
• システム由来のPFASをトラップし、溶出を遅らせることで妨害を防ぎます
• サンプル中の微量レベルのPFASの定性および定量が正確におこなえます
• 保持が強く、平衡時間を延ばしてもブレイクスルーはありません

ポリフルオロアルキル化合物およびパーフルオロアルキル化合物、すなわちPFASは、世界中で監視すべき最も重
要な環境汚染物質として急速に浮上してきています。これらの化合物は幅広い分野での使用されており、環境で
の残留性もあることから、地球規模の問題となりえます。健康上のリスクに対する懸念から、環境科学者は南極の
ペンギン[1]から北極のホッキョクグマ[2]に至るまであらゆるところでこれらの化合物を探すことを余儀なくされ、
文字通り端から端までPFAS汚染が広がっていることがわかってきています[3,4]。しかし、これらの化合物の一部が
存在する場所については別の問題があります。すなわち、それが環境サンプル中のPFAS分析に使用される装置そ
のものの中にあることです。PFASコンタミネーションのもたらすバックグラウンドは、通常1兆分の1(ppt)以下とな
る微量レベルの定量を妨げる可能性があります。装置由来の汚染によるバックグラウンドは、フルオロポリマー(

例:PTFE)を使ったLC部品から生じ、これは移動相溶媒中へと浸出する可能性があります。フルオロケミカルを含ま
ないチューブや容器の使用、装置の部品をPEEKやステンレスに変更することでバックグラウンド汚染のリスクは
ある程度低減できます。しかし微量分析への影響は排除しきれないため、他の解決策が必要です。

標準的な設定では、装置由来のPFASは移動相と一緒に移動し、サンプル注入の間にカラム先端に蓄積します。し
かし、「ディレイカラム」と呼ばれるカラムを注入バルブの手前で移動相流路に追加すると、分離カラムに到達する
前に装置由来のPFASを効果的に捕捉できます(図1)。このシナリオでは、サンプルが注入されると、サンプル内の
PFASだけがカラムの先端にフォーカシングされます。その後、グラジエント分析が始まるとサンンプル由来のPFAS

が分離カラムをいつも通りに移動していきます。平衡化の間にディレイカラムにトラップされていた装置由来の
FPASも溶出し、分離カラムを通過していきます。ただし、装置由来のPFASは注入バルブの手前でディレイカラムに
保持されるため、サンプル由来のPFASよりも遅れて溶出します。さらに、装置由来のPFASは注入毎に個別に導入さ
れるわけではなく、流路内に常に存在するため、分離カラムの先端にフォーカシングされることはありません。ディ
レイカラムを使用することで、装置由来のバックグラウンドPFASとサンプル由来のターゲットPFASを区別すること
ができるのです。

ディレイカラムを用いた 

システム由来のPFASによる妨害除去

図 1: PFASディレイカラムの取付位置
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図2は、正確なPFAS分析を妨げるバックグラウンド汚染の例です。ブランク注入の前に、装置由来のPFASを分離カ
ラムの先端に蓄積させるためにシステムをディレイカラムなしで10分間平衡化しました。ここでは、装置ブランクと
して5つの測定対象となりうる化合物が検出されました。どんな化合物がどの程度存在するかは結局のところ、そ
れぞれの装置の状況によって異なります。装置由来のPFAS汚染は、装置の製造元、モデル、配管やフィッティング
の材質、移動相溶媒のグレードや分析条件といった要因により変わる可能性があります。

図 2: ディレイカラムなしでブランクサンプルを分析するとシステム由来のPFASによる汚染が見られます。
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  Peaks tR (min) Precursor Ion Product Ion
 1. Perfluorooctanoic acid (PFOA) 3.75 413.2 369.1
 2. Perfluorononanoic acid (PFNA) 4.15 463.2 419.2
 3. Perfluorodecanoic acid (PFDA) 4.48 513.2 469.2
 4. Perfluoroundecanoic acid (PFUnA) 4.77 563.2 519.2
 5. Perfluorododecanoic acid (PFDoA) 5.02 613.2 569.2

Column Raptor C18 (cat.# 9304252)
Dimensions: 50 mm x 2.1 mm ID
Particle Size: 1.8 µm
Pore Size: 90 Å
Temp.: 40 °C
Sample Blank injection without delay column 

after 10 minutes of equilibration.
Diluent: 80:20 Water:methanol
Inj. Vol.: 5 µL

Mobile Phase 
A: Water, 5mM ammonium acetate
B: Methanol

 Time (min) Flow (mL/min) %A %B
  0.00 0.4 80 20
  6.00 0.4 5 95
  6.50 0.4 5 95
  6.51 0.4 80 20
  8.00 0.4 80 20

Detector MS/MS
Ion Mode: ESI-
Mode: MRM
Instrument UHPLC

LC_EV0549
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流路へのディレイカラムの追加は、バックグラウンドのPFASを保持し、分析中にサンプル由来のPFASと共溶出しな
いようにする効果的な方法です。図2の実験をディレイカラムを取付て再度おこなうと、平衡時間を比較的長くして
も先ほどのようなブランク注入でのPFASピークは見られませんでした。その代わり、装置由来のPFASバックグラウ
ンドは目的の保持時間の後で広範囲にわたって溶出してきました。これはディレイカラムに保持された装置由来
のPFASのバンド幅が平衡化の間に広がるためで、溶出時には明確なピークとしては現われません。このバックグラ
ウンドPFASはベースラインがわずかに上昇した形で観察されます(図4)。

ディレイカラムが加えられたことで、ミキサーと注入バルブの間の流路が長くなり、グラジエント分析の移動相変化
が分離カラムに到達するまでの時間が長くなるため、目的成分の保持時間もわずかにシフトします(図3)。PFASディ
レイカラムの実際の効果を図4に示します。目的成分の保持時間は装置由来のPFASとは異なるため、サンプル分析
中に装置由来のPFASからの干渉を受けることはありません。平衡時間の長さと、遅れて出てくる装置由来のPFASが
分離カラムから溶出して生じるベースラインの変動によって、図4に示している装置由来のPFAS溶出領域が決まるこ
とに注意してください。

図 3: ディレイカラムを取付けた場合のPFASの予想リテンションタイムは標準液を使用して設定しました。
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    Conc.
  Peaks tR (min) (ng/mL) Precursor Ion Product Ion
 1. Perfluorooctanoic acid (PFOA) 3.99 0.1 413.2 369.1
 2. Perfluorononanoic acid (PFNA) 4.37 0.1 463.2 419.2
 3. Perfluorodecanoic acid (PFDA) 4.70 0.1 513.2 469.2
 4. Perfluoroundecanoic acid (PFUnA) 4.98 0.1 563.2 519.2
 5. Perfluorododecanoic acid (PFDoA) 5.23 0.1 613.2 569.2

LC_EV0554

Time (min)

Column Raptor C18 (cat.# 9304252)
Dimensions: 50 mm x 2.1 mm ID
Particle Size: 1.8 µm
Pore Size: 90 Å
Temp.: 40 °C
Sample
Diluent: 80:20 Water:methanol
Conc.: 0.1 ng/mL
Inj. Vol.: 5 µL

Mobile Phase 
A: Water, 5 mM ammonium acetate
B: Methanol

 Time (min) Flow (mL/min) %A %B
  0.00 0.4 80 20
  6.00 0.4 5 95
  6.50 0.4 5 95
  6.51 0.4 80 20
  8.00 0.4 80 20
  

Detector MS/MS
Ion Mode: ESI-
Mode: MRM
Instrument UHPLC
Notes A PFAS delay column 

(cat.# 27854) was 
installed before the 
injector.
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図 4: ディレイカラムを使用すると、サンプル中のPFASが溶出するまで装置由来のPFASの溶出を遅らせ
られるため、その影響を排除できます。ブランクサンプルにPFASは検出されませんでした。矢印は予想
保持時間を示します。
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Column Raptor C18 (cat.# 9304252)
Dimensions: 50 mm x 2.1 mm ID
Particle Size: 1.8 µm
Pore Size: 90 Å
Temp.: 40 °C
Sample Blank injection with delay column (cat.# 27854) after 

10 minutes of equilibration.
Diluent: 80:20 Water:methanol
Inj. Vol.: 5 µL

  Peaks Precursor Ion Product Ion
 1. Perfluorooctanoic acid (PFOA) 413.2 369.1
 2. Perfluorononanoic acid (PFNA) 463.2 419.2
 3. Perfluorodecanoic acid (PFDA) 513.2 469.2
 4. Perfluoroundecanoic acid (PFUnA) 563.2 519.2
 5. Perfluorododecanoic acid (PFDoA) 613.2 569.2

Mobile Phase 
A: Water, 5mM ammonium acetate
B: Methanol

 Time (min) Flow (mL/min) %A %B
  0.00 0.4 80 20
  6.00 0.4 5 95
  6.50 0.4 5 95
  6.51 0.4 80 20
  8.00 0.4 80 20

Detector MS/MS
Ion Mode: ESI-
Mode: MRM
Instrument UHPLC



まとめると、PFASディレイカラムを使用することで、装置由来のPFASを分離カラムに入る前に保持し、サンプルが注
入され、グラジエント溶出が始まった後にディレイカラムから出すことで、バックグラウンドPFASの影響を排除でき
ます。サンプル中の目的PFASとLCシステム由来のバックグラウンドPFASの間の溶出遅延は、サンプル中の目的成
分の正確な定量を可能にするのに十分な分離をもたらします。
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Raptor C18 LCカラム (USP L1)

品名 cat.#

粒子径 1.8 µm 
50 mm, 2.1 mm ID

930452

similar phases 

Accucore C18, Accucore RP-MS, ACE UltraCore Super C18, Ascentis Express C18, Cortecs C18, Halo 2.7 C18, Kinetex 

C18, Nucleoshell RP 18, Poroshell EC-C18, Sunshell C18

PFAS ディレイカラム
品名 cat.#

粒子径 5 µm 

50 mm, 2.1 mm ID
27854

カラム仕様 

粒子径：5 µm, 全多孔性 最高使用温度：80℃ 

pH範囲：2.5~8  耐圧：1,034 bar/15,000 psi
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