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要約 

乳中における有機塩素系農薬（BHC，DDT，アルドリン及びディルドリン）を含む 129 化合物

の農薬について QuEChERS 法を参考に迅速試験法を検討し妥当性評価を実施した．QuEChERS 法

では，アルドリンの真度が 58%と低かったため，アセトニトリルによる抽出操作をもう１度繰り

返し 2 回行うことによりアルドリンの真度が 79%と改善した．妥当性評価の結果，129 化合物中

127 化合物が評価項目に適合していた．したがってこの方法は，乳における残留農薬試験法として

有用であると考えられる． 
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tandem mass spectrometry(GC-MS/MS) 
 

１ はじめに 

 

 平成 18 年 5 月 29 日に食品中に残留する農薬等のポジ

ティブリスト制度が導入され，畜水産物においても新た

に多くの農薬等について暫定基準が設定された．これに

伴い，当所では厚生労働省より通知された「GC/MS によ

る農薬等の一斉試験法（畜水産物）」に準じた方法（以

下，通知法）で，乳中の残留農薬試験を行っている．し

かし，通知法では前処理に多大な時間を要することから，

短時間に前処理可能な QuEChERS 法を参考に一斉分析

法（以下，迅速法）を検討した．今回，平成 19 年 11 月

に厚生労働省より通知（平成 22 年 12 月改正）された「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」（以下，ガイドライン）１），２）に基づき，通

知法と迅速法について妥当性評価を行い比較したので報

告する．  

 

２ 実験方法 

 

2.1 試料 

 福岡市内で市販されていた成分無調整の牛乳で，あら

かじめ対象農薬が検出されないことを確認したものを使

用した． 

 

2.2 試薬等 

農薬混合標準原液：林純薬工業株式会社製 PL2005 農

薬 GC/MSMixⅠ～Ⅵおよび 7（標準品各 20ppm アセトン

溶液） 
標準品：上記の農薬混合標準原液に含まれていない標

準品は和光純薬工業株式会社，林純薬工業株式会社，

Dr.Ehrenstorfer GmbH 社，Riedel de Haën 社製残留農薬分

析用を用いた． 
標準原液：各標準品を 1000mg/L となるようにアセト

ンに溶解し調製した． 

 標準溶液：農薬混合標準原液および標準原液を混合し，

1mg/L となるようにアセトンで調製後，さらにアセトン

および n-ヘキサン（1:1）混液で適宜希釈して使用した． 

オクタデシルシリル化シリカゲル（C18）ミニカラム

：ジーエルサイエンス株式会社製 InertSep C18（1g/6mL）

をあらかじめアセトニトリル 10mL でコンディショニン

グして使用した． 

エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲル

（PSA）ミニカラム：アジレント・テクノロジー株式会
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社製 BOND ELUT LRC-PSA（500mg）をあらかじめアセ

トンおよび n-ヘキサン（1:1）混液 10mL でコンディショ

ニングして使用した． 

QuEChERS 抽出キット：アジレント・テクノロジー株

式会社製 5982-5650CH（無水硫酸マグネシウム 4g，塩化

ナトリウム 1g，クエン酸ナトリウム 1g，クエン酸二ナト

リウムセスキ水和物 0.5g，セラミックホモジナイザ）を

使用した． 

QuEChERS 分散キット：アジレント・テクノロジー株

式会社製 5982-5156CH（PSA400mg，C18 400mg，無水硫

酸マグネシウム 1200mg，セラミックホモジナイザ）を

使用した． 

Captiva ND Lipids：アジレント・テクノロジー株式会

社製 Captiva ND Lipids を使用した． 
ろ紙：アドバンテック東洋株式会社製 ろ紙 5A を使用

した． 

 その他の試薬：残留農薬試験用を使用した． 

 

2.3 装置 

 ガスクロマトグラフ：ブルカー・ダルトニクス株式会社

製 451GC 

質量分析装置：ブルカー・ダルトニクス株式会社製 
Scion TQ 

図 1 通知法による試験溶液の調製フロー 

 

2.4 測定条件 

2.4.1 ガスクロマトグラフ 

 注入口温度：250℃ 

 カラム：アジレント・テクノロジー株式会社製

DB-5MS+DG（0.25mm i.d.×30m，0.25μm） 

 カラム温度：50℃（1min）‐25℃/min‐125℃‐10℃/min
‐300℃ 

 キャリアーガス流量：1mL/min（ヘリウム） 

 注入量：2μL（スプリットレス） 

2.4. 2 質量分析計 

イオン化モード（電圧）：EI（70eV） 

イオン源温度：225℃ 

インタフェース温度：250℃ 

その他の条件：表 1 に示した． 

 

2.5 試験溶液の調製 

 通知法による試験溶液の調製フローを図 1，迅速法に

よる試験溶液の調製フローを図 2 に示した３）．  
 

2.6 定量 

本法のとおり調製した試験溶液の溶媒を窒素気流下で

除去し，標準溶液に溶解したものをマトリックス添加標

準溶液とした．マトッリクス添加標準液を用いて検量線

（0.01～0.05mg/L）を作成し，試料中の各農薬の濃度を

算出した．  

 
図 2 迅速法による試験溶液の調製フロー 
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2.7 妥当性評価 

当所における乳の収去検査では有機塩素系農薬

（BHC，DDT，アルドリン及びディルドリン）の 3 項目

について報告している．アルドリン及びディルドリンの

基準値が 0.006ppm であることから，129 化合物の農薬を

0.005ppm となるように添加した試料を用いて回収試験

を実施者 3 名で 2 併行 2 日間行った．ガイドラインに従

い選択性（妨害ピークは 0.005ppm に相当するピークの

1/3 以下），真度（目標値：70～120%），併行精度（目

標値：RSD<25%），室内精度（目標値：RSD<30%），

定量限界（0.005ppm に相当するピーク：S/N 比≧10）を

評価した． 

 

３ 結果および考察 

 

3.1 Captiva ND Lipidsの検討 

 Captiva ND Lipids は，タンパク質とリン脂質を除去

することができるカラムである．試料のブランクサンプ

ルを迅速法の試験溶液の調製方法に従い調製した．同様

に，Captiva ND Lipids で処理をしていない試料も調製

した．これら調製試料のトータルイオンクロマトグラム

（TIC）を図 3に示した．Captiva ND Lipidsで処理する

ことにより，保持時間が長い物質での除去効果が確認で

きた． 

 次に，Captiva ND Lipids が回収率に及ぼす影響を検

討した。129 化合物の農薬を 0.005ppm となるように添加

した試料を迅速法（ただし，抽出は 1 回）で調整し，同

様に，Captiva ND Lipids で処理をしていない試料も調

製した．有機塩素系農薬の回収率の結果を表 2に示した．

Captiva ND Lipids で処理することにより，回収率に大

きな差はなかった． 

Captiva ND Lipids は，一部の夾雑物質を除去するこ

とができ，かつ農薬の回収率にも影響がなかったことか

ら，抽出液の精製に使用することとした． 

 

3.2 迅速法の検討 

迅速法の試験溶液の調製において，1 回の抽出操作で

はアルドリンの真度が 58%と低かったため，通知法と同

様に抽出操作を 2 回行った．それぞれの試験法における

アルドリンの真度は，通知法 78%，迅速法 79%であり，

迅速法で抽出操作を 2 回行うことにより，アルドリンの

回収率が向上し通知法とほぼ同じ値となった．したがっ

て，迅速法において通知法と同様に抽出操作を 2 回行う

こととした．なお，BHC，DDT，およびディルドリンも，

妥当性評価の目標値に適合していた．

 
図 3 ブランクサンプルの TIC 

 

表 2 有機塩素系農薬の回収率 

 
 

3.3 妥当性評価の結果 

 妥当性評価の結果を表 3 に示した． 

通知法では，129 化合物のうち 1 化合物（キノメチオ

ネート）が真度において目標値に適合しなかったが，そ

の他 128 化合物はすべての評価項目に適合した． 

 迅速法では，129 化合物のうち 2 化合物（キノメチオ

ネート，チオメトン）が真度において目標値に適合しな

かったが，その他 127 化合物はすべての評価項目に適合

し通知法とほぼ同数の農薬が測定可能であった． 

 なお，通知法と迅速法で，評価項目に適合しなかった

キノメチオネートは，真度が 70%を下回っており，迅速

法でのみ評価項目に適合しなかったチオメトンは，真度

が 120％を超過していた． 

 

４ まとめ 

 

BHC，DDT，アルドリン及びディルドリンを含む 129

化合物の農薬を 0.005ppm となるように添加した乳を用

いて，ガイドラインに従い通知法と迅速法の妥当性評価

を行い比較検討した．通知法では 128 化合物が評価項目
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に適合しており，迅速法ではほぼ同数の 127 化合物が評

価項目に適合していた．今回妥当性評価を行った迅速法

は，前処理時間が大きく短縮できるメリットを有してお

り，乳における残留農薬試験法として有用な方法である

と考えられた． 

 
 

 なお，本研究内容は第 52 回全国衛生化学技術協議会年

回において一部発表済みである． 
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表 1 対象化合物の測定条件
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表 3 妥当性評価結果
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