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１．  はじめに 

高分解能液体クロマトグラフ質量分析計（以下、LC-HRMS）は、高い分解能を有しており、近接した m/z

のイオンを分離することで精密質量を取得することができる。標的イオンを選択的に抽出できることから

定性分析に長けている装置であり、LC-HRMS の利点を活かしたスクリーニング分析法が近年試みられてい

る 1)。スクリーニング分析により網羅的に得られた情報とデータベースの情報を照合することで、標準物

質を用いなくても含有する物質の検出及び推定が可能となり、さらに平常時のデータを蓄積し、水質事故

発生時に平常時との差異を解析することで、事故原因物質を捉えることも可能と考えらえる。このことか

ら、LC-HRMS を用いて、淀川水系における微量有機物についてスクリーニング分析を行い、その存在実態

を調査した。 

本稿では、定期的にスクリーニング分析したデータから農薬類について着目し、その検索を行った結果

及び原水から検出されたもののうち、標準物質による同定を行った成分について、浄水処理過程における

挙動を調査した結果を報告する。 

 

２．調査方法 

２．１ 試薬 

 精製水は、水道水を超純水製造装置（Milli-Q Integral 10、Merck 製）で精製したものを使用した。メ

タノール（関東化学製あるいは富士フィルム和光純薬製）及び酢酸アンモニウム（ジーエルサイエンス製）

は LC/MS 用を使用し、チオ硫酸ナトリウム（関東化学製）は特級を使用した。農薬標準品は、富士フィルム和光純薬

製農薬混合標準液（WQ-１-２,WQ-２,３,４,６,９）および、農薬標準品原体としてアミトラズ、オキシン

銅、クロルニトロフェン(CNP)アミノ体、チオファネートメチル、クロラントラニリプロール、イプフェン

カルバゾン、イマゾスルフロン、メタゾスルフロン(以上、富士フィルム和光純薬製)、2,2-DPA(ダラポン)(関

東化学製)、カルベンダジム(MBC)、ヘキサジノン(以上、Dr.Ehrenstorfer 製) を使用し、各 0.5μg/L(フ

ェンチオン(MPP)およびその代謝物、イプロジオンについては１μg/L)の 10％メタノール標準溶液を調製

した。ただし、カルタップはネライストキシンとして、ベノミルは MBC として測定した。 

２．２ 分析装置 

 本調査で使用した LC-HRMS システムは、LC 部：Vanqui

sh Flex UHPLC、MS 部：Q Exactive Focus（いずれも Th

ermo Fisher Scientific 製）から構成されている。スク

リーニング分析における LC 部の分析条件は表-1 のとお

りであり、MS 部の分析条件は既報 2)に従った。 

２．３ 試料の採取及び前処理 

 試料は 15mL ポリプロピレン製遠沈管（サンプラテック

製）に採取し、満水にして直ちに密栓した。試料に残留塩素が含まれる場合は、0.3％チオ硫酸ナトリウム

水溶液 20μL を予め加えた 15mL ポリプロピレン製遠沈管に採取した。その後、10％量のメタノールを加

えて混合し、スクリューバイアル（LC/MS 用、Waters 製）に分取したものを検体とした。なお、濁質を含

A
B
C

Time[min] 0 3 13 16 16.01 20 20.01 30
A[%] 5 5 5 5 5 5 5 5
B[%] 2.5 2.5 92.5 92.5 95 95 2.5 2.5
C[%] 92.5 92.5 2.5 2.5 0 0 92.5 92.5

LC Thermo Fisher Scientific 　Vanquish Flex UHPLC
Column Waters ACQUITY UPLC BEH C18 1.7µm 2.1×100mm

Mobile phase
100mM Ammonium Acetate
Methanol
H2O

  　

Flow rate 0.3mL/min
Injection vol. 50µL
Column temp. 40℃

Gradient

   　   
 

 
   

 
 
 

 

  

  
   

表-1 LC分析条件 



有する試料は、試料に 10％量のメタノールを加

えて混合した後に 1.5mL ポリプロピレン遠沈管

に分取し、8,000×g で 20 分間遠心分離を行った

後の上清をスクリューバイアルに分取したもの

を検体とした。 

２．４ 調査地点 

採水地点を図-1 に示す。淀川本川９地点、淀

川本川に流入する支川５地点とした。令和２年

度の採水回数は、淀川本川は４月、７月、10 月

の３回、支川は５月および 11 月の２回、柴島浄

水場原水については４月から 11 月までの週１回

(N=35)である。 

また、柴島浄水場原水で検出された物質につい

ては、浄水処理フローを図-2 に示すが、各処理

過程のスクリーニング分析データを解析し、浄

水処理過程における挙動調査を行った。 

２．５ 浄水処理性調査 

２．５．１ 砂ろ過処理実験 

直径３cm、長さ 100cm のアクリ

ル 製 円 筒 型 カ ラ ム に ろ 過砂 (新

砂)を層厚 60cm となるように充填

したものを使用した。砂ろ過処理

水に農薬類を 10μg/L となるよう添加し、上記カラムにろ過速度 90m/d で通水後採水し、分析を行った。

なお、アンモニア態窒素の除去率は、水温 29℃では 40％、水温８℃では１％未満であった。 

２．５．２ オゾン処理実験 

オゾン発生装置 WAT-08（ラウンドサイエンス社製）を用いてバッチ式のオゾン処理実験を行った。砂ろ

過処理水（高水温時 29℃、低水温時９℃）に各農薬標準溶液を 10μg/L となるよう添加した試料５L に、

毎分 0.2mg/L の割合でオゾンガスを送気し、オゾン処理を行った。処理開始直後および１、３、５、10、

15、30、45 分後に残留オゾン濃度を測定し、採水を行ったのち、直ちにチオ硫酸ナトリウム水溶液を添加

して試料中の残留オゾンを分解した後、分析を行った。なお、オゾン処理実験においては後オゾン処理を

想定し、実処理において溶存オゾン濃度(C)と接触時間(T)の積である CT 値が 2.5(mg・min/L)となるよう

に溶存オゾン濃度制御をしていることから、平常時の CT=2.5 とオゾン処理強化を想定した CT=5.0 の条件

下でオゾン処理性を評価した。 

２．５．３ GAC 処理実験 

直径３cm、長さ 100cm のアクリル製円筒型カラムに本市浄水場で約５年使用後の GAC（以下、経年炭）

または未使用の GAC（以下、新炭）を層厚 60cm となるよう充填したものを実験に用いた。なお、薪炭は石

炭系で水蒸気賦活をした有効径 0.6mm のものを用いた。砂ろ過処理水に農薬類を 10μg/L となるよう添加

し、空間速度（SV）５/h で通水した。なお、水温は経年炭実験時で 29℃(高水温期想定)および８℃(低水

温期想定)、新炭実験時で 30℃(高水温期想定)および８℃(低水温期想定)であった。本実験で使用した経

年炭は、アンモニア態窒素除去率として 29℃において 95％以上、８℃において１％未満であり、高水温期

に GAC 層内の生物処理能を有していた。 

２．５．４ 塩素処理実験 

精製水に農薬類を 10μg/L となるように添加した試料 200mL に、塩素注入率が２mg/L となるよう塩素水

を加え、密栓後、十分に撹拌し、室温 20℃にて遮光して静置した。試料は塩素添加から２時間及び 24 時

間後に採水し、直ちにチオ硫酸ナトリウム水溶液を添加して試料中の残留塩素を除去した後、分析を行っ

た。 

図-1 採水地点 

図-2 本市浄水場の浄水処理フロー 



３．結果及び考察 

３．１ 標準試料による農薬類の検出試験 

本市の水質管理計画で定める農薬試験の測定対象が本条件で測定可能であるか確認するために、標準試

料を用いて検出試験を行った。附表に測定結果を示す。なお、本調査においては、濃度が 0.5μg/L の標準

試料におけるピーク面積値が 500,000 以上であるものを検出可能とした。ピークが検出されないか、され

ても非常に感度が悪く、ノイズとの区別がつかなかった物質に関しては検出不可とした。また、ブランク

試料測定時に測定対象物質と同一保持時間、同一 m/z の妨害ピークが存在する場合や、保持時間が 1.5 分

以内で、カラムに保持されなかった物質は検出不可とした。 

農薬類（水質管理目標設定項目 15）の対象農薬リストに掲載されている農薬(以下、対象リスト農薬)は、

測定対象とした 100 農薬 114 物質のうち、84 農薬 97 物質が本法で検出可能であることがわかった。ダラ

ポン、EPN、オキシン銅、ネライストキシン、キャプタン、クロルニトロフェン、シアノホス、ジクロベニ

ル、ジスルホトン、トリクロピル、トリフルラリン、フェニトロチオン、プロシミドンおよびベンフルラ

リンはピークが検出されないか、感度が不十分であったため、検出不可とした。これについては、本条件

ではイオン化されないか、イオン化効率が悪かったためと考えられる。また、チウラムは標準試料と同程

度の大きさの妨害ピークが認められたこと、アシュラムは保持時間が 0.81 分とほぼ保持されなかったこ

とから検出不可と判断した。要検討農薬、除外農薬、その他農薬についても同様に解析したところ、イプ

ロジオン、ペントキサゾン、クロルピリホスメチル、クロロネブ、トルクロホスメチル、ビフェノックス

を除く 81 種類が検出可能であった。前年度の柴島浄水場原水スクリーニング 2)によって検出されたヘキ

サジノン、メタゾスルフロンおよびクロラントラニリプロールはすべて検出可能であった。 

以上より、本条件では、標準試料で測定対象とした 187 種類のうち、165 種類の農薬が検出可能である

と判断した。 

３．２ 淀川水系における農薬類のスクリーニング分析 

３．２．１ 淀川本川調査 

淀川本川のスクリーニング調査で検出された農

薬、および各調査地点での検出回数を表-2 に示す。 

瀬田川および宇治川ではテフリルトリオンやダ

イムロンをはじめとした水稲用除草剤が測定期間

を通して多く検出された。ピロキロンやアゾキシス

トロビン、イソプロチオランといった水稲に適用の

ある殺菌剤の検出頻度も高いことから、瀬田川、宇

治川の水は周辺地域の稲作の影響を強く受けてい

ることが考えられた。また、柴島浄水場原水で頻繫

に検出されるブロモブチドは瀬田川、宇治川で特に

多く検出されたことから、浄水場原水に与える影響

が大きいと考えられた。 

木津川では瀬田川・宇治川と同様、水稲用農薬が

多く検出された。除草剤、殺菌剤に加え、殺虫剤も

多く検出された。特にクロチアニジンやジノテフラ

ンといったネオニコチノイド系農薬は頻繁に検出

される傾向があった。このため、浄水場原水でもこ

れらネオニコチノイド系農薬は頻繫に検出された

が、これは木津川由来であると考えられる。 

桂川では４月にはテフリルトリオン、ダイムロ

ン、ブロモブチドが検出されず、また、７月、10 月

も他の調査地点に比べて検出される農薬の種類が

少なく、またピーク面積値も小さい傾向にあったこ

表-2 本川調査で検出された農薬と検出回数 

 

瀬田川 宇治川 木津川 桂川
枚方
左岸

枚方
右岸

鳥飼
左岸

鳥飼
右岸

ベンタゾン 3 3 3 3 3 3 3 3
テフリルトリオン 3 3 3 2 3 3 3 3
シメトリン 3 3 3 1 3 3 3 3
ブロモブチド 3 3 1 2 3 3 3 3
ダイムロン 3 3 3 2 2 3 2 2
ピラクロニル 2 2 1 1 3 3 2 2
メタゾスルフロン 1 2 1 0 1 1 2 1
ペンディメタリン 1 1 1 1 1 1 1 1
メフェナセット 1 1 1 1 1 1 1 1
ハロスルフロンメチル 0 1 1 0 1 1 1 0
ピリミノバックメチル 0 0 1 0 1 1 0 0
ジメタメトリン 1 1 0 0 0 0 0 0
イプフェンカルバゾン 0 0 1 0 0 0 0 0
ジウロン(DCMU) 3 3 3 3 3 3 3 3
ブロマシル 3 3 3 3 3 3 3 3
ヘキサジノン 3 3 3 3 3 3 3 3
アトラジン 1 1 1 1 1 1 1 1
メトラクロール 0 1 2 0 2 1 1 1
メコプロップ(MCPP) 1 1 1 0 1 1 1 1
プロピザミド 0 1 1 0 1 0 1 0
ジノテフラン 0 2 3 3 3 3 3 3
クロチアニジン 0 1 3 2 2 2 2 2
シラフルオフェン 0 0 1 2 1 1 1 1
フェノブカルブ(BPMC) 0 0 0 1 0 1 1 1
エチプロール 0 0 1 1 1 0 0 0
クロラントラニリプロール 0 0 1 0 0 0 0 0
オリサストロビン 3 3 2 3 3 3 3 3
ピロキロン 3 3 3 2 3 3 3 3
アゾキシストロビン 1 3 3 2 3 2 3 3
イソプロチオラン(IPT) 2 2 2 1 3 3 2 2
ベノミル 2 2 2 2 2 2 2 2
トリシクラゾール 2 2 3 0 2 1 2 1
メトミノストロビン 1 1 3 1 3 1 2 1
メプロニル 1 1 1 1 1 2 2 1
テブコナゾール 1 1 1 1 1 1 1 1
フラメトピル 1 1 0 1 1 1 1 1
フェリムゾン 0 0 1 0 0 0 0 0

農薬名 用途

殺菌剤

除草剤
（水稲）

除草剤
(水稲以外)

殺虫剤

検出回数



とから、他の河川と比較すると農薬の影響は比較的小さいことが考えられた。一方、クロチアニジンやジ

ノテフランのほかに、エチプロールやシラフルオフェンといった殺虫剤は比較的多く検出された。 

淀川の枚方大橋、鳥飼大橋で検出された農薬は、ほとんどが上流三川のいずれかで検出されており、淀

川に直接、あるいは支川から流入する農薬の影響よりも上流三川の影響が強いことが考えられた。また、

上流三川のうち桂川では農薬の影響が比較的小さかったことから、淀川の農薬は特に宇治川と木津川の影

響を強く受けていると考えられた。 

ジウロン、ブロマシル、ヘキサジノンといった樹木に適用のある除草剤は、期間を通してすべての調査

地点で検出されており、これらは公園や街路樹をはじめとした樹木に広く施用されていると考えられる。 

３．２．２ 淀川支川調査 

５月および 11 月に行った淀川支川で検出され

た農薬、および各調査地点での検出回数を表-3に

示す。ジウロン、ブロマシルおよびヘキサジノンは

支川調査でもすべての調査地点で検出された。この

ことから、これらの樹木用除草剤は淀川水系におい

て広範囲で施用されていることが考えられた。ま

た、MCPA やシマジン、プロピザミドなど、水稲以外、

特に芝に適用のある農薬が、穂谷川、黒田川および

天野川で検出された。これらの河川の流域、および

上流部にはゴルフ場や公園が存在しているため、こ

れらの施設で施用された農薬が検出されたと考え

られた。 

殺虫剤はクロチアニジンおよびジノテフラン以

外は芥川を除く調査地点で散発的に検出された。ネ

オニコチノイド系農薬のチアメトキサムやイミダ

クロプリドをはじめ、アセフェートやアミトラズ、

ピメトロジンなど、多種の殺虫剤が検出された。 

３．２．３ 柴島浄水場原水 

４月～ 11 月にかけて行った柴島浄水場原水の調

査(N=35)では、55 種類の農薬が検出された。25 回

以上検出された農薬とそれらの 2015～19 農薬年度

の淀川水系における出荷量合計 3)を表-4 に示す。17

種類のうち 14 種類が水稲に適用があったことから、

柴島浄水場原水は稲作の影響を強く受けているこ

とが考えられた。水稲に適用のないジウロン、ブロ

マシルおよびヘキサジノンは、本川調査、支川調査

でともに広く検出された樹木用の除草剤であった。

出荷量を参照すると、過去５年間で 10t 以上出荷さ

れていたものが多く、主には現在も多く施用される

農薬が検出されたと考えられる。一方で、オリサス

トロビンは出荷量が少なく、2018，19 年には出荷実

績が確認されなかったにも関わらず、すべての時期に検出された。この要因として、期間を通してピーク

面積値の変動が小さいことと、水中光分解の半減期が 0.8 日と短い(滅菌自然水、25℃) 4)ことから、土壌

中に残留したものが徐々に放出されていると推測された。 

また、時期により検出頻度が異なる農薬、およびその検出時期を表-5 に示す。フェノキシ酸系除草剤で

ある 2,4-D(2,4-PA)やメコプロップ(MCPP)、トリアジン系除草剤のアトラジンは主に４月に検出された。

これらは野菜や芝に施用される農薬であり、気温が上がり、雑草の発芽、生育が始まると考えられる時期

表-3 支川調査で検出された農薬と検出回数 

 

穂谷川 黒田川 天野川 安居川 芥川
ブロモブチド 2 2 2 2 2
ベンタゾン 2 2 2 1 2
シメトリン 2 2 1 1 1
ダイムロン 1 2 2 1 1
テフリルトリオン 2 2 2 0 1
ハロスルフロンメチル 1 1 1 1 0
ピラクロニル 0 0 1 0 1
イプフェンカルバゾン 0 0 0 0 1
ジウロン(DCMU) 2 2 2 2 2
ブロマシル 2 2 2 2 2
ヘキサジノン 2 2 2 2 2
アトラジン 2 2 1 1 0
メコプロップ(MCPP) 2 2 1 1 0
シデュロン 1 1 1 1 1
フラザスルフロン 1 1 0 2 1
プロピザミド 1 1 1 0 0
MCPA 0 2 0 0 0
シマジン 0 1 1 0 0
メトラクロール 0 0 2 0 0
クロチアニジン 2 2 2 2 2
ジノテフラン 2 2 2 2 2
チアメトキサム 1 1 1 1 0
アセフェート 0 1 0 1 0
アミトラズ 0 1 0 1 0
ピメトロジン 0 0 1 1 0
クロラントラニリプロール 1 0 1 0 0
カルボフラン 0 0 0 1 0
イミダクロプリド 0 1 0 0 0
オリサストロビン 2 2 2 2 2
ベノミル 2 2 2 2 2
テブコナゾール 2 2 2 2 2
ピロキロン 2 2 2 1 2
トリシクラゾール 2 2 2 0 2
ペンシクロン 2 1 1 1 1
アゾキシストロビン 2 2 2 0 0
イソプロチオラン 1 1 1 1 1
フルトラニル 2 1 2 0 0
チフルザミド 1 0 1 0 1
キノクラミン(ACN) 0 0 0 1 0
メトミノストロビン 0 0 0 1 0
フラメトピル 0 1 0 0 0

農薬名 用途

殺菌剤

殺虫剤

除草剤
（水稲以外）

除草剤
（水稲）

検出回数



に多く検出されたことから、発芽時期の雑草

の防除に施用されたものが検出されたと考え

られた。また、水稲用除草剤は６月から７

月に頻繁に検出されたが、これは田植えの

時期に施用されたものであると考えられ

た。トリシクラゾール、フェリムゾンなど

の殺菌剤や、エチプロール、フェノブカル

ブ (BPMC)といった殺虫剤は７月以降に頻

繁に検出される傾向があったが、これは水

稲が病原菌や病害虫の影響を受けやすい

夏季に施用されたものの影響であると考

えられた。３．２．１および３．２．２の結

果と比較すると、浄水場原水の検出状況は

淀川本川の結果とよく類似しており、淀川

の上流部で流入する農薬の影響を強く受け

ていると考えられた。 

昨年度の調査 2)により、何れの分類にも該

当しないヘキサジノン（図-3）4)及びメタゾ

スルフロン（図-4） 4)が検出されているが、

今年度のスクリーニング分析により得られ

たデータを解析した結果、その他農薬類に

分類されるイマゾスルフロンと推定される

物質が新たに検出された（図-5）4)。また、

これら３種の農薬について、標準品のク

ロマトグラムおよびマススペクトルと照

合したところ、同位体パターン、フラグメ

ントパターン及び保持時間が一致してい

たことから、原水中の存在実態や浄水処

理性を調査することとした。 

 

 

３．３  浄水処理性調査   

３．３．１ 原水における実態調査 

1）検出状況 

柴島浄水場原水における各農薬の検出

状況を図-6 に示す。ヘキサジノンについ

ては、降雨の影響と考えられる変動は認められたが、測定期間中における面積値の大きな変動はなく、季

節的な変化はみられなかった。その理由としては、ヘキサジノンは、樹木等における雑草防除剤として使

用されており 4)、水稲用除草剤と比べ季節による使用量の増減は小さいことが考えられた。主に水稲用除

草剤として使用されているメタゾスルフロン 4)は、５月中旬から６月下旬にかけて高い面積値で推移して

おり、本農薬の使用時期である田植後 4)と一致した。イマゾスルフロンは、３月下旬から５月中旬にかけ

て検出され、５月 19 日以降は検出されなかったが、本農薬は主に水稲及び芝用除草剤として使用されてお

り、雑草の発芽前から生育初期の散布が有効であることから 5)、検出結果に矛盾は無いと考えられた。 

 

 

 

図-5 イマゾスルフロンの構造 

表-4 柴島浄水場原水で頻繁に検出された農薬と過去５年間の出荷量 

表-5 季節変動が確認された農薬と検出時期 

図-4 メタゾスルフロンの構造 図-3 ヘキサジノンの構造 

 

*淀川水系 5 府県（大阪、奈良、京都、滋賀、三重）の 2015～ 19 農薬年度における 
合計出荷量 



2)定量結果 

 これら３物質について原水における検出濃度の定量を行

った結果を測定日ごとに表したものを図-7 に示す。なお、

イマゾスルフロンは５月 19 日以降検出されなかったこと

から図中に定量結果は示していない。 

ヘキサジノンの一日摂取許容量（以下、 ADI）は 0.049

（mg/kg 体重/日）6)、メタゾスルフロンの ADI については、

0.027（mg/kg 体重/日）と設定されている 7)。これを厚生労

働省水質基準逐次改正検討会で明示されている算出方法 8)

に 基 づ き 評 価 値 を 算 出 し た と こ ろ 、 ヘ キ サ ジ ノ ン は

122.5µg/L、メタゾスルフロンは 67.5µg/L となった。最高濃

度 は ヘ キ サ ジ ノ ン が 0.014µg/L、 メ タ ゾ ス ル フ ロ ン は

0.058µg/L であったが、算出した評価値と比較しても十分低

濃度であることがわかった。 

 

３．３．２  浄水処理過程における実態調査 

ヘキサジノン及びメタゾスルフロンの浄水処理過程にお

ける挙動を調べた結果を図-8 及び図-9 に示す。いずれの農

薬も凝集沈澱処理で一定除去されている傾向がみられ、中オ

ゾン処理により顕著に濃度が低下していることから、両

農薬ともオゾン処理が有効であると推測された。ヘキサ

ジノン（図-3）はトリアジン系農薬であり、トリアジン

骨格はオゾンとの反応性は低いとされるが 9)、トリアジ

ン骨格に結合しているジメチルアミンはオゾンとの反応

性があることから 7)、オゾン処理により分解したと考え

られた。また、メタゾスルフロン(図-4)はスルホニルウ

レア系農薬であり、スルホニルウレア骨格は構造上オゾ

ンとの反応性は高くないと考えられるが、側鎖のピラゾ

ール構造はオゾンとの反応性を有することから 10)、オゾ

ン処理によって分解したと考えられた。いずれの農薬も

中オゾン処理で大部分が除去されていることから、急速

砂ろ過処理以降は低濃度であり評価は困難となった。な

お、両農薬とも中オゾン処理水と急速砂ろ過処理水で濃

度がほとんど変わらないことから、生物処理能は十分に

機能している高水温期にもかかわらず、急速砂ろ過処理

による除去効果は認められなかった。 

 

３．３．３ 浄水処理性調査 

浄水処理における実態調査では、ヘキサジノン、メタゾスルフロンともに中オゾン処理での濃度低下が

確認されたものの、中オゾン接触池以降の両農薬の濃度は低濃度であり、処理性の評価は困難であった。

そこで、急速砂ろ過池、後オゾン接触池、GAC 吸着池及び塩素接触池を想定し、イマゾスルフロンを加え

た３物質について、ラボスケールでの浄水処理性実験を行った。 

各処理におけるそれぞれの農薬の除去率を表-6 に示す。なお、添加濃度はいずれも 10μg/L である。砂

ろ過処理実験では、高水温時、低水温時とも、３物質ともにほぼ除去されなかったことから、新砂による

急速砂ろ過処理では除去効果は期待できないと考えられた。 

後オゾン処理実験では、高水温時においてはイマゾスルフロン、メタゾスルフロンはいずれも CT=2.5 で

 

図-6 柴島浄水場原水における各物質の検出状況 

（面積値） 

図-7 柴島浄水場原水における各物質の検出状況 

（定量値） 

図-8 ヘキサジノンの浄水処理過程における挙動 

図-9 メタゾスルフロンの浄水処理過程における挙動 



90％以上と除去率が高かったが、低

水温時には除去率がやや低下した。

低水温ではオゾンの自己分解が抑

制され、ヒドロキシラジカルの生成

量が低下するため、その影響により

除去率が低下したと推測した。ヘキ

サジノンは高水温時の CT=2.5 では

約 30％、CT=5.0 においても約 45％

と、除去率は他の物質と比較して低

い傾向にあった。処理過程における挙動調査では、ヘキサジノンは中オゾン接触池で顕著に濃度が低下し

たものの、後オゾン接触池を想定した本実験では分解性はそれほど高くなかった。これは中オゾン接触池

の流入水は凝集沈殿処理水であり、本実験で用いた砂ろ過処理水と比べて有機物を多く含むことから、オ

ゾンと有機物の反応によって生成したラジカルによる促進酸化効果に起因するものと考えられた。 

GAC 処理実験の結果は、新炭を用いた場合は、３物質とも水温にかかわらず 99％以上除去された。また、

経年炭においてもほぼ全量が除去された。これらの結果から、GAC 処理はいずれの物質の除去にも有効で

あることが示唆された。 

塩素処理実験では、イマゾスルフロンは接触時間２時間で 87％、24 時間で 99％以上分解された。メタ

ゾスルフロンは、接触時間２時間の除去率は 20％程度であったが、24 時間では 86％分解された。ヘキサ

ジノンについては、24 時間接触でもほぼ除去されなかった。これらのことから、塩素処理はイマゾスルフ

ロンの除去に対しては有効であり、メタゾスルフロンに対しては接触時間を長くすることで除去されるこ

とがわかった。ヘキサジノンは 24 時間接触でもほとんど除去されず、塩素接触による除去効果は期待でき

ないことがわかった。 

 

４.まとめ 

 本調査により、以下に示す知見が得られた。 

1)LC-HRMS を用いたスクリーニング分析を行い、淀川水系原水および浄水処理過程における農薬類の実

態調査を行った。標準試料を用いた検出試験では、当局で LC-MS/MS を用いて測定している農薬の多くが

LC-HRMS によっても検出できることがわかった。 

2) 水源調査の結果、本川調査では、上流三川で検出される農薬に差がみられ、淀川の農薬は主に瀬田

川、宇治川と木津川の流域における稲作の影響を強く受けていると考えられた。支川調査では、穂谷川、

黒田川、天野川から芝用の除草剤が検出され、流域のゴルフ場等で施用された農薬の影響を受けている

と考えられた。 

3)浄水場原水調査の結果、水稲に適用のある農薬が期間を通して多く検出されたことから、柴島浄水場

原水は稲作で施用された農薬の影響を強く受けていると考えられた。測定期間を通して頻繁に検出され

た農薬は多くが淀川水系５府県への出荷量が多いものであった。また、用途により検出される季節に変

動があり、芝、野菜用の除草剤は４月から５月に、水稲用除草剤は６月から７月に、殺虫剤、殺菌剤は

７月から８月にかけて頻繁に検出された。 

4)スクリーニング分析の結果をデータベースと照合することで、標準溶液には含まれていなかったイマ

ゾスルフロンが検出された。また、得られたピークと標準品の挙動とを照合することで、イマゾスルフ

ロンおよび昨年度検出したヘキサジノン、メタゾスルフロンを同定することができた。 

5)浄水場原水で検出が確認されたヘキサジノン、メタゾスルフロン、イマゾスルフロンについて浄水処

理性評価を行ったところ、GAC 処理は３物質とも有効に除去できることがわかった。オゾン処理につい

ては、イマゾスルフロンおよびメタゾスルフロンの除去に有効であり、ヘキサジノンにも一部有効であ

ることが確認された。また、塩素処理はヘキサジノンには有効でないが、イマゾスルフロンには有効で

あり、メタゾスルフロンに対しては接触時間を長くすることで有効であることがわかった。 

 

表-6 各処理における調査対象農薬の除去率（％） 

2h 24h

29℃ 8℃ 29℃ 9℃ 29℃ 9℃ 29℃ 8℃ 30℃ 8℃

イマゾスルフロン <1 3.7 >99 93 >99 >99 >99 >99 >99 >99 87 >99

ヘキサジノン <1 <1 30 13 45 20 >99 98 >99 >99 2 <1

メタゾスルフロン <1 <1 95 70 >99 93 >99 >99 >99 >99 20 86

除去率
(%)

CT＝5

後オゾン GAC 塩素

CT=2.5新砂

20℃

処理

条   件

水温

砂ろ過

経年炭 新炭



本調査により、淀川水系における農薬の検出傾向を把握することができた。加えて、今後、農薬以外の

微量有機物に関してもスクリーニング分析を行い、検出傾向を把握することで、水源水質モニタリングに

活用することも期待された。 
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附表 標準試料の測定結果および検出可否 

「番号」は、対象リスト農薬については通知番号を示し、それ以外の農薬については、要検討農薬：要、その他農薬：他、除外農薬：除とした。クロラントラニリプロール、ヘキサジノン、メ

タゾスルフロンについては、リストへの掲載がないが、前年度のスクリーニング分析により柴島原水や淀川本川・支川で検出された可能性が示唆された農薬である。 

検出可否の判定項目については適合したものを〇、不適合であったものを×とした。各々の条件を以下に示す。 

〇感度：0.5μg/L標準試料におけるピーク面積値が500,000以上であること。 

〇保持：保持時間が1.5min以上であること(ボイドピークと分離されていること)。 

〇妨害：ブランク試料測定時、同一保持時間に同一のm/zをもつピークが存在しないこと。 

感度 保持 妨害 総合 感度 保持 妨害 総合
2 2,2-DPA(ダラポン) - 140.95156 1.71 0.03 × 〇 〇 × 104 ホスチアゼート + 284.05385 13.09 12.06 〇 〇 〇 〇
3 2,4-D (2,4-PA) - 218.96212 11.43 0.51 〇 〇 〇 〇 マラチオン(マラソン) + 331.04334 14.42 7.86 〇 〇 〇
4 EPN + 324.04539 × - - × マラオキソン + 315.06619 12.58 12.34 〇 〇 〇
5 MCPA - 199.01675 11.46 1.14 〇 〇 〇 〇 106 メコプロップ(MCPP) - 213.03240 12.32 1.49 〇 〇 〇 〇
6 アシュラム + 231.04340 0.81 1.25 〇 × 〇 × 107 メソミル + 163.05357 8.40 0.82 〇 〇 〇 〇
7 アセフェート + 184.01918 3.31 1.12 〇 〇 〇 〇 108 メタラキシル + 280.15433 13.55 15.91 〇 〇 〇 〇
8 アトラジン + 216.10105 13.32 12.06 〇 〇 〇 〇 109 メチダチオン(DMTP) + 145.00662 13.67 1.29 〇 〇 〇 〇
9 アニロホス + 368.03053 15.29 14.62 〇 〇 〇 〇 110 メトミノストロビン + 285.12337 13.73 16.75 〇 〇 〇 〇

アミトラズ + 294.19647 16.91 12.27 〇 〇 〇 111 メトリブジン + 215.09611 12.24 9.39 〇 〇 〇 〇
アミトラズ代謝物 + 163.12298 9.90 9.30 〇 〇 〇 112 メフェナセット + 299.08487 14.59 15.29 〇 〇 〇 〇

11 アラクロール + 270.12553 14.90 2.63 〇 〇 〇 〇 113 メプロニル + 270.14886 14.44 16.04 〇 〇 〇 〇
イソキサチオン + 314.06104 15.47 12.73 〇 〇 〇 114 モリネート + 188.11036 14.55 1.80 〇 〇 〇 〇
イソキサチオンオキソン + 298.08389 14.24 18.89 〇 〇 〇 要 アセタミプリド + 223.07450 10.44 7.76 〇 〇 〇 〇
イソフェンホス + 346.12364 15.52 1.27 〇 〇 〇 要 イミダクロプリド + 256.05958 9.83 2.27 〇 〇 〇 〇
イソフェンホスオキソン + 330.14649 14.67 8.22 〇 〇 〇 要 イプフェンカルバゾン + 427.05346 15.26 5.47 〇 〇 〇 〇

14 イソプロカルブ(MIPC) + 194.11756 13.35 4.73 〇 〇 〇 〇 要 イプロジオン + 330.04067 14.16 0.23 × 〇 〇 ×
15 イソプロチオラン(IPT) + 291.07193 14.42 11.83 〇 〇 〇 〇 要 エチプロール + 396.9899 14.27 3.17 〇 〇 〇 〇
16 イプロベンホス(IBP) + 289.10218 15.16 6.05 〇 〇 〇 〇 要 テブコナゾール + 308.15242 15.29 4.57 〇 〇 〇 〇
18 インダノファン + 341.09390 14.85 3.64 〇 〇 〇 〇 要 ピラクロホス + 361.0537 15.50 8.91 〇 〇 〇 〇
19 エスプロカルブ + 266.15731 16.14 10.59 〇 〇 〇 〇 要 フルスルファミド - 412.93829 14.74 14.09 〇 〇 〇 〇
20 エトフェンプロックス + 394.23767 17.55 10.16 〇 〇 〇 〇 要 ブロマシル + 261.02332 12.32 2.45 〇 〇 〇 〇
22 オキサジクロメホン + 376.08656 16.01 10.60 〇 〇 〇 〇 要 ペントキサゾン + 354.09029 × - - ×
23 オキシン銅 + 352.02676 × - - × 要 ホサロン + 299.06140 15.52 5.32 〇 〇 〇 〇

オリサストロビン + 392.19285 14.45 10.00 〇 〇 〇 要 メトラクロール + 284.14118 14.96 10.11 〇 〇 〇 〇
(5Z)-オリサストロビン + 392.19285 14.70 10.29 〇 〇 〇 他 アシベンゾラル-S-メチル + 210.99943 14.10 0.90 〇 〇 〇 〇

25 カズサホス + 271.09498 15.72 7.75 〇 〇 〇 〇 他 アメトリン + 228.12774 14.13 20.96 〇 〇 〇 〇
26 カフェンストロール + 351.14854 14.60 7.73 〇 〇 〇 〇 他 イナベンフィド + 339.08948 14.17 7.42 〇 〇 〇 〇
27 カルタップ（ネライストキシン） + 150.04057 9.00 0.25 × 〇 〇 × 他 ウニコナゾールP + 292.12112 15.03 5.17 〇 〇 〇 〇
28 カルバリル(NAC) + 145.06479 12.76 5.88 〇 〇 〇 〇 他 エトキシスルフロン + 399.0969 12.27 5.55 〇 〇 〇 〇
29 カルボフラン + 222.11247 12.47 11.28 〇 〇 〇 〇 他 エトベンザニド + 340.05018 15.30 6.29 〇 〇 〇 〇
30 キノクラミン(ACN) + 208.01598 11.93 2.90 〇 〇 〇 〇 他 オキサジアルギル + 358.07197 15.48 2.34 〇 〇 〇 〇
31 キャプタン + 299.94141 × - - × 他 オキサミル + 237.10159 8.29 1.22 〇 〇 〇 〇
32 クミルロン + 303.12587 14.58 11.24 〇 〇 〇 〇 他 キザロホップエチル + 373.09496 15.99 11.03 〇 〇 〇 〇
35 クロメプロップ + 324.05526 16.13 6.24 〇 〇 〇 〇 他 クロチアニジン + 250.016 9.81 1.85 〇 〇 〇 〇

クロルニトロフェン(CNP) + 317.94860 × - - 他 クロマフェノジド + 395.23292 14.70 6.89 〇 〇 〇 〇
CNPアミノ体 + 287.97442 × - - 他 クロルピリホスメチル + 321.90226 15.71 0.34 × 〇 〇 ×

37 クロルピリホス + 349.93356 16.39 1.81 〇 〇 〇 〇 他 ジクロフェンチオン（ＥＣＰ） + 314.97728 15.99 11.36 〇 〇 〇 〇
39 シアナジン + 241.09630 12.05 5.32 〇 〇 〇 〇 他 ジクロメジン + 255.00864 15.01 2.10 〇 〇 〇 〇
40 シアノホス(CYAP) - 244.01918 × - - × 他 ジクロルプロップ - 232.97777 12.37 0.67 〇 〇 〇 〇
41 ジウロン(DCMU) + 233.02429 13.53 8.20 〇 〇 〇 〇 他 シノスルフロン + 414.1078 10.33 3.88 〇 〇 〇 〇
42 ジクロベニル(DBN) + 171.97153 × - - × 他 ジノテフラン + 203.11387 6.67 2.10 〇 〇 〇 〇
43 ジクロルボス(DDVP) + 220.95318 12.30 1.31 〇 〇 〇 〇 他 ジフェノコナゾール + 406.07197 15.69 6.25 〇 〇 〇 〇
45 ジスルホトン(エチルチオメトン) + 275.03576 15.61 0.09 × 〇 〇 × 他 ジフルベンズロン + 311.03934 15.01 3.07 〇 〇 〇 〇
47 ジチオピル + 402.06154 15.85 2.95 〇 〇 〇 〇 他 シプロコナゾール + 292.12112 15.03 9.01 〇 〇 〇 〇
49 シマジン(CAT) + 202.08540 12.33 10.41 〇 〇 〇 〇 他 シプロジニル + 226.13387 15.29 15.79 〇 〇 〇 〇
50 ジメタメトリン + 256.15904 15.20 28.13 〇 〇 〇 〇 他 シペルメトリン + 433.10802 16.80 1.64 〇 〇 〇 〇
51 ジメトエート + 230.00690 10.21 6.71 〇 〇 〇 〇 他 シメコナゾール + 294.14324 12.30 1.31 〇 〇 〇 〇
52 シメトリン + 214.11209 13.32 21.09 〇 〇 〇 〇 ジメチルビンホス（E） + 330.94550 14.93 2.16 〇 〇 〇

ダイアジノン + 305.10833 15.36 6.92 〇 〇 〇 ジメチルビンホス（Z） + 330.94550 14.65 2.88 〇 〇 〇
ダイアジノンオキソン + 289.13117 13.87 19.24 〇 〇 〇 他 ジメピペレート + 264.14166 15.81 1.92 〇 〇 〇 〇

54 ダイムロン + 269.16484 14.68 19.11 〇 〇 〇 〇 他 シラフルオフェン + 426.22591 18.62 1.65 〇 〇 〇 〇
56 チアジニル - 267.02386 14.61 15.54 〇 〇 〇 〇 他 シンメチリン + 292.22711 16.21 2.07 〇 〇 〇 〇
57 チウラム + 240.99561 12.05 3.15 〇 〇 × × 他 チアクロプリド + 253.03092 11.01 6.24 〇 〇 〇 〇
58 チオジカルブ + 355.05629 12.97 6.79 〇 〇 〇 〇 他 チアメトキサム + 292.02656 8.84 2.56 〇 〇 〇 〇
59 チオファネートメチル + 343.05292 12.33 4.54 〇 〇 〇 〇 他 チフルザミド - 526.84937 14.94 0.78 〇 〇 〇 〇
60 チオベンカルブ + 258.07139 15.62 4.52 〇 〇 〇 〇 他 テトラクロルビンホス（ＣＶＭＰ） + 364.90653 15.14 3.96 〇 〇 〇 〇
61 テフリルトリオン + 460.11913 10.72 4.30 〇 〇 〇 〇 他 テトラコナゾール + 372.02881 14.85 5.99 〇 〇 〇 〇
62 テルブカルブ(MBPMC) + 278.21146 15.79 4.72 〇 〇 〇 〇 他 テブフェノジド + 353.22235 15.07 4.82 〇 〇 〇 〇
63 トリクロピル - 253.91840 × - - × 他 トリネキサパックエチル + 253.10705 9.85 4.15 〇 〇 〇 〇
64 トリクロルホン(DEP) + 256.92985 10.15 2.05 〇 〇 〇 〇 他 トリフルミゾール + 346.09285 15.92 13.92 〇 〇 〇 〇
65 トリシクラゾール + 190.04334 11.29 13.78 〇 〇 〇 〇 他 トルフェンピラド + 384.14733 16.19 8.90 〇 〇 〇 〇
66 トリフルラリン + 336.11657 × - - × 他 ナプロアニリド + 292.13321 15.01 10.57 〇 〇 〇 〇
67 ナプロパミド + 272.16451 14.86 21.99 〇 〇 〇 〇 他 ニテンピラム + 271.09563 8.23 3.32 〇 〇 〇 〇
69 ピペロホス + 354.13210 15.75 13.26 〇 〇 〇 〇 他 パクロブトラゾール + 294.13677 14.40 8.58 〇 〇 〇 〇
70 ピラクロニル + 315.11195 13.23 10.32 〇 〇 〇 〇 他 ピメトロジン + 218.10364 9.02 6.01 〇 〇 〇 〇
71 ピラゾキシフェン + 403.06107 15.30 7.53 〇 〇 〇 〇 他 ピラゾスルフロンエチル + 415.10304 11.42 3.25 〇 〇 〇 〇
72 ピラゾリネート(ピラゾレート) + 439.02806 15.58 6.38 〇 〇 〇 〇 ピリミノバックメチル（E） + 362.13466 13.93 8.88 〇 〇 〇
73 ピリダフェンチオン + 341.07194 14.58 12.74 〇 〇 〇 〇 ピリミノバックメチル（Z） + 362.13466 14.32 9.01 〇 〇 〇
74 ピリブチカルブ + 331.14748 16.30 19.72 〇 〇 〇 〇 他 ピリミホスメチル + 306.10358 15.56 8.31 〇 〇 〇 〇
75 ピロキロン + 174.09134 12.16 10.99 〇 〇 〇 〇 他 フェノキサニル + 329.08181 15.10 6.31 〇 〇 〇 〇
76 フィプロニル - 435.93925 15.05 12.23 〇 〇 〇 〇 他 フラメトピル + 334.13168 13.36 5.66 〇 〇 〇 〇

フェニトロチオン(MEP) + 278.02466 × - - 他 フルアジホップ + 328.07912 12.86 2.68 〇 〇 〇 〇
フェニトロチオンオキソン + 262.07450 12.59 9.52 〇 〇 〇 他 プロパニル（ＤＣＰＡ） - 218.0134 14.15 0.80 〇 〇 〇 〇

78 フェノブカルブ(BPMC) + 208.13321 14.08 6.43 〇 〇 〇 〇 他 プロパホス + 305.09709 15.26 18.20 〇 〇 〇 〇
79 フェリムゾン + 255.16042 14.29 25.20 〇 〇 〇 〇 他 プロポキスル（ＰＨＣ） + 210.11247 12.37 3.99 〇 〇 〇 〇

フェンチオン(MPP) + 279.02730 15.28 3.33 〇 〇 〇 他 プロメトリン + 242.14339 14.79 22.79 〇 〇 〇 〇
MPPオキソン + 263.05014 13.87 34.11 〇 〇 〇 ペルメトリン(cis) + 408.11278 17.48 1.39 〇 〇 〇
MPPオキソンスルホン + 295.03997 10.86 14.65 〇 〇 〇 ペルメトリン(trans) + 408.11278 17.23 0.68 〇 〇 〇
MPPオキソンスルホキシド + 279.04506 10.65 25.43 〇 〇 〇 他 ベンダイオカルブ + 224.09173 12.44 4.49 〇 〇 〇 〇
MPPスルホン + 311.01713 12.94 14.75 〇 〇 〇 他 ホキシム + 299.06138 15.45 6.16 〇 〇 〇 〇
MPPスルホキシド + 295.02221 12.72 29.18 〇 〇 〇 他 ボスカリド + 343.03994 14.32 3.94 〇 〇 〇 〇

81 フェントエート(PAP) + 321.03786 15.15 7.26 〇 〇 〇 〇 他 メタミドホス + 142.00861 2.08 2.87 〇 〇 〇 〇
82 フェントラザミド + 350.13783 15.28 1.92 〇 〇 〇 〇 他 モノクロトホス + 224.06824 9.28 6.24 〇 〇 〇 〇
84 ブタクロール + 312.17248 16.27 3.81 〇 〇 〇 〇 他 リニュロン + 249.01921 14.09 5.04 〇 〇 〇 〇

ブタミホス + 333.10324 15.50 10.03 〇 〇 〇 除 アゾキシストロビン + 404.12410 14.06 16.07 〇 〇 〇 〇
ブタミホスオキソン + 317.12608 14.55 19.01 〇 〇 〇 除 エディフェンホス（エジフェンホス、ＥＤＤＰ） + 311.03238 15.32 19.56 〇 〇 〇 〇

86 ブプロフェジン + 306.16346 16.21 19.94 〇 〇 〇 〇 除 カルプロパミド + 334.05267 15.28 6.56 〇 〇 〇 〇
87 フルアジナム - 462.94410 15.83 23.10 〇 〇 〇 〇 除 クロロネブ + 206.99741 × - - ×
88 プレチラクロール + 312.17248 15.92 16.87 〇 〇 〇 〇 除 シデュロン + 233.16484 14.12 12.24 〇 〇 〇 〇
89 プロシミドン + 301.05051 11.82 0.10 × 〇 〇 × 除 テニルクロール + 324.08195 14.80 5.65 〇 〇 〇 〇
91 プロピコナゾール + 342.07706 15.38 6.03 〇 〇 〇 〇 除 トルクロホスメチル + 300.96163 15.50 0.33 × 〇 〇 ×
92 プロピザミド + 256.02905 14.44 3.09 〇 〇 〇 〇 除 ハロスルフロンメチル + 435.04842 11.59 2.05 〇 〇 〇 〇
93 プロベナゾール + 224.03759 12.00 1.72 〇 〇 〇 〇 除 ビフェノックス + 341.99305 15.67 0.12 × 〇 〇 ×
94 ブロモブチド + 312.09575 14.81 5.01 〇 〇 〇 〇 除 ピリプロキシフェン + 322.14377 16.28 17.10 〇 〇 〇 〇
95 ベノミル(MBC) + 192.07675 10.79 14.16 〇 〇 〇 〇 除 フラザスルフロン + 408.0584 10.58 3.20 〇 〇 〇 〇
96 ペンシクロン + 329.14152 15.63 14.24 〇 〇 〇 〇 除 フルトラニル + 324.12059 14.41 13.17 〇 〇 〇 〇
97 ベンゾビシクロン + 447.04860 14.46 5.76 〇 〇 〇 〇 除 ベンスリド（ＳＡＰ） + 398.06778 10.58 4.60 〇 〇 〇 〇
98 ベンゾフェナップ + 431.09237 15.93 7.85 〇 〇 〇 〇 除 ベンスルフロンメチル + 411.09690 12.86 6.58 〇 〇 〇 〇
99 ベンタゾン - 239.04959 8.56 9.26 〇 〇 〇 〇 除 メチルダイムロン - 268.15811 14.47 4.53 〇 〇 〇 〇

100 ペンディメタリン + 282.14483 16.44 1.86 〇 〇 〇 〇 検 クロラントラニリプロール + 481.97807 13.80 1.88 〇 〇 〇 〇
102 ベンフルラリン(ベスロジン) + 336.11657 14.60 0.31 × 〇 〇 × 検 ヘキサジノン + 253.16590 12.46 14.94 〇 〇 〇 〇
103 ベンフレセート + 274.11076 13.64 3.33 〇 〇 〇 〇 検 メタゾスルフロン + 476.07497 11.65 2.03 〇 〇 〇 〇
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