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Summary  

A survey of organophosphorus pesticides were carried outonlOsamplesofimported citrus fruits．  

Asa result，S－［（2－Methoxy－5－0Ⅹ0－1，3，4－thiadiazolin－4－yl）methyl］dimethylphosphorothiolothiona－  

te（Methidathion），Ethion andParathionweredetectedin6samplesintherange ofO．012－0．267，0．  

fA2TO・011andO・035ppm，reSpeCtively・Futhermore，Methidathioninlemon wasidentifiedbygaschr－  

ゝ▲▲latOgraphy－maSS SPeCtrOmetry（GC－MS）．   

An analysIS method for Methidathionin citrus fruits were compared with the charcoalco－  

1umnchromatography（心声ilicagelcolumnchromatography但）and florisilcolumn chromatography  

method（C）・The charcoalcolumnchromatography method gave the best result and the recoveries  

Werein the range of80．3to93．9％．  

Ⅰ はじめに  

国内産農作物についての残留農薬調査は、昭和30年代  

頃から各所で行なわれており、それらの知見は食品衛生  

上重要な問題を数多く含んでいる。一方、年々依存度が  

高くなっている輸入農作物についての報告は、あまり見   

られない。   

著者らは、輸入レモン，オレンジ，グレープフルーツ   

について有機りん農薬調査を行った。特に本邦では報告  

jPないS－〔（2－Methoxy－5－0Ⅹ0－1，3・4，th一 ，Jiazolin－4－yl）methyl］dimethylphosphorothi－  
0lothionate（メチダチオン）については、ガスクロマ  

トグラフー質量分析計（GC－MS）による確認を行う   

とともに、代表的な分析法の比較検討をあわせて行った   

ので報告する。  

Ⅱ 実験方法  

1．機器   

1）ガスクロマトグラフ（GC）   

炎光光度計検出器付ガスクロマトグラフ（FPD－G  

C） 島津製作所製GCq4CM型（Pフィルター）  

2）ガスクロマトグラフー質量分析計（GC－MS）  

日立製作所製M－60型   

2．試薬  

1）セライト545：Johns Manville社製を用いた。   

2）シリカゲル：Merck社製 Kieselge160（0．2～  

0．5mm）を130℃で3時間加熱し、活性化して用いた。   

3）フロリ ジル：Floriden Co．製FlorisilPR  

（60－80mesh）を130℃で1晩加熱し放冷後、共栓フラ  

スコに移し、2W／W％の蒸留水を加え充分振りまぜ半  

日放置して用いた。   

4）カラム用活性炭：ダルコG－60（Atlas Powd－  

er co．製）とアビセル（フナコシ薬品工業製）を1  

10の割合で混合し用いた。   

5）有機溶媒：すべて残留農薬分析用（和光純薬工業  

製）を用いた。   

6）有機りん農薬標準溶液：メチダサオン，マラチオ  

ン，パラチオン，フユニトロチオン，エチオン，ダイア  

ジノン，フェンチオン，フェントエートの標準品（和光  

純薬工業製）をトルエンに溶解し、1mg／mlになるよう  

に調整した。   

3．試料   

昭和57年6月に採取したレモン3検休，オレンジ4検  

体，グレープフルーツ3検体について細切後粉砕し、・そ  

れぞれ100gを供試々料とした。  千葉県衛生研究所  

（1983年10月28日受理）  
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4．抽出法   

河村ら1）の分析法によった。   

5．検出・定量   

抽出法でえられたアセトン試験溶液2mlについて、G  

Cによる検出・定量を行った。GCの測定条件は以下の  

通りである。   

カラム：4％0V－101，Gaschrom Q，60－80mesh，  

2mX3mm（i．d）  

2％QF－1，Gaschrom Q，60－80mesh，  

1．5mx3mm（i．d）   

カラム温度：200℃，注入口温度：250℃   

検出器温度：250℃   

キャリアーガス流量：N2，60ml／min   

水素流量：200ml／min，空気流量：60ml／min  

更に、この試験溶液を用いてGC－MSによる確認を行っ  

た。GCTMSの測定条件は以下の通りである。   

カラム：8％DC－200，Gaschrom Q，60－80mesh，  

2mx3mm（i．d）  

カラム温度：200℃，注入口温度：250℃  

インターフェイス温度：250℃  

イオン化室温度：1800c  

キャリアーガス流量：He，20ml／min  

イオン化電圧：20eV，イオン化電流：6n／」A  

イオン化法：EI，イオン加速電圧：3．2KV  

Ⅲ 結果および考察  

1．GCによる定量   

調査結果をTablelに示した。メチダチオンは、レモ  

ン2検体，オレンジ1検体より0．012－0・267ppmの範囲  

で検出した。エチオンは・グレ‾プフル‾ツ2検体， 
jヽ  

レンジ1検体よりtr－0．011ppmの範囲で検出した。また、  

パラチオンをレモン1検体より0．035ppm検出した。他の  

有機りん農薬はすべて検出されなかった。  

Table l・Organophosphorus Pesticidesin Citrus Fruits  
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メチタすオンは、わが国においてカイガラムシ頬など  

の殺虫剤で果物，野菜，茶などに使用されており、浸透  

性にすぐれ残効性のある有機りん農薬である。メチダサ  

オンの果物に対する農薬登録保留基準値（以下基準値と  

略称する）は0．2ppmと定められており、今回の調査では  

レモン1検休がその基準値をこえた。この最高値を用い  

て、かんきつ煩からの1日摂取量を求めると、FAO／  

WHOが設定している1日摂取許容量（ADり 0．005  

mg／kgの1／10以下であった。   

エチオンの果物に対する基準値は0．3ppmと定められて  

おり、今回の検出値はその1／30以下にすぎず、摂取量  

もADI（0．005mg／kg）の1／300以下であった。ま  

た、パラチオンは現在わが国では使用が禁止されている  

農薬であるが、レモン1検体より検出された。食品衛生  

法に基づくレモンの残留基準は設定されていないが、摂  

取量はADI（0．005mg／kg）の1／100以下であった。   

輸入農作物においては小麦か，3）をはじめ他の農作物4）  

から有機りん農薬が高頻度に検出されてきている。今回  

の有機りん農薬の検出率は60％（6／10）であった。   

輸入食品への依存が増すにつれ、これらに対する残留  
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農薬の調査は重要であると考える。   

2．GC－MSによるメチダチオンの確認   

レモンよりえられたガスクロマトグラムをFig，1に示  

した。2％QF－1並びに4％0V－101カラムよりえ  

られたピークの相対保持値5）より、メチダチオンと推定  

しGC－MSによる確認を行うこととした。その結果、  

検休からえられたマススペクトルは、分子イオンピーク  

が302（m／e）、顕著なフラグメントイオンピークが84，1  

45（m／e）に見られた。そこでこのマススペクトルを  

メチダチオン標準品のマススペクトル（Fig．2）と比  

較したところ、フラグメンテーション並びに相対強度が  

完全に一致した。  

3．メチダチオンに関する分析法の検討  

1）添加回収実験   

メチダチオンの分析法として従来より、小野田ら6）  

による茶の分析，環境庁の告示7）による方法，河村ら1）  

の有機りん農薬一斉分析法，後藤ら8）による方法，Win  

terlinら9）‾11払方法がある。著者らは、これらのうち代  

表的な3つの方法について検討を行った。すなわち、河  

村らの方法（以下A法と略称する），後藤らの方法（B  

法），Winterlin らの方法（C法）について、かんき  

つ規を用いた添加回収実験により比較検討を行った。  

Schemelにこれら分析法の概略を示し、添加回収実験の  

結果をTable2に示した。メチダチオンの添加量は、高  

磯麦（0．3ppm）および低濃度（0．05ppm）について添加し  

1晩放置後分析を行った。その結果、いずれの検体に関  

してもA法がB，C法よりすぐれており、各添加濃度に  

おける回収率は80％以上で、とりわけ低濃度添加の場  

合レモン，オレンジとも90％前後の高い回収率を示し  

た。C法は低い回収率であったが、これは精製に使用さ  

れたフロリジルカラムにメチダチオンが吸着したためと  

考えられる。  

Table 2．Recovery of Methidathion added  

to Lemon and Orange  

Iiecovery （％）  

Snmple ＾dded（ppm）  10  20（min）  
Mcthod＾ MeLhodIう  Method C  

Fig．1．Typicalgaschr・OmatOgram Obtained  

from Lemon on FPD － GC  

column：4％0V－101  
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Ⅰくach valueis the average or Lhree experiments．  

2）妨害物の影響   

メチダチオンを高濃度に添加したオレンジについて、  

3種類の分析法でえられたガスクロマトグラムをFig．3  

に示した。A，B法とも最終試験溶液に色素の溶出が見  

られたが、メチダチオンの保持時間付近に妨害物の影響  

は認められず良好な結果がえられた。また、レモンにつ  

いても同様な結果がえられた。  

Ⅳ まとめ  

1．輸入かんきつ頓について有機りん農薬の調査を行っ  

たところ、10検体中6検体よりメチダチオン0．012－  
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Fig．2．Mass spectra of Methidathion standard  
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Method A  Method B  Method C  

Sample 1001: 
lextract with C11CN  

Filtrate  

l a。i。。lether  
Florisilcolumn chromatography   

巨Iutewith6％ethyletherinbenzene  
Gas chromatography   

（FPD－GC）  

SamplelOOg   

巨xtractwithaeetone  

Filtrate  

t ahh。  

Silicagel column chromatography 

［elutewith5，‘ethyleLherinbenzene  
Gas chromatography  

（EPD T GC）  

S8mPlel（氾g   

LextractwithCliCN  
Filtrate  

I a。1inbenzen。  

Charcoal column chromatography 
［elutewithbenzene  

Gas chromatography  

（EPD・GC）  

Scheme l． AnalytlCalprocedures for methidathionin citrus fruits  

■■■  

Method C  Method B  

Methidathion  

10  （min）  

一ヽ   
Fig・3・TypicalgaschromatogramsofOrangeextractobtained  

from 3 meth。ds  

column：4％OV＿101  
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輸入かんきつ頬の有機りん農薬調査について  

0．267ppm，エチオン0．002－0．011ppmおよびパラチオ   

ン0．035ppmの範囲でそれぞれ検出した。  

2．レモンより検出したメチダチオンについては、G   

C－MSによる確認を行った。  

3．かんきつ頬のメチダチオン分析法について比較検   

討したところ、河村らの方法がすぐれており、回収率は   

80．3％－93．9％であった。  

稿を終るにあたり、本調査にご協力いただいた県衛生   

部衛生指導課および中央保健所食品衛生課の方々に深謝   

いたします。  
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