
利水過程における農薬等化学物質の動態及び分解生成物等の評価に 

関する研究 

（出典：平成６年度「環境保全成果集」より抜粋） 

 

1．はじめに 

 利水過程における農薬等化学物質の安全性を確保するためには、当該化学物

ず、その分解生成物なども含めた水質管理システムの構築が必要である。利水

る農薬等化学物質の分解性の程度およびその汚染状況について研究を進めてき

らの分解生成物の中には化学構造的に農薬等化学物質原体と同じかそれ以上の

るものもあると考えられる１）｡さらに利水過程において行われる塩素消毒など

存在しないような酸化還元反応によって生成する反応副生成物により健康影響

加することも考えられるが、十分な知見がない１）｡ 

 そこで、利水過程における塩素処理等の消毒処理を念頭において、利水過程

理過程における適切なモニタリング項目の設定、バイオアッセイによる安全性

さらにはその処理手法の開発等を確立することを目的とする研究を行うことと

 本研究は次のような課題から構成されている。すなわち、利水過程における

物質および関連物質の物理化学要因、微生物および水処理過程における安定性

公共用水域および利水過程における農薬等化学物質および関連物質の実態調査

ング項目の設定および水環境動態モデルの策定、また、各種水処理プロセスに

挙動調査を行うこととしている。さらには、農薬等化学物質および関連物質の

セイ手法の開発を行うこととしている。これらの成果に基づき、農薬等化学物

連物質のデータベースを作成することとしている。 

 平成６年度に実施して得られた研究成果を中心として、平成４～６年度まで

要は次のとおりである。 

 

２．農薬の使用実態調査 

（八戸圏域水道企業団  川崎勇次。仙台市水道局 高橋清、新潟市水道局 高

都水道局 菅原弘、河野恭一郎。神奈川県内広域水道企業団 加藤伸夫。大阪市

嶋勝彦。奈良県水道局 村井伸顕。福岡県南広域水道企業団 木村繁夫。国立

高木博夫。） 

2-1  農薬の使用状況調査 

 全国８地域において県単位あるいは地域単位での農薬の使用量が調査された

なかで、水道水質基準の改訂にともない水質基準項目となった４種、監視項目

種の農薬について近年の使用量の変動を調べた。その結果監視項目のプロピザ

量が少ないが、それ以外の合計 14 種の農薬については使用量が多く、変動を調

できた。その結果を図－１に示す。 
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 除草剤のＣＮＰとチオベンカルブは、どの地域の使用量においても上位を占めている。

ＣＮＰは、全体的にわずかながら減少傾向を示しているが、ＡＯ県では大きく減少した。

チオベンカルブおよびＢＰＭＣは、ＮＩ県では昨年と同様に連続的に減少した。その他の

農薬については大きく変化したものはなく、全体的に減少傾向にある。これら以外の農薬

ではメフェナッセットの使用量の増加が指摘されており、一発処理剤といわれる農薬類の

使用量の増加が示唆された。 

 

2-2 農薬データベースの作成 

 農薬の使用実態や検出状況に関する多くのデータが集積されつつあるが２）､これらのデ

ータを有効に利用するにはデータベースとして管理していく必要がある。そこで WINDOWS

上で動作するリレーショナルデータベースソフト ACCESS を用いて、データベースの構築を

行った。 

 基礎データとして、農薬原体（約 400 種）に関する名称、毒性、および物性データ等、

農薬商品名（約 6000 種）に関して、商品名、登録コードおよび農薬原体含有量等の約 15000

件のデータを入力した。使用量調査データ、実態調査データについては、本研究等で得ら

れたデータを用いている。検索項目およびデータ入力のフォームを選択するために、メイ

ンフォームを作成した。調査データおよび基礎データのフォームのなかで、さらに検索フ

ォームを選択できるようになっている。基礎検索フォームにより原体名や商品名を調べる

ことができる。原体名の検索では、毒性および物性データも同時に表示した。商品名の検

索では、原体含有量および同一の原体を含む農薬の商品名を表示した。使用量調査および

汚染実態調査データは、県名や調査期間等で選択できる。これらの検索は、商品名および

農薬名で行える。   

 このデータベースにより、公共用水域の農薬類の情報を簡便に管理、利用できることが

出来るようになった。なお、 ACCESS においてはこれらの基本的な操作方法のほかにクエ

リーと呼ばれるデータ処理画面を用いることで検索フォームが作成されていない農薬毎の

県別や期日別の変化等の検索や最大濃度を求める等の種々の検索を行うことも可能である。 

 

３．農薬およびその分解生成物の分析法の開発 

（国立衛生試験所 植岡伸光、西村哲治 安藤正典。仙台市水道局 高橋清。東京都水道

局 菅原弘、河野恭一郎。東京都立衛生研究所 高橋保雄、土屋悦輝。国立公衆衛生院 相

沢貴子、真柄泰基。横浜市水道局 佐野算彦、谷川洋一。福岡県南水道企業団 木村繁夫。）  

  

3-1 固相抽出－ＧＣ／ＭＳによる一斉分析法の検討 
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 固相抽出－ＧＣ／ＭＳによる一斉分析法の検討を行った。なお、対象とする農薬は水道

水質基準の基準および監視項目、ゴルフ場使用農薬および水田で使用されている主要農薬

41 種である。農薬の分析法は図－２に示す方法によって行った。固相抽出－ＧＣ／ＭＳ法

による一斉分析法は、基準値、または指針値の示された農薬について定量下限値が基準値、

または指針値の 1/10 以下であり、その他の農薬についても同等レベルの感度をもって測定

できることが確認された。また、いずれの農薬についても、検量線の直線性は高く、測定

結果の信頼性も高いことが確認された。また、この試験法によって有機リン系農薬の塩素

等による酸化処理副生成物であるオキソン体の分析も可能であることを明らかにした。 

 農薬の固相抽出法には、試料を加圧して固相に通水する方法と吸引して通水する方法に

ついて、PS-2、Excellpak-SPE-GLF、PS-1 の３種類の固相を用いＧＣ／ＭＳ対象農薬とＨ

ＰＬＣ対象農薬の添加回収試験を行い比較検討した。これらの結果から、加圧方式と吸引

方式では回収率では殆ど差がみられないが、加圧方式の方が通水速度を一定に設定でき、

分析精度も吸引方式に比べよいという結果が得られた。そこで比較的安価に多検体を処理

でき、所要の精度を満たすことが出来るガス加圧式固相抽出装置を開発した。ここで開発

したガス加圧式固相抽出装置は窒素ガス配管の分岐により容易に増設することが可能であ

り、とくに多検体を処理する場合に有効であると考えられる。 

 

3-2 固相抽出－ＨＰＬＣ分析対象農薬の分析法の改良  

 ＨＰＬＣを用いて測定の対象とする農薬のうち、チウラムは水中の金属イオンと錯体を

形成するため、その回収率が低い３）｡そこで、チウラム、イプロジオン、べンスリドの他

にアシュラム、オキシン銅、メコプロップ、チオファネートメチルを加えた７農薬につい

て、マスキング剤添加、原水、浄水における検水のｐＨ、浄水における残留塩素除去のた

めの還元剤 L -アスコルビン酸ナトリウムの量等の影響について検討した。 

 その結果、固相、検水の両方に EDTA･2Na を添加することにより変動係数が小さくでき、

再現性が高く、試水から農薬を回収することが出来た。還元剤を残留塩素の 10 倍量入れて

おけば、検水のｐＨ値の影響がないことも明らかとなった。 

 

3-3 ＣＮＰアミノ体の分析法の検討 

 水中のＣＮＰアミノ体を抽出する方法には溶媒抽出法、および固相抽出方法があり、こ

れらの抽出方法を採用したときの試験方法を検討した。 

 ＣＮＰおよびＣＮＰニトロ体とも 70％前後の回収率で測定することができる方法を明

らかにした。この方法は抽出後、濃縮操作を行うことによって、ＣＮＰアミノ体のＧＣ法

およびＧＣ／ＭＳ法による定量下限値はいずれも 0.01μg/ｌであった。試料中のＣＮＰア

ミノ体を吸着するための固相は 3-1 に示した方法で活性化したものを用いる図－２に示す

方法に準拠した。その結果、ＣＮＰおよびＣＮＰアミノ体をそれぞれ 70％以上、80％以上

の回収率で測定することができることが明らかとなった。なお、この試験方法における定
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量下限値はＣＮＰおよびＣＮＰアミノ体とも 0.1μg/ｌであった。 

 

3-4 アセフェートの分析法の検討 

 活性炭を充填した固相Sep-pak AC-1を用いるアセフェートの直接固相抽出－ＧＣ／ＭＳ

法について検討した。 

 １Ｎ塩酸 20mｌで洗浄・活性化した固相 AC-1 に検水 200～ 500mｌを通水する。次に真

空吸引で固相を乾燥する。次いでアセトン 30mｌで溶離し、ジエチレングリコールを１滴

加えたのち、ロータリエリン酸のジバポレータ(45℃)で乾固する。これに内部標準として、

トリブチルクロロメタン溶液２mg/ｌのもの１mｌと酢酸エチル１mｌを加え溶解し、この検

液２  μｌをＧＣ／ＭＳに注入する。200mｌの精製水、原水に 10μg、500mｌの精製水に

４μgを添加し、回収試験を行った。その結果 200mｌの精製水、原水に 10μg の場合が、

それぞれ 60.6％（CV 値 6.4％）、74.3％（CV 値 12.8％）、500mｌの精製水に４μgの場合

が 92.5％（CV 値 1.2％）であった。500mｌの場合の方が回収率が良いのは乾燥時間が 40

分と、200mｌの 30 分より長く取ったためと思われる。AC-1 固相を用いれば、検水量 500m

ｌ程度まで処理でき、回収率も満足する値であった。 

 

3-5 固相抽出法およびＨＰＬＣによるチオベンカルブとその分解生成物の一斉分析法の

検討 

 ポリメタクリレ－トを吸着素材とした固相抽出カ－トリッジとフォトダイオ－ドアレイ

を検出器とした高速液体クロマトグラフを用い、比較的使用量が多く、河川水に高濃度、

高頻度で出現し、水道水質基準の健康項目に選定されているカ－バメ－ト系の除草剤であ

るチオベンカルブとその塩素分解生成物についての一斉分析法の検討を行った。まず、分

析カラムの選定については、Excelpak GLF-R27 と Shodex RSpak DE613 を比較検討した結

果、分離性において後者の方が優れていた。また、使用した検出器の検出下限値は、チオ

ベンカルブ、クロロベンジルアルコ－ル、クロロトルエンおよびクロロベンジルクロライ

ドが 50μg/ｌ、クロロ安息香酸が 20 μg/ｌ、クロロベンジルアルデヒドが 10μg/ｌであ

った。次に、試料のｐＨ値の変化による回収率について、チオベンカルブおよび各分解生

成物を蒸留水に５μg/ｌ溶解させたものを用いて検討した。ｐＨ値を 3.0、3.5、4.0 およ

び 4.5 に調整した試料を所定の固相抽出操作によって 40 倍まで濃縮し、それぞれの回収率

を比較した結果、ｐＨ3.5 が最も良い回収率を示した。これらのことより固相抽出および

フォトダイオ－ドアレイ検出器付ＨＰＬＣで、チオベンカルブおよびその分解生成物の一

斉分析が可能であることを明らかにした。 

 

3-6 フェノール類の分析法の検討 

 農薬類には塩素処理によりフェノール類が生成されるものもあることが明らかにされて

いる。そこで、フェノール類の固相抽出による分析方法を検討した。 
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 固相抽出用カートリッジ SPE-UNI/154 をジクロロメタン 14mｌ、メタノール 14mｌ、ジ

クロロメタン６mｌ、メタノール６mｌ、精製水 25mｌの順に、空気がカートリッジに入ら

ないように注意して、コンディショニングした。 試料水をコンセントレーターを用いて、

SPE-UNI/154 カートリッジに通水した後、約 60 分間 SPE-UNI/154 カートリッジをアスピレ

ーターで通気し、脱水した。次に SPE-UNI/154 カートリッジにジクロロメタン６mｌを流し、

各フェノール類を溶出させた。この溶出液に窒素ガスを吹き付けて溶媒を濃縮し、250μｌ

に定容して、この内、1μｌをキャピラリーカラムＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭに注入して測定した。 

 フェノール類の濃度を 1.0μg/ｌに調整し、ｐＨ値を 2.8、4.5、6.8、8.0 とした試料水

250mｌをカートリッジに毎分５ mｌの速度で通水した。アルキルフェノールはｐＨ値 8.0

以下であれば、90％以上の回収が得られ、クロロメチルフェノールおよびハロゲン化フェ

ノールもｐＨ値 6.8 以下であれば、 90％以上の回収が得られるが、ｐＨ値が上昇すると回

収率の低下が認められた。一方、ニトロフェノールはｐＨ値 4.5 以下であれば、90％以上

の回収が得られるが、ｐＨ値の上昇およびニトロ化がモノからジになると、回収率が顕著

に低下した。多くのジニトロフェノールは試料水のｐＨ値を 4.5 以下に調節すると、100％

以上の回収が得られるので問題がある。次に、フェノール類の濃度を 0.5μg/ｌとし、ｐ

Ｈ値 4.5 に調整した試料水 250mｌ、500mｌ、750mｌ、1000mｌ、1500mｌをカートリッジに

毎分５mｌの速度で通水した。多くのフェノール類は通水量 500mｌ以下であれば、90％以

上の回収が得られるが、通水量 750mｌになると回収率は低下した。そこで、試料水は 500m

ｌ以下にする必要性がある。また、フェノール類の濃度を 1.0μg/ｌとし、ｐＨ値 4.5 に

した調整した試料水 250mｌをカートリッジに毎分５mｌ、10mｌ、15mｌ、20mｌ、25mｌ、 

30mｌの速度で通水した場合、多くのフェノール類は通水速度が毎分 10mｌ以下であれば、

90％以上の回収が得られる。 

 これらの結果より、実際の試料水は多種多様の物質が共存することを考慮し、試料水の

ｐＨ値は 6.8 以下、試料水の通水量は 250mｌ以下、試料水の通水速度は５mｌ以下とする

方法を確立した。この試験方法によりＴ都Ｋ浄水場の水道水とＴ都立Ｅ研究所の給水栓水

のフェノール類を測定したところアルキルフェノール、クロロメチルフェノール、メトキ

シフェノール、ハロゲン化フェノール、モノニトロフェノールについて、それらの濃度は

数 ng/ｌから数十 ng/ｌレベルあった。 

 

3-7 酵素免疫測定法（ELISA 法）による農薬の分析法 

 酵素免疫測定法（ELISA: Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay）はイムノアッセイの一

種で、抗原抗体反応を利用し、試料中の抗原を酵素反応により発色させ、吸光度として定

性および定量する方法である。酵素免疫測定法が分析キット化されているトリアジン系農

薬検出キットを使用して、除草剤のＣＡＴ、シメトリン、ジメタメトリンについて検討し

た。その結果、検出下限値は各々 0.025μg/ｌ、0.025μg/ｌおよび 0.05μg/ｌであり、

定量範囲は各々 0.05～5.0μg/ｌ、 0.05～5.0μg/ｌおよび 0.05～2.0μg/ｌであった。
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今回検討したところ、ｐＨ(４～７)および残留塩素(0.1～2.0mg/ｌ)による測定上の影響は

認められなかった。この試験法は、試験室と野外どちらでも測定可能であり、操作が簡単

であることや、従来法と比較して経済的であるなどの利点がある。一方、日本で使用され

ている農薬で検査可能であるのはトリアジン系農薬だけであったり、検査キットの保存期

間が約６ヶ月であるなどの短所がある。しかしながら、今後検査対象農薬が増えてくれば、

この方法は現場で簡単に測定出来ながら、ＧＣ／ＭＳ分析と同程度の感度を有しているの

で有益な検査方法であるものと考えられる。 

 

４．水道水源および水道システムにおける農薬などの存在状況調査 

（国立公衆衛生院 真柄泰基、相沢貴子、伊藤雅喜。八戸圏域水道企業団 川崎勇次。仙

台市水道局 高橋清。新潟市水道局 高橋正。東京都水道局 菅原弘、河野恭一郎。神奈

川県内水道企業団 中村一誠、加藤伸夫。横浜市水道局 佐野算彦、真田幸夫。奈良県水

道局 村井伸顕。大阪市水道局 坂本浩一、寺嶋勝彦。福岡県南水道企業団 木村繁夫。） 

 

 水道水源として利用されている河川水などについて農薬類の調査を実施するとともに、

それらを利用している浄水場における農薬類の存在状況について調査した結果を以下に示

す。 

１）ＭＡ川流域において水稲用除草剤は、例年５月上旬から中旬にかけて散布される。こ

のため、原水では５月中旬頃からプレチラクロール、ＣＮＰが、５月下旬頃から７月上旬

頃にかけてチオベンカルブ、シメトリンが検出される。検出量は、プレチラクロールが平

成４年６月１日に最高 1.53μg/ｌ検出しており、ＣＮＰについては、平成４年、５年度は

0.01～0.10μg/ｌの範囲で検出されていたが、平成６年度はＣＮＰを主成分とするＭＯ、

マーシェットの使用が自粛されたことにより、0.05μg/ｌが１回検出されたのみであった。

ＣＮＰは、降水量によらず 0.06～0.08μg/ｌの範囲で検出されていたが、プレチラクロー

ルは降水量が多く河川流量が大きくなると検出量が高くなる傾向が見られる。その他、チ

オベンカルブ、シメトリンがそれぞれ 0.05～1.11μg/ｌ、0.05～ 0.38μg/ｌの範囲で検

出されている。一方、浄水中ではプレチラクロール、ＣＮＰが原水とほぼ同レベルで検出

されており、プレチラクロールは平成４年６月２日に最高値 1.76   μg/ｌを検出してい

る。殺虫剤・殺菌剤では主にダイアジノン、ＮＡＣ、ＩＢＰ、イソプラチオンが代表的で

あり、とくに、ＩＢＰは７月中旬から下旬にかけて 0.05～0.98μg/ｌの範囲で検出されて

いる。また、浄水中でも平成４年度１回、平成６年度２回検出されている。 

 ＯＩ川は流域が稲作の単一地帯であり、ＭＡ川よりも水田が発達しており、水田からの

潅漑用水が短いサイクルで河川に直接流入する。このため、プレチラクロール、ＣＮＰ等

の除草剤や殺虫剤、殺菌剤の検出量はＭＡ川よりも高くなる傾向が見られる。除草剤プレ

チラクロールは、５月中旬頃から７月上旬にかけて検出され、検出量は 0.05μg/ｌから 

2.0～3.0μg/ｌであるが、平成４年６月１日には最高値 14.4μg/ｌと高濃度で検出され、
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浄水中でも６月３日 5.32μg/ｌとなっている。ＣＮＰについては、0.01 ～0.39μg/ｌの

範囲で検出されているが、ＭＡ川と同様に平成６年度は大幅に減少し 0.01～0.07μg/ｌ

となっている。チオベンカルブ、シメトリンは、５月下旬から６月上旬にかけて検出され

始め、検出量はそれぞれ 0.05～3.35μg/ｌ、0.07～2.53μg/ｌの範囲となっている。 

 殺虫剤・殺菌剤では主に、ＢＰＭＣ、ダイアジノン、ＮＡＣ、ＩＢＰ、イソプロチオラ

ンが検出されている。ＢＰＭＣ、ダイアジノンはそれぞれ、0.02～ 0.86μg/ｌ、0.05～ 0.24

μg/ｌの範囲で検出されており、平成５年６月４日浄水中でダイアジノンのオキソン体が

0.11μg/ｌ検出され、その時の原水のダイアジノン濃度は 0.24μg/ｌであった。 ＡＲ川

については、水田地帯はＩＷ県北に位置しており、除草剤等の散布時期はＭＡ川上流域と

ほぼ同じであり、検出される農薬の種類および検出量は除草剤をはじめ殺虫剤・殺菌剤と

もＭＡ川とほぼ同じ傾向を示している。ちなみに、除草剤ではプレチラクロール、ＣＮＰ、

チオベンカルブ、シメトリンが代表的であり殺虫剤・殺菌剤では、主にダイアジノン、Ｎ

ＡＣ、ＩＢＰ、イソプロチオランとなっている。 

 

２）平成４度から平成６年度にかけて、Ｓ市の浄水場の原水または浄水中の農薬実態調査

を実施した。調査回数は年３～６回で、調査場所は浄水場の着水井および浄水である。平

成４年度では、５月にＴＮＤ原水でチオベンカーブが 1.1μg/ｌ、10 月にＭＮＷ原水でイ

ソプロチオランが 0.5μg/ｌ検出されたほかは、すべて不検出である。平成５年度では、

７月にＦＫ原水から、イソプロチオランが 0.5μg/ｌ検出された以外はすべて不検出であ

った。平成６年度は、5月にＦＫ原水と浄水から、フェノブカルブがそれぞれ 0.9、0.7μ

g/ｌ検出されており、ＦＫ原水では、ほかに５月と６月にチオベンカルブがそれぞれ 1.2、

0.5μg/ｌ検出されている。また、イソプロチオランが７月のＦＫ原水、ＴＮＤ原水よりそ

れぞれ 3.0、1.5 μg/ｌ検出されている。平成６年度の農薬の検出率が３年間の中で最も

高くなっているのは、渇水の影響もあると考えられる。ＣＮＰについては、いずれの調査

においても、原水、浄水中からは検出されなかった。 

３）ＳＮ川、ＡＧ川の原水および浄水について、平成５年度から平成６年度まで農薬の散

布時期を中心に測定した。殺虫剤はＡＧ川水系ではいずれも不検出であったが、ＳＮ川水

系ではここ数年県内使用量第１位であるＭＥＰ（原体およびオキソン体）が指針値の 10

分の１程度検出され、同じくＢＰＭＣについても使用量が減少傾向にあるものの僅かに検

出された。また、ゴルフ場使用農薬のピリダフェンチオンが水質目標値に近い値が検出さ

れている。ＳＮ川水系の平成５年度と６年度の比較において、平成６年度の方が検出され

た成分数が多く濃度も高いのは、平成５年度夏場の多降水量と平成６年度夏場の異常渇水

の影響と推測される。殺菌剤は、ＡＧ川水系はほとんど不検出であったが、ＳＮ川水系で

は監視項目のイソプロチオラン、イプロベンホスが僅かに検出されたのをはじめ、ゴルフ

場使用農薬のフルトラニル、ペンシクロン、メプロニル等使用量が下位に位置するにも関

わらず検出されている。また、未規制農薬である水稲用殺菌剤フサライドは散布時期には
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過去かなりの頻度で検出されている。平成５、６年度夏場のＳＮ川水系の検出成分数と濃

度の違いは、殺虫剤と同様に気象による影響と推測される。除草剤であるＣＮＰを除く成

分はＡＧ川水系でほとんど不検出であった。ＣＮＰについては平成６年度は事実上使用中

止の指導がなされたが、ＳＮ川水系で平成６年４月 18 日からＣＮＰを検出し始め、図－３

に示すように、４月 27 日には「暫定水質管理指針値」を超える状況となったため、５月２

日からＳＮ川水系の２カ所の浄水場での粉末活性炭注入を開始した。 

 ＡＧ川水系では５月１～７日にかけてＣＮＰを極微量検出した後、10 日間程不検出の状

態が続いたが、16 日以降急激に上昇し「暫定水質管理指針値」を超える状況となったため、

５月 19 日から粉末活性炭注入を開始した。両年度・両水系ともＣＮＰが検出された。また、

平成６年度においては、ＣＮＰの代替除草剤関係であり、流通量も多いメフェナセット、

プレチラクロールおよびブタクロールが検出された。 

４）Ｔ都の水道水源であるＥＤ川水系およびＡ川水系についてモニタリング物質の検索を

行った。ＥＤ川水系は上流から下流にかけて 10 地点を６月、９月に採水し、Ａ川水系では

８地点において６月に採水した。これらの水試料を中性、酸性処理による溶媒抽出、クリ

ーンアップ、誘導体化等を行いＧＣ、ＧＣ／ＭＳにより各有機化合物質の確認を行った。

また必要に応じてＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭによりその濃度を測定した。 

 ＥＤ川水系、Ａ川水系の試料から共に類似した有機化学物質が検出され、その主な化合

物は、農薬およびその分解物、有機リン酸トリエステル、フタル酸エステル等であった。

すなわち、以下に示す 

 

 (1)水稲除草剤農薬（モリネート、シマジン、シメトリン、チオベンカルブ、ブタクロー

ル、オキサジアゾン、ベンタゾン、ＣＮＰ、クロメトキシニル等）、 

 (2)水稲除草剤農薬の分解生成物質［ジクロロ安息香酸（ピラゾレートの分解物）、ナフ

トール（ナプロアニリドの分解物）］、 

 (3)殺菌剤、殺虫剤および除草剤農薬（ＩＢＰ、イソプロチオラン、ダイアジノン、ＭＥ

Ｐ、ＢＰＭＣ、ＭＰＰ、ＴＣＴＰ、 メトラクロール等）、 

 (4)農薬とその光分解生成物質（モリネートとヘキサメチレンイミン、カプロラクタム、

チオベンカルブとクロロベンズアルデヒド、クロロベンジルアルコール、ブタクロールと

ジエチルアニリン、キシレン、エチルトルエン、トルエン、エチルベンゼン、ＭＥＰとメ

チルニトロフェノール、フェニトロチオンオキソン、ダイアジノンとダイアゾクソン）、 

 (5)代謝（分解生成）物質（ベンズアルデヒド類、ナフタレン類、アルキルフェノール類）、 

 (6)可塑剤、フタル酸エステル（ＤＢＰ、ＤＨＰ、ＤＥＨＰ等）、有機リン酸トリエステ

ル（ＴＢＰ、ＴＣＥＰ、ＮＡＰ、ＣＲＰ、ＴＰＰ、ＴＢＸＰ、ＴＣＰ、ＴＤＢＰ、ＴＢＰ

Ｐ等）物質が表－１に示すように検出された。 

 Ｔ都水道局の 11 個所の浄水場の原水および浄水について農薬類の調査を行った。その結

果、シマジン、チオベンカルブ、ダイジノン、イソプイロチオラン、ＤＤＶＰ、ＢＰＭＣ、
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ＩＢＰ、ピリダフェンチオン、フルトラニル、ペンシクロン、オキサジアゾンが平成６年

度の調査では検出されたが、その濃度は定量下限値に近い低濃度であった。また、平成６

年度よりＡＳ堰上流部における農薬の空中散布が廃止され、手撒きに変更された。この影

響を判定するための調査を行った。 

しかし、平成６年度の流況は渇水の影響により先年度迄のそれと異なっていたためか、有

意な差を明らかにすることはできなかった。 

５）ＳＫ川流域においても平成４年から平成６年まで農薬類の調査を行った。Ｍ発電所放

流水では平成４年には 10 種類、平成５年には３種類、平成６年には８種類の農薬が検出さ

れ、チオベンカルブが高い濃度で検出された。ＫＯ川流域には水田等の耕作地面積は少な

いが、ゴルフ場が３ヶ所あり、平成４年には７種類、平成５年には３種類、平成６年には

６種類の農薬が検出されたが、平成５年にはチオベンカルブが比較的高い濃度で検出され

た。ＫＲ川流域には水田が多いため、平成４年には 10 種類、平成５年には６種類、平成６

年には 15 種類もの農薬が検出され、チオベンカルブとブタクロールが比較的高い濃度で検

出された。ＫＳ川の流量は本川の５％以下と少ないがＳＫ川左岸の潅漑用水路であるため、

平成４年には 11 種類、平成５年には 10 種類、平成６年には 13 種類もの農薬が検出され、

チオベンカルブとブタクロールが高い濃度で検出された。 

 ＩＺ取水堰より取水された原水から検出された農薬は平成４年においては、６月は７種

類、９月は３種類、12 月は１種類であり、その中では６月のオキシン銅とチオベンカルブ

が高い濃度であった。用途別では除草剤が４種類、殺虫剤が１種類、殺菌剤が２種類であ

った。平成５年においては、３月は１種類、６月は７種類、７月は２種類、８月には２種

類が検出され、その中では６月のチオベンカルブが高い濃度であった。用途別では除草剤

が５種類、殺虫剤が２種類、殺菌剤が１種類であった。平成６年は、３月が１種類、６月

が 10 種類、７月が 11 種類、８月には９種類が検出され、その中で６月のチオベンカルブ

とブタクロールがやや高い濃度であった。用途別では除草剤が９種類、殺虫剤が５種類、

殺菌剤が４種類であった。 

  Ｓ湖系が混合しているＮＮ浄水場原水における農薬の検出状況は、平成４年においては、

６月が６種類、９月には６種類が検出されたが、12 月には検出されなくなり、その中で６

月のチオベンカルブが高い濃度であった。用途別では除草剤が６種類、殺虫剤が１種類、

殺菌剤が３種類であった。平成５年度は、３月には１種類、６月には５種類、７月には１

種類、８月には２種類が検出された。その中では６月のチオベンカルブが高い濃度であっ

た。用途別では除草剤が５種類、殺虫剤が２種類、殺菌剤が１種類であった。平成６年に

おいては、３月が１種類、６月が 12 種類、７月には 10 種類、８月には６種類が検出され

た。その中では６月のチオベンカルブがやや高い濃度であった。用途別では除草剤が８種

類、殺虫剤が３種類、殺菌剤が６種類であった。 

  ＳＨＡ取水地点における農薬の検出状況は平成４年において、６月には５種類、９月に

は２種類が検出され、12 月の検出はなく、その中で６月のチオベンカルブが少し高い濃度
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であった。用途別では除草剤が４種類、殺虫剤が０種類、殺菌剤が２種類であった。平成

５年は、３月は農薬は検出されず、６月には７種類が検出され、７月には３種類、８月に

は３種類が検出され、その中では６月のチオベンカルブが高い濃度であった。用途別では

除草剤が４種類、殺虫剤が２種類、殺菌剤が２種類であった。平成６年においては、３月

には農薬が検出されず、６月には 12 種類、７月には 19 種類、８月には 10 種類が検出され、

その中では７月のＭＥＰ、チオベンカルブ、イプロベンホスが高い濃度であった。用途別

では除草剤が９種類、殺虫剤が５種類、殺菌剤が６種類であった。 

  ＳＫ川を水源とする各浄水場浄水で検出された農薬は、若干の違いがある程度である。

平成４年においては、６月には６種類の農薬が検出され、９月には４種類が検出されたが、

12 月の検出はなく、その中で６月のブタクロール、シマジン、フルトラニルがやや高い濃

度であった。用途別では除草剤が４種類、殺虫剤が１種類、殺菌剤が３種類であった。平

成５年は、３月には１種類の農薬が検出され、６月には５種類が検出され、７月には検出

されなくなり、８月には１種類が検出されたが、その中では６月のブタクロールがやや高

い濃度であった。用途別では除草剤が４種類、殺虫剤が２種類であった。平成６年に検出

された農薬は、３月が２種類、６月が 15 種類、７月が 15 種類、８月には６種類が検出さ

れたが、その中では６月のブタクロールと７月のフェノブカルブがやや高い濃度であった。

用途別では除草剤が９種類、殺虫剤が４種類、殺菌剤が６種類であった。 

  平成６年３月に使用中止となったＣＮＰが微量ではあるが、平成６年６月には全部の原

水と浄水に検出されたが、以降は検出されなかった。 

 ＹＫ市の水源であるＳＧ川の河川水は例年５月から９月まで農業用水として利用され、

河川に環流するため河川水から農薬類が検出されるのもこの時期である。除草剤としてＣ

ＡＴが最も高濃度で検出され、基準値の 50％値にも達することがある。チオベンカルブ、

シメトリンも検出される。殺虫剤としてはダイジノン、ＭＥＰ、ＭＰＰ、ＢＰＭＣが平成

６年度は高濃度で検出したが、これは渇水の影響であると考えられる。殺菌剤としてはイ

ソプロチオラン、ＩＢＰが検出された。このような河川水を原水とする浄水場の浄水から

はＣＡＴ、ＭＢＰＭＣ、ＢＰＭＣ、イソプロチオラン、ＩＢＰおよびフルトラニルが凝集

沈澱処理での除去率が低いため検出された。なお、有機リン系農薬は塩素処理でオキソン

体に変化するため、ダイアゾクソンが検出された。 

６）ＮＲ県水道局はＹＮ川（ＫＮ川）水系のＧＳ浄水場と、ＭＲダム（ＵＤ川）水系のＳ

Ｋ浄水場の二ヶ所から県内に用水供給を行っている。各水系の農薬の調査は平成３年から

継続して実施しているが、平成６年度は農薬散布期の５月～９月に調査頻度を上げて調査

を行った。また従来からの調査でＳＫ浄水場原水の検出農薬の濃度が高いこと、検出期間

が長期化することから、ＭＲダム湖内およびダム湖流入地点のＴＡ橋でも調査を行った。

ＹＮ川水系全体で殺虫剤７種、殺菌剤５種、除草剤５種の計 17 種が検出され、検出頻度が

高い農薬は イソプロチオラン、ＢＰＭＣ、フルトラニル、オキサジアゾンであり、検出最

高値として高い農薬はダイアジノン  8.6μg/ｌ、イソプロチオラン 4.4μg/ｌ、チオベン

 - 48 -



カルブ  3.7μg/ｌ、ＩＢＰ3.5μg/ｌであったが、いずれも流入小河川での検出であり、

ＹＮ川本流のＳＢ取水地点での影響は殆ど無かった。ＴＦダムにおいて イソプロチオラン、

フルトラニルが長期間検出され検出濃度も高いことから、２年前にダム湖畔に開設したゴ

ルフ場の影響についての検討が必要であるものと考えられる。原水では５種類が検出され

ＢＰＭＣ、イソプロチオランの検出頻度が高く、最高値は イソプロチオラン 0.25μg/ｌ

であった。浄水ではＢＰＭＣ、ダイアジノンの２種を検出した。原水・浄水とも検出濃度

は低い。ＵＤ川水系水系全体で殺虫剤５種類、殺菌剤５種類、除草剤５種類の計 15 種が検

出された。検出頻度の高い農薬は殺虫剤のＢＰＭＣ､ダイアジノン、殺菌剤のＩＢＰ､イソ

プロチオラン、除草剤のチオベンカルブ､オキサジアゾンであった。また、検出濃度の最高

値はＩＢＰ3.0μg/ｌ、チオベンカルブ 2.4μg/ｌ、イソプロチオラン 2.2μg/ｌ、フルト

ラニル 1.2μg/ｌ、シメトリン 1.1μg/ｌであった。 原水では計 11 種類が検出され、最

高値はＩＢＰ2.6μg/ｌ、イソプロチオラン 1.3μg/ｌ、フルトラニル 0.67μg/ｌ、メチル

ダイムロン 0.66μg/ｌ、チオベンカルブ 0.62μg/ｌであり、いずれも昨年度の検出最高値

を超えている。浄水では計５種類が検出され、ＢＰＭＣ、オキサジアゾンの検出頻度が高

く、ダイアジノンが８月にオキソン体として１ヶ月間検出された。 

 ＭＲダム除草剤の検出期間はダム流入地点では５月中旬～６月中旬の１ヶ月に限られる

が、図－４に示すように原水では流入地点での検出より約１ヶ月後から検出され、検出期

間はチオベンカルブが 80 日、オキサジアゾンが 100 日と長期間 検出されるが、シメトリ

ンは 15 日程度と短期間であった。この３種類はダムへの流入が同時期にかかわらず原水で

の検出期間に違いがあることは、シメトリンのダム内での分解が他の２種類に比べ速いた

めとも考えられる。原水での検出最高値はダム流入最高値の約 30％程度である。殺虫、殺

菌剤のダイアジノン、ＢＰＭＣ、イソプロチオラン、ＩＢＰの流入地点での検出期間は６

月中旬～８月下旬であり、検出パターンはそれぞれ異なる。原水では７月下旬～９月下旬

までの２ヶ月間検出された。原水での検出最高値はダム流入最高値の 60～80％であった。

ダム成層期の６月 28 日にダム中央部にある取水口において、水深別農薬濃度の調査を行っ

たが、調査時での貯水率は 39％であり、その後の調査は渇水による急激な水位低下のため

継続できなかった。結果は表層でＢＰＭＣ、ＩＢＰの２種類、中層で７種類が検出された

が、昨年冬季から滞留している深水層では全く検出されなかった。調査日の１ヶ月前から

ダム流入地点で比較的高濃度で継続して検出された農薬のＢＰＭＣ、ＩＢＰ、チオベンカ

ルブ、シメトリンの４種類について、ＢＰＭＣ、ＩＢＰは表層から中層にかけて濃度が変

化をして検出されているが、除草剤のチオベンカルブ、シメトリンはダム表層では検出さ

れていない。この２種の農薬は環境要因、生物要因等によりダム表層で分解されている可

能性がある。ＳＫ浄水場浄水ではダイアジノンがオキソン体としてで７月下旬～８月中旬

に継続して検出され、最高値は 0.34μg/ｌであった。この浄水場では７月 21 日から 40

日間、脱臭処理の目的でオゾンを 0.5mg/ｌ注入しており、この影響で オキソン体への分

解が促進された可能性もある。９月１日以降、粉末活性炭処理(乾燥重量換算 30mg/ｌ) を
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行ったため浄水でＢＰＭＣが 0.04μg/ｌで一度検出したのみであった。 

７）Ｏ市水道局の水道水源であるＹＤ川流域および３個所の浄水場で農薬の調査を実施し

たが、オキサジアゾンが 1.0～4.0μg/ｌ検出したのみで、その他の農薬類は定量下限値以

下であった。 

８）ＫＧ県ＨＺ町の水道水源であるＫＳ池（ため池）および浄水場の農薬類の調査を行っ

た結果を表－２に示す。農業排水が流入しているため池の水からは、周囲で使用されてい

るチオベンカルブ、ＰＡＰ、ＩＢＰが検出された。また、原水中より農薬の分解物と推測

される 2,4-ジクロロフェノールと、p-クロロベンジルクロライドおよび、ベンジルクロラ

イドが検出された。浄水場の浄水処理過程では、薬品混和池の処理水からチオベンカルブ、

ＰＡＰ、ＩＢＰが検出された。さらに高度浄水処理過程の活性炭処理水からは、ＰＡＰが

検出された。これより、浄水処理過程で水道原水中に流入している農薬は、ＰＡＰを除い

て分解されていることが明かとなった。原水で検出された 2,4-ジクロロフェノールも活性

炭処理水からは不検出であった。p-クロロベンジルクロライドや o-クロロベンジルクロラ

イドは、薬品混和池水と高度浄水処理水の双方から検出された。したがって、農薬分解物

の中には活性炭で除去されにくい物質があることが明らかとなった。 

９）ＴＧ川水系での農薬調査の結果は表－３に示すように、数種の農薬が平成６年度にお

いても検出され、ＡＫ浄水場浄水からペンシクロンが 0.15μg/l、フルトラニルが 0.20μ

g/l と微量ながら検出された。 

 

５．各種農薬の分解性と分解生成物に関する研究 

（東京都水道局 菅原弘、河野恭一郎。東京都立衛生研究所 高橋保雄、土屋悦輝。国立

公衆衛生院 相沢貴子、真柄泰基、浅見真理、井上剛、久米智久。横浜市水道局 佐野算

彦、真田幸夫。奈良県水道局 村井伸顕。大阪市水道局 森口泰男、林広宣、梅谷友康、

坂本浩一、寺嶋勝彦。福岡県南水道企業団 木村繁夫。） 

  

 水道水源である河川などに農薬が流入し、この河川水が浄水場において塩素処理やオゾ

ン処理を受けたときにどのような挙動をし、どのような分解生成物になるかを検討した。 

 

5-1 チウラムの塩素処理分解生成物に関する検討 

 チウラムの塩素処理による分解とその生成物について検討した。 

 浄水の残留塩素濃度に比べチウラム濃度が 10 倍高い場合には、チウラムに変化は見られ

ない。一方、浄水の残留塩素濃度がチウラム濃度の３～５倍になるとチウラムは瞬時に消

失する。浄水処理水には残留塩素が 0.5～1.5mg/ｌ程度存在することから、高濃度のチウ

ラムが存在しない限り浄水中からチウラムが検出されることはないと言える。 

 HPLC のフォトダイオードアレイ検出器を利用して、チウラムが完全に分解されるのにど

れだけの塩素を必要とするかを検討した結果、チウラムが完全に分解されるのには概ね 10
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倍当量の塩素が必要であることがわかった。更に 1000 倍当量の大過剰の塩素を加えること

によりチウラムのＳＳ結合で切れた、ＤＭＤＴＣＡ（Dimethyldithiocarbamicacid）が主

分解生成物となること明らかとなった。約 10 倍当量の塩素量でチウラムの分解反応を行い、

酢酸エチル（またはジクロロメタン）で分解生成物を抽出し、得られた分解物をカラムク

ロマト（シリカゲル 展開溶媒 30％酢酸エチル：ヘキサン溶液）により分離精製を行い、

一化合物を単離することができた。この化合物は、標準品のマススペクトルおよびライブ

ラリサーチによる解析の結果、ＴＭＴＵ（Tetramethylthiourea）であることが確認された

が、このＴＭＴＵが副生成物の一つなのか、それとも精製過程で分解生成物が更に変化し

たものかどうかについては、今後検討したい。 

 

5-2  イソプロチオランの塩素処理分解生成物に関する検討 

 殺菌剤イソプロチオランの塩素による分解生成物の同定およびそれらの変異原性と活性

炭に対する吸着特性について検討した。バッチ試験による塩素処理実験結果より、分解生

成物としてイソプロチオランスルホキシド、マロン酸ジイソプロピル、クロロマロン酸ジ

イソプロピルおよびジクロロマロン酸ジイソプロピルを同定確認した。イソプロチオラン

の塩素による分解の経路は図－５に示すように、イソプロチオラン原体自身が塩素により

速やかに酸化されスルホキシドを生成し、次に分子内のＣ＝Ｃ二重結合の開裂に伴いマロ

ン酸エステルが生成してさらに塩素化が進むと推測される。また、塩素化が進んだジクロ

ロマロン酸ジイソプロピルは残留塩素共存下において比較的安定であり、実際に８月下旬

の水道水からこの化合物が 0.07～0.39μg/ｌ検出された。 

 変異原性試験については、イソプロチオラン、クロロマロン酸ジイソプロピルおよびジ

クロロマロン酸ジイソプロピルの標準品を被験物質とし、S.thyphimurium TA100、TA98 株

および E.coli WP2uvrA/pKM101 株の３菌株を用いて行った。その結果、イソプロチオラン

およびクロロマロン酸ジイソプロピルは、３菌株のすべての条件で変異原性を示さなかっ

た。しかし、ジクロロマロン酸ジイソプロピルは、WP2uvrA/pKM 101 株に対しＳ９mix の有

無にかかわらず変異原性を示し、また、TA100 株のＳ９mix 添加時に変異原性が認められた。 

 また、粉末活性炭による吸着特性については、イソプロチオラン原体と比べて他の塩素

による分解生成物の方が吸着速度および吸着性において低下する傾向が認められた。各分

解生成物の水溶解度は不明であるが、分解生成物の中でマロン酸ジイソプロピルの親水性

が最も高く、最も低い活性炭吸着性を示し、クロロマロン酸およびジクロロマロン酸エス

テルでは、塩素の付加によってマロン酸エステルに比べて若干親水性が低下し、活性炭吸

着性が高まったものと推測される。 

 

5-3 ジチオピルの塩素およびオゾン処理による分解 

 ジチオピルは分子内にメチルチオカルボニル基を２個有しており、塩素との反応では、

このメチルチオカルボニル基のイオウが塩素によって酸化され、メタンスルフォン酸とし
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て脱離し、結果として加水分解した分解生成物が推定された。そこでジチオピルの加水分

解生成物およびそのメチルエステルを合成し、ジチオピルの塩素処理による分解生成物と

ＧＣ－ＭＳのクロマトグラムおよびマススペクトルを比較したところ、分解生成物は２個

のメチルチオカルボニル基の内１個だけが加水分解したモノカルボン酸(DA-1、DA-1')２種

および２個とも加水分解したジカルボン酸(DA-2)であることが明らかとなった(図－６)。 

 ジチオピルは塩素処理によって分解し、残留塩素濃度 10 mg/ｌの時の分解速度は半減期

が4.02日であり、28日後には 99.5％が分解した。一方、分解生成物のモノカルボン酸（DA-1、

DA-1'）は時間経過とともに濃度が上昇し、７日目にその濃度が最高になり、その後徐々に

減少した。また、ジカルボン酸の DA-2 も初期の段階からその生成が認められたが、モノカ

ルボン酸の濃度が最高に達した７日目以降その濃度が急激に上昇し、28 日目にはジチオピ

ルからの生成率に換算して約 80％に達した。 

 以上の結果から、ジチオピルは塩素と反応して分子内の２個のメチルチオカルボニル基

の内の１個が加水分解したモノカルボン酸（DA-1、DA-1'）になるが、ジチオピルの５位の

メチルチオカルボニル基が加水分解した DA-1 の生成量が、３位のそれが加水分解した

DA-1'の生成量の２～３倍に達した。これはジチオピルをアルカリで加水分解すると DA-1

が選択的に生成し、DA-1'の生成が全く認められないこと、また、DA-1'を酸あるいはアル

カリと反応させても加水分解は全くせず DA-1 が定量的に回収され、DA-2 は生成しないこ

とから、３位と５位のメチルチオカルボニル基の反応性は異なり、反応性の順は５位＞３

位と考えられる。この原因としては、５位、３位にそれぞれ隣接するトリフルオロメチル

基、ジフルオロメチル基の電気陰性度の差によると考えられるが詳細は不明である。DA-2

の生成については、DA-1、DA-1'の濃度が最高値に達した７日目以降に濃度が急上昇したこ

とから、DA-1、 DA-1'が更に塩素と反応し DA-2 が生成したものと考えられ。またジチオピ

ルと塩素との反応におけるマスバランスは、時間経過とともに徐々に減少したことから、

DA-2 は最終生成物ではなく、更に塩素と反応、分解しているものと考えられる。DA-2 から

の反応生成物については不明であるが、４位の炭素の１３C-NMR のケミカルシフトが

148.3mg/ｌと通常のピリジンの４位の炭素（120～130mg/ｌ）に比べてかなり低磁場にシフ

トしており、４位のベンジル位が活性化されていると考えられることから、４位のベンジ

ル位が塩素化、あるいは酸化された化合物が推定される。 

 また、ジチオピルの塩素処理の反応機構は、反応の際にメルカプタンの臭気が全くしな

いこと、酸、アルカリとの反応では３位のメチルチオカルボニル基が加水分解しないこと

から、この反応は、酸、アルカリによる単純な加水分解のようにメルカプタンを生成する

反応機構と異なり、塩素による酸化反応であり、メチルチオカルボニル基のイオウが塩素

によって酸化された後、メタンスルフォン酸が脱離し、結果として加水分解した生成物が

生成するものと考えられる。 

 ジチオピルはオゾン処理によっても分解し、反応開始から 45 分後の残存率は 13.5％で

あり、本反応で同定できた分解生成物は塩素処理による分解生成物と全く同一の DA-1、
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DA-1'並びに DA-2 の３種類が同定された。塩素処理の場合はそれぞれの生成物の生成率の

経時変化から、最初に DA-1、DA-1'が生成し、更にこれらが塩素により分解して塩素に対

して比較的安定な DA-2 になると推定された。しかし、オゾン処理では３種類の生成物が確

認されるが、その生成率の合計は 35.6～48.8％で塩素処理をした場合（82.6～94.7％）と

比較して低く、また、反応液中の DA-1、DA-1'の濃度は徐々に上昇した後低下する傾向が

認められ、DA-2 の濃度は時間経過と共に上昇する傾向が認められた。一方、DA-2 の経時変

化を生成率で見てみると、徐々に上昇したのち低下している。したがって、ジチオピルと

オゾンとの反応では、一次分解で DA-1、DA-1'が最初に生成し、更に分解して一部は DA-2

を生成するが、大部分は他の生成物に変化すると考えられる。そこで、DA-1 および DA-2

のオゾンによる分解を行ったところ、DA-1 のオゾン処理での分解速度はジチオピルに比較

して遅く、反応開始から 45 分後の DA-1 の残存率は 65.6％であり、分解生成物として DA-2

が 8.4％の生成率で検出され、また、DA-2 のオゾン処理での分解速度は DA-1 より更に遅

く、反応開始から 45 分後の DA-2 の残存率は 77.6％であり、分解生成物の確認はできなか

った。これらの結果から、DA-1 とオゾンとの反応では DA-2 が生成する反応経路が主では

なく、二次分解の反応経路は別に存在すると考えられる。水溶液中でのジチオピルのオゾ

ンによる分解に関連して、有機溶媒中でジチオピルとオゾンとの反応を検討したところ、

有機溶媒（アセトン、エタノール、メタノール）中では全く分解せず、30％水含有メタノ

ール中で僅かではあるが分解が認められた。この結果から、水溶液中でのオゾンとの反応

にヒドロキシルラジカルの関与が示唆された。そこでジチオピルとフェントン試薬（過酸

化水素－金属塩）との反応を検討したところ、フェントン試薬の金属塩として硫酸第一鉄

を大量に使用した場合、ジチオピルの分解速度は非常に速く 20 分後には全て分解した。一

方、分解生成物は、DA-1、DA-2 が少量生成するのが確認されたが、これらも時間の経過に

伴って分解、消失した。そこで、硫酸第一鉄の量を減らし、反応条件を緩和したところ、

ジチオピルの分解速度は遅くなり、分解生成物も塩素処理、オゾン処理と同様に、DA-1、

DA-1'、DA-2 の３種類が確認され、これらの分解生成物の生成率の合計も 62.8～86.8％で

あった。これらの結果から、ジチオピルはフェントン試薬（ヒドロキシルラジカル）と容

易に反応して分解し、DA-1、DA-1'を生成するが、これらは更にヒドロキシルラジカルと反

応して、一部は DA-2 を生成するが、大部分は他の分解生成物に変化すると考えられる。 

 

5-4 カ－バメイト系農薬等の塩素処理分解物に関する検討 

 カ－バメイト系農薬のチオベンカルブ、チオベンカルブとベンゼン環等を含む主要部分

が酷似しているＮＡＣ、エスプロカルブと、ベンゼン環を有し塩素処理によって比較的カ

－バメイト系農薬と同様の分解物を生成すると推測されるＩＢＰ、ナプロパミド、ＴＣＴ

Ｐ、ＣＮＰ、オキサジアゾン、フサライド、ＭＥＰ、ＰＡＰの塩素処理による分解性およ

びその分解生成物について検討した。 

 チオベンカルブおよびエスプロカルブの塩素処理分解生成物として、既知であるクロロ
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ベンジルクロライド、クロロベンズアルデヒド、クロロベンジルアルコ－ル、クロロ安息

香酸、およびクロロトルエンが確認された。これら分解生成物の生成は、塩素濃度の増加

に伴い増加傾向にあり、チオベンカルブの最大 17％、エスプロカルブの最大 23％が分解生

成物に変化していた。これらの農薬は塩素処理によってクロロトルエン、クロロベンズア

ルデヒド、クロロベンジルアルコ－ルを早期に生成し、その後それらの分解生成物が更に

分解されて、クロロ安息香酸やクロロベンジルクロライドに変化するものと推測される。

（図－７） 

 ＩＢＰの塩素分解生成物として、クロロベンジルクロライドおよびクロロベンジルアル

デヒドが確認された。ＩＢＰは比較的塩素分解性が低いが、早期にクロロベンズアルデヒ

ド、クロロベンジルアルコ－ルが生成され、その後クロロ安息香酸に変化すると考えられ

る。 

 ＭＥＰとＰＡＰは塩素による分解性が高く、双方でクロロベンズアルデヒドが検出され

た。また、これらＰ＝Ｓを構造的に有する有機リン系農薬は酸化反応によりオキソン体（Ｐ

＝Ｏ）を生成したが、その後チオベンカルブと同様にクロロベンズアルデヒド等の芳香族

化合物を生成することが認められた。 

 ＴＣＴＰおよびフサライドは塩素による分解性が低く、テトラクロロテレフタル酸メチ

ルとテトラクロロベンゼンジオ－ルと推定される分解生成物を微量ながら検出した。 

 ベンゼン環を有するチオベンカルブ等とは構造形態が異なるナフタレン構造を有するＮ

ＡＣ、ナプロパミドは塩素による分解性が高く、双方から各々最大 78.9％、46.8％の１-

ナフト－ルが検出された。また、ナプロパミドから４-クロロ-１-ナフト－ル(0.4％)、お

よびＮＡＣからナフタレン(0.7％)も特異的に検出された。 

 ＣＮＰとオキサジアゾンは、塩素によって各々 60 分後に 100％分解されることが確認

されたが、分解生成物を同定するには至らなかった。 

 

5-5 オゾン処理による農薬の分解に関する検討  

 河川水７ｌに 32 種類の農薬各 100μg を添加し水中オゾン濃度約 4mg/ｌで行った。オゾ

ンによる分解の反応速度は一次式に従うと考えられたので、速度係数を最小二乗法により

求め半減期を計算した。各農薬の分解性は表－４に示す通りである。 

1)有機リン系農薬：検討対象農薬はモノチオホスフェイト型でその半減期はブタミホスの

2.4 分からＭＥＰの 9.1 分とすべて短時間であった。ホスホロチオエイト型のダイアジノ

ン、ＭＥＰ、イソキサチオンよりもアミドチオエイト型のイソフェンホス、ブタミホスや

ホスホノチオエイトﾞ型のＥＰＮが反応性が高かった。 

2)カルバメート系農薬：N-メチルカルバメート系農薬 7物質の半減期はベンゼン環の置換

基により異なり、ＮＡＣの 7.4 分からＭＩＰＣの 57.8 分であった。o-位に置換基を持つ農

薬で、イソプロポキシ基を持つＰＨＣが sec-ブチル、イソプロピル基を持つＢＰＭＣ、Ｍ

ＩＰＣより分解性が高かった。また 3,4-、3,5-位にメチル基を２個有するＭＰＭＣ、ＸＭ
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Ｃは３-位にメチル基を１個有するＭＴＭＣより分解が速く、置換基の影響が見られた。チ

オカーバメイトﾁ系農薬であるチオベンカルブの半減期は 7.4 分と小さく、硫黄や N-アル

キルを持つため反応性が高いと推定された。 

3)塩素系農薬：ＰＣＮＢ、ＴＣＴＰ、フタライドおよびＴＰＮは反応性を殆ど示さなかっ

た。これらの農薬はベンゼン環の各位に塩素、ニトリル、ニトロ等の電子吸引基が置換し

ているため不活性と考えられた。4)酸アミド系農薬：ＣＯＮＨ結合を持つ酸アミド系農薬

４物質の半減期は 1.3～6.3 分と小さく反応性が高かった。メプロニル、フルトラニルはイ

ソプロポキシ基、プロミサミドは三重結合、ナプロパミドﾞはナフタレン骨格を持つために

オゾンに酸化され易いと推定される。5)その他の農薬：ヘテロサイクリック系農薬のオキ

サジアゾンの半減期は 7.5 分と小さかったが、ＣＡＴは 21 分と大きく、トリアジン骨格が

オゾンに対し安定あることが示唆された。ジフェニルエーテル系農薬のＣＮＰ、X-52 の半

減期は 17.3、19.3 分とほぼ同程度であり、エーテル結合がオゾンに対し安定であることが

示唆された。ジニトロアニリン系農薬のペンデイメタリン、スルファイド系農薬イソプロ

チオランの半減期は 2.6、3.4 分と反応性が高かった。塩素処理と比較すると一般にオゾン

は反応性が高く、プロミサミド、メプロニル、フルトラニル、ペンデイメタリン等のよう

に塩素と反応しない物質についても分解性を示した。 

 オゾン処理による分解生成物質は次の通りであった４）｡ 

1)有機リン系農薬：チオホスホリル結合（Ｐ＝Ｓ）を持つ物質がホスホリル結合（Ｐ＝Ｏ）

に酸化されオキソン体を生成した。また各農薬からＲ３-ＯＨの加水分解物を、その他置換

基に依存しリン酸トリメチル、リン酸トリエチルの生成が見られた。ＭＰＰではＭＰＰ-

スルホキシド、スルホン、スルホキシドオキソンの生成を確認した。 

2)カルバメート系農薬：Ｎ-メチルカルバメート系農薬でＭＴＭＣ、ＭＰＭＣは側鎖のメチ

ル基のアルデヒドへの酸化が見られたが、加水分解反応は見られなかった。水道法水質基

準項目であるチオベンカルブは塩素処理生成物と同様に４-クロロベンジル骨格の酸化に

よる４-クロロベンズアルデヒド、４-クロロベンジルアルコール、４-クロロ安息香酸の生

成が見られた。 

3)酸アミド系農薬：メプロニル、フルトラニル、プロミサミドから酸化および加水分解生

成物であるベンツアミド、安息香酸の生成が見られた。その他ジフェニルエーテル系農薬

のシマジン、オキサジアゾン反応性が低かった。また、ベンゼン環の各位にニトリルおよ

びニトロ等の電子吸引基が置換している塩素系農薬は反応性を示さなかった。 

 

６．農薬類の安全性評価調査 

（福岡県保健環境研究所 近藤紘之、鳥羽峰樹、永瀬誠、緒方健。八戸圏域水道企業団 川

崎勇次。山梨大学 中村文雄、藤森洋、渡辺知之、大野健治。国立衛生試験所 神野透人、

埴岡伸光、豊岡利正、西村哲治、安藤正典。） 
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 水系に流出した農薬類やその分解生成物は水系の生態系に影響を及ぼし、また浄水処理

過程での塩素処理分解生成物もヒトへの毒性を有する可能性があることから、それらの安

全性評価に関する調査検討を行った。 

 

 

6-1 農薬類の培養ラット肝細胞による in vitro 毒性評価 

 農薬とその塩素処理生成物あるいは土壌環境中での代謝物について、培養ラット肝細胞

による in vitro 毒性評価を行った５）｡本研究で対象とした化合物は、除草剤チオベンカ

ルブとその塩素処理生成物である４-クロロトルエン、４-クロロベンジルクロライド、４-

クロロベンジルアルコール、４-クロロベンズアルデヒドおよび４-クロロ安息香酸、ジフ

ェニルエーテル系除草剤ＣＮＰ、クロメトキシフェン、ビフェノックスおよびＣＮＰの還

元体であるＣＮＰアミノ体、殺菌剤 イソプロチオランの塩素処理により生成するジイソプ

ロピルマロン酸、ジイソプロピルクロロマロン酸およびジイソプロピルジクロロマロン酸

である。 また、生体影響の評価指標としては、細胞質に局在する乳酸脱水素酵素 (ＬＤＨ)

の培地中への漏出をもとに算出した細胞生存率６）に加え、脂質過酸化、ポルフィリン類

の蓄積、異物代謝酵素の誘導などを、予想される各化合物の毒性発現機構を考慮して適宜

採用した。 

 細胞生存率でみると、これらの化合物の中では４-クロロベンジルクロライドが最も肝細

胞毒性が強く、そのＬＣ５０は  0.17mM であった。ついで、ＣＮＰアミノ体（ＬＣ５０は

約 0.35mM)、チオベンカルブ (0.69mM)、４-クロロトルエン (1.2mM)、ジイソプロピルク

ロロマロン酸およびジイソプロピルジクロロマロン酸（いずれも約２mM）、４-クロロベン

ジルアルコールと４-クロロベンズアルデヒド（いずれも 4.6mM）の順であった。また、４

-クロロ安息香酸とジイソプロピルマロン酸の場合には、溶解度を超えない濃度範囲では細

胞生存率が 50％以下に低下することはなかった。 

 化学物質の毒性発現には(消化管からの)吸収、分布、代謝、排泄などの過程が密接に関

連しており、in vitro における細胞毒性の強さと in vivo における(急性)毒性の強さとは

必ずしも相関しない可能性がある。ただし、MEIC (Multicenter Evaluation of In Vitro 

Cytotoxicity) 48 化合物について培養ラット肝細胞に対するＣＴ５０(50％の細胞に形態

変化あるいは致死が認められる濃度)と経口ＬＤ５０値とを比較した結果では、両者の間で

有意な相関（r = 0.80）が得られるという報告もある。 したがって、本研究で明らかにな

った各化合物の肝細胞毒性も、in vivo における急性毒性を概ね反映しているものと考え

られる。 

 TBARS（チオバルビツール酸反応物質）７）について検討を行った化合物では、４-クロ

ロベンジルクロライド、４-クロロベンズアルデヒド、ジイソプロピルクロロマロン酸およ

びジイソプロピルジクロロマロン酸について TBARS の増加がみられ、肝細胞毒性の発現に

脂質の過酸化が関与していることが明らかになった。また、ジイソプロピルクロロマロン
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酸およびジイソプロピルジクロロマロン酸については、エステラーゼ阻害剤 BNPP とチトク

ローム P450 阻害剤 SKF-525A を用いた実験から、エステル型化合物の方が加水分解により

生じるカルボン酸化合物よりも肝細胞毒性が強く、図－８に示すように TBARS の生成量も

多いこと、さらにジイソプロピルクロロマロン酸はチトクローム P450 により代謝される

ことにより脂質過酸化を引き起こし、肝細胞毒性を発現することが明らかになった。脂質

過酸化による細胞毒性の発現には、細胞膜の損傷による直接的な細胞死と過酸化脂質の二

次的な反応で生じるアルデヒド類の毒性、という２つの機構が考えられている。この過程

で生成するアルデヒド類の中には、マロンジアルデヒドや４-ヒドロキシノニナールのよう

に変異原性をはじめとする多様な生物活性をもつものもあり、慢性毒性あるいは発癌性と

の関連から重要な毒性機構であるといえる。 

 ジフェニルエーテル系除草剤は一般的な作用機序としてプロトポルフィリノーゲンⅨ酸

化酵素を阻害することが明らか 

にされている。そこで、ＣＮＰ、ＣＮＰアミノ体、クロメトキシフェンおよびビフェノッ

クスについて、ラット肝細胞におけるポルフィリン類の蓄積作用を検討した。その結果、

図－９に示すようにＣＮＰ、クロメトキシフェンおよびビフェノックスはいずれも同程度

のポルフィリン蓄積を引き起こし、 

そのＥＣ５０値は 30 ないし 80mM であった。これに対して、ＣＮＰアミノ体には弱いポル

フィリン蓄積作用しか認められず、最高でもＣＮＰの約 20％であった。また、いずれの化

合物の場合も蓄積した主要なポルフィリン種はプロトポルフィリンⅨであり、その 50 ない

し 80％に相当するコプロポルフィリンが含まれていた。肝細胞に蓄積したポルフィリン種

が直接的に細胞毒性を発現するという証拠はない。ただし、ポルフィリン合成系の最終産

物であるヘムは、後述するチトクローム P450 やカタラーゼなど生体にとって重要な酵素の

構成分子であり、ジフェニルエーテル系除草剤によるポルフィリン合成系の阻害は、長期

的にみた場合、生体異物や酸化的ストレスに対する生体の防御力を低下させる可能性があ

る。事実、プロトポルフィリノーゲンⅨ酸化酵素に障害をもつ遺伝性疾患である異型ポル

フィリン症では、薬物投与などが誘因となって発症することが知られているが、これにチ

トクローム P450 の機能不全が関与していると考えられている。ジフェニルエーテル系除草

剤以外にも、鉛などの金属や四塩化炭素、ＰＣＢなどの有機化合物がポルフィリン合成系

に影響をおよぼすことが明らかにされており、ポルフィリン代謝異常の毒性学的な意義に

ついてさらに検討を行う必要があると考えられる。 

 生体異物の代謝は重要な肝機能のひとつであり、多くの環境汚染物質が肝臓で親水性の

化合物に代謝されたのちに排泄されること、あるいは逆に反応性に富む化合物に代謝され

て毒性を発現することが明らかにされている。このような異物代謝に関与する酵素として、

チトクローム P450 とよばれる一群の酵素が知られている。 本研究では異物代謝酵素活性

として、 主として P450 1A1 に依存する EROD 活性と P450 2B に依存する PROD 活性を測定

した９）１０）｡その結果、4-クロロ安息香酸とクロメトキシフェンは培養ラット肝細胞の
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EROD 活性を、クロロベンジルアルコール、ＣＮＰアミノ体およびビフェノックスは PROD

活性を誘導することが明らかになった。典型的な P450 1A1 の誘導物質であるＴＣＤＤは

mg/ｌオーダーの濃度で培養肝細胞の EROD 活性を顕著に誘導するが、４-クロロ安息香酸と

クロメトキシフェンによる EROD 活性の誘導は数十 mM 以上の曝露濃度でのみ認められた。

したがって、これらの化合物が単独でＴＣＤＤに類似した作用を引き起こすことは考えら

れない。しかし、P450 1A1 は Ah レセプターを介して誘導されることが証明されており、

これらの化合物による相加的な影響も考慮する必要がある。ジイソプロピルマロン酸類に

曝露した肝細胞では EROD 活性および PROD 活性の誘導はみられなかった。しかし、抗 P450

抗体を用いて免疫化学的な検討を行った結果、ジイソプロピルクロロマロン酸の曝露によ

りペルオキシゾーム増殖にともなって誘導されるP450 4A1が上昇することが明らかになっ

た。げっ歯類に限っていえばペルオキシゾーム増殖と肝発癌とは密接な関連があるという

報告があり、ジイソプロピルクロロマロン酸も in vivo においてマウスあるいはラットに

肝癌を引き起こす可能性は十分に考えられる。ただし、このペルオキシゾーム増殖という

現象には顕著な種差がみられるため、直ちにヒトに対して有害であるとは結論できない。 

 

6-2 農薬の水中での挙動とメダカへの毒性および蓄積性 

 本研究に使用する農薬検索の目的で、ＰＣＮＢ、クロロプロピレート およびビンクロゾ

リン の３種の農薬を選び、その水中での挙動、メダカへの毒性および蓄積性の検討を行っ

た。また、魚類を用いた農薬類のモニタリング手法の開発研究を行った。 

（１）農薬のメダカへの毒性の発現特性 

 除草剤ＣＮＰ、プレチラクロール、殺虫剤ＭＥＰ、ＮＡＣ、殺菌剤ＩＢＰ、イソプロチ

オランの６種類の農薬について、塩素処理による農薬の毒性変化を調査することを目的に、

ヒメダカを用い急性毒性試験を行った。 

  実験は径 15cm､高さ 3.5cm のシャーレに市販ヒメダカ（体長 2.0cm～2.5cm､体重約 0.3g）

７匹を入れ、試験水 200mｌとし 25℃の恒温槽で行った。試験水は、蒸留水に遊離残留塩

素濃度が 1.0mg/ｌ、2.0mg/ｌとなるよう次亜塩素酸ナトリウムを添加した。これに農薬濃

度が 48ＴＬm値となるように調整し、25℃の暗室で１時間反応させた後、チオ硫酸ナトリ

ウムで次亜塩素酸ナトリウムを除去し実験をおこなった。その結果、各農薬とも遊離残留

塩素濃度が 1.0mg/ｌ、2.0mg/ｌによる毒性の違いは見られなかった。毒性が対照群とほぼ

変わらない農薬としてはＣＮＰ、ＮＡＣ、イソプロチオランの３種類、対照群に比べ強ま

った農薬はプレチラクロール、対照群に比べ弱まった農薬はＭＥＰ、ＩＢＰの２種類であ

った。 

 ＰＣＮＢ、クロロプロピレートは暗所において長期間安定であったが、ビンクロゾリン

は暗所でも濃度低下が認められた。ＰＣＮＢ、クロロプロピレートは共に光分解を受ける

が、その程度はＰＣＮＢの方が大きい。ビンクロゾリンでは明確には認められなかった。

静置状態でも、ＰＣＮＢ、ビンクロゾリン共に蒸散する。クロロプロピレートは静置状態
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での蒸散は小さいが、曝気などにより蒸散作用が加速される。３種類の農薬のメダカへの

蓄積は水中濃度と比例関係にあり、その生物への濃縮係数は、ＰＣＮＢ＝581、ビンクロゾ

リン＝ 382、クロロプロピレート＝2341 であり、蓄積され易さの順位は以下の通りと考え

られた。  

  クロロプロピレート ＞ ＰＣＮＢ ≧ ビンクロゾリン 

 ３種農薬混合液の 48 時間ＬＣ５０値は 0.69mg/ｌであったが、蓄積性等から考えるとク

ロロプロピレートの毒性効果が大きかったものと推定された。クロロプロピレート体内蓄

積実験結果からは、水中の農薬濃度が低いほど死までの接触時間は長くなり、結果として、

蓄積濃度が高くなっていく傾向が見られた。 

 また、ＴＣ＝αＡｃ〔接触時間：Ｔ(h)、水中濃度；Ｃ  (mg/ｌ)、蓄積量：Ａｃ(mg/kg)、

α：定数〕において、メダカではα＝ 6.7 x 10－２､ブルーギルではα＝3.6 x 10－２の

値を平均的にとるものと考えられた。 

（２）魚類の呼吸活性の影響を用いたモニタリング手法 

  電極を取り付けた仕切り板の間に供試魚を入れ、検出された電圧変化を増幅器で増幅し、

これをコンピュータに入力すると共に、記録計に記録する方式で魚の呼吸活性変化を測定

した。 

 その結果、以下のことが明かとなった。魚類の鰓蓋運動に由来する電圧変化を検出する

ためには、ノイズを除去する必要があるが、適切なＬＰＦ：ＴＣの組合せは魚種、測定試

水条件により異なるものと予想された。測定水槽への供試水流量の増大はノイズ発生の原

因となるため可及的に少なくすべきと考えられるが、その最小流量は平均的魚類の酸素消

費量；200 O２mｌ/Hr/kg を確保しなければならない。呼吸運動波形は魚種により特徴的な

変化を示す。また、経日的、経時的な変化を示す。したがって、魚類の呼吸波形変化に基

づいて有害物質を検知するためには、これら変化に対応出来る解析方法を検討する必要が

ある。 

  平常時における傾向変動成分、周期変動成分を除去した時系列データに基づいて許容変

動範囲を設定する方式により解析したが、この解析方法で農薬への応答を効果的に検出で

きることが明かとなった。 

  そこで、クロロプロピレート 0.0001～10.0μg/ｌに対して２時間間隔で曝露した急性毒

性実験と 0.66mg/ｌのクロロプロピレートを長時間曝露した亜急性毒性実験（低濃度長時

間曝露）行った。その結果、0.005～0.01μg/ｌで呼吸回数が最も感度が高くなる結果が得

られたが、用いた３評価指標とも確実に応答するのは 0.5～1.0μ/ｌであった。 

 亜急性毒性実験からは、クロロプロピレートの低濃度長時間曝露により、ブル－ギルの

呼吸が平常時の状態から日毎に乱れてゆき、死の直前まで２次的な影響を受けて変化して

いることが認められた。また、平均濃度が 0.66μg/ｌ程度のクロロプロピレートに曝露さ

れるとき１週間後近傍から顕著な応答を検出し得るものと考えられた。なお、この顕著な

応答は体内蓄積量は約 2000mg/kg 程度に達した時点から発現していたと推定された。これ
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らの結果から、淡水魚（ブルーギル）の呼吸活性変動を評価指標とすることにより、μg/

ｌオーダーのクロロプロピレートの突発的混入を検知でき、更に、低濃度長時間曝露によ

る亜急性毒性の発現も検知し得るものと考えられた。 

 

6-3 オオミジンコによる毒性評価 

 ジチオピルの塩素およびオゾン分解の反応液のオオミジンコに対する毒性は、共に原体

より弱かった。この結果は分解生成物の主なものが、モノカルボン酸およびジカルボン酸

であったが、それらの標準物質の毒性は 10μg/ｌまで観察されなかった事実と一致してい

た。 

 有機リン系殺虫剤およびそれらのオキソン体のオオミジンコ、ヌカエビを用いた急性毒

性試験を行った。原体とオキソン体の生物毒性は、ヌカエビを用いた場合には原体の方が

強く、オオミジンコを用いた場合にはイソキサチオンを除いてオキソン体の方が強い傾向

であった。しかし、原体とオキソン体の毒性は、ＭＥＰを除けば淡水性甲殻類に関する限

り、オキソン体が特別に毒性が高くなるような結果は得られなかった。 

 なお、上記農薬の変異原性試験を YG-1021、1024、1026、1029 の菌株を使用して、±S9mix.

の条件で実施したところ、ＭＥＰおよびそのオキソン体が YG-1026、±S9mix.で、また、

ジチオピルの分解生成物 DA-1 が YG-1026、+S9mix.で非常に弱い変異原性が認められた。  

 

７.農薬類の環境動態に関する研究 

（北海道大学 丹保憲仁、亀井翼、松井佳彦。福岡県保健環境研究所 近藤紘之、石黒靖

尚。） 

 

7-1 農薬類の流出特性に関する調査 

 農薬などの有害化学物質が上水道水源に散布されると、農薬は降雨によって土壌中を移

動し河川へ流出する。その場合、どのようなタイプの農薬が、どのような気象条件（降雨

強度や降雨継続時間）で、どのような特性の流域からどの程度上水道の水源河川に流入す

るかを定量的に明らかにすることが必要がある。そこで、1)農薬の土壌吸着性と農薬・土

壌の性質の定量的関係を検討し、2)飽和土壌中における農薬の一次元移動実験を行い、農

薬の土壌における移動の支配因子の一つである分散係数の定量化を行った。3)さらに、水

分の土中における不飽和浸透式と農薬の分散移動式を連結し、土層における農薬の２次元

移動解析を行い、降雨による斜面中からの水分移動と農薬移動を解析し、ハイドログラフ

と流出濃度変化曲線の関連について検討した。 

 実験に用いた農薬として、農薬で水溶解度が大きく異なるシマジン（5mg/ｌ）、ダイアジ

ノン（40mg/ｌ）、アシュラム（4000mg/ｌ）、ヒドロキシイソキサゾール（85000mg/ｌ）を

選定した。実験に用いた土壌は、火山灰土壌、酸性褐色森林土壌、腐食土壌、泥炭地土壌

といったタイプの違う６種類である。これらの農薬と土壌を用いて、回分吸着実験を行っ
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た。その結果、吸着等温線は全ての土壌と農薬についてヘンリー型で表現できた。 

 そこでヘンリー係数と土壌構成成分との関係について検討を行った。農薬の吸着に関与

する土壌成分を有機成分および無機成分に分けて考える。有機成分はフミン質に代表され

る腐食成分と考えられるので、土壌から１％NaOH で抽出される成分の有機成分量（紫外部

260nm の吸光度、E260）を指標とした。土壌の有機成分、粘土成分および土粒子本体の３

つの成分量を説明変数とした重回帰分析を行って得られる係数を代入して得られた土壌の

ヘンリー係数と実験値の関係を例えば土壌中の有機成分および粘土成分のヘンリー係数を

求め、これに泥炭地フミン質およびカオリンに対する各農薬のヘンリー係数を求めたとこ

ろ図－10、11、に示す結果を得た。すなわち農薬の土壌に対する吸着が土壌中の粘土およ

び有機成分に由来することが明らかとなった。 

 土壌を充填したカラムに農薬溶液を通水し、ステップ応答とインパルス応答実験を行い、

一次元の移流分散式により分散係数を算出した。分散係数は流速によって異なり、水分移

動平均流速の冪関数として表現した。実験で得られた流速と分散係数との関係を過去にお

いて粘土や砂、ビーズなどのモデル物質によって求められたデータと合わせて図－12 に示

す。 

 これらの結果を基にして、水の不飽和浸透式と農薬の移動式を連結した解析法の開発と、

その解析法による農薬の流出解析を試みた。すなわち、土層中における溶質の移動は、溶

質を運ぶ媒体である水分の移動を記述する式と丘陵地を想定し、降雨による雨水流出と農

薬流出の関連について数値計算により検討を行った。図－13 に降雨のハイエトグラフと斜

面からの水分流出量のハイドログラフ、流出農薬濃度を示す。図に示すとおり降雨終了か

ら数日以上経過後に農薬濃度は単調増加を開始した。しかし、降雨が継続中には斜面端か

らの流出は生じていない。これは、斜面長さ方向の移動が、土壌深さ方向の移動に比べ、

小さいことによるものである。さらに、降雨継続時間、斜面長、ヘンリー係数の３種類の

変数を様々に組み合わせてシミュレーションを行ったところ、降雨継続時間の減少および

ヘンリー係数の増加と共に流出濃度は 

大きく低下することが明らかとなった。 

 

7-2 ゴルフ場内井戸の農薬出現特性 

 福岡県内のゴルフ場内の井戸水を調査したところ、かなりの頻度で農薬が検出された。

その中でもとくにテルブカルブ（ＭＢＰＭＣ）は検出率が 60％(n=０)と高く、検出濃度も

約 10μg/l と井戸水としては高かった。そこで過去にＭＢＰＭＣの使用歴のあるゴルフ場

を選定し、ゴルフ場内の井戸水およ 

び調整池のＭＢＰＭＣおよびその分解生成物の調査を行った。その結果、ＭＢＰＭＣは全

ての井戸水から検出され、また、 

図－14 に示した分解生成物のうち７が主生成物として、４、６、９、がこれに次いで検出

された。このようにＭＢＰＭＣが井戸水から検出される原因を解明するため、農薬の土壌
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吸着係数の測定、カラムからの溶出実験等で検討した。その結果、ＭＢＰＭＣ、プロピザ

ミドはシマジンと異なり、ゴルフ場のフェアウエイの土壌のように有機物含有量が多い土

壌中では移動速度が遅いが、有機物含有量の少ない真土、砂中での移動速度は速いことが

明らかとなった。このことから、ゴルフ場のように芝生を育成するため極表層だけの土壌

を改良し、また、排水のために集水管を埋設している地域で散布されたＭＢＰＭＣは砂、

真土中での移動速度が速いため、埋設された集水管から流出する一方、一部は垂直方向へ

も移動し、地下水から検出されるものと考えられる。 

 

８．農薬および分解生成物の処理に関する研究 

（仙台市水道局 高橋清。新潟市水道局 高橋正。横浜市水道局 佐野算彦、松下哲巳。

大阪市水道局 坂本浩一。） 

  水道水源である河川等の流域で使用された農薬などの化学物質が水道原水中に存在し

ている。これらの農薬などについての水源管理や浄水プロセスの適切な設計運転を行うに

は、浄水処理過程での挙動を含めた除去性について検討する必要である。そこで、凝集沈

殿砂ろ過という標準的な浄水処理システムにオゾン酸化処理あるいは活性炭吸着処理を付

加した高度浄水処理の農薬類などに対する処理特性を明かにする研究を行った。 

 

8-1 粉末活性炭吸着による農薬の除去 

 ＣＮＰの暫定水質管理指針が定められたことにより、ＣＮＰの使用がなくなり、これに

代わる農薬の利用が増加するものと考えられる。そこで、ＣＮＰ、ＣＮＰアミノ体および

代替農薬について粉末活性炭の吸着性について実験を行った。 実験はＣＮＰのほかジフ

ェニルエーテル系ではＣＮＰアミノ体、ビフェノックス（ＣＮＰ代替農薬として多くの県

で指定）、およびクロメトキシニル、酸アミド系ではプレチラクロール、カーバメート系で

はチオベンカルブの６成分を除去対象成分とした。実験は水中農薬濃度で１μg/ｌの条件

で粉末活性炭との接触時間を 30 分間とし、農薬および活性炭の濃度を変化させる吸着実験

を行った。 

 吸着実験結果は、昨年度ペンシクロン、プロベナゾール、イソプロチオラン、ピロキロ

ン、フサライド、フルトラニル、ＩＢＰ、トリシクラゾール、ＥＤＤＰについて得られた

結果と併せて表－５に示した。ＣＮＰ、ＣＮＰアミノ体やその代替農薬類でも粉末活性炭

との接触時間を 30 分間とすることにより、ドライ換算で 20mg/ｌの活性炭で除去されるこ

とが明らかとなった。この結果は、いづれの農薬も凝集沈澱では除去されず、ドライ換算

の粉末活性炭５mg/ｌでフサライド、トリシクラゾールは 100％除去され、他の農薬も 80％

以上の除去率であった。したがって、調査した９農薬と同様に通常水中から検出される程

度の濃度であれば粉末活性炭 10～20mg/ｌ注入で十分除去可能であった。 

 

8-2 高度浄水処理による農薬の除去 
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 水道原水の悪化に対応するため標準的な浄水処理にオゾン処理および活性炭吸着処理を

付加した高度浄水処理を行うため、高度処理実証プラントにおける農薬類の除去性につい

て調査を行った． 

 高度浄水処理プラントは凝集沈澱処理水にオゾン酸化処理および粒状活性炭吸着処理す

る工程を付加したもので、日処理量は１m３･時間の処理能力を有する。この原水に表－６

に示す 11 農薬を所定の濃度になるよう添加して、各工程での処理効果を調べた。なお、オ

ゾン接触槽内オゾン濃度は 0.5mg/ｌおよび 1.0mg/ｌの２水準、活性炭吸着層厚さを 60cm

（SV=16 m/h）および 90cm（SV=11m/h）とする２水準で実験を行った。 

 ＭＥＰは、オゾン濃度 0.5mg/ｌの処理では、各濃度でも 30％程度の低い除去率しか示さ

なかったが、1.0mg/ｌの条件下では高濃度条件であっても 90％の高い除去率を示した。オ

ゾン処理によって分解されなかったフェニトロチオンは活性炭層厚 60cm での条件でも全

て除去された。ダイアジノンは、オゾン濃度 0.5mg/ｌの処理で、低濃度条件下では 70％、

中・高濃度条件では 30％程度の除去率しか示さなかった。しかし、1.0mg/ｌの条件下では

高濃度条件であっても 90％の高い除去率を示した。オゾン処理によって分解されなかった

ダイアジノンは活性炭層厚 60cm での条件でも全て除去された。ＴＰＮは、オゾン濃度

0.5mg/ｌの処理ではいずれの濃度条件でも５％以下の低い除去率しか示さなかった。オゾ

ン濃度 1.0mg/ｌの条件下では低濃度のＴＰＮは 100％除去されたが、中・高濃度条件であ

っては 30％程度の除去にとどまった。しかし、オゾン処理水中に残存したＴＰＮは活性炭

層厚 60cm での条件でも全て除去された。アシュラムは、オゾン濃度 0.5mg/ｌの処理で、

低濃度条件で 100％、中濃度条件で 95％、高濃度条件で 85％と、他の農薬に比べて高い除

去率を示した。なお、オゾン処理水に残存するアシュラムは活性炭層厚 60cm での条件でも

全て除去された。クロルピリホスは、オゾン濃度 0.5  mg/ｌの処理で、低濃度条件で 72％、

中濃度条件で 54％、高濃度条件で５％と農薬の濃度によって除去率に大きな差異があった。

しかし、オゾン濃度 1.0mg/ｌの条件下では低・中濃度条件では 100％の除去、高濃度条件

では 87％の除去率を示した。なお、オゾン処理水中に残存するクロロピリホスは、活性炭

層厚 90cm の条件でも完全に除去することはできなかった。イソキサチオンは、オゾン濃度

0.5mg/ｌの処理で、低濃度条件で 69％、中濃度条件で 60％、高濃度条件で 13％と農薬の

濃度によって除去率に大きな差異があった。しかし、オゾン濃度 1.0mg/ｌの条件下では、

低・中濃度条件で 90～100％の除去率を示した。なお、オゾン処理水中に残存するクロロ

ピリホスは、活性炭層厚 90cm の条件でも完全に除去することはできなかった。ＣＡＴは、

オゾン濃度 0.5mg/ｌの処理でいずれの条件でも 20～30％と低い除去しか示さなく、1.0mg/

ｌの条件下でも 50～60％程度の除去率を示すにとどまった。しかし、オゾン処理水中に残

存したＣＡＴは活性炭層厚 60cm での条件でも全て除去された。プロミサミドは、オゾン濃

度 0.5mg/ｌの処理で、低濃度条件で 72％、中濃度条件で 47％、高濃度条件で 45％と農薬

の濃度によって除去率に大きな差異があった。しかし、オゾン濃度 1.0mg/ｌの条件下では

低・中濃度条件では 90～100％の除去率を示した。なお、オゾン処理水中に残存したプロ
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ミサミドは活性炭層厚 60cm での条件でも全て除去された。ペンデイメタリンは、オゾン濃

度 0.5mg/ｌの処理でいずれの条件でも 70～80％の除去率を示し、オゾン 1.0mg/ｌの条件

下では完全に除去された。ＣＮＰは、オゾン濃度 0.5 mg/ｌの処理では除去率に大きな差

異が見られた。さらに、1.0mg/ｌの条件下であっても、低濃度条件で 50％、中濃度条件で

90％、高濃度条件では全く除去されなかった。また、活性炭層厚 60cm では除去されなく、

その除去には活性炭層 90cm が必要であった。 

 これらの結果、農薬の中にはオゾン処理によって分解しにくいものも存在するが、活性

炭吸着処理を適用すれば除去できることが明らかとなった。 

 粒状活性炭厚 140cm で濾過速度（LV）240m/日で運転している粒状活性炭層流入水に農薬

14 種類を添加して処理実験を行った。多くの農薬は活性炭に吸着除去されることが明らか

となった。しかし、フルトラニルは図-15 に示すように粒状活性炭には除去されないこと

が明らかとなった。なお、フルトラニルはオゾンにより分解されることができるので、農

薬類を適正に処理するためには、オゾンおよび粒状活性炭吸着の組み合わせが必要である

と考えられる。 

 

９. 本研究により得られた成果 

 全国８地域において県単位あるいは地域単位での農薬の使用量を調査した。その結果、 

除草剤のＣＮＰとチオベンカルブは、どの地域でも使用量が多い。しかし、全国的に見る

と農薬の使用量は減少傾向にある。公共用水域の農薬類の情報を簡便に管理、利用できる

ことを目的とするWINDOWS上で動作するリレーショナルデータベースソフトACCESSを用い

て、農薬のデータベースの構築を行った。 

 農薬およびその分解生成物の分析法の開発を行った。水道水質基準の基準および監視項

目、ゴルフ場使用農薬および水田で使用されている主要農薬 41 種について開発した固相抽

出－ＧＣ／ＭＳ法による一斉分析法は、基準値、または指針値の示された農薬について定

量下限値が基準値、または指針値の 1/10 以下であり、その他の農薬についても同等レベル

の感度をもって測定できるものである。また、固相として PS-2、Excellpak-SPE-GLF、PS-1

の３種類を比較検討したが大きな差異は認められなかった。抽出方法の加圧方式と吸引方

式でも大きな差はみられないが、加圧方式の方が通水速度を一定に設定でき、分析精度も

吸引方式にくらべ良いという結果が得られた。そこで比較的安価に多検体を処理でき、所

要の精度を満たすことが出来るガス加圧式固相抽出装置を開発した。 高速液体クロマト

グラフを用いて測定の対象とする農薬のうち、チウラム等水中の金属イオンと錯体を形成

する農薬では EDTA･2Na を添加することにより回収率を高めることが出来た。水中のＣＮＰ

およびＣＮＰニトロ体とも 70％前後の回収率で測定することができることが明らかとな

った。抽出後、濃縮操作を行うことによって、ＣＮＰアミノ体のＧＣ法およびＧＣ／ＭＳ

法による定量下限値はいずれも 0.01μg/ｌであった。アセフェートの分析が可能とされて

いる市販の活性炭を充填した固相Sep-pak AC-1によるアセフェートの直接固相抽出-GC/MS
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法を検討し、良好な結果が得られた。 

 ポリメタクリレ－トを吸着素材とした固相抽出カ－トリッジとフォトダイオ－ドアレイ

を検出器とした高速液体クロマトグラフを用いるカ－バメ－ト系の除草剤であるチオベン

カルブとその塩素分解生成物についての一斉分析法を開発した。この方法による検出下限

値は、チオベンカルブ、クロロベンジルアルコ－ル、クロロトルエンおよびクロロベンジ

ルクロライドが 50μg/ｌ、クロロ安息香酸が 20μg/ｌ、クロロベンジルアルデヒドが 10

μg/ｌであった。固相抽出用カートリッジ SPE-UNI/154 を用いるフェノール類の固相抽出

による分析方法を検討し良好な結果が得られた。酵素免疫測定法（ELISA: Enzyme Linked 

Immuno Sorbent Assay）により除草剤のＣＡＴ、シメトリン、ジメタメトリンについて検

討し、良好な結果が得られた。 

 水道水源として利用されている河川水などについて農薬類の調査を実施するとともに、

それらを利用している浄水場における農薬類の存在状況について調査した。水道水源から

は種々農薬類が検出され、それらは農薬類の使用時に水道水源から検出されることが明ら

かとなった。また、水稲用除草剤は、例年５月上旬から中旬にかけて散布される。このた

め、原水ではＣＮＰについては平成６年度は事実上使用中止の指導がなされたが、「暫定水

質管理指針値」を超える濃度も検出された。 

 ダム流入水からは農薬の使用時に検出されるものが、ダム内では約３ケ月以上にわたっ

て検出されるように分解性の低い農薬も存在することが明らかになった。 

農業排水が流入しているため池の水からは、チオベンカルブ、ＰＡＰ、ＩＢＰや分解物と

推測される 2,4-ジクロロフェノールと、p-クロロベンジルクロライドおよび、ベンジルク

ロライドが検出された。また、水系によっては農薬類の他、フェノール類、フタル酸エス

テル（ＤＢＰ、ＤＨＰ、ＤＥＨＰ等）、有機リン酸トリエステル（ＴＢＰ、ＴＣＥＰ、ＮＡ

Ｐ、ＣＲＰ、ＴＰＰ、ＴＢＸＰ、ＴＣＰ、ＴＤＢＰ、ＴＢＰＰ等）も検出された。 

 水道水源である河川などに農薬が流入し、この河川水が浄水場において塩素処理やオゾ

ン処理を受けたときにどのような挙動をし、どのような分解生成物になるかを検討した。

その結果、多くの農薬は塩素やオゾンという酸化剤によって分解され種々の分解生成物を

生成することが明らかとなった。幾つかの農薬について例示すれば次のようである。 

 チウラムはそのＳＳ結合で切れたＤＭＤＴＣＡ（Dimethyldithiocarbamicacid）が主分

解生成物となる。イソプロチオランがイソプロチオランスルホキシド、マロン酸ジイソプ

ロピル、クロロマロン酸ジイソプロピル、およびジクロロマロン酸ジイソプロピルを生成

する分解経路を明らかにした。ジチオピルからは２個のメチルチオカルボニル基の内１個

だけが加水分解したモノカルボン酸と２個とも加水分解したジカルボン酸を生成する。Ｉ

ＢＰからはクロロベンジルクロライド、およびクロロベンジルアルデヒド、ＭＥＰとＰＡ

Ｐからクロロベンズアルデヒド、ＴＣＴＰおよびフサライドからはテトラクロロテレフタ

ル酸メチルとテトラクロロベンゼンジオ－ル、ナプロパミドから４-クロロ-１-ナフト－ル

が少量生成することを明らかにし、ＮＡＣからナフタレンが生成することも明らかにした。 

 - 65 -



 オゾンによる各種農薬の分解速度を、農薬の分解量を直接測定して求めた。そしてオゾ

ンによる分解生成物は、塩素による分解生成物と同じようにオキソン体やアルデヒドであ

ることが明らかとなった。 

  農薬とその塩素処理生成物あるいは土壌環境中での代謝物について、培養ラット肝細胞

による in vitro 毒性評価を行った。細胞生存率でみると、これらの化合物の中では４-ク

ロロベンジルクロライドが最も肝細胞毒性が強く、そのＬＣ５０は 0.17mM であった。つ

いで、ＣＮＰアミノ体（ＬＣ５０は約  0.35mM）、チオベンカルブ（0.69mM）、４-クロロト

ルエン （1.2mM）、ジイソプロピルクロロマロン酸、およびジイソプロピルジクロロマロン

酸（いずれも約２mM）、４-クロロベンジルアルコールと４-クロロベンズアルデヒド（いず

れも 4.6mM）の順であった。ＣＮＰ、クロメトキシフェン、およびビフェノックスはいず

れも同程度のポルフィリン蓄積を引き起こし、そのＥＣ５０値は30ないし80mMであった。

これに対して、ＣＮＰアミノ体には弱いポルフィリン蓄積作用しか認められず、最高でも

ＣＮＰの約 20％であった。また、いずれの化合物でも蓄積した主要なポルフィリン種はプ

ロトポルフィリンⅨであり、その 50 ないし 80％に相当するコプロポルフィリンⅢが含ま

れていた。４-クロロ安息香酸とクロメトキシフェンは培養ラット肝細胞の EROD 活性を、

クロロベンジルアルコール、ＣＮＰアミノ体およびビフェノックスは PROD 活性を誘導する

ことが明らかになった。 

 ３種の農薬のメダカへの蓄積は水中濃度と比例関係にあり、その生物への濃縮係数は、

ＰＣＮＢ＝581、ビンクロゾリン＝382、クロロプロピレート＝2341 であり、農薬によって

は生物濃縮して、生体影響を及ぼすものの存在することが明らかとなった。また、淡水魚

（ブルーギル）の呼吸活性変動を評価指標とすることにより、μg/ｌオーダーのクロロプ

ロピレートの突発的混入を検知でき、更に、低濃度長時間曝露による亜急性毒性の発現も

検知し得るという結果も得られた。 

 農薬などの有害化学物質が上水道水源に散布されると、農薬は降雨によって土壌中を移

動し河川へ流出する。このメカニズムについて検討したところ、降雨終了から数日以上経

過後に農薬濃度は単調増加を開始した。しかし、降雨が継続中には斜面端からの流出は生

じていないという結果が得られた。これは、斜面長さ方向の移動が、土壌深さ方向の移動

に比べ、小さいことによるものである。さらに、降雨継続時間、斜面長、ヘンリー係数の

３種類の変数を様々に組み合わせてシミュレーションを行ったところ、降雨継続時間の減

少およびヘンリー係数の増加と共に流出濃度は大きく低下することが明らかとなった。 

 ＣＮＰ、ＣＮＰアミノ体やその代替農薬類でも粉末活性炭との接触時間を 30 分間とする

ことにより、ドライ換算で 20 mg/ｌの活性炭で除去されることが明らかとなった。また、

多くの農薬であっても通常水道原水で存在する濃度では粉末活性炭 10～20mg/ｌを注入す

ることによって、除去可能できることが明らかとなった。しかし、水道原水が農薬により

汚染されている場合には、その処理に必要なコストが増加することになる。 

 オゾン、活性炭を付加した高度浄水処理施設による農薬の除去性を調べた。その結果、

 - 66 -



農薬にあってはオゾン処理をすることにより生成する分解生成物を生成するため、その処

理に活性炭処理を導入する必要があるものがある。また、活性炭単独では吸着されない農

薬もあり、それらはオゾンにより分解されるものもある。あるいは、オゾンによる分解性

は低いが、活性炭では吸着されるものがあるなど、農薬のオゾンや活性炭による除去性は

多様であることが明らかとなった。一方、水道水源である公共用水域には多種多様な農薬

類が存在していることや、農薬の処理特性とを考慮すれば、オゾンおよび粒状活性炭吸着

の組み合わせが必要であると考えられる。 

 最後に、本研究により得られた成果の一部はすでに水道法に定める水質基準および環境

基準の策定にあたり、とくに試験法の策定に活用されている。しかし、３ケ年にわたる研

究から、水質基準の対象となっている農薬ばかりでなく、多種の農薬が水道水源である公

共用水域に存在していることが明らかとなった。また、それらは自然界では存在しない塩

素やオゾンのような酸化処理を利水過程で受け、農薬原体と異なるものに変化することも

明らかとなった。水道水源である公共用水域には農薬ばかりでなく各種有機物質も存在し

ており、農薬を制御の対象とするとき、とくにそれらの共存条件における挙動と併せて浄

水処理等の運用を図っていかなければならない。このような観点から、利水過程における

処理性を配慮した農薬類のような微量化学物質についての調査研究、とくに親水性の高い

有機物の挙動についての調査研究を進めていかなければならない。また、農薬類の公共用

水域の存在状況を簡便で迅速に監視できるバイオアッセイ技術の開発を今後とも進めなけ

ればならないと考える。 
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