
②multiresidue　 analysis

③solid　 phase　 extraction

1.は じめに

　 近年、輸入作物の残留農薬問題や無登録農薬の販売 ・

使用が発生 し、輸入食品を含めた農産物の安全性が問わ

れている。このような現状か ら消費者の食の安全に対す

る懸念 を受けて、厚生労働省 は平成15年 に食品衛生法の

一部改正 を行った。それに伴い平成18年 度 までに国際的

なデータなどをもとに約460農 薬 に暫定基準 を設定 し、基

準のない農薬が残留する食品の流通を禁止するポジティ

ブリス ト制が導入されることになった。 したがって流通

農産物の安全性確保を目的により多 くの農薬を迅速に分

析するシステム開発の必要性が高まっている。今回、使

用溶媒量の少ない固相抽出法の固相 カー トリッジおよび

より多種類の農薬 を一斉に分析できるGC/MS(SIM)分

析法を検討 した。

Ⅱ.方 法

試　　　料 果実、野菜20g、 穀類10g+水20mL

抽 出 アセトニトリル50mL十20mL

吸 引 ろ過

塩 析 NaCl　10～12g

0.5mol/リ ン酸塩 緩衝液(pH7.0)

ア セ トニ トリル相

試 験 溶 液 (穀類)

脱　　　水

濃　　　縮

試 験 溶液

STD添 加

(果 実、野菜)

試 験用 カー ト リッジ

C18

0asia　HLB

STD添 加

試 験 用カ ー トリ ッジ

脱 水

濃 縮

ENVI-Carb/1.C-NH　 2

ENVI-Carb!1、C-NH　 2

SAX/PSA

STD添 加 溶 液 STD添 加 溶 液

Fig.1　試料溶液の調製および検査法(固 相抽出)
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1.試 料

　 対 象 農 薬 を含 ん で い ない りん ご 、 に ん じん 、 ほ う れ

ん 草 、 玄 米 の4種 類 。

2.対 象 農 薬

　 塩 素 系 、有 機 りん系 、窒 素 系 、ピ レス ロ イ ド系 、カ ー

バ メ ー ト系 等 の133農 薬 。

3.固 相 カ ー トリ ッジ

　 ENVI-Carb　 500　mg/LC-NH　 2500　mg

　 SAX　 500　rng/PSA　 500　mg　 6　mL　 Tube

　 C18　 cartridge　 Sep-Pak　 l　g　Vac　 6　mL
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　Oasia　HLB　 30　mg　Vac　RC

4.方 法

　残留農薬一斉分析法 としてはFillionら のアセ トニ

トリル抽出法1)2)3)に準 じた。

　① 固相 カー トリッジに負荷する試験溶液はFig.1に

示すように果実、野菜は塩析後脱水濃縮 したものに標

準溶液(STD)を 添加 した ものを、穀類の負荷溶液は

塩析後のアセ トニ トリル相 に標準溶液を添加 したもの

を用い、それぞれの回収率を求めた。

　②効果が確認された固相カー トリッジを用いた一斉

分析法は試料 にSTDを 負荷 し、アセ トニ トリル抽出・

固相 カー トリッジによる精製 ・GC/MSに よる測定によ

り最終的な添加回収率を求めた。

5.測 定装置

　 GC/MS:島 津製作所製　GC/MS-QP　 5050

結果、ジクロルボス、ブチ レー ト、メタミドホス、EP

TC、 アセフェー ト、ピリミジフェンの6種 類の農薬 を

除 く127種類については良好な回収率が得 られた。ENVI-

Carb/LC-NH　 2は 色素除去 に優れ.ていることが判明し、

Oasis　HLBはC18と 同等の脂肪除去効果が得 られた。穀

類は残留基準値が低 いためにOasis　HLBを 用いること

により負荷量を多 くすることができることから改善が期

待 される。Fillionら の方法は少ない溶媒量で迅速に分析

が出来ることから、 さらに多 くの農産物や農薬を対象に

検討 して行 く予定である。

Table　1.試 験溶液を用いた固相カー トリッジの

　　　　回収率の結果

ENVI-Carb/LC-NH2 SAX/PSA　 　　C18　 　　Oasis　HLB

りんゴ　　にんじん　 ほうれん草　　りんご

玄米玄米

Ⅲ.結 果 及 び 考 察

　 残 留 農 薬 検 査 法 の 添 加 回 収 試 験 は 回 収 率 が70～120%

が 妥 当 と さ れ て い る こ とか ら、 目標 を 回収 率70%以 上 と

した 。

　 1.精 製 に用 い る 固相 カー トリ ッ ジ の効 力 の 比 較

　 　 Table　 1.の 結 果 か ら、　ENVI-Carb/LC-NH　 2に よ

　 る色 素 の 除去 効 果 は りん ご 、 に ん じん 、 ほ う れ ん 草 で

　 認 め ら れ た が 、 ほ うれ ん草 で は若 干 の 色 素 が 残 っ た 。

　 SAX/PSAで は 殆 ど 除 去 効 果 が 認 め られ な か っ た 。

　 70%以 下 の 回 収 率 はENVI-Carb/LC-NH　 2で りん ご、

　 に ん じん 、 ほ う れ ん 草 に共 通 して ジ ク ロ ル ボ ス 、 ブ チ

　 レ ー ト、EPTC、 ピ リ ミ ジ フ ェ ンの4種 類 で あ っ た 。

　 C18、 　Oasis　HLBに お い て もENVI-Carb/LC-NH　 2用

　 い て い る た め 上 記 と 同 じ結 果 で あ っ た 。SAX/PSAで

　 は り ん ご の メ タ ミ ドホ ス 、 ア セ フ ェ ー トの2種 類 で

　 あ っ た 。 そ れ ぞ れ の カ ー トリ ッジ で129～131種 類 が 回

　 収 率70%を 越 え た 。

　 2.一 斉 分 析 法 へ の 適 用 の 可 否

　 　 SAX/PSAを 除 い た 添 加 回 収 試 験 結 果 をTable　 2

　 に示 す 。ENVI-Carb/LC-NH　 2は ジ ク ロ ル ボ ス 、ブ チ

　 レ ー ト、 メ タ ミ ドホス 、EPTC、 ア セ フ ェー ト、 ピ

　 リ ミジ フ ェ ンの6種 類 を除 く、127～130種 類 が70%以

　 上 の 回 収 率 を示 した 。

　 　 Cl8、 　Oasis　HLBを 用 い た 玄 米 に お い て も同 様 の結

　 果 を示 した 。Oasis　 HLBは キ ャパ シ テ ィー がC18よ り

　 大 きい こ とか ら、 今 後 穀 類 の試 料 量 を増 や す の に使 用

　 出 来 る と思 わ れ る。

色素の除去　　 可 可 可

不可

回収率70%を

越える農薬
129/133 129/133　　　　　129/133　　　　　131/133　　　　　129/133　　　　　129/133

回収率70%

以下の農薬

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、ピ

リミジフェン

4種 頴

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、ピ

リミジフェン

4種類

ジクロルポ

入 ブチレー

ト、EPTC、ピ

リミジフェン

4種類

メタミドホル、

アセフェート2種類

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、ピ

リミジフェン

4種類

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、ピ

リミジフェン

4種類

Table　2.添 加 回収 試 験 結 果

ENVI-Carb/LC-NH2 C18　 　　 0asis　HLB

りんご　　　にんじん　　ほうれん草　　　玄米 玄米

回収率70%を

越える農薬
127/133 127/133　 　　　　130/133　 　　　　127/133　 　　　　128/133

回収率70%

以下の農薬

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、 ピ

リミジフェン 、

メタミドボス、

アセフェート

　 6種 類

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、 ピ

リミジフエン 、

メタミドボス、

アセフェート

　 6種 類

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、

　 3種 類

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、 ピ

リミジフエン 、

メタミドホス、

アセフェート

　 6種 類

ジクロルボ

ス、ブチレー

ト、EPTC、 メタ

ミドホス、アセ

　 フエート

　　5種 類
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Ⅳ.ま とめ

　 133種類の農薬について、りんご、にんじん、ほうれん

草、玄米に対する固相 カー トリッジの精製効力を調べた
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