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Ⅰ はじめに  

残留農薬迅速分析法（以下，迅速分析法）への127種農薬の適  

用性について有機塩素系及びビレスロイド系農薬は前報1）により  

報告した。   

今回著者らは，10種類の代表的農作物を用い，42種の有機リン  

系農薬（異性体を含む）についてガスクロマトグラフ質量分析計  

（以下GC／MS）－SIM法を用いて迅速分析法が適用可能か検討  

したのでその結果を報告する。  

［ 実験方法  

1．農薬標準品   

林純薬㈱，和光純薬（柵及び関東化学（柵製を用いた。   

標準溶液は各農薬1000〃g／mg液を調製し，分離可能な農薬を  

混合して各農薬濃度が1／∠g／mgのアセトン溶液を調製した。   

分析対象農薬は表1－1～1－3を参照。   

2．試薬   

酢酸エチル，シクロヘキサン，アセトン，エチルエーテル及び  

n－ヘキサンは残留農薬試験用を用いた。ケイソウ土カラムはケ  

ムエルートCElO20（Varian社製，容量20m2用），ミニカラムは  

Sep，pakrPlus（Waters社製）のシリカゲル（充填剤910mg）を  

用いた。その他は試薬特級を用いた。   

3．装置   

GC／MS：QP－5000（（柵島津製作所製），カラム：DBr5Ms，  

0．25m皿1．d．×30M（J＆W社製），炎光光度型検出器（リン用干  

渉フィルター，波長526nm）付きガスタロマトグラフ（以下FP  

D），トリクロルホン測定用：GCL14A（（椀島津製作所製），カ  

ラム：DB－5，0．53nmi．d．×30M（J＆W社製），ゲル浸透ク  

ロマトグラフィー（以下GPC）：日本分光製フラクションコネク  

クー付，GPCカラム：Envirosep－ABC21．2mmi．d．×350mⅧ，  

ガpドカラム：Envirosep－ABC21．2mmi．d．×60nm，ホモジナイ  

ザー：ULUTRA－TORRX T－25   

4．操作条件   

GPC；移動相：酢酸エチル／シクロヘキサン（1：1），流量：  

5mg／min，分取分画：65～145mゼ  

GC／MS；キヤ1）ヤーガス：ヘリウム，流量：0．8mP／min気  

化室温度：2500C，インターフェース温度：2800c，カラム昇温：  

500C（2min）L20Cc／min－1500C（1min）－5Cc／min－250  

0c（1min）－10Cc／min－300Cc（6min），注入法：スプリッ  

トレス，定量条件：内部標準法（アントラセンdlO，ビレンdlO），一ヽ  

SIM法   

なお，トリクロルホンについてはGC／MSでは測定できなかっ  

たためFPDにより以下の条件で測定した。気化室温度：2600c，  

検出器温度：2800c，AUX温度：250Oc，カラム昇温：60Oc（2  

min）－200C／min－20Oc／minL190Oc（1min）－200C／min－  

2800c（10min），注入法：スプリットレス   

5．試験操作   

迅速分析法に従い，有機リン系農薬分析を行った。概要を図1  

に示す。   

農薬標準は3グループに分けた。GC／MS－SIM法での測定  

イオン及びリテンションタイムを表1－1－1－3に示す。  

均一化した試料 20g  

ト  
アセトン 100mゼ  

ホモジナイズ 3分  

吸引ろ過（残査をアセトン50mゼで洗う）   

l  

減圧濃縮（400c以下）し，20mβ以下にする。  

一ヽ   

ト  
塩化ナトリウム 6g  

ケイソウ土カラムに負荷後10分放置  

ト  
酢酸エチル150mgで溶出  

減圧濃縮（400c以下）し，溶媒を除去  

「 

残査にシクロヘキサン／酢酸エチル（1：1）  

で10mゼにする  

GPC に5mゼを注入   

減圧濃縮（408C以下）し，溶媒を除去  

】  
残査にアセトン／ヘキサン（11）を加えて4mgにする  

シリカゲルミニカラムにこの2mβを負荷  

ト  
アセトン／ヘキサン（1：1）20mβで溶出  

減圧濃縮（400c以下）し，溶媒を除去  

アセトンで4mgとする  

図1 有機リン系農薬フローシート  
千葉県衛生研究所  

（1998年11月12日受理）  
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6．漆加回収試験  農作物で検討農薬が不検出のものを用いた0  

千葉県内で流通している玄米，レモン，バナナ，かぶ，はくさ   各農作物について1・0〃g／gとなるように混合標準液を添加  

い，かんしょ，きゅうり，レタス，トマト，ピーマンの10種類の した。それぞれの農作物に対し・3試行で行った。  

表1－1混合－1のGC／MS－SIM法でのT）テンションタイム及び測定イオン  

農  薬  名   R．T   M／Z   農  薬  名   R．T   M／Z   

ビレン（IS－1）   16．7   188   フェンチオン   20．3   278，109   

アントラセン（IS－2）   22．8  212   パラチオン   20．4   109，97，291   

エトプロホス   13．9   158，98   ホスチアゼート   21．0   97，195   

テルブホス   16．5   57，231   β－CVP   21．9   267，323   

ジクロフェンチオン   18．3   97，223，279   キナルホス   22．0   146，157   

メチルパラチオン   18．6   109，125，263  バミドナオン   22．7   87，145   

トルクロホスメチル   18．8   265，267   フェンスルホチオン   25．1   293，156   

ビリミホスメチル   19．7   290，276   EPN   28．5   157，169   

E－ジメチルビンホス   19．9   109，295   ホサロン   29．8   182，121   

表1－2 混合L2のGC／MS－SIM法でのT）テンションタイム及び測定イオン  

農  薬  名   R．T   M／Z   農  薬  名   R．T   M／Z   

ビレン（IS－1）   16．7   188   マラチオン   20．1   127，173   

アントラセン（IS－2）   22．8   212   クロロビリホス   20．4   196，314   

ジクロルポス   8．2   109   イソフェンホスオキソン   20．7   201，229   

カズサホス   14．9   159，158   α－CVP   21．5   267，323   

エトリムホス   17．5   181，292   ブタミホス   23．3   200，286   

フユニトロチオン   19．6   125，277   エディフェンホス   23．3   109，173   

表1－3 混合－3のGC／MS－SIM法でのリテンションタイム及び測定イオン  

農  薬  名   R．T   M／Z   農  薬   名   R．T   M／Z   

ビレン（IS－1）   16．7   188   ビリミホスエチル   21．3   318，333   

アントラセン（IS－2）   22．8   212   イソフェンホス   21．9   58，213   

メタミドホス   8．0   94，141   フェントエート   22．3   121，274   

アセフェート   10．5   136，94   メナダチオン   22．5   145，85   

チオメトン   15．3   88，125   プロチオホス   23．6   113，309   

ジメトエート   15．6   87，125   イソキサチオン   24．5   105，177   

ダイアジノン   17．0   179，137   エチオン   25．5   231，97   

クロロビリホスメチル   18．6   286，288   ピラクロホス   31．2   194，360   

Z－ジメチルビンホス   20．4   109，295   

Ⅲ 結果及び考察  

l．GC／MS－SIM法での各農薬標準の分析について   

GC／MS－SIM法での検討対象農薬の分離及び定量性につい  

ては良好であった。   

2．各操作での検討対象農薬の回収率   

各操作での検討対象農薬の回収率を表2に示す。   

なお，回収試験に用いた各操作での検討対象農薬濃度は1．0  

〃g／mgで行った。  

1）ケイソウ土カラムからの回収率   

ケイソウ土カラムの操作法については前報1）で報告したとおり  

行った。   

減圧濃縮時に酸化しやすいとされるチオメトンZ）3）は回収率が低  

く，アセフェートはカラムからのマトリックスの影響と考えられ  

るが190．8％の回収率となった。メタミドホス，フェンスルホチ  

オンについてもカラムからの影響がプラスに作用していると思わ  

れる。その他の農薬は概ね良好な結果であった。   

2）GPCの回収率   

大部分の農薬において良好な結果であったが，アセフェートに  

ついては229．4％の回収率を示した。   

3）シリカゲルミニカラムの回収率   

ジクロルポス59．6％，チオメトン36．8％と回収率が低かった。  

その他は良好な結果であった。   

3．漆加回収試験   

各農作物からの有機リン系農薬の添加回収率及び変動係数を表  

3－1～3－2に示した。   

農作物にみると，玄米でプロチオホスとフェンスルホチオンが  

妨害により定量不能であったが，その他については特に妨害は認  
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表2 残留農薬迅速分析法による各行程での回収率  

農  薬   名   
ケイソウ土 カラム  GPC  シリカゲル ミニカラム   

農  薬  名   シリカゲル  

ケイソウ土 カラム  GPC  ミニカラム   

α－CVP   86．8   74．5   101．0  チオメトン   36．8   106．7   56．1   
β－CVP   95．2   67．5   99．3  テルプホス   68．8   112．3   71．4   
EPN   96．9   105．7   97．2  トリタロルホン   87．5   100．9   111．5   

アセフェート   190．8   229．4   115．7  トリクロホスメチル   81．7   108．5   88．5   

イソキサチオン   68．4   82．1   96．9  バミドナオン   126．7   60．7   113．8   

イソフェンホス   89．6   85．8   95．5  パラチオン   92．9   94．9   93．8   

イソフェンホスオキソン   123．5   99．2   108．9  パラチオンメチル   94．0   83．6   94．5   

エチオン   99．0   75．8   94．2  ピラクロホス   106．9   123．7   111．1   

エテ’ィフェンホス   102．2   100．6   103．9  ビリミホスエチル   96．7   72．0   94．6   

エトプロホス   118．9   108．6   83．0  ビリミホスメチル   91．9   75．7   90．6   

ニトリムホス   86．5   120．8   90．2  フユニトロチオン   96．5   92．2   101．8   

カズサホス   89．3   90．3   82．4  フェンスルホチオン   143．1   109．3   115．2   

キナルホス   94．4   96．5   97．4  フェンチオン   80．2   101．2   94．7   

クロロビリホス   86．0   99．7   95．5  7ェントエート   95．2   97．2   93．6   

タロロビリホスメチル   83．6   109．2   90．6  ブタミホス   97．7   65．2   100．5一ヽ   
ジクロフェンチオン   64．2   96．1   81．4  プロチオホス   90．7   96．7   98．4   

ジクロルポス   84．9   104．5   59．6  ホサロン   102．7   115．7   107．7   

E－ジメチルビンホス   106．9   100．8   107．7  ホステアゼート   110．0   99．0   113．5   

Z－ジメチルビンホス   111．4   101．8   111．2  マラチオン   99．8   122．9   101．4   

ジメトエート   110．9   97．7   107．6  メタミドホス   131．0   109．6   131．6   

ダイアジノン   82．4   72．3   95．6  メナダチオン   105．3   72．5   100．6   

められなかった。レモンからの回収率は0．0～69．9％の農薬が15  

種類であった。レモンはpH調整を行わなかった事及び濃縮後の  

残査を溶媒で溶解する際に不溶成分が多く残った辛が原因と考え  

られる。バナナ，かぶ，はくさい，きゅうりで回収率が120％を  

越えるものが多かった。   

その他の農作物については概ね良好な回収率が得られた。   

農薬別では，回収率が悪いものはジクロルポスが10農作物で10  

～60％であった。シリカゲルミニカラムからの回収率が悪いため  

と推測される。チオメトンについてはバナナ以外の9農作物では  

0～48％であった。テルブホスも同様に濃縮時の影響等により70  

％以下が8農作物であった。フェンチオンについても6農作物で  

18．8～65．2％だった。バミドナオンは玄米，かんしょ，レモンか  

ら回収されなかった。   

回収率が高い農薬は，ピラクロホスの8農作物で122～197％，  

ホサロンの7農作物で131～155％，エディフェンホスの6農作物  

で134～191％，イソキサチオン，イソフェンホスオキソン，ホス  

チアゼート，エチオン，メナダチオンが5農作物で120～160％で  

あった。今回，精製操作がシリカゲルミニカラムだけのため農作  

物由来のマトリックスが多く，影響を受ける農薬があり，そのた  

め高い回収率を示したものがあったと思われる。  

Ⅳ まとめ  

各操作行程からの回収についてはチオメトンを除き，ほほ満足  

のいく結果が得られた。添加回収試験では120％を大きく越える  

回収率を示す農薬が多かった。有機リン系農薬については，精製  

法の追加または変更等の検討が必要である。GC／MSを用いた  

定量については，前報1）同様測定感度を上げる工夫をしないと本  

分析法では検出限界濃度を定量することが出来ない。今回の結果  

からは，農作物ではレモン，また農薬ではチオメトン及び一部で一ヽ  

ジクロルポス，バミドナオンに適用出来ないが，その他について  

は定性スクリーニング分析法として有用である辛がわかった。  
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表3－1有機リン系農薬の農作物からの回収率（平均％及びCV％）  
（n＝3）  

玄  米   レ モ ン   バ ナ ナ   か  ぶ   はくさい   

平均  CV   平均  CV   平均  CV   平均  CV   平均  CV   

α一CVP   82．2  1．7  64．5  32．7  105．3  37．2  139．4  7．1  145．3 13．0   

β－CVP   83．4   4．1  70．7  24．2  115．0  1．9  128．1  9．6  105．6  26．7   

EPN   93．7   2．4  87．7  21．5  148．7   6．4  133．8   5．6  92．3  24．5   

アセフェート   85．0   4．5   0．0   90．6  20．1  60．5   8．4  133．4 15．4   

イソキサチオン   96．9   0．8  127．8  26．1  91．1 12．7  114．9 12．9  146．9 18．9   

イソフェンホス   97．9   0．2  101．4  26．7  86．9   8．7  108．9 14．1  129．5  28．6   

イソフェンホスオキソン   74．6   4．0  69．3  53．4  169．4  40．1  168．3   6．6  139．3  29．0   

エチオン   101．2   2．4  134．5  25．5  89．7 11．4  96．5  24．0  145．0  28．1   

エディフェンホス   82，8   4．6  100．6  45．2  183．3  36．6  191．9  9．5  185．7 15．8   

エトプロホス   83．7   5．0  69．9 18．9  100．4  1．0  101．0  8．1  90．5  26．3   

エトリムホス   90．6   3．9  71．6  31．7  99．1 41．1  100．4   3．4  107．2 11．9   

′－ カズサホス   81．7   5．3  65．1 30．3  91．9  36．9  116．3   4．4  107．2   7．5   

キナルホス   88．6   2．8  70．0 19．6  104．5  1．2  121．0   4．1  95．7  27．4   

クロロビリホス   77．8   4．4  71．9 16．3  100．9  35．0  95．4  4．8  113．7 12．4   

クロロビリホスメチル   95．7   2．9  96．0  23．8  86．4   5．7  89．3  21．7  106．4 18．5   

ジクロフェンチオン   82．3   4．5  78．9  22．1  100．4   2．4  93．8   6．2  82．3  26．7   

ジクロルポス   57．1 16．0  34．4  81．6  56．5  59．9  10．6  30．1  34．8  61．5   

E－ジメチルビンホス   75．9   3．0  77．3  21．4  104．1  7．9  121．0  3．4  92．3  20．2   

Z－ジメチルビンホス   89．6   4．0  86．9  31．3  88．3   7．8  126．8 10．7  153．2 18．7   

ジメトエート   92．3   2．3  81．3  49．2  84．0   9．3  107．1  9．9  121．7  21．8   

ダイアジノン   93．7  1．8  73．2  38．3  83．7   4．6  73．2 16．7  99．1 23．3   

チオメトン   23．5  26．4  16．8  38．5  73．4   9．1   8．4 173．2   0．0   

テルブホス   66．3  1．8  69．6  33．2  89．0   8．4  77．1 15．4  66．4  29．3   

トリクロルホン   116．8 16．6  63．7  45．7  71．7   5．5  73．1 12．8  84．0  26．7   

トリクロホスメチル   78．6   7．8  66．6 18．9  100．0   2．6  93．0  6．0  80．4  27．0   

バミドナオン   ＊   0．0   101．3 12．6  126．3 16．4  110．7   9．7   

′■パラチオン   84．2   4．2  87．9  23．0  126．8  1．9  128．8  1．7  94．5  24．5   

パラチオンメチル   83．6   5．1  80．0  24．1  117．7   7．6  119．5  4．0  90．9  29．2   

ピラクロホス   94．7  1．7  167．5  44．2  98．0  21．6  129．6  8．1  138．4  23．3   

ビリミホスエチル   90．1  7．9  77．8  45．9  83．7 10．5  87．3 18．9  155．5  32．5   

ビリミホスメチル   81．3   2．7  37．4  41．0  104．3   2．9  117．6  2．8  80．6  23．9   

フユニトロチオン   92．2   7．1  81．3  39．6  141．6  50．0  122．3  7．9  108．3 14．3   

フェンスルホチオン   ＊   61．6  29．7  111．9   5．7  167．5 15．7  87．8 10．4   

フェンチオン   56．0   0．6  39．2 13．6  95．2  4．3  97．5  0．8  65．2  28．3   

フェントエート   96．3   3．0  79．5  24．1  84．1  6．4  98．2  1．3  90．5 10．6   

ブタミホス   72．3   2．4  79．0  20．6  187．0  76．9  87．8 13．3  102．6 15．3   

プロチオホス   ＊   94．5 14．5  85．1 11．2  95．0 10．6  147．2  27．6   

ホサロン   96．4  1，9  115．6  29．8  159．3   5．4  155．0 10．8  110．0  27．2   

ホステアゼート   85．6  1．7  107．2  32．0  138．1 1．6  154．5 16．3  116．5 17．0   

マラチオン   75．9   4．5  75．7  29．3  110．2  25．6  150．2  4．9  129．7 15．6   

メタミドホス   96．3   4．9  68．4 13．2  89．4   6．8  72．9  8．3  125．6 13，7   

メチダチオン   97．0   5．1  112．8  32．9  83．8   5．9  124．3  9．6  155．8  22．0   

＊は測定不能  

－23－   
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表3－2 有機リン系農薬の農作物からの副文率（平均％及びCV％）  

（n＝3）   

かんしょ   きゅうり  レ タ ス  ト マト  ピーマン   

平均  CV   平均  CV  平均  CV  平均  CV  平均  CV   

α－CVP   99．3  3．1  90．1 4．4   85．7  5．6   89．9  7．1  88．8 11．1   

β－CVP   102．9  2．7  92．6  4．7   99．5  5．0   99．4  5．4   93．6  3．9   

EPN   115．7 10．6  115．3  8．2 117．0  8．6   123．0  7．4 118．9 10．0   

アセフェート   96．2  1．9  128．7 19．5  0．0  123．9  2．4 102．9 10．1   

イソキサチオン   111．8  5．9  159．6 13．7 121．0 17．2   94．0  3．5 140．3  3．1   

イソフェンホス   101．7  1．4  123．6 16．5 103．1  7．5   95．0  2．9 108．4  6．8   

イソフェンホスオキソン   97．9  1．9  125．9  4．0 106．7  7．1   167．9 22．0 112．7 10．5   

エチオン   114．6  5．0  144．3 15．8 130．2 10．0   96．3  1．6 138．4  4．4   

エディフェンホス   106．5   5．7  139．0  2．6  117．5   4．3  140．1 17．3 134．9 10，8   

エトプロホス   90．4   9．0  82．4  3．5  81．4   4．6  87．8  1．8   86．6  9．3   

エトリムホス   82．5 11．1  95．1 1．1  77．9   5．9  97．5 12．0   93．3  20．1   

カズサホス   89．3   7．6  88．0  3．3  72．3   611  99・916・7  87・8 14・7 ■■l   

キナルホス   95．7  4．3  100．5   5．5  96．0  4．2  96．7  7．0   90．4  5．9   

タロロビリホス   97．6  1．6  92．8  6．8  84．2  1．5  103．2 17．4   91．8 12．4   

タロロビリホスメチル   97．2  4．2  107．0 14．5  87．3   5．0  87．9  3．7  101．9  5．0   

ジクロ7ェンチオン   101．9  5．2  86．2  3．3  84．1  0．5  86．9  4．9   89．5  7．8   

ジクロルポス   60．5   7．7  19．0  20．1  10．2  59．3  52．8 15．7  46．1 49．9   

E－ジメチルビンホス   93．5   2．3  104．7   9．6  100．4   3．5  90．9  3．9  94．8  1．0   

Z－ジメチルビンホス   100．1  5．1  119．9 13．3  108．6   8．6  93．9  3．0  116．6   6．8   

ジメトエート   90．7  1．6  118．7 16．7  105．6   4．6  103．9  3．1  112．1  4．5   

ダイアジノン   88．7   7．9  104．8 14．7  89．1  4．7  90．7   5．0  98．1  4．3   

チオメトン   0．0   0．0   0．0   48．2   7．7   0．0   

テルブホス   48．1 17．9  55．3 15．9  20．2  29．7  62．8  6．2  40．3 17．3   

トリタロルホン   95．7  8．6  104．0 15．0  52．4  32．2  91．6 12．3  90．3   2．3   

トリタロホスメチル   86．7   3．9  87．2   7．6  83．0  1．5  87．9   4．8  84．2   5．2   

バミドチオン   0．0   103．6  8．7  106．6   8．6  79．6 10．2  123．8   7．8   

パラチオン   107．7   5．3  111．0  4．5  102．9   5．3  112．9   6．9  97・9 9・6一、   

パラチオンメチル   91．2 11．3  90．1  2．4  90．9   6．4  111．6   6．0  87．8 12．5   

ピラタロホス   123．2 13．2  196．4  22．4  164．1  4．9  122．1  3．3  197．1  4．2   

ビリミホスエチル   99．2   6．7  118．6 12．6  86．4   4．8  87．9   7．3  99．3 12．4   

ビリミホスメチル   78．5   8．1  99．2   5．9  87．8   4．0  90．6   4．1  92．6   7．6   

フユニトロチオン   87．9   6．0  101．5   4．1  93．5 10．2  104．8 13．8  95．7 18．4   

フェンスルホチオン   101．6 10．6  97．7 14．9  106．0   8．5  106．7 14．2  101．7   6．1   

フェンチオン   45．2 18．5  76．7  6．3  18．8  44．1  73．0 12．2  42．6   9．5   

フェントエート   100．6   5．3  119．5 16．3  105．7   6．6  94．1  1．5  100．6   4．0   

ブタミホス   96．9   4．6  103．2  1．3  97．7   4．4  114．3 19．2  102．5 12．6   

プロチオホス   103．3   4．6  123．9 12．1  107．6 12．1  89．1  4．4  97．2   5．0   

ホサロン   131．4 14．3  143．1  9．4  139．1 11．1  132．3   5．7  141．2 10．8   

ホスチアゼート   109．2 10．5  130．1  7．1  126．9   6．3  121．4   6．1  112．6 10．2   

マラチオン   96．5  8．9  101．1  3．1  94．0   5．9  117．6 16．0  95．9   5．6   

メタミドホス   92．2   5．1  99．8 13．4  79．2   5．3  94．9   2．4  77．7   9．1   

メナダチオン   102．7   0．8  136．3 14．6  121．3   6．2  100．6  2．3   128．7   5．1   

－24一－   




