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平成18年５月にポジティブリスト制度が施行され､
農薬ごと及び農産物ごとに残留基準値が設けられ､ 基
準値が設定されていないものについては一律基準値が
適用されることとなり､ 基準値を超えて農薬が残留す
る食品の流通が禁止された｡
食に関する様々な制度が整う一方で､ 中国産冷凍餃
子のメタミドホスやメラミンなどによる健康被害事件､
平成23年３月には原子力発電所の事故による放射能汚
染問題などが発生し､ 国民の食への安全・安心に対す
る不安は高まるばかりである｡
このような背景から､ 食品の試験検査には迅速で正
確な分析が求められており､ 当所では､ 抽出操作に

｢QuEChERS法｣､ 精製操作に ｢固相カートリッジ法｣
を用いた自動前処理装置による残留農薬一斉分析法を
平成21年度に導入し､ 検査の迅速化及び精度の向上を
図ることとした｡
試験機関において､ 通知試験法以外の方法によって
試験を実施する場合には､ ｢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｣２) (以下
｢ガイドライン｣ という｡)に基づく妥当性評価が必要
であり､ 高知県産の４種類の野菜を用いて妥当性評価
試験を実施した｡
また､ ２機関において､ 本法によるピーマンを用い
た妥当性評価試験を実施し､ その結果を比較したので
併せて報告する｡
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自動前処理装置を用いた農産物中の
残留農薬一斉分析法の妥当性評価

�宮 真美・西山 佳央里・鎌倉 温子
中村 秋香＊１)・宅間 範雄・西森 一誠
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【要旨】 食品中の残留農薬一斉分析について､ 迅速化と精度の向上を目的とし､ 抽出操作に ｢QuEChERS法｣､ 精
製操作に ｢固相カートリッジ法｣ を用いた自動前処理装置による残留農薬一斉分析法を平成21年度に導入
した｡
従来の公定法による分析から試験方法を切り替えるにあたり､ 高知県内に流通する野菜を対象として､
平成21年度から22年度にかけて妥当性評価試験を実施した１)｡
その結果､ GC/MS分析対象農薬112成分､ LC/MS/MS分析対象農薬86成分のうち､ 各野菜で約８割の成分

が本法により測定可能であった｡
また､ 本法による妥当性評価試験を実施した２機関の結果を比較した｡ GC/MS分析対象農薬､ LC/MS/MS
分析対象農薬ともにほぼ同じ結果が得られた｡

���'����：妥当性評価､ 自動前処理装置､ 残留農薬､ (�)*�)�!法､ +*,�!､ -*,�!,�!
.��������	, �������������������	�������	�, �����������������, (�)*�)�!������,
+*,�!, -*,�!,�!

*１) 高知県安芸福祉保健所
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１ 試 料
高知県内に多く流通し､ 県の特産品でもある野菜の
中から､ 葉緑素の少ない野菜としてトマト､ 多い野菜
としてピーマン､ でんぷんを多く含む野菜としてジャ
ガイモ､ イオウ化合物を含む野菜としてニラを用いた｡

２ 対象農薬
GC/MS対象農薬：112成分
LC/MS対象農薬： 86成分
(表７～14参照)

３ 試 薬
農薬標準品：GC/MS対象農薬混合標準溶液61､63 (関

東化学㈱製)､ LC/MS対象農薬混合標準
溶液53､54､58 (関東化学㈱製)､ フェ
ナントレン－ｄ体 (関東化学㈱製)

固相カートリッジ
：Smart-SPE C18-30､ C18-50､ PSA-30
(㈱アイスティサイエンス製)

試 薬：アセトン､ ヘキサン､ アセトニトリル
(残留農薬試験用､ 和光純薬工業㈱製)､
メタノール (高速液体クロマトグラフ
用､ 和光純薬工業㈱製)､ １mol/L酢酸
アンモニウム (高速液体クロマトグラ
フ用､ 和光純薬工業㈱製)､ 塩化ナト
リウム (試薬特級､ 和光純薬工業㈱製)､
クエン酸三ナトリウム二水和物 (試薬
特級､ 和光純薬工業㈱製)､ クエン酸
水素二ナトリウム一・五水和物 (和光
一級､ 和光純薬工業㈱製)､ 無水硫酸
マグネシウム (鹿特級､ 関東化学㈱製)､
ポリエチレングリコール(300) (関東
化学㈱製)

４ 装 置
自動前処理装置

：㈱アイスティサイエンス製STQ-L200
ガスクロマトグラフ用大量注入口装置

：㈱アイスティサイエンス製LVI-S200
ガスクロマトグラフ／質量分析計

：アジレント社製7890A/日本電子㈱製
JMS-Q1000GC MKⅡ

液体クロマトグラフ／タンデム質量分析計
：Waters社製 LC2795/JASCO
International㈱製
Micromass Quattro UltimaＴＭ Pt

５ 分析条件
５. １ GC/MS条件
５. １. １ GC条件
カラム ：ENV-5MS (0.25mmi.d.×30ｍ､膜圧0.25

μm､関東化学㈱製)
ガス ：He
流量 ：1.2mL/min
カラム温度：60℃(4min)→20℃/min→160℃→５℃

/min→220℃→3℃/min→235℃→７℃
/min→310℃(8.3min)

注入量 ：25μL
注入口温度：70℃(0.3min)→120℃/min→240℃

(0min)→50℃/min→290℃(38min)

５. １. ２ 質量分析計条件
イオン化法 ：EI(+)
測定モード ：SCAN
インターフェース温度：290℃
イオン源温度：260℃

５. ２ LC/MS/MS条件
５. ２. １ HPLC条件
LCカラム ：Waters AtlantisＲ� (ODS) T3 (2.0

mm×150mm､ ３μm)
ガードカラム：Waters AtlantisＲ� (ODS) T3 (2.1

mm×10mm､ ３μm)
カラム温度 ：40℃
移動相 ：Ａ液 0.5mM酢酸アンモニウム溶液

Ｂ液 メタノール
流量 ：0.2mL/min
注入量 ：５μL
グラジエント条件

：０～17分 (Ａ：Ｂ＝70：30→２：98)
～23分 (Ａ：Ｂ＝2：98)
～35分 (Ａ：Ｂ＝70：30)

５. ２. ２ タンデム型質量分析計条件
イオン化法 ： ESI (+)
分析モード ： MRMモード
キャピラリー電圧： ３ｋV
イオンソース温度： 120℃
コーンガス ： Ｎ２ 65L/hr
乾燥ガス ： Ｎ２ 751L/hr
乾燥ガス温度 ： 400℃
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６ 検量線
標準溶液を溶媒で希釈し､ 0.01ppm添加試料用とし
て0.005､ 0.01､ 0.015ppmの３点､ 0.1ppm添加試料用
として0.05､ 0.1､ 0.15ppmの３点を調製し､ GC/MS用
の標準液については､ 各検量線系列に１ppmフェナン
トレン-d体と0.1％ポリエチレングリコール(300)のア
セトン溶液を１mLあたり20μLとなるように添加した｡
試験溶液については､ 得られたクロマトグラムのピー
ク面積から絶対検量線法により定量した｡

７ 試験溶液の調製
７. １ 抽出
均質化した各試料10ｇに検査対象とした農薬混合標
準液２μg/mLを50μL (試料換算濃度0.01ppm) と10
μg/mLを100μL (試料換算濃度0.1ppm) の２種類の
濃度を添加し､ 約30分放置した後､ 図１のとおりアセ
トニトリルで抽出した｡
ニラについては､ 起橋ら３)の報告を参考に､ 電子レ
ンジ処理を行ってから均質化した｡

７. ２ 自動前処理工程
抽出後､ 分取した各１mLを自動前処理装置にて､ GC
法は図２､ LC法は図３のとおり､ 固相カートリッジ
Smart-SPE C18-30､ C18-50､ PSA-30で精製した｡
GC法は､ 溶出液に１ppmフェナントレン－ｄ体と0.1

％ポリエチレングリコール(300)のアセトン溶液を
20μL添加した後､ アセトン／ヘキサン(3/7)で１mLに
定容し､ GC/MS試験溶液とした｡
LC法は､ 溶出液を水で４mLに定容し､ LC/MS/MS試
験溶液とした｡

８ 分析法の妥当性評価
８. １ 真度 (回収率)
添加濃度0.01ppm､ 0.1ppmの２濃度での回収率を確
認した｡

８. ２ 精度 (併行精度及び室内精度)

トマトについては､ 分析者２名が１日２回､ ３日間､

ピーマン､ ジャガイモ､ ニラについては､ 分析者３名
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図１ 試験溶液の抽出フロー図

図２ GC法試験溶液の精製フロー図

図３ LC法試験溶液の精製フロー図



が１日２回､ ２日間分析を実施した｡

８. ３ 選択性 (特異性)

定量を妨害するピークの有無を確認した｡

８. ４ 定量限界 (感度)

各農薬成分0.01ppmにおけるピークが､ S／N≧10で

あることを確認した｡

８. ５ 他機関との比較

当所で均質化した試料(ピーマン)を用いて㈱アイス

ティサイエンスと当所で妥当性評価試験を実施し､ 結

果を比較した｡

分析条件のうち､ 測定装置(LC/MS/MS)については

㈱アイスティサイエンスが㈱島津製作所製Prominence

UFLC､ ㈱AB Sciex製API3200を､ 当所は４ 装置に示

したとおりを使用し､ その他の条件は２機関とも統一

して実施した｡
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１ 真度 (回収率)

ガイドラインに示されている一元配置分散分析によ

り､ 真度(回収率)を求め､ 目標値70～120％を満たし

ているかを確認した｡ 50％未満及び150％を超えるも

のについては､ 検量線の範囲外であるため数値化しな

かった｡

表１～２に分析機器別の真度の分布を､ 表７～14に

GC/MS分析対象農薬､ LC/MS/MS分析対象農薬の野菜別

各濃度の真度(回収率)を示した｡

GC/MS分析対象農薬で､ 目標値を２濃度ともに満た

していた成分数は､ 112成分中トマトで99成分､ ピー

マンで95成分､ ジャガイモで91成分､ ニラで87成分で

あった｡

４野菜全てで目標値を満たさなかった農薬は､ アセ

タミプリド､ アセフェート､ カルバリル､ ジクロルボ

ス及びナレド､ トリシクラゾール､ ピリミカルブ､ ベ

ンダイオカルブ､ メタミドホス､ レナシルの９農薬で

あった｡

これらは､ アセフェート､ メタミドホスなどの高極

性農薬が自動前処理工程で固相カートリッジC18-50に

保持されにくいことや､ 熱に不安定なカルバメート系

農薬がGC/MS測定では困難であったためと考えられた｡

また､ ニラ0.01ppm添加では､ 120％を超える成分が

12成分となった｡ 同じ試料を用いて事前に実施した添

加回収試験では４成分であったことから､ 12成分全て

が試料マトリックスの影響とは考えにくく､ 農薬成分

と同じ保持時間に､ バイアルのシリコンセプタムから

混入したと思われるCyclodecasiloxaneなどのピーク

が出現し､ 大きなピークではなかったものの添加濃度

が低濃度のため影響を受けたと考えられた｡

LC/MS/MS分析対象農薬で､ 目標値を２濃度ともに

満たしていた成分数は､ 86成分中､ トマトで79成分､

ピーマンで74成分､ ジャガイモで68成分､ ニラで76成

分であった｡

４野菜全てで目標値を満たさなかった農薬は､ アセ

フェート､ スピノシンＤ､ メタミドホスの３農薬であっ

た｡

ニラの妥当性評価試験の実施にあたっては､ 妨害ピー

クを減少させる目的で使用する電子レンジ処理の効果

について事前に検討を行った｡ 細切していないニラ40
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表１ 真度の分布 (GC/MS分析対象農薬)

表２ 真度の分布 (LC/MS/MS分析対象農薬)



ｇに対しレンジ処理を30秒または60秒間実施した試料

10ｇについて､ 添加濃度0.1ppmになるよう調製後､ 前

処理を行いGC/MS及びLC/MS/MSで測定した｡ GC/MSで

は大きな差が見られなかったが､ LC/MS/MSでは回収

率が70～120％に入らない成分が､ 30秒処理で10成分､

60秒では18成分となったため､ ニラのレンジ処理は40

gあたり30秒間実施することとした｡

２ 精度 (併行精度及び室内精度)

ガイドラインに示されている一元配置分散分析によ

り､ 併行精度(RSD％)及び室内精度(RSD％)を求め､

目標値(表３参照)を満たしているかを確認した｡ 真度

(回収率)を数値化していない成分は､ 精度(併行精度

及び室内精度)についても同様の扱いとした｡

表７～14にGC/MS分析対象農薬､ LC/MS/MS分析対象

農薬の野菜別各濃度の精度(併行精度及び室内精度)を

示した｡

GC/MS分析対象農薬で､ 併行精度が４野菜全てで目

標値を満たさなかった農薬は､ アセタミプリド､ アセ

フェート､ ジクロルボス及びナレド､ シフルトリン-1､

トリシクラゾール､ ベンダイオカルブ､ メタミドホス､

レナシルの８成分であった｡

室内精度が４野菜全てで目標値を満たさなかった農

薬は､ アセタミプリド､ アセフェート､ カプタホール､

ジクロルボス及びナレド､ シフルトリン-1､ トリシク

ラゾール､ メタミドホスの７成分であった｡

特に､ ４野菜に共通してシフルトリン-1の保持時間

にバイアル内に使用しているインサートから混入した

と思われるDocosenamideのピークが出現し､ 真度(回

収率)は満たしたものの､ 併行精度､ 室内精度ともに

目標値を満たすことができないという結果となった｡

LC/MS/MS分析対象農薬で､ 併行精度が４野菜全て

で目標値を満たさなかった成分は､ アセフェート､ メ

タミドホスの２成分であった｡

室内精度が４野菜全てで目標値を満たさなかった成

分は､ アセフェート､ メタミドホスの２成分であった｡

２ 選択性 (特異性)

妨害ピークが定量限界濃度(0.01ppm)に相当するピー

ク面積値の1/3以上であった農薬は､ GC/MS分析対象

農薬のトマト及びピーマンにおけるシフルトリン-1と

ニラにおけるカプタホールであった｡

LC/MS/MS分析対象農薬は､ 全て1/3未満であった｡

３ 定量限界 (感度)

一律基準値0.01ppmに相当する濃度におけるS/N比

が10未満となったのは､ GC/MS分析対象農薬のカプタ

ホール､ シフルトリン-3､ シフルトリン-4､ シペルメ

トリン-1､ デルタメトリン及びトラロメトリンであっ

た｡ LC/MS/MS分析対象農薬は全て10以上であった｡

以上の結果から､ 真度(回収率)､ 精度(併行精度及

び室内精度)､ 選択性(特異性)､ 定量限界(感度)の全

ての項目を満たした農薬成分表を表４に示した｡

４種の野菜に共通して目標値を満たさなかった農薬

は､ GC/MS分析対象農薬ではアセタミプリド､ アセフェー

ト､ カプタホール､ カルバリル､ ジクロルボス及びナ

レド､ シフルトリン-1､ トリシクラゾール､ ピリミカ

ルブ､ ベンダイオカルブ､ メタミドホス､ レナシルの

11成分､ LC/MS/MS分析対象農薬ではアセフェート､

スピノシンＤ､ メタミドホスの３成分であった｡

４ 他機関との比較

２濃度における真度(回収率)及び精度(併行精度及

び室内精度)の結果を機関別､ 分析機器別に表５～６

にまとめた｡
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表３ 各濃度ごとの真度及び精度の目標値

表４ 評価項目を満たした農薬成分数



GC/MS分析対象農薬において､ 回収率が70％未満の

ものは､ ２機関で共通した成分が多く､ メタミドホス

などの高極性農薬やカルバメート系農薬であった｡

0.01ppm､ 0.1ppmともに同様の傾向が見られた｡

選択性(特異性)については､ GC/MS分析対象農薬の

カプタホール､ キャプタン､ シフルトリン-1の妨害ピー

クが定量限界濃度に相当するピーク面積の1/3以上と

なった｡

定量限界(感度)については､ GC/MS分析対象農薬の

カプタホール､ シフルトリン-4､ デルタメトリン及び

トラロメトリンのS/N比が10未満となった｡

GC/MSで回収率が低かったカルバメート系農薬につ

いてはLC/MS/MSで分析可能なものもあり､ 両機関と

もGC/MSとLC/MS/MSを合わせて分析対象とした農薬の

約８割がこの分析法による測定が可能であった｡

当所でGC/MS､ LC/MS/MSともに分析できなかったア

セフェート､ メタミドホスについては､ 全国でも検出

事例があり､ モニタリングの必要性の高い成分と考え

ている｡ 図２に示した精製工程では､ 高極性農薬が回

収できないため､ GC/MSでは分析できないが､ ㈱アイ

スティサイエンスではLC/MS/MSでの分析が可能となっ

ており､ 当所のLC/MS/MSの条件等を検討するなどし

て対応していきたい｡

� ���

自動前処理装置を用いた残留農薬一斉分析法の妥当

性評価試験をGC/MS分析対象農薬で112成分､ LC/MS/

MS分析対象農薬で86成分について実施した｡

トマトではGC/MS分析対象農薬：98成分､ LC/MS/MS

分析対象農薬：79成分､ ピーマンではGC/MS分析対象

農薬：92成分､ LC/MS/MS分析対象農薬：74成分､ ジャ

ガイモではGC/MS分析対象農薬：87成分､ LC/MS/MS分

析対象農薬：67成分､ ニラではGC/MS分析対象農薬：

84成分､ LC/MS/MS分析対象農薬：76成分の分析が可

能であり､ 本法は､ これらの成分において残留農薬一

斉分析法として妥当であると評価できた｡

また､ 本法を用いた２機関での妥当性評価試験の結

果を比較したところ､ 分析機関が異なってもGC/MS分

析対象農薬､ LC/MS/MS分析対象農薬ともにほぼ同じ

結果が得られたことがわかった｡

当所では､ 検査の迅速化及び精度の向上を目的とし

本法を導入したが､ 前処理に要する時間の短縮､ 試験

溶液のロスや操作によるばらつきの解消､ 使用溶媒量

の削減による作業環境の改善及びランニングコストの

低減など､ 所期の目的を果たすことができた｡

今後も継続して妥当性評価試験を実施するとともに､

分析法の改良等を重ねることにより対象品目数や分析

農薬数の拡大を図り､ 県民の食の安全・安心の確保に

貢献したいと考える｡
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表５ 真度及び精度の分布 (GC/MS分析対象農薬)

表６ 真度及び精度の分布 (LC/MS/MS分析対象農薬)
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表７ GC/MS 妥当性評価結果 (トマト)
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表８ LC/MS/MS 妥当性評価結果 (トマト)
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表９ GC/MS 妥当性評価結果 (ピーマン)
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表10 LC/MS/MS 妥当性評価結果 (ピーマン)
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表11 GC/MS 妥当性評価結果 (ジャガイモ)
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表12 LC/MS/MS 妥当性評価結果 (ジャガイモ)
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表13 GC/MS 妥当性評価結果 (ニラ)
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表14 LC/MS/MS 妥当性評価結果 (ニラ)




