
緒 言

農産物には、その生産性の向上を目的として様々な農薬
が使われていること、また、過去に食品中に高濃度の農薬
が混入していた事案が発生１，２）したことなどから、食品中
の残留農薬に対する消費者の安心・安全意識は高い。その
ため、北海道の食の安心・安全を担保するために、当所は
食品中の残留農薬検査を実施している。検査では、当所で
開発した分析法３）を使用しているが、近年、検査の省力化
や迅速化に着眼した残留農薬検査一斉分析用キットも市販
されている。これらのキットは、抽出工程で Quechers法４）

の操作法を採用し、抽出液を固相抽出法により精製すると
いうものがほとんどであるが、小スケール、濃縮操作が不
要などの工夫がされており、検査の効率化を図るうえで有
効な手法のひとつと考えられる。また、今回検討に用いた
キットは、ミニカラムを用いた精製において、目的化合物
の溶出に遠心操作を行うことで、多検体を同時に処理でき
るといった特徴を持つ。これら市販キットの多くは、アセ
フェート及びメタミドホスなどの高極性農薬を LC−MS/MS

で測定する方法としている。しかし、これら農薬は GC−

MS/MSでも測定可能であることから、道内の LC−MS/MS

を所有していない機関でも対応可能なように試験溶液調製
法の改良を検討した。加えて、改良した試験法について妥
当性評価５）を実施したところ、一定の知見が得られたので、
以下に報告する。

方 法

１．試料

試験品は道内小売店で購入した。ほうれんそうは、赤色
根部を含み、ひげ根及び変質葉を除去し、ブロッコリーは、

葉を除去したものをフードプロセッサーで細切均一化し、
試料とした。
２．対象化合物

検討対象とした農薬１５１成分を表１に示した。
３．試薬

農薬混合標準原液：富士フィルム和光純薬（株）製残留農
薬混合標準液 PL−１−２、PL−２−１、PL−３−３、PL−４−２、PL−５−

１、PL−６−３、PL−１１−２及び PL−１２−１を農薬混合標準原液と
した。
農薬標準品及び農薬標準原液：上記富士フィルム和光純

薬（株）製の各農薬混合標準液に含まれていない農薬の標準
品は、関東化学（株）、林純薬工業（株）、富士フィルム和光
純薬（株）及び Sigma−Aldrich社製残留農薬試験用単成分標
準品を用いた。各農薬の標準原液（５００mg/L）は、農薬
標準品２５mgを精ひょうし、アセトンに溶解して調製し
た。
農薬混合標準溶液：各農薬混合標準原液及び農薬標準原

液を混合した後、アセトンで希釈し、１mg/L の濃度とし
たものを農薬混合標準溶液とした。添加回収試験用農薬混
合標準溶液は農薬混合標準溶液を０．２mg/L となるように、
検量線作成用農薬混合標準溶液は農薬混合標準溶液を０．０２、
０．０３、０．０４、０．０５及び０．０６mg/L となるようにアセトン
でそれぞれ適宜希釈し、調製した。
残留農薬一斉分析用キット（以下、キットとする）：三

浦工業（株）製 SPEEDIA 残留農薬分析膜精製キットを使用
した。
固相抽出カラム：Bond Elut−C１８（２００mg、３mL、Agilent

technologies社製、以下 C１８ミニカラムとする）、Sep−Pak

Plus AC−２（Waters社製、以下 AC−２ミニカラムとする）
を使用した。
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№ 品目名 分析対象化合物名
Precursor

Ion
（m/z）

定量イオン 確認イオン ほうれんそう

Product
Ion

（m/z）

Collision
Energy
（V）

Product
Ion

（m/z）

Collision
Energy
（V）

真度
（％）

併行
精度

（RSD％）

室内
精度

（RSD％）

１ BHC α−BHC ２１９ １８３ ８ １４５ ２０ ８１．７ ８．３ ６．５
２ β−BHC ２１９ １８３ ８ １４５ ２０ ７６．０ ７．３ ７．４
３ γ−BHC ２１９ １８３ ８ １４５ ２０ ８１．６ １１．９ ９．８
４ δ−BHC ２１９ １８３ ８ １４５ ２０ １０１．３ １０．１ １０．１
５ DDT p,p’−DDD ２３５ １６５ ２４ １９９ １４ ７０．４ ７．７ ８．６
６ p,p’−DDE ２４６ １７６ ３０ ２１１ ２２ ６７．６ ４．４ ９．７
７ o,p’−DDT ２３５ １６５ ２４ １９９ １４ ７４．９ ９．３ ７．９
８ p,p’−DDT ２３５ １６５ ２４ １９９ １４ ８１．０ １１．６ １０．０
９ EPN EPN １６９ １４１ ８ ７７ ２２ ７６．７ ８．７ ８．１
１０ アセトクロール アセトクロール ２２３ １３２ ２２ １４７ ８ ７５．０ ８．１ ９．１
１１ アセフェート アセフェート １３６ ９４ １４ １１９ ８ ４６．５ ２６．０ ２０．５
１２ アトラジン アトラジン ２１５ ５８ １４ ２００ ６ ５９．６ ９．９ １１．２
１３ アラクロール アラクロール １８８ １６０ ８ １３２ １８ ７７．０ ８．５ ７．８
１４ アルドリン及びディルドリン アルドリン ２６３ １９３ ３４ ２０３ ２６ ６８．３ ７．１ ９．７
１５ ディルドリン ２７７ ２４１ ８ １７０ ４３ ７５．６ ５．４ ９．６
１６ イサゾホス イサゾホス ２５７ １６２ ４ １１９ ２６ ７５．９ ４．７ ８．６
１７ イソキサチオン イソキサチオン ３１３ １７７ ３ １３０ ２０ ７６．１ １３．９ １３．９
１８ イソフェンホス イソフェンホス ２１３ １２１ １４ １８５ ６ ７４．５ ７．２ ８．１
１９ イソフェンホスオキソン ２２９ ２０１ １０ １２１ ２６ ６６．５ ８．１ ７．８
２０ イソプロカルブ イソプロカルブ １３６ １２１ ８ １０３ ２２ ７９．８ ８．９ ８．５
２１ イソプロチオラン イソプロチオラン ２９０ １１８ １２ ２０４ ０ ７５．３ １１．６ １３．２
２２ イプロベンホス イプロベンホス ２０４ ９１ ８ １２２ １４ ７３．１ ６．５ ８．４
２３ ウニコナゾールＰ ウニコナゾールＰ ２３４ １６５ ６ ２１６ １２ ７０．３ ８．１ ９．３
２４ エスプロカルブ エスプロカルブ ２２２ ９１ ２０ １６２ ２ ７３．８ ７．６ ８．２
２５ エチオン エチオン ２３１ １７５ １２ １８５ １２ ７４．４ ７．６ ９．０
２６ エディフェンホス エディフェンホス ３１０ １７３ １２ １０９ ２６ ９７．４ １０．３ １０．９
２７ エトフェンプロックス エトフェンプロックス １６３ １３５ １０ １０７ １８ ７０．８ ７．７ ８．８
２８ エトフメセート エトフメセート ２８６ ２０７ ４ １６１ １６ ７８．２ ９．６ ９．３
２９ エトプロホス エトプロホス ２００ １５８ ６ １１４ １４ ７４．４ ７．４ ８．４
３０ エトリムホス エトリムホス ２９２ １８１ ６ １５３ ２４ ７６．９ ９．６ ９．３
３１ エンドリン エンドリン ２６３ １９１ ３０ １９３ ３８ ７２．６ ６．５ ８．５
３２ オキサジアゾン オキサジアゾン ２５８ １７５ ４ １１２ ２８ ７６．５ ７．９ １０．２
３３ オキサジキシル オキサジキシル １６３ １３２ ８ １１７ ２４ ６１．６ １０．５ １２．６
３４ オメトエート オメトエート １５６ １１０ ８ １４１ ４ ５２．７ ２３．７ ２２．８
３５ カズサホス カズサホス １５９ ９７ １８ １３１ ８ ７３．０ ７．５ ８．０
３６ カフェンストロール カフェンストロール １８８ ８２ ２２ １１９ ２０ １５７．０ １２２．２ ３０８．０
３７ キナルホス キナルホス １５７ １２９ １４ １０２ ２４ ７３．４ ６．６ １０．６
３８ キノキシフェン キノキシフェン ２３７ ２０８ ２８ １８２ ２８ ６２．８ ８．７ ９．１
３９ クレソキシムメチル クレソキシムメチル ２０６ １１６ ２ １３１ １４ ７３．７ １０．５ １０．５
４０ クロルタールジメチル クロルタールジメチル ３０１ ２２３ ２６ ２７３ １４ ７４．３ ８．２ ９．８
４１ クロルデン cis−クロルデン ３７３ ３３７ １０ ２６４ １０ ７１．６ １０．８ １０．９
４２ trans−クロルデン ３７３ ３３７ １０ ２６４ １０ ７３．５ １１．７ １４．５
４３ クロルピリホス クロルピリホス ３１４ ２５８ １４ ２８６ ８ ７４．７ ７．８ ９．２
４４ クロルピリホスメチル クロルピリホスメチル ２８６ ９３ ２２ ２７１ １４ ７９．２ ８．９ ７．７
４５ クロルフェナピル クロルフェナピル ２４７ ２２７ １６ ２００ ３４ ７１．３ ２１．２ １６．６
４６ クロルフェンビンホス （E）―クロルフェンビンホス ３２３ ２６７ １４ ２９５ ６ ７０．７ １０．９ １３．０
４７ （Z）―クロルフェンビンホス ３２３ ２６７ １４ ２９５ ６ ７３．３ ６．４ ８．９
４８ クロルプロファム クロルプロファム ２１３ １７１ ２ １２７ １４ ７６．５ ７．９ ８．８
４９ サリチオン サリチオン ２１６ ２０１ １０ １８３ １０ ７７．１ ７．１ ８．１
５０ シアナジン シアナジン ２４０ ２２５ ６ １７２ １４ ７０．９ １４．９ ２６．１
５１ シアノフェンホス シアノフェンホス ３０３ １４１ １２ １６９ ４ ７５．９ １０．０ １０．８
５２ シアノホス シアノホス ２４３ １０９ １４ １１６ ４ ７８．７ １０．１ ８．３
５３ ジエトフェンカルブ ジエトフェンカルブ ２６７ ２２５ ６ １９６ １４ ７４．３ ８．８ ８．９
５４ ジクロシメット ジクロシメット ２７７ ２２１ １４ １５５ ２６ ７５．４ ６．７ １１．４
５５ ジクロフェンチオン ジクロフェンチオン ２７９ ２２３ １６ ２５１ ８ ７３．７ ６．３ ８．３
５６ ジクロルボス及びナレド ジクロルボス及びナレド １８５ ９３ １２ １０９ １４ ６１．９ ７．４ １０．０
５７ ジスルホトン ジスルホトン １８６ ９７ １６ １５３ ６ ７１．７ ８．８ １１．７
５８ ジスルホトンスルホン ２１３ １２５ １０ １５３ ６ １１５．２ ２１．４ ２３．５
５９ シハロトリン シハロトリン １９７ １６１ ３ １４１ １２ ８４．７ ８．０ １０．８
６０ シハロホップブチル シハロホップブチル ３５７ ２５６ ８ ２２９ １４ ７３．７ ７．６ １０．０
６１ ジフェノコナゾール ジフェノコナゾール ３２３ ２６５ １６ ２０２ ２８ ７３．７ ８．４ ９．２
６２ シフルトリン シフルトリン ２２６ ２０６ １２ １９９ ６ １０５．１ １６．６ １５．７
６３ ジフルフェニカン ジフルフェニカン ３９４ ２６６ １４ ３７４ ４ ７０．８ ９．４ １０．９
６４ シペルメトリン シペルメトリン １８１ １５２ ３２ １２７ ３２ ８２．３ １１．６ ９．０
６５ ジメタメトリン ジメタメトリン ２１２ １２２ １２ ９４ ２２ ６４．７ ７．５ ９．０

表１ 市販キットを用いたGC-MS/MS迅速スクリーニング法による妥当性評価試験結果
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６６ ジメチルビンホス （E）―ジメチルビンホス ２９５ １０９ １８ ２８０ １６ ８３．３ １２．０ １１．４
６７ （Z）―ジメチルビンホス ２９５ １０９ １８ ２８０ １６ ８２．５ １０．３ １１．２
６８ ジメトエート ジメトエート １２５ ７９ ８ ４７ １４ ６５．９ １６．４ １８．５
６９ シメトリン シメトリン ２１３ １７０ １０ １８５ ６ ３７．２ ６．１ ２２．５
７０ スルプロホス スルプロホス ３２２ １５６ ８ ９７ ２４ ７１．１ ８．８ ７．６
７１ ダイアジノン ダイアジノン ３０４ １７９ １０ １６２ ８ ７４．８ ８．８ １１．１
７２ チオベンカルブ チオベンカルブ ２５７ １００ ２ ７２ ２０ ７４．３ ７．４ １４．３
７３ チオメトン チオメトン １２５ ４７ １４ ７９ ８ ７７．０ １０．３ １５．６
７４ テトラコナゾール テトラコナゾール ３３６ ２１８ １４ ２０４ ２８ ７４．４ ８．１ ９．２
７５ テトラジホン テトラジホン ３５６ ２２９ １２ １５９ ８ ７２．６ ６．８ ８．５
７６ テニルクロール テニルクロール ２８８ １４１ １４ １７４ ８ ７５．８ ９．９ １２．５
７７ テブコナゾール テブコナゾール ２５０ １２５ ２２ １５３ １２ ７０．９ ８．５ ８．７
７８ テフルトリン テフルトリン １７７ １２７ １６ １３７ １６ ７３．４ ６．３ ７．７
７９ デルタメトリン及びトラロメトリン デルタメトリン及びトラロメトリン ２５３ ９３ １６ １７２ ２ １２４．３ ２１．６ ２３．１
８０ テルブトリン テルブトリン ２４１ １８５ ６ １７０ １４ ６０．４ ７．２ ９．５
８１ テルブホス テルブホス ２３１ １７５ １４ １２９ ２６ ７３．７ ６．８ ８．５
８２ トリアジメノール トリアジメノール １６８ ７０ １０ １１２ ４ ６９．５ ６．０ ５．４
８３ トリアレート トリアレート ２６８ ２２６ １４ １８４ ２０ ７３．１ ７．５ ８．４
８４ トリブホス トリブホス ２５８ １４７ １０ ２０２ ４ ７５．３ １１．５ １３．５
８５ トリフルラリン トリフルラリン ３０６ ２６４ ８ ２０６ １４ ７５．５ ７．２ ７．５
８６ トリフロキシストロビン トリフロキシストロビン ２２２ １６２ １０ １９０ ４ ７５．０ ６．８ ７．７
８７ トルクロホスメチル トルクロホスメチル ２６５ ２５０ １４ ９３ ２８ ７６．３ ６．４ ７．７
８８ ナプロパミド ナプロパミド １２８ ７２ ６ ５７ １２ ７５．３ ４．９ ９．４
８９ ニトロタールイソプロピル ニトロタールイソプロピル ２５４ ２１２ １０ １６５ ２２ ７６．３ ３．７ ７．２
９０ パラチオン パラチオン ２９１ １０９ １０ １３７ ６ ７４．８ ９．１ ８．２
９１ パラチオンメチル パラチオンメチル ２６３ １０９ １２ １３６ ８ ８２．５ １０．７ ８．８
９２ ビテルタノール ビテルタノール １７０ １４１ ２２ １１５ ３６ ７３．１ ９．７ １０．６
９３ ビフェントリン ビフェントリン １８１ １６６ １２ １５３ ８ ６９．７ ７．６ ８．５
９４ ピラクロホス ピラクロホス ３６０ １９４ １４ １３９ １４ ９０．０ １４．０ １４．６
９５ ピラゾホス ピラゾホス ２２１ １９３ ８ １４９ １４ ７７．０ ９．８ ９．９
９６ ピラフルフェンエチル ピラフルフェンエチル ４１２ ３４９ １６ ３０７ ２４ ７４．２ ７．４ ９．０
９７ ピリダフェンチオン ピリダフェンチオン ３４０ １９９ ８ １０９ ２２ ７６．９ １１．１ １０．１
９８ ピリダベン ピリダベン １４７ １１７ ２２ １３２ １２ ７１．７ ７．３ ９．３
９９ ピリブチカルブ ピリブチカルブ １６５ １０８ １０ ９３ ２４ ７２．４ ７．４ ８．０
１００ピリミホスメチル ピリミホスメチル ３０５ １８０ ４ ２９０ １２ ７７．０ ７．８ １４．２
１０１ピリメタニル ピリメタニル １９８ １１８ ３８ １８３ １４ ５３．８ ９．７ ８．８
１０２ピロキロン ピロキロン １７３ １３０ ２４ １１７ ２２ ４９．３ １１．９ １１．９
１０３ビンクロゾリン ビンクロゾリン ２８５ ２１２ １２ １７８ １４ ７３．７ ８．１ ９．１
１０４フィプロニル フィプロニル ３６７ ２１３ ３０ ２５５ ２２ ７５．８ ７．１ ６．８
１０５フェナミホス フェナミホス ３０３ １９５ ８ １５４ １８ ６５．４ １０．９ ９．１
１０６フェニトロチオン フェニトロチオン ２７７ ２６０ ６ １０９ １４ ７８．３ １２．０ １０．１
１０７フェンクロルホス フェンクロルホス ２８５ ２７０ １６ ９３ ２４ ７８．５ ９．９ ８．７
１０８フェンスルホチオン フェンスルホチオン ２９３ １２５ １２ １５３ ８ ６５．８ ９．４ ９．８
１０９フェントエート フェントエート ２７４ １２５ ２０ ２４６ ６ ７８．４ ９．３ ８．６
１１０フェンバレレート フェンバレレート ４１９ ２２５ ６ １６７ ７ ８３．７ １８．５ １６．７
１１１フェンブコナゾール フェンブコナゾール １９８ １２９ ６ １０２ ３０ ７３．９ ９．４ １０．５
１１２フェンプロパトリン フェンプロパトリン ２６５ ２１０ １２ １７２ １４ ７４．５ ８．４ ９．２
１１３ブタクロール ブタクロール １８８ １６０ ６ １４６ １４ ７４．９ １３．５ １０．９
１１４ブタミホス ブタミホス ２８６ ２０２ １４ １８５ ３０ ７４．０ ６．８ ７．５
１１５ブプロフェジン ブプロフェジン １７２ ５７ １４ １３１ ６ ６８．３ ９．９ ８．１
１１６フルシトリネート フルシトリネート １９９ １５７ １０ １０７ ２２ ８５．６ ７．８ １０．２
１１７フルシラゾール フルシラゾール ２３３ １６５ ２０ １５２ ２０ ７２．８ ８．０ ８．７
１１８フルトラニル フルトラニル １７３ １４５ １４ ９５ ２６ ７５．３ ７．１ ９．８
１１９フルトリアホール フルトリアホール ２１９ １２３ １４ ９５ ２８ ５４．４ １１．２ １２．６
１２０フルバリネート フルバリネート ２５０ ５５ ２０ ２００ ２０ ４４０．９ ７４．０ ７４．３
１２１プレチラクロール プレチラクロール ２６２ ２０２ ８ １７４ １８ ７５．４ ９．０ １０．３
１２２プロシミドン プロシミドン ２８３ ９６ ６ ２５５ １２ ７５．５ ９．７ ８．７
１２３プロチオホス プロチオホス ３０９ ２３９ １６ ２８１ １０ ７３．５ ６．４ ７．４
１２４プロパホス プロパホス ３０４ １４０ ２６ ２２０ １４ ７０．８ ７．３ ９．０
１２５プロピコナゾール プロピコナゾール ２５９ ６９ １０ １９１ ８ ７３．０ ７．９ ９．４
１２６プロフェノホス プロフェノホス ３３７ ２６７ １４ ３０９ ６ ８０．２ ８．３ ９．５
１２７ブロマシル ブロマシル ２０５ １８８ １４ １６２ １４ ４８．６ １０．３ １４．１
１２８プロメトリン プロメトリン ２４１ １９９ ６ ５８ １４ ６０．３ １０．１ １５．０
１２９ブロモホス ブロモホス ３３１ ３１６ １６ ２８６ ２８ ７９．０ １２．５ １１．２
１３０ブロモホスエチル ブロモホスエチル ３５９ ３０３ １６ ３３１ １０ ７３．５ ６．３ ７．５
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４．分析装置及び測定条件

１）装置

フードプロセッサー：大阪ケミカル（株）製 Force Mill FM−

１を使用した。
振とう機：タイテック（株）製 SR−２wを使用した。
GC−MS/MS：Agilent Technologies社製７０００D GC/MS

Triple Quadシステムを使用した。
２）GC-MS/MS分析条件

分析カラム：Agilent Technologies社製 DB−５MS（０．２５
μm、０．２５mm i.d.×３０m）

カラム温度：５０℃（１min）→２５℃/min→１２５℃（０min）
→１０℃/min→３１０℃（１７．５min）

注入口温度：２５０℃
Aux−２温度：２９０℃
キャリアーガス：ヘリウム（１．２mL/min）
注入法：スプリットレス
注入量：２μ L

イオン化法：EI（電子イオン化法）
イオン源温度：３２０℃
測定モード：多重反応モニタリング（MRM）
各農薬の測定イオンは、表１に示した。

５．試験溶液調製法

試験溶液調製法を図１に示した。試料１０gを量り採り、
アセトニトリル１０mL を加え、１分間激しく振とうした。
クエン酸三ナトリウム二水和物１g、クエン酸水素二ナト
リウム１．５水和物０．５g、塩化ナトリウム１g及び硫酸マ
グネシウム（無水）４gを加え、１分間振とうした後、遠
心分離（２，２８０×g、１０min）し、上層のアセトニトリル層
を抽出液とした。抽出液２mL をアセトニトリル２mL で

コンデショニングした C１８ミニカラムに負荷した後、ア
セトニトリル２mL を注入し、全溶出液を採取した。これ
をロータリーエバポレーターを用いて４０℃以下で濃縮し
た後、アセトニトリルで２mL とし、水２．４mL と混合し
たものを１５mL 遠沈管（PP製）にセットした吸着カート
リッジへ全量負荷し、遠心（７００×g、５min）した。吸着
カートリッジ流出液を１mL 以下に減圧下濃縮した後、水
２０mL を加えて混合した。この溶液を AC−２ミニカラムに
負荷し、窒素を通気して AC−２ミニカラムを乾燥した後、
アセトン３．５mL でバックフラッシュ溶出した。脱水・精
製カートリッジ上方に先の吸着カートリッジをセットした
後、AC−２ミニカラム溶出液を吸着カートリッジに注入し、
遠心（３０×g、３min）した。引き続き、吸着カートリッジ
にアセトン－トルエン（３：１）混液３．５mL を注入して遠
心（３０×g、３min）する操作を３回繰り返し、カートリッ
ジから得られた溶出液を合わせて減圧下濃縮した後、窒素
気流下溶媒を除去し、アセトンで１mL としたものを試験
溶液とした。
６．定 量

検量線作成用農薬混合標準溶液と農薬無添加の各ブラン
ク試験溶液を等量混合し、０．０１、０．０１５、０．０２、０．０２５及
び０．０３mg/L のマトリックス添加標準溶液を調製した。
これらを GC−MS/MSに２μ L 注入し、得られたクロマト
グラムのピーク面積により検量線を作成した。また、試験
溶液を等量のアセトンと混合して GC−MS/MS測定用試験
溶液を調製し、GC−MS/MSに２μ L注入して得られたピー
ク面積を用いて絶対検量線法により各農薬の回収率を算出
した。

№ 品目名 分析対象化合物名
Precursor

Ion
（m/z）

定量イオン 確認イオン ほうれんそう

Product
Ion

（m/z）

Collision
Energy
（V）

Product
Ion

（m/z）

Collision
Energy
（V）

真度
（％）

併行
精度

（RSD％）

室内
精度

（RSD％）

１３１ヘキサコナゾール ヘキサコナゾール ２１４ １５９ ２２ １７２ １５ ６８．９ ８．６ １０．８
１３２ベナラキシル ベナラキシル １４８ １０５ １６ １３３ １４ ７７．７ ７．３ ９．８
１３３ヘプタクロル ヘプタクロル ２７２ ２３７ ２０ １１７ ３２ ７２．１ ７．９ ８．０
１３４ ヘプタクロル−endo−エポキシド ３５３ ２５３ ２１ ２８９ １１ ６６．９ ８．１ １０．３
１３５ ヘプタクロル−exo−エポキシド ３５３ ２６３ １４ ２８２ １２ ７４．７ １０．７ １２．８
１３６ペルメトリン ペルメトリン １８３ １６８ １２ １６５ １４ ７２．３ ８．４ １１．９
１３７ペンディメタリン ペンディメタリン ２５２ １６２ １０ １９１ ８ ７２．２ ８．３ ８．９
１３８ベンフレセート ベンフレセート １６３ １２１ ４ １３５ ６ ７５．４ ７．８ ９．５
１３９ホサロン ホサロン １８２ １１１ １４ １３８ ８ ８５．６ ９．６ １０．２
１４０ホスチアゼート ホスチアゼート １９５ １０３ ４ ６０ ２０ ７２．２ ８．９ ８．６
１４１ホスメット ホスメット １６０ １３３ １２ ７７ ２８ １００．９ ３２．５ ３０．７
１４２ホルモチオン ホルモチオン ２２４ １２５ １８ １５５ ７ ５１．５ ２２．０ ４３．２
１４３ホレート ホレート ２６０ ７５ ８ ２３１ ４ ７１．９ ５．４ ９．５
１４４マラチオン マラチオン １７３ ９９ １６ １２７ ４ ８４．７ １２．３ １０．６
１４５メタミドホス メタミドホス １４１ ９５ ６ １２６ ４ ５５．０ ２３．４ ２１．８
１４６メチダチオン メチダチオン １４５ ８５ ４ ５８ １４ ８６．２ １４．３ １１．３
１４７メトラクロール メトラクロール ２３８ １６２ １２ １３３ ３０ ７６．５ ７．９ ８．６
１４８メフェナセット メフェナセット １９２ １３６ １４ １０９ ３６ ７４．７ ７．４ ８．７
１４９メメンピルジエチル メメンピルジエチル ２９９ ２５３ １０ ２２７ １２ ７４．８ ７．８ ９．５
１５０モノクロトホス モノクロトホス １２７ １０９ １０ ９５ １６ ５７．４ １４．７ １２．２
１５１レナシル レナシル １５３ １３６ １４ １１０ １６ ４７．３ １１．０ １４．３
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図１ 市販キットのGC-MS/MS残留農薬一斉分析改良法
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７．添加回収試験（妥当性評価）

試料に対して０．０１mg/kgとなるように添加回収試験用
農薬標準溶液を添加し、３０分間放置した後、５．試験溶液
調製法により試験溶液を調製した。回収試験はガイドライ
ンの実施方法５）に従って実施者１名で１日２併行を５日間
行い、選択性、真度、精度（併行精度及び室内精度）及び
定量限界について評価を行った。

結果及び考察

１．キットによる検査対象農薬の回収確認

ブロッコリー試料に添加回収試験用農薬混合標準溶液を
添加（n＝５）し、キットの GC−MS/MS試験溶液調製法
（図２）に従い、試験溶液を調製したところ、高極性農薬
であるアセフェート及びメタミドホス（以下、高極性農薬）
はほとんど回収されなかった。また、有機塩素系農薬１６
化合物の回収率は６２～７６％であり、妥当性評価ガイドラ
インの目標値を満たさない７０％未満のものが６化合物認
められた。そこで、これら農薬の回収率向上を検討するた
め、試験溶液調製法の各工程における高極性農薬及び有機
塩素系農薬の回収率を確認することとした。検討には、ほ
うれんそう及びブロッコリー各試料を用い、試料に各農薬
を添加した後、抽出、膜ろ過カートリッジ精製、吸着カー
トリッジ精製及び脱水・精製カートリッジ精製の各工程ま
で実施した時の回収率を確認した。高極性農薬の回収率は、
抽出後で９４％以上、膜ろ過カートリッジ精製後でおおむ
ね８５％以上を示していたが、吸着カートリッジ精製後は
約２０％と低く、吸着カートリッジに高極性農薬が保持さ
れていないと考えられた。そこで、吸着カートリッジ流出
液中の高極性農薬を分析したところ、回収率７０％相当の
含有が認められた。一方、有機塩素系農薬は、抽出後にお
いて９０％以上の回収率を示していたが、膜ろ過カートリッ
ジ精製後に６０％台となる農薬が一部あることが確認され
た。これらの結果を踏まえて、高極性農薬は吸着カートリッ
ジ精製、有機塩素系農薬は膜ろ過カートリッジ精製につい
ての改良を検討した。
２．高極性農薬分析のための改良法の検討

吸着カートリッジ流出液中の高極性農薬を回収する方法
として、食品中のアセフェート、メタミドホス等の分析で
報告例のある活性炭固相ミニカラム AC−２ミニカラム６）を
検討した。
最初に AC−２ミニカラムに対する高極性農薬の保持状況

を確認した。流出液をそのまま AC−２ミニカラムに負荷し
た場合、高極性農薬は AC−２ミニカラムに保持されなかっ
た。流出液はアセトニトリル２mL と水２．４mL の混液で
あり、アセトニトリル含量が４５％と高いことから、高極
性農薬が AC−２ミニカラムに保持されるアセトニトリル比
率について検討した。その結果、アセトニトリルが水に
０．５％以上含まれると保持されないことが確認された。そ
こで、流出液をエバポレーターで１mL 以下まで濃縮する
ことで、溶液中のアセトニトリルをおおむね除去した後、

水２０mL を加える操作とした。
次に、AC−２ミニカラムからの溶出を検討した。溶出溶

媒としてアセトン３．５mL を用いて各農薬を溶出すること
が可能であれば、溶出液をそのまま吸着カートリッジ及び
吸着・脱水カートリッジ（以下、吸着＋脱水・精製カート
リッジ）の溶出溶媒として使用できると考え、溶出状況を
確認した。高極性農薬を添加した流出液をエバポレーター
により１mL 以下まで濃縮した後、水を２０mL 加えた。こ
の溶液を AC−２ミニカラムに負荷し、窒素を通気して乾燥
した後、アセトン３．５mL でバックフラッシュ溶出したと
ころ、９３％以上の回収率が得られた。以上の結果から、
吸着カートリッジ流出液中の高極性農薬を AC−２ミニカラ
ムにより回収することとし、AC−２ミニカラム溶出液を吸
着＋脱水・精製カートリッジの溶出溶媒として使用するこ
ととした。
続いて、AC−２ミニカラム溶出液を用いて吸着＋脱水・

精製カートリッジからの高極性農薬の回収を検討した。高
極性農薬を添加した AC−２ミニカラムのアセトン溶出液
３．５mL を吸着＋脱水・精製カートリッジに注入し、引き
続きアセトン－トルエン（３：１）混液３．５mL を注入して
得られた試験溶液を測定したところ、メタミドホスは約
８０％の回収率が得られたが、アセフェートは６０％未満で
あった。アセフェートが低回収率であった原因として、吸
着＋脱水・精製カートリッジから完全に溶出していない可
能性が考えられた。そこで、アセトン－トルエン（３：１）
混液３．５mL による溶出を繰り返した結果、２回で良好な
回収が得られたが、カートリッジのロット間差を考慮し、
３回繰り返すことにした。
以上の検討結果から、高極性農薬分析のための改良とし

て、吸着カートリッジに保持されなかった高極性農薬をAC−

２ミニカラムで回収し、吸着カートリッジに保持された農
薬とともに吸着＋脱水・精製カートリッジにより精製する
方法を構築した。
３．有機塩素系農薬分析のための改良法の検討

キットでは、膜ろ過カートリッジ精製時にアセトニトリ
ル抽出液２mL と水２．４mL を混合している。本操作によ
り抽出液中の低極性化合物を不溶物とし、膜ろ過により除
去していると考えられた。キット販売会社が公表している
データ７―９）において、DDT 類（pp’−DDD、pp’−DDE、op’−

DDT 及び pp’−DDT）の回収率で７０％未満のものは、ほ
うれんそうでは pp’−DDEなど３化合物であるのに対し、
りんごでは pp’−DDEのみであった。また、ほうれんそう
及び緑茶の pp’−DDE回収率は各々５８％及び５０％である
のに対し、りんごは６７％であったことから、葉緑素が少
ない試料では良好な結果が得られているが、葉緑素が特に
多い試料では、析出した葉緑素に低極性農薬である有機塩
素系農薬の一部が取り込まれ、回収率の低下が生じたと推
測した。そこで、膜ろ過カートリッジに変えて、当所の残
留農薬検査３）で低極性夾雑物除去に使用している C１８ミニ
カラムによる精製を試みた。有機塩素系農薬を添加したほ
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うれんそう試料のアセトニトリル抽出液２mL を C１８ミ
ニカラムに負荷し、引き続きアセトニトリル２mL を注入
して、全溶出液を採ったところ、有機塩素系農薬はほぼ
１００％回収された。以上の結果から、葉緑素の多い試料に
ついては、膜ろ過カートリッジに変えて C１８ミニカラム
による精製を行うこととした。
４．妥当性評価

今回改良した試験法（図１）について、農薬の残留基準
値への適合判定を行う試験法として有用かどうかを妥当性
評価ガイドライン５）に従い評価した。試料としてほうれん
そうを用い、添加濃度は、食品衛生法第１３条第３項に基

づき「人の健康を損なう恐れのない量」として定められて
いる一律基準濃度（０．０１mg/kg）とした。結果を表１に
示した。農薬１５１成分について、性能パラメータである選
択性、真度、併行精度及び室内精度を評価したところ、選
択性については、各農薬成分の定量を妨害するピークは認
められなかった。また、その他の性能パラメータにおいて
も、１１８成分が真度７０％～１２０％、併行精度２５％未満及び
室内精度３０％未満の目標値を満たした。目標値を満たさ
なかった農薬のうち、カフェンストロールは真度が１５７％、
フルバリネートは４４１％と高い値を示し、また、併行精度
及び室内精度についても目標値を大きく上回った。この原

図２ 市販キットのGC-MS/MS残留農薬一斉分析法
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因として、これら農薬の検量線に直線性が認められなかっ
たことが挙げられた。また、シメトリンの真度は３７．２％
であったが、この原因については不明であった。次に、改
良法をスクリーニング試験法としたときの評価を検討した。
厚生労働省からの事務連絡「加工食品に高濃度に含まれる
農薬等の迅速分析法について」１０）で示されている試験法は、
残留農薬基準の適合判定を行う試験法ではないため、スク
リーニング試験法と考えることができる。本事務連絡は、
運用に当たって試験法について性能評価の実施を求めてお
り、測定する添加試料は３個以上、回収率は５０～２００％及
び併行精度は３０％未満と目標値を設定している。これを
スクリーニング試験法の目標値として改良法（図１）につ
いて性能評価を実施したところ、１４２化合物が目標値を満
たしていた。高極性農薬の真度は、アセフェート４６％、
メタミドホス５５％と低く、実試料ではいずれも妥当性評
価ガイドラインの目標値を満足しなかったものの、メタミ
ドホスはスクリーニング試験法としての目標値を満たして
いた。また、有機塩素系農薬は、１６化合物中１３化合物が
妥当性評価ガイドラインの目標値を、１６化合物すべてが
スクリーニング試験法の目標値を満たしていた。なお、０．０１
mg/L のマトリックス添加標準溶液（試料中０．００５mg/kg

相当）を測定したところ、すべての農薬で S/N≧１０であっ
たことから、本改良法の定量下限値を０．０１mg/kgとした。
今回、検査の効率化を目的として、市販のキットを用い

た GC−MS/MSによる食品中の残留農薬一斉試験法の検討
を行った。試験溶液調製法は、キット付属の試験法を一部
改良して構築した。本改良法は、当所で用いている一斉試
験法と比較して小スケールでの試験溶液調製が可能である
ことから、試験溶液調製に要する時間が半減し、使用する
溶媒量も半分以下であった。そのため、検査の省力化及び
迅速化を図ることができ、スクリーニング法として有用な
試験法といえる。今回報告した試験法は、葉緑素の多い農
産物を対象としたものとなった。葉緑素が少ない農産物に
対しては、今後、減圧濃縮操作が不要な膜ろ過カートリッ
ジを用いたスクリーニング法も含めた検討を行い、性能評
価を実施する予定である。
最後に、キットの使用に対して有用な助言をいただきま

した三浦工業（株）岡本みなみ氏、小賀吉昭氏ならびに愛媛
大学農学研究科教授川嶋文人氏に感謝いたします。
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