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輸入オレンジ皮表面の防カビ剤分析 ( 2 )
-MS/MS分析による物質の特定-

 物質の表面において、標的物質が存在するか否かを簡便な前処理で測定できます。
 Q-TOFの高い質量精度とMS/MS分析を組み合わせることにより、簡単な前処理でも物質の特定が可能です。

脇 華菜

液体クロマトグラフ質量分析計 LCMS™-9050/9030
探針エレクトロスプレーイオン化質量分析計 DPiMS™ QT

はじめに
海外から日本へ輸入される農産物は、輸送期間が長期に

わたるため、収穫後の輸送過程でのカビや腐敗を防止する
目的でポストハーベスト農薬が散布されます。日本では指
定されていないポストハーベスト農薬を使用した食品につ
いて、輸入や使用、販売等が禁止されています。そのため、
簡便な前処理と操作でどのようなポストハーベスト農薬が
使われているか検査できる技術は、検査時間を短縮でき、
その結果として輸送期間の短縮にもつながることが期待さ
れます。

アプリケーションニュース01-00411「輸入オレンジ皮表
面の防カビ剤分析 (1) 」では、DPiMS QTとLCMS-9050 によ
り、輸入オレンジの皮表面の防カビ剤エニルコナゾールを
簡便な操作で検出できました。本稿では同じ前処理・サン
プルでMS/MS分析を実施し、MS分析の精密質量に加えてフ
ラグメントイオンの比較による物質の特定を試みた例を紹
介します。

前処理と測定条件
今回の実験では、輸入オレンジに散布されたエニルコナ

ゾール（図1）を、DPiMS QTとLCMS-9050（図2）の組み合
わせで検出を試みました。

オレンジの皮の前処理は、アプリケーションニュース01-
00411「輸入オレンジ皮表面の防カビ剤分析 (1) 」と同様の
手順で行いました。

探針の駆動条件とMS分析・MS/MS分析のメソッドは表1、
2 のように設定しました。今回はポジティブモードのみで
分析を行っていますが、LCMS-9050 はポジティブ/ネガティ
ブの高速切り替えが可能であるため、調べたい物質種が複
数存在する場合も柔軟に対応できます。

DPiMS QT による分析では、探針の動作条件と質量分析計
の条件を設定します。今回は表1 と表2 に示した条件で分析
しました。

MS分析
標準品とオレンジの皮表面をMS分析し、クロマトグラム

の平均を積算したものが図3 です。いずれのサンプルでも
エ ニ ル コ ナ ゾ ー ル が 検 出 さ れ 、 精 密 質 量 が 理 論 値
（[M+H]⁺：m/z 297.0555）から±1 ppm以内でした。加え
て、特徴的な同位体分布も認められます。これだけでもエ
ニルコナゾールであると確度の高い情報が得られています。

表 1 探針駆動条件

図 1 DPiMS™ QTとLCMS™-9050

イオン化位置 ： -37 mm
イオン化停止位置 ： 160 msec 

サンプル採取位置 ： -46.0 mm

サンプル採取停止時間 ： 30 msec

探針速度 ： 300 mm/s

探針加速度 ： 0.86 G

DL温度 ： 250 ℃
ヒートブロック温度 ： 50 ℃
インターフェイス電圧 ： +2.50 kV(ESI – Positive mode)

スキャンレンジ ： m/z 50 – 1000 (MS)

m/z 50 – 350   (MS/MS)
コリジョンエナジー（CE） ： 25.0（MS/MS）
測定時間 ： 0.5 min

表 2 分析条件

図 2 エニルコナゾールの構造式
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まとめ
本稿ではDPiMS QTとLCMS-9050 の組み合わせにより、サ

ンプル表面の抽出物から簡便かつ迅速に標的物質の有無の
確認と同定が可能であることを示しました。本手法はプ
レートに挟めるものであれば様々なサンプルに応用可能で
あり、幅広い分野での活躍が見込まれます。

DPiMSおよびLCMSは、株式会社 島津製作所の日本およびその他の国における商標です。

01-00412-JP

50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 m/z
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0
Inten.(x10,000,000)

158.9767

172.9922

255.0088200.9871

109.0763
81.0450

69.0450 141.0702 186.9715 297.0557
211.0080122.9998

100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

Inten.(x10,000,000)

297.0556

145.0475

421.3287

263.0946

360.3235185.1150
60.0446

234.0549
819.6678437.3233 497.3448

292.5 295.0 297.5 300.0 302.5 305.0 307.5 m/z
0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

Inten.(x10,000,000)

297.0556

299.0528

301.0500

295.0841
291.1706

A 一部拡大
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図 3 MSスペクトル
A：標準品0.5 ppmのMSスペクトル、B：オレンジの皮表面の抽出物のMSスペクトル

図 4 イマザリルの理論値m/z 297.0555 をプリカーサイオンとした場合のMS/MSスペクトル
A：標準品0.5 ppmのMS/MSスペクトル、B：オレンジの皮表面の抽出物のMS/MSスペクトル

：エニルコナゾール由来のフラグメントイオン

MS/MS分析
今回はMS/MS分析によるフラグメントイオンの比較も行

いました。エニルコナゾールの理論値m/z 297.0555 をプリ
カーサイオンとし、MS/MS分析した結果が図4 です。標準
品からは図4 Aの で示したフラグメントイオンパターンが
得られました。オレンジの皮表面の抽出物も同様にMS/MS
分析を行ったところ、フラグメントイオンパターンは標準
品の結果と一致していました（図4 B ）。

これらの結果から、オレンジの皮表面から検出される
m/z 297.0555 の物質はエニルコナゾールであると同定でき
ました。



 アンケート

関連製品 一部の製品は新しいモデルにアップデートされている場合があります。

 DPiMS™ QT
探針エレクトロスプレーイオン化キット

 LCMS-9050
四重極飛行時間型質量分析計

 LCMS-9030
四重極飛行時間型質量分析計

関連分野

 価格お問い合わせ  製品お問い合わせ  技術お問い合わせ  その他お問い合わせ
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