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４）SFE-GC/MS/MSによる畜水産物中残留農薬の一斉分析法の検討 
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はじめに 

本県では，農産物の残留農薬一斉分析を液体クロマトグ

ラフィータンデム型質量分析計（以下「LC/MS/MS」とい

う。）とガスクロマトグラフィータンデム型質量分析計（以

下「GC/MS/MS」という。）の 2 系統で実施しており，高

極性の農薬については LC/MS/MS を，中〜低極性農薬に

ついては GC/MS/MS を用いて分析を行っている。 

また,平成 12 年度より超臨界流体抽出（以下「SFE」と

いう。）及びガスクロマトグラフィー質量分析計（以下

「GC/MS」という。）による農産物中の残留農薬の一斉分

析法を検討しており，平成 31 年度には SFE 抽出液を

GC/MS よりも物質の選択性が高い GC/MS/MS で測定する

農産物中の残留農薬一斉分析法（以下「SFE−GC/MS/MS 法」

という。）について報告している 1-2)。 

農薬は農産物だけでなく，畜水産物においても農薬が残

留した家畜飼料や河川等に流入した農薬で汚染された水

を介して移行・残留することが懸念される。そのため，畜

水産物中の残留農薬を分析することは，食の安全安心を確

保することに寄与する。 

今回，本県で開発した SFE−GC/MS/MS 法について畜水

産物中の残留農薬一斉分析法として適用できるか検討す

るため，5 種類の畜水産物を用いて，「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」という。）」3)に沿った妥当性評価試験を

実施したので，その結果について報告する。 

 

調査方法 

1 分析対象農薬 

 本試験の分析対象農薬数は 278 農薬で，化合物名及びプ

リカーサーイオン（以下「Q1」という。），プロダクトイオ

ン（以下「Q3」という。）は表 1 のとおりである。 

 

2 試薬等 

2.1 標準品 

 標準品は，富士フイルム和光純薬製，関東化学製，林純

薬工業製，Chem Service 製を用いた。 

 

2.2 混合標準溶液 

 粉末の標準品はそれぞれ秤量し，アセトンに溶解した

（以下「個別標準溶液」という。）。混合標準溶液は，各化

合物の濃度が 1 µg/mL となるように，個別標準溶液と市販

の混合標準溶液を混合して作製した。なお，アセタミプリ

ド，アセフェート及びメタミドホスは市販の混合標準溶液

に 5 倍量含まれていることから，混合標準溶液での濃度は

5 µg/mL となった。 

 

2.3その他の試薬 

アセトン（関東化学製，残留農薬分析用） 

1－ヘキサンスルホン酸ナトリウム 

（以下「1-HXS」という。富士フイルム和光純薬工業製） 

ケイソウ土（アジレントテクノロジー製） 

 

3 試料 

 今回の試験では，牛肉，鶏肉，ぶり，鶏卵及びはちみつ

の 5 種類を供試した。牛肉及び鶏肉は筋肉部位，ぶりは頭

部，内臓，骨，皮を除いた魚肉のみ，鶏卵は卵黄と卵白を

混合したもの，はちみつは百花蜜を用いた。はちみつ以外

の試料はホモジナイザーで均一化した後,−20℃で冷凍保

存し，分析開始時に用事解凍した。はちみつは冷蔵で保管

されていたものを室温に戻して分析に用いた。 

 

4 分析機器 

4.1 SFE装置 

抽出機器：Nexera UC（島津製作所製） 

CO₂圧力：15 MPa 

抽出カートリッジ温度：40℃ 

抽出条件：スタティック 4 分－ダイナミック 4 分 

－スタティック 2 分－ダイナミック 2 分 

 抽出操作は，既報 2）を参考に行った（試料：1.0 g，1-

HXS：0.25 g，ケイソウ土：1.25 g）。抽出物は HPLC カラ

ム（Shim-pack VP-ODS（4.6 mm×50 mm,4.6 µm，島津製

作所製））に捕集し，抽出操作終了後，カラムにアセトン

を 2.9 ml で 4 分間送液し，溶出液を試験管に回収した。回

収した溶出液は 10 mL に定容し，うち 1 mL をバイアルに

分取してアセトン 0.1 mL を加えて測定に供した。抽出フ

ローを図 1 に示す。なお，精製を行わないことで試料由来

の夾雑物による影響が想定されることから，検量線はマト

リックスマッチ検量線とした。 

 

 

  *現県北広域本部鹿本地域振興局保健福祉環境部 
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表 1 分析対象農薬  
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表 1 分析対象農薬（続き） 

図 1 分析フロー 

 

 

4.2 GC/MS/MS 

測定機器：7010B（アジレントテクノロジー製） 

カラム：VF-5ms（φ0.25 mm×30 m，膜厚 0.25 µm） 

昇温条件：70℃(2 分)－25℃/分－150℃(0 分)－3℃/分 

-200℃(0 分)-8℃/分-310℃(5 分) 

注入時圧力：35 psi (1.5 分) 

注入口温度：250℃ 

MS インターフェース温度：320℃ 

MS イオン化法：EI 

MS 測定モード：SIM 

注入量：3 µL 

 

5 妥当性評価試験 

妥当性評価試験は，試料 1.0 g に 0.1 µg/mL 及び 1 µg/mL

の混合標準液を 0.1 mL 添加し（以下「試料中濃度 0.01 

mg/kg」及び「試料中濃度 0.1 mg/kg」という。），SFE で抽

出後，GC/MS/MS で測定した。 
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また，本試験は 3 名の分析者がそれぞれ 2 併行の試験を

2 日間で実施した。 

得られた結果から，ガイドラインで定義されている選択

性，真度，併行精度，室内精度及び定量限界を算出し，表

2 及び表 3 に示した。 

選択性及び定量限界がガイドラインに不適合なもの，検

量線の測定点数不足で定量できなかったものは空欄で示

した。また真度は,古謝の報告 4)を参考に，A（70％以上

120％以下，ガイドライン適合範囲），B−1（50％以上 70％

未満），B−2（120％超過），C（50％未満），－（定量限界未

満）にグループ分けした。また，真度が－となったものは，

併行精度及び室内精度も－で示した。 

全ての項目でガイドラインの目標値に適合した化合物

については○，一つでも目標値に不適合の項目がある場合

は×を評価の欄に示した（表 2，3）。 

 

6 検量線 

 検量線は 0.5，1，5，10，50，100 ng/mL になるように，

標準液をブランク試料から得られた抽出液で希釈し，マト

リックス添加標準溶液を調整し，装置に注入して，ピーク

面積法で作成した。 

 

結  果 

1 牛肉 

 牛肉の妥当性評価試験の結果，全ての項目でガイドライ

ンの目標値に適合した化合物数は，221 化合物（全分析化

合物数に対する割合：79％，以下同じ）であった（表 2）。 

 ガイドラインの目標値に不適合となった化合物のうち，

空欄で示したものは 17 化合物であった。また，真度が－

及び C となったものは，試料中濃度 0.01mg/kg が 27 化合

物，試料中濃度 0.1mg/kg が 13 化合物であった。 

 なお，真度がガイドラインの目標値に適合し，併行精度

または室内精度がガイドラインの目標値に不適合となっ

た化合物はなかった。 

 

2 ぶり 

 ぶりの妥当性評価試験の結果，全ての項目でガイドライ

ンの目標値に適合した化合物数は，202 化合物（73％）で

あった（表 2）。 

 ガイドラインの目標値に不適合となった化合物のうち，

空欄で示したものは 32 化合物であった。また，真度が－

及び C となったものは，試料中濃度 0.01mg/kg が 28 化合

物，試料中濃度 0.1mg/kg が 10 化合物であった。 

 なお，真度がガイドラインの目標値に適合し，併行精度

または室内精度がガイドラインの目標値に不適合となっ

たものは 1 化合物であった。 

 

3 鶏肉 

 鶏肉の妥当性評価試験では，全ての化合物がガイドライ

ンの目標値に不適合となり，空欄で示したものは 29 化合

物，真度が－及び C となったものは試料中濃度 0.01mg/kg

が 240 化合物，試料中濃度 0.1mg/kg が 47 化合物であった

（表 3）。 

 鶏肉は他の試料と比較して，試料中濃度 0.01mg/kg では

真度が－だった化合物が試料中濃度 0.1mg/kg では A 及び

B−1 となる化合物が多かった。 

 

4 はちみつ 

 はちみつの妥当性評価試験の結果，全ての化合物でガイ

ドラインの目標値に不適合となり，空欄で示したものが

114 化合物と他の試料と比較して多かった（表 3）。これは，

はちみつが他の試料と比較して定量限界が高い化合物が

多く，定量限界が残留基準値を超過したためであった。 

 

5 鶏卵 

 鶏卵では，抽出操作時に SFE 装置が停止し，抽出でき

なかったため GC/MS/MS による測定が行えず，妥当性を

評価することができなかった。 

 

考  察 

 本試験の結果，牛肉とぶりでは 200 化合物以上がガイド

ラインの目標値に適合した。一方，鶏肉とはちみつでは全

ての化合物でガイドラインの目標値に不適合となり，鶏卵

では抽出ができなかった。 

 鶏肉について，南浦らの報告 5)では，分析条件や試験方

法が本試験とは異なるものの， SFE 装置で抽出し

GC/MS/MS で測定する分析法について，184 の化合物で妥

当性が示されており，本試験で検討した分析法についても

分析条件等を見直すことで一斉分析が可能になると考え

られる。 

 一方，はちみつは糖類が主成分の高極性物質であり，中

～低極性農薬を対象とした本法では，農薬成分を抽出でき

なかったと考えられる。このため，はちみつ中の農薬成分

を SFE 装置で抽出するためには，モディファイアの使用

や抽出条件の検討等，分析法の改良が必要であると考えら

れた。 

 鶏卵では，SFE 時の温度や圧力条件により鶏卵のタンパ

ク質が変性し，SFE 装置の流路が詰まることで抽出できな

かったと予想された。 
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ま と め 

 本試験では,本県で開発した SFE−GC/MS/MS 法による

畜水産物中残留農薬の一斉分析について検討した。 

 その結果，牛肉とぶりは 200 以上の化合物で妥当性が示

され，残留農薬の一斉分析法として有効な試験法であると

考えられた。一方で，鶏肉とはちみつではガイドラインの

目標値を達成しなかった。また，鶏卵では抽出時に SFE装

置が停止し，抽出できなかった。そのため，本試験ではこ

れら 3種類の試料について，試験法の妥当性が認められな

い結果となった。 

 本試験で検討した SFE−GC/MS/MS 法は，厚生労働省か

ら通知されている「GC/MS による農薬等の一斉試験法（畜

水産物）」6）と比較して溶媒の使用量が少なく，操作が簡

便であることから，スクリーニング検査法として有用であ

る。今後，本試験で対象としなかった試料に対する妥当性

評価や本試験で妥当性が確認できなかった試料に対する

分析法の再検討を行うことで，本県における食の安全安心

の確保に向けて取り組んでいく。 
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表 2 妥当性評価試験結果（牛肉及びぶり） 

 

 

 

 

 

 

 

※空欄：選択性，定量限界がガイドラインの目標値に不適合なもの，検量線の測定点数不足により定量できないもの。 

※A：真度 70％以上 120％以下，B−1：真度 50％以上 70％未満，B-2：真度 120％超過，C：真度 50％未満，－：選択 

性が目標値を満たさない，検量線の測定点数不足により定量不可，定量限界が基準値より高い，または真度が下

限値未満となり真度を算出できないなどの理由から妥当性が確認できなかったもの。 

なお，真度が－のものは，併行精度及び室内精度も－で示した。 

※○：全ての項目でガイドラインの目標値に適合，×：いずれか 1 項目でもガイドラインの目標値に不適合。 
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表 2 妥当性評価試験（牛肉及びぶり）（続き）  
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表 2 妥当性評価試験（牛肉及びぶり）（続き）  
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表 2 妥当性評価試験（牛肉及びぶり）（続き）  
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表 3 妥当性評価試験（鶏肉及びはちみつ） 

 

 

 

 

 

※空欄：選択性，定量限界がガイドラインの目標値に不適合なもの，検量線の測定点数不足により定量できないもの。 

※A：真度 70％以上 120％以下，B−1：真度 50％以上 70％未満，B-2：真度 120％超過，C：真度 50％未満，－：選択 

性が目標値を満たさない，検量線の測定点数不足により定量不可，定量限界が基準値より高い，または真度が下

限値未満となり真度を算出できないなどの理由から妥当性が確認できなかったもの。 

なお，真度が－のものは，併行精度及び室内精度も－で示した。 

※○：全ての項目でガイドラインの目標値に適合，×：いずれか 1 項目でもガイドラインの目標値に不適合。 
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表 3 妥当性評価試験（鶏肉及びはちみつ）（続き）  
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表 3 妥当性評価試験（鶏肉及びはちみつ）（続き）  
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表 3 妥当性評価試験（鶏肉及びはちみつ）（続き）

 

72


