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研究要旨 

水質分析法に関する研究として，水質分析をより簡便・迅速かつ高精度に分析でき

る新規分析法を開発するとともに，平常時および異常発生時の簡便かつ網羅的な水質

スクリーニングを行うことができる分析手法について検討した。また，これらの分析

法の妥当性評価を行うとともに，水道事業体および地方衛生・環境研究所，保健所に

普及させることで，水質検査に関わる機関の分析技術の向上と水質監視体制の強化を

図ることを目的とした。 

平成 28～30 年度の 3 年間で，以下の研究課題を実施した。 
 

1. 液体クロマトグラフィーによる水道水中のホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド同時分析法の開発と妥当性評価 

水道水中のホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの LC/UV あるいは

LC/MS/MS 法の検討の結果，水道水に塩化アンモニウムを加えて残留塩素を除去した

後，リン酸と DNPH を加えて誘導体化した試料を測定した。いずれの測定機器を用い

た場合も両誘導体のピークは短時間で良好に分離し，ホルムアルデヒドの基準値の

1/10 の濃度（0.008 mg/L）まで高精度に分析できた。さらに，本研究で確立した分析

法が全国の水道水質検査に適用できるかどうかを検証するために，15 機関において水

道水を用いた添加回収試験を行った結果，いずれの測定機器を用いた場合も両物質に

ついて「水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライン」の真度，併行精度および室内

精度の目標を満たした。以上のことから，本分析法は水道水の標準検査法として利用

可能と考えられる。 
 

2. 液体クロマトグラフィータンデム質量分析による水道水中の臭素酸分析条件の検

討と妥当性評価 

水道水中の臭素酸を LC/MS/MS 法の検討の結果，臭素酸と水道水中の他の陰イオン

を良好に分離可能な LC/MS/MS 分析条件を設定することができた。さらに，本研究で

確立した分析法が全国の水道水に適用できるかどうかを検証するために，23 機関にお

いて水道水を用いた添加回収試験を行った結果，いずれの機関においても厚生労働省

が示している「水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライン」の真度，併行精度およ

び室内精度の目標を満たしことから，本分析法は水道水の臭素酸を基準値の 1/10

（0.001 mg/L）まで高精度に分析可能であると評価した。 
 

3. GC/MS および LC/MS スクリーニング分析用データベースの構築 

スクリーニング分析用データベースの構築に関しては，対象農薬リスト掲載農薬類
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（分析対象 143 種），要検討農薬類（分析対象 16 種），その他農薬類（分析対象 84 種）

および除外農薬類（分析対象 16 種）を併せた合計 259 種農薬のうち，GC/MS データ

ベースについては，既に 153 種（全体の 59%）を登録できた。今後は，さらに 17 種

の農薬を登録し，170 種（全体の 66%）の農薬をスクリーニング分析可能なデータベ

ースの構築を目指す。一方，LC/MS/MS データベースに関しては，204 種（全体の 79%）

の農薬の登録を目指す。これらのデータベースを用いたスクリーニング分析の適用に

より，水道水質の安全性確保に貢献できると考えられる。 
 

4. GC/MS スクリーニング分析における精度の検証 
スクリーニング分析用データベースの構築として，厚生労働省がリストアップして

いる農薬のうち GC-MS で測定可能と考えられる農薬 173 種，農薬の代謝産物 2 種お

よび構造異性体 1 種の計 176 種を対象とした。複数機関，複数の GC-MS を使用して

データベースを構築し，そのデータベースの精度の検証を行った。その結果，装置や

測定機関に関係なく，多くの農薬で定量イオンや相対保持時間が一致することがわか

った。また，定量値の誤差も少ないことがわかった。しかし，一部の結果で定量値が

大きく異なる場合が認められたことから，今後はこの原因を検討するとともに，得ら

れた情報のデータベースを用いて実試料へのスクリーニング分析法の適用を進める。 
 

5.  GC/MS スクリーニング分析における装置性能の評価 

スクリーニング分析では，多成分の化合物測定を行うため，装置性能を適切に評価

し，良好な状態に維持しておくことが重要になる。そこで，前述の農薬の中から，幅

広い物性値をもつ 23 種を装置性能評価用の候補物質として選び，検討試験を行った。

本試験では，水質マトリックスとして河川水の抽出液を注入し，マトリックス負荷に

よる装置性能評価物質にどのような影響が生じるのかを調べた。その結果，マトリッ

クスの注入回数に伴い，キャプタンやペンシクロン等の一部の農薬について，定量値

やピーク形状に影響を及ぼすことが明らかになった。ただし，GC 部のインサートラ

イナー交換やキャピラリーカラム切断等のメンテナンスを実施した後には，これらの

影響はほぼ改善され，初期状態に近い装置性能に戻っていることが確認された。また，

本試験で選定した装置性能評価物質は，市販の GC-MS 装置性能評価物質と比べ，早

い段階でピーク形状に影響が現れることがわかった。これらのことは，水道水質の検

査スクリーニング分析におけるメンテナンスの時期を判断する上で有用な知見にな

ると考えられる。 

 

  



142 
 

Ａ．研究目的 

水質分析法に関する研究として，水質分析

をより簡便・迅速かつ高精度に分析できる新

規分析法を開発するとともに，平常時および

異常発生時の簡便かつ網羅的な水質スクリー

ニングを行うことができる分析手法について

検討した。また，これらの分析法の妥当性評

価を行うとともに，水道事業体および地方衛

生・環境研究所，保健所に普及させることで，

水質検査に関わる機関の分析技術の向上と水

質監視体制の強化を図ることを目的とした。 
実施した各課題の研究目的について以下

に記載する。 
 

1. 液体クロマトグラフィーによる水道水中

のホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド同時分析法の開発と妥当性評価 

ホルムアルデヒドは水質基準項目に該当

し，水道法に基づき水道事業者等に定期的な

水質検査が義務付けられている 1)。検水が水

道水質基準に適合しているかどうかを判断す

るためには，厚生労働省から告示されている

検査方法（以下，告示法）にしたがって検査

を行う必要があるが，ホルムアルデヒドの告

示法である別表第 19「溶媒抽出-誘導体化-ガ
スクロマトグラフ-質量分析（GC/MS）法」2)

は，試料の前処理が煩雑かつペンタフルオロ

ベンジルヒドロキシルアミン（PFBOA）によ

る誘導体化の反応時間に 2時間を要する。そ

のため，検査結果を得るまでに長時間かかり，

平成 24 年に利根川水系で発生したホルムア

ルデヒド水質汚染事故 3), 4)のような突発的事

故の際には，告示法による検査では迅速な対

応が困難である。また，GC/MS法はヘリウム

をキャリアーガスに使用するが，過去にヘリ

ウムガスの供給が全国的に不足したため水道

水質検査に支障が生じたことがあることから，

GC/MS による検査法のみしか示されていな

い現状では，今後も同様の問題が発生する可

能性がある。 

以上のことから，水道水中のホルムアルデ

ヒドをより迅速・簡便に，かつ GC/MS を使

用せずに分析できる方法が開発できれば，水

質基準の適合評価時および水質汚染事故発生

時の水道水質検査に非常に有用と考えられる。 

告示法以外のホルムアルデヒドの分析法

としては，3-メチル-2-ベンゾチアゾリノンヒ

ドラゾン（MBTH），アセチルアセトン，4−
アミノ−3−ヒドラジノ−5−メルカプト−1,2,4−

トリアゾール（AHMT），O -(4-シアノ-2-エト

キシベンジル)ヒドロキシルアミン（CEBHA）
および 2,4-ジニトロフェニルヒドラジン

（DNPH）等の試薬によりホルムアルデヒド

を誘導体化し，比色法による定量やGC また

は液体クロマトグラフ（LC）による分離後に

紫外検出器（UV）あるいは質量分析計（MS）
で定量する方法が知られている 5)～11)。 

これらの方法は，いずれも水道水に適用可

能と考えられるが，ホルムアルデヒドの水道

水質基準値よりも低濃度において信頼性の高

い定量値を得ることができるかどうかについ

ては十分に評価されていない。本研究では，

前処理の迅速性だけでなく，水道水中のホル

ムアルデヒドを高精度に分析できる方法を開

発することを目的とし，2,4-ジニトロフェニ

ルヒドラジン（DNPH）で誘導体化を行った

後に LC により分離・定量する方法を水道水

に適用できるように分析条件の最適化を行っ

た。検出器はUV の他に，より選択性の高い

タンデム質量分析計（MS/MS）の 2種類を用

いて測定条件を検討した。また，ホルムアル

デヒドだけでなく，水道水中の要検討項目に

該当するアセトアルデヒドとの同時分析を行

うための分析条件を検討した。 

さらに，確立した分析法が全国の水道水質

検査に適用できるかどうかを検証するために， 

15 機関において水道水を用いた添加回収試

験を行い，得られた結果について解析・評価

した。 
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2. 液体クロマトグラフィータンデム質量分析

による水道水中の臭素酸分析条件の検討と

妥当性評価 

臭素酸（BrO3
-）は水質基準項目に該当し，

水道法に基づき水道事業者等に定期的な水質

検査が義務付けられている 1)。検水が水道水

質基準に適合しているかどうかを判断するた

めには，厚生労働省から告示されている検査

方法（以下，告示法）にしたがって検査を行

う必要があり，これまで臭素酸の告示法は別

表第 18「イオンクロマトグラフ―ポストカラ

ム吸光光度法」2)が規定されていた。しかし，

この方法は検出感度が良好とは言えず，汎用

的な装置では臭素酸の基準値の 1/10 である

0.001 mg/Lの測定が限界である。また，イオ

ンクロマトグラフによる測定であるため選択

性が低く，臭素酸と夾雑物のピークが分離で

きなかった場合，分析精度が確保できない。

さらに，告示法で規定されている分析条件は，

高濃度（1 mol/L）の硫酸を移動相として使用

するため，作業性やメンテナンス性が悪く，

装置を実質的に専用機として使用しなければ

ならないといった問題点がある。 
以上のことから，水道水中の臭素酸をより

高精度かつ迅速・簡便に分析できる方法が水

道水質検査に適用できれば非常に有用と考え

られる。近年，水道水や環境水中の臭素酸を

液体クロマトグラフィー質量分析 (LC/MS)
あるいはタンデム型質量分析 (LC/MS/MS)に

より測定した例が報告されている 24)-30)。これ

らの研究において，LC/MS あるいは

LC/MS/MSによって水中の臭素酸を高感度に

分析できることが示されているが，水道水に

は硝酸，塩化物，硫酸イオンといった陰イオ

ンが臭素酸と比べ高濃度に含まれている場合

があるため，臭素酸とこれらの陰イオンが分

離できないとイオン化阻害により臭素酸を精

度よく測定できない可能性がある。そこで本

研究では上記の既存研究を参考に，陰イオン

交換と逆相の両方の機能を有するミックスモ

ードカラムを用いて，水道水中の臭素酸と他

の陰イオンを分離できる LC/MS/MS 分析条

件について検討した。さらに，本研究で確立

した分析法が全国の水道水質検査に適用でき

るかどうかを検証するために， 水道事業体等

の 23 機関において水道水を用いた添加回収

試験を行い，得られた結果について解析・評

価した。 
 

3. GC/MSおよびLC/MSスクリーニング分析

用データベースの構築 
世界で使用されている化学物質の数は

70,000～100,000 物質に登ると推定されてい

るが，水道水および環境水中の濃度が測定さ

れている物質は非常に限られている。日本で

は水質基準項目が 51項目，環境基準項目と要

監視項目がわずか 53項目のみであり，これら

の項目がモニタリングされているだけであり，

環境や水道水の安全性評価，特に汚染事故や

災害時の 2次被害などの防止には不十分であ

る。この様な事態に対応するには，可能な限

り多数の物質をできる限り早く分析すること

が求められる。しかし，従来の個別分析法で

これらに対応しようとすれば，多数の分析法

を用いる必要があり，長時間，高コスト，大

量の資源の使用と廃棄物の発生等の問題があ

る。この問題を解決する手段として，迅速か

つ網羅的に濃度把握が可能な高効率なスクリ

ーニング分析が，非常に有効な手法である。 

 この様な背景の元，我々はスクリーニン

グ分析用に GC/MS 向け自動同定定量データ

ベースシステムを構築してきた。今回は，水

質管理目標設定項目に含まれる農薬類を対象

に，GC/MS 用データベースの拡充と，

LC/MS/MS用データベースの構築にあたって，

データベースに登録する物質を選定した。 
 

４． GC/MSスクリーニング分析における精度

の検証 

世界で使用されている化学物質の数は
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70,000～100,000 物質に登ると推定されてい

るが，水道水および環境水中の濃度が測定さ

れている物質は非常に限られている。日本で

は水質基準項目が 51項目，環境基準項目と要

監視項目がわずか 53項目のみであり（厚生労

働省，2015），これらの項目がモニタリングさ

れているだけであり，環境や水道水の安全性

評価，特に汚染事故や災害時の 2次被害など

の防止には不十分である。この様な事態に対

応するには，可能な限り多数の物質をできる

限り早く分析することが求められる。しかし，

従来の個別分析法でこれらに対応しようとす

れば，多数の分析法を用いる必要があり，長

時間，高コスト，大量の資源の使用と廃棄物

の発生等の問題がある。この問題を解決する

手段として，迅速かつ網羅的に濃度把握が可

能な高効率なスクリーニング分析が，非常に

有効な手法である。 
この様な背景の元，我々はスクリーニング

分析用にガスクロマトグラフ-質量分析計

（GC-MS）向け自動同定定量データベースシ

ステムを構築してきた。化学物質を GC-MS

で分析した場合，各化合物に特有なマススペ

クトルが得られる。また，各化合物の保持時

間情報と，面積比を用いて検量線を作成して

データベース化しておくことにより，実試料

における未知ピークのマススペクトルと相対

保持時間情報から化合物の同定，内部標準物

質（IS）とのピーク強度比から定量すること

ができる（門上，2004；Kadokami，2005）。
したがって，従来のターゲット分析とは異な

り，標準品の準備，標準液の調製・測定およ

び検量線の作成を行わずに，データベースに

登録されている化学物質を網羅的に同定・定

量ができ，分析にかかる時間やコストを減少

させることが可能である。 

今回は，水質管理目標設定項目に含まれる

農薬類を中心に，GC-MS用データベースを複

数機関，複数の GC-MS を使用して構築し，

そのデータベースの精度の検証を行った。 

 

５. GC/MS スクリーニング分析における装置

性能の評価 

現在，国内では人口減少に伴い，水需要の

減少と水道施設の老朽化に伴う設備費用が増

加している。このように水道事業が深刻化す

る一方，水質管理の人員や予算が削減される

という別の問題も抱えている。そのような状

況下において，水道水の安全性を確保し続け

るためには，より迅速で簡便な水質検査方法

が必要になる。しかし，従来の個別分析法で

は，多数の分析法を用いる必要があり，時間，

労力，コストの面で負担が大きくなる。これ

らの問題を解決するためにも，迅速かつ網羅

的に計測する新たなスクリーニング分析法の

開発が急務となる。 
そこで，我々は水道水質スクリーニング分

析法として，ガスクロマトグラフ-質量分析計

（GC-MS）用の自動同定定量データベースシ

ステムの開発に取り組んできた。厚生労働省

がリストアップしている農薬のうち，GC-MS

で測定可能な 173種，代謝産物 2種および構

造異性体 1種の計 176種を対象とし，複数機

関の GC-MS を使用してデータベースを構築

した。昨年度は，そのデータベースの精度の

検証した結果，一部の物質を除いた場合，装

置や測定機関に関係なく，多くの農薬で定量

イオンや相対保持時間が一致することがわか

った。また，定量値の誤差も少なかったこと

から，実試料への適用が可能であると考えら

れた。今後，実用化に向けた検討を行うが，

その 1つにGC-MS装置性能評価がある。 
GC-MS測定は，試料中のマトリックス成分

による汚れや劣化等により，装置性能が低下

することが知られている（門上ら 2004）。具

体的には，検出ピーク面積値の減少やのテー

リングなどがあげられるが，この場合，ター

ゲット化合物の同定・定量精度に大きな影響

を及ぼすことになる。その要因としてあげら

れるのが，GC 部インサートライナーやキャ
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ピラリーカラムの汚れ，イオン源の汚れ，試

料中のマトリックス成分の影響などがある。

特に，インサートライナーやキャピラリーカ

ラムの汚れによる影響については，これまで

に多くの報告例があり（奥村 1995，津村ら

1998），注意を要するポイントである。 
GC-MS スクリーニング分析法で信頼でき

る定量値を得るためには，装置の状態を可能

な限りデータベース構築時の性能に近づける

ことである。特に，本スクリーニング法は，

多成分の化合物測定を行うことから，装置性

能を適切に評価し，良好な状態に維持してお

くことが分析精度を確保する上で必須となる。

そこで，本試験では 176種の農薬の中から 23

種を装置性能評価用の候補物質として選び，

水道水質の連続測定によって生じる装置性能

の変化について，GC 部を対象に評価基準に

関する試験を行った。 
 

 
Ｂ．研究方法 

1. 液体クロマトグラフィーによる水道水中

のホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド同時分析法の開発と妥当性評価 

１．１ 対象物質 
本研究では，ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドの 2物質を対象とした。 

ホルムアルデヒドは，接着剤，塗料，防腐

剤等の成分であり，安価なため建材に広く用

いられている。また，水道原水中のアミン類

等の有機物質（ホルムアルデヒド前駆物質）

と塩素・オゾン等の消毒剤が反応することに

よって生成する。一例として，平成 24年に利

根川水系で発生したホルムアルデヒド水質汚

染事故では，河川に流入したヘキサメチレン

テトラミンが，浄水過程で塩素と反応してホ

ルムアルデヒドが大量に生成した 3), 4)。ホルム

アルデヒドは，粘膜への刺激性を中心とした

急性毒性があり，国際がん研究機関（IARC）

による発がん性評価ではグループ 1（ヒトに

発がん性あり）に分類されている 12)。前述し

たように水質基準項目に該当し，水道水質基

準が 0.08 mg/Lに設定されている。 

アセトアルデヒドは，合成樹脂，合成ゴム

等の化学製品の合成原料として用いられてい

る。皮膚や粘膜（目，鼻，気道）に強い刺激

を与えることから，厚生労働省の室内濃度指

針値が定められている（48 μg m-3）。水道水

の要検討項目にも該当しているが，目標値は

定められていない。 

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドの概要と各種物性を表 1に示す。 

 
１．２ 分析法開発 

１．２．１ 試薬 

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドの標準品は，いずれも市販の標準液（1000 

mg/Lメタノール溶液，水質試験用，和光純薬

工業）を使用した。これらの標準液のそれぞ

れ100 μLを同じ10 mLメスフラスコに採り，

アセトニトリルを加えて定容した混合標準液

（10 mg/L）を調製し，アセトニトリルで段階

的に適宜希釈して試験に用いた。ただし，LC
による分析条件の検討には，ホルムアルデヒ

ドとアセトアルデヒドの DNPH 誘導体の混

合標準液（2種アルデヒド-DNPH混合標準液，

各 100 mg/Lアセトニトリル溶液，大気汚染物

質測定（HPLC）用，和光純薬工業）を使用

した。 

リン酸，DNPHおよび塩化アンモニウムは

特級（和光純薬工業）を，アセトニトリルは

高速液体クロマトグラフ用（和光純薬工業）

を，精製水はMilli-Q Advantage A10（メルク）

により水道水を精製したものを使用した。リ

ン酸および塩化アンモニウムは，それぞれ

20％（v/v）および 1%（w/v）溶液を調製して

試験に用いた。DNPH（水分含量約 50%）は，

0.2 gをアセトニトリルに溶かして 100 mLと

した約 0.1％（w/v）DNPH溶液を調製し，使

用時まで褐色瓶に入れて冷暗所に保存した。 
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１．２．２ 測定条件の最適化 

LC カラムは ODS（オクタデシルシリル基

で表面修飾したシリカゲル）の逆相カラム，

移動相は水-アセトニトリルを用いて，ホルム

アルデヒド-DNPH 誘導体およびアセトアル

デヒド-DNPH誘導体の測定条件を検討した。 

検出器は UV およびMS/MS の 2 種類を用

いて測定条件を検討し，LC/MS/MSにおいて

は選択イオンモニタリング（SIM）と選択反

応モニタリング（SRM）の両方における最適

条件を検討した。 

UV による測定条件検討においては，フォ

トダイオードアレイ（PDA，SPD-M20A，島

津製作所）検出器を用いて測定波長を 200～

800 nmの範囲でスキャンし，ホルムアルデヒ

ドおよびアセトアルデヒド-DNPH 誘導体の

ピーク高さが最大となる測定波長を検索した。 
MS/MS（SIM および SRM）による測定条

件検討においては，最初にスキャン測定によ

り，各物質のエレクトロスプレーイオン化

（ESI）法によるマススペクトルを測定し，最

も強度の強いイオンを SIM におけるモニタ

ーイオンおよび SRM におけるプリカーサイ

オンとして選択した。次に，選択したプリカ

ーサイオンをコリジョンセルで開裂させて得

られるプロダクトイオンのスキャンを行い，

強度の強いイオンを定量イオンおよび確認

（定性）イオンとして選択した。 

各 DNPH 誘導体の測定波長およびモニタ

ーイオンを決定後，両物質のピーク分離や形

状が良好となるように，カラムや移動相条件

等を最適化した。 

 
１．２．３ 前処理方法の検討および最適化 
アルデヒド類の DNPH 誘導体化反応は pH

の影響を受けることが知られているため 9)，

最初に，検水中のDNPH誘導体の生成率が最

大となるリン酸の添加量を調べた。次に，添

加する DNPH 溶液の量および反応時間につ

いて最適化を行った。 
また，ホルムアルデヒドおよびアセトアル

デヒドは消毒副生成物であることから，採水

から分析開始までの間の濃度増加を防ぐため

に，採水時に残留塩素を除去する必要がある。

そこで，代表的な残留塩素除去剤として，水

道水質検査で最も多く用いられているアスコ

ルビン酸ナトリウム，ホルムアルデヒドの告

示法で用いられているチオ硫酸ナトリウム， 

U.S. EPAの方法 10)で用いられている塩化アン

モニウムに加え，亜硫酸水素ナトリウムの 4
種類を用いて，本分析法への影響を調べた。 

さらに，調製したDNPH溶液の保存性およ

び誘導体化反応後のホルムアルデヒド-およ

びアセトアルデヒド-DNPH 誘導体の安定性

について確認した。 

 
１．３ 妥当性評価 
上記の検討によって最適化した分析法が，

全国の水道水質検査に適用できるかどうかを

評価するために，国立医薬品食品衛生研究所，

東京都健康安全研究センター，広島市水道局，

八戸圏域水道企業団，千葉県水道局，福山市

上下水道局，大阪市水道局，東京都水道局，

三重県環境保全事業団，岐阜県公衆衛生検査

センター，千葉県薬剤師会検査センター，島

津製作所，アジレント・テクノロジー，ジー

エルサイエンスおよび日本ウォーターズの合

計 15機関において，本分析法により水道水を

用いた添加回収試験を行った。 
各機関は，それぞれの所在地で水道水を採

取し，残留塩素を除去した後，各物質をホル

ムアルデヒドの基準値（0.08 mg/L）およびそ

の 1/10（0.008 mg/L）となるように添加した

試料を 5つずつ調製し，本分析法により前処

理を行った。また，空試験用の試料として混

合標準液未添加の脱塩素処理済み水道水を 5
つ用意し，添加試料と同様に前処理を行った。

前処理後の添加試料および空試験試料の一定

量を LC に注入し，本検討結果を参考に各機
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関で最適化した測定条件を用いて，UV ある

いはMS/MS（SIM あるいはSRM）により各

物質のピーク面積を求めた。以下に記す方法

によって作成した検量線を用いて試料中の各

物質の濃度を定量し，添加濃度に対する定量

濃度の割合を回収率として求めるとともに，

繰り返し試験における併行精度を求めた。 

定量に用いる検量線は 5 点（0.005，0.01，
0.02，0.05 および 0.1 mg/L）で作成し，添加

試料中の各物質濃度（0.08および 0.008 mg/L）

が検量線の濃度範囲内に収まるように濃度範

囲を設定した。ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドの混合標準液を添加しない検量

線標準試料（ブランク試料）も調製した。各

検量線標準試料および検量線ブランク試料は

添加試料と同様の前処理および測定を行った。

各検量線標準試料は繰り返し測定（n=3～5）

を行い，直線性（決定係数 r2）および再現性

（相対標準偏差，RSD）を評価した。 

 
2. 液体クロマトグラフィータンデム質量分析

による水道水中の臭素酸分析条件の検討と

妥当性評価 

２．１ 対象物質 

本研究で分析対象とした臭素酸イオンは，

通常は水中には存在しないが，オゾン処理時

および消毒剤としての次亜塩素酸生成時に不

純物の臭素が酸化されることで生成する 31)。

遺伝毒性を示す発がん性物質であると考えら

れており，国際がん研究機関（IARC）による

発がん性評価ではグループ 2B（ヒトに発がん

性の可能性あり）に分類されている 32)。臭素

酸イオンは，一旦生成すると除去が困難であ

り，利用可能な分析法や処理法が限られてい

ることから，世界保健機関（WHO）では処理

技術の観点を踏まえ暫定ガイドライン値とし

て 0.01 mg/L が設定されている 33)。我が国で

は，WHO の評価値を超過している例も見ら

れること，10%を超過する例も多いことから，

水質基準項目に設定されており，その基準値

は 0.01 mg/Lに設定されている 1)。 

 
２．２ 分析条件の検討 

最初に，水道水中の臭素酸をLC/MS/MSに

より精度よく測定可能な分析条件を検討した。 

検討に用いた臭素酸の標準品は，臭素酸イ

オン標準液（2000 mg/L 水溶液，イオンクロ

マトグラフ用，和光純薬工業）を使用し，精

製水で段階的に適宜希釈して試験に用いた。 

酢酸および酢酸アンモニウムは特級（和光

純薬工業）を，アセトニトリルは高速液体ク

ロマトグラフ用（和光純薬工業）を，精製水

はMilli-Q Advantage A10（メルク）により水

道水を精製したものを使用した。 

LC/MS/MS による選択反応モニタリング

（SRM）における測定条件検討においては，

最初にスキャン測定により，エレクトロスプ

レーイオン化（ESI）法による臭素酸標準液の

マススペクトルを測定し，最も強度の強いイ

オンをプリカーサイオンとして選択した。次

に，選択したプリカーサイオンをコリジョン

セルで開裂させて得られるプロダクトイオン

のスキャンを行い，強度の強いイオンを定量

イオンおよび確認（定性）イオンとして選択

した。 
臭素酸のモニターイオンを決定後，LC カ

ラムとして逆相と陰イオン交換の両方の機能

を有するミックスモード（マルチモード）カ

ラム，移動相として 200 mM酢酸アンモニウ

ム/0.5%酢酸溶液とアセトニトリルを用いて，

臭素酸のLC/MS/MS分析条件を検討した。検

討にあたっては，臭素酸と水道水中に含まれ

る塩素酸（ClO3
-），硝酸イオン（NO3

-），臭化

物イオン（Br -），塩化物イオン（Cl-）および

硫酸イオン（SO4
2-）とがクロマトグラム上で

分離できること，これらの陰イオンがカラム

内に残留して蓄積してカラムが破瓜すること

がないように，主要な陰イオンが全て溶出で

きる条件を設定した。なお，LC カラムは

Acclaim Trinity P1 (3.0×100 mm, 粒径 3 μm, 
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Thermo Scientific)とRspak JJ-50 2D (2.0×150 
mm，5 μm，Shodex)の 2種類を検討した。 

 
２．３ 妥当性評価 
次に，上記の検討によって最適化した分析

法が，全国の水道水質検査に適用できるかど

うかを評価するために，国立医薬品食品衛生

研究所，国立保健医療科学院，東京都健康安

全研究センター，大阪健康安全基盤研究所，

三重県環境保全事業団，岐阜県公衆衛生検査

センター，岩手県薬剤師会検査センター，千

葉県薬剤師会検査センター，東京都水道局，

埼玉県企業局，福岡地区水道企業団，広島市

水道局，仙台市水道局，横浜市水道局，福山

市上下水道局，八戸圏域水道企業団，千葉県

水道局，大阪市水道局，島津製作所，日本ウ

ォーターズ株式会社，アジレント・テクノロ

ジー，ジーエルサイエンスおよびサーモフィ

ッシャーサイエンティフィックの合計 23 機

関において，本分析法を用いて水道水への添

加回収試験を行った。 

各機関は，それぞれの実験室で水道水を採

取し，臭素酸標準液を基準値（0.01 mg/L）お

よびその 1/10（0.001 mg/L）となるように添

加した試料をそれぞれ 5つずつ調製した。ま

た，空試験用の試料として臭素酸標準液を添

加しない水道水を 5つ用意した。各機関は本

検討結果を参考に各機関で最適化した

LC/MS/MS測定条件を用いて各濃度の添加試

料および空試験試料を測定し，以下の方法で

作成した検量線を用いて試料中の臭素酸の濃

度を定量した。添加濃度に対する定量濃度の

割合の平均値を真度（回収率）として求める

とともに，繰り返し試験における併行精度（相

対標準偏差，RSD）を求めた。 
検量線は 6点（0.0005，0.001，0.002，0.005，

0.001および 0.02 mg/L）で作成し，臭素酸標

準液を添加しない標準試料（ブランク試料）

も調製して添加試料と同様に LC/MS/MS に

より測定した。各検量線用標準試料は繰り返

し測定（n=3～5）を行い，各検量点の真度お

よび併行精度を求めた。 

 
3. GC/MSおよびLC/MSスクリーニング分析

用データベースの構築 

データベースに登録する物質は，水質管理

目標設定項目に該当する農薬類とした。水質

管理目標設定項目は，水質基準項目に準じた

検査が要請されているものの，検査の義務や

検査回数について具体的な定めがない。また，

検査項目に関しても，厚労省から対象農薬リ

ストが公表されており，リストには 120物質

が登録されているものの，基本的には検出の

おそれのある農薬を各検査機関が判断して測

定することとなっており，「検出のおそれのあ

る農薬を判断する」ことが困難な場合もある。 
そこで，対象農薬リスト掲載農薬類（分析

対象143種），要検討農薬類（分析対象16種），

その他農薬類（分析対象 84種）および除外農

薬類（分析対象 16種）を併せた合計 259種農

薬を対象に，昨年度までに構築した GC/MS

測定条件を用いて GC/MS 分析用データベー

スに農薬を追加した。 
また，今後構築するLC/MS/MS分析用デー

タベースに追加可能と考えられる物質を，既

存の LC/MS/MS 一斉分析法の検討結果およ

び農薬の物性値に基づいて選定した。 

 
４． GC/MSスクリーニング分析における精度

の検証 

４．１ 対象物質 

本研究では，厚生労働省がリストアップし

ている農薬のうち GC-MS で測定可能と考え

られる農薬 173種，農薬の代謝産物 2種およ

び構造異性体 1種の計 176種を対象とした。 
 176 種のうち殺菌剤が 60 種，殺虫剤が 40

種，除草剤が 56種および植物成長調整剤が 1
種であり，残りは代謝産物や構造異性体であ

った。対象とした農薬の概要を表28に示す。 

 



149 
 

４．２ 分析法 
４．２．１ 試薬 

農薬の標準品は和光純薬工業製を使用し

た。標準品 10 mgをメスフラスコに採り，ジ

クロロメタンで10 mLにしたものを標準原液

とした（1000 mg/L）。10農薬1グループとし，

各農薬標準原液 100 μL をメスフラスコに採

り，ジクロロメタンで 10 mLに調製した（濃

度：10 mg/L）（農薬混合標準溶液A）。この農

薬混合標準溶液A 100 μLをバイアルに採り，

ジクロロメタン 900 μL を添加し攪拌したも

のを農薬混合標準溶液B（濃度：1 mg/L）と

し，農薬混合標準溶液B 100 μLをバイアルに

採り，ジクロロメタン 900 μLを添加し攪拌し

たものを農薬混合標準溶液C（濃度：0.1 mg/L）

とした。農薬混合標準溶液BおよびCは用時

調製とした。 

3種混合内部標準液（100 μg/mLジクロロメ

タン溶液）は和光純薬工業または関東化学の

水質試験用を使用した。3 種混合内部標準原

液 100 μLをメスフラスコに採り，10 mLに調

製したものを 3 種混合内部標準液（濃度：1 

mg/L）とし，この 3種混合内部標準液は用時

調製とした。 
 

４．２．２ 分析条件 

使用する ISは入手が容易で，高価ではなく，

水質分析にすでに使用されているアントラセ

ン-d10，9-ブロモアントラセンおよびクリセン

-d12 を使用することとした。また，前処理条

件を別添方法 5と 5の 2に合わせるため検量

線作成用標準液はジクロロメタンを用いて調

製することにした。 

IS との相対保持時間を常に一致させるた

めには使用するカラムとGC 条件を揃える必

要がある。そこで，カラムは汎用性の高い

DB-5MS（30 m × 0.25 mm i.d.，0.25 μm）

（Agilent Tchnologies製）を選択した。 

MS での測定はオートチューニングを行い，

Scanモードでm/z 40～500の範囲でスキャン

することとした。GC-MS条件を表29に示す。 

 
４．２．３ データベースの構築 

 データベース構築のために必要な情報とし

て，各農薬の主要なフラグメントイオン，保

持時間，検量線について 5機関 6台のGC-MS
を使用してデータ収集を行った。使用した

GC-MSは日本電子製のJMS-Q1050が2台（機

関Aおよび機関B），島津製作所製のQP- 2010 

Plus が 2 台（機関 C および機関 D），Agilent 

Technologies 製の 5975（機関 E）および 5977
（機関F）がそれぞれ 1台であった。 

 データベース構築用の標準溶液は農薬混合

標準溶液 A，B，C および 3 種混合内部標準

液を表30に従って混合し，0.01 mg/L～5 mg/L

の範囲で 9点調製した。 
 調製した標準系列を表 29に示したGC-MS

条件で 3回以上測定した。フラグメントイオ

ンとして強度の強い順に 5つ選択肢し，最も

強度の強いイオンを定量イオンとして，各農

薬のピークと ISのピーク面積比を求めた。な

お，フラグメントイオンの強度は 1 mg/L以上

の標準溶液では検出器が振り切れてしまう恐

れがあったことから，0.1 mg/L付近の標準溶

液の測定結果を用いることとした。得られた

各農薬のピークと IS のピーク面積比と調製

濃度から検量線を作成した。 
 

４．３ 機種間差および分析機関差の検証 

5機関6台のGC-MSで作成されたデータベ

ース用のマススペクトル，相対保持時間およ

び定量値について機種間差および分析機関差

の検証を行い，スクリーニング分析の精度を

評価した。 
 

５. GC/MS スクリーニング分析における装置

性能の評価 

５．１ 対象物質 

本研究では測定対象とした 176種農薬の中

から，①水道水や水道原水において検出頻度
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が高い物質，②GC-MS測定による検出感度が

低い極性物質，③装置性能評価物質として報

告例がある物質（陣矢，2011），計 23 種を

GC/MS スクリーニング分析用の装置性能評

価の候補物質として選定した（アセフェート, 

アトラジン, ベンタゾン, ブロモブチド, キ
ャプタン, クロロタロニル, ジクロメジン, 

フェニトロチオン, フルアジナム, フルスル

ファミド, ホスチアゼート-1, ホスチアゼー

ト-2, イソフェンホスオキソン, イソキサチ

オン, モリネート, オリサストロビン, ペン

シクロン, ピロキロン, キノクラミン, シマ

ジン, テニルクロール, チアクロプリド, ト
リクロルホン ）。また，市販クライテリアに

含まれる物質のうち，GC 部の注入口の汚れ

に敏感なキャプタホールを比較用として追加

した（計 24物質，水道クライテリアと略す）。

物質の極性を表す LogPowや水溶解度の範囲

はそれぞれ-0.85～4.82，0.3～818,000 mg/Lで

あり，親水性物質を含む幅広い化合物で構成

されている。対象物質の詳細を表 33に示す。 

 また，比較対照として，市販の GC/MS 装

置性能評価物質（NAGINATA用クライテリア

サンプル，林純薬工業株式会社）計 18 物質

（2,4-ジクロロアニリン，2,4-ジニトロアニリ

ン，2,6-ジクロロフェノール，2,6-ジメチルア

ニリン，2,6-ジメチルフェノール，ベンゾチ

アゾール，フタル酸ブチルベンジル，キャプ

タホール，クロルピリホス，クロルピリホス

メチル，フタル酸ジエチル，フェニトロチオ

ン，イソキサチオン，オクタノール，ペンタ

クロロフェノール，シマジン，リン酸トリブ

チル，リン酸トリス（2-クロロエチル））を評

価対象とした（以下，市販クライテリアと略

す）。その詳細を表 34に示す。 
 

５．２ 分析法 
５．２．１ 試薬 

農薬の標準品は和光純薬工業製を使用し

た。各標準品 5 mg をメスフラスコに入れ，

ジクロロメタンで50 mLに調製したものを標

準液とした（100 mg/L）。内標準物質は，

RESTEK社製のCustom Internal Standardを用

い，多環芳香族炭素水素を主体とするの重水

素標識化合物 8種（4-クロロトルエン-d4，1,4-

ジクロロベンゼン-d4，ナフタレン-d8，アセナ

フテン-d10，フェナントレン-d10，フルオラン

テン-d10，クリセン-d12，ペリレン-d12）をジク

ロロメタンで 100 mg/L に調製したものを内

標準液とした。各農薬標準液および内標準液

500 µLをメスフラスコに入れ，ジクロロメタ

ンで 50 mLに混合調製（各濃度：1 mg/L）し

たものを試験用試料（水道クライテリア）と

した。 

 なお，比較用の市販クライテリアは，同内

標準物質を含有し，各物質が 1 mg/Lに調製さ

れているため，そのまま試験用試料として測

定に供試した。 
 

５．２．２ 試験試料 
 GC-MSの装置性能を調べるためには，実試

料を注入し，GC 部のインサートライナーや

キャピラリーカラム等を劣化させる必要があ

る。そのため，本試験では，水質試料の中で

も比較的マトリックスを含有する河川水を用

いることにした。本研究の協力機関であるい

くつかの水道事業体から，前処理済の河川水

のジクロロメタン抽出液を提供してもらった。

本試験では，これをマトリックス負荷用の試

験用試料（以下，マトリックス試料と略す）

とした。 
 

５．２．３ 分析条件 

本試験で使用した GC-MS は Agilent 製の

6890/5973Nである。装置性能評価を行うため，

本研究では 2つGC-MS条件を使用した。 

1 つは水道水質検査用のスクリーニング分

析法で採用した条件（小林ら，2017），もう 1

つは門上らが考案した条件（門上ら，2004）

である。前者はマトリックス試料を測定する
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際に使用し，後者は水道および市販クライテ

リアを測定する際に使用した。これにより，

マトリックス負荷による装置性能の状態変化

を段階的に評価できると考えた。各 GC-MS
条件の詳細を表 35および36に示す。 

なお，本試験では，水道および市販クライ

テリアの測定データの同定および定量は，自

動同定定量ソフトウェア NAGINATA2（西川

計測株式会社）を使用した。 
 

５．２．４ 装置性能評価試験 
 GC-MS の装置性能評価試験は以下の手順

で実施した。オートチューニング後，評価試

験に使用する GC-MS の性能状態を調べるた

め，市販クライテリアを用いてシステムパフ

ォーマンスチェックを行った。ピーク形状や

保持時間等に影響する注入口やキャピラリー

カラムについて，NAGINATAで判定する基準

内（西川計測株式会社）であることを確認し，

装置性能が良好であることを事前に確認した。   
初めに，実試料注入前の装置の初期状態を

把握するため，水道および市販クライテリア

を 1回ずつ測定した（Inj0）。次に，マトリッ

クス試料を 20回連続測定した後，水道および

市販クライテリアを 1回ずつ測定した。以降，

これら一連の測定操作を繰り返し（Inj20, 40 , 
60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220, 240, 

260），マトリックス試料の測定は計 260回，

水道および市販クライテリアの測定はそれぞ

れ 14回であった。 
 その後，メンテナンスとしてGC 部のイン

サートライナーの交換，キャピラリーカラム

注入口側を 50 cm切断した。再度オートチュ

ーニングをした後，水道および市販クライテ

リアを 1 回ずつ測定した。さらに，GC-MS
の検出感度の安定性を確認するため，マトリ

ックス試料を 20回連続測定した後，水道およ

び市販クライテリアを 1回ずつ測定した。 
 

Ｃ．結果と考察 

1. 液体クロマトグラフィーによる水道水中

のホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド同時分析法の開発と妥当性評価 

１．１ 分析法開発 
１．１．１ 測定条件の最適化 

LC/UV による分析条件検討においては，測

定波長 360 nm において，ホルムアルデヒド

およびアセトアルデヒド-DNPH 誘導体のピ

ーク高さが最大となった。 

また，LC/MS/MS（SIMおよびSRM）によ

る測定条件検討では，ESI 正イオン測定モー

ドよりESI負イオン測定モードの方が多くの

イオンが検出され，SIMのモニターイオンお

よびSRMのプリカーサイオン（m/z）として

ホルムアルデヒド-DNPH誘導体は 209，アセ

トアルデヒド-DNPH誘導体は223のイオン強

度が特に高かった。SRMのプロダクトイオン

（m/z）として，ホルムアルデヒド-DNPH 誘

導体は 151，119，163 が，アセトアルデヒド

-DNPH誘導体は 163，151，122のイオン強度

が特に高かった。 

最適化した測定条件を表 2 に示す。また，

表2の条件で測定したホルムアルデヒドおよ

びアセトアルデヒド-DNPH 誘導体の混合標

準液のクロマトグラムを図 1 に示す。UV と

MS/MSいずれの検出器においても，ホルムア

ルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH 誘

導体のピークはそれぞれ約 7分および 9分に

溶出し，両誘導体は短時間で良好に分離した。 

これらの誘導体は，検出器として MS/MS
（SIMあるいはSRM）を用いる方が，UVを

用いるよりも高感度に検出できた。しかし，

後述するように多くの妥当性評価実施機関に

おいて，ホルムアルデヒドのブランク値が数

μg/L のオーダーで検出されたことから，実

試料の分析における定量下限はブランク値に

依存し，検出器の性能の違いによる差は出に

くいと考えられる。 

なお，LC/MS/MSでは，未反応のDNPHが

大量に導入されることで，連続測定後にイオ
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ン化室内部が黄色く変色するとともにイオン

取込口が詰まり感度が徐々に低下する現象が

みられた。そこで，LC/MS/MSを用いる場合

は注入量を必要最小限にするとともに，LC
のスイッチングバルブを用いて，DNPHのピ

ークが溶出する時間（～6 分）は移動相をイ

オン化室に導入しないように測定したところ，

連続測定による感度低下を防ぐことができた。 
  

１．１．２ 前処理方法の検討および最適化 

ホルムアルデヒド・アセトアルデヒドとも

にpH3以下でDNPH誘導体の生成率が高く，

検水 10 mL に対して 20％リン酸の添加量が

0.05 mL以上でDNPH誘導体の生成量がほぼ

一定になった。元々の検水の pH によって必

要なリン酸の添加量は若干異なると考えられ

ることから，必要十分量を確保するため，検

水 10 mLに対して 20％リン酸を 0.2 mL添加

することとした。 

DNPHの添加量については，約 0.1%DNPH
溶液を調製し，ホルムアルデヒド・アセトア

ルデヒド標準液を添加した検水 10 mL に

0.1%DNPH溶液を 0.25, 0.5, 0.75, 1あるいは

1.25 mL 添加して試験した結果を比較したと

ころ，0.25 mLから 0.5 mLの範囲ではクロマ

トグラムに差異が見られなかったが，1 mL以

上添加するとベースラインが上昇し，ピーク

形状が悪化した。DNPH溶液を大量に添加し

ても，誘導体の生成率は変わらず，むしろク

ロマトグラムに悪影響がみられることが分か

ったことから，水道水 10 mL に対し

0.1%DNPH 溶液を 0.5 mL 添加することとし

た。なお，誘導体化の反応時間については，

室温 10分で，ホルムアルデヒド・アセトアル

デヒド-DNPH 誘導体のピーク面積値が一定

に達したことから，室温で 20分に設定した。 

また，脱塩素処理剤の影響については，塩

化アンモニウムは 100 mg/L まで添加しても

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの

DNPH誘導体化に影響を及ぼさなかった。次

いで影響が少なかったのはチオ硫酸ナトリウ

ムであったが，U.S. EPAのMethod 554（DNPH

による誘導体化後にHPLCによりホルムアル

デヒドを含むカルボニル化合物を測定する方

法）10)では，チオ硫酸ナトリウムの添加によ

り硫黄が生成し，分析に影響を与えることか

ら使用が推奨されていない。アスコルビン酸

ナトリウムおよび亜硫酸水素ナトリウムはホ

ルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの

DNPH誘導体化に影響を及ぼし，正確な測定

ができなかった。以上のことから，本研究で

は脱塩素処理剤として塩化アンモニウムを用

い，1％塩化アンモニウム溶液を検水 10 mL
あたり 50 μL加えることとした。 

上記の結果に基づいて最適化した分析フ

ローチャートを図 2に示す。 
調製した DNPH 溶液の保存性については，

調製直後と，調製後に 4℃の冷蔵庫で 1 ヶ月

保管した溶液を用いてそれぞれ空試験を行っ

たところ，ブランク値に違いはみられなかっ

たことから，密閉条件下で 1ヶ月程度は保存

可能と判断した。しかし，3 ヶ月保管した溶

液を用いて同様の試験をしたところ，0.005 
mg/L を超える高濃度のブランク値が検出さ

れた。また，この状態のDNPHを使用した場

合，濃度依存的にDNPH誘導体が生成されず，

検量線の直線性が保たれなかった。冷蔵庫内

の保管中にも大気中のホルムアルデヒドと

DNPHが徐々に反応すると考えられる。ホル

ムアルデヒド分析について，日本規格協会

（JIS）の方法 5)では，市販のDNPHをアセト

ニトリル-水系の溶媒から再結晶により精製

したものを使用することとされている。しか

し，水道水中のホルムアルデヒドの水質基準

は 0.08 mg/L で，多くの水質検査機関におい

てはその 1/10 を定量下限としていることか

ら，市販のDNPHをそのまま使用しても問題

はないと言える。ただし，市販のDNPH由来

の空試験値が定量下限の 1/3 を超えるように

なった場合には，新しいものに交換，または



153 
 

再結晶により精製したものを使用する必要が

あると考えられる。 

また，ホルムアルデヒドおよびアセトアル

デヒド-DNPH誘導体の安定性については，遮

光下 4℃で静置して継時的な濃度変化を調べ

た。その結果，ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒド-DNPH 誘導体は反応直後と比

較して24時間後にそれぞれ100％および88％，

72 時間後に 80％および 76％であり，いずれ

も濃度が徐々に減少したことから，誘導体化

反応後には速やかに測定することが望ましい

と考えられる。 
 

１．２ 妥当性評価 

１．２．１ 各機関の測定条件 

試験実施機関の測定条件を表 3にまとめた。 
13機関がLC/UVによる測定を行い，LCカ

ラムは Inertsil ODS-3（ジーエルサイエンス）

等の ODS カラムを使用した。移動相は，12

機関が検討時と同じ水とアセトニトリルの混

合比 1:1 のアイソクラティック条件を使用し，

1 機関（機関 B）がホルムアルデヒドのピー

クと DNPH 由来のピークをより確実に分離

するために，精製水とアセトニトリルのグラ

ジエント条件を使用した。UV の測定波長は 9
機関が 360 nm，4機関が 365 nmと大きな差

はなかった。 

5機関がLC/MS/MSによるSIM，12機関が

LC/MS/MSによるSRMを行い，LCカラムは

全機関がShim-Pack FC-ODS（島津製作所），

InertSustain C18（ジーエルサイエンス）等の

ODS カラムを使用した。移動相は，11 機関

が検討時と同じ精製水とアセトニトリルの混

合比 1:1 のアイソクラティック条件を使用し，

1機関（機関B）が精製水ではなく 0.5 mM酢

酸アンモニウム水溶液（0.1％ギ酸含有）を使

用した。イオン化方法については全機関とも

ESI 法の負イオン測定モードを用い，モニタ

ーイオンについてもほぼ同じであった。 
 

１．２．２ 検量線の評価 
各機関が添加試料の定量に用いた検量線

の直線性や繰返し測定による精度について評

価した。 
検量線の直線性を表す指標として，決定係

数（r2）が一般に用いられている。LC/UV に

よる測定では，各機関が定量に用いた検量線

の r2は 0.995 以上の値であった。ホルムアル

デヒドとアセトアルデヒドの検量線で r2に違

いはみられなかった。諸外国における分析方

法の妥当性評価に関するガイドライン 15)～19)

では，検量線の相関係数（r）が 0.99（すなわ

ち r2が 0.98）以上であることが望ましいとさ

れているが，LC/UVによる測定では全ての機

関の検量線が上記の値以上であった。

LC/MS/MS（SIM）では検量線の r2 は 0.986
以上，LC/MS/MS（SRM測定）では検量線の

r2 は 0.943 以上と良好な結果が得られたが，

LC/UV と比べるとやや低い値であり，LC/UV

の方が直線性がよいことが分かった。 
決定係数は検量線の直線性を表す一定の

目安になるものの，検量線と各検量点との一

致の程度についての情報を得ることはできな

い。そこで次に，各検量点の真度（各検量点

の定量値と調製濃度との一致の程度）を評価

した。LC/UVによる測定では，各機関の全て

の検量点の真度は 84～115%と概ね良好な結

果であった（表 4）。一方，LC/MS/MS（SIM
およびSRM）による測定では，検量線の下限

濃度（0.005 mg/L）の検量点の真度が機関に

よって-35～131%と非常に大きな幅があった

（表 5および表6）。このことは，0.005 mg/L
付近の濃度に対応する応答が得られた試料の

定量値が非常に不正確になってしまう可能性

があることを意味しており，正確な定量値を

得るためには，検量線の濃度範囲を見直すか，

内標準物質を用いて定量値を補正する等の措

置が必要である。そこで，既存のガイドライ

ン 20), 21)の評価基準を参考に，検量線の下限の

検量点の真度が 80～120%の範囲に収まらな
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かった場合は，上限濃度（0.1 mg/L）の検量

点を外して 4点で検量線を再度作成したとこ

ろ，全ての検量点の真度が 83～113%と良好

な結果となった。上記の場合において添加濃

度 0.008 mg/L の試料を定量する際には，0.1 

mg/L の検量点を外して 4 点で作成した検量

線を用いて定量することとした。  

LC/UV ， LC/MS/MS （ SIM ） お よ び

LC/MS/MS（SRM）による各機関の検量点の

併行精度（RSD%）をそれぞれ表 7，表 8 お

よび表 9に示す。 
検出器によらず，ほとんどの機関において，

全ての検量点のRSDは1桁以内であったこと

から，いずれの検出器においても測定の再現

性は高いと考えられる。検量線の下限濃度

（0.005 mg/L）においては，RSDは最大で 28%
とやや値が大きい傾向がみられたが，上述の

ように検量線の上限濃度（0.1 mg/L）の検量

点を外して 4点で作成した検量線を用いて定

量した場合は，RSDは 14%と改善された。 
多くの機関において，検量線ブランク試料

からホルムアルデヒド-DNPH 誘導体のピー

クが検出され，そのピーク面積は最大で検量

線の下限濃度に対応するピーク面積の 1/3 程

度と，定量に影響を与える濃度であった。こ

の主な原因として，精製水やDNPHにホルム

アルデヒドが含まれていたためであると考え

られる。そこで，機関Gにおいては，検量線

標準液を精製水ではなく，市販のミネラルウ

ォーター（Volvic，キリンビバレッジ株式会

社）を用いて調製したところ，ブランク値を

検量線の下限濃度の 1/10 程度まで低減する

ことができた。 
 

１．２．３ 添加試料の定量値および選択性

の評価 

LC/UV ， LC/MS/MS （ SIM ） お よ び

LC/MS/MS（SRM）による各機関の 5 回の繰

り返し試験における添加試料の定量値をそれ

ぞれ表10，表11および表12に示す。測定機

器によらず，全ての機関においてホルムアル

デヒド-DNPH 誘導体とアセトアルデヒド

-DNPH 誘導体のピーク分離は良好であり，

0.008 mg/Lの添加濃度においてもSN比10以
上の十分なピーク強度が得られた。また，各

機関ともクロマトグラム上に大きな妨害ピー

クは認められなかったことから，本分析法は，

いずれの測定機器を用いた場合もホルムアル

デヒドの基準値の 1/10 まで定量可能と評価

できる。 

多くの機関においては，空試験の試料から

ホルムアルデヒド-DNPH 誘導体のピークが

検出された。これは，水道水やDNPHに元々

含まれていたホルムアルデヒドや，前処理操

作中に検水が吸収した大気中のホルムアルデ

ヒドが反応したものと思われる。空試験の試

料中のホルムアルデヒド-DNPH 誘導体のピ

ーク面積は，最大で添加試料中のピーク面積

の 1/3 程度あったため，このような場合には

添加試料と空試験のホルムアルデヒドの定量

値の差から真度を算出した。 

一方，空試験の試料からアセトアルデヒド

-DNPH 誘導体のピークが検出された機関は

ほとんどなく，また，検出された場合も空試

験の試料中のアセトアルデヒド-DNPH 誘導

体のピーク面積は，最大でも添加試料のピー

ク面積の 1/10程度と僅かであったため，真度

の算出時に空試験の定量値を差し引くことは

しなかった。 
 

１．２．４ 添加試料の真度の評価 

LC/UV ， LC/MS/MS （ SIM ） お よ び

LC/MS/MS（SRM）による各機関における添

加試料の真度をそれぞれ図 3，図 4 および図

5に示す。 
厚生労働省による「水道水質検査方法の妥

当性評価ガイドライン（以下，ガイドライン）
22) では，添加回収試験による妥当性評価にお

ける真度の目標として，70～120%の範囲が示

されている。本研究における各機関のホルム
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アルデヒドおよびアセトアルデヒドの定量値

の真度は，LC/UVでは 78～111%および 74～

112%，LC/MS/MS（SIM）では 86～109%お

よび 76～104%，LC/MS/MS（SRM）では 83
～116%および 73～119%であり，いずれの検

出器を用いた場合も全機関においてガイドラ

インの目標を満たす良好な結果が得られた。

なお，検出器の違いや，対象物質の違いによ

る真度の差はみられなかった。 
  

１．２．５ 添加試料の併行精度および室間

精度の評価 

LC/UV ， LC/MS/MS （ SIM ） お よ び

LC/MS/MS（SRM）による各機関の 5 回の繰

り返し試験における併行精度と室間精度をそ

れぞれ表13，表 14および表15に示す。 
前述のガイドライン 22)における併行精度の

目標は分析対象物質の添加濃度によって異な

り，添加濃度が水道水質基準値等の 1/10超 1

倍以下では<15%，1/100超1/10以下では<25%
となっている。なお，水道水中のアセトアル

デヒドは目標値が設定されていないが，ホル

ムアルデヒドの基準値を用いて評価を行った。 
各機関における添加濃度 0.08 mg/L の試料

中のホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドの定量値の併行精度は，LC/UV では 0.23

～2.1%および 0.24～3.2%，LC/MS/MS（SIM）

では 0.67 ～ 3.3% および 0.67 ～ 4.7% ，

LC/MS/MS（SRM）では 0.99～11%および 0.24

～14%であり，全ての検出器においてガイド

ラインの目標（<15%）を満たす良好な結果が

得られた。また，添加濃度0.008 mg/Lにおけ

る併行精度は，LC/UVでは0.84～9.3%および

0.88～6.5%，LC/MS/MS（SIM）では 1.5～4.7%

および 1.2～12%，LC/MS/MS（SRM）では

1.5～12%および 1.3～22%であり，添加濃度

0.08 mg/Lの試料と同様，全ての検出器におい

てガイドラインの目標（<25%）を満たす良好

な結果が得られた。 

ガイドライン 22)では，室間精度に関する目

標は定められていないが，室内精度の目標は，

併行精度と同様に分析対象物質の添加濃度に

よって異なり，添加濃度が水道水質基準値等

の 1/10 超 1 倍以下では<20%，1/100 超 1/10
以下では<30%となっている。 

理化学実験においては，一般に室間精度の

方が室内精度よりも値のばらつきが大きくな

ることが知られているため，厚生労働省の「食

品中に残留する農薬等に関する試験法の妥当

性評価ガイドラインに関する質疑応答集

（Q&A）」23)では，室間精度が室内精度の目

標を満たせば，室内精度も目標を満たすと判

断してよいとされている。上記はあくまで一

般的な傾向であり，室間精度が目標を満たし

ても，特定の機関の室内精度が目標を満たさ

ない可能性があるが，本研究は各機関の分析

精度ではなく，開発した分析法の精度を求め

ることが目的であるため，全機関の試験結果

から室間精度を算出し，ガイドラインの室内

精度の目標と比較した。 
添加濃度 0.08 mg/L の試料中のホルムアル

デヒドおよびアセトアルデヒドの定量値の室

間精度は，LC/UV では 4.1%および 5.6%，

LC/MS/MS（SIM）では 6.9%および 5.6%，

LC/MS/MS（SRM）では 5.3%および 8.3%で

あり，全ての検出器において，ガイドライン

の室内精度目標（<20％）を満たす良好な結

果が得られた。また，添加濃度 0.008 mg/Lに

おける室間精度は，LC/UV では 8.3%および

11%，LC/MS/MS（SIM）では7.3%および8.2%，

LC/MS/MS（SRM）では 9.0%および 13%であ

り，添加濃度 0.08 mg/L の試料と同様，全て

の検出器においてガイドラインの室内精度の

目標（<30%）を満たす良好な結果が得られた。 

以上のことから，本分析法の精度は検出器

によらず良好と考えられる。 
 
２. 液体クロマトグラフィータンデム質量分析

による水道水中の臭素酸分析条件の検討と

妥当性評価 
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２．１ 分析条件の検討 
LC/MS/MS分析条件の検討では，負イオン

測定モードによりm/z 127と 129の 2つのイ

オンが検出された。これら 2つのイオン強度

は同程度であり，臭素酸イオン（BrO3
-）の臭

素の同位体（79Brおよび 81Br）と考えられた。

これら 2つのイオンをプリカーサイオンとし

て，プロダクトイオンスキャンを行った結果，

m/z127 のプリカーサイオンに対しては

m/z111 と 95 のプロダクトイオンが，m/z129

のプリカーサイオンに対しては m/z113 と 97
のプロダクトイオンが，特に強度が高く検出

され，これら 4つのプロダクトイオンの強度

はいずれも同程度であった。 

そこで，これらのイオンをモニターし，移

動相としてアセトニトリルを 90%，200 mM
酢酸アンモニウム/0.5%酢酸溶液を 10%の割

合に設定し，0.4 mL/minの流量で東京都世田

谷区の水道水を測定したところ，LC カラム

にAcclaim Trinity P1を用いた場合，臭素酸イ

オンが約 6分で溶出した。また，この移動相

条件において，臭素酸と硫酸以外の陰イオン

のピークはいずれも分離でき，塩素酸イオン，

硝酸イオン，臭素酸イオン，臭化物イオン，

塩化物イオンの順番で溶出した。しかし，こ

の移動相条件では硫酸イオンが溶出せず，カ

ラムへの蓄積が懸念されたため，塩化物イオ

ンの溶出後（10分）に 200 mM酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液を 95%，アセトニトリルを

5%の割合に設定したところ，その約 9分後に

硫酸イオンが溶出した（図 6）。LC カラムと

してRspak JJ-50 2Dを用いた場合も，臭素酸

を含む各陰イオンはほぼ同様の時間に溶出し

た。ただし，Rspak JJ-50 2Dの場合はAcclaim 

Trinity P1よりも硫酸イオンの保持が弱く，よ

り低い酢酸アンモニウムの塩濃度（200 mM

酢酸アンモニウム/0.5%酢酸溶液とアセトニ

トリルをそれぞれ 50%の割合に設定）で，硫

酸イオンが溶出した。 

両カラムを検討に用いて最適化した

LC/MS/MS測定条件を表 16に示す。  
 

２．２ 妥当性評価 

２．２．１ 各機関のLC/MS/MS測定条件 
添加回収試験を実施した 23 機関の

LC/MS/MS測定条件を表 17にまとめた。 
移動相については機関H，機関Rおよび機

関Oを除く 20機関が 200 mM酢酸アンモニ

ウム/0.5%酢酸溶液とアセトニトリルのグラ

ジエントを用いた。これらの機関において，

カラムは機関 U を除いて Acclaim Trinity P1
（サーモサイエンティフィック）あるいは

RSpak JJ-50 2D（Shodex）のいずれかを分析に

用いた。RSpak JJ-50 2DはAcclaim Trinity P1

と同じ逆相と陰イオン交換の機能を併せ持つ，

第 4級アンモニウム基を導入したミックスモ

ードカラムである。機関 U は Acclaim HAA

（サーモサイエンティフィック）を用いた。 
機関Hおよび機関Rは移動相中の酢酸アン

モニウムの濃度が上記と異なり，それぞれ

150 mMおよび 25 mMであった。特に機関R

では酢酸アンモニウムの濃度が 25 mM と低

濃度であったが，使用したカラム（SYPRON 
AX-1，ジーエルサイエンス）は，親水性ポリ

マーに四級アンモニウム基を導入した陰イオ

ン交換カラムであり，低い塩濃度での硫酸イ

オンが 10分程度で溶出した。 

機関Oは 50 mM ギ酸アンモニウム水溶液

とアセトニトリルのグラジエントを用い，カ

ラムは XBridge BEH Amide を使用した。

XBridge BEH AmideはHILICモードのカラム

であり，試料をアセトニトリルで 5倍希釈し

たものを注入した。 

イオン化方法については各機関ともESI法

の負イオン測定モードを用い，モニターイオ

ンについても各機関とも表2に示したものの

いずれかを選択した。 
 

２．２．２ 検量線の評価 

各機関が水道水添加試料の定量に用いた
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検量線の直線性，真度および繰返し測定によ

る精度について評価した。 

検量線の直線性を表す指標として，決定係

数（r2）が一般に用いられている。諸外国に

おける分析方法の妥当性評価に関するガイド

ライン 15)～19)では，検量線の相関係数（r）は

0.99（すなわち r2が 0.98）以上が望ましいと

されているが，今回の試験では，各機関の検

量線のr2は全て0.98以上と良好な結果が得ら

れた。なお，機関G，H，I，T の 4 機関は，

0.0005～0.02 mg/L の 40 倍の範囲で検量線の

直線性が確保することが難しかったため，最

高濃度（0.02 mg/L）の検量点を外して 0.0005
～0.01 mg/Lの 20倍の範囲で検量線を作成し

た。 

決定係数は検量線の直線性を表す一定の

目安になるものの，検量線と各検量点との一

致の程度についての情報を得ることはできな

い。そこで次に，各検量点の真度（各検量点

の定量値と調製濃度との一致の程度）を評価

した。 

試験実施機関の全ての検量点の真度は 72

～120%の範囲にあった（表18）。既存のガイ

ドライン 20), 21)では，「回帰式から求められた

検量線用標準試料の各濃度の真度は，定量下

限において理論値の±20%以内（定量下限以

外においては理論値の±15%以内）と評価基

準が定められている。本研究では，検量線の

下限濃度以外では，真度は 85～120%の範囲

にあり，上記の基準を満たす良好な結果が得

られた。機関Hと機関Tの2機関においては，

検量線の下限濃度（0.0005 mg/L）における真

度がそれぞれ 77%，72%と低い値であった。

これらの 2機関において，検量線の濃度範囲

を0.0005～0.005 mg/Lの10倍の範囲に縮小し

た場合，下限濃度 0.0005 mg/L の真度はいず

れも 90%以上に向上したことから，検量線の

直線性が確保できる範囲を確認した上で，場

合によっては試料の定量に用いる検量線を 2

本に分けて測定する等の措置が必要と考えら

れる。ただし，これらの 2機関においても，

添加試料と同じ0.001 mg/Lの検量点における

真度はいずれも94%を良好な値であったため，

今回の添加試料の定量に問題はないと判断し，

上記の検量線をそのまま使用した。 

各機関の検量点の繰り返し測定における

併行精度（RSD%）を表19に示す。検量線の

下限濃度（0.0005 mg/L）を除くと，23機関中

19 機関は，全ての検量点の RSD は 1 桁以内

と良好な再現性が得られた。検量線の下限濃

度（0.0005 mg/L）においては，6機関が 10%
を超える RSD となり，最大で 21%とやや大

きな値となった。 
既存のガイドライン 20), 21)では，「各濃度に

おける定量値の精度は，15%以下（ただし，

定量下限では20%以下）でなければならない」

と定められている。本研究では，機関M，S，

Tを除く 20機関が上記の基準を満たした。 
なお，検量線ブランク試料（精製水）から

臭素酸が検出された機関はなかった。 
 

２．２．３ 添加試料の定量値および選択性

の評価 
各機関の 5回の繰り返し試験における添加

試料および空試験の試料（水道水）の定量値

を表 20 に示す。いずれの機関も，臭素酸の

基準値の1/10である0.001 mg/Lの添加試料の

分析においても， 臭素酸のピークのSN比は

10以上と十分な強度が得られた。また，各機

関とも SRM クロマトグラム上に大きな妨害

ピークは認められず，選択性も良好であった

ことから，本分析法は，臭素酸の基準値の1/10
まで制定・定量が可能と評価できる。 

多くの機関（23 機関中 19 機関）において

は，空試験の試料から臭素酸のピークが検出

され，機関 A，機関 J，機関 O，機関 P およ

び機関Wの 5機関においては，空試験試料中

の臭素酸の定量値は，0.001 mg/Lの添加試料

中の臭素酸の定量値の半分よりも高い値であ

った。これらの機関においては，試験に用い
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た水道水中に0.001 mg/Lよりも高濃度の臭素

酸が含まれていたことを意味している。そこ

で，空試験の試料から臭素酸のピークが検出

された場合は，添加試料の定量値から空試験

試料の定量値を差し引いて真度を算出するこ

ととした。 
 

２．２．４ 添加試料の真度の評価 
各機関における添加試料の真度を図7に示

す。厚生労働省による「水道水質検査方法の

妥当性評価ガイドライン（以下，ガイドライ

ン）22) では，添加回収試験による妥当性評価

における真度の目標として，70～120%の範囲

が示されている。本研究における各機関の臭

素酸の定量値の真度は，添加濃度 0.01 mg/L

では 76～118%，添加濃度0.001 mg/Lでは 73
～116%であり，いずれの添加濃度においても

全機関ともガイドラインの目標を満たす良好

な結果が得られた。また，添加濃度の違いに

よる真度の差はみられなかった。 
 

２．２．５ 添加試料の併行精度および室間

精度の評価 
各機関の 5回の繰り返し試験における併行

精度と室間精度を表21に示す。 
前述のガイドライン 22)における併行精度の

目標は分析対象物質の添加濃度によって異な

り，添加濃度が水道水質基準値等の 1/10超 1
倍以下では<15%，1/100超1/10以下では<25%

と設定されている。各機関における添加濃度

0.01 mg/L の試料中の臭素酸分析の併行精度

は 0.46～14%の範囲にあり，ガイドラインの

目標（<15%）を満たす良好な結果が得られた。

また，添加濃度 0.001 mg/Lにおける併行精度

は1.6～14%の範囲にあり，添加濃度0.01 mg/L
の試料と同様，ガイドラインの目標（<25%）

を満たす良好な結果が得られた。 
なお，臭素酸の告示法である別表第 18「イ

オンクロマトグラフ―ポストカラム吸光光度

法」では，通知「水質基準に関する省令の制

定及び水道法施行規則の一部改正等並びに水

道水質管理における留意事項について」34)に

おいて併行精度が10%以下となることが求め

られているが，本試験結果は，23 機関中 21
機関が上記の基準を満たす良好な結果であっ

た。 
ガイドライン 22)では，室間精度に関する目

標は定められていないが，室内精度の目標は，

併行精度と同様に分析対象物質の添加濃度に

よって異なり，添加濃度が水道水質基準値等

の 1/10 超 1 倍以下では<20%，1/100 超 1/10
以下では<30%となっている。 

理化学実験においては，一般に室間精度の

方が室内精度よりも値のばらつきが大きくな

ることが知られているため，厚生労働省の「食

品中に残留する農薬等に関する試験法の妥当

性評価ガイドラインに関する質疑応答集

（Q&A）」23)では，室間精度が室内精度の目

標を満たせば，室内精度も目標を満たすと判

断してよいとされている。上記はあくまで全

体的な傾向であり，室間精度が目標を満たし

ても，特定の機関の室内精度が目標を満たさ

ない可能性があるが，本研究は各機関の分析

精度ではなく，開発した分析法の精度を求め

ることが目的であるため，全機関の試験結果

から室間精度を算出し，ガイドラインの室内

精度の目標と比較した。 

添加濃度 0.01 mg/L の試料中の臭素分析の

室間精度は 9.0%であり，ガイドラインの室内

精度の目標（<20％）を満たす良好な結果が

得られた。また，添加濃度0.001 mg/Lの試料

の分析の室間精度は 10%であり，添加濃度

0.01 mg/Lの試料と同様，ガイドラインの室内

精度の目標（<30%）を満たす良好な結果が得

られた。 
以上のことから，本分析法の精度は良好と

考えられる。 
 

3. GC/MSおよびLC/MSスクリーニング分析

用データベースの構築 
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スクリーニング分析用データベースの開

発状況について，対象農薬リスト掲載農薬類

（旧 1群農薬），対象農薬リスト掲載農薬（新

規追加），要検討農薬類，その他農薬類（分析

対象 84 種）および除外農薬類（分析対象 16

種）をそれぞれ表 22～26 に示す。また，開

発状況についてまとめたものを表27に示す。 

対象とした母集団の合計 259種農薬のうち，

GC/MS データベースについては，既に 153

種（全体の 59%）を登録できた。今後は，さ

らに17種の農薬を登録し，170種（全体の66%）

の農薬をスクリーニング分析可能なデータベ

ースの構築を目指す。一方，LC/MS/MSデー

タベースに関しては，204 種（全体の 79%）

の農薬の登録を目指す。 
 

４． GC/MSスクリーニング分析における精度

の検証 

４．１ マススペクトルの検証 

検出されたイオンはすべての装置で類似

した m/zを検出した。また，一番強度の強い

イオンを定量イオンとした場合，126 種類の

農薬で選択したイオンの m/zが一致した。し

かし，残りの農薬では装置間で定量イオンが

異なっていた。これは一番目と二番目のイオ

ンの強度が近く，バックグラウンドの引き具

合や，マススペクトルのデータを取得した位

置のわずかな違いにより異なる結果が得られ

たものと考えられた。また，イオン源の汚れ

具合などにも影響を受けたと推測された。 
トリクロピル，ベンスリド，ヒドロキシイ

ソキサゾールなどは感度が悪く，一部の装置

ではマススペクトルが確認できなかった。最

終的には，1～2台だけが異なるm/zの場合は

他の装置で選択した m/zに，それ以外につい

ては一番大きな m/zのイオンをモニターイオ

ンとすることとし全ての装置で統一した（表

31）。 
  

４．２ 相対保持時間の検証 

各装置での保持時間は完全には一致しな

かった。また，対象とした農薬の数が多かっ

たことから，保持時間が近く，完全に分離で

きない農薬もあった（図8）。しかし，適切な

マススペクトルを選択することにより，農薬

の区別は可能であった。 
各 IS に対する相対保持時間を求めたとこ

ろ，各装置で非常によく一致し，多くの農薬

で相対保持時間の相対標準偏差（RSD）は 1％

未満となった（図9）。RSDが 1％を超えたの

はメタアルデヒドだけであり、保持時間が

4.82～5.12 分と非常に短く、IS によっても補

正しきれなかったことが原因であった。この

ような保持時間が短い農薬は限られており，

装置や測定機関が異なっても同条件で測定を

行った場合，ほとんどの農薬で相対保持時間

は定性用の有用な情報として十分使用できる

ことがわかった。 

 
４．３ 定量値の検証 
定量精度を確認するために，6 台の中で最

も低濃度まで検出可能であった機関CのQP- 

2010 Plusで作成した検量線を使用し，その他

の装置の結果を定量して，調製濃度に対する

真度を調べた。検量線の濃度範囲はピークと

して認識できた最小濃度から 1 mg/Lとした。

測定した標準系列の最高濃度は 5 mg/L であ

ったが，多くの農薬で検出器が振り切れてし

まったため，上限は 1 mg/Lとし，クミルロン，

クロルピリホスオキソンおよびフルアジナム

については GC-MS での感度が非常に悪かっ

たため上限は 2 mg/Lとし，トリクロルホンに

ついては上限を 5 mg/Lとした。トリクロピル

は感度が非常に悪く，今回の検量線範囲では

2および5 mg/Lの2点しかとることができな

かった。 

また，アミトラズ，アミトラズ代謝産物，

パラチオンメチルおよびジコホルにつては 1

機関のみの報告であっため，定量値の評価か

らは除外した。 
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多くの農薬で検量線は 2次曲線になる傾向

があったため，フィッティングは全ての農薬

で 2次曲線とし，検量線範囲で低濃度，中濃

度および高濃度において定量を行い，調製濃

度に対する真度を評価した。また，作成した

検量線で機関CのQP- 2010 Plusの測定結果を

定量し，真度が 70～120％に入らなかった場

合は低濃度用および高濃度用の 2本の検量線

を作成し，評価を行った。 

その結果，多くの農薬類で真度 50～200％

となり，装置間および機種間で定量値に大き

な誤差がないと判断した（表 32）。このこと

から他機関が他機種で構築したデータベース

を用いても，大きな誤差のない定量結果が得

られることが明らかとなった。 

しかし，一部の結果では真度が大きく異な

る場合も認められ，引き続きこの原因を調べ

ることを検討課題とし，評価を継続する。 
 

５. GC/MS スクリーニング分析における装置

性能の評価 

５．１ マトリックス負荷によるGC-MS装

置性能への影響（水道クライテリア） 
２．１．１ 定量値の変化について 

 水道クライテリアを用いて，マトリックス

負荷による定量値への影響について評価した。

なお，各測定データは，初回測定時（Inj0）

の定量値を 100%とした場合の比率として表

し，測定回数に伴う定量値の変化を調べた。

その結果を表 37に示す。マトリックス試料の

測定回数が 160 回（Inj160）までは，各物質

の定量比率は概ね 80～120%の範囲であり，

大きな差異はみられなかった。しかし，Inj160

以降ではキャプタホール，キャプタン， フル

スルファミド，ペンシクロンの比率が徐々に

低下して，Inj260 では 50～60%まで低下して

いた。以上の結果から，これらの物質はマト

リックスの負荷によって，定量値が低下する

ことが示された。キャプタホールは，GC 部

注入口の性能評価用として使用されているが

（陣矢，2011），本試験の結果からキャプタン，

フルスルファミド，ペンシクロンについても

同様の挙動を示すことがわかった。 

 一方，GC 部のメンテナンス（インサート

ライナーの交換およびカラム注入口側 50 cm

切断）後に実施した測定では，多くの物質で

定量比率が向上し，80～120%の範囲内であっ

た。この結果から，メンテナンスを実施する

ことで初回測定時の状態に近い装置性能に戻

ることが確認された。しかし，一部の物質で

は 120%を超え，アセフェートでは 142%，キ

ャプタホールでは 146%，トリクロルホンに

ついては 194%を示した。これら回収率の異

常値の原因について現段階では不明であるが，

新品インサートライナー或いはキャピラリー

カラムが影響した可能性が考えられた。奥村

は，マトリックスの負荷がない状態において，

農薬のオキソン体などの極性物質の回収率が

異常に高くなることを報告している（奥村，

1995）。また，陣矢らは，インサートライナー

やキャピラリーカラムに活性点がある場合，

内標準物質と対象物質によって相対感度に差

があることを指摘している（陣矢ら，2011）。
本試験においても，メンテナンスの前後で内

標準物質の面積値に大きな差異はなかったが，

アセフェート，キャプタホール，トリクロル

ホンの面積値については変動がみられた。 

なお，その後にマトリックス試料を 20 回

注入して水道クライテリアを測定したところ，

アセフェート，キャプタホール，トリクロル

ホンはそれぞれ 121%，94%，132%まで低下

していた。この結果から，インサートライナ

ーやキャピラリーカラムの活性点がコーティ

ングされて改善した可能性も考えられたが，

その詳細については今後の検討課題としたい。 
 

５．１．２ 保持時間の変化について 
マトリックス負荷による保持時間への影

響について調べた。保持時間の変化について

は，初回測定時（Inj0）の保持時間を基準と
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し，各測定で得られた保持時間との差（ΔRT，
秒）を算出し，これらを比較することで評価

した。その結果を表 38に示す。 

Inj200までは，ΔRTが概ね 1秒以内でほぼ

変化はなかったが，Inj220 以降でチアクロプ

リドの保持時間が遅くなる傾向がみられ，

Inj260ではΔRTが4.91秒であった。ただし，

メンテナンス直後の測定では，すべての物質

のΔRTが 1秒以内に収まり，メンテナンスに

よって保持時間のズレが改善されたことがわ

かった。 
 

５．１．３ ピーク形状について 
マトリックス負荷によるピーク形状への

影響について調べた。水道クライテリアは，

幅広い物性値をもつ物質で構成されている。

ここでは，水道水および水道原水から検出頻

度が高い物質としてブロモブチドとモリネー

トを，装置性能に敏感な反応を示した物質と

して，ペンシクロンとアセフェートを例とし，

各クロマトグラムの変化を図 10～13に示す。 

ブロモブチドとモリネートについては，

Inj0～Inj260 およびメンテナンス直後の測定

において，各ピーク形状に変化がみられなか

った。一方，ペンシクロンについては，マト

リックス試料の注入回数に伴う顕著な変化が

みられた。Inj0～Inj100まではピーク形状に大

きな変化はなかったが，Inj180 ではピークの

テーリングが確認された（図 12）。さらに

Inj260では，より大きなテーリングを示した。

また，アセフェートもペンシクロンほど顕著

ではなかったが，同様にマトリックス負荷に

伴うピークテーリングが確認された（図 13）。

ただし，両物質ともメンテナンス後には，初

回測定時に近いピーク形状に戻っていること

が確認された。 
 

５．２ マトリックス負荷によるGC-MS装

置性能への影響（市販クライテリア） 

５．２．１ 定量値の変化について 

 市販クライテリアを用いて，マトリックス

負荷による定量値の変化を調べた。その結果

を表 7に示す。マトリックス試料の測定回数

が 160 回（Inj160）までは，各物質の定量比

率は概ね 80～120%の範囲内であり，大きな

差異はみられなかった。しかし，Inj160 以降

はキャプタホールの比率が漸次的に低下して，

Inj260 では 50%を下回った。キャプタホール

は市販クライテリアにおいてGC 部注入口の

性能評価として使用されている。本試験にお

いても，Inj160 以降の測定においてマトリッ

クスの負荷によって吸着や分解等が起こり，

定量値が低下したのではないかと推察された。 
 一方，GC 部のメンテナンスをした後は，

キャプタホールの定量比率が 45%から 135%

に向上した。これは，前述した水道クライテ

リアと同じ傾向であるが，市販クライテリア

ではキャプタホールの定量比率が最も高く，

他の物質については概ね 80～120%の範囲内

であった。さらに，メンテナンス後にマトリ

ックス試料を 20 回注入して市販クライテリ

アを測定したところ，すべての物質で 90～

110%の範囲内であった（表 39）。 
 

５．２．２ 保持時間の変化について 
マトリックス負荷による保持時間への影

響について調べた。その結果を表 40に示す。

Inj220までは，ΔRTが 1秒以内でほぼ変化が

なかったが，Inj240 以降で 2,4-ジニトロアニ

リンの保持時間が遅くなる傾向がみられた。

ただし，メンテナンス直後の測定では，2,4-

ジニトロアニリンのΔRT が 1 秒以内に収ま

っていた。この結果から，水道クライテリア

と同様に，メンテナンスの実施によりマトリ

ックスの影響を改善することができた。 
 

５．２．３ ピーク形状について 
 マトリックス負荷によるピーク形状への影

響について調べた。市販クライテリアでは，

定量値への影響がみられたキャプタホールと
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水道クライテリアの中にも含まれるシマジン

のほか，極性基を有するペンタクロロフェノ

ールおよび 2,6-ジメチルアニリンを例とし，

各クロマトグラムの変化を図 14～17に示す。 
キャプタホールは，マトリックス試料の注

入回数に伴い，定量比率が減少したが，ピー

ク形状には変化がみられなかった（図 14）。

また，シマジンについても同様にピーク形状

に変化がなかった（図 15）。一方，ペンタク

ロロフェノールはインサートライナーやキャ

ピラリーカラムがマトリックスによって汚れ

た場合にピーク形状等に影響することが知ら

れているが（陣矢ら 2011），本試験では Inj260
において軽微なテーリングがあった程度で大

きな変化はみられなかった（図 16）。同様に

ピークテーリングの指標として用いられる

2,6-ジメチルアニリンも大きな変化は認めら

れなかった（図 17）。この原因ついては，装

置性能評価に使用するマトリックス試料が異

なるためだと考えられた。すなわち，陣矢ら

が使用したのは食品試料のマトリックスであ

り，本試験では河川水試料をマトリックスと

した。一般的に，水質試料は食品試料よりも

夾雑成分が少ないことから，本試験で使用し

たマトリックス試料では，ペンタクロロフェ

ノールや 2,6-ジメチルアニリンのピーク形状

に影響が現れにくかったと考えられた。 
 

５．３ 水道および市販クライテリアによる

装置性能評価試験結果の比較 
 本試験では，水道および市販クライテリア

を用いて，マトリックス負荷に伴う GC-MS
装置性能の変化について調べた。それぞれの

評価項目（定量値・保持時間・ピーク形状）

について比較した結果を以下にまとめる。 
① 定量値への影響：両方のクライテリアに

含まれていたキャプタホールが Inj160 以

降に定量比率が 80%を下回り，マトリッ

クスの影響を受けやすいことがわかった。

また，水道クライテリアのキャプタン， 

フルスルファミド，ペンシクロンもキャ

プタホールと同様の挙動を示すことが明

らかになった。 

② 保持時間への影響：水道クライテリアで

は Inj220 以降でチアクロプリドの保持時

間が遅くなり，市販クライテリアでは

Inj240 以降で 2,4-ジニトロアニリンの保

持時間が遅くなる傾向がみられた。 
③ ピーク形状への影響：水道および市販ク

ライテリアの間で，ピーク形状に影響が

生じるタイミングに差がみられた。市販

クライテリアでは Inj260 でペンタクロロ

フェノールのピークに軽微なテーリング

があったのに対し，水道クライテリアで

は，ペンシクロンが Inj180 の段階でテー

リングが確認された。 
 

Ｄ．結論 

1. 液体クロマトグラフィーによる水道水中

のホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒド同時分析法の開発と妥当性評価 

水道水中のホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドを迅速・簡便に分析するために，

DNPH で誘導体化した試料を LC/UV あるい

は LC/MS/MS により測定する方法を検討し

た。 

前処理方法の検討の結果，水道水 10 mLに

対して1%塩化アンモニウム溶液50 μLを加

えて残留塩素を除去した後，20%リン酸 0.2 

mLと0.1%DNPH溶液0.5 mLを加えて混合し，

室温で 20 分間静置して誘導体化した試料を

試験溶液として測定した。UVとMS/MS（SIM
およびSRM）いずれの検出器を用いた場合も

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPH 誘導体のピークは短時間で良好に分

離し，ホルムアルデヒドの基準値の 1/10の濃

度（0.008 mg/L）まで高精度に分析できた。 
さらに，本研究で確立した分析法が全国の水

道水質検査に適用できるかどうかを検証する

ために，15機関において水道水を用いた添加
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回収試験を行った。その結果，UVとMS/MS
（SIMおよびSRM）いずれの検出器を用いた

場合も，ホルムアルデヒドとアセトアルデヒ

ドについて「水道水質検査方法の妥当性評価

ガイドライン」の真度，併行精度および室内

精度の目標を満たした。以上のことから，本

分析法は水道水の標準検査法として利用可能

と考えられる。 
 

２. 液体クロマトグラフィータンデム質量分析

による水道水中の臭素酸分析条件の検討と

妥当性評価 

水道水中の臭素酸を既存の告示法よりも

高精度かつ迅速・簡便に分析するために，陰

イオン交換と逆相の両方の機能を有するミッ

クスモードカラムを用いて，水道水中の臭素

酸と他の陰イオンを分離できる LC/MS/MS

分析条件について検討した。 
さらに，本研究で確立した分析法が全国の

水道水質検査に適用できるかどうかを検証す

るために， 水道事業体等の 23機関において

水道水を用いた添加回収試験を行い，得られ

た結果について解析・評価した。 
その結果，機関の試験の真度は 73～118%

の範囲にあり、いずれの機関においても厚生

労働省の「水道水質検査方法の妥当性評価ガ

イドライン」の目標（70～120%）を満たす良

好な結果が得られた。また、各機関の併行精

度は 0.43～14%の範囲にあり、ほとんどの機

関で 10%未満であった。さらに、各添加濃度

における室間精度は、添加濃度 0.01 mg/L で

9.1%、添加濃度 0.001 mg/Lで 10%であり、上

記の妥当性評価ガイドラインの室内精度の目

標（基準値の 1/10 において<30%，基準値に

おいて<20%）を満たした。以上のことから，

本分析法は水道水中の臭素酸を基準値の1/10

まで精度よく分析可能な方法であると評価で

きる。 

なお，本分析法は塩素酸についても分析が

可能であり，現在，別表第16の 2（イオンク

ロマトグラフ法）のみが規定されている塩素

酸についても，より高精度に分析が可能であ

ると考えられることから，今後は，本分析法

を用いて塩素酸の分析精度についても検証す

る予定である。 
 

3. GC/MSおよびLC/MSスクリーニング分析

用データベースの構築 
対象農薬リスト掲載農薬類（分析対象 143

種），要検討農薬類（分析対象 16種），その他

農薬類（分析対象 84種）および除外農薬類（分

析対象16種）を併せた合計259種農薬のうち，

GC/MS データベースについては，既に 153
種（全体の 59%）を登録できた。今後は，さ

らに17種の農薬を登録し，170種（全体の66%）

の農薬をスクリーニング分析可能なデータベ

ースの構築を目指す。一方，LC/MS/MSデー

タベースに関しては，204 種（全体の 79%）

の農薬の登録を目指す。 

これらのデータベースを用いたスクリー

ニング分析の適用により，水道水質の安全性

確保に貢献できると考えられる。 
 

４． GC/MSスクリーニング分析における精度

の検証 

GC-MSデータベースについては，農薬類を

対象とした GC-MS を用いたスクリーニング

分析の検討を行った結果，装置や測定機関に

関係なく，多くの農薬で定量イオンや相対保

持時間が一致することがわかった。また，定

量値の誤差も少ないことがわかった。 

しかし，一部の結果で定量値が大きく異な

る場合が認められたことから，今後はこの原

因を検討するとともに，得られた情報のデー

タベースを用いて実試料へのスクリーニング

分析法の適用を進める。 

これらのデータベースを用いたスクリー

ニング分析の適用により，水道水質の安全性

確保に貢献できると考えられる。 
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５. GC/MSスクリーニング分析における装置

性能の評価 

GC/MS スクリーニング分析における装置

性能を調べるため，水道クライテリア（24種）

と市販クライテリア（18種）を用いて評価試

験を行った。その結果，マトリックス負荷に

よる定量値や保持時間への影響に関しては，

両クライテリアの間で大きな差はなかったが，

ピーク形状への影響のタイミングについては

明らかな差が認められた。 

このことは，本スクリーニング法を水道水

質の検査に適用する上で重要な知見となる。

すなわち，早い段階でピーク形状への影響が

現れるペンシクロン等（水道クライテリア）

を基準にメンテナンス時期を判断した方が，

分析精度を確保する上で望ましいと考えられ

る。本試験の成果は，水道水質の検査スクリ

ーニング分析法を実用化する上で有用な情報

になると期待される。 
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図1 LC/UVおよびLC/MS/MS（SRM）によるホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH

誘導体のクロマトグラム 

 

 

図 2 最適化した分析フロー 
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図 3 LC/UV による各機関の試験の真度（平均±S.D.） 

 

 

図 4 LC/MS/MS（SIM）による各機関の試験の真度（平均±S.D.） 

0

20

40

60

80

100

120

140

A B C D E F H I J K M N O
0

20

40

60

80

100

120

140

A B C D E F H I J K M N O
機関

真
度

(%
)

機関

ホルムアルデヒド アセトアルデヒド

添加濃度0.08 mg L-1 添加濃度0.008 mg L-1 添加濃度0.08 mg L-1 添加濃度0.008 mg L-1

0

20

40

60

80

100

120

140

B E F K O
0

20

40

60

80

100

120

140

B E F K O
機関 機関

ホルムアルデヒド アセトアルデヒド

添加濃度0.08 mg L-1 添加濃度0.008 mg L-1 添加濃度0.08 mg L-1 添加濃度0.008 mg L-1

真
度

(%
)



174 
 

 

図 5 LC/MS/MS（SRM）による各機関の試験の真度（平均±S.D.） 

 

 

図6 臭素酸および水道水に含まれる他の陰イオンのSRMクロマトグラム 

（東京都世田谷区の水道水を測定） 
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図 7 各機関の試験の真度（平均±S.D.） 
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表1 対象物質の概要と各種物性 

 ホルムアルデヒド アセトアルデヒド 

CAS 番号 50-00-0 75-07-0 

分子式 CH2O C2H4O 

分子量 30.03 44.05 

外観 気体又は液体，無色透明 無色の液体，発煙性 

臭気 刺激臭（窒息性） 刺激臭，果物風の香り 

比重 0.81～1.06 0.78～0.79 

溶解性 水に易溶 水に任意の割合で溶解 

融点（℃） -118～-92 -123.5～-123.3 

沸点（℃） -21～-19.2 20.8～21 

出典：国立環境研究所13)，神奈川県環境科学センター14)
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表2 最適化した測定条件 

機器 項目 設定値 

LC 機種 Prominence UFLC（島津製作所） 

カラム Shim-Pack FC-ODS（2.0 mm×150 mm，3 μm，島津製作所） 

カラム温度 30℃ 

移動相 水：アセトニトリル = 50：50 

移動相流量 0.2 mL min-1 

注入量 20 μL（UV），10 μL（MS/MS） 

UV 機種 SPD-M20A（島津製作所） 

測定波長 360 nm 

MS/MS 機種 LCMS 8030 plus（島津製作所） 

イオン化法 ESI（負イオン測定モード） 

SIM のモニターイオン

(m/z) 

ホルムアルデヒド-DNPH 誘導体：209 

アセトアルデヒド-DNPH 誘導体：223 

SRM のモニターイオン

(m/z)※ 

ホルムアルデヒド-DNPH 誘導体：209 > 151 

アセトアルデヒド-DNPH 誘導体：223 > 163 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示 
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表 3 各機関の測定条件（1/3） 

方法 機器・項目 機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 

LC/UV LC メーカー 島津製作所 アジレント 島津製作所 島津製作所 ウォーターズ 

型式 Prominence UFLC 1200 LC-10A Prominence ACQUITY UPLC 

移動相 A 精製水 精製水 精製水 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% B: 30%(0min）→30%

（8min）→90%(25min) 

B:50% B:50% B:50% 

流速 0.2 mL min-1 1.0 mL min-1 0.8 mL min-1 1.0 mL min-1 0.3 mL min-1 

カラム温度 30℃ 40℃ 30℃ 40℃ 50℃ 

サンプル温度 5℃ 10℃ 5℃ 4℃ 8℃ 

注入量 10 μL 30 μL 10 μL 50 μL 50 μL 

カラム メーカー 島津製作所 サーモフィッシャー ウォーターズ ジーエルサイエンス ウォーターズ 

型式 Shim-Pack FC-ODS ODS HYPERSIL XBridge C18 Inertsustain C18 ACQUITY UPLC HSS 

T3 

長さ 150 mm 200 mm 250 mm 150 mm 100 mm 

内径 2.0 mm 4.6 mm 4.6 mm 4.6 mm 2.1 mm 

粒径 3 μm 5 μm 3.5 μm 5 μm 1.8 μm 

UV メーカー 島津製作所 アジレント 島津製作所 島津製作所 ウォーターズ 

型式 SPD-M20A  G1315D SPD-M10A SPD-M20A  ACQUITY UPLC PDA 

測定波長 360 nm 360 nm 365 nm 360 nm 360 nm 

溶出時間 ホルムアルデヒド 6.89 min 15.67 min 8.64 min 6.28 min 2.96 min 

アセトアルデヒド 9.61 min 17.86 min 11.40 min 8.54 min 3.95 min 

LC/MS/

MS 

LC メーカー 島津製作所 アジレント - - ジーエルサイエンス 

型式 Prominence UFLC 1200 - - LC800 

移動相 A 精製水 0.1％ギ酸-0.5 mM 酢

酸アンモニウム水溶液 

- - 精製水 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル - - アセトニトリル 

移動相条件 B:50% B:50% - - B:50% 

流速 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 - - 0.3 mL min-1 

カラム温度 30℃ 40℃ - - 40℃ 

サンプル温度 5℃ 10℃ - - 5℃ 

注入量 10 μL 10 μL - - 2 μL 

カラム メーカー 島津製作所 ジーエルサイエンス - - Phenomenex 

型式 Shim-Pack FC-ODS InertSustain C18 - - Kinetex XB-C18 
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長さ 150 mm 150 mm - - 50 mm 

内径 2.0 mm 2.1 mm - - 2.1 mm 

粒径 3 μm 3 μm - - 2.6 μm 

MS/MS メーカー 島津製作所 アジレント - - エービーサイエックス 

型式 LCMS-8030 plus 6460 - - QTRAP 5500 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) - - ESI (-) 

SIM モニター

イオン(m/z) 

ホルムアルデヒド - 209 - - 209 

アセトアルデヒド - 223 - - 223 

SRM モニター

イオン(m/z)※ 

ホルムアルデヒド 209 > 151 209 > 46 - - 209 > 163 

アセトアルデヒド 223 > 163 223 > 46 - - 223 > 163 

溶出時間 ホルムアルデヒド 6.95 min 6.56 min - - 0.99 min 

アセトアルデヒド 9.63 min 8.71 min - - 1.30 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示 
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表 3 各機関の測定条件（2/3） 

機器 機器・項目 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 

LC/UV LC メーカー 島津製作所 - 島津製作所 アジレント アジレント 

型式 LC-10A - Prominence UFLC 1200 series 1260 Infinity LC 

移動相 A 精製水 - 精製水 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル - アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% - B:50% B:50% B:50% 

流速 1.0 mL min-1 - 1.0 mL min-1 1.0 mL min-1 1.0 mL min-1 

カラム温度 40℃ - 50℃ 40 ℃ 60℃ 

サンプル温度 5℃ - 5℃ 20 ℃ 5℃ 

注入量 100 μL - 50 μL 50 μL 100 μL 

カラム メーカー ジーエルサイエンス - ジーエルサイエンス ウォーターズ ジーエルサイエンス 

型式 Inertsil ODS-3 - Inertsil ODS-3 Symmetry C18 Inertsil ODS-3 

長さ 150 mm - 250 nm 150 mm 250 mm 

内径 4.6 mm - 4.6 mm 3.9 mm 4.6 mm 

粒径 5 μm - 5 μm 5 μm 3 μm 

UV メーカー 島津製作所 - 島津製作所 アジレント アジレント 

型式 SPD-M20A  - SPD-20AV 1200 series G4212B 

測定波長 360 nm - 360 nm 365 nm 360 nm 

溶出時間 ホルムアルデヒド 6.83 min - 9.90 min 3.12 min 8.92 min 

アセトアルデヒド 9.43 min - 13.70 min 4.16 min 12.13 min 

LC/MS/

MS 

LC メーカー 島津製作所 ウォーターズ 島津製作所 島津製作所 アジレント 

型式 
Prominence UFLC 

ACQUITY UPLC 

H-Class 
Prominence UFLC Prominence  1260 Infinity LC 

移動相 A 精製水 精製水 精製水 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% B:50% B:50% B:50% B:50% 

流速 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 

カラム温度 40℃ 30℃ 30℃ 40 ℃ 40℃ 

サンプル温度 5℃ 5℃ 5℃ 15 ℃ 5℃ 

注入量 10 μL 10 μL 10 μL 10 μL 1 μL 

カラム メーカー 資生堂 島津製作所 島津製作所 島津製作所 アジレント 

型式 CAPCELL PAK C18 

MG II 

Shim-Pack 

FC-ODS 

Shim-Pack 

FC-ODS 

Shim-Pack 

FC-ODS 

ZORBAX Eclipse Plus 

C18 

長さ 150 mm 150 mm 150 nm 150 mm 150 mm 
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内径 2.0 mm 2.0 mm 2.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 

粒径 3 μm 3 μm 3 μm 3 μm 3.5 μm 

MS/MS メーカー AB-SCIEX ウォーターズ 島津製作所 AB SCIEX アジレント 

型式 
API4000 Xevo TQ LCMS-8050 API 3000 

6460 TripleQuad 

LC/MS 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

SIM モニター

イオン(m/z) 

ホルムアルデヒド 209 - - - - 

アセトアルデヒド 223 - - - - 

SRM モニター

イオン(m/z)※ 

ホルムアルデヒド 209 > 151 209 > 151 209 > 151 209 > 163 209 > 163 

アセトアルデヒド 223 > 163 223 > 151 223 > 163 223 > 151 223 > 163 

溶出時間 ホルムアルデヒド 5.07 min 6.39 min 5.9 min 5.71 min 5.45 min 

アセトアルデヒド 6.44 min 8.95 min 8.0 min 7.96 min 7.47 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示 
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表 3 各機関の測定条件（3/3） 

機器 機器・項目 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 

LC/UV LC メーカー ジーエルサイエンス - 日本分光 ウォーターズ アジレント 

型式 
GL7700 - 2000シリーズ 

Acquity UPLC 

H-class 
1260 Infinity LC 

移動相 A 精製水 - 精製水 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル - アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% - B:55% B:50% B:50% 

流速 1.0 mL min-1 - 1.0 mL min-1 1.0 mL min-1 1.0 mL min-1 

カラム温度 60℃ - 40℃ 40℃ 60℃ 

サンプル温度 25℃ - 5℃ 5℃ 10℃ 

注入量 50 μL - 100 μL 50 μL 100 μL 

カラム メーカー ジーエルサイエンス - 東ソー ウォーターズ ジーエルサイエンス 

型式 Inertsil ODS-3 - TSK-GEL ODS 120T XBridge C18 3.5mm Inertsil ODS-3 

長さ 250 mm - 250 mm 150 mm 250 mm 

内径 4.6 mm - 4.6 mm 4.6 mm 4.6 mm 

粒径 5 μm - 5 μm 3.5 μm 5 μｍ 

UV メーカー ジーエルサイエンス - 日本分光 ウォーターズ アジレント 

型式 PD7752 - UV-2070 plus Acquity UPLC PDA  1260DAD G4212B 

測定波長 360 nm - 365 nm 360 nm 365 nm 

溶出時間 ホルムアルデヒド 9.16 min - 8.09 min 4.22 min 9.10 min 

アセトアルデヒド 12.47 min - 10.25 min 5.64 min 12.40 min 

LC/MS/

MS 

LC メーカー ジーエルサイエンス サーモフィッシャー - ウォーターズ 島津製作所 

型式 
LC800 Accela - 

Acquity UPLC 

H-class 
NexeraX2 

移動相 A 精製水 精製水 - 精製水 精製水 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル - アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 B:50% B:50% - B:50% B:50% 

流速 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 - 0.2 mL min-1 0.2 mL min-1 

カラム温度 40℃ 35℃ - 40℃ 40℃ 

サンプル温度 10℃ 5℃ - 5℃ - 

注入量 5 μL 5 μL - 4 μL 1 μL 

カラム メーカー ジーエルサイエンス ウォーターズ - ウォーターズ 島津製作所 

型式 
InertSustain C18 

ACQUITY UPLC HSS 

T3 
- XBridge C18 

Shim-Pack 

FC-ODS 
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長さ 150 mm 150 mm - 150 mm 150 mm 

内径 2.1 mm 2.1 mm - 2.1 mm 2.0 mm 

粒径 3 μm 1.8 μm - 3.5 μm 3 μm 

MS/MS メーカー ABSciex サーモフィッシャー - ウォーターズ 島津製作所 

型式 4000 Qtrap TSQ Vantage - Xevo TQD LCMS-8050 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) - ESI (-) ESI (-) 

SIM モニター

イオン(m/z) 

ホルムアルデヒド 209 - - - 209 

アセトアルデヒド 223 - - - 223 

SRM モニター

イオン(m/z)※ 

ホルムアルデヒド 209 > 163 209 > 151 - 209 > 151 209 > 151 

アセトアルデヒド 223 > 151 223 > 163 - 223 > 163 223 > 151 

溶出時間 ホルムアルデヒド 7.14 min 4.79 min - 4.58 min 5.60 min 

アセトアルデヒド 9.84 min 6.17 min - 6.09 min 7.70 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示 
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表 4 LC/UV による各機関の検量点の真度 

測定物質 
濃度 

(mg L-1) 

真度 (%) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 M 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 94 94 106 100 106 92 102 102 105 110 103 115 105 

0.01 98 96 102 101 103 102 103 100 106 100 100 105 109 

0.02 101 101 98 99 99 100 101 99 95 96 100 99 98 

0.05 101 102 100 101 99 101 98 100 100 100 100 96 97 

0.1 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 101 101 

アセト 

アルデヒド 

0.005 103 87 100 103 108 84 103 101 105 111 102 99 111 

0.01 102 98 101 102 101 107 104 105 106 99 103 101 111 

0.02 99 101 99 96 101 101 101 98 95 98 98 100 96 

0.05 99 102 100 101 97 100 97 99 100 100 100 100 96 

0.1 100 99 100 100 101 100 101 100 100 100 100 100 101 

 

表 5 LC/MS/MS（SIM）による各機関の検量点の真度 

測定物質 
濃度 

(mg L-1) 

真度 (%) 

機関 B 機関 E 機関 F 機関 K 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 104 87 83 64 96 

0.01 101 99 95 95 109 

0.02 99 107 102 106 99 

0.05 100 98 104 105 98 

0.1 100 100 99 99 100 

アセト 

アルデヒド 

0.005 97 89 79 79 116 

0.01 102 94 93 102 108 

0.02 99 105 105 102 95 

0.05 101 101 103 102 97 

0.1 100 100 99 99 101 
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表 6 LC/MS/MS（SRM）による各機関の検量点の真度 

測定物質 
濃度 

(mg L-1) 

真度 (%) 

機関 A 機関 B 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 -27 125 88 71 -35 23 62 78 100 67 73 95 

0.01 81 104 103 91 79 90 84 95 99 100 110 106 

0.02 118 96 104 116 120 113 97 103 99 105 104 100 

0.05 119 96 99 99 121 110 115 104 101 103 99 99 

0.1 95 101 100 100 95 97 97 99 100 99 100 100 

アセト 

アルデヒド 

0.005 103 131 98 59 18 32 75 82 99 86 79 105 

0.01 102 104 103 99 86 92 85 95 98 92 97 102 

0.02 99 95 101 114 108 111 97 102 100 99 106 99 

0.05 99 96 98 99 116 109 112 104 101 106 101 99 

0.1 100 101 100 100 96 98 97 99 100 99 100 100 

 

表 7 LC/UV による各機関の検量点の併行精度 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSD (%) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 M 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 3.7 6.7 2.9 2.8 1.2 3.8 1.2 8.7 2.9 2.2 2.0 1.4 1.9 

0.01 0.55 2.1 6.0 3.0 0.80 2.2 0.25 3.4 0.96 1.7 0.62 0.99 1.8 

0.02 4.7 2.3 1.9 4.5 0.83 3.1 0.37 1.6 1.8 2.8 0.34 1.3 5.9 

0.05 0.73 0.83 1.0 3.1 0.22 0.78 0.13 1.5 0.34 0.75 0.38 0.65 4.1 

0.1 0.32 1.1 0.26 3.0 0.35 1.8 0.23 1.3 0.73 0.17 0.27 0.53 2.0 

アセト 

アルデヒド 

0.005 4.1 4.0 1.2 18 3.1 1.8 1.4 11 2.8 1.3 2.4 1.9 3.8 

0.01 2.8 2.1 6.6 3.7 1.3 0.56 0.64 5.7 0.47 2.9 1.9 2.3 2.7 

0.02 2.0 0.81 1.1 2.8 1.3 3.7 0.48 3.2 1.4 0.67 2.3 0.78 7.2 

0.05 0.18 0.76 2.1 4.3 0.21 6.0 0.21 1.3 0.29 0.45 0.88 0.73 6.7 

0.1 0.37 0.77 1.8 4.3 0.17 5.0 0.09 0.72 0.73 0.34 0.56 0.16 3.6 
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表 8 LC/MS/MS（SIM）による各機関の検量点の併行精度 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSD (%) 

機関 B 機関 E 機関 F 機関 K 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 2.0 1.8 8.6 26 7.8 

0.01 0.23 3.1 7.4 13 6.3 

0.02 0.61 1.6 3.0 9.5 4.2 

0.05 0.22 1.9 4.0 8.7 1.1 

0.1 0.05 1.6 4.4 8.4 1.3 

アセト 

アルデヒド 

0.005 4.6 2.8 9.4 16 3.8 

0.01 0.88 1.3 3.4 11 14 

0.02 0.45 0.72 7.7 10 2.6 

0.05 0.28 2.3 5.5 8.1 1.3 

0.1 0.16 1.5 4.9 9.0 2.6 

 

表 9 LC/MS/MS（SRM）による各機関の検量点の併行精度 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSD (%) 

機関 A 機関 B 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.005 16 3.6 2.3 3.5 9.3 7.2 28 3.1 3.6 6.0 6.6 13 

0.01 13 1.2 2.8 3.1 2.2 1.7 27 2.0 1.4 2.2 3.6 11 

0.02 3.1 1.7 5.5 3.1 0.69 0.92 5.0 1.5 1.0 3.1 2.9 6.9 

0.05 3.2 2.9 1.5 3.3 0.45 1.2 15 1.1 0.9 2.2 0.65 3.0 

0.1 1.8 1.9 2.2 4.7 1.5 1.2 18 1.0 1.4 2.3 2.9 2.7 

アセト 

アルデヒド 

0.005 4.1 0.12 4.1 3.2 9.3 2.7 12 1.9 1.4 4.1 8.1 12 

0.01 2.8 1.6 2.0 6.6 2.1 1.6 17 0.62 1.3 1.7 4.0 6.1 

0.02 2.0 1.8 6.1 7.3 0.71 1.2 4.8 0.37 0.4 2.5 0.86 3.0 

0.05 0.18 1.7 2.0 6.2 1.6 0.85 13 0.62 0.63 1.0 1.2 3.6 

0.1 0.37 1.2 1.1 8.7 1.1 0.82 18 0.92 1.9 1.1 1.6 2.0 
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表 10 LC/UV による各機関の試験の定量値 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 
# 

定量値 (mg L-1) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 M 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 1 0.080 0.080 0.085 0.081 0.087 0.080 0.080 0.088 0.080 0.084 0.082 0.089 0.083 

2 0.080 0.079 0.084 0.081 0.088 0.080 0.081 0.088 0.081 0.083 0.082 0.089 0.084 

3 0.080 0.078 0.085 0.080 0.089 0.080 0.077 0.088 0.079 0.083 0.082 0.088 0.084 

4 0.080 0.077 0.082 0.081 0.088 0.080 0.081 0.084 0.079 0.084 0.081 0.088 0.084 

5 0.080 0.079 0.084 0.079 0.087 0.079 0.081 0.088 0.077 0.084 0.082 0.088 0.083 

平均 0.080 0.079 0.084 0.080 0.088 0.080 0.080 0.087 0.079 0.084 0.082 0.088 0.083 

0.008 1 0.0081 0.011 0.010 0.0093 0.0091 0.0074 0.0084 0.014 0.0086 0.010 0.0085 0.0076 0.0088 

2 0.0081 0.010 0.0094 0.010 0.0092 0.0074 0.0086 0.012 0.0085 0.010 0.0094 0.0078 0.0090 

3 0.0077 0.010 0.010 0.010 0.0093 0.0075 0.0085 0.012 0.0086 0.010 0.0083 0.0085 0.0088 

4 0.0079 0.010 0.010 0.0092 0.0093 0.0076 0.0085 0.012 0.0084 0.010 0.0089 0.0078 0.0089 

5 0.0077 0.011 0.0094 0.0093 0.0092 0.0075 0.0086 0.012 0.0087 0.010 0.0088 0.0076 0.0090 

平均 0.0079 0.011 0.010 0.0095 0.0092 0.0075 0.0085 0.012 0.0086 0.010 0.0088 0.0079 0.0089 

アセト 

アルデヒド 

0.08 1 0.080 0.081 0.080 0.075 0.076 0.082 0.080 0.062 0.081 0.080 0.078 0.078 0.079 

2 0.079 0.081 0.081 0.076 0.077 0.083 0.079 0.065 0.082 0.080 0.078 0.079 0.079 

3 0.079 0.080 0.079 0.074 0.078 0.083 0.077 0.064 0.079 0.081 0.079 0.079 0.079 

4 0.079 0.079 0.079 0.075 0.077 0.083 0.079 0.068 0.080 0.081 0.078 0.078 0.078 

5 0.079 0.080 0.079 0.073 0.076 0.082 0.080 0.064 0.076 0.080 0.079 0.078 0.078 

平均 0.079 0.080 0.080 0.074 0.077 0.083 0.079 0.064 0.080 0.080 0.079 0.078 0.079 

0.008 1 0.0082 0.010 0.0076 0.0080 0.0080 0.0076 0.0084 0.0068 0.0085 0.0088 0.0082 0.0077 0.0058 

2 0.0087 0.0095 0.0080 0.0078 0.0081 0.0075 0.0083 0.0076 0.0085 0.0087 0.0090 0.0077 0.0058 

3 0.0081 0.010 0.0075 0.0082 0.0081 0.0074 0.0083 0.0073 0.0085 0.0091 0.0080 0.0084 0.0061 

4 0.0087 0.0094 0.0084 0.0079 0.0080 0.0076 0.0082 0.0068 0.0083 0.0091 0.0081 0.0074 0.0059 

5 0.0080 0.010 0.0073 0.0073 0.0082 0.0076 0.0084 0.0076 0.0085 0.0094 0.0079 0.0077 0.0060 

平均 0.0083 0.010 0.0078 0.0078 0.0081 0.0075 0.0083 0.0072 0.0085 0.0090 0.0082 0.0078 0.0059 
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表 11 LC/MS/MS（SIM）による各機関の試験の定量値 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 
# 

定量値 (mg L-1) 

機関B 機関E 機関F 機関K 機関O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 1 0.075 0.075 0.086 0.088 0.080 

2 0.076 0.077 0.087 0.089 0.083 

3 0.075 0.077 0.086 0.090 0.085 

4 0.076 0.078 0.088 0.089 0.085 

5 0.076 0.082 0.086 0.086 0.083 

平均 0.076 0.078 0.087 0.088 0.083 

0.008 1 0.0086 0.0077 0.0079 0.010 0.0077 

2 0.0087 0.0079 0.0077 0.010 0.0082 

3 0.0086 0.0080 0.0075 0.010 0.0082 

4 0.0084 0.0077 0.0079 0.010 0.0088 

5 0.0086 0.0081 0.0078 0.010 0.0082 

平均 0.0086 0.0079 0.0077 0.010 0.0082 

アセト 

アルデヒド 

0.08 1 0.073 0.073 0.083 0.076 0.077 

2 0.073 0.073 0.085 0.077 0.079 

3 0.072 0.076 0.080 0.078 0.080 

4 0.073 0.082 0.087 0.077 0.081 

5 0.073 0.077 0.081 0.075 0.078 

平均 0.073 0.076 0.083 0.077 0.079 

0.008 1 0.0080 0.0076 0.0073 0.0075 0.0059 

2 0.0080 0.0074 0.0073 0.0077 0.0060 

3 0.0079 0.0075 0.0076 0.0074 0.0059 

4 0.0078 0.0076 0.0076 0.0075 0.0066 

5 0.0098 0.0078 0.0075 0.0075 0.0062 

平均 0.0083 0.0076 0.0074 0.0075 0.0061 
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表 12 LC/MS/MS（SRM）による各機関の試験の定量値 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 
# 

定量値 (mg L-1) 

機関A 機関B 機関E 機関F 機関G 機関H 機関 I 機関 J 機関K 機関 L 機関N 機関O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 1 0.085 0.075 0.091 0.083 0.088 0.085 0.096 0.086 0.082 0.079 0.079 0.081 

2 0.087 0.074 0.085 0.087 0.090 0.087 0.089 0.099 0.081 0.079 0.081 0.083 

3 0.087 0.075 0.090 0.084 0.091 0.088 0.081 0.086 0.083 0.081 0.080 0.077 

4 0.087 0.076 0.085 0.084 0.089 0.088 0.086 0.086 0.084 0.078 0.083 0.088 

5 0.086 0.076 0.086 0.085 0.091 0.088 0.072 0.087 0.083 0.078 0.078 0.088 

平均 0.087 0.075 0.087 0.085 0.090 0.087 0.085 0.089 0.082 0.079 0.080 0.083 

0.008 1 0.0090 0.0078 0.0084 0.0078 0.013 0.0088 0.016 0.0093 0.010 0.0074 0.010 0.0084 

2 0.0088 0.0076 0.0086 0.0081 0.013 0.0082 0.0107 0.0093 0.011 0.0072 0.010 0.0091 

3 0.0084 0.0079 0.0083 0.0077 0.013 0.0085 0.0120 0.0093 0.010 0.0076 0.011 0.0084 

4 0.0092 0.0079 0.0090 0.0078 0.013 0.0086 0.0101 0.0091 0.010 0.0076 0.011 0.0092 

5 0.0095 0.0078 0.0087 0.0079 0.013 0.0087 0.015 0.0095 0.010 0.0073 0.010 0.0095 

平均 0.0090 0.0078 0.0086 0.0079 0.013 0.0085 0.013 0.0093 0.010 0.0074 0.010 0.0089 

アセト 

アルデヒド 

0.08 1 0.080 0.071 0.080 0.088 0.078 0.088 0.083 0.080 0.080 0.071 0.087 0.079 

2 0.079 0.071 0.075 0.090 0.081 0.089 0.077 0.11 0.080 0.072 0.086 0.080 

3 0.079 0.073 0.077 0.089 0.080 0.089 0.071 0.080 0.080 0.070 0.085 0.078 

4 0.079 0.072 0.076 0.092 0.078 0.089 0.075 0.080 0.081 0.069 0.087 0.083 

5 0.079 0.073 0.082 0.088 0.078 0.089 0.062 0.083 0.080 0.068 0.087 0.079 

平均 0.079 0.072 0.078 0.090 0.079 0.089 0.074 0.086 0.080 0.070 0.086 0.080 

0.008 1 0.0082 0.0078 0.0079 0.0078 0.0085 0.0082 0.0099 0.0081 0.0087 0.0073 0.0093 0.0059 

2 0.0087 0.0077 0.0079 0.0080 0.0083 0.0083 0.0075 0.0085 0.0092 0.0073 0.0091 0.0054 

3 0.0081 0.0074 0.0078 0.0077 0.0078 0.0085 0.0085 0.0083 0.0087 0.0070 0.0097 0.0056 

4 0.0087 0.0076 0.0081 0.0081 0.0079 0.0085 0.0076 0.0083 0.0090 0.0071 0.010 0.0054 

5 0.0080 0.0076 0.0079 0.0077 0.0077 0.0084 0.0112 0.0083 0.0087 0.0073 0.0096 0.0068 

平均 0.0083 0.0076 0.0079 0.0079 0.0080 0.0084 0.0089 0.0083 0.0088 0.0072 0.0095 0.0058 
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表 13 LC/UV による各試験の併行精度（RSDr）と室間精度（RSDR） 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSDr (%) RSDR 

(%) 機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 M 機関 N 機関 O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 0.23 1.5 1.1 1.0 0.88 0.27 2.1 2.0 2.0 0.32 0.38 0.26 0.26 4.1 

0.008 2.6 3.2 1.8 3.8 1.3 1.0 0.84 9.3 1.5 1.7 6.5 4.5 1.2 8.3 

アセト 

アルデヒド 

0.08 0.24 1.1 1.1 1.5 0.95 0.29 1.7 3.2 2.6 0.49 0.54 0.32 0.50 5.6 

0.008 3.6 4.6 5.4 3.9 0.89 1.4 0.88 5.8 0.99 3.8 6.5 5.0 1.9 11 

 

表 14 LC/MS/MS（SIM）による各試験の併行精度（RSDr）と室間精度（RSDR） 

測定物質 添加濃度 

(mg L-1) 

RSDr (%) RSDR 

(%) 機関B 機関E 機関F 機関K 機関O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 0.67 3.3 1.4 1.6 2.3 6.9 

0.008 1.5 2.1 2.1 1.6 4.7 7.3 

アセト 

アルデヒド 

0.08 0.67 4.7 3.8 1.5 2.2 5.6 

0.008 12 2.0 2.1 1.2 5.1 8.2 

 

表 15 LC/MS/MS（SRM）による各試験の併行精度（RSDr）と室間精度（RSDR） 

測定物質 
添加濃度 

(mg L-1) 

RSDr (%) RSDR 

(%) 機関A 機関B 機関E 機関F 機関G 機関H 機関 I 機関 J 機関K 機関 L 機関N 機関O 

ホルム 

アルデヒド 

0.08 0.99 1.1 3.2 1.9 1.4 1.7 11 6.5 1.2 1.4 2.6 5.4 5.3 

0.008 4.4 1.5 3.0 2.0 1.5 2.5 12 1.5 3.8 2.7 5.9 5.8 9.0 

アセト 

アルデヒド 

0.08 0.24 1.5 3.9 2.1 1.9 0.72 11 14 0.75 2.4 1.3 2.1 8.3 

0.008 3.6 2.2 1.4 2.3 4.4 1.3 22 1.6 2.7 2.1 4.1 9.8 13 
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表16 臭素酸のLC/MS/MS分析 

機器 項目 設定値 

LC カラム 
① Acclaim Trinity P1 (3.0×100 mm, 3 μm, Thermo Scientific) 

② RSpak JJ-50 2D（2.0×150 mm，5 μm，Shodex） 

カラム温度 
① 35℃ 

② 40℃ 

移動相 A 200 mM 酢酸アンモニウム/0.5%酢酸溶液 

移動相 B アセトニトリル 

グラジエント条件 

① B: 90% (0–10 min)→5% (10.5–19.5 min)→90% (20–25 min) 

（20 min以降はカラム平衡化） 

② B: 85% (0–9 min)→50% (13–21 min)→85% (26–32 min) 

（26 min以降はカラム平衡化） 

移動相流量 
① 0.4 mL min-1 

② 0.3 mL min-1 

注入量 10–30 μL 

MS/MS イオン化法 ESI（負イオン測定モード） 

モニターイオン(m/z)※  127>111, 127>95, 129>113, 129>97 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示
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表 17 各機関の LC/MS/MS 測定条件（1/4） 

 項目   機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 

採水 
採水場所 東京都世田谷区 東京都品川区 三重県津市河芸町 岐阜県岐阜市 岩手県盛岡市上堂 千葉県千葉市中央区 

採水日 2016/6/23 2016/4/28 2016/6/20 2016/6/23 2016/6/24 2016/6/20 

LC 
メーカー 島津製作所 Waters Agilent 資生堂 島津製作所 島津製作所 

型式 Prominence UFLC  Acquity UPLC 1260 NASCA2 NexeraXR LC-20A 

LC 

カラム 

メーカー Thermo Scientific Thermo Scientific Shodex Thermo Scientific Shodex Shodex 

型式 Acclaim Trinity P1 Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D Rspak JJ-50 2D 

長さ 100 mm 100 mm 150 mm 100 mm 150 mm 150 mm 

内径 3.0 mm 2.1 mm 2.0 mm 2.1 mm 2.0 mm 2.0 mm 

粒径 3 μm 3 μm 5 μm 3 μm 5 μm 5 μm 

LC 

条件 

移動相 A 
200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200ｍM 酢酸アンモニウム

/0.5％酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 

B：90%（0-10 min）→5%

（10.5-19.5 min）→90%

（20-25 min） 

B：95%（0-12.5 min）→5%

（13-22  min）→95%

（22.5-27 min） 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-32 

min） 

B：95%（0-12.5 min）→5%

（13-22 min）→95%

（22.5-27 min） 

B：85%（0-9 min)→50%

（13-21 min)→85%（26-32 

min) 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-32 

min） 

流速 0.4 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.3mL/min. 0.3 mL/min 

カラム温度 35°C 35°C 40°C 40°C 40°C 40°C 

サンプル温度 5°C 10°C 10°C 10°C 10°C 5°C 

注入量 30 μL 30 μL 10 μL 10 μL 10 μL 20 μL 

MS/MS 
メーカー 島津製作所 Waters Agilent AB SCIEX AB SCIEX AB SCIEX 

型式 LCMS-8050 Acquity TQD 6460 API4000 6500 API4500 

MS/MS 

条件 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

定量イオン(m/z)※ 129>113 129>113 127>111 127>111 129>113 129>113 

確認イオン(m/z)※ 127>111 127>111 127>95 127>95 129>97 - 

溶出時間 5.79 min 6.2 min 6.46 min 6.83 min 6.47 min 6.15 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示
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表 17 各機関の LC/MS/MS 測定条件（2/4） 

 項目   機関 G 機関H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 

採水 
採水場所 東京都文京区 埼玉県行田市小針 福岡県大野城市 東京都新宿区 神奈川県秦野市 広島市安佐北区 

採水日 2016/7/5 2016/7/14 2016/8/2 2016/8/16 2016/9/14 2016/9/15 

LC 
メーカー 島津製作所 Waters 島津製作所 Waters 島津製作所 島津製作所 

型式 NexeraX2 e2695 UFLC XR Acquity UPLC Nexera X2 Prominence UFLC 

LC 

カラム 

メーカー Thermo Scientific Thermo Scientific Thermo Scientific Shodex Imtakt Thermo Scientific 

型式 Acclaim Trinity P1 Acclaim Trinity P1 Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D Scherzo SS-C18 Acclaim Trinity P1 

長さ 100 mm 100 mm 100 mm 150 mm 150 mm 100 mm 

内径 2.1 mm 2.1 mm 2.1 mm 2.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 

粒径 3 μm 3 μm 3 μm 5 μm 3 μm 3 μm 

LC 

条件 

移動相 A 
200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

150 mM 酢酸アンモニウム

/0.38%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 

B：95%（0-12.5 min）→5%

（13-22 min）→95%

（22.5-27 min） 

B：95%（0-12.5 min）→5%

（13-22 min）→95%

（22.5-27 min） 

B：95%（0-12.5 min）→5%

（13-22 min）→95%

（22.5-27 min） 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-32 

min） 

B：90%（0-7 min）→5%

（7.01-12 min）→95%

（12.01-17 min） 

B：90%（0-10 min）→5%

（10.5-19.5 min）→90%

（20-25 min） 

流速 0.3 mL/min 0.2 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.2 mL/min 

カラム温度 40°C 35°C 35°C 40°C 40°C 35°C 

サンプル温度 4°C 10°C 20°C 10°C 5°C 10°C 

注入量 30 μL 50 μL 30 μL 30 μL 10 μL 50 μL 

MS/MS 
メーカー 島津製作所 Waters AB SCIEX Waters 島津製作所 島津製作所 

型式 LCMS-8050 Quattro micro API API3200QTRAP Xevo TQMS LCMS-8050 LCMS-8040 

MS/MS 

条件 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

定量イオン(m/z)※ 127>111 127>111 129>113 129>113 127>111 127>111 

確認イオン(m/z)※ 127>95 - 129>97 127>111 - 129>113 

溶出時間 6.7 min 5.05 min 6.55 min 6.52 min 3.02 min 3.82 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示
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表 17 各機関の LC/MS/MS 測定条件（3/4） 

 項目   機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関Q 機関R 

採水 
採水場所 宮城県仙台市太白区 神奈川県横浜市保土ケ谷区 大阪市淀川区 大阪府大阪市 東京都小平市 埼玉県入間市 

採水日 2016/9/23 2016/9/20 2016/9/21 2016/9/27 2016/9/28 2016/10/12 

LC 
メーカー Waters Waters Waters Waters Agilent ジーエルサイエンス 

型式 ACQUITY UPLC H-Class ACQUITY UPLC H-Class Acquity H class H-Class 1260 Infinity series LC800 

LC 

カラム 

メーカー Shodex Shodex Waters Thermo Scientific Shodex ジーエルサイエンス 

型式 Rspak JJ-50 2D Rspak JJ-50 2D XBridge BEH Amide Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D SYPRON AX-1 

長さ 150 mm 150 mm 100 mm 50 mm 150 mm 100 mm 

内径 2.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 3.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 

粒径 5 μm 5 μm 2.5 μm 3 μm 5 μm 5 μm 

LC 

条件 

移動相 A 
200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

50 mM ギ酸アンモニウム

水溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

/0.5%酢酸溶液 

200 mM 酢酸アンモニウム

／0.5％酢酸溶液 

25 mM 酢酸アンモニウム

水溶液 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-32 

min） 

B：75%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→75%（26-32 

min） 

B：90%（0-0.3 min）→70%

（2.0-8.5 min）→90%

（8.6-11 min） 

B：95%（0-10 min）→50%

（11-25 min）→95%（25-30 

min） 

B：85%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→85%（26-32 

min） 

B：40% 

流速 0.3 mL/min 0.2 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.2 mL/min 

カラム温度 40°C 40°C 40°C 40°C 40°C 40°C 

サンプル温度 10°C 10°C 7°C 10°C 5°C 10°C 

注入量 10 μL 50 μL 20 μL 10 μL 2 μL 10 μL 

MS/MS 
メーカー Waters Waters Waters Waters Agilent AB SCIEX 

型式 Xevo TQ Xevo TQD Xevo TQD TQS-micro G6470A API4000QTrap 

MS/MS 

条件 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

定量イオン(m/z)※ 127>111 127>111 129>113 127>111 127>111 129>113 

確認イオン(m/z)※ 129>113 129>113 127>111 127>95 129>113 - 

溶出時間 5.7 min 6.58 min 2.70 min 3.8 min 6.34 min 3.0 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示
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表 17 各機関の LC/MS/MS 測定条件（4/4） 

 項目   機関 S 機関 T 機関U 機関V 機関 W 

採水 
採水場所 福山市御幸町 青森県八戸市 千葉県千葉市美浜区 神奈川県横浜市神奈川区 大阪市東淀川区 

採水日 2016/10/7 2016/8/24 2016/10/17 2016/11/15 2016/12/8 

LC 
メーカー 島津製作所 Waters Waters Thermo Scientific Thermo Scientific 

型式 Prominence Aquity UPLC I-CLASS ACQuity UPLC UltiMate3000 Surveyor 

LC 

カラム 

メーカー Thermo Scientific Thermo Scientific Shodex Thermo Scientific Thermo Scientific 

型式 Acclaim Trinity P1 Acclaim Trinity P1 Rspak JJ-50 2D Acclaim HAA Acclaim Trinity P1 

長さ 100 mm 100 mm 150 mm 50 mm 100 mm 

内径 2.1 mm 3.0 mm 2.0 mm 2.1 mm 3.0 mm 

粒径 3 μm 3 μm 5 μm 3 μm 3 μm 

LC 

条件 

移動相 A 
200 mM酢酸アンモニウ

ム/0.5%酢酸溶液 

200 mM酢酸アンモニウ

ム/0.5%酢酸溶液 

200 mM酢酸アンモニウ

ム/0.5%酢酸溶液 

200 mM酢酸アンモニウ

ム/0.5%酢酸溶液 

200 mM酢酸アンモニウ

ム/0.5%酢酸溶液 

移動相 B アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル アセトニトリル 

移動相条件 

B：95%（0-12.5 min）→

5%（13-22 min）→95%

（22.5-27 min） 

B：90%（0-10 min）→5%

（10.5-19.5 min）→90%

（20-25 min） 

B：60%（0-9 min）→50%

（13-21 min）→60%

（25-40 min） 

B：95%（0-4.5 min）→

5%（5-9.5 min）→95%

（10-16 min） 

B：97%（0-12.5 min）→

5%（13-22 min）→97%

（22.5-27 min） 

流速 0.3 mL/min 0.3 mL/min 0.15 mL/min 0.3 mL/min 0.3 mL/min 

カラム温度 35°C 35°C 40°C 35°C 35°C 

サンプル温度 5°C 5°C 4°C 5°C 10°C 

注入量 30 μL 30 μL 15 μL 3 μL 10 μL 

MS/MS 
メーカー AB SCIEX Waters Waters Thermo Scientific Thermo Scientific 

型式 API3000 Xevo TQ-S Xevo TQ TSQ Endura TSQ Quantum Ultra 

MS/MS 

条件 

イオン化法 ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) ESI (-) 

定量イオン(m/z)※ 127>111 129>113 127>111 127>111 129>113 

確認イオン(m/z)※ - 127>111 127>95 129>113 127>111 

溶出時間 6.53 min 6.27 min 7.09 min 3.00 min 7.75 min 

※プリカーサイオン > プロダクトイオンの順に表示  
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表 18 各機関の検量点の真度 

濃度 

(mg L-1) 

真度 (%) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関 Q 機関 R 機関 S 機関 T 機関 U 機関 V 機関 W 
0.0005 100 93 86 92 117 102 80 77 93 82 87 92 109 81 103 97 98 118 84 72 82 104 101 

0.001 102 98 97 97 107 99 100 94 97 88 96 100 109 89 101 104 99 104 85 94 96 101 111 

0.002 99 101 97 97 100 100 102 106 102 93 100 92 100 101 91 101 102 107 99 120 99 97 116 

0.005 101 100 102 104 98 95 103 103 101 93 98 100 95 104 98 100 100 102 106 95 102 99 95 

0.01 100 101 102 100 98 103 99 99 100 112 104 103 101 100 104 99 100 94 100 101 101 101 95 

0.02 100 100 100 100 100 99 - - - 98 99 99 - 100 99 100 100 101 100 - 100 100 101 

 

表 19 各機関の検量点の併行精度（RSD） 

濃度 

(mg L-1) 

RSD (%) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関 Q 機関 R 機関 S 機関 T 機関 U 機関 V 機関 W 
0.0005 3.7 10 3.5 1.9 5.6 6.0 6.7 8.3 2.8 7.4 7.8 11 5.2 8.8 11 11 3.8 11 3.2 21 9.1 2.8 4.3 

0.001 4.6 8.2 1.8 2.9 4.2 5.7 4.7 8.8 3.0 7.8 3.7 8.0 11 15 9.0 7.4 1.4 7.0 15 16 7.9 3.1 13 

0.002 2.6 3.5 4.3 1.4 4.7 1.4 5.9 2.3 3.9 8.3 2.2 5.5 15 11 5.7 4.0 1.6 8.8 20 20 4.5 2.9 7.9 

0.005 4.4 2.2 2.2 2.0 5.8 1.8 2.5 3.0 3.1 8.2 3.8 8.1 16 14 3.6 5.1 0.6 9.2 15 9 1.2 1.7 7.9 

0.01 4.1 2.3 2.1 2.0 4.8 1.8 3.5 4.3 3.2 5.1 2.7 2.2 9.5 11 3.0 2.5 0.9 4.1 9.8 11 1.4 3.0 4.0 

0.02 4.5 1.6 2.3 2.7 5.8 2.3 - - - 3.7 1.6 5.6 - 9.6 0.8 4.2 0.9 6.2 12 - 2.4 2.6 6.6 
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表 20 各機関の定量値 

添加濃度 

(mg L-1) 
# 

定量値 (mg L-1) 

機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関 Q 機関 R 機関 S 機関 T 機関 U 機関 V 機関W 

0.01 

1 0.012 0.011 0.011 0.011 0.009 0.010 0.011 0.009 0.011 0.012 0.009 0.010 0.013 0.010 0.008 0.011 0.010 0.010 0.012 0.010 0.010 0.010 0.012 

2 0.012 0.011 0.010 0.011 0.008 0.010 0.012 0.009 0.011 0.012 0.010 0.009 0.014 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.012 0.010 0.011 0.010 0.013 

3 0.012 0.011 0.010 0.011 0.008 0.010 0.010 0.009 0.011 0.012 0.009 0.009 0.013 0.010 0.008 0.010 0.010 0.010 0.011 0.010 0.011 0.010 0.013 

4 0.011 0.011 0.010 0.011 0.008 0.010 0.010 0.009 0.011 0.012 0.009 0.010 0.011 0.010 0.009 0.010 0.010 0.009 0.009 0.010 0.010 0.010 0.012 

5 0.012 0.011 0.010 0.011 0.009 0.010 0.012 0.009 0.011 0.012 0.009 0.010 0.010 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.011 

平均 0.012 0.011 0.010 0.011 0.009 0.010 0.011 0.009 0.011 0.012 0.009 0.010 0.012 0.010 0.009 0.010 0.010 0.010 0.011 0.010 0.010 0.010 0.012 

0.001 

1 0.0023 0.0019 0.0013 0.0011 0.0009 0.0013 0.0029 0.0009 0.0017 0.0042 0.0009 0.0011 0.0016 0.0012 0.0016 0.0021 0.0012 0.0010 0.0017 0.0013 0.0013 0.0011 0.0026 

2 0.0024 0.0020 0.0013 0.0011 0.0009 0.0012 0.0029 0.0010 0.0017 0.0043 0.0009 0.0011 0.0016 0.0013 0.0017 0.0021 0.0012 0.0010 0.0019 0.0013 0.0012 0.0011 0.0026 

3 0.0023 0.0020 0.0013 0.0011 0.0010 0.0013 0.0028 0.0010 0.0017 0.0044 0.0009 0.0010 0.0014 0.0013 0.0017 0.0022 0.0012 0.0010 0.0016 0.0013 0.0014 0.0011 0.0025 

4 0.0022 0.0021 0.0013 0.0011 0.0009 0.0013 0.0027 0.0011 0.0017 0.0043 0.0009 0.0010 0.0015 0.0013 0.0016 0.0021 0.0012 0.0012 0.0015 0.0013 0.0013 0.0011 0.0026 

5 0.0023 0.0020 0.0013 0.0011 0.0011 0.0013 0.0030 0.0009 0.0017 0.0043 0.0009 0.0011 0.0014 0.0012 0.0017 0.0020 0.0012 0.0011 0.0016 0.0013 0.0013 0.0011 0.0027 

平均 0.0023 0.0020 0.0013 0.0011 0.0009 0.0013 0.0029 0.0010 0.0017 0.0043 0.0009 0.0011 0.0015 0.0012 0.0017 0.0021 0.0012 0.0011 0.0016 0.0013 0.0013 0.0011 0.0026 

0 

（空試験） 

1 0.0014  0.0010  0.0003  0.0000  N.D. 0.0002  0.0018  N.D. 0.0007  0.0034  N.D. N.D. 0.0004  0.0001  0.0010  0.0014  0.0003  0.0001  0.0006  0.0003  0.0003  0.0002  0.0016  

2 0.0014  0.0010  0.0003  0.0000  N.D. 0.0003  0.0018  N.D. 0.0007  0.0033  N.D. N.D. 0.0004  0.0002  0.0008  0.0013  0.0003  0.0002  0.0006  0.0003  0.0002  0.0002  0.0015  

3 0.0013  0.0009  0.0003  0.0000  N.D. 0.0003  0.0019  N.D. 0.0007  0.0034  N.D. N.D. 0.0003  0.0002  0.0009  0.0013  0.0003  0.0002  0.0006  0.0003  0.0003  0.0002  0.0015  

4 0.0014  0.0009  0.0003  0.0000  N.D. 0.0003  0.0020  N.D. 0.0007  0.0034  N.D. N.D. 0.0004  0.0001  0.0009  0.0012  0.0004  0.0002  0.0005  0.0003  0.0002  0.0002  0.0013  

5 0.0013  0.0009  0.0002  0.0000  N.D. 0.0003  0.0018  N.D. 0.0007  0.0034  N.D. N.D. 0.0003  0.0001  0.0010  0.0013  0.0003  0.0002  0.0005  0.0003  0.0003  0.0002  0.0013  

平均 0.0013  0.0009  0.0003  0.0000  N.D. 0.0003  0.0019  N.D. 0.0007  0.0033  N.D. N.D. 0.0003  0.0001  0.0009  0.0013  0.0003  0.0002  0.0005  0.0003  0.0003  0.0002  0.0015  

N.D.: 不検出
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表 21 各試験の併行精度（RSDr）と室間精度（RSDR） 

添加濃度 

(mg L-1) 

RSDr (%) RSDR 

(%) 機関 A 機関 B 機関 C 機関 D 機関 E 機関 F 機関 G 機関 H 機関 I 機関 J 機関 K 機関 L 機関 M 機関 N 機関 O 機関 P 機関 Q 機関 R 機関 S 機関 T 機関 U 機関 V 機関 W 
0.01 1.8 2.1 1.4 1.2 0.83 1.2 9.8 1.4 1.0 0.46 4.0 4.5 13 2.9 7.2 3.6 1.2 4.4 14 0.68 2.6 1.3 7.0 9.0 

0.001 6.1 6.2 2.1 1.9 6.6 3.8 10 7.5 2.9 7.6 4.1 6.1 8.6 6.0 7.8 6.7 2.5 8.2 14 1.6 8.7 2.6 7.7 10 
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表 22 対象農薬リスト掲載農薬類（旧 1 群農薬）のデータベース開発状況 
新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

対 1 1,3-ジクロロプロペン (D-D) 542-75-6 C3H4Cl2 110.97 0.05 cis，trans 異性体をそれぞれ測定  予定  

対 2 ダラポン（2,2-DPA） 75-99-0 C3H4Cl2O2 142.97 0.08    予定 

対 3 2,4-D（2,4-PA） 94-75-7 C8H6Cl2O3 221.04 0.03    予定 

対 4 EPN 2104-64-5 C14H14NO4PS 323.31 0.004 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 EPN オキソン      ○  予定 

対 6 アシュラム 3337-71-1 C8H10N2O4S 230.24 0.2    予定 

対 7 アセフェート 30560-19-1 C4H10NO3PS 183.16 0.006  ○  予定 

対 8 アトラジン 1912-24-9 C8H14ClN5 215.69 0.01  ○  予定 

対 9 アニロホス 64249-01-0 C13H19ClNO3PS2 367.85 0.003  ○  予定 

対 11 アラクロール 15972-60-8 C14H20ClNO2 269.77 0.03  予定  予定 

対 12 イソキサチオン 18854-01-8 C13H16NO4PS 313.31 0.008 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 イソキサチオンオキソン      ○  予定 

対 13 イソフェンホス 25311-71-1 C15H24NO4PS 345.4 0.001 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 イソフェンホスオキソン      ○  予定 

対 14 イソプロカルブ（MIPC） 2631-40-5 C11H15NO2 193.25 0.01  ○  予定 

対 15 イソプロチオラン（IPT） 50512-35-1 C12H18O4S2 290.39 0.3  ○  予定 

対 16 イプロベンホス（IBP） 26087-47-8 C13H21O3PS 288.34 0.09  ○  予定 

対 17 イミノクタジン 57520-17-9 C24H53N7O6 355.57 0.006     

対 19 エスプロカルブ 85785-20-2 C15H23NOS 265.42 0.03  ○  予定 

対 20 エディフェンホス（EDDP） 17109-49-8 C14H15O2PS2 310.37 0.006  ○  予定 

対 21 エトフェンプロックス 80844-07-1 C25H28O3 376.5 0.08  ○  予定 

対 22 エトリジアゾール（エクロメゾール） 2593-15-9 C5H5Cl3N2OS 247.53 0.004  ○   

対 23 エンドスルファン（ベンゾエピン） 115-29-7 C9H6Cl6O3S 406.92 0.01 α，β-エンドスルファン，代謝物エンドスルフェー

ト（ベンゾエピンスルフェート）の濃度を合計 

○   

 エンドスルフェート（ベンゾエピンスルフェート）      ○  予定 

対 25 オキシン銅（有機銅） 10380-28-6 C18H12CuN2O2 351.85 0.03    予定 

対 28 カフェンストロール 125306-83-4 C16H22N4O3S 350.44 0.008  ○  予定 
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対 30 カルバリル（NAC） 63-25-2 C12H11NO2 201.23 0.05  ○  予定 

対 31 カルプロパミド 104030-54-8 C15H18Cl3NO 334.68 0.04    予定 

対 32 カルボフラン 1563-66-2 C12H15NO3 221.26 0.005 カルボスルファンを含む ○  予定 

対 34 キャプタン 133-06-2 C9H8Cl3NO2S 300.59 0.3  ○   

対 36 グリホサート 1071-83-6 C3H8NO5P 169.07 2 代謝物アミノメチルリン酸（AMPA）の濃度を原

体に換算して合計 

   

 アミノメチルリン酸（AMPA）         

対 39 クロルニトロフェン（CNP） 1836-77-7 C12H6Cl3NO3 318.55 0.0001 CNP アミノ体の濃度を合計して CNP としての濃

度を算定 

○   

 CNP-アミノ体      ○   

対 40 クロルピリホス 2921-88-2 C9H11Cl3NO3PS 350.59 0.003 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 クロルピリホスオキソン      予定  予定 

対 41 クロロタロニル（TPN） 1897-45-6 C8Cl4N2 265.91 0.05  ○   

対 44 ジウロン（DCMU） 330-54-1 C9H10Cl2N2O 233.1 0.02    予定 

対 45 ジクロベニル（DBN） 1194-65-6 C7H3Cl2N 172.01 0.01  ○   

対 46 ジクロルボス（DDVP） 62-73-7 C4H7Cl2O4P 220.98 0.008  ○  予定 

対 47 ジクワット 2764-72-9 C12H12N2 184.24 0.005     

対 48 ジスルホトン（エチルチオメトン） 298-04-4 C8H19O2PS3 274.39 0.004  ○   

対 50 ジチオカルバメート系農薬    0.005 ジネブ，ジラム，チウラム，プロピネブ，ポリカ

ーバメート，マンゼブ，マンネブの総称 

   

対 51 ジチオピル 97886-45-8 C15H16F5NO2S2 401.41 0.009  ○  予定 

対 53 シマジン（CAT） 122-34-9 C7H12ClN5 201.66 0.003  ○  予定 

対 54 ジメタメトリン 22936-75-0 C11H21N5S 255.38 0.02  ○  予定 

対 55 ジメトエート 60-51-5 C5H12NO3PS2 229.25 0.05  ○  予定 

対 56 シメトリン 1014-70-6 C8H15N5S 213.3 0.03  ○  予定 

対 57 ジメピペレート    0.003  ○  予定 

対 58 ダイアジノン 333-41-5 C12H21N2O3PS 304.35 0.005 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 ダイアジノンオキソン      ○  予定 

対 59 ダイムロン 42609-52-9 C17H20N2O 268.36 0.8    予定 
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対 62 チウラム 137-26-8 C6H12N2S4 240.42 0.02    予定 

対 63 チオジカルブ 59669-26-0 C10H18N4O4S3 354.46 0.08    予定 

対 64 チオファネートメチル 23564-05-8 C12H14N4O4S2 342.39 0.3     

対 65 チオベンカルブ 28249-77-6 C12H16ClNOS 257.78 0.02  ○  予定 

対 66 テルブカルブ（MBPMC） 1918-11-2 C17H27NO2 277.41 0.02  ○  予定 

対 67 トリクロピル 55335-06-3 C7H4Cl3NO3 256.47 0.006  ○  予定 

対 68 トリクロルホン（DEP） 52-68-6 C4H8Cl3O4P 257.44 0.03  ○  予定 

対 69 トリシクラゾール 41814-78-2 C9H7N3S 189.24 0.08  ○  予定 

対 70 トリフルラリン 1582-09-8 C13H16F3N3O4 335.29 0.06  ○  予定 

対 71 ナプロパミド 15299-99-7 C17H21NO2 271.36 0.03  ○  予定 

対 73 ピペロホス 24151-93-7 C14H28NO3PS2 353.48 0.0009  ○  予定 

対 77 ピリダフェンチオン 119-12-0 C14H17N2O4PS 340.34 0.002  ○  予定 

対 78 ピリブチカルブ 88678-67-5 C18H22N2O2S 330.45 0.02  ○  予定 

対 79 ピロキロン 57369-32-1 C11H11NO 173.22 0.05  ○  予定 

対 80 フィプロニル 120068-37-3 C12H4Cl2F6N4OS 437.15 0.0005  ○  予定 

対 81 フェニトロチオン（MEP） 122-14-5 C9H12NO5PS 277.23 0.003 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 フェニトロチオンオキソン      ○  予定 

対 82 フェノブカルブ（BPMC） 3766-81-2 C12H17NO2 207.27 0.03  ○  予定 

対 84 フェンチオン（MPP） 55-38-9 C10H15O3PS2 278.32 0.006 酸化物それぞれの濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 MPP スルホキシド      予定  予定 

 MPP スルホン      予定  予定 

 MPP オキソン      予定  予定 

 MPP オキソンスルホキシド      予定  予定 

 MPP オキソンスルホン      予定  予定 

対 85 フェントエート（PAP） 2597-03-7 C12H17O4PS2 320.36 0.007  ○  予定 

対 87 フサライド 27355-22-2 C8H2Cl4O2 271.92 0.1  ○  予定 

対 89 ブタミホス 36335-67-8 C13H21N2O4PS 332.36 0.02 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 ブタミホスオキソン      予定  予定 

対 90 ブプロフェジン 69327-76-0 C16H23N3OS 305.44 0.02  ○  予定 
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対 92 プレチラクロール 51218-49-6 C17H26ClNO2 311.86 0.05  ○  予定 

対 93 プロシミドン 32809-16-8 C13H11Cl2NO2 284.14 0.09  ○  予定 

対 95 プロピコナゾール 60207-90-1 C15H17Cl2N3O2 342.23 0.05  ○  予定 

対 96 プロピザミド 23950-58-5 C12H11Cl2NO 256.13 0.05  ○  予定 

対 97 プロベナゾール 27605-76-1 C10H9NO3S 223.25 0.05  ○  予定 

対 98 ブロモブチド 74712-19-9 C15H22BrNO 312.25 0.1  ○  予定 

対 99 ベノミル 17804-35-2 C14H18N4O3 290.32 0.02 MBC として測定   予定 

対100 ペンシクロン 66063-05-6 C19H21ClN2O 328.84 0.1  ○  予定 

対103 ベンタゾン 25057-89-0 C10H12N2O3S 240.28 0.2  ○  予定 

対104 ペンディメタリン 40487-42-1 C13H19N3O4 281.31 0.3  ○  予定 

対105 ベンフラカルブ 82560-54-1 C20H30N2O5S 410.53 0.04    予定 

対106 ベンフルラリン（ベスロジン） 1861-40-1 C13H16F3N3O4 335.29 0.01  ○  予定 

対109 マラチオン（マラソン） 121-75-5 C10H19O6PS2 330.35 0.05  ○  予定 

 マラオキソン      予定  予定 

対 110 メコプロップ（MCPP） 7085-19-0 C10H11ClO3 214.65 0.005    予定 

対 111 メソミル 16752-77-5 C5H10N2O2S 162.21 0.03    予定 

対 113 メタラキシル 57837-19-1 C15H21NO4 279.34 0.06  ○  予定 

対 114 メチダチオン（DMTP） 950-37-8 C6H11N2O4PS3 302.32 0.004  ○  予定 

対 115 メチルダイムロン 42609-73-4 C17H20N2O 268.36 0.03  ○  予定 

対 118 メフェナセット 73250-68-7 C16H14N2O2S 298.36 0.02  ○  予定 

対 119 メプロニル 55814-41-0 C17H19NO2 269.35 0.1  ○  予定 

対120 モリネート 2212-67-1 C9H17NOS 187.3 0.005  ○  予定 
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表 23 対象農薬リスト掲載農薬類（H25 に新規予定された農薬）のデータベース開発状況 

新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

対 6 MCPA 94-74-6 C9H9ClO3 200.62 0.005    予定 

対 10 アミトラズ 33089-61-1 C19H23N3 293.42 0.006 加水分解 ○  予定 

 アミトラズ代謝産物     検査法を検討中 ○  予定 

対 18 インダノファン 133220-30-1 C20H17ClO3 340.81 0.009  ○  予定 

対 24 オキサジクロメホン 153197-14-9 C20H19Cl2NO2 376.28 0.02 GC/MS では回収率高くなる 予定  予定 

対 26 オリサストロビン 248593-16-0 

248583-16-1 

C18H25N5O5 391.4 0.1  ○  予定 

対 27 カズサホス 95465-99-9 C10H23PS2O2 270.4 0.0006  ○  予定 

対 29 カルタップ 15263-53-3 C7H15N3O2S2 237.34 0.3 ネライストキシンとして分析   予定 

対 33 キノクラミン（ACN） 2797-51-5 C10H6ClNO2 207.61 0.005  ○  予定 

対 35 クミルロン 99485-76-4 C17H19ClN2O 302.8 0.03  予定  予定 

対 37 グルホシネート 51276-47-2 C5H12NO4P 181.12 0.02     

対 38 クロメプロップ 84496-56-0 C16H15Cl2NO2 324.21 0.02  ○  予定 

対 42 シアナジン 21725-46-2 C9H13ClN6 240.7 0.004  ○  予定 

対 43 シアノホス（CYAP） 2636-26-2 C9H10NO3PS 243.22 0.003  ○  予定 

対 49 ジチアノン 3347-22-6 C14H4N2O2S2 296.32 0.03 加水分解   予定 

対 52 シハロホップブチル 122008-85-9 C20H20FNO4 357.38 0.006  ○   

対 60 ダゾメット 533-74-4 C5H10N2S2 162.28 0.01 MITC として分析    

対 61 チアジニル 223580-51-6 C11H10ClN3OS 267.73 0.1    予定 

対 72 パラコート 1910-42-5 C12H14Cl2N2 257.16 0.005     

対 74 ピラクロニル 158353-15-2 C15H15ClN6 314.78 0.01    予定 

対 75 ピラゾキシフェン 71561-11-0 C20H16Cl2N2O3 403.27 0.004  ○  予定 

対 76 ピラゾリネート（ピラゾレート） 58011-68-0 C19H16Cl2N2O4S 439.32 0.02 DTP に加水分解   予定 

対 83 フェリムゾン 89269-64-7 C15H18N4 254.3 0.05 アスコルビン酸で分解 ○  予定 

対 86 フェントラザミド 158237-07-1 C16H20ClN5O2 349.82 0.01    予定 

対 88 ブタクロール 23184-66-9 C17H26ClNO2 311.86 0.03  ○  予定 

対 91 フルアジナム 79622-59-6 C13H4Cl2F6N4O4 465.1 0.03  ○  予定 
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対 94 プロチオホス 34643-46-4 C11H15Cl2O2PS2 345.24 0.004 固相抽出の回収率低い ○   

対 101 ベンゾビシクロン 156963-66-5 C22H20ClO2S 446.97 0.09 分解   予定 

対 102 ベンゾフェナップ 82692-44-2 C22H20Cl2N2O3 431.32 0.005    予定 

対 107 ベンフレセート 68505-69-1 C12H16O4S 256.32 0.07  ○  予定 

対 108 ホスチアゼート 98886-44-3 C9H18NO3PS2 283.34 0.003  ○  予定 

対 112 メタム（カーバム） 137-42-8 C2H4NNaS2 129.17 0.01 MITC として分析    

対 116 メトミノストロビン 133408-50-1 C16H16N2O3 284.32 0.04 E 体のみ測定対象（食品分野でも同じ） 予定  予定 

対 117 メトリブジン 21087-64-9 C8H14N4OS 214.29 0.03  ○  予定 
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表 24 要検討農薬類のデータベース開発状況 

新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

要 1 アセタミプリド 135410-20-7 C10H11ClN4 222.67 0.2  ○  予定 

要 2 イミダクロプリド 138261-41-3 C9H10ClN5O2 255.67 0.1    予定 

要 3 エチプロール    0.01    予定 

要 4 クロルピクリン 76-06-2 CCl3NO2 164.38 -     

要 5 テブコナゾール 107534-96-3 C16H22ClN3O 307.82 0.07  ○  予定 

要 6 テフリルトリオン    0.002    予定 

要 7 パラチオンメチル 298-00-0 C8H10NO5PS 263.21 0.04 特定毒物 ○   

要 8 ヒドロキシイソキサゾール 10004-44-1 C4H5NO2 99.09 0.1  ○   

要 9 ピラクロホス 77458-01-6 C14H18ClN2O3PS 360.8 - 食品衛生研究（農薬残留基準策定）(1996)から推定される目標値

は 0.003 

○  予定 

要 10 フルスルファミド 106917-52-6 C13H7Cl2F3N2O4S 415.17 - 食品衛生研究（農薬残留基準策定）(1996)から推定される目標値

は 0.003 

○  予定 

要 11 ブロマシル 314-40-9 C9H13O2N2Br 261.12 0.05  ○  予定 

要 12 ペントキサゾン 110956-75-7 C17H17ClFNO4 353.78 0.6 LC/MS の感度悪い ○  予定 

要 13 ホサロン 2310-17-0 C12H15ClNO4PS2 367.81 0.005  ○  予定 

要 14 メタアルデヒド    0.06  予定   

要 15 メチルイソチオシアネート

（MITC） 

556-61-6 C2H3NS 73.12 0.01 ダゾメット，メタム（カーバム）の反応生成物  予定  

要 16 メトラクロール 51218-45-2 C15H22ClNO2 283.8 0.2  ○  予定 
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表 25 その他農薬類のデータベース開発状況 

新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

他 1 2-クロロプロピオン酸メチル

（MCPM） 

2312-35-8 C19H26O4S 350.48 -     

他 2 2,4-DB 94-82-6 C10H10Cl2O3 249.1 -     

他 3 DBEDC 61607-82-7 C40H74CuN4O6S2 834.7 - ピークが複数現れる   予定 

他 4 MCPB エチル 10443-70-6 C13H17ClO3 256.73 0.08  ○   

他 5 アシベンゾラル Sメチル 135158-54-2 C8H6N2OS2 210.27 0.1 アシベンゾラル酸に分解   予定 

他 6 アジムスルフロン 120162-55-2 C13H16N10O5S 424.4 0.2 回収率低い   予定 

他 7 アミトロール 61-82-5 C2H4N4 84.08 0.003 回収率低い   予定 

他 8 アメトリン 834-12-8 C9H17N5S 227.33 0.2  ○  予定 

他 9 イナベンフィド 82211-24-3 C19H15ClN2O2 338.8 0.3    予定 

他 10 イマゾスルフロン 122548-33-8 C14H13ClN6O5S 412.81 0.2 回収率低い   予定 

他 11 ウニコナゾール P 83657-17-4 C15H18ClN3O 291.78 0.04  ○  予定 

他 12 エトキシスルフロン 126801-58-9 C15H18N4O7S 398.39 0.1    予定 

他 13 エトベンザニド 79540-50-4 C16H15Cl2NO3 340.21 0.1  ○  予定 

他 14 エンドタール 145-73-3 C8H10O5 186.17 -     

他 15 オキサジアルギル 39807-15-3 C15H14N2O3Cl2 341.2 0.02    予定 

他 16 オキサミル 23135-22-0 C7H13N3O3S 219.26 0.05    予定 

他 17 オキソリニック酸 14698-29-4 C13H11NO5 261.24 0.05     

他 18 キザロホップエチル 76578-14-8 C19H17ClN2O4 372.81 0.02 回収率高い ○  予定 

他 19 クロチアニジン 210880-92-5 C6H8ClN5O2S 249.68 0.2    予定 

他 20 クロマフェノジド 143807-66-3 C24H30N2O3 394.51 0.7    予定 

他 21 クロルタルジメチル（TCTP） 1861-32-1 C10H6Cl4O4 331.97 -  ○   

他 22 クロルピリホスメチル 5598-13-0 C7H7Cl3NO3PS 322.53 0.03  ○  予定 

他 23 シクロスルファムロン 136849-15-5 C17H19N5O6S 421.43 0.08 回収率低い   予定 

他 24 ジクロフェンチオン（ECP） 97-17-6 C10H13Cl2O3PS 315.15 0.006  ○  予定 

他 25 シクロプロトリン 63935-38-6 C26H21Cl2NO4 482.37 0.008 LC/MS の感度悪い    

他 26 ジクロメジン 62865-36-5 C11H8Cl2N2O 255.1 0.05  ○  予定 
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他 27 ジクロルプロップ 120-36-5 C9H8Cl2O3 235.07 0.06    予定 

他 28 ジコホル（ケルセン） 115-32-2 C14H9Cl5O 370.49 0.06 第一種特定化学物質 ○   

他 29 シノスルフロン 94593-91-6 C15H19N5O7S 413.41 0.2 回収率低い   予定 

他 30 ジノテフラン 165252-70-0 C7H14N4O3 202.21 0.6    予定 

他 31 ジフェノコナゾール 119446-68-3 C19H17Cl2N3O3 406.26 0.02  ○  予定 

他 32 シフルトリン 68359-37-5 C22H18Cl2FNO3 434.3 0.05 4 本のピーク，固相抽出の回収率低い ○   

他 33 ジフルベンズロン 35367-38-5 C14H9ClF2N2O2 310.69 0.03    予定 

他 34 シプロコナゾール 113096-99-4 

94361-06-5 

C15H18ClN3O 291.77 0.02 2 本のピーク面積を合計 ○  予定 

他 35 シプロジニル 121552-61-2 C14H15N3 225.29 0.07  ○  予定 

他 36 シペルメトリン 52315-07-8 C22H19Cl2NO3 416.31 0.1 4 本のピーク，固相抽出の回収率低い ○  予定 

他 37 シメコナゾール 149508-90-7 C14H20FN3OSi 293.41 0.02  ○  予定 

他 38 ジメチルビンホス 2274-67-1 C10H10Cl3O4P 331.52 0.01 E 体と Z 体の両方を測定 ○  予定 

他 39 シラフルオフェン 105024-66-6 C25H29FO2Si 408.59 0.3 固相抽出の回収率低い ○  予定 

他 40 シンメチリン 87818-31-3 C18H26O2 274.41 0.1  ○  予定 

他 41 スピノサド 168316-95-8 C42H71N1O9 734.04 0.06 加水分解    

他 42 セトキシジム 74051-80-2 C17H29NO3S 327.49 0.4     

他 43 チアクロプリド 111988-49-9 C10H9ClN4S 252.72 -  ○  予定 

他 44 チアメトキサム 153719-23-4 C8H10ClN5O3S 291.71 0.05  予定  予定 

他 45 チオシクラム 31895-21-3 C5H11NS3 181.33 0.03  ○   

他 46 チフルザミド 130000-40-7 C13H6Br2F6N2O2S 528.06 0.04  ○  予定 

他 47 テクロフタラム 76280-91-6 C14H5Cl6NO3 447.92 0.1     

他 48 テトラクロルビンホス（CVMP） 22248-79-9 C10H9Cl4O4P 365.97 0.01  ○  予定 

他 49 テトラコナゾール 112281-77-3 C13H11Cl2F4N3O 372.1 -  ○  予定 

他 50 テブフェノジド 112410-23-8 C22H28N2O2 352.48 0.04    予定 

他 51 トリネキサパックエチル 95266-40-3 C13H16O5 252.27 0.01    予定 

他 52 トリフルミゾール 99387-89-0 

68694-11-1  

C15H15ClF3N3O 345.75 0.04 加水分解 ○  予定 

他 53 トルフェンピラド 129558-76-5 C21H22ClN3O2 383.87 0.01 固相抽出の回収率低い ○  予定 
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他 54 ナプロアニリド 52570-16-8 C19H17NO2 291.35 0.02    予定 

他 55 ニテンピラム 150824-47-8 C11H15ClN4O2 270.72 1.3    予定 

他 56 パクロブトラゾール 76738-62-0 C15H20ClN3O 293.8 0.05  ○  予定 

他 57 バリダマイシン 37248-47-8 C20H35NO13 497.5 -     

他 58 ビスピリバック 125401-92-5 C19H17N4NaO8 452.36 0.03 ビスピリバックナトリウム塩として測定    

他 59 ピメトロジン 123312-89-0 C10H11N5O 217.23 0.03    予定 

他 60 ピラゾスルフロンエチル 93697-74-6 C14H18N6O7S 414.4 0.1 回収率低い   予定 

他 61 ピリミノバックメチル 136191-64-5 C17H19N3O6 361.36 0.05 E 体と Z 体の両方を測定 ○  予定 

他 62 ピリミホスメチル 29232-93-7 C11H20N3O3PS 305.33 0.06  ○  予定 

他 63 ピレトリン 121-21-1，121-29-9 C21H28O3 328.46 0.1  ○   

他 64 フェノキサニル    0.02  ○  予定 

他 65 フェンパレレート 51630-58-1 C25H22ClNO3 419.91 0.04 固相抽出の回収率低い ○   

他 66 フラチオカルブ 65907-30-4 C18H26N2O5S 382.48 0.008 カルボフランに加水分解    

他 67 フラメトピル 123572-88-3 C17H20ClN3O2 333.81 0.02  ○  予定 

他 68 フルアジホップ P 83066-88-0 C15H12F3NO4 327.26 0.03    予定 

他 69 プロパニル（DCPA） 709-98-8 C9H9Cl2NO 218.08 0.04  ○  予定 

他 70 プロパホス 7292-16-2 C13H21O4PS 304.34 0.001  ○  予定 

他 71 プロパルギット（BPPS） 2312-35-8 C19H26O4S 350.48 0.02 アスコルビン酸で分解 ○  予定 

他 72 プロヘキサジオン 127277-53-6 C10H10CaO5 250.27 0.5 プロヘキサジオンカルシウム塩として測定    

他 73 プロポキスル（PHC） 114-26-1 C11H15NO3 209.25 0.2  ○  予定 

他 74 プロメトリン 7287-19-6 C10H19N5S 241.36 0.06  ○  予定 

他 75 ペルメトリン 52645-53-1 C21H20Cl2O3 391.3 0.1 cis，trans 異性体をそれぞれ測定，固相抽出の回収率低

い 

○  予定 

他 76 ベンスルタップ 17606-31-4 C17H21NO4S4 431.6 0.09     

他 77 ベンダイオカルブ 22781-23-3 C11H13NO4 223.23 0.009 加水分解 ○  予定 

他 78 ホキシム 14816-18-3 C12H15N2O3PS 298.3 0.003    予定 

他 79 ボスカリド 188425-85-6 C18H12Cl2N2O 343.21 0.1  ○  予定 

他 80 ミルネブ（チアジアジン） 3773-49-7 C12H22N4S4 350.58 -     

他 81 メタミドホス 10265-92-6 C2H8NO2PS 141.13 0.002 固相抽出の回収率低い ○  予定 
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他 82 メチルイソシアネート 624-83-9 C2H3NO 57.05 0.006     

他 83 モノクロトホス 6923-22-4 C7H14NO5P 223.17 0.002 固相抽出の回収率低い 予定  予定 

他 84 リニュロン 330-55-2 C9H10Cl2N2O2 249.1 0.02    予定 
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表 26 除外農薬類のデータベース開発状況 

新# 日本語名 CAS RN 分子式 分子量 目標値 備考 GC PT LC 

除 1 アゾキシストロビン 131860-33-8 C22H17N3O5 403.4 0.5  ○  予定 

除 2 イプロジオン 36734-19-7  C13H13Cl2N3O3 330.17 0.3  ○  予定 

 イプロジオン代謝産物     国立衛研で現在検討中 ○  予定 

除 3 クロロネブ 2675-77-6 C8H8Cl2O2 207.06 0.05  ○   

除 4 シデュロン 1982-49-6 C14H20N2O 232.33 0.3    予定 

除 5 テニルクロール 96491-05-3 C16H18ClNO2S 323.84 0.2  ○  予定 

除 6 トルクロホスメチル 57018-04-9 C9H11Cl2O3PS 301.13 0.2 オキソン体の濃度を原体に換算して合計 ○  予定 

 トルクロホスメチルオキソン      予定  予定 

除 7 ハロスルフロンメチル 100784-20-1 C13H15ClN6O7S 434.81 0.3    予定 

除 8 ビフェノックス 42576-02-3 C14H9Cl2NO5 342.14 0.2  ○  予定 

除 9 ピリプロキシフェン 95737-68-1 C20H19NO3 321.38 0.3  予定  予定 

除 10 フラザスルフロン 104040-78-0 C13H12F3N5O5S 407.33 0.03    予定 

除 11 フルトラニル 66332-96-5 C17H16F3NO2 323.32 0.2  ○  予定 

除 12 ベンスリド（SAP） 741-58-2 C14H24NO4PS3 397.51 0.1  ○  予定 

除 13 ベンスルフロンメチル 83055-99-6 C16H18N4O7S 410.4 0.5    予定 

除 14 ホセチル 15845-66-6 C2H7O3P 110.05 2    予定 
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表 27 農薬類のデータベース開発状況まとめ 

分類 GC PT LC 

農薬 DB に既に登録済みの物質数（①） 153 0 0 

農薬 DB にこれから登録予定の物質数（②） 17 2 204 

完成版の農薬 DB の合計物質数（①+②） 170 2 204 

現在の農薬 DB のリスト掲載全農薬のカバー率 59% 0% 0% 

完成版の農薬 DB のリスト掲載全農薬のカバー率 66% 1% 79% 
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図8 保持時間が近かった農薬の代表的なクロマトグラム 
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図9 各機関での保持時間と保持保持時間の比較 
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表28 GC-MSスクリーニング分析対象農薬類の概要 

 化 合 物 名 CAS No. 分子式 分子量 

対4 EPN 2104-64-5 C14H14NO4PS 323.31 

  EPNオキソン 2012-00-2 C14H14NO5P 307.24 

対7 アセフェート 30560-19-1  C4H10NO3PS 183.16 

対8 アトラジン 1912-24-9 C8H14ClN5 215.69 

対9 アニロホス 64249-01-0 C13H19ClNO3PS2 367.85 

対10 アミトラズ 33089-61-1 C19H23N3 293.42 

  アミトラズ代謝産物 51550-40-4 C10H14N2 198.69 

対11 アラクロール 15972-60-8 C14H20ClNO2 269.77 

対12 イソキサチオン 18854-01-8 C13H16NO4PS 313.31 

  イソキサチオンオキソン 32306-29-9 C13H16NO5P 297.24 

対13 イソフェンホス 25311-71-1 C15H24NO4PS 345.4 

  イソフェンホスオキソン 31120-85-1 C15H24NO5P 329.33 

対14 イソプロカルブ (MIPC) 2631-40-5 C11H15NO2 193.25 

対15 イソプロチオラン (IPT) 50512-35-1 C12H18O4S2 290.39 

対16 イプロベンホス (IBP) 26087-47-8  C13H21O3PS 288.34 

対18 インダノファン-1 133220-30-1 C20H17ClO3 340.81 

対18 インダノファン-2 133220-30-1 C20H17ClO3 340.81 

対19 エスプロカルブ 85785-20-2 C15H23NOS 265.42 

対20 エディフェンホス (EDDP) 17109-49-8 C14H15O2PS2 310.37 

対21 エトフェンプロックス 80844-07-1 C25H28O3 376.5 

対22 エトリジアゾール (エクロメゾール) 2593-15-9 C5H5Cl3N2OS 247.53 

対23 α-エンドスルファン (α-ベンゾエピン) 959-98-8 C9H6Cl6O3S 406.92 

対23 β-エンドスルファン (β-ベンゾエピン) 33213-65-9 C9H6Cl6O3S 406.92 

対23 
エンドスルフェート (ベンゾエピンスルフェー

ト) 
1031-07-8 C9H6Cl6O4S 422.92 

対24 オキサジクロメホン 153197-14-9 C20H19Cl2NO2 376.28 

対26 オリサストロビン 248593-16-0 C18H25N5O5 391.4 

  (5Z)-オリサストロビン - C18H25N5O5 391.4 

対27 カズサホス 95465-99-9 C10H23PS2O2 270.4 

対28 カフェンストロール 125306-83-4 C16H22N4O3S 350.44 

対30 カルバリル (NAC) 63-25-2 C12H11NO2 201.23 

対32 カルボフラン 1563-66-2  C12H15NO3 221.26 

対33 キノクラミン (ACN) 2797-51-5 C10H6ClNO2 207.61 
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対34 キャプタン 133-06-2 C9H8Cl3NO2S 300.59 

対35 クミルロン 99485-76-4 C17H19ClN2O 302.8 

対38 クロメプロップ 84496-56-0 C16H15Cl2NO2 324.21 

対39 クロルニトロフェン (CNP) 1836-77-7 C12H6Cl3NO3 318.55 

  CNP-アミノ体 26306-61-6 C12H8Cl3NO 288.56 

対40 クロルピリホス 2921-88-2 C9H11Cl3NO3PS 350.59 

  クロルピリホスオキソン 5598-15-2 C9H11Cl3NO4P 334.52 

対41 クロロタロニル (TPN) 1897-45-6 C8Cl4N2 265.91 

対42 シアナジン 21725-46-2 C9H13ClN6 240.7 

対43 シアノホス (CYAP) 2636-26-2 C9H10NO3PS 243.22 

対45 ジクロベニル (DBN) 1194-65-6 C7H3Cl2N 172.01 

対46 ジクロルボス (DDVP) 62-73-7 C4H7Cl2O4P 220.98 

対48 ジスルホトン（エチルチオメトン） 298-04-4 C8H19O2PS3 274.39 

対51 ジチオピル 97886-45-8 C15H16F5NO2S2 401.41 

対52 シハロホップブチル 122008-85-9 C20H20FNO4 357.38 

対53 シマジン (CAT) 122-34-9  C7H12ClN5 201.66 

対54 ジメタメトリン 22936-75-0 C11H21N5S 255.38 

対55 ジメトエート 60-51-5 C5H12NO3PS2 229.25 

対56 シメトリン 1014-70-6 C8H15N5S 213.3 

対57 ジメピペレート 61432-55-1 C15H21NOS 263.40 

対58 ダイアジノン 333-41-5 C12H21N2O3PS 304.35 

  ダイアジノンオキソン 962-58-3 C12H21N2O4P 288.28 

対65 チオベンカルブ 28249-77-6  C12H16ClNOS 257.78 

対66 テルブカルブ (MBPMC) 1918-11-2 C17H27NO2 277.41 

対67 トリクロピル 55335-06-3  C7H4Cl3NO3 256.47 

対68 トリクロルホン (DEP) 52-68-6 C4H8Cl3O4P 257.44 

対69 トリシクラゾール 41814-78-2 C9H7N3S 189.24 

対70 トリフルラリン 1582-09-8 C13H16F3N3O4 335.29 

対71 ナプロパミド 15299-99-7 C17H21NO2 271.36 

対73 ピペロホス 24151-93-7 C14H28NO3PS2 353.48 

対75 ピラゾキシフェン 71561-11-0 C20H16Cl2N2O3 403.27 

対77 ピリダフェンチオン 119-12-0 C14H17N2O4PS 340.34 

対78 ピリブチカルブ 88678-67-5 C18H22N2O2S 330.45 

対79 ピロキロン 57369-32-1 C11H11NO 173.22 

対80 フィプロニル 120068-37-3 C12H4Cl2F6N4OS 437.15 

対81 フェニトロチオン (MEP) 122-14-5 C9H12NO5PS 277.23 
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  フェニトロチオンオキソン 2255-17-6 C9H12NO6P 261.17 

対82 フェノブカルブ (BPMC) 3766-81-2 C12H17NO2 207.27 

対83 (E)-フェリムゾン 89269-64-7 C15H18N4 254.3 

対83 (Z)-フェリムゾン 89269-64-7 C15H18N4 254.3 

対84 フェンチオン (MPP) 55-38-9 C10H15O3PS2 278.32 

  MPPスルホキシド 3761-41-9 C10H15O4PS2 294.33 

  MPPスルホン 3761-42-0 C10H15O5PS2 310.33 

  MPPオキソン 6552-12-1 C10H15O4PS 262.26 

  MPPオキソンスルホキシド 6552-13-2 C10H15O5PS 278.26 

  MPPオキソンスルホン 14086-35-2 C10H15O6PS 294.26 

対85 フェントエート (PAP) 2597-03-7 C12H17O4PS2 320.36 

対87 フサライド 27355-22-2 C8H2Cl4O2 271.92 

対88 ブタクロール 23184-66-9 C17H26ClNO2 311.86 

対89 ブタミホス 36335-67-8 C13H21N2O4PS 332.36 

  ブタミホスオキソン 56362-05-1 C13H21N2O5P 316.29 

対90 ブプロフェジン 69327-76-0 C16H23N3OS 305.44 

対91 フルアジナム 79622-59-6 C13H4Cl2F6N4O4 465.1 

対92 プレチラクロール 51218-49-6 C17H26ClNO2 311.86 

対93 プロシミドン 32809-16-8 C13H11Cl2NO2 284.14 

対94 プロチオホス 34643-46-4 C11H15Cl2O2PS2 345.24 

  プロチオホスオキソン 38527-91-2 C11H15Cl2O3PS 329.18 

対95 プロピコナゾール 60207-90-1 C15H17Cl2N3O2 342.23 

対96 プロピザミド 23950-58-5  C12H11Cl2NO 256.13 

対97 プロベナゾール 27605-76-1 C10H9NO3S 223.25 

対98 ブロモブチド 74712-19-9 C15H22BrNO 312.25 

対100 ペンシクロン 66063-05-6 C19H21ClN2O 328.84 

対103 ベンタゾン 25057-89-0 C10H12N2O3S 240.28 

対104 ペンディメタリン 40487-42-1 C13H19N3O4 281.31 

対106 ベンフルラリン（ベスロジン） 1861-40-1 C13H16F3N3O4 335.29 

対107 ベンフレセート 68505-69-1 C12H16O4S 256.32 

対108 ホスチアゼート-1 98886-44-3 C9H18NO3PS2 283.34 

対108 ホスチアゼート-2 98886-44-3 C9H18NO3PS2 283.34 

対109 マラチオン（マラソン） 121-75-5 C10H19O6PS2 330.35 

  マラオキソン 1634-78-2 C10H19O7PS 314.29 

対113 メタラキシル 57837-19-1 C15H21NO4 279.34 

対114 メチダチオン (DMTP) 950-37-8 C6H11N2O4PS3 302.32 
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対115 メチルダイムロン 42609-73-4 C17H20N2O 268.36 

対116 メトミノストロビン 133408-50-1 C16H16N2O3 284.32 

対117 メトリブジン 21087-64-9 C8H14N4OS 214.29 

対118 メフェナセット 73250-68-7 C16H14N2O2S 298.36 

対119 メプロニル 55814-41-0 C17H19NO2 269.35 

対120 モリネート 2212-67-1 C9H17NOS 187.3 

要1 アセタミプリド 135410-20-7 C10H11ClN4 222.67 

要5 テブコナゾール 107534-96-3 C16H22ClN3O 307.82 

要7 パラチオンメチル 298-00-0 C8H10NO5PS 263.21 

要8 ヒドロキシイソキサゾール 10004-44-1 C4H5NO2 99.09 

要9 ピラクロホス 77458-01-6 C14H18ClN2O3PS 360.8 

要10 フルスルファミド 106917-52-6 C13H7Cl2F3N2O4S 415.17 

要11 ブロマシル 314-40-9 C9H13O2N2Br 261.12 

要12 ペントキサゾン 110956-75-7 C17H17ClFNO4 353.78 

要13 ホサロン 2310-17-0 C12H15ClNO4PS2 367.81 

要14 メタアルデヒド 108-62-3 C8H16O4 176.21 

要16 メトラクロール 51218-45-2 C15H22ClNO2 283.8 

他4 MCPBエチル 10443-70-6 C13H17ClO3 256.73 

他8 アメトリン 834-12-8 C9H17N5S 227.33 

他11 ウニコナゾールP 83657-17-4 C15H18ClN3O 291.78 

他13 エトベンザニド 79540-50-4 C16H15Cl2NO3 340.21 

他18 キザロホップエチル 76578-14-8 C19H17ClN2O4 372.81 

他21 クロルタルジメチル (TCTP) 1861-32-1 C10H6Cl4O4 331.97 

他22 クロルピリホスメチル 5598-13-0 C7H7Cl3NO3PS 322.53 

他24 ジクロフェンチオン (ECP) 97-17-6 C10H13Cl2O3PS 315.15 

他26 ジクロメジン 62865-36-5 C11H8Cl2N2O 255.1 

他28 ジコホル (ケルセン) 115-32-2 C14H9Cl5O 370.49 

他31 ジフェノコナゾール 119446-68-3 C19H17Cl2N3O3 406.26 

他32 シフルトリン 68359-37-5 C22H18Cl2FNO3 434.3 

他34 シプロコナゾール 94361-06-5 C15H18ClN3O 291.77 

他35 シプロジニル 121552-61-2 C14H15N3 225.29 

他36 シペルメトリン 52315-07-8 C22H19Cl2NO3 416.31 

他37 シメコナゾール 149508-90-7 C14H20FN3OSi 293.41 

他38 (E)-ジメチルビンホス 71363-52-5 C10H10Cl3O4P 331.52 

他38 (Z)-ジメチルビンホス 67628-93-7 C10H10Cl3O4P 331.52 

他39 シラフルオフェン 105024-66-6 C25H29FO2Si 408.59 
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他40 シンメチリン 87818-31-3 C18H26O2 274.41 

他43 チアクロプリド 111988-49-9 C10H9ClN4S 252.72 

他44 チアメトキサム 153719-23-4 C8H10ClN5O3S 291.71 

他45 チオシクラム 31895-21-3 C5H11NS3 181.33 

他46 チフルザミド 130000-40-7 C13H6Br2F6N2O2S 528.06 

他48 テトラクロルビンホス (CVMP) 22248-79-9 C10H9Cl4O4P 365.97 

他49 テトラコナゾール 112281-77-3 C13H11Cl2F4N3O 372.1 

他52 トリフルミゾール 68694-11-1  C15H15ClF3N3O 345.75 

他53 トルフェンピラド 129558-76-5 C21H22ClN3O2 383.87 

他56 パクロブトラゾール 76738-62-0 C15H20ClN3O 293.8 

他61 (E)-ピリミノバックメチル 136191-64-5 C17H19N3O6 361.36 

他61 (Z)-ピリミノバックメチル 136191-64-5 C17H19N3O6 361.36 

他62 ピリミホスメチル 29232-93-7 C11H20N3O3PS 305.33 

他63 ピレトリン I 121-21-1 C21H28O3 328.46 

他63 ピレトリン II 121-29-9 C22H28O5 372.45 

他63 シネリン I 25402-06-6 C20H28O3 316.43 

他63 シネリン II 121-20-2 C21H28O5 360.44 

他63 ジャスモリン I 4466-14-2 C21H30O3 330.46 

他63 ジャスモリン II 1172-63-0 C22H30O5 374.47 

他64 フェノキサニル 115852-48-7 C15H18Cl2N2O2 329.22 

他65 フェンバレレート-1 51630-58-1 C25H22ClNO3 419.91 

他65 フェンバレレート-2 51630-58-1 C25H22ClNO3 419.91 

他67 フラメトピル 123572-88-3 C17H20ClN3O2 333.81 

他69 プロパニル (DCPA) 709-98-8 C9H9Cl2NO 218.08 

他70 プロパホス 7292-16-2 C13H21O4PS 304.34 

他71 プロパルギット (BPPS) 2312-35-8 C19H26O4S 350.48 

他73 プロポキスル (PHC) 114-26-1 C11H15NO3 209.25 

他74 プロメトリン 7287-19-6 C10H19N5S 241.36 

他75 cis-ペルメトリン 61949-76-6 C21H20Cl2O3 391.29 

他75 trans-ペルメトリン 61949-77-7 C21H20Cl2O3 391.29 

他77 ベンダイオカルブ 22781-23-3 C11H13NO4 223.23 

他79 ボスカリド 188425-85-6 C18H12Cl2N2O 343.21 

他81 メタミドホス 10265-92-6 C2H8NO2PS 141.13 

他83 モノクロトホス 6923-22-4 C7H14NO5P 223.17 

除1 アゾキシストロビン 131860-33-8 C22H17N3O5 403.4 

除2 イプロジオン 36734-19-7  C13H13Cl2N3O3 330.17 
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  イプロジオン代謝産物 63637-89-8 C13H13Cl2N3O3 330.17 

除3 クロロネブ 2675-77-6 C8H8Cl2O2 207.06 

除5 テニルクロール 96491-05-3 C16H18ClNO2S 323.84 

除6 トルクロホスメチル 57018-04-9 C9H11Cl2O3PS 301.13 

  トルクロホスメチルオキソン 97483-08-4 C9H11Cl2O4P 285.06 

除8 ビフェノックス 42576-02-3 C14H9Cl2NO5 342.14 

除9 ピリプロキシフェン 95737-68-1 C20H19NO3 321.38 

除11 フルトラニル 66332-96-5 C17H16F3NO2 323.32 

除12 ベンスリド (SAP) 741-58-2 C14H24NO4PS3 397.51 
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表29 GC-MS測定条件 

機 器 項 目 設 定 

GC カラム DB-5MS (30 m × 0.25 mm i.d, 0.25 µm) 

カラム温度 50°C (1 min) - 20 °C/min - 200 °C (0 min) - 5 °C/min - 300 °C (1 min) 

カラム流量 40 cm/s（流量一定 or 流速一定）※内径2.5 mmのカラムの場合は1.2 mL/minに相当

する 

注入口温度 250°C 

注入法 スプリットレス（パージオフ時間1 min） 

注入量 2 μL 

MS 測定モード Scanモード※m/z 40～500の範囲でスキャンする 

インターフェイス

温度 
280°C 

イオン源温度 250°C 

 

表 30各農薬の検量線用標準溶液の調製方法 

名 称 
各農薬濃度 

(mg/L) 

添 加 量 (µL) 

農薬標準液 A 

(10 mg/L) 

農薬標準液 B 

(1 mg/L) 

農薬標準液 C 

(0.1 mg/L) 

3種混合 

内部標準液 

(1 mg/L) 

ジクロロ 

メタン 

STD0 0 - - - 100 900 

STD1 0.01 - - 100 100 800 

STD2 0.02 - - 200 100 700 

STD3 0.05 - - 500 100 400 

STD4 0.1 - 100 - 100 800 

STD5 0.2 - 200 - 100 700 

STD6 0.5 - 500 - 100 400 

STD7 1 100 - - 100 800 

STD8 2 200 - - 100 700 

STD9 5 500 - - 100 400 
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表 31 各機関で統一したモニターイオン 

化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

EPN 157 169 

EPNオキソン 141 77 

アセフェート 136 94 

アトラジン 200 58 

アニロホス 125 226 

アミトラズ 121 162 

アミトラズ代謝産物 162 132 

アラクロール 160 188 

イソキサチオン 105 77 

イソキサチオンオキソン 105 161 

イソフェンホス 58 121 

イソフェンホスオキソン 229 201 

イソプロカルブ (MIPC) 121 136 

イソプロチオラン (IPT) 118 162 

イプロベンホス (IBP) 91 204 

インダノファン-1 159 174 

インダノファン-2 174 159 

エスプロカルブ 91 71 

エディフェンホス (EDDP) 109 173 

エトフェンプロックス 163 135 

エトリジアゾール 211 183 

α-エンドスルファン 241 239 

β-エンドスルファン 195 241 

エンドスルフェート 272 274 

オキサジクロメホン 187 274 

オリサストロビン 116 58 

(5Z)-オリサストロビン 116 58 

カズサホス 159 158 

カフェンストロール 100 72 

カルバリル (NAC) 144 115 

カルボフラン 164 149 

キノクラミン (ACN) 207 172 
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化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

キャプタン 79 80 

クミルロン 120 118 

クロメプロップ 120 288 

クロルニトロフェン (CNP) 317 319 

CNP-アミノ体 108 287 

クロルピリホス 97 197 

クロルピリホスオキソン 109 242 

クロロタロニル (TPN) 266 264 

シアナジン 212 68 

シアノホス (CYAP) 109 243 

ジクロベニル (DBN) 171 173 

ジクロルボス (DDVP) 109 79 

ジスルホトン 88 89 

ジチオピル 354 306 

シハロホップブチル 256 229 

シマジン (CAT) 201 68 

ジメタメトリン 212 213 

ジメトエート 87 93 

シメトリン 213 170 

ジメピペレート 119 118 

ダイアジノン 137 179 

ダイアジノンオキソン 137 273 

チオベンカルブ 100 72 

テルブカルブ (MBPMC) 205 220 

トリクロピル 210 212 

トリクロルホン (DEP) 109 79 

トリシクラゾール 189 162 

トリフルラリン 264 43 

ナプロパミド 72 128 

ピペロホス 122 140 

ピラゾキシフェン 105 91 

ピリダフェンチオン 97 340 

ピリブチカルブ 165 108 

ピロキロン 173 130 
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化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

フィプロニル 367 369 

フェニトロチオン (MEP) 125 109 

フェニトロチオンオキソン 109 244 

フェノブカルブ (BPMC) 121 150 

(E)-フェリムゾン 239 132 

(Z)-フェリムゾン 239 132 

フェンチオン（MPP） 278 125 

MPP スルホキシド 278 125 

MPP スルホン 125 310 

MPP オキソン 262 109 

MPP オキソンスルホキシド 109 262 

MPP オキソンスルホン 109 215 

フェントエート (PAP) 91 274 

フサライド 243 241 

ブタクロール 176 160 

ブタミホス 286 96 

ブタミホスオキソン 244 216 

ブプロフェジン 105 57 

フルアジナム 387 417 

プレチラクロール 162 176 

プロシミドン 96 67 

プロチオホス 113 162 

プロチオホスオキソン 162 97 

プロピコナゾール-1 173 69 

プロピコナゾール-2 173 69 

プロピザミド 173 175 

プロベナゾール 130 103 

ブロモブチド 119 120 

ペンシクロン 125 180 

ベンタゾン 119 198 

ペンディメタリン 252 57 

ベンフルラリン 292 264 

ベンフレセート 163 121 

ホスチアゼート-1 195 97 
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化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

ホスチアゼート-2 195 41 

マラチオン 127 93 

マラオキソン 127 99 

メタラキシル 206 45 

メチダチオン (DMTP) 145 85 

メチルダイムロン 107 106 

メトミノストロビン 191 77 

メトリブジン 198 41 

メフェナセット 192 77 

メプロニル 119 91 

モリネート 126 55 

アセタミプリド 56 152 

テブコナゾール 125 70 

パラチオンメチル 109 125 

ヒドロキシイソキサゾール 99 43 

ピラクロホス 194 139 

フルスルファミド 179 243 

ブロマシル 207 205 

ペントキサゾン 70 285 

ホサロン 182 121 

メタアルデヒド 89 87 

メトラクロール 162 238 

MCPBエチル 87 115 

アメトリン 227 212 

ウニコナゾール P 234 70 

エトベンザニド 179 59 

キザロホップエチル 299 372 

クロルタルジメチル (TCTP) 301 299 

クロルピリホスメチル 286 125 

ジクロフェンチオン (ECP) 223 279 

ジクロメジン 254 256 

ジコホル 139 141 

ジフェノコナゾール-1 265 323 

ジフェノコナゾール-2 265 323 
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化 合 物 名 定量イオン (m/z) 確認イオン (m/z) 

シフルトリン-1 163 206 

シフルトリン-2 163 206 

シフルトリン-3 163 206 

シフルトリン-4 163 206 

シプロコナゾール-1 222 139 

シプロコナゾール-2 222 139 

シプロジニル 224 225 

シペルメトリン-1 163 181 

シペルメトリン-2 163 181 

シペルメトリン-3 163 181 

シペルメトリン-4 163 181 

シメコナゾール 121 73 

(E)-ジメチルビンホス 295 109 

(Z)-ジメチルビンホス 295 109 

シラフルオフェン 179 286 

シンメチリン 105 43 

チアクロプリド 101 126 

チアメトキサム 212 132 

チオシクラム 71 135 

チフルザミド 194 166 

テトラクロルビンホス  109 331 

テトラコナゾール 336 338 

トリフルミゾール 73 43 

トルフェンピラド 171 197 

パクロブトラゾール 236 125 

(E)-ピリミノバックメチル 302 256 

(Z)-ピリミノバックメチル 302 256 

ピリミホスメチル 290 276 

ピレトリン-1 133 123 

ピレトリン-2 133 161 

シネリン-1 123 81 

シネリン-2 107 93 

ジャスモリン-1 123 91 

ジャスモリン-2 107 93 
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フェノキサニル 189 139 

フェンパレレート-1 125 167 

フェンパレレート-2 125 167 

フラメトピル 157 159 

プロパニル (DCPA) 161 163 

プロパホス 220 140 

プロパルギット (BPPS)-1 135 64 

プロパルギット (BPPS)-2 135 107 

プロポキスル (PHC) 110 152 

プロメトリン 241 184 

cis-ペルメトリン 183 163 

trans-ペルメトリン 183 163 

ベンダイオカルブ 151 126 

ボスカリド 140 112 

メタミドホス 94 95 

モノクロトホス 127 67 

アゾキシストロビン 344 75 

イプロジオン 314 56 

イプロジオン代謝産物 187 127 

クロロネブ 191 193 

テニルクロール 127 288 

トルクロホスメチル 265 93 

トリクロホスメチルオキソン 249 251 

ビフェノックス 341 75 

ピリプロキシフェン 136 77 

フルトラニル 173 145 

ベンスリド (SAP) 77 141 
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表 32 真度と農薬数 

 低濃度 (0.01 ~ 0.5 mg/L) 中濃度 (0. 1 ~ 2.0 mg/L) 高濃度 (1.0 ~ 5.0 mg/L) 

○*1 ✕*2 ○ ✕ ○ ✕ 

アントラセン-d10 66 99 64 108 103 68 

9-ブロモアントラセン 70 97 69 103 97 75 

クリセン-d12 58 109 69 103 84 88 

*1：すべての機関で真度が 50～200% 
*2：1 機関でも真度が 50%未満または 200%超 
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表33 GC/MSスクリーニング分析用の装置性能評価候補物質（水道クライテリア） 

化合物名 LogPow 水溶解度 

（mg/L） 

化合物名 LogPow 水溶解度 

（mg/L） 

アセフェート -0.85 818000 テニルクロール 3.53 11 

アトラジン 2.61 34.7 トリクロルホン 0.51 120000 

イソキサチオン 3.73 1.9 ピロキロン 1.57 4000 

イソフェンホスオキソン - - フェニトロチオン 3.3 38 

オリサストロビン - - フルアジナム 3.56 1.76 

キノクラミン 2.12 6300 フルスルファミド - 2.9 

キャプタホール 3.8 1.4 ブロモブチド 3.47 3.54 

キャプタン 2.8 5.1 ペンシクロン 4.82 0.3 

クロロタロニル  3.05 0.6 ベンタゾン 2.34 500 

ジクロメジン 3.55 0.74 ホスチアゼート-1 1.68 9850 

シマジン 2.18 6.2 ホスチアゼート-2 1.68 9850 

チアクロプリド 1.26 185 モリネート 3.21 970 

 

表34 市販のGC/MS装置性能評価物質（市販クライテリア） 

化合物名 LogPow 水溶解度 

（mg/L） 

化合物名 LogPow 水溶解度 

（mg/L） 

2,4-ジクロロアニリン 2.78 620 クロルピリホスメチル 4.31 4.76 

2,4-ジニトロアニリン 1.84 1440 シマジン 2.18 6.2 

2,6-ジクロロフェノール 2.75 1900 フェニトロチオン 3.3 38 

2,6-ジメチルアニリン 1.84 8240 フタル酸ジエチル 2.42 1080 

2,6-ジメチルフェノール 2.36 6050 フタル酸ブチルベンジル 4.73 2.69 

イソキサチオン 3.73 1.9 ベンゾチアゾール 2.01 4300 

オクタノール 3.0 540 ペンタクロロフェノール 5.12 14 

キャプタホール 3.8 1.4 リン酸トリス（2-クロロエ

チル） 

1.44 7000 

クロルピリホス 4.96 1.12 リン酸トリブチル 4.0 280 
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表35 GC-MS測定条件（マトリックス試料測定用） 

機 器 項 目 設 定 

GC カラム DB-5MS (30 m × 0.25 mm i.d, 0.25 µm Film thickness) 

カラム温度 50°C (1 min) - 20 °C/min - 200 °C (0 min) - 5 °C/min - 300 °C (1 min) 

カラム流量 1.2 mL/min （コンスタントフロー） 

注入口温度 250 °C 

注入法 スプリットレス（パージオフ時間 1 min） 

注入量 2 μL 

MS 測定モード Scanモード （スキャンレンジ m/z 40～500） 

イオン化法 EI （70 eV） 

チューニング法 オートチューニング 

インターフェイス温度 280 °C 

イオン源温度 250 °C 

 

 

表 36 GC-MS測定条件（水道および市販クライテリア測定用） 

機 器 項 目 設 定 

GC カラム DB-5MS (30 m × 0.25 mm i.d, 0.25 µm Film thickness) 

カラム温度 40 °C (2 min) - 8 °C/min - 310 °C (5 min)  

カラム流量 1.2 mL/min （コンスタントフロー） 

注入口温度 250 °C 

注入法 スプリットレス（パージオフ時間 1 min） 

注入量 1 μL 

MS 測定モード Scanモード （スキャンレンジ m/z 40～600） 

イオン化法 EI （70 eV） 

チューニング法 オートチューニング 

インターフェイス温度 280 °C 

イオン源温度 250 °C 
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表37 マトリックス負荷による水道クライテリアの定量比率の変化（%） 

 

 

 

 

 

Inj0 Inj20 Inj40 Inj60 Inj80 Inj100 Inj120 Inj140 Inj160 Inj180 Inj200 Inj220 Inj240 Inj260 メンテ直後 Inj20

アセフェート 100 99 113 113 100 78 115 108 109 104 116 88 95 83 142 121
アトラジン 100 100 103 97 100 102 100 101 103 104 99 95 98 94 98 103
イソキサチオン 100 110 111 109 108 95 110 102 104 105 110 109 105 97 124 117
イソフェンホスオキソン 100 108 103 97 109 97 95 100 100 111 106 111 109 107 91 112
オリサストロビン 100 104 101 97 105 103 99 102 103 97 101 101 102 102 112 120
キノクラミン 100 99 97 100 86 91 103 95 94 81 87 81 83 82 91 89
キャプタホール 100 108 109 100 104 108 101 93 83 71 68 70 64 59 146 94
キャプタン 100 105 104 104 94 99 95 97 93 79 79 75 71 62 130 93
クロロタロニル 100 105 102 96 103 104 102 102 100 94 94 89 90 86 82 84
ジクロメジン 100 103 102 104 99 101 103 95 100 104 106 102 95 96 97 97
シマジン 100 106 107 114 115 105 112 115 111 112 114 110 118 113 101 104
チアクロプリド 100 101 100 99 97 95 113 98 99 101 96 89 80 72 116 103
テニルクロール 100 107 102 93 107 102 96 101 108 96 94 97 96 96 108 117
トリクロルホン 100 103 127 133 91 89 125 120 125 116 126 108 117 117 194 132
ピロキロン 100 103 98 93 102 98 100 96 101 97 97 95 97 96 97 103
フェニトロチオン 100 110 112 108 114 109 105 108 108 112 111 110 105 107 96 102
フルアジナム 100 103 119 106 125 109 116 109 111 113 110 111 112 116 82 90
フルスルファミド 100 102 96 104 112 85 84 82 91 81 75 79 51 50 113 105
ブロモブチド 100 103 100 91 100 97 97 97 101 93 94 94 92 92 95 109
ペンシクロン 100 103 109 103 108 100 106 104 108 83 79 71 69 59 108 86
ベンタゾン 100 100 122 128 107 99 116 115 102 101 100 94 96 87 110 100
ホスチアゼート-1 100 112 107 106 114 98 106 110 107 101 101 110 103 101 109 108
ホスチアゼート-2 100 121 112 114 125 103 106 103 116 119 110 109 112 114 115 119
モリネート 100 102 101 102 102 101 105 101 104 100 100 98 98 100 110 111
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表38 マトリックス負荷による水道クライテリアの保持時間差の変化（秒） 

 

 

Inj0 Inj20 Inj40 Inj60 Inj80 Inj100 Inj120 Inj140 Inj160 Inj180 Inj200 Inj220 Inj240 Inj260 メンテ直後 Inj20

アセフェート 0.00 0.04 0.41 0.42 0.41 0.41 0.80 0.80 0.80 0.41 0.80 0.42 0.80 0.41 0.68 0.89
アトラジン 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.02 -0.02 -0.01 -0.01 -0.01 -0.02 -0.01 -0.01 0.37 0.36 0.49 0.28
イソキサチオン 0.00 0.00 -0.01 -0.38 -0.40 -0.39 -0.39 -0.38 -0.76 -0.77 -0.38 -0.38 -0.76 -0.77 -0.16 -0.49
イソフェンホスオキソン 0.00 0.00 -0.38 -0.38 -0.39 -0.38 -0.38 -0.38 -0.38 -0.77 -0.37 -0.38 -0.75 -0.76 0.35 0.09
オリサストロビン 0.00 0.00 -0.38 -0.76 -0.39 -0.25 -0.76 -0.76 -0.75 -1.14 -0.75 -1.14 -1.13 -1.14 0.18 0.17
キノクラミン 0.00 0.02 0.01 0.02 0.38 0.39 0.02 0.02 0.02 0.01 0.40 0.01 0.78 0.39 -0.30 -0.25
キャプタホール 0.00 0.03 -0.35 -0.35 -0.36 -0.35 -0.35 -0.73 -0.34 0.02 -0.72 -0.35 -0.72 -0.73 -0.71 -0.19
キャプタン 0.00 -0.02 -0.01 -0.01 -0.02 -0.01 -0.38 -0.01 -0.38 -0.39 -0.38 -0.38 -0.38 -0.01 -0.52 -0.07
クロロタロニル 0.00 0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.38 -0.38 -0.38 -0.01 0.00 0.00 0.00 -0.01 -0.23 0.29
ジクロメジン 0.00 0.02 -0.36 -0.35 0.01 0.02 -0.36 0.02 -0.35 -0.37 0.03 0.02 0.02 0.40 0.04 -0.20
シマジン 0.00 0.04 0.03 0.04 0.02 0.03 0.04 0.03 0.04 0.02 0.04 0.03 0.04 0.03 0.91 1.09
チアクロプリド 0.00 0.38 0.02 -0.38 -0.01 -0.38 0.00 -0.38 1.14 1.13 1.14 2.27 3.78 4.91 -0.42 0.75
テニルクロール 0.00 0.02 0.01 -0.36 0.01 -0.37 -0.37 -0.37 -0.36 -0.37 -0.36 -0.74 -0.74 -0.74 -0.32 -0.56
トリクロルホン 0.00 0.01 0.00 0.00 -0.39 -0.38 0.00 0.00 -0.37 0.37 0.39 0.38 0.76 0.38 0.06 0.67
ピロキロン 0.00 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.03 0.02 0.40 0.39 0.17 0.32
フェニトロチオン 0.00 0.02 0.01 -0.36 0.01 -0.36 0.02 0.01 -0.36 -0.37 -0.35 -0.36 -0.36 -0.36 0.14 -0.23
フルアジナム 0.00 0.02 -0.37 -0.36 -0.75 -0.75 -0.36 -0.74 -0.36 -0.38 -0.36 -0.74 -0.74 -0.75 -0.07 0.41
フルスルファミド 0.00 0.02 0.01 -0.36 0.01 0.01 0.02 0.40 -0.35 0.01 0.02 0.02 0.78 0.39 0.20 -0.19
ブロモブチド 0.00 0.01 0.00 0.00 -0.01 0.00 0.00 -0.38 -0.37 -0.39 -0.37 -0.38 -0.38 -0.38 0.23 0.19
ペンシクロン 0.00 0.00 -0.01 -0.38 -0.39 -0.01 -0.38 -0.01 -0.38 0.36 0.76 0.75 1.13 1.13 0.07 0.66
ベンタゾン 0.00 -0.37 0.00 0.00 -0.01 -0.38 -0.38 -0.38 -0.37 -0.39 -0.37 0.00 -0.37 0.38 -0.06 0.06
ホスチアゼート-1 0.00 0.00 -0.01 -0.01 -0.02 -0.01 -0.39 -0.39 -0.38 -0.02 0.00 -0.39 -0.38 -0.01 -0.08 -0.34
ホスチアゼート-2 0.00 0.02 0.02 0.02 0.38 0.39 0.01 0.01 0.02 0.01 0.02 -0.36 -0.36 0.01 -0.06 0.06
モリネート 0.00 0.00 -0.39 -0.38 -0.01 -0.39 -0.38 -0.38 -0.37 -0.39 -0.37 -0.38 -0.38 -0.39 -0.32 -0.10
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定量イオン 

確認イオン 

Inj0（初回測定時） 

 

Inj100 

 

Inj180 

 

Inj260 

 

メンテナンス直後 

 

 

図 10 マトリックス負荷によるブロモブチド

（水道クライテリア）の定量値の変化 

Inj0（初回測定時） 

 

Inj100 

 

Inj180 

 

Inj260 

 

メンテナンス直後 

 

 

図11 マトリックス負荷によるモリネート

（水道クライテリア）の定量値の変化 
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図12 マトリックス負荷によるペンシクロン

（水道クライテリア）の定量値の変化 
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図13 マトリックス負荷によるアセフェート

（水道クライテリア）の定量値の変化
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表39 マトリックス負荷による市販クライテリアの定量比率の変化（%） 

 
 

 

 

 

 

 

Inj0 Inj20 Inj40 Inj60 Inj80 Inj100 Inj120 Inj140 Inj160 Inj180 Inj200 Inj220 Inj240 Inj260 メンテ直後 Inj20

2,4-ジクロロアニリン 100 106 102 100 101 109 102 106 103 106 105 100 101 99 101 106

2,4-ジニトロアニリン 100 106 100 98 99 99 104 106 107 96 102 91 95 77 102 100

2,6-ジクロロフェノール 100 107 104 105 107 109 108 101 108 112 105 107 113 106 100 101

2,6-ジメチルアニリン 100 98 99 100 101 98 98 96 102 103 99 98 98 97 103 102

2,6-ジメチルフェノール 100 93 102 99 99 95 101 104 100 99 102 101 100 100 109 95

イソキサチオン 100 102 103 109 116 99 95 100 100 102 105 101 97 94 117 109

オクタノール 100 91 95 91 92 82 97 94 90 88 98 96 94 94 110 104

キャプタホール 100 112 108 105 102 99 94 87 84 65 63 55 52 45 135 95

クロルピリホス 100 91 104 105 103 99 100 104 101 100 101 107 101 112 123 108

クロルピリホスメチル 100 105 113 119 116 103 106 112 109 112 115 115 116 119 94 104

シマジン 100 113 107 106 113 111 115 119 118 117 118 113 122 114 88 103

フェニトロチオン 100 107 113 114 110 104 111 117 112 111 111 111 110 109 108 106

フタル酸ジエチル 100 104 104 107 103 104 104 108 105 102 104 102 105 104 100 102

フタル酸ブチルベンジル 100 106 112 110 107 100 102 115 108 100 97 109 103 114 121 109

ベンゾチアゾール 100 106 98 100 104 102 106 104 111 108 106 106 111 108 99 102

ペンタクロロフェノール 100 123 120 124 122 110 125 122 122 120 112 115 115 106 96 102

リン酸トリス（2-クロロエチル） 100 99 107 107 105 105 104 109 104 97 101 97 97 100 101 96

リン酸トリブチル 100 105 106 107 104 96 107 110 110 106 104 102 108 108 97 109
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表40 マトリックス負荷による市販クライテリアの保持時間差の変化（秒） 

 

Inj0 Inj20 Inj40 Inj60 Inj80 Inj100 Inj120 Inj140 Inj160 Inj180 Inj200 Inj220 Inj240 Inj260 メンテ直後 Inj20

2,4-ジクロロアニリン 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.04 -0.14

2,4-ジニトロアニリン 0.00 -0.38 -0.37 -0.38 0.01 0.01 -0.38 0.00 0.01 0.38 0.38 0.77 1.51 1.90 0.12 0.12

2,6-ジクロロフェノール 0.00 -0.01 0.01 0.01 0.39 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.40 0.44 0.37

2,6-ジメチルアニリン 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 -0.37 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 -0.37 -0.01 0.31

2,6-ジメチルフェノール 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.24 0.58

イソキサチオン 0.00 -0.37 0.01 -0.37 -0.36 0.01 -0.37 -0.75 -0.36 -0.75 -0.75 -0.36 -0.37 -0.36 -0.14 -0.08

オクタノール 0.00 0.38 0.39 0.00 0.39 0.39 0.00 0.00 0.39 0.00 0.37 0.00 0.38 0.02 0.55 0.50

キャプタホール 0.00 0.00 -0.37 -0.38 0.01 -0.37 -0.38 -0.38 -0.75 -0.76 -0.38 -0.36 -0.76 -0.74 -0.35 -0.59

クロルピリホス 0.00 -0.01 -0.01 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.39 -0.38 -0.77 -0.76 0.40 0.10

クロルピリホスメチル 0.00 -0.01 0.00 -0.39 0.00 0.00 -0.39 -0.39 -0.38 -0.39 -0.39 -0.38 -0.39 -0.38 0.22 0.19

シマジン 0.00 0.00 -0.37 -0.37 0.01 0.01 -0.37 -0.38 -0.37 0.00 0.00 0.01 0.00 -0.36 0.51 0.31

フェニトロチオン 0.00 -0.38 -0.38 -0.38 -0.37 -0.75 -0.75 -0.38 -0.38 -0.76 -0.38 -0.75 -0.38 -0.75 0.13 -0.24

フタル酸ジエチル 0.00 -0.08 -0.07 -0.08 -0.07 -0.07 -0.08 -0.08 -0.07 -0.08 -0.08 -0.06 -0.08 -0.07 0.31 0.18

フタル酸ブチルベンジル 0.00 0.05 -0.38 0.05 -0.37 -0.37 -0.75 -0.76 -0.75 -0.76 -0.76 -0.75 -0.76 -0.75 0.09 -0.16

ベンゾチアゾール 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 -0.32 -0.05

ペンタクロロフェノール 0.00 0.02 0.03 0.02 0.03 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02 0.41 -0.22 -0.05

リン酸トリス（2-クロロエチル） 0.00 0.01 -0.36 -0.37 -0.36 -0.36 -0.37 -0.37 -0.36 -0.37 -0.37 -0.36 0.01 0.01 0.14 0.69

リン酸トリブチル 0.00 0.00 -0.37 -0.37 -0.37 -0.37 -0.37 -0.37 -0.37 -0.38 -0.38 -0.37 -0.37 -0.37 0.42 0.65
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図 14 マトリックス負荷によるキャプタホー

ル（市販クライテリア）の定量値の変化 

Inj0（初回測定時） 

 

Inj100 
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メンテナンス直後 

 

図 15 マトリックス負荷によるシマジン（市

販クライテリア）の定量値の変化 
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図16 マトリックス負荷によるペンタクロロフェ

ノール（市販クライテリア）の定量値の変化 
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図17 マトリックス負荷による 2,6-ジメチルアニ

リン（市販クライテリア）の定量値の変化 
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