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農薬残留分析編 （第 4回）

選択型検出器付きガ ス ク ロ マ トグラ フ の 農薬残留分析 へ の 利用
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は　 じ　 め　 に

　農薬の 残留分析 は，多方面 に お い て 各種 の 目的 に よ り実

施 さ れて い る．食品に 残留す る農薬等の ポ ジ テ ィ ブ リス ト

制度 （平成 18年 5 刀 29 凵施行）
1）に よ り，流通前後の食

晶 が 検査 さ れ る だ けで な く，農薬 の 登 録申請 に 必 要 と さ れ

るデ
ー

タを得るた めに 農作物 や 土壌中の 残留性試験が行わ

れて い る．また，農薬 の 作用機構 や 生体内運命 の 研究 の た

め ， 植物や実験動物中の 農薬成分を分析す る場合もあ る
2）．

食品の分析法と して は ， 厚生労働省か ら農薬ごとの 個別 あ

る い は グル ープ試験法に 加え て ，GC −MS お よ び LC −MS に

よる農薬などの
一

斉試験法が通知 されて い る
3）．なお，独

自の 分析法を採用する場合 に は，分析法 の バ リデ
ー

シ ョ ン

を実施 す る こ とが推奨さ れ て い る
4），

　作物残留分析 な ど で は，試料を細切均
一

化 し，有機溶媒

（ア セ トン，ア セ トニ トリル な ど） で 抽出 して 液 々 分配 や カ

ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーな どに よ り精製した後，目的 と す

る農薬成分を定量 す る，定量法 は，農薬成分に選択的な方

法 で な くて は な ら な い こ と か ら ， 混 合物の 分 離法 で あ る ガ

ス クロ マ トグ ラ フ ィ
ー

や高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーが多

用 される．近年 は，質量分析計 （mass 　spectrometer ，　MS ）あ

る い は タ ン デ ム 型質量分析 計 （tandem 　mass 　spectrometer ，

MS ！MS ）を連結 した GC −MS （1MS）および LC−MS （IMS）の

利用が増加 して い る．そ の 理由の
．

つ と して ，質量情報が

得 られ る な ど定性 と定量を同時 に 行 え る MS の 方が，特 に

多成分分析 で は 有利な点が挙げ られ る，

　 た だ し，農薬成分 の 定量 に お い て ，MS が 必 ず し も万能

と い うこ とで は な い．本稿 で は，後述 す る 選 択型 検 出器 を

装着 した ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 装置 （gas　chromatograph ，　GC ）

の 構造や 基 礎的な原 理 に つ い て 解説 した の ち，こ れ らの 農

薬残留分析 で の 利用例などにつ い て 紹介す る，また，最後

に読者の 協力を得 て 実施 した ア ン ケ
ー

トの 結果を掲載 す る．

1． GC 　の　構　造

　GC を用 い て 行 う手法をガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

，
　 GC に

よっ て得 られる ピークなどが記録された図形をガ ス ク ロ マ

トグラ ム とい う．GC の 構造を模式的 に図 1 に示す．試料溶

液は マ イ ク ロ シ リ ン ジ に よ り注入口か らセ プ タ ム と 呼ば れ

る栓を貫通 して 注入 さ れ ， 気化室で 加熱さ れ て 気化す る．

気化 した試料は キ ャ リア
ーガ ス （ヘ リウ ム な ど） に よ っ て

運ばれて 分離 カ ラ ム を通過する．試料中 の 各成分は蒸気圧

や カ ラ ム 液相 との 親和力 の 差などに よ っ て 分離され，カ ラ

ム 末端 か ら順次検 出器 に 入 る．検出器 で 捉 え られ た 各成分

量は，検出器 に よ っ て 電気信号に 変え られ て ク ロ マ トグ ラ

ム として 記録 され る
S），
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図 1． ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ の 構造．出典 ：最新 農 薬の 残 留分

析 法 ［改訂版］基礎編 ・資料編，「転載許可 済 ；◎中 央法 規 出

版株式会社」
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2．注　　入　　口

　注入 口に装着さ れ て い る セ プ タ ム は，マ イ ク ロ シ リ ン ジ

の ニ
ードル （針） を 通 す と と も に，リーク の な い 密閉状態

を維持す る た め の 重要 な役割を して い る．そ の 材質な ど に

よりさまざまなタイ プ があり，分析 ニ
ーズ に 応 じて 選択す

る必要が あ る．例えば，
ブ リードの 少 な い 良質な セ プ タム

は柔らか くて密閉性が高い が ， 多 くの 注入回数 に 耐え る こ

と は で き な い ．使用して い る セ プ タ ム の タ イ プに よ っ て，

交換頻度を考慮す る必要 が あ る．注入 口 の タ イ プ に もい く

つ かあ り，農薬 の 残留分析 に おい て 使用 され る 主 な 注入 口

に つ い て ，以下 に 解説す る．な お，注入 口の 圧力制御 （電

子流量制御な ど）につ い て は，各注入 口 に付属して使用さ

れ る もの で あ るため，本稿で は特に 取り ヒげない ．

　 2．1． ス プ リッ ト／ ス プリッ トレ ス 注入 ロ

キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム （内径 0．32   以下）の tこ め に 開発

さ れ ， もっと も広く使用され て い る の が ス プ リ ッ ト／ス プ

リ ッ トレ ス 注入 口で あ る．気化室下部に キ ャ リアーガ ス を

排 出 （バ ージ） す るた め の 流路 （ス プ リ ッ タ ー
） を設 け，

気化 した試料を分割 （ス プ リッ ト）す る こ とで 日的成分を

一
定 の 比率 で カ ラ ム に導入する こ とがで きる，

　ス プ リ ッ ト注入 は ， カ ラ ム に導入 され る試料量 が 通常

ユ／10以下で あ り ， ス プ リ ッ トバ ル ブを調節す る こ とで 自在

に カ ラ ム へ の 導入量 を変更で きる．利点と して，簡単に キ ャ

ピ ラ リ
ーカ ラ ム を接続 して 使用 で きるこ とが挙げ られるが，

試料 の 大部分を捨 て て しまうため，高感度分析 に は不向き

で あ る．

　ス プ リ ッ トレ ス 注入 は ， ス プ リ ッ トバ ル ブ を完全に閉じ

る こ と で 気化 した試料の ほ ぼ 全量 を カ ラ ム に 導入 す る こ と

が で き，微量分析 に 適 して い る．溶媒 の 種類 に よ り体積変

化 に差はあるが，通常，液体試料 1μを注入すると気化 し

て お よ そ 200 μ1に 膨張 す る、 こ れ に 対 して カ ラ ム 流量 は

Iml〆mi11 程度な の で ， 試料の 大部分が カ ラ ム に導入 さ れ る

ま で に は数十秒を 要す る うえ に，実際に は溶媒が 長時間気

化 室 内 に 滞留 す る こ とに な る．そ の 結果 と して 溶媒 ピーク

の テ
ー

リン グを生 じ，こ れ が 目的成分 の ピー
ク と重な っ て

測定で きな い 場合 もある．こ の た め試料の 大部分がカ ラ ム

に 導入 された 後 （1〜2 分間），ス プ リッ トバ ル ブを開放して

パ ージす る こ とで溶媒ピ
ー

ク の テ ーリン グを低減さ せ て い

る．また，試料 は 1〜2 分間 にわ た っ て カ ラ ム に ゆ っ く り導

入 され る の で ，
“
時間的バ ン ド

”
の 広が り

“Band 　broadening

in　time”に よ り目的成分 の ピー
クが幅広 （ブ ロ

ー
ド） にな っ

て しま う．こ の た め試料注入時 に カ ラ ム オ
ーブ ン 温度を試

料溶媒 の 沸点 よ り も低 く設定す る こ と で ，カ ラ ム 先端 に

“
試料溶媒相

”
を形成 させ て 狭 い バ ン ドとするこ とで ピー

ク

を シ ャ
ー

プに して い る．つ ま り，ス プ リ ッ トレ ス 注入で は
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昇温分析が必須とな る，

　 ス プ リ ッ ト／ ス プ リ ッ トレ ス 注入 口 に は，交換可能 な ラ

イ ナ
ー

（liner，イ ン サ
ー

ト） が装蒋 さ れる．ラ イ ナーは ス

プ リ ッ トとス プ リ ッ トレ ス で 違 い，そ れ ぞ れ に い くつ か の

タ イ プ があ るの で用途 に合わせ て選択す る必要が あ る．農

薬の 残留分析で は，ラ イナー
へ の農薬成分 の吸着や分解を

防 ぐた め に 不活性化処理を した もの を推奨 す る．ま た，ラ

イ ナ
ー

中に 少量 の 石英 ウー
ル （シ ラ ン 処理 した もの ） を詰

め る こ とで ，感度 と再現性が向上する場合がある．こ れは，

ラ イ ナー
の 汚染を防ぐと と もに オートサ ン プ ラー

で 高速注

入 さ れた試料溶液が ・fi英ウール に ぶ つ か り， 均
一

に気化 さ

れ る た め で あ る
6）．GC マ ニ ュ ア ル 中に ラ イ ナーや石英ウー

ル の こ とは 記載され て い な い こ とも多 い が，分析上重要な

こ となの で 分析者 は記録を残 し， そ の 状態を把握 して おく

こ と が 大切 で あ る。

　22 ． ワイ ドボ ア （パ ッ ク ド）注入 口

　気化 した試料の 全量 を カ ラ ム に導入す る注入 口で ， カ ラ

ム 流量が （例え ば，IOm1Jrninと）多い ワ イ ドボ ア カ ラ ム

（内径 O．53　mm の キ ャ ピ ラ リー朽 ム，メ ガ ボ ア カ ラ ム ） あ

るい はパ
ッ ク ドカ ラ ム （内径 2mm 程度の 充て ん カ ラム ）が

用 い られる，注入 口上部 に セ プ タム パ ー
ジを設 け，セ プ タ

ム 出来の ゴース トピークを低減させ る と と もに滞留す る溶

媒を排除す る こ と で，溶媒と 目的成分の ピーク分離を改善

して い る．分離 に 適した キ ャ リア
ーガ ス 流量 の 設定が可能

で あるだ けで な く，試料の 組成が単純 で沸点の 分布範囲が

狭 い 試料に 対 して 適用され る恒温分析も実施で き，単成分

分析 に威力を 発 揮す る，

　 2．3． ク
ー

ル オ ン カ ラム 注入 口

　試料を加熱せ ず に ， 液体の ま ま直接キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム

に導入す る方法 で あ る．熱に不安的な化合物や沸点の 高い

化合物の 分析 に 使用 す る．原理 は 単純 で ，マ イ ク ロ シ リン

ジ の ニ ー
ドル を直接 カ ラ ム 内に挿入 し， 試料を注入す る．

気化室がない の で注入時 の 溶媒気化 は避 けなければな らな

い ，した が っ て ， 注入時の カ ラ ム 温度は溶媒 の 沸点 よ り

10°C 以上 も低く （通常 一20°C）設定す る必要が あ る，特 に

不揮発性成分な どが カ ラ ム 先端 に 付着 して 汚れ やす い の で，

試料を 十分 に精製す る必要 が ある．試料 中に多 くの 夾雑物

が存在する食品分析 に はやや不向きで あ る，

　2．4．昇温気化注入 口

　昇温気化注入 口 （progr  mable 　temperatuエe　vaporizer，　pTV ）

は，注入 口 の 温度を急速 に 昇温す る こ とが で き，さ まざ ま

な注入法が 可能 な多機能注入 口で ある，例えば，コ
ー

ル ド

ス プ リ ッ トレ ス 注入法で は ， 注人 口 温度 が 低温 の 状態 で 試

料を注入 した 後，注入 口 温度 を昇温させ る．こ の 注入法は，
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従来の ス プ リ ッ トレ ス 注入法 と比較 して ラ イ ナ
ー

で の 吸着

や 熱分解 を低減 で き る だ けで な く，溶媒 の み を先 に気化さ

せ る こ とで注人量を 5μ1程度ま で増や す こ とが で き る な ど

の 利点が あ る．注 入 凵 に よ っ て は，よ り多 くの 試料を注人

す る こ とが 可能 で あ り，谷澤 らは胃袋型 ラ イナ
ー

を用 い た

水中農薬分析 に お い て，50μ1を注入 して い る
7），

3．　 カ　　 ラ 　　 厶

　前述 した よ う に，カ ラ ム に は パ
ッ ク ドカ ラ ム とキ ャ ピラ

リーカ ラ ム が あ る．しか し，近年 ヒ ュ
ーズ ドシ リカ 製キ ャ

ピラ リ
ー

カラ ム が出現 し，農薬の 残留分析 に おい て は，取

り扱 い が容易 な うえ に，高分離か つ 高感度な ピーク が得 ら

れる キ ャ ピラ リーカ ラ ム を使用す る場合が ほ とん どで あ る．

　キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム は，内径 0．25− O．53　mni ，長 さ 15〜

60m 程度 の もの が汎用され ， カ ラ ム 内壁 に化学結合ま た は

コ ーテ ィ ングされて い る液相の 種類に よ り無極性 （DB −1 な

ど），微極性 （DB −5 な ど），中極性 （DB −17な ど） お よ び強

極性 （DB −210な ど） な ど さ ま ざ まな タ イ プ が あ る．な お，

液相 の 厚さ （膜厚，0，ト L5μm 程度）は，成分分離や保持

時間に影響を与え る．また
， 1司じタ イ プ の カ ラ ム で もメー

カーに よ り分離性能な ど に差 が見られ る の で ， 用途 に含わ

せ て 適切な もの を選択す る こ と が大切 で あ る
S／i．

4．検　　出　 器

　検出器は，カ ラ ム か ら溶出した 化合物を 何 らか の 手段で

検知 し，そ の 量 に応 じて 電気シ グナ ル に変換す る機能を持

つ もの で あ る ．分類 と して 化合物全般 に 感度を有す る 汎用

型検出器 （universat 　detector）と特定 の 官能基 あ る い は 元素

の み に 感度を有す る 選択型検出器 （selectjve 　dete。tor） に大

別 さ れ る，農薬 の 残留分析 で 用 い られ る選択 型 検出器 に つ

い て，以下 に 解説す る．

　4．1．炎光光度型検出器

　炎光光度型 検出器 （fimme　photomctric　detector，　FPD ）は ，

有機リ ン 化合物，有機イ オ ウ化合物お よ び有機ス ズ化合物

に 特異的な 感度を有す る検出器 で あ る．原理 は，カ ラ ム か

ら溶出した 化合物が水素炎中で 燃焼 し，各元素 に 特有 な 波

長 の 光を出す （硫黄 ： 393nm ， リ ン ： 525 　nm ，ス ズ ： 605

nm ）．そ れぞ れの フ ィル ター
を用 い て 対象元素の 光の み を

透過 させ，光電子倍増管 〔photo　multLplier ，　PMP ）に よ り電

子を増幅 させ る．検出感度は リ ン化 合物で 0．1ng，イ オ ウ

化合物 で 1ng 程度 で あ る．な お，イ オ ウ 化合物に対す る 感

度は注入量 に 対 して 直線で はな く，ピーク面積 〔ま た は ピー

ク 高さ）の 平方根 に 比例す る こ と か ら，検量線 は 両対数 で

作成す る と よ い ．FPD は ， 特に 有機リ ン 系農薬 に 対 して 選

択性が 極 め て 高 く，精製操作が簡略化 で きる と い った 利点

がある．
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　4．2．　 フ レーム 熱イ オ ン化検出器

　フ レーム 熱 イ オ ン 化検 出器 （fiame　 thermionic　dctector，

FTD ）は，汎用 型検 出器 で あ る水素 炎 イ オ ン 化検出器

（月ame 　ionization　detcctor
，
　FID）を改良し， 有機 リ ン化合物

お よ び有機窒素化合物に対す る感度を高め た もの で あ る．

FID で は カ ラ ム か ら出た キ ャ リア
ーガ ス に 水素と空気を混

ぜ て ノズ ル か ら吹き出 させ，点火燃焼 させ る．キ ャ リァ
ー

ガ ス 中に 有機物が 混 じ る と こ れが 燃焼 して 熱イオ ン が発生

し，こ れを電極 で 捕集 して 検出す る．F正D は農薬 の 製剤分

析 に は多用 され て い るが ， 選択性が低い た め に残留分析で

は あまり用い られな い．と こ ろが，FID の 水素炎に ア ル カ

リ金 属塩 を 接触 さ せ る と，リ ン化合物お よ び 窒 素化合物 が

通過する と きに イオ ン 電流が大きく増加する こ とがわか っ

た ，こ の 現象 を 利用 して 開発 さ れ た の が FTD で あ る，

　4．3．窒素 ・リ ン検出器

　寮 素 ・リ ン検出器 （nitrogcn 　and　phosphorus　detector，　NPD ）

は，FTD を改良 した 検出器 で ある．ア ル カ リ金属塩 （ル ビ

ジ ウ ム塩）を コ
ー

テ ィ ン グしたセ ラ ミ ッ クの 小塊 （bead，

ビー ド）を キ ャ リ アーガ ス
， 水素お よ び 空気 の ノ ズ ル

（ジ ェ ッ ト）気流中に お き，高周波電流に よ り加熱して ビー

ドの 周囲 に 低温 プラ ズマ を発生 させ，生成す る イ オ ン に よ

る電位差を検出するもの で ある．FTD 同様 に リン 化合物 や

窒素化合物 に選択的で 感度が高い．特 に FTD に比 べ て窒素

化 合物に 高感度 で あ り，0．Ol〜0．［ng を 検出で き る．な お，

FTD お よび NPD は，窒素を有す る アセ トニ トリル で は大き

な ピー
ク を生 ず る の で ，試料溶液に ア セ トニ トリル が残ら

な い よ うに 注意 す る必要 が あ る，

　4．4．電 子捕獲型検出器

　電予捕獲型検出器 （electron 　capture 　dctector
，
　ECD ）は，ハ

ロ ゲ ン 化合物，ニ トロ 化 合物，カ ル ボニ ル 化 合物，ス ル

フ ィ ド化合物お よ び有機金属化合物 な ど電子親和性を有す

る化合物に高感度な検出器 で あり， 化合物 に よ っ て は lpg

程度まで 検出で きる．ECD で は，キ ャ リア
ー

ガ ス （また は，

メーク ア ッ プ ガ ス ）に窒素を用い
，

こ れ を検出器中の 小室

（セ ル）内で 放射性同位元素
63Ni

か ら照射さ れ る β線 （電

子線）に よ っ て イオ ン化 させ，自由電子 を 大量 に 発生 させ

る．こ の 状態で カ ラ ム か ら電子親和性の 高い 化合物 が 溶出

す る と ，
こ れ ら に口由電 子が 捕獲 されて 電位差が 生 じる こ

とか ら，そ の 電位差を樹 昌する．63Ni
は，使用限界温度 が

350°C と 高い た め，検出器 の 汚染が 少 な く残留分析 に は適

して い る が，63Ni
を装備 した ECD は放射性物質特有の 注 意

や管麗 が必要で あ る．
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5．選択型検出器を用 い た農薬残留分析の 実例

　5．1．注入 口 の 違 い に よるマ トリッ クス 効果 の 影響

　約 25 年萌に な る と記憶して い るが，メガ ボア カ ラ ム が 市

販され，パ ッ ク ドカ ラ ム の 代替品 とな っ た．著者は ， 当初

メ ガ ボ ア カ ラ ム をス プ リ ッ ト／ ス プ リ ッ トレ ス 注入 rTに 接

続し， ス プ リ ッ トレ ス 注入法 で 使用 して い た．しか し，ピー

ク強度が変動す る な ど再現性が若干悪 か っ た た め，パ
ッ ク

ド注人 口 と ス プ リ ッ ト／ ス プ リ ッ トレス 注 入 口 の 比較検討

を GC−NPD を用 い て 実施 した．そ の 結果，バ
ッ ク ド注入 n

の 方が恒温分析 に も昇温分析 に も対応 で き，再現性に優れ

て い た た め ，
そ れ以降 は GC −NPD ，　 FPD お よ び ECD に は

パ
ッ ク ド注入 口 と メ ガボ ア カ ラ ム の 組み合わせ を採用 して

い る．当時の 詳細な検討結果を残 して い な か っ た こ とは，

悔やまれる。

　 GC −MS を頻繁 に使用するように な っ た の は，　 GC に メ ガ

ボ ア カ ラ ム を採用 して か ら 約 5年後で あ っ た と思 う．内径

0．25mm の キ ャ ピラ リーカ ラ ム が採川され ， キ ャ リアーガス

を分割す る こ とな くMS の イ オ ン源に 導入 で きる ようにな っ

た，そ の 結果，GC −MS の 性能 は 格段 に 向上 し，四 重 極型 や

イオ ン トラ ッ プ 型は小型化 して 低価格が実現 され，農薬 の

残留分析に 汎 用 さ れ る よ うに な っ た ．

　メ ガ ボ ァ カ ラ ム を装着 した GC で単成分分析を数多く実

施 して い る と，GC −MS との定量結果 に 差 が認 め られ る こ と

があっ た．そ こ で，ブ ラ ン ク試料溶液に農薬標準品を添加

し，GC−MS と GC −NPD で 測定して 両者の 定量結果を比較

した．そ の 結果を図 2 に示 す．注入 口 ， カ ラム
， 検出器お

よ び イ オ ン 化効率な ど複数の 要因を含む検討で ある ため単

純に比較で きる もの で は な い が，過去の 経験からも GC −MS

に 比 べ て メ ガボ ア カ ラ ム を装着 した GC はマ トリッ クス 効

果 に よ る感度 ヒ昇が 生 じに くい と推察す る．

　5．2，検出器 に よるク ロ マ トグ ラム の 相違

　平成20 年 1）Jに世間を騒が せ た 中国製冷凍ギ ョ
ーザ事件

で は メ タ ミ ドボ ス が高濃度で検出され たが，こ の メ タ ミ ド

ホ ス を FPD お よび ECD で 検出 した ク ロマ トグ ラム を 図 3 に

示す，前述した よ うに FPD は有機 リン 系農薬の 検出に 適し

て おり， ECD よりも選択的に 感度よく検出で きる．特 に加

工 食品な ど夾雑物の 多い 試料を測定す る際に有効な手段と

な る．

　5．3．選択型検出器 に よる農薬残留分析

　上野らは，迅速 で 信頼性 の 高い 食品中残留農薬 の 多成分

系統分析法 を 構築 して い る．定量 性の 観点か ら MS に 加え

て 選択型検出器 に つ い て も検討 し，数多くの 知見を得 て い

る
6・9　 12｝。例え ば，GC −MS と選択型検出器付 き GC を併用す

る こ とに より多成分分析法の 幅を広げた報告として ， NCI

モ
ードGC −MS と デ ュ ア ル カ ラ ム GC 一マ イ ク ロ ECD を用い
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図 2． マ トリ ッ ク ス 効 果 の 影響．A ：ス プ 「丿ッ トレ ス 注入 （1μ1），カ ラ ム ： 1〈iX−50 （Restek），内径 0．25mm ，長 さ 30m （膜 厚 O．25

μln）， 温 度 ；カ ラ ム 180℃ （5　min ）−15°C！min −250uc （15min），　 GC −MS （SIM ），（注 ） りん ご の フ ラチオ カル ブ，大豆 の 3−OH カ ル ボ

フ ラ ン は妨害 ピークの た め計 測 不良．B ：パ ッ ク ド注 入 （2μD，カ ラ ム ； Rtx−5 〔Restek），内ff　O．53　mm ，長 さ 15m （膜 厚 1．Oμm ），
温 度 ；カ ラム 100°C （lmin）

− 10°C！min
− 280°C （15min ），　GC −NPD 、
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出典 ：株式会社島津製作所 提供資料，「転載許

た方法
12〕が あ る．

　同様の報告と して ， ダブル イ ン ジ ェ ク シ ョ ン GC −FPD ＆

MS 〆MS シ ス テ ム を 用 い た方法
13冫が あ る．杉立 ら は ，選択

性 の 高 い FPD で もあ ぶ らな 科野菜の ブ ロ ッ
コ リーで は シ ア

ノ ホ ス な どで 妨害 ピークが重な り測定が困難 で あ っ た が，

MSIMS で は良好な 測定が 可能で あ っ た。一
方，ア ニ ロ ホ ス

や ア ジ ン ホ ス メ チ ル は MSIMS で は感度が 不十分 で 測定不良

で あ っ た が，FPD で は選択性 も感度 も良好 で あ っ た と報告

して い る．1回 の 測定 で よ り多 くの 情報を得 る こ と は ， 必

然的に分析の 迅速化 に もつ なが る．農薬の 残留分析に お け

る対象試料は，農産物，畜水産物およ び加 匚食晶な ど と幅

広 く，対象農薬も多種 ・多様 な の で 、分析 の 目的に 合 っ た

効率 の 良 い 方法 で 測定するこ とが重要 で ある．

6．最新の 選択型検出器およびシ ス テ ム

　 6．1．　マ イ ク囗 ECD

　マ イ ク ロ ECD （μECD ） は ，従来型 ECD に 比べ て セ ル 容

量を レ1  と少なくした こ とな どに よ っ て，より低 い 濃度で

も確実な 検出 を 叮能 と して い る （図 4），感度 が 向上 し，再

現性お よ び検量線の 直線性が大き く改善さ れ た
12・T4）．サ ン

プ リ ン グ速度も向上 して お り，こ れ は測定時間の 短縮が図

られ，高速 GC の 実現 へ と繋 が る もの で あ る．図 5 に ，感

度比較の た め に 従来型 ECD とマ イ ク ロ ECD の 有機塩素系

農薬の ク ロ マ トグ ラ ム を示す．

　 6．2． フ ロ ス NPD

　プ ロ ス NPD （blos　NPD ） の 構造を図 6 に示す．前述 した

よ う に，従来 の ビ
ー

ドは セ ラ ミ ッ ク に ル ビ ジ ウ ム 塩を コ
ー

テ ィ ン グ した もの で ，ホ ワ イ トと ブ ラ ッ ク の 2 種類 が あ る，

ホ ワ イ トビードは 感度 は 高 い が，ベ ー
ス ラ イ ン の 安定性お

よ び リ ン系化合物 の テ
ーリン グが問題 とな る．また，ブラ ッ

ク ビードは べ 一
ス ラ イ ン の 安定性や ピークの 形状 は良好 で

ある が，感度は ホ ワ イ トに 及ばな い，こ れ らの 点を考慮 し

て，プ ロ ス ビードが 開発 さ れた ．プ ロ ス ビ
ー

ドの 寿命は ホ

ワ イ トビードに比 べ て 2 倍を超え ， 安定性，ピーク形状お

よ び感度 （特に リ ン系化A 物） が大き く向上 して い る．有

機 リ ン系農薬 （ジ ク ロ ル ボ ス，ク ロ ル ピ リ ホ ス メ チ ル ，マ

ラ チ オ ン，イ ソ キ サ チオ ン，ピラ ク ロ ホ ス な ど）各 2μglm1

をス プ リッ トレス 注入 （2μD した結果で は，プロ ス ビード

は ホ ワ イ トビードの lo倍以上 の 感度を示して い る （ア ジ レ

ン ト・テ ク ノ ロ ジー株式会祉提供），

　上野らは，デ ュ ア ル カ ラ ム GC 一プ ロ ス NPDIFPD に よ る 食

品中残留農薬 の 多成分分析法を検討 して い る
15）．有機 リン

系農薬 35種類 および含窒素農薬 34 種類 の 標準混液を使用

した性能評価試験 で，10回繰 り返 し測定 に お け る保持時間

と ピーク面積 の 変動係数が ， そ れ ぞ れ 0，07％ 以内 （平均

0．〔｝1％ ），3．8％ 以内 〔平均 1．2％），検量線は 有機 リ ン系農薬

1． Anode

ectio 口 Zo冂e

Capiilary　Column

μ ECD

　 　 『50μ1

叡 一

岡
暫b．

［

Fused 　Silica　lnsert

　 　 ICapillar

ゾCoium冖

図 4．ECD セ ル の 構造，出典 ： ア ジ レ ン ト・テ クノ ロ ジー株

式会社 提供資料．「転 載許可 済 ；◎ ア ジ レ ン ト・テ ク ノ ロ ジー

株式会社」
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相 対 感 度 pECDIECD
1　Triflura［iln　　　　　　　　4．9
2　α

一BHC 　　　　　　　　　6．7
3　HCB 　 　 　 　　 　 　 　 4．6
4　β一BHC 　　　　　　　　　5．1
5　γ

隔BHC 　　　　　　　　　6．9
6　 δ一BHC 　　　　　　　　　5．5
ア　2 ，4−D−1−butylester　　　7．0
8　Heptachlor　　　　　　　7．3
9　Aldrin　　　　　　　　　　　6．5
10　Heptachlor　epoxide 　　6．4
“　Procymidone　　　　　4．8
12　γ・Chlordane　　　　　5．9
130 ，p−DDE 　　　　　　　　5．4
14　Endosulfan［　　　　　 6．0
15 α ・Chlordane　 　　 　 5．6
16Nonachlo 「　　　　　　 8．4
17p ，p

’−DDE 　　　　　　　 6．1
18　Dieldrin　　　　　　　　 6．2
19　0，p−DDD 　　　　　　　　5．5
2G　Endrir1　　　　　　　　　 5．5
2t　Endosuhfan［1　　　　　 6．9
22　p，p

’−DDD 　　　　　　　 5．6
23　Endosulfan　sulfate 　　 4．7
24　p、p  DDT 　　　　　　　　11．1
25Methoxychlor　　　　 4．5
26Mirex 　　　　　　　　 5．0

図 5．従来型 ECD とマ イ ク ロ ECD の 感度比較　1μg厂IXI μ1注入 の 有機塩素系農薬．出典 1ア ジ レ ン ト・テ ク ノ ロ ジー株式会社 提

供資料．「転載許可済 ：◎ ア ジ レ ン ト ・テ ク ノ ロ ジー
株式会社」

（0．005〜5μ！ml ）で 寄与率 （r2 ） O．996〜1．000と優れ た直線

性が確認されたと報告 して い る．また，ほうれん そ うを用

い た添加回収試験で ， GC −MS に比べ て マ トリッ クス 効果 に

よ る見か け上 の 回収率の E昇が大幅に抑制された と報告 し

て い る．

7．測定機器に関する ア ン ケート結果

　本稿 を執筆する に あた り，農薬 の 残留分析 に 携 わ っ て お

られ る方 々 に 「農薬残留分析 に 必要 な測定機器 に つ い て 」

の ア ン ケ ート調査 を実施した （回答者 ：男性 70名，女性

46 名）．ア ン ケート結果 の
一一
部 に つ い て ，図7 お よ び図8

に 示す．図 8 に 示 した よ うに 「MS が あ れ ば，そ の 他 の 検

出器は不必要？」 の 圓答に つ い て は，予想 よ り も 「い い え」

の 回答が 多 か っ た，選択型検 出器 の 有用性は理解しな が ら

も，各分析機関 の 機器購入予算に は あ る程度限度が あ り，

最低限必要 な 装置 の 購入 の み と な っ て い るの が 現状 と考 え

られる．

お　わ　 り　 に

　分析装置の ハ ード面で の 改良や新規装置の 開発は，な か

なか難 しい ように 感 じるが，過去を振 り返 っ て みる と不可

能と考え られて い た装置が開発され て きて い る．近年で は，

LC −MS と従来型 ECD を改良して 作られ た マ イ ク ロ ECD が

そ れ に あ た る，各機器 メーカー
の 努力 の 日 々 は想像を 絶す
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図 6，プ ロ ス NPD の 構造，出典 ：ア ジ レ ン ト。テ ク ノ ロ ジー

株 式 会社 提 供 資料，「転載許可済 ：◎ ア ジ レ ン ト。テ ク ノ ロ

ジー株式会社」
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図 7． MS 以外 の GC 検 出器 に つ い て の 回答結果．
者 ； 84名 （／ Il6名），複数回答可．

F［DGc

使用

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Pesticide Science Society of Japan

NII-Electronic Library Service

Pestioide 　Soienoe 　Sooiety 　of 　Japan

586 坂　真智子

AMS B 　 その他 の検 出器

剿 はい

an いい え

ヨわからない

図 8，農薬残留分析で の MS お よ び そ の 他の 検出器 の 必要性．
A ：農薬残留分析 に 質量分析計 （MS ） は必要？ → は い ，い い

え ，わ か らな い ．B ： MS が あれ ば，そ の 他 の 測定 機器 は 不必

要 ？ → は い，い い え，わ か らな い，

る もの と思 われ る．た だ し，GC が開発 さ れ て か ら，そ の 原

理 は変わ っ て い な い．ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

を理解 せ ず

に 分析を行う こ とは，言語道断 で ある．最近 の 装 置は，バ

イ ァル ビ ン をセ ッ トして ボタ ン を押す だ けで最終的 な結果

まで 得 る こ とがで き る．装 置の メ ン テ ナ ン ス は す べ て業者

に任 せ き りの ユ ーザー
もい るか もしれ な い が，GC は 消耗部

品も多い の で 分析者が 日常点検 や整備を充実 さ せ て ，安定

し た測定を実施す る よ う努 め て い た だ きた い．選択型検出

器付き GC は，そ の有用性か ら も，ま た，ガス ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーを理 解す る Lで も多 くの 分析者 に 使用 して ほ しい

と著者は考え て い る，

　 本稿 で は 取 り上げなか っ た が，こ の ほ かに も複数 の 選択

型検出器を装備 した GC に よ り切り替え測定が 可能な 「検

出器切替シ ス テ ムー1や ， 2 種類 の カ ラ ム を っ な ぎ ， 第 1 カ

ラ ム で 分離さ れ な か っ た画分を第2 カ ラ ム に 導入 して 分離

す るマ ル チデ ィ メ ン ジ ョ ナ ル GC （MDC ，C，　GC ×GC ）などが

実用化されて お り，今後，本講座 で 取 り上げ られ る予定 で

あ る．
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