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分析条件

2006年5月に食品衛生法が大幅に改正され、ポジティブリス
ト制度が導入されます。多成分農薬をできるだけ一斉に分析
する必要性とともに、いかに効率のよい分析をするかがキー
になってきます。
新型オートサンプラーTriPlusは注入口2つにほぼ同時に注
入することができるため、GC/MS以外のデータを同時取得す
ることが可能です。このことにより、GC/MS(/MS)とGC検出器
で補完的なデータを取ることや、確認データを同時に取るこ
とが可能です。さらに、データファイルは1つですむため、ファ
イル管理が非常に楽に行えます。

サンプル : ほうれんそうおよびブロッコリー

対象化合物 : 有機リン系農薬
有機リン系用農薬65成分混合溶液[林純薬工業]
目的によって、他の混合溶液を使用することも可能です。

TriPlus : Double Injectionシステム概要
TriPlusは通常のS/SL注入法以外にも、大容量注入、内標自
動添加、ヘッドスペース分析など、多彩な注入モードが使用
できるマルチタイプのオートサンプラーです。
その機能の１つにDouble Injectionモードがあります。

FPD

MS

Double Injectionモードには下記の2つのモードがあります。
(1)Confirmation mode : 同じバイアルから2つの注入口へ注入
(2)DoublePro mode : 各注入口へ、別々のバイアルから注入
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図1：Confirmation modeによる分析例
1つのデータファイルの中にMSとFPDのデータ

GC/MS
Full Scan

FPD

注入口1(MSと接続)
GC   Column : TR-5MS 30m×0.25mm I.D.  df=0.25um

Injection mode : Splitless with Surge (200kPa,1min)
Injection Temp : 240℃
Oven Temp : 50℃(2.5min)→25℃/min→125℃

→10℃/min→280℃(10min)
Flow : constant flow 1.0min/min
Transferline Temp : 280℃

MS    Ion Source Temp : 220℃
Ionization mode : EI (Full Scan or MS/MS)

注入口2(FPDと接続)
GC    Column : TR-5MS 30m×0.25mm I.D.  df=0.25um

Injection mode : PTV Splitless ※
Injection Temp : 50℃(2min)→14.5℃/min→280℃(1min) 
Flow : constant flow 1.0min/min
※S/SL注入口2個の場合は、通常のS/SLメソッドになります。

FPD   Base Temp : 300℃
FPD Temp : 200℃
H2 : 90ml/min
Air : 115ml/min
Makeup : None

サンプル前処理

サンプル 10g （ほうれんそう・ブロッコリー）

ホモジナイズ抽出
アセトニトリル 20mL

NaCl 1g, MgSO4 4g を加え、すばやく手振り

遠心分離

Envi-carb/PSA
アセトニトリル相 8mL負荷
アセトニトリル/トルエン (3:1) 50mL溶出

定容
アセトン/ヘキサン (1:9) 8mL

[参考文献]起橋ら 第83回日本食品衛生学会学術講演会(2005)
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結果1：ほうれんそう抽出液に農薬
0.01ppmを添加したFPD測定結果

RT: 8.35 - 24.53
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ほうれんそう抽出液に0.01ppm添加（サンプル中、検液中とも）
してFPDで測定したところ、妨害の影響を受けることなく測定で
きました。感度的にも十分の結果が得られています。（図2）
FPDの場合、結果がチャート紙1枚で検出の有無が分かること
から、スクリーニングの時間もきわめて短くすむのが特徴です。

図2：ほうれんそう抽出液に0.01ppm添加したFPD測定結果

結果2：Double Injection ブロッコリー
におけるFPDとMS/MSの測定結果
ホウレンソウ抽出液の場合にはマトリックスによる妨害成分の影
響を受けることなく測定が可能でしたが、ブロッコリーの場合に
は同じ前処理をしても、大きな妨害成分が現れています。
このサンプルの場合には、同時に取ったMS/MSのデータにより
0.01ｐｐmの分析が確認できました。（図3）

Terbufos & Diazinon

図3：ブロッコリー抽出液におけるFPDとMS/MS測定結果
0.01ppm添加
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結果3：Double Injection ほうれんそう
におけるFPDとMS/MSの測定結果
MS/MS測定は、マトリックスによる妨害の影響を除き選択性を
高めたすぐれた測定手法ですが、すべての化合物において高
感度（0.01ppm目標定量下限値）な測定できるわけではありま
せん。一部ですがFPDの方がより高感度に測定できる化合物も
存在します。（図4）
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図4：ほうれんそう抽出液におけるFPDとMS/MS測定結果
0.01ppm添加

おわりに
ThermoElectron社製の新型オートサンプラーTriPlusを使用
することで、1回の分析で2種類の異なったデータを得ることが
できました。2種類の異なるデータにより、相互に補完的なデ
ータを取ることができ、さらには検出したときの確認も同時に
行え、効率よい分析ができることが分かりました。
TriPlusによるDouble InjectionはMS/MS以外にもやNCIや四
重極SIM＋GC検出器の同時測定も可能です。
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結果4：もともとMSよりFPDの方が高
感度に測定できる物質
ポジティブリスト制度では、GC/MSによる一斉分析が基本にな
っていますが、一部GC/MSで測定するよりFPDで測定した方
が明らかに高感度・高選択性の化合物があります。
デメトン-S-メチル、オメトエート、ホスチアゼートの例を下記に
示します。（図5）

RT:12.40 - 14.77

12.5 13.0 13.5 14.0 14.5
Time (min)

0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

3000000

3500000

4000000

4500000

5000000

C
ou

nt
s

0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

3000000

3500000

4000000

4500000

5000000

C
ou

nt
s

14.53

13.96 13.9913.4413.07 14.11

13.45

14.43
14.00

14.12
13.3613.09 13.75

NL:
5.00E6
Channel 1  
Analog 
ms2_spinic
h_01

NL:
5.00E6
Channel 1  
Analog 
ms2_Brocc
oli_01

RT:16.99 - 18.34

17.0 17.2 17.4 17.6 17.8 18.0 18.2
Time (min)

0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

3000000

C
ou

nt
s

0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

3000000

C
ou

nt
s 17.18 18.0817.23 18.0317.81

17.63

17.03

17.18 18.0817.34 17.82

17.70

NL:
3.00E6
Channel 1  
Analog 
ms2_spinic
h_01

NL:
3.00E6
Channel 1  
Analog 
ms2_Brocc
oli_01

Fosthiazate

Omethoate

Demeton-S-methyl

図5：ほうれんそう抽出液（上段）とブロッコリー抽出液（下段）
中のホスチアゼート等（FPD測定 0.01ppm添加）


