
１ はじめに

魚のへい死事故等では，多成分を迅速に分析するこ

とが求められる。

原因物質の調査では，予め確立した分析法を用いた

分析と未知物質の検出・同定を行う場合が多いが，未

知物質の検出と同定は困難な場合が多いことから，事

前に同時分析できる農薬数をできるだけ増やしておく

必要があり，検討対象物質数を従来の９２から１０４に増

加させた。

また，複雑なマトリックスを含む試料では妨害成分

を分離する必要があり，効率的な分析を行うには，あ

らかじめ基礎的挙動と効果的なクリーンアップ法を検

討しておく必要がある。

このため，１０４成分の農薬を対象に，前報で報告し

たピリダフェンチオンの分析法１－３）を基礎に，メタ

ノール／ヘキサン分配，グラファイトカーボンカラ

ム，GPC及びシリカゲルカラムのクリーンアップ法

における挙動を検討し，環境試料（水質及び底質）中

の農薬を高感度に同時分析するための基礎的検討を

行ったので報告する。

２ 実験方法

２．１ 対象農薬

環境基準項目，要監視項目，ゴルフ場農薬，水道法

の水質管理目標設定項目，その関連物質及び LC／MS

項目のうち GC／MSで分析可能な項目，排水基準，農

薬登録保留基準，環境ホルモン作用疑われている物質

の一覧である SPEED’９８等から，表１に示す計１０４物

質を選定して検討を行った。

２．２ GC／MSの測定条件

GC／MSの測定条件を下記に示す。

使用機種：JEOL Automass sun

使用カラム：キャピラリーカラム DB−5MS（J&W）

膜厚：０．２５µm，長さ：３０m，内径：０．２５mm

昇温条件：５０℃（２min）－２０℃／min～１２０℃－７℃

／min～３１０℃（５min）

注入法：スプリットレス法 注入口温度：２５０℃

注入量：１µl

流量：１ml／min（He：定流量）

パージ開始時間：１．５min

インターフェース部：ダイレクトカップリング

（２４０℃）

イオン化条件：イオン化電圧：７０eV（EI）

イオン化電流：３００µA イオン源温度：２１０℃

測定条件：PM電圧：７００V

測定法：SACN法

２．３ 抽出，クリーンアップ方法の検討

前報で報告したピリダフェンチオンの分析法１－３）を

基礎に，図１に示す分析方法について検討した。

� 抽出溶媒と液性の検討

精製水２００mlを３００ml分液ロートに採取し，標準液

（各１µg／ml，アセトン溶液）０．５mlを加え，１N塩

酸又は１N水酸化ナトリウムで液性を調整し，塩化ナ

トリウム１０gを添加・溶解した後，ジクロロメタン又
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はヘキサンを２０mLを加え振とう・抽出し，再度ジク

ロロメタン又はヘキサン１０mLで抽出し，脱水後１ml

に減圧濃縮し GC／MSで測定した。

� 含水メタノール／ヘキサン分配によるクリーン

アップ

２００ml分液ロートにヘキサンで飽和したアセトニト

リル，５％含水アセトニトリル，メタノール，５％含

水メタノール又は１０％含水メタノールを１００mL加

え，標準液（各１µg／ml，アセトン溶液）０．５ml添加

した。

ヘキサン２０mL加え振とう，静置後ヘキサン層を分

取し，ロータリーエバポレーターで濃縮し GC／MSで

測定した。

� グラファイトカーボンカラムクリーンアップ

表１ 対象農薬

環境基準項目 シマジン，チオベンカルブ ２

要監視項目
ジクロルボス，フェノブカルブ，クロロタロニル，プロピザミド，ダイアジノン，イプロベンホス，フェニ
トロチオン，イソプロチオラン，イソキサチオン，クロルニトロフェン，EPN

１１

ゴルフ場農薬

エクロメゾール，クロロネブ，ペンシクロン，ベスロジン，トリクロホスメチル，テルブカルブ，メタラキ
シル，ジチオピル，クロルピリホス，キャプタン，ペンディメタリン，メチルダイムロン，イソフェンホ
ス，ブタミホス，ナプロパミド，フルトラニル，メプロニル，ピリブチカルブ，ピリダフェンチオン，イプ
ロジオン，エトフェンプロックス，プロピコナゾール

２２

水 道 法
（水質管理目
標設定項目）

イソプロカルブ，トリフルラリン，アトラジン，エチルチオメトン，シメトリン，ブロモブチド，エスプロ
カルブ，マラチオン，フェンチオン，フサライド，フェニトエート，メチダチオン，エンドスルファン
（α，β），プレチラクロール，ブプロフェジン，エディフェンホス，テニルクロール，ビフェノックス，メ
フェナセット，アラクロール，CNP－アミノ体，ピロキロン，モリネート，プロシミドン，アニロホス，ジ
クロベニル，ジメトエート，ジメピペレート，ピペロホス，ジメタメトリン，ピリプロキシフェン，カフェ
ンストロール

３３

関連物質 エンドスルファンサルフェート，フェンチオンスルホキシド，フェンチオンスルホン ３

LC／MS ダイムロン，NAC，ベンフラカルブ，プロベナゾール ４

排水基準 パラチオン，メチルパラチオン ２

農薬登録保留
基準

XMC，MCPBエチル，クロルピリホスメチル，プロメトリン，メトラクロール，フェリムゾン，CVMP，ブ
タクロール，オキサジアゾン，ホサロン，ペルメトリン（シス，トランス），シラフルオフェン

１３

SPEED’９８ メトリブジン，NIP，フェンバレレート，エスフェンバレレート ４

その他
MTMC，ビンクロゾリン，ジメチルビンホス，CVP（α，β），クロルベンジレート，ニトラリン，X－５２，
プロクロラズ，フィプロニル

１０

合 計 １０４

図１ 分析法フローチャート
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予めトルエン５mL，アセトン７mL，ヘキサン７mL

で洗浄したグラファイトカーボンカートリッジ

（SPELCO社製 ENVI−Carb，０．２５g，６ml）にスピッ

ツ型共栓付試験管（１０ml）をセットし，標準液（各

１µg／ml，ヘキサン溶液）１mlをカラムに負荷し，液

面をカラムヘッドまで下げた後，溶離液を用いて溶出

した。

それぞれの溶出液を窒素吹き付けにより１mlまで

濃縮し，GC／MSで測定した。

� GPC処理によるクリーンアップ

標準液２ml（各０．５µg含有，アセトン溶液）を GPC

装置に注入し，１１分～２２分を０．５分ごとに分取し，窒

素吹き付けにより１mlまで濃縮し，GC／MSで測定し

た。

GPC装置の操作条件は，下記のとおりである。

カラム：昭和電工 CLNpak PAE－２０００ AC（プレ

カラム：PAE−G AC）

移動相及び流速：シクロヘキサン／アセトン（５：

９５）４ml／min

カラム温度：４０℃

注入量：２ml（サンプルループ容量：２ml）

サイクルタイム：３０min

� シリカゲルカートリッジカラムクロマトグラ

フィーによるクリーンアップ

予めヘキサン１０mlで洗浄したシリカゲルカート

リッジカラム（SPELCO社製 LC−Si，１g，６ml）に

スピッツ型共栓付試験管（１０ml）をセットし，標準

液（各１µg／ml，ヘキサン溶液）１mlをカラムに負荷

し，液面をカラムヘッドまで下げた。

ヘキサン５mlで洗浄し，①２０％アセトン含有ヘキ

サン１０mL又は②３０％アセトン含有ヘキサン１０mLで

溶出し，濃縮後，GC／MSで測定した。

３ 結果及び考察

３．１ 抽出溶媒と液性

結果は表２・表３のとおりで，中性下でジクロロメ

タンを使用した場合に，回収率の低い農薬数が最も少

なくなった。

なお，酸性下で回収率の低い農薬は表４に示す３物

質のみであったが，塩基性下では有機リン系・カーバ

メート系農薬等が加水分解することから，回収率の低

い農薬が２６物質存在した。

ヘキサンで抽出した場合に回収率が低い農薬は，表

５に示すとおり中性でも酸性でも回収率の低い農薬が

１７物質，酸性下で回収率の低い農薬が４物質であっ

た。

また，この中性下でのジクロロメタン抽出は，魚の

へい死時等の水質試料の分析法で採用している操作で

あり，１０４農薬全てがこの操作で回収できることが確

認された。

３．２ ヘキサン洗浄の溶媒の検討

鉱物油・脂肪等の除去法として，通常アセトニトリ

ル／ヘキサン分配が使用されるが，この方法は次のス

テップであるジクロロメタン抽出操作でアセトニトリ

ルが抽出されるため，抽出されたアセトニトリルを濃

縮した際に濃縮損失が生じる可能性がある。

一方，メタノールはジクロロメタンに抽出されない

性質を持っているため，メタノール／ヘキサン分配を

検討したところ，表６に示すとおり，検討した全ての

農薬でメタノール層に分配され，ヘキサン層への分配

率が１０％未満であった。

また，検体由来の含水を５～１０％程度考慮した場

合，ヘキサン層に分配しやすい農薬は含水率が増加す

るにつれてヘキサン層への分配率も増加する傾向にあ

り，含水率５％で１３農薬，含水率１０％で２７農薬がヘキ

サン層への分配率が１０％以上となった。

なお，分析法では，ヘキサン層へ分配された農薬を

回収するため，ヘキサン層に再度メタノールを加えて

再分配することとしたため，含水率の増加による回収

率の低下は無視できた。

３．３ グラファイトカーボンカラムの検討

グラファイトカーボンカラムである ENVI−Carbで

は，表７の①に示すように，多くの農薬がヘキサン画

分に溶出したが，芳香族性に富む残りの農薬を溶出さ

せるためには，アセトン含有溶媒で溶出させる必要が

あった。

溶出液のアセトン含有率を変えて比較したところ，

表７に示すように，芳香族性が特に強いクロロタロニ

ル，フサライド，ホサロンの３農薬の回収率が，③の

溶離条件（ヘキサン３ml＋アセトン／ヘキサン（１：

１）６ml）で最も高くなり，その他１００農薬も８０％以

上の回収率を示した。
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表２ 液液抽出における抽出溶媒・液性と回収率一覧

ジクロロメタン ヘキサン ジクロロメタン ヘキサン
中性
（pH７）

酸性
（pH３）

塩基性
（pH１０）

中性
（pH７）

酸性
（pH３）

中性
（pH７）

酸性
（pH３）

塩基性
（pH１０）

中性
（pH７）

酸性
（pH３）

DDVP ８９ ８６ １６ ２８ ２８ Procymidone ９７ ９０ ０ ９６ ９８
Dichlobenil ９３ ８７ ９６ ９１ ９４ Dimepiperate ９８ ９３ ８２ ９６ ９７
Metolcarb ９０ ８４ １ １３ １２ Phenthoate ９５ ９２ ０ ９６ ９４
Echlomezole １０１ ９４ １００ １０６ １０８ Isophenphos ９３ ８８ ９８ ９７ ９５
Chlorneb ９５ ８８ １０４ ９５ ９８ Ferimzone ８５ ５９ ８８ ２７ １
Isoprocarb ９３ ８６ ２６ ５７ ５７ Methidathion ９６ ９４ ５９ ９０ ８８
Molinate ９３ ８５ ９５ ９２ ９６ CVMP ９９ １００ ７８ ９４ ９３
XMC ９１ ８５ ０ ４３ ４１ a−Endosulfan ９５ ９３ ２ ９４ １０２
BPMC ９５ ８７ ３４ ８０ ８１ Isoprothiolane ９６ ９２ ９７ ９５ ９４
Pencycuron ７７ ７６ ８０ ６６ ６３ Butamifos ９５ ９３ ９２ ９５ ９６
Trifluralin １０４ ９８ １１０ １０６ １１０ Napropamide ９７ ９３ ９６ ９６ ９３
Bethrodine １００ ９４ １０９ １０４ １０９ Butachlor ９６ ９３ ９８ ９８ ９８
Dimethoate ６９ ６９ １７ ０ ０ Flutolanil ９８ ９５ ９５ ９１ ８６
Simazine ９４ ９１ ９２ １２ ６ Pretilachlor ９５ ９３ ９７ ９５ ９５
Atrazine ９８ ９８ １００ ４７ ３１ Oxadiazon ９８ ８４ ７１ ９８ １００
Chlorothalonil ９８ ９５ ７２ ９６ ９８ Buprofezin １０１ ９６ １０２ ９７ ６４
Pyroquilon ９１ ８９ ９３ １２ １１ CNP−amino ２４４ ２２９ ２１６ ２４６ ６１
Propyzamide ９８ ９３ ９９ ９０ ９０ Nitrofen ９９ １０４ １０２ １０３ １０１
Diazinon ９５ ８２ ９６ ９０ ８２ Isoxathion １１４ １１１ ９０ １２４ １１９
Ethylthiomethone ９４ ８９ ９３ ８８ ９２ b−Endosulfan ９６ ９３ ２ ９５ ９９
IBP ９７ ９３ ９８ ８６ ８２ Fenthion−sulfoxide ８２ ８３ ８０ ５ ６
Metribuzin ９４ ２２４ １２２ １８ ２９ Fenthion−sulfon ９６ ９５ ９０ ５９ ５１
MCPB−ethyl ９９ ９４ ５４ ９７ ９７ Chlorbenzilate １００ ９８ ２７ ９５ ９７
Palathion−methyl ９４ ９６ ９２ ９３ ９５ Mepronil １１５ １１９ １１６ １０４ １０３
Carbaryl ９２ ８９ ２ ２８ ２２ EDDP １２２ １２５ １ １０６ １０１
Chlorpyriphos−methyl ９６ ９３ ８２ ９４ ９７ Endosulfansulfate １０４ １０１ １０４ １０１ １０６
Simetryn ９３ ５７ ９４ ５１ ０ CNP １０４ １１０ １０６ １０２ １０２
Bromobutide ９５ ９３ １００ ９７ １０１ Propiconazole １００ ９９ ７４ ７２ ７６
Vinclozoline ９８ ９４ ０ ９９ １０２ Daimuron ９４ ９８ ８４ ２０ １５
Tolchlofos−methyl ９６ ９２ ９７ ９６ ９９ Thenylchlor １０５ １０５ １０８ １００ １００
Terbutol ９５ ８９ ９８ ９２ ９５ Nitralin １００ １０２ １０２ ８２ ７７
Metalaxyl ７５ ７９ ７５ ８ ６ Chlomethoxyfen ９８ １０３ ９４ ９６ ９４
Prometrin ９５ ８５ ９７ ９０ ７ Pyributicarb １０４ ９９ １０１ １００ ９９
Probenazole ９２ ８８ ３ ２７ ２６ Pyridaphenthion ９９ １０３ ９０ ６４ ４９
Fenitrothion ９７ ９２ ９６ ９８ ９４ Iprodione １０１ ９８ １１ ７４ ６７
Dithiopyr ９２ ９０ ９９ ９４ ９１ EPN ９９ １０１ ３０ ９８ ９７
Esprocarb ９８ ９３ ９７ ９７ ９８ Piperophos ９９ １０１ ８８ ８８ ７８
Thiobencarb ９６ ９２ ９６ ９８ ９８ Anilofos １００ １００ ７８ ８９ ８０
Malathion ９５ ９０ ０ ９０ ９０ Bifenox ９６ １０１ ２５ ９５ ９４
Fenthion ９５ ９１ ９６ ９３ ９５ Phosalone １０７ １０８ ４２ １０７ １０４
Dimethylvinphos ９６ ９３ ８２ ８６ ８０ Pyriproxyfen １０２ １０２ ９８ １０５ １００
Metolachlor ９４ ８９ ９５ ９１ ９２ Mefenacet ９６ １０１ ９１ ７７ ６１
Fthalide ９６ ９３ ０ ９５ ９６ Benfuracarb ８０ ２ ６４ ７７ ０
Parathion ９４ ９２ ９３ ９６ ９６ cis−Permethrin １０１ １００ ９５ １０６ １０２
Chlorpyrifos ９６ ９０ ９０ ９５ ９７ trans−Permethrin ９９ １００ ８９ １０３ １００
Captan １２４ １２９ ９ １３３ １１５ Prochloraz ４９ ４１ ４４ １１ １
a−Chlorfenvinphos ９５ ９１ ９４ ８９ ８８ Cafenstrole ８７ ９０ ４ ２６ １９
Pendimethalin ９３ ９２ ９６ ９７ ９８ Ethofenprox １１２ １１２ １０７ １０５ １０３
Methyl dymron １００ ９７ １０１ ９４ ８７ Shilafluofen １０６ １０５ １０２ １０６ １０４
b−Chlorfenvinphos ９４ ９４ ９４ ８７ ８１ Fenvalerate １０７ １０８ １５１ １０４ １０３
Fipronil ８２ ８６ ７６ ３６ ３２ Esfenvalerate １０２ １０３ ２９ １０１ ９９
Dimethametryn ９４ ８６ ９５ ８９ １２ Alachlor ９６ ９１ ９９ ９６ ９８

精製水２００ml，標準液（１µg / ml，アセトン溶液）０．５ml添加，HCI又は NaOHで液性調製，溶媒２０ml＋１０mlで振とう抽出
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農
薬
数

（分）

３．４ GPCからの溶出パターン

図２及び表８に示すように大部分の農薬が１３～１８．５

分に溶出したが，ピロキロンとフェリムゾンは少し離

れて１９．５～２１分に溶出した。

底質の夾雑成分は１３分までに大部分が溶出すること

から高いクリーンアップ効果が期待できるが，より高

いクリーンアップ効果を得るには目的物質に応じて分

取時間を使い分ける必要がある。

３．５ シリカゲルカートリッジカラムからの溶出パ

ターン

前報１－２）で，シリカゲルカートリッジカラム（SPELCO

社製 LC−Si，１g）では，ヘキサン５mlで溶出する

農薬はなく，多くの農薬が１０％アセトン／ヘキサン画

分に溶出するが，ピリダフェンチオンを含む一部の農

薬が２０％アセトン／ヘキサン画分に溶出することを報

告した。

今回，ヘキサン５mlで洗浄した後，２０％アセトン／

ヘキサン１０ml又は３０％アセトン／ヘキサン１０mlで１０４

成分の溶出を検討したところ，表９に示すように２０％

アセトン／ヘキサンでは，ジメトエート・フェンチオ

ンスルホキシドの２農薬を除く１０２農薬が溶出した。

また，ヘキサンで洗浄した後３０％アセトン／ヘキサ

ンで溶出したところ，全ての農薬が溶出したが，フェ

ンチオンスルホキシドは約５０％しか回収できなかっ

た。

３．６ 標準溶液のピークのテーリング対策

前報１－２）で，ピリダフェンチオンは低濃度でピーク

がテーリングして感度が落ちるが，奥村４）が提唱した

ポリエチレングリコール（PEG）を加える方法によ

り，マトリックス補正効果が得られピークがシャープ

になるため，低濃度でも測定できるようになることを

報告した。

今回，各３０ng／mlの低濃度混合標準液に，PEG３００

を加えないもの，５０，１００，２００µg／mlとなるように加

えたものでピーク面積を比較したところ，表１０・１１に

示すとおりほとんどの農薬で定量値が増加し添加量を

増やすに連れて効果が顕著となったが，プロベナゾー

図２ GPCにおける農薬類の分離状況

表３ 抽出溶媒・液性と回収率区分毎の農薬数

ジクロロメタン ヘキサン

中性 酸性 塩基性 中性 酸性

８０％以上 ９９ ９７ ６８ ７８ ７０

６０～８０％ ４ ３ ９ ６ １０

４０～６０％ １ ３ ４ ５ ４

２０～４０％ ０ ０ ６ ６ ６

０～２０％ ０ １ １７ ９ １４

表４ 中性と比較して酸性又は塩基性で回収率の低い農
薬（ジクロロメタン）

酸性で回
収率の低
い農薬

Simetryn, Ferimzone, Benfuracarb ３

塩基性で
回収率の
低い農薬

DDVP, Metolcarb, Isoprocarb, XMC, BPMC,
Dimethoate , MCPB − ethyl , Carbaryl ,
Vinclozoline , Probenazole , Malathion ,
Fthalide, Captan, Procymidone, Phenthoate,
Methidathion, a−Endosulfan, b−Endosulfan,
Chlorbenzilate, EDDP, Iprodione, EPN,
Bifenox, Phosalone, Cafenstrole, Esfenvalerate

２６

表５ ジクロロメタンと比較してヘキサンで回収率の低
い農薬

ヘキサ
ンで回
収率の
低い農
薬

中性・
酸性と
も

DDVP, Metolcarb, XMC, Dimethoate,
Simazine , Atrazine , Pyroquilon ,
Metribuzin , Carbaryl , Metalaxyl ,
Probenazole , Fipronil , Ferimzone ,
Fenthion − sulfoxide , Daimuron ,
Prochloraz, Cafenstrole

１７

酸 性
の み

Simetryn, Prometrin, Dimethametryn,
Benfuracarb

４
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表６ アセトニトリル又はメタノール／ヘキサン分配等におけるヘキサン層への分配率

アセトニ
ト リ ル

５％含水
アセトニ
ト リ ル

メタノール
５％含水
メタノー
ル

１０％含水
メタノー
ル

アセトニ
ト リ ル

５％含水
アセトニ
ト リ ル

メタノール
５％含水
メタノー
ル

１０％含水
メタノー
ル

DDVP ０ ０ １ １ １ Dimepiperate ４ ４ ４ ８ １２
Dichlobenil １ ２ ３ ３ ４ Phenthoate １ １ ２ ４ ６
Metolcarb ０ ０ １ ０ ０ Isophenphos １ １ ２ ３ ６
Echlomezole ９ １１ ７ １６ ２４ Ferimzone ０ ０ ０ ０ ０
Chlorneb ３ ４ ５ ９ １３ Methidathion ０ ０ １ １ ２
Isoprocarb ０ ０ １ ０ ０ CVMP ０ ０ １ １ １
Molinate ８ ９ ５ ８ １１ a−Endosulfan ９ １４ ８ ２２ ３８
XMC ０ ０ １ ０ ０ Isoprothiolane ０ ０ １ １ １
BPMC ０ ０ １ １ １ Butamifos １ １ ２ ２ ４
Pencycuron ０ ０ ０ ０ ０ Napropamide １ １ １ １ １
Trifluralin ３ ６ ６ １７ ３７ Butachlor ３ ４ ４ ７ １２
Bethrodine ３ ５ ５ １６ ３８ Flutolanil ０ ０ ０ ０ ０
Dimethoate ０ ０ １ ０ ０ Pretilachlor １ １ ２ ２ ４
Simazine ０ ０ １ ０ ０ Oxadiazon ２ ３ ４ ７ １４
Atrazine ０ ０ １ １ １ Buprofezin ２ ２ １ ２ ４
Chlorothalonil １ １ ２ ２ ４ CNP−amino ５ ６ ４ ２ ３
Pyroquilon ０ ０ １ ０ １ Nitrofen １ ２ ３ ５ １０
Propyzamide １ １ １ １ １ Isoxathion １ １ ２ ３ ５
Diazinon ４ ５ ４ ７ １０ b−Endosulfan ２ ３ ４ ６ ９
Ethylthiomethone ２ ３ ４ ８ １３ Fenthion−sulfoxide ０ ０ ０ ０ １
IBP １ ０ １ １ １ Fenthion−sulfon ０ ０ ０ ０ ０
Metribuzin ０ ０ １ １ ２ Chlorbenzilate １ １ ２ ２ ３
MCPB−ethyl ４ ６ ５ １１ １９ Mepronil ０ ０ １ ０ ０
Palathion−methyl ０ ０ １ ２ ２ EDDP ０ ０ １ １ １
Carbaryl ０ ０ ０ ０ ０ Endosulfansulfate ０ １ １ ２ ２
Chlorpyriphos−methyl ２ ３ ４ ９ １５ CNP ２ ３ ３ ８ １６
Simetryn ０ ０ ０ ０ ０ Propiconazole ０ ０ ０ ０ ０
Bromobutide １ １ １ １ １ Daimuron ０ ０ ０ ０ ０
Vinclozoline １ ２ ３ ５ ８ Thenylchlor ０ ０ １ １ １
Tolchlofos−methyl ２ ３ ５ ９ １４ Nitralin ０ ０ ０ ０ ０
Terbutol １ ２ ２ ２ ２ Chlomethoxyfen １ １ ２ ２ ３
Metalaxyl ０ ０ ０ ０ ０ Pyributicarb ２ ３ ４ ９ １８
Prometrin １ １ １ １ ２ Pyridaphenthion ０ ０ ０ ０ ０
Probenazole ０ ０ ０ ０ １ Iprodione ０ ０ ０ ０ １
Fenitrothion １ １ ２ ２ ３ EPN １ １ ２ ３ ５
Dithiopyr １ １ ２ ４ ９ Piperophos ０ ０ １ ０ １
Esprocarb ７ ９ ５ １３ ２１ Anilofos ０ ０ １ ０ ０
Thiobencarb ４ ５ ５ ８ ９ Bifenox １ ０ １ ２ ３
Malathion ０ ０ １ １ ２ Phosalone ０ ０ １ ２ ３
Fenthion １ １ ３ ６ ８ Pyriproxyfen ４ ５ ６ １４ ２６
Dimethylvinphos ０ ０ １ ０ ０ Mefenacet ０ ０ ０ ０ ０
Metolachlor １ １ ２ ２ ３ Benfuracarb ０ ０ １ ０ １
Fthalide １ １ ２ ３ ４ cis−Permethrin ７ １２ ７ ２８ ６１
Parathion １ １ ２ ３ ５ trans−Permethrin ４ ８ ５ ２１ ４９
Chlorpyrifos ４ ７ ６ １６ ２９ Prochloraz １ １ １ １ １
Captan ２ １ ２ ３ ５ Cafenstrole ０ ０ ０ ０ ０
a−Chlorfenvinphos １ １ ２ １ ２ Ethofenprox ５ ８ ６ ２６ ５３
Pendimethalin ３ ５ ４ １３ ２７ Shilafluofen ９ １８ ９ ４４ ８５
Methyl dymron ０ ０ １ １ １ Fenvalerate １ ２ ４ ７ １７
b−Chlorfenvinphos ０ ０ １ １ １ Esfenvalerate １ １ ２ ５ １４
Fipronil ０ ０ ０ ０ ０ Alachlor １ １ ３ ３ ５
Dimethametryn １ １ １ １ １ １０％以上

分配した農薬数
０ ４ ０ １３ ２７

Procymidone １ １ ２ ３ ４

ヘキサン飽和アセトニトリル等１００ml，標準品（１µg / ml，アセトン溶液）０．５ml添加，ヘキサン２０mlを加え振とう，ヘキサン層への
分配率（％）
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表７ グラファイトカーボンカートリッジカラム（ENVI−Carb）による分画

① ② ③ ④ ① ② ③ ④

ヘキサン
５ml

ヘキサン
３ml＋
３０％
アセトン／
ヘキサン
６ml

アセトン／
ヘキサン
（１：１）
５ml

ヘキサン
３ml＋
アセトン／
ヘキサン
（１：１）
６ml

アセトン
５ml

ヘキサン
３ml
＋

アセトン
６ml

ヘキサン
５ml

ヘキサン
３ml＋
３０％
アセトン／
ヘキサン
６ml

アセトン／
ヘキサン
（１：１）
５ml

ヘキサン
３ml＋
アセトン／
ヘキサン
（１：１）
６ml

アセトン
５ml

ヘキサン
３ml
＋

アセトン
６ml

DDVP １０１ ９４ １ １００ ０ １１５ Procymidone ７７ ９８ ０ ９８ ０ ９７
Dichlobenil ９４ ９０ ０ ９８ ０ １０４ Dimepiperate ９９ ９７ ０ ９９ ０ ９９
Metolcarb ９２ ９７ ０ ９９ ０ １１６ Phenthoate １０４ ９２ ０ １００ ０ ９９
Echlomezole １０３ ９０ ０ １０２ ０ １０８ Isophenphos ９８ ９６ ０ １０１ ０ １０１
Chlorneb １０２ ９６ ０ １０３ １ １０６ Ferimzone ８２ ８６ １ ９３ １ ８０
Isoprocarb １０４ ９８ ０ １０３ ０ １０７ Methidathion １００ ９５ ０ ９７ ０ ９７
Molinate １００ ９５ ０ １００ ０ １０５ CVMP １０５ ９２ ０ ９９ ０ １００
XMC ９７ ９６ ０ １０１ ０ １０７ a−Endosulfan １０２ ９４ １ １００ １ １０２
BPMC １０５ ９８ ０ １０２ ０ １０６ Isoprothiolane １０１ ９８ ０ ９９ ０ ９９
Pencycuron １ ９２ ０ ８７ ０ ９２ Butamifos １０４ ８９ ０ ９９ ０ ９７
Trifluralin １０９ ８６ ０ １０３ ０ １０６ Napropamide ２６ ９６ ０ ９８ ０ ９５
Bethrodine １０６ ８８ ０ １０１ ０ １０３ Butachlor １０４ ９７ ０ １０２ ０ １００
Dimethoate ７３ １１０ ０ １０９ ０ １１２ Flutolanil １１ ９７ ０ ９７ ０ ９７
Simazine ０ ９９ ０ １０３ ０ １０２ Pretilachlor １０３ ９４ ０ １０１ ０ １００
Atrazine ６４ ９８ ０ １０２ ０ １０１ Oxadiazon １０４ ９６ ０ １００ ０ ９９
Chlorothalonil ０ ２７ ３７ ４０ ０ １ Buprofezin １０６ ９５ １ ９８ １ ９７
Pyroquilon ９４ １０１ ０ １００ ０ １０３ CNP−amino ８４ ８６ ０ ７３ ０ ３８
Propyzamide １０３ ９３ ０ １０３ ０ １０４ Nitrofen ６７ ８９ ０ ９２ ０ ９０
Diazinon １０３ ９６ ０ １０１ ０ １０２ Isoxathion １４ ９１ ０ ９８ ０ ８０
Ethylthiomethone １００ ９１ １ １００ １ １００ b−Endosulfan １００ ９７ １ １０２ １ １００
IBP １０４ ９３ ０ １０１ ０ １０５ Fenthion−sulfoxide ７ １１６ ０ １０５ ０ １０４
Metribuzin ９５ ９５ ０ ９９ ０ １００ Fenthion−sulfon ４８ ９９ ０ ９８ ０ ９３
MCPB−ethyl １０１ ９６ １ ９９ １ １０２ Chlorbenzilate ９８ ９４ ０ ９７ ０ １００
Palathion−methyl ９７ ８７ ０ ９６ ０ ９９ Mepronil ０ ９８ ０ ９４ ０ ９２
Carbaryl １ ９８ ０ ９１ ０ ９４ EDDP ８３ ９４ ０ ９４ ０ ９１
Chlorpyriphos−methyl ５１ ９３ ０ ９８ ０ ９７ Endosulfansulfate １０３ ９６ ０ １０１ ０ ９９
Simetryn ０ ８８ ３ ９５ １ ９０ CNP ７７ ８９ １ ９３ １ ９２
Bromobutide １０４ ９５ ０ １０２ ０ １０２ Propiconazole ５２ １０６ １ １０１ ０ １０１
Vinclozoline １０４ ９６ ０ １００ ０ ９９ Daimuron ０ １０２ ０ ９３ ０ ９３
Tolchlofos−methyl ９６ ９３ ０ ９９ ０ １００ Thenylchlor １００ ９６ ０ １０２ ０ １００
Terbutol １０６ ９８ ０ １０３ ０ １０４ Nitralin ９８ ８８ ０ ９９ ０ ９５
Metalaxyl ８５ １０１ ０ １０６ ０ １００ Chlomethoxyfen １１ ８９ １ ８９ ０ ８７
Prometrin ８２ ９５ ０ １０２ ０ １００ Pyributicarb １０２ ９６ ０ ９６ ０ ９６
Probenazole １８ ９４ １ ９６ １ ９６ Pyridaphenthion １ ９７ １ ９４ ０ ８８
Fenitrothion １０１ ８９ ０ ９８ ０ ９８ Iprodione ３７ １０１ ０ ９４ ０ ８４
Dithiopyr １０６ ９３ ０ １０２ ０ １０３ EPN ２ ８９ ０ ９０ ０ ３８
Esprocarb １０２ ９６ ０ １０１ ０ １０１ Piperophos ８４ ８９ ０ ９４ ０ ９０
Thiobencarb ９９ ９４ ０ ９７ ０ ９８ Anilofos ９８ ９４ ０ ９６ １ ９３
Malathion １０２ ９４ ０ １０１ ０ １０１ Bifenox ５８ ９１ ０ ８８ ０ ８５
Fenthion ９７ ９４ ０ ９８ ０ ９９ Phosalone ０ ５ ２５ ３９ ８ ０
Dimethylvinphos １０５ ９５ ０ １００ ０ ９９ Pyriproxyfen ２２ ９５ １ ９１ １ ６３
Metolachlor １０６ ９５ ０ １０２ ０ １０１ Mefenacet ０ ８９ ２ ８１ １ １８
Fthalide ０ １５ ３９ ２７ １３ １ Benfuracarb ９５ ８８ １ ９１ ０ ８０
Parathion １０２ ８９ ０ ９７ ０ ９７ cis−Permethrin ９４ １０１ ０ ９６ ０ ９３
Chlorpyrifos ８７ ９４ ０ ９９ ０ ９８ trans−Permethrin ９７ １００ ０ ９１ ０ ８９
Captan １０１ １００ ４ ９９ ５ １０１ Prochloraz ６ １２４ ７ ９１ ３ １２
a−Chlorfenvinphos １０６ ９４ １ １００ ０ １０１ Cafenstrole ６３ １０７ ０ ９２ ０ ８２
Pendimethalin ８２ ８８ ０ ９８ ０ ９８ Ethofenprox １５ １０８ ０ ９６ ０ ３４
Methyl dymron ９９ ９６ ０ １０１ ０ １０１ Shilafluofen ６５ １０４ ０ ９４ ０ ８３
b−Chlorfenvinphos １０４ ９４ ０ ９９ １ １００ Fenvalerate ６９ １０３ １ ９３ ０ ９０
Fipronil ４０ ９５ ０ １０３ ０ １０２ Esfenvalerate ４３ １０６ ０ ８９ ０ ８５
Dimethametryn １７ ９７ ０ １００ ０ ９９ Alachlor １０５ ９６ ０ １００ ０ １０２

SPELCO製 ENVI−Carb，０．２５g，６ml，標準液１µg/ml×１ml添加
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表８ GPCカラム（PAE－２０００）による分画
１３～１３．５１３．５～１４１４～１４．５１４．５～１５１５～１５．５１５．５～１６１６～１６．５１６．５～１７１７～１７．５１７．５～１８１８～１８．５１８．５～１９１９～１９．５１９．５～２０２０～２０．５２０．５～２１ 計

DDVP ０ ０ ０ ０ １１ ７４ ６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９２
Dichlobenil ０ ０ ０ ０ ０ １８ ７１ ７ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９８
Metolcarb ０ ０ ０ ０ ０ １７ ７２ ６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９５
Echlomezole ０ ０ ０ １ ８３ １７ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０２
Chlorneb ０ ０ ０ ０ ０ １ ５４ ２４ ３ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８６
Isoprocarb ０ ０ ０ １０ ６７ ７ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８４
Molinate ０ ０ ０ ０ ２１ ６５ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９１
XMC ０ ０ ０ ０ ９ ６５ ９ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８５
BPMC ０ ０ １ ６１ ３３ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９６
Pencycuron ０ ０ ０ １ ６０ １７ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８０
Trifluralin ９９ ３０ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １３２
Bethrodine １０８ ３６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １４５
Dimethoate ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２１ ６５ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９１
Simazine ０ ０ ０ ０ ０ １ ７６ ３６ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１５
Atrazine ０ ０ ０ ０ １５ ７９ ７ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０３
Chlorothalonil ０ ０ ０ ０ １１ ８５ ６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０３
Pyroquilon ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７ ５０ １３ ７０
Propyzamide ０ ０ １ ６１ ３３ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９７
Diazinon １４ ７５ ５ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９４
Ethylthiomethone ０ ３８ ６０ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０４
IBP ０ ０ ０ ６５ ４５ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１３
Metribuzin ０ ０ ２ ３ ５ ０ １ ６０ １９ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９２
MCPB−ethyl ０ ０ ５３ ５２ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０９
Palathion−methyl ０ ０ ０ ７ １０５ １０ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２３
Carbaryl ０ ０ ０ ０ ２ １ １ ５３ ３２ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９０
Chlorpyriphos−methyl ０ ０ ０ ２６ ６１ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９２
Simetryn ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２ ６１ １４ ８ ３ ０ ０ ０ ０ ９９
Bromobutide ０ ５ １０１ １４ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２３
Vinclozoline ０ ０ ２４ ８２ ６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１４
Tolchlofos−methyl ０ ０ ０ ５７ ４１ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １００
Terbutol ０ ５９ ４４ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０７
Metalaxyl ０ ０ ０ １ ５８ ２１ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８１
Prometrin １ ０ ０ ０ １４ ５９ １３ ８ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９８
Probenazole ０ ０ ０ ０ ４ ９９ ２１ １ １ ０ ０ ０ ０ １ ０ ０ １２９
Fenitrothion ０ ０ １ ９４ ３９ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １３７
Dithiopyr ６５ １０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７６
Esprocarb ０ １ ６６ ３９ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０７
Thiobencarb ０ １ ２３ ３１ ４６ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０４
Malathion ０ ４７ ６０ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１１
Fenthion ０ ０ ０ ４９ ４８ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １００
Dimethylvinphos ０ ０ １ ０ ７ ８８ ８ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０４
Metolachlor ０ ０ １１ ８９ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１１
Fthalide ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ４ ７９ ２２ ２ １ ０ ０ ０ ０ １０８
Parathion ０ １ １１０ ３７ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５０
Chlorpyrifos ０ ５ ９０ １９ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１５
Captan １ ３ ４ １ ２ ５０ ５９ ３ １ １ １ ３ １ １ １ １ １３１
a−Chlorfenvinphos ０ ０ ３ １０２ １６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２２
Pendimethalin ０ ０ ９９ ５５ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５６
Methyl dymron ０ ０ ０ １ ４２ ５２ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９６
b−Chlorfenvinphos ０ ０ ０ ３０ ３６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ６９
Fipronil ２０ ３４ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ５５
Dimethametryn ０ １ ０ ０ ４ ５９ １５ ８ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８８
Procymidone ０ ０ ２ ７４ ２９ ２ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０８
Dimepiperate ０ ０ ０ ３９ ５５ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９７
Phenthoate ０ １ １１２ ３４ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １４９
Isophenphos １０ ８５ ８ １ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０５
Ferimzone ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ １ ３ １４ ６ ２ ２８
Methidathion ０ ０ ０ ０ １７ ９５ ６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１９
CVMP ０ ０ ０ ０ ３９ ７２ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１５
a−Endosulfan ０ １ ０ ０ １ ７０ ２８ ３ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０４
Isoprothiolane ０ １ ７ ７８ １８ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０６
Butamifos ０ ８７ ５９ １ ０ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １４９
Napropamide ０ ０ ０ ０ ３５ ７３ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１１
Butachlor ０ ６４ ４１ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０８
Flutolanil ０ ２７ ７６ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０７
Pretilachlor ０ １７ １０１ ８ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２７
Oxadiazon １８ ８５ ７ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１１
Buprofezin ０ １ ２０ ８ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ３０
CNP−amino ０ ０ ０ ０ １ １ １ ８ １１ ９ ９ ５ ４ ３ ２ １ ５６
Nitrofen ０ ０ ０ ０ ０ ９２ ２４ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２０
Isoxathion ０ １０ １７４ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １９５
b−Endosulfan ０ ０ ０ ０ ０ ５６ ４１ ４ １ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ １０５
Fenthion−sulfoxide ０ ０ ０ ０ ０ ２ ２ １５ ５０ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７３
Fenthion−sulfon ０ ０ ０ ４１ ６１ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０７
Chlorbenzilate ０ ０ ０ ４６ ５４ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０３
Mepronil ０ ０ １ ７６ ４３ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２２
EDDP ０ ０ ０ ０ ６ １０５ ６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１９
Endosulfansulfate ０ ０ ０ ０ ４１ ５６ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０２
CNP ０ ０ ０ ０ ３ １３７ １５ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５８
Propiconazole ０ ０ ０ ０ １ ８１ １５ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １００
Daimuron ０ ０ ０ ３ ６６ １０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８１
Thenylchlor ０ ０ ０ ０ ５６ ６１ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２０
Nitralin ０ ４ １２２ １０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １３８
Chlomethoxyfen ０ ０ ０ １ ４３ ９１ ３ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １４１
Pyributicarb ０ ３５ １１５ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５５
Pyridaphenthion ０ ０ ０ ４４ ７０ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１９
Iprodione ０ ０ ０ ６ ９０ １１ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０９
EPN ０ ０ ４ １１８ ２２ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １４５
Piperophos ０ ２１ １０７ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １３４
Anilofos ０ ０ ５１ ９５ ５ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５３
Bifenox ０ ０ ０ ３０ １１９ ６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５７
Phosalone ０ ０ １０ １３６ １２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５９
Pyriproxyfen ０ ０ ５ １０１ ２３ １ ０ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １３４
Mefenacet ０ ０ ０ ０ ０ ０ １６ ５７ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７７
Benfuracarb ６ １０７ １０ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２４
cis−Permethrin ０ ６０ ７６ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １４１
trans−Permethrin ０ ６８ ８０ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５１
Prochloraz ０ １ ２ ０ ０ １ ０ ０ ３ １７ ３ １ １ ０ ０ ０ ３０
Cafenstrole ０ ０ １８ ９２ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１４
Ethofenprox ０ ６３ ３７ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０３
Shilafluofen ７０ ２３ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９５
Fenvalerate ６ １０８ １３ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １３０
Esfenvalerate ５ １１２ １２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １３０
Alachlor ０ ０ １５ ８５ ９ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１０

農 薬 数 ８ １４ １９ ４ ３ ０ ０ １ １０４１６ ２２ １２ ３ １ ０ １
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表９ シリカゲルカラムによる分画

① ② ① ②
２０％
アセトン
／ヘキサン
１０ml

３０％
アセトン
／ヘキサン
１０ml

３０％
アセトン
／ヘキサン
１０ml

１：１
アセトン
／ヘキサン
１０ml

２０％
アセトン
／ヘキサン
１０ml

３０％
アセトン
／ヘキサン
１０ml

３０％
アセトン
／ヘキサン
１０ml

１：１
アセトン
／ヘキサン
１０ml

DDVP ９８ １ ９８ ０ Procymidone ９７ ０ ９７ ０
Dichlobenil ８８ ０ ８７ ０ Dimepiperate ９６ ０ ９８ ０
Metolcarb １０７ ０ １０７ ０ Phenthoate ９１ ０ ９６ ０
Echlomezole ９６ ０ ９６ ０ Isophenphos ９４ ０ ９６ ０
Chlorneb ９２ ０ ９４ ０ Ferimzone ８１ ２ ８５ １
Isoprocarb １０３ ０ １０７ ０ Methidathion ９８ ０ １０１ ０
Molinate ９７ ０ ９７ ０ CVMP ９８ ０ １０３ ０
XMC １０４ ０ １０９ ０ a−Endosulfan ８９ ０ ９５ １
BPMC １０１ ０ １０５ ０ Isoprothiolane ９４ ０ ９８ ０
Pencycuron ９５ ２ ９４ １０ Butamifos ９５ ０ ９７ ０
Trifluralin １０５ ０ １１０ ０ Napropamide ９７ ０ １０１ ０
Bethrodine ９５ ０ １００ ０ Butachlor ９４ ０ ９７ ０
Dimethoate １ ８２ ７６ １５ Flutolanil １０３ ０ １０４ ０
Simazine ９２ １ ９６ １ Pretilachlor ９５ ０ ９９ ０
Atrazine ９３ １ ９８ １ Oxadiazon ９７ ０ １００ ０
Chlorothalonil ９２ ０ ９７ ０ Buprofezin ９８ ２ １００ １
Pyroquilon ９３ ４ ９８ ２ CNP−amino ６１ ０ ６０ ０
Propyzamide ９４ １ １０１ ０ Nitrofen １０１ ０ １０４ ０
Diazinon ９１ ０ ９５ ０ Isoxathion １０８ ０ １０９ ０
Ethylthiomethone ５８ ０ ５５ １ b−Endosulfan ９０ １ ９７ １
IBP １０３ １ １０７ ０ Fenthion−sulfoxide ４ ７４ ５４ ５３
Metribuzin ９０ ０ ９３ ０ Fenthion−sulfon ９１ ５ １００ １
MCPB−ethyl ９７ １ １００ ０ Chlorbenzilate ９６ ０ ９９ ０
Palathion−methyl ９５ ０ ９９ ０ Mepronil １０６ ０ １０６ ０
Carbaryl １００ ０ １０５ ０ EDDP ９７ ０ １０３ １
Chlorpyriphos−methyl ９１ ０ ９５ ０ Endosulfansulfate ９２ ０ ９７ ０
Simetryn ９６ １ ９９ ０ CNP ９８ ０ １０２ １
Bromobutide ９４ ０ ９９ ０ Propiconazole １０３ ３ １０８ １
Vinclozoline ９１ ０ ９７ ０ Daimuron １４１ ０ １４０ ０
Tolchlofos−methyl ９２ ０ ９６ ０ Thenylchlor １０７ ０ １０９ ０
Terbutol ９５ ０ １００ ０ Nitralin ９８ １ １０１ ０
Metalaxyl ９４ ２ ９８ １ Chlomethoxyfen １０３ １ １０７ １
Prometrin ９３ ０ ９７ ０ Pyributicarb １０２ ０ １０２ ０
Probenazole ９９ ０ １０１ ０ Pyridaphenthion １０５ １ １０７ ０
Fenitrothion ９６ ０ １００ ０ Iprodione １１４ １ １０５ ０
Dithiopyr ９０ ０ ９５ ０ EPN １０２ ０ １０４ ０
Esprocarb ９３ ０ ９８ ０ Piperophos １０５ １ １０４ １
Thiobencarb ９４ ０ ９６ ０ Anilofos １０３ １ １０４ ０
Malathion ９４ ０ ９８ ０ Bifenox １０２ ０ １０４ ０
Fenthion ７３ １ ７３ １ Phosalone １０８ ０ １０９ ０
Dimethylvinphos ９７ ０ １０２ ０ Pyriproxyfen １０６ １ １０９ １
Metolachlor ９２ ０ ９７ ０ Mefenacet １１３ ０ １１２ １
Fthalide ９８ ０ １０１ ０ Benfuracarb ９７ １ ９３ ０
Parathion ９４ ０ ９９ ０ cis−Permethrin １１０ ０ １１１ ０
Chlorpyrifos ９１ ０ ９５ ０ trans−Permethrin １０９ ０ １０８ ０
Captan １０２ ２ １０９ ５ Prochloraz ９５ ６ １２８ ５
a−Chlorfenvinphos ９７ １ １０２ １ Cafenstrole １０６ １ １０６ １
Pendimethalin ９３ ０ ９８ ０ Ethofenprox １１４ ０ １１４ ０
Methyl dymron ９５ ０ ９８ ０ Shilafluofen １１１ ０ １１０ ０
b−Chlorfenvinphos ９７ ０ １０２ １ Fenvalerate １１６ １ １１５ １
Fipronil ９７ １ １０１ ０ Esfenvalerate １１０ ０ １０９ ０
Dimethametryn ９５ ０ ９７ ０ Alachlor ９４ ０ ９７ ０

SPELCO社製 LC−Si（１g，６ml），標準液１µg添加，ヘキサン５mlで洗浄後，①及び②の条件で溶出した。
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表１０ PEG添加量とピーク面積の増加

PEG添加量
（／ml）

０
（基準）

５０µg １００µg ２００µg
PEG添加量
（／ml）

０
（基準）

５０µg １００µg ２００µg

DDVP １００ １３８ １４３ １４５ Procymidone １００ １２５ １３３ １３１

Dichlobenil １００ １１５ １１９ １１６ Dimepiperate １００ １９２ ２１３ ２１４
Metolcarb １００ ２３２ ２５９ ２５４ Phenthoate １００ １５２ １９６ １９５

Echlomezole １００ １４２ １５８ １５０ Isophenphos １００ １９９ ２４１ ２５２

Chlorneb １００ １０６ １１５ １１２ Ferimzone １００ ２５２ ３０３ ２９６

Isoprocarb １００ １５９ １７７ １８１ Methidathion １００ ２０４ ２４０ ２４９
Molinate １００ １３９ １４９ １４８ CVMP １００ ２１８ ２６３ ２８１

XMC １００ １９８ ２１７ ２２３ a−Endosulfan １００ １０６ １０５ １０９

BPMC １００ １４９ １６２ １７０ Isoprothiolane １００ １５２ １８４ １８２

Pencycuron １００ １５２ １９２ １７７ Butamifos １００ １３１ １６５ １８４
Trifluralin １００ １３７ １４１ １４２ Napropamide １００ １３６ １８７ １９８

Bethrodine １００ １２４ １２９ １３３ Butachlor １００ １６０ １８７ ２０２

Dimethoate １００ １８９ ２１１ ２０４ Flutolanil １００ １７８ ２１５ ２１７

Simazine １００ １４４ １６１ １５４ Pretilachlor １００ ２０３ ２３９ ２３２
Atrazine １００ １１７ １３６ １３５ Oxadiazon １００ １３７ １５３ １５７

Chlorothalonil １００ １４３ １５９ １５５ Buprofezin １００ １９９ ２２９ ２３７

Pyroquilon １００ １８１ ２２４ ２２３ CNP−amino １００ １１ １１ １４
Propyzamide １００ １４９ １７２ １８８ Nitrofen １００ １６２ １８５ １８２

Diazinon １００ １４４ １５８ １６２ Isoxathion １００ ２１２ ２２３ ２０８

Ethylthiomethone １００ １８５ ２０１ １９２ b−Endosulfan １００ １１４ １１５ １２５

IBP １００ １９６ ２４４ ２５７ Fenthion−sulfoxide １００ ２６２ ２９０ ２８３
Metribuzin １００ ２３１ ２４５ ２７４ Fenthion−sulfon １００ １７３ １９１ ２１３

MCPB−ethyl １００ １２１ １４０ １４４ Chlorbenzilate １００ １７０ ２０７ ２１２

Palathion−methyl １００ １６２ １８２ １７９ Mepronil １００ ２１５ ２７１ ２７２

Carbaryl １００ ２４２ ２７７ ２９８ EDDP １００ ２０３ ２８６ ２８６
Chlorpyriphos−methyl １００ １４２ １５４ １５４ Endosulfansulfate １００ １１７ １４３ １５２

Simetryn １００ １７４ １９７ １９８ CNP １００ １５９ １５５ １７７

Bromobutide １００ １４０ １４３ １５３ Propiconazole １００ ２７８ ５１１ ５５２
Vinclozoline １００ ９５ ８６ ８５ Daimuron １００ ３１６ ５２５ ５４８

Tolchlofos−methyl １００ １２０ １２７ １２７ Thenylchlor １００ １６６ ２１８ ２３２

Terbutol １００ １４６ １５４ １５９ Nitralin １００ １６１ １７１ １７４

Metalaxyl １００ １３６ １５９ １６１ Chlomethoxyfen １００ １６４ ２１３ ２２２
Prometrin １００ １５５ １７７ １７６ Pyributicarb １００ １５９ １９４ ２０３

Probenazole １００ ６６ ７９ ７１ Pyridaphenthion １００ ２８５ ３９７ ４０６

Fenitrothion １００ １４１ １４５ １４６ Iprodione １００ １５０ １９３ １８５

Dithiopyr １００ １２３ １３９ １４４ EPN １００ １７７ ２１２ ２２４
Esprocarb １００ １３９ １５４ １５８ Piperophos １００ ２１８ ２６０ ２９４

Thiobencarb １００ １１９ １２５ １１８ Anilofos １００ １５９ １９７ ２０２

Malathion １００ １２９ １４５ １６２ Bifenox １００ １４９ １６４ ２２５
Fenthion １００ １２６ １３５ １３４ Phosalone １００ １７４ ２０５ ２０８

Dimethylvinphos １００ １６２ １９０ １９０ Pyriproxyfen １００ １２４ １４８ １５８

Metolachlor １００ １３９ １４８ １５２ Mefenacet １００ ３０７ ３９０ ４１８

Fthalide １００ １３１ １３５ １３５ Benfuracarb １００ １０５ １３６ １６２
Parathion １００ １２７ １３７ １４０ cis−Permethrin １００ １６２ ２２０ ２３９

Chlorpyrifos １００ １５１ １５５ １５３ trans−Permethrin １００ １８５ ２５２ ２７１

Captan １００ ９７９ ７７３ ６３７ Prochloraz １００ ７９１ １３８８ １４５７

a−Chlorfenvinphos １００ １７２ ２０２ ２１５ Cafenstrole １００ ２０２ ２８０ ２９１
Pendimethalin １００ １４０ １５１ １５４ Ethofenprox １００ ２０５ ３１０ ２９５

Methyl dymron １００ ２００ ２６０ ３４５ Shilafluofen １００ １３９ １６８ １８５

b−Chlorfenvinphos １００ ２１５ ２７２ ２８０ Fenvalerate １００ １５２ １６４ ２００

Fipronil １００ １３４ １６５ １６６ Esfenvalerate １００ ２１１ ２６１ ２７３
Dimethametryn １００ １８０ ２４６ ２５９ Alachlor １００ １３７ １５０ １５２

標準品各３０ng/ml，PEG３００を０～２００ng/mlとなるよう添加，無添加を基準（１００％）とした場合のピーク面積の変化
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表１１ PEG添加量とピーク面積の増加（集計）

PEG添加量
（／ml）

５０µg １００µg ２００µg 該当農薬

ピ
ー
ク
面
積
の
変
化

２倍以上 ２３ ４１ ４６

１．５～２倍 ３５ ３５ ３６

１．０５～１．５倍 ４３ ２５ １９

減少 ２ ２ ２
プロベナゾール，
ビンクロゾリン

消失 １ １ １ CNPアミノ

平均 １．８倍 ２．１倍 ２．２倍

ル・ビンクロゾリンの２農薬は逆にピーク面積が減少

し，CNPアミノ体はピークが消失する現象が認めら

れた。

３．７ 添加回収率

図１に示した分析法フローチャートに従って添加回

収実験を行った結果を表１２に示した。水質で７５物質が

８０％以上の回収率，底質で８５物質が５０％以上の回収率

を示した。

なお，水質は０．２mlまで高濃縮測定を行ったため，

妨害が生じる農薬があり，高濃縮測定を行う場合には

クリーンアップ操作の追加を必要とした。

４ ま と め

１）魚のへい死時等の苦情処理時に採用しているジク

ロロメタンによる液々抽出法を用いた分析法で，対

象とした１０４農薬全てが分析できることが確認さ

れ，同時分析農薬数を従来の９２から１０４に増加させ

ることができた。

２）メタノール／ヘキサン分配において，大半の農薬

類はメタノール層に分配された。

３）グラファイトカーボンカラムにおいて，多くの農

薬はヘキサン画分に溶出するが，残りの農薬をアセ

トン／ヘキサン（１：１）で溶出させて，両画分を

合わせて分析するのが最も良いことが分かった。

４）GPC処理では，ピロキロンとフェリムゾンを除

き１３～１８．５分に溶出したが，全ての農薬を回収する

場合は１３～２１分を分取する必要があった。

５）シリカゲルカラムでは，ジメトエートとフェンチ

オンスルホキシドを除き２０％アセトン／ヘキサンで

溶出させることができたが，全ての農薬を回収する

場合は３０％アセトン／ヘキサンで溶出させる必要が

あった。

６）一部の農薬は低濃度でピークがテーリングして感

度が悪くなり，マトリックス効果の影響を受ける

が，ポリエチレングリコール（PEG）３００を添加す

ることにより，マトリックス効果を補正できるよう

になり低濃度でも測定できるようになった。しか

し，PEGを加えることで，プロベナゾール・ビン

クロゾリンはピーク面積が減少し，CNPアミノ体

はピークが消失した。

７）確立した分析法における添加回収率は，水質で７５

物質が８０％以上の回収率，底質で８５物質が５０％以上

の回収率であった。

なお，本研究は環境省委託の平成１５年度化学物質分

析法開発調査（環境安全課）及び岡山県が実施した平

成１６年度環境ホルモン等実態調査と連携して実施し

た。
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表１２ 環境試料における添加回収率

回 収 率 回 収 率 回 収 率

海水 底質 海水 底質 海水 底質

DDVP ６３ ３５ Dithiopyr ９６ ８３ Isoxathion ２４６ １００

Dichlobenil ５５ ２９ Esprocarb ９２ １００ b−Endosulfan １００ ８９

Metolcarb ※ ※ Thiobencarb ８７ １０２ Fenthion−sulfoxide － －

Echlomezole ８１ ４６ Malathion １０４ １０４ Fenthion−sulfon ８０ ８３

Chlorneb ※１０２ ※ Fenthion ８７ ７８ Chlorbenzilate １１０ ８５

Isoprocarb ８３ ６６ Dimethylvinphos １０６ ９７ Mepronil １１５ ９３

Molinate ※７２ ４６ Metolachlor ９８ ９６ EDDP ８９ ７８

XMC ８６ ７２ Fthalide ９０ ４９ Endosulfansulfate ※ ７７

BPMC ９８ ７８ Parathion １１４ ９８ CNP １０９ ９８

Pencycuron ※６１ ４８ Chlorpyrifos ９２ ８４ Propiconazole ※ ※

Trifluralin １１９ ９５ Captan × × Daimuron ※ １３７

Bethrodine １０７ ８６ a−Chlorfenvinphos １２０ ９８ Thenylchlor ９５ ９３

Dimethoate － － Pendimethalin １２２ １０６ Nitralin １４４ １０２

Simazine １２３ ９６ Mehyl Dymron ※ ４０ Chlomethoxyfen １２１ ９０

Atrazine １１２ １０２ b−Chlorfenvinphos ８７ ６５ Pyributicarb １０７ ８５

Chlorothalonil ２５ ＜１０ Fipronil １１３ ９５ Pyridaphenthion １０５ ９６

Pyroquilon － － Dimethametryn １４０ ３７ Iprodione １０３ ５２

Propyzamide ９１ ７１ Procymidone ９５ ７５ EPN １１４ ７９

Diazinon ９２ ７０ Dimepiperate ７４ ６９ Piperophos １１０ ８５

Ethylthiomethone ６９ ５９ Phenthoate ８０ ６４ Anilofos １０５ ８０

IBP １０１ ７９ Isophenphos ※ ８８ Bifenox １３５ ９４

Metribuzin ９５ ７６ Ferimzone × － Phosalone １０８ ８６

MCPB−ethyl １１０ ６８ Methidathion ９５ ７９ Pyriproxyfen ※１００ ７３

Palathion−methyl １０２ ９４ CVMP ９４ ８０ Mefenacet １１２ ７４

Carbaryl １０２ ７９ a−Endosulfan １１０ ７２ Benfuracarb ※ ２９９

Chlorpyriphos−methyl ８９ ７２ Isoprothiolane １０２ １０５ cis−Permethrin １０４ ６７

Simetryn １１１ ８０ Butamifos １１８ １１０ trans−Permethrin １０４ ６９

Bromobutide １０３ ８３ Napropamide １１０ ９３ Prochloraz ４８ ５２

Vinclozoline ９４ ７３ Butachlor ９３ ８７ Cafenstrole ９２ ７３

Tolchlofos−methyl ９０ ７５ Flutolanil ※１１３ ９３ Ethofenprox ９８ ６９

Terbutol ９４ ８０ Pretilachlor １１３ ９３ Shilafluofen １０５ ４５

Metalaxyl ８５ ７９ Oxadiazon ※１０２ ９５ Fenvalerate ９５ ６３

Prometrin ※ ５９ Buprofezin ※１００ １００ Esfenvalerate １０５ ８２

Probenazole ※ １２１ CNP−amino － － Alachlor ８４ ７７

Fenitrothion １１３ １００ Nitrofen １３２ ７８

海水１L，標準品各０．０１µg添加，０．２mlに濃縮，底質２０g（乾泥１０g相当），標準品各０．０５µg添加，１mlに濃縮
※は，添加量と比較して大きな妨害があり定量できなかったもの。
数字に※が付いたものは，添加量と同等から数分の１の妨害のあったもの。
－は，クリーンアップ条件等で対象外となったもの。×は，標準品が測定できなかったもの。

６６ 岡山県環境保健センター年報


