
【目的】2006 年 5 月のポジティブリスト制の施行を間近

に控え、当研究所では前処理の迅速化を目的とし、

GC 大量注入法による試料の少量化と固相抽出（逆相

モード）による再濃縮を組合せた作物中残留農薬の多

成分一斉分析法を報告した1),2)。また、LC/MS/MSによ

る一斉分析法も報告した 3),4)が、抽出溶媒がﾒﾀﾉｰﾙで

あったことから GC 法とは別分析法であった。今回、前

処理のさらなる迅速化と簡便化を図るため、GC 法と

LC法の抽出の一本化を試みた。特に LC法において

固相充填量もさらに少量化を検討した結果、一部の高

極性農薬を除き、良好な結果が得られたので報告す

る。 

【方法】1.対象農薬：GC対象120 成分、LC対象92成

分  2.試料：ほうれん草他  3.試料調製：Scheme1.に

従った。固相ﾐﾆｶﾗﾑ；SAIKA SPE（EMINET 社製）に

C18，PSA（Varian 社製）、HLB（Waters 社製）の各充填

剤を充填し使用した。 

試料　10g 
アセトニトリル　25mL

抽出
ホモジナイズ

吸引ろ過
洗液　アセトニトリル　10mL

定容
ろ液に水を加え50mLに定容

分取　1mL　（試料0.2g相当）

GC法 LC法

C18(30mg)① : 精製 C18(30mg) : 精製

洗液　80%ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ水　1mL 洗液　80%ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ水　0.5mL

流出液に水2mLを加え希釈 流出液に水2mLを加え希釈

C18(50mg)② : 保持 HLB(20mg) : 保持

流出液に20%食塩水20mL加え希釈 流出液に20%食塩水23mL加え希釈

C18(50mg)② : 再保持 HLB(20mg) : 再保持

　吸引乾燥　2min 　洗浄（食塩除去）　水2ｍL×2

　PSA(30mg)を連結 : 精製 　吸引乾燥　3min

　30%ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ　1mL 　PSA(30mg)を連結 : 精製

  PEG300添加 　50%ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ　2mL

　30%ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝで1mLに定容 PSA(30mg)のみ再溶出

GC/MS（SCAN測定）大量注入法 　0.4%ギ酸含有ﾒﾀﾉｰﾙ(pH2.5) 2mL

　減圧濃縮・乾固

ﾒﾀﾉｰﾙ1mL+水 1mL（pH3)

　LC/MS/MS（MRM測定）

Scheme1.　試験溶液の調製法

 

3.測定条件：GC；AT6890N（Agilent）、MS；JMS-K9（日

本電子）、SCAN 法；m/z=50-450、GC 注入口；

LaviStoma（EMINET）胃袋型ｲﾝｻｰﾄ、注入量；25μL、

以下は前回と同条件 2)。 LC；Waters2695Alliance、

MS；Micromass Quattro micro、ｶﾗﾑ；L-column（粒径

5μm，φ2.1×150mm）、移動相A：2mM酢酸ｱﾝﾓﾆｳﾑ

/水、B：2mM 酢酸ｱﾝﾓﾆｳﾑ/ﾒﾀﾉｰﾙ、分析時間；ﾒｿｯﾄﾞ

①40分（82成分）、ﾒｿｯﾄﾞ②20分（17成分、内7成分は

ﾒｿｯﾄﾞ①と共通）、ｲｵﾝ化ﾓｰﾄﾞ；ESI(+)(-) 

【結果と考察】 LC法の検討内容を中心に述べる。 

1.抽出溶媒の一本化；GC 法と LC 法の抽出を一本化

するため、LC法をｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ抽出液で検討した。ｱｾﾄﾆﾄ

ﾘﾙはﾒﾀﾉｰﾙに比べ逆相ﾓｰﾄﾞにおいて溶媒強度が強く、

水による希釈では高極性農薬が HLB に保持されにく

かった。そこで 2 回目の希釈は 20%食塩水を用い、塩

析効果によりHLBに農薬を保持させることができた。 

2.固相充填量の少量化；固相充填量を前回 4)よりさらに

少量化（C18，PSA：50mg→30mg、HLB：60mg→20mg）

することで、各ｶﾗﾑからの溶出量がより少なくなった。ま

た SAIKA SPE は構造上短時間で乾燥可能なため、

HLBからの農薬の溶出溶媒をｱｾﾄﾆﾄﾘﾙから50%ｱｾﾄﾝ/

ﾍｷｻﾝに変更し、濃縮時間も短縮できた。このことから、

前処理のさらなる迅速かつ簡便化につながった。 

3.固相HLB ﾐﾆｶﾗﾑによる保持；極性の農薬はC18より

HLBのほうが良好に保持されたため、LC法は保持ｶﾗ

ﾑにHLB を用いることにした。またGC法と同様に、負

荷溶媒濃度の希釈率を 2 段階にすることにより、高～

低極性の農薬を 1 つのｶﾗﾑに保持させることができ

た。 

4.添加回収試験；ほうれん草を用い Scheme1.に従い分

析を行った結果、良好な回収率（70～120%）が得られ

たのは、LC法で63成分、GC法で117成分であった。

相対標準偏差（n=5）は LC法で 7成分、GC法で 1成

分を除き、すべて 10%未満と良好であった。また、ｼﾘﾝ

ｼﾞｽﾊﾟｲｸ試験における回収率はほぼ 85%以上であった

ことから、機器におけるﾏﾄﾘｯｸｽ効果はほとんど認めら

れず、十分な精製効果が確認できた。LC 法で回収率

が 50%未満であった農薬は、主に高極性農薬（LogPow

＜0）であり、HLB では保持されにくく、現在他の固相

充填剤で検討中である。 
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