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Nexera UC　オフライン SFE-GC/MS システムによる
農産物中残留農薬の分析
Analysis of Pesticide Residue in Agricultural Products Using 
Nexera UC Off-line SFE-GC/MS System 

超臨界流体クロマトグラフィー
Supercritical Fluid Extraction / Chromatography

食品中残留農薬の分析では，2006 年にポジティブリスト
制度が施行されて以降，800 種類を超える農薬が規制対象に
なったことにより，サンプルの前処理も含め，より多くの農
薬を検査するための効率の良い分析法が求められます。

従来の食品中残留農薬分析では，溶媒抽出法により抽出し
た農薬を，LC/MS または GC/MS によって分析しています。
しかしながら，溶媒抽出法では，前処理操作に多くの労力と
時間を要し，また，大量の有機溶媒を使用することが問題と
なっています。

超臨界流体二酸化炭素を抽出溶媒として使用する超臨界流
体抽出（Supercritical Fluid Extraction: SFE）は，気体並み
の低粘性と高拡散性，流体並みの高溶解性で抽出効率が良い
ため，短時間での抽出が可能であり，また従来の有機溶媒に
よる抽出に比べ，使用する有機溶媒量が少なく，環境に優し
い抽出法です。

ここでは，Nexera UC オフライン SFE システムにより農
産物から抽出した GC/MS 対象の農薬を GC-MS によって分
析した事例をご紹介します。 T. Hattori

Fig. 1 に Nexera UC オフライン SFE システムの動作原理を
示します。サンプルを充てんした抽出容器を SFE ユニットに
セットし，容器が 40 ℃に達するまで温調します。（Fig. 1A）
抽出容器内を超臨界流体二酸化炭素で満たした後は，通液は
行わず，静的に目的成分を抽出します。（Fig. 1B）静的抽出後，
抽出容器内を超臨界流体二酸化炭素で通液しながら動的に抽
出します。（Fig. 1C）抽出物をトラップカラムによってトラッ
プした後，目的成分を含む溶出液をフラクションコレクター
にて回収します。（Fig. 1D）

■オフライン SFE システム
Off-line SFE System

農産物中の残留農薬分析のための前処理では，簡便さと
迅速性を優先させた QuEChERS 法が広く知られています。
QuEChERS 法では，専用のキットが用意されていますが，試
薬添加や溶媒抽出，分散型固相抽出による精製，遠心分離な
ど数多くの工程が必要となります。

■サンプル調製
Sample Preparation

一方で，本システムでは，Fig. 2 に示しましたようにミキ
サーで粉砕した農産物 1 g と脱水剤 *1 g を混ぜ合わせ，抽
出容器に詰める工程のみとなります。そのため，分析におけ
る生産性が向上し，環境負荷を低減するだけでなく，前処理
工程における人為的ミスの回避にもつながります。また，専
用のラックチェンジャーを使用することで，最大 48 検体の
連続抽出が可能です。
* “Miyazaki Hydro-Protect” 特許第 3645552 号

Fig. 1　オフライン SFE 抽出の流れ
 Flow of Off-line SFE Extraction

(A)

(B)

(C)

(D)

Fig. 2　サンプル調製
Sample Preparation

破砕 脱水剤添加 混合 抽出容器に
充てん 

破砕 溶媒添加 撹拌 試薬添加 撹拌 遠心分離 遠心分離撹拌試薬添加上澄採取

従来（QuEChERS）法の前処理

Nexera UCの前処理 ラックチェンジャー農産物と脱水剤の混合
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粉 砕 し た 玄 米 に GC/MS 対 象 農 薬 の 混 合 標 準 溶 液（ 林 純

薬 製 PL2005 農 薬 GC/MS Mix Ⅰ 〜 Ⅵ，7） を 試 料 中 濃 度 が

100 ng/g と な る よ う に 添 加 し，Table 1 の 条 件 で SFE を

実施しました。得られた抽出液を，全量が 2 mL となるよ

うに溶出液でメスアップし，GC-MS により分析しました。

GC-MS により得られた MRM クロマトグラムを Fig. 4 に示

します。301 成分において，良好な再現性（定量濃度の相対

標準偏差％ RSD が 10 ％未満）と，良好な回収率（70-120 ％）

が得られました。Table 2 に，301 成分の農薬の再現性およ

び回収率を示します。本システムは，1 試料あたり約 30 分

で自動抽出可能であり，前処理の簡便性において優れていま

す。

■玄米の分析
Analysis of Brown Rice

Table 1　分析条件
Analytical Conditions

[SFE] Nexera UC SFE System
Extraction : A) Super critical fluid of CO2

Solvent   B) Methanol
Flow Rate : 5 mL/min
Extraction : 8 min (Static mode → Dynamic mode)
Extraction
Vessel Temp. : 40 ˚C
BPR Pressure : 15 MPa
Trap Column : Shim-pack VP-ODS (50 mm L.× 4.6 mm I.D., 5 μm)
Elution Solvent : Acetone/Hexane = 50/50 (2 mL/min, 2 min) 

[GC-MS] GCMS-TQ8040
Column : Rxi®-5Sil MS 30 m × 0.25 mm I.D., df = 0.25 μm
Column Temp. :   50 ˚C (1 min) → (25 ˚C/min) → 125 ˚C → (10 ˚C/min)  

→ 300 ˚C (15 min)
Carrier Gas : He (Constant linear velocity mode)
Linear Velocity : 47.2 cm/sec
Injection Mode : Splitless (Sampling time 1.00 min)
High Press Inj. : 250 kPa (1.5 min)
Injection Volume : 1 μL
Interface Temp. : 250 ˚C
Ion Source Temp. : 200 ˚C
MS Mode : MRM
Loop Time : 0.3 sec

Fig. 3　玄米分析における回収率
Recovery in Brown Rice Analysis

Fig. 4　玄米抽出液の MRM クロマトグラム
MRM Chromatogram of a Extraction of Brown Rice

Compounds Repeatability
(%RSD, n = 6) Recovery (%)

2-Phenylphenol 3.8 87.0
Acetochlor 5.9 93.1
Acrinathrin-1 6.8 73.8
Acrinathrin-2 3.1 100.6
Alachlor 3.6 88.7
Allethrin-3,4 5.9 102.0
Allidochlor 5.3 86.4
alpha-BHC 4.6 88.9
alpha-Endosulfan 9.5 98.7
Ametryn 4.1 86.3
Anilofos 4.7 86.3
Atrazine 4.8 86.7
Azaconazole 5.5 70.5
Azamethiphos 9.9 78.4

Table 2　再現性および回収率
Repeatability and Recovery

Compounds Repeatability
(%RSD, n = 6) Recovery (%)

Azinphos-ethyl 5.3 84.3
Azinphos-methyl 2.7 83.1
Benalaxyl 7.0 84.9
Benfluralin 5.2 90.1
Benfuresate 4.1 91.5
Benoxacor 3.2 90.8
beta-BHC 5.3 87.8
beta-Endosulfan 6.5 90.7
Bifenox 4.1 84.5
Bifenthrin 3.3 89.2
Biphenyl 3.5 80.5
Bromobutide 4.6 90.4
Bromophos 5.4 90.1
Bromophos-ethyl 6.0 86.6



Compounds Repeatability
(%RSD, n = 6) Recovery (%)

Bromopropylate 4.1 90.9
Bromuconazole-1 3.7 80.5
Bromuconazole-2 5.3 77.1
Bupirimate 7.9 86.8
Buprofezin 6.6 88.8
Butachlor 6.4 91.6
Butafenacil 4.4 90.4
Butamifos 3.8 90.1
Butylate 4.6 84.7
Cadusafos 4.1 88.1
Cafenstrole 5.1 91.1
Captan 9.1 77.6
Carbofuran 4.7 83.3
Carbophenothion 2.9 91.5
Carfentrazone-ethyl 4.1 96.8
Chinomethionat 4.2 82.1
Chlomethoxyfen 5.8 89.8
Chlorbenside 3.9 81.1
Chlorbufam 4.2 84.7
Chlorethoxyfos 4.6 90.3
Chlorfenapyr 7.5 86.5
Chlorfenson 7.7 91.4
Chlorfenvinphos-(E) 4.4 91.2
Chlorfenvinphos-(Z) 6.5 88.7
Chlormephos 3.1 89.6
Chlorobenzilate 3.6 92.0
Chloroneb 6.0 95.0
Chlorothalonil 5.3 87.7
Chlorpropham 4.9 88.5
Chlorpyrifos 6.2 90.8
Chlorpyrifos-methyl 5.1 90.5
Chlorthiophos-2 9.5 88.4
Chlorthiophos-3 2.8 92.8
Chlozolinate 7.8 82.4
Cinidon-ethyl 4.3 88.8
Cinmethylin 9.9 94.5
Clomazone 4.2 88.6
Clomeprop 3.3 89.8
Crimidine 6.0 80.0
Cyanofenphos 4.7 91.8
Cyanophos 5.0 91.3
Cyflufenamid 8.4 89.6
Cyfluthrin-1 5.1 95.6
Cyfluthrin-2 3.5 94.6
Cyfluthrin-3 4.9 92.0
Cyfluthrin-4 6.0 90.8
Cyhalofop-butyl 4.2 93.4
Cyhalothrin-1 9.1 90.6
Cyhalothrin-2 4.5 94.4
Cypermethrin-1 2.8 99.0
Cypermethrin-2 3.7 96.6
Cypermethrin-3 3.7 93.2
Cypermethrin-4 8.4 93.2
Cyprodinil 4.0 80.9
delta-BHC 2.2 88.2
Deltamethrin-2 3.7 103.2
Dialifos 3.2 91.4
Di-allate-1 2.5 91.5
Di-allate-2 4.7 92.0
Diazinon 7.8 90.0
Dichlobenil 4.0 79.8
Dichlofenthion 5.2 92.1
Dichlofluanid 3.3 87.2
Dichlorvos 3.2 83.9
Diclobutrazol 5.2 87.0
Diclocymet-1 4.3 83.4
Diclocymet-2 5.1 82.2
Diclofop-methyl 4.4 91.0
Diethofencarb 4.8 83.8
Difenoconazole-1 5.5 74.0
Difenoconazole-2 5.2 72.4
Diflufenican 4.4 94.3
Dimepiperate 2.5 87.8
Dimethametryn 6.4 84.8
Dimethenamid 5.4 88.8
Dimethipin 9.9 70.9
Dimethylvinphos-(E) 4.5 86.8
Dimethylvinphos-(Z) 4.9 86.1
Diniconazole 2.3 80.6
Dioxabenzofos 4.4 91.5
Dioxathion 5.4 88.6
Dioxathion deg. 4.4 86.1

Compounds Repeatability
(%RSD, n = 6) Recovery (%)

Diphenamid 5.7 79.3
Diphenylamine 3.1 91.5
Disulfoton sulfone 5.2 85.0
Ditalimfos 3.2 90.1
Dithiopyr 5.1 90.9
Edifenphos 3.5 95.9
Endosulfan sulfate 6.9 95.4
EPN 3.8 88.0
Epoxiconazole 3.7 83.9
EPTC 4.3 81.6
Esprocarb 2.7 90.6
Ethalfluralin 5.3 93.3
Ethion 3.4 93.1
Ethofumesate 5.7 91.4
Ethoprophos 4.3 91.0
Etobenzanid 3.8 86.6
Etofenprox 3.8 89.7
Etoxazole 8.2 87.9
Etridiazole 3.8 85.3
Etrimfos 2.9 87.9
Famoxadone 5.4 71.2
Fenamidone 5.7 70.1
Fenchlorphos 6.0 92.1
Fenitrothion 6.9 88.7
Fenothiocarb 5.4 88.6
Fenoxanil 6.2 88.2
Fenoxaprop-ethyl 4.1 90.5
Fenoxycarb 6.9 84.4
Fenpropathrin 3.7 91.6
Fenpropimorph 4.7 76.8
Fenthion 3.6 79.5
Fenvalerate-1 5.2 88.4
Fenvalerate-2 4.2 95.0
Fipronil 8.3 86.7
Flamprop-methyl 6.6 85.7
Fluacrypyrim 6.8 97.0
Flucythrinate-1 4.0 92.8
Flucythrinate-2 3.7 95.7
Flufenpyr-ethyl 1.8 98.0
Flumiclorac-pentyl 5.8 91.8
Flumioxazin 9.4 75.0
Fluquinconazole 4.3 81.2
Flusilazole 5.5 86.8
Fluthiacet-methyl 3.8 79.5
Flutolanil 9.6 87.8
Fluvalinate-1 2.6 100.0
Fluvalinate-2 2.6 98.6
Folpet 5.3 87.7
Fonofos 3.8 91.7
Formothion 5.3 74.4
Fosthiazate-2 9.6 93.2
Furilazole 3.3 92.4
gamma-BHC 4.1 88.7
Halfenprox 2.3 85.4
Hexaconazole 8.9 85.6
Indanofan 7.9 86.5
Indoxacarb 3.7 95.7
Iprobenfos 4.4 89.5
Iprodione 2.5 92.7
Iprodione metabolite 3.1 106.2
Isazofos 3.7 94.2
Isocarbophos 6.6 84.0
Isofenphos 3.2 89.0
Isofenphos oxon 5.2 84.5
Isoprocarb 4.5 86.6
Isoprothiolane 7.5 86.1
Isoxadifen-ethyl 5.0 90.5
Isoxathion 6.7 93.2
Kresoxim-methyl 7.0 89.7
Leptophos 3.5 93.3
Malathion 3.2 93.0
MCPB-ethyl 3.5 90.3
Mecarbam 8.4 97.6
Mefenacet 4.5 75.1
Mefenpyr-diethyl 5.0 90.4
Mepronil 4.2 79.5
Metalaxyl 7.0 86.6
Methacrifos 5.9 92.3
Methidathion 4.5 86.0
Methoprene 8.8 109.6
Methoxychlor 3.1 90.6
Metolachlor 2.9 91.1

Table 2　再現性および回収率（続き）
Repeatability and Recovery (continued)
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Compounds Repeatability
(%RSD, n = 6) Recovery (%)

Metominostrobin-(E) 9.6 72.4
Metribuzin 6.5 75.1
Mevinphos-1 9.9 92.3
Mevinphos-2 6.0 85.4
Molinate 3.8 86.0
Myclobutanil 5.9 75.7
Naled 6.1 72.8
Nitralin 4.5 94.2
Nitrofen 8.1 88.9
Nitrothal-isopropyl 2.4 90.2
Oxabetrinil 3.4 91.7
Oxadiazon 3.9 94.7
Oxpoconazole 6.4 74.7
Oxpoconazole-formyl deg. 9.9 88.9
Oxyfluorfen 8.9 88.3
Paclobutrazol 7.5 72.6
Parathion 6.3 90.1
Parathion-methyl 5.1 90.4
Penconazole 4.7 85.0
Pendimethalin 5.1 86.9
Pentoxazone 4.2 95.6
Permethrin-1 4.8 89.0
Permethrin-2 4.0 88.8
Phenothrin-1 7.4 93.1
Phenothrin-2 2.5 90.2
Phenthoate 2.4 91.7
Phorate 4.1 75.9
Phosalone 3.5 88.1
Phosmet 4.2 84.5
Phosphamidon-1 8.6 75.8
Phosphamidon-2 6.6 70.8
Picolinafen 4.0 90.4
Piperonyl butoxide 3.8 89.2
Piperophos 3.5 88.9
Pirimiphos-methyl 5.7 90.8
Pretilachlor 5.6 89.8
Procymidone 7.0 91.6
Profenofos 5.6 94.1
Prohydrojasmon-1 5.5 87.7
Prohydrojasmon-2 8.7 88.6
Prometryn 3.0 86.8
Propachlor 4.4 88.0
Propargite-1 9.3 101.3
Propargite-2 9.5 94.5
Propazine 4.0 97.1
Propiconazole-1 6.7 89.4
Propiconazole-2 3.2 88.3
Propoxur 5.3 83.9
Propyzamide 4.2 81.6
Prothiofos 4.0 85.5
Pyraclofos 5.1 94.1
Pyraclostrobin 4.7 93.1
Pyraflufen-ethyl 4.7 92.7
Pyrazophos 4.2 92.8
Pyrazoxyfen 9.4 91.2
Pyributicarb 3.1 88.1
Pyridaben 3.1 86.1
Pyridaphenthion 5.4 84.2
Pyrifenox-(E) 5.9 85.2
Pyrifenox-(Z) 7.3 92.9
Pyrimethanil 6.0 83.9
Pyrimidifen 4.9 74.2
Pyriminobac-methyl-(E) 3.9 88.6
Pyriminobac-methyl-(Z) 5.2 88.6
Pyriproxyfen 5.7 92.1
Quinalphos 3.3 93.2
Quinoxyfen 3.2 87.1
Quintozene 6.0 90.3
Quizalofop-ethyl 3.0 86.9
Resmethrin-1 6.2 88.5
Resmethrin-2 3.3 86.1
Silafluofen 3.7 88.6

Compounds Repeatability
(%RSD, n = 6) Recovery (%)

Simazine 5.2 74.9
Simeconazole 6.1 79.1
Simetryn 5.0 74.1
Spirodiclofen 4.6 94.1
Sulfotep 3.9 92.9
Sulprofos 4.8 74.5
Swep 5.3 83.6
Tebufenpyrad 3.6 88.8
Tebupirimfos 4.6 89.4
Tecnazene 3.1 89.5
Tefluthrin 4.5 90.1
Terbucarb 4.0 87.6
Terbufos 3.8 77.9
Terbutryn 4.5 86.0
Tetrachlorvinphos 3.2 93.0
Tetraconazole 7.8 84.3
Tetradifon 5.9 89.5
Tetramethrin-1 6.9 93.8
Tetramethrin-2 4.3 90.9
Thenylchlor 3.5 87.3
Thifluzamide 5.9 84.6
Thiobencarb 3.5 85.6
Tolclofos-methyl 3.9 90.6
Tolfenpyrad 3.6 81.0
Tolylfluanid 5.8 91.1
Triadimefon 3.7 88.3
Triadimenol-1 6.2 70.8
Tri-allate 5.3 91.2
Triazophos 4.7 89.9
Tribufos 6.2 90.6
Trichlamide 5.2 85.3
Trifloxystrobin 5.9 90.7
Trifluralin 3.2 92.5
Vinclozolin 4.2 89.6
XMC 3.9 86.5
Xylylcarb 4.5 85.3
Zoxamide 3.6 82.6

Table 2　再現性および回収率（続き）
Repeatability and Recovery (continued)


