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原著論文

アセトニトリル水抽出 固相抽出管精製による残留農薬の簡易分析法/ -

中川礼子

日常的に使用しうる農薬の一斉分析法として，アセトニトリル水抽出 固相抽出管精製による残留農/ -

薬の簡易分析法を検討した．検討した対象農薬は塩素系16種，リン系20種及び窒素系13種の計49種であ

り，添加回収実験は対象農作物にイチゴ，カボチャ，玄米を用い，ｎ 5 で実施した．塩素系農薬のク=

ロロタロニル，リン系農薬のジクロルボス，エトリムホス，フェンチオン，窒素系農薬のカルバリル，

-フェナリモルについては，農作物によって回収率が食品中残留農薬一斉分析法の標準的目安である70

120％をはずれる場合もあったが，その他は概ね良好な結果を得た．本法を用いた野菜，果実及び玄米

の35検体についての調査結果では， 1農薬でも検出された農作物は35検体中 9 検体（果実 2，野菜 3，

玄米 4 ， 2 農薬以上は3検体（各 1 検体）であった．本法は， 1人1.5日（10 12時間）で 8検体の前処） -

理，測定及び解析が可能であり，迅速化という観点から，優れた一斉分析法である．

〔キーワード：残留農薬，一斉分析，迅速分析， 〕GC/MS

１ はじめに

2000年 4 月から食品衛生法で農薬残留基準が設定さ

れる農薬は199となった．収去検体の検査現場での農薬

分析業務は多成分微量分析であり，迅速性及びそのデー

タの信頼性確保は重要課題である．今日，残留農薬分析

は多成分一斉分析法を用いてスクリーニングすることが

世界的標準手法である．我が国では，公定法として，

1997年にゲルパーミエーション（ ）による一斉分析GPC

法が採用されている ．この方法は，試料の粗抽出物1）

から脂質や色素を で除去する方法であり，その後GPC

に固相抽出管で精製をする必要がある．全体として

では比較的多量の溶媒を使用するため，環境へのGPC

配慮から今後，省溶媒化への移行が求められる．このよ

うな背景のもとに，1999年厚生省は，公定法と同等の分
2）析法であれば，検査への採用を公式に認める旨の通達

をした．1995年に ら は，アセトニトリルで抽出Fillion 3）

し，チャーコール セライト（1：4） 2 を充填したミ/ g

ニカラムを用いて精製後， で測定し，良好な結GC/MS

果を得ている ．当所で実施している残留農薬分析法

（一斉分析法） は， らの方法の中のミニカラ4） Fillion

ムを市販されているスペルコ社製 にENVI-Carb/LC-NH2

変えたものである．ここでは，本法の妥当性の検証につ

いてこれまで得られている結果と実際の応用例を示す．

２ 実験方法

２・１ 試料及び試薬

２・１・１ 対象試料

対象試料は，農作物のイチゴ( 9 )，ブドウ( 4 )，ミ

カン( 1 )，モモ( 1 )の果実 4 種15検体，ナス( 8 )，キ

ャベツ( 1 )，タマネギ( 1 )，ニンジン( 1 )，キュウリ

( 2 )，白瓜( 1 )，カボチャ( 1 )の野菜 7 種15検体及び

玄米 5 検体の計35検体であった.

２・１・２ 対象農薬

農薬標準品は表 1 に示す塩素系農薬16種，リン系農

薬20種 及び窒素系農薬13種であり，和光純薬及び林純

薬社製を用いた．

農薬混合標準液：塩素系農薬，リン系農薬及び窒素系

農薬をそれぞれアセトンに溶解し， 3 種の混合標準原

液（濃度は10 ）を調製した．µg/mL

２・１・３ 試薬

アセトニトリル，トルエン，アセトン及び無水硫酸ナ

トリウムは残留農薬分析用を，また，塩化ナトリウムは

ENVI-Carb特級を用いた．固相抽出管はスペルコ社製

6 （500 500 ，ろ紙はアドバンテLC-NH mL Tube mg/ mg2 ）

ック（株）製シリカ繊維ろ紙 200を用いた．内標準QR

として用いた500 のトリフェニレン・アセトン溶ng/mL

液は東京化成社製トリフェニレンをアセトンに溶解して

調製した．
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２・２ 装置

２・２・１ ガスクロマトグラフ／質量分析計（EI）

ガスクロマトグラフはヒューレットパッカード社製

6890シリーズ，質量分析計は同社製5973シリーズを使用

した.測定条件は以下の通りである.

カラム： 社製 5，0.22 ｘ25ｍ，膜圧0.25SGE BPX mm

；測定モード： ；カラム温度：50℃（ 2 ）－µm SIM min

30℃ －170℃（ 4 ）－10℃ －280℃(15 )/min min /min min

； 流量：1.1 ；注入口温度：210℃；インターHe mL/min

フェース温度：280℃；注入モード：スプリットレス；

注入量： 2 ．µL

２・３ 分析操作

２・３・１ 試験溶液の調製

均一化試料20 （玄米の場合は10 ）にアセトニトリルg g

水（80：20）100 を加え，ポリトロンでホモジナイ/ mL

pHズした.それを吸引ろ過し，ろ液をリン酸緩衝液（

7.0） 2 及び塩化ナトリウム15 が予め入った分液ロmL g

ートに移し， 5 分間振とうした．静置後，試料 5 相当g

のアセトニトリル相20 （玄米の場合は40 ）をナスmL mL

型フラスコにとり，35℃で減圧濃縮した．以下減圧濃縮

はすべて乾固させないように行った．残さを酢酸エチル

20 に溶解し，無水硫酸ナトリウムで乾燥し，その洗mL

液（20 の酢酸エチル）とともに合わせ，減圧濃縮しmL

た．残さは緩やかな窒素気流下で乾燥させ，アセトニト

リル トルエン（3：1） 2 に溶解したのち，予め同液/ mL

でコンディショニングした に負荷しENVI-Carb/LC-NH2

た．さらに同液18 で少しずつナス型フラスコを洗い，mL

先のミニカラムに負荷した．溶出液をナス型フラスコに

集め，減圧濃縮後窒素気流下で濃縮した．内標準トリフ

ェニレン500 アセトン溶液 1 を加え，残さをng/mL mL

超音波で溶解した．これを試験管に移し， 試験GC/MS

液とした．

２・３・２ 検量線用標準液の調製

別途調製済み農薬不検出の試験溶液を用いて，0.05－

1.0 の混合標準溶液（内標準添加済み）を調製しµg/mL

た．

３ 結果と考察

３・１ 試験法の妥当性の検証

塩素系農薬，リン系農薬及び窒素系農薬混合標準液

(10 ）を，実験方法で示した試験溶液と同様に調µg/mL

製した玄米抽出液（内標未添加の試験液）に添加して

1 溶液を作成し，最後に内標準を500 になるµg/mL ng/mL

ように添加した． 及び 以外の農薬にp p' o p', ,-DDD -DDT

ついてはクロマトグラム上での分離は良好であった（図

1 ． 及び は本一斉分析法では混合） p p' o p', ,-DDD -DDT

物（1：1）として取り扱った. 各農薬とも検量線は

0.05 （ 及び は混合物（1：µg/mL - DDD -DDTp p' o p', ,

1）として0.05 ）－1.0 で良好な一次回帰直µ µg/mL g/mL

線を示したことから，0.05 未満（ 及びµg/mL - DDDp p',

は混合物（1：1）として0.05 未満）をo p', -DDT g/mLµ

不検出とした．従って，試験溶液は実験方法の2･3･1に

より農作物を処理して調製するので，0.01 が検出µg/g

下限値となる．

次に，均一化した農作物試料（イチゴ，カボチャ，玄

米，各 5 ）20 に各農薬が0.2 になるように添加n= g g/gµ

GC/MSし，実験方法の2･3･1により，試験液を調製し，

で測定した．表 2 にその添加回収試験の結果を示した.

なお，カボチャにはマラチオンが既に残留していたため，

カボチャでの本農薬の回収試験結果は採用しなかった．

塩素系農薬では，クロロタロニル（イチゴ66.5％，玄米

152.8％ ，リン系農薬ではジクロルボス（イチゴ30.1）

％ ，エトリムホス（イチゴ52.7％ ，フェンチオン（イ） ）

チゴ1.7％，カボチャ4.6％，玄米4.7％ ，窒素系農薬で）

はカルバリル（玄米68.5％ ，フェナリモル（イチゴ）

53.5％，玄米55.1％）と，一部の農薬に回収率を上げる

ための検討の余地が残されているものの，その他の農薬

については総じて，一斉分析法で回収が一般に良好とさ

れる70－120％ の回収率を示し，相対標準偏差は7.8-１）

10.7 であった．%

従来の公定法である 法は， 単独の精製能がGPC GPC

劣り，特に玄米においては直後の 分析は困難でGC/MS

ある．この主たる理由は，玄米に含まれる脂肪酸が農薬

の画分に溶出することによると考えられており，このた

め，シリカゲルやフロリジルを用いたカラムクロマトグ

ラフィー又はそれらのミニカラムによる再精製が不可欠

である.この再精製の際に，塩素系，リン系及び窒素系

農薬は，それぞれの溶出条件が異なるため，溶出操作が

煩雑となる.したがって，処理に要する人手や時間，さ

らにガラス器具をその分多く必要とし，迅速性・経済性

を欠いた前処理法となる．本法では果実，野菜，穀物

GC/MS（玄米）のすべての農産物に対して 1 農作物 1

試料であり，測定は の 3 種類のプログラムによGC/MS

る 測定を自動注入装置を用いて行う． 分析SIM GC/MS

は夜間機器の自動運転により行うので，一人が 8 件の

分析に要する実際の所要時間は前処理（ 8 時間）と翌

日の 解析（ 2 － 4 時間）の約10－12時間である．GC/MS

また，本実験において，試料中のマトリックス効果を排

除するために，果実（イチゴ ，野菜（カボチャ ，穀物） ）

（玄米）の抽出液を用いて標準液を調製した．本法の妥

当性は，大部分の農薬（91％）での平均回収率が70－

120％で，相対標準偏差が10％以内であったことから検
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証された.

３・２ 実試料の農薬調査

野菜，果実及び穀類の計35検体分析した中で，ディル

ドリン（白瓜0.02 ）プロシミドン（ナス0.55 ，µ µg/g g/g

イチゴ0.11 ，マラチオン（カボチャ0.18 ，玄µ µg/g g/g）

米0.02 0.03 ，フルトラニル（玄米0.05 ，フ- g/g g/gµ µ） ）

ェナリモル（イチゴ0.02 ，ビテルタノール（イチµg/g）

ゴ0.0 4 ）等を検出した．これらは， でµg/g GC/MS

モードにより再測定を行い，試料から検出されたSCAN

農薬と推定されるピークのマススペクトルを当該農薬標

準品のそれと比較し，確認した（図 2 ．今回の調査で）

1 農薬でも検出された農作物は35検体中9検体（果実 2 ，

野菜 3 ，玄米 4 ， 2 農薬以上は 3 検体（各 1 ）であっ）

た．

４ まとめ

塩素系農薬16種，リン系農薬20種及び窒素系農薬13種

の計49種について，アセトニトリル 水（80：20）で抽/

出し，塩析後，乾燥，濃縮し，活性炭 アミノプロピル/

の積層固相抽出管（ 6 （500ENVI-Carb/ LC-NH mL Tube2

500 ）でクリーンアップを行い， で測定mg/ mg GC/MS）

する一斉分析法の妥当性を検証した．その結果，以下の

結論が得られた．

1）検討した大部分の農薬について，平均回収率70－

120％，その相対標準偏差10％以内で良好な結果が得ら

れた．

2）本法は の自動分析を組み合わせることにGC/MS

より，一人で 8 件を，前処理に 8 時間，解析に 2 － 4

時間の実働時間で分析することが可能で，かつ使用する

溶媒の量も少ないという利点がある．

これらのことを総合すると，本法は環境負荷が少ない

農薬の迅速一斉分析法として，これまで報告された方法

の中でも，最もルーチン分析に適した方法である.
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表1　各種農薬の保持時間及び測定イオン 表2　各種農薬の添加回収実験結果  　　

回収率
a
RSD
b
回収率
a
RSD
b
回収率
a
RSD
b

α-HCH 11.18 181.0 219.0 α-HCH 73.5 8.8 92.5 9.0 120.1 8.2
β-HCH 12.14 181.0 219.0 β-HCH 84.0 8.9 96.8 8.8 106.7 8.2
γ-HCH 12.20 181.0 219.0 γ-HCH 82.2 8.9 95.1 8.9 116.2 8.2

Chlorothalonil 12.73 266.0 270.0 Chlorothalonil 66.5 9.2 72.3 10.4 152.8 9.8
δ-HCH 13.15 181.0 219.0 δ-HCH 85.0 8.8 95.6 8.8 100.1 8.3

Heptachlor 13.98 272.0 100.0 Heptachlor 79.8 8.8 97.8 8.9 118.0 8.2

Aldrin 14.85 263.0 293.0 Aldrin 77.2 8.8 94.1 8.9 109.9 8.2

Heptachlorepoxide 15.80 353.0 263.0 Heptachlorepoxide 80.4 8.8 95.2 8.8 103.5 8.1

p,p '-DDE 17.07 246.0 318.0 p,p '-DDE 80.1 8.7 96.2 8.7 95.6 8.2

Dieldrin 17.21 263.0 277.0 Dieldrin 80.7 8.8 94.3 8.7 100.8 8.3

Chlorbenzilate 17.74 251.0 139.0 Chlorbenzilate 78.1 9.8 95.5 8.7 102.8 8.1

Endrin 17.67 263.0 243.0 Endrin 77.7 8.7 95.1 8.8 99.7 8.1

p,p '-DDD +o,p '-DDT 17.98 235.0 165.0 p,p '-DDD + o,p '-DDT 79.9 8.7 95.5 8.7 96.8 8.1

p,p'-DDT 18.71 235.0 165.0 p,p '-DDT 81.3 8.7 95.6 8.8 101.3 8.0

Fenvalerate 1 23.94 167.0 225.0 Fenvalerate(1+2) 90.9 8.7 99.5 8.8 80.3 7.8

Fenvalerate 2   24.15 167.0 225.0

回収率
a
RSD
b
回収率
a
RSD
b
回収率
a
RSD
b

Dichlovos 30.1 9.1 79.1 11.1 108.2 8.9

Dichlovos 6.1 109.0 220.0 Etoprofos 97.4 8.8 95.8 8.9 92.8 8.9

Etoprofos 9.9 158.0 242.0 Dimethoate 82.8 8.8 110.2 8.8 86.6 9.3

Dimethoate 11.6 87.0 125.0 Daiazinon 71.2 8.8 98.5 8.9 88.1 9.1

Daiazinon 12.3 179.0 199.0 Etrimfos 52.7 8.6 102.0 8.9 92.2 9.0

Etrimfos 12.8 292.0 181.0 Chlorpyrifos-methyl 95.1 8.8 103.0 8.8 93.1 8.9

Chlorpyrifos-methyl 13.7 286.0 125.0 Tolchlofos-methyl 96.1 8.8 97.8 8.9 95.2 8.9

Tolchlofos-methyl 13.9 252.0 175.0 Fenitrothion 82.4 8.7 107.9 9.2 82.1 8.8

Fenitrothion 14.5 125.0 260.0 Pilimifos-methyl 88.1 8.8 97.3 8.8 85.5 9.1
Pilimifos-methyl 14.3 290.0 305.0 Malathion 94.8 8.8 — — 88.7 8.9

Malathion 14.6 173.0 125.0 Chlorpyrifos  96.1 8.8 98.5 8.8 88.4 8.9

Chlorpyrifos  14.8 199.0 286.0 Fenthion 1.7 10.7 4.6 18.8 4.7 20.5

Fenthion 15.0 169.0 153.0 Parathion 98.7 8.7 124.9 8.8 98.0 8.9

Fenthoate 15.8 274.0 246.0 Fenthoate 92.2 8.8 109.4 8.8 95.5 8.9

Quinalfos 16.0 146.0 298.0 Quinalfos 87.6 8.7 99.8 8.8 88.9 9.0

Prothiofos 16.9 267.0 239.0 Prothiofos 99.5 8.8 97.5 8.8 86.8 8.8

Fensulfothion 17.9 293.0 141.0 Fensulfothion 90.9 8.8 146.3 8.8 87.7 9.2

Parathion 18.1 291.0 139.0 Edifenfos 88.2 8.7 101.0 8.8 88.1 8.4

Edifenfos 18.6 201.0 218.0 EPN 89.3 8.7 121.6 8.8 89.6 8.8

EPN 19.7 157.0 169.0 Phosalon 95.6 8.7 111.7 8.7 89.6 8.9

Phosalon 20.3 182.0 125.0

回収率
a
RSD
b
回収率
a
RSD
b
回収率
a
RSD
b

Metolcarb 95.8 8.8 99.6 9.1 85.6 9.9

Metolcarb 7.7 108.0 165.0 Isoprocarb 99.2 8.9 97.3 9.0 83.8 10.0

Isoprocarb 8.4 121.0 136.0 Chlorpropham  101.3 8.8 100.7 8.9 85.0 10.0

Chlorpropham  10.3 213.0 171.0 Bendiocarb 101.5 8.8 99.6 8.9 73.4 9.9

Bendiocarb 10.6 151.0 166.0 Carbaryl 98.3 8.8 96.8 8.8 68.5 9.6

Carbaryl 14.1 144.0 201.0 Thiobencarb 96.6 8.8 96.8 8.8 82.0 10.0

Thiobencarb 14.9 257.0 173.0 Procimidone 102.1 8.8 98.4 8.8 80.8 9.9

Procimidone 16.0 283.0 255.0 Pendimethalin 120.7 8.8 114.7 9.0 81.7 10.1

Pendimethalin 16.7 252.0 281.0 Flutouranil 104.3 8.8 100.0 8.8 81.7 9.9

Flutouranil 16.8 173.0 281.0 Mepronil 103.7 8.7 104.4 8.8 86.0 10.7

Mepronil 18.2 119.0 269.0 Mefenacet 98.5 8.7 103.6 9.1 76.3 9.8

Mefenacet 20.6 192.0 298.0 Fenarimol 53.5 8.5 91.3 9.7 55.1 10.6

Fenarimol 20.9 219.0 251.0 Bitertanol(1+2) 99.1 9.1 104.8 9.1 80.4 10.0

Bitertanol 1 21.4 170.0 141.0 a:n=5での平均回収率を示す． 

Bitertanol 2 21.5 170.0 141.0 b:RSDは相対標準偏差を示す． 

窒素系農薬

イチゴ カボチャ 玄米

リン系農薬

イチゴ カボチャ 玄米

塩素系農薬
イチゴ カボチャ 玄米

確認イオン
(M/Z)

保持時間
(分）

定量イオン
(M/Z)

確認イオン
(M/Z)

窒素系農薬
保持時間
(分）

定量イオン
(M/Z)

確認イオン
(M/Z)

リン系農薬

塩素系農薬
保持時間
(分）

定量イオン
(M/Z)
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図1 玄米試験液を用いて調製した農薬混合標準液(1ppm)の全イオンクロマトグラム
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図2 玄米中マラチオン及び白瓜中ディルドリンの同定




