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注 ． こ の 論 文 は 、 日 本 食 品 化 学 学 会 誌 に  2 0 2 0 年 8 月 2 8 日 に1  

受 理 さ れ 、 V o l .  2 7 ( 3 )  ( 2 0 2 0 )  に 掲 載 予 定 の も の で あ る 。2  

そ の 最 終 原 稿 を 、 日 本 食 品 化 学 学 会 誌 編 集 委 員 会 の 許 諾 を3  

受 け て こ こ に 掲 載 す る 。  4  

［ 資 料 ］  5  

ヘ リ ウ ム ガ ス 供 給 不 足 に 対 応 し た 農 産 物 中 の 残 留 農 薬 等6  

の L C - M S / M S を 用 い る 一 斉 試 験 法 の 適 用 検 討  7  

 8  

菊 地 博 之 、 坂 井 隆 敏 、 大 倉 知 子 、 根 本  了 、 穐 山  浩   9  
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 1 1  
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a  m e a s u r e  a g a i n s t  t h e  h e l i u m  s h o r t a g e  1 4  

 1 5  
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A b s t r a c t  2 6  

 S i m u l t a n e o u s  o f f i c i a l  m e t h o d s  u s i n g  G C - M S / M S  a n d  2 7  

L C - M S / M S  f o r  q u a n t i f y i n g  r e s i d u a l  p e s t i c i d e s  i n  2 8  

a g r i c u l t u r a l  p r o d u c t s  a r e  w i d e l y  u s e d  a t  q u a r a n t i n e  s t a t i o n s ,  2 9  

i n s p e c t i o n  l a b o r a t o r i e s ,  a n d  p r e f e c t u r a l  i n s t i t u t e s  i n  J a p a n .  3 0  

T h e  w o r l d w i d e  h e l i u m  s h o r t a g e  l e d  t o  l i m i t e d  h e l i u m  3 1  

a v a i l a b i l i t y  a n d  h i g h e r  c o s t s  i n  2 0 1 9 .  T o  e n s u r e  t h e  s a f e t y  3 2  

o f  f o o d s ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  m a i n t a i n  a  c o n t i n u o u s  3 3  

m o n i t o r i n g  s y s t e m .  W e  s e l e c t e d  3 1  p e s t i c i d e s  t h a t  c a n  b e  3 4  

a n a l y z e d  u s i n g  G C - M S / M S  o f f i c i a l  m e t h o d s  a n d  a t t e m p t e d  3 5  

t o  q u a n t i f y  t h e m  u s i n g  a n  o f f i c i a l  L C - M S / M S  m e t h o d .  W e  3 6  

c o u l d  n o t  s e t  s e l e c t e d  r e a c t i o n  m o n i t o r i n g  c o n d i t i o n s  f o r  3 7  

1 5  o f  t h e  3 1  p e s t i c i d e s  d u e  t o  l o w  i o n  i n t e n s i t y  b u t  3 8  

c o n d u c t e d  r e c o v e r y  t e s t s  f o r  t h e  r e m a i n i n g  1 6  p e s t i c i d e s  i n  3 9  

b r o w n  r i c e ,  s o y b e a n ,  p e a n u t s ,  s p i n a c h ,  c a b b a g e ,  p o t a t o ,  4 0  

e g g p l a n t ,  o r a n g e ,  a p p l e ,  a n d  t e a .  T h e  1 6  p e s t i c i d e s  w e r e  4 1  

s p i k e d  i n t o  h o m o g e n i z e d  s a m p l e s  a t  t h e  J a p a n e s e  m a x i m u m  4 2  

r e s i d u e  l e v e l s  e s t a b l i s h e d  f o r  e a c h  s a m p l e  t y p e .  T h e  4 3  

c o e f f i c i e n t  o f  d e t e r m i n a t i o n  ( R 2 )  v a l u e s  f o r  a l l  t h e  4 4  

s t a n d a r d  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  s h o w e d  g o o d  l i n e a r i t y  4 5  

( R 2 > 0 . 9 9 9 3 ) .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  g o o d  r e c o v e r i e s  f o r  m o s t  4 6  

o f  t h e  t e n  t e s t e d  a g r i c u l t u r a l  p r o d u c t s .  T h i s  s t u d y  s u g g e s t s  4 7  

t h a t  t h e  1 6  s e l e c t e d  p e s t i c i d e s  s u i t a b l e  f o r  G C - M S / M S  4 8  

a n a l y s i s  c a n  a l s o  b e  q u a n t i f i e d  u s i n g  t h e  o f f i c i a l  4 9  

L C - M S / M S  m e t h o d .   5 0  
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 5 1  

K e y  w o r d s :  ヘ リ ウ ム ガ ス 不 足 、 一 斉 試 験 法 、 農 産 物 、 液5 2  

体 ク ロ マ ト グ ラ フ - タ ン デ ム 質 量 分 析 計  5 3  

h e l i u m  s h o r t a g e ,  s i m u l t a n e o u s  a n a l y s i s ,  a g r i c u l t u r a l  5 4  

p r o d u c t s ,  L C - M S / M S    5 5  

 5 6  

I  緒 言  5 7  

2 0 0 3 年 （ 平 成 1 5 年 ） 5 月 の 食 品 衛 生 法 の 一 部 改 正 に よ5 8  

り 、 食 品 中 に 残 留 す る 農 薬 等 に つ い て 、 一 定 の 量 を 超 え5 9  

て 農 薬 等 が 残 留 す る 食 品 の 販 売 等 を 原 則 禁 止 す る ポ ジ テ6 0  

ィ ブ リ ス ト 制 度 が 導 入 さ れ 、 2 0 0 6 年 5 月 に 施 行 さ れ た 。6 1  

こ れ に 伴 い 、 現 在 約 7 5 0 品 目 の 農 薬 等 に 食 品 中 の 残 留 基6 2  

準 値 が 設 定 さ れ て い る 。 こ れ ら の 食 品 中 の 残 留 農 薬 等 を6 3  

検 査 す る 試 験 法 と し て 、 一 斉 試 験 法 及 び 個 別 試 験 法 が 公6 4  

示 試 験 法 と し て 厚 生 労 働 省 よ り 示 さ れ て い る 1 ) 。 農 産 物6 5  

を 対 象 と し た 一 斉 試 験 法 と し て は 、 G C / M S に よ る 農 薬 等6 6  

の 一 斉 試 験 法（ 農 産 物 ）（ 以 下 、｢ G C / M S 一 斉 法 ｣ と い う 。）、6 7  

L C / M S に よ る 農 薬 等 の 一 斉 試 験 法 Ⅰ （ 農 産 物 ）（ 以 下 、6 8  

｢ L C / M S 一 斉 法 Ⅰ と い う 。 ｣ ） 及 び L C / M S に よ る 農 薬 等 の6 9  

一 斉 試 験 法 Ⅱ（ 農 産 物 ） が 示 さ れ て い る 。 こ れ ら の 一 斉 試7 0  

験 法 は 、 農 産 物 や 畜 水 産 物 に 残 留 す る 多 種 の 農 薬 等 の 同7 1  

時 分 析 が 可 能 な た め 、 検 疫 所 、 民 間 の 検 査 機 関 、 地 方 衛7 2  

生 研 究 所 等 に お い て 広 く 汎 用 さ れ て い る 。  7 3  

2 0 1 9 年 に ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ （ G C ） 分 析 に 重 要 な ヘ リ7 4  

ウ ム ガ ス の 供 給 が 世 界 的 に 大 幅 に 不 足 す る 事 態 と な っ た 。7 5  
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ヘ リ ウ ム の 生 産 量 は ア メ リ カ と カ タ ー ル で 全 世 界 の 約7 6  

9 0 % が 占 め ら れ て い る 。我 が 国 で は 、ヘ リ ウ ム の ほ ぼ 1 0 0 %7 7  

を 輸 入 に 頼 っ て い る た め 、 産 出 国 の 国 際 情 勢 に よ り 、 そ7 8  

の 供 給 量 は 不 安 定 と な る 。 ま た 、 近 年 で は 中 国 や ア ジ ア7 9  

を 中 心 に ヘ リ ウ ム の 需 要 が 増 え て い る こ と も 、 世 界 的 な8 0  

ヘ リ ウ ム 不 足 の 原 因 の 一 つ と 考 え ら れ て い る 。 2 0 1 2 年 に8 1  

も 、 ヘ リ ウ ム の 供 給 が 世 界 的 に 不 足 す る 事 態 が 生 じ て お8 2  

り 、近 い 将 来 に 同 様 の 事 態 と な る こ と が 懸 念 さ れ る 2 ,  3 ) 。8 3  

農 薬 等 の 分 析 に 汎 用 さ れ て い る G C は 、 キ ャ リ ヤ ー ガ ス8 4  

と し て ヘ リ ウ ム ガ ス を 使 用 す る た め 、 一 部 の 試 験 研 究 機8 5  

関 で は 、 ヘ リ ウ ム ガ ス 供 給 不 足 に よ る 価 格 高 騰 の 影 響 に8 6  

よ り 、 G C を 用 い る 検 査 の 実 施 が 困 難 な 状 況 と な っ た 。 対8 7  

応 策 と し て 、G C 使 用 時 及 び 待 機 時 の ヘ リ ウ ム ガ ス の 消 費8 8  

量 を 削 減 す る 方 法 が 考 え ら れ る が 、 ヘ リ ウ ム ガ ス 供 給 不8 9  

足 の 事 態 が 長 期 化 し た 場 合 に は 、 根 本 的 な 解 決 法 と は な9 0  

ら な い 。 ま た 、 代 替 キ ャ リ ヤ ー ガ ス と し て 窒 素 ガ ス や 水9 1  

素 ガ ス を 用 い る 方 法 も あ る が 、 窒 素 ガ ス で は イ オ ン 化 効9 2  

率 が ヘ リ ウ ム ガ ス を 用 い た 場 合 に 比 べ て 低 下 す る 可 能 性9 3  

が あ る 。 基 準 値 が 低 く 設 定 さ れ て い る 農 薬 等 が 多 く あ る9 4  

こ と か ら 、こ れ ら の 感 度 低 下 に よ る 影 響 は 極 め て 大 き い 。9 5  

水 素 ガ ス を キ ャ リ ヤ ー ガ ス と し て 用 い る 場 合 に は 、 可 燃9 6  

性 、 爆 発 性 が あ る た め 、 安 全 性 の 面 で ガ ス の 取 り 扱 い に9 7  

注 意 す る 問 題 点 が あ る 。  9 8  

食 品 の 安 全 性 を 確 保 す る た め に は 、 食 品 中 の 残 留 農 薬9 9  

等 の 検 査 体 制 の 継 続 が 不 可 欠 で あ る 。 本 検 討 で は 、 ヘ リ1 0 0  
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ウ ム ガ ス 供 給 不 足 に 緊 急 的 に 対 応 す る た め に 、 G C / M S 一1 0 1  

斉 法 の 分 析 対 象 化 合 物 の 中 か ら 、 L C / M S 一 斉 法 I の 分 析1 0 2  

対 象 化 合 物 に 含 ま れ て い な い 3 1 種 の 農 薬 等 を 選 定 し て 、1 0 3  

L C / M S 一 斉 法 I へ の 適 用 が 可 能 か 基 礎 的 な 調 査 を 実 施 し1 0 4  

た 。  1 0 5  

 1 0 6  

I I  実 験 方 法  1 0 7  

１ . 試 料  1 0 8  

玄 米 、 大 豆 、 ほ う れ ん そ う 、 キ ャ ベ ツ 、 ば れ い し ょ 、1 0 9  

な す 、 オ レ ン ジ 、 り ん ご は 、 2 0 1 9 年 に 東 京 都 内 の ス ー パ1 1 0  

ー マ ー ケ ッ ト で 購 入 し た も の を 用 い た 。 ら っ か せ い 、 茶1 1 1  

は 、 イ ン タ ー ネ ッ ト を 介 し て 購 入 し た も の を 用 い た 。   1 1 2  

 1 1 3  

２ ． 試 薬 及 び 試 液  1 1 4  

１ ） 標 準 品  1 1 5  

エ ス フ ェ ン バ レ レ ー ト （ 純 度 9 9 . 4 % ）、 エ チ ク ロ ゼ ー ト1 1 6  

（ 純 度 9 9 . 7 % ）、 キ ン ト ゼ ン （ 純 度 9 9 . 8 % ）、 ク ロ ゾ リ ネ ー1 1 7  

ト （ 純 度 9 9 . 3 % ）、 ク ロ ロ ネ ブ （ 純 度 9 9 . 5 % ）、 2 , 6 - ジ イ ソ1 1 8  

プ ロ ピ ル ナ フ タ レ ン（ 純 度 9 9 . 5 % ）、ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン（ 純1 1 9  

度 1 0 0 . 2 % ）、 ジ メ ピ ペ レ ー ト （ 純 度 9 9 . 9 % ）、 テ フ ル ト リ1 2 0  

ン（ 純 度 9 8 . 7 % ）、ニ ト ロ タ ー ル イ ソ プ ロ ピ ル（ 純 度 9 9 . 7 % ）、1 2 1  

ピ ロ キ ロ ン （ 純 度 9 9 . 5 % ）、 ベ ン フ レ セ ー ト （ 純 度 9 9 . 7 % ）1 2 2  

は 富 士 フ イ ル ム 和 光 純 薬 製 を 用 い た 。 エ タ ル フ ル ラ リ ン1 2 3  

（ 純 度 9 9 . 8 % ）、 エ ン ド ス ル フ ァ ン ス ル フ ェ ー ト （ 純 度1 2 4  

9 8 . 5 ％ ）、 オ ル ト フ ェ ニ ル フ ェ ノ ー ル （ 純 度 1 0 0 . 0 % ）、 キ1 2 5  
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ザ ロ ホ ッ プ エ チ ル （ 純 度 9 9 . 0 % ）、 ク ロ ル タ ー ル ジ メ チ ル1 2 6  

（ 純 度 9 8 . 5 % ）、 ジ ス ル ホ ト ン （ 純 度 9 7 . 0 % ）、 チ オ メ ト ン1 2 7  

（ 純 度 4 4 . 2 % ）、 プ ロ パ ク ロ ー ル （ 純 度 9 9 . 7 % ）、 プ ロ パ ジ1 2 8  

ン （ 純 度 9 9 . 3 % ）、 ブ ロ モ ホ ス エ チ ル （ 純 度 9 8 . 3 % ）、 メ カ1 2 9  

ル バ ム （ 純 度 9 9 . 0 % ）、 メ ト リ ブ ジ ン （ 純 度 1 0 0 . 0 % ）、 レ1 3 0  

ス メ ト リ ン （ 純 度 9 9 . 0 % ） は 関 東 化 学 製 を 、 ク ロ マ ゾ ン1 3 1  

（ 純 度 9 9 . 8 % ）、 ビ ン ク ロ ゾ リ ン （ 純 度 9 9 . 5 % ）、 ベ ノ キ サ1 3 2  

コ ー ル （ 純 度 9 9 . 0 % ）、 ペ ン デ ィ メ タ リ ン （ 純 度 9 8 . 8 % ）、1 3 3  

メ ト キ シ ク ロ ー ル （ 純 度 9 8 . 7 % ） は 、 シ グ マ ア ル ド リ ッ1 3 4  

チ 製 を 、 イ ミ ベ ン コ ナ ゾ ー ル 脱 ベ ン ジ ル 体 （ 純 度 9 9 . 8 % ）1 3 5  

は 、 林 純 薬 工 業 製 を 用 い た 。 各 標 準 品 に つ い て 、 純 度 で1 3 6  

補 正 し た 量 を 精 秤 し 、ア セ ト ニ ト リ ル に 溶 解 し て 1  m g / m L1 3 7  

に 調 製 し た も の を 標 準 原 液 と し た 。本 標 準 原 液 は 暗 所 下 、1 3 8  

- 2 0 ℃ で 保 管 し た 。 混 合 標 準 溶 液 は 、 食 品 毎 に 1 0 0   g / m L1 3 9  

に 調 製 し た 各 標 準 溶 液 を 混 合 し て 調 製 し た 。  1 4 0  

 1 4 1  

２ ） 試 薬 等  1 4 2  

残 留 農 薬 試 験 用 の ア セ ト ニ ト リ ル 、 ト ル エ ン 、 L C / M S1 4 3  

用 の 蒸 留 水 及 び メ タ ノ ー ル は 関 東 化 学 製 の も の を 用 い た 。1 4 4  

塩 化 ナ ト リ ウ ム（ 残 留 農 薬 試 験 用 ）、酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム（ 特1 4 5  

級 ）、 リ ン 酸 水 素 二 カ リ ウ ム （ 特 級 ）、 リ ン 酸 二 水 素 カ リ1 4 6  

ウ ム （ 特 級 ）、 ケ イ ソ ウ 土 （ セ ラ イ ト N o . 5 4 5 ） は 、 富 士1 4 7  

フ イ ル ム 和 光 純 薬 製 の も の を 用 い た 。 M e g a  B o n d  E l u t  C 1 81 4 8  

（ 1  g / 6  m L ）は ア ジ レ ン ト 製 を 、E N V I - C a r b / L C - N H 2（ 6  m L 、1 4 9  

5 0 0  m g / 5 0 0  m g ）は ス ペ ル コ 製 を 、I n e r t S e p  G C / P S A（ 6  m L 、1 5 0  
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5 0 0 m g / 5 0 0  m g ） は 、 ジ ー エ ル サ イ エ ン ス 製 を 用 い た 。 0 . 5  1 5 1  

m o l / L リ ン 酸 緩 衝 液 （ p H  7 . 0 ） は 、 リ ン 酸 水 素 二 カ リ ウ ム1 5 2  

5 2 . 7  g 及 び リ ン 酸 二 水 素 カ リ ウ ム 3 0 . 2  g を 量 り 採 り 、 水1 5 3  

約 5 0 0  m L に 溶 解 し 、 1  m o l / L 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 用1 5 4  

い て p H を 7 . 0 に 調 整 し た 後 、 水 を 加 え て 1  L と し た 。 5  1 5 5  

m m o l / L 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 は 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム1 5 6  

0 . 3 8 5  g を 水 に 溶 か し て 1  L と し た 。 5  m m o l / L 酢 酸 ア ン モ1 5 7  

ニ ウ ム ・ メ タ ノ ー ル 溶 液 は 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム 0 . 3 8 5  g1 5 8  

を メ タ ノ ー ル に 溶 か し 1  L と し た 。   1 5 9  

 1 6 0  

３ ． 装 置 お よ び 測 定 条 件  1 6 1  

1 ）  装 置  1 6 2  

L C - M S / M S 装 置 は 、 N e x e r a  X 2 及 び L C M S - 8 0 6 0（ 島 津 製1 6 3  

作 所 製 ） を 用 い た 。 ホ モ ジ ナ イ ザ ー は K I N E M A T I C A 社 製1 6 4  

P O L Y T R O N  P T  1 0 - 3 5  G T を 用 い 、 遠 心 分 離 器 は K U B O T A1 6 5  

社 製 8 4 2 0 を 用 い た 。  1 6 6  

 1 6 7  

２ ）  L C - M S / M S 測 定 条 件  1 6 8  

分 析 カ ラ ム は 、 穀 類 、 豆 類 、 種 実 類 、 果 実 及 び 野 菜 の1 6 9  

場 合 に は 、 X T e r r a  M S  C 1 8 （ 内 径 2 . 1  m m 、 長 さ 1 5 0  m m 、1 7 0  

粒 子 径 3 . 5   m 、W a t e r s 製 ）を 用 い た 。茶 の 場 合 に は I n e r t s i l  1 7 1  

O D S - 4 （ 内 径 2 . 1  m m 、 長 さ 1 5 0  m m 、 粒 子 径 3   m 、 ジ ー1 7 2  

エ ル サ イ エ ン ス 製 ） に 、 ガ ー ド カ ラ ム と し て I n e r t s i l  1 7 3  

O D S - 4 （ 内 径 1 . 5  m m 、 長 さ 1 0  m m 、 粒 子 径 3   m 、 ジ ー エ1 7 4  

ル サ イ エ ン ス 製 ） を 接 続 し た も の を 用 い た 。 カ ラ ム 温 度1 7 5  
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は  4 0 ° C 、 注 入 量 5   L と し た 。 移 動 相 A は 、 5  m m o l / L 酢1 7 6  

酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 、 移 動 相 B は 、 5  m m o l / L 酢 酸 ア ン モ1 7 7  

ニ ウ ム ・ メ タ ノ ー ル 溶 液 と し 、 0 . 2  m L / m i n の 送 液 量 で 以1 7 8  

下 の 濃 度 勾 配 で 送 液 し た 。 グ ラ ジ エ ン ト 条 件 ：  0 分1 7 9  

（ A : B = 8 5 : 1 5 ） → 1 . 0  分 （ A : B = 6 0 : 4 0 ） → 3 . 5  分1 8 0  

（ A : B = 6 0 : 4 0 ) → 6 . 0 分 （ A : B = 5 0 : 5 0 ) → 8 . 0  分 （ A : B = 4 5 : 5 5 ）1 8 1  

→ 1 7 . 5  分 （ A : B = 5 : 9 5 ） → 3 5 . 0 分 （ A : B = 5 : 9 5 ） → 3 5 . 1  分1 8 2  

（ A : B = 8 5 : 1 5 ）。  1 8 3  

M S 条 件 は 3 1 種 の 農 薬 等 （ イ ミ ベ ン コ ナ ゾ ー ル 脱 ベ ン1 8 4  

ジ ル 体 、 エ ス フ ェ ン バ レ レ ー ト 、 エ タ ル フ ル ラ リ ン 、 エ1 8 5  

チ ク ロ ゼ ー ト 、 エ ン ド ス ル フ ァ ン ス ル フ ェ ー ト 、 o - フ ェ1 8 6  

ニ ル フ ェ ノ ー ル 、 キ ザ ロ ホ ッ プ エ チ ル 、 キ ン ト ゼ ン 、 ク1 8 7  

ロ ゾ リ ネ ー ト 、 ク ロ マ ゾ ン 、 ク ロ ル タ ー ル ジ メ チ ル 、 ク1 8 8  

ロ ロ ネ ブ 、2 , 6 - ジ イ ソ プ ロ ピ ル ナ フ タ レ ン 、ジ ス ル ホ ト ン 、1 8 9  

ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン 、 ジ メ ピ ペ レ ー ト 、 チ オ メ ト ン 、 テ フ1 9 0  

ル ト リ ン 、 ニ ト ロ タ ー ル イ ソ プ ロ ピ ル 、 ピ ロ キ ロ ン 、 ビ1 9 1  

ン ク ロ ゾ リ ン 、 プ ロ パ ク ロ ー ル 、 プ ロ パ ジ ン 、 ブ ロ モ ホ1 9 2  

ス エ チ ル 、 ベ ノ キ サ コ ー ル 、 ペ ン デ ィ メ タ リ ン 、 ベ ン フ1 9 3  

レ セ ー ト 、 メ カ ル バ ム 、 メ ト キ シ ク ロ ー ル 、 メ ト リ ブ ジ1 9 4  

ン 、 レ ス メ ト リ ン ） を 対 象 と し て 、 S R M 測 定 条 件 の 検 討1 9 5  

を 行 っ た 。 M S の 測 定 モ ー ド は 、 E S I の ポ ジ テ ィ ブ ま た は1 9 6  

ネ ガ テ ィ ブ モ ー ド で 測 定 し た 。 イ ン タ ー フ ェ ー ス 電 圧 は1 9 7  

4 . 0  k V ま た は 、 - 3 . 0  k V と し た 。 イ ン タ ー フ ェ ー ス 温 度 は1 9 8  

3 0 0 ℃ 、 D L 温 度 は 2 5 0 ℃ 、 ヒ ー ト ブ ロ ッ ク 温 度 は 4 0 0 ℃ と1 9 9  

し た 。 ネ ブ ラ イ ザ ー ガ ス 、 ド ラ イ イ ン グ ガ ス 、 ヒ ー テ ィ2 0 0  
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ン グ ガ ス は 、 そ れ ぞ れ 、 3  L / m i n 、 1 0  L / m i n 、 1 0  L / m i n と2 0 1  

し 、 コ リ ジ ョ ン ガ ス （ ア ル ゴ ン ） は 2 7 0  k P a に 設 定 し た 。  2 0 2  

 2 0 3  

４ ． 試 験 溶 液 の 調 製  2 0 4  

試 験 溶 液 の 調 製 は 、 L C / M S 一 斉 法 I に 準 拠 し た 。  2 0 5  

 2 0 6  

5 .  添 加 回 収 試 験  2 0 7  

農 産 物 1 0 食 品 （ 玄 米 、 大 豆 、 ら っ か せ い 、 ほ う れ ん そ2 0 8  

う 、 キ ャ ベ ツ 、 ば れ い し ょ 、 な す 、 オ レ ン ジ 、 り ん ご 及2 0 9  

び 茶 ） を 対 象 と し た 。 各 食 品 1 0  g に 我 が 国 で 設 定 さ れ て2 1 0  

い る 基 準 値 濃 度 と な る よ う に 1 6 種 の 農 薬 等（ イ ミ ベ ン コ2 1 1  

ナ ゾ ー ル 脱 ベ ン ジ ル 体 、 エ チ ク ロ ゼ ー ト 、 エ ン ド ス ル フ2 1 2  

ァ ン ス ル フ ェ ー ト 、 o - フ ェ ニ ル フ ェ ノ ー ル 、 キ ザ ロ ホ ッ2 1 3  

プ エ チ ル 、 ク ロ マ ゾ ン 、 ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン 、 ジ メ ピ ペ レ2 1 4  

ー ト 、 ピ ロ キ ロ ン 、 プ ロ パ ク ロ ー ル 、 プ ロ パ ジ ン 、 ベ ノ2 1 5  

キ サ コ ー ル 、 ペ ン デ ィ メ タ リ ン 、 メ カ ル バ ム 、 メ ト リ ブ2 1 6  

ジ ン 、 レ ス メ ト リ ン ） の 混 合 標 準 溶 液 を 添 加 し て 、 よ く2 1 7  

混 合 し 3 0 分 間 程 度 放 置 し た 試 料 を 用 い た 。L C / M S 一 斉 法2 1 8  

I に 従 い 試 験 溶 液 を 調 製 し 、 2 併 行 で 2 日 間 の 添 加 回 収 試2 1 9  

験 を 実 施 し た 。 検 量 線 は 、 1 6 種 の 農 薬 等 の 混 合 標 準 溶 液2 2 0  

を メ タ ノ ー ル で 希 釈 し て 調 製 し 、 各 食 品 の 添 加 濃 度 に 対2 2 1  

し て 、 2 5 、 5 0 、 7 5 、 1 0 0 、 1 2 5 及 び 1 5 0 % の 回 収 率 に 相 当 す2 2 2  

る 濃 度 の 検 量 溶 液 を 調 製 し た 。 各 濃 度 に 調 製 し た 検 量 溶2 2 3  

液 を L C - M S / M S に 注 入 し て 、 得 ら れ た ピ ー ク 面 積 値 を 用2 2 4  

い て 検 量 線 を 作 成 し た 。 ま た 、 食 品 毎 に マ ト リ ッ ク ス 添2 2 5  
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加 標 準 溶 液 を 調 製 し て 、 溶 媒 標 準 溶 液 か ら 得 ら れ る ピ ー2 2 6  

ク 面 積 値 に 対 す る 比 を 求 め て 、 試 料 マ ト リ ッ ク ス が2 2 7  

L C - M S / M S 測 定 に 与 え る 影 響 を 評 価 し た 。   2 2 8  

 2 2 9  

I I I  結 果 及 び 考 察  2 3 0  

１ ． M S 測 定 条 件 の 検 討  2 3 1  

G C / M S 一 斉 法 の 分 析 対 象 化 合 物 の 中 か ら 3 1 種 の 農 薬2 3 2  

等 を 選 定 し て 、 L C - M S / M S 分 析 に お い て E S I の ポ ジ テ ィ2 3 3  

ブ 及 び ネ ガ テ ィ ブ モ ー ド で S R M 測 定 条 件 を 検 討 し た 。 そ2 3 4  

の 結 果 、 1 5 化 合 物 （ エ ス フ ェ ン バ レ レ ー ト 、 エ タ ル フ ル2 3 5  

ラ リ ン 、 キ ン ト ゼ ン 、 ク ロ ゾ リ ネ ー ト 、 ク ロ ル タ ー ル ジ2 3 6  

メ チ ル 、 ク ロ ロ ネ ブ 、 2 , 6 - ジ イ ソ プ ロ ピ ル ナ フ タ レ ン 、 ジ2 3 7  

ス ル ホ ト ン 、 チ オ メ ト ン 、 テ フ ル ト リ ン 、 ニ ト ロ タ ー ル2 3 8  

イ ソ プ ロ ピ ル 、 ビ ン ク ロ ゾ リ ン 、 ブ ロ モ ホ ス エ チ ル 、 ベ2 3 9  

ン フ レ セ ー ト 、 メ ト キ シ ク ロ ー ル ） に お い て は 、 プ リ カ2 4 0  

ー サ ー イ オ ン が 検 出 さ れ な い 、 ま た は イ オ ン 強 度 が 著 し2 4 1  

く 低 く S R M 測 定 条 件 を 設 定 で き な か っ た 。 こ れ ら の 化 合2 4 2  

物 は 物 理 化 学 的 な 性 質 に よ り 、 E S I 法 で は イ オ ン 化 が 困2 4 3  

難 で あ る と 考 え ら れ た 。 ま た 、 検 出 感 度 を 向 上 さ せ る た2 4 4  

め に 、 誘 導 体 化 す る な ど の 方 法 が 考 え ら れ る が 、 分 析 操2 4 5  

作 が 煩 雑 と な り 、 本 検 討 の 目 的 と は 合 致 し な い た め 実 施2 4 6  

し な い こ と と し た 。 な お 、 エ ン ド ス ル フ ァ ン ス ル フ ェ ー2 4 7  

ト は 定 量 イ オ ン m / z  4 1 8 . 8 → 9 7 . 2 の ト ラ ン ジ ッ シ ョ ン を 設2 4 8  

定 す る こ と が 出 来 た が 、 定 性 イ オ ン は 適 切 な プ ロ ダ ク ト2 4 9  

イ オ ン が 検 出 さ れ な か っ た た め 設 定 す る こ と が 出 来 な か2 5 0  
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っ た 。S R M 条 件 が 設 定 可 能 で あ っ た 1 6 化 合 物 の 保 持 時 間 、2 5 1  

S R M 測 定 条 件 を 表 1 に 示 し た 。  2 5 2  

 2 5 3  

2 .  添 加 回 収 試 験  2 5 4  

L C - M S / M S 測 定 が 可 能 と 考 え ら れ た 1 6 化 合 物 に つ い て 、2 5 5  

添 加 回 収 実 験 を 行 っ た 。 回 収 率 及 び 併 行 精 度 の 結 果 を 表2 5 6  

2 に 、L C - M S / M S 測 定 に お け る 試 料 マ ト リ ッ ク ス の 影 響 を2 5 7  

評 価 し た 結 果 を 表 3 に 示 し た 。 併 行 精 度 は 、 2 併 行 で 22 5 8  

日 間 の 試 験 の 結 果 得 ら れ た 測 定 値 を 基 に 算 出 し た 参 考 値2 5 9  

で あ る 。 図 1 に は 、 玄 米 の 添 加 試 料 か ら 得 ら れ た 典 型 的2 6 0  

S R M ク ロ マ ト グ ラ ム を 示 し た 。 定 量 を 妨 害 す る ピ ー ク は2 6 1  

な く 、全 て の 化 合 物 で 概 ね 良 好 な ピ ー ク 形 状 が 得 ら れ た 。2 6 2  

エ チ ク ロ ザ ー ト 、 ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン 及 び レ ス メ ト リ ン で2 6 3  

回 収 率 7 0 % を 下 回 る 食 品 が 複 数 認 め ら れ た 。 表 3 に 示 す2 6 4  

よ う に 、 エ チ ク ロ ザ ー ト 、 ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン 、 レ ス メ ト2 6 5  

リ ン の 各 食 品 に お け る マ ト リ ッ ク ス 効 果 の 値 は 、 0 . 8 4 ～2 6 6  

1 . 0 3 の 範 囲 に あ る た め 、 イ オ ン 化 阻 害 が 低 回 収 の 原 因 と2 6 7  

は 考 え に く い 。 そ こ で 、 低 回 収 率 と な っ た 原 因 を 明 確 に2 6 8  

す る た め に 、 こ れ ら の 化 合 物 に つ い て 、 M e g a  B o n d  E l u t  2 6 9  

C 1 8 ミ ニ カ ラ ム 及 び E N V I - C a r b  / L C - N H 2 ミ ニ カ ラ ム か ら2 7 0  

の 溶 出 状 況 を 混 合 標 準 溶 液 を 用 い て 確 認 し た 。M e g a  B o n d  2 7 1  

E l u t  C 1 8 ミ ニ カ ラ ム か ら の 回 収 率 は 、 ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン2 7 2  

が 2 7 % 、 レ ス メ ト リ ン は 1 0 0 % で あ っ た が 、 エ チ ク ロ ザ ー2 7 3  

ト か ら は 回 収 さ れ な か っ た 。 E N V I - C a r b  / L C - N H 2 ミ ニ カ2 7 4  

ラ ム か ら の 回 収 率 は 、 エ チ ク ロ ザ ー ト が 2 2 % 、 ジ フ ェ ニ2 7 5  
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ル ア ミ ン が 5 4 % 、 レ ス メ ト リ ン が 1 0 0 % で あ っ た 。 以 上 の2 7 6  

こ と か ら 、 エ チ ク ロ ザ ー ト 及 び ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン が 低 回2 7 7  

収 と な っ た 原 因 は 、 カ ラ ム 精 製 操 作 時 の 損 失 に あ る と 考2 7 8  

え れ ら れ た 。 し か し な が ら 、 レ ス メ ト リ ン が 低 回 収 と な2 7 9  

っ た 原 因 は 不 明 で あ る 。 ま た 、 茶 を 試 料 と し た と き に 、2 8 0  

イ ミ ベ ン コ ナ ゾ ー ル 脱 ベ ン ジ ル 体 と メ ト リ ブ ジ ン の 回 収2 8 1  

率 が 5 9 % 、 6 6 % と 低 回 収 と な っ て い る 。こ れ は マ ト リ ッ ク2 8 2  

ス 効 果 の 値 が 0 . 6 5 、 0 . 6 7 と 低 く 、 前 処 理 操 作 に お け る 精2 8 3  

製 が 不 十 分 な た め 低 回 収 と な っ た も の と 考 え ら れ た 。 一2 8 4  

方 で 、 こ れ ら 以 外 の 化 合 物 は 、 全 て の 食 品 に お い て 概 ね2 8 5  

7 0 % 以 上 の 良 好 な 回 収 率 が 得 ら れ た 。ま た 、マ ト リ ッ ク ス2 8 6  

効 果 の 値 は 概 ね 1 . 0 0 に 近 い 値 が 得 ら れ た こ と か ら 、 得 ら2 8 7  

れ た 回 収 率 は 試 料 マ ト リ ッ ク ス の 影 響 を 強 く 受 け て い な2 8 8  

い も の と 考 え ら れ た 。  2 8 9  

 2 9 0  

I V  ま と め  2 9 1  

ヘ リ ウ ム ガ ス 供 給 不 足 に 緊 急 的 に 対 応 す る た め に 、2 9 2  

G C / M S 一 斉 法 の 分 析 対 象 化 合 物 の 中 か ら 3 1 種 の 農 薬 等2 9 3  

を 選 定 し て 、 L C / M S 一 斉 法 I に よ り 分 析 を 行 い 、 本 法 へ2 9 4  

の 適 用 が 可 能 で あ る か を 調 査 し た 。 検 討 対 象 と し た 農 薬2 9 5  

等 3 1 化 合 物 の う ち 、 1 5 化 合 物 は 感 度 不 足 に よ り 、 S R M2 9 6  

測 定 条 件 を 設 定 で き な か っ た 。 一 方 、 L C - M S / M S で の 測2 9 7  

定 が 可 能 で あ っ た 1 6 化 合 物 は 、 1 0 食 品 を 対 象 と し た 添2 9 8  

加 回 収 試 験 の 結 果 、 エ チ ク ロ ザ ー ト 、 ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン2 9 9  

及 び レ ス メ ト リ ン を 除 き 、 概 ね 良 好 な 回 収 率 を 得 る こ と3 0 0  
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が で き た 。 本 調 査 で 分 析 対 象 と し た 3 1 化 合 物 は G C / M S3 0 1  

一 斉 法 の 分 析 対 象 化 合 物 で あ る た め 、 本 法 で は 全 て の 食3 0 2  

品 で 良 好 な 回 収 率 が 得 ら れ る こ と が 確 認 さ れ て い る 。 本3 0 3  

検 討 に よ り 、 1 6 種 の 化 合 物 は ヘ リ ウ ム ガ ス を 使 用 し な い3 0 4  

L C - M S / M S を 用 い る 一 斉 試 験 法 に お い て も 、 複 数 の 農 産3 0 5  

物 に つ い て 適 用 性 が 示 さ れ た 。 し か し 、 こ れ ら の 化 合 物3 0 6  

が L C - M S / M S を 用 い る 一 斉 試 験 法 で 精 度 良 く 定 量 可 能 で3 0 7  

あ る か に つ い て は 、 各 試 験 室 で 妥 当 性 評 価 試 験 4 ） を 実 施3 0 8  

し て 、 評 価 基 準 に 適 合 す る か を 確 認 す る 必 要 が あ る と 考3 0 9  

え ら れ る 。  3 1 0  

 3 1 1  
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験 法 の 事 前 検 討 事 業 」 に よ り 実 施 し た 。  3 1 5  

 3 1 6  

V I  文 献  3 1 7  
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Y . :  D e t e c t i o n  o f  A d u l t e r a t e d  D r u g s  i n  T r a d i t i o n a l  3 2 5  

C h i n e s e  M e d i c i n e  a n d  D i e t a r y  S u p p l e m e n t s  U s i n g  3 2 6  

H y d r o g e n  a s  a  C a r r i e r  G a s .  P L o S  O n e ,  1 3 ,  e 0 2 0 5 3 7 1 .  3 2 7  

h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 3 7 1 / j o u r n a l . p o n e . 0 2 0 5 3 7 1  3 2 8  

４ ） 厚 生 労 働 省 医 薬 食 品 局 食 品 安 全 部 長 通 知 “ 食 品3 2 9  

に 残 留 す る 農 薬 等 に 関 す る 試 験 法 の 妥 当 性 評 価 ガ3 3 0  

イ ド ラ イ ン に つ い て ” 平 成 1 9 年 1 1 月 1 5 日 、 食 安3 3 1  

発 第 1 1 1 5 0 0 1 号  3 3 2  

 3 3 3  

 3 3 4  

 3 3 5  

 3 3 6  

 3 3 7  

 3 3 8  

 3 3 9  

 3 4 0  

 3 4 1  

 3 4 2  

 3 4 3  

 3 4 4  

 3 4 5  

 3 4 6  
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ESI Precursor ion (m/z ) Product ion (m/z)
Collision energy

(eV)

Imibenconazole desbenzyl 9.5 + 270.9 70.3 21

174.3 22

Ethychlozate 13.0 - 237.3 165.2 19

191.1 19

Endosulfan sulfate 16.3 - 418.8 97.2 25

- -

o -Phenylphenol 13.2 - 169.3 115.3 33

141.3 30

Quizalofop-ethyl 17.5 + 373.1 299.4 19

271.4 23

Clomazone 13.1 + 240.0 125.4 18

89.3 44

Diphenylamine 14.7 + 170.0 93.4 24

66.4 40

Dimepiperate 17.2 + 264.1 91.4 34

119.4 18

Pyroquilon 9.1 + 174.0 132.4 20

117.4 32

Propachlor 12.1 + 212.0 94.4 27

170.3 12

Propazine 13.6 + 230.1 146.3 19

188.4 15

Benoxacor 13.0 + 259.9 149.4 18

120.3 29

Pendimethalin 18.4 + 282.1 212.4 10

194.4 17

Mecarbam 15.0 + 330.0 227.3 8

97.2 35

Metribuzin 9.4 + 215.0 187.4 17

131.3 19

Resmethrin 19.6 + 339.2 128.4 34

143.4 25

Analyte
Retention time

(min)

SRM transition

T a b l e . 1  P a r a m e t e r s  f o r  t h e  s e l e c t i v e  r e a c t i o n  3 4 7  

m o n i t o r i n g  o f  1 6  p e s t i c i d e s   3 4 8  

 3 4 9  

 3 5 0  

 3 5 1  

 3 5 2  

 3 5 3  

 3 5 4  

 3 5 5  

 3 5 6  

 3 5 7  

 3 5 8  

 3 5 9  

 3 6 0  

 3 6 1  

 3 6 2  

 3 6 3  

 3 6 4  

 3 6 5  

 3 6 6  



16 
 

recovery (%) RSD% recovery (%) RSD% recovery (%) RSD% recovery (%) RSD% recovery (%) RSD% recovery (%) RSD% recovery (%) RSD% recovery (%) RSD% recovery (%) RSD% recovery (%) RSD%

Imibenconazole desbenzyl 93 1.0 86 1.8 87 1.4 95 0.8 93 2.1 95 1.0 99 1.4 96 1.2 93 0.8 59 1.7

Ethychlozate 67 12.1 69 3.5 61 31.8 92 0.3 81 1.8 88 3.6 84 1.1 88 7.1 95 2.2 91 2.0

Endosulfan sulfate 100 1.9 89 1.8 93 2.7 101 1.3 99 1.8 96 1.1 101 1.9 104 2.4 101 0.9 92 1.2

o -Phenylphenol 92 11.6 72 5.4 56 4.8 100 4.3 97 9.7 82 7.1 84 3.8 97 2.4 88 11.5 70 10.1

Quizalofop-ethyl 100 1.5 86 1.2 87 5.0 96 3.4 91 3.6 87 0.3 82 4.9 95 3.3 94 2.7 89 2.1

Clomazone 93 2.2 88 3.2 92 3.1 93 0.8 96 1.3 91 2.9 95 5.6 81 16.9 93 2.1 93 4.8

Diphenylamine 85 11.2 52 2.9 66 5.4 92 0.5 76 6.8 69 1.2 56 2.9 73 3.0 86 1.5 83 2.3

Dimepiperate 97 1.3 87 5.2 72 2.4 94 1.5 93 1.7 90 7.7 94 3.1 89 2.2 97 1.9 81 3.9

Pyroquilon 88 0.6 87 3.4 85 2.6 93 0.7 90 2.0 93 0.3 94 2.5 91 1.8 92 1.7 85 1.3

Propachlor 88 2.2 83 3.3 86 1.5 92 1.1 93 2.3 93 0.9 93 1.7 89 0.4 93 1.5 84 2.7

Propazine 99 0.9 88 1.3 90 1.7 95 2.3 93 1.6 96 4.1 95 2.5 76 5.4 96 1.2 80 1.8

Benoxacor 96 1.1 86 0.9 90 1.4 97 0.9 95 2.3 95 3.1 96 0.9 87 4.1 95 2.1 88 2.7

Pendimethalin 95 0.9 79 1.6 74 3.8 93 1.9 95 2.4 94 1.9 92 1.8 98 2.7 95 1.4 81 1.5

Mecarbam 92 0.8 85 1.7 92 3.4 94 1.5 91 3.0 94 0.9 97 2.9 73 2.9 95 1.4 79 4.4

Metribuzin 94 1.0 84 1.7 89 1.6 97 1.2 92 2.0 95 0.8 98 0.6 95 1.2 95 1.2 66 1.7

Resmethrin 71 2.3 61 7.3 55 5.9 60 3.8 17 7.6 80 2.6 10 16.8 77 2.9 75 7.7 19 10.0

analyte
Cabbage Potato Eggplant Orange Apple TeaBrown rice Soybean Peanuts Spinach

T a b l e  2  R e c o v e r i e s  o f  1 6  p e s t i c i d e s  f r o m  t e n  k i n d  o f  a g r i c u l t u r a l  p r o d u c t s  3 6 7  

 3 6 8  

 3 6 9  

 3 7 0  

 3 7 1  

 3 7 2  

 3 7 3  

 3 7 4  

 n  =  4  3 7 5  

 3 7 6  

 3 7 7  

 3 7 8  

 3 7 9  

 3 8 0  
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analyte Brown rice Soybean Peanuts Spinach Cabbage Potato Eggplant Orange Apple Tea

Imibenconazole desbenzyl 0.97 0.98 0.99 0.97 0.98 0.99 0.99 0.98 0.97 0.65

Ethychlozate 0.97 0.96 1.00 0.99 0.99 1.00 0.99 1.01 1.01 0.96

Endosulfan sulfate 1.00 0.97 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00 1.03 1.00 0.94

o -Phenylphenol 0.98 1.00 0.96 1.00 0.99 1.02 1.06 1.03 1.04 0.87

Quizalofop-ethyl 1.00 0.99 0.99 0.97 0.99 0.99 1.00 0.97 0.99 0.95

Clomazone 0.98 0.99 1.01 1.01 0.99 0.99 0.99 0.98 1.00 0.99

Diphenylamine 1.01 1.01 0.99 0.99 1.00 1.00 1.00 0.84 1.00 1.03

Dimepiperate 0.99 0.99 0.94 0.98 0.99 0.98 0.99 0.99 0.99 0.98

Pyroquilon 0.99 1.00 0.99 0.99 1.00 1.00 0.99 1.00 1.00 0.93

Propachlor 1.00 1.00 1.01 1.00 1.00 1.00 1.02 0.97 1.00 0.94

Propazine 1.00 0.99 0.99 0.97 0.98 0.98 0.99 0.78 1.00 0.85

Benoxacor 0.99 0.98 1.01 0.97 0.99 1.00 1.02 0.98 1.01 0.95

Pendimethalin 0.99 0.99 0.99 0.96 0.98 0.98 1.00 1.00 0.99 0.96

Mecarbam 1.00 1.00 1.03 1.02 1.00 1.01 1.04 0.79 1.01 0.99

Metribuzin 0.99 0.98 0.99 0.96 0.95 0.98 1.00 0.97 0.98 0.67

Resmethrin 0.92 0.84 0.85 0.85 0.92 0.85 0.85 0.84 0.86 0.85

Matrix effect*

T a b l e  3  M a t r i x  e f f e c t s  o f  1 6  p e s t i c i d e s  f r o m  t e n  k i n d  o f  a g r i c u l t u r a l  p r o d u c t s  3 8 1  

 3 8 2  

 3 8 3  

 3 8 4  

 3 8 5  

 3 8 6  

 3 8 7  

 3 8 8  

 3 8 9  

 3 9 0  

 3 9 1  

 3 9 2  

 3 9 3  

*  P e a k  a r e a s  o f  m a t r i x  m a t c h e d  s t a n d a r d  /  p e a k  a r e a s  o f  s o l v e n t  s t a n d a r d  3 9 4  
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F i g  1  T y p i c a l  S R M  c h r o m a t o g r a m s  o f  s p i k e d  b r o w n  r i c e  a t  3 9 5  

M R L  l e v e l s   3 9 6  

 3 9 7  

 3 9 8  

 3 9 9  

 4 0 0  

 4 0 1  

 4 0 2  

 4 0 3  

 4 0 4  

 4 0 5  

 4 0 6  

 4 0 7  

 4 0 8  

 4 0 9  

 4 1 0  

 4 1 1  

 4 1 2  

 4 1 3  

 4 1 4  

 4 1 5  

 4 1 6  


