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略語  
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序論  

 

 医薬品も農薬も何らかの生理活性を有する化学物質であり，それ

ら は 使 用 方 法 や 目 的 が 異 な る が ス ト レ プ ト マ イ シ ン や オ キ シ テ ト

ラサイクリンなどの共通する成分もある。同じく化学物質であって

も医薬品では主にヒトの疾病に対する治療や予防を目的として，使

用する個人が意図して直接的に取り込むが，他方，農薬は農家が農

作物の安定した生産・供給のために，意図して環境中に対して投下

し，ヒトは農作物を介して，意図せずに間接的に摂取している。つ

まり，使用する対象が医薬品では限られた範囲の閉鎖系であるのに

対して，農薬では不特定多数のヒトが取り込む可能性のある開放系

であり対照的なものとなる。医薬品は病気に対して医師の判断と薬

剤師の管理指導の下，リスクを超える治療の利益があるとされる時

に使用される。医薬品による影響・効果はその個人のみであるが，

ある程度のリスクも致し方ない場面も想定される。一方，農薬は万

人が意図せずに取り込む可能性があるため，基本的にはヒトへの影

響はあってはならないとされる。多くのヒトは農薬に対して「害虫

を殺すものだからヒトにも何らかの害がある」や「自然環境に影響

を与える」などといった漠然とした「農薬は怖い」という負のイメ

ージが先行し，農薬の使用は望ましくないものと考えがちである。

1 - 4 )  では，農薬を使用せずに栽培された農作物は生体に悪い影響を

及ぼさないのであろうか。野菜や果物といった農作物は先人からの

慣例的な感覚で安全なものとして食されてきているだけであり，存

在が明らかな天然由来の物質もあれば，そうでない天然物質もある。

当然，農作物には我々の健康を保つために必要な栄養素も数多く含
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まれているが，農作物を構成する全ての物質の中に毒性の強い天然

由来の物質が含まれていないわけではない。身近にあり有名なもの

では，ジャガイモの芽に含まれるソラニン，梅や桃などバラ科植物

の未熟な果実または種子に含まれる青酸配糖体アミグダリン（体内

で加水分解されて青酸を生成），トウガラシに含まれるカプサイシ

ン ， タ バ コ に 含 ま れ る ニ コ チ ン な ど 様 々 な も の が 挙 げ ら れ る 。 1 , 5 )  

キャベツでは毒性をもつ 49 もの化学物質が含まれているという報

告 6 )  もある。農作物を構成する数多くの化学物質は，その全てに

対して安全性評価がなされているわけではない。化学物質によるリ

スクは個々の毒性の強さとその摂取量で評価される。農薬は安全性

評価をした上で，ヒト等に影響がないと判断されるように残留基準

（食品中の最大残留量，MRL）が厳格に定められてリスク管理され

ている。適正に使用されていれば， MRL を超えて残留することは

ないことが知られており，安全性を評価していない化学物質を摂取

するよりもリスクが低いとも考えられる。農薬は供給者である農家

にとっては病害虫被害による減収被害を抑制できる他，労働時間の

削減などの作業の簡素化，農作物の安定した供給といったメリット

があり，また，消費者にとっても安定した供給から農作物を安価に

十分量入手できるため，必要不可欠な資材である。近年，我が国に

おける農業就業人口は減少の一途を辿っているうえに，その高齢化

は急速に進み，平成 27 年には 65 歳以上の就業者が全体の 6 割を

超えている。7 )  このことは社会的な問題ともなっており，農作業の

簡素化は国内の生産力を保つために必須となる。また，一般社団法

人日本植物防疫協会による報告 8 )では，農薬を使用せずに農作物を

栽培した場合の平均減収率は，リンゴでは 97%，モモでは 70%，
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キャベツでは 67%，キュウリでは 61%などであり，日常的に当た

り 前 の よ う に 手 に 入 る 野 菜 や 果 物 の 栽 培 に は 農 薬 の 使 用 は 不 可 欠

である現状を示している。農薬も登録制度があり，使用実態に即し

た厳しい安全性評価をされた上で市場に流通している。9 )  農薬登録

に必要な試験成績としては，病害虫や作物に対する薬効・薬害試験

やマウスやラットなどを用いた毒性試験，動植物や環境中における

代謝試験，適用作物や環境中における残留性試験など多岐にわたる。

農作物を通じて農薬を体内に取り込んだ時の影響評価だけでなく，

適 用 作 物 を 対 象 と し た 試 験 や 周 辺 の 農 作 物 を 含 む 周 辺 環 境 や 後 作

物への影響評価，さらには作業者に及ぼす健康影響も考慮されてい

る。近年の農薬開発は高活性・高選択性・低毒性・易分解性を追求

しており，ヒトや環境中への影響がより少なくなるように工夫され

ている。  

 その中で，我が国では農作物中に残留する農薬などによる健康影

響を抑え，厳しく管理するため，厚生労働省が所管する食品衛生法

が制定されている。その中で農薬は，法第 11 条に規定された食品

規格として残留基準が示されており，この基準を超えて農薬が残留

した食品を市場から排除し，人々に喫食させないことで健康影響を

未然に防いでいる。1 0 , 11 )  農薬の MRL は，農薬の登録時に動物を用

いた毒性試験による科学的なデータ，農作物への残留性試験の結果

ならびに国民健康・栄養調査による各食品の平均的な摂取量を基に

農作物ごとに設定されており，ヒトにおける食の安全・安心に対す

る拠り所となっている。すなわち，基準を適切に設定することで，

過量な農薬の摂取が防がれ，ヒトの健全な食生活が保持されている。

我が国では，毒性試験による科学的なデータとしては，一日許容摂
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取量（ ADI）及び急性参照用量（ ARfD）を指標として用いている。

ADI は長期的な暴露評価の指標であり，「ヒトがある物質を毎日一

生涯にわたって摂取し続けても，現在の科学的知見からみて健康へ

の悪影響がないと推定される一日当たりの摂取量」と定義されてお

り，慢性毒性試験や発がん性試験など様々な動物試験の結果から設

定 さ れ る 。 他 方 ， ARfD は 短 期 的 な 暴 露 評 価 の 指 標 で あ り ，「 ヒ ト

が あ る 物 質 を 24 時 間 又 は そ れ よ り 短 い 時 間 経 口 摂 取 し た 場 合 に

健康に悪影響を示さないと推定される一日当たりの摂取量」と定義

されており，急性毒性試験など短期暴露試験による結果から設定さ

れる。1 2 , 1 3 )  近年まで，我が国での MRL の設定には ARfD は考慮さ

れておらず，ADI による長期間の経口摂取による健康影響で評価さ

れていたが，短期間の経口摂取による健康影響も懸念されるため，

平成 26 年より ARfD による評価も導入されている。 ARfD による

リスク評価の導入背景としては，農薬等による食品の汚染事件など

が挙げられる。ヒトが高濃度の化学物質を一時に多量に摂取した時

に，従来の ADI による毒性評価では過大評価となるため，国際的

に FAO/WHO の合同残留農薬専門家会議（ JMPR）により定義され

ている ARfD を登用した。これにより，慢性毒性及び急性毒性の両

側面から，消費者に対する安全性を担保し， MRL 設定の根拠とな

っている。毒性データは新たな指標等を用いて整備し，国際的な評

価と調和されてきている一方，農作物への残留性評価については，

実態と即していない面や国際調和に至っていない部分もある。我が

国においては MRL の対象部位は可食部分が基本となっているため，

多くの場合，農薬残留濃度と暴露評価には整合性があるように見受

けられる。様々な評価に用いられる残留濃度は，複数の農作物を均
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一化した一定量の集団での代表値が用いられる。しかし，同じ畑や

樹から採取した農作物でも，個々の農作物中の残留農薬濃度にはバ

ラツキが生じる。 1 4 - 1 6 )  ま た ， 個 々 の 農 作 物 に は 均 一 に 分 布 を し て

いない。 1 7 - 2 0 )  例 え ば 茎 葉 散 布 （ 植 物 体 に 向 け て 農 薬 を 散 布 す る ）

をした場合，農作物の表面は高濃度になり，内面の残留濃度は低く

なる。さらには，農作物の表面においても散布した薬液が付着しや

すい部分と付着しにくい部分があり残留濃度に差が生じる。そのよ

うな中， MRL の対象部位 11 )は，リンゴや日本梨の場合，「花おち

（萼が付いている凹んだ部分），しん及び果梗（軸）の基部（軸の

付いている凹んだ部分）を除去したもの」と定められているが，そ

れらをジュースにする時は対象部位以外を除くとは限らない。また，

日本梨については，果皮まで食すことは一般的に少ない。未成熟ト

ウモロコシの場合では， MRL の対象部位は「外皮，ヒゲ及び芯を

除いた種子」となっているが，実際はヒゲや芯を口にすることはな

いとは言い難く，さらに，一般にトウモロコシのヒゲ茶も商品とし

て売られ，消費されている。このように， MRL の対象部位ではな

い部位についても，日々の食生活の中で摂食している場面は多々あ

る。これらのように農作物中で残留する農薬が均一に分布していな

いことや MRL 対象部位でなくても摂食し得ることを考慮すると，

精密な農薬の暴露評価や健康影響を評価する上で，農作物中の様々

な部位への残留農薬の分布傾向を知ることは大変意義があり，ヒト

の健康増進にも繋がると考えられる。  

 また，国内の食料需要の増大や食生活の多様化の進展等を背景に，

我 が 国 に お け る 農 作 物 の 輸 入 は 量 や 質 に 変 化 を 伴 い な が ら 年 々 増

加 し て い る 。 2 1 , 2 2 )  農 林 水 産 省 が 公 表 し て い る カ ロ リ ー ベ ー ス で の
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食料自給率は，昭和 40 年には 73%であったが，徐々に低下し，平

成元年には 50%を割った後，最近 20 年間では 40%前後を推移して

お り ， 我 が 国 で は 輸 入 農 作 物 へ の 依 存 は 高 い 。 2 3 )  そ の 中 で ， 輸 入

農作物に残留する農薬については，輸入時に検疫所での届出審査や

モニタリング検査の他，輸入者による自主検査等によって監視され

ている。また，市場に出回っても自治体による収去検査などによっ

て，消費者の安全を守るよう努めている。これら検査によって，毎

年，様々な農作物が MRL 超過により，廃棄や積戻し等の処分が科

されているにも拘らず，市場における輸入農作物の残留農薬による

問題が時おり生じ，マスメディアなどで取り挙げられている。輸出

元である各国や地域では，我が国と気候や風土，文化が全く異なる

ため，生産している農作物種や生産方法，農作物を害する病害虫は

異なっており，用いられる農薬の種類や使用方法も様々である。ま

た，食文化などの生活様式も異なっているため残留基準の適用に関

しても，規制の方法は 各国それぞれである。 1 0 , 11 , 2 4 - 2 8 )  具体的な例

を挙げると，我が国では前述したように， MRL の対象部位は主に

農作物の可食部であり，その全量または均質化した一部を磨砕して

分析に供することを基本としているが，国際的な残留基準評価にお

いては，流通状態の農作物の一定量をそのまま均一化した試料を分

析することを基本としている。リンゴなどの仁果類作物では，果梗

のみを除去した果実全体が MRL の対象部位となり，トウモロコシ

では外皮を除いたものと定義され，芯も MRL の対象部位に含まれ

る。そのような状況下で，我が国における農作物中の残留農薬のリ

スク評価では，残留基準評価に資する分析部位が諸外国と異なる場

合もあり，国際的なリスク管理上の整合性に欠ける可能性がある。
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そのため，各国の残留農薬データの相互活用に問題を生ずる可能性

や，異なる分析部位の残留農薬検査により貿易上の問題が想定され

る こ と か ら ， 国 際 的 に 各 国 間 で の 調 和 を 図 る よ う な 動 き が あ る 。

2 9 - 3 1 )  し か し ， 我 が 国 に お い て は ， 今 ま で 基 本 的 に 可 食 部 を 分 析 部

位として評価され，登録された農薬が数多くあり，それらの積み重

ね上げられたデータの取り扱いが問題となることが想定される。我

が 国 に お け る 現 行 の 残 留 基 準 や そ の 評 価 及 び 議 論 さ れ て き た 事 柄

は，我が国の農薬の使用方法や食文化に即したものであり，消費者

であるヒトの食に対する安心安全の根底となっている。そのため，

既存のデータを有効活用しつつ，残留農薬の規制について諸外国と

調和していくことは，大きな課題であり，食に対する安心安全，さ

らにはヒトの健康維持へと繋がっていく。我が国における低い自給

率の中で，輸入農作物も含めた食品の安全性は消費者にとって，非

常に大きな関心事項の一つである。  

 食 品 に 残 留 し た 農 薬 を 喫 食 す る こ と に 伴 う ヒ ト の 健 康 へ の 影 響

の度合いを知ることは，食品衛生上の重要な課題の一つである。残

留農薬は，食品のロットごとに均一に使用される食品添加物などと

は異なり，使用量の他，栽培期間中の気温や降雨といった環境要因

と そ れ に 伴 う 作 物 の 生 育 速 度 な ど に よ っ て も 食 品 中 の 濃 度 は 大 き

く変動する。さらに，前述したように作物中で農薬が均一に分布し

ていないことや，喫食する部位が人や国，地域によって異なること

も，実際に摂取する農薬の量に変動を生じる要因となる。これらを

踏まえ，残留基準の設定は大きなアローアンスを設けて対処してい

るが，これらの変動要因はヒトへの健康影響の精密な評価を困難に

している。  
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 本研究では，国内の複数圃場で慣行農業に従い農薬を散布した各

種作物を得て，これまで長期間にわたる圃場の確保が困難なため極

めて実施例が少なく，ほとんど明らかにされていなかった作物中の

残留農薬量における変動要因について詳細に調査，解析した。具体

的 に は ハ ク サ イ 及 び ホ ウ レ ン ソ ウ 試 料 に よ る 圃 場 間 の 栽 培 環 境 の

違いに伴う残留農薬濃度の変動要因の比較検討，3 種の仁果類作物

及び未成熟トウモロコシ，カブ試料をそれぞれ様々な部位に分けて

分析し，それらの取り扱いが残留性評価に与える影響について調査

した。様々な部位に分別して分析することにより農作物の各個体に

おける残留農薬の分布を把握し，より精密なヒトへの暴露量評価や

リスク評価へと繋がることが期待される。また，我が国と諸外国に

おける分析部位の取り扱いの違いが，農作物の種類や農薬の物理化

学 的 性 状 に 応 じ て 農 薬 残 留 性 評 価 に 与 え る 影 響 に つ い て も 解 析 し

た。これらの結果として、実態に即した条件下で得られた科学的デ

ータに基づき、詳細な暴露量を導くことで適正な基準設定に寄与す

ると共に，残留農薬に起因したヒトの健康における安全性評価の精

密化に繋げた。  
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第 1 章  作物栽培環境要因の変動に伴う農薬の残留性評価 3 2 )  

 

1 .  緒言  

 農作物中の残留農薬濃度は，様々な要因に影響を受ける。農薬の

使用方法（処理手法，希釈倍率，散布回数，散布量）の他，農薬処

理と農作物の収穫までの期間（ PHI）が長くなるほど，揮散や流亡

などにより残留濃度は経時的に減衰していくのは一般的である。ま

た，同じ条件で農薬を使用し，同じ PHIで採取した農作物でも生産

する場所（圃場）が異なれば，同じ残留分析結果を得られるとは限

らない。残留濃度が試験圃場間で違いを生じることは広く認知され

ており，影響を与える要因としては農薬の散布条件（散布機，散布

作業者の熟練度）の他，農作物の栽培環境（露地／施設栽培，気候，

土性等）やその状態（品種，形態，出荷サイズ等）など様々である。

そのため，農薬の安全性試験のうち，作物への農薬の残留性を試験

する作物残留試験では，複数の圃場による経時的な減衰傾向の把握

及び最高残留濃度の調査結果が要求される。OECDガイドライン 3 0 )

によると，各農作物について最低 8圃場（ 8例）での試験データが要

求されるが，我が国のガイドライン 9 )では全ての作物について従来

2例以上が必要用件であった。そのため，多くの農薬は 2例での試験

デ ー タ か ら ， MRLを 設 定 し て き た が ， 平 成 23年 度 に 作 物 残 留 試 験

の GLP（試験実施適正基準）化に合わせて，対象とする農作物の生

産量によって 3～ 6例以上を必要とするようになった。本章で取り扱

うハクサイやホウレンソウはメジャー作物（年間生産量 30万トン以

上）に分類され， 6例以上の試験データが要求される。それらのデ

ータは，複数年で取得することや，基本的に同一年では異なる都道
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府県で得ることが求められる。その中で，我が国の風土において，

同一年における試験圃場間や，同一圃場における複数年での分析値

の変動に関する知見は少ない。そこで，本章ではハクサイとホウレ

ンソウを同一年度にそれぞれ国内 8カ所の試験圃場で栽培し，概ね

同 一 条 件 で 複 数 の 農 薬 を 散 布 し て 得 た 試 料 を 分 析 し た 。 2009年 と

2010年の 2年間で同様に試験を行ない，それぞれの作物について得

ら れ た 各 16例 の デ ー タ （ ハ ク サ イ の 7圃 場 ， ホ ウ レ ン ソ ウ の 6圃 場

は 2年間共通した同一圃場で実施）より，圃場間における残留性の

変動，同一圃場における栽培年間での残留性の変動及びそれらの程

度について解析した。さらに，得られたデータから暴露量の推定を

試みた。  

 

2 .  農薬残留に及ぼす栽培環境要因の影響  

 各 8 圃場で 2 年間の計 16 試料から得た平均残留濃度は，ハクサ

イでは 0.16  mg/kg（フルフェノクスロン）～ 1.08  mg/kg（フルベ

ンジアミド），ホウレンソウでは 1.86 mg/kg（テフルベンズロン）

～ 6.77  mg/kg（ジノテフラン）であった。各農薬の最高値はいずれ

も我が国でのそれぞれの作物における MRL 3 3 )（ハクサイ MRL：ジ

ノテフラン  2  mg/kg，フルベンジアミド  5  mg/kg，フルフェノク

ス ロ ン  0 .5  mg/kg， ピ リ ダ リ ル  1  mg/kg， ト ル フ ェ ン ピ ラ ド  2  

mg/kg，ホウレンソウ MRL；ジノテフラン  15  mg/kg，フルフェノ

クスロン  10  mg/kg， テ フ ル ベ ン ズ ロ ン  5  mg /kg） 未 満 で あ っ た 。 

 農 薬 毎 の 残 留 濃 度 に つ い て の 統 計 量 の 各 種 パ ラ メ ー タ （ 最 低 値

（ LR），最高値（ HR），HR/LR 比，中央値（ Median），平均値（ Mean）

及び RSD）を Table  1 に纏めた。各農薬の圃場間における変動をみ  
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Table  1 .  Analyt i ca l  results  o f  the  pest ic ide  res idue data  in  
Chinese  cabbage  and spinach.   

Crop  

  Pest i c ide  
App l icat ion a  

Res idue (m g/kg)  

LR  HR  HR/ LR  Median  Mean  RSD (%)

Chines e  cabbage         

  Dinote fu ran  20%,  200 0 t imes ,  2  ×  3-d  0 .12  0 .87  7 .3  0 .42  0 .47  46  

  Flubendi amide  20%,  100 0 t imes ,  3  ×  1-d  0 .24  2 .52  10 .5  0 .96  1 .08  56  

  Flu fenoxuron  10%,  2000  t imes ,  2  × 14 -d 0.06  0 .36  6 .0  0 .13  0 .16  58  

  P yr idal yl  10%,  200 0 t imes ,  2  ×  3-d  0 .20  0 .90  4 .5  0 .39  0 .47  45  

  Tol fenp yrad  15%,  1000  t imes ,  2  × 14 -d 0.08  0 .60  7 .5  0 .20  0 .25  65  

Spinach         

  Dinot e fu ran  20%,  300 0 t imes ,  2  ×  3-d  2 .15  12.2  5 .7  5 .87  6 .77  43  

  Flu fenoxuron  10%,  400 0 t imes ,  3  ×  3-d  1 .69  8 .64  5 .1  3 .67  3 .95  42  

  Tef lubenzuron  5%,  2 000  t imes ,  2  ×  7-d  0 .94  3 .37  3 .6  1 .79  1 .86  34  
)

a) Direction of application; percentage of active ingredient in the pesticide formulation, dilution factors, and numbers of pesticide 
applications × pre-harvest interval days after the final application.  

 

ると， RSD はハクサイでは 45%（ピリダリル）～ 65%（トルフェ

ンピラド）であり，ホウレンソウでは 34%（テフルベンズロン）～

43%（ ジ ノ テ フ ラ ン ） で あ っ た 。 ま た ， HR/LR 比 は ハ ク サ イ で は

最大で 10.5 倍（フルベンジアミド）であり，ホウレンソウでは最

大で 5.7 倍（ジノテフラン）であった。いずれのパラメータでみて

も，圃場間の変動はホウレンソウよりもハクサイの方が大きかった。

本 研 究 で は 農 薬 の 使 用 方 法 は 各 圃 場 間 で 同 様 の 条 件 と し て い る た

め，圃場間の変動には栽培環境が大きく影響していると推察され，

2 種の農作物において同様の条件で栽培した時の，圃場間における

残留濃度の変動を具体的な数値もって示すことができた。さらに，

そ れ ぞ れ の 農 作 物 に お け る 残 留 濃 度 の 総 平 均 値 に 対 す る 個 々 の 残

留濃度の比率を算出し，その度数分布を Figure  1 に示した。ハク

サ イ 及 び ホ ウ レ ン ソ ウ と も に 各 残 留 濃 度 の 中 央 値 は 平 均 値 よ り も

低く，度数分布は低濃度側に歪んでいる。この傾向は農薬の一般的

な残留濃度の分布状況として知られている。 3 4 )   

 本研究における 2 種の農作物で共通するジノテフランとフルフ  
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F igure  1 .  Frequency  d istr ibut ion o f  the  rat io  o f  pest ic ide  res idue  
levels  to  each mean value  in  s ixteen f ie ld  tr ia ls  for  Chinese  
cabbage  (A:  n  =  80)  and spinach (B:  n  =  48) .  

 

ェノクスロンの残留濃度を比較すると，いずれもホウレンソウの方

が，ハクサイよりも高濃度であった。残留濃度に影響を与える一般

的な要因の一つとして PHI がある。 3 5 , 3 6 )  ハクサイの場合，フルフ

ェノクスロン製剤は 2 回処理した後， PHI が比較的長い 14 日後か

ら採取可能な使用方法となっている。一方，ホウレンソウでは，フ

ルフェノクスロン製剤は 3 回処理した後，3 日後には採取可能とな

る。本研究では最短の PHI を採用しており，この使用方法の違い

が残留濃度での違いとなる一つの要因と考えられる。一方，ジノテ

フラン製剤の使用方法は両作物間で類似しており，いずれの作物に

対しても 2 回まで使用でき，PHI は 3 日間で採取可能となる。唯一，

希釈倍率は異なっており，ハクサイへの使用時は 2000 倍希釈，ホ

ウレンソウへ使用時は 3000 倍希釈であり，ホウレンソウへの散布

液の方が薄い濃度となっている。それにも拘わらず，ハクサイの残

留濃度はホウレンソウよりも低かった。これには様々な要因が複合

的に影響している。特にハクサイとホウレンソウの重量差による希

釈効果も大きな影響を与える要因の一つである。その他にも，ハク

サイは露地栽培であり，ホウレンソウは施設栽培であるため，太陽
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光による光分解や，降雨による流亡なども影響していると推測でき

る。そこで，ハクサイ及びホウレンソウにおける圃場試験に関する

情報を Table  10 及び Table  11（実験の部  60 及び 66 頁参照）に

それぞれ示した。ハクサイは 2009 年及び 2010 年を合わせて 9 ヶ

所の圃場で，合計 10 品種を露地栽培し，その平均個体重量は 1.03  

kg /個（ 2009 年，高知）～ 3.82 kg /個（ 2009 年，茨城）であった。

各 圃 場 に お け る 最 初 の 散 布 か ら 試 料 採 取 ま で の 期 間 の 平 均 気 温 は

9.2℃（ 2010 年，山梨）～ 16.1℃（ 2010 年，茨城）であった。ま  

 

Table  2 .  Stat ist ic  analyt ica l  results  by  the  mult ip le  l inear  
regress ion analys is  between the  var iat ion in  pest ic ide  res idue 
levels  and the  f ie ld  exper imental  data .  
 

Crop  

  Pes t i c ide  

Sample  weight Tota l  

p recip i t a t ion  

Mean  

t emperatu re  

Chinese  cabbage     

  D inote fu ran  **  ns  ns  

  F lubendiamide  **  *  ns  

  F lu fenoxuron  **  ns  ns  

  P yr idal yl  *  ns  ns  

  Tol fenp yrad  **  *  ns  

Spinach     

  D inote fu ran  *   ns  

  F lu fenoxuron  *   ns  

  Tef lubenzuron  *   ns  
 

S t a t i s t i c  a n a l y t i c a l  r e s u l t s  a s  0 . 0 1  a n d  0 . 0 5  l e v e l s  o f  s i g n i f i c a n c e  i n d i c a t e  
w i t h  “ * * ”  a n d  “ * ” ,  r e s p e c t i v e l y.  N o  s i g n i f i c a n t  r e s u l t  i n d i c a t e s  w i t h  “ n s ” .   
T h e  s t a t i s t i c a l  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  t o t a l  p r e c i p i t a t i o n  n e g at i v e l y  
c o r r e l a te d  w i t h  t h e  r e s i d u e  l e v e l s  o f  f l u be n d i a m i d e  an d  t o l f e np y r a d ;  
h o w e v e r,  t h o s e  r e s u l t s  w e r e  n o t  r e r a t e d  w i t h  p r e - h a r v e s t  i n t e r v a l  d a y s  
a f t e r  f i n a l  a p p l i c a t i o n s  ( 1 - d ay  a n d  1 4 - d a y,  r e s p e c t i v e l y ) .  I n  a d d i t i o n ,  n o  
s i g n i f i c a nt  c o r r e l a t i o n  w a s  f o u n d  b e tw e e n  t he  p e s t i c i de  r e s i d u e  l e v e l s  o f  
t h e  o t h e r  t h r e e  p e s t i c i d e s  a nd  t h e  t o t a l  p r e c i p i ta t i o n .  F r o m  t h e  r e s u l t s ,  
w e  c o n f i rm e d  t h a t  t h e r e  wa s  n o  s i g n i f i c a n t  i n f l u e n ce  b e c a u s e  o f  t h e  
w e a t h e r  c o n d i t i o n s  f o r  p e s t i c i d e  r e s i d ue  l e v e l s .  
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た，同期間における総降水量は 29 mm（ 2010 年，群馬）～ 346 mm

（ 2009 年，高知）であった。残留濃度とこれら圃場試験情報間で

の重回帰分析による解析結果を Table  2 に示す。残留濃度は平均個

体重量との間には，負の相関が認められたが，平均気温との間には

相関性はなかった。他方，ホウレンソウは 2009 年及び 2010 年を

合わせて 10 ヶ所の圃場で，合計 9 品種を施設栽培し，平均個体重

量は 12.8  g /株（ 2010 年，福島）～ 110 g /株（ 2010 年，長野）であ

った。各圃場における最初の散布から試料採取までの期間の平均気

温は 4.8℃（ 2010 年，福島）～ 20.7℃（ 2009 年，高知）であった。

残 留 濃 度 と こ れ ら の 圃 場 試 験 情 報 間 で の 重 回 帰 分 析 に よ る 解 析 で

は，ハクサイと同様に残留濃度は平均個体重量との間には，負の相

関が認められた。これらのことから，農作物の残留農薬濃度には風

による損失や太陽光による分解等の環境要因の他，それに伴う作物

の成長速度の違いが複合的に影響した。  

 2009 年と 2010 年で同一の圃場で栽培したハクサイ及びホウレ

ン ソ ウ 試 料 の 残 留 濃 度 を 比 較 す る た め ， そ れ ぞ れ プ ロ ッ ト し て

Figure  2 に示す。ホウレンソウ試料では同一圃場で 2009 年と 2010

年 に 得 た 試 料 の 残 留 濃 度 に 相 関 関 係 が 認 め ら れ た （ R 2 =0.8138）。

この結果については，同一圃場では 2 年とも同じ作業者が同型の散

布 機 を 使 用 し て い る こ と が 大 き な 要 因 と し て 考 え ら れ た 。 3 7 , 3 8 )  他

方，ハクサイでは同じ条件で栽培したのにも関わらず，明確な相関

性 は 認 め ら れ な か っ た （ R 2 =0.3827）。 こ の 作 物 間 に お け る 結 果 の

違いは，ハクサイとホウレンソウの栽培条件の違いによるものであ

ると考えられる。ホウレンソウは施設での栽培であるため，日光に

よる分解や降雨による流亡の影響を受け難い。そのため，異なる年  
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F igure  2 .  Scatter  p lots  summariz ing  the  corre lat ion  between 
pest ic ide  res idue  levels  in  Chinese  cabbage  (A)  and spinach (B)  
in  2009 and 2010.  

 

で の 残 留 濃 度 の 再 現 性 が ホ ウ レ ン ソ ウ で は 得 ら れ や す い と 示 唆 さ

れた。他方，ハクサイは露地栽培であるため，日光による分解や降

雨による流亡の影響を受けやすい。さらに，後述するハクサイでは

縮分操作による残留濃度の影響もあり，複合的に残留濃度の再現性

が低くなったと推察した。このように同一の圃場で同じ作業者が栽

培しても，栽培環境要因の違いにより残留濃度が異なることが判明

した。  

 以上のように，残留濃度の変動要因の把握に伴い，食品の安全性

評価の精度向上に向けた課題が明らかとなった。  

 

3 .  農薬適正使用時の最大残留量の推定  

 ハクサイなどの大型果菜類の残留分析をする際，我が国では一般

的に“縮分”と言われる操作が行なわれる。残留性を評価する際，

全 体 の 状 況 を 把 握 す る た め 複 数 の 作 物 試 料 を 混 合 し て 分 析 す る 必

要があるが，ハクサイやスイカなどの個々が大きい作物では，全量



17 
 

を均一化するのに技術的な負担も大きく，また，大型ミキサーを要

するため施設の整備も必要となる。縮分操作は複数の作物試料から

そ れ ぞ れ の 一 部 を 取 り 合 わ せ て 全 体 を 代 表 す る 試 料 を 作 製 す る ダ

ウンサイジングを示す。その縮分操作がハクサイの残留濃度に与え

る 影 響 を 評 価 す る た め ， 縮 分 試 料 間 の 残 留 濃 度 を 比 較 し た 。 2010

年のハクサイ試料で，本研究での圃場間変動解析を目的とした第 1

試行の縮分試料を Sample  A とし，それと垂直の関係にある対角の

2 つの試料を Sample  B として取り分けて分析した。 Sample  A と

Sample  B の残留濃度の比（ Sample  A/B%）を算出し，農薬毎に纏

めて Figure  3 に示した。図中のボックスは 8 圃場における Sample  

A/B%の平均値±標準偏差を示しており，線は Sample  A/B%の最低  

 

Sample A/B%

200

150

100

50

0

27

138

48

150

50 50

130

165

66

160

 

F igure  3 .  Boxplots  o f  the  percent  d i f ference  o f  pest ic ide  res idue  
levels  between s ize -reduced Chinese  cabbage  samples  A and B in  
2010.  The l ines  f rom the  bottom to  the  top  indicate  the  range  
from minimum to  maximum A/B values  o f  each pest ic ide ,  and the  
band o f  the  box  indicates  their  s tandard deviat ions  (n  =  8) .  
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値から最高値を示している。同一個体から取り分けた Sample  A と

Sample  B の残留濃度には最大で 3.8 倍の濃度変動があった（ジノ

テフラン： Sample  A； 0.16  mg/kg， Sample  B； 0.60  mg/kg）。こ

の 変 動 は ， 我 々 が 報 告 し た 果 菜 類 の メ ロ ン に お け る 縮 分 間 の 変 動

（ 1.6 倍以下）よりも明らかに高い結果であった。1 9 )  この結果は作

物毎の形態の違いに起因していると説明できる。メロンのような果

菜類では，形態が丸く対照的であり，散布した農薬が表面に比較的

均一に存在しやすいため，縮分間差は小さい。これに対して，葉が

幾重にも重なった形態を持つ葉菜類のハクサイでは，葉の巻く度合

いやその重なり方によって，濃度差が生じやすい。さらに，ハクサ

イの場合，分析部位として外側変質葉（喫食できない程度の傷みや

枯れている葉）を除去することも要因として考えられる。このよう

に縮分操作により，残留濃度の評価に 4 倍近くの影響を及ぼすこと

が本研究において示されたが，この変動は，圃場間での残留濃度の

変動（最大 10.5 倍）に比べると小さいものであった。縮分試料で

ある Sample  A 及び Sample  B の各実測値とそれらの平均値の計 3

群で分散分析をしたところ，それらの群間に有意な差は認められな

かった（ F=0.335， p=0.716）。このことから，本試験の結果に縮分

間の影響はないと判断した。  

 次いで，本章で得たハクサイ 24 例（ 2010 年は縮分試料 Sample  B

を含む）とホウレンソウ 16 例における各農薬の残留濃度と，平成

27 年度の国民健康・栄養調査 3 9 )による平均体重（男性： 60.8  kg，

女性：50.0  kg），ハクサイの平均摂食量（男性：19.2  g /day，女性：

17.5  g /day）及びホウレンソウの平均摂食量（男性： 13.4  g /day，

女 性 ： 12.8  g /day） か ら 体 重 当 り の 農 薬 推 定 一 日 摂 取 量 を 算 出 し ，
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各農薬の ADI 4 0 )と比較して ADI 占有率を求め Table  3 に纏めた。

本 研 究 デ ー タ か ら 算 出 し た ハ ク サ イ 及 び ホ ウ レ ン ソ ウ の 各 農 薬 に

おける ADI 占有率は，各作物の平均摂食量は男性の方が多いが，

平均体重が女性の方が低いため，ADI 占有率はいずれも女性の方が

高い結果となった。農薬を定められた最大量で使用した本研究結果

で算出した ADI 占有率はハクサイでは最大で 5.2%（女性：フルベ

ンジアミド），ホウレンソウでは最大で 8.6%（女性：テフルベンズ

ロン）であり，それぞれの作物を一生涯にわたって毎日摂取したと

しても健康に影響を生じる恐れはないものであった。  

 

Table  3 .  Share  rat io  o f  est imated dai ly  intake  to  ADI 

Minimum Maximum Mean Minimum Maximum Mean

Chinese cabbage

  Dinotefuran          0.22 24 0.0 0.2 0.1 0.0 0.2 0.1

  Flubendiamide          0.017 24 0.4 4.7 2.1 0.5 5.2 2.3

  Flufenoxuron          0.037 24 0.1 0.4 0.1 0.1 0.4 0.2

  Pyridalyl          0.028 24 0.1 1.2 0.5 0.1 1.4 0.5

  Tolfenpyrad          0.0056 24 0.5 4.1 1.5 0.5 4.5 1.6

Spinach

  Dinotefuran          0.22 16 0.2 1.2 0.7 0.3 1.4 0.8

  Flufenoxuron          0.037 16 1.0 5.1 2.4 1.2 6.0 2.7

  Teflubenzuron          0.01 16 2.1 7.4 4.1 2.4 8.6 4.8

Male Female

Estimated daily intake/ADI (%)

n
ADI

(mg/kg BW/day)

 

 

4 .  小括  

 本 章 で は 複 数 圃 場 に お い て 同 一 条 件 で 農 薬 を 使 用 し て 栽 培 し た

ハクサイとホウレンソウを用いて，試料の残留濃度に影響を与える

要因を解析した。栽培環境の異なるハクサイとホウレンソウでは，

圃場間変動の影響の受け方が異なり，栽培環境の違いが与える影響

を確認した。統計解析によって，両作物ともに残留濃度は気象条件
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との間には相関性は見られなかったが，試料個体重量との間に負の

相関があることを示した。また，同一圃場で 2 年にわたって栽培し

たホウレンソウ試料での残留濃度には，再現性が確認できたが，ハ

クサイ試料では再現性は乏しかった。残留濃度の変動要因を把握す

ることにより，食品の安全性評価の精度向上に向けた課題が明らか

となった。次いで，同一のハクサイから，縮分操作により取り分け

た 2 つの試料間にも残留濃度の差があることを確認したが，これは

圃場間での残留濃度の変動よりも小さいものであり，縮分操作によ

る評価が有効であることを確認できた。さらに，各農薬の使用基準

での最大量を投下した実残留試料の分析結果から求めた ADI 占有

率は，一生涯にわたって毎日摂取したとしても健康に影響を生じる

恐れはないものであった。また，圃場間の栽培環境要因や縮分操作

による分析値の変動を加味し，実態に即した農薬摂取量を導くこと

ができた。  

 以上のように，同一条件で栽培した試料においても，残留濃度は

様々な要因からの影響を受け，圃場間で差を生じる。さらには，同

一 個 体 の 農 作 物 内 で も 縦 に 割 っ て 取 り 分 け た だ け の 試 料 間 で 残 留

濃度に差が認められた。ヒトへの暴露量の精密化を考える際，これ

らは非常に難しい問題である。次章以降は，採取した状態と残留分

析に供する部位が異なる農作物に着目し，各分析部位が農作物の残

留性評価に与える影響について，詳細に解析する。  
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第 2 章  分析部位の取り扱いに起因する暴露量評価への影響 4 1 )  

 

1 .  緒言  

 食品中の残留農薬のリスク評価については，Codex 委員会（ Codex 

Al imentar ius  Commiss ion）や経済協力開発機構などの国際機関を

中心に，各国間の調和を図ってきている。 2 9 - 3 1 )  我 が 国 に お け る 食

品中の残留農薬のリスク評価では，MRL の適用部位や検査部位（分

析部位）が諸外国と異なる 農作物もあることから， 1 0 , 11 , 2 4 - 2 8 )  国際

的なリスク管理上の整合性に欠ける可能性がある。具体的には，本

章で取り扱うリンゴ，日本梨及び西洋梨の 3 種仁果類作物は我が国

と諸外国で分析部位が異なる農産品の一つである。Codex で定めら

れる分析部位は全果実（果梗を除く全果実）であるのに対し，我が

国の現行規定は可食部（花落ち，芯及び果梗の基部を除去したもの）

を分析部位としている。そのため，各国間での残留農薬データの相

互活用に問題を生ずる可能性や，異なる分析部位の残留農薬検査に

より国際貿易上の問題の発生が懸念される。このような状況下で，

我が国では平成 23 年 4 月 1 日に作物残留試験に関するテストガイ

ドラインが改訂され，9 )  従前からの可食部に加えて，除去部である

非可食部（花落ち，芯及び果梗の基部）も分別分析することが望ま

しいとされた。欧州連合では，仁果類作物の作物残留試験において

分別分析が規定されており，個別農薬についての知見も多い。4 2 )  し

かしながら，日本独特の気象条件や栽培管理の影響が仁果類作物の

分別分析に与える影響を評価するに十分な知見はなく，特に日本の

主要農作物の一つである日本梨については，栽培形態や果実の形状

も異なる西洋梨での残留データとの比較は困難である。我々は，リ
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ンゴ中のシペルメトリンについて分析部位別の残留濃度を調査し，

非可食部の残留濃度は可食部よりも高い傾向が認められるが，全果

実 と 可 食 部 間 の 残 留 デ ー タ に 有 意 な 差 は 認 め ら れ な い と の 知 見 を

報 告 し た 。 1 5 )  し か し な が ら ， 既 報 の 試 験 結 果 か ら は ， 物 理 化 学 的

性状の異なる各種農薬や，リンゴ以外の仁果類作物における分別分

析が残留分析結果に与える影響を推察することは困難であった。  

  そこで本章では，仁果類作物の部位別分析をすることにより，農

薬種，作物種の違いを含めた作物中での残留農薬の分布を把握し，

暴 露 量 評 価 の 精 密 化 な ら び に 残 留 基 準 の 国 際 調 和 に 資 す る 基 礎 的

な知見を得ることを目的とした。我が国の一般的な農法に従い，各

農薬製剤の使用限度の範囲内で最大残留が見込まれる条件（希釈倍

率，散布量，散布回数， PHI）で複数農薬を処理したリンゴ，日本

梨及び西洋梨を栽培して分析した。分析部位は同一個体から調製し

た縮分試料間で，現行規定に従い可食部及び非可食部に分別した場

合と，国際標準に従って果実そのままを分析した場合とし，残留濃

度を比較して，分析部位の違いに伴う残留量の変動について検討し

た。さらに，得られたデータから安全性評価を試みた。  

 

2 .  仁果類作物試料における残留農薬の分布  

 各農薬製剤の使用方法に従い 5 種類の農薬製剤（ 6 種農薬成分）

をそれぞれの最大量で散布して栽培したリンゴ 4 試料と日本梨及

び西洋梨各 1 試料の計 6 試料から調製した各縮分試料を分析に供し

た。各縮分試料を，可食部と非可食部を分別せずに果実をそのまま

分 析 し た 場 合 の 残 留 濃 度 （ A： 果 実 実 測 値 ）， 可 食 部 と 非 可 食 部 を

そ れ ぞ れ 分 別 分 析 し た 残 留 濃 度 （ B： 可 食 部 実 測 値 ， C： 非 可 食 部
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実測値）をそれぞれ Table  4 に示した。また，可食部と非可食部の

重量比及びそれらの残留濃度 B，C から算出した果実としての計算

値（ D：全果実計算値），可食部と非可食部の残留濃度の比率（ C/B），

可 食 部 の 残 留 濃 度 か ら 果 実 の 残 留 濃 度 を 推 察 す る た め の 残 留 濃 度

比 （ A/B）， 縮 分 操 作 及 び 可 食 部 と 非 可 食 部 の 分 別 分 析 の 影 響 を 評

価するための果実としての実測値と計算値の比率（ A/D）ならびに

残留濃度 A,  B 及び D の 3 群間における有意差検定結果も合わせて

記載した。  

  調査対象とした 3 種仁果類作物の内，日本梨は，西洋梨よりもリ

ンゴに類似した形状を有することや，西洋梨やリンゴよりも凹凸の

多い果皮を有することなどの作物形態での特徴がある。本調査で採

取したリンゴの平均試料重量は 306～ 318 g /個であり，日本梨及び  

 

Table  4 .  Pest ic ides  res idue  levels  in  var ious  port ions  o f  pome 

frui ts   

 R e s i d u e  l e v e l s ,  m g / k g a )  

C / B b ) A / B c )  A / D d )  

R e s u l t  o f  

K r u s k a l -  

W a l l i s  t e s t e ) 
F r e s h  

( A )  

E d i b l e  

p o r t i o n  ( B )

I n e d i b l e  

p o r t i o n  ( C )

C a l c u l a t e d

w h o l e  ( D )  

B o s c a l i d  

 

0 . 3 6 ± 0 . 0 4  

( 0 . 3 2 - 0 . 4 2 )  

0 . 2 9 ± 0 . 0 4

( 0 . 2 6 - 0 . 3 7 )

0 . 6 9 ± 0 . 3 8

( 0 . 3 9 - 1 . 4 9 )

0 . 3 5 ± 0 . 0 6  

( 0 . 2 9 - 0 . 4 4 )

2 . 3 8  1 . 2 4  1 . 0 3  N S  

( 0 . 0 3 4 5 )  

F l u b e n d i a m i d e  

 

0 . 2 3 ± 0 . 0 5  

( 0 . 1 4 - 0 . 2 8 )  

0 . 2 0 ± 0 . 0 5

( 0 . 1 2 - 0 . 2 8 )

0 . 3 6 ± 0 . 2 4

( 0 . 1 8 - 0 . 8 7 )

0 . 2 2 ± 0 . 0 5  

( 0 . 1 3 - 0 . 2 9 )

1 . 8 0  1 . 1 5  1 . 0 5  N S  

( 0 . 5 9 9 9 )  

F l u f e n o x u r o n  

 

0 . 1 6 ± 0 . 0 7  

( 0 . 0 8 - 0 . 2 6 )  

0 . 1 5 ± 0 . 0 6

( 0 . 0 6 - 0 . 2 3 )

0 . 2 9 ± 0 . 1 9

( 0 . 1 5 - 0 . 6 6 )

0 . 1 7 ± 0 . 0 7  

( 0 . 0 8 - 0 . 2 7 )

1 . 9 3  1 . 0 7  0 . 9 4  N S  

( 0 . 7 6 4 3 )  

I m i d a c l o p r i d  

 

0 . 1 6 ± 0 . 1 1  

( 0 . 0 5 - 0 . 3 4 )  

0 . 1 4 ± 0 . 1 0

( 0 . 0 4 - 0 . 2 8 )

0 . 2 2 ± 0 . 1 1

( 0 . 0 8 - 0 . 3 9 )

0 . 1 5 ± 0 . 1 0  

( 0 . 0 6 - 0 . 3 1 )

1 . 5 7  1 . 1 4  1 . 0 7  N S  

( 0 . 8 1 4 5 )  

P y r a c l o s t r o b i n  

 

0 . 1 6 ± 0 . 0 4  

( 0 . 1 2 - 0 . 2 3 )  

0 . 1 4 ± 0 . 0 3

( 0 . 1 0 - 0 . 2 0 )

0 . 2 9 ± 0 . 1 0

( 0 . 2 0 - 0 . 4 7 )

0 . 1 7 ± 0 . 0 3  

( 0 . 1 3 - 0 . 2 3 )

2 . 0 7  1 . 1 4  0 . 9 4  N S  

( 0 . 3 2 3 1 )  

S i m e c o n a z o l e  

 

0 . 1 3 ± 0 . 0 6  

( 0 . 0 5 - 0 . 2 0 )  

0 . 1 1 ± 0 . 0 6  

( 0 . 0 3 - 0 . 1 9 )

0 . 2 5 ± 0 . 0 9

( 0 . 1 1 - 0 . 3 8 )

0 . 1 4 ± 0 . 0 6  

( 0 . 0 6 - 0 . 2 0 )

2 . 2 7  1 . 1 8  0 . 9 3  N S  

( 0 . 4 7 7 0 )  
a )  O v e r a l l  m e a n  o f  t h e  m e a s u r e d  r e s i d u e  l e v e l s  i n  e a c h  p o r t i o n  f r o m  s i x  p o m e  f r u i t s ,  a n d  t h e  

c a l c u l a t e d  r e s i d u e  l e v e l s  a s  w h o l e  f r u i t  b a s e  f r o m  t h e  v a l u e s  i n  t h e  e d i b l e  a n d  i n e d i b l e  p o r t i o n s  

( m i n i m u m  t o  m a x i m u m  v a l u e s ) .  
b )  D i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  r e s i d u e  l e v e l s  i n  t h e  e d i b l e  ( B )  a n d  i n e d i b l e  ( C )  p o r t i o n s .  
c )  T h e  c o r r e c t i o n  f a c t o r s  w e r e  d e d u c e d ,  w h i c h  c a n  b e  u s e d  f o r  e s t i m a t i o n  o f  r e s i d u e  l e v e l s  

e x p r e s s e d  o n  t h e  f r e s h  p o r t i o n  ( A )  f r o m  t h e  m e a s u r e d  r e s i d u e  l e v e l s  o f  e d i b l e  p o r t i o n s  ( B ) .  
d )  D i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m e a s u r e d  r e s i d u e  l e v e l s  i n  t h e  f l e s h  p o r t i o n s  ( A )  a n d  c a l c u l a t e d  r e s i d u e  

l e v e l s  a s  w h o l e  f r u i t  b a s e  ( D ) ,  w h i c h  e x p r e s s  t h e  e f f e c t  o f  s a m p l e  s i z e  r e d u c t i o n  p r o c e s s .  
e )  S t a t i s t i c a l  s i g n i f i c a n c e  i n  t h e  r e s i d u e  v a l u e s  o f  A ,  B  a n d  D  w a s  e s t i m a t e d  b y  t h e  K r u s k a l -  

W a l l i s  t e s t ,  a n d  t h e n  t h e r e  i s  n o  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  r e s u l t  i s  e x p r e s s e d  a s  N S .   
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西洋梨の平均試料重量はリンゴよりも重くそれぞれ 345 g /個 及 び

443 g /個であった（ Table  13，実験の部  72 頁参照）。  

  本 調 査 に お い て 得 ら れ た 残 留 濃 度 は ， い ず れ も 我 が 国 に お け る

MRL 3 3 )未満であった。また，PHI（ 1～ 14 日間）を含む農薬の処理

条件や，試験期間中の気温や降雨などによる農薬の栽培環境中にお

ける揮散や流亡，分解などによる差異が残留データに与えた影響は

認められなかった。  

 仁果類作物の果実では，果梗の基部の窪みに散布された薬液が蓄

積しやすいため，果実実測値，可食部実測値及び非可食部実測値を

比較した場合，いずれの試料においても非可食部実測値が高かった。

非可食部実測値と可食部実測値の比率（ C/B）の農薬別の総平均値

は， 1.57（イミダクロプリド）～ 2.38（ボスカリド）の変動幅であ

った（ Table  4）。また，個別試料での非可食部実測値と可食部実測

値の比率の最大値は 6.8（ 2009 年山梨県産リンゴにおけるシメコナ

ゾール）であった。  

  可食部及び非可食部の各農薬残留量を，全果実の実測残留量で除

し，各部位における残留農薬の分布率を算出して， 6 種農薬の総平

均として試料ごとに取り纏めて Figure  4 に示した。試料別の総平

均 残 留 量 と し て の 非 可 食 部 へ の 平 均 分 布 率 は 18～ 45%の 範 囲 で あ

り ， そ の 内 ， 2009 年 の 山 梨 県 及 び 長 野 県 産 の 2 つ の リ ン ゴ 試 料

（ Apple-2 及び Apple-4）における非可食部への平均分布率はそれ

ぞれ 40 及び 45％と他試料よりも高かった。この 2 つのリンゴ試料

においては，一部試料で果実の内部裂果が認められたことから，非

可食部への分布が多くなった要因として，果梗の基部の広さ及び深

さなどの形状的な違いの他に果実の内部裂果の影響も疑われた。  
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F igure  4 .  Distr ibut ions  o f  the  overal l  mean res idue  amounts  o f  
s ix  k inds  o f  pest ic ides  in  edib le  and inedible  port ions  o f  each  
pome frui t .  

 

0

20

40

60

80

100

120

D
is

tr
ib

ut
io

n 
(%

)

Edible portion Inedible portion
 

F igure  5 .  Distr ibut ions  o f  the  overal l  mean res idue  amounts  o f  
each pest ic ide  in  edib le  and inedible  port ions  o f  the  s ix  pome 
frui ts .  

 

  可食部及び非可食部での各部位における残留農薬の分布率を算

出した値を， 6 種の農薬ごとに取り纏めて Figure  5 に示した。農
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薬別の総平均残留量としての非可食部での平均分布率は 24～ 37%

（フルベンジアミド～シメコナゾール）の範囲であり，農薬の極性

や蒸気圧などの物理化学的性状との 相関関係 は認めら れなかっ た。 

 次に，日本梨を除く 5 試料の非可食部を上部（果梗の基部）及び

下部（花落ち及び芯）に細分して分析した結果を Table  5 に示す。

西洋梨でのイミダクロプリドを除き，全ての試料で 6 種全ての農薬

の残留濃度とも上部の方が下部より高い値を示した。上部／下部の

比率はイミダクロプリドが 0.9～ 7.0，シメコナゾールが 1.6～ 25.3，

ピラクロストロビンが 1.4～ 25.3，フルフェノクスロンが 1.8～ 29.3，

フルベンジアミドが 2.1～ 10.9，ボスカリドが 2.4～ 20.9 の範囲で

あった。最も水溶性の高いイミダクロプリドは，その他の農薬と比

較して上部／下部の比率が小さく，非可食部の下方へ移行しやすい

傾向が示唆された。西洋梨の非可食部における残留濃度の上部／下

部の比率は，いずれの農薬においてもリンゴよりも低い値を示した。

これは，西洋梨の果梗の基部における窪みの大きさが，リンゴより

も相対的に小さいため，散布した薬液が貯留する量が少ないことが

原因と考えられた。また，リンゴの非可食部の上部と下部における

残留農薬の分布は試料間で大きく異なり，上部／下部の比率の低い

青森県産試料では 1.1～ 4.4 であったが，比率が高い長野県産試料

では 3.2～ 29.3 であった。非可食部内部での残留農薬の分布には，

調製した圃場ごとに一定の傾向がみられたことから，農薬の物理化

学的性状よりも，果梗基部の構造などの試料の形状や栽培環境，散

布技術といった要因が与える影響が大きいものと考えられた。また，

残留濃度の圃場間での変動幅が下部では小さく，上部で大きい傾向

が認められたことから，上部での農薬残留量の方が前述した試料の
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果梗基部の構造や，農薬散布のような試験条件の影響を受けやすい

ことが示唆された。  

 

Table  5 .  Distr ibut ions  o f  pest ic ides  res idues  in  inedible  port ions  
o f  pome frui ts   
 

 P e s t i c i d e  
R e s i d u e  l e v e l s ,  m g / k g  

T o p / B o t t o m  
T o p a )  B o t t o m b )  

A p p l e - 1  

( A o m o r i   

I n  2 0 0 9 )  

B o s c a l i d  

F l u b e n d i a m i d e

F l u f e n o x u r o n  

I m i d a c l o p r i d  

P y r a c l o s t r o b i n

S i m e c o n a z o l e  

1 . 0 5  

0 . 3 6  

0 . 2 4  

0 . 1 3  

0 . 5 7  

0 . 2 2  

0 . 3 2  

0 . 1 4  

0 . 1 3  

0 . 1 2  

0 . 1 3  

0 . 1 2  

 3 . 3  

 2 . 6  

 1 . 8  

 1 . 1  

 4 . 4  

 1 . 8  

A p p l e - 2  

( Y a m a n a s h i  

i n  2 0 0 9 )  

B o s c a l i d  

F l u b e n d i a m i d e

F l u f e n o x u r o n  

I m i d a c l o p r i d  

P y r a c l o s t r o b i n

S i m e c o n a z o l e  

3 . 6 2  

1 . 7 4  

0 . 8 6  

0 . 2 1  

1 . 0 6  

0 . 8 5  

0 . 4 0  

0 . 2 4  

0 . 2 4  

0 . 1 4  

0 . 1 8  

0 . 1 4  

 9 . 1  

 7 . 3  

 3 . 6  

 1 . 5  

 5 . 9  

 6 . 1  

A p p l e - 3  

( Y a m a n a s h i  

i n  2 0 1 0 )  

B o s c a l i d  

F l u b e n d i a m i d e

F l u f e n o x u r o n  

I m i d a c l o p r i d  

P y r a c l o s t r o b i n

S i m e c o n a z o l e  

2 . 7 8  

1 . 5 2  

1 . 0 4  

0 . 7 0  

1 . 2 6  

0 . 2 8  

0 . 2 4  

0 . 1 4  

0 . 1 1  

0 . 1 0  

0 . 0 9  

0 . 1 3  

1 1 . 6  

1 0 . 9  

 9 . 5  

 7 . 0  

1 4 . 0  

 9 . 8  

A p p l e - 4  

( N a g a n o   

i n  2 0 1 0 )  

B o s c a l i d  

F l u b e n d i a m i d e

F l u f e n o x u r o n  

I m i d a c l o p r i d  

P y r a c l o s t r o b i n

S i m e c o n a z o l e  

2 . 3 0  

1 . 2 8  

0 . 8 8  

0 . 3 2  

1 . 0 1  

0 . 7 6  

0 . 1 1  

0 . 1 2  

0 . 0 3  

0 . 1 0  

0 . 0 4  

0 . 0 3  

2 0 . 9  

1 0 . 7  

2 9 . 3  

 3 . 2  

2 5 . 3  

2 5 . 3  

P e a r  

( Y a m a n a s h i  

i n  2 0 1 1 )  

B o s c a l i d  

F l u b e n d i a m i d e

F l u f e n o x u r o n  

I m i d a c l o p r i d  

P y r a c l o s t r o b i n

S i m e c o n a z o l e  

0 . 9 4  

0 . 4 4  

0 . 3 5  

0 . 4 4  

0 . 3 3  

0 . 4 3  

0 . 4 0  

0 . 2 1  

0 . 1 9  

0 . 4 8  

0 . 2 4  

0 . 2 7  

 2 . 4  

 2 . 1  

 1 . 8  

 0 . 9  

 1 . 4  

 1 . 6  

a )  T h e  b a s a l  p o r t i o n  w i t h o u t  s t e m  o f  t h e  i n e d i b l e  p o r t i o n .  
b )  T h e  c o r e  a n d  c a l y x  p o r t i o n  o f  t h e  i n e d i b l e  p o r t i o n .   
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3 .  縮分試料の分別分析と全果実分析の残留分析結果の比較  

 各 試 料 の 縮 分 試 料 に お け る 可 食 部 実 測 値 と 非 可 食 部 実 測 値 か ら

求 め た 全 果 実 計 算 値 と ， 果 実 実 測 値 を そ れ ぞ れ プ ロ ッ ト し て

Figure  6 に示した。縮分試料における果実実測値と全果実計算値の

比率（ A/D）の各農薬別の総平均値は， 0.93（シメコナゾール）～

1.07（イミダクロプリド）の範囲でほぼ一致しており，特定の農薬

や試料において特異な変動は認められなかった。この結果から第 1

章で示したハクサイでの結果とは異なり，比較的対照性の高い形態

である仁果類作物においては，試料の縮分操作及び分別分析が農薬

の残留濃度に与える影響は小さいと推察された。  
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F igure  6 .  Pest ic ide  res idue  levels  in  apples  (1 :  Aomori ;  2  and 3:  
Yamanashi  in  2009 and 2010,  respect ive ly ;  4 :  Nagano) ,  Japanese  
pears  and pears .  The le f t  bar  expresses  the  ca lculated  res idue  
level  o f  f resh samples  by  separate  analyses  o f  the  edib le  and 
inedible  port ions ,  and the  r ight  bar  expresses  the  measured  
res idue level  o f  the  fresh port ion by  d irect  analys is .  
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  リンゴ，日本梨及び西洋梨などの仁果類作物の分析部位は，諸外

国では「果実全体」であるが，日本では「花おち，芯及び果梗の基

部を除去したもの（可食部）」と規定されている。国内で規定され

て い る 可 食 部 の 残 留 濃 度 か ら 国 際 標 準 で あ る 果 実 全 体 で の 残 留 濃

度 を 推 察 す る た め の 換 算 係 数 に 相 当 す る 果 実 実 測 値 と 可 食 部 実 測

値の比率（ A/B）の農薬別の総平均値は， 1.07（フルフェノクスロ

ン）～ 1.24（ボスカリド）の変動幅であった（ Table  4）。また，個

別試料での果実実測値と可食部実測値の最大変動は 2.0 倍であった

（ 2009 年山梨県産リンゴにおけるシメコナゾール）。全果実の残留

濃度は，非可食部での残留濃度が相対的に高いため，可食部の残留

濃度よりわずかに高くなる傾向であった。しかしながら，全果実重

量に占める非可食部の重量比は低いため，全果実と可食部での残留

濃度の差は比較的小さかった。なお，全果実計算値を算出する際に

必要となる可食部と非可食部の重量比は，リンゴでは 77:23～ 88:12

の範囲で，日本梨及び西洋梨ではそれぞれ 87:13 及び 77:23 であり，

それらの重量比に作物種による明らかな差異はなかった（ Table  13，

実験の部  72 頁参照）。  

  2 組の縮分試料における果実実測値と全果実計算値に，分別分析

に お け る 可 食 部 の み の 残 留 濃 度 を 加 え た 3 群 の 残 留 デ ー タ を

Kruskal–Wall is 検定（危険率 5%）で解析した結果，これらの残留

濃 度 間 に 有 意 差 は 認 め ら れ な か っ た （ Table  4， 検 定 統 計 量 H＝

1.493，臨界値χ 2 0 . 0 5＝ 0.5991）。この結果から，現行規定に従い可

食部を分析対象とする仁果類作物の残留性評価データと，果実全体

を 分 析 対 象 と す る 国 際 標 準 で の 残 留 性 評 価 デ ー タ と の 間 に 大 き な

差異はないことが明らかとなった。  
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 次いで，全果実及び可食部の各残留濃度と平成 27 年度の国民健

康・栄養調査 3 9 )による平均体重，リンゴの平均摂食量（男性：18.4  

g /day，女性：22.5  g /day）及び各農薬の ADI 4 0 )から男女別に各 ADI

占有率を求め， Table  6 に纏めた。本研究データより算出した ADI

占有率は，我が国における分析部位である可食部では男性で 0.0～

0.6%，女性で 0.0～ 0.8%であり，いずれも ADI の最も低いシメコ

ナゾールが最も高かった。諸外国での分析部位である全果実の残留

濃度から算出した ADI 占有率は男性で 0.0～ 0.6%，女性で 0.0～

0.9%で あ り ， 可 食 部 と の 差 は ほ と ん ど な か っ た 。 こ の こ と か ら ，

暴露量評価に用いるデータの分析部位が，国内現行の可食部であっ

ても，国際標準の全果実であっても，安全性評価の結果に及ぼす影

響は小さいことが示唆された。  

 

Table  6 .  Comparison o f  share  rat io  o f  est imated dai ly  intake  to  
ADI calculated  on fresh or  edib le  port ion  data  
 

Minimum Maximum Mean Minimum Maximum Mean

  Boscalid          0.044 Male 0.2 0.3 0.3 0.2 0.3 0.2

Female 0.3 0.4 0.4 0.3 0.4 0.3

  Flubendiamide          0.017 Male 0.4 0.5 0.5 0.3 0.5 0.4

Female 0.6 0.7 0.7 0.4 0.7 0.6

  Flufenoxuron          0.037 Male 0.1 0.2 0.1 0.0 0.2 0.1

Female 0.1 0.3 0.2 0.1 0.3 0.2

  Imidacloprid          0.057 Male 0.0 0.1 0.0 0.0 0.1 0.0

Female 0.0 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1

  Pyraclostrobin          0.034 Male 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1

Female 0.2 0.3 0.2 0.1 0.3 0.2

  Simeconazole          0.0085 Male 0.2 0.6 0.4 0.1 0.6 0.3

Female 0.3 0.9 0.5 0.2 0.8 0.4

ADI
(mg/kg BW/day)

Sex

Estimated daily intake/ADI (%)

Fresh Edible
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4 .  小括  

 リンゴ，日本梨及び西洋梨の計 6 試料における部位別の残留農薬

調査の結果から，非可食部においては可食部よりも比較的高濃度で

農薬が残留することを確認した。 MRL の適用部位である可食部に

非可食部を合わせた果実全体としての残留濃度は，非可食部の重量

が全体に占める割合が小さいため，可食部のみと比較して最大でも

2 倍程度であった。全体としては仁果類作物における農薬の残留性

について，散布条件，栽培条件など各種試験条件に由来する特徴的

な知見は認められなかった。これらの知見は，既報 1 5 )でのリンゴ

中のシペルメトリンでの知見と概ね合致していた。  

 2 組の縮分試料における果実実測値と全果実計算値に，可食部の

みの残留濃度を加えた 3 群の残留データ間に，統計的な有意差は認

められなかった。従って，現行規定に準拠した可食部での残留評価

を，国際標準に準拠した果実全体としての残留評価に移行した場合，

非可食部の残留濃度が比較的高めな場合においても，最終的な残留

評価には著しく大きな影響を与える可能性は低いと示唆された。さ

らに，安全性評価への影響を確認するため，得られた全果実と可食

部の残留濃度から，ADI 占有率を算出したところ，両者の間に差は

ほとんどなかった。これらのことから，分析部位ならびに暴露量評

価の対象部位が可食部であっても，果実全体であっても，安全性評

価に及ぼす影響は小さいことが示された。  

 本章では，分別分析により仁果類作物の可食部における残留量の

精密な暴露評価に資する有用な知見が得られた。また，圃場を代表

す る 残 留 濃 度 を 求 め る た め に は 可 能 な 限 り 縮 分 操 作 な ど の 変 動 要

因は除外することが望ましいと考えられるが，本章で対象とした仁
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果類作物においては，縮分操作及び分析部位の取り扱いが残留分析

結果に与える明らかな影響は認められなかった。さらに，仁果類作

物 で は 国 内 外 に お け る 分 析 対 象 部 位 の 違 い に よ る 安 全 性 評 価 へ の

影響はほとんどないことが確認された。  
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第 3 章  作物形態が残留性評価に与える影響  

 

第 1 節  仁果類作物における作物表面の形状が残留性評価に与え

る影響 4 1 )  

 

1 .  緒言  

 作物の分析対象となる部位に農薬が残留する要因としては，該当

部位への直接的な付着と，根や葉などの植物体の他の部位で吸収後

に分析部位への浸透移行によるものがある。茎葉散布による農薬の

残留は，ほとんどが前者の直接的な付着によるため，残留濃度には

農 薬 の 初 期 付 着 量 と 作 物 の 生 長 速 度 が 大 き く 影 響 を 与 え る 。 4 3 )  農

薬の作物への付着量は農薬の使用量の他，作物表面の形態にも左右

され，残留農薬の実態調査では表面に凹凸がある作物や，毛が生え

ている作物，重量当たりの表面積が大きいものなどの特徴がある作

物 で は 比 較 的 高 頻 度 ま た は 高 濃 度 で 農 薬 を 検 出 す る 傾 向 が 報 告 さ

れている。 4 4 - 4 6 )  本章では，作物の形態が残留性評価に与える影響

について纏めた。  

 前章で対象とした 3 種の仁果類作物も，形態にそれぞれの特徴を

有する。リンゴと日本梨は概ね球体で類似した形状をしているが，

西洋梨は果実の上部が突起した形状である。そのため，西洋梨では

果梗の基部の窪みが小さく，リンゴ及び日本梨よりも非可食部が占

める各農薬の分布割合は低かった。また，表面に着目するとリンゴ

はツルツルしているのに対し，日本梨はザラザラしている。本節で

は前章で得た残留データを基に，作物の過熟等により表面に生じる

内部裂果（ Figure  13，実験の部  73 頁参照）も含めた仁果類作物
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で の 表 面 の 形 状 の 違 い が 残 留 濃 度 に 与 え る 影 響 に つ い て そ れ ぞ れ

考察した。  

 

2 .  作物表面の形状の違いが及ぼす農薬残留性への影響  

 前章で得たリンゴ 4 試料と日本梨及び西洋梨での農薬別の残留

濃度を比較したところ，リンゴにおけるイミダクロプリドの残留濃

度が日本梨や西洋梨よりも低い傾向であった（ Figure  6）。イミダ

クロプリドとフルベンジアミドは収穫の 3 及び 10 日前に混用散布

され，両薬剤の有効成分含量（ 50%及び 20%）及び希釈倍率（ 5000

倍及び 4000 倍）から計算される単位面積当たりの有効成分投下量

は，イミダクロプリドの方がフルベンジアミドよりも 2 倍多い。そ

のため，日本梨及び西洋梨における残留濃度は，イミダクロプリド

の方がフルベンジアミドよりも高く，この結果は，両農薬の有効成

分投下量との関係に相応する妥当な結果と考えられた。一方，リン

ゴでの残留濃度はイミダクロプリドの方が，フルベンジアミドの残

留濃度よりも明らかに低く，この結果は両農薬の有効成分投下量と

の関係と相反した。イミダクロプリド 4 7 )及びフルフェノクスロン

4 8 )のリンゴ中における運命試験の報告事例では，ネオニコチノイド

系殺虫剤であるイミダクロプリドについては，果肉へのいわゆる浸

透移行性が認められるのに対し，フルフェノクスロンにおいては果

肉への浸透移行性が認められなかったと報告されている。イミダク

ロプリドの残留濃度が作物種により違いを生じることについては，

他 の 調 査 対 象 農 薬 よ り も イ ミ ダ ク ロ プ リ ド の 水 溶 性 が 高 い こ と の

他，両作物種の果実表面の構造の違いなどの影響も考えられた。さ

らに，リンゴの特性である ”油あがり ”と言われるリンゴの熟成に伴
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い精製したリノール酸やオレイン酸及びそれらに溶解した脂質（ろ

う質物）が果実表面に出てくる現象 4 9 )によるものも考えられ，水

溶性が高いイミダクロプリドは，この油あがりによってリンゴ果実

の表面に付着し難かったと推察した。本研究では日本梨及び西洋梨

での例数が少ないため詳細な要因解析は困難であった。その他の 5

種農薬については，リンゴと日本梨及び西洋梨での残留傾向に有意

な差異は認められなかった。  

 

3 .  リ ン ゴ の 果 梗 の 基 部 に お け る 内 部 裂 果 が 残 留 農 薬 の 分 布 へ 及 ぼ

す影響  

 2010 年の山梨県産リンゴにおいて目視観察により内部裂果が認

められた一部試料と，内部裂果が認められない正常試料を，それぞ

れ「可食部」，「非可食部・上部」及び「非可食部・下部」に分別し

て求めた残留濃度を Figure  7 に示して比較した。非可食部におけ

る残留濃度の上部／下部の比率は，内部裂果が認められない正常試

料の場合では 7.0～ 14.0 であったのに対し，内部裂果試料では 1.7

～ 3.5 と明らかに低かった。また，「可食部」，「非可食部・上部」及

び「非可食部・下部」の分析部位別に比較した場合，内部裂果試料

の 可 食 部 で の 残 留 濃 度 は 正 常 試 料 に 対 し て 0.70～ 1.10 倍 （ 平 均

0.92 倍 ） と 同 等 で あ っ た が ， 内 部 裂 果 試 料 の 非 可 食 部 ・ 上 部 で の

残留濃度は正常試料に対して 0.25～ 0.60 倍（平均 0.36 倍）と明ら

かに低く，内部裂果試料の非可食部・下部での残留濃度は正常試料

に対して 1.20～ 1.78 倍（平均 1.39 倍）と全ての農薬で高かった。

これらの結果から，内部裂果試料では果梗の基部に溜まった残留農

薬が非可食部の下方に浸透しやすか ったもの と推察さ れた。ま た， 
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F igure  7 .  Pest i c ide  res idue  levels  in  non-cracking ( le f t  s ide  
b lack bar)  and cracking (r ight  s ide  white  bar)  apple  f rom 
Yamanashi  orchard in  2010.  The sample  was  separate ly  
analyzed  in  three  port ions  as  edib le ,  top  o f  inedib le  (basal  
port ion o f  s tem)  and bot tom of  inedib le  (mixture  o f  core  with  
ca lyx)  port ions .  

 

内部裂果による非可食部内の分布の影響については，農薬の種類に

関係なく同様の傾向であった。しかしながら，果実全体に対する残

留農薬の可食部と非可食部への分布率については，内部裂果の影響

は認められなかった。  

 

4 .  小括  

 作物表面の形状が残留濃度に与える影響について，前章で得たリ

ンゴ，日本梨及び西洋梨の残留データから解析した。残留濃度の傾

向を農薬間で比較したところ，イミダクロプリドとフルベンジアミ

ドの間で，日本梨及び西洋梨では投下量と傾向が一致していたのに
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対し，リンゴではイミダクロプリドの残留濃度が著しく低く相反す

るものであった。この傾向については，リンゴの熟成により生じる ”

油 あ が り ”と い う 現 象 で ， 作 物 表 面 を 脂 溶性 の 物 質 が 覆 う こ と に よ

り，水溶性の高い農薬であるイミダクロプリドの付着が妨げられた

ものと推察した。その他の農薬では作物種の違いによる差は認めら

れなかった。また，得られたリンゴ試料の果梗の基部に明らかな内

部裂果が認められた試料があったため，その試料について「可食部」，

「非可食部・上部」及び「非可食部・下部」に分別して分析した。

内部裂果試料の可食部における各農薬の残留濃度は，正常試料の可

食部と大きな差はなかったが，非可食部の上部及び下部ではその残

留 傾 向 に 正 常 試 料 と 明 ら か な 差 が あ っ た 。 内 部 裂 果 試 料 の 非 可 食

部・上部の残留濃度は正常試料に比べて平均 0.36 倍と低くなり，

また，非可食部・下部では平均 1.39 倍と高くなった。これは，内

部 裂 果 し た 部 分 か ら 農 薬 が 下 方 へ と よ り 浸 透 し や す く な っ た た め

と考えられた。  

 これらのことから，リンゴと日本梨のように類似の形態をもつ作

物間であっても，作物表面の構造や状態によって，残留性評価や暴

露量評価に影響を与える可能性が示された。  

 

第 2 節  未成熟トウモロコシの分析部位の違いが暴露量評価に及

ぼす影響 5 0 )  

 

1 .  緒言  

 日本は近年，トウモロコシの輸入大国の一つである。 2 1 , 2 2 , 5 1 )  一

般的な可食部は穀粒であるが，一般の小売店では未成熟トウモロコ



38 
 

シ （ 茹 で る あ る い は 焼 い て 食 べ る 生 食 用 の 生 鮮 品 ） が 外 皮

に覆われた状態や外皮を除いた状態，また，穀粒のみを冷凍や缶詰

などにして販売されている。そのため，未成熟トウモロコシにおけ

る残留農薬の検査用試料は様々な状態で検査機関に持ち込まれる。

未 成 熟 ト ウ モ ロ コ シ の 分 析 部 位 は 各 国 に お け る 試 験 ガ イ ド ラ イ ン

毎に異なり，場合によっては，芯やヒゲを含むか否か明確ではない

こ と も あ る 。 11 , 2 9 , 3 0 )  我 が 国 に お け る 未 成 熟 ト ウ モ ロ コ シ の MRL

の適用部位は，「外皮，ヒゲ及び芯を除いた種子」となっており，

つまり，可食部である穀粒のみである。一方，諸外国では，「（外皮

を除いた）穀粒及び芯」が一般的であり，我が国での指針では明記

されているヒゲの取り扱いについては不明瞭な部分もある。また，

芯を含むことは国際的には共通認識となっている。  

 未成熟トウモロコシにおける残留分析は様々な報告 5 2 - 5 5 )はある

が，穀粒，芯，ヒゲ及び外皮のそれぞれの部位についての残留性に

ついての報告はなく，いずれか 1 つの部位のみについての報告であ

る。そこで本研究では未成熟トウモロコシ試料を国内の 2 箇所の圃

場（茨城，千葉）で， 5 種類の農薬製剤を散布して栽培した。収穫

した未成熟トウモロコシ試料は穀粒，芯，ヒゲ及び外皮の 4 部位に

分けて，それぞれ分析して各分析部位への残留農薬の分布や，分析

部 位 の 取 り 扱 い が 残 留 性 評 価 な ら び に 安 全 性 評 価 に 与 え る 影 響 に

ついて解析した。  

 

2 .  未成熟トウモロコシ試料について  

 未成熟トウモロコシは一般的な品種であるハニーバンダム（茨城

試料）及びゴールドラッシュ（千葉試料）を使用した。得られた未
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成熟トウモロコシ試料の平均個体重量は茨城試料では 312 g（ 4.67  

kg /15 本），千葉試料では 313 g（ 9.38 kg/30 本）であり，大きさに

ほとんど差はなかった。分別した各分析部位 の重量比（穀粒：芯 ：

ヒゲ：外皮）も，茨城試料では 56： 27： 2： 15，千葉試料で は 56：

25： 3： 17 であり，圃場間に差は認められなかった。両圃場試料と

も に 小 売 店 で 販 売 さ れ て い る 未 成 熟 ト ウ モ ロ コ シ と 同 じ よ う な 外

観 で あ っ た が ， 両 圃 場 試 料 間 で は ヒ ゲ の 状 態 が 異 な っ て い た

（ Figure  8）。雌穂の先端から外皮の外に出たヒゲは茨城試料の方

が千葉試料より長く，千葉試料ではほとんど外皮に包まれている状

態であった。この違いは栽培期間における圃場間の気候や栽培環境

が影響していると考えられる。トウモロコシの植物体の中には雄花

と雌花がともに存在する。雄花は植物体の先端に咲き，雌花は植物

体の中ほどの葉の付け根に穂のような状態で咲く。ヒゲは「絹糸（け

ん し ）」 と ば れ ,  雌 花 か ら 伸 長 し て い る 雌 し べ で あ り ， 全 て 穀 粒の

基となる部分に繋がっている。トウモロコシの自己の植物体での受

粉を避けるように、ヒゲは雄穂形成期後の雄花が咲き終えた頃から

伸長が始まり，畑内の他の植物体から風などにより受粉する。 5 6 )   

 

Chiba fieldIbaraki field
 

F igure  8 .  Photos  o f  harvested  corn ears  f rom the  Ibaraki  and 

Chiba f ie lds .  
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伸長が始まった初めの数日は 1 日当たり 3.8  cm 程度の速さで伸長

する。 5 7 )  ヒ ゲ の 伸 長 は 受 粉 に よ り 抑 制 さ れ る た め ， 最 終 的 な ヒ ゲ

の状態は気候や栽培環境に大きく左右されることになる。そのため，

トウモロコシのヒゲは様々な長さとなる。本研究で得た試料の外観

上の違いは，ヒゲの長さ以外は認められなかった。  

 

3 .  未成熟トウモロコシ試料における残留農薬の分布  

 穀粒，芯，ヒゲ及び外皮における残留分析結果を Table  7 に示す。

可食部であり，我が国における分析部位である穀粒では，対象の 5

種類の農薬のうち最も水溶性の高いアセフェートのみを検出し，そ

の残留濃度は 0.02 または 0.07  mg/kg でいずれも我が国における

MRL（ 0.5  mg/kg）よりも低い濃度であった。3 3 )  その他の 4 種農薬

は定量限界未満（ <0.01  mg/kg）であった。また，芯では，分析対

象農薬のうちアセフェートとその次に水溶性の高いアセタミプリ  

 

Table  7 .  Pest ic ide  res idue  levels  in  the  kernel ,  cob ,  s i lk ,  and 
husk port ions  o f  the  sweet  corn samples   
 

Fie ld 
Pestic ide 

Measured residue leve l s Calcul a ted res id ue leve ls a )

loca t io n kerne l (K) cob (C) silk (S) husk K+C K+C+S 

Ibarak i Acep ha te 0.07 0.08 14.2 2.24 0.07 0.41 

 Acetam ip r id <0.01 0.03 25.9 2.80 0.01 0.62 

 Chromaf enoz ide <0.01 <0.01 8.96 1.08 <0.01 0.22 

 Eto fenp ro x <0.01 <0.01 12.0 0.79 <0.01 0.29 

 Tolc l o fos- me thy l <0.01 <0.01 0.05 <0.01 <0.01 <0.01 

        

Chib a Acep ha te 0.02 0.03 1.14 4.56 0.02 0.06 

 Acetam ip r id <0.01 0.02 0.56 5.20 0.01 0.03 

 Chromaf enoz ide <0.01 <0.01 0.15 1.76 <0.01 0.01 

 Eto fenp ro x <0.01 <0.01 0.20 1.34 <0.01 0.01 

 Tolc l o fos- me thy l <0.01 <0.01 <0.01 0.01 <0.01 <0.01 

Mean of res id ue leve ls for measu remen t s in dup lica te (mg/ k g) . 

a )  C a lc u la ted  re s id ue  le ve ls  in t he  ke rne l  w it h co b  (K +C ) and  k er ne l  w it h  co b  and  s i lk  (K + C + S ).  A ha lf- va lu e  

o f the  l imit  o f  q ua nt i f ica t io n (0 .0 05  mg/k g)  was  used  fo r  the  ca lcu la t io ns ,  w here  t h e  re s id ue  le ve l is  <0 .0 1 

mg/k g .  
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ドの 2 農薬のみ検出した。アセフェートの残留濃度は 0.03 または  

0 .08  mg/kg であり，穀粒における残留濃度とほぼ同じ濃度であっ

た。ヒゲでは，千葉試料のトルクロホスメチルを除き，全ての農薬

を検出した。茨城試料での検出濃度は 0.05～ 25.9  mg/kg あり，千

葉試料の <0.01～ 1.14  mg/kg よりも明らかに高い濃度であった。外

皮では，茨城試料のトルクロホスメチルを除き，全ての農薬を検出

した。ヒゲとは対照的に千葉試料での残留濃度は 0.01～ 5.20  mg/kg

あり，茨城試料の <0.01～ 2.80  mg/kg よりも高い濃度であった。  

 各 部 位 で の 残 留 濃 度 と 重 量 比 か ら 算 出 し た 未 成 熟 ト ウ モ ロ コ シ

の穂全体における残留濃度を Figure  9 に示す。茎葉散布した残留  
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F igure  9 .  Total  res idue  levels  o f  the  f ive  pest ic ides  in  the  whole  
corn ears  f rom Ibaraki  f ie ld  ( le f t  bar  for  each pest ic ide)  and 
Chiba f ie ld  ( r ight  bar  for  each pest ic ide) .  The  re lat ive  bar  
length for  each analyt ica l  port ion  indicates  the  d istr ibut ion o f  
pest ic ide  res idues  in  the  var ious  port ions .  
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農 薬 は 主 に ヒ ゲ と 外 皮 に 分 布 し て お り ， 重 量 ベ ー ス で 全 量 の 91%

以上がそれら 2 部位に存在していた。穂全体としての残留濃度は茨

城 及 び 千 葉 試 料 間 に い ず れ の 農 薬 に お い て も 大 き な 差 は 認 め ら れ

ず，両圃場において農薬の散布作業が同様に行なわれていたことと

判断した。一方で，各農薬のヒゲと外皮への分布には圃場間で明ら

かに異なる傾向が見られた。茨城試料では千葉試料よりも，雌穂の

先 か ら 長 く 伸 び た ヒ ゲ に 散 布 し た 農 薬 が 多 く 付 着 し た た め と 推 察

された（ Figure  8）。  

 また，トルクロホスメチルの残留濃度は，他の農薬よりも明らか

に低かった。これはトルクロホスメチルの PHI が長かったこと（ 14

日， Table  15，実験の部  78 頁参照）に起因すると考えられる。

一般的に PHI が長い場合，残留した農薬は分解や流亡，揮散によ

る消失や，植物体の肥大生長に伴う希釈等によって残留濃度は減衰

していく。  

本項の結果より， 2 圃場間の残留濃度や分布の傾向は，栽培環境

の他，農薬散布時の植物の状態やそのスケジュールなどの要因が複

合的に影響していることが示された。  

 

4 .  分析部位の取り扱いが安全性評価に及ぼす影響  

 未 成 熟 ト ウ モ ロ コ シ の 様 々 な 部 位 に お け る 残 留 性 評 価 を す る た

め に ， 各 部 位 の 残 留 濃 度 と 重 量 比 か ら ， ”穀 粒 +芯 ”及 び ”穀 粒 +芯 +

ヒゲ ”での残留濃度をそれぞれ算出し， Table  7 に示した。その際，

残留濃度が定量限界未満（ < 0 .01  mg/kg）であった場合は，定量限

界値の半分の値（ 0.005 mg/kg）を代用して算出した。諸外国では

一 般 的 な 分 析 部 位 で あ る ”穀粒 +芯 ”と し て ヒ ゲ を 含 ま ず に 算 出 し た
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残留濃度は，我が国における分析部位の穀粒と概ね同じ濃度であっ

た。一方，”穀粒 +芯 +ヒゲ ”としてヒゲを含めた残留濃度を算出する

と，残留濃度に大きく影響を与えた。”穀粒 +芯 +ヒゲ ”の残留濃度は，

穀粒のみでは定量限界未満であったデータ 8 つのうち，  6 つが定

量限界値を超過する濃度と算出された。千葉試料では，ヒゲへの残

留濃度が低いため，影響は比較的小さく，穀粒のみの実測濃度と近

い濃度であったが，茨城試料では，ヒゲでの残留濃度が高いため，

穀粒の実測濃度よりも明らかに高い濃度に算出された。茨城試料の

アセタミプリドでは ”穀粒 +芯 +ヒゲ ”として算出した残留濃度は，穀

粒のみの残留濃度よりも 62 倍以上高かった。これらの結果から，

諸 外 国 で は 分 析 部 位 と し て 明 確 な 記 載 が な い 未 成 熟 ト ウ モ ロ コ シ

のヒゲが，農薬の残留性評価に大きな影響を及ぼす可能性があるこ

とが明らかとなった。  

 次 い で ， ”穀 粒 ”の み ， 算 出 し た ”穀 粒 +芯 ”及 び ”穀 粒 +芯 +ヒ ゲ ”の

各残留濃度と平成 27 年度の国民健康・栄養調査 3 9 )による平均体重，

トウモロコシの平均摂食量（男性： 1.0  g /day，女性： 1.2  g /day）

及び各農薬の ADI 4 0 )から男女別に各 ADI 占有率を求め， Table  8

に纏めた。本研究データから算出した ADI 占有率は，我が国にお

け る 分 析 部 位 で あ る ”穀 粒 ”で は 茨 城 試 料 の ア セ フ ェ ー ト が 女 性 で

0.1%であり，その他は全て 0.0%であった。”穀粒 +芯 ”も算出した残

留濃度が穀粒と概ね同じであったため，ADI 占有率も同様の結果で

あった。さらに，ヒゲを含むか否かで残留濃度に大きな違いが見ら

れた ”穀粒 +芯 +ヒゲ ”の ADI 占有率は，ヒゲを含むことによる影響

は小さく，最高でも 0.4%（茨城試料，アセフェート，女性）であ

った。トウモロコシのように平均摂取量が少ない作物では，残留濃
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度 の 大 き な 違 い も 安 全 性 評 価 を す る 上 で の 影 響 は 小 さ い 結 果 と な

った。  

 
Table  8 .  Comparison o f  share  rat io  o f  est imated dai ly  intake  to  
ADI  

Male Female Male Female Male Female

Ibaraki

  Acephate          0.0024 0.0 0.1 0.0 0.1 0.3 0.4

  Acetamiprid          0.071 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1

  Chromafenozide          0.27 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

  Etofenprox          0.031 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

  Tolclofos-methyl          0.064 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Chiba

  Acephate          0.0024 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

  Acetamiprid          0.071 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

  Chromafenozide          0.27 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

  Etofenprox          0.031 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

  Tolclofos-methyl          0.064 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

ADI
(mg/kg BW/day)

Estimated daily intake/ADI (%)

kernel kernel+cob+silkkernel+cob

 

 

5 .  小括  

 未 成 熟 ト ウ モ ロ コ シ 試 料 中 に 残 留 し て い る 農 薬 の 大 部 分 は ヒ ゲ

及び外皮に分布していた。一方，未成熟トウモロコシの主な可食部

であり，我が国における MRL の適用部位である穀粒への農薬の分

布はわずかであった。また，諸外国における一般的な分析部位であ

る ”穀 粒 +芯 ”で は ， ヒ ゲ を 含 め な い 場 合 ，両 圃 場 試 料 と も に 残 留 濃

度の計算値は，穀粒のみの実測定値と大差はなかったが，ヒゲを加

えた ”穀粒 +芯 +ヒゲ ”の残留濃度を算出すると，農薬散布時のヒゲの

状態によって，圃場間に大きな変動を生じる結果となった。このこ

とから，植物の生長と農薬散布のタイミングが農薬の分布する部位

に大きく影響することが明らかとなった。ヒゲは未成熟トウモロコ

シ全体に占める割合は少なく，あまり重要視されていなかったが，
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残留性評価や暴露量評価にとって重要な部位となり得る。残留農薬

の分析部位について，未成熟トウモロコシのヒゲの取り扱いを我が

国では除去することが明記されているが，諸外国ではその取り扱い

について明確な記載がない。ヒゲは作物の栽培環境などによって雌

穂からの生え方が変わるため，その取り扱いについても明確にする

ことが必要であると考えられる。しかし，安全性評価としては，得

られた残留濃度から ADI 占有率を算出したところ，トウモロコシ

の 平 均 摂 取 量 が 少 な い た め ， ”穀 粒 ”の み と ”  穀 粒 +芯 +ヒ ゲ ”に 大 き

な差みられなかった。しかし，近年の食文化の多様化により，トウ

モロコシのヒゲ茶などを介して，我々が一時的に多量に摂取した場

合，健康影響を及ぼす恐れがあるため，各部位への分布を把握する

ことは重要であると考えられる。  

 

第 3 節  カブの根と葉の接合部の取り扱いによる残留試験結果へ

の影響評価 5 8 )  

 

1 .  緒言  

 根菜類の残留分析において，試料前処理は非常に重要な操作の一

つである。我が国においては，ダイコンやカブはその根部及び葉部

ともに食す文化があるため，農薬の MRL は各部位にそれぞれの値

が 設 定 さ れ て い る 。 11 , 3 3 )  一 方 ， ニ ン ジ ン の 葉 部 は 一 般 的 に 食 さ な

いため，ニンジンにおける MRL の設定は根部のみとなっている。

FAO マ ニ ュ ア ル 2 9 ) に お い て も ， ニ ン ジ ン の 分 析 部 位 に つ い

て，”Tops  are  careful ly  cut  o f f  with  a  kni fe  by  cutt ing  through the  

bottom of  the  stem at  the  lowest  po int  o f  junct ion  o f  the  outer  
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pet io les .  I f  an  annulus  o f  root  t issue  is  thereby severed from 

hol low-crown roots ,  the  mater ia l  should  be  recombined with  the  

roots”と葉部と根部の分割について詳細に規定されているが，ダイ

コンやカブでは分別分析が必要にも拘わらず，詳細な分割方法は記

されていない。 Figure  14（実験の部  86 頁参照）に本研究用で分

割したカブの写真を示す。根部（ Figure  14，R）と葉部（ Figure  14，

L）の分割は一見して単純な操作とも思えるが，切断点をどこにす

るかの判別は，時に分析作業者にとっては悩ましい作業となる。適

切な切断点は，根部と葉部の接合部（ Figure  14，J）のどこかにあ

ると考えられる。一般的にダイコンやカブの葉部は根部に比べて傷

みやすいため，小売店では通常，葉部をわずかに残した根部（ Figure  

14，R+J）の状態で売られていることが多い。一方，ダイコンやカ

ブの作物残留試験での試料では，葉部が輸送中にバラバラにならな

いように根部をわずかに葉部に残した状態に分割した試料（ Figure  

14，L+J）で分析機関に届けられる。農薬を茎葉散布した場合，農

薬は地上部の大半を占める葉部に付着するため，残留濃度は根部よ

りも葉部の方が高くなることが一般的である。主に土の中にある根

部には，茎葉散布した農薬が直接付着することが少ないため，かな

り低濃度となり， MRL も葉部に比べて根部では低く設定されてい

る農薬が多い。このように，根部と葉部では残留濃度に大きな違い

があると考えられるため，その接合部での残留濃度やその取り扱い

が，それぞれの残留性評価に影響を与えることが想定される。カブ

やダイコンの残留濃度に関する報告 5 9 - 6 1 )は多々あるが，接合部の

取り扱いやそれが残留濃度に与える影響に関する知見はない。そこ

で，本章では 2 カ所の試験圃場（茨城，宮崎）で 6 種類の農薬を散
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布して栽培したカブを葉部，根部及び接合部に分割してそれぞれ分

析 し た 。 得 ら れ た そ れ ぞ れ の 残 留 濃 度 か ら ， ”葉 部 ＋ 接 合 部 ”及 び ”

根部 +接合部 ”の残留濃度を算出し，根菜類作物における分析部位の

取り扱いが残留性評価に及ぼす影響に関する知見を得た。  

 

2 .  カブ試料について  

 カブは一般的な品種である“耐病ひかり”を両試験圃場ともに使

用 し た 。 得 ら れ た カ ブ 試 料 の 平 均 個 体 重 量 は 茨 城 試 料 で は 269 g

（ 6.72 kg/25 株），宮崎試料では 1.10 kg（ 5.50  kg /5 株）であり，

同じ品種にも拘わらず宮崎試料の方が大きかった。圃場間での試料

重量に差が生じた要因としては，土性（茨城：壌土，宮崎：砂壌土）

や気候の違いなどが推察された。分別した各分析部位の重量比（根

部 ： 接 合 部 ： 葉 部 ） は ， 茨 城 試 料 で は 56： 6： 39， 宮 崎 試 料 で は

56： 11： 33 であり，圃場間に大きな差は認められなかった。  

 

3 .  カブ試料における残留農薬の分布  

 根部，葉部及び接合部における残留分析結果を Table  9 に纏めた。

根部の残留濃度は定量限界未満（ <0.01 mg/kg）～ 0.07  mg/kg（ジ

ノテフラン，茨城試料）であった。宮崎試料は茨城試料よりも全体

的に濃度は低く，ジノテフランを除く 5 種の農薬はいずれも定量限

界未満であった。一方，茨城試料では全ての農薬を検出した。この

根部における残留濃度の違いは，試料重量の差に起因するものと推

察 し た 。 ま た ， 葉 部 の 残 留 濃 度 は 根 部 よ り も 明 ら か に 高 く ， 0.78 

mg/kg（アセタミプリド，茨城試料）～ 6.54  mg/kg（トルフェンピ

ラド，宮崎試料）であった。接合部の残留濃度においては，根部と  
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Table  9 .  Pest ic ide  res idue  levels  in  the  root ,  root -shoot  junct ion  
and leaf  port ions  o f  turnips   

Pes t i c ide ,  
appl i ca t ion a )  

F i e ld  
loca t i on  

Measured  res idue l evel s b )  Calcu la t ed  res idue  l evel s c )  

roo t  
(R)  

junc t ion  
(J )  

l ea f  
(L)  

roo t  wi th  
junct ion  

(R +J)  

leaf  wi th  
junc t ion  

(L+J )  

Acet amipr id  Ibarak i  0 .01 (1 .8%) 0 .02  (0 .4%) 0 .78 (98%)  0 .01  (1 .0 )  0 .69  (0 .88 )  

  2000  t imes ×1  (21  d)  Mi yaz ak i  <0 .01  0 .01  (0 .4%) 0 .94 (99%)  0 .01  0 .71  (0 .76 )  

Azox ys t rob in  Ibarak i  0 .02 (0 .5%) 1 .29  (3 .0%) 5 .88 (97%)  0 .13  (6 .5 )  5 .31  (0 .90 )  

  2000  t imes×2  (7  d)  Mi yaz ak i  <0 .01  0 .34  (1 .9%) 5 .86 (98%)  0 .06  4 .47  (0 .76 )  

Chlo rfenap yr  Ibarak i  0 .02 (0 .6%) 1 .04  (2 .9%) 4 .99 (97%)  0 .11  (5 .5 )  4 .50  (0 .90 )  

  2000  t imes×2  (1  d)  Mi yaz ak i  <0 .01  0 .22  (1 .9%) 3 .84 (98%)  0 .04  2 .93  (0 .76 )  

C yazofamid  Ibarak i  0 .01 (0 .3%) 0 .87  (2 .8%) 4 .26 (97%)  0 .09  (9 .0 )  3 .84  (0 .90 )  

  2000  t imes×3  (3  d)  Mi yaz ak i  <0 .01  0 .34  (2 .6%) 4 .24 (97%)  0 .06  3 .26  (0 .77 )  

Dinote fu ran  Ibarak i  0 .07 (3 .5%) 0 .74  (3 .6%) 2 .70 (93%)  0 .13  (1 .9 )  2 .46  (0 .91 )  

  3000  t imes×2  (3  d)  Mi yaz ak i  0 .02 (0 .7%) 0 .40  (2 .9%) 4 .46 (96%)  0 .08  (4 .0 )  3 .44  (0 .77 )  

Tol fenp yrad  Ibarak i  0 .06 (1 .5%) 1 .57  (3 .9%) 5 .36 (95%)  0 .20  (3 .3 )  4 .89  (0 .91 )  

  1000  t imes×2  (7  d)  Mi yaz ak i  <0 .01  0 .58  (2 .9%) 6 .54 (97%)  0 .10  5 .04  (0 .77 )  
a )  Di lut i on  facto rs  o f  each  formulat ion  ×  number  o f  appl i cat ion  (P re-harves t  i n te rva l ) .  
b )  Mean  o f  the  meas ured  res idue l evel s  in  roo t  (R) ,  roo t - shoo t  junct ion  (J )  and  l eaf  ( L)  por t ions  o f  tu rnips  (n  

= 2 ,  mg/kg) .  The  va lue  in  the  paren thes es  r ep resen t s  percen tage  d i s t r ibu t ion  t o  the  whole  c rop .  
c )  Calcul a t ed  res idue l evel s  i n  the  root  and  l eaf  po r t i ons  wi th  the  junc t ion  por t ion .  A hal f-va lue  o f  t he  l imi t  

o f  quant i f i ca t i on  (0 .005  mg/kg)  was  us ed  for  the  cal cu la t i ons ,  where  the  re s idue  l evel  was  <0 .01  mg/kg .  
The va lue  in  t he  paren theses  represent s  ra t io  of  the  cal cu l a t ed  res idue  l evel  to  t he  measured  res idu e l eve l .  

 

葉部の中間程度であり， 0.01 mg/kg（アセタミプリド，宮崎試料）

～ 1.57  mg/kg（トルフェンピラド，茨城試料）であった。これらの

残留濃度はいずれも我が国の MRL 3 3 )  （カブの根部 MRL：アセタ

ミプリド  0 .1  mg/kg，アゾキシストロビン  1  mg/kg，クロルフェナ

ピ ル  0 .2  mg/kg， シ ア ゾ フ ァ ミ ド  0 .3  mg/kg， ジ ノ テ フ ラ ン  0 .5  

mg/kg，トルフェンピラド  1  mg/kg，カブの葉部 MRL：アセタミ

プリド  5  mg/kg，アゾキシストロビン  15  mg/kg，クロルフェナピ

ル  15  mg/kg，シアゾファミド  20  mg/kg，ジノテフラン  5  mg/kg，

トルフェンピラド  25  mg/kg）よりも低い濃度であった。  

 さらに，残留農薬の各部位への分布を算出すると，主な残留部位

は葉部であり，各農薬ともに重量ベースで全量の 93%以上が分布し

ていた。根部及び接合部への分布は少なく，それぞれ 3.5%以下及

び 3.9%以下であった。根部，葉部及び接合部の 3 部位への分布パ

ターンは物理化学的性状の異なる 6 種類の農薬を，異なる 2 圃場で
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散 布 し た に も 拘 わ ら ず ， 特 異 的 な 傾 向 は 見 ら れ な か っ た （ Figure  

10）。これらの結果は我が国の適正な慣行農法に沿って得た一般的

な残留データであると判断した。  
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F igure  10 .  Residue levels  o f  s ix  pest ic ides  in  the  root ,  leaf  and  
root -shoot  junct ions  o f  turnips  sampled from Ibaraki  ( r ight  s ide  
o f  each pest ic ide)  and Miyazaki  ( le f t  s ide  o f  each pest ic ide) .  

 

4 .  カブの接合部の取り扱いが残留性評価に与える影響  

 カ ブ の 根 部 及 び 葉 部 に そ れ ぞ れ 接 合 部 を 加 え た 場 合 の 残 留 濃 度

を算出し， Table  9 に纏めた。接合部を加えた残留濃度を算出する

際，残留濃度が定量限界未満（ < 0 .01  mg/kg）であった場合は，定

量限界値の半分の値（ 0.005 mg/kg）を代用して算出した。根部に

おける残留濃度（ R）は，根部単独での場合と比べて，接合部を加

え る こ と に よ り （ R+J）， 一 様 に 高 く 算 出 さ れ た 。 宮 崎 試 料 で は 根

部 の み で は 定 量 限 界 未 満 で あ っ た 農 薬 も 全 て 定 量 限 界 値 を 超 過 す
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る濃度と算出された。残留濃度の変動が最も大きかったのは茨城試

料のシアゾファミドで，その濃度比（ (R+J) /R）は 9.0 であった。

一方，葉部における残留濃度（ L）は，葉部単独での場合と比べて，

接 合 部 を 加 え る こ と に よ り （ L+J）， い ず れ も 低 く 算 出 さ れ た 。 葉

部と葉部 +接合部の濃度比（ (L+J) /L）は，茨城試料では 0.88～ 0.91，

宮崎試料では 0.76～ 0.77 となった。同一試料内では物理化学的性

状が異なる農薬間で受ける影響に差はなく，圃場間では宮崎試料の

方が茨城試料よりも影響を受けやすい傾向があった。これは，全体

に占める接合部の重量比が宮崎試料（ 11%）の方が茨城試料（ 6%）

よりも高く，より影響を受け易かったためと推察した。  

 根 部 と 葉 部 に つ い て そ れ ぞ れ 単 独 の 場 合 と 接 合 部 を 含 め た 場 合

の残留濃度をボックスプロットして Figure  11 及び Figure  12 に示  
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F igure  11 .  Box p lots  o f  var iabi l i ty  in  the  measured res idue  
levels  o f  s ix  pest ic ides  in  the  root  port ions  (R) ,  and the  
ca lculated  res idue  levels  in  the  root  port ion  with  root -shoot  
junct ions  (R+J) .  Bottom and top  o f  the  box  indicate  the  lower  
and the  upper  quart i le  po ints ,  respect ive ly,  and the  l ines  f rom 
bottom to  top  indicate  the  range  from the  minimum to  the  
maximum res idue  levels  o f  pest ic ides .  
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F igure  12 .  Box  p lots  o f  var iabi l i ty  in  the  measured res idue  
levels  o f  s ix  pest ic ides  in  the  leaf  port ions  (L) ,  and  the  
ca lculated  res idue  levels  in  the  leaf  port ion  with  root -shoot  
junct ions  (L+J) .  Bottom and top  o f  the  box  indicate  the  lower  
and the  upper  quart i le  po ints ,  respect ive ly,  and the  l ines  f rom 
bottom to  top  indicate  the  range  from the  minimum to  the  
maximum res idue  levels  o f  pest ic ides .  

 

した。 Wilcoxon の符号順位検定で根部または葉部に接合部を加え

るか否かの残留濃度について有意差検定したところ，いずれも接合

部 の 有 無 で 有 意 な 差 が 認 め ら れ た （ 根 部 ： p=0.0009766， 葉 部 ：

p=0.0004884）。 接 合 部 を 加 え る こ と に よ る 残 留 濃 度 の 影 響 は ， 葉

部よりも根部の方が明らかに大きいものであった。このことから，

根 部 と 葉 部 の 分 別 を す る 際 の 切 断 点 の 選 定 が 残 留 性 評 価 に 影 響 を

与えることが明らかとなり，同じ作物試料であっても分析する人の

判断によって，その分析結果に影響を及ぼす可能性を示した。残留

分析結果は食品の安全性評価の根底となるものであり，ヒトへの健

康影響へと繋がるものである。安全性評価の精度向上ためには，よ

り明確な分析部位や前処理方法の規定が必要と考えらえる。  
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5 .  小括  

 本節では，一般的に行なわれているカブの根部と葉部のそれぞれ

の残留性評価において，各部位に切断する部分の選定がその結果に

有意な影響を与えることを明らかにした。本節で示したように農薬

を茎葉散布した根菜類では，一般的に葉部よりも根部の方が残留濃

度は低くなるため，根部と葉部の切断点の選定は葉部よりも根部に

より大きな影響を与えることが想定される。カブなどの根菜類の残

留分析において，根部と葉部を分別する最初の工程の重要性が示さ

れた。残留分析結果は食品の安全性評価の根底となるものであり，

ヒトへの健康影響へと繋がるものである。安全性評価の精度向上た

めには，より明確な分析部位や前処理方法の規定が必要と考えらえ

る。  

 ま た ， 小 売 店 で は ”根 部 +接 合 部 ”の 状 態 で 販 売 さ れ て い る た め ，

MRL が適用される分析部位の根部のみではなく，接合部も喫食さ

れることも多く，暴露量を過小評価している可能性もある。特に根

菜類では， ”葉部 ”あるいは ”接合部 ”を食するか否か等，各国や地域

における食文化にも配慮が必要であることが示唆された。  
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総括  

 

 本研究は，ヒトが健康に生きる上での最も根幹となる「食」にお

いて，農作物の安定した供給に欠かすことのできない農薬の残留性

に関する調査ならびに解析をし，残留農薬に起因したヒトの健康へ

の安全性評価の精密化に関する研究を試みた。具体的には，試験的

に 複 数 の 圃 場 に お い て 概 ね 同 じ 条 件 で 農 薬 を 散 布 し て 栽 培 し て 得

た試料から圃場間及び栽培年間での残留濃度の変動や，農作物中に

おける残留農薬の分布，国内外での農薬の残留性評価または安全性

評価での対象部位の違いが及ぼす影響について纏めた。本研究の最

大の特長は，日本国内の複数の圃場で，様々な農薬をそれぞれの使

用方法に則して散布をして栽培された各種農作物を用いて，分析・

解析・評価したことにあり，全てのヒトに共通する食の安心安全に

資するものである。さらに，農作物中の残留農薬の分布を理解する

ことにより，農薬のリスク評価及び暴露評価の精密化に直結する基

礎的な知見を得ることができた。これらの科学的データを基にした

考察から，残留農薬にかかわる食品の安全性評価の精密化に繋げた。 

 第 1 章では農薬の散布条件を統一して得られた実残留試料を用

いて，作物の栽培条件が試験結果に与える影響及び最大残留量に関

する知見を得ることを目的とした。ハクサイ及びホウレンソウを国

内 8 カ所の圃場において，それぞれ同一の条件で 5 又は 3 種の農薬

を散布し，2 年間にわたり残留濃度を調査した。圃場間で比較した

残留濃度の変動は露地栽培したハクサイでは最大 10.5 倍，施設栽

培したホウレンソウでは最大 5.7 倍あり，残留性評価をする上で，

得られるデータの変動について具体的な知見が得られた。また，同
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一圃場における 2 年間での残留濃度は，施設栽培をしたホウレンソ

ウでは再現性が得られたが，降雨や日光による分解など残留性評価

に 影 響 を 与 え る 要 因 が 増 え る 露 地 で 栽 培 し た ハ ク サ イ で は そ の 再

現性は低かった。さらに，各残留濃度は試料個体の重量との間に負

の相関を示したが，各圃場の気象条件との間には相関性は見られな

かった。また，我が国の残留分析において，ハクサイなどの大型作

物で行なわれている縮分操作では，同一試料内でも 4 倍近く残留濃

度の評価に影響をすることを示した。ハクサイは葉が幾重にも重な

る非対称な形態であるため，縮分操作により得た試料の葉の重なり

具合によって残留濃度に大きく影響を与えると考えられ，残留する

農薬が作物個体に均一に分布していないことが確認された。しかし，

縮分操作による残留濃度の変動は，圃場間での変動よりも小さいも

のであった。さらに，得られた残留データを基に ADI 占有率を算

出したところ，これらの残留濃度の変動による影響は小さく，一生

涯 に わ た っ て 毎 日 摂 取 し た と し て も 健 康 に 影 響 を 生 じ る 恐 れ は な

いものであった。  

 第 2 章では国内外で残留性評価の対象部位が異なるリンゴ，日本

梨，西洋梨の 3 種仁果類作物を複数の部位に分別して分析し，その

分 析 部 位 の 違 い が 残 留 性 評 価 に 及 ぼ す 影 響 な ら び に 作 物 中 の 残 留

農薬の分布について調査した。6 種の農薬を散布して栽培した試料

を縮分し， 1 つを我が国における MRL の対象部位である ”可食部 ”

と通常は除去する ”非可食部 ”に分け，もう 1 つを分別せずに諸外国

での MRL 対象部位である ”全果実 ”として，それぞれへの残留濃度

を分析した。各部位の残留濃度は，果実上部の窪み部分を含む非可

食部が最も高く，全果実と可食部ではほとんど差がなかった。非可
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食 部 と 可 食 部 の 残 留 濃 度 及 び 重 量 比 か ら 算 出 し た 全 果 実 計 算 値 と

果実実測値を比較するとその残留濃度はほぼ一致した。このことか

ら，分別分析により全果実の評価が可能であることを確認し，さら

に，仁果類作物の果実のような対称性の高い形態の農作物では縮分

操作による残留性評価への影響は小さいことを示した。可食部と果

実実測値と全果実計算値の間には有意な差はなく，また，それらか

ら算出した ADI 占有率も概ね同じであったことから，分析部位の

国 際 調 和 が 生 じ て も 安 全 性 評 価 に 及 ぼ す 影 響 は 小 さ い こ と が 明 ら

かとなった。  

 第 3 章では種々の作物を部位別に分析することにより，作物の形

態が残留性評価に与える影響を調査し，それを基に安全性評価への

影響も考察した。第 1 節では前章の仁果類作物における残留データ

を更に解析し，類似した形態の作物における作物表面の形状の違い

が残留性評価に与える影響を求めた。調査対象とした農薬の中で最

も 水 溶 性 の 高 い イ ミ ダ ク ロ プ リ ド で は ， ”リ ン ゴ ”と ”日 本 梨 及 び 西

洋梨 ”の間で異なる残留傾向を示した。これは，リンゴにおける ”油

あがり ”という現象で，作物表面を脂溶性の物質が覆うことにより，

イミダクロプリドの付着が妨げられたものと推察した。このことか

ら，農作物の形態と農薬の物理化学的性状の関係が残留性に影響を

及ぼす可能性があることが示唆された。さらに，果実の過熟等で生

じる果実の内部裂果により，果実中の残留農薬の分布が影響を受け

ることを確認した。これらのように類似した形状の作物間であって

も，表面の形状の違いが残留性評価や暴露量評価に影響を与える可

能性を示した。第 2 節では未成熟トウモロコシを対象とし，トウモ

ロコシの穂を穀粒，芯，ヒゲ及び外皮の 4 部位に分別して分析し，
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我が国における MRL 対象部位である ”穀粒 ”と諸外国での MRL 対象

部 位 で あ る ”穀 粒 +芯 ”に つ い て 比 較 し ， さ ら に， 諸 外 国 の 試 験 指 針

等 で 取 り 扱 い が 明 記 さ れ て い な い ”ヒ ゲ ”が 残 留 性 評 価 に 及 ぼ す 影

響を調査した。試料は 2 カ所の圃場で 5 種の農薬を散布して栽培し

たところ，農薬を散布する時の作物の生育状態が，農薬の残留濃度

に大きな影響を及ぼすことが明らかとなった。試料個体の重量及び

各部位の重量比に圃場間の大きな違いはなかったが，形態的にヒゲ

が先端から外部に出ている具合（長さ）によって，残留農薬の分布

は 異 な っ た 。 分 析 部 位 が ”穀 粒 ”の み と ”穀 粒 +芯 ”の 残 留 濃 度 に 差 は

なかったが，ヒゲを含むか否かの違いによって，残留濃度に大きく

影響を与えることが明らかとなった。このことから諸外国における

分析部位も，我が国における分析部位のようにヒゲを除去するなど

の取り扱いについて明示する必要があると考えられた。しかし，安

全性評価として，得られた残留濃度から ADI 占有率を算出したと

ころ，トウモロコシの平均摂取量が少ないため， ”穀粒 ”のみと ”  穀

粒 +芯 +ヒゲ ”に大きな差みられなかった。ヒゲについては一般には

食さず，全体に占める重量も小さいため，あまり重要視されてはい

なかったのかもしれないが，栽培環境などによっては伸長の具合が

異なるため，残留性評価において重要な部位となり得ることが示唆

された。第 3 節では 1 つの農作物中で 2 カ所の異なる MRL 対象部

位を持つ根菜類を対象に，部位の分別及びその取り扱いが残留性評

価に与える影響を調査した。試料は，2 カ所の圃場において 6 種類

の農薬を同一条件で散布して栽培したカブを用いた。試料は ”根部 ”

及び ”葉部 ”さらにその ”接合部 ”の 3 部位に分けてそれぞれ分析した。

農薬の処理は茎葉散布であったため，いずれの農薬も地上部である



57 
 

葉部に全体の 93%以上が分布していた。根部への分布はわずかであ

り，定量限界未満の農薬も多数あった。接合部は根部と葉部の中間

程度の残留濃度であった。カブの MRL 対象部位である根部と葉部

を切断する場合を想定し，接合部を，葉部と根部のそれぞれに加え

た場合の残留濃度を算出したところ，いずれの部位も接合部を加え

るか否かで残留濃度に有意な差を生じることを確認した。特に根部

では定量限界未満と評価していた農薬も検出される結果となり，残

留性評価において明らかな影響があることが示された。残留分析す

る際の試料前処理において，根菜類の根部と葉部の分別が非常に重

要な工程であることが示唆された。安全性評価の精度向上ためには，

より明確な分析部位や前処理方法の規定が必要と考えらえる。さら

に，根菜類では， ”葉部 ”あるいは ”接合部 ”を食するか否か等，各国

の食文化にも配慮が必要であることが示唆された。  

 本 研 究 で は 農 作 物 に 残 留 す る 農 薬 の 残 留 性 評 価 に 及 ぼ す 種 々 の

変動要因や傾向，作物中の残留農薬の分布を，実際の圃場で適正に

農薬を散布して収穫した農作物を用いて明らかにした。その際，農

薬は幅広い物理化学的性状を持つように複数を選定し，作物毎に各

圃場で概ね同一の条件で使用した。これら要件の下，圃場間の栽培

環 境 要 因 や 縮 分 操 作 に よ る 分 析 値 の 変 動 を 踏 ま え た 実 態 に 即 し た

農薬摂取量の実態を導いた。農薬によるリスク管理をする上で，残

留濃度は食に対する安全性評価に大きく影響を与える。食品の安心

安全を保つためには，厳密に残留状況を把握することが肝要である。

分析部位の違いが摂取量推定に影響することが明らかとなり，食文

化も考慮した評価の必要性も示唆された。  

 残留分析の結果は食品の安全性評価の根底となるものであり，ヒ
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トへの健康影響へと繋がるものである。安全性評価の精度向上のた

めには，より明確な分析部位や前処理方法の規定が場合によっては

必要と考えられる。得られた知見は，残留データの信頼性を高める

ものであり，食品の安全性評価や農薬の暴露量調査において，その

精度向上に資するものである。また，現状で， MRL の適用部位が

異なる我が国と諸外国において，今後想定される残留基準の国際調

和・標準化に対しても有用な知見となる。以上のことから，食品の

安全性評価の根底である暴露量のより精密な把握と共に，ヒトの健

康影響への高度な判断へと繋がり，食の安心安全を通したヒトの健

康推進への寄与が期待される。  
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実験の部  

 

1 .  ハクサイ試料の調製及び残留分析 3 2 )  

1 -1 .  圃場試験  

 ハクサイの試料栽培は，一般社団法人日本植物防疫協会に委託し，

2 年間で国内 9 ヶ所の圃場（各年 8 カ所ずつ）において，我が国の

一般的な栽培管理及び作物残留試験ガイドライン 9 )に準拠して，露

地栽培で 5 種類の農薬を散布した。選定した農薬は物理化学的性状

が異なるものとした。選定した農薬は極性順にネオニコチノイド系

の 殺 虫 剤 で あ る ジ ノ テ フ ラ ン （ log  P O W  － 0.549， 水 溶 解 度  39 .8  

g /L），フルフェノクスロン（ log  P O W  4 .0，水溶解度  1 .52  μg /L），

フルベンジアミド（ log  P O W  4 .2，水溶解度  29 .9  μg /L），トルフェ

ンピラド（ log  P O W  5 .61，水溶解度  87  μg/L），ピリダリル（ log  P O W  

8 .1，水溶解度  0 .15  μg/L）とした。 6 2 , 6 3 )  ハクサイ試料を調製した

圃場及び品種，栽培期間，散布量，平均試料重量，気象情報を Table  

10 に示す。農薬製剤はスタークル顆粒水和剤（ジノテフラン 20.0%，

北興化学社製），カスケード乳剤（フルフェノクスロン 10.0%，BASF

社製），フェニックス顆粒水和剤（フルベンジアミド 20.0%，日本

農薬社製），ハチハチ乳剤（トルフェンピラド 15.0%，大塚アグリ

テクノ社製）及びプレオフロアブル（ピリダリル 10.0%，住友化学

社製）を用いて，それぞれの最小希釈倍率である 1000～ 2000 倍希

釈後，背負式散布機を使用して混用で茎葉散布した。散布量は各圃

場 で 200～ 300 L/10 a で あ っ た 。 最 終 散 布 か ら 収 穫 ま で の 期 間

（ PHI）は，各農薬製剤の使用方法での最短期間であり，スターク

ルでは 3 日間，カスケードでは 14 日間，フェニックスでは 1 日間，



60 
 

ハチハチでは 14 日間，プレオでは 7 日間とし， 7 日間隔で，最大

使用回数（ 2～ 3 回）を散布した。試料は各圃場から 10 個ずつを無

作為に採り，冷蔵便で残留農薬研究所へ発送した。  

 

Table  10 .  Fie ld  exper imental  data  for  Chinese  cabbage  samples .  

Fi eld   

locat i on  
Var ie t y  P lan t ing  d at e a  

App l ica t ion  

volume  

Sample  

we ight  (kg)  
Weat her  dat a b )  

Aomori  Kiou65  Au g.  23−Oct .  21 ,  2 009  200−280 L/10 a  2 .71  13 .8°C,  92  mm

Iwate  Ki amabou  Au g.  26−Oct .  22 ,  2 009  300  L/10 a  3 .57  13 .1°C,  87  mm

 Ki amabou  Au g.  28−Oct .  25 ,  2 010  250  L/10 a  3 .65  14 .6°C,  63  mm

Ibaraki  Ki rabos hi  Sep .  12−No v.  18 ,  2009  300  L/10 a  3 .82  12 .8°C,  13 8  mm

 Ki gokoro75  Au g.  26−Oct .  29 ,  2 010  265−300 L/10 a  3 .23  16 .1°C,  154  mm

Gunma Kibohou90  Sep .  11−Dec.  1 ,  2009  300  L/10 a  3 .64  10 .9°C,  67  mm

 Kach ik i 90  Sep .  21−Nov.  30 ,  2 010  300  L/10 a  2 .39  10 .5°C,  29  mm

Chiba  Ki gokoro75  Sep .  7−Nov .  19 ,  2009  300  L/10 a  3 .11  13 .3°C,  18 0  mm

 Ki gokoro75  Sep .  7−Dec.  2 ,  2 010 225−270 L/10 a  1 .71  10 .7°C,  67  mm

Yamanashi  Kigoko ro 85  Sep .  19−No v.  19 ,  2009  297  L/10 a  2 .82  11 .9°C,  9 2  mm 

 Kinsho-No.2  Sep .  23−No v.  25 ,  2010  292−297 L/10 a  3 .31   9 .2°C,  43  mm

Ish ikawa  Ki gokoro75  Sep .  3−Nov.  15 ,  20 10  270  L/10 a  1 .76  12 .2°C,  26 5  mm

Kochi  Ki gokoro65  Sep .  25−No v.  19 ,  2009  300  L/10 a  1 .03  15 .3°C,  34 6  mm

 Ki gokoro75  Sep .22−Dec .  2 ,  2010 280  L/10 a  2 .00  12 .7°C,  13 4  mm

Mi yaz ak i  Ki gokoro365  Oc t .  11−Dec .12 ,  2 009  257  L/10 a  1 .65  13 .7°C,  75  mm

 Ki gokoro65  Oc t .  6−Dec.11 ,  2010 252  L/10 a  2 .20  11 .7°C,  6 5  mm 

a )  From t he d ate  of  p l an t ing  nurse r y Ch inese  cabbage  i n  the  f i e l ds  to  

the  f ina l  s ampl ing  dat e .  

b )  Th e mean t emperatu re  and  to t a l  p rec ip i t a t io n  amount  f rom the  f i r st  

appl i ca t ion  dat e  to  the  f inal  sampl ing  da te .   

 

1 -2 .  試料前処理  

 受領した試料は重量をはかり，変質葉があれば除去した。縦に均

等に 8～ 16 等分し，各個体から対極の 2 つを取り合わせて試料と

した（縮分操作）。縮分したハクサイ試料は分析直前まで冷凍保存

（－ 20℃設定）し，ミキサー（ BLIXER-5Plus，エフ・エム・アイ

社製）で均一化後，分析した。  
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1 -3 .  分析操作  

1 -3 -1 .  試薬及び機器  

 ジノテフラン，フルベンジアミド，フルフェノクスロン，ピリダ

リ ル 及 び ト ル フ ェ ン ピ ラ ド の 各 分 析 標 準 品 は 林 純 薬 工 業 社 製 及 び

和光純薬工業社製を使用した。アセトン及びアセトニトリル（残留

農薬試験用），アセトニトリル（ LC/MS 用），酢酸アンモニウム（試

薬 特 級 ） は 和 光 純 薬 工 業 社 製 を 使 用 し た 。 水 は Mil l i -Q シ ス テ ム

（ Merck Mil l ipore 社製）で精製した超純水を使用した。固相抽出

の カ ー ト リ ッ ジ は ジ ー エ ル サ イ エ ン ス 社 製 の C 1 8 ミ ニ カ ラ ム

（ InertSep C18-C， 1 g /6  mL）及び Sigma-Aldr ich 社製のグラフ

ァ イ ト カ ー ボ ン ミ ニ カ ラ ム （ Supelc lean ENVI-Carb， 500 mg/6  

mL）を使用した。  

 各分析標準品はアセトニトリルでそれぞれ溶解し，標準原液を調

製した。それらを一部取って混合後，アセトニトリル／水混液で段

階的に希釈して 0.05～ 2 μg /L の検量線用混合標準溶液を調製した。 

 

1 -3 -2 .  抽出  

 ピ リ ダ リ ル を 除 く 農 薬 は い ず れ も ア セ ト ニ ト リ ル で 試 料 か ら 抽

出した。均一化試料 20 g を三角フラスコに採り，アセトニトリル

100 mL を加えて 30 分間振とう抽出した後，吸引ろ過し，その残

渣をアセトニトリル 50 mL で洗浄して吸引ろ過した。ろ液を採り

合わせ，アセトニトリルで 200 mL に定容して抽出液とした。ピリ

ダリルは同様の操作をアセトンで実施して，抽出液とした。  
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1 -3 -3 .  精製  

1 )  フルベンジアミド，フルフェノクスロン及びトルフェンピラド  

 アセトニトリル抽出液 1 mL（試料 0.1  g 相当量）に水 10 mL を

加えた後， C 1 8 ミニカラム（アセトニトリル及び水で前処理）に負

荷した。アセトニトリル／水（ 4:6 ,  v /v）混液 10 mL で洗浄後，ア

セトニトリル 10 mL で溶出した。C 1 8 ミニカラム溶出液はアセトニ

トリルで定容後， LC-MS/MS に注入した。  

 

2 )  ジノテフラン  

 アセトニトリル抽出液 1 mL（試料 0.1  g 相当量）に水 10 mL を

加えた後，グラファイトカーボンミニカラム（アセトニトリル及び

水で前処理）に負荷した。アセトニトリル／水（ 1:9 ,  v /v）混液 10 

mL で洗浄後，アセトニトリル／水（ 4:6 ,  v /v）混液 5 mL で溶出し

た。グラファイトカーボンミニカラム溶出液は水で 10 mL に定容

後，必要に応じてアセトニトリル／水（ 2:8 ,  v /v）混液で希釈して，

LC-MS/MS に注入した。  

 

3 )  ピリダリル  

 アセトン抽出液 1 mL（試料 0.1  g 相当量）に水 10 mL を加えた

後，C 1 8 ミニカラム（アセトニトリル及び水で前処理）に負荷した。

アセトニトリル／水（ 6:4 ,  v /v）混液 10 mL で洗浄後，アセトニト

リル 10 mL で溶出した。C 1 8 ミニカラム溶出液はアセトニトリルで

定容後， LC-MS/MS に注入した。  
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1 -3 -4 .  LC-MS/MS 測定  

 LC-MS/MS はアジレントテクノロジー社製の 1290 inf ini ty（ LC）

及び 6460 タンデム質量分析計（ MS/MS）を使用した。イオン化法

はエレクトロスプレーイオン化法を採用し，ジノテフラン，フルフ

ェノクスロン，ピリダリル及びトルフェンピラドは pos i t ive モード，

フルベンジアミドは negat ive モードで測定した。分析カラムには

アジレントテクノロジー社製の Zorbax Ecl ipse  Plus  C18（長さ 100 

mm，内径 2.1  mm，粒径 1.8  μm）を使用した。測定データはアジ

レントテクノロジー社製の MassHunter ソフトウェアで解析した。

各試料中の濃度は絶対検量線法により算出した。  

 

1 )  フルベンジアミド，フルフェノクスロン及びトルフェンピラド  

 LC の 操 作 条 件 を 以 下 に 示 す 。 移 動 相 は ア セ ト ニ ト リ ル 及 び 5 

mmol /L 酢酸アンモニウム水溶液のグラジエント分析を採用し，流

速は 0.4  mL/min とした。グラジエント条件は 50%アセトニトリル

を初期条件とし，その後，6 分間かけて 95%アセトニトリルとなる

ようリニアグラジエントを設定した。保持時間はフルベンジアミド

では約 3.1 分，フルフェノクスロンでは約 4.7 分，トルフェンピラ

ドでは約 4.3 分であった。 MS/MS の操作条件を以下に示す。キャ

ピラリー電圧： 3500 V，ネブライザーガス：窒素（ 45 ps i），乾燥

ガ ス （ 320℃ ） 流 量 ： 5 L/min， フ ラ グ メ ン タ ー 電 圧 ： フ ル ベ ン ジ

アミド及びトルフェンピラド；150 V，フルフェノクスロン；100 V，

コリジョン電圧：フルベンジアミド； 25 V，フ ル フ ェ ノ ク ス ロ ン ；

15 V，トルフェンピラド； 20 V，モニタリングイオン（ MRM モー

ド）：フルベンジアミド；m/z 681→ 254，フルフェノクスロン；m/z  
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489→ 158，トルフェンピラド； m/z 384→ 197。  

 

2 )  ピリダリル  

 LC の操作条件はグラジエント条件を除いて前項 1)  と同様の条

件を採用した。グラジエント条件は 80%アセトニトリルを初期条件

とし，その後，3 分間かけて 90%アセトニトリルとなるようリニア

グラジエントを設定した。保持時間は約 3.7 分であった。 MS/MS

の 操 作 条 件 を 以 下 に 示 す 。 キ ャ ピ ラ リ ー 電 圧 ： 3500 V， ネ ブ ラ イ

ザーガス：窒素（ 45 ps i），乾燥ガス（ 320℃）流量： 5 L/min，フ

ラグメンター電圧： 150 V，コリジョン電圧： 30 V，モニタリング

イオン（ MRM モード）： m/z 492→ 111。  

 

3 )  ジノテフラン  

 LC の 操 作 条 件 を 以 下 に 示 す 。 移 動 相 は ア セ ト ニ ト リ ル 及 び 5 

mmol /L 酢酸アンモニウム水溶液（ 8:92 ,  v /v）混液によるアイソク

ラティック分析を採用し，流速は 0.3  mL/min とした。保持時間は

約 2.8 分であった。 MS/MS の操作条件を以下に示す。キャピラリ

ー電圧：2500 V，ネブライザーガス：窒素（ 35 ps i），乾燥ガス（ 300℃）

流量： 5 L/min，フラグメンター電圧： 100 V，コリジョン電圧： 5 

V，モニタリングイオン（ MRM モード）： m/z 203→ 129。  

 

1 -4 .  統計解析  

 残留濃度は 2 連分析の平均値で評価した。また，縮分操作により

得た 2 組の試料をそれぞれ分析し，縮分試料間における残留濃度の

変動も確認した。  
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 一 元 配 置 分 散 分 析 ま た は 三 元 配 置 分 散 分 析 （ ANOVA） 及 び 多 重

回 帰 分 析 に は Microsof t  Excel ま た は ”The Comprehensive  R 

Archive”サイト（ https : / / cran.r-pro ject .org /）よりダウンロードし

た windows 版  R（ ver.2 .15 .1）を使用した。  

 

1 -5 .  残留分析法の確認  

 本分析法の妥当性を確認するため，定量限界濃度と設定した 0.01  

mg/kg 及 び 最 高 検 出 濃 度 を 超 え る 濃 度 を 含 む 数 段 階 の 濃 度 で の 添

加回収実験を行なった。得られた平均回収率（ n≧ 3）は 81～ 104%

であり，それらの相対標準偏差（ RSD）は 11.5%以下であった。本

分析法の選択性は各圃場の無処理区試料を分析し，クロマトグラム

上 の 各 分 析 対 象 物 質 の 保 持 時 間 に 妨 害 と な る ピ ー ク が な い こ と で

確認した。  

 また，試料受領から分析までの期間での，凍結試料中での各分析

対象物質の安定性を確認するため，均一化した無処理区試料（農薬

を使用せずに栽培して得られた試料：ブランク試料）に各分析対象

物質が 0.1  mg/kg となるよう添加し，分析試料と同様の条件で冷凍

保存した。これら保存安定性確認用試料は実試料よりも長期間保存

した後，分析した。それらの平均回収率は全て 70～ 120%の範囲内

であり，冷凍保管での試料中の分析対象物質の安定性に問題はなか

った。  

 これらのデータより，残留分析法及び試料管理が妥当な方法であ

ることを確認した。  
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2 .  ホウレンソウ試料の調製及び残留分析 3 2 )  

2 -1 .  圃場試験  

 ホウレンソウの試料栽培は，一般社団法人日本植物防疫協会に委

託し， 2 年間で国内 10 ヶ所の圃場（各年 8 カ所ずつ）において，

我 が 国 の 一 般 的 な 栽 培 管 理 及 び 作 物 残 留 試 験 ガ イ ド ラ イ ン 9 )に 準

拠して実施した。温室による施設栽培を行ない，ジノテフラン，フ

ルフェノクスロン及び テフルベンズロンの 3 種類の農薬を選定し

て散布した。ホウレンソウ試料を調製した圃場及び品種，栽培期間，

散布量，平均試料重量，平均気温を Table  11 に示す。農薬製剤は

スタークル顆粒水和剤，カスケード乳剤及びノーモルト乳剤（テフ

ルベンズロン 5.0%， BASF 社製）を用いて，それぞれの最小希釈

倍率である 2000～ 4000 倍希釈後，背負式散布機を使用して混用で  

 

Table  11 .  Fie ld  exper imental  data  for  spinach samples .  

Fie ld  

locat ion  
Va ri ety  Plan t ing  date a  

Appl ica t ion  

volume 

Sa mple  

weigh t  (g )  

Mean 

temperature b  

(°C)  

Fukus hima  Aspi re  Sep .  18−Nov.  16 ,  2 009  200  L/ 10a  53 .3  12 .8  

 Spider  Oc t .  12 ,  2010−Feb.  4 ,  2011 200  L/ 10a  12 .8  4 .8  

Iba raki  K yor yo ku-ohra i  Oc t .  14−Dec.  8 ,  2009  200  L/ 10a  20 .1  13 .5  

 K yor yo ku-ohra i  Oc t .  22−Dec.  20 ,  2010  200  L/ 10a  23 .7  9 .1  

Chiba  K yor yo ku-ohra i  Oc t .  12−Dec.  1 ,  2009  200  L/ 10a  16 .8  11 .8  

 K yor yo ku-ohra i  Oct .  19−Dec.  9 ,201 0 156−1 83 L/10a  17 .4  12 .7  

Yamanashi  Nagomi  Oc t .  5−Dec.  10 ,  2009  200  L/ 10a  21 .0  10 .3  

 At ras  Oc t .  19−Dec.  20 ,  2010  200  L/ 10a  13 .0  8 .2  

Nagano  R4 Sep .  6−Oct .  22 ,  2010 200  L/ 10a  110  16 .7  

Mie  Cronos  Oc t .  5−Nov.  18 ,  2009  189 .5  L/1 0a  14 .9  14 .5  

Nara  Trad-7  Oc t .  5−Nov.  19 ,  2010  200  L/ 10a  25 .1  11 .8  

Tokushi ma  Tuxedo-7  Nov.  11 ,  20 09−Feb.  4 ,  2010 200  L/ 10a  32 .0  6 .4  

Kochi  K yor yo ku-ohra i  Oc t .  9−Nov.  12 ,  2009  200  L/ 10a  18 .5  20 .7  

 K yor yo ku-ohra i  Oc t .  15−N ov.  15 ,  2 010  200  L/ 10a  15 .3  17 .6  

Mi yaz ak i  At ras  Oc t .  19−Dec.  4 ,  2009  200  L/ 10a  43 .2  12 .4  

 At ras  Oc t .  22−Dec.  4 ,  2010  200  L/ 10a  36 .1  12 .8  

a )  From th e dat e  of  seedin g in  f i e lds  t o  the  f ina l  s ampl in g  dat e .  
b )  Th e mean t emperatu re  and  to t a l  p rec ip i t a t io n  amount  f rom the  f i r st  

appl i ca t ion  dat e  to  the  f inal  sampl ing  da te .   
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茎葉散布した。散布量は各圃場で 156～ 200 L/10  a であった。最終

散布から収穫までの期間は，各農薬製剤の使用方法での最短期間で

あり，スタークルでは 3 日間，カスケードでは 3 日間，ノーモルト

では 7 日間とし，7 日間隔で，最大使用回数（2～ 3 回）を散布した。

試料は各圃場から 2 kg 以上を無作為に採り，冷蔵便で残留農薬研

究所へ発送した。  

 

2 -2 .  試料前処理  

 受領した試料は重量をはかり，変質葉があれば除去した。試料は

分析直前まで冷凍保存し，ミキサーで均一化後，分析した。  

 

2 -3 .  分析操作  

2 -3 -1 .  試薬及び機器  

 ジノテフラン，フルフェノクスロン及びテフルベンズロンの各分

析標準品は林純薬工業社製及び和光純薬工業社製を使用した。アセ

ト ン 及 び ア セ ト ニ ト リ ル （ 残 留 農 薬 試 験 用 ）， ア セ ト ニ ト リ ル

（ LC/MS 用），酢酸アンモニウム（試薬特級）は和光純薬工業社製

を使用した。水は Mil l i -Q システムで精製した超純水を使用した。

固 相 抽 出 の カ ー ト リ ッ ジ は ジ ー エ ル サ イ エ ン ス 社 製 の C 1 8 ミ ニ カ

ラム（ InertSep C18-C， 1 g /6  mL）及び Sigma-Aldr ich 社製のグ

ラファイトカーボンミニカラム（ Supelc lean ENVI-Carb，500 mg/6  

mL）を使用した。  

 各分析標準品はアセトニトリルでそれぞれ溶解し，標準原液を調

製した。それらを一部取って混合後，アセトニトリル／水混液で段

階的に希釈して 0.05～ 2 μg /L の検量線用混合標準溶液を調製した。 
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2 -3 -2 .  抽出  

 均一化試料 20 g を三角フラスコに採り，アセトニトリル 100 mL

を加えて 30 分間振とう抽出した後，吸引ろ過し，その残渣をアセ

トニトリル 50 mL で洗浄して吸引ろ過した。ろ液を採り合わせ，

アセトニトリルで 200 mL に定容して抽出液とした。  

 

2 -3 -3 .  精製  

1 )  フルフェノクスロン及びテフルベンズロン  

 アセトニトリル抽出液 1 mL（試料 0.1  g 相当量）に水 10 mL を

加えた後， C 1 8 ミニカラム（アセトニトリル及び水で前処理）に負

荷した。アセトニトリル／水（ 4:6 ,  v /v）混液 10 mL で洗浄後，ア

セトニトリル 10 mL で溶出した。C 1 8 ミニカラム溶出液はアセトニ

トリルで定容後， LC-MS/MS に注入した。  

 

2 )  ジノテフラン  

 1-3-3 .  2 )  と同じ操作で精製した。  

 

2 -3 -4 .  LC-MS/MS 測定  

 LC-MS/MS はアジレントテクノロジー社製の 1290 inf ini ty（ LC）

及び 6460 タンデム質量分析計（ MS/MS）を使用した。イオン化法

はエレクトロスプレーイオン化法を採用し，ジノテフラン及びフル

フェノクスロンは posi t ive モード，テフルベンズロンは negat ive

モードで測定した。分析カラムにはアジレントテクノロジー社製の

Zorbax Ecl ipse  Plus  C18（長さ 100 mm，内径 2.1  mm，粒径 1.8  μm）

を 使 用 し た 。 測 定 デ ー タ は ア ジ レ ン ト テ ク ノ ロ ジ ー 社 製 の
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MassHunter ソフトウェアで解析した。各試料中の濃度は絶対検量

線法により算出した。  

 

1 )  フルフェノクスロン及びテフルベンズロン  

 LC の 操 作 条 件 を 以 下 に 示 す 。 移 動 相 は ア セ ト ニ ト リ ル 及 び 5 

mmol /L 酢酸アンモニウム水溶液のグラジエント分析を採用し，流

速は 0.4  mL/min とした。グラジエント条件は 60%アセトニトリル

を初期条件とし，その後， 2.5 分間かけて 95%アセトニトリルとな

るようリニアグラジエントを設定した。保持時間はフルフェノクス

ロンでは約 4.7 分，テフルベンズロンでは約 3.1 分であった。MS/MS

の 操 作 条 件 を 以 下 に 示 す 。 キ ャ ピ ラ リ ー 電 圧 ： フ ル フ ェ ノ ク ス ロ

ン； 3500 V，テフルベンズロン； 5000 V，ネブライザーガス：窒

素（ 45 ps i），乾燥ガス（ 320℃）流量： 5 L/min，フラグメンター

電圧： 100 V，コリジョン電圧：フルフェノクスロン； 15 V，テフ

ルベンズロン； 6 V，モニタリングイオン（ MRM モード）：フルフ

ェノクスロン；m/z 489→ 158，テフルベンズロン；m/z 379→ 339。  

 

2 )  ジノテフラン  

 1-3-4 .  3 )  と同じ条件で測定した。  

 

2 -4 .  統計解析  

 残留濃度は 2 連分析の平均値で評価した。  

 一 元 配 置 分 散 分 析 ま た は 三 元 配 置 分 散 分 析 （ ANOVA） 及 び 多 重

回帰分析には Microsof t  Excel または windows 版  R（ ver.2 .15 .1）

を使用した。  
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2 -5 .  残留分析法の確認  

 本分析法の妥当性を確認するため，定量限界濃度と設定した 0.01  

mg/kg 及 び 最 高 検 出 濃 度 を 超 え る 濃 度 を 含 む 数 段 階 の 濃 度 で の 添

加回収実験を行なった。得られた平均回収率（ n≧ 8）は 85～ 103%

であり，それらの RSD は 8.1%以下であった。本分析法の選択性は

各圃場の無処理区試料を分析し，クロマトグラム上の各分析対象物

質の保持時間に妨害となるピークがないことで確認した。  

 また，試料受領から分析までの期間での，凍結試料中での各分析

対象物質の安定性を確認するため，均一化した無処理区試料に各分

析対象物質が 0.1  mg/kg となるよう添加し，分析試料と同様の条件

で冷凍保存した。これら保存安定性確認用試料は実試料よりも長期

間保存した後，分析した。それらの平均回収率は全て 70～ 120%の

範囲内であり，冷凍保管での試料中の分析対象物質の安定性に問題

はなかった。  

 これらのデータより，残留分析法及び試料管理が妥当な方法であ

ることを確認した。  

 

3 .  仁果類作物試料の調製及び残留分析 4 1 )  

3 -1 .  圃場試験  

 リンゴ，日本梨及び西洋梨の試料栽培は，一般社団法人日本植物

防疫協会に委託し，国内 4 ヶ所の果樹園において，我が国の一般的

な栽培管理及び作物残留試験ガイドライン 9 )に準拠して実施した。

その際，果実への袋かけは行なわなかった。供試農薬には，広範囲

の物理化学的性状となるように 6 種類を選択した（ Table  12）。農

薬製剤はアドマイヤー顆粒水和剤（イミダクロプリド 50.0  %，バ



71 
 

Table  12 .  Pest ic ide  information  

 P H I  ( d i l u t i o n  f a c t o r  
l o g  P O W

b )  
Va p o r  

 ×  n u m b e r s  o f  a p p l i c a t i o n s ) a ) p r e s s u r e b )  

B o s c a l i d  1 - d  ( 2 0 0 0  t i m e s  × 3 )  2 . 9 6  7 . 2 × 1 0 - 4  

F l u b e n d i a m i d e  3 - d  ( 4 0 0 0  t i m e s  × 2 )  4 . 2  < 1 × 1 0 - 1  

F l u f e n o x u r o n  1 4 - d  ( 2 0 0 0  t i m e s  × 2 )  4 . 0 1  6 . 5 2 × 1 0 - 9

I m i d a c l o p r i d  3 - d  ( 5 0 0 0  t i m e s  × 2 )  0 . 5 7  4 × 1 0 - 7  

P y r a c l o s t r o b i n  1 - d  ( 2 0 0 0  t i m e s  × 3 )  3 . 9 9  2 . 6 × 1 0 - 5  

S i m e c o n a z o l e  7 - d  ( 2 0 0 0  t i m e s  × 3 )  3 . 2  5 . 4 × 1 0 - 2  

a )  P H I :  p r e - h a r v e s t  i n t e r v a l s  a f t e r  f i n a l  a p p l i c a t i o n  ( d i l u t i o n  f a c t o r s  o f  

t h e  f o r m u l a t i o n s  ×  n u m b e r s  o f  a p p l i c a t i o n s ) .  

b )  A  W o r l d  C o m p e n d i u m ,  T h e  P e s t i c i d e  M a n u a l ,  1 4 t h  e d i t i o n ;  T o m l i n ,  

C . D . S .  e d . ,  B r i t i s h  C r o p  P r o d u c t i o n  C o u n c i l ,  H a m p s h i r e ,  U . K .  ( 2 0 0 6 ) .
  

 

イエルクロップサイエンス社製），カスケード乳剤（フルフェノク

スロン 10.0%， BASF ジャパン社製），サンリット水和剤（シメコ

ナゾール 20.0%，三井化学アグロ社製），ナリア水和剤（ピラクロ

ストロビン 6.8%，ボスカリド 13.6%， BASF ジャパン社製）及び

フェニックス顆粒水和剤（フルベンジアミド 20.0%，日本農薬社製）

を用いて，適宜混用してそれぞれ最小希釈倍率である 2000～ 5000

倍希釈後，背負式散布機を用いて 450～ 500 L/10a を 7 日間隔で 2

～ 3 回散布した（ Table  12）。この薬剤処理条件は，概ね各農薬製

剤の使用範囲内で最大の残留となるように設定したが，フェニック

ス顆粒水和剤については収穫前日までの使用が可能であるが収穫 3

日前までの散布とした。圃場試験の概要は Table  13 に示した。リ

ンゴは青森県，山梨県及び長野県の 3 圃場で，日本梨及び西洋梨は

茨城県及び山梨県の各圃場でそれぞれ調製した。その内，日本梨及
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Table  13 .  Fie ld  exper iment  information  

S a m p l e   
( v a r i e t y )  

F i e l d  l o c a t i o n ,  
t e s t  p e r i o d a )  A p p l i c a t i o n b )  S a m p l e  w e i g h t  

( e d i b l e : i n e d i b l e ) c )  

W e a t h e r  
d a t a d )  

A p p l e - 1  
( O u r i n )  

A o m o r i ,  
O c t . 1 1 - N o v . 1 ,  2 0 0 9  

4 5 0  L / 1 0 a  
3 0 6  g / u n i t  

( 8 7 : 1 3 )  
1 2 . 3  C ,  
1 . 8  m m  

A p p l e - 2  
( T s u g a r u )  

Ya m a n a s h i ,  
O c t . 1 3 - N o v . 3 ,  2 0 0 9  

4 5 0  L / 1 0 a  
3 0 7  g / u n i t  

( 8 8 : 1 2 )  
1 4 . 0  C ,  
2 . 5  m m  

A p p l e - 3  
( F u j i )  

Ya m a n a s h i ,  
O c t . 5 - 2 5 ,  2 0 1 0  

4 7 3  L / 1 0 a  
3 1 0  g / u n i t  

( 8 2 : 1 8 )  
1 7 . 5  C ,  
0 . 8  m m  

A p p l e - 4  
( T s u g a r u )  

N a g a n o ,  
A u g . 1 3 - S e p . 1 ,  2 0 1 0  

5 0 0  L / 1 0 a  
3 1 8  g / u n i t  

( 7 7 : 2 3 )  
2 7 . 2  C ,  
3 . 6  m m  

J a p a n e s e  p e a r  
( K o u s u i )  

I b a r a k i ,  
J u l . 2 8 - A u g . 1 8 ,  2 0 0 9  

5 0 0  L / 1 0 a  
3 4 5  g / u n i t  

( 8 7 : 1 3 )  
2 5 . 1  C ,  
6 . 4  m m  

P e a r  
( S i l v e r  b e l l )  

Ya m a n a s h i ,  
S e p . 2 4 - O c t . 1 3 ,  2 0 1 1  

5 0 0  L / 1 0 a  
4 4 3  g / u n i t  

( 7 7 : 2 3 )  
1 6 . 0  C ,  
0 . 4  m m  

a )  F r o m  t h e  f i r s t  a p p l i c a t i o n  d a t e  t o  t h e  f i n a l  s a m p l i n g  d a t e .  

b )  A p p l i c a t i o n  r a t i o .  
c )  W e i g h t  r a t i o s  o f  e d i b l e  a n d  i n e d i b l e  p o r t i o n s  e x p r e s s e d  i n  p a r e n t h e s e s .  
d )  M e a n  t e m p e r a t u r e  a n d  t o t a l  p r e c i p i t a t i o n  a m o u n t  i n  t h e  t e s t  p e r i o d .   

 

び西洋梨は日本特有の栽培形態である棚仕立で栽培した。リンゴ，

日本梨及び西洋梨の品種は，各地域で代表的なものを選定した（青

森県産リンゴ：王林，山梨県産リンゴ：収穫年順につがる及びふじ，

長野県産リンゴ：つがる，茨城県産日本梨：幸水，山梨県産西洋梨：

シルバーベル）。各試料は圃場ごとに 30 個以上を採取し，採取当日

に冷蔵便で残留農薬研究所へ発送した。  

 

3 -2 .  試料前処理  

  採取した全ての分析試料は，到着後速やかに試料前処理した。試

料は，重量をはかった後，各々を縦に 6 分割したものから対角の 2

つを取り合わせ， 3 組の縮分試料を作成した。縮分試料の 1 組は，

そのまま細切して全果実試料とした。もう 1 組は，「果肉及び果皮」

と，「花落ち，芯及び果梗の基部」の 2 つに分別して細切して，そ

れぞれ可食部及び非可食部試料とした。さらに，日本梨を除く残り

1 組の非可食部試料については，「果梗の基部（非可食部・上部）」
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と「花落ち及び芯（非可食部・下部）」に分割して試料とした。ま

た， 2010 年に採取した山梨県産リンゴの内，分割時に果梗の基部

に明らかな内部裂果（果梗（ツル）の基に亀裂が入り，果皮の下の

果肉にヒビが発生したもの：ツル割れ）が確認された 6 個体につい

ては，内部裂果試料（ Figure  13）として分別して可食部，非可食

部・上部及び非可食部・下部の 3 部位に分けて分析した。それぞれ

の 試 料 は ， 密 閉 容 器 に 入 れ て 凍 結 保 存 し ， 分 析 直 前 に ミ キ サ ー

（ Russel l  Hobbs  3901JP，Salton Europe 社製）で均一化して分析

試料とした。  

 

 

F igure  13 .  Cross -sect ional  photo  o f  a  cracking apple  sampled  
from Yamanashi  orchard in  2010.  

 

3 -3 .  分析操作  

3 -3 -1 .  試薬及び機器  

 イミダクロプリド，シメコナゾール，ピラクロストロビン，フル

フェノクスロン，フルベンジアミド及びボスカリドの各分析標準品

は，和光純薬工業社製及び Dr.Ehrenstor fer 社製を使用した。アセ

トニトリルは和光純薬工業製の残留農薬試験用または LC/MS 用を
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使用した。水は Mil l i -Q システムで精製した超純水を使用した。固

相 抽 出 の カ ー ト リ ッ ジ は ジ ー エ ル サ イ エ ン ス 社 製 の C 1 8 ミ ニ カ ラ

ム（ InertSep C18-C， 1 g /6  mL）を使用した。フィルターユニッ

トは Mil lex-LG（ Merck Mil l ipore 社製）を使用した。  

 各分析標準品はアセトニトリルでそれぞれ溶解し，標準原液を調

製した。それらを一部取って混合後，アセトニトリル／水混液で段

階的に希釈して 0.05～ 2 μg /L の検量線用混合標準溶液を調製した。 

 

3 -3 -2 .  抽出  

 本残留分析では 6 種の農薬を同時分析した。均一化試料 20 g を

三角フラスコに採り，アセトニトリル 100 mL を加えて 30 分間振

とう抽出した後，吸引ろ過し， その残渣をアセトニトリル 50 mL

で 洗 浄 し て 吸 引 ろ 過 し た 。 ろ 液 を 採 り 合 わ せ ， ア セ ト ニ ト リ ル で

200 mL に定容して抽出液とした。  

 

3 -3 -3 .  精製  

 アセトニトリル抽出液 1 mL（試料 0.1  g 相当量）に水 10 mL を

加えた後， C 1 8 ミニカラム（アセトニトリル及び水で前処理）に負

荷した。アセトニトリル／水（ 1:9 ,  v /v）混液 10 mL で洗浄後，ア

セトニトリル／水（ 8:2 ,  v /v）混液 10 mL で溶出した。 C 1 8 ミニカ

ラム溶出液は同混液で定容後，フィルターユニットを用いてろ過し

た後， LC-MS/MS に注入した。  

 

 

 



75 
 

3 -3 -4 .  LC-MS/MS 測定  

 LC-MS/MS はアジレントテクノロジー社製の 1290 inf ini ty（ LC）

及び 6460 タンデム質量分析計（ MS/MS）を使用した。イオン化法

はエレクトロスプレーイオン化法を採用し，イミダクロプリド，シ

メコナゾール，ピラクロストロビン，フルフェノクスロン及びボス

カリドは posi t ive モード，フルベンジアミドは negat ive モードで

測定した。分析カラムにはアジレントテクノロジー社製の Zorbax  

Ecl ipse  Plus  C18（長さ 100 mm，内径 2.1  mm，粒径 1.8  μm）を

使 用 し た 。 測 定 デ ー タ は ア ジ レ ン ト テ ク ノ ロ ジ ー 社 製 の

MassHunter ソフトウェアで解析した。各試料中の濃度は絶対検量

線法により算出した。  

 LC の 操 作 条 件 を 以 下 に 示 す 。 移 動 相 は ア セ ト ニ ト リ ル 及 び 5 

mmol /L 酢酸アンモニウム水溶液のグラジエント分析を採用し，流

速は 0.5  mL/min とした。グラジエント条件は 10%アセトニトリル

を初期条件とし， 0.5 分間保持した後， 1.5 分間かけて 60%アセト

ニトリルとし，さらに 5 分間かけて 95%アセトニトリルとなるよう

リニアグラジエントを設定した。MS/MS の操作条件を以下に示す。

キャピラリー電圧： 3500 V，ネブライザーガス：窒素（ 45 ps i），

乾燥ガス（ 320℃）流量： 5 L/min， MRM モードによるモニタリン

グイオン，フラグメンター電圧及びコリジョン電圧は Table  14 に

纏めた。  

 

3 -4 .  残留分析法の確認  

 分析法の妥当性を確認するため，無処理区試料の可食部，非可食

部及び全果実を用いて，定量限界濃度と設定した 0.01  mg/kg 及び  
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Table  14 .  Operat ing  condit ions  o f  LC-MS/MS analys is   

 P r e c u r s o r  

i o n  ( m / z )

P r o d u c t  

i o n  ( m / z )

F r a g m e n t o r

v o l t s  ( V )  

C o l l i s i o n  

e n e r g y  ( e V )  

P o l a r i t y

B o s c a l i d  3 4 3 . 0  3 0 7 . 1  1 5 0  1 5  p o s i t i v e

F l u b e n d i a m i d e  6 8 0 . 9  3 5 4 . 1  1 5 0  2 5  n e g a t i v e

F l u f e n o x u r o n  4 8 9 . 0  1 5 8 . 1  1 0 0  1 5  p o s i t i v e

I m i d a c l o p r i d  2 5 6 . 1  2 0 9 . 1  1 0 0  1 0  p o s i t i v e

P y r a c l o s t r o b i n  3 8 8 . 2  1 6 3 . 1  1 0 0  2 3  p o s i t i v e

S i m e c o n a z o l e  2 9 4 . 2   7 0 . 1  1 0 0  1 5  p o s i t i v e

 
 

最 高 検 出 濃 度 を 超 え る 濃 度 を 含 む 数 段 階 の 濃 度 で の 添 加 回 収 実 験

を行なった。長野県産リンゴの無処理区においてピラクロストロビ

ン を 各 部 位 と も に 0.02  mg/kg， フ ル ベ ン ジ ア ミ ド を 非 可 食 部 で

0.01mg/kg，ボスカリドを各部位ともに 0.03～ 0.04  mg/kg 検出し

た。その他の無処理区試料は全て定量限界未満であり，それらのク

ロ マ ト グ ラ ム 上 に 分 析 の 妨 害 と な る 夾 雑 ピ ー ク は 認 め ら れ な か っ

た。得られた平均回収率（ n=3）は 82～ 115%であり，それらの RSD

は 13.6%以下であった。  

 また，試料受領から分析までの期間での，凍結試料中での各分析

対象物質の安定性を確認するため，均一化した無処理区試料に各分

析対象物質が 0.1  mg/kg となるよう添加し，分析試料と同様の条件

で冷凍保存した。これら保存安定性確認用試料は実試料よりも長期

間保存した後，分析した。それらの平均回収率は全て 70～ 120%の

範囲内であり，冷凍保管での試料中の分析対象物質の安定性に問題

はなかった。  

 これらのデータより，残留分析法及び試料管理が妥当な方法であ

ることを確認した。  
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4 .  未成熟トウモロコシ試料の調製及び残留分析 5 0 )  

4 -1 .  圃場試験  

 未 成 熟 ト ウ モ ロ コ シ 試 料 は 一 般 社 団 法 人 日 本 植 物 防 疫 協 会 に 委

託し，茨城と千葉の 2 ヶ所の圃場において，我が国の一般的な栽培

管理及び作物残留試験ガイドライン 9 )に準拠して実施した。農薬は

広範囲の物理化学的性状となるように 5 種選択した。それらのうち，

最 も 高 極 性 農 薬 は 有 機 リ ン 系 殺 虫 剤 の ア セ フ ェ ー ト （ log  P O W  －

0.89）であり，最も低極性農薬は合成ピレスロイド系殺虫剤のエト

フェンプロックス（ log  P O W  6 .9）とし，それらの中間的な極性農

薬として，アセタミプリド，クロマフェノジド及びトルクロホスメ

チルを選択した。 6 2 )  農薬製剤はオルトラン水和剤（アセフェート

50.0%， ア リ ス タ ラ イ フ サ イ エ ン ス 社 製 ）， モ ス ピ ラ ン 水 溶 剤 （ ア

セタミプリド 20.0%，日本曹達社製），マトリックフロアブル（ク

ロマフェノジド 5.0%，日本化薬社製），トレボン乳剤（エトフェン

プロックス 20.0%，三井化学アグロ社製）及びリゾレックス水和剤

（トルクロホスメチル 50.0%，住友化学社製）を用いて，適宜混用

して，それぞれの使用条件の範囲内で，残留濃度が最大となるよう

最 大 散 布 回 数 ， 最 短 PHI， 最 小 希 釈 倍 率 で 背 負 式 散 布 機 を 用 い て

190～ 286 L/10  a の 薬 液 を 散 布 し た 。 散 布 ス ケ ジ ュ ー ル の 詳 細 を

Table  15 に纏めた。最初の散布は雄穂形成期である収穫の 28 日前

から開始した。なお，雌穂からヒゲが出てくる絹糸抽出期は収穫の

約 21 日前であった。試料は両圃場ともにそれぞれ 15 穂以上を無

作為に収穫し，採取当日に冷蔵便で残留農薬研究所へ発送した。  
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Table  15 .  Information on pest ic ide  appl icat ion   

Pest ic ides log POW 
Dilu t io n Applica t ion  a )  

facto rs 1-d 7-d 14-d 21-d 28-d

Acep ha te -0.89 1000 times  ○  ○    

Acetam ip r id 0.80 2000 times ○  ○  ○    

Chromaf enoz ide 2.7 2000 times ○  ○  ○    

Eto fenp ro x 6.9 2000 times  ○  ○  ○  ○  

Tolc l o fos- me thy l 4.56 1500 times   ○  ○   
a )  The day refe rs to the time unt i l  harves t .  

 

4 -2 .  試料前処理  

  試料は全体の重量をはかった後，それぞれ穀粒，芯，ヒゲ及び外

皮の 4 部位に分別し，各重量をはかり，分析時まで凍結保管した。

凍結試料は分析直前にミキサー（ BLIXER-5Plus またはグラインド

ミックス  GM-200，ヴァーダー・サイエンティフィック社製）で均

一化して分析試料とした。  

 

4 -3 .  分析操作  

4 -3 -1 .  試薬及び機器  

 アセフェート，メタミドホス，アセタミプリド，クロマフェノジ

ド，エトフェンプロックス及びトルクロホスメチルの各分析標準品

は，和光純薬工業社製及び関東化学社製を使用した。アセトン，ア

セ ト ニ ト リ ル 及 び ト ル エ ン は 和 光 純 薬 工 業 製 の 残 留 農 薬 試 験 用 ま

たは LC/MS 用を使用した。酢酸アンモニウムは和光純薬工業社製

の試薬特級を使用した。水は Mil l i -Q システムで精製した超純水を

使用した。固相抽出のカートリッジはジーエルサイエンス社製のポ



79 
 

リマー系ミニカラム（ InertSep PLS-2， 1 g /6  mL）， PSA ミニカラ

ム（ InertSep Sl imJ PSA，500 mg），グラファイトカーボンミニカ

ラム（ InertSep GC， 0.5  g /6  mL）を使用した。   

 各分析標準品はアセトニトリルでそれぞれ溶解し，標準原液を調

製した。アセフェートはその一部を取って，アセトニトリル／水混

液で段階的に希釈して 0.25～ 10 μg/L の検量線用標準溶液を調製し

た。アセタミプリド及びクロマフェノジドは標準原液の一部を取っ

て 混 合 後 ， ア セ ト ニ ト リ ル ／ 水 混 液 で 段 階 的 に 希 釈 し て 0.05～ 2 

μg/L の検量線用混合標準溶液を調 製した。エトフェンプロックス

及びトルクロホスメチルは標準原液の一部を取って混合後，アセト

ンで段階的に希釈して 1～ 40 μg/L の検量線用混合標準溶液を調製

した。  

 

4 -3 -2 .  抽出  

 穀粒，芯及び外皮は均一化試料 20 g を三角フラスコに採り，ア

セトン 100 mL を加えて 30 分間振とう抽出した後，吸引ろ過し，

その残渣をアセトン 50 mL で洗浄して吸引ろ過した。ろ液を採り

合わせ，アセトンで 200 mL に定容して抽出液とした。一方，ヒ

ゲは均一化試料 10 g を三角フラスコに採り，アセトン 70 mL を

加えてホモジナイザー（ポリトロン PT3100， Kinematica  AG 社

製）で磨砕し，ホモジナイザーのシャフトをアセトン 30 mL で洗

浄し，磨砕した溶液と合わせた。それを 30 分間振とう抽出した後，

吸引ろ過し，その残渣をアセトン 50 mL で洗浄した。ろ液を採り

合わせ，アセトンで 200 mL に定容して抽出液とした。  
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4 -3 -3 .  精製  

1 )  アセフェート  

 穀粒，芯及び外皮の抽出液 10 mL（試料 1 g 相当量）またはヒゲ

の抽出液 20 mL（試料 1 g 相当量）に水 5 mL を加えて，減圧濃縮

でアセトンを留去した。濃縮液をポリマー系ミニカラムの溶出口に

PSA ミニカラムを連結したもの（アセトニトリル及び水で前処理）

に負荷した後，アセトニトリル／水（ 4:6 ,  v /v）混液 10 mL で溶出

した。連結カラムの溶出液は水で 20 mL に定容後，必要に応じて

アセトニトリル／水（ 2:8 ,  v /v）混液で希釈して， LC-MS/MS に注

入した。  

 

2 )  アセタミプリド及びクロマフェノジド  

 穀粒，芯及び外皮の抽出液 1 mL（試料 0.1  g 相当量）またはヒ

ゲの抽出液 2 mL（試料 0.1  g 相当量）に水 10 mL を加えた後，グ

ラファイトカーボンミニカラム（アセトニトリル及び水で前処理）

に負荷した。アセトニトリル／水（ 2:8 ,  v /v）混液 10 mL で洗浄後，

アセトニトリル／水（ 8:2 ,  v /v）混液 10 mL で溶出した。グラファ

イトカーボンミニカラム溶出液は同混液で 20 mL に定容後，必要

に応じて同混液で希釈して， LC-MS/MS に注入した。  

 

3 )  エトフェンプロックス及びトルクロホスメチル  

 穀粒，芯及び外皮の抽出液 5 mL（試料 0.5  g 相当量）またはヒ

ゲの抽出液 10 mL（試料 0.5  g 相当量）に水 5 mL を加えた後，グ

ラファイトカーボンミニカラム（アセトニトリル及び水で前処理）

に負荷した。アセトニトリル／水（ 8:2 ,  v /v）混液 10 mL で洗浄後，
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1 分間ミニカラムを吸引して乾燥させた。次いで，アセトニトリル

／トルエン（ 3:1 ,  v /v）混液 10 mL で溶出した。グラファイトカー

ボンミニカラム溶出液は減圧濃縮し，最後は窒素気流下で乾固した

後，アセトンで溶解し， PTV-GC/MS に注入した。  

 

4 -3 -4 .  LC-MS/MS 測定  

 LC-MS/MS はアジレントテクノロジー社製の 1290 inf ini ty（ LC）

及び 6460 タンデム質量分析計（ MS/MS）を使用した。イオン化法

はエレクトロスプレーイオン化法を採用し，アセフェート，アセタ

ミプリド及びクロマフェノジドを pos i t ive モードで測定した。測定

データはアジレントテクノロジー社製の MassHunter ソフトウェ

アで解析した。各試料中の濃度は絶対検量線法により算出した。  

 

1 )  アセフェート  

 LC の 操 作 条 件 を 以 下 に 示 す 。 分 析 カ ラ ム に は waters 社 製 の

Atlant is  dC18（長さ 150 mm，内径 2.1  mm，粒径 3 μm）を使用

し，カラム温度は 40℃に設定した。移動相はアセトニトリル及び 5 

mmol /L 酢酸アンモニウム水溶液のグラジエント分析を採用し，流

速は 0.3  mL/min とした。グラジエント条件は 2%アセトニトリル

を初期条件とし， 4 分間保持した後， 4 分間かけて 50%アセトニト

リルとなるようリニアグラジエントを設定した。保持時間は約 5.5

分であった。MS/MS の操作条件を以下に示す。キャピラリー電圧：

2000 V，ネブライザーガス：窒素（ 45 ps i），乾燥ガス（ 350℃）流

量：10 L/min，フラグメンター電圧：50 V，コリジョン電圧：1 V，

モニタリングイオン（ MRM モード）： m/z 184.0→ 143.1。  
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2 )  アセタミプリド及びクロマフェノジド  

 LC の操作条件を以下に示す。分析カラムにはアジレントテクノ

ロジー社製の Zorbax Ecl ipse  Plus  C18（長さ 100 mm，内径 2.1  mm，

粒径 1.8  μm）を使用し，カラム温度は 40℃に設定した。移動相は

アセトニトリル及び 5 mmol /L 酢酸アンモニウム水溶液のグラジエ

ント分析を採用し，流速は 0.3  mL/min とした。グラジエント条件

は 20%アセトニトリルを初期条件とし， 1 分間保持した後， 4 分間

か け て 90%ア セ ト ニ ト リ ル と な る よ う リ ニ ア グ ラ ジ エ ン ト を 設 定

した。保持時間はアセタミプリドでは約 3.2 分，クロマフェノジド

では約 5.4 分であった。 MS/MS の操作条件を以下に示す。キャピ

ラリー電圧： 3500 V，ネブライザーガス：窒素（ 45 ps i），乾燥ガ

ス（ 300℃）流量： 5 L/min，フラグメンター電圧： 100 V，コリジ

ョン電圧：アセタミプリド； 15 V，クロマフェノジド； 10 V，モ

ニタリングイオン（ MRM モード）：アセタミプリド； m/z 223.0→

126.1，クロマフェノジド； m/z 395.2→ 175.1。  

 

4 -3 -5 .  PTV-GC/MS 測定  

 PTV-GC/MS は GL Sciences  B.V.社製の PTV 注入装置及び多機

能 オ ー ト イ ン ジ ェ ク タ ー を 搭 載 し た ア ジ レ ン ト テ ク ノ ロ ジ ー 社 製

の 6890N（ GC）及び 5973 inert（ MS）を使用した。測定データは

アジレントテクノロジー社製の ChemStat ion ソフトウェアで解析

した。イオン化法は電子イオン化法を採用し，エトフェンプロック

ス及びトルクロホスメチルを測定した。アトカラム法と多機能オー

トインジェクターを組み合わせて活用し，各試料中の濃度はマトリ

ックス調製標準溶液による絶対検量線法で算出した。 6 4 , 6 5 )   
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 多機能オートインジェクターは測定 1 サイクルにつき，2 回連続

して注入するように設定した。標準溶液を注入する際は，無処理区

試料 5 μL を注入した後に，標準溶液 5 μL を注入した。注入口温

度は PTV 装置により，溶媒が気化しないよう低く設定しているた

め，注入口内で簡易的に試料マトリックスと標準溶液を共存させ，

マトリックス標準溶液として検量線を作成した。なお，試料検液を

注入する際は，アセトン 5 μL を注入した後，試料検液 5 μL を注

入した。  

 GC の操作条件を以下に示す。分析カラムにはアジレントテクノ

ロジー社製の HP-5ms（長さ 30 m，内径 0.25 mm，膜厚 0.25  μm）

を 使 用 し た 。 キ ャ リ ヤ ー ガ スに は ヘ リ ウ ム を 用 い て ， 1.0  mL/min

の定流量モードに設定した。カラムオーブン温度は 70℃を初期条

件とし，20℃ /min で 300℃にし，3.5 分間保持するように設定した。

PTV 注入口温度は 66℃を初期条件とし， 2 回の注入後に 5℃ / sec

で 250℃まで上昇させ，試料を GC カラムに導入した。保持時間は

エトフェンプロックスでは約 12.9 分，トルクロホスメチルでは約

8.7 分であった。 MS の操作条件を以下に示す。イオン化エネルギ

ー： 70 eV，イオン源温度： 230℃，モニタリングイオン（ SIM モ

ード）：エトフェンプロックス； m/z 163 または 376，トルクロホ

スメチル； m/z 265。  

 

4 -4 .  残留分析法の確認  

 分 析 法 の 妥 当 性 を 確 認 す る た め ， 定 量 限 界 濃 度 と 設 定 し た 0.01  

mg/kg 及 び 最 高 検 出 濃 度 を 超 え る 濃 度 を 含 む 数 段 階 の 濃 度 で の 添

加回収実験を行なった。得られた各部位における平均回収率（ n=3
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または 6）は 76～ 103%であり，それらの RSD は 7.4%以下であっ

た。本分析法の選択性は両圃場の無処理区試料で確認し，クロマト

グ ラ ム 上 の 各 分 析 対 象 物 質 の 保 持 時 間 に 妨 害 と な る ピ ー ク が な い

ことで確認した。  

 また，試料受領から分析までの期間での，凍結試料中での各分析

対象物質の安定性を確認するため，均一化した無処理区試料に各分

析対象物質が 0.1  mg/kg となるよう添加し，分析試料と同様の条件

で冷凍保存した。これら保存安定性確認用試料は実試料よりも長期

間保存した後，分析した。それらの平均回収率は全て 70～ 120%の

範囲内であり，冷凍保管での試料中の分析対象物質の安定性に問題

はなかった。また，アセフェートの主要な代謝物であるメタミドホ

スについても，安定性を確認したが，各試料において平均回収率は

19～ 31%と低く，凍結試料中での安定性が確認できなかった。その

ため，本研究においてはメタミドホスを分析対象物質から除外する

こととした。  

 これらのデータより，残留分析法及び試料管理が妥当な方法であ

ることを確認した。  

 

5 .  カブ試料の調製及び残留分析 5 8 )  

5 -1 .  圃場試験  

 試料栽培は，一般社団法人日本植物防疫協会に委託し，茨城と宮

崎の 2 ヶ所の圃場において，それぞれハウス栽培とトンネル栽培で

実施し，我が国の作物残留試験ガイドライン 9 )に準拠して実施した。

農薬は広範囲の物理化学的性状となるように 6 種類を選択した。そ

れらのうち，最も高極性農薬はネオニコチノイド系殺虫剤のジノテ
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フラン（ log  P O W  － 0.549，水溶解度 39.8  g /L）であり，最も低極

性農薬は殺虫・殺ダニ剤のトルフェンピラド（ log  P O W  5 .61，水溶

解度 0.087 mg/L）とし，それらの中間的な極性農薬として，アセ

タミプリド，アゾキシストロビン，クロルフェナピル及びシアゾフ

ァ ミ ド を 選 択 し た 。 6 2 )  農 薬 製 剤 は モ ス ピ ラ ン 水 溶 剤 （ ア セ タ ミ プ

リド 20.0%，日本曹達社製），アミスター 20 フロアブル（アゾキシ

ストロビン 20.0%，シンジェンタジャパン社製），コテツフロアブ

ル（クロルフェナピル 10.0%，日本曹達社製），ランマンフロアブ

ル（シアゾファミド 10.0%，石原バイオサイエンス社製），スター

クル顆粒水和剤（ジノテフラン 20.0%，三井化学アグロ社製）及び

ハチハチ乳剤（トルフェンピラド 15.0%， OAT アグリオ社製）を

用いて，適宜混用して，それぞれの農薬製剤における使用条件の範

囲内で，残留濃度が最大となるよう最大散布回数，最短 PHI，最小

希釈倍率で背負式散布機を用いて 183～ 186 L/10  a の薬液を 4 又は

7 日間隔で散布した。両圃場ともに 5 kg 以上（茨城 25 株，宮崎 5

株）を無作為に収穫し，根部に付着している泥を水で軽く洗い落と

した後，採取当日に冷蔵便で残留農薬研究所へ発送した。  

 

5 -2 .  試料前処理  

  試料は全体の重量をはかった後，根部，葉部及び接合部に分別し，

各部位の重量もはかった。接合部は根と葉の付け根から，それぞれ

の方向に約 1～ 1.5  cm の部位とした（ Figure  14）。各試料は分析時

まで凍結保管し，分析直前にミキサー（ Russel l  Hobbs  3901JP，

Salton Europe 社製）で均一化して分析試料とした。  
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LJR

 

F igure  14 .  Separat ion o f  a  Miyazaki  turnip  sample  into  root  (R) ,  
root -shoot  junct ion  (J )  and leaf  (L)  port ions .  

 

5 -3 .  分析操作  

5 -3 -1 .  試薬及び機器  

 アセタミプリド，アゾキシストロビン，クロルフェナピル，シア

ゾ フ ァ ミ ド ， ジ ノ テ フ ラ ン 及 び ト ル フ ェ ン ピ ラ ド の 各 分 析 標 準 品

（純度 98.9%以上）は，和光純薬工業社製及び林純薬工業社製を使

用した。アセトニトリル及びトルエンは和光純薬工業製の残留農薬

試験用または LC/MS 用を使用した。酢酸アンモニウムは和光純薬

工業社製の試薬特級を使用した。水は Mil l i -Q システムで精製した

超純水を使用した。固相抽出のカートリッジはシグマアルドリッチ

社製のグラファイトカーボンミニカラム（ Supelc lean ENVI-Carb，

500 mg/6  mL）を使用した。  

 各分析標準品はアセトニトリルでそれぞれ溶解し，標準原液を調

製した。それらを一部取って混合後，アセトニトリル／水混液で段

階 的 に 希 釈 し て 0 .1～ 4  μg /L の 検 量 線 用 混 合 標 準 溶 液 を 調 製 し た 。 

 

5 -3 -2 .  抽出  

 本残留分析では 6 種の農薬を同時分析した。均一化試料 20 g を

三角フラスコに採り，アセトニトリル 100 mL を加えて 30 分間振
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とう抽出した後，吸引ろ過し， その残渣をアセトニトリル 50 mL

で 洗 浄 し て 吸 引 ろ 過 し た 。 ろ 液 を 採 り 合 わ せ ， ア セ ト ニ ト リ ル で

200 mL に定容して抽出液とした。  

 

5 -3 -3 .  精製  

 アセトニトリル抽出液 1 mL（試料 0.1  g 相当量）に水 10 mL を

加えた後，グラファイトカーボンミニカラム（アセトニトリル及び

水で前処理）に負荷した。アセトニトリル／水（ 1:9 ,  v /v）混液 10 

mL で洗浄後，1 分間吸引乾燥した。その後，アセトニトリル 5 mL

及びアセトニトリル／トルエン（ 3:1 ,  v /v）混液 10 mL で順次溶出

した。グラファイトカーボンミニカラム溶出液は減圧濃縮し，最後

は窒素を吹き付けて乾固させた。残留物をアセトニトリル／水（ 5:5 ,  

v /v）混液で適量に溶解し， LC-MS/MS に注入した。  

 

5 -3 -4 .  LC-MS/MS 測定  

 LC-MS/MS はアジレントテクノロジー社製の 1290 inf ini ty（ LC）

及び 6460 タンデム質量分析計（ MS/MS）を使用した。イオン化法

はエレクトロスプレーイオン化法を採用し，アセタミプリド，アゾ

キシストロビン，シアゾファミド，ジノテフラン及びトルフェンピ

ラドは pos i t ive モード，クロルフェナピルは negat ive モードで測

定 し た 。 分 析 カ ラ ム に は ア ジ レ ン ト テ ク ノ ロ ジ ー 社 製 の Zorbax 

Ecl ipse  Plus  C18（長さ 50 mm，内径 2.1  mm，粒径 1.8  μm）を使

用した。測定データはアジレントテクノロジー社製の MassHunter

ソフトウェアで解析した。各試料中の濃度は絶対検量線法により算

出した。  
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 LC の 操 作 条 件 を 以 下 に 示 す 。 移 動 相 は ア セ ト ニ ト リ ル 及 び 5 

mmol /L 酢酸アンモニウム水溶液のグラジエント分析を採用し，流

速は 0.4  mL/min とした。注入量は 10 μL とした。グラジエント条

件 は ク ロ ル フ ェ ナ ピ ル 測 定 時 で は 50%ア セ ト ニ ト リ ル を 初 期 条 件

とし， 1 分間保持した後， 3 分間かけて 80%アセトニトリルとなる

ようリニアグラジエントを設定した。クロルフェナピル以外の測定

時では， 5%アセトニトリルを初期条件とし， 2 分間保持した後， 2

分間かけて 60%アセトニトリルとし，さらに 3 分間かけて 90%ア

セ ト ニ ト リ ル と な る よ う リ ニ ア グ ラ ジ エ ン ト を 設 定 し た 。 MS/MS

の操作条件を以下に示す。クロルフェナピル測定時はキャピラリー

電圧：－ 2000 V，ネブライザーガス：窒素（ 45 ps i），乾燥ガス（ 200℃）

流量： 8 L/min，シースガス（ 400℃）流量： 12 L/min とした。ク

ロ ル フ ェ ナ ピ ル 以 外 の 測 定 時 は キ ャ ピ ラ リ ー 電 圧 ： 2500 V， ネ ブ

ライザーガス：窒素（ 35 ps i），乾燥ガス（ 300℃）流量： 5 L/min，

シースガス（ 400℃）流量： 10 L/min とした。各分析対象物質の保

持時間及び測定時の MRM モードによるモニタリングイオン，フラ

グメンター電圧，コリジョン電圧は Table  16 に纏めた。尚，クロ

ル フ ェ ナ ピ ル の プ リ カ ー サ ー イ オ ン は [M+H] + ま た は [M-H] － イ オ

ンの検出が困難であったため，[M-CH 2 OC 2 H 5 ]－ イオンを採用した。

ク ロ ル フ ェ ナ ピ ル 以 外 の プ リ カ ー サ ー イ オ ン は [M+H] +イ オ ン で 良

好な強度が得られた。  

 

5 -4 .  残留分析法の確認  

 分析法の妥当性を確認するため，無処理区試料の根部，葉部及び

接合部を用いて，定量限界濃度と設定した 0.01 mg/kg 及び最高検  
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Table  16 .  Pest ic ide  information and LC-MS/MS operat ing  

condit ions .   

Pe s t i c i de  M.W.  l og  P O W  
Re t en t ion  

t ime  ( mi n )

Pre cur so r

i on  (m/z )  

P roduc t  

i on  (m/z )  

F r a gme nt or  

vo l t a ge  (V )  

Co l l i s i on  

ene rgy  ( eV )  
Po l a r i t y

Ac e t a mi p r i d  222 .7  0 .80  4 .3  223 .0  126 .0  100  20  pos i t ive

Azox ys t rob i n  403 .4  2 .5  5 .5  404 .0  372 .0  100  10  pos i t ive

Ch lo r fenap yr  407 .6  4 .83  4 .8  348 .7  80 .9  150  40  nega t i ve

C ya zofa mi d  324 .8  3 .2  6 .1  324 .9  108 .0  100  8  pos i t ive

Di no te fu ran  202 .2  -0 . 549  3 .3  203 .0  129 .2  100  5  pos i t ive

To l f enpyrad  383 .9  5 .61  6 .9  384 .1  197 .1  150  20  pos i t ive

  

出 濃 度 を 超 え る 濃 度 を 含 む 数 段 階 の 濃 度 で の 添 加 回 収 実 験 を 行 な

った。無処理区試料は全て定量限界未満であり，それらのクロマト

グラム上に分析の妨害となる夾雑ピークは認められなかった。得ら

れた平均回収率（ n=6）は 87～ 105%であり，それらの RSD は 8.1%

以下であった。  

 また，試料受領から分析までの期間での，凍結試料中での各分析

対象物質の安定性を確認するため，均一化した無処理区試料に各分

析対象物質が 0.1  mg/kg となるよう添加し，分析試料と同様の条件

で冷凍保存した。これら保存安定性確認用試料は実試料よりも長期

間保存した後，分析した。それらの平均回収率は全て 70～ 120%の

範囲内であり，冷凍保管での試料中の分析対象物質の安定性に問題

はなかった。  

 これらのデータより，残留分析法及び試料管理が本研究を実施す

る上で，妥当な方法であると確認した。  
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