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１ はじめに 

当センターでは， PM2.5の大気環境常時監視の一環として成分分析を行っており，レボグルコサンとその

異性体については，環境省マニュアルに従い誘導体化法を用いた GC/MS による分析 1)を行っている。加え

て分析時の作業工程の簡略化を目的して，対象化合物を誘導体化しないで測定できる方法である LC/MS に

よる分析法の検討 2) 3)を行ってきた。これまでの検討で，ポストカラム法を用いることにより LC/MS による

測定が可能となったので，PM2.5調査時の既存試料について GC/MS による測定値との比較を行った。 

 

２ 調査方法等 

２・１ 調査期間及び地点（PM2.5成分分析調査実施期間及び地点） 

図１に示す３地点（市原岩崎西，富津下飯野，勝浦小羽戸）

で，2017 年度に PM2.5 の成分分析調査として四季毎に連続 14

日間採取した試料を分析した。 

詳細は，平成 29 年度大気環境調査報告書(千葉県)4)参照。 

２・２ 分析及び測定値の比較 

２・２・１ LC/MS による分析 

 表１に示したレボグルコサン，ガラクトサン，マンノサン

について，LC/MS による分析を行った。試験液の調製及び分

析条件は, 既報 3)に準じた。 

 内標準として安定同位体標識化合物のレボグルコサン-d7

を使用し，濃度範囲が 2.5～500 ng/mL の 3 異性体の混合標

準液で検量線を作成し，最低濃度(2.5 ng/mL)の標準液で

LC/MS による測定時の装置検出下限値(IDL)を算出した。 

 試験液は，GC/MS による成分分析用として前処理を行っ

た誘導体化する前の抽出液 1 mL 分取し，アセトニトリル置

換したものを LC/MS 測定用とした。 

LC/MS の条件を表２に示す。MS の各パラメーターはこれまでに最適化した条件を使用し，SRM, ESI 

Negative で測定を行った。LC 部については，HILIC カラムを使用し溶出方法はアイソクラティックとし

て，各化合物の分離・溶出を行った。MS 部でのイオン化を促進するために，ポストカラム法により移動相

にアンモニア溶液を混和した。アンモニア溶液は，感度変動が少なかったアセトニトリル/水の組成比 2：8

の溶媒組成とした。 

２・２・２ GC/MS 測定値との比較 

LC/MS の測定により得られた結果を，大気環境常時監視調査において測定した GC/MS の測定値と比較

し，各地点，季節ごとに相関を求めた。 
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図１ 調査地点 

1 : 市原岩崎西 

2 : 富津下飯野 

3 : 勝浦小羽戸 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

３ 結果 

３・１ LC/MS 測定時の検量線・装置検出下限値(IDL) 

LC/MS による測定時の検量線を図２に示す。検量線を作成した濃度の範囲において，３異性体の濃度と

検出値(応答比)の相関は良好であった(R2=0.999)。また，３異性体の IDL は，レボグルコサン 0.32 ng/mL, 

ガラクトサン 0.22 ng/mL, マンノサン 0.19 ng/mL であった。 

３・２ GC/MS 測定値との比較 

GC/MS 測定値と LC/MS 測定値を比較すると，各地点の４季における日毎の各異性体の測定値は，線形

回帰により良好な相関が認められた。しかし，2016 年度の試料と同様に 3)，マンノサンとレボグルコサンは

LC/MS による測定値の方が高い傾向となることが多く，特にレボグルコサンは平均で 1.5 倍以上の差が生

じた(図表１)。 

また，検出感度については，レボグルコサンの IDL 試

料換算値(0.13 ng/m3)は 2017 年度の GC/MS による測

定時(0.81 ng/m3)の 1/6 程度であり，ポストカラム法を

用いた LC/MS による分析法により，PM2.5 中の３異性

体の分離分析が可能となった。 

LC/MS による測定を GC/MS による測定の代替とす

るためには，測定値が高くなる傾向についての原因を究

明するとともに一定の補正が必要であるが，測定試料の

誘導体化を省ける分析法の候補の 1 つとなりうる結果

が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

化合物
モニターイオン
(m/z )

レボグルコサン 161 > 101

ガラクトサン 161 > 101

マンノサン 161 > 101

内標準 レボグルコサン-d 7 168 > 105

異
性
体

表１ 分析対象化合物 

LC/MS：Waters   Alliance e2695 / Xevo TQ-S micro

(LC)カラム：SeQuant  ZIC-HILIC (2.1 mm×150 mm；3.5 μm, 200Å)
移動相： A；水　  B；アセトニトリル

0 → 10 min A：B = 4：96

カラム流量：0.2 mL/min カラム温度：35 ℃ 試料注入量：2 μL

ポストカラム注入：0.05%アンモニア溶液
※

   5 μL/min

(MS)キャピラリー電圧：2.8 kV ソース：150 ℃
コーン電圧：10 V コリジョンエネルギー：10 eV

コーンガス：N2  50 L/hr デソルベーション温度：500 ℃
イオン化法：ESI(-) デソルベーションガス：N2  1000 L/hr

測定モード：SRM モニターイオン：表1 参照
※ アセトニトリル/水(2：8)溶液にアンモニア水を添加

表２ LC/MS の測定条件 

＜ マンノサン ＞ 

＜ レボグルコサン ＞ 
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図２ PM2.5試料の定量に使用した検量線 (2.5～500 ng/mL) 
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図表１ 大気環境試料 PM2.5中の各異性体測定値の比較（2017 年度試料） 

  ＜各グラフの下に線形回帰による相関（R2）〔GC/MS vs LC/MS〕を記載＞ 
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