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LC/MS/MSを用いた
シジミ中のチオベンカルブの分析

LCMS07007

はじめに 分析条件

40： ℃カラム温度
20： 0 µl/min流速
5 ： µl注入量

60%B（0min）→95%B（in 8min）
→95%B(3min hold)
：グラジエント

HPLC : Accela

メタ： ノール移動相 B
2m： M 酢酸アンモニウム水溶液移動相 A
H： yPURITY C18  50 x 2.1 mm, 5µmカラム

ポジティブリスト制度が2006年5月29日から施行される中、湖
から採取したシジミから同制度での規制値である10 ppbを超
えて、農薬「チオベンカルブ」が検出されたという発表がありま
した。チオベンカルブは除草剤として使用されている農薬で、
水田等で使用されていたものが川から湖へ流れ込んだことが
原因と考えられています。
そこで今回、TSQ Quantum Access を用いて、定量・定性同時
分析可能な新機能 QED (Quantitation Enhanced Data 
Dependent MS/MS)を活用して、シジミ中のチオベンカルブの
分析を行いましたのでご紹介します。

LC/MS/MS

SRM

チオベンカルブ

ポジティブリスト制

QED

Access

Ar、1.0 mTorr：コリジョンガス、ガス圧
7 V：ソースCID
300 ： ℃キャピラリー温度
15：AUXガス

MS : TSQ Quantum Access

50：シースガス
4500：  Vスプレー電圧
Posi： tive ESIイオン化法

使用装置

HPLC ： Accela （高耐圧仕様） （図左）
MS ：TSQ Quantum Access （図右）

SRM（Selected Reaction Monitoring）条件

プレカーサイオン
（m/z）

プロダクトイオン
（m/z ）

コリジョンエネルギー
(eV)

258 125 18

測定試料の前処理方法

ホモジナイズした試料（シジミむき身） 10 g

定量・定性同時分析機能QEDについて

農薬添加実試料

抽出液を約25 mLまで濃縮

n-ヘキサン45 mLで転溶×2回

アセトニトリル抽出 （40 mL×2回）
吸引ろ過

3% 塩化ナトリウム75 mL

硫酸ナトリウムで脱水QED (Quantitation Enhanced Data Dependent MS/MS)

SRMモードで検出された、あるしきい値を超えたピークについ
て、自動的にMS/MSスペクトルを取得する機能です。この機能
を用いることで、定量・定性同時分析が可能となります。

100 mLに定溶し、n-ヘキサン相10 mLを分液ロート
に分取

濃縮残渣をアセトニトリル/トルエン（3:1） 2 mLで溶解
濃縮乾固

n-ヘキサン飽和アセトニトリル30 mLで転溶× 2回後、
アセトニトリル相を同溶液30 mLで再び転溶
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アセトニトリル/トルエン（3:1） 20 mLで溶出

GCB/NH2 (500/500 mg) へ負荷

溶濃縮乾固後、アセトニトリル/蒸留水（1:1）で1 mLに定溶

チオベンカルブを9 ppbになるように添加
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結果１ 結果２
9 ppb 添加実試料の定量結果とSRMクロマトグラムを示して
います。
回収率96.7%と良好な結果が得られました。

標準試料1 ppbのSRMクロマトグラムおよび検量線を示してい
ます。

RT:4.29 - 10.32
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RT: 7.02
SN: 161

TIC F: + c ESI SRM 
ms2 258.060@cid18.00 
[124.950-125.050]  MS  

Genesis 005 Area 定量結果 (ppb) 回収率 (％)

2093905 96.78.7

表1：添加実試料の定量結果

LCMS07007

RT: 4.29 - 10.32
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RT: 7.03
SN: 216

TIC F: + c ESI SRM 
ms2 258.060@cid18.00 
[124.950-125.050]  MS  
Genesis 011

図1：標準試料1.0 ppbのSRMクロマトグラム

図2 ： 検量線

Thiobencarb
Y = -3114.26+241888*X   R^2 = 0.9996   W: 1/X
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＜0.05-100 ppb＞ 図3：添加実試料のSRMクロマトグラム

結果３
QEDおよびライブラリーを用いることで、目的化合物をより簡便
に確認することができます。

定量・定性同時分析機能であるQEDモードで測定して得られた
MS/MSスペクトルを、弊社で作成しているQuantum用ライブラリ
ーを用いて確認を行った結果を示しています。

011 # 3937RT:4.07 - 10.10 AV: 1 NL:2.22E5RT:7.00
図4：QEDモードで得られたクロマトグラム及び

MS/MSスペクトル
左上段：SRMクロマトグラム（データポイントをバーで示したもの）
左下段：QEDクロマトグラムのデータポイント
右側：QED MS/MSスペクトル

RT: 7.03 F: + c ESI d Full ms2 258.060@cid15.00

おわりに
Thermo Fisher Scientific社製 TSQ Quantum Accessを用い
ることで、しじみ中の農薬チオベンカルブを感度・精度とも良
好に分析が可能でした。また、分析にQEDモードを用いるこ
とで、より簡便に目的化合物の確認が可能となりました。

取得した
MS/MSスペクトル

ライブラリーに
登録されている
MS/MSスペクトル

1位にヒット

図5：ライブラリーサーチ結果
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