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A. 研究目的 

国内の残留農薬等の検査における検査部位は

『食品、添加物等の規格基準（昭和 34年厚生省告

示第 370 号』に規定されているが、一部の食品は

CODEX 基準と一致していない。検査部位の不一

致は輸出入の際に係争の原因となるため、国際的

な整合を図る必要がある。 

CODEX 基準の検査部位を採用した場合、現行

の検査部位とは試料マトリックス等が異なるため、

試験操作や分析結果に影響を及ぼす可能性があ

る。そのため、検査部位の変更の影響の有無や程

度を明らかにするとともに対処法について提案す

る必要がある。 

そこで本研究では、検査機関における変更後の

検査部位の円滑な導入及び運用を目的として、検

査部位変更前後の試料を調製し、調製試料の状

態や添加回収試験結果等を比較することにより、

検査部位の変更によって起こり得る検査への影響

や問題点を把握するとともに、それらの対処法に

ついて提案する。 

令和 2 年度（2020 年度）は、検査部位変更前後

の試料を用いて添加回収試験を行い、得られた結

果を比較することにより、検査部位の変更が分析

結果に及ぼす影響について検討した。 

 

B. 研究方法 

①検討対象食品 

検討対象食品として、検査部位が変更される食品

のうち、みかん、びわ及びすいかを選択した。 

②試料調製 

 試料調製機は Braun社製Multiquick 7を用いた

。検査部位変更前後の検討対象食品をそれぞれ

研究要旨 

令和 2 年度（2020 年度）は、検査部位の変更が残留農薬等の分析結果に及ぼす影響について

検討した。すなわち、みかん、すいか、びわを検討対象食品として、これら食品の検査部位変更前

後の試料を調製した。検討対象農薬等 39 化合物を調製した試料に添加し、「LC/MS による農薬等

の一斉試験法Ⅰ（農産物）」を用いて試験溶液を調製した。調製した試験溶液を LC-MS/MS で測定

し、添加した各農薬等の回収率を求めた。検査部位変更前後の調製試料における回収率を比較

し、検査部位の変更が農薬等の分析結果に及ぼす影響について検討した。 
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試料調製機で均質化した。 

③検討対象農薬等 

 検討対象農薬等は、検査部位が変更される食品

（キウィー、すいか、みかん、もも、びわ、まくわうり、

メロン類果実）に共通して基準値が設定されている

農薬等のうち、「LC/MS による農薬等の一斉試験

法Ⅰ（農産物）」の別表 1に記載された 39化合物（

アセタミプリド、アトラジン、イプロジオン、イミダクロ

プリド、エチオン、オキサジキシル、カルバリル、カ

ルフェントラゾンエチル、キナルホス、クロチアニジ

ン、クロルピリホス、クロルピリホスメチル、ジウロン、

ジメトエート、チアベンダゾール、メソミル、トリアジメ

ノール、トリアジメホン、トリデモルフ、トリフルムロン

、トリフロキシストロビン、ビテルタノール、ピペロニ

ルブトキシド、ピリミカーブ、ピリミホスメチル、フェノ

キサプロップエチル、フェノキシカルブ、フェンプロ

ピモルフ、ブタフェナシル、ブプロフェジン、フルオ

メツロン、プロクロラズ、プロポキスル、ベナラキシ

ル、ホキシム、ボスカリド、メチダチオン、メトキシフ

ェノジド、リニュロン）を選択した。なお、上記の化

合物のうち、イプロジオン、メソミル、フェノキサプロ

ップエチル及びプロクロラズについては、代謝物や

関連化合物など、親化合物以外の化合物も規制

対象に含まれているが、本研究では親化合物のみ

を対象として検討を実施した。 

 本検討における検討対象農薬等及び検査部位

が変更される果実類における残留基準値を表 1に

示した。 

④添加回収試験 

 添加回収試験は、「LC/MS による農薬等の一斉

試験法Ⅰ（農産物）」を用いて行った。以下、試験

溶液調製法の詳細を示した。 

 検査部位変更前後の調製試料 20.0 g を採り、検

討対象農薬等の混合標準溶液 1 mLを添加、撹拌

し、室温で 30 分間放置した。これにアセトニトリル

50 mL を加え、ホモジナイズした後、吸引ろ過した

。ろ紙上の残留物にアセトニトリル 20 mL を加え、

ホモジナイズした後、吸引ろ過した。得られたろ液

を合わせ、アセトニトリルを加えて正確に 100 mL と

した。この溶液から正確に 20 mLを分取し、塩化ナ

トリウム 10 g及び 0.5 mol/L リン酸緩衝液（pH 7.0）

20 mL を加え、10 分間振とうした。静置した後、分

離した水層を捨てた。アセトニトリル層を 40℃以下

で濃縮し、溶媒を除去した。この残留物にアセトニ

トリル及びトルエン（3：1）混液 2 mLを加えて溶かし

た。 

 次いで、グラファイトカーボン/アミノプロピルシリ

ル化シリカゲル積層ミニカラム（500 mg/500 mg）に

、アセトニトリル及びトルエン（3：1）混液 10 mLを注

入し、流出液は捨てた。このカラムに、上記で得ら

れた溶液を注入した後、アセトニトリル及びトルエ

ン（3：1）混液 20 mLを注入し、全溶出液を 40℃以

下で濃縮し、溶媒を除去した。この残留物をメタノ

ールに溶かし、正確に 4 mL としたものを試験溶液

とした。 

 得られた試験溶液を LC-MS/MS に注入し、各検

討対象農薬等のピーク面積値を求めた。得られた

ピーク面積値から、絶対検量線法により各検討対

象化合物の回収率を求めた。 

⑤装置及び測定条件 

 以下に、本研究で使用した装置及び測定条件を

示した。 

・LC装置及び測定条件 

高速液体クロマトグラフ：Nexera X2（島津製作所製

） 

分析カラム：XTERRA MS C18（内径 2.1 mm、長さ

150 mm、粒子径 3 μm、Waters製） 

カラム温度：40℃ 

移動相：5 mmol/L酢酸アンモニウム溶液（A液）及

び 5 mmol/L 酢酸アンモニウム・メタノール溶液（B



－ 107 － 

液） 

グラジエント条件（t：時間（分）） 

t0, B=15%；t1, B=40%；t3.5, B=40%；t6, B=50%；t8, 

B=55%；t17.5, B=95%；t35, B=95% 

流速：0.2 mL/分 

注入量：5 μL 

・質量分析装置及び測定条件 

タンデム型質量分析計：LCMS-8060 

イオン化モード：ESI（＋）及び ESI（－） 

インターフェイス電圧：4.0 kV（ESI（＋））及び-3.0 

kV（ESI（－）） 

インターフェイス温度：300℃ 

DL温度：250℃ 

ネブライザーガス：3 L/min 

ドライイングガス：10 L/min 

ヒーティングガス：10 L/min 

ヒートブロック温度：400℃ 

コリジョンガス：アルゴン（270 kPa） 

 また、各検討対象農薬等の保持時間、タンデム

質量分析における測定イオン等を表 2に示した。 

 

C. 研究結果及び考察 

①一斉試験法の適用性について 

 先ず、本検討で用いた一斉試験法の適用性に

ついて検討した。本検討における検討対象農薬等

は、検査部位が変更される果実類に基準値が設

定されている農薬等の内、本検討で用いた一斉試

験法（LC/MS による農薬等の一斉試験法（農産

物））の別表 1 に記載された農薬等を選択した。し

たがって、本検討における検討対象農薬等につい

て、抽出や転溶操作においては概ね良好な回収

率が得られることが予想されたが、精製用ミニカラ

ムにおいてはロットによる保持・溶出のばらつきが

問題になることもあることから、精製用ミニカラム（グ

ラファイトカーボン/アミノプロピルシリル化シリカゲ

ル積層ミニカラム、500 mg/500 mg）からの回収率を

確認した。 

 予め、アセトニトリル及びトルエン（3：1）混液 10 

mL で洗浄したグラファイトカーボン/アミノプロピル

シリル化シリカゲル積層ミニカラム（ジーエルサイエ

ンス(株)製 InertSep GC/NH2、500 mg/500 mg）に検

討対象農薬等各 100 ngを添加した。次いで、アセ

トニトリル及びトルエン（3：1）混液 20 mL を注入し

た。続いて、アセトニトリル及びトルエン（3：1）混液

5 mL ずつを 2 回注入した。各溶出液を採り、40℃

以下で濃縮し、溶媒を除去した。残留物をメタノー

ル 4 mLに溶解し、LC-MS/MSで測定した。 

 結果を表 3 に示した。チアベンダゾールを除き、

検討対象農薬等は使用した精製用ミニカラムから

良好に回収された。なお、チアベンダゾールにつ

いて、標準溶液のみを負荷した場合には良好な回

収率が得られなかったが、検討対象食品を用いた

添加回収試験においては比較的良好な回収率が

得られたことから、試料マトリックス共存下において

は良好なカラム回収率が得られると推察された。 

 以上の結果から、「LC/MS による農薬等の一斉

試験法Ⅰ（農産物）」を用いることで、検討対象農

薬等を精確に測定可能であり、検査部位の変更の

影響の有無を正確に評価することが可能であるこ

とが期待された。 

②分析結果に及ぼす検査部位の変更の影響 

②-1 びわ 

検査部位変更前後の試料を調製し、それぞれ

の調製試料に 0.01 ppmの濃度となるように検討対

象農薬等を添加した。それぞれの添加試料から試

験溶液を調製し 、 LC-MS/MS で測定した。     

結果を表 4 に示した。アトラジンでは、検査部位の

変更に伴い回収率が低下した（変更前 83%、変更

後 63%）。検査部位変更前のピーク面積比（「マトリ

ックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準
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溶液のピーク面積値」）が 0.83、変更後のピーク面

積比が 0.64 であったことから、検査部位の変更に

より試料中のマトリックス成分が変わり、測定の際の

イオン化抑制の影響が大きくなったことが示唆され

た。びわにおけるアトラジンの基準値が 0.02 ppm

であることを考慮すると、実際の検査等において測

定の際の影響により良好な回収率が得られない場

合には、試験溶液を希釈して測定するなどの対応

が効率的であると考えられた。イプロジオンにおい

ても、検査部位の変更に伴う回収率の低下が確認

された（変更前 93%、変更後 72%）。一方、ピーク

面積比は同等であったことから（変更前 0.91、変更

後 0.92）、回収率低下の原因は測定の際の試料マ

トリックスの影響が大きくなったためではなく、変更

後の試料に含まれる成分によるイプロジオンの分

解などによるものと推察された。びわにおけるイプ

ロジオンの基準値が 10 ppm であることを考慮する

と、実際の検査で基準値濃度を分析する場合には、

検査部位変更の影響はほとんどないと考えられた。 

 その他の検討対象農薬等については、検査部位

の変更に伴う回収率の大きな変動は確認されなか

ったことから、分析結果に及ぼす影響は小さいこと

が予想された。 

 

②-2 すいか 

 検査部位変更前後の試料を調製し、それぞれの

調製試料に 0.01 ppmの濃度となるように検討対象

農薬等を添加した。それぞれの添加試料から試験

溶液を調製し、LC-MS/MSで測定した。 

 結果を表 5 に示した。メソミルにおいては、ブラン

ク試料にピークが検出されたため（0.01 ppm の回

収率 100%に相当する標準溶液で得られるピーク

面積値の 4 倍程度）、良好な回収率及びピーク面

積比が得られなかった。しかしながら、検査部位変

更前後の試料におけるブランク値は大きく変わら

なかったことから、分析結果に及ぼす影響は小さ

いことが予想された。 

 その他の検討対象化合物については、検査部位

の変更に伴う回収率の大きな変動は確認されなか

ったことから、分析結果に及ぼす影響は小さいこと

が予想された。 

②-3 みかん 

 検査部位変更前後の試料を調製し、それぞれの

調製試料に 0.01 ppmの濃度となるように検討対象

農薬等を添加した。それぞれの添加試料から試験

溶液を調製し、LC-MS/MS で測定した。なお、み

かんについては、予備検討の際に検査部位変更

後の試料において回収率が大きく低下する農薬等

が確認されたことから、変更前後の試料について

それぞれ 5併行の添加回収試験を実施した。 

 検査部位変更前の試料における結果を表 6に示

した。ジウロンでは、測定の際の試料マトリックスの

影響により（ピーク面積比 0.76）、良好な真度が得

られなかった（真度 66%）。ジウロンを除く検討対象

農薬等については、比較的良好な真度、併行精

度及びピーク面積比が得られた。 

 検査部位変更後の試料における結果を表 7に示

した。イプロジオン（真度 47%、ピーク面積比 0.51）、

トリアジメノール（真度 40%、ピーク面積比 0.43）、ト

リアジメホン（真度 39%、ピーク面積比 0.38）、ブタ

フェナシル（真度 34%、ピーク面積比 0.35）及びメ

トキシフェノジド（真度 38%、ピーク面積比 0.39）に

おいては、測定の際の試料マトリックスの影響が大

きくなった結果、回収率が大幅に低下した。また、

カルフェントラゾンエチル（真度 86%、ピーク面積

比 0.86）、キナルホス（真度 81%、ピーク面積比

0.87）、メソミル（真度 68%、ピーク面積比 0.86）、フ

ェノキシカルブ（真度 75%、ピーク面積比 0.79）に

おいても、測定の際の試料マトリックスの影響が若

干大きくなった結果、回収率が低下した。また、ク
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ロチアニジン（真度 63%、ピーク面積比 0.94）につ

いては、測定の際の試料マトリックスの影響はほと

んど変わらないが、回収率が低下した。検査部位

変更前の試料における真度が 81%であったことか

ら、試験溶液調製操作における損失が若干増えた

可能性があることが推察された。 

 実際の検査においては、基準値濃度における分

析結果への影響の有無が重要と考えられることか

ら、検査部位変更後の 0.01 ppm 添加試料におい

て回収率の低下が確認された上記 10 化合物につ

いて、基準値濃度での添加回収試験を実施した。

検査部位変更前の試料における結果を表 8、検査

部位変更後の試料における結果を表 9、検査部位

変更後の添加回収試験結果を、添加濃度が 0.01 

ppmの場合と基準値濃度の場合とで比較した結果

を表 10 に示した。イプロジオン、トリアジメノール、

トリアジメホン及びブタフェナシルについては、基

準値濃度においても良好な真度が得られなかった。

このことから、これらの化合物については、実際の

検査において誤判定を生じる可能性が高くなるこ

とが予想された。 

③良好な分析結果が得られない際の対応等 

 みかんにおいては、検査部位の変更に伴い試料

中のマトリックス成分が大きく変わったことにより、

回収率が大幅に低下する化合物が確認された（イ

プロジオン、トリアジメノール、トリアジメホン、ブタフ

ェナシル及びメトキシフェノジド）。これらの化合物

については、実際の検査において誤判定の結果

を生じる可能性が高くなることが予想されたため、

対応等について検討した。 

 本検討で用いた「LC/MS による農薬等の一斉試

験法Ⅰ（農産物）」は、試験溶液調製操作に塩析

及びグラファイトカーボン/アミノプロピルシリル化シ

リカゲル積層ミニカラム精製を含むため、比較的精

製効果が高い試験法である。試料マトリックスの影

響により良好な分析結果が得られない場合の対応

としては、精製操作の追加が一般的且つ優先的と

考えられるが、本検討では実際の検査における効

率等を考慮し、先ず試験溶液の希釈の有効性に

ついて検討した。 

 すなわち、検査部位変更後のみかん試料の添加

回収試験（添加濃度：基準値）で得られた試験溶

液を 4倍希釈して再測定した。結果を表 11に示し

た。イプロジオン、トリアジメノール及びブタフェナ

シルについては、試験溶液を希釈することにより比

較的良好な回収率が得られた。トリアジメホンにつ

いては、若干ではあるが回収率が改善されたこと

から、更に高倍率の希釈を行うことで更に回収率

が改善されることが期待された。メトキシフェノジド

については、回収率・ピーク面積値ともに 4倍希釈

での改善は認められなかったものの、基準値が 2 

ppm と高いことから、更に高倍率の希釈を行うこと

で回収率が改善される可能性があると考えられた。 

 以上、検査部位の変更に伴い良好な回収率が

得られなくなった場合、本検討で用いた一斉試験

法と同等に精製効果が高い分析法であれば、使

用する LC-MS/MS における測定感度に応じて試

験溶液を希釈することで効率的な対応が可能であ

ると考えられた。 

 

D．結論 

 検査部位の変更が残留農薬等の分析結果に及

ぼす影響について検討した。みかん、びわ、すい

かを検討対象食品として、これら食品の検査部位

変更前後の試料を調製した。検討対象農薬等 39

化合物を調製した試料に添加し、「LC/MS による

農薬等の一斉試験法Ⅰ（農産物）」を用いて添加

回収試験を実施した。検査部位変更前後の回収

率を比較した結果、びわ及びすいかについては、

検査部位の変更に伴う回収率の変化の程度は小
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さく、検査部位の変更が分析結果に及ぼす影響は

小さいことが推察された。一方、みかんについては、

検査部位の変更に伴いイプロジオン、トリアジメノ

ール、トリアジメホン、ブタフェナシル及びメトキシフ

ェノジドにおいて回収率が大幅に低下したことから、

実際の検査において誤判定の結果を生じる可能

性が高くなることが予想された。 

 このような場合の効率的な対応としては、使用す

る LC-MS/MS の測定感度に応じて試験溶液を希

釈することが有用である可能性が高いと考えられ

た。 

 

E. 研究発表 

1．論文発表 

 なし 

2．学会発表 

 なし 

 

F. 知的財産権の出願・登録状況 

なし
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表 1 検討対象農薬等及び残留基準値 
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表 2 検討対象農薬等の保持時間、測定イオン等 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     *1：イソキサフルトールの保持時間（12.4分）に対する相対値 
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表 3 各検討対象農薬等の精製用ミニカラムからの回収率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

精製用ミニカラム： InertSep GC/NH2（500 mg/500 mg） 
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表 4 びわにおける添加回収試験結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   *1：「マトリックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準溶液のピーク面積値」 
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表 5 すいかにおける添加回収試験結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   *1：「マトリックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準溶液のピーク面積値」 
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表 6 検査部位変更前のみかん試料における添加回収試験結果（添加濃度：0.01 ppm） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   *1：「マトリックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準溶液のピーク面積値」 
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表 7 検査部位変更後のみかん試料における添加回収試験結果（添加濃度：0.01 ppm） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   *1：「マトリックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準溶液のピーク面積値」 
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表 8 検査部位変更前のみかん試料における添加回収試験結果（添加濃度：基準値） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   *1：「マトリックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準溶液のピーク面積値」 
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表 9 検査部位変更後のみかん試料における添加回収試験結果（添加濃度：基準値） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   *1：「マトリックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準溶液のピーク面積値」 
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表 10 検査部位変更後のみかん試料の各添加濃度における添加回収試験結果の比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   *1：「マトリックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準溶液のピーク面積値」 
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表 11 添加回収試験結果に及ぼす試験溶液の希釈の影響（検査部位変更後のみかん試料） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   *1：「マトリックス添加標準溶液のピーク面積値」/「溶媒標準溶液のピーク面積値」 

 

 


