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岡山県内の河川におけるグリホサート及びグルホシネートの調査＊  
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キーワード ①除草剤 ②グリホサート ③グルホシネート ④HPLC ⑤水質環境調査 

 

要   旨 

 蛍光誘導体化-HPLC法を用いて岡山県内の河川におけるグリホサート及びグルホシネートの水質環境調査を実施した。

定量下限値は，要調査項目等調査マニュアルに示された目標定量下限値（0.3µg/L）の約1/7であり，1µg/Lの濃度の試験液

を用いた保存性試験では，冷蔵保存状態で6日間経過後も分解はほとんど認められなかった。水質環境調査における検出率

は，グリホサートが50%，グルホシネートが17%であり，春季及び夏季に高かった。検出濃度を生物影響等の指標と比較し

た結果，生物への影響はほとんどないものであると考えられた。また，検出濃度に計画高水流量当たりの流域耕地面積の

広さが影響している可能性が示唆された。 

 

 

 

1．はじめに 

グリホサート及びグルホシネートは，多くの植物に対

して殺草性を示す非選択性のアミノ酸系除草剤である。

国内ではそれぞれ1980年及び1984年に農薬登録がなされ，

水溶性が高く，土壌吸着性を有し，低毒性である等の特

徴を有している。特にグリホサートの販売量は年々増加

しており，2021年度には過去最高を記録している1)。 

水質環境中の存在状況については，過去に環境省が実

施した化学物質環境実態調査2)，3)でいずれの地点からも

検出されなかったが，岡山県では当該物質の調査事例が

ないことや販売量が年々増加していることから，県内の

河川における水質環境調査を実施した。 

 

2．調査方法 

2.1 試料採取方法及び採取地点 

試料採取は，令和4年7月から令和5年6月までの夏季，

秋季，冬季及び春季に各1回実施した。調査地点は一級河

川である高梁川水系，旭川水系及び吉井川水系の各2地点，

二級河川である伊里川水系，笹ヶ瀬川水系及び倉敷川水

系の各1地点の合計9地点で実施した。 

 

 

 

 
 
 
 

2.2 分析方法 

分析は，要調査項目等調査マニュアル4)に準拠して，蛍

光誘導体化-HPLC法で実施した。測定条件を表1，分析フ

ローを図1に示す。グリホサート標準品は，富士フイルム

和光純薬(株)製農薬混合標準液水質-8（グリホサート，

グルホシネート及びグリホサートの主な分解物であるア

ミノメチルホスホン酸（AMPA）各20µg/mL水溶液）を使用

した。検量線は，4mLの溶媒に標準液を1ng～400ngの範囲

で添加し，9点（1，2，4，10，20，40，100，200，400ng）

作成した。分析方法の検出下限値（MDL）及び定量下限値

（MQL）は，河川水50mLに農薬混合標準液5ngを添加して

調製した7試料を測定し，その標準偏差から求めた5)。 

表1 測定条件 

カラム COSMOSIL 5NH2-MS（4.6×150mm） 

移動相 0.1mol/L リン酸二水素カリウム緩衝液：アセトニトリル

（7:3） 

カラム温度 40℃ 

流速 0.5mL/min 

蛍光検出器 励起波長270nm，測定波長315nm 

注入量 20µL 
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図1 分析フロー 

 

2.3 保存性試験 

河川水1Lに農薬混合標準液1µgを添加した1µg/L試験液を調製

し，ポリプロピレン製容器に入れて冷蔵庫に保管した。保存性試

験として，添加直後，3日後及び6日後の試験液を図1の分析フロ

ーに従い分析を実施した。 

 

3. 結果及び考察 

3.1 検量線 

グリホサート，グルホシネート及びAMPAの検量線を図

2～4に示す。絶対検量線で直線近似としたが，いずれの

物質もR≧0.999と良好であった。また，検量線最低濃度

のクロマトグラムを図5に示す。蛍光検出器であること

から高感度で選択性が高く，1ng/4mL（試料換算値0.02µg/L）

まで検出することができた。 

 

 

 

 

 

 

 

図2 グリホサート検量線（1ng～400ng/4mL） 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3 グルホシネート検量線（1ng～400ng/4mL) 

 

 

 

 

 

 

図4 AMPA検量線（1ng～400ng/4mL) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5 検量線最低濃度のクロマトグラム 

 

3.2 MDL及びMQL 

MDL及びMQLを表2に示す。MQLは，要調査項目等調査マ

ニュアルに示された目標定量下限値（0.3µg/L）の約1/7

であった。なお，変動係数（CV）は，グリホサート及び

AMPAで2～3%とばらつきが小さかったが，グルホシネー

トでは11.5%とばらつきが若干大きかった。 

表2 MDL及びMQL 

 グリホサート グルホシネート AMPA 

MDL（µg/L） 0.01 0.02 0.008 

MQL（µg/L） 0.04 0.05 0.02 

 

3.3 保存性試験結果   

保存性試験の結果を図6に示す。いずれの物質も冷蔵

状態であれば6日後も80%以上残存しており，分解はほと

んど認められなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

図6 保存性試験結果 

 

AMPA 

ｸﾞﾙﾎｼﾈｰﾄ 

ｸﾞﾘﾎｻｰﾄ 

試料水 50mL：NaCl 2.5g+ほう酸緩衝液5mL+0.01M FMOC-Cl 10mL 

↓ 

振とう，30分静置（誘導体化） 

↓ 

硫酸(1+2) 0.5mL+酢酸エチル 40mL 

↓ 

振とう10分，静置 

↓ 

水層(下層)を廃棄，ほう酸緩衝液 4mL添加 

↓ 

振とう 10分，静置 

↓ 

水層(下層)1mLを分取，0.45µm のフィルターでろ過 

↓ 

HPLCで測定 
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3.4 水質環境調査結果 

調査結果を表3，図7及び図8に示す。なお，AMPAにつ

いては，水質環境調査の中でHPLCカラムの劣化による保

持能力の低下によって，妨害成分とピークが重なったた

め，定量値の算出は行っていない。 

いずれの調査対象物質も春季及び夏季に多く検出さ

れ，検出率はグリホサートが50%，グルホシネートが17%

であった。笹ヶ瀬橋や倉敷川橋で比較的高い濃度で検出

され，検出最高濃度は，グリホサートが0.72µg/L（春季

・倉敷川橋），グルホシネートが0.34µg/L（夏季・倉敷

川橋）であった。 

その理由として，いずれの調査対象物質も春季から夏

季にかけて散布量が増えること，笹ヶ瀬川及び倉敷川は

一級河川に比べて計画高水流量当たりの流域の耕作面

積が広く（表4），河川中の農薬の濃度が相対的に高い

ことなどが考えられたが，いずれの調査対象物質も検出

濃度が非常に低く，調査検体数も少ないことから，明確

な理由の特定までには至らなかった。 

また，グリホサートの検出濃度がグルホシネートと比

べて高い理由は，グリホサートの県内出荷量がグルホシ

ネートより約12倍多いためと推測された6)。 

グリホサート及びグルホシネートに係る生物影響等

の指標を表5に示す。予測無影響濃度については，水生

生物（魚類，甲殻類及び藻類）への急性毒性値を安全係

数（100）で除した値とした。各調査対象物質における

最も低い指標については，グリホサートでは藻類への予

測無影響濃度（0.18mg/L），グルホシネートでは水質汚

濁に係る登録基準（0.024mg/L）であり，本調査結果（最

高検出濃度）をこれらの指標と比較したところ，グリホ

サートが1/250未満，グルホシネートが1/70未満と十分

低い濃度であり，生物への影響はほとんどないと考えら

れた。 

グリホサートは，1993年（平成5年）の化学物質環境

実態調査で全国11地点のいずれからも検出されておら

ず（<0.2µg/L），グルホシネートは，2006年（平成18

年）の調査で全国10地点のいずれからも検出されてい

ない（<0.67µg/L）。検出率の違いについて，化学物質

環境実態調査では定量下限値が高いことに加え調査時

期及び調査水域の違いによるものと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表3 測定結果一覧 

調査年月日 調査地点名 
グリホサート濃度 

（µg/L） 

グルホシネート

濃度（µg/L） 

夏

季 

R4.7.25 

高梁川 

中井橋 0.11 <0.05 

R4.8.1 霞橋 0.25 <0.05 

R4.7.25 

旭川 

落合大橋 0.11 <0.05 

R4.8.1 乙井手堰 0.10 <0.05 

R4.7.25 

吉井川 

周匝大橋 0.17 <0.05 

R4.8.1 鴨越堰 0.09 <0.05 

R4.7.25 伊里川 浜の川橋 0.32 0.06 

R4.8.1 笹ヶ瀬川 笹ヶ瀬橋 0.46 0.25 

R4.8.1 倉敷川 倉敷川橋 0.31 0.34 

秋

季 

R4.10.11 

高梁川 

中井橋 <0.04 <0.05 

R4.10.25 霞橋 <0.04 <0.05 

R4.10.11 

旭川 

落合大橋 <0.04 <0.05 

R4.10.25 乙井手堰 <0.04 <0.05 

R4.10.11 

吉井川 

周匝大橋 0.06 <0.05 

R4.10.25 鴨越堰 <0.04 <0.05 

R4.10.11 伊里川 浜の川橋 <0.04 <0.05 

R4.10.25 笹ヶ瀬川 笹ヶ瀬橋 <0.04 <0.05 

R4.10.25 倉敷川 倉敷川橋 <0.04 <0.05 

冬

季 

R5.2.14 

高梁川 

中井橋 <0.04 <0.05 

R4.12.19 霞橋 <0.04 <0.05 

R5.2.14 

旭川 

落合大橋 <0.04 <0.05 

R4.12.19 乙井手堰 <0.04 <0.05 

R5.2.14 

吉井川 

周匝大橋 <0.04 <0.05 

R4.12.19 鴨越堰 <0.04 <0.05 

R5.2.14 伊里川 浜の川橋 <0.04 <0.05 

R4.12.19 笹ヶ瀬川 笹ヶ瀬橋 <0.04 0.10 

R4.12.19 倉敷川 倉敷川橋 0.60 <0.05 

春

季 

R5.4.24 

高梁川 

中井橋 <0.04 <0.05 

R5.5.22 霞橋 <0.04 <0.05 

R5.4.24 

旭川 

落合大橋 0.05 <0.05 

R5.5.22 乙井手堰 0.06 <0.05 

R5.4.24 

吉井川 

周匝大橋 0.08 <0.05 

R5.5.22 鴨越堰 0.06 <0.05 

R5.4.24 伊里川 浜の川橋 0.09 <0.05 

R5.5.22 笹ヶ瀬川 笹ヶ瀬橋 0.46 0.14 

R5.5.22 倉敷川 倉敷川橋 0.72 0.16 
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図7 グリホサートの季節別検出率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図8 グルホシネートの季節別検出率 

 

表4 河川の流域耕地面積及び計画高水流量7)～ 13) 

河川名 吉井川 旭川 高梁川 倉敷川 笹ヶ瀬川 

流域の耕作面

積 a（ha） 

20，588 16，064 19，277 4，696 4，981 

計画高水流量 

b（m3/s） 

8，600 6，000 13，400 500 1，100 

地点 河口 下牧 船穂 河口 当新田 

a/b 2.4 2.7 1.4 9.4 4.5 

※注：計画高水流量：堤防が耐えられる最高の水位（計画高水位）における河川

の流量のことで，河川の堤防工事などで基準となる。 

 

 

 

 

 

 

 

表5 生物影響等の指標14) ～15) 

名称 
グリホサート

（mg/L） 

グルホシネート

（mg/L） 

水質汚濁に係る農薬登録基準 2.66 0.024 

水産動植物の被害防止に係る農薬登

録基準 
6.2 10 

魚類への予測無影響濃度 

コイ96hrLC50／安全係数100 
1.18 9.37 

甲殻類への予測無影響濃度 

オオミジンコ48hrEC50／安全係数100 
0.643 5.43 

藻類への予測無影響濃度 

藻類72hrEC50／安全係数100 
0.18 0.8 

 

3.5 分析上の注意点 

今回使用したHPLCカラムは，カラム寿命が短いため，

使用後はメタノール又はアセトニトリルで十分にカラム

内部を洗浄する必要がある。HPLCカラムが劣化すると，

特にAMPAの保持能力が低下し，AMPAのリテンションタイ

ムが早くなり，妨害成分と重なるおそれがあるため，注

意が必要である。 

 

4．まとめ 

 グリホサート，グルホシネートについて蛍光誘導体化

-HPLC法を用いて水質環境調査を実施し以下の結果を得

た。 

(1) MQLは，グリホサートで0.04µg/L，グルホシネート

で0.05µg/Lであった。 

(2) 河川水1Lに標準液1µgを添加し，保存性を確認した 

ところ，6日後でも分解はほとんど認められなかった。 

(3) 水質環境調査における検出率は，グリホサートが

50%，グルホシネートが17%であり，春季及び夏季に検

出率が高かった。 

(4) 検出濃度と生物影響等の指標を比較した結果，生物

への影響はほとんどないと考えられた。 

(5) 検出濃度に計画高水流量当たりの流域耕地面積の

広さが影響している可能性が示唆された。 
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