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使用三重四极杆 LC/MS/MS 进行自来
水中草铵膦、草甘膦、AMPA 的分析
川上 和宏
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对用户的好处
◆  可将草铵膦、草甘膦、AMPA衍生化后直接分析。
◆  可分析水质管理目标设定项目规定的目标值 1/100以下的浓度（0.2 μg/L）。
◆  在自来水中也能以良好的回收率进行分析。

■  简介
草铵膦作为氨基酸类除草剂被广泛使用，草甘膦作为茎叶处

理除草剂被广泛使用，草甘膦在土壤中或水中代谢后，会生成氨
甲基膦酸（AMPA）。

2021年 3月，草铵膦、草甘膦、AMPA收载于厚生劳动省
规定的水质管理目标设定项目的农药类（目标 15），规定各自的
目标值分别为草铵膦 0.02 mg/L，草甘膦、AMPA 2 mg/L。此外，
在水质管理目标设定项目检查方法的附录方法 221）中规定，分析
方法为“利用衍生化 -固相萃取 -液相色谱 -质谱仪的同时分析法”。

本文介绍使用 LCMS-8050，不进行附录方法 22中规定的固
相萃取的浓缩过程，分析草铵膦、草甘膦、AMPA的案例。结果表明，
3种组分均为目标值 1/100以下的浓度（0.2 μg/L），加标回收率
良好，可实现高准确度分析。

■  草铵膦、草甘膦、AMPA 的 MRM
色谱图
按照图 2的衍生化流程将草铵膦、草甘膦、AMPA的混合

标准溶液（各 0.1 μg/L）衍生化。按照表 1所示条件测定该样品
的MRM色谱图，如图 3所示。结果表明，3种组分均为目标值
1/100以下的浓度，完全可检测。

■   样品衍生化
按照附录方法 22，在碱性条件下使用氯甲酸 -9-芴基甲酯

（FMOC ｰ Cl）进行了衍生化。图 1所示为已完成衍生化的草铵膦、
草甘膦、AMPA的结构式。此外，图 2所示为衍生化流程图。
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图 1 各 FMOC衍生物的结构

图 2 衍生化流程图
图 3 各组分的 MRM色谱图（各 0.1 μg/L）
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グルホシネート、グリホサート、AMPAを誘導体化した後、直接分析が可能です。
水質管理目標設定項目として定められた目標値の1/100以下の濃度（0.2 µg/L）の分析が可能です。
水道水中においても良好な回収率で分析可能です。

はじめに
グルホシネートはアミノ酸系除草剤として、グリホサー

トは茎葉処理除草剤として広く使用されており、グリホ
サートは、土壌中や水中で代謝されるとアミノメチルリン
酸（AMPA）が生成します。

2021年3月現在、グルホシネート、グリホサート、AMPA
については、厚生労働省が定めている水質管理目標設定項
目の農薬類（目標15）に含まれており、目標値として、グ
ルホシネートが0.02 mg/L、グリホサート、AMPAが2 mg/L
と定められています。また、分析方法については、水質管
理目標設定項目検査方法の別添方法221)において「誘導体化
-固相抽出-液体クロマトグラフ-質量分析計による一斉分析
法」が定められています。

今回は、LCMS-8050を使用して、別添方法22で定められて
いる固相抽出による濃縮過程を行わない、グルホシネート、
グリホサート、AMPAの分析例をご紹介します。3成分とも目
標値の1/100以下の濃度（0.2 µg/L）で良好な添加回収率が得
られ、精度よく分析可能であることを確認しました。

試料の誘導体化
別添方法22に従い、塩基性条件下でクロロぎ酸-9-フルオ

レニルメチル（FMOCｰCl）を用いて誘導体化しました。図1
に誘導体化したグルホシネート、グリホサート、AMPAの
構造式を示しました。また、図2に誘導体化フロー図を示し
ました。

図 1 各FMOC誘導体の構造

グルホシネート、グリホサート、AMPAの
MRMクロマトグラム
グルホシネート、グリホサート、AMPAの混合標準溶液

（各0.1 µg/L）を図2の誘導体化フローに従って誘導体化し
ました。その試料を、表1に示した条件により測定した
MRMクロマトグラムを図3に示しました。3成分とも目標値
の1/100以下の濃度においても十分に検出可能であることを
確認しました。

トリプル四重極型LC/MS/MSを用いた水道水
中グルホシネート、グリホサート、AMPAの分析
川上 和宏

高速液体クロマトグラフ質量分析計 LCMS™-8050

検検水水 2200  mmLL

反反応応停停止止

分分析析

誘誘導導体体化化

50 ℃ 20分間

アスコルビン酸Na
0.2 mg（浄水のみ）

りん酸水溶液（2 %）1.2 mL

ほう酸Na水溶液（5 %）1 mL
FMOC-Clアセトニトリル溶液
（1 mg/mL）2 mL

図 2 誘導体化フロー図

[HPLC conditions] (Nexera™ X3)
Column : Mastro™ 2 C18 (Shimadzu GLC)

(100 mm × 2.0 mm I.D., 3 µm）
P/N: 370-01005-64

Mobile phases : A)  5 mmol/L Ammonium acetate in H2O
B)  Acetonitrile

Gradient Program : B 5 % (0 min) ‒ 50 % (7.00 min) ‒ 95 % 
(7.01 ‒ 11 min) ‒ 5 % (11.01 ‒ 13 min)

Flow rate : 0.25 mL/min
Column Temp. : 40 ℃
Injection volume : 20 µL

[MS conditions] (LCMS-8050)
Ionization : ESI (Negative mode)
Probe Voltage : -3 kV
Nebulizing gas flow : 2 L/min
Drying gas flow : 10 L/min
Heating gas flow : 10 L/min
DL temp. : 150 ℃
Heat Block Temp. : 400 ℃
Interface Temp. : 300 ℃
MRM transition : Glufosinate

Glyphosate
AMPA

m/z 402.10>180.10
m/z 390.05>168.05
m/z 332.05>110.05

表 1 分析条件
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図 3 各成分のMRMクロマトグラム（各0.1 µg/L）

草铵膦 草甘膦 AMPA
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检测水 20 mL 抗坏血酸钠 0.2 mg
（仅净水）

硼酸钠水溶液（5 %）1 mL
FMOC-Cl乙腈溶液（1 mg/mL）2 mL

50℃ 20分钟

磷酸水溶液（2%）1.2 mL

衍生化

反应停止

分析

表 1 分析条件
[HPLC条件 ] （Nexera™X3）
色谱柱 : Mastro™ 2 C18（岛津 GLC）

(100 mm × 2.0 mm I.D., 3 μm）
P/N: 370-01005-64

流动相 : A）5 mmol/L醋酸铵水溶液
B）乙腈

梯度程序 : B 5 % (0 min) ‒ 50 % (7.00 min) ‒ 95 %
(7.01 ‒ 11 min) ‒ 5 % (11.01 ‒ 13 min)

流速 : 0.25 mL/min
柱温 : 40 ℃
进样量 : 20 μL

[MS条件 ]（LCMS-8050）
离子源 : ESI（负模式）
探针电压 : -3 kV
雾化气流速 : 2 L/min
干燥气流速 : 10 L/min
加热气流速 : 10 L/min
DL温度 : 150 ℃
加热模块温度 : 400 ℃
接口温度 : 300 ℃
MRM离子对 : 草铵膦 m/z 402.10>180.10

草甘膦 m/z 390.05>168.05
AMPA m/z 332.05>110.05
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図 4 各成分の検量線

表 2 水道水への添加回収試験結果（n=5）

水道水の分析
水道水（神奈川県）を用いて添加回収試験を行いました。

採水した水道水は、アスコルビン酸Naを添加して脱塩素処
理を行いました。グルホシネート、グリホサート、AMPA
の濃度が 0.2 µg/Lになるよう添加した水道水を調製し、図2
の誘導体化フローに従って誘導体化しました。

水道水への添加回収試験結果を表2に示しました。また、
図5に水道水および水道水に各成分0.2 µg/L添加した試料の
各MRMクロマトグラムを示しました。

添加回収率はグルホシネート：97 %、グリホサート：
91 %、AMPA：89 %となりました。また、併行精度（濃
度%RSD）は3成分とも10 %未満を満たし、いずれも良好な
結果となりました。以上より水道水試料においても精度よ
く分析できることを確認しました。

図 5 水道水および添加水道水の各MRMクロマトグラム
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グルホシネート、グリホサート、AMPAの
検量線
図4にグルホシネート、グリホサート、AMPAについて0.1

～3 µg/L（4点）の各濃度範囲における検量線を示しました。
各検量線の寄与率（r2）は、3成分ともにr2＞0.998となり、

各検量線において良好な直線性が確認されました。

グルホシネート グリホサート

AMPA

濃度 (µg/L)
0 1 2 3

面積

0.0e0

5.0e4

1.0e5

Glufosinate
y = 43833.89x + 132.7033
R2 = 0.9985652   R = 0.9992823

検量線の種類：直線
重み付け：1/C
原点通過 通さない

濃度 (µg/L)
0 1 2 3

面積

0.0e0

2.0e4

4.0e4

6.0e4

8.0e4
Glyphosate
y = 28807.32x + 22.63575
R2 = 0.9989030   R = 0.9994513

検量線の種類：直線
重み付け：1/C
原点通過 通さない

濃度 (µg/L)
0 1 2 3

面積

0.0e0

2.0e4

4.0e4

6.0e4
AMPA
y = 21154.50x + 232.0786
R2 = 0.9986669   R = 0.9993332

検量線の種類：直線
重み付け：1/C
原点通過 通さない

成分
添加回収率

（%）
（0.2 µg/L）

併行精度
（濃度%RSD）

グルホシネート 97 2.0

グリホサート 91 6.3

AMPA 89 4.0

グルホシネート

AMPA

4.25 4.50 4.75 min
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
(x1,000)
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まとめ
• LCMS-8050を用いた分析で、水質管理目標設定項目で定

められた目標値の1/100以下の濃度（0.1 µg/L）において
十分な感度が得られました。

• 水道水試料に対する添加回収試験では良好な回収率およ
び再現性が得られたことから、誘導体化後、別添方法22
で定められている固相抽出を行わない本手法において、
水道水中のグルホシネート、グリホサート、AMPAを精
度良く分析することができます。
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图 4 各组分的标准曲线

图 5 自来水及加标自来水的各组分 MRM色谱图
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■  草 铵 膦、 草 甘 膦、AMPA 的 标 准 
曲线
图 4所示为草铵膦、草甘膦、AMPA在 0.1～ 3 μg/L（4点）

浓度范围的标准曲线。
结果表明，3种组分标准曲线的判定系数（r2）均大于 0.998，

各标准曲线均呈现良好的线性。

■  自来水分析
使用自来水（神奈川县）进行了加标回收试验。向采集的自

来水添加抗坏血酸钠，进行了脱氯处理。制备加标自来水，使草
铵膦、草甘膦、AMPA的浓度为 0.2 μg/L，按照图 2的衍生化流
程进行衍生化。

自来水的加标回收试验结果如表 2所示。此外，自来水及加
标自来水各组分 0.2 μg/L样品的MRM色谱图如图 5所示。

加标回收率为草铵膦：97%，草甘膦：91%，AMPA：
89%。此外，3种组分的精密度（浓度%RSD）均小于 10 %，
均获得良好结果。综上所述，确认在自来水样品中仍可实现高准
确度分析。

■  结论
•  在使用 LCMS-8050的分析中，可在水质管理目标设定项目

规定的目标值 1/100以下的浓度（0.1 μg/L）下获得良好灵
敏度。

•  由于在针对自来水样品的加标回收试验中获得了良好的回收
率及重现性，因此本方法在衍生化后，未进行附录方法 22

中规定的固相萃取时，仍可高准确度分析自来水中的草铵膦、
草甘膦、AMPA。
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図 4 各成分の検量線

表 2 水道水への添加回収試験結果（n=5）

水道水の分析
水道水（神奈川県）を用いて添加回収試験を行いました。

採水した水道水は、アスコルビン酸Naを添加して脱塩素処
理を行いました。グルホシネート、グリホサート、AMPA
の濃度が 0.2 µg/Lになるよう添加した水道水を調製し、図2
の誘導体化フローに従って誘導体化しました。

水道水への添加回収試験結果を表2に示しました。また、
図5に水道水および水道水に各成分0.2 µg/L添加した試料の
各MRMクロマトグラムを示しました。

添加回収率はグルホシネート：97 %、グリホサート：
91 %、AMPA：89 %となりました。また、併行精度（濃
度%RSD）は3成分とも10 %未満を満たし、いずれも良好な
結果となりました。以上より水道水試料においても精度よ
く分析できることを確認しました。

図 5 水道水および添加水道水の各MRMクロマトグラム
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グルホシネート、グリホサート、AMPAの
検量線
図4にグルホシネート、グリホサート、AMPAについて0.1

～3 µg/L（4点）の各濃度範囲における検量線を示しました。
各検量線の寄与率（r2）は、3成分ともにr2＞0.998となり、

各検量線において良好な直線性が確認されました。
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原点通過 通さない
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表 2 自来水的加标回收试验结果（n=5)

组分
加标回收率
（%）

（0.2 µg/L）
精密度

（浓度%RSD）

草铵膦 97 2.0

草甘膦 91 6.3

AMPA 89 4.0

＜参考文献＞
1)  关于水质标准的部令制定、自来水法施行规

则部分修订等以及自来水水质管理注意事项
（2003年10月10日健水发第1010001号 [最
终修订 2020年 3月 30日药生水发 0330第
1号 ]）附件 4 水质管理目标设定项目的检查
方法


