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　食品衛生法では，平成１３年５月現在２１７種（平成１４年

４月現在２２９種）の農薬について残留基準が定められてい

るが，これらを告示法に従い分析することは，膨大な時

間と労力が必要とされる。そのため理化学部では，従来

よりGC/MSおよびHPLC（ポストカラム蛍光分析）を用

いた簡便かつ迅速な一斉分析法の検討１－２）を行っており，

上記農薬のうち８５種（異性体，代謝物を含め１０１種）に

ついての分析が可能となっている。また，他の検査機関

おいても同様の検討がなされているが，報告の多くはGC

またはGC/MSによる一斉分析法についてであり，ポス

トカラム法でのN- メチルカーバメート系農薬を除き，

HPLCによる一斉分析法の報告３）は数少ない。　

　そこで筆者らはHPLC分析対象農薬（紫外光検出）５１

種のうち加水分解，置換基修飾，pH調整等の特別な方法

によらず，抽出工程を併せることが可能と考えられる２４

種の農薬について，一斉分析法の開発を検討し，良好な

結果を得たので報告する。
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　いちご，きゅうり，トマト，馬鈴薯，日本なし，大根，

白菜，ほうれん草の８種類農産物
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　エトフェンプロックス，エトベンザニド，シクロスル

ファムロン，ヘキシチアゾクス，ペンシクロン，ペント

キサゾン，テブフェノジド：関東化学㈱

　クミルロン，クロフェンテジン，クロリムロンエチル，クロ

ルフルアズロン，ジクロメジン，ダイムロン，フェンピロキシ

メート�，メタベンズチアズロン：和光純薬工業㈱

　ジフルベンズロン，ヘキサフルムロン，ルフェヌロン：

Dr．Ehrenstorfer

　トリベヌロンメチル，シプロジニル，シラフルオフェ

ン：Riedel-de Haen

　フルフェノクスロン：林純薬工業㈱

　各農薬標準品について，１０００μg/mlの標準原液（メタ

ノール溶液，但しクロフェンテジン，クロルフルアズロ

ン，シクロスルファムロン，テフルベンズロンについて

はアセトニトリル溶液）を調製，冷蔵保存をし，検量線

作成用には０．０５，０．１，０．２５，０．５，１．０μg/mlの メタ

ノール溶液を用時調製した。
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　HPLC　：島津LC-１０A

　検出器：フォトダイオードアレイ検出器SPD-M１０AV

　カラム：Inertsil ODS- ３（４．６mm i．d．x ２５０mm）
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　アセトニトリル，アセトン，n- ヘキサン，メタノー

ル：残農分析用，関東化学㈱

　メタノール：HPLC用，和光純薬工業㈱

　塩化ナトリウム，硫酸ナトリウム（無水）：残農分析用，

関東化学㈱

　Mega Bond Elut SAX/PSA：Varian
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　２４種の農薬標準品について，まずアイソクラティック
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 HPLC Analysis Object Pesticides

長船　達也　　氏家　愛子　　曽根　美千代　
大江　浩　　　　　　　　　　　　　　　　　

Tatsuya OSAFUNE，Aiko UJIIE，Michiyo SONE
Hiroshi OOE　　　　　　　　　　　　　　　　

キーワード：残留農薬，HPLC，一斉分析法

Key Words：Pesticide Residue，HPLC，Simultaneous Analysis Method

　平成１３年度告示法により HPLC 分析対象となっている農薬について，一斉分析法の開発を検討したところ，１６種農

薬の分析が可能となった。８種農産物からの標準添加回収率は，ほぼ６０～１１０％の範囲内であり，変動係数も良好で

あった。なお，この方法での定量下限値は，各農薬とも０．００５μg/ｇ以下であった。
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分析により保持時間，吸収スペクトル，吸収極大を確認

したのち，すべての農薬を６０分程度で分析できるような

分離条件（グラジュエントおよび検出波長）を検討した。
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　標準溶液のクロマトグラムにおけるS/N比（S/N=１０）

から算出した。
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　ルーチン分析で使用している精製用ミニカラム，

SAX/PSA（陰イオン交換カラム）での溶出条件を検討した。
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　当部での検査対象品である８種類の農産物（平成１２年

度検査品を主に）を用いて添加回収試験を行った。
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　平成１３年度の８種農産物における対象農薬物における

分析対象農薬の残留調査を実施した。
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　２４種の農薬のうち，検討した分離条件下では感度もし

くはピーク形状の悪いもの４種（クミルロン，クロリム

ロンエチル，シクロスルファムロン，ルフェヌロン），

保持時間が重なりピークの分離ができなかったものうち，

二者択一で除外したもの４種（当部の検査対象品に残留

基準値の設定がなかった農薬：エトベンザニド，ジクロ

メジン，ダイムロン，テブフェノジド）を除く１６種農薬

を６０分の分析時間に収めることができた（図１）。
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　　カラム温度：５０℃

　　測定波長：２３０～２７０nm

　　流　　速：０．８ml/min

　　移動相：A- 精製水，B-MeOH

　　グラジュエント：　　　A　　　　B

　　　　　　　　０min　　６０％　　４０％

　　　　　　　　２０min　　３０％　　７０％

　　　　　　　　２５min　　３０％　　７０％

　　　　　　　　４０min　　１５％　　８５％

　　　　　　　　４５min　　１５％　　８５％

　　　　　　　　５５min　　０％　　１００％

　　　　　　　　６０min　　０％　　１００％
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　上記のHPLC分析条件において，最も感度の高い測定

波長から算出した定量下限値は，各農薬とも０．００５μg/g

以下であった。この値は，当部検査対象品での残留基準

値をすべて下回るものであった。
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　１６種農薬が，ルーチンで用いているカラム溶出条件（ア

セトン/n- ヘキサン：７０％）で十分に溶出されるかを確認

するため，混合標準をSAX/PSAに添加し，アセトン/n- ヘ

キサン濃度を３０％，５０％，７０％に変え１０mlで溶出を行っ

た。その結果，すべての農薬について５０％濃度画分まで

に溶出が確認された（図２）。
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　ここでトリベヌロンメチルの回収率の低さについては

溶液濃縮乾固時の揮発損失によるもの，クロフェンテジン

についてはカラム間でのバラツキが非常に大きく，全く

回収されない場合があったことによるものと考えられた。

　これらについては，試料中に添加したときにマトリク

スの影響により改善される場合があるため，手法を変更

せずルーチンでの条件で溶出を行うこととした。
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　以下に示したルーチン操作に基づき，８種農産物での添

加回収試験を行ったところ，１６種農薬の農産物からの回

収率は作物種によって違いはあったが，ほぼ６０～１１０％の

範囲内であり，変動係数も良好なものであった（表１）。

　操作手順

　　試料秤量　２０ｇ＋各農薬１μg添加

　　　　↓

　　CH３CN抽出　５０ml×２

　　　　↓

　　遠心分離

　　　　↓

　　塩析・脱水　NaCl　７ｇ，Na２SO４　２０g

　　　　↓

　　濃縮乾固

　　　　↓

　　ミニカラム精製（SAX/PSA）

　　　　　　　　試料負荷　３０％　Acetone/Hexan　５ml

　　　　↓　　　　溶　　出　７０％　Acetone/Hexan　１０ml
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　　濃縮乾固・定容　Methanol　２ml

　　　　↓

　　HPLC分析
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　８種農産物における残留農薬検査の結果，作物由来の

夾雑ピークに妨害されない分析対象農薬について，検出

されたものはなかった（表２）。
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�　検討対象とした２４種の農薬のうち１６種について，一

斉分析法を開発することができた。

�　この方法を用い，平成１３年度農産物の残留検査を実

施したところ，１６種農薬について検出されたものはな

かった。

�　しかし問題点として，農産物の種類や個体によって

は，農薬ピークが作物由来の妨害ピークの影響をかな

り受けることがあった。

�　上記問題を解決するためには，試薬類を用いた夾雑

物のクリーンナップやLC/MSの導入による高精度な分

析等の検討が必要である。
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ほうれん草白菜大根日本なし馬鈴薯トマトきゅうりいちご
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５６９－－－－１３６２－－－－－－－－トリベヌロンメチル１
３９５８９３－－６８９５９１３８９２９４３９０メタベンズチアズロン２
８８９－－－－２１７１９５０１０１０３－－５７９ジメトモルフ�

３
５８４－－－－８９８８８９７９７８１０５４８５ジメトモルフ�
６９０８８７１０１０６９７３１０６１７７３１４７３１１９３ジフルベンズロン４
３９４３８３２９７５８６７７６３９４４８８４７４シプロジニル５
５７９８８０９１０３９８９６８９８８６－－９８８ペンシクロン６
４７１４８５１２７５５７６９６３１１３６１１１７９１２５３クロフェンテジン７
３７９２８７－－８６３６７７４６７４８１５７７ヘキサフルムロン８
２７６２８２５９１５９１６１１２７１０９６７７４８８ペントキサゾン９
２９０３８４３９９５９４８７０７９５９１０２７９５テフルベンズロン１０
２１０７１０８２７７５５７４－－－－３９８－－ヘキシチアゾクス１１
５８５５８４３１１２５８７９７４６１０７３９２４１０１フルフェノクスロン１２
－－－－２８９７８３－－－－－－８８８フェンピロキシメート�１３
３８２７８１３８４８７５－－８１０６９７０３９４クロルフルアズロン１４
－－５７９９９７６８９９７５１０９３－－３９５エトフェンプロックス１５
－－－－２７７８－－－－－－－－６８５シラフルオフェン１６

－：妨害ピークと重なり検出不能　
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ほうれん草白菜大根日本なし馬鈴薯トマトきゅうりいちご
３２１３２１３２１３２１３２１３２１３２１３２１

トリベヌロンメチル１
メタベンズチアズロン２
ジメトモルフ�

３
ジメトモルフ�
ジフルベンズロン４
シプロジニル５
ペンシクロン６
クロフェンテジン７
ヘキサフルムロン８
ペントキサゾン９
テフルベンズロン１０
ヘキシチアゾクス１１
フルフェノクスロン１２
フェンピロキシメート�１３
クロルフルアズロン１４
エトフェンプロックス１５
シラフルオフェン１６

　　　N.D.　　　　　妨害ピークと重なり検出不能　


