
大豆の残留農薬検査における抽出工程でのろ過条件の比較

保健科学課 微量分析担当

１ はじめに

 大豆の残留農薬の一斉試験法では，大豆を粉砕しその

粉砕試料 10 g に対し水 20 mL を加え 30 分放置後，アセト

ニトリルを加えホモジナイズすることで抽出液を調製す

る．ホモジナイズ後のろ過は，通知試験法である GC/MS
に よ る 農 薬 等 の 一 斉 試 験 法 （ 農 産 物 ）

（ https://www.mhlw.go.jp/stf/seisakunitsuite/bunya/00000754
97.htm）では吸引ろ過が採用されている．一方，ホモジナ

イズ後の大豆試料を定量ろ紙（5 種 A）で自然ろ過したと

ころ目詰まりなくろ過できたことから，ろ過器具等が少な

い自然ろ過を行うことができれば操作の効率化が期待さ

れる．そこで，試験法の効率化の参考とするため，大豆を

用いて，GC-MS/MS による残留農薬検査における抽出工

程での吸引ろ過と自然ろ過との比較を行ったので報告す

る．

２ 分析方法

2.1 試料 

 大豆を，粉砕機にて 2,000 rpm で 20 秒粉砕後，粒子径

が 1 mm 以下になるよう 10,000 rpm で 20 秒粉砕し，均一

化したもの．

2.2 試薬 

標準原液：農薬混合標準品は，林純薬工業（株）PL2005 
GC/MS MixⅠ～Ⅵ及び 7（20 mg/L アセトン溶液）を用いた．

個別の農薬標準品は，各残留農薬用標準品を 10～30 mg
の範囲で精秤し，1,000 mg/L となるようアセトンで定容し

た．

混合標準原液：各農薬混合標準品及び個別標準品を混合

し，1 mg/L となるようにアセトン及び n-ヘキサン（1:1）
混液で希釈した．

混合標準溶液：混合標準原液 1 mg/L をアセトン及び n-
ヘキサン（1:1）混液で希釈し 0.01，0.02，0.05，0.1，0.2，
0.5 mg/L の混合標準溶液を調製した．

検量線用マトリックス添加混合標準溶液：大豆ブランク

試料溶液をガラスインサートに適量分取し，窒素パージに

て濃縮乾固後，分取量と同量の混合標準溶液を注入し，

0.01，0.02，0.05，0.1，0.2，0.5 mg/L のマトリックス添加

混合標準溶液を調製した．

アセトニトリル：関東化学（株）製の高速液体クロマト

グラフィー用を使用した．

0.5 mol/L リン酸緩衝液（pH7.0）：リン酸水素二カリウ

ム 52.7 g 及びリン酸二水素カリウム 30.2 g を量り採り，水

約500 mLに溶解し，1 mol/L水酸化ナトリウム又は1 mol/L
塩酸を用いて pH を 7.0 に調整した後，水を加えて 1 L と

したものを使用した．

C18 カートリッジカラム：GL サイエンス（株）製 InertSep 
C18/DRY（1 g/3 g/12 mL）をアセトニトリル 10 mL でコン

ディショニングしたものを使用した．

GC/NH2 カートリッジカラム：GL サイエンス（株）製

InertSep GC/NH2（1 g/1 g/20 mL）をアセトニトリル及びト

ルエン（3:1）混液 10 mL でコンディショニングしたもの

を使用した．

その他の有機溶媒：残留農薬試験用

その他の試薬：残留農薬試験用又は特級品

水：蒸留水製造装置で処理した水を使用した．

2.3 装置・器具等 

ガラス繊維ろ紙：ADVANTEC®東洋濾紙（株）製 GA200 
ろ紙：ADVANTEC®東洋濾紙（株）製 定量ろ紙 5 種 A 
蒸留水製造装置：ADVANTEC®（株）東洋製作所製

RFD240NC 
粉砕機：ヴァーダー・サイエンティフィック（株）製 

グラインドミックス GM 200 
吸引ろ過セット：ガラスフォルダータイプ

ガラス製ロート

GC-MS/MS：GC 部；（株）島津製作所製 GC-2010 Plus，
MS 部；（株）島津製作所製 TQ8050 

2.4 測定条件 

GC-MS/MS の測定条件を表 1 に，測定イオンを表 2 に

示す．

表 1 GC-MS/MS の測定条件 
注入口温度 250 ℃

インターフェース温度 280 ℃

分析カラム SH-Rxi-5Sil MS

(0.25 mmi.d.×30 m，0.25 μm)

カラム温度 105 ℃(3 min)－10 ℃/min－130 ℃－
4 ℃/min－200 ℃－8 ℃/min－290 ℃(6 min)

－290 ℃(6 min)－10 ℃/min－300 ℃(3 min)

カラム流量 1.4 mL/min

注入量 2 μL(ｽﾌﾟﾘｯﾄﾚｽ 1min)

イオン化モード（電圧） EI（70 eV）
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表 2 GC-MS/MS の測定イオン 
RT 定量イオン 確認イオン RT 定量イオン 確認イオン RT 定量イオン 確認イオン

(min) Q1(m/z) >Q3(m/z) Q1(m/z) >Q3(m/z) (min) Q1(m/z) >Q3(m/z) Q1(m/z) >Q3(m/z) (min) Q1(m/z) >Q3(m/z) Q1(m/z) >Q3(m/z)

1 1,1-ｼﾞｸﾛﾛ-2,2-ﾋﾞｽ(4-ｴﾁﾙﾌｪﾆﾙ)ｴﾀﾝ 26.9 167.1＞152.1 167.1＞128.1 73 ｼﾊﾛﾎｯﾌﾟﾌﾞﾁﾙ 31.1 256.1＞120.1 357.1＞256.1 145 ﾌｪﾝﾄｴｰﾄ 24.1 273.9＞125.0 273.9＞246.0
2 2-(1-ﾅﾌﾁﾙ)ｱｾﾀﾐﾄﾞ 20.8 141.1＞115.1 185.1＞141.1 74 ｼﾞﾌｪﾅﾐﾄﾞ 22.9 239.1＞167.1 239.1＞72.0 146 ﾌｪﾝﾊﾞﾚﾚｰﾄ-1,2 34.8 225.1＞119.1 225.1＞147.1
3 BHC-alpha 15.2 180.9＞144.9 218.9＞182.9 75 ｼﾞﾌｪﾉｺﾅｿﾞｰﾙ-1,2 35.5 323.0＞265.0 265.0＞139.0 147 ﾌｪﾝﾌﾞｺﾅｿﾞｰﾙ 33.0 129.1＞102.1 129.1＞78.0
4 BHC-beta‐ 16.4 180.9＞144.9 218.9＞182.9 76 ｼﾌﾙﾄﾘﾝ-1,2,3,4 33.3 163.1＞127.1 226.1＞206.1 148 ﾌｪﾝﾌﾟﾛﾊﾟﾄﾘﾝ 30.2 181.1＞152.1 265.1＞210.1
5 BHC-delta‐ 18.1 180.9＞144.9 218.9＞182.9 77 ｼﾌﾟﾛｺﾅｿﾞｰﾙ-1,2 26.8 222.1＞125.1 222.1＞82.0 149 ﾌｪﾝﾌﾟﾛﾋﾟﾓﾙﾌ 22.4 128.1＞110.1 128.1＞84.0
6 BHC-gamma‐ (ﾘﾝﾃﾞﾝ) 16.7 180.9＞144.9 218.9＞182.9 78 ｼﾌﾟﾛｼﾞﾆﾙ 23.4 224.1＞208.1 224.1＞197.1 150 ﾌﾞﾀｸﾛｰﾙ 25.2 176.1＞147.1 188.1＞160.1
7 DDD-p,p'- 27.4 235.0＞199.0 237.0＞202.0 79 ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ-1,2,3,4 33.5 163.1＞127.1 163.1＞109.1 151 ﾌﾞﾀﾐﾎｽ 25.4 286.1＞202.1 200.1＞65.0
8 DDE-p,p'- 26.0 246.0＞211.0 317.9＞283.0 80 ｼﾏｼﾞﾝ 16.4 201.1＞173.1 201.1＞186.1 152 ﾌﾞﾋﾟﾘﾒｰﾄ 26.4 273.1＞108.1 273.1＞193.1
9 DDT-o,p'- 27.4 237.0＞199.0 237.0＞202.0 81 ｼﾞﾒﾀﾒﾄﾘﾝ 23.8 212.1＞122.1 212.1＞94.0 153 ﾌﾞﾌﾟﾛﾌｪｼﾞﾝ 26.3 172.1＞57.0 175.1＞132.1

10 DDT-p,p'- 28.5 235.0＞199.0 237.0＞199.0 82 ｼﾞﾒﾁﾙﾋﾞﾝﾎｽ-E,Z 21.8 294.9＞109.0 296.9＞109.0 154 ﾌﾗﾑﾌﾟﾛｯﾌﾟﾒﾁﾙ 26.2 230.0＞170.0 276.1＞105.0
11 EPN 29.9 169.1＞140.9 156.9＞77.0 83 ｼﾞﾒﾋﾟﾍﾟﾚｰﾄ 24.2 145.1＞112.1 145.1＞69.1 155 ﾌﾘﾗｿﾞｰﾙ 16.2 262.0＞220.0 220.0＞82.0
12 XMC 12.0 107.1＞77.0 122.1＞77.0 84 ｽﾋﾟﾛｷｻﾐﾝ-1 20.1 100.1＞58.0 100.1＞72.0 156 ﾌﾙｱｸﾘﾋﾟﾘﾑ 27.9 320.1＞183.1 352.1＞188.1
13 ｱｸﾘﾅﾄﾘﾝ-1,2 31.3 181.1＞152.1 181.1＞127.1 85 ｽﾋﾟﾛｷｻﾐﾝ-2 21.3 100.1＞58.0 100.1＞72.0 157 ﾌﾙｷﾝｺﾅｿﾞｰﾙ 32.6 340.0＞298.0 340.0＞313.0
14 ｱｻﾞｺﾅｿﾞｰﾙ 26.4 172.9＞145.0 216.9＞145.0 86 ｿﾞｷｻﾐﾄﾞ 29.3 187.0＞159.0 258.1＞187.0 158 ﾌﾙｼﾞｵｷｿﾆﾙ 25.8 248.0＞127.0 248.0＞154.0
15 ｱｼﾞﾝﾎｽﾒﾁﾙ 30.8 160.1＞132.1 160.1＞77.0 87 ｿﾞｷｻﾐﾄﾞ代謝物 24.4 187.0＞159.0 242.0＞214.0 159 ﾌﾙｼﾄﾘﾈｰﾄ-1,2 34.0 157.1＞107.1 199.1＞107.1
16 ｱﾄﾗｼﾞﾝ 16.6 215.1＞58.0 215.1＞173.1 88 ﾀﾞｲｱｼﾞﾉﾝ 17.7 304.1＞179.1 179.1＞137.1 160 ﾌﾙｼﾗｿﾞｰﾙ 26.3 233.1＞165.1 206.1＞151.1
17 ｱﾆﾛﾎｽ 30.3 226.1＞157.0 226.1＞184.0 89 ﾀﾞｲｱﾚｰﾄ-1,2 15.5 234.1＞150.0 234.1＞192.1 161 ﾌﾙﾁｱｾｯﾄﾒﾁﾙ 37.9 403.0＞56.0 403.0＞84.0
18 ｱﾒﾄﾘﾝ 20.5 227.1＞170.1 212.1＞122.1 90 ﾁｵﾍﾞﾝｶﾙﾌﾞ 21.9 257.1＞100.0 125.0＞89.0 162 ﾌﾙﾄﾗﾆﾙ 25.7 281.1＞173.0 173.0＞125.0
19 ｱﾗｸﾛｰﾙ 20.1 188.1＞160.1 188.1＞132.1 91 ﾁﾌﾙｻﾞﾐﾄﾞ 26.2 448.9＞428.9 446.9＞426.9 163 ﾌﾙﾄﾘｱﾎｰﾙ 25.3 219.1＞123.1 219.1＞95.0
20 ｱﾗﾏｲﾄ-1,2,3,4 26.6 185.0＞63.0 185.0＞59.0 92 ﾃﾞｽﾒﾃﾞｨﾌｧﾑ代謝物 16.0 181.1＞122.1 181.1＞109.1 164 ﾌﾙﾊﾞﾘﾈｰﾄ-1 ,2 34.8 250.1＞55.0 250.1＞200.0
21 ｲｻｿﾞﾎｽ 18.2 257.0＞162.0 257.0＞119.0 93 ﾃﾄﾗｸﾛﾙﾋﾞﾝﾎｽ 25.0 328.9＞109.0 330.9＞109.0 165 ﾌﾙﾌｪﾝﾋﾟﾙｴﾁﾙ 27.3 408.0＞345.0 408.0＞321.0
22 ｲｿｷｻｼﾞﾌｪﾝｴﾁﾙ 28.1 294.1＞204.0 204.0＞177.0 94 ﾃﾄﾗｺﾅｿﾞｰﾙ 22.6 336.0＞204.0 336.0＞218.0 166 ﾌﾙﾐｵｷｻｼﾞﾝ 34.6 287.1＞259.1 354.1＞326.1
23 ｲｿｷｻﾁｵﾝ 26.7 177.1＞130.1 313.1＞177.1 95 ﾃﾄﾗｼﾞﾎﾝ 30.5 226.9＞199.0 355.9＞159.0 167 ﾌﾙﾐｸﾛﾗｯｸﾍﾟﾝﾁﾙ 35.9 423.1＞318.1 308.1＞280.1
24 ｲｿﾌｪﾝﾎｽ 23.9 213.1＞121.0 213.1＞185.1 96 ﾃﾆﾙｸﾛｰﾙ 28.7 288.1＞141.1 141.1＞126.1 168 ﾌﾟﾛｼﾐﾄﾞﾝ 24.3 283.0＞96.0 285.0＞96.0
25 ｲｿﾌｪﾝﾎｽｵｷｿﾝ 22.5 201.0＞121.0 229.1＞121.0 97 ﾃﾌﾞｺﾅｿﾞｰﾙ 28.8 250.1＞125.1 125.1＞89.0 169 ﾌﾟﾛﾁｵﾎｽ 25.7 266.9＞238.9 309.0＞238.9
26 ｲｿﾌﾟﾛｶﾙﾌﾞ 11.4 121.0＞103.0 121.0＞93.0 98 ﾃﾌﾞﾌｪﾝﾋﾟﾗﾄﾞ 30.3 333.1＞171.1 333.1＞276.1 170 ﾌﾟﾛﾊﾟｼﾞﾝ 16.7 125.0＞89.0 125.0＞99.0
27 ｲｿﾌﾟﾛﾁｵﾗﾝ 25.8 231.1＞189.0 290.1＞118.0 99 ﾃﾌﾙﾄﾘﾝ 18.5 177.0＞137.1 197.0＞141.1 171 ﾌﾟﾛﾊﾟﾆﾙ 19.6 217.0＞161.0 160.9＞99.0
28 ｲﾌﾟﾛﾍﾞﾝﾎｽ 18.7 204.0＞91.0 204.0＞122.0 100 ﾃﾞﾒﾄﾝ-S-ﾒﾁﾙ (ﾒﾁﾙｼﾞﾒﾄﾝ) 13.4 141.9＞79.0 141.9＞112.0 172 ﾌﾟﾛﾊﾟﾎｽ 24.9 304.1＞220.1 304.1＞140.1
29 ｲﾏｻﾞﾒﾀﾍﾞﾝｽﾞﾒﾁﾙ-1,2 25.4 187.0＞144.0 256.1＞187.0 101 ﾃﾙﾌﾞﾄﾘﾝ 21.2 241.2＞185.1 241.2＞170.1 173 ﾌﾟﾛﾊﾟﾙｷﾞｯﾄ-1,2 29.0 135.1＞107.1 135.1＞77.0
30 ｴﾀﾙﾌﾙﾗﾘﾝ 14.3 276.0＞202.0 316.1＞276.0 102 ﾄﾘｱｼﾞﾒﾉｰﾙ-1,2 24.5 168.1＞70.0 128.1＞100.1 174 ﾌﾟﾛﾋﾟｺﾅｿﾞｰﾙ-1,2 28.6 259.0＞69.0 259.0＞173.0
31 ｴﾁｵﾝ 27.4 153.0＞97.0 230.9＞129.0 103 ﾄﾘｱｼﾞﾒﾎﾝ 22.4 208.1＞181.0 208.1＞111.0 175 ﾌﾟﾛﾋﾟｻﾞﾐﾄﾞ 17.4 172.9＞109.0 254.9＞225.9
32 ｴﾃﾞｨﾌｪﾝﾎｽ 28.2 310.0＞109.0 310.0＞109.0 104 ﾄﾘｱﾚｰﾄ 18.4 268.1＞184.0 270.1＞186.0 176 ﾌﾟﾛﾌｪﾉﾎｽ 25.9 338.9＞268.9 336.9＞266.9
33 ｴﾄｷｻｿﾞｰﾙ 30.1 359.1＞187.1 330.1＞300.1 105 ﾄﾘﾌﾙﾐｿﾞｰﾙ 24.5 206.1＞179.1 278.1＞73.0 177 ﾌﾟﾛﾎﾟｷｽﾙ 13.2 152.1＞110.1 110.1＞92.0
34 ｴﾄﾌｪﾝﾌﾟﾛｯｸｽ 33.9 163.1＞95.0 163.1＞95.0 106 ﾄﾘﾌﾙﾐｿﾞｰﾙ代謝物 16.8 236.0＞167.1 221.0＞201.0 178 ﾌﾞﾛﾏｼﾙ 21.5 204.9＞187.9 206.9＞189.9
35 ｴﾄﾌﾟﾛﾎｽ 13.7 200.0＞158.0 158.0＞97.0 107 ﾄﾘﾌﾙﾗﾘﾝ 14.7 306.1＞264.1 264.1＞160.1 179 ﾌﾞﾛﾓﾌﾟﾛﾋﾟﾚｰﾄ 29.9 340.9＞182.9 340.9＞184.9
36 ｴﾄﾘﾑﾎｽ 18.4 181.1＞153.1 292.1＞181.1 108 ﾄﾘﾌﾛｷｼｽﾄﾛﾋﾞﾝ 28.4 222.1＞190.1 222.1＞130.1 180 ﾌﾞﾛﾓﾎｽ 22.8 330.9＞315.9 328.9＞313.9
37 ｴﾝﾄﾞｽﾙﾌｧﾝ-alpha- 25.0 194.9＞160.0 194.9＞125.0 109 ﾄﾙｸﾛﾎｽﾒﾁﾙ 19.9 264.9＞249.9 264.9＞93.0 181 ﾌﾞﾛﾓﾎｽｴﾁﾙ 24.7 302.9＞284.9 358.9＞330.9
38 ｴﾝﾄﾞｽﾙﾌｧﾝ-beta- 27.0 194.9＞160.0 194.9＞125.0 110 ﾄﾙﾌｪﾝﾋﾟﾗﾄﾞ 36.5 383.1＞171.1 211.1＞91.0 182 ﾍｷｻｺﾅｿﾞｰﾙ 25.6 214.0＞159.0 214.0＞172.0
39 ｵｷｻｼﾞｱｿﾞﾝ 26.2 258.0＞175.0 302.0＞175.0 111 ﾅﾌﾟﾛﾊﾟﾐﾄﾞ 25.5 128.1＞72.0 100.0＞72.0 183 ﾍｷｻｼﾞﾉﾝ 28.6 171.1＞85.0 128.1＞83.0
40 ｵｷｻｼﾞｷｼﾙ 27.3 163.1＞132.1 132.1＞117.1 112 ﾆﾄﾛﾀｰﾙｲｿﾌﾟﾛﾋﾟﾙ 22.9 236.1＞148.0 254.1＞212.0 184 ﾍﾞﾅﾗｷｼﾙ 28.1 148.1＞105.1 148.1＞79.1
41 ｵｷｼﾌﾙｵﾙﾌｪﾝ 26.4 252.0＞196.0 361.0＞300.0 113 ﾊﾟｸﾛﾌﾞﾄﾗｿﾞｰﾙ 24.9 236.1＞125.0 236.1＞167.0 185 ﾍﾞﾉｷｻｺｰﾙ 18.8 176.0＞120.0 259.0＞120.0
42 ｶｽﾞｻﾎｽ 15.0 158.9＞97.0 126.9＞99.0 114 ﾊﾟﾗﾁｵﾝ 22.3 291.1＞109.0 291.1＞137.0 186 ﾍﾌﾟﾀｸﾛﾙ 20.0 271.8＞236.9 273.8＞238.9
43 ｶﾌｪﾝｽﾄﾛｰﾙ 32.9 188.1＞119.1 188.1＞82.0 115 ﾊﾟﾗﾁｵﾝﾒﾁﾙ 19.9 263.0＞109.0 263.0＞246.0 187 ﾍﾌﾟﾀｸﾛﾙ-endo-ｴﾎﾟｷｼﾄﾞ 23.6 352.8＞253.0 354.8＞253.0
44 ｶﾙﾌｪﾝﾄﾗｿﾞﾝｴﾁﾙ 28.2 340.1＞312.1 312.1＞151.1 116 ﾊﾙﾌｪﾝﾌﾟﾛｯｸｽ 33.6 263.0＞117.0 263.0＞235.0 188 ﾍﾌﾟﾀｸﾛﾙ-exo-ｴﾎﾟｷｼﾄﾞ 23.4 352.8＞262.9 354.8＞264.9
45 ｷﾅﾙﾎｽ 24.1 146.1＞91.0 157.1＞129.0 117 ﾋﾟｺﾘﾅﾌｪﾝ 30.0 376.1＞239.1 238.1＞145.1 189 ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ-cis 32.4 183.1＞153.1 183.1＞168.1
46 ｷﾉｷｼﾌｪﾝ 28.3 237.1＞208.1 307.1＞237.1 118 ﾋﾞﾃﾙﾀﾉｰﾙ-1,2 32.2 170.1＞141.1 170.1＞115.1 190 ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ-trans 32.5 183.1＞153.1 163.1＞127.1
47 ｷﾉｸﾗﾐﾝ 21.4 207.0＞172.0 172.0＞89.0 119 ﾋﾞﾌｪﾉｯｸｽ 30.3 340.9＞309.9 340.9＞188.9 191 ﾍﾟﾝｺﾅｿﾞｰﾙ 23.7 248.1＞157.1 159.1＞123.1
48 ｷﾝﾄｾﾞﾝ 16.5 264.8＞236.8 294.8＞236.8 120 ﾋﾞﾌｪﾝﾄﾘﾝ 29.9 181.1＞179.1 181.1＞153.1 192 ﾍﾞﾝﾀﾞｲｵｶﾙﾌﾞ 14.7 166.1＞151.1 166.1＞126.1
49 ｸﾚｿｷｼﾑﾒﾁﾙ 26.5 206.1＞131.1 206.1＞116.1 121 ﾋﾟﾍﾟﾛﾆﾙﾌﾞﾄｷｼﾄﾞ 29.2 176.1＞131.1 176.1＞117.1 193 ﾍﾟﾝﾃﾞｨﾒﾀﾘﾝ 23.4 252.1＞162.1 252.1＞191.1
50 ｸﾛﾏｿﾞﾝ 16.6 204.1＞107.0 204.1＞78.0 122 ﾋﾟﾍﾟﾛﾎｽ 29.9 320.1＞122.1 140.1＞98.0 194 ﾍﾞﾝﾌﾙﾗﾘﾝ 14.9 292.1＞264.0 292.1＞160.0
51 ｸﾛﾙｴﾄｷｼﾎｽ 13.3 153.0＞97.0 153.0＞125.0 123 ﾋﾟﾗｸﾛﾎｽ 31.9 194.0＞138.0 360.1＞194.0 195 ﾍﾞﾝﾌﾚｾｰﾄ 19.3 256.1＞163.1 163.1＞121.1
52 ｸﾛﾙﾀｰﾙｼﾞﾒﾁﾙ 22.1 298.9＞220.9 300.9＞222.9 124 ﾋﾟﾗﾌﾙﾌｪﾝｴﾁﾙ 28.6 412.0＞349.0 412.0＞289.0 196 ﾎｻﾛﾝ 30.7 182.0＞102.0 367.0＞182.0
53 ｸﾛﾙﾃﾞﾝ-cis 25.0 374.8＞265.9 372.8＞263.9 125 ﾋﾟﾘﾀﾞﾌｪﾝﾁｵﾝ 29.6 340.0＞199.1 199.1＞92.0 197 ﾎﾞｽｶﾘﾄﾞ 33.5 342.1＞140.1 140.1＞85.0
54 ｸﾛﾙﾃﾞﾝ-trans 24.4 374.8＞265.9 372.8＞263.9 126 ﾋﾟﾘﾀﾞﾍﾞﾝ 32.5 147.1＞119.1 364.1＞147.1 198 ﾎｽﾁｱｾﾞｰﾄ-1,2 23.0 195.0＞103.0 195.0＞60.0
55 ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽ 21.9 313.9＞257.9 313.9＞285.9 127 ﾋﾟﾘﾌｪﾉｯｸｽ-E 24.9 262.0＞91.0 262.0＞227.0 199 ﾎｽﾌｧﾐﾄﾞﾝ-1 17.6 127.1＞109.1 264.1＞127.1
56 ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽﾒﾁﾙ 19.7 285.9＞93.0 287.9＞93.0 128 ﾋﾟﾘﾌｪﾉｯｸｽ-Z 23.8 262.0＞91.0 262.0＞227.0 200 ﾎｽﾌｧﾐﾄﾞﾝ-2 19.4 127.1＞109.1 264.1＞127.1
57 ｸﾛﾙﾌｪﾝｿﾝ 25.6 301.9＞175.0 301.9＞111.0 129 ﾋﾟﾘﾌﾞﾁｶﾙﾌﾞ 29.5 181.1＞108.1 181.1＞93.0 201 ﾎｽﾒｯﾄ 29.7 160.0＞105.0 316.9＞160.0
58 ｸﾛﾙﾌｪﾝﾋﾞﾝﾎｽ -E 23.5 323.0＞267.0 267.0＞159.0 130 ﾋﾟﾘﾌﾟﾛｷｼﾌｪﾝ 31.0 136.1＞78.0 136.1＞96.0 202 ﾎﾚｰﾄ 15.1 260.0＞75.0 231.0＞129.0
59 ｸﾛﾙﾌｪﾝﾋﾞﾝﾎｽ-Z 23.9 323.0＞267.0 267.0＞159.0 131 ﾋﾟﾘﾐﾉﾊﾞｯｸﾒﾁﾙ-E 28.5 302.1＞230.1 330.1＞254.1 203 ﾏﾗﾁｵﾝ 21.8 173.1＞99.0 173.1＞127.0
60 ｸﾛﾙﾌﾞﾌｧﾑ 16.7 223.1＞53.0 223.1＞171.0 132 ﾋﾟﾘﾐﾉﾊﾞｯｸﾒﾁﾙ-Z 27.2 302.1＞230.1 302.1＞83.0 204 ﾐｸﾛﾌﾞﾀﾆﾙ 26.2 179.1＞125.0 179.1＞152.0
61 ｸﾛﾙﾍﾞﾝｼﾄﾞ 24.6 125.0＞99.0 127.0＞89.0 133 ﾋﾟﾘﾐﾎｽﾒﾁﾙ 21.2 290.1＞125.0 290.1＞233.1 205 ﾒｶﾙﾊﾞﾑ 24.1 329.0＞131.1 329.0＞159.1
62 ｸﾛﾙﾍﾞﾝｼﾞﾚｰﾄ 27.1 139.0＞85.0 251.0＞75.0 134 ﾋﾟﾘﾒﾀﾆﾙ 17.7 198.1＞183.1 198.1＞118.1 206 ﾒﾁﾀﾞﾁｵﾝ 24.6 145.0＞58.0 125.0＞45.0
63 ｸﾛﾛﾈﾌﾞ 10.7 206.0＞141.0 193.0＞113.0 135 ﾋﾞﾝｸﾛｿﾞﾘﾝ 19.9 212.0＞172.0 285.0＞212.0 207 ﾒﾄｷｼｸﾛｰﾙ 30.0 227.1＞212.1 274.1＞239.1
64 ｼｱﾉﾎｽ 17.1 243.0＞109.0 125.0＞47.0 136 ﾌｪﾅﾐﾎｽ 25.6 303.1＞195.1 288.1＞260.1 208 ﾒﾄﾌﾟﾚﾝ 24.8 191.2＞135.1 191.2＞121.1
65 ｼﾞｴﾄﾌｪﾝｶﾙﾌﾞ 22.3 225.1＞168.1 267.1＞225.1 137 ﾌｪﾅﾘﾓﾙ 31.4 251.0＞139.0 330.0＞139.0 209 ﾒﾄﾐﾉｽﾄﾛﾋﾞﾝ-E 25.8 238.1＞210.1 191.0＞133.0
66 ｼﾞｸﾛﾄﾎｽ 14.5 127.1＞109.0 127.1＞95.0 138 ﾌｪﾆﾄﾛﾁｵﾝ 21.2 277.0＞260.0 277.0＞109.1 210 ﾒﾌｪﾅｾｯﾄ 31.0 192.0＞109.0 148.0＞120.0
67 ｼﾞｸﾛﾌｪﾝﾁｵﾝ 19.4 279.0＞250.9 222.9＞158.9 139 ﾌｪﾉｷｻﾆﾙ 26.9 189.0＞125.0 293.1＞155.0 211 ﾒﾌｪﾝﾋﾟﾙｼﾞｴﾁﾙ 29.4 253.0＞189.0 299.0＞253.0
68 ｼﾞｸﾛﾎｯﾌﾟﾒﾁﾙ 29.0 340.0＞253.0 253.0＞162.0 140 ﾌｪﾉﾁｵｶﾙﾌﾞ 25.1 160.1＞72.0 160.1＞106.1 212 ﾒﾌﾟﾛﾆﾙ 27.9 269.1＞119.1 269.1＞227.1
69 ｼﾞｸﾛﾗﾝ 15.8 206.0＞176.0 176.0＞148.0 141 ﾌｪﾉﾄﾘﾝ-1,2 30.5 183.1＞153.1 183.1＞168.1 213 ﾓﾉｸﾛﾄﾎｽ 15.0 127.1＞109.0 127.1＞95.0
70 ｼﾞｺﾎｰﾙ代謝物 (DCBP) 22.5 250.0＞139.0 250.0＞215.0 142 ﾌｪﾉﾌﾞｶﾙﾌﾞ 13.1 121.1＞103.1 121.1＞93.0 214 ﾚｽﾒﾄﾘﾝ-1,2 29.3 171.1＞143.1 171.1＞128.1
71 ｼﾞｽﾙﾎﾄﾝ 18.0 153.0＞125.0 186.0＞153.0 143 ﾌｪﾝｱﾐﾄﾞﾝ 30.1 238.1＞103.1 268.1＞180.1
72 ｼﾞｽﾙﾎﾄﾝｽﾙﾎﾝ 25.0 213.0＞153.1 213.0＞97.0 144 ﾌｪﾝｸﾛﾙﾎｽ 20.4 284.9＞269.9 286.9＞271.9

化合物名 化合物名 化合物名
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2.5 試験方法 

試験方法を図 1 に示す．

 200 mL トールビーカー

（吸引ろ過（GA200）または自然ろ過（ろ紙5種A））

 100 mL 共栓比色管

 200 mL分液ロート

 10 分

 30 mL 共栓試験管

 C18/DRY（1 g /3 g/12 mL）

（コンディショニング：アセトニトリル　10 mL）

 100 mL ナシ型フラスコ

エバポレーター，40℃以下

 GC/NH2（1 g/1 g/20 mL）

 50 mL ナシ型フラスコ

エバポレーター，40 ℃以下

エバポレーター，40 ℃以下，窒素パージ

 2倍濃縮相当試験溶液

GC-MS/MSで測定

アセトニトリル及びトルエン（3:1）混液　30 mL で溶出

アセトン  5 mL

濃縮乾固

GC/NH2カートリッジカラム

全溶出液

濃縮（1 mL以下）

アセトン及びn -ヘキサン（1:1）混液　1 mL，超音波

C18カートリッジカラム

抽出液全量負荷

アセトニトリル 4 mL で溶出

ろ液

濃縮乾固

アセトニトリル及びトルエン（3:1）混液　2 mL

定容（100 mL）

抽出液　20 mL　分取

NaCl　 約 8 g

0.5 mol/L リン酸緩衝液（pH 7.0）　 20 mL

振とう

アセトニトリル層

残さ

アセトニトリル　20 mL

ホモジナイズ

ろ過

ろ液

アセトニトリル

試料 10 g

※添加回収試験　30分間放置

水　20 mL 添加　15分間放置，アセトニトリル 50 mL

ホモジナイズ

ろ過

図 1 試験溶液調製のフローチャート

2.6 添加回収試験 

2.5 の試験方法について，ホモジナイズ後のろ過を吸引

ろ過と自然ろ過の 2 種類のろ過条件で行った．添加濃度は

試料換算濃度として一律基準濃度である 0.01 mg/kg 及び

ガイドライン１）に従い「各農薬等の基準値に近い一定の

濃度」として選択した 0.1 mg/kg の 2 濃度とし，各濃度の

添加回収試験を 5 併行で実施した．定量は検量線用マトリ

ックス添加混合標準溶液による絶対検量線（検量線範囲は

0.01 mg/kg では 0.01～0.1 mg/L，0. 1 mg/kg では 0.05～0.5 

mg/L）を用いて行った．ガイドライン１）に従い選択性を

評価し，真度（以下，「回収率」とする．）及び併行精度

を求めた．

３ 分析結果及び考察

3.1 添加回収試験結果 

マトリックス検量線の決定係数が 0.99 以上を満たさな

い化合物は吸引ろ過条件（以下，「吸引ろ過」とする．）

の 0.01 mg/kg でのメトプレンだけであった．また，分析対

象である農薬等を含まない試料（以下，「ブランク試料」

とする．）溶液での選択性が得られなかった化合物は，吸

引ろ過ではトリアジメノール，ベナラキシル及びメトプレ

ンの 3 化合物，自然ろ過条件（以下，「自然ろ過」とする．）

ではＸＭＣ，ジスルホトン，トリアジメノール，ブロマシ

ル及びメトプレンの 5 化合物であり，ろ過条件により化合

物に違いが見られた．

本比較の目的は抽出工程でのろ過条件による回収率へ

の影響の確認であるため，ろ過条件の比較を行う対象は，

選択性に問題がなく定量可能な化合物を選択することと

し，上記化合物を除外した条件で，0.01 mg/kg で 208 化合

物，0.1 mg/kg で 213 化合物に対して回収率を比較した.な

お，各濃度の対象化合物の併行精度はガイドライン１）の

目標値を満たしていたことから，ろ過条件による影響につ

いては回収率だけで評価することとした．それぞれのろ過

条件において，0.01 mg/kg での回収率比較を図 2 に，0.1 
mg/kg での回収率比較を図 3 に示す． 

図 2 0.01 mg/kg 添加回収試験におけるそれぞれの 
ろ過条件での回収率比較

0.01 mg/kg の回収率では，スピロキサミン（異性体 1，
異性体 2）及びメチルジメトンの 3 化合物が吸引ろ過で

20%未満であったのに対し，自然ろ過では 76～90 %と高
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くガイドライン１）の範囲内であった．そこで，上記 3 化

合物を除く化合物の吸引ろ過と自然ろ過の回収率に対し

て相関係数及び決定係数を確認した結果，相関係数 0.7492
と強い正の相関が確認されたが，決定係数は 0.5613 であ

った．自然ろ過の回収率は，近似直線式の数値から吸引ろ

過の回収率より低くなると考えられ，決定係数が 0.6 未満

であったことから吸引ろ過とやや異なる変動を示すと示

唆された. 

図 3 0.1 mg/kg 添加回収試験におけるそれぞれの 
ろ過条件での回収率比較

一方，0.1 mg/kg の回収率についても，回収率が 120%を

超えたイマザメタベンズメチル及びゾキサミド代謝物の  

2 化合物を除く化合物の吸引ろ過と自然ろ過の回収率に

対して相関係数及び決定係数を確認した結果，相関係数

0.9317 とかなり強い正の相関が確認され，決定係数は

0.8681 であった．自然ろ過の回収率は，近似直線式の数値

から吸引ろ過と同程度と考えられ，決定係数が 0.8 以上で

あったことから吸引ろ過と同様の変動を示すと示唆され

た．

3.2 回収率のろ過条件による有意差の検定 

回収率のろ過条件による有意差の有無を確認するため，

Excel のデータ分析を用いて，一対の標本による平均の差

の検定（t 検定）を行うこととした．有意水準については，

最初 5 %で行ったところ，有意差が確認されたため 1%に

引き下げ，対立仮説は「回収率は吸引ろ過の方が自然ろ過

よりも大きい」として片側検定を行った．対象の化合物の

選定については，3.1 と同様，選択性に問題がなく定量可

能な化合物とした．0.01 mg/kg 添加回収試験でのろ過条件

による有意差の検定結果を表 3 に，0.1 mg/kg 添加回収試

験でのろ過条件による有意差の検定結果を表 4 に示す． 
いずれの濃度においても，回収率の平均値は吸引ろ過の

方が大きく，片側検定の結果 P 値は<0.01 であったことか

ら，「回収率は吸引ろ過の方が自然ろ過よりも大きい」と

示唆された．

一方，各濃度のそれぞれのろ過条件の回収率平均値を比

較すると，0.01 mg/kg では吸引ろ過の方が 8.4 ポイント高

いのに対し，0.1 mg/kg では吸引ろ過の方が 3.1 ポイント高

かったことから，0.1 mg/kg では 0.01 mg/kg よりもろ過条

件による回収率の差は小さいと示唆された．

表 3 0.01 mg/kg 添加回収試験でのろ過条件による回収率

の有意差の t 検定結果（有意水準 1 %） 

表 4 0.1 mg/kg 添加回収試験でのろ過条件による回収の

有意差の t 検定結果（有意水準 1 %） 

3.3 各化合物の物理的特性等と回収率 

3.3.1 ろ過条件による試料マトリックスへの影響 

試料マトリックスは，測定へ影響を与える一因であると

考えられるため，回収率に影響を及ぼす可能性がある．そ

こで，添加回収試験においてそれぞれのろ過条件で試料マ

トリックスに有意差があるかどうかを確認するため，3.1
で選定した 0.01 mg/kg の 208 化合物を対象に，マトリッ

クス添加混合標準溶液 0.05 mg/L の混合標準溶液 0.05
mg/L に対するピーク面積の比をそれぞれのろ過条件での

試料マトリックス比とし，比較した．結果を図 4 に示す．

さらに，それらの比について一対の標本による平均の差の

検定（t 検定）を行うこととした．有意水準については，

最初 5 %で行ったところ，有意差が確認されたため 1%に

引き下げ，対立仮説は「試料マトリックス比は吸引ろ過の

方が自然ろ過よりも大きい」として片側検定を行った．結

果を表 5 に示す． 
各条件での試料マトリックス比の変動幅は，吸引ろ過が

0.62～1.64，自然ろ過が 0.51～1.80 であり，変動の幅は自

然ろ過の方が大きかった．なお，自然ろ過の方が吸引ろ過
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よりも回収率が良好だった 3 化合物については，吸引ろ過

が 1.05～1.11，自然ろ過が 0.97～1.17 で，3 化合物の各試

料マトリックス比は 1 に近かった． 

図 4 添加回収試験におけるろ過条件による 
試料マトリックス比の比較

各ろ過条件の試料マトリックス比の比較のため相関係

数及び決定係数を確認した結果，相関係数は 0.7911 と強

い正の相関が確認されたが，決定係数は 0.6259 であった．

近似直線式の数値から自然ろ過は吸引ろ過と同程度の試

料マトリックス比であると推察されたが，決定係数が 0.6
程度であったことから吸引ろ過とはやや異なる変動を示

すと推察された．

表 5 添加回収試験でのろ過条件による試料マトリック

ス比の有意差の t 検定結果（有意水準 1 %）

一方，試料マトリックス比の平均値は吸引ろ過の方が大

きく，片側検定の結果 P 値は<0.01 であったことから，「試

料マトリックス比は吸引ろ過の方が自然ろ過よりも大き

い」と考えられた．試料マトリックス比が大きくなると回

収率はガイドラインの範囲外になることが予想される．し

かし，吸引ろ過の試料マトリックス比は 1.15 と 1 に近い

こと，定量はマトリックス添加混合標準溶液による検量線

を用いて行っていること，回収率の平均値は試料マトリッ

クス比の平均値が高い吸引ろ過の方が高かったことから，

試料マトリックスについては，ろ過条件による回収率への

影響が少ないものと推測された．

3.3.2 各化合物のオクタノール／水分配係数とそ

れぞれのろ過条件での回収率と比較 

オクタノール／水分配係数（以下，「LogPow 」とする）

は化学物質の疎水性の尺度であることから，各化合物の

LogPo w が回収率に影響を与えることが予想される．

そ こ で ， 厚 生 労 働 省 の 職 場 の あ ん ぜ ん

サ イ ト の GHS モ デ ル SDS 情 報

（ https://anzeninfo.mhlw.go.jp/anzen_pg/GHS_MSD_FND.as
px）等２～６）で LogPow を確認できた 184 化合物（異性体

については同じ値とした）に対し，3.1 と同様，選択性に

問題がなく定量可能な化合物を各濃度で選択し（0.01
mg/kg で 181 化合物，0.1 mg/kg は 184 化合物），各化合

物の LogPow と各濃度におけるそれぞれのろ過条件の回

収率を比較した．

0.01 mg/kg でのそれぞれのろ過条件での結果を図 5 に， 
0.1 mg/kgでのそれぞれのろ過条件での結果を図 6に示す． 
なお，自然ろ過の方が吸引ろ過よりも回収率が良好だっ

たスピロキサミンの LogPow は 2.89，メチルジメトンの

LogPow は 1.32 であった． 

図 5  0.01 mg/kg 添加回収試験におけるそれぞれのろ過 
条件での各化合物の LogPow と回収率比較 

0.01 mg/kg 添加回収試験では，LogPow が 4 までは，同

程度の LogPow の場合，自然ろ過で回収率が良好なスピロ

キサミン（異性体 1，異性体 2）及びメチルジメトンを除

く化合物で，回収率が 100 %に近い化合物は吸引ろ過が多

かった．LogPow が 4 を超えるとどちらのろ過条件でも回

収率は比例して低くなっていたが，回収率が高い化合物は

吸引ろ過が多かった．さらに，LogPow が 6 以上の 9 化合

物（DDD-p,p'-，DDE-p,p'-，DDT-o,p'-，DDT-p,p'-，エトフ

ェンプロックス， クロルデン-trans, フェノトリン（異性

体 1,異性体 2），ヘプタクロル及びペルメトリン-cis）は，

自然ろ過で回収率 70%を下回り，DDE-p,p'-，DDT-o,p'-及
び DDT-p,p'-の 3 化合物については吸引ろ過でも回収率

70%を下回っていた． 
0.1 mg/kg 添加回収試験では，LogPow が 4 までは，ろ

過条件に関わらず回収率は 100 %に近い化合物が多かっ

たが，LogPow が 4 を超えるとそれぞれのろ過条件ともに

回収率は低下し，LogPow が6以上の6化合物（DDE-p,p'-，
DDT-o,p'-，DDT-p,p'-，ビフェントリン，ヘプタクロル及
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びペルメトリン-cis）は，自然ろ過で回収率 70 %を下回っ

ていた．

図 5  0.1 mg/kg 添加回収試験におけるそれぞれのろ過 
条件での各化合物の LogPow と回収率比較 

以上のことから，0.01 mg/kg 添加回収試験では LogPow 
に関わらず回収率は吸引ろ過の方が高くなる傾向にあっ

たが，0.1 mg/kg では 0.01 mg/kg よりもろ過条件による回

収率の差は小さいと推測された．一方，LogPow が 4 より

大きくなると添加濃度に関わらず回収率は低下する傾向

にあり，LogPow が 6 以上になると，自然ろ過の方が回収

率 70%を下回るものが多かった． 

４ まとめ 

 試験法の効率化の参考とするため，大豆を用いた

GC-MS/MS による残留農薬検査について， 2 濃度（試料

換算濃度 0.01 mg/kg 及び 0.1 mg/kg）の添加回収試験を行

い，抽出工程での吸引ろ過と自然ろ過との比較を行った．

その結果，いずれの濃度においても回収率は吸引ろ過が高

くなる傾向があると示唆されたが，0 .1  mg/kg では

0.01 mg/kg よりもろ過条件による回収率の差は小さいと

示唆された．また，0.01 mg/kg については，スピロキサミ

ン（異性体 1，異性体 2），メチルジメトンの 3 化合物の

回収率は，吸引ろ過で 20%未満であったのに対し，自然

ろ過では 76～90%と高くガイドライン１）の範囲内であっ

た．なお，試料マトリックスについては，ろ過条件による

回収率への影響が少ないものと推測された．

各化合物の LogPow と回収率との比較では，添加濃度に

よりろ過条件による変動の差が確認された．一方，LogPow 
が 4 より大きくなると添加濃度に関わらず回収率は低下

する傾向にあり，LogPow が 6 以上になると，自然ろ過の

方が回収率 70 %を下回るものが多かった． 
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