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川中流（成羽川合流後），高梁川下流（2020年度は川辺
橋，2021年度は笠井堰），旭川下流（乙井手堰）及び吉
井川下流（鴨越堰）の 4地点とした。調査地点は，県下
で使用される農薬類を網羅的に検出できると想定される
河川の下流域とし，検体採取の容易さも考慮してそれぞ
れ選定した。図 1に調査地点を示す。
高梁川については，中流の地点を下流の実態と比較す
るために選定した。2021年度の高梁川下流の地点は，
2020年度に選定した地点（川辺橋）で河川改修工事のた

1　はじめに
県内では例年，魚のへい死等水質汚濁事象が発生して

いる。こうした緊急時には，直ちに水質検査等を実施し，
原因の解明及び汚染の拡大防止を図るとともに，県民へ
の適切な情報提供が求められている。平常時における県
内河川の農薬類の存在状況を明らかにしておくことは，
水質汚濁事象等の緊急時における農薬類が原因である可
能性の判断や原因物質の特定に資するものである。
当センターは，従来からGC/MSを用いた農薬類の一

斉分析法を検討しており，2019年度から2020年度
にかけてLC/MS/MSを用いた手法を加えて300
種類以上を一斉分析できる方法を開発したことに
より，公共用水域での魚のへい死事故時等の原因
究明に活用できる体制整備を図った1)~3）。
当県内の河川水における農薬類の濃度レベルに

ついては，2008年度にも調査しているが4），農薬
類については環境残留性や水生生物への影響等を
考慮し，毒性や残留性が低く，分解されやすいも
のへと転換されてきていることから，今回これま
で開発した一斉分析法を用いて現在の水環境中の
農薬類の濃度レベルを調査し，検出状況から水生
生物への生態影響評価を試みたので報告する。

2　調査方法
2.1　調査地点及び調査期間
調査地点は，県内の主要な一級河川である高梁
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MSで測定した検体については，サロゲート物質10 ng
を添加した（2020年 4 月から2021年 3 月までの検体に
は添加せず）試料100 mLを 2 種類の固相カートリッジ
に通水させ，固相カートリッジをそれぞれアセトニトリ
ル5 mL又はメタノール5 mLで溶出させ，溶出液を濃
縮してそれぞれアセトニトリル1 mL（2020年 4 月から
2021年 3 月までの検体はアセトニトリル1 mL又はメタ
ノール1 mL）に定容した。

3　結果及び考察
3.1　検出された農薬類
図 3に検出された農薬類の年間推移を表す。農薬類は
河川中に年間を通して検出され，4地点合わせて最大で
除草剤28種類，殺虫剤 6種類，殺菌剤 7種類，その他 1
種類の計42種類（2020/5/20）が検出された。検出され
た農薬類の種類の推移は，5月以降に増え始めて 5～6
月にピークに達した後，8月以降に減少しており，調査
地点間に明らかな差異はみられなかった。本調査で対象
とした農薬類は2008年度の調査対象（150種類程度）と
比較して約 2倍に増やしていたが，検出された種類は同
程度であった4）。
検出された除草剤の種類は，田植え時期の 5月に入る
と増え始め，5～6月に最大となって 7月以降に減少し
た。殺虫剤は年間を通して検出され，種類の推移は明瞭
でなかった。殺菌剤は 4月から10月にかけて検出され，
種類は11月以降に減少した。
検出率上位の農薬類を表 1に示す。調査した 2年間の
うち，2020年度の上位 3種類はジウロン（除草剤），ベ
ンタゾン（除草剤），ダイムロン（除草剤），2021年度の
上位 3種類はクロチアニジン（殺虫剤），ジウロン（除
草剤），アゾキシストロビン（殺菌剤）であり，これら
の農薬類は検出率70 %以上になった。また，除草剤が

めに検体を採取できなかったので，工事現場から充分に
離れ，かつ検体を採取可能な場所（笠井堰）に移動させ
た。
本報でまとめた調査期間は，2020年 4 月から2022年
3 月までの 2年間とした。調査頻度は月 1回以上とし，
農薬類散布時期の 5月から 7月は頻度を増やして実施し
た。
2.2　分析方法
本調査では，採取した河川水について，GC/MS及び

LC/MS/MSの 2系統により農薬類300種類以上を分析対
象にした。図 2に分析フローを表す。対象農薬類，分析
方法及び測定条件は既報のとおりである1)~3）。分析方法
の概要は，GC/MSで測定した検体については，試料1 L
をジクロロメタン100 mL，50 mLで計 2回抽出し，ヘ
キサン20 mLを添加後，抽出液を脱水，濃縮した後に内
標準物質100 ngを添加して1 mLに定容した。LC/MS/

SM/SM/CLSM/CG

量秤料試量秤料試

↓↓

溶媒抽出 サロゲート物質添加
※1

↓↓

出抽相固溶転

↓↓

出溶縮濃・水脱

↓↓

縮濃加添質物準標内

↓↓

定容 定容
※2

※1 2020年4月から2021年3月までの検体
　　には添加していない
※2 アセトニトリル1 mL，メタノール1 mL

図 2　分析フロー
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図 3-2　検出された農薬類の種類の推移 （2021年度）
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図 3-1　検出された農薬類の種類の推移 （2020年度）
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れた。
3.2　検出濃度
3.2.1　調査地点別の検出濃度積算値の年間推移
図 4に検出された農薬類の濃度積算値を表す。積算値
の年間推移は，5月以降に増え始め，5～6月に最大と
なって 9～10月以降に減少しており，種類数の年間推移
に類似した。
吉井川下流の濃度積算値は，他の調査地点より大きく
なる傾向がみられ，調査した 2年間のうち最大2.6 µg/L
（2020/5/20）であった。一方，旭川下流及び高梁川下流
では同じ程度，高梁川下流及び高梁川中流では下流の方
が高くなる傾向になった。旭川及び高梁川ともに積算値

検出される傾向があり，水稲に使用されるものが多かっ
た。なお，ベンタゾンやダイムロン，ブロモブチド（除
草剤）などは，2008年度の調査結果でも高頻度で検出さ
れていた4）。
ネオニコチノイド系農薬類は，2021年 4 月から実態調

査を開始したところ3），クロチアニジンの検出率が最も
高くなり（86 %），ジノテフラン及びイミダクロプリド
が検出率上位になった。いずれの農薬類も 6～7月にか
けてすべての調査地点で検出されており，県下の広範囲
での使用が考えられた。アセタミプリドやチアクロプリ
ド，チアメトキサム，ニテンピラムの検出率は低く，検
出率上位の 3種類と比べて用途は限られていると推定さ

順番 農薬類 種類 検出回数 / 調査数 検出率

46剤草除noruiD1 / 64 100 %

2 Bentazone 除草剤 64 / 64 100 %

3 Daimuron 除草剤 60 / 64 94 %

4 Azoxystrobin 殺菌剤 59 / 64 92 %

64剤草除malusA5 / 64 72 %

6 Bensulfron-methyl 除草剤 42 / 64 66 %

7 Halosulfuronmethyl 除草剤 36 / 64 56 %

8 Oxaziclomefone 除草剤 35 / 64 55 %

9 Cumyluron 除草剤 29 / 64 45 %

10 Carpropamid 殺菌剤 28 / 64 44 %

11 Bromobutide 除草剤 21 / 64 33 %

12 Butachlor 除草剤 19 / 64 30 %

13 Imazosulfuron 除草剤 17 / 64 27 %

14 Pyriftalid 除草剤 17 / 64 27 %

15 Furametpyr 殺菌剤 16 / 64 25 %

表 1-1　検出率上位の農薬類 （2020年度）
順番 農薬類 種類 検出回数 / 調査数 検出率

1 Clothianidin 殺虫剤 55 / 64 86 %

94剤草除noruiD2 / 64 77 %

3 Azoxystrobin 殺菌剤 47 / 64 73 %

4 Dinotefuran 殺虫剤 42 / 64 66 %

5 Daimuron 除草剤 36 / 64 56 %

6 Bensulfron-methyl 除草剤 33 / 64 52 %

7 Oxaziclomefone 除草剤 27 / 64 42 %

8 Bromobutide 除草剤 26 / 64 41 %

9 Imidacloprid 殺虫剤 26 / 64 41 %

10 Cumyluron 除草剤 25 / 64 39 %

11 Halosulfuronmethyl 除草剤 24 / 64 38 %

12 Butachlor 除草剤 22 / 64 34 %

13 Pyriftalid 除草剤 22 / 64 34 %

14 Isoprothiolane 殺菌剤 21 / 64 33 %

15 Pyriminobac-methyl 除草剤 20 / 64 31 %

検出率上位の農薬(2008年度)
※

順番 農薬類 種類 検出回数 / 調査数 検出率

1 Bentazone 除草剤 131 / 148 89 %

3 Bromobutide 除草剤 87 / 148 59 %

12 Daimuron 除草剤 38 / 148 26 %

※文献
4)
から引用

表 1-2　検出率上位の農薬類 （2021年度）
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図 4-2　検出された農薬類の濃度積算値 （2021年度）
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3.2.2　農薬類の水生生物への影響
本調査で検出された農薬類について，次のとおり水生
生物への影響を検討した。農薬類の魚類，甲殻類及び藻
類に対する急性毒性値をアセスメント係数（100）で除し
た値をそれぞれの水生生物の予測無影響濃度（Predicted 
No Effect Concentration : PNEC）と想定し，検出された
濃度（Environmental Concentration : EC）をPNECで
除したEC/PNECを積算し（ΣEC/PNEC），1を越えた

は，1 µg/Lを上回る例はみられなかった。また，高梁
川下流の調査地点は，2020年度と2021年度で小田川の
合流前から後に移動したが，濃度積算値は大きさ及び年
間推移ともに類似する結果になった。
いずれの調査地点でも，2008年度の調査結果と比較す

ると最大値は低くなっていた4）。これは，農用地面積や
農薬類の出荷量が減少傾向にあることや分解されやすい
農薬類へ転換されていることが一因として推定された5）。
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図 5-3-2　検出された農薬類の藻類への影響評価 （2021年度）
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図 5-2-2　検出された農薬類の甲殻類への影響評価 （2021年度）
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図 5-1-2　検出された農薬類の魚類への影響評価 （2021年度）
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図 5-3-1　検出された農薬類の藻類への影響評価 （2020年度）
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図 5-2-1　検出された農薬類の甲殻類への影響評価 （2020年度）

0

0.25

0.5

0.75

1

Σ
(
E
C
/
P
N
E
C
)

高梁川中流 高梁川下流

旭川下流 吉井川下流

図 5-1-1　検出された農薬類の魚類への影響評価 （2020年度）



岡山県環境保健センター年報　　11

草剤）であり，各農薬類単体でも 1を超過して検出され
た例が複数回あった。これらの農薬類は水稲に使用され
る除草剤であり，田植え時期には藻類に対して影響を及
ぼしているおそれがあった。EC/PNEC上位の農薬類を
表 2に示す。
吉井川下流で最大になった要因としては，流域に占め
る水田面積が他河川と比較して大きいことが一因として
推定される11）。旭川下流と高梁川下流では同じ程度，高
梁川下流と高梁川中流では下流の方が高くなる傾向に
なっており，これらについても水田面積が影響している
と推定される。
本調査では，水生生物へ影響を及ぼしているおそれが
ある例がみられた。2008年度の調査でも，同様の時期
に甲殻類や藻類への影響が懸念される水準で農薬類が検
出されており，今後も農薬類をはじめ化学物質の調査を
継続し，河川中の実態を把握する必要があると考えられ
る。

4　まとめ
2020年度から2021年度にかけて岡山県下の 4地点に
おいて河川水における農薬類の実態調査を実施したとこ
ろ以下のことが判明し，水質汚濁事象等発生時における
円滑な原因究明の一助とすることができた。
（1） 最大で除草剤28種類，殺虫剤 6種類，殺菌剤 7種類，

その他 1種類の計42種類が検出された。除草剤のな
かには，2008年度の調査結果と同様に高頻度で検出
された農薬類が存在した。

（2） 検出された農薬類の濃度積算値は，5～6月にピー
クをつけて 9～10月以降に減少しており，種類数の
年間推移に類似した。

（3） 調査対象農薬類の検出濃度と急性毒性値から水生生

場合には水生生物へ影響を及ぼすおそれがあると考えた
6)~10）。農薬類の毒性値が不明だった場合は積算から除外
し，複数の毒性値がある場合には安全性を考慮して最小
値を採用して評価した。また，化学物質の環境リスク初
期評価では，予測環境中濃度（Predicted Environmental 
Concentration : PEC）/PNECを用いるところ，PECを
ECに置き換えて実施した。図 5は検出された農薬類の
EC/PNEC積算値を利用した水生生物への影響評価を表
す。
EC/PNEC積算値の年間推移は，検出された農薬類の

種類が多くなる 5月以降に増え始め，5～6月にピーク
をつけた後，8月以降に減少しており，種類数の年間推
移に類似していた。積算値は，吉井川下流が他の調査地
点より大きくなり，旭川下流と高梁川下流では同じ程度，
高梁川下流と高梁川中流では下流の方が高くなる傾向で
あった。なお，いずれの調査地点についても，水生生物
への急性毒性値を超過した例はみられなかった。
魚類では，甲殻類や藻類と比較して低い数値で推移し，
1を超過する例はみられなかった。積算値への寄与が大
きい農薬類は，ブタクロール（除草剤）やダイムロン（除
草剤）であった。
甲殻類についても，積算値が 1を超過する例はみられ

なかった。比較的に低い予測無影響濃度をもつ農薬類で
あるフェニトロチオンやカルボフランなどの殺虫剤によ
る寄与が大きく，それらの検出状況によって積算値が変
動した。
一方，藻類では，5月から 7月にかけて，全ての地点

で積算値が 1を超過した。吉井川下流では積算値が最大
で26程度まで増加した例（2020/5/20）があった。積算
値への寄与が大きい農薬類は，ブタクロール（除草剤），
ペントキサゾン（除草剤），ピラゾスルフロンエチル（除

水生生物の種類 順番 農薬類 EC/PNEC 地点 採取月日

吉井川下流 5/20

2 Butachlor 0.13 吉井川下流 5/20

3 Daimuron 0.13 吉井川下流 6/3

4 Daimuron 0.087 吉井川下流 5/20

5 Quinoclamine 0.056 高梁川下流 5/20

旭川下流 4/15

2 Fenitrothion 0.57 吉井川下流 5/20

3 Daimuron 0.23 吉井川下流 5/20

4 Daimuron 0.11 吉井川下流 6/3

5 Carbofuran 0.10 旭川下流 5/20

吉井川下流 5/20

2 Butachlor 5.0 吉井川下流 6/3

3 Pentoxazone 4.8 吉井川下流 5/20

4 Butachlor 3.8 高梁川下流 5/20

5 Cafenstrole 2.4 旭川下流 6/16

魚類 1 Daimuron 0.27

甲殻類 1 Fenitrothion 0.88

藻類 1 Butachlor 19

表 2-1　EC/PNEC上位の農薬類 （2020年度）
EC/PNEC 地点 採取月日

吉井川下流 5/25

2 Butachlor 0.045 吉井川下流 6/15

3 Daimuron 0.043 高梁川下流 6/15

4 Daimuron 0.040 吉井川下流 6/15

5 Butachlor 0.028 吉井川下流 6/8

高梁川下流 5/11

2 Fenitrothion 0.82 吉井川下流 5/11

3 MPP sulfoxide 0.085 高梁川下流 6/15

4 Thiobencarb 0.082 吉井川下流 6/22

5 Carbofuran 0.080 旭川下流 6/8

水生生物の種類 順番 農薬類

魚類 1 Butachlor 0.069

甲殻類 1 Fenitrothion 0.85

藻類 1 Butachlor 9.6 吉井川下流 5/25

2 Butachlor 6.2 吉井川下流 6/15

3 Butachlor 3.9 吉井川下流 6/8

4 Pentoxazone 3.6 吉井川下流 5/25

5 Pyrazosulfuron-ethyl 2.3 吉井川下流 6/15

表 2-2　EC/PNEC上位の農薬類 （2021年度）
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物への生態影響評価を試みたところ，魚類に対して
無影響濃度を超過した例は観測されなかったもの
の，5月から 7月にかけて甲殻類及び藻類に対して
無影響濃度を超過した例が観測された。
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