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第 1章 序  論 

 

1.1 農薬の環境影響 

現在の農業は除草剤，殺虫剤，殺菌剤等の農薬を使用することで，除草作業に要する労力の

低減や農作物の育成を阻害する害虫や病原菌の防除を図り，効率的な農作物の生産活動を実現

している．しかし，農薬の使用により安定した食料供給が支えられている一方で，水道水源へ

の農薬汚染，生物への影響など，農薬が及ぼす負の影響が問題となっている． 

ここでは，これまで環境影響が問題となった主な農薬について述べる． 

 

1) 有機塩素系農薬 

農薬による環境影響について最初に問題提起したのは米国の生物学者 Rachel Carson である．

1962年に出版された「Silent Spring」1)は，有機塩素系殺虫剤 DDT（ジクロロジフェニルトリク

ロロエタン）散布による動植物，水，土壌環境などへの影響について指摘した．この本の出版

は農薬の健康や環境への影響について米国民の関心を刺激し，DDT は 1972 年に米国内で使用

禁止となった．その後の多くの研究により，DDT，ディルドリン、エンドスルファンなどの有

機塩素系農薬が有する高い毒性、難分解性及び生物蓄積性が明らかになり，更にこれらの農薬

は大気や水の循環により国境を越えて移動し、放出源から遠く離れた場所の動植物にも影響を

与えることも分かってきた． 

カリブ海にあるフランス領マルティニーク島では，1970 年代から有機塩素系殺虫剤クロルデ

コンがバナナのプランテーションに施用され，河川水，底質，魚介類からは高濃度のクロルデ

コンが検出される2)3)．また，マルティニーク島は前立腺がんの発生率が世界で最も高い地域の

一つである4)．イルカや鯨などの海棲哺乳動物は，海水中の一千万倍の濃度の PCB（ポリ塩化

ビフェニル）や DDT を体内に蓄積しており5)，南極に生息するアザラシからは人体よりも高濃

度の有機塩素系殺虫剤クロルデンが検出されている6)．その他，東シナ海の海水と海底堆積物7)，

ハワイオアフ島の河床堆積物と魚類8)，ブラジルのグアナバラ湾のイルカ9)，埼玉県内の大気と

魚類10)など，広範囲に渡って様々な相から有機塩素系農薬の検出が報告されている．  

農薬は農業以外にも使用される．クロルデンは白アリ防除を目的として 1980年代に木造住宅

に使用され住宅地を直接汚染した11)．またクロルデンは米国製であったため，沖縄では 1970年

代に在日米軍基地に持ち込まれて使用されたクロルデンが，環境へ多く流出した12)． 

その他，金澤13)は非標的生物として藻類，カイコ，有用昆虫，鳥類及び陸生動物を取り上げ，

非標的生物に対する農薬の影響をまとめている．また，海外では DDD （ジクロロジフェニル

ジクロロエタン，DDT の構造式のうち塩素元素が 2 つあるもの)、アルドリン、ディルドリン

等の有機塩素系農薬や有機リン系農薬などによる，比較的大規模の鳥類死亡事例が報告されて

いる14)． 
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2) ストックホルム条約 

有機塩素系農薬を含む，高い毒性，残留性，生物蓄積性，長距離移動性を有する物質群は，

残留性有機汚染物質（persistent organic pollutants，POPs）と呼ばれ，上記のような環境影響が世

界中で問題となってきた．そのため，POPsに対する対策についての各国間での話し合いが 1990 

年代から国連環境計画（united nations environment programme ，UNEP）が主宰する場で始めら

れ，2001 年にスウェーデンのストックホルムにおいて、環境中での残留性が高いディルドリン， 

PCB など 12 物質の削減や廃絶などに向けた「残留性有機汚染物質に関するストックホルム条

約（POPs 条約）」が採択された15)．日本は 2002 年 8 月にこの条約を締結し、2014年 1月現在、

179ヶ国及び欧州連合（European union，EU）が締結している．条約では，製造、使用の原則禁

止（アルドリン、エンドスルファン類、エンドリン、クロルデコン、クロルデン、ディルドリ

ン、ヘキサクロロシクロヘキサン類、ヘキサクロロベンゼン、ヘキサブロモビフェニル、ヘプ

タクロル、ペンタクロロベンゼン、ポリブロモジフェニルエーテル類、マイレックス、トキサ

フェン、PCB），原則制限（DDT、ペルフルオロオクタンスルホン酸（PFOS）及びその塩・PFOSF）

非意図的生成物質の排出の削減（ダイオキシン、ジベンゾフラン、ヘキサクロロベンゼン、ペ

ンタクロロベンゼン、PCB）と 2014年 11 月発効のヘキサブロモシクロドデカン（HBCD）が、

特に優先して対策を取らなければならない物質とされている16)． 

 

3) 有機水銀系農薬 

水銀の健康被害は水俣病（熊本県水俣湾）と新潟水俣病（新潟県阿賀野川流域）が有名であ

る．これらは，化学工場から流出したメチル水銀を高濃度に蓄積した魚介類を食したことによ

り引き起こされた．メチル水銀は中枢神経に作用し，四肢のしびれ感と痛み，言語障害，運動

失調，難聴，求心性視野狭窄など重篤な症状を呈する．更にメチル水銀は妊娠中の母親に取り

込まれると母体よりも胎児に高濃度に蓄積し，胎児の脳神経系の発達に重篤な障害を引き起こ

す胎児性水俣病を発生させた17)． 

日本では 1950 年代から稲のいもち病や種子消毒の殺菌剤として酢酸フェニル水銀

（phenylmercuric acetate，PMA）が使用されたが，水俣病の発生により有機水銀の一種である

PMA の環境や人体に対する影響が懸念され使用禁止になった．中川ら18)は，1973 年に失効す

るまでの約 20 年間で日本国内には水銀換算で 2,400ｔの PMA が散布されたと推定している．

水田土壌に散布された PMA は微生物により分解され，水俣病の原因になったメチル水銀では

なくジフェニル水銀となるため19)，水俣病のような健康被害の原因とはならなかった． 

しかし環境中に存在するメチル水銀の多くは，人為的なメチル水銀の流出を除けば，境中の

水銀化合物が微生物によりメチル化したもの20)である．坂田21)は 2003～2005 年にかけて東京湾

堆積物中の水銀汚染の歴史的変化と多摩川水質中の水銀濃度を調べた結果，水銀濃度は PMA

の使用時期である 1970 年代前半にピークがあり，多摩川水質中の水銀濃度の増減傾向から，

MA に汚染された水田土壌の降雨時の流出が東京湾への水銀の主要な供給源である可能性を指
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摘している． 

環境中の水銀は POPs と同様に大気，海洋等を通じて長距離を移動し全世界を循環し，また

微生物によって生成したメチル水銀は食物連鎖を通じて魚介類に取り込まれる．メチル水銀だ

けでなく，水銀蒸気の吸入は消化器官系，免疫系，肺及び腎臓に害をおよぼし，水銀の無機塩

は皮膚，眼及び消化管に炎症を起こし，摂取により腎毒症をもたらす22)．従って世界的な取り

組みによる水銀の排出削減が必要とされ，2001 年に UNEP が地球規模の水銀汚染についての活

動を開始し，2009 年には、国際的な水銀規制に関する条約制定のため政府間交渉委員会

（intergovernmental negotiating committee on mercury , INC）の設置が合意された．そして 2013 年

10 月に「水銀に関する水俣条約」として熊本県水俣市で採択され 92ヶ国（EU含む）が署名し

た23)．本条約は 50 番目の国が締結した日から 90日後に発効予定であり，2015年 7月現在未発

効である． 

 

4) PCP・CNP とダイオキシン類 

PCP（ペンタクロロフェノール）は主に木材の防腐剤として使用されていたが，日本では水

田用除草剤として 1950 年代から急速に普及した．しかし PCP は水系における魚毒被害が多く

発生したことから批判が高まり 1990年に失効した24)．魚毒性の高い PCP にかわって 1970 年代

から水田用除草剤として使用されたのが CNP（クロロニトロフェン）である．PCP が海外でも

使用された農薬であるのに対して，CNP はほぼ日本でのみ使用された．山本ら25)26)は，新潟県

下越地方における胆嚢癌の高発生率に水道水中の CNP が影響している可能性がある，との疫学

研究を 1991 年に発表した．この研究を契機に CNP 追放の市民運動が発生し，ついには 1993

年に登録が失効した 24)（山本らの疫学研究については，疑問を投げかける研究者27)28)もいる）． 

PCP，CNP は，不純物として POPs に指定されているダイオキシン類（ポリ塩化ジベンゾ-パ

ラ-ダイオキシン（PCDDs），ポリ塩化ジベンゾフラン（PCDFs）及びコプラナーポリ塩化ビフ

ェニル（Co-PCBs））を含む29)．ダイオキシン類の環境中への排出源は，焼却工程，農薬製造過

程に含まれる不純物，塩素漂白工程などが知られているが，PCP，CNP は土壌中におけるダイ

オキシン類の主要な起源の一つと考えられている30)31)．  

新潟市鳥屋野潟湖底堆積物を対象とした研究32)では，ダイオキシン類の堆積物中濃度は

1960-1970年代がピークで，毒性等価濃度の大半が PCP, CNP 起源と推定された．秋田県の米代

川流域における研究33)では，1980年代前半から現在にかけて水田土壌中の除草剤濃度は大きく

減少したがダイオキシン類濃度に大きな減少はなく，その起源は PCP，CNP と推察された．琵

琶湖と大阪湾34)，松山平野35)，仙台湾36)などで行われた研究でも底質中からダイオキシン類が

検出され，PCP，CNP は主要な起因物質の一つと考えられた．Seike ら37)は，PCP，CNP を起源

とする水田土壌中のダイオキシン類は徐々に減少しているが，周辺流域への流出は継続されて

いると述べている． 
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1.2 農薬に関する新しい問題 

農薬の環境影響について多くの調査研究が行われた結果，その毒性や残留性が明らかになり

各国で環境中や水道水中の農薬に関して様々な規制が行われている．そのため毒性や残留性の

強い農薬は市場から徐々に姿を消し，選択性が強く毒性の弱い農薬が開発され使用されるよう

になってきている．しかし近年，急性毒性による生物の大量死や健康被害には直接繋がらない

が，農薬が生態系や人体に緩やかに影響を与え，慢性的な問題を引き起こしている可能性が指

摘されている． 

 

1) 内分泌かく乱物質（環境ホルモン） 

内分泌かく乱物質（環境ホルモン）は，旧環境庁の定義では「動物の生体内に取り込まれた

場合に、本来、その生体内で営まれている正常なホルモン作用に影響を与える外因性の物質」

とされ，1996年の Colbornらによる「Our Stolen Future」38)の出版がきっかけとなり社会問題に

なった．主な環境影響の例として，有機スズ化合物による貝類の生殖器異常，ノニルフェノー

ルによるサケ類の雌化，有機塩素系農薬による鳥類の雌化などが報告39)されている．ヒトへの

影響としては，POPsの発ガン性40)，有機リン系農薬の自閉症など発達障害への影響41)，ジクロ

ロフェノールの食物アレルギーへの寄与42)などが指摘されている． 

日本では，環境庁（現在は環境省）43)によりとりまとめられた対策「SPEED’98」において，

農薬を含む 67種の物質（2000 年に 65種に変更）が調査研究対象としてリストアップされ，各

種の取り組みが行われた．その結果，有機スズ化合物トリブチルスズ、トリフェニルスズの影

響と考えられるイボニシ（海産の巻貝の一種）の生殖器異常が確認され，4-ノニルフェノール

（分岐型）と 4-t-オクチルフェノール，ビスフェノール A 及び o,p’-DDT が，メダカに対し内

分泌かく乱作用を有することが推察された．この結果を受け，「化学物質の内分泌かく乱作用に

関する環境省の今後の対応方針について －ExTEND（Enhanced Tack on Endocrine Disruption）

2005－」が策定され，野生生物の観察、基盤的研究、影響評価、情報提供とリスクコミュニケ

ーション等が推進された．ここでは特に対象となる化学物質はリストアップせず，試験対象物

質選定と評価の流れを示すにとどめた．これは，「SPEED’98」でリストアップされた物質が，

あたかも内分泌かく乱作用が認められた物質であるかのような誤解を与えた，との指摘があっ

たためである． 

現在は 2010 年に策定された「化学物質の内分泌かく乱作用に関する今後の対応－EXTEND

（Extended Tasks on Endocrine Disruption）2010－」により，引き続き化学物質の内分泌かく乱作

用に伴う環境リスクの評価手法の確立と評価の実施が進められている44)． 

 

2) ネオニコチノイド系殺虫剤の蜂群崩壊症候群（CCD）への影響 

ネオニコチノイド系殺虫剤（以下ネオニコチノイド）は、ニコチンに似た構造と作用をもち、

塩素をもつクロロニコチニル系殺虫剤と塩素のないジノテフランをあわせた名称である．ニコ
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チンは植物が昆虫に葉を食べられないようにするために体内から作り出した天然の農薬であり，

これを模した農薬がネオニコチノイドで，1990年代に作り出された．浸透性農薬であるネオニ

コチノイドは植物の体内に浸透し，茎，葉，根など植物のあらゆる組織から現れ，害虫が薬剤

の浸透した植物を食べると死んでしまう．雨により流出することもなく，作物に直接噴霧せず

に種子を農薬に浸すことで効果発揮するものもある．害虫駆除に広汎な適応があり、有機塩素

系、有機リン系、カーバメート系など従来の殺虫剤に対して耐性を持つ昆虫にも有効で、殺虫

剤の世界出荷額に占める割合は 2005年には有機リン系殺虫剤 25.3％に次ぐ 16.3％になった．日

本では 1992年にイミダクロプリド、1995 年にアセタミプリド、2000 年以降さらに 5種類が農

薬登録され，現在７種類が使われている45)． 

蜂群崩壊症候群（Colony Collapse Disorder，CCD）は養蜂家が飼育しているミツバチが大量死

する現象を指し，北米，欧州を中心に発生している．米国では 2006年に国内の半数の巣箱に異

常が発生して，3,000 億匹のミツバチが死んだとされる．カナダでは 2007年の冬にオンタリオ

州のミツバチの 35％が，ヨーロッパでもフランス，スペインなど 11 カ国で合わせて 40％が死

に，南米や中国でも大きな被害があったと思われる．発生原因としては，ノゼマ（病原性腸内

菌），イスラエル急性麻痺ウイルス，ダニ，地球温暖化，管理ストレス，環境ストレス，農薬な

ど諸説あるが，現在のところ特定には至っていない46)． 

ネオニコチノイドは比較的新しい農薬で，CCD が顕在化した時期と世界的に普及した時期が

重なること，CCD により死んだとされる蜂や巣箱から検出される農薬にネオニコチノイドが含

まれていること，などから CCD の主要な原因ではないかと疑われている．しかし，今のとこ

ろ科学的な立証は不十分であるため，各国の対応は分かれている．EU では，ネオニコチノイ

ドと CCD の関連を示す報告47)48)が発表されたことを受け，ネオニコチノイドに対して欧州食品

安全機関（European Food Safety Authority，EFSA）による評価が行われた．その結果，欧州委員

会（Europe Commission）は「予防的措置」として，クロチアニジン，イミダクロプリド及びチ

アメトキサムの 3種類の農薬について，2013年から 2年間の使用制限を決めた49)．一方米国は，

CCD は一つの要因で発生しているものではない，としてネオニコチノイドに対しての制限は行

っていない50)．日本では 2008～09 年に蜜蜂の群数が減っているとの報告が相次いだことから，

農業・食品産業技術総合研究機構（農研機構）畜産草地研究所による調査研究などが行われた．

その結果，ミツバチ被害の主な原因は，農地での農薬散布に対して有効な被害軽減対策が取ら

れず散布された殺虫剤をミツバチが直接暴露した事案が多い，と報告された51)52)．これを受け

て農林水産省は，日本では欧米のような CCD は発生していない，としている53)． 
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1.3 環境中での農薬の挙動に関する既往の研究 

Carsonによる問題提起以降，欧米では畑地からの農薬の流出機構を明らかにするための調査

研究が多く行われてきた．また，日本では水田からの農薬の流出を中心として多くの調査研究

がある．ここでは，農地からの流出，水道水水中での動態，及び土壌中での残留に関する既往

の研究について述べる． 

 

1) 欧米における畑地からの農薬の流出 

Wauchope
54)は 1970 年代の米国における研究を対象とした総説の中で，農地からの農薬の流

出率は，多くの農薬では散布後 1-2 週間以内に深刻な降雨がない限り施用量の 0.5％以下である

が，有機塩素系殺虫剤は 1％程度が流出すること，また地表に直接施用される水和剤に加工さ

れた除草剤は，天候や農地の傾斜によっては 5％を超える量が流出し、水溶解度が 10ppm以上

の農薬はほとんどが水相中に消失する，などと述べている． 

Kimbrough and Litke
55)は，コロラド州サウスプラット川の農地と市街地を流れる二つの支流

について 47種の農薬の調査を行い，農地を流れる支流からは 30種，市街地を流れる支流から

22 種の農薬をそれぞれ検出した．河川水中の農薬濃度は，植物の生育期である 3－9 月に高く

なり，特に農薬の散布直後に高くなった．また農薬の流出は，農地、市街地共に農薬散布以外

に大雨による影響があり，農地においては灌漑水の河川への再流入も原因である，としている． 

Hoffman ら56)はデンバー，ラスベガスなど全米 8 都市の市街地とその近郊を流れる河川につ

いて，75種の農薬と 7種の農薬変化体の分析を行った。除草剤ではプロメトン，シマジン、ア

トラジン、テブチウロン及びメトラクロールが，殺虫剤ではダイアジノン、カルバリル、クロ

ルピリホス及びマラチオンが，都市部の河川から高頻度で検出された．都市部の河川では殺虫

剤濃度の方が除草剤濃度より高く，殺虫剤のカルバリル及びダイアジノンは、水生生物の保護

のための基準を超える時期があった．これらのことから，河川水中の農薬を監視する際には、

農村部だけでなく，都市部も農薬の供給源として見落としてはならないことを示唆している。 

Comoretto ら57)は，フランスのローヌ川における農薬の季節変動について研究を行った．ロー

ヌ川のデルタ地帯における流出水路から検出された農薬濃度には 4 月と 6 月の二つのピークが

あり，発芽前除草剤（オキサジアゾンとプレチラクロール）と発芽後除草剤（MCPA 及びベン

タゾン）の使用時期にそれぞれ対応していた．また光分解性の高い MCPAとベンタゾンは，潟

から流出水路の間で速やかに減少していた，と述べている． 

Konstantinou ら58)は，ギリシャにおける表流水の農薬汚染について報告している．これによ

ると，表流水からはトウモロコシ、綿、米の生産で広く使用される農薬と共に，使用禁止にな

った有機塩素系殺虫剤も検出された．検出頻度が高い農薬は，除草剤のアトラジン、シマジン、

アラクロール、メトラクロール及びトリフルラリン、殺虫剤のダイアジノンとパラチオンメチ

ル，有機塩素系農薬のリンデン、エンドスルファン及びアルドリンで，検出された濃度はほと
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んどが ppbレベルにあった．農薬濃度の季節変動は、冬期は低値が続き晩春から夏の期間中に

上昇しており，農薬の使用量が増える農作物の育成期と一致した．この農薬濃度のレベルや季

節変動の傾向は，他のヨーロッパの河川の結果と同様であった．農薬使用のパターンは常に変

化しているため、モニタリングは特に農業地域で継続しなければならない，更に分解生成物に

関する研究に重点が置かれるべきである，としている。 

 

2) 日本における水田からの農薬の流出 

日本では農業の中心は稲作であり，農地の半数が水田である．水田での農薬の施用はほとん

どが湛水状態で行われることから，水田からの農薬の流出は，畑地のような降雨に伴う表面流

去だけでなく，水田からの田面水の流出に伴うものが主な原因の一つと考えられる． 

丸59)はライシメーターを用いた 21 種類の農薬の水田からの流出状況に関する実験結果から，

農薬の流出は水溶解度が支配的であるとして，流出率と水溶解度の関係式を求めた．河川水を

対象とした研究においても，水田からの農薬の流出には水溶解度が強く影響しているとの報告

が多数ある60)61)62)．また水溶解度と共に，オクタノール/水分配係数（log Kow）が農薬の河川へ

の流出率と高い相関関係があるとの報告63)64)もある． 

山口ら65)は，淀川水系を対象とした研究を行い 29種類の農薬を検出し，河川水中の農薬濃度

は濃度分布と季節変動によって水田用農薬と多目的農薬の 2 種類に大別できる，としている．

前者は淀川本流で多く検出され季節変動は単一ピークを持ち，後者は支流で濃度が高くなり季

節変動のピークは一つでなく採取地点で異なっていた．また流出率は，水田用農薬は水溶解度

と相関関係を示したが，多目的農薬は水溶解度が高くても流出率が低かった．これは，水田農

薬は田面水を媒体として河川へ流入するため水溶解度が直接反映するが，多目的施用農薬は水

田だけでなく畑地，住宅地，都市域に施用され，河川への流入は表面流去に起因しているため，

水溶解度が直接反映しなかった，と推測している． 

水田からの流出には，土壌の吸着・脱着作用が影響しているとの報告もある．須戸と川地66)

は琵琶湖集水域の水田群を対象とした詳細な調査を行い，シメトリンは水溶解度が高く土壌吸

着係数が低いため水と共に移動しているが，メフェナセットやチオベンカーブなどは土壌の吸

着・脱着作用や分解速度などが重要であるとし，川嵜ら67)は除草剤流出予測簡易モデル開発の

研究の中で，除草剤の流出に最も寄与したのは土壌有機炭素吸着係数（Koc）であった，と述

べている．また，Watanabe ら68)は水田における水管理の研究を行い，Koc が大きい農薬は水中

半減期が長く流出による損失が小さくなるので，ベンチオカーブのような Kocが大きい農薬に

とっては Kocは水田での運命予測の良い指標であり水溶解度と共に使用すると良い，と述べて

いる． 

 

3) 水道水中での農薬の挙動 

河川へ流出した農薬は主に水道水を介して人体に取り込まれる．従って浄水過程での農薬の

変化や水道水中の農薬濃度を把握することは，人体への農薬の影響を評価する上で重要である． 
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現在広く用いられている浄水方式である急速濾過方式では，浄水工程は凝集沈殿，急速濾過，

塩素消毒に大きく分けられる．更に有機膜（中空糸，平膜），セラミックを用いた膜濾過や，オ

ゾン処理，活性炭処理などの高度浄水処理が組み合わされる．農薬は溶存態として河川水中に

存在している場合が多く，懸濁態の除去を主な目的とする凝集沈殿ではほとんど除去されない

69)．そのため，農薬の除去は塩素消毒や高度浄水処理工程に期待される．また塩素やオゾンの

消毒工程により水道水から検出されなくなる農薬も多いが，農薬の原体と同等あるいは原体よ

りも毒性の強い反応生成物が生成する場合がある70)．このことから，塩素とオゾンの消毒によ

りどのような反応生成物が発生するかを明らかにするために，農薬の構造別に分解生成物を同

定する研究が多く行われている71)72)73)． 

高橋ら74)は河川水とその河川水を原水とする水道水について農薬濃度の調査を行った．その

結果，農薬と副生成物を合計した濃度は 5～9 月をピークに原水 0.2～8.5µg/L，水道水

0.03-2.8µg/Lで，水道水中の主な農薬は水田用除草剤と殺虫剤であった，と報告している． 

Donald ら75)は，北米大陸の北部グレートプレインにおいて，貯水池を水源とする水道水の農

薬濃度調査を行っている．調査は 15か所の貯水池について行われ，その結果，貯水池の水から

は 2種の殺虫剤と 27種の除草剤が検出されたが，水道水からは 3～15種類の除草剤が検出され

浄水過程で 14～86％が除去されていた．また水道水中の総除草剤濃度の最大は 2,423ng/L であ

った． 

中野76)は 6 種類の農薬について、3 種類の活性炭に対する吸着等温線を測定した．水への溶

解性の高いジクロルボス（DDVP）を除き、低い濃度でも 50mg/g以上の吸着量を示した．活性

炭は、表面積の大きいものほどよく吸着し，細孔径からみると 1nm以下の細孔容積が小さい活

性炭ほどよく農薬類を吸着した。水・オクタノール分配係数(Log-Kow)値の高いものが吸着さ

れ易い傾向を示したが、必ずしも明確な傾向ではなかった． 

井上ら77)は実際の浄水場で粉末活性炭を使用した結果，浄水過程において活性炭注入後に農

薬は総量として約 87％除去され，さらに後段の塩素処理によりその約 40％が低減化されたが，

フェノブカルブ（BPMC），イソプロチオラン，フサライド及びブロモブチドはそれぞれ最大で

原水濃度の 68％，45％，43％及び 60％が除去されていなかったと報告している． 

 

4) 水田土壌での農薬の残留 

山田ら78)は 3～5年連用した水田土壌から採取してベンチオカーブ量の測定を行った．その結

果，測定値は宮崎，鴻巣，北海道の順で気温が低いほど大きくなり，当年施用量に対してそれ

ぞれ平均 4％，15％，30％であった．宮崎の連用試験では 1 年目の残留値がわずかに多くなっ

たがそれ以降はほとんど同じ値であった．残留量は作土層の浅い層に多く，下層に行くほど少

なくなった． 

中村ら79)は水田用除草剤 CNP，ベンチオカーブ，モリネート及びシメトリンについて，火山

灰土壌，沖積土壌の 2種類の土壌を充てんしたライシメーターを用いて，浸透水による土壌中

の移行を検討した．その結果，除草剤の溶出量，あるいは下層への移行は水溶性の高いものの
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方が高くなり，溶出量は 1年目が最も多く年々減少していった．除草剤の残留量は，有機物の

多い火山灰土壌で高くなり，溶出量は 1 年目では沖積土壌の方が多かったが，2 年目は中世土

壌の方が少なくなった．これは，土壌の沈下による綿密化により，沖積土壌における浸透速度

が遅くなったためと考えられた． 

奴田原と市原80)は高知県内の複数の土壌を用いて農薬の土壌中での残留性について実験を行

った．BPMC とジウロン（DCMU）は湛水土壌よりも畑地での分解が速かったが，クロロタニ

ル（TPN）は湛水土壌での分解が速かった．温度と農薬の分解速度は極めて高い正の相関を示

した．土壌別に分解速度を比較すると，土壌中の炭素含有量が多いほど分解速度は速くなった．

農薬の土壌中縦移動は農薬の水溶解度と土壌の透水性が大きいほど大きく，有機物含有量が大

きいほど小さい傾向がみられた． 

Motoki ら81)は，土壌への吸着に影響を与える要因を分析するために 17 種の農薬について異

なる 8種の土壌での試験を行った．土壌吸着係数（Kd）は有機物含有量と極めて高い正の相関

を示したが，土壌有機物吸着係数（Koc）は多くの農薬において土壌ごとに大きく異なった．

核磁気共鳴装置（nuclear magnetic resonance，NMR）を使用して土壌中の有機物の分析をしたと

ころ，有機物中の芳香族炭素の含有量が農薬の Koc値と高い相関関係を示し，土壌中の芳香族

炭素含有量は農薬の土壌への吸着に重要な要因であることが示された． 

 

5) 水田からの農薬流出機構のモデル化 

農薬の性質と環境中での動態について，多くの調査研究が行われてきた．これらの研究結果

を元に，欧米諸国では主に畑地条件下での農薬の環境動態を予測する多くのミュレーションモ

デルが提案され，農薬の環境影響評価に利用されている82)．一方，日本では水田での農薬施用

量が非常に多いことから，水田からの農薬の流出シミュレーションモデル83)84)85)が提案され，

これを河川流域に拡張する試み86)87)88)が行われている． 

また現在の農薬登録保留基準では，水生生物に係わる毒性試験に基づく基準値とシミュレー

ションによる環境中予測濃度（Predicted Environmental Concentration，PEC ） とを比較し，PEC 

が基準値を上回ると登録保留されることとなっているが，PEC 算定のシナリオは一つに限定89)

されており，実際の環境中濃度を予測しているわけではない． 

 

1.4 本研究の目的 

ここまで述べてきたように，農薬の環境中での動態に関して多くの調査研究が行われており，

これらの成果を用いて，様々なシュミレーションモデルの開発も行われている．しかし農薬は，

人間の経済活動である農業により環境中に放出される化学物質であり，農薬の使用量，種類，

散布方法及び使用時期などは時代により変化していくため，モデルの計算結果は実際の環境中

の濃度と常に比較してモデルの精度を検証する必要がある．  

例えば，従来の稲作では種籾を育苗箱に播種して苗を作り，田植機で水田に移植していたが，

現在，水田に直接種籾を播種する「直播」の普及が進められている．これにより育苗作業が不
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要になり，省力化，コスト削減が期待されている．「直播」は，直播用種籾の開発，選択性の高

い除草剤の開発，直播専用機の開発などにより可能となった農業技術であり，直播が広く普及

すると，育苗から田植え時期に使用されていた農薬の使用量，種類，散布方法及び使用時期が

大きく変わるため農薬の環境中での動態にも影響がある．このように，農薬の使用状況は農作

業の変化に左右されるので，農薬の環境中での動態と環境影響を明らかにするためには，常に

環境中濃度の測定を行うことが必要不可欠である． 

環境に放出された農薬は，水田から土壌，河川へと移動し，農作物や水道水を介して人体に

吸収されるため，複数の相における農薬の動態を明らかにすることが重要である．しかし，こ

れまで行われた研究の多くは対象が河川や土壌など一つの相に限られており，農薬の環境中で

の動態についての総合的な調査研究はほとんど行われていない．加えて日本における水環境中

の農薬に関する研究は中小河川を対象とする研究が多い．これは、農薬の使用量，水田面積，

流出量などを精度よく把握できる条件下での研究を行うことで，農薬の流出機構を解明してモ

デル化につなげようとしたためと考えられる． 

従って本研究では、日本で最も稲作が盛んな地域である新潟において，日本で有数の大河川

である信濃川と阿賀野川，水道水及び水田土壌の 3つの異なる相における農薬量を明らかにし，

また，同一地域における複数年の調査結果を比較することで，農薬使用状況の違いが環境中で

の動態に与える影響を明らかにした．これらの結果により，新潟における農薬の動態と収支に

ついて総合的な評価を行うことを主な目的とした．  

 

1.5 本論文の構成 

図 1-1 に本研究で行った試料採取及び調査時期の時系列を示す．本研究は大きく分けて 4 つ

の調査結果を基に行った．まず，信濃川・阿賀野川の河川水採取は，通年調査として定点採水

を 1995年 4 月～1996年 4月，2007年 4月～2008年 4 月の 2回，信濃川全域を対象とした縦断

調査を 3 回（1995年 5月 3日，1995年 10月 11～13日及び 1996年 5月 1～3 日）行った．水道

水採取は，2007年 4月～2008 年 4月に，新潟市水道局の二つの浄水場（青山浄水場，信濃川浄

水場）から供給されている水道水を採取して，浄水方式による農薬濃度の違いについて比較を

行った．水田土壌からの試料採取は，2003年から 2006 年にかけて新潟県内 23箇所の圃場で直

接採取されたものを使用して，新潟県内の水田土壌中の農薬濃度レベルを明らかにした．更に，

2009 年 10 月～2010 年 4 月にかけて 4 箇所の水田土壌から深さ 45cm までの 3 層から試料を採

取して鉛直分布を明らかにした． 

 

本論文では，まず本章で農薬の環境影響と環境中の動態についての既往と，本研究の目的に

ついて述べた．第 2 章では研究対象である新潟県，信濃川，阿賀野川，青山浄水場及び信濃川

浄水場の概要について述べた．続いて第 3章では農薬の基本事項，法規制及び日本と新潟にお

ける使用状況と本研究の分析対象となった農薬について述べ，第 4 章で農薬の分析方法につい

て述べた．第 5章では信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬の通年調査結果について，第 6章
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で信濃川縦断調査結果の結果についてそれぞれ述べた．第 7 章で水田土壌中の農薬に関する研

究についてまとめた．第 5，6，7章より得られた結果を元に，第 8 章において新潟県における

農薬の収支についてまとめた．第 9 章で本研究によって得られた成果について総括した． 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-1 本研究で行った各調査の試料採取時期 
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第 2章 研究対象地域の概要 

 

2.1 はじめに 
本章では，本研究の対象地域である新潟県と対象河川である信濃川及び阿賀野川流域について

述べる．また，本研究対象の水道水供給元である新潟市の青山，信濃川両浄水場の概要について

述べる． 

  

2.2 新潟県概要 

表 2-1 に新潟県の主要指標1)を，図 2-1 に新潟県概要図を示す．新潟県は本州日本海側に位置

し，総面積約 12,600km
2（都道府県別順位で第 5 位），総人口約 235 万人（同 14 位），県庁所在

地は 2007 年 4 月に日本海側初の政令指定都市となった新潟市である．地理的には中部地方，関

東甲信越地方，北陸地方，上信越地方などに分類される．県内は上越，中越，下越及び佐渡の 4

つの地域に分かれ，それぞれの主な都市は，上越市（総人口約 20 万人），長岡市（同 28 万人），

新潟市（同 81 万人），佐渡市（同 6 万人）となっている．県境は福島県会津地方，山形県庄内地

方，長野県北信地方，群馬県及び富山県と接しており，上越新幹線や関越自動車道の開通で経済

的には首都圏との関係も強い． 

新潟県の土地利用を見ると，森林 68%，農地 13.8%，宅地 4.3%などで，農地の約 7 割は水田

である．水稲産出量は 664,300t，米の産出額は 1,698 億円で共に全国 1 位2)で，日本で最も稲作

が盛んな地域である． 

 

2.3 信濃川概要 

1) 信濃川概要 

図 2-2 に信濃川流域概要図を示す．信濃川は長野、埼玉、山梨 3 県の県境にある甲武信ヶ岳に

その源を発し、流域面積は約 11,900km
2 で利根川、石狩川に次いで日本第 3 位、流路延長は約

367km で日本第 1 位の大河川である．年間流出水量は日本第 1 位で約 160 億 m
3，流域の土地利

用は森林・荒地等が約 70％，水田や畑地等が約 19％，宅地等の市街地が約 9％，湖沼等その他

が約 2％となっている3)．流域内の主な都市は犀川（梓川）流域の松本市、長野県の県庁所在地

長野市、新潟県中越地方中心都市である長岡市，河口部に位置する政令指定都市の新潟市等で、

流域内人口は約 300 万人である。長野県内では千曲川と呼ばれ長野盆地で最大支川犀川を合流し，

新潟県に入ると信濃川と名前を変え、小千谷市において魚野川を合流し、更に流下して燕市で大

河津分水路を，三条市で中ノ口川をそれぞれ分流後，刈谷田川，五十嵐川，加茂川などを合流し

て新潟市内で再び中ノ口川を合流し，関屋分水路を分流して日本海に注ぐ． 

大河津分水路は越後平野の洪水対策のために掘削された人工の水路である．通常時は 270m
3
/s

までを信濃川下流へ流して，残りは分水路から日本海へ放流する．下流域の洪水時は下流側に設

置してある洗堰を閉じ，分水路側の可動堰を調整して全てを分水路に流す．渇水時は洗堰を開け
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て信濃川下流で必要な流量を確保する．  

 

表 2-1 新潟県主要指標（第 124 回 新潟県統計年鑑より抜粋） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

対 象 年 ・ 時 点 単 位 新 潟 県 全 国 全国順位
1)

平成25年10月１日 km2 12,583.84 377,961.73 5

平成25年７月15日 ha 173,000 4,537,000 2

平成24年10月１日 ％ 35.8 32.8 18

平成25年３月31日 ％ 25.2 14.4 8

平成24年 ℃ 13.8 16.32） 39

〃 時間 1,742.6 2022.9
2） 40

〃 ㎜ 1,810.0 15702） 16

〃 日 165 109
2） 6

平成24年10月１日 千人 2,347 127,515 14

平成22年10月１日 人/km2 188.7 343.4 34

平成25年３月31日 千世帯 870 55,578 15

〃 人/世帯 2.71 2.31 3

平成24年10月１日 ％ 27.2 24.1 13

平成24年 - 7.5 8.2 37

〃 - 12.0 10.0 13

〃 - -4.5 -1.7 36

15 歳 以 上 就 業 者 数 平成22年10月１日 千人 1,156 59,611 14

第 １ 次 産 業 就 業 者 割 合 〃 ％ 6.3 4.2 21

第 ２ 次 産 業 就 業 者 割 合 〃 ％ 29.4 25.2 14

第 ３ 次 産 業 就 業 者 割 合 〃 ％ 64.3 70.6 32

農 家 数 平成22年２月１日 戸 92,287 2,527,948 5

専 業 農 家 数 （ 販 売 農 家 ） 〃 戸 11,602 451,427 15

兼 業 農 家 数 （ 販 売 農 家 ） 〃 戸 54,999 1,179,779 2

農 業 就 業 者 （ 販 売 農 家 ） 〃 人 98,988 2,605,736 5

農 業 産 出 額
3） 平成24年 億円 2,775 85,251 9

水 稲 収 穫 量 平成25年 ｔ 664,300 8,603,000 1

事 業 所 数 平成24年12月31日 事業所 5,725 216,262 11

従 業 者 数 〃 人 180,900 7,425,339 17

製 造 品 出 荷 額 等 平成24年 百万円 4,366,451 288,727,639 23

１ 事 業 所 当 た り 出 荷 額 等 〃 万円 76,270 133,508 41

従業者１人当たり出荷額等 〃 千円 24,137 38,884 43

〃 件 30 1,227 15

事 業 所 数 平成24年２月１日 事業所 31,149 1,405,021 12

従 業 者 数 〃 人 200,434 11,225,151 15

年 間 商 品 販 売 額
平成23年１月１日

～平成23年12月31日
億円 62,701 4,803,328 14

１事業所当たり年間商品販売額 〃 万円 20,129 34,187 19

平成24年２月１日 事業所 10,887 610,783 16

1)　新潟県の順位は，単位数値の大きさの順位。

2)　気象の全国は，東京の値。

3)　全国値は，全国を推計単位とする値。

4)　従業者４人以上の事業所。

飲 食 店 数

〃 ha 2.23 2.19 9

工

業

産

業

農

業
１経営体当たり経営耕地面積

工 場 ( 除 研 究 所 ) 立 地 件 数

商

業

気

象

年 平 均 気 温

日 照 時 間 （ 年 間 ）

降 水 量 （ 年 間 ）

降 水 日 数 （ 年 間 ）

人

口

総 人 口

人 口 密 度

世 帯 数
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老 年 人 口 の 割 合

出 生 率 （ 人 口 千 対 ）

死 亡 率 （ 人 口 千 対 ）

自 然 増 減 率 （ 人 口 千 対 ）

就

業

人

口

項 目

土

地

総 面 積

耕 地 面 積

可 住 地 面 積 割 合

自 然 公 園 面 積 割 合
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図 2-1 新潟県概要図 
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図 2-2 信濃川流域概要図 
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2) 信濃川の流況 

信濃川の 2007 年における年平均流量の変化を図 2-3 に示す．各地点での年平均流量は国土交

通省のデータ4)を用いて算出した．信濃川（千曲川）の年平均流量は，犀川合流前の長野県千曲

市杭瀬下地点では約 67m
3
/s，犀川合流により中野市立ヶ花地点で約 198m

3
/s に増加する．その後

夜間瀬川，樽川などの支流を合流することで更に流量を増加させるが，新潟県境の山間部で大き

く低下する．図 2-3 を見ると，長野県飯山市大倉崎地点では約 209m
3
/s であった流量が，新潟県

津南町宮野原地点では 81m
3
/s と激減している．これは長野県飯山市と野沢温泉村の境にある西

大滝ダムが原因である． 

東京電力株式会社（以下，東京電力）は，信濃川流域に信濃川電力所という水力発電所群を有

する．信濃川電力所には 9 箇所の水力発電所があり，その電力量は年間 20 億 kWh を超え東京電

力の全水力発電量の 15％を占める．その中の最大が新潟県津南町に設置されている信濃川発電

所で，年間約 12 億 kWh を発電し一般水力発電所としての年間電力量は全国トップレベルである

5)．信濃川発電所は水路式の水力発電所で，西大滝ダムから最大取水量約 171m
3
/s を取水して津

南町の信濃川発電所に送水し，西大滝ダムは 20m
3
/s を維持水量として千曲川（信濃川）本流へ

放流することになっている6)． 

東京電力信濃川発電所から放水された水により，津南町で信濃川の水量は一時回復するが，こ

の放水路から約 2km 下流にある宮中ダム（十日町市）から，東日本旅客鉄道株式会社（以下，

JR 東日本）により小千谷市などにある JR 信濃川発電所（詳細は後述する）に大量に送水され，

流量は宮中ダム下流の十日町（姿）地点で約 42m
3
/s まで大きく低下する．その後，信濃川は JR

信濃川発電所の放流水と魚野川を小千谷市内で合流して流量を増し，長岡市与板地点で最大流量

約 518m
3
/s.に達した後，大河津分水路から約 185m

3
/s が日本海へ放流されている．その後信濃川

本流の流量は，中ノ口川を分流するため約 193m
3
/s に低下するが，新潟市で再び中ノ口川を合流

して新潟市帝石橋地点で約 399m
3
/s と回復させて日本海へ注ぐ．このように，飯山市から小千谷

市の間は，多くの河川水が河道ではなく発電用水路を流れている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-3 信濃川における年平均流量の変化（2007 年） 
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3) JR 信濃川発電所の河川法違反問題 

JR 東日本は，宮中ダム（十日町市）から取水した水を千手（十日町市），小千谷，小千谷第二

（共に小千谷市）の 3 箇所の水路式水力発電所へ送水して発電を行っており，この 3 箇所を総称

して JR 信濃川発電所という．JR 東日本は年間約 62.4 億 kWh を消費するが，そのうち 22.9％に

当たる 14.3 億 kWh を JR 信濃川発電所が供給しており，宮中ダムは最大取水量 317m
3
/s，下流へ

の維持水量として 7m
3
/s の放流が義務付けられていた．しかし JR 信濃川発電所は，2002 年から

2008 年の 7 年間で約 3.1 億 m
3の超過取水，1998 年から 2008 年の 11 年間で約 23 億 m

3の放流水

量不足など数々の違反を行っていたことが発覚7)8)し，2009 年 3 月に河川法第 23 条の「流水の占

用」許可が取り消され取水が停止した．その後，2010 年 6 月に最大取水量 316.96 m
3
/s，維持水

量として 40m
3
/s の放流を行うことで流水の占用が国土交通省より許可され，宮中ダムからの取

水が再開された9)． 

 

2.4 阿賀野川概要 

1) 阿賀野川の流況 

図 2-4 に阿賀野川流域概要図を示す．阿賀野川は流域面積約 7,710km
2で日本第 8 位、流路延

長は約 210km で日本第 10 位の河川で、年間流出水量は 129 億 m
3，流域の土地利用は山地等が

約 87％，水田や畑地等の農地が約 10％，宅地等の市街地が約 3％となっている10)．栃木・福島

県境の荒海山に発し、福島県内では阿賀川と呼ばれる．会津盆地を貫流した後、猪苗代湖から流

下する日橋川等の支川を合わせ、喜多方市で山間の狭窄部に入り、尾瀬ヶ原に水源を持つ只見川

を合流する．新潟県に入ると阿賀野川に名前を変え，越後平野に出て新潟市で日本海に注ぐ．流

域内の主な都市は会津若松市、喜多方市、新潟市などで、流域内人口は約 35 万人である．また

阿賀野川は新潟県阿賀町（旧鹿瀬町）に立地した昭和電工鹿瀬工場から流出した水銀が魚介に蓄

積し、これを食した多くの地元住民に有機水銀中毒、いわゆる第二水俣病（新潟水俣病）が発生

したことでも知られる． 

 

2) 阿賀野川の流況 

阿賀野川の 2007 年における年平均流量 4)の変化を図 2-5 に示す．（阿賀川）の流量は，福島県

会津坂下町宮古地点では約 45m
3
/s である．福島県喜多方市で猪苗代湖唯一の流出路である日橋

川を合流して，約 120m
3
/s（喜多方市山科地点）に達し，更に最大支川の只見川を合流する．只

見川は流路延長が約 145km と合流地点から上流の阿賀川本流部よりも長く，奥只見ダム，田子

倉ダム，滝ダムなど 10 箇所のダムが設置され，日本でも有数の水力発電地域である．只見川の

流量は阿賀川との合流直前の会津坂下町片門地点で約 187 m
3
/s に達し，阿賀野川最大流量の約

50％が只見川から供給される． 

阿賀野川本流には，喜多方市山科地点から新潟県五泉市馬下地点までの約 90km の間に水力発

電用ダムが 6 つ存在する．これらは階段状に連続する低ダム群を形成して低落差発電を実施して

おり，洪水時以外は発電落差を確保するため常時満水位程度を維持している11)．従って，これら
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のダム式（最下流の揚川ダムはダム水路式）の水力発電所は取水量と同量の放流を行っており，

信濃川に設置された水路式発電所と比べ本流の流量が低下する区間は短いが，流路に形成された

6 つのダム湖により河川の連続性は寸断されている．  

その後，新潟平野で流量は新潟県馬下地点で約 361m
3
/s，新潟市横越地点で約 369m

3
/s となり

日本海へ注ぐ． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-4 阿賀野川流域概要図 
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図 2-5 阿賀野川における年平均流量の変化（2007 年） 

 

 

2.5 青山・信濃川浄水場概要 

新潟市の水道は，明治 23 年（1890 年）に供給が開始された吉川武戌の私営水道から始まる．

この水道は許認可を巡る混乱や水質悪化の問題などで翌年には停止してしまう．その後，新潟市

による近代水道は，明治 43 年（1910 年）に通水が開始された．開始時の給水人口は 6.5 万人，

寺地取水塔，小新砂溜池，関屋浄水所，南山配水所などの施設を有した12)．現在，新潟市は数度

の市町村合併を経て日本海側最大の政令指定都市となり，新潟市水道局の給水人口は約 80 万人，

年間配水量約 1 億 m
3となっている13)．浄水場は信濃川水系に青山浄水場，信濃川浄水場，戸頭

浄水場，中之口・潟東浄水場，巻浄水場及び西川浄水場の 6 箇所，阿賀野川水系に阿賀野川浄水

場，東港浄水場及び満願寺浄水場の 3 箇所の計 9 箇所を有している．新潟市の給水区域を図 2-6

に示す．本研究では，青山浄水場及び信濃川浄水場から供給される水道水を対象とした． 

 

1) 青山浄水場の概要14)
 

本研究で採水が行われた 2007 年時点での浄水場の概要を表 2-2 に，浄水フローを図 2-7 にそ

れぞれ示す．青山浄水場は新潟市で最も施設能力の大きい浄水場で，南山配水場，内野配水場へ

の送水と，直接の配水を受け持っている．1931 年度（昭和 6 年）に通水してから、2 回の拡張事

業で施設の拡充を進め、第 4 回拡張事業の中で、1972 年度（昭和 47 年）に現有の施設能力とな

り 1991 年度（平成 3 年）に配水ポンプの増消毒設備の改良，監視制御設備の全面更新を，2005

年度（平成 10 年）には排水処理を機械脱水から全面天日乾燥に移行した．青山浄水場は急速濾

過方式を行っており，1996 年（平成 8 年）以降は，着水井の手前に粉末活性炭を管内に注入す

る装置がつけられ，主に夏場に使用されている．また，沈殿池に藻類対策のために蓋が取り付け

られた． 
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図 2-6 新潟市の浄水場位置と給水区域図 

 

 

2) 信濃川浄水場の概要 

信濃川浄水場は 1957 年（昭和 32 年）に通水した鳥屋野浄水場の代替施設として，2005 年（平

成 17 年）10 月から供用開始された．高架配水塔は落差を利用した自然流下によって配水を行っ

ており，県内最大規模となる太陽光発電設備や災害対策用資機材を備蓄できる緊急給水センター

も配備している．また，信濃川浄水場は，農薬やアンモニア性窒素除去及びトリハロメタン生成

能の低減化を図るため，急速濾過方式に粒状活性炭処理を導入した高度浄水処理が導入されてい

る（図 2-7）． 

日本で導入されている粒状活性炭処理方式には，主に活性炭の吸着作用を利用する GAC

（granuler actevated carbon）と，活性炭の吸着作用と共に微生物による有機物等の分解作用も利

用する BAC（biological actevated carbon）の 2 種類がある15)．GAC は，凝集沈殿＋急速ろ過の後

段に粒状活性炭処理を配置するもので，粒状活性炭処理の前段で塩素処理を行うことから，異臭

味，色度，有機物など通常の浄水処理では除去しにくい物質を活性炭の吸着作用により除去する．
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従来の浄水処理フローに組み込むことができるので建設コストが安価であり，主に原水水質が比

較的良好な浄水場において，粉末活性炭処理に代わる浄水処理方式として導入されることが多い． 

BAC は，凝集沈殿と急速ろ過の間に粒状活性炭処理を組み込むもので，粒状活性炭処理の前段

に塩素を注入しない（前弱塩素を注入する場合もある）ことから，層内に繁殖する微生物による

有機物の分解作用やアンモニアの硝化作用に加えて活性炭の吸着能作用の効果も見込める．この

うち信濃川浄水場では，BAC が採用されている．尚，青山、信濃川浄水場共に，同じ信濃川取

水場から原水が供給されている。 

 

 

 

表 2-2 青山浄水場・信濃川浄水場の概要（2007 年）16)
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

青山浄水場 信濃川浄水場

所在地 西区青山水道1-1 江南区祖父興野字上下道外160-1

原水種類 表流水 表流水

施設能力 150,000m
3

80,000m
3

沈殿池方式
1系：横流式沈殿池（傾斜装置付）

2系：横流式沈殿池
横流式沈殿池（傾斜装置付）

ろ過方式
急速ろ過

（アンスラサイト・砂ろ過）
急速ろ過

（アンスラサイト・砂ろ過）

凝集剤 ポリ塩化アルミニウム（PAC） ポリ塩化アルミニウム（PAC）

アルカリ剤 水酸化ナトリウム（苛性ソーダ） 水酸化ナトリウム（苛性ソーダ）

消毒剤 次亜塩素酸ナトリウム 次亜塩素酸ナトリウム

中間塩素処理 中間塩素処理

後塩素処理 後塩素処理

活性炭設備 粉末活性炭 粒状活性炭（BAC）

注入点
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図 2-7 青山浄水場・信濃川浄水場 浄水フロー図 
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第 3章 研究対象農薬について 

 

3.1 はじめに 

本章では，本研究で対象とした農薬に関する基本事項と日本における法規制についてまとめる．

次に，本研究で対象とした農薬の選択方法と選択された農薬の理化学的物性について述べる．ま

た日本と新潟における農薬使用状況についても述べる。 

  

3.2 農薬の定義 

一般に農薬とは殺虫剤、殺菌剤，除草剤など，農作物に被害を与える生物を防除するために使

用される薬剤のことで，日本では農薬取締法によって以下の通り定義されている． 

「農作物（樹木及び農林産物を含む）を害する菌、線虫、ダニ、昆虫、ネズミその他の動植物

又はウイルス（以下「病害虫と総称する。」）の防除に用いられる殺菌剤、殺虫剤、その他の薬剤

（その薬剤を原料又は材料とした資材で当該防除に用いられる物のうち政令で定める物を含む。）

及び農作物等の生理機能の増進又は抑制に用いられる成長促進剤、発芽抑制剤その他の薬剤を言

う。」．その他の薬剤には除草剤も含まれる．また，病害虫等の「防除のために利用される天敵は

農薬と見なす」． 

家庭用，工業用，塗料，接着剤などに用いられる殺虫剤，殺菌剤は，成分は農薬と同様の物が

多いが農作物の防除が使用目的ではないため農薬取締法の範疇ではなく，化審法（化学物質の審

査及び製造等の規則に関する法律），毒劇法（毒物及び劇物取扱法），薬事法などにより規制され

ている． 

 

3.3 農薬の概要1)2) 

 

1) 農薬の名称 

農薬は通常 5 種類の名前を持っており，それぞれの命名方法は次の通りである． 

 ① 種類名 

農林水産省が農薬登録の際に命名するもので，原則としてその農薬に含まれる有効成分の

一般名材型名に付して命名される． 

② 商品名 

農薬を商品として販売する場合の名前で，銘柄名とも言う．各社の登録商標になっている

ものが多い． 

③ 化学名 

有効成分の科学的構造を示した名前で，文部科学省学術用語集による．ここに記載されて

いない場合は，国際純正・応用化学連合（International Union of Pure and Applied 

Chemistry，IUPAC）の国際命名規則を基準として命名された英語名を日本化学会標準化
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専門委員会制定に係る化学物命名法によって翻訳又は字訳される． 

④ 一般名 

化学名を簡略化した名前で，原則として国際標準化機構（International Organization for 

Standardization，ISO）が推奨する ISO 一般名が翻訳又は字訳される．  

⑤ 試験名 

農薬の開発試験段階で用いられるもので，コードネームと呼ばれる．  

 

2) 農薬の分類 

農薬は用途，剤型，化学組成（構造系）により分類される．表 3-1～3 にそれぞれの分類を示

す． 

用途別では殺虫剤，殺菌剤，除草剤など 7 種類大別されることが多い． 

剤型別では，粉剤，粒剤などがある．農薬は有効成分を農薬物にむらなく付着させて効力を十

分発揮させると共に，取り扱いに便利なように，有効成分である化学物質（原体）を各種補助剤

などに添加して製剤化されたものが市販されており，これを剤型という． 

また，農薬の大部分は有機合成化合物を有効成分としており，その化学組成により，有機塩素

系，有機リン系，カーバメート系などに分類される．これら化学物質を有効成分とする化学農薬

に対して，微生物剤や天敵生物を用いる生物農薬がある． 

 

表 3-1 農薬の用途別分類 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

名前 概要

殺虫剤
有害な昆虫（害虫）を防除する薬剤．
殺ダニ剤，殺線虫剤，くん蒸剤（貯穀害虫駆除，畑地くん蒸用）も含む．

殺菌剤 有害な菌（病原菌，病原糸状菌を防除する薬剤．ウイルス病防除剤も含む．

殺虫殺菌剤 殺虫剤と殺菌剤の混合製剤．

除草剤
有害な雑草を防除する薬剤．無機化合物による除草が古くから行われてきたが，現在は有機合
成された除草剤が用いられる．

植物成長調整剤

植物の芽の伸張，花芽の形成，果実の成熟などに関与する物質．天然の物質（植物ホルモン）
としてはインドール酢酸，オーキシン，ジベレリン，サイトカイニンなどの化学構造が明らか
にされ，これらの天然物質やその誘導体が農業に利用されるようになった．種子の発芽率の向
上，果実の摘果，茎の節間伸張の抑制など多様な作用を持つ合成化学物質もある．

殺そ剤 野そを駆除する薬剤．毒餌，毒液，毒粉などが用いられる．

農薬肥料
農薬と肥料の混合薬剤．殺虫剤，殺菌剤，殺虫殺菌剤，除草剤，植物成長調整剤のそれぞれと
複合肥料との混合薬剤がある．

殺菌植物成長調整剤 殺菌剤と植物成長調整剤の混合製剤．

展着剤
界面活性剤の一種で，散布薬液の湿展（ぬれ）乳化，分散，浸透，固着，懸濁，消泡などの物
理化学的性質を増強して効果を高めるために用いられる．

忌避剤
哺乳動物，鳥類などが嫌がる臭い，味覚，味などをもとに製剤化したもので，本剤そのものに
殺す作用はない．

誘引剤
昆虫の交尾行動，摂食行動，産卵行動などに関与する臭いの化学物質を主成分とし，害虫の発
生予察や防除に使用される．それ自体に殺虫活性はない．近年性ホルモンを製剤化し，交尾行
動をかく乱する交信かく乱剤が増加してきている．
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表 3-2 農薬の剤型別分類 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

剤型 概要

粉剤
原体を粘土などの鉱物質微粉で希釈し，微粉（45μm以下)に製剤化したもので，そのまま使用

する製剤を指す．ドリフト（漂流飛散）が少ないDL粉剤，逆に飛散を利用したFD剤がある．

粒剤
細粒（300～1,700μm）となるように製剤化したもので，そのまま使用するものを指す．但し，

細粒より大きくても粒状に製剤化されたものを粒剤と総称する．

粉粒剤 微粉，粗粉及び細粒が交じり合った製剤を指す．

粉末
粉状の製剤のうち他の剤型に該当しないものを指す．規格化されている粉剤と区別するために
設けられた名称．

水和剤

水和性を有し水に懸濁させている製剤を指す．顆粒状の製剤では，顆粒水和剤，ドライフロア
ブル，WG，WDGなどとも呼ばれる．一方，最初から水に懸濁しているフロアブル剤や固体原

体と液体原体が水に分散しているサスポエマルション（SE）なども分類上は水和剤に含められ

る．

水溶剤 水溶性の粉状，粒状などの固体の製剤で水に溶解しているものを指す．

乳剤 農薬原体に乳化剤などを加えた液体の製剤で水に懸濁している製剤．

液剤
水溶性の製剤で，そのまま水に希釈，溶解している製剤．マイクロエマルション剤（ME）は

液剤に分類される．

油剤 水に不溶の液体製剤で，そのまま又は有機溶剤に希釈している製剤．

エアゾル 蓄圧充てん物であり，内容物が容器から霧状に噴出する農薬の総称．

マイクロカプセル剤 農薬の有効成分を高分子膜などで均一に被覆し，マクロカプセル化された製剤．

ペースト剤 糊状の製剤で他の剤型に該当しないもの．

くん煙剤
発熱剤，助燃剤を含んだ製剤であり，加熱により農薬の有効成分を煙状に空中に浮遊させて使
用する製剤．

くん蒸剤
農薬の有効成分，又は有効成分に由来する活性物質を密閉又はそれに相当する条件化で気化さ
せて，殺虫・殺菌などに用いる製剤．

塗布剤 農作物に塗布して使用する製剤．



~ 30 ~ 

 

表 3-3 農薬の構造系別分類 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4 農薬に関する日本の法規制 

そもそも，農薬は環境中に放出することを前提とした化学物質である．従って環境や人体への

悪影響が無いよう，厳しく管理されなければならない． 

現在の日本における農薬の法規制には，主として水道法による水道水中の農薬に関するもの，

農薬取締法による農薬登録の規制の二つがあげられる。その他、環境基本法、水質汚濁防止法に

おいても一部の農薬について基準が設けられている．  

 

1) 水道法 

水道法は、1957 年（昭和 32 年）に制定され，翌年に「水質基準に関する省令」が定められた．

この時の水質基準は，一般細菌，大腸菌群，水銀等 29 項目で，農薬に関係する項目は有機リン

があり，これはパラチオン，メチルパラチオン，メチルジメトン及び EPN の 4 種の農薬を指す．

その後数回の改正を経て 1993 年（平成 4 年）に大規模な改正が行われた．この改正では水質基

準は「健康に関する項目」（29 項目）と「水道水が有すべき性状に関連する項目」（17 項目）の

46 項目が設定され，更にこれを補完するものとして「快適水質項目」（13 項目）と「監視項目」

（26 項目）が新たに設定された．農薬に関しては有機リンが廃止され，シマジン，チウラム，

チオベンカルブ，1,3-ジクロロプロペンの 4 種類が 「健康に関する項目」として基準値が設定

名前 構造 例

有機塩素系
炭素，水素からなる有機基に塩素が結合した物質．
殺虫剤，殺菌剤，除草剤に使われる．

ディルドリン，BHC，DDT

有機水銀系 炭素，水素からなる有機基に水銀が結合した物質． 酢酸フェニル水銀

有機スズ系 炭素，水素からなる有機基にスズが結合した物質． 水酸化トリシクロヘキシルスズ

有機リン系
炭素，水素からなる有機基にリンが結合した物質．
主に殺虫剤使われる．

ダイアジノン，マラソン，EPN

カーバメｰト系
炭素，窒素，酸素，水素からなるカーバメート結合をも
つ物質．有害なニトロソ体が出来やすい．

チオベンカルブ，フェノブカルブ

ジフェニルエーテル系
2個のベンゼン環が酸素で結合している物質．

不純物としてダイオキシン類を含有．
クロメトキシル，CNP，NIP

トリアジン系 炭素，窒素からなるトリアジン環をもつ物質． アトラジン，シマジン

フェノキシ系
ベンゼン環と酸素の結合をもつ物質．
ダイオキシン類を含有．

MCPA，2-4-PA

ネオニコチノイド系
ニコチンに似た構造と作用をもち、塩素をもつクロロニ
コチニル系殺虫剤と塩素のないジノテフランをあわせた
総称．

イミダクロプリド，クロチアニジン
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され，イソキサチオン，ダイアジノン，フェニトロチオン（MEP），イソプロチオラン，クロロ

タロニル（TPN），プロピザミド，ジクロルボス（DDVP），フェノブカルブ（BPMC），CNP，イ

プロベンホス（IBP），EPN 及び 1,2-ジクロロプロパンの 12 種類が「監視項目」に設定された3)4)
 

2014 年現在の水道法水質基準は，2003 年（平成 15 年）に水質基準体系の大幅な見直し行われ

たものである5)．ここでは，水道事業者に遵守・検査義務のある「水質基準項目」として 50 項

目（現在は 51 項目）が設定され，これ以外に水質管理上留意すべき項目として「水質管理目標

設定項目」（現在は 26 項目）が設けられた．更に毒性評価が定まらないものや、浄水中の存在量

が不明なものについても「要監視項目」として目標値を設定した（現在は 47 項目）．2003 年の

改正では，これまでの水質基準の全国一律の適用からすべての水道事業者等に水質検査を義務付

ける項目は基本的なものに限り，その他の項目については各水道事業者等の状況に応じて省略す

ることができること，WHO （World Health Organization）の飲料水水質ガイドライン6)に倣い「逐

次改正方式」を採用し，最新の科学的知見に従い常に見直しを行うこと（2008 年以降毎年改正

されている），の 2 点が大きな特徴である．農薬は農薬類として「水質管理目標設計項目」に設

定され，個別の農薬に対する管理ではなく，それぞれの農薬について検出値を目標値で割った値

の和が１を超えないこととする「総農薬方式」7)8)となった．2014 年現在では 120 種類の農薬が

リストアップされ目標値が設定されており，各水道事業者はそれぞれの地域の実情に合わせ管理

する農薬を選び，「総農薬方式」により水道水の水質を管理する． 

 

2) 農薬取締法 

農薬取締法は 1948 年に制定された．当時は不正不良農薬の防止のために農薬の登録，表示，

検査等の制度を設け，不良農薬の出廻りの防止，市販農薬の品質の保持向上，農業生産の維持増

進などを主な日的としていた．1963 年には，水産動植物の被害の防止等を含めた改正が行なわ

れた．しかし食品中の残留農薬や農薬使用に伴う水質汚濁，土壌汚染等の対策を推進するために

は法制上の整備を図る必要があり，単に薬効，薬害等の面だけでなく，安全性の面でも農薬の品

質の適正化を図り，農業生産の保持と国民の健康の確保に資し，生活環境の保全に寄与すること

を目的として，1970 年に大幅に改正された9)． 

現在では農薬は農林水産大臣の登録を受けなければ製造、販売等ができない．登録するか否か

の判断項目は 10 項目あり、それらに該当する場合には農薬の登録が保留される．このうち環境

中における残留性及び生物濃縮性を考慮したものとしては、「土壌残留に係るもの」と「水質汚

濁に係るもの」があり、これらについては環境大臣が基準を定め、告示することになっている10)．

土壌残留に関しては，使用した農薬の土壌残留によって農産物が汚染される場合に登録が保留さ

れ，圃場試験により半減期が 180 日以上となった場合は原則として登録が保留される11)．水質汚

濁に関しては，農薬の成分物質の公共用水域における環境中予測濃度（Predicted Environmental 

Concentration，PEC）が、水産動植物の毒性試験結果に基づき環境大臣が定める基準値に適合し

ない場合に登録を保留される12)． 
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3) 環境基本法・水質汚濁防止法 

日本では 1950 年半から 1960 年代にかけての経済の高度成長期において，水俣病や四日市ぜん

そくをはじめとする公害問題が全国各地で顕在化し，環境汚染，自然破壊により大きな社会問題

が発生した．このため 1967 年に公害対策基本法が制定，1968 年に大気汚染防止法，騒音防止法

が制定，そして 1970 年に公害対策基本法の改正，水質汚濁防止法，廃棄物処理清掃法など 14

の公害関係法が改正，制定された．更に 1971 年には環境庁が設置され，悪臭防止法，振動規制

法などが制定された．しかし，その後の経済的発展により都市における窒素酸化物による汚染や

生活排水による水質汚濁，廃棄物の発生量の増大，有機塩素化合物による水質汚染などが明らか

になってきた．さらに地球の温暖化やオゾン層の破壊，海洋汚染，野生生物の種の減少など，地

球的規模で対応すべき地球環境問題が生じてきた．これらの新しい環境問題の解決のためには，

公害対策基本法や自然環境保全法のような問題対処型の法的枠組みでは不十分であり，環境保全

の多様な施策を総合的かつ計画的な施策が必要とされ，新たな法的な枠組みとして，1993 年に

環境基本法が制定された13)． 

環境基本法では，「水質汚濁に係る環境基準・人の健康保護に関する環境基準」の中で，シマ

ジン， チウラム，チオベンカルブ及び 1,3-ジクロロプロペンの 4 種類，「土壌の汚染に係る環境

基準」として，シマジン， チウラム，チオベンカルブ，1,3-ジクロロプロペン及び有機リン（パ

ラチオン、メチルパラチオン、メチルジメトン及び EPN）の 5 種類についてそれぞれ基準が設

けられている．また，公共用水域等における検出状況等からみて直ちに環境基準とはせず、引き

続き知見の集積に努めるべき物質として「要監視項目」が 27 項目設定され，農薬はイソキサチ

オン，ダイアジノンなど 12 項目について指針値が設定されている． 

更に，空中散布農薬等一時的に広範囲に使用される農薬で，水質環境基準健康項目や要監視項

目となっていない物から使用量や公共用水域での検出状況等を勘案し、水質の安全性に係る評価

の目安となる「公共用水域等における農薬の水質評価指針」として，27 種の農薬の指針値が定

められている． 

水質汚濁防止法は，工場及び事業場などの「特定施設」から河川や湖沼などの「公共用水域」

に排出される水の規制を主な目的としており，農薬に関わる項目としては「一律排水基準」とし

て，有機リン（パラチオン、メチルパラチオン、メチルジメトン及び EPN），シマジン， チウ

ラム，チオベンカルブ及び 1,3-ジクロロプロペンに対して基準が設けられている． 

 

4) ゴルフ場で使用される農薬に関する規制 

1980 年代後半より，ゴルフ場で使用される農薬の河川等への流出が全国的な社会問題となっ

た．このゴルフ場農薬問題に対応するため、環境庁は 1990 年に「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」を設定した．現在の指針は 2013 年に改正されたもの

で，51 種の農薬について指針値が設定されている．但しゴルフ場で使用される農薬は全農薬の

1％程度でほとんどが農林業で使用されており，農薬の河川への流出量は農耕地からの流出量の

方が遥かに多い．また，ゴルフ場に関わる環境問題の中で農薬は主要な問題ではなく，それより
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も施肥量や造成による地形改変の影響の方が大きな問題であるとの指摘14)もある． 

 

3.5 農薬に関する現行基準 

表 3-4 に，現行の水道法水質基準「水質管理目標設定項目」で設定されている「農薬類」120

種の目標値，環境基本法，水質汚濁防止法排水基準、公共用水域等における農薬の水質評価指針

及び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の 5 つの法規制につ

いて 2014 年における基準値を示す． 

 

3.6 本研究で対象とする農薬の選択について 

表 3-5 に分析した農薬を示した．日本では，485 種の化学物質が 4,450 種の商業用農薬の原体

として使用されている15)．その中から、本研究で対象とする農薬を水道法水質基準を参考に選択

した．共通する選択条件は，固相抽出及びガスクロマトグラフ/質量分析計(GC/MS)を用いて一

斉分析できるもの，とした． 

まず 1995 年度の河川水調査では，1993 年改正水道法水質基準の「健康に関する項目」4 種類

と「監視項目」12 種類の中から 13 種類を選択した．また，有機リン系でチオホスホリル基（P

＝S 結合）を持つ 4 種（イソプロチオラン，ダイアジノン，フェニトロチオン（MEP）及び EPN）

については，そのオキソン体も併せて分析した．クロロニトロフェン（CNP）はその土壌中還元

物質であるアミノ体も分析した16)． 

有機リン系殺虫剤の中には，浄水過程で酸化されてオキソン体を生成する物がある．例えば，

イソキサチオンはチオホスホリル基（P=S）を持つが，これが塩素により酸化されてホスホリル

基（P=O）に変化したものがオキソン体である17)．このオキソン体は，元の農薬と同じくアセチ

ルコリンエステラ－ゼ阻害作用を有し，毒性面で注意が必要である18)． 

CNP のようなジフェニルエ－テル系除草剤は，水に難溶で土壌に吸着されやすい．CNP は、

湛水土壌中では容易にニトロ基のNO2が還元されてアミノ基のNH2に変化してアミノ体となり、

アミノ体は土壌有機物等と結合して安定化する．さらに、アミノ体は酸アミド、フェノ－ルへ変

わり、条件によってはニトロ体(CNP)へ戻ることもある．この他、エ－テル結合の開裂、核水酸

化、塩素の水素置換も起こりうる19)20)21)．CNP の湛水土壌中半減期は 14 日前後であって畑条件

に比べ速いが，生成したアミノ体の残留性が著しい．これは気温の低い地域、湿田、重粘な土壌

において特に大きく22)，1974 に行われた全国調査23)において、CNP の残留量は北海道が最も多

く次いで東北地方であった．この中にはニトロフェン（NIP）が直接散布されていないにもかか

わらず、NIP アミノ体が検出されたという報告もあるが，土壌中で CNP から塩素（Cl）が 1 つ

とれたためと考えられている． 

2007 年度の河川水，水道水調査では 2003 年改正水道法水質基準の「水質管理目標設定項目」

の「農薬類」で目標値が設定された 101 種類（2014 年現在では 120 種類）の中で固相抽出とガ

スクロマトグラフ/質量分析計(GC/MS)で測定可能な 68 種24)のうち，当研究室で測定可能な 64 

種の農薬を測定対象とした25)26)．エンドスルファンは α-エンドスルファン，β-エンドスルファン
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の異性体を測定した．  

水田土壌調査では，2007 年度の河川水・水道水調査同じく，水道法水質基準「水質管理目標

設定項目」から 64 種（エンドスルファンは α-エンドスルファン，β-エンドスルファンの異性体）

と，4 種のオキソン体(イソフェンホス，ダイアジノン，トルクロホスメチル及び MEP の各オキ

ソン体)と，1 種の代謝物(硫酸エンドスルファン)を対象とした27)．  

 

3.7 本研究で対象とする農薬の特性について 

本研究で対象とする農薬とその理化学的特性について，表 3-6 に示した．農薬には様々な特性

があるが，ここでは水溶解度（water solubility, WS），蒸気圧（vapor pressure, VP）オクタノール・

水分配係数（octanol-water partition coefficient , log Kow），土壌有機炭素吸着係数（soil sorption 

coefficient related to organic carbon content，Koc）を示した．本研究で用いた特性値は金澤のデー

タ28)を使用し，不足する所は環境省のデータ29)で補完した． 

オクタノール・水分配係数は，農薬のような有機化合物が水と油のどちらに溶けやすいかを示

す数値で，有機化合物の環境中での動態を予測する上で重要である．1-オクタノールと水との二

相分配系において，1-オクタノール相における物質濃度の，水相における物質の濃度に対する比

で，Kow 又は Pow で表され30)，数値が高いほど油に溶けやすいことを示す．通常は対数値が使

用されており，本論文では log Kow を用いる．  

また，化学物質の土壌による吸着を表す係数は土壌吸着係数（soil sorption coefficient，Kd）で

あるが，Kd は土壌の種類により変動する．そのため，化学物質の土壌への吸着は有機物への吸

着が主体であると仮定し，Kd をその土壌の有機炭素含有量当たりに換算したものが土壌有機炭

素吸着係数（Koc）である 28)．Koc が大きいほど土壌へ吸着されやすく水系へ流出しにくいと考

えられており，Koc は土壌の種類による変動が少ないため化学物質の土壌吸着性を表す係数とし

ては Koc が使用されることが多い．  
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表 3-4 農薬に関する現行基準 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

単位：mg/L

目標値 水質
※2)

土壌
※3)

1 １， ３―ジクロロプロペン（Ｄ―Ｄ） 0.002 0.002 0.002 0.02

2 ２，２―ＤＰＡ（ダラポン） 0.08

3 ２，４―Ｄ（２，４―ＰＡ） 0.03

4 ＥＰＮ 0.004 0.006

5 ＭＣＰＡ 0.005 0.051

6 アシュラム 0.2 2

7 アセフェート 0.006

8 アトラジン 0.01

9 アニロホス 0.003

10 アミトラズ 0.006

11 アラクロール 0.03

12 イソキサチオン 0.008 0.008 0.08

13 イソフェンホス 0.001

14 イソプロカルブ（ＭＩＰＣ） 0.01

15 イソプロチオラン（ＩＰＴ） 0.3 0.04

16 イプロベンホス（ＩＢＰ） 0.09 0.008

17 イミノクタジン 0.006 0.06

18 インダノファン 0.009

19 エスプロカルブ 0.03 0.01

20 エディフェンホス（エジフェンホス、ＥＤＤＰ） 0.006 0.006

21 エトフェンプロックス 0.08 0.08

22 エトリジアゾール（エクロメゾール） 0.004 0.04

23 エンドスルファン（ベンゾエピン） 0.01

24 オキサジクロメホン 0.02

25 オキシン銅（有機銅） 0.04 0.04 0.4

26 オリサストロビン 0.1

27 カズサホス 0.0006

28 カフェンストロール 0.008

29 カルタップ 0.3

30 カルバリル（ＮＡＣ） 0.05 0.05

31 カルプロパミド 0.04

32 カルボフラン 0.005

33 キノクラミン（ＡＣＮ） 0.005

34 キャプタン 0.3 3

35 クミルロン 0.03

36 グリホサート 2

37 グルホシネート 0.02

38 クロメプロップ 0.02

39 クロルニトロフェン（ＣＮＰ） 0.0001 －

40 クロルピリホス 0.003 0.03 0.02

41 クロロタロニル（ＴＰＮ） 0.05 0.05 0.4

42 シアナジン 0.004

43 シアノホス（ＣＹＡＰ） 0.003

44 ジウロン（ＤＣＭＵ） 0.02

45 ジクロベニル（ＤＢＮ） 0.01

46 ジクロルボス（ＤＤＶＰ） 0.008 0.008

47 ジクワット 0.005

48 ジスルホトン（エチルチオメトン） 0.004

49 ジチアノン 0.03

50 ジチオカルバメート系農薬（二硫化炭素として） 0.005

51 ジチオピル 0.009

52 シハロホップブチル 0.006

53 シマジン（ＣＡＴ） 0.003 0.003 0.003 0.03 0.03

54 ジメタメトリン 0.02

55 ジメトエート 0.05

56 シメトリン 0.03 0.06

57 ジメピペレート 0.003

58 ダイアジノン 0.005 0.005 0.05

59 ダイムロン 0.8

60 ダゾメット 0.006

61 チアジニル 0.1

62 チウラム 0.02 0.006 0.006 0.06 0.2

63 チオジカルブ 0.08 0.8

64 チオファネートメチル 0.3 3

65 チオベンカルブ 0.02 0.02 0.02 0.2

66 テルブカルブ（ＭＢＰＭＣ） 0.02

67 トリクロピル 0.006 0.06

68 トリクロルホン（ＤＥＰ） 0.005 0.03 0.05

69 トリシクラゾール 0.08 0.1

70 トリフルラリン 0.06

71 ナプロパミド 0.03 0.3

72 パラコート 0.005

73 ピペロホス 0.0009

74 ピラクロニル 0.01

75 ピラゾキシフェン 0.004

項目No.
水濁法

排水基準※5)

水質評価

指針※6)

ゴルフ場

基準※7)

環境基本法

環境基準 要監視

項目
※4)

水道法※1)

水質基準
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表 3-4 農薬に関する現行基準（続き） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

単位：mg/L

目標値 水質
※2)

土壌
※3)

76 ピラゾリネート（ピラゾレート） 0.02

77 ピリダフェンチオン 0.002 0.002

78 ピリブチカルブ 0.02

79 ピロキロン 0.04

80 フィプロニル 0.0005

81 フェニトロチオン（ＭＥＰ） 0.003 0.003 0.03

82 フェノブカルブ（ＢＰＭＣ） 0.03 0.03

83 フェリムゾン 0.05

84 フェンチオン（ＭＰＰ） 0.006

85 フェントエート（ＰＡＰ） 0.007

86 フェントラザミド 0.01

87 フサライド 0.1 0.1

88 ブタクロール 0.03

89 ブタミホス 0.02 0.004

90 ブプロフェジン 0.02 0.01

91 フルアジナム 0.03

92 プレチラクロール 0.05 0.04

93 プロシミドン 0.09

94 プロチオホス 0.004

95 プロピコナゾール 0.05 0.5

96 プロピザミド 0.05 0.008 0.5

97 プロベナゾール 0.05 0.05

98 ブロモブチド 0.1 0.04

99 ベノミル 0.02 0.2

100 ペンシクロン 0.1 0.04

101 ベンゾビシクロン 0.09

102 ベンゾフェナップ 0.004

103 ベンタゾン 0.2

104 ペンディメタリン 0.3 0.1

105 ベンフラカルブ 0.04

106 ベンフルラリン（ベスロジン） 0.01 0.1

107 ベンフレセート 0.07

108 ホスチアゼート 0.003

109 マラチオン（マラソン） 0.05 0.01

110 メコプロップ（ＭＣＰＰ） 0.05

111 メソミル 0.03

112 メタム（カーバム） 0.01

113 メタラキシル 0.06

114 メチダチオン（ＤＭＴＰ） 0.004

115 メチルダイムロン 0.03

116 メトミノストロビン 0.04

117 メトリブジン 0.03

118 メフェナセット 0.02 0.009

119 メプロニル 0.1 0.1

120 モリネート 0.005 0.005

121 有機リン 検出されないこと 1

122 イプロジオン 0.3 3

123 イミダクロプリド 0.2

124 ジクロフェンチオン（ＥＣＰ） 0.006

125 トルクロホスメチル 0.2 2

126 フルトラニル 0.2

127 ベンスリド（ＳＡＰ） 0.1

128 ペルメトリン 1

129 ベンスルタップ 0.9

130 クロロネブ 0.5

131 ジフェノコナゾール 0.3

132 ジプロコナゾール 0.3

133 チフルザミド 0.5

134 テトラコナゾール 0.1

135 トリフルミゾール 0.5

136 バリダマイシン 12

137 ヒドロキシイソキサゾール（ヒメキサゾール） 1

138 ボスカリド 1.1

139 ホセチル 23

140 ポリカーバメート 0.3

141 エトキシスルフロン 1

142 シクロスルファムロン 0.8

143 シデュロン 3

144 フラザスルフロン 0.3

145 トリネキサパックエチル 0.15

※1) 水道法水質基準　水質管理目標設定項目（農薬類目標値）

※2) 環境基本法環境基準　水質汚濁に係る環境基準（人の健康の保護に関する環境基準）

※3) 環境基本法環境基準　土壌の汚染に係る環境基準

※4) 水質汚濁に係る環境基準　要監視項目及び指針値（人の健康の保護に係る項目）

※5) 水質汚濁防止法　一律排水基準

※6) 公共用水域等における農薬の水質評価指針について（環水土第86号）

※7) 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（環水大土発第1306181号）

ゴルフ場

基準※7)環境基準 要監視

項目※4)

No. 項目
水道法※1)

水質基準

環境基本法
水濁法

排水基準※5)

水質評価

指針※6)
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表 3-5 分析対象農薬一覧表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

河川 水道

除草剤

アトラジン - ○ ○ ○

アニロホス - ○ ○ ○

アラクロール - ○ ○ ○

エスプロカルブ - ○ ○ ○

カフェンストロール - ○ ○ ○

クロルニトロフェン(CNP) ○ ○ ○ ○

CNP-アミノ体 ○ - - -

ジクロベニル(DBN) - ○ ○ ○

ジチオピル - ○ ○ ○

シマジン ○ ○ ○ ○

ジメタメトリン - ○ ○ ○

シメトリン - ○ ○ ○

ジメピペレート - ○ ○ ○

チオベンカルブ ○ ○ ○ ○

テニルクロール - ○ ○ ○

テルブカルブ - ○ ○ ○

トリフルラリン - ○ ○ ○

ナプロパミド - ○ ○ ○

ビフェノックス - - - ○

ピペロホス - ○ ○ ○

ピリブチカルブ - ○ ○ ○

ブタミホス - ○ ○ ○

プレチラクロール - - - ○

プロピザミド ○ ○ ○ ○

ブロモブチド - ○ ○ ○

ペンディメタリン - ○ ○ ○

ベンフルラリン - ○ ○ ○

メチルダイムロン - ○ ○ ○

メフェナセット - ○ ○ ○

モリネート - ○ ○ ○

殺虫剤

EPN ○ ○ ○ ○

EPN-オキソン体 ○ - - -

イソキサチオン ○ ○ ○ ○

イソフェンホス - ○ ○ ○

イソフェンホス-オキソン体 - - - ○

イソプロカルブ - ○ ○ ○

エトフェンプロックス - ○ ○ ○

α-エンドスルファン - ○ ○ ○

β-エンドスルファン - ○ ○ ○

硫酸エンドスルファン - - - ○

クロルピリホス - ○ ○ ○

ジクロルボス(DDVP) ○ ○ ○ ○

ジスルホトン - ○ ○ ○

ジメトエート - ○ ○ ○

ダイアジノン ○ ○ ○ ○

ダイアジノン-オキソン体 ○ - - ○

ピリダフェンチオン - ○ ○ ○

ピリプロキシフェン - ○ ○ ○

フェニトロチオン(MEP) ○ ○ ○ ○

MEP-オキソン体 ○ - - ○

フェノブカルブ(BPMC) ○ ○ ○ ○

フェンチオン(MPP) - ○ ○ ○

フェントエート(PAP) - ○ ○ ○

ブプロフェジン - ○ ○ ○

マラソン - ○ ○ ○

メチダチオン(DMTP) - ○ ○ ○

殺菌剤

イソプロチオラン ○ ○ ○ ○

イソプロチオラン-オキソン体 ○ - - -

イプロジオン - ○ ○ ○

イプロベンホス(IBP) ○ ○ ○ ○

エジフェンホス(EDDP) - ○ ○ ○

エトリジアゾール - ○ ○ ○

キャプタン - ○ ○ ○

クロロタロニル(TPN) ○ ○ ○ ○

クロロネブ - ○ ○ ○

トルクロホスメチル - ○ ○ ○

トルクロホスメチル-オキソン体 - - - ○

ピロキロン - ○ ○ ○

フサライド - ○ ○ ○

フルトラニル - ○ ○ ○

プロシミドン - ○ ○ -

ペンシクロン - ○ ○ ○

メタラキシル - ○ ○ ○

メプロニル - ○ ○ ○

農薬名 1995
2007

土壌
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表 3-6 本論文で対象とした農薬の理化学的特性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

WS VP

(mg/L) (mPa)

アトラジン 除草剤 畑地，非農耕地 トリアジン系 30 0.04 2.34 305

アニロホス 除草剤 水田 酸アミド系 － － － －

アラクロール 除草剤 畑地 酸アミド系 243 2.9 2.26 145

エスプロカルブ 除草剤 水田 チオカーバメート系 4.9 10.1 4.6 580

カフェンストロール 除草剤 水田，芝 酸アミド系 2.5 0.1013 3.21 4025

クロルニトロフェン(CNP) 除草剤 水田 ジフェニルエーテル系 0.25 3.2 3.71 1600

ジクロベニル(DBN) 除草剤 水田，果樹園，非農耕地 ニトリル系 18 66.6 3.15 370

ジチオピル 除草剤 水田，芝地，ゴルフ場 芳香族カルボン酸系 1.38 0.53 475 912

シマジン(CAT) 除草剤 畑地，果樹園 トリアジン系 6.2 0.00081 3.43 580

ジメタメトリン 除草剤 水田 トリアジン系 50 0.186 3.9 254

シメトリン 除草剤 水田 トリアジン系 450 0.09 2.6 333

ジメピペレート 除草剤 水田 チオカーバメート系 20 0.53 3.02 153

チオベンカルブ 除草剤 水田，畑地 チオカーバメｰト系 30 2200 3.42 676

テニルクロール 除草剤 水田 酸アミド系 11 0.028 3.53 480

テルブカルブ(MBPMC) 除草剤 水田 有機リン系 6.5 0.089 3.18 －

トリフルラリン 除草剤 畑地，非農耕地 ジニトロアニリン系 0.221 9.5 5.08 865

ナプロパミド 除草剤 畑地，非農耕地 酸アミド系 73 0.53 3.36 220

ビフェノックス 除草剤 水田 ジフェニルエーテル系 0.35 0.32 4.5 100

ピペロホス 除草剤 水田 有機リン系 25 0.032 4.3 325

ピリブチカルブ 除草剤 水田 カーバメート系 0.32 0.269 5.18 1535

ブタミホス 除草剤 畑地，芝地 有機リン系 6.2 84 3.43 535

プレチラクロール 除草剤 水田 酸アミド系 50 0.133 4.08 628

プロピザミド 除草剤 芝地 酸アミド系 15 0.058 3.28 800

ブロモブチド 除草剤 水田，ゴルフ場 酸アミド系 3.54 74 3.62 653

ペンディメタリン 除草剤,植物成長調整剤 畑地，芝地 ジニトロアニリン系 0.3 4 5.18 1570

ベンフルラリン(ベスロジン) 除草剤 芝地，非農耕地 ジニトロアニリン系 0.5 52 4.14 1309

メチルダイムロン 除草剤 芝地，非農耕地 尿素系 120 0 3.01 186

メフェナセット 除草剤 水田 酸アミド系 4 0.000064 3.23 3063

モリネート 除草剤 水田 チオカーバメート系 880 746 2.88 84

EPN 殺虫剤 水田，畑地，果樹園 有機リン系 0 0.13 3.85 1327

イソキサチオン 殺虫剤 畑地，果樹園 有機リン系 1.9 0.133 3.88 814

イソフェンホス 殺虫剤 畑地，芝地 有機リン系 18 0.22 3.06 366

イソプロカルブ(MIPC) 殺虫剤 水田 カーバメート系 265 2.8 2.12 140

エトフェンプロックス 殺虫剤 水田，畑地，果樹園 ピレスロイド系 1 32 7.05 1023

エンドスルファン 殺虫剤 畑地 有機塩素系 0.32 1.33 4.58 1571

クロルピリホス 殺虫剤 果樹園 有機リン系 1.4 2.7 4.7 1900

ジクロルボス(DDVP) 殺虫剤 畑地，果樹園 有機リン系 8000 1600 0.96 39

ジスルホトン(エチルチオメトン) 殺虫剤 水田，畑地 有機リン系 12 24 3.04 1600

ジメトエート 殺虫剤 畑地，水田 有機リン系 25000 1.1 2.71 27

ダイアジノン 殺虫剤 水田，畑地，果樹園 有機リン系 40 18.6 3.15 251

ピリダフェンチオン 殺虫剤 水田，畑地，果樹園 有機リン系 74 0.00147 3.2 221

ピリプロキシフェン 殺虫剤 畑地（施設栽培） 含窒素系 0.367 0.013 5.37 35500

フェニトロチオン(MEP) 殺虫剤 水田，畑地，果樹園 有機リン系 21 7.2 3.45 424

フェノブカルブ(BPMC) 殺虫剤 水田，畑地 カーバメート系 660 1.6 3.18 51

フェンチオン(MPP) 殺虫剤,防疫用薬剤 水田，畑地，果樹園 有機リン系 4.2 0.37 3.92 1500

フェントエート(PAP) 殺虫剤 水田，畑地，果樹園 有機リン系 11 5.3 2.89 436

ブプロフェジン 殺虫剤 水田 チアジアジン系 0.9 1.25 4.2 1062

マラソン(マラチオン) 殺虫剤,防疫用薬剤 水田，畑地，果樹園 有機リン系 145 5.3 2.89 174

メチダチオン(DMTP) 殺虫剤 畑地，果樹園 有機リン系 200 0.25 2.24 155

イソプロチオラン 殺菌剤,植物成長調整剤 水田 ジチオラン系 48 18.7 2.81 258

イプロジオン 殺菌剤 畑地 ジカルボキシイミド系 13 0.133 3.1 410

イプロベンホス(IBP) 殺菌剤 水田 有機リン系 430 0.3 3.21 132

エジフェンホス(EDDP) 殺菌剤 水田 有機リン系 56 13 2.66 244

エトリジアゾール 殺菌剤 畑地 チアジアゾール系 117 19 2.7 187

キャプタン 殺菌剤 畑地 フタルイミド系 3.3 1.3 2.79 668

クロロタロニル(TPN) 殺菌剤 畑地，果樹園 有機塩素系 0.9 0.076 4.34 1200

クロロネブ 殺菌剤 芝地 芳香族ハロゲン系 8 400 3.43 1700

トルクロホスメチル 殺菌剤 畑地，芝地 有機リン系 1.1 57 4.56 1400

ピロキロン 殺菌剤 水田 その他 4000 0.16 1.57 53

フサライド 殺菌剤 水田 有機塩素系 2.5 0.0027 3.85 738

フルトラニル 殺菌剤 水田 酸アミド系 9.6 1.77 3.7 457

ペンシクロン 殺菌剤 水田，畑地 ジカルボキシイミド系 0.3 0.0000005 4.48 24

メタラキシル 殺菌剤 水田，畑地，ゴルフ場 酸アミド系 8400 0.75 1.75 41

メプロニル 殺菌剤 水田，畑地，ゴルフ場 酸アミド系 12.7 0.056 3.66 414

log Kow Koc農薬原体名 用途 主な使用場所 構造系



~ 39 ~ 

 

3.8 日本と新潟県における農薬使用状況 

日本全国と新潟県の農薬出荷量と水稲作付面積の推移31)を図 3-1，2 に示す．農薬出荷量は 1990

年代後半までは全国で 40 万ｔ，新潟県で 2 万 t を超えていたが，現在では全国で約 23 万 t，新

潟県で約 1 万 t と共にほぼ半減している．また水稲作付面積は，ガット・ウルグアイラウンドの

農業合意32)が行われた 1994 年に一度ピークがあり，全国で約 22,000km
2，新潟県が約 1,433km

2

であった．その後減少に転じたが 2000 年代に入って下げ止まり，全国は約 16,000km
2，新潟県

が約 1,200km
2前後で推移をしている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-1 全国の農薬出荷量と水稲作付面積 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-2 新潟県の農薬出荷量と水稲作付面積 
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3.9 農薬使用量の諸外国と日本との比較 

農薬使用量について諸外国と日本との比較を行う．本論文では OECD（The Organisation for 

Economic Co-operation and Development）のデータを使用し，農地単位面積当たりの農薬量につい

て考察する． 

図 3-3 に農耕地 1ha 当たりの農薬有効成分販売量（kg）を示す．データは OECD の農業に関す

るデータベース33)を用いて算出した．図を見ると，日本は OECD 加盟国の中で一位であり，日

本と韓国のみが 10kg/ha を超えた．EU ではオランダ，イタリアなどが高く，国土が狭い国にお

いて単位面積当たりの農薬量が高くなる傾向にある．また，日本と韓国の農業は稲作が中心で，

一戸当たりの耕地面積が 1.5ha 前後であるが34)，欧米の農業の中心は麦，トウモロコシ，果実，

野菜などの畑作と酪農で，一戸当たりの耕地面積35)は，米国 180ha，オーストラリア 3,400ha，国

土面積が日本・韓国と近い国が多い EU でも 17ha と，日本・韓国に比べ 10 倍以上広い．従って，

日本の単位面積当たりの農薬使用量が OECD 加盟国の中で一位であるのは，稲作中心の農業形

態と一戸当たりの耕地面積が狭いことに起因していると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-3 単位面積当たりの農薬使用量（OECD データより作成） 
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第 4章 農薬の分析方法 

 

4.1 はじめに 

本章では研究対象となる農薬の分析方法について述べる．水中農薬の分析方法では，河川水中

農薬は 1995，2007 年度，水道水中の農薬は 2007 年度にそれぞれ調査を行っているが，基本的な

分析方法は同じなので異なる部分についてのみ調査種類を記載し共通部分については省略した．

水田土壌中の農薬については，土壌の採取は複数年度に渡って行われたが分析方法は共通である

ため，ここでは区別しない． 

 

 

4.2 河川水・水道水中農薬の分析方法1)2)3) 

 

1) 使用した器具・試薬 

分析に使用した器具・試薬を表 4-1 に示す。 

 

表 4-1 河川水・水道水中農薬の分析で使用した器具・試薬 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

名　　称 製造元等

農薬混合標準品26 関東化学

d9ブロモアントラセン 関東化学

ジクロロメタン 純正化学　残留農薬試験用

メタノール 純正化学　残留農薬試験用

アセトン 純正化学　残留農薬試験用

ヘキサン 純正化学　残留農薬試験用

窒素ガス ジャパン･エア･ガシズ　Ｎ-55

精製水 イオン交換水

遠沈管10ml IWAKI

マイクロシリンジ1000μl HAMILTON

マイクロシリンジ1μl HAMILTON

Sep-Pak コンセントレーター Plus Waters

固相カラム：Sep－Pak Plus PS-2 Waters

ヒーティングブロック YAMATO　HF-41

ガラス繊維濾紙（47mm、1μm） ADVANTEC　GA100

減圧器 ULVAC　MDA-015

ガスクロマトグラフィー用高分解能カラム J&W　Scientific

ガスクロマトグラフ質量分析装置(GC/MS) 島津製作所　GC17A/QP-5000
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2) 前処理操作方法 

前処理は上水試験方法4)に準拠し，試料からの農薬の抽出は固相抽出法で行った．試料中の農

薬は，固相カラムを通過する際に固相との親和力で選択的に固相表面に吸着・濃縮される．固相

に吸着された農薬は溶媒で溶出・脱離し，濃縮した． 

河川水は減圧器を用い，ガラス繊維濾紙（目開き 1μm）により濾過し，予め懸濁物質を除去

した．水道水は採水時に残留塩素 1mg に対して 0.01～0.02g になるようアスコルビン酸ナトリウ

ムを加え残留塩素を除去した． 

固相カラムには Sep-Pak Plus PS-2 を用いた．固相カラムにジクロロメタン 5mL，メタノール

5mL，イオン交換水 5mL を順次加圧注入し，固相カラムの予備洗浄を行った．この固相カラム

に，Sep-Pak コンセントレーター Plus を用いて試料 1,000mL を一定流速（20mL/min）で通水さ

せた後，減圧器により 60 分間以上減圧吸引し，固相カラムの乾燥を行った．次いで固相カラム

の上端からジクロロメタン 3mL を穏やかに通し，農薬を溶離させて 10mL 遠沈管に受けた．こ

の溶出液に，内部標準物質（d9ブロモアントラセン 1mg/L）を 1mL 加え，ヒーティングブロッ

クで 40℃に温めながら窒素を吹き付け，1mL 以下まで濃縮させた．この濃縮液をジクロロメタ

ンにより 1mL に調整し，試験溶液とした．使用したガラス器具は使用前にアセトンで 3 回，そ

の後ヘキサンで 3 回洗い，乾燥を確認後使用した． 

3) 分析条件 

前処理操作により得られた試験溶液をマイクロシリンジにより 1μL 分取して，ガスクロマト

グラフ/質量分析計（gas chromatography–mass spectrometry，GC/MS）に注入し測定した．GC/MS

の各種条件を表 4-2 に示す． 

4) 検量線 

農薬混合標準液（各 0.01mg/mL アセトン溶液）から表 4-3 に示す検量線作成用標準液（スタ

ンダード，STD）を作成した．各スタンダードの 1μL を GC/MS に注入し，ピーク面積比と濃度

比から内部標準法による 3 点検量線を作成した．試料中の農薬濃度が高く，スタンダードの幅を

超える場合は，より高濃度のスタンダードを作成し，検量線を作成することで対応した． 

検量線は最小二乗法により式 4-1 で表される． 

 

  
   

 

  
   式 4-1 

ここで， 

A/As：面積比 

S/Ss：濃度比 

A：クロマトグラフ上の農薬スタンダードの面積 

As：クロマトグラフ上の内部標準物質の面積 

S：各農薬成分の濃度 

Ss：内部標準物質の濃度 

F：検量線の傾き 
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表 4-2 GC/MS 条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4-3 検量線作成用標準液 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

項目

GC

高分解能カラム(1995)

高分解能カラム(2007)

カラム温度(1995)

カラム温度(2007)

注入口温度 250℃

注入法 スプリットレス

キャリアガス ヘリウム（線速度47.4cm/sec）

MS

インターフェイス温度 250℃

気化室温度 250℃

イオン化法 電子衝撃イオン化（EI）法

イオン化エネルギー 70eV

検出器 1.50kV

検出モード SIMモード

条件など

50℃（2min）→（30℃/min）→200℃→（20℃/min）→270℃（3min）

50℃（3min）→（20℃/min）→180℃（5min）→（3℃/min）→290℃（5min）

GC-17A(島津製作所）

DB-1（J&W　Scientific）（内径：0.32mm  　長さ：30m 　膜厚：0.25μm）

DB-5MS（J&W　Scientific）（内径：0.25mm  　長さ：30m 　膜厚：0.50μm）

QP-5000(島津製作所）

農薬濃度（μg/L） 内部標準物質
※
濃度（μg/L）

STD1 100 1000

STD2 300 1000

STD3 500 1000

※　d9ブロモアントラセン
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5) 定 量 

定量は内部標準法を用いた．内部標準法とは，予め混合標準溶液に添加した内部標準物質の相

対感度から検量線を作成しておき，実試料に添加した内部標準物質の量をその検量線にあてはめ

て目的成分を定量する方法である．この方法は，内部標準物質と目的成分の比によるため，内部

標準物質の濃度が一定であれば，GC/MS への試料注入時の注入量の誤差を補正できる．また，

測定条件が多少変動しても条件の変動が内部標準物質と目的成分のピークに同様に影響するの

で，測定値に与える影響が少ないという利点がある．検出量は式 4-2 で求めた． 

 

  
  

   
 
  

 
    式 4-2 

Q：農薬の検出量（μg/L） 

Qs：内部標準物質の検出量 

A’：クロマトグラフ上の各農薬成分の面積 

A’s：クロマトグラフ上の内部標準物質の面積 

F：検量線の傾き 

 

6) 検出下限値 

農薬混合標準液（各 0.01mg/mL アセトン溶液）から 100μg/L，50μg/L，10μg/L の農薬混合標

準溶液を作り，濃度の異なる農薬混合標準溶液を 5 回ずつ測定，定量を行った．64 測定対象農

薬それぞれについて，得られた結果から標準偏差を算出した． 

各濃度の農薬混合標準溶液における定量結果の標準偏差を表 4-4 に示す．農薬混合標準溶液の

定量の際に，それぞれの農薬で，定量できなかった濃度については，表中では空欄とする．なお，

メフェナセットは 50μg/L の農薬混合標準溶液で 5 回の測定中，4 回定量することができ，1 回は

定量することができなかったため，4 回の定量結果から標準偏差を算出した．表 4-4 より，個々

の農薬で最小となる標準偏差値を選定してその値を表 4-5 に示した．また，選定した最小の標準

偏差値に加え，標準偏差の 3 倍値，本研究において実際に検出された農薬についての最小定量結

果も表中に示し，比較により本研究における検出下限値を設定した．ただし，表中の最小定量結

果は，前処理操作により試料水を 1,000 倍濃縮した後の濃度を，つまり実際の試料水中農薬濃度

の 1,000 倍を示している． 

表 4-5 より，クロロタロニル，ジクロベニル，ジメタメトリン及びカフェンストロールは，値

は近いものの，定量最小値の方が標準偏差の 3 倍値よりも低い結果となった．その他の対象農薬

については，算出した標準偏差の 3 倍値の方が定量最小値よりも低い結果となった．そこで本研

究においては，農薬の検出下限値を以下のように設定した． 

 

① クロロタロニル，ジクロベニル，ジメタメトリン及びカフェンストロールについて 

→標準偏差の 2 倍値を検出下限値とする． 
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② その他の対象農薬について 

→標準偏差の 3 倍値を検出下限値とする． 

以上により得られた，本研究で使用する検出下限値を表 4-6 に示す． 

 

 

表 4-4 農薬混合標準溶液の各濃度における定量結果の標準偏差 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

農薬名 100μg/L 50μg/L 10μg/L 農薬名 100μg/L 50μg/L 10μg/L

シマジン 4.69 2.99 0.35 メチルダイムロン 5.53 1.84 3.35

チオベンカルブ 1.38 1.18 0.54 アラクロール 3.31 2.32 0.68

イソキサチオン 14.11 エジフェンホス 4.92

ダイアジノン 3.41 1.77 2.56 ピロキロン 2.43 2.53 0.41

フェニトロチオン 7.00 3.06 フサライド 2.77 2.35 0.40

イソプロチオラン 2.51 1.16 1.84 メフェナセット 11.60 1.29

クロロタロニル 3.01 1.17 1.12 イソプロカルブ 3.49 1.62 0.52

プロピザミド 2.12 2.21 0.94 テニルクロール 3.91 2.52 0.75

ジクロルボス 5.29 3.88 0.59 メチダチオン 7.47 2.85 2.61

フェノブカルブ 3.69 1.64 0.39 ブロモブチド 3.54 2.08 1.73

クロルニトロフェン 9.01 モリネート 2.56 2.72 0.53

イプロベンホス 5.27 3.37 プロシミドン 4.72 0.49 0.85

ＥＰＮ 8.53 4.43 アニロホス 7.31

イソフェンホス 3.11 1.95 アトラジン 6.80 0.98 0.18

クロルピリホス 5.67 2.12 1.77 ジクロベニル 5.35 2.97 0.21

ピリダフェンチオン 12.13 ジメトエート 6.06 4.76

イプロジオン 10.03 α－エンドスルファン 8.37 4.16

エトリジアゾール 2.56 2.38 0.88 β－エンドスルファン 14.92 3.68

キャプタン 6.71 エトフェンプロックス 14.45 5.73

クロロネブ 6.00 4.61 0.46 フェンチオン 3.28 0.59 0.70

トルクロホスメチル 2.02 0.91 0.76 マラソン 3.40 2.02 1.22

フルトラニル 2.53 1.49 0.57 シメトリン 3.07 0.56 0.52

ペンシクロン 4.79 3.83 2.63 ジメピペレート 2.46 0.96 1.84

メタラキシル 3.62 0.63 フェントエート 3.31 1.29

メプロニル 9.01 4.47 ブプロフェジン 7.97 1.69

ジチオピル 3.27 3.73 0.56 ジスルホトン 3.72 3.32

テルブカルブ 2.24 2.40 0.51 エスプロカルブ 6.68 1.73 2.24

ナプロパミド 4.04 1.24 1.60 ピペロホス 5.20

ピリブチカルブ 3.57 0.91 1.63 ジメタメトリン 1.70 0.73 0.78

ブタミホス 9.61 ピリプロキシフェン 10.62 4.85

ベンフルラリン 4.13 1.59 1.29 トリフルラリン 4.49 1.15 2.78

ペンディメタリン 5.50 1.39 1.08 カフェンストロール 12.83 3.07

単位：μg/L



~ 48 ~ 

 

表 4-5 各農薬の標準偏差と標準偏差 3倍値，定量最小値の比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

農薬名 標準偏差 標準偏差3倍値 定量最小値 農薬名 標準偏差 標準偏差3倍値 定量最小値

シマジン 0.35 1.05 未検出 メチルダイムロン 1.84 5.52 未検出

チオベンカルブ 0.54 1.62 2.26 アラクロール 0.68 2.03 9.09

イソキサチオン 14.11 42.34 未検出 エジフェンホス 4.92 14.75 未検出

ダイアジノン 1.77 5.32 未検出 ピロキロン 0.41 1.24 2.11

フェニトロチオン 3.06 9.17 未検出 フサライド 0.40 1.19 3.78

イソプロチオラン 1.16 3.47 6.81 メフェナセット 1.29 3.88 5.86

クロロタロニル 1.12 3.37 2.24 イソプロカルブ 0.52 1.55 2.81

プロピザミド 0.94 2.81 未検出 テニルクロール 0.75 2.25 3.70

ジクロルボス 0.59 1.76 4.50 メチダチオン 2.61 7.83 未検出

フェノブカルブ 0.39 1.16 2.12 ブロモブチド 1.73 5.20 6.75

クロルニトロフェン 9.01 27.03 未検出 モリネート 0.53 1.59 3.47

イプロベンホス 3.37 10.12 未検出 プロシミドン 0.49 1.48 未検出

EPN 4.43 13.30 未検出 アニロホス 7.31 21.94 未検出

イソフェンホス 1.95 5.84 未検出 アトラジン 0.18 0.53 未検出

クロルピリホス 1.77 5.31 未検出 ジクロベニル 0.21 0.64 0.50

ピリダフェンチオン 12.13 36.39 未検出 ジメトエート 4.76 14.28 37.00

イプロジオン 10.03 30.08 未検出 α－エンドスルファン 4.16 12.48 未検出

エトリジアゾール 0.88 2.64 未検出 β－エンドスルファン 3.68 11.03 未検出

キャプタン 6.71 20.14 未検出 エトフェンプロックス 5.73 17.20 未検出

クロロネブ 0.46 1.38 未検出 フェンチオン 0.59 1.76 未検出

トルクロホスメチル 0.76 2.27 未検出 マラソン 1.22 3.67 未検出

フルトラニル 0.57 1.71 2.95 シメトリン 0.52 1.57 10.10

ペンシクロン 2.63 7.89 24.60 ジメピペレート 0.96 2.88 未検出

メタラキシル 0.63 1.88 未検出 フェントエート 1.29 3.87 未検出

メプロニル 4.47 13.40 32.30 ブプロフェジン 1.69 5.06 未検出

ジチオピル 0.56 1.69 未検出 ジスルホトン 3.32 9.96 未検出

テルブカルブ 0.51 1.54 未検出 エスプロカルブ 1.73 5.18 12.40

ナプロパミド 1.24 3.72 未検出 ピペロホス 5.20 15.59 未検出

ピリブチカルブ 0.91 2.73 6.70 ジメタメトリン 0.78 2.35 2.25

ブタミホス 9.61 28.83 未検出 ピリプロキシフェン 4.85 14.56 16.00

ベンフルラリン 1.29 3.87 未検出 トリフルラリン 1.15 3.44 未検出

ペンディメタリン 1.08 3.23 未検出 カフェンストロール 3.07 9.20 6.06

単位：μg/L
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表 4-6 本研究で使用する河川水・水道水中農薬の検出下限値 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

農薬名 検出下限値 農薬名 検出下限値

シマジン 1.05 メチルダイムロン 5.52

チオベンカルブ 1.62 アラクロール 2.03

イソキサチオン 42.3 エジフェンホス 14.7

ダイアジノン 5.32 ピロキロン 1.24

フェニトロチオン 9.17 フサライド 1.19

イソプロチオラン 3.47 メフェナセット 3.88

クロロタロニル 2.25 イソプロカルブ 1.55

プロピザミド 2.81 テニルクロール 2.25

ジクロルボス 1.76 メチダチオン 7.83

フェノブカルブ 1.16 ブロモブチド 5.20

クロルニトロフェン 27.0 モリネート 1.59

イプロベンホス 10.1 プロシミドン 1.48

EPN 13.3 アニロホス 21.9

イソフェンホス 5.84 アトラジン 0.531

クロルピリホス 5.31 ジクロベニル 0.427

ピリダフェンチオン 36.4 ジメトエート 14.3

イプロジオン 30.1 α－エンドスルファン 12.5

エトリジアゾール 2.64 β－エンドスルファン 11.0

キャプタン 20.1 エトフェンプロックス 17.2

クロロネブ 1.38 フェンチオン 1.76

トルクロホスメチル 2.27 マラソン 3.67

フルトラニル 1.71 シメトリン 1.57

ペンシクロン 7.89 ジメピペレート 2.88

メタラキシル 1.88 フェントエート 3.87

メプロニル 13.4 ブプロフェジン 5.06

ジチオピル 1.69 ジスルホトン 9.96

テルブカルブ 1.54 エスプロカルブ 5.18

ナプロパミド 3.72 ピペロホス 15.6

ピリブチカルブ 2.73 ジメタメトリン 1.57

ブタミホス 28.8 ピリプロキシフェン 14.6

ベンフルラリン 3.87 トリフルラリン 3.44

ペンディメタリン 3.23 カフェンストロール 6.13

単位：ng/L
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4.3 水田土壌中の農薬の分析方法5)6)7) 

 

1) 使用した器具・試薬 

分析に使用した器具・試薬を表 4-7 に示す． 

 

 

表 4-7 水田土壌中農薬の分析で使用した器具・試薬 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

名称 製造元等

農薬混合標準液46(水質分析GC/MS対象70種) 関東化学

d9ブロモアントラセン 関東化学

アセトン 純正化学　残留農薬試験用

へキサン 純正化学　残留農薬試験用

塩化ナトリウム 関東化学　残留農薬試験用

無水硫酸ナトリウム 関東化学　残留農薬試験用

窒素ガス ジャパン･エア･ガシズ　Ｎ-55

精製水 イオン交換水

共栓付遠沈管100mL NRK

遠沈管10ml IWAKI

分液ロート１L IWAKI

ナス型フラスコ IWAKI

マイクロシリンジ1000μL HAMILTON

マイクロシリンジ1μL HAMILTON

SEP Cartridge CARBOGRAPH ジーエルサイエンス製

Sep-Pak Plus FLORISL Waters

Sep-Pak Plus NH2 Waters

超音波洗浄器 YAMATO　BRANSON　8510

ヒーティングブロック YAMATO　HF-41

振とう器 TAITEC　SR-2W

遠心分離器 KUBOTA　KN-45

ロータリーエバポレーター IWAKI　REN-1

サーモバス IWAKI　THB-7D

閉回路有機溶媒回収装置 関東化学　CST-20

ガスクロマトグラフィー用高分解能カラム J&W　Scientific　DB-5MS

ガスクロマトグラフ質量分析装置(GC/MS) 島津製作所　GC17A/QP-5000
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2) 前処理操作方法 

土壌試料 10gを 100mL共栓付遠沈管にとり，アセトン 50mLを加えて 10分間振とう抽出する．

土壌試料からの農薬の抽出は，試料 10g にアセトン 50mL を加えて 10 分間振とうし，更に 10 分

間超音波抽出を行った後，3000rpm で 10 分間遠心分離して上澄みを回収した．この抽出分離操

作を計 3 回行い，得られた抽出液を合わせて 5%塩化ナトリウム溶液 500mL に加え，これにヘキ

サン 50mL を加え 10 分間振とう抽出し，ヘキサン層を分取した．この抽出操作を計 3 回行い，

ヘキサン層を無水硫酸ナトリウムで脱水後，約 5mL まで減圧濃縮した．次に得られた抽出液を

固相カラムに通水してクリーンアップを行った．固相カラムはグラファイトカーボン（SEP 

Cartridge CARBOGRAPH），フロリジル（Sep-Pak Plus FLORISL），NH2（Sep-Pak Plus NH2）の順

にカラムを連結させ，15%アセトン/ヘキサン溶液 10mL によって予備洗浄したものを使用した．

この固相カラムに通水した抽出液を試験管に受け，15%アセトン/ヘキサン溶液 20mL で溶出し，

更に 50%アセトン/ヘキサン溶液 30mL で溶出し試験管に合わせた．この溶出液を約 1mL まで減

圧濃縮し内部標準物質（d9 ブロモアントラセン，アントラセン-d10，クリセン-d12）を添加して，

ヒーティングブロックで 40℃に温めながら窒素気流で 0.1mL まで濃縮したものを試験溶液とし

た．  

3) 分析条件 

得られた試験溶液をマイクロシリンジで 1μL 分取し，ガスクロマトグラフ･質量分析計

(GC/MS)に注入し測定した．GC/MS の各種条件は表 4-8 に示す． 

 

 

 

表 4-8 水田土壌中農薬の分析における GC/MS 条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

項目

GC

高分解能カラム

カラム温度

注入口温度 250℃

注入法 スプリットレス

キャリアガス ヘリウム（線速度47.4cm/sec）

MS

インターフェイス温度 250℃

気化室温度 250℃

イオン化法 電子衝撃イオン化（EI）法

イオン化エネルギー 70eV

検出器 1.20kV

検出モード SIMモード

50℃(3min)→(20℃/min) →180℃(5min) →(3℃/min) →290℃(0min) →(20℃/min) →300℃(15min)

QP-5000(島津製作所）

条件など

GC-17A(島津製作所）

DB-5MS（J&W　Scientific）（内径：0.25mm  　長さ：30m 　膜厚：0.50μm）
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4) 検量線と定量 

農薬混合標準液を添加し，500μg/L，1,000μg/L，1,500μg/L の農薬混合標準溶液を調整した．

さらに，内部標準物質(d9ブロモアントラセン，アントラセン-d10，クリセン-d12)を各農薬混合標

準溶液中の濃度が 1.0mg/L となるように調整して各溶液 1μL を GC/MS に注入し，ピーク面積比

と濃度比から内部標準法による検量線を作成した．検量線は最小二乗法により式 4-1 で表され，

定量は式 4-2 で求めた． 

 

4.4 土壌中農薬分析における添加回収率試験 7 

研究対象の農薬成分を添加した土壌試料と何も添加していない土壌試料を，それぞれ 10g につ

いて前述の前処理，測定，定量を行い，その検出量の差から農薬の回収率を求めた．回収率の算

出には式 4-3 下記の式を用いた． 

  
    

  
        式 4-3 

ここで， 

R：回収率（%） 

C：農薬成分を添加した試料での検出量 

C’：無添加試料からの検出量 

Cs：添加した農薬成分の濃度 

 

試験は、農薬成分の添加あり・なしについて各 2 回行い、平均値を用いた．また，試験に使用

した土壌試料は，新潟市内の水田 2 箇所（新通，海老ヶ瀬）と畑地１箇所（信濃川大橋近傍）か

らそれぞれ採取し回収率の比較を行った．また，新通の試料はアセトン抽出液の全量を分析し，

海老ヶ瀬，信濃川大橋近傍の試料はアセトン抽出液の半量のみを分析した．これは、試験に供す

る抽出液の量が回収率に与える影響を調べるためである． 

各試料の添加回収率試験の結果を表 4-9 に示す．  

 添加回収率試験の結果，回収率は 

新通(水田)：0～20％が 8 種，20～40％が 3 種，40～60％が 4 種，60～80％が 7 種， 

80～100％が 18 種，100～120％が 24 種，120～140％が 6 種で平均 82.9％ 

海老ヶ瀬(水田)：0～20％が 9 種，20～40％が 2 種，40～60％が 3 種，60～80％が 2 種， 

80～100％が 5 種，100～120％が 45 種，120～140％が 4 種で平均 89.9% 

信濃川大橋近傍(畑)：0～20％が 12 種，20～40％が 1 種，40～60％が 2 種， 

60～80％が 2 種，80～100％が 10 種，100～120％が 34 種， 

120～140％が 4 種，140～160％が 3 種，160～180％が 2 種 

となり、全体の平均は 90.2％でおおむね良好な結果が得られた． 
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この中で特に回収率の低かった農薬は， 

除草剤：シマジン，シメトリン，テニルクロール 

殺虫剤：ジクロルボス，ジスルホトン，ジメトエート 

殺菌剤：キャプタン，クロロタロニル，ピロキロン 

オキソン体：フェニトロチオンオキソン，ダイアジノンオキソン， 

トルクロホスメチルオキソン 

であった． 

 

添加あり・添加なしのそれぞれ 2 回の試験結果を比較してみたところ，新通(水田)の結果に比

べて，海老ヶ瀬(水田)，信濃川大橋近傍(畑)のものは 2 回の試験結果間でばらつきが小さかった．

新通(水田)についてはアセトン抽出液の全量を分析し，海老ヶ瀬(水田)，信濃川大橋近傍(畑)につ

いてはアセトン抽出液の半量を分析に使用したことから，アセトン抽出液を半量にすることで抽

出液中の夾雑物質量が少なくなり，固相カラムでのクリーンアップによる効果が十分に発揮され，

再現性が向上したものと考えられた． 

以上のことから，アセトン抽出量の半量を試験に供することとし，また，特に低回収率であっ

た農薬についてはアトラジン-d5 の重水素化合物(関東化学製)を内標準物質として添加して，そ

れによって得られる回収率をもって補正した．最終的な分析フローを図 4-1 に示す． 
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表 4-9 土壌試料からの添加回収率試験結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

新通（水田） 海老ヶ瀬（水田） 信濃川大橋（畑）

シマジン 33.9 25.9 49.6

チオベンカルブ 110.5 111.9 112.4

イソキサチオン 128.2 99.6 162.8

ダイアジノン 114.0 104.2 173.1

フェニトロチオン 124.5 121.9 130.6

イソプロチオラン 84.1 106.8 100.6

クロロタロニル 0.0 0.0 0.0

プロピザミド 114.5 113.9 105.0

ジクロルボス 0.0 3.4 0.0

フェノブカルブ 93.4 104.3 115.1

クロルニトロフェン 118.4 117.7 107.3

イプロベンホス 123.4 116.5 0.0

ＥＰＮ 120.4 112.2 114.5

イソフェンホス 116.2 111.7 115.2

クロルピリホス 108.1 115.3 106.5

ピリダフェンチオン 116.7 109.5 115.8

イプロジオン 40.6 105.4 97.3

エトリジアゾール 107.6 123.1 125.8

キャプタン 0.0 0.0 0.0

クロロネブ 104.7 113.3 113.3

トルクロホスメチル 112.1 115.3 113.8

フルトラニル 94.2 113.4 108.2

ペンシクロン 0.0 0.0 0.0

メタラキシル 29.8 30.7 0.0

メプロニル 86.0 109.4 118.0

ジチオピル 109.6 113.6 102.0

テルブカルブ 107.2 103.9 107.1

ナプロパミド 88.3 106.2 111.9

ピリブチカルブ 82.3 105.9 115.1

ブタミホス 127.6 108.1 92.8

ベンフルラリン 105.4 113.6 91.8

ペンディメタリン 125.7 113.3 95.9

メチルダイムロン 73.8 56.4 51.3

アラクロール 84.1 104.9 113.9

エジフェンホス 33.3 103.1 107.8

ピロキロン 13.4 14.2 19.1

フサライド 101.3 111.1 100.7

メフェナセット 86.2 131.5 138.3

イソプロカルブ 74.9 83.7 96.4

テニルクロール 69.0 104.8 0.0

メチダチオン 108.9 105.7 116.0

ブロモブチド 96.6 106.5 103.1

モリネート 91.7 98.9 115.7

アニロホス 112.1 111.6 154.9

アトラジン 80.2 73.2 74.0

ジクロベニル 94.1 118.0 112.3

ジメトエート 0.0 0.0 0.0

α－エンドスルファン 109.8 114.0 99.3

β－エンドスルファン 91.2 110.5 97.1

エトフェンプロックス 82.6 103.1 117.8

フェンチオン 95.5 112.1 69.9

マラソン 73.5 106.0 115.8

シメトリン 58.2 2.3 0.0

ジメピペレート 103.1 104.8 114.1

フェントエート 110.7 111.4 106.4

ブプロフェジン 89.5 44.4 97.3

ジスルホトン 47.0 75.2 0.0

エスプロカルブ 102.2 118.6 105.3

ピペロホス 112.1 102.9 154.3

ジメタメトリン 110.4 59.0 113.3

ピリプロキシフェン 78.2 100.4 136.6

トリフルラリン 106.0 116.6 92.0

カフェンストロール 91.9 108.0 155.4

ビフェノックス 114.9 106.3 100.3

プレチラクロール 62.8 100.2 101.7

イソフェンホスオキソン 77.1 86.4 112.7

ダイアジノンオキソン 8.2 6.3 23.1

トルクロホスメチルオキオン 48.6 89.8 87.4

フェニトロチオンオキソン 0.0 9.7 0.0

硫酸エンドスルファン 85.0 127.7 109.5

回収率(%)
農薬名
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図 4-1 水田土壌中の農薬の分析方法 
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大学院自然科学研究科修士論文 
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 試料 10ｇ 

アセトン 50ml 

ｄ9 ブロモアントラセン 

(内標準物質) 

3 回行う 

ヘキサン 50ml 5%塩化ナトリウム溶液 500ml 

3 回行う 

アトラジン－d5 

(内標準物質) 

 

 

超音波抽出(10 分間) 

遠心分離(3000rpm,10 分間) 

上澄み液 沈殿物 

振とう(10 分間) 

ヘキサン層(下層)分取 

脱水(無水硫酸ナトリウム) 

振とう(10 分間) 

濃縮約 5ml 

固相カラムに通水 

15%アセトン/ヘキサン 20ml で溶出 

50%アセトン/ヘキサン 30ml で溶出 

濃縮 0.1ml 

GC/MS 

上澄み液を半量に分け、片方のみ以下

の手順を踏む 
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第 5章 信濃川、阿賀野川及び水道水中の農薬について 

 

5.1 はじめに 

日本では 480種の有効成分が 4,450種類の農薬に使用され，製剤としての農薬出荷量は全国で

年間約 23 万トン，本研究の対象である新潟県では約 1 万トン（全国第 5 位）である1)．また新

潟市の農業産出額及び米の産出額2)はそれぞれ 655 億円，371 億円で全国市町村第 3 位及び第 1

位であることから，新潟県は日本で最も農業の盛んな地域の一つであり農地で使用された農薬に

よる環境汚染が懸念される． 

農地からの農薬の流出には，農薬の散布量，化学的特性，散布方法及び降雨などが影響3)する

と考えられている．Yamaguchi ら4)は淀川流域についての研究を行い，農薬の環境中での動態は

農薬の使用用途と関係があることを示した．Kimbrough and Litke
5)は，河川水中の農薬濃度は散

布後に高くなり，その後の降雨後に最も高くなったと報告した．Nakano ら6)は，除草剤の流出率

とオクタノール・水分配係数（log Kow）との間に有意な相関関係があることを明らかにした．

Sudo ら7)は琵琶湖からの流出河川から，モリネート，シメトリン，オキソジアゾン及びイソプロ

チオランを高頻度で検出し，その最高濃度は 0.1～1.1 μg/L であったと報告した．水戸部ら8)は，

新潟平野で空中散布された 11 種類の農薬に関する調査を行い平均濃度として 0.04～4.84μg/L を

検出した．また農地だけでなく，都市部も農薬の環境への流出の原因になっているとの報告もあ

る9)10)． 

また，山本ら11)は，水道水に含まれる水田除草剤クロロニトロフェン(CNP)と新潟県下越地方

の胆嚢がん発生に影響があるとの疫学研究を発表した．その結果 CNP に対して国民的議論が起

こり12)， CNP は 1996年に失効した．Jerschowら13)は，農薬の原料や浄水工程における消毒副生

成物であるジクロロフェノールが，米国における食物アレルギーの増加に寄与している可能性が

あることを示した． 

このように農薬は農地から河川へ流出して環境を汚染するだけでなく，水道水を経由して人体

の健康に影響を与える可能性がある．従って，環境中や水道水中の農薬の動態を調べることは，

農薬の環境影響を評価するだけでなく人体への影響を明らかにするためにも重要である． 

本研究では 1995年と 2007 年に信濃川，阿賀野川河川水中の農薬調査を行い，その結果につい

て比較検討を行った．また，信濃川を原水とする水道水の調査も 2007 年に行い，これらの結果

を，総農薬方式に基づき検出指標値（DI）による評価を行なった． 

更に，同時に測定した一般水質指標と農薬濃度についての比較検討と河川水中の農薬負荷量の

算出を行い，河川水中の農薬の動態について考察を加えた． 
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5.2 調査方法概要 

 

1) 新潟平野における水田の水管理と農薬散布状況 

日本における稲作は，まず苗作りから始まる．新潟では通常 4 月中旬から育苗箱への播種が行

われ，3週間程度経過した苗が田植えに用いられる．この播種時に葉いもち防除のため殺菌剤が

施用される場合がある．田植最盛期は 5月上旬で，田面水は田植後稲が活着するまで 3～4cmの

やや深水，活着後 2～3cmのやや浅水とし水温の上昇を図る．水田除草剤は主にこの時期に散布

され，散布後 4～5 日間は落水することはない．田植から約１ヵ月後の 6月上旬に田面水を完全

に落水させて溝切り・中干しを行ない，中干し後は間断潅水を実施する．中干しは，稲の分げつ

を防止して育成を制御するために行われるものである．出穂期は 8月上旬で，この前後に穂いも

ち防除のため殺菌剤が，8月上旬から中旬にセジロウンカ，ツマグロヨコバイ防除のため殺虫剤

が散布される。出穂から 25 日以降の 8 月下旬以降に田面水が完全に落水され，水田を乾燥させ

た後，9月中旬から稲刈りが始まる． 

 

2) 調査方法 

試料採取地点を図 5-1に示す．対象となる信濃川，阿賀野川及び浄水場の概要は 2章に示した．

試料となる河川水は，信濃川に架かる信濃川大橋，阿賀野川に架かる横雲橋 2地点から，水道水

は青山浄水場から約 2km離れた給水栓（以下，青山浄水場系給水栓），信濃川浄水場から約 4km

離れた給水栓（以下，信濃川浄水場系給水栓）の 2地点から試料を採取した。調査期間は，1995

年度調査では 1995 年 4月 29 日から 1996年 4月 25日まで，始め 1日おき，その後次第に間隔を

あけ，6 月中旬より週 1 回の頻度で河川水を採水した．2007 年調査では 2007 年 4 月 18 日から

2008年 4月 18日でおよそ週 2回の頻度で，河川水と水道水を採水した． 

分析対象となる農薬は，3章で示した通り 1995年調査では 13 種，2007年調査では 64種の農

薬を分析した．農薬の分析方法は 4 章に示した． 

 

3) 検出指標値（DI）の算出方法 

現在の水道法では農薬は水質管理目標設定項目に位置付け，その管理は総農薬方式が用いられ

る14)．総農薬方式とは，それぞれの農薬について検出値を目標値で割った値の和（検出指標値，

DI）が１を超えないように管理するものである（式 5-1）．目標値は，平成 16年（2003 年）の制

定時は 101種類であったが，見直しが重ねられ 2014年 4月では 120 種の農薬に対して設定され

ている．この中で測定を行う農薬については、各水道事業者等がその地域の状況を勘案して適切

に選定することになっている．本研究では，2007 年の水道水調査結果だけでなく 1995，2007年

の信濃川における調査結果からも DIを算出して，DIによる水道水及び原水の評価を行った．
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        









 1

i

i

GV

DV
DI   式 5-1 

ここで， 

DI：検出指標値（the detection index） 

DVi：農薬 i の検出値（detected value for a pesticide） 

GVi：農薬 i の目標値（guideline value for a pesticide） 

また，各農薬の目標値（GV）は，式 5-2 により設定されている． 

C

PbwADI
GV


   式 5-2 

ここで， 

GV： 目標値（guideline value） 

ADI：1 日許容摂取量（acceptable daily intake） 

bw：平均体重（body weight，日本では 50 kg ，WHOでは 60kg) 

P：水道水の寄与(= 10%) 

C：1 日飲用水量(= 2 L) 
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図 5-1 試料採取地点 
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5.3 結果と考察 

 

5.3.1 河川水，水道水中の農薬濃度 

1) 河川水中の農薬濃度の 1995 年と 2007年調査の比較 

河川水中農薬濃度の検出頻度，最大値及び平均値を表 5-1 に示す．1995 年調査では信濃川か

らは分析対象とした 13 種全てが検出され，阿賀野川からは 10 種が検出された．2007 年調査で

は信濃川からは分析対象とした 64 種のうち 22 種が検出され，阿賀野川からは 16 種が検出され

た． 

1995年調査で検出された 13 種のうち，チオベンカルブ，ジクロルボス（DDVP），フェノブカ

ルブ（BPMC），イソプラチオラン及びクロロタロニル（TPN）の 5種が 2007年調査でも検出さ

れた．残りの 8種（クロロニトロフェン（CNP），シマジン（CAT），プロピザミド，ダイアジノ

ン，フェニトロチオン（MEP），イソキサチオン，EPN 及びイプロベンホス（IBP））は 2007 年

調査では検出されなかった．水戸部ら15)は信濃川西方に隣接した流域を流れる新川において 1996

年 4～9月に 52 種の農薬について調査をしており，本研究の信濃川及び阿賀野川の検出濃度と比

較すると 1995年度調査で検出された農薬のうち 8種が共通し，1995 年度調査の最高濃度は CAT

及び BPMC では 1.4～7.5倍高く，他の 7種の場合 8～30％で低かった．次に 2007年度調査で検

出された農薬のうち 17種が共通しており，2007年度調査における最高濃度はブロモブチドのみ

3～4倍と高く，他の農薬は 0.6～80％で何れも減少していた． 

次に 1995，2007年調査で共通して検出された 5 種の農薬濃度について比較すると，信濃川に

おいて 2007 年度の最高濃度及び平均濃度は 1995 年調査に比べ DDVP ではそれぞれ 190％及び

120％と高かったが，他の 4 種では 8～60％及び 20～80％と共に低い値を示した．阿賀野川にお

いては，2007 年調査の最高濃度及び平均濃度は 1995 年調査に比べ，それぞれ 2～60％及び 0.5

～60％と 5種の農薬全てが低い値を示した． 

13種の農薬について，平成 5農薬年度（1992年 10月～1993年 9月）及び平成 16農薬年度（2003

年 10 月～2004年 9 月）の新潟県における農薬出荷量を図 5-2 に示す。これを見ると，チオベン

カルブ以外の 12 種が減少傾向にあり，プロピザミド及び CNP は平成 16 農薬年度では出荷され

ていなかった．従って，使用される農薬の種類の変化，使用量の減少が 2007 年度調査における

検出農薬の種類及び検出濃度減少の原因と考えられた．農薬使用量の減少は，第 3 章に示した水

田作付面積の減少だけでなく，減農薬や無農薬で栽培された農作物に対する消費者の関心の高ま

りも影響していると推察される． 
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図 5-2 新潟県における農薬原体出荷量の比較 
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2) 河川水中の農薬濃度の季節変動 

検出された農薬は信濃川からの検出期間と頻度から大きく分けて 5 つの群（I～V）に分類さ

れた．各群に属する農薬を表 5-2 に示す．また，2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水

道水の農薬濃度変化と降水量変化の比較を図 5-3 に，1995 年調査における信濃川，阿賀野川の

農薬濃度変化と降水量変化の比較を図 5-4 にそれぞれ示す．I 群は 5 月上旬から 7 月中旬まで検

出され，6月上旬に濃度ピークをもつ農薬で，ここには 8種の水田用除草剤（モリネート，シメ

トリン，エスプロカルブ，ジメタメトリン，メフェナセット，ブロモブチド，カフェンストロー

ム及びチオベンカルブ）が分類された．前述した通り，除草剤は 5 月後半に水田に施用され 6

月上旬の中干しにより田面水は完全に排水されるが，この中干しによる排水時期と水田除草剤の

流出時期はほぼ一致していた．Tanabe ら16)は信濃川水中から 53 種の農薬を検出し，除草剤は 5

～6 月の農薬散布後に検出され流出量のピークは 6 月上旬であったと報告している．Morohashi

ら17)は，水田からのブロモブチドの流出の原因は主に散布後数日後の水田からの排水と降雨であ

ると述べている．図 5を見ると，降雨と除草剤濃度のピークは一致しておらず，むしろ除草剤の

散布と中干しによる落水時期と一致していることから，水田からの農薬の流出では，農薬散布と

水田からの排水の影響が大きいことが示唆された． 

II 群は，5 月中旬から 9 月中旬の長期間，信濃川から検出された殺虫剤（BPMC 及び DDVP）

が分類された．この二つの農薬は，検出期間は一致したが濃度ピークの時期は一致せず，BPMC

は 8月下旬，DDVP は 7月下旬であった．BPMC は稲のウンカ，ツマグロヨコバイ等の防除のた

め 8月に散布されるが，松くい虫の防除，シロアリ駆除にも使用される．DDVP は主に野菜や果

樹園等で使用される．従って II 群に分類された殺虫剤は多目的に使用されるため，流出期間が

長期になり，濃度ピークも複数になったと考えられた． 

III群は，6月下旬から 9月にかけて検出され 7月下旬にピークを持つ農薬で，イソプロチオラ

ン，フルトラニル，ピロキロン，フサライド及び IBP の 5 種の殺菌剤が分類された．これらの

農薬は，水田におけるいもち病や紋枯病などの殺菌のため 7～9 月に散布され流出時期と一致し

た．従って III群に分類される殺菌剤は，農薬の散布が河川への流出の主な原因と推察された． 

IV 群は，採水期間を通して，濃度の増減を繰り返しながら検出され続けた農薬で，除草剤の

ジクロベニル（DBN）のみが属した．DBN は水田の畦道，果樹園，非農耕地の除草など多岐に

渡って使用されるため，一年を通して検出されたと考えられた． 

V 群は検出頻度が低く検出される時期に一定の傾向がみられなかった農薬が分類され，ピリブ

チカルブ，アラクロール，テニルクロール，イソプロカルブ，ジメトエート，TPN，メプロニル，

CAT，CNP，MEP，イソキサチオン，EPN，プロピザミド及びダイアジノンの 14 種の農薬が属

した． 
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表 5-2 信濃川及び青山浄水場給水栓からの検出状況による農薬の分類表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

信濃川からの検出状況による分類 

I   ：5月上旬から 7月中旬にかけて検出されたもの 

II  ：5月中旬から 9月にかけて検出されたもの 

III ：6月上旬から 9月にかけて検出されたもの 

IV ：調査期間を通して検出されたもの 

V  ：検出頻度が低いもの 

青山浄水場給水栓からの検出状況による分類 

i   ：原水からは検出されたが水道水からは検出されなかったもの 

ii  ：原水及び水道水から検出され，水道水の濃度が原水より低いもの 

iii ：原水及び水道水から同等の濃度で検出されたもの 

iv ：検出頻度が低いもの 

調査年

水道水→
↓河川水

i ii iii iv

チオベンカルブ メフェナセット

モリネート ブロモブチド

シメトリン カフェンストロール

エスプロカルブ

ジメタメトリン

DDVP

BPMC

イソプロチオラン イソプロチオラン

フルトラニル IBP

ピロキロン

フサライド

IV DBN

ピリブチカルブ CAT

アラクロール CNP

テニルクロール MEP

イソプロカルブ イソキサチオン

ジメトエート EPN

TPN プロピザミド

メプロニル ダイアジノン

TPN

2007

1995

I

チオベンカルブ

II
BPMC DDVP

III

V
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図 5-3 2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬濃度と降水量の変化 
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図 5-3 2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-3 2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-3 2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-3 2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-3 2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-3 2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-3 2007 年調査における信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-4 1995 年調査における信濃川，阿賀野川の農薬濃度と降水量の変化 
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図 5-4 1995 年調査における信濃川，阿賀野川の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-4 1995 年調査における信濃川，阿賀野川の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-4 1995 年調査における信濃川，阿賀野川の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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図 5-4 1995 年調査における信濃川，阿賀野川の農薬濃度と降水量の変化（続き） 
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3) 水道水中の農薬濃度 

2007 年調査における水道水中の農薬濃度を表 5-1 に示した．粒状活性炭処理の行われていな

い，青山浄水場給水栓からは 12 種の農薬が検出され，信濃川原水から検出された農薬の濃度と

比較し，濃度低減の程度と検出頻度から 4 つの農薬群に分類された．各群に属する農薬を表 5-2

に示す． 

i 群は原水からは検出されたが青山浄水場給水栓からは不検出であった農薬で，チオベンカル

ブ，モリネート，シメトリン，エスプロカルブ及びジメタメトリンの 5種が属した（図 5-3）．ii

群は原水で検出される期間に青山浄水場給水栓でも検出された農薬で，9 種（メフェナセット，

ブロモブチド，カフェンストローム，BPMC，イソプロチオラン，フルトラニル，ピロキロン，

フサライド及び DBN）が属した．ii 群に属する農薬の最大濃度は原水に対し 7～40％であった（図

5-3）．i，ii 群に属する農薬の濃度減少は，浄水処理過程での凝集沈殿か，塩素による完全な酸化，

あるいは他の有機物へと変化したためと考えられた。高橋と森田は18)チオベンカルブと塩素の反

応でクロロベンジルアルコールやクロロトルエンなどを新たに生成することを報告している．こ

のように，農薬そのものの濃度が減少したり未検出であったりしても，分解生成物が生成してい

る可能性がある． 

 iii 群は原水に比べ水道水での濃度低減があまり見られない農薬で，DDVP のみが属した．

信濃川原水，青山浄水場給水栓共に 5～9 月に検出され，急速濾過方式では除去されないことが

示された．ⅳ群の農薬は原水，水道水共に検出頻度が低い 2種が分類され，青山浄水場給水栓か

らの検出回数はイソプロカルブが 2 回，TPNが 4回であった． 

図 5-5 にブロモブチド，ピロキロン，DBN 及び DDVP の最高濃度を示す．信濃川浄水場系給

水栓からは上掲ⅱ群に属するブロモブチド，ピロキロン及び DBN の 3 種が検出された．この 3

種の最高濃度は原水の 0.6～2％と低く，また，青山浄水場系給水栓の値に比べても 6～7％と低

い値を示した．また上掲ⅲ群に属する DDVP は不検出であった．従って，急速濾過方式に粒状

活性炭処理を加えた高度浄水方式は，急速濾過方式のみの浄水方式に比べ，農薬濃度を顕著に低

減できることが示された． 
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図 5-5 信濃川浄水場給水栓から検出された 3種の農薬と DDVP の最大濃度の比較 
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農　薬 GV (mg/L)

除草剤

チオベンカルブ 0.02

モリネート 0.005

カフェンストロール 0.008

ピリブチカルブ 0.02

アラクロール 0.01

メフェナセット 0.02

テニルクロール 0.2

ジメタメトリン 0.02

ブロモブチド 0. 10

ジクロベニル（DBN） 0.01

シメトリン 0.03

エスプロカルブ 0.03

シマジン（CAT） 0.003

プロピザミド 0.05

クロルニトロフェン（CNP） 0.0001

殺虫剤

ジクロルボス（DDVP） 0.008

フェノブカルブ（DDVP） 0.03

イソプロカルブ 0.01

ジメトエート 0.05

ダイアジノン 0.005

フェニトロチオン（MEP） 0.003

イソキサチオン 0.008

EPN 0.004

殺菌剤

イソプロチオラン 0.3

クロロタロニル（TPN） 0.05

フルトラニル 0.2

メプロニル 0.1

ピロキロン 0.04

フサライド 0.1

イプロベンホス（IBP） 0.09

表 5-3 DI 値算出に用いた各農薬の目標値

（GV） 

4) 水道水及び原水の検出指標値（DI） 

式 5-1 を用いて，水道水及び原水（信濃川）

の DIを算出した．表 5に本研究で使用した各農薬

の目標値を，図 5-6 に 2007 年調査結果より計算さ

れた，水道水及び原水の DI の変化を示す．原水の

DI は，水田除草剤の濃度変化とほぼ同じで，5 月

上旬より増加し始め 6月上旬にピーク値 0.2に達し，

その後減少した．原水のDIに最も寄与した農薬は，

水田除草剤モリネート（最大値 0.09，寄与率 45％），

次いで同じくブロモブチド（0.06，30％）であった． 

水道水においては，まず青山浄水場給水栓の DI

は最大値 0.027，平均値 0.003 と原水より低かった

が，変化は同様であった．農薬別ではブロモブチ

ドの DI が最大値 0.019 と最も高く，DI が高くなる

5～6月における寄与率は 50％以上であった．次に

信濃川浄水場給水栓の DI は，最大値 0.001，平均

値 0.0003 と，青山浄水場給水栓よりも低かった．

ここでも，最も寄与率が高かった農薬はブロモブ

チドであった．DI は，水道水，原水共に 1 を超え

ることは無かった． 

図 5-7 に 1995 年調査の原水（信濃川）における

DI の変化を示す．1995 年調査の信濃川の DI では

CNP がもっとも寄与していた．これは，CNP の目

標値（GV）が 0.0001mg/L と最も低く設定されてい

るためと考えられた．また 1995年では，2007年調査では検出されていない CNP，イソキサチオ

ン及びダイアジノンなどの DI への寄与率が高かったことから，使用される農薬の種類が DI の

低い農薬に移行していることが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



~ 81 ~ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-6 2007 年調査における原水（信濃川），青山浄水場給水栓及び信濃川浄水場給水栓の検

出指標値（DI）の推移 

 

0

0.0003

0.0006

0.0009

0.0012

0.0015

D
et

ec
ti

o
n
 I

n
d

ex
(D

I)

信濃川浄水場給水栓の検出指標値（DI） DI-信濃川浄水場給水栓

Dii-ブロモブチド

DIi-モリネート

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

検
出
指
標
値

(D
I)

青山浄水場給水栓の検出指標値（DI） DI-青山浄水場給水栓

Dii-ブロモブチド

DIi-モリネート

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

検
出
指
標
値

(D
I)

原水（信濃川）の検出指標値（DI）
DI-原水（信濃川）

Dii-ブロモブチド

DIi-モリネート



~ 82 ~ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-7 1995 調査における，原水（信濃川）検出指標値（DI）の推移 
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5.3.2 他の水質指標と農薬濃度の比較 

本研究では，農薬以外の河川水質についての測定も同時に行った．農薬を含む河川水質につい

ての研究は，農薬19)20)あるいは無機イオン21)22)23)などそれぞれ単独の研究は多数あるが，農薬濃

度と河川水質との関係についての研究は多くない．本研究では，一般的な水質指標と農薬濃度の

通年変化について比較を行った． 

 

1) 調査方法 

試料の採取及び農薬の分析方法は，5.3.1 の通りである．一般水質の調査項目は，1995 年調査

は，気温，水温，pH，透視度，電気伝導度（electrical conductivity，EC），溶存酸素（dissolved oxygen，

DO），生物化学的酸素要求量（biochemical oxygen demand，BOD），全有機炭素（total organic carbon，

TOC），全窒素（total nitrogen，T-N）及び全リン（total phosphorus，T-P）の 10 項目，2007 年調

査では，気温，水温，pH，透視度， EC，TOC及び酸化還元電位（oxidation reduction potential，

ORP）の 7項目を測定した． 

測定方法及び器具は，気温，水温はガラス製棒状温度計，透視度は透視度管（最大 100cm）、

pH は堀場製作所製 D-13，EC は東亜電波工業製 CM-2A，TOC は島津製作所製 TOC-5000 及び

ORP は堀場製作所製 D-52 をそれぞれ用いた．また，DO 及び BOD はウィンクラ－アジ化ナト

リウム変法24)，T-N は紫外線吸光光度法25，T-P はペルオキソ二硫酸カリウム分解法（高圧加熱法）

25)の各方法により測定した． 

 

2) 一般水質の通年変化 

測定された一般水質結果及び信濃川，阿賀野川の日平均流量の通年変化を図 5-8～19 に示す．

日平均流量は国土交通省のデータベース26)から、信濃川は信濃川大橋上流 4.5kmに位置する新酒

屋地点，阿賀野川は横雲橋下流 100mに位置する横越地点のデータを使用した．データベースで

未公表のデータは，国土交通省北陸地方整備局信濃川河川事務所，阿賀野川河川事務所及び旧建

設省北陸地方建設局のご好意により提供して頂いた． 

各水質指標の変化を見ると，気温、水温は信濃川，阿賀野川で同様の変化を示し，pH は年間

を通して大きな変化はなく 7～8の弱アルカリ性で安定していた．1995年の DO は水温変化と逆

に推移し変化の幅は約 8～13mg/Lで緩やかであった．  

透視度は長さが 100cm の透視度管を用いたため上限が 100 度で，値が小さいほど懸濁物質が

多いことを示している．1995 及び 2007 年調査共に，信濃川よりも阿賀野川の透視度が低く清澄

な傾向がみられた．透視度は特に阿賀野川で流量が増大していた 6～7月と 9月に 10 度以下の低

い値を記録し，降雨により地上から河川へ懸濁物質が流入することで透視度が悪化していること

が示唆された．EC は阿賀野川に比べ信濃川が大きな値となり，降雨による増水時及び 3～5 月

の融雪時期に低下していた．ECは水中のイオンの量に影響され電解性物質の全量であり，増水

時に EC が減少したのは降雨による流入水や融雪水による流量の増加に伴いイオン等の電解性

物質が希釈されたと考えられた．橘27)も増水時に懸濁態は増加し、各種イオンは減少したと報告
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しており本研究の結果は一致した． 

増水時期である 6～7月に BOD 及び TOC大きく増加したが，9 月の増水時期では TOC のみ増

加し BOD の増加は小さかった．3～5 月は TOC が低下し BOD は大きな変化は見られなかった．

1995 年に測定された T-N 及び T-P は 7 月の流量増加時に大きなピークが出現した．窒素，リン

は水田の代掻き作業前の 4 月下旬に，水田から排水路に主に懸濁態として多く流出する28ため，

これが排水路や中小河川の河床に沈殿したものが，大雨時に河床が巻き上げられて一気に大河川

へ流出してくると考えられた． 

 2007 年度に測定された ORP は，阿賀野川では 4 月に低下するがそれ以外は 300mV 前後を推

移しており，信濃川は 4～9 月は増水時を除くと 200mV 前後を示し，9～3 月は阿賀野川と同じ

300mV 前後となった．増水時は約 400mV まで上昇していた．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



~ 85 ~ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1995年流量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2007年流量 

 

 

図 5-8 1995、2007 年調査における流量の変化 
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図 5-9 1995、2007 年調査における気温の変化 
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図 5-10 1995、2007 年調査における水温の変化 
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図 5-11 1995、2007 年調査における pH の変化 
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図 5-12 1995、2007 年調査における透視度の変化 
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図 5-13 1995、2007 年調査における電気伝導度（EC）の変化 
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図 5-14 1995、2007 年調査における全有機炭素（TOC）の変化 
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図 5-15 2007 年調査における酸化還元電位（ORP）の変化 
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図 5-16 1995 年調査における溶存酸素（DO）の変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-17 1995 年調査における生物化学的酸素要求量（BOD）の変化 
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図 5-18 1995 年調査における全窒素（T-N）の変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-19 1995 年調査における全リン（T-P）の変化 
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3) 水質指標と農薬濃度の関係 

流量，透視度，EC，BOD，TOC，T-N，T-P 及び ORP と農薬濃度の関係を図 5-20～43に示す．

農薬について表 5-2の分類ごとに比較した．まず，河川別に見ると，阿賀野川は明確な傾向が判

別できなかった．これは，農薬の検出頻度が少なく農薬濃度の変化が水質指標の変化に対応でき

ないためと考えられた． 

信濃川においても多くの農薬において相関関係を見出すことはできなかった．これは，5.3.1

荷に示したように農薬の流出が季節や降雨などの自然環境条件だけでなく，農薬散布や水田から

の排水などの農作業が原因となって発生していると考えられ，更に河川から検出される期間も

DBNを除けば長くても3ヶ月ほどであるため，他の水質指標と関連が薄くなったと考えられた． 

2007 年に測定され IV 群（調査期間を通して検出されたもの）に分類された DBN は信濃川に

おいて流量及び TOC増加と透視度及び ECの低下に伴い上昇する傾向が見られた．TOC は通年

変化において流量増加時に増加傾向が見られ，ECは降雨などによる流量増加により希釈されて

低下していた．また透視度は降雨などによる懸濁態の増加により低下することから，DBN は降

雨に伴う表面流去が河川への流出の主な原因であると考えられた． 

水田用除草剤の流出は水田からの排水が主な原因と考えられるが，土粒子などの河川水質中の

懸濁態の指標となる透視度との相関関係は強くないことから，水田除草剤の流出は降雨による増

水を伴わなくても発生していると考えられた． 
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図 5-20 農薬濃度と信濃川流量との関係：2007 年調査 
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図 5-21 農薬濃度と信濃川透視度との関係：2007 年調査 
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図 5-22 農薬濃度と信濃川電気伝導度（EC）との関係：2007 年調査 
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図 5-23 農薬濃度と信濃川全有機炭素（TOC）との関係：2007 年調査 
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図 5-24 農薬濃度と信濃川酸化還元電位（ORP）との関係：2007 年調査 
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図 5-25 農薬濃度と阿賀野川流量との関係：2007 年調査 
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図 5-26 農薬濃度と阿賀野川透視度との関係：2007 年調査 
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図 5-27 農薬濃度と阿賀野川電気伝導度（EC）との関係：2007 年調査 
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図 5-28 農薬濃度と阿賀野川全有機炭素（TOC）との関係：2007 年調査 
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図 5-29 農薬濃度と阿賀野川酸化還元電位（ORP）との関係：2007 年調査 
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図 5-30 農薬濃度と信濃川流量との関係：1995 年調査 
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図 5-31 農薬濃度と信濃川透視度との関係：1995 年調査 
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図 5-32 農薬濃度と信濃川電気伝導度（EC）との関係：1995 年調査 
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図 5-33 農薬濃度と信濃川生物化学的酸素要求量（BOD）との関係：1995 年調査 
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図 5-34 農薬濃度と信濃川全有機炭素（TOC）との関係：1995 年調査 
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図 5-35 農薬濃度と信濃川全窒素（T-N）との関係：1995 年調査 
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図 5-36 農薬濃度と信濃川全リン（T-P）との関係：1995 年調査 
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図 5-37 農薬濃度と阿賀野川流量との関係：1995 年調査 
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図 5-38 農薬濃度と阿賀野川透視度との関係：1995 年調査 
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図 5-39 農薬濃度と阿賀野川電気伝導度（EC）との関係：1995 年調査 
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図 5-40 農薬濃度と阿賀野川生物化学的酸素要求量（BOD）との関係：1995 年調査 
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図 5-41 農薬濃度と阿賀野川全有機炭素（TOC）との関係：1995 年調査 
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図 5-42 農薬濃度と阿賀野川全窒素（T-N）との関係：1995 年調査 
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図 5-43 農薬濃度と阿賀野川全リン（T-P）との関係：1995 年調査 
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5.3.3 河川水中の農薬負荷量について 

ここまで河川水，水道水中の農薬濃度について考察してきた．しかし河川水中の汚濁物質は，

濃度はたとえ微量であっても降雨時総流出量としては多量に流出するため29)，負荷量は河川水中

の農薬の動態を明らかにするために必要な指標である．特に本研究の対象である信濃川，阿賀野

川は年間総流出量が日本で第 1，2の河川（信濃川 162 億 m
3，阿賀野川 126m

3）30)であることか

ら，農薬の総流出量を知ることは非常に重要である．本章では負荷量と共に累積比率（累積総負

荷量に占める調査日までの累積負荷量の割合）を求めて，農薬の河川への流出時期の推定を試み

た． 

 

1) 負荷量の算出方法 

負荷量は，1995，2007 年調査で得られた信濃川，阿賀野川河川水中の農薬濃度と河川の日平

均流量の積（式 5-3）から求めた． 

 

QCL   式 5-3 

ここで， 

L：河川水中の農薬負荷量（g/s） 

C：1995，2007 年調査における農薬濃度（ng/L） 

Q：日平均流量（m
3
/s） 

 

2) 負荷量累積比率の算出方法 

式 5-3 により算出された負荷量と流出時間との積を一年間（365 日，31,536,000s）足し合わ

せたものを年間総負荷量として式 5-4 を用いて算出した．農薬の流出時間は前後の調査日との中

間点で囲まれる時間とした（図 5-8）． 

  tLW  式 5-4 

ここで， 

W：年間総負荷量 

L：河川水中の農薬負荷量（式 5-2） 

t：各負荷量に対応する流出時間（図 5-44） 

 

式 5-4 で算出された年間総負荷量を 100％と設定して，それぞれの調査日までの累積負荷量と

年間総負荷量の比を累積比率として算出し，農薬流出時期の推定を行った． 
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図 5-44 農薬流出時間の考え方 

 

 

3) 水田除草剤の農薬負荷量と累積比率の変化 

図 5-45に信濃川，阿賀野川の流量及び農薬負荷量と累積比率の変化を示す． 

阿賀野川の流量は 1995年では 7月中旬と 9月中旬に，2007年においては 6月末と 9月前半に

それぞれ大きなピークがあった．信濃川では 1995，2007 年共に 6～7月の梅雨時期は若干流量が

増加しているが，9月のピークはあまり大きくなかった．信濃川の流量変化が阿賀野川に比べて

小さい原因は，第 2章に記した通り大河津分水路による流量調整によるものと考えられた． 

表 5-2 で I 群（5 月上旬から 7 月中旬にかけて検出されたもの）に分類された 8 種の水田用除

草剤（モリネート，シメトリン，エスプロカルブ，ジメタメトリン，メフェナセット，ブロモブ

チド，カフェンストローム及びチオベンカルブ）の 2007 年調査における負荷量変化では，6 月

前半に一度負荷量のピークが存在した．その後 6 月末の流量増大時に負荷量が再度ピークを迎え

る農薬もあったが，累積比率では多くの農薬が 6 月前半までに総流出負荷量の 40％以上を流出

させていた．この流出は流量の増大を伴っていないことから，降雨時流出ではなく中干しによる

落水が原因と考えられた．また累積比率の変化から，I 類に分類された水田用除草剤は信濃川，

阿賀野川共に 7 月下旬までに 80％以上が流出しており，9月の流量増大時にほとんど流出してい

なかった． 

次に，II 群（5 月中旬から 9 月にかけて検出されたもの）に分類された BPMC 及び DDVP の

2007年における農薬負荷量の変化を見ると，6 月前半から負荷量が増え始め 6 月末の流量増大時

に一度ピークを迎えその後低下するが 9月に負荷量の増加が見られた．これらの負荷量増加時期

は流量ピーク時期と重なっており，II類に分類された殺虫剤の河川への流出は降雨による表面流

去が主要な要因であると考えられた．また，9月になると稲刈り準備のために田面水は完全に落

水されるが，特に BPMC は水田での使用が多いことから水田からの排水による影響も含まれる

と考えられた．累積比率を見ると最初の負荷量のピークで総流出負荷量の 40～60％が流出し，9

月末にはほぼ全量が流出することが分かった． 

III 群（6月上旬から 9月にかけて検出されたもの）に分類された殺菌剤（イソプロチオラン，

フルトラニル，ピロキロン，フサライド及び IBP）について負荷量の変化を見ると，1995 年の

IBP 以外の殺菌剤では 6月から負荷量が増加し始め，いもち病やウンカなどの防除のための散布

が行われる 7，8月に負荷量は大きく増加しており，累積比率では 7月初旬～8月末の間に 40～

80％が流出していた．河川流量では 8月では増減はあるが大きなピークは見られず，またこの時

調査日 調査日 調査日

5日の調査日に
対応する流出時間

3日 4日 5日 6日 7日 8日
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期の水田では水位調整のための排水はあるが，中干しのように完全な落水は行われない．このこ

とから殺菌剤の流出は，降雨によるものと共に散布時による河川への流出が大きな要因であると

ことが示された．1995 年の IBP は 6～8 月初旬に 80％が流出していた．これは IBP を含む製剤

（主にキタジンＰ剤）にいもち病の予防効果があり，発病前処理により長期にわたり防除効果を

発揮する31)ことから出穂前に施用されることが多く，他の殺菌剤に比べ早い時期に使用されるた

め，1995 年 7 月の流量増大時に河川へ流出したと考えられた．川村32)は淀川流域における農薬

負荷量の累積比率を算出して流出時期を推定したところ，水田用除草剤のブロモブチド，シメト

リンは 6 月中旬から 7 月上旬に，殺菌剤ピロキロンは 7 月下旬から 9月上旬に散布された農薬の

大半が流出していると述べており，本研究の結果もほぼ一致した． 

IV 群（調査期間を通して検出されたもの）には DBNのみを分類したが，2007 年における DBN

の負荷量は河川流量増加時である 6 月末に大きく増加していた．DBN は非農耕地を中心に使用

される除草剤であることから，散布された DBN が降雨による表面流去により河川へ流出してい

ることが示された．しかし 9 月の河川流量増加時には DBN の大きな負荷量増加は見られず，信

濃川において 12 月に大きく増加していた．このことから DBN は通年散布されるが，特に 6 月

と 12 月頃にまとまった散布時期33)34)があり，散布された DBNは多くが散布時に直ちに流出した

と推察された．累積比率を見ると，7 月初旬までに 40～50％が流出し 12 月末に約 90％に達する

ことが分かった．  

検出頻度が低い V 群に分類された農薬は負荷量においても一定の傾向がみられなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-45 2007 年調査における信濃川，阿賀野川流量と累積比率の変化 
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図 5-46 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（I群） 
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図 5-46 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（I群）続き 
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図 5-46 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（I群）続き 
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図 5-46 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（I群）続き 
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図 5-47 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（II 群） 
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図 5-48 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（III 群） 
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図 5-48 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（III 群）続き 
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図 5-49 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（IV 群） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-50 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（V群） 
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図 5-50 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（V群）続き 
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図 5-50 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（V群）続き 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0

0.0005

0.001

0.0015

0.002

0.0025

累
積
比
率

(%
)

負
荷
量
（

g
/s
）

ピリブチカルブ

信濃川負荷量

信濃川負荷量累積比率

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

累
積
比
率

(%
)

負
荷
量
（

g
/s

ec
）

ジメトエート

信濃川負荷量

信濃川負荷量累積比率



~ 133 ~ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-50 2007 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（V群）続き 
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図 5-51 1995 年調査における信濃川，阿賀野川流量と累積比率の変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-52 1995 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（I群） 
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図 5-53 1995 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（II 群） 
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図 5-54 1995 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（III 群） 
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図 5-55 1995 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（V群） 
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図 5-55 1995 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（V群）続き 
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図 5-55 1995 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（V群）続き 
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図 5-55 1995 年調査における農薬負荷量と累積比率の変化（V群）続き 
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5.4 本章のまとめ 

信濃川，阿賀野川及び水道水中の農薬について調査を行った結果，以下のことが分かった． 

1) 1995 年調査において 13 種類の農薬を分析した結果，信濃川からは 13 種全て，阿賀野

川からは 10 種の農薬が検出された． 

2) 2007 年調査において 64 種類の農薬を分析した結果，信濃川からは 22 種，阿賀野川か

らは 16種の農薬が検出された． 

3) 共通して分析された 13 種の農薬について両調査結果を比較したところ，検出農薬数，

農薬濃度共に減少していた．これは，農薬の使用量が減少していることが原因と考えら

れた。 

4) 検出された農薬は，信濃川における濃度変化により 5群に分類でき，全ての農薬につい

て，農薬の検出時期は散布時期とほぼ一致していた．また，水田で使用された農薬の河

川への流出は，農薬散布と水田からの排水が原因と考えられた． 

5) 2007年の水道水調査により，青山浄水場給水栓からは 12 種，信濃川浄水場給水栓から

は 3種の農薬がそれぞれ検出された． 

6) 青山浄水場給水栓では，原水（信濃川）から検出されたチオベンカルブとモリネートは

検出されず，DDVP の濃度は原水と同様であった．またブロモブチドとピロキロンの濃

度は原水よりも低くなっていた． 

7) 粒状活性炭による高度浄水処理が採用されている信濃川浄水場給水栓からは，農薬はほ

とんど検出されなかった． 

8) 検出指標値（DI）の算出の結果，水道水，原水共に 1 を越えることは無かった．また

DI の変化は水田除草剤の濃度変化に大きく影響され，特にブロモブチドの寄与が高か

った． 

 

本研究の結果，水田除草剤は水田への散布時期と水田からの排水時期に高くなることが分かっ

た．更に，水田除草剤は DI への寄与が高いことが示された．従って，農薬の人体と環境への影

響を小さくするためには，水田除草剤の使用量を減少させると共に，除草剤を可能な限り水田内

に留めるような水管理を行うことが重要であることが示唆された．Numabe ら35)は北海道の中小

河川における水田からの農薬の流出特性について 3年間の調査を行った結果，田面水中の除草剤

の半減期は 1.2～5日で散布後 7日以内に初期濃度の 1/10 まで減少することから，水田の水管理

を改善することで農薬の流出量を低減できると述べている． 

急速ろ過方式による水道水よりも，粒状活性炭による高度浄水処理により造られた水道水のほ

うが，農薬濃度，検出数共に大きく減少していた．従って，水道水を経由した農薬の人体への影

響を小さくするためには，適切な浄水方式の選択が重要であることが明らかになった． 
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次に，農薬濃度と河川の流量及び一般水質の通年変化を比較した結果，以下のことが分かった． 

9) 多くの農薬濃度と一般水質の間に明確な相関関係は見られなかった．これは，農薬の流

出が降雨などの自然環境条件だけでなく農作業に起因していること，農薬の河川水質中

における出現期間が短いことなどが原因と考えられた． 

10) 非農耕地などに使用される除草剤 DBNは，信濃川において流量及び TOC増加と透視度

及び ECの低下に伴い上昇する傾向が見られた．これらは何れも降雨による流量増加が

原因となって起こる現象であり，DBN の流出は降雨による表面流去が原因と考えられ

た． 

  

また，河川水質中の農薬負荷量を求めその変化について考察した結果，以下のことが分かった． 

11) 水田除草剤の負荷量は 6月上旬と河川流量の増加を伴う 6月末の 2度負荷量のピークが

あり，最初のピークで総負荷量の 40％が流出し 7月末までに 80％以上が流出していた．  

12) 殺虫剤の BPMC 及び DDVP は， 6月前半から負荷量が増え始め 6月末と 9 月に負荷量

の増加が見られた．これらの負荷量増加時期は河川流量ピーク時期と重なっており，殺

虫剤の河川への流出は降雨による表面流去が主要な要因であると考えられた．負荷量の

累積比率を見ると 6月のピークで総流出負荷量の 40～60％が流出し，9 月末にはほぼ全

量が流出することが分かった． 

13) IBP 以外のイソプロチオランなどの殺菌剤の負荷量は，いもち病やウンカなどの防除の

ための散布が行われる 7，8 月に負荷量は大きく増加しており，累積比率では 7 月初旬

～8月末の間に 40～80％が流出していた．8月は河川流量の大きな増加はないことから

散布時に河川へ流出していることが示唆された． 

14) 殺菌剤 IBP は 6～8月初旬に 80％が流出していた．これは IBP を含む製剤が稲の出穂前

である 7 月に予防的に施用されることが多くためと考えられた． 

15) 非農耕地用除草剤 DBN 負荷量は 6 月末と 12 月に大きく増加していたことから 6 月と

12 月頃にまとまった散布時期があると推察された．累積比率を見ると，DBN は通年流

出しており，7月初旬までに 40～50％が流出し 12月末に約 90％に達することが分かっ

た．  
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第 6章 信濃川全域の農薬濃度について 

 

6.1 はじめに 

第 5章において、信濃川，阿賀野川における農薬の通年変化を明らかにした．しかし河川にお

ける農薬の動態を明らかにするためには，通年変化だけでなく河川全域の農薬濃度分布を把握す

る必要がある．従って本研究では，信濃川全域の農薬濃度を明らかにすることを目的として，信

濃川（千曲川）最上流点の長野県南牧村から河口部の新潟市までの信濃川縦断調査を行った．  

 

6.2 調査方法概要 

図 6-1 に縦断調査地点を，表 6-1 に調査地点概要をそれぞれ示す．調査は，1995 年 5 月 3 日，

1995 年 10 月 11～13 日及び 1996 年 5 月 1～3 日の 3 回実施した．調査日は，田植えの行われる

農繁期の 5月と稲刈り後で農閑期である 10月を選び，農薬の流出状況の比較を行った．調査地

点は，1995年 5月は新潟県内，1995 年 10月及び 1996年 5月は長野県内の千曲川部分を含む全

域を対象としてそれぞれ試料採取を行った．また主要な支流である犀川，魚野川及び中ノ口川に

ついて，信濃川（千曲川）へ合流直前の橋から試料を採取した．その他の調査方法及び分析対象

農薬は，第 5章における信濃川，阿賀野川の 1995年調査と同じとした．  
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図 6-1 縦断調査地点位置図 
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表 6-1 縦断調査地点概要 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1995年5月 1995年10月 1996年5月

千曲川

1 広瀬橋 長野県南牧村 ○ ○

2 佐久大橋 長野県佐久市 ○ ○

3 上田橋 長野県上田市 ○ ○

4 関崎橋 長野県長野市 ○ ○

5 柏尾橋 長野県飯山市 ○ ○

信濃川

6 十日町橋 新潟県十日町市 ○ ○

7 西倉橋 新潟県長岡市（旧川口町） ○ ○

8 小千谷大橋 新潟県小千谷市 ○ ○ ○

9 長生橋 新潟県長岡市 ○

10 蔵王橋 新潟県長岡市 ○ ○ ○

11 与板橋 新潟県長岡市（旧与板町） ○

12 萬盛橋 新潟県燕市（旧分水町） ○ ○

13 五反田橋 新潟県加茂市 ○ ○

14 大郷橋 新潟県新潟市（旧新津市） ○

15 信濃川大橋 新潟県新潟市 ○ ○ ○

犀川

16 小市橋 長野県長野市 ○ ○

魚野川

17 川口橋 新潟県長岡市（旧川口町） ○

中ノ口川

18 富月橋 新潟県新潟市（旧白根市） ○ ○

19 信濃川大橋 新潟県新潟市（旧黒埼町） ○ ○ ○

調査年月
No. 地点名 所在地
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5.3 結果と考察 

 

1) 縦断調査における河川水中の農薬濃度 

表 6-2～4に縦断調査における農薬濃度結果を，図 6-2～4に 3 回の調査別の農薬濃度分布を示

す． 

検出された農薬の種類は，1995 年 5 月，1995 年 10 月は共に 12 種，1996 年 5 月は 11 種であ

った．図 6-2～4 を見ると，新潟県内を対象とした 1995年 5月調査では，小千谷大橋において 5

種類の農薬が検出された． 1995 年 10 月調査では，蔵王橋（新潟県長岡市）から縦断調査の中

で最も多い 9種類の農薬が検出された．長野県内の千曲川部分では，佐久大橋で 3 種類が検出さ

れたが，それ以外からはほとんど検出されなかった．1996 年 5 月調査では，千曲川部分の上田

橋，関崎橋（長野市）からよく検出された．同時期に行われた信濃川における通年調査結果1)と

縦断断調査結果の農薬濃度を比較すると，最大値で EPN が約 9倍，イソキサチオンが約 1.9倍，

フェニトロチオン（MEP）が約 3.6倍となり，その他は通年調査結果と同等の濃度であった．最

大値が大きくなった EPN など 3 種の農薬が検出された時期は何れも 1995 年 10 月調査で，水稲

だけでなく野菜，果樹及び家庭用2)など幅広い使用用途を持つ多目的用農薬であった． 

地域別に見ると，信濃川下流では 5 月における検出数は少なかった．信濃川下流部における農

薬濃度のピークは 5 月下旬～9 月であること3)4)，本調査の行われた 5 月 1～3 日は田植えの最盛

期で田面水の水位が厳しく管理される時期であり，水田からの農薬の流出が少なくなったことが

信濃川下流部からの検出数が少ない要因と考えられる．一方，長野県内の千曲川部分では 5月に

多くの種類の農薬が検出された．長野県の佐久市，上田市など千曲川上流部では，5 月上旬は気

温が低いため 5 月中旬以降に田植えが行われる地域も多く，水田における水位管理がまだ厳しく

行われていないと思われる．更に長野県ではリンゴやレタスなどの栽培が盛んで5)，1995 年（平

成 7年）における水田率6)（作付面積に占める水田の割合）は長野県が 51.4％で新潟県の 88.2％

に比べ低く，農薬の流出に対する水田の影響が新潟県に比べ小さいと考えられる．5 月にはリン

ゴを始め様々な農作物の栽培のために農薬散布が行われるため，長野県では水田以外に果樹園や

畑地からの農薬の流出が多いことが示された．田瀬ら7)は長野県に隣接してキャベツ栽培が盛ん

に行われている群馬県嬬恋村において 1987 年に河川水及び地下水の調査を行い，殺菌剤 PCNB

（ペンタクロロニトロベンゼン，不純物としてダイオキシンを含み 2000 年に登録失効）が 5～9

月にかけて水系に流出していることを報告している． 

次に農薬別の濃度分布を図 6-5～17に示す．水田除草剤のクロロニトロフェン（CNP）はほと

んどが検出限界以下であった．CNP は 1992年失効しており，河川への流出はほとんどなかった

と考えられた．その他の除草剤では水田除草剤のチオベンカルブが全域で検出された． 

殺虫剤では，EPNが柏尾橋（長野県飯山市），十日町橋及び蔵王橋（新潟県長岡市）から，イ

ソキサチオンが広瀬橋（南牧村）から関崎橋（長野市）にかけての千曲川流部と小千谷大橋及び

蔵王橋から，ダイアジノンが小千谷大橋，蔵王橋から，フェニトロチオン（MEP）が柏尾橋と

蔵王橋から，それぞれ高濃度で検出された．これらは何れも多目的に使用される殺虫剤で，特に
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長岡市の蔵王橋で殺虫剤の濃度が高くなる傾向にあった．Hoffman ら8)はデンバー，ラスベガス

など全米 8都市の市街地を流れる河川について農薬濃度の調査を行った結果，都市域を流れる河

川では殺虫剤の検出濃度が高く河川への流出源として都市は無視できないと報告している．また，

山口ら9)は淀川水系で行った調査の中で，MEP などの多目的施用農薬は都市域を流れる桂川など

の支流で淀川本流よりも濃度が高くなり淀川下流のMEP負荷量の 50％は桂川が占めていたと報

告している．本研究でも長岡市の市街地に位置する蔵王橋地点で信濃川における殺虫剤濃度が高

くなったことから，市街地からも農薬の流出があることが示唆された．また，多目的殺虫剤のイ

ソキサチオン，ジクロルボス（DDVP）は千曲川部分における検出濃度が高かった．これは，前

述のように長野県内では果樹や野菜などの畑地からの殺虫剤の流出が多いためと考えられた． 

殺菌剤は，イプロベンホス（IBP）が全域で検出され，イソプロチオランは主に新潟県内出検

出された．これらは何れも水稲のいもち病に使用されるものであった． 

 

 

 

 

 

 

6-2 信濃川縦断調査における農薬濃度（千曲川，犀川） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

河川名

調査地点

1995年 1996年 1995年 1996年 1995年 1996年 1995年 1996年 1995年 1996年 1995年 1996年

10月 5月 10月 5月 10月 5月 10月 5月 10月 5月 10月 5月

除草剤

クロルニトロフェン(CNP) <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27

シマジン(CAT) <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

チオベンカルブ <2 <2 <2 <2 <2 40 <2 21 37 <2 <2 <2

プロピザミド <3 <3 <3 <3 <3 22 <3 <3 <3 <3 <3 <3

殺虫剤

EPN <13 <13 <13 <13 <13 <13 <13 <13 <13 <13 1693 <13

イソキサチオン <42 341 <42 <42 <42 607 <42 343 <42 <42 <42 <42

ジクロルボス(DDVP) <2 <2 <2 <2 <2 54 11 <2 22 <2 20 <2

ダイアジノン <6 <6 37 <6 <6 87 <6 46 <6 <6 <6 <6

フェニトロチオン(MEP) <10 <10 12 <10 22 49 <10 120 140 <10 594 <10

フェノブカルブ(BPMC) <2 <2 <2 <2 <2 49 <2 <2 <2 <2 <2 <2

殺菌剤

イソプロチオラン <4 <4 18 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4

イプロベンホス(IBP) <10 36 <10 <10 <10 40 42 <10 <10 <10 <10 <10

クロロタロニル(TPN) <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4

16.小市橋 5.柏尾橋

千曲川 犀川 千曲川

調査年月

1.広瀬橋 2.佐久大橋 3.上田橋 4.関崎橋
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表 6-3 信濃川縦断調査における農薬濃度（信濃川，魚野川） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 6-4 信濃川縦断調査における農薬濃度（信濃川下流，中ノ口川） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

河川名

調査地点 14.大郷橋

1995年 1996年 1995年 1996年 1995年 1995年 1995年 1996年 1995年 1996年 1995年 1995年 1996年

5月 5月 5月 5月 5月 5月 10月 5月 5月 5月 5月 10月 5月

除草剤

クロルニトロフェン(CNP) <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27

シマジン(CAT) <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

チオベンカルブ <2 22 <2 <2 <2 11 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2

プロピザミド 12 <3 <3 <3 <3 <3 73 <3 <3 <3 <3 <3 <3

殺虫剤

EPN <13 <13 <13 <13 <13 238 <13 <13 <13 92 <13 <13 <13

イソキサチオン <42 <42 <42 <42 <42 <42 <42 <42 <42 <42 120 <42 <42

ジクロルボス(DDVP) <2 <2 <2 <2 48 <2 11 <2 <2 <2 5 4 <2

ダイアジノン <6 340 <6 <6 <6 <6 <6 58 <6 75 <6 <6 <6

フェニトロチオン(MEP) <10 <10 154 <10 14 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

フェノブカルブ(BPMC) <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2

殺菌剤

イソプロチオラン <4 <4 <4 <4 <4 8 9 <4 <4 <4 <4 21 <4

イプロベンホス(IBP) <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 41 <10 <10 <10 <10 <10

クロロタロニル(TPN) <4 <4 <4 <4 <4 3 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4

18.富月橋 19.信濃川大橋

調査年月

12.萬盛橋 13.五反田橋 15.信濃川大橋

信濃川 中ノ口川

河川名 魚野川

調査地点 7.西倉橋 17.川口大橋 9.長生橋 11.与板橋

1995年 1996年 1995年 1995年 1995年 1995年 1996年 1995年 1995年 1995年 1996年 1995年

10月 5月 5月 5月 5月 10月 5月 5月 5月 10月 5月 5月

除草剤

クロルニトロフェン(CNP) <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 <27 75 <27 <27

シマジン(CAT) <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 6 <1 <1 <1 39

チオベンカルブ 42 <2 <2 30 <2 <2 <2 <2 <2 75 <2 <2

プロピザミド <3 <3 <3 <3 52 <3 <3 <3 <3 <3 26 46

殺虫剤

EPN 461 <13 <13 19 <13 <13 <13 <13 <13 2160 <13 <13

イソキサチオン <42 <42 <42 <42 975 <42 <42 <42 <42 <42 <42 <42

ジクロルボス(DDVP) 20 <2 26 <2 <2 <2 <2 <2 <2 64 <2 <2

ダイアジノン <6 55 <6 <6 146 108 <6 <6 <6 588 <6 <6

フェニトロチオン(MEP) <10 <10 <10 <10 281 83 <10 <10 <10 799 256 <10

フェノブカルブ(BPMC) <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 82 <2 <2

殺菌剤

イソプロチオラン <4 23 <4 <4 <4 <4 5 <4 <4 <4 8 31

イプロベンホス(IBP) 35 <10 <10 <10 29 <10 <10 <10 <10 6 <10 18

クロロタロニル(TPN) <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4

調査年月

6.十日町橋 8.小千谷大橋 10.蔵王橋

信濃川 信濃川
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図 6-2 1995 年 5 月調査における農薬濃度 
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図 6-3 1995 年 10 月調査における農薬濃度 
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図 6-4 1996 年 5 月調査における農薬濃度 
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図 6-5 信濃川における農薬分布（クロロニトロフェン） 
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図 6-6 信濃川における農薬分布（シマジン） 
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図 6-7 信濃川における農薬分布（チオベンカルブ） 
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図 6-8 信濃川における農薬分布（プロピザミド） 
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図 6-9 信濃川における農薬分布（EPN） 
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図 6-10 信濃川における農薬分布（イソキサチオン） 
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図 6-11 信濃川における農薬分布（ジクロルボス） 
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図 6-12 信濃川における農薬分布（ダイアジノン） 
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図 6-13 信濃川における農薬分布（フェニトロチオン） 
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図 6-14 信濃川における農薬分布（フェノブカルブ） 
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図 6-15 信濃川における農薬分布（イソプロチオラン） 
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図 6-16 信濃川における農薬分布（イプロベンホス） 

1

2

3

4

6

5

17

18

8

7

9

10

12

11

14

13

15

16

19

1995年5月

1996年5月

1995年10月

0

100ng/L

50



~ 166 ~ 

 

 

 

図 6-17 信濃川における農薬分布（クロロタロニル） 
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2) 信濃川における農薬負荷量 

図 6-18に調査日における各地点の流量を，図 6-19 に信濃川における農薬負荷量の変化をそれ

ぞれ示す．農薬負荷量は，検出された農薬濃度に各地点における河川流量をかけたもので，計算

式は第 5章の式 5-2と同じである．計算で使用した河川流量データは，旧建設省北陸地方建設局、

同信濃川工事事務所及び同信濃川下流工事事務所のご好意により提供して頂いた． 

まず図 6-18 の信濃川流量の変化を見ると，5月と 10月で大きく異なっていた．第 2章で示し

た年平均流量変化と比較すると，図 6-18 では犀川合流直前の関崎橋で流量の減少が見られた．

柏尾橋（飯山市）では，10月は年平均流量より若干少ない約 160m
3
/sであるが 5月は 2倍以上の

約 500 m
3
/sに上昇しており，融雪水の影響があると考えられた．その後発電のために大規模に取

水されるため（第 2章参照），10月は大幅に流量が低下するが 5月は約 200 m
3
/s が確保されてい

た．これは水田への灌漑のために放流水量を増加させていると推察される．小千谷大橋以降，5

月は発電用水の放流と魚野川の合流により急激に流量を増加させ，年平均流量の約 2.5～3 倍以

上の 1200～1500 m
3
/sに達した．一方 10月は 250 m

3
/s付近で一定していた．その後大河津分水

路から放流が行われ信濃川下流では流量調整が行われるため，1995 年 5 月，10 月は共に約 200 

m
3
/s，1996 年 5月は年平均流量とほぼ同じ約 400 m

3
/s にそれぞれ低下させていた． 

農薬の負荷量変化は信濃川の流量に大きく影響を受けていた．図 6-19 を見ると，農薬濃度で

は 1996年 5月における長野県内の千曲川部分で殺虫剤が多く検出されていたが，負荷量では千

曲川部よりも小千谷大橋から蔵王橋にかけての信濃川における流量最大地域における負荷量が

非常に多くなった．このことから，長野県内では農薬の負荷量はそれほど多くなく，蔵王橋を中

心とした長岡市周辺では信濃川への農薬流出量が非常に多いことが示された．以上のことから，

信濃川では農薬負荷量に連続性は見られず，流量と同様に発電用ダムより千曲川と信濃川は分断

されていることが明らかになった． 

 

 

 

図 6-18 信濃川縦断調査における流量の変化 
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図 6-19 信濃川縦断調査における農薬負荷量の変化 
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図 6-19 信濃川縦断調査における農薬負荷量の変化（続き） 
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図 6-19 信濃川縦断調査における農薬負荷量の変化（続き） 
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図 6-19 信濃川縦断調査における農薬負荷量の変化（続き） 
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図 6-19 信濃川縦断調査における農薬負荷量の変化（続き） 
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6.4 本章のまとめ 

 

信濃川の縦断調査を行った結果，以下のことが分かった． 

1) 1995 年 10 月調査において，同時期に行われた信濃川における通年調査結果 と比較し

て最大値で EPN が約 9 倍，イソキサチオンが約 1.9 倍，フェニトロチオン（MEP）が

約 3.6 倍となり，これらの農薬は野菜，果樹及び家庭用 など幅広い使用用途を持つ多

目的用農薬であった． 

2) 長野県内の千曲川部分では 5 月に多くの種類の農薬が検出されたが，長野県ではリンゴ

やレタスなどの栽培が盛んであることから長野県では水田以外に果樹園や畑地からの

農薬の流出が多いことが示された．  

3) 農薬の負荷量は，信濃川の流量変化に非常に強く影響を受けており，千曲川部分では流

量と同様に農薬負荷量は小さいことが明らかになった．  

4) 長岡市周辺では農薬濃度，負荷量が共に大きく，市街地からの殺虫剤の流出があること

が示唆された． 

5) 長野県と新潟県境に存在する発電用ダムにより，流量と同様に農薬負荷量も千曲川と信

濃川の連続性は乏しいことが明らかになった．  
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第 7章 

水田土壌における農薬濃度と農薬の鉛直移動について 

 

7.1 はじめに 

現在の農業は除草剤，殺虫剤，殺菌剤等の農薬を使用することで，除草作業に要する労力の低

減や農作物の育成を阻害する害虫や病原菌の防除を図り，効率的な農作物の生産活動を実現して

いる．しかし，農薬の使用により安定した食料供給が支えられている一方で，農作物や水道水源

の汚染，昆虫や魚類などの生物への影響など，農薬が及ぼす負の影響が問題となっている．特に

日本では耕地面積の 54.3%（北海道を除く都府県では 66.2%）が水田1)であることから，水田に

おける農薬の動態を把握することが農薬の環境影響を明らかにする上で重要である． 

水田土壌中での農薬に関しては，DDT，ヘキサクロロシクロヘキサン（HCH）などの「残留

性汚染物質に関するストックホルム条約」で残留性有機汚染物質（Persistent Organic Pollutants，

POPs）に指定されている農薬2)3)，酢酸フェニル水銀（phenylmercuric acetate，PMA）などの有機

水銀系農薬4)5)，更に土壌中のダイオキシン類の起因物質の一つであるとされているペンタクロ

ロフェノール（PCP）・クロロニトロフェン（CNP）を対象とした研究6)7)8)が多く行われてきた．

POPs に指定されている農薬などは先進国以外では現在も使用されているが9)10)，高い残留性や強

い毒性のため日本や欧米では使用禁止又は登録失効となっており，これらに代わる新しい農薬が

次々に開発され流通している．現在流通している農薬の動態については，河川や水道水を対象と

した調査研究11)12)13)14)は多く行われているが，水田土壌を対象とした研究は，実験圃場における

研究15)16)はあるが実際の圃場を対象とした研究はほとんどない． 

本研究では 5 章の河川水，水道水中の農薬の挙動に関する研究と同じ農薬を分析対象として，

新潟県内の圃場から水田土壌を採取し，実際の水田土壌中における農薬の動態を明らかにするこ

とを目的とした． 

  

7.2 調査方法概要 

 

1) 土壌試料採取と農薬分析方法 

図 7-1 に試料採取地点を，表 7-1 に採取地点の土壌特性17)それぞれ示す．土壌特性の分類方法

は，新潟県における土づくりの進め方18)の土性･堆積様式･母岩分類法ごとに分類する方法を用い、

各試料について新潟県耕地土壌図19)を参考に分類した．まず試料は新潟県内の 23 地点（2003 年

9 月に 16 地点，2005 年 11 月に 2 地点，2006 年 9 月に 4 地点，10 月に 2 地点）における，表土

から 0～15 cm 以内の水田土壌を直接採取した．次に，農薬の土壌中濃度の土壌の鉛直方向の移

動と経時変化を調べるため，図 7-1 の G，H，K，O の 4 地点について，2009 年 10 月～2010 年 4

月にかけて月 1 回，地表から 0～15cm(第 1 層)，15～30cm(第 2 層)，30～45cm(第 3 層)の 3 層に
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分けて試料を採取した．分析に用いた試料は風乾し 2mm ふるいにかけ，乳鉢ですりつぶしたも

のをさらに 0.2mm ふるいにかけた． 

分析対象農薬は 3 章の表 3-5 に示した通り，水道法において水質管理目標設定項目として挙げ

られている農薬20)のうち，64 種の農薬（エンドスルファンはその異性体であるα‐エンドスル

ファン，β‐エンドスルファンを測定）と，4 種のオキソン体(イソフェンホスオキソン，ダイ

アジノンオキソン，トルクロホスメチルオキソン，フェニトロチオンオキソン)，及び 1 種の代

謝物(硫酸エンドスルファン)を選び定量した．対象農薬については 3 章に，農薬の分析方法は 4

章にそれぞれ示した． 

 

 

 

図 7-1 水田土壌試料採取地点 
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表 7-1 採取地点の土壌特性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

地点 地点名 採取年月 土性 堆積様式 母岩

A 村上市（旧朝日村） 2006年9月 粘質 洪積 非固結火成岩

B 村上市 2006年9月 粘質 水積 非固結火成岩

C 胎内市(旧黒川村) 2006年9月 強粘質 水積 非固結火成岩

D 新発田市 2003年9月 壌質～粘質 水積 非固結火成岩

E 新発田市(上赤谷) 2006年9月 粘質 洪積 非固結火成岩

F 新潟市(旧横越町) 2003年9月 強粘質 水積 非固結火成岩

G 阿賀野市(旧安田町) 2003年9月 壌質～粘質 水積 非固結火成岩

H 阿賀町(旧三川村) 2005年11月 強粘質 洪積世堆積または残層 花崗岩

I 阿賀町(旧鹿瀬町) 2005年11月 不明 客土 客土

J 新潟市(旧潟東村) 2003年9月 強粘質 水積 非固結火成岩

K 田上町 2003年9月 強粘質 水積 非固結火成岩

L 燕市 2003年9月 強粘質 水積 非固結火成岩

M 三条市(旧下田村) 2003年9月 壌質 水積 非固結火成岩

N 長岡市(旧栃尾市) 2003年9月 不明 水積 非固結火成岩

O 長岡市(旧与板町) 2003年9月 強粘質 水積 非固結堆積岩

P 小千谷市 2003年9月 強粘質 洪積 非固結堆積岩

Q 魚沼市(旧小出町) 2003年9月 粘質 水積 非固結火成岩

R 南魚沼市(旧六日町) 2006年10月 強粘質 水積 非固結堆積岩

S 柏崎市 2003年9月 強粘質 水積 非固結火成岩

T 上越市(旧三和村) 2003年9月 強粘質 水積 非固結火成岩

U 糸魚川市（旧能生町） 2006年10月 強粘質 水積 非固結堆積岩

V 糸魚川市 2003年9月 粘質～壌質 水積 非固結堆積岩

W 佐渡市(旧両津市) 2003年9月 不明 不明 不明
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2) 土壌分析方法 

土壌の有機物量は，強熱減量試験21を行って得られた値（Volatile Total Solids，VTS）を用いた．

陽イオン交換容量（Cation Exchange Capacity，CEC）はセミミクロ Schollenberger 法22)により測定

した． 

 

7.3 結果と考察 

 

1) 水田土壌中の農薬濃度 

表 7-2 に 2003-2006 年試料から各地点で検出された農薬濃度を，図 7-2 に新潟県内の水田土壌

における各農薬濃度の分布をそれぞれ示した．試料を採取した 23 地点全てから農薬が検出され，

検出された農薬は全 32 種であった．検出箇所数はフサライド 22 箇所， シメトリン，チオベン

カルブがそれぞれ 18 箇所，メフェナセット 17 箇所，ジメタメトリン 14 箇所，プレチラクロー

ル，イソキサチオンがそれぞれ 11 箇所などで，この 7 種の農薬で全検出数の 58%を占めていた．

これらの農薬は，多目的に使用される殺虫剤イソキサチオンを除くと主に水田で使用される農薬

で，フサライドは稲のいもち病防除に使用される殺菌剤，シメトリン，チオベンカルブ，メフェ

ナセット，ジメタメトリン及びプレチラクロールは水田用除草剤であり，水田で使用される農薬，

中でも水田用除草剤の検出数が多いことが分かった． 

検出数について地点別にみると，最も多くの種類の農薬が検出されたのは L 地点の 16 種で，

以下 P，E，H，O，U，V，W、F の 9 地点から 10 種類以上の農薬が検出された．一方，T，B，

G，J の 4 地点から検出された農薬は 5 種類以下であった．検出数は地域や河川流域における大

きな偏りは見られず，個別の圃場での農薬使用方法に依存していると考えられる． 

H 地点から稲の紋枯病に有効とされるフルトラニルが 984μg/kg と他の農薬濃度に比べ高濃度

で検出されたが，他の地点からはほとんど検出されなかった（図 7-2）． 

CNP が，E，L の 2 地点から検出された（図 7-2）．CNP は水道水中濃度と胆道がん発生率の

間に相関が見られるとの疫学研究23が報告されたことを契機に 1996 年に登録失効になっている

が，失効後も水田土壌中に長期に残留していることが分かった．  
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 
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図 7-2 新潟県内の水田土壌における各農薬濃度の分布（続き） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

●
●

●

●
●●

●

● ●
●

●
●

●●
●

● ●
●

●
●

●
●

●

A
B

C

D
EF

G

H I
J

KL

M
O N

S P

Q
RT

U
V

W

0

5μg/kg

フェノブカルブ(BPMC)



~ 192 ~ 

 

2) 農薬の種類別による残留傾向 

表 7-3 に 2003～2006 農薬年度の新潟県における農薬原体出荷量と 4 ヵ年平均値を示す．原体

出荷量は農薬要覧24)より算出した．これを見ると，新潟県における出荷量は，年度ごとに増減は

あるが，多く出荷されている農薬は各年度で共通していた． 

図 7-3 に，各農薬の最大濃度と検出箇所数を農薬原体出荷量の 4 ヵ年平均値の順に並べたもの

を示す．併せて，各農薬の蒸気圧，オクタノール／水分配係数の対数値（log Kow）も示す25)26)27)． 

まず除草剤は，検出農薬全 32 種のうち半数の 16 種類を占めていた．ブロモブチド，モリネー

ト，ジクロベニル，カフェンストローン及びシメトリンを比較すると，出荷量の少ないカフェン

ストローン，シメトリンの残留量は，出荷量の多いブロモブチド，モリネート，ジクロベニルの

残留量よりも多かった．蒸気圧を見ると，ブロモブチド 74.0 mPa，モリネート 747mPa，ジクロ

ベニル 77.7 mPa に対して，カフェンストローン 0.1 mPa，シメトリン 0.09 mPa とカフェンスト

ローン，シメトリンが低いことから，蒸気圧が低い方が水田土壌中に残留しやすいと考えられた．

更にジクロベニルにおいては，麦や果樹園で使用される農薬であることも検出量が少ない原因で

あると考えられる．前述の CNP と共に，2003 年失効のピペロホス，2004 年失効のジメピペレー

トが，限られた場所ではあるが検出された．ピペロホス，ジメピペレートは登録失効後間もない

ことから，失効前使用分の水田土壌への残留が原因と考えられた． 

次に殺虫剤は，残留量と，出荷量，蒸気圧，log Kow との関係があまり見られなかった．これ

は，殺虫剤の多くが水田だけでなく様々な目的・場所で使用されるため，出荷量と水田での使用

量が必ずしも一致しないことが原因と考えられた． 

殺菌剤は出荷量と最大濃度，検出箇所数の傾向がよく一致していた．検出された殺菌剤のほと

んどが，いもち病などの防除のために水田で使用されるため，殺虫剤と逆に出荷量と水田での使

用量がよく一致しているものと考えられる．フルトラニルが H 地点から 984 μg/kg と高濃度で検

出されたが，フルトラニルは稲の紋枯病防除のために開発された農薬28)であることから，紋枯病

防除のため H 地点で集中して使用されたと推測された． 

検出箇所数が 10 箇所以上の農薬をみると，ベンチオカーブを除いて蒸気圧が 0.5 mPa 以下の

ものであり，蒸気圧が水田土壌への農薬の残留量に影響していることが示唆された． 
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表 7-3 2003～2006 農薬年度の新潟県における農薬原体出荷量と 4ヵ年平均値 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

単位：ton

2003 2004 2005 2006

2002年10月

～2003年9月

2003年10月

～2004年9月

2004年10月

～2005年9月

2005年10月

～2006年9月

除草剤

ブロモブチド 4.28 9.38 18.06 22.93 13.7

カフェンストロール 7.17 7.20 6.68 6.19 6.8

クロルニトロフェン(CNP) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0

ジクロベニル(DBN) 8.00 7.66 8.54 3.93 7.0

ジメピペレート 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0

ジメタメトリン 1.56 1.37 1.37 1.02 1.3

エスプロカルブ 15.51 13.36 13.92 10.26 13.3

メフェナセット 19.11 17.98 10.49 11.16 14.7

モリネート 11.33 15.16 8.13 8.62 10.8

ペンディメタリン 3.60 2.60 2.32 2.04 2.6

ピペロホス 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0

プレチラクロール 31.49 25.54 27.95 24.47 27.4

ピリブチカルブ 3.33 3.28 3.71 1.91 3.1

シメトリン 5.78 5.21 5.26 5.08 5.3

チオベンカルブ 29.10 22.22 20.38 20.79 23.1

トリフルラリン 3.84 4.12 4.63 4.61 4.3

殺虫剤

ブプロフェジン 0.03 0.12 0.11 0.31 0.1

ダイアジノン 15.96 15.82 12.39 12.87 14.3

EPN 0.62 0.44 0.67 0.56 0.6

エトフェンプロックス 8.80 7.59 3.93 2.08 5.6

フェニトロチオン(MEP) 48.22 30.08 17.91 30.85 31.8

フェノブカルブ(BPMC) 5.00 4.55 2.78 1.65 3.5

イソフェンホス 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0

イソキサチオン 6.40 4.54 6.22 5.71 5.7

ピリダフェンチオン 0.02 0.00 0.00 0.00 0.0

ピリプロキシフェン 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0

殺菌剤

キャプタン 5.77 6.86 5.14 3.96 5.4

フルトラニル 2.11 1.82 1.59 2.25 1.9

イソプロチオラン 22.01 21.92 12.01 5.09 15.3

メプロニル 7.43 5.43 3.25 0.48 4.1

フサライド 34.43 32.67 14.19 12.06 23.3

ピロキロン 4.40 4.00 1.85 0.49 2.7

農薬

農薬年度

平均
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図 7-3 各農薬の出荷量と水田土壌中の最大濃度，検出箇所数，蒸気圧及び log Kow との関係 

 

 

 

 

 

3) 土壌の理化学的性質と農薬濃度の関係 

図 7-4，5 に各地点での農薬濃度の総和と陽イオン交換容量（CEC），有機物量（VTS）との相

関をそれぞれ示す．但し，H 地点におけるフルトラニルは特異点として計算から除外した．計算

の結果，農薬濃度の総和と CEC，VTS の間には，共に危険率 1%で有意な相関があり，その相関

係数は CEC では R=0.78，VTS では R=0.62 であった．土壌中の農薬濃度と有機物量，CEC に高

い相関関係があることは良く知られているが29)30)31)，本研究においても土壌中の農薬濃度と土壌

の有機物量（VTS），CEC は相関があり，更に CEC の方が相関係数が高かった．非解離性の農

薬は土壌中の有機物によく吸着され32)，CEC が大きいとパラコートなど土壌水中で解離して陽

イオンとなる農薬は土壌に保持されやすい33)．このため，有機物量が多く CEC が高い土壌では

様々な種類の農薬が残留し易くなり，土壌中の農薬濃度の総量が高くなると考えられた． 
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図 7-4 農薬濃度の総和と陽イオン交換容量（CEC）との相関 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-5 農薬濃度の総和と有機物量（VTS）との相関 
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4) 水田土壌中農薬濃度の鉛直分布 

2009-2010 年調査結果による，水田土壌中の農薬分布と季節変動を図 7-6～9 に示した．水田土

壌中農薬の鉛直分布のパターンは 4 群に大別できた（表 7-4）．まず I 群は 10 月では検出される

がそれ以降はほとんど検出されなくなるもので，ここにはモリネート（G 地点），フェノブカル

ブ（H 地点）などが含まれた（図 7-6）．II 群は 4 月までに第 3 層からの検出が無くなるもので，

農薬濃度は 10 月から 4 月にかけて徐々に低下していった．ここにはプレチクラロール（G 地点）

キャプタン（K 地点）ブロモブチド（O 地点）などが含まれた（図 7-7）．III 群は調査期間を通

じて第 3 層から検出されたもので，シメトリン（G 地点）イソキサチオン（K 地点）メフェナセ

ット（O 地点）などが含まれた（図 7-8）．IV 群は第 1 層よりも第 2，3 層の検出濃度が高かった

もので，チオベンカルブ（K 地点）シメトリン（O 地点）などが含まれた（図 7-9）．荻山ら34は，

5～11月にかけて水田土壌から深さ 1 mの土壌コアを経時的に採取して 5種類の農薬の鉛直浸透

評価試験を行っており，本研究でも検出されたシメトリンとフェノブカルブについて土壌での最

大到達深度をそれぞれ 30-40 cm，0-10 cm と報告している．本研究における最大到達深度は表 7-4

に示す通り，シメトリンは 30-45 cm（G 地点 III 群，図 7-8，O 地点 IV 群，図 7-9），フェノブカ

ルブは 0-15 cm（H 地点 I 群，図 7-6)で萩山らの結果と一致した． 

水田に散布された農薬は灌漑水の地下浸透に伴って下方へ移動すると考えられ 33)，ライシメ

ーター35)や円筒カラムを使用した実験 16)では，水溶解度の大きい農薬ほど縦移動が大きい傾向に

あったと報告されているが，本研究では水溶解度の大きいモリネート（880 mg/L），フェノブカ

ルブ（660 mg/L）は表層に留まった（図 7-6）．鉛直移動が大きかったものは表 7-4 に示す通り，

H 地点を除く 3 地点で III・IV 群に分類されたチオベンカルブ，フサライド，イソキサチオンで，

これらの水溶解度はそれぞれ 30，2.5 及び 1.9 mg/L とモリネートなどに比べ小さいが，土壌有機

炭素吸着定数（Koc）は 676，738 及び 814 と高い．更に Koc が高いメフェナセット（3063），ブ

プロフェジン（1062）も 2 地点で III・IV 群に分類されており，Koc が高い農薬の土壌中の鉛直

移動が大きい傾向にあった．これは水溶解度の大きい農薬は田面水の排水や灌漑水の浸透排水に

伴い流出しやすいため36)，稲刈り後の水田土壌には残らなかった，と考えられる．また Koc の

大きい農薬が下層から多く検出されたことは，実際の圃場では農薬が吸着した土壌の下層への移

動があることを示唆している． 

地点別にみると，検出された農薬の種類数では大きな違いはなかったが，H 地点では IV グル

ープに分類される物が無く，K，O 地点では IV グループに分類される物が共に 6 種類であった

ことから，水田土壌での縦移動は場所により大きく異なることが分かった．これは土壌の性質，

農薬の使用方法，農作業の違いなどが原因として考えられる． 
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表 6-4 水田土壌中農薬の鉛直分布パターンによる分類 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7-6 水田土壌中の農薬分布と季節変動（I群） 
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図 7-6 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅰ群）続き 
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図 7-7 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅱ群） 
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図 7-7 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅱ群）続き 
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図 7-7 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅱ群）続き 
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図 7-8 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅲ群） 
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図 7-8 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅲ群）続き 
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図 7-9 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅳ群） 
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図 7-9 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅳ群）続き 
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図 7-9 水田土壌中の農薬分布と季節変動（Ⅳ群）続き 
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5) 農薬残存量の経時変化 

平成 21 農薬年度（2008 年 10 月～2009 年 9 月）の新潟県における農薬出荷量37)から農薬原体

出荷量を算出し，農薬残存量との比較を行った．農薬の残存量は次式で算出した． 

              

ここで，RA は農薬残存量（t），S は新潟県内の水田面積（1,174 km
2），ρ は土壌のかさ密度（1.0 

g/cm
3），Ci は 2009-2010 年調査結果における各層の平均農薬濃度（μg/kg），ti は各層厚（15cm），

i=1～3 層として表層だけでなく縦断方向の農薬残存量も考慮した値を算出した． 

表 7-5 に，稲刈り後の 10 月残存量 RAo，半年後の 4 月残存量 RAa，10 月残存量と 4 月残存量

の比を減少率 B，流通量 D と残存量の比を 10 月残存率 Ro，4 月残存率 Ra としてそれぞれ示し

た．まず 10 月残存量をみると，キャプタンが 8.16 t，イソキサチオン 7.06 t，などとなった．半

年後の減少率は，フェノブカルブなど４種が約 100%，フルトラニル 98.8%，ブロモブチド 73.3%

と大きく減少していたが，メプロニル 22.0%，ジメタメトリン 24.6%など 9 種類で減少率が 50%

以下であった．農薬の 10 月残存率では，ブプロフェジン 582%，シメトリン 274%など 6 種類で

原体出荷量の 200%を超えた．4 月残存率では 200%を超えるものはなかったが，ブプロフェジン

188.1%，イソキサチオン 184.9%，イソプロチオラン 122.0%，キャプタン 106.9%の 4 種類で原

体出荷量の 100%を超えた．農薬を連年施用した場合の土壌中での理論最大濃度38)は，現在の農

薬取締法における農薬登録判断基準である土壌中半減期 180 日の場合は，初回施用直後濃度の

1.33 倍に収束する．本研究の結果，土壌中半減期が 180 日以下であるブプロフェジン，イソキ

サチオンで，4 月の土壌中残存量が流通量の 1.33 倍を超えたことから，土壌中濃度が理論最大濃

度を上回っていたことが示された．この原因としては，実際の施用量が流通量よりも多かった，

土壌中半減期が 180 日以上であった，などが考えられる．例えばクロロタロニルでは，圃場での

連年施用による分解生成物の蓄積が土壌中の微生物の活動に影響を与えているとの報告39)があ

り，農薬の連年施用が土壌中での半減期に影響を与えていることが考えられる．従って，連年施

用による分解生成物の蓄積と土壌への影響について更に研究を行う必要がある．  
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表 7-5 水田土壌中農薬の 10 月と 4 月残存量の比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

10月 4月 10月 4月

RAo RAa B=(1-Ao/Aa) ×100 D Ro=Ao/D×100 Ra=Aa/D×100

モリネート 0.2 0 100 5.3 3.7 0

エスプロカルブ 1.04 0.68 35.1 2.23 46.7 30.3

チオベンカルブ 2.73 1.54 43.6 11.64 23.5 13.2

ブロモブチド 0.21 0.06 73.3 41.97 0.5 0.1

シメトリン 7.05 2.33 67 2.57 273.8 90.4

ジメタメトリン 0.7 0.53 24.6 0.67 105 79.2

プレチラクロール 0.59 0.31 47.4 17.13 3.5 1.8

メフェナセット 1.29 0.54 57.9 3.49 36.8 15.5

ピペロホス*** 0.14 0 100 0 - -

フェノブカルブ（BPMC） 0.04 0 100 0.56 7.4 0

イソキサチオン 7.06 4.91 30.4 2.66 265.8 184.9

ブプロフェジン 1.19 0.39 67.7 0.21 582.3 188.1

フサライド 3.57 1.96 45.1 9.22 38.7 21.3

キャプタン 8.16 4.09 49.9 3.83 213.2 106.9

フルトラニル 2.47 0.03 98.8 0.97 254.5 3.1

イソプロチオラン 4.85 2.44 49.6 2 241.9 122

メプロニル 0.27 0.21 22 0.45 61.2 47.8

イソフェンホスオキソン**** 0.06 0 100 0 - -

   i: 層番号(=1,2,3)

**農薬年度（ 2008年10月～2009年9月）

***ピペロホスは203年に登録失効

****イソフェンホスオキソン体の出荷量はイソフェンホスの出荷量を適用，イソフェンホスは2004年に登録失効

   RAo: 2009年10月残存量 (ton)

   RAa: 2010年4月残存量 (ton)

   S:新潟県水稲作付面積(=1,174 km
2）

   Ρ: 土のかさ密度（=1.0 g/cm
3）

   Ci: 水田土壌中の各農薬濃度(μg/kg)

   t i:層厚(=15cm）

*

農薬

残存量(t)*
減少率 (%) 出荷量(t)**

残存率(%)
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7.4 本章のまとめ 

 

2003 から 2006 年に新潟県内 23 地点の水田から採取した土壌中の農薬 64 種の濃度水準を明

らかにした． 

その結果， 

1) 全地点から 33 種類の農薬が検出され，登録失効となっている CNP が 2 地点から検出され

た． 

2) 蒸気圧の低い農薬の検出頻度，濃度が高い傾向があった． 

3) 土壌中農薬濃度は土壌の有機物量，CEC と高い相関関係が示され，土壌中の農薬の濃度は

土壌種類に強く影響されていると考えられた． 

  

次に，土壌中の農薬の縦方向移動と経時変化を調べるために，2009 年 10 月～2010 年 4 月に新

潟県内 4 地点から深さ方向に 3 箇所，毎月の採取を行った． 

その結果， 

4) 12 種類の農薬で 30～45 cm の最下層への移動が認められ，更にチオベンカルブなど 10 種

類は，3 地点で下層に行くほど濃度が高くなった． 

5) 農薬縦移動を考慮した農薬の水田土壌中残存量と前年度流通量の比較では，10 月では 6

種類の農薬の残存量が 200%を超えており，4 月でもブプロフェジン，イソキサチオン，

イソプロチオラン及びキャプタンの 4 種類が 100%を超えていた． 
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第 8章 信濃川，阿賀野川流域における農薬の移動と収支 

 

8.1 はじめに 

5～7 章において信濃川，阿賀野川河川水中の農薬と新潟県内の水田土壌中の農薬の動態につ

いてそれぞれ明らかにした．本章ではこれまで得られた結果から信濃川，阿賀野川からの各農薬

の年間流出量と新潟県内の水田土壌中の農薬量を算出し，散布された農薬の河川と水田土壌への

移動を明らかにすることを目的とする． 

  

8.2 農薬の河川における流出率及び水田土壌中残存率について 

 

1) 信濃川，阿賀野川における農薬流出量 

信濃川，阿賀野川における年間総流出量は第 5 章式 5-3，4 で算出した年間総負荷量を用い，

表 8-1に算出された信濃川，阿賀野川の農薬年間流出量を示す． 

河川別に流出量を比較すると，信濃川，阿賀野川共通で検出された農薬は 2007年が 16 種，1995

年が 10種で，阿賀野川の年間流出量の信濃川に対する割合は 2007年が 2～466％，1995 年が 11

～264％であった．調査地点における平均流量は信濃川（新酒屋地点）が 271m
3
/s，阿賀野川（横

越地点）が 368 m
3
/sと阿賀野川が信濃川の約 1.4倍の流量となるが，2007年におけるピロキロン，

1995 年におけるクロロタロニル，チオベンカルブ及びイプロベンホスの 3 種以外の農薬では信

濃川の流出量が阿賀野川の流出量を上回った．阿賀野川流域における水田や畑地等の面積は信濃

川流域の約 1/3で1)2)，第 2章で示した通り阿賀野川では河川への農薬供給量が少ない山岳部を流

域とする只見川が総流量の約 50％を占めている．一方信濃川は稲作が盛んで農薬使用量が多い

新潟平野全域を流域としている．従って阿賀野川で流出量が少なくなったのは，信濃川に比べ流

域の農耕地面積が少なく河川へ流出する農薬量が少ないことが原因と考えられた．  

調査年別に見ると，1995 年と 2007 年で共通で分析された 13 種の農薬のうち，流出量では信

濃川におけるイソプロチオランのみが 2007年が 1995年を上回ったが，それ以外は全て 1995年

の流出量が上回った．第 3章に示したとおり新潟県における農薬出荷量及び水稲作付面積は減少

傾向にあることから，農薬流出量も減少していると考えられた．  
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表 8-1 信濃川，阿賀野川における農薬の年間総流出量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

信濃川 阿賀野川 信濃川 阿賀野川

Ws Wa Ws Wa

除草剤

アラクロール 8 4 49%

エスプロカルブ 36

カフェンストロール 62 28 46%

クロルニトロフェン(CNP) 25

ジクロベニル(DBN) 83 32 39%

シマジン(CAT) 13 5 41%

ジメタメトリン 21 11 49%

シメトリン 121 30 24%

チオベンカルブ 19 0.3 2% 35 40 114%

テニルクロール 7

ピリブチカルブ 1

プロピザミド 25

ブロモブチド 2267 1490 66%

メフェナセット 70 11 16%

モリネート 188 88 47%

殺虫剤

EPN 43

イソキサチオン 252 92 37%

イソプロカルブ(MIPC) 0.8

ジクロルボス(DDVP) 81 1 1.3% 68 9 13%

ジメトエート 12

ダイアジノン 245 175 71%

フェニトロチオン(MEP) 82 11 14%

フェノブカルブ(BPMC) 28 9 31% 279 32 11%

殺菌剤

イソプロチオラン 139 102 74% 428 345 81%

イプロベンホス(IBP) 68 117 172%

クロロタロニル(TPN) 10 2 21% 13 35 264%

ピロキロン 338 1575 466%

フサライド 27 11 41%

フルトラニル 28 0.9 3.4%

メプロニル 16

Ws：信濃川年間総流出量（kg）

Wa：阿賀野川年間総流出量（kg）

Wa/Ws：信濃川年間総流出量に対する阿賀野川年間総流出量の割合（%）

農薬
2007 1995

Wa/Ws Wa/Ws
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2) 流域内出荷量と残存量の算出 

信濃川及び阿賀野川流域内における農薬出荷量を算出した．流域内出荷量は，平成 21 農薬年

度の農薬出荷量3)から新潟県における各農薬の原体出荷量を算出したものに新潟県全域の水稲

作付面積に対する各流域の作付面積比を乗じて求めた．表 8-2 に信濃川，阿賀野川両流域の水稲

作付面積と水稲作付面積比をそれぞれ示す．表 8-1 より新潟県全域の水稲作付面積に対する各流

域の作付面積比は，信濃川流域が 0.6，阿賀野川流域が 0.2 とそれぞれ算出された． 

流域内の水田土壌中残存量は，第 7 章表 7-5 に示した 10 月残存量に出荷量と同じく作付面積

比を乗じて求めた．作付面積比にから算出された流域内出荷量，残存量及び残存率を表 8-3，4

に示す． 

 

3) 河川への流出率 

表 8-3，4に 2007 年調査における信濃川，阿賀野川の農薬流出率を示す．河川への流出率では，

ピロキロンが 100%以上になり，それ以外の農薬では，信濃川が 0.3～15％，阿賀野川では 0.01

～25％となった．既報4)5)6)7)における河川への農薬流出率はブロモブチド 1.6～32％，カフェンス

トロール 1.1～13%、シメトリン 1.6～45%，テニルクロール 0.9～14％，チオベンカルブ 0.1～1.6％，

プレチラクロール 9.8～17％、エスプロカルブ 0.02%～5.2％，ジメタメトリン 2.0～44％，イソ

プロチオラン 1.4～37％，フェノブカルブ(BPMC)9.4～25％，ピロキロン 2.9～19％など研究によ

りばらつきがあるが，本研究の結果はピロキロンを除いてほぼ既報の範囲内であった． 

主にいもち病防除に使用される殺菌剤ピロキロンの流出率は，信濃川で 161％，阿賀野川では

2250％と非常に大きくなった．出荷量をみると，ピロキロンの新潟県内における出荷量は 4.4ｔ

（平成 15農薬年度）から 0.35t（平成 21農薬年度）と 6 年間で 1/10 に大きく減少していた．こ

れは平成 17 年（2005 年）に新潟県で行われたいもち病抵抗性品種「コシヒカリ BL」一斉導入8)

によりいもち病の発生面積が著しく減少し，ピロキロンを含むいもち病防除用の農薬の農業者に

よる購入量が減少したためと考えられる．従って，農薬出荷量が短期間で大きく変動した場合，

出荷量と使用量の解離が大きくなると考えられた．  

以上のことから，本研究における河川への流出率はほぼ既報の範囲内にあること，但し農薬要

覧における出荷量が大きく変動する農薬では，出荷量と使用量が実際と大きく異なる場合がある

可能性があると推察された．  

 

4) 流出率，残存率と農薬の理化学的特性の関係 

水田では主に湛水状態で農薬が散布されるため，水溶性の高い農薬は水田からの排水と共に河

川へ流出し，疎水性の高い農薬は田面水から水田土壌に吸着すると考えられる．従って，農薬の

水溶解度などの理化学的特性は流出率や残存率に大きく影響すると考えられる．本研究では水溶

解度（WS），蒸気圧（VP），水/オクタノール分配係数（log Kow）及び土壌有機炭素吸着係数（Koc）

との相関関係を調べた．使用した農薬の理化学的特性の値は第 3章表 3-6 に示した値を用いた． 

図 8-1～4 に河川からの流出率及び水田土壌への残存率と理化学的特性値の関係を示す．農薬



~ 215 ~ 

 

の残存率は但し，流出率が 100%を超えたピロキロンの結果は除いて検討を行った．流出率では，

信濃川流域における流出率と log WSとの相関係数 R = 0.47で正の相関が認められ，log Kowが R 

= - 0.57，log Kocが R = - 0.47 と負の相関が認められた．河川における流出率は水溶解度及び水/

オクタノール分配係数と関係があるとの報告9)10)があり，土壌有機炭素吸着係数も水田での運命

予測の良い指標になるとの報告11があるが，本研究の結果も一致した．阿賀野川の流出率では強

い相関関係が認められなかったが，これは検出頻度と検出農薬の種類数が少なく特定の農薬の値

に相関関係が左右されるためと考えられた．水田土壌における残存率では，Kocを含め何れの特

性値とも有意な相関関係は見出せなかった． 

農薬の種類あるいは化学的性質と土壌残留性との関係には例外も多く，土壌中での安定性は製

剤や水溶液中での化学的安定性とは必ずしも一致しない12)．土壌への吸着では土壌側の条件に左

右されやすく，本研究でも第 7 章において土壌中の農薬濃度と土壌の CEC 及び有機物量との間

に高い相関関係があることを示した．このように農薬の土壌への残留には土壌の性質，農薬の種

類と剤型，混合施用や反復施用などの施用方法，作物の吸収，微生物の分解など様々な条件が複

合して影響し，農薬の性質だけでは説明できないと考えられた． 

 

表 8-2 平成 21 年度（2009 年）における信濃川，阿賀野川流域内の水稲作付面積 4と 

新潟県全域の水稲作付面積 4との面積比 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

流域内市町村 水稲作付面積(ha) 流域内市町村 水稲作付面積(ha)

新 　　　  潟  　  市 * 20,150 新 潟 市 旧 豊 栄 *** 3,650

五 泉 市 3,650 新 発 田 市 7,730

加 茂 市 1,170 阿 賀 野 市 5,240

三 条 市 4,670 加 茂 市 1,170

燕 市 4,120 五 泉 市 3,650

見 附 市 1,960 聖 籠 町 750

長 岡 市 12,100 阿 賀 町 612

柏 崎 市 3,400 魚 沼 市 旧 湯 之 谷 *** 237

魚    　沼    　市 ** 2,423

小 千 谷 市 2,160

南 魚 沼 市 4,830

十 日 町 市 4,290

田 上 町 680

出 雲 崎 町 328

川 口 町 386

津 南 町 1,400

湯 沢 町 175

弥 彦 村 766

刈 羽 村 468

流域内水稲作付面積合計 69,126 23,039

水 稲 作 付 面 積 比 **** 0.6 0.2

*旧豊栄市を除く．

**旧湯之谷村を除く．

***合併前最終年（平成15年，2003年）の値を用いた．

****新潟県全域の水稲作付面積(117,400ha)に対する比．

信濃川流域 阿賀野川流域
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表 8-3 信濃川流域における農薬出荷量，流出率及び水田土壌中残存率 

 

 

 

 

 

 

 

表 8-3 信濃川流域における農薬出荷量，流出率及び水田土壌中残存率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

流域内出荷量 信濃川農薬 信濃川流出率 流域内水田土壌 水田土壌残存率

(kg) 流出量(kg) (%) 中農薬量(kg) (%)

除草剤

アラクロール 669 8 1%

エスプロカルブ 1339 36 3% 624 47%

カフェンストロール 3504 62 2%

ジクロベニル(DBN) 5294 83 2%

ジメタメトリン 402 21 5% 420 105%

シメトリン 1545 121 8% 4230 274%

チオベンカルブ 6983 19 0.3% 1638 23%

テニルクロール 115 7 6%

ピペロホス 0 84

ピリブチカルブ 259 1 0.4%

プレチラクロール 10278 354 3%

ブロモブチド 25182 2267 9% 126 1%

メフェナセット 2094 70 3% 774 37%

モリネート 3178 188 6% 120 4%

殺虫剤

イソキサチオン 1594 4236 266%

イソフェンホス 0 36

イソプロカルブ(MIPC) 0 0.8

ジクロルボス(DDVP) 548 81 15%

ジメトエート 614 12 2%

フェノブカルブ(BPMC) 333 28 8% 24 7%

ブプロフェジン 123 714 580%

殺菌剤

イソプロチオラン 1202 139 12% 2910 242%

キャプタン 2295 4896 213%

クロロタロニル(TPN) 5224 10 0.2%

ピロキロン 210 338 161%

フサライド 5533 27 0.5% 2142 39%

フルトラニル 582 28 5% 1482 255%

メプロニル 267 16 6% 162 61%

農薬
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表 8-4 阿賀野川流域における農薬出荷量，流出率及び水田土壌中残存率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

流域内出荷量 阿賀野川農薬 阿賀野川流出率 流域内水田土壌 水田土壌残存率

(kg) 流出量(kg) (%) 中農薬量(kg) (%)

除草剤

アラクロール 223 4 2%

エスプロカルブ 446 208 47%

カフェンストロール 1168 28 2%

ジクロベニル(DBN) 1765 32 2%

ジメタメトリン 134 11 8% 140 105%

シメトリン 515 30 6% 1410 274%

チオベンカルブ 2328 0.3 0.01% 546 23%

テニルクロール 38

ピペロホス 0 28

ピリブチカルブ 86

プレチラクロール 3426 118 3%

ブロモブチド 8394 1490 18% 42 1%

メフェナセット 698 11 2% 258 37%

モリネート 1059 88 8% 40 4%

殺虫剤

イソキサチオン 531 1412 266%

イソフェンホス 0 12

イソプロカルブ(MIPC) 0

ジクロルボス(DDVP) 183 1 1%

ジメトエート 205

フェノブカルブ(BPMC) 111 9 8% 8 7%

ブプロフェジン 41 238 580%

殺菌剤

イソプロチオラン 401 102 25% 970 242%

キャプタン 765 1632 213%

クロロタロニル(TPN) 1741 2 0.1%

ピロキロン 70 1575 2250%

フサライド 1844 11 0.6% 714 39%

フルトラニル 194 1 0.5% 494 255%

メプロニル 89 54 61%

農薬
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図 8-1 河川への流出率及び水田土壌残存率と水溶解度（WS）との関係 

WS：水溶解度（mg/L） 
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図 8-2 河川への流出率及び水田土壌残存率と蒸気圧（VP）との関係 

VP：蒸気圧（mPa） 
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図 8-3 河川への流出率及び水田土壌残存率と log kow との関係 

log Kow：オクタノール/水分配係数 
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図 8-4 河川への流出率及び水田土壌残存率と土壌有機炭素吸着係数（Koc）との関係 

Koc：土壌有機炭素吸着係数 
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8.3 信濃川，阿賀野川流域における農薬収支について 

2007 年調査における信濃川，阿賀野川の農薬年間流出量と信濃川，阿賀野川各流域内の水田

土壌中農薬残存量及び農薬出荷量との比較を行った．  

表 8-3，4に各項目の値を，図 8-5，6に信濃川，阿賀野川各流域内における農薬の水田土壌中

残存量，河川流出量及び出荷量を示す．信濃川では，ブロモブチド，モリネート，イソプロチオ

ラン，DDVP 及びピロキロンが，阿賀野川ではブロモブチドとピロキロンがよく流出しており，

ピロキロンは出荷量を大きく超えていた．河川での流出量が多いブロモブチドとピロキロンは，

流域内の水田土壌にはほとんど残存しておらず，水田土壌中残存量が多いキャプタン，イソキサ

チオン及びシメトリンは河川へほとんど流出していなかった． 

散布された農薬は 60～90％が土壌に移動し，排水による河川への移動は 1～10％，大気への蒸

散及び作物の吸収が数％で土壌へ移動した農薬のほとんどは微生物などにより分解されると考

えられている 12)．図 8-5，6 から散布された農薬の河川と土壌における収支をみると，最も多い

パターンが河川から数％が流出し土壌中にはほとんど残存していないもので，アラクロール，カ

フェンストロール，DBN，テニルクロール，ピリブチカルブ，ブロモブチド，モリネート，DDVP，

ジメトエート，BPMC 及び TPNの 11種が該当した．これらは上述した既往の研究結果における

農薬の環境中での収支の割合に沿っており，土壌へ移動した農薬は微生物などにより分解したと

考えられる．次に多いものが，河川への流出量がほとんどなく土壌に 3～61％が残存している農

薬で，エスプロカルブ，チオベンカルブ，プレチラクロール，メフェナセット，フサライド及び

メプロニルの 6種が含まれる．例えば石川ら13)は，チオベンカルブについて大気中への移行約 3％，

作物中への移行約 2％，河川への移行約 2～5%、水田水中での分解 10～15％及び土壌への移行

約 80％（70～95％が稲の収穫期までの分解）の収支を求めており，この報告を参考にすれば本

研究の結果は土壌中における分解の途中と解釈できる． 

河川への流出量が少なく土壌中の残存量が出荷量より多い農薬としてジメタメトリン，シメト

リン，イソキサチオン，ブプロフェジン，イソプロチオラン，キャプタン及びフルトラニルの 7

種が該当した．土壌中の農薬量が出荷量を上回った要因としては，農薬の連用により土壌中の農

薬が分解されない状態で新たな農薬が投入され残留量が累積していると考えられる．但し，本件

における農薬の出荷量と土壌中の残存量の算出は単純な計算に基づいており、過大評価あるいは

過小評価になっている可能性がある．それゆえ今後、詳しい研究をして実態を明らかにする必要

がある． 
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図 8-5 信濃川流域における出荷量，信濃川流出量及び水田土壌中残存量 
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図 8-5 信濃川流域における出荷量，信濃川流出量及び水田土壌中残存量（続き） 
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図 8-5 信濃川流域における出荷量，信濃川流出量及び水田土壌中残存量（続き） 
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図 8-5 信濃川流域における出荷量，信濃川流出量及び水田土壌中残存量（続き） 
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図 8-6 阿賀野川流域における出荷量，信濃川流出量及び水田土壌中残存量 
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図 8-6 阿賀野川流域における出荷量，信濃川流出量及び水田土壌中残存量（続き） 
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図 8-6 阿賀野川流域における出荷量，信濃川流出量及び水田土壌中残存量（続き） 
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第 9章 総括 

 

本章では，本研究で得られた結果についてまとめる． 

 

本研究では、日本で最も稲作が盛んな地域である新潟において，日本で有数の大河川である信

濃川と阿賀野川，水道水及び水田土壌における農薬量を求め，同一地域における複数年の調査結

果を比較することで，農薬使用状況の違いが環境中での動態に与える影響を明らかにした．これ

らの結果により，新潟における農薬の動態と収支について総合的な評価を行うことを主な目的と

した．  

第 5～7 章において信濃川，阿賀野川河川水中の農薬と新潟県内の水田土壌中の農薬の動態に

ついてそれぞれ明らかにした．第 9 章で散布された農薬の河川と水田土壌への移動と収支を明ら

かにした． 

  

第 5章では，まず 1995年と 2007年に信濃川，阿賀野川河川水中の農薬濃度の通年変化を調べ，

信濃川を原水とする水道水の調査も 2007 年に行い，これらの結果を総農薬方式に基づき検出指

標値（DI）による評価を行なった． 

・1995年調査において 13種類の農薬を分析した結果，信濃川からは 13 種全て，阿賀野川か

らは 10 種の農薬が検出され，2007 年調査において 64 種類の農薬を分析した結果，信濃川

からは 22種，阿賀野川からは 16種の農薬が検出された． 

・1995年と 2007年で共通して分析された 13 種の農薬濃度について比較したところ，検出農

薬数，農薬濃度共に減少していた．これは，農薬の使用量が減少していることが原因と考

えられた． 

・検出された農薬は，信濃川における濃度変化により 5 群に分類でき，全ての農薬について

農薬の検出時期は散布時期とほぼ一致していた．また，水田で使用された農薬の河川への

流出は，農薬散布と水田からの排水が主な原因と考えられた． 

・2007年の水道水調査により，青山浄水場給水栓からは 12 種，信濃川浄水場給水栓からは 3

種の農薬がそれぞれ検出され，青山浄水場給水栓では，原水（信濃川）から検出されたチ

オベンカルブとモリネートは検出されず，DDVP の濃度は原水と同様であった．またブロ

モブチドとピロキロンの濃度は原水よりも低くなっていた． 

・粒状活性炭による高度浄水処理が採用されている信濃川浄水場給水栓からは，農薬はほと

んど検出されなかった．従って，水道水を経由した農薬の人体への影響を小さくするため

には，適切な浄水方式の選択が重要であることが明らかになった． 

・検出指標値（DI）の算出の結果，水道水，原水共に 1 を越えることは無く，DIの変化は水

田除草剤の濃度変化に大きく影響され，特にブロモブチドの寄与が高かった．従って，農

薬の人体と環境への影響を小さくするためには，水田除草剤の使用量を減少させると共に，
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除草剤を可能な限り水田内に留めるような水管理を行うことが重要であることが示唆され

た． 

 

次に，農薬濃度と河川の流量及び一般水質の通年変化を比較した結果以下のことが分かった． 

・DBN を除く農薬の濃度と一般水質指標との間には明確な相関関係は見られなかった．これ

は農薬の流出が降雨などの自然環境条件だけでなく農作業に起因していること，農薬の河

川水質中における出現期間が短いことなどが原因と考えられた． 

・非農耕地などに使用される除草剤 DBN は，信濃川において流量及び TOC増加と透視度及

び ECの低下に伴い上昇する傾向が見られた．これらは水質指標の変化は何れも降雨による

流量増加が原因となって起こる現象であり，DBN の流出は降雨による表面流去が原因と考

えられた． 

  

更に，河川水質中の農薬負荷量を求めその変化について考察した． 

・水田除草剤の負荷量は 6 月上旬と 6 月末の 2 度負荷量のピークがあり，最初のピークで総

負荷量の 40％が流出し 7月末までに 80％以上が流出していた． 

・殺虫剤の BPMC 及び DDVP は 6月末と 9 月に負荷量の増加が見られたが，これらの負荷量

増加時期は河川流量のピークと重なっており，殺虫剤の河川への流出は降雨による表面流

去が主要な要因であると考えられた．負荷量の累積比率を見ると 6 月のピークで総流出負

荷量の 40～60％が流出し，9 月末にはほぼ全量が流出することが分かった． 

・殺菌剤の負荷量は，7～8月に負荷量は大きく増加しており，この期間に 40～80％が流出し

ていた．8月は河川流量の大きな増加はないことから散布時に河川へ流出していることが示

唆された． 

・非農耕地用除草剤 DBN 負荷量は 6 月末と 12 月に大きく増加していたことから 6 月と 12

月頃にまとまった散布時期があると推察された．累積比率を見ると，DBN は通年流出して

おり，7月初旬までに 40～50％が流出し 12月末に約 90％に達することが分かった．  

 

以上の結果から，農薬の河川への流出原因を表 9-1にまとめる． 

表 9-1に示す通り，水田除草剤では流出の主な原因は農作業であると考えられた．非水田用除

草剤と殺虫剤の場合，第 1原因と第 2原因の間に大きな差はない．しかし，殺菌剤では流量増加

の伴わない流出が多いため第 1原因である散布時の飛散が主な原因であると考えられた． 

 

表 9-1 農薬の河川への流出原因 

 

 

 

 

農薬種類 第1原因 第2原因

1 水 田 除 草 剤 中干し作業 降雨時の排水作業

2 非 水 田 用 除 草 剤 降雨による表面流去 散布時の飛散

3 殺 虫 剤 降雨による表面流去 散布時の飛散

4 殺 菌 剤 散布時の飛散 降雨による表面流去
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第 6 章では，信濃川の流域全体の農薬量を明らかにするために，信濃川縦断調査を 1995 年 5

月，10月及び 1996年 5月の 3回実施した． 

・信濃川における通年調査結果と比較すると特に多目的用農薬の濃度が高く，最大値で EPN

が約 9倍，イソキサチオンが約 1.9倍，フェニトロチオン（MEP）が約 3.6倍の濃度で検出

された． 

・長野県内の千曲川部分では 5 月に多くの種類の農薬が検出されたが，長野県ではリンゴや

レタスなどの栽培が盛んであることから水田以外に果樹園や畑地からの農薬の流出が多い

ことが示された． 

・農薬の負荷量は，信濃川の流量変化に非常に強く影響を受けており，千曲川部分では流量

と同様に農薬負荷量は小さいことが明らかになった．  

・長岡市周辺では農薬濃度，負荷量が共に大きく，市街地からの殺虫剤の流出があることが

示唆された． 

・長野県と新潟県境に存在する発電用ダムにより，流量と同様に農薬負荷量も千曲川と信濃

川の連続性は乏しいことが明らかになった． 

 

第 7章では第 5章と同じ農薬を分析対象として新潟県内の 23地点から表土から 0～15 cm以内

の水田土壌を採取した．次に，農薬の土壌中濃度の土壌の鉛直方向の移動と経時変化を調べるた

め，4地点について，2009 年 10 月～2010年 4 月にかけて月 1 回，地表から 3 層に分けて試料を

採取し分析した． 

・全 23地点から 33種類の農薬が検出され，登録失効となっている CNP が 2地点から検出さ

れた．農薬の検出頻度及び濃度は蒸気圧の低い農薬ほど高い傾向があった． 

・土壌中農薬濃度は土壌の有機物量，CECと高い相関関係が示され，土壌中の農薬の濃度は

土壌種類に強く影響されていると考えられた．  

・12 種類の農薬で 30～45 cm の最下層への移動が認められ，更にチオベンカルブなど 10 種

類は，3地点で下層に行くほど濃度が高くなった． 

・農薬縦移動を考慮した農薬の水田土壌中残存量と前年度流通量の比較では，10月では 6 種

類の農薬の残存量が 200%を超えており，4 月でもブプロフェジン，イソキサチオン，イソ

プロチオラン及びキャプタンの 4種類が 100%を超えていた． 

 

農薬を連年施用した場合の土壌中での理論最大濃度は，土壌中半減期 180日の場合は初回施用

直後濃度の 1.33 倍に収束するとされているがブプロフェジン，イソキサチオンで 4 月の土壌中

残存量が流通量の 1.33 倍を超えたことから土壌中濃度が理論最大濃度を上回っていたことが示

された．この原因としては，実際の施用量が流通量よりも多かった，土壌中半減期が 180 日以上

であった，などが考えられる．クロロタロニルでは，圃場での連年施用が土壌中の微生物の活動

に影響を与えているとの報告もあり，今後は農薬の連年施用の土壌への影響について更に研究を
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行う必要がある． 

第 8章では信濃川，阿賀野川の農薬年間流出量と信濃川，阿賀野川各流域内の水田土壌中農薬

残存量及び農薬出荷量との比較を行った．  

・2007年調査における信濃川，阿賀野川の河川への農薬流出率を算出した結果，ピロキロン

が 100%以上になり，それ以外の農薬では，信濃川が 0.3～15％，阿賀野川では 0.01～25％

となり，この値はピロキロンを除いてほぼ既報の範囲内であった． 

・農薬の河川における流出率及び水田土壌における残存率と農薬の理化学特性の相関関係を

調べた結果，信濃川における流出率と水溶解度との間で正の相関が，水/オクタノール分配

係数及び土壌有機炭素吸着係数との間で負の相関がそれぞれ認められた．水田土壌におけ

る残存率では，何れの特性値とも有意な相関関係は見出せなかった． 

・散布された農薬の河川と土壌における収支では，河川から数％が流出し土壌中にはほとん

ど残存していない農薬として，アラクロール，カフェンストロール，DBN，テニルクロー

ル，ピリブチカルブ，ブロモブチド，モリネート，DDVP，ジメトエート，BPMC 及び TPN

の 11 種が該当した． 

・河川への流出はほとんどなく土壌に 3～61％残存している農薬として，エスプロカルブ，

チオベンカルブ，プレチラクロール，メフェナセット，フサライド及びメプロニルの 6 種

が該当した．これらは，散布された農薬の多くが水田土壌へ移動し，土壌中における分解

の途中であると考えられた． 

・河川への流出量が少なく土壌中の残存量が出荷量を上回った農薬としてジメタメトリン，

シメトリン，イソキサチオン，ブプロフェジン，イソプロチオラン，キャプタン及びフル

トラニルの 7 種が該当した．土壌中の農薬量が出荷量を上回った要因としては，農薬の連

用により土壌中の農薬が分解されない状態で新たな農薬が投入され残留量が累積している

と考えられる． 

 

本研究の結果，河川における流出量が少なくても土壌中には多く残留している農薬があること

が明らかになった．農薬の環境中における動態に関する研究は河川水質についての研究が非常に

多いが，環境における農薬の動態を明らかにするためには河川だけでなく，土壌，大気など複数

の相について同時に調査を行う必要があると考えられた． 

水田土壌中における農薬の縦移動について，従来の研究では農薬のほとんどが表土から 15cm

以内の作土層に留まると考えられてきたが，本研究において 45cmの深部まで移動していること

が明らかになった．しかし農薬の深部への移動の要因については検討が十分ではない．また本研

究においては農薬の出荷量と土壌中の残存量の算出などは単純な計算に基づいており、過大評価

あるいは過小評価になっている可能性がある．それゆえ今後、詳しい研究をして実態を明らかに

する必要がある． 
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