
農産物中残留農薬の
新規一斉試験法に係る

精製方法の検討

生活衛生科

（令和２年度～令和５年度経常研究課題）
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１ 課題選定の理由―残留農薬検査―

〇 消費者庁では、食品中に残留する農薬が人の健康に害を及ぼ
すことのないよう、残留基準値を設定し、これを超えて農薬が残
留する食品の販売等を、食品衛生法により、禁止している。

〇 残留基準値を超えて農薬が残留する食品があった場合は、回
収等の措置を取る場合がある

→迅速な検査とその結果公表が求められる。

〇 多種類の農薬成分を一つの試験法で測定できれば、県民の安
心安全及び健康被害の防止に貢献可能。
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当所では、一斉試験法による初回検査をスクリーニング検査に位置
づけ、基準値超過が疑われる事例では個別法等で再検査を実施し
ている。

試料 20g 相当量

細切均一化

アセトニトリル抽出

100mL定容、50mL分取

塩析・水層分離、脱水、濃縮

ENVI-Carb/NH2ﾐﾆｶﾗﾑ精製

アセトン 2mL定容

0.1mL分取

メタノール 1mL定容

GC-MS/MS測定（267化合物）

当科残留農薬一斉試験法（通知一斉試験法を一部改変した方法）

穀類・豆類は粉砕した試料10gに
3%リン酸20mL添加

穀類・豆類は塩析後にC18精製を追加

試料 ＋ 10%リン酸（試料の1/2量）

１ 課題選定の理由―当科一斉法―

LC-MS/MS測定（147化合物）

本法では試験不可の農薬が多数あるため、
対応可能な一斉試験法を開発する必要がある 3 4

農産物に基準が設定されている農薬等（約600種類）

当科一斉法で検査している農薬等（349種類）
（通知一斉試験法GC-MS一斉法及び
LC-MS一斉Ⅰ法を一部改変した方法）

※基準値超過疑いの検出でなければ、スクリーニング検査として349種類すべてを報告

試験法妥当性適合項目

妥当性不適合項目（検討農薬②）
（例：アセフェート、メタミドホス等の高極性農薬）

当県で検査していない農薬等（検討農薬①）
（例：スルホニルウレア系農薬、フェノキシ酸系農薬等の

LC-MS一斉Ⅱ法対象酸性農薬）

１ 課題選定の理由―検討対象―



検討農薬①を試験対象とし、検討農薬②の妥当性を向上するため
に、当科一斉法での精製条件を再構築し、効率的かつ精度良く試
験できる新規一斉法を確立する。
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○ 過去の検討及び文献情報を基に、当科一斉法において、検討
農薬①についてはミニカラム精製を、検討農薬②については塩
析・水層分離の条件をそれぞれ検討する。

○ 検討結果を踏まえ、新規一斉法にて各種農産物を用いた添加
回収試験を、妥当性評価ガイドラインに準じて行い、真度、併行
精度（少なくとも代表作物５種類）及び室内精度（少なくとも代表
作物１種類）の確認を行う。

２ 研究目的・概要 ３ 研究概要―ミニカラム精製の検討―
当科一斉法によるENVI-Carb/NH2ミニカラム精製

アセトニトリル/トルエン（3:1）で溶出

フェノキシ酸系及びスルホニルウレア系の
酸性農薬（検討農薬①）は、この条件では溶出されない

溶出溶媒にぎ酸を加え、溶出する方法を検討

GC：植物性色素を吸着させ除去

NH2：有機酸などの夾雑成分を吸着させ除去

※検討対象農薬
・和光純薬混合標準液PL-8-1又はPL-16-1中に含まれる農薬
・LC-MS一斉Ⅱ法測定対象農薬
・H29～30年度経常研究検討農薬
・LC-MS一斉Ⅱ改良法測定対象農薬
から収去検体に対して基準がない及び混合標準溶液1ppm（アセトニトリル溶液）にて消失が認められた

ものを除いた計46農薬 6

PropyrisulfuronImazamoxDiclomezine1-Naphthaleneacetic acid

ProsulfuronImazaquinEthametsulfuron methyl2,4-D

Pyrazosulfuron ethylIodosulfuron methylFenhexamide4-Chlorophenoxyacetic acid

PyrimisulfanIoxynilFluazifop butylAcifluorfen

SulfentrazoneMCPAFlumetsulamAzimsulfuron

TefuryltrioneMCPBFluroxypyrBensulfuron methyl

Thifensulfuron methylMecopropFlusulfamideBentazone

TriasulfuronMesotrioneFomesafenBromoxynil

TriclopyrMetsulfuron methylForchlorfenuronChlorimuron ethyl

Triflusulfuron methylNicosulfuronGibberellinChlorsulfuron

計46農薬
PenoxsulamHalosulfuron methylCyclosulfamuron

Primisulfuron methylHaloxyfopDichlorprop

和光純薬混合標準液PL-8-1又はPL-16-1中に含まれる農薬

通知一斉試験法（LCⅡ法）測定対象農薬

国検討法（LCⅡ改良法）測定対象農薬

過去経常研究検討農薬

参考：検討農薬①内訳
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３ 研究概要―ミニカラム精製の検討の結果―
検討の結果、当科一斉法のアセトニトリル/トルエン（3：1）20mL溶

出後に、 5%ギ酸含有アセトニトリル/トルエン（3：1）20mLでさらに溶
出させることにより、検討農薬①46農薬を溶出させることができた。

試料負荷 溶出（溶出液A）

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/ﾄﾙｴﾝ (3:1) 20mL

溶出（溶出液B）

5%ギ酸含有
ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/ﾄﾙｴﾝ (3:1) 20mL

検討農薬①植物性色素

有機酸 当科一斉法
測定農薬

（一部の検討農
薬①を含む）

一部の
有機酸

検討農薬①

溶出液Bでは一部の有機酸が含まれるため、溶出液AとBを混合し
て測定すると、試料によっては当科一斉法よりも夾雑物の影響が強
くでることが懸念される。 8



Acephate、Aldicarb sulfoxid、Dichlorvos、Dinotefuran、
Methamidophos、Omethoateの高極性農薬（検討農薬②）が、

水層（緩衝液側）に移行し回収率が低くなる

当科一斉法による塩析・水層分離

多くの農薬

緩衝液を使用せずに、試薬添加のみで塩析する方法を検討

３ 研究概要―塩析・水層分離の検討―

水、糖類、水溶性夾雑物、
高極性農薬

アセトニトリル層

水層（リン酸緩衝液（pH7））

NaCl（過飽和）
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３ 研究概要―塩析・水層分離の検討の結果―
検討の結果、当科一斉法のアセトニトリル抽出液50mLに硫酸アン

モニウム10g及びpH調整のためクエン酸3ナトリウム2水和物1gを加
え、振とう（5分）・遠心分離（3,000rpm、5分）することにより、検討農
薬②6農薬の回収率を向上させることができた。

100mL遠沈管

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ抽出液50mL

硫酸ｱﾝﾓﾆｳﾑ10g
（過飽和）

＋
ｸｴﾝ酸3Na2水和物1g

振とう・遠心分離

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ層

水層

本法は当科一斉法よりも、塩析・水層分離の効果が弱いため、試
料によっては当科一斉法よりも夾雑物の影響が強くでることが懸念
される。 10

４ 研究成果―測定方法に対する適否―

塩析・水層分離（硫酸ｱﾝﾓﾆｳﾑ10g+ｸｴﾝ酸
3Na2水和物1g）、脱水、濃縮

ENVI-Carb/NH2ﾐﾆｶﾗﾑ精製
（ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/ﾄﾙｴﾝ(3:1)溶出液A）

（5%ギ酸含有ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/ﾄﾙｴﾝ(3:1)溶出液B）

溶出液A
濃縮後アセトン 2mL定容

LC-MS/MS測定

（147化合物（検討農薬②）＋検討農薬①）

メタノール 1mL定容

0.1mL分取0.1mL分取

GC-MS/MS測定

（267化合物）

新規一斉法フロー（略） GC-MS/MS、LC-MS/MS測定に影響

LC-MS/MS測定のみに影響

定容後希釈なしで測定するため
夾雑物の影響が大きい⇒測定不能

定容後希釈して測定するため
夾雑物の影響が軽減される⇒測定可能

溶出液B
濃縮後メタノール 2mL定容
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４ 研究成果―妥当性評価結果―
代表作物きゅうり及びキウイで添加回収試験を実施（n=2（1施行のみn=5）5施行）

真度、併行精度及び室内精度が目標値を満たした農薬数

計
当科一斉法対象化合物（LC-MS/MS）

検討農薬①
その他検討農薬②

133 / 147133 / 1410 / 6－当科一斉法

きゅうり 177 / 193133 / 1415 / 639 / 46
新規一斉法

（溶出液A＋B）

141 / 147135 / 1416 / 6－
新規一斉法

（溶出液Aのみ）

132 / 147132 / 1410 / 6－当科一斉法

キウイ 169 / 193129 / 1412 / 638 / 46
新規一斉法

（溶出液A＋B）

139 / 147134 / 1415 / 6－
新規一斉法

（溶出液Aのみ）
12



４ 研究成果―妥当性評価結果―
代表作物キャベツ、ばれいしょ、ねぎ及び玄米で添加回収試験を実施（n=5）

新規一斉法 ： 真度及び併行精度が目標値を満たした農薬数
当科一斉法 ： 真度、併行精度及び室内精度が目標値を満たした農薬数

計
当科一斉法対象化合物（LC-MS/MS）

検討農薬①
その他検討農薬②

131 / 147131 / 1410 / 6－当科一斉法

キャベツ 177 / 193133 / 1413 / 641 / 46
新規一斉法

（溶出液A＋B）

139 / 147134 / 1415 / 6－
新規一斉法

（溶出液Aのみ）

130 / 147130 / 1410 / 6－当科一斉法

ばれい
しょ

169 / 193125 / 1413 / 641 / 46
新規一斉法

（溶出液A＋B）

134 / 147131 / 1413 / 6－
新規一斉法

（溶出液Aのみ）
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４ 研究成果―妥当性評価結果―
代表作物キャベツ、ばれいしょ、ねぎ及び玄米で添加回収試験を実施（n=5）

新規一斉法 ： 真度及び併行精度が目標値を満たした農薬数
当科一斉法 ： 真度、併行精度及び室内精度が目標値を満たした農薬数
（当科一斉法において、ねぎ及び玄米では、23農薬の妥当性評価が未了）

計
当科一斉法対象化合物（LC-MS/MS）

検討農薬①
その他検討農薬②

110 / 147110 / 1410 / 6－当科一斉法

ねぎ 175/ 193132 / 1413 / 640 / 46
新規一斉法

（溶出液A＋B）

140 / 147135 / 1415 / 6－
新規一斉法

（溶出液Aのみ）

101 / 147101 / 1410 / 6－当科一斉法

玄米 149 / 193106 / 1414 / 639 / 46
新規一斉法

（溶出液A＋B）

135 / 147130 / 1415 / 6－
新規一斉法

（溶出液Aのみ） 14

４ 研究成果―まとめ―

○ 検討により、LC-MS/MS測定において、ミニカラム精製について

は、ぎ酸含有溶媒を用いることにより検討農薬①を溶出する条
件を定めることができた。塩析・水層分離については、緩衝液を
用いず硫酸アンモニウムを用いることにより検討農薬②の回収
率を向上させることができた。

○ 新規一斉法を用いて、４種類の代表作物で真度及び併行精度
を、２種類の代表作物で真度、併行精度及び室内精度を確認し、
妥当性評価を実施した。その結果、検討農薬①については、46
農薬中38～41農薬が、検討農薬②については、６農薬中２～５
農薬が適合した。
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参考： 行政検査への適応

LC-MS/MS
測定対象

GC-MS/MS
測定対象

当科一斉法からの
変更点

147化合物
（検討農薬②は妥当性評価不適合）

267化合物－当科一斉法

147化合物（検討農薬②）
＋検討農薬①（46農薬）

測定不能

＋塩析・水層分離
条件変更

＋ミニカラム精製

追加溶出

新規一斉法

147化合物（検討農薬②）
＋検討農薬①（46農薬）

（妥当性評価不適合となる
可能性あり）

267化合物
＋ミニカラム精製

追加溶出

新規
行政検査
方法（案）

※ 基準値超過疑いの検出でなければ、スクリーニング検査としてすべてを報告
基準値超過が疑われる場合は、妥当性評価が適合である試験法を用いて再検査を実施

GC-MS/MS測定に影響

同一の検体に
併行して
実施すれば
それぞれの
機器で
測定可能

↓
作業量、検査
時間の増加
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395種類の

農薬のスク
リーニング
検査が可能



試料 20g 相当量

細切均一化

アセトニトリル抽出

100mL定容、50mL分取

塩析・水層分離（硫酸ｱﾝﾓﾆｳﾑ

10g+ｸｴﾝ酸3Na2水和物1g）、

脱水、濃縮

ENVI-Carb/NH2ﾐﾆｶﾗﾑ精製
（ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/ﾄﾙｴﾝ(3:1)溶出液A）
（5%ギ酸含有ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/ﾄﾙｴﾝ

(3:1)溶出液B）

溶出液A
濃縮後アセトン 2mL定容

溶出液B
濃縮後メタノール 2mL定容

穀類・豆類は粉砕した試料10gに
3%リン酸20mL添加

穀類・豆類は塩析後にC18精製を追加

LC-MS/MS測定

メタノール 1mL定容

0.1mL分取0.1mL分取

試料 ＋ 10%リン酸

（試料の1/2量）

GC-MS/MS測定⇒測定不能

参考： 行政検査への適応

試料 20g 相当量

細切均一化

アセトニトリル抽出

100mL定容、50mL分取

塩析・水層分離（塩化ﾅﾄﾘｳﾑ

25g+0.5mol/Lりん酸緩衝液

50mL）、脱水、濃縮

ENVI-Carb/NH2ﾐﾆｶﾗﾑ精製
（ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/ﾄﾙｴﾝ(3:1)溶出液A）
（5%ギ酸含有ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/ﾄﾙｴﾝ

(3:1)溶出液B）

溶出液A
濃縮後アセトン 2mL定容

溶出液B
濃縮後メタノール 2mL定容

LC-MS/MS測定

メタノール 1mL定容

0.1mL分取0.1mL分取

GC-MS/MS測定

穀類・豆類は粉砕した試料10gに
3%リン酸20mL添加

穀類・豆類は塩析後にC18精製を追加

試料 ＋ 10%リン酸

（試料の1/2量）

新規行政検査方法（案）経常研究_新規一斉法
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