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デメトン-S-メチル及びオキシデメトンメチル試験法（農産物）の検討結果 
 
［諸言］ 
１. 目的及び試験法の検討方針 

デメトン-S-メチル及びオキシデメトンメチル（デメトン-S-メチルスルホキシ

ド）は、浸透移行性の有機リン系殺虫剤であり、日本では農薬として登録されて

いない。デメトン-S-メチルは1974年に登録が失効したメチルデメトンの成分とし

て知られており、急性毒性が高く、皮膚から吸収されやすいことから毒物劇物取

締法により特定毒物に指定されている。その構造にチオエーテルを有し、植物体

内でオキシデメトンメチル、さらにデメトン-S-メチルスルホンに酸化される。 

当研究所では、平成19年度にデメトン-S-メチル、オキシデメトンメチル及びデ

メトン-S-メチルスルホンの和をオキシデメトンメチルに換算して規制している

CODEXの基準に対応する試験法として、試料からアセトンで抽出したのち、多孔

性ケイソウ土カラムで酢酸エチルに転溶し、ヘキサン/アセトニトリル分配により

脱脂し、グラファイトカーボンミニカラム及びエチレンジアミン-N-プロピルシリ

ル化シリカゲルミニカラムの連結カラムで精製し、LC-MSにより3成分をそれぞ

れ定量して換算する方法を提案した。 

しかし、我が国ではデメトン-S-メチル及びオキシデメトンメチルの両方に基準

値が設定されたため、抗酸化剤を用いて変換を防止しながら試験溶液を調製した

のち、現在、汎用されているLC-MS/MSによりデメトン-S-メチル及びオキシデメ

トンメチルをそれぞれ定量及び確認できる試験法（案）について追加検討を行っ

た。 

 
２. 分析対象化合物の構造式及び物理化学的性質 

分析対象化合物：デメトン-S-メチル 
構造式： 

  
分子量： 230.29 
CAS 番号： 919-86-8 
IUPAC 名： S-2-ethylthioethyl O,O-dimethyl phosphorothioate 
外観： 白黄色油 
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蒸気圧： 40 mPa（20 ℃） 
溶解性： 水：22 g/L（20 ℃）、アルコール類、ケトン類など極性有機溶媒に可溶 
logPow： 1.32（20 ℃） 
安定性： スルホキシド、さらにスルホンに酸化される 

 
分析対象化合物：オキシデメトンメチル（デメトン-S-メチルスルホキシド） 
構造式： 

  
分子量： 246.29 
CAS 番号： 301-12-2 
IUPAC 名： S-2-ethylsulfinylethyl O,O-dimethyl phosphorothioate 
外観： 琥珀色液体 
蒸気圧： 3.8 mPa（20 ℃） 
溶解性： 水に可溶、石油エーテルを除いて有機溶媒に可溶 
logPow： -0.74（21 ℃） 
安定性： — 
 
分析対象化合物：デメトン-S-メチルスルホン 
構造式： 

  
分子量： 262.29 
CAS 番号： 17040-19-6 
IUPAC名： S-2-ethylsulfonylethyl O,O-dimethyl phosphorothioate 
外観： 白黄色粉末 
蒸気圧： 0.056 Pa（20 ℃） 
溶解性： 水 200 g/L、トルエン 50-200 g（20 ℃） 
logPow： — 
安定性： — 
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［出典］ 
The Pesticide Manual 17th Edition 
最新農薬データブック 第 3 版（1997 年）、ソフトサイエンス社 
安全データシート、富士フイルム和光純薬 
 

 
３. 基準値 
 デメトン-S-メチル及びオキシデメトンメチルの基準値の一例を、それぞれ表 1 及び表 2

に示した。 

 
表 1  デメトン-S-メチルの基準値の一例 

分析対象化合物 食品名 基準値（ppm） 

デメトン-S-メチル 

玄米 0.4     
大豆 0.4     
ばれいしょ 0.4     
ほうれんそう 0.4     
キャベツ 0.4     
りんご 0.4     
オレンジ 0.4     
茶 0.05    

 
表 2  オキシデメトンメチルの基準値の一例 

分析対象化合物 食品名 基準値（ppm） 

オキシデメトンメチル 

玄米 0.02    
大豆 0.05    
ばれいしょ 0.02    
ほうれんそう 0.02    
キャベツ 0.5     
りんご 0.5     
オレンジ 0.5     
茶 0.05    

 
  



 - 4 -

［実験方法］ 
１. 試料 

玄米、大豆、ばれいしょ、ほうれんそう、キャベツ、りんご、オレンジ及び茶（緑茶）

は、愛知県内の小売店にて購入した。 
① 玄米は、約1 kgを425 µmの標準網ふるいを通るように粉砕し均一化した。 
② 大豆は、約1 kgを425 µmの標準網ふるいを通るように粉砕し均一化した。 
③ ばれいしょは、泥を水で軽く洗い落して細切した約1 kgに、重量比で等量の0.2 w/v%

チオ尿素溶液を加え、磨砕し均一化した。 
④ ほうれんそうは、赤色根部を含み、ひげ根及び変質葉を除去して細切した約1 kgに、

重量比で等量の0.2 w/v%チオ尿素溶液を加え、磨砕し均一化した。 
⑤ キャベツは、外側変質葉及びしんを除去して細切した約1 kgに、重量比で等量の0.2 

w/v%チオ尿素溶液を加え、磨砕し均一化した。 
⑥ りんごは、花おち、しん及び果梗の基部を除去して細切した約1 kgに、重量比で等量

の0.2 w/v%チオ尿素溶液を加え、磨砕し均一化した。 
⑦ オレンジ：果実全体を細切した約1 kgに、重量比で等量の0.2 w/v%チオ尿素溶液を加

え、磨砕し均一化した。 
⑧ 茶は、約500 gを425 µmの標準網ふるいを通るように粉砕し均一化した。 

 
２. 試薬・試液 

デメトン-S-メチル標準品（純度93.5％）はDr. Ehrenstofer GmbH社、オキシデメ

トンメチル標準品（純度99.9％）及びデメトン-S-メチルスルホン標準品（純度

97.5％）は林純薬工業（株）の残留農薬試験用を用い、メタノールに溶解して1 
mg/mL標準原液とし、水及びメタノール（4：1）混液で適宜希釈して検量線作成用

の混合標準溶液とした。また、標準原液をアセトンで希釈し、添加回収試験用の標

準溶液とした。 
試薬は、原則として富士フイルム和光純薬（株）又は関東化学（株）の残留農薬

試験用又はLC/MS用を用いた。チオ尿素は、富士フイルム和光純薬（株）のチオ尿

素（特級）を用いた。 
ろ過助剤は、関東化学（株）のセライト545を水、次いでアセトニトリルで洗浄し

たのち、乾燥させて用いた。 
多孔性ケイソウ土カラムは、ジーエルサイエンス（株）のInertSep K-solute（5 

mL保持用）を用いた。 
グラファイトカーボン/エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲル積層ミニ

カラム（以下、グラファイトカーボン/PSAミニカラム）は、Merck社製ENVI-Carb
Ⅱ/PSA (500 mg/500 mg/6 mL容ポリプロピレンチューブ) を用いた。 
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３. 装置 
ホモジナイザー：IKA 社製 T25Digital ウルトラタラックスに、S25N-18G シャフト

ジェネレータを装着して用いた。 
遠心分離機：久保田商事（株）のユニバーサル冷却遠心機 5930 にスイングロータ RS-

3012M、チューブラック 350ML×1 又は 50ML×4＋15ML×1 を装着して用いた。 
濃縮装置： Büchi 社製 Rotavapor R-200 ロータリーエバポレーター及び V-500 ポンプ

を用いた。 
LC-MS/MS 

装 置 型 式 メーカー 
MS QTRAP4500 SCIEX 社 
LC Nexera （株）島津製作所 
データ処理 Analyst及びMultiQuantソフトウェア SCIEX社 

 
４. 測定条件 

LC 条件 
カラム CAPCELL PAK C18 AQ 

サイズ：内径 2 mm、長さ 150 mm、粒子径 3 μm 
 メーカー：（株）大阪ソーダ 

移動相流速（mL/min） 0.2 
注入量（μL） 3 
カラム温度（℃） 40 
移動相 A液：5 mmol/L 酢酸アンモニウム水溶液 

B液：5 mmol/L 酢酸アンモニウムメタノール溶液 
グラジエント条件  

 
 
 
 
 
 
 

時間(分) A液(%) B液(%) 
 0 80 20 
10 1 99 
20 1 99 
20.01 80 20 
28 80 20 

MS 条件 
測定モード MRM（多重反応モニタリング） 
イオン化モード Turbo Spray（ESI）(＋) 
キャピラリ電圧 5.5 kV 
コーンガス（窒素） 50 psi 
ターボガス（窒素） 80 psi 
ターボガス温度 300 ℃ 
コリジョンガス（窒素） 4（単位なし） 

定量イオン（m/z） 

デメトン-S-メチル：+230.8→89.2 
[コーン電圧：11 V、コリジョンエネルギー：21 eV] 
オキシデメトンメチル：+246.8→169.2 
[コーン電圧：52 V、コリジョンエネルギー：19 eV] 
デメトン-S-メチルスルホン：+262.8→169.2 
[コーン電圧：70 V、コリジョンエネルギー：22 eV] 
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定性イオン（m/z） 

デメトン-S-メチル：+230.8→61.2 
[コーン電圧：11 V、コリジョンエネルギー：44 eV] 
オキシデメトンメチル：+246.8→109.2 
[コーン電圧：52 V、コリジョンエネルギー：36 eV] 
デメトン-S-メチルスルホン：+262.8→109.2 
[コーン電圧：70 V、コリジョンエネルギー：40 eV] 

デュエルタイム 
ポーズタイム 

各イオン100 m秒 
10 m秒                    （660 m秒/サイクル） 

分解能 Q1/Q3 Unit/ Unit 

保持時間 
デメトン-S-メチル：8.3分 
オキシデメトンメチル：4.6 分 
デメトン-S-メチルスルホン：4.9 分 

 
５. 定量 

デメトン-S-メチル、オキシデメトンメチル及びデメトン-S-メチルスルホン標準品

は、それぞれメタノールに溶解して1 mg/mL標準原液を調製した。各標準原液から

水及びメタノール（4：1）混液で希釈した溶液を数点調製し（表3）、それぞれ3 µL
をLC-MS/MSに注入し、ピーク面積法で検量線を作成した。なお、分析品目により

農薬の残留基準値が異なるため、分析品目ごとに適した検量線の濃度範囲を設定し

た。 
それぞれの検量線を用い、絶対検量線法によりデメトン-S-メチル、オキシデメト

ンメチル及びデメトン-S-メチルスルホンの含量を求めた。 
 
表3 各標準品の検量線濃度範囲 

農薬 分析品目 希釈溶液濃度（ng/mL） 

デメトン-S-メチル 

定量下限：0.01 ppm 1.25 2.5 3.75 5 6.25 7.5 
基準値：0.05 ppm 
（茶） 6.25 12.5 18.75 25 31.25 37.5 

基準値：0.4 ppm 
（玄米、大豆、ばれい

しょ、ほうれんそう、キャ

ベツ、りんご、オレンジ）
*1 

12.5 25 37.5 50 62.5 75 

オキシデメトンメチル 

定量下限：0.01 ppm 1.25 2.5 3.75 5 6.25 7.5 
基準値：0.02 ppm 
（玄米、ばれいしょ、ほう

れんそう） 
2.5 5 7.5 10 12.5 15 

基準値：0.05 ppm 
（大豆、茶） 6.25 12.5 18.75 25 31.25 37.5 

基準値：0. 5 ppm 
（キャベツ、りんご、オレ

ンジ）*2 
12.5 25 37.5 50 62.5 75 

デメトン-S-メチルスルホン 定量下限：0.01 ppm 1.25 2.5 3.75 5 6.25 7.5 
*1：試験溶液を4倍希釈、*2：試験溶液を5倍希釈 
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６. 試験溶液の調製 
１）抽出 
①穀類、豆類及び茶の場合 

試料10.0 g（茶は5.00 g）を250 mL容ガラス製遠心管に量り採り、0.2 w/v％チオ

尿素溶液20 mLを加えて30分間放置した。これにアセトン100 mLを加えて2分間ホ

モジナイズ抽出した後、250 mL容メスシリンダー中にセライト545を約1 cmの厚さ

に敷いたろ紙を用いて吸引ろ過した。残留物は、アセトン50 mLを加えて同様にホモ

ジナイズ抽出し、上記のメスシリンダー中に吸引ろ過した。抽出液は、アセトンを

加えて正確に200 mLとして振とう後、その20 mLを100 mL容ナスフラスコに採り、

40℃以下で5 mL以下まで減圧濃縮した。 
これに塩化ナトリウム1 gを加えて超音波処理により溶かした後、多孔性ケイソウ

土カラムに負荷し、10分間放置した。このナスフラスコを酢酸エチル5 mLで2回洗

い込み、洗液をこのカラムに注入し、さらに酢酸エチル30 mLで同様に洗い込み、注

入した。ケイソウ土カラムからの流速を4～5 mL/分として全溶出液を100 mL容ナス

フラスコに採り、40℃以下で約1 mLまで減圧濃縮し、わずかな窒素気流により溶媒

を除去した。 
残留物にn-ヘキサン20 mLを加えて溶解し、50 mL容ポリプロピレン製遠心管に移

した。このナスフラスコにn-ヘキサン飽和アセトニトリル20 mLを加えて洗い込み、

先のポリプロピレン製遠心管に移した。このポリプロピレン製遠心管を3分間振とう

したのち毎分3,000回転で5分間遠心分離し、アセトニトリル層を100 mL容ナスフラ

スコに分取した。ヘキサン層は、さらにn-ヘキサン飽和アセトニトリル20 mLを加え

て同様に振とうしたのち遠心分離し、アセトニトリル層を合わせて40℃以下で約1 
mLまで減圧濃縮し、わずかな窒素気流により溶媒を除去した。残留物にアセトニト

リル及びトルエン（3：1）混液2 mLを加えて溶かしたものを試験原液とした。 
②果実及び野菜の場合 

試料20.0 gに相当する量（40.0 g）を250 mL容ガラス製遠心管に量り採った。こ

れにアセトン100 mLを加えて2分間ホモジナイズ抽出した後、250 mL容メスシリン

ダー中にセライト545を約1 cmの厚さに敷いたろ紙を用いて吸引ろ過した。残留物

は、アセトン50 mLを加えて同様にホモジナイズ抽出し、上記のメスシリンダー中に

吸引ろ過した。抽出液は、アセトンを加えて正確に200 mLとして振とう後、その20 
mLを100 mL容ナスフラスコに採り、40℃以下で5 mL以下まで減圧濃縮した。 

これに塩化ナトリウム1 gを加えて超音波処理により溶かした後、多孔性ケイソウ

土カラムに負荷し、10分間放置した。このナスフラスコを酢酸エチル5 mLで2回洗

い込み、洗液をこのカラムに注入し、さらに酢酸エチル30 mLで同様に洗い込み、注

入した。ケイソウ土カラムからの流速を4～5 mL/分として全溶出液を100 mL容ナス

フラスコに採り、40℃以下で約1 mLまで減圧濃縮し、わずかな窒素気流により溶媒

を除去した。 
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残留物にn-ヘキサン20 mLを加えて溶解し、50 mL容ポリプロピレン製遠心管に移

した。このナスフラスコにn-ヘキサン飽和アセトニトリル20 mLを加えて洗い込み、

先のポリプロピレン製遠心管に移した。このポリプロピレン製遠心管を3分間振とう

したのち毎分3,000回転で5分間遠心分離し、アセトニトリル層を100 mL容ナスフラ

スコに分取した。ヘキサン層は、さらにn-ヘキサン飽和アセトニトリル20 mLを加え

て同様に振とうしたのち遠心分離し、アセトニトリル層を合わせて40℃以下で約1 
mLまで減圧濃縮し、わずかな窒素気流により溶媒を除去した。残留物にアセトニト

リル及びトルエン（3：1）混液2 mLを加えて溶かしたものを試験原液とした。 
 
２）精製 

グラファイトカーボン/PSAミニカラムをアセトニトリル及びトルエン（3：1）混

液10 mLで洗浄後、このカラムに1)で得られた試験原液を負荷し、このナスフラスコ

をアセトニトリル及びトルエン（3：1）混液2 mLで洗い込み、洗液をこのカラムに

注入し、さらにアセトニトリル及びトルエン（3：1）混液10 mLで溶出した。負荷液

を含む全溶出液を採り、40℃以下で約1 mLまで減圧濃縮し、わずかな窒素気流によ

り溶媒を留去した。この残留物に水及びメタノール（4：1）混液を加えて超音波処

理により溶かし、穀類及び豆類は正確に2 mL、茶は正確に1 mL、果実及び野菜は正

確に4 mLとしたものを試験溶液（0.5 g試料/mL）とした。 
 

 均一化  
穀類･豆類、茶：425 μm 標準網ふるいを通るように粉砕均一化 
果実・野菜：重量比で等量の 0.2 w/v%チオ尿素溶液を加えて摩砕均一化 

 採取  
穀類･豆類 10 g（茶 5 g）に 0.2 w/v％チオ尿素溶液 20 mL を加えて 30 分間放置 
果実・野菜 40 g（試料 20 g 相当） 

 アセトン抽出  
アセトン 100 mL を加えてホモジナイズ抽出後、吸引ろ過 
残留物にアセトン 50 mL を加えてホモジナイズ抽出後、吸引ろ過 
ろ液を合わせ、アセトンで 200 mL に定容 
抽出液 20 mL を分取して 5 mL 以下まで減圧濃縮 

 多孔性ケイソウ土カラム（5 mL 保持用）転溶  
濃縮液に塩化ナトリウム 1 g を加えて溶かし、負荷、10 分間放置 
酢酸エチル 40 mL を注入（5 mL×2 回、30 mL×1 回濃縮容器洗い込み） 
全溶出液を 40℃以下で減圧濃縮、窒素ガスで乾固 

 アセトニトリル/ヘキサン分配  
残留物を n-ヘキサン 20 mL に溶解し、ポリプロピレン製遠心管に分取 
n-ヘキサン飽和アセトニトリル 20 mL で容器を洗い込み、 先の n-ヘキサンと
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合わせ振とうし、遠心分離後、アセトニトリル層を分取 
n-ヘキサン層に n-ヘキサン飽和アセトニトリル 20 mL を加え振とうし、遠心分

離後、アセトニトリル層を分取 
アセトニトリル層を合わせて 40℃以下で減圧濃縮、窒素ガスで乾固 

 
 グラファイトカーボン(500 mg)/PSA(500 mg)ミニカラム精製  

カラムをあらかじめアセトニトリル及びトルエン（3：1）混液 10 mL で洗浄 
残留物をアセトニトリル及びトルエン（3：1）混液 2 mL で 2 回洗い込み、負

荷 
アセトニトリル及びトルエン（3：1）混液 10 mL で溶出 
全溶出液を 40℃以下で減圧濃縮、窒素ガスで乾固 
水及びメタノール（4：1）混液で定容（穀類･豆類 2 mL、茶 1 mL、果実・野菜

4 mL） 
 LC-MS/MS  0.5 g 試料/mL 

 
７. マトリックス添加標準溶液の調製 
ブランク試験溶液0.5 mLを採り、窒素気流下で溶媒を除去した後、各試料の添加回収試

験における回収率100%相当濃度の溶媒標準溶液0.5 mLを加えて溶かしたものをマトリッ

クス添加標準溶液とした。なお、玄米、大豆、ばれいしょ、ほうれんそう、キャベ

ツ、りんご及びオレンジのデメトン-S-メチルの基準値濃度では、マトリックス添加標

準溶液をさらに4倍希釈、キャベツ、りんご及びオレンジのオキシデメトンメチルの

基準濃度では、マトリックス添加標準溶液をさらに5倍希釈して測定した。 
 

［結果及び考察］ 
１．測定条件の検討 

１）MS 条件 
デメトン-S-メチル、オキシデメトンメチル及びデメトン-S-メチルスルホン標準品のメ

タノール溶液（0.01〜0.1 mg/L）について、インフュージョンによりスキャン測定を行っ

たところ、ESI(＋)モードでいずれも m/z 231（デメトン-S-メチル）、m/z 247（オキシデ

メトンメチル）及び m/z 263（デメトン-S-メチルスルホン）のプロトン付加分子が検出さ

れた（図 1～3）。なお、ESI(－)モードでは、いずれも脱プロトン分子が検出されたが、

ESI(＋)モードと比較して低い強度であった。 
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図 1 デメトン-S-メチルのマススペクトル 
スキャン範囲： 50～280 m/z、ESI(＋)、コーン電圧：11 V 
 

 

図 2 オキシデメトンメチルのマススペクトル 
スキャン範囲： 50～300 m/z、ESI(＋)、コーン電圧：52 V 
 

[M+H]+ 

[M+H]+ 
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図 3 デメトン-S-メチルスルホンのマススペクトル 
スキャン範囲： 50～310 m/z、ESI(＋)、コーン電圧：70 V 

 
次に、プロトン付加分子をプリカーサーイオンとして、インフュージョンによりプロダ

クトイオンスキャン測定を行ったところ、m/z 231→89（デメトン-S-メチル）、m/z 247
→169（オキシデメトンメチル）、m/z 263→169（デメトン-S-メチルスルホン）が高い強

度で検出されたので、それぞれ定量イオンとした。次いで、m/z 231→61（デメトン-S-メ
チル）、m/z 247→109（オキシデメトンメチル）、m/z 263→109（デメトン-S-メチルス

ルホン）が高い強度で検出されたので、それぞれ定性イオンとした（図 4～6）。 
 

 

図 4 デメトン-S-メチルの積算プロダクトイオンスペクトル 
プリカーサーイオン：m/z 231、ESI(＋)、コーン電圧：11 V 
コリジョンエネルギー：5～180 eV（ステップ 5 eV） 

[M+H]+ 

[M+H]+ 

定量イオン 

確認イオン 
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図 5 オキシデメトンメチルの積算プロダクトイオンスペクトル 
プリカーサーイオン：m/z 247、ESI(＋)、コーン電圧：52 V 
コリジョンエネルギー：5～180 eV（ステップ 5 eV） 

            

図 6 デメトン-S-メチルスルホンの積算プロダクトイオンスペクトル 
プリカーサーイオン：m/z 263、ESI(＋)、コーン電圧：70 V 
コリジョンエネルギー：5～180 eV（ステップ 5 eV） 

 
なお、イオン源ターボガスのデフォルト温度（600℃）では、オキシデメトンメチル及

びデメトン-S-メチルスルホンに比べてデメトン-S-メチルのイオン強度が低かったことか

ら、ターボガス温度を 500℃、400℃、300℃、250℃と下げて 3 化合物のイオン強度を比

較した。その結果、オキシデメトンメチル及びデメトン-S-メチルスルホンはいずれの温度

でも十分な強度が得られたが、デメトン-S-メチルは温度を下げるに従って強度が顕著に上

昇した（表 3）。そこで、脱溶媒効率も考慮してターボガス温度を 300 ℃に設定すること

にした。その他の MS 条件は、マニュアルチューニングにより［実験方法］に示した条件

に最適化した。 

[M+H]+ 

[M+H]+ 

定量イオン 
確認イオン 

定量イオン 

確認イオン 
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表 3  ターボガス温度と 3 化合物のイオン強度（Intensity, cps） 

ターボガス温度 デメトン-S-メチル オキシデメトンメチル デメトン-S-メチル

スルホン 
600 ℃ 7.5e3 4.3e6 3.2e6 
500 ℃ 3.5e4 4.5e6 3.3e6 
400 ℃ 1.2e5 4.6e6 3.5e6 
300 ℃ 1.3e6 5.4e6 4.9e6 
250 ℃ 1.4e6 5.4e6 5.0e6 

  各 0.01 mg/L×3 μL 注入 
 
２）LC 条件 

厚生労働省通知のLC/MSによる農薬等の一斉試験法Ⅰ（農産物）（以下、Ⅰ法）

１）のLC条件をベースにして検討を進めた。前報で採用した（株）大阪ソーダの

CAPCELL PAK C18 AQカラム（内径2 mm、長さ150 mm、粒子径3 μm）と厚生労

働省のⅠ法検証事業（妥当性評価試験）に採用されたWaters社製Xterra MS C18カ
ラム（内径2.1 mm、長さ150 mｍ、粒径3.5 μm）で比較したところ、デメトン-S-メ
チルはいずれのカラムもシャープなピークが得られたが、極性の高いオキシデメト

ンメチル及びデメトン-S-メチルスルホンはCAPCELL PAK C18 AQの方がより

シャープなピークが得られた。また、カラム圧もCAPCELL PAK C18 AQの方が低

かった。 
次に、CAPCELL PAK C18 AQ を用いて3成分を10分程度で分離できるグラジエ

ント条件等を検討し、［実験方法］に示した条件とした。 
 

３）検量線 
図7～14にデメトン-S-メチル、オキシデメトンメチル及びデメトン-S-メチルスル

ホンの検量線の例を示した。回収率25、50、75、100、125及び150％相当濃度の標

準溶液を調製し、デメトン-S-メチルは1.25～7.5 ng/mL（定量下限：0.01 mg/kg
用）、6.25～37.5 ng/mL（茶の基準値：0.05 mg/kg用）及び12.5～75 ng/mL（玄

米、大豆、ばれいしょ、ほうれんそう、キャベツ、りんご、オレンジの基準値：

0.4 mg/kg用、試験溶液を4倍希釈）の濃度範囲で、オキシデメトンメチルは1.25～
7.5 ng/mL（定量下限：0.01 mg/kg用）、2.5～15 ng/mL（玄米、ばれいしょ、ほう

れんそうの基準値：0.02 mg/kg用）、6.25～37.5 ng/mL（大豆、茶の基準値：0.05 
mg/kg用）及び12.5～75 ng/mL（キャベツ、りんご、オレンジの基準値：0.5 
mg/kg用、試験溶液を5倍希釈）の濃度範囲で、デメトン-S-メチルスルホンは1.25～
7.5 ng/mL（定量下限：0.01 mg/kg用）の濃度範囲で作成した。それぞれ各濃度範囲

で、作成した検量線の相関係数はいずれも0.998以上の良好な直線性を示した。 
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図 7 デメトン-S-メチルの検量線の例（濃度範囲：1.25～7.5 ng/mL） 

 

 
図 8 デメトン-S-メチルの検量線の例（濃度範囲：6.25～37.5 ng/mL） 

 

 
図 9 デメトン-S-メチルの検量線の例（濃度範囲：12.5～75 ng/mL） 
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図 10 オキシデメトンメチルの検量線の例（濃度範囲：1.25～7.5 ng/mL） 

 

 
図 11 オキシデメトンメチルの検量線の例（濃度範囲：2.5～15 ng/mL） 

 

 
図 12 オキシデメトンメチルの検量線の例（濃度範囲：6.25～37.5 ng/mL） 
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図 13 オキシデメトンメチルの検量線の例（濃度範囲：12.5～75 ng/mL） 

 

 
図 14 デメトン-S-メチルスルホンの検量線の例（濃度範囲：1.25～7.5 ng/mL） 

 
４）定量限界 
デメトン-S-メチル及びオキシデメトンメチルの定量限界の算出結果を示した。 
① 穀類及び豆類の場合 

0.01 mg/kg = ［2 mL/1 g × 0.015 ng/3 µL］ 
② 茶の場合 

0.01 mg/kg = ［1 mL/0.5 g × 0.015 ng/3 µL］ 
③ 果実及び野菜の場合 

0.01 mg/kg = ［4 mL/2 g × 0.015 ng/3 µL］ 
 

２．試験溶液調製法の検討 
１）均一化・採取 

前報では、デメトン-S-メチル、オキシデメトンメチル及びデメトン-S-メチルスル

ホンをそれぞれ定量できる試験法が望ましいことから、デメトン-S-メチルの添加回

収試験において酸化体の割合が高かったほうれんそう（表4）で、抗酸化剤としてL-
アスコルビン酸及びブチルヒドロキシトルエン（以下、BHT）を用いた試験溶液調

製法を検討した２）。以下に、そのフローチャートを示した。 
 

A
re
a

A
re
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 均一化  
ほうれんそう 500 g 
10 w/v%L-アスコルビン酸溶液 100 g を加えて摩砕均一化 

 採取  
試料 24 g（ほうれんそう 20 g 相当） 

 アセトン抽出  
アセトン 100 mL でホモジナイズ抽出後、吸引ろ過 
残留物をアセトン 50 mL でホモジナイズ抽出後、吸引ろ過 
ろ液を合わせ、アセトンで 200 mL に定容 
抽出液 80 mL を 20 mL 以下まで減圧濃縮 

 多孔性ケイソウ土カラム（20 mL 保持用）抽出  
塩化ナトリウム 4 g を加え、残留物を負荷 
0.01 w/v%BHT 含有酢酸エチル 20＋20＋110 mL で洗い込み、注入 
溶出液を 40℃以下で約 1 mL まで減圧濃縮、窒素乾固 

 アセトニトリル／ヘキサン分配  
残留物を n-ヘキサン 30 mL に溶解 
n-ヘキサン飽和アセトニトリル 30 mL で 2 回抽出 
アセトニトリル層を合わせ、40℃以下で約 1 mL まで減圧濃縮、窒素乾固 

 グラファイトカーボン（1,000 mg）/PSA（500 mg）連結ミニカラム精製   
カラムをアセトン－n-ヘキサン（１：１）10 mL で洗浄 
残留物をアセトン－n-ヘキサン（１：１）5 mL で洗いこみ、負荷 
アセトン－n-ヘキサン（１：１）10 mL で溶出 
負荷液および溶出液を合わせ、40℃以下で約 1 mL まで減圧濃縮、窒素乾固 
メタノールに溶解して 4 mL に定容 

 LC-MS/MS  
 

 
 
この方法による添加回収試験結果（表5）から、L-アスコルビン酸及びBHTは抗酸

化剤としての効果が期待できたことから、前報では試験法（案）の注意点に、“試料

によっては、試験溶液の調製中にデメトン-S-メチルの一部がオキシデメトンメチル

に徐々に酸化することから、すみやかに操作を行う。酸化を抑制するために、試料

中1~2%になるように10 w/v％L-アスコルビン酸溶液を加えて細切し、また、多孔性

ケイソウ土カラムから0.01 w/v%BHT含有酢酸エチルで溶出するとよい。”を加え

た。しかし、この方法でもデメトン-S-メチルの酸化が少なからず進行したことか

ら、より効果の高い抗酸化剤が必要と考えられた。 
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表 4 ほうれんそうの添加回収試験結果（抗酸化剤無添加） 

添加成分 検出成分 (%) 
合計   

S SO SO2   
1 回目（デメトン-S-メチル） 83.7 6.8 0.0 90.0   
2 回目（デメトン-S-メチル） 61.8 21.2 4.9 85.8   
3 回目（デメトン-S-メチル） 84.4 <0.1 0.0 84.4   
4 回目（デメトン-S-メチル） 26.0 64.9 0.0 86.6 平均 86.4 
5 回目（デメトン-S-メチル） 24.0 65.6 0.0 85.3 変動係数 2.5 
1 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 80.1 0.0 80.1   
2 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 77.1 0.0 77.1   
3 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 77.3 0.0 77.3   
4 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 80.4 0.0 80.4 平均 78.5 
5 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 77.8 0.0 77.8 変動係数 2.0 
1 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 91.1 91.1   
2 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 86.9 86.9   
3 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 84.5 84.5   
4 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 87.7 87.7 平均 88.0 
5 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 89.9 89.9 変動係数 3.0 
デメトン-S-メチル: S、オキシデメトンメチル: SO、デメトン-S-メチルスルホン: SO2 
添加濃度：デメトン-S-メチル 0.05 mg/kg、オキシデメトンメチル, デメトン-S-メチルスルホン 0.02 mg/kg 

 
表 5 ほうれんそうの添加回収試験結果（抗酸化剤添加） 

添加成分 検出成分 (%) 
合計   

S SO SO2   
1 回目（デメトン-S-メチル） 88.2 1.8 0.0 89.9   
2 回目（デメトン-S-メチル） 91.2 2.5 0.0 93.5   
3 回目（デメトン-S-メチル） 92.3 5.4 0.0 97.3   
4 回目（デメトン-S-メチル） 98.5 2.6 0.0 100.9 平均 95.6 
5 回目（デメトン-S-メチル） 93.2 3.5 0.0 96.5 変動係数 4.3 
1 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 86.9 0.0 86.9   
2 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 95.8 0.0 95.8   
3 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 86.7 0.0 86.7   
4 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 85.2 0.0 85.2 平均 89.2 
5 回目（オキシデメトンメチル） 0.0 91.5 0.0 91.5 変動係数 4.9 
1 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 88.5 88.5   
2 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 96.2 96.2   
3 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 83.5 83.5   
4 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 89.9 89.9 平均 91.1 
5 回目（デメトン-S-メチルスルホン） 0.0 0.0 97.3 97.3 変動係数 6.3 
デメトン-S-メチル: S、オキシデメトンメチル: SO、デメトン-S-メチルスルホン: SO2 
添加濃度：デメトン-S-メチル 0.05 mg/kg、オキシデメトンメチル, デメトン-S-メチルスルホン 0.02 mg/kg 
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厚生労働省通知のカルボキシン試験法（農産物）１）では、カルボキシンの抗酸化

剤として5 w/v％チオ尿素溶液を用いた方法を採用している。そこで、前報をベース

とする［実験方法］に示した試験溶液調製法についてほうれんそうで検証した。 
その結果、1 w/v％チオ尿素溶液でも酸化は認められず、抗酸化剤として高い効果

が期待された（表6）。なお、チオ尿素は有機溶媒への溶解性が高く、最終残留物に

多くが残存した。LC-MS/MSイオン源の汚染等を考慮すると、より低い濃度が望ま

しいと考えられたことから再度検証したところ、0.2 w/v％チオ尿素溶液でも酸化は

認められなかった（表7）。 
 
表 6 ほうれんそうからのデメトン-S-メチルの回収率 

チオ尿素濃度 検出成分 (%) 
合計 

S SO SO2 
水添加 87.6 8.6 0.0 96.2 
1 w/v％チオ尿素溶液 94.6 0.0 0.0 94.6 
2 w/v％チオ尿素溶液 96.2 0.0 0.0 96.2 
5 w/v％チオ尿素溶液 96.8 0.0 0.0 96.8 
10 w/v％チオ尿素溶液 96.4 0.0 0.0 96.4 
デメトン-S-メチル: S、オキシデメトンメチル: SO、デメトン-S-メチルスルホン: SO2 
デメトン-S-メチル 0.4 mg/kg 添加 

 
表 7 ほうれんそうからのデメトン-S-メチルの回収率 

チオ尿素濃度 検出成分 (%) 
合計 

S SO SO2 
水添加 86.6 8.2 0.0 94.8 
0.1 w/v％チオ尿素溶液 91.1 1.4 0.0 92.5 
0.2 w/v％チオ尿素溶液 92.1 0.0 0.0 92.1 
0.5 w/v％チオ尿素溶液 94.0 0.0 0.0 94.0 
1.0 w/v％チオ尿素溶液 91.2 0.0 0.0 91.2 
デメトン-S-メチル: S、オキシデメトンメチル: SO、デメトン-S-メチルスルホン: SO2 
デメトン-S-メチル 0.4 mg/kg 添加 

 
そこで、本法について、玄米を始めとする8試料を用いて基準値濃度でのデメトン-

S-メチルの添加回収試験を行ったところ、一部の試料を除いて酸化は認められな

かった（表14）。ただし、ばれいしょ及び茶でオキシデメトンメチルの痕跡ピーク

を認める試料があった。これらの試料では、試料溶液の減圧濃縮の際に乾固させて

しまい、大気圧に戻す操作等において酸化が進行したものと推察された。従って、

本法を適用する場合には、分析操作中にデメトン-S-メチルのオキシデメトンメチル

への変換、さらにデメトン-S-メチルスルホンへの変換がないことを確認する必要が

あると考えられた。 
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２）溶媒転溶 
アセトン抽出後の溶媒転溶について検討した。その結果、通常の液々分配におい

て、n-ヘキサン、ジエチルエーテル及び酢酸エチルでは満足すべき転溶率は得られな

かった（表8～表10）。 
 

表8  n-ヘキサンへの転溶率（%） 

成分 水層 
n-ヘキサン 

合計 1回目 
（20 mL）  

2回目 
（20 mL）  

3回目 
（20 mL）  

デメトン-S-メチル 
10% NaCl溶液20 mL 27 6 1 34 
飽和NaCl溶液20 mL 34 12 3 49 

オキシデメトンメチル 
10% NaCl溶液20 mL 3 1 0 4 
飽和NaCl溶液20 mL 4 1 0 5 

デメトン-S-メチルスルホン 
10% NaCl溶液20 mL 4 1 0 5 
飽和NaCl溶液20 mL 5 1 0 6 

水層に各0.4 μg添加 

 
表9 ジエチルエーテルへの転溶率（%） 

成分 水層 
ジエチルエーテル 

合計 1回目 
（20 mL）  

2回目 
（20 mL）  

3回目 
（20 mL）  

デメトン-S-メチル 
10% NaCl溶液20 mL 39 11 4 54 
飽和NaCl溶液20 mL 48 14 5 67 

オキシデメトンメチル 
10% NaCl溶液20 mL 4 1 0 5 
飽和NaCl溶液20 mL 9 4 1 14 

デメトン-S-メチルスルホン 
10% NaCl溶液20 mL 11 4 1 16 
飽和NaCl溶液20 mL 26 9 3 38 

水層に各0.4 μg添加 

 
表10 酢酸エチルへの転溶率（%） 

成分 水層 
酢酸エチル 

合計 1回目 
（20 mL）  

2回目 
（20 mL）  

3回目 
（20 mL）  

デメトン-S-メチル 
10% NaCl溶液20 mL 69 14 4 87 
飽和NaCl溶液20 mL 85 7 3 95 

オキシデメトンメチル 
10% NaCl溶液20 mL 14 10 3 27 
飽和NaCl溶液20 mL 37 10 5 52 

デメトン-S-メチルスルホン 
10% NaCl溶液20 mL 48 9 4 61 
飽和NaCl溶液20 mL 67 6 1 74 

水層に各0.4 μg添加 

 
次に、厚生労働省通知のLC/MSによる農薬等の一斉試験法Ⅱ（畜水産物）１）に採

用されている多孔性ケイソウ土カラムを用いたオンカラム液々分配による酢酸エチ
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ルへの転溶について検討した。［実験方法］に示したようにInertSep K-solute (5 
mL保持用) カラムを用いて、水5 mLに各標準品を添加し、塩化ナトリウム1 gを加

えて溶かし、カラムに負荷して10分間放置後、酢酸エチル10 mLずつで順次溶出し

た。その結果、酢酸エチル30 mLで十分な溶出率が得られた（表11）。なお、

InertSep K-solute (5 mL保持用) カラムは流速が早くなりがちで、その場合、カラ

ムから水分が溶出することがあったことから、カラム出口にストップコックを付け

て流速を5 mL/分以下に調整する必要があった。 
 

表11 多孔性ケイソウ土カラムからの溶出率（%） 

成分 
酢酸エチル 

合計 
0~10 mL ~20 mL ~30 mL ~40 mL 

デメトン-S-メチル 93 4 0 0 97 

オキシデメトンメチル 71 22 5 0 98 

デメトン-S-メチルスルホン 84 10 2 0 96 

各0.4 μg添加 

 
３）ヘキサン/アセトニトリル分配 

ヘキサン/アセトニトリル分配による脱脂について検討した。n-ヘキサン20 mLか
らn-ヘキサン飽和アセトニトリル20 mLずつで順次抽出した。その結果、2回抽出で

十分な抽出率が得られた（表12）。 
 
表12 ヘキサン/アセトニトリル分配での抽出率（%） 

項目 
n-ヘキサン飽和アセトニトリル 

合計 1回目 
（20 mL） 

2回目 
（20 mL） 

3回目 
（20 mL） 

デメトン-S-メチル 94 3 0 97 

オキシデメトンメチル 98 1 0 99 

デメトン-S-メチルスルホン 96 1 0 97 

各0.4 μg添加 
 

４） グラファイトカーボン/PSAミニカラムによる精製 
主に色素及び脂肪酸の除去を目的として、グラファイトカーボン/PSAミニカラム

による精製について検討した。［実験方法］に示したように、ENVI-CarbⅡ/PSA 
(500 mg/500 mg/6 mL容ポリプロピレンチューブ) を用いて、あらかじめカラムをア

セトニトリル及びトルエン（3：1）混液10 mLで洗浄してから、ほうれんそうの濃緑

色の残留物をアセトニトリル及びトルエン（3：1）混液2 mLずつで2回洗い込んで負

荷し、アセトニトリル及びトルエン（3：1）混液5 mLずつで順次溶出した。その結
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果、溶出液10 mLで十分な溶出率と共に透明な試験溶液が得られた（表13）。 
 

表13 グラファイトカーボン/PSAミニカラムからの溶出率（%） 

項目 
アセトニトリル及びトルエン（3：1）混液 

合計 負荷液 溶出液 
2＋2 mL 0~5 mL ~10 mL ~15 mL 

デメトン-S-メチル 31 65 2 0 98 

オキシデメトンメチル 25 61 9 0 95 

デメトン-S-メチルスルホン 27 63 6 0 96 

各0.4 μg添加 
 

３．添加回収試験 
［実験方法］に示した試験溶液調製法により、玄米、大豆、ばれいしょ、ほうれ

んそう、キャベツ、りんご、オレンジ及び茶を用いて添加回収試験を行った。な

お、LC-MS/MSによる定量において高濃度では検量線が二次曲線になる傾向があっ

たことから、デメトン-S-メチルの玄米、大豆、ばれいしょ、ほうれんそう、キャベ

ツ、りんご及びオレンジの基準値濃度（0.4 mg/kg）添加における試験溶液は4倍希

釈、オキシデメトンメチルのキャベツ、りんご及びオレンジの基準値濃度（0.5 
mg/kg）添加における試験溶液は5倍希釈して測定した。その結果を表14、代表的な

MRMクロマトグラムを図15及びトータルイオンクロマトグラム（スキャン範囲：

m/z 50〜1000）を図16に示した。 
すべての試料で、対象成分ピークの近傍に定量を妨害するようなピークは見当た

らず選択性は良好であった。デメトン-S-メチル添加におけるオキシデメトンメチル

及びデメトン-S-メチルスルホンの回収率、及びオキシデメトンメチル添加における

デメトン-S-メチルスルホンの回収率は、デメトン-S-メチル及びオキシデメトンメチ

ルそれぞれに換算してすべて0.1％未満であった。真度（併行精度）は、基準値添加

ではデメトン-S-メチルで84.0～99.9％（2.2～7.6％）、オキシデメトンメチルで

85.1～97.1％（2.0～5.8％）、定量下限値添加ではデメトン-S-メチルで80.3～
93.8％（1.6～6.3％）、オキシデメトンメチルで80.5～93.8％（2.3～9.8％）、デメ

トン-S-メチルスルホンで82.2～91.9％（2.1～6.5％）と両条件ともに目標値を満た

した。また、S/Nも目標値を満足することが確認されたことから、0.01 mg/kgの定量

限界を設定可能であることが示された。 
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４．試料マトリックスの測定値に与える影響 
試料マトリックスの測定への影響について検討するために、添加回収試験におけ

る回収率100%相当濃度になるように調製したマトリックス添加標準溶液の溶媒標準

溶液に対するピーク面積比を求めた。添加濃度が基準値濃度の場合（デメトン-S-メ

チル及びオキシデメトンメチル）の結果を表15に、定量下限値相当濃度の場合（デ

メトン-S-メチル、オキシデメトンメチル及びデメトン-S-メチルスルホン）の結果

を表16に示した。その結果、ピーク面積比は、デメトン-S-メチルでは、基準値濃度

添加で95.0～100.8%及び定量限界相当濃度添加で95.2～100.0%であった。オキシデ

メトンメチルでは、基準値濃度添加で95.1～103.1%及び定量限界相当濃度添加で

96.3～103.0%であった。また、デメトン-S-メチルスルホンでは、定量限界相当濃度

添加で96.9～105.4%であった。以上のことから、いずれの化合物も、検討したすべ

ての食品において試料由来のマトリックスの影響はほとんど受けずに測定すること

が可能と考えられた。 
 
表 15 マトリックス標準溶液/溶媒標準溶液（基準値、2 併行の平均，％） 
  S SO  
玄米 95.0 96.1  
大豆 98.7 98.5  
ばれいしょ 95.1 100.2  
ほうれんそう 98.7 95.4  
キャベツ 95.3 96.8  
りんご 100.8 103.1  
オレンジ 95.1 97.2  
茶 97.2 95.1  
デメトン-S-メチル: S、オキシデメトンメチル: SO 

 
表 16 マトリックス標準溶液/溶媒標準溶液（定量下限値、2 併行の平均，％） 
  S SO SO2 
玄米 95.2 96.6 96.9 
大豆 98.8 99.1 99.9 
ばれいしょ 98.9 96.3 98.0 
ほうれんそう 100.0 97.9 96.9 
キャベツ 99.0 101.0 97.2 
りんご 99.7 103.0 105.4 
オレンジ 98.7 97.7 99.7 
茶 97.5 96.8 97.5 
デメトン-S-メチル: S、オキシデメトンメチル: SO、デメトン-S-メチルスルホン: SO2 
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［結論］ 
農産物中のデメトン-S-メチル及びオキシデメトンメチルの試験法として、試料か

らチオ尿素存在下アセトンで抽出し、多孔性ケイソウ土カラムで酢酸エチルに転溶

する。ヘキサン/アセトニトリル分配により脱脂した後、グラファイトカーボン/PSA
積層ミニカラムで精製し、LC-MS/MSで定量及び確認する方法を開発した。本法を

玄米、大豆、ばれいしょ、ほうれんそう、キャベツ、りんご、オレンジ及び茶に適

用した結果、選択性、真度及び併行精度はいずれの試料でも良好であり、定量限界

は0.01 mg/kgを設定可能であると考えられた。以上の結果から、農産物中のデメト

ン-S-メチル及びオキシデメトンメチル試験法として、開発した方法を適用可能（定

量限界は0.01 mg/kg）であると判断された。 
 

［参考文献］ 
1）厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知“食品に残留する農薬，飼料添加物又は

動物用医薬品の成分である物質の試験法について”平成17年1月24日，食安発第

0124001号（2005） 
2）上野英二ら、LC-MSによる農産物中デメトン-S-メチル、オキシデメトンメチル

およびデメトン-S-メチルスルホンの分析、食衛誌、50、64-69（2009） 
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＜玄米＞ 
デメトン-S-メチル 基準値濃度（0.4 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 基準値濃度（0.02 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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オキシデメトンメチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチルスルホン 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
＜大豆＞ 
デメトン-S-メチル 基準値濃度（0.4 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 



 - 28 - 

デメトン-S-メチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 基準値濃度（0.05 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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デメトン-S-メチルスルホン 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
＜ばれいしょ＞ 
デメトン-S-メチル 基準値濃度（0.4 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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オキシデメトンメチル 基準値濃度（0.02 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチルスルホン 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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＜ほうれんそう＞ 
デメトン-S-メチル 基準値濃度（0.4 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 基準濃度（0.02 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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オキシデメトンメチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチルスルホン 定量下濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
＜キャベツ＞ 
デメトン-S-メチル 基準値濃度（0.4 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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デメトン-S-メチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 基準値濃度（0.5 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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デメトン-S-メチルスルホン 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
＜りんご＞ 
デメトン-S-メチル 基準値濃度（0.4 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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オキシデメトンメチル 基準値濃度（0.5 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチルスルホン 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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＜オレンジ＞ 
デメトン-S-メチル 基準値濃度（0.4 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 基準値濃度（0.5 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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オキシデメトンメチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
デメトン-S-メチルスルホン 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
＜茶＞ 
デメトン-S-メチル 基準値濃度（0.05 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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デメトン-S-メチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 基準値濃度（0.05 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
オキシデメトンメチル 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 
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デメトン-S-メチルスルホン 定量下限濃度（0.01 mg/kg） 

   
標準溶液              添加試料           ブランク 

 
図15 添加回収試験における代表的なクロマトグラム 
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＜玄米＞ 

  
＜大豆＞ 

 
＜ばれいしょ＞ 

 
 
 

TIC of +Q1: from Sample 2 (Brawn rice blank 0.5g/mL x 3uL) of 20190127_Blank_Scan.wiff (Turbo Spray) Max. 1.8e10 cps.
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TIC of +Q1: from Sample 3 (Soybean blank 0.5g/mL x 3uL) of 20190127_Blank_Scan.wiff (Turbo Spray) Max. 5.6e9 cps.
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TIC of +Q1: from Sample 4 (Potato blank 0.5g/mL x 3uL) of 20190127_Blank_Scan.wiff (Turbo Spray) Max. 4.5e9 cps.
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＜ほうれんそう＞ 

 
＜キャベツ＞ 

 
＜りんご＞ 

 
 
 
 

TIC of +Q1: from Sample 5 (Spinach blank 0.5g/mL x 3uL) of 20190127_Blank_Scan.wiff (Turbo Spray) Max. 4.6e9 cps.
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TIC of +Q1: from Sample 6 (Cabbage blank 0.5g/mL x 3uL) of 20190127_Blank_Scan.wiff (Turbo Spray) Max. 3.9e9 cps.
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TIC of +Q1: from Sample 15 (Apple blank 0.5g/mL x 3uL) of 20190127_Blank_Scan.wiff (Turbo Spray) Max. 3.5e9 cps.
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＜オレンジ＞ 

 
＜茶＞ 

 
図16 トータルイオンクロマトグラム（スキャン範囲：m/z 50〜1000） 

 

TIC of +Q1: from Sample 16 (Orange blank 0.5g/mL x 3uL) of 20190127_Blank_Scan.wiff (Turbo Spray) Max. 3.9e9 cps.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5
Time, min

0.0

2.0e8

4.0e8

6.0e8

8.0e8

1.0e9

1.2e9

1.4e9

1.6e9

1.8e9

2.0e9

2.2e9

2.4e9

2.6e9

2.8e9

3.0e9

3.2e9

3.4e9

3.6e9

3.8e9

In
te

ns
ity

, c
ps

8.19

0.23
1.43

0.92
0.52

1.97
9.651.11

8.76
9.24

8.47
8.05

6.42 6.63
2.01 5.965.875.51

4.672.41 3.85 4.253.533.30

2.86
2.60

TIC of +Q1: from Sample 17 (Tea blank 0.5g/mL x 3uL) of 20190127_Blank_Scan.wiff (Turbo Spray) Max. 3.7e9 cps.
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