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要約

この 10 年間にわたり、ガスクロマトグラフィー⼤気圧イオン化質量分析（GC-APCI-MS）の使⽤が着実に増加してい

ます1。 この⼿法を使⽤した多くの公表⽂献では、特定の化学的分類または特定⽤途の分析種に焦点が当てられていま

す2,3。 これらのさまざまな分析の最適化には通常、電荷交換イオン化やプロトン化によるイオン化のいずれかのメカ

ニズムに適したイオン源の使⽤が含まれます。この試験で使⽤するイオン源の設計では、電荷交換またはプロトン化に

よるイオン化のいずれかを精細に制御でき、⼀部のマルチクラス分析ではその性質のため、いずれかまたは両⽅のイオ

ン化メカニズムに対応する、分析種の同時イオン化につながります。マルチクラス半揮発性有機化合物の分析は、その

ような分析法の⼀つです。

この研究では、Waters ⼤気圧ガスクロマトグラフィー（APGC™）イオン源を、電荷交換とプロトン化によるイオン化

を同時に⾏う設定で使⽤するときの、感度、再現性、ダイナミックレンジを評価します。  

アプリケーションのメリット

APGC-MS/MS の感度と特異性により、スプリット注⼊の使⽤が可能になり、これによって装置の利⽤が増加し、カ

ラムの寿命が⻑くなります

■

デュアル化学イオン化による対象化合物の拡⼤により、環境分析に関連する広範囲の対象半揮発性分析種に APGC 

を使⽤できます

■
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はじめに

半揮発性化合物（SVOC）に対する関⼼は最新の環境分析の初期に遡り、当時 GC/MS は採⽤される主要な装置⼿法の 1 

つであり、実際に、このカテゴリーの分析を定義するのに役⽴ちました4。 当時、汚染された場所では、複数の汚染源

からの複数の種類の化合物が、すべて 1 つの場所に存在することがはるかに⼀般的でした5,6,7。 環境中のこれらの化合

物の存在、経路、移動に関する初期の試験は、ヒト、動物、微⽣物の健康および環境全体を構成する構成要素や部分に

これらが及ぼす悪影響に関する研究と組み合わされて、包括的でデータ主導の環境保護計画の⼀環としての SVOC の計

画的で徹底的なモニタリングの必要性の認識の確⽴に貢献しました8。

さまざまな産業化学物質の環境での経路および影響に対する試験では、単⼀の分析種、化合物群、または⽤途に焦点を

合わせることが、多くの場合必要ですが、サンプルを徹底的に特性解析しようとすると、それには多⼤な時間と労⼒が

必要です。これまで、焦点を合わせる必要性は、イオン化中の過剰なフラグメント化、低特異性、⽐較的低い感度など

、分析⼿法に関連する要因によって発⽣しました。これらの性能上の課題が組み合わされて、徹底的なサンプルのクリ

ーンアップと濃縮、および⻑い分析時間が必要になりました。現⾏の電⼦イオン化（EI）GC/MS システムは、初期モ

デルよりも性能特性が優れていますが、EI およびシングルステージ MS の基本特性に基づく固有の制限があります。こ

れらの特定の課題を克服するには、マルチプルリアクションモニタリング（MRM）モードで動作するタンデム四重極

型 MS で APGC を使⽤して、低エネルギー CI とタンデム質量分析（MS/MS）を組み合わせることができます。⼤気圧 

CI の低エネルギーイオン化は、⼤多数の分析種について相対存在量および絶対存在量が⾼い分⼦イオンを⽣成すること

で、EI よりも優れた特異性と感度の利点をもたらします。MRM の特異性により、シングルステージ MS スキャンおよ

び選択イオンモニタリング/記録（SIM/SIR）モードの取り込みと⽐較して、化学的ノイズが⼤幅に減少します。最近、

その特有のプロトン親和⼒またはイオン化エネルギーに基づいて、2 種類のメカニズムのいずれかを介して個々の分析

種がイオン化する安定した状態を作り出すことが可能であることがわかりました。 

揮発性有機化合物全体のカテゴリーは、⾮常に揮発性（VVOC）、揮発性（VOC）、SVOC などのサブカテゴリーに分

類されます。VVOC（多くの場合気体である）および VOC は、以前は APGC を使⽤して試験されました9。 SVOC は、

気体や VOC と⽐較して沸点が⾼く分⼦量が⼤きいことが特徴です。このアプローチを使⽤する SVOC の調査は、定量

ターゲット分析の性能要件を満たしていることを確認するために必要です。 

実験⽅法

標準 SVOC キャリブレーション混合液（Restek、#31850）を希釈して、APGC イオン源の感度、再現性、直線性を 5 

pg/µL 〜 50 ng/µL の範囲にわたって評価しました。この混合液には、75 のピークで溶出する 76 の分析種が含まれて

います（異性体ペア 1 つが共溶出）。⼀般的に使⽤される 6 つの内部標準試料も、注⼊するアリコートごとに濃度 8 
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ng/µL で添加しました（Restek、#31006）。

分離は、Rxi®-5Sil MS、30 m × 0.25 mm id × 0.25 µm フィルムカラムで、ヘリウム流量 2 mL/分、ウールを使⽤し

た直線 4 mm スプリット注⼊ポートライナーで、100:1 スプリット注⼊を⽤いて 300 ℃ で⾏いました。GC は、40 ℃ 

で 1 分間保持し、10 ℃/分で 120 までランプし、25 ℃で 320 にして 4 分間保持しました。 

GC-MS/MS 分析は、APGC イオン源オプションを搭載した Xevo TQ-XS™ タンデム四重極質量分析計システムで⾏いま

した。プロトン化と電荷交換イオン化が同時に起きる条件を作成するために、イオン源に⽔を追加し、コーンガスを 

240 L/時間で送りました。 

結果および考察

複数のクラスの SVOC が含まれている⾼濃度標準試料を使⽤し、100:1 スプリット注⼊を⽤いてすべての分析種が 20 

分未満で溶出するクロマトグラフィー分離を開発しました（図 1）。特定の異性体ペアが、クロマトグラフィーピーク

間の最低 50% の⾕で分離されることが、この分析法開発で考慮した基準の 1 つでした。1.8 〜 2.5 mL/分の間の 4 ステ

ップのヘリウムキャリアガス流量を、異性体化合物ベンゾ[b]フルオランテンとベンゾ[k]フルオランテンの間で達成さ

れる 20 〜 30% の⾕で評価しました（図 2）。これに続く分析法開発では、すべての分析種および内部標準試料につい

て最適化した MRM トランジションを作成することに焦点を合わせました。各分析種について複数の MRM トランジシ

ョンが得られ、Quantaedia™ データベースに⼊⼒しました。これにより、この分析法を実施するラボに対して、最適

化された MRM トランジションを共有できます。
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図 1.  76 種の SVOC の MRM TIC クロマトグラム。100:1 にスプリットした 1 ng/µL アリコート（オンカラムで 10 pg

）。
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図 2.  ベンゾ[b]フルオランテンおよびベンゾ[k]フルオランテンの、ヘリウム流量 1.8 mL/分（緑）および 2.3 mL/分

（⻘）での分離。クロマトグラムは、重ね描きのために 0.213 分で揃えました。

全体として、分析種の 87% で、各レベルの 3 回の注⼊に基づいて、10 pg 〜 10 ng/µL（オンカラムで 100 fg 〜 100 

pg）の範囲で 3 桁の⼤きさにわたって 0.99 を超える r2 値が達成されました。オンカラム 1 pg での検量線とクロマト

グラムの例が図 3 と図 4 に⽰されており、感度と直線性が実証されています。電荷交換およびプロトン化それぞれによ

ってイオン化する分析種の代表として、化合物ヘキサクロロシクロペンタジエンとベンゾ[a]ピレンを選択しました。

内部標準試料の 1 つであるペリレン-d12 は、両⽅のモードで適切にイオン化されることがわかりました。これにより

、これを従来のレスポンスのレファレンス補正標準試料として使⽤でき、プロトン化型と電荷交換型のイオン⽐を評価

することで、デュアルモード動作の安定性をモニターできました。2 つの型の間のイオン⽐は、30 時間の連続運転での 

RSD が 0.49% で、代表的な SVOC サンプルのバッチに適合する期間にわたって、両⽅のモードで安定してイオン化す

ることが⽰されています。

5⼤気圧 GC-MS/MS を⽤いた半揮発性化合物のターゲット分析



図 3.  ヘキサクロロシクロペンタジエンの検量線（10 pg 〜 50 ng、n = 3）
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図 4.  ベンゾ[a]ピレンの検量線。10 pg 〜 10 ng、n = 3）。

最後に、この研究の過程でヘリウムの価格が急速に上昇しただけでなく、ヘリウムの供給が完全に中断される可能性が

ありました。そこで、キャリアガスとして窒素を評価しました。⾼純度の乾燥窒素が APGC メイクアップガスおよび試

薬ガスとしてシステムに供給される事実により、ヘリウムから窒素キャリアへの転換は容易でした。それぞれのキャリ

アガスを⽤いたベンズ[a]アントラセンとクリセンの分離の例が、図 6 に⽰されています。この 2 つの例の間では、キ

ャリアガスの流量が窒素では 0.7 mL/分、ヘリウムでは 2.0 mL/分であったこと、および温度プログラムが 40 ℃ で 1 

分間ホールドし、20 ℃/分で 320 ℃ まで上昇して 5 分間ホールドしたことを除いて、カラムおよびほとんどの分析条

件を⼀定に保ちました。ピーク幅は、ヘリウムキャリアガスでは 2.4 秒でしたが、窒素キャリアガスでは 3.0 秒でした

。ヘキサクロロベンゼンの感度も窒素キャリアガスを使⽤して評価し、オンカラム 500 fg に対してシグナル対ノイズ

⽐が 1000:1 を超えて達成されました（図 7）。将来的に、最適な窒素キャリアガス性能を実現するためにメソッドを

適⽤する際には、ヘリウムと同等のピーク幅および分解能を窒素キャリアガスで達成するためのカラムサイズのスケー

リングが⾏われるでしょう。
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図 6.  ヘリウムキャリアガス（上のクロマトグラム）および窒素キャリアガス（下のクロマトグラム）を同じカラムで

使⽤した、ベンズ[a]アントラセンとクリセンの分離
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図 7.  窒素キャリアガスを⽤いたヘキサクロロベンゼン（オンカラム質量 500 fg）の感度

結論

デュアル化学イオン化モードでの APGC イオン源の使⽤により、半揮発性有機化合物のルーチン定量分析に適した直線

性と安定性が実証されました。達成された感度により、注⼊に⾼いスプリット⽐を使⽤できるようになり、カラムおよ

び MS に導⼊するマトリックスの量が減少しました。スプリット注⼊により GC インレットでの滞留時間も短縮され、

その結果⼀般的に不活性と頑健性が向上します。これは、カラム寿命を延⻑し、定期的なメンテナンスを減らすのに役

⽴ちます。今後の研究では、この同時イオン化スキームの性能と、環境関連の抽出サンプルでの SVOC のターゲット分

析⽤キャリアガスとして窒素を使⽤することについて検討します。
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