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MAIN 　 TOPIC 　 8

RESIDUES

残留農薬研究所 　　小田中芳次

　Residuesを テ
ー

マ と し た 本 セ ッ シ ョ ン で は 177 題 の

研究発表があ り，そ れ らは 内容別 に 五 つ （A 〜E ）に 分類

され て い た ．内訳 は 以下 の とお りで ある．

　8A ）
’
rriul　 Design，　 Sa 【npllng ，　 Medeling 　 on 　 Crops ，

　　　 QA 　in　Fie［d　and 　Laboratory（25 題）

8B ）

8C ）

8D ）

8E ）

　本 来，

で あ る が ，発表件数が 多 く， 紙面 の 枚数 に も制限 が あ る

の で ， 本誌 で は 見出 し （各発表 の 標題）を で きる だ け多

く紹介する こ と に 心掛けた．索引 と して 利川 い た だけれ

ば幸 い で あ る．な お ，一
部発表 内容 の 詳 しい 紹介に つ い

て は ， 小林裕子氏 （当研究所 ）提供 の 資料 を引用 させ て

い た だ い た ．

Residuc 　Analytical　Me しhodology （59 題）

Advances 　in　Instrumentat三〇n （31 題）

Residuじ Results− Mcnitoring　and 　Other　Sludies

（40 題）

Biochem三cal 　Methods 　for　Res 三due　Analysis（22 題）

こ れ ら全 て の 発表 内容 を 詳 し く紹介す る の が 筋

8A 　Trial　Design，　Sampling，　Modeling　on 　Crops
，

　　　gA　in　Field　and 　Laboratory

　LQuality 　assurance ／contr ・ 且
，
　GLP （8 題 ）

　 こ こ で は ，GLP に 対す る 各国 の 基 本 的 な考え方，要

求事項 や 関連基準 ， 残 留試験 に お い て 実施 した 際の 問題

点 などが 発表 され た ，内容 と して は，U ．S．　EPA の 登録

用 ガ イ ド ラ イ ン ［8A −6］や FIFRA −GLPS ［8A −7］ に お ｝ナ

る 具体的 な基準 の 提示 ， 機器分析 や 標準溶液 の 管理 に コ

ソ ビ ュータ を 活 用 す る 方 法 な ど分析 操 作 の 標 準 化 に 関す

る 提 言 ［8A −2，5，9】な どが 見 ら れ た． こ の ほ か ， 口 隠

し試料 の 分析結果か ら分析機関 （60筒所）を ラ ン ク付け

し た 発表 【8A −3］や，　 U ．S ．　EPA に よ る 農薬標準品 の 供

給 シ ス テ ム に つ い て の 発表 ［8A −8］も見 られ た ．

　2．　Ground 　water 　trial　design （4 題）

　．L壌や 地
．
ド水 に お ｝ナ る農薬の 移動や 分解 を 研究す る た

め の 試験法 と し て ， 地 ド水 を 採 取す る た め の 用 具 の 閼発

［8A −11】，　 a しrazille の リーチ ン グ に 及 ぼ す水 管 理 の 影響

［8A −12亅，　 aldicarb の 地 ド水 層 に お け る 挙 動 ［8A −10］，流

亡 と リー
チ ン グ を 検討す る た め の モ デ ル 試験法 の 考案

［8A −21］な どの 発表 が 見 られ た，

　 3．　Sampling ，　air （3 題）

　 大気中 の 農薬 の 採取方法 ［8A −13】，1，3−dichloropropene

（D ・D）や コnethyl 　 isethiocyanate の 捕 集 剤 の 考案 ［8A −

14］， pyrethroid 化合物 の 室内
一dustと室 内

一
uir に お げ る

分布 ［8A −15］に つ い て の 発 表 が 見 られ た．

　 4・ Trial　design 　and 　residue 　modeling
，
　crops （4 題）

　 作物 に 残留す る 農薬の 減衰 モ デ ル と残 留濃度 の 予測 に

関す る 研究 が 発表 され た ．作物表面 に 付着 した 農薬成分

の 動態 に 及 ぼ す要因 （表面 で の 光分解，揮 散，降雨 に よ

る洗浄 ， 植物組織内へ の 移行 と代 謝分解 ， 肥 大成長 に よ

る希釈）を盛 り込 ん だ数式 モ デ ル を 作成 し，散布後の 残

留濃度 を コ ン ピ ュー
タ で 予 測 す る 方 式 を 考 案 した もの

で，実際の 残留デ ー
タ と の 相関 も良好 で あ っ た ［8A −16，

17，23 ］．

　 コ ン ビ ＝一
タ を用 い て 収穫 時 に お け る 農 薬 の 残 留量

を 予 測 し た Holland ら （【8A −17］： Ministry　 of 　 Agricul・

ture 　and 　Fisher｛es ） の 報告を紹介す る． コ ン ピ ェ
ータ 『

モ デ ル に は ，散布 と収穫 問 の 残留 レ ベ ル の 変化 を 測 定す

る た め に ， 三 つ の key　funcLiGn ［1．フ ル
ー

ツ の 表面積と

施川量 か ら求 め た 初濃度 ； 2 ．各農薬 の 野 外試験 デ ー
タ

か ら得 た 農薬 の 減衰 の 割 合 ； 3 ．フ ル
ーツ の 生長 曲線 （直

径 vs 時聞）か ら 求 め た フ ル ーツ の 大きさ 】を 組み 込ん

だ．こ の コ ン ピ ュー
タ
ーモ デ ル を 使 っ て ，リ ン ゴ と キ ウ

イ フ ル ーツ の 残留 レ ベ ル を 予 測 し た．リ ン ゴ で は 2   農

薬，キ ウ イ フ ル
ー

ツ で は 10農薬 に つ い て 実験 し，コ ン ピ

ュ
ーS 一に よ る 予測 と実際の 分析結果 を 比 較 した と こ ろ

両者と も良 く
一

致 し た ， し た が っ て ， こ の コ ン ピ ュータ

ーに よ る方法を用 い る と収穫時に お け る農薬の 残留濃度

を 正確 に 予 測す る こ とが で きる と結論 し て い る．

　5． Sa 皿 ple　preparation 　and 　storage （5 題）

　残留分析 に 必 要な 試料 量 を 検 討 し た 発表 ［8A −18］が

あ り ， 所定 の 方 法 で 均
一・

化 され て い れば，必 要最小限 の

試料量 は植物試料で 2g
， 土壌試料で 4g で 十分 で ある
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こ とが示 され た ．た だ し，数 十 g 必 要 で あ る と主張す る

発表 ［8A −251 もあ り， こ の 点 に 関す る
一一・

致 は 見 られ な か

っ た、そ の ほ か ，分析値 に 影響 を 及 ぼす要因 と して 試 料

量 と分 析 回 数 に つ い て 検 討 し た 発表 ［8A −24】も見 られ

た ，

　Ethylenebisdithiocarbamate （EBDC ）の 変 化生成物 で

あ る ethylenethiourea （ETU ）の 保存作物 に お け る 安定 性

を 検討 した 発 表 ［8A −1Yi で は ，　 cys しeine ・HCI の 添加 に よ

り EBDC や ETU の 分解 が 抑制 され る こ とが 示 さ れ た ．

8B 　Residue　Analytical　Methodology

　L 　 Multi−residue 　 methods
，
　 crops ！food ，

　 soil ！envi
−

　　 ronments 　water （32 題 ）

　 マ ル チ 残留分析法 で は ， よ り多 くの 農薬成分を い か に

早く， 正 確 に ， そ し て 安 い 経費 で 分析 で きる か が課題 に

な っ て お り，そ の た め の 精製方法 と して GPC ［8B
−5，6，

13，20，21］や固柑抽 出 カ ラ ム ［8B −1，7，　 g，17，18，22，

23
，
24

，
26

，
27

，
54］を 利用す る 発 表 が 多 く見 られ た．

GPC を利用す る方法 は 西独な どで は 既 に 公定法 と して

取 り入れ られ て い る 手法 で あ る が ， 固相抽出 カ ラ ム に つ

い て は，こ れ まで 環境水 の よ うに 比較的単純な マ ト リ ッ

ク ス の 共存す る 試料 の 分析 に 利用 さ れ る 例が 多 く，多 量

の 夾雑物 を含む作物試料 の 分析 に 応用 され る 例 は 少なか

っ た ．今回 紹介 さ れ た 方 法 ［8B −1，7，9，17 ，／8］は 作物
・

土壌残留分析 に お け る 液
一
液分配 の 代替 と し て 使用 され ，

簡 便な精製効果 もあ る こ と か ら，今後そ の 利用性 は 高 ま

る もの と思 わ れ る．

　 固相抽 出法 の
一一

例 を紹 介 す る ，Bolygo ら （［8B −24］：

ICI　Agrochemicals ）は ，水 rl↑の ト リア ゾール 系 ビ リ ジ ン

系 お よ び ジ ア リ ール エ
ー

テ ル 系 農 薬 12 種 に つ い て ，

CiS一固相抽出後 ，
メ タ ノ ール あ る い は ア セ ト ； ト リ ル で

溶出し ，
HPLC お よ び GC で 測定した ．本法を 用 い る

と従来 の 液
一
液分配 （ジ ク ロ ロ メ タ ソ ， ト ル エ ン ） よ り

回収率，検 出限 界 と も向 上 し た．回収率 は O ．05 − 100

ppm 添加 で 80 〜107 ％ で あ り， 検 出限界 は 0．003 〜O ．l

ppm で あ っ た ．

　 マ ル チ 残留分 析 に 対処す る 分 析機 器 と し て ， 複数 の

（キ ャ ピ ラ リー）カ ラ ム と検 出器 （NPD ／FPDXI −：CD ／MSD ）

を 連 結 さ せ た GC ［8B
−5，21 】や 多 波 長 同 時 検 出 器 （ダ イ

ォ ー ドァ レ ー）付き IIPLC ［8B −22，26］を 利 用 す る 方

法 が 発表 され注 目され た ．前者 （GC ） の 特徴 と し て は ，
一

次 カ ラ ム で 分離され た特定 の 画分だ けを カ ラ ム ス イ ッ

チ ン グ （ハ ートカ
ッ

ト方式） に よ り二 次 カ ラ ム に導入

し，再分 離 した の ち 各分析成分 に 適 した 検 出黔で 測定す

る 方式 で あ り，マ ル チ 分析に 限 らず夾雑成 分 の 多 い 個別

農薬 の 残留分析 に お い て も有益 な装置 と 考え られ る．

　 2． Methods 　for　carbamates （5 題 ）

　 カーパ メ
ー

ト系農薬 の 分析法 と し て ，ポ ス ト カ ラ ム

（加水 分解） に よ る メ チ ル ア ミ ン へ の 変換 と 〔OPA 十

MERC に よ る）蛍光誘導体化後，　HPLC で 測 定す る方

法 が 知 られ て い る が ，今 回 の 発表 で は オ ン ラ イ ン に よ る

自動化 ［8B
−29 ，30，331，分解法 （光 ； ［8B −29

，
30］）， 感度

［8B −31］， 前処 理 法 ［8B−32］な ど の 点 で改良 が 見 られた、

分析対象 化合物 と し て は，Nmethylcarbamate ばか り

で な く　 N ニmethylcarbamoyloxime ，　 dithiocarbalnates，

amides ，　phenylureas の 各化合 物 に も拡大 され ［8B −30
，

31］，また ， 多 くの 作物に お け る 分 析 例 ［8B −291 も示 さ

れ た ．

　 ポ ス トカ ラ ム に よ る HPLC 法を マ ル チ 残留分析 1こ 応

用 した 発表 が 4 題 あ っ た ．そ の な か か ら代謝物を 含む カ

ーパ メ
ー

ト系 24農 薬を 26 種の 作物ある い は 土壌 の 分析

に 応用 し た BlaB （［8B −29］； Bayer 　AG ）の 発表 を 紹介す

る、分 析法 と して は ， 試 料 を ジ ク PP メ タ ン
ー
水混液 あ

る い は ア セ 1・ニ ト リル で 抽出後，Florisilあ る い は Ex −

trelut   カ ラ 厶 で ク リ
ー

ン ア ッ プ した 後，
　 OPA ／2−ME （θ ・

phtha1．aldehyde12−mercaptoethanol ）を 用 い た ポ ス ト カ

ラ ム 法 で 相 当 す る け い 光 物質 ［（1−hydroxy・cthyltl ・io）

isoind。le誘導体］に し HPLC で 測 定 す る．こ の 方法 に

よ る リ ン ゴ
，

レ タ ス 等 の 0．04PP 皿 お よび 1．0　pPm 添加

回 収率は それぞれ総 平均 で 70％ お よ び 100％ で あ っ た．

ま た ， 検 出限界 は 0．04〜O．08　ppin で あ っ た．

　 3．　 Methods 　for　herbicides： Ureas （g 題）

　 ウ レ ア 系除草剤 は
．・
般 に 熱 に 不 安 定 な の で ，直接

HPLC ［8B −34
，
39］で 測 定す る か，誘導体化 （HFBA ，

Etl1Nal／MezsO ，無水酢 酸） し た の ち Gc ［8B −36，37，

38
，
40］で 測定する か，報告 は 二 つ に 大 別 され る が ，

metobrQlnuron ，
　chlerbromuron ，1inuronの よ うに 直接 GC

で 測定 し た例 ［8B −35］も見 ら れ た ．　 HPLC で 測 定す る

幾つ か の 方法 に つ い て は ，同系統あ る い は 異系統 の 複数

カ ラ ム を カ ラ ム ス ィ ッ チ ン グ に よ り組 み合わ せ て使川す

る 方法 ［8B−34，39】が紹 介 され て お り，妨害成 分を効果

的に 除去す る 方法 と し て 注 日 され た ．

　 カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ法に よ る ウ レ 7 系農薬の HPLC

法 に つ い て 紹 介 す る ．KUhne ら （［8B −34 亅； Cibn，−Geigy

Ltd） は chlorotoluron と isoproturone の フ ェ
ニル ウ レ

ア 系除草剤を 水酸化 ナ ト リウ ム で 6 時間加水分解 し，生

成 した ア ニ リ ソ を蒸留法 で ヘ キ サ ソ に 抽出した ．こ の ア

ニ リ ン を 2 カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ 法 で 分 離 し ，
ECD 付
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HPLC で 定量 した ．測定波長 は 280 　nm ， カ ラ ム と し て

は 第
一

カ ラ ム に NudeQsil　5A ，第 ニ カ ラ ム に NucleosilC15

を 用 い ，移 動相 に は メ タ ノ ール ／リ ン 酸緩 衝液 （pH 　7）

を 用 い た ．回収率 は 80〜100％ で ，検 出限界 は O ，D2　ppm

で あ っ た ，

　誘導体化 し て GC に 供す る 方法 は，　 Stan らに よ っ て 2

題発表 さ れ て い た ．い ず れ も ア シ ル 化す る 分析法 で あ

り， そ の うち
一一

報 （［8B −36］： Technical　Univ ．　of 　Berlin）

は isoproturon等 の 8農 薬 を heptafluorobutyric　 anhy −

dride（HFBA ）を用 い ，室温 で 2 時間反応し，　 HFB 化し

て GC （ECDINPD ）に 供す る方法 で あ る ．結果 は ，誘導

体化 し な い 場合 に は ECD お よび NPD と もに dinur（，n

しか 検 出 しな い の に 対 し，誘導体化 した 場合 に は 8 農薬

と も検出 し ，
ピ ーク の 形状 ， 分離お よ び感度 と も良好で

あ っ た ． こ の よ うに，HFBA は ア ミ ノ 基 や 水酸基 の 酸

性 プ 卩 ト ン とす み や か に 反応 し て 揮発性 の 誘導体 を 形成

する の で ウ レ ア 系農薬に と っ て す ぐれ た ア シ ル 化 試薬と

思 わ れ る．

　4． Methods 　for　herbicides ： Others （5 題）

　そ の 他 の 除 草剤の 分 析法 と し て ，ア ニ ラ イ ド系 化 合 物

を ア ニリ ン に 分解，Br 誘導化 した の ち GC （ECD ）で 測

定 す る方法 【8B −411 や ，新規 化 合 物 fenchloraz。le−ethy1

や mepiquat 　chloride を カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ 方 式 の

HPLC で 測定す る 方法 ［8B−43，44］に つ い て の 発表が

見 られ た ，

　5。　Methods 　for　fungicides　（2 題）

　殺菌剤 の 分析法 と し て ，trladimefc ｝n ，　triadimenol ・a，−b

の GC に よ る 高感度分析 ［8B −45］や ， 1・リ ア ゾール 基 を

有す る 化合物 MBAMT の HPLC に よ る測定例 ［8B −46］

に つ い て の 発表 が 見 られ た ．

　6．　Methods 　for 量nsecticides 　（6 題）

　 殺虫剤 の 分析法 と し て，end 。 suifan を 二 酸化 イ オ ウ に

分解 し た の ち比色定量す る 簡便法 ［8B −47】， 新 規 化合物

imidacloprid（イ ミ ダ ゾール 基 を 有す）の IIPLC に よ る

測定法 ［8B −48］，
　 clofentezine と関連 tetrnzine 化合物 を

2・ch ！orobenzoic 　 ncicl に 加水分解 し た の ち メ チ ル 誘導 化

し， GC ！MSD で 測 定 す る 方 法 ［8B −49］，。la〔Luind ・ x

（quinoxaline 系化合物） を メ チ ル 誘導化 し た の ち GC に

よ る 測定法 ［8B −50］，　 bc’ntazonc の UV 測定法 ［8B −51），

dodecen −acetate 化 合物の GC ！MSD に よ る 測 定 法 ［8B
−

59］に っ い て の 発表が見 られ た ．

　 動物組 織中 の 残留 農 薬 を と りあ げ た 発 表 は 4 題あ っ

た 。そ の中の 1 題を 紹介 す る．殺 ダ ニ 剤 clofcntezine

は ，リ ン ゴ に 施用 した 場合， ジ ュー
ス を と っ た 後 の

PUIIItLce中に 残 留す る．　 Manley ら （［8B −49 ］： Sehering
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Agrocherniculs　Ltd ） ｝よ，こ の pomace が 牛 の 飼料 に 用 い

られ る の で ， 牛 の 組織中 の 残留量 を 全 て 測定 で きる 分析

法 お よ び そ の 基礎 と な る 加 水 分解 に つ い て 研究 し た ．

cl。fentezlne を加水分 解す る と理 論 的 に は 2 モ ル の 2’

chlQrobenzoic 　acid （2・CBA ）を 生 じ る． しか し なが ら実

際 は 2・CBA を 1 モ ル し か 生 じ な か っ た ． こ れ は 最初 の

加水分解 の ア タ ッ
ク で テ ト ラ ジ ソ 環 が開裂 し ， 対称性を
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失 い ，
2−chlorophenyl 環 の 1 個 が 2−CBA に な る と推 定

し た （図 8−1）．
一

方，clofentezine の 動 物組 織 お よ び ミ

ル ク 中の代謝 物である ヒ ド P キ シ 体は 水酸基 の 影響 で 非

対称であ り，2−chlorophenyl 環を 工個 だ け有 し て い る ．

それ故，1 モ ル の hydroxy −chlofentezine は 理 論的 に は，

2 個 の 異 な っ た 酸 （III（2−CBA ）と IV ） の ど ち らか
一

方

か 混合物 に な る の で ，
O 〜1 モ ル の 2−CBA を 生 成 す る は

ず で あ る （図 8−2）．そ こ で 非対称な 4 個 の テ ト ラ ジ ン 化

合物 （図 8−3）の 酸加水分解 を 行な っ た ．そ の 結果，2・

CBA 仮 応物質 の モ ル 比 は化合物 IIの 0 ．5 を 除 い て 全 て

ほ ぼ 1 で あ っ た ．こ の よ うに 動物組織 「
．
hで 抱合体 と して

残 留 す る hydroxy・clofentezine は cbfcntezille 同様 に 1

モ ル か ら事実上， ／モ ル の 2−CBA を生 じ る こ と が 明 ら

か に な っ た ．そ こ で 分析法 と して は ， 均一化し た動物組

織を臭化水素 で 2 時間加熱還流 した 後 ，
エ ーテ ル ！

JO ・1M

炭酸水素 ナ ト リ ウ ム 混液 で 抽出 し ， 得 ら れ た 2−CBA を

メ チ ル 化 し て GC で 定 量 し た ．こ の 方法を 牛 の 肝臓 と腎

臓 の 分析 に 応用 し た結果， 6 圃 の 平均 回 収 率が 肝臓 で

85．7％， 腎臓で 82．7％ と良好 で ， 再現 性 も よ か っ た，

8C 　 A 己vances 　in　Instru皿 entation

　L 　SFE ！SFC 　（5 題 ）

　SFE （超臨界流体抽出） は 土壌 ［8C −1，3，4，5］， 植物

［8C −3］， 捕集剤 ［8C −2】な ど に 含 まれ る 農 薬成 分を 抽出

す る 目的 で 使用 さ れ，とくに ，通常 の 方法 で は 抽 出され

に くい
．
ヒ壌中の bound−residues の 研究 に 有 効な方法で

あ る こ と が 改 め て 示 され た．SFE は 抽 出時 間 が 短 く溶

一
一 剛一

Degradatioll 　of 　monolhluron 　to　soil 　bound　residue5 ．

媒使用量 も少 な くて す む と い う利 点 が あ り，しか も，抽

出効率が高く夾雑 物の 少 な い 抽 出液 が 得 られや す い と い

う特微 が あ る こ と か ら，将来，作物残留分析 に お け る 通

常 の 抽出手段 と して も有効 な 方法 で あ る と考え られ る．

　SFC （超臨界流体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー）に つ い て は ，

SFE と オ ン ラ イ ソ で 結 び，さ ら に GC （FID 。　NPD ，

FPD ），　HPLc （uv ），　 Ms （MslMS ）な ど の 検出器 と連

結 し た装置を用 い て 各種農薬を マ ル チ に 分 析す る 発表

［8C −4
，
5］が見 られ た．

　SFEISFC を 使 用 した 分析法 は 5 題 発表 さ れ て い た ．

そ の うち フ ェ
ニ ル ウ レ ア 系農薬 の 例を紹介する．Scheu ・

nert ら （［8C
−01】： GSF ・lnstitut　 ltir　 BQde1コ6kologie） ぱ

フ ェ
ニ ル ウ レ ア 系 除 草 剤

t4C −rn 〔）nolinuTon お よ び
t4C ・

buturonを 土 壌 に 処琿 して ，1，2，16 年後 に メ タ ノ
ー

ル

で 抽出 し，可 溶分 と土壌 吸着部分 を 定量 し た．分析法

は ，ソ ッ ク ス レ ー抽出器 を 用 い て 土壌 を メ タ ノ
ー

ル で 48

時間抽出 し，残渣 を さ らに メ タ ノ
ール で SFE を 行 な う

と い う方法 で あ っ た ，SFE の 条件 は圧 力 ： 150　at．in
，温 度 ；

250 °C
， 時 間 ： 2h で あ っ た．抽 出物 中 の フ ェニ ル ウ レ

ア 系農薬は ， カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

や TLC で ク リ

ーン ア
ッ

プ し た 後 TLC お よ び GC ！MC で 同定定量 し

た ，そ の 結果， monoltmlron お よ び buturon処理 16 年

後 に は 圭壌か ら SFE に よ っ て 放射活性 の 約 50％ が抽出

さ れ， 4−chloroanilinc をそれぞれ 11 ．496 お よび ユ5 ．1％

生 じた ，こ の よ うに ，
フ ェニ ル ウ レ ア 系農薬 は 土壌中 で

ゆ っ く り と分解 し， 4−chloroanilinc を生 じ， こ の 4・

chlor 。 aniline は ，直 ち に 土壌成分 と コ ソ プ レ
ッ

ク ス （図

8−4）を つ くり不溶性 に な る と結論 して い る ．

　2．　Robotics （5 題）

　 ロ ボ ッ トに 関す る発表で は ，い ずれ も市販 の ロ ポ ッ ト

シ ス テ ム （Zymate ）を用 い て 抽出，分離，液
一
液分配 ，

濃縮 ， 精製 ［主 に 固 相 抽出（SPE ）に よ る ］等 の 分析操 作

を 実施 し，労 力 の 削減 と分析精度 の 向上 を 図 っ た もの で

あ り，中 に は GC や HPLC の 測定機 器 とオ ン ラ イ ン で 結

び ， 全 白動分析を試 み た 発表 ［8C
−9］も 見 られ た ．分析

時 間 は 112〜114 ［8c−7］に ，分析精度 は マ ニ ＝ア ル 操 1乍

と比較 して 同稈 度また は それ以 llの 結 果 ［8C −6］を 示 し

て い た．な お， シ ス テ ム 的 に 試料量 を あ ま り増や せ な い
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’
obot ．

（10g 程度）の で ， 化合物 に よ っ て は検出感度が 問題 と な

る場合が指摘され た．

　最近種々 の 分野 で 活 躍 し て い る iaboratory　robotic を

用 い た 発表 が 6 題 あ っ た の で そ の
一

部 を 紹 介 す る ，

Osborne ら （［8C −06］： Dow 　Chemical 　Company 　Ltd ）は ，

chloroPyrifos の 主代謝物 で ある 3，5，6−trichloro −pyridin−

2−01 （DOWCO −463）の 定量 に こ の 方法 を用 い て い る，そ

の 操作を図 8−5 に 示 す． こ の よ うに し て 得た 結果 を マ ニ

ュア ル 法 と比較 し て み る と， トマ ト に お け る 0．05，0．1
，

O．2，  ．5，L ｛lpPm 添加 の 総平均回収率は マ ニ；、．ア ル 法 ：

89．9％，　 卩 ポ ッ ト法 ： 79．5％ で あ り， 同様に胡椒で ぱ

O ．05 ，0 ．1
，
0 ．25

，
0 ．5ppm 添加 の 総平均回収率 は マ ニ

ュ

ァ ル 法 ： 75．7％， ロ ボ ッ ト法 ： 81 ．8％ で あ り， ロ ボ ッ ト

法 が 十分残留分析法 に 適 して い る こ とを明 らか に した ，

　3．　Chromatography （10 題 ）

　 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーそ の もの を テ ーマ と し た 発表 で

は ，こ れ ま で
一

般に 使用 さ れ て い た GPC カ ラ ム よ りも

内径 で ユ！10 程度 に 縮小 した ミ ニ GPC カ ラ ム の 使用 に

よ り， GC と の オ ン ラ イ ン 化を図 っ た も の ［8C −11
，

ユ2］，

HPLC と TLC （AMD ） も し くは HPLC と GC と の 組

み 合 わ せ た 装置 を考案 し，数多 くの 農薬成分 の 分離測定

した も の ［8C −31，33］な ど新 し い 試 み が 見 られ た ，ま た，

カ ラ ム ス イ ヅ チ ン グを装備 し た GC や HPLC の 利用 に

関す る 発表 ［8C −13，15，29亅も幾 つ か あ り，と くに 多量

の 夾雑物 と共存す る 農薬 の （多成分）分析 に 効果的 な 装

置 で あ る こ と が 示 さ れ た ．

　Stan ら （［8C −13］： Technical　Univ．　 of 　Berlin） に よ る

二 次元 キ ャ ピ ラ リ
ーGC を用 い た 例 を 紹介す る．使川 し

た GC は Siemens−SiCHROMAT 　2 （オ
ー

トサ ン プ ラ
ー

付） で あ る ．注入 凵 1 個 に 分析成分 に 対応す る よ うに 検

出器は ECD ，　FPD ，　NPD の 3 個がパ ラ レ ル に 付 い て い

て ，
コ ン ビ n．　一タ と接続 し て い る． こ の GC を 用 い て

300 以 上 の 農薬 を 分離同定 し て い る ， こ の GC 法 は 多成

分 の 農薬の 定量分析に 効果的で あ る．

　4 ・　Atomic 　emission 　detection （3 題 ）

　 原 丁発光検出器 （AED ）を装備 した GC 装置を実際 の

f乍物 ［8C
−17 】や 環境 水 ［8C −16，18J の 分 析 に 応 用 し た

報告 が 見 られ た ．現 在，AEI ） で 測定可能な 元素は C ，

H ，N ，　P，　O ，　S，　F，　Cl，　 Br，工，　Si，　Sn，　Hg ，　Pb な ど 23 種

あ り， GC に か か る 全 て の 化合物を （選 択的 に ）定量す

る こ とが で き る．ま た ，各 元 素 の 検出感 度 は 分析成 分 の

化学搆造 に 無関係 で あ る こ とか ら分析成分 の 構成元素 と

数 に つ い て の 清報 も得る こ とが で きる．た だ し，今回 の

発表で は 測定 の 安定性や再現性 に つ い て の 詳 しい 提示 は

見 られ なか っ た．

　 5．　 MSINMR （7 題 ）

　 GC ！MS に っ い て は， よ り高感度 に 測定す るた め の 条

件検討に 関する報告が 多く見 られ ，
ピ レ ス 卩 イ ドや ト リ

ア ジ ン 化合物 （い ずれ もハロ ゲ ン を有す る ） な どは ア ン

モ ニ ウ ム CI・Neg モ ー ドが 最適 で あ る こ と が 指摘 さ れ た

［8C−23，24］．

　LC ！MS に っ い て は ，土壌，作物，水 に 残留する （ス

ル ポ ニル ） ウ レ ア 系化合物や カ
ーパ メ

ー
ト系 化合物 の マ

ル チ 分 析 に 関す る 報告 ［8C −19，20，22亅 が 見 られ た ．導

入 系 は direct　probe 　introduction（SIMS ，　FAB ）とサ ー

モ ス プ レ ー
の 2 方 式 で あ り，

DPI 導 入 法 で は 高 分 解能

S工M が有効で あ っ た ［8C
−20 ］．　 LC ！MS ば 熱 不 安定化合

物 の 同定手段 と し て は 有力 で あ る が，こ れ ま で は 検 出感

度や （実試料 へ の ）応用性な ど の 点 で 疑 問視す る 向 きも

あ っ た ．今 回 の 発表 で は 種 々 の 試料分析 に お い て 比較 的

高感度 （検出限界 ； 0 ，01〜0 ．25ppm ）に 測定 さ れ て い る

［8C −19，20】 こ とか ら， か な り実用的な装置 に 近 づ い た

よ うに 思われ る．

　そ の ほ か ，ラ イ ブ ラ リーに関す る 発表 ［8C−25］（現在，

直接 GC の 加熱方式 に よ り測 定 冂∫能 で あ る 300 成分 ，
コ

ール ドオ ン カ ラ ム GC に よ り 測定 で きる 30 成 分 ， 熱 不

安定 化合物や 酸性 化合物は 誘 導体化 し た の ち 測 定 し た

70成分 の ， 計 400 成分 の農薬化合物を収録）と NMR を

利用 した 農薬成分 の 同定定量 に 関す る 発表 ［8C −26］が 見

られ た．

　 KrQlski　ら　　（［8C−26］：　Mobay 　CQrporation）　亭ま，　 sul
−

prof・ s と そ の 酸化体，ス ル ホ ン ，ス ル ポ キ シ ドの 定量 に

NMR を 用 い た ．土壌 （sandy 　loam） 100　g に sulprofos

7．4ppm を 添加 し ，
1

，
30，90 日 後 の 親化合物 と 代謝物

の 量 を
31P ・NMR で 定量 し，　 HPLC で 定 量 した 値 と比較

した ．表 8−1 に 示す よ うに NMR 法 と HPLC 法 で 得 ら

れた 3成分 の 濃度は 良く
一
致 し NMR に よ る分析法 が十

分残留分析 に 応用 で きる こ と を 証 明 し た ．
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　6・ Field・meter （1 題 ）

　 フ ィ
ール ドメ ー

タ
ー

に つ い て は ， （燻蒸 に 使用 され た ）

phosphinc 　gas の 簡易測定 器 に 閠 す る 発 表 が 1 題 ［8C −

27］だ け 見 られ た ．

31 ）　Residue　Resu1 吐s− Monitoring 　and 　Other

　 　 S加 dies

　 1．　Monitoring ： food　（7題）

　市場食品 に 残留す る農薬を 5 年間 に わ た っ て 調査 した

発表 （Sweden ： ［8D ・1］）で は ， 輸入や国産 の 果物
・
野菜

か ら検体数 の 約 2％ で 基準値 を 上 回 る農薬が検出 さ れ ，

主 な 化合物は methamidophos ，　diしhiocarhamatcs，　diphe−

nylnmine ，　 om じtheate ，　 thiabendazole で あ っ た ，牛乳

（Po「tugal： ［8D −3】，　 Tunisia ： ［8D −94］） か らは 有機塩素

系殺虫剤 が 比較的高濃度 に 検出 され ， 過去 （POTtugal）あ

る い は 現在 （Tunisiu）使用 され て い る 農薬 との 因果関係

が 指摘 され た 、食 品 とともに摂取さ れ る農薬量を 試算 し

た 発表 （Finlancl： ［8D −33］）で ｝よ，年間 1 人当 り 1 化合物

と して数 rngNIO 数 mg と試算され た が，こ の 値は調理

加 工 に よ る減 少を 考慮し て い な い こ とか ら実際は も っ と

低 い 値 に な る もの と予想 され た ．そ の ほ か ， リ ン ゴ に 残

留す る daminozide（植物 調 節剤 ： 発 癌 性 の 疑 い あ り ：

NeLherlands ，　Sweden ）碇こ関す る発表 ［8D −4，5］や 非農耕

地 に 散布 され た 有機塩素系農薬の 減 衰 を検 討 し た 発 表

（lndla： ［8D −2］）な どが 見 ら れ た．

　2．　Monitoring ： others ，　incl．　environment （13 題 ）

　飲用 と し て 使 用 す る 河 川 水 か らは atrazine や simazine

の ト リ ア ジ ン 系除草剤 が 頻繁 に しか も比較的 高濃度 （O，1

ppb 以上）に 検出され る 例が多く発表 ［8D −9，10，11 ，12，

36｝さ れ て お り， 移動性が大 きく分解 の 遅 い 化合物 の 取

り扱い が 問題 と な っ て い た 、MCPA や dichlorprOp な ど

の フ ェノ キ シ 酸系 化 合物も検出頻度 が 高 く， 施用時期 と

の 相関が指摘さ れ た ［8D −36j．ま た ，地 F水 中を移動す

る ト リ ア ジ ン 系農薬 の 挙動に 関す る発表 ［8D 　39．］で は ，

atrazine よ りも水溶性 の 低 い terbuthylazine の ほ うが 移

動速度が速い と い う予想外 の 結果 が 得 られ た ．そ の ほ

か ，母乳か ら有機 リン 剤と PCB が検出され た 発表 ［8D −

6］や，ペ ソ ギ ン の 血液や 脂肪組織 か ら有機塩素系農薬

が検出 さ れ た発表 ［8D −−7］な どが 見 られた．

　 1989 年 に 西 ド イ ソ に お い て 飲料 水 中 の 除 草剤 の 最大

詐容濃度 は 0．1ppb と設定 され た が ， 飲料水用 の 多 くの

井戸 に 除草剤，た とえば atrazine が許容量以上検出 さ れ

た ， ト リ ア ジ ン 系農 薬 の
一

っ terbuthylazine は 土壌吸着

が 大 きい た め に 土壌中の 移動が少な い と思 わ れ る の で ，

atrazine 代用農薬 と し て 奨励 され た ，しか し な が ら，　 ter・

buthylazineも実際 に は い くつ か の 井戸 で 検 出 さ れ た ．そ

こ で Symader ら （［8D−39．1： Univcrsitlit　Trier）は実験用

aquifer を 用 い て ，
　 atrazine ，　telbuthylazine お よ び ト レ

＿

サ ーと して uranine を 用 い て ト レ ーサ ー実 験 を 行 な っ

た ．Aquifer（帯水層）は ， 組成 ： 石灰質 の 砂礫， 有効多

孔度 ： o．3，水 の 伝導率 ： 0．04m ！sec ，地下水 の 深 さ ： 2

m
， 傾斜 二 〇．05％ で ある．Uranineを 500　mg ，　 atrazine

29 ・ terbuthylazine　2　g を 3001 の 水 に 溶か し ， 井戸 に 注

入 し，そ こ か ら 6．25
，
12．5 お よ び 25m の 距離 に モ ニ タ

リ ン グ用 の 井 戸 を 設置 し た ．薬剤処理後 6 時間 で tri・

azine 等 は 最初 の モ ニ タ リ ン グ用井戸 に 達 し，30 時間 後

に は 25m 地 点 の 非戸 に 到達 した ．6．25　m 地 点の atraine

と terbuthylazine の 減衰曲線 の パ タ ーン は 類 似 し て い

る． 1 口後 の 井戸水中 の terbuthylazine ，　atrazine お よび

uraDinc の 濃度 は それぞれ約 390 ，250 ，20　ppb で あ り，

そ の 後 5 日 ま で 急 速 に 減 少 し 30ppb 以 下 に な っ た ．

Alrazine，　 terbuthylazine お よ び uranine の 見 か け の 流速

は そ れ ぞ れ 3．56
，

3．70 お よ び 6．38m ！day で あ り，

atrazine と terbuthylazine は ほ とん ど 同 じ で ある が，

23・5 日後に は 予想に 反 し て ，
atrazine 　48％ ，

　 terbutllyl ・

azine 　71％ お よ び uranine 　53％ が 回収 され た ．　 Aquifer

中 の 急速 な流 出に つ い て は ，
terbuthylazine の 分散が非

常 に 小 さ く， 脱離行程 が期 待 し た よ り少なか っ た た め と

思 わ れ る．それ故，terbuthylazine は atrazine の 代用 に

は ならな い と結論し て い る．

　3．　 Residue　studies ： herbicides　（5題 ）

　 ア ニ リ ン 化合物や フ ェ ノ
ール 性化合物の 植物組織に お

げ る bound　residues に 関す る 研究 ［8D −14］で は ， 薬物

の bound 成分は 細胞壁 の starch ，
　protcin ，1エgnin，　pectin・

fr．に 分布す る こ と ， ま た ，
　 bound　 residues の 後作へ の

影響 もほ とん ど無視 で きる こ と が 示 され た ．ス ル ポ ニ ル

ウ レ ァ 系化合物 ［8D −13】や ト リ ア ゾール 系化合物 ［8D −

15，16 ）の 植物や 土壌 ｝こ お け る残 留を 検討 し た研究 で は ，

こ れ らの 化台物 は 散 布直後 の 植物体 で は 検出され る が ，

種子な どの 作物部位 で は 検 出 され な か っ た．
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　4 。　Residue 　studies ； insecticides （10題）

　殺虫剤 の 残留 研 究 と し て は ，農薬 の 作物
・土 壌残留に

及 ぼす 要因解析や 植物組織別 残 留分 布 に 関 す る 発 爽

［8D−18，19 ，20 ，23 ，　 L，5，27】が多 く見 られ た ．作物残

留 に 及 ぼ す要因解析 と し て ， 剤形 （wettuble 　powder と

emulsifiable 　liqul〔1），散布濃度，作物 の 種類，関連農薬

成分 （5 種類 の pyrethroid）， 等に つ い て 検討 され，一

方，毛壌残留 に 及 ぼす要囚解析 と して ，

一
ヒ壌中 で の 代謝

分解 や リ
ー

チ ン グ に つ い て 検討 さ れ た ．そ の ほ か ， 類似

作物 の グ ル ーピ ン グ に よ る （残 留） デ ー
タ の 評価が可能

か ど うか を検討 した 発表 ［8D
−24 ］，　 insect　pollinators　（ミ

ツ バ チ な どの 昆虫）に 対
’
す る農薬 （pyrethroids と有機 リ

ン 剤を 比較）の 影響を 見 た も の ［8D −21］， ポ ス トハーベ

ス ト に 関連 し て 保存作物 （大豆 ）に 散布 した 農薬 〔carbe ・

furan） の 経 時的減衰 と毒性的影響を検討 した 禿表 ［8D −

26］な どが 見 られ た ．

　 5．　 Residue　studies ： fungicides　（5 題）

　殺菌剤残留研究 と して ， ポ ス トハーベ ス ト， 散布後 の

経過 日数や剤形 の 違 い に よ る残留濃度の 関係，散布薬物

の 作物 お よ び 加
一
匚食品 へ の 移行 ， に つ い て の 発表が見 ら

れ た ．ポ ス ト ハ ーベ ス トに 関 連 した 発 表 ［8D −28】で は ，

薬物施川 の 方法 （浸漬 ， 散布 ， 燻蒸）を比較 し ， 労力 ，

作業者 に 対す る 安 全，薬剤使用 量 ，そ し て，残余 の 薬剤

の 後始末 な どの 点 で 燻蒸法 が 有効 で あ る こ と が示 さ れ

た．剤形 の 違 い と残留濃度に 関連 し た 発 表 【8D −321 で

は，果実 に 散布 した 薬剤 （chlorotalonil ）で 比較す る と ，

粒剤は フ 卩 ア ブ ル よ り も残留 しや す く， こ れ は 付着量 の

差 に よ る もの で は な く分解速度 の 差 に よ る もの と推定 さ

れた．加 工食 r［占へ の 移行を み た 研究 ［8D −31】で は，14C −

d三chloflunnid の ワ イ ン へ の 移行量 は （
t4C

と し て ） 30％

で あ る が ， 親化合物 の ま ま で は 移行 し な い こ とが示 さ れ

た ．そ の ほ か ，prochloraz の 分析法 と して ，分析操作 に

伴 う artlfact 形成 の 防止 法に つ い て の 発表 ［8D −30］が 見

られ た．

　 ラ イ シ メ
ー

タ
ー

を用 い た 発 表 と実験用 の aquifer （帯

水層）を 用 い て ト リ ア ジ ン 系農薬 の ト レ
ー

サ
ー

実験を行

な っ た 発表 を紹介す る． Kubia，　k ら （［8D
−31J ： Landes −

Lehru1〕d　 Forschungsanstalt） は ，
　 dichlofluanid施用 後

の ぶ ど う と ワ イ ン 中 の 残留濃度を調べ る た め に 4 本 の ぶ

ど うの 木 を用 い ， 野外条件下 の ラ イ シ メ ータ ー内で
14C −

dichleflnanidを 1 年 に 5 回 ず つ 散布 し ， 3 年 間 育成 し

た ．散 布 した divhlofluanidの ほ とん ど は 葉 に 残留 し，散

布後 35 日に は 使用 した放射活性 の 0．3〜3 ．eC／o を 検 出 し

た，こ の うち 0 ，0〜40，0％ は dichlofluanidで あ り， こ

れ は 有 効成分 の 残 留濃度と し て は O．O〜38．1ppnl に 相

当した ．ぶ ど うに は 使用 した 放射活性 の O ．1〜0．8％ を

検出 し た，こ の うち 12，0〜59．2％ ｝よ dichloflu”iiid で
・
あ

り，有効成分 の 残留濃度 と し て は Q ．1〜2 ，4pPm で あ っ

た ．さ ら に 実験の 2 年 目 と 3 年 H に ，4 本 の ぶ ど うの 木

か ら採 取 し た 合計 6kg の ぶ ど うか ら ワ イ ン を 製 造 し，

農薬 の 移行 を 調 べ た ．両年とも ， ぶ ど う中 の 放射活性 の

約 70％ が marc （ぶ ど うの し ぼ りか す ） 中 に 残留 し， ワ

イ ン 中 に は 約 30％ を検出 した ，ワ イ ン 中 の 放射性活性

は ほ と ん ど fJ：　dichlofiui，　nid で は な く，そ の 主 代謝物 で あ

る dlmethyl　 anlino 　 s し11fuanmde （DMSA ） と極性化合物

で あ っ た，1）MSA は 2 年 目 に O．5ppm ， 3 年 目に は 0・8

pPm が検出され た．

8E 　Biocheinical　Methods　for　Residue 　Analysis

　L 　 Enzyme 　imm 皿 noassays （17 題 ）

　En2ylne　imm しmoassay が 農薬の 残留分析 に 応 用 され は

じめ た の は ， 1975 年 Milsteinと Kohler （1984 年 ノ ーベ

ル 医 学賞 ） に よ っ て モ ノ ク 卩 ナ ール 抗体 の 合成法が紹介

さ れ て か らで あ り， そ れ 以前 は抗体 の 作成 が難 し く非常

に 高価な もの で あ っ た 。最近 で は 幾 つ か の 農薬 に つ い て

分 析用 キ ッ トが市販 さ れ て お ・り，環境試料中 の 農薬 の 徴

量 測 定 に 応用 され る 例 が 多 くな っ て きて い る．今回，

8E で 発表 され た 演題数 だ け で も 17題，他 の セ
ッ シ ョ

ン

で の 発 表 を 含 め る と 20 題 以上 に な り，Enzyme −imm ・］no ・

assay に 対す る関 心 の 高さ を 示 して い た．

　内容的 に 最 も 多 か っ た の は 抗体 の 開発 に 関す る もの

で ，
こ れ に は 新 た な農薬化合物 に 対する 開発 と，既 に開

発 さ れ て い る 化合物 に 対 して さらに 選択 性を 高 め る た め

の 研究 に 関す る もの と が あ る 、対象化 合物 と して は S・

lria・ineS （atrazine ，　terbUtryne，　pr ・ m ・t・yne ，・ zipr 砒 ryne ：

M ，
C ；atrazine ，　pr叩 azine ，　Sim とtzine ： P ，　C　l　hydroxyatra−

zine ，　deethylatrazineに つ い て は 検討中）【8E −1
，
2

，
9，10

，

13］，methubenzthiazuron 　（P 　and 　M ，　C ）［8E −41，　 ehlor エ）
・

quinoline 　and 　 its　rnetabolites （P，1）［8E −5，12 ］，　 cyclo −

dienes （endosulfan 　and 　its　metac 　bn｝　lteg．，othcr 　chlorocyclo
−

pelコtadienes 　and 　cyclodienes ； P ，　C　a 冂d　I）［8E −6］，　 meta −

zachlor （OH −metazachlor ： P，　C ）［8E−7］，　 pyrethroids

（P，C ）［8E
−8］，

　picloram （P，　C ）［δE ・−20］，　 rnetalaxy 至and

metolachlor （P．　C）［8E −20］な ど で あ っ た ，［注 ： P （ポ リ

ク P ナ
ール ）， M （モ ノ ク 卩 ナ ール ），　 C （competitive ・

typc ），1 （inhibiti・ n −typu ）］．

　 測定方法 と して は， Polyclonal 　antibodics や m ・）noclo
・

nal 　antibodies を利用 し た competitive −type あ る い は in・
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丿
「
ournal 　Of　1コ estittidc 　Science　15 （Spc

’cial 　Issuc），］．）eccmber 　l　990 763

hibition−type の ELISA （enzyme
−linked　immunosQrbcnt

assay ）法 で あ り，安定 した 力価 の 得 られやす い m 〔）no −

clonal
−
ant 三b。dicsの 開発と そ の 高感度化が課題 とな っ て

い た ，なお ，
inhibition・t｝’pe の 測定法 lrk　celnpetitive ・type

に 比較 して ，感度的に 差 1まな い が サ ン プ ル マ ト リ ッ ク ス

の 影響 を 受け に くい 特徴 が 指 摘 さ れ た ［8E −6］．

　 分析対象試料 と し て は 圧倒的に環境水 が多 く，作物，

上 壌 ， 大気 ， 動物組織，plasma ，尿 な ど の 複雑 な 試料 へ

の 応用 例 もみ られ る が，samplC 　lnatrlx の 影響 ［8E ・・5
，
6，

11
，
20 ，21］ に よ り 分析値が 大 きく変動す る 点 が 問題 と

な っ て い た．測定結果は機器分析 の 結果 と比較し て ， 単

純 な 試料 で は 比較的良 く
一

致 す る （± 20％ 以 内 ： ［8E −

12D 結果 が 得 られ て い る．また ， 実験誤差 を 少な くする

た め に 分析操作 の 自動化が 図 られ て い る ［8E −3，18］．

Enzyrne ・immunoassay は 定量性な ど幾 つ か の 問題 は あ る

が，一
度 に 多数 の 検体を迅速 か つ 簡 噂に 処理 で ぎ， 感度

や選択性 も高 く， しか も特殊な分析装置が 不 用 な た め サ

ン プ リ ン グ現場 で も測定 レ1∫能で あ る な ど の 利点を備え て

い る こ とか ら，
EPA ［8E −19］などで は 環境試料 の モ ＝

タ リ ン グ に 積極的に 取 り入 れ る 姿勢を 示 し て お り，近

い 将来，残 留分 析 の 分野 で も 必 要 不 可 欠 な 方 法 に な る も

の と考 え られ る．

　 な お，既 に ， 市販 さ れ て い る 対象化合物 と して は S−

triazines （atrazir ユe ），
　pyrethroids ，

　cyc ］edienes （heptachler），

organophosphates ，　 sulfonylureas （chlorsulfuron ），　 carba −

mates （aldicarb ，　carb 。 furan），　 alachl ・ r ，　 metalaxyl ，　bcn・ ・

myL 　thi・ carbamates ，　glyph・ sa、　te，・triaz・les，bentnz・ n ，para−

〔lu［t，　diclofop，2，4・D などが あ る，

　 イ ム ノ ア ッ セ イ の
一
例 と し て 羊 の 抗 ア ト ラ ジ ン 抗体

を 開発 し，
a しruzine 除草剤 の 定量分析 に 利用 し た 発表 に

つ い て 紹 介 す る． WUst ら （［8E−10］： Lehrstul　 fUr

BQtanikder　TU 　MUnchen ）は ，飲 料水 と 河 川 水 に つ い

て，前処 理 な しで ELISA （enzyme −hllkcd　 immunosor．

bent　assay ＞に よ る 定量分析 を 行な っ た ．エ ソ ザ イ ム イ ム

ノ ア ッ
セ イ の 方法は ，   coating （抗体を polystyrene　sur ・

faccに 吸着す る ，4℃ ，16 時間），  washi ”g （非結合物

質を 除 く），  iTnmunoreactlon （h叩
tel1 と抗体を 1 時間

イ ン キ z
ベ ー

トす る ），  Waghing （非結 合物質 を 除 く〉，

  enzylne 　reaction （20 分問），  stopping 　of †he　reactiQn

（H2SO4 を加 え る ），   measurin （45enm に 設 定 し た

SLT 　EIA 　reader を 使用） で ある．な お ，今回 用 い た 抗

体 の atrazine 類 に 対する cross −reactivity （交叉反応性）は

atrazlne を 10（， とす る と表 8−2 の よ うで あ る．　 Propuzine

だ け は atrazine よ り低 レ ベ ル で 検出 で きる が ，
　 propazine

は ヨ ー 卩
ッ

パ の ほ とん ど の 国 々 に お い て使用 され て な い

表 8−2Cross −1．e ：、ctivities ・

Substance

AtraziIie

PrQpazine
Deethylatrazhle

PrometrVll

Sinユazine

Terbuylazine
Silnetrvn

Terbu 士ryn

Ametrvn

D
　　cr 〔｝．BS −re ヨ C 七iLit、

F
「〔1lOO

，0433
．3325

　 91

　 16

　 0 ．6
　 0 ・T

　 O ．2
　 0 ．2

の で，羊 の 抗ア ト ラ ジ ン 抗体を今同 の 研究 に 使 用 し て も

閊題 は な か っ た ．得 られ た結果 は GCfMS と比較 した と

こ ろ 良 く
一．・

致 し，ス ク リーニ ソ グ に 十分使珊 で きる こ と

を明 らか に した．水 に 対する 検出限界は 30ppt で あ っ

た．

　 次 に ，
FLISA 法 の 妨害 と な る試料中 （水 巾）の 成 分 の

影響 に つ い て Ruppert ら （［8E −21】： Technishen　UIliver．

sitat ）が発表 して い る ，金 属イ オ ン
， と くに ほ とん どの

重金属 は tracer （labelled　atrazine ）−enzyme 反応を妨害 し ，

ま た ，あ る 種 の 重金属 （AP ＋，　 Fe3＋）は hnpten −antibody

の 相互作用 を 妨げ る．ま た 有機溶媒 も最大吸収 （R＝450

nm ）に 影響を 及 ぼす．そ の 他，腐食酸 や グ リ ＝ V 一
硫酸 塩

は 1ppm で 最大吸収 に 影響が で て 吸収が 弱 ま る． しか

し な が ら， こ れ ら の 影 響 の い くつ か は 錯化剤試薬や 洗浄

剤を 加 え る こ とに よ っ て 削減 で きる と報告し て い る，

　2．　Cholinesterase 　and 　others 　（5 題 ）

　 コ リ ソ エ ス テ ラ ーゼ に対す る （有機 リン 剤や カ ーバ メ

ー ト系）農薬 の 阻害反応 を 利 用 した 薬物 の 定 量 法 と し

て ，
EIMER （exchangeable 　imnコobilized 　magnetic 　cnzyme

reactor ）法 や ticket　test 法 が 発表さ れ た ．前 者 の 方法

［8E −15
，

16］は，特殊な担 体 に 保持 され た酵素 （ucetyl −

cholinesterase ＋ choline ・ xidase ） に 基質と農薬を加 え て

反応 させ ， （農薬の 量 に 応 じて chDlinesterase が 阻害 され ）

最終的に 生 成 され る 過 酸 化水 素 （H20a → 02十 2eH ＋

2H ＋
） の 減少量 を 電気的 に 測 定 す る 方法 で あ る．感度 は

1〔〕
− 6・・10 −SM 程 度，セ ソ サ

ー
（酵 素）の 寿命 は 4°C で 保

存すれ ぽ 1 年以 上 安定 で あ る な ど の 特 徴 が 示 され た．後

者 の 方法 ［8E −22】は ， 酵素 と基質 を 含 ませ た 2 枚 の デ ィ

ス ク か ら構成 され て お り，酵 素を含む デ ィ ス ク を 試料 溶

液 で 処理 した の ち基質 を 含 む デ ィ ス ク と 合 せ て 発色 さ

せ ，比色測定す る とい う簡 単な方法 で あ る．そ の ほ か ，

uldehyde 　dehydrogenase（ALDH ）活性阻害を利用 し た

EBDC の 測定法 に 関す る発表 ［8E ・17 】も見られ た ．
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