
Ⅰ はじめに
近年, 無登録農薬問題等の様々な事件を背景に, 消費

者の食の安全に対する関心は高まりつつある. 食品衛生

法において残留基準値の設定された農薬は, 平成16年３

月の時点で240種類であるが, 平成15年８月の食品衛生

法改正の施行により, 残留農薬規制は３年以内にポジティ

ブリスト制に移行し, 残留基準値が設定されていない農

薬に関しても, 一律基準値が設けられることになる.

当所では, 平成14年度, 中央保健所で行われている残

留農薬検査の協力として, 中央保健所で抽出精製した検

体を含め12件の国産野菜について, 有機リン系農薬13種

の測定を行い, うち３件 (沖縄県産野菜) から残留基準

値を上回る農薬を検出した１). こうした結果をふまえ,

今年はより多くの農薬を同時に測定することが可能な

GC/MSを用いた一斉分析法を導入し, 県産野菜３種類

12検体の検査を行った.

Ⅱ 調査方法
１. 対象農産物

沖縄県産オクラ, ホウレンソウ, ネギそれぞれ４検体

２. 対象農薬

標準液として, 併せて97種類の農薬が含まれた農薬混

合標準液21および22 (関東化学製) を用いた. また, そ

れ以外にも, 食品衛生法で残留基準値が設定されており,

蒸留等の煩雑な手順を経ずに GC/MSを用いて分析可

能な農薬22種類を追加し, 合計119種類の農薬を標準と

して用いた.

農薬の添加回収率は, 農産物と農薬の組み合わせによっ

て異なるため, 農産物ごとにすべての農薬の添加回収試

験を行い, 回収率が50～150%の範囲内にあり, 基準値

の１/２の濃度の測定が可能なものを検査対象とした.

今回対象とした119種類の農薬のうち, 良好な回収率が

得られなかった６種類の農薬を除く113種類の検査対象

農薬を表１に示す.

３. 分析方法

農薬成分の抽出および精製は小坂らの方法２) を参考に

して行った (図１). 精製過程において SAX-PSAカー

トリッジカラムからの溶出溶媒について, アセトン－石

油エーテル, アセトン－ヘキサンで比較検討したところ,

両者に大きな違いは見られなかったため, 当所で使用頻

度の高いヘキサンを採用した.

４. 測 定

測定は, GC/MS (Hewlett packard 6980/5972) を

用いて SIMモードで行い, 混合標準液21,22とその他の

農薬の混合液について, それぞれ個別に測定した. 昇温

条件は根本ら３) に従った. 測定条件を表２に示す. 検出

された農薬成分の同定は GC/MS の SCAN モードの

MSスペクトルで行った. 濃度が低く GC/MSで同定で
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表１ 対象農薬一覧 (113種類)

有機塩素系農薬 (16種類)
α-HCH, β-HCH, γ-HCH, δ-HCH, ジコホー
ル, pp’-DDD, pp’-DDE, ピリフェノックスE,
ピリフェノックスZ, クロルベンジレート, ハル
フェンプロックス, アルドリン*, ディルドリン*,
エンドリン*, プロシミドン*, クロルフェナピル*

有機リン系農薬 (32種類)
ジクロルボス, エトプロホス, テルブホス, トル
クロホスメチル, ピリミホスメチル, マラチオン,
ジメチルビンホス, イソフェンホスP=O, クロル
フェンビンホス, イソフェンホス, キナルホス,
フェンスルホチオン, ホサロン, メタミドホス,
カズサホス, チオメトン, ダイアジノン, エトリ
ムホス, パラチオンメチル, フェニトロチオン,
フェンチオン, クロルピリホス, パラチオン, ホ
スチアゼート, フェントエート, プロチオホス,
エディフェンホス, EPN, ピラクロホス, ジメ
トエート*, バミドチオン*, ブタミホス*

含窒素系農薬 (36種類)
メトラクロール, トリアジメノール, キノメチオ
ネート, パクロブトラゾール, プレチラクロル,
フルシラゾール, プロピコナゾール, レナシル,
テニルクロール, アセタミプリド, フルトラニル,
メフェナセット, フェナリモル, ビテルタノール,
ピリダベン, ピリミジフェン, EPTC, エスプロ
カルブ, ペンジメタリン, ミクロブタニル, トリ
シクラゾール, シプロコナゾール, メプロニル,
テブコナゾール, イプロジオン, テブフェンピラ
ド, ピリプロキシフェン, ジフェノコナゾール,
イミベンコナゾール, トリフルラリン*, メトリ
ブジン*, トリクラミド*, ヘキサコナゾール*,
エトキサゾール*, シハロホップブチル*, カフェ
ンストロール*

カーバメート系農薬 (12種類)
ブチレート, イソプロカルブ, ジエトフェンカル
ブ, メチオカルブ, クロロプロファム, ピリミカー
ブ, チオベンカルブ, ピリブチカルブ*, ベンダ
イオカルブ, エチオフェンカルブ, フェノブカル
ブ, カルバリル

ピレスロイド系農薬 (15種類)
テフルトリン, シハロトリン, シペルメトリン,
フルシトリネート, フルバリネート, デルタメト
リン, アクリナトリン, ペルメトリン, シフルト
リン, シラフルオフェン, フェンバレレート, フィ
プロニル*, ビフェントリン*, フェンプロパトリ
ン*, トラロメトリン*

有機硫黄系農薬 (2種類)
ジメチピン, ベンフレセート

＊混合標準液以外の農薬 (19種類)

検体10g

アセトニトリル20ml×２ホモジナイズ３分

ろ過 (GMF-150 Whatman)

ろ 液

BondElut C18 (500mg)

30%含水アセトニトリル15ml

流出液

塩化ナトリウム10g振とう (５分)

アセトニトリル層

無水硫酸ナトリウムで脱水

減圧乾固 (40℃以下)

30%アセトン/ヘキサン５mlに溶解

BondElut SAX/PSA (1000mg)

30%アセトン/ヘキサン15ml

溶出液A

減圧乾固

30%アセトン/ヘキサンで1mlに定容

試験溶液A

アセトン20ml

溶出液B

減圧乾固

アセトンで1mlに定容

試験溶液B

(試験溶液A,Bは別個に分析する)

図１ 分析法チャート
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表２ GC/MS分析条件

カラム

カラム温度

気化室温度

MSD温度

キャリアガス

注入方式

注入量

： HP-5MS

(0.25mm×30m膜厚

0.25μm)

： 50℃(1分)－25℃/分-125℃

－10℃/分-300℃ (6.5分)

： 250℃

： 280℃

： He 0.9ml/min

： スプリットレス

： 2μl



きなかった成分については, GC/FPD (島津製作所

GC2010) もしくは GC/ECD (Agilent 6980N) を用い

て同定を行った.

Ⅲ 結果および考察
県産野菜の測定結果を表３に示す. 県産野菜12検体中

４件から残留農薬が検出され, うちホウレンソウ２件に

ついて, EPNが残留基準値を上回った.

EPNは昨年度もエンサイ, ヨモギ, レタス各１件か

ら, いずれも1ppmを上回る濃度で検出されており１),

葉野菜における残留率が高い. 農薬取締法では, これら

の野菜に対して EPNの使用は認められておらず, この

農薬が県内において広範囲で不正に使用されている実態

が伺える. EPNの ADI値 (一日摂取許容量) は0.0014

mg/kg/dayであり, 今回2.65ppm検出されたホウレン

ソウについては, 調理等による農薬の減少を考えなけれ

ば, 体重50kgの人間が当該ホウレンソウを一日に26g摂

食することで ADI値を上回ることになる. 残留実態に

よっては健康被害が起こりうる可能性もあるため, 今後

も継続して調査が必要であると思われる.

また, EPNが検出されたホウレンソウ２件のうち１

件について, GC/MSの SCANモードで測定したクロ

マトグラム中の２本のピークが, GC/MSのライブラリ

サーチにおいてα-およびβ-エンドスルファンのMSス

ペクトルと一致した. エンドスルファンは今回の検査対

象農薬に含まれていないが, 標準品を用いて確認を行っ

たところ, これらのピークと標準品のピークのリテンショ

ンタイムが一致し, 検体中に当該農薬が残留しているこ

とが確認された. 検出されたエンドスルファンの量は,

α体とβ体を併せて3.21ppmであり, 農薬取締法の登録

保留基準値を上回った.

なお, 今回基準値を超える残留農薬が検出された野菜

については, 沖縄県農林水産部営農推進課によって当該

野菜の生産者への農薬適正使用指導がなされ, 近隣農家

への農薬適正使用講習会が開催された.
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Ⅳ ま と め
１. 県産野菜３種類12検体について残留農薬検査を行い,

うち４件から残留農薬を検出し, ２件で EPNが残

留基準値を上回った. また, EPNが検出された検

体のうち１件で, エンドスルファンが登録保留基準

値を上回った.

２. EPNは昨年度から引き続いて葉野菜から検出され

ており, 今後さらに調査が必要だと思われる.
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表３ 検出結果表 (ppm)

農産物名 検出農薬 残 留
基準値

登録保留
基 準 値

定 量
限界値 検出濃度 検出数 違反件数 検体数

オクラ なし － － － － － － 4
ホウレンソウ クロルフェナピル 3 0.005 0.97 1 －

EPN 0.1 － 0.005 0.55～2.65 2 2
ジメトエート － 1 0.01 0.02 1 － 4
エンドスルファン － 0.5 0.005 3.21 1 －

ネギ EPN － － 0.005 0.01 1 － 4


