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概要

近年、加工食品中の農薬類の検出事例が増え、食の

安全に対する注目が高まっています。中でも有機リン

系農薬の検出事例は高濃度のものがあり、多くの検査

機関で複数の有機リン系農薬の一斉試験が行われて

います。

一般に有機リン系農薬の試験ではGC/MSやGC/FPD

が用いられていますが、有機リン系農薬には例えばメ

タミドホスやアセフェートのように極性が高く、揮発性

の低い農薬もあります。このような揮発性の低い化合

物はGCの注入口で吸着するため、低感度であったり

まったく検出されないこともあります。

また、加工食品は原材料食品と異なり塩類、脂質など

が多く含まれており、マトリックス成分も複雑なため、

GCにおいてインサートの汚れや分離の低下が起こる

場合もあります。

加工食品などのマトリックス成分の多いサンプル中の

極性有機リン系農薬のUPLC/MS/MSによる迅速一斉

分析を目的とし、Waters ACQUITY® TQDタンデム四

重極型質量分析計で行った冷凍餃子サンプル分析

例について報告いたします。

メタミドホス

バミドチオン

ジクロルボス トルクロホスメチル

ジメチルビンホス

マラチオン ブタミホス

エトプロホス

アセフェート

ジメトエート

フェンスルホチオン

クロルピリホスACQUITY® TQDタンデム四重極型MS/MSシステム



図1. 餃子サンプルからの抽出手順

分析条件
装置

抽出及び前処理

酢酸エチル抽出液2mL
(サンプル1gに相当)

窒素濃縮

転溶(ヘキサン2mL)

アセトニトリル/ヘキサン分配

アセトニトリル層濃縮

再溶解(20%-メタノール1mL)

冷凍餃子試料に酢酸エチルと無水硫酸ナトリウムを加えて

ホモジナイズ抽出しました。この酢酸エチル溶液2mL(冷凍

餃子試料1gに相当)を窒素気流下で濃縮後、アセトニトリル

飽和ヘキサン2mLとヘキサン飽和アセトニトリル10mLを加

えてアセトニトリル/ヘキサン分配します。アセトニトリル層を

分取し、さらに2回分配を繰り返し、アセトニトリル層を濃縮

後、20%-メタノール溶液1mLで再溶解したものをサンプル

溶液とします。また、ジクロルボスは揮発しやすい物質であ

るため、濃縮や転溶の際は乾固させないようにします。

化合物
プレカーサー

イオン
プロダクト

イオン

メタミドホス 141.8 93.9

アセフェート 183.9 143.0

ジメトエート 229.8 199.0

バミドチオン 287.9 146.1

ジクロルボス 220.8 109.0

トルクロホスメチル 301.0 104.0

フェンスルホチオン 308.9 157.0

ジメチルビンホス 330.9 127.0

マラチオン 330.9 127.0

ブタミホス 332.8 127.0

クロルピリホス 352.0 310.0

エトプロホス 242.9 173.0

ACQUITY UPLC
®
 システム

ACQUITY
®
 TQD タンデム四重極型MS/MS

Empower 
TM 

2ソフトウェア

カラム： ACQUITY UPLC
®

 HSS T3

(2.1×100mm,1.8μm)

移動相： A) 0.005%-酢酸/1mM-酢酸アンモニウム

    水溶液

B) メタノール

温度： 40℃

注入量： 5 μL

グラジエント：
時間
(min)

流速
(mL/min)

A(%) B(%)

0.0 0.4 95 5

2.0 0.4 80 20

4.0 0.4 40 60

7.5 0.4 30 70

9.0 0.4 30 70

キャピラリー電圧： 3 kV

脱溶媒ガス： 900 L/hr(450℃)

コーンガス流量 50 L/hr

ソース温度 120℃



図 2. 標準溶液10ppbのクロマトグラム
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図２に標準試料10ppbのクロマトグラム、表１に標準試料

10ppbの繰り返し測定結果を示します。

全ての成分は8分で溶出しており、洗浄を加えても分析

時間は9分であります。また、平衡化時間を含む1分析の

サイクルは11分です。

表１. 標準試料10ppbの繰り返し測定結果

平均 ％RSD

メタミドホス 10.1 1.7 2465

アセフェート 10.2 1.7 1950

ジメトエート 10.1 2.8 13143

バミドチオン 10.1 2.3 21201

ジクロルボス 10.0 2.4 2545

トルクロホスメチル 10.3 2.1 3299

フェンスルホチオン 9.9 2.7 1148

ジメチルビンホス 9.6 2.5 1349

マラチオン 10.0 2.1 1378

ブタミホス 9.8 3.0 3213

クロルピリホス 10.4 4.4 783

エトプロホス 5.0 3.7 1827

S/N
(Peak to Peak)

(STD10ppb)

STD10ppb
N=7化合物名



結論

Waters ACQUITY ® TQDタンデム四重極型質量分析計

を用い、冷凍餃子中の有機リン系農薬を分離・分析するこ

とができました。

分離能の高いUPLCと選択性のよいTQDを用いることによ

りマトリックスの影響を受けずに迅速な分析ができるため、

食品中の残留農薬などの分離・定量に強力なツールとなり

ます。
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図3. 添加回収(50ng添加)サンプルのクロマトグラム

平均 ％RSD

メタミドホス 86 4.6

アセフェート 99 2.4

ジメトエート 99 1.7

バミドチオン 88 3.6

ジクロルボス 91 4.3

トルクロホスメチル 101 2.4

フェンスルホチオン 99 1.8

ジメチルビンホス 94 4.2

マラチオン 87 3.2

ブタミホス 86 2.7

クロルピリホス 98 3.2

エトプロホス 91 2.1

化合物名
回収率（％）

50ng添加　N=5

図３及び表２に添加回収試験結果を示します。

添加回収は餃子抽出液に標準溶液を添加後、図１のフロー

の処理を施したものをサンプルとしました。

加工食品中には脂質が多いため、一度ヘキサンに溶解させ

てからアセトニトリル層へ分配する必要がありますが、回収率

は85％以上で再現性のある回収率が得られました。

表２ 添加回収(50ng添加)サンプルの結果


