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GCGC大量注入法を用いた大量注入法を用いた

ゴルフ場農薬分析への応用ゴルフ場農薬分析への応用

雑賀技術研究所雑賀技術研究所
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GCGC大量注入について大量注入について

高感度分析が可能高感度分析が可能
・感度向上・感度向上（（1010倍から倍から100100倍の感度向上が期待できる）倍の感度向上が期待できる）

・・SCANSCAN分析（一斉分析、データ信頼性の向上）分析（一斉分析、データ信頼性の向上）

前処理操作の迅速化および簡易化前処理操作の迅速化および簡易化
・試料量の少量化・試料量の少量化
・濃縮操作の省略・濃縮操作の省略

ハイフネーション技術のインターフェースハイフネーション技術のインターフェース
・前処理装置との連結、オンライン・前処理装置との連結、オンラインGC/MSGC/MS分析システム分析システム
（（SPESPE－－GCGC、、LCLC--GCGC、、GPCGPC--GCGC等）等）

大量注入の利点大量注入の利点

従来の注入法（スプリットレス注入）ではそのライナーの容
積から2µlまでしか注入できなかったが、最近、20µl以上の
注入を可能とする大量注入法が開発されている。
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The injection system consisted of a 
programmed-temperature vaporizing 
injector with 

““stomachstomach”” shaped linershaped liner. 

Multi-Injector
・Split, Splitless Injection
・Cold Split, Cold Splitless
・On-column Injection
・Large Volume InjectionLarge Volume Injection
・DerivatizatingDerivatizating InjectionInjection
・Interface of On-Line GC
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大量注入法大量注入法
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GCGC条件条件

Split Splitless Split

Column Oven Temperature

Injector Temperature

Solvent Boiling Point

Temperature

High

Low
Time

1st stage
Injecting 

2nd stage
Concentrating

3rd stage
Transferring

4th stage
Eliminating and Separating



Separation Sciences 2003

4

GC/MSGC/MS条件条件

Injection PortInjection Port LaviStoma (LaviStoma (EminetEminet))
Injection Temp.Injection Temp. 6969ººCC--8080ººC/minC/min--260260ººC(20min)C(20min)
Solvent Purge Time  Solvent Purge Time  12 sec12 sec

GC/MSGC/MS QP5050A (Shimadzu)QP5050A (Shimadzu)
PrePre--columncolumn Silica capillary tube 0.53mmSilica capillary tube 0.53mm××0.5m0.5m
ColumnColumn DBDB--5MS 0.25mm5MS 0.25mm××30m, 0.2530m, 0.25µµmm
Oven Temp.Oven Temp. 6060ººC(5min)C(5min)--1515ººC/minC/min--210210ººCC--44ººC/minC/min--245245ººCC--

1515ººC/minC/min--290290ºº C(3min)C(3min)
Carrier Gas Press.Carrier Gas Press. 20kPa20kPa--70kPa(5min)70kPa(5min)--6kPa/min6kPa/min--130kPa130kPa--2kPa/min2kPa/min

--147kPa147kPa--7kPa/min7kPa/min--170kPa170kPa
Detector Temp.Detector Temp. 280280ººCC
MS MethodMS Method SIM,  SCAN;60SIM,  SCAN;60--500500
SplitpurgeSplitpurge FlowFlow 150ml/min(7min)150ml/min(7min)--50ml/min50ml/min
Splitless TimeSplitless Time 4 min4 min

Auto SamplerAuto Sampler AOCAOC--20i (Shimadzu)20i (Shimadzu)
SyringeSyringe 50 50 µµll

ゴルフ場農薬分析への応用ゴルフ場農薬分析への応用

1 µl注入

溶出 濃縮 定容 測定

1 ml

通水・保持

試料 200 mL
脱水洗浄

1 ml

試料 5 mL

SDB
500 mg

40 µl 注入

SDB
50 mg

20%MeOH水
吸引乾燥 窒素パージ

20%ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
10mL

吸引乾燥
20%MeOH水

溶出・定容 測定通水・保持 脱水洗浄

MeOH添加

MeOH添加

採取

採取

•• 従来の前処理従来の前処理

大量注入法を用いた前処理大量注入法を用いた前処理

GC

GC

20%ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
1mL
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メタノール添加メタノール添加
と回収率と回収率

Table 2   Recoveries (%) obtained by Table 2   Recoveries (%) obtained by 
adding adding MeOHMeOH to the 5 mL loading to the 5 mL loading 
purified water  with 50 mg SDBpurified water  with 50 mg SDB

No. Compound
0 1 2 3

1 Etridiazole 105.7 104.6 106.2 104.7
2 Simazine 97.9 96.1 81.6 67.5
3 Diazinon 100.3 97.7 98.8 101.9
4 Propyzamide 109.1 107.2 105.1 105.1
5 TPN 143.1 157.3 150.2 136.6
6 Terbucarb 99.3 96.8 97.1 100.0
7 Tolclofos-methyl 106.3 106.2 105.1 107.7
8 Metalaxyl 92.7 92.2 88.2 80.6
9 Dithiopyl 97.5 101.0 102.0 103.6

10 Fenitrothion 115.6 113.3 112.1 117.6
11 Chlorpyrifos 111.1 114.5 112.6 115.5
12 Pendimethalin 96.2 98.1 99.2 104.6
13 Isophenphos 101.7 103.1 102.9 104.8
14 Methyldymron 80.8 77.4 80.4 58.4
15 Butamifos 100.7 101.2 101.7 108.4
16 Napropamide 100.0 96.9 98.2 99.9
17 Flutolanil 106.7 105.3 103.2 105.3
18 Isoprothiolane 100.6 101.4 99.2 102.2
19 Isoxathion 108.3 110.8 112.0 115.0
20 Mepronil 104.5 103.6 102.3 106.4
21 Pyributhylcarb 94.1 99.8 99.5 105.0
22 Pyridaphenthion 99.2 97.4 99.7 102.1
23 Iprodione 106.8 106.0 104.4 105.7

MeOH (mL)

溶出量と回収率溶出量と回収率 No. Compound
0.25 0.5 0.75 1

1 Etridiazole 91.8 97.5 103.8 102.5
2 Simazine 61.2 88.8 99.9 99.0
3 Diazinon 90.0 102.1 106.7 105.3
4 Propyzamide 80.5 103.5 108.9 108.2
5 TPN 86.1 112.3 119.8 111.5
6 Terbucarb 84.6 102.1 105.5 105.9
7 Tolclofos-methyl 82.5 102.3 106.0 107.0
8 Metalaxyl 56.5 84.1 97.0 98.2
9 Dithiopyl 91.3 102.3 105.0 106.8

10 Fenitrothion 67.5 110.7 119.8 119.1
11 Chlorpyrifos 93.1 106.8 108.3 109.4
12 Pendimethalin 81.6 98.5 104.6 107.4
13 Isophenphos 87.7 104.1 107.0 107.5
14 Methyldymron 63.4 50.7 45.4 66.0
15 Butamifos 76.3 108.4 113.5 113.5
16 Napropamide 66.2 97.7 106.8 108.0
17 Flutolanil 58.2 99.7 109.6 109.4
18 Isoprothiolane 65.2 99.6 106.5 107.4
19 Isoxathion 71.4 111.2 116.7 116.6
20 Mepronil 60.3 102.9 112.9 112.6
21 Pyributhylcarb 77.2 102.3 108.2 110.1
22 Pyridaphenthion 44.6 83.7 105.3 111.1
23 Iprodione 53.5 95.8 108.4 108.9

20% Acetone/Hexane (mL)
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添加回収率添加回収率
と再現性と再現性

No. Compound Waste water
Rec. RSD (n=4) Rec.

1 Etridiazole 98.1 1.4     80.8     
2 Simazine 99.4 1.1     94.9     
3 Diazinon 102.8 2.5     110.4     
4 Propyzamide 103.0 1.7     96.5     
5 TPN 92.2 3.2     31.6     
6 Terbucarb 104.8 1.7     111.9     
7 Tolclofos-methyl 100.5 1.4     94.1     
8 Metalaxyl 96.3 1.1     86.9     
9 Dithiopyl 101.2 1.8     103.2     

10 Fenitrothion 109.9 3.5     96.9     
11 Chlorpyrifos 98.3 2.4     88.5     
12 Pendimethalin 101.2 2.4     103.7     
13 Isophenphos 101.6 2.0     101.4     
14 Methyldymron 80.2 13.1     36.5     
15 Butamifos 105.0 2.8     115.8     
16 Napropamide 104.2 1.8     107.1     
17 Flutolanil 103.7 2.4     103.6     
18 Isoprothiolane 105.1 2.3     107.2     
19 Isoxathion 109.5 4.4     82.0     
20 Mepronil 105.4 3.0     108.5     
21 Pyributhylcarb 100.4 2.8     103.5     
22 Pyridaphenthion 102.3 0.8     101.8     
23 Iprodione 103.1 1.8     94.7     

Purified water

Table 4  Table 4  
Recoveries and Recoveries and RSDsRSDs of of 
0.01 mg/L pesticides spiked to water0.01 mg/L pesticides spiked to water

クロマトグラムクロマトグラム

Fig. 3  GC/MS total ion chromatogram of Fig. 3  GC/MS total ion chromatogram of 
0.01 mg/L pesticides spiked to waste water0.01 mg/L pesticides spiked to waste water
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従来法との比較従来法との比較

1 µl注入

溶出 濃縮 定容 測定

1 ml

通水・保持

試料 200 mL
脱水洗浄

1 ml

試料 5 mL

SDB
500 mg

40 µl 注入

SDB
50 mg

20%MeOH水
吸引乾燥 窒素パージ

ヘキサン
10mL

吸引乾燥
20%MeOH水

溶出・定容 測定通水・保持 脱水洗浄

MeOH添加

MeOH添加

採取

採取

ヘキサン
1mL

•• 従来の前処理従来の前処理

大量注入法を用いた前処理大量注入法を用いた前処理

GC

GC

20 min 15 min 10 min Total; 60 min

1 min 1 min Total; 10 min

目詰り

大量注入の有用性について大量注入の有用性について

大量注入法を用いた前処理大量注入法を用いた前処理

GC注入量
1 µl.濃縮 測定

GC

試料 200 mL 定容
1 mL

GC注入量
40 µl.

濃縮
測定

GC

試料 5 mL

絶対量 2000 ng 2000 ng 2 ng

Conc. 
10ng/mL

Conc. 
10ng/mL

定容
1 mL

50 ng 2 ng絶対量 50 ng

1
1000

40
1000

従来の前処理
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まとめまとめ

大量注入法を用いることで試料量の少量大量注入法を用いることで試料量の少量
化が可能となった。化が可能となった。

窒素パージなどによる濃縮工程を省くこと窒素パージなどによる濃縮工程を省くこと
ができた。ができた。

全体を通して、通常全体を通して、通常11時間かかる前処理が時間かかる前処理が
1010分程で終了できた。分程で終了できた。

大量注入法を用いることで前処理の迅速大量注入法を用いることで前処理の迅速
化および簡易化が可能となった化および簡易化が可能となった

Interface of OnInterface of On--Line GCLine GC

SPE
GPC
LC

Pump

50～1000 µL/min

GC

Injector

Automatic sample 
preparation device

On-Line SPE-GC

On-Line GPC-GC

On-Line LC-GC

This large volume injection method 
was employed for an interface to 
connect automatic sample 
preparation device (SPE, GPC, LC) 
to GC as an automatic on-line 
operation system.

Transfer Line


