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研究概要  

研究課題 1. 農薬等の残留する試料の作成と残留物の評価に関する研究  

 分析法の厳密な性能評価や、食品製造のための加工における農薬残留物

の挙動解析 (加工試験 )には、農薬等を投与した結果としての残留物を含む

試料 (インカード試料 )が必要となる。しかし、作物残留試験がすでに完了

している場合や新たに実施することが困難な場合には、インカード試料

を入手することができない。本研究では、分析法性能の厳密な評価や加工

試験において使用することができる、適正なインカード試料の作成方法

を検討した。限られた研究期間内に栽培することが可能な葉菜類 (コマツ

ナ・チンゲンサイ・ホウレンソウ )と脂溶性の違い等から選択した農薬 (ア

ゾキシストロビン、ピリダリル、ベンチオピラド、メタフルミゾン)の組合

せとなるインカード試料をノイバウエル法により作成した。その他、ハク

サイ、レタス、カブを野外栽培することによるインカード試料作成の可能

性についても検討した。その結果、コマツナとホウレンソウについては、

試験区間差が少ないインカード試料の作成が可能であった。再現性の高い

インカード試料の作成には、栽培環境を制御できるノイバウエル法が適し

ていると考えられたが、作物種によっては、生育のばらつきが大きくなる

ことが確認された。その一方で、比較的短期間で多くのインカード試料を

作成できることから、作物種の特性に応じてノイバウエル法を活用するべ

きだと考えられた。  

 

研究課題 2. 近年国際的に求められているリスク管理のための新規分析
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手法の開発と国内導入に関する研究  

 現在わが国では、農林水産物・農産加工品 (農産品等)の輸出拡大が図られ

ている。そのための方策の 1 つとして、輸出を意図する農産品等における農

薬残留物濃度の、輸出先国が設定する最大残留基準値 (Maximum Residue 

Limit；MRL)への適合を確実にすることまた、MRL が設定されていない場合

等には、必要とされるデータを科学的根拠として示して MRL の設定を申請

(インポートトレランス申請 )することが挙げられている。国際標準となる

MRL の設定あるいはインポートトレランスの申請には、農薬残留物濃度を

示すデータ等の他に、規制目的で使用可能な簡易で迅速な分析法の提示が

求められる。しかし、これまでのわが国においては、そのような分析法の検

証が十分でなかった。そのため、国産農産品等の輸出促進の障壁となる可能

性があり解決すべき課題である。本研究では、農薬残留物の簡易で迅速な分

析法として国際的にも急速に認められつつある QuEChERS 法について、研

究課題 1 で作成されたインカード試料(アゾキシストロビン、ピリダリル、

ペンチオピラド及びメタフルミゾンの残留物を含むコマツナ、チンゲンサイ

及びホウレンソウ)を用いて厳密な性能評価を試みた。公示個別分析法によ

り得た、コマツナ、チンゲンサイ及びホウレンソウのインカード試料におけ

るアゾキシストロビン、ピリダリル、ペンチオピラド、メタフルミゾン(E-異

性体 )及びメタフルミゾン (Z-異性体 )濃度に基づく付与値と比較した結果、

QuEChERS 法により得られる分析値は、対付与値率が 86%～110%となるこ

とが明らかとなった。また、全てのマトリクスと分析対象化合物の組合せを

通じて、分析用試料の調製方法として細切粉砕に比べ凍結粉砕を用いた場合

に、分析値がより高値になる傾向が見られた。併行条件下における

QuEChERS 法による分析値のばらつきは RSD%10 未満であり、規制等の目

的で使用される分析法の性能としても妥当であると考えられた。今後、物理

的化学的特性の異なる農薬と異なるマトリクスを持つ作物との組合せ数を

増加させる等してより詳細な検討を重ねることにより、QuEChERS 法をイン

ポートトレランスにおいて諸外国に示すことが可能になると同時に、わが国

における国際標準の MRL 設定においてや、規制のために用いられる 1 つの

分析法として活用できるものと考えられた。その他の課題として、国内流通

する農産品における残留物濃度の海外 MRL への適合度を検証した結果、海

外政府により設定された MRL の値がわが国において設定されている値に比
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べて大幅に小さい場合には、インポートトレランス申請や検査における分

析法性能の補償水準の変更等が課題になることが明らかにされた。

FAO/WHO 合同残留農薬専門家会議 (JMPR)が公開している作物残留試験デ

ータのデータベース化の検討にも取組み、①農薬名、②作物名、③実施国名、

④実施地域名、⑤実施年、⑥剤型、⑦農薬使用方法の ID、⑧投与回数、⑨投

与率、⑩分析部位、⑪投与後日数、⑫残留物、⑬データタイプ、⑭データ(分

析結果)等を要素として、約 10 種の農薬に対する 5000 件以上のデータを整

理した。今後、データ利用の観点からも検討を進めより有効なデータベース

として構築していくことが考えられた。  

 

研究課題 3. 輸出可能性が高い農産品における残留物濃度の加工による

変化に関する研究  

 農薬の MRL 設定は一国の課題ではない。農薬の MRL は、第一に農業

における必要性を踏まえて設定されるものであるが、農産品等の輸出推

進にも大きな影響を与えるため、可能であれば多くの国で受け入れられ

るよう適切な根拠をもとに設定されるべきである。また場合によっては、

生の農産品だけでなく、それらを原料とする農産加工品についても、精密

な暴露量の推定や MRL 設定の必要性を検討しなければならない。しかし

そのために必要な加工試験は、世界規模で輸出入される主要な農産加工

品に関してのみ実施されているのが現状である。  

 本研究では、わが国からの輸出可能性が高い農産加工品の原料ともな

る農産品を対象とした加工試験を実施する上で必要な条件を、研究課題 1

によるインカード試料の作成と連動させて検討することを計画した。し

かし本年度研究期間が冬期の 6 ヶ月間ほどに制限され加工の原材料とな

るインカード試料を作成することができなかったため実際の加工試験は

実施せず、今後の加工試験のための知見を蓄積するためにコメ油の製造

に関する予備的検討を行った。その結果、2.42 kg のコメ糠を原料とした

場合に 0.2 kg のコメ原油が得られ、その収率は 8.3%であった。しかし、

日本食品標準成分表に収載されているこめ糠の脂肪の割合 19.6 %に比べ

小さな値であったため、原因について検討した結果、加工工程に含まれる

ヘキサン抽出後のろ過において、メッシュ上の残渣が原料としたコメ糠

の重量を超えることが明らかとなり、油脂を含んだヘキサンの回収が不
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研究課題 1. 農薬等の残留する試料の作成と残留物の評価に関

する研究  
 

A．研究目的 

 食品安全行政の国際整合は、消費者の

健康保護と公正な貿易の 2 つの側面に

おいて基本であり絶対的に必要な取組

である。農薬残留物規制においても国際

整合の重要性は変わらない。例えば国際

標準の農薬残留物規制においては、その

取組の 1 つとして、農薬の適正使用の結

果としての残留物濃度をデータに基づ

き推定し、該当食品に対して最大残留基

準値(Maximum Residue Limit；MRL)を設

定する。そして、この MRL への適合を

検査し、農薬の適正使用ひいては消費者

の健康への懸念がないことを証明する。 

 上記の MRL 設定及び MRL への適合

を判定する検査に関連し、食品製造のた

めの加工における農薬残留物の挙動解

析(加工試験)や、分析法性能の厳密な評

価に基づく妥当性確認を行わなければ

ならない。これらの加工試験や分析法の

十分であることが明らかなった。このような基礎的な知見を下にまた、製

造事業者らからの協力や助言も得つつ、今後より実際の製造に近い内容

でコメ油を製造し加工試験を行うべきと考えられた。  

 

研究課題 4. MRL 設定に関わる残留物の定義、MRL 設定やインポートト

レランス設定に利用可能なデータセットに関する研究  

 わが国における農薬の MRL 設定や、わが国から輸出先国へのインポー

トトレランス設定の申請を、より科学的かつ国際的に整合した方法で実

施できるようにすることを目的として、農林水産省生産局の果実・茶の輸

出促進を担当する職員に対して、欧米諸国にインポートトレランスを申

請する際に必要な知識やデータ、報告書に記述すべきことなどについて、

演習を伴う研修を実施した。さらに、MRL やインポートトレランスを設

定するために最重要な「残留物の定義」の決定に関する OECD Working 

Group on Pesticides の傘 下にある Residue Chemistry Expert Group の

Subgroup である Drafting Group on Definition of Residue に参加し、残留分

野において、日本の現状を説明するとともに、残留物の定義に関する

OECD ガイドライン策定へ向けて科学的に貢献した。  



 

6 

妥当性確認を行うためには、農薬等を投

与した結果としての残留物を含む試料

(インカード試料)が必要となる。しかし、

作物残留試験がすでに完了している場

合や新たに実施することが困難な場合

には、インカード試料を入手することが

できない。 

 本研究では、新たな作物残留試験の実

施が困難な場合等に、加工試験や妥当性

確認に利用することができるインカー

ド試料の作成について検討することを

目的とした。 

 

B．研究方法 

1. 投与農薬の選定と投与液の調製 

 本研究では、選択した作物(葉菜類)に

使用登録がされていること及び、オクタ

ノール/水分配係数(以下、Log Pow)の違

いが大きいことを基準として 4 種の農

薬を選定し、インカード試料の作成に使

用した。なお、残留の仕方と程度あるい

は、分析や加工における挙動に影響する

可能性のある物理化学的特性の指標と

して、Log Pow を使用した。本研究にお

いて選択した農薬は、ピリダリル(Log 

Pow=8.1)、メタフルミゾン(Log Pow=5.1)、

ペンチオピラド(Log Pow=3.2)、アゾキ

シストロビン(Log Pow=2.5)の 4 種であ

る。 

 各農薬を含有する市販製品を用いた。

各農薬を含有する市販製品の名称(農薬

剤名)は以下の通りである。アゾキシス

トロビン；アミスター20 フロアブル、

ピリダリル；プレオフロアブル、ペンチ

オピラド；アフェットフロアブル、メタ

フルミゾン；アクセルフロアブル。 

 各製品は一律 500 倍に希釈して投与

液とした。 

 

2. インカード試料(コマツナ・チンゲン

サイ・ホウレンソウ)の作成方法 

 一般的にバイオアッセイを行う場合、

規定の施肥量に対する生育量の再現性

を得るために、一定の環境条件下で作物

を栽培する。この栽培のために用いられ

る最も一般的な方法が、新規登録をする

化学肥料の肥効試験に用いられるノイ

バウエル法である。本研究の実施期間は

4 ヶ月間程度に限られていたため、その

期間中に栽培可能な葉菜類(コマツナ・

チンゲンサイ・ホウレンソウ)を選定し、

ノイバウエル法による栽培を通じてイ

ンカード試料の作成を試みた。 

 ノイバウエルポット(1/10,000 a)に、予

め化学肥料を混和し、最大容水量の

40%となるように水分調整した土壌(未

耕地黒ぼく土)を充填した。混和した化

学肥料のうち、N は硝酸アンモニウム

にて 200 mg N/pot(200 kg N/ha)、K は塩

化カリウムにて 200 mg K2O/pot(200 kg 

K2O/ha)、P はリン酸水素カルシウム二

水和物にて 200 mg P2O5/pot(200 kg 

P2O5/ha)となるように施用した。選定し

た 4 種の農薬の投与区並びに無投与区
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として、それぞれ 3 ポットずつ(計 15 ポ

ット)のノイバウエルポットを準備した。 

 コマツナ栽培の場合、準備したノイ

バウエルポットにコマツナ(品種；CR 葉

山)種子 5 粒を播種した。播種後 18 日目

に草丈を計測する第 1 回目の生育調査

を行った。播種後 24 日目に間引きを行

い、ノイバウエルポット内のコマツナ

を 2 株に調整後、第 2 回目の生育調査

を行った。第 3 回目の生育調査は、播種

後 35 日目に行った。コマツナに対して、

各農薬の使用回数が最大となり且つ、

各農薬に定められた使用時期の収穫前

期日並びに使用間隔が最小となるよう

に、播種後 39 日目(収穫 12 日前)、播種

後 44 日目(収穫 7 日前)、播種後 47 日目

(収穫 4 日前)、播種後 50 日目(収穫 1 日

前)に、スプレーによる葉面散布にて計

4 回、農薬を投与した。 

 チンゲンサイ栽培の場合も、コマツナ

栽培の場合と同様に、準備したノイバウ

エルポットに種子(品種；長江)5 粒を播

種した。播種後 18 日目に草丈を計測す

る第 1 回目の生育調査を行った。播種後

24 日目に間引きを行い、ノイバウエル

ポット内のチンゲンサイを 2 株に調整

後、第 2 回目の生育調査を行った。第 3

回目の生育調査は、播種後 35 日目に行

った。チンゲンサイに対して、各農薬の

使用回数が最大となり且つ、各農薬に定

められた使用時期の収穫前期日並びに

使用間隔が最小となるように、播種後

39 日目(収穫 12 日前)、播種後 44 日目

(収穫 7 日前)、播種後 47 日目(収穫 4 日

前)、播種後 50 日目(収穫 1 日前)に、ス

プレーによる葉面散布にて計 4 回、農薬

を投与した。  

 ホウレンソウ栽培の場合も、コマツナ、

チンゲンサイの栽培と同様に、種子(品

種；パレード)5 粒を播種した。播種後 7

日目と 18 日目に草丈を計測する生育調

査を行った。ホウレンソウに対しても、

各農薬の使用回数が最大となり且つ、各

農薬に定められた使用時期の収穫前期

日並びに使用間隔が最小となるように

農薬投与日を調整したが、第 1 回目の農

薬投与を播種後 22 日目(収穫 40 日前)に

行ったため再度収穫日を調整し、播種後

55 日目(収穫 7 日前)、播種後 58 日目(収

穫 4 日前)、播種後 61 日目(収穫 1 日前)

に残り 3 回の投与を行った。投与方法

はコマツナ、チンゲンサイの場合と同

様にスプレーによる葉面散布とした。   

 各作物の栽培期間中の散水量は、蒸

散量相当とした。すなわち、栽培前にあ

らかじめ測定していた重量(ノイバウエ

ルポット＋充填した最大容水量 40%調

整済み土壌重量)から、散水前に測定し

たノイバウエルポット重量を差し引い

た重量の水量(蒸散量相当)を散水した。

農薬投与液(製品の 500 倍希釈液)の投

与量も、散水量と同様に決定した。すな

わち、前述のとおり算出した蒸散量相

当の水量を散布量とした。 
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3. インカード試料(ハクサイ・レタス・

カブ)の作成方法 

 ノイバウエル法の適用により栽培環

境が限定されるため、農薬残留物濃度等

の一致の程度が高いインカード試料を

繰り返し作成することができるように

なると期待される。しかし、比較的大型

の作物の栽培には、ノイバウエル法を適

用することができない。そのため、作物

一個当たりの重量が大きいもしくは、栽

培に使う根域が広い作物に対して、野外

圃場での栽培によるインカード試料の

作成を検討した。イバウエル法により栽

培した作物に投与した農薬が投与可能

であることも理由として、ハクサイ、レ

タス、カブを野外圃場で栽培する作物に

選定した。 

 野外圃場として、神奈川県相模原市に

位置する生産者圃場を借上した。圃場は

生食用カブを周年で栽培していた畑で

あり、土壌型は腐植質黒ぼく土に分類さ

れる。平畝マルチでのトンネル栽培(不

織布と農業用メッシュシートの二重が

け)を栽培方法とした。ハクサイ及びレ

タスは 15 日苗を定植し、カブは播種し

た。3 種の作物のそれぞれについて、1

農薬につき 4 処理区を複製し、ノイバウ

エル法にて栽培した作物と同じ考え方

に沿って農薬を投与し栽培した。すなわ

ち、アゾキシストロビンを定植後 76 日

目(収穫 9 日前)と 77 日目(収穫 8 日前)の

計 2 回、ピリダリルを定植後 77 日目(収

穫 8 日前)と 81 日目(収穫 4 日前)の計 2

回、ペンチオピラドとメタフルミゾンを

定植後 77 日目(収穫 8 日前)、81 日目(収

穫 4 日前)と 84 日目(収穫 1 日前)の計 3

回、スプレーによる葉面散布にて投与し

た。ノイバウエル法による栽培時と同様

に、各農薬製品の 500 倍希釈液を投与液

として用いた。 

 

4. 作物収穫後のインカード試料の保存 

 収穫した各作物は重量(収量)を測定

し、有姿のまま速やかに-20 °C で冷凍し

た。冷凍状態を維持したまま試験機関に

輸送し、-20 °C あるいは-30 °C にて保管

した。 

5. インカード試料の分析 

 本研究課題において作成したインカ

ード試料からの分析用試料の調製及び、

各農薬残留物の分析方法については、研

究課題 2「近年国際的に求められている

リスク管理のための新規分析手法の開

発と国内導入に関する研究」における研

究方法の項を参照のこと。 

 

C. D. 結果及び考察 

1. インカード試料の作成 

 ノイバウエル法を用いて栽培した各

作物の生育を各農薬の投与区並びに無

投与区ごとに観察した。コマツナは、播

種後 18 日目に各ポットあたりの平均草

丈が 6.9〜8.0 cm になり、初期生育にば
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らつきが認められたものの、収穫時に

は 17.9〜18.9 cm となった。収穫時の各

ポット間の草丈に有意差は認められな

かった。チンゲンサイは、播種後 18 日

目に各ポットあたりの平均草丈が 8.7〜

9.2 cm になり、収穫時には 16.3〜18.4 

cm となった。ホウレンソウは、播種後

18 日目に各ポットあたりの平均草丈が

6.8〜7.5 cm になり、収穫時には 9.0〜

10.1 cm となった。チンゲンサイとホウ

レンソウも、コマツナ同様に、収穫時に

各ポット間に草丈の有意差は認められ

なかった。 

 コマツナとホウレンソウについては、

投与した農薬による収量への影響が小

さく、比較的重量のそろったインカード

試料が作成できたと考えられる。一方、

チンゲンサイは個体差が大きく、収量に

差が認められた。作物の大きさ(草丈)と

重量は、農薬成分の残留性に大きく影響

すると考えられる。多くの場合、草丈は

葉面積と関係性が高い。そのため、草丈

に比例して、作物に付着し残留する農薬

成分量が増加することが予想される。ま

た、葉菜類の草丈は、収量と高い正の関

係を示す。 

 インカード試料作成の再現性を高め

るためには、環境を制御することのでき

るノイバウエル法が栽培法として適し

ていると考え検討した。その結果、個体

差の小さいコマツナとホウレンソウに

ついては、再現性の高いインカード試料

作成への効果が期待された。一方で、チ

ンゲンサイについては、元々の個体差が

大きいためか、生育程度のばらつきが大

きくなることが確認された。総じてノイ

バウエル法は、比較的短期間で多くのイ

ンカード試料を作成できることから、作

物種の特性に応じて、活用するべきだと

考えられる。 

 野外圃場にて栽培したハクサイ、レ

タス、カブの生育を各農薬の投与区並び

に無投与区ごとに観察した。ハクサイの

重量(収量)には、各農薬投与区間で大き

な差が認められなかった。収量のばら

つきは、ハクサイ<レタス<カブの順で

小さかった。 

 農薬の残留性や分析に影響する可能

性を考えると、必ずしもというわけで

はないが、目的外の農薬残留物を含ま

ないインカード試料を作成あるいは入

手することが理想である。つまり、意図

する農薬以外の農薬を可能な限り投与

せずに栽培することが、理想的なイン

カード試料の作成には必要ということ

になる(現実的には、除草や防虫等の用

途において、同一の分析対象化合物が

生じないことの保証を条件に、検討対

象外の農薬が使用される場合はある)。

制御された環境下で作成できるノイバ

ウエル法と野外圃場での栽培法の双方

の特徴を栽培する作物の特徴と合わせ

て考慮し、引き続きインカード試料の

作成について検討していく必要がある。 
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2. 作成したインカード試料 (コマツ

ナ・チンゲンサイ・ホウレンソウ)にお

ける各農薬残留物濃度 

 検討した全ての農薬の総投与量は、

コマツナを対象とした場合に最も多く、

次いでチンゲンサイ、ホウレンソウの

順であった。 

 公示されている分析法により、作成

した各インカード試料を分析した結果、

個別分析法により得られる値が一斉分

析法により得られる値に比べて高値に

なる傾向が明らかとなっているが、こ

れは分析法の性能によるものと考えら

れる。分析法の性能による分析値への

影響については、研究課題 2 において

詳解する。 

 インカード試料作成の観点から考察

すれば、分析用試料は同一作物の複数個

体を合一し均質化した試料であるため、

個体の大きさ(収量)やポットごとの農

薬投与量のばらつきといった要素は、分

析値には反映されない。コマツナ、チン

ゲンサイ、ホウレンソウに対する各農薬

の総投与量を比較すると、ホウレンソウ

に対する総投与量が 4 種の農薬の全て

について最も少ない。しかしアゾキシ

ストロビン、ピリダリル、メタフルミゾ

ン E 体の残留濃度は、3 種の作物中最も

高値となった。このことは作物の形状

等により個体への付着量が違うことや、

植物種の生理機能としての代謝率(分解

率)が異なる可能性を示すと考えられる。 

 

 
 
 

研究課題 2. 近年国際的に求められているリスク管理のための

新規分析手法の開発と国内導入に関する研究  
 

A．研究目的  

 現在わが国では、農林水産物・農

産加工品(農産品等)の輸出拡大が図

られている。そのための方策の 1 つ

として、農産品等に含まれる農薬残

留物の量が輸出先国において設定

された MRL に適合することまた、

MRL が設定されていない場合等に

は必要とされるデータを科学的根

拠として示し、MRL の設定を申請

(インポートトレランス申請)するこ

とが挙げられている。国際標準とな

る MRL の設定あるいはインポート

トレランス申請には、農薬残留物濃

度を示すデータ (作物残留試験デー

タ )等の他に、規制等の目的におい

て使用することができる簡易で迅

速な分析法も求められる。しかし、
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これまでのわが国においては、

QuEChERS 法等の簡易で迅速な分

析法の規制目的での使用に関して

十分な検証が行われておらず、国産

農産品等の輸出促進における障壁

の 1 つになる可能性がある。  

 本研究では、国際標準の MRL 設

定ひいては国産農産品等の輸出促

進に資する研究として、QuEChERS

法の厳密な性能評価、国内残留実態

濃度に基づく海外 MRL への適合度

の検証、国際的な残留濃度データの

データベース化について検討した。

以下、検討課題ごとに目的を示す。 

 

A-1. QuEChERS 法の厳密な性能評

価  

 近年、農薬残留物の簡易で迅速な

分析法として QuEChERS 法が開発さ

れた。QuEChERS とは、Quick(迅速)、

Easy(簡単)、Cheap(安価)、Effective(効

率的)、Rugged(頑健)、Safe(安全)の混

成語であり、農薬残留物の分析に求

められる様々な要件を満たす分析法

として期待されている。QuEChERS

法は、農薬残留物の規制分野におい

て、国際的にも急速に認められつつ

ある。また、規制のための分析法とし

てだけではなく、作物残留試験デー

タの取得にも利用され始めている。  

 国産農産品の輸出促進の観点から

は、国際標準の MRL 設定またインポ

ー ト ト レ ラ ン ス 申 請 に 備 え 、

QuEChERS 法の適用可否を明らかに

しておくことが重要である。また国

内においても、QuEChERS 法の利用

が検討され始めているが、公的に示

されてきた従来の分析法 (公示分析

法 )との比較も含めた厳密な性能評

価が最重要課題とされている。  

 そこで本研究では、代表的な手法

として特定した QuEChERS 法を対象

とし、インカード試料の分析を通じ

て従来の分析法との比較も行いつつ、

厳密な性能評価を行うことを目的と

した。  

 

A-2. 残留物実態濃度に基づく海外

MRL への適合度の検証  

 農業に必要な最小量の農薬の使用

が、MRL 設定の前提になる。この最

小量の農薬を使用した結果として農

産品に生じる残留物濃度を許容する

ための指標値が MRL である。農業に

必要な農薬の最小量は、その国や地

域の気候や病害虫等の発生により異

なる。そのため、設定された MRL の

値が国により異なる場合もあるが、

科学的根拠を示すことで合理性が認

められる。  

 農産品等の輸出先国において当該

農産品等を対象とした MRL が設定

されていた場合、基本的には、その

MRL への適合を確実にすることに
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なる。しかし、先述のとおり、当該国

における農薬の使用基準や、農薬登

録が無く一律設定が背景になる場合

には、設定された MRL の値がわが国

の農業により達成可能な値に比べ低

くなる可能性がある。そのような場

合に、わが国の MRL には適合しても、

当該国では不適合になることも想像

される。本研究では、そのように想像

される事態が実際に発生する可能性

の検証を目的として、国内流通する

農産品等の残留濃度データを対象に、

海外 MRL への適合度を検証した。  

 

A-3. 国際的な残留物濃度データの

データベース化  

 MRL の導出では、適正農業規範

(GAP)に沿って登録された使用基準

に従い農薬を投与した試験 (作物残

留試験)を行い、本試験により取得さ

れた実際の残留物濃度データ (作物

残留試験データ)を、合意された方法

論(OECD MRL calculator を使用する

方法論)により解析する。この MRL 導

出に使用する残留物濃度データ数が

多いほど、可能性のある残留物濃度

をより精確に推定することができる。

現時点では国際的な規定はないが、

JMPR の評価書や FAO マニュアル

(FAO Plant production and protection 

paper 225「Submission and evaluation 

of pesticide residues data for the 

estimation of maximum residue levels 

in food and feed」)を見ると、主要な

作物に関しては 8 データ以上が求め

られていると理解することができる。

わが国においても、農薬登録に関す

る要求事項の最近の改訂 (農薬の登

録申請において提出すべき資料につ

いて、平成 31 年 3 月 29 日付け 30 消

安第 6278 号農林水産省消費・安全局

長通知)により、主要作物については

6 例以上の作物残留試験データが要

求されるようになった。しかし、要求

されるデータが取得困難である場合

や、今後の MRL の見直しにおいて新

たな作物残留試験の実施が困難にな

る場合等に備えて、既存データの活

用検討を進めることは有益である。  

 本研究では、上記 MRL の設定に活

用可能な既存データとして、JMPR が

評価書において公開している諸外国

で実施された作物残留試験のデータ

に着目し、それらを活用し易くする

ことを目的として、データベース化

を検討した。  

 

B．研究方法  

B-1. QuEChERS 法の厳密な性能評

価  

B-1-1. 試薬等  

B-1-1-1. 標準品  

・アゾキシストロビン標準品 :純度

99.8%(富士フイルム和光純薬製) 
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・ピリダリル標準品：純度 99.5%(富

士フイルム和光純薬製) 

・ ペ ン チ オ ピ ラ ド 標 準 品 ： 純 度

98.2%(Supelco 製) 

・メタフルミゾン(E-異性体)標準品：

純度 99.0%(富士フイルム和光純薬

製) 

・メタフルミゾン(Z-異性体)標準品：

純度 99.2%(富士フイルム和光純薬

製) 

・メタフルミゾン代謝物 D 標準品：

純度 99.4%(富士フイルム和光純薬

製) 

 

B-1-1-2. 試薬  

・アセトン：残留農薬試験用(関東化

学製) 

・アセトニトリル、メタノール：高速

液体クロマトグラフ用(関東化学製) 

・塩化ナトリウム、ぎ酸、酢酸アンモ

ニウム：試薬特級(関東化学製) 

・くえん酸三ナトリウム二水和物、

無水硫酸マグネシウム：試薬特級(富

士フイルム和光純薬製) 

・くえん酸水素二ナトリウム 1.5 水

和物：和光一級(富士フイルム和光純

薬製) 

 

B-1-1-3. 試液の調製  

・0.1 vol%ぎ酸：ぎ酸 1 mL に水を加

えて 1000 mL とした。  

・1 mol/L 酢酸アンモニウム溶液：酢

酸アンモニウム 15.43 g を水に溶解

し 200 mL とした。  

・2 mmol/L 酢酸アンモニウム溶液：

1 mol/L 酢酸アンモニウム溶液 2 mL

に水を加えて 1000 mL とした。  

 

B-1-1-4. 標準溶液の調製  

1)標準原液の調製  

・アゾキシストロビン：アゾキシス

トロビン標準品 25 mg を精密に量り、

50 mL 容全量フラスコに入れた。ア

セトンを加えて溶解した後定容し、

これをアゾキシストロビン標準原液

(500 mg/L)とした。  

・ピリダリル及びペンチオピラド：

ピリダリル標準品 25 mg 及びペンチ

オピラド標準品 20 mg を精密に量り、

以下同様に調製し、ピリダリル標準

原液 (500 mg/L)及びペンチオピラド

標準原液(400 mg/L)とした。  

・メタフルミゾン：メタフルミゾン

(E-異性体)標準品 25 mg を精密に量

り、50 mL 容全量フラスコに入れた。

アセトニトリルを加えて溶解した後

定容し、これをメタフルミゾン(E-異

性体)標準原液(500 mg/L)とした。メ

タフルミゾン (Z-異性体 )標準品及び

メタフルミゾン代謝物 D 標準品各 25 

mg を精密に量り、以下同様に調製し、

メタフルミゾン (Z-異性体 )標準原液

(500 mg/L)及びメタフルミゾン代謝

物 D 標準原液(500 mg/L)とした。  
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2)希釈用混合標準溶液の調製  

 各標準原液について、500 mg/L 溶

液はその 2 mL、400 mg/L 溶液はその

2.5 mL を精密にとり、それぞれアセ

トニトリルを用いて正確に 50 mL に

定容し 、 希 釈 用 混 合 標 準 溶液 (50 

mg/L)とした。設計した検量線に設定

した検量点の濃度になるよう、希釈

用混合標準溶液を適宜希釈し、検量

線用混合標準溶液を調製した。  

 

B-1-2. 装置  

・粉砕攪拌機：  

     ブリクサー(BLIXER-3D) 

              ［エフ・エム・アイ製］ 

・高速液体クロマトグラフ・タンデ

ム型質量分析計(LC-MS/MS) 

機種  ：LC 部；Nexera X2(LC30-AD) 

         ［島津製作所製］ 

    MS 部；LC/MS-8050  

         ［島津製作所製］ 

解析ソフト：LabSolutions LCMS  

         ［島津製作所製］ 

カラム：InertSustain C18 (内径 2.1 mm、

長さ 150 mm、粒径 5 μm) 

     ［ジーエルサイエンス製］ 

カラム温度：40 ℃ 

 

B-1-3. 分析用試料の調製  

B-1-3-1.インカード試料の場合  

1)コマツナ及びチンゲンサイ  

 インカード試料 (有姿の作物 )を作

物種ごとに合一し、食品衛生法に基

づき実施する検査に規定された手順

(以下「検査手順」という)に従い、細

切混合した。細切混合した試料(以下

「アグリゲート試料」という)を、ほ

ぼ等分量になるよう 20 分割した。20

個の分割試料から 10 個を無作為に

抜取り合一することで再アグリゲー

ト試料 1 を、残りの 10 個を合一する

ことで再アグリゲート試料 2 を調製

した。再アグリゲート試料 1 を再度

検査手順に従い細切混合し、これを

公示分析用試料とした。再アグリゲ

ート試料 2 は、再度検査手順に従い

細切混合した後、さらに、ほぼ当分量

になるよう 20 分割した。20 個の分

割試料から 10 個を無作為に抜取り

合一することで QuEChERS 用試料 1

とした。残り 10 個の分割試料を合一

し凍結粉砕等を行い、QuEChERS 用

試料 2 を調製した。  

 

2)ホウレンソウ  

 インカード試料 (有姿の作物 )を合

一し、検査手順に従い細切混合する

ことでアグリゲート試料を調製した。

アグリゲート試料をほぼ等分量で 10

分割した。10 個の分割試料から 5 個

を無作為に抜取り合一することで再

アグリゲート試料 1 を、残りの 5 個

を合一することで再アグリゲート試
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料 2 を調製した。再アグリゲート試

料 1 を再度検査手順に従い細切混合

した試料を公示分析用試料とした。

再アグリゲート試料 2 は、再度検査

手順に従い細切混合した後さらに、

ほぼ当分量で 8 分割した。8 個の分

割試料から 4 個を無作為に抜取り合

一して QuEChERS 用試料 1 とした。

残り 4 個の分割試料を合一し、凍結

粉砕等を行い、QuEChERS 用試料 2

を調製した。  

 

3)QuEChERS 用試料 2 調製のための

追加操作(凍結粉砕等) 

 粉砕攪拌機でドライアイスを適量

粉砕し、付属容器を冷却した。この容

器に試料の体積の約 2～5 倍の粉砕

済ドライアイスを入れた後、細切混

合した試料を入れ、さらに粉砕済み

ドライアイスを少量加え、粉砕した。

凍結粉砕した試料を別の容器に移し、

蓋を少し開けた状態で -30℃の冷凍

庫内に 1 日以上保存し、ドライアイ

スを揮散した。  

 

B-1-3-2.管理用試料の場合  

 適正な分析操作等が行われたこと

を確認する目的から、管理用試料を

調製し、インカード試料と併行条件

下で分析した。管理用試料の調製方

法は以下の通りである。  

1)コマツナ及びチンゲンサイ  

 B-1-4-1 に挙げる分析対象化合物

が検出されないことをあらかじめ確

認した有姿のコマツナあるいはチン

ゲンサイを、検査手順に従い細切混

合した。この細切混合試料 400 g に

アゾキシストロビン、ピリダリル、メ

タフルミゾン(E-異性体)、メタフルミ

ゾン (Z-異性体 )及びメタフルミゾン

代謝物 D の各標準原液(500 mg/L)を

それぞれ 2 mL、ペンチオピラド標準

原液(400 mg/L)を 2.5 mL 添加しよく

混合し 30 分間放置した。放置後、イ

ンカード試料の場合と同様に操作し

た。この一連の調製操作により、アグ

リゲート試料 1 並びに 2 及び、

QuEChERS 用試料 1 並びに 2 にそれ

ぞれ対応する管理用試料を調製した。

管理用試料における各分析対象化合

物の名目上の濃度は、2.5 mg/kg とな

る。  

 

2)ホウレンソウ  

 コマツナやチンゲンサイと同様に、

分析対象化合物が検出されないこと

をあらかじめ確認した有姿のホウレ

ンソウを、検査手順に従い細切混合

した。この細切混合試料 200 g にア

ゾキシストロビン、ピリダリル、メタ

フルミゾン(E-異性体)、メタフルミゾ

ン (Z-異性体 )及びメタフルミゾン代

謝物 D の各標準原液(500 mg/L)をそ

れぞれ 0.4 mL、ペンチオピラド標準
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原液(400 mg/L)を 0.5 mL 添加しよく

混合し 30 分間放置した。放置後、イ

ンカード試料の調製と同様に操作し

た。この一連の調製操作により、アグ

リゲート試料 1 並びに 2 及び、

QuEChERS 用試料 1 並びに 2 にそれ

ぞれ対応する管理用試料を調製した。

管理用試料における各分析対象化合

物の名目上の濃度は、1 mg/kg となる。 

B-1-3-3.凍結保存安定性試験用試料

の場合  

 凍結保存期間中の分析対象化合物

の安定性を検証する目的で、凍結保

存安定性試験を実施した。検査手順

に従い細切混合したホウレンソウ  

20 g に対し、各分析対象化合物の混

合標準溶液(50 mg/L)を 0.2 mL 添加

しよく混合することで凍結保存安定

性試験用試料は調製した。調製した

試料を -30℃に保存し、調製後 (0 日

目)また、5 日目及び、10 日目に分析

した。  

 

B-1-4. 分析  

B-1-4-1. 分析対象化合物  

 オ ク タ ノ ー ル ・ 水 分 配 係 数

(logPow)を指標として脂溶性の異な

る農薬を選定し、本研究で使用した

インカード試料の作成に用いた。イ

ンカード試料の作成方法については、

加藤による分担研究報告書を参照の

こと。インカード試料に残留物とし

て含まれることが予想され、よって

分析対象とした化合物は、アゾキシ

ストロビン、ピリダリル、ペンチオピ

ラド、メタフルミゾン(E-異性体)、メ

タフルミゾン(Z-異性体)、メタフルミ

ゾン代謝物 D の計 6 化合物である。  

 

B-1-4-2. 分析法  

B-1-4-2-1. 測定用溶液の調製   

1)公示一斉分析法：LC/MS による農

薬等の一斉分析法  

 試料 20.0 g(ホウレンソウは 10.0 g)

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

として抽出液とした。抽出液を 0.5 

mL 分取し、アセトニトリルで 50 

mL(ホウレンソウは 25 mL)に定容し

て測定用溶液とした。アゾキシスト

ロビンの分析ではさらに、50 mL に

定容した溶液を 1 mL 分取し、アセト

ニトリルで 20 mL に定容して測定用

溶液とした。ペンチオピラドの分析

ではさらに、50 mL に定容した溶液

を 1 mL 分取し、アセトニトリルで 50 

mL に定容して測定用溶液とした。  

 再アグリゲート試料 1 に相当する

管理用試料の分析時には、50 mL に

定容した溶液を 1 mL(ホウレンソウ
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は 2.5 mL)分取し、アセトニトリルで

5 mL に定容して測定用溶液とした。 

 

2)公示個別分析法：アゾキシストロ

ビン分析法、ピリダリル分析法、ペ

ンチオピラド分析法及びメタフルミ

ゾン分析法   

 試料 20.0 g(ホウレンソウは 10.0 g)

にアセトン 100 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、アセトン 50 mL を加えて

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、アセトンを

加えて正確に 200 mL として抽出液

とした。メタフルミゾン代謝物 D の

分析では、抽出液を 1 mL 分取し、ア

セトニトリルで 50 mL(ホウレンソウ

は 25 mL)に定容して測定用溶液とし

た。アゾキシストロビン、ピリダリル

及びメタフルミゾン (Z-異性体 )の分

析では、50 mL に定容した溶液を 1 

mL 分取し、アセトニトリルで 20 mL

に定容して測定用溶液とした。ペン

チオピラド及びメタフルミゾン (E-

異性体)の分析では、50 mL に定容し

た溶液を 1 mL 分取し、アセトニトリ

ルで 50 mL に定容して測定用溶液と

した。  

 再アグリゲート試料 1 に相当する

管理用試料の分析時には、50 mL に

定容した溶液を 1 mL(ホウレンソウ

は 2.5 mL)分取し、アセトニトリルで

5 mL に定容して測定用溶液とした。 

 

3)QuEChERS 法  

 試料 10 g(ホウレンソウは 5 g)にア

セトニトリル 10 mL を加え 1 分間激

しく振とうした。無水硫酸マグネシ

ウム 4 g、塩化ナトリウム 1 g、くえ

ん酸三ナトリウム二水和物 1 g 及び、

くえん酸水素二ナトリウム 1.5 水和

物 0.5 g を加え、1 分間激しく振とう

した。3000 rpm で 5 分間遠心分離し

た後のアセトニトリル層から 1 mL

分取してアセトニトリルで 25 mL に

定容した。  

 アゾキシストロビン、ピリダリル

及びメタフルミゾン (Z-異性体 )の分

析では、25 mL に定容した溶液を 1 

mL 分取し、アセトニトリルで 20 mL

に定容して測定用溶液とした。ペン

チオピラド及びメタフルミゾン (E-

異性体)の分析では、25 mL に定容し

た溶液を 1 mL 分取し、アセトニト

リルで 50 mL に定容して測定用溶液

とした。メタフルミゾン代謝物 D の

分析では、25 mL に定容した溶液を

1 mL 分取し、アセトニトリルで 20 

mL(ホウレンソウは 10 mL)に定容し

て測定用溶液とした。  

 QuEChERS 用試料に相当する管理

用試料の分析時には、25 mL に定容

した溶液を 1 mL(ホウレンソウは 2.5 

mL)分取し、アセトニトリルで 5 mL
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に定容して測定用溶液とした。  

 

B-1-4-2-2. 測定条件  

1)アゾキシストロビン及びメタフル

ミゾン代謝物 D の LC-MS/MS 操作条

件  

移動相：A 液；2 mmol/L 酢酸アンモ

ニウム溶液  

B 液；メタノール  

A 液：B 液(30：70) 

流量：0.2 mL/min 

注入量：2 μL 

コリジョンガス：アルゴン  

 

2)ペンチオピラド、メタフルミゾン

(E-異性体 )及びメタフルミゾン (Z-異

性体)の LC-MS/MS 操作条件  

移動相：A 液；2 mmol/L 酢酸アンモ

ニウム溶液  

B 液；メタノール  

A 液：B 液(20：80) 

流量：0.2 mL/min 

注入量：2 μL 

コリジョンガス：アルゴン  

 

3)ピリダリルの LC-MS/MS 操作条件  
移動相：A 液； 0.1 vol%ぎ酸  
B 液；メタノール  
A 液：B 液 (5： 95) 

流量：0.2 mL/min 

注入量：2 μL 

コリジョンガス：アルゴン  

 

B-1-4-2-3. 検量線の作成  

 分析時ごとに、検量線用混合標準

溶液を測定して、各分析対象化合物

の重量とピーク面積から検量線 (最

小二乗法)を作成した。いずれの検量

線についても、決定係数は≧0.999 と

なった。  

 

B-1-4-3. 濃度の計算  

 各測定用溶液を LC-MS/MS に注入

し計測されたピーク面積から、検量

線を用いて各分析対象化合物の重量

を逆推定後、次式に従い試料におけ

る濃度を算出した。  

1)コマツナ及びチンゲンサイの分析

時  

 B-1-4-2-1. に示した測定用溶液の

調製方法の違いに応じて、以下 3 通

りの計算式を試料における各化合物

濃度の算出に使用した。  

・式 1:濃度(mg/kg)＝検量線から求め

た重量 (ng)×50 mL/2 μL×100 mL/0.5 

mL×希釈率×1/20 g 

・式 2:濃度(mg/kg)＝検量線から求め

た 重 量 (ng)×50 mL/2 μL×200 mL/1 

mL×希釈率×1/20 g 

・式 3:濃度(mg/kg)＝検量線から求め

た 重 量 (ng)×20 mL/2 μL×10 mL/1 

mL×25 mL/1 mL×希釈率×1/10 g 

 

2)ホウレンソウの分析時  

 B-1-4-2-1. に示した測定用溶液の
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調製方法の違いに応じて、以下 3 通

りの計算式を試料における各化合物

濃度の算出に使用した。  

・式 1:濃度(mg/kg)＝検量線から求め

た重量 (ng)×25 mL/2 μL×100 mL/0.5 

mL×希釈率×1/10 g 

・式 2:濃度(mg/kg)＝検量線から求め

た 重 量 (ng)×25 mL/2 μL×200 mL/1 

mL×希釈率×1/10 g 

・式 3:濃度(mg/kg)＝検量線から求め

た 重 量 (ng)×10 mL/2 μL×10 mL/1 

mL×25 mL/1 mL×希釈率×1/5 g 

 

B-2. 残留物実態濃度に基づく海外

MRL への適合度の検証  

 厚生労働省医薬・生活衛生局食品

基準審査課が収集した農薬残留物の

検査結果から、国内産食品を対象と

したとして報告されたデータを抜き

出し、海外政府により設定されてい

る MRL と比較した。2013 年から 2017

年までに取得されたデータを対象に

解析した。  

 海外政府により設定されている

MRL は、農林水産省が実施した「輸

出環境整備推進事業(主要国・地域の

残留農薬基準値調査事業)」報告書並

びに、諸外国における残留農薬基準

値に関する情報の品目別残留農薬基

準 値

(https://www.maff.go.jp/j/shokusan/exp

ort/zannou_kisei.html)から引用した。

ここには、13 種類の農作物(コメ、り

んご、ぶどう、もも、なし、かんきつ

類、温州みかん、いちご、かき、メロ

ン、ながいも、かんしょ、茶)に対し

て、17 の国・地域(日本、Codex 委員

会、香港、台湾、韓国、中国、シンガ

ポール、マレーシア、インドネシア、

タイ、ベトナム、米国、カナダ、オー

ストラリア、ニュージーランド、EU、

ロシア、アラブ首長国連邦)が設定す

る MRL が調査されている。  

 本年度の研究では、対象とする農

産品にいちごを選択し、国産いちご

の農薬残留物検査データと上記国・

地域において設定されている MRL

とを比較した。いちごを対象に MRL

設定されている農薬は 287 種あり、

このうち検査されていた農薬は 235

種、検査されていない農薬は 52 種で

あった。  

 台湾においては、MRL 設定されて

いない残留物は不検出とされている。

シンガポールは、Codex 委員会が設

定する MRL を自国の MRL として採

用しており、Codex 委員会が MRL を

設定していない残留物は含まれては

ならないとされている。ベトナムも

同様に、 Codex 委員会が設定する

MRL を自国の MRL として採用して

おり、Codex 委員会が MRL 設定して

いない農薬が残留する食品は輸入を

認めないとされている。タイにおい
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ては、MRL として不検出であること

が規定されている農薬がある。米国

並びにオーストラリアは、MRL 設定

されていない残留物は不検出として

いる。以上、多数の国が実施する農薬

残留物規制に、不検出とする規定が

含まれている。しかし、これら不検

出として規定された残留物を分析対

象化合物とする分析法の定量下限値

(LOQ)あるいは検出下限値 (LOD)が

不明である。そのため不検出規定の

場合に検査データと比較する指標値

の基本を、0.005 mg/kg とすることに

した。この値は、Codex 委員会にお

ける MRL 設定において、分析法の

LOQ 未満の作物残留試験データし

か得られなかった場合にディフォル

トとされる 0.01 mg/kg の 1/2 の値で

ある。しかし MRL としてより低い

値の設定があることが確認された場

合には、該当する MRL の 1/2 の値を

指標とした。  

 分析法の真の性能あるいは証明さ

れている性能によっては、検査結果

としては不検出と判断されるが、実

際には残留物を含んでおり場合によ

ってはその濃度が MRL を超過して

いることも考えられる。例えば、MRL

に設定された値よりも高い LOD の

分析法で分析すれば、検査における

判定は不検出となるが、より低い

LOD の分析法で分析すれば、実際に

は MRL を超過していたことが明ら

かになる可能性もある。解析した検

査データには、LOQ の情報が付随し

ていた。そこでこの LOQ の情報を利

用し、その 1/2 の値が分析結果とし

て得られたことを仮定した MRL と

の比較も行った。  

 

B-3. 国際的な残留物濃度データの

データベース化  

 作物残留試験により得られた農薬

残留物濃度の国際的なデータとして、

JMPR が 作 成 す る 評 価 書 (JMPR 

Evaluations)によって公開されている

データに着目した。  

 1993 年以降に発行された JMPR 

Evaluations は、FAO のウェブサイト

から入手可能である。本研究ではそ

のうち 2018 年に発行された JMPR 

Evaluations を入手した。残留物濃度

データの報告のされ方は、評価者に

よってすなわち農薬によってある程

度の多様性を有するため、まず始め

に主要情報の欠損を防いで残留農薬

データを整理するための様式 (デー

タベース化のための様式 )について

検討した。その後、JMPR Evaluations

からのデータ抽出と様式を使用した

整理を実際に行い、データベース化

を試行した。  

 

C. D. 結果及び考察  
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CD-1. QuEChERS 法の厳密な性能評

価  

CD-1-1. 結果  

管理用試料の分析  

 インカード試料の分析時に、分析

値の品質保証を目的として管理用試

料を分析した。  

農薬残留物の安定性の評価  

 本研究で使用したインカード試料

は、2019 年の秋から冬にかけて採取

され、試験所に送付するまでの期間

は、有姿の状態で凍結保存 (-30℃以

下)された。試験所送付後に分析用試

料として調製され、-30℃以下の条件

で保存された。  

 ここでは、分析用試料として調製

されてから分析に供されるまでの期

間をシミュレートして、農薬残留物

の安定性を評価した。調製した凍結

保存安定性試験用試料を、インカー

ド試料と同一の保存条件(-30℃以下)

で保存した。保存後、0 日、5 日及び

10 日目に保存試料の一部を取り出し、

分析した。  

 

イ ン カ ー ド 試 料 の 分 析 を 通 じ た

QuEChERS 法の性能評価  

 公示分析法 2 種(公示一斉分析法及

び公示個別分析法)及び、QuEChERS

法によりインカード試料を分析した。

QuEChERS 法により分析する試料の

調製方法として、公示分析法と共通

する細切混合の方法 (QuEChERS 用

試料 1)とさらに凍結粉砕する方法

(QuEChERS 用試料 2)を検討した。分

析する試料の点数は 5 点を基本とし

たが、作成されたインカード試料の

量の制限を踏まえ、チンゲンサイ及

びホウレンソウ試料を対象とした公

示分析法による分析点数は 3 点とし

た。  

 

CD-1-2. 考察  

 インカード試料の使用は、本研究

のキーファクターの 1 つである。日

常的に行われる分析法の性能評価で

は、実行可能性を踏まえて添加試料

が使用される。しかし、分析対象化合

物の検出が認められない試料 (コン

トロール試料 )に分析対象化合物の

標準品を添加して調製する添加試料

には、農産品における農薬残留物の

存在状態が正確に反映されていない

可能性がある。例えば、通常の作物栽

培において農薬が投与された場合に

は、植物による代謝の結果として農

産品の成分であるタンパク質や糖と

のコンジュゲートが形成される場合

がある。しかし添加試料では、これら

コンジュゲートを再現することがで

きないと考えられる。また農薬等の

転流や浸透移行の結果として、組織

あるいは細胞によって農薬残留物の

濃度に異なりが生じる可能性がある



 

22 

が、添加試料においてその異なりを

再現することは難しい。  

 日常的な分析法の性能評価におけ

る添加試料使用の前提は、評価対象

となる分析法の抽出力に疑問がない

ことである。残留物がコンジュゲー

ト等を形成していたとしても、それ

らを抽出するために必要な物理化学

的な能力 (熱や溶媒の極性等 )は十分

であることが仮定される。明確に意

識されることは少ないかも知れない

が、このことを仮定とするからこそ、

添加試料の分析結果から性能パラメ

ータ (回収率や精度 )を推定し評価す

ることができる。  

 本研究においては、国際標準の

MRL 設定やインポートトレランス

申請に必要であることから、従来の

分析法の性能とも比較しながら、

QuEChERS 法の性能を厳密に評価す

ることを目的とした。この厳密な性

能評価には、インカード試料の分析

が必要である。しかし、本研究は正式

には 2019 年の 11 月に開始され、研

究終了期限は 2020 年 3 月であった。

そのため、インカード試料作成に必

要な、作物栽培期間を十分に設ける

ことはできなかった。また、適切なイ

ンカード試料を作成するための作物

栽培管理方法の検討も不十分となら

ざるを得なかった。そのため、本研究

に使用することのできるインカード

試料は 3 種の葉菜類に限定されまた、

その量も十分ではなく、変則的な分

析計画を採用せざるを得なかった。

今後の研究は、分析法の性能を評価

するために、適切な作物種並びに量

の要件を満たしたインカード試料の

作成をまず検討した上で進める予定

である。  

 

管理用試料の分析  

 本研究で使用したインカード試料

の作成では、分析法の性能評価が可

能な程度に残留物濃度が高値になる

ことを期待して、過剰量の農薬を投

与し収穫までの期間を短くした。残

留物濃度が高値になることが期待さ

れるインカード試料から得られる分

析値の品質保証を目的としたため、

管理用試料における残留物濃度も、

意図的に相当程度高くなるように設

定した。具体的には全分析対象化合

物を通じて、コマツナとチンゲンサ

イの管理用試料では 2.5 mg/kg、ホウ

レンソウの管理用試料では 1.0 mg/kg

の濃度になるよう設定し調製した。  

 アゾキシストロビン、ピリダリル、

ペンチオピラド、メタフルミゾン(E-

異性体 )及びメタフルミゾン (Z-異性

体)の回収率は、全ての管理用試料と

分析法の組合せを通じて 91～111%

の範囲に含まれた。これらの結果か

ら、試料調製手順を含む分析が適正
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に実施されていることが確認され、

インカード試料から得られた分析結

果を解析する上で問題のないことが

判明した。  

 管理用試料を 2 併行分析した結果

ではあるが、アゾキシストロビン及

びペンチオピラドを対象とする公示

一斉分析法と個別分析法により得ら

れる値には、若干大きな乖離が認め

られた。いずれの分析対象化合物の

場合にも、個別分析法の回収率が一

斉分析法の回収率に比べ約 10%高く、

より 100%に近い値となっている。2

つの分析法の回収率は 70～120%の

範囲に含まれ国が設定する分析法の

性能規準を満たしているため、食品

衛生法下で実施される検査に使用す

ることは妥当である。しかし一方で、

これら 2 つの分析法により同一試料

を分析した場合には、分析値に上記

の乖離が生じる可能性があることに

ついて、留意すべきであろう。個別分

析法は各分析対象化合物により特化

した分析法として設計され、精製効

果も高く、より高い性能を達成して

いるものと考察される。そこで本研

究におけるインカード試料の値付け

には、個別分析法により得られた結

果を用いることとした。  

 本研究において選定した分析対象

化合物のうち、メタフルミゾン代謝

物 D については、検討した試料と分

析法との組合せを通じて、回収率が

19%～85%と大きく異なる結果とな

った。チンゲンサイを公示分析法に

より分析した場合にのみ、70%を超

える回収率(85%)が得られているが、

その他の試料と分析法との組合せか

ら得られた回収率は 70%を下回って

いる。2 併行分析結果はよく一致して

いるが、比較的類似したマトリクス

を持つと考えられる葉菜類の間、特

にコマツナとチンゲンサイとの間で

も回収率が大きく異なる。実験計画

上、取得された分析値の数が少ない

ため結論することはできないが、評

価にあたり留意する必要が示された。 

 

農薬残留物の安定性の評価  

 保存した分析用試料中での農薬残

留物の安定性を評価するために、細

切混合したホウレンソウをマトリク

スとした添加試料をインカード試料

と同一条件(-30℃)で保存後、0 日、5

日及び 10 日目に分析した。その結果、

アゾキシストロビン、ピリダリル、ペ

ンチオピラド、メタフルミゾン(E-異

性体 )及びメタフルミゾン (Z-異性体 )

の分析値は顕著に変化せず、保存開

始後 10 日目の残存率は 97%以上で

あった。以上の結果から、インカード

試料を分析用試料として調製した後

の保存により、残留物濃度に顕著な

変化がないことが確認された。一方、
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メタフルミゾン代謝物 D の分析値は、

保存期間を通じて大きく減少傾向に

あり、残存率は、5 日目で 46%、10 日

目には 35%となった。そのため、イ

ンカード試料中のメタフルミゾン代

謝物 D の分析は実施するが、その結

果を評価しないことを決めた。  

 

イ ン カ ー ド 試 料 の 分 析 を 通 じ た

QuEChERS 法の性能評価  

 先述の通り、管理用試料の分析結

果に基づく考察を踏まえ、公示個別

分析法により得られた分析結果によ

って、コマツナ、チンゲンサイ及びホ

ウレンソウのインカード試料におけ

る各残留物濃度を値づけした。ただ

し、メタフルミゾン代謝物 D を除く。

各インカード試料における残留物濃

度の付与値は以下の通りである。  

・ ア ゾ キ シ ス ト ロ ビ ン ： コ マ ツ

ナ ;7.48 mg/kg、チンゲンサイ ;5.42 

mg/kg、ホウレンソウ ;14.5 mg/kg。  

・ピリダリル：コマツナ ;8.22 mg/kg、

チンゲンサイ ;7.26 mg/kg、ホウレン

ソウ ;9.13 mg/kg。  

・ペンチオピラド：コマツナ ;31.6 

mg/kg、チンゲンサイ ;37.7 mg/kg、ホ

ウレンソウ ;22.6 mg/kg。  

・メタフルミゾン(E-異性体)：コマツ

ナ ;37.6 mg/kg、チンゲンサイ ;26.1 

mg/kg、ホウレンソウ ;41.1 mg/kg。  

・メタフルミゾン(Z-異性体)：コマツ

ナ ;13.8 mg/kg、チンゲンサイ ;9.42 

mg/kg、ホウレンソウ ;12.4 mg/kg。  

 値付けしたインカード試料は、検

査 手 順 に 沿 っ て 細 切 混 合 試 料

(QuEChERS 用試料 1)及びさらに追加

操作をして凍結粉砕試料(QuEChERS

用試料 2)として調製し、それぞれ

QuEChERS 法に従い分析した。以下、

分析対象化合物ごとに結果について

考察する。  

アゾキシストロビン  

 コマツナ、チンゲンサイ及びホウ

レンソウのいずれが試料となる場合

であっても、QuEChERS 用試料 1 及

び 2 のぞれぞれから付与値に近い分

析値が得られた。QuEChERS 用試料

1 に比較して、わずかではあるが

QuEChERS 用試料 2 から得られる分

析値が高値になる傾向が観察された。 

ピリダリル  

 コ マ ツ ナ と チ ン ゲ ン サ イ か ら

QuEChERS 法により得られた値は、

付与値に比べて若干低値となった。

特に細切混合試料 (QuEChERS 用試

料 1)の分析値は低く、それらの付与

値比率は 84%(コマツナ)と 78%(チン

ゲンサイ )となった。凍結粉砕試料

(QuEChERS 用試料 2)から得た分析値

は QuEChERS 用試料 1 から得た分析

値に比べより付与値に近く、付与値

比率は 95%(コマツナ)と 86%(チンゲ

ンサイ)となった。付与値は細切混合
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試料を公示個別分析法により分析し

た値に基づいている。使用した分析

値の数が十分ではないため、付与値

の確からしさをより高めることも必

要である。一方で、コマツナ(チンゲ

ンサイ )とピリダリル残留物の組合

せについては、QuEChERS 法の抽出

力が公示個別分析法の抽出力に比べ

て低く、この抽出力の差が試料の凍

結粉砕によって見かけ上補われてい

る結果であると解釈することもでき

るだろう。分析法の性能としては顕

著な差ではないが、QuEChERS 法の

特性を明らかにする上では、今後開

発されるインカード試料を用いた検

討においても、注視すべき現象であ

る。なお、ホウレンソウが基材のイン

カード試料からは付与値に近い値

(対付与値率として 96%と 101%)が得

られている。QuEChERS 用試料 1 に

比 較 し て 、 わ ず か で は あ る が

QuEChERS 用試料 2 から得られる分

析値が高値になる傾向は、アゾキシ

ストロビンと同様である。  

ペンチオピラド  

 コマツナ、チンゲンサイ及びホウ

レンソウのいずれが試料となる場合

であっても、QuEChERS 用試料 1 及

び 2 のぞれぞれから付与値に近い分

析値が得られた。先に考察した 2 つ

の農薬同様、QuEChERS 用試料 1 に

比 較 し て 、 わ ず か で は あ る が

QuEChERS 用試料 2 から得られる分

析値が高値になる傾向が観察された。 

メタフルミゾン  

 メタフルミゾンＥ体及び Z 体とも

に、コマツナ、チンゲンサイ及びホウ

レンソウのいずれが試料となる場合

であっても、QuEChERS 用試料 1 及

び 2 のぞれぞれから付与値に近い分

析値が得られた。  

 メタフルミゾンの食品衛生法食品

規格に基づく基準値は、農産物にあ

ってはメタフルミゾン(Ｅ体)、メタフ

ルミゾン(Z 体)及び代謝物 D をメタ

フルミゾンに換算したものの和とさ

れていることから、保存安定性の観

点から適正な分析値を得ることがで

きないことが明らかとなった代謝物

D を除くＥ体及び Z 体の分析値を合

算した。その結果、合算値も付与値に

近い値となることが確認された。Z 体

に比べＥ体の濃度が 2～3 倍程度高

いため、合算値への寄与も当然高く

なる。保存安定性の低さが明らかと

なったため確実とは言えないが、イ

ンカード試料から得られた代謝物 D

の濃度は、Ｅ体及び Z 体の濃度の

1/100 程度であり、合算値への寄与は

極めて小さいと考えられる。  

 先 に 考 察 し た 農 薬 と 同 様 に 、

QuEChERS 用試料 1 に比較して、わ

ずかではあるが QuEChERS 用試料 2

から得られる分析値が高値になる傾
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向が観察された。  

 

CD-1-3. まとめ  

 葉菜類におけるアゾキシストロビ

ン、ピリダリル、ペンチオピラド及び

メタフルミゾンの残留物を対象に、

QuEChERS 法の性能の厳密な評価を

試みた。  

 公示個別分析法の分析結果に基づ

き、コマツナ、チンゲンサイ及びホウ

レンソウのインカード試料における

アゾキシストロビン、ピリダリル、ペ

ンチオピラド、メタフルミゾン(E-異

性体 )及びメタフルミゾン (Z-異性体 )

濃度の値付けをした。そのうえで、公

示された検査手順に含まれる細切混

合法と、凍結粉砕法により分析用試

料を調製し、QuEChERS 法により分

析した。その結果、保存安定性が低い

ことが明らかとなったメタフルミゾ

ン代謝物を除き、付与値に近い分析

値 (対付与値率；86%～110%)が得ら

れることが明らかとなった。また、全

てのマトリクスと分析対象化合物の

組合せを通じて、分析用試料の調製

方法として、細切粉砕に比べ凍結粉

砕を用いた場合に、分析値がより高

値になる傾向が見られた。  

 今後、物理化学的特性の異なる農

薬と異なるマトリクスを持つ作物と

の組合せ数を増加させる等してより

詳細な検討を重ねることにより、

QuEChERS 法をインポートトレラン

スにおいて諸外国に示すことが可能

になると同時に、わが国における国

際標準の MRL 設定や、規制のために

用いられる 1 つの分析法としての課

題解明にも大きく貢献するものと考

える。  

 

CD-2. 残留物実態濃度に基づく海外

MRL への適合度の検証  

 国産のいちごにおける農薬残留物

の濃度が、海外政府が設定した MRL

の値を超過する可能性のある検査件

数を推定した。ただし、国内登録され

た農薬の使用基準に沿って農薬が使

用されていたのであろうことには、

あらかじめ言及しておく。  

 2013 年～2017 年にかけてわが国

において実施された検査において、

国産いちごにおける農薬残留物の濃

度が、海外政府が設定した MRL の値

を超過した数が 10 件以上の農薬は、

アセタミプリド、イミダクロプリド、

エトキサゾール、クレソキシムメチ

ル、ジフェノコナゾール、シフルフェ

ナミド、シメコナゾール、チアクロプ

リド、テトラジホン、テブフェンピラ

ド、トリフルミゾール、フェナリモ

ル、フルフェノクスロン、プロシミド

ン、メパニピリム、ルフェヌロンであ

った。国内検査の結果としては不検

出と判断されるが、設定されている
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LOQ の 1/2 の値が MRL を超過した

数が 10 件以上の農薬は、BHC、DDT、

アクリナトリン、アトラジン、アラク

ロール、アルドリン及びディルドリ

ン、イソキサチオン、ウニコナゾール

－Ｐ、エチオン、エトリジアゾール、

エンドスルファン、エンドリン、オキ

サジキシル、オキサミル、カズサホ

ス、カルフェントラゾンエチル、カル

ボフラン、キナルホス、キノキシフェ

ン、キノメチオナート、キントゼン、

クレソキシムエチル、クロピラリド、

クロマゾン、クロルピリホスメチル、

クロルフェナピル、クロルフェンビ

ンホス、クロルプロファム、シアノホ

ス、ジエトフェンカルブ、シハロトリ

ン、シフルトリン、シプロコナゾー

ル、シペルメトリン、シマジン、シメ

コナゾール、ジメトエート、テクナゼ

ン、テトラコナゾール、テトラジホ

ン、テブフェンピラド、テフルトリ

ン、テルブホス、トリアジメノール、

トリアジメホン、トリアレート、トリ

デモルフ、トリフルラリン、トルクロ

ホスメチル、ナプロパミド、パラチオ

ンメチル、ビテルタノール、ピリダベ

ン、ピリプロキシフェン、ピリミフェ

ジン、ピリミホスメチル、ピリメタニ

ル、ビンクロゾリン、フェナミホス、

フェニトロチオン、フェンバレレー

ト、フェンプロピモルフ、ブタミホ

ス、ブプロフェジン、フルシトリネー

ト、フルトラニル、フルバリネート、

プロシミドン、プロチオホス、ブロモ

プロピレート、ベナラキシル、ペルメ

トリン、ペンコナゾール、ペンディメ

タリン、ホスチアゼート、ホスメッ

ト、ホレート、マラチオン、メチダチ

オン、メトキシクロール、レナシルで

あった。これらの農薬を対象とした

MRL としてわが国が設定する値に

比べて、海外政府により設定された

値がかなり低い場合がある。実際の

残留物の濃度は不明であるが、分析

法性能の保証水準が不適切となり、

判定の合理性が低下する場合といえ

る。実際の残留物濃度が MRL の値を

下回っていることが前提となるが、

適切な LOQ(あるいは LOD。規制上

の取扱の整理が必要 )をもった分析

法を用いて分析しなければ、判定の

合理性は低くなる。つまり MRL の値

に応じて、その値を下回る濃度を

LOD とする分析法を用いて検査する

ことが、相手先国の MRL への適合を

証明し輸出するためには必要である。 

 

CD-3. 国際的な残留物濃度データの

データベース化  

 JMPR Evaluations により公開され

た作物残留試験データを整理するに

当たり、データベース化後の利用を

踏まえ、作成するデータ様式の項目

には以下を設定することとした。①
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農薬名、②作物名、③実施国名、④実

施地域名、⑤実施年、⑥剤型、⑦農薬

使用方法の ID、⑧投与回数、⑨投与

率、⑩分析部位、⑪投与後日数、⑫残

留物、⑬データタイプ、⑭データ(分

析結果)、⑮JMPR Evaluations 中での

掲載頁、⑯その他の情報。  

 上記項目のうち、⑦農薬使用方法

の ID は、同一の農薬使用方法を特定

するための指標として追加した項目

である。しかし、作物残留試験ごとの

わずかな使用方法の違いを区別した

ために ID 数が大きくなった。利用可

能な作物残留試験データの絞り込み

を容易にするためにも、25%の変動

範囲にある使用方法には同一 ID を

つける等して、さらに整理すること

を検討できるかも知れない。⑬デー

タタイプは、分析値が報告されてい

る場合、報告されていない場合、LOQ

未満として報告されている場合の 3

通りを識別するために追加した項目

である。このデータ様式の他、提供さ

れた各国 GAP の情報と上記⑦の農薬

使用方法の ID に対応する具体的な

農薬使用方法をまとめた表を作成し

た。  

 1つの農薬に対して 1つのエクセ

ルファイルによりデータは整理し

た。農薬名をエクセルファイル名と

しており、解析が必要なデータはエ

クセルファイル名で検索すること

ができる。アクセス等のソフトウェ

アについてデータベースを構築す

ることについても考察したが、現状

のデータ様式であればエクセルフ

ァイルにより区別しファイルを蓄

積することでも使用上の不具合は

無いと考える。  

 
 
 

研究課題 3. 輸出可能性が高い農産品における残留物濃度の加

工による変化に関する研究

 

A．研究目的  

 財務省の令和元年度貿易統計 (令

和 2 年 4 月 20 日)によると、輸出額

は 75 兆 8800 億円、輸入額は 77 兆

1713 億円となっており、輸出から輸

入を差し引いた貿易収支は 1 兆 2913

億円の赤字になっている。わが国は

1981 年から 30 年連続して貿易黒字

が続く貿易立国であったが、2011 年

の東日本大震災発生を機に貿易赤字
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を記録するようになった。農林水産

物の輸入額は 9.5 兆円、輸出額 0.9 兆

円で、純輸入額が 8.6 兆円にもなり、

世界一の農林水産物純輸入国となっ

ている。このような状況を是正する

ために令和元年度に農林水産物及び

食品の促進に関する法律が制定され、

令和 2 年 4 月より施行された。本法

律の中で、輸出拡大のための課題の 1

つとして「輸出先国の食品安全等の

規制への対応」が挙げられている。例

えば、国内の農産品等の輸出先国に

おいて、該当する品目に農薬等の

MRL が設定されていない場合や、設

定されていたとしてもその値がわが

国において設定されている値に比べ

低い場合がこれにあたる。  

 農薬等の MRL は、第一に農業にお

ける必要性を踏まえて設定されるも

のであるが、農産品等の輸出推進に

も大きな影響を与えるため、可能で

あれば多くの国で受け入れられるよ

う適切な根拠をもとに設定されるべ

きである。また場合によっては、生の

農産品だけでなく、それらを原料と

する農産加工品についても、精密な

暴露量の推定や MRL 設定の必要性

を検討しなければならない。しかし

そのために必要な加工試験は、世界

規模で輸出入される主要な農産加工

品に関してのみ実施されているのが

現状である。  

 そこで本研究では、わが国からの

輸出可能性が高く特有の農産加工品

の原料となる農産品を対象とし加工

試験を行い、加工係数を算出するこ

とを目的とした。具体的課題として、

わが国の主要農産品である米を原料

としたこめ油の加工係数の算出を取

り上げ、本年度は、植物油脂の一般的

な製造方法の工程のうち原料から原

油までの製造について予備検討を行

った。  

 

B．研究方法  

1. 製造環境の確認  

 本研究では、研究課題 1 で作製し

たインカード試料の一次加工 /また

は保管を目的としている。そのため、

一次加工する製造環境中からの汚染

がないこと、試料保管施設の温度が

適切であることが求められる。そこ

で製造環境中の農薬試験及び試料保

管用の冷凍庫の温度モニタリングを

行った。  

 

2. 農薬の分析法  

2-1. 試薬  

 アセトニトリル、ヘキサンは残留

農薬試験用濃縮 300 を使用した。メ

タノールは残留農薬試験用濃縮 300

又は試薬特級を使用した。トルエン、

無水硫酸マグネシウム、無水硫酸ナ
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トリウム、2-プロパノールは試薬特

級を使用した。リン酸トリフェニル

は和光一級を使用した。超純水は

LC/MS 用を使用した。1 mol/L 酢酸ア

ンモニウム溶液は HPLC 用を使用し

た。  

グラファイトカラムは InertSep 

GC(500mg/20mL)(GL サイエンス製 )

を使用した。濾紙は ADVANTEC 5A

を使用した。  

 エトフェンプロックス標準品 (純

度 95 %以上)は林純薬工業製を、フル

トラニル標準品(純度 98.0 %)は富士

フイルム和光純薬工業製を、ジノテ

フラン標準品(純度 99.0 %)は富士フ

イルム和光純薬工業製を使用した。  

 

2-2. 試液等  

・0.2 mg/mL リン酸トリフェニル：リ

ン酸トリフェニル 100 mg をアセト

ニトリルで 100 mL に定容し、 1 

mg/mL リン酸トリフェニルを調製し

た。この液をアセトニトリルで 5 倍

希釈し、0.2 mg/mL リン酸トリフェニ

ルを調製した。  

・アセトニトリル /トルエン(3:1)：ア

セトニトリル 750 mL にトルエン 250 

mL を加えて調製した。  

・エトフェンプロックス標準原液：

エトフェンプロックス 10 mg をアセ

トンに溶解して 100 mL に定容し、

100 mg/L 溶液を調製した。  

・ジノテフラン標準原液：ジノテフ

ラン 10 mg をアセトニトリルに溶解

して 100 mL に定容し、100 mg/L 溶

液を調製した。  

・フルトラニル標準原液：フルトラ

ニル 10 mg をアセトンに溶解して

100 mL に定容し、100 mg/L 溶液を調

製した。  

・検量線用標準溶液：エトフェンプ

ロックス標準原液、ジノテフラン標

準原液及びフルトラニル標準原液各

1 mL をアセトニトリルで 100 mL に

定容し、1 mg/L の混合標準溶液を調

製した。この液をアセトニトリルで

希釈し、0.1 mg/L 混合標準溶液及び

0.05 mg/L 混合標準溶液を調製した。

さらに希釈し、1、5、10、25、50 µg/L

の混合標準溶液を調製し、検量線用

標準溶液とした。  

 

2-3. 抽出方法  

2-3-1. 抽出  

 ふき取り液全量 (9.6 g)に内部標準

として 0.2 mg/mL リン酸トリフェニ

ルを 50 µL 加え、アセトニトリル 60 

mL、無水硫酸マグネシウム 20 g を入

れて、薬さじで軽く攪拌した後、30

分以上静置した。氷冷下で 8,000 rpm、

3 分間ホモジナイズした後ろ過し、残

渣をアセトニトリル 20 mL で 2 回洗
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浄した後、吸引ろ過を行い、抽出液 1

とした。  

 

2-3-2. 精製  

 抽出液 1 の全量にアセトニトリル

飽和ヘキサン 50 mL を加え、15 分間

振とう抽出を行い、その後 15 分以上

静置し、下層(アセトニトリル層)を分

取し、抽出液 2 とした。予めアセト

ニトリル 10 mL で洗浄した InertSep 

GC に抽出液 2 を全量負荷し、溶出液

をなす型フラスコに採取した。アセ

トニトリル /トルエン(3:1)15 mL でカ

ラムを洗浄し、溶出液を同じなす型

フラスコに採取した。最後にメタノ

ール 15 mL でカラムを洗浄し、溶出

液を同じなす型フラスコに採取した

後、37 ℃のロータリーエバポレータ

ーで溶媒留去した。  

 

2-3-3. 定容  

 残留物をアセトニトリル 4 mL に溶

解し、遠心分離した上清を試料溶液

とした。  

 

2-3-4. 液体クロマトグラフ－タンデ

ム型質量分析計測定条件  

機 種 ： Agilent 製 6470 TripleQuad 

LC/MS 

カラム：GL Sciences 製  InertSustain 

C18 HP 3μm、内径 2.1 mm、長さ 150 

mm 

移動相：2.5 mmol/L 酢酸アンモニウ

ム水溶液とメタノールのグラジエン

ト  

流量：0.3 mL/min 

カラム温度：40 ℃ 

注入量：2 µL  

イオン化モード：ESI正イオン検出  

コリジョンガス：窒素  

コリジョンエネルギー：8 eV(エトフ

ェンプロックス )、4 eV(ジノテフラ

ン)、16 eV(フルトラニル) 

質量数：m/z 394.2→177.1(エトフェン

プロックス )、m/z 203.1→129.1(ジノ

テフラン )、m/z 324.1→262.0(フルト

ラニル) 

 

2-3-5. 定量  

 検量線用標準溶液の各 2 µL を液体

クロマトグラフ－タンデム型質量分

析計に注入し、ピーク面積から検量

線を作成した。  

 試料溶液 2 µL を液体クロマトグラ

フ－タンデム型質量分析計に注入し、

検量線及び得られたピーク面積から、

試料溶液中の物質の濃度を求めた。  

 

3. こめ原油の製造  

 加工係数を算出するための加工試

験では、本来インカード試料を用い
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なければならない。しかし本年度の

研究では、コメインカード試料を入

手することができなかった。そこで、

産業的な製造を模した製造が可能か

確認するために、市販のこめ糠を原

料として、こめ原油の製造について

プラントスケールで予備検討を行っ

た。こめ原油の製造は、日本ハム株

式会社 中央研究所で実施した。  

 植物油を産業的に製造する場合に

は、原料の油分に応じて圧搾法また

は抽出法が用いられる。こめ油の製

造については、製造業者によってい

ずれの方法を選択するかが異なるこ

とが明らかとなった。今回の加工試

験では、所有する製造設備に合わせ、

抽出法を選択した。こめ原油を抽出

するための溶媒には、産業的に用い

られているヘキサンを採用した。  

 米ぬか (約 2.4 kg)を縦型ミキサー

(マイティ S90；愛工社製作所製)に投

入し、ヘキサン 9 L(5.89 kg)を加え 2

時間撹拌後、一晩静置した。その後

目開き 2、1、0.3 mm の 3 種のメッシ

ュでろ過を行いこめ油 /ヘキサン画

分を得た。この画分の溶媒を留去し、

こめ原油を得た。  

 

C. D. 結果及び考察  

1. 保管設備の温度モニタリング  

 温度記録計 (株式会社シロ産業；

MI1TP-251-FRM)を用いて研究課題

1 で作成したインカード試料の保管

を開始時から 6 時間毎に冷凍保管庫

の温度モニタリングを行った。その

結果、保存期間中の最も高い温度は

-14.0℃、最も低い温度は-21.3℃であ

り、試料保管設備の温度は問題ない

事が確認できた。  

 

2. 製造環境の農薬検査  

 こめ原油製造中に環境から試料へ

の汚染がない事を確認するために、

製造に使用する機材をふき取り、そ

のふき取り水を試料として農薬分析

を行った。ふき取りを行った機材は、

抽出作業に使用する縦型ミキサー、

ろ過に使用する 3 種のメッシュのう

ち目開き 2 mm、1 mm の 2 種、ろ液

を受けるステンレス製容器の計 4 箇

所とした。分析対象化合物にはエト

フェンプロックス、フルトラニル、

ジノテフランの 3 種の農薬を選択し

た。分析の結果、3 種の農薬とも製造

環境中からは検出されなかった。こ

のことから、製造環境中の農薬汚染

がないことが確認出来た。  

 

3.こめ原油の製造  

 2.42 kg のこめ糠から 0.2 kg のこめ

原油を得た。その収率は 8.3 %であっ

た。日本食品標準成分表には、こめ
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糠の脂肪は 19.6 %と示されているた

め、2.42 kg 中に含まれる標準的な脂

肪量は 0.47 kg と試算される。この試

算値を元に計算した予備検討時の脂

肪回収率は 42.6 %であった。試算値

に比べ少量のこめ原油しか得られず、

収率が低値となった原因として、ヘ

キサン抽出後のろ過においてメッシ

ュ上に残ったこめ糠の質量が 4.32 

kg であり、こめ糠の初期量 2.42 kg

より約 2 kg 程度増加していることか

ら、油脂を含んだヘキサンがこめ糠

とともにメッシュ上に残り、回収さ

れなかったことが考えられる。次回

以降の加工試験においては、メッシ

ュ状に残るこめ糠をガーゼで絞る、

または複数回の抽出操作を行う等の

改善が必要である。  

 
 
 

 

 

 

 

 

 
 
 

研究課題 4. MRL 設定に関わる残留物の定義、MRL 設定やイ

ンポートトレランス設定に利用可能なデータセットに関する研

究  
 

A．研究目的  
 農産品等の輸出には、作物への使

用が登録されている農薬を使用した

結果として農産品等に含まれる残留

物の濃度が、輸出先国において設定

された MRL または輸出国から輸入

国に申請して設定されるインポート

トレランスに適合していなければな

らない。輸出先国において、当該農

薬 /食品に MRL が設定されていない

場合、輸出先国の要件を満たす科学

的データの輸出先国担当部局への提

出によるインポートトレランス設定

の申請が必須である。  
令和元年 6 月に政府は、「農林水産

物・食品の輸出拡大のための輸入国

規制への対応等に関する関係閣僚会

議」において、国内農産品等の輸出

拡大に向けた対策として、「輸出拡大

のための相手国・地域の規制等への

対応強化(工程表)」(以下「工程表」)
を策定し、厚生労働省に対して積極

的な関与を求めている。  
 農林水産省はこれまで、輸出対象

作物の MRL が輸出先国に設定され

ていない場合、厚生労働省が食品衛
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生 法 に 基 づ い て 設 定 し た 基 準 値

(MRL)を、輸出先国に受け入れるこ

とを依頼してきた。しかし、作物残

留試験の例数が 2 例では、海外先進

国で MRL を設定するには不十分と

されており、追加の作物残留試験の

メーカーによる実施に対して資金援

助をしてきた。そのことに関して、

作物残留試験の実施について OECD 
Guideline や Guidance Document が策

定されていることを知らず、データ

の作成や報告書の作成についてもメ

ーカーに任せていた状態であった。

また、世界貿易機関の SPS 協定

(Agreement on the Application of 
Sanitary and Phytosanitary Measures)
で明記されている Codex 委員会にお

いて採択された MRL (Codex MRL)の
取得についての知識もなかった。  
 今後、欧米でインポートトレラン

スを取得するためには、JMPR や欧

米諸国がどのように農薬の MRL を

設定しているのか、これまでわが国

のメーカーが JMPR 等に提出したデ

ータにどのような問題点があったの

かをしっかりと理解し、改善する必

要がある。さらに、作物残留試験が

共通であっても、MRL 設定及び暴露

評価それぞれの目的に応じた残留物

の定義が国ごとに異なれば、MRL や

暴露評価により推定される安全性の

程度が異なる結果となることがあり

うる。つまり、世界標準で残留物の

定義を決定できることが、国内にお

ける MRL の策定並びに Codex MRL
とインポートトレランスの取得に不

可欠である。  
 現 在 、 OECD Working Group on 
Pesticides 傘下の Residue Chemistry 
Expert Group のサブグループである

Drafting group on Definition of 
Residue が、残留物の定義に関するガ

イドラインを策定中であるため、日

本の状況を科学的に適切であれば、

ガイドラインに反映するため及び、

ガイドラインが設定されればそれを

国内の MRL 設定のガイドラインに

も反映できるよう、Drafting Group の

会議に積極的に参加する。  
 
B．研究方法  
1. 農林水産省生産局における果実・

茶の輸出促進を担当する職員に対す

るインポートトレランスに関する研

修  
 これまで農林水産省生産局の輸出

促進担当者は、食品衛生法に基づく

農薬の MRL は世界一厳しく、インポ

ートトレランスの取得とは、輸出先

国にわが国の MRL を受け入れさせ

ることと考えていた。しかし先進諸

国の中で、作物残留試験 2 例で MRL
を設定しているのはわが国以外にな

い。2 例では統計的な解析は不可能で

あるからである。また、わが国の散布

剤の使用基準は特殊であり、輸出先

国のラベルに合わせて情報を提供す

ると、MRL の設定に悪影響があり得

る。また、内規表を使用して MRL を

設定するのが一般的と誤解しており、

作物残留試験の例数が増えるほど

MRL の値が小さくなると誤解して
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いた。OECD Calculator は残留物の濃

度分布を考慮して MRL を導出する

ため、ばらつきが大きいほど、作物残

留試験のうち一番大きい 1 つの数値

しか考慮に入れない内規表に比べて、

より大きい MRL が導出される。  
 そこで生産局の担当者を対象に、

まず、JMPR や欧米等先進国における

MRL 設定の科学的常識について講

義をするとともに演習を実施した。

さらに、これまでわが国のメーカー

が JMPR や欧米諸国に提出した資料

の問題点や欠けているデータなどを

明示し、改善策を提案した。  
 
2. OECD Working Group on 
Pesticides 傘下の  Residue Chemistry 
Expert Group の Drafting group on 
Definition of Residue への参加  
 当該の Drafting Group は 2018 年に

設置され、2018 年 12 月にジュネー

ブで会合を持ち、今後検討すべき論

点を検討した。当該 Drafting Group は、

残留物の定義にどのような代謝物を

どのような理由で含めるのかについ

てガイドラインを作成することを目

的としている。令和 2 年 3 月 9-11 日

にパリで会合が予定されており、そ

れに向けて Video 会議アプリ(Zoom)
による全体会議がほぼ 1.5 か月に 1
回の頻度で開催されていた。それに

参画した。また、2 月半ばから、残留

グループも独自に月 1 回の Zoom 会

合を開始した。  
 Covid-19 のフランスをはじめとす

るヨーロッパにおける蔓延のため、

上記会合は 1 日 4 時間、3 日間の Zoom
会議となり、それに参加した。それ以

降も、上記に示すのと同じ頻度で

Zoom 会議が開催されているので、そ

れに参画して、適宜発言している。  
 
C. D. 結果及び考察  
1. 農林水産省生産局における果実・

茶の輸出促進を担当する者に対する

インポートトレランスに関する研修  
 研修の実施は以下の通り。毎日 2
時間、講義と演習を実施した。  

 
日   講 義 内 容    

(演習内容) 
2019 12/03 国 際 対 応 に 必

要 な 農 薬 の 基

礎知識 (基準値

の 推 定 と 暴 露

評価) 
 12/04 代 謝 試 験 の

Residue 
definitions 

 12/06 (代謝試験の評

価 と Residue 
definition の 決

定) 
2020 2/12 Import 

tolerance-EU, 
JP- 

 2/13 (GAP の記述) 
 2/14 MRLs の推定－

試 験 の 妥 当 性

の チ ェ ッ ク 

(同内容の演習) 
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 2/20 提 出 デ ー タ の

問 題 及 び デ ー

タ の 読 替 え 

(同内容の演習) 

 
改善点として、以下を提示した  

(1) 追加の作物残留試験の実施に

関して  
(ア) メーカーの勉強会の実施(厚生労

働省と農林水産省生産局の協力) 
(イ) 優先度の高い農薬について、輸

出される作物の追加作物残留試

験の結果を含めて、すべての作

物残留試験のデータを厚生労働

省に提出。国際的に整合する試

験 例 数 を 用 い て 、 OECD 
Calculator により、国際的に通用

する MRL の設定が可能。厚生労

働省との協力が必須。  
(2) EU その他輸出先国(アジアは除

く)に対して、茶や茶の浸出に関

する情報を提供。チャノキが樹

木であることや荒茶の製法な

どは欧米政府にはあまり認識

されていない。  
(3) 茶の浸出については、厚生労働

省が加工試験と位置づけ、現実

的な浸出方法を勧告。  
 
2. OECD Working Group on 
Pesticides 傘下の  Residue Chemistry 
Expert Group の Drafting group on 
Definition of Residue への参加  
 現在まで、すでに規制用(MRL 設定

用)の残留物の定義は、簡略であるこ

と、可能なら親化合物のみにするこ

と、規制のための分析が容易・迅速に

実施できること、などで合意がある。 
一方、暴露評価用(リスク評価用)の残

留物の定義については、未だに細部

にわたる合意はない。現在の議論の

ポイントは以下の通り。  
(1) どのようにして、残留物の定義

に入れる代謝物を決定するか  
 >10% TRR と 0.01 mg/kg というカ

ットオフ値がすでに使われている

が、それを AND の条件で使うか

OR の条件で使うかについては合

意がなく、残留物の定義に含む代

謝物の数が大きく異なることが認

識されている  
 %Lead contributor や cumulative 

contributor などの新しい概念を導

入するかどうか  
 暴露評価で総暴露量の何%までカ

バーすれば、十分な安全性を確保

したことになるのか(80%、85%ま

たはそれ以上？) 
 濃度が上述のカットオフ値に整

合しなくても親化合物を含むべ

きか  
(2) 作物残留試験や動物飼養試験で

分析されていないが、代謝試験

では検出され、毒性的に暴露の

検討が必要な代謝物について、

どのようにその濃度を暴露評価

用に推定するか  
 Convesion factors の利用により、

代謝試験における親化合物と代

謝物の濃度比及び作物残留試験

における親化合物の濃度から、

必要な親化合物＋代謝物の濃度
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を計算  
 Conversion factor は代謝試験がど

ういう条件のもとに実施された

場合に使えるのか  
 Conversion factor は代謝試験の数

だけ計算可能であるが、複数あ

る場合、Median や Mean を使用

するべきか、最も合計濃度が高

くなる比率を使うのか  
(3) それ以外の課題  
 代謝物の毒性  
 TTC の利用  
 代謝試験における放射性物質のラ

ベルの位置による影響  

 １つの化合物で農薬利用以外に動

物用医薬品としての利用もある場

合の MRL 設定と暴露評価(優先度

は低い) 
 立体異性体(優先度は低い) 等  
 スケジュールの再考  

2020 年中に、パリで会合を持ち、

ガイドライン作成を完了する予定

であったが、Covid-19 のため、多

くの政府がリモートワークを実施

していることから、スケジュール

の再考が必要  
 

 
 
E.健康危険情報 (研究班の活動全体を

通じて ) 

なし  

 

F.研究発表 (研究班の活動全体を通じ  

て ) 

1.論文発表  

なし  

 

2.学会発表  

なし  

 

3. 特記事項  

農林水産省生産局インポートトレラ

ンス勉強会(令和元年 12 月 3 及び 4
日、令和 2 年 2 月 12、13、14、20 日)
にて講義・演習の指導  
Meeting of the Drafting Group on 
Definition of Residue (Subgroup of the 
Residue Chemistry Expert Goup, 
RCEG)(9-11 March 2020, 4 hours each 
by Zoom)に参加  
Zoom meeting of the Drafting Group on 
Definition of Residue(平均月 1 回 1.5
－2 時間)に参加  

 

G.知的財産権の出願・登録状況 (研究班

の活動全体を通じて ) 

なし  

 

 

 

 

 


