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1.はじめに 

水道では、平成 15 年に「水質基準の省令」
が改正されたことにより101種の農薬全てが水
質管理目標設定項目に位置づけられ総農薬方
式で評価されることになった。総農薬方式への
改正に伴い、測定する農薬は各水道事業体が選
定し測定を行うようになったが、農薬は、技術
情報保護の問題などから、水質管理に十分な情
報があるとは言いがたい。また、農薬の使用量
などは正確な情報は無く、流通量として都道府
県においてどれだけ出荷しているか、までにと
どまっており、水源管理に必要な流域別の情報
に関しては正確な情報が得られないというの
が実情であることから、重要農薬を優先的に選
定する考え方が検討されている 1)。 
農薬は農薬取締法によって変異原性が評価

されているため、強い変異原性を示す農薬はほ
とんど使用されてないと考えられる。しかし、
農薬を多く含むと考えられる水道原水におい
て著しく高い変異原性が観察されたという報
告もある 2)。水道水の安全性を変異原性の観点
から考えると、浄水処理工程において散布され
た農薬が強い変異原性物質を生成するかどう
かを検討する必要があり、これにより優先的農
薬を考える際の重要な因子となる可能性があ
る。水道原水に流入する農薬は、農薬原体のみ
ではなく生分解代謝物も考えられる。現に、農
薬の代謝物が水道原水から検出されているこ

とを考えると、それらの塩素処理物が変異原性
を示す可能性があることを想定しての評価も
重要になってくると考えられる。また、新潟県
は、全国でも農薬流通量が全国第 3 位と高く、
水道原水における農薬管理が重要であると考
えられる。 

本研究では、より安全側での水質評価を行う
ため、高梨らによって提案されている変異原性
生成能 Mutagen Formation Potential（以下
MFP）3）を用いて水道原水に含まれる可能性の
ある 101農薬のうち、重要と考えられる農薬を
実測および文献調査等により選定し、評価する
こととした。さらに、水道原水においては、農
薬原体のみではなく農薬の代謝物も検出され
ている。これから、農薬の生分解代謝物のMFP
を測定することにより、水道水のさらなる安全
面から見た水質評価を行うこととした。 
 
2.試験方法 

2.1．試験対象農薬 

変異原性試験に用いる農薬は101農薬のうち、
県内河川・浄水における農薬の検出実績や県内
農薬流通量の調査結果などを用いて選定を行
った。また、散布された農薬が流出する可能性
がある 6月から 8月にわたり、県内河川および
用水路 4地点での採水を行い農薬の実測を行っ
た。その結果、文献調査においては 6種、実測
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表 1 対象農薬 



においては 1種の農薬 7種、ジクロルボス、モ
リネート、ピロキロン、ブロモブチド、フェニ
トロチオン、イソプロチオラン、メフェナセッ
トを選出した。試験対象農薬の構造系、用途、
水道水中の目標値および構造式を表-1 に示す。 

2.2．試料の調整 

試料は蒸留水に農薬を添加し農薬水溶液を
用いた。その際の農薬水溶液の濃度は、重量濃
度ではなく水溶水中の DOC 濃度に従って設定
し、各農薬の水溶性の差から 2、4mg-C/l とし
た。なお、添加した農薬が完全に溶解している
こと、用いた蒸留水が変異原性を有さないとい
うことを確認している。また、生分解試験は、
化学物質の審査及び製造等の規制に関する法
律（化審法）の分解度試験に基づき、DOC 濃
度を調整した各農薬水溶液に 30 mg SS/l にな
るよう活性汚泥を添加し、7日間試験を行った。
分解度試験により得られた試料中には、農薬代
謝物とは無関係な物質が存在することが考え
られるが、これらを分離することは困難である
ため、本研究では、分解度試験において得られ
た試料を農薬の生分解代謝物と定義した。なお、
農薬を添加しない系も同条件下で試験を行っ
た。 

塩素処理は、MFP の測定についての既報 3)

に準じて行い、塩素処理から 24 時間後に変異
原 性物質 の吸着に広 く用い られてい る
Sep-Pak Plus CSP-800カートリッジ（日本ウ
ォーターズ製）を使用し脱離溶媒にはジメチル
スルホキシド（DMSO）を用いて固相抽出した。
なお、濃縮倍率は、DOC 濃度に応じて決定し
た。 

2.3．Ames 変異原性試験および GC/MS 測定 

 Ames 変 異 原 性 試 験 は 、 Salmonella 
typhimurium TA100株（塩基対置換型）を用
い、代謝活性剤を加えない（－S9mix）条件を
用いて旧労働省のガイドブックに示されてい
るプレインキュベーション法（37℃、20 分）
に準じて行った。各実験での復帰コロニー数を
計測した結果から用量作用直線の勾配から求
めた農薬原体 1mg-C あたりの正味の復帰コロ
ニー数（net revertants/mg-C）として変異原性
の強度を示した。また、MR 値（陰性対照試験
の復帰コロニー数との比）によっても分類し、
MR値が1.4未満で変異原性が認められない（陰
性）と判断し、1.4以上 2.0未満を擬陽性、2.0
以上を陽性とした。 

なお、毎回の陰性対照試験および陽性対照試
験の結果は安定しており、試験日が異なる

Ames 試験結果を比較することに問題は認めら
れなかった。 
 農薬の塩素分解性や生分解性の確認は、浄水
試験方法に基づき PS-2 カートリッジを使用し
アセトン抽出し、四重極型 GC/MS を用いて行
った。 
 
3．結果および考察 

3.1．農薬原体の変異原性 

 農薬原体の変異原性試験を行った結果を表-2
に示す。ジクロルボス以外の農薬 6種において
は、陰性対照試験結果との有意差は認められず、
変異原性無しという結果になった。唯一、変異
原性を示したのが有機リン系農薬オキソ型の
ジクロルボスであり、MR値が 2.9となった。 

3.2．農薬原体の MFP 

塩素処理 24 時間後の農薬残存率を表-3 に塩
素処理物の変異原試験を行った結果を表-4 に
示す。農薬残存率は新井らの報告 4)とほぼ同程
度であり、分子中に-S-を含む、モリネート、フ
ェニトロチオン、イソプロチオランは分解され
やすく、今回７種類の農薬中で最も分解しにく
かった農薬はピロキロンだった。また、変異原
性試験の結果、全農薬において陽性または擬陽
性となり、これら農薬原体が水道原水中に存在
した場合、塩素分解性のよいと考えられる農薬
であっても、変異原前駆物質になりえるという
ことが明らかとなった。 

最も高い変異原性を示した農薬は、フェニト
ロチオンであった。有機リン系チオノ型（P=S）
であるフェニトロチオンは、塩素処理によりフ
ェニトロチオンオキソン体（P=O）になること
が知られている。本研究でも塩素処理後 TIC分
析により、主な塩素処理物としてフェニトロチ
オンオキソン体（m/z 244,109）を確認した（図
-1）。なお、フェニトチオンノオキソン体生成率
の最大値は、120分後において 88%とされてい

ジクロルボス 1050 2.9
モリネート 49 1.1
ピロキロン 29 1.1

ブロモブチド 6 1.0
フェニトロチオン 5 1.0
イソプロチオラン 25 1.1

メフェナセット 210 1.2

原体

(net rev./mg-C) MR値

表-2 農薬原体の変異原性試験結果 
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図-1 塩素処理後のフェニトロチオンの TIC 

る。 
一方、有機リン系オキソ型のジクロルボスは

塩素処理により 40％程度分解されると同時に、
変異原性が減少したことからジクロルボスの
塩素処理物は変異原性を有しておらず、原水中
に存在しても変異原前駆物質ではないという
ことが明らかとなった。 

3.2．農薬の生分解代謝物の MFP 

7種類の農薬生分解試験を行った際の農薬残
存率とMFP結果を表-5、表-6 に示す。なお、
データは、各農薬のみかけの正味の復帰コロニ
ー数からブランクで得られた正味の復帰コロ
ニー数を引くことで、農薬自体の正味復帰コロ
ニー数とした。ただし、農薬原体、原体MFP
と生分解代謝物 MFP の濃縮倍率は異なるため、
MR値の比較は行えない。原体農薬のMFP値
と生分解MFP値を比較すると、原体MFP値
より生分解代謝物のMFPが低減したもの、増
加したものの 2グループに分けられた。MFP

が低減した農薬はジクロルボス、ブロモブチド
の 2種類であった。生分解後の農薬残存率はジ
クロルボスで約 26％、ブロモブチドで約 40％
であった。これらを生分解後の DOC残存率と
比較すると、同程度の残存率を有しており、
DOC濃度からみた農薬予想濃度と農薬濃度と
の差が約 10%程度の違いであった。今回の用い
た 2種の農薬は、生分解により代謝物の生成は
少なく概ね無機化されることが考えられた。こ
れらからジクロルボスは農薬原体に、ブロモブ
チドは農薬原体の塩素処理物が変異原性を有
していることが示唆された。 

その他の農薬生分解代謝物のMFPは、全て
原体 MFP よりも上昇していることが分かった。
最も高いMFPを有していた農薬は、フェニト
ロチオンであった。フェニトロチオンは生分解
されることでおよそ 50%程度削減された。した
がって、残存したフェニトロチオンに塩素処理
を行うと図-1 のように塩素処理生成物中のか
なり高い割合でフェニトロチオンオキソン体
が生成すると考えられる。フェニトロチオンオ
キソン体は非変異原性と報告されている 5)ため、
原体MFPと生分解代謝物のMFPの増加率か
らみると、フェニトロチオンオキソン体以外の
高い比活性を持つ変異原前駆物質となり得る
ものが含まれていることが考えられた。生分解
後のフェニトロチオンの TICを図-2 に示す。
フェニトロチオン原体以外に 7個のピークが確
認され、これら物質のうち強い変異原前駆物質
が存在することが示唆されたが、本研究では同
定までは行えなかった。 
 

4．まとめ 

 総農薬方式の改正に伴い、測定優先順位農薬

の考えを基に、本研究では、変異原性からみた

各農薬の評価を行った。ジクロルボス、ブロモ

ブチド、フェニトロチオンの3種類の殺虫剤と、

ピロキロン、イソプロチオランの 2 種類の殺菌

剤、モリネート、メフェナセットの 2 種類の除

(net rev./mg-C) MR値

ジクロルボス 415 2.1
モリネート 284 1.7
ピロキロン 500 1.9

ブロモブチド 329 1.4
フェニトロチオン 751 2.4
イソプロチオラン 294 1.8

メフェナセット 293 1.4

原体MFP

表-4 農薬原体 MFP 

表-3 塩素処理 24 時間後農薬残存率 

農薬残存率

（％）

ジクロルボス 61.9
モリネート 11.6
ピロキロン ＞100

ブロモブチド 91.7
フェニトロチオン 5.7
イソプロチオラン 4.9

メフェナセット 64.5



草剤の 7種類の農薬を対象として、農薬原体お

よびその生分解代謝物の塩素処理が浄水場に

おいて塩素処理されたときに変異原性物質を

生成するかの検討を行った。本研究の主な結論

は以下のようになる。 

1)原体の変異原性が最も高かった農薬はジク

ロルボスであり、他の農薬は塩素処理されるこ

とで変異原性が増加したが、ジクロルボスにお

いては低下した。よって、ジクロルボスは浄水

場においては変異原前駆物質になりえない農

薬と考えられたが、原体の変異原性が高いため、

環境水中において注意するべき農薬であるこ

とが明らかとなった。 

2)原体 MFP および生分解代謝物 MFP が高か

った農薬はピロキロン、フェニトロチオンであ

り、原体および生分解代謝物の両方において注

意すべき農薬であることが考えられた。特にフ

ェニトロチオンは、原体 MFP で 751 (net 

rev./mg-C)、生分解代謝物 MFP で 1998（net 

rev./mg-C）と今回用いた農薬の中で最も高い値

を示した。また、生分解により数多くの生分解

代謝物が生成されることが確認されたことか

ら、変異原前駆物質となっていることが考えら

れた。さらに、フェニトロチオンは塩素処理に

より塩素分解性の悪いオキソ体に変化するこ

とから、水道水の安全性の面からみると 7種の

中で最も問題となる農薬であったといえる。 

3)その他 4 種の農薬は、農薬原体 MFPおよび

代謝物 MFP の両方で原体よりも変異原性強度

は上昇したが、変異原性の観点からはさほど問

題となる農薬ではないと考えられた。 

浄水においての農薬の評価は塩素処理分解性

によるものが多い。しかし、本研究では水道水

の安全性の面から塩素分解性だけではなく、変

異原性との関係も重要であることを示すこと

ができた。また、農薬原体の MFP だけでなく

生分解代謝物の MFP を調べることで、重要農

薬の安全性について多面的に評価することが

できた。 
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表-5 生分解による農薬残存率 

生分解残存率

（％）

ジクロルボス 26.0
モリネート 86.0
ピロキロン ＞100

ブロモブチド 39.9
フェニトロチオン 46.3
イソプロチオラン 64.0

メフェナセット 4.1

表-6 生分解代謝物の MFP 

ジクロルボス 48 1.2
モリネート 643 1.5
ピロキロン 790 1.5

ブロモブチド 115 1.2
フェニトロチオン 1998 2.8
イソプロチオラン 558 1.7

メフェナセット 540 1.4

生分解代謝物MFP

(net rev./mg-C) MR値
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図-2 生分解後のフェニトロチオンの TIC 


