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要 旨

トリアジン系農薬は，環境中における分解化合物の存在が報告されているが，これらは
親化合物と物性が大きく異なるため，GC/MSで一斉に分析することは困難である。そこ
で，トリアジン系農薬５種および分解化合物類１２種を対象として，これらの分析に LC/MS

を適用するための基礎的検討を行った。その結果，LC/ESI/MS法を用いるにより一斉分析
を行うことが可能であった。

1. は じ め に

農薬による環境汚染実態を把握する手段とし

て，これまでガスクロマトグラフィー／質量分析

法（GC/MS）による一斉分析が重要な役割を果たし

てきた。GC/MSでは，たとえば１００種の農薬類も

２０分程度で検出することが可能であり，これに

よって散布された農薬の詳細なモニタリングを容

易に行うことができる１，２）。一方，農薬の物理化

学的性質は多様であり，極性の高い農薬や熱に対

する安定性が低い農薬も多数存在する。これらの

農薬を GC/MSで測定するためには，誘導体化が

必要とされる場合や分析条件の制約を受ける場合

などがあることから，GC/MSを用いた環境モニ

タリングでは他の低～中極性の農薬とは別に測定

されることが多い。

環境中に散布された農薬は，光分解や加水分解

等の化学的分解，あるいは微生物等による生物学

的分解を受ける。農薬によっては，分解によって

より有害性が高い化合物が生成することもある３）。

また，親化合物とは物理化学的性質が異なるため，

環境中において親化合物と異なる挙動や残留性な

どを示す分解化合物もある。したがって，農薬の

生態系への負荷や環境中における挙動を把握する

ためには，分解化合物も含めたモニタリングも必
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図 1 アトラジンの構造式
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要である。これらの農薬の分解化合物は，一般に

親化合物よりも極性が高いため，GC/MSでは親

化合物との同時分析が困難な場合が多い。

液体クロマトグラフィー／質量分析法（LC/MS）

は，従来の GC/MS分析では困難であった極性や

熱安定性の大きく異なる化合物の同時検出が可能

であることから，近年，農薬の環境モニタリング

への適用も多数報告されている４～６）。ここでは，

LC/MSを用いて農薬とその分解化合物との同時分

析について測定条件等を検討した事例を述べる。

2. 対象化合物

代表的なトリアジン系除草剤であるアトラジン

は，図 1に示すようにクロロトリアジンの２つ

のアミノ基がエチルおよびイソプロピルで置換さ

れた構造である。分解過程では，脱アルキル化ま

たはヒドロキシル化によりデエチルアトラジン

（DEA），デイソプロピルアトラジン（DIA），ヒド

ロキシアトラジン（HA）を生ずる。これらはさら

に分解を受けることによりデエチルデイソプロピ

ルアトラジン（DDA），デエチルヒドロキシアトラ

ジン（DEHA），デイソプロピルヒドロキシアトラ

ジン（DIHA）を経てデエチルデイソプロピルヒド

ロキシアトラジン（DDHA）となる７）。アトラジン

とこれらの分解化合物の物理化学的性質は表 1

に示すように大きく異なり８），これらのうちヒド

ロキシ化されたものは GC/MSで直接分析するこ

とは困難である。ここでは，トリアジン系除草剤

のうち内分泌撹乱作用が疑われるアトラジン，シ

マジン，メトリブジンにこれらと類似した構造の

プロパジン，アトラトンを加えた５農薬および分

解化合物１２種を対象とした（表 2）。

表 2 対象化合物

No. 化合物名 TP 略名 分子量

１ アトラトン － ２１１．３

２ アトラジン － ２１５．７

３ デアミノジケトメトリブジン ＊ DADKM １６９．２

４ デアミノメトリブジン ＊ DAM １９９．３

５ デエチルアトラジン ＊ DEA １８７．６

６ デエチルデイソプロピルアトラジン ＊ DDA １４５．６

７ デエチルデイソプロピルヒドロキシアトラジン ＊ DDHA １２７．１

８ デエチルヒドロキシアトラジン ＊ DEHA １６９．２

９ デイソプロピルアトラジン ＊ DIA １７３．６

１０ デイソプロピルヒドロキシアトラジン ＊ DIHA １５５．２

１１ ジケトメトリブジン ＊ DKM １８４．２

１２ ヒドロキシアトラジン ＊ HA １９７．２

１３ ヒドロキシプロパジン ＊ HP ２１１．３

１４ ヒドロキシシマジン ＊ HS １８３．２

１５ メトリブジン － ２１４．３

１６ プロパジン － ２２９．７

１７ シマジン － ２０１．７

IS シマジン―d１０ － ２１１．７

表 1 アトラジンとその分解化合物

化合物名 R１＊ R２＊ R３＊ Log Pow

アトラジン NHCH（CH３）２ NHC２H５ Cl ２．７

デエチルアトラジン NHCH（CH３）２ NH２ Cl １．６

デエチルデイソプロピルアトラジン NH２ NH２ Cl ０．０

デエチルデイソプロピルヒドロキシアトラジン NH２ NH２ OH －１．２

デエチルヒドロキシアトラジン NHCH（CH３）２ NH２ OH ０．２

デイソプロピルアトラジン NH２ NHC２H５ Cl １．２

デイソプロピルヒドロキシアトラジン NH２ NHC２H５ OH －０．１

ヒドロキシアトラジン NHCH（CH３）２ NHC２H５ OH １．４

＊図１に示す位置の置換基

TP；分解化合物，IS；内標準
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3. LC/MSによる測定条件

3.1 MS条件の検討

LC/MSにおける測定モードおよびモニターイオ

ンを検討するため，フローインジェクション法に

より対象農薬類を測定した。移動相は，①０．２％

酢酸：０．２％酢酸含有アセトニトリル＝５０：５０お

よび②１０mM酢酸アンモニウム：アセトニトリル

＝５０：５０）を用い，それぞれ ESI/MSおよび APCI

/MSの各イオン化法で測定を行った。結果を表 3

に示す。メトリブジンの分解化合物であるデアミ

ノジケトメトリブジン（DADKM）およびジケトメ

トリブジン（DKM）は ESI/MSおよび APCI/MSのネ

ガティブモードにおいて，これらを除く１５化合物

は ESI/MSおよび APCI/MSのポジティブモードに

おいてそれぞれ検出することが可能であった。

また，ポジティブモードで検出された１５化合物

のうち，DAMおよび HPは ESI/MSおよび APCI/

MSのネガティブモード，メトリブジンは APCI/

MSのネガティブモードにおいても，それぞれ検

出可能であった。各検出モードおよび各移動相に

おけるベースピークイオンの検出強度を比較した

例を図 2に示す。

図 2 各検出条件によるベースピーク強度
Sol．1；0.2％酢酸：0.2％酢酸含有アセトニトリル＝50：50

Sol．2；10 mM酢酸アンモニウム：アセトニトリル＝50：50

表 3 対象化合物の検出モード及び検出イオン

No. 化合物名 検出モード ESIにおいて検出されたイオン＊＊＊

１ アトラトン ESI（＋）＊，APCI（＋） ２１２（BP）［M＋H］＋，２５３

２ アトラジン ESI（＋），APCI（＋） ２１６（BP）［M＋H］＋，２１８，２５７，２５９

３ DADKM ESI（－）＊＊，APCI（－） １６８（BP）［M－H］－

４ DAM ESI（＋），ESI（－），APCI（＋），APCI（－） ２００（BP）［M＋H］＋，２４１

５ DEA ESI（＋），APCI（＋） １８８（BP）［M＋H］＋，１９０，２２９，２３１

６ DDA ESI（＋），APCI（＋） １４６（BP）［M＋H］＋，１８７，１０２

７ DDHA ESI（＋），APCI（＋） １２８（BP）［M＋H］＋，２５５

８ DEHA ESI（＋），APCI（＋） １７０（BP）［M＋H］＋，３９９

９ DIA ESI（＋），APCI（＋） １７４（BP）［M＋H］＋，１７６，２１５，２１７

１０ DIHA ESI（＋），APCI（＋） １５６（BP）［M＋H］＋，３１１

１１ DKM ESI（－），APCI（－） １８３（BP）［M－H］－

１２ HA ESI（＋），APCI（＋） １９８（BP）［M＋H］＋，２３９

１３ HP ESI（＋），ESI（－），APCI（＋），APCI（－） ２１２（BP）［M＋H］＋，２５３

１４ HS ESI（＋），APCI（＋） １８４（BP）［M＋H］＋，２２５

１５ メトリブジン ESI（＋），APCI（＋），APCI（－） ２１５（BP）［M＋H］＋，２５６

１６ プロパジン ESI（＋），APCI（＋） ２３０（BP）［M＋H］＋，２３２，２７１，２７３

１７ シマジン ESI（＋），APCI（＋） ２０２（BP）［M＋H］＋，２０４，２４３，２４５

＊（＋）；ポジティブ ＊＊（－）；ネガティブ ＊＊＊No．３，No．１１はネガティブ，他はポジティブモード
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図 4 検量線の例（アトラジンおよび DKM）

表 4 モニターイオン及び検出下限値９）

No. 化合物名 定量イオン［ESI測定モード］ 保持時間（分） 検出下限値（pg）

１ アトラトン ２１２［M＋H］＋ １０．２９ １

２ アトラジン ２１６［M＋H］＋ １３．３３ ８

３ DADKM １６８［M－H］－ １０．７ ５０

４ DAM ２００［M＋H］＋ １１．４１ １２

５ DEA １８８［M＋H］＋ １０．３９ ２５

６ DDA １８７［M＋H＋CH３CN］＋ ６．９９ １４０

７ DDHA １２８［M＋H］＋ １．７３ ２５

８ DEHA １７０［M＋H］＋ ６．６１ １２

９ DIA １７４［M＋H］＋ ９．１８ ２５

１０ DIHA １５６［M＋H］＋ ３．９ １２

１１ DKM １８３［M－H］－ １０．４１ ２５

１２ HA １９８［M＋H］＋ ７．６８ ２５

１３ HP ２１２［M＋H］＋ ８．２４ １０

１４ HS １８４［M＋H］＋ ７．１１ １０

１５ メトリブジン ２１５［M＋H］＋ １２．４６ １２

１６ プロパジン ２３０［M＋H］＋ １４．４１ ３

１７ シマジン ２０２［M＋H］＋ １２．１４ １２

IS シマジン―d１０ ２１２［M＋H］＋ １２．０６ －

図 3 対象化合物のクロマトグラム例９）（A; ESI―positive，B; ESI―negative）

IS；内標準
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APCI/MSと ESI/MSにおける感度を比較すると，

DEAおよび DIAではほぼ同程度の感度であった

が，その他の農薬類では APCI/MSの感度は ESI/MS

の１／２から１／５程度であった。また，移動相につい

ては①の移動相において②に比べて同程度から３

倍程度の感度で検出された。以上のことから，一

斉分析の条件としては移動相①を用いた ESI/MS

法を選択することとし，DADKMおよび DKMは

ネガティブモードで，その他の１５化合物はポジ

ティブモードで測定することとした。

このように対象化合物の大部分がポジティブ

モードで感度よく検出された理由としては，いず

れもプロトンの付加しやすい窒素原子を有するこ

とによるものと考えられた。ESI/MSでは，いず

れのモードでも疑分子イオン［M＋H］＋がベース

ピークとして検出され，ポジティブモードでは，

この他にアセトニトリル付加体［M＋H＋CH３

CN］＋等が検出された。各化合物の定量イオンは，

DDAを除く１６種の農薬類では擬分子イオン，DDA

については妨害の少ないアセトニトリル付加体を

選択した。

3.2 LC条件の検討

LCの分離カラムとして C１８カラム（Inertsil ODS

―３）および C３０カラム（Develosil C３０―UG―５）を用

いて，農薬類の分離条件を検討した。その結果，

前者の C１８カラムを用いた場合には，DDHA，

DEHAおよび DIHAの保持ができなかった。一方，

C３０カラムでは両者とも保持が可能であり，以下

の LC/MS条件によって対象農薬類を良好に分離

することができた。 LC/MS；島津製 LCMS―２０１０，

カラム；Develosil C３０―UG―５（２．０mm I. D.×１５０

mm），移動相；溶離液 A（水―酢酸溶液９８．８：０．２，

v/v％）から溶離液 B（アセトニトリル―酢酸溶液

９８．８：０．２，v/v％）へ直線グラジエント（１５分間）

の後，５分間保持，流量；０．２ml/min，注入量；

１０µl，カラム温度；４０℃，イオン化法；ESI法。

トリアジン系農薬のマスクロマトグラム例を図 3

に示す。

4. 検出下限値

各化合物を表 4に示すモニターイオンで SIM

測定し，検出下限値を求めた。対象農薬類のうち

DDAの検出下限値は１４０pgであったが，その他

１６種の農薬類は１～５０pgまで検出が可能であっ

た。各化合物の検量線の直線性は図 4に示すよ

うに，検出下限値から１０００pgまでの範囲でおお

むね良好であった（γ＞０．９９５）。

5. 固相抽出－LC/MS法による環境水の分析９）

トリアジン系農薬類について固相抽出－LC/MS

法による環境水の分析法を検討した。その結果，

環境水からの抽出は，ポリマー系の固相と炭素系

の固相を組み合わせることで，良好な結果が得ら

れた。地下水および河川水について添加回収試験

を行った結果，回収率７３～１１１％，相対標準偏差２．２

～１１％（n＝４）と良好な結果が得られ，地下水

試料の測定においてシマジン，HS，DIAおよび

DDAが，０．１～２．０µg/lの濃度範囲で検出された。

これらの結果から，本法は実試料への適用が可能

であると考えられた。

6. お わ り に

LC/MSでは多様な物理化学的性質を持つ化合物

を同時検出することが可能である。GC/MSと異

なり水系における分析であることから，水試料中

の夾雑物が少なく目的の化合物が十分検出可能な

濃度であれば，溶媒抽出を行わずにろ過等を行う

のみで簡易なスクリーニングを行うことなども可

能と考えられる。

一方，多様な目的物質を一斉分析できるという

特性を十分に生かすためには，これらに対応した

LCの分離条件（カラム，溶離液等）や抽出方法（た

とえば固相抽出における固相の種類，溶出条件な

ど）の検討が必須である。また，GC/MSと比較し，

LC/MSではソフトなイオン化であるためスペクト

ル情報が少なく，試料中の夾雑物の影響を受けや

すいことから，クリーンアップの検討も必要であ

る。環境分析における新たな可能性が LC/MSに

期待される中で，これらの部分のノウハウを蓄積

することにより，今後さらに LC/MSの役割が重

要となってくるものと考えている。

（本研究の一部は，環境省環境安全課の環境中

化学物質安全性総点検調査により実施された。）
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