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 食品中の残留農薬分析において，作物中の農薬成分の分布は部位により異なるため，分析試料をサブサ

ンプリングする際の試料の均一性が定量精度に影響する．特に果物類等は均一化の際に果皮や種子等の固

形分と，果実由来の水分が分離することがある．  

そこで，一般的な室温での均一化法とドライアイスを用いた凍結粉砕法で均一化した試料について，粒

度分布，一元配置分散分析，変動係数により均一性を比較した．その結果，凍結粉砕法の方が試料の均一

性が高く，サブサンプリングに起因する定量値の変動が軽減される可能性が示唆された． 

 

Key words： 残留農薬分析  pesticide residue analysis, 凍結粉砕 freeze grinding method,  

一元配置分散分析 one-way analysis of variance  

 

Ⅰ はじめに 

食品中の残留農薬検査では，試料となる作物中の

農薬成分の分布が部位により異なるため，分析試料

をサブサンプリングする際の試料の均一性が重要と

なる．  

厚生労働省の公示試験法（GC/MS による農薬等の

一斉試験法（農産物））では，試料約 1 kg を均一化

した後，分析試料として 20.0 g をサブサンプリング

する 文献 1．このとき，試料が適切に均一化されてい

ることを前提としている．しかし，果物類を一般的

な室温での均一化方法（以下，室温粉砕法）で均一

化した場合，果皮や果実，種子で硬度が異なる等の

要因により，果皮や種子の一部が細かく粉砕されな

いことがある．また，果皮等の固形分と果実に由来

する水分で比重等が異なるため，一定時間が経過し

た際にそれらが分離することがある．このような試

料ではサブサンプリングした分析試料の組成に偏り

が生じ，定量精度が低下するおそれがある．一方，

ドライアイス等で試料を凍結した後に均一化する方

法（以下、凍結粉砕法）では試料が粉末状になり，

固形分と水分の分離が抑制できると報告されている

文献 2,3．このことから，果物類の均一化に凍結粉砕法

を用いることで，室温粉砕法と比べて試料の均一性

が向上すると考えた． 

山形県の特産品にはおうとうや西洋なしなどの果

物類が挙げられる．これら特産果物の更なる安全性

確保を主眼に置き，果物類を対象とした残留農薬検

査の精度向上が必要と考えた．そこで，山形県特産

果物を対象に凍結粉砕法による均一化を検討し，粒

度分布，一元配置分散分析，変動係数により均一性

を室温粉砕法と比較した．なお，一元配置分散分析，

変動係数の比較では，実残留試料の代わりに，収穫

後に農薬を付着させた試料（以下，模擬残留試料）

を用いた． 

短 報 

山形県衛生研究所報 No.53 2020/9

1



Ⅱ 材料と方法 

1.試料 

おうとう，ぶどう，西洋なし，かき，りんご（山

形県内で生産または市販されたもの） 

2.試薬等 

1) 農薬製剤 （括弧内は有効成分） 

日産化学工業製トレファノサイド（トリフルラリ

ン），ストロビーフロアブル（クレソキシムメチル），

テルスターフロアブル（ビフェントリン），ダウ・ア

グロサイエンス日本製ダーズバン乳剤（クロルピリ

ホス），住友化学製マラソン乳剤（マラチオン），BASF

ジャパン製ゴーゴーサン（ペンディメタリン），日本

曹達製コテツフロアブル（クロルフェナピル）． 

2) 試薬等 

富士フイルム和光純薬製農薬混合標準液 PL-1-2，

クロルピリホス標準液，フェナントレン d10標準液，

アセトニトリル，アセトン，トルエン，ヘキサン，

無水硫酸マグネシウム（以上，全て残留農薬試験用），

クエン酸三ナトリウム二水和物，塩化ナトリウム（以

上，全て特級），関東化学製クエン酸水素二ナトリウ

ム 1.5 水和物（特級），ジーエルサイエンス製 InertSep 

GC/NH2（500 mg/ 500 mg/ 6 mL） 

3.測定機器・分析条件 

1) フードプロセッサー 

Cuisinart 社製 DLC-NXJ2SS 

2) 粒度分布測定装置 

日機装製マイクロトラック MT3300ExⅡ 

試料は十分混和した後，湿式測定(分散媒：水)で

粒径範囲 0.02～2000 μm の粒度分布を測定した． 

3) ガスクロマトグラフ質量分析計 

Agilent Technologies 社製ガスクロマトグラフ質量

分析計（ガスクロマトグラフ：Agilent 7890A，オー

トサンプラー：Agilent 7693A， 質量分析計 ：Agilent 

5975A），カラム：Agilent Technologies 社製 HP-5MS 

UI（内径 0.32 mm，長さ 30 m， 膜厚 0.25 μm）， 昇

温条件:70 ℃（2 min）→25 ℃/min→150 ℃（0 min）

→3 ℃/min→200 ℃（0 min）→8 ℃/min→280 ℃（10 

min），注入口温度：250 ℃， イオン源温度：230 ℃，

四重極温度：150 ℃，インターフェイス温度：280 ℃，

キャリヤーガス：ヘリウム，注入方法：スプリット

レス，注入量:2.0 μL 

4.模擬残留試料の作製 

精製水 1500 mL に 2.1)の農薬製剤をそれぞれ 0.5 

mL ずつ加えて撹拌した．藤田らの方法 文献 4を参考

に，この薬液に試料約 3 kg を数秒間浸漬した後，薬

液をよく切って 2 日間自然乾燥した． 

5.模擬残留試料の均一化 

4.で作製した模擬残留試料 3 kg について食品衛生

検査指針を参考に可食部を分離した後，無作為に約

1 kg ずつ 2 回分取し，以下の方法で処理した．なお，

均一化時間はいずれも 5 分とした． 

1) 室温粉砕 

試料約 1 kgを室温にてフードプロセッサーで粉砕，

均一化した． 

2) 凍結粉砕 

千葉ら，佐々野らの方法 文献 2, 3を参考に，試料約

1 kg に等量のドライアイスを加えて予備凍結した後，

フードプロセッサーで粉砕，均一化した．  

6.凍結粉砕法における均一化時間の検討 

ぶどうをモデル試料として，試料約 1 kg を凍結粉

砕法により均一化した．均一化開始から 5，10，20，

30 分経過後に試料約 10 g を分取し，粒度分布を測

定した．得られた粒度分布を統計的手法によって解

析，各均一化時間で比較した． 

7.均一性の評価 

1)外観 

各均一化法で処理した試料の外観について，果物

の種子や果皮等の固形分と果実に由来する水分の分

離を目視で確認した． 

2)粒度分布 

各均一化方法により処理した試料約 1 kg から約

10 g を分取し，粒度分布を測定した．得られた粒度

分布を統計的手法によって解析し，果物毎に均一化

法間で比較した． 
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3) 一元配置分散分析および変動係数の算出 

均一化した試料約 1 kg を等量ずつ 10 分割し，そ

のうち 5 分割を無作為に選択，それぞれから 10.0 g

ずつ 2 回分取した．均一化方法毎に計 10 試料につい

て図 1 に従い試験溶液を調製した後，ガスクロマト

グラフ質量分析計で測定し，各農薬成分のクロマト

グラムからピーク面積を求めた．得られたピーク面

積から農薬成分それぞれについて一元配置分散分析

によって区分間/区分内の分散比 Fを求め，区分数 5，

併行数 2，有意水準 5 %に対する棄却限界値（5.192）

と比較した 文献 5, 6．加えて，10 試料のピーク面積の

変動係数を算出し，均一化法間で比較した． 

 

図 1 試験溶液の調製 

 

Ⅲ 結果 

 1. 凍結粉砕法における均一化時間の検討 

各均一化時間で得られた粒度分布について，シャ

ピロ・ウィルク検定を行い各分布の正規性を確認し

たところ，すべての粒度分布で正規性が棄却された

（データ示さず）．そこで，ノンパラメトリック検定

であるクラスカル-ウォリス検定により分布の差を

比較した．その結果，各均一化時間における粒度分

布に差はなかった．外観では均一化時間 5 分で試料

全体が粉末状に均一化されており，それ以降では変

化がなかった．  

2. 均一性の評価 

1)試料の外観 

室温粉砕法による均一化では特にぶどう，西洋な

しで固形分と水分の分離が顕著だった．かき，おう

とうは果実に粘性があり，室温で粉砕すると一部が

塊状となり，細かく粉砕することが困難だった．り

んごは固形分と水分の顕著な分離はなかったが果皮

の一部が粉砕されずに残っていた． 

 一方，凍結粉砕法で処理した場合には全ての果物

が粉末状に均一化され，固形分と水分の分離は見ら

れなかった．ただし，おうとうでは試料の一部が塊

状になっていた． 

2) 粒度分布 

得られた全ての粒度分布についてシャピロ・ウィ

ルク検定により正規性を確認した(図 2)．その結果，

全ての粒度分布で正規性が棄却されたため，ノンパ

ラメトリック検定であるコルモゴロフ＝スミルノフ

検定を用いて果物毎に均一化方法間の粒度分布を比

較した．優位水準 0.01 で分布形状に差があったのは

かき，りんごだった．おうとうを除く果物において，

室温粉砕法と比べ凍結粉砕法で均一化した際に粒径

が小さい粒子の頻度が増加する傾向があった． 

3) 一元配置分散分析および変動係数 

室温粉砕法ではおうとう 1 成分，凍結粉砕法では

おうとうを含む 3 試料延べ 8 成分で分散比 F が棄却

限界値以上であった（表 1）．変動係数はおうとう（ビ

フェントリン，かき(クレソキシムメチル)を除き室

温粉砕法に比べ凍結粉砕法の方が小さい値を示した

（表 2）. 

アセトニトリル　10 mL

塩化ナトリウム　1 g
クエン酸3ナトリウム2水和物　1 g
クエン酸水素2ナトリウム・1.5水和物　0.5 g
無水硫酸マグネシウム　4 g

トルエン・アセトニトリル（1:3）2 mL

　　　　　 InertSep GC/NH2 (500 mg/500 mg/6 mL）

アセトン10 mLを加え、1 mL以下に濃縮
アセトン5 mLを加え、1 mL以下に濃縮

アセトン・ヘキサン（1:1）
フェナントレンd10

ホモジナイズ（7000 rpm、1分間）

　　　　 試 料　10.0 g

窒素吹付け、乾固

          定 容 (1 mL)

               撹 拌（手で振とう1分間）

遠 心 分 離（3000 rpm、10分間）

                分 取  4 mL（アセトニトリル層）

               溶 出 トルエン・アセトニトリル（1:3）　20 mL

濃 縮

窒素吹付け、乾固

濃 縮

　　 　固相抽出

(トルエン・アセトニトリル（1:3）10 mLで　
   コンディショニング)
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凍結 室温 凍結 室温 凍結 室温 凍結 室温 凍結 室温
トリフルラリン 4.095 1.809 0.803 1.203 1.484 1.233 0.817 0.817 0.479 0.432
マラチオン 1.382 7.249 1.245 0.562 2.679 1.405 0.234 1.186 5.919 0.868
クロルピリホス 15.380 1.606 1.505 1.197 1.705 1.507 0.233 1.591 11.848 0.446
ペンディメタリン 12.650 1.711 0.075 1.041 3.259 1.771 0.199 2.259 5.965 0.419
クレソキシムメチル 1.696 4.243 2.911 0.576 1.031 0.714 0.599 3.865 1.652 1.439
クロルフェナピル 6.340 1.298 3.102 0.418 2.420 1.191 0.234 1.562 2.833 0.612
ビフェントリン 5.296 2.836 3.102 0.553 5.875 0.964 0.432 1.268 1.553 0.630
*下線:棄却限界値(5.192)以上となった項目  

農薬成分
分散比F

おうとう ぶどう 西洋なし かき りんご

ぶどう 西洋なし 

かき りんご 

おうとう 

表 1 各作物における均一化法毎の分散比 F 

表 2 各作物における均一化法毎のピーク面積の変動係数 CV % 

― 凍結粉砕法 

……  室温粉砕法 

図 2 各作物における均一化後の粒度分布 

凍結 室温 凍結 室温 凍結 室温 凍結 室温 凍結 室温
トリフルラリン 14 19 4.0 14 4.9 10 15 37 6.1 13
マラチオン 7.7 13 2.9 10 4.4 12 13 25 12 14
クロルピリホス 11 15 3.8 15 6.8 16 13 24 14 15
ペンディメタリン 13 16 2.5 16 6.9 18 13 27 10 17
クレソキシムメチル 6.0 7.8 3.6 16 5.2 7.5 15 10 11 13
クロルフェナピル 11 13 4.4 17 5.5 14 13 19 10 15
ビフェントリン 16 10 2.1 15 5.1 25 11 17 10 16
*下線:室温粉砕法に比べ凍結粉砕法で大きい値となった項目

農薬成分
変動係数CV%

おうとう ぶどう 西洋なし かき りんご
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Ⅳ 考察 

室温粉砕法による均一化において，特にぶどう

や西洋なしでは果皮と果実の硬度差が大きく水分

量が多いため，果皮等の固形分が分離しやすい．

一方，凍結粉砕法では試料中の水分を凍結させる

ことにより，水分と固形分の分離を抑制している．

また，果物のように水分を多く含む食品では粉砕

時に水が可塑剤として働くが，凍結により可塑性

が失われ，試料全体が脆化する 文献 7．そのため，

凍結粉砕法では果皮等の固形分を微細に粉砕でき，

試料の均一性が向上すると推察される．しかし，

おうとうを凍結粉砕した際に目視で試料の一部が

塊状になっていた．凍結粉砕法では基本的に試料

を粉砕前に予備凍結するが，荒木らの報告による

と，作物によっては試料の一部が粉砕されずに塊

状に残ることがある 文献 8．その場合，試料を予備

凍結せずにドライアイスと共に均一化すると改善

する可能性があり，作物によっては予備凍結の方

法を検討する必要がある．  

一元配置分散分析で，凍結粉砕法の方が室温粉

砕法より分散比 F が棄却限界値を超える農薬成分

が多かった．この理由として，分散比 F を算出す

る際の区分間および区分内の変動の大きさが影響

していると考えられる．変動係数は凍結粉砕法の

方が室温粉砕法の場合よりもサンプリングした

10 試料のピーク面積のばらつきが小さく，分散分

析における区分間および区分内の変動も小さくな

る傾向があった．しかし，分散比を求めると，各

変動の値が小さいために両者の差が大きく影響し，

分散比 F が棄却限界値を超える場合があったと推

察される． 

今回，山形県の特産果物を対象に凍結粉砕法によ

る均一化の検討を行い，得られた試料の均一性を評

価した．凍結粉砕法はサンプリングに伴うピーク面

積のばらつきが小さく，定量精度が高い可能性が示

唆された．よって，果物類の残留農薬検査において

凍結粉砕法を用いることで，より精確な検査結果が

得られ，食の安全性の担保に寄与するものと考えら

れる．今後は他の作物および農薬成分でも検討を行

い検査への導入を目指していく． 
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Occurrence trend of sexually transmitted disease  

in Yamagata prefecture (2006-2019) 

 

Naomi OGAWA，Midori HOSOYA, Shuichi KOMATSU, and Yuka NAGAOKA 

 

 山形県感染症発生動向調査において，2006 年から 2019 年に報告された性感染症の報告について分析し

た．定点把握疾患は全体的に報告数が減少または横ばいであったが，性器クラミジア感染症と性器ヘルペ

スウイルスの報告数は，20 代後半から 30 代では報告数は増加傾向がみられた．梅毒は，近年女性の報告

数が増加しており，そのほとんどが 20 代から 30 代であることから先天性梅毒の発生が危惧される．  

 

Key Words：感染症発生動向調査，性感染症，梅毒  

 

Ⅰ はじめに 

性感染症は自覚症状が軽度または無症状のこと

が多く，本人が感染に気付かない場合も多い．また，

感染の自覚があっても，医療機関を受診することに

抵抗感を覚える患者も多く，早期の治療に結びつき

にくい一面がある．そのため，適切な医療を受けら

れないままパートナーへの感染や母子感染，不妊に

つながるなど，問題が大きい． 

性感染症の発生状況は，感染症の予防及び感染症

の患者に対する医療に関する法律（平成十年法律第

百十四号）第十四条の規定に基づく発生動向調査に

より把握されている． 

今回我々は，山形県感染症発生動向調査により得

られた情報を分析し，県内の性感染症の発生動向に

ついてまとめたので報告する． 

 

Ⅱ 方法 

 山形県感染症発生動向調査において，2006 年から

2019 年に県内の医療機関から報告された性感染症

の症例について，感染症サーベイランスシステム 

 

 

（National Epidemiological Surveillance of Infectious 

Disease：NESID）を用いて集計を行い，疾患ごとに 

年齢分布や男女比，病型などについて分析した． 

対象疾患と県内の定点医療機関数は以下の通り． 

1） 対象疾患 

① 定点把握感染症（月報対象） 

・性器クラミジア感染症 

・性器ヘルペスウイルス感染症 

・尖圭コンジローマ 

・淋菌感染症 

② 全数把握感染症 

・梅毒 

2） 定点医療機関数（STD 定点） 

10 医療機関（婦人科，泌尿器科） 

 

Ⅲ 結果 

1） 定点把握疾患 

山形県内における性器クラミジア感染症，性器ヘ

ルペスウイルス感染症，尖圭コンジローマ，淋菌感

短 報 
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染症の発生動向の推移を，図 1，2 に示した．なお，

山形県の STD 定点医療機関は，泌尿器科に比べて婦

人科が多いため，定点当たり報告数は男性が少なく，

女性が多くなる傾向がある．性器クラミジア感染症

は，女性の定点当たり報告数が，最も多かった 2013

年に全国平均の 1.5 倍となるなど，全国平均を上回

ることが多かった．しかし，2016 年以降減少傾向と

なり，2018-19 年は全国平均を下回った．性器ヘル

ペスウイルス感染症は女性の報告数が増加傾向であ

り，2009 年以降ほとんどの年で全国平均を上回って

いた．尖圭コンジローマと淋菌感染症は男女ともに

横ばいか減少傾向で推移していた．（図 1） 

 男性の報告数を年代別にみると，性器クラミジア感

染症の報告は 20 代後半から 30 代で多く，この年代

の報告数は 2013 年頃からやや増加傾向にある．性器

ヘルペスウイルス感染症と尖圭コンジローマは報告

数が少なく，はっきりした傾向はみられなかった．

淋菌感染症は 2012 年頃までは，20 代から 30 代に報

告数のピークがみられたが，それ以降はピーク年代

の報告数が減少し，はっきりしたピークがみられな

かった．女性の報告数を年代別にみると，最も報告

数の多い性器クラミジア感染症では，全調査期間で

20 代から 30 代前半に報告数のピークがみられ，10

代後半の報告も多かった．性器ヘルペスウイルス感

染症は，2014 年ごろまでは報告数のピークが 20 代

にあったが，2015 年以降は 30 代がピークであり，

ピーク年齢の後方スライドがあった．尖圭コンジロ

ーマと淋菌感染症は 2014 年ごろまでは 20 代の報告

数が多かったが，2015 年以降は減少し，全体的に報

告が少なくなっている．（図 2）

 

図 1 定点当たり報告数の推移 
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2） 全数把握疾患 

図 2 年代別報告数 
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梅毒の報告数を図 3,4 に示した．山形県，全国と

もに 2013 年頃から報告数が増加傾向であり，男性・

女性ともに報告数の増加がみられた（図 3）．県内の

報告数を年代別にみると，男性では 30 代から 40 代

にピークがあるものの，20 代から 60 代まで幅広い

年代で多くの報告がみられた．女性では，20 代から

30 代前半の報告が多く，7 割以上がこの年代であっ

た．2016 年以降，20 代から 30 代前半の女性の報告

数が増加傾向にある（図 4）． 

 

報告数を病型別にみると，男性では無症候から晩期

まで様々な病型が報告されるが，近年は無症候また

は早期顕症梅毒（Ⅰ期）の報告が増加している．女

性では，全体的に無症候の報告が多かった．（図 5） 

感染経路は，全報告が性的接触による感染で，男

性は 7 割，女性は全ての報告で異性間の性的接触に

よる感染であった（図 6）．推定感染地に記載があっ

た人のうち，男性は 6 割，女性は 9 割が山形県内で

の感染であった（図 7）． 

 

図 4 梅毒 年代別報告数 

図 3 梅毒報告数 
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図 5 梅毒 病型別報告数 

図 6 梅毒 男女別感染経路 

図 7 梅毒 男女別推定感染地 
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Ⅳ 考察 

定点疾患の報告数は，全体の数としては横ばい

か，減少しているように見える．しかし，性器ク

ラミジア感染症と性器ヘルペスウイルスの報告数

は，出産数の多い 20 代後半から 30 代では報告数

の減少しておらず，むしろ増加傾向にある．10 代

から 20 代前半では全体的に報告数は横ばいであ

るが，若年層の人口が急激に減少している状況を

考えると，罹患率は増加している可能性も考えら

れる． 

梅毒は，近年山形県でも全国と同様に女性の報

告が増加している．出産数の多い 20 代から 30 代

前半の報告が多く，そのほとんどが無症候である．

本調査期間中に先天性梅毒の報告はなかったが，

今後も母児感染の発生に注意していく必要がある． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V 結語 

インターネットや SNS が普及し，性交渉を取り

巻く状況が多様化，低年齢化している一方で，性

感染症に関する正しい情報は十分に浸透している

とは言えない状況にある．山形県感染症情報セン

ターは，感染症発生動向調査により得られた情報

を分析し，わかりやすい形で県民へ提供すること

により，県内の感染症蔓延防止に貢献していきた

いと考えている． 
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