
はじめに

平成18年５月に食品中残留農薬等のポジティブリス
ト制度が施行され１) ､ 残留基準が適用される農薬等が
増大した｡ 県民の食品の安全性への関心が高まってお
り､ 今後分析対象農薬の拡大と迅速かつ正確な分析結
果が求められている｡
当所では食品安全対策検査の一環として野菜・果実
の残留農薬検査を実施してきた２) ｡ 従来はGC/MS ､ GC-
ECD及びGC-FTDによる一斉分析で､ 分析可能農薬数は
約40種類であったが､ 平成17年度以降は分析機器とし
てLC/MS/MSが加わり､ 順次測定農薬を追加し､ 18年
度末には108農薬の分析が可能となった｡
18年度は高知県内に流通している野菜及び果実の検
査を買い上げにより､ ５～７月に一斉分析を80検体､
２月に除草剤2,4-Dの検査をなす６検体について実施
した｡ また､ ６月に殺虫剤ピリダフェンチオン､ 10月
に殺虫剤エトフェンプロックスの登録適用外使用が判
明したことを受け､ 県下に流通している農産物の安全

性を確認するために､ 福祉保健所が量販店から収去し
たピーマン６検体とこまつな５検体の検査を実施した｡
さらに､ 11月には大阪府の収去検査において高知県内
の加工業者が販売した中国産しょうがから食品衛生法
の残留基準値を超過する有機塩素系殺虫剤BHCが検出
されたことから､ 当該加工業者の在庫品を福祉保健所
が収去し､ 当所でBHCを分析した｡ これらの検査結果
について報告する｡

� 検査方法

１. 試 料
一斉分析には平成18年５月､ ７月､ ９月に県内の市
場で購入した農産物37種類80検体 (高知県産64､ 県外
産２､ 輸入14) を用いた｡ 詳細を表１に示す｡
農薬の登録適用外使用の確認検査には高知県産のピー
マン６検体､ こまつな５検体､ なす６検体を用いた｡
残留基準値を超過したしょうがの検査には高知県内の
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農産物中の残留農薬検査結果 (平成18年度)
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【要旨】 平成18年度に行政依頼の食品安全対策検査として農産物80検体について､ GC/MS及びLC/MS/MSを用いて

残留農薬の一斉分析を行なった｡ そのうち､ 16検体から延べ21種類の農薬を検出したが､ いずれも食品衛

生法の残留基準値を下回っていた｡ 農薬の登録適用外使用の確認を目的としてピーマンのピリダフェンチ

オン､ こまつなのエトフェンプロックス､ なすの2,4-Dの検査を実施したが､ いずれの検体からも該当農

薬は検出されなかった｡ また､ 大阪府において高知県内の加工業者が販売した中国産しょうがから残留基

準値を超過するBHCが検出されたことに伴う検査で､ しょうが６検体中２検体から残留基準値を超えるBHC

を検出した｡
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加工業者の在庫品６検体 (県産１､ 中国産５) を用い
た｡

２. 対象農薬
一斉分析においては５月93農薬､ ７月96農薬､ ９月
108農薬を対象とした｡ 表２にGC/MS分析対象農薬を､
表３にLC/MS/MS分析対象農薬を示す｡ なお､ LC/MS/

MS分析対象農薬のうち９農薬はGC/MSでも測定し､ 両
機器のクロマトグラムで農薬検出の有無を確認してい
る｡
農薬の登録適用外使用の確認検査において､ ピーマ
ンはピリダフェンチオン､ こまつなはエトフェンプロッ
クス､ なすは2,4-Dを対象とした｡ また､ 残留基準値
を超過したしょうがについては総BHCを対象とした｡
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表１ 一斉分析の調査試料
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表２ GC/MS分析対象農薬



���. ���. ��	
. ��
�, ��, ����58

表３ LC/MS/MS分析対象農薬



３. 試 薬
農薬標準品：和光純薬工業㈱製､ 林純薬工業㈱製､
関東化学㈱製等を用いた｡
農薬標準原液：各農薬標準物質20mgをアセトンある
いはメタノール20mLに溶解し､ 1000mg/Lとした｡
農薬混合標準液：各農薬標準原液をメタノールある
いはアセトンで適宜希釈し､ 混合標準液とした｡
試薬：アセトニトリル､ トルエン､ アセトン､ へキ
サンは和光純薬工業㈱製残留農薬試験用､ メタノール
は和光純薬工業㈱製HPLC用､ その他の試薬は特級試薬
を用いた｡
0.5mol/Lリン酸緩衝液 (pH7.0)：リン酸二水素カ
リウム (KH2PO4) 22.7g及びリン酸水素二ナトリウム
(Na2HPO4) 47.3gに蒸留水を加え､ pH7.0に調整後､
1000mLとした｡
精製用ミニカラム：SUPELCO社製
ENVI-Carb/LC-NH2 6mL Tube(500mg/500mg)

４. 装 置
ガスクロマトグラフ/質量分析計は㈱島津製作所製
GC-17A/㈱島津製作所製QP5050A及びHewlett Packard
社製5890SERIESⅡ/日本電子㈱製 Automass AMⅡ150
を使用した｡
液体クロマトグラフ/タンデム質量分析計はWaters
社製LC2795/JASCO International㈱製Micromass
Quattro UltimaTM Ptを使用した｡

５. 分析条件
５.１ GC/MS条件
５.１.１ 一斉分析及びエトフェンプロックスの分析
GC/MS：㈱島津製作所製GC-17A/QP5050A
カラム：DB-5MS (0.25mm i.d.×30ｍ, 膜圧0.25μm,
J＆W社製), カラム温度：50℃ (1min)→20℃/min→
150℃→３℃/min→220℃ (2min)→５℃/min→300℃
(7min), 注入口温度：250℃, インターフェース温度：
280℃, 注入量：2μL
測定モード：SIM

５.１.２ ピリダフェンチオンの分析
GC/MS：Hewlett Packard社製 5890SERIESⅡ/日本
電子データム㈱製 Automass AMⅡ150
カラム：DB-5 (0.25mm i.d.×30ｍ, 膜圧0.25μm,
J＆W社製), カラム温度：50℃ (1min)→20℃/min→
230℃→３℃/min→260℃→10℃/min→280℃ (8min),
注入口温度：250℃, インターフェース温度：280℃,
イオン源温度：250℃, 注入量：2μL

測定モード：SCAN

５.１.３ BHCの分析
GC/MS：Hewlett Packard社製 5890SERIESⅡ/日本
電子データム㈱製 Automass AMⅡ150
カラム：DB-5 (0.25mm i.d.×30ｍ, 膜圧0.25μm,
J＆W社製), カラム温度：50℃ (1min)→20℃/min→
150℃→３℃/min→180℃→30℃/min→300℃ (7min),
注入口温度：250℃, インターフェース温度：280℃,
イオン源温度：250℃, 注入量：2μL
測定モード：SCAN及びSIM

５.２ LC/MS/MS条件
５.２.１ 一斉分析
５.２.１.１ HPLC条件
LCカラム：Inertsil ODS-3 (2.1＊150mm, 3μm)
ガードカラム：Inertsil ODS-3 (3＊10mm, 3μm)
カラム温度：40℃, 注入量：5μL
移動相
A液：5mM酢酸アンモニウムメタノール溶液
B液：5mM酢酸アンモニウム水溶液
流量：0.2mL/min
グラジエント条件

時間 (min) A液 (％) B液 (％)
0 50 50
15 90 10
30 90 10
30.1 50 50
55 50 50

５.２.１.２ タンデム型質量分析計条件
測定法：MRM法
イオン化モード：ESI (+)
イオンソース温度：100℃
検出器電圧：650V
モニターイオン：表３のとおり

５.２.２ 2,4-Dの分析
５.２.２.１ HPLC条件
一斉分析の５.２.１.１ HPLC条件のとおり｡

５.２.２.２ タンデム型質量分析計条件
測定法：MRM法
イオン化モード：ESI (－)
イオンソース温度：100℃
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６. 試験溶液の調製
一斉分析及び農薬登録適用外使用の確認検査 (ピリ
ダフェンチオン､ エトフェンプロックス) については
厚生労働省通知の方法３)に準じ､ 図１に従って調製し
た｡ なすの2,4-Dの検査は厚生労働省通知に示された
LC/MSによる農薬等の一斉試験法Ⅱ (農作物)３) により
調製した｡
また､ しょうがのBHC検査については厚生労働省通
知に示された個別試験法３)により調製した｡

７. 添加回収試験等
一斉分析において､ ほうれんそう､ ピーマン､ なす
の各試料について添加回収試験を行なった｡ 添加試料
については､ GC/MS測定用で最終試験溶液濃度が0.2
mg/L 及び1mg/L ､ LC/MS/MS測定で0.02mg/L及び0.1
mg/L (一部の農薬は最小0.01mg/L､ 最大0.5mg/L) と
なるように農薬混合標準液を添加して調製した｡
また､ 試料中夾雑物の妨害の有無を確認するため､
試験溶液に1/10容の農薬混合標準液をスパイクして無
添加試験溶液と並べて測定した｡ スパイク濃度はGC/MS
測定用で0.2mg/L､ LC/MS/MS測定用で0.02mg/L (一部
の農薬は0.1mg/L) とした｡

� 結果及び考察

１. 一斉分析
一斉分析の農産物の測定結果を表４に示した｡
農産物37種類80検体のうち13種類16検体から延べ21
種類の残留農薬が検出された (検出率20％) が､ いず
れも食品衛生法の残留基準値を下回っていた｡ なお､
５月に検査した農産物はポジティブリスト制度施行前
に採取したため､ 施行前の残留基準値を適用した｡
農薬が検出されたのはいずれも高知県産で､ 輸入農
産物からは検出されなかった｡ 検出された延べ21農薬
のうち､ さんとうさいから検出されたインドキサカル
ブは基準値の８割の値を示した｡ ３農薬が基準値の
1/10程度検出され､ その他は基準値の1/25～1/100程
度であった｡ 検出農薬を用途別にみると殺虫剤10種類､
殺菌剤２種類で､ 除草剤は検出されなかった｡ 農薬別
で最も多く検出されたのは殺虫剤のイミダクロプリド
で､ ５種類の農産物から検出された｡ 農産物別で検出
率が高かったのはピーマンで､ ４検体中３検体から延
べ６農薬が検出され､ 多いものでは１つのピーマンか
ら３農薬が検出された｡
また､ 試料中の夾雑物の影響により､ 農産物の種類
によっては検出できない農薬があった｡
農薬はその安全性を確保するために農薬取締法に基
づき､ 製造､ 輸入､ 販売､ 使用に至る過程で規制され
ており､ 国内登録された農薬ごとに使用基準 (使用時
期､ 使用濃度､ 使用回数､ 適用作物等) が定められて
いる｡ 今回､ 同じピーマンから有機リン系殺虫剤のア
セフェートとメタミドホスを検出した｡ メタミドホス
は国内における農薬登録は無いが､ アセフェートの代
謝物として検出された可能性もあると考えられる４)５)｡
また､ しゅんぎくから検出されたイミダクロプリド､
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図１ 試験溶液の調製フロー図



こまつな及びさんとうさいから検出されたインドキサ
カルブ､ みずなから検出されたテフルトリンは登録適
用外農薬であった｡ これらの農産物については生産者
を特定できなかったため､ 追跡調査を行なっていない｡
この検査の目的は県内に流通している農産物の安全
性を確認することであった｡ 残留基準を超過する農薬

が検出された場合は当該農産物が流通しないよう､ 販
売､ 生産を停止させるとともに原因調査や生産者への
指導が必要になる｡ そのためには､ 今後生産者までさ
かのぼって生産流通過程を確認できる方法でサンプリ
ングをすることも必要である｡

２. 登録適用外使用農薬の確認
検査結果を表５に示した｡
ピーマンのピリダフェンチオン､ こまつなのエトフェ
ンプロックス､ なすの2,4-Dの検査について､ いずれ
の検体からも該当農薬は検出されなかった｡
ピリダフェンチオンについては､ 高知県外において
県内産のピーマンからピリダフェンチオンが検出され
登録適用外使用及び食品衛生法の残留基準値超過が判
明したことを受け､ 農薬が適正に使用されているかを

確認するために､ 福祉保健所が量販店から収去したピー
マンを検査した｡ また､ 県の農林水産部 (現農業振興
部) が実施した県産こまつなの残留農薬検査でエトフェ
ンプロックスの適用外使用及び残留基準超過が判明し､
ピリダフェンチオンの場合と同様に収去検査を行なっ
た｡
いずれも生産者が当該農産物に使用できると誤認し
たことが原因であった｡ 生産者が栽培を中止し出荷を
停止したが､ 一部は既に流通していた｡
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表４ 残留農薬検査結果 (一斉分析)



なすの2,4-Dの検査は､ 農林水産部 (現農業振興部)
からの協力依頼により平成16年度から実施してきたが､
過去２年の検査においても2,4-Dは検出されていない｡
今回当所の検査では当該農薬 (ピリダフェンチオン､
エトフェンプロックス､ 2,4-D) はいずれも検出され
なかったが､ 検査の目的・背景は国内で登録された農
薬が適正に使用されているかを確認し､ 生産者への適
正使用の周知と県産農産物の安全確保を図ることであ

る｡ 農薬の登録及び登録失効状況は刻々と変化してい
る｡ 例えば､ 今回検査したピリダフェンチオンは検査
当時 (平成18年７月) は登録があったが､ 平成19年２
月に登録失効となった５) ｡
分析にあたっては食品衛生法の残留基準だけでなく､
農薬取締法による登録の有無を把握し､ 関係機関とも
互いに情報提供していくことが必要である｡

３. しょうがのBHC検査
しょうがのBHCの測定結果を表６に示す｡
県内の加工業者から収去した中国産しょうが５検体
のうち３検体からBHCを検出した｡ このうち２検体は
食品衛生法の残留基準値 (一律基準0.01ppm) を超過
していた｡ 同業者から収去した高知県産のしょうが１
検体からは検出されなかった｡ また､ BHCが残留して
いないことを確認したしょうがを用いて添加回収試験
を行なったところ (最終試験溶液濃度0.1mg/L)､ 回収
率は113％であった｡
今回大阪府においてBHCが検出されたしょうがは､
中国から輸入され輸入業者を経由して高知県内の加工
施設に出荷され､ 水洗､ 整形､ 小分け包装されたのち
流通販売されたものであった｡ BHC検出の報告を受け､
福祉保健所の指導により加工業者は製品を自主回収し
た｡ 製品の多くは主に関西地方に既に流通していたが､
健康被害を訴える消費者はいなかった｡
輸入業者の調査によると､ 今回中国産しょうがから

BHCが検出された原因は､ 中国のしょうがを保管する
縦穴式貯蔵庫内の土に過去に使用されたBHCが残留し
ており､ BHCが土からしょうがに移行したためとされ
ている｡
BHCは日本では昭和49年に登録が失効となっており､
現在国内では使用されていない｡ ポジティブリスト制
度施行前はしょうがに残留基準が設定されておらず､
BHCが検出されても規制はかからなかった｡ 今回一律
基準 (0.01ppm) を超えるBHCが検出されたことによ
り､ 検疫所の中国産しょうがの検査が強化され７) ､ そ
の後も違反事例が報告されている８) ｡
中国ではBHCが土壌に残留していたことが原因と推
測されたが､ 日本においても登録失効以前には大量に
使用された農薬であり､ 難分解性であるため､ いまだ
に環境中に残留している可能性がある｡ 国産の農産物
から検出事例が報告されている５)９) ことからも､ 今後
も継続してモニタリングしていくべき農薬であると考
える｡
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表５ 登録適用外使用農薬の確認検査結果

表６ しょうがのBHC検査結果



４. 分析の課題
一斉分析において､ 試料中の夾雑物の影響により測
定できなかった農薬を表７に示した｡ 検査した試料の
うち､ 15種類の農産物で９農薬 (延べ27農薬) が夾雑
物の影響を受け､ 多いものではしょうがで７農薬､ あ
きまめで４農薬の検出判定ができなかった｡ 農薬別で
はLC/MS/MSで測定したシペルメトリンが最も多く､
９種類の農産物で夾雑物の妨害を受けた｡
現在当所で実施している残留農薬検査は一斉分析を
主体としている｡ 一斉分析の利点は多くの農薬を同じ
方法で分析できることであるが､ 機器測定において農
薬によって検出感度の差があり､ 農産物の種類によっ
ては夾雑物の妨害が問題となる｡ 農薬を精度良く検出

するためには機器の精度維持と試料中夾雑物の除去が
必要であるが､ 農薬あるいは農産物に応じた精製操作
を行なうには手間と日数を要する｡ 特にしょうがは夾
雑物が多く､ 精製法の検討が必要である｡
ポジティブリスト制度施行により規制対象農薬が増
大し､ 行政検査では食品の安全性を確認するために農
薬数の増加だけでなく､ 正確性と迅速性が求められて
いる｡ 今後､ 様々な事例に対応するために日ごろから
分析データの蓄積､ 県内関係機関や地方衛生研究所と
の連携及び情報収集をしながら分析技術を確立したい
と考える｡ また､ ポジティブリスト制度に対応するた
めに､ より高感度のGC/MS及びGC/MS/MS等の整備が必
要である｡

� ま と め

１. 平成18年度に食品の安全対策を目的として検査し
た農産物37種類80検体のうち､ 高知県産の13種類16
検体から延べ21種類の農薬が検出されたが､ いずれ
も食品衛生法の残留基準値を下回っていた｡

２. 農薬の登録適用外使用の確認を目的としてピーマ
ンのピリダフェンチオン､ こまつなのエトフェンプ
ロックス､ なすの2,4-Dの検査を行なったところ､
いずれの検体からも該当農薬は検出されなかった｡

３. 中国産しょうがから食品衛生法残留基準を超えて
検出された殺虫剤BHCは､ 難分解性で国内でも環境

中に残留している可能性があるため､ 継続してモニ
タリングしていくべき農薬である｡

４. ポジティブリスト制に対応するためには､ 分析デー
タの蓄積､ 県内関係機関や地方衛生研究所との連携
により分析技術の確立するとともに高感度のGC/MS
及びGC/MS/MS等の整備が必要である｡
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