
図１ イミノクタジン酢酸塩の構造

� 緒 言

ゴルフ場で使用される農薬による水質汚濁防止に係る

暫定指針値がある農薬が，平成１３年１２月に１０物質追加さ

れ現在４５物質となっている。イミノクタジン酢酸塩（図

１）もその一つで，当センターでは誘導体化 GC/MS法

を採用しているが誘導体化に時間がかかり，処理にかな

りの時間を要している。そこで操作の簡便さと分析時間

の短縮を図るため，ポストカラム法の検討を行った。

また，蛍光検出器は高感度であるため，抽出濃縮操作

をせず直接試料を導入する方法についても検討を行った。

� 方 法

� 分析方法

�－� 液－液抽出

環境庁水質保全局長通知「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針値」の改定に

ついて，平成１３年１２月２８日環水土第２３４号１）に準じて行

う。

�－� 固相抽出

用いた固相はスチレンジビニルベンゼン系である

PS２である。アセトニトリル６�，続いて蒸留水６

�でコンディショニングしたものに試料２００�（通水

速度１０�/�）を負荷し，遠心分離（３０００rpm，２０分）

にて脱水し，０．１N塩酸メタノール１０�で溶出した。

これを窒素吹き付けで濃縮した後，移動相で２�に定

容し測定に供した。

� 装置

装置概略を図２に示す。分析装置は分離カラム部及

び反応槽部からなり，各々下記の装置を組み合わせて

用いた。

分離カラム部

島津製作所製 コントローラー（SCL―１０Avp），オ

ートサンプラー（SIL―１０ADvp），送液ポンプ（LC

－１０ADvp），デガッサー（DGU―１４A），カラムオーブ
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ゴルフ場農薬のイミノクタジン酢酸塩の分析は，誘導体化 GC/MS法で測定を行っているので，誘導体化に時間が

かかるため処理にかなりの時間を要している。そこで操作の簡便さと分析時間の短縮化を図るため既存の分析装置を

組み合わせて，ポストカラム法の検討を行った結果，指針値（０．０６	/L：イミノクタジンとして）を十分満たす装

置感度を得，分析に利用できることが確認された。液液抽出法においては，蒸留水，環境水ともに回収率が８０～１００％

の範囲内で良好であったが，固相抽出法では，蒸留水で７６．５％，環境水では４６．６％と低い傾向が見られた。また，抽

出濃縮をせず直接試料を導入する方法が，スクリーニングとして有効であることが確認された。
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図２ 装置概略図

図３ 標準溶液のクロマトグラム及び検量線
a）０．０１�/� b）０．１�/�

ン（CTO―１０Avp）

反応槽部

島津製作所製 送液ポンプ（LC―１０ADvp），デガッ

サー（DGU―１２A）

日立製作所製 カラムオーブン（L―５０２５columno-

ven），蛍光検出器（F―１１５０），送液ポンプ（L―６０００

pump）

� 測定条件

測定条件を表１に示す。

� 結果と考察

� 分析条件等について

公定法に記載されている方法を参考にして，高感

度分析を行えるように，また，既存の分析装置を組

み合わせて使用しているため分析装置の改良を行っ

た。主な変更点として，移動相のアセトニトリル濃

度を増加させ，誘導体化されたイミノクタジンの溶

出時間を早めた。これは，既知の割合で混合した移

動相では，溶出時間が１０分を超えてしまい，ピーク

形状もブロードとなるため変更した。また，反応槽

の温度を８０℃に設定し，蛍光検出器の感度を保つた

め，検出器導入前に冷却カラムを設けた。次に低濃

度における誘導体化されたイミノクタジン酢酸塩の

クロマトグラム及び０．０１～１．０�/�の濃度範囲にお

ける検量線の結果を図３に示す。検量線は，非常に

良い直線関係が得られた。

� 検出限界

表２に検量線における最低濃度０．０１�/�におけ

る繰り返し試験の結果を示す。その結果，指針値を

十分満たす装置感度を得ることが確認された。

Column
Mightysil RP―１８ GP

（４．６―１５０�）（関東化学製）

Mobile Phase

A : NaClO４aq.

B : Acetonitrile

A : B＝７：３

Flow Rate ０．６�/�

Oven temperature ５０℃

Reagent１ ０．５M NaOH

Flow Rate ０．２�/�

Reagent２ ３g/L Ninhydrin Solution

Flow Rate ０．１�/�

Reaction bath temp. ８０℃

Reaction coil A ６m

Reaction coil B ２．３m

Cooling coil ４m

Injection volume ５０µ�

Detection Ex at ３９５nm EM at ５００nm

表１ 測定条件
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a）環境水に０．００５�/�となるように添加した試料
b）環境水ブランク試料

図４ 液－液抽出を用いた環境水での添加回収試験をし
たときのクロマトグラム

a）環境水に０．００５�/�となるように添加した試料
b）環境水ブランク試料

図５ 固相抽出を用いた環境水での添加回収試験をした
ときのクロマトグラム

� 添加回収試験

�－� 液液抽出

次に添加回収試験の結果を表３に示す。また，環

境水に添加したときのクロマトグラムを図４に示す。

試料水２００�に対し，イミノクタジン酢酸塩１�

（０．００５�/�）を添加し，所定の前処理を行い，２

�まで濃縮し測定に供した。蒸留水で９２．３％，環境

水で８７．０％が回収され，非常に良好な結果であった。

�－２ 固相抽出

固相抽出を用いた添加回収試験の結果を表４に示

す。また，環境水に添加したときのクロマトグラム

を図５に示す。蒸留水で７６．５％，環境水で４６．６％の

回収率であった。環境水においては，６分付近の巨

大なピークのテーリング上にピークが出現した。こ

のピークは後述する直接導入法のクロマトグラムに

も見られるが，濃縮操作をしていないため誘導体化

されたイミノクタジン酢酸塩のピークに影響を与え

ない。しかし，固相抽出法では１００倍濃縮している

ため，上述のようなピーク形状となった。今後の課

題として，クリーンアップ方法や各種の固相を比較

検討して最適な固相抽出条件を見つける必要がある。

� 直接導入法について

図６に環境水に０．１�/�となるように添加し，濃

縮操作をせずにそのまま測定したときのクロマトグ

ラムを示す。添加直後でも約５０％のピーク強度しか

示さず，また添加後２時間３０分後に測定を行うとさ

らに約３０％ピーク強度が減少していた。蒸留水を用

いたときも同様である。これは，イミノクタジン酢

酸塩がガラスに吸着しやすい性質４）を示しており，

また，水１００％の状態で測定に供すると移動相，お

よび反応条件との相性によりピーク強度が減少した

イミノクタジン酢酸塩

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

０．０１２ ０．０１３ ０．０１１ ０．０１３ ０．０１３ ０．０１０ ０．０１０

平均値 ０．０１２

標準偏差 σ ０．００１４

変動係数 CV％ １１．８

検出限界（３×σ） ０．００４１ （０．００００４１）＊

定量限界（１０×σ） ０．０１３８ （０．０００１３８）＊

蒸留水 環境水

回収率（％） ９２．３ ８７．０

標準偏差 σ １．６４ ６．９２

変動係数 CV％ １．８ ８．０

蒸留水 環境水

回収率（％） ７６．５ ４６．６

標準偏差 σ ２．６６ ９．５

変動係数 CV％ ３．５ ２０．４

表２ 検出限界及び定量限界 単位：�/�

＊１００倍濃縮を行うので実際の濃度に換算した値

表４ PS２による蒸留水及び環境水における添加回収
試験（n＝３）

表３ 液－液抽出による蒸留水及び環境水における添加
回収試験（n＝３）
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図６ 直接導入法におけるクロマトグラム

a）標準０．１�/�
b）環境水に０．１�/�となるように添加（２．５時間後）
c）環境水に０．１�/�となるように添加（直後）

図７ 直接導入法（改良版）におけるクロマトグラム

a）環境水に０．０６�/�になるように添加
b）a）を所定溶液で２倍希釈したもの（０．０３�/�相当）
c）標準０．０３�/�

と考えられる。これを補うために測定試料を移動相

と同じ状態にし，測定を行った。測定用試料を過塩

素酸ナトリウム溶液（過塩素酸ナトリウム７．０５g，

水酸化ナトリウム２００�，乳酸０．９�を加え蒸留水で

１００�にメスアップ）とアセトニトリルを４：６の

割合で混合したもので２倍希釈したものを測定に供

した。その結果（図７），約８０％の回収率が得られ，

スクリーニング検査としては有効であると確認され

た。

� 結 言

１．ポンプ及び化学反応槽を組み合わせることにより高

感度なポストカラム法を行えることが確認され，分析

操作の簡便さが図られる。

２．抽出濃縮を行わず直接導入する方法については，ス

クリーニングとしては有効である。

３．固相抽出についても検討を行ったが，回収率が低く，

環境水では固相抽出条件をさらに検討する必要がある。

４．イミノクタジン酢酸塩はガラスに吸着する性質を有

することから，サンプリング・分析操作には十分注意

する必要がある。
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