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薬 LC/MS Mix 4 ～ 6（各濃度 20 μ g/mL
アセトニトリル溶液），PL2005 農薬 LC/
MS Mix 7（各濃度 50 μ g/mL アセトニト
リル溶液））

　グラファイトカーボン / アミノプロピルシリル化シリカ
ゲル積層ミニカラム：
　　　SUPELUCO製 ENVI -Carb/LC-NH2カラム

（500mg/500mg）6mLをアセトニトリル及びトル
エン（3：1）混液10mLでコンディショニングして
使用した。

　その他の試薬は，和光純薬工業製又は関東化学製の残留
農薬試験用，LC/MS 用又は特級品を用いた。
2.3　LC-MS/MS装置及び条件

1）LC 条件
LC 機種：島津製作所製 LC-20A 高圧グラジエントシステム
カラム：Waters 製 XTerra MS C18 3.5 μ m
           （2.1mmI.D.x15cm）
カラム温度：40℃
移動相：A 液（5mmol/L 酢酸アンモニウム水溶液）
　　　　B 液（5mmol/L 酢酸アンモニウムメタノール溶液）
グラジエント条件：A/B=85/15（0min）→ 60/40（1-3.5min）
→ 50/50（6min）→ 45/55（8min）→ 5/95（17.5-30min）
移動相流量：0.2mL/min

1　はじめに
　食品中の残留農薬等のポジティブリスト制度導入によ
り，従前残留基準がなかった農薬に一律基準（0.01ppm）
が設けられた。このため，検査対象となる農薬の数が大幅
に増加し，より効率的な一斉分析法による検査が求められ
るようになった。現在，岡山県では，農産物中の残留農薬
を，通知試験法１）の LC/MS による農薬等の一斉試験法Ⅰ

（農産物）及び GC/MS による農薬等の一斉試験法（農産物）
に準拠した一斉分析法を用いて，機器分析を行っている。
　また，平成 19 年 11 月 15 日付け，食品安全部長通知「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
ラインについて」２）（以下「ガイドライン」という。）が平
成 22 年 12 月 24 日に改正され３），通知試験法により残留
農薬検査を実施する場合であっても，妥当性評価をするこ
ととされた。今回，ガイドラインに具体的に示された 5 種
類の野菜及び果実で，LC-MS/MS を用いた残留農薬の一
斉分析法の妥当性を評価したので報告する。

2　方法
2.1　試料

　ばれいしょ，キャベツ，ほうれんそう，オレンジ，りんご
2.2　試薬及び標準品

　農薬標準品：林純薬工業製農薬混合標準液（PL2005 農
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要　　旨
　LC-MS/MS を用いた野菜及び果実中残留農薬の一斉分析法の妥当性を，妥当性評価ガイドラインに従い評価した。ばれい
しょ，キャベツ，ほうれんそう，オレンジ及びりんごに農薬を高濃度（0.1ppm）又は低濃度（0.01ppm）で添加し，厚生労働
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イオン化モード：ESI positive mode
イオン源温度：600℃
イオン化電圧：5500V
測定イオン（precursor ion ＞ product ion）：表 2 に示した
2.4　検量線の作成

　混合標準液をメタノールで適宜希釈し，検量線用の 5，
10，20，50，100，200ng/mL の混合標準液を調製し，検
量線を作成した。
2.5　試験溶液の調製

　各農作物に混合標準液を添加し，30 分経過後，既報 4）

に従い，試験溶液を調製した。

試料注入量：5 μ L
2）MS 条件
MS 機種：Applied Biosystems 製 API3200 QTrap
インターフェース：Turbo V source
測定法：MRM モード
条件 1
イオン化モード：ESI positive mode
イオン源温度：400℃
イオン化電圧：5500V
測定イオン（precursor ion ＞ product ion）：表 1 に示した
条件 2

表 1　分析条件 1
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3.2　選択性

　ブランク試料から試験溶液を測定し，定量を妨害する
ピークの有無を確認した。5 農産物ともに，定量を妨害す
るピークはなかった。
3.3　真度

　真度の結果を表 3 に示す。真度の目標値（70 ～ 120％）
を両添加濃度で満たす農薬は，ばれいしょで 83 種類，キャ
ベツで86種類，ほうれんそうで82種類，オレンジで52種類，
りんごで 79 種類であった。オレンジで目標値を満たした
農薬数が他の農産物に比べて少なかったのは，イオン化抑
制の影響５）と考えられる。

2.6　評価の方法

　実験者 1 名が 2 併行 5 日間実施する枝分かれ試験計画に
基づき，添加濃度 0.1ppm 及び 0.01ppm の 2 濃度で添加回
収試験を行った。ガイドラインに示された目標に従い，定
量限界，選択性，真度，精度を評価した。

3　結果及び考察
3.1　定量限界

　添加濃度 0.01ppm 相当の 10ng/mL 混合標準液を MRM
測定したところ，すべての農薬でピーク面積の S/N 比 10
以上が得られた。

表 2　分析条件 2
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果実 2 農産物ともに A であった農薬は 35 種類で，5 農産
物ともに A であった農薬は 25 種類であった。
3.6　県内流通農産物の残留農薬の状況

　平成 25 ～ 27 年度に，県内で販売されていた野菜 326 検
体及び果実 78 検体，合計 404 検体について本法を用いて
検査を行った。野菜は，妥当性評価の結果，野菜 3 農産
物で目標値を満たした 63 種類の農薬を検査した。果実は，
果実 2 農産物で目標値を満たした 35 種類の農薬を検査し
た。検査の結果，野菜 22 検体，果実 11 検体の 33 検体か
ら農薬が延べ 37 種類検出された。検出された農薬は全て
基準値以下であった。最も高濃度で検出された農薬は，野
菜ではトマトからボスカリド 0.18ppm（基準 5ppm），果実
ではぶどうからシアゾファミド 0.18ppm（基準 10ppm）で
あった。いずれかの農薬を検出した割合は，野菜は 6.7％，
果実は 14.1％であった。

3.4　精度

　精度の結果を表 4 に示す。併行精度は，5 農産物とも，
ほとんどの農薬で目標値を満たす良好な結果が得られた。
一方，室内精度では，オレンジ以外の農作物では，9 割以
上の農薬で目標値を満たしたものの，オレンジでは，3 割
の農薬が目標値を満たさなかった。
3.5　妥当性評価結果

　妥当性評価の結果，両添加濃度で真度及び精度のガイド
ラインの目標値を全て満たした農薬を A，0.01ppm 添加時
のみ目標値を満たした農薬を B，0.1ppm 添加時のみ目標
値を満たした農薬を C，両濃度とも目標値を満たさなかっ
た農薬を D，定量限界又は選択性が許容範囲外の農薬を E
に分類した。各農産物別の集計結果を表 5 に，農産物別の
詳細結果を表 6 － 1 ～表 6 － 3 に示す。目標値を全て満た
した A の農薬は，ばれいしょ 80 種類，キャベツ 83 種類，
ほうれんそう 77 種類，オレンジ 46 種類，りんご 75 種類
であった。野菜 3 農産物ともに A であった農薬は 63 種類，

表 5　妥当性評価結果まとめ

表 4　精度の目標値を満たした農薬数

表 3　真度結果



岡山県環境保健センター年報　　107

表 6 － 1　農産物別の評価結果
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表 6 － 2　農産物別の評価結果
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表 6 － 3　農産物別の評価結果
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4　まとめ
　LC-MS/MSを用いた野菜及び果実中残留農薬の一斉分
析法の妥当性評価を，野菜（ばれいしょ，キャベツ，ほう
れんそう），果実（オレンジ，りんご）を用いて，厚生労
働省の妥当性評価ガイドラインに従って実施した。
　90種類の農薬のうち，野菜全てで妥当性評価の目標を満
たしたのは63種類，果実全てで満たしたのは35種類，5農
産物とも満たしたのは25種類であった。
　野菜及び果実404検体（平成25～27年度）の検査を行
い，33検体から延べ37種類の農薬が検出されたが，全て基
準値以下であった。
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