
100mL/min50mL/min15mL/min成分名No.100mL/min50mL/min15mL/min成分名No.100mL/min50mL/min15mL/min成分名No.
839492MPP sulfone91718486Difenoconazole46849984(E)-Dimethylvinphos1
8110894MPP sulfoxide92808984Dimepiperate47849487(E)-Metominostrobin2
909288Napropamide93858883Dimethametryn48858983(E)-Pyriminobac-methyl3
749084Orysastrobin94639691Dimethoate49839183(Z)-Dimethylvinphos4
819186Paclobutrazol95678473Dithiopyr50839282(Z)-Pyriminobac-methyl5
889689Pecycuron96919292Edifenphos51719185Acetamiprid6
648280Pendimethalin97789188Endsulfate52859285Alachlor7
828886Phenthoate98759091EPN53778683alpha-Endsulfan8
748881Phosalone998610299EPN Oxon54829180Ametryn9
728583Piperophos100829083Esprocarb55778886Anilofos10
758776Pirimiphos-methyl101354954Ethofenprox56879486Atrazine11
869087Pretilachlor102764381Ethylthiomethon57547167Benfluralin12
899286Procymidone103828994Etobenzanid58829484Benfuresate13
799177Prometryn104718083Etridiazole59779185beta-Endsulfan14
869886Propanil(DCPA)105849491Fenitrothion60699194Bifenox15
746381Propaphos106859087Fenobucarb61878796Boscalid16
417859Propargite(BPPS)107827683Fenthion628110086Bromacil17
889191Propiconazole1108919490Flutolanil63849285Bromobutide18
899087Propiconazole21098610586Fosthiazate64798984Buprofezin19
799383Propocur(PHC)110859187Fthalide65778779Butachlor20
889390Propyzamide111819082Furametpyr66819089Butamifos21

12884175Pyraclofos112755483Indanofan67769395Butamifos Oxon22
829192Pyrazoxyfen113799188Iprobenfos68768479Cadusafos23
617883Pyributicarb114839086Iprodion69919297Cafenstrole24
799087Pyridaphenthion115749093Iprodion-t70818985Captan25
648378Pyriproxyfen116828883Isofenphos71738991Chlornitrofen(CNP)26
829284Pyroquilon117829995Isofenphos Oxon72838192Chloroneb27
779768Quinoclamine(ACN)118848987Isoprocarb738710193Chlorpyrifos Oxon28
858288Simazine119879288Isoprothiolane74768778Chlorpyrifos-methyl29
819483Simeconazole120759086Isoxathion75778579Chlorthal-dimethyl(TCTP)30
828481Simetryne121867887Isoxathion Oxon76798374Chlorothalonil(TPN)31
819485Tebuconazole1228911288Malaoxon77718578Chrorpyrifos32
869486Terbucarb123889587Malathon78808879Cinmethylin33
819283Tetrachlorvinphos(CVMP)124829189Mefenacet79879292CNP-amino34
819280Tetraconazole125839798MEP Oxon80698881Cumyluron35
909293Thenylchlor126889392Mepronil81829183Cyanazine36
799891Thiacloprid127859587Metalaxyl82789081Cyanophos(CYAP)37
398970Thiamethoxam128889187Methidathion83457056Cyhalofop-butyl38
829282Thifluzamide129839186Methydymron84808983Cyproconazole39
858883Thiobencarb130819279Metolachlor85798880Cyprodinil40
808882Tolclofos-methyl131819584Metribuzin86828781Diazinon41
849494Tolclofos-methyl Oxon132778281Molinate87839193Diazinon Oxon42
738384Trichlorfon(DEP)133807491MPP Oxon88748281Dichlobenil43
668273Triflumizole1348310291MPP Oxon Sulfone89698376Dichlofenthion44
597672Trifluralin1358415095MPP Oxon Sulfoxide90758384Dichlorvos45
809285Uniconazole P136

カートリッジ型ディスク固相を用いた水中GC/MS対象農薬の迅速前処理法
ジーエルサイエンス株式会社 〇高橋里奈 髙原玲華 三浦早紀 国枝巧 石井一行 林田寛司 高柳学

ポスター番号：P-55

【背景・目的】

水道水や環境水中の農薬一斉分析法は、数多くの検討がなされている。GC/MS対象農薬
の前処理法は、一般的に固相抽出カラムを用いて500倍程度の濃縮と、揮発性有機溶媒で
あるジクロロメタンへの転溶操作を目的として行われている。

しかし、以下の2点が懸念されている。
①試料通水速度10-20 mL/minで実施する必要があり、多くの試料通水時間がかかること
②人体に有害なジクロロメタンを使用すること

目的1： カートリッジ型ディスク固相を用いることで、試料通水速度を100 mL/minまで
上げても回収率が良好であるか確認すること

目的2： ジクロロメタンを使用しない前処理条件を検討すること
目的3： 目的1，2の検討結果から決定した条件で水道水の分析を行い、その回収率を確認

すること

【検討に用いたカートリッジ型ディスク固相 EZ Cartridge RP-1】

EZ Cartridge RP-1の特徴
・充填剤の粒子径が10 μmと細かいため、保持が強い
・薄く広いディスク型に形成されているため、高速通水が可能

【方法】

水質管理目標設定項目の検査方法 別添方法5の2を参考にして、以下のフローに従い、
ASPE899（ジーエルサイエンス社製）を用いて前処理操作を行った。

【分析条件】

以下の条件で分析を行った。

結果①：試料通水速度の検討 (溶出溶媒： ジクロロメタン)
試料通水速度を100 mL/minに設定しても、多くの農薬で70％以上回収されることが確認された。

EZ Cartridge RP-1を用いることで高速通水が可能になり、試料通水時間を大幅に短縮できた。

結果②：溶出溶媒の検討（試料通水速度： 100 mL/min）
溶出溶媒をアセトン/ヘキサン(1:1)に変更できる可能性が示唆された。

ジクロロメタンを使用しないことで、作業環境の改善に繋がる。

【謝辞】
本データの採取にあたり、標準溶液をご提供頂いた林純薬工業株式会社様に御礼申し上げます。

コンディショニング

EZ Cartridge RP-1

試験水 500 mL 

各溶出溶媒 5 mL →
メタノール 5 mL →

水 5 mL →

← 検討項目①：試料通水速度の検討

脱水・乾燥 (N₂吹付＋吸引) 40 min

濃縮

定容 1 mL

GC/MS

溶出 5 mL

装置 : GCMS-QP2010 Plus (島津製作所社製)
カラム : InertCap 5MS/Sil (ジーエルサイエンス社製)

0.25 mm I.D. × 30 m df = 0.25 μm
カラム温度 : 50 ℃ (3 min hold) - 10 ℃ /min - 200 ℃- 3 ℃ /min -230 ℃ (5 min hold)

- 5 ℃ /min -300 ℃ (2 min hold)
キャリアーガス : He 100 kPa
注入口 : Splitless 1 min, 250 ℃
検出器 : MS SIM
検出器温度 : 280 ℃
注入量 : 1.0 μL

結果③：水道水の分析 （試料通水速度： 100 mL/min,  溶出溶媒： ジクロロメタンまたはアセトン/ヘキサン(1:1)）
水道水を用いた添加回収試験でも結果は良好だった。

ASPE899

I.S.
・Anthracene-d10
・9-Bromoanthrancene
・Chrysene-d12

各 1  mg/L

ポリプロピレンカートリッジ

固相ディスク (RP-1: 
ジビニルベンゼン – メタクリレート共重合体)

ルアーロック

ルアースリップ

ポリプロピレン膜

標準溶液（500 μg/L）のクロマトグラム

【対象成分】

別添4 水質管理目標設定項目の検査方法 別添方法 5, 別添方法5の2 対象成分

使用した標準溶液
・2003水道水水質試験用農薬混合標準溶液Ⅰ(69種混合 GC/MS用) (林純薬工業社）
・15種農薬混合標準液 水質-2 、48種農薬混合標準液 水質-5 (富士フイルム和光純薬社)
・(5Z)-オリサストロビン標準品 (富士フイルム和光純薬社)
・イプロジオン代謝産物標準品 (富士フイルム和光純薬社)
・ 3種混合内部標準液 (富士フイルム和光純薬社)

それぞれ精製水（検討項目①、②）または水道水（検討項目③）中に1  μg/Lとなるよ
う添加した。

(水道水の場合アスコルビン酸ナトリウムを15 mg添加)

酢酸エチルで溶出を行うと、ジクロロメタンに比べNo. 57 Ethylthiomethonの回収率が大幅に低下した。
そのため、ジクロロメタンに代わる溶出溶媒としてアセトン/ヘキサン(1:1)を採用し、結果③に示す水道水の分析に用いた。

【検討項目】

検討項目①： 試料通水速度の検討 (15, 50, 100 mL/min)
検討項目②： 溶出溶媒の検討

Ⅰ. ジクロロメタン Ⅱ. アセトン/ヘキサン(1:1) Ⅲ. 酢酸エチル
検討項目③： 水道水添加回収試験

各通水速度における回収率 (1 μg/L, n = 3)

各溶媒で溶出した際の回収率 (1 μg/L, n = 3)

水道水で添加回収試験を行った際の回収率 (1 μg/L, n = 3)

緑： 回収率70%未満
赤： 回収率120%以上

← 検討項目②：溶出溶媒の検討

【結果】

酢酸エチル
アセトン/ヘキサン

(1:1)
ジクロロメタン成分名No.酢酸エチル

アセトン/ヘキサン
(1:1)

ジクロロメタン成分名No.酢酸エチル
アセトン/ヘキサン

(1:1)
ジクロロメタン成分名No.

11710094MPP sulfone91949480Difenoconazole461139299(E)-Dimethylvinphos1
12510095MPP sulfoxide9210291106Dimepiperate471109497(E)-Metominostrobin2
10394107Napropamide939990104Dimethametryn481128597(E)-Pyriminobac-methyl3
908494Orysastrobin949674101Dimethoate491069197(Z)-Dimethylvinphos4

1139489Paclobutrazol95787592Dithiopyr501139698(Z)-Pyriminobac-methyl5
10489108Pecycuron9610381107Edifenphos511059082Acetamiprid6
777191Pendimethalin971088294Endsulfate5210090106Alachlor7
9587104Phenthoate989577101EPN539388102alpha-Endsulfan8

1058493Phosalone991187691EPN Oxon541059096Ametryn9
9276100Piperophos1009587102Esprocarb559880105Anilofos10
988893Pirimiphos-methyl101454060Ethofenprox569889106Atrazine11

10096104Pretilachlor102317999Ethylthiomethon57635778Benfluralin12
10294106Procymidone1031098698Etobenzanid581059196Benfuresate13
1048995Prometryn1049786101Etridiazole599590102beta-Endsulfan14
1099398Propanil(DCPA)1059785104Fenitrothion609268100Bifenox15
728790Propaphos10610289104Fenobucarb611149198Boscalid16
535060Propargite(BPPS)1077688101Fenthion621208497Bromacil17

10184101Propiconazole110810492108Flutolanil639887105Bromobutide18
10184101Propiconazole21091189190Fosthiazate649388101Buprofezin19
1089095Propocur(PHC)1109892105Fthalide65999092Butachlor20
10088106Propyzamide1111098498Furametpyr66918099Butamifos21
1037889Pyraclofos11211484103Indanofan671088489Butamifos Oxon22
10710793Pyrazoxyfen11310589104Iprobenfos681038791Cadusafos23
7279104Pyributicarb11410496110Iprodion699582109Cafenstrole24
9990110Pyridaphenthion1151008392Iprodion-t701019899Captan25
817295Pyriproxyfen116948699Isofenphos71906899Chlornitrofen(CNP)26
9686101Pyroquilon1171168786Isofenphos Oxon72103117124Chloroneb27

1107594Quinoclamine(ACN)11810089104Isoprocarb731088592Chlorpyrifos Oxon28
9888106Simazine11910295106Isoprothiolane741008693Chlorpyrifos-methyl29

1099092Simeconazole12099106104Isoxathion751009294Chlorthal-dimethyl(TCTP)30
9688105Simetryne1211119494Isoxathion Oxon76125105106Chlorothalonil(TPN)31

1118487Tebuconazole1221179195Malaoxon77868098Chrorpyrifos32
10289105Terbucarb12310291108Malathon781008994Cinmethylin33
1069098Tetrachlorvinphos(CVMP)12410084107Mefenacet7911993103CNP-amino34
1099291Tetraconazole1251128792MEP Oxon801088189Cumyluron35
10384108Thenylchlor12610493106Mepronil811089295Cyanazine36
1098390Thiacloprid1279491103Metalaxyl821039096Cyanophos(CYAP)37
947888Thiamethoxam12810292106Methidathion83605466Cyhalofop-butyl38

1119397Thifluzamide12910192101Methydymron841187989Cyproconazole39
9891103Thiobencarb1301079297Metolachlor851069493Cyprodinil40
9587103Tolclofos-methyl1311048694Metribuzin869687103Diazinon41

1109494Tolclofos-methyl Oxon1329684102Molinate871109192Diazinon Oxon42
897397Trichlorfon(DEP)133828993MPP Oxon889683100Dichlobenil43
907874Triflumizole1341108890MPP Oxon Sulfone89898188Dichlofenthion44
706283Trifluralin1351438876MPP Oxon Sulfoxide90897498Dichlorvos45

1129289Uniconazole P136

充填型固相カラムEZ Cartqridge RP-1

【まとめ】
水中GC/MS対象農薬の前処理には、これまで多くの試料通水時間を必要としていた。しかし、カートリッジ型ディス

ク固相 EZ Cartridge RP-1を用いることで、大幅に通水時間を短縮することができた。また人体に有害なジクロロメタ
ンに代わって、アセトン/ヘキサン(1:1)による溶出が可能であることが示唆された。これらの知見は、水中GC/MS対象
農薬の前処理操作を、迅速かつ安全に行うための一助となることが期待される。

アセトン/ヘキサン
(1:1)

ジクロロメタン成分名No.
アセトン/ヘキサン

(1:1)
ジクロロメタン成分名No.

アセトン/ヘキサン
(1:1)

ジクロロメタン成分名No.

9568MPP sulfone918763Difenoconazole468677(E)-Dimethylvinphos1
9675MPP sulfoxide927887Dimepiperate478273(E)-Metominostrobin2
7683Napropamide937781Dimethametryn488671(E)-Pyriminobac-methyl3
9263Orysastrobin945684Dimethoate498177(Z)-Dimethylvinphos4
8372Paclobutrazol957473Dithiopyr508974(Z)-Pyriminobac-methyl5
9290Pecycuron968186Edifenphos518176Acetamiprid6
6872Pendimethalin978672Endsulfate528083Alachlor7
7179Phenthoate987477EPN537483alpha-Endsulfan8
8266Phosalone9910273EPN Oxon548474Ametryn9
7678Piperophos1007779Esprocarb557880Anilofos10
7570Pirimiphos-methyl1014647Ethofenprox569186Atrazine11
7784Pretilachlor1027075Ethylthiomethon576964Benfluralin12
7684Procymidone1039076Etobenzanid588975Benfuresate13
8473Prometryn1048985Etridiazole597783beta-Endsulfan14
8378Propanil(DCPA)1057778Fenitrothion607571Bifenox15
7971Propaphos1068487Fenobucarb618975Boscalid16
3124Propargite(BPPS)1077081Fenthion628977Bromacil17
7477Propiconazole11088084Flutolanil6392109Bromobutide18
7477Propiconazole21099185Fosthiazate647579Buprofezin19
8578Propocur(PHC)1107084Fthalide657871Butachlor20
8489Propyzamide1118273Furametpyr667376Butamifos21
9477Pyraclofos1129688Indanofan679869Butamifos Oxon22
9678Pyrazoxyfen1137988Iprobenfos688874Cadusafos23
7583Pyributicarb1147889Iprodion698688Cafenstrole24
7887Pyridaphenthion1159882Iprodion-t706078Captan25
7275Pyriproxyfen1167280Isofenphos717376Chlornitrofen(CNP)26
8083Pyroquilon11710380Isofenphos Oxon7294109Chloroneb27
7071Quinoclamine(ACN)1188387Isoprocarb739873Chlorpyrifos Oxon28
8486Simazine1197785Isoprothiolane748071Chlorpyrifos-methyl29
8773Simeconazole1208686Isoxathion757773Chlorthal-dimethyl(TCTP)30
8083Simetryne1219480Isoxathion Oxon769283Chlrothalonil(TPN)31
8171Tebuconazole12210079Malaoxon777478Chrorpyrifos32
8284Terbucarb1237982Malathon787070Cinmethylin33
8477Tetrachlorvinphos(CVMP)1247982Mefenacet798594CNP-amino34
7969Tetraconazole12510375MEP Oxon808476Cumyluron35
7883Thenylchlor1268183Mepronil818277Cyanazine36
9677Thiacloprid1278585Metalaxyl828372Cyanophos(CYAP)37
4974Thiamethoxam1287282Methidathion836651Cyhalofop-butyl38
8573Thifluzamide1297380Methydymron848364Cyproconazole39
7281Thiobencarb1308474Metolachlor857675Cyprodinil40
7681Tolclofos-methyl1318573Metribuzin868080Diazinon41
10179Tolclofos-methyl Oxon1328384Molinate8710076Diazinon Oxon42
5778Trichlorfon(DEP)1339675MPP Oxon888487Dichlobenil43
6451Triflumizole13410677MPP Oxon Sulfone897869Dichlofenthion44
7570Trifluralin13511182MPP Oxon Sulfoxide905677Dichlorvos45
8372Uniconazole P136


