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目的

①抽出操作以降の前処理工程の自動化

抽出はQuEChERS法を参考に効率化を図る

■食品中残留農薬分析の前処理工程の自動化

固相抽出を用いた濃縮操作ゼロの前処理操作を自動化

②加圧式による固相抽出の精製効果

③添加回収試験による装置の評価

固相抽出を用いた濃縮操作ゼロの前処理操作を自動化



対象農薬

ポジティブリスト制 GC/MS対象農薬

製品名 農薬数 濃度

農薬混合標準液 22 50種 10ppm

農薬混合標準液 31 85種 10ppm

農薬混合標準液 34 46種 10ppm

農薬混合標準液 51

61種 10ppm農薬混合標準液 48

26種 10ppm

合計 268種

＊いずれも関東化学社製



前処理フロー

ホモジナイズ

NaCl（食塩） 1g

クエン酸3Na2水和物 1g

試料 10g (穀類 5g + 水 10mL)

アセトニトリル 10mL

◎前処理フロー 抽出

5%食塩水 20mL

洗液 80%ACN水 1mL

固相 C18-30 mg：精製

流出液

分取 1 mL （試料 0.5 g 相当）

《自動前処理装置》

MgSO4（無水硫酸ﾏｸﾞﾈｼｳﾑ）4g

撹拌（手で振とう 1分間）

遠心分離（3000rpm 5分間）

クエン酸水素2Na1.5水和物 0.5g

抽出液（75%ACN水試験溶液）

アセトニトリル層を50%ACN水で倍希釈

GC/MS（大量注入25 mL：試料12.5 mg相当）

10ppmﾌｪﾅﾝﾄﾚﾝd + 1%PEG(300)/ｱｾﾄﾝ 2uL

固相 PBC-20 mg：保持

連結固相 PSA-30 mg：精製

溶出 ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）1mL

溶出液

定容（1 mL, ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）で調製）

乾燥（Heガス 1分）



工程①精製・保持

洗液 80%ACN水 1mL

固相 C18-30 mg：精製

流出液

分取 1 mL

《自動前処理装置》

C18-30mg

5%食塩水 20mL

流出液

固相 PBC-20 mg：保持

連結固相 PSA-30 mg：精製

溶出 ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）1mL

溶出液

乾燥（Heガス 1分）

C18-30mg



工程②乾燥

洗液 80%ACN水 1mL

固相 C18-30 mg：精製

流出液

分取 1 mL （試料 0.5 g 相当）

《自動前処理装置》

Heガス

5%食塩水 20mL

流出液

固相 PBC-20 mg：保持

連結固相 PSA-30 mg：精製

溶出 ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）1mL

溶出液

乾燥（Heガス 1分）



工程③精製

洗液 80%ACN水 1mL

固相 C18-30 mg：精製

流出液

分取 1 mL （試料 0.5 g 相当）

《自動前処理装置》

5%食塩水 20mL

流出液

固相 PBC-20 mg：保持

連結固相 PSA-30 mg：精製

溶出 ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）1mL

溶出液

乾燥（Heガス 1分）



自動前処理装置の１サイクル

②コンディショニング（C18＋PBC)

①固相セット

アセトン/ヘキサン（3/7）2mL

アセトン 2mL

⑤溶出

C18-30 mg（上） PBC-20 mg（下）

④コンディショニング（PSA)

アセトン/ヘキサン（3/7）2mL

アセトン 2mL

PBC-20 mg：溶出

溶出液

80%アセトニトリル水 2mL

アセトン 2mL

③固相抽出

サンプルロード 1mL

80%アセトニトリル水 1mL

5%食塩水 20mL と混合

C18-30 mg：精製 PBC-20 mg：保持

PBCをHeガスで乾燥（1分）

連結固相 PSA-30 mg：精製

アセトン/ヘキサン（3/7）1mL

⑥ノズル洗浄

80%アセトニトリル水 3mL

アセトン 3mL× ２回

★1サイクル（1検体処理時間）12分



測定条件
自動前処理装置 STQ-L200 （AiSTI Science）

使用溶媒 アセトン

アセトン：ヘキサン （3：7）
アセトニトリル：水 （80：20）
水

食塩水（5%）
乾燥ガス ヘリウム （圧力 0.6MPa）

GC/MSGC/MS

PTV Injector LVI-S200（AiSTI Science）； Stomach Insert

Injector Temp. 70℃-120℃/min-240℃-50℃/min-290℃（38min）

Solvent Purge Time 0.3 min

Auto Samplor CombiPAL; 50 μL Syringe (AMR)

Injection Volume 25 μL

GC Agilent 6890N

Column ENV-5MS, 0.25mm i.d.×30m, df; 0.25mm

Column Oven Temp. 60℃（4min）-20℃/min-160℃-5℃/min-220℃-3℃/min-235℃-7℃/min-310℃（8.3min）

MS JMS-Q1000GC（JEOL）

MS Method SCAN; 70 - 400 m/z（8:30min～30:50min）

SIM（30:50min～40:00min）



GC/MS SCANクロマトグラム
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定量イオンクロマトグラム （試料中0.01ppm）

ｽﾀﾝﾀﾞｰﾄﾞ

添加回収試験

0%

50%

100%
定量値=5.14
ピーク強度=290757
面積値=869687
保持時間=10:16
ピークの裾(左)=10:14
ピークの裾(右)=10:20
SN比=326.29

090428B-S
定量試料
5.14

0%

50%

100%
定量値=5.02
ピーク強度=289153.25
面積値=848694
保持時間=10:17
ピークの裾(左)=10:14
ピークの裾(右)=10:20
SN比=23.21

090428B-A
定量試料
5.02
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50%
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定量値=5.42
ピーク強度=131502
面積値=575525
保持時間=14:51
ピークの裾(左)=14:47
ピークの裾(右)=14:54
SN比=229.08

090428B-S
定量試料
5.42
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50%

100%
定量値=5.44
ピーク強度=136323.75
面積値=577039
保持時間=14:51
ピークの裾(左)=14:47
ピークの裾(右)=14:54
SN比=84.07

090428B-A
定量試料
5.44
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50%

100%
定量値=5.21
ピーク強度=65950
面積値=322244
保持時間=19:04
ピークの裾(左)=19:01
ピークの裾(右)=19:08
SN比=154.72

090428B-S
定量試料
5.21
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100%
定量値=5.01
ピーク強度=63089.25
面積値=309786
保持時間=19:05
ピークの裾(左)=19:01
ピークの裾(右)=19:09
SN比=165.98

090428B-A
定量試料
5.01

0%

50%

100%
定量値=5.21
ピーク強度=137807.5
面積値=675033
保持時間=18:52
ピークの裾(左)=18:48
ピークの裾(右)=18:56
SN比=95.97

090428B-S
定量試料
5.21
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50%

100%
定量値=5.47
ピーク強度=153416.25
面積値=708786
保持時間=18:52
ピークの裾(左)=18:49
ピークの裾(右)=18:56
SN比=18.60

090428B-A
定量試料
5.47

EPTC Chlorpyrifos Malathion

Pendimethaline Flucytrinate-1MefenasetDiclofop-methyl
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0%
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50%

100%
定量値=5.26
ピーク強度=103740.75
面積値=520547
保持時間=20:16
ピークの裾(左)=20:12
ピークの裾(右)=20:20
SN比=145.74

090428B-S
定量試料
5.26

19:50 20:00 20:10 20:20 20:30 20:40

0%

50%

100%
定量値=5.36
ピーク強度=107633.25
面積値=530638
保持時間=20:16
ピークの裾(左)=20:12
ピークの裾(右)=20:20
SN比=77.34

090428B-A
定量試料
5.36

0%

50%

100%
定量値=5.22
ピーク強度=102116
面積値=619062
保持時間=26:48
ピークの裾(左)=26:44
ピークの裾(右)=26:53
SN比=238.71

090428B-S
定量試料
5.22

26:30 26:40 26:50 27:00 27:10 27:20
0%

50%

100%
定量値=5.15
ピーク強度=101103.5
面積値=610295
保持時間=26:48
ピークの裾(左)=26:44
ピークの裾(右)=26:53
SN比=172.83

090428B-A
定量試料
5.15

0%

50%

100%
定量値=4.96
ピーク強度=254604.5
面積値=1479173
保持時間=30:01
ピークの裾(左)=29:57
ピークの裾(右)=30:07
SN比=95.98

090428B-S
定量試料
4.96

29:40 29:50 30:00 30:10 30:20 30:30

0%

50%

100%
定量値=4.97
ピーク強度=263377.25
面積値=1481364
保持時間=30:01
ピークの裾(左)=29:58
ピークの裾(右)=30:07
SN比=76.98

090428B-A
定量試料
4.97

0%

50%

100%
定量値=0.00
ピーク強度=146891.25
面積値=822020
保持時間=33:09
ピークの裾(左)=33:04
ピークの裾(右)=33:14
SN比=1.33

090428B-S
定量試料
0.00

32:50 33:00 33:10 33:20 33:30 33:40

0%

50%

100%
定量値=0.00
ピーク強度=96141.75
面積値=493452
保持時間=33:09
ピークの裾(左)=33:04
ピークの裾(右)=33:14
SN比=1.26

090428B-A
定量試料
0.00



ほうれん草添加回収試験①
試料中濃度0.01ppm （n=5）

農薬名 RSD回収率 Spike
回収率

RSD回収率 Spike
回収率

農薬名



ほうれん草添加回収試験②
試料中濃度0.01ppm （n=5）

農薬名 RSD回収率 Spike
回収率

RSD回収率 Spike
回収率

農薬名



ほうれん草添加回収試験③
試料中濃度0.01ppm （n=5）

農薬名 RSD回収率 Spike
回収率

RSD回収率 Spike
回収率

農薬名



ほうれん草添加回収試験④
試料中濃度0.01ppm （n=5）

農薬名 RSD回収率 Spike
回収率

RSD回収率 Spike
回収率

農薬名



ほうれん草添加回収試験⑤
試料中濃度0.01ppm （n=5）

農薬名 RSD回収率 Spike
回収率

RSD回収率 Spike
回収率

農薬名



ほうれん草添加回収試験⑥
試料中濃度0.01ppm （n=5）

農薬名 RSD回収率 Spike
回収率

RSD回収率 Spike
回収率

農薬名

120％以上
70～120％
50～70％
0～50％未満

回収率



回収率＆再現性（RSD%）分布

297

合計120-70-12050-70

122133240

ND, 0-50回収率(%)

0.01ppm：一律基準試料中濃度

ほうれん草

（単位：成分）

297

92082721

122133240ほうれん草

RSD10%未満（n=5） 265 (89%)



まとめ
抽出操作に『QuEChERS法』、精製操作に『固相抽出法』を用いた濃縮操作なしの迅速な前処理

方法を確立したことで、抽出操作以降の前処理工程の自動化という、さらなる効率化＆迅速化が

図れ、処理時間12分/検体の自動化が可能になった。

固相カートリッジを加圧式で用いることにより、固相内部まで確実に溶液を浸透させることができ、

高い精製効果が得られた。

ほうれん草を用いて試料中濃度0.01ppmで添加回収試験（n=5）を行った結果、297成分中、213

成分が70%～120%の良好な回収率が得られた。回収率50%未満の低回収率だった農薬につい

ては、食塩水の濃度や混合部の検討で改善を図りたい。

再現性（n=5）は、297成分中265成分（89%）がRSD10%未満とかなり良好な結果が得られ、自動

化の長所である再現性の向上が確認できた。

前処理の自動化により、Total使用溶媒量が約25mL/検体とかなりの省溶媒化が図れ、また洗浄

器具も試験管のみとランニングコストの低減が図れた。


