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ゴルフ場農薬の多成分同時分離分析と固相抽出挙動

ならびにその水中分解性について＊
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要 旨

ゴルフ場からの排水に含まれる恐れがある８農薬について，固相抽出を用いた多成分同
時分離分析法を検討した。その結果，固相として SDB（スチレンジビニルベンゼン），溶

出溶媒にアセトンまたはアセトニトリルを用いたところ，回収率，RSDともに良好な値
が得られた。また，農薬の固相抽出挙動について，化学物質の疎水性を表わす水―オクタ
ノール分配定数（Pow）で考察したところ，log Powが小さい，つまり親水性の農薬が回収率
が他よりもやや低く，これは固相との疎水性相互作用が小さいためであると推察された。

さらに水中における農薬の分解性について，室内実験を行ったところ，生分解，化学分解，
揮発などで濃度減少していくことがわかった。

1. は じ め に

ゴルフ場では，芝の生育のため殺虫剤，殺菌剤，

除草剤などの農薬を散布する。富山県内には１６カ

所のゴルフ場があり，２００４年における農薬使用

量１）は，殺虫剤が７．７t，殺菌剤が４．７t，除草剤が６．３

tとなっている。近年，低残留性・低毒性の農薬

が使用されているものの，新しく開発された農薬

が次々と普及していくことから，これからもゴル

フ場の農薬について監視する必要がある。

環境省は，ゴルフ場農薬の暫定的な指針２）を示

し，排水中の４５農薬について指針値を定めてい

る。このうち１０農薬は，２００１年１２月の改正で新た

に規制対象となったが，富山県では国の指針値に

基づく県の指導値をまだ定めていない。これま

で，既存３５農薬の富山県の指導値３）は，国の指針

値の１�１０に設定しており，よりいっそう低い検出
限界が求められることから，感度，精度ともに良

好な分析の検討が必要である。

これらの背景を鑑みて，本研究では，この１０農

薬のうち，多成分同時分離分析が可能であるとさ

れる５農薬と，最近ゴルフ場において使用が確認

された３農薬あわせて８農薬（シプロコナゾール，

テトラコナゾール，トリフルミゾール，プロピコ

ナゾール，以下，G群とする。アゾキシストロビ

ン，シデュロン，ハロスルフロンメチル，フラザ

スルフロン，以下，H群とする。）について，ディ
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スク型固相を用いた多成分同時分離分析法を検討

するとともに，農薬の固相抽出における挙動を，

化学物質の疎水性の目安となる水―オクタノール

分配定数４），５）（Pow）で考察した。さらに，農薬の

水中の分解性について室内実験により検証した。

これら８農薬の構造および使用状況を図 1お

よび表 1に示した。すでに多くのゴルフ場で使

用されていることが分かる。G群はすべて殺菌剤

であり，構造的な特徴として C（炭素）と N（窒素）

の複素環（トリアゾールもしくはイミダゾール）を

有している。作用は菌類のステロール生合成を阻

害し死滅させる。H群はアゾキシストロビンが殺

菌剤で残りは除草剤である。このうちハロスルフ

ロンメチルとフラザスルフロンはスルホニル尿素

系除草剤６）であり，高い除草活性ときわめて低毒

性であることからもっとも注目されている除草剤

である。作用は雑草のアセトラクテート合成酵素

を阻害し，枯死させる。

2. 方 法
2.1 試 薬

農薬は和光純薬工業の残留農薬試験用標準品を

使用し，G群はアセトンに溶かして０．５mg/Lとし

たものを，H群はアセトニトリルに溶かして１０

mg/Lとしたものを標準原液とし，適宜希釈して

使用した。

アセトン，アセトニトリル，メタノールなどの

有機溶媒は，和光純薬工業の残留農薬試験用標準

品を使用した。

超純水はミリポア社製超純水装置システム

Milli―Qで精製したものを使用した。

GC/MS測定において，マトリックス効果の影

響を低減するために試料に添加する内部標準物質

クリセン d１２は和光純薬工業製を使用し，アセト

ンに溶かして２０mg/Lとしたものを使用した。
2.2 固相抽出装置

固相は３M社製エムポアディスク SDB―XD（φ４７

表 1 富山県内のゴルフ場における農薬の使用状況（2004年）

農 薬
使 用
ゴルフ場数

散 布 量
（kgまたは L）

散布面積（m２）

G

シプロコナゾール
テトラコナゾール
トリフルミゾール
プロピコナゾール

３
９
２
７

２０．４
２０６．５
５３．８
３０７．９

１８１，０００
９５６，２００
６７，０００
６６７，４５０

H

アゾキシストロビン
シデュロン
ハロスルフロンメチル
フラザスルフロン

１４
７
１１
５

２００．９
１７０．０
６７．５
４．７

６５５，７７１
７６，０１８

１，７６０，１９６
９４，０６７

図 1 農薬の構造
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mm）を使用した。これは，スチレンジビニルベ

ンゼン共重合体で構成されている固相である。こ

れを GLサイエンス社製のマニホールドにセット

し，吸引しながら抽出した。なお検体に懸濁物質

が多い場合は，あらかじめアドバンテック東洋社

製ガラス繊維ろ紙（φ４７mm）でろ過し，ろ紙残留

物は超純水で洗浄した後，ろ液に加えた。
2.3 分 析 装 置

G群の農薬を測定するガスクロマトグラフ質量

分析計（GC/MS）はアジレント社製 HP５８９０�５９７２
を使用した。また，H群の農薬を測定する高速液

体クロマトグラフ（HPLC/UV）はアジレント社製

HP１１００を使用した。それらの条件を表 2および

表 3に示した。

さらに，農薬の水中における分解生成物を測定

する液体クロマトグラフ質量分析計（LC―ESI/MS）

は，ウォーターズ社製２６９０Separations Module

（LC）と MICROMASS� Quattro micro（ESI/MS）を用

いた。測定条件を表 4に示した。

3. 結果および考察
3.1 超純水を用いた添加回収試験

農薬混合標準液を，G群は０．００１mg/L，H群は

０．０２mg/Lとなるように超純水に溶解し，添加回

収試験を行った。

この結果とこれまでの農薬の固相抽出による分

析法７）―１０）を参考にして，以下のような分析法を確

立した。
3.1.1 G 群 農 薬

ディスク型固相 SDB―XDをアセトンで超音波

洗浄し，マニホールドにセットした後，アセトン

５mL，メタノール５mL，超純水１０mLでコンディ

ショニングを施す。試料水５００mLを通水し，固

相を３０％（v/v）メタノール水で洗浄した後，吸引

脱水する。固相の農薬をアセトン５mLで２回溶

出させ，ロータリーエバポレター，窒素気流で１

mLに濃縮する。クリセン d１２を０．２μg添加し GC

/MSで測定する。
3.1.2 H 群 農 薬

ディスク型固相 SDB―XDをマニホールドに

セットした後，アセトニトリル５mL，超純水１０

表 2 GC/MSの条件

カ ラ ム
オ ー ブ ン
キャリアガス
注 入 量

HP―５MS（Agilent，３０m×０．２５mm×０．２５μm）
５０℃（２min）－３０℃/min－１７０℃（４min）－１０℃/min－２７０℃（３min）

He，１mL/min
スプリットレス，２μL

農 薬 RT（min）
m/z

Tg Q１

テトラコナゾール
トリフルミゾール
シプロコナゾール
プロピコナゾール

１５．９１
１６．９０
１８．２１

１９．２４，１９．３７

３３６
２０６
２２２
１７３

１５９
２７８
１３９
２５９

表 3 HPLC/UVの条件

カ ラ ム
オ ー ブ ン
溶 離 液
注 入 量

RSpak GOLF―４１３（Shodex，４．６×１５０mm）
４０℃

２５mM KH２PO４水溶液：アセトニトリル＝５０：５０（pH３．３），１mL/min
２０μL

農 薬 RT（min） 波長（nm）

フラザスルフロン
シデュロン

アゾキシストロビン
ハロスルフロンメチル

７．６７
８．９８
１０．３１
１２．４１

２４０
２４０
２３５
２４５
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mLでコンディショニングを施す。あらかじめ pH

３．３に調製した試料水５００mLを通水し，固相を

１０％（v/v）アセトニトリル水で洗浄した後，吸引

脱水する。固相の農薬をアセトニトリル５mLで

２回溶出させ，ロータリーエバポレター，窒素気

流で１mLに濃縮し，HPLC/UVで測定する。
3.1.3 回収率と RSD

上記の方法での添加回収試験の結果，回収率は

９０．６～９９．３％（G群），９０．０～１０２％（H群），相 対

標準偏差（RSD）は４．９～７．３％（G群），０．８～１．５％

（H群）であり，ともに良好な結果が得られた。ま

た，農薬の固相抽出における挙動を，物質の疎水

性の目安となる水―オクタノール分配定数（ Pow）

を用いて考察した。回収率と log Powの関係を図

2（a）に示す。トリフルミゾールとフラザスルフ

ロンは他の農薬に比べてやや低い回収率であった

が，これは log Powが小さく，固相との疎水性相

互作用がやや弱いためであると考えられた。
3.2 河川水を用いた添加回収試験

ゴルフ場からの排水は，しばしば懸濁物質（SS）

を含み，農薬の定量に影響を与える。そこでゴル

フ場排水と性状が似ている河川水を用いた添加回

収試験を行い，SSによる影響を調べた。なお試

験水は固相抽出の前にガラス繊維ろ紙でろ過し，

ろ紙残留物は超純水５mLで２回洗浄した後，ろ

液に加えた。

この結果，回収率は８１．３～９８．１％（G群），８２．７

～１０１％（H群），相対標準偏差（RSD）は４．２～７．３％

（G群），１．２～２．８％（H群）であった。回収率と

log Powの関係を図 2（b）に示した。超純水での結

果と比べると回収率は全体的にやや低くなった。

これは，ガラス繊維ろ紙で除去できなかった夾雑

物が固相に吸着し，農薬の抽出挙動に影響を与え

たのではないかと考えられた。しかしながら，回

表 4 LC―ESI/MSの条件

カ ラ ム
オ ー ブ ン
流 量

Atlantis� dc１８３μm（Waters，２．１×１５０mm）
４０℃

０．２mL/min

溶離液および
グラジェント

A：０．５％ギ酸水 B：０．０１％ギ酸メタノール

時間（min）
０
２

２０～２３
２３．０１～３７

A（％）
５０
６０
１０
９５

B（％）
５０
４０
９０
５

注 入 量 ２０μL

イオン化モード
キャピラリー電圧
コーン電圧，ガス流量
脱溶媒温度，ガス流量
イオン源温度

ESI ポジティブモード
３kV

２５V，N２５０L/hr
３５０℃，N２５００L/hr

１２０℃

図 2 回収率と log Pow

G群：▲シプロコナゾール ◆テトラコナゾール
■トリフルミゾール ×プロピコナゾール

H群：┼アゾキシストロビン ─シデュロン
●ハロスルフロンメチル △フラザスルフロン
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収率８０％以上，RSD１０％以下であることから，こ

の方法でゴルフ場排水中の８農薬を精度よく定量

できるものと考えられた。
3.3 水中での農薬の分解

ゴルフ場で散布された農薬は，土壌に浸透して

生分解もしくは化学分解によってほとんど消失し

ていくものと考えられるが，その一部は河川や湖

などの公共用水域に排出される恐れがある。土壌

中の８農薬の分解についてはいくつか報告１１），１２）

があるが，水中での分解に関する研究は少ない。

よって，ゴルフ場排水中の８農薬の分解につい

て，約４０日間にわたる調査を行った。

この分解試験では以下の３つのタイプの試料水

を用意した。

� ゴルフ場排水に農薬を添加した試料水。

１００mLの試料水を３００mL三角フラスコに移

し，蓋をせずに撹拌しながら恒温槽で２０℃に

保った。数日後，引き上げて前述の分析法で

８農薬を定量した。この試料水は微生物を含

む水として想定している。なお，使用したゴ

ルフ場排水に８農薬は検出されず，その水質

は，pH：７．０，SS：５．８mg/L, BOD：２．０mg/L,

COD：２．８mg/L，全 窒 素：１．２４mg/L，全 り

ん：０．０３７mg/Lであった。

� 超純水に農薬を添加した試料水（蓋なし）。

�と同じく１００mL試料水を３００mL三角フラ

スコに入れて，蓋をせずに撹拌しながら恒温

槽で２０℃に保った。この試料水は微生物を含

まない水として想定している。

� 超純水に農薬を添加した試料水（蓋あり）。

試験中に農薬が揮発しないように１００mLフ

ランびんに試料水を入れ，恒温槽で２０℃に

保った。なお農薬の設定濃度は，G群は国の

指針値が決められているプロピコナゾール

（０．５mg/L）を参考に，富山県の指導値がその

１�１０になることを想定して０．０５mg/Lとした。

また，H群は国の指針値のうちもっとも低い

ハロスルフロンメチルとフラザスルフロン

（０．３mg/L）を参考に，０．０３mg/Lとした。

その結果，アゾキシストロビン，シデュロン，

シプロコナゾール，テトラコナゾール，プロピコ

ナゾールについては，約４０日間の試験ではほとん

ど分解または揮発は観測されなかったが，トリフ

ルミゾール，ハロスルフロンメチル，フラザスル

フロンについては濃度の低下がみられた。

トリフルミゾールの結果について図 3（a）に示

した。�ゴルフ場排水と�超純水（蓋なし）の比較
ではその濃度減少がほぼ同じ割合であり，さら

に，�超純水（蓋なし）と�超純水（蓋あり）を比較
すると�の減少割合が小さいことから，水中のト
リフルミゾールは主に揮発と化学分解によって消

失し，生分解はほとんど発生しないものと考えら

れた。また，この結果から推定される水中半減期

はおよそ１５日であった。

ハロスルフロンメチルの結果を図 3（b）に示し

た。�超純水（蓋なし）と�超純水（蓋あり）の比較
ではその濃度減少がほぼ同じ割合であり，さらに

�ゴルフ場排水と�超純水（蓋なし）を比較すると
�の減少割合が大きいことから水中のハロスルフ
ロンメチルは，揮発は生じず，主に生分解と化学

分解によって消失していくものと考えられた。ま

た，この結果から推定される水中半減期はおよそ

１５日であった。

フラザスルフロンの結果を図 3（c）に示した。

�ゴルフ場排水，�超純水（蓋なし），�超純水（蓋
あり）ともにその濃度減少がほぼ同じ割合である

ことから，水中のフラザスルフロンは揮発と生分

解はほとんど生じず，主に化学分解によって消失

していくものと考えられた。また，この結果から

推定される水中半減期はおよそ１７日であった。

これらの結果について，土壌と水では試料の形

態は異なるが，農薬の土壌半減期と比較した。農

薬開発者は，農薬を農薬取締法に基づき登録する

際に土壌半減期を明示し，また，それが１年を超

えてはいけない。８農薬の土壌半減期を表 5に

示した。分解等が確認されなかった５農薬の土壌

半減期は３１～１２０日と長く，分解等が確認された

３農薬は＜７～３０日と比較的短いことから，この

実験結果は妥当なものと考えられた。
3.4 水中における農薬の分解生成物

水中での分解が確認されたトリフルミゾール，

ハロスルフロンメチルおよびフラザスルフロンに

ついて，その分解生成物を LC―ESI/MSにより調

べた。

LC―ESI/MSではエレクトロスプレーイオン化

（ESI）によるソフトなイオン化が行われ１３），GC/MS
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（a）トリフルミゾール 
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（b）ハロスルフロンメチル 
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（c）フラザスルフロン 

で多用されている電子イオン化（EI）と異なり，測

定物質が解離することなく MS部に導入される。

それぞれの農薬を超純水およびゴルフ場排水に

５mg/Lとなるよう添加した１００mLの試料水を

３００mL三角フラスコに移し，蓋をせずに撹拌し

ながら恒温槽で２０℃に保った。約１０日後引き上げ

て，試料水１０mLをガラス繊維ろ紙でろ過したの

ち，濃縮せずに LC―ESI/MSで測定した。

トリフルミゾールについて，これまでいくつか

の分解生成物や分解経路についての報告１４），１５）が

なされており，これらに基づいて分解生成物の同

定を試みた。しかし，これまでの分解生成物は官

能基として塩素を有しており，塩素同位体比

（３５Cl：３７Cl＝３：１）の情報を持つマススペクトル

が観測されるはずであるが，質量数が２異なり，

強度比が３：１となるマススペクトルは観測され

なかった。この原因についてはっきりとはわから

ないが，分解生成物を特定するためには，LC―ESI/

MSなどの測定の諸条件を検討しなければならな

いことなどが考えられた。

ハロスルフロンメチルについては，図 4（a），

（b）のように［M＋H］＋＝２５４．２２，１５６．１７となる

物質が主に観測された。これまで図 5のように

土壌中スルホニル尿素系農薬の加水分解が報告さ

れている１５）が，今回の LC―ESI/MSによる測定の

結果，超純水およびゴルフ場排水を用いた試料水

から検出された主な分解生成物は，この加水分解

による生成物であると推察された。さらに，

［M＋H］＋＝２５４．２２の分解生成物は塩素を有する

ため図 4（c）のように質量数が２異なるマススペ

クトルが観測された。

フラザスルフロンについても，ハロスルフロン

メチルと同様に加水分解による生成物が主に観測

された。そのイオンクロマトグラフを図 6に示

す。なおフラザスルフロンは塩素を有せず，この

ため同位体比による情報は得られなかった。

4. ま と め

ゴルフ場で使用されている８農薬について，固

相抽出を用いた多成分同時分離分析法を，超純水

および河川水による添加回収試験で検討した。そ

の結果，固相として SDB，溶出溶媒にアセトン

またはアセトニトリルを用いたところ，回収率，

RSDともに良好な値が得られ，ゴルフ場排水の

測定に十分利用できることがわかった。

農薬の固相抽出挙動について，水―オクタノー

表 5 農薬の土壌半減期

農 薬 土壌半減期（日）

G

シプロコナゾール
テトラコナゾール
トリフルミゾール
プロピコナゾール

５０～７０
５６～８１
１４
１２０

H

アゾキシストロビン
シデュロン
ハロスルフロンメチル
フラザスルフロン

３１～９３
９０
７～３０
＜７

図 3 農薬の分解曲線
▲ゴルフ場排水 ◆超純水（蓋なし） ■超純水（蓋あり）
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ル分配定数（Pow）で考察したところ，log Powが小

さい，つまり親水性の農薬であるトリフルミゾー

ルとフラザスルフロンがやや回収率が低く，これ

は固相との疎水性相互作用が小さいためであると

推察された。

さらに水中における農薬の分解性について，室

内実験を実施したところ，トリフルミゾール，ハ

ロスルフロンメチルおよびフラザスルフロンが分

解性を示した。分解生成物を LC―ESI/MSで測定

したところ，ハロスルフロンメチルおよびフラザ

図 4 ハロスルフロンメチル分解生成物のイオンクロマ
トグラフ（（a），（b））とマススペクトル（（c））

図 5 ハロスルフロンメチルの加水分解

図 6 フラザスルフロン分解生成物の
イオンクロマトグラフ
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スルフロンは加水分解による生成物が主に生じて

いることがわかった。

これにより，ゴルフ場で使用される農薬の水中

における挙動について，およそ明らかにすること

ができた。
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