
１ はじめに

“食の安全，安心”に対する関心が非常に高まる

中，平成１５年５月に食品衛生法の改正が行われた。こ

の中で食品中に残留する農薬等への“ポジティブリス

ト制”の導入が３年以内に行われることが示された。

“ポジティブリスト制”とは「基準値が設定されてい

ない農薬が検出された食品の流通を全て禁止する」と

いう事であり，残留基準が定められている農薬数が現

在よりも飛躍的に増加することが確実視されている。

この様な状況下で，食品中の残留農薬分析は益々重要

になってきており，迅速簡便な一斉分析法の検討が行

われている１－５）。本研究では市販のカートリッジカラ

ムによる精製をゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）

操作の前に行うことにより，GPCカラムへの負荷を

軽減し，多検体，連続測定でのガスクロマトグラフ質

量分析装置（GC／MS）の定量安定性を向上させ，多

成分を感度良く測定できる分析法を検討した６－７）。本

報告では，GC／MSを用いた一斉分析法の拡充と本分

析法を用いた市販ジュース中の残留農薬の実態調査も

行ったので，その詳細を報告する。

２ 実験方法

２．１ 試料

平成１５年７月～８月に岡山市内で販売されていた果

汁１００％ジュース２４検体を使用した。

２．２ 試薬

有機溶媒等は残留農薬分析用試薬を使用した。

フロリジルミニカラム：Spelco社製 LC−Florisil

（５g，２０ml，注射筒型），ヘキサンで洗浄後使用し

た。

グラファイトカーボンカラム：Spelco社製 ENVI−

Carb（０．５g，６ml，注射筒型），トルエン，アセト

ン，ヘキサンで順次洗浄後使用した。

標準品は残留農薬分析用を使用した。

標準液は標準品２０mgを少量のアセトンに溶解し，

ヘキサンで１００mlとして２００µg／mlの溶液を調製し

た。

内部標準品は林純薬製の２，４－Diphenyl－１－

butene−d５（２，４－DPB−d５）又は CIL 社製 Hexachlo-

robenzene－１３C６（HCB－１３C６）を用いた。

２．３ 装置及び測定条件

� キャピラリー GC／MSの測定条件

（装置）Thermo Quest製 POLARIS

イオントラップ MS／MSシステム

（注入方式）スプリットレス注入１µl

（２３０℃，パージ開始時間１．５min）

（カラム）DB５－MS（J&W社），０．２５mmφ×３０m,

０．２５µm

（カラム温度）昇温分析

５０℃（２min）－２０℃／min－１２０℃－７℃／min－３１０℃

（５min）
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要 旨

食品中の残留農薬の GC／MSを用いた一斉分析法を更に拡充させ，新たに１４農薬を加え，計８５種類の農薬について同

時分析が可能な方法を確立した。この分析法を用いて市販果汁１００％ジュース２４検体の残留農薬の実態調査を行ったと

ころ，３検体から Chlorpyriphosが検出された。農薬の確認は，MS／MS法を用いて行った。MS／MS法は，Scan法では

夾雑物の為スペクトルによる確認が困難である低濃度の農薬の確認法として有用性が示された。
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（トランスファーライン温度）２８５℃

（イオン化条件）２３０℃（７０eV）

（キャリアーガス）

He（９９．９９９９％）１ml／min（定流量モード）

（測定法）

SIM法

農薬のモニターイオンを表１に示した。

内部標準のモニターイオン

２，４－DPB−d５ m／z＝２１３

HCB－１３C６ m／z＝２９０

フルスキャン法

m／z＝４５－４５０ ０．４６秒間隔

MS／MS法

Chlorpyriphos

プリカーサーイオン m／z＝３１４

プロダクトイオン m／z＝２８６

� GPCの操作条件

（カラム）昭和電工 Shodex CLNpak

PAE－２０００Ac（２０mmφ×３００mm）

（プレカラム）昭和電工 Shodex CLNpak

PAE−G AC （８mmφ×５０mm）

（溶離液）

シクロヘキサン：アセトン（５：９５）４ml／min

（カラム温度）４０℃

（注入量）２ml

（サイクルタイム）３０min

（検出器）示差屈折計

試料の分取毎に，テトラヒドロフラン（THF）：ト

ルエン（１：１）２mlを注入してカラムを洗浄し

た。

２．４ 分析方法

平成１３年度より検討した食品中の残留農薬の一斉分

析法を用いた６－７）。本分析法は，まず野菜，果物の場

合はアセトン，穀類，豆類，種実類の場合はアセトニ

トリルで抽出した後，後者はヘキサンで洗浄し，共に

ヘキサンと酢酸エチルの混液（８：２）で再抽出し，

次に市販のカートリッジカラムと GPCによる精製を

行い，GC／MS（SIM法）で測定する分析法である。

農薬を検出した場合には GC／MS（フルスキャン法）

又は GC／MS（MS／MS法）で確認を行った。

３ 結果及び考察

３．１ 本分析法の新規１８農薬分析への適応

新たに１８種類の農薬（Ethoprophos, Chlorpropham,

Terbufos, Etrimfos, Metribuzin, Pirimifos−methyl, E−

dimethylvinphos , Dichlofluanid , Triadimenol ,

Fensulfothion , Lenacil , Cyhalothrin , Cyfluthrin ,

Cypermethrin, Halfenprox, Flucythrinate, Fluvalinate,

Deltamethrin）が本分析法で同時分析が可能かどうか

検討した。

� GC／MSによる分析条件の検討

表１に新たに検討した１８農薬の GC／MS分析におけ

る保持時間，定量に用いたモニターイオン及び検出限

界を示す。検出限界は，標準溶液のクロマトグラムで

S／Nが３を示す量を試料２０g中の濃度に換算した値で

示したが，全ての農薬が０．２～２．５ng／gの範囲であ

り，高感度分析が可能であった。これらの農薬を昨年

度検討した７１農薬との同時分析を行う場合は，混合標

準溶液 A,Bの２グループとし，モニターイオンをグ

ルーピングして測定した。約３０分の測定で全ての農薬

を分離，定量出来た。

� 試料分析法の検討

① 抽出溶媒の検討

検体からの抽出は野菜，果物の場合はアセトンを用

いた。一方，穀類，豆類，種実類の場合はアセトニト

リルを用い，ヘキサンで洗浄することにより脱脂操作

の簡略化を図った。

アセトン又はアセトニトリル抽出後の再抽出溶媒の

検討を行った。５％塩化ナトリウム水溶液と抽出溶液

（ヘキサンと酢酸エチルの混液（８：２））との液々

抽出（容積比５：１）を行い，表１に示した。３農薬

（Ethoprophos, Metribuzin, Lenacil）を除き一回の抽出

で７０％以上の回収率が得られた。

② カラムクロマトグラフィー条件の検討

精製に用いるカラムはフロリジルミニカラム

（Spelco LC−Florisil ５g，２０ml，注射筒型）とグラ

ファイトカーボンカラム（ENVI−Carb ０．５g，６ml，

注射筒型）を連結させる方法を検討した。フロリジル

カラムクロマトグラフィーにおける溶出溶媒の検討結

果を表１に示した。フロリジルミニカラムにヘキサン
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溶液で負荷し，まずアセトン：n－ヘキサン（５：

９５）１０mlで洗浄した。その結果３農薬（Terbufos,

Etrimfos, Pirimifos−methyl）が洗浄液中に２０％以下で

はあるが溶出しはじめた。次に，グラファイトカーボ

ンカラムをフロリジルミニカラム下部に連結した状態

でアセトン：n－ヘキサン（１：１）１５mlで溶出させ

ると，全ての農薬が７０％以上溶出した。また，グラ

ファイトカーボンカラムではほとんどの農薬が回収で

きた。

③ GPCの操作条件の検討

GPC操作条件８）における農薬類の分離状況を検討し

たところ，１３分～１６分（５２ml～６４ml）のフラクショ

ン（１２ml）中 に１４農 薬 が７０％以 上 溶 出 し た。

Metribuzin, Triadimenol, Fensulfothion, Lenacilはほぼ全

量が１６分～１９分に溶出した。

３．２ 添加回収実験

小麦１０g，オレンジ２０gに対して１８農薬標準溶液を

各０．５µgになるよう添加し，回収実験を行った（n＝

表２ 食品中残留農薬実態調査結果

ジュース種類 調査検体数 検出検体数 検出農薬 検出濃度（ppm）

オレンジ ６ １ Chlorpyriphos ０．００２

グレープフルーツ ５ １ Chlorpyriphos ０．００１

リンゴ ４ １ Chlorpyriphos tr

ブドウ ５ ０

ピーチ １ ０

レモン １ ０

プルーン １ ０

パイナップル １ ０

表１ 試料測定・分析条件検討及び添加回収実験における農薬の回収率（％）

Compounds

GC / MS （SIM）
液々抽出
率（％）

Florisilカラム溶出
率（％）

GPC 添加回収率（％）

R.T.１）

（min）

Monitor
ion

（m / Z）

DL ２）

（ng / g）
H : EA３）

（８：２）

H : A ３）

（５：９５）
０－１０ml

H : A ３）

（１：１）
０－１５ml

１０－１３
min

１３－１６
min

１６－１９
min

小麦
（n＝３）

オレンジ
（n＝３）

Ethoprophos １４．２３ １５８ ２．５ ５５．９ － ７７．５ － １１０．１ － １００．１ １０２．３
Chlorpropham １４．５７ １２７ ０．２ ７７．８ － ７４．６ － ９２．３ － ８７．３ ８９．５
Terbufos １６．３５ ２３１ ０．５ ８４．２ １９．４ ７３．５ － ８０．２ － ８３．７ ９１．３
Etrimfos １７．０３ ２９２ ０．５ １０１．０ １５．３ ６２．７ － ９４．１ － ７５．８ ８４．９
Metribuzin １７．８８ １９８ ０．５ ６２．３ － ８１．５ － － １１９．７ ０．０ ０．０
Pirimifos−methyl １８．７１ ２９０ ０．５ ８０．３ １９．０ ６９．５ － ９４．９ － ７７．７ ８２．６
E−dimethylvinphos １８．８９ ２９５ ２．０ ７８．８ － ８３．５ － ９５．８ ６．４ ９６．６ ７７．５
Dichlofluanid １８．９５ １２３ ２．０ ７７．７ － １１５．７ － ８３．５ － ８６．６ ７２．１
Triadimenol ２０．８９ １６８ ２．５ ８０．４ － ８４．６ － １７．２ １１３．５ ０．０ ０．０
Fensulfothion ２２．９３ ２９３ ２．５ ８０．０ － ９４．７ － － １１２．３ ０．０ ０．０
Lenacil ２４．０５ １５３ ０．２ ５６．６ － ８３．０ － － １１８．０ ０．０ ０．０
Cyhalothrin ２６．５８ １８１ ２．０ ７１．６ － ８２．３ － ７４．１ － １０４．０ ７３．８
Cyfluthrin ２８．９０ ２０６ １．０ ７５．２ － ７７．１ － ８２．９ － ９６．９ ７５．８
Cypermethrin ２９．２０ １８１ ０．５ ７１．７ － ７３．６ － ８６．５ － １１５．３ ８３．５
Halfenprox ２９．３３ ２６３ ０．５ ７８．８ － ７８．３ － ８７．２ － １１０．１ ７０．６
Flucythrinate ２９．４６ １９９ ０．５ ７６．１ － ７４．５ － ７８．１ － １０２．９ ７０．１
Fluvalinate ３０．６６ ２５０ ０．５ ７５．５ － ７２．７ － ７６．２ － ８８．４ ８０．１
Deltamethrin ３１．５８ １８１ １．０ ７３．３ － ８１．９ － ８０．１ － １１７．５ ７４．５

１）Retention time

２）Detection limit (S / N=3)

３）H : hexane, EA : ethyl acetate, A : aceton

４）− : No Peak
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３）。表１に示す様に，いずれも１４農薬（Ethoprophos,

Chlorpropham, Terbufos, Etrimfos, Pirimifos−methyl, E−

dimethylvinphos, Dichlofluanid, Cyhalothrin, Cyfluthrin,

Cypermethrin, Halfenprox, Flucythrinate, Fluvalinate,

Deltamethrin）が回収率７０％以上と良好な値が得られ

た。一 方，４農 薬（Metribuzin , Triadimenol ,

Fensulfothion, Lenacil）は回収率が０％であった。こ

れは GPC操作により，この４農薬が１３分～１６分の分

取画分より遅く溶出するためである。以上の結果よ

り，昨年度までに検討した農薬を含め総計８５種の農薬

について本分析法による一斉分析が可能であることが

判明した。

３．３ 実態調査

ジュース２４検体を用いて実態調査を行った。ジュー

ス３検体より殺虫剤の Chlorpyriphosが検出された

（表２）。

Scan法による確認を試みたが，低濃度（０．００２ppm

以下）であったため夾雑物の影響を受け，スペクトル

による確認が困難であった（図１，図２）。

よって，MS／MS法による確認を試みた。MS／MS

法では，質量分離によって生成した農薬に由来する特

定の質量イオン（プリカーサーイオン）を選択し，不

活性ガスによりそのイオンをさらに衝突活性化して分

解イオン（プロダクトイオン）を生成させ，このイオ

ンをスキャンすることにより各物質に特有なスペクト

ルを得ることができる。選択性の向上により夾雑物の

影響を低減できるので，食品中の低濃度の農薬を検出

する場合において，非常に有効である９－１０）。まず，

Chlorpyriphos標準品の MS／MS測定を行った。Scan

測定時のフラグメントイオンの m／z＝３１４をプリカー

サーイオンに選び，プロダクトイオン m／z＝２８６のク

ロマトグラム及び MS／MSスペクトルを得た（図

３）。次に Chlorpyriphosを検出したジュース検体で，

同様に MS／MS測定を行い，標準品のクロマトグラム

と同じ保持時間にほぼ一致するスペクトルを得る事が

出来たことによって（図４），Chlorpyriphosであるこ

とが確認出来た。また，Chlorpyriphosの MS／MS測定

時の検出限界は０．１ng／gであり，SIM測定時の検出限

界（０．２ng／g）とほぼ同じであり高感度分析が可能で

あった。以上のことより，MS／MS測定が食品中に低

図１ Chlorpyriphos標準品の Scan測定のクロマトグラ
ム（m／Z＝３１４）及びスペクトル

図２ オレンジ抽出液中の Scan測定のクロマトグラム
（m／Z＝３１４）及びスペクトル
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濃度含まれる農薬を検出する場合において有効である

ことが明らかになった。今後，Chlorpyriphos以外の

農薬でも MS／MS法を用いた測定を検討していきた

い。

検出された農薬は，昨年度の市販農産物の実態調査

を行った結果６－７）と比較して，農薬の種類，濃度共に

著しく減少していた。これは調査検体数が昨年度より

少なかったということと共に，加工工程による農薬の

除去，分解等が考えられる。今回検討した果汁１００％

ジュースはそのほとんどが，その製造過程で農産物の

検査では行わない果物の洗浄や濃縮のため果汁の温度

を上昇させる“濃縮還元”の果汁を使用しており，

又，オレンジやグレープフルーツなど柑橘類では外皮

を使用しない等の農薬を減少させる工程を含んでい

た。

４ ま と め

液々抽出，フロリジル及び活性炭ミニカラム，GPC

を組み合わせた食品中の残留農薬の一斉分析法を用い

て検討を行い，次に示す結果を得た。

１）GC／MSの SIM法での測定条件を検討し，昨年度

までに検討した７１農薬と同時に，総計８９農薬を混合

標準溶液 A，Bの２グループとし，モニターイオン

をグルーピングして測定した。検出限界は全ての農

薬が０．２～５ng／gの範囲であり，高感度分析が可能

であった。

２）本法における小麦１０g，オレンジ２０gを用いて

行った添加回収実験では新たに検討した１８農薬のう

ち１４農薬が回収率７０％以上と良好な値が得られ，昨

年度までに検討した農薬を含め総計８５種の農薬が本

法で一斉分析が可能となった。

３）本法を用いてジュース２４検体の実態調査を行った

ところ，３検体から殺虫剤の Chlorpyriphosが低濃

度（０．００２ppm以下）検出され，MS／MS法による

確認を行った。MS／MS法が食品中に低濃度含まれ

る農薬の確認法として極めて有効であることが明ら

かになった。
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