
公益信託エスペック地球環境研究・技術基金 

平成１５年度研究報告書 

研究テーマ 

懸濁物質による水および底質間での農薬挙動に関する研究 

 

筑波大学大学院 生命環境科学研究科 

生物圏資源科学専攻 土壌環境化学研究室 河上強志 

 

 

研究背景および目的 

我が国では、環境中での農薬の挙動について、特に、水田内での挙動・流出（沼辺ら, 1992；

山本ら, 1999）、河川でのモニタリング調査（丸, 1985；笹川ら, 1996；近藤ら 2001）などの

研究が多くなされてきた。本研究が主眼とする、水圏における農薬の挙動には、底質への吸着

や残留等という観点が重要である。従来、水中から底質への農薬の移行に関しては、懸濁物質

の沈降による移行が指摘され、懸濁物質の沈降による農薬の底質への移行に関して、流速の低

下する地点での底質の性状変化と底質中の農薬濃度の上昇が報告されている（中村ら, 1985；

Long et al., 1998）。しかし、懸濁物質中の農薬濃度の変動傾向に関しては、田植え後の降雨

イベント時に研究がされているものの（沼辺ら, 1992；笹川ら, 1996）、平水時には懸濁物質量

が少ないため、田辺ら（1998）による河川水の分析など、ごくわずかしか研究例が無く、年間

を通じて変動傾向を研究した例はほとんど無い。そして、底質中の農薬濃度に対して、実際に

どの程度寄与するかは全く明らかにされていない。 

そこで、本研究では、湖沼内の水－懸濁物質－底質系の農薬濃度変動に関する基礎的なデー

タの収集とそれに係る変動要因の解明のために、農薬を含む化学物質の水圏での移動媒体とし

て重要視されている懸濁物質について注目し、懸濁物質中の農薬濃度の変動傾向、および底質

中の農薬濃度との関連性を明らかにすることを目的とする。なお、本研究では茨城県の菅生沼

を調査対象地とした。 

 

測定対象農薬 

調査対象地域が位置する、茨城県県西地域のJAにおける農薬販売量等を参考に、シメトリン、

エスプロカルブ、チオベンカルブ、ジメタメトリン、プレチラクロールの 5種類の水田用除草

剤を本研究の研究対象とした。農薬の物理化学性は表 1に表した。 

 

調査対象地点および試料採取 

 菅生沼は、茨城県南西部の岩井市と水海道市の境界に位置し、1級河川利根川水系飯沼川に属

する。流入河川は飯沼川，東仁連川および江川である。菅生沼は面積約 232ha であり、その開

水面は約 20％（1996 年現在）である（ミュージアムパーク茨城県自然博物館, 1996）。試料採



取は、飯沼川が流入する付近と沼内のふれあい橋の計 2地点で行った（図 1）。懸濁物質試料の

大量捕集の為、1回の調査で 100L 採水した。底質試料は、ふれあい橋にて柱状採泥器を使用し、

不撹乱表層コア試料（0-5cm および 5-15cm）を採取した。また、飯沼川では柱状採泥器の使用

が困難であり、簡易的な方法でバルク試料を採取した。水田用除草剤が研究対象農薬であるこ

とを考慮して、水田農作業に伴う農薬の流出が予想される 4月から 6月まで、約１週間に 1回

調査を行った。そして、研究全体としては、2003 年 4 月 23 日から 2004 年 3 月 10 日まで計 16

回の試料採取を行った。 

 

分析方法 

水試料 

試料水 500mL を 1.0μm および 0.5μm ガラスフィルターでろ過し、ろ液を酢酸エチル抽出し

た。その後、脱水し、フロリジルミニカラムを用いて精製、アセトンで定容して GC-MS で分析

した。内標準物質にはフェナンスレン－d10を用いた。 

懸濁物質試料 

100L 採水した試料のうち、農薬の分析は、80L を 1.0μm および 0.5μm ガラスフィルターで

ろ過捕集した。そして、それぞれの粒子径画分試料を、フィルターごとアセトン超音波抽出し、

抽出液を濃縮後、5%塩化ナトリウム水溶液と混合し、酢酸エチルで抽出した。さらに脱水後、

シリカゲルミニカラムとグラファイトカーボンカートリッジで精製、アセトンで定容して、水

試料と同様に測定した。また、別に試料水 20L をメンブランフィルターでろ過し、懸濁物質を

捕集して凍結乾燥後に、NC アナライザー（住化分析センター製）で炭素・窒素含量を測定した。

なお、0.5μm 以上 1.0μm 未満の試料については、試料量が分析可能な量より少ないため、炭素・

窒素含量の測定は行っていない。 

底質試料 

湿状態で 2mm メッシュのステンレス製ふるいを通過させ、よく混合した後、3000rpm で 20 分

遠心分離した。そして、上澄み液を捨ててもう一度良く混合した後、乾土重量として約 5～10g

相当量の底質をネジ蓋付三角フラスコに取り、アセトン振とう抽出し、抽出液を濃縮後、5％塩

化ナトリウム水溶液を加えた後、酢酸エチル抽出した。そして、銅カラム処理を行った後、懸

濁物質と同様の方法で精製・測定した。また、農薬分析以外に、底質試料は風乾させた後、粒

径組成および炭素・窒素含量の測定を行った。粒径組成は、ピペット法にて測定した。炭素・

窒素含量は、さらに 0.5mm のふるいを全通させた後、懸濁物質と同様の方法で測定した。 

GC-MS 条件 

 GC は HP6890、MS は 5973N を用いた。カラムは DB-5（0.25mm×30m×0.25μm）を用い、

SIM(Selected Ion Monitoring)モードで行った。回収率は水、懸濁物質、底質試料でそれぞれ、

99-93%（C.V.=4.4-8.3%）、86-105%（C.V.=0.29-6.4%）、79-93%（C.V.=9.3-14%）であった（n=5）。 

 

 



結果および考察 

水試料中の農薬は既存研究（丸, 1985；笹川ら, 1996；近藤ら 2001）と同様に、農薬の散布

時期等を反映していた（図 2）。 

懸濁物質試料中の農薬濃度変動は、水試料中の農薬濃度変動と同様な傾向を示すこと、農薬

の散布時期ではない秋以降も、低濃度ながら検出され続けることが明らかとなった(図 3)。また、

粒子径の違いによる農薬濃度の差異が認められ、1.0μm 以上の試料と 0.5μm 以上、1.0μm 未

満の二つの粒径別画分試料（以後、SS1.0、SS0.5とそれぞれ表記する）では、細かい粒子である

SS0.5ほど農薬濃度は上昇する傾向が認められた(図 3)。これは単位重量あたりの表面積の差異

によるものと推察できる。 

懸濁物質への分配率を 分配率（％）＝懸濁物質試料／（水試料＋SS1.0＋SS0.5）として算出

し、その中央値、平均値および最高値を表 2に示した。その結果、懸濁物質への農薬の分配率

は、全懸濁物質として中央値で 0.37～2.6％であった。田辺ら（1998）では、本研究の値よりも

高い分配率の中央値が報告されているが、これは試料採取量の違いによる検出頻度の違いに起

因していると考えられる。本研究における分配率は、10％を超える場合も認められた。これは、

溶存態の農薬の濃度が低下している夏以降に、懸濁物質中から農薬がある程度の濃度で検出さ

れているためである。また、水中の農薬のほとんどは、溶存態として存在していたが、溶存態

が検出されないときに、懸濁物質中から農薬が検出されることが認められた。また、懸濁物質

量として SS0.5は少ないが、分配率では最高で 2％近くを占めるときもあり、この画分からのみ

検出される場合もあった。 

懸濁物質濃度と、懸濁物質中の農薬濃度の関係性について調べた（表 3）。その結果、既存研

究（田辺ら, 1998）における室内実験では両者に関係性が認められているが、本研究のような

環境中では SS1.0と SS0.5ともにその農薬濃度との間には、関係性が認められなかった。この原因

は、農薬の吸脱着時のヒステリシスが報告されており（Gao et al., 1998）、農薬が水田で田面

水と作土間で平衡状態に達した後、脱着しにくい状態で流出し、室内実験のように常に平衡条

件の成立する条件とは異なる状態で懸濁物質に吸着して存在しているからだと考えられる。 

懸濁物質中の炭素含量変動と、その農薬濃度変動の間には相関は認められず（表 4）、農薬の

懸濁物質への吸着要因として、有機物への吸着以外の要因があるものと考えられた。 

 底質試料中の農薬濃度は懸濁物質より低い濃度を示した（図 4）。ふれあい橋の底質は、0-5cm

および 5-15cm では、4～5月にかけては 5-15cm 試料の方が、若干高い濃度を示すが、全体とし

ては 0-15ｃｍまでの底質の深さでは、農薬の鉛直分布には差異はなかった (図 4)。水、懸濁物

質および底質試料中の農薬濃度変動を比較すると、飯沼川では、水試料中に対し底質試料中の

濃度の上昇が遅くなるという以前の結果（河上ら, 2003）と同じになったが、ふれあい橋では

ほぼ同じ時期に、水、懸濁物質および底質試料中の農薬濃度の上昇が認められた（図 2および

図 4）。この原因としては、ふれあい橋の底質の性状が泥質から砂質へと変化した為と考えられ

る(図 5)。炭素含量および粒径組成の結果では、ふれあい橋では底質の炭素・粘土含量が共に経

時的に減少傾向を示した（図 5）。そして、底質中（0-5cm）の農薬濃度変動と炭素・粘土含量に



は相関が認められること（表 5）、および 4月の試料で懸濁物質中の農薬濃度が低いのに対して、

底質中の農薬濃度、炭素・粘土含量が高いことから（図 4および図 5）、底質表層中の農薬濃度

変動の主要因は、その炭素・粘土含量であると考えられた。 

水および懸濁物質試料中の農薬濃度変動には関係性があり、底質試料では認められなかった

（図 2～4）。この理由としては、仮説に近いが、水田に散布された農薬が水田作土に吸着され、

作土の一部が流出し、懸濁物質として水と同時に流下してくると考えられ、その過程において

吸着平衡状態ではないが、見かけ上濃度変動は同様の傾向を示したものと考えられる。また、

懸濁物質はフロック形成などにより、沈降速度が低下する（牧野， 2003）。このため、農薬を

吸着した懸濁物質が河床の底質へとゆるやかに堆積し、農薬濃度の上昇にずれが生じたものと

推察された。 

最後に、今後はこの懸濁物質の沈降現象や、農薬の吸脱着についてより詳細な研究を行い、

水－底質間における農薬の挙動に対する懸濁物質の影響をさらに解明していきたいと考えてい

る。 
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図１ 試料採取地点 

   *ミュージアムパーク茨城県自然博物館（1996）を元に作成 
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図 2 水試料中の農薬濃度変動 
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図 3 懸濁物質試料中の農薬濃度変動 
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図 4 底質試料中の農薬濃度変動 
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表1 測定対象農薬の物理化学性a

農薬 化学式 分子量 水溶解度 (20oC)（mgL-1） Kowb

エスプロカルブ C15H23NOS 265.4 4.9 4.6

チオベンカルブ C12H16ClNOS 257.8 30 3.42

ジメタメトリン C11H21N5S 255.4 50 3.8

プレチラクロール C17H26ClNO2 311.9 50 4.08

シメトリン C8H15N5S 213.3 400 2.6
aThe Pesticide Manual 12th. (2000)より引用
b
1-オクタノール・水分配係数

 表2  懸濁物質試料への分配率（％）b

懸濁物質試料a 農薬 中央値 平均 最高値
エスプロカルブ 2.3 3.3 8.6
チオベンカルブ 2.4 17 100
ジメタメトリン 2.6 3.9 13

プレチラクロール 0.57 6.6 100
シメトリン 0.37 0.47 1.2

エスプロカルブ 1.9 2.5 7.0
チオベンカルブ 2.0 22 100
ジメタメトリン 2.2 3.3 13

プレチラクロール 0.37 0.36 0.53
シメトリン 0.35 0.46 1.2

エスプロカルブ 0.73 0.98 2.6
チオベンカルブ 0.62 0.91 2.5
ジメタメトリン 0.60 0.67 1.7

プレチラクロール 0.12 6.3 100
シメトリン 0.064 0.12 0.35

aSS1.0=試料>1.0μm,　SS0.5=0.5μm<試料<1.0μm
b分配率（％）＝対象とする試料／（水試料＋SS1.0＋SS0.5）

SS1.0+SS0.5

SS1.0

SS0.5



 

表3　各画分の懸濁物質濃度と農薬濃度との関係

試料数 相関係数 試料数 相関係数
エスプロカルブ 22 0.010  22 0.018  
チオベンカルブ 14 -0.240  15 0.182  
ジメタメトリン 26 -0.106  25 -0.192  

プレチラクロール 14 0.223  17 -0.074  
シメトリン 14 -0.637  6 0.110  

SS1.0 SS0.5農薬

表4　懸濁物質試料中の炭素量と

　　　その農薬濃度変動との関係
a

農薬名 試料数 相関係数

エスプロカルブ 22 -0.087
チオベンカルブ 14 -0.146
ジメタメトリン 26  0.306

プレチラクロール 14 -0.537
シメトリン 14  0.236

a試料はすべてSS1.0

表5　底質試料中の炭素量とその農薬濃度変動との関係
a

農薬名
試料数 相関係数 試料数 相関係数 試料数 相関係数 試料数 相関係数

エスプロカルブ 16 　　0.820*** 46 　　0.559*** 16 　　0.828*** 46 　　0.674***

チオベンカルブ 16 　　0.889*** 47 　　0.803*** 16 　　0.889*** 47 　　0.689***

ジメタメトリン 15 　　0.910
***

44 　　0.826
***

15 　　0.877
***

44 　　0.791
***

プレチラクロール 8 　　0.480　 19 　　0.611** 8 　　0.423 19 　　0.289

シメトリン 12 　　0.629* 31 　　0.654*** 12 　　0.588* 31 　　0.623***

a
表層　0-5cm はふれあい橋、全試料はふれあい橋0-5、5-15cmおよび飯沼川

*
p<0.5  

**
p<0.1 

 ***
p<0.01

炭素量 粘土量
表層　0-5ｃｍ 全試料 表層　0-5ｃｍ 全試料


