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は じ め に 

 ポジティブリスト制度により残留農薬検査の検査項目を

拡大する必要があるため、当センターにおいても平成19
年度より検体数及び検査対象農薬を拡大し、平成 19 年

度は75検体の農産物についてGC/MSにより120項目、

LCMS/MS により 30 項目の残留農薬検査を行ったので

報告する。 

 

調 査 方 法 

１ 検体 

  平成 19 年 6 月～11 月に当所へ搬入された表 1 に示

す 75 検体について検査を行った。 

 なお、ねぎ、たまねぎは電子レンジで前処理を行った。 
 

２ 検査対象農薬  

表 2 に示す 150 農薬について検査を行った。なお

GC/MS による一斉分析法対象農薬は農薬混合標準溶

液22、34（関東化学㈱製)及び表4 に示す当所で調整し

混合した農薬を用いた。また、LC-MS/MS による個別分

析法対象農薬は農薬混合標準溶液 44（関東化学㈱製)

を用いた。 

 

３ 試薬等 

 関東化学㈱製農薬混合標準溶液 22、34、44 も含め標

準品は市販の農薬標準品を用い、また、有機溶媒等の

試薬は残留農薬分析用又は特級を、LC-MS/MS 分析に

おいては LC-MS 用を用いた。ミニカラムは ENVI-Carb 
/LCNH2 (500mg / 500mg，6mL , SUPELCO 社製)を用い

た。 

 

４ 装置及び測定条件 

  (1) GC/MS：㈱島津製作所製(GC17A+QP5050A) 

カラム：DB-5MS+DG(内径0.25mm，長さ 30m，膜厚0.25
μm，Agilent 社製) 

カラム温度：50℃(1min)-25℃ /min-125℃(0min)-10℃

/min-300℃(6.5min)  

注入口温度：250℃，ｲﾝﾀｰﾌｪｲｽ温度：280℃ 

キャリアーガス：ヘリウム，80kpa(定圧ﾓｰﾄ )゙ 

注入量：2μL

表１ 検査対象農産物 
(6 月) 

国内産：ばれいしょ(3)，なす(2)，びわ(2)，さといも(1)，トマト(2), さつまいも(1) 
輸入品：スナックエンドウ(1)，バナナ(3) 
(7 月) 
国内産：アスパラガス(3)，きゅうり(3)，トマト(3)，にんじん(2)，ぶどう(2), かぼちゃ(2), すいか(2) 
輸入品：さといも(2)，えだまめ(1) 
(9 月) 
国内産：ねぎ(3)，ぶどう(3)，なし(3)，ピーマン(2), かぼちゃ(2)，ブロッコリー(1), キャベツ(2), いんげん(1) 
輸入品：ブロッコリー(1)，アスパラガス(1)，いんげん(1) 
(11 月) 

国内産：ほうれん草(3)，たまねぎ(2)，ブロッコリー(1)，はくさい(1)，みかん(3)，りんご(3)，ねぎ(2), きゅうり(1), レタス(1) 

大根(1), メロン(1), キウィ(1) 

*( )内の数字は検体数を示す 
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表２ 検査対象農薬 

GC/MS 

EPN, BHC, ｱｸﾅﾄﾘﾝ, ｱｻﾞｺﾅｿﾞー ﾙ, ｱｼﾞﾝﾎｽﾒﾁﾙ, ｱｾﾀﾐﾌﾟﾘﾄ ,゙ ｱﾚｽﾘﾝ, ｲｿﾌｪﾝﾎｽ, ｲｿﾌﾟﾛｶﾙﾌ ,゙ ｴﾃﾞｨﾌ

ｪﾝﾎｽ, ｴｽﾌﾟﾛｶﾙﾌ ,゙ ｴﾄﾌﾟﾛﾎｽ, ｴﾄﾘﾑﾎｽ, ｵｷｻｼﾞｷｼﾙ, ｵｷｼﾌﾙｵﾙﾌｪﾝ, ｶｽﾞｻﾎｽ, ｷﾅﾙﾎｽ, ｸﾚｿｷｼﾑﾒ

ﾁﾙ, ｸﾛﾏｿﾞﾝ, ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽ, ｸﾛﾙﾌｪﾅﾋﾟﾙ, ｸﾛﾙﾌｪﾝﾋﾞﾝﾎｽ, ｸﾛﾙﾍﾞﾝｼﾞﾚｰﾄ, ｸﾛﾛﾌﾟﾛﾌｧﾑ, ｼﾞｴﾄﾌｪﾝｶﾙﾌ ,゙ 
ｼﾞｵﾌｪﾉﾗﾝ, ｼﾞｸﾛﾎｯﾌﾟﾒﾁﾙ, ｼﾞｺﾎｰﾙ, ｼﾊﾛﾄﾘﾝ, ｼﾞﾌｪﾉｺﾅｿﾞー ﾙ, ｼﾌﾙﾄﾘﾝ, ｼﾌﾟﾛｺﾅｿﾞー ﾙ, ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ, 
ｼﾞﾒﾁﾋﾟﾝ, ｼﾞﾒﾁﾙﾋﾞﾝﾎｽ, ｼﾞﾒﾄｴｰﾄ, ｼﾒﾄﾘﾝ, ｿﾞｷｻﾐﾄ ,゙ ﾀﾞｲｱｼﾞﾉﾝ, ﾁｵﾍﾞﾝｶﾙﾌﾞ, ﾁﾌﾙｻﾞﾐﾄ ,゙ ﾃﾆﾙｸﾛｰﾙ, 
ﾃﾌﾞｺﾅｿﾞー ﾙ, ﾃﾌﾞﾌｪﾝﾋﾟﾗﾄ ,゙ ﾃﾌﾙﾄﾘﾝ, ﾃﾞﾙﾀﾒﾄﾘﾝ, ﾃﾙﾌﾞﾎｽ, ﾄﾘｱｼﾞﾒﾉｰﾙ, ﾄﾘｱｿﾞﾎｽ, ﾄﾙｸﾛﾎｽﾒﾁﾙ, ﾄﾘｼ

ｸﾗｿﾞー ﾙ, ﾉﾙﾌﾙﾗｿﾞﾝ, ﾊﾟｸﾛﾌﾞﾄﾗｿﾞー ﾙ, ﾊﾟﾗﾁｵﾝ, ﾊﾟﾗﾁｵﾝﾒﾁﾙ, ﾊﾙﾌｪﾝﾌﾟﾛｯｸｽ, ﾋﾟｺﾘﾅﾌｪﾝ, ﾋﾞﾃﾙﾀﾉｰ

ﾙ, ﾋﾞﾌｪﾝﾄﾘﾝ, ﾋﾟﾍﾟﾛﾎｽ, ﾋﾟﾗｸﾛﾎｽ, ﾋﾟﾗｿﾞﾎｽ, ﾋﾟﾘﾀﾞﾌｪﾝﾁｵﾝ, ﾋﾟﾘﾀﾞﾍﾞﾝ, ﾋﾟﾘﾌｪﾉｯｸｽ, ﾋﾟﾘﾌﾟﾛｷｼﾌｪﾝ, ﾋﾟﾘ

ﾐｶﾙﾌ ,゙ ﾋﾟﾘﾐﾉﾊﾞｯｸﾒﾁﾙ, ﾋﾟﾘﾎｽﾒﾁﾙ, ﾋﾟﾛｷﾛﾝ, ﾌｧﾑﾌｰﾙ, ﾌｨﾌﾟﾛﾆﾙ, ﾌｪﾅﾘﾓﾙ, ﾌｪﾆﾄﾛﾁｵﾝ, ﾌｪﾉﾄﾘﾝ, ﾌ

ｪﾉﾌﾞｶﾙﾌ ,゙ ﾌｪﾝｱﾐﾄﾞﾝ, ﾌｪﾝｽﾙﾎﾁｵﾝ, ﾌｪﾝﾁｵﾝ, ﾌｪﾝﾄｴｰﾄ, ﾌｪﾝﾊﾞﾚﾚｰﾄ, ﾌｪﾝﾌﾞｺﾅｿﾞー ﾙ, ﾌﾞﾀﾐﾎｽ, ﾌﾞ

ﾋﾟﾘﾒｰﾄ, ﾌﾙｷﾝｺﾅｿﾞー ﾙ, ﾌﾙｼﾄﾘﾈｰﾄ, ﾌﾙｼﾗｿﾞー ﾙ, ﾌﾙﾄﾗﾆﾙ, ﾌﾙﾊﾞﾘﾈｰﾄ, ﾌﾙﾐｸﾛﾗｯｸﾍﾟﾝﾁﾙ, ﾌﾟﾚﾁﾗｸ

ﾛｰﾙ, ﾌﾟﾛｼﾐﾄﾞﾝ, ﾌﾟﾛﾁｵﾎｽ, ﾌﾟﾛﾊﾟｸﾛｰﾙ, ﾌﾟﾛﾊﾟｼﾞﾝ, ﾌﾟﾛﾊﾟﾆﾙ, ﾌﾟﾛﾊﾟﾙｷﾞｯﾄ, ﾌﾟﾛﾋﾟｺﾅｿﾞー ﾙ, ﾌﾟﾛﾋﾟｻﾞﾐﾄ ,゙
ﾌﾟﾛﾌｪﾉﾎｽ, ﾌﾟﾛﾍﾟﾝﾎｽ, ﾌﾟﾛﾎﾟｷｽﾙ, ﾌﾟﾛﾒﾄﾘﾝ, ﾌﾞﾛﾓﾌﾟﾛﾋﾟﾚｰﾄ, ﾍｷｻｼﾞﾉﾝ, ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ, ﾍﾞﾝﾀﾞｲｵｶﾙﾌ ,゙ ﾍﾟ

ﾝﾃﾞｨﾒﾀﾘﾝ, ﾍﾞﾝﾌﾚｾｰﾄ, ﾎｻﾛﾝ, ﾎｽﾁｱｾﾞー ﾄ, ﾎｽﾌｧﾐﾄﾞﾝ, ﾎｽﾒｯﾄ, ﾏﾗﾁｵﾝ, ﾐｸﾛﾌﾞﾀﾆﾙ, ﾒﾄｷｼｸﾛｰﾙ, ﾒﾄ

ﾗｸﾛｰﾙ, ﾒﾌｪﾅｾｯﾄ, ﾒﾌﾟﾛﾆﾙ, ﾚﾅｼﾙ 

LC-MS/MS 

ｱﾆﾛﾎｽ, ｲｿｷｻﾌﾙﾄｰﾙ, ｲﾌﾟﾛﾊﾞﾘｶﾙﾌ ,゙ ｲﾐﾀﾞｸﾛﾌﾟﾘﾄ ,゙ ｲﾝﾄﾞｷｻｶﾙﾌ ,゙ ｵｷｼｶﾙﾎﾞｷｼﾝ, ｵﾘｻﾞﾘﾝ, ｷｻﾞﾛﾎｯ

ﾌﾟｴﾁﾙ, ｸﾛｷﾝﾄｾｯﾄ-1-ﾒﾁﾙﾍｷｼﾙｴｽﾃﾙ, ｸﾛﾁｱﾆｼﾞﾝ, ｸﾛﾏﾌｪﾉｼﾞﾄﾞ, ｸﾛﾒﾌﾟﾛｯﾌﾟ, ｸﾛﾘﾀﾞｿﾞﾝ, ｼﾌﾙﾌｪ

ﾅﾐﾄ ,゙ ｼﾒｺﾅｿﾞー ﾙ, ﾁｱｸﾛﾌﾟﾘﾄ ,゙ ﾁｱﾍﾞﾝﾀﾞｿﾞー ﾙ, ﾁｱﾒﾄｷｻﾑ, ﾅﾌﾟﾛｱﾆﾘﾄ ,゙ ﾋﾟﾘﾌﾀﾘﾄ ,゙ ﾌｪﾉｷｼｶﾙﾌ ,゙ ﾌｪ

ﾘﾑｿﾞﾝ(E)及び (゙Z), ﾌｪﾝﾒﾃﾞｨﾌｧﾑ, ﾌﾞﾀﾌｪﾅｼﾙ, ﾌﾗﾁｵｶﾙﾌ ,゙ ﾍﾞﾝｿﾞﾌｪﾅｯﾌ ,゚ ﾐﾙﾍﾞﾒｸﾁﾝA3及びA4, ﾒ

ﾄｷｼﾌｪﾉｼﾞﾄ ,゙ ﾗｸﾄﾌｪﾝ 
 
 (2) LC-MS/MS 

液体クロマトグラフは LC-VP システム（㈱島津製作所

製）、質量分析計はAPI2000(アプライドバイオシステムズ

社製)を用いた。分析カラムは関東化学㈱製 Mightysil 
RP-18GP （2.0mm i.d.×150mm、粒子径 3μm）を用いた。

カラム温度は 40�とし、移動相はＡ液に 5mmol/L 酢酸ア

ンモニウム水溶液、B 液に 5mmol/L 酢酸アンモニウム含

有メタノールを用い、B 液（%）: 15 （0min） → 40 (1min) 
→40 （ 3.5min ） →5 （ 6min ） →55 （ 8min ） →95
（17.5-30min）でグラジエント分析を行い、次の分析まで

は 10 分間平衡化した。流速は 0.2 ml / min、試料注入量

は 5μl とした。 
イオン化はエレクトロスプレー（ESI）によるポジティブ

及びネガティブイオン化法により行った。ポジティブモー

ドではイオンスプレー電圧は 5.0kv、イオン源温度は

500℃に設定し、ネガティブモードではイオンスプレー電

圧は－4.5kv、イオン源温度は 500℃に設定した。 
 
５．分析方法 
厚生労働省通知法「GC/MS による農薬等の一斉分析法

(農産物)」１)及び厚生労働省通知法「LC/MS による農薬

等の一斉分析法(農産物)」１)に準じて行った。すなわち、

それぞれ均一化した試料20gにアセトニトリル50mLを加

えホモジナイズした後、遠心分離(2,500rpm, 5min)し上清

を分取した。残った残渣に、アセトニトリル 20mL を加え

同様に操作した。得られた上清を合わせ、アセトニトリル

を加え正確に 100mL とした。 
 抽出液 20mL を採り、塩化ナトリウム 10g 及び 0.5mol/L
リン酸緩衝液(pH7.0)20mL を加え、10min 振とうした。静

置した後、分離した水層を捨てた。野菜・果実の場合は、

アセトニトリル層に無水硫酸ナトリウムを加え脱水し、無

水硫酸ナトリウムはろ過で除き、ろ液を 40℃以下で濃

縮、窒素気流下で溶媒を除去した。残留物はアセトニトリ

ル：トルエン(3:1)混液2mL に溶かした。 
 あらかじめアセトニトリル：トルエン(3:1)混液 10mL でコ

ンディショニングした ENVI-Carb/LCNH2 に上記抽出液

を負荷し、さらにアセトニトリル：トルエン(3:1)混液 20mL
を負荷、全溶出液を 40℃以下で濃縮した。これにアセト

ン10mLを加え1mL以下に濃縮し、再度アセトン5mLを

加えて濃縮、窒素気流下で溶媒を除去した。残留物はア

セトンに溶かし、野菜・果実は 2mL とした。これを試験溶

液とし、GC/MS(SIM)により測定した。なお、検量線は

0.02～0.4ppm(アセタミプリドは 0.1～2.0ppm)の範囲で作

成した。 
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表３ 農産物中残留農薬実態調査結果 

時期 農産物 検体数 検出数 検出農薬及び検出値（ppm） 基準値（ppm） 

6 月 なす 2 1 ｸﾛﾙﾌｪﾅﾋﾟﾙ: 0.02 ｸﾛﾙﾌｪﾅﾋﾟﾙ(1) 

6 月 バナナ 3 2 ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽ: 0.01, 0.05 ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽ(3) 

7 月 アスパラガス 3 1 ｸﾚｿｷｼﾑﾒﾁﾙ: 0.03 ｸﾚｿｷｼﾑﾒﾁﾙ(30)※ 

7 月 きゅうり 3 1 ｵｷｻｼﾞｷｼﾙ: 0.03 ｵｷｻｼﾞｷｼﾙ(5) ※ 

7 月 ぶどう 2 1 ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ: 0.06 ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ(5) 

7 月 えだまめ 1 1 ﾐｸﾛﾌﾞﾀﾆﾙ: 0.02 ﾐｸﾛﾌﾞﾀﾆﾙ(1) 

9 月 ねぎ 3 1 ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ: 0.02 ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ(5) 

9 月 ぶどう 3 2 
ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ: 0.08 

ﾀﾞｲｱｼﾞﾉﾝ: 0.09 

ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ(5) 

ﾀﾞｲｱｼﾞﾉﾝ(0.1) 

9 月 なし 3 3 

ｸﾚｿｷｼﾑﾒﾁﾙ: 0.06, 0.05, 0.14 

ﾌﾟﾛﾁｵﾎｽ: 0.03 

ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ: 0.03 

ｼﾞﾌｪﾉｺﾅｿﾞー ﾙ: 0.02 

ｸﾚｿｷｼﾑﾒﾁﾙ(5) 

ﾌﾟﾛﾁｵﾎｽ(0.1) 

ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ(2) 

ｼﾞﾌｪﾉｺﾅｿﾞー ﾙ(1) 

9 月 ピーマン 2 1 ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ: 0.17 ﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ(3) 

9 月 キャベツ 2 1 ﾌｪﾝﾊﾞﾚﾚｰﾄ: 0.18 ﾌｪﾝﾊﾞﾚﾚｰﾄ(3) 

9 月 いんげん 1 1 ﾄﾘｱｼﾞﾒﾉｰﾙ: 0.05 ﾄﾘｱｼﾞﾒﾉｰﾙ(1) ※ 

11 月 きゅうり 1 1 
ﾋﾟﾘﾀﾞﾍﾞﾝ: 0.14 

ｼﾒｺﾅｿﾞー ﾙ: 0.04 

ﾋﾟﾘﾀﾞﾍﾞﾝ(1) 

ｼﾒｺﾅｿﾞー ﾙ(0.5) 

11 月 レタス 1 1 ｲﾝﾄﾞｷｻｶﾙﾌ :゙ 0.12 ｲﾝﾄﾞｷｻｶﾙﾌ (゙1) 

11 月 りんご 3 3 ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽ: 0.01, 0.01, 0.01 ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽ(1) 

11 月 ねぎ 2 2 
ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ: 0.03 

ｸﾛﾁｱﾆｼﾞﾝ: 0.06 

ｼﾍﾟﾙﾒﾄﾘﾝ(5) 

ｸﾛﾁｱﾆｼﾞﾝ(0.7) 

※暫定基準値 

 

LC-MS/MS においては残留物をメタノールに溶かし、 
4mLに定容した。これを試験溶液とし、LC-MS/MSにより

測定した。なお、検量線は0.01～0.1ppmの範囲で作成し

た。 
また、GC/MS(SIM)や LC-MS/MS(MRM)測定により農薬

が検出された場合には、SCAN 測定等により再測定を行

い、標準品のマススペクトルとの比較による確認を行っ

た。 
 

検 査 結 果  
 検出された農薬について表３に示した。検出された

農薬のほとんどは基準値を大きく下回る値であり、基準

値を超える農薬はなかった。今年度より LC-MS/MS によ

る分析を開始したところ 2 農薬が検出された。またぶどう

から検出されたダイアジノンは検出値が基準値を超える

恐れがあったため、更に 4 検体について再試験を行い、

その平均値により検出値を算出したところ、0.09ppm と基

準値未満であり、個別の値でも 0.1ppm を超えることはな

かった。 
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