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農薬81種のLC/MS/MS による一斉分析で

残留農薬が検出されたレーズンの確認分析 

メソッド 

残留農薬の一斉析法の検証にあたり、標品添加試料の作成には5種の無農

薬作物抽出物をブランク試料として用いましたが、レーズンのブランク試料は

ターゲット化合物である残留農薬を含んでいる可能性がありました。そこで確

認用メソッドには定量用MRMトランジッションの他に、各化合物に対してそれ

ぞれ2次、3次のMRMトランジッションの設定を組み入れました。Table 1に存在

が示唆された残留農薬の種類、定量に用いる1次MRMトランジッションの設

定、推定濃度、さらに確認用の2次、3次のMRMトランジッションの設定を示し

ます。この推定濃度は農薬81種一斉分析の検量線用データを標準添加法と

して再計算し、標品無添加試料中の濃度を求めたものです。 

キーワード: 

農薬   LC/MS/MS   Quattro micro API 

EUでは農薬使用に関する法的規制により、農産物の残留農薬を定期的にモ

ニタリングすることが求められています。数多くの残留農薬が様々な作物で検

出される可能性を考えれば、1回の分析で、できる限り数多くの残留農薬を測

定できることが望まれます。そのため私たちは複数の化合物をターゲットとする

一斉分析法を開発・検証しました。（ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎＮｏｔｅ ＭＳＭＳＪ002参照） 
 

一斉分析にるスクリーニングで残留農薬が試料中に存在する可能性がひとた

び示されれば、今度は、確認のための手法を用いてその存在を実証する必要

性があります。以上のようなことから、一斉分析で検出された残留農薬の確認

を行うための分析メソッド開発を検討しました。このメソッドは、各化合物に対し

て複数のMRMトランジッションを設定してモニタリングを行い、存在の可能性

がある化合物について確認するものです。この方法で試料を再分析したとこ

ろ、定量用1次MRMトランジッションと確認用2次および3次MRMトランジッショ

ンの強度比を標品と比較することにより、化合物の存在を確実に証明すること

ができました。 

概要 



Table1．レーズン試料で検出された5つの残留農薬 

Figure 1 

化合物 1次MRM  
ﾄﾗﾝｼﾞｯｼｮﾝ 

推定濃度 
 (ug/kg) 

2次MRM 
ﾄﾗﾝｼﾞｯｼｮﾝ 

3次MRM 
ﾄﾗﾝｼﾞｯｼｮﾝ 

Methamidophos 
（メタミドホス） 

142 > 94 10 142 > 125 142 > 112 

Carbendazim 
（カルベンダジム） 

192 > 160 3 160 > 132 192 > 132 

Carbaryl 
（カルバリル） 

202 > 145 40 202 > 127 202 > 117 

Metalaxyl 
（メタラクシル） 

280 > 220 8 280 > 192 280 > 160 

Fluazifop-P-butyl 
（フルアジホップ-P-ブチル） 

384 > 328 0.2 384 > 282 384 > 91 

今回の確認分析では検量線用標準試料はTable 1に挙げた5つの化合物を

含まない無農薬栽培のレーズン抽出物を使用して作成しました。標品添加

試料には0.03, 0.1, 0.3, 1, 3, 10 and 30 pg/uL（重量換算で0.06, 0.2, 0.6, 2, 6, 

20 and 60 µg/kgに一致）の濃度で5つの化合物を全種類添加しました。標準

試料および分析試料（先の残留農薬を含むレーズン試料）は各々2回ずつ

分析しました。 
 

データの解析にはTargetLynx アプリケーションマネージャを使用しました。こ

の新しいソフトウェアは、法規制向けの定量試験用に設計されたものです。

定量用のMRMトランジッションと同定に取り込んだ確認用の2つのMRM トラ

ンジッションのイオン強度比を自動計算し、その比が期待される比率から

20%以上外れるとフラッグを表示するように設定しました。ピーク保持時間、

シグナル/ノイズ比、ブランク試料のレスポンス値、検量線の直線性が許容範

囲内であるかの確認も自動で行いました。 

Figure 1から5にそれぞれmethamidophos, carbendazim, carbaryl, metalaxyl 

and fluazifop-P-butylの検量線を示します。 

結果 



Figure 3 

Figure 4 Figure 5 
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Figure 6 

Figure 7 

3種MRMトランジッションのクロマトグラム 

Figure 6から10に残留農薬を含んでいると考えられるレーズン抽出試料から

得られた、各化合物（methamidophos, carbendazim, carbaryl, metalaxyl and 

fluazifop-P-butyl）の、3種MRMトランジッションのクロマトグラムを示します。 



Figure 10 

Figure 9 

Figure 8 



Table 2 

Table 3 

Limit of Detection：検出限界 

化合物 残留農薬の 
濃度 (ug/kg) 

期待される 
２次 MRM  
イオン強度比 

実際の 
２次 MRM  
イオン強度比 

期待される  
３次MRM  
イオン強度比 

実際の  
３次MRM  
イオン強度比 

Methamidophos 13.8 1.71 1.70 2.40 2.38 

Carbendazim 2.8 2.16 2.07 5.63 5.23 

Carbaryl 43.5 4.87 4.65 6.42 6.25 

Metalaxyl 8.3 1.14 1.13 1.39 1.36 

Fluazifop-P-butyl 0.17 1.24 1.41 2.47 2.51 

Methamidophosの3次MRM トランジッションのクロマトグラムからは、

Methamidophosのピークがサンプルマトリックス由来のピークから完全には

分離していないことがわかります。分析対象成分のMethamidophosが非常

に低濃度の場合にはピーク形状が不明瞭となり、別のMRMトランジッション

を選択する必要性が示唆されました。 
 

定量データは設定したすべてチェック項目（5成分すべてに対する保持時

間、シグナル/ノイズ比、イオン強度比、検量線の直線性）に合格しており、

示唆された化合物の存在が明瞭に確認できました。Table 2に各残留農薬

成分の、今回の測定で算出した濃度を示します。また、2次および3次MRM

トランジッションの期待されるイオン強度比と実際のイオン強度比も示しまし

た。イオン強度比の期待値は標品溶液50 pg/µLの測定から得たものです。 

Table 3に1次、2次、3次の各MRMトランジッションで得られる各化合物の

LoD（Limit of Detection：検出限界）を示します。LoDはクロマトグラムピーク

のシグナル：ノイズ比が3：1になると考えられる濃度としました。。 

化合物 １次MRMの 
算定LoD (ug/kg) 

２次MRMの 
算定LoD (ug/kg) 

３次MRMの 
算定LoD (ug/kg) 

Methamidophos 0.12 0.62 0.67 

Carbendazim 0.052 0.36 0.14 

Carbaryl 0.016 0.060 0.090 

Metalaxyl 0.016 0.016 0.028 

Fluazifop-P-butyl 0.013 0.015 0.046 



Figure 11 

Cyprodinil の検量線 （小麦粉抽出物に添加） 

まとめ 

Carbendazimの3次MRMトランジッションは2次MRMトランジッションよりもピー

ク面積は小さかったものの、ベースラインノイズが比較的小さいため、算定

LoDが2次MRMより小さい値となりました。 

 

TargetLynx画面の一例をFigure 11に示します。対話形式のグラフィカルユー

ザーインタフェースによって、結果を印刷する前にデータを確認したり、定量メ

ソッドを編集したりすることができます。また、総合的でわかりやすい報告書の

作成が可能です。 

スクリーニング用一斉分析法によって残留農薬存在の可能性がいったん

示唆されれば、存在の可能性がある化合物に絞り込んで確認メソッドを作

成することは比較的容易な作業です。クロマトグラフィーの条件は変えな

いままで、MSデータの取り込みメソッドを新しく作成するだけでよいからで

す。その場合のメソッドは、より低いLoDが得られるものであることが必要で

す。 

しかしながら、冒頭でふれた一斉スクリーニング法は、ほとんどの化合物に

おいてEUにおけるサーベイランスで実際必要とされるよりも低いLoDを示

しており、良好な感度が得られています。ゆえに、スクリーニング用のメソッ

ドに確認用のMRMトランジッション設定を組み込むことは可能なことでしょ

うし、またそのようにすればサンプルをわざわざ２回分析する無駄も回避で

きます。ここでは3次のMRMトランジッションもモニターしましたが、2次まで

のモニターでEUにおける確認分析の要求事項を満たしています。 
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