
 

 

環境基準
排水基準

農薬

要監視
農薬

ゴルフ場
農薬

1 EPN ○

2 アシュラム ○

3 アセフェート ○

4 イソキサチオン ○ ○

5 イソフェンフォス ○

6 イソプロチラン ○ ○

7 イプロジオン ○

8 イプロベンホス ○

9 エトリジアゾール ○

10 オキシン銅 ○ ○

11 キャプタン ○

12 クロロタロニル ○ ○

13 クロロニトロフェン ○

14 クロロネブ ○

15 クロロピリフォス ○

16 ジクロルボス ○

17 ジチオピル ○

18 シマジン ○ ○

19 ダイアジノン ○ ○

20 チウラム ○ ○

21 チオベンカルブ ○

22 テルブカルブ ○

23 トリクロピル酸（*1） ○

24 トリクロピルーブトキシエチル（*1） ○

25 トリクロフォスメチル ○

26 トリクロルホン（DEP) ○

27 ナプロパミド ○

28 ピリダフェンチオン ○

29 ピリブチカルブ ○

30 フェニトロチオン ○ ○

31 フェノブカルブ ○

32 ブタミホス ○

33 フルトラニル ○

34 プロピザミド ○ ○

35 ペンシクロン ○

36 ベンスリド ○

37 ペンディメタリン ○

38 ベンフルラリン ○

39 メコプロップ ○

40 メタミドホス（*2） ○

41 メタラキシル ○

42 メチルダイムロン ○

43 メプロニル ○

計 3 12 37

（*1）トリクロピルの有効成分である。

（*2）アセフェートの分解生成物である。
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１１１１    はじめにはじめにはじめにはじめに 
 水中農薬による環境汚染に対しては水質汚濁に係る環境
基準，要監視項目や排水基準による監視，「ゴルフ場で使
用される農薬による水質汚濁の防止に係る暫定指導指針」
（以下ゴルフ場指針とする）による指導等の施策が講じら
れてきた。川崎市においても1989年よりゴルフ場を対象と
した農薬調査を実施してきた。 
 これらの対象農薬は増加傾向にあり，ゴルフ場指針では
設定当初21種類であったが1997年の改正により現在では35
種類が対象となっている。 
 これらの基準や指針には各物質毎や多成分同時分析法が
示されている。しかし，多成分同時分析法であっても対象
農薬によって前処理操作が異なり，また，それぞれの前処
理も比較的時間のかかる方法である。 
 分析をより簡便かつ迅速に実施することを目的として，
本市ではこれまでディスク型固相に対する農薬滴下溶出試
験及び精製水での添加回収試験１）を実施し良好な結果を得
ることができた。今回，実サンプル分析への応用を図るた
めに河川水に対する添加回収試験を実施したので報告する。 
 
２２２２    実験方法実験方法実験方法実験方法 
2.12.12.12.1    基本方針基本方針基本方針基本方針 
 前処理及び分析を簡便かつ迅速に実施するために，でき
る限り同一の前処理，分析条件で多成分同時分析を行うこ
とを基本方針とした。具体的には，前処理では２種類のデ
ィスク型固相を重ねて同時に捕集・溶出を行い，溶出液は
原則としてGC/MS法により分析を行った。GC/MS法で分析が
困難な農薬についてはHPLC法で分析した。 
 
2.2 2.2 2.2 2.2 分析対象物質分析対象物質分析対象物質分析対象物質 
 分析対象物質は，表１に示す環境基準，排水基準，要監
視項目及びゴルフ場指針対象項目（合計43物質）とした。 
 
    
 
    
    
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    

    



 

 

    

2.32.32.32.3 試薬等試薬等試薬等試薬等 
 農薬標準品：和光純薬工業製及び関東化学製残留農  
         薬試験用 
 溶出溶媒（ｱｾﾄﾝ,ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ,酢酸ｴﾁﾙ,ﾒﾁﾙｱﾙｺｰﾙ,ﾍｷｻﾝ） 
      ：和光純薬工業製および関東化学製残留農 
        薬試験用 
  内標準物質（ﾌﾙｵﾗﾝﾃﾝ-d１０,ｱｾﾅﾌﾃﾝ-d１０) 
      ：CIL製 
 河川水  ：多摩川（多摩川原橋下）で採水 
 精製水  ：Barnstead NANO pureⅡにより調製 
2.4 2.4 2.4 2.4 使用使用使用使用固相等固相等固相等固相等 
 ﾎﾟﾘｽﾁﾚﾝｼﾞﾋﾞﾆﾙﾍﾞﾝｾﾞﾝ系  ：Empore SDB-XD 47mmφ 
 ｶｰﾎﾞﾝ系         ：Empore Carbon Disk 47mmφ 
             （共に３Ｍ社製） 
  ガラス繊維ろ紙(SS除去用):GF/B 60mmφ 
              （ワットマン社製） 
2.5 2.5 2.5 2.5 実験操作実験操作実験操作実験操作 
 分析はGC/MS法またはHPLC法で行うため，それぞれの分析
機器別に標準溶液の調製及び固相抽出操作を行った。 
2.5.1 2.5.1 2.5.1 2.5.1 標準溶液の調製標準溶液の調製標準溶液の調製標準溶液の調製 
 各農薬標準試薬をｱｾﾄﾝ,ﾍｷｻﾝ等適当な溶媒で溶解し1000 m
g/l標準原液を調製した。 
 GC/MS分析用には各標準原液を混合後Ｎ２ガスで濃縮し， 
1000mg/l添加用混合標準溶液を調製した。Ｎ２ガスによる濃
縮を行う理由は，添加回収試験時に検水中の有機溶媒量増
加により一部農薬の回収率が低下するとの報告２）があり，
溶媒量をできるだけ少なくするためである。また，混合標
準溶液及び内部標準物質（ﾌﾙｵﾗﾝﾃﾝ-d１０及びｱｾﾅﾌﾃﾝ-d１０）を
使用し，０～５mg/l検量線用標準溶液を調製した。 
 HPLC分析用には各標準原液を混合後ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙで希釈し，添
加用混合標準溶液100mg/lを調製した。また混合標準溶液及
び90％ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ３）で検量線用標準溶液0～1mg/lを調製した。 
2.5.2 2.5.2 2.5.2 2.5.2 固相抽出操作固相抽出操作固相抽出操作固相抽出操作 
 ディスク型固相を用いた水中農薬抽出操作のフローチ
ャートを図１，２に示した。 
 検水は，河川水に上記の添加用混合標準溶液を添加し
たものを使用した。なお，HPLC法で分析する検水は塩酸
を用いてpHを3.5に調整した。河川水中のSS分をろ過す
るため，ガラス繊維ろ紙をディスク型固相の上に重ねて
使用し，溶出時にはディスク型固相の下に重ねてSS分に
吸着した農薬類の溶出を行った。 
 GC/MS法対象農薬の抽出操作では，ディスク型固相と
してEmpore SDB-XD及びEmpore Carbon Diskの２種類の
固相を重ねて使用した。また溶出時には固相の上下関係
を逆にして溶出操作を行う，いわゆる，ﾊﾞｯｸﾌﾗｯｼｭ溶出
を行った。さらに固相及びガラス繊維ろ紙は通水後の通
風乾燥に加え，吉田４）の温風乾燥法を参考にして温風乾
燥を行った。これにより溶出後の脱水操作は省略できた。 
 HPLC法対象農薬の場合，すべての対象農薬がSDB-XDで

捕集，溶出可能であるため，ディスク型固相としてこの
一種類だけを使用した。なお，HPLC分析に用いる溶離液
は水を相当量含んでいるため，ｻﾝﾌﾟﾙの抽出操作時に通
風乾燥以外の脱水操作は不要である。 
 
2.5.3 2.5.3 2.5.3 2.5.3 装置および分析条件装置および分析条件装置および分析条件装置および分析条件 
 GC／MS分析はﾌﾙｵﾗﾝﾃﾝ-d１０及びｱｾﾅﾌﾃﾝ-d１０を内部標準物質
に用いSIM法で行った。分析条件は表２に示した。 
 HPLC分析条件３）は表３に示した。 
 

                表２表２表２表２    GCGCGCGC／／／／MSMSMSMS分析条件分析条件分析条件分析条件 

  GC／MS    :HP6890＋HP5973MSD(HEWRETT PACKARD) 

  GC Column :DB-17(J&W) 15m × 0.25mmφ × 0.25μm 

 Carrier Gas: He                           

  Flow rate : 1.0ml/min Constant             

  Oven Temp. : 50℃(1min)-10℃/min-250℃         

  Inj.Mode  : Splitless(purge on at 1min)     

  Inj.Vol.   : 1μl                         

  Inj.Temp.  : 220℃                         

  Interface Temp. : 250℃                     

  Source Temp.: 210℃                       

  Ionization : EI 70eV 
 

               表３表３表３表３    HPLCHPLCHPLCHPLC分析条件分析条件分析条件分析条件 

  HPLC   :  Waters 510 + UV 490         

  Column   :  Wakosil Agri-9 4.6mmφ × 250mm 

  Eluent  :  CH３CN/50mM KH２PO４‐H３PO４(pH3.7) 

              =35/65(v/v) Added0.01%EDTA-2Na 

  Flow     :  1.0ml/min at 45℃             

  Inj.Vol. :  20μl                     

  Detection: UV 230, 240, 270 nm         

              ｱｼｭﾗﾑ･･･････････････････ 270nm 

              ｵｷｼﾝ銅･･････････････････ 240nm 

              ﾄﾘｸﾛﾋﾟﾙ,ﾒｺﾌﾟﾛｯﾌﾟ,ﾁｳﾗﾑ･･･ 230nm 

                                   

  ﾍﾞﾝｽﾘﾄﾞ分析時                           

  Eluent  :  CH３CN/50mM KH２PO４‐H３PO４(pH3.7) 

              =45/55(v/v) Added0.01%EDTA-2Na 

  Flow     :  1.0ml/min at 35℃             

  Detection:  UV 230nm 
 
 
    



 

 

３３３３    結果結果結果結果 
3.1 3.1 3.1 3.1 ＧＣ／ＭＳＧＣ／ＭＳＧＣ／ＭＳＧＣ／ＭＳ 
 GC/MSで分析可能な36物質についての結果を図３に示
した。大部分の農薬で回収率は80～115％であり，ＣＶ
値は5～15％であった。 
 なお，DEPについては上記のGC/MS条件では検出されず，
熱分解によると思われるｼﾞｸﾛﾙﾎﾞｽが検出された。このた
め，注入口温度を100℃として再度測定を行ったが，安
定した回収率が得られなかった。 
  また，ﾍﾞﾝｽﾘﾄﾞは公定法ではGCまたはGC/MS法で規定さ
れているが検出されず，HPLC法を用いた。 
 
3.2 3.2 3.2 3.2 ＨＰＬＣＨＰＬＣＨＰＬＣＨＰＬＣ 
 GC/MS分析が困難な６物質についてはHPLC分析を行っ
たが，その結果を図４に示した。ｵｷｼﾝ銅，ﾄﾘｸﾛﾋﾟﾙ及びﾒ
ｺﾌﾟﾛｯﾌﾟでは良好な回収率が得られたが，ｱｼｭﾗﾑ，ﾁｳﾗﾑ及
びﾍﾞﾝｽﾘﾄﾞでは回収率が50～60％とやや低かった。 ＣＶ
値は６物質全てが５～10％の範囲にあった。 
 
４４４４    まとめまとめまとめまとめ 
 環境基準，排水基準，ゴルフ場暫定指針対象農薬につ
いて公定法の多成分同時分析法では43物質のうち，試料
の前処理法として逆相系ﾐﾆｶﾗﾑの固相抽出法によるもの
が36物質，活性炭カラムの固相抽出法によるものが２物
質，溶媒抽出法によるものが４物質，試料を直接減圧濃
縮するものが１物質と規定されている。 
 本検討では43物質のうち41物質はﾎﾟﾘﾏｰ系ﾃﾞｨｽｸ型固相
(SDB-XD)により捕集・抽出が可能であった。また，捕集
不可能なﾒﾀﾐﾄﾞﾎｽ，ｱｾﾌｪｰﾄはｶｰﾎﾞﾝ系ﾃﾞｨｽｸ型固相( 
Carbon Disk)で捕集・抽出することが可能であった。 
 また43物質のうち36物質がGC/MS法により，6物質が 
HPLC法によりそれぞれ検出可能であった。 
 本検討の結果，GC/MS法で検出可能な36物質について
は同一の前処理方法，分析条件で同時分析出来ることが
わかった。本法を用いることで，公定法と比べてより簡
便かつ迅速に分析可能であり，分析業務の効率化に寄与
することができると考えられる。 
 DEPは，熱分解のため他成分とは別のGC/MS分析条件で
分析しなくてはならず，回収率も不安定であったが，加
圧注入法５）や ｵﾝｶﾗﾑ注入法６）についての報告があり，今
後検討を実施する予定である。 
 HPLC法で検出可能な６物質のうちｱｼｭﾗﾑ，ﾁｳﾗﾑ及びﾍﾞﾝ
ｽﾘﾄﾞの３物質はやや低い回収率が問題であり，今後の検
討課題としたい。 
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ろ紙　ＧＦ／Ｂ 河川水　500ml

ディスク固相　ＳＤＢ－ＸＤ 農薬混合STD 1000ppm×5μl

ディスク固相　ＣＡＲＢＯＮ

　ｱｾﾄﾝ　10ml

　精製水　100ml

　精製水　10ml

通風乾燥 １分

温風乾燥 40℃ 25分

ディスク固相　ＣＡＲＢＯＮ 　溶出

ディスク固相　ＳＤＢ－ＸＤ 　ｱｾﾄﾝ　３ｍｌ　×　３回

ろ紙　ＧＦ／Ｂ

　ｱｾﾅﾌﾃﾝ-d10　1ppm/AC　×　１ｍｌ

　ﾌﾙｵﾗﾝﾃﾝ-d10　1ppm/AC　×　１ｍｌ

定容 　ドライ窒素で１ｍｌへ

GC/MS

図１　固相抽出操作（ＧＣ／ＭＳ）図１　固相抽出操作（ＧＣ／ＭＳ）図１　固相抽出操作（ＧＣ／ＭＳ）図１　固相抽出操作（ＧＣ／ＭＳ）

ろ紙　ＧＦ／Ｂ 河川水　200ml(HClでｐＨを3.5に調整)

ディスク固相　ＳＤＢ－ＸＤ 農薬混合STD 100ppm×50μl

　ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ　10ml

　ﾒﾀﾉｰﾙ　10ml

　精製水　100ml

　精製水　10ml

通風乾燥 15秒

ディスク固相　ＳＤＢ－ＸＤ 溶出

ろ紙　ＧＦ／Ｂ 　ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ　３ｍｌ　×　３回

定容 　ドライ窒素で５ｍｌへ

HPLC

図２　固相抽出操作（ＨＰＬＣ）図２　固相抽出操作（ＨＰＬＣ）図２　固相抽出操作（ＨＰＬＣ）図２　固相抽出操作（ＨＰＬＣ）

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

図３　添加回収実験結果　（ＧＣ／ＭＳ）図３　添加回収実験結果　（ＧＣ／ＭＳ）図３　添加回収実験結果　（ＧＣ／ＭＳ）図３　添加回収実験結果　（ＧＣ／ＭＳ）
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