
GC/MS/MSを用いた野菜類及び果実類中残留農薬の一斉分析法の
妥当性評価（第 1報）

難波順子，浅田幸男，赤木正章，北村雅美，肥塚加奈江（衛生化学科）



岡山県環境保健センター年報 69

岡山県環境保健センター年報　38，69-81，2014

1　はじめに
食品中の残留農薬等の規格基準にポジティブリスト制

度が導入され，平成 18 年 5 月 29 日から残留基準が設定

されていない農薬等を含む食品については一律基準

（0.01ppm）が適用され，それを超えた量を含む食品の販

売等が禁止された。これに伴い，監視対象農薬が大幅に

増加し，一斉分析法を用いた迅速かつ高感度な農産物中

の残留農薬分析が求められようになった。岡山県でも，

通知試験法であるGC/MSによる農薬等の一斉試験法（農

産物）1）に示された試験溶液調製法に準拠した一斉分析

法により，農産物中の残留農薬検査をGC/MS/MS及び

LC/MS/MSを用いて実施している。

また，平成 19 年 11 月 15 日付け食品安全部長通知「食

品中に残留する農薬等に関する試験法の妥当性評価ガイ

ドラインについて」2）（以下「ガイドライン」という。）が

平成 22 年 12 月 24 日に改正された 3）ことにより，通知

試験法 1）に基づき残留農薬検査を実施する場合において

も，食品の多様性等にも配慮の上，平成 25 年 12 月 13

日までに妥当性評価を実施する必要が生じた。そのため，

代表的な 5 種類の野菜・果実を用いて，当センターで行っ

ているGC/MS/MSを用いた残留農薬の一斉分析法の妥

当性評価を行ったので報告する。

2　方法
2.1　試料

ガイドラインに代表的な野菜・果実として例示されて

いる，ばれいしょ，キャベツ，ほうれん草，りんご及び

オレンジを用いた。

2.2　試薬及び標準品

農薬標準品：和光純薬工業製ポジティブリスト制度一

斉試験対応混合標準液（PL-1-1，PL-2-

1，PL-3-2，PL-4-2，PL-5-1，PL-6-3，

PL-11-2，PL-12-1），Sigma-Aldrich製

及び和光純薬工業製の残留農薬試験用標

準品を用いた。

測定用混合標準液：測定対象農薬の内，和光純薬工業

製一斉試験対応混合標準液に含ま

れていないものは，各残留農薬試
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なわち，試料 20.0gを量り取り，アセトニトリル 50mL

で抽出した後，吸引ろ過した。残渣をアセトニトリルで

洗い，吸引ろ過した。得られたろ液を合わせ，アセトニ

トリルを加えて正確に 100mLとした。ここから 20mL

を分取し，塩化ナトリウム 10g及び 0.5mol/Lリン酸緩

衝液（pH7.0）20mLを加え，10 分間振とうした。静置し

た後，分離した水層を捨て，アセトニトリル層に無水硫

酸ナトリウムを加えて脱水し，無水硫酸ナトリウムをろ

別した後，ろ液を濃縮し，溶媒を除去した。残留物にア

セトニトリル及びトルエン（3：1）混液 2mLを加えて溶

かし，抽出液を得た。コンディショニングしたENVI-

Carb/LC-NH2 カラムに抽出液を負荷した後，アセトニ

トリル及びトルエン（3：1）混液 20mLを注入し，全溶

出液を 1mL以下に濃縮した。これにアセトン 10mLを

加えて 1mL以下に濃縮し，再度アセトン 5mLを加えて

濃縮し，溶媒を除去した。残留物をアセトン及びヘキサ

ン（1：1）混液で正確に 2mLとし，この内，1mLを正確

に分取してGC/MS/MS測定用試験溶液とした。なお，

残り 1mLを濃縮し，メタノールで 2mLに定容し，0.45

㎛のシリンジフィルターでろ過したものを，液体クロマ

トグラフィー質量分析計（LC/MS/MS）での測定用試験

溶液とした。

2.6　評価の方法

添加濃度はガイドラインに従って，試料中 0.1ppm及

び 0.01ppmの 2 濃度とし，添加後 30 分以上経過してか

ら抽出を行った。性能パラメーターを求めるための実験

は，ガイドラインに示された実験計画に従い，添加試料

を 1 名が 2 併行，5 日間の枝分かれ試験で行った。得ら

れたデータから定量限界，選択性，真度，併行精度及び

室内精度を求め，ガイドラインに従って評価を行った。

3　結果及び考察
3.1　定量限界

異性体を含めて 241 種類の農薬成分を 2 つのグループ

（グループ 1 及び 2）に分けてMRM測定を行った。定量

イオンと確認イオンのプリカーサーイオン（Q1），プロ

ダクトイオン（Q3）及びコリジョンエネルギー（CE）は，

メーカー推奨値を参考にして，感度良く測定できる条件

を設定した（表 1 及び 2）。0.01ppmの定量感度を得られ

ない農薬成分が 3 種類（ジクロラン，イマザメタベンズ

メチルエステル，チフルザミド）あった。これら 3農薬は，

験用標準品から 1000 ㎍/mL溶液

を調製し，これをアセトン：ヘキ

サン（1：1）で希釈した混合標準

液に添加し，異性体を含む 241 種

類の農薬成分の混合標準液（各 2

㎍/mL）を作成した。

 グラファイトカーボン/アミノプロピルシリル化シリ

カゲル積層ミニカラム：

SUPELUCO製 ENVI-Carb/LC-NH2 カラム

（500 ㎎/500 ㎎）6mLをアセトニトリル及びト

ルエン（3：1）混液 10mLでコンディショニン

グして使用した。

その他の試薬は，和光純薬工業製及び関東化学製の残

留農薬試験用または特級品を用いた。

2.3　装置及び条件

装置： ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計（GC/MS/

MS）：Varian300MS，Varian450GC

GC/MS/MS測定条件

カラム： Agilent製 VF-5MS＋ 10m EZ Guard 30m

×0.25 ㎜ 膜圧 0.25 ㎛

カラム温度： 50℃（1 分）－ 20℃/分－ 200℃－ 2℃

/分－ 220℃－ 3℃/分－ 250℃－ 5℃/

分－ 280℃－ 20℃/分－ 310℃（20 分）

注入口温度：260℃

注入量：2μL（高圧注入，スプリットレス）

イオン源温度：220℃

トランスファーライン温度：300℃

クイックスイッチバルブ温度：300℃

流量：キャリアーガス He　定流量 1.2mL/min

イオン化モード（電圧）：EI（70 eV）

測定方法：multiple reaction monitoring （MRM）測定

2.4　定量

混合標準液をアセトン及びヘキサン（1：1）混液で適

宜希釈し，検量線用の 0.01，0.02，0.04，0.1，0.2，0.3

㎍/mLの混合標準液を作成した。混合標準液及び試験

溶液をそれぞれ 2μLをGC/MS/MSに注入し，濃度とピー

ク面積から絶対検量線で定量した。

2.5　試験溶液調製法

GC/MSによる農薬等の通知試験法（農産物）1）に示さ

れている，試験溶液調製法の（2）果実，野菜，ハーブ，

茶及びホップの場合に準拠して抽出，精製を行った。す



岡山県環境保健センター年報 71

表 1　分析条件（グループ 1）
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表 2　分析条件（グループ 2）
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3.3　真度

定量限界及び選択性で目標値を満たす項目について，

真度及び精度の評価を行った。真度の結果を表 3に示す。

真度の目標値（70 〜 120％）を両添加濃度で満たす農薬

は，ばれいしょ 230 種類，キャベツ 211 種類，ほうれん

草 210 種類，りんご 207 種類，オレンジ 193 種類であっ

た。目標値から外れる農薬では，120％を超える農薬が

70％未満の農薬よりも多く，正のマトリックス効果を受

けたことが推測された。特にオレンジで 120％を超える

農薬が 41 種類あり，顕著であった。両添加濃度で真度

が 50 〜 150％を満たす農薬は，いずれの農産物でも 227

種類以上と 94％を超え，スクリーニングとしての有用

性が示された。

3.4　精度

精度の結果を表 4 に示す。併行精度はいずれの農産物

でもほぼ全ての農薬で目標値を満たす良好な結果が得ら

れた。併行精度で目標値を満たさない農薬は，全て真度

でも目標値を満たしておらず，これらの農薬は一斉分析

0.01ppmの標準品のピーク形状が良好ではなく，S/N≧

10 を常に満たすことが難しかった。

3.2　選択性

ブランク試料を試験法に従って測定し，定量を妨害す

るピークの有無を確認した。妨害ピークを認めた場合で，

ガイドラインの許容範囲を超えていたのは，ほうれん草

中のトリアジメノール，オレンジ中のホレート，カズサ

ホス及びキノクラミンであった。図 1 にホレート標準品

（0.01ppm），図 2 にオレンジブランク試料のクロマトグ

ラムを示す。オレンジブランク試料では，ホレートの保

持時間（10.17min）より少し早い保持時間（10.14min）に，

ホレート標準品（0.01ppm）のピークの 10 倍以上の妨害

ピークがあり，このピークの影響で選択性が満たされな

かった。オレンジブランク試料はクロマトグラムで示さ

れる，選択性の許容範囲を超える様な妨害ピークが複数

存在していること等から，精製が十分ではないことが推

測された。

図 2　オレンジブランク試料のクロマトグラム

図 1　ホレート標準品（0.01ppm）のクロマトグラム
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あった農薬は，果実 2 農産物ともにAであった農薬より

も多かった。

3.6　実態調査

本法を用いて県内で市販されていた野菜 29 種類 112

検体，果実 10 種類 22 検体，合計 39 種類 134 検体につ

いて実態調査を行い，GC/MS/MS測定での農薬の検出

結果を表 7 に示す。14 検体から農薬が延べ 17 種類検出

された。検出された農薬は全て残留基準値以下であった。

野菜は 4 種類 8 検体から 8 農薬検出されており，検体の

検出率は 7％であった。一方，果実は 5 種類 6 検体から

9 農薬検出されており，検体の検出率は 27％であり，野

菜よりも高頻度に検出された。検査検体の内，輸入品は

野菜 1 種類 1 検体，果実 4 種類 5 検体，合計 5 種類 6 検

体であった。その中で果実 3 種類 4 検体から 6 農薬検出

されており，検体の検出率は 80％であった。調査した

検体数が少ないが，輸入品の果実から高頻度に農薬が検

出されることが推測された。今後とも実態調査を行って

いきたい。

法では定量性に問題があると考えられた。室内精度は併

行精度よりも目標値を満たさない農薬が多かった。

0.01ppm添加時に室内精度の目標値を満たしていない場

合が多く，それらの農薬は他の農薬に比べて定量感度を

得ることが厳しい農薬であることが多かった。

3.5　妥当性評価結果

妥当性評価で適合と判定される両添加濃度で真度及び

精度の目標値を全て満たす農薬はA，0.01ppm添加時の

み目標値を満たす農薬はB，0.1ppm添加時のみ目標値

を満たす農薬はC，両濃度添加時共に目標値を満たさな

い農薬はD，定量限界又は選択性が許容範囲外の農薬は

Eに分類した。各農産物別の集計結果を表 5 に，農薬別

の詳細結果を表 6 に示す。目標値を全て満たすAの農薬

は，ばれいしょ 229 種類，キャベツ 209 種類，ほうれん

草 210 種類，りんご 200 種類，オレンジ 192 種類であっ

た。5 農産物ともにAであった農薬は 163 種類であり，

妥当性を評価した 241 種類の 68％であった。野菜の方

が目標値を満たす農薬が多く，野菜 3 農産物ともにAで

表 3　真度結果

表 4　精度の目標値を満たした農薬数

表 5　妥当性評価結果まとめ
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表 6　妥当性評価結果詳細
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表 7　検出結果
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4　まとめ
GC/MS/MSを用いた野菜類及び果実類中残留農薬の

一斉分析法の妥当性評価を，厚生労働省の妥当性評価ガ

イドラインに従って行い，次の結果を得た。

①異性体を含めて 241 種類の農薬成分のMRM測定を

行ったところ，試料中濃度 0.01ppmの定量感度を 238

種類の農薬で得られた。

②選択性は，ほうれん草中のトリアジメノール，オレン

ジ中のホレート，カズサホス及びキノクラミンで許容

範囲を超えていた。

③真度の目標値（70 〜 120％）を両添加濃度で満たす農

薬は，ばれいしょ 230 種類，キャベツ 211 種類，ほう

れん草 210 種類，りんご 207 種類，オレンジ 193 種類

であった。

④併行精度はいずれの農産物でもほぼ良好な結果が得ら

れていた。室内精度は併行精度よりも目標値を満たさ

ない農薬が多かった。0.01ppm添加時に目標値を満た

していない場合が多く，それらの農薬は他の農薬に比

べて定量感度を得ることが厳しい農薬であることが多

かった。

⑤妥当性評価で適合と判定される両添加濃度で真度及び

精度の目標値を全て満たす農薬は，ばれいしょ 229 種

類，キャベツ 209 種類，ほうれん草 210 種類，りんご

200 種類，オレンジ 192 種類であった。5 農産物とも

にAであった農薬は 163 種類であり，妥当性を評価し

た 241 種類の 68％であった。

⑥本試験法を用いて，実態調査を野菜・果実 39 種類

134 検体で行い，14 検体から延べ 17 種類の農薬が全

て残留基準値以下で検出された。輸入品の果実から高

頻度に検出された。今後は，妥当性評価された試験法

を評価したものと類似の野菜類及び果実類中に適応す

るため，妥当性評価を継続して行いたい。




