
はじめに
　大幅に改正された水道水質に関する省令が平成 年

月 日から施行され，農薬については効率的な監視を行

うため，水道原水より検出される恐れのあるものとして

種類がリストアップされ，農薬類として水質管理目

標設定項目（以下，管理項目）に定められた．

　その評価にあたっては，総農薬方式が採用され，水道

事業者が地域の農薬使用実態等に基づき，測定する農薬

を選定し，監視することとなった．

　しかし，農薬は地域の特性にあった農業・林業等の発

展から，使用形態が大きく異なり，管理項目以外の農薬

の大量使用や，連続使用による害虫の耐性獲得を予防す

るために，使用農薬を頻繁に変更すること等が水道水源

における農薬の管理を一層困難なものにしている．

　そこで，水道水源への農薬流入等の健康危機発生時に

おける，迅速検査体制を確立することを目的に， 愛媛県

内の農薬使用量調査を行い，使用量上位にリストアップ

された農薬のうち，すでに検査方法が確立されている管

理項目以外の農薬について，高速液体クロマトグラフ質

量分析計（LC/MS）による一斉分析法を検討したので

報告する．

材料と方法
１　検討対象農薬選定

　一般に農薬は，複数の有効成分（原体）を一定の割合

で含む製剤として販売，使用されているため，平成

年度～平成 年度の「農薬要覧」出荷数量を基に，原

体及び用途別（殺虫剤，殺菌剤，除草剤等）の使用量を

調査した．愛媛県における農薬出荷数量は年間 ｔ

前後で推移しており，各農薬年度とも殺虫剤，殺菌剤，

除草剤の出荷数量の和は総出荷数量の ％以上を占め
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ていた（表 ）．また，殺虫剤，殺菌剤，除草剤の上位

農薬の出荷数量の和は用途別総出荷数量の ％以上

を占めており，調査年度における上位の順位に大きな変

化はなかった（表 ）．

　そこで，これらのデータをもとに過去３年間の用途別

使用量上位 農薬をリストアップしたところ，管理項

目以外の農薬は 種類あり，農薬原体の物性及び分析

実例等 ）から，LC/MSによる一斉分析法が可能と思わ

れる農薬を今回の検討対象とした （表 ）．

２　実験方法

⑴　検討対象農薬及び試薬

　検討対象農薬は amitraz, benzobicyclon, cyprodinyl,



diflubenzuron, dinotefuran, ferimzone, fluazinam, 

imidacloprid, pyrazolate, tebufenozide, thiamethoxam

の 種類であり，使用した農薬標準品は和光純薬及び

関東化学製の残留農薬試験用，試薬はすべて和光純薬製

の残留農薬試験用を用いた．

⑵　分析条件

　質量分析計は日本電子株式会社製 JMS-LCmateを，

高速液体クロマトグラフ装置は Agilent Technologies

製 Agilent  Seriesを，カラムは GL Sciences製

Inertsil ODS-SP（ . mm× mm）を，固相抽出カー

トリッジは GL Sciences製 PLS- を用いた．分析機

器の詳細なパラメーターは表 に示した．

⑶　 試験溶液調整

　図 に示したように，試料 mlを希硝酸で pH . に

調整し，あらかじめアセトニトリル，精製水で活性化し

た固相抽出カートリッジ PLS- へ ～ ml/minで吸

引しながら通水した後，窒素気流によりカートリッジを

乾燥した． 目盛付き容器にアセトニトリルで mlまで溶

出した後，約 . mlまで濃縮し精製水で . mlに定容し

たものを試験溶液とした．

結果及び考察
１　イオン化法の検討

　LC/MSにおけるイオン化法には frit-FAB，大気圧

化学イオン化（APCI），エレクトロスプレーイオン化

法（ESI）が現在よく用いられている ～ ）．今回の検討

対象農薬の物性を考慮し，高極性化合物のイオン化に有

効であり ），高感度な分析が期待できる ESIを用いてフ



ローインジェクション法により，イオン化効率に影響す

るオリフィス電圧及びリングレンズ電圧を調節し最適条

件を検討した結果，得られた条件及び各農薬のモニター

イオンを表 に，マススペクトル及び構造式を図 に示

した．ベンゾビシクロン以外はプロトン付加イオン及び

脱プロトン化イオンが感度良く観察された． 

２　分離条件の検討

　フローインジェクション法により、移動相のイオン化

に対する影響を検討した結果，水－メタノールの混合系

を用いたときに最も感度，ピーク形状とも良好な結果が

得られた．また，フェリムゾンには光学異性体が 種存

在するが，完全に分離することはできなかった（図 ）．

３　前処理法の検討

　環境試料の前処理の検討として精製水に標準液を添

加し，希硝酸にて pH値を . ～ . に調整した後，固

相抽出カートリッジである PLS- （GL-Sciences製）

に通水した．固相抽出カートリッジを窒素気流で乾燥後

. mlまで濃縮し，精製水で mlに定容した試料につい

て測定を行った．

　その結果，pH . ～ . においてアミトラズ及びジノ

レフランの回収率が ％を下回ったが pH . において

はすべての農薬が， ％以上の回収率を示したことか

ら（図 ），固相抽出時は試料を pH . に調整すること

とした．

４　検量線

　各農薬共 . ～ . μ g/lの濃度において，相関係

数は各々 . と良好な結果が得られた（図 ）．

　環境試料への適用

　水道法による主な農薬の基準値は， 日に飲用する水

の量を リットル，人の平均体重を kg，水道水経由の

暴露割合を ％とし，各農薬の一日許容摂取量（ADI）

から計算して求めている．

　そこで今回，各検討対象農薬の ADI値から水質管理

目標設定項目と同様の手法により指標値を算出し，愛媛

県中部 K町の水道原水に，指標値の / 濃度になるよ

うに標準液を添加し，本法を適用したところ，夾雑物の

影響は認められず，良好なクロマトグラムが得られた（図

）．チアメトキサムの回収率が . ％とやや低い値を示

したが、チアメトキサムは水中で分解されやすい農薬で

あるため、このことが回収率を低下させた原因であると

考えられる．他の農薬については . ～ . ％と良

好であった。また，すべての農薬で CV= . ～ . ％

と精度よく測定できていた．今回適用した指標値及び検

討結果（回収率及び再現性）は表 に示した．なお，今

回の検水から検討対象農薬は検出されなかったが，本法



の有用性は確認することができた．

まとめ
　愛媛県内において，過去３年間の用途別使用量上位

位に入る農薬のうち，管理項目以外の 種類につい

て一斉分析法を検討したところ，次の結果が得られた．

１　ESI法においてベンゾビシクロン以外はプロトン付

加イオン及び脱プロトン化イオンが感度良く観察され

た．

２　水－メタノールの混合系を用いたときに最も感度，

ピーク形状とも良好な結果が得られた．

３　固相カートリッジに PLS- を用いて pHを . に調

整し，通水した試料を分析することで，いずれの農薬

成分も ％以上の回収率が得られた．

４　各農薬共 . ～ . μ g/lの濃度において，相関

係数 . と良好な結果が得られた．

５　本法 を環境試料に適応した結果，夾雑物の影響は

認められず、良好なクロマトグラムが得られ，チアメ

トキサムを除き回収率は . ～ . ％，精度も

CV= . ～ . ％と良好であった．
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