
－40－

京都府保環研年報　第63号（2018）

はじめに

平成 25 年 6 月に「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」が一部改正され、従来の 72
農薬に加え、新たに農薬取締法に基づく水質汚濁に係る農薬
登録保留基準値（以下、水濁基準値）が設定されている農薬
について、水濁基準値の 10 倍値が水濁指針値として監視対
象となった。さらに、平成 29 年 3 月 9 日に「ゴルフ場で使
用される農薬による水質汚濁の防止及び水産動植物被害の
防止に係る指導指針」が定められ、水産動植物被害に係る農
薬登録保留基準値（以下、水産基準値）が設定されている農
薬が追加され、水産基準値の 10 倍値が水産指針値として設
定された。そのため、平成 29 年 3 月 1 日現在で合計 354 農
薬が監視対象となっている。わずか5年間で監視対象農薬数
が大幅に増加しており、類似の分析条件で測定が可能な農薬
については、一斉分析により効率化を図る必要性が高まって
いる。
当所では、平成 24 年に宮尻ら 1）により確立された液体ク

ロマトグラフタンデム型質量分析計（以下、LC/MS/MS）を
用いた 22 農薬の一斉分析法などによって、平成 27 年度末で
45 農薬について一斉分析が可能となっている。今回、上記以
外の 20 農薬について、LC/MS/MSを用いた一斉分析法を検
討した。京都府の検出の有無を判断する検出限界値について
は、京都府ゴルフ場農薬安全使用指針の中の水質モニタリン
グマニュアルで、水濁指針値や水産指針値が 10 μg/L未満で

ある場合は指針値の 10 分の 1、10 μg/L以上である場合は 1 
μg/Lと定めている。今回、検討の対象とした 20 農薬につい
ては、できる限り多くの農薬の定量下限値が京都府の検出限
界値を下回ること、前処理における回収率が化学物質環境実
態調査実施の手引き（平成 27 年度版）2）での許容範囲である
70―120％であることを満足できるよう LC/MS/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．対象農薬
平成 27 年度以降に京都府内の監視対象ゴルフ場で使用さ
れ、当所における分析法が確立されていない農薬のうち、環
境省により LC/MS/MSによる個別分析法が示されている農
薬（https://www.env.go.jp/water/dojo/noyaku/golf_course/

analysis.html）や藤沢ら 3,4,5）の方法を参考に、フルセトスル
フロン、クロラントラニリプロール、ホラムスルフロン、メ
タミホップ、ペンフルフェン、メトコナゾール、フルベンジ
アミド、ペンチオピラド、ミクロブタニル、エトベンザニド、
キノクラミン、クロリムロンエチル、メトラクロール、フェ
ノキサスルホン、プロジアミン、イソキサベン、プロパモカ
ルブ塩酸塩、MCPA、フラメトピル、トリアジフラムの 20 農
薬を一斉分析の検討対象とした。

2．試薬等
農薬標準品のうち、ペンチオピラド、エトベンザニド、キ
ノクラミン、フラメトピル及びトリアジフラムは関東化学社
製、メタミホップ、ペンフルフェン及びミクロブタニルは
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Sigma-Aldrich社製、MCPAは DES社製、フェノキサスルホ
ンは林純薬工業社製、ホラムスルフロンは AccuStandard社
製、それ以外は富士フイルム和光純薬社製を使用した。塩酸
は特級、メタノール及びアセトニトリルは LC/MS用、ギ酸
アンモニウムは高速液体クロマトグラフ用を用いた。固相
カートリッジはWaters社製 Oasis HLB Plusを用いた。

3．標準原液及び検量線用標準列の作製
農薬の標準品を各々アセトニトリルに溶解し、個別に 1 

mg/mLの標準原液を作製した。メトコナゾールについては
cis体と trans体の異性体が存在するが、指導指針では単一の
農薬として評価することになっていること、LC/MS/MSで
はこれらの異性体のピークを分離することが困難であるこ
とから、両者の標準品を等量混合し、メトコナゾールとして、
1 mg/mLの標準原液とした。
各農薬標準原液を 100 μLずつ分取し、アセトニトリルで

10 mLに定容し、0.01 mg/mLの20種混合標準液を作製した。
検量線用標準液は、0.01 mg/mLの 20 種混合標準液をアセ

トニトリル・水混液（1：1）で希釈して 1.0―20 μg/Lの範囲
で作製した。

4．LC/MS/MSによる測定条件
測定装置及び測定条件を表 1に、対象農薬におけるイオン
モード及び測定質量数等を表 2に示す。
装置検出下限値（IDL）及び装置定量下限値（IQL）につい

ては、化学物質環境実態調査実施の手引き（平成 27 年度版）2）

を参考に、検量線の最小濃度を 7回繰り返し測定し、得られ
た測定値の標準偏差を用いて次式より算出した。
IDL＝t（n－1, 0.05）×σn-1×2
IQL＝10×σn-1

t（n－1, 0.05）：危険率 5%、自由度 n－1の t値（片側、n＝7
の場合は 1.9432）

表 1. ゴルフ場で使用される農薬測定における液体クロマトグラフタンデム型質量分析計の測定条件

表 2. 検討対象農薬における液体クロマトグラフタンデム型質量分析の測定質量数等の測定条件
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σn-1：IDL算出のための測定値の標準偏差

5．試料の前処理方法の検討
精製水に0.01 mg/mLの20種混合標準液を200倍濃縮後に
10 μg/Lとなるように添加したものを回収率試験用の試料と
した。試料 8本用意し、うち 4試料を 1 mol/L塩酸を用いて
pH 3.5 に調整した。全自動固相抽出装置（ジーエルサイエン
ス社製 AQUA Trace ASPE 799）を用いて、各試料 200 mLを
通水した後、アセトニトリル 4 mLで固相カラムから溶出さ
せたものを約 0.5 mLまで濃縮し、アセトニトリル・水混液
（1 : 1）で 1 mLに定容した。今回検討した前処理のフローを

図 1に示す。

6．一斉分析法による京都府内河川水の測定
今回確立された一斉分析法により、府内河川水を試料とし
て農薬の分析を行った。河川水は図2に示す京都府の環境基
準点 15 地点において、平成 30 年 1 月から 2月に採水し、分
析に供した。

図 1．液体クロマトグラフタンデム型質量分析法を用いた一斉分析法の前処理フロー

図 2．固相抽出液体クロマトグラフタンデム型質量分析計を用いた一斉分析を行った府内河川水試料の採水地点
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結果

1. LC/MS/MSを用いた分析精度
表 3に示すとおり、すべての農薬について、検量線の寄与
率（r2）は、0.99 以上であった。また、IQLは、0.12―3.25 
μg/Lの範囲であった。

2. 前処理による回収率の差異
試料の前処理による各農薬の回収率を表 4に示す。pH調
整の有無に関わらず、メタミホップとMCPAの回収率は、
35.2―55.6％と低く、イソキサベンの回収率は、140％前後と
高い結果となった。プロパモカルブ塩酸塩は、pH調整なし
では回収率が 93.8％であったが、pH 3.5 では 10％以下と著し
く低くかった。以上の結果を除くと、回収率は 70－120％の
範囲であり、その農薬数は、試料の pH調整を行った場合は
16 農薬、pH調整を行わなかった場合は 17 農薬であった。

3. 京都府内の河川における検出状況
京都府内の河川水について、確立した一斉分析法で測定し
た結果、17 農薬のいずれもが水濁基準及び水産基準の報告下
限値を下回った。

考察

今回検討対象となった20農薬の IQLは0.12―3.25 μg/Lの
範囲であり、前処理により 200 倍濃縮した試料については、
京都府の検出限界値を十分に下回る。よって、20 農薬につい
て全自動固相抽出装置を用いた LC/MS/MSによる一斉分析

が可能であると考えられた。しかし、前処理法によって、回
収率が pH調整の有無に関わらずメタミホップ及びMCPAで
70％を下回り、イソキサベンは 120％を上回った。回収率に
ついては、化学物質環境実態調査実施の手引き（平成 27 年
度版）2）では 70―120％となっているため、上記 3物質につ
いては、今回検討した全自動固相抽出装置を用いた LC/MS/

MSによる一斉分析から除外した。また、プロパモカルブ塩
酸塩については、pH調整なしでは回収率が 93.8％であった
が、pH 3.5 では 10％以下と著しく低くなった。それ以外の
16 農薬については、いずれの場合も回収率が 70―120％の要
件を満たした。このことから、プロパモカルブ塩酸塩を加え

表 4.   固相抽出液体クロマトグラフタンデム型質量分析計
を用いた一斉分析法の回収率

表 3. 液体クロマトグラフタンデム型質量分析法による検討対象農薬の検量線の寄与率（r 2）、装置検出限界及び指針値等
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て 17 農薬の一斉分析を可能にするには、pHを調整せずに固
相抽出することが適当である。
また、確立された一斉分析法により、京都府内の 15 地点
の河川水について 17 農薬を測定した結果、すべての採水地
点で水濁基準及び水産基準の報告下限値を下回った。
この分析法では固相抽出により 200 倍濃縮することで、17
農薬の一斉分析が可能となった。しかし、表3に示すとおり、
17 農薬中の多くの農薬の IQLが京都府の検出限界値を十分
下回っていることから、それらについては前処理を行わずに
直接測定することができると思われる。今後は、回収率の低
かったメタミホップとMCPAを加え、前処理なしの LC/MS/

MSによる一斉分析も検討したい。
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