
１ はじめに

ピリダフェンチオンは，有機リン系の農薬（殺虫

剤）であり，国内で毎年約４５０トンが生産されてお

り，「ゴルフ場で使用される農薬による水質汚濁の防

止に係る暫定指導指針」に指定されていると共に，

「特定化学物質の環境への排出量の把握等及び管理の

改善の促進に関する法律」（PRTR法）の第一種指定

化学物質に指定されている物質である。

当センターでは，平成１５年度に環境省が実施してい

る化学物質環境汚染実態調査においてピリダフェンチ

オンの分析法を開発したが，併せて魚の斃死事例等の

際に調査している数十種類の農薬について，既存の分

析法１）～４）を基礎に，同時分析するための基礎的な検討

を行ったので報告する。

２ 実験方法

２．１ 試薬

ピリダフェンチオン：和光純薬製

Phenanthrene−d１０：Cambridge Isotope Laboratories製

ポリエチレングリコール（PEG）３００：和光純薬製

シリカゲルカートリッジカラム：LC−Si ６mL Glass

Tube，１g（SUPELCO社製）

グラファイトカーボンカートリッジ：ENVI−Carb SPE

Tubes ６mL，０．２５g（SUPELCO社製）

その他試薬は，残留農薬分析用を用いた。

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：日本電子 Automass２０又は 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：SIM法

〔モニターイオン〕

対象物質 Pyridaphenthion m／z：３４０（定量用）

１９９（確認用）１８８（予備）

内標準物質 Phenanthrene−d１０ m／z：１８８

２．３ 分析方法

図１に示す分析方法について検討した。

その詳細を次に示す。
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要 旨

環境試料（水質及び底質）中のピリダフェンチオン及びその他農薬の多成分同時分析法を検討した。分析法は，GPC

（Gel Permeation Chromatography）を用いる方法とし，ピリダフェンチオンを含む数十種類の農薬を同時分析するため

の基礎的検討を行った。
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� 試料液の前処理

〔水質：ジクロロメタン液液抽出法〕

試料水１L を２L 分液ロートに採取し，塩化ナトリ

ウム５０gを添加・溶解した後，ジクロロメタン１００mL

を加え振とう器で約１０分間振とうし，静置してジクロ

ロメタン層を２００mLトールビーカーに分取した。再

び，ジクロロメタン５０mLを加え同様な操作を行い，

先の抽出液に合わせた。ヘキサン３０mL加え，無水硫

酸ナトリウムで脱水した後，２００mLナス型フラスコ

に移して，ロータリーエバポレータを用いて３５℃で約

１ml以下まで減圧濃縮し，試料抽出液を得た。

〔底質：アセトン抽出法〕

湿泥試料約２０g（乾泥換算試料量として１０g相当）

を１００ml遠心沈殿管に採取し，精秤した。アセトン５０

mlを加えた後，密栓して１０分間振とうし，１０分間超

音波抽出，遠心分離（２，５００rpm，１０分）を行い，得

られたアセトン抽出液を GF／A ろ紙でろ過して２００ml

トールビーカーに移した。残渣にアセトン５０mlを加

え，振とう・超音波抽出・遠心分離・ろ過操作を繰り

返し，先の抽出液と合わせた。抽出液をロータリーエ

バポレータを用いて３５℃で約２０mlまで減圧濃縮し，

試料抽出液を得た。

� クリーンアップ操作

下記①～④に示すクリーンアップ操作を組み合わせ

て，試料液を精製した。

〔水質〕

試料抽出液を，シリカゲルカートリッジカラム（④

項参照）によるクリーンアップを行い，窒素濃縮によ

り約１ml以下まで濃縮し，測定用内標準液（２０µg／

ml）を正確に５µl 加えた後，測定用バイアル瓶にパ

スツールピペットを用いて移し，ポリエチレングリ

コール溶液を２００µg添加した。

〔底質〕

試料抽出液を含水メタノール／ヘキサン分配（①項

参照），グラファイトカーボンカラムクリーンアップ

（②項参照），GPC処理（③項参照）を行った後，シ

リカゲルカートリッジカラム（④項参照）によるク

リーンアップを行い，窒素濃縮により約１ml以下ま

で濃縮し，測定用内標準液（２０µg／ml）を正確に５µl

加えた後，測定用バイアル瓶にパスツールピペットを

用いて移した。

クリーンアップ操作の詳細を下記に示す。

① 含水メタノール／ヘキサン分配

試料抽出液を，２００ml分液ロートにメタノール１００

mLで洗い込み，手で振とうしてヘキサン層が消えな

くなるまでヘキサンを加え（約３０mL），更にヘキサン

２０mL加えた後１０分間振とうした。静置後メタノール

層を２００mLトールビーカーに分取した。ヘキサン層

にヘキサン飽和５％含水メタノール３０mLを加え同様

な分配操作を行い，メタノール層を先の抽出液に合わ

せた。

メタノール溶液を，予め５％塩化ナトリウム水溶液

５００mL加えた１L 分液ロートに，ジクロロメタン６０mL

で洗い込み１０分間振とうした。静置後ジクロロメタン

図１ 分析法フローチャート

３４ 岡山県環境保健センター年報



層を２００mLトールビーカーに分取した。再び，ジク

ロロメタン３０mLを加え同様な操作を行い，先の抽出

液に合わせた。ヘキサン２０mL加え，無水硫酸ナトリ

ウムで脱水した後，２００mLナス型フラスコに移し

て，ロータリーエバポレータを用いて約１ml以下ま

で減圧濃縮した。

② グラファイトカーボンカラムクリーンアップ

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にス

ピッツ型共栓付試験管（１０ml）をセットした後，試

料液をカラムに負荷し，液面をカラムベッドまで下げ

てから，ヘキサン３mlで濃縮容器及びカラム壁面を

洗い込み，２０％アセトン含有ヘキサン６mlで溶出し

た。

③ GPC処理

試料液を０．５ml以下まで減圧濃縮し，シリンジフィ

ルターを用いて沈殿物を除去した。試料液２mlを GPC

装置に注入し，１４～１６分の分画を分取した。なお，分

取開始前及び分取終了の度に，テトラヒドロフラン

（THF）／トルエン（１：１）２mlを GPC装置に注

入し，GPCカラムを洗浄した。

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）

ラインフィルター：ジーエルサイエンス

テフロン製ラインフィルター

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（洗浄時間を含めると１

時間）

検出器：紫外吸収検出器（UV：３３０nm）または

示差屈折検出器（IR）

④ シリカゲルカートリッジカラムクロマトグラ

フィー

試料抽出液を，ロータリーエバポレータ（底質の場

合は窒素濃縮）を用いて約１ml以下まで濃縮し，更

にヘキサン５mlを添加して同様に約１ml以下まで減

圧濃縮した。再度ヘキサン５mlを添加してこの減圧

濃縮操作を再度繰り返し，アセトン（又はジクロロメ

タン）を除去し溶媒をヘキサンに置換した。

予めヘキサン１０mlで洗浄したシリカゲルカート

リッジカラムに，試料液をカラムに負荷し，液面をカ

ラムベッドまで下げてから，ヘキサン５mlで濃縮容

器及びカラム壁面を洗い込み，１０％アセトン含有ヘキ

サン５mLで洗浄し（この洗浄液は捨てた），スピッ

ツ型共栓付試験管（１０ml）をセットした後，２０％ア

セトン含有ヘキサン１０mlで溶出した。

３ 結果及び考察

３．１ 標準溶液のピークのテーリング対策

当初の検討では，同時分析可能な農薬を調査するた

め，ピリダフェンチオンと他の数十種類の農薬を等量

混合した溶液を使用し測定したが，図２に示すように

ピリダフェンチオンの単品を測定するとピークがテー

リングして感度がかなり落ちた。この原因はマトリッ

クス効果と考えられたため，ピリダフェンチオンを含

まない７６種農薬混合溶液１µg／mlを混合して比較した

ところ，共存する農薬類のマトリックス効果により

ピークがシャープになることが分かった。

マトリックス効果を補正する目的で，奥村４）が提案

図３ 農薬混合物と PEG３００・PEG４００とのマトリックス
効果の比較

図２ カラム劣化時のマトリックス効果によるピーク形
状の変化
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したポリエチレングリコール（PEG）について検討し

たが，図３に示すように，PEG３００及び PEG４００は，

農薬混合品と同等の効果を示した。また，PEG２００と

PEG３００を比較すると，PEG３００の方が効果が大きいこ

とが分かった。（図４）

また，添加量については，カラムの劣化状態により

差があるが，概ね１００～２００µg／mlの添加で，十分なマ

トリックス補正効果が得られた。（図５）

３．２ 抽出，クリーンアップ方法の検討

� 抽出溶媒と液性

精製水２００mlに各標準品０．６µgを添加後，NaClを１０

g加え，液性（pH）を調整し，各種溶媒２０ml及び１０

mlで抽出した場合の回収率を図６及び表１に示し

た。

中性または酸性下でジクロロメタンを使用した場合

に９０％以上の回収率となったが，ヘキサンでは回収率

が低かったことから，抽出溶媒にジクロロメタンを採

用することとした。

� 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，濃縮損失が生じる可能性があ

る。

このため，メタノール／ヘキサン分配を検討したと

ころ，アセトニトリルを用いなくても，メタノールに

５％程度の水が含まれていれば，表２に示すようにピ

リダフェンチオンはヘキサン層にほとんど分配しない

ことが判明したことから，５％メタノールを用いて分

配を行うこととした。

� ジクロロメタン再抽出の水溶液量の検討

メタノール／ヘキサン分配後のジクロロメタン再抽

出時の希釈食塩水量について検討したところ，②２００

mlで抽出よりも④５００mlで抽出の方が回収率が良

かった。また，⑤メタノールを２０mlまで減圧濃縮し

た場合は回収率が低かった。このことから，メタノー

ルを濃縮せず，５００mlの食塩水を用いることとした。

� グラファイトカーボンの溶出パターンの検討

Envi−Carbの溶出パターンを調べたところ，ピリダ

フェンチオンは２０％アセトン／ヘキサンにより溶出す

ることが分かった。（表４）なお，GPC前の粗クリー

ンアップ過程であることから，２０％アセトン／ヘキサ

ン層とともにヘキサン層も回収することとした。

� GPCからの溶出パターン

ピリダフェンチオンは，表５に示すように１４～１６分

に溶出したが，１３～１４分，１６～１８分に溶出する農薬も

あった。一般に１４分以後は高いクリーンアップ効果が

得られることから，メインのクリーンアップとして

GPCを採用することとした。

図６ 抽出溶媒・液性と回収率（ピリダフェンチオン）

図５ PEG３００の添加量と効果

図４ PEG２００と PEG３００のマトリックス効果の比較
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表１ 抽出溶媒・液性と回収率

Pyridaphenthion

ジクロロメタン ヘキサン

中性 酸性 アルカリ性 中性 酸性

９０ ９４ ８４ ５４ ３５

ジクロロメタン ヘキサン ジクロロメタン ヘキサン

中性 酸性 アルカリ性 中性 酸性 中性 酸性 アルカリ性 中性 酸性

DDVP ９０ ９６ ６９ ２８ ２８ Methyl dymron ８９ ８４ ８８ ９２ ７６

MTMC（metolcarb） ９７ １０４ ２８ １５ １４ b−CVP ９０ ９４ ８７ ８７ ７１

Echlomezole ９５ ９６ ９１ ９９ ９７ PAP（phenthoate） ９１ ９４ ６ ９８ ９２

Chlorneb ９４ ９９ １０６ １００ ９６ Isophenphos ９３ ９８ ９２ ９６ ９０

MIPC（isoprocarb） ９３ １００ ８０ ６１ ５７ Ferimzone ８６ ５５ ８０ ２７ １

XMC ９６ １０８ ３７ ４７ ４２ Methidathion ９２ ９３ ８０ ９０ ８２

BPMC ９３ １０４ ８２ ８７ ８１ CVMP ９２ ９７ ８５ ９１ ８０

Pencycuron ６８ ７８ ７７ ６７ ５８ a−Endosulfan ９１ ９７ ５ ９６ ９４

Trifluralin ９５ ９７ ９６ ９８ ９３ Isoprothiolane ９０ ９５ ８９ ９３ ８２

Bethrodine ９５ ９８ ９５ ９７ ９３ Butamifos ９０ ９６ ８９ ９６ ９１

Simazine ９２ ９５ ９０ １４ ８ Napropamide ８９ ９６ ８９ ９２ ８０

Atrazine ９２ ９５ ９２ ５１ ３２ Butachlor ９３ ９６ ９０ ９４ ９１

Chlorothalonil（TPN） ９４ ９９ ９０ ９７ ９２ Flutolanil ９３ ９８ ８９ ９０ ７７

Propyzamide ９１ ９７ ８７ ９２ ８８ Pretilachlor ９１ ９７ ９１ ９４ ８３

Diazinon ９４ ９５ ９３ ９７ ８９ Oxadiazon ９２ １００ ９０ ９８ ９４

Ethylthiomethone ９２ ９３ ９３ ９８ ９３ Buprofezin ７６ ８２ ７８ ７９ ５７

IBP ９４ ９７ ９２ ９２ ７７ NIP ９４ ９６ ９１ ９８ ９６

MCPB−ethyl ９４ ９７ ８９ ９９ ９５ Isoxathion ９４ ９５ ８６ ９７ ９２

Palathion−methyl ９４ １００ ９２ １００ ９５ b−Endosulfan ９３ １００ ３ ９５ ９１

NAC（carbaryl） ９９ １０５ ４ ３２ ２６ MPP−sulfoxide ８９ １０４ ９３ ５ ２

Chlorpyriphos−methyl ９２ ９９ ９１ ９７ ９２ MPP−sulfon（fenthion） ９１ ９４ ８５ ５３ ３７

Simetryn ９１ ６３ ８９ ５２ ０ Chlorbenzilate ９３ １０３ ８３ ９２ ８９

Bromobutide ９４ １００ ９６ ９９ ９３ Mepronil ９７ １０４ ９４ ９４ ８８

Vinclozoline ９６ １００ １ １０１ ９４ EDDP ８９ ９６ ２ ８６ ７６

Tolchlofos−methyl ９４ ９７ ９３ ９９ ９３ Endosulfansulfate ９２ ９９ ８９ ９５ ９０

MBPMC（Terbutol） ９４ ９８ ９６ ９９ ８９ CNP ９１ ９６ ９２ ９４ ９５

Metalaxyl ７２ ８３ ７２ ６ ３ Daimuron １００ １０６ ９４ １６ １１

Prometrin ９２ ９１ ９２ ９１ １９ Thenylchlor ９２ ９６ ８８ ９３ ８３

Probenazole ９３ ８６ １ ３１ ３１ Nitralin ８９ ９４ ８８ ７８ ６２

MEP ９３ ９５ ９２ ９８ ８９ X－５２ ９３ ９７ ８７ ９５ ９０

Dithiopyr ９２ ９５ ９３ ９６ ８６ Pyributicarb ９１ ９８ ９０ ９７ ９１

Esprocarb ９５ １００ ９２ ９９ ９２ Iprodione ８７ ９１ １０ ７９ ５７

Thiobencarb ９５ ９７ ９４ ９９ ９２ EPN ９１ ９４ ７６ ９５ ９２

Malathion ９５ ９９ ７ ９４ ８３ Bifenox ９２ ９８ ７４ ９７ ９５

MPP ９３ ９６ ９２ ９５ ８９ Phosalone ９７ １００ ８２ １０１ ９５

Dimethylvinphos ９３ ９８ ８６ ８６ ６６ Mefenacet ９５ ９６ ８８ ７７ ４７

Metolachlor ９４ ９８ ９１ ９５ ８０ Benfuracarb ８０ ５ ８０ ７４ ６

Bentazone ３ １８９ ４ ２ ３ cis−permethrin ９５ １０２ ９２ １０５ ９９

Fthalide ９２ ９８ ０ ９８ ９４ trans−permethrin ９５ １０１ ９１ １０４ １０１

Parathion ９３ ９９ ９２ ９７ ９４ Prochloraz １０９ １０７ １２６ ６ １０

Chlorpyrifos ９３ ９９ ９３ ９７ ９０ Ethofenprox ９７ １０３ ９５ １０３ １０１

Captan ９１ ８９ １ ８７ ７９ Fenvalerate ９６ １０３ １１９ １０９ ９６

a−CVP ９２ ９９ ８８ ９１ ７６ es−Fenvalerate ９７ １０６ ７９ １０５ １００

Pendimethalin ９３ ９７ ９３ ９８ ９３ Alachlor ９６ ９６ １１１ １０２ ９８

岡山県環境保健センター年報 ３７



表２ ヘキサン分配におけるヘキサンへの分配率

Pyridaphenthion
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

０ ０ ２ ０

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

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

DDVP １ １ ３ ２ Pendimethalin ３ ４ ７ １１

MTMC（metolcarb） １ １ ２ １ Methyl dymron ０ ０ ２ １

Echlomezole ８ １０ １２ １７ b−CVP ９ ８ ４ ２

Chlorneb ４５ ３９ １０ １２ PAP（phenthoate） １ １ ５ ４

MIPC（isoprocarb） １ ０ ２ １ Isophenphos １ ２ ５ ４

XMC ０ １ ２ １ Ferimzone ０ １ １ ２

BPMC １ １ ３ １ Methidathion ０ ０ ３ ２

Pencycuron ０ ０ ０ ０ CVMP １ １ ３ ２

Trifluralin ４ ６ １１ １９ a−Endosulfan ８ １３ １４ ２２

Bethrodine ３ ５ ８ １６ Isoprothiolane １ １ ４ ２

Simazine ０ ０ ３ ２ Butamifos １ １ ４ ３

Atrazine １ １ ４ ２ Napropamide １ １ ４ １

Chlorothalonil（TPN） ０ ０ ０ ０ Butachlor ４ ４ ７ ８

Propyzamide １ ０ ２ １ Flutolanil ０ ０ １ ０

Ethylthiomethone ４ ５ ６ ９ Pretilachlor ２ ２ ５ ４

IBP １ １ ４ ３ Oxadiazon ２ ３ ７ ９

Metribuzin １ ０ ２ １ Buprofezin ７ ６ ７ ５

MCPB−ethyl ３ ７ ８ １２ NIP ２ ２ ４ ５

Palathion−methyl ０ １ ２ ２ Isoxathion ０ ０ ２ ２

NAC（carbaryl） ０ ０ １ ０ b−Endosulfan ３ ４ ６ ７

Chlorpyriphos−methyl ２ ３ ７ ９ MPP−sulfoxide ０ １ ２ １

Simetryn ０ ０ ０ ０ MPP−sulfon（fenthion） ０ ０ １ ０

Bromobutide １ １ ３ ２ Chlorbenzilate ２ ２ ３ ３

Vinclozoline ２ ２ ７ ６ Mepronil １ １ ３ ０

Tolchlofos−methyl ２ ３ ８ ９ EDDP ３ ５ ３ ４

MBPMC（Terbutol） ２ ２ ４ ２ Endosulfansulfate １ １ ２ １

Metalaxyl ０ １ ３ １ CNP １ ２ ５ ８

Prometrin ０ ０ ０ ０ Daimuron ０ ３ １ １

Probenazole １ ３ １ ０ Thenylchlor １ ２ ４ ２

MEP １ １ ４ ３ Nitralin １ ０ １ ０

Dithiopyr ４ ４ ６ ７ X－５２ ２ ２ ２ ２

Esprocarb ７ １０ １０ １４ Pyributicarb ２ ３ ６ ９

Thiobencarb ４ ５ ９ １０ Iprodione １ １ ４ １

Malathion ０ １ ３ ２ EPN １ １ ３ ３

MPP １ １ ６ ６ Bifenox １ ２ ３ ２

Dimethylvinphos １ ０ ２ １ Phosalone ０ ０ ２ ２

Metolachlor ２ ２ ５ ４ Mefenacet ０ ０ １ １

Bentazone １ ３ ３ ２ cis−permethrin ６ １１ １１ ２４

Fthalide １ １ ４ ３ trans−permethrin ３ ６ ８ １６

Parathion ２ ２ ３ ４ Ethofenprox ６ １１ １２ ３０

Chlorpyrifos ４ ７ １１ １６ Fenvalerate ３ ６ ７ １３

Captan ０ ２ ３ １ es−Fenvalerate １ １ ３ ４

a−CVP ２ ３ ５ ３ Alachlor １ ２ ５ ４

（ヘキサン：２０mL，アセトニトリル等：１００mL，１０分振とう時のヘキサンへの分配量（％））

３８ 岡山県環境保健センター年報



表３ ジクロロメタン再抽出時の希釈食塩水量とメタノール濃縮における回収率

① ② ③ ④ ⑤

MeOH／５％食塩水（ml） １３０／２００ １３０／３００ １３０／４００ １３０／５００ ２０（濃縮）／１００

Pyridaphenthion ８６ ８９ ９２ ９４ ８５

① ② ③ ④ ⑤ ① ② ③ ④ ⑤

DDVP ９１ ９７ １０３ １０２ ９４ Pendimethalin ８５ ８８ ９１ ９２ ８８

MTMC（metolcarb） ８３ ９６ １０２ １０７ ９１ Methyl dymron ８７ ９２ １００ １００ ９３

Echlomezole ９６ １０１ １０７ １０６ ９９ b−CVP ８７ ９４ ９７ ９８ ９１

Chlorneb ９０ ９４ １０１ ９９ ９５ PAP（phenthoate） ９０ ９２ ９７ ９７ ９２

MIPC（isoprocarb） ８６ ９０ ９６ ９３ ９１ Isophenphos ８８ ９１ ９５ ９６ ９１

XMC ８６ ９１ ９７ ９６ ８９ Methidathion ８９ ９１ ９４ ９５ ９１

BPMC ８８ ９２ ９７ ９８ ９１ CVMP ８８ ９２ ９７ ９９ ９２

Pencycuron ７８ ８２ ７５ ７９ ７５ a−Endosulfan ９２ ９３ ９６ ９４ ９６

Trifluralin ９１ ９３ ９９ ９９ ９４ Isoprothiolane ８８ ９１ ９６ ９６ ９３

Bethrodine ９０ ９２ ９８ １００ ９３ Butamifos ８６ ８６ ９２ ９２ ８９

Simazine ８５ ９４ ９８ ９６ ９４ Napropamide ８８ ８９ ９５ ９７ ９０

Atrazine ８８ ９３ ９７ ９９ ９２ Butachlor ９０ ９１ ９５ ９９ ９２

Chlorothalonil（TPN） １００ １０３ １０８ １０７ １０３ Flutolanil ８９ ９２ ９７ ９８ ９１

Propyzamide ９０ ９１ ９５ ９７ ９１ Pretilachlor ８８ ９２ ９５ １００ ９３

Diazinon ８８ ９０ ９５ ９６ ９３ Oxadiazon ９２ ９４ ９９ ９９ ９５

Ethylthiomethone ８２ ９２ ８７ ８６ ８９ Buprofezin ８３ ９０ ９４ ９４ ８９

IBP ８９ ９３ ９８ ９６ ９５ NIP ８６ ９０ ９３ ９６ ８９

Metribuzin ７６ ７９ ８５ ８４ ８１ Isoxathion ９４ １００ １０２ １０３ ９９

MCPB−ethyl ９１ ９３ １００ ９８ ９１ b−Endosulfan ９２ ９４ ９５ ９８ ９４

Palathion−methyl ８８ ９２ ９５ ９６ ９１ MPP−sulfoxide ７５ ８２ ７３ ７８ ６９

NAC（carbaryl） ８５ ９２ ９８ １００ ８８ MPP−sulfon（fenthion） ８８ ９４ ９４ ９６ ９１

Chlorpyriphos−methyl ８９ ９４ ９７ ９７ ９２ Chlorbenzilate ８５ ９０ ９３ ９３ ８８

Simetryn ８４ ９０ ８８ ８８ ８６ Mepronil ８９ ９６ ９９ １０４ ９４

Bromobutide ９０ ９３ １００ ９９ ９３ EDDP ９０ ９７ ９７ ９９ ９２

Vinclozoline ９１ ９８ １００ ９８ ９５ Endosulfansulfate ８９ ９４ ９７ ９８ ９９

Tolchlofos−methyl ９１ ９４ ９７ ９８ ９３ CNP ８８ ８９ ９４ ９４ ９２

MBPMC（Terbutol） ８７ ９５ ９８ ９６ ９３ Daimuron ７３ ８０ ７４ ７７ ７０

Metalaxyl ７８ ８５ ７４ ７７ ６１ Thenylchlor ８７ ９３ ９６ ９９ ９８

Prometrin ８８ ９３ ９５ ９４ ９１ Nitralin ７６ ８１ ７８ ７９ ７９

Probenazole ８４ ８９ ８９ ９６ ８４ X－５２ ８４ ８６ ９１ ８９ ８２

MEP ９１ ９４ ９８ ９９ ９３ Pyributicarb ８７ ８９ ９５ ９６ ９３

Dithiopyr ８９ ９３ ９８ ９７ ９４ Iprodione ８６ ９２ ８９ ９４ ８６

Esprocarb ９２ ９４ ９８ ９８ ９４ EPN ８４ ８６ ８９ ９２ ８９

Thiobencarb ８９ ９２ ９８ ９７ ９２ Bifenox ８７ ８５ ９２ ９２ ８７

Malathion ８８ ９４ ９７ ９８ ９１ Phosalone ９０ ９４ ９９ ９９ ９６

MPP ８８ ９２ ９６ ９４ ９２ Mefenacet ８８ ９２ ９５ １００ ９１

Dimethylvinphos ８９ ９２ ９７ ９６ ８９ Benfuracarb ７６ ７８ ７２ ７４ ８５

Metolachlor ８９ ９２ ９８ ９７ ９２ cis−permethrin ９０ ９２ ９８ ９９ ９８

Bentazone ７８ １１３ ８７ ５６ ９５ trans−permethrin ９２ ９２ ９５ ９６ ９４

Fthalide ９１ ９３ ９６ ９６ ９３ Ethofenprox １００ ９８ １０４ １１１ ９９

Parathion ８７ ９１ ９５ ９４ ８８ Fenvalerate ９５ ９９ １０５ ９７ １０３

Chlorpyrifos ８９ ９４ ９７ ９８ ９３ es−Fenvalerate ９３ ９５ ９５ １００ ９５

Captan ９２ ９５ ９７ １０９ ８１ Alachlor ８８ ９３ ９６ ９７ ９３

a−CVP ８９ ９１ ９９ １００ ９２

（①～④：５％食塩水による希釈量を変化，⑤：メタノール抽出液を減圧濃縮）
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表４ グラファイトカーボンカートリッジにおける溶出状況

Pyridaphention
ヘキサン ２０％アセトン／ヘキサン ５０％アセトン／ヘキサン アセトン トルエン 合計

０ ７６ ０ ０ ０ ７６

ヘキサン
２０％
アセトン／
ヘキサン

５０％
アセトン／
ヘキサン

アセトン トルエン 合計 ヘキサン
２０％
アセトン／
ヘキサン

５０％
アセトン／
ヘキサン

アセトン トルエン 合計

DDVP １１０ ３ １ １ １ １１４ b−CVP ８７ ７ １ ２ １ ９８

MTMC（metolcarb） １００ ６ ０ １ １ １０７ PAP（phenthoate） １０５ １ １ １ ０ １０８

Echlomezole １０６ １ ０ ０ ０ １０８ Isophenphos １０３ １ １ ０ ０ １０４

MIPC（isoprocarb） １０５ １ ０ ０ １ １０８ Methidathion ９６ ２ １ ０ ０ ９９

XMC １００ ３ ０ ０ ０ １０３ CVMP ９１ ４ １ ０ ０ ９７

BPMC １０５ ２ ０ １ １ １０９ a−Endosulfan １０９ １ ０ １ １ １１２

Monocrotophos ７ ６０ ６ ７ １１ ９０ Isoprothiolane ９９ １ ０ １ ０ １０１

Pencycuron ４ ７７ ２ １ １ ８６ Butamifos １０２ ２ １ ２ １ １０７

Trifluralin １０７ １ １ ０ ０ １０９ Napropamide １７ ５３ ０ １ ２ ７４

Bethrodine １０６ １ ０ ０ ０ １０７ Butachlor １１１ １ １ １ １ １１５

Propyzamide １０２ １ ０ ０ ０ １０４ Flutolanil １７ ５３ ０ ０ ０ ７０

Diazinon １０４ １ ０ １ １ １０７ Pretilachlor ９９ １ ０ ０ ０ １０１

Ethylthiomethone １０６ ５ ４ ３ ２ １２０ Oxadiazon １０５ １ ０ ０ ０ １０７

IBP ９６ ５ ０ ０ ０ １０２ Buprofezin ９９ ７ ５ ３ ２ １１６

Metribuzin １０１ ３ １ ２ ２ １０９ NIP ７０ １２ １ １ １ ８５

MCPB−ethyl １０６ １ ０ ０ １ １０８ Isoxathion ６０ ２４ １ １ １ ８７

Palathion−methyl ９８ ２ ０ ０ ０ １０１ b−Endosulfan １０８ ２ １ ０ ０ １１２

NAC（carbaryl） １ ６２ ４ ０ １ ６８ MPP−sulfoxide ２ ５９ ０ ０ ０ ６１

Chlorpyriphos−methyl １０２ ２ ０ ０ ０ １０４ MPP−sulfon ４３ ２９ ０ １ ０ ７３

Simetryn ０ ６８ ７ ０ ５ ８０ Chlorbenzilate ９３ １ ０ ０ ０ ９４

Bromobutide １１０ １ ０ ０ ０ １１２ Mepronil １ ７３ ３ ０ ５ ８４

Vinclozoline １０４ １ １ １ ０ １０８ EDDP ６１ １８ ２ １ ２ ８４

Tolchlofos−methyl １０３ １ ０ ０ ０ １０４ Endosulfansulfate ９８ ２ ０ １ １ １０１

MBPMC（Terbutol） １０８ １ ０ ０ ０ １０９ CNP ９１ ２ １ １ ０ ９６

Metalaxyl ７ ７１ １ ０ ０ ７９ Daimuron ２ ６６ ５ ７ ７ ８６

MEP １００ １ ０ ０ ０ １０２ Thenylchlor ９８ ３ １ １ １ １０４

Dithiopyr １０１ １ ０ ０ ０ １０２ Nitralin ９３ ２ １ １ ０ ９７

Esprocarb １０４ １ ０ ０ ０ １０５ X－５２ ３２ ３４ １ １ １ ６９

Thiobencarb １０２ １ ０ ０ ０ １０４ Pyributicarb １０４ １ ０ ０ ０ １０６

Malathion １０２ １ ０ １ ０ １０４ Iprodione ３８ ３３ ２ ３ １ ７７

MPP １００ ２ ０ ０ ０ １０３ EPN ２０ ５１ １ １ ６ ７９

Dimethylvinphos ９２ ５ ０ ０ ０ ９８ Bifenox ８１ ５ １ １ １ ９０

Metolachlor １０４ １ ０ ０ ０ １０５ Benfuracarb ９６ １２ ３ ６ ６ １２４

Parathion １０２ １ １ １ ０ １０５ cis−permethrin ９７ １ ０ ０ ０ ９８

Chlorpyrifos １０４ ２ ０ １ ０ １０８ trans−permethrin ９４ ２ １ １ ０ ９９

Captan １０１ １ ０ ２ ３ １０８ Ethofenprox ５５ ２３ ２ １ ６ ８６

a−CVP １０５ ２ ２ １ １ １１２ Fenvalerate ８８ １１ １ １ ２ １０４

Pendimethalin １０３ １ ０ ０ ０ １０５ es−Fenvalerate ８０ ７ １ １ １ ９０

Methyl dymron ９８ ２ ０ ０ ２ １０２

ENVI−Carb（０．２５g），各０．５ng添加，各溶媒６mlで溶出，Automass２０測定
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表５ GPCにおける農薬類の分離状況
１２―１２．５１２．５―１３１３―１３．５１３．５―１４１４―１４．５１４．５―１５１５―１５．５１５．５―１６１６―１６．５１６．５―１７１７―１７．５１７．５―１８１８―１８．５ 計

Pyridaphenthion ０ ０ ０ ０ ０ ３１ ２１ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ５４
DDVP ０ ０ ０ ０ ０ ０ １２ ７５ １ ０ ０ ０ ０ ８９

MTMC（metolcarb） ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２０ ５７ ０ ０ ０ ０ ７９
Echlomezole ０ ０ ０ ０ ０ ２０ ５９ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８１

Chlorneb ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０ ９０ ９ ２ １ １ １１４
MIPC（isoprocarb） ０ ０ ０ ０ ０ ２２ ６８ １ ０ ０ ０ ０ ０ ９２

XMC ０ ０ ０ ０ ０ ０ １４ ６９ １ ０ ０ ０ ０ ８５
BPMC ０ ０ ０ ０ １ ９１ ６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １００

Pencycuron ０ ０ ０ ３ ０ ４ ５８ ２ ２ ５ １ １ １ ７８
Trifluralin ０ ６ ９６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０６
Bethrodine ０ ５ ９８ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０５
Simazine ０ ０ ０ ０ １ ０ ０ ２ ６６ １１ １ ０ ０ ８３
Atrazine ０ ０ ０ ０ ０ ０ ３２ ５１ １ ０ ０ ０ ０ ８６

Propyzamide ０ ０ ０ ０ １ ９３ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９９
Diazinon ０ ０ ６１ ２５ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８８

Ethylthiomethone １ ０ １ ８８ ９ ０ １ １ １ ０ １ １ ０ １０４
IBP ０ ０ ０ ０ ０ ７５ １３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９０

Metribuzin ０ ０ ０ ０ ５４ ５２ １ ０ ０ ２ １ ０ ０ １１１
MCPB−ethyl ０ ０ ０ ２ １００ ３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０７

Palathion−methyl ０ ０ ０ ０ ０ １３ ６６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ８１
NAC（carbaryl） ０ ０ ０ ０ ０ ０ ３ ０ ０ ２４ ５ ０ ０ ３５

Chlorpyriphos−methyl ０ ０ ０ ０ ３ ７１ １２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８７
Simetryn ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ３７ ２７ １ ０ ０ ６６

Bromobutide ０ ０ ０ １０ ８５ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９７
Vinclozoline ０ ０ ０ ０ ５３ ４９ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １０４

Tolchlofos−methyl ０ ０ ０ ０ ２ ９０ ５ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９８
MBPMC（Terbutol） ０ ０ １ ９４ ５ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １００

Metalaxyl ０ ０ ０ ０ ０ １ ８０ ５ ０ ０ ０ ０ ０ ８８
Prometrin ０ ０ １ ０ ０ ３２ ４４ １ ０ ０ ０ ０ ０ ７９

Probenazole １ ０ １ １ ０ ０ ３ ６８ ５ ０ ０ １ １ ８３
MEP ０ ０ ０ ０ １ ８５ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９１

Dithiopyr ０ ４ ８６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９２
Esprocarb ０ ０ ０ ４ ９０ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９７

Thiobencarb ０ ０ ０ ０ ０ ７２ ４ ０ ０ １ ０ ０ ０ ７８
Malathion ０ ０ ０ ５９ １６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７７

MPP ０ ０ ０ ０ １ ８４ ６ ０ ０ ０ １ ０ ０ ９３
Dimethylvinphos ０ ０ ０ ０ ０ ０ ５ ５１ ２ ０ ０ ０ ０ ５８

Metolachlor ０ ０ ０ ０ ２１ ６４ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８６
Fthalide ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ６ ６８ ７ １ ８３

Parathion ０ ０ ０ ２ ８４ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８８
Chlorpyrifos ０ ０ ０ ２１ ６８ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９１

Captan １ ２ ０ ０ １ ０ １ ４４ ３ １ １ １ １ ５６
a−CVP ０ ０ ０ ０ ３ ６５ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７１

Pendimethalin ０ ０ ０ ３ ９０ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９６
Methyl dymron ０ １ １ １ ０ １ ４４ １５ １ １ １ １ １ ６７

b−CVP ０ ０ ０ ０ ０ ４３ １８ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ６３
PAP（phenthoate） ０ ０ ０ ２ ８７ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９２

Isophenphos ０ ０ ９ ６３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７４
Methidathion ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２９ ３４ １ ０ ０ ０ ０ ６５

CVMP ０ ０ ０ ０ ０ ０ ４１ ２１ ０ ０ ０ ０ ０ ６３
a−Endosulfan １ ０ ０ １ ０ ０ １２ ７９ ４ １ １ ０ ０ １００
Isoprothiolane ０ ０ ０ ２ ５ ６４ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７４

Butamifos ０ ０ ０ ７７ ５ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８３
Napropamide ０ ０ ０ ０ ０ １ ４５ ２３ １ ０ ０ ０ ０ ７２

Butachlor ０ ０ ３ ７６ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８２
Flutolanil ０ ０ ０ ２３ ４０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ６４

Pretilachlor ０ ０ ０ ３６ ３７ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７４
Oxadiazon ０ ０ ５９ ２６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８６
Buprofezin １ ２ ０ ３４ ５０ １ １ ０ ２ １ １ １ １ ９５

NIP ０ ０ ０ ０ ０ ０ ５ ６２ ２ ０ ０ ０ ０ ７１
b−Endosulfan ０ ０ ０ ０ ０ ０ ３ ７８ ９ １ １ ０ ０ ９４

MPP−sulfoxide ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２ ０ １ ４３ ２ ０ ４８
MPP−sulfon（fenthion） ０ ０ ０ ０ ０ １９ ４２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ６３

Chlorbenzilate ０ ０ ０ ０ ０ ６５ ７ １ ０ ０ ０ ０ ０ ７３
Mepronil ０ ０ ０ ０ １ ６５ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７２
EDDP ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１ ４５ １ ０ ０ ０ ０ ５９

Endosulfansulfate ０ ０ ０ ０ ０ １ ５９ １６ １ ０ ０ ０ ０ ７９
CNP ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２４ ４６ ２ １ ０ ０ ０ ７３

Daimuron ０ ０ ０ ０ ０ ２ ５８ ５ ０ ０ １ ０ ０ ６７
Thenylchlor ０ ０ ０ ０ ０ ０ ６１ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ７２

Nitralin ０ ０ ０ ４ ７７ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８３
X－５２ １ ０ ０ ０ ０ １ ５１ ７ １ ０ ０ ０ ０ ６３

Pyributicarb ０ ０ ０ ６６ １１ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ７８
Iprodione ０ ０ ０ ０ ０ ５ ５１ ０ １ ０ ０ ０ ０ ５９

EPN ０ ０ ０ ０ ８ ５１ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ６１
Bifenox １ ０ ０ ０ ０ ３７ １９ １ ０ ０ ０ ０ ０ ６０

Phosalone ０ ０ ０ ０ １１ ５４ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ６７
Benfuracarb １ ０ ９ ６８ １ ３ １ １ ２ ２ ３ １ １ ９３

cis−permethrin ０ ０ ２ ８４ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ８８
trans−permethrin ０ ０ １ ８９ ２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９２

各１ng添加：Shodex CLNpak PAE－２０００AC（５％シクロヘキサン／アセトン ４ml/min，４０℃）；Automass２０測定
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表６ シリカゲルカラムからの溶出パターン

ヘキサン
１０％アセトン
／ヘキサン

２０％アセトン
／ヘキサン

３０％アセトン
／ヘキサン

合計 ヘキサン
２０％アセトン
／ヘキサン

合計

Pyridaphenthion ０ ０ ６４ ０ ６４ ３ １０３ １０７
DDVP ０ ９ １０７ ０ １１７ １ １０５ １０６

MTMC（metolcarb） ０ １５ １０８ ０ １２４ ０ １１４ １１５
Echlomezole ０ ９８ ０ ０ ９８ ０ １００ １００

Chlorneb １ ９２ ０ ０ ９４ １ ９５ ９６
MIPC（isoprocarb） ０ ７０ ２７ ０ ９８ ０ １０８ １０９

BPMC ０ １０３ ２ ０ １０５ ０ １１３ １１３
Pencycuron ０ ７４ １ ２ ７７ ０ １００ １００
Trifluralin ２５ ８１ １ １ １０７ ２４ ８０ １０３
Bethrodine １ ９９ ０ ０ １０１ ２ ９８ １００
Simazine １ ９７ １ １ １０１ ２ １１５ １１７
Atrazine ０ ９６ ３ １ ９９ １ １１１ １１１

Chlorothalonil（TPN） １ ９５ １ ０ ９７ １ ９７ ９８
Propyzamide ０ ９７ ０ ０ ９７ ０ １０２ １０２

Diazinon ０ １０１ ０ ０ １０２ ０ １０４ １０５
Ethylthiomethone ３ ８５ ２ ３ ９４ ２ ８２ ８５

IBP ０ １１４ １ ０ １１５ ０ １２１ １２２
Metribuzin ２ ７７ ９ ２ ９０ ４ １０６ １１０

MCPB−ethyl ０ １００ ０ １ １０２ ０ １１０ １１０
Palathion−methyl １ １０６ １ ０ １０９ ０ １０１ １０１
NAC（carbaryl） ０ ０ ７１ ０ ７２ ０ １０４ １０４

Chlorpyriphos−methyl ０ １００ ０ ０ １００ ０ １０２ １０２
Bromobutide ０ １０４ ０ ０ １０５ ０ １０８ １０８
Vinclozoline １ １０１ １ ０ １０４ ２ １０４ １０６

Tolchlofos−methyl ０ ９７ ０ ０ ９７ ０ １０１ １０１
MBPMC（Terbutol） ０ １０７ ０ ０ １０７ ０ １１２ １１２

Metalaxyl ０ ０ ８３ ０ ８４ ０ １１９ １１９
Prometrin ０ ９５ ０ ０ ９６ ０ １０７ １０７

Probenazole １ １ ７５ １ ７８ １ ９７ ９７
MEP ０ １００ ０ １ １０１ １ １０２ １０３

Dithiopyr ０ ９９ ０ ０ １００ ０ ９９ ９９
Esprocarb ０ ９９ ０ ０ ９９ ０ １０５ １０５

Thiobencarb ０ ９９ ０ ０ １００ １ １０６ １０６
Malathion ０ ９７ ２ １ １００ ０ １０８ １０８

MPP ０ ９０ ０ １ ９１ ０ ９４ ９４
Dimethylvinphos ０ １ ７１ ０ ７２ ０ １０９ １０９

Metolachlor ０ １０２ ０ ０ １０２ ０ １０７ １０７
Fthalide ０ ９８ ０ ０ ９８ ０ ９９ ９９

Parathion １ １００ １ １ １０３ ０ １０３ １０３
Chlorpyrifos １ ９７ １ １ ９９ １ １０７ １０７

Captan ２ １１０ ２ ２ １１６ １ ９７ ９８
a−CVP １ １０１ ２ １ １０５ １ １０６ １０７

Pendimethalin ０ ９８ ０ ０ ９９ ０ １０２ １０３
Methyl dymron ０ ９８ １ ０ ９９ ０ ９８ ９８

b−CVP ２ ９５ ５ ２ １０４ １ １０８ １０９
PAP（phenthoate） １ ９７ ０ １ ９８ １ ９６ ９７

Isophenphos ０ １０３ ０ ０ １０４ ０ １０８ １０８
Ferimzone ３ ２ ５９ ２ ６６ １ ７８ ８０

Methidathion ０ ９９ ０ ０ ９９ ０ １０２ １０２
CVMP ０ ８６ １０ １ ９７ ０ １１１ １１１

a−Endosulfan １ ９７ ０ ０ ９８ ２ １０２ １０４
Isoprothiolane ０ ９６ ０ ０ ９７ ０ １０４ １０５

Butamifos １ ９９ ０ ０ １０１ １ １０１ １０２
Napropamide １ １０３ １ １ １０６ ０ １０９ １０９

Butachlor １ １０３ １ ２ １０６ ０ １１０ １１０
Flutolanil ０ ０ ６９ ０ ７０ ０ １０９ １０９

Pretilachlor ０ ９９ ０ ０ １００ ０ １０８ １０８
Oxadiazon ０ ９８ ０ ０ ９９ ０ １０７ １０７
Buprofezin ２ １０１ ５ ３ １１１ ２ １０６ １０８

NIP １ ９９ １ １ １０２ １ １０１ １０２
Isoxathion ０ １０５ ０ ０ １０６ ０ １０５ １０５

b−Endosulfan １ ９７ １ １ １００ １ １０７ １０８
MPP−sulfon（fenthion） １ １ ７１ １ ７３ １ ７８ ７９

Chlorbenzilate ０ ９９ ０ ０ ９９ ０ １１１ １１１
Mepronil １ ９９ ３ １ １０３ １ １００ １０１
EDDP ２ ９７ ２ １ １０２ ３ ９２ ９５

Endosulfansulfate ０ １０２ １ １ １０４ １ １０２ １０２
CNP １ ９８ １ １ １０２ １ ９８ ９９

Daimuron ４ ３ ６８ ９ ８５ ７ １３５ １４２
Thenylchlor １ １１１ ２ １ １１５ ０ １２８ １２８

Nitralin １ １ ７２ １ ７３ ２ １１０ １１２
X－５２ ２ ８５ １ １ ９０ ２ ９０ ９２

Pyributicarb ０ ９０ ０ ０ ９０ ０ １１５ １１５
EPN １ ８９ ０ １ ９０ １ １０５ １０６

Bifenox ３ ９８ ３ ２ １０６ ０ ８９ ８９
Phosalone ０ ９９ ０ ０ ９９ ０ １０４ １０５
Mefenacet ０ ３ ７７ ０ ８１ １ ９７ ９８

（各農薬０．５ng添加，各溶媒１０mlを順番に添加して溶出）
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� シリカゲルカラムからの溶出パターン

シリカゲルカートリッジカラム（Supelclean LC−Si

6ml Glass Tube，１g : SUPELCO社製）の溶出パター

ンを調べたところ，ピリダフェンチオンは１０％アセト

ン／ヘキサンで溶出せず，２０％アセトン／ヘキサンで溶

出することが分かった（表６）。

また，１０％アセトン／ヘキサンで洗浄せず，ヘキサ

ンの直後に２０％アセトン／ヘキサンで溶出させた場

合，回収率が１０３％となった。また，１０％アセトン／ヘ

キサンで洗浄後の２０％アセトン／ヘキサン分画の回収

率は６４％と低い値であったが，PEG３００を２００µg／ml添

加したところ，定量値が８７％に増加した。これらのこ

とから，回収率が低いのは他農薬によるマトリックス

効果が低くなったためと考えられる。

３．３ 低濃度添加回収試験

添加回収試験は，精製水は１L に５・１０・１５ng，河

川水と海水では１L に５ng，底質では２０g（湿泥）に

１．５ngを添加し，図１に示す分析フローに従って行っ

た。添加回収試験は繰り返し７回（精製水は各濃度で

４回）行い，その時の平均回収率を表７に示す。どの

検体においても，約１００％の良好な回収率となった。

３．４ 環境試料分析

� 水質

河川水（笹ヶ瀬川），海水（水島沖）のクロマトグ

ラム例を図７に示す。いずれの媒体からもピリダフェ

ンチオンは検出されなかった。

� 底質

共通底質のクロマトグラム例を図８に示す。検出下

限（D×３）未満ながら，共通底質にピリダフェンチ

オンと保持時間が一致するピークが確認された。高分

解能 GC／MSで測定した場合もピークが確認できたこ

とから，ピリダフェンチオンが存在すると判断され

た。

４ ま と め

ピリダフェンチオン等の農薬類の多成分同時分析法

を検討し，次の結果を得た。

１）農薬類の大部分は，メタノール／ヘキサン分配に

おいて，メタノール層に分配された。

２）グラファイトカーボンカラムにおいて，大部分の

農薬はヘキサン又は２０％アセトン／ヘキサンの分

画に溶出した。

図８ 底質環境試料の SIMクロマトグラム

表７ 添加回収率

物質名 試 料 試料量 添加量（ng） 測定回数 回収率（％） 変動係数（％）

５ ４ ９１ ８．２

精製水 １L １０ ４ ９１ ８．４

Pyridaphenthion
１５ ４ ９３ ４．２

河川水 １L ５ ７ １１３ ６．３

海 水 １L ５ ７ １１２ ５．８

底 質 ２０g−wet １５ ７ ９９ ４．３

図７ 水質環境試料の SIMクロマトグラム
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３）GPC処理では，大部分の農薬がクリーンアップ

効果の高い１４分以降に溶出したが，一部の農薬は

１３～１４分に溶出した。

４）シリカゲルカラムでは，比較的極性の強いピリダ

フェンチオンは２０％アセトン／ヘキサンの分画に

溶出したが，大部分の農薬は１０％アセトン／ヘキ

サンの分画に溶出したことから，多成分分析を行

う場合には，この分画も回収する必要があること

が分かった。

５）ピリダフェンチオンは，低濃度ではピークがテー

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。

６）添加回収試験を行ったところ，水質・底質試料と

もに良好な回収率が得られ，この分析法が環境試

料に十分適応できることがわかった。

７）環境試料を測定したところ，水質からはピリダ

フェンチオンが検出されなかったが，底質から

は，検出下限値未満ながら，ピリダフェンチオン

と判断されるピークが確認できた。

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１５年度環境ホルモン等実態調査の一環として実施し

た。
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