
緒 言

我々は道内に流通する輸入農産加工食品中の残留農薬検
査を行っており、ばれいしょ由来デンプン（potato starch：
以下 PSとする）も検査対象としている１）。検査では、PS

のように含水率の低い乾燥試料の場合、農薬の抽出効率向
上のため、試料に水を加えて浸漬を行った後にアセトニト
リルなどの溶媒を加えて抽出を行っている。しかしながら、
PSを用いた添加回収試験において、水浸漬が特定の農薬
に対して回収率の低下を引き起こす事例が認められた。我々
は、この原因として、回収率の低下した農薬におけるオク
タノール/水分配係数（logPow）の値が２．５～３．９９であり、
疎水性が比較的高かったことから、浸漬水がキャリヤー溶
媒となり、農薬が疎水性相互作用で PSに吸着されたこと
を報告している２）。
このようなデンプンによる農薬吸着に関して、農薬の親

水性及び疎水性に着目した研究報告は見られなかったこと
から、我々は、これらの物性と PSによる吸着量の関係、
また、吸着された農薬の抽出方法について注目した。
そこで本稿では、logPowの値が－０．５５～６．３７と幅広く

異なる１０種類の農薬を用いて、水中からの PSへの各農
薬の吸着量と logPowの関係について検討した。また、農
薬を吸着させた後に水分を除去したPS（Pesticides−Adsorbed

PS：以下 PAPSとする）を試料として、吸着された農薬
を抽出する方法についても検討した。その結果、疎水性の
高い農薬ほど PSへの吸着量が多い傾向が認められ、また、
吸着された農薬はデンプンを糊化させることで効率的に抽
出することが可能であったので、以下に詳細を述べる。

方 法

１．澱粉

PSは富士フイルム和光純薬（株）製の一級を用いた。

２．対象農薬

検討対象とした１０種類の農薬を表１に示す。
３．試薬

農薬標準品：富士フイルム和光純薬（株）製の残留農薬試
験用を用いた。
標準原液：各農薬の標準品２５mgを精密に秤量し、ア

セトンに溶解して５００mg/L の濃度で調製した。
農薬混合標準溶液：各農薬の標準原液を混合した後、ア

セトンで希釈し、３０mg/L の濃度で調製した。
検量線作成用標準溶液：農薬混合標準溶液をメタノール

で希釈し、０．０００３７５～０．０１５mg/L の濃度で調製した。
試薬及び溶媒：試薬類はいずれも関東化学（株）製また

は富士フイルム和光純薬（株）製を用いた。アセトニトリル
及びアセトンは残留農薬・PCB試験用を、試験溶液調製
に使用した水は高速液体クロマトグラフィー用を、液体ク
ロマトグラフ－タンデム型質量分析計（LC−MS/MS）に
よる測定に使用した水及びメタノールは LC−MS用を、酢
酸アンモニウムは試薬特級を用いた。
４．装置

ホモジナイザーは IKA Laboratory Technology社製ウル
トラタラックス T２５デジタルにシャフトジェネレーター
S２５N−１８Gを装着し、使用した。恒温器はヤマト科学
（株）製 DF−６２を用いた。LC−MS/MSの LC部は（株）島津
製作所製 Prominence高圧グラジエントシステムを、MS/

MS部は（株）島津製作所製 LCMS−８０５０を用いた。
５．LC-MS/MSの測定条件

１）LC条件

カラムはジーエルサイエンス（株）製 Inertsil ODS−４（２．１
×１５０mm、３μm）を用いた。カラム温度は４０℃、移動相
は５mmol/L 酢酸アンモニウム水溶液（A液）及び５mmol

/L 酢酸アンモニウム・メタノール溶液（B液）、流量は
０．２mL/min、グラジエント条件は B液１０％（０分）→B液
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９５％（２０分）→B液９５％（３０分）、注入量は２μ L とした。
２）MS/MS条件

イオン化法は ESI（ポジティブモード）、測定モードは
多重反応モニタリング（MRM）とした。脱溶媒管（DL）
温度は２５０℃、ヒートブロック温度は４００℃、ネブライザー
ガス流量は３．０L/min、ドライガス流量は１０．０L/min、ヒー
ティングガス流量は１０．０L/min、インターフェイス温度
は３００℃、インターフェイス電圧は６kVに設定した。ま
た、各農薬の定量イオン及び定性イオンを表１に示す。
６．PAPSの調製

１）調製

三角フラスコに PSを５０．０g量り採り、水１００mL を加
えて懸濁させた後、３０mg/L の農薬混合標準溶液１mL を
加えて２５℃で適宜かくはんしながら６０分間浸漬を行った
後、吸引ろ過した。ろ紙上の残留物をバットに移し入れ、
１日間室温で放置して自然乾燥したものを均一化し、PAPS

とした。
２）吸着率

６．の１）調製の吸引ろ過で得られたろ液をアセトニ
トリルで５００mL に定容し、「PS添加ろ液」とした。また、
三角フラスコに PSを加えずに、６．の１）調製と同様の
操作を行い、得られたろ液を「PS未添加ろ液」とした。
両ろ液中の農薬を LC−MS/MSで測定し、以下の式から PS

への吸着率を算出した。本試験は２併行で実施し、その平
均値で結果を算出した。

吸着率（％）＝［（A未添加－A添加）/A未添加］×１００
A未添加：PS未添加ろ液中の各農薬のピーク面積
A添加：PS添加ろ液中の各農薬のピーク面積

７．PS及び PAPSの固形分率

PS及び PAPSを１．００g量り採り、１０５℃の恒温器で４
時間乾燥し、以下の式から固形分率を求めた。本試験は３
併行で実施し、平均値で結果を算出した。

固形分率（％）＝（W乾燥後/W乾燥前）×１００
W乾燥後：乾燥後の重量（g）
W乾燥前：乾燥前の重量（g）

８．試験溶液調製法

PAPSを２．０g量り採り、以下の１）～４）の方法に従っ
て、試験溶液を調製した。
１）A法

試料にアセトニトリル５０mL を加えてホモジナイズし
た後、吸引ろ過した。ろ紙上の残留物にアセトニトリル
２０mL を加えてホモジナイズした後、吸引ろ過した。ろ液
を合わせて１００mL に定容し、試験溶液とした。
２）B法

試料に水２０mL を加えて、３０分間放置した。アセトニ
トリル５０mL を加えてホモジナイズした後、吸引ろ過し
た。ろ紙上の残留物にアセトニトリル２０mL を加えてホ
モジナイズした後、吸引ろ過した。ろ液を合わせて１００mL

に定容し、試験溶液とした。
３）C法

試料に水２０mL とアセトニトリル５０mL の混合溶媒を
加えてホモジナイズした後、吸引ろ過した。ろ紙上の残留
物にアセトニトリル２０mL を加えてホモジナイズした後、
吸引ろ過した。ろ液を合わせて１００mL に定容し、試験溶
液とした。
４）D法

試料に水２０mL を加えて、沸騰水浴中で１分３０秒間か
くはんしながら加熱した後、室温まで放冷した。ここにア
セトニトリル５０mL を加えてホモジナイズした後、吸引
ろ過した。ろ紙上の残留物にアセトニトリル２０mL を加
えてホモジナイズした後、吸引ろ過した。ろ液を合わせて
１００mL に定容し、試験溶液とした。
９．定量

検量線は、検量線作成用標準溶液を LC−MS/MSで測定
して得られたピーク面積から作成した。同様に試験溶液を
LC−MS/MSで測定し、得られたピーク面積を用いて絶対
検量線法により農薬を定量した。
１０．抽出率

A、B、C及び D法による各農薬の抽出率は以下の式か
ら算出した。

表１ 分析対象化合物とMS/MS測定条件

CE：Collision Energy（V）
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抽出率（％）＝（Q/q）×１００
Q：PAPS中の各農薬の定量値（mg/kg）
q：PAPS中の各農薬の推定含有量（mg/kg）

Qは以下の式から算出した。
Q＝（C×０．１）/０．００２

C：PAPSから調製した試験溶液中の各農薬の濃度
（mg/L）

０．１：最終検液量（L）
０．００２：試料採取量（kg）

qは以下の式から算出した。
q＝（０．０３×α ／１００）／w

０．０３：農薬の添加量（mg）
α：吸着率（％）
w：５０gの PSに相当する PAPS重量（kg）

wは以下の式から算出した。
w＝０．０５×（SPS/SPAPS）
０．０５：PAPSの調製で用いた PS重量（kg）
SPS：PSの固形分率（％）
SPAPS：PAPSの固形分率（％）

結果及び考察

１．PSによる農薬吸着

PSに水を加えて懸濁させた後、logPowの値－０．５５～６．３７
の１０種類の農薬を添加することで、PSによる農薬の吸着
試験を行い、各農薬の吸着量について、その添加量に対す
る比率として吸着率を求めて比較を行った。農薬添加後の
浸漬時間は、全農薬において６０分以降で吸着率の大きな
変動が認められなかったことから、６０分間とした。
吸着試験によって得られた PSによる各農薬の吸着率と

logPow
３）の関係を図１に示す。相関係数は０．８４４であり、

疎水性の高い農薬ほど PSによる吸着量が多い傾向が認め
られた。デンプンのグルコース鎖の CH基及び CH２基は
疎水性であり４）、デンプンに通常７０～８０％含まれる分岐
状グルコース鎖であるアミロペクチンは二重らせんを形成
することで疎水性を画期的に高めることが報告されている５）。
従って、疎水性の高い農薬ほどデンプン粒のグルコース鎖
間に疎水性相互作用により吸着されやすいと考えられた。
２．PAPSからの農薬の抽出

PAPS中に吸着されている農薬の抽出法について検討し
た。すなわち、アセトニトリルを加えてホモジナイズを行
う方法（A 法）、PAPSを水で浸漬後にアセトニトリルを
加えてホモジナイズを行う方法（B法）、含水アセトニト
リルを加えてホモジナイズを行う方法（C法）及び PAPS

を加熱糊化させた後にアセトニトリルを加えてホモジナイ
ズを行う方法（D法）による分析結果を比較した。
実験方法の１０．抽出率に示した方法を用いて計算した

各試験溶液調製法による抽出率を表２に示す。なお、計算
に際しては、PS及び PAPSの固形分率がそれぞれ８３．７％
及び７９．９％であったため、PS重量５０．０gに相当する PAPS

重量を５２．４gとして、PAPS中の各農薬の定量値を求めた。

また、D法では PAPSの採取量が多いとホモジナイザーで
均一に磨砕することが困難であったため、今回の検討では、
すべての試験溶液調製法において試料採取量を２．０gとし
た。
１）A、B及びC法を用いた検討

logPowの値が－０．５５～０．７４のジノテフラン、チアメト
キサム及びチアクロプリドの抽出率は、アセトニトリルの
みで抽出を行った A 法では４．９～６．８％と低かったが、水
浸漬を行った B法では８８．０～１０５．３％、含水アセトニトリ
ルを用いた C法では７８．４～１０１．６％と大きく向上した。
前報の PSを用いた添加回収試験においても、水浸漬は上
述した農薬の回収率向上に寄与しており２）、今回の PAPS

からの抽出結果は前報と概ね同様であった。ジノテフラン、
チアメトキサム及びチアクロプリドにはニトロイミンある
いはシアノイミンのような水素結合受容体として作用する
官能基が含まれているため６）、これらの農薬は PSのグル
コース残基の OH基に水素結合で吸着されていると考え
られた。そのため、非プロトン性溶媒であるアセトニトリ
ルのみの抽出では、アセトニトリルが水素結合供与体とし
て作用せず、水素結合による吸着相互作用を打ち消すこと
ができなかったと考えられた。一方、PSと農薬の双方に
対して水素結合が可能な水を抽出時に加えたことで、PS

と農薬の水素結合による吸着相互作用を打ち消すことが可
能となったと考えられた。

logPowの値が１．７５のメタラキシルは、A、B及び C法
のいずれでも抽出率に大きな差は認められず、９６．７～
１１３．０％の良好な抽出率が得られた。メタラキシルは、PS

に対する吸着実験でも低い吸着率であったことから、もと
もと PSには吸着されにくく、アセトニトリルに抽出され
やすかったと考えられた。

logPowの値が２．５～６．３７の６種類の農薬では、A 法によ
る抽出率は２１．１～９９．６％と幅広い値が得られた。アゾキ
シストロビン、ピラクロストロビン及びピリダベンは A

法ではそれぞれ９９．６％、８２．８％及び５５．６％の抽出率が得
られたが、B法ではそれぞれ７０．６％、６４．３％及び３４．５％
に低下した。一方、C法では B法のような抽出率低下は
認められなかった。ボスカリド及びチオベンカルブについ
ては、A 法による抽出率はそれぞれ２１．１％及び２５．８％と

図１ 農薬の logPow と PSによる吸着率の関係
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低かったが、B法ではそれぞれ６２．７％及び５５．５％に向上
し、C法でも同程度の抽出率が得られた。シアゾファミド
は、A 法と B法の抽出率がともに６０％程度と低く、C法
のみにおいて８２．０％の良好な抽出率が得られた。
上述した６種類の農薬は、 logPowの値が－０．５５～０．７４

の３種類の農薬と比べて、アセトニトリルのみでも比較的
高い抽出率が得られた。一方、水浸漬による抽出効果は限
定的かつ不十分であり、農薬により抽出率の低下が認めら
れた。これらの結果は、６種類の農薬と PSの吸着相互作
用において、水素結合の寄与が少ないことを示唆しており、
これらの農薬が疎水性相互作用により PSに吸着される可
能性を支持するものであった。含水アセトニトリルを用い
ることで、比較的多くの農薬で良好な抽出率が得られたが、
ボスカリド、チオベンカルブ及びピリダベンの抽出率は最
大６０％程度であり、十分に抽出されなかったことから、
これらの農薬についてはデンプン粒のグルコース鎖間に取
り込まれるなど、抽出されにくい状態であったと考えられ
た。
２）D法を用いた検討

A、B及び C法のいずれの方法を用いても十分に抽出さ
れなかったボスカリド、チオベンカルブ及びピリダベンを
PAPSから抽出するために、デンプン粒を糊化させてから
抽出を行う方法（D法）について検討した。加水した PS

を沸騰水浴中でかくはんしながら加熱したところ、１分３０
秒間で透明なゲル状に変化して糊化した。そこで、沸騰水
浴中で加熱することによる農薬の消失を検討するため、農
薬混合標準溶液を添加した水２mL を試験管に加え、これ
を２分間沸騰水浴中に放置した後、各農薬の残存量を確認
した。その結果、１０種類の全農薬において顕著な消失は
認められなかったことから、糊化は沸騰水浴中で１分３０
秒間加熱する方法で行った。

D法による１０種類の農薬の抽出率は８８．８～１１６．７％で
あり、すべての農薬において A、B及び C法のいずれの
方法よりも高い抽出率が得られた。特に、ボスカリド、チ
オベンカルブ及びピリダベンの抽出率はそれぞれ９４．９％、
９０．６％及び８８．８％と A、B及び C法に比べて大きく向上
した。
デンプン粒はグルコース鎖同士の水素結合により、冷水

中ではほとんど膨潤しないが、水素結合が切断されるよう
な加熱条件下では不可逆的に膨潤する７）。そのため、水浸
漬により十分に抽出されなかった上記３種類の農薬は、PS

のグルコース鎖間に吸着されており、抽出されにくい状態
であったが、糊化させることにより抽出されやすい状態に
なったと考えられた。また、糊化によりアミロペクチンの
二重らせん構造もほどけるため８）、デンプンの疎水性が低
下し、農薬との疎水性相互作用が減少したことが、抽出率
向上に寄与した可能性も考えられた。
以上の結果から、PSは疎水性の高い農薬を多く吸着す

る傾向が認められた。PSに吸着された農薬のうち、親水
性農薬は水浸漬や含水アセトニトリルの使用により容易に
抽出可能であったが、疎水性農薬の中には、PSに強く吸
着され、十分に抽出されないものが認められた。そのよう
な農薬の抽出には、PSを加熱糊化させることで、PSの構
造を変化させた後に抽出を行う方法が非常に有効であった。

表２ PAPSからの10種類農薬の抽出結果

Ａ法 Ｂ法 Ｃ法 Ｄ法

＊：平均値±標準偏差（試行数３回）
logPow：オクタノール／水分配係数
A 法：PAPSにアセトニトリルを加えてホモジナイズ抽出を行った。
B法：PAPSに水を加えて混合し、３０分間放置後にアセトニトリルを加えてホモジナイズ抽出を行った。
C法：PAPSに含水アセトニトリルを加えてホモジナイズ抽出を行った。
D法：PAPSに加水し、加熱糊化させた後にアセトニトリルを加えてホモジナイズ抽出を行った。

―５２―
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