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研究要旨： 
平成 30農薬年度（平成 29年 10月～平成 30年 9月）の農薬製剤出荷量は約 22.3万 t
で、前年度と比べて約 0.5 t減少した。農薬の用途別農薬製剤出荷量は、殺虫剤が 73,174 
t、殺菌剤が 39,287 t、殺虫殺菌剤が 16,648 t、除草剤が 81,691 tで、全体では前年度と比
べて 2%の減少であった。登録農薬原体数は平成 29年 9月時点 591種類、登録農薬製剤
数は平成 30 年 9 月時点、殺虫剤が 1,069、殺菌剤が 888、殺虫殺菌剤が 475、除草剤が
1,526 で、合計で 4,282 であった。個別の農薬原体について見ると、平成 30 農薬年度出
荷量が 100 t以上であった農薬原体は 55種であり、石灰窒素や消石灰等を除いた、水道
水源で農薬として監視の必要性のある合成化学物質は 44種であった。 
令和元年度において、分科会に参画している全国 10水道事業体（研究班）による農薬
類の測定結果、および神奈川県衛生研究所が全国の 10浄水場から提供を受けて分析を行
った農薬類の測定結果（追加調査）を取りまとめた。研究班と追加調査の浄水場の原水、
浄水での検出指標値の推移を比べると、原水では両調査の値に大きな違いは見られなか
ったが、浄水では研究班の調査の方が低い傾向を示した。 
研究班による調査において、原水では 94種、浄水では 23種の農薬が検出された。用
途別に見ると、原水、浄水ともに除草剤が最も多く、約半分を占めていた。水質基準体
系での農薬の分類で見ると、対象農薬リスト掲載農薬の場合、原水では 55種、浄水では
18種が検出され、それ以外のカテゴリーの場合、原水ではその他農薬が 6種、未分類農
薬が 5種、浄水ではその他農薬が 4種、未分類農薬が 9種、検出された。Σ値の最大値 
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Ａ．研究目的 
水道水源で使用される化学物質・農薬の状
況を把握し、水道の水質管理の向上に資する
ため、実態調査を実施し、検出傾向の解析を
行った。特に水源となる流域に開放的に使用
される化学物質として量が多い農薬について
重点的に解析した。 

近年の使用量の増加している農薬について，
実態調査に関する検討，実態調査，浄水処理
性に関する検討を行った。 
また、有機りん系農薬のコリンエステラー
ゼ（ChE）活性阻害試験について、肝臓での代
謝を考慮した ChE 活性阻害試験の構築を試
みた。 

は、原水が 1.297、浄水が 0.178 で、前年度までの調査と同程度の値であった。個別の農薬
について見ると、最大検出濃度の場合、原水、浄水では、それぞれ 9、4種の農薬が 1 µg/L
を超過した。検出率の場合、原水、浄水では、それぞれ 16、4種の農薬で 10%以上であった。
個別農薬評価値の場合、原水では、昨年度までの調査結果と同様に、テフリルトリオンがか
なり高い値（1.90）を示した。浄水では、個別農薬評価値の最大値はこれまでの調査と比べ
て、特に高い値ではなかった。 
直接注入－LC–MS/MS法で、定量下限値 0.03 g/Lにおける妥当性を満たした農薬類 180種
類のうち、神奈川県内の浄水場の水道水源の河川水からは 35種類、浄水からは 11種類の農薬
類が検出された。全国の 10浄水場の実態調査では、原水からは 40種類、浄水からは 25種
類の農薬類が検出された。原水、水道水のいずれも目標値を超える農薬類の検出は見られな
かった。全体的な検出傾向は平成 30 年度と同様であったが、令和元年度は降雨のない平常
時、水田への農薬適用時期を狙った採取が増えたため、昨年度に比べて一部の水田使用農薬
で濃度が高い傾向にあった。山形県最上川を原水とする浄水場の 1つでは、原水からテフリ
ルトリオンが目標値の 99%に相当する値（1.97 g/L）で検出され、秋田県雄物川を原水とす
る浄水場の 1つでは、対象農薬リスト掲載農薬類外ではあるが、動向の注目されているクロ
ラントラニリプロールが 0.235 g/Lで検出された。 
これまでに国内で登録があった 1,196農薬のうち 1,006農薬について、スルホン体やスル
フィド体に変換される可能性のある物質を調査したところ、エチプロールが挙げられた。エ
チプロールを塩素処理したところ、分解物が検出され、その推定組成式は C11H5N4O3F3SCl2
で、エチプロールスルホンであると推察された。反応時間を変化させて塩素処理を行ったと
ころ、エチプロールは塩素処理で速やかに分解されてエチプロールスルホンに変化するこ
と、エチプロールスルホンは主な塩素処理分解物で、塩素の存在下でも比較的安定であり、
24時間後でもその大半が存在していることが確認された。 

S9 を用いて試験管レベルでの代謝を行った後に超遠心分離処理を施し、その試料をコリンエス
トラーゼ活性阻害試験に供することにより、代謝を考慮した際のコリンエストラーゼ活性阻害性を評
価することができる試験系を構築した。構築された試験系を用いて、ダイアジノンとそのオキソン体
の毒性を評価したところ、代謝を考慮した場合は、これらの 2 つの物質の毒性が同程度であること
が分かった。すなわち、現行の水道における水質管理目標設定項目での有機リン系農薬につい
ての「原体とオキソン体を合算する」という取り扱いは、ダイアジノンについて妥当であると評価され
た。 
活性炭による有機フッ素化合物除去について、文献調査を行った。粒状活性炭、粉末活性炭
のいずれも、ペルフルオロオクタンスルホン酸、ペルフルオロオクタン酸、ペルフルオロヘ
キサンスルホン酸の順に除去率は高い傾向にあった。粒状活性炭の場合、初期では期待できる
が、時間経過とともに除去率が低下すること、特に炭素数の小さい有機フッ素化合物において、
顕著であることが示された。粉末活性炭の場合、除去率は粉末活性炭種によって異なることが示さ
れた。微粉炭は、粉末活性炭に比べて、短い接触時間で有機フッ素化合物の除去が向上するこ
とが示された。 
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農薬以外の化学物質では、有機フッ素化合
物（PFASs）を対象に、実浄水場での適用が可
能な活性炭処理による除去性の情報収集・整
理を行った。 
 
Ｂ．研究方法 
1）農薬の出荷量に関する調査 
農薬要覧 20191)に記載のある農薬製剤別出
荷量情報と（独法）農林水産消費安全技術セ
ンター（FAMIC）が提供している農薬登録情
報 2)の農薬製剤別農薬原体含有率情報から、
各都道府県における農薬原体出荷量の算出を
行った。また、これまで研究で得られていた
過去の農薬原体出荷量情報と比較し、農薬の
トレンドについて調査した。 
2）全国水道事業体の農薬類実態調査結果のま
とめ 
分科会に参画している全国 10 水道事業体
（八戸圏域水道企業団、仙台市水道局、茨城
県企業局、千葉県企業局、神奈川県内広域水
道企業団、新潟市水道局、奈良県水道局、神
戸市水道局、広島市水道局、福岡県南広域水
道企業団）（以下、研究班）による農薬類の測
定結果、および神奈川県衛生研究所が全国の
10浄水場（以下、追加調査）から提供を受け
て分析を行った農薬類の測定結果（合わせて、
以下、全国調査）を取りまとめた。 
3）各水道事業体における農薬類実態調査 
研究班の 10水道事業体において、浄水場や
その水源の農薬類の実態調査を行った。 
4）全国浄水場および神奈川県内の水道水源河
川の実態調査 
平成 31年 4月下旬～令和 2年 3月下旬に、
神奈川県内の相模川中流～下流域の水道水源
となる河川水 10地点、およびそれらを原水と
する水道水 1地点について、農薬類の実態調
査を行った。また、追加調査の浄水場につい
て（図 1）、令和元年 5月下旬～7月上旬にか
けて降雨時等に計 3回、水道原水および浄水
の実態調査を行った。追加調査の全国の 10浄
水場は、これまでに農薬類の実態調査の実績
が少ない地域を中心に選定された。試料は国
立保健医療科学院でろ過を行い、神奈川県衛
生研究所において、直接注入－LC–MS/MSに
より農薬類の一斉分析を行った。測定対象に

は対象農薬リスト掲載農薬（以下、対象農薬）、
要検討農薬、その他の農薬、除外農薬に、イ
プフェンカルバゾン、クロラントラニリプロ
ール、フルポキサム、スルホキサフロル、テ
フリルトリオン代謝物B等、動向が注目され
る農薬を加えた209種（異性体を含めると214
化合物）を選定した。ただし、評価対象とし
たのは、そのうち妥当性を満たした 180種と
した。定量下限値は一律 0.03 g/Lであった。 
 

 

図1 既存の農薬データの少ない浄水場の実態

調査採水地点 

 
5）農薬の分解物と未知の農薬分解物の探索 
これまでに国内で登録があった 1,196 農薬の
うち 1,006 農薬について、構造式と SMILES
の情報を入手した。構成元素等の情報からス
ルホン体、スルフィド体を生成する可能性の
ある農薬を探索した。探索した農薬を対象に、
分解物について文献調査を行った。続いて、
水環境中でスルホン体、スルフィド体が生成
するかどうか、塩素処理実験を行った。塩素
処理後の試料を固相抽出により濃縮した後、
高分解能質量分析計 LC–Q Exactive Focus
（Thermo Fisher）を用い、分解物の探索を行
った。 
6）代謝を考慮した ChE 活性阻害試験の構築
とそれを用いた有機りん系農薬の塩素処理に
伴い生成される毒性を誘発する物質の推定 
①ChE活性阻害試験への代謝活性化の組み込
み 
薬物代謝酵素群（S9）は酵素であるため熱
による失活を期待し、S9mix を加熱処理し、
加熱処理後のS9mixと農薬の反応性を検討し



   
 
 

48 
 

た。まず、サーマルサイクラーを用い、S9mix
を99 °Cで5～30分間加熱処理した。その後、
ダイアジノン水溶液に加えて37 °Cにて20分
間インキュベートし、インキュベーション後
のダイアジノンを定量した。 
 膜処理により、シトクロム P450 と農薬類
の分離を検討した。まず、調整した S9mixを
分画分子量 3,000～100,000の膜（再生セルロ
ース製）でろ過し、ろ液をそれぞれ採取した。
このろ液をダイアジノン水溶液に添加して
37 °Cにて 20分間インキュベートし、ダイア
ジノンを定量した。 
 超遠心により、S9と農薬の分離を検討した。
まず、調整した S9mixを 192,000gにて 1時
間遠心分離し、得られた上清をダイアジノン
水溶液に加え、37 °Cにて 20分間インキュベ
ートした。その後、ダイアジノンを定量した。
次に、超遠心が試料中の農薬濃度に影響を与
えないことを確認するため、ダイアジノン水
溶液を同条件にて超遠心分離し、分離前後の
試料中のダイアジノンを定量した。さらに、
超遠心によりS9mixが分離可能であることを、
ChE様活性の観点から示すため、超遠心処理
後の S9mixとアセチルコリンを混合し、37 °C
にて 20分間インキュベートした後に、遊離し
たコリンを定量した。 
②代謝を考慮した ChE 活性阻害試験による
ダイアジノンとオキソン体の毒性評価 
 50～1,200 nMで段階的に希釈をしたダイア
ジノンとオキソン体の水溶液を作製した。こ
の水溶液 800 μLを、S9mix溶液 2,000 μLと混
合し、37 °Cにて 20分間プレインキュベート
した。この試料 900 μLを 4 °Cにて 192,000g
で1時間遠心分離し、S9mixを分離除去した。
この上清 285 μLを 96穴マイクロプレートの
ウェルに添加し、ChE（ヒト由来）を 7.5 μL
（最終濃度 1,200 units/L）加え、37 °Cにて 30
分間プレインキュベートした。さらに、アセ
チルコリン溶液 7.5 L（最終濃度 4,000 μM）
を加え、37 °C にて 2 時間インキュベートし
た。その後、アセトニトリルで 10倍希釈し、
ChEの酵素反応を停止させ、試料中に遊離し
たコリンを LC–MSにより定量した。 
7）活性炭による PFASsの除去性の調査 

PFASsのうち、ペルフルオロオクタンスル

ホン酸（PFOS）、ペルフルオロオクタン酸
（PFOA）、ペルフルオロヘキサンスルホン酸
（PFHxS）を対象に、粒状活性炭（GAC）、粉
末活性炭（PAC）による除去性の文献調査を
行った。 
 
Ｃ．研究結果およびＤ．考察 
1）農薬類の出荷量に関する調査 
図 2に、平成元年以降の用途別農薬製剤出
荷量と登録農薬原体数の推移を示す。平成 30
農薬年度（平成 29年 10月～平成 30年 9月）
の農薬製剤出荷量は約 22.3万 tで、前年度と
比べて約 0.5 t減少した。1)農薬の用途別農薬
製剤出荷量は、殺虫剤が 73,174 t、殺菌剤が
39,287 t、殺虫殺菌剤が 16,648 t、除草剤が
81,691 tで、全体では前年度と比べて 2%の減
少であった。 
 

 
図2 農薬製剤出荷量と登録原体数の推移 

 
登録農薬原体数は平成 29 年 9 月時点 591
種類で、登録農薬原体数は平成 16農薬年度以
降増加を続けている。図 3に平成元年以降の
用途別登録農薬製剤数の推移を示す。登録農
薬製剤数は平成30年9月時点、殺虫剤が1,069、
殺菌剤が 888、殺虫殺菌剤が 475、除草剤が
1,526で、合計で 4,282であった。 
個別の農薬原体について見ると、平成 30農
薬年度出荷量が 100 t 以上であった農薬原体
は 55 種であり、石灰窒素や消石灰等を除い
た、水道水源で農薬として監視の必要性のあ
る合成化学物質は 44種であった。このうち、
出荷量が1,000 t以上と特に多かった農薬原体
は、D-D、クロルピクリン、グリホサートカリ
ウム塩、グリホサートイソプロピルアミン塩、
ダゾメット、マンゼブの 6種であった。平成
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30農薬年度の出荷量が 10 t以上で、前年度比
で 50%以上出荷量が増加した農薬は 7種が該
当し、特にクロルメコートとテフリルトリオ
ンは、出荷量が 50 tと全国的に見ても高い出
荷量を示していた。 
以上より、近年、農薬の出荷量は大きく変
化していないが、農薬原体数は引き続き増加
傾向にあると言える。したがって、出荷量が
増加し監視の必要性が高まる農薬や失効によ
り監視に必要性が低くなる農薬を精査して、
効率的なモニタリングを行う必要がある。 

 
図3 用途別登録農薬製剤数の推移 

 
2）全国水道事業体の農薬類実態調査結果のま
とめ 
表 1に、令和元年度の研究班による農薬類
の実態調査結果の概要を示す。原水では 94種、
浄水では 23種の農薬が検出された。用途別に
見ると、原水、浄水ともに除草剤が最も多く、
約半分を占めていた。水質基準体系での農薬
の分類で見ると、対象農薬の場合、原水では
55種、浄水では 18種が検出され、それ以外
のカテゴリーの場合、原水ではその他農薬が
6種、未分類農薬が 5種、浄水ではその他農
薬が 4種、未分類農薬が 9種、検出された。 
研究班と追加調査の浄水場の原水、浄水で
のΣ値の推移を見ると、Σ値の最大値は、原
水が 1.297、浄水が 0.178 で、前年度までの調
査と同程度の値であった。原水では研究班に
よる調査と追加調査の値に大きな違いは見ら
れなかったが（研究班による調査：1.23、追加
調査：1.297）、浄水では研究班の調査の方が低
い傾向を示した（研究班による調査：0.08、追
加調査：0.178）。 
個別の農薬に関する研究班による調査結果
について見ると、最大検出濃度の場合、原水
では、9種の農薬の最大検出濃度が 1 µg/Lを

超過し、未分類のメタゾスルロンと要検討農
薬のペントキサゾンが含まれていた。浄水で
は、対象農薬である 4種の農薬の最大検出濃
度が 1 µg/Lを超過していた。 

 
表1 令和元年度の研究班による農薬類 

実態調査結果の概要 

 

 
検出率の場合、原水では、16種の農薬の検
出率が 10%以上であったが、その多くが対象
農薬やその分解物で、それ以外ではイプフェ
ンカルバゾン、ベンスルフロンメチル、ジノ
テフランが挙げられた。浄水では、4 種の農
薬の検出率が 10%を超過した。 
個別農薬評価値の場合、原水では、昨年度
までの調査結果と同様に、テフリルトリオン
がかなり高い値（1.90）を示した。それ以外に
も、上位 20位までには対象農薬が多くランク
インしたが、要検討農薬のイプフェンカルバ
ゾン、未分類のメタゾスルフロン、フィプロ
ニルスルホンも該当した。浄水では、農薬評
価値の最大値は、これまでの調査と比べて、
特に高い値ではなかったが、要検討農薬であ
るイプフェンカルバゾン、フィプロニル、フ
ェンチオンの分解物が上位に挙がった。 
以上より、本年度の実態調査で高い検出濃
度、個別農薬評価値、検出率を示した農薬は
これまでの調査と大きな違いは見られなかっ
た。しかし、イプフェンカルバゾンやメタゾ
スルフロンのように、新たに調査対象となっ
た農薬が浄水からも一定の濃度、頻度で検出
され、加えて、分解物についても調査の実施
により検出されることが示された。 
3）各水道事業体における農薬類実態調査 
 八戸圏域広域水道企業団では、白山浄水場
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の原水でのΣ値の最高値は、馬淵川系が 0.062、
新井田川系が 0.041 であった。このときテフ
リルトリオン、ピラクロニル、ブロモブチド
やベンタゾンによる寄与が大きかった。浄水
では、最高値は 0.004 と十分に低い値で、目
標値の 1/100を上回ることはなかった。 
仙台市水道局では、調査とした 89 農薬中

11種が検出された。検出濃度が最も高かった
農薬は原水、浄水ともにピロキロンで、それ
ぞれ 3.61、3.04 g/Lであった。実態調査期間
中のΣ値の推移を見ると、原水では 5月の福
岡浄水場原水で最も高く 0.287 であり、主に
テフリルトリオンの寄与によるものであった。
浄水では 7 月の福岡浄水場浄水で最も高く
0.062で、主にピロキロンの寄与によるもので
あった。茂庭浄水場浄水のΣ値は調査期間を
通じ、管理目標である 0.05を常に下回る結果
となった。 
茨城県企業局では、河川系 4浄水場、湖沼
系 6浄水場を対象に、107種の農薬とオキソ
ン体について測定を行った。原水の場合、全
調査地点で農薬の検出があり、1 地点あたり
の検出項目数は河川系で最大 21項目、湖沼系
で最大 7項目となった。イソプロチオラン、
シメトリン、テフリルトリオン、プレチラク
ロール、ブロモブチド、ベンタゾンの検出率
が比較的高い傾向が見られた。個別指標値は、
涸沼川取水場における 5 月 20 日の試験での
テフリルトリオンが最も高かった（0.95）。浄
水では、河川系の 3浄水場でブロモブチドが
検出され、その最大濃度は利根川浄水場での
0.46 g/Lであった。Σ値は、調査期間を通し
て全地点で 0.01未満であった。 
千葉県企業局では、122 種の農薬類につい
て調査した。江戸川の矢切取水場（ちば野菊
の里浄水場、栗山浄水場原水）では、テフリ
ルトリオンとピラクロニルの 2種が検出され、
個別農薬評価値の最大値はテフリルトリオン
の 0.10であった。印旛沼の印旛取水場（柏井
浄水場東側施設原水）からも、テフリルトリ
オンとピラクロニルの 2種類が検出され、個
別農薬評価値の最大値はテフリルトリオンの
0.20であった。利根川の木下取水場（柏井浄
水場西側施設、北総浄水場原水）からは、テ
フリルトリオン、ピラクロニル、ブロモブチ

ドの 3種が検出され、個別農薬評価値の最大
値はテフリルトリオンの 0.10であった。高滝
ダム湖の高滝取水場（福増浄水場原水）から
は、ピラクロニルとモリネートの 2種類が検
出され、個別農薬評価値の最大値はモリネー
トの 0.02であった。各浄水場浄水における農
薬類検出状況については、いずれもΣ値は
0.01未満であった。 
神奈川県内広域水道企業団では、142 農薬
を測定したところ、原水で検出されたのは 13
種で、個別農薬指標値の最大値が高かったも
のはテフリルトリオン（0.135）、キノクラミン
（0.060）であった。浄水で検出されたのは 2
種（ダラポン、ベンタゾン）であった。Σ値
について見ると、酒匂川系原水での最大値は
0.156、相模川系原水での最大値は 0.166であ
った。一方、浄水は両水系ともにΣ値の最大
値は 0.004 で、いずれもダラポンの検出が主
な要因であった。 

 
図4 テフリルトリオンの検出濃度 

（酒匂川系原水） 

 

 
図5 テフリルトリオンの検出濃度 

（相模川系原水） 
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原水でのΣ値上昇の要因となる農薬のうち、
図 4、5にそれぞれ、酒匂川系原水（飯泉）に
おける平成 29 年度～令和元年度のテフリル
トリオンの検出濃度を示す。酒匂川系原水で
は、平成 29年度は不検出であったが、平成 30
年度と令和元年度はいずれも最大 0.27 g/L
（個別農薬評価値：0.135）検出された。相模
川系原水では、近年検出濃度が上昇傾向であ
り、令和元年度は同水系において過去最大の
0.25 g/L（個別農薬評価値：0.125）検出され
たが、検出期間は前年度に比べて短かった。
なお、テフリルトリオンは塩素によって分解
されるため、浄水からは検出されなかった。 
  

 

図6 テフリルトリオンの検出推移（中之口川

水系、西川水系、阿賀野川水系） 

 
図7 イプフェンカルバゾンの検出状況 

（信濃川水系） 
 
新潟市水道局では、5 浄水場と水源河川を
対象に、28種の農薬類について調査を行った。
水源河川水や原水の場合、信濃川水系、中之
口川水系、西川水系、阿賀野川水系でそれぞ
れ 9、4、3、5種の農薬が検出された。浄水で
は、信濃川浄水場、青山浄水場、戸頭浄水場、
巻浄水場、阿賀野川浄水場でそれぞれ 3、4、

1、1、2 種の農薬類が検出され、個別農薬評
価値が最も高かった農薬類は青山浄水場と巻
浄水場でのイプフェンカルバゾン（0.030）で
あった。 
図 6に、中之口川水系、西川水系、阿賀野
川水系におけるテフリルトリオンの個別農薬
評価値の推移を示す。テフリルトリオンは 5
月上旬から検出され、6 月上旬に検出ピーク
が認められた。信濃川水系および阿賀野川水
系ともに、テフリルトリオンは検出農薬の中
でも近年は高い濃度で検出されていた。特に
阿賀野川での濃度が高く、個別農薬評価値で
は最大 0.31であった。塩素で分解するため浄
水では検出されなかった。 
図 7に、信濃川水系におけるイプフェンカ
ルバゾンの個別農薬評価値の推移を示す。水
源河川水の場合、信濃川水系では最大 0.06、
他水系では最大 0.04で、前年度と同程度の値
で推移した。浄水の場合、信濃川水系では、
最大 0.03、他水系では最大 0.03であった。沈
殿処理水等の工程水でも浄水と同程度の検出
がみられた。 
奈良県水道局では、132 種の農薬を測定し
た。桜井浄水場原水では 23種の農薬が検出さ
れ、個別農薬評価値の最大値は、ジメタトリ
ン、エンドスルファンが最も高かった（0.02）。
Σ値の最高値は 6月 24日、7月 22日、7月
29 日の 0.03 で、直近の 5 ヶ年では最も低い
値であった。浄水では 6種（対象農薬：5、そ
の他：1）の農薬が検出され、昨年度の 17種
から大きく減少した。ベンタゾンが 94%の頻
度で検出されたが、その他は 30%以下の頻度
であった。検出濃度は総じて低く、更に原水
での農薬濃度上昇期に活性炭処理を行えたた
め個別評価値は検出農薬全てにおいて0.01未
満で、Σ値も期間を通じて 0.01未満を維持す
ることができた。 
 神戸市水道局では、水源 10地点、千刈浄水
場の原水、浄水を対象に、114 種の農薬類を
測定した。調査結果から、検出回数ではフィ
プロニルが、個別農薬評価値ではテフリルト
リオンが最も高かった。テフリルトリオンが
最も高かったのは、水源③での 1.9 g/L（個
別農薬評価値：0.95）であった。イプフェンカ
ルバゾンもテフリルトリオンと同時期に高頻
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度で検出され、6 月の水源③で、最高値とな
る 1.0 g/L（個別農薬評価値：0.50）で検出さ
れた。フィプロニルは 5月に水源④において、
最高値となる 0.094 g/L（個別農薬評価値：
0.19）で検出された。今年度は、浄水からは農
薬は検出されなかった。平成 29年度～令和元
年度における農薬類の検出動向について解析
したところ、検出された農薬の種類は、平成
28年度の 12種と比較すると、平成 29年度以
降は増加傾向にあった（令和元年度：18種）。
この 3年間では、テフリルトリオンが最も多
く 41回検出されており、イプフェンカルバゾ
ンは 33回検出された。この 2種類の農薬は、
個別農薬評価値も高く、特にテフリルトリオ
ンは、2.6と目標値を超えて検出された。なお、
両物質はこの 3年間で千苅貯水池取水塔前と
原水で検出されており、両河川の影響を受け
ていると推定された。 
 広島県水道局では、108 種の農薬類につい
て測定した。高陽あるいは緑井浄水場の原水、
浄水から、それぞれ 8種、6種の農薬が検出
された。検出濃度が最大となったのはベンタ
ゾン、ブロモブチドで、0.1 µg/L 程度であっ
た。個別農薬評価値が0.01以上となったのは、
原水におけるテフリルトリオンのみで最大
0.065であった。Σ値について見ると、原水で
の最大値は、緑井浄水場（5 月 30 日）での
0.066であった。しかし、浄水では最大 0.002
であった。原水でのΣ値への寄与が最も高か
ったのはテフリルトリオンで、次いでカルボ
フラン、ベンタゾンであった。 
福岡県南広域水道企業団では、104 種の農
薬について測定した。荒木浄水場の原水から
56種の農薬が検出され、Σ値の最高値は 7月
9日の試験の 0.29（前年度：0.17）で、テフリ
ルトリオンの影響によるものであった。また、
平均では 0.035（前年度：0.02）であった。浄
水で濃度が高かった農薬類はテフリルトリオ
ン代謝物Bとブロモブチドで、最高値はそれ
ぞれ 0.137、0.09 g/L であった。これらは検
出率も高かった（テフリルトリオン代謝物 B：
62%）。Σ値の最高値は 9月 24日の 0.0043（前
年度：0.0016）で、MCPA、トリクロピルの影
響によるものであった。また、平均は 0.0005
（前年度：0.0001）であった。 

4）全国浄水場および神奈川県内の水道水源
河川の実態調査 
神奈川県内の浄水場の水道水源の河川水か
らは 35種類、浄水からは 11種類の農薬類が
検出された。河川水からは対象農薬の 2,4-D、
キノクラミン、シメトリン、ダイムロン、テ
フリルトリオン、ブロモブチド、ベノミル、
ベンタゾン等、要検討農薬のブロマシル、イ
プフェンカルバゾン、その他農薬類のピリミ
ノバックメチル、フラメトピル、除外農薬の
フルトラニル等が比較的高い濃度、検出率で
検出された。水道水においても対象農薬のフ
ェノブカルブ、プレチラクロール、ブロモブ
チド等が検出された。 
 全国の 10浄水場の実態調査では（図 1）、
原水からは 40種類、浄水からは 25種類の農
薬類が検出された。原水、水道水のいずれも
目標値を超える農薬類の検出は見られなかっ
た。全体的な検出傾向は平成 30年度と同様で
あったが、昨年度に比べて一部の水田使用農
薬で濃度が高い傾向にあった。これは、平成
30年度では、記録的な降雨で河川水位が上昇
した時期に試料を採取したのが多かったのに
対し、令和元年度は降雨のない平常時、水田
への農薬適用時期を狙った採取が増えたこと
によると考えられた。また、同一河川の試料
は、検出傾向も類似していた。浄水場①（山
形県最上川‐1）では、原水からテフリルトリ
オンが目標値の 99%に相当する値（1.97 g/L）
で検出された。浄水場④（秋田県雄物川‐1）
では、対象農薬外ではあるが、動向の注目さ
れているクロラントラニリプロールが 0.235 
g/Lで検出された。浄水場⑧（富山県常願寺
川）では、原水、浄水のいずれも試料中の農
薬類濃度は定量下限値未満であった。 
5）農薬の分解物と未知の農薬分解物の探索 
調査対象の農薬のうち、分子内に Sを含む
農薬として 342種が、加えてOを含む農薬と
して 296種が該当した。更に分子内に S(=O)
の構造を有する農薬は 37種に絞られた。これ
らに農薬について構造式を確認し、酸化され
ることでスルホン体、還元されることでスル
フィド体に変化する可能の有無について確認
したところ、フィプロニル以外に該当する農
薬はエチプロールであった（図 8）。文献調査
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の結果、水環境中で生成する可能性のあるエ
チプロールの分解物として、スルホン、スル
フィド、デスルフィニル、（スルホン）アミド
が推察された。 
エチプロールの塩素処理後（10分）の試料
について、LC–Q Exactive Focus で分析した。
その結果、エチプロールは検出されず、m/zが
401.0029を示す分解物が確認された。この物
質の推定組成式は C11H5N4O3F3SCl2で、エチ
プロールスルホンであると推察された。反応
時間を変化させてエチプロールスルホンの挙
動を調査したところ、エチプロールとの面積
比から、エチプロールは塩素処理により速や
かに分解されてエチプロールスルホンに変化
することが示され、エチプロールスルホンが
主たる分解物であることがわかった。また、
生成したエチプロールスルホンは塩素の存在
下でも比較的安定であり、24時間後でもその
大半が存在していることが確認された。 

 
図8 エチプロールと予想される分解物の構造   

   式 

 
6）代謝を考慮した ChE 活性阻害試験の構築
とそれを用いた有機りん系農薬の塩素処理に
伴い生成される毒性を誘発する物質の推定 
①ChE活性阻害試験への代謝活性化の組み込
み 
 S9mix とダイアジノン水溶液を混合してイ
ンキュベートすると、ダイアジノンは代謝さ
れ、インキュベーション後の試料にはダイア
ジノンは検出されなかった。また、99 °Cで加
熱すると、0.5分でダイアジノン濃度が 1/3程
度まで低下し、その後も緩やかに減少するこ
とが分かった。以上より、加熱処理により、
S9mix を失活させることはできるが、毒性を
評価する対象となる農薬類も減少してしまう
ため、加熱処理を S9mix の失活処理として、
代謝を考慮した ChE 活性阻害試験に組み込
むことは難しいと判断された。 

 分画分子量 3,000（3k）～100,000（100k）の
膜を用いて S9mixをろ過し、ろ液とダイアジ
ノン水溶液を混合してインキュベートしたと
ころ、膜処理により、試料から S9mixを分離
除去することができることが分かった。 次に、
ダイアジノン水溶液をこれらの膜でろ過し、
ろ液中のダイアジノン濃度を測定したところ、
いずれの膜を用いた場合でも、ダイアジノン
濃度が減少することが分かった。以上より、
膜処理により、試料から S9mixを分離除去す
ることはできるが、毒性を評価する対象とな
る農薬類も除去されてしまうため、膜処理を
S9mix の除去処理として、代謝を考慮した
ChE活性阻害試験に組み込むことは難しいと
判断された。 

 
 S9mix を超遠心分離し、上清をダイアジノ
ン水溶液に加えたところ、ダイアジノン濃度
は減少しなかった（図 9）。ダイアジノンとオ
キソン体の水溶液を遠心分離したところ、超
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図9 ダイアジノンの代謝からみた超遠心による
S9 mixの分離
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遠心分離前後でいずれの物質も濃度が変わら
なかった（図 10）。すなわち、超遠心分離は、
試料中のダイアジノンやオキソン体に影響を
与えないことが示された。 
アセチルコリンは水中で自然に加水分解し、
コリンと酢酸となる。その結果、遊離された
コリンが水中にて検出された（図 11、ACh）。
ChEはこの反応を触媒するが、S9mixも同様
にこの反応を触媒することが分かった（ACh 
+ S9mix）。S9mix を超遠心分離すると、この
反応が大きく抑制されたが（ACh + 遠心
S9mix）、このときに遊離されたコリン濃度は、
アセチルコリンから自然に遊離されたコリン
濃度より、いくぶん高かった（ACh + 遠心
S9mix > ACh）。一方、超遠心分離処理を施し
たS9mix中にもコリンが存在することが分か
った（遠心 S9mix）。ここで、アセチルコリン
から自然に遊離されたコリン濃度（ACh）と、
遠心分離処理を施したS9mix中に存在するコ
リン濃度（遠心 S9mix）を加えると、遠心分
離処理を施したS9mixとアセチルコリンを混
合した際のコリン濃度（ACh + 遠心 S9mix）
に等しかった。このことは、ACh + 遠心 S9mix 
で観察されたコリンの増加分は、遠心 S9mix
がもつ ChE様活性によるものではなく、もと
もと遠心S9mixに含まれていたコリンである
ことを意味する。すなわち、超遠心分離によ
り、S9mixが有するChE様活性を、試料から
分離除去可能であることが分かった。 

 
②代謝を考慮した ChE 活性阻害試験による
ダイアジノンとオキソン体の毒性評価 
代謝を行わなかった場合、ダイアジノンは

毒性を誘発しなかったが（図 12）、代謝を行
うことにより、毒性が誘発されるようになっ
た。このように、代謝により毒性が変化する
ことから、有機リン系農薬の in vitroでの ChE
活性阻害性評価では、代謝を考慮しない系に
加え、代謝を考慮した系を行う必要があると
提言できた。一方、オキソン体は、代謝の有
無に関わらず毒性を誘発することが分かった。
また、代謝により、毒性は低くなった。 

 

 

 図 13に、ダイアジノンとオキソン体の、代
謝を考慮した際の ChE 活性阻害性を同一の
図中に示す。ダイアジノン（▲）とオキソン
体（●）の毒性はほぼ同程度であることが分
かった。すなわち、代謝を考慮した場合、現
行の水道における水質管理目標設定項目での
有機りん系についての「それぞれのオキソン
体の濃度も測定し、それぞれの原体の濃度と、
そのオキソン体それぞれの濃度を原体に換算
した濃度を合計して算出すること」なる取り
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図11 ChE様活性からみた超遠心によるS9mixの
分離 （ACh: アセチルコリン）
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扱いは、ダイアジノンについて妥当であると
評価された。 
7）活性炭による PFASsの除去性の調査 

GAC処理によるPFASsの除去性の評価は、
実験室実験に加えて、実浄水場、パイロット
プラントの結果が報告されている 3－7)。文献
によって処理性は大きく異なるが、新規の
GACでは、PFOS、PFOA、PFHxSのいずれも
高い除去率が得られていた。一方、経過年数
が大きい場合、除去率が低く、流入濃度より
も流出濃度の方が高い場合も認められた。ま
た、同一の処理条件では、実浄水場の調査に
よっては異なる場合もあったが、概ね PFOS、
PFHxS、PFOA の順に除去性は高い傾向にあ
った。 
地下水中の 9種の PFASsについて、GAC処
理を行ったところ、破過曲線と Log DOWの関
係から 7)、疎水性相互作用が重要であること
が確認された。各 PFASsの Log DOWと BV50

（流入濃度の50%値が破過するベッドボリュ
ーム）の関係を見たところ、カルボン酸とス
ルホン酸によらず、線形増加の関係が認めら
れ、PFASsの固定吸着相への見かけの吸着能
は、PFASsのオクタノールへの分配親和性に
比例することが示された 7)。また、4種のGAC
での PFASsの除去性を比較から、PFASsは水
中では陰イオンとして存在しているため、
GAC の正味表面荷電が除去性に影響してい
ると考えられた。 
地下水を原水とする浄水場での GAC 処理
による PFASs の除去率の経日変化を見ると、
処理開始時は、PFOS、PFOAのいずれも除去
されたが、約 30,000 BVsで PFOAの破過が現
れ、その後、約 55,000 BVsで PFOSの破過が
認められた。同様の傾向は、別の浄水場に設
置したGACカラム装置による、23種のPFASs
の処理実験でも認められた 5)。 

PAC 処理による PFASs の除去性について
調査したところ、調査した範囲では、PAC処
理の場合、実浄水場やパイロットプラントで
の報告はなく、実験室実験での結果であった
3,8,9)。文献数は、GAC 処理に比べて少なかっ
た。 

5種の PAC（注入率：15 mg/L）を用いて、
貯水池中（TOC：4.5 mg/L）の PFASsの除去

性を比較したところ、PAC種によって除去性
は異なること、同一のPACでは、PFOS、PFHxS、
PFOA の順に除去率は高い傾向にあった 8)。
これは、GAC の場合と同様の傾向であった。
また、60分後の除去率は、PFOSは約 10～約
45%、PFOAは約 3～約 23%、PFHxSは約 5～
約 25%の範囲であった（除去率は図からの読
み取り）。除去率が低い場合において、60 分
後より、120 分後の方が除去率が低い結果も
認められたが、GACの場合と同様に、活性炭
からの脱着が推察された。微粉炭の場合（注
入率：15 mg/L）、接触時間 15 分において、
PFOS、PFOA、PFHxSの除去率は、それぞれ
約 65～約 90%、約 9～約 55%、約 18～約 55%
であった。同じ種類の PACにおいて、微粉炭
にすることで、短い接触時間で、除去率が向
上することが示された。 
 
Ｅ．結論 
1）平成 30 農薬年度の農薬製剤出荷量は約
22.3万 tで、前年度と比べて約0.5 t減少した。
登録農薬原体数は平成 29年 9月時点 591種
類で、登録農薬原体数は平成 16農薬年度以降
増加を続けている。登録農薬製剤数は平成 30
年 9月時点、殺虫剤が 1,069、殺菌剤が 888、
殺虫殺菌剤が 475、除草剤が 1,526で、合計で
4,282であった。 
2）令和元年度の研究班による調査と追加調査
での農薬類の測定結果を比べると、原水、浄
水での検出指標値の推移を比べると、原水で
は両調査の値に大きな違いは見られなかった
が、浄水では研究班の調査の方が低い傾向を
示した。 
3）令和元年度の研究班による農薬類の実態調
査の結果、原水では 94種、浄水では 23種の
農薬が検出された。用途別に見ると、原水、
浄水ともに除草剤が最も多く、約半分を占め
ていた。水質基準体系での農薬の分類で見る
と、対象農薬の場合、原水では 55種、浄水で
は 18種が検出され、それ以外のカテゴリーの
場合、原水ではその他農薬が 6種、未分類農
薬が 5種、浄水ではその他農薬が 4種、未分
類農薬が 9種、検出された。Σ値の最大値は、
原水が 1.297、浄水が 0.178 で、前年度までの
調査と同程度の値であった。個別の農薬につ
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いて見ると、最大検出濃度の場合、原水、浄
水では、それぞれ 9、4種の農薬が 1 µg/Lを
超過した。検出率の場合、原水、浄水では、
それぞれ 16、4種の農薬で 10%以上であった。
個別農薬評価値の場合、原水では、昨年度ま
での調査結果と同様に、テフリルトリオンが
かなり高い値（1.90）を示した。浄水では、個
別農薬評価値の最大値はこれまでの調査と比
べて、特に高い値ではなかった。 
4）神奈川県内の浄水場の水道水源の河川水か
らは 35種類、浄水からは 11種類の農薬類が
検出された。全国の 10 浄水場の実態調査で
は、原水からは 40種類、浄水からは 25種類
の農薬類が検出された。山形県最上川を原水
とする浄水場の 1つでは、原水からテフリル
トリオンが目標値の 99%に相当する値（1.97 
g/L）で検出され、秋田県雄物川を原水とす
る浄水場の 1つでは、対象農薬外ではあるが、
動向の注目されているクロラントラニリプロ
ールが 0.235 g/Lで検出された。 
5）エチプロールを塩素処理したところ、エチ
プロールは検出されず、分解物が検出され、
LC–Q Exactive Focusによる解析結果、この物
質の推定組成式は C11H5N4O3F3SCl2で、エチ
プロールスルホンであると推察された。反応
時間を変化させて検討したところ、エチプロ
ールの主な塩素処理分解物はエチプロールス
ルホンで、エチプロールスルホンは塩素の存
在下でも比較的安定であり、24時間後でもそ
の大半が存在していることが確認された。 
6）代謝活性化を行った後に超遠心分離処理を
施し、その試料を ChE活性阻害試験に供する
ことにより、代謝を考慮した ChE活性阻害性
試験を構築することができた。この試験を用
いてダイアジノンとそのオキソン体の毒性を
評価したところ、この 2つの物質は同程度の
毒性を有することが分かった。代謝を考慮し
た場合、現行の水道における水質管理目標設
定項目での有機りん系についての「それぞれ
のオキソン体の濃度も測定し、それぞれの原
体の濃度と、そのオキソン体それぞれの濃度
を原体に換算した濃度を合計して算出するこ
と」なる取り扱いは、ダイアジノンについて
妥当であると評価された。 
7）活性炭による PFASs 除去について、文献

調査を行った。GAC、PACのいずれも、PFOS、
PFHxS、PFOA の順に除去率は高い傾向にあ
った。GAC の場合、初期では期待できるが、
時間経過とともに除去率が低下すること、特
に炭素数の小さい PFASsにおいて、顕著であ
ることが示された。PACの場合、除去率はPAC
種によって異なることが示された。微粉炭は、
PACに比べて、短い接触時間で PFASsの除去
が向上することが示された。 
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