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環境における農薬分析

（Ⅰ）有躊塩素系農薬の分析

小林　　進　　杉崎　三男　　倉巴　泰入

瑠　はじめに

前報Ⅰ）では，農薬の環境問題について総説した。

その結果は，新たに開発・使用されている農薬は，

多種多様ではあるが，以前のものに比べると，動物に

対する毒性がそれはど高くなく，残留性・生物濃縮性

も低くなっているという傾向を示した。

他方，これらの新規に開発された農薬の長期暴露効

果等がほとんど把握されていないため，それによる環

境影響については明らかにされていなかった。

しかし，環境中では，一般に，散布時期・散布量・

降雨t季節等と関係した，一過性の汚染形態を示す場

合が多いようにみえる2）。

このため，環境問題として重大なものは，やはり有

埴塩素系農薬及びPCB・ダイオキシンといった，難

分解性で残留性・生物濃縮性の高い有橿塩素化合物が

中心になると考えられる。

ところで，分析機器の進歩及び各種知見の蓄積によ

り，従来とは比較にならないほどの正確で確実な分析

が要求されるようになって着り，たとえば，次のよう

な事例が報告されている3）。

昭和53－54年に環境庁が実施した「生物指標環境汚

染測定調査」により，徳島県鳴門沖で採取されたイガ

イから，魚類蓄積量の数100－1000倍に当たる0．12－

0．76ppmのディルドリンが検出された。その他の調

査からも，瀬戸内海全域にわたって高濃度汚染が認め

られたため，厚生省はディルドリンの暫定許容基準等

を定めた。

ところが一部の研究者から，イガイ中に検出された

ディルドリンは，マススペクトル上で類似のマスフラ

グメントイオンを示す炭化水素による誤認ではないか

との疑義が提出された。このため，関田ら3）は，GC

－MSを中心としたいろいろな手法を使って再確認を

行って，ディルドリンであることを証明している。

このように，環境汚染物質を分析する場合には，検

出された物質を確実に同定しておかなければ，環境分

析・残留分析の面で重大な誤認を引き起こす危険性の

あることを示唆しており3），分析に要求される精度と

確度は，分析桟器及びその周辺機器の発達と共に，非

常に高度なものとなっている。

そこで，本報では，環境問題を考える際の最も基礎

的で重要な部分を占める農薬の分析方法について，総

説を試みた。

第1報で有機塩素系農薬について，第2報では有機

りん系農薬等を，第3報で農薬分析に用いられる橙器

等についてまとめた。

2　有権塩素系農薬分析の概要

分析は通宮次の4段階のプロセスを経て行われる。

（1）サンプリンダ

（2けンブルマトリックスからの目的成分の抽出

（3）抽出液の精製（抽出液中に存在する妨害物質か

ら目的成分を単離する。）

（射GC・GC－MS・HPLCのような機器による定

性及び定量分析

抽出液中に存在するいろいろな妨害物質は，精製操

作を行う際に，分析目的の成分と共に溶出してくる場

合があり，正確な定量を妨害する。ある妨害物質は，

GC等のカラムを劣化させたり，GCの試料注入口に

析出物を作り，GC分析の再現性にも影響を与える。

このため，目的成分を正確に同定・定量するために

は，精製段階が決め手であるともいわれる4）。

農薬及び関連化合物の分析に関しては，Sbermaら

による進歩総説が，Anal．Chem．に2年毎に発表さ

れている。最近の特徴としては，農薬分析の特別新し
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い方法などの開発・進展はみられないが，キャピラリ

GC法・GC－MS法・EPLC法・自動化法などの分析

技術の遊歩があげられている5）。

この他にも，1975年のJ．Cbromato官r．Sci．（Vol．

13）に農薬分析に関する詳細な総説があり，農薬分析

を行う際の有益な情報を提供している11）。

さらに，FIShbein6）はDDTに関して，Brinkmann

とRermer7）は農薬ではないが有機塩素化合物である

PCNに関する物理化学的性状・毒性・生態学・分析

などの詳細な総説を報告している。

これまでに行われてきた農薬の分析は，環境試料に

対するものよりは，むしろ食品中の残留農薬に関する

ものが大部分を占めている。従って，環境試料を分析

する場合には，食品の分析で得られてきた知見を大い

に活用することが大切であると思われる。

分析例の多い食品の場合は，食品衛生法に農薬の残

留基準が設定されている。新たに使用されたために，

設定のないものについては，環境庁がこれに準ずる基

準を定めることになっている10）。この際，同時に分

析方法も告示され，その内容は日本農薬学会誌に逐次

報告される。他にも，食品の残留農薬分析法をまとめ

たもの8）や解説書9）があり，参考になる。

‡　骨ンプリング

3・1　大　気

大気輸送は，発生磨から遠く離れた地域へ，農薬や

PCBのような有橙塩素化合物をインプットする重要

な侵入経路であるとみなされている12‾13）。

従って，大気分析ほ，地球的規模での汚染問題とも

からめ，重要な課題であるが，次に述べるような問

題16）が多いために，現状では分析例なども非常に少

ない状態にある。

フィルターや吸着剤を利用した従来からのサンプリ

ング方法では，次のような理由により，サンプリング

の過程で気相一国相分布を変化させてしまう可能性が

高い。

（1）フィルターに捕集されている粒子状物質への気

相中成分の吸着

（2）固相中成分の気相への揮発

雨水中によく検出されるHCBやリンデン＝‾15）は，

蒸気圧からみると，通常の大気環境の条件下では気相

中に存在すると考えられている。

大気中に存在している汚染物質が，気相と固相のど

ちらに多く分配されるかは，環境の温度及びその温度

における化合物の蒸気圧にかかっている。

いくつかのデータは，乾性降下物中に存在する微量

有機汚染物質の方が，漫性降下物に含まれるものより

もかなり大きいことを示している16）。

しかし，ECBやリンデンの場合は大気中に右ける

気相と固相の分布が未だ不明であるために，沈着メカ

ニズムについてはよく知られていない16）。

以上のようなことから，粒径分布に関する情報と共

に，環境大気中における汚染物質の真の気固分布を把

握可能な，より信頼性の高いサンプリング方法の開発

が要求されている。

Laneら16）は，シリコンゴム（SE－54）の拡散式

吸収層とダイコトマウスサンプラとを組み合わせたサ

ンプリング装置を開発した。

大気中のガス状農薬は吸収層に吸収させ，ここを通

過した粒子状物質はダイコトマウスサンプラで分級さ

れる。王王CB及びリンデンでは98％の回収率が得られ

ており，環境分析に適用できると評価している。

大気中農薬のサンプリングは，一般にはハイポリュ

ウムエアーサンプラーを使用し，ポリウレタンフォー

ムで裏打ちされたGFF13）やポリウレタンフォームプ

ラグとGFFを組み合わせたもの17）等に捕集すること

により行われる。

この場合，化合物によっては捕実効率が低くなるこ

とがある。さらに，ウレタンフォームから化合物を脱

着させるためには，ソックスレ一拍出を行う必要があ

るので，時間がかかるという不利な面もある1呂）。

Gerba．rtら30）は，大気中の微量殺虫剤を連続自動

採取する装置を設計し，その操作について詳細に報告

している。この装置の特色として，空気流速が直接・

連続的に計測できること及び試料体積も求め得ること

をあげている。

WallaceとSherren18）ほ，米国国立安全衛生研究

所が採用しているイソオクタンによるバブリング法に

変えて，Tena玉GCを固相吸着剤としてアルドリン

の捕莫を行っている。

この方法では，粒子状のものとガス状のものとを分

離できないが，吸入によって人に取り込まれる可能性

のあるアルドリンは全てサンプリングできるため，人

への吸入量をみる場合にはこの方法で十分であると述

べている。

Ellingら19）は，蛍光指示薬を含んだ薄層クロマト

グラフィー用プレートを吸着剤として，大気中に微量
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存在するアトラジンの捕菓方法を報告している0

彼らは，円筒にこのプレートを巻き付けたものを木

の枝などに吊るしておき，3週間後に回収して好結果

を得ている。

RapaportとEisenreicb20）は，大気中へ排出され

たPCBとHCBのインプット量を歴史的に推測するた

め，泥炭コアを採取して深さ方向での分布を分析し，

年代別の降下量を測定した。

この結果から，降下物は泥炭コア内で安定に保存さ

れることが判明したため，降下の歴史を推定する方法

として適用できるとしている。

3・2　底　質
底質は，多くの汚染物質を吸着するという点で，水

質の状況を把握する上での重要な知見を与える。

なぜなら，汚染物質が底質に吸着したり脱着するメ

カニズムはよく理解されていないが，底質は，水質に

たいして長期にわたって，ある種の影響を持続的に与

えていることば疑いないからである21）。

底質のサンプリングは採泥器を用いて行われる。採

取された底質試料を運搬・保管する場合には，有機物

の分解に伴って生成するガスを放出できるような工夫

を容器にしておく必要がある21）。

採取してきた底質試料からは，2．5皿皿メッシュのフ

ルイを適して固形粒子を除去する。次いで，十分に捏

辞・混合し，テフロンシールしたねじ蓋付のガラス瓶

に保管するといった方法が一般に採られる23）。

3・3　土　壌
土壌の場合は，テフロン匙を使用し，土壌裏面から

約2cmまでの表土をサンプリングする。落葉や棍など

はサンプリンダに先立って除去しておく。採取した土

壌はテフロンシールしたガラス瓶に入れて実験室に持

ち帰る8　すぐに分析しない場合には凍結乾燥を行い，

分析に供するまで冷凍保存する14）。

この他にも，採土杖（オーガー）を用いて手で採取

する方法22）などがある。

3・ヰ：奴試料

水試料は，採取瓶を水中に沈めて採取される。この

時に，水底の堆積物などを巻き上げないように注意す

る必要がある22）。

空気とのバブリングを最少にするために，水試料を

保存容器の上まで一杯に満たすように採取してから，

テフロンシールされた蓋で密閉する25）。

3・5　生物試料22）
魚は魚網・引き網一釣異を用いて採取される。鳥は

冨網を使用しての採取がよく行われる。動物は落とし

穴・罠などを使って摘草される。

採取試料はアルミホイルで包んで持ち帰るが，この

際，アルミホイルは光っている方を外側にして包む。

腐敗し易い試料の場合は，ドライアイスを入れたコ

ンテナに入れて実験室に運び込む。

3・6　保　存
採取した試料を直ちに分析できないために，保存の

必要性が生じる場合が多い。

他方，後年になってから，何らかの理由で定量等の

必要性が生じた場合に備え，組織や環境試料を長期保

存しておくという重要性に関しては，ここ数年，かな

り注目されるようになってきている26）。

長期保存するときには，凍結して保存する場合が多

いが，磨砕・凍結・凍結乾燥・保存・解凍などの処理

過程で成分の分解・消失が起こり易い。このため，必

要に応じて添加保存試験などを行って，貯蔵安定性を

チェックすることが重要である10）。

しかしながら，長期にわたる実験が必要であるとい

う単純な理由から，長期保存の問題に対する決定的な

解答はなく，この間靂に関する報告例もわずかしかみ

られない26‾27）。

長期保存に対する課題には次の二つがある26）。

（1）試料を，微生物・菌類■酵素による分解から避

けて保存する。

（2）走塁する化合物のレベルの維持及び化学的な保

全をはかった上で保存する。

最大の問題は，金属の場合には保存容器からの汚染

であるが，有機化合物では保存期間中に起こる分解で

ある。

NorstromとWon2b）は，鶏卵及び組織の凍結乾燥

物を16－23日室温保存貯蔵している問に，α一HCH

と7－HCHが完全に分解したことを報告している。

HillとS皿art22）も，卵又は卵脂肪中のα－HCH

及びγ】HCHが凍結乾燥保存中に，卵中に存在する

天然物による脱塩化水素反応の結果，完全に消失して

しまったと報告している。

同様に，簡単に脱塩化水素反応を起こすpp’－DDT

やpp’－DDD（それぞれpp’～DDEとpp’－DDMU
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になってしまう）は，凍結乾燥物を室温で11岬23日間，

保存している内にかなり減少する22）。この、場合，pp，

－DDT・pp’－DDDの減少とpp’，－DDEの増加及び

pp’－DDMUの出現とは定量的であった。

脱塩化水素反応は他の組織にもみられ，－120cから

－150cで凍結保存した鳥の肝臓に含まれるpp’－DDT

の半減期は約65日であった29）。この減生は，好気的

な条件下では起こらないことから，還元鉄ポルフィリ

ンを媒介としたものであると推測されている29）。

アルドリンーへブタクロールエポキサイド・クロル

ダン・Cis－及びtrans－ノナクロル・ディルドリン・

8→及び10－モノヒドロミレックス・ミレックス・P

CBレベルには，凍結乾燥物を15－52日の短期間，室

内に放置しておいても影響がみられていない。

以上のことから，HCH異性体・PP’－DDT・PP’

MDDDのように，簡単に脱塩化水素反応し易い化合

物は，凍結乾燥保存により，急速に消失してしまうこ

とが明らかになったと報告している26ノ。

この他に，GCカラム（60m，DB－5）での保持

時間が，ヘブタクロールよりも短い有機塩素系農薬は，

凍結乾燥操作により揮発してしまい，急速に減少して

しまうことも判明してる26）。

他方，－18℃から【280cでの生冷凍保存は最も良く

残留農薬を保持し，ヘブタクロールエポキサイド・オ

キシクロルダン・ディルドリン・HCB・PP’－DDE・

ミレックス雷PCBの残留レベルには，3年以上の保

存によっても，有意の差を示す変化が見い出されるこ

とほなかったと報告されている26）。

また，凍結乾燥物を－180cから－2呂Ocで貯蔵した場

合にも影響がみられなかったことに言及している。

この他にも，Egli27）により，残留農薬の貯蔵安定

性について，次のような関係のあることが報告されて

いる。

（1）70¢cにおける中性溶液中の加水分解半減期が10

日以上のものほ，少なくとも1年以上安定であ

る。

（2）500cでの中性溶液中の加水分解半減期が1日以

下の場合は，残留分の貯蔵安定性は不安定であ

る。

（3）半減期がこの中間にあるときは，各化合物ごと

に，更に安定性試験を行う必要がある。

名　抽　出

土壌・底質・動植物・水・大気捕葉物などの環境試

料から，有機塩素系農薬やPCBのような有機塩素化

合物を抽出する方法には，溶媒による振とう法・ソッ

クスレ一拍出法・超音疲抽出i宝・多孔性ポリマーによ

る吸着法・bondedphase　シリカゲルカートリッジ

による抽出法，その他がある。

全てのサンプルに共通して良いという方法はないた

め，抽出方法の特徴をよく把握した上で，最適な抽出

法を選択する必要がある。

4・1　溶媒抽出法
ヰ・1・1　食　品

食品の残留農薬分析の場合，以前はヘキサン・ベン

ゼン等の非極性溶媒を用いる溶媒抽出法がとられてい

た。この方法による抽出効率はかなり悪いことが判明

したため，最近ではアセトンやメタノール等の極性溶

媒が一般に使用されるようになった。

メタノールは代謝産物の抽出効率がアセトンよりも

優れている。しかし，価格や取り扱いの容易さという

点で，アセトンを用いる場合が一般的である18）。

乾燥試料の場合は，等量一倍量の水を添加してから

抽出するか又は含水溶媒で抽出する方法の方が，乾燥

物そのものから直接溶媒抽出するよりも，抽出率がは

るかに高いことが明らかになっている10）。

アセトン抽出液については，アセトンを減圧濃縮し

てから適量の食塩水を加え，メタノール抽出液の場合

は多量の食塩水で希釈し，ヘキサン又はジクロロメタ

ンで再抽出する10）。

この際に，発泡や乳化によって液相の分離が困難に

なることがある。このときには，1％ドデシルベンゼ

ンスルホン醸ナトリウム溶液巻数コ1Ⅰ加え，軽く降り

混ぜてやると，微小な凝固沈殿物養生成して，疲相の

分離が可能になる場合がある10）。

Draft31）は，食品を脂肪食品と非脂肪食品とに分

類し，脂肪食品についてはジュテルエーテル／右曲

エーテル（1：1）で，非脂肪食品の場合は65％アセ

トニトリル溶慮で抽出を行う方法をとっている。

Tuinstra32）は，脂質を含む試料や穀類からの有磯

塩素系農薬の抽出に酢酸エチルを用いている。

これら各種知見は，環境試料の抽出を行う際にも，

十分応用可能であろうし，また良い参考になると考え

られる。

－　4　岬



卑・1・2　底質・土壌

WegmanとHofsもee33）は，土壌や川の底質中に存

在する17種類の有榛塩素化合物を抽出する方法を検討

している。

この結果，試料に水を添加したものにアセトンを加

えて一夜放置して抽出後，アセトン抽出物を水に転溶

してから石油エーテルで再抽出する方法が最も良い結

果を与えたと報告している。

この他にも，アセトンの抽出効率について検討した

もの34）やジクロロメタン抽出による方法4）などが報

告されている。

土壌からのリンデンの抽出方法として！ヘキサンー

アセトン抽出よりも，三フッ化ホウ素－メタノール抽

出が良い結果であったという報告35）もある。

光武ら36）は，土壌・底質中のクロルデン類の抽出

にアセトニトリルを用い，これを水に転溶してヘキサ

ン抽出を行っている。

底質中のクロロブユノール類を溶媒抽出する方法と

しては，次のようなもの38）がある。

底質を塩酸酸性としてからトルエン抽出を行い，次

いで，このトルエン抽出液から0．1M炭酸カリウム溶

液の方へ逆抽出したものに無水酢酸を加え，石油エー

テルで再抽出する方法である。

なお，この試料を室温で放置してぉいた時，2日後

には微生物による分解が生じ，回収率に影響したこと

が述べられている。

ヰ・1・3　水試料

水試料に含まれる有境塩素系農薬などの抽出法とし

ては，分液ロートを用いた，ジクロロメタン23）（玉戸

A法〕あるいは15タすエーテル含有ヘキサン25）による

溶媒抽出が，一般に行われている。

硲媒抽出法は，操作が簡単であるため，ルーチン分

析に多く利用されている。この場合，濃縮時におこる

目白勺成分の損失及び濃縮率を上げたときの溶媒中不純

物による影響などが大童な問題となる109）。

このような難点を取り除こうとして，1屈の水にわ

ずか0．6粛のペンタンを加えて振り混ぜ，微量成分を

抽出しようとした試みがなされた。しかし，このよう

に1000倍以上の濃縮率で溶媒抽出を行うことになると，

回収する溶媒量が変動してしまうため，定量分析には

応用できなかった。

このため，松枝ら1日）は，特注のメスフラスコに水

試料1Lをとってヘキサン1孤gを加え，スターラーで

30分間接辞後静置し，有機溶媒を分離後，直接GC分

析を行う方法について検討した。

オククノール／水岬分配係数か3．7以上の化合物に

ついては，良好な回収率が得られることを確認してい

る。

植木と小出⊥11）は，松妓ら1＝＝が使用した特注のメ

スフラスコの代りに，どこの実験室でも入手可能な，

フラン瓶を用いた抽出を検討し（280倍の慮縮率），

スクリーニングを行うためには最適であることを報告

している。

クロロブェノール類の場合は，水試料を酸性（p壬王

試験紙を用いて注意しながら，（1：1）硫酸でp王i

値を2以下にする）としてから，ジクロロメタン抽

出37）する方法などがとられる。

クロロフエノキシ系除草剤の場合には，6N硫酸で

酸性化してから15時間リブラックスしたものをベンゼ

ン抽出する方法25）や，塩酸で酸性化したものを30タ石

エーテル含有ヘキサンで溶媒抽出を行う方法39）等が

とられる。

水試料からCNP等のジフェニルエーテル系除草剤

を抽出する溶媒としては，専らヘキサンが使用されて

いる40‾42ノ。抽出液を濃縮する際，松尾ら42）は，K

D濃縮器を使用するよりも，ロータリーエバボレー

クーを用いたときの方が回収率は良好であったことを

報告している。

4・1・卑　生捧読鞘・

脂肪組織や肝臓などのような生体試料の場合には，

ガラス乳鉢中で試料に無水硫酸ナトリウムを加えてす

り潰L，これをカラムに詰め，ヘキサンで溶出させて

抽出する方癌がとられる44　55）。

－200cで冷凍貯蔵しておいた組織の場合43Jは，冷

蔵庫（40c）に一夜放置し，抽出する前30分間室温に

置いて解凍する。アセトン洗浄したアルミホイル上で

この組織を締切し，これに無水硫酸ナトリウムと15％

アセトン含有ヘキサンを加えてホモジナイサーで約2

分間ホモジナイズして抽出する。

このとき，組織がホモジナイザーのブレードに巻き

付いてブロックとなってしまうことがあるため，ス

ピードを注意深くコントロールする必要がある。

抽出液を1600rpmで15分間，遠心分離し，無水硫

酸ナトリウムのカラムを通したものを，ロータリーエ

バボレークー（350c）で濃縮する。

牛乳や母乳の場合は，アセトンーヘキサン抽出が多
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くとられるようになってきた45▼46）。

ヒト脂肪組織からの抽出には15タすアセトン含有ヘキ

サンが使用され＝），同様に血液中の遊離ミレックス

の抽出にも9％アセトン含有ヘキサンが用いられてい

る48）。

ZouⅢら49）は，魚及びかえる組織試料中のエンドス

ルファンを分析するために，無水硫酸ナトリウムとす

り潰してトルエン抽出を行っている。

エンドスルファンは　環境への残留は比較的短く，

噂乳動物に対する毒性も小さいが，魚類に対しては最

も毒性の強い農薬の一つとして知られている。

Allender51）は，植物体中のクロロブエノキシ系除

草剤を定量するために，葉の組織を細かく砕いたもの

から酸性化したアセトンで抽出している。

名。2　ソックスレー抽出法

魚などの分析には，いろいろな溶媒を用いたソック

フレー抽出も行われる。

ソックスレ一拍出法を採用する主な理由としては，

ほとんどの微量有榛汚染物質が，この条件下では安定

であることがあげられる。

他のいくつかの方法，たとえば硫酸処理や鹸化など

∴よる方法は，有機塩素系農薬を化学変化させる場合

のちることが知られている。

ソックスレ一拍出法は，有戟塩素系農薬やPCBが

現組織の脂肪分に蓄積されることから，これらを脂質

と共に持出してしまうというやり方である。

脂質にほいろいろな種類があり，非極性のものから

より極性の強いものまである。ある脂質ほ組織中の蛋

白質や炭水化物と結合しており，他に，いわゆるフリー

な非結合型の遊離脂質がある。

De Boer52）は，ソックスレ一拍出の際に使用する

溶媒を検討した。この結果，鹸化法の方がソックスレ一

指出法よりも高い回収率を与えたこと等から，有機塩

素化合物は，遊離脂質だけでなく抽出法しにくい結合

脂質中にも含まれることを明らかにした。

このため，脂肪含有率の少ない魚の組織中濃度や脂

肪含有量等を測定する場合には，非極性溶媒をもちい

た抽出は信頼できないとして，ソックスレ一拍出には

極性溶媒を用いるべきだと主張している。

ところで，ソックスレ一拍出法は，土壌試料中の有

織物を徹底的に抽出する方法として知られる59）。

土壌の場合は，ヘキサンを用いたソックスレ一拍出

（24時間）が報告されている24）。抽出効率は80％以

上であったが，土壌の化学練成によっては変動するこ

とが述べられている。

ハイポリウムエアーサンプラから回収されたガラス

繊維ろ紙及びポリウレタンフォームプラグは，それぞ

れトルエンとアセトンでソックスレ一拍出されてい

る17）。

クロロブユノール類は，rl：1）硫酸をもちいて

サンプルのpH値を1以下とし，59％アセトン含有ヘ

キサンで20時間ソックスレ一拍出された54）。

通常，8時間抽出を行っているが，3，5，16時間

の抽出時間についても検討してみた結果，クロロベン

ゼン類とヘキサクロロブタジエンの場合には，回収率

に相違がみられないことが報告されている。

クロロベンゼン類が低回収率となる最大の原因は，

濃締操作における損失にある。Leeら59）によれば，

ロ叫クリーエバボレータによる濃蘇操作では．T3CB・

T4CB・P5CB・HCBが70－85％，DCBでは50－70

％しか回収されていない。

このため，通常のED濃縮器に変えて，3段階マク

ロSrlyderカラムと加熱炉を使用し，イソオクタンと

沸石を加えて濃縮操作を行った結果！常に90％以上の

高回収率が得られたことを報告している。

4・3　水蒸気蒸留法
これは，不揮発性の有梯化合物の中から揮発性のも

のを分離するために用いられる，最も古い方法の一つ

である。

しかしながら，環境試料から農薬を抽出する方法と

してはあまり用いられておらず，チオカルバメート系

除草剤5呂）やその他わずかな報告例56‾57つがあるにす

ぎない。

水蒸気蒸留は水の沸点温度以下で起る。このため，

水蒸気蒸留を行うためには，1000cでおよそ1EPa程

度の！かなりの蒸気圧をもつ有韓化合物でなければな

らないが，ほとんどの農薬は蒸留されてくる。

蒸留された抽出液は清浄であるため，一般には，精

製操作を行う必要がないという利点がある55）。

Nash55）は，土壌・植物・大気中浮遊粒子状物質

に含まれる22種の農薬に対する水蒸気蒸留の拍効効率

について検討した。

その結果は，75タす以上の回収率があり，捧発性の高

いものほど回収率も高いことを示した。

有機塩素系農薬の回収率は，DDTを除けば，ソッ

クスレ一拍出法と同一であった。DDでは，土壌の種
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類によっては強く吸着されるために，ここでは全く水

蒸気蒸留されなかった。

4・4　超音波抽出法

この方法は有機塩素系農薬やPCBのルーチン分析

のために用いられている59）。

底質・組織のアセトニトリルによる超音波抽出法が

報告されている60）。

底質中のクロロベンゼン類の超音波抽出法としては，

ソックスレー超音波抽出法に比べて回収率が悪いため

に，超音波抽出法は使用できないという結果があ

る59）。

4・5　多孔性ポリマーによる抽出法

固相への吸着サンプリング法は，どちらかといえば

大気中の微量汚染物質のサンプリング及び濃縮のため

に開発されてきた61）。

水試料に応用しようとする試みはあまり行われな

かったが，分析時間・コスト・労働力・溶媒消費と

いった点で非常に有利なことから，水から有機物を分

離するための，いろいろな吸着剤が開発されるように

なった。

吸着剤の多くは，スチレンやジビニルベンゼンの重

合体及び／又は共重合体であり，Amberlite XAD

－263　8d　89　90）・ⅩAD－464　9Ⅰ）・IRA－9365）及

びPorapakQ71）などの応用例が報告されている。

特に，AⅡ1beFl主te XAI〕【2樹脂は，非極性化合

物の抽出と濃縮に非常に多く使用されている61㌔

MusもyとN主ckless91）は，河川水中に存在する有機

塩素系葦量虫割とFCBの抽出に対する，カーポワック

ス／ウンデカン／タロモソルプWからなる逆相疲液分

配のシステム及びAコユberl主七e XAD－4，ポーラス

ポリウレタン，溶媒抽出の抽出効率を検討している。

どの方法とも類似した結果を示したが，PCB（ア

ロクロール1260〕の場合だけは溶媒抽出法による必要

があったことを幸昆告している。

他方，ⅩAD－7やⅩA工）一8のような，わずかに疎

水性が小さいアクリル酸エステルのポリマーは，水か

ら極性の高い化合物を抽出するための吸着剤として使

用されている72）。

また，二種類の異なるポリマーを組み合わせてやれ

ば（たとえばⅩA工〕－4とⅩAD－8を50：50というよ

うに）非極性と極性化合物のそれぞれを抽出できるこ

とも報告されている66）。

スチレンとエチレンジメタクリレートの共重合体で

あることから，スチレン型とアクリル酸エステル型の

両方の性質を示すSpheron－SEもまた，水中の汚染

物質を分析するために使用できる。

ポリウレタン（アミドエステル重合体）とTenax

－GC（フユニレンオキサイド重合体）は，水から微

量の有機物を吸着する能力があることも判明してい

る69）。

Tenax－GCに吸着させてから，熱脱着させる方法

が，Verinoら74）により行われているが，水溶性化合

物に対する回収率は低く，脱着の前に行われる乾燥処

理による損失も観察されている。

油や表面活性物質のような妨害物質が存在する場合

でも，Tenax吸着力ラムは，液一夜抽出法と同様な

結果を示すが，農薬を吸着している懸裔物質を含む天

然水の場合には，Tena玉柏出を行う前に濾過し，懸

萬物質については別に抽出する必要があった69）。

濾過液に対するTenax抽出は効果的で，液一液抽

出で得られる手由出液に比べ，存在する妨害物質の量が

極めて少ないことが判明している。

ポリウレタンフォームにはいろいろと欠点があり，

特異的な汚染物質への使用に限定される75）。

活性炭もまた，有機塩素化合物の吸着剤として使用

されている73）。

しかしながら，多孔性ポIjマ一による抽出方法の場

合にも，依然として，特別な装置及び溶媒抽出法と同

様な溶媒の濃縮操作が必要であるという不利な点が

残っている61）。

4・6　bonded phaseシリカゲルカpトリッ

ジによる抽出法（固相抽出法；SPE）

溶媒抽出法等，これまでに述べてきた抽出方法は，

次のようないくつかの欠点があった。

（1）大量の水試料を運搬しなければならない。

（2）大量の溶媒を使用する。

（3）多くの時間と設備が必要である。

（4）サンプリング・抽出・濃縮といった各単位操作

ごとに，成分の圭昌失とコンタミネーションの可

能性がある。

最近開発された，試料前処理用の吸着・抽出ディス

ポカラムカートリッジは，次のような利点があり，以

上の問題点から免れられるようになった。

（1）使用する溶媒t試薬・器具が少なくてすむ。

（2）操作が簡単で高い回収率が期待できる。
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（3）毒性物質との接触が少なく，労働衛生上の安全

性が高い。

（4浮L化・発泡の形成が少ない。・

（5）現場での直接処理が可能である。

（6）溶媒の多量使用による危険性がない（最小限の

濃縮操作で済む）。

（7）コンタミネーションが少ない。

このディスポカラムカートリッジが開発された経緯

をみると，1975年頃から，逆相HPI．C用カラム充填

剤として，ODS（オクタデシル基〔C－18〕を結合

した多孔性のシリカゲル）が多用されるようになった

ことが挙げられる62）。

さらに，Eirkland70）は，このODSカラムの先端

に大量の水試料を注入してやることにより，水中に微

量含まれる有様汚染物質をここに濃賭するという前処

理を行って成功した。

この方法が提案されてから，水試料から有機化合物

を抽出するために固相抽出法（SPE）が広く用いら

れるようになった。

さらに，固相抽出に使用可能なbondedphaseとし

て多種類のものが開発されていることから，各サンプ

ルごとに最も効果的な吸着剤が選定できるというメ

リットもある6Ⅰ）。

CO：PellODSパックドガードカラム・SepPakt

Bond Elutカートリッジなどが一般に使用されてい

る61）。

特に，固相抽出用の逆相カラム吸着剤が開発された

ことに伴い！これまでは海上」疲抽出などでしかできな

かった，永から疎水性化合物を抽出することが，SP

Eでも可能となった点が大きく評価されている76）。

SPEの使用は，最近ではドラマチックに増加して

いる。これが開発された当時は，環境分析に専ら使用

されたが，最近では，臨床分析の方に多く応用される

ようになった。

臨床試料も環境試料と同様に複雑なマトリックスを

有することで共通するが，環境試料の場合には，大量

の試料から抽出する必要があるという点で異なる。

しかし，大量の試料を扱うときには，現在のカート

リッジ容量では限界があり，標準物質を用いた検討の

ときでさえも，マトリックス成分が存在しないにもか

かわらずブレークスルーの発生を報告している例もあ

る78）。

以上のことから，吸着剤と溶質との問における相互

作用（たとえば，ファンデルワールスカ，疎水性など）

の強さに関連付けて，サンプルサイズと吸着剤の量を

調整してやれば，より大きな容量の環境試料を取り扱

うことが可能となるため，カートリッジやカラムのデ

ザインも含めた開発が望まれている76）。

水試料中の有機塩素化合物の抽出に応用したものと

しては，農薬77‾82　87），クロロブユノール類＝　83　＝）

PCB85　86），クロロブエノキシ酸素除草剤82J，ジフユ

ニールエーテル系除草剤88112）等がある。

JunkとRichard77）は，CI8カートリッジを使用し

て抽出を行ったときの，いろいろな農薬の回収率につ

いて検討した。

このカートリッジは，粒子径が小さいため，表面積

が大きい。従って，水中に溶存している農薬と吸着剤

とが接触する機会は極めて大きく，完全に近い。

このため，250bed volume／min以上の，非常に

速い流速で抽出操作を行ったとしても，確実な抽出が

行われる。そして，他の報告54　77　92）にみられるも

のと同じく，流速については厳密にコントロールする

必要がないとしている。

さらに，農薬の場合には，酢酸エチルが最適な溶離

溶媒であることを明らかにしている。

これまでは，アリキル基を結合した多孔性シリカに

吸着している化合物の溶離溶媒として，一般にメタ

ノールとアセトニトリルが推奨されてきた。この二つ

の溶媒に対しては，多くの疎水性化合物は溶解度に限

界を有しているため，1－5mgの溶離液を用いて溶離

操作を行う必要があった。

ところが，40u皿C18結合多孔性シリカ100喝を充

填したカートリッジカラム巷使用し，溶常宿媒として

酢酸エチルを用いたときには，ほとんどの農薬は，最

初に溶出してくる60u王の溶離液中に，舗％以上の回収

率で涛離してくることが示されている。

ただし，降雨後に採取された水試料のように，懸濁

物質の負荷が極めて大きい場合には，プレフィルター

（ポアサイズ0．7umのガラス織姫フィルター〕を装

着させる必要があった。

さらに，野外で，農薬を衰流水から抽出させるため

の操作についても言及している。

すなわち，実験室であらかじめ酢酸エチルとメタ

ノールで前処理したカートリッジカラムを，水で置換

して密閉したものをサンプリング場所へ持って行く。

これに，0，7umのガラス繊維ろ紙で濾過したサンプ

ル水を通して抽出し，実験室に持ち帰って乾燥した後，

溶出操作を行う。
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ところで，酸性・中性／塩基性抽出による溶媒抽出

法は，有横化合物を桟能により分離し，異なるGCカ

ラムを使って分析するための前処理方法である。

しかし，新しく開発されたdurabondキャピラリー

カラムのように，このような分離を行わないままで分

析可能なものが現れてきた。

このため，Rostadら93）は，有害廃棄物処分場（木

材処理工程）の地下水について溶媒抽出法にかわる前

処理方法としてSPEを検討し，その有用性について

報告している。

C8・C18・CH・PH基を結合したシリカカート

lトソジを用いて回収率を比較した結果，酸性又は塩基

性化合物に対し，最良の回収率及び最小の偏りを与え

たのはC18カートリッジであった。

さらに，実験室内でのSPEに対する検討結果が良

好であったならば，現場への適用を考えるべきである

と次のように述べている。

たとえば地下水を例にあげれば，嫌気性の帯水層か

ら好気的な環境へ地下水を移すと，中に含まれる有機

物の酸化又は生物分解が始まり，これはサンプルから

抽出されるまで続くことになる。

SPEの場合，採取された地下水はサンプリング場

所で処理されるため，有機化合物を地下水から迅速に

分離できる。従って，サンプリングから分析するまで

の問に起る青梅物変化を最小にすることができる。

Cbl且dekとM且r訂10机）は，酸性及び中性の汚染物

質の抽出に対して，BondE王出力ートリッジのetbyl

（C2〕・butyl（C。）・｛｝Ctyl（C呂）・OCtadecyl（C川〕

について比較検討した。さらに，酸性物質については，

cyclohe野1（CH）・diol（DH〕■CyanOprOpyl（C

N）も対象とした。

この結果，CHはフェノール性の，C8カートリッ

ジは中性の汚染物質に有効であったと報告している。

ヰ・7　その他の抽出法

脂肪分の多いサンプルを溶媒抽出した場合に生じる

脂肪及び他の妨害物質を除去するために，アルミナを

使った抽出方法が報告されている。

Lea59）は，部分的に不活性化したアルミナを効果

的に使用して，脂質から農薬を分離している。

また，Claeysと三三11ebrandg7）は，次のことを発

見している。

すなわち，フロリジルやシリカが有する単位容量当

たりの脂質及び油脂の吸収力よりも，アルミナのそれ

はより大きいこと及びアルミナの吸着活性を不癌性化

させることにより有機塩素系農薬と脂質をうまく分離

できることである。

さらに，DuinkerとHillebrand97）は，塩基性のア

ルミナの方が活性炭をコントロールし易いこと及び有

機塩素系農薬のGCを行う際に妨害となる成分は溶媒

による前洗浄で除去可能であることを報告している。

GiIleaspieとWalters94）は，高速ブレンダNを使

用して脂質からアセトニトリルと水の混合溶躁で農薬

を抽出する際に，その第一段階としてアルミナを使用

し，脂肪又は油脂を分散させて吸着させている。

90％以上の回収率が得られており，抽出されてくる

脂質の量は，AOAC法のような公定法によったもの

の％程度であった。さらに，この方法だと，やっかい

なエマルジョンの生成もなく，抽出に要する時間も短

くて済むと報告している。

この他に，多量の脂肪を含む脂質から痕跡量の有機

塩素化合物を，迅速■経済的に抽出する方法として，

濃硫酸処理による溶媒抽出法がある98‾100）。

N。rbeimとOklandlOO）は，生物試料に濃硫酸を加

えてから600cのオーブンに4時間入れ，これをヘブタ

ンで抽出して遠心沈澱したものを直接GCに導入し，

有機塩素化合物を分析している。この場合，DDEは

分解してしまうことが報告されている。

AhmadとMaroltlOl）は，魚のpp’－DDTとその

代謝物を簡単に分析する方法巷開発した。魚を磨砕し

たものを，リン醸ナトリウムークエン離ナトリウム・

硫酸ナトリウムと練り，これをアルミナ，シリカカラ

ムの上にのせ，ヘキサンで抽出・精製したものを直接ク

GC分析する方法である。

この他に，母乳中に存在する有鴇塩素系殺虫剤を，

親油性ゲルであるL主pide孟5000を用いて抽出する方法

について，NorenとSjovalllO2）が報告している。

セファデックスLH－20をhydroxy且1kyl化した誘

導体で，10タ古のbydroxyalkyl基を有するLipidex

lOOOは，牛乳から脂質と有機塩素系農薬を分離・抽出

するための有効な吸着剤として知られている。しかし一

母乳に応用したときには，あまり良い結果は得られて

いなかった。

50％のbァdro芸アalkァ1基をもつ極性の小さいLlpldex

5000は，母乳に応用したとき，LipidexlOOOよりも有

効であった。ゲルと脂質の凝括は，350cで抽出を行う

ことにより避けることが可能で，ゲル中に脂質と農薬

等の全てが取り込まれる。

－　9　－



ディルドリンtHCB・PCB等について溶媒抽出法

と比較したところ，同じような結果が得られている。

ところで，キロミクロン（乳状脂拉）中に存在する

脂質及び有機塩素系汚染物質を定量的に抽出する場合

には，ミルク中に蟻酸を添加して抽出する方法がよく

取られる。さらに，血液中農薬の溶媒抽出を行う際に

も，蟻酸は使用されてきた。

DDTとHCHの回収率を比較検討した結果からも，

蟻酸を添加した方が，これがない場合よりも高い回収

率を示すことが知られており，これは，血しょう蛋白

への有機塩素化合物の結合を減少させるためと推測さ

れている。

名・8　各種抽出法の比較

Alford－SteVenSら23）は，有機塩素系農薬とPCB

の抽出法について比較検討した。

水からの抽出の場合は，ジクロロメタンによる分液

ロート抽出（EPA公定法）を行って，HCH・ディル

ドリン等で90％以上，クロルダン・ヘブタクロル・P

CB等で50－80％以上の回収率を得ている。

土壌及び底質の場合には，溶媒抽出法と超音波抽出

法の両方について比較検討している。

溶媒抽出法（メタノール，次いで10％メタノール含

有ジクロロメタン抽出を行う。）は良好な抽出効率を

示したが，12．5時間という長い時間を要するという難

点があった。

他方，超音波抽出法（無水硫酸ナトリウムと混合し

たものを，ジクロロメタン【アセトン（1：1〕と3

分間ホモジナイズするだけ。）の場合，抽出効率は溶

媒抽出法に比べて悪いが，迅速で簡単，そして装置も

比較的安いという重要なメリットがある点で捨て切れ

ないものがあると述べている。

DunnlVa王克とEIzermanlO3）も，有械塩素系農薬の

抽出に一般に用いられているソックスレー抽出や水蒸

気蒸留のデメリットとして，長い抽出時間と壊れやす

く高価なガラス器具を必要とすること及び比較的大量

の試料と溶媒が要求されることをあげている。

このため，多数の試料を処理しなければならない調

査等を行う場合にほ，必要な時間と経費が大幅に増大

することから，ここでは超音波抽出法を試み，抽出溶

媒をうまく選択してやれば，ソックスレ一拍出法や水

蒸気蒸留法と大差がないところまで抽出効率を上げて

やることができると報告している。

JohnsenとStarrlO4）は，有機塩素系農薬を添加し

た土壌について，超音波抽出法とソックスレ¶抽出法

による回収率を比較検討し，へブタクロルエポキサイ

ドとディルドリンの回収率が超音波抽出法の方が優れ

ていたことを除けば，ソックスレ一拍出法と大きな違

いをみていない。

ところが，底質の場合をみると，環境に存在してい

る状態の底質からは，有機塩素系農薬が，超音波抽出

法に比べて，かなり高い濃度でソックスレ一拍出法に

より回収される。しかし，この底質に農薬を添加して

添加回収実験を行った結果は，超音波抽出と同程度の

回収率となってしまった。

このことから，抽出効果の検討を行う際，底質の場

合には添加回収実験は不適当であるとしている。

他方，抽出方法の違いだけが回収率に影響を与える

要因ではなく，抽出溶媒の選択及び底質の水分含量も

また，非常に重要であるという報告がある103）。

回収率は，底質と抽出溶媒との接触に直接関係して

いるため，湿潤状態の底質に，より近い極性を有する

極性溶媒の方が，定量的な抽出を可能にする。

従って，抽出操作を最適化するためには，抽出溶媒

の選択が極めて重要であり，特に，抽出される試料の

水分含量を考慮して選択する必要があることに言及し

ている。

試料の水分含量はまた，固相中の水和の変化という

面から，回収率に影響を与える。たとえば，有機塩素

系農薬の回収率は，乾燥した土壌や底質からよりも，

自然状態の水を含む野外試料からのものの方が高い値

を示す104）。

この問題を取り上げたものとしては，Isaccsonと

ぎriflklO8）による，乾燥状態及び湿潤状態にある底質

の収著挙動に関する研究がある。

この研究から，乾燥によって，保持されていた水が

ゆっくりと取り去られた部分は，有櫨高分子化合物中

の適当な部位との間に水素結合を形成するのに好都合

な状態となっており，はとんどの抽出方法に対して抵

抗することが明らかとなった。

さらに，水分含量の変動に伴う粘土の膨張と収縮も

また，回収率に影響することを明らかにしている。

粘土粒子内に入り込んでいる化合物は会合している

ことから，pOrematrixは乾燥試料中では減少する。

このため，乾燥した底質の場合は，化合物の収着相

から溶液相への移動が妨害されてしまい，回収率を減

少させるか又は全く妨げてしまう。

こういったことから，有機塩素系農薬などの抽出操
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作に尭だち，底質や土壌試料を乾燥させる場合には，

いろいろな問題があることを考慮する必要がある。

ところで，環境汚染物質としての塩化フェノール類

は、その高い毒性によって注目されている113）。

2，3，4，6一四塩化フェノールや2，3，6一

三塩化フェノールと共にPCPは，農薬として広く一

般に使用され，特に森林保護用に多く用いられた。ま

た，パルプ工場や製紙工場の漂白工程で生成した，三

及び四塩化グアヤコール類とカテコール類は工場排水

中に検出される。さらに，クロロフェノール類とクロ

ログアヤコール類は生物に蓄積することも明らかと

なっている54）。

クロロブェノール類の水からの抽出法としては，一

般に液一液抽出法37′114なと）がとられる。この場合，

エマルジョンの形成により栢分離が難しくなるという

問題がある。さらに，クロロカテコール類のように比

較的水溶性の高い化合物の場合は，不十分な抽出効率

を与えることがある。

イオン交換法や架橋したポリスチレン樹脂への逆柏

吸着法115）もあるが，特殊な例を除いては，あまり良

い結果を与えていない117）。

Sf堰（Sep－pak C18）を使った抽出濃縮が好結

果を与えることが報告84されている。

底質からのクロロブユノール類の抽出は，通常次の

方法により行われる。

（1）高いpEのバッファ溶液又は塩基性溶液巷用い

た抽出

（2）億pHに酸性化してから溶媒抽出38）

（3）pH値を1以下とした水蒸気蒸留115）

（4）pH値を1以下としたソックスレ桝抽出54）

なお，（4）の方法は，有機塩素系農薬や多環芳香族炭

化水素類54），PCBl16），クロロベンゼン蕉59）等，

多くの化合物を抽出するためにも採用されている。

このように，いろいろな化合物の抽出に応用可能な

方法を採用することは，将来的に多成分同時分析法を

開発する必要がある場合には好都合であると，Lee

ら5d〕は述べている。

4・9　コンタミネーションについて

微量分析を行う場合には，使用する水・溶喋一標準

溶液・サンプリング及び貯蔵・保存について，常に厳

密な管理の下にコンタミネーションの問題が追及され

ていなければならない。

この日的のためには，ガラス容器が使用されるべき

で，テフロン製のものを除いては85），ゴムや合成物

を用いてはならない93）。

プラスチック類と接触した水は，たとえばフクル酸

エステルのようなプラスチック類に起因する不純物を

含むようになる74）。

ガラス器具を洗浄する場合には，洗剤で洗った後，

純水ですすいでからメタノールで数回洗浄する122）か

又は蒸留水，アセトン，ヘキサンの順に極性を下げて

洗浄し，各洗浄段階で1300Cに乾燥させる85）。

有機溶媒を使用せずに，水道水で数回洗浄しただけ

のガラス容器を使用する方が良いということも紹介さ

れている75）。

4・9・1　容器への吸着

使用する容器壁に，溶存している化合物が微量，収

著されるために，定量結果が歪曲される場合のあるこ

とが報告されている69）。

また，ppb濃度の殺虫剤が，水溶液からガラスやガ

ラスウールに吸着されるという報告もある119）。

他方，ガラスウールの使用は不純物を発生させる原

因になる場合のあることもわかっている。ペンタンや

ジクロロメタンで抽出可能な有機物が，ガラスウール

中に，0．5喝ノg程度含まれるという報告もある75）。

ガラスウールから不純物を除去するためには，数分

問塩酸で処理し，次いでソックスレ一拍出器を用いて

24時間，ジクロロメタンで連続抽出する方法が最適で

ある75）。

4・9・2　水

使用する水は，検出可能な震度で不純物を含んでい

ないかどうか，ブランクテストを行う必要がある。蒸

留水は微量分析に適しておらず，何らかの処理を施す

必要に迫られることが多い。

揮発性の有機物だけが含まれている場合は，清浄な

大気中で水を沸騰させることにより除去で垂る。

しかし，高沸点化合物を含む場合には，Porapak

Q・Amberllte XAD－2・活性炭・Bondapak・

Tenaxのような吸着剤を詰めたカラムを通過させて，

溶存物質を吸着除去させる方法がとられる75）。

このようにして得られた純水であっても，3日以上

は保管してはならない75）。

Cbrisw・ell120）は，噴霧蒸発法と呼ばれる方法を提

案している。

この方法によれば，水中に存在する，GCに検出可

－11－



能なほとんどの有機化合物の濃度を著しく低下させる

ことができる。

これは，高遠のガス流中に水を噴霧して得られる極

めて微細な水のミストを，ガラス表面に衝突させるこ

とにより疑締させ，受蕃に落とすようになっており，

1時間当たり600粛の純水を与える。

ヰ・9・3　溶　媒

微量分析に適する純粋な溶媒が根本的には存在しな

い12Ⅰ）ことから，使用の前には溶媒を必ず清浄化する

必要がある。残留農薬用の溶媒についても，新しいロッ

トの場合にはブランクテストが必要である75）。

ヰ・9・4　標準物質

定量分析や添加回収実験などを行うために溶媒に加

えられる標準物質も不純物を含むが，標準物質に要求

される純度からすれば，水やガラスの容器等に比べて

あまり問題とはならないであろう75）。

4・9・5　無機化合物

溶媒抽出により得られた抽出液の脱水及び揮発性を

増加させる目的での添加庵ど，分析操作の過程で無機

物質が添加されることがある。

これら無機化合物が不純物の発生源となる場合も多

く，使用に尭立って精製しておいた方が有利である。

たとえば，脱水の目的でよく使用される無水硫酸ナ

トリウムの場合ほ，マップル炉で2時間加熱して，残

留している有機化合物を除去する122）というような方

法がとられる。

5　精　製

試料からは，目的成分と共にいろいろな化合物が抽

出されてくる。抽出液に含まれる脂肪等，目的成分以

外のものは，定量操作等を行う際に妨害となるため，

その前に精製操作を行って，目的成分と不純物とを分

離する必要がある。

溶出液中に油脂が多量にある場合には，通常，溶媒

を濃縮してからヘキサンーアセトニトリルによる液一

液分配が行われる。

色素や油脂の除去方法としては，凝固処理も有効で

ある10）。

すなわち，溶媒の濃縮液に凝固液（塩化アンモニウ

ム2gとリン酸4訊gを水に溶かしたもの。）50粛と適

量のアセトン及びセライト2gを加え，吸引濾過する

方法である。このとき，アセトンの量によって農薬の

回収率が異なる。水に溶けにくく，吸着され易い農薬

ほどアセトンの量を増やさねばならないが，50皿1

を超えると精製効果が悪くなる。

精製に用いられるクロマトグラフィー（以後クロマ

トという。）用のカラム吸着剤としてはフロリジルが

一般的である。

他に，シリカゲルも用いられるが，活性炭やアルミ

ナの使用は少なくなっている10）。

この他にも，いろいろな精製方法が検討され，報告

されている。

たとえば，Stallingら133）は，半自動化されたGP

Cを用いて，魚組織からの抽出液から脂質を分離除去

したが，あるサンプルではうまくいかない場合がみか

けられたと報告している。

この改善のために，二つの重力流クロマトのステッ

プが検討されている。すなわち，GPC（Sephadex

LH－20等）及びシリカ及び／又はアルミナ充填剤に

よる分離である139‾141）。この方法を用いて，環境試

料に対する一連の精製とプラクショネーションが行わ

れている1421j3）。

他方，ディスポカートリッジによる，底質や組織試

料の迅速な精製が達成されるようになってきた69）。

なお，通常の重力流カラム法では溶出状態をオンラ

インでモニターできないため，タロマトシステムでの

問題（たとえば，溶出液量や溶出容量のずれ等。）が

生じたとしても，気付かれずに定量されてしまう可能

性がある。

このような問題から免れるために，Huntら144）は，

タンデムⅣ‡S装置を使って，環境試料中の有機汚染物

質を，精製操作なしで分析する方法を報告している。

残念ながら，この装置は高額なものであるために，使

用できる研究室は極めて限定されるであろう4）。

5・1　カラムクロマトによる精製

有機塩素系農薬の精製法としては，従来，Milles

ら126）の方法すなわちフロリジルカラムタロマトによ

る方法がとられてきた。

最近では，2種類の吸着剤を言古めたカラムタロマト

を使用して精製効果を高める方法なども報告されてい

るIQl142・i43）。

ここで最も大きな問題となることは，有機塩素系農

薬とPCBが，カラムクロマトによる精製により，多
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くの場合，共に溶出してくることである。

このため，いくつかの精製方法が開発されてきた。

（1）フロリジルカラムタロマト16617T・1811a2）

（2）アルミナカラムクロマト34183）

（3）シリカゲルカラムクロマト178　用3184）

さらに，カラムタロマトによる精製の場合は，吸着

剤のロット・活性度などの違い及びサンプルマトリッ

クスによる影響等によって，溶出してくる農薬成分の

画分や位置がずれる場合が多いという問題がある。

一般には，マトリックス成分の影響により，農薬の

溶出位置が前の方へずれることが多い10）。

有機塩素系農薬の各溶出位置を正確に把握するため

に，能勢と小林146）はズダン色素を用いたフロリジル

の活性度を評定する方法について検討した。簡易なミ

ニカラムを使った方法ではあるが，カラムクロマトの

前に，別に行う必要があった。

Grif昆nらt53）は，アズレンを目視可能なマーカー

として使用し，最も分離が困難な組み合わせとして知

られるpp，－DDEとPCBを，シリカゲルカラムクロ

マトで分離している。

アズレンはDDEのフラクションに入ってくるが，

アルドリンの0．00029倍の感度しかないことから，た

とえ低レベルのDDT分析の場合であっても，測定可

能な応答を与えることばないであろうと言及している。

Nowicki152）も，フロリジルカラム精製の際にアズ

レンをモニターとして使っている。

アズレンは，6％エーテル含有ヘキサンを溶離液と

したときには，ブルーのバンドとしてカラム内を移動

するので，サンプルに添加してやれば，リアルタイム

に目視によってモニター可能である。

5　q　2　GPCを用いた精製
GPC（GelPermeation Chromatograohy）を用

いた農薬の精製は，St昆11ingら133）によって導Åされ

た。

シクロヘキサンを溶媒系としたBlO－Be庄由　SX

－2ゲノ♭は，魚抽出液の脂質を99．5％除去させ！農薬

の回収率も，DDT・DDD・DDE・メトキシクロル・

リンデン・ディルドリン■エンドリンで95タす以上と

なった。

農薬の分子量はばとんどが200－400の問にあり，脂

質は600－1500の分子量をもつ。さらに，高分子量の

農薬は塩素を含むものが多いことから，脂質よりもコ

ンパクトな分子である。こういった理由により！GP

Cはほとんどの農薬を脂質から分離させる。

このGPC精製法は，TindleとStal11ng134）によっ

て自動化され，迅速で高回収率な精製法として評

価4　43124126135‾138）されている。

なお，GPC法ではないが，機械的に精製する方法

としてUNITREX（universaltrace resldueextrac－

tor；SGE）という共蒸留による洗い流し法（SCD法）

を応用した装置についての報告もある127）。

5・3　化学反応を利用した精製

いろいろな精製方法がある中で，Murphy156）によ

り開発された，硫酸を使用した精製法は，簡単・迅速・

経済的であるために，ルーチン分析には最適だといわ

れている1471＝）。彼は，この方法を動物組織中の酸

に安定な有機塩素系農薬に応用し，成功している。

Hernandezら157）は，この方法を使って，22種の

有機塩素系農薬とPCBの分析に適用して検討した。

この精製方法により，農薬は三つのグループに分類

された。

（1）硫酸で処理しても変化しなかった農薬

HCB・PCN‡ミ・リンデン・へブタクロル・

アルドリンージコホール・ヘブタクロルエポ

キサイド・OP，－，pP’－DDE・クロルダン・

op，－，PP，－DDD・Op，－，pP’－DDT・ミ

I J TヽT‾ヽT‾ヽ　　　　　▲＿＿J

レックス・メトキシクロル・PCB類

（2）硫酸処理で一部分解する農薬

フェントン・テトラジフオン

（3）完全に分解してしまった農薬

ディルドリン・エンドリンーブタロラム事ト

リフルラリン

さらに，残留農薬やその代謝産物の前処理事同定・

確認を行う目的で，アルカリ分解法が多用されてい

る157－160）。

アルカリ処理（KOH－エタノール）の効果は次の

ようであった15T）。

（1）アルカリ処理で変化しないもの

HCB・へブタタロル・卜Iノブルラリン・ア

ルドリン・ヘブタクロルエポキサイド・ディ

ルドリンtエンドリンー　ミレックス・テトラ

デイブオン・Op t㍉pp’一DDE・PCB

（2）分解して新しいピークを生成するもの
J I T－ヽT■ヽT‾ヽ　　＿　　▲＿＿I　　　＿．＿＿）

PCNB10P’－，Pp’－DDD・OP’－，PP’－

DDT・メトキシクロル

（3）新しいピークの生成なしに分解するもの
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リンデン・ジタロランージコホール・タロル

ダン・フェンソン

なお，濃硫酸二発煙硝酸による，塩素化芳香族化合

物のニトロイヒを利用したミレックスの同定が行われて

いる123151162）。

環境試料中に一般に検出される有機塩素系農薬の中

では，クロルダン・ノナクロル・HCB・ミレックス・

フォトミレックスだけが，ニトロ化後に回収されてく

ることを応用した方法である。

Adachiら150）は，活性炭に吸着された有機塩素化

合物が大量のアセトニトリルー水（60：40）で洗って

もカラムに保持されること及び牛乳から抽出されてく

る脂肪等の妨害物質は溶出してしまうことを利用し，

活性炭カラムクロマトによる精製を行っている。

さらに，このとき溶出してくる妨害ピークは，1％

炭酸ナトリウム溶液で洗浄すると消失させられること

を報告している。

5・4　SPEによる精製

広島ら145）は，牛乳中の有様塩素系農薬の簡易精製

法としてSep【Pakフロリジルカートリッジカラムを

用いている。

この場合，ヘキサンだけの溶出では，∂－HCHの

回収率が低く，ディルドリンとエンドリンは全く回収

されないため，5％エーテル含有ヘキサン30郡gで溶出

させて良好な結果を得ている。そして，アセトニトリ

ル分配とフロリジルカラムタロマトを組み合わせた精

製法に比べて，回収率も良く，変動が小さいことに言

及している。

もopez－－Avil且ら132）も，フロリジルカートリッジ

カラムを使用して，程々様々な環境質から得られる抽

出物について，22種の塩素化炭化水素と16種類のブタ

ル酸エステルに対する精製を行っている。

溶離溶媒として，ノ＼キサン・エーテル・アセトン・

ジクロロメタンをいろいろに組み合わせて検討してい

る。

他に，PC‡〕149）やジフェニルエーテル系除草

剤112）などへの応用例が報告されている。

5・5　特異的検出器の使用による精製操作の

省略

最近みかけるようになったHall電解伝導度検出器

（HECD）は，有機硫黄化合物・有機窒素化合物・

有機ハロゲン化合物に対してサブナノグラムの検出器

感度を与える131）。

HECDは，PCBのような塩素化物モードに対して

は特異性が低く，反面，ミレックスのように塩素化の

程度が高い非芳香族化合物に対しては強い特異性を有

している161162）。

このため，EECDを使用した場合は，非特異的な

ECDを使用する時に必要とした精製操作の重要度が

極めて小さくなり，農薬分析は，抽出とGCにのみか

かることになるf28‾130）。

他方，EトCIのようなMSによる検出法を用いるこ

とにより，マトリックス効果を最小にする方法がある。

MSのイオン化モードに関していえば，NICIが，た

とえばPCBなどではEIの感度よりも6－176倍も高く

なることが知られている。

NICIモードは，塩素化化合物に少なくとも3－4

個の塩素原子がないと簡単に同定できないという不利

な点がある。しかし，この条件さえ満たせば，高い電

子親和性の不純物をサンプルが含む場合でも，NIC

Iはわずかなマトリックス効果しか受けないことが証

明されている。

5・6　硫黄の除去方法

はとんどの底質や消化汚泥などに含まれる硫黄元素

は，残留分析を行うときの大きな障害となる。

硫黄レベルが高いサンプルが注入されたECDは，

かなり長時間，飽和状態が続くため分析不能の状態を

保つことになる。他方，硫黄レベルが低い場合でも3

本文はそれ以上の硫黄に由来した明瞭なピークが出現

して，HCH異性体やアルドリンの窪量を妨害する。

KOH／エタノール又はラネイニッケルを用いて硫

黄を定量的に抽出・除去する方法はあるが，同時に，

DDTをDDEに，DDDをDDMUに変えてしまう。ま

た，ほとんどのHCH異性体は分解する。

金属水銀も，硫黄除去に使用可能であるが，水轟は

有害であると共に不適性な使用によっては重大な影響

を環境に与える可能性が強い。

このため，迅速・非破壊的に，そして効果的に硫黄

除去ができ，毒性物質も使用する必要のない方法とし

て，Jensenら155）はテトラプチルアンモニウム塩と

亜硫酸ナトリウムを用いた方法を報告しており，いろ

いろと応用されている123142）。

さらに，十分に洗浄した純銅線を水試料に加えて抽

出操作を行えば，定量妨害を強く引き起こす硫黄の抽

出が避けられるという報告もある157）。
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6　測　定

測定法については第3報で詳細に言及するため，こ

こでは有機塩素系農薬等の測定に関係した文献をあげ

るに留めたが（主として文献番号の167以降），測定

について少し触れてみたい。

1966年にJensenがPCB汚染を発見して以来，有機

塩素化合物による環境汚染の問題は今日まで分析者の

大きな関心事の一つであった。

最初，PCBは，DDT等の残留農薬分析の際に，

ECDクロマト上に出現する未知の妨害ピークとして

検出された。この未知ピークがMSによりPCBである

ことが確認されてから，分析上の大きな問題となり，

農薬とPCBを分離するための様々な努力がなされて

きた。

しかし，ほとんどの場合，これらを別々のフラクショ

ンに分離するという方法に頼っていたために，必要と

する情報を得るためには，必然的に分析数が大幅に増

加し，コスト的にも大きな負担を強いるものであった。

ここにきて，MSを検出器として使用できる研究室

が増えたにもかかわらず，残念ながら現状は未だGC

－ECDに頼っている状態にある。

他方，モニタリングやサーベイランス計画，食品の

質の確認，農薬の登録と勧告，あるいは間違った散布

及び健康上の問題等から，分析に供されるサンプルは

発生してくる。しかも，その濃度は，ppbレベルの水

試料からppb－ppmレベルの食品及び％オーダーで含

まれる散布溶液や処方品までの範囲に及ぷ。

また，分析目的により，単独の農薬として分析する

のか，あるいは多成分同時に分析するのかで大きく二

つに分かれる。

散布状況や汚染ヰ犬況が明らかな化合物の分析にキャ

ピラリGCを使用することも有益である。

なぜなら，高分解能のキャピラリカラムを使用すれ

ば，抽出・精製の過程で分離されずに最終的に残って

しまった妨害物質は目的成分と分離され，クリアウイ

ンドウ（目的物質のRtにバックグラウンドのないき

れいなべwスラインの部分をいう。〕も簡単に得られ

るからである。

この結果として，サンプルの精製は厳格に行う必要

がないということになるが，カラムヘの過負荷及び

キャピラリGC系の汚染に対しては大きな注意を払う

必要がある。

また，パックドカラムGCでは，ソルベントフロン

ト付近に大きなテーリングが観察される場合が多い。

このテーリンダにより，揮発性の農薬は定量妨害を受

ける。キャピラリGCの場合には，このようなものは

みられず，HCBやHCH異性体のように，早期に溶出

してくるピークも容易に定量できる【67）。

キャピラリGCを最適化する上で最大の問題となる

決定的な要因はカラム注入口である167）。

精製操作の有無にかかわらず，サンプルを繰り返し

て注入していれば，サンプル中の微量の不純物が注入

口に析出するようになる。

たとえば，pp，－DDTのピーク高さにおける変動係

数は，注入口に脂質物質が析出したことで大きくなり，

数週間で，ECDの応答は初期値の25％に減少する。

このような場合には，超音波洗浄あるいは挿入口の物

理的な洗浄が必要となる。

数カ月連続使用すれば，液相のブリージング又は析

出物の蓄積により，カラムは劣化の兆候を示すように

なる。このときに，キャピラルカラムの先端15－20c皿

を切り取ってやれば，クロマト性能を回復できる場合

が多い。この場合，Rtだけはわずかに小さくなるが，

相対餌には全く変化がみられない167）。

自動サンプル注入装置を用いる場合にはキャIノー

オーバーの問題がある。

溶媒ブランクをとってみると，前のサンプルから持

ち越された痕跡量のブランクが検出されることはしば

しばあり，洗浄溶媒の選択を誤った場合には，10％以

上のキャリーオーバーが観察されることもある。

特に，未知物質及び濃度変動の大きいサンプルに対

するルーチン分析を行う場合には，十分な注意が要求

される167）。

ところで，GCの分離用カラムについて，Dra鋸ま

次のように述べている。

GCによる農薬のルーチン分析には，パックドカラ

ムと大口径キャピラリカラム（0．4Ⅲmid又はそれ以

上）の，大きく分けて二種類のカラム型が一般に使用

されている。

これでほとんどの農薬は分析可能だが，ある場合に

は，小口径のキャピラリカラム（0．39皿皿id又はそれ

以下）を使用して分析することが必要になるときもあ

る。

小口径のメチルシリコンキャピラリカラムは，スプ

リットモードで使用されており，tranS－，Cis－クロ

ルデン及びtrans－ノナタロルのようなテクニカルク

ロルデンの異性体を分離する。
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パックドカラムは未だに使用されているが，少しづ

っ大口径キャピラリカラムの使用へと移行している。

ここで使用されているカラムのほとんどは，比較的非

極性なメチルシリコン又はフユニルメチルシリコン系

のものである。

このため，より極性の高い小口径キャピラリカラム

を使用して！ルーチン的な確認を行うことを検討した

結果，6％シアノブロビルフェニル固定相（DB－13

01；J＆WSci．）が良好であることが，54種類の農薬

標準品を用いた実験から明らかになっている。

文

このカラムにより，メチルシリコン系の恒温分析で

は分離不能であったオクタタロルエポキサイド／へブ

タタロルエポキサイド及びpp’－DDE／ディルドリン

の分離に成功している。

なお，GC－MS－S王Mによって選択性・特異性を

もたせた分析がこれからは多くなるであろうが，反面，

この選択性の高さの故に，サンプル中に存在する他の

環境汚染物質は検出されず，潜在的に重要な情報を

失ってしまう2川という点に関しては，今後の大きな

課題になるものと考えられる。
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