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要  旨 

ネオニコチノイド系農薬は殺虫剤として農作物に汎用されているが、環境水へ流出したネオニコチノ

イド系農薬による生態系への影響が懸念されている。そこで、河川水中のネオニコチノイド系農薬の一

斉分析法を検討し、中讃地域7河川 8地点について四半期ごとにネオニコチノイド系農薬濃度を調査し

た。すべての試料から6種類のネオニコチノイド系農薬を検出したが、検出濃度は「水域の生活環境動

植物の被害防止に係る農薬登録基準」の登録基準値を大幅に下回っていた。 

 

キーワード：ネオニコチノイド系農薬、河川水、液体クロマトグラフ質量分析計 

 

Ⅰ はじめに 

ネオニコチノイド系農薬は、1990年代から使用され始

めた殺虫剤で、農作物等に汎用されている。日本におけ

るネオニコチノイド系農薬の出荷量は、1990 年代から

2000年代にかけて、販売開始から右肩上がりに増加して

いき、2008年付近をピークに現在は横ばいで、香川県の

出荷量も似た推移を辿っている 1)。 

環境省は、農薬の昆虫類への影響に関する検討会によ

る「我が国における農薬がトンボ類及び野生ハナバチ類

に与える影響について」2)を公表しているが、農薬以外の

要因があること、農薬の暴露量の把握が十分ではないこ

となどから、ネオニコチノイド系農薬がトンボ類や野生

ハナバチ類に与える影響については明らかになっておら

ず、引き続き知見の集積を進めることとなっている。 

国内河川におけるネオニコチノイド系農薬濃度調査は

各地で実施されているが 3～6)、香川県内の河川における

データはない。そこで、河川水中ネオニコチノイド系農

薬の一斉分析法を検討し、その一斉分析法を用いて県内

中讃地域河川におけるネオニコチノイド系農薬濃度の実

態調査を実施した。 

 

Ⅱ 方法 

１ 調査対象農薬 

ネオニコチノイド系農薬及びその代謝物として、アセ

タミプリド、イミダクロプリド、クロチアニジン、ジノ

テフラン、チアクロプリド、チアクロプリドアミド、チ

アメトキサム、ニテンピラム、CPF、CPMF、フィプロニル、

フィプロニルスルホンの計12項目を対象とした。 

２ 試薬等 

(１) 試薬 

 アセトンは残留農薬試験用、溶出及び試料溶解用のメ

タノールはHPLC用、移動相のメタノール、ギ酸はLC/MS

用を使用した。 

(２) 標準品 

 富士フイルム和光純薬(株)製ネオニコチノイド系農薬

混合標準液（各20 µg/mLアセトニトリル溶液）、富士フ

イルム和光純薬(株)製フィプロニル標準物質、富士フイ

ルム和光純薬(株)製フィプロニルスルホン標準品を用い

た。 

(３) 固相抽出、精製用ミニカラム 

固相抽出用ミニカラムはWaters社製Oasis PRiME HLB 

6 cc(200 mg)、精製用ミニカラムにはGL Sciences社製

InertSep Slim GC 400 mgを用いた。 

３ 装置及び測定条件 

(１) 装置：液体クロマトグラフ・タンデム型質量分析計 

ACQUITY Xevo TQD/ACQUITY UPLC H-Class(Waters社

製) 

(２) 測定条件 

分析カラム：Waters ACQUITY UPLC BEH C18(2.1×100 

mm、粒子径1.7 µm)(Waters社製) 

移動相1：A液－5 mmol/L酢酸アンモニウム0.05％ギ

酸水溶液、B液－5 mmol/L酢酸アンモニウム0.05％ギ酸
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保持時間 ESI 定量イオン CV CE
(分) (＋/－) (m/z) (V) (V)

アセタミプリド 3.51 ＋ 223＞126 34 20
イミダクロプリド 3.34 ＋ 256＞175 34 20
クロチアニジン 3.38 ＋ 250＞169 24 12
ジノテフラン 2.76 ＋ 203＞129 25 10
チアクロプリド 3.66 ＋ 253＞126 41 20
チアクロプリドアミド 3.38 ＋ 271＞126 28 28
チアメトキサム 3.10 ＋ 292＞211 28 12
ニテンピラム 2.97 ＋ 271＞126 31 25
CPF 3.53 ＋ 199＞128 22 18
CPMF 2.75 ＋ 212＞126 30 18
フィプロニル 5.91 － 435＞330 15 14
フィプロニルスルホン 6.23 － 451＞415 46 14
CV：コーン電圧，CE：コリジョンエネルギー

成分名

平均 CV
(ng/L) (％) (％) (ng/L) (ng/L)

アセタミプリド 0.5 101 9.8 0.19 0.49
イミダクロプリド 1.5 106 6.5 0.40 1.04
クロチアニジン 2.0 121 3.2 0.30 0.77
ジノテフラン 0.5 87 7.8 0.13 0.34
チアクロプリド 0.5 96 4.0 0.07 0.19
チアクロプリドアミド 0.5 103 7.2 0.14 0.37
チアメトキサム 0.5 111 5.8 0.12 0.32
ニテンピラム 1.0 93 9.4 0.34 0.87
CPF 0.5 119 6.0 0.14 0.36
CPMF 0.5 108 4.7 0.10 0.25
フィプロニル 1.0 105 5.0 0.20 0.52
フィプロニルスルホン 0.5 82 10.5 0.17 0.43
CV：変動係数，MDL：検出下限値，MQL：定量下限値

成分名
回収率

MDL MQL添加濃度

含有メタノール溶液 

グラジエント条件：B液濃度5％（0分）→ 40％（1分）

→ 65％（2分）→ 100％（8分）→ 5％（8.1分）→ 5％

（13分） 

移動相2：A液－0.5 mmol/L酢酸アンモニウム水溶液、

B液－0.5 mmol/L酢酸アンモニウム含有メタノール溶液 

グラジエント条件：B液濃度5％（0分）→ 40％（1分）

→ 65％（2分）→ 100％（8分）→ 5％（8.1分）→ 5％

（13分） 

カラム温度：40℃、流速：0.3 mL/min 

試料注入量：5 µL 

イオン化法：エレクトロスプレーイオン化（ESI）法、 

ポジティブモード、ネガティブモード 

デソルベーション温度：450℃ 

移動相1 の分析対象：アセタミプリド、クロチアニジ

ン、ジノテフラン、チアクロプリド、チアクロプリドア

ミド、チアメトキサム、ニテンピラム、CPF、CPMF 

移動相2 の分析対象：イミダクロプリド、フィプロニ

ル、フィプロニルスルホン 

MRM条件を表1に示す。 

表１ MRM条件 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

４ 試験溶液の調製 

試料約250 mLを5Aろ紙で吸引ろ過し、ろ過した試料

200 mLを固相抽出カラムに負荷する。約10 mL/分の速さ

になるよう陰圧にして通水する。通水後、水10 mLで洗

う。精製カラムをコンディショニングし、固相抽出カラ

ムに接続した後、アセトン10 mLで溶出する（フラクシ

ョンA）。その後、1 ％ギ酸メタノール10 mLで溶出する

（フラクション B）。それぞれのフラクションを濃縮し、

水：メタノール（1：1）1 mLに溶解後、メンブレンフィ

ルター（0.20 µm 以下）でろ過したものを試験溶液とし

た。フラクションAはCPMF以外の項目、フラクションB

はCPMFを対象とした。 

５ 試料 

(１) 一斉分析法検討 

 河川水をポリプロピレン製容器に採取して分析法検討

用試料として用いた。 

(２) 実態調査 

 香川県中讃地域の環境基準点8地点（青海川・青海橋、

綾川・雲井橋、大束川1・富士見橋、大束川2・新町橋、

西汐入川・塩屋橋、金倉川・水門橋、桜川・金毘羅橋、弘

田川・潮止水門上）を対象とした。試料採取は四半期ご

とに実施した（2020年5月14日、8月5～6日、11月5

日、2021年2月24～25日）。試料はポリプロピレン製容

器に採取して実験室に持ち帰り、試験溶液の調製に従っ

て処理した。 

 

Ⅲ 結果 

１ 分析法検討 

 各農薬がS/N比10程度となる濃度（0.5～2.0 ng/L）

で分析法検討用試料に添加し、試験溶液の調製に従って

処理した結果（n=7）を表2に示す。「化学物質環境実態

調査実施の手引き（平成27年度版）」7)に従って、一斉分

析法の検出下限値及び定量下限値を算出した。 

表２ 添加回収率、検出下限値及び定量下限値 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

各農薬の回収率は82～121％で、検出下限値は0.07～

0.40 ng/L、定量下限値は0.19～1.04 ng/Lだった。 

イミダクロプリド、フィプロニル、フィプロニルスル

ホンは、移動相2による測定の方が、検出下限値及び定

量下限値が低かったため、移動相2を用いた。 

２ 実態調査 

 河川、農薬、採取月ごとの河川水中農薬濃度を表3に

示す。イミダクロプリド、クロチアニジン、ジノテフラ

ン、チアメトキサム、CPMF、フィプロニルスルホンは、す

べての試料から検出した。その他の農薬の検出率（n=32） 
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最大濃度 基準値
(µg/L) (µg/L)

アセタミプリド 0.12 2.5
イミダクロプリド 0.037 1.9
クロチアニジン 0.014 2.8
ジノテフラン 2.1 12
チアクロプリド 0.0074 3.6
チアメトキサム 0.024 3.5
フィプロニル 0.0061 0.024

防止に係る農薬登録基準

成分名

基準値：水域の生活環境動植物の被害

5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月
青海川 120 ND ND Tr 4.1 37 3.6 2.3 9.2 14 8.1 6.4 95 2100 440 220
綾川 1.5 Tr 0.50 ND Tr 7.7 1.8 Tr 1.5 2.9 3.1 1.0 35 190 150 70
大束川1 18 5.1 8.8 1.0 33 23 1.8 Tr 4.7 8.0 6.0 3.0 130 1900 250 150
大束川2 11 2.5 1.6 1.3 30 18 1.7 5.4 5.7 7.2 6.7 3.5 130 1300 250 100
西汐入川 8.9 0.75 2.7 36 6.9 2.8 2.2 Tr 11 8.4 3.4 2.8 89 680 150 89
金倉川 28 Tr 9.0 Tr 3.3 2.3 2.8 1.1 8.9 9.5 8.3 3.9 120 350 300 110
桜川 19 0.55 0.60 0.85 5.1 5.1 2.7 Tr 9.0 6.7 4.5 5.3 140 940 210 83
弘田川 17 0.95 1.9 1.5 4.8 4.4 Tr Tr 9.3 4.6 5.2 2.0 110 780 200 78

5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月
青海川 ND Tr ND ND ND 1.2 ND ND 3.9 6.8 1.9 2.6 ND ND ND ND
綾川 ND ND ND ND 0.45 Tr Tr ND 0.90 0.65 5.2 0.55 ND ND ND ND
大束川1 7.4 0.20 ND ND 3.2 1.4 0.40 Tr 4.1 5.4 21 4.7 ND ND ND ND
大束川2 4.1 Tr ND ND 2.9 0.60 0.40 ND 3.0 3.9 21 4.5 ND ND ND ND
西汐入川 0.45 ND 0.20 ND ND Tr Tr ND 3.0 5.3 10 20 ND ND ND ND
金倉川 ND ND Tr ND ND ND ND ND 3.3 3.4 11 17 ND ND ND ND
桜川 ND ND Tr ND ND ND ND ND 18 2.8 24 2.8 ND ND ND ND
弘田川 ND ND ND ND ND ND ND ND 1.8 1.8 12 1.8 ND ND ND ND

5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月 5月 8月 11月 2月
青海川 ND ND ND ND 1.4 0.50 0.30 0.45 1.7 Tr Tr Tr 1.1 0.95 0.45 Tr
綾川 ND ND ND ND 1.4 0.30 0.25 Tr 0.75 2.2 0.75 ND 1.4 4.3 2.8 0.80
大束川1 0.60 Tr ND ND 2.4 0.65 0.25 0.35 3.2 5.4 2.6 1.4 3.9 14 3.1 2.1
大束川2 ND ND ND ND 2.4 0.75 0.35 0.35 4.2 6.1 3.3 2.3 3.8 13 3.7 2.0
西汐入川 Tr Tr Tr ND 2.3 0.30 0.95 1.5 3.0 5.8 1.8 2.5 3.0 10 2.8 1.6
金倉川 Tr Tr ND ND 0.60 0.30 1.4 0.45 1.5 1.9 0.80 1.1 2.0 5.4 2.5 1.6
桜川 ND ND ND ND 1.2 0.35 0.90 0.35 2.9 3.7 2.7 1.9 3.8 10 4.0 1.4
弘田川 ND Tr ND ND 0.75 0.30 0.95 0.30 2.9 2.7 1.3 1.0 2.6 6.9 2.3 1.2

ND：検出下限値未満
Tr：検出下限値以上定量下限値未満

CPMF(ng/L) フィプロニル(ng/L) フィプロニルスルホン(ng/L)

河川

河川
チアクロプリド(ng/L) チアクロプリドアミド(ng/L) チアメトキサム(ng/L) ニテンピラム(ng/L)

クロチアニジン(ng/L) ジノテフラン(ng/L)アセタミプリド(ng/L) イミダクロプリド(ng/L)

河川
CPF(ng/L)

表３ 河川水中農薬濃度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

は、アセタミプリド（91％）、チアクロプリド（28％）、チ

アクロプリドアミド（41％）、ニテンピラム（0％）、CPF

（25％）、フィプロニル（97％）だった。 

各農薬（ニテンピラム、代謝物を除く）の最大濃度を

表4に示す。ジノテフランが2.1 µg/L（青海川・8月）

で最も高い濃度だった。「水域の生活環境動植物の被害防

止に係る農薬登録基準」8)における基準値を超える農薬は

なかった。 

表４ 検出された最大濃度と基準値 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ⅳ 考察 

１ 分析法検討 

河川水中農薬濃度は雨水等によって希釈されているた

め、移動相の検討においては、農薬標準液0.2 ng/mL（試

料濃度として1 ng/L）を定量下限値の目標とした。しか

し、移動相1では、フィプロニル標準液1 ng/mL（試料濃

度として5 ng/L相当）のS/N比が10を下回っており、

目標の定量下限値を得られないと考えられた。そこで、

酢酸アンモニウムの濃度を下げ、ギ酸を含まない移動相

2を用いた結果、フィプロニル標準液0.2 ng/mL（試料濃

度として1 ng/L相当）のS/N比が10を上回ったため、

フィプロニルの定量には移動相2を用いた。 

イミダクロプリド及びフィプロニルスルホンでは、移

動相2の方が定量下限値は小さくなるため、移動相2を

用いた。 

溶出液の検討の際、アセトンによる溶出ではCPMFが溶

出されなかった（n=3、回収率：3～4％）が、1％ギ酸メタ
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ノールを用いると回収率が改善した（n=3、回収率：78％

～89％）ため、CPMF のみ1％ギ酸メタノールを用いて溶

出したフラクションBで定量することとした。 

今回検討した一斉分析法は、河川水中ネオニコチノイ

ド系農薬12項目を分析可能だった。定量下限値は、イミ

ダクロプリドの1.04 ng/Lを除いてすべて1 ng/L未満

であり、良好な検出感度を得られた。今回対象としなか

った県内の他の河川においても、この一斉分析法を使用

すれば、ネオニコチノイド系農薬濃度の実態を調査でき

ると考えられる。 

２ 実態調査 

すべての試料からネオニコチノイド系農薬6項目を検

出しており、いずれの流域においてもこれらのネオニコ

チノイド系農薬が汎用されていると推測された。 

ジノテフランの濃度推移では、すべての地点において

8 月に濃度が最も高かった。ジノテフランは水稲に使用

される農薬であり、この地域の使用時期は 7 月～9 月で

ある 9)ことから、水稲に使用されたジノテフランが田面

水から河川へ流出しており、それを反映していると考え

られた。河川のジノテフラン濃度の季節変動は他地域で

も報告 4,5)されており（大阪府内河川：8月下旬から9月

に上昇、福井県内河川：8月に上昇）、香川県も同様の結

果であった。 

今回、ニテンピラムはまったく検出されなかったが、

香川県内の出荷量がネオニコチノイド系農薬で最も少な

い（26 Lまたはkg、2018年）1)ことと、自然水中光分解

の半減期が短い（約30分）10)ことが要因として考えられ

る。 

 「水域の生活環境動植物の被害防止に係る農薬登録基

準」の基準値に対する最大濃度の割合が高かった農薬は、

フィプロニル（25％）、ジノテフラン（17％）で、他の農

薬は基準値の 5％未満だった。フィプロニルの最大濃度

は6.1 ng/Lで、他の農薬の最大濃度と比較して低い値だ

った。しかし、フィプロニルは他のネオニコチノイド系

農薬と比較して水産動植物への急性毒性が高いことから、

基準値が低く設定 11)されているため、基準値に対する最

大濃度の割合が高かった。 

 今回の調査はデータ数が少ないため、降水量や香川県

の河川の特徴、農業の特徴が、河川水中ネオニコチノイ

ド系農薬濃度に与える影響を考察できなかった。また、

対象地域の農薬使用実態（使用量、使用時期）を調査し

ていないため、流出率についても把握できていない。今

後の調査はこれらの課題を解決できる手法で行う必要が

ある。 

 ジノテフラン及びクロチアニジンを地下水から検出し

た尼崎市の報告 12)や、瀬戸内海の海水からジノテフラン

を検出した報告 13)など、河川水だけでなく地下水や海水

からもネオニコチノイド系農薬は検出されている。今回、

香川県中讃地域の河川水を調査したが、県内他地域の河

川水や地下水においても、ネオニコチノイド系農薬は流

出していると推測される。 

 

Ⅴ まとめ 

 検討した一斉分析法は、河川水中のネオニコチノイド

系農薬12項目をまとめて分析可能で、検出感度良好だっ

た。実態調査では、すべての河川から農薬6項目を検出

し、最大濃度はジノテフラン2.1 µg/Lだったが、「水域

の生活環境動植物の被害防止に係る農薬登録基準」にお

ける基準値を超える試料はなかった。 
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