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 論  文  

GC/MSを用いた県内河川における化学物質の網羅分析に関する研究 

北 将大，佐々木正人，藤井堅亘, 岡 正人 

要  旨 

災害等緊急時における化学物質の環境への流出を想定し, 迅速な環境調査を行う体制を整備することは

地方自治体として重要である. そこで, 本研究では, 迅速前処理カートリッジによる前処理とGC-MS 全自

動同定・定量データベース（AIQS）による解析を組み合わせた河川水試料の網羅的かつ迅速な分析手法を

確立した. 農薬類および多環芳香族炭化水素類（PAHs）を測定対象とした添加回収試験により分析手法の

検討および評価を行ったところ, 真度および併行精度ともに良好であった. さらに, 本法を用いて平常時

における岐阜県内河川 16 地点の通年モニタリング調査を実施したところ, ﾌﾞﾛﾓﾌﾞﾁﾄ ,゙ ｲｿﾌﾟﾛﾁｵﾗﾝ等の農薬

類が河川水試料の採取地点や時期によって検出された. 周辺地域における農薬使用の有無や時期が反映さ

れていると考えられた.  

キーワード：全自動同定・定量データベース，AIQS，迅速前処理カートリッジ, 農薬, 河川水, NAGINATA 

 

１ はじめに 

地震や集中豪雨などの自然災害や, 事業所等からの

人為的な流出事故, 魚類へい死事故等の水質汚濁事故

が起こった際, 化学物質の環境中への流出が想定され, 

人の健康や環境に悪影響を及ぼす可能性がある. 地方

自治体の役割として, 迅速な災害対応や周辺住民への

情報提供が求められることから, そのリスク評価のた

めの環境調査を行える体制を整備しておくことは重要

である. 近年においては, 大規模な水害や地震も多く発

生し 1), 南海トラフ大地震への懸念も高まることから, 

その必要性は高まっていると考えられる.  

緊急時において化学物質が流出した可能性がある場

合, 環境試料中には多種多様な化学物質が存在すると

考えられる. しかしながら, 情報が限られる中で特定の

化学物質を同定し定量するには, 多くの時間やコスト, 

高度な専門的知識や技術が必要となり非常に困難であ

る. 近年では,これを解決するための手法として様々な

網羅的な分析法の開発が進んでいる 2-5). その中でも, 

環境試料を網羅的に解析できる手法として, 全自動同

定・定量データベース（AIQS）6-8)を用いたターゲット

スクリーニング分析が注目されている. データベース

に登録されている化学物質情報（保持時間, マススペク

トル, 検量線）に基づき, 1度の分析で1,000種類以上の

化学物質を同定・半定量することができる解析手法で

ある. 現在, 多くの自治体等でAIQS の導入は進んでお

り, 東日本大震災で発生した災害廃棄物に関連する土

壌試料および環境水試料の分析 9-11)や, 水質汚濁事故等

における河川水試料および底質試料の分析 12-14)への適

用事例などが報告されている.  

また, 緊急時における環境試料の前処理では, 迅速性, 

簡便性は特に重要である. 木村らは水試料を迅速・簡便

に前処理できる迅速前処理カートリッジ 15)を開発した. 

本カートリッジは液液抽出および脱水・濃縮操作を効

率よく行うことができ, 従来の固相抽出法と比較して

もはるかに短時間で前処理が可能かつ多検体処理にも

適していることから 今後, 現場での使用適用が期待さ

れている 16, 17).  

本研究では, 迅速前処理カートリッジによる前処理

と AIQS による解析を組み合わせた迅速かつ簡便なス

クリーニング分析手法を構築することを目的とした. 

農薬類および多環芳香族炭化水素類（PAHs）を測定対

象とした河川水試料への添加回収試験により分析手法

の検討および評価を行った. また, 本法を用いた平常時

における岐阜県内河川水中の農薬類および PAHs の通

年モニタリング調査を実施したので併せて報告する． 

 

２ 方法 

2.1 調査地点 

河川水試料の採取地点を図1に示した. 2018年2月～

2019 年 2 月にかけて, 木曽川水系 10 地点（兼山ダム, 

川辺ダム, 鳥屋場橋, はね橋, 本川合流前, 東泉橋, 飛

騨川合流前, 岩穴橋, 宮代新橋, 那加新橋）, 長良川水系

6 地点（和合橋, 鮎之瀬橋, 小野橋, 長瀬橋, 南武芸橋, 

桜橋）で, おおよそ毎月の河川水試料を採取した.  
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2.2 標準品および内部標準品 

 検討物質は, 農薬類には関東化学（株）の農薬混合標

準液63（44種, 各10 mg/L 但し, ｱｾﾀﾐﾌﾟﾘﾄﾞは50 mg/L）

および農薬混合標準液79（48種, 各10 mg/L 但し, ｱｾﾌ

ｪｰﾄ, ﾒﾀﾐﾄﾞﾎｽは 50 mg/L）を用いた. それぞれの農薬混

合標準原液をアセトンで 10 倍希釈し, 混合標準液とし

て添加回収試験に用いた. PAHs には, 富士フィルム和

光純薬（株）のPAHs混合標準液（19種, 各500 mg/L）

を用いた. PAHs 混合標準原液をアセトンで 10 mg/L に

希釈し, 混合標準液として添加回収試験に用いた. 内部

標準品には林純薬工業（株）のNAGINATA用内部標準

Mix（4-ｸﾛﾛﾄﾙｴﾝ-d4, 1,4-ｼﾞｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ-d4, ﾅﾌﾀﾚﾝ-d8, ｱｾﾅﾌﾃ

ﾝ-d10, ﾌｪﾅﾝﾄﾚﾝ-d10, ﾌﾙｵﾗﾝﾃﾝ-d10, ｸﾘｾﾝ-d12, 各500 mg/L） 

を用いた.  

 アセトン, 塩化ナトリウム, およびジクロロメタンは

関東化学（株）製の残留農薬試験用, PCB試験用を用い

た.  

 

 

図1 河川水サンプリング地点 

 

2.3 装置および条件 

装置はAgilent社のGC-MS（7890B/5977A）を用いた. 

測定条件は AIQS のデータベースソフトウェアである

NAGINATA2（西川計測（株））用のGC-MS条件に従っ

た（表 1）18). なお, NAGINATA による測定を行う場合

には, 試料測定の前に装置性能をデータベース構築時

の状態に近くなるよう調整する必要がある. そのため, 

クライテリアサンプルを測定し, ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽﾒﾁﾙによるリ

テンションタイムロッキングを実施した後, 装置の性

能が基準値以内にあるかを確認した.  

2.4 測定 

添加回収試験においては, SIMモードで測定対象化合

物を測定し, 標準品から検量線を作成し, 化合物の同定

および定量を行った. 化合物のモニタリングイオンは

NAGINATA のデータベースを参照し, データベースと

同一のモニタリングイオンを選択した.  

AIQS への適用の検討および通年モニタリング調査

おける河川水試料の分析は, SIM/SCANモードで測定し, 

NAGINATA2 による解析を行い, データベースに登録

される化合物について同定・半定量を行った.  

2.5 前処理 

河川水の前処理には, 迅速前処理カートリッジ（図2）

を使用した. 迅速前処理カートリッジのリザーバーに

河川水試料50 mLおよび塩化ナトリウム5 g, ジクロロ

メタン2.5 mL, サロゲートとしてNAGINATA用内部標

準Mix （500 mg/L） 2 µLを添加し, よく振り混ぜ, 2分

間静置した. 水相（上相）と有機相（下相）に分離後, 疎

水性フィルターを装着した膜ユニットをリザーバーの

下段に連結し, 有機相を疎水性フィルターに通過させ

抽出した. 抽出液を窒素気流下で 500 µL 程度にまで濃

縮し, GC-MS測定に供した.  

2.6 添加回収試験 

 那加新橋で採取した河川水試料 50 mL に農薬類およ

びPAHsの混合標準液を1 mLと0.2 mL添加し，それぞ

れの濃度で併行試験を行い，SIM 測定による定量の真

度と併行精度を求めた（n = 5~6）.  

2.7 AIQSへの適用の検討 

同様に, 那加新橋で採取した河川水試料 50 mL に農

薬類およびPAHsの混合標準液を1 mL添加し，併行試

験を行い，AIQSよる半定量の真度と併行精度を求めた

（n = 5）. 本法は最終的にスクリーニング法の開発を目

的としていることから, 目標の回収率を 50-200%に設

定した.  

 

表1 GC-MSの分析条件 
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図2 迅速前処理カートリッジ 

 

３ 結果および考察 

3.1 添加回収試験結果 

河川水試料への添加回収試験の結果を（表2）に示し

た. 高濃度の添加回収試験では, 検討対象化合物の 122

種について回収率は74~117%, 変動係数は0.8~ 14.9%と

良好な結果が得られた. 低濃度添加回収試験では, 107

種について回収率は 79~150%であり, 16 種類について

回収率は150%以上となった. 変動係数は3.5～27.7%で

あった. いくつかの化合物は回収率が添加量より大き

く定量されたが, これは検出感度が比較的低く, リテン

ションタイムが遅い化合物で多く見受けられた. 河川

水試料由来マトリクスによるイオン化促進やクロマト

グラムのベースライン上昇が影響していると推察され

た. また, 農薬類のﾒﾀﾐﾄﾞﾎｽ, ｱｾﾌｪｰﾄは回収率が0%, ｼﾞﾒ

ﾁﾋﾟﾝは 60%程度であった. これは迅速前処理カートリ

ッジを用いた液液抽出操作おける化合物の有機相（ジ

クロロメタン）と水相への分配が大きく影響している

と考えられる. 参考となる数値として, オクタノール/

水分配係数（log Pow）があるが, ﾒﾀﾐﾄﾞﾎｽは -0.80, ｱｾﾌ

ｪｰﾄは-0.90, ｼﾞﾒﾁﾋﾟﾝは-0.17である. この値から, これら

物質は水に対する溶解度が高く, 水相に多く分配した

と推測され, 添加回収試験の結果とも合致していた. 今

後新たに目的の化合物を測定する場合は, あらかじめ

log Powを調べることにより測定が可能か推測する手助

けになるであろう.  

この添加回収試験では, NAGINATA 用内部標準物質

をサロゲートとして使用できるかも検証している. 迅

速前処理カートリッジを用いた前処理では, 抽出回数

が 1 回であること, および操作系が小さいことにより

抽出液を物理的に全量回収できず回収ロスがでてしま

っていた. ゆえに回収ロスを補正するサロゲートの使

用が望まれ, 迅速前処理カートリッジの使用説明書に

もサロゲート（9-ﾌﾞﾛﾓｱﾝﾄﾗｾﾝ等）の使用が記述されてい

る. 今回の添加回収試験結果において, 化合物の回収率

が良好であることから, 回収率の補正は機能しており, 

NAGINATA用内部標準物質をサロゲートとして用いる

ことは可能であることを確認した. 

一方で, 本分析手法では, AIQS の半定量解析と組み

合わせることを前提としている. 一般的にAIQSによる

スクリーニング分析では, NAGINATA 用内部標準物質

を用いたデータベースが構築されているため , 

NAGINATA用内部標準物質はシリンジスパイクとして

添加されており, サロゲートとして用いられている報

告はない. そのため, NAGINATA用内部標準物質をサロ

ゲートとして用いた場合でも, AIQS の半定量解析に適

用できるかを添加回収試験により検討することとした. 

このとき, 添加回収試験における農薬類およびPAHsの

河川水試料中の濃度は, 高濃度添加で0.020 mg/L, 低濃

度添加で 0.004 mg/L となる. ほとんどの農薬類につい

ては, 魚類急性毒性試験結果 19)がこれらの濃度より高

くなる場合が多いため, AIQS を用いた半定量解析の検

討としては高濃度での添加回収試験で十分であると判

断した.  

3.2 AIQSへの適用の検討結果 

河川水試料への添加回収試験の結果を（表3）に示し

た. なお, 回収率はAIQS による自動計算された半定量

値から算出した. ｱｾﾌｪｰﾄとﾒﾀﾐﾄﾞﾎｽを除いたすべての化

合物について回収率は 65~200%であり, 目標の回収率

を達成した. 併行精度も 0.9~12.4%と優れた結果が得ら

れた. これらの結果から, 迅速前処理カートリッジと

AIQS による解析を極めて合理的に組み合わせること

ができたと判断した.  

3.3 平常時の河川水の通年モニタリング調査 

化合物が検出された地点について, その年間濃度推

移を図 3～図 9 に示した. 河川水試料を採取した 16 地

点のうち 7 地点から除草剤や殺菌剤等として使用する

農薬類のﾌﾞﾛﾓﾌﾞﾁﾄﾞやｲｿﾌﾟﾛﾁｵﾗﾝ, ｼﾞｴﾁﾙﾄﾙｱﾐﾄﾞ, ﾌﾞﾀｸﾛｰ

ﾙ, ﾌﾟﾚﾁﾗｸﾛｰﾙ, ﾋﾟﾛｷﾛﾝ等が検出された. PAHsはいずれの

河川水試料からも検出されなかった. 農薬類が検出さ

れた採取地点は人口の多い下流域に集中していた. 下

流域では農業が広く盛んに行われており, 農業排水の

河川への流入が多いためと推察された. また,河川水の

採取時期によって検出された農薬類の種類や河川水中

濃度は異なっていた. 検出された農薬類はそれぞれ推

奨される使用時期と合致していることから, 周辺でそ

の農薬類が使用されていたであろうと推察することが

できた. 同じ可児川の採取地点である, はね橋と鳥屋場

橋においては, 検出された農薬類の種類および年間濃

度推移は非常によく類似しており, その農薬類が周辺

の土地で使用されていることの信頼性は高いと考えら

れた. さらに, 新境川の採取地点である, 東泉橋, 宮代
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新橋, 那加新橋においても同様の傾向が見られた. 一方

こちらでは, 下流側の宮代新橋と那加新橋でのみｲｿﾌﾟﾛ

ﾁｵﾗﾝおよびﾋﾟﾛｷﾛﾝが検出され, 上流側の東泉橋では検

出されなかった. このことは, 東泉橋より下流でそれら

農薬類が使用された, もしくは途中で支流からの流入

があったものと考えられた. 今後, 化学物質の流出事故

や魚類へい死事故等があった際には, このような検査

結果から原因特定ができる可能性も見出され, 本分析

手法は緊急時および平常時におけるスクリーニング調

査手法として十分に活用できると思われる.  
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４ まとめ 

迅速前処理カートリッジによる前処理と AIQS によ

る解析を組み合わせた迅速かつ簡便なスクリーニング

分析手法を構築した. 河川水試料を対象とした農薬類

（92種）およびPAHs（19種）を用いた添加回収試験で

は, 真度および併行精度ともに良好な結果が得られた．

このとき, NAGINATA 用内部標準物質をサロゲートと

して添加することにより, 迅速前処理カートリッジと

AIQS による解析を極めて合理的に組み合わせること

ができた.  

本法を用いて平常時の岐阜県内河川16地点で通年モ

ニタリング調査を行ったところ, 人口の多い下流域 7

地点でいくつかの農薬類が検出された. 年間の濃度推

移から周辺地域での農薬類の使用がよく反映されてい

ると推察される結果を得ることができた. その結果, 本

分析手法は緊急時および平常時における河川水のスク

リーニング調査手法として十分に活用できると思われ

る.  
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Development of a Screening Analysis Method for River Water 

and One-year Monitoring Survey of the River in Gifu  

Masahiro KITA, Masato SASAKI, Kenko FUJII, Masato OKA 

Gifu Prefectural Research Institute for Health and Environmental Sciences: 

1-1, Naka-fudogaoka, Kakamigahara, Gifu 504-0838, Japan 

 

Summary 

In this study, we have developed a rapid screening analysis method for river water, that was a combination of automated 

identification and quantification system (AIQS) and Rapid pretreatment cartridge. 50 mL of river water which was added 

5 g of NaCl and a surrogate was extracted with 2 mL of dichloromethane by shaking for 1 min. Then, the extract was 

collected in a vial, and applied to the GC-MS. This method was evaluated by the spike recovery test for 92 pesticides and 

19 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). The accuracy and the precision were good for almost compounds 

(recovery: 65-200%, RSD: 0.9-12.4%). 

Furthermore, a one-year monitoring survey was conducted at 16 rivers in Gifu prefecture using this method. Pesticides 

such as bromobutide and isoprothiolane were detected depending on the collected points and season. It was suggested 

that the use of pesticides in surrounding area was reflected. This method is useful for emergency pollution surveying and 

environmental monitoring. 

 

Keywords: Automated identification and quantification system，AIQS，Rapid pretreatment 

cartridge, Pesticides, River water, NAGINATA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


