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GC/MS/MS による残留農薬の一斉分析
Simultaneous Determination of Multiresidue Pesticide using GC/MS/MS

Aiko UJIIE，Hiroshi HASEBE，Tsutomu SATO

1　はじめに
　ポジティブリスト制度の施行により，平成 20 年 4 月
現在，800 種類を超える農薬等に残留基準が設定され
ている。当所では平成 16 年から「緊急時における畜
水産食品中の新たな残留物質に関する検査法迅速作成
ガイドライン」に準じ，漸次分析対象農薬数の拡大を
図って来た。平成 19 年度には，野菜・果実 20 品目に
ついて 329 農薬（異性体等含 356）を対象に検査を実
施し，標準添加回収率が 60%～ 140%（添加量：試料
換算 0.01ppm）の範囲であった 276 ～ 314 農薬 1）の定
量を行った。
　一方，昨年 11 月には，各試験機関において，残留農
薬等を通知で定める試験法（以下通知法）以外の方法で
試験をする場合に，その試験法が通知法と同等な試験法
として妥当かどうかを評価するガイドライン 2）が制定
された。ガイドラインのそれぞれの基準を満足する試験
法が，通知法と同等な試験法とみなされる。当所の GC/
MS–SCAN，GC/MS–SIM および LC/MS/MS–MRM に
よる一斉分析法（以下現行法 3–5））では，回収率を 60%
～ 140%としているため，ガイドラインによる回収率
70%～ 120%を適用した場合，野菜・果実の定量可能農
薬数は大幅に減少する。現行法では，調製した試料溶液
について GC/MS および LC/MS/MS により定量を行っ
ているが，GC/MS 測定では試料溶液中に残る夾雑物の
ピークが目的農薬ピークに重なるなど定量を妨害する
ことが多い。そこで，現在 GC/MS 測定において，試験
溶液中のマトリックスにより生じる妨害を最小限にし，
分析精度を上げることを目的として GC/MS/MS–MRM

（Multiple Reaction Monitoring）による一斉分析定量法
を検討した。

2　実験方法
　2.1　試　料
　H19 年度に行政検査を実施した野菜・果実のうち，しゅ
んぎく，りんご，レタス，日本なしおよびほうれんそう
を使用した。
　2.2　装　置
　・GC/MS：Agilent 社製 6890/5973 inert
　・GC/MS/MS：Varian 社製 1200，8400Autosampler
　・LC/MS/MS：Applied Bio Systems 社製，API3000
　2.3　GC/MS/MS 測定条件
　・GC 条件：カラム；DB–5Ms（0.25mm i.d. × 30m，

膜厚 0.25µm），オーブン温度；70℃（2 分）→ 25℃/ 分
→ 150℃（0 分）→ 3℃/ 分→ 200℃（0 分）→ 8℃/ 分
→ 280℃（10 分），流速；1.5mL/min，注入口温度；
180℃，パルスドスプリットレス注入；40psi，注入量；2µL

　・MS/MS 条件：GC/MS 測定対象 260 農薬（異性体
等含）の GC/MS/MS–MRM 分析条件を最適化して
プリカーサーイオン，プロダクトイオン，コリジョ
ンエネルギーを決定し，定量イオン，確認イオンを
それぞれ設定した。Dwell Time により 1 セグメン
トの農薬数が制限されるため 2 分析メソッドを作成
した。MS/MS 条件を表 1 に示した。

　2.4　試料溶液調製
　GC/MS 測 定 用 試 料 溶 液 は， 試 料 20g に 各 農 薬 が
200ng になるように混合標準溶液を添加し現行法の試料
溶液調製法で調製を行った。すなわち，野菜試料はア
セトニトリル 50mL を加えバイオミキサーで 2 分間抽
出をした後，食塩 6g を加えて 5 分間振とう塩析をし，
2500rpm で 5 分間遠心分離を行う。アセトニトリル層を
分取した後，残さにアセトニトリルを 25mL 加え 5 分間
振とう後遠心分離を行い，アセトニトリル層を合わせて
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GC/MS–SCAN，GC/MS–SIM および LC/MS/MS–MRM による一斉分析法で実施している。GC/MS 測定においては，
試験溶液中の夾雑物により定量妨害が生じる場合が多いため，この妨害を低減し，ガイドラインの基準に適合する農
薬数を増大することを目的として GC/MS/MS–MRM による一斉分析法を検討した。この結果，GC/MS/MS を使用
することで夾雑物による妨害を除去することができ，しゅんぎく等夾雑物による定量妨害が大きい試料溶液において
有効であることが確認できた。また，試料溶液の定量下限値を GC/MS の 1/5 である 20ng/mL にできるため，試料
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　　添加量：試料換算0.01ppm

定量イオン，確認イオン 冷凍餃子 定量イオン，確認イオン 冷凍餃子

（）内数字:ｺﾘｼﾞｮﾝｴﾈﾙｷﾞｰ 回収率(%) （）内数字:ｺﾘｼﾞｮﾝｴﾈﾙｷﾞｰ 回収率(%)

ｼﾞｸﾛﾙﾎﾞｽ 185>109(15)，185>93(30) 3 9 63±7.4 ｲﾏｿﾞｽﾙﾌﾛﾝ 154>98(25)，154>57(20) 3 12 63±6.5

EPTC 128>86(10)，128>43(10) 3 11 59±8.8 ﾌﾟﾛﾊﾟﾓｶﾙﾌﾞ 143>99(15)，143>71(20) 5 15 89±140

ﾒﾋﾞﾝﾌｫｽ 192>127(5)，192>164(5) 2 8 89±2.4 ｱｾﾌｪｰﾄ 136>94(15)，136>42(25) 2 7 16±24

ｴﾄﾘｼﾞｱｿﾞｰﾙ 211>183(10)，211>140(20) 3 9 76±6.7 ﾒﾀｸﾘﾎｽ 208>180(10)，208>93(15) 2 6 76±3.5

ｸﾛﾛﾈﾌﾞ 191>141(15)，191>113(15) 3 10 78±2.2 ｵﾙﾄﾌｪﾆﾙﾌｪﾉｰﾙ 170>115(30)，170>141(25) 2 8 81±3.0

ｲｿﾌﾟﾛｶﾙﾌﾞ 121>103(15)，121>77(20) 2 8 89±3.0 ﾓﾘﾈｰﾄ 187>126(10)，187>98(20) 1 4 74±6.2

XMC 122>107(10)，122>77(25) 2 7 91±1.7 ﾃｸﾅｾﾞﾝ 261>203(15)，261>231(10) 1 5 72±5.7

ﾌﾟﾛﾊﾟｸﾛｰﾙ 176>120(20)，176>92(20) 3 9 82±2.4 ﾌﾟﾛﾎﾟｷｽﾙ 152>110(10)，110>64(20) 1 5 81±3.2

ｼﾞﾌｪﾆﾙｱﾐﾝ 169>66(20)，169>168(15) 3 8 87±2.6 ｴﾄﾌﾟﾛﾎｽ 242>158(10)，242>127(15) 2 7 87±3.2

ﾅﾚﾄﾞ 145>109(15)，145>113(15) 1 5 0.0 ｸﾛﾙﾌﾟﾛﾌｧﾑ 127>65(25)，127>92(25) 2 6 83±3.2

ﾄﾘﾌﾙﾗﾘﾝ 306>264(10)，264>160(25) 2 7 89±1.5 ﾍﾞﾝﾌﾙﾗﾘﾝ 292>264(10)，292>160(20) 2 5 85±5.5

ﾓﾉｸﾛﾄﾎｽ 223>97(10)，223>127(25) 3 9 120±4.2 ｶｽﾞｻﾎｽ 159>97(25)，159>131(15) 2 6 83±4.7

ﾎﾚｰﾄ 260>75(15)，121>93(6) 3 9 82±1.1 α-BHC 183>147(20)，183>109(20) 2 8 77±1.4

ﾍｷｻｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ 284>249(20)，284>214(25) 4 15 38±5.2 ﾁｵﾒﾄﾝ 125>47(20)，125>93(20) 2 5 66±4.5

ｼﾞｸﾛﾗﾝ 206>176(15)，206>124(25) 3 10 84±3.6 ｼﾞﾒﾄｴｰﾄ 125>79(15)，125>47(25) 3 11 88±4.3

ｶﾙﾎﾞﾌﾗﾝ 149>103(15)，149>121(10) 2 7 89±4.1 ﾌﾟﾛﾒﾄﾝ 225>183(10)，225>168(15) 1 5 85±1.7

ｼﾏｼﾞﾝ 201>173(5)，201>138(10) 3 10 88±2.7 ｽｳｪｯﾌﾟ 219>187(10)，219>174(15) 2 8 84±2.3

β-BHC 181>145(15)，181>109(30) 3 10 89±2.8 ｱﾄﾗｼﾞﾝ 200>105(10)，200>132(15) 1 3 87±3.7

ｼﾞﾒﾁﾋﾟﾝ 124>76(10)，118>58(10) 4 12 98±4.2 ｷﾝﾄｾﾞﾝ 295>237(10)，295>265(15) 2 8 75±3.7

ｸﾛﾏｿﾞﾝ 125>89(15)，125>99(15) 2 8 89±3.9 ｸﾛﾛﾀﾛﾆﾙ 266>168(30)，266>133(45) 25 83 82±88

γ-BHC 181>145(15)，181>109(30) 3 10 86±1.2 ﾌﾟﾛﾊﾟｼﾞﾝ 214>172(10)，214>105(15) 2 7 85±4.7

ﾌﾟﾛﾍﾟﾀﾝﾎｽ 138>64(15)，138>110(10) 2 6 94±5.1 ｼｱﾉﾎｽ 243>109(15)，243>79(25) 1 4 80±3.4

ﾎﾉﾎｽ 246>137(10)，246>109(20) 3 10 90±2.3 ﾌﾟﾛﾋﾟｻﾞﾐﾄﾞ 254>226(10)，254>191(15) 3 9 85±4.8

ﾀﾞｲｱｼﾞﾉﾝ 304>179(25)，179>122(25) 3 12 94±2.9 ﾋﾟﾛｷﾛﾝ 173>130(20)，173>144(25) 2 7 89±3.5

ﾋﾟﾘﾒﾀﾆﾙ 198>118(30)，198>183(25) 2 8 90±2.6 ｲｻｿﾞﾎｽ 257>162(25)，257>119(25) 3 10 83±5.2

ｼﾞｽﾙﾎﾄﾝ 142>109(10)，142>81(15) 2 8 75±5.0 ﾀｰﾊﾞｼﾙ 161>144(20)，161>88(25) 3 9 89±0.4

ｴﾄﾘﾑﾎｽ 292>153(20)，292>181(10) 3 10 90±3.9 ﾃﾌﾙﾄﾘﾝ 177>127(15)，177>137(15) 2 7 82±1.4

ﾄﾘｱﾚｰﾄ 268>184(15)，268>226(15) 3 10 83±3.2 δ-BHC 217>181(10)，217>145(20) 3 10 73±2.5

ｲﾌﾟﾛﾍﾞﾝﾎｽ 204>91(10)，204>121(25) 2 7 92±1.7 ﾍﾞﾉｷｻｺｰﾙ 259>120(15)，259>176(10) 1 5 84±2.8

ｵｷｻﾍﾞﾄﾘﾆﾙ 103>76(15)，103>50(15) 9 29 72±6.5 ﾎｽﾌｧﾐﾄﾞﾝ 264>127(15)，264>193(10) 2 7 85±2.7

ｼﾞﾒﾃﾅﾐﾄﾞ 230>154(15)，230>111(25) 3 9 95±2.5 ﾍﾞﾝﾌﾚｾｰﾄ 256>163(15)，256>121(20) 1 5 85±1.7

ﾌﾟﾛﾊﾟﾆﾙ 217>161(15)，217>57(20) 2 8 96±1.0 ﾌﾞﾛﾓﾌﾞﾁﾄﾞ 232>114(10)，232>82(20) 2 5 84±3.5

ｱｾﾄｸﾛｰﾙ 223>132(20)，223>147(10) 4 13 90±4.1 ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽﾒﾁﾙ 286>93(25)，286>208(15) 2 6 81±3.8

ﾒﾄﾘﾌﾞｼﾞﾝ 198>82(20)，198>110(10) 3 12 92±3.6 ﾄﾙｸﾛﾎｽﾒﾁﾙ 265>250(15)，265>93(25) 2 7 84±2.9

ﾋﾞﾝｸﾛｿﾞﾘﾝ 285>212(15)，285>241(5) 4 13 89±8.1 ｼﾒｺﾅｿﾞｰﾙ 211>195(10)，211>121(15) 2 8 89±6.5

ﾊﾟﾗﾁｵﾝﾒﾁﾙ 263>109(10)，263>127(10) 3 11 93±2.8 ﾍﾌﾟﾀｸﾛﾙ 272>237(15)，272>141(30) 2 7 80±4.4

ｱﾗｸﾛｰﾙ 160>132(10)，160>145(20) 2 8 94±2.3 ﾒﾀﾗｷｼﾙ 249>190(10)，249>146(20) 2 6 87±6.0

ｼﾒﾄﾘﾝ 213>155(15)，213>139(20) 3 11 90±3.0 ﾌｪﾝｸﾛﾙﾎｽ 285>240(25)，285>93(25) 3 9 79±3.3

ｱﾒﾄﾘﾝ 227>170(15)，227>212(15) 2 6 92±3.7 ﾌﾟﾛﾒﾄﾘﾝ 226>184(10)，226>94(20) 2 7 84±4.0

ｼﾝﾒﾁﾘﾝ 123>81(15)，274>111(15) 2 6 110±5.1 ﾋﾟﾘﾐﾎｽﾒﾁﾙ 305>125(25)，305>151(20) 1 4 85±2.2

ｼﾞﾁｵﾋﾟﾙ 354>306(10)，354>286(20) 2 7 91±1.8 ｴﾄﾌﾒｾｰﾄ 286>207(15)，286>161(15) 2 6 85±5.1

ﾌｪﾆﾄﾛﾁｵﾝ 277>260(10)，277>109(15) 2 8 94±2.2 ﾌﾞﾛﾏｼﾙ 205>132(30)，205>188(30) 2 7 86±5.5

ﾃﾙﾌﾞﾄﾘﾝ 226>96(15)，226>136(10) 3 12 92±3.2 ｼﾞｸﾛﾌﾙｱﾆﾄﾞ 123>77(20)，123>122(10) 3 9 0.0

ﾌﾟﾛﾍﾞﾅｿﾞｰﾙ 159>130(5)，159>90(25) 3 9 0.0 ｴｽﾌﾟﾛｶﾙﾌﾞ 222>91(15)，222>151(10) 2 5 84±4.4

ﾏﾗﾁｵﾝ 173>99(15)，173>127(10) 3 9 87±1.5 ｷﾉｸﾗﾐﾝ 207>172(15)，207>154(25) 2 5 79±3.3

ﾒﾄﾗｸﾛｰﾙ 238>162(20)，238>133(25) 2 8 91±2.0 ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽ 314>258(20)，314>286(10) 2 5 82±3.6

ｱﾙﾄﾞﾘﾝ 263>193(25)，263>228(30) 4 13 80±3.4 ｸﾛﾙﾀｰﾙｼﾞﾒﾁﾙ 301>223(20)，301>273(15) 3 9 80±4.1

ﾁｵﾍﾞﾝｶﾙﾌﾞ 257>100(10)，257>72(20) 3 9 92±1.8 ﾌｪﾝﾌﾟﾛﾋﾟﾓﾙﾌ 128>70(15)，128>110(10) 2 7 85±4.4

ｼﾞﾒﾁﾙﾋﾞﾝﾎｽ(E) 295>109(20)，295>280(20) 2 6 95±2.3 ﾊﾟﾗﾁｵﾝ 291>109(20)，291>137(10) 1 4 86±7.0

ﾌｪﾝﾁｵﾝ 278>109(20)，278>125(25) 3 9 90±2.7 ｼﾞｺﾎｰﾙ 139>111(15)，139>75(30) 1 5 84±2.3

ﾄﾘｱｼﾞﾒﾎﾝ 208>181(10)，208>127(20) 1 4 93±3.1 ﾌｻﾗｲﾄﾞ 243>215(20)，243>177(20) 2 5 81±3.0

ﾃﾄﾗｺﾅｿﾞｰﾙ 336>204(30)，336>156(30) 2 6 92±5.8 ﾌﾞﾛﾓﾎｽﾒﾁﾙ 331>316(10)，331>286(20) 3 8 76±5.0

ｶﾙﾍﾞﾀﾐﾄﾞ 119>64(20)，119>91(15) 3 9 110±1.9 ｼﾞﾌｪﾅﾐﾄﾞ 239>167(25)，239>152(25) 2 6 80±4.6

ﾆﾄﾛﾀｰﾙｲｿﾌﾟﾛﾋﾟﾙ 236>194(10)，236>148(15) 2 8 93±3.4 ﾍﾟﾝﾃﾞｨﾒﾀﾘﾝ 252>162(10)，252>191(10) 1 5 86±4.2

ﾎｽﾁｱｾﾞｰﾄ 195>103(10)，195>139(10) 4 12 98±3.2 ﾍﾌﾟﾀｸﾛﾙｴﾎﾟｷｼﾄﾞ 353>263(30)，353>282(15) 2 7 84±2.2

α-ｸﾛﾙﾌｪﾝﾋﾞﾝﾎｽ 267>159(30)，267>203(15) 3 9 93±3.8 ﾍﾟﾝｺﾅｿﾞｰﾙ 248>157(30)，248>192(20) 2 8 87±5.5

ﾌｨﾌﾟﾛﾆﾙ 367>213(25)，367>255(25) 3 9 93±5.1 ﾄﾘﾙﾌﾙｱﾆﾄﾞ 238>137(20)，238>110(30) 1 5 11±7.2

ｼﾞﾒﾀﾒﾄﾘﾝ 212>122(15)，212>94(30) 2 8 88±2.6 ｲｿﾌｪﾝﾎｽ 213>121(20)，213>185(10) 2 7 87±2.3

ﾋﾟﾘﾌｪﾉｯｸｽ(E) 262>91(15)，262>192(25) 2 5 86±21 ﾁｱﾍﾞﾝﾀﾞｿﾞｰﾙ 201>174(15)，201>130(25) 2 6 27±15

β-ｸﾛﾙﾌｪﾝﾋﾞﾝﾎｽ 267>159(30)，267>203(15) 3 10 * ﾒｶﾙﾊﾞﾑ 131>74(15)，131>86(15) 3 10 88±4.4

ｱﾚｽﾘﾝ 123>95(10)，123>81(10) 2 8 80±2.6 ｷｬﾌﾟﾀﾝ 149>105(10)，149>79(10) 5 18 0.0

ｴﾁｸﾛｾﾞｰﾄ 165>111(25)，165>102(15) 2 7 83±6.1 ﾌｪﾝﾄｴｰﾄ 274>125(20)，274>93(20) 2 7 88±6.6

ｷﾅﾙﾎｽ 298>156(10)，298>190(20) 2 6 89±5.4 ｼﾞﾒﾋﾟﾍﾟﾚｰﾄ 145>112(10)，145>69(15) 2 6 86±4.4

ﾄﾘｱｼﾞﾒﾉｰﾙ 168>70(10)，168>112(10) 2 5 95±3.4 ﾌﾟﾛｼﾐﾄﾞﾝ 283>96(20)，283>255(15) 1 3 90±4.3

ﾎﾙﾍﾟｯﾄ 260>130(20)，260>232(10) 4 14 46±63 trans-ｸﾛﾙﾃﾞﾝ 375>266(20)，375>301(15) 2 8 79±4.3

ｸﾛﾙﾍﾞﾝｼﾞﾄﾞ 270>125(15)，270>127(20) 3 9 84±1.8 ﾒﾁﾀﾞﾁｵﾝ 145>85(15)，145>58(20) 1 3 85±2.9

ﾌﾟﾛﾊﾟﾎｽ 304>140(30)，304>220(15) 3 8 88±3.1 ﾋﾟﾘﾌｪﾉｯｸｽ(Z) 262>192(20)，262>200(20) 2 8 85±4.4

ﾃﾄﾗｸﾛﾙﾋﾞﾝﾎｽ 331>109(20)，331>316(25) 2 8 90±4.7 ﾒﾄﾌﾟﾚﾝ 153>111(5)，153>107(5) 4 13 25±55

メソッド1 メソッド2

3S 10S農薬名農薬名 3S 10S

表 1　GC/MS/MS–MRM 測定条件，検出下限値，定量下限値および標準添加回収試験結果（冷凍餃子）
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　　添加量：試料換算0.01ppm

定量イオン，確認イオン 冷凍餃子 定量イオン，確認イオン 冷凍餃子

（）内数字:ｺﾘｼﾞｮﾝｴﾈﾙｷﾞｰ 回収率(%) （）内数字:ｺﾘｼﾞｮﾝｴﾈﾙｷﾞｰ 回収率(%)

メソッド1 メソッド2

3S 10S農薬名農薬名 3S 10S

β-ｴﾝﾄﾞｽﾙﾌｧﾝ 241>206(15)，241>170(25) 3 11 88±2.3 ﾊﾟｸﾛﾌﾞﾄﾗｿﾞｰﾙ 236>125(25)，236>167(15) 2 6 91±4.3

ﾌﾙﾄﾘｱﾎｰﾙ 219>123(10)，219>95(25) 2 6 85±2.4 cis-ｸﾛﾙﾃﾞﾝ 375>266(20)，375>301(15) 2 7 82±5.7

ﾅﾌﾟﾛﾊﾟﾐﾄﾞ 271>72(10)，271>128(10) 2 7 89±4.4 ﾌﾞﾀｸﾛｰﾙ 237>160(15)，237>188(15) 2 6 84±3.8

ｸﾛﾙﾌｪﾝｿﾝ 302>111(20)，302>175(10) 2 8 89±3.5 ﾌｪﾉﾁｵｶﾙﾌﾞ 160>72(10)，160>106(10) 2 6 86±4.6

ﾌﾟﾛﾁｵﾎｽ 309>239(15)，309>281(10) 3 10 84±2.6 ﾌﾞﾀﾐﾎｽ 286>202(15)，286>258(10) 2 7 92±6.9

ﾌﾙﾄﾗﾆﾙ 281>173(25)，281>145(25) 1 5 90±3.2 ﾌｪﾅﾐﾎｽ 303>260(15)，303>243(15) 3 10 84±5.2

ﾒﾄﾐﾉｽﾄﾛﾋﾞﾝ(E) 191>160(20)，191>133(20) 2 8 90±3.2 ﾍｷｻｺﾅｿﾞｰﾙ 175>111(15)，175>147(15) 2 5 86±4.1

ﾌﾟﾚﾁﾗｸﾛｰﾙ 262>202(15)，262>174(20) 2 7 90±3.0 ﾄﾘｼｸﾗｿﾞｰﾙ 189>161(30)，189>135(15) 1 2 86±5.4

ﾌﾟﾛﾌｪﾉﾎｽ 339>269(15)，339>311(10) 3 9 86±2.2 ｲﾏｻﾞﾘﾙ 173>145(25)，173>109(25) 2 7 84±2.9

p,p'-DDE 246>176(25)，246>211(15) 2 7 75±3.3 ﾌﾙｼﾞｵｷｿﾆﾙ 248>127(25)，248>154(25) 4 14 80±3.9

ﾌﾞﾌﾟﾛﾌｪｼﾞﾝ 249>106(25)，249>193(15) 4 14 91±4.9 ｲｿﾌﾟﾛﾁｵﾗﾝ 290>118(15)，290>204(10) 2 7 86±5.9

ﾌﾙｼﾗｿﾞｰﾙ 233>152(15)，233>165(10) 3 10 89±1.9 ｲｿｷｻﾁｵﾝｵｷｿﾝ 254>146(10)，254>128(20) 4 14 76±8.4

ｶﾙﾎﾞｷｼﾝ 235>143(10)，235>87(20) 1 5 33±4.2 ﾃﾞｨﾙﾄﾞﾘﾝ 263>193(25)，263>228(25) 4 12 84±8.4

ﾌﾞﾋﾟﾘﾒｰﾄ 316>208(10)，208>164(25) 2 7 93±3.1 ｳﾆｺﾅｿﾞｰﾙ-P 234>137(20)，234>165(15) 1 5 89±7.1

ｵｷｼﾌﾙｵﾙﾌｪﾝ 252>146(30)，252>170(30) 4 14 97±3.8 ﾄﾘﾌﾞﾎｽ 169>57(10)，169>113(10) 2 5 82±3.4

ｱｻﾞｺﾅｿﾞｰﾙ 173>145(15)，173>109(25) 2 8 93±2.9 ｵｷｻｼﾞｱｿﾞﾝ 344>175(20)，344>302(10) 2 7 85±7.5

ｲﾏｻﾞﾒﾀﾍﾞﾝｽﾞﾒﾁﾙｴｽﾃﾙ 245>144(20)，245>176(10) 3 8 100±3.7 ﾌﾗﾑﾌﾟﾛｯﾌﾟﾒﾁﾙ 276>105(10)，276>77(25) 1 4 82±5.3

ｼﾌﾟﾛｺﾅｿﾞｰﾙ 222>125(20)，222>82(15) 1 5 93±3.0 ﾐｸﾛﾌﾞﾀﾆﾙ 179>125(10)，179>152(10) 2 7 88±4.9

ｸﾛﾙﾌｪﾅﾋﾟﾙ 247>200(30)，247>227(30) 3 11 91±5.8 ﾒﾄﾐﾉｽﾄﾛﾋﾞﾝ(Z) 238>210(15)，238>195(30) 4 12 89±6.7

ｲｿｷｻﾁｵﾝ 313>177(10)，313>130(20) 2 7 98±1.6 ｸﾚｿｷｼﾑﾒﾁﾙ 116>89(15)，116>63(25) 2 6 85±3.4

ﾆﾄﾛﾌｪﾝ 283>162(25)，282>253(15) 3 9 89±3.6 ｴﾝﾄﾞﾘﾝ 263>193(25)，263>228(25) 3 11 82±4.7

α-ｴﾝﾄﾞｽﾙﾌｧﾝ 241>206(15)，241>170(30) 2 7 86±2.1 ﾌｪﾉｷｻﾆﾙ 293>155(25)，293>198(15) 3 9 84±2.3

ｵｷｻｼﾞｷｼﾙ 163>132(10)，163>117(25) 2 7 91±1.9 ｸﾛﾛﾍﾞﾝｼﾞﾚｰﾄ 251>139(25)，251>111(25) 2 7 85±4.4

p,p'-DDD 235>165(20)，235>199(25) 2 6 83±2.1 ﾋﾟﾘﾐﾉﾊﾞｯｸﾒﾁﾙ(Z) 302>256(20)，302>230(15) 2 8 88±4.5

o,p'-DDT 235>165(20)，235>199(25) 2 6 83±2.1 ﾌｪﾝｽﾙﾎﾁｵﾝ 293>97(25)，293>125(15) 3 9 89±6.4

ﾌﾙｱｸﾘﾋﾟﾘﾑ 352>188(10)，352>320(15) 5 18 88±3.5 ｴﾁｵﾝ 231>129(30)，231>185(15) 2 8 86±3.9

ﾒﾌﾟﾛﾆﾙ 119>91(20)，119>65(25) 1 4 99±2.6 ｽﾙﾌﾟﾛﾎｽ 322>156(10)，322>139(15) 1 5 85±5.1

ﾍﾞﾅﾗｷｼﾙ 148>77(25)，148>105(15) 2 8 91±5.9 ﾄﾘｱｿﾞﾎｽ 161>134(10)，161>106(15) 2 6 90±2.5

ｶﾙﾎﾞﾌｪﾉﾁｵﾝ 342>157(20)，342>171(20) 1 4 86±3.1 ﾋﾟﾚﾄﾘﾝ 123>81(5)，123>57(15) 5 16 19±41

ｶﾙﾌｪﾝﾄﾗｿﾞﾝｴﾁﾙ 312>151(20)，312>195(20) 2 7 91±5.9 ｸﾛﾙﾆﾄﾛﾌｪﾝ 317>287(10)，317>236(10) 3 10 86±5.9

ｴﾃﾞｨﾌｪﾝﾎｽ 310>109(25)，310>173(15) 2 6 95±3.9 ｼｱﾉﾌｪﾝﾎｽ 169>141(15)，169>77(20) 2 8 87±5.4

ｷﾉｷｼﾌｪﾝ 237>208(25)，237>182(25) 2 7 81±2.7 ﾉﾙﾌﾙﾗｿﾞﾝ 145>75(30)，145>95(30) 3 11 85±7.7

p,p'-DDT 235>165(30)，235>199(20) 3 10 85±2.6 ﾌﾟﾛﾋﾟｺﾅｿﾞｰﾙ 259>191(10)，259>69(25) 2 7 81±4.3

ﾋﾟﾗﾌﾙﾌｪﾝｴﾁﾙ 412>349(10)，412>307(25) 1 3 89±1.6 ﾄﾘﾌﾛｷｼｽﾄﾛﾋﾞﾝ 222>130(15)，222>162(10) 3 10 87±4.3

ﾍｷｻｼﾞﾉﾝ 171>71(20)，171>85(20) 1 4 87±2.9 ﾚﾅｼﾙ 153>82(15)，153>135(20) 2 8 88±6.5

ﾃﾌﾞｺﾅｿﾞｰﾙ 250>125(20)，250>70(15) 2 7 89±4.6 ﾋﾟﾘﾐﾉﾊﾞｯｸﾒﾁﾙ(E) 302>256(25)，302>230(20) 3 9 91±5.3

ｼﾞｸﾛﾎｯﾌﾟﾒﾁﾙ 253>162(15)，253>184(15) 2 7 84±4.4 ﾃﾆﾙｸﾛｰﾙ 288>141(20)，288>174(15) 2 8 88±5.3

ﾋﾟﾍﾟﾛﾆﾙﾌﾞﾄｷｼﾄﾞ 176>131(15)，176>117(20) 2 5 93±3.5 ﾌﾟﾛﾊﾟﾙｷﾞｯﾄ 350>201(10)，350>173(15) 3 11 92±4.9

ﾋﾟﾘﾀﾞﾌｪﾝﾁｵﾝ 340>199(20)，340>204(10) 2 7 89±2.1 ｼﾞﾌﾙﾌｪﾆｶﾝ 266>218(20)，266>238(20) 2 8 120±21

ﾎｽﾒｯﾄ 160>133(15)，160>77(15) 1 4 87±3.2 ﾋﾟﾘﾌﾞﾁｶﾙﾌﾞ 165>108(15)，165>93(25) 2 8 86±5.2

EPN 157>110(11)，157>139(11) 2 8 95±2.1 ｸﾛﾒﾄｷｼﾆﾙ(X-52) 313>266(15)，313>268(15) 4 12 91±6.9

ﾋﾟﾍﾟﾛﾎｽ 320>122(10)，140>98(10) 2 5 87±2.5 ﾌﾞﾛﾓﾌﾟﾛﾋﾟﾚｰﾄ 341>183(25)，341>185(15) 3 11 81±5.5

ﾌｪﾉｷｼｶﾙﾌﾞ 255>186(10)，255>129(25) 9 30 88±8.3 ﾋﾞﾌｪﾝﾄﾘﾝ 181>166(10)，181>153(10) 2 7 81±2.5

ﾌｪﾝﾌﾟﾛﾊﾟﾄﾘﾝ 265>210(10)，265>89(30) 1 5 88±1.7 ﾒﾄｷｼｸﾛｰﾙ 227>169(25)，227>184(20) 1 5 84±3.6

ｲﾝﾀﾞﾉﾌｧﾝ 310>139(10)，310>171(20) 2 7 90±2.6 ｴﾄｷｻｿﾞｰﾙ 204>176(20)，204>161(20) 4 13 84±6.7

ﾃﾌﾞﾌｪﾝﾋﾟﾗﾄﾞ 333>171(20)，333>276(10) 2 5 84±2.7 ﾋﾞﾌｪﾉｯｸｽ 341>281(15)，341>310(15) 4 13 81±5.7

ﾌｪﾉﾄﾘﾝ 183>168(10)，183>153(15) 2 6 83±4.4 ﾌﾗﾒﾄﾋﾟﾙ 298>123(20)，298>176(25) 4 12 88±4.7

ﾌﾗﾁｵｶﾙﾌﾞ 163>135(10)，163>107(20) 1 4 84±3.3 ﾃﾄﾗｼﾞﾎﾝ 356>159(15)，356>229(10) 3 10 77±5.8

ﾎｻﾛﾝ 182>111(20)，182>102(20) 1 4 89±3.1 ﾍﾟﾝﾄｷｻｿﾞﾝ 285>70(10)，285>186(30) 2 6 79±3.5

ﾌﾗﾒﾄﾋﾟﾙﾋﾄﾞﾛｷｼ 296>278(10)，296>263(25) 1 4 72±9.7 ﾋﾟﾘﾌﾟﾛｷｼﾌｪﾝ 226>186(20)，226>77(30) 2 6 83±1.7

ｱﾐﾄﾗｽﾞ 293>162(10)，162>132(30) 1 4 58±7.1 ｼﾊﾛﾄﾘﾝ 208>181(15)，208>152(25) 6 19 82±3.1

ﾌｪﾅﾘﾓﾙ 251>139(20)，251>111(25) 1 3 89±2.9 ﾒﾌｪﾅｾｯﾄ 192>136(20)，192>109(25) 3 9 85±4.9

ﾍﾞﾝﾌﾗｶﾙﾌﾞ 164>107(25)，164>135(20) 2 8 23±6.8 ｼﾊﾛﾎｯﾌﾟﾌﾞﾁﾙ 357>256(10)，357>120(20) 3 11 81±3.4

ﾌｪﾉｷｻﾌﾟﾛｯﾌﾟｴﾁﾙ 361>288(10)，361>261(10) 2 5 88±1.9 ﾋﾟﾗｿﾞﾎｽ 373>265(10)，373>232(10) 3 9 84±6.1

ﾌｪﾝﾌﾞｺﾅｿﾞｰﾙ 198>129(10)，198>102(25) 1 4 85±2.1 ｱｸﾘﾅﾄﾘﾝ 208>181(15)，208>153(20) 2 7 74±5.8

ｼﾌﾙﾄﾘﾝ 163>127(7)，163>91(9) 2 8 97±2.2 ﾋﾟﾗｸﾛﾎｽ 360>194(10)，360>139(20) 3 9 87±3.5

ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ 163>127(7)，163>91(9) 2 7 75±6.5 ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ 163>127(10)，163>91(15) 3 9 76±2.6

ﾌﾙｼﾄﾘﾈｰﾄ 199>107(25)，199>157(10) 2 5 92±1.9 ﾋﾟﾘﾀﾞﾍﾞﾝ 147>117(25)，147>132(15) 3 11 84±2.4

ﾌｪﾝﾊﾞﾚﾚｰﾄ 225>119(15)，225>147(15) 4 12 91±3.5 ｶﾌｪﾝｽﾄﾛｰﾙ 188>119(25)，188>82(20) 3 11 80±4.1

ﾌﾙﾊﾞﾘﾈｰﾄ 250>200(20)，225>208(25) 2 7 85±7.0 ﾊﾙﾌｪﾝﾌﾟﾛｯｸｽ 263>129(25)，263>117(20) 3 11 80±4.8

ﾃﾞﾙﾀﾒﾄﾘﾝ 253>93(25)，253>172(10) 3 9 89±4.3 ﾌﾙﾐｵｷｻｼﾞﾝ 354>326(10)，354>176(15) 3 9 84±4.4

　プリカーサーイオン＞プロダクトイオン，農薬は保持時間順に記載 ﾌﾙﾐｸﾛﾗｯｸﾍﾟﾝﾁﾙ 308>280(10)，308>107(10) 2 7 81±5.0

　3S：検出下限値(ng/mL),10S：定量下限値(ng/mL)、S:標準偏差(n=6) ﾄﾙﾌｪﾝﾋﾟﾗﾄﾞ 383>145(10)，383>171(20) 2 6 84±5.4

　回収率：平均値±標準偏差(n=5)

表 1　GC/MS/MS–MRM 測定条件，検出下限値，定量下限値および標準添加回収試験結果（続き）
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無水硫酸ナトリウムで脱水を行う。果実試料は，0.1mol/
L 炭酸水素ナトリウム溶液および精製水で pH を中性付
近に調製後 4），野菜試料と同様に抽出（食塩は 12g 添加）
して脱水を行う。その後，40℃以下で濃縮乾固後，アセ
トニトリル / トルエン（3/1）3mL で溶解する。直列に
つないだ Carbograph（上）と SAX/PSA（下）に負荷し，
さらにアセトニトリル / トルエン（3/1）2mL でフラス
コ内を洗浄して負荷する。アセトニトリル / トルエン

（3/1）15mL で溶出後，40℃以下で濃縮乾固してアセト
ン 2mL で溶解し GC/MS 測定用試料溶液とした。また，
GC/MS/MS 測定用試料溶液はこの GC/MS 測定用試料
溶液をアセトンで 5 倍に希釈調製した。冷凍餃子につい
ては，抽出操作を GC/MS 測定用試料溶液調製と同様に
行い，抽出溶液を 100mL に定容した後，20mL（現行法
の 1/5）を分取して濃縮乾固した。精製以降は現行法と
同じに行った。

3　結　果
　3.1　検量線および定量下限値
　GC/MS/MS–MRM 測定の検量線は，農薬を含まな
い測定対象品目の試料溶液をアセトンで 2 倍に希釈し，
この溶液で表 1 に示した農薬混合標準溶液 0ng/mL，
10ng/mL，20ng/mL，50ng/mL，100ng/mL を 調 製 し
て作成し定量を行った。検量線は二次曲線を用いた。
　残留農薬が検出されなかったしゅんぎくの試料溶液で
調製した 20ng/mL の混合標準溶液について 6 回繰り返
し測定を行い，その標準偏差（S）から検出下限値（3S）
および定量下限値（10S）を求め表 1 に示した。TPN，
オキサベトリニルおよびフェノキシカルブを除く全ての
農薬で検出下限値は 10ng/mL，定量下限値は 20ng/mL
以下であった。メトプレンおよび TPN は最適化で求め
た条件のいずれを使用してもピークが消失して定量がで
きなかった。しかし，オキサベトリニルおよびフェノキ

シカルブの 20ng/mL のクロマトグラムについては S/N
値 10 以上を十分確保することができるため，メトプレ
ンおよびＴＰＮを除く全ての農薬の定量下限値を試料溶
液濃度として 20ng/mL とした。現行法での GC/MS 測
定では定量下限値は 100ng/mL（試料換算 0.01ppm）で
ある。
　3.2　GC/MS による測定値と GC/MS/MS による測定

値との比較
　現行法による試料溶液の GC/MS–SCAN，GC/MS–
SIM 測定において夾雑物による妨害ピークが大きく検
出されたしゅんぎくのト－タルイオンクロマトグラム

（TIC）を図 1 に示した。また，GC/MS/MS–MRM によ
る測定値と GC/MS–SCAN，GC/MS–SIM による測定値
との差を併せて図 2 に示した。TIC において保持時間
が夾雑物による妨害ピークと重なる農薬において，GC/
MS/MS と GC/MS の測定値の差が大きいことが判明し
た。そこで，測定対象全農薬の GC/MS 測定値と GC/
MS/MS による測定値との関係について図 2 に示した。
しゅんぎくの試験全体⒜においては，GC/MS 測定によ
る回収率が 70%未満または 120%を超える農薬は 53 農薬
であったが，GC/MS/MS 測定ではこれらの 53 農薬のう
ち 33 農薬について回収率 70%～ 120%を確保することが
できた。一方，GC/MS測定値が回収率70%～120%であっ
た 5 農薬において GC/MS/MS 測定値がこの範囲を逸脱
した。そのうちのプロパモカルブについては GC/MS で
86%，GC/MS/MS で 35%でその差が 51%と大きく GC/
MS 測定でのマトリックス由来の加算が示唆された。ま
た，GC/MS 測定において夾雑物による妨害ピークと保
持時間が重なる農薬を抽出⒝してみると，15 ～ 19 分，
21 分～ 25 分，29.5 ～ 32 分の保持時間には 106 農薬が
検出されており，そのうち，GC/MS 測定による回収率
が 70%未満または 120%を超える農薬は 37 農薬であっ
た。GC/MS/MS 測定ではこれらの 37 農薬のうち 24 農

図 1　添加回収試験における GC/MS–TIC と GC/MS/MS および GC/MS による測定値の差
[A]：GC/MS/MS–MRM による測定値，[B]：GC/MS-SCAN，GC/MS–SIM による測定値
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薬について回収率 70%～ 120%を確保することができた。
これら 24 農薬は，しゅんぎく全体（33 農薬）での 73%
にあたり，GC/MS/MS–MRM 測定が夾雑物による定量
妨害を除去するために有効であることが確認された。
　しゅんぎく，りんご，レタス，日本なしおよびほうれ
んそうについて，回収率 70%～ 120%を確保できた定量
可能農薬数を GC/MS 測定および GC/MS/MS 測定とで
比較を行った（表 2）。この結果，GC/MS/MS–MRM 測
定を採用して試料溶液中の夾雑物の影響を除くことに
より，5 品目の定量可能農薬数は 215 ～ 230 農薬とする
ことができた。表中 LC/MS/MS による定量数は，同時
抽出液を従来法により試験を行い回収率 70%～ 120%で
あった農薬数を参考に示したものである。
　3.3　冷凍餃子中の残留農薬検査への適用
　平成 20 年 1 月に兵庫県および千葉県で発生した健康
被害を発端として，中国産餃子中の高濃度の残留農薬汚
染が社会問題化した。当県でも有症苦情が起きたことを
受け，本法での冷凍餃子の一斉分析について添加回収試
験（添加量：試料換算 0.01ppm）を行い検査を実施した。
回収試験結果を表 1 に示した。
　冷凍餃子においては，GC/MS/MS 測定により 226 農
薬について回収率 70%～ 120%，RSD25%未満を確保す
ることができた。また，同抽出液を用いて検査を行っ

た LC/MS/MS による測定では 56 農薬について回収率
70%～ 120%，RSD20%未満を確保することができ，冷
凍餃子中の 282 農薬を検査をすることができた。
　有症苦情で検査を行った冷凍食品は餃子やロール
キャベツ等 5 種類であったが，餃子 1 検体にプロシミ
ドンが 0.03ppm 検出されたほか全ての検体で検出下限
値 0.005ppm 未満であった。プロシミドンに係る野菜の
残留基準値は，にら，にんにくおよびねぎが 5ppm，キャ
ベツが 2ppm，はくさいが 0.5ppm，豚肉筋肉が 0.05ppm，
しょうがが 0.02ppm，小麦粉（小麦として）が 0.02ppm
であることから，材料比率が不明であるものの，具材
として使用された野菜中の残留農薬由来のものと考え
られた。

4　まとめ
　農薬一斉分析法について GC/MS 測定農薬を対象とし
た GC/MS/MS–MRM 一斉分析の検討を行った。GC/
MS/MS を使用することにより夾雑物による妨害を除去する
ことができ，試料溶液の夾雑物による定量妨害の大きいしゅ
んぎく等で有効であった。また，試料溶液の定量下限値が
全ての農薬で GC/MS の 1/5 である20ng/mLを確保でき
るため，試料溶液調製の精製操作において負荷する抽出
液量を 1/5 にすることができ精製効果の向上が期待できた。

図 2　添加回収試験における GC/MS/MS による測定値と GC/MS による測定値の関係（しゅんぎく）

表 2　標準添加回収試験における回収率 70%～ 120%の農薬数
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LC/MS/MSGC/MS測定対象農薬

　品目 GC/MS/MS GC/MS

レタス 221 223 70

日本なし 227 222 70

しゅんぎく 223 195 69

りんご 230 223 70

ほうれんそう 215 218 68

LC/MS/MS
測定対象農薬

GC/MS測定対象農薬

注1)　LC/MS/MSによる定量数は，同時抽出液を従来法により試験を行い回収率70%～120%であった農薬数を参
考に示したものである。
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