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第 1 章  

 

序論  

 



 

第 １ 章  序 論  

 

本 論 文 は 、 食 用 塩 に 対 す る 残 留 農 薬 等 の 分 析 技 術 を 開 発 し た 結 果

に つ い て 論 じ る も の で あ る 。 第 1 章 で は 、 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の

概 要 を 解 説 し 、 塩 事 業 セ ン タ ー で 実 施 し た 農 薬 等 の 選 定 に つ い て 、

概 説 し た 。 さ ら に 本 論 文 で 使 用 し た 分 析 機 器 で あ る 質 量 分 析 計 、 前

処 理 法 で あ る 固 相 抽 出 法 に つ い て 記 述 し 、 第 2 章 以 降 で の 研 究 の 緒

言 と し た 。  

 

1 . 1  食 品 に 残 留 す る 農 薬 等 に 関 す る ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 に つ い て  

1 . 1 . 1  食 品 に 残 留 し た 農 薬 等 に 関 す る ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 (以 下 、

ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 )の 施 行 経 緯  

  2 0 0 2 年 に 輸 入 食 品 か ら 高 濃 度 の 残 留 農 薬 が 検 出 さ れ る こ と が 相

次 い だ た め 、 消 費 者 の 食 品 中 の 残 留 農 薬 に 対 す る 不 安 が 増 し 、 規 制

強 化 が 求 め ら れ て き た 。 厚 生 労 働 省 で は 、 日 本 に お け る 食 品 の 安 全

性 に 関 す る 法 律 で あ る 食 品 衛 生 法 を T a b l e  1 に 示 す 経 緯 に よ り 改 正

し 、 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 が 2 0 0 6 年 5 月 2 9 日 に 施 行 さ れ た 。  

 

T a b l e  1  ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 施 行 ま で の 流 れ  

1996年 食品衛生法改正 ポジティブリスト制度導入を検討することを付帯決議
2003年 ポジティブリスト制度導入決定 3年後までに導入することを決定
2005年 施行開始の宣言(11月29日) 制度の最終案を発表
2006年 施行開始(5月29日)

 

 本 報 告 で は 、 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 及 び そ の 対 応 に つ い て 概 説 す

る と と も に 、 塩 事 業 セ ン タ ー に お け る ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 へ の 対

応 に つ い て も 付 記 し た 。  

 

1 . 1 . 2  ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 導 入 の 背 景  

  こ れ ま で 、日 本 で は 、食 品 衛 生 法 に よ り 残 留 基 準 (以 下 、既 往 基 準 )

が 設 定 さ れ 、 こ の 基 準 を 超 え て 農 薬 が 残 留 す る 食 品 の 流 通 は 禁 止 さ

れ て い た が 、 国 内 で 生 産 さ れ た 食 品 は 、 農 薬 取 締 法 に お い て 、 食 品

衛 生 法 の 既 往 基 準 を 大 き く 超 過 し な い よ う に 農 薬 の 使 用 基 準 が 設

定 さ れ て お り 、 基 準 値 を 超 え る こ と は 稀 で あ っ た 。 し か し 、 日 本 は

食 糧 の 自 給 率 が 低 く 、 加 工 食 品 を 含 め て 食 品 の 輸 入 が 極 め て 多 い 。

こ の よ う な 状 況 の も と で 輸 入 食 品 か ら 残 留 農 薬 が 検 出 さ れ た こ と

か ら 、 こ れ ま で の 国 内 生 産 の 食 品 に 対 す る 規 制 だ け で な く 、 輸 入 食

品 に 対 す る 規 制 も 必 要 と さ れ る よ う に な っ た 。  
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一 方 、 こ れ ま で は 食 品 ご と に 規 制 さ れ る 農 薬 等 が 定 め ら れ て い た

た め 、 そ の 食 品 に 残 留 基 準 が 設 定 さ れ て い な い 農 薬 等 が 検 出 さ れ て

も 流 通 禁 止 に で き な い な ど 、 食 品 衛 生 法 に よ る 残 留 農 薬 に 関 す る 法

的 規 制 の 問 題 点 も 浮 き 彫 り と な っ た 。  

  F i g .  1 に 厚 生 労 働 省 が 発 表 し て い る 最 近 4 年 間 の 食 品 中 の 残 留 農

薬 検 査 に お け る 検 出 率 を 示 す 1 ) 。 国 内 生 産 農 作 物 で は 、 農 薬 取 締 法

に よ る 使 用 基 準 が 遵 守 さ れ て い る た め 、 残 留 基 準 の 設 定 の 有 無 に 関

わ ら ず 、 農 薬 等 の 検 出 率 は 低 い レ ベ ル を 維 持 し て い る 。 輸 入 農 作 物

に 関 し て は 、 残 留 基 準 が 設 定 さ れ て い た 農 作 物 で は 検 出 率 は 減 っ て

い る が 、 設 定 さ れ て い な か っ た 農 薬 等 の 検 出 率 は 増 大 し 、 規 制 で き

な い 農 薬 等 が 残 留 す る 農 作 物 が 流 通 し て い る 可 能 性 が あ っ た 。 次 に 、

国 内 生 産 の 畜 水 産 物 で は 、 残 留 基 準 が 設 定 さ れ て い た 農 薬 等 の 検 出

率 は 若 干 減 少 し て い て 、 残 留 基 準 が 設 定 さ れ て い な か っ た 農 薬 等 の

検 出 率 も 低 い レ ベ ル で 推 移 し て い る 。 こ れ に 対 し て 、 輸 入 畜 水 産 物

は 、 残 留 基 準 が 設 定 さ れ て い た 農 薬 等 の 検 出 率 が 増 大 し 、 残 留 基 準

が 設 定 さ れ て い な か っ た 農 薬 等 の 検 出 率 は 低 い レ ベ ル に あ る が 、 増

加 傾 向 に あ っ た 。  

 

 

調査年調査年

検
出

率
(%

)

検
出

率
(%

)

             農 作 物                          畜 水 産 物   

F i g .  1  厚 生 労 働 省 に よ る 最 近 4 年 間 の 残 留 農 薬 等 調 査 結 果  

 

 

1 . 1 . 3  ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の 概 要  

  前 項 の よ う な 背 景 に よ り 食 品 衛 生 法 が 改 正 さ れ ポ ジ テ ィ ブ リ ス

ト 制 度 が 施 行 さ れ た 。 今 回 の 食 品 衛 生 法 の 改 正 点 は 、 第 1 1 条 第 1

項 の 改 正 と 第 3 項 が 追 加 さ れ た こ と で あ る が 、 こ の う ち 第 3 項 が ポ

ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の 導 入 に 関 す る 事 項 で あ る 。  

ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 で は 、 全 て の 食 品 を 対 象 と し 、 規 制 さ れ る
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物 質 も 農 薬 、 動 物 用 医 薬 品 、 飼 料 添 加 物 (こ れ ら を 合 わ せ て 農 薬 等 )

全 て と な っ た 。 そ の 目 的 は 、 農 薬 等 の 適 切 な 使 用 を 推 進 し 、 輸 入 食

品 へ の 規 制 を 強 化 し て 食 品 の 安 全 性 を よ り 高 い も の に し よ う と す

る も の で 、 本 制 度 に 適 合 す る こ と が 農 薬 等 に 関 し て 安 全 な 食 品 で あ

る こ と の 証 明 と な る 。  

   

1 . 1 . 4  対 象 と な る 食 品  

ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 で は 、 農 作 物 や 畜 水 産 物 だ け で な く 、 そ れ ら

を 加 工 し た 食 品 を 含 め た 全 て 食 品 が 対 象 と な る 。 例 え ば 、 小 麦 粉 な

ど の よ う に 小 麦 を 粉 砕 し た だ け の 加 工 食 品 に つ い て は 「 加 工 食 品 中

の 農 薬 等 残 留 基 準 一 覧 」 が 示 さ れ 、 複 数 の 原 材 料 を 使 用 し た 加 工 食

品 に つ い て は 3 . 3 で 述 べ る 一 律 基 準 が 適 用 さ れ る 。 た だ し 、 食 品 規

格 一 般 規 則 1 0 に お い て 、 原 材 料 が ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 で の 基 準

を 満 た し て い れ ば 、 そ の 加 工 食 品 も 基 準 に 適 合 し て い る と み な さ れ

る が 、 こ の 場 合 に は 、 原 材 料 の 加 工 形 態 を 考 慮 し た 係 数 を 用 い て 基

準 値 が 適 用 さ れ る ( F i g .  2 )。  

F i g .  2  加 工 食 品 へ の 残 留 基 準 の 適 用 概 念 図   

 

 

ま た 、 加 工 形 態 を 考 慮 し た 係 数 に つ い て は 、 業 界 や 事 業 者 で 設 定 さ

れ た も の が 、 科 学 的 な 根 拠 に 基 づ い た も の で あ れ ば 、 こ れ を 用 い る

こ と が で き る 。  

 

1 . 1 . 5  対 象 と す る 農 薬 等  
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ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 に お い て 規 制 の 対 象 と な る 農 薬 等 と は 、 正

確 に は 農 薬 、 動 物 用 医 薬 品 、 飼 料 添 加 物 と こ れ ら の 代 謝 物 で あ る 。 

農 薬 は 、農 薬 取 締 法 で 定 め ら れ て い る 、農 作 物 の 害 虫 か ら の 防 除 、

生 理 機 能 増 進 な ど に 用 い ら れ る 薬 剤 で 、 殺 虫 剤 、 殺 菌 剤 、 除 草 剤 、

成 長 促 進 剤 な ど が あ る 。 動 物 用 医 薬 品 は 、 薬 事 法 で 定 め ら れ て い る

疾 病 の 診 断 、 治 療 な ど に 用 い ら れ る 物 で 、 鎮 痛 剤 、 ワ ク チ ン 、 検 査

用 試 薬 な ど が あ る 。 飼 料 添 加 物 は 、 飼 料 の 安 全 性 の 確 保 及 び 品 質 の

改 善 に 関 す る 法 律 に 定 め ら れ て い る 、 飼 料 の 品 質 低 下 防 止 な ど の 目

的 と し て 使 用 さ れ る も の で 、 防 カ ビ 剤 、 ビ タ ミ ン な ど が あ る 。  

  農 薬 等 の 中 で 、 厚 生 労 働 大 臣 の 定 め る 「 対 象 外 物 質 」 は 例 外 と し

て 、 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の 対 象 物 質 か ら 除 か れ て い る 。 こ の 対 象

外 物 質 は 、 毒 性 な ど の 試 験 に よ り 、 農 薬 等 と し て 使 用 さ れ 食 品 に 残

留 し た と し て も 、 人 体 に 影 響 が な い と さ れ て い る も の で 、 ポ ジ テ ィ

ブ リ ス ト 制 度 施 行 時 で 6 5 物 質 が 指 定 さ れ て い る 2 ) 。ま た 、食 品 添 加

物 と し て 規 制 さ れ て い る も の (食 品 を 添 加 物 と し た も の を 以 外 )も 規

制 対 象 か ら 除 か れ て い る 。  

  こ れ ら の ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 に お い て 規 制 の 対 象 外 と な ら な

か っ た 農 薬 等 は 、 全 て が 規 制 の 対 象 と な り 、 現 在 、 残 留 基 準 が 設 定

さ れ て い る も の だ け で も 約 8 0 0 種 類 の 項 目 が 指 定 さ れ て い る 。  

 

 

1 . 1 . 6  基 準 の 概 要  

ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 で は 、 ま ず 農 薬 等 の 基 準 値 を 一 律 に 設 定 し 、

そ の 上 で 既 往 基 準 が 設 定 さ れ て い る 食 品 、 農 薬 等 に つ い て は 、 そ の

ま ま そ の 基 準 が 、 さ ら 海 外 に お い て リ ス ク 評 価 さ れ た も の に つ い て

は 暫 定 基 準 が 設 定 さ れ て い る 。 以 下 に そ れ ぞ れ の 基 準 の 概 要 を 述 べ

る 。  

1 )  一 律 基 準  

  農 薬 を 使 用 し て い な い 食 品 (塩 が そ の 例 )、3 . 1 項 で 述 べ た よ う な 複

数 の 原 材 料 を 使 用 し た 加 工 食 品 な ど 、 2 )既 往 基 準 及 び 3 )暫 定 基 準 が

設 定 さ れ て い な い 農 薬 等 の 場 合 に は 、 こ の 一 律 基 準 が 適 用 さ れ 、 不

正 使 用 な ど が あ っ た 場 合 に 食 品 の 流 通 を 規 制 で き る 。  

一 律 基 準 値 の 設 定 に あ た っ て は 、 各 種 の 報 告 3 , 4 ) 、 デ ー タ を F i g .  3

の 手 順 で 解 析 し 、 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 を 導 入 し て い る 諸 外 国 の 一

律 基 準 値 も 加 味 し て 、 0 . 0 1 p p mが 設 定 さ れ た 。 い わ ゆ る ゼ ロ 規 制 (検

出 さ れ な い こ と )に し て い な い の は 、安 全 性 に 影 響 し な い 程 度 の 微 量

の 農 薬 等 が 検 出 さ れ る こ と で 、 食 品 の 流 通 が 阻 害 さ れ る よ う な 事 態

を 招 か な い た め で あ る 。  



 

 

リ ス ク 評 価 さ れ て い な い 物 質 (暫 定 基 準 以 外 の 物 質 )
香 料 に お け る 報 告 (F D A )
容 器 か ら の 溶 出 物 に 対 す る 評 価 報 告 (E P A )

暴 露 量 1 .5μ g /d a y Ａ Ｄ Ｉへ 変 換 0 .0 0 3m g/ kg体 重 /day

毒 性 と し て 高 か っ た の
は 、 今 ま で の A D Iデ ー タ
の あ る 農 薬 等 419中 3物
質 の み

妥 当 な 値

基 準 値 を 0 .0 1 p p m と す る と 150 g /d ay 以 上 摂 取 す る と A D Iを 超 え る

日 本 人 の 食 事 で 1日 150g以 上 摂 取 す る の は 米 の み

米 以 外 は 問 題 が な い

米 は 自 給 率 が 高 く 、 国 内 基 準 が あ る た め
問 題 が 起 き る 可 能 性 は 少 な い

一 律 基 準 値 と し て 0 .01 p p m を 設 定

一 律 基 準 値 設 定 理 論

F i g .  3  一 律 基 準 値 設 定 理 論  
 

 

 

 

2 )  既 往 基 準  

  ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の 施 行 ま で の 農 薬 等 に 関 す る 残 留 基 準 で

あ り 、 リ ス ク 評 価 に よ り 1 3 3 の 食 品 に 対 し て 2 8 3 の 農 薬 等 が 規 制 さ

れ て い た 。 こ れ ら の 農 薬 等 に つ い て は ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の 中 で

も 引 き 続 き 残 留 基 準 と し て 規 制 さ れ る こ と に な る 。  

 

3 )  暫 定 基 準  

輸 入 さ れ る 食 品 で は 、 生 産 国 で リ ス ク 評 価 を 行 い 基 準 が 設 定 さ れ

て お り 、 こ れ を ク リ ア し て い る 場 合 が あ る 。 こ の よ う な 農 薬 等 は 、

日 本 国 内 で 既 往 基 準 と し て 基 準 値 を 設 定 し て い な い 場 合 、 一 律 基 準

が 適 用 さ れ る こ と に な る 。 こ の よ う な 場 合 に 、 例 外 的 な 基 準 と し て

暫 定 基 準 が 適 用 さ れ る こ と が あ る 。 こ の 暫 定 基 準 は い ず れ 国 内 で リ

ス ク 評 価 さ れ る 予 定 で あ る 。  

 F i g .  4 に 暫 定 基 準 の 設 定 判 断 樹 を 示 す 。日 本 は 、世 界 貿 易 機 関 ( W T O )

に 加 盟 し て い る た め 、C O D E X 基 準 を 基 本 と す る 。農 薬 等 に つ い て 人

体 へ の 影 響 を 検 討 し て い る 農 薬 取 締 法 農 薬 登 録 保 留 基 準 や 今 回 の

ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 施 行 に 際 し て 、 情 報 提 供 に 協 力 し た 国 や 地 域

の 基 準 の 3 つ の 基 準 に つ い て 日 本 国 内 で の 自 給 率 を 勘 案 し て 採 用 し
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て い る 。  

 農薬、動物用医薬品、飼料添加物

CODEX基準あり CODEX基準なし

No WHLs*WHLs*

外国基準**

あり

CODEX基準

WHLs* No WHLs*

国内生産
多い

輸入多い

WHLs* CODEX基準

外国基準**

なし

外国基準**

あり
外国基準**

なし

外国基準**

国内生産
多い

輸入多い

WHLs* 外国基準** WHLs*
一律基準

暫定基準

*WHLs ： 登録保留基準(国内で新規の農薬を登録する時に人体への影響を検討した結果設定される基準)
**外国基準 ： 外国で設定されている国際標準の安全性試験を元にした基準

 

F i g .  4  暫 定 基 準 の 設 定 判 断 樹  

 

 

こ れ と は 別 に 、 一 律 基 準 は 0 . 0 1 p p m と 微 量 で あ る た め 、 こ の 基 準

値 ま で 分 析 を 行 う 技 術 が 達 成 さ れ て い な い も の に つ い て は 、 現 状 の

定 量 下 限 を 用 い て 基 準 値 と し て い る も の も あ る 。 こ の よ う な 項 目 に

つ い て は 、 類 型 6 (類 型 1～ 5 は F i g . 4 で の 判 断 結 果 を 分 類 し て い る )

と し て 暫 定 基 準 に 組 み 込 ま れ て い る 。 こ れ ら の 項 目 に つ い て も い ず

れ 分 析 方 法 が 確 立 さ れ れ ば 、 一 律 基 準 と し て 設 定 さ れ る 可 能 性 が あ

る 。  

 

1 . 1 . 7  ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 へ の 対 応  

1 . 1 . 7 . 1  管 理 体 制 の 構 築  

ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の 施 行 に よ り 、 食 品 と 農 薬 等 の 関 係 に つ い

て 厳 密 な 規 則 が 設 定 さ れ た 。 農 薬 等 の 不 正 使 用 や 輸 入 食 品 に 対 す る

監 視 体 制 が 整 い 、 消 費 者 に と っ て は ｢食 の 安 全 ・ 安 心 ｣に 即 し た 有 益

な 内 容 に な っ て い る 。 し か し 、 事 業 者 に と っ て は 、 農 薬 等 の 適 正 な

使 用 の 遵 守 や 、 使 用 履 歴 な ど の 証 明 に よ る ト レ ー サ ビ リ テ ィ ー の 把

握 を 行 う こ と が 必 要 で あ り 、 さ ら に 使 用 し て い な い 農 薬 等 に つ い て

も 、 周 辺 環 境 か ら の ド リ フ ト を 含 め 製 造 ・ 流 通 に 対 す る 厳 格 な 監 視
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を 行 う こ と が 必 要 と な る た め 、 か な り の 負 担 を 負 う こ と に な る 。  

し か し 、 そ の 一 方 で 、 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 で は 、 食 品 中 の 残 留

農 薬 を 分 析 し な け れ ば な ら な い と い っ た 規 制 は な く 、 農 薬 等 が 基 準

値 を 超 え て 残 留 し な い こ と を 合 理 的 に 証 明 す る こ と が 義 務 づ け ら

れ て い る こ と か ら 、 事 業 者 は 独 自 に 合 理 的 か つ 科 学 的 な 管 理 体 制 を

構 築 す れ ば 良 い と も い え る 。  

以 下 に 管 理 体 制 の 構 築 に お け る ポ イ ン ト を 整 理 し た 。  

・ 農 薬 等 の ト レ ー サ ビ リ テ ィ ー の 管 理  

F i g . 1 に 示 す よ う に 、 農 薬 等 の 使 用 基 準 を 遵 守 す れ ば 、 食 品 に

基 準 を 超 え て 農 薬 等 が 残 留 す る こ と は 稀 な こ と か ら 、農 薬 等 の

使 用 に お け る ト レ ー サ ビ リ テ ィ ー を 管 理 す る こ と に よ り 残 留

農 薬 が 基 準 値 以 下 で あ る こ と の 証 明 に 繋 が る 。  

・ 周 辺 環 境 か ら の ド リ フ ト に 関 す る 管 理  

農 薬 等 の 使 用 の 有 無 に 関 わ ら ず 、注 意 し な け れ ば な ら な い の は 、

周 辺 環 境 か ら の 農 薬 等 の 混 入 、す な わ ち ド リ フ ト と 呼 ば れ る も

の で あ る 。ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 で は 、流 通 段 階 に お け る 殺 菌 、

消 毒 の た め の 農 薬 等 の 使 用 な ど も 含 め 、予 想 外 の 混 入 を 考 慮 し

な け れ ば な ら な く な り 、こ う し た ド リ フ ト な ど に よ っ て 使 用 で

き な い 農 薬 等 の 混 入 が あ っ た 場 合 に は 、不 正 使 用 と 判 断 さ れ る 。

も ち ろ ん 使 用 で き る 農 薬 等 で あ っ た 場 合 で も 、基 準 値 を 超 え る

と 残 留 と み な さ れ る 。こ う し た ド リ フ ト な ど に よ る 農 薬 等 の 混

入 に 対 し て は 、周 辺 環 境 や 流 通 過 程 に お け る 情 報 を 調 査 し 、混

入 の 可 能 性 の 有 無 を 確 認 す る こ と が 必 要 で あ り 、ド リ フ ト を 遮

断 す る よ う な 設 備 な ど の シ ス テ ム を 導 入 す る こ と や 、混 入 が 懸

念 さ れ る 場 合 に は 検 査 が 必 要 と な っ て く る 。  

・ 農 薬 等 の 検 査  

 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 で は 、前 述 し た よ う に 、農 薬 等 が 基 準 値

を 超 え て 残 留 し な い こ と を 合 理 的 に 証 明 で き れ ば 良 く 、農 薬 等

の 検 査 を 義 務 づ け ら れ て い る わ け で は な い 。し か し 、ド リ フ ト

な ど に よ っ て 混 入 が 懸 念 さ れ る 場 合 や 食 品 に 農 薬 等 が 残 留 し

な い こ と を 証 明 す る 上 で は 、検 査 を 実 施 す る こ と が 有 効 な 手 段

と な る 。  

 

1 . 1 . 7 . 2  検 査 体 制 の 構 築  

前 項 で も 述 べ た よ う に 、 食 品 に 農 薬 等 が 残 留 し な い こ と を 証 明 す

る た め に は 、 実 際 に 検 査 を 実 施 す る こ と が 有 効 な 手 段 で あ る 。 本 項

で は 、 農 薬 等 の 検 査 体 制 の 構 築 に 関 す る 行 政 の 動 向 、 自 主 検 査 の 考

え 方 及 び 厚 生 労 働 省 に よ る こ れ ま で の 検 査 方 法 の 開 発 状 況 を 述 べ
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る 。  

1 )  行 政 に よ る 検 査 体 制  

国 内 に 流 通 し て い る 食 品 は 、 各 都 道 府 県 の 健 康 保 険 局 で 検 査 体 制

の 構 築 が 計 画 さ れ 、 各 都 道 府 県 市 町 村 の 衛 生 研 究 所 や 保 健 所 に よ り

抜 き 取 り 検 査 が 実 施 さ れ る こ と に な る 。 こ の よ う な 体 制 は ポ ジ テ ィ

ブ リ ス ト 制 度 の 施 行 前 と 変 わ ら な い が 、 検 査 項 目 の 増 加 、 検 査 結 果

へ の 対 応 の 迅 速 化 な ど が 行 わ れ て い る 。  

  輸 入 食 品 の 検 査 体 制 に 対 し て は 、 平 成 1 7 年 度 に お け る 検 疫 所 の

検 査 項 目 は 2 0 0 項 目 で あ っ た 。 こ れ に 対 し て 平 成 1 8 年 度 に お い て

は 4 4 7 項 目 の 中 か ら 対 応 す る 食 品 に 応 じ て 検 査 を 実 施 す る こ と に な

っ て お り 、 畜 水 産 物 に つ い て は 毎 月 検 査 項 目 を 変 更 し て モ ニ タ リ ン

グ し 5 ) 、 農 作 物 に つ い て は 年 度 前 半 と 後 半 で 検 査 項 目 を 変 更 し て い

る 。  

2 )  自 主 検 査  

全 て の 農 薬 等 に 基 準 値 が 設 定 さ れ た が 、 8 0 0 項 目 に も 及 ぶ 農 薬 等

を 分 析 す る こ と は 困 難 で あ る 。 厚 生 労 働 省 は ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度

を 導 入 す る の に あ た っ て 、「 食 品 に 残 留 す る 農 薬 等 の 監 視 指 導 に 係

る 留 意 事 項 に つ い て 」 6 ) で 述 べ て い る よ う に 、 残 留 基 準 を 超 え た 場

合 、「 食 品 等 事 業 者 に ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の 遵 守 を 指 導 す る 際 は 、

同 制 度 は 取 引 関 係 者 が 示 す 保 証 書 や 試 験 の 実 施 な ど を 義 務 づ け る

も の で は な い こ と 、 ま た 営 業 者 が 自 主 的 に 試 験 検 査 を 実 施 す る 場 合

に は 、 農 薬 等 の 使 用 や 違 反 の 状 況 を 踏 ま え て 検 査 項 目 を 定 め 行 う べ

き で あ る こ と を 指 導 す る こ と 」 と し て い る 。 さ ら に 、 ポ ジ テ ィ ブ リ

ス ト 制 度 の パ ン フ レ ッ ト に お い て も 、「 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 は 、

食 品 中 の 農 薬 等 の 検 査 や 検 査 結 果 の 提 出 を 義 務 づ け る も の で は あ

り ま せ ん 。」 と 告 知 し て い る 。  

  す な わ ち 、 農 薬 等 の 自 主 検 査 は 、 一 般 の 出 荷 検 査 と は 趣 旨 が 異 な

り 、 食 品 の 製 造 ・ 流 通 に お い て 農 薬 等 が 残 留 し て い な い こ と を 証 明

す る た め に 利 用 す る も の で あ る 。 し た が っ て 、 自 主 検 査 で は 、 管 理

が 充 分 に 安 全 で あ る こ と を 証 明 す る だ け の 合 理 性 が 必 要 で あ り 、 検

査 項 目 の 選 定 に あ た っ て は 十 分 な 検 討 が 必 要 で あ る  

3 )  厚 生 労 働 省 に お け る 試 験 方 法 の 開 発 状 況  

検 査 に 使 用 さ れ る 試 験 方 法 に つ い て は 、 食 品 衛 生 法 の 食 品 、 添 加

物 の 規 格 基 準 (告 示 3 7 0 号 )の 「 食 品 に 残 留 す る 農 薬 、 飼 料 添 加 物 又

は 動 物 用 医 薬 品 の 成 分 で あ る 物 質 の 試 験 法 」 7 ) で 通 知 さ れ て お り (以

下 、通 知 法 )、一 斉 試 験 法 と 個 別 試 験 法 に よ り 構 成 さ れ て い る 。こ の

う ち 、 一 斉 試 験 法 は 、 よ り 多 く の 農 薬 等 を 効 率 的 に 分 析 す る 手 段 と

し て ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 施 行 に 合 わ せ て 導 入 さ れ た 。 ま た 、 個 別
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試 験 法 も ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 施 行 に 合 わ せ て 大 幅 に 増 加 し て い

る 。 た だ し 、 こ う し た 通 知 法 で は 、 全 て の 食 品 、 農 薬 等 を カ バ ー し

て い な い た め 、 今 後 も 追 加 さ れ る と 思 わ れ る 。  

  各 試 験 法 は 、分 析 対 象 物 、装 置 、試 薬 、試 験 溶 液 の 調 製 、検 量 線 、

定 量 法 、測 定 条 件 、定 量 限 界 、留 意 事 項 、参 考 、類 型 (参 考 に し た 方

法 の 分 類 )が 示 さ れ て い る 。試 験 溶 液 の 調 製 で は 、い わ ゆ る 前 処 理 が

示 さ れ て い る 。対 象 農 薬 等 に よ っ て 異 な る が 、種 実 類 の 場 合 、果 実 ・

野 菜・ハ ー ブ 類 の 場 合 な ど と 、食 品 ご と に 抽 出 方 法 が 示 さ れ て い る 。

方 法 の 多 く は 、 食 品 か ら 効 率 的 に 抽 出 し 、 精 製 す る 手 順 が 書 か れ て

い る 。  

  2 0 1 0 年 7 月 2 0 日 現 在 、 一 斉 試 験 法 8 法 、 個 別 分 析 法 4 7 0 法 が 通

知 さ れ て い る 。 通 知 法 は 、 い わ ゆ る 公 定 法 と 異 な り 、 分 析 を 行 う た

め の 指 針 で あ り 、 こ の 方 法 を 用 い な け れ ば な ら な い と す る も の で は

な い 。 加 工 食 品 の よ う に あ ら ゆ る 形 態 の 食 品 の 前 処 理 方 法 を 開 発 す

る の は 困 難 で あ る た め 、 各 農 薬 等 に つ い て 、 全 て の 食 品 用 の 試 験 法

を 通 知 し て い く こ と も 不 可 能 で あ る 。 こ の よ う な 、 通 知 法 を 用 い て

試 験 す る こ と が 困 難 な 食 品 な ど に つ い て は 、 通 知 法 を 参 考 に 同 等 以

上 の 性 能 を 有 す る 、 特 有 の 試 験 法 を 用 い て 分 析 す る こ と が 求 め ら れ

て い る 。  

  通 知 法 以 外 に も 1 9 法 の 告 示 法 が 存 在 す る 。 こ れ は 、 特 定 の 食 品

に お い て 基 準 が 「 不 検 出 」 と さ れ た 農 薬 等 に つ い て 、 不 検 出 の 定 義

を 定 量 限 界 と し て い る た め 、 統 一 し た 試 験 法 を 定 め て い る 。 こ の 告

示 法 は 公 定 法 で あ り 、 示 さ れ た 方 法 に よ り 試 験 を し な け れ ば な ら な

い 。  

 

1 . 2  塩 事 業 セ ン タ ー に お け る ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 へ の 対 応  

  塩 事 業 セ ン タ ー (以 下 、 当 セ ン タ ー )が 販 売 す る 塩 製 品 の 製 造 工 程

に お い て 農 薬 等 を 使 用 す る こ と は な い が 、 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 の

導 入 を 受 け て 、 塩 も 食 品 で あ る と の 認 識 の も と 、 製 品 中 に 農 薬 等 が

残 留 し な い こ と 、 ま た 製 造 工 程 に お い て も ド リ フ ト な ど に よ っ て 農

薬 等 が 混 入 し な い こ と を 証 明 す る こ と を 目 的 に 、 以 下 の 検 討 を 実 施

し て い る 8 ) 。  

 

1 . 2 . 1  当 セ ン タ ー が 販 売 す る 塩 製 品 の 製 造 工 程 に つ い て  

  当 セ ン タ ー が 販 売 す る 塩 製 品 の 製 造 工 程 は 、 海 水 か ら 塩 を 分 離 、

精 製 す る プ ロ セ ス か ら 構 成 さ れ て い る 。 イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 で は 、

砂 ろ 過 に よ り 清 澄 な 海 水 を つ く り 、 イ オ ン 交 換 膜 電 気 透 析 装 置 に よ

り 海 水 中 の 塩 分 を 集 め る こ と に よ り 、 塩 分 濃 度 の 高 い か ん 水 を 得 、
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さ ら に こ の か ん 水 を 煮 詰 め て 塩 の 結 晶 を 取 り 出 し 、 苦 汁 成 分 を 分 離

し て 製 品 と し て い る 。 溶 解 再 製 法 で は 、 海 水 を 天 日 で 蒸 発 し て つ く

っ た 天 日 塩 を 真 水 で 再 溶 解 し て か ん 水 を つ く る が 、 か ん 水 を 煮 詰 め

る 工 程 以 降 は イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 と 同 じ で あ る 。 こ の よ う に 、 当 セ

ン タ ー の 塩 製 品 の 原 料 は 海 水 で あ り 、 そ の 製 造 工 程 は 効 率 的 に 海 水

か ら 塩 を 取 り 出 す た め の 多 く の 分 離 工 程 に よ り 成 り 立 っ て い る 。  

  こ れ ら 塩 製 品 の 製 造 に は も ち ろ ん 農 薬 等 を 使 用 し な い 。 こ の た め 、

ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 に お い て 検 討 し な け れ ば な ら な い の は 、 原 料

と し て い る 海 水 、 製 造 ・ 流 通 過 程 へ 、 外 部 か ら 農 薬 等 の 混 入 が な い

こ と の 検 証 で あ る 。 具 体 的 対 応 と し て は 、 原 料 海 水 、 製 造 工 程 、 外

部 環 境 の 農 薬 等 の 実 態 調 査 、 実 験 室 レ ベ ル で の 農 薬 等 の 製 造 工 程 中

の 挙 動 研 究 、 周 辺 環 境 の 情 報 収 集 を 行 い 、 科 学 的 な 根 拠 と し て 塩 製

品 中 に 農 薬 等 が 混 入 し な い こ と を 検 証 す る こ と と し て い る 。  

 

1 . 2 . 2  対 象 と す る 農 薬 等 の 選 定  

  4 . 2 に お け る 自 主 検 査 の 項 で も 述 べ た よ う に 、 ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト

制 度 へ の 対 応 に お い て は 、 食 品 に 応 じ て 適 切 に 農 薬 等 を 選 定 す る 必

要 が あ る 。 そ こ で 2 つ の 観 点 か ら 選 定 を 行 っ た 。  

  第 一 に 原 料 と な る 海 水 や 製 造 ・ 流 通 の 過 程 に お け る 環 境 中 か ら の

混 入 の 可 能 性 に 着 目 し て 選 定 し た 。 こ こ で は 、 環 境 汚 染 に つ い て 考

慮 さ れ て い る 「 環 境 基 本 法 」 よ り 、 環 境 中 で 人 の 健 康 の 保 護 に 関 す

る 項 目 と し て 「 水 質 汚 濁 に 係 る 環 境 基 準 」 ( 1 5 項 目 )及 び 散 布 農 薬 等

の 広 範 囲 に 使 用 さ れ る 農 薬 等 の 項 目 と し て 「 公 共 用 水 域 等 に お け る

農 薬 の 水 質 評 価 指 針 」 ( 2 7 項 目 )を 参 考 と し 、 4 2 項 目 を 選 定 し た 。  

  次 に 、塩 が 使 用 さ れ る 主 な 加 工 食 品 (み そ 、醤 油 、漬 物 、か ま ぼ こ 、

チ ー ズ 、 パ ン 、 麺 類 )の 原 料 （ 米 、 麦 類 、 葉 菜 類 、 大 豆 、 梅 、 魚 類 、

生 乳 ） で 残 留 基 準 が 指 定 さ れ て い る 全 て の 農 薬 等 の 中 か ら 、 生 産 量

の 多 い 物 (年 間 5 0 0 t 以 上 )を 使 用 さ れ る 可 能 性 が 高 い 農 薬 等 、食 品 検

査 に お い て 検 出 率 が 高 い 物 (検 出 率 1 %以 上 )を 残 留 性 が 高 い 農 薬 等 、

毒 性 が 高 い 物 (許 容 一 日 摂 取 量 で 0 . 0 0 0 2 m g / k g 体 重 / d a y 以 下 )を 使 用

量 、 残 留 の 可 能 性 が 低 く と も 人 体 に 対 す る 影 響 が 高 い 農 薬 等 と し て 、

こ れ ら 3 つ の 条 件 に よ り 選 定 さ れ た 農 薬 等 を 合 計 し て 9 3 項 目 を 選

定 し た 。  

  環 境 を 考 慮 し た 4 2 項 目 と 塩 を 使 用 す る 加 工 食 品 の 原 料 を 考 慮 し

た 9 3 項 目 を 合 わ せ て 、 重 複 分 を 差 し 引 い た 1 1 6 項 目 を 選 定 し た

( T a b l e  2 )。 た だ し 、 選 定 し た 1 1 6 項 目 の 農 薬 等 に つ い て は 、 検 査 結

果 な ど を 考 慮 の 上 、 必 要 に 応 じ て 見 直 し を 行 う 予 定 で あ る 。  
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T a b l e  2  ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 へ 対 応 し た 塩 に 関 す る 調 査 対 象 と し た

農 薬 等  

C h e m i c a l s  n a m e  

2 , 4 - D  

2 , 4 - D  s o d i u m  s a l t s  

2 , 4 - D  d i m e t h y l a m i n e  s a l t s  

2 , 4 - D  e t h y l  e s t e r  

2 , 4 - D  i s o p r o p y l  e s t e r  

1  

2 , 4 - D  b u t o x y e t h y l  e s  

p , p ’ - D D D  

p , p ’ - D D E  

p , p ’ - D D T  
2  

o , p ’ - D D T  

3  E P N  

4  a c e t a m i p r i d  

5  a c e p h a t e  

6  a z o x y s t r o b i n  

7  i s o x a t h i o n  

8  i s o p r o t h i o l a n e  

i p r o d i o n e  

9  N - ( 3 , 5 - d i c h l o r o p h e n y l ) - 3 - i s o p r o p y l - 2 , 4 - d i o x o i m i d a z o l i n e - 1 - c a r b

o x a m i d e  

1 0  i p r o b e n f o s  

1 1  i m a z a l i l  

1 2  i m i d a c l o p r i d  

i m i n o c t a d i n e  

i m i n o c t a d i n e - t r i a c e t a t e  1 3  

i m i n o c t a d i n e -  a l b e s i l a t e  

1 4  e s p r o c a r b  

1 5  e t h i o n  

1 6  e d i f e n p h o s  
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1 7  e t o f e n p r o x  

a l p h a - e n d o s u l f a n  
1 8  

b e t a - e n d o s u l f a n  

1 9  e n d r i n  

2 0  o x a d i x y l  

o x y t e t r a c y c l i n e  

c h l o r t e t r a c y c l i n e  2 1  

t e t r a c y c l i n e  

2 2  o x i n e - c o p p e r  

2 3  o m e t h o a t e  

2 4  c a r a z o l o l  

c a r t a p  

b e n s u l t a p  2 5  

t h i o c y c l a m  

2 6  c a r b a r y l  

c a r b e n d a z i m  

b e n o m y l  

t h i o p h a n a t e - m e t h y l  
2 7  

t h i o p h a n a t e  

2 8  q u i n a l p h o s  

2 9  c a p t a n  

g l y p h o s a t e  

g l y p h o s a t e - a m m o n i u m  

g l y p h o s a t e -  i s o p r o p y l a m i n e  

g l y p h o s a t e - t r i m e s i u m  

3 0  

g l y p h o s a t e  s o d i u m  s a l t s  

g l u f o s i n a t e  

g l u f o s i n a t e - a m m o n i u m  3 1  

3 - m e t h y l p h o s p h i n i c o - p r o p i o n i c  a c i d  

3 2  k r e s o x i m - m e t h y l  

3 3  C N P  

3 4  c h l o r p y r i f o s  
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3 5  c h l o r p y r i f o s - m e t h y l  

3 6  c h l o r f e n a p y r  

3 7  c h l o r o t h a l o n i l  

3 8  d i e t h o f e n c a r b  

3 9  d i c h l o f e n t h i o n  

d i c h l o r v o s  
4 0  

n a l e d  

4 1  d i q u a t  

4 2  d i c o f o l  

z i n e b  

z i r a m  

t h i r a m  

n i c k e l  b i s  ( d i m e t h y l  d i t h i o c a r b a m a t e )  

f e r b a m  

p r o p i n e  

p o l y c a r b a m a t e  

m a n c o z e b  

m a n e b  

4 3  

m e t i r a m  

4 4  c y h a l o t h r i n  ( i n c l u d e  l a m b d a - )  

4 5  c y p e r m e t h r i n  

4 6  s i m a z i n e  

4 7  d i m e t h o a t e  

4 8  d i m e t h o m o r p h  

4 9  s i m e t r y n  

5 0  s i l a f l u o f e n  

5 1  s u l f a d i m e t h o x i n e  

5 2  s u l f a m o n o m e t h o x i n e  

5 3  d i a z i n o n  

5 4  t h i a b e n d a z o l e  

5 5  t h i o b e n c a r b  

5 6  d i e l d r i n  
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 a l d r i n  

5 7  t e t r a c o n a z o l e  

5 8  t e t r a d i f o n  

5 9  t e b u f e n p y r a d  

d e l t a m e t h r i n  
6 0  

t r a l o m e t h r i n  

6 1  t r i a d i m e n o l  

6 2  t r i a d i m e f o n  

6 3  t r i a z o p h o s  

6 4  t r i c h l o r f o n  

6 5  t r i c y c l a z o l e  

6 6  t o l c l o f o s - m e t h y l  

6 7  n o r g e s t o m e t  

6 8  p a r a t h i o n  

6 9  b i t e r t a n o l  

7 0  b i f e n t h r i n  

7 1  p i p e r o n y l  b u t o x i d e  

7 2  p y r a c l o f o s  

7 3  p y r i d a f e n t h i o n  

7 4  p y r i d a b e n  

7 5  p i r i m i p h o s - m e t h y l  

7 6  f i p r o n i l  

7 7  f e n i t r o t h i o n  

7 8  f e n o b u c a r b  

7 9  p h e n t h o a t e  

8 0  f e n v a l e r a t e  

8 1  f e n b u c o n a z o l e  

8 2  f e n p r o p a t h r i n  

8 3  f t h a l i d e  

8 4  b u t a m i f o s  

8 5  b u p r o f e z i n  

8 6  f l u t o l a n i l  
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8 7  f l u v a l i n a t e  

8 8  p r e t i l a c h l o r  

8 9  p r e d n i s o l o n e  

9 0  p r o c y m i d o n e  

9 1  p r o p a r g i t e  

9 2  p r o p y z a m i d e  

9 3  p r o f e n o f o s  

9 4  p r o b e n a z o l e  

9 5  b r o m o b u t i d e  

9 6  b r o m o p r o p y l a t e  

9 7  b e t a m e t h a s o n e  

9 8  p e r m e t h r i n  

9 9  p e n c y c u r o n  

1 0 0  b e n s u l i d e  

b e n t a z o n e  
1 0 1  

b e n t a z o n e  s o d i u m  

1 0 2  p e n d i m e t h a l i n  

b e n f u r a c a r b  

c a r b o f u r a n  1 0 3  

3 - O H  c a r b o f u r a n  

f o s e t y l  
1 0 4  

p h o s p h o r o u s  a c i d  

1 0 5  m a l a t h i o n  

1 0 6  m y c l o b u t a n i l  

m e t h o m y l  

t h i o d i c a r b  1 0 7  

m e t h o m y l o x i m e  

1 0 8  m e t h a m i d o p h o s  

m e t a l a x y l  
1 0 9  

m e f e n o x a m  

1 1 0  m e t h i d a t h i o n  

1 1 1  m e t h y l  i s o t h i a c y a n a t e  
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d a z o m e t   

m e t a m  

1 1 2  m e f e n a c e t  

1 1 3  m e p r o n i l  

1 1 4  m o n o c r o t o p h o s  

1 1 5  m o l i n a t e  

1 1 6  l i n d a n e  

 

 

1 . 2 . 3  対 象 項 目 の 試 験 方 法 の 開 発  

  選 定 し た 1 1 6 項 目 の 分 析 方 法 に つ い て は 、 厚 生 労 働 省 の 通 知 法 で

は 、 分 析 対 象 と す る 食 品 が 農 作 物 や 畜 水 産 物 で 、 そ の 内 容 も 限 定 さ

れ て い る た め 、 食 用 塩 の 分 析 法 へ そ の 前 処 理 方 法 が 適 用 で き な い な

ど の 問 題 が あ っ た た め 、塩 固 有 の 試 験 法 を 開 発 す る 必 要 9 ) が あ っ た 。

本 論 文 で は 、 こ の １ １ ６ 項 目 の 農 薬 等 に つ い て 食 用 塩 に 対 す る 分 析

技 術 を 開 発 す る こ と を 目 的 と し 、 こ の 分 析 技 術 に よ り 食 用 塩 の 安 全

性 を 検 証 す る こ と を 可 能 と し た 。  

 

1 . 3  選 定 さ れ た 農 薬 等 に つ い て  
  選 定 さ れ た 1 1 6 項 目 の 農 薬 等 に つ い て 、 そ の 項 目 に 代 表 さ れ る 物

質 を 中 心 と し た 名 称 、 C A S番 号 、 組 成 式 、 分 子 量 、 l o g  P o w 、 項 目 に

含 ま れ る 他 の 農 薬 等 の 名 称 等 、 構 造 式 を A p p e n d i x  に 示 し た 。  

 

1 . 4  分 析 機 器  

  本 研 究 に お い て は 、検 出 器 と し て 質 量 分 析 計 ( M S )を 使 用 し た 。M S

は 、 イ オ ン 源 、 質 量 分 離 部 、 イ オ ン 検 出 部 か ら な る 。  

イ オ ン 源 に は 電 子 衝 撃 イ オ ン 化 ( E I )、 化 学 イ オ ン 化 （ C I） な ど 、

主 に ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー と 組 み 合 わ さ れ て 使 用 さ れ る イ オ ン

化 法 や 、 エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ン 化 ( E S I ) 、 大 気 圧 化 学 イ オ ン 化

( A P C I )な ど の 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー と 組 み 合 わ さ れ る イ オ ン 化 法

が あ り 、そ の 他 に 高 速 原 子 衝 撃 ( F A B )、マ ト リ ク ス 支 援 レ ー ザ ー イ オ

ン 化 ( M A L D I )、 電 界 脱 離 ( F D )、 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ ( I C P )が あ る 。 こ れ

ら イ オ ン 源 で イ オ ン 化 さ れ た 物 質 は 、 質 量 分 離 部 に 導 か れ る 。  

質 量 分 離 に は 、 磁 場 型 、 四 重 極 型 、 イ オ ン ト ラ ッ プ 型 、 飛 行 時 間

型 な ど が あ り 、 各 装 置 の 特 長 、 用 途 も 様 々 で あ る 。 こ の 中 で 、 四 重

極 型 が 、 低 価 格 、 小 型 、 汎 用 性 な ど か ら 最 も 普 及 し て い る 。  

イ オ ン 検 出 部 は 電 子 倍 増 管 や マ イ ク ロ チ ャ ン ネ ル プ レ ー ト な ど



が あ る 。 電 子 倍 増 管 で は 、 質 量 分 離 さ れ た イ オ ン が 最 初 の ダ イ ノ ー

ド に 入 射 さ れ る と イ オ ン の エ ネ ル ギ ー に 応 じ た 二 次 電 子 を 放 出 し 、

次 の ダ イ ノ ー ド へ 入 射 す る 。 こ の と き エ ネ ル ギ ー に よ り 二 次 電 子 増

倍 が 起 き る 。 チ ャ ン ネ ル 型 は こ れ を 直 線 的 な ダ イ ノ ー ド で 行 い 、 複

数 の 電 子 増 倍 管 を 束 ね た も の で あ る 。 電 子 増 倍 管 の 前 に 、 コ ン バ ー

ジ ョ ン ダ イ ノ ー ド を 追 加 し て 装 備 し イ オ ン の エ ネ ル ギ ー を 高 く す

る イ オ ン 検 出 部 や 、 蛍 光 プ レ ー ト に よ り 光 に 変 換 し 、 光 電 子 倍 増 管

で 検 出 す る イ オ ン 検 出 部 を 備 え る 装 置 も あ る 。  

本 研 究 に 用 い た 分 析 機 器 は 、 G C / M S が E I イ オ ン 源 、 四 重 極 型 質

量 分 離 部 、 コ ン バ ー ジ ョ ン ダ イ ノ ー ド 付 き 電 子 倍 増 管 イ オ ン 検 出 部

で あ る 島 津 製 G C M S - Q P 2 0 1 0 を 使 用 し た 。 L C / M S に は 、 E S I イ オ ン

源 、 四 重 極 型 質 量 分 離 部 、 コ ン バ ー ジ ョ ン ダ イ ノ ー ド 付 き 光 電 子 倍

増 管 イ オ ン 検 出 部 で あ る W a t e r s 製 Z Q 2 0 0 0 を 用 い た 。こ れ ら の 装 置

の 特 長 は 主 に イ オ ン 源 に 用 い ら れ る イ オ ン 化 法 と 質 量 分 離 部 で あ

る た め 以 下 に 説 明 す る 。  

 

1 . 4 . 1  イ オ ン 化 法  

1 . 4 . 1 . 1  電 子 イ オ ン 化 法  

  E I イ オ ン 化 法 は 、 ガ ス 状 の 試 料 に 対 し て 、 タ ン グ ス テ ン や レ ニ ウ

ム な ど か ら な る フ ィ ラ メ ン ト 熱 し て 、 熱 電 子 を 衝 突 さ せ る こ と に よ

り 試 料 分 子 を イ オ ン 化 す る 。 イ オ ン 源 の 概 要 を F i g .  5 に 示 す 。  

 

 

 

c a p i l l a r y  c o l u m n  t u b e   

r e p e l l e r  
f i l a m e n t  

E l e c t r o n  b e a m  

l e n s e s  

i o n  b e a m  
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フ ィ ラ メ ン ト で 発 生 し た 熱 電 子 は 、 1 0 か ら 1 5 0 V の 電 圧 で 加 速 さ れ 、

試 料 分 子 と 衝 突 す る 。熱 電 子 と 試 料 の 電 子 雲 と の 励 起 相 互 作 用 に よ り

イ オ ン 化 が 起 こ る 。 イ オ ン 化 さ れ た イ オ ン は 、 リ ペ ラ ー に よ り 質 量 分

離 部 へ 押 し 出 さ れ る 。  

加 速 電 圧 は イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー で あ る が 、衝 突 時 の イ オ ン 化 効 率 は

イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー が 大 き い ほ ど 増 加 す る が 、加 速 電 圧 が 高 く な る た

め 、 イ オ ン 源 内 部 で の 試 料 分 子 と の 相 互 作 用 の 時 間 が 短 く な り 、 結 果

と し て イ オ ン 化 効 率 が 減 少 し て し ま う 。 イ オ ン 化 効 率 が 良 い の は 、 一

般 的 に 7 0  e V と さ れ て い る 。 有 機 化 合 物 の 第 一 イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー は

約 1 0 e V で あ り 、7 0  e V が 与 え ら れ た 場 合 、残 り の エ ネ ル ギ ー は 試 料 分

子 の 開 裂 に 使 わ れ る 。 こ の 開 裂 は フ ラ グ メ ン テ ー シ ョ ン と 呼 ば れ 、 E I

に よ る 質 量 ス ペ ク ト ル は 、フ ラ グ メ ン テ ー シ ョ ン の パ タ ー ン が 反 映 さ

れ る 。 有 機 化 合 物 は 偶 数 個 の 電 子 を 持 つ た め 、 通 常 、 熱 電 子 に よ り １

つ の 電 子 が 離 れ 、 ラ ジ カ ル カ チ オ ン が 生 成 さ れ る 。 こ の ラ ジ カ ル カ チ

オ ン が フ ラ グ メ ン テ ー シ ョ ン を 起 こ す 時 、与 え ら れ る イ オ ン 化 エ ネ ル

ギ ー が 一 定 で あ れ ば 、そ の パ タ ー ン は 再 現 性 が 高 い 。 E I イ オ ン 化 法 の

特 長 と し て 、 歴 史 が 古 く 、 そ の 質 量 ス ペ ク ト ル に 再 現 性 が 高 い た め に

多 く の 物 質 に つ い て 測 定 が 行 わ れ 、そ の 質 量 ス ペ ク ト ル は ラ イ ブ ラ リ

ー と し て 市 販 さ れ 、 そ の 殆 ど は 、 イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー と し て 7 0  e V を

使 用 し て い る 。  

  E I イ オ ン 化 法 は 、試 料 分 子 と し て 気 体 分 子 で あ る こ と が 望 ま し い た

め 、 G C と 接 続 さ れ る M S に 使 用 さ れ て い る 。  

 

1 . 4 . 1 . 2  エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ン 化 法  

  E S I は 、 L C と M S を 接 続 す る た め の イ ン タ ー フ ェ ー ス と し て 開 発 さ

れ た 。 概 略 図 を F i g . 6 に 示 す 。  



 

 

 

F i g .  6  B a s i c  c o n c e p t  o f  e l e c t r o  s p r a y  i o n i z a t i o n  

c f .  W a t e r s  t y p e  

 

液 体 中 に 溶 解 し て い る 試 料 を 、数 k Vの 高 電 圧 を 印 可 さ れ た キ ャ ピ ラ リ

ー チ ュ ー ブ か ら 大 気 圧 中 に 噴 霧 す る 。 こ の 際 に 、 キ ャ ピ ラ リ ー 先 端 に

は 円 錐 状 の テ イ ラ ー コ ー ン が 形 成 さ れ 、こ の 高 電 場 に よ り 正 負 イ オ ン

の 分 離 が 起 こ り 、 高 度 に 帯 電 し た 液 滴 が 生 成 す る こ と と な る 。 対 向 流

と し て 供 給 さ れ る 高 温 の ガ ス に よ り 溶 媒 を 気 化 さ せ 、液 滴 の 体 積 を 収

縮 さ せ る こ と に よ り 、 電 荷 密 度 が レ イ リ ー リ ミ ッ ト を 超 過 し 、 液 滴 は

微 細 化 す る 。 液 滴 が 小 さ く な る と イ オ ン の 蒸 発 が 起 こ り 、 持 っ て い た

電 荷 は 、 溶 媒 と 試 料 と の 間 で 電 子 や プ ロ ト ン と し て 交 換 さ れ 、 試 料 が

イ オ ン 化 す る 。 こ の た め 、 生 成 し た イ オ ン は 、 プ ロ ト ン が 付 加 、 も し

く は 脱 離 し た 分 子 量 関 連 イ オ ン (例 ； [ M + H ] + 、 [ M - H ] - )と な る 可 能 性 が

高 い 。 ま た 、 多 価 イ オ ン を 生 成 す る こ と も あ る 。 F i g .  7 に 示 す よ う な

キ ャ ピ ラ リ ー 外 側 に 気 体 を 流 す こ と で 噴 霧 さ せ る こ と に よ り 、試 料 流

速 を 高 め た 構 造 を 有 す る も の を イ オ ン ス プ レ ー と 呼 ぶ こ と も あ る 。こ

の 場 合 、 生 成 し た 液 滴 の プ ル ー ム は 、 中 心 部 に 大 き な 液 滴 、 周 辺 部 に

小 さ な 液 滴 が 分 布 す る た め 、イ オ ン を 導 入 す る オ リ フ ィ ス か ら オ フ ア

ク シ ス で 設 置 す る こ と で 、 イ オ ン 量 が 増 加 す る 効 果 が あ る 。  
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E I と 比 較 す る と 、ソ フ ト な イ オ ン 化 で あ る た め フ ラ グ メ ン テ ー シ ョ

ン が 起 き に く く 、 有 機 化 合 物 に よ っ て は 正 イ オ ン の み で な く 、 負 イ オ

ン が 観 測 さ れ る 場 合 が あ る 特 徴 が あ る 。イ オ ン 化 は 大 気 圧 下 で 行 わ れ

る た め 、イ オ ン が 導 入 さ れ た オ リ フ ィ ス か ら 質 量 分 離 部 ま で の 間 で 差

動 排 気 さ れ て 真 空 状 態 を 作 り 出 す 。差 動 排 気 中 の ガ ス に イ オ ン を 故 意

に 加 速 し 、 衝 突 時 に 生 じ た エ ネ ル ギ ー が 内 部 エ ネ ル ギ ー へ 変 換 さ せ 、

励 起 す る こ と で イ オ ン を 解 離 さ せ フ ラ グ メ ン テ ー シ ョ ン を 誘 起 さ せ

る こ と で 構 造 情 報 を 得 る こ と も あ る 。  

 

窒素ガス 噴霧されてテイラーコーン
状態になる試料溶液

溶媒

目的物質

＋ ＋

溶媒から電荷が
交換され目的物
質がイオン化する

溶媒の脱離

LC/MSのイオン源として使用

 

F i g .  7   E S I  s p r a y e r  

 

 

1 . 4 . 2  質 量 分 離 部  

 四 重 極 型 質 量 分 析 計 は 、 四 本 の 電 極 柱 を 平 行 に 並 べ 、 そ の 中 心 部 分

を イ オ ン が 通 過 す る 際 に 、質 量 分 離 を 行 う 。対 と な る 電 極 柱 に 直 流 ( U )

と 高 周 波 交 流 ( V )を 重 ね 合 わ せ て 印 加 す る こ と で 、中 心 部 分 は 高 周 波 電

場 と な り 、 イ オ ン は 振 動 し な が ら 進 む 。 特 定 の 周 波 数 に 対 応 し た イ オ

ン の み が 電 極 柱 を 通 過 す る こ と が で き 、そ れ 以 外 の イ オ ン は 振 幅 が 大

き く な り 通 過 で き な い 。印 加 さ れ た 電 圧 は ± ( U＋ V c o sω t )で 表 さ れ る 。

こ の U と V の 関 係 は マ シ ュ ー の 方 程 式 ( e q . 1 )に 従 い 進 行 方 向 に 対 し て

垂 直 の 平 面 上 を 振 動 す る 。  
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r0 x

y

z

d2x
dt2

+            (U + V cosωt) x = 0e
mr0

2

d2y
dt2

- (U + V cosωt) y = 0e
mr0

2

e q .  1  

 

F i g .  8  M a t h i e u  e q u a t i o n  a n d  b a s i c  c o n c e p t  o f  q u a d r o p e  

 

 

1 . 5  固 相 抽 出 法  

 溶 液 中 の 成 分 を 分 析 対 象 成 分 と マ ト リ ク ス 成 分 に 分 離 す る 方 法 で

あ る 。  

 固 相 と し て は 、 シ リ カ ゲ ル 、 ポ リ マ ー な ど の 担 体 そ の も の 、 も し く

は 、 官 能 基 を 結 合 さ せ た も の が あ る 。 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 原 理 に よ

り 分 離 を 行 う た め 、 順 相 と 逆 相 モ ー ド が 存 在 す る 。 無 極 性 溶 液 中 か ら

親 水 性 物 質 を 吸 着 し 、疎 水 性 物 質 を 通 過 さ せ る モ ー ド を 順 相 モ ー ド と

呼 び 主 に 精 製 な ど に 使 用 さ れ る 。 逆 相 モ ー ド で は 、 水 溶 液 中 の 疎 水 性

物 質 を 吸 着 さ せ 、 少 量 の 有 機 溶 媒 に よ り 抽 出 す る こ と が で き る 。 逆 相

モ ー ド で 使 用 さ れ る 固 相 は 、シ リ カ ゲ ル 担 体 に オ ク タ デ シ ル 基 を 修 飾

さ せ た も の や 、 ポ リ マ ー 担 体 が 使 用 さ れ る 。  

 使 用 方 法 の 例 と し て 塩 を 水 で 溶 解 し た 試 料 溶 液 中 か ら の 逆 相 モ ー

ド で の 抽 出 を 例 と す る 。 固 相 抽 出 は 、 充 填 剤 の コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ 、

試 料 溶 液 の 通 液 、 リ ン ス 、 溶 出 の 順 番 で 行 わ れ る 。 充 填 剤 と し て は 、

オ ク タ デ シ ル 基 を シ リ カ ゲ ル に 修 飾 さ せ た O D S カ ラ ム や ポ リ マ ー を

使 用 し た も の が 用 い ら れ る 。  
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①  コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ ： 充 填 剤 は 、 ま ず 洗 浄 の た め 、 溶 出 溶 媒 と 同 じ 溶

媒 を 通 液 さ せ る 。 そ の 後 、 試 料 溶 液 を 充 填 剤 に 効 率 よ く 接 触 さ せ る た

め に 、先 の 溶 媒 と 水 が 混 和 す る メ タ ノ ー ル な ど の 溶 媒 を 通 液 さ せ た 後

に 、 水 を 通 液 さ せ る 。 充 填 剤 が 乾 燥 す る と そ の 部 分 だ け 、 次 の 段 階 で

の 試 料 溶 液 が 接 触 し な く な る こ と が あ る た め 、連 続 的 に 行 う こ と が 必

要 と さ れ る 。  

②  試 料 溶 液 の 通 液 ： 試 料 溶 液 を 通 液 す る 場 合 、 一 般 的 に は 毎 分 1 0 m L 程

度 の 流 速 で 通 液 す る と 、試 料 溶 液 中 の 目 的 成 分 が 効 率 よ く 抽 出 さ れ る 。 

③  リ ン ス ： 試 料 溶 液 中 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム な ど の マ ト リ ク ス 成 分 の 残 留 を

除 去 す る た め に 抽 出 後 の 充 填 剤 に 水 を 通 液 す る 。  

④  溶 出 ： 充 填 剤 に 吸 着 し た 目 的 成 分 を 溶 出 す る た め に 、 目 的 成 分 が 溶 解

す る 溶 離 液 を ゆ っ く り (毎 分 1 m L 程 度 )と 通 液 し て 、流 出 液 を 採 取 す る 。

こ の と き 、 リ ン ス で 使 用 し た 水 が 充 填 剤 に 残 っ て い る と 、 効 率 よ く 抽

出 が 行 え な い た め 、充 填 剤 は あ ら か じ め 窒 素 な ど を 流 し て 乾 燥 さ せ て

お く 。充 填 剤 と 溶 離 液 に 対 す る 目 的 物 質 の 相 互 作 用 に よ り 溶 離 液 の 通

液 量 が 決 ま る 。  

 

F i g .  9  P r o t o c o l  o f  s o l i d  p h a s e  e x t r a c t i o n  

Stationary phase

Conditioning solvent
ex; methanol, water

Load sample

Waste

Matrix
Analyte

Rinse

Eluent

Collect analyte
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第 2 章 G C / M S に よ る 塩 中 の 残 留 農 薬 等 の 一 斉 分 析 法  

 

2 . 1  緒 言  

「 食 品 中 の 残 留 農 薬 等 に 関 す る ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 」 が 食 品 衛 生 法 の 改 正

に よ り 施 行 さ れ 、 す べ て の 食 品 に お け る す べ て の 農 薬 等 ( 農 薬 、 動 物 用 医 薬 品 、

飼 料 添 加 物 の 総 称 ) の 残 留 が 規 制 さ れ た 。 食 品 で あ る 食 用 塩 の 製 造 に お い て

は 農 薬 等 を 使 用 す る こ と は な い が 、 食 の 安 全 ・ 安 心 の た め 残 留 農 薬 等 に 対 す る

安 全 性 を 証 明 す る 社 会 的 な 要 求 に 応 え る 必 要 が あ る 。 こ の た め 財 団 法 人 塩 事

業 セ ン タ ー で は 、 ま ず 、 製 塩 の 原 料 で あ る 海 水 に 対 し て 、 環 境 基 準 や 空 中 散 布

農 薬 等 に 関 す る ガ イ ド ラ イ ン な ど の 法 規 制 で 対 象 と な っ て い る 農 薬 等 を 選 定 し 、

次 に 塩 を 比 較 的 多 く 使 用 す る 加 工 食 品 に 対 し て は 、 主 要 材 料 で 使 用 さ れ る 農

薬 等 か ら 、 生 産 量 、 毒 性 、 残 留 性 ( 過 去 の 検 出 頻 度 ) か ら 関 連 す る 項 目 を 選 定

し た 。 調 査 対 象 と し て 選 定 さ れ た の は 合 計 で 1 1 6 項 目 で あ っ た 1 ) 。 選 定 さ れ た

農 薬 等 の 項 目 に は 、 食 品 衛 生 法 で は 、 そ の 代 謝 物 や 塩 類 に つ い て も 基 準 が 設

け ら れ て い る た め 、 農 薬 等 は 全 部 で 1 6 2 物 質 で あ る 。 農 薬 等 の 分 析 法 に つ い て

は 、 厚 生 労 働 省 の 通 知 法 が あ る が 、 分 析 対 象 と な る 食 品 は 穀 物 や 肉 、 野 菜 な

ど で あ り 、 塩 に は 適 用 で き な い 。 こ れ ま で 、 塩 中 の 農 薬 等 に 関 す る 研 究 は 全 く 行

わ れ て い な い 。 そ こ で 、 本 研 究 で は 塩 を 試 料 と し て 、 選 択 さ れ た 1 1 6 項 目 の 農 薬

等 の 分 析 法 を 開 発 す る こ と を 目 的 と し た 。  

食 用 塩 中 の 農 薬 等 の 分 析 法 の 開 発 に 際 し て は 、 よ り 多 く の 農 薬 等 を 同 時 に

処 理 、 分 析 で き る 一 斉 分 析 法 を 基 本 と し 、 一 斉 分 析 法 が 適 用 で き な か っ た 農

薬 等 に つ い て は 個 別 に 分 析 法 を 開 発 す る こ と と し た 。 分 析 法 と し て は 、 ガ ス ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ ー 質 量 分 析 法 ( G C / M S ) 、 も し く は 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 質 量 分 析 法

( L C / M S ) を 使 用 す る こ と と し た 。 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で の 分 離 能 が 高 い G C / M S を

第 一 の 選 択 肢 と し 、 誘 導 体 化 な ど の 処 理 を 要 す る な ど G C / M S で 測 定 が 困 難 で

あ る 農 薬 等 は L C / M S で 検 討 を 行 う こ と と し た 。 本 報 告 で は 、 こ の う ち の G C / M S

に よ る 一 斉 分 析 法 に つ い て 報 告 す る 。  

食 品 中 の 残 留 農 薬 等 の 一 斉 分 析 法 に つ い て は 、 多 く の 報 告 が あ る 。

H i r a h a r a ら は 、 オ レ ン ジ 、 き ゅ う り 、 に ん じ ん な ど の 1 1 種 類 の 食 品 中 の 1 8 6 種 類

の 農 薬 等 の 一 斉 分 析 を 報 告 2 ) し て い る 。 他 に も 苺 3 ) 、 オ リ ー ブ 油 4 ) 、 桃 5 ) な ど の

特 定 の 食 品 に 対 す る 農 薬 等 の 一 斉 分 析 法 の 報 告 が あ る 。 榊 原 ら は 、 加 工 食

品 で あ る 醤 油 に つ い て 、 そ の 原 料 で あ る 大 豆 、 小 麦 の 残 留 農 薬 の 一 斉 分 析 を
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報 告 6 ) し て い る 。 こ の 中 で 大 豆 は 、 他 の 食 品 と 比 較 し て 油 脂 成 分 が 多 い た め に

特 殊 な 精 製 処 理 が 必 要 と さ れ て い る が 、 G C / M S / M S を 使 用 す る こ と に よ り 簡 便

に 処 理 す る こ と が で き る と 報 告 し て い る 。 食 品 に お け る 農 薬 等 の 分 析 に は 、 各 食

品 の 特 性 を 考 慮 し た 分 析 法 を 開 発 す る 必 要 が あ る た め 、 食 用 塩 を 対 象 と し た

場 合 に つ い て も 、 分 析 法 を 開 発 す る 必 要 が あ る 。 食 用 塩 以 外 の 食 品 の 分 析 に

お い て は 、 Q u E C h E R S 法 7 ) に 代 表 さ れ る よ う に 、 有 機 溶 媒 に よ り ホ モ ジ ナ イ ズ 、 抽

出 し 、 精 製 の 手 順 を 行 う の が 一 般 的 で あ る 。 他 の 食 品 と 異 な り 、 食 用 塩 は 水 に

溶 解 す る こ と に よ り 、 目 的 成 分 を 水 溶 液 へ 抽 出 す る こ と が で き る た め 、 水 試 料 を

対 象 と し た 分 析 法 を 参 考 と し た 。  

水 試 料 を 対 象 と し た 農 薬 等 の 一 斉 分 析 法 と し て は 、 農 業 用 水 等 8 - 1 0 ) 、 海

水 等 1 1 - 1 3 ) が 報 告 さ れ て い る 。 こ れ ら の 分 析 法 で は 、 物 理 的 な 性 質 の 異 な る 物

質 を 抽 出 す る た め に 固 相 抽 出 が 用 い ら れ て い る 。 固 相 抽 出 法 に つ い て は 、 デ ィ

ス ク 型 1 4 - 1 6 ) や カ ラ ム 型 1 7 - 2 0 ) が 検 討 さ れ て い る 。 デ ィ ス ク 型 は 5 0 0 m L 以 上 の 大 量

の 試 料 の 場 合 に 使 用 さ れ る こ と が 多 い 。 ま た 、 測 定 機 器 と し て は 、 液 体 ク ロ マ ト グ

ラ フ  ( L C ) - フ ォ ト ダ イ オ ー ド ア レ イ 検 出 器 9 - 1 0 , 1 7 - 1 8 ) や ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ( G C ) - 電

子 捕 獲 型 検 出 器 2 - 3 ,  8 - 9 ,  1 3 ) 、 G C -炎 光 光 度 検 出 器 4 - 5 ) が 使 用 さ れ る が 、 感 度

お よ び 物 質 の 選 択 検 出 性 の 優 れ た ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 ( G C / M S ) 、 も

し く は 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 ( L C / M S ) が 主 に 使 用 さ れ て い る 。 本 報 告 で

は 、 カ ラ ム 型 固 相 抽 出 法 で 抽 出 し た 後 、 G C / M S で 一 斉 分 析 す る 方 法 に つ い て

検 討 し た 。  

 

2 . 2  方 法  

2 . 2 . 1  装 置  

  G C / M S は 、 G C M S - Q P 2 0 1 0 ( 島 津 製 作 所 製 ) を 用 い た 。 カ ラ ム は V a r i a n 製

V F - 1 7  ( 3 0  m × 0 . 2 5  m m  i . d . ,  膜 厚  0 . 2 5  µ m ) 、 ま た は R e s t e k 製 R t x - 5 m s  

( 3 0 m × 0 . 2 5 m m  i . d . ,  膜 厚  0 . 2 5 µ m ) を 使 用 し た 。 カ ラ ム 温 度 は 、 初 期 温 度 5 0 ℃

で 2 分 間 保 持 し 、 2 0 ℃ / m i n で 1 8 0 ℃ ま で 昇 温 、 そ の 後 、 昇 温 速 度 を 2 ℃ / m i n へ

変 更 し て 2 5 0 ℃ か ら は 、 2 0 ℃ / m i n で 3 0 0 ℃ ま で 昇 温 し た 後 に 1 0 分 間 保 持 し た 。 イ

ン タ ー フ ェ ー ス と イ オ ン 源 温 度 は 、 そ れ ぞ れ 2 8 0 ℃ 、 2 3 0 ℃ に 設 定 し た 。 G C 注 入 口

は 、 2 5 0 ° C と し 、 2 5 0  k P a で 1 . 5 分 間 保 持 す る 高 圧 注 入 法 で 2  µ L を 注 入 し た 。

質 量 分 析 計 は 、 m / z ： 7 5 ～ 5 6 0 を 走 査 測 定 し た 。 各 標 準 物 質 の 質 量 ス ペ ク ト ル

よ り 、 定 量 用 の モ ニ タ ー イ オ ン と 参 照 用 イ オ ン を 設 定 し 、 マ ス ク ロ マ ト グ ラ ム に よ り ピ

ー ク 面 積 を 算 出 し た 。 各 成 分 は 2 . 2 . 2 試 薬 で 示 す 内 標 準 物 質 と の ピ ー ク 面 積 比
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に よ り 定 量 し た 。  

固 相 抽 出 カ ラ ム は 、 S e p - P a k  C 1 8 、 C 8  ( W a t e r s 製 ： シ リ カ ゲ ル 系 充 填 剤 ) 、

P S - 2 、 O A S I S  H L B  ( W a t e r s 製 ： ポ リ マ ー 系 充 填 剤 ) を 使 用 し た 。 こ れ ら の 固 相

抽 出 カ ラ ム は 、 使 用 前 に ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 メ タ ノ ー ル 、 水 の 順 に 各 5  m L ず つ 通 過 さ

せ て コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ を 行 っ た 。  

 

2 . 2 . 2  試 薬 等  

有 機 溶 媒 ( ア セ ト ン 、 メ タ ノ ー ル 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン ) と 塩 化 ナ ト リ ウ ム は 、 和 光 純 薬

工 業 製 残 留 農 薬 試 験 用 の も の を 用 い た 。 水 は M i l l i - Q 水 製 造 装 置 ( 日 本 ミ リ ポ

ア 製 ) で 製 造 し た も の を 使 用 し た 。 塩 酸 は P C B 測 定 用 の も の ( 和 光 純 薬 工 業

製 ) を 使 用 し た 。   

各 農 薬 の 標 準 試 薬 は 関 東 化 学 製 も し く は 和 光 純 薬 工 業 製 を 用 い 、 ジ ク ロ ロ メ

タ ン も し く は ア セ ト ン で 溶 解 し 、 1 0 0 m g / L に 調 製 し 保 存 溶 液 と し た 。 測 定 用 溶 液

は 、 保 存 溶 液 を 適 宜 希 釈 し 、 使 用 時 に 調 製 し た 。  

  G C / M S に よ る 定 量 で は 、 ナ フ タ レ ン - d 8 、 フ ェ ナ ン ト レ ン - d 1 0 、 ピ レ ン - d 1 0 、 ク リ

セ ン - d 1 2 、 ペ リ レ ン - d 1 2 の 多 環 芳 香 族 炭 化 水 素 の 重 水 素 置 換 体 混 合 溶 液 ( ス

ペ ル コ 製 ) を ジ ク ロ ロ メ タ ン に よ り 希 釈 し 、 各 2 0 m g / L に 調 製 し た も の を 内 標 準 溶

液 と し て 使 用 し た 。  

 

2 . 2 . 3  固 相 抽 出 カ ラ ム に よ る 前 処 理  

塩 試 料 と し て 、 試 薬 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 も し く は 食 用 塩 1 0 . 0  g を 秤 量 し 、 こ れ に

農 薬 等 の 標 準 溶 液 1 . 0  m g / L を 1 . 0  m L 添 加 し 、 約 3 0 分 間 放 置 し た 。 回 収 率

を 検 討 す る 際 に は 、 標 準 溶 液 の 濃 度 を 0 . 1  m g / L と 変 化 さ せ て 添 加 し た 試 料 も

調 製 し た 。 こ の 塩 試 料 を 1 0 0 . 0  m L の 水 あ る い は 、 メ タ ノ ー ル を 1 0 ～ 5 0 %  ( v / v )  

含 有 し た 水 溶 液 で 溶 解 し て 試 料 溶 液 と し た 。 コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ し た 各 固 相 抽 出

カ ラ ム に 、 試 料 溶 液 1 0 0 . 0  m L を 1 0  m L / m i n で 加 圧 通 液 し た 後 に 、 水 5  m L で

リ ン ス し た 。 リ ン ス 後 の 固 相 抽 出 カ ラ ム は 4 0 分 間 吸 引 す る こ と で 水 分 を 取 り 除 い

た 。 固 相 抽 出 カ ラ ム か ら の 溶 出 に は ジ ク ロ ロ メ タ ン を 5 . 0  m L 、 カ ラ ム を 膨 潤 さ せ な

が ら 1 . 0  m L / m i n で 通 液 し 、 溶 出 液 を 採 取 し た 。 溶 出 液 は 乾 燥 窒 素 を 吹 き 付 け

て 濃 縮 し た 後 、 1 . 0  m L に 定 容 し た 。 こ れ に 2 0  m g / L の 内 標 準 溶 液 を 1 0 . 0  µ L

添 加 し た も の か ら 、 2  µ L を G C / M S へ 注 入 し た 。  

 

2 . 2 . 4  食 用 塩 の 分 析  
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添 加 回 収 試 験 に は 、 塩 事 業 セ ン タ ー で 販 売 し て い る 「 食 塩 1  k g 」 、 「 原 塩 」 を

試 料 と し て 使 用 し た 。 「 食 塩 1 k g 」 は 、 日 本 沿 岸 の 海 水 を イ オ ン 交 換 膜 法 に よ り 、

塩 濃 度 約 2 0 % へ 濃 縮 し 、 せ ん ご う に よ り 晶 析 し て 製 造 さ れ た 塩 で あ る 。 「 原 塩 」 は 、

海 外 の 天 日 塩 田 で 採 取 さ れ た 塩 を 原 料 海 水 に よ り 洗 浄 し た 塩 を 輸 入 し た 商 品

で あ る 。 分 析 方 法 は 、 試 料 1 0 . 0  g を 秤 量 し 、 こ れ に 農 薬 等 の 標 準 溶 液 1 . 0  

m g / L 、 あ る い は 0 . 1  m g / L を 1  m L 添 加 し 、 3 0 分 放 置 後 、 1 0 0 . 0  m L の メ タ ノ ー

ル を 5 0 % 含 有 し た 水 溶 液 で 溶 解 し 、 コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ し て お い た P S - 2 固 相 抽

出 カ ラ ム に 、 1 0  m L / m i n で 通 液 し た 。 リ ン ス 以 降 の 抽 出 操 作 は 、 2 . 2 . 3 と 同 様 に

行 い 、 2 . 1 の 分 析 条 件 で G C カ ラ ム を V F - 1 7 で 行 っ た 。  

 ま た 、 一 般 に 販 売 さ れ て い る 商 品 と し て 、 「 食 塩 5 k g 」 、 「 並 塩 」 、 「 精 製 塩  

1 k g 」 、 「 食 卓 塩 」 ( 商 品 は 全 て 塩 事 業 セ ン タ ー 販 売 商 品 ) を 分 析 し た 。 こ れ ら の

分 析 に つ い て は 、 標 準 溶 液 を 添 加 し な い 以 外 は 、 前 述 し た 条 件 と 同 様 の 操 作

を 行 っ た 。  

  

2 . 3  結 果 と 考 察  

当 セ ン タ ー で 選 定 し た 全 農 薬 等 1 6 2 物 質 ( 1 1 6 項 目 ) の う ち 、 揮 発 性 や 極 性

な ど を 考 慮 し 、 9 7 物 質 ( 8 8 項 目 ) を G C / M S に よ る 測 定 物 質 と し て 検 討 し た 。  

 

2 . 3 . 1  G C / M S の 測 定 条 件  

各 物 質 の 保 存 溶 液 を 混 合 し て G C / M S で 測 定 し た 。 分 離 カ ラ ム は 、 5 % ジ フ ェ

ニ ル ポ リ シ ロ キ サ ン 、 9 5 % ジ メ チ ル ポ リ シ ロ キ サ ン の R t x - 5 m s と 5 0 % ジ フ ェ ニ ル ポ リ シ

ロ キ サ ン 、 5 0 % ジ メ チ ル ポ リ シ ロ キ サ ン の V F - 1 7 m s を 用 い て 測 定 し た 。 双 方 の カ ラ

ム と も 全 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ ( T I M ) 上 で 、 い く つ か の ピ ー ク が 重 な っ た が 、 定 量 す る

た め の モ ニ タ ー イ オ ン が 異 な る た め に 、 各 マ ス ク ロ マ ト グ ラ ム に お い て は 相 互 に 分

離 さ れ て お り 、 ど ち ら の 分 離 カ ラ ム で も 全 て の 物 質 の 測 定 が 可 能 で あ っ た 。 ピ ー ク

が 重 な っ た の は 、 R t x - 5 m s で 3 8 物 質 、 V F - 1 7 m s で 2 6 物 質 で あ り 、 V F - 1 7 m s

の 極 性 が 高 い た め 、 若 干 で は あ る が 重 な る ピ ー ク が 少 な く 、 分 離 カ ラ ム は 、 直 前

の 物 質 の キ ャ リ ー オ ー バ ー の 可 能 性 を 少 な く す る た め に 、 高 温 で の 焼 き だ し が 必

要 で あ る た め 、 使 用 上 限 温 度 が 3 6 0 ℃ と 高 い V F - 1 7 を G C / M S の 分 離 カ ラ ム と

し て 選 択 し た 。 F i g . 1 に V F - 1 7 を 用 い た と き の ク ロ マ ト グ ラ ム を 示 す 。  
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F i g .  1  T o t a l  i o n  c h r o m a t o g r a m  o f  s t a n d a r d  a g r i c u l t u r a l  c h e m i c a l s  ( 1 0 0  

µ g / L  e a c h ) .   

P e a k  n u m b e r s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  c o m p o u n d  n u m b e r s  i n  T a b l e  1 .  

 

t o t a l  i o n  c u r r e n t  c h r o m a t o g r a m  

( f u l l  r e t e n t i o n  t i m e )  
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検 討 し た 物 質 の 中 で 、 ト リ ク ロ ル ホ ン は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 注 入 口 で 熱 分

解 し 、 全 て ジ ク ロ ル ボ ス と し て 検 出 さ れ 、 ト ラ ロ メ ト リ ン も 同 様 に デ ル タ メ ト リ ン と し て

検 出 さ れ た 。 ジ ク ロ ル ボ ス と ト リ ク ロ ル ホ ン 、 デ ル タ メ ト リ ン と ト ラ ロ メ ト リ ン の 定 量 は そ

の 合 量 と し て 行 う こ と と し た 。 各 標 準 物 質 を 測 定 す る こ と に よ り 、 ク ロ マ ト グ ラ ム で

の 保 持 時 間 と マ ス ス ペ ク ト ル を 確 認 し 、 定 量 イ オ ン と 参 照 イ オ ン を 設 定 し た 。 ま た 、

各 物 質 の検 量 線 を 作 成 し 、 p e a k  t o  p e a k で シ グ ナ ル ・ ノ イ ズ 比 ( S / N )  が

1 0 で あ っ た 濃 度 を 定 量 下 限 と し た 。 T a b l e  1 に 設 定 し た 各 物 質 の G C / M S

で の 定 量 下 限 、 定 量 イ オ ン 、 参 照 イ オ ン を 示 す 。 得 ら れ た 定 量 下 限 はク レ ソ キ

シ ム メ チ ル や プ レ チ ラ ク ロ ー ル な ど の 1  n g / m L か ら ア セ タ ミ プ リ ド の 6 3  

n g / m L で あ り 、 本 一 斉 分 析 法 で 検 出 さ れ た 場 合 、 個 別 定 量 分 析 が 必 要 と な

る 可 能 性 も あ る が 、 定 量 下 限 が 高 い 物 質 で も 6 3  n g / m L 以 下 で あ り 、 S / N を 3

と し た 場 合 の 検 出 は さ ら に 低 濃 度 で 可 能 で あ る 。 こ の た め 農 薬 等 の 定 量 下 限 と

し て 充 分 な 分 析 感 度 で あ る と 考 え ら れ た 。  

 

T a b l e  1  D e t e c t i o n  l i m i t  f o r  a g r i c u l t u r a l  c h e m i c a l s  b y  t h e  p r e s e n t  m e t h o d  

w i t h  G C / M S .  

N o

.  
C o m p o u n d  n a m e  

d e t e c t i o n  l i m i t  

(  n g / m L  )  

m / z  f o r  

q u a n t i t a t i o n

m / z  f o r  

i d e n t i f i c a t i o n

1  A c e p h a t e  4 1 3 6 9 4  9 5

2  A c e t a m i p r i d  6 3 1 5 2 1 2 6  2 2 1

3  A l d r i n  9 2 6 3 2 6 5  2 9 3

4  B i f e n t h r i n  4 1 8 1 1 6 6  1 6 5

5  B i t e r t a n o l  3 1 7 0 1 1 2  1 6 8

6  B r o m o b u t i d e  5 1 1 9 2 3 2  1 1 8

7  B r o m o p r o p y l a t e  8 3 4 1 1 8 3  3 4 3

8  B u p r o f e z i n  9 1 0 5 1 7 2  1 7 5

9  B u t a m i f o s  5 0 2 8 6 2 0 0  1 5 2

1 0  C a p t a n  4 1 4 9 1 1 7  2 6 4

1 1  C h l o r f e n a p y r  5 2 4 7 3 2 8  4 0 8

1 2  C h l o r n i t r o f e n  2 0 3 1 7 3 1 9  2 8 7

1 3  C h l o r o t h a l o n i l  5 2 6 6 2 6 4  2 6 8
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1 4  C h l o r p y r i f o s  3 1 9 7 3 1 4  2 5 8

1 5  C h l o r p y r i f o s  M e t h y l  1 2 8 6 2 8 8  1 2 5

1 6  C y h a l o t h r i n  9 1 8 1 1 9 7  4 4 9

1 7  C y p e r m e t h r i n  1 1 1 6 3 1 8 1  2 0 9

1 8  o , p ' - D D T  1 2 3 5 2 3 7  1 6 5

1 9  p , p ' - D D T  1 2 3 5 2 3 7  1 6 5

2 0  p , p ' - D D D  1 2 3 5 1 6 5  2 3 7

2 1  p , p ' - D D E  2 2 4 6 3 1 8  2 8 6

2 2  D e l t a m e t h r i n  3 0 1 8 1 2 5 3  2 0 9

2 3  D i a z i n o n  7 1 3 7 1 5 2  3 0 4

2 4  D i c h l o f e n t h i o n  1 2 7 9 2 2 3  1 6 2

2 5  D i c h l o r v o s  2 1 0 9 1 8 5  1 4 5

2 6  D i c o f o l  4 1 3 9 2 5 0  2 5 2

2 7  D i e l d r i n  3 2 6 3 2 7 7  3 4 5

2 8  D i e t h o f e n c a r b  8 2 6 7 2 2 5  1 6 8

2 9  D i m e t h o a t e  2 9 3 1 2 5  1 4 3

3 0  E d i f e n p h o s  5 1 0 9 3 1 0  1 7 3

3 1  a - E n d o s u l f a n  6 1 5 9 2 4 1  2 7 7

3 2  b - E n d s u l f a n  6 1 5 9 2 4 1  3 3 9

3 3  E n d o s u l f a n  S u l f a t e  7 2 7 2 3 8 7  4 2 2

3 4  E n d r i n  6 2 6 3 2 7 9  2 4 5

3 5  E P N  1 0 1 5 7 1 6 9  1 8 5

3 6  E s p r o c a r b  6 1 6 2 2 2 2  1 5 1

3 7  E t h i o n  1 2 3 1 1 5 3  3 8 4

3 8  E t o f e n p r o x  8 1 6 3 1 3 5  3 7 6

3 9  F e n b u c o n a z o l e  1 2 1 2 9 1 9 8  1 2 5

4 0  F e n i t r o t h i o n  4 1 2 5 2 7 7  2 6 0

4 1  F e n o b u c a r b  1 0 1 2 1 1 5 0  9 1

4 2  F e n p r o p a t h r i n  5 1 8 1 2 6 5  3 4 9

4 3  F e n t h o a t e  5 2 7 4 2 4 6  1 2 5

4 4  F e n v a l e r a t e  1 6 1 2 5 1 6 7  2 2 5

4 5  F i p r o n i l  5 3 6 7 2 1 3  3 6 9
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4 6  F l u t o l a n i l  1 1 7 3 1 4 5  2 8 1

4 7  F l u v a l i n a t e  1 4 2 5 0 1 8 1  5 0 2

4 8  F t h a l i d e  2 2 4 3 2 7 2  2 4 1

4 9  I m a z a l i l  2 0 1 7 3 1 4 5  2 8 1

5 0  I p r o b e n f o s  9 2 0 4 1 2 3  1 0 7

5 1  I p r o d i o n e  1 3 3 1 4 1 2 4  2 4 4

5 2  I p r o d i o n e - d e g r a d a t e  5 1 8 7 1 2 4  1 5 8

5 3  I s o p r o t h i o l a n e  1 1 1 8 1 6 2  2 9 0

5 4  I s o x a t h i o n  1 2 1 0 5 1 7 7  3 1 3

5 5  k r e s o x i m - m e t h y l  1 1 1 6 2 0 6  1 3 1

5 6  L i n d e n e  1 1 8 1 2 1 9  1 8 3

5 7  M a l a t h i o n  4 1 2 7 1 7 3  1 5 8

5 8  M e f e n a c e t  9 1 9 2 1 2 0  2 9 8

5 9  M e p r o n i l  1 1 1 9 2 6 9  2 2 7

6 0  M e t a l a x y l  3 1 6 0 2 0 6  2 7 9

6 1  M e t h a m i d o p h o s  4 9 4 1 4 1  9 5

6 2  M e t h i d a t h i o n  3 1 4 5 8 5  1 2 5

6 3  M o l i n a t e  1 1 2 6 1 8 7  8 3

6 4  M o n o c r o t o p h o s  7 1 2 7 1 9 2  1 6 4

6 5  M y c l o b u t a n i l  4 1 7 9 1 5 0  2 8 8

6 6  N a l e d  5 1 0 9 1 4 5  1 8 5

6 7  O m e t h o a t e  5 1 5 6 1 1 0  1 4 1

6 8  O x a d i x y l  1 9 1 6 3 1 3 2  2 3 3

6 9  P a r a t h i o n  3 2 9 1 1 5 5  1 3 7

7 0  P e n c y c u r o n  1 1 2 5 1 8 0  1 2 7

7 1  P e n d i m e t h a l i n  6 2 5 2 2 8 1  1 6 2

7 2  P e r m e t h r i n  7 1 8 3 1 6 3  1 6 5

7 3  P i p e r o n y l B u t o x i d e  1 1 7 6 1 9 3  3 3 8

7 4  P i r i m i p h o s  M e t h y l  1 2 9 0 2 7 6  3 0 5

7 5  P r e t i l a c h l o r  1 1 6 2 2 3 8  2 6 2

7 6  P r o c y m i d o n e  2 9 6 2 8 3  2 8 5

7 7  P r o f e n o f o s  7 1 3 9 3 3 9  3 7 4
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7 8  P r o p a r g i t e  9 1 3 5 1 7 3  3 5 0

7 9  P r o p i z a m i d e  1 1 7 3 2 5 5  1 4 5

8 0  P y r a c l o f o s  2 3 3 6 0 1 9 4  1 3 9

8 1  P y r i d a b e n  6 1 4 7 1 1 7  a

8 2  P y r i d a p h e n t h i o n  9 3 4 0 1 9 9  1 8 8

8 3  Q u i n a l p h o s  1 1 4 6 1 5 7  2 9 8

8 4  S i l a f l u o f e n  6 1 7 9 2 8 6  2 5 8

8 5  S i m a z i n e  3 2 0 1 1 8 6  1 7 3

8 6  S i m e t r y n  2 2 1 3 1 7 0  1 5 5

8 7  T e b u f e n p y r a d  3 1 7 1 3 1 8  3 3 3

8 8  T e t r a c o n a z o l e  7 3 3 6 3 3 8  1 7 1

8 9  T e t r a d i f o n  5 1 5 9 2 2 7  3 5 6

9 0  T h i a b e n d a z o l e  7 2 0 1 1 7 4  1 3 0

9 1  T h i o b e n c a r b  1 1 0 0 2 5 7  1 2 5

9 2  T o l c l o f o s  M e t h y l  3 2 6 5 1 2 5  2 6 7

9 3  T r a l o m e t h r i n  3 0 1 8 1 2 5 3  2 0 9

9 4  T r i a d i m e f o n  1 1 2 0 8 1 8 1  2 1 0

9 5  T r i a d i m e n o l  7 1 1 2 1 6 8  1 2 8

9 6  T r i a z o p h o s  1 0 1 6 1 2 5 7  2 8 5

9 7  T r i c h l o r f o n  2 1 0 9 1 8 5  1 4 5

a   M a s s  s p e c t r u m  o f  P y r i d a b e n  s h o w e d  o n l y  2  f r a g m e n t  i o n s .  

 

2 . 3 . 2  固 相 抽 出 カ ラ ム の 選 択  

塩 は 有 機 化 合 物 の 混 入 が 少 な い た め 、 共 存 有 機 物 の 影 響 は 少 な い が 、 水

に 溶 解 し た と き の 、 水 溶 液 中 か ら の 農 薬 等 の 抽 出 が 課 題 と な る 。 飽 和 食 塩 水 の

塩 化 ナ ト リ ウ ム 濃 度 は 2 0 ℃ で 2 6 . 4 % で あ る が 、 ハ ン ド リ ン グ を 考 慮 し て 農 薬 等 を 塩

の 1 0 % 溶 液 に 添 加 し た も の を 用 い た 。 水 溶 液 か ら の 抽 出 方 法 に は 、 溶 媒 抽 出 も

し く は 固 相 抽 出 が 考 え ら れ る が 、 農 薬 等 を 抽 出 す る 方 法 と し て 、 海 水 を 試 料 と し

た 農 薬 の 一 斉 分 析 法 の 報 告 1 1 - 1 3 ) で は 、 前 処 理 と し て 固 相 抽 出 法 が 使 用 さ れ

て お り 、 多 く の 農 薬 等 が 処 理 さ れ て い る こ と か ら 、 溶 媒 抽 出 よ り も 効 率 的 な 処 理

法 で あ る と 判 断 し た 。 固 相 抽 出 に お い て は 、 使 用 す る 固 相 抽 出 剤 に よ り 、 抽 出

可 能 な 農 薬 等 が 異 な る 。 本 検 討 に お け る 対 象 物 質 は 、 主 に 疎 水 性 で あ る こ と か
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ら 、 検 討 し た 固 相 抽 出 カ ラ ム は 逆 相 系 の も の と し た 。 S e p - P a k  C 8 、 C 1 8 は シ リ カ

ゲ ル 系 の 充 填 剤 で あ り 、 S e p - P a k  P S - 2 は ス チ レ ン - ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン の 充 填 剤 、

O A S I S  H L B は ピ ロ リ ジ ン を 導 入 し た ス チ レ ン - ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共 重 合 体 の 充 填

剤 で あ る 。  

  1 0 . 0 g の 塩 化 ナ ト リ ウ ム に 各 1 . 0 m g / L の 農 薬 標 準 液 を 1 . 0  m L 添 加 し 、 水

1 0 0 . 0  m L で 溶 解 し た 試 料 溶 液 を 固 相 抽 出 カ ラ ム に 通 し た 。 各 固 相 抽 出 カ ラ ム

で 得 ら れ た 回 収 率 を T a b l e  2 に 示 す 。 厚 生 労 働 省 の 農 薬 等 の 分 析 法 開 発 に

お け る 回 収 率 の ガ イ ド ラ イ ン で は 、 回 収 率 は 7 0 % 以 上 1 2 0 % 以 下 が 望 ま し い と さ れ

て い る た め 、 7 0 % 以 上 の 物 質 は 、 初 期 の 抽 出 条 件 で 充 分 に 回 収 さ れ て い る と 考

え ら れ る 。 回 収 率 が 1 0 % 以 下 で あ っ た 物 質 は 、 検 討 し た 固 相 抽 出 カ ラ ム に 対 す

る 相 互 作 用 が 少 な い も の と 考 え ら れ 、 抽 出 条 件 等 を 検 討 し て も 一 斉 分 析 へ は

適 用 が 困 難 に な る と 考 え ら れ た 。 一 方 、 回 収 率 1 0 % 以 上 で あ っ た 物 質 は 、 抽 出

条 件 を 検 討 す る こ と で 、 回 収 率 が 向 上 す る 可 能 性 が あ る と 考 え ら れ 、 5 0 % 以 上

の 回 収 率 で あ れ ば 、 そ の 可 能 性 は 高 い と 思 わ れ る 。  

 

 

T a b l e  2   R e c o v e r y  r a t e  o f  a g r i c u l t u r a l  c h e m i c a l s  w i t h  S P E  c a r t r i d g e s  

 S P E  

c a r t r i d g e  

<  

1 0 %  

1 0  -  

4 9 %  

5 0  -  

6 9 %  
7 0 %  <  

C 8  1 5  4 2  1 2  3 4  

C 1 8  2 1  4 7  1 5  2 0  

P S - 2  6  2 2  2 7  4 8  

H L B  6  3 3  1 9  4 5  

 

シ リ カ ゲ ル 系 充 填 剤 で あ る C 8 、 C 1 8 で は 、 回 収 率 が 1 0 % 以 下 の 物 質 が 多 か っ

た 。 ポ リ マ ー 充 填 剤 で は 、 P S - 2 に 対 し て 、 H L B は ピ ロ リ ジ ン を 重 合 さ せ る こ と に よ

り 親 水 性 の 物 質 に 対 す る 相 互 作 用 を 高 め る よ う 設 計 さ れ て い る 。 回 収 率 1 0 % 以

下 の 物 質 は 親 水 性 物 質 で あ る と 考 え ら れ た が 、 本 試 験 で 使 用 し た 物 質 に お い

て は P S - 2 、 H L B に 回 収 率 1 0 % 以 下 の 農 薬 等 の 数 に 差 は 見 ら れ な か っ た が 、

1 0 % か ら 5 0 % の 回 収 率 で あ っ た 農 薬 等 は H L B の 方 が P S - 2 よ り 多 数 で あ っ た 。

以 上 の 結 果 よ り 、 回 収 率 が 5 0 % 以 上 で あ っ た 農 薬 等 の 数 が 7 5 と 最 も 多 か っ た

P S - 2 を 抽 出 カ ラ ム と し て 選 択 し た 。  
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2 . 3 . 3  固 相 抽 出 条 件 の 検 討  

抽 出 条 件 を 検 討 す る こ と に よ り 、 回 収 率 の 向 上 を 検 討 し た 。 親 水 性 の 高 い 物

質 は 、 固 相 抽 出 カ ラ ム と の 相 互 作 用 が 少 な く 、 カ ラ ム へ 吸 着 さ れ ず 、 通 過 す る 可

能 性 が あ る 。 ま た 、 疎 水 性 が 高 い 物 質 は 固 相 抽 出 カ ラ ム へ 吸 着 す る が 、 相 互 作

用 が 強 す ぎ て 溶 出 し な い と い う こ と が 予 想 さ れ た 。  

疎 水 性 が 高 い 物 質 の 固 相 抽 出 に 関 し て は 、 N a k a m u r a ら 2 1 ) が 試 料 水 に メ タ

ノ ー ル を 4 0 % 混 合 す る こ と で 、 固 相 抽 出 カ ラ ム に 対 す る 疎 水 性 の 高 い 物 質 の 吸

着 性 を 抑 制 し 、 溶 出 効 率 を 高 め る こ と が で き る と 報 告 し て い る 。 そ こ で 、 塩 1 0 . 0 g

を 溶 解 す る と き の 試 料 水 に メ タ ノ ー ル を 混 合 し て 固 相 抽 出 を 行 っ た 。 メ タ ノ ー ル

の 混 合 比 を 1 0 % か ら 5 0 % ま で 変 化 さ せ て 抽 出 し た と き の 回 収 率 を 、 親 水 性 、 疎

水 性 の パ ラ メ ー タ ー と し て 水 / オ ク タ ノ ー ル 分 配 係 数 ( l o g  P o w ) を 用 い て プ ロ ッ ト し

た も の を F i g . 2 に 示 す 。 図 中 の 曲 線 は 、 2 次 曲 線 と し て フ ィ ッ テ ィ ン グ し て い る 。 l o g  

P o w と 回 収 率 と の 相 関 は 高 く な い が 、 l o g  P o w の 値 が 低 い 物 質 は 回 収 率 が 悪 く 、

l o g  P o w の 増 加 と と も に 回 収 率 が 良 く な り 、 l o g  P o w が 約 4 以 上 の 物 質 は 回 収 率

が 減 少 す る 傾 向 が 見 ら れ た 。 ま た 、 メ タ ノ ー ル 含 有 率 を 増 加 さ せ る に 従 い 、 l o g  

P o w が 約 4 以 上 の 疎 水 性 の 物 質 の 回 収 率 が 高 く な っ て い る 傾 向 が 示 唆 さ れ た 。

メ タ ノ ー ル 含 有 率 の 増 加 と と も に 回 収 率 の 向 上 が 認 め ら れ た が 、 メ タ ノ ー ル 含 有

率 6 0 % 以 上 で は 塩 化 ナ ト リ ウ ム が 析 出 す る た め 、 5 0 % が 限 界 で あ っ た 。 そ こ で 、 塩

化 ナ ト リ ウ ム の 溶 解 量 を 上 げ る た め 、 溶 解 に 用 い る 溶 媒 量 を 2 0 0  m L ( 水 1 0 0  m L 、

メ タ ノ ー ル 1 0 0  m L ) に 増 加 し た と こ ろ 、 全 て の 物 質 の 回 収 率 が 5 0 % 以 下 と な り 、

固 相 抽 出 カ ラ ム の 保 持 容 量 を 超 え て し ま っ た と 考 え ら れ た 。 そ こ で 、 試 料 水 量 は

1 0 0  m L 、 メ タ ノ ー ル 含 有 率 は 5 0 % と し た 。  



 

F i g .  2   E f f e c t  o f  m e t h a n o l  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s a m p l e  s o l u t i o n  o n  t h e  

r e c o v e r y  r a t e .  

C o n c e n t r a t i o n  o f  e a c h  s t a n d a r d :  1  m g / L ;  s a m p l e  v o l u m e :  1 0 0  m L ;  S P E  

c a r t r i d g e :  P S - 2  
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メ タ ノ ー ル を 試 料 水 溶 液 に 混 合 さ せ る こ と に よ り 、 回 収 率 が 向 上 す る こ と の 要

因 と し て 、 N a k a m u r a ら 2 1 ) は 、 メ タ ノ ー ル が 固 相 抽 出 カ ラ ム へ 作 用 す る こ と に よ り 、

疎 水 性 物 質 の 高 い 吸 着 性 を 抑 制 し 、 効 率 的 に 溶 出 が 行 え る と 報 告 し て い る 。

そ こ で 、 メ タ ノ ー ル を 含 ま な い 水 だ け の 試 料 水 溶 液 に 農 薬 等 を 添 加 し 、 固 相 抽

出 を 行 い 、 P S - 2 か ら の 溶 出 に 使 用 す る ジ ク ロ ロ メ タ ン の 量 を 5  m L ず つ 合 計 2 0  

m L ま で 溶 出 さ せ た 。 し か し 、 最 初 の 5  m L の 画 分 以 外 か ら 、 1 0 % 以 上 の 農 薬 等 が

検 出 さ れ る こ と は 無 か っ た 。 こ れ と は 別 に 伊 吹 ら 2 2 ) は エ ト フ ェ ン プ ロ ッ ク ス を 排 水

試 料 か ら 固 相 抽 出 す る 際 に 、 処 理 に 使 用 す る 容 器 へ の 吸 着 も 影 響 し て い る と

報 告 し て い る 。 そ こ で 、 2 0 0  m L ビ ー カ ー を 使 用 し て 、 塩 試 料 1 0 . 0  g を 水 ま た は

5 0 % メ タ ノ ー ル 水 溶 液 1 0 0 . 0 m L で 溶 解 し た 後 に 、 水 1 0 . 0 m L で 洗 浄 後 、 ビ ー カ ー

を ア セ ト ン で 洗 浄 し 、 そ の ア セ ト ン 洗 浄 液 を 測 定 す る こ と に よ り 、 ビ ー カ ー 残 留 率

を 求 め た 。 F i g .  3 に 結 果 を 示 す が 、 水 の み の 場 合 に は l o g P o w が 高 く な る に つ れ て

ビ ー カ ー へ の 残 留 率 が 高 く な る 傾 向 に あ っ た 。 こ れ に 対 し て メ タ ノ ー ル を 5 0 % 含 有



さ せ た 溶 液 で は 、 残 留 率 は 常 に 1 0 % 以 下 で あ っ た 。 一 般 に 水 溶 液 中 か ら の 有

機 物 の 抽 出 に お い て は 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 添 加 し 、 塩 析 効 果 に よ る 抽 出 効 率 の

増 加 を 図 る 。 し か し 、 今 回 は 水 溶 液 中 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム 濃 度 が 1 0 % と 高 濃 度 で

あ る た め 、 溶 存 物 質 の 溶 解 度 へ 影 響 し て 、 ガ ラ ス 壁 面 な ど へ 有 機 物 が 吸 着 し た

と 考 え ら れ る 。 し か し 、 メ タ ノ ー ル を 溶 媒 に 用 い る 水 溶 液 に 含 有 さ せ る こ と に よ り 、

処 理 で 使 用 す る 容 器 の 壁 へ の 吸 着 が 抑 制 さ れ て 回 収 率 が 向 上 し た と 考 え ら れ

る 。  

 

 

F i g .  3  R a t i o  o f  a g r i c u l t u r a l  c h e m i c a l s  a d s o r b e d  o n  b e a k e r  s u r f a c e  v s .  

t h e i r  l o g  P o w  v a l u e s .  
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親 水 性 が 高 い と 考 え ら れ る ア セ フ ェ ー ト ( - 0 . 9 ) 、 メ タ ミ ド ホ ス ( - 0 . 8 ) 、 オ メ ト エ ー ト

( - 0 . 7 ) の 3 物 質 ( カ ッ コ 内 は l o g  P o w ) は 、 メ タ ノ ー ル 含 有 率 に 関 わ ら ず 回 収 率 が

7 0 % を 下 回 っ た 。 こ の よ う な 親 水 性 物 質 に 対 し て は 、 ス チ レ ン ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン を

充 填 剤 と す る 固 相 抽 出 カ ラ ム で は 、 抽 出 が 困 難 で あ る と 考 え ら れ る 。 溶 液 中 の

p H に よ り 物 質 の 解 離 状 態 を 変 化 さ せ 抽 出 効 率 の 改 善 を 図 っ た が 、 効 果 は 認 め

ら れ な か っ た 。 よ っ て 、 こ れ ら の 物 質 に は 、 一 斉 分 析 法 は 適 用 で き な い と 判 断 し

た 。  
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一 斉 分 析 の 対 象 と し た 9 4 種 類 の 農 薬 等 の 塩 試 料 へ の 添 加 濃 度 を 0 . 1 ,  

0 . 0 1  m g / k g と し た 時 の 本 法 で の 回 収 率 を T a b l e 3 に 示 す 。 個 々 の 農 薬 等 の l o g  

P o w の 違 い 、 メ タ ノ ー ル や 水 へ の 分 解 な ど に よ る も の と 考 え ら れ る 回 収 率 の 差 が

見 ら れ た が 、 全 体 と し て の 回 収 率 は 概 ね 7 0 % か ら 1 2 0 % で あ り 、 全 物 質 の 平 均 が

8 9 ± 2 1 % 、 8 8 ± 1 1 % で あ っ た 。 多 く の 物 質 で は 添 加 濃 度 の 違 い に よ る 回 収 率 等

へ の 影 響 は 少 な か っ た 。 し か し 、 添 加 濃 度 が 0 . 0 1  m g / k g の 試 験 で 回 収 率 が

7 0 % 以 下 と な る 農 薬 等 が 1 3 物 質 あ っ た 。 特 に フ ェ ン プ ロ パ ト リ ン と ジ コ ホ ー ル は

5 0 % を 下 回 っ た 。 こ れ ら の 物 質 は 、 水 溶 液 中 で の 分 解 2 3 ) 、 G C 注 入 口 で の 分 解

2 4 ) な ど が 報 告 さ れ て い る た め 、 試 験 条 件 な ど を 含 め た 今 後 の 課 題 で あ る と 考 え

ら れ た 。  

 

T a b l e  3  R e c o v e r y  r a t e  o f  a g r i c u l t u r a l  c h e m i c a l s  s p i k e d  t o  t h e  s a l t  s a m p l e  

w i t h  t h e  p r e s e n t  G C / M S  m e t h o d  

P e s t i c i d e  g r a d e  s a l t  

0 . 0 1  m g / k g  

s p i k e  

0 . 1  m g / k g  s p i k e  

N o .  C o m p o u n d s  

R e c o v

e r y  

( % )  

R S D  

( % )  

R e c o v e r y  

( % )  

R S D  

( % )  

1  A c e t a m i p r i d  9 0  2 6  9 5  1 1  

2  A l d r i n  7 1  1 9  9 2  1 0  

3  g a m m a - B H C  9 2  1 2  9 0  8  

4  B i f e n t h r i n  6 6  9  9 9  6  

5  B i t e r t a n o l  7 9  1 3  9 1  9  

6  B r o m o b u t i d e  9 2  9  7 5  9  

7  B r o m o p r o p y l a t e  1 1 0  1 0  7 6  9  

8  B u p r o f e z i n  1 0 9  1 1  7 9  5  

9  B u t a m i f o s  8 0  1 1  7 2  9  

1 0  C a p t a n  1 0 2  1 1  1 0 0  6  

1 1  C h l o r f e n a p y r  6 4  8  8 2  1 0  

1 2  C h l o r n i t r o f e n  6 7  1 1  7 7  9  

1 3  C h l o r o t h a l o n i l  1 0 9  1 0  9 0  9  

1 4  C h l o r p y r i f o s  1 0 4  1 4  8 5  7  

1 5  C h l o r p y r i f o s - m e t h y

l  

1 1 1  1 3  9 0  9  

1 6  C y h a l o t r i n  9 1  2 5  1 0 5  1 1  

1 7  C y p e r m e t h r i n  8 0  1 5  1 0 8  1 3  

1 8  o , p ' - D D T  9 0  1 2  7 9  6  

1 9  p , p ' - D D D  6 9  9  7 9  5  

2 0  p , p ' - D D E  1 0 6  7  7 8  5  

2 1  p , p ' - D D T  5 9  1 5  7 8  9  

2 2  D e l t a m e t h r i n  

/ T r a l o m e t h r i n  

7 8  2 5  1 0 5  6  

2 3  D i a z i n o n  9 8  8  9 6  1 1  

2 4  D i c h l o f e n t h i o n  8 0  1 8  8 3  1 0  

2 5  D i c h l o r v o s  

/ T r i c h l o r f o n  

8 9  6  9 6  1 3  
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2 6  D i c o f o l  3 5  1 1  8 9  1 3  

2 7  D i e l d r i n  9 9  1 2  7 5  8  

2 8  D i e t h o f e n c a r b  1 0 3  1 3  8 1  8  

2 9  D i m e t h o a t e  1 0 1  1 2  8 9  8  

3 0  E d i f e n p h o s  1 0 4  8  8 9  9  

3 1  E n d r i n  6 1  1 5  7 7  6  

3 2  a l f a - E n d o s u l f a n  1 1 2  1 4  8 2  9  

3 3  b e t a - E n d s u l f a n  9 9  1 5  8 6  1 0  

3 4  E n d s u l f a n - s u l f a t e  1 1 5  1 7  8 7  8  

3 5  E P N  6 1  7  8 9  1 2  

3 6  E s p r o c a r b  7 2  6  1 0 0  8  

3 7  E t h i o n  6 8  4  7 7  8  

3 8  E t o f e n p r o x  8 3  3  1 0 1  8  

3 9  F e n b u c o n a z o l e  7 4  1 4  8 5  1 0  

4 0  F e n i t r o t h i o n  9 6  1 6  1 0 0  1 5  

4 1  F e n o b u c a r b  1 0 3  7  8 5  6  

4 2  F e n p r o p a t h r i n  4 7  2 0  9 7  7  

4 3  F e n t h o a t e  1 0 3  1 3  7 5  9  

4 4  F e n v a l e r a t e  7 9  3 4  1 0 5  8  

4 5  F i p r o n i l  8 1  9  7 7  1 0  

4 6  F l u t o l a n i l  1 0 3  7  9 2  5  

4 7  F l u v a l i n a t e  1 1 0  2 2  8 7  8  

4 8  F t h a l i d e  1 2 5  7  7 7  7  

4 9  I m a z a l i l  1 0 3  7  9 2  5  

5 0  I p r o b e n f o s  9 9  1 2  9 1  1 3  

5 1  I p r o d i o n e  1 0 9  7  8 9  9  

5 2  I p r o d i o n e - d e g r a d e d 7 1  2 5  9 9  1 5  

5 3  I s o p r o t h i o l a n e  9 0  1 0  7 9  7  

5 4  I s o x a t h i o n  7 0  4  7 5  8  

5 5  K r e s o x i m - m e t h y l  8 7  1 0  7 8  7  

5 6  M a l a t h i o n  9 7  1 1  9 1  9  

5 7  M e f e n a c e t  7 9  1 9  9 2  1 0  

5 8  M e p r o n i l  1 0 6  8  8 2  7  

5 9  M e t h a l a x y l  1 1 3  8  8 2  1 2  

6 0  M e t h i d a t h i o n  9 9  4  7 6  7  

6 1  M o l i n a t e  1 0 6  5  8 3  1 0  

6 2  M o n o c r o t o p h o s  1 0 4  1 5  7 2  2 1  

6 3  M y c l o b u t a n i l  8 1  1 5  8 4  7  

6 4  N a l e d  7 8  8  8 3  9  

6 5  O x a d i x y l  1 0 6  7  8 6  1 5  

6 6  P a r a t h i o n  9 1  1 9  8 9  1 2  

6 7  P e n c y c u r o n  8 6  1 1  9 4  6  

6 8  P e n d i m e t h a l i n  9 3  1 7  7 9  1 1  

6 9  P e r m e t h r i n  7 7  2 4  1 0 2  9  

7 0  P i p e r o n y l b u t o x i d e  5 1  1 1  1 0 4  9  

7 1  P i r i m i p h o s - m e t h y l  1 1 0  1 4  8 7  7  

7 2  P r e t i l a c h l o r  1 1 2  1 0  8 6  6  

7 3  P r o c y m i d o n e  1 0 6  6  7 8  8  

7 4  P r o f e n o f o s  1 1 0  1 3  8 3  8  

7 5  P r o p a r g i t e  7 0  1 0  9 2  6  

7 6  P r o p i z a m i d e  1 1 6  9  8 9  1 0  

7 7  P y r a c l o f o s  7 5  1 8  8 7  1 1  

7 8  P y r i d a b e n  7 2  9  9 1  9  

7 9  P y r i d a p h e n t h i o n  1 0 1  1 3  9 7  9  

8 0  Q u i n a l p h o s  9 6  7  8 1  6  

8 1  S i l a f l u o f e n  7 2  1 3  9 9  7  

8 2  S i m a z i n e  9 3  7  7 2  1 0  
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8 3  S i m e t r y n  9 8  5  8 5  8  

8 4  T e b u f e n p y r a d  6 3  8  1 0 0  7  

8 5  T e t r a c o n a z o l e  1 1 2  1 2  9 2  8  

8 6  T e t r a d i f o n  6 9  5  9 3  6  

8 7  T h i a b a n d a z o l e  1 0 4  2 0  7 1  1 0  

8 8  T h i o b e n c a r b  1 0 2  4  9 9  7  

8 9  T o l c l o f o s - m e t h y l  1 0 6  1 2  8 6  6  

9 0  T r i a d i m e f o n  9 2  1 6  8 2  8  

9 1  T r i a d i m e n o l  1 1 3  1 1  7 5  1 2  

9 2  T r i a z o p h o s  7 8  1 0  7 9  1 0  

      

A V E R A G E  ( T o t a l )  9 0  1 2  8 7  9  

 

2 . 3 . 4  市 販 食 用 塩 へ の 分 析 法 の 適 用  

実 試 料 と し て 日 本 国 内 で 主 に 流 通 し て い る イ オ ン 交 換 膜 法 塩 「 食 塩 」 と 輸 入 天

日 塩 「 原 塩 」 を 使 用 し て 添 加 回 収 試 験 を 行 っ た 。 試 料 中 の 各 農 薬 等 の 添 加

濃 度 は 0 . 1 m g / k g と し た 。 測 定 結 果 を T a b l e  4 に 示 し た 。 回 収 率 の 平 均 値 は 食

塩 で 9 6 % 、 天 日 塩 で 8 4 % で あ り 、 再 現 性 の 指 標 と し た 相 対 標 準 偏 差 の 平 均 値

も そ れ ぞ れ 7 % 、 7 % で あ っ た 。ま た 、よ り 低 濃 度 で の 回 収 事 例 を 検 討 す る た め

「 食 塩 」 へ の 添 加 濃 度 を 0 . 0 1  m g / k g と し た 試 験 を 行 っ た 。 回 収 率 は 5 1

か ら 1 1 9 %で あ り 、 平 均 値 は 8 3 %で あ り 、 相 対 標 準 偏 差 の 平 均 値 は 1 1 %で

あ っ た 。2 . 3 . 3 で の 低 濃 度 添 加 試 験 と 同 様 に い く つ か の 物 質 で 回 収 率 が 低

い も の も あ っ た が 、 全 体 的 な 回 収 率 、 再 現 性 に つ い て は 、 試 薬 の 塩 化 ナ ト リ

ウ ム と 比 較 し て 違 い が 見 ら れ ず 、 食 用 塩 へ の 適 用 が 可 能 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。

し か し 、 個 々 の 物 質 で は 回 収 率 が 異 な る 場 合 も あ り 、 輸 入 天 日 塩 の 回 収 率 は

低 い 傾 向 で あ っ た 。 輸 入 天 日 塩 に は 不 溶 解 分 と し て 、 土 砂 成 分 が 含 ま れ る が 、

試 薬 塩 化 ナ ト リ ウ ム や イ オ ン 交 換 膜 法 で 製 塩 さ れ た 「 食 塩 」 は 、 こ れ ら の 土 砂 成

分 が な い 。 こ れ ら の 土 砂 成 分 へ の 吸 着 の 影 響 な ど に つ い て は 、 今 後 の 検 討 課

題 で あ る と 考 え ら れ た 。  

次 に 、 本 報 告 で 検 討 し た 分 析 方 法 を 用 い て 一 般 に 販 売 さ れ て い る 商 品 を 分 析

し た 。 商 品 と し て 、 「 食 塩 5 k g 」 、 「 並 塩 」 、 「 精 製 塩  1 k g 」 、 「 食 卓 塩 」 を 測 定 し た 。

こ れ ら の 商 品 に つ い て は 、 農 薬 等 が 使 用 さ れ る こ と の な い 工 程 で 製 造 さ れ て お り 、

測 定 結 果 も 、 こ れ ら の 商 品 か ら 農 薬 等 の ピ ー ク は 検 出 さ れ な か っ た 。 本 分 析 法

に よ り こ れ ら の 商 品 に は 、 今 回 検 討 し た 9 4 種 類 の 農 薬 等 の 混 入 が 無 い こ と が 確

認 さ れ た 。  
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T a b l e  4  R e c o v e r y  r a t e  o f  a g r i c u l t u r a l  c h e m i c a l s  s p i k e d  t o  t h e  e d i b l e  s a l t  

s a m p l e  w i t h  t h e  p r e s e n t  G C / M S  m e t h o d  

 

E d i b l e  s a l t ,  “ S y o k u - e n ”  S o l a r  s a l t ,  

“ G e n - e n ”  

0 . 0 1  m g / k g  

s p i k e  

0 . 1  m g / k g  s p i k e  0 . 1  m g / k g  s p i k e  

N o .  C o m p o u n d s  

R e c o v e r y

 ( % )  

R S D

( % )  

R e c o v e r y  

( % )  

R S D  

( % )  

R e c o v e r y  

( % )  

R S D  

( % )  

1  A c e t a m i p r i d  8 4  1 2  1 1 1  8  8 2  3  

2  A l d r i n  9 9  1 4  1 0 1  8  8 4  7  

3  g a m m a - B H C  9 2  1 2  1 0 8  9  9 9  9  

4  B i f e n t h r i n  9 7  2 0  9 8  1 7  8 7  7  

5  B i t e r t a n o l  8 1  1  1 1 6  1 3  1 0 0  4  

6  B r o m o b u t i d e  9 3  1 3  8 8  7  8 8  1 0  

7  B r o m o p r o p y l a t e  7 6  8  8 1  1 6  7 0  5  

8  B u p r o f e z i n  8 4  9  8 2  6  7 4  8  

9  B u t a m i f o s  1 0 2  4  9 7  2  6 9  4  

1 0  C a p t a n  1 0 3  2 4  3 5  5  7 6  1 3  

1 1  C h l o r f e n a p y r  6 5  1 0  8 7  5  7 1  4  

1 2  C h l o r n i t r o f e n  8 7  7  1 0 4  5  7 7  6  

1 3  C h l o r o t h a l o n i l  8 5  2 0  6 8  7  8 5  7  

1 4  C h l o r p y r i f o s  6 0  5  1 0 5  6  9 5  8  

1 5  C h l o r p y r i f o s - m e t h y l  7 0  7  1 0 1  5  8 8  5  

1 6  C y h a l o t r i n  7 7  4  1 1 5  1 6  1 0 0  7  

1 7  C y p e r m e t h r i n  8 9  1 1  1 0 1  1 1  1 0 0  1 2  

1 8  o , p ' - D D T  5 6  2 2  8 8  5  7 2  7  

1 9  p , p ' - D D D  5 9  1 6  8 6  4  7 0  6  

2 0  p , p ' - D D E  7 8  2 5  8 1  6  6 7  5  

2 1  p , p ' - D D T  6 8  9  8 5  3  7 3  7  

2 2  D e l t a m e t h r i n  

/ T r a l o m e t h r i n  

8 1  9  1 1 7  3  1 2 0  5  

2 3  D i a z i n o n  6 8  1 3  1 0 4  2  9 1  7  

2 4  D i c h l o f e n t h i o n  8 2  9  9 5  6  8 1  1 0  

2 5  D i c h l o r v o s  

/ T r i c h l o r f o n  

6 8  5  1 2 1  3  1 1 3  2  

2 6  D i c o f o l  6 0  5  9 3  1 4  5 9  1 5  

2 7  D i e l d r i n  7 0  1 4  8 0  2  6 9  7  

2 8  D i e t h o f e n c a r b  9 7  8  9 8  3  8 7  5  

2 9  D i m e t h o a t e  8 8  1 4  1 0 4  7  9 6  1 1  

3 0  E d i f e n p h o s  7 2  1 1  9 0  1 7  7 8  4  

3 1  E n d r i n  5 2  1 0  8 9  3  7 9  6  

3 2  a l f a - E n d o s u l f a n  8 5  1 2  9 1  4  8 0  1  

3 3  b e t a - E n d s u l f a n  7 2  2 7  9 3  5  7 7  5  

3 4  E n d s u l f a n - s u l f a t e  7 0  2  7 7  1 7  7 0  7  

3 5  E P N  6 7  7  1 1 5  1 4  9 0  6  

3 6  E s p r o c a r b  6 1  7  1 0 6  3  9 2  7  

3 7  E t h i o n  9 4  1 4  9 1  3  7 4  5  

3 8  E t o f e n p r o x  9 9  8  1 0 0  3  8 6  7  

3 9  F e n b u c o n a z o l e  9 2  6  1 1 8  4  1 0 7  9  

4 0  F e n i t r o t h i o n  6 5  2 4  1 1 2  7  1 1 0  4  

4 1  F e n o b u c a r b  8 8  8  9 1  2  7 8  3  

4 2  F e n p r o p a t h r i n  7 4  1 0  9 6  1 6  8 8  7  
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4 3  F e n t h o a t e  6 6  1 0  9 0  5  6 9  6  

4 4  F e n v a l e r a t e  7 1  1 2  1 1 2  4  9 4  9  

4 5  F i p r o n i l  9 6  1 6  1 0 1  4  9 0  6  

4 6  F l u t o l a n i l  1 0 2  7  9 9  5  8 3  6  

4 7  F l u v a l i n a t e  7 6  1 0  1 0 7  4  8 2  6  

4 8  F t h a l i d e  1 1 6  8  8 4  7  7 3  5  

4 9  I m a z a l i l  1 0 2  7  9 9  5  8 3  6  

5 0  I p r o b e n f o s  7 5  1 6  1 1 0  5  1 1 0  6  

5 1  I p r o d i o n e  9 3  1 2  7 9  2 0  7 6  5  

5 2  I p r o d i o n e - d e g r a d a t e  7 1  7  7 8  1 8  9 6  1 1  

5 3  I s o p r o t h i o l a n e  1 0 9  4  9 0  8  7 6  8  

5 4  I s o x a t h i o n  8 1  1 9  9 6  6  7 5  7  

5 5  K r e s o x i m - m e t h y l  9 9  8  8 6  6  7 5  8  

5 6  M a l a t h i o n  1 0 6  1 0  1 0 1  2  9 0  5  

5 7  M e f e n a c e t  8 8  8  1 1 5  2 2  8 9  5  

5 8  M e p r o n i l  1 0 4  5  9 5  4  8 3  6  

5 9  M e t h a l a x y l  1 1 5  6  9 4  4  9 2  7  

6 0  M e t h i d a t h i o n  9 0  1 0  9 2  3  8 3  6  

6 1  M o l i n a t e  7 4  7  8 9  3  7 0  5  

6 2  M o n o c r o t o p h o s  6 9  1 8  7 1  1 2  9 8  6  

6 3  M y c l o b u t a n i l  1 0 4  7  9 5  2  8 4  5  

6 4  N a l e d  7 4  1 6  7 6  7  8 0  5  

6 5  O x a d i x y l  1 1 9  1 1  8 4  1 5  8 7  1 4  

6 6  P a r a t h i o n  6 6  1 9  1 1 3  4  1 0 2  9  

6 7  P e n c y c u r o n  7 7  1 5  1 0 8  5  7 8  5  

6 8  P e n d i m e t h a l i n  1 1 8  4  1 0 8  4  8 6  1 0  

6 9  P e r m e t h r i n  9 1  8  1 1 1  1 7  9 1  4  

7 0  P i p e r o n y l b u t o x i d e  5 1  1 1  9 9  1 5  8 9  6  

7 1  P i r i m i p h o s - m e t h y l  6 6  9  9 9  5  8 4  7  

7 2  P r e t i l a c h l o r  8 2  1 0  9 3  8  7 8  6  

7 3  P r o c y m i d o n e  1 1 2  8  8 4  4  7 2  4  

7 4  P r o f e n o f o s  6 4  1 0  8 8  3  7 7  6  

7 5  P r o p a r g i t e  6 9  3 3  8 8  1 7  7 6  5  

7 6  P r o p i z a m i d e  9 5  1 3  1 0 9  5  9 7  3  

7 7  P y r a c l o f o s  8 2  8  1 0 0  1 7  9 2  4  

7 8  P y r i d a b e n  6 8  7  1 0 2  4  7 6  6  

7 9  P y r i d a p h e n t h i o n  7 9  1 6  1 1 2  5  8 6  4  

8 0  Q u i n a l p h o s  7 9  4  9 6  5  8 4  4  

8 1  S i l a f l u o f e n  8 0  1 1  1 0 2  3  9 1  3  

8 2  S i m a z i n e  1 0 2  4  8 9  8  7 8  8  

8 3  S i m e t r y n  9 2  5  9 6  2  7 9  4  

8 4  T e b u f e n p y r a d  5 7  1 8  9 7  1 6  8 7  5  

8 5  T e t r a c o n a z o l e  7 6  9  1 0 8  4  9 4  4  

8 6  T e t r a d i f o n  8 8  2 0  9 8  9  7 9  5  

8 7  T h i a b a n d a z o l e  8 4  2 2  1 1 0  1 1  8 2  1 5  

8 8  T h i o b e n c a r b  9 0  3  1 0 0  3  8 3  2  

8 9  T o l c l o f o s - m e t h y l  6 8  6  9 8  6  8 1  5  

9 0  T r i a d i m e f o n  8 3  3  9 7  6  9 0  1 1  

9 1  T r i a d i m e n o l  1 1 6  3  1 0 4  7  8 3  9  

9 2  T r i a z o p h o s  7 0  1 2  9 3  2 1  8 1  1 5  

        

A V E R A G E  ( T o t a l )  8 3  1 1  9 6  7  8 4  7  

 

 

2 . 4  結 言  
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食 用 塩 に お け る 残 留 農 薬 等 の 分 析 法 を 開 発 す る た め に 、 G C / M S に よ る 一 斉

分 析 法 に つ い て 検 討 し た 。 試 料 で あ る 塩 を 水 溶 し 、 固 相 抽 出 に よ り 濃 縮 、 精 製

し た 。 G C / M S に お け る 分 離 カ ラ ム 、 固 相 抽 出 に お け る カ ラ ム を 選 択 し た 。 ま た 、

疎 水 性 物 質 の 固 相 抽 出 に お け る 回 収 率 を 向 上 さ せ る た め に 塩 試 料 の 溶 媒 と し

て 水 に メ タ ノ ー ル を 5 0 % 混 合 し た も の を 用 い た 。 こ の メ タ ノ ー ル の 混 合 に よ り 、 試 料

調 製 時 に お け る 器 具 壁 面 等 へ の 吸 着 が 防 止 さ れ 、 回 収 率 が 向 上 さ れ た と 考 え

ら れ る 。 親 水 性 物 質 ( 3 物 質 ) に つ い て は 、 選 択 し た 固 相 抽 出 カ ラ ム で は 回 収 さ

れ な か っ た た め 、 本 一 斉 分 析 法 で は 分 析 で き な い と 考 え ら れ た 。  

本 一 斉 分 析 法 に よ り 、 9 4 物 質 の 農 薬 等 が 分 析 す る こ と が で き た 。 本 法 に よ り 、

塩 事 業 セ ン タ ー で 選 定 し た 食 用 塩 に お け る ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 へ 対 応 す る た め

の 対 象 農 薬 等 1 6 2 物 質 ( 1 1 6 項 目 ) の う ち 、 9 4 物 質 ( 8 5 項 目 ) の 農 薬 等 に 対 す

る G C / M S に よ る 一 斉 分 析 が 可 能 で あ る こ と が わ か っ た 。 今 後 、 本 報 告 で の 分 析

法 に 適 用 で き な か っ た 対 象 農 薬 等 に つ い て 分 析 法 を 開 発 し 、 全 1 6 2 物 質 の 農

薬 等 に 対 す る 分 析 法 を 開 発 す る 方 針 で あ る 。  
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第 3 章  

 L C / M S に よ る 塩 中 の 残 留 農 薬 等 の 一 斉 分 析 法  

 

3 . 1  緒 言  

財 団 法 人 塩 事 業 セ ン タ ー で は 、 農 薬 等 1 1 6 項 目 選 定 し た 1 ) 。 選 定 さ れ た 農

薬 等 の 項 目 に は 、 食 品 衛 生 法 で は 、 そ の 代 謝 物 や 塩 類 に つ い て も 基 準 が 設 け

ら れ て い る た め 、 農 薬 等 は 全 部 で 1 6 2 物 質 で あ る 。 そ こ で 、 本 研 究 で は 塩 を 試

料 と し て 、 選 択 さ れ た 1 1 6 項 目 の 農 薬 等 の 分 析 法 を 開 発 す る こ と を 目 的 と し た 。  

食 用 塩 中 の 農 薬 等 の 分 析 法 の 開 発 に 際 し て は 、 よ り 多 く の 農 薬 等 を 同 時 に

処 理 、 分 析 で き る 一 斉 分 析 法 を 基 本 と し 、 一 斉 分 析 法 が 適 用 で き な か っ た 農

薬 等 に つ い て は 個 別 に 分 析 法 を 開 発 す る こ と と し た 。 分 析 法 と し て は 、 ガ ス ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ ー 質 量 分 析 法 ( G C / M S ) 、 も し く は 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 質 量 分 析 法

( L C / M S ) を 使 用 す る こ と と し た 。 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で の 分 離 能 が 高 い G C / M S を 第

一 の 選 択 肢 と し 、 9 4 物 質 に つ い て の 一 斉 分 析 法 を 開 発 し 、 第 2 章 で 報 告 し た

2 ) 。 次 に 、 誘 導 体 化 な ど の 処 理 を 要 す る な ど G C / M S で 測 定 が 困 難 で あ る 農 薬

等 は L C / M S で 検 討 を 行 う こ と と し た 。 本 章 で は 、 L C / M S に よ る 一 斉 分 析 法 に つ

い て 報 告 す る 。  

食 品 中 の 残 留 農 薬 等 の 一 斉 分 析 法 に つ い て は 、 多 く の 報 告 が あ り 、 例 え ば 、

Q u E C h E R S 法 3 ) に 代 表 さ れ る よ う に 、 有 機 溶 媒 に よ り ホ モ ジ ナ イ ズ 、 抽 出 し 、 精

製 の 手 順 を 行 う の が 一 般 的 で あ る 。 し か し 、 食 用 塩 は 、 他 の 食 品 と 異 な り 、 水 に

溶 解 す る こ と に よ り 、 目 的 成 分 を 水 溶 液 へ 抽 出 す る こ と が で き る た め 、 水 試 料 を

対 象 と し た 分 析 法 4 - 1 2 ) を 参 考 と し た 。  

G r e u l i c h ら 4 ) は 、 3 0 0 の 殺 虫 剤 に 関 す る 飲 料 水 を 対 象 と し た 分 析 方 法 と し て 、

L C / M S に 直 接 導 入 し て 測 定 す る 方 法 を 報 告 し て い る 。 R o m e r o - G o n z a l e z ら 5 )

は 、 フ ル ー ツ ジ ュ ー ス に 関 し て Q u E c h E R S 法 と 固 相 抽 出 法 ( S P E ) を 比 較 し 、

Q u E c h E R S 法 が S P E 法 よ り も 良 い 結 果 で あ る と 報 告 し て い る 。 こ れ ら の 分 析 方 法

は 、 簡 便 な 方 法 で あ る が 、 食 用 塩 に は 、 脱 塩 処 理 が 行 わ れ て い な い た め 適 用 で

き な い 。 そ の 他 に も い く つ か 報 告 が あ る が 、 食 用 塩 を 対 象 と し た も の は な い 。  

本 報 告 で は 、 カ ラ ム 型 固 相 抽 出 法 で 抽 出 し た 後 、 L C / M S で 一 斉 分 析 す る

方 法 に つ い て 検 討 し た 。  

 

3 . 2  方 法  
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3 . 2 . 1  試 薬  

 メ タ ノ ー ル 、 ア セ ト ン 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム は 残 留 農 薬 分 析 用 、 エ チ レ

ン ジ ア ミ ン 四 酢 酸 、 塩 化 カ ル シ ウ ム 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ

ム 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 酸 、 硝 酸 は 特 級 試 薬 、 ギ 酸 は H P L C 用 の 和

光 純 薬 工 業 製 の 試 薬 を 使 用 し た 。 ア セ ト ニ ト リ ル は ハ ネ ウ ェ ル 製 の

H P L C 用 、水 は ミ リ ポ ア 製 M i l l i Q シ ス テ ム で 作 成 し た も の を 使 用 し た 。  

 農 薬 等 の 標 準 試 薬 は 、 D r . E h r e n s t o f e r 製 、 も し く は 和 光 純 薬 工 業 製

を 使 用 し た 。 検 討 し た 農 薬 等 を T a b l e  1 に 示 す 。  

 

 

T a b l e  1   T h e  s t u d i e d  a g r i c u l t u r a l  c h em i c a l s  

2 , 4 - D s  ( 2 , 4 - D  s o d i u m  s a l t ,  2 , 4 - D  e t h y l ,  2 , 4 - D  d i e t h y l a m i n e ,  2 , 4 - D  i s o p r o p y l ,  

2 , 4 - D  b u t o x y e t h y l )  

b e n o m y l s  ( b e n o m y l 1 ,  c a r b e n d a z i m 2 ,  t h i o p h a n a t e 3 ,  t h i o p h a n a t e - m e t h y l 4 )  

d i t h i o c a r b a m a t e s  ( f e r b a m ,  m a n c o z e b ,  m a n e b ,  m e t h i r a m ,  p o l y c a r b a m a t e ,  

p r o p i n e b ,  t h i u r a m ,  z i n e b ,  z i r a m ,  n i c k e l - b i s ( d i t h i o c a r b a m a t e ) )  

g l u f o s i n a t e s  ( g l u f o s i n a t e ,  g l u f o s i n a t e  a m m o n i u m ,  3 - m e t h y l p h o s p h i n i c o  

p r o p i o n i c  a c i d )  

g l y p h o s a t e s  ( g l y p h o s a t e ,  g l y p h o s a t e  a m m o n i u m ,  g l y p h o s a t e  i s o p r o p y l - a m i n e ,  

g l y p h o s a t e  t r i m e s i u m ,  g l y p h o s a t e  s o d i u m )  

i m i n o c t a d i n e s  ( i m i n o c t a d i n e ,  i m i n o c t a d i n e  t r i a c e t a t e s 5 ,  i m i n o c t a d i n e  a l b e c y l  

a c i d )  

b e n t a s o n e s  ( b e n t a s o n e ,  b e n t a s o n e  s o d i u m )  

c a r b o f u r a n s  ( c a r b o f u r a n 6 ,  3 - O H  c a r b o f u r a n 7 ,  b e n f u r a c a r b 8 )   

c a r t a p s  ( c a r t a p 9 ,  t h i o c y c l a m 1 0 ,  b e n s u l t a p 1 1 )  

f o s e t y l s  ( f o s e t y l ,  p h o s p h o n a t e )  

m e s o m y l s  ( m e s o m y l 1 2 ,  m e s o m y l - o x i m e 1 3 ,  t h i o d i c a r b 1 4 )  

m e t h a m s  ( m e t h a m ,  d a z o m e t ,  m e t h y l t h i o i s o c y a n a t e )  

t e t r a c y c l i n e s  ( t e t r a c y c l i n e 1 5 ,  c h l o r t e t r a c y c l i n e 1 6 ,  o x y t e t r a c y c l i n e 1 7 )   

a z o x y s t r o b i n 1 8 b e n s u l i d e 1 9 b e t a m e t h a z o n e 2 0 c a r b a r y l 2 1

c a r a z o l o l 2 2 d i m e t h o m o r f 2 3 d i q u a t  i m i d a c l o p r i d 2 4

n o r g e s t o m e t 2 5 o x i n e - c o p p e r 2 6 p r e d n i s o l o n e 2 7 p r o b e n a z o l e 2 8
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s u l f a d i m e t h o x y n 2 9 s u l f a m o n o m e t h o x y n 3 0 t r i c y c l a z o l 3 1

 S u p e r s c r i p t s  a r e  r e f e r r e d  t o  t h e  p e a k  n u m be r s  i n  f i g u r e  3 .  

 

固 相 抽 出 カ ラ ム と し て は 、 和 光 純 薬 製 P r e c e p C - C 1 8  ( 4 7 0 m g ) と

P r e c e p C - A g r i  ( 2 2 0 m g )を 比 較 検 討 し た 。 2 種 類 と も 、 一 般 的 に コ マ 型

と い わ れ る 密 閉 形 態 の カ ラ ム で あ る 。  

 

3 . 2 . 2  食 用 塩 試 料  

 実 試 料 と し て の 食 用 塩 と し て は 、 塩 事 業 セ ン タ ー が 販 売 し て い る

「 食 塩 1 k g」 と 「 新 家 庭 塩 」 を 使 用 し た 。 回 収 率 な ど の 検 討 に は 和 光

純 薬 工 業 製 の 試 薬 特 級 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 使 用 し た 。  

 

3 . 2 . 3  e t h y l  1 H - b e n z i m i d a z o l - 2 - y l c a r b a m a t e  ( E B C )の 合 成  

E B C は 、 チ オ フ ァ ネ ー ト の 代 謝 物 で あ る 。 チ オ フ ァ ネ ー ト は 、 分 析

前 処 理 中 に E B C へ 分 解 す る 。こ の た め 、チ オ フ ァ ネ ー ト を 定 量 す る た

め に は 、 分 解 物 で あ る E B C も 定 量 し な け れ ば な ら な い 。 し か し 、 E B C

は 試 薬 と し て 市 販 さ れ て い な い た め チ オ フ ァ ネ ー ト を 閉 環 反 応 す る

こ と に よ り 合 成 し た 。  

1 0 0  m g の チ オ フ ァ ネ ー ト を 6 0 %酢 酸 1 0 0  m L で 溶 解 し た 溶 液 に 、0 . 2 0  

g の 酢 酸 銅 を 加 え た 。 こ の 溶 液 を 入 れ た ビ ー カ ー に 時 計 皿 を 載 せ て 3 0

分 間 煮 沸 し た 。 放 冷 後 、 未 反 応 の チ オ フ ァ ネ ー ト を 除 去 す る た め に 、

n -ヘ キ サ ン 5 0  m L に よ り 液 々 抽 出 を 2 回 行 っ た 。 水 相 を 水 酸 化 ナ ト リ

ウ ム に よ り 中 和 し 、 n -ヘ キ サ ン 、 酢 酸 エ チ ル の １ ： １ 混 合 溶 液 に よ り

E B C を 抽 出 し た 。こ の 抽 出 液 を ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー に よ り 乾 固

し 、 得 ら れ た 残 さ を ア セ ト ニ ト リ ル で 溶 解 し て L C / M S で 測 定 し た 。  

ク ロ マ ト グ ラ ム は 単 一 の ピ ー ク が 得 ら れ 、 E B C の 分 子 量 は ノ ミ ナ ル

で 2 0 5 で あ り 、マ ス ス ペ ク ト ル の ベ ー ス ピ ー ク は プ ロ ト ン 付 加 イ オ ン

と し て m / z  2 0 6 . 0 で あ っ た 。  

 

3 . 2 . 4  苦 汁 標 準 液 の 調 製  

  苦 汁 の 主 成 分 に お け る 陽 イ オ ン は 、 カ ル シ ウ ム ( 3 % )、 マ グ ネ シ ウ ム

( 5 % )、カ リ ウ ム ( 1 % )、ナ ト リ ウ ム ( 1 % )で あ る と 報 告 1 3 ) さ れ て い る 。そ こ
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で 、我 々 は 、模 擬 苦 汁 と し て 、次 の 4 種 類 の 標 準 溶 液 を 調 製 し た 。 ( 1 )  

カ ル シ ウ ム 溶 液 ： 6 . 7  gの 塩 化 カ ル シ ウ ム を 9 3 . 3  gの 水 に 溶 解 、 ( 2 )  マ

グ ネ シ ウ ム 溶 液：1 9 . 1  gの 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム を 8 0 . 9  gの 水 に 溶 解 、( 3 )  カ

リ ウ ム 溶 液 ： 2 . 2  gの 塩 化 カ リ ウ ム と 2 . 3 gの 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 9 5 . 5  gの

水 に 溶 解 、 ( 4 )  調 製 苦 汁 ： 6 . 7  gの 塩 化 カ ル シ ウ ム 、 1 9 . 1  gの 塩 化 マ グ

ネ シ ウ ム 、 0 . 0 1  gの 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム 、 2 . 2 gの 塩 化 カ リ ウ ム 、 2 . 3  gの

塩 化 ナ ト リ ウ ム を 6 9 . 7  gの 水 に 溶 解 し た 。  

 

3 . 2 . 5   農 薬 等 の 標 準 溶 液  

  T a b l e  1 に 示 し た 農 薬 等 1 0 . 0  m g を 1 0 0 . 0  m L の ア セ ト ニ ト リ ル も し

く は 、 メ タ ノ ー ル 、 塩 酸 酸 性 に し た 水 で 溶 解 し 、 こ れ を 保 存 溶 液 と し

て 4℃ で 保 存 し た 。各 保 存 溶 液 を 混 合 し 、ア セ ト ニ ト リ ル で 希 釈 し 、 1  

m g / L の 混 合 溶 液 と し た 。 こ の 混 合 溶 液 を さ ら に ア セ ト ニ ト リ ル で 適

宜 希 釈 し 、 0 . 5 か ら 5 0 0  µ g / L の 濃 度 の 標 準 溶 液 を 調 整 し 、 検 量 線 を 作

成 し た 。 ピ ー ク の S / N 比 に よ り 検 出 下 限 を 求 め た 。  

  保 存 溶 液 は 、 ア セ ト ニ ト リ ル 、 メ タ ノ ー ル 、 も し く は 水 で 溶 解 、 調

製 し た が 、 測 定 溶 液 は 、 水 と ア セ ト ニ ト リ ル の 混 合 溶 液 で 保 存 溶 液 を

希 釈 し て 調 製 し た 。 水 を 混 合 す る こ と で 、 ク ロ マ ト グ ラ フ の ピ ー ク 形

状 を 適 切 に す る 効 果 が あ っ た 。 こ れ ら の 農 薬 等 に 対 す る 測 定 溶 液

( L C / M S で 測 定 す る た め の 溶 液 )で の 水 の 影 響 を 検 討 す る た め ア セ ト ニ

ト リ ル に 対 す る 水 の 混 合 割 合 を 0、 2 5、 5 0、 7 5 %と し た 1  m g / L の 標 準

溶 液 を 調 製 し た 。  

 

3 . 2 . 6   装 置  

  L C / M S は W a t e r s 製  A l l i a n c e  2 9 6 5  +  Z Q を 使 用 し た 。 イ オ ン 源 は エ

レ ク ト ロ ス プ レ ー ( E S I )で 、イ オ ン 化 電 圧 は 3 . 0  k V と し た 。ネ ブ ラ イ ザ

ー ガ ス は 窒 素 を 5 0 0  ℃ 、 6 0 0  L / m i n と し 、コ ー ン 電 圧 は 3 0  V に 設 定 し

た 。 ス キ ャ ン モ ー ド で 測 定 す る 場 合 に は 、 m / z  8 0～ 5 0 0 を 0 . 5 秒 で ス

キ ャ ン し た 。 選 択 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ モ ー ド で は 、 最 も 強 度 の 高 い

m / z を マ ス ス ペ ク ト ル よ り 選 択 し 、 0 . 1 秒 ご と に 測 定 し た 。 各 農 薬 等

の 選 択 し た モ ニ タ ー イ オ ン を T a b l e  3 に 示 す 。 こ の モ ニ タ ー イ オ ン を

選 定 す る た め の マ ス ス ペ ク ト ル は 、L C を 介 さ ず に マ イ ク ロ シ リ ン ジ で

M S に 直 接 注 入 し 、 測 定 し た 。 こ の 測 定 で は 、 1 0  m g / L の 各 農 薬 等 を
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1 . 0 %ギ 酸 水 溶 液 と ア セ ト ニ ト リ ル の 1 : 1 混 合 溶 液 と し て 毎 分 1 0 µ L で 連

続 的 に 注 入 し 、 ス キ ャ ン モ ー ド で 測 定 し た 。  

L C で の 分 離 カ ラ ム と し て 、 東 ソ ー 製 O D S - 1 0 0 v  ( 2 . 1  m m  i . d .  ×  1 5 0  

m m ,  粒 子 径 5  µ m )を 使 用 し た 。  

  移 動 相 は ア セ ト ニ ト リ ル ( A )、 水 ( B )、 1 . 0 %ギ 酸 水 溶 液 ( C )を 組 み 合 わ

せ た グ ラ ジ エ ン ト シ ス テ ム と し た 。 A : B : C の 比 率 を 5 : 8 5 : 1 0 と し 、 1 0

分 間 保 持 し た 。 そ の 後 、 直 線 的 に 5 0 分 ま で に 8 5 : 5 : 1 0 へ 変 化 さ せ た 。

流 速 は 0 . 2  m L / m i n と し 、 カ ラ ム 温 度 4 0℃ 、 測 定 試 料 の 注 入 量 は 2 0  µ L

と し た 。 こ れ ら の 条 件 を T a b l e  2 に ま と め て 示 す 。  

 

T a b l e  2    LC / MS  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  

 

L i q u i d  c h r oma t o g r a p h y  c o n d i t i o n s  

c o l u m n ;  T O S O H  O D S - 1 0 0 v  ( 2 . 1  m m  i . d . ,  1 5 0  m m  l o n g ,  p a r t i c l e  s i z e :  

5  µ m )  a t  4 0 ° C  

i n j e c t i o n  v o l u m e ;  2 0  µ L            f l o w  r a t e ;  0 . 2  m L / m i n .  

m o b i l e  p h a s e ;  ( A )  a c e t o n i t r i l e ,  ( B )  w a t e r ,  a n d  ( C )  1 . 0 %  f o r m i c  a c i d  

w a t e r  s o l u t i o n :  

 i n i t i a l  A : B : C  r a t i o  5 : 8 5 : 1 0  ( h o l d  1 0  m i n ) ,  f i n a l  ( 5 0  m i n )  r a t i o  

8 5 : 5 : 1 0  ( l i n e a r l y  c h a n g e ) .    

d i r e c t  i n j e c t i o n  m o d e ;  f l o w  r a t e ;  1 0  µ L / m i n .    i o n i z a t i o n  a s s i s t  

w i t h  1 . 0 %  f o r m i c  a c i d .   

M a s s  s p e c t r ome t r y  c o n d i t i o n s  

s c a n  m o d e ;  m / z  8 0  t o  5 0 0  /  0 . 5  s  

s e l e c t e d  i o n  m o n i t o r i n g  ( S I M )  m o d e ;  s e l e c t e d  m / z  ( s h o w n  i n  T a b l e  

3 )  / 0 . 1  s   

c o n e  v o l t a g e ;  3 0  e V  

 

 

3 . 2 . 7  固 相 抽 出  ( S P E )  

  塩 試 料 か ら の 農 薬 等 の 抽 出 に は 、 固 相 抽 出 法 を 用 い た 。 1 0  g の 塩 試

料 は ビ ー カ ー 内 で 1 0 0  m L の 水 に よ り 溶 解 し 、p H を 調 整 す る 場 合 に は 、
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2 . 0、 3 . 5、 5 . 0、 6 . 5、 8 . 0、 9 . 5 に 調 整 し た 。 試 料 溶 液 は 、 コ ン デ ィ シ ョ

ニ ン グ し た S P E カ ー ト リ ッ ジ に 通 液 し た 。こ の コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ は 、

5 m L の メ タ ノ ー ル 、5  m L の ア セ ト ニ ト リ ル 、5  m L の 水 、5  m L の 1 0 % E D T A

水 溶 液 、 1 0  m L の 水 の 順 で 通 液 し て 行 っ た 。 試 料 溶 液 の 通 液 後 、 カ ー

ト リ ッ ジ に 水 を 1 0  m L 流 し て 、 カ ラ ム 内 を 洗 浄 し た 。 窒 素 を 4 0 分 間

通 過 さ せ て カ ー ト リ ッ ジ を 乾 燥 さ せ た 後 に 分 析 対 象 物 質 で あ る 農 薬

等 を 5  m L の ア セ ト ニ ト リ ル で 溶 出 し た 。 溶 出 液 は 窒 素 ガ ス を 穏 や か

に パ ー ジ し て 濃 縮 し 、 1 . 0  m L に 定 容 し 、 測 定 溶 液 と し た 。 S P E カ ー ト

リ ッ ジ は 、 P r e c e p C - C 1 8 と P r e c e p C - A g r i を 試 験 し た 。  

  本 報 告 で の 最 終 条 件 と し て は 、試 料 溶 液 の p H は 3 . 5 で 、カ ー ト リ ッ

ジ は P r e c e p C - A g r i で あ っ た 。 ま た 、 溶 出 液 は 、 0 . 2 m L ま で 濃 縮 し 、 水

で 1 . 0  m L に 定 容 し た 。  

 

3 . 3   結 果 と 考 察  

3 . 3 . 1   L C / M S で の 測 定 に つ い て  

  定 量 を 行 う た め の L C / M S に お け る モ ニ タ ー イ オ ン を 選 定 す る た め

に は 、 各 農 薬 等 の マ ス ス ペ ク ト ル が 必 要 と な る 。 こ の マ ス ス ペ ク ト ル

を 測 定 す る た め に 、 E S I に 直 接 注 入 モ ー ド で の 測 定 を 行 っ た 。 T a b l e  1

に 示 し た 6 5 物 質 に つ い て 、 T a b l e  2 に 示 し た 方 法 で マ ス ス ペ ク ト ル を

測 定 し た 。 こ の う ち 、 7 物 質 に つ い て E S I で マ ス ス ペ ク ト ル が 測 定 で

き な か っ た 。 こ の 7 物 質 は 、 農 薬 等 の 1 項 目 で あ る ジ チ オ カ ー バ メ ー

ト 類 ( 1 項 目 の 中 に 複 数 の 物 質 が あ る 場 合 に は 類 を 付 け て 区 別 し た )と

い う 1 0 物 質 の う ち の 7 つ で あ っ た 。 こ の 1 0 物 質 は 、 フ ェ ル バ ム 、 マ

ン ゼ ブ 、 マ ン ネ ブ 、 メ チ ラ ム 、 ポ リ カ ー バ メ ー ト 、 プ ロ ピ ネ ブ 、 チ ウ

ラ ム 、 ジ ネ ブ 、 ジ ラ ム 、 ニ ッ ケ ル ビ ス ジ チ オ カ ー バ メ ー ト で あ り 、 こ

の う ち 、チ ウ ラ ム 、ジ ネ ブ 、ジ ラ ム は マ ス ス ペ ク ト ル が 測 定 で き た が 、

他 の 7 物 質 は 測 定 で き な か っ た 。こ れ は 、ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 の E S I

に お け る イ オ ン 化 効 率 が 低 い た め 、 も し く は 、 保 存 溶 液 へ の 溶 解 度 が

低 い た め と 考 え ら れ た 。ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 は 1 0 物 質 中 、7 物 質 の

マ ス ス ペ ク ト ル が 測 定 で き な か っ た た め 、一 斉 分 析 法 へ の 適 用 は 困 難

で あ る と 判 断 し た (第 4 章 参 照 )。 一 方 、 ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 以 外 の

物 質 は 、 良 好 な マ ス ス ペ ク ト ル が 測 定 で き た 。  

  次 に 、残 り の 物 質 に つ い て 、 L C 条 件 を 検 討 し た 。ま ず 、 0 . 1 %ギ 酸 水
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溶 液 と ア セ ト ニ ト リ ル 9 : 1 の 移 動 相 を 使 用 し た ア イ ソ ク ラ チ ッ ク モ ー

ド に よ り オ ク タ デ シ ル カ ラ ム ( O D S )を 使 用 し た 逆 相 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー に よ り 測 定 を 行 っ た 。 メ タ ム 類 ( 3 物 質 )、 グ リ ホ サ ー ト 類 ( 5 物 質 )、

グ ル ホ シ ネ ー ト 類 ( 3 物 質 )、ホ セ チ ル 類 ( 2 物 質 )、ジ ク ワ ッ ト の 合 計 1 4

物 質 は 、 デ ッ ド ボ リ ュ ー ム と 同 じ 保 持 時 間 で ピ ー ク が 出 現 し た 。 こ れ

ら を O D S カ ラ ム へ 保 持 さ せ る た め に ア セ ト ニ ト リ ル と ギ 酸 水 溶 液 の

割 合 、 さ ら に ギ 酸 濃 度 の 変 化 を 検 討 し た が 、 保 持 時 間 は 変 わ ら な か っ

た 。 ま た 、 ギ 酸 を 1 0 m M 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム へ 変 更 し て も 、 保 持 時 間 に

変 化 は 見 ら れ な か っ た 。 こ れ ら の 1 4 物 質 は 、 非 常 に 高 い 親 水 性 を 有

す る た め に 、逆 相 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で は 分 離 が 困 難 で あ る と 考 え ら

れ 、 本 一 斉 分 析 法 へ の 適 用 は で き な い と 判 断 し た (第 5 章 参 照 )。  

  残 り の エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ン 化 法 で マ ス ス ペ ク ト ル が 得 ら れ 、

O D S カ ラ ム で 分 離 さ れ た 物 質 の 中 に は 、同 じ 保 持 時 間 に ピ ー ク が 出 現

し 、 同 じ マ ス ス ペ ク ト ル を 示 す も の が あ っ た 。 こ れ は 、 同 一 項 目 に 、

塩 類 が 含 ま れ て い る 場 合 で あ り 、 例 え ば 、 ベ ン タ ゾ ン 類 は 、 ベ ン タ ゾ

ン と ベ ン タ ゾ ン ナ ト リ ウ ム 塩 で 構 成 さ れ て い る が 、こ れ ら は 同 じ ピ ー

ク と 同 じ マ ス ス ペ ク ト ル と な っ た 。 よ っ て 、 以 降 の 試 験 で は 、 ベ ン タ

ゾ ン を 用 い て 検 討 を 行 っ た 。 同 様 に 2 , 4 - D 類 は 2 , 4 - D と そ の 塩 類 で 構

成 さ れ 、イ ミ ノ ク タ ジ ン 類 も イ ミ ノ ク タ ジ ン と そ の 塩 類 で 構 成 さ れ る

た め 、 そ れ ぞ れ 、 2 , 4 - D と イ ミ ノ ク タ ジ ン 三 酢 酸 塩 を 標 準 物 質 と し て

用 い て 試 験 を 行 っ た 。 こ の よ う な こ と か ら 、 以 降 の 試 験 で は 3 4 物 質

の 混 合 標 準 溶 液 を 用 い て 試 験 を 行 っ た 。  

混 合 標 準 溶 液 に よ り 、 L Cに お け る 移 動 相 を 検 討 し た 。グ ラ ジ エ ン ト

モ ー ド は F i g .  1 右 側 に 示 す A , B , Cの 3 水 準 を 比 較 検 討 し 、 T I Cと し て F i g .  

1 左 側 に 示 す ク ロ マ ト グ ラ ム を 得 た 。グ ラ ジ エ ン ト モ ー ド Aで は 、す べ

て の 物 質 を 検 出 す る こ と が で き 、 ピ ー ク の 分 離 も 行 え た 。 一 方 、 グ ラ

ジ エ ン ト モ ー ド Bで は 、 ベ ー ス ラ イ ン が 最 も 安 定 し て い た が 、 オ キ シ

ン 銅 の ピ ー ク が 死 容 量 に 出 現 す る サ ン プ ル マ ト リ ク ス に 由 来 す る と

思 わ れ る ピ ー ク に 影 響 さ れ て 検 出 す る こ と が で き な か っ た 。同 様 の 状

況 が グ ラ ジ エ ン ト モ ー ド Cで も 起 き た 。 オ キ シ ン 銅 以 外 の 物 質 は 検 出

す る こ と が で き た が 、グ ラ ジ エ ン ト モ ー ド B、Cで は 、イ ミ ノ ク タ ジ ン

と M B Cが 近 い 溶 出 時 間 で あ っ た た め 、T I Cで は 分 離 さ れ な か っ た 。こ の

分 離 度 を 拡 大 し て 示 す た め 、 F i g .  2 に 各 グ ラ ジ エ ン ト モ ー ド に お け る



イ ミ ノ ク タ ジ ン と M B Cの マ ス ク ロ マ ト グ ラ ム を 示 す 。 こ れ ら の ク ロ マ

ト グ ラ ム は 、 そ れ ぞ れ の マ ス ク ロ マ ト グ ラ ム を 重 ね て 描 画 し て い る 。

S I M法 に よ る イ ミ ノ ク タ ジ ン の モ ニ タ ー イ オ ン は 、 m / z  3 5 6 . 5 で あ り 、

M B Cは m / z  1 9 2 . 2 で あ る 。 両 物 質 と も プ ロ ト ン 付 加 分 子 イ オ ン [ M + H ] +

で モ ニ タ ー さ れ る 。 こ れ ら の 物 質 は 、 質 量 分 離 を 行 う こ と で 、 こ の 両

物 質 は 分 離 検 出 す る こ と が で き る が 、 T I Cで 良 好 な 分 離 を 示 し た グ ラ

ジ エ ン ト モ ー ド Aを 採 用 し た 。グ ラ ジ エ ン ト モ ー ド Aを 使 用 し て 分 析 し

た 時 の 正 イ オ ン の T I Cク ロ マ ト グ ラ ム を F i g .  3 に 示 す 。各 ピ ー ク に 付 属

し て い る 数 字 は T a b l e  1 に 対 応 し て い る 。  

 

 

o x i n e - c o p p e r  

F i g .  1   T o t a l  i o n  c u r r e n t  c h r o m a t o g r a m s  w i t h  v a r i o u s  g r a d i e n t  p r o g r a m s  

( l e f t ) ,  w i t h  g r a d i e n t  p r o g r a m s  a p p l i e d  ( r i g h t ) .  O f f s e t s  o f  e a c h  

c h r o m a t o g r a m  w a s  c h a n g e d  t o  s h o w  i n  o n e  f i g u r e .   T h e  m o b i l e  p h a s e  h a d  

1 0 %  f o r m i c  a c i d  ( 1 % )  a t  a l l  t i m e s ,  a n d  t h e  r e s t  o f  t h e  b a l a n c e  w a s  

a c e t o n i t r i l e  a n d  w a t e r .  
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F i g .  2   R e c o n s t r u c t e d  m a s s  c h r o m a t o g r am s  o f  M BC  ( c a r b e n d a z im )  

a n d  i m i n o c t a d i n e .   A ,  B  a n d  C  a r e  g r a d i e n t  p r o g r am s  c o r r e s p o n d i n g  

t o  t h o s e  i n  F i g u r e  1 .  
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F i g .  3   T o t a l  i o n  c u r r e n t  c h r oma t o g r am  o f  1  mg /L  e a c h  o f  s t a n d a r d s .   

P e a k  n u m be r s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n umbe r s  s h own  i n  T a b l e  1 .  

 

62 
 



 

  オ キ シ ン 銅 、 カ ル ベ ン ダ ジ ム ( M B C )、 メ ソ ミ ル 、 メ ソ ミ ル オ キ シ ム

( m e t h y l  t h i o a c e t o h y d r o x y m a t e )の ピ ー ク に つ い て は 、リ ー デ ィ ン グ し て

い た 。 こ の 現 象 に つ い て 、 混 合 標 準 溶 液 が ア セ ト ニ ト リ ル を 主 な 溶 媒

と し て い る た め と 考 え た 。 V u k m a n i cと C h i b a 1 4 ) は 、 M B Cを ア セ ト ニ ト

リ ル 溶 液 と し て 測 定 す る と 、分 子 内 水 素 結 合 に よ り ブ ロ ー ド な ピ ー ク

と な る こ と を 報 告 し て い る 。  

そ こ で 、 測 定 溶 液 の ア セ ト ニ ト リ ル に 対 し て 水 を 混 合 さ せ 、 さ ら に

そ の 割 合 を 変 化 さ せ た 。 結 果 の ク ロ マ ト グ ラ ム を F i g .  4 に 示 す 。 メ ソ

ミ ル 、メ ソ ミ ル オ キ シ ム に つ い て は 、リ ー デ ィ ン グ し て い た ピ ー ク が 、

水 を 混 合 さ せ る こ と に よ り 正 常 な ピ ー ク と な っ た 。 M B C、 オ キ シ ン 銅

に つ い て は 、 水 を 混 合 さ せ る こ と で 、 リ ー デ ィ ン グ が 解 消 し た と 同 時

に 、 デ ッ ド ボ リ ュ ー ム に 存 在 し た ピ ー ク が 減 少 し た 。 こ の デ ッ ド ボ リ

ュ ー ム で の ピ ー ク は 、分 析 カ ラ ム で あ る O D S と の 相 互 作 用 が 無 い 物 質

で あ る と 考 え ら れ た 。  

 

2 6 10 14 5 9 13 17 3 7 2 6

MBC mesomyl mesomyl-oxime oxine-copper

Retention time (min)

In
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F i g .  4   C h r om a t o g r ams  w i t h  p e a k  s h a p e  a f f e c e d  b y  w a t e r  c o n t e n t  

測 定 溶 液 が ア セ ト ニ ト リ ル 溶 液 で あ る 場 合 、L C へ の 注 入 時 に お い て

は

t

i n  s am p l e  s o l u t i o n s .   S o l v e n t s  f o r  c h e m i c a l s  a r e  7 5 %  w a t e r  –  2 5 %  

a c e t o n i t r i l e  ( u p p e r )  a n d  1 0 0 %  a c e t o n i t r i l e  ( l o w e r ) .   On l y  i n  t h e  c a s e  

o f  o x i n e - c o p p e r ,  me t h a n o l  w a s  u s e d  i n  p l a c e  o f  a c e t o n i t r i l e .  
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、 移 動 相 の 組 成 が 9 5 %水 溶 液 で あ っ た と し て も 、 微 小 な 範 囲 で は ア

セ ト ニ ト リ ル が 多 い 状 態 で あ る た め 、注 入 さ れ た 物 質 の 一 部 は 分 析 カ

ラ ム で あ る O D S と の 相 互 作 用 が 非 常 に 弱 く な り 、保 持 さ れ な い 現 象 が

起 き て い る と 考 え ら れ る 。M B C と オ キ シ ン 銅 の ク ロ マ ト グ ラ ム に 見 ら
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µ g / L

と

ル タ ッ プ 、 ベ ン ス ル タ ッ プ 、 チ オ シ ク ラ ム )は 、 検

量

は

れ る デ ッ ド ボ リ ュ ー ム 付 近 の ピ ー ク は 、 O D S カ ラ ム に 保 持 さ れ す に 、

滑 っ た 一 部 が 、検 出 さ れ て い る と 思 わ れ る 。L C の グ ラ ジ エ ン ト 条 件 の

初 期 組 成 で あ る 水 溶 液 9 5 %へ 近 づ け る こ と に よ り 、 注 入 時 の 測 定 溶 液

に よ る 局 所 的 な 濃 度 差 が 小 さ く な っ た た め に ピ ー ク 形 状 が 向 上 し た

と 考 え ら れ た 。 後 述 す る 固 相 抽 出 に お い て 、 そ の 溶 出 液 は ア セ ト ニ ト

リ ル と し て い る 。 本 検 討 に よ り 測 定 溶 液 は 、 溶 出 液 の ア セ ト ニ ト リ ル

を 水 へ 変 換 さ せ る こ と が 望 ま し い と 思 わ れ た 。 し か し 、 溶 媒 を 乾 固 さ

せ る こ と は 、 抽 出 物 質 が 損 出 す る 可 能 性 が あ る た め 、 溶 出 液 を 0 . 2  m L

ま で 濃 縮 し 、水 に よ り 1 . 0  m L へ 定 容 す る こ と と し た 。同 様 に 混 合 標 準

溶 液 も 水 -ア セ ト ニ ト リ ル ( 2 : 8 )混 合 溶 液 で 希 釈 す る こ と と し た 。  

水 -ア セ ト ニ ト リ ル 混 合 溶 液 に よ り 各 農 薬 等 の 濃 度 を 0 . 5～ 5 0 0  

し た 混 合 標 準 溶 液 を 調 製 し 、L C / M S に よ る S I M モ ー ド で 定 量 し 、検

量 線 を 作 成 し た 。  

カ ル タ ッ プ 類 (カ

線 に 直 線 性 が な か っ た 。カ ル タ ッ プ と ベ ン ス ル タ ッ プ は 水 溶 液 中 で

ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ 分 解 し 、チ オ シ ク ラ ム も 一 部 が ネ ラ イ ス ト キ シ ン

へ 分 解 す る 。 同 様 に 水 溶 液 中 で 、 農 薬 が 分 解 す る と い う 報 告 は 他 に も

あ り 、A n i s u z z a m a nら 1 5 ) は 、イ プ ロ ジ オ ン に つ い て 1 級 、2 級 ア ル コ ー

ル 中 で の 分 解 す る こ と を 報 告 し て い る 。D u r a n dら 1 6 ) 、ア ト ラ ジ ン の

蒸 留 水 、 海 水 に お い て 速 や か に 分 解 す る こ と を 報 告 し て い る 。 カ ル タ

ッ プ に つ い て も 、 A s a h iと Y o s h i d a 1 7 ) は 、 カ ル タ ッ プ は 、 加 水 分 解 に よ

り デ ヒ ド ロ ネ ラ イ ス ト キ シ ン と な り 、さ ら に 酸 化 さ れ る こ と に よ り ネ

ラ イ ス ト キ シ ン と な る と 報 告 し て い る 。 こ の ネ ラ イ ス ト キ シ ン は 、 さ

ら な る 加 水 分 解 条 件 に 対 し て は 、 非 常 に 安 定 な 物 質 で あ る 。 カ ル タ ッ

プ の 加 水 分 解 は 疑 似 1 次 反 応 で あ り 、半 減 期 は p H 7、 2 5℃ で 1 1 分 で あ

る と 報 告 さ れ て い る た め 、 こ れ ら の 物 質 は 、 標 準 溶 液 調 製 時 、 希 釈 時

に す ぐ に 分 解 す る と 考 え ら れ た 。厚 生 労 働 省 で は カ ル タ ッ プ に つ い て

は ア ル カ リ 加 水 分 解 に よ り 、強 制 的 に ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ 変 換 し て 測

定 す る 方 法 を 推 奨 し て い る 。 カ ル タ ッ プ の 一 部 が 分 解 し た と し て も 、

分 解 物 を 含 め た 合 計 量 を 定 量 す る こ と に よ り ス ク リ ー ニ ン グ で き る

が 、 標 準 物 質 が 不 安 定 で あ る と 検 量 線 が 作 成 で き な い 。 よ っ て 、 カ ル

タ ッ プ 類 に つ い て は 、 完 全 に 分 解 さ せ る こ と に よ り 、 分 解 物 で あ る ネ

ラ イ ス ト キ シ ン を 分 析 す る 方 法 が 適 し て い る と 考 え 、本 一 斉 分 析 法 に
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い て は 、 検 量 線 に 充 分 な 直 線 性 が 得 ら れ た た め 、

こ

. 3 . 2   固 相 抽 出 条 件 の 検 討  

て は 、 2 種 類 の カ ラ ム を 検 討 し た 。

で あ っ た こ と に

る こ と が 望 ま し い と

斉 分 析 法 の 対 象 物 質 と 異 な り 、L C / M S

は 適 用 で き な い と 判 断 し 、 課 題 と し て 、 個 別 分 析 法 を 検 討 す る こ と と

し た (第 6 章 参 照 )。  

そ の 他 の 物 質 に つ

の 検 量 線 を 用 い て 定 量 下 限 を 決 定 し た 。 ピ ー ク の S / N ( p e a k  t o  p e a k )

が 1 0 で あ る 濃 度 を 定 量 下 限 と し 、 T a b l e  5 に 示 す 。 定 量 下 限 は 0 . 5～

5 0 µ g / L で あ っ た 。 食 品 衛 生 法 で は 、 一 律 基 準 値 と し て 0 . 0 1  m g / k g を

設 定 し て い る 。 本 一 斉 分 析 法 で は 、 後 述 す る 固 相 抽 出 法 で 1 0 倍 濃 縮

を 行 っ て い る た め 、食 品 衛 生 法 で 定 め ら れ て い る 一 律 基 準 値 以 下 の 定

量 下 限 が 得 ら れ た 。  

 

3

  固 相 抽 出 カ ラ ム に つ い

P r e c e p C - C 1 8 (以 下 、 P C - C 1 8 )は 、 一 般 的 な シ リ カ ゲ ル を 担 体 と し た オ

ク タ デ シ ル 基 を 修 飾 し た 疎 水 性 カ ラ ム で 、 P r e c e p C - A g r i ( 以 下 、

P C - A g r i )は 、 ス チ レ ン ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン と ポ リ メ タ ク リ レ ー ト の 共 重

合 体 を 充 填 剤 と し た カ ラ ム で あ る 。 初 期 試 験 と し て 、 1 0  g の 塩 化 ナ ト

リ ウ ム を 試 料 と し 、こ れ に 1  µ g の 各 農 薬 等 を 添 加 し た 。こ れ を 1 0 0  m L

の 水 で 、 1 0 分 間 撹 拌 し て 溶 解 し た 。あ ら か じ め 5  m L の メ タ ノ ー ル 、 5  

m L の ア セ ト ニ ト リ ル 、 5  m L の 水 を 順 に 流 し て コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ し

た 固 相 抽 出 カ ラ ム に 溶 解 し た 試 料 溶 液 を 通 液 し た 。  

  P C - A g r i で は 5 0 %以 上 の 回 収 率 を 示 し た の は 2 2 物 質

対 し て 、 P C - C 1 8 で は 5 0 %以 上 の 回 収 率 を 示 し た の は 1 5 物 質 で あ っ た

た め 、 固 相 抽 出 カ ラ ム は P C - A g r i を 選 択 し た 。  

  食 品 衛 生 法 で は 、 物 質 の 回 収 率 は 7 0 %以 上 で あ

し て い る 。 そ こ で 次 に 、 P C - A g r i に よ る 固 相 抽 出 で 7 0 %以 上 の 回 収 率

を 得 る こ と を 検 討 し た 。  

  2 章 で 報 告 し た G C / M S で の 一

で 対 象 と し た 物 質 の 多 く は 、親 水 性 が あ る た め 試 料 を 溶 解 し た 試 料 溶

液 の p H が 固 相 抽 出 カ ラ ム へ の 吸 着 等 に 影 響 す る 可 能 性 が あ る と 予 想

し 、試 料 溶 液 の p H を 2 . 0～ 9 . 5 へ 変 化 さ せ た 。試 料 溶 液 中 の p H を 変 化

さ せ る こ と に よ り 、物 質 の 疎 水 性 を 増 加 さ せ る こ と が で き る 可 能 性 が

あ る 。 結 果 を T a b l e  3 に 示 す 。 回 収 率 が 7 0 %以 上 と な る 物 質 が 多 か っ

た p H は 3 . 5 で あ っ た 。  
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a b l e  3   R e c o v e r y  r a t e s ( % )  o f  c h e m i c a l s  a d d e d  t o  a q u e o u s  s o l u t i o n s  a t  

2  3 . 5 5 6 . 5 8  9 . 5

 

T

v a r i o u s  p H  v a l u e s  

p H  

2 , 4 - D       8 0 7 4 6 8  7 9 7 2 8 2

3 - O H , c a r b o f u r a n  1 1

 

n n n

o n e  

n  1 1 1

c l i n e  

1

l o p r i d  

8 9 8 1 0

y l  1

o x i m e  

1

c l i n e  

y n  

n  1 1

0 0  9 2  9 3  0 1  9 9  9 6  

a z o x y s t r o b i n  8 3  8 0  7 9  9 5  8 7  9 6  

b e n f r a c a r b  8 2  7 3  6 9  4 4  4 9  4 4  

b e n o m y l  1 7  2 3  1 8  2 0  1 9  2 0  

b e n s u l i d e 7 4  7 3  6 8  6 2  6 3  5 1  

b e n s u l t a p  9 0  9 4  2 6  . d .  . d .  . d .  

b e n t a s o n e  8 4  7 3  3 8  n . d .  n . d .  n . d .  

b e t a m e t h a z 9 1  9 0  9 1  9 7  9 6  1 0 6  

c a r a z o l o l  8 7  8 8  8 4  9 0  8 5  9 2  

c a r b a r i l  9 0  8 5  8 6  9 0  8 6  8 7  

c a r b o f u r a 8 0  1 5  9 9  0 1  0 2  9 1  

c h l o r t e t r a c y 5 0  8 1  1 8  6 4  4 8  2 7  

d i m e t h o m o r p h  8 5  8 6  8 1  9 6  9 2  0 0  

E B C  7 4  6 6  6 9  6 9  6 9  7 0  

i m i d a c 7 6  8 6  6 0  6 2  6 0  6 5  

i m i n o c t a d i n e  4 1  1 8  2  2  2  1  

M B C  5 6  8 3  3  6  8  4  

m e s o m 0 2  9 6  8 4  7 6  8 1  7 6  

m e s o m y l - 2 7  2 8  2 5  1 6  2 1  3 3  

n o r g e s t o m e t  8 3  8 3  8 0  9 6  9 0  9 9  

o x i n e - C u  2 8  9 4  9 5  1 6  8 0 6 0  

o x y t e t r a c y 4 7  9 4  7 6  1 1 4  9 0  4 4  

p r e d n i s o l o n e  8 4  8 5  8 5  8 7  8 7  9 4  

p r o b e n a z o l e  9 4  9 0  8 3  8 8  7 9  5 4  

s u l f a d i m e t h o x 8 4  8 6  8 6  9 7  9 2  9 8  

s u l f a m o n o m e t h o r y 9 7  9 2  9 0  0 4  0 2  8 7  

t e t r a c y c l i n e  3 7  8 5  2 8  8 9  7 0  5 3  
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 n

m e t h y l  

1 1

t h i o d i c a r b  7 8  7 7  8 2  8 3  8 1  8 0  

t h i o p h a n a t e . d .  8 0  6 5  5 5  5 1  4 1  

t h i o p h a n a t e - n . d .  8 6  6 2  6 6  8 1  6 4  

t r i c y c l a z o l  9 4  8 8  8 9  0 2  9 8  0 5  

B t e r s  i n d i c a t e r r e r a t e  

 ベ ン タ ゾ ン は p K a が 3 . 3 で あ る た め 、 p H 3 . 5 以 上 で は 回 収 率 が 減 少

o l d  c h a r a c  mo e  t h a n  7 0 %  c o v e r y  

 

 

し た と 考 え ら れ た 。 ノ ル ジ ェ ス ト メ ッ ト は 、 動 物 用 医 薬 品 で あ り 、 分

析 に 関 す る 報 告 は な い 。 そ こ で 、 当 初 は 個 別 分 析 法 と し て 検 討 を 進 め

る た め に 、 本 一 斉 分 析 法 で 検 討 し て い る 前 処 理 条 件 を も と に 、 試 料 水

溶 液 の p H を 変 化 さ せ た と き の 回 収 率 を 試 験 し た 。 こ の と き 予 備 試 験

に お い て 、 ア ル カ リ 性 領 域 で 回 収 率 が 高 い 傾 向 が み ら れ た 。 ノ ル ジ ェ

ス ト メ ッ ト の マ ス ス ペ ク ト ル を F i g .  5 に 示 す 。 次 に 、 ア ル カ リ 領 域 に

お け る 回 収 率 を 試 験 し た 。 1 0 0  m L の 1 0 %塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 の p H を

8 か ら 1 1 ま で 変 化 さ せ て 、 1  m g / L の ノ ル ジ ェ ス ト メ ッ ト を 1  m L 添 加

し て 回 収 試 験 を 行 っ た 。F i g .  6 に 回 収 率 を 示 す 。回 収 率 は p H 1 0 で 最 大

に な っ た 。 し か し 、 本 章 で 検 討 し て い る 一 斉 分 析 法 に 取 り 入 れ た 方 が

効 率 的 で あ る た め 、T a b l e  3 の p H 領 域 で の 試 験 を 行 っ た と こ ろ 、p H 3 . 5

に お い て も 8 0 %以 上 の 回 収 率 が 得 ら れ た た め 、 一 斉 分 析 法 で の 前 処 理

で も 問 題 な い と 考 え ら れ た 。  
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F i g .  6   R e c o v e r y  r a t e s  o f  n o r g e s t o m e t  i n  v a r i o u s  p H  o f  s a m p l e  s o l u t i o n s  

 

  す べ て の p H 条 件 で 回 収 率 が 悪 か っ た 物 質 は 、 メ ソ ミ ル オ キ シ ム 、

イ ミ ノ ク タ ジ ン 、 ベ ノ ミ ル で あ っ た 。 こ れ ら の 回 収 率 は 3 0 %以 下 で あ

っ た 。メ ソ ミ ル オ キ シ ム と イ ミ ノ ク タ ジ ン は ガ ラ ス 壁 面 等 へ の 吸 着 が

予 想 さ れ る た め 、 2 章 で 検 討 し た 試 料 水 溶 液 へ の メ タ ノ ー ル 添 加 を 検

討 し た が 、 メ タ ノ ー ル を 添 加 す る こ と で 、 さ ら に 回 収 率 が 悪 く な っ た

た め 、こ れ ら の 物 質 は 、本 一 斉 分 析 法 に は 適 用 で き な い と 判 断 し た (第

5 章 参 照 )。 ベ ノ ミ ル に つ い て は 次 の 検 討 を 行 っ た 。  

 

3 . 3 . 3 ベ ノ ミ ル の 分 解  
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  ベ ノ ミ ル は ベ ノ ミ ル 類 (ベ ノ ミ ル 、チ オ フ ァ ネ ー ト メ チ ル 、M B C、チ

オ フ ァ ネ ー ト )に 属 す る 物 質 で あ る 。ベ ノ ミ ル 類 は 、分 析 途 中 で 分 解 が

起 き る と 報 告 さ れ て い る 1 8 ) 。環 境 中 で も 、ベ ノ ミ ル と チ オ フ ァ ネ ー ト

メ チ ル は M B Cへ 、 チ オ フ ァ ネ ー ト は E B Cへ 分 解 す る ( F i g .  7 )。 M B Cは 浸

透 性 の 殺 菌 剤 で 、 真 菌 の 有 糸 分 裂 に よ る 微 小 管 形 成 を 阻 害 す る 。 ベ ノ

ミ ル や チ オ フ ァ ネ ー ト メ チ ル は 、環 境 中 で 分 解 し 、M B Cに な る こ と で 、

殺 菌 剤 と し て の 効 果 を 発 揮 す る 1 9 - 2 1 ) 。そ こ で 、こ れ ら の 分 解 に 関 す る

試 験 を 行 っ た 。 分 解 率 を 調 べ る た め に 、 1 . 0  m g / Lの チ オ フ ァ ネ ー ト を

除 く 、 こ れ ら の 物 質 を 1 . 0  m L、 1 0 0 . 0  m Lの 1 0 %塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 へ



添 加 し た 。 3 0 分 間 放 置 後 、分 析 を 行 っ た 。チ オ フ ァ ネ ー ト の 分 解 物 は

M B Cで は な く 、 E B Cで あ る た め 別 に 同 様 の 試 験 を 行 っ た 。 T a b l e  4 に 5

回 試 行 し た 結 果 を 示 す 。  
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F i g .  7   D e g r a d a t i o n  s c h e m e  o f  b e n o m y l s  
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T a b l e  4   D e g r a d a t i o n  o f  b e n o m y l s  d u r i n g  a n a l y t i c a l  p r o c e s s e s  

D e g r a d e d  t o  M B C   

b e n o m y l  M B C  t h i o p h a n a t e - m

e t h y l  
T o t a l  

S p i k e d  ( µ m o l / L )   3 . 4 5  5 . 2 4  2 . 9 2  1 1 . 6 1  

F o u n d  ( µ m o l / L )  1 . 9 2  8 . 3 0  0 . 0 3  1 0 . 2 5  

R e c o v e r y  r a t e  ( % )   5 6 ± 9  1 5 8 ± 1 1 1 ± 2 0  8 8 ± 2 0  

 D e g r a d e d  t o  E B C  

 t h i o p h a n a t e  E B C  T o t a l  

S p i k e d  ( µ m o l / L )  2 . 7 0  n o t  s p i k e d  2 . 7 0  

F o u n d  ( µ m o l / L )  1 . 2 4  1 . 4 8  2 . 7 2  

R e c o v e r y  r a t e  ( % )  4 6 ± 1 0  -  1 0 1 ± 1 6  

 

 

ベ ノ ミ ル は 約 5 0 %が 分 解 し 、チ オ フ ァ ネ ー ト メ チ ル は 1 %し か 残 ら な か

っ た 。 こ れ に 伴 い 、 M B C は 約 1 6 0 %に 増 加 し て い た 。 ベ ノ ミ ル 、 M B C、

チ オ フ ァ ネ ー ト メ チ ル の 合 計 は 約 1 1  µ m o l / L で あ り 、 こ れ ら の 分 解 に

よ る 減 少 と 増 加 の バ ラ ン ス は 取 れ て い た 。 こ の 全 量 で の 回 収 率 は 8 8 %

± 2 0 %で あ っ た 。同 様 に チ オ フ ァ ネ ー ト は 、 2 . 7  µ m o l / L の 初 期 濃 度 で あ

っ た が 、 分 析 処 理 中 に 1 . 2 4  µ m o l / L へ 分 解 に 伴 う 減 少 を 示 し 、 添 加 し

て い な い E B C は 1 . 4 8  µ m o l / L 出 現 し た 。同 様 に 合 計 量 は 約 2 . 7   µ m o l / L

で 安 定 し て お り 、 回 収 率 も 1 0 1 %± 1 6 %で あ っ た 。  

  以 上 の 事 よ り 、 ベ ノ ミ ル 類 は 、 分 析 中 に 分 解 す る た め に 、 試 料 か ら

検 出 さ れ た 場 合 に ど の よ う な 形 態 で 存 在 し て い た の か は 不 明 と な る

が 、 全 量 を 合 計 し て 定 量 す る こ と に よ り 、 一 斉 分 析 に 適 用 す る こ と が

可 能 で あ っ た 。  

 

3 . 3 . 4   抽 出 時 に お け る 苦 汁 の 影 響  

  近 年 の 市 販 食 用 塩 に は 、苦 汁 成 分 が 添 加 さ れ て い る も の が 増 え て き

て い る 。 苦 汁 の 主 成 分 は 、 マ グ ネ シ ウ ム も し く は カ ル シ ウ ム で あ る 。

ク ラ ー ク ら 2 2 ) は ア ル カ リ 溶 液 中 に お い て 、塩 化 カ ル シ ウ ム が 農 薬 等 の
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分 解 を 促 進 す る と 報 告 し て い る 。 そ こ で 、 抽 出 時 の 苦 汁 の 影 響 に つ い

て 検 討 し た 。  

  芳 賀 ら 1 3 ) は 、 国 内 で 市 販 さ れ て い る 苦 汁 の 主 成 分 を 報 告 し て い る 。

苦 汁 は 、そ の 製 造 方 法 (天 日 塩 田 に よ る 製 造 と イ オ ン 交 換 膜 法 に よ る 製

造 )に よ り 2 種 類 に 分 類 さ れ る 。こ の う ち 、国 内 食 用 塩 は イ オ ン 交 換 膜

法 に よ り 製 造 さ れ る も の が 多 い た め 、 苦 汁 も こ れ を モ デ ル と し た 。  

  苦 汁 の 成 分 と し て カ ル シ ウ ム 溶 液 、 マ グ ネ シ ウ ム 溶 液 、 カ リ ウ ム 溶

液 と 名 付 け た 3 つ の 溶 液 を 調 製 し 、 こ れ ら 各 1 0 0  gに 、 農 薬 等 1  m g / L

溶 液 を 1  m L添 加 し 、分 析 し た 。カ ル シ ウ ム 溶 液 に お け る オ キ シ ン 銅 の

回 収 率 が 4 6 %で あ っ た こ と 以 外 は 、 3 つ の 溶 液 を 用 い た 試 験 で す べ て

の 農 薬 等 が 7 0 %以 上 の 回 収 率 で あ っ た 。 オ キ シ ン 銅 は マ グ ネ シ ウ ム 溶

液 で は 7 5 %、 カ リ ウ ム 溶 液 で は 9 2 %の 回 収 率 で あ っ た 。 オ キ シ ン 銅 は

8 - キ ノ リ ノ ー ル を 配 位 子 と し て 銅 を キ レ ー ト し て い る 物 質 で あ る た

め 、 溶 液 中 の マ ト リ ク ス が 、 錯 体 構 造 へ 影 響 し て い る と 考 え ら れ た 。

オ キ シ ン 銅 の 酸 解 離 定 数 は 5 . 0 0 2 3 ) で あ る た め 、p H 3 . 5 溶 液 中 で は 8 -キ

ノ リ ノ ー ル と 銅 は 解 離 し て い る と 思 わ れ る 。 8 -キ ノ リ ノ ー ル は カ ル シ

ウ ム と 錯 形 成 し て い る 可 能 性 が あ る 2 4 ) 。 こ の た め 、 E D T Aを 用 い て カ

ル シ ウ ム イ オ ン を マ ス キ ン グ す る 方 法 を 検 討 す る こ と と し た 。  

  1 0 0  g の 調 製 苦 汁 に 1  m g / L の 農 薬 等 1  m L を 添 加 し た 。こ の 溶 液 に 、

1 0 % E D T A を 0、1 0、2 0 m L 加 え て S P E に よ り 前 処 理 を 行 っ た 。し か し 、

回 収 率 に 変 化 は な か っ た 。そ こ で 、1 0 % E D T A を S P E の コ ン デ ィ シ ョ ニ

ン グ に 追 加 し 、 カ ラ ム に E D T A を 保 持 さ せ る こ と に よ り マ ス キ ン グ 効

果 を 検 討 し た 。 通 常 の コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ に お い て は 、 メ タ ノ ー ル 、

ア セ ト ニ ト リ ル で カ ラ ム を 洗 浄 し 、 そ の 後 、 カ ラ ム 内 を 水 に 置 換 し 、

最 後 に 試 料 溶 液 と 同 様 の 溶 液 を 通 液 さ せ る が 、 水 を 通 液 後 、 さ ら に

1 0 % E D T A を 5  m L 通 液 し 、 再 度 水 で 洗 浄 し た 。 こ の 検 討 に お い て 、 オ

キ シ ン 銅 の 回 収 率 は 7 3 %と な っ た 。 S P E カ ー ト リ ッ ジ に 対 し て E D T A

を 通 液 、 吸 着 さ せ る こ と で 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン の 様 な 夾 雑 す る 金 属 イ

オ ン を マ ス キ ン グ し 、そ の 影 響 が 減 少 し た た め に オ キ シ ン 銅 の 回 収 率

が 向 上 し た と 考 え ら れ た 。  

 

 

3 . 3 . 5   食 用 塩 実 試 料 の 分 析  
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  実 試 料 と し て 、 塩 事 業 セ ン タ ー が 販 売 し て い る 「 食 塩 1 k g」 に 対 し

て 農 薬 等 を 添 加 し 、 測 定 を 行 っ た 。 結 果 を T a b l e  5 に 示 す 。 す べ て の

農 薬 等 が 回 収 率 7 0 %以 上 で あ っ た 。 こ の こ と か ら 食 用 塩 へ 本 報 告 で 検

討 し た 分 析 方 法 が 適 用 で き る こ と が 確 認 さ れ た 。本 方 法 を 用 い て 、「 食

塩 1 k g」 と 「 新 家 庭 塩 」 に つ い て 検 査 を 行 っ た と こ ろ 、 こ れ ら の 試 料

か ら 農 薬 等 は 検 出 さ れ な か っ た 。  
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Table 5  Monitor ions, limits of quantification (LOQ) and recovery ratea  of chemicals by the 

present method 

Chemicals LOQ 

(µg/L)

monitored ion 

(m/z) 

Recovery 

 (%) 

RSD 

 ±(%)

2,4-D and its salts (6 compounds) 50 219.0e  221.0e 76 7 

azoxystrobin 50 372.1   405.0 89 4 

benfuracarb 0.5 165.1   122.9 98 7 

carbofuran 1 222.1   465.1 98 2 

benfuracarbs 

3-OH, carbofuran 10 220.1   375.8 105 5 

carbendazim 50 192.1   160.0 ―c  

benomyl 50 192.1   291.1 ―c  

thiophanate-methyl 10 343.0   192.1 ―c  

thiophanate 50 371.0   192.1 ―d  

benomyls 

EBC b 50 206.0   178.0 ―d  

bensulide 10 356.0   398.0 70 10 

bentazone and sodium salt 50 239.1e 104 12 

betamethasone 10 393.2   373.2 102 8 

carbaryl 10 202.0   403.2 97 7 

carazolol 10 299.2   115.9 81 1 

dimethomorph 10 387.9   479.2 92 7 

imidacloprid 50 221.0   511.1 86 8 

mesomyl 10 163.1   325.1 96 10 mesomyls 

thiodicarb 10 87.8   107.8 96 6 

norgestomet 10 313.1   271.1 83 2 

oxine-copper 50 146.1   352.0 98 6 

sulfadimethoxine 10 311.1   155.9 97 7 

sulfamonomethoxine 10 281.1   155.9 87 6 

tetracycline 10 427.1   410.0 85 3 

chlortetracycline 50 479.0   443.0 82 2 

tetracyclines 

oxytetracycline 1 426.0   461.0 110 4 

tricyclazole 10 190.1   379.1 104 5 

prednisolone 5 361.2   343.2 103 7 

probenazole 10 224.1 104 6 

a: Recovery by the proposed method:0.01 mg/kg each of 29 agricultural chemicals were spiked to 

“Shoku-en” 

b: EBC, ethyl 1H-benzimidazol-2-ylcarbamate 

c: Could not be determined individually: Total recovery of the three chemicals was 120 ± 12% 

d: Could not be determined individually: Total recovery of the two chemicals was 101 ± 17%  

e: Monitored negative ion mode



3 .4   結 言  

  食 用 塩 に 対 す る 固 相 抽 出 し て LC/MS で 測 定 す る 一 斉 分 析 法 を 開

発 し た 。 抽 出 に お い て は 、 ス チ レ ン ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン -メ タ ク リ レ

ー ト 共 重 合 体 カ ラ ム を 用 い 、コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ に お い て は 、EDTA

を 追 加 し て 用 い る こ と 、試 料 溶 液 の pH は 3 .5 と し た 。吸 着 し た 農 薬

等 は ア セ ト ニ ト リ ル で 溶 出 し た 。溶 出 液 は 濃 縮 し 、ア セ ト ニ ト リ ル

20%、 水 80%に 溶 媒 変 換 す る こ と で 、 LC/MS に お け る ク ロ マ ト グ ラ

ム で の ピ ー ク が シ ャ ー プ に な っ た 。ベ ノ ミ ル 類 は 、分 析 中 に 分 解 す

る が 、全 ベ ノ ミ ル 類 を 合 計 す る こ と で 、定 量 が 可 能 で あ っ た 。本 方

法 に よ り 、 塩 事 業 セ ン タ ー が 選 定 し た 162 物 質 の う ち 34 物 質 が 分

析 で き る よ う に な っ た 。一 方 、一 斉 分 析 法 で 分 析 で き ず 、個 別 分 析

法 を 開 発 す る 必 要 の あ る 物 質 を 課 題 と し た 。本 分 析 法 を 塩 事 業 セ ン

タ ー で 販 売 す る 食 用 塩 を 試 料 と し て 適 用 し た と こ ろ 、農 薬 等 は 検 出

さ れ な か っ た 。  
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第 4 章  ヘ ッ ド ス ペ ー ス -GC/MS に よ る 塩 中 の 残 留 農 薬 等 の 個 別 分 析

法  

 

本 章 で は 、 GC/MS も し く は LC/MS に よ る 一 斉 分 析 法 で 分 析 す る こ

と が 困 難 で あ っ た メ タ ム 類 と ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 に つ い て の 個 別

分 析 法 に つ い て 検 討 を 行 っ た 。メ タ ム 類 は メ タ ム 、ダ ゾ メ ッ ト 、メ チ

ル イ ソ チ オ シ ア ネ ー ト の 3 つ の 農 薬 か ら な る 項 目 で 、ジ チ オ カ ー バ メ

ー ト 類 は 、フ ェ ル バ ム 、マ ン ゼ ブ 、マ ネ ブ 、メ チ ラ ム 、ポ リ カ ー ボ ネ

ー ト 、プ ロ ピ ネ ブ 、チ ウ ラ ム 、ジ ネ ブ 、ジ ラ ム 、ニ ッ ケ ル ビ ス ジ チ オ

カ ー バ メ ー ト の 10 の 農 薬 か ら な る 項 目 で あ る 。  

メ タ ム 類 は 、GC/MS の 注 入 時 に 一 部 が 熱 分 解 し て し ま う 物 質 で あ る 。

そ こ で 、 前 処 理 に よ り 完 全 に 分 解 さ せ る 方 法 が 一 般 的 で あ る 。 一 方 、

ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 は 、溶 媒 に 溶 解 さ せ る こ と が 困 難 な 農 薬 で あ り 、

分 解 物 を 溶 解 さ せ る 方 法 が 一 般 的 で あ る 。こ れ ら の 2 種 類 の 農 薬 に つ

い て は 、分 解 時 に 生 じ る 分 解 物 に 揮 発 性 が あ る た め 、密 閉 し た 容 器 内

で 分 解 さ せ 、揮 発 に よ り バ イ ア ル 内 の ヘ ッ ド ス ペ ー ス 部 分 に 抽 出 さ れ

た 分 解 物 を GC/MS で 分 析 す る 方 法 を 検 討 し た 。 分 解 条 件 等 が 異 な る

た め に 4 .1 で は メ タ ム 類 に つ い て 、4 .2 で は ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 に つ

い て 検 討 し た 。  

 

4 . 1    メ タ ム 類 分 析 法  (個 別 分 析 法 )  

4 . 1 . 1  緒 言  

メ タ ム 、ダ ゾ メ ッ ト 、メ チ ル イ ソ チ オ シ ア ネ ー ト (M ITC)は 、殺 虫 剤

や 殺 菌 剤 と し て 使 用 さ れ る 農 薬 で 、メ タ ム 、ダ ゾ メ ッ ト は 土 壌 に 散 布

さ れ る と 、活 性 成 分 で あ る MITCへ 分 解 す る こ と で 効 力 を 発 揮 す る 1 - 4 ) 。

こ れ ら の 分 析 法 と し て は 、 野 菜 な ど の 場 合 、 水 抽 出 物 を 加 熱 還 流 し 、

酢 酸 エ チ ル で 液 々 抽 出 を 行 っ た 後 に ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー － ア ル

カ リ 熱 イ オ ン 化 検 出 器 で 測 定 す る 方 法 5 ) が 、 厚 生 労 働 省 の 通 知 法 6 ) と

な っ て い る 。 こ れ は 、 メ タ ム 、 ダ ゾ メ ッ ト が 熱 に 不 安 定 で あ る た め 、

ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で の 測 定 に お い て 、注 入 口 や カ ラ ム 内 部 で 一

部 の み が 分 解 さ れ る の で 、完 全 に MITCへ 分 解 さ せ 、こ れ を 測 定 す る 方
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法 で あ る 。 MITCは 蒸 気 圧 が 3 .54  mmHg (25℃ )と 揮 発 性 の 高 い 物 質 で あ

る こ と か ら 、液 液 抽 出 や 加 熱 還 流 に お け る 損 失 、減 圧 濃 縮 等 に よ る 損

失 が 予 想 さ れ た 。そ こ で 、加 熱 に よ る 分 解 と 抽 出 を 同 時 に 行 う 方 法 を

検 討 し た 。  

ヘ ッ ド ス ペ ー ス 法 は 、ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の サ ン プ ル 注 入 法 で

あ る 。 20  mL 程 度 の バ イ ア ル 瓶 に 液 体 試 料 等 を 10mL 程 度 入 れ 、 こ れ

に ヘ リ ウ ム な ど の GC の キ ャ リ ア ー ガ ス を バ ブ リ ン グ さ せ て 液 中 の 揮

発 成 分 を バ イ ア ル の ヘ ッ ド ス ペ ー ス 部 分 に 追 い 出 す こ と に よ り 抽 出

し 、こ の ヘ ッ ド ス ペ ー ス 部 分 の 気 体 を 直 接 GC へ 導 入 す る 方 法 で あ る 。

こ の ヘ ッ ド ス ペ ー ス サ ン プ ラ ー 用 の バ イ ア ル 瓶 は 、試 料 を セ プ タ ム と

ア ル ミ シ ー ル に よ り 密 封 す る た め 、揮 発 性 物 質 の 加 熱 に よ る 揮 散 等 の

損 失 が 少 な い 。 ま た 、 通 常 の GC で の 分 析 に お い て 、 試 料 を 注 入 す る

場 合 、試 料 溶 媒 は ガ ス 化 さ せ る 必 要 が あ る た め 、水 か ら 酢 酸 エ チ ル の

様 な 有 機 溶 媒 へ 転 溶 操 作 が 必 要 と な る が 、ヘ ッ ド ス ペ ー ス 法 は 、ガ ス

化 し た 成 分 を 直 接 注 入 す る た め に 、そ の 操 作 を 省 略 で き る 。ま た 、ヘ

ッ ド ス ペ ー ス 部 分 に 存 在 す る 気 体 を 全 量 注 入 す る た め 、高 感 度 の 測 定

が 期 待 さ れ る 。こ の ヘ ッ ド ス ペ ー ス 法 を 使 用 し て 、メ タ ム 、ダ ゾ メ ッ

ト 、 MITC の 分 析 法 を 検 討 し た 。  

 

4 . 1 . 2  装 置 と 試 薬  

4 . 1 . 2 . 1  試 薬  

  メ タ ム 水 素 ナ ト リ ウ ム と ダ ゾ メ ッ ト は Dr .  Eh rens to r fe r 製 を 使 用 し

た 。 MITC は 和 光 純 薬 工 業 製 を 使 用 し た 。 水 は ミ リ ポ ア 製 ミ リ Q 水 を

使 用 し 、 そ の 他 の 試 薬 は 和 光 純 薬 工 業 製 の 特 級 を 使 用 し た 。  

  10 . 0  mg の ダ ゾ メ ッ ト と MITC は 100 .0  mL の ア セ ト ン に 溶 解 し 、 メ

タ ム は メ タ ノ ー ル に 溶 解 し て 100  mg/L の 保 存 溶 液 と し た 。 標 準 添 加

試 験 で は 各 標 準 試 料 の 保 存 溶 液 を 、 適 宜 希 釈 し た 溶 液 10 .0  µL を マ イ

ク ロ シ リ ン ジ で 10  mL の 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 へ 添 加 し て 調 製 し

た 。  

 

4 . 1 . 2 . 2  装 置  

  GC/MSは 島 津 製 GCMS-QP2010 を 使 用 し 、 ヘ ッ ド ス ペ ー ス サ ン プ ラ
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ー (以 下 、 HS。 パ ー キ ン エ ル マ ー 製 TM-40 )を オ ン ラ イ ン で 接 続 し た 。

GC条 件 は 、カ ラ ム は ア ジ レ ン ト 製 DB624  (50  m×0 . 53  mm内 径 、0 . 32  µm

液 相 )を 、初 期 設 定 温 度 40℃ と し て 、毎 分 20℃ で 200℃ ま で 昇 温 し た 。

質 量 分 析 条 件 は 、選 択 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ モ ー ド で m/z  73 を 定 量 イ オ

ン と し て 、 m/z  45 を 参 照 イ オ ン と し て 検 出 し た 。 MITCの 組 成 式 は

CH 3 -N=C=Sで あ る た め 、 分 子 量 73 で あ り 、 そ の フ ラ グ メ ン ト で あ る

=C=Sに プ ロ ト ン が 転 移 し 、 m/z  45 が 出 現 す る と 思 わ れ る 。  

  HS は 、 ま ず バ イ ア ル を 一 定 温 度 、 一 定 時 間 保 温 す る 。 そ の 後 、 ニ

ー ド ル を セ プ タ ム を 介 し て 挿 入 し 、液 中 に ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ の キ ャ

リ ア ー ガ ス で あ る ヘ リ ウ ム ガ ス を 注 入 し て 加 圧 す る こ と に よ り 、液 中

の 揮 発 性 物 質 を バ イ ア ル の ヘ ッ ド ス ペ ー ス 部 分 に 追 い 出 す 。 そ の 後 、

ニ ー ド ル よ り ヘ ッ ド ス ペ ー ス 内 の 気 体 を GC/MS へ 導 入 す る 。HS 条 件

の 検 討 に お い て は 、バ イ ア ル の 保 温 温 度 (試 験 条 件 60℃ 、80℃ 、100℃ 、

120℃ )を 検 討 し 、そ の 他 の 条 件 は 、保 温 時 間 10 分 、 GC 注 入 時 間 お よ

び 加 圧 時 間 2 分 と 固 定 し た 。  

 

4 . 1 . 2 . 3  添 加 試 験 方 法  

  10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 10  mL を HS 用 バ イ ア ル に 入 れ 、こ れ に 100  mg/L

に 調 製 し た メ タ ム (も し く は 、 ダ ゾ メ ッ ト 、 MITC)を 10  µL 添 加 し た 。

ア ル ミ シ ー ル に よ り 密 封 後 、加 熱 す る 場 合 に は 、ホ ッ ト プ レ ー ト 上 の

沸 騰 し た 湯 に よ り 湯 せ ん し た 。 放 冷 後 、 HS-GC/MS に よ り 測 定 し た 。 

 

4 . 1 . 2 . 4  標 準 分 析 法  

  1g の 塩 試 料 を HS 用 バ イ ア ル に 採 取 し 、 10  mL の 水 で 溶 解 し た 。 ア

ル ミ シ ー ル で 密 封 後 、 湯 せ ん に よ り 40 分 間 加 熱 し た 。 放 冷 後 、

HS-GC/MS に よ り 測 定 し た 。  

 

4 . 1 . 3  結 果 と 考 察  

4 . 1 . 3 . 1  HS 条 件 の 検 討  

  塩 化 ナ ト リ ウ ム の 影 響 を 検 討 す る た め に 、 水 10  mL と 10%塩 化 ナ ト

リ ウ ム 水 溶 液 10  mL、 そ れ ぞ れ に MITC を 10  µL 添 加 し 、 面 積 値 を 比

較 し た 。 こ の と き の 保 温 温 度 は 80℃ と し た 。 結 果 、 10%塩 化 ナ ト リ ウ
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ム 水 溶 液 を 試 料 と し た 場 合 、 水 を 試 料 と し た 場 合 と 比 較 し て 1 .5 倍 の

面 積 値 が 得 ら れ た 。こ れ は 、水 溶 液 中 か ら ヘ ッ ド ス ペ ー ス 部 分 へ の 抽

出 が 塩 析 効 果 で 効 率 的 に な っ た た め と 思 わ れ た 。ま た 、塩 化 ナ ト リ ウ

ム が 含 ま れ る こ と に よ る 、 ベ ー ス ラ イ ン 等 へ の GC/MS の 測 定 に は 影

響 が な く 、 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 試 料 と し て 分 析 で き る こ と を

確 認 し た 。  

次 に 、 MITC を 10  µL 添 加 し た 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 10 . 0  mL を

試 料 と し 、 HS で の 保 温 温 度 を 60 ,  80 ,  100 ,  120℃ と し た 時 に 検 出 さ れ

た ピ ー ク 面 積 を 比 較 し た  (Tab l e  1 )。 MITC の 沸 点 は 117℃ で あ る た め

120℃ ま で 加 温 す る こ と で 、ヘ ッ ド ス ペ ー ス へ の MITC の 気 化 は 最 大 に

な る と 考 え ら れ た 。し か し 、最 も ピ ー ク 面 積 が 大 き か っ た の は 、 80℃

に 保 温 し た 時 で あ っ た 。 こ れ は 、 100℃ 以 上 で 保 温 す る と 、 試 料 溶 液

の 水 も 蒸 気 と な り 、GC/MS へ 導 入 さ れ 、ベ ー ス ラ イ ン が 安 定 し な か っ

た こ と が 、原 因 で あ る と 思 わ れ た 。結 果 と し て 最 も ピ ー ク 面 積 が 大 き

か っ た 80℃ を 以 後 、 HS で の サ ン プ ル 保 温 温 度 と し た 。  

 

Tab l e  1  cond i t i on  o f  head  space  samp le r  

hea t  tempare tu re  (°

C)  
peak  a rea  

 60   5321  

 80  87410  

100  20408  

120  15826  

 

 

  本 条 件 で 、 MITC の 標 準 溶 液 を 適 宜 希 釈 し て 検 量 線 を 作 成 し 、 ピ ー

ク の S/N が 10 に な る 濃 度 を 算 出 し た と こ ろ 0 .0001  mg/L で あ っ た 。

こ れ に よ り 、 本 分 析 法 に お け る 検 出 下 限 は 0 .001  mg/kg と し た 。 0 .02  

mg/L の MITC を 測 定 し た 時 の ク ロ マ ト グ ラ ム を F i g .  1 に 示 す 。  
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4 . 1 . 3 . 2  加 熱 分 解 条 件  

  メ タ ム 、 ダ ゾ メ ッ ト は 、 熱 分 解 だ け で な く 、 水 溶 液 中 で 速 や か に

MITC へ 分 解 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 そ の た め 、 分 析 中 に 一 部 が 分

解 し 、 測 定 が 困 難 で あ る 。 こ の た め 、 メ タ ム 、 ダ ゾ メ ッ ト を MITC へ

完 全 に 分 解 す る こ と が 必 要 で あ る 。 加 熱 時 の MITC へ 分 解 に 要 す る 時

間 を 検 討 し た 。  

ダ ゾ メ ッ ト と メ タ ム の 各 保 存 溶 液 ( 100  µg/L )は 、 メ タ ノ ー ル 溶 液 中

で は 1 日 で 分 解 し た た め 、ア セ ト ン 溶 液 へ 溶 解 を 試 み た 。ダ ゾ メ ッ ト

は ア セ ト ン 溶 液 が 調 整 で き た が 、メ タ ム は ア セ ト ン に 溶 解 し な か っ た

の で 、 メ タ ノ ー ル 溶 液 と し 、 用 事 調 製 と し た 。  

  メ タ ム 、 ダ ゾ メ ッ ト 、 そ れ ぞ れ 10  µL を 10  mL の 10%塩 化 ナ ト リ ウ

ム 溶 液 中 へ 添 加 し 、ア ル ミ シ ー ル で 密 封 し た 。こ の バ イ ア ル を 、熱 湯
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を い れ た ビ ー カ ー に い れ 、 ヒ ー タ ー で 加 熱 し た 。 加 熱 時 間 を 0、 20、

40、60、80 分 と し 、HS-GC/MS で MITC を 測 定 し た 。検 出 さ れ た MITC

は ダ ゾ メ ッ ト と メ タ ム が 分 解 し て 生 成 し た と し た 時 の 分 解 率 を F ig .  2

に 示 す 。 40 分 間 加 熱 す る こ と で ダ ゾ メ ッ ト が 84%、 メ タ ム が 72%分 解

し た こ と に 相 当 す る MITC が 検 出 さ れ た 。 加 熱 時 間 を 長 く す る と 若 干

分 解 効 率 が 低 く な る 傾 向 に あ っ た 。 こ れ は 加 熱 に よ る 分 解 で 生 じ た

MITC が 、 さ ら に 分 解 さ れ て い る 可 能 性 を 示 し て い る 。  

 

 

  そ こ で 、 加 熱 時 間 を 長 く し た 場 合 の MITC の 検 出 率 に 関 し て 実 験 を

行 っ た 。 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 10  mL に 100  µg/L の MITC を 添 加

し て 40、 80、 120 分 間 加 熱 し た 。 F ig .  3 に 検 出 率 を 示 す 。 40 分 間 の 加

熱 で は 、 99%を 検 出 し 、 MITC の 分 解 は な い と 考 え ら れ た が 、加 熱 を 続

け る こ と で 損 出 が 生 じ て い た 。こ の こ と よ り 、ダ ゾ メ ッ ト と メ タ ム の

MITC へ の 分 解 に お い て 、 40 分 間 以 上 の 分 解 は 、 生 じ た MITC が 損 失

す る 可 能 性 が あ る た め 、 加 熱 時 間 は 40 分 間 と し た 。  
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4 . 1 . 3 . 3  実 試 料 の 分 析  

  食 用 塩 の 実 試 料 と し て 、塩 事 業 セ ン タ ー の 販 売 す る「 食 塩 1  kg」を

試 料 と し て 測 定 し た 。 メ タ ム 、 ダ ゾ メ ッ ト 、 も し く は MITC の 保 存 溶

液 ( 100  mg/L )を 1  µL 添 加 し た 「 食 塩  1  kg」 1  g を 試 料 と し 、 標 準 分 析

法 に 従 っ て 分 析 し 、 回 収 率 を 求 め た 。 各 農 薬 の 回 収 率 は 、 MITC 92±

3%、ダ ゾ メ ッ ト 78±16%、メ タ ム 79±5%で あ っ た 。ダ ゾ メ ッ ト は 、MITC

と メ タ ム と 比 較 し て 変 動 係 数 が 大 き か っ た が 、実 試 料 に お い て 、充 分

に 分 析 で き る こ と が 確 認 で き た 。  

 

4 . 1 . 4  結 言  

  メ タ ム 類 で あ る メ タ ム 、ダ ゾ メ ッ ト 、メ チ ル イ ソ チ オ シ ア ネ ー ト は 、

GC 測 定 に お い て 注 入 口 に お け る 熱 で 、 容 易 に 分 解 す る た め 測 定 が 困

難 な 物 質 で あ る 。メ タ ム 、ダ ゾ メ ッ ト は 、分 解 す る と メ チ ル イ ソ チ オ

シ ア ネ ー ト と な る た め 前 処 理 に お い て 熱 分 解 し 、す べ て を メ チ ル イ ソ

チ オ シ ア ネ ー ト と し 、 さ ら に 分 解 物 を ヘ ッ ド ス ペ ー ス 法 に よ り 直 接

GC/MS に 導 入 し 、分 析 す る 方 法 を 開 発 し た 。実 試 料 と し て 、塩 事 業 セ

ン タ ー が 販 売 す る 「 食 塩  1  kg」 に 各 物 質 を 添 加 し て 回 収 試 験 を 行 い 、

MITC 92±3%、ダ ゾ メ ッ ト 78±16%、メ タ ム 79±5%で あ り 、回 収 率 70%

以 上 、 相 対 変 動 係 数 20%以 下 の 結 果 で あ っ た 。  

  本 方 法 に よ り 、メ タ ム 類 3 種 類 の 農 薬 に つ い て 、分 別 し て 検 出 す る

こ と は で き な い が 、 MITC と し て 定 量 す る こ と で 、 塩 事 業 セ ン タ ー が
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選 定 し た 、 食 用 塩 に 対 す る 安 全 性 を 確 認 す る た め の 農 薬 等 116 項 目

162 物 質 の う ち 、 1 項 目 3 物 質 の 分 析 が 可 能 と な っ た 。  

 

 

4 . 2    ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 分 析 法  (個 別 分 析 法 )  

4 . 2 .１  緒 言  

ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 は 、フ ェ ル バ ム 、マ ン ゼ ブ 、マ ネ ブ 、メ チ ラ

ム 、ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、プ ロ ピ ネ ブ 、チ ウ ラ ム 、ジ ネ ブ 、ジ ラ ム 、ニ

ッ ケ ル ビ ス ジ チ オ カ ー バ メ ー ト の 総 称 で 、 ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸

（ H 2 N-CS-SH-） の 構 造 を 持 つ 殺 菌 剤 で あ る 7 - 1 0 )  。  

エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ン 化 法 を 使 用 し た 質 量 分 析 計 で は 、チ ウ ラ

ム 、ジ ラ ム 、ジ ネ ブ は マ ス ス ペ ク ト ル が 測 定 で き た が 、そ の 他 の 物 質

は 測 定 で き な か っ た ( 3 章 参 照 )。 環 境 省 が 公 示 し て い る 分 析 法 1 1 , 1 2 ) で

は 、ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 は 金 属 と ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 が 錯 形 成 し て

い る 構 造 で あ る た め 、 EDTA水 溶 液 に 溶 解 す る こ と で 、 錯 形 成 を 解 離

さ せ 、遊 離 し た ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 を ヨ ウ 化 メ チ ル で メ チ ル 化 し て 測

定 し て い る 。こ の 方 法 で は 、配 位 子 の 種 類 に よ り 、ジ メ チ ル ジ チ オ カ

ル バ ミ ン 酸 、ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 、ジ プ ロ ピ ル ジ チ オ カ ル バ

ミ ン 酸 に 分 別 し て 分 析 で き る 。し か し 、メ チ ラ ム は ジ メ チ ル ジ チ オ カ

ル バ ミ ン 酸 の 亜 鉛 錯 体 だ が 、ポ リ マ ー で あ る た め 誘 導 体 化 せ ず 、環 境

省 が 公 示 し て い る 方 法 で は 分 析 で き な い 1 1 ) 。そ の 他 に も 原 子 吸 光 光 度

計 を 用 い る 方 法 1 3 ) 、ダ ン シ ル 化 し て デ ン シ ト メ ー タ ー で 測 定 す る 方 法

1 4 ) な ど が 報 告 さ れ て い る 。  

分 析 法 と し て は 、 こ れ ら 10 物 質 を 全 て 分 別 し て 分 析 で き る 方 法 が

最 も 望 ま し い が 、 困 難 で あ る た め 、 環 境 省 告 示 46 号 で 指 定 さ れ て い

る 分 析 法 1 5 ) を 参 考 に 検 討 し た 。 こ の 方 法 は 、 熱 塩 酸 で 試 料 を 分 解 し 、

生 じ た 二 硫 化 炭 素 を 液 体 酸 素 で 冷 却 し た 濃 縮 管 に 捕 集 し 、炎 光 光 度 型

検 出 器 (FPD)付 き ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ で 測 定 す る 方 法 で あ る 。 こ の 方

法 で は 、塩 酸 加 水 分 解 に よ り 二 硫 化 炭 素 を 生 成 す る 物 質 を す べ て 量 り

込 ん で し ま う と い う 欠 点 が あ る 。し か し 、食 用 塩 中 に こ の よ う な 物 質

が マ ト リ ク ス に 存 在 す る 可 能 性 が 少 な い た め 、二 硫 化 炭 素 ま で 分 解 す

る 方 法 で も 、バ ッ ク グ ラ ウ ン ド が 高 く な る よ う な 現 象 は 避 け ら れ る と
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予 想 さ れ た 。し か し 、熱 塩 酸 に よ り 分 解 を 行 う た め 、分 析 操 作 に 危 険

性 を 有 す る た め 、 改 良 が 必 要 で あ る と 考 え ら れ た 。  

そ こ で 、バ イ ア ル 内 で 分 解 操 作 を 行 い 、発 生 し た 二 硫 化 炭 素 を 直 接

GC/MS で 測 定 す る た め に ヘ ッ ド ス ペ ー ス 法 (HS)を 用 い る こ と を 検 討

し た 。こ の 操 作 で は 、直 接 熱 塩 酸 に 暴 露 さ れ る こ と な く 試 験 を 行 え る

た め 安 全 な 作 業 が 期 待 で き る 。  

こ の ヘ ッ ド ス ペ ー ス 法 を 使 用 し た ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 の 分 析 法

を 開 発 し た 。  

 

4 . 2 . 2  装 置 と 試 薬  

4 . 2 . 2 . 1  試 薬  

  フ ェ ル バ ム 、マ ン ゼ ブ 、マ ネ ブ 、メ チ ラ ム 、ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、プ

ロ ピ ネ ブ 、 ジ ネ ブ 、 ジ ラ ム は Dr .  Eh rens to r fe r 製 を 使 用 し た 。 チ ウ ラ

ム は 和 光 純 薬 工 業 製 を 、ニ ッ ケ ル ビ ス ジ チ オ カ ー バ メ ー ト は 東 京 化 成

製 を 使 用 し た 。水 は ミ リ ポ ア 製 ミ リ Q 水 を 使 用 し 、そ の 他 の 試 薬 は 和

光 純 薬 工 業 製 の 特 級 を 使 用 し た 。  

  ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 は チ ウ ラ ム を 除 き 水 、有 機 溶 媒 に 不 溶 で あ る

た め 、懸 濁 状 態 で 標 準 溶 液 を 調 製 1 1 ) す る の が 一 般 的 で あ る 。木 船 ら は

ア ル カ リ 性 EDTA溶 液 で 溶 解 し た 場 合 に 、 キ レ ー ト し て い る 金 属 を 補

足 す る と と も に ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 の 配 位 子 を ナ ト リ ウ ム 塩 と し

て 水 溶 性 物 質 へ 変 換 で き る と 報 告 1 6 ) し て い る 。そ こ で 、水 酸 化 ナ ト リ

ウ ム に よ り pHを 約 10 に 調 整 し た 10%EDTA水 溶 液 100  mLで 、フ ェ ル バ

ム 、 ジ ネ ブ 、 ジ ラ ム 、 ポ リ カ ー バ メ ー ト 、 プ ロ ピ ネ ブ を 各 10 .0  mgを

溶 解 し 、 標 準 溶 液 と し た 。 本 溶 液 は 用 事 調 製 と し た 。 ま た 、 EDTAに

よ っ て も 溶 解 し な い 、マ ン ネ ブ 、マ ン ゼ ブ 、ニ ッ ケ ル ビ ス ジ メ チ ル ジ

チ オ カ ー バ メ ー ト 、フ ェ ル バ ム は 、ピ リ ジ ン で 溶 解 し 、ア セ ト ニ ト リ

ル で 希 釈 し た 。 さ ら に 、 EDTA、 ピ リ ジ ン で も 溶 解 し な い メ チ ラ ム に

対 し て は 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム で pHを 10 に 調 整 し た 10%EDTAに L-シ ス

テ イ ン  1  gを 溶 解 し た 100  mLで 溶 解 し た 。チ ウ ラ ム は ア セ ト ニ ト リ ル

100  mLで 溶 解 し た 。 こ れ ら の 各 100  mg/Lの 溶 液 を 保 存 溶 液 と し た 。

標 準 溶 液 で あ る 二 硫 化 炭 素 は 、 100  mLの ア セ ト ン に 10  µLを 添 加 し て

調 製 し た 。  
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4 . 2 . 2 . 2  装 置  

  GC/MSは 島 津 製 GCMS-QP2010 を 使 用 し 、 ヘ ッ ド ス ペ ー ス サ ン プ ラ

ー (パ ー キ ン エ ル マ ー 製 TM-40 )を オ ン ラ イ ン で 接 続 し た 。 GC条 件 は 、

カ ラ ム は ア ジ レ ン ト 製 DB624  (50  m×0 . 53  mm内 径 、 0 . 32  µm液 相 )を 、

初 期 設 定 温 度 40℃ と し 、毎 分 20℃ の 割 合 で 200℃ ま で 昇 温 し た 。質 量

分 析 条 件 は 、 選 択 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ モ ー ド で m/z  76 (CS 2 の 分 子 量 )

を 定 量 イ オ ン と し て 、 m/z  44 (CSの フ ラ グ メ ン ト イ オ ン )を 参 照 イ オ ン

と し て 検 出 し た 。  

  HS 条 件 は 、保 温 温 度 80℃ (試 験 条 件 60℃ 、100℃ )、保 温 時 間 10 分 、

注 入 お よ び 加 圧 時 間 2 分 と し た 。  

 

4 . 2 . 2 . 3  HS 条 件 の 検 討  

  HS 用 バ イ ア ル に 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 10  mL を 入 れ 、ア セ ト ン に よ り

100  µL/L に 調 製 し た 二 硫 化 炭 素 を 10  µL 添 加 し た 。こ れ を ア ル ミ シ ー

ル に よ り 密 封 し 、HS-GC/MS に よ り 測 定 し た 。な お 、検 量 線 作 成 に お

い て は 、 二 硫 化 炭 素 の 添 加 量 に よ り 、 濃 度 を 調 製 し た 。  

 

4 . 2 . 2 . 4  分 解 率 の 検 討  

  ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 保 存 溶 液 ( 100  mg/L )を 10  µL 添 加 し た 1  g の

塩 化 ナ ト リ ウ ム を HS 用 バ イ ア ル に 入 れ 、1M 塩 酸 水 溶 液 を 10  mL で 溶

解 し た 。 還 元 剤 を 添 加 す る 場 合 に は 、 さ ら に 塩 化 ス ズ を 0 .2  g 添 加 し

た 。ア ル ミ シ ー ル に よ り 密 封 後 、加 熱 す る 場 合 に は 、湯 せ ん に よ り 30

分 、も し く は 60 分 間 加 熱 し た 。放 冷 後 、HS-GC/MS に よ り 測 定 し た 。  

 

4 . 2 . 2 . 5  標 準 分 析 法  

  1g の 食 用 塩 を 10 . 0mL の 1  M 塩 酸 水 溶 液 で 溶 解 し た 。塩 化 ス ズ 0 .2  g

を 添 加 し 、こ れ を ア ル ミ シ ー ル に よ り 密 封 し て か ら 、 100℃ で 30 分 間

加 熱 し た 。 放 冷 後 、 HS-GC/MS に よ り 測 定 し た 。  

 

4 . 2 . 3  結 果 と 考 察  

4 . 2 . 3 . 1  HS 条 件 の 検 討  
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  100  µL/L の 二 硫 化 炭 素 を 10  µL 添 加 し た 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液

10 .0  mL を 調 製 し 、 HS で の 保 温 温 度 を 60 ,  80℃ と し た 時 に 検 出 さ れ た

ピ ー ク 面 積 を 比 較 し た  (Tab l e  2 )。 二 硫 化 炭 素 の 沸 点 は 46℃ で あ る た

め 60℃ で 加 温 す る こ と で 、充 分 に ヘ ッ ド ス ペ ー ス へ 移 動 で き る と 予 想

し た 。結 果 と し て ピ ー ク 面 積 は 、 80℃ で 60℃ で の ピ ー ク 面 積 よ り も 2

倍 以 上 の 値 と な っ た 。ま た 、100℃ 以 上 で は 、水 が 蒸 発 し GC へ 注 入 さ

れ て し ま い 、カ ラ ム へ 影 響 し ベ ー ス ラ イ ン が 安 定 せ ず 、ピ ー ク を 検 出

す る こ と が 困 難 で あ っ た 。 以 後 、 HS で の サ ン プ ル 加 熱 温 度 は 80℃ と

し た 。  

 

Tab l e  2  cond i t i on  o f  head  space  samp le r  

hea t  tempare tu re  (°C) peak  a rea  

60  111464  

80  284047  

 

 

  こ の 条 件 で 、 二 硫 化 炭 素 の 検 量 線 を 作 成 し 、 得 ら れ た GC/MS で の

ピ ー ク の S/N が 10 と な る 濃 度 を 求 め た と こ ろ 、0 .0001  mg/L で あ っ た 。

10  nL/L の 二 硫 化 炭 素 の マ ス ク ロ マ ト グ ラ ム を F i g .  4 に 示 す 。  
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4 . 2 . 3 . 2  分 解 条 件 の 検 討  

  バ イ ア ル 内 で の 分 解 条 件 を 検 討 す る た め 、ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 の

う ち 、ジ ネ ブ 、ジ ラ ム 、プ ロ ピ ネ ブ 、ポ リ カ ー バ メ ー ト の 4 物 質 を ア

ル カ リ 性 と し た 10%EDTA 溶 液 で 溶 解 し た 。  

  ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 は 、酸 性 条 件 化 で 分 解 す る 。ま ず 、 4 .2 . 2 . 4 で

示 し た 検 討 条 件 の 、塩 酸 の み の 効 果 を 検 討 し た 。100  mg/L に 調 製 し た

4 種 類 の 農 薬 10  µL を 1  g 塩 化 ナ ト リ ウ ム に 添 加 し 、 1  M 塩 酸 水 溶 液

10  mL で 溶 解 し た 。 室 温 で 1 時 間 放 置 し 、 HS-GC/MS で 測 定 し た 。 ま

た 、 塩 酸 水 溶 液 で 溶 解 し た 10mL の 試 料 溶 液 を 密 閉 後 、 30 分 、 1 時 間

煮 沸 し た 。 結 果 を F ig .  5 に 示 す 。  
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  室 温 と 比 較 し て 、加 熱 す る こ と に よ り 、二 硫 化 炭 素 へ の 分 解 が 進 ん

で い る こ と が 分 か っ た 。 し か し 、 60 分 間 加 熱 し た 場 合 、 30 分 間 の 加

熱 よ り も 検 出 率 が 小 さ く な っ て い た 。 こ れ は 、 60 分 間 の 加 熱 に よ り 、

二 硫 化 炭 素 の 分 解 等 の 損 失 が 起 き る た め に 、30 分 間 加 熱 す る 条 件 よ り

も 検 出 さ れ る 二 硫 化 炭 素 が 少 な く な っ た と 考 え ら れ た 。  

ま た 、 F ig .  5 で の プ ロ ピ ネ ブ に つ い て 、 30 分 間 の 塩 酸 水 溶 液 中 で の

加 熱 で も 、 分 解 率 が 40%以 下 で あ っ た 。 そ こ で 、 分 解 効 率 を 向 上 さ せ

る た め 、試 料 溶 液 に 還 元 剤 と し て 塩 化 (第 一 )ス ズ を 添 加 し て 30 分 間 煮

沸 し た 。 塩 化 ス ズ の 添 加 量 は 0 .2  g と し た 。 こ の 時 の 分 解 率 (F i g .  5 )は

ジ ネ ブ 72%、 ジ ラ ム 83%、 プ ロ ピ ネ ブ 89%、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト が 116%

と な り 、 充 分 に 分 解 さ れ て い た 。 よ っ て 、 HS バ イ ア ル へ 、 塩 酸 、 塩

化 ス ズ を 添 加 し て 密 閉 し 、 30 分 間 加 熱 し た 試 料 を 分 析 試 料 と し て

HS-GC/MS で 測 定 す る 方 法 を 標 準 分 析 法 と し た 。  

 

4 . 2 . 3 . 3  苦 汁 の 影 響  

  市 販 さ れ て い る 食 用 塩 に は 苦 汁 成 分 が 含 ま れ て い る 場 合 が あ る 。苦

汁 成 分 の 主 な 成 分 は 、マ グ ネ シ ウ ム や カ ル シ ウ ム で あ る 。ジ チ オ カ ー

バ メ ー ト 類 は 錯 体 で あ る た め 、こ れ ら 金 属 成 分 が 分 解 に 影 響 す る 可 能

性 に つ い て 検 討 し た 。  

  標 準 分 析 法 に お け る 塩 試 料 (塩 化 ナ ト リ ウ ム )を 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、

硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム 、塩 化 カ ル シ ウ ム に 変 更 し て 分 析 し た 。結 果 を F i g .  6

に 示 す 。試 料 を 苦 汁 成 分 で あ る カ ル シ ウ ム や マ グ ネ シ ウ ム へ 変 更 し て
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も 本 方 法 に よ る 分 解 効 率 は 、 す べ て 90%以 上 で あ り 、 反 応 へ の 影 響 は

無 視 で き る と 考 え ら れ た 。  
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F i g .  6    E f f ec t  by  b i t te rns  to  the  deg r ada t i on  r a tes  o f  the  

d i t h i oca rbamates  

 

4 . 2 . 3 . 4  実 試 料 へ の 添 加 試 験  

  試 薬 塩 化 ナ ト リ ウ ム と 実 試 料 と し て 、 塩 事 業 セ ン タ ー が 販 売 す る

「 食 塩 1kg」を 用 い て 、ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 10 物 質 を 添 加 し た 試 料

を 調 製 し 、 標 準 分 析 法 に よ り 分 析 し た 。 結 果 を F i g .  7 に 示 す 。 試 薬 の

塩 化 ナ ト リ ウ ム (純 度 99%以 上 )で は 、 ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 す べ て の

物 質 で 、 70%以 上 の 回 収 率 が 得 ら れ た 。 一 方 、 食 塩 1kg を 使 用 し た 試

験 で も 、良 好 な 回 収 率 が 得 ら れ 、そ の 変 動 係 数 は 5%以 下 で あ っ た 。こ

の こ と よ り 、本 分 析 法 は 、ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 の 分 析 に 適 用 で き る

こ と が 示 唆 さ れ た 。  
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and  Syoku-en  

 

4 . 2 . 4 .  結 言  

  LC/MS で 分 析 が 困 難 な ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 を バ イ ア ル 内 で 塩 酸

酸 性 化 塩 化 ス ズ に よ り 分 解 し 、分 解 物 で あ る 二 硫 化 炭 素 を ヘ ッ ド ス ペ

ー ス 法 に よ り GC/MS へ 直 接 導 入 し て 測 定 す る 方 法 を 開 発 し た 。「 食 塩  

1  kg」 へ の 添 加 試 験 を 行 っ た と こ ろ 、 回 収 率 70%以 上 、 相 対 変 動 係 数

5%以 下 の 結 果 で あ っ た 。本 方 法 に よ り 、分 別 定 量 で き な い も の の 、塩

事 業 セ ン タ ー が 選 定 し た 、食 用 塩 に 対 す る 安 全 性 を 確 認 す る た め の 農

薬 等 116 項 目 162 物 質 の う ち 、ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類 に つ い て 1 項 目

10 物 質 の 分 析 が 可 能 と な っ た 。  
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第 5 章 LC/MS に よ る 塩 中 の 残 留 農 薬 等 の 個 別 分 析 法  

 

  本 章 で は 、3 章 で の LC/MS に よ る 一 斉 分 析 法 に お い て 分 析 が 出 来 な

か っ た 物 質 に つ い て 、個 別 分 析 法 の 検 討 を 行 っ た 。イ ミ ノ ク タ ジ ン 類 、

ジ ク ワ ッ ト 、 メ ソ ミ ル オ キ シ ム は 、 ガ ラ ス 容 器 を 用 い る こ と に よ り 、

容 器 壁 面 等 へ の 吸 着 が 懸 念 さ れ る 物 質 群 で あ っ た 。ま た 、LC/MS に よ

る 一 斉 分 析 法 で 用 い た オ ク タ デ シ ル 基 を 有 す る シ リ カ ゲ ル 担 体 で の

分 析 カ ラ ム (ODS)で は 、 分 離 が 困 難 で あ る 物 質 群 で あ る 、 グ リ ホ サ ー

ト 類 、グ ル ホ シ ネ ー ト 類 、ホ セ チ ル 類 は 、イ オ ン 性 の 有 機 リ ン 系 農 薬

物 質 群 で あ っ た 。本 検 討 で は 、こ れ ら 二 つ の 物 質 に つ い て 個 別 分 析 を

検 討 し た 。  

 

5 . 1    イ ミ ノ ク タ ジ ン 系 分 析 法  (個 別 分 析 法 )  

 

5 . 1 . 1  緒 言  

  イ ミ ノ ク タ ジ ン は 、そ の 塩 類 も 含 め て 、イ ミ ノ ク タ ジ ン 、イ ミ ノ ク

タ ジ ン 三 酢 酸 塩 、イ ミ ノ ク タ ジ ン ア ル ベ シ ル 酸 塩 の 3 種 類 の 農 薬 で 構

成 さ れ 、殺 菌 剤 、防 か び 剤 、防 汚 染 剤 と し て 用 い ら れ て い る 1 )  グ ア ニ

ジ ノ 基 を 有 す る 農 薬 で あ り 、ア ル カ リ 性 で は 解 離 が 抑 え ら れ 容 器 等 へ

吸 着 す る 。 ま た 、 難 揮 発 性 物 質 で あ る た め 、 GCで は 直 接 分 析 で き ず 、

誘 導 体 化 が 必 要 で あ る 2 ) 。誘 導 体 化 操 作 を LCオ ン ラ イ ン で 行 え る 方 法

と し て 、ニ ン ヒ ド リ ン 反 応 に よ る ポ ス ト カ ラ ム 蛍 光 誘 導 体 化 が 開 発 さ

れ た 3 , 4 ) 。し か し 、誘 導 体 化 が 必 要 な こ と 、反 応 液 が ア ル カ リ 性 で あ る

た め 、 機 器 へ の 負 荷 が あ る こ と 等 か ら 、 LC/MSで の 分 析 法 5 - 8 ) が 開 発

さ れ て い る 。  

  一 方 、ジ ク ワ ッ ト は 、ア ル カ リ 性 条 件 下 で 錯 体 を 形 成 し 、容 器 表 面

へ の 相 互 作 用 的 な 吸 着 が 起 き る 9 ) 。 ま た 、 イ ミ ノ ク タ ジ ン と 同 様 に 、

GCで の 直 接 分 析 が 行 え ず 、水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム と 塩 化 ニ ッ ケ ル に

よ る 還 元 に よ る 誘 導 体 化 が 必 要 で あ っ た 1 0 ) 。し か し 、近 年 LC/MSに よ

り 誘 導 体 化 を 行 わ ず に 測 定 す る 方 法 が 検 討 さ れ て い る 1 1 ) 。  

さ ら に LC/MS一 斉 分 析 法 を 開 発 し た 時 に 、ポ リ マ ー 系 固 相 抽 出 カ ラ

ム で の 回 収 が 行 え な か っ た メ ソ ミ ル オ キ シ ム は 、メ ソ ミ ル の 分 解 物 で

あ る が 、 容 器 等 へ の 吸 着 が 懸 念 さ れ て い る 1 2 ) 。  
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  本 研 究 で は 、イ ミ ノ ク タ ジ ン 類 、ジ ク ワ ッ ト 、メ ソ ミ ル オ キ シ ム が

LC/MS で の 測 定 が 必 要 で あ る こ と 、容 器 へ の 吸 着 が 懸 念 さ れ る 物 質 で

あ る こ と か ら 、こ れ ら を イ ミ ノ ク タ ジ ン 系 と い う 名 称 で グ ル ー プ 化 し

て 分 析 す る 方 法 を 検 討 し た 。  

 

5 . 1 . 2 方 法  

5 . 1 . 2 . 1 装 置  

LC/MS は 、 Wate r s 製  ACQUITY +  TQD を 使 用 し た 。 分 析 カ ラ ム は 、

Wate r s 製  BEH H IL IC   ( 2 . 1  mm ×50  mm,  粒 子 径  1 . 7  µm)  を 使 用 し た 。

移 動 相 は 、 0 .1%ギ 酸 含 有 125  mM ギ 酸 ア ン モ ニ ウ ム /ア セ ト ニ ト リ ル  

( 2 : 8 )を 毎 分 0 . 5  mL で 流 し た 。 ス キ ャ ン モ ー ド で は 、 m/z  50 か ら 400

を 0 .25 秒 で モ ニ タ ー し た 。選 択 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ (S IM)モ ー ド で は 、

イ ミ ノ ク タ ジ ン は 、 m/z  356 .5 を 、 ジ ク ワ ッ ト は m/z  183 .1、 メ ソ ミ ル

オ キ シ ム は m/z  106 .2 を モ ニ タ ー し た 。  

固 相 抽 出 カ ラ ム は 、GL サ イ エ ン ス 製 INERTSEP CBA、PLS-2、Wate rs

製 WCX を 検 討 し た 。コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ は 、メ タ ノ ー ル 、水 の 順 で 5  

mL ず つ 通 過 さ せ た 。  

 

5 . 1 . 2 . 2 試 薬  

  イ ミ ノ ク タ ジ ン 三 酢 酸 塩 、 メ ソ ミ ル オ キ シ ム は 、 Dr .  Eh rens to fe r 製

を 使 用 し 、ジ ク ワ ッ ト 二 臭 化 物 塩 は 和 光 純 薬 工 業 製 を 使 用 し た 。ア セ

ト ニ ト リ ル は ハ ネ ウ ェ ル 製 LC 用 を 使 用 し 、 そ の 他 の 試 薬 は 和 光 純 薬

工 業 製 の 特 級 を 用 い た 。 水 は ミ リ ポ ア 製 Mi l l iQ 水 を 使 用 し た 。  

 

5 . 1 . 2 . 3  固 相 抽 出 条 件 の 検 討  

  ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 (PP)容 器 を 用 い て 、試 料 5  g を 100  mL の 水 で 溶 解

し 、 イ ミ ノ ク タ ジ ン 三 酢 酸 塩 、 ジ ク ワ ッ ト 、 メ ソ ミ ル オ キ シ ム を 各 1  

mg/L の 濃 度 に な る よ う に 混 合 し た メ タ ノ ー ル 溶 液 を 1  mL 添 加 し た 。

こ の 溶 液 を コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ し た CBA、PLS-2、WCX へ 通 液 し た 後 、

固 相 抽 出 カ ラ ム に 空 気 を 吸 引 し て 脱 水 し た 。溶 離 液 と し て 1  M ギ 酸 含

有 メ タ ノ ー ル 、 も し く は ア セ ト ニ ト リ ル の 5  mL を 通 液 し 、 得 ら れ た

溶 出 液 は 、 PP 製 試 験 管 に 捕 集 し 、窒 素 で パ ー ジ し て 2  mL に 定 容 し た

後 に LC/MS で 測 定 し た 。  
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5 . 1 . 2 . 4  標 準 分 析 方 法  

  試 料 0 .5  g を 10  mL の 水 に よ り PP 製 容 器 で 溶 解 し た 。 メ タ ノ ー ル 、

水 (各 5  mL)の 順 で コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ し た PLS-2 と WCX を 直 列 接 続

し た 固 相 抽 出 カ ラ ム へ 通 液 し 、30 分 間 吸 引 し て 脱 水 後 、1  M ギ 酸 含 有

メ タ ノ ー ル 5  mL で 溶 出 し た 。溶 出 液 は 、 PP 製 試 験 管 に 採 取 し 、窒 素

パ ー ジ に よ り 0 .5  mL へ 定 容 し 、 LC/MS で 測 定 し た 。  

 

5 . 1 . 3 .  結 果 と 考 察  

5 . 1 . 3 . 1  LC/MS に よ る 測 定  

  イ ミ ノ ク タ ジ ン と ジ ク ワ ッ ト を 誘 導 体 化 せ ず に 測 定 す る た め 、

LC/MS に よ る 測 定 条 件 を 検 討 し た 。 一 般 的 に LC/MS の 測 定 で は 、 分

離 カ ラ ム と し て オ ク タ デ シ ル 基 を 修 飾 し た シ リ カ ゲ ル 系 カ ラ ム を 使

用 す る 逆 相 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー が 用 い ら れ る 。し か し 、イ ミ ノ ク タ ジ

ン 、ジ ク ワ ッ ト は イ オ ン 性 の 物 質 で あ る 。ア ル カ リ 性 の 移 動 相 を 使 用

す る こ と に よ り 、解 離 を 抑 え る こ と に よ り 、イ オ ン 性 を 抑 制 す る こ と

に よ り 、逆 相 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 離 す る こ と が 考 え ら れ る が 、通

常 の シ リ カ ゲ ル 系 カ ラ ム で は 、ア ル カ リ 性 で は 耐 久 性 が な く 、適 用 が

困 難 で あ る 。そ こ で 、近 年 、開 発 さ れ て い る 親 水 性 相 互 作 用 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ ー (H IL IC )カ ラ ム を 検 討 し た 。 HIL IC は 、 順 相 ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ ー の 分 離 モ ー ド に 対 し て 、移 動 相 に 水 を 加 え る こ と に よ り 、カ ラ ム

表 面 に 形 成 さ れ た 水 和 相 に 対 し て 移 動 相 と の 間 で 起 こ る 分 配 を 利 用

し て い る 。よ っ て 、対 象 物 質 が 極 性 物 質 で あ る と 保 持 が 強 く な り 、極

性 が 少 な い と 保 持 が 弱 く な る 。物 質 の 保 持 順 序 に 対 し て は 順 相 と 同 様

に な る が 、移 動 相 に 水 が 存 在 す る こ と 、親 水 性 物 質 を 排 除 す る よ う な

分 配 方 式 で な い こ と か ら 、逆 相 系 の 移 動 相 、試 料 溶 液 を 使 用 す る こ と

が で き る た め 、 逆 -逆 相 と い わ れ る こ と も あ る 。 こ の HIL IC カ ラ ム に

よ る LC 分 離 を 検 討 し た 。  

  移 動 相 と し て ア セ ト ニ ト リ ル 、125  mM ギ 酸 ア ン モ ニ ウ ム 8 :2 混 合 溶

液 を 用 い た 。イ ミ ノ ク タ ジ ン の 保 持 時 間 が 死 容 量 で あ っ た た め 、 1%ギ

酸 を 125  mM ギ 酸 ア ン モ ニ ウ ム に 10%混 合 さ せ pH を 3 .5 と し た 。こ の

溶 液 と ア セ ト ニ ト リ ル を 2 :8 で 混 合 し た 移 動 相 を 使 用 し た と こ ろ 、0 .01  

mg/L の 各 標 準 溶 液 に つ い て F i g .  1 の ク ロ マ ト グ ラ ム が 得 ら れ た 。ジ ク
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ワ ッ ト の ピ ー ク が 少 し ブ ロ ー ド で あ る が 充 分 な 分 離 が 得 ら れ た 。そ れ

ぞ れ の マ ス ス ペ ク ト ル よ り 、定 量 用 の モ ニ タ ー イ オ ン を メ ソ ミ ル オ キ

シ ム は m/z  106 . 2、 イ ミ ノ ク タ ジ ン は m/z  356 . 3、 ジ ク ワ ッ ト は m/z  

183 . 2 と し た 。 こ れ ら の モ ニ タ ー イ オ ン を 使 用 し て SIM 法 で 検 量 線 を

作 成 し た 。 S/N=10 と な る 濃 度 は イ ミ ノ ク タ ジ ン 0 . 26  µg/L、 ジ ク ワ ッ

ト 0 .3  µg/L、メ ソ ミ ル オ キ シ ム 5  µg/L で あ っ た 。標 準 分 析 法 の 定 量 下

限 は 0 .01  mg/kg と し た 。  
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F i g .  1  Chromatog r am o f  t a r ge t  ana l y tes  by  LC/MS 

1 .  mesomy l-ox ime  
2 .  im inoc tad i ne  
3 .  d i qua t  

 

 

5 . 1 . 3 . 2  固 相 抽 出 に よ る 回 収 率 の 検 討  

  我 々 は 既 報 1 2 ) 、LC/MSに よ る 一 斉 分 析 法 の 開 発 に お い て 、イ ミ ノ ク

タ ジ ン 類 、メ ソ ミ ル オ キ シ ム の 分 析 を 検 討 し た 。10  gの 塩 試 料 を 100  mL

の 水 に 溶 解 し 、メ タ ク リ レ ー ト 系 ポ リ マ ー 固 相 抽 出 カ ラ ム で 抽 出 し た 。

ア セ ト ニ ト リ ル で 溶 出 し て LC/MSで 測 定 し た 。試 料 溶 液 を 酸 性 ( pH3 .5 )

に 調 整 し た と こ ろ 、 回 収 率 は イ ミ ノ ク タ ジ ン が 42%、 メ ソ ミ ル オ キ シ

ム 20%で あ り 充 分 な 結 果 が 得 ら れ な か っ た 。 回 収 率 が 低 い 原 因 は 、 ガ

ラ ス 容 器 等 の 壁 面 へ の 吸 着 に よ る 損 失 で あ る と 予 想 し た 。  
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  イ ミ ノ ク タ ジ ン 系 の 農 薬 は 、ガ ラ ス 壁 面 に 吸 着 す る と 報 告 1 3 ) さ れ て

い る 。ま た 、ガ ラ ス 、テ フ ロ ン 製 容 器 と 比 較 し て ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 (PP)

容 器 へ の 吸 着 が 少 な い こ と が 報 告 さ れ て い る た め 、試 料 を PP容 器 で 調

製 し 、固 相 抽 出 カ ラ ム に お け る 抽 出 を 検 討 し た 。検 討 し た 固 相 抽 出 カ

ラ ム は CBAと WCX、 PLS-2 で 、 CBA、 WCXは 弱 イ オ ン 交 換 カ ラ ム で あ

り 、PLS-2 は 逆 相 カ ラ ム で あ る 。イ ミ ノ ク タ ジ ン 系 農 薬 3 物 質 0 .1  mg/L

を 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 に 添 加 し 、 固 相 抽 出 カ ラ ム で 処 理 し 、 溶 出

液 を ア セ ト ニ ト リ ル と 1  Mギ 酸 含 有 メ タ ノ ー ル 溶 液 と し た と き に 得 ら

れ た 回 収 率 を F ig .  2 に 示 す 。  

 

メ ソ ミ ル オ キ シ ム は 、す べ て の 固 相 抽 出 カ ラ ム で 抽 出 さ れ 、溶 離 液

の 違 い に よ る 抽 出 効 率 の 差 は 、 ア セ ト ニ ト リ ル 、 1  M ギ 酸 含 有 メ タ ノ

ー ル で は 検 出 さ れ な か っ た 。こ の こ と は 、メ ソ ミ ル オ キ シ ム は 、逆 相

的 な 吸 着 作 用 に よ り 抽 出 さ れ 、有 機 溶 媒 で 溶 出 す る こ と で 回 収 す る こ

と が 可 能 な 物 質 で あ り 、 容 器 等 を PP 製 に す る こ と で 試 験 器 具 等 へ の

吸 着 を 防 止 す る だ け で 、効 率 的 な 抽 出 が 行 え た と 考 え ら れ た 。イ ミ ノ

ク タ ジ ン は CBA と PLS-2 で 回 収 さ れ 、 そ の 溶 離 液 は 1  M ギ 酸 含 有 メ

タ ノ ー ル が 適 し て い た 。こ の こ と は 、抽 出 さ れ た イ ミ ノ ク タ ジ ン は 酸

性 条 件 で イ オ ン 化 す る た め に 、溶 出 が 効 率 的 に な る と 考 え ら れ た 。ま
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た 、PLS-2 カ ラ ム は 、3 章 で の LC/MS で の 一 斉 分 析 法 の 試 験 と 比 較 し

て 、 固 相 抽 出 カ ラ ム の 性 質 は 変 化 し て い な い に も か か わ ら ず 、 90%の

回 収 率 と な っ た の は 、 容 器 等 を PP 製 へ 変 更 し た 効 果 で あ る と 考 え ら

れ た 。ジ ク ワ ッ ト は WCX で 60%の 回 収 率 で あ る が 、他 の CBA、 PLS-2

で は 回 収 さ れ な か っ た 。 弱 イ オ ン 交 換 カ ラ ム で あ る WCX で 抽 出 さ れ

た こ と は 、 ジ ク ワ ッ ト は pKa が 10 で あ り 、 中 性 で は イ オ ン 状 態 に な

っ て い る た め に イ オ ン 交 換 作 用 に よ り 抽 出 さ れ た と 考 え ら れ る 。一 方

で 、 同 様 の 弱 イ オ ン 交 換 カ ラ ム で あ る CBA で は 抽 出 で き て い な い の

は 、WCX が ポ リ マ ー 基 材 に イ オ ン 交 換 基 を 導 入 し て い る た め に 、逆 相

作 用 と イ オ ン 交 換 作 用 が 相 補 的 に 作 用 し て い る た め 、イ オ ン 交 換 作 用

の み で あ る CBA で は 抽 出 で き な か っ た と 考 え ら れ た 。 塩 試 料 を 溶 解

し た 溶 液 は 塩 濃 度 の 影 響 が 考 え ら れ る た め 、CBA を 選 択 せ ず 、固 相 抽

出 カ ラ ム と し て は WCX 及 び PLS-2 を 選 択 し た 。 溶 離 液 は ギ 酸 含 有 メ

タ ノ ー ル と し た 。  

次 に 、 回 収 率 が 70%以 下 で あ っ た ジ ク ワ ッ ト に つ い て 検 討 し た 。 2

章 及 び 3 章 で の 試 験 で は 、 試 料 水 溶 液 中 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム 濃 度 を 10%

と し て 検 討 し て い る が 、 本 検 討 で 使 用 す る 固 相 抽 出 カ ラ ム WCX は 、

イ オ ン 交 換 作 用 を 有 す る こ と か ら 、塩 濃 度 が イ オ ン 交 換 作 用 に 影 響 す

る と 考 え 、 本 実 験 で は 5%と し て い る 。 WCX に お け る ジ ク ワ ッ ト の 回

収 率 が 70%以 下 で あ っ た こ と は 、 試 料 水 溶 液 中 の 塩 量 が 影 響 し て い る

と 考 え 、 試 料 量 を 5  g か ら 0 .5  g へ 変 更 す る と 同 時 に 、 溶 解 に 用 い る

水 を 10  mL と し た 。結 果 と し て 、ジ ク ワ ッ ト は 、91%の 回 収 率 と な り 、

塩 化 ナ ト リ ウ ム の 固 相 抽 出 カ ラ ム へ の 負 荷 量 が 回 収 率 に 影 響 し て い

る 事 が 示 唆 さ れ た 。WCX カ ラ ム を 使 用 す る こ と に よ り ジ ク ワ ッ ト を 回

収 す る こ と が で き る よ う に な っ た が 、 WCX カ ラ ム で は 、 F ig .  2 に 示 し

た よ う に 、イ ミ ノ ク タ ジ ン は 15%し か 回 収 で き て い な い 。そ こ で 、WCX

の 前 段 に PLS-2 カ ラ ム を 接 続 し 、2 種 類 の 固 相 抽 出 カ ラ ム に よ り 抽 出

す る こ と を 検 討 し た 。 溶 出 に お い て も 、 2 本 の カ ラ ム を 接 続 し た 状 態

で 溶 離 液 を 通 液 し 、 溶 出 液 と し た 。 こ の と き の 回 収 率 を Tab le  1 に 示

す 。 3 種 類 の 農 薬 と も 高 い 回 収 率 が 得 ら れ 、 本 方 法 で 分 析 で き る こ と

を 確 認 し た 。  

 

Tab l e  1    Recove ry  r a te  i n  0 . 5  g  NaC l  /  10  mL wate r  so l u t i on  by  so l i d  
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phase  ex t rac t i on ,  WCX +  PLS-2 .  

  Recove ry  r a t i o  ( % )  RSD (% )  

im inoc tad i ne  110  9  

mesomy l-ox ime  98  8  

d i qua t  89  11  

 

 

5 . 1 . 3 . 3  ト リ エ チ ル ア ミ ン に よ る 吸 着 の 防 止 効 果  

  PP 容 器 を 試 料 調 製 に 使 用 す る こ と で 、 農 薬 等 の 吸 着 が 防 げ る こ と

が 検 討 で き た が 、洗 浄 な ど に よ り 生 じ た 微 小 な 傷 に よ る 再 現 性 へ の 影

響 が 心 配 さ れ 、 PP 製 容 器 は 高 価 で あ る た め デ ィ ス ポ ー ザ ブ ル に 使 用

で き な い 。そ こ で 、ト リ エ チ ル ア ミ ン を 使 用 し て ガ ラ ス 容 器 の 吸 着 点

を 除 去 す る こ と を 検 討 し た 。  

  50  mL 容 量 の ガ ラ ス ビ ー カ ー に 10mL の 試 料 水 溶 液 ( 5%塩 化 ナ ト リ ウ

ム )を 入 れ 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン を 50  µL 添 加 し た 後 に 1  mg/L の イ ミ ノ

ク タ ジ ン を 1  mL 添 加 し て 測 定 し た 。回 収 率 は 10%以 下 と な り 、吸 着 防

止 効 果 は 得 ら れ な か っ た た め 、本 分 析 法 で 用 い る こ と は で き な か っ た 。

分 析 法 の コ ス ト 面 に お い て は 、 今 後 の 課 題 で あ る 。  

 

5 . 1 . 3 . 4  実 試 料 の 分 析  

  標 準 分 析 法 に よ り 、実 試 料 と し て「 食 塩  1kg」へ 、 0 .1  mg/L の イ ミ

ノ ク タ ジ ン 、ジ ク ワ ッ ト 、メ ソ ミ ル オ キ シ ム を 添 加 し て 試 験 し た 。回

収 率 と し て 、 イ ミ ノ ク タ ジ ン 94±11%、 ジ ク ワ ッ ト 86±6%、 メ ソ ミ ル

オ キ シ ム 92±11%が 得 ら れ 、 充 分 な 回 収 率 で あ り 、 実 用 的 な 分 析 法 で

あ る こ と が 確 認 で き た 。  

 

5 . 1 . 4 .  結 言  

  ガ ラ ス 壁 面 等 へ の 吸 着 に よ り 分 析 が 困 難 な 物 質 で あ る イ ミ ノ ク タ

ジ ン 類 、ジ ク ワ ッ ト 、メ ソ ミ ル オ キ シ ム を 試 料 前 処 理 に 使 用 す る 容 器

を ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 へ 変 更 す る こ と で 吸 着 を 防 止 し て 、弱 イ オ ン 交 換

カ ラ ム と 逆 相 カ ラ ム を 組 み 合 わ せ た 固 相 抽 出 を 行 い 、 HIL IC を 使 用 し

た LC/MS で 測 定 す る 分 析 法 を 開 発 し た 。 本 方 法 を 適 用 し て 実 試 料 で
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あ る 「 食 塩  1  kg」 へ 添 加 試 験 を 行 い 、 イ ミ ノ ク タ ジ ン 94±11%、 ジ ク

ワ ッ ト 86±6%、 メ ソ ミ ル オ キ シ ム 92±11%を 得 た 。  

 本 方 法 に よ り 、 塩 事 業 セ ン タ ー が 選 定 し た 、 食 用 塩 に 対 す る 安 全 性

を 確 認 す る た め の 農 薬 等 116 項 目 162 物 質 の う ち 、 3 項 目 5 物 質 の 分

析 が 可 能 と な っ た 。  

 

 

5 . 2   グ リ ホ サ ー ト 系 分 析 法  

 

5 . 2 . 1  緒 言  

  グ リ ホ サ ー ト 類 は 、 グ リ ホ サ ー ト 、 グ リ ホ サ ー ト ア ン モ ニ ウ ム 塩 、

グ リ ホ サ ー ト イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン 、グ リ ホ サ ー ト ト リ メ シ ウ ム 、グ リ

ホ サ ー ト ナ ト リ ウ ム 塩 で 構 成 さ れ る 除 草 剤 1 4 ) で あ る 。厚 生 労 働 省 の 通

知 法 で は 天 川 ら 1 5 ) の 開 発 し た 9-フ ル オ レ ニ ル メ チ ル ク ロ ロ ホ ル マ ー

ト に よ る 誘 導 体 化 後 に 蛍 光 検 出 器 付 き HPLCで 測 定 す る 方 法 が 採 用 さ

れ て い る 。そ の 他 、次 亜 塩 素 酸 と 反 応 さ せ て ア ミ ン を 生 成 さ せ て 、連

続 し て 0-フ タ ル ア ル デ ヒ ド を 反 応 さ せ る ポ ス ト カ ラ ム HPLC法 1 6 ) や オ

ル ト 酢 酸 ト リ メ チ ル に よ る 誘 導 体 化 に よ る GC-FPDに よ る 分 析 法 が 報

告 1 7 ) さ れ て い る 。  

  グ ル ホ シ ネ ー ト 類 は 、グ ル ホ シ ネ ー ト 、グ ル ホ シ ネ ー ト ア ン モ ニ ウ

ム 塩 と グ ル ホ シ ネ ー ト の 代 謝 物 で あ る 3-メ チ ル ホ ス フ ィ ニ コ プ ロ ピ

オ ン 酸 (MPPA)で 構 成 さ れ る 除 草 剤 1 8 ) で あ る 。グ ル ホ シ ネ ー ト 類 は 、グ

リ ホ サ ー ト 類 と 同 時 に 分 析 さ れ る 方 法 1 9 ) や 前 述 し た オ ル ト 酢 酸 ト リ

メ チ ル に よ る 方 法 1 7 ) が 報 告 さ れ て い る 。 ま た 、 前 処 理 を 行 わ ず に

LC/MSで 分 析 す る 報 告 2 0 ) も あ る 。  

ホ セ チ ル 類 は 、 ホ セ チ ル と 亜 リ ン 酸 で 構 成 さ れ る 殺 菌 剤 2 1 ) で あ る 。

厚 生 労 働 省 告 示 食 品 、添 加 物 等 の 規 格 基 準 第 370 号 で は 、透 析 チ ュ ー

ブ に よ る 抽 出 を 行 い ジ ア ゾ メ タ ン に よ る メ チ ル 化 法 2 2 ) が 示 さ れ て い

る 。  

  こ れ ら 3 種 類 の 農 薬 は 、既 報 の 一 斉 分 析 法 で は 親 水 性 で あ る た め 水

溶 液 か ら の 固 相 抽 出 が 困 難 で あ っ た 物 質 で あ る 。す べ て が リ ン ア ミ ノ

酸 系 農 薬 で あ り 、イ オ ン 性 の 農 薬 で あ る こ と が 共 通 し て い る た め 、グ

リ ホ サ ー ト 系 と い う 名 称 で グ ル ー プ 化 し 、同 時 分 析 法 を 検 討 し た 。同
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時 に 分 析 す る 方 法 と し て は 、ゴ ル フ 場 排 水 を 対 象 と し た 報 告 2 3 ) 、河 川

水 を 対 象 と し た 報 告 2 4 ) あ る 。い ず れ も 陰 イ オ ン 交 換 カ ラ ム を 使 用 し て

固 相 抽 出 し 、イ オ ン 交 換 カ ラ ム を 使 用 し た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り

分 離 し 、 質 量 分 析 計 で 検 出 し て い る 。  

  本 研 究 で は 、こ れ ら の イ オ ン 交 換 カ ラ ム を 用 い た 分 析 法 の 報 告 を 参

考 と し て 、塩 を 試 料 と し た 場 合 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム に よ る 固 相 抽 出 カ ラ

ム で の 抽 出 効 率 や LC で の 分 離 等 へ の 影 響 に つ い て 検 討 し た 。  

   

5 . 2 . 2  方 法  

5 . 2 . 2 . 1  装 置  

LC/MS は 、 Wate r s 製  ACQUITY +  TQD を 使 用 し 、 分 析 カ ラ ム は 、

TOSOH 製 IC-AZ (2 . 0  mm ×  150  mm,  粒 子 径 2 .1  µm)を 使 用 し た 。 移 動

相 は 、 125  mM ギ 酸 ア ン モ ニ ウ ム /ア セ ト ニ ト リ ル  ( 9 : 1 )を 毎 分 0 .25  mL

で 流 し た 。 ス キ ャ ン モ ー ド で は 、 m/z  50 か ら 400 を 0 .25 秒 で モ ニ タ

ー し た 。選 択 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ (S IM)モ ー ド で は 、グ ル ホ シ ネ ー ト は

m/z  182 . 3、 MPPA は m/z  153 .4 を ポ ジ テ ィ ブ イ オ ン モ ー ド で モ ニ タ ー

し 、 グ リ ホ サ ー ト は m/z  167 . 9、 ホ セ チ ル は m/z  108 . 9、 亜 リ ン 酸 は

m/z  80 . 9 を ネ ガ テ ィ ブ イ オ ン モ ー ド で モ ニ タ ー し た 。  

固 相 抽 出 カ ラ ム は 、 Wate r s 製  OAS IS  WAX、 Var i an 製 PSA、 SAX を

比 較 、検 討 し た 。ま た 、プ レ カ ラ ム と し て 、Var i an 製 CBA を 検 討 し た 。

す べ て の 固 相 抽 出 カ ラ ム の コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ は 、メ タ ノ ー ル 、水 の

順 で 5  mL ず つ 通 過 さ せ て 行 っ た 。  

 

5 . 2 . 2 . 2   試 薬  

  グ リ ホ サ ー ト 、 グ ル ホ シ ネ ー ト 、 MPPA は 、 Dr .  Eh rens to fe r 製 を 使

用 し 、ホ セ チ ル 、亜 リ ン 酸 は 和 光 純 薬 工 業 製 を 使 用 し た 。ア セ ト ニ ト

リ ル は ハ ネ ウ ェ ル 製 の LC 用 を 使 用 し 、 そ の 他 の 試 薬 は 和 光 純 薬 工 業

製 の 特 級 を 用 い た 。 水 は ミ リ ポ ア 製 Mi l l iQ 水 を 使 用 し た 。  

  グ リ ホ サ ー ト 、 グ ル ホ シ ネ ー ト 、 ホ セ チ ル 、 亜 リ ン 酸 は 10 . 0  mg を

水 100  mL に 溶 解 し て 100  mg/L と し て 保 存 溶 液 と し た 。 MPPA は 10  

mg/L の 濃 度 の ア セ ト ニ ト リ ル 溶 液 の 状 態 で 購 入 し た 。各 保 存 溶 液 を 、

水 で 希 釈 し て 1  mg/L (MPPA は 0 . 1  mg/L )に 調 製 し た 。  

  調 整 苦 汁 は 、 6 .7  g の 塩 化 カ ル シ ウ ム 、 19 .1  g の 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、
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0 .01  g の 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム 、 2 .2g の 塩 化 カ リ ウ ム 、 2 .3  g の 塩 化 ナ ト リ

ウ ム を 69 . 7  g の 水 に 溶 解 し て 、 調 製 し た 。  

 

5 . 2 . 2 . 3   固 相 抽 出 試 験  

  メ タ ノ ー ル 、 水 、 各 5  mL を 通 液 し て コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ し た 固 相

抽 出 カ ラ ム に 、 標 準 混 合 溶 液 を 1  mL 添 加 し た 1  g の 塩 化 ナ ト リ ウ ム

を 溶 解 し た 20  mL の 試 料 水 溶 液 を 通 液 し た 。固 相 抽 出 カ ラ ム は 、Var i an

製 Bond  E l u t  SAX (強 陰 イ オ ン 交 換 カ ラ ム )、 Var i an 製 PSA (弱 陰 イ オ ン

交 換 カ ラ ム )、Wate rs 製 WAX (弱 陰 イ オ ン 交 換 カ ラ ム 、ポ リ マ ー 疎 水 性

カ ラ ム 混 合 )を 検 討 し た 。  

  試 料 水 溶 液 通 液 後 、固 相 抽 出 カ ラ ム に 溶 離 液 を 通 液 し 、溶 出 液 を 窒

素 パ ー ジ に よ り 、濃 縮 し て 1  mL に 定 容 し た も の を LC/MS で 測 定 し た 。

溶 離 液 は 、 SAX に は 10%ギ 酸 メ タ ノ ー ル 溶 液 、 PSA と WAX に は 25%ア

ン モ ニ ア 水 /ア セ ト ニ ト リ ル ( 1 : 9 )  5  mL を 使 用 し た 。  

  固 相 抽 出 法 に お け る プ レ カ ラ ム と し て 、Var i an 製 Bond  E l u t  CBA （ 弱

陽 イ オ ン 交 換 カ ラ ム ）を SAX 陰 イ オ ン 交 換 固 相 抽 出 カ ラ ム の 前 段 に 接

続 し て 同 様 の 抽 出 試 験 を 行 っ た 。  

 

5 . 2 . 3   結 果 と 考 察  

5 . 2 . 3 . 1   LC/MS に よ る 測 定 条 件 の 検 討  

  通 常 の LC/MS に お け る 分 離 カ ラ ム は 移 動 相 の 質 量 分 析 計 で の イ オ

ン 化 を 考 慮 し て 、逆 相 系 カ ラ ム が 使 用 さ れ る 。し か し 、グ リ ホ サ ー ト

系 の 農 薬 等 は イ オ ン 性 物 質 で あ る た め 逆 相 系 カ ラ ム へ の 相 互 作 用 が

少 な く 、 保 持 し な い 。 イ オ ン 性 物 質 に 対 す る LC に お い て は 、 イ オ ン

交 換 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー が 用 い ら れ る 。こ の イ オ ン 交 換 作 用 に よ る 分

離 に お い て は 、無 機 塩 等 の 濃 度 を 変 化 さ せ て 溶 離 さ せ 、保 持 時 間 を 調

整 す る 。し か し 、質 量 分 析 計 に お い て は 、無 機 塩 等 の 不 揮 発 性 物 質 は 、

装 置 内 部 へ 導 入 す る こ と は で き な い 。 よ っ て 、 揮 発 性 物 質 に よ る pH

等 の 調 整 が 必 要 と な る 。本 検 討 で は ギ 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 使 用 し た 。ま

た 、イ オ ン 交 換 カ ラ ム で は 、交 換 容 量 が 大 き く 、カ ラ ム か ら の 溶 離 が

困 難 で あ る 場 合 が 多 い 。そ こ で 、イ オ ン 交 換 容 量 の 少 な い イ オ ン ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ ー に 用 い ら れ る 分 離 カ ラ ム を 使 用 し 、さ ら に 有 機 溶 媒 を

移 動 相 に 混 合 す る こ と が 可 能 な 分 離 カ ラ ム で 測 定 を 検 討 し た 。  
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  有 機 溶 媒 を 移 動 祖 と し て 使 用 で き る イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 用

カ ラ ム で あ る TOSOH 製 Super  IC-AP(粒 子 径 6  µm、 内 径 4 .6  mm、 長 さ

75  mm)を 選 定 し た 。し か し 、こ の カ ラ ム は 、カ ラ ム 内 径 が 太 く 、充 填

剤 の 粒 子 径 も 大 き い 。 LC/MS で の 測 定 で は 、 移 動 相 の 流 速 が 0 .25  

mL/min 以 下 で あ る た め 、 1  mL/min の 流 速 を 想 定 し た 構 造 の カ ラ ム で

は 、カ ラ ム 内 部 で の 拡 散 が 生 じ る 。そ こ で 、同 じ 充 填 剤 を 粒 子 径 4  µm

と し 、 内 径 2 .0mm、 長 さ 150mm の カ ラ ム に 充 填 し た TOSOH 製 IC-AZ

を 用 い て 測 定 し た 。 得 ら れ た ク ロ マ ト グ ラ フ を F i g .  3 に 示 す 。 こ の 測

定 に お い て は 、ポ ジ テ ィ ブ イ オ ン モ ー ド と ネ ガ テ ィ ブ イ オ ン モ ー ド の

測 定 を 同 時 に 行 っ て い る 。 F ig .  3 で は こ れ ら の マ ス ク ロ マ ト グ ラ ム を

重 ね て 表 示 し て い る 。  
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5 . 2 . 3 . 2  固 相 抽 出 に よ る 回 収 率 の 検 討  

  イ オ ン 性 物 質 で あ る グ リ ホ サ ー ト 系 物 質 は 、液 液 抽 出 等 に よ る 無 極

性 溶 媒 へ の 抽 出 は 困 難 で あ り 、固 相 抽 出 を 行 う 場 合 に お い て も 、逆 相

系 の カ ラ ム で の 抽 出 は 困 難 と な る 。そ こ で 、イ オ ン 交 換 作 用 に よ る 抽

出 を 検 討 し た 。  
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グ リ ホ サ ー ト 系 物 質 は 陰 イ オ ン で あ る た め 、イ オ ン 交 換 カ ラ ム と し

て 、陰 イ オ ン 交 換 カ ラ ム を 選 定 し た 。 5 .2 . 2 . 3 で 示 し た SAX、 PSA ,WAX

の 3 種 類 の 固 相 抽 出 カ ラ ム を 検 討 し た 。検 討 し た カ ラ ム は 強 陰 イ オ ン

交 換 カ ラ ム と 、 弱 陰 イ オ ン 交 換 カ ラ ム 2 種 類 で あ る 。  

抽 出 結 果 を F i g .  4 に 示 す 。 強 イ オ ン 交 換 カ ラ ム で あ る SAX で は 、 50%

以 上 の 回 収 率 が 得 ら れ た が 、 弱 イ オ ン 交 換 カ ラ ム で あ る PSA と WAX で

は 抽 出 さ れ て い な か っ た 。 一 般 的 に 、 弱 イ オ ン 交 換 カ ラ ム は 、 試 料 溶 液

の pH を 調 整 し て 、 カ ラ ム へ 吸 着 さ せ 、 溶 出 時 に 目 的 物 質 の pKa を 変 化

さ せ て 溶 出 を 行 う 。 本 試 験 で は 、 中 性 付 近 で グ リ ホ サ ー ト 系 物 質 は 、 イ

オ ン 形 態 で あ り 、 抽 出 さ れ て い る が 、 2 . 5%ア ン モ ニ ウ ム 含 有 の ア セ ト ニ

ト リ ル 溶 液 で の 溶 出 に お い て 、 イ オ ン 形 態 が 変 化 せ ず に 溶 出 し て こ な か

っ た 、 も し く は 、 試 料 水 溶 液 が 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 で あ る た め に 、 イ オ

ン 交 換 作 用 そ の も の が 阻 害 さ れ 、 抽 出 さ れ な か っ た こ と も 考 え ら れ た 。  

こ れ ら の 結 果 よ り 、 固 相 抽 出 カ ラ ム と し て は 、 強 陰 イ オ ン 交 換 カ ラ ム

で あ る SAX を 選 択 し た 。  
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Fig .  4   Extrac t ion  ra te  o f  g lyphosates  

 

SAX:  s t rong  an ion  exchange r  

WAX:  weak  an ion  exchanger  (po lymer  base )  

PSA:  weak  an ion  exchanger  (pr imery -secondary  amine  complex )  

 

5 . 2 . 3 . 3  SAX カ ラ ム を 使 用 し た 固 相 抽 出 条 件 の 検 討  

  グ リ ホ サ ー ト 等 は 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 中 で は 、 ナ ト リ ウ ム 塩 の 形

態 で 存 在 す る と 予 想 さ れ る 。 ナ ト リ ウ ム イ オ ン が 存 在 す る こ と に よ る グ

リ ホ サ ー ト 等 の 陰 イ オ ン 交 換 カ ラ ム と の 相 互 作 用 が 、 抽 出 効 率 へ 影 響 し

て い る と 考 え 、 抽 出 の た め の 陰 イ オ ン 交 換 カ ラ ム の 前 段 に 、 陽 イ オ ン 交

換 カ ラ ム を 接 続 す る こ と で 、 陽 イ オ ン を 分 離 す る こ と を 検 討 し た 。 試 料

溶 液 の 通 液 方 向 に 対 し て 、 Var i an 製 CBA(弱 陽 イ オ ン 交 換 カ ラ ム )を SAX

カ ラ ム の 前 段 に 直 列 に 接 続 し 、 グ リ ホ サ ー ト 等 を 添 加 し た 試 料 水 溶 液 を

通 液 し た 。 こ の 添 加 回 収 試 験 の 結 果 を F i g .  5 に 示 す 。  

CBA カ ラ ム を 接 続 し な い 場 合 は 、 ホ セ チ ル の 43%か ら グ ル ホ シ ネ ー ト

の 73%の 範 囲 の 回 収 率 で あ っ た が 、 CBA カ ラ ム を 接 続 す る こ と で 、 回 収

率 は す べ て 70%以 上 と な り 、 す べ て の 物 質 で 若 干 で あ る が 、 回 収 率 が 向
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F i g .  5   E f f ec t  o f  r ecove ry  r a t e  by  CBA  co l umn  t ha t  weak  c a t i on  exchange r  

j o i n t ed  f o rwa rd  t o  SAX co l umn   

 

5 . 2 . 3 . 4  実 試 料 へ の 適 用  

  近 年 、 国 内 で 販 売 さ れ て い る 食 用 塩 は 、 苦 汁 成 分 を 含 む 商 品 が 多 い 。

苦 汁 成 分 を 試 料 と し た 時 、 試 料 水 溶 液 中 の マ ト リ ク ス 成 分 と な る マ グ ネ

シ ウ ム や カ ル シ ウ ム の 抽 出 効 率 へ の 影 響 に つ い て 、 調 製 苦 汁 に グ リ ホ サ

ー ト 等 を 添 加 し て 、 CBA＋ SAX に よ る 抽 出 試 験 を 行 っ た 。  

  ま た 、塩 事 業 セ ン タ ー の 販 売 す る 商 品 の 中 で 、苦 汁 成 分 を 4%含 む「 新

家 庭 塩 」 を 実 試 料 と し 、 グ リ ホ サ ー ト 系 農 薬 の 添 加 回 収 試 験 を 行 っ た 。

両 試 験 の 結 果 を Tab l e  2 に 示 す 。  

 

Tab l e  2  Recove ry  r a t e  ( % )  o f  g l yphosa t es  sp i ked  t o  a  b i t t e r n  an d  t he  

commerc i a l l y  s a l t ,  “Sh i n-ka te i -en”  w i t h  me thod  o f  t he  CBA+SAX s o l i d  

phase  ex t r ac t i on  

 g l yphosa te  g l u fos i na te  MPPA fose ty l  phosphous  

b i t te rn  74±11  73±9   7 0±15   7 8±7   7 6±9   

Sh i n  

-ka te i -en  

74±11   7 1±8   7 0±10   7 3±20   7 3±7  

 ± : r e l a t i ve  s tanda rd  dev i a t i on  ( % )  o f  n=3  
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  苦 汁 を 試 料 と し た 場 合 に お い て も 、 70%以 上 の 回 収 率 が 得 ら れ 、 マ

ト リ ク ス が 、回 収 率 へ 影 響 す る こ と な く 分 析 で き る こ と が 示 唆 さ れ た 。

ま た 、実 試 料 へ の 添 加 回 収 試 験 に お い て も 充 分 な 回 収 率 が 得 ら れ 、本

分 析 法 が 食 用 塩 の 分 析 法 に 適 用 す る こ と が で き る こ と が 示 唆 さ れ た 。 

 

5 . 2 . 4 .  結 言  

  イ オ ン 性 物 質 で あ る た め に 塩 濃 度 の 高 い 試 料 か ら 抽 出 、脱 塩 が 困 難

な 物 質 で あ る グ リ ホ サ ー ト 類 、グ ル ホ シ ネ ー ト 類 、ホ セ チ ル 類 を イ オ

ン 交 換 カ ラ ム に よ り 固 相 抽 出 、 LC に よ る 分 離 を 行 い 、MS で 検 出 す る

方 法 を 開 発 し た 。本 方 法 を 適 用 し て 実 試 料 で あ る「 新 家 庭 塩 」へ 添 加

試 験 を 行 い 、 グ リ ホ サ ー ト 74%、 グ ル ホ シ ネ ー ト 71%、 3-メ チ ル ホ ス

フ ィ ニ コ プ ロ ピ オ ン 酸 70%、ホ セ チ ル 73%、亜 リ ン 酸 73%の 回 収 率 を 得

た 。本 方 法 に よ り 、塩 事 業 セ ン タ ー が 選 定 し た 、食 用 塩 に 対 す る 安 全

性 を 確 認 す る た め の 農 薬 等 116 項 目 162 物 質 の う ち 、3 項 目 10 物 質 の

分 析 が 可 能 と な っ た 。  
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第 6 章  

 

GC/MS による塩中の残留農薬等

の個別分析法
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第 6 章 GC/MS に よ る 塩 中 の 残 留 農 薬 等 の 個 別 分 析 法  

 

  本 章 で は 、2 章 で の GC/MS に よ る 一 斉 分 析 法 に お い て 分 析 が 出 来 な

か っ た 物 質 に つ い て 、個 別 分 析 法 の 検 討 を 行 っ た 。ア セ フ ェ ー ト 、メ

タ ミ ド ホ ス 、オ メ ト エ ー ト は 、親 水 性 が 高 い 有 機 リ ン 系 の 農 薬 で あ り 、

GC/MS の 一 斉 分 析 で は 、固 相 抽 出 カ ラ ム に よ る 抽 出 効 率 が 悪 か っ た 物

質 群 で あ る 。ま た 、カ ル タ ッ プ 類 中 の カ ル タ ッ プ は 、溶 液 中 で の 安 定

性 が 悪 く 、一 部 が 分 解 し て し ま う た め 、検 量 線 を 作 成 で き な い な ど の

定 量 に 支 障 が あ っ た 物 質 で あ っ た 。本 検 討 で は 、こ れ ら 二 つ の 物 質 群

に つ い て 個 別 分 析 を 検 討 し た 。  

 

6 . 1  ア セ フ ェ ー ト 系 の 個 別 分 析 法  

 

6 . 1 . 1   緒 言  

ア セ フ ェ ー ト は 有 機 リ ン 系 の 殺 虫 剤 1 ) で 、 l o g  P o w が -0 . 9 と 親 水 性 の

物 質 で あ る 。メ タ ミ ド ホ ス も 有 機 リ ン 系 の 殺 虫 剤 で あ り 、ア セ フ ェ ー

ト が 加 水 分 解 し て も 生 ず る 2 ) 。 こ の 物 質 も l o g  P o w が -0 .8 と 親 水 性 の 物

質 で あ る 。 オ メ ト エ ー ト も 有 機 リ ン 系 の 殺 虫 剤 3 ) で 、 l o g  P o w は -0 .7 で

あ る 。こ れ ら 3 物 質 は 親 水 性 の た め 、GC/MSに よ る 一 斉 分 析 法 を 開 発

し た 時 ( 2 章 参 照 )に 、ポ リ マ ー 系 固 相 抽 出 カ ラ ム (Wate r s製 PS-2 )で は 捕

集 さ れ な か っ た 。  

ア セ フ ェ ー ト 、メ タ ミ ド ホ ス 、オ メ ト エ ー ト の グ ル ー プ 分 析 に つ い

て は 、 厚 生 労 働 省 通 知 法 4 ) や 小 川 ら の 報 告 で は 5 ) 、 果 物 な ど を 試 料 と

し て 水 抽 出 し 、無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 脱 水 し 、酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し て

い る 。木 口 と 斎 藤 は 、デ ィ ス ク 型 固 相 抽 出 に お い て 、ポ リ ス チ レ ン ゲ

ル デ ィ ス ク と 活 性 炭 デ ィ ス ク を 重 ね る こ と で 抽 出 し 、溶 出 液 を GC/MS

で 分 析 す る 方 法 6 ) を 報 告 し て い る 。 ま た 、 黒 澤 ら 7 ) は 、 充 填 剤 を 大 容

量 ( 5  g )と し た C18 固 相 抽 出 カ ラ ム で 250  mLの 河 川 水 中 か ら ア セ フ ェ ー

ト を 抽 出 し て い る 。一 方 、逆 相 系 の 固 相 抽 出 カ ラ ム で は 抽 出 が で き な

い と す る 報 告 8 ) も あ る 。 活 性 炭 カ ラ ム に よ る 固 相 抽 出 法 は 、 水 道 法 9 )
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で も 採 用 さ れ 、い く つ か の 報 告 1 0 - 1 1 ) も あ る た め 活 性 炭 に よ る 塩 試 料 中

か ら の 抽 出 を 検 討 し た 。  

ま た 、 こ れ ら の 親 水 性 物 質 は 、 高 極 性 で あ る た め GC/MSに お い て 、

注 入 口 な ど で の 分 解 な ど が 報 告 1 2 - 1 3 ) さ れ て い る 。こ れ ら に つ い て も 検

討 し 、塩 試 料 中 の ア セ フ ェ ー ト 、メ タ ミ ド ホ ス 、オ メ ト エ ー ト の グ ル

ー プ 分 析 法 を 開 発 し た 。  

 

6 . 1 . 2 分 析 条 件 と 方 法  

6 . 1 . 2 . 1  装 置  

GC/MS は Var i an 製 450GC+320MS を 使 用 し た 。カ ラ ム は VF-5ms も

し く は VF-17  (30  m ×0 .25  mm i . d . ,  液 相 厚 0 .25  µm)を 使 用 し 、 50℃ で

2 分 間 保 持 し た 後 、 毎 分 20℃ で 昇 温 し 、 300℃ で 5 分 間 保 持 し た 。 測

定 試 料 は 2  µL を 注 入 し 、 質 量 分 析 計 は ス キ ャ ン モ ー ド 、 も し く は 選

択 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ モ ー ド (S IM 法 )で 測 定 し 、 ア セ フ ェ ー ト は m/z  

135 . 9  ( 93 . 9 )、 メ タ ミ ド ホ ス は m/z  93 . 9  ( 140 . 9 )、 オ メ ト エ ー ト は m/z  

155 . 8  ( 109 . 9 )を 定 量 イ オ ン と し て モ ニ タ ー し 、 カ ッ コ 内 を 参 照 イ オ ン

と し た 。  

分 析 カ ラ ム の 検 討 に お い て は 、6 .1 . 2 . 2 で 調 製 し た 各 農 薬 の 保 存 溶 液

を 混 合 し 、各 1  mg/L に し た 標 準 混 合 溶 液 を 使 用 し て 比 較 、検 討 し た 。  

 

6 . 1 . 2 . 2  試 薬  

ア セ フ ェ ー ト は 和 光 純 薬 工 業 製 を 、メ タ ミ ド ホ ス 、オ メ ト エ ー ト は

Dr .Eh rens to fe r 製 を 使 用 し た 。 各 農 薬 の 標 準 品 10  mg を メ タ ノ ー ル で

溶 解 し て 100  mL と し 、 100  mg/L の 保 存 溶 液 と し た 。 試 験 時 は 、 保 存

溶 液 を 適 宜 希 釈 し て 使 用 し た 。  

ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 メ タ ノ ー ル 、 30%塩 酸 は 残 留 農 薬 試 験 用 、 そ の 他

の 試 薬 は 特 級 の 和 光 純 薬 工 業 製 を 使 用 し た 。 水 は Mi l l i -Q 水 を 使 用 し

た 。  

 

6 . 1 . 2 . 3   固 相 抽 出 条 件 の 検 討  

試 料 10  g を 水 100  mL に 溶 解 、 も し く は 試 料 1  g を 水 10  mL に 溶 解

し 、 pH を 調 整 す る 場 合 に は 硝 酸 ( 1+10 )で 約 3 .5 と し た 。 メ タ ノ ー ル 、
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水 の 順 で そ れ ぞ れ 5  mL 通 過 さ せ て コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ し た 活 性 炭 カ

ラ ム (Wate rs 製 AC-2 )に 通 液 し 、 続 け て 水 5  mL で 洗 浄 し た 。 こ の 固 相

抽 出 カ ラ ム に ボ ン ベ か ら の 乾 燥 窒 素 を 30 分 間 通 気 (窒 素 加 圧 )し 、固 相

抽 出 カ ラ ム 内 の 水 分 を 除 去 し た 。乾 燥 し た 固 相 抽 出 カ ラ ム に は 、試 料

溶 液 通 液 方 向 と は 逆 方 向 か ら 溶 離 液 (メ タ ノ ー ル )を 5  mL 流 し た 。溶 出

液 は 窒 素 に よ り 濃 縮 し 、 1  mL に 定 容 し 、 GC/MS の ス キ ャ ン モ ー ド で

測 定 し た 。  

 

6 . 1 . 3 結 果 と 考 察  

6 . 1 . 3 . 1  GC/MS の 測 定 条 件  

対 象 物 質 と し た 3 物 質 は 、中 極 性 物 質 で あ る た め 、ガ ス ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ ー に 一 般 的 に 使 用 さ れ る 微 極 性 カ ラ ム で は 、ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー に お け る 分 離 に 適 さ な い 場 合 が 予 想 さ れ た た め 、 GC に お け る 分 離

カ ラ ム を 5%フ ェ ニ ル メ チ ル シ リ コ ン -95%メ チ ル シ リ コ ン の 微 極 性 カ

ラ ム で あ る VF-5ms と 50%フ ェ ニ ル メ チ ル シ リ コ ン -50%メ チ ル シ リ コ

ン の 中 極 性 カ ラ ム で あ る VF-17 と し て 測 定 し 、ピ ー ク 形 状 を 比 較 し た 。

メ タ ミ ド ホ ス の ピ ー ク に つ い て 、 F i g .  1 に 示 す 。  
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n
si

ty
 

R e t e n s i o n  t i me  ( mi n )  R e t e n s i o n  t i me  ( mi n )  
 

F i g .  1  Mass  ch romatog r am o f  metham idophos  

GC co l umn :  LEFT ;  VF-5ms ,  R IGHT ;  VF-17  

Metham idophos  was  d i l u te d  to  1  mg/L  by  methano l  

 

  微 極 性 カ ラ ム で あ る VF-5ms で 、 ピ ー ク の テ ー リ ン グ が み ら れ た 。
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中 極 性 カ ラ ム で あ る VF-17 で は 、 若 干 の リ ー デ ィ ン グ が 見 ら れ た が 、

VF-5ms と 比 較 し て 、 よ り 適 切 な ピ ー ク 形 状 で あ っ た 。 ピ ー ク 形 状 の

比 較 は 1  mg/L の 濃 度 で 行 っ た が 、 濃 度 が 低 く な る と リ ー デ ィ ン グ は

少 な く な っ た た め 、 GC カ ラ ム と し て は 、 VF-17 を 使 用 す る こ と と し

た 。  

  VF-17 を 使 用 し た GC/MS に お け る ア セ フ ェ ー ト 、 メ タ ミ ド ホ ス 、

オ メ ト エ ー ト の 各 1  mg/L の 混 合 標 準 液 の ク ロ マ ト グ ラ ム (T IC )を F i g .  2

に 示 す 。  
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F i g .  2  Chromatog r am o f  t a r ge t  ana l y tes  w i th  VF-17  GC co lumn  

1 .  acepha te  

2 .  me tham idophos  

3 .  omethoate  

 

 

6 . 1 . 3 . 2  固 相 抽 出 条 件 の 検 討  

  親 水 性 物 質 の 固 相 抽 出 に お い て は 、活 性 炭 カ ラ ム を 検 討 し た 。活 性

炭 カ ラ ム は 、吸 着 力 が 高 い た め 溶 出 時 に 回 収 が 困 難 で あ る 。カ ラ ム 内

部 に お け る 物 質 の 吸 着 ポ イ ン ト が カ ラ ム 入 口 付 近 と な り 、溶 出 時 に 大

量 の 溶 離 液 が 必 要 と な る か ら で あ る 。そ こ で 、試 料 溶 液 通 液 後 の 溶 離
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液 で の 溶 出 時 に 、対 象 物 質 の カ ラ ム 内 の 移 動 距 離 を 短 縮 さ せ 、効 率 的

に 溶 出 さ せ る た め に バ ッ ク フ ラ ッ シ ュ 法 に よ り 溶 出 す る こ と が 一 般

的 と な っ て い る 。本 検 討 で も バ ッ ク フ ラ ッ シ ュ 法 を 採 用 し 、試 料 通 液

方 向 と 逆 方 向 か ら 溶 離 液 を 通 液 し て 溶 出 液 を 捕 集 し た 。  

Fig .  2    Recovery  ra te  to  d i f f e r  f rom the  sample  so lut i ons  

  活 性 炭 カ ラ ム か ら の 抽 出 条 件 を 検 討 し た 。 試 料 10  g を 水 100  mL で

溶 解 し た 試 料 、 試 料 1  g を 水 10  mL で 溶 解 し た 試 料 、 試 料 10  g を 水

100  mL で 溶 解 し 、pH を 硝 酸 に よ り 3 .5 に 調 整 し た 試 料 の 3 点 に 1  mg/L

の 混 合 標 準 溶 液 を 1  mL 添 加 し 、 AC-2 カ ラ ム に 通 液 し 、 5  mL メ タ ノ

ー ル で バ ッ ク フ ラ ッ シ ュ 法 に よ り 溶 出 し た 。 回 収 率 の 結 果 を F ig .  2 に

示 す 。  

  10mL の 試 料 水 溶 液 を 通 液 す る 場 合 が 最 も 回 収 率 が 高 か っ た が 、 試

料 量 が 1g な の で 、 濃 縮 倍 率 で 不 利 と な る 。 ま た 、 100mL の 試 料 水 溶

液 を 通 液 す る 場 合 は 、 ア セ フ ェ ー ト に お い て 、 pH を 調 整 し た 方 が 、

回 収 率 が 高 く な っ た 。 し か し 、 pH 未 調 整 で も 充 分 な 回 収 率 が 得 ら れ

て い る 事 、 効 率 的 な 処 理 に は 手 順 が 少 な い 方 が 良 い 。 こ れ ら に よ り 、

試 料 水 溶 液 は 100mL と し 、 pH は 未 調 整 で 行 う こ と と し た 。  

 

6 . 1 . 3 . 3  実 試 料 の 分 析  

実 試 料 と し て 、「 食 塩 1kg」を 使 用 し 、添 加 回 収 試 験 を 行 っ た 。こ の
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試 料 10  g に 各 0 .1  mg/L に 調 製 し た ア セ フ ェ ー ト 、 メ タ ミ ド ホ ス 、 オ

メ ト エ ー ト の 混 合 溶 液 を 1  mL 添 加 し た 。 こ れ を 標 準 分 析 方 法 で 分 析

し た 。 結 果 と し て 、 ア セ フ ェ ー ト 72±4%、 メ タ ミ ド ホ ス 112±14％ 、

オ メ ト エ ー ト 71±4%の 回 収 率 が 得 ら れ 、本 章 で 検 討 し た 標 準 分 析 方 法

に よ り 、 良 好 に 定 量 で き る 事 が 確 認 さ れ た 。  

 

6 . 1 . 4   結 言  

  親 水 性 で あ る た め に 一 斉 分 析 が 困 難 で あ っ た 物 質 で あ る ア セ フ ェ

ー ト 、メ タ ミ ド ホ ス 、オ メ ト エ ー ト を 活 性 炭 固 相 抽 出 カ ラ ム で 抽 出 し 、

GC/MS で 測 定 す る グ ル ー プ 分 析 法 を 開 発 し た 。本 方 法 を 適 用 し て 実 試

料 と し て 「 食 塩  1  kg」 へ の 添 加 試 験 を 行 い 、 ア セ フ ェ ー ト 72±4%、

メ タ ミ ド ホ ス 112±14％ 、 オ メ ト エ ー ト 71±4%の 回 収 率 を 得 た 。  

本 方 法 に よ り 、塩 事 業 セ ン タ ー が 選 定 し た 、食 用 塩 に 対 す る 安 全 性

を 確 認 す る た め の 農 薬 等 116 項 目 162 物 質 の う ち 、 3 項 目 3 物 質 の 分

析 が 可 能 と な っ た 。  

 

 

6 . 2    カ ル タ ッ プ 類 分 析 法  

 

6 . 2 . 1  緒 言  

カ ル タ ッ プ 類 は 、カ ル タ ッ プ 、チ オ シ ク ラ ム 、ベ ン ス ル タ ッ プ で 構

成 さ れ る 農 薬 で 、 細 胞 の Achレ セ プ タ ー へ 結 合 し 、 神 経 系 の 伝 達 を 遮

断 す る た め 、 神 経 筋 遮 断 や 痙 攣 を 起 こ す 1 4 ) 。 F i g .  3 に 示 す よ う に 、 カ

ル タ ッ プ は 水 質 中 で 、ジ ヒ ド ロ ネ ラ イ ス ト キ シ ン を 経 由 し て ネ ラ イ ス

ト キ シ ン へ と 分 解 す る 1 5 - 1 6 ) 。ま た 、チ オ シ ク ラ ム も 一 部 が ネ ラ イ ス ト

キ シ ン へ 分 解 す る 。ベ ン ス ル タ ッ プ も 同 様 に 一 部 が ネ ラ イ ス ト キ シ ン

へ 分 解 す る と 報 告 さ れ て い る 1 7 ) 。  

3 章 で 報 告 し た LC/MS で の 一 斉 分 析 法 を 開 発 す る 際 に 、カ ル タ ッ プ

は 標 準 溶 液 が 、測 定 中 に 分 解 し た た め に 、安 定 し た 測 定 が 行 え ず 、検

量 線 を 作 成 で き な か っ た 。こ の た め 一 斉 分 析 法 に 適 用 で き ず 、個 別 分

析 法 を 開 発 す る 必 要 が あ っ た 。  

124 
 



 

F i g .  3   Deg rada t i on  pa thway  o f  ca r taps  

 

 

カ ル タ ッ プ 類 の 個 別 分 析 法 と し て は 、農 薬 保 留 基 準 法 1 8 ) で は 、カ ル

タ ッ プ 類 を 野 菜 や 茶 な ど か ら 水 抽 出 し 、酸 性 と し て 妨 害 成 分 の 除 去 を

行 っ た 後 に 、ア ル カ リ 加 水 分 解 に よ っ て す べ て ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ 分

解 し 、ケ イ ソ ウ 土 カ ラ ム を 使 用 し て ヘ キ サ ン 溶 液 で 抽 出 、溶 媒 転 換 を

行 っ た 後 、GC-FPD(炎 光 光 度 型 検 出 器 )に よ り 定 量 し て い る 。塩 の 分 析

に お い て は 、食 品 の 分 析 法 が 適 用 で き な い 例 が 多 い が 、カ ル タ ッ プ 類

は 、水 抽 出 で あ る た め 塩 試 料 へ の 適 用 が 可 能 で あ る と 考 え ら れ た 。本

章 で は 、塩 を 試 料 と し た 場 合 の カ ル タ ッ プ 類 の 分 析 に お け る 、加 水 分

解 で の ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ の 分 解 、 お よ び 抽 出 効 率 の 確 認 を 行 っ た 。 

 

6 . 2 . 2  分 析 条 件 と 方 法  

6 . 2 . 2 . 1  装 置  

GC/MS は 島 津 製 GCMS-QP-2010 を 使 用 し た 。カ ラ ム は 、VF-5ms (0 . 25  
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mm i . d .  ×  30  m ,  液 厚 0 .25  µm ,  Va r i an 製 )を 使 用 し 、 50℃ で 2 分 間 保 持

し た 後 、毎 分 10℃ で 昇 温 し 、250℃ で 5 分 間 保 持 し た 。測 定 試 料 は 2µL

を 注 入 し 、質 量 分 析 計 は ス キ ャ ン モ ー ド で 測 定 し 、m/z  70 を 定 量 イ オ

ン と し て モ ニ タ ー し 、 m/z  149 を 参 照 イ オ ン と し た 。  

 

6 . 2 . 2 . 2 試 薬  

カ ル タ ッ プ 塩 酸 塩 、チ オ シ ク ラ ム シ ュ ウ 酸 塩 、ベ ン ス ル タ ッ プ 、ネ

ラ イ ス ト キ シ ン シ ュ ウ 酸 塩 は 和 光 純 薬 工 業 製 を 使 用 し た 。カ ル タ ッ プ

塩 酸 塩 、チ オ シ ク ラ ム シ ュ ウ 酸 塩 は メ タ ノ ー ル で 溶 解 し 、ベ ン ス ル タ

ッ プ は 、ジ ク ロ ロ メ タ ン で 溶 解 し た 。ネ ラ イ ス ト キ シ ン シ ュ ウ 酸 塩 は

1%塩 酸 含 有 メ タ ノ ー ル 溶 液 で 溶 解 し 、 100  mg/kg に 調 整 し た 溶 液 を 保

存 溶 液 と し た 。 試 験 時 は 、 保 存 溶 液 を 適 宜 希 釈 し て 使 用 し た 。  

ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 メ タ ノ ー ル 、 10%塩 酸 は 残 留 農 薬 試 験 用 、 EDTA、

水 酸 化 ナ ト リ ウ ム は 特 級 の 和 光 純 薬 工 業 製 を 使 用 し た 。 水 は Mi l l i -Q

水 を 使 用 し た 。  

一 般 的 な 苦 汁 の 1/2 希 釈 溶 液 相 当 の 溶 液 と し て 、 8 .3%塩 化 カ ル シ ウ

ム 、19 .8%塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、1 .9%塩 化 カ リ ウ ム と 2 .5%塩 化 ナ ト リ ウ ム

を 200  g に な る よ う に 水 に 溶 解 し 、 調 製 苦 汁 と し た 。  

 

6 . 2 . 2 . 3  ネ ラ イ ス ト キ シ ン の 抽 出  

1  mg/L の ネ ラ イ ス ト キ シ ン 溶 液 1  mL を 、 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液

100  mL に 添 加 し 、 塩 酸 、 も し く は 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム に よ り 水 溶 液 の

pH を 2 か ら 11 へ 調 整 し 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 50  mL で 2 回 液 々 抽 出 し 、

1  mL ま で 濃 縮 し た 後 、 GC/MS で 測 定 し た 。  

 

6 . 2 . 2 . 4  ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ の 分 解  

1  mg/L に 調 製 し た カ ル タ ッ プ の 標 準 溶 液 1  mL を 水 100mL に 添 加 し 、

水 酸 化 ナ ト リ ウ ム で pH を 9 以 上 に 調 整 し た 。こ の 溶 液 を 30 分 、 1 時

間 放 置 し 、ジ ク ロ ロ メ タ ン で 液 々 抽 出 し 、GC/MS に よ り ネ ラ イ ス ト キ

シ ン を 測 定 し た 。同 様 の 試 験 を 、カ ル タ ッ プ を 添 加 す る 溶 液 を 水 か ら

10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 100mL に 変 更 し 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム の 影 響 を

比 較 し た 。 さ ら に 、 pH9 に 調 整 し た 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 に 、 2%塩 化
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ニ ッ ケ ル を 10mL 添 加 し て 15 分 間 撹 拌 す る 行 程 を 追 加 し た 試 験 を 行 っ

た 。  

チ オ シ ク ラ ム と ベ ン ス ル タ ッ プ は 、 1  mg/L に 調 整 し た 標 準 溶 液 を

10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 100  mL へ 、 1  mL 添 加 し 、 1%L-シ ス テ イ ン

含 有 2  M 塩 酸 10mL を 加 え 、 1 時 間 撹 拌 し た 。 こ の 溶 液 を 8  M 水 酸 化

ナ ト リ ウ ム に よ り pH を 9 へ 調 整 し た 。こ の 溶 液 を ジ ク ロ ロ メ タ ン 50  

mL で 撹 拌 抽 出 を 2 回 行 い 、抽 出 液 を 濃 縮 し 、 1  mL と し た 後 に GC/MS

で 測 定 し た 。  

 

6 . 2 . 2 . 5  標 準 分 析 方 法  

試 料 10g を 水 100mL に 溶 解 し 、 1%L-シ ス テ イ ン 含 有 2M 塩 酸 10mL

を 加 え て 1 時 間 撹 拌 し た 。 8M 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム で pH を 9 へ 調 整 し 、

1 時 間 放 置 し た 。 溶 液 を 分 液 ロ ー ト に 移 し 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 50mL を

加 え て 10 分 間 撹 拌 し 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 層 を ナ ス フ ラ ス コ に 移 し た 。

こ の 抽 出 操 作 を 再 度 行 い 、抽 出 溶 液 を 合 わ せ て 、無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム

で 脱 水 し て か ら 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 約 2mL ま で 濃 縮 し た 。

濃 縮 液 は 遠 心 管 に 移 し 、 窒 素 を 穏 や か に 吹 き つ け て 1mL に 濃 縮 し た 。

こ の 溶 液 を GC/MS で 測 定 し た 。  

 

6 . 2 . 3  結 果 と 考 察  

6 . 2 . 3 . 1  ネ ラ イ ス ト キ シ ン の 抽 出  

ネ ラ イ ス ト キ シ ン の ク ロ マ ト グ ラ ム を 、 F ig .  3 に 示 す 。 質 量 分 析 計

に お け る m/z  70 を 定 量 イ オ ン と し て ピ ー ク が S/N=10 と な る 濃 度 は 、

0 .007mg/L で あ っ た た め 、 0 .01  mg/L を 検 出 下 限 と し た 。  

次 に 、ネ ラ イ ス ト キ シ ン の 水 溶 液 中 か ら の 抽 出 を 検 討 し た 。ネ ラ イ

ス ト キ シ ン 1  µg を 添 加 し た 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の pH を 2 か ら

11 ま で 変 化 さ せ 、ジ ク ロ ロ メ タ ン で 抽 出 し た 時 の 回 収 率 を F i g .  4 に 示

す 。 中 性 か ら 塩 基 性 の pH 領 域 で 、 定 量 的 に 抽 出 さ れ る こ と を 確 認 し

た 。 こ の こ と か ら pH は 9 に 調 整 す る こ と と し た 。  
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6 .2 . 3 . 2  ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ の 分 解  

カ ル タ ッ プ 類 の 3 物 質 の う ち 、LC/MS に よ る 一 斉 分 析 法 で 検 量 線 が

作 成 で き な か っ た の は カ ル タ ッ プ で あ っ た た め 、ま ず 、カ ル タ ッ プ に

つ い て 、 ア ル カ リ 性 水 溶 液 中 で の 分 解 を 検 討 し た 。  

塩 基 性 水 溶 液 中 で は 、30 分 間 撹 拌 (F i g .  5 条 件 A)で は 、約 70%が 検 出

さ れ た の に 対 し て 、 60 分 間 撹 拌 (F i g .  5 条 件 B)す る こ と で 、 加 水 分 解

に よ っ て 92%が ネ ラ イ ス ト キ シ ン と し て 検 出 さ れ た 。  

水 溶 液 中 に 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 加 え る こ と で 塩 斥 効 果 に よ り ジ ク ロ

ロ メ タ ン に よ る 抽 出 効 率 が 向 上 す る と 予 想 し 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶

液 で 抽 出 し た が ネ ラ イ ス ト キ シ ン の 回 収 率 は 86%で あ り 、 効 果 は 観 測

で き な か っ た 。  

加 水 分 解 を 促 進 す る た め に 、2%塩 化 ニ ッ ケ ル を 10mL 添 加 し た (F i g .  5

条 件 C)。 ま た 、 加 水 分 解 中 に 65℃ へ 加 温 (F i g .  5 条 件 D)し た が 、 両 試

験 と も 67%の 分 解 率 で あ り 効 果 は 観 測 で き な か っ た 。 カ ル タ ッ プ は 、

水 、も し く は メ タ ノ ー ル 溶 液 中 で 容 易 に 分 解 し 、ネ ラ イ ス ト キ シ ン と

な る が 、 ア ル カ リ 性 水 溶 液 で 60 分 間 撹 拌 す る こ と で 、 ネ ラ イ ス ト キ

シ ン へ 分 解 す る こ と を 確 認 し た 。  

 

 

 

F i g .  5   Deg rada t i on  r a te  o f  ca r t ap  

A :  30  m in  shake ,  B :  60  m in  shak e ,  C :  15  m in  shake  +  2%  N iC l  

E :  60  m in  hea t  a t  65°C 

 

 

次 に チ オ シ ク ラ ム 、 ベ ン ス ル タ ッ プ を 1  µg添 加 ( 1  mg/L ,  1  mL )し た

10%塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を pH9 に 調 整 し 、 60 分 間 撹 拌 し た 。 分 解 率

は そ れ ぞ れ 10%、28%で あ っ た 。チ オ シ ク ラ ム 、ベ ン ス ル タ ッ プ は 、ア
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ル カ リ 性 水 溶 液 中 で も 一 部 分 し か ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ 分 解 し な い こ

と が 確 認 さ れ た 。し か し 、一 部 は 分 解 す る こ と 、ま た 、カ ル タ ッ プ と

同 時 に 分 析 す る 方 法 を 検 討 す る た め に 、ア ル カ リ 性 条 件 下 で の 抽 出 の

前 に 、塩 酸 酸 性 下 で の L-シ ス テ イ ン に よ る 酸 加 水 分 解 を 前 処 理 に 追 加

す る こ と で 完 全 に 分 解 さ せ る こ と が 可 能 で あ る と の 報 告 1 9 ) が あ っ た

の で 、 試 験 を 行 っ た 。  

チ オ シ ク ラ ム 、ベ ン ス ル タ ッ プ を 1  µg 添 加 し た 10%塩 化 ナ ト リ ウ ム

水 溶 液 100  mL に 1%の L-シ ス テ イ ン を 溶 解 し た 2  M 塩 酸 10  mL を 加 え

た 。1 時 間 放 置 後 、8  M の 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム に よ り 、pH 9 に 調 整 し た 。

こ の 溶 液 を ジ ク ロ ロ メ タ ン で 抽 出 し 、窒 素 を パ ー ジ し て 濃 縮 し た 溶 液

を GC/MS で 測 定 し た 。分 解 率 は 、チ オ シ ク ラ ム が 98%、ベ ン ス ル タ ッ

プ が 102%で あ っ た 。カ ル タ ッ プ は 容 易 に ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ 分 解 す る

が 、チ オ シ ク ラ ム 、ベ ン ス ル タ ッ プ は 加 水 分 解 に L-シ ス テ イ ン の 添 加

が 必 要 で あ る こ と が 示 唆 さ れ た 。こ れ ら の 検 討 に よ り 、L-シ ス テ イ ン

を 添 加 し て 酸 加 水 分 解 し た 後 に 、ア ル カ リ 性 条 件 下 で の 抽 出 を 行 っ て

ネ ラ イ ス ト キ シ ン を 定 量 す る こ と で カ ル タ ッ プ 類 の 個 別 分 析 が 行 え

る こ と が 確 認 で き た 。  

 

6 . 2 . 3 . 3  苦 汁 の 影 響 に つ い て  

国 内 で 市 販 さ れ る 食 用 塩 に は 苦 汁 を 含 む も の が 多 数 販 売 さ れ て い

る 。本 方 法 に お い て は 、加 水 分 解 等 の 反 応 時 に 苦 汁 成 分 が 反 応 を 阻 害

す る 可 能 性 が あ る と 考 え 、分 析 方 法 に お け る 苦 汁 の 影 響 に つ い て 検 討

し た 。 10g の 調 製 苦 汁 を 標 準 分 析 方 法 に 従 っ て 測 定 し た 。 結 果 、 カ ル

タ ッ プ 98%、 チ オ シ ク ラ ム 88%、 カ ル タ ッ プ は 96%の 回 収 率 で あ っ た 。 

試 料 溶 液 中 の pH を 9 以 上 と し た 時 に 、 苦 汁 中 マ グ ネ シ ウ ム の 沈 殿

が 生 じ る が 、 調 製 苦 汁 中 の マ グ ネ シ ウ ム は 約 1g で あ る た め 、 沈 殿 物

は 極 微 量 で 、共 沈 に よ る 損 失 は 少 な い と 考 え ら れ た 。よ っ て 、本 方 法

は 、 苦 汁 を 大 量 に 含 有 す る 食 用 塩 に も 適 用 で き る こ と を 確 認 し た 。  

 

6 . 2 . 3 . 4  実 試 料 の 分 析  

実 試 料 と し て 、塩 化 ナ ト リ ウ ム 純 度 が 90%で 、苦 汁 を 4%添 加 し て あ

る 「 新 家 庭 塩 」 を 実 試 料 と し た 。 こ の 試 料 10  g に 0 .1  mg/L の カ ル タ
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ッ プ 標 準 溶 液 、も し く は チ オ シ ク ラ ム 標 準 溶 液 、ベ ン ス ル タ ッ プ 標 準

溶 液 を 1  mL 添 加 し た 。こ れ を 標 準 分 析 方 法 で 分 析 し た 。結 果 と し て 、

カ ル タ ッ プ 95±2%、チ オ シ ク ラ ム 98±2％ 、ベ ン ス ル タ ッ プ 90±5%の

回 収 率 が 得 ら れ 、本 章 で 検 討 し た 標 準 分 析 方 法 に よ り 、良 好 に 定 量 で

き る 事 が 確 認 さ れ た 。  

 

6 . 2 . 4   結 言  

  カ ル タ ッ プ 、チ オ シ ク ラ ム 、ベ ン ス ル タ ッ プ は 、分 解 す る と ネ ラ イ

ス ト キ シ ン と な る 同 類 の 殺 菌 剤 で あ る 。こ れ ら の う ち 、カ ル タ ッ プ は

標 準 物 質 が 溶 液 中 で 分 解 し 、安 定 し て 測 定 で き な い 。そ こ で 、カ ル タ

ッ プ 類 を 前 処 理 に よ り L-シ ス テ イ ン を 補 助 剤 と し た 酸 加 水 分 解 に よ

り 、ネ ラ イ ス ト キ シ ン へ 分 解 さ せ 、ア ル カ リ 性 条 件 下 に よ り ジ ク ロ ロ

メ タ ン で 抽 出 す る 方 法 を 開 発 し た 。本 方 法 は 、苦 汁 に よ る 回 収 率 へ の

影 響 は な か っ た 。苦 汁 添 加 塩 で あ る「 新 家 庭 塩 」に 各 物 質 を 添 加 し て

回 収 試 験 を 行 い 、回 収 率 90%以 上 、相 対 変 動 係 数 5%以 下 の 結 果 で あ っ

た 。本 方 法 に よ り 、塩 事 業 セ ン タ ー が 選 定 し た 、食 用 塩 に 対 す る 安 全

性 を 確 認 す る た め の 農 薬 等 116 項 目 162 物 質 の う ち 、 1 項 目 3 物 質 の

分 析 が 可 能 と な っ た 。  
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第 7 章  総 括  

 

近 年 、食 品 の 安 全 性 に 対 す る 社 会 的 な 要 望 は 高 い 。さ ら に 、食 品 衛

生 法 の 改 正 に よ り す べ て の 食 品 に 残 留 農 薬 等 に 関 す る ポ ジ テ ィ ブ リ

ス ト 制 度 が 施 行 さ れ た 。こ の よ う な 背 景 か ら 、食 品 業 界 は 安 全 な 食 品

を 提 供 し 、こ れ ら の デ ー タ を 公 表 し て い か な け れ ば な ら な い 。こ の こ

と は 食 用 塩 に つ い て も 例 外 で は な く 、そ の 製 造 に お い て 農 薬 等 は 使 用

し な い が 、残 留 農 薬 等 に 関 す る 安 全 性 を 証 明 し て い か な け れ ば な ら な

い 。こ の 証 明 に は 科 学 的 根 拠 が 必 要 で あ り 、塩 に お け る 農 薬 等 の 分 析

法 を 開 発 す る 必 要 が あ る 。  

  こ の よ う な 背 景 か ら 、食 用 塩 の 安 全 性 評 価 技 術 と し て 、残 留 農 薬 等

に 関 す る 分 析 技 術 の 開 発 を 行 っ た 。  

  他 の 食 品 と 異 な り 、食 用 塩 は 、農 薬 等 を 使 用 す る こ と が な い 。こ の

た め 対 象 と な る 残 留 農 薬 等 は 、原 料 で あ る 海 水 、食 用 塩 を 比 較 的 多 量

に 使 用 す る 加 工 食 品 の 食 用 塩 以 外 の 食 品 を 対 象 と し て 検 討 し 、 116 項

目 を 選 定 し た 。  

  こ れ ら の 農 薬 等 は 、様 々 な 性 質 を 有 す る た め 、い く つ か の 分 析 法 を

組 み 合 わ せ る 必 要 が あ る 。そ こ で 、多 く の 農 薬 等 を 分 析 す る こ と が で

き る 一 斉 分 析 法 を 検 討 し た 。 農 薬 等 の 適 正 に よ り 、 測 定 に お い て

GC/MS を 使 用 す る 方 法 、LC/MS を 使 用 す る 方 法 を そ れ ぞ れ 開 発 し た 。

こ れ ら の 一 斉 分 析 法 で 分 析 す る こ と が で き な か っ た 農 薬 等 に つ い て

は 、個 別 に 分 析 法 を 開 発 し た 。そ の 際 に も 、で き る だ け 同 様 の 前 処 理 、

測 定 が 行 え る と 思 わ れ る 農 薬 等 に つ い て は 、グ ル ー プ 化 し て 開 発 し た 。 

  本 研 究 に よ っ て 、食 用 塩 を 試 料 と し た 農 薬 等 の 分 析 法 が 開 発 さ れ た 。

本 方 法 を 用 い て 、 塩 事 業 セ ン タ ー が 販 売 す る 食 用 塩 で あ る Tab le  1 に

示 す 14 商 品 に つ い て 検 査 を 行 い 、 す べ て の 商 品 に お い て 、 農 薬 等 が

検 出 さ れ な い こ と が 証 明 し て い る 1 ) 。 日 本 が 輸 入 し て い る 食 用 塩 の 輸

入 先 で あ る メ キ シ コ 、オ ー ス ト ラ リ ア の 塩 田 に お い て 、本 方 法 を 用 い

た 検 査 を 行 い 、 農 薬 等 が 混 入 し て い な い こ と を 証 明 し て い る 2 ) 。 国 内

の 工 場 に お い て も 、製 品 、工 場 周 辺 環 境 に つ い て 、本 方 法 を 用 い た 検

査 、 調 査 を 実 施 し て い る 。  
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農 薬 等 に 関 し て は 、新 規 農 薬 等 が 開 発 さ れ 、さ ら に 、使 用 さ れ る 農

薬 等 に つ い て も 年 々 更 新 さ れ て い る の が 現 実 で あ る 。調 査 対 象 と し て

い る 農 薬 等 に つ い て も 、今 後 、定 期 的 に 検 討 し 、分 析 法 を 開 発 す る 必

要 が あ る 。 新 た な 枠 組 み に お け る 調 査 対 象 農 薬 の 選 定 が 行 わ れ て も 、

本 研 究 の 開 発 手 法 を 適 用 す る こ と で 、 対 応 が 可 能 で あ る と 思 わ れ る 。 

食 用 塩 の 安 全 性 を 確 認 す る た め に は 、今 後 も 安 全 性 評 価 技 術 と し て 、

農 薬 等 を は じ め と す る 、さ ら に 多 く の 対 象 項 目 に 対 す る 分 析 法 の 開 発

が 必 要 で あ り 、 本 研 究 が そ の 一 助 に な れ ば 幸 い で あ る 。  

 

Tab l e  1 検 査 に 用 い た 財 団 法 人 塩 事 業 セ ン タ ー が 販 売 す る 食 用 塩  

商 品 名 と 量 目  概 要  

食 塩  1kg、 5kg、 25kg  イ オ ン 交 換 膜 法 で 製 造  

並 塩  20kg、 25kg  イ オ ン 交 換 膜 法 で 製 造 、 苦 汁 含 有  

精 製 塩  1kg、 25kg  輸 入 天 日 塩 を 溶 解 再 製 し て 製 造  

食 卓 塩 、 キ ッ チ ン ソ ル ト 、

ク ッ キ ン グ ソ ル ト 、ニ ュ ー

ク ッ キ ン グ ソ ル ト  

輸 入 天 日 塩 を 溶 解 再 製 し て 製 造 、 炭 酸 マ

グ ネ シ ウ ム 添 加  

新 家 庭 塩  イ オ ン 交 換 膜 法 で 製 造 、 苦 汁 添 加  

つ け も の 塩  輸 入 天 日 塩 に ク エ ン 酸 、 リ ン ゴ 酸 、 塩 化

マ グ ネ シ ウ ム 、 塩 化 カ ル シ ウ ム を 添 加  

原 塩 、 粉 砕 塩  輸 入 天 日 塩  

 

1 )  塩 事 業 セ ン タ ー 海 水 総 合 研 究 所 ,  “ 食 品 中 に 残 留 す る 農 薬 等 の 基 準

に 係 る ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 へ の 対 応 ─ 塩 事 業 セ ン タ ー 販 売 商 品 に

お け る 農 薬 等 の 検 査 結 果 ( 2008 ) ─ ” ,  テ ク ニ カ ル ノ ー ト No .  8 ,  

h t tp : //www .sh i o j i g yo . com/a060 l abo ra to ry/07 _ techn ica l no te/ img/ te chn i

ca l no te _no8 . pd f  

2 )  塩 事 業 セ ン タ ー 海 水 総 合 研 究 所 ,  “食 品 中 に 残 留 す る 農 薬 等 の 基 準

に 係 る ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 へ の 対 応 ” ,  テ ク ニ カ ル ノ ー ト No .  3 ~7 ,  

h t tp : //www .sh i o j i g yo . com/a060 l abo ra to ry/07 _ techn ica l no te/ i ndex . h tm l
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１ ． 項 目 名 ； 2 , 4-D 

代 表 物 質 名 ； 2 , 4-D 

( 2 , 4-D i ch l o rophenoxy ) ace t i c  

ac i d  

CAS； 94-75-7  

C 8 H 6 C l 2 O 3

分 子 量 ； 221 . 04  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 81  

 

備 考 ； pKa  =  2 . 73  

2 , 4-D に は 、 2 , 4-D お よ び 2 , 4-D ナ ト リ ウ ム 塩 、 2 , 4-D ジ メ チ ル ア

ミ ン 塩 、 2 , 4-D エ チ ル 、 2 , 4-D イ ソ プ ロ ピ ル 、 2 , 4-D ブ ト キ シ エ チ

ル が 対 象 と な る 。  

 

２ ． 項 目 名 ； DDT 

代 表 物 質 名 ； p , p’-DDT 

p , p’-DDT 

CAS； 50-29-3  

C 1 4 H 9 C l 5

分 子 量 ； 354 . 48  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 91  
 

備 考 ； DDT と は 、 p , p’-DDD、 p , p’-DDE、 p , p’-DDT 及 び o , p’-DDT

の 総 和 を い う 。  

 

３ ． 項 目 名 ； EPN 

-  

EPN 

CAS； 2104-64-5  

C 1 4 H 9 NO 4 PS  

分 子 量 ； 318 . 27  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  
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l o g  P o w ； 4 . 78   

備 考 ；  

 

 

４ ． 項 目 名 ； リ ン デ ン  

-  

L i ndane ,  γ -BHC 

CAS； 58-89-9   

C 6 H 6 C l 6   

分 子 量 ； 290 . 83  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 72  

 

備 考 ； BHC は 、 α -体 、 β -体 、 γ -体 、 δ -体 の 総 和 で あ る が 、 リ

ン デ ン と は 異 な る 規 格 で あ る 。  

 

５ ． 項 目 名 ； ア セ タ ミ プ リ ド  

-  

Ace tam ip r i de  

CAS； 135410-20-7  

C 1 0 H 1 1 C lN 4    

分 子 量 ； 222 . 67  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 0 . 80  
 

備 考 ； pKa  =  0 . 7  

 

６ ． 項 目 名 ； ア セ フ ェ ー ト  

-  

Acepha te  

CAS； 30560-19-1  

C 4 H 1 0 NO 3 PS   

分 子 量 ； 183 . 17  

分 析 法；ア セ フ ェ ー ト 系 分 析 法  

l o g  P o w ； -0 . 85  

 

備 考 ； 代 謝 物 は メ タ ミ ド ホ ス と な る  
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７ ． 項 目 名 ； ア ゾ キ シ ス ト ロ ビ ン  

-  

Azoxys t r ob i n  

CAS； 131860-33-8  

C 2 2 H 1 7 N 3 O 5     

分 子 量 ； 403 . 39  

分 析 法；LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 50  

 

備 考 ；  

 

８ ． 項 目 名 ； ア ル ド リ ン 及 び デ ィ ル ド リ ン  

代 表 物 質 名 ； ア ル ド リ ン  

A l d r i n  

CAS； 309-00-2  

C 1 2 H 8 C l 6     

分 子 量 ； 364 . 91  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 50  

 

備 考 ； デ ィ ル ド リ ン (D i e l d r i n ,  C 1 2 H 8 C l 6 O ,  

 l o g  Pow=5 . 4  )  

 

 

 

９ ． 項 目 名 ； イ ソ キ サ チ オ ン  

-  

I soxa th i on  

CAS； 18854-01-8  

C 1 3 H 1 6 NO 4 PS     

分 子 量 ； 313 . 31  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  
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l o g  P o w ； 3 . 73   

備 考 ；  

 

１ ０ ． 項 目 名 ； イ ソ プ ロ チ オ ラ ン  

-  

I sop ro th i o l ane  

CAS； 50512-35-1  

C 1 2 H 1 8 O 4 S 2    

分 子 量 ； 290 . 40  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 88  

 

備 考 ；  

 

１ １ ． 項 目 名 ； イ プ ロ ジ オ ン  

代 表 物 質 名 ； イ プ ロ ジ オ ン  

I p r od i one  

CAS； 36734-19-7  

 C 1 3 H 1 3 C l 2 N 3 O 3

分 子 量 ； 330 . 17  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 00  

 

備 考；イ プ ロ ジ オ ン は 、イ プ ロ ジ オ ン と そ の 代 謝 物 で あ る N- (3 , 5-

ジ ク ロ ロ フ ェ ニ ル ) -3-イ ソ プ ロ ピ ル -2 , 4-ジ オ キ ソ イ ミ ダ ゾ リ ジ

ン -1-カ ル ボ キ サ ミ ド の 和 で あ る 。  

 

１ ２ ． 項 目 名 ； イ プ ロ ベ ン ホ ス  

-  

I p r oben fos  

CAS； 26087-47-8  

C 1 3 H 2 1 O 3 PS  

分 子 量 ； 288 . 34  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 34  

 

備 考 ；  
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３ ． 項 目 名 ； イ マ ザ リ ル  １

-  

Imaza l i l  

CAS； 35554-44-0  

C 1 4 H 1 4 C l 2 N 2 O   

分 子 量 ； 297 . 18   

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  

 

P o w ； 3 . 82  

備 考 ； pKa  =  6 . 53  

 

１ ４ ． 項 目 名 ； イ ミ ダ ク ロ プ リ ド  

-  

Im i dac rop r i d  

CAS；  

C 9 H 1 0 C lN 5 O 2

分 子 量 ； 255 . 67  

分 析 法； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P ； 0 . 57  o w

 

備 考 ； pKa  =  11 . 1  

 

１ ５ ． 項 目 名 ； イ ミ ノ ク タ ジ ン  

代 表 物 質 名 ； イ ミ ノ ク タ ジ

ン  

Im i noc tad i ne  

CAS； 13516-27-3

C 1 8 H 4 1 N 7

分 子 量 ； 355 . 57  

分 析 法 ； イ ミ ノ ク タ ジ ン 系

分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 71  

 

備 考 ； イ ミ ノ ク タ ジ ン は 、 イ ミ ノ ク タ ジ ン 、 イ ミ ノ ク タ ジ ン 三 酢 酸

塩 、 イ ミ ノ ク タ ジ ン ア ル ベ シ ル 塩 が 含 ま れ る 。  

 

145 
 



 

１ ６ ． 項 目 名 ； エ ス プ ロ カ ル ブ  

-  

Esp roca rb  

CAS； 13516-27-3  

C 1 5 H 2 3 NOS 

分 子 量 ； 265 . 42  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 60   

備 考 ；  

 

１ ７ ． 項 目 名 ； エ チ オ ン  

-  

E th i on  

CAS； 563-12-2  

C 9 H 2 2 O 4 P 2 S 4   

分 子 量 ； 384 . 48  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 5 . 07  

 

備 考 ；  

 

18 .項 目 名 ； エ デ ィ フ ェ ン ホ ス  

-  

Ed i f en fos  

CAS； 17109-49-8  

C 1 4 H 1 5 O 2 PS 2

分 子 量 ； 310 . 37  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 48   

備 考 ；  
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19 .項 目 名 ； エ ト フ ェ ン プ ロ ッ ク ス  

-  

E to f enp rox  

CAS； 80844-07-1  

C 2 5 H 2 8 O 3

分 子 量 ； 376 . 49  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

7 . 05  

 

l o g  P o w ；

備 考 ；  

 

２ ０ ． 項 目 名 ； エ ン ド ス ル フ ァ ン  

代 表 物 質 名 ； β -エ ン ド ス ル フ ァ ン  

be t a-Endsu l f an  

CAS 33213-65-9；  

C 9 H 6 C l 6 O 3 S

分 子 量 ； 406 . 93  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 83  

 

備 考 ； エ ン ド ス ル フ ァ ン と は α -体 と β -体 の 和 で あ る 。  

 

２ １ ． 項 目 名 ； エ ン ド リ ン  

-  

End r i n  

CAS； 72-20-8  

C 1 2 H 8 C l 6 O   

分 子 量 ； 380 . 91  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 5 . 20  

 

備 考 ；  
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22 .項 目 名 ； オ キ サ ジ キ シ ル  

-  

Oxad i xy l  

CAS； 77732-09-3  

C 1 4 H 1 8 N 2 O 4   

分 子 量 ； 278 . 30  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 0 . 80  

 

備 考 ；  

 

23 .項 目 名；オ キ シ テ ト ラ サ イ ク リ ン 、ク ロ ル テ ト ラ サ イ ク リ ン 及

び テ ト ラ サ イ ク リ ン  

代 表 物 質 名；オ キ  シ テ ト ラ サ イ ク リ ン  

Oxy te t racyc l i ne

CAS； 79-57-2

C 2 2 H 2 4 N 2 O 9

分 子 量 ； 460 . 44  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； -0 . 90  

備 考 ； pKa  =  3 . 27  

o r te t r acyc l i ne ,  C 2 2 H 2 3 C lN 2 O 8 ,  g  P o w  =  -0 . 62 ,  pKa  =3 . 3 )  

サ イ ク リ ン  

C 2 2 H 2 4 N 2 O 8 ,   l o g  P o w  =  -1 . 30 ,  pKa  =3 . 3 )  

・ ク ロ ル テ ト ラ サ イ ク リ ン  

 ( Ch l l o

・ テ ト ラ

 ( Te t r acyc l i ne ,  

 

２ ４ ． 項 目 名 ； オ キ シ ン 銅  

-  

Ox i ne  coppe r  

CAS； 10380-28-6   

C 1 8 H 1 2 CuN 2 O 2   

分 子 量 ； 351 . 85  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 46  
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備 考 ；  

 

２ ５ ． 項 目 名 ； オ メ ト エ ー ト  

-  

Omethoa te  

CAS； 1113-02-6   

C 5 H 1 2 NO 4 PS   

分 子 量 ； 213 . 19  

分 析 法；ア セ フ ェ ー ト 系 分 析 法  

l o g  P o w ； -0 . 74  

 

備 考 ；  

 

２ ６ ． 項 目 名 ； カ ラ ゾ ロ ー ル  

-  

Ca razo lo l

CAS； 57775-29-8

C H N O1 8 2 2 2 2

分 子 量 ； 298 . 39  

分 析 法；LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 59  

 

備 考 ；  

 

２ ７ ． 項 目 名 ； カ ル タ ッ プ 、 チ オ シ ク ラ ム 及 び ベ ン ス ル タ ッ プ  

代 表 物 質 名 ； カ ル タ ッ プ  

Ca r tap

CAS； 15263-53-3

 

C 7 H 1 5 N 3 O 2 S 2

分 子 量 ； 237 . 34

分 析 法 ； カ ル タ ッ プ 類 分 析 法  

l o g  P o w ； -0 . 95  

備 考 ； チ オ シ ク ラ ム  ( Th iocyc l am ,  C 5 H 1 1 NS 3 ,  )  

(Bensu l t ap ,  C 1 7 H 2 1 NO 4 S 4 ,  l o g  P o w  =  3 . 36 )  

び ベ ン ス ル タ ッ プ を カ ル タ ッ プ 換 算 し て 総 和 を

質 共 通 の 代 謝 物 で あ る ネ ラ イ ス ト キ シ ン も 測 定 す

ベ ン ス ル タ ッ プ  

チ オ シ ク ラ ム 及

い う 。  

実 際 に は 、 3 物
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る 必 要 が あ る 。  

８ ． 項 目 名 ； カ ル バ リ ル  ２

-  

Ca rba r i l  

CAS； 63-25-2   

C 1 2 H 1 1 NO 2

分 子 量 ； 201 . 22

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 36  

 

備 考 ；  

 

２ ９ ． 項 目 名 ； カ ル ベ ン ダ ジ ム 、 チ オ フ ァ ネ ー ト 、 チ オ フ ァ ネ ー ト

メ チ ル 及 び ベ ノ ミ ル  

代 表 物 質 名 ； カ ル ベ ン ダ ジ

ム  

Ca rbendaz im  

CAS； 10605-21-7

C 9 H 9 N 3 O 2

分 子 量 ； 191 . 19

分 析 法； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 1 . 52  

 

備 考 ； pKa  =  4 . 2  

h i ophana te-methy l ,  C 1 2 H 1 4 N 4 O 4 S 2 ,  l o g  

40 )  

 C 1 4 H 1 8 N 4 O 3 ,  l o g  P o w ； 2 . 12 )  

べ て の 質 は 、 カ ル ベ ン ダ ジ ム 相 当 量 へ 換 算 し た 総 和 と す る 。 チ

ル と ベ ノ ミ ル は カ ル ベ ン ダ ジ ム へ 代 謝 さ れ る 。  

l c a rbamate も チ オ フ ァ ネ ー ト の

析 す る 必 要 が あ る 。  

チ オ フ ァ ネ ー ト  (Th i ophana te ,  C 1 4 H 1 8 N 4 O 3 ,  l o g  P o w ； 2 . 08 )  

チ オ フ ァ ネ ー ト メ チ ル  (T

P o w ； 1 .

ベ ノ ミ ル  (Benomy l ,

す 物

オ フ ァ ネ ー ト メ チ

実 際 に は 、e thy l  1H-benz im i dazo l -2-y

代 謝 物 と し て 分
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30 .項 目 名 ； キ ナ ル ホ ス  

-  

Qu ina l phos

CAS； 13593-03-8

C 1 2 H 1 5 N 2 O 3 PS

分 子 量 ； 298 . 30  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 44   

備 考 ；  

 

３ １ ． 項 目 名 ； キ ャ プ タ ン  

-  

Cap tan  

CAS； 133-06-2  

C 9 H 8 C l 3 NO 2 S  

分 子 量 ； 300 . 59  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 8   

備 考 ；  

 

リ ホ サ ー ト  ３ ２ ． 項 目 名 ； グ

代 表 物 質 名 ； グ リ ホ サ ー ト  

G l yphosa t e  

CAS； 1071-83-6  

C H NO P 3 8 5

分 子 量 ； 169 . 07  

分 析 法 ； グ リ ホ サ ー ト 系 分

析 法  

l o g  P ； -3 . 40  o w

 

備 考 ； pKa  =  0 . 80  

グ リ ホ サ ー ト に は 、 グ リ ホ サ ー ト と グ リ ホ サ ー ト ア ン モ ニ ウ ム 塩 、

グ リ ホ サ ー ト イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン 塩 、 グ リ ホ サ ー ト ト リ メ シ ウ ム

塩 、 グ リ ホ サ ー ト ナ ト リ ウ ム 塩 が 含 ま れ る 。  
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33 .項 目 名 ； グ ル ホ シ ネ ー ト  

代 表 物 質 名 ； グ ル ホ シ ネ ー ト  

G l u f os i na t e  

CAS； 51276-47-2  

C 5 H 1 2 NO 4 P  

分 子 量 ； 181 . 13  

分 析 法 ； グ リ ホ サ ー ト 系 分 析

法  

l o g  P o w ； -3 . 96  

 

備 考 ； グ ル ホ シ ネ ー ト に は 、 グ ル ホ シ ネ ー ト と グ ル ホ シ ネ ー ト ア ン

る 3-メ チ ル ホ ス フ ィ ニ コ プ ロ ピ オ ン 酸

4 H 7 O 4 P )を 含 む 。  

モ ニ ウ ム 塩 、ま た 代 謝 物 で あ

(C

 

３ ４ ． 項 目 名 ； ク レ ソ キ ム メ チ ル  

-  

K resoxym-methy l  

CAS； 143390-89-0  

C 1 8 H 1 9 NO 4

分 子 量 ； 313 . 35  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 40  

 

備 考 ；   

 

３ ５ ． 項 目 名 ； ク ロ ル ニ ト ロ フ ェ ン  

-  

Ch l o rn i t r o f en  ,  CNP  

CAS； 1836-77-7  

C 1 2 H 6 C l 3 NO 3

分 子 量 ； 318 . 54  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 97  

 

備 考 ；   
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３ ６ ． 項 目 名 ； ク ロ ル ピ リ ホ ス  

-  

Ch l o ropy r i f o s  

CAS； 2921-88-2  

C 9 H 1 1 C l 3 NO 3 PS  

分 子 量 ； 350 . 58  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 96  

 

備 考 ；   

 

３ ７ ． 項 目 名 ； ク ロ ル ピ リ ホ ス メ チ ル  

-  

Ch l o ropy r i f o s-methy l  

CAS； 5598-13-0  

C 7 H 7 C l 3 NO 3 PS  

分 子 量 ； 322 . 53  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 31  

 

備 考 ；   

 

３ ８ ． 項 目 名 ； ク ロ ル フ ェ ナ ピ ル  

-  

Ch l o r f enapy r  

CAS； 122453-73-0  

C 1 5 H 1 1 B rC lF 3 N 2 O  

分 子 量 ； 407 . 62  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 83  

 

備 考 ；   
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39 .項 目 名 ； ク ロ ロ タ ロ ニ ル  

-  

Ch l o ro tha l on i l  

CAS； 1897-45-6  

C 8 C l 4 N 2

分 子 量 ； 265 . 91  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 05  

 

備 考 ；   

 

40 .項 目 名 ； ジ エ ト フ ェ ン カ ル ブ  

-  

D i e tho fenca rb  

CAS； 87130-20-9  

C 1 4 H 2 1 NO 4

分 子 量 ； 267 . 33  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 91  

 

備 考 ；   

 

41 .項 目 名 ； ジ ク ロ フ ェ ン チ オ ン  

-  

D i ch l o f en th i on  (ECP)  

CAS； 97-17-6  

C 1 0 H 1 3 C l 2 O 3 PS  

分 子 量 ； 315 . 15  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 5 . 14  

 

備 考 ；   
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４ ２ ． 項 目 名 ； ジ ク ロ ル ボ ス 及 び ナ レ ド  

代 表 物 質 名 ； ジ ク ロ ル ボ ス  

D i ch l o r vos  

CAS； 62-73-7  

C 4 H 7 C l 2 O 4 P  

分 子 量 ； 220 . 98  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 1 . 43  

 

備 考 ；  ナ レ ド  (Na l ed ,  C 4 H 7 B r 2 C l 2 O 4 P ,  l o g  P o w  =  1 . 3 8 )    

ク ロ ル ボ ス 及 び ナ レ ド を ジ ク ロ ル ボ ス 換 算 し た 合 量 。  ジ

 

４ ３ ． 項 目 名 ； ジ ク ワ ッ ト  

-  

D i qua t  

CAS； 2764-72-9  

C 1 2 H 1 2 N 2

分 子 量 ； 184 . 24  

分 析 法；イ ミ ノ ク タ ジ ン 系 分 析

法  

l o g  P o w ； 2 . 36  

 

備 考 ；   

 

４ ４ ． 項 目 名 ； ジ コ ホ ー ル  (ケ ル セ ン )  

-  

D i co fo l  (Ke l t hane )  

CAS； 115-32-2  

C 1 4 H 9 C l 5 O  

分 子 量 ； 370 . 49  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 5 . 02  

 

備 考 ；   
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４ ５ ． 項 目 名 ； ジ チ オ カ ー バ メ ー ト  

代 表 物 質 名 ； チ ウ ラ ム  

Th i u r am  

CAS； 137-26-8  

C 6 H 1 2 N 2 S 4

分 子 量 ； 240 . 42  

分 析 法；ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 類

分 析 法  

l o g  P o w ； 1 . 73  

 

備 考 ；  プ ロ ピ ネ ブ  

ジ

 

NH
 

S

NH
HN

S
S

S HN
S Zn

S
S

S

ネ ブ  ( Z i neb ,  C 4 H 6 N 2 S 4 Zn ,  (P rop i neb ,  C 5 H 8 N 2 S 4 Zn ,  l o g  P o w  =  
2 . 06 )   
 
 
 
 
 
 
 

 

SMn

NH
HN

l o g  P o w  =  1 . 30 )   

 

 

 

ジ ラ ム  ( Z i r am ,  C 6 H 1 2 N 2 S 4 Zn ,  

l o g  

S
S

S

P o w  =  

マ ン ネ ブ (Maneb ,  

6 MnN 2 S 4 ,  l o g  P o w  =  0 . 62 )  

 

1 . 23 )   

 

S
H
N N

H
S Zn

S

S S
H
N N

H
S

S

S
NH3

n
 

N
S Ni

S

S
N

S
n

 

C 4 H

ニ ッ ケ ル ビ ス ジ チ オ カ ー バ メ

r bama te ,  

メ チ ラ ム (Me t i r am ,  

C 8 H 1 6 N 5 S 8 Zn ,  l o g  P o w  =  0 . 30 )  

 

ー ト (N i c ke l  

d i e t hy l d i t h i oca

C10H20N2N iS4 )  

 

 
N S

Zn
S N

S S
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N

S Fe

S
S

S

N
S

NS

 

N S ZnS
H
N N

H
S ZnS N

S S

S S

n

 

M
S

NH
HN

S

S

S

 

 

マ ン コ ゼ ブ (Mancozeb ,  

8 H 1 2 MnN 4 S 8 Zn ,  l o g  P o w  =  

1 . 33 )  

 

M が Mn と

Zn の １：１

混 合 物  

フ ェ ル バ ム ( Fe rbam ,  

C 9 H 1 8 FeN 3 S 6 ,  l o g  P o w  =

-1 . 60 )  

 

C

ポ リ カ ー バ メ ー

ト (Po l yca rbona te ,  

S ZnC H N1 0 1 8 4 8 2 ,  

)  

 

 

４ ６ ． 項 目 名 ； シ ハ ロ ト リ ン  

-  

Cyha l o th r i n  

CAS； 68085-85-8  

C H 1 9 C lF NO2 3 3 3

分 子 量 ； 449 . 86  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 80  

 

備 考 ；  異 性 体 数 ( 2 )  

 

 ４ ７ ． 項 目 名 ； シ ペ ル メ ト リ ン

-  

Cype rmeth r i n  

CAS； 52315-07-8  

C 2 2 H 1 9 C l 2 NO 3

分 子 量 ； 416 . 30  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 60  

 

備 考 ；  異 性 体 数 ( 4 )  
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 48 .項 目 名 ； シ マ ジ ン

-  

S imaz i ne ,   CAT  

CAS； 122-34-9  

C 7 H 1 2 C lN 5

分 子 量 ； 201 . 66  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P ； 2 . 18  

 

o w

備 考 ；  pKa  =  1 . 62  

 

項 目49 . 名 ； ジ メ ト エ ー ト  

-  

D ime thoa te  

CAS； 60-51-5  

C H 1 2 NO 3 PS 25

分 子 量 ； 229 . 25  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 0 . 78  
 

備 考 ；   

 

50 .項 名 ； ジ メ目 ト モ ル フ  

-  

D ime thomorph  

CAS； 110488-70-5  

C 2 1 H 2 2 C lNO 4

分 子 量 ； 387 . 86  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o Pg  2 . 68  
 

o w ；

備 考 ；  異 性 体 数 ( 2 )  



 

51 .項 目 名 ； シ メ ト リ ン  

-  

S ime t r yn  

CAS； 1014-70-6  

C 8 H 1 5 N 5 S  

分 子 量 ； 213 . 30  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 80  
 

備 考 ；  pKa  =  4   異 性 体 数  ( 2 )  

 

52 .  項 目 名 ； シ ラ フ ル オ フ ェ ン  

-  

S i l a f l uo f en  

CAS； 105024-6

 

6-6  

C H2 5 2 9 2FO S i  

分 子 量 ； 408 . 59  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 8 . 20  

備 考 ；   

 

５ ３ ． 項 目 名 ； ス ル フ ァ ジ メ ト キ シ ン  

-  

Su l f ad ime thox i ne  

CAS； 122-11-2  

C 1 2 1 4 4 4  H N O S

分 子 量 ； 310 . 33  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 1 . 63  

 

備 考 ；   

NH2 

N

N

HN
S

O

O

OO
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５ ４ ． 項 目 名 ； ス ル フ ァ モ ノ メ ト キ シ ン  

-  

Su l f amono

NH2 

me thox i ne  

CAS； 1220-83-3  

C 1 1 H 1 2 N 4 O 3 S  

分 子 量 ； 280 . 30  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 0 . 70  

備 考 ；   

 

N

N

 

５ ５ ． 項 目 名 ； ダ イ ア ジ ノ ン  

-  

D i a z i non  

CAS； 333-41-5  

C 1 2 H 2 1 N O PS 2 3

分 子 量 ； 3  04 . 35

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 81  

 

備 考 ；   

 

５ ６ ． 項 目 名 ； ダ ゾ メ ッ ト 、 メ タ ム 及 び メ チ ル イ ソ チ オ シ ア ネ ー

ト  

代 表 物 質 名 ； メ タ ム  

Me tam  

CAS； 144-54-7  

C 2 H 5 NS 2

分 子 量 ； 107 . 19  

分 析 法 ； メ タ ム 類 分 析 法  

l o g  P o w ；  

 

備 考 ；  メ チ ル イ ソ チ オ シ ア ネ ー ト  (Me thy l  i s o th i ocyana te ,  

C 2 H 3 NS ,  )  

ダ ゾ メ ッ ト  (Dazomet ,  C H N S ,  l o g  P o w  =  0 . 63 )  5 1 0 2 2

 

 

HN
S

O

O

O

H
N

 
HS

S
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５ ７ ． 項 目 名 ； チ ア ベ ン ダ ゾ ー ル  

-  

Th i abendazo l e  

CAS； 148-79-8  

C 1 0 H 7 N 3 S  

分 子 量 ； 201 . 25  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 47  

 

備 考 ；  pKa  =  4 . 64  

 

５ ８ ． 項 目 名 ； チ オ ジ カ ル ブ 及 び メ ソ ミ ル  

代 表 物 質 名 ； メ ソ ミ ル  

Me thomy l  

CAS； 16752-77-5  

C 5 H 1 0 N 2 O 2 S  

分 子 量 ； 162 . 21  

分 析 法； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 0 . 60  

 

備 考 ；  チ オ ジ カ ル ブ  (Th i od i ca rb ,  C 1 0 H 1 8 N 4 O 4 S 3 ,  l o g  P o w  =  1 . 70 )  

 

る 。  

メ ソ ミ ル の 代 謝 物 で あ る メ ソ ミ ル オ キ シ ム  (Me thomy l -ox im  )も 対 象

と な

 

目 名 ； チ オ ベ ン カ ル ブ  ５ ９ ． 項

-  

Th i obenca rb  

CAS； 28249-77-6  

C H C lNOS 1 2 1 6

分 子 量 ； 257 . 78  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  ； 3 . 40  

 

P o w

備 考 ；   
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６ ０ ． 項 目 名 ； テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル  

-  

Te t r aconazo l e   

CAS； 131320-41-7  

C 1 3 H 1 1 C l 2 F 4 N 3 O  

分 子 量 ； 372 . 15  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ；  

 

備 考 ；   

F F 

 

６ １ ． 項 目 名 ； テ ト ラ ジ ホ ン  

-  

Te t r ad i f on  

CAS； 116-29-0  

C 1 2 H 6 C l 4 O 2 S  

分 子 量 ； 356 . 05  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 61  

 

備 考 ；   

 

６ ２ ． 項 目 名 ； テ ブ フ ェ ン ピ ラ ド  

-  

Tebu fenpy rad  

CAS； 119168-77-3  

C 1 8 H 2 4 C lN 3 O  

分 子 量 ； 333 . 86  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P ； 4 . 61  o w  

備 考 ；   

 

F

F

O N

N

N

Cl

Cl
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６ ３ ． 項 目 名 ； デ ル タ メ ト リ ン 及 び ト ラ ロ メ ト リ ン  

代 表 物 質 名；デ ル タ メ ト リ

ン  

De l t ameth r i n  

CAS； 52918-63-5  

C 2 2 H 1 9 B r 2 NO 3

分 子 量 ； 505 . 21  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 20  

 

備 考； ト ラ ロ メ ト リ ン  (T r a l ometh r i n ,  C 2 2 H 1 9 B r 4 NO 3 ,  l o g  P o w  =  7 . 56 )  

 

 

 

６ ４ ． 項 目 名 ； ト リ ア ジ メ ノ ー ル  

-  

T r i ad imeno l  

CAS； 55219-65-3  

C 1 4 H 1 8 C lN 3 O 2

分 子 量 ； 295 . 77  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 90  

 

備 考 ；  ト リ ア ジ メ ホ ン の 代 謝 物  
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６ ５ ． 項 目 名 ； ト リ ア ジ メ ホ ン  

-  

T r i ad ime fon  

CAS； 43121-43-3  

C 1 4 H 1 6 C lN 3 O 2

分 子 量 ； 295 . 77  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 77  

 

備 考 ；   

 

６ ６ ． 項 目 名 ； ト リ ア ゾ ホ ス  

-  

T r i a zophos  

CAS； 24017-47-8  

C 1 2 H 1 6 N 3 O 3 PS  

分 子 量 ； 313 . 31  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 34  

 

備 考 ；   

 

６ ７ ． 項 目 名 ； ト リ ク ロ ル ホ ン  

-  

T r i ch l o r f on (DEP )  

CAS； 52-68-6  

C 4 8 3 4H C l O P 

分 子 量 ； 257 . 44  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w

 

； 0 . 51  

備 考 ；   
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６ ８ ． 項 目 名 ； ト リ シ ク ラ ゾ ー ル  

-  

T r i c yc l a zo l e  

CAS； 41814-78-2  

C 9 H 7 N 3 S  

分 子 量 ； 189 . 24  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 1 . 70  

 

備 考 ；   

 

６ ９ ． 項 目 名 ； ト ル ク ロ ホ ス メ チ ル  

-  

To l c l o f os-methy l  

CAS； 57018-04-9  

C 9 H C1 1 l 2 O 3 PS  

分 子 量 ； 301 . 12  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 56  

 

備 考 ；   

 

７ ０ ． 項 目 名 ； ノ ル ジ ェ ス ト メ ッ ト  

-  

No r ges tomet  

CAS； 25092-41-5  

C 2 3 H 3 2 O 4

分 子 量 ； 372 . 51  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ；  

 

備 考 ；   

O 

O

 

O

O
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７ １ ． 項 目 名 ； パ ラ チ オ ン  

-  

Pa r a th i on  

CAS； 56-38-2  

C 1 0 H 1 4 NO 5 PS 

分 子 量 ； 291 . 26  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 83  

 

備 考 ；   

 

７ ２ ． 項 目 名 ； ビ テ ル タ ノ ー ル  

-  

B i t e r t ano l  

CAS； 55179-31-2  

C 2 0 H 2 3 N 3 O 2

分 子 量 ； 337 . 42  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 16  

 

備 考 ；   

 

７ ３ ． 項 目 名 ； ビ フ ェ ン ト リ ン  

-  

B i f en th r i n  

CAS； 82657-04-3  

C 2 3 H 2 2 C lF

O 

3 O 2

分 子 量 ； 422 . 87  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分

析 法  

l o g  P o w ； 6 . 00  

 

備 考 ；   

 

O

F

F

FCl
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７ ４ ． 項 目 名 ； ピ ペ ロ ニ ル ブ ト キ シ ド  

-  

P i pe rony l  bu tox i de  

CAS； 51-03-6  

C 1 9 H 3 0 O 5

分 子 量 ； 338 . 44  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 75  

 

備 考 ；   

 

７ ５ ． 項 目 名 ； ピ ラ ク ロ ホ ス  

-  

Py r ac l o f os  

CAS； 77458-01-6  

C 1 4 H 1 8 C lN 2 O 3 PS  

分 子 量 ； 360 . 80  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 77  

 

備 考 ；   

 

７ ６ ． 項 目 名 ； ピ リ ダ フ ェ ン チ オ ン  

-  

Py r i d aphen th i on  

CAS； 119-12-0  

C 1 4 H 1 7 N 2 O 4 PS  

分 子 量 ； 340 . 33  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 20  

 

備 考 ；   

 

167 
 



 

７ ７ ． 項 目 名 ； ピ リ ダ ベ ン  

-  

Py r i d aben  

CAS； 96489-71-3  

C 1 9 H 2 5 C lN 2 OS 

分 子 量 ； 364 . 94  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 37  

 

備 考 ；   

 

７ ８ ． 項 目 名 ； ピ リ ミ ホ ス メ チ ル  

-  

P i r im i phos-methy l  

CAS； 29232-93-7  

C 1 1 H 2 0 N 3 O 3 PS  

分 子 量 ； 305 . 33  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 20  

 

備 考 ；   

 

７ ９ ． 項 目 名 ； フ ィ プ ロ ニ ル  

-  

F i p ron i l  

CAS； 068-37-3120  

C 1 2 H 4 C l 2 F 6 N 4 OS 

分 子 量 ； 437 . 15  

分 析 法； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 00  

 

備 考 ；   
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８ ０ ． 項 目 名 ； フ ェ ニ ト ロ チ オ ン  

-  

Fen i t r o th i on ,  MEP  

CAS； 122-14-5  

C 9 H 1 2 NO 5 PS 

分 子 量 ； 277 . 23  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 30  

 

備 考 ；   

 

８ １ ． 項 目 名 ； フ ェ ノ ブ カ ル ブ  

-  

Fenobuca rb ,  BPMC 

CAS； 3766-81-2  

C 1 2 H 1 7 NO 2

分 子 量 ； 207 . 27  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 78  

 

備 考 ；   

 

 ８ ２ ． 項 目 名 ； フ ェ ン ト エ ー ト

-  

Phen thoa te ,  PAP  

CAS； 2597-03-7  

C 1 2 H 1 7 O 4 PS 2

分 子 量 ； 320 . 36  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 69  

 

備 考 ；   
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８ ３ ． 項 目 名 ； フ ェ ン バ レ レ ー ト  

-  

Fenva l e r a t e  

CAS； 51630-58-1  

C 2 5 H 2 2 C lNO 3

分 子 量 ； 419 . 91  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 20  

 

備 考 ；  異 性 体 数  ( 2 )  

 

 ８ ４ ． 項 目 名 ； フ ェ ン ブ コ ナ ゾ ー ル

-  

Fenbuconazo l e  

CAS； 114369-43-6  

C H C lN1 9 1 7 4

分 子 量 ； 336 . 83  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P ； 3 . 23  o w

 

備 考 ；   

 

８ ５ ． 項 目 名 ； フ ェ ン プ ロ パ ト リ ン  

-   

Fenp ropa t h r i n  

CAS； 39515-41-8  

C 2 2 H 2 3 NO 3

分 子 量 ； 349 . 43  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 5 . 70  

備 考 ；   
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８ ６ ． 項 目 名 ； フ サ ラ イ ド  

-  

F tha l i de  

CAS； 27355-22-2  

C 8 H 2 C l 4 O 2

分 子 量 ； 271 . 91  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 20  

 

備 考 ；   

 

８ ７ ． 項 目 名 ； ブ タ ミ ホ ス  

-  

Bu tam i f os  

CAS； 36335-67-8  

C 1 3 H 2 1 N 2 O 4

 

PS  

分 子 量 ； 332 . 36  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 62  

備 考 ；   

 

８ ８ ． 項 目 名 ； ブ プ ロ フ ェ ジ ン  

-  

Bup ro fez i n  

CAS； 69327-76-0  

C 1 6 H 2 3 N 3 OS 

分 子 量 ； 305 . 44  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 30  

 

備 考 ；   

 

171 
 



 

８ ９ ． 項 目 名 ； フ ル ト ラ ニ ル  

-  

F l u t o l an i l  

CAS； 66332-96-5  

C 1 7 H 1 6 F 3 NO 2

分 子 量 ； 323 . 31  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 70  

 

備 考 ；   

 

９ ０ ． 項 目 名 ； フ ル バ リ ネ ー ト  

-  

F l uva l i na te  

CAS； 69409-94-5  

C 2 6 H 2 2 C lF 3 N 2 O 3

分 子 量 ； 502 .92  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 81  

 

備 考 ；  異 性 体 数  ( 2 )  

 

９ １ ． 項 目 名 ； プ レ チ ラ ク ロ ー ル  

-  

P re ta l ach l o r  

CAS； 51218-49-6  

C 1 7 H 2 6 C lNO 2

分 子 量 ； 311 .85  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 08   

備 考 ；   

 

172 
 



 

９ ２ ． 項 目 名 ； プ レ ド ニ ゾ ロ ン  

-   

P redn i so l one  

CAS； 50-24-8  

C 2 2 H 2 8 O 5

分 子 量 ； 360 .45  

分 析 法；LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 1 . 62  

備 考 ；   

 

９ ３ ． 項 目 名 ； プ ロ シ ミ ド ン  

-  

P rocym idone  

CAS； 32809-16-8  

C 1 3 H 1 1 C l 2 NO 2

分 子 量 ； 284 .14  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 08   

備 考 ；   

 

９ ４ ． 項 目 名 ； プ ロ パ ル ギ ッ ト  

-  

P ropa r g i t e ,  B

 

PPS  

CAS； 2312-35-8  

C 1 9 H 2 6 O 4 S  

分 子 量 ； 350 .47  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 5 . 00  

備 考 ；  異 性 体 数  ( 2 )  

 

173 
 



 

 

５ ． 項 目 名 ； プ ロ ピ ザ ミ ド  ９

-  

Propyzam ide  

CAS； 23950-58-5  

C 1 2 H 1 1 C l 2 NO 

分 子 量 ； 256 .13  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 43  

 

備 考 ；   

 

６ ． 項 目 名 ； プ ロ フ ェ ノ ホ ス  ９

-  

P ro feno fos  

CAS； 41198-08-7  

C 1 1 H 1 5 B rC lO 3 PS 

分 子 量 ； 373 .63  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 68   

備 考 ；   

 

７ ． 項 目 名 ； プ ロ ベ ナ ゾ ー ル  ９

-  

P robenazo l e  

CAS； 27605

 

-76-1  

C 1 0 H 9 NO 3 S  

分 子 量 ； 223 .25  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 1 . 40  

備 考 ；   

 

174 
 



 

９ ８ ． 項 目 名 ； ブ ロ モ ブ チ ド  

-  

B romobut i de  

CAS； 74712-19-9  

C 1 5 H 2 2 B rNO 

分 子 量 ； 312 .25  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 47  

 

備 考 ；   

 

９ ９ ． 項 目 名 ； ブ ロ モ プ ロ ピ レ ー ト  

-  

B romopropy l a te  

CAS； 18181-80-1  

C 1 7 H 1 6 B r 2 O 3

分 子 量 ； 428 .12  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 5 . 40  
 

備 考 ；   

 

１ ０ ０ ． 項 目 名 ； ベ タ メ タ ゾ ン  

-  

Betamethasone  

CAS； 378-44-9  

C H FO2 2 2 9 5

分 子 量 ； 392 .47  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P ； 1 . 94  o w

 

備 考 ；   

 

175 
 



 

１ ０ １ ． 項 目 名 ； ペ ル メ ト リ ン  

-  

Pe rme th r i n  

CAS； 52645-53-1  

C 2 1 H 2 0 C l 2 O 3

分 子 量 ；  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 6 . 50  

 

備 考 ；  異 性 体 数  ( 2 )  

 

１ ０ ２ ． 項 目 名 ； ペ ン シ ク ロ ン  

-  

Pencycu ron  

CAS； 66063-05-6  

C 1 9 H 2 1 C lN 2 O 

分 子 量 ； 328 .84  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 82  
 

備 考 ；   

 

１ ０ ３ ． 項 目 名 ； ベ ン ス リ ド  

-  

Bensu l i de ,  SAP  

CAS； 741-58-2  

C 1 4 H 2 4 NO 4 PS

 

3

分 子 量 ； 397 .50  

分 析 法；LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 20  

備 考 ；   

 

176 
 



 

１ ０ ４ ． 項 目 名 ； ベ ン タ ゾ ン  

-  

Bentazon  

CAS； 25057-89-0  

C 1 0 H 1 2 N 2 O 3 S

 

 

分 子 量 ； 240 .28  

分 析 法；LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 34  

備 考 ；  pKa  =   2 . 92  

 

１ ０ ５ ． 項 目 名 ； ペ ン デ ィ メ タ リ ン  

-  

Pend ime tha l i

 

n  

CAS； 40487-42-1  

C 1 3 H 1 9 N 3 O 4

分 子 量 ； 281 .31  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 5 . 18  

備 考 ；   

 

1 06 .項 目 名 ； ベ ン フ ラ カ ル ブ 、 カ ル ボ フ ラ ン 、 3-OH カ ル ボ フ ラ ン  

代 表 物 質 名  ベ ン フ ラ カ ル ブ  

Ben fu raca rb  

CAS； 82560-54-1  

C 2 0 H 3 0 N 2 O 5 S  

分 子 量 ； 410 .53  

分 析 法 ； LC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 4 . 30  

 

備 考 ；  カ ル ボ フ ラ ン Carbo fu ran： 1563-66-2  
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１ ０ ７ ． 項 目 名 ； ホ セ チ ル 及 び 亜 リ ン 酸  

代 表 物 質 ： ホ セ チ ル  

Fose ty l  

CAS； 39148-24-8  

C 2 H 7 O 3 P  

分 子 量 ； 110 .05  

分 析 法；グ リ ホ サ ー ト 系 分 析 法  

l o g  P o w ； -2 . 40  

 

備 考 ；  亜 リ ン 酸 Phosphorous  ac i d： 10294-56-1  

 

 

 

； マ ラ チ オ ン  １ ０ ８ ． 項 目 名

-  

Ma l a th i on  

CAS； 121-75-5  

C 1 0 H 1 9 O 6 PS 2

分 子 量 ； 330 .35  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 36  

 

備 考 ；   

 

名 ； ミ ク ロ ブ タ ニ ル  １ ０ ９ ． 項 目

-  

Myc lobu tan i l  

CAS； 88671-89-0  

C 1 5 H 1 7 C lN 4

分 子 量 ； 288 .78  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 94  

 

備 考 ；   
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ミ ド ホ ス  １ １ ０ ． 項 目 名 ； メ タ

-  

Metham idophos  

CAS； 10265-92-6  

C 2 H 8 NO 2 PS 

分 子 量 ； 141 .13  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； -0 . 80  

 

備 考 ；   

 

１ １ １ ． 項 目 名 ； メ タ ラ キ シ ル 、 メ フ ェ ノ キ サ ム  

代 表 物 質 ； メ タ ラ キ シ ル  

Meta l a xy l  

CAS； 57837-19-1  

C 1 5 H 2 1 NO 4

分 子 量 ； 279 .34  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 1 .75  

 

備 考 ；  メ フ ェ ノ キ サ ム (メ タ ラ キ シ ル M)  

 

１ １ ２ ． 項 目 名 ； メ チ ダ チ オ ン  

-  

Meth i da th i on  

CAS； 950-37-8  

C 6 H 1 1 N 2 O 4 PS 3

分 子 量 ； 302 .32  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 2 . 20  

 

備 考 ；   

 

179 
 



 

１ １ ３ ． 項 目 名 ； メ フ ェ ナ セ ッ ト  

-  

Me fenace t  

CAS； 73250-68-7  

C 1 6 H 1 4 N 2 O 2 S  

分 子 量 ； 298 .36  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 23  

 

備 考 ；   

 

１ １ ４ ． 項 目 名 ； メ プ ロ ニ ル  

-  

Mepron i l  

CAS； 55814-41-0  

C 1 7 H 1 9 NO 2

分 子 量 ； 269 .34  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 66  

 

備 考 ；   

 

１ １ ５ ． 項 目 名 ； モ ノ ク ロ ト ホ ス  

-  

Monocro tophos  

CAS； 6923-22-4  

C 7 H 1 4 NO 5 P  

分 子 量 ； 223 .17  

分 析 法；GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； -0 . 20  

 

備 考 ；   
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１ ６ ． 項 目 名 ； モ リ ネ ー ト  １

-  

Mo l i na te  

CAS； 2212-67-1  

C 9 H 1 7 NOS 

分 子 量 ； 187 .30  

分 析 法 ； GC/MS 一 斉 分 析 法  

l o g  P o w ； 3 . 21  

 

備 考 ；   
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