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注 ． こ の 論 文 は 、 日 本 食 品 化 学 学 会 誌 に 2 0 2 0 年 1 1 月 1 3  1  

日 に 受 理 さ れ 、V o l . 2 8 ( 1 )  ( 2 0 2 1 ) に 掲 載 予 定 の も の で あ る 。2  

そ の 最 終 原 稿 を 、 日 本 食 品 化 学 学 会 誌 編 集 委 会 の 許 諾 を3  

受 け て こ こ に 掲 載 す る 。  4  

 5  

［ 資 料 ］  6  
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よ る 有 機 塩 素 系 農 薬 測 定 の 検 討  8  

 9  
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F o o d s ,  N a t i o n a l  I n s t i t u t e  o f  H e a l t h  S c i e n c e s ,  3 - 2 5 - 6 ,  2 6  

T o n o m a c h i ,  K a w a s a k i - k u ,  K a w a s a k i - s h i ,  K a n a g a w a  2 1 0 -2 7  

9 5 0 1 ,  J a p a n  2 8  

 2 9  

 3 0  

A b s t r a c t  3 1  

 T h e  H e l i u m  ( H e )  S a v e r  i n j e c t o r  c a n  d r a m a t i c a l l y  r e d u c e  3 2  

c o n s u m p t i o n  o f  H e  g a s  i n  G C - M S ( / M S )  a n a l y s i s  i n  3 3  

c o m p a r i s o n  t o  a  c o n v e n t i o n a l  s p l i t / s p l i t l e s s  ( S S L )  3 4  

i n j e c t o r  u s i n g  h e l i u m  c a r r i e r  g a s .  T h e  H e  S a v e r  i n j e c t o r  3 5  

w a s  e v a l u a t e d  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  S S L  i n j e c t o r  u s i n g  3 6  

o r g a n o c h l o r i n e  p e s t i c i d e s  i n c l u d i n g  t h e i r  m e t a b o l i t e s  ( 1 0  3 7  

a n a l y t e s ) .  T h e  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  ( 1  n g / m l  a n d  1 0 0  3 8  

n g / m L )  o f  t h e  a n a l y t e s  w e r e  a n a l y z e d  5  t i m e s  e a c h  b y  G C -3 9  

M S / M S  u s i n g  t h e  t w o  i n j e c t o r s .  R e t e n t i o n  t i m e s ,  p e a k  4 0  

s h a p e s  a n d  p e a k  a r e a s  o f  t h e  a n a l y t e s  w e r e  c o m p a r e d  4 1  

b e t w e e n  t h e  t w o  i n j e c t o r s .  T h e  r e t e n t i o n  t i m e s  o b t a i n e d  4 2  

b y  t h e  H e  S a v e r  i n j e c t o r  w e r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  4 3  

t h o s e  o b t a i n e d  b y  t h e  S S L  i n j e c t o r .  T h e  s e l e c t e d  r e a c t i o n  4 4  

m o n i t o r i n g  c h r o m a t o g r a m s  f r o m  b o t h  t h e  i n j e c t o r s  s h o w e d  4 5  

n o  r e m a r k a b l e  d i f f e r e n c e s  i n  p e a k  p r o f i l e s .  T h e  a v e r a g e  4 6  

p e a k  a r e a s  u s i n g  t h e  H e  S a v e r  i n j e c t o r  w e r e  c l o s e  t o  t h o s e  4 7  

o b t a i n e d  u s i n g  t h e  S S L  i n j e c t o r  ( 9 4 - 1 1 5 %  o f  t h e  S S L  4 8  

i n j e c t o r ) .  A l t h o u g h  t h e r e  w e r e  s t a t i s t i c a l l y  s i g n i f i c a n t  4 9  

d i f f e r e n c e s  o f  t h e  p e a k  a r e a s  i n  t h r e e  o f  t h e  t e n  a n a l y t e s  5 0  
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u s i n g  a  t w o - s i d e d  t - t e s t  ( p < 0 . 0 5 ) ,  t h e s e  d i f f e r e n c e s  w e r e  5 1  

n o t  c o n s i d e r e d  t o  b e  i m p o r t a n t  i n  a  p r a c t i c a l  a n a l y s i s .  5 2  

P e a k  a r e a  r a t i o s  f o r  t h e  a n a l y t e s  ( q u a l i f i e r  5 3  

i o n s / q u a n t i f i e r  i o n s )  u s i n g  t h e  H e  S a v e r  i n j e c t o r  w e r e  5 4  

a l s o  c l o s e  t o  t h o s e  u s i n g  t h e  S S L  i n j e c t o r  ( 9 4 - 1 0 4 %  o f  5 5  

t h e  S S L  i n j e c t o r ) .  O v e r a l l  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  H e  5 6  

S a v e r  i n j e c t o r  c a n  b e  u s e d  f o r  a s  a n  a l t e r n a t i v e  f o r  a  5 7  

c o n v e n t i o n a l  S S L  i n j e c t o r  a n d  c o n t r i b u t e  t o  a  r e d u c t i o n  5 8  

o f  h e l i u m  c o n s u m p t i o n  i n  G C - M S ( / M S )  a n a l y s i s .  5 9  

 6 0  

K e y  w o r d s :  ヘ リ ウ ム ガ ス 不 足 、 ヘ リ ウ ム セ ー バ ー イ ン ジ6 1  

ェ ク タ ー 、 有 機 塩 素 系 農 薬 、 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ - タ ン デ6 2  

ム 型 質 量 分 析 計  6 3  

h e l i u m  s h o r t a g e ,  H e l i u m  S a v e r  i n j e c t o r ,  o r g a n o c h l o r i n e  6 4  

p e s t i c i d e s ,  G C - M S / M S    6 5  

 6 6  

I  緒 言  6 7  

G C - M S ( / M S ) を 用 い た 残 留 農 薬 等 の 試 験 法 で は 、 キ ャ リ6 8  

ヤ ー ガ ス と し て ヘ リ ウ ム が 一 般 に 使 用 さ れ る 。 日 本 は ヘ6 9  

リ ウ ム を 全 量 輸 入 に 依 存 し て い る こ と や 、 ヘ リ ウ ム の 産7 0  

出 国 は 限 ら れ て お り 生 産 が 不 安 定 で あ る こ と か ら 、度 々 、7 1  

供 給 不 足 に 陥 っ て い る 1 ,  2 ) 。ま た 、中 長 期 的 に み て も 、ヘ7 2  

リ ウ ム の 供 給 が 大 幅 に 改 善 さ れ る こ と は 期 待 で き な い 。7 3  

こ れ ら の 対 応 策 と し て 、水 素 や 窒 素 が G C - M S ( / M S ) の キ ャ7 4  

リ ヤ ー ガ ス と し て 利 用 さ れ て い る 。 し か し 、 水 素 は 可 燃7 5  
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性 が 極 め て 高 く 、取 り 扱 い に 注 意 を 要 す る 。ま た 、水 素 を7 6  

使 用 し た 場 合 、 真 空 ポ ン プ の 排 気 効 率 が 下 が る た め 、7 7  

M S ( / M S ) 装 置 の 真 空 度 が 低 下 し 測 定 感 度 が 悪 化 す る 。さ ら7 8  

に 化 合 物 に よ っ て は マ ス ス ペ ク ト ル の パ タ ー ン が ヘ リ ウ7 9  

ム 使 用 時 と 大 き く 異 な り 、 定 量 イ オ ン と 定 性 イ オ ン の イ8 0  

オ ン 強 度 比 が ヘ リ ウ ム 使 用 時 と 一 致 し な い 可 能 性 が 指 摘8 1  

さ れ て い る 3 ) 。 一 方 、 窒 素 は 最 適 な 分 離 が 得 ら れ る 線 速8 2  

度 が ヘ リ ウ ム や 水 素 よ り も 遅 い た め 、 測 定 に 時 間 を 要 す8 3  

る 欠 点 が あ る 。 ま た 、 窒 素 は 電 子 イ オ ン 化 法 に お い て イ8 4  

オ ン 化 さ れ 易 い た め 、 測 定 対 象 化 合 物 の イ オ ン 化 率 が 減8 5  

少 し 、測 定 感 度 の 悪 化 に つ な が る 。従 っ て 、キ ャ リ ヤ ー ガ8 6  

ス を ヘ リ ウ ム か ら 水 素 や 窒 素 に 変 更 す る 際 に は 、 上 記 の8 7  

問 題 点 を 踏 ま え た 上 で 実 施 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ る 。 8 8  

G C - M S ( / M S ) に お け る ヘ リ ウ ム の 使 用 量 を 削 減 す る 一8 9  

つ の 方 法 と し て 、 ヘ リ ウ ム セ ー バ ー イ ン ジ ェ ク タ ー （ 以9 0  

下 、 H e セ ー バ ー 注 入 口 ） 4 ) の 利 用 が 考 え ら れ る 。 汎 用 さ9 1  

れ て い る ス プ リ ッ ト / ス プ リ ッ ト レ ス イ ン ジ ェ ク タ ー （ 以9 2  

下 、 S S L 注 入 口 ）で は 、キ ャ リ ヤ ー ガ ス で あ る ヘ リ ウ ム が9 3  

カ ラ ム だ け で な く セ プ タ ム パ ー ジ ラ イ ン 及 び ス プ リ ッ ト9 4  

ラ イ ン に も 供 給 さ れ る た め 、 ヘ リ ウ ム の 消 費 量 が 非 常 に9 5  

多 く な る 。 一 方 、 H e セ ー バ ー 注 入 口 で は 、 セ プ タ ム パ ー9 6  

ジ ラ イ ン 及 び ス プ リ ッ ト ラ イ ン に ヘ リ ウ ム の 代 わ り に 窒9 7  

素 を 供 給 す る た め 、 S S L 注 入 口 よ り も ヘ リ ウ ム の 消 費 量9 8  

を 大 幅 に 削 減 で き る 。 ま た 、 H e セ ー バ ー 注 入 口 で は 試 料9 9  

が 窒 素 ガ ス と 共 に カ ラ ム に 注 入 さ れ た 後 は 、 ヘ リ ウ ム ガ1 0 0  
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ス が カ ラ ム に 供 給 さ れ る こ と か ら 、 ヘ リ ウ ム を キ ャ リ ヤ1 0 1  

ー ガ ス に 用 い た S S L 注 入 口 と 同 等 の 測 定 が 期 待 で き る 。1 0 2  

し か し 、H e セ ー バ ー 注 入 口 と S S L 注 入 口 に お け る 農 薬 の1 0 3  

測 定 結 果 を 比 較 検 討 し た 報 告 は 無 い 。  1 0 4  

有 機 塩 素 系 農 薬 は 低 極 性 物 質 で あ り 、 L C - M S ( / M S ) に よ1 0 5  

る イ オ ン 化 が 困 難 で あ る こ と が 多 く 、 依 然 と し て S S L 注1 0 6  

入 口 を 用 い た G C - M S ( / M S ) に よ る 測 定 が 一 般 で あ る 。本 研1 0 7  

究 で は H e セ ー バ ー 注 入 口 を 用 い た G C - M S / M S に よ る 有1 0 8  

機 塩 素 系 農 薬 の 測 定 に つ い て 検 討 し た 。 測 定 対 象 と し た1 0 9  

有 機 塩 素 系 農 薬 は 、「 G C / M S に よ る 農 薬 等 の 一 斉 試 験 法1 1 0  

（ 農 作 物 ）」 5 ) の 別 表 に 含 ま れ る 有 機 塩 素 系 農 薬 （ 代 謝 物1 1 1  

含 む ） に 、 関 連 物 質 で あ る α - ベ ン ゼ ン ヘ キ サ ク ロ リ ド1 1 2  

（ B H C ）を 加 え た 合 計 1 0 化 合 物 と し た 。H e セ ー バ ー 注 入1 1 3  

口 を 使 用 し た 際 の 、 こ れ ら の 化 合 物 の 測 定 に 与 え る 影 響1 1 4  

（ 保 持 時 間 、 ピ ー ク 形 状 、 ピ ー ク 面 積 値 ） に つ い て 、 S S L1 1 5  

注 入 口 を 用 い た 場 合 と 比 較 検 討 し た 。  1 1 6  

 1 1 7  

I I  実 験 方 法  1 1 8  

１ ． 試 薬  1 1 9  

ア セ ト ン 及 び n - ヘ キ サ ン は 関 東 化 学 ㈱ 社 製 の P C B 分 析1 2 0  

用 を 用 い た 。α - B H C 、β - B H C 、δ - B H C 、c i s - ク ロ ル デ ン 、1 2 1  

t r a n s - ク ロ ル デ ン 、 オ キ シ ク ロ ル デ ン 、 ヘ プ タ ク ロ ル 、 ヘ1 2 2  

プ タ ク ロ ル エ ポ キ シ ド （ 異 性 体 A ）、 ヘ プ タ ク ロ ル エ ポ キ1 2 3  

シ ド（ 異 性 体 B ）は D r .  E h r e n s t o r f e r  G m b H 社 製 を 用 い た 。1 2 4  

γ - B H C は 富 士 フ イ ル ム 和 光 純 薬 製 を 用 い た 。各 標 準 品 を1 2 5  
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精 秤 し 、 ア セ ト ン 及 び n - ヘ キ サ ン （ 1 ： 1 ） 混 液 に 溶 解 し1 2 6  

て 1  µ g / m L  、 1 0 0  n g / m L 、 及 び 1  n g / m L の 濃 度 に 調 製 し1 2 7  

た 。  1 2 8  

２ ． 装 置  1 2 9  

G C - M S / M S： T S Q  9 0 0 0 ト リ プ ル 四 重 極  G C - M S / M S  シ ス テ1 3 0  

ム （ T h e r m o  S c i e n t i f i c 社 製 ）  1 3 1  

H e セ ー バ ー 注 入 口 ： I n s t a n t  C o n n e c t  H e l i u m  S a v e r  I n j e c t o r1 3 2  

（ T h e r m o  S c i e n t i f i c 社 製 ）  1 3 3  

S S L 注 入 口 ： I n s t a n t  C o n n e c t  S p l i t / S p l i t l e s s  I n j e c t o r  1 3 4  

m o d u l e （ T h e r m o  S c i e n t i f i c 社 製 ）  1 3 5  

 1 3 6  

３ ． G C - M S / M S 測 定 条 件  1 3 7  

1 ) G C 条 件  1 3 8  

カ ラ ム ： A g i l e n t  T e c h n o l o g i e s 社 製 の キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ1 3 9  

ム D B - 5 M S  U I（ 内 径 0 . 2 5  m m 、長 さ 3 0  m 、膜 厚 0 . 2 5  µ m ）  1 4 0  

ガ ー ド カ ラ ム ： A g i l e n t  T e c h n o l o g i e s 社 製 の 不 活 性 化 キ1 4 1  

ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム （ 内 径 0 . 2 5  m m 、 長 さ 1 . 5  m ）  1 4 2  

カ ラ ム 温 度 ： 5 0 ℃ （ 1  m i n ） － 2 5 ℃ / m i n － 1 2 5 ℃ （ 0  m i n ）1 4 3  

－ 1 0 ℃ / m i n － 3 0 0 ℃ （ 1 0  m i n ）  1 4 4  

 キ ャ リ ヤ ー ガ ス ： ① H e セ ー バ ー 注 入 口 、 ヘ リ ウ ム （ 試1 4 5  

料 注 入 時 は 窒 素 ） ② S S L 注 入 口 、 ヘ リ ウ ム  1 4 6  

カ ラ ム 流 量 ： 1  m L / m i n  1 4 7  

注 入 口 温 度 ： 2 5 0 ℃  1 4 8  

注 入 量 ： 2  µ L  1 4 9  

注 入 方 式 ： ス プ リ ッ ト レ ス 注 入  1 5 0  
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ス プ リ ッ ト レ ス 時 間 ： 1  m i n  1 5 1  

セ プ タ ム パ ー ジ 流 量 ： 5 . 0  m L / m i n  1 5 2  

ス プ リ ッ ト 流 量 ： 5 0  m L / m i n  1 5 3  

ガ ス セ ー バ ー 流 量 （ 開 始 時 間 ）： 2 0  m L / m i n （ 1 . 5  m i n ）  1 5 4  

 1 5 5  

2 ) M S / M S 条 件  1 5 6  

イ オ ン 源 温 度 ： 2 3 0 ℃  1 5 7  

ト ラ ン ス フ ァ ー ラ イ ン 温 度 ： 3 0 0 ℃  1 5 8  

イ オ ン 化 電 圧 ： 7 0  e V （ E I ポ ジ テ ィ ブ ）  1 5 9  

測 定 モ ー ド ： S e l e c t e d  r e a c t i o n  m o n i t o r i n g （ S R M ） モ ー1 6 0  

ド （ モ ニ タ ー イ オ ン は T a b l e  1 を 参 照 ）  1 6 1  

 1 6 2  

I I I  結 果 及 び 考 察  1 6 3  

１ ． S R M 条 件 の 検 討  1 6 4  

S S L 注 入 口 を 使 用 し て 、 測 定 対 象 化 合 物 の S R M 条 件 を1 6 5  

決 定 し た 。 各 化 合 物 の 標 準 溶 液 （ 1  µ g / m L ） を ス キ ャ ン 及1 6 6  

び プ ロ ダ ク ト ス キ ャ ン し た 際 の イ オ ン 強 度 を 指 標 に し て 、1 6 7  

最 も 強 い も の を 定 量 イ オ ン に 、 次 に イ オ ン 強 度 が 強 い も1 6 8  

の を 定 性 イ オ ン と し て 選 択 し た （ T a b l e  1 ）。 な お 、 保 持 時1 6 9  

間 が 非 常 に 近 い オ キ シ ク ロ ル デ ン と ヘ プ タ ク ロ ル エ ポ キ1 7 0  

シ ド （ 異 性 体 B ） に つ い て は 、 選 択 し た S R M 条 件 で 同 じ1 7 1  

質 量 の プ ロ ダ ク ト イ オ ン が 観 察 さ れ た （ デ ー タ 未 掲 載 ）。1 7 2  

互 い の 測 定 へ の 干 渉 が 認 め ら れ た こ と か ら 、 S R M 条 件 は1 7 3  

全 て の 測 定 対 象 化 合 物 を 含 め て 設 定 し た が 、 以 降 の 検 討1 7 4  

に お い て オ キ シ ク ロ ル デ ン と ヘ プ タ ク ロ ル エ ポ キ シ ド1 7 5  
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（ 異 性 体 B ） を 同 時 に 測 定 す る こ と は 避 け た 。  1 7 6  

 1 7 7  

2 ． 保 持 時 間 及 び ピ ー ク 形 状 の 比 較  1 7 8  

H e セ ー バ ー 注 入 口 及 び S S L 注 入 口 を 使 用 し た 場 合 の 、1 7 9  

測 定 対 象 化 合 物 の 保 持 時 間 及 び ピ ー ク 形 状 に つ い て 比 較1 8 0  

し た 。測 定 対 象 化 合 物 を 含 む 溶 液（ 1  n g / m L 及 び 1 0 0  n g / m L ）1 8 1  

を 5 回 測 定 し た 際 の 、 定 量 イ オ ン の ピ ー ク 保 持 時 間 を1 8 2  

T a b l e  2 に 示 し た 。 H e セ ー バ ー 注 入 口 を 使 用 し た 場 合 の1 8 3  

各 測 定 対 象 化 合 物 の 保 持 時 間 の 平 均 値 は 、 S S L 注 入 口 を1 8 4  

用 い た 場 合 と 比 較 し て 、 0 . 0 1 分 （ 0 . 6 秒 ） 以 内 の 差 に 収 ま1 8 5  

っ て お り 非 常 に 良 く 一 致 し て い た 。R S D（ % ）に つ い て も 、1 8 6  

H e セ ー バ ー 注 入 口 及 び S S L 注 入 口 と も に 0 . 0 5 % 以 内 で あ1 8 7  

り 、バ ラ ツ キ に つ い て も 大 き な 違 い は 認 め ら れ な か っ た 。1 8 8  

ま た 、 H e セ ー バ ー 注 入 口 と S S L 注 入 口 を 使 用 し た 際 の 、1 8 9  

定 量 イ オ ン の 代 表 的 な ク ロ マ ト グ ラ ム （ 1  n g / m L ） を F i g .  1 9 0  

1 に 示 し た 。 H e セ ー バ ー 注 入 口 を 使 用 し た 場 合 の 測 定 対1 9 1  

象 化 合 物 の ピ ー ク 形 状 は 、 S S L 注 入 口 を 使 用 し た 場 合 と1 9 2  

ほ ぼ 同 様 で あ り 、 ピ ー ク 割 れ 、 テ ー リ ン グ 等 は 認 め ら れ1 9 3  

な か っ た 。 な お 、 定 性 イ オ ン の ピ ー ク 保 持 時 間 及 び ピ ー1 9 4  

ク 形 状 に つ い て も 同 様 の 結 果 で あ っ た （ デ ー タ 未 掲 載 ）。 1 9 5  

 1 9 6  

3 ． ピ ー ク 面 積 値 の 比 較  1 9 7  

H e セ ー バ ー 注 入 口 及 び S S L 注 入 口 を 使 用 し た 場 合 の 、1 9 8  

ピ ー ク 面 積 値 に つ い て 比 較 し た 。 測 定 対 象 化 合 物 を 含 む1 9 9  

溶 液 （ 1  n g / m L 及 び 1 0 0  n g / m L ） を 5 回 測 定 し た 際 の 、 定2 0 0  
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量 イ オ ン の ピ ー ク 面 積 値 を T a b l e  3 に 示 し た 。 H e セ ー バ2 0 1  

ー 注 入 口 を 使 用 し た 場 合 の 各 測 定 対 象 化 合 物 の ピ ー ク 面2 0 2  

積 値 の 平 均 値 は 、 S S L 注 入 口 を 用 い た 場 合 の 9 3 ～ 1 1 5 % の2 0 3  

範 囲 に 収 ま っ て お り 、 大 き な 違 い は 認 め ら れ な か っ た 。2 0 4  

δ - B H C 、 ヘ プ タ ク ロ ル 、 及 び オ キ シ ク ロ ル デ ン に つ い て2 0 5  

は 、 両 注 入 口 の ピ ー ク 面 積 値 の 平 均 値 に 統 計 学 的 な 有 意2 0 6  

差 が 認 め ら れ た （ t 検 定 （ 両 側 ）、 有 意 水 準 5 % ）。 有 意 差2 0 7  

が 認 め ら れ た 農 薬 に つ い て 、 H e セ ー バ ー 注 入 口 の ピ ー ク2 0 8  

面 積 値 の 平 均 値 は 、S S L 注 入 口 を 用 い た 場 合 の 1 0 8 ～ 1 1 5 %2 0 9  

の 範 囲 で あ り 、 若 干 高 い 面 積 値 が 得 ら れ た も の の 、 実 用2 1 0  

上 の 問 題 と は な ら な い 程 度 と 考 え ら れ た 。 な お 、 ピ ー ク2 1 1  

面 積 値 の 違 い に つ い て は 、 注 入 口 以 外 に も G C カ ラ ム や2 1 2  

M S の 状 態 等 が 影 響 を 与 え る 要 因 と な る こ と に 留 意 が 必2 1 3  

要 で あ る 。  2 1 4  

ま た 、 測 定 対 象 化 合 物 を 同 定 す る 際 に 、 定 量 イ オ ン と2 1 5  

定 性 イ オ ン の ピ ー ク 面 積 比 （ 定 性 イ オ ン / 定 量 イ オ ン ） を2 1 6  

指 標 と し て 用 い る こ と が あ る 。 そ こ で 、 H e セ ー バ ー 注 入2 1 7  

口 と S S L 注 入 口 を 使 用 し た 場 合 の 、 測 定 対 象 化 合 物 （ 1  2 1 8  

n g / m L 及 び 1 0 0  n g / m L ）の 定 量 イ オ ン と 定 性 イ オ ン の ピ ー2 1 9  

ク 面 積 比 を 示 し た （ T a b l e  4 ）。 H e セ ー バ ー 注 入 口 を 使 用2 2 0  

し た 場 合 の ピ ー ク 面 積 比 の 平 均 値 は 、 S S L 注 入 口 の 9 4 ～2 2 1  

1 0 4 % の 範 囲 で あ り 良 く 一 致 し て い た 。  2 2 2  

 2 2 3  

I V  ま と め  2 2 4  

検 討 し た 有 機 塩 素 系 農 薬 に つ い て 、 H e セ ー バ ー 注 入 口2 2 5  
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を 使 用 し た 場 合 で も 、保 持 時 間 、ピ ー ク 形 状 、及 び ピ ー ク2 2 6  

面 積 値 に 実 用 上 問 題 と な る 点 は 認 め ら れ な か っ た 。 今 回2 2 7  

の G C 条 件 で は 、 H e セ ー バ ー 注 入 口 を 使 用 す る こ と で 、2 2 8  

ヘ リ ウ ム の 使 用 量 を S S L 注 入 口 の 約 1 / 7 に 削 減 で き る 。2 2 9  

H e セ ー バ ー 注 入 口 は 、 使 用 可 能 な G C の 機 器 メ ー カ ー の2 3 0  

制 約 を 受 け る も の の 、 G C - M S ( / M S ) 測 定 時 の H e 消 費 量 を2 3 1  

削 減 す る 一 つ の 選 択 肢 と し て 有 用 で あ る と 考 え ら れ る 。2 3 2  

な お 、 本 研 究 で は 2 濃 度 の 標 準 溶 液 を 用 い た 基 礎 的 な 検2 3 3  

討 を 行 っ た も の で あ り 、 H e セ ー バ ー 注 入 口 を 使 用 し た 際2 3 4  

の 検 量 線 の 直 線 性 や 試 料 マ ト リ ッ ク ス の 影 響 に つ い て は2 3 5  

未 検 討 で あ る こ と に 留 意 が 必 要 で あ る 。  2 3 6  

 2 3 7  
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T a b l e  1 .  S R M  t r a n s i t i o n s  w i t h  c o l l i s i o n  e n e r g y  f o r  2 5 9  

t h e  a n a l y t e s  2 6 0  

 2 6 1  

 2 6 2  

α-BHC 181 > 145 10 219 > 183 5

β-BHC 181 > 145 10 219 > 183 5

γ-BHC 181 > 145 10 219 > 183 5

δ-BHC 181 > 145 10 219 > 183 5

Heptachlor 272 > 237 10 274 > 239 10

Oxychlordane 149 > 121 5 185 > 121 10

Heptachlor Epoxide (isomer B) 353 > 263 10 355 > 265 10

Heptachlor Epoxide (isomer A) 185 > 157 10 183 > 155 10

trans -Chlordane 373 > 266 15 375 > 266 15

cis -Chlordane 373 > 266 15 375 > 266 15

Analyte

Quantifier ion Qualifier ion

SRM transition
(m/z )

Collision energy
(eV)

SRM transition
(m/z )

Collision energy
(eV)
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T a b l e  2 .  C o m p a r i s o n  o f  r e t e n t i o n  t i m e s  o f  q u a n t i f i e r  2 6 3  

i o n s  a t  1  n g / m L  a n d  1 0 0  n g / m L  o f  e a c h  a n a l y t e  2 6 4  

 2 6 5  

2 6 6  

Concentration A-B

(ng/mL) Ave.(min) S.D. (min) RSD (%) Ave.(min) S.D. (min) RSD (%) (min)

α-BHC 11.77 0.00 0.00 11.76 0.01 0.05 0.01

β-BHC 12.25 0.00 0.00 12.24 0.01 0.04 0.01

γ-BHC 12.45 0.00 0.00 12.45 0.01 0.04 0.00

δ-BHC 13.00 0.00 0.00 12.99 0.00 0.03 0.01

1 Heptachlor 13.94 0.00 0.00 13.94 0.01 0.04 0.00

Oxychlordane 15.40 0.01 0.04 15.40 0.00 0.00 0.00

Heptachlor Epoxide (isomer B) 15.41 0.00 0.03 15.41 0.01 0.04 0.01

Heptachlor Epoxide (isomer A) 15.49 0.00 0.03 15.48 0.01 0.05 0.01

trans -Chlordane 15.87 0.00 0.00 15.86 0.00 0.03 0.01

cis -Chlordane 16.12 0.00 0.00 16.11 0.01 0.03 0.01

α-BHC 11.77 0.00 0.00 11.77 0.01 0.05 0.00

β-BHC 12.25 0.00 0.00 12.25 0.01 0.04 0.00

γ-BHC 12.45 0.01 0.04 12.45 0.00 0.04 0.01

δ-BHC 13.00 0.00 0.03 12.99 0.01 0.04 0.00

100 Heptachlor 13.94 0.01 0.04 13.94 0.01 0.04 0.01

Oxychlordane 15.40 0.01 0.04 15.40 0.00 0.00 0.00

Heptachlor Epoxide (isomer B) 15.41 0.01 0.04 15.41 0.01 0.04 0.01

Heptachlor Epoxide (isomer A) 15.49 0.01 0.04 15.48 0.01 0.04 0.00

trans -Chlordane 15.87 0.00 0.00 15.86 0.00 0.03 0.01

cis -Chlordane 16.12 0.00 0.03 16.11 0.00 0.03 0.01

Analyte
He Saver injector (A) SSL injector (B)
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T a b l e  3 .  C o m p a r i s o n  o f  p e a k  a r e a s  o f  q u a n t i f i e r  i o n s  2 6 7  

a t  1  n g / m L  a n d  1 0 0  n g / m L  o f  e a c h  a n a l y t e  2 6 8  

 *  T h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  2 6 9  

H e  S a v e r  i n j e c t o r  a n d  S S L  i n j e c t o r  w e r e  a s s e s s e d  b y  2 7 0  

t w o - s i d e d  S t u d e n t ' s  t - t e s t s  ( p  <  0 . 0 5 ) .  2 7 1  

 2 7 2  

2 7 3  

Concentration A/B

(ng/mL) Ave. S.D. RSD (%) Ave. S.D. RSD (%) (%)

α-BHC 70,177 3,197 5 74,349 3,289 4 94

β-BHC 45,218 1,946 4 44,776 2,285 5 101

γ-BHC 59,962 1,722 3 56,826 3,045 5 106

δ-BHC
* 51,764 2,124 4 47,257 2,393 5 110

1 Heptachlor* 69,720 4,901 7 60,860 2,912 5 115

Oxychlordane* 23,980 1,138 5 21,636 857 4 111

Heptachlor Epoxide (isomer B) 18,685 1,396 7 19,162 1,519 8 98

Heptachlor Epoxide (isomer A) 10,682 530 5 10,708 989 9 100

trans -Chlordane 38,140 2,120 6 38,054 1,501 4 100

cis -Chlordane 18,481 1,477 8 19,403 1,333 7 95

α-BHC 7,209,336 298,365 4 7,374,891 324,213 4 98

β-BHC 4,742,034 219,302 5 4,658,309 223,751 5 102

γ-BHC 6,217,989 192,720 3 5,928,373 279,337 5 105

δ-BHC
* 5,408,926 199,470 4 5,024,193 232,838 5 108

100 Heptachlor
* 7,445,957 459,312 6 6,498,125 335,816 5 115

Oxychlordane* 2,586,256 64,067 2 2,301,730 64,501 3 112

Heptachlor Epoxide (isomer B) 1,966,348 147,424 7 1,994,165 95,623 5 99

Heptachlor Epoxide (isomer A) 1,134,319 54,970 5 1,143,106 62,152 5 99

trans -Chlordane 4,250,941 281,795 7 4,243,796 249,938 6 100

cis -Chlordane 2,003,833 160,710 8 2,151,958 135,925 6 93

Analyte
He Saver injector (A) SSL injector (B)
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T a b l e  4 .  C o m p a r i s o n  o f  q u a l i f i e r / q u a n t i f i e r  p e a k  2 7 4  

a r e a  r a t i o s  ( % )  a t  1  n g / m L  a n d  1 0 0  n g / m L  o f  e a c h  2 7 5  

a n a l y t e  2 7 6  

 2 7 7  

Concentration A/B

(ng/mL) Ave. S.D. RSD (%) Ave. S.D. RSD (%) (%)

α-BHC 76 2 2 75 1 2 101

β-BHC 77 2 2 74 2 2 104

γ-BHC 61 3 5 63 3 4 98

δ-BHC 63 3 6 65 3 5 97

1 Heptachlor 63 2 3 63 3 4 99

Oxychlordane 92 6 7 93 3 3 98

Heptachlor Epoxide (isomer B) 64 6 9 63 6 9 102

Heptachlor Epoxide (isomer A) 84 6 8 84 11 13 101

trans -Chlordane 94 2 2 95 2 2 99

cis -Chlordane 94 4 4 96 3 3 98

α-BHC 77 2 2 76 1 1 100

β-BHC 77 1 1 76 1 1 102

γ-BHC 64 2 4 66 1 1 98

δ-BHC 65 3 5 69 1 1 94

100 Heptachlor 63 1 2 63 0 1 99

Oxychlordane 92 2 2 93 2 2 99

Heptachlor Epoxide (isomer B) 65 1 1 65 1 2 100

Heptachlor Epoxide (isomer A) 83 2 2 83 2 2 100

trans -Chlordane 95 1 1 95 1 1 100

cis -Chlordane 95 1 1 95 1 1 100

He Saver injector (A) SSL injector (B)
Analyte
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 2 7 8  

 2 7 9  

F i g .  1 .  R e p r e s e n t a t i v e  S R M  c h r o m a t o g r a m s  o f  q u a n t i f i e r  2 8 0  

i o n s  o f  t h e  a n a l y t e s  ( 1  n g / m L )  2 8 1  
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