
GC/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 uL Syringe (AMR)

Injection Volume 25 uL

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）

食品中残留農薬分析における固相抽出法を用いた自動前処理装置の開発
-第2報-

株式会社アイスティサイエンス ○谷澤春奈 佐々野僚一

❏目的

食品中の残留農薬分析においてはポジティブリスト制度の導入以降、多種多様な食品と大幅に増

加した農薬数に迅速に対応すべく、効果的かつ効率的な手法が求められている。前回演者らは、効

率化を目指し、抽出操作以降の前処理操作の自動化について報告した。今回、自動前処理装置を用

いた分析と手分析で、緑茶葉の分析において精製効果の違いについて知見が得られたので報告する。
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各試薬を計量スプーンで添加

ホモジナイズ

NaCl（食塩） 1g

MgSO4（無水硫酸ﾏｸﾞﾈｼｳﾑ）4g

攪拌（手で振とう 1分間）

クエン酸水素2Na1.5水和物 0.5g

緑茶葉 2g ＋ 水 10mL

アセトニトリル層を50%アセトニトリル水で倍希釈

抽出操作
30分/4検体

アセトニトリル 10mL

❏前処理フロー （試料：緑茶葉）

抽出液（75%アセトニトリル水試験液）

【自動前処理装置】または【手分析】

10%食塩水 20mLを加え希釈

分取 1mL （試料0.1g相当）

洗液 80%アセトニトリル/水 1mL

流出液

固相 C18-30 mg：精製

固相 C18-50mg：保持

連結固相 SI-30mg ＋ PSA-30 mg：精製

溶出 ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（15/85）1mL
または （3/7） 1mL

溶出液

乾燥（Heガス 2分）、手分析では吸引乾燥5分

ﾌｪﾅﾝﾄﾚﾝd体＋1%PEG(300)/ｱｾﾄﾝ 2uL添加

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（15/85）または（3/7）で定容

GC/MS 大量注入（25uL：試料2.5mg相当）

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（15：85）

アセトン：ヘキサン（3：7）

アセトニトリル：水（80：20）

超純水（オルガノ社製）

食塩水（10%）

乾燥ガス ヘリウム （圧力 0.6MPa）

❏測定条件

①自動化 SI+PSA ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（15/85）

②自動化 SI+PSA ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）

③手分析 SI+PSA ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（15/85）

PEG PEG

カフェイン

Fig.1 自動化装置と手分析のスキャンクロマトグラムの比較

●試料：緑茶葉

ﾎﾟｼﾞﾃｨﾌﾞﾘｽﾄ制度GC/MS対象268種

●対象農薬

農薬混合標準液22,31,34,48,51
（関東化学社製）

❏結果と考察

＊C18-30mg での精製とC18-50 mg への農薬保持を同時進行。

[0]

141401248 - 0

141401248 - 0

141401248 - 0

緑茶葉を用いて、抽出操作は共通で行い、同じ抽出液を上記フローに従い自動化装置と手分析で前処理を行った。精製カラムにはカフェイン除去効果のあるシリカゲル（SI）と脂肪酸等の除去効

果のあるPSA（アニオン交換カラム）を用いた。それぞれのGC/MSトータルスキャンクロマトグラムをFig.1に示した。溶出条件がアセトン/ヘキサン（15/85）の場合は、自動化装置と手分析と

もにカフェインが完全に除去できたが（①と③）、アセトン/ヘキサン（3/7）の場合は、自動化装置のほうがカフェイン除去効果が高かった。これは、装置での加圧により固相中のエアー抜きが促

進されることで固相の活性化が促され、手分析よりも精製効果が高まったためと考えられた。

12分/検体

＊固相ミニカートリッジ：AiSTI Science社製 SAIKA-SPE

C18-
30mg

C18-
50mg

クエン酸3Na2水和物 1g

遠心分離（3000rpm 5分間）

Table 1. 緑茶葉を用いた添加回収試験（自動前処理装置と手分析の比較）一部抜粋

自動前処理装置 手分析

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ

自動前処理装置 手分析

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ

平均回収率(%)，RSD(%)：n=5試料中濃度：0.1ppm

自動前処理装置

＊赤字：検出農薬

③手分析 SI+PSA ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（15/85）

④手分析 SI+PSA
ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）カフェイン

Fig.2 異なる溶出溶媒によるカラムからの農薬溶出率の違い

スタンダード 0.01ppm

未知試料（Blank）

自動化 SI+PSA ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（15/85）

手分析 SI+PSA ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（15/85）

手分析 SI+PSA ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）

自動化 SI+PSA ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ（3/7）

SI+PSAカラムからの溶出溶媒が農薬に与える影響として、アセトン/ヘ

キサン（15/85）を用いた場合、カフェインは完全に除去できるが

（Fig.1参照）、Tetraconazoleなど一部の農薬がカラムから溶出されな

くなる（左図）。溶出力の高いアセトン/ヘキサン（3/7）を用いるとこれ

らの農薬はカラムから溶出されるが、手分析の場合、カフェインも大量に

溶出されるため、Vinclozolineなどカフェインと保持時間が近い農薬は影

響を受け、保持時間がずれる現象が見られた（右図）。
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●Tetraconazole ●Vinclozoline

今回用いた緑茶葉から数種類の農薬が検

出された。スキャン分析を行っているため、

スペクトル類似度からTebconazoleと同

定できた。自動化装置と手分析で、カフェ

インの除去効果に違いは見られたが、検出

された農薬はカフェインやその他夾雑成分

の影響を受けず、農薬の検出濃度にほとん

ど差はなく、定量・定性ができた。

Tebuconazole

Fig.3 緑茶葉からの検出農薬の同定（Tebuconazole）

1 Acephate 0 - 107 0 0 107 9 109 16 6 124

2 Acetamipride 0 - 115 0 0 100 0 110 0 - 106

3 Acetochlor 95 2 105 0 90 92 88 92 96 2 107

4 Acrinathrin 110 8 139 0 71 99 110 120 80 56 117

5 Alachlor 104 4 109 0 92 97 90 91 101 3 109

6 Allethrin-1,2 （夾雑成分と重なる） 170 5 182 0 - - 173 168 185 1 200

7 Allethrin-3,4 87 5 104 0 76 95 89 95 84 4 104

8 Ametryn 90 5 108 0 78 99 86 108 73 4 112

9 Anilofos 102 3 108 0 82 93 106 110 84 5 113

10 Aramite-1 60 5 102 0 52 91 73 97 75 6 103

11 Aramite-2 76 12 112 0 64 76 87 99 89 9 113

12 Aramite-3 87 7 112 0 85 101 96 96 111 5 121

13 Aramite-4 89 8 104 0 86 102 94 101 100 4 107

14 Atrazine 71 7 113 0 54 96 95 103 100 5 112

15 Azaconazole 84 6 105 0 0 90 77 94 0 - 108

16 Azinphos-Methyl 128 4 129 0 64 95 123 125 48 8 114

17 Benalaxyl 101 3 105 0 92 94 96 96 100 3 108

18 Bendiocarb 44 10 117 0 22 106 116 128 47 11 126

19 Benfluralin 78 6 111 0 76 99 92 104 93 4 108

20 Benfuresate 111 4 113 0 94 97 101 105 100 3 108

21 Benoxacor 94 4 102 0 90 96 91 101 96 3 110

22 BHC-alpha 90 4 106 0 82 97 95 99 96 4 109

23 BHC-beta 85 2 99 0 84 94 92 97 93 4 105

24 BHC-delta 104 7 114 0 77 89 100 108 94 4 109

25 BHC-gamma 88 5 94 0 79 89 76 85 92 3 106

26 Bifenox 96 11 124 0 81 95 98 106 95 3 112

27 Bifenthrin 75 5 111 0 67 97 82 103 85 3 112

28 Bitertanol-1 （夾雑成分と重なる） 145 8 153 7 2 95 149 155 2 20 107

29 Bitertanol-2 105 4 119 0 0 94 109 114 0 - 108

30 Bromacil 17 6 105 0 7 95 64 94 7 4 112

31 Bromobutide 101 3 108 0 94 99 93 97 102 4 113

32 Bromofos-methyl 80 5 104 0 73 98 94 103 96 4 110

33 Bromophos-ethyl 72 5 104 0 66 94 84 99 88 4 106

34 Bromopropylate 84 5 109 0 74 97 97 102 98 2 110

35 Buprimate 96 4 108 0 80 102 83 98 55 4 107

36 Buprofezin （検出） 206 4 224 97 191 210 202 207 209 3 231

37 Busan(TCMTB) 112 8 142 0 75 113 87 122 66 7 120

38 Butachlor 89 4 107 0 76 93 95 98 91 3 106

39 Butamifos 82 7 99 0 78 88 87 90 91 3 101

40 Butylate 84 6 103 0 76 90 90 95 97 5 108

41 Cadusafos 104 4 113 0 97 105 103 110 110 2 118

42 Cafenstrole 130 20 122 0 37 100 114 114 20 14 114

43 Captafol 89 8 108 0 49 91 84 96 65 2 99

44 Captan 0 - 91 0 0 79 0 94 0 - 114

45 Carbaril 76 12 142 0 16 99 145 178 0 - 86

46 Carbofuran 32 12 107 0 16 101 87 99 30 14 110

47 Carboxin 58 11 114 0 44 102 86 114 57 6 117

48 Carfentrazone-ethyl 97 4 108 0 94 99 99 101 104 2 111

49 Chlorbenside 75 4 103 0 71 101 84 102 90 4 110

50 Chlorbufam 88 4 94 0 101 102 117 115 101 3 130

51 Chlorethoxyphos 78 7 101 0 78 99 92 104 95 4 110

52 Chlorfenapyr （検出） 447 5 464 300 439 478 480 469 545 2 557

53 Chlorfenson 100 3 116 0 89 101 113 120 107 13 117

54 Chlorfenvinphos-E 106 7 107 0 97 98 93 97 77 9 97

55 Chlorfenvinphos-Z 96 3 103 0 81 94 90 92 77 3 108

56 Chlorobenzilate 94 3 111 0 84 99 99 104 101 3 112

57 Chloroneb 98 5 105 0 89 92 86 95 92 2 105

58 Chlorpropham 99 3 105 0 98 102 99 110 104 2 119

59 Chlorpyrifos 83 6 113 0 78 101 95 105 100 3 112

60 Chlorpyriphos-methyl 90 4 110 0 84 101 112 121 98 3 112

61 Chlozolinate 99 5 109 0 90 96 101 100 100 4 104

62 Cinidon-ethyl 96 5 118 0 84 101 103 104 104 3 114

63 Clomazone 101 4 109 0 92 98 96 103 100 2 110

64 Cyanazine 23 16 115 0 0 103 94 114 0 - 117

65 Cyanophos 101 4 104 0 91 94 91 98 96 3 108

66 Cyfluthrin-1 （夾雑成分と重なる） 213 28 208 103 96 113 237 237 106 4 113

67 Cyfluthrin-2 95 7 127 0 67 97 102 111 99 5 109

68 Cyfluthrin-3 80 7 110 0 66 94 98 106 92 4 106

69 Cyfluthrin-4 79 7 108 0 71 94 85 94 88 3 98

70 Cyhalofop-butyl 91 4 110 0 82 93 104 101 105 4 108

71 Cyhalothrin-1 92 7 123 0 73 99 102 109 103 5 114

72 Cyhalothrin-2 78 6 105 0 69 91 91 100 96 4 106

73 Cypermethrin-1 83 6 115 0 69 98 95 110 91 3 111

74 Cypermethrin-2 96 7 121 0 77 100 112 119 109 5 120

75 Cypermethrin-3 65 10 94 0 64 89 79 94 80 5 94

76 Cypermethrin-4 85 7 112 0 69 96 94 101 97 3 108

77 Cyproconazole-1 96 3 112 0 16 100 84 94 13 6 112

78 Cyproconazole-2 103 4 112 0 0 100 89 104 0 - 115

79 DCPA 89 4 104 0 81 96 95 98 98 4 106

80 DDD-p,p'+DDT-o,p' 79 6 110 0 68 100 93 104 94 5 108

81 DDE-p,p' 63 6 105 0 57 95 73 96 78 4 107

82 DEF(tribuphos) 81 5 110 0 69 94 95 104 99 8 119

83 Deltamethrin 83 8 126 0 64 99 97 105 96 4 118

84 Demeton-S-methyl 33 5 111 0 18 106 93 117 25 20 121

85 Diallate-1 84 5 107 0 82 104 95 102 100 3 114

86 Diallate-2 87 5 111 0 88 108 96 104 103 3 116

87 Diazinon 93 3 111 0 87 100 88 99 98 3 114

88 Dichlofenthion 80 5 105 0 77 104 91 101 94 4 110

89 Dichlofluanid 0 - 67 0 0 61 0 109 0 - 92

90 Dichlorobenzophenone-4,4' 88 4 110 0 79 99 100 107 98 3 113

91 Dichlorvos 13 12 102 0 9 89 70 93 49 5 105

92 Diclocymet-1 101 3 108 0 55 101 98 99 41 10 107

93 Diclocymet-2 97 4 104 0 53 101 93 95 35 7 110

94 Diclofop-methyl 85 4 107 0 78 97 91 98 100 3 110

95 Dicloran 80 9 119 0 66 104 107 127 109 1 149

96 Diethofencarb 103 4 109 0 95 99 101 106 102 3 114

97 Difenoconazole-1 （検出） 107 5 123 22 17 96 130 123 0 - 90

98 Difenoconazole-2 （検出） 122 4 138 18 0 96 124 130 0 - 109

99 Diflufenican 92 4 109 0 82 99 98 99 99 3 108

100 Dimepiperate 87 3 102 0 81 97 90 97 96 3 104

101 Dimethametryn 93 4 102 0 82 92 74 91 80 2 106

102 Dimethenamid 101 3 107 0 94 98 95 102 99 2 111

103 Dimethipin 101 5 109 0 101 112 83 89 89 3 103

104 Dimethoate 0 - 106 0 0 107 0 104 0 - 118

105 Dimethylvinphos 101 4 106 0 50 97 93 97 30 17 110

106 Dioxathion 107 6 128 0 90 102 118 127 114 4 128

107 Diphenamide 102 5 106 0 73 101 98 105 55 7 110

108 Disulfoton 84 4 105 0 87 100 71 100 83 6 113

109 Disulfoton-sulfone 105 4 111 0 33 95 97 101 16 30 109

110 Edifenphos 98 3 107 0 88 97 98 100 90 2 108

111 Endosulfan-alpha 102 3 112 0 0 98 83 94 0 - 111

112 Endosulfan-beta 84 6 102 0 79 100 88 100 93 5 106

113 Endosulfan-sulphate 104 5 117 0 84 97 110 108 89 6 113

114 EPN 96 9 123 0 77 100 107 107 97 2 110

115 Epoxiconazole 96 4 104 0 0 94 90 94 0 - 111

116 EPTC 89 4 99 0 82 87 87 90 94 2 107

117 Esprocarb 86 5 107 0 77 97 97 105 100 3 111

118 Ethalfluralin 78 7 104 0 77 101 94 104 97 4 113

119 Ethiofencarb 68 10 121 0 44 90 65 97 32 10 107

120 Ethion 89 6 109 0 78 100 101 105 102 3 113

121 Ethofumesate 103 4 105 0 98 100 108 111 99 3 112

122 Ethoprophos 103 3 104 0 92 96 99 106 100 2 112

123 Etofenprox 79 5 113 0 73 98 88 102 94 3 112

124 Etoxazole 84 5 111 0 74 96 94 101 96 4 110

125 Etrimphos 93 4 103 0 85 94 96 101 101 3 109

126 Fenamidone 107 3 112 0 56 101 102 108 40 5 110

127 Fenamiphos 101 4 109 0 0 98 86 98 0 81 113

128 Fenarimol 93 3 103 0 0 94 89 98 4 26 110

129 Fenbuconazole （検出） 184 4 194 64 0 95 172 176 0 - 110

130 Fenchlorphos 81 4 108 0 79 108 99 111 96 4 109

131 Fenitrothion 102 5 109 0 90 102 106 111 98 5 114

132 Fenobucarb 99 4 103 0 93 98 94 98 87 4 107

133 Fenothiocarb 98 3 106 0 91 98 98 99 101 2 110

134 Fenoxanil 100 5 108 0 84 97 92 95 82 5 107

135 Fenpropathrin （検出） 102 5 124 20 92 120 112 103 120 2 140

136 Fenpropemorph 85 3 104 0 74 97 87 109 62 4 112

137 Fensulfothion 95 7 106 0 1 101 93 107 0 - 110

138 Fenthion 96 3 111 0 88 103 100 106 95 6 117

139 Fenvalerate-1 89 7 121 0 77 105 103 111 122 9 125

140 Fenvalerate-2 79 6 106 0 68 94 84 92 95 4 109

141 Fipronil 103 3 108 0 30 98 95 97 17 17 111

142 Flamprop-methyl 101 3 106 0 93 103 91 90 81 4 111

143 Fluacrypyrim 103 4 114 0 94 106 102 106 108 2 117

144 Flucythrinate-1 85 6 111 0 70 93 - - 0 - 0

145 Flucythrinate-2 84 6 111 0 71 95 99 101 102 3 109

146 Fludioxonil 94 4 104 0 0 90 89 95 0 68 105

147 Flufenpyl-ethyl 105 4 111 0 95 97 107 106 104 6 114

148 Flumiclorac-pentyl 99 4 117 0 87 102 106 106 106 4 117

149 Flumioxazin 116 4 123 0 4 102 112 115 1 43 119

150 Fluquinaconazole 104 3 116 0 12 96 100 105 0 - 111

農薬名

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
（3/7）

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
（15/85）

平均回収率
(%)

RSD
（%）

Spike
回収率
（%）

未知試料
（ppb）

回収率
(%)

Spike
回収率
（%）

回収率
(%)

Spike
回収率
（%）

平均回収率
(%)

RSD
（%）

Spike
回収率
（%）

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
（3/7）

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
（15/85）

農薬名

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
（3/7）

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
（15/85）

平均回収率
(%)

RSD
（%）

Spike
回収率
（%）

未知試料
（ppb）

回収率
(%)

Spike
回収率
（%）

回収率
(%)

Spike
回収率
（%）

平均回収率
(%)

RSD
（%）

Spike
回収率
（%）

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
（3/7）

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝ
（15/85）

回収率(%) ND, 0-50 50-70 70-120 120- 合計

アセトン/ヘキサン
（3/7）

自動前処理装置 33 15 236 13 297

手分析 19 8 255 15 297

アセトン/ヘキサン
（15/85）

自動前処理装置 88 41 165 3 297

手分析 90 18 182 7 297

単位：成分数

Table 2. 緑茶葉を用いた添加回収試験の回収率分布

自動前処理装置を用いることで、装置での加圧により固相ミニカラムの活性化が促され、精製

効果が高まることがわかった。その結果、緑茶葉の分析において、SI＋PSAからの溶出溶媒に溶

出力の高いアセトン/ヘキサン（3/7）を使用することができ、カフェインの妨害をほとんど受

けることなく、236成分/297成分中が70-120%の良好な回収率が得られた。また自動化の長

所の一つである再現性（n=5）も、255成分/297成分中（約86%）がRSD10%未満と良好な

結果が得られた。

手分析でもアセトン/ヘキサン（3/7）を用いた場合、回収率は良好な結果が得られたが、大

量のカフェインがGC/MSに導入されるため、機器の負担を考えると、手分析の場合は回収率が

低下する農薬は増加するが、アセトン/ヘキサン（15/85）を用いることが好ましいと考える。

＊回収率120%以上の成分数のうち、7成分は検出された農薬を含む。

まとめ


