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　石川県保健環境センターは、石川県の公衆衛生分野及び生活環境分野における

科学的・技術的中核機関として、専門的な知識及び技術を必要とする試験検査を

行うなど、県民の健康を守るために様々な取り組みを実施しております。

　調査研究事業では、こうした機能をより一層強化していくために、懸念される

健康被害や環境問題などに関する調査や、試験検査の効率性や迅速性、正確性を

高めるための研究などを進めております。

　このたびの研究報告書は、令和 6 年度に当センターが取り組んだ研究の成果を

まとめたものです。

　本報告書には、報文 1 報、資料 9 報を掲載しました。

　こうした研究成果は、当センターの財産であると同時に、他の機関においても

有用な情報として、参考にしていただけるものと考えており、本冊子のほかホー

ムページ上にも掲載しております。関係者の皆様には、是非、ご活用いただくと

ともに、忌憚のないご意見等を頂戴できれば幸いです。

　今後ともご指導賜りますよう、よろしくお願い申し上げます。

　令和 8 年 3 月

　石川県保健環境センター所長　廣　田　雅　彦　

は じ め に
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１　は じ め に

　近年，薬剤耐性菌の増加は国際的に大きな問題となっ
ており，ヒトや動物を含む包括的な対策が求められてい
る。こうした認識のもと，2015年の世界保健総会で「薬
剤耐性に関するグローバルアクションプラン」が採択さ
れ，日本でも2016年に「薬剤耐性（AMR）対策アクショ
ンプラン」が策定された。耐性菌は院内感染にとどまら
ず，市中感染にも広がっており，医療機関だけでなく地
域全体での総合的な感染対策が必要とされている。
　そうした背景から当センターでは，既報1）のとおり平
成30年度から令和 3 年度に県内の医療機関の患者，健
常者及び食品（鶏肉）から分離された基質特異性拡張型
β-ラクタマーゼ （ESBL） 産生菌及びカルバペネム耐性
腸内細菌目細菌（CRE）を対象に薬剤耐性遺伝子の保
有状況について調査した（以下「先行研究」という。）。
その結果，医療機関の患者と食品における薬剤耐性遺伝

子の保有状況やその関係性は概ね把握できた。しかしな
がら，健常者については検体数が少なく，市中における
潜在的な耐性菌の実態把握は十分に行えなかった。
　そこで，市中における薬剤耐性菌の実態を把握するた
め，県内の下水処理場の流入水（以下「下水」という。）
を用いて，先行研究の対象であるESBL産生菌及びCRE
に加え，国内外で増加傾向にあるバンコマイシン耐性腸
球菌（VRE）について調査を行ったので報告する。

２　材料と方法

　2・1　供試試料

　県内 3 つの地区（A，B，C地区）から選定した下水
処理場（5 処理区：A-1，B-1，B-2，C-1，C-2）にて，
令和 4 年 6 月から 6 年 4 月の間，概ね 3 ヶ月に 1 回の
頻度で採取した下水38試料（B-1，B-2は令和 6 年 4 月
欠測）を検査に供した。なお，処理区ごとの定住人口及
び試料数は表 1 に示す。

〔報　文〕

石川県における下水中の薬剤耐性菌の実態調査

石川県保健環境センター　健康・食品安全科学部
　緩 詰　沙 耶・城 座　美 夏・吉 川　美 彩

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中 村　幸 子・倉 本　早 苗・北 川 恵美子

〔和文要旨〕

　　市中における薬剤耐性菌の実態を把握するため，県内の下水処理場（5 処理区）における下水中

のESBL産生菌，CRE及びVREの調査を行った。CTX-M型ESBL産生大腸菌は，5 処理区から継続し

て検出され，保有遺伝子の割合が先行研究の患者由来株と同様の傾向であったことから，本菌は市中

に広がっていることが示唆された。CPEは，NDM型を保有する株が 1 処理区から，GES型を保有す

る株が4処理区から検出された。また，VREはvanB 保有株が 2 処理区から検出された。NDM型CPEは，

近年，病原体サーベイランスにおいて県内で複数検出されているが，GES型CPEとVREは，県内で

の検出がないことから，今後も市中における薬剤耐性菌の監視を行う必要がある。

キーワード：下水，薬剤耐性菌，カルバペネム耐性腸内細菌目細菌（CRE）　　　　　　　　　　　　

　　　　　　基質特異性拡張型β-ラクタマーゼ（ESBL）産生菌，バンコマイシン耐性腸球菌（VRE）

　Survey on the Prevalence of Antimicrobial Resistant Bacteria in Sewage in Ishikawa Prefecture．by 
YURUZUME Saya，SHIROZA M ika，YOSHIKAWA M isa，NAKAMURA Sachiko，KURAMOTO Sanae 
and KITAGAWA Emiko （Health and Food Safety Department， Ishikawa Prefectural Institute of Public 
Health and Environmental Science）
　Key words : Sewage，Antimicrobaial Resistant Bacteria，Carbapenem-resistant Enterobacteriaceae，
　　　　　　 Extended-Spectrum β Lactamase Producing Bacteria，Vancomycin-Resistant Enterococci
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　2・2　試料の前処理及び希釈倍率の決定

　（1）試料の前処理
　試料200mLを 4℃，3000rpm，30分間遠心分離した後，
上清を除去し得られた沈査にリン酸緩衝液を加え 2mL
の試料原液とした。
　（2）試料原液の希釈倍率の決定
　第 1 回目の調査で採取した試料を用いて作製した試
料原液をリン酸緩衝液で段階的に希釈し10倍希釈系列

（10-1 ～10-4）を作製し，それぞれ後述の各選択培地に
塗布，培養した。各希釈系列での培地上のコロニーの発
育状況の確認及び薬剤耐性菌の検索を行い，対象とする
薬剤耐性菌の検出効率のよい希釈倍率を決定し，以後の
調査における使用希釈液とした。
　2・3　対象とする薬剤耐性菌

　（1）ESBL産生菌
　ESBL産生菌は，2000年以降，急激に増加しているが，
その理由として CTX-M型遺伝子を保有する大腸菌の関
与が示唆されている2）。このことから，CTX-M型遺伝
子を保有するESBL産生大腸菌（以下「CTX-M型ESBL
産生菌大腸菌」という。）に着目して調査を実施した。
　（2）CRE
　CREの中でも，カルバペネマーゼ産生腸内細菌目細
菌（CPE）は，カルバペネマーゼ遺伝子をプラスミドな
どの可動性遺伝因子上に保有するため, 菌種を越えて薬
剤耐性を伝播させることから，院内感染対策上も区別し，
注意を要することとされている3）。このことから, CPE
に着目して調査を実施した。
　（3）VRE
　VREのバンコマイシン耐性遺伝子のうち，vanA と
vanB は接合等で異なる菌種間に伝播しうるため，臨床
上問題にされている4）。このことからvanA，vanB を保
有するVREに着目して調査を実施した。
　2・4　CTX-M型ESBL産生大腸菌の検出

　（1）分離方法
　2・2で作製した10-3 及び10-4 希釈液0.1mLをクロモ
アガー ESBL培地（関東化学社製）及びクロモアガー
mSuper CARBA培地（関東化学社製）にそれぞれコン
ラージ棒で塗布し，37℃で24時間培養した。各培地に
発育したコロニーのうち，青色及び藤色のコロニーをす

べて釣菌し，それらについて，グラム染色，オキシダー
ゼ試験，ブドウ糖発酵能を確認し，腸内細菌目細菌の性
状（グラム陰性桿菌，オキシダーゼ陰性，ブドウ糖発酵
性）を示すコロニーをESBL産生菌疑い株とした。
　（2）CTX-M型遺伝子の検出
　ESBL産生菌疑い株について，既報5）に従い，PCR
によりCTX-M型遺伝子（CTX-M-1 group，CTX-M-2 
group，CTX-M-9 group，CTX-M-8/25 group）を検出した。
　（3）大腸菌の同定
　CTX-M型遺伝子保有株について，大腸菌の同定を，
PCRにて大腸菌に特異的な遺伝子であるuspA 遺伝子の
検出6）により行った。
　2・5　CPEの検出

　（1）分離方法
　2・4（1）で腸内細菌目細菌の性状を示したコロニーを
CPE疑い株とした。
　（2）カルバペネマーゼ遺伝子の検出及び型別
　CPE疑い株について，既報7）及び国立感染症研究所病
原体検出マニュアル8）（以下「マニュアル」という。）に
従い，PCRによりカルバペネマーゼ遺伝子（IMP型，
NDM型，KPC型，OXA-48型，VIM型，GES型）を検
出した。なお，GES型β-ラクタマーゼは一部の亜型が
カルバペネマーゼであり9），カルバペネマーゼか否かの
判定には塩基配列の確認が必要である。GES型を含む
遺伝子については，マニュアルに従い，シークエンス解
析により塩基配列を確認し，型別を行った。
　（3）菌種の同定
　 検 出 さ れ たCPEに つ い てrapid ID 32E（ ビ オ メ
リュー・ジャパン社製）を用いて菌種を同定した。なお，
GES型遺伝子を保有するCPE（以下「GES型CPE」と
いう。）においては多数分離されたことから，処理区ご
とに，上記（1）の分離培地上のコロニーの色調や形状を
もとに菌種等が偏らないように選定した10～11株，計
41株について同定した。
　（4）カルバペネマーゼ産生性確認試験
　GES型CPEの う ち（3）で 菌 種 を 同 定 し た41株 に
ついて，マニュアルに従い，modified Carbapenem 
Inactivation Method（mCIM）及びCarbaNPテストに
よるカルバペネマーゼ産生性確認試験を実施した。
　（5）薬剤感受性試験
　（4）同様に41株について，米国臨床検査標準化協会

（Clinical and Laboratory Standard Institute：CLSI）の
実施基準10）に従い，ディスク拡散法により，センシディ
スク（ベクトン・ディッキンソン社製）を用いて薬剤
感受性試験を実施した。薬剤感受性試験の供試薬剤は
CRE感染症届出基準（令和 7 年 4 月 6 日までの旧届出
基準，以下同じ）の指標薬剤であるメロペネム，イミペ

表1　対象下水処理区と試料数

処理区 定住人口（千人） 試料数
A-1 151 8
B-1 7 7
B-2 19 7
C-1 11 8
C-2 67 8
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ネム，セフメタゾールとした。
　2・6　VREの検出

　（1）分離方法
　2・2で作製した10-1 及び10-2 希釈液0.1mLをクロモア
ガー VRE培地（関東化学社製）に，10-2 及び10-3 希釈
液0.1mLをVRES寒天培地（極東製薬社製）にそれぞれ
コンラージ棒で塗布し，35～37℃で24～48時間培養し
た。クロモアガー VRE培地に発育したコロニーのうち
藤色のコロニー，VRES寒天培地に発育したコロニーの
うち周囲が黒変したコロニーすべてを釣菌し，それらに
ついて，グラム染色，カタラーゼ試験を実施し，腸球菌
の性状（グラム陽性球菌，カタラーゼ陰性）を示すコロ
ニーをVRE疑い株とした。
　（2）バンコマイシン耐性遺伝子の検出
　VRE疑い株について，マニュアルに従い，PCRによ
りバンコマイシン耐性遺伝子（vanA，vanB）を検出した。
　（3）菌種の同定
　バンコマイシン耐性遺伝子保有株について，マニュ
アルに従い， PCR にてEnterococcus faecium（以下，
E . feacium）とEnterococcus faecalisの同定を行った。

３　成　　　績

　3・1　CTX-M型ESBL産生大腸菌の検出状況

　CTX-M型ESBL産生大腸菌は各処理区ですべての
試料から検出された（図 1）。処理区ごとのCTX-M型
ESBL産生菌のうち，大腸菌の割合は，処理区A-1で
91.6％（155株中142株），B-1で88％（92株中81株），
B-2で38.2％（395株中151株），C-1で89.7％（116株中
104株），C-2で69.2％（146株中101株）であり，処理
区B-2を除いてCTX-M型ESBL産生菌の多くは大腸菌
であった。
　また，CTX-M型ESBL産生大腸菌の保有する遺伝子
の割合は，いずれの処理区でもCTX-M-9 groupが最も
高く，次いでCTX-M-1 groupであった（図 1）。
　3・2　CPEの検出状況

　NDM型遺伝子を保有するCPE（以下「NDM型CPE」
という。）及びGES型CPEが以下のとおり検出された。
　（1）NDM型CPE
　処理区A-1において，令和 4 年 9 月に採取した試料
からNDM型CPEが 1 株検出された。菌種は大腸菌であ
り，保有する遺伝子の型別はblaNDM-5であった。

図1 CTX-M型ESBL産生菌の検出状況
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図1　CTX-M型ESBL産生菌の検出状況
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　（2）GES型CPE
　GES型CPEの検出状況を図 2 に示す。
　処理区C-1を除く 4 処理区でGES型CPEが検出され
た。処理区B-1及びB-2では全ての試料から，C-2は
8 試料中 7 試料から，A-1は 8 試料中 3 試料から検出
された。遺伝子の型別はblaGES-4，blaGES-5，blaGES-24，
blaGES-58であり，いずれもカルバペネマーゼであった。
　型別割合は処理区によって偏りがみられ，B-2は全て
blaGES-24，B-1ではblaGES-5，C-2ではblaGES-4の割合が高
かった。
　GES型CPEの 一 部（41株） に つ い て 菌 種 の 同 定
を 行 っ た 結 果，K lebsiella pneumoniae（25株），
K lebsiella oxytoca（12株），C itrobacter freundii（2
株），Raoultella ornithinolytica（1 株），Raoultella 
terrigena（1 株）であった（表 2）。加えて，カルバペ
ネマーゼ産生性確認試験を実施した結果，mCIMでは
41株中25株が陽性，CarbaNPテストでは陽性を示した
株はなく，10株が判定保留，31株が陰性であった（表 3）。
また，薬剤感受性試験においてはメロペネム耐性が41
株中10株，イミペネム耐性が41株中 7 株であり，感染
症法におけるCRE感染症届出基準（メロペネムの感受
性ディスクの阻止円直径が22㎜以下，またはイミペネ
ムの感受性ディスクの阻止円直径が22㎜以下かつセフ
メタゾールの感受性ディスクの阻止円直径が12㎜以下）
と照合した結果，41株中15株（36.6％）が届出基準を
満たしていなかった（表 4）。なお，上記の菌種，カル

バペネマーゼ産生性，薬剤感受性とGES型の種類につ
いて比較したところ，特徴的な関連性は認められなかっ
た（表 2～4）。
　3・3　VREの検出状況

　処理区A-1において令和5年3月採水の試料から，
C-2において令和 5 年 6 月採水の試料からvanB 保有株
が検出され，B-1，B-2，C-1からは検出されなかった（表

図2 GES型CPEの検出状況
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図2　GES型CPEの検出状況

表2　GES型CPEの菌種

菌種 blaGES-4 blaGES-5 blaGES-24 blaGES-58 合計
K .pneumoniae 5 6 12 2 25
K .oxytoca 1 8 1 2 12
C .freundii 2 2
R .ornithinolytica 1 1
R .terrigona 1 1

合計 6 14 17 4 41

表3　GES型CPEのｍCIM及び

CarbaNPテストの判定結果

GES型
ｍCIM CarbaNP

＋ ± － ＋ ± －
blaGES-4 5 1 1 5
blaGES-5 10 3 1 4 10
blaGES-24 10 2 5 5 12
blaGES-58 3 1 4

合計 25 9 7 0 10 31
 数字は菌株数
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5）。なお，vanB 保有株が検出されたA-1及びC-2は対
象処理区のうち定住人口の多い 2 処理区であった。また，
2 試料から検出されたvanB 保有の 6 株について，菌種
の同定を行ったところいずれもE . feaciumであった。

４　考　　　察

（1）CTX-M型ESBL産生大腸菌の検出状況
　先行研究で実施した，医療機関の患者から分離された
ESBL産生菌の調査結果1）では，CTX-M型ESBL産生大
腸菌の保有する遺伝子はCTX-M-9 groupが最も多く，
次いでCTX-M-1 groupが多く検出された。
　本研究では，すべての処理区においてCTX-M型
ESBL産生大腸菌の保有する遺伝子はCTX-M-9 group， 
CTX-M-1 groupの順に多く検出されており，医療機関
の患者由来株の結果と同様であった。また，すべての処
理区で継続して検出されたことから，CTX-M型ESBL
産生大腸菌が既に市中に広がっていることが示唆された。

（2）CPEの検出状況
　国内のCRE病原体サーベイランスにおいて検出され
たカルバペネマーゼ遺伝子の大部分を占めるのはIMP
型であるが，年々 NDM型等の海外型カルバペネマーゼ
遺伝子の検出が増加している3）。特に，NDM型CPEは
分離患者に明確な海外渡航歴のない国内例の増加が顕著
であり，国内伝播の拡大の可能性が指摘されている3）。
また，県内のCRE病原体サーベイランスにおいても複
数株の検出がみられている11）。本研究でも定住人口の多
い処理区A-1でNDM型CPE（blaNDM-5）が１株検出さ

れた。
　一方，C-1を除く 4 処理区で多数の検出がみられた
GES型CPEは，CRE病原体サーベイランスにおいて，
これまでに県内での検出はなく11），臨床分離株とは異
なる結果であった。下水からのGES型CPEの検出は他
県の調査でも報告12）13）されており，下水調査としては
共通した結果であった。GES型カルバペネマーゼはカ
ルバペネマーゼ活性が弱く，GES型CPEではmCIMや
CarbaNPテスト陽性率が低かったとの報告14）があり，
本研究で解析した41株では，CarbaNPテストは陽性を
示す株はなく，mCIMも陰性となる株があり，本県でも
同様の傾向がみられた。薬剤感受性試験においても約4
割がCRE感染症届出基準を満たしていなかったことか
ら，薬剤感受性試験やカルバペネマーゼ産生性確認試験
のみではGES型CPEは検出が困難な可能性が考えられ
る。しかしながら，このことだけでは，臨床分離株から
検出の少ないGES型CPEが下水から高頻度に検出され
たことは説明がつかず，詳細は不明であった。よって，
今後も下水を用いた調査を継続して市中におけるCPE
の監視を行うとともに，患者の発生動向も注視する必要
があると考える。

（3）VREの検出状況
　VREの多くはバンコマイシンのみならず，ペニシリ
ンやアミノグリコシド系抗生物質にも高度耐性であり，
重大な感染症を引き起こす原因菌として問題視されてい
る薬剤耐性菌の 1 つである。我が国においては，欧米諸
国に比べVRE の分離頻度は低いものの，現在は全国的

表4　GES型CPEの薬剤感受性

GES型
メロペネム イミペネム セフメタゾール CRE感染症届出基準

R I S R I S R I S 届出基準を
満たす

届出基準を
満たさない

blaGES-4 5 1 4 2 5 1 5 1
blaGES-5 3 4 7 1 4 9 6 7 1 9 5
blaGES-24 7 3 7 6 6 5 9 3 5 11 6
blaGES-58 4 1 3 4 1 3

合計 10 12 19 7 15 19 24 11 6 26 15
 R：耐性、I：中間、S：感性　数字は菌株数

表5　VREの検出状況

処理区
採水月

R4.6 R4.9 R4.12 R5.3 R5.6 R5.9 R5.12 R6.4
A-1 － － － vanB（1） － － － －
B-1 － － － － － － － 欠測
B-2 － － － － － － － 欠測
C-1 － － － － － － － －
C-2 － － － － vanB（5） － － －

 －：不検出,（　）：検出株数
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に増加傾向にある4）。本県において，VRE感染症の届出
は令和元年に 1 件の届出があったのを最後に，以降の届
出はない（令和 7 年 8 月現在）が，本研究では調査対象
のうち，定住人口の多い処理区A-1，C-2からvanB 保有
株が検出されたことから，CPE同様，VREについても市
中における監視及び患者の発生動向に注視が必要である。

５　ま　と　め

（1）CTX-M型ESBL産生大腸菌の保有する遺伝子の割
合は，いずれの処理区でもCTX-M-9 groupが最も多
く，次いでCTX-M-1 groupであり，先行研究の医療
機関の患者から分離された株と同様の傾向であった。
また，すべての処理区から継続して検出されたことか
ら， CTX-M型ESBL産生大腸菌が市中に広がってい
ることが示唆された。

（2）CPEは，近年全国及び県内で検出が増加している
海外型カルバペネマーゼ遺伝子のNDM型を保有する
株が検出された。また，GES型を保有するCPEが4処
理区で検出され，臨床分離株と異なる傾向がみられた
ことから，今後も調査を継続し監視していく必要があ
る。

（3）VREは，2 処理区からvanB 保有E . feaciumが検出
された。近年，県内でのVRE感染症の届出はないが，
全国では増加傾向にあり，今後も調査を継続し監視し
ていく必要がある。

　本研究の実施にあたり，下水試料の採取にご協力いた
だいた関係機関の皆様に深謝いたします。
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１　は じ め に

　肺炎球菌（Streptcoccus pneumoniae）は小児，成人
に肺炎や中耳炎などを引き起こす一方で，血液中に侵入
すると髄膜炎，敗血症，菌血症を伴う肺炎などの重篤な
侵襲性肺炎球菌感染症（invasive pneumococcal disease:
以下，IPD）を引き起こす。 IPDは2013年 4 月に感染
症の予防及び感染症の患者に対する医療に関する法律

（以下，「感染症法」という。）に基づく五類感染症（全
数把握疾患）に位置付けられ，特に小児と高齢者では
IPDを含め重症化リスクが高いことから，2013年以降順

次，予防接種法に基づく定期接種が開始された。
　肺炎球菌は，その表層にある莢膜多糖体の抗原性の違
いにより100種類以上の血清型に分類され，ワクチンに
含まれる血清型の肺炎球菌による感染症は，定期接種に
より予防可能な疾病となっている1）2）。
　肺炎球菌ワクチンには23価肺炎球菌莢膜多糖体ワク
チン（PPSV23），13価肺炎球菌結合型ワクチン（PCV13），
15価肺炎球菌結合型ワクチン（PCV15），20価肺炎球菌
結合型ワクチン（PCV20）等があり，それぞれ接種対
象年齢毎に，回数や種類等が定められている3）。表 1 に
定期接種の変遷，表 2 に各ワクチンの含有血清型を示す。

表1　肺炎球菌感染症に対する定期接種の変遷

小児に対する定期接種の変遷 高齢者に対する定期接種の変遷
2010年11月　ワクチン接種緊急促進基金事業が開始（PCV7）
2013年 4 月　定期接種開始（PCV7）
　　　 11月　定期接種に用いるワクチンをPCV13に切り替え 2014年10月　定期接種開始（PPSV23）
2024年 4 月　定期接種に用いるワクチンにPCV15を追加 2024年 3 月　経過措置の終了
　　　 10月　定期接種に用いるワクチンにPCV20を追加

〔資　料〕

石川県における侵襲性肺炎球菌感染症起因菌の血清型分布
― 2020～2024年度 ―

石川県保健環境センター　健康・食品安全科学部
　中 村　幸 子・城 座　美 夏・吉 川　美 彩

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緩 詰　沙 耶・倉 本　早 苗　　　　　　　

〔和文要旨〕

　小児並びに高齢者に対する肺炎球菌ワクチンの効果を評価するため，国の感染症流行予測調査事業

として，侵襲性肺炎球菌感染症（IPD）由来菌の血清型別調査が実施されており，本県では2020年度

より参加している。2020～2024年度に石川県で届出されたIPD症例の血清型別調査の結果，小児の

定期接種対象であった 1 ～ 9 歳はワクチン接種の効果が示唆されたが，高齢者の定期接種対象であっ

た60歳以上については，接種歴不明が多く評価が困難であった。一方，成人において，小児における

PCV13接種による集団予防効果が推測された。2024年度以降小児ワクチンに対し使用可能な血清型が

追加されたこと等から今後も同調査の血清型分布に注視が必要である。

キーワード：侵襲性肺炎球菌感染症，血清型分布，肺炎球菌ワクチン

　Serotype distribution of invasive pneumococcal disease isorate in Ishikawa prefecture. by NAKAMURA 
Sachiko, SHIROZA M ika, YOSHIKAWA M isa, YURUZUME Saya and KURAMOTO Sanae （Health and 
Food Safety Department， Ishikawa Prefectural Institute of Public Health and Environmental Science）

　Key words : Invasive pneumococcal disease, Serotype distribution, Pneumococcal vaccines



― 8 ― 石川保環研報

　小児に対する肺炎球菌ワクチンは，2010年11月から
ワクチン接種緊急促進基金事業4）として，2013年 4 月か
らは，2 か月齢以上 5 歳未満を対象（接種スケジュール：
12～15か月齢までに 4 回）とする定期接種（PCV7）と
して位置づけられた。その後，ワクチン非含有血清型肺
炎球菌による小児のIPD罹患率の増加が確認された5）6）

ため，ワクチンに含まれる血清型を順次追加する対策が
取られた。2013年11月には定期接種に用いるワクチン
がPCV13に切り替わり，さらに2024年からはPCV15，
PCV20が追加された。
　 高 齢 者 に 対 し て は，2014年10月 か ら 定 期 接 種

（PPSV23）が開始され，2024年 3 月までは，各年度に
おいて70歳から 5 歳毎の年齢も対象とする経過措置が
とられた。
　感染症流行予測調査事業は，予防接種法に基づき，予
防接種事業の効果的な運用を図り，総合的に疾病の流行
を予測するとともにワクチンの効果を検証することを目
的とし実施されている。肺炎球菌感染症は2013年度か
らその対象感染症に加わっており，IPD症例から分離さ
れた肺炎球菌の血清型別調査を実施している。
　本報では，本県がこの調査に参加した2020年度から
2024年度までの 5 年間の調査結果を集計し，考察した
ので報告する。

２　対象と方法

　2・1　調査対象者と供試菌株

　2020年 4 月～2025年 3 月に感染症法に基づき医療機
関からIPDとして届出された92人の患者を調査対象と
し，患者から分離された肺炎球菌92株を供試菌株とした。
　調査対象者の年齢群別人数は表 3 の通りである。0 歳
および10～29歳の届出がなかったことから，1 ～ 9 歳

（IPD届出時点で小児の定期接種の対象），30～59歳（定
期接種の非対象），60歳以上（高齢者の定期接種の対象）
の 3 つの年齢階層に分け集計した。なお、調査対象者の
年齢，ワクチン接種履歴等は届出票により把握した。
　2・2　肺炎球菌株の血清型別方法

　供試菌株の血清型別は感染症流行予測調査事業検査術
式（令和元年度版）7）に基づきMultiplex PCRにて実施

し，型別不能であった株については，国立感染症研究所
における膨化法8）の結果をもって確定した。

３　結　　　果

　年齢階層ごとに，供試菌株の血清型と対象者の接種歴
を比較した結果を表 4 に示す。また，小児の定期接種ワ
クチンについては，接種できるワクチンの種類が変遷し
ていることから，1 ～ 9 歳については，ワクチン接種歴
の内訳を表 5 に示す。
　3・1　年齢階層：1 ～ 9 歳（24人）

　24株の血清型の内訳は多い順に35B型が 4 株，10A
型及び15C型が各 3 株，15B型，23A型及び24B型が
各 2 株等，14種類であった。24株中22株（91.7％）が
PCV13非含有血清型であり，そのうち PCV20に含まれ
る血清型は 6 株（27.3％）であった。
　24人中 1 人を除く23人（95.8％）にワクチン接種歴が
あった。ワクチン接種歴の内訳は， PCV7 4 回接種が 1
人， PCV13 4 回接種が17人， PCV13 3 回接種が 4 人，
PCV13 1 回+PCV15 2 回が 1 人であった（表 5）。
　なお，PCV13含有血清型が検出された 2 人のうち 1
人は 3 回，もう 1 人は 4 回のPCV13接種歴があった。
　3・2　年齢階層：30～59歳（9 人）

　9 株の血清型は 8 種類であり，PCV13含有血清型は

表2　肺炎球菌感染症に対するワクチン含有血清型

含まれる
血清型 1 2 3 4 5 6A 6B 7F 8 9N 9V 10A 11A 12F 14 15B 17F 18C 19A 19F 20 22F 23F 33F

PCV7 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇
PCV13 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇
PCV15 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇
PCV20 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇
PPSV23 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇 〇

表3　調査対象者の年齢群別人数

年齢群 人数
0歳 0

1-4歳 21
5-9歳 3

10-19歳 0
20-29歳 0
30-39歳 3
40-49歳 3
50-59歳 3
60-69歳 11
70-79歳 27
80-89歳 20
90歳- 1
計 92
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1 株（11.1％）であった。 PCV13非含有血清型（8 株）
のうちPCV20に含まれる血清型は 3 株（37.5％）であっ
た。
　対象者は全てワクチン接種歴なし或いは不明であった。
　3・3　年齢階層：60歳以上（59人）

　59株の血清型の内訳は，多い順に 3 型が 8 株，10A型，

35B型が各 6 株，15B型が 5 株等，24種類に及んだ。こ
のうち， PPSV23含有血清型は，29株（49.2％）であり， 
PCV13含有血清型は14株（23.7％）であった。また，
PCV13非含有血清型（45株）のうちPCV20には含まれ
る血清型は16株（35.6％）であった。
　ワクチン接種歴の内訳は，接種歴あり 4 人（6.8％），

1-9歳

検出された
血清型 件数 小計

ワクチン接種歴 検出された血清型を
含むワクチン※

あり なし 不明 PCV
7

PCV
13

PCV
15

PCV
20

PPSV
　23

3 1 2
（8.3％）

1 〇 〇 〇 〇
19A 1 1 〇 〇 〇 〇
10A 3

22
（91.7％）

3 〇 〇 〇
15B 2 2 〇 〇 〇
33F 1 1 〇 〇
7C 1 1

13 1 1

15A 1 1

15C 3 2 1

23A 2 2

24B 2 2

24F 1 1

35B 4 4

35F 1 1

合計 24 23
（95.8%）

1
（4.1%）

60歳以上

検出された
血清型 件数 小計

ワクチン接種歴 検出された血清型を
含むワクチン※

あり なし 不明 PCV
7

PCV
13

PCV
15

PCV
20

PPSV
23

6B 1

29
（49.2%）

1 〇 〇 〇 〇 〇
23F 1 1 〇 〇 〇 〇 〇
3 8 2 6 〇 〇 〇 〇

19A 1 1 〇 〇 〇 〇
19F 2 1 1 〇 〇 〇 〇
10A 6 6 〇 〇 〇
11A 1 1 〇 〇 〇
15B 5 5 〇 〇 〇
22F 3 2 1 〇 〇
33F 1 1 〇 〇
6A 1

30
（50.8%）

1 〇 〇 〇 〇
6C 2 2

7C 3 2 1

15A 3 1 2

15C 2 1 1

23A 3 1 2

23B 2 1 1

24B 3 1 2

24F 1 1

29 1 1

31 1 1

34 1 1

35B 6 2 1 3

37B 1 1

計 59 4
（6.8%）

17
（28.8%）

38
（64.4%）

※網掛は当該年齢中に定期接種対象となるワクチンの種類

表4　供試菌株の血清型と対象者のワクチン接種歴

表5　1 ～ 9歳のワクチン接種歴内訳

ワクチン接種歴
計

あり ワクチン回数 ワクチン種類 なし 不明

23
（95.8）

4回
PCV7 1

1
（4.2）

0
（0） 24

PCV13 17

3回
PCV13 4

PCV13 1回+PCV15 2回 1

30-59歳

検出された
血清型 件数 小計

ワクチン接種歴 検出された血清型を
含むワクチン

あり なし 不明 PCV
7

PCV
13

PCV
15

PCV
20

PPSV
　23

19A 1 1
（11.1%） 1 〇 〇 〇 〇

10A 2

8
（88.9%）

1 1 〇 〇 〇
22F 1 1 〇 〇
16F 1 1

23A 1 1

24B 1 1

31 1 1

35F 1 1

計 9 7
（77.8%）

2
（22.2%）
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なし17人（28.8％），不明38人（64.4％）であった。接
種歴ありの 4 人のうち 3 人はPPSV23接種であり，残り
1 人は接種したワクチンの種類が不明であった。
　PPSV23を接種した 3 人から検出された肺炎球菌は
PPSV23非含有血清型であったが，接種ワクチンの種類
が不明であった 1 人からはPPSV23含有血清型が検出さ
れた。

４　考　　　察

　本県の 1 ～ 9 歳の小児IPD患者から検出された
PCV13非含有血清型は91.7％と高く，2022年度の国の
感染症流行予測調査報告書1）同様（98.2％），ワクチン接
種の効果と推察された。
　60歳以上では接種歴不明者が多く，ワクチン接種の
効果に対する評価は困難であった。PPSV23接種の効果
を正しく評価するためには，成人のワクチン接種歴の把
握が課題と思われた。
　PCV13含有血清型（3 型，19A型）が検出された小児
2 人には 3 回以上のワクチン接種歴があり，このことは
ワクチンを接種しても含有血清型菌に感染することが一
定程度起きうることを示唆している。一方，60歳以上
でワクチン接種歴ありの 1 人からもPPSV23含有血清型
が検出されたが，接種したワクチンの種類が分からない
ため，評価は困難であった。
　成人（30～59歳，60歳以上）において，PCV13ワク
チン含有血清型の割合は30～59歳で11.1％，60歳以上
で23.7％と比較的少なかった。国の感染症流行予測調査
報告書1）では，成人におけるPCV13含有血清型は2015
年度46.3%から徐々に低下し，20％代で推移しているこ
とから，小児のPCV13接種による成人に対する集団予
防効果が推測されており，本県の結果においても同様の
ことがうかがえる。
　一方，PCV13非含有血清型のうち，2024年度から小
児の定期接種に導入されたPCV20に含まれる血清型は
いずれの年齢階層にも存在したことから，今後の同調査
結果における血清別分布の変化に注目したい。

５　ま　と　め

（1）2020～2024年度に石川県で届出されたIPD症例の
うち，1 ～ 9 歳においてはPCV13ワクチンの定期接

種の効果が示唆されたが，60歳以上の高齢者につい
ては，接種歴不明が多く評価が困難であった。

（2）成人（30～59歳，60歳以上）において，PCV13含
有血清型の患者が比較的少なかったことから，国の感
染症流行予測調査報告書1）同様，小児のPCV13接種
による成人に対する集団予防効果がうかがえた。

（3）2024年度から小児定期接種にPCV20が加わったこ
とから，今後の同調査結果における血清型分布の変化
に注目したい。
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１　は じ め に

　当センターでは，1981年より開始した感染症発生動
向調査事業において，インフルエンザの患者数調査のほ
か，インフルエンザ及びインフルエンザ様疾患の患者（以
下「インフルエンザ患者等」という。）の一部を対象に
インフルエンザウイルスに関する病原体検査を実施して
きた。
　2025年 4 月 7 日から急性呼吸器感染症（ARI）が感染
症の予防及び感染症の患者に対する医療に関する法律上
の 5 類感染症に位置づけられ，インフルエンザもこれに
含めたARIサーベイランスが開始された。
　これ以降，2024/25シーズン（以下「今シーズン」と
いう。）はARI患者からのインフルエンザウイルスの遺
伝子検出，分離・同定等の病原体検査を実施することと
なった。なお，得られた結果については，従前のとおり

県ホームページ1）での公表や，県内関係機関および国立
健康危機管理研究機構 国立感染症研究所（以下「感染研」
という。）に報告するとともに，分離したウイルスの一
部は，ワクチン開発，研究等に供するため感染研へ提供
している。
　インフルエンザのワクチンは，これまで国内では不活
化ワクチンが接種に用いられてきたが，2023年 3 月に
経鼻弱毒生インフルエンザワクチン（以下「生ワクチン」
という。）が薬事承認され2），今シーズンから 2 種類の
ワクチンが用いられるようになった。生ワクチンは，粘
膜免疫を誘導することで高い感染防御効果が期待される
が2），不活化ワクチンと異なり，弱毒化したウイルスを
原材料として作られるため，接種後一定期間はまれにイ
ンフルエンザを発症したり，遺伝子検査でワクチン由来
のウイルスが検出されることがある。そのため，今シー
ズンから，生ワクチン接種後に発症した患者から検出さ

　Prevalence of Influenza in Ishikawa Prefecture during the 2024-25 season. by SHIROZA M ika，KIMURA 
Eriko，UEDA Yoko，KOBASHI Nao and KODAMA H iroe（Health and Food Safety Department，
Ishikawa Prefectural Institute of Public Health and Environmental Science）

　Key words : Seasonal Influenza Virus, 2024/25 Influenza Season，
　　　　　　 National Epidemiological Surveillance of Infectious Diseases Program，
　　　　　　 Live Attenuated Influenza Vaccine

〔資　料〕

石川県におけるインフルエンザの流行状況
― 2024/25シーズン ―

石川県保健環境センター　健康・食品安全科学部
　城 座　美 夏・木 村 恵梨子・上 田　陽 子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　小 橋　奈 緒・児 玉　洋 江　　　　　　　

〔和文要旨〕

　2024/25シーズンの患者報告数は，過去5シーズンのうちで流行が認められたシーズンと比較すると，

2019/20シーズンに次いで少なく，また，警報解除の時期は最も早かった。遺伝子検査の結果，主要な

型は前半がAH1pdm09亜型で，後半にAH3亜型の割合が増加しており，全国と同様な状況であった。

今シーズンから始まった生ワクチンの接種後患者から採取された4検体のうち3件から野生株が検出さ

れた。分離した株の一部についてHA遺伝子を解析した結果，国内同シーズン流行株と同一クレード

に属していた。また，AH1pdm09亜型検体では，ノイラミニダーゼ阻害薬に対する耐性変異H275Yは

認められなかった。

キーワード：季節性インフルエンザウイルス，2024/25シーズン，感染症発生動向調査事業，

弱毒生インフルエンザワクチン　　　　　　　　　　　　　　　　
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れたウイルスについては，野生株か生ワクチン由来株か
の鑑別を実施している。
　本報では今シーズンの本県におけるインフルエンザの
流行状況と検出および分離されたウイルスの性状解析結
果等について報告する。

２　材料と方法

　2・1　調査期間

　調査期間は，感染研と同様に，2024年第36週（9 月
2 ～8日）から2025年第35週（8 月25～31日）までをシー
ズンの区切りとした。
　2・2　患者発生状況

　（1）集団かぜ患者発生状況
　県健康推進課が実施している学校などを対象とした

「インフルエンザ様疾患発生報告」により，インフルエ
ンザ様疾患による欠席等で学級閉鎖等の措置をとった施
設数および患者数を把握した。
　（2）インフルエンザ患者発生状況
　石川県感染症発生動向調査事業における，指定届出医
療機関（以下「定点」という。）からのインフルエンザ
患者報告により患者発生状況を把握した。なお，定点数
は，2025年 6 月 1 日までは48か所（小児科29か所，内
科19か所），2025年 6 月 2 日以降は47か所（小児科28
か所，内科19か所）である（表 1）。
　2・3　ウイルス検査

　（1）検体の採取
　ア　ARIサーベイランス開始前（2025年 4 月 6 日まで）
　定点のうち検体等を提出する指定提出医療機関（以下

「病原体定点」という。）5 か所（小児科 3 か所，内科 2
か所）を受診したインフルエンザ患者等から採取された
咽頭ぬぐい液または鼻腔ぬぐい液の計96検体を検査対
象とした。
　検体は，原則，流行期（インフルエンザ患者報告数が
定点あたり1.0を超えてから1.0を下回るまで）は 1 機関
あたり週 1 検体以上，それ以外の非流行期は 1 機関あた
り月 1 検体以上採取することとなっており，今シーズン
は2024年第46週から2025年第15週までを流行期とし，
検体を収集した。
　イ　ARIサーベイランス開始後 （2025年 4 月 7 日から）
　病原体定点 5 か所を受診したARI患者から採取され

た咽頭ぬぐい液計393検体を検査対象とした。検体は，
原則，週はじめから数えて第 2 営業日に受診したはじめ
の 5 人のARI患者から採取した。
　（2）検査方法
　ア　インフルエンザウイルスの遺伝子検出および同定 
　（ア）ARIサーベイランス開始前
　TaqMan Probeを用いたリアルタイムRT-PCR法を行
い，以下に示す 4 種のウイルスの赤血球凝集素遺伝子

（HA遺伝子）同時検出を行った。
 ・A（H1N1）pdm09ウイルス（AH1pdm09亜型）
 ・A（H3N2）ウイルス（AH3亜型）
 ・B型山形系統ウイルス（B型山形）
 ・B型ビクトリア系統ウイルス（B型ビクトリア）
　（イ）ARIサーベイランス開始後
　TaqMan Probeを用いたリアルタイムRT-PCR法を行
い，ARI起因ウイルスの一斉検索によりスクリーニング
を行った。A型またはB型インフルエンザウイルス遺伝
子が検出された検体について，（ア）と同様にA型の場
合は亜型，B型の場合は系統の同定を行った。
　なお，（ア），（イ）いずれにおいても，リアルタイム
RT-PCR法は，7500FastまたはQuantStudio 5（いずれ
もThermo Fisher社製）を使用し，RNAの抽出には
QIAamp Viral RNA Mini Kit（QIAGEN社製）を用いた。

（ア）はインフルエンザ診断マニュアル（第 5 版）（以下，
診断マニュアル）3）に従い実施し，（イ）のスクリーニン
グは急性呼吸器感染症サーベイランス遺伝子検査マニュ
アル（第 1 版）4）に従い実施した。
　イ　インフルエンザウイルス生ワクチン由来株の鑑別
　2・3（2）アにおいてインフルエンザウイルスが検出さ
れた検体のうち，生ワクチン接種後に発症した患者から
採取された検体については，HA遺伝子領域の塩基配列
について解析を行った。RT-PCR法により対象株のHA
遺伝子全長を増幅し，ダイレクトシークエンス法によ
り塩基配列を決定し，Molecular Evolutionary Genetics 
Analysis（MEGA）11を用い，近隣結合法（neighbor-
joining method）により系統樹解析を実施し，生ワク
チン由来あるいは野生株の判定を行った。なお，解析
に用いた株の塩基配列情報は，The Global Initiative on 
Sharing All Influenza Data5）から入手した。今シーズ
ンの生ワクチン製造株は，A/ノルウェー /31694/2022

表1　石川県感染症発生動向調査事業 定点医療機関数内訳

定点 期間 定点数
内訳

小児科 内科

インフルエンザ定点 ～ 2025年 4 月 6 日 48 29 19

急性呼吸器感染症定点
2025年 4 月 7 日～ 2025年 6 月 1 日 48 29 19

2025年 6 月 2 日～ 47 28 19
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（AH1pdm09亜型），A/タイ/8/2022（AH3亜型），B/オー
ストリア/1359417/2021（B型ビクトリア）の計 3 株で
ある6）。
　ウ　インフルエンザウイルスの分離および同定
　インフルエンザウイルスの分離培養検査は，トリプシ 
ン添加MDCK細胞を用いて実施した。分離ウイルスの 
型・亜型別の同定は，培養上清の赤血球凝集価（HA価）

（0.75%モルモット赤血球使用）が 8 以上の検体につい
て，感染研より分与された今シーズンのインフルエンザ
ウイルス同定用キットの抗血清との赤血球凝集抑制試験

（HI試験）により行った。
　同定用キットに含まれる株は，A/ビクトリア
/4897/2022（AH1pdm09亜型），A/タイ/8/2022（AH3
亜型），B/プーケット/3073/2013（B型山形），B/オー
ストリア/1359417/2021（B型ビクトリア）の計 4 株で
あり，抗血清は上記各ワクチン株に対するウサギ免疫血
清である。
　エ　HA遺伝子部分塩基配列の解析
　各亜型ウイルスが分離された検体の一部を無作為に抽
出し，診断マニュアルに従いインフルエンザウイルス分
離株のHA遺伝子領域の塩基配列についてイと同様に系
統樹解析を実施した。
　オ　薬剤耐性インフルエンザウイルスの検索
　感染研による抗インフルエンザ薬耐性株サーベイラ
ンス事業に基づき，遺伝子検査でAH1pdm09亜型が検
出された臨床検体を対象とし，薬剤耐性遺伝子の検索
を実施した。2 種類の異なる蛍光色素（FAM：耐性株
Y275，VIC：感受性株H275）で標識されたTaqMan 
Probeを用いたリアルタイムRT-PCR法を行い，Allele 
Discrimination解析によるノイラミニダーゼ遺伝子の
H275Y変異の検出を行い，薬剤耐性変異を調べた。

３　結果と考察

　3・1　患者発生状況

　（1）集団かぜ患者発生状況
　今シーズンの集団かぜの初発は2024年10月29日（第
44週）に報告のあった 1 施設，8 人であった。その後，
2025年第4週 （1月20～26日） の20施設， 330人をピーク
とし，2025年第16週（4 月14～20日）まで断続的に
発生は続いた（図 1）。また，最終的に今シーズンの集
団かぜ発生施設数および患者数の合計は84施設，1,485
人となり，過去5シーズンのうち流行が認められた
2019/20，2022/23，2023/24シーズンと比較した結果，
最も少なかった7-9）。
　（2）インフルエンザ患者発生状況
　定点あたりのインフルエンザ患者報告数は，2024年
第46週（11月11～17日）に流行開始の目安となる1.0

を超えた後，2025年第 2 週（1 月 6 ～12日）にピーク
を迎え（定点あたり患者報告数46.52），その後減少し， 
2025年第6週（2月 3 ～ 9 日）に警報解除レベルとなっ
た。今シーズンの累計患者報告数（11,700人）は過去 5
シーズンのうち流行が認められた2019/20，2022/23，
2023/24シーズンと比較すると，2019/20シーズン（11,201
人）に次いで少なく，また，警報解除の時期は最も早かっ
た7-9）（図2）。
　3・2　ウイルス検査

　（1）遺伝子検出結果
　ARIサーベイランス開始前に病原体定点から提出され
た96検体についてインフルエンザウイルス遺伝子検査
を実施した結果，89検体からインフルエンザウイルス
遺伝子が検出された。またARIサーベイランス開始後
に提出された393検体についてスクリーニングを実施し
た結果，4 検体からインフルエンザウイルス遺伝子が検
出された。
　これらのうち，生ワクチン接種後に発症した患者から
採取されたのは全 4 検体であり，検出ウイルスおよび由
来の内訳を表 2 に示した。検出されたウイルス 9 件のう
ち，3 件が野生株（全てAH1pdm09亜型），1 件が生ワ
クチン由来株（AH3亜型）で，5 件はウイルス量が少な
く鑑別不能であった。前述したとおり，生ワクチンの使
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用は今シーズンから開始されたため，生ワクチン接種後
に発症した患者からのインフルエンザウイルス検出報告
例は全国的にも少なく，今後も注視していく必要がある。
　検出されたウイルスの型および亜型別の検体数（割合）
を集計した。なお，生ワクチン接種後に発症した患者の
検体のうち，生ワクチン由来および鑑別不能であった
6 件は除外した。その結果，AH1pdm09亜型が62検体

（67.4%），AH3亜型が24検体（26.1%），B型ビクトリア
が 6 検体（6.5%）であり，B型山形は検出されなかった。
亜型検出割合は全国と同様の傾向が見られた10）。
　検体提出週別に検出状況をみると，AH1pdm09亜型
は2024年第43週（10月21～27日）から2025年第29週

（7 月14～20日）まで，AH3亜型は2024年第51週（12
月16～22日）から2025年第15週（4 月 7 ～13日）まで，
B型ビクトリアは2025年第10週（3 月 3 ～ 9 日）から
2025年第33週（8 月11～17日）まで検出された。（図 3）。
　過去 5 シーズンのうち流行が認められた 3 シーズン
におけるA型ウイルスの亜型別の流行状況については， 
2019/20シーズンはAH1pdm09亜型が主流7），2022/23
シーズンは大部分がAH3亜型，2023/24シーズンは
AH1pdm09亜型，AH3亜型がほぼ同数流行した8-9）。今
シーズンは主要な亜型が前半はAH1pdm09亜型であっ
たが，後半はAH3亜型の割合が増加し，全国と同様の
傾向であった10）。B型ウイルスについては，B型山形は

検出されず，B型ビクトリアが検出されたが，2023/24
シーズンに比べ，検出された検体数が少なく，流行状況
は全国と同様であった10）。
　（2）分離および型別結果
　ARIサーベイランス開始前に病原体定点から提出され
た96検体およびARIサーベイランス開始後に提出され
た検体のうちインフルエンザウイルス遺伝子が検出され
た 4 検体について分離培養検査を実施した。その結果，
合わせて61検体（61.0％）からインフルエンザウイルス
が分離された。
　分離されたウイルスの型および亜型別の株数は， 

表2　生ワクチン接種後発症患者検体由来内訳

検体No. 検体提出週 検出ウイルス 由来 生ワクチン接種日 発病日 検体採取日

1 2024年第49週
AH3亜型 ワクチン株

2024年11月30日 2024年12月 1 日 2024年12月 2 日
B型ビクトリア 鑑別不能

2 2024年第51週
AH1pdm09亜型 野生株

2024年12月14日 2024年12月15日 2024年12月16日AH3亜型 鑑別不能
B型ビクトリア 鑑別不能

3 2024年第52週 AH1pdm09亜型 野生株 2024年12月 2 日 2024年12月21日 2024年12月21日

4 2024年第52週
AH1pdm09亜型 野生株

2024年12月20日 2024年12月23日 2024年12月23日AH3亜型 鑑別不能
B型ビクトリア 鑑別不能

図3　インフルエンザウイルス亜型別検出状況
（検体提出週別）　　　　　　　　

00

1100

2200

3300

4400

5500

00

22

44

66

88

1100

1122

3366 4411 4466 5511 44 99 1144 1199 2244 2299 3344

AAHH11ppddmm0099亜亜型型

AAHH33亜亜型型

BB型型ビビククトトリリアア

定定点点当当たたりり患患者者報報告告数数

（（週週））

（（22002255年年））（（22002244年年））

図図３３．．イインンフフルルエエンンザザウウイイルルスス亜亜型型別別検検出出状状況況（（検検体体提提出出週週別別））

検検
体体
数数
（（

件件
））

定定
点点
当当
たた
りり
患患
者者
報報
告告
数数
（（

人人
））

表3　分離ウイルスのHI試験結果

AH1pdm09亜型
（n=36）

AH3亜型
（n=19）

B型ビクトリア系統
（n=6）

抗血清
（ホモ価）

Ａ/ビクトリア/4897/2022
（1,280）

Ａ/タイ/8/2022
（5,120）

Ｂ/オーストリア/1359417/2021
（5,120）

HI価

2,560 1株 （2.8%） 10,240 2株 （10.5%） 2,560 1株 （16.7%）
1,280 6株 （16.7%） 5,120 5株 （26.3%） 1,280 5株 （83.3%）
640 21株 （58.3%） 2,560 8株 （42.1%）
320 5株 （13.9%） 1,280 3株 （15.8%）
160 3株 （8.3%） 640 1株 （5.3%）
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AH1pdm09亜 型 が36株（59.0 ％），
AH3亜型が19株 （31.1％），B型ビク
トリアが 6 株（9.8％）であった。
　分離されたウイルスの同定用キット
抗血清に対する HI価は，AH1pdm09
亜 型36株 が160～2,560（ ホ モ 価
1,280），AH3亜型19株が640～10,240

（ホモ価5,120），B型ビクトリア 6 株
が1,280～2,560（ホモ価5,120）であっ
た（表 3）。
　（3）HA遺伝子部分塩基配列の解析
　分離培養検査により分離されたイ
ンフルエンザウイルス61株のうち，
6 株（AH1pdm09亜型，AH3亜型，B
型ビクトリア各 2 株）について，イン
フルエンザウイルスHA遺伝子の塩基
配列を決定し，系統樹解析を行った。
　今シーズンにおけるAH1pdm09
亜 型 の 国 内 流 行 株 は，HA遺 伝 子
系統樹のクレード6B.1A.5a.2a（新
クレード名：C.1）（共通アミノ酸
置 換：K54Q，A186T，Q189E，
K308R）内の6B.1A.5a.2a.9（＝C.1.9）

（T120A，K169Q）またはサブクレー
ド6B.1A.5a.2a.1（＝D）（T216A）に属
しており11），今回解析した 2 株はそれ
ぞれC.1.9およびC.1.9からさらに派生
したC.1.9.3（S83P，I510T）に属して
いた（図 4）。
　今シーズンにおけるAH3亜型の
国内流行株は，クレード2a（＝G.1）

（H156S）に属しており11），今回解析
した 2 株中 1 株はG.1から派生した
J.2（N122D，K276E），もう 1 株はJ.2
からさらに派生したJ.2.2（S124N）に
属していた（図 5）。
　今シーズンにおけるB型ビクトリ
アの国内流行株は，クレードV1A.3

（ ＝A.3）（K136E＋3ア ミ ノ 酸 欠 損
（162～164番目のアミノ酸））中の
V1A.3a.2（=C）（A127T，P144L，
K203R）に属している11）。今回解析し
た 2 株中 1 株はCから派生したC.5.6

（D129N），もう 1 株は同様にCから派
生したC.5.7（E183K，E128G）に属
していた（図 6）。

図4　AH1pdm09ウイルス　HA遺伝子分子系統樹
図図44 AAHH11ppddmm0099ウウイイルルスス HHAA遺遺伝伝子子分分子子系系統統樹樹
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図6　B型ビクトリア系統ウイルス　HA遺伝子分子系統樹
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　（4）薬剤耐性インフルエンザウイルスの検索
　遺伝子検査でAH1pdm09亜型が検出された62検体に
ついて，ノイラミニダーゼ阻害薬（オセルタミビル，ペ
ラミビル）に対する耐性変異H275Yを検索した結果，
57検体について変異を有する株は検出されなかった。
残り 5 検体については，ウイルス量が少なく判定不能で
あった。また，全国では1,848株のAH1pdm09亜型につ
いてH275Y変異の検索が実施されており，変異を有す
る株が13株検出されたことが報告されている12）。
　一方，感染研は，全国から収集したインフルエンザ
株について，キャップ依存性エンドヌクレアーゼ阻害
薬（ゾフルーザ）に対する耐性について解析した結果，
AH1pdm09亜型717株のうち 2 株（0.3%），AH3亜型179
株のうち 2 株（1.1%）が耐性変異を有していたと報告し
ている12）。今後も薬剤耐性インフルエンザウイルスの検
索を継続し，その動向を把握する必要があると考えられ
た。

４　ま　と　め

（1）今シーズンの本県における集団かぜ患者発生状況お
よび感染症発生動向調査事業におけるインフルエンザ
患者発生状況を，過去 5 シーズンのうちで流行が認め
られた2019/20，2022/23，2023/24シーズンと比較し
た結果，集団かぜの発生施設数および患者数の合計は
最も少なかった。また，感染症発生動向調査事業にお
ける患者報告数は，過去 5 シーズンのうちで流行が認
められたシーズンと比較すると，2019/20シーズンに
次いで少なく，警報解除の時期は最も早かった。

（2）生ワクチン接種後に発症した患者から採取されたの
は 4 検体で，ウイルス 9 件が検出された。このうち，
由来の鑑別が可能であった 4 件の内訳は，AH1pdm09
亜型 3 件は野生株，AH3亜型 1 件は生ワクチン由来
株であった。生ワクチン接種後に発症した患者からの
インフルエンザウイルス検出報告例は全国的にも少な
く，今後も注視していく必要がある。

（3）今シーズンの本県における亜型別の流行状況は，主
要な亜型が前半はAH1pdm09亜型，後半はAH3亜型
の割合が増加しており，B型山形は検出されず，B型
ビクトリアの検出は2023/24シーズンに比べ少なかっ
たことから，全国と同様の状況であった。

（4）HA遺伝子を解析した結果，AH1pdm09亜型 2 株は
C.1.9およびC.1.9.3に，AH3亜型 2 株はJ.2およびJ.2.2
に，B型ビクトリア 2 株はC.5.6およびC5.7に属し，
いずれの株も国内流行株と同一クレードに属していた。

（5）遺伝子検査でAH1pdm09亜型が検出された62検
体中57検体については，ノイラミニダーゼ阻害薬

（オセルタミビル，ペラミビル）に対する耐性変異
H275Yは認められなかった。
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１　は じ め に

　6PPD（N-（1, 3-ジメチルブチル）-N’フェニル-p-
フェニレンジアミン）は，タイヤゴムの添加剤であり，
ゴムの硬化を防止し，柔軟性を維持するために不可欠な
物質である。タイヤは道路との摩擦により摩耗粉が発生
し，さらに，タイヤ摩耗粉に含まれる6PPDは環境中で
酸化されて，6PPD-キノン（6PPD-Q）を生成すると考
えられている。6PPD-Qは，2021年に北米西海岸の河川
に遡上するギンザケの大量死を引き起こした原因物質と
して発見され1），新たな環境汚染物質として懸念されて
いる。
　また，タイヤ摩耗粉はマイクロプラスチックという側
面も持っており，環境中に排出されるマイクロプラス
チックのうち，約半分がタイヤ摩耗粉によるものという

報告2）や，海洋中のマイクロプラスチック発生源の28％
がタイヤ由来との報告3）がある。タイヤ摩耗粉は環境中
のマイクロプラスチックの主要な発生源となっているこ
とからも，添加剤から生成する6PPD-Qの環境への影響
は大きいと考えられる。
　環境省では，「特定化学物質の環境への排出量の把握
等及び管理の改善の促進に関する法律」の指定化学物質
の指定や，「化学物質の審査及び製造等の規制に関する
法律」の優先評価化学物質のリスク評価等を行うため，
化学物質環境実態調査（以下「黒本調査」という。）と
して一般環境中における化学物質の残留状況を毎年調査
している。平成17年度黒本調査の初期環境調査4）では，
6PPDのみを対象として全国で調査が実施されたもの
の，水質は 4 地点中全ての地点で検出されず，また，大
気は13地点中 8 地点で検出されているのみで調査範囲

　Analytical Method of Tire Rubber Antioxidant 6PPD and its Transformation Product 6PPD-Quinone in 
Environmental Samples．by MIYATA Tomoko, MORISUGI Yuki, SIMODA Keisuke and KAWAMOTO 
Tomotake （Environmental Science Department, Ishikawa Prefectural Institute of Public Health and 
Environmental Science）

　Key words : 6PPD，6PPD-Q，Tire Wear Particles，Atmospheric particulate matter，River water

〔資　料〕

環境試料中におけるタイヤ含有酸化防止剤6PPD及び
その酸化生成物6PPD-キノンの分析方法の検討

石川県保健環境センター　環境科学部
　宮 田　朋 子・森 杉　侑 紀・下 田　啓 介

　　　　　　　　　　　　　　　　　　河 本　公 威　　　　　　　　　　　　　　

〔和文要旨〕

　6PPD及び6PPD-キノンについて，環境リスク評価や将来の規制に備える基礎資料とすることを目

的として，県内の環境中における実態調査を行うにあたり分析方法を検討した。平成16年度化学物質

分析法開発調査報告書（以下「白本」という。）に記載されている分析方法を改良することにより，大

気試料では前処理に要する時間を短縮し，水質試料では回収率が改善した。また，大気試料及び水質

試料における分析方法の検出下限値と定量下限値は，白本の分析方法と同程度かそれより低い値であ

った。添加回収率は，70～120％の範囲内であり良好な結果であった。本分析方法を用いれば環境試

料中の実態調査に適用できると考えられた。

キーワード：6PPD，6PPD-Q，タイヤ摩耗粉，大気粉じん，河川水

本稿の一部は以下で発表した。

第40回全国環境研協議会東海・近畿・北陸支部研究会　2026年1月22日　兵庫県神戸市
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は極めて限定的であり，国内における環境水や6PPD-Q
の実態調査の事例は少ない。そこで，環境リスク評価や
将来の規制に備える基礎資料とすることを目的として，
6PPD及び6PPD-Qについて県内の環境中における実態
調査を行うこととし，分析方法を検討したので報告する。

２　材料と方法

　2・1　試料

　分析方法検討のため，大気試料は県内に設置された大
気測定局にて，ハイボリュームエアサンプラー（紀本電
子工業社製または柴田科学社製）を用い，流量1200～
1300L/minで24時間，石英繊維ろ紙（2500QAT-UP，
PALL社製）に捕集した大気粉じんを用いた。
　また，水質試料は比較的晴天が続き水質が安定してい
る県内の河川で採水した河川水を用いた。
　2・2　対象物質

　対象物質は6PPD及び6PPD-Qとした。サロゲート内
標準物質として6PPD-Q-13C6を用いた。
　2・3　標準品及び試薬

　（1）標準品
　6PPDはAccuStandard社 製 を，6PPD-Q及 び6PPD-
Q-13C 6はCambridge Isotope Laboratories社製100μg/
mLアセトニトリル溶液を用いた。
　6PPD10mgを正確に量り取り，アセトニトリル10mL
に溶解し，1000mg/Lの標準原液を作製した。
　6PPD-Q-13C 6の標準品をアセトニトリルで希釈し1.0
μg/mLのサロゲート内標準液を調製した。
　6PPDの標準原液と6PPD-Qの標準品をアセトニトリ
ルで順次希釈し，0.50～100ng/mLの検量線用混合標準
液を調製した。また，各濃度の検量線用混合標準液には，
6PPD-Q-13C 6が20ng/mLの濃度になるようにサロゲー
ト内標準液を添加した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学社製のLC/
MS 用を，ジクロロメタンは富士フィルム和光純薬社製
の残留農薬試験・PCB試験用（5000倍濃縮）を，ヘキ
サンは関東化学社製の残留農薬試験・PCB試験用（5000
倍濃縮）を，ギ酸は関東化学社製のHPLC用を，精製水
はメルク社製Elix Essential UV 5及びMilli-Q Advatage 
A10により調製したものを用いた。
　固相抽出カートリッジ はWaters社製のOasis HLB 

（225mg）（以下「HLB」という。）を用いた。
　2・4　分析方法

　分析方法は6PPDを対象とした平成16年度化学物質
分析法開発調査報告書5）（以下「白本」という。）に記載
されている分析方法に準拠した。
　（1）前処理方法

ア　大気試料
　大気試料は石英繊維ろ紙（有効捕集面積402.5cm2）の一
部（10cm2，流量1300L/minで24時間に捕集した場合，吸
引量として46.5m3相当）を切り出し約 5mm角に裁断した
後，10mLのねじ口試験管に入れ，サロゲート内標準液

（1.0μg/mL）を20μL添加後，アセトニトリル 4mL
を加えた。栓を閉め20分間超音波抽出し，遠心分離

（3000rpm，10分間）後，抽出液を濃縮管に移した。次に，
再度ろ紙にヘキサン：ジクロロメタン（1 : 1）4mLを
加えて同様の操作を繰り返し，抽出液を先の濃縮管に移
しアセトニトリル抽出液と合わせた。さらに，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，アセトニトリルで
1mLに定容後，孔径0.2μmのメンブレンフィルターで
ろ過し試験液とした。
イ　水質試料
　水質試料200mLにサロゲート内標準液（1.0μg/mL）
を20μL添加し，十分混合した後，メタノール15mL，
精製水20mLでコンディショニングしたHLBに10mL/
minの速さで通水した。次に，HLBを精製水10mLで洗
浄後，遠心分離（3000rpm，10分間）し，さらに，窒素
通気により完全に固相中の水分を除去した。これをメタ
ノール 7mLで溶出し，40℃以下の窒素気流下で約0.2mL
まで濃縮し，アセトニトリルで 1mLに定容後，孔径0.2

表1　LC/MS/MS 測定条件（LC及びMS条件）

LC
LC機種 Waters Alliance 2695
カラム 化学物質評価研究機構製 L-カラム 

ODS 2.1mm×50mm, 3μm
移動相 A : 0.1%ギ酸水溶液

B : 0.1%ギ酸-アセトニトリル溶液
0～1min A : B＝95 : 5
1～7min A : 95→0
　　　　 B : 5→100 linear gradient
7～15min A : B＝0 : 100
15～15.1min A : 0→95
　　　　　　B : 100→5 linear gradient
15.1～25min A : B=95 : 5

カラム流量 0.2mL/min
カラム温度 40℃
試料注入量 10μL

MS
MS機種 Waters Quattro micro API
キャピラリー電圧 3.0kV
ソース温度 120℃
デゾルベーション温度 450℃
コーンガス量 50L/Hr
デゾルベーション流量 500L/Hr
イオン化法 ESI-Positive
測定モード SRM
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μmのメンブレンフィルターでろ過し試験液とした。
　（2）高速液体クロマトグラフ質量分析計（LC/MS/

MS）測定
　2・4（1）の試験液を表 1 及び表 2 の測定条件で測定し，
サロゲート法により試験液中の濃度を求めた。

３　結果と考察

　3・1　装置検出下限値

　LC/MS/MSにより最低濃度の検量線用標準液の繰り
返し測定（n=7）を行い，化学物質環境実態調査実施の
手引き6）（以下「手引き」という。）に従い，装置検出下
限値（IDL）を算出した（表 3）。いずれの対象物質も
白本に記載されているIDLと同程度かそれより低い値
であった。
　3・2　分析方法の検討

　（1）大気試料
　白本の分析方法では，テフロンろ紙に内標準物質を添
加しジクロロメタンを加え，20分間超音波抽出後，48
時間以上37℃に保持して抽出することとなっている。
この方法ではLC/MS/MS測定までの前処理全体として
は 3 日間必要となる。
　そこで，Zhangら7）の方法の抽出溶媒を参考とし，1
回目はアセトニトリル，2 回目はジクロロメタン：ヘキ
サン（1 : 1）を用いることとした。これらの溶媒を石英
繊維ろ紙に加えそれぞれ20分間超音波抽出し，遠心分
離後溶媒を分取した。本分析方法では，抽出に要する時
間を48時間以上から約90分間に短縮することが出来た。
　また，本分析方法では，内標準物質として白本の分析

方法で用いられているフタル酸ジ（2－エチルヘキシル）
の安定同位体（DEHP-d 4）と，サロゲート内標準物質
として6PPD-Qの安定同位体（6PPD-Q-13C 6）を用いて
検討した。DEHP-d 4を内標準物質としてサロゲート内
標準の回収率を算出すると，120％を超過し手引きに示
された50～120%の範囲内を満たさない試料が多くみら
れた。そのため，内標準物質にDEHP-d 4を用いずに，
サロゲート内標準物質のみで対象物質の濃度及びサロ
ゲート内標準の回収率を算出することとした。
　今後，本県で実施している有害大気汚染物質調査で用
いている石英繊維ろ紙を試料とするため，今回の分析方
法の検討では，白本で用いられているテフロンろ紙では
なく石英繊維ろ紙を用いたが，操作ブランクからは対象
物質は不検出であった。
　（2）水質試料
　白本の分析方法では，固相抽出カートリッジにAgilent
社製のBond Elut Jr.NEXUS（200mg）（以下「NEXUS」と
いう。）を使用しており，水質試料をNEXUSに通水後，
窒素通気により水分を除去しアセトンで溶出することと
なっている。今回，まず白本に準拠した方法で添加回収
試験を行ったところ，6PPD-Qの回収率は100%であっ
たが，6PPDの回収率は22％と低かった（どちらも，サ
ロゲート法により補正した回収率）。
　そこで，固相抽出カートリッジの溶出条件について検
討を行った。固相抽出カートリッジにはNEXUSと，同
じくポリマー系充填剤のHLBを用いた。そして，白本
の分析方法では内標準物質にDEHP-d 4を用い固相抽出
カートリッジから溶出後に添加しているが，本分析方法

表2　LC/MS/MS測定条件（コーン電圧、モニターイオン及びコリジョン電圧）

対象物質 保持時間
（min）

コーン電圧
（V）

モニターイオン（コリジョン電圧）
定量 定性

6PPD  8.73 25 269＞184（25eV） 269＞107（65eV）
6PPD-Q 10.62 35 299＞241（40eV） 299＞187（40eV）
6PPD-Q-13C 6 10.62 35 305＞247（40eV） 305＞193（40eV）

表3　IDLの算出結果

大気試料 水質試料

対象物質
注入液濃度 最終液量 IDL 試料量 IDL

試料換算値 試料量 IDL
試料換算値

（ng/mL） （mL） （ng/mL） （m3） （ng/m3） （L） （ng/L）

6PPD 0.5 1 0.068＊

（0.20） 　 46.5 0.0015
（0.014）　 0.2 0.34 

（0.20）

6PPD-Q 0.5 1 0.11＊ 　 46.5 0.0024 0.2 0.55 

　括弧内の数値は白本に記載された値を示す。
　＊：IDL=t（n-1, 0.05）×σn-1×2
　t（n-1, 0.05）：危険率 5%、自由度n-1のt値（片側）　n=7の場合は1.9432
　σn-1：IDL算出のための測定値の標本標準偏差
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では，大気試料と同様の理由でサロゲート内標準物質と
して6PPD-Q-13C 6のみを用い，試料に添加し同様に前
処理を行うこととした。
　水質試料200mLに対象物質を各20ng添加し，2・4（1）
イに従い前処理を行った。溶出溶媒にメタノールとアセ
トニトリルを用い，窒素通気により水分を除去した固相
抽出カートリッジからそれぞれ 2mL毎に分画して溶出
させた。ただし，最初の溶出は固相抽出カートリッジに
溶媒が 1mL程度残るため，負荷する溶媒量を 3mLとし
た。溶出した分画液は窒素気流下で濃縮し，アセトニト
リルで 1mLに定容後，ろ過し試験液とした。
　分画液の回収率を図 1 に示す。図 1 の回収率はサロ
ゲート法で補正していない値であり，各分画の回収率を
積算した値である。アセトニトリル溶出では6PDD-Q
及び6PPD-Q-13C 6の 9mLまでの回収率は，NEXUSで
70%未満であり，HLBでは全く回収されなかった。し
かし，メタノール溶出ではどちらの固相抽出カートリッ
ジも 7mLまでの回収率は，全ての対象物質で79%～
95%と良好であった。
　そこで，NEXUSよりも背圧が小さく操作性が良い
HLBを選択し，メタノール 7mLで溶出することとした。
また，固相抽出カートリッジのコンディショニングは溶
出量の 2 倍以上の量（15mL）とし，精製水を用いた操
作ブランク試験は，全ての対象物質で検出下限値未満で
あった。
　また，白本の場合は水質試料をアンモニア水でpH10
に調製し，固相抽出カートリッジに通水することとなっ
ているが，pH10とpH無調製の添加回収率を比較した
ところ，pHによる影響はみられず，どちらも対象物質
の添加回収率は70～120％の範囲であり良好であったた
め，pH調整を行わずに分析に供することとした。
　（3）LC/MS/MS測定
　白本の分析方法は，イオン化法としてAPCI（大気圧

化学イオン化）法を用いているが，本分析方法では，
ESI（エレクトロスプレーイオン化）法に変更した。また，
イオン化法を変更したことに伴い，移動相を水とアセト
ニトリルから，0.1%ギ酸/水と0.1%ギ酸/アセトニトリ
ルに変更した。
　LC/MS/MS測定条件のうち，モニターイオン・キャ
ピラリー電圧・コーン電圧・コリジョン電圧については，
個々の標準溶液でインフュージョン分析により最適化し
た。
　3・3　分析方法の検出下限値と定量下限値

　大気試料は定量下限値付近の濃度で検出された試料を
用いて，水質試料は定量下限値付近の濃度を添加した試
料を用いて，繰り返し操作（n=7）を行い，手引きに従
い，分析方法の検出下限値（MDL）と定量下限値（MQL）
を算出した（表 4）。
　6PPD及び6PPD-Qのどちらも白本に記載されている
MDL及びMQLと同程度かそれより低い値であった。
　3・4　添加回収試験

　大気試料の添加回収試験の方法は，手引きでは対象物
質をろ紙に添加し，採取流量で所定量の大気を採取し，
測定に供することとされている。一方，白本では，標準
物質を有機溶剤に溶解して捕集材に添加する手引きの方
法では，試料採取中に6PPDが分解したことにより回収
されなかったとしており，さらに，標準溶液の代わりに
道路粉じんを用いた結果，良好な回収率が得られたとし
ている。しかし，今回，各対象物質が値付けされた道路
粉じん試料が入手できなかったため，簡易的に採取後の
石英繊維ろ紙10cm2（46.5m3相当）に直接，標準溶液で各
対象物質を10ng添加し，2・4（1）アの方法で添加回収試
験（n=3）を行い，回収率，変動係数を算出した（表 5）。
回収率は，全ての対象物質で70～120%の範囲内であり
良好であった。変動係数は，6PPDで10.7％，6PPD-Q
で 1.0％であった。

図1　固相抽出カートリッジからの溶出条件の検討

C 6 C 6
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　また，水質試料200mLに各対象物質を10ng添加し，2・
4（1）イの方法で添加回収試験（n=5）を行い，回収率，
変動係数を算出した（表 5）。回収率は，全ての対象物
質で70～120%の範囲内であり良好であった。変動係数
は，6PDDで4.4％，6PDD-Qで3.4％であった。
　本分析方法を用いれば，環境試料中の実態調査に適用
できると考えられた。

４　ま　と　め

　6PPD及び6PPD-Qについて，環境リスク評価や将来
の規制に備える基礎資料とすることを目的として，県内
の環境中における実態調査を行うにあたり分析方法を検
討し，次の結果が得られた。

（1）本分析方法のIDLは，白本に記載されているIDLと
同程度かそれより低い値であった。

（2）白本の分析方法を改良することにより，大気試料で
は前処理に要する時間を短縮し，水質試料では回収率
が改善した。

（3）本分析方法の大気試料及び水質試料における
MDL，MQLは，白本に記載されているMDL，MQL
と同程度かそれより低い値であった。

（4）大気試料及び水質試料における添加回収率は，70
～120％の範囲内であり良好な結果であった。

　大気試料及び水質試料の分析方法を確立し，本分析方
法を用いれば環境試料中の実態調査に適用できると考
えられた。
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表4　MDL及びMQLの算出結果

大気試料 水質試料

対象物質 試料量 最終液量 試料濃度 MDL
試料換算値

MQL
試料換算値 試料量 標準添加量 最終液量 MDL

試料換算値
MQL

試料換算値
（m3） （mL） （ng/m3） （ng/m3） （ng/m3） （L） （ng） （mL） （ng/L） （ng/L）

6PPD 46.5 1 0.0138
0.0044＊

（0.02） 　
0.011＊

（0.07） 　
0.2 0.50 1

0.24＊

（0.3）　
0.61＊

（1.1）　

6PPD-Q 46.5 1 0.0155 0.0050＊ 0.013＊ 0.2 0.50 1 0.40＊ 1.0＊　

　括弧内の数値は白本に記載された値を示す。
　＊：MDL=t（n-1, 0.05）×σn-1， M×2　　MQL=σn-1， M×10
　t（n-1, 0.05）：危険率 5%、自由度n-1の t 値（片側）　n=7の場合は1.9432
　σn-1，M：MDL算出のための測定値の標本標準偏差

表5　添加回収試験結果

対象物質
大気試料（10ng添加） 水質試料（10ng添加）

試料量
（m3）

回収率
（%）

変動係数
（%）

試料量
（L）

回収率
（%）

変動係数
（%）

6PPD 46.5 101 10.7 0.2 105 4.4 
6PPD-Q 46.5  94  1.0 0.2  95 3.4 
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１　は じ め に

　松くい虫被害（マツ材線虫病）は依然として我が国最
大の森林病虫害であり，北海道を除く46都府県で発生
が確認されており，全国の被害量は近年減少傾向であっ
たものの，2023年度は12年ぶりに増加した1）。発生メ
カニズムは，北米原産で明治以降に侵入したマツノザイ
センチュウ（線虫）がマツの樹体内で活動することによ
り，通水阻害を起こしてマツが衰弱・枯死する。衰弱・
枯死したマツから別の健全なマツへは，マツノマダラカ
ミキリが媒介するため，松くい虫被害の防除にはマツノ
マダラカミキリを駆除する農薬散布が有効とされている。
　ネオニコチノイド系殺虫剤であるアセタミプリドは，
他のネオニコチノイド系殺虫剤に比べミツバチやマルハ
ナバチに対する影響が小さいとされており2），国内では
1995年に初回登録された3）。これまで松くい虫防除で主
に使われていた1961年初回登録4）の有機リン系殺虫剤
フェニトロチオンと比較すると，許容一日摂取量（ADI）
がフェニトロチオンでは0.0049mg/kg体重/日4）なのに

対し，アセタミプリドでは0.071mg/kg体重/日3）となっ
ているように，ヒトへの毒性が低いと考えられている。
また，2018年の農薬取締法改正5）により再評価制度が
導入されたことから，有機リン系のような旧来の農薬は
今後登録失効する可能性もあって転換が進んでおり，本
県においても今後，アセタミプリドの使用が拡がると考
えられる。当センターではこれまで，松くい虫防除に係
る農薬散布時の大気中濃度について，「航空防除農薬の
気中濃度の測定方法」6）に基づき測定を実施しているが，
フェニトロチオンは調査実績があるものの，アセタミプ
リドについては経験がなかった。
　アセタミプリドの分析法としては，当該物質が環境省
の定める「水環境保全に向けた取組のための要調査項目
リスト」7）に含まれており，環境水について分析法マニュ
アル8）があるほか，上水では「水道水質管理目標設定項
目の検査方法」9）に記載がある。また，農産物・畜水産
物に関しては「食品に残留する農薬、飼料添加物又は
動物用医薬品の成分である物質の試験法」10）があるもの
の，大気については定められていない。そこで，アセタ

〔資　料〕

大気中のアセタミプリドの分析法の検討

石川県保健環境センター　環境科学部　下 田　啓 介・森 杉　侑 紀・河 本　公 威
　　　　　　　　　　　　　　　　　　宮 田　朋 子　　　　　　　　　　　　　　

〔和文要旨〕

　ネオニコチノイド系農薬アセタミプリドについて，松くい虫防除等での散布を想定し，操作性を重

視した大気試料分析法の検討を行った。固相抽出カートリッジにはSep-Pak PS Airを用い，アセトン

溶出し，窒素ガス吹付け濃縮とした。

　ガスクロマトグラフ質量分析装置及び熱イオン化検出器付きガスクロマトグラフ分析装置で測定を

行ったところ，検出下限値はヒトへの影響を確認する上で十分な精度を確保し，添加回収試験結果は

化学物質環境実態調査実施の手引きの許容範囲を満足した。なお，前者はマトリックス効果対策のた

め操作が煩雑であり，後者の方が使いやすかった。本分析法を用いれば，アセタミプリドの大気中濃

度の把握に適用できると考えられた。

キーワード：アセタミプリド，大気中濃度，農薬，松くい虫被害

　Analytical Method of Acetamiprid in Atmospheric Samples．by SIMODA Keisuke, MORISUGI Yuki, 
KAWAMOTO Tomotake and MIYATA Tomoko （Environmental S cience D epartment, I shikawa 
Prefectural Institute of Public Health and Environmental Science）

　Key words : Acetamiprid, Atmospheric Concentration, Pesticide, Pine Wilt Disease
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ミプリド散布に際して大気中濃度を測定できる体制を整
えるため，上記の分析法を参考にしつつ，捕集条件，前
処理方法及び分析機器について検討を行った。

２　材料と方法

　2・1　対象物質

　対象物質は，アセタミプリドとした。内標準物質とし
て，「水質管理目標設定項目の検査方法」9）を参考に，9-
ブロモアントラセンを用いた。
　2・2　標準品及び試薬

　（1）標準品
　アセタミプリドは富士フィルム和光純薬製の残留農薬
試験用を用いた。9-ブロモアントラセンは富士フィル
ム和光純薬製の環境分析用を用いた。
　標準原液は，アセタミプリド10mgを正確に秤りとり，
アセトン10mLに溶解して1000mg/Lとした。
　内標準液は，9-ブロモアントラセン10mgを正確に秤
りとり，アセトン10mLに溶解して1000mg/Lとした後，
1μg/mLまでアセトンで希釈した。
　検量線用標準液は，アセタミプリドの標準原液をアセ
トンで順次希釈し，5～200ng/mLの検量線用標準液を
作製した。
　（2）試薬
　アセトンは関東化学製の残留農薬試験・PCB試験用

（5000倍濃縮）を，ポリエチレングリコール200は富士
フィルム和光純薬製の和光一級（平均分子量180～200）
を用いた。
　固相抽出カートリッジは，Waters製のSep-Pak PS 
Air（以下「PS Air」という。）を用いた。また，固相抽
出カートリッジの検討のためWaters製のSep-pak Silica

（690mg）（以下「Silica」という。），Sep-pak PS-2（265mg）
（以下「PS-2」という。）及びOasis HLB（225mg）（以
下「HLB」という。）を用いた。
　添加回収試験時に使用した石英綿は，富士フィルム和
光純薬製（径：1～6μm）を用いた。
　2・3　試験方法

　（1）試料捕集機器及び捕集条件
　試料捕集機器はミニポンプ（MP-Σ100HNⅡ，柴田
科学製）を用いた。
　大気試料の採取は，あらかじめアセトン10mLで洗浄
し窒素ガスを 1 時間以上通気して乾燥させたPS Airを
ミニポンプに装着し，流量1.5L/minで，「航空防除農薬
の気中濃度の測定方法」6）を参考に 1 時間捕集した。な
お，添加回収試験では，「化学物質環境実態調査実施の
手引き」11）（以下「手引き」という。）に従い，固相抽出カー
トリッジの吸入口に石英綿を少量詰め，そこに標準液を
添加して 1 時間捕集した。

　（2）前処理方法
　大気捕集後の固相抽出カートリッジをガラス製シリン
ジに接続し，アセトン 5mLを注ぎ入れ，自然流下でガ
ラス製濃縮管に溶出させた。これを窒素吹付で濃縮し，
アセトンで 1mLに定容し，試験液とした。
　（3）測定機器及び測定条件
　ガスクロマトグラフ質量分析装置（以下，GC-MSと
いう。）及び熱イオン化検出器付きガスクロマトグラフ
分析装置（以下，GC-FTDという。）を用い，表 1 の測
定条件で測定した。ただし，GC-MS測定時は内標準物
質及び疑似マトリックスを添加することとし，試験液と
検量線用標準液それぞれに， 1μg/mLの9-ブロモアン
トラセンを10μL （10ng），2％のポリエチレングリコー
ルを10μL （200μg）添加し，測定に供した。

表1-1　測定条件（GC-FTD）

GC
GC機種 島津製作所　GC-2010 plus

カラム Agilent　DB-1MS 30m×0.32 mm, 0.25μm

カラム温度 70℃（2min）→ 20℃/min → 280℃（8min）

注入口温度 260℃

注入法 スプリットレス（パージ開始時間 2 min）

ヘッド圧 キャリヤーガス ：He （50kPa）

試料注入量 1μL

FTD
温度 280℃

メイクアップ流量 27.5ｍL/min

H２流量 1.5ｍL/min

Air流量 145ｍL/min

表1-2　測定条件（GC-MS）

GC
GC機種 Agilent　7890B

カラム Agilent　DB-5MS 30 m×0.25 mm, 0.25μm

カラム温度 50℃ （1min）→ 20℃ /min → 310℃ （6min）

注入口温度 250℃

注入法 スプリットレス（パージ開始時間 1min）

ヘッド圧 キャリヤーガス ：He （1.0 mL/min）

インターフェース温度 280℃

試料注入量 1μL

MS
MS機種 日本電子　JMS-Q1500MS

イオン源温度 250℃

イオン化電圧 70eV

イオン化電流 50μA

イオン化法 EI

検出モード SIM

モニターイオン 152（定量用），126（確認用）
（内標準物質） 256（定量用），176（確認用）
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３　結果と考察

　3・1　固相抽出カートリッジの選択

　Silica，PS-2，HLB及びPS Air 4種の固相抽出カート
リッジについて検討した。Silicaはこれまでフェニトロ
チオンの分析に用いており，他の 3 種についてはアセタ
ミプリドの調査事例12, 13）があることから，候補とした。
また，抽出溶媒については，「水質管理目標設定項目の
検査方法」9）ではジクロロメタンが用いられているが，
労働安全衛生法における特定化学物質であることから，
大気の調査事例12）で用いられたアセトンを選択した。
これらのカートリッジに標準液（10μg/mL）を10μL

（100ng）直接添加して30分間静置し，アセトン10mL
で溶出後，窒素吹付で濃縮し，アセトンで1mLに定容
し，試験液とした（n=2）。操作ブランクはいずれから
も不検出であり，回収率は表 2 の通りであった。Silica
は他のカートリッジより回収率が悪く，PS-2は他のカー
トリッジより回収率にばらつきが見られたほか，洗浄や
溶出時の流下速度が遅く，操作性が悪かった。HLBと
PS Airで良好な回収率が得られたが，HLBではミニポ
ンプに装着した際に抵抗が大きく，流速が設定値の1.5L/
minまで上がらずに1.2～1.3L/min程度となったため，
本分析法ではPS Airを選択することとした。
　3・2　溶出溶媒量の検討

　標準液（10μg/mL）を10μL（100ng）PS Airに負
荷して30分間静置した後，大気を1時間捕集した。捕集
後のPS Airについて，アセトンを溶出溶媒として溶出
パターンを調査した（n=2）。溶出液はそれぞれ2mL毎
に分画した。ただし，最初はPS Airに溶媒が約 1mL残
るため，負荷する溶媒量を 3mLとした。溶出した分画
液は，窒素吹付で濃縮後，アセトンで 1mLに定容し，

試験液とした。各分画液の回収率を算出したところ，0
～ 3mLは98％，3 ～ 5mLは9％，5mL以降は回収さ
れなかったため，溶出溶媒量は5mLとした。また，洗
浄は溶出量の 2 倍量（10mL）とし，操作ブランクを確
認したところ，不検出であった。
　3・3　GC-MS測定時のマトリックス効果対策

　GC-MS測定において検量線を作成したところ，曲線
になっており（R2=0.9878）（図 1），マトリックス効果
が考えられた。そこで，代表的な疑似マトリックスであ
るポリエチレングリコール14）を添加し測定したところ，
直線性が向上した（R2=0.9983）。また，感度についても，
S/N比3以上でピークとして捉えることのできる最低濃
度が，無添加では10～20ng/mL程度であったが，ポリ
エチレングリコールを添加したことにより，5～10ng/
mL程度まで上昇した。よって，検量線の直線性を保ち，
最低濃度を低くするために，GC-MS測定時にはポリエ
チレングリコールを添加することとした。
　3・4　装置検出下限値

　GC-FTD及びGC-MSを用いて，手引きに従い，最低
濃度の検量線用標準液の繰り返し測定（n=7）を行い，
装置検出下限値（IDL）を算出した（表 3）。IDLは，大
気試料換算値で，GC-FTD測定では16ng/m3，GC-MS測
定では13ng/m3であった。
　3・5　分析方法の検出下限値と定量下限値

　GC-FTD及びGC-MSを用いて，手引きに従い，定量
下限値付近の濃度を添加した試料で繰り返し操作（n=7）
を行い，分析方法の検出下限値（MDL）と分析方法の
定量下限値（MQL）を算出した（表 4）。MDLは，GC-
FTD測定では20ng/m3，GC-MS測定では13ng/m3であっ
た。MQLは，GC-FTD測定では51ng/m3，GC-MS測定で
は32ng/m3であった。これらの値について，林野庁がア

表2　固相抽出カートリッジからの回収率

Sep-pak Silica long Sep-pak PS-2 Oasis HLB Sep-Pak PS Air

82% 83% 110% 88% 101% 108% 102% 111%

（添加量 100 ng，n=2）

図1　ポリエチレングリコールの添加の有無による検量線の変化
図1　ポリエチレングリコールの添加の有無による検量線の変化

無添加 添加
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セタミプリドの許容一日摂取量（ADI）から算出した数
値が0.024mg ／m3である15）ことから，ヒトへの影響を
確認する上で十分な精度を確保できていると示された。
　3・6　添加回収試験

　手引きに従い添加回収試験を行った（表 5）。MDL
の30倍程度となるよう対象物質50ngを固相抽出カート
リッジに添加した後，当センターの屋上で大気を採取
し，GC-FTD及びGC-MSにより測定した。回収率は，
GC-FTD測定では90％，GC-MS測定では87％となり，
手引きに記載の許容範囲70～120％を満足する結果と
なった。また，変動係数は，GC-FTD測定では3.2％，
GC-MS測定では2.0％であった。
　本分析法においては，GC-FTD測定とGC-MS測定ど
ちらも良好な結果が得られた。ただし，GC-MS測定で
は9-ブロモアントラセンとポリエチレングリコールを
添加する分，操作が煩雑となり，また，ポリエチレング
リコールによって分析装置に汚れが蓄積しやすいことな
ど，効率性・操作性の面で，GC-MS測定よりGC-FTD
での測定の方が使いやすいと考えられた。なお，今回検
討しなかったLC-MS/MS測定について，より精度よく
分析できると考えられるため，今後，検討していきたい。

４　ま　と　め

　ネオニコチノイド系農薬アセタミプリドについて，松
くい虫防除等での散布を想定し，操作性を重視した大気
試料の分析法を検討し，次の結果を得た。

（1）4 種の固相抽出カートリッジのうち，添加回収試験
結果と操作性の良いPS Airを用いることとした。ま
た，前処理方法は，大気を捕集後，アセトン 5mLで
自然流下にて溶出し，窒素ガス吹付け濃縮する方法と
した。

（2）本分析法のMDLは，ヒトへの影響を確認する上で
十分な精度を確保しており，また，添加回収試験結果
は，手引きの許容範囲を満足した。

（3）GC-MS測定の場合，検量線の直線性を保ち，最低
濃度を低くするため，ポリエチレングリコールの添加
が必要であったことから，効率性・操作性の面で，
GC-MS測定よりGC-FTDでの測定の方が使いやすい
と考えられた。

　本分析法を用いれば，今後アセタミプリド散布時の大
気中濃度の把握に適用できると考えられる。
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GC-MS 5 1 1.2 0.090 13
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１　は じ め に

　本県では，毎年，水質汚濁防止法（昭和45年法律第
138号）第15条及び16条の規定に基づき，「石川県水質
測定計画」を作成して，県内全域の地下水質の概況を把
握する概況調査を年 1 回行い，汚染が発見された場合に
は汚染範囲を確認する汚染井戸周辺地区調査を実施し
た上で，確認された汚染の状況を継続的に監視する定期
モニタリング調査（以下，「定期調査」という。）を夏，
冬各１回実施している。ひ素による汚染井戸数は，2019
～2023年度の概況調査で新たに 8 井増加し，2024年度
現在では35井となっており，近年，地下水のひ素の汚
染が顕在化する傾向がみられる1）2）。
　本報では，近年の地下水のひ素汚染について概要を把
握するため，2019～2024年度におけるひ素による地下
水汚染の傾向を調べ，今後のモニタリングの参考として
若干の考察を行ったので報告する。

２　方　　　法

　2・1　調査の概要と調査井戸

　石川県水質測定計画に従い，概況調査では県内を
4kmメッシュに区分し，さらにこのメッシュを 2km
メッシュに 4 分割した区域内において調査井戸を選定し
た（図１）。なお，概況調査は調査区域を毎年順次変え
るローリング方式を用いて実施し，新たな汚染が発見さ
れた場合は汚染井戸周辺地区調査を実施して汚染が確認
された井戸を定期調査の調査井戸としている。
　本報では，ひ素が環境基準を超過し，2019～2024年
度に定期調査を行っている井戸（以下，「対象井戸」と
いう。）を対象とした。
　2・2　調査項目

　調査項目は，対象井戸における水温，水素イオン濃度
指数（pH），電気伝導率（EC）及びひ素の計 4 項目である。
　2・3　分析法

　試料の分析は，環境庁告示3）及び日本産業規格K0102
（2018）に準じ，ひ素は「ICP-MS法」（Agilent社製7700x），

　Trends of Groundwater Pollution by Arsenic in Ishikawa Prefecture during 2019-2024. by MIYAMA 
Toshiaki, NISHISHITA  masashi, OKADA  makiko, and YOSHIDA  syuichi （Environmental S cience 
Department, Ishikawa Prefectural Institute of Public Health and Environmental Science）

　Key words :  Arsenic Contamination,  Groundwater Pollution,  Groundwater Quality Monitoring

〔資　料〕

石川県におけるひ素による地下水汚染状況（2019年度～2024年度）

石川県保健環境センター　環境科学部
　深 山　敏 明・西 下　昌 志・岡 田 真規子
吉 田　秀 一　

〔和文要旨〕

　2024年度現在，石川県内でひ素汚染が発見されている井戸について，近年の汚染状況の概要を調べ

た。汚染の発見された井戸数は，2021年度に増加し，その後は横ばい傾向であった。また2024年度の

ひ素濃度が2019 ～ 2023年度までのひ素濃度の平均値から標準偏差の 3 倍の範囲外であったのは 5 井

で，すべてが同一メッシュ内であった。汚染が発見された井戸は，通常の項目に加え，鉄イオン，硫

酸イオン，アルカリ度の変動を注視していく必要があると考える。また，当該メッシュ内では令和 6

年能登半島地震で液状化による噴砂などの被害があり，これによる水質変化の可能性も考えられた。

今後，ひ素濃度と併せてその他の水質変動を把握した上で，定期調査の測定頻度も見直し効率化を図

るのが望ましいと考える。

キーワード：ひ素汚染，地下水汚染，地下水質モニタリング
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またpH，ECはガラス電極法で行った。

３　結　　　果

　3・1　近年のひ素の環境基準値超過井戸数

　図 2 に，ひ素の環境基準値（0.01mg/L）超過が確認
された井戸数の推移（2019～2024年度）を示した。
　県全体で見ると，2021年度に羽咋市で新たな基準超
過井戸が多数確認されたことなど，2023年夏まで増加
傾向であった。2024年度は，令和 6 年能登半島地震（以
下，「地震」という。）で甚大な被害があり輪島市，珠洲
市，穴水町，能登町で採水ができなかった井戸があった
ため，これらの地域で基準超過が確認された井戸の数は
減少となった。その他の地域は横ばいであった。

　3・2　令和6年能登半島地震（2024年1月）前後の比較

　地震前後の変化を確認する目的で，地震前の2019～
2023年度（以下，「過去 5 年」という。）の結果と地震
後の2024年度のひ素濃度を比較した。地震の影響で採
水ができなかった輪島市，珠洲市，穴水町及び能登町の
計 7 井，2024年度から調査を始めた 4 井を除いた計24
井について，過去 5 年の定期調査結果の平均値から標準
偏差の± 3 倍の範囲（以下，「3σの範囲」という。）を算
出し，2024年度の測定値がこれ以内に入っているかを
調べた結果を図 3 に示す。2024年度の定期調査結果が 2
回とも過去 5 年の 3σの範囲内であったのは計19井で
あった。1 回以上範囲外であったNo.14，15（いずれも
羽咋市釜屋町），16，19（いずれも羽咋市大川町）及び

 

 

図1　概況調査区図
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20（羽咋市羽咋町）の 5 井は，すべて図 1 に示すメッシュ
53内であった。なお，No.16については，過去 5 年にひ素
を検出していたが2024年度は 2 回とも不検出であった。
　なお，No.22（輪島市滝又町），No.23（穴水町緑が丘）
及びNo.24（穴水町七海）については，2 回の定期調査
のうち 1 回は採水ができず，残りの 1 回は 3σの範囲内
であった。

4　考　　　察

（1）過去 5 年の範囲を超えた井戸についての考察

　過去 5 年の 3σの範囲を超えた対象井戸 5 井がすべて
メッシュ 53内であったことを受け，この水質の変化に
ついて考察を行ってみた。
　この地域は，1976～1980年の邑知潟低地の地下水調
査の結果によれば，地下水位にはかんがい期の上昇や降
雨の多少による変化は現れず，人為的な揚水によって大
きく降下し，農業用地下水の採取の時期及び量とよく相
関し，その変化の幅は浅層部では少なく，深層部で大き
いとの知見があった4）。よって，この地域における地下
水質変動は，農業用地下水の採取が主たる要因となって
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図2　ひ素が環境基準を超過した井戸数

No. mesh 2024夏 2024冬
1 13 〇 〇

2 16 〇 〇

3 17 〇 〇

4 〇 〇

5 〇 〇

6 〇 〇

7 〇 〇

8 20 〇 〇

9 40 〇 〇

10 〇 〇

11 〇 〇

12 37 〇 〇

13 47 〇 〇

14 ▲ 〇

15 ▲ ▼

16 ▼ ▼

17 53 〇 〇

18 〇 〇

19 ▲ ▲

20 ▲ 〇

21 54 〇 〇

22 － 〇 －

23 71 〇 －

24 72 － 〇

2019～2023年度のひ素濃度平均から±3σの範囲 ▲ ＋３σ超過

2024年度の測定値
〇 ±３σの範囲内
▼ －３σ未満

19

42

0.010 0.020 0.030 0.040 0.050 0.060 0.0700 0.080 0.790

図3　2019 ～ 2023年度までの地下水中ひ素濃度平均から3σの範囲と2024年度測定値との比較
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いると推察された。灌漑用地下水の大量汲み上げによる
大気中酸素の地下浸透が酸化条件をつくる場合もありう
るとの知見もあり5），地下水の揚水と汚染との関連につ
いて注視していく必要があると考える。
　次に，地震の影響については，この地域が砂丘の裾に
接する旧河道の造成地であったことから，至るところに
墳砂が確認されるなど液状化の被害があったと報告され
ている6）。地下水位が高く，砂質堆積物からなるような
土地では，地震に伴って液状化が発生することがある7）。
液状化とは，地下水が存在する状態で地震が起こると，
緩詰な砂質土のかみあわせが外されて，粒子は周辺の間
隙水に放出され浮いたような状態になり，水のおよそ2
倍の重さを持つ流体のような挙動を示すというものであ
る8）。液状化層の支持力の低下・喪失・流動の影響によ
り，表土層には噴砂・噴石および亀裂・段差・ずれ・落
ち込み・沈下・隆起・傾斜などの地盤変状が発生すると
いわれており9），地中の間隙水が土壌とともに撹拌され，
通常とは異なる水質変化が起こりうると考える。
　これまでの知見から，この地域のひ素は酸化プロセス
により溶出して 5 価のひ酸の形で存在していることがわ
かっている。当センターにおいては，酸化還元電位，鉄
イオン，硫酸イオン，アルカリ度を指標としてひ素の濃
度変化メカニズムの解明を行った結果，これらの指標が
ひ素濃度や化学形の手がかりとなるという一定の知見を
得ており10），汚染が発見された場合は，これらの項目を
追加して測定し，変動を注視していく必要があると考え
る。なお，2024年度の結果では，No.16のひ素が定量下
限値未満となったが，pHのアルカリ性から中性への低
下及び塩濃度の目安となる電気伝導率の低下を確認して
いる。
　なお，液状化による被害が大きかった内灘町西荒屋及
びかほく市大崎については，対象井戸がなかったので，
本報においてはこれらの地域の水質変化についての知見
は得られなかった。

（2）今後の定期モニタリング
　井戸の汚染が自然由来と考えられる場合は，汚染の除
去等が困難であることから，現状としては，飲用井戸と
して利用しないなどの対策となり，その上で，引き続き
汚染状況の監視を行うことになる。その結果，監視対象
の井戸が増加してしまうという問題がある。環境省の地
下水モニタリングの手引きによれば，定期モニタリング
の測定頻度について「地下水を飲用に用いていない地域
や汚染項目の濃度変動が小さい場合など，測定計画に具
体的に根拠を示したうえで複数年に 1 回の測定とするこ
とができる」との記載がある11）。効率的なモニタリング
のためには，汚染物質の濃度変動を把握した上で，今後，
測定頻度なども検討していくことが望ましいと考える。

５　ま　と　め

（1）過去 5 年におけるひ素の地下水汚染の環境基準超過
件数は，2023年度まで増加傾向であった。2024年度は，
地震のため輪島市，珠洲市で採水ができなかった井戸
があったことから減少となった。

（2）過去 5 年までのひ素濃度と，2024年度のひ素濃度
を比較したところ，過去 5 年の 3σの範囲を超えたの
は24井のうち 5 井で，すべてメッシュ 53内であり，
この地域では液状化による被害があった。

（3）ひ素汚染井戸が発見された場合は，通常のモニタリ
ング項目に追加して，鉄イオン，硫酸イオン，アルカ
リ度の測定を行い，これらの変動について注視してい
く必要があると考える。

（4）定期調査の効率化のために，汚染物質の濃度変動を
把握した上で，今後，測定頻度なども検討していくこ
とが望ましいと考える。
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１　は じ め に

　環境放射能水準調査は，1954年（昭和29年）のビキ
ニ環礁における核爆発実験を契機として，国，地方公共
団体の関係行政機関による放射性降下物の調査として開
始された。その後，1986年（昭和61年）のチョルノー
ビリ原子力発電所事故や2011年（平成23年）の東京電
力（株）福島第一原子力発電所事故もあり，継続的な環
境放射能調査の必要性から，現在では原子力規制庁の委
託により全都道府県で実施されている。
　石川県においては，1959年（昭和34年）から本調査
に参画し，定時降水中の全ベータ放射能測定，環境試料
中のガンマ線放出核種分析，空間放射線量率の測定を
行っている。
　本報では2024年度（令和 6 年度）環境放射能水準調査
の結果（2024年4月 1 日～2025年 3 月31日）をまとめた。

２　調 査 方 法

　2・1　調査対象

　調査対象は，定時採取の降水（以下「定時降水」と

いう），降下物，陸水，大気浮遊じん，土壌（表層 0～
5cm，下層 5～20cm），農畜産物（精米，牛乳），海産
生物（ワカメ，サザエ，フクラギ）及び空間放射線量率
である。各試料の採取地点，空間放射線量率の測定地点
及び採取方法等を表 1 に示す。なお，空間放射線量率の
測定地点のうち，能美市和木町については，2024年 2
月に調査を開始した。
　2・2　測定方法

　定時降水については，全ベータ放射能測定を行い，検
出された場合，ゲルマニウム半導体検出器及び波高分析
器によるガンマ線放出核種分析を行った。
　降下物，陸水，大気浮遊じん，土壌，農畜産物及び海
産生物については，ゲルマニウム半導体検出器及び波高
分析器によるガンマ線放出核種分析を行った。
　空間放射線量率については，モニタリングポストによ
る連続測定を行い，1 時間値で評価した。
　いずれも放射能測定法シリーズ1）-3）に基づき行った。
　（1） 全ベータ放射能測定
　ベータ線自動測定装置（DS-PA218153 セイコー EG
＆G（株）製）により測定時間3，600秒で測定を行った。

　Environmental Radioactivity Level in Ishikawa Prefecture, April 2024 to March 2025.
by DONO Shogo,YOSHIMOTO Takashi （Environmental Science Department, Ishikawa Prefectural Institute 

of Public Health and Environmental Science), TOYANAGO Yamato （Emergency Policy Division, Crisis 

Management Department, Ishikawa Prefecture）

　Key words :  Fall-out, Environmental Radioactivity,  Environmental Radioactivity Level

〔資　料〕

石川県における環境放射能水準調査（2024年度）

石川県保健環境センター　環境科学部　堂 野　翔 悟・吉 本　高 志
石川県危機管理部　危機対策課　　　　鳥屋子 やまと

〔和文要旨〕

　石川県における環境放射能の水準を把握するため，定時降水中の全ベータ放射能測定，環境試料中

のガンマ線放出核種分析及び空間放射線量率の測定を実施した。

　定時降水中の全ベータ放射能測定では，人工放射性核種は検出されず，直近 3 か年の調査結果と同

様であった。環境試料中のガンマ線放出核種分析については，土壌表層（0 ～ 5cm）及び海産生物（フ

クラギ）からセシウム-137が検出されたが，いずれも直近 3 か年の測定結果と同程度であった。空間

放射線量率の測定結果は直近 3 か年の測定結果と同程度であった。

キーワード：フォールアウト，環境放射能，環境放射能水準調査
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測定値の計数誤差については，バックグラウンドの計数
誤差と試料の計数誤差から算出した。なお試料測定の都
度，バックグラウンド測定を行っている。
　（2）ガンマ線放出核種分析
　ゲルマニウム半導体検出器（GC-4518ミリオンテクノ
ロジーズ・キャンベラ（株）製）及び波高分析器（DSA1000

ミリオンテクノロジーズ・キャンベラ（株）製）により
測定時間80，000秒で測定を行った。また2022年9月9
日に200，000秒でバックグラウンド測定を行った。
　（3）空間放射線量率測定
　NaI（Tl）シンチレーション検出器（MAR-5700Bア
ロカ（株）製）を用いた。

表1　試料の採取地点及び空間放射線量率の測定地点並びに方法

試料名 採取地点
測定地点 採取方法等

環

境

試

料

定時降水

当センター

ステンバケツにより，原則24時間採取（通年）
降下物 大型水盤により，1 か月間採取（通年）

陸水 上　　水
（蛇口水） 給水栓から採取（年 1 回）

大気浮遊じん
ハイボリウムエアサンプラーにより，月に 3 日採取

（原則，上・中・下旬から各々 1日（24時間））
測定は 3 ヶ月分（9 試料）をまとめて 1 試料とした

土壌 0 ～ 5cm
5 ～ 20cm 金沢市末町 採土器で採取（年 1 回）

農畜産物 精米 河北郡津幡町潟端 農家から購入（年 1 回）
牛乳 河北郡内灘町湖西

海産生物
ワカメ

加賀市沿岸海域 県漁協から購入（年 1 回）サザエ
フクラギ

空間放射線量率

当センター
（金沢市太陽が丘）

各モニタリングポストによる連続測定
輪島市三井町洲衛
河北郡津幡町中橋
小松市下粟津町
能美市和気町＊

＊：2024年2月から測定開始

表2　定時降水中の全ベータ放射能測定結果

採取地点：当センター（金沢市太陽が丘）

採取年月 降水量（mm） 検出数/測定数 放射能濃度
（Bq/L）

月間降下量
（MBq/km2）

2024年　4月 151.0 0 / 10 ND ND
5月 214.5 0 / 10 ND ND
6月 116.5 0 / 8 ND ND
7月 348.0 0 / 15 ND ND
8月 38.0 0 / 6 ND ND
9月 176.0 0 / 6 ND ND

10月 209.5 0 / 10 ND ND
11月 260.0 0 / 11 ND ND
12月 201.5 0 / 18 ND ND

2025年　1月 225.0 0 / 17 ND ND
2月 141.0 0 / 17 ND ND
3月 102.0 1＊ / 12 ND ～ 4.7＊2 ND ～ 7＊2

年間値 2,183.0 1 / 140 ND ～ 4.7 ND ～ 7
2021 ～ 2023年度の測定結果 5/426 ND ～ 6.1 ND ～ 48
ND：不検出（測定値が計数誤差の 3 倍を下回る場合）
＊：ガンマ線放出核種分析の結果，ベリリウム-7 が検出されたが，人工放射性核種は検出されなかった。
＊２：放射能濃度の検出下限値　4.3（Bq/L）　月間降下量の検出下限値　6.5（MBq/km2）
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３　調 査 結 果

　3・1　定時降水中の全ベータ放射能測定

　表 2 に定時降水中の全ベータ放射能測定結果を示す。
測定試料は140試料で，全ベータ放射能測定により検出
されたものは 1 試料であった。この 1 試料についてガン
マ線放出核種分析を行った結果，宇宙線生成核種のベ
リリウム-7が検出されたが，人工放射性核種（ヨウ素
-131，セシウム-134，セシウム-137など）は検出されず，

直近 3 か年の調査結果4）-6）と同様であった。
　3・2　環境試料中（定時降水を除く）のガンマ線放出

核種分析

　（1） 降下物
　表 3 に降下物中のガンマ線放出核種分析結果を示す。
測定試料数は12試料で，いずれも人工放射性核種は検
出されなかった。
　（2） 大気浮遊じん
　表 4 に大気浮遊じん中のガンマ線放出核種分析結果を

表3　降下物試料中のガンマ線放出核種分析結果

採取地点：当センター（金沢市太陽が丘）

採取期間
年月日～年月日

降水量
（mm）

核種別放射能降下量 （MBq/km2）
ヨウ素-131

（検出下限値）
セシウム-134
（検出下限値）

セシウム-137
（検出下限値）

その他の人工
放射性核種

2024年3月30日 ～ 2024年4月30日 151.0    ND ND ND ND
4月30日 ～ 5月31日 214.5    ND ND ND ND
5月31日 ～ 6月28日 116.5    ND ND ND ND
6月28日 ～ 7月31日 348.0    ND ND ND ND
7月31日 ～ 8月30日 38.0    ND ND ND ND
8月30日 ～ 9月30日 176.0    ND ND ND ND
9月30日 ～ 10月31日 209.5    ND ND ND ND

10月31日 ～ 11月28日 260.0    ND ND ND ND
11月28日 ～ 12月27日 201.5    ND ND ND ND
12月27日 ～ 2025年1月31日 225.0    ND ND ND ND

2025年1月31日 ～ 2月28日 141.0    ND ND ND ND
2月28日 ～ 3月28日 102.0    ND ND ND ND

年間値 ND
（0.31 ～ 1.4）

ND
（0.033 ～ 0.052）

ND
（0.032 ～ 0.050） ND

2021 ～ 2023年度の測定結果 ND 
（0.22 ～ 0.94）

ND
（0.037 ～ 0.048）

ND ～ 0.047
（0.029 ～ 0.039） ND

ND : 不検出（測定値が計数誤差の 3 倍を下回る場合）

表4　大気浮遊じん試料中のガンマ線放出核種分析結果

採取地点：当センター（金沢市太陽が丘）

採取月日 吸引量
（㎥）  

核種別放射性物質濃度 （mBq/m3）
ヨウ素-131

（検出下限値）
セシウム-134 
（検出下限値）

セシウム-137
（検出下限値）

その他の人工
放射性核種

2024年4月　　8,18,24日
5月　　7,16,27日
6月　　5,17,26日

10,590.1    ND ND ND ND

7月　　8,17,29日
8月　　8,22,28日
9月　　4,23,25日

10,590.6   ND ND ND ND

10月　　9,15,29日
 11月　　5,19,26日
12月　　5,16,23日

10,678.6    ND ND ND ND

2025年1月 　14,20,27日
2月　　5,19,26日
3月　　6,18,24日

13,472.5 ND ND ND ND

年間値 ND 
（0.013 ～ 0.048）

ND 
（0.012 ～ 0.64）

ND 
（0.011 ～ 0.019） ND

2021 ～ 2023年度の測定結果 ND 
（0.013 ～ 0.10）

ND 
（0.012 ～ 0.014）

ND 
（0.011 ～ 0.013） ND

ND : 不検出（測定値が計数誤差の 3 倍を下回る場合）
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示す。測定試料数は 4 試料で，いずれも人工放射性核種
は検出されなかった。
　（3）その他の環境試料
　表 5 に上記以外の環境試料中のガンマ線放出核種分析
結果を示す。
　土壌については，セシウム-137が表層（0～5cm）
で1.5Bq/kg乾土，下層（5～20cm）で不検出であり，
直近 3 か年の測定結果4）-6）と比較して同程度であった。
セシウム-137以外の人工放射性核種は検出されなかっ
た。
　海産生物については，セシウム-137がフクラギで
0.095Bq/kg生，検出され，直近 3 か年の測定結果4）-6）と
比較して同程度であった。セシウム-137以外の人工放
射性核種は検出されなかった。
　陸水，農畜産物（精米，牛乳）及びその他の海産生物

（ワカメ，サザエ）については，人工放射性核種は検出
されなかった。

　3・3　空間放射線量率

　表 6 に空間放射線量率の測定結果を示す。県内 5 地点
の線量率は13～119nGy/hの範囲であり，いずれの地点
も直近 3 か年の測定結果4）-6）と同程度であった。

４　ま　と　め

　2024年度（令和 6 年度）の石川県における環境放射
能水準調査として，定時降水中の全ベータ放射能測定，
環境試料中のガンマ線放出核種分析及び空間放射線量率
の測定を行った。
　定時降水中の全ベータ放射能測定において，1 試料で
ベリリウム-7 が検出されたが，人工放射性核種は検出
されず，直近 3 か年の調査結果4）-6）と同様であった。
　環境試料中のガンマ線放出核種分析において，土壌表
層及び海産生物（フクラギ）からセシウム-137が検出
されたが，いずれも直近 3 か年の測定結果4）-6）と同程度
であった。その他の環境試料（降下物，大気浮遊じん，

表5　その他の環境試料中のガンマ線放出核種分析結果

試　　料　　名 採 取 年 月 日

セシウム-137 その他人工放射性核種

単  位測定結果
（検出下限値）

2021～2023年度の
測定結果

（検出下限値）
測定結果 2021～2023年度

の測定結果

 陸  水 上　　水
（蛇口水） 2024年6月5日 ND

（0.19）
ND

（0.17 ～ 0.35） ND ND mBq/L

 土  壌
0 ～ 5cm

2024年8月27日

1.5
（0.76）

1.1 ～ 2.3
（0.54 ～ 0.67） ND ND

Bq/kg 乾土
5 ～ 20cm ND

（0.69）
ND

（0.53 ～ 0.73） ND ND

農畜産物
 精  米 2024年9月7日 ND

（0.050）
ND

（0.05 ～ 0.47） ND ND Bq/kg 生

 牛  乳 2024年8月27日 ND
（0.052）

ND
（0.047 ～ 0.052） ND ND Bq/L

海産生物

ワ カ メ 2024年4月19日 ND
（0.056）

ND
（0.53 ～ 0.63） ND ND

Bq/kg 生サ ザ エ 2024年7月22日 ND
（0.049）

ND ～ 0.040
（0.029 ～ 0.034） ND ND

フクラギ 2024年10月15日 0.095
（0.023）

0.097 ～ 0.13
（0.024 ～ 0.025） ND ND

ND : 不検出（測定値が計数誤差の 3 倍を下回る場合）

表6　空間放射線量率の測定結果

測定地点
測定結果 2021 ～ 2023年度の測定結果

１時間値＊1

（nGy/h）
平均値

（nGy/h）
１時間値＊1

（nGy/h）
平均値

（nGy/h）
当センター （金沢市太陽が丘） 18 ～ 115 45 32 ～ 109 49 ～ 50
輪島市三井町洲衛 13 ～  65 26 16 ～ 101 29 ～ 31
河北郡津幡町中橋 36 ～ 113 57 40 ～ 130 62 
小松市下粟津町 24 ～ 119 48 33 ～ 153 54 
能美市和気町＊2 20 ～  92 39 － －

＊1：測定された10分値 6 個の平均値を 1 時間値としている。
＊2：2024年 2 月から測定開始
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陸水，農畜産物（精米，牛乳）及び海産生物（ワカメ，
サザエ））からは，人工放射性核種は検出されなかった。
　空間放射線量率の測定結果は直近 3 か年の測定結
果4）-6）と同程度であった。

文　　　献

1）	 原子力規制庁：放射能測定法シリーズ 1 全ベータ放
射能測定法（昭和51年 9 月）

2）	 原子力規制庁：放射能測定法シリーズ 7 ゲルマニウ
ム半導体検出器によるγ線スペクトロメトリー（令
和 2 年 9 月）

3）	 原子力規制庁：放射能測定法シリーズ17連続モニ
タによる環境γ線測定法（平成29年12月）

4）	 小林浩美，岡田真規子，鳥屋子やまと，吉本高志，
内田賢吾：石川県における環境放射能水準調査（2021
年度），石川県保健環境センター研究報告書，59， 
76-79（2022）

5）	 鳥屋子やまと，小林浩美，岡田真規子，吉本高志，
内田賢吾：石川県における環境放射能水準調査（2022
年度）， 石川県保健環境センター研究報告書，60， 
84-87（2023）

6）	 林志穂，鳥屋子やまと，岡田真規子，吉本高志，：
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石川県保健環境センター研究報告書，61，61-64

（2024）
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１　は じ め に

　石川県では，志賀原子力発電所（以下「発電所」とい
う。）周辺30km圏内の24地点に環境放射線観測局（以
下「観測局」という。）を設置し，環境中のガンマ線に
よる空間放射線量率（以下「線量率」という。）の常時
監視を行っている（図 1）。各観測局には，平常時にお
ける低線量域（バックグラウンドから10μGy/hまで）
を測定する低線量率計と緊急時における高線量域（10μ
Gy/hから10mGy/hまで）を測定する高線量率計を併設
している。
　これまで，低線量率計としてNaI（Tl）シンチレーショ
ン検出器（以下「NaI検出器」という。），高線量率計と
して電離箱検出器が主に使用されてきたが，近年，小型
で安価という特徴があるCsI（Tl）シンチレーション検
出器（以下「CsI検出器」という。）が平常時及び緊急
時モニタリングにおける線量率計として使用すること
が新たに認められた1）-3）。これを受け，本県では，2019
年度にCsI検出器を用いた走行サーベイシステムを整備

し，その特性調査を行い4）。2021年度に，観測局のうち
志賀局，赤住局，直海局，五里峠局，福浦局，熊野局，
風無局，土川局及び大津局の 9 局（以下「EPZ局」と
いう。）において，高線量率計として電離箱検出器から
CsI検出器に変更した。導入したCsI検出器は，低線量
域用と高線量域用の 2 種類のCsI結晶を用いることによ
り，低線量域から高線量域まで測定可能となっており，
今後，低線量率計としての可能性も期待される。
　本報では，EPZ局に導入したCsI検出器による低線量
域の測定結果と既設の低線量率計のNaI検出器による測
定結果を比較し，平常時モニタリングで使用可能か調査
を行ったので報告する。

２　方　　　法

　2・1　測定地点

　今回測定を行ったEPZ局の設置場所を図１に示す。
CsI検出器，NaI検出器及び気象観測装置は，同じ敷地
内に設置した。参考に，志賀局における設置状況を図 2
に示す。

　Comparison of Dose Rates Mesured with  CsI（Tl） Scintillation Detector and NaI（Tl） Scintillation 
Detector．
by DONO Shogo, YOSHIMOTO Takashi （Environmental Science Department, Ishikawa Prefectural 
Institute of Public Health and Environmental Science）, TOYANAGO Yamato （Emergency Policy D ivision, 
Crisis Management Department, Ishikawa Prefecture）

　Key words : Dose Rate, CsI（Tl） scintillation detector, NaI（Tl） scintillation detector

〔資　料〕

CsI（Tl）シンチレーション検出器及びNaI（Tl）シンチレーション
検出器を用いた空間線量率計の測定結果比較

石川県保健環境センター　環境科学部　堂 野　翔 悟・吉 本　高 志
石川県危機管理部　危機対策課　　　　鳥屋子 やまと

〔和文要旨〕

　本県では，2021年度に環境放射線測定局に高線量率計としてCsI（Tl）シンチレーション検出器を

整備した。この検出器の性能を評価するために，既設のNaI（Tl）シンチレーション検出器の測定結

果と比較した。その結果，CsI（Tl）シンチレーション検出器は， NaI（Tl）シンチレーション検出器

に比べ 7 割程度とやや低い値を示したが，変動状況はNaI検出器と同様の挙動を示した。また，ガン

マ線エネルギースペクトルを解析することで，線量率の変動の原因を特定することが可能であった。

キーワード：空間線量率，CsI（Tl）シンチレーション検出器，NaI（Tl）シンチレーション検出器
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　2・2　測定方法

　本県におけるCsI検出器及びNaI検出器の仕様を表 1
に示す。本報では，CsI検出器の低線量域の測定結果を
NaI検出器の測定結果と比較した。 
　測定間隔は 1 分間毎で，連続する 1 分値10個の平均
から正10分値（以下「10分値」という。）を算出し，こ

の10分値を用いて解析を行った。
　また，両検出器の，ガンマ線エネルギースペクトルを
収集し，比較を行った。
　2・2　調査期間

　調査期間は，2022年 4 月 1 日から2025年 3 月31日ま
での期間とした。なお，測定機器の保守点検等で欠測と
なった期間を解析から除外した。

３　結果と考察

　3・1　測定値の比較

　NaI検出器とCsI検出器の測定値の関係を図 3 に示す。
図 3 から，回帰直線の傾きは0.7256となり，CsI検出器
はNaI検出器に比べて 7 割程度の測定値を示すことが
判った。これは、NaI検出器の結晶が円柱，CsI検出器
の結晶が直方体であるため、結晶の形による方向特性の
違いにより，生じたと考えられる。
　降水や積雪による遮蔽効果を確認するため，積雪深が
測定可能である，志賀局のNaI検出器及びCsI検出器に
よる線量率の変動状況を図 4 に示す。図 4 から，CsI検
出器の変動状況は，降水による線量率の上昇及び積雪
の遮へいによる線量率の低下を含め，NaI検出器と同様
の挙動を示していることが確認できた。なお，全ての
EPZ局で同様の比較を行い， 同様の結果が得られること
を確認した。

末坂局

能登部局

門前局
本郷局

大町局

大西局

西岸局

風無局

福浦局

赤住局

熊野局

土川局

直海局

志賀局

大津局

東湊局

押水局

志雄局

大福寺局

五里峠局

笠師保局

能登島局

田鶴浜局

一ノ宮局

EPZ局

その他の固定観測局

図1　環境放射線観測局配置図

NaI検出器

CsI検出器

気象観測装置

図2　CsI検出器とNaI検出器の設置状況（志賀局）

表1　CsI検出器及びNaI検出器の仕様

CsI NaI
製作会社 松浦電弘社 アロカ

検出部の結晶サイズ 低線量域 38×38×25 mm 3inchφ×3inch
高線量域 6×6×6 mm

測定範囲 （μGy/h） 低線量域 0.01 ～ 200 0.01 ～ 20
高線量域 200 ～ 10000

測定エネルギー範囲（keV） 45 ～ 3000 50 ～ 3000
温度補償範囲　（℃） -10 ～ 40 -10 ～ 40

分解能 （137Cs） 8% 10%以下

図3　CsI検出器及びNaI検出器による測定値の散布図
（志賀局）
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　EPZ局の回帰直線の傾きおよび切片
を表 2 に示す。EPZ局では，傾き0.6653
～0.7358，切片は6.9120～14.1870であっ
た。
　3・2　ガンマ線エネルギースペクトル

　　　の比較

　CsI検出器は，NaI検出器と同様にガ
ンマ線エネルギースペクトル（以下「ス
ペクトル」という。）を取得可能である。
線量率変動の要因調査において、スペク
トルは要因を特定するための重要な情報
であるため，両検出器のスペクトルの比
較を行い、性能を調査した。
　（1）降雨時のスペクトル
　平常時におけるスペクトルの一例とし
て，志賀局における降雨がない時（2024
年11月20日12時20分）のスペクトル及
び線量率（同日6～18時）を図 5 に，降
雨がある時（2024年11月23日12 :20（調

査期間の最高値を示した時刻））のスペクトル及び線量
率，降水量（同日6～18時）を図 6 に示す。
　降雨のない時及び降雨時のCsI検出器スペクトルは，
NaI検出器のスペクトルと同様の変化を示した。降雨の
ない時のスペクトルの比較では，CsI検出器のスペクト
ルでも，自然放射性核種であるカリウム-40によるピー
クが確認できた。また，降雨時では，降雨によって地表
面に降下するラドンの子孫核種である鉛-214及びビス
マス-214のスペクトルのピーク面積が増大し，降雨に
よる線量率の上昇の要因が確認できた。
　なお，NaI検出器に比べてCsI検出器のカウント数が
少ないのは，CsI結晶の大きさがNaI結晶よりも小さい
ためである。
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図4　CsI検出器とNaI検出器の線量率の変動

表2　EPZ局NaI検出器とCsI検出器の回帰直線の傾き
及び切片

傾き 切片
志賀局 0.7256 7.0527
赤住局 0.7066 9.6389
直海局 0.6716 14.1870

五里峠局 0.7358 6.9120
福浦局 0.7015 7.8029
熊野局 0.6952 11.5271
風無局 0.6653 10.9204
土川局 0.7041 8.8042
大津局 0.6859 9.0511

線量率

図5　降雨がない時の両検出器によるガンマ線エネル
ギースペクトル及び線量率の変動状況

（2024年11月20日12:20 志賀局）

線
量

率

図6　降雨時の両検出器によるガンマ線スペクトル及び
線量率の変動状況（2024年11月23日12:20 志賀局）



― 39 ―第 62 号（2025）

　（2）核医学診断用RI被投与者接近時のスペクトル
　2024年 4 月 8 日16時40分に風無局でNaI検出器によ
り核医学診断用RI（テクネチウム-99m）被投与者の接
近の影響による線量率の上昇が確認された。上記の時間
及び線量率の上昇がなかった時間（同日16時20分）の
CsI検出器及びNaI検出器のスペクトル及び線量率（同
日13～20時）の変化を図 7 に示す。CsI検出器の線量
率は42.2 nGy/hから46.3 nGy/hに上昇し，NaI検出器の
線量率は49.85 nGy/hから52.62 nGy/hに上昇した。テ
クネチウム-99mの光子エネルギーである141keV付近
のピーク面積が大きくなり，NaI検出器と同様の挙動を

示した。結晶の大きさによるピーク面積の差は見られた
が，CsI検出器によるスペクトルの解析でも，線量率上
昇の要因の特定が可能と考えられた。
　CsI検出器の線量率及びスペクトルは，NaI検出器と
同様の挙動を示し， 線量率の上昇の要因を特定すること
が可能であった。

４　ま　と　め

（1）CsI検出器はNaI検出器に比べて7割程度の測定値
を示した。

（2）平常時の線量率，降雨時の線量率の上昇，積雪の地
面の遮蔽による線量率の低下において，CsI検出器と
NaI検出器は，同様の挙動を示した。

（3）降雨がない時，降雨時のスペクトルを比較し，NaI
検出器と同様，CsI検出器でも，自然放射性核種の
ピークが確認できた，核医学診断用RI（テクネチウ
ム-99m）被投与者接近時のCsI検出器のスペクトルを
確認し，線量率の上昇の要因を確認することができた。

文　　　献

1）	 原子力規制庁：放射能測定法シリーズ17連続モニ
タによる環境γ線測定法（平成29年12月改訂）

2）	 平常時モニタリングについて（原子力災害対策指針
補足参考資料）:原子力規制庁監視情報課（平成30
年 4 月 4 日制定，令和 3 年12月21日 改訂）

3）	 緊急時モニタリングについて（原子力災害対策指針
補足参考資料）:原子力規制庁監視情報課（平成26
年 1 月29日制定，令和 6 年 3 月21日 改訂）

4）	 河野隆史，鳥屋子やまと，井上和幸，吉本高志，岡
田真規子，内田賢吾：KURAMA-Ⅱの特性調査，
石川県保健環境センター研究報告書，58，96-100

（2021）

図7　核医学診断用RI（テクネチウム-99）被投与者接
近時の両検出器によるガンマ線エネルギースペク
トルと線量率の変動状況（2024年4月8日 風無局）
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１　は じ め に

　当センターでは地方環境研究所と国立環境研究所が共
同で実施しているⅡ型共同研究「沿岸海域における新水
質環境基準としての底層溶存酸素（貧酸素水塊）と気候
変動の及ぼす影響把握に関する研究（2020-2022）」に参
加した。当該共同研究で，夏季に七尾湾内の各地点にお
いて鉛直方向の水質変化を測定したところ，底層付近で
溶存酸素（DO）の低下が確認された1）。
　国立環境研究所の研究2）によれば，貧酸素水塊の主な
要因としては（1）底泥による溶存酸素消費，（2）水塊中
の有機物の分解に伴う溶存酸素消費，（3）成層強化によ
る鉛直混合阻害による表層からの溶存酸素供給の低下，
があるとされているが，同所が東京湾を対象海域とし
て実施した研究では，「貧酸素水塊形成のために底泥の
酸素消費が大きな要因として挙げられる」2）とされてい
る。このことを踏まえ，上記の研究課題に引き続き実施

されているⅡ型共同研究「海域における気候変動と貧酸
素水塊（DO）/有機物（COD）/栄養塩に係る物質循環と
の関係に関する研究（2023-2025）」の一環として，七尾
湾の南湾中央部における底層DO低下の要因を検討する
ため，底質の有機汚濁の状況について調査したので報告
する。

２　方　　　法

　2・1　調査地点

　調査地点は石川県水質測定計画3）に定められた環境基
準地点のうち，閉鎖性水域である七尾南湾中央部とした。
位置を図 1 に示す。
　2・2　試料採取及び分析方法

　底質試料は底層DOが最も低下すると考えられる夏季
に，エクマンバージ型採泥器を用いて採取し，分析に供
するまでの間，約 5 ℃の冷蔵庫にて保存した。試料の
採取年月日を表 1 に，分析項目及び方法を表 2 に示す。

　Bottom Sediment Quality in the South Nanao Bay. by KANESO Masahiro, KATO Mami （Environmental 
Policy Division, Living and Environment Department, Ishikawa prefecture）, TAMAI Toru （Environmental 
Science Department, Ishikawa Prefectural Institute of Public Health and Environmental Science）, and 
HARADA Yumiko （Tedorigawa Waterworks Office）

　Key words : Vertical Distribution, Bottom Sediment，Bottom Layer Dissolved Oxygen，Organic Pollution

〔資　料〕

七尾南湾における底質の汚濁の状況

石川県生活環境部　環境政策課　　　　金 曽　将 弘・加 藤　真 美
石川県保健環境センター　環境科学部　玉 井　 　徹
手取川水道事務所　　　　　　　　　　原 田 由美子

〔和文要旨〕

　七尾南湾中央部において水質鉛直分布及び底質の調査を実施した。水質鉛直分布を確認したところ，

水温及び塩分躍層の形成，並びに底層付近における溶存酸素の低下及びクロロフィルa濃度の上昇が

確認された。底質調査の結果を底質改良事業実施指針に基づき評価すると，底質は汚染の始まりかか

った泥という判定となった。また，調査により得られた炭素と窒素の比から，七尾南湾中央部におけ

る底質の有機物の主たる供給源は植物プランクトンに由来すると推定された。

キーワード：鉛直分布，底質，底層溶存酸素，有機汚濁
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また，採泥時の水質の状況について把握するため，多項
目水質計による測定を採泥と同時に実施した。なお，既
報1）と同様に，多項目水質計による測定値のうち，濁度
が100を超えた水深以深のデータは着底による底質の巻
き上がりの影響が懸念されるため結果から除外した。

３　結果と考察

　3・1　水質鉛直分布

　七尾南湾中央部における水質鉛直分布の調査結果を図
2 に示す。2023 年と2024 年の両調査のほか，参考とし
て既報1）に記載の2020 年 8 月及び 9 月の結果を付す。
　水温・塩分については，2020年 8 月の調査では水深
2～3 m付近に躍層が形成されており，同年 9 月の調査
では鉛直方向にほぼ一様であった。2023 年の調査では
明確な変曲点がなく，深くなるについて緩やかに変化
した。2024 年の調査では水深 6～7 m付近に躍層の形
成がみられた。なお，横山ら6）が東京湾内湾で実施した
調査においては，「毎年夏季に形成される水温躍層と，
降雨等による陸域からの淡水流入で形成される塩分躍層
が，DOの低下に影響を与えている」とされており，七
尾湾における躍層と底層DOの関係についても，今後の
データの蓄積を踏まえた検討が必要であろう。
　DOについては，2020 年 8 月及び 9 月の調査と同
様，底層付近でDOの低下が確認されたが，2023 年及び
2024 年の調査では底層付近での低下幅は小さく，底層
までのDOはすべて 4 mg/L以上であった。

図1　測定地点位置図
（地理院地図に情報を追記して掲載）

七尾南湾中央部

表1　試料採取日

地点名 採取日
七尾南湾中央部 2023/7/25

2024/7/24

表2　各項目の分析方法

項目 分析方法
水温 �

￨
�
￨
�

多 項 目 水 質 計（HACH社 製　
Hydrolab DataSonde DX5）によ
り測定

塩分
溶存酸素（DO）
クロロフィルa（Chl a）
粒度分布 底質調査方法4） II-4.3
乾燥減量 底質調査方法4） II-4.1
強熱減量 底質調査方法4） II-4.2
化学的酸素要求量（COD） 底質調査方法4） II-4.7
全硫化物（T-S） 底質調査方法4） II-4.6
全炭素（T-C） CNコーダー法（土壌養分分析法5） 9.5）
全窒素（T-N） CNコーダー法（土壌養分分析法5） 9.5）
全リン（T-P） 底質調査方法4） II-4.9.1

図2-1 南湾中央部における水質鉛直分布(2020.8) 図2-2 南湾中央部における水質鉛直分布(2020.9)　

図2-3 南湾中央部における水質鉛直分布(2023.7) 図2-4 南湾中央部における水質鉛直分布(2024.7)　
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　クロロフィルa（Chl a）については，2020 年 8 月の調
査では水深 3～5 mにかけて濃度が上昇し，11 m付近
までおよそ一定となったのち，底層付近で再度上昇して
いた。同年 9 月の調査では水深 5 ～ 8 mにかけて濃度が
上昇したのち，底層に向かうにつれ減少していた。2023
年の調査では水深 4～5 mにかけて濃度が上昇し，9.5 m
付近で最大となった。2024 年の調査では水深 2 ～ 6 m
にかけて濃度が緩やかに上昇し，9 m 付近まで値が低
下した後，底層付近で顕著に上昇した。Chl aの値が大
きく変化する水深と透明度は必ずしも一致しなかった。
　3・2　底質調査結果

　七尾南湾中央部における底質調査結果を表 3 に示す。
　臭気は腐敗性臭気であり，乾燥減量が72.6～76.8%と

大きく，泥分が80～93%を占めておりヘドロ様であった。
　表 3 の結果を踏まえ，七尾南湾中央部における有機汚
濁の状況について検討した。和野ら7）は，底質の有機汚
濁に関する既往の評価基準として，東京都と水産資源保
護協会が作成した 4 つの事例を紹介している。各評価基
準について，和野らの記載を基に評価した結果を表 4 に
示す。2023 年調査結果では 6 点評価法及び 8 点調査法
で除去対象，水産用水基準では汚染泥，底質改良事業実
施指針では汚染の始まりかかった泥という判定となっ
た。また，2024 年調査結果では 8 点評価法で除去対象，
水産用水基準及び底質改良事業実施指針では汚染の始ま
りかかった泥という判定となった。
　更に，七尾南湾中央部における底質の有機物の供給源

表3　底質調査結果

項目 単位
七尾南湾中央部

2023 2024
色 緑黒 暗緑黒

臭気 （中）腐敗性臭気 （微）腐敗性臭気
粒度分布 粗砂分（0.425 ～ mm） %  1  5

細砂分（0.075 ～ 0.425 mm） %  6 15
泥分　（0　  ～ 0.075 mm） % 93 80

乾燥減量 % 76.8 72.6
強熱減量 % 12.7 12.4 

化学的酸素要求量（COD） mg/g乾泥 32 25
全硫化物（T-S） mg/g乾泥  0.60  0.51
全炭素（T-C） mg/g乾泥 26 24
全窒素（T-N） mg/g乾泥  2.6  2.4
全リン（T-P） mg/g乾泥  0.54  0.54

表4　底質評価結果

項目
七尾南湾中央部

2023 2024 評価（概略）
6 点評価法 8 5 6 点以上で除去対象

8 点評価法 19 18 8 点以上で除去対象

水産用水基準 汚染泥 汚染の始まり
かかった泥　

COD>30 mg/g又はT-S>1 mg/g：汚染泥
COD≤20 mg/LかつT-S≤0.2 mg/g：正常泥
それ以外：汚染の始まりかかった泥

底質改良事業実施指針 0.5 0.2
0以上：汚染の始まりかかった泥
1 以上：汚染泥

注）定量下限値未満の値は分析値を用いて計算した。

表5　有機物のC/N比

由来 C/N比 文献
陸上高等植物 25 ～ 500 Hedges, 1986

海藻 23 ～ 43 Duarte, 1992；Kennedy et al., 2004
植物プランクトン 5 ～ 15 Redfield et al., 1963；Duarte, 1992
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について検討した。武邊ら8）は植物が生産する有機物の
C/N比（有機炭素/全窒素モル比）は陸上高等植物，海
藻，植物プランクトンで表 5 のとおり異なることを指摘
し，島根県中海安来港の堆積物中の有機物について，そ
のC/N比から植物プランクトンが供給源であると推定
している。既報1）においても、七尾湾内ではChlaが底
層付近で増加する傾向がみられており、このChlaで示
される植物プランクトンが底質の有機物の供給源となっ
ていると考えた。全炭素のうち，炭酸塩鉱物等の無機物
に由来する炭素は十分少ないと仮定し，全炭素を全有機
炭素とみなして七尾南湾中央部の底質におけるC/N比
を調べたところ，11～12であった。表 5 に掲げる知見
を基にすると，七尾南湾中央部における有機物の主たる
供給源は植物プランクトンに由来すると推定された。

４　ま　と　め

　七尾南湾中央部において水質鉛直分布及び底質の調査
を実施し，次の結果を得た。
　（1）水温及び塩分躍層の形成，並びに底層付近におけ
るDOの低下及びChl a濃度の上昇が確認された。
　（2）底質改良事業実施指針に基づくと，底質は汚染の
始まりかかった泥という判定となった。
　（3）底質の有機物の主たる供給源は植物プランクトン
に由来すると推定された。

　調査にあたり，国立環境研究所主幹研究員 牧 秀明 氏
におかれましては機材の貸与等にご協力を賜りました。
厚く御礼申し上げます。
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１　は じ め に

　有機燐化合物（パラチオン，メチルパラチオン，メチ
ルジメトン及びEPNに限る。以下同様）については，

「排水基準を定める省令」（昭和46年 6 月21日付総令第
35号）により，1 mg/Lの排水基準が設定されている。
その測定方法については，「排水基準を定める省令の規
定に基づく環境大臣が定める排水基準に係る検定方法」

（昭和49年 9 月30日付環告第64号。以下「告示」とい
う。）の付表一において，溶媒抽出による方法が示され
ており，その概略は図 1 のとおりであった（以下「旧法」
という。）。また，当該告示については令和 7 年3月31
日付環境省告示第36号により改正され，日本産業規格
K0102-4 7.2.1及び7.2.3に定める方法（以下「新法」と
いう。）となっている。
　抽出に用いる有機溶媒については，旧法ではヘキサン
によるほか，備考において「ヘキサンの代わりにベンゼ
ン又はジクロロメタンを用いることができる」とされて

おり，新法ではヘキサン又は10%クロロホルム含有ヘ
キサンを用いることとされている。このうち，ヘキサン
抽出については，メチルジメトンの回収率が低いことが
知られており，門松1）はヘキサンを用いて旧法により操
作を行った場合，抽出段階及び濃縮段階におけるメチル
ジメトンの回収率がそれぞれ28.5%及び0%となったこ
とを報告している。また，下水試験方法2）には，有機燐
化合物の測定について「ヘキサンによる抽出では，メチ
ルジメトンの抽出率が低いので，酢酸エチル（ベンゼン
又はジクロロメタン）を用いるのが良い」との記載があ
る。10%クロロホルム含有ヘキサンについては， 蔵楽
ら3）の報告によれば，2 回抽出したときのメチルジメト
ンの回収率は平均で77.8%と，同条件でヘキサン抽出し
た場合の23%と比べると高いものの，必ずしも良好と
は言い切れない。
　今回，排水中の有機燐化合物のより効率的な測定方法
の検討のため，旧法に記載のあるヘキサン，ベンゼン及
びジクロロメタンと，下水試験方法に記載のある酢酸エ

　A Study on the Measurement of Organic Phosphorus Compounds （Parathion, Methylparathion, Methyl 
Demeton and EPN） by Solvent Extraction．by KANESO Masahiro （Environmental Policy D ivision, L iving 
and Environment Department, Ishikawa Prefecture）

　Key words : Solvent Extraction，Stability，Partition Coefficient，Concentration，Methyl Demeton

〔資　料〕

溶媒抽出による有機燐化合物の測定方法の検討

石川県生活環境部　環境政策課　金 曽　将 弘

〔和文要旨〕

　排水を対象とした溶媒抽出による有機燐化合物の測定方法について，抽出操作と濃縮操作の観点か

ら，酢酸エチル，ヘキサン，ベンゼン及びジクロロメタン溶媒を比較検討した。酢酸エチルについて

は，メチルジメトンが分解するため測定を行うことは困難であると考えられた。抽出操作については，

ベンゼン，ジクロロメタンに比べ，ヘキサンではメチルジメトンが有機層に分配されにくかった。濃

縮操作については，メチルジメトンの回収率に影響を及ぼす要因について更なる検討が必要であると

考えられた。ジクロロメタンでは，添加回収試験を実施したところ，改正前の告示の測定方法に比べ

て少量の溶媒で十分な抽出が可能であった。

キーワード：溶媒抽出，安定性，分配係数，濃縮，メチルジメトン

本稿の一部は以下で発表した。

第59回日本水環境学会年会　2025年3月17～19日　北海道
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チルについて，有機燐化合物の分配係数を求めることな
どにより抽出操作を検討した。また，これに加えて濃縮
操作における回収率を確認し，これらを踏まえて測定方
法について検討したので報告する。なお，新法で規定さ
れている10%クロロホルム含有ヘキサンについては，

分液操作中にクロロホルムが水層に移動し濃度が変動す
る影響により，条件検討が難しいことから，蔵楽らが実
験により得た回収率と各有機溶媒の理論的な回収率を比
較することとした。

２　方　　　法

　2・1　試薬

　試薬は表 1 に示されるものを用いた。
　2・2　対象物質

　有機燐化合物（パラチオン，メチルパラチオン，メチ
ルジメトン及びEPN）とした。
　2・3　検討対象とする有機溶媒

　酢酸エチル，ヘキサン，ジクロロメタン及びベンゼン
とした。
　2・4　GC-FPD測定条件

　有機燐化合物の測定は，GC-FPD（Pフィルタ）によっ
た。測定条件は表 2 のとおりとした。
　2・5　検量線

　検量線については，高濃度域は0.05，0.1，0.5，1 mg/
Lの 4 点，低濃度域は0.01， 0.05， 0.1， 0.5 mg/Lの 4 点

図1　有機燐化合物の測定方法（旧法）

試料 100 mL

NaCl 5 g

pH調製(3～4) (1+1) HCl

ヘキサン 40 mL

振とう 1 min

ヘキサン層 水層

ヘキサン
40 mL

振とう 1 min

ヘキサン層

水層 廃棄

水 20 mL

振とう 1 min

ヘキサン層 水層

廃棄

囲み内を数回繰り返す
(洗浄工程)

脱水 無水硫酸Na

濃縮

クデルナダニッシュ濃縮器
又はロータリーエバポレーター
(40 ℃以下)
及び
空気吹付け(室温)

定容 アセトンで10 mL

試験溶液 GC測定

表1　試薬等

名称 メーカー 型番 備考
超純水 ADVANTEC（株） RFD240NC 前処理（蒸留）�

�
�

 前処理後精製し使用Thermo scientific（株） Genpure UV-TOC xCAD plus 精製
塩化ナトリウム 富士フイルム和光純薬（株） 199-10015 残留農薬・PCB試験用
塩酸 富士フイルム和光純薬（株） 081-03475 有害金属測定用
硫酸ナトリウム 富士フイルム和光純薬（株） 197-07125 残留農薬・PCB試験用 
混合標準原液 富士フイルム和光純薬（株） 159-01483 有機燐化合物各1 mg/mL, トルエン溶液
酢酸エチル 富士フイルム和光純薬（株） 052-06981 残留農薬・PCB試験用
ヘキサン 富士フイルム和光純薬（株） 083-07911 残留農薬・PCB試験用
ベンゼン 富士フイルム和光純薬（株） 028-14751 残留農薬・PCB試験用
ジクロロメタン 富士フイルム和光純薬（株） 043-28451 残留農薬・PCB試験用

表2　GC-FPDの測定条件

GC条件
GC （株）島津製作所 GC-2010Plus
カラム Agilent社製　J&W  DB-5 30 m×0.53 mm，膜厚1.50 µm
注入方式 スプリットレス（サンプリング時間1 min）
注入量 1.0 µL
キャリアガス He
制御モード 線速度（79.2 cm/sec）
気化室温度 270 ℃
オーブン温度 150 ℃ - 20 ℃ /min - 230 ℃（20 min）

FPD条件
検出器温度 270 ℃
水素ガス 62.5 mL/min
空気 90 mL/min
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とした。検量線溶液は，各有機溶媒又は各水飽和有機溶
媒で 1  mg/Lに混合標準原液を希釈し，水飽和有機溶
媒の場合は無水硫酸ナトリウムにより脱水を行った後，
各有機溶媒で希釈しGC-FPD測定に供した。有機溶媒
の場合は脱水を行わず各有機溶媒で希釈しGC-FPD測
定に供した。なお，添加に用いた液と検量線溶液を同一
として回収率を精度よく測定するため，検量線は，添加
した溶液が水飽和有機溶媒の場合は当該水飽和有機溶媒
を，添加した溶液が水飽和でない有機溶媒の場合は当該
有機溶媒を希釈して調製した。
　2・6　測定方法

　（1）有機燐化合物の安定性の確認
　ア　水飽和有機溶媒による検量線溶液の安定性確認
　水飽和有機溶媒中における有機燐化合物の安定性の確
認が必要であった物質について，濃度の経時変化を確
認した。有機溶媒 100 mLを200 mL分液漏斗にとり，
超純水 10 mLを加えて 10 分間振とうした後，透明にな
るまで静置したのち水層を取り除き，水飽和有機溶媒を
調製した。混合標準原液 50 µLを水飽和有機溶媒で 50 
mLに定容して各有機燐化合物の 1 mg/L溶液とし，そ
の約 6 mLを無水硫酸ナトリウム 3 gで脱水した後，こ
れを 1 つのバイアルに詰め連続的に51回（約 24 時間）
GC-FPD測定を実施し，クロマトグラフのピーク面積
値の時間変化を確認した。なお，各溶液の調製からの時
間は調製時の時刻とGCに注入した時刻の差分により求
めた。

イ　水飽和していない有機溶媒による検量線溶液の安
定性確認

　安定性の確認が必要であった有機溶媒について，混合
標準原液 50 µLを各有機溶媒で 50 mLに定容して各有
機燐化合物の 1 mg/L溶液とした。先の方法と同様に連
続的に 51 回GC-FPD測定を実施し，ピーク面積値の時
間変化を確認した。
　（2）分配係数の測定（抽出操作における回収率）
　抽出条件について検討するため，JIS Z7260-107（分
配係数（1-オクタノール/水）の測定-フラスコ振とう
法）（2000）を準用し，各有機溶媒について分配係数の
測定を実施した。具体的な測定条件は表 3 のとおりとし
た。水層については，旧法及び新法の抽出操作を想定し
塩化ナトリウムを添加してpH調製を実施したものと，
図 1 に示す洗浄操作を想定し超純水で実施したものを用
意した。また，pH調製については，旧法において 3 ～
4 と幅があることから，3.0， 3.5又は4.0の 3 種類につい
て検討した。検量線は，分配操作に用いた標準液（溶媒
は各水飽和有機溶媒）から調製し，高濃度域で測定した。
　（3）濃縮操作における回収率
　旧法におけるロータリーエバポレータ及び窒素吹き付
けによる濃縮操作全体において課題がないか検討するた
め，旧法に沿った操作を実施し，回収率を確認した。混
合標準原液を各有機溶媒で希釈して各 1 mg/Lの標準液
を調製し，この標準液 10 mLをホールピペットにより
ナスフラスコへ分取した。（添加量：10 ng）メスシリ

表3　分配係数の測定条件

溶液調製の条件
水飽和有機溶媒の作成 有機溶媒300mLを500mL分液漏斗にとり，超純水30mLを加えて10分間振とう。透明になるまで静

置して有機層を使用。
有機溶媒飽和水（NaCl有）の作成 超純水400mLを500mL分液漏斗にとり，塩化ナトリウム20 gを添加。

有機溶媒40mLを加えて10分間振とう。透明になるまで静置して水層を使用。
有機溶媒飽和水（NaCl無）の作成 超純水50mLを100mL分液漏斗にとり，有機溶媒 5 mLを加えて10分間振とう。透明になるまで静置

して水層を使用。
有機層の作成 混合標準原液200µLを水飽和有機溶媒で200mLに希釈し使用。（希釈後濃度：各成分1 mg/L）
水層の作成 有機溶媒飽和水（NaCl有）約100mLを（1+200）塩酸を用いてpH3.0， 3.5，又は4.0に調製し使用。

若しくは有機溶媒飽和水（NaCl無）をそのまま使用。

分配操作の条件
有機層と水層の体積 公定法の体積比に近づけて設定。

有機層 3 mLに対し，水層1.5mL，3.0mL，6.0mLの 3 通りについて，n=2の平行試験（計 6 本）
分配容器 10mL比色管
平衡化方法 試験管を 3 秒/1 往復の速度で180度回転させる操作を手動により5分間実施

その後，20 ℃の水浴に約 1 時間静置して平衡化
遠心分離 なし（容器破損のおそれのため）
濃度の測定 有機層：約2 mLをパスツールピペットで分取し，無水硫酸ナトリウム1 gで脱水後，GC-FPDにより測定。

水層：添加した全量から，上記測定結果を用いて計算した有機層中の量を引いて算出。
数値の処理 分配係数の計算は0.001mg/Lを下限値として扱い，それ以下の端数処理は分析機器によった。

有機層の濃度が添加濃度（1 mg/L）を超えた場合は，添加濃度により計算した。
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ンダーを用いて各有機溶媒 70 mLを加えたのち，40 ℃
（ジクロロメタンは 30 ℃）の水浴につけロータリーエ
バポレータで 4 mL以下まで濃縮した。各有機溶媒で約
2 mL× 2 回濃縮管に洗いこみ，窒素を吹き付けて約 0.5 
mLとした後，各有機溶媒で 10 mLに定容してGC-FPD
測定を行った。それぞれ n = 5 の平行試験を行い，回収
率を確認した。検量線は，添加に用いた標準液（溶媒は
各有機溶媒）から調製し，高濃度域で測定した。旧法及
び新法では，濃縮後の定容はアセトンにより行うことと
されているが，添加に用いた液と検量線溶液を同一とし
て回収率を精度よく測定するため，アセトンではなく各
種有機溶媒にて定容した。
　また，濃縮する過程において，有機燐化合物の散逸が
見られる場合，ロータリーエバポレータの圧力を変更
して濃縮する追試験を実施した。設定圧力は250， 220， 
190， 160， 130 hPaの 5 段階とし，各圧力に対して n = 1
の試験を 2 回独立に実施した。なお，追試験の前に機材
の更新があり，前段の試験時には濃縮時の正確な圧力は
不明であったが，追試験時には正確な圧力制御が可能と
なった。その他の実験条件は先と同様とした。

３　結果と考察

　3・1　有機燐化合物の安定性の確認

　（1）水飽和有機溶媒による検量線溶液の安定性確認
　水飽和有機溶媒の検量線を作成したところ，酢酸エチ
ルでは他の溶媒と同じ保持時間（以下，RTとする）に
メチルジメトンのピークが出現せず，検量線を作成でき
なかった。確認したところ，水飽和酢酸エチル溶媒では
他の溶媒と比較し，図 2 に示す通り，RTが約 1 . 4 分の
ところにピーク（以下，このピークの示すものを化合物
Aとする）が出現し，RT約 3 . 4 分にあるメチルジメト
ンのピークが現れなかった。このことから水飽和酢酸エ
チル中でのメチルジメトンの分解が疑われたため，水飽

和酢酸エチル中におけるメチルジメトンの濃度を経時的
に確認した。なお，化合物Aについては，別途GC-MS

（SCAN）を用いた定性分析を行ったが，同定に至らな
かった。

　水飽和酢酸エチルにより希釈して調製した標準溶液に
脱水操作を行ったものを，GC-FPD測定により測定し
て得られたクロマトグラムのピーク面積値の時間変化を
図 3 に示す。約 4 時間でメチルジメトンの面積値は測定
開始時の約 1 %となり，速やかに分解されることが示さ
れた。図 4 に示される調製直後から調製後3時間までの
GCチャートのとおり，メチルジメトンのピークが減少
し化合物Aのピークが増加していくことが見て取れる。
面積値に対して自然対数を底とした対数プロットをとる
と，6 . 4 時間までは図 3 のとおりほぼ直線を示し，一次
反応的に減少していることが確認された。この直線の傾
きは毎時1.03であったことから，半減期は l n（2）/（1.03 
/ h ）= 0.67 h = 40 minと推定された。
　実際に酢酸エチルを用いて溶媒抽出を行った場合には
水飽和溶媒となるので，水飽和酢酸エチルにより調整し
たこの標準溶液と同様，分解が進むと考えられる。実際
の分析操作では，検体数にもよるものの， 経験的には溶

図2　各水飽和有機溶媒による検量線溶液（1mg/L）
のGCチャート
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媒抽出等から測定を開始するまでにおおむね 4 時間以上
を要するため，1.6 %程度まで分解が進むものと考えら
れた。
　また，分解によって生成すると考えられる化合物A
を測定することにより，誘導体化法としてメチルジメト
ンを計測する方法も考えられるが，化合物Aへの転換
率などについて考える必要があることから，今回の検討
では除外することとした。
（2）水飽和していない有機溶媒による検量線溶液の安

定性確認
　水飽和していない酢酸エチル中においてもメチルジメ
トンが分解するかを確認するため，水飽和していない酢

酸エチルで希釈し調製した標準溶液を，GC-FPD測定
により測定した。得られたクロマトグラムのピーク面積
値の時間変化を図 5 に示す。概ね 4 時間後にメチルジメ
トンの面積値は測定開始時の約79%になるまで減少し
た後，変動率が変わり24時間後まで緩やかに減少して
おり，水飽和していない酢酸エチル中においてもメチル
ジメトンの分解が確認された。4 点検量を仮定すると，
検量線の測定には 30 min× 4 点 = 120 minが必要であ
り，水飽和していない酢酸エチルによる検量線の測定で
も，濃度変動による影響があることが示唆された。
　なお，無水硫酸ナトリウムを加えたにもかかわらず水
飽和していない場合としている場合で反応速度が大きく

図4　ガスクロマトグラフのチャートの時間変化
（薄（調製直後）→濃（調製後3時間経過）に向かって時間変化）
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図5　水飽和していない酢酸エチルにおけるメチルジメトンのピーク面積の時間変化（左：面積、右：面積の対数値）
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異なるが，尾花ら4）が行った実験では，含水酢酸エチル
30 mLに無水硫酸ナトリウムを添加したとき，添加量
が 15 g以上で 25 %程度の水分濃度の減少が認められた
が，それ以上加えても減少の増強は認められなかったと
しており，脱水操作後においても有機溶媒中に水分が含
まれることが，反応速度が異なった要因である可能性が
考えられた。

　3・2　ヘキサン

　（1）分配係数の測定
　分配係数の測定結果を表 4 に示す。メチルパラチオ
ン，パラチオン及び，EPNにおいては分配係数がそれ
ぞれ0.0057～0.011，0.0035～0.010及び0.00075～0.0053
となり，ほぼ全量が有機層に分配された。一方，メチル
ジメトンはpH調製を行った場合で0.54～0.60， pH調製

表4　分配係数の測定結果（ヘキサン）

項目名 pH 溶媒量
（mL）

水量
（mL）

溶媒中濃度
（µg/mL）

水中濃度
（µg/mL）

分配係数
（水/溶媒）

分配係数
（平均） 項目名 pH 溶媒量

（mL）
水量

（mL）
溶媒中濃度
（µg/mL）

水中濃度
（µg/mL）

分配係数
（水/溶媒）

分配係数
（平均）

メチルジメトン 3 3 1.5 0.748 0.504 0.67 0.57 パラチオン 3 3 1.5 0.994 0.012 0.012 0.010
3 1.5 0.739 0.522 0.71 3 1.5 0.993 0.014 0.014
3 3 0.666 0.334 0.50 3 3 0.992 0.008 0.0081
3 3 0.657 0.343 0.52 3 3 0.983 0.017 0.017
3 6 0.496 0.252 0.51 3 6 0.985 0.007 0.0076
3 6 0.488 0.256 0.52 3 6 0.993 0.003 0.0035

3.5 3 1.5 0.782 0.436 0.56 0.54 3.5 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0093
3 1.5 0.791 0.418 0.53 3 1.5 0.990 0.020 0.020
3 3 0.621 0.379 0.61 3 3 0.987 0.013 0.013
3 3 0.692 0.308 0.45 3 3 0.986 0.014 0.014
3 6 0.481 0.260 0.54 3 6 0.985 0.007 0.0076
3 6 0.462 0.269 0.58 3 6 0.999 0.001 0.0005

4 3 1.5 0.805 0.390 0.48 0.60 4 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0056
3 1.5 0.781 0.438 0.56 3 1.5 0.998 0.004 0.0040
3 3 0.603 0.397 0.66 3 3 0.993 0.007 0.0070
3 3 0.623 0.377 0.61 3 3 0.987 0.013 0.013
3 6 0.401 0.300 0.75 3 6 0.983 0.009 0.0086
3 6 0.473 0.264 0.56 3 6 0.998 0.001 0.0010

調製なし 3 1.5 0.543 0.914 1.7 1.1 調製なし 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0035
3 1.5 0.692 0.616 0.89 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.522 0.478 0.92 3 3 0.995 0.005 0.0050
3 3 0.549 0.451 0.82 3 3 0.998 0.002 0.0020
3 6 0.355 0.323 0.91 3 6 0.984 0.008 0.0081
3 6 0.290 0.355 1.2 3 6 0.988 0.006 0.0061

メチルパラチオン 3 3 1.5 0.994 0.012 0.012 0.011 EPN 3 3 1.5 0.997 0.006 0.0060 0.0040
3 1.5 0.992 0.016 0.016 3 1.5 0.997 0.006 0.0060
3 3 0.991 0.009 0.0091 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.985 0.015 0.015 3 3 0.994 0.006 0.0060
3 6 0.981 0.009 0.0097 3 6 0.988 0.006 0.0061
3 6 0.987 0.007 0.0066 3 6 1.000 0.000 0.0000

3.5 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0080 3.5 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0059
3 1.5 0.995 0.010 0.010 3 1.5 0.991 0.018 0.018
3 3 0.986 0.014 0.014 3 3 0.991 0.009 0.0091
3 3 0.990 0.010 0.010 3 3 0.992 0.008 0.0081
3 6 0.981 0.009 0.0097 3 6 1.000 0.000 0.0000
3 6 0.992 0.004 0.0040 3 6 1.000 0.000 0.0000

4 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0072 4 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0023
3 1.5 0.997 0.006 0.0060 3 1.5 0.997 0.006 0.0060
3 3 0.992 0.008 0.0081 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.986 0.014 0.014 3 3 0.992 0.008 0.0081
3 6 0.979 0.011 0.011 3 6 1.000 0.000 0.0000
3 6 0.992 0.004 0.0040 3 6 1.000 0.000 0.0000

調製なし 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0057 調製なし 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.00075
3 1.5 1.000 0.000 0.0000 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.993 0.007 0.0070 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.996 0.004 0.0040 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 6 0.977 0.012 0.012 3 6 0.995 0.003 0.0025
3 6 0.978 0.011 0.011 3 6 0.996 0.002 0.0020
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を行っていない場合で1.1と，水層にも一定量の成分が
分配される結果となった。
　旧法では，試料 100 mLに対し，ヘキサン 40 mLで 2
回抽出した後，水 20 mLで複数回洗浄することとなっ
ている。洗浄回数を 2 回と仮定し，今回得られた分配係
数をもとに，抽出操作又は洗浄操作に使用する有機溶媒
量及び水量から抽出操作におけるメチルジメトンの理論
的な収率について計算した。1 回抽出した時の回収率R
と有機溶媒層の体積，水層の体積及び分配係数の関係は
次式で計算できる。

　これを踏まえると，有機溶媒で 2 回抽出し，それを合
わせたものを水で 2 回洗浄するときの全体の回収率は，

 
で計算できる。この式により計算した回収率の推定値
を表 5 に示す。（ただし，水への有機溶媒の溶け込みな
どによる体積変化は無視した。）旧法により操作した場
合には抽出操作及び洗浄操作による回収率が約42%と
なると推定された。JIS K0102-4（工業用水・工場排水
試験方法-第 4 部：有機物）解説5）によれば，「ヘキサ
ンによるメチルジメトンの溶媒抽出率が約41%と低い」
とされている。JIS解説の正確な測定条件は不明ではあ
るが，仮に旧法と同様の条件で溶媒抽出を行っていると
すれば，今回の分配係数はこの結果と概ね整合している
ものと考えられた。また，抽出操作に使用するヘキサン

量を 100 mL× 2 回，洗浄操作に使用する水量を 5 mL
× 2 回にすることで，抽出操作及び洗浄操作における回
収率を約83%にすることが可能であると推定された。
　（2）濃縮における回収率
　濃縮操作における回収率を表 6 に示す。表 6 のとお
り，メチルパラチオン，パラチオン，EPNの回収率
は98～99%であった一方，メチルジメトンの回収率は
88%と他の 3 成分に比べて低い結果であった。
　メチルジメトンのみ回収率が低いことから，濃縮操作
における散逸が疑われたため，ロータリーエバポレータ
の圧力を変更して濃縮する追試験を行い最適な条件が得
られるかを検討した。なお，機材更新前の前述の試験
では正確な圧力が不明であったため，ヘキサンの30℃

表5　抽出操作におけるメチルジメトンの回収率
　　　　 （ヘキサン，推定値）

回収率（%）
抽出に使用するヘキサン量（mL）
40 60 80 100

洗浄に使用
する水量
（mL）

20 42 56 65 71
15 46 60 69 75
10 52 65 73 79
5 59 71 78 83

※試料100mLをpH3.5に調製し，抽出・洗浄を各 2 回実施した
場合

表6　濃縮操作における回収率（ヘキサン）

回収率（%）
検体番号 メチルジメトン メチルパラチオン パラチオン EPN

1 88 98 99 98
2 85 97 98 98
3 84 97 97 97
4 93 99 99 99
5 89 99 100 100

平均 88 98 99 98

表7　ロータリーエバポレータの設定圧力等が
　　メチルジメトンの回収率に及ぼす影響

設定圧力
（hPa）

メチルジメトン
回収率（%）

（参考）平均揮散速度
（g/min）

1 回目 250 38 7.1 
220 22 8.4 
190 78 9.8 
160 1.9 10.9 
130 52 10.3 

2 回目 250 5.0 6.5 
220 5.0 8.3 
190 4.8 9.8 
160 5.9 10.0 
130 5.0 10.5 

※平均揮散速度は，濃縮前後の容器の重量差を減圧開始から終了
までの時間で除して算出した。
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の蒸気圧である 250 hPa（Williamham， C.Bら6）の値を
用いてAntoine式により計算）を上限とし，そこから30 
hPa 刻みで 5 点を取った。（ナスフラスコ内では気化熱
による冷却があるため，水浴温度より一定程度低い温度
の蒸気圧を用いた。）
　 2 回試験を行った結果を表 7 に示す。表 7 に示すと
おり，圧力制御とは無相関かつ，低い回収率となり，再

現性も得られなかった。門松1）は濃縮段階におけるメチ
ルジメトンの回収率について，ヘキサンのみでは回収率
が0%となる一方，アセトンを加えると改善すると報告
しているが，そこでは「結果の再現性は不十分で溶液組
成以外の要因も考えられる」との記載がある。実験条件
は異なるものの，門松と同様，本研究においても再現性
は悪かった。追試験前ではメチルジメトンにおいて88%

表8　分配係数の測定結果（ベンゼン）

項目名 pH 溶媒量
（mL）

水量
（mL）

溶媒中濃度
（µg/mL）

水中濃度
（µg/mL）

分配係数
（水/溶媒）

分配係数
（平均） 項目名 pH 溶媒量

（mL）
水量

（mL）
溶媒中濃度
（µg/mL）

水中濃度
（µg/mL）

分配係数
（水/溶媒）

分配係数
（平均）

メチルジメトン 3 3 1.5 0.979 0.042 0.043 0.031 パラチオン 3 3 1.5 0.987 0.026 0.026 0.016
3 1.5 0.983 0.034 0.035 3 1.5 0.993 0.014 0.014
3 3 0.973 0.027 0.028 3 3 0.990 0.010 0.010
3 3 0.968 0.032 0.033 3 3 0.978 0.022 0.022
3 6 0.955 0.023 0.024 3 6 0.977 0.012 0.012
3 6 0.951 0.025 0.026 3 6 0.977 0.012 0.012

3.5 3 1.5 0.989 0.022 0.022 0.027 3.5 3 1.5 0.999 0.002 0.0020 0.011
3 1.5 0.986 0.028 0.028 3 1.5 0.993 0.014 0.014
3 3 0.972 0.028 0.029 3 3 0.990 0.010 0.010
3 3 0.966 0.034 0.035 3 3 0.980 0.020 0.020
3 6 0.959 0.021 0.021 3 6 0.980 0.010 0.010
3 6 0.955 0.023 0.024 3 6 0.978 0.011 0.011

4 3 1.5 0.994 0.012 0.012 0.023 4 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.012
3 1.5 0.993 0.014 0.014 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.971 0.029 0.030 3 3 0.978 0.022 0.022
3 3 0.966 0.034 0.035 3 3 0.972 0.028 0.029
3 6 0.961 0.020 0.020 3 6 0.983 0.009 0.0086
3 6 0.950 0.025 0.026 3 6 0.975 0.013 0.013

調製なし 3 1.5 0.998 0.004 0.0040 0.023 調製なし 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0087
3 1.5 0.993 0.014 0.014 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.969 0.031 0.032 3 3 0.992 0.008 0.0081
3 3 0.970 0.030 0.031 3 3 0.984 0.016 0.016
3 6 0.950 0.025 0.026 3 6 0.979 0.011 0.011
3 6 0.944 0.028 0.030 3 6 0.967 0.017 0.017

メチルパラチオン 3 3 1.5 0.983 0.034 0.035 0.021 EPN 3 3 1.5 0.981 0.038 0.039 0.024
3 1.5 0.988 0.024 0.024 3 1.5 0.981 0.038 0.039
3 3 0.987 0.013 0.013 3 3 0.986 0.014 0.014
3 3 0.976 0.024 0.025 3 3 0.980 0.020 0.020
3 6 0.973 0.014 0.014 3 6 0.971 0.015 0.015
3 6 0.972 0.014 0.014 3 6 0.970 0.015 0.015

3.5 3 1.5 0.995 0.010 0.010 0.014 3.5 3 1.5 0.994 0.012 0.012 0.016
3 1.5 0.990 0.020 0.020 3 1.5 0.997 0.006 0.0060
3 3 0.989 0.011 0.011 3 3 0.978 0.022 0.022
3 3 0.979 0.021 0.021 3 3 0.973 0.027 0.028
3 6 0.981 0.009 0.0097 3 6 0.974 0.013 0.013
3 6 0.977 0.012 0.012 3 6 0.972 0.014 0.014

4 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.012 4 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.016
3 1.5 0.999 0.002 0.0020 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.978 0.022 0.022 3 3 0.973 0.027 0.028
3 3 0.974 0.026 0.027 3 3 0.965 0.035 0.036
3 6 0.981 0.009 0.0097 3 6 0.979 0.011 0.011
3 6 0.974 0.013 0.013 3 6 0.964 0.018 0.019

調製なし 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0095 調製なし 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.011
3 1.5 1.000 0.000 0.0000 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.990 0.010 0.010 3 3 0.989 0.011 0.011
3 3 0.983 0.017 0.017 3 3 0.979 0.021 0.021
3 6 0.976 0.012 0.012 3 6 0.975 0.013 0.013
3 6 0.967 0.017 0.017 3 6 0.961 0.020 0.020
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の回収率が得られていることを鑑みれば，効果的な条件
設定により良好な回収率を得ることできる可能性はある
ものの，旧法及び新法に従ってヘキサン抽出を行うため
には，濃縮操作における回収率に影響を及ぼす主要因が
ロータリーエバポレータと窒素吹き付けのいずれの操作
にあるのかなど，更なる検討が必要であると考えられた。

表9　濃縮操作における回収率（ベンゼン）

回収率（%）
検体番号 メチルジメトン メチルパラチオン パラチオン EPN

1 99 99 99 98
2 96 97 97 96
3 95 99 100 101
4 94 99 99 99
5 101 100 100 98

平均 97 99 99 98

表10　分配係数の測定結果（ジクロロメタン）

項目名 pH 溶媒量
（mL）

水量
（mL）

溶媒中濃度
（µg/mL）

水中濃度
（µg/mL）

分配係数
（水/溶媒）

分配係数
（平均） 項目名 pH 溶媒量

（mL）
水量

（mL）
溶媒中濃度
（µg/mL）

水中濃度
（µg/mL）

分配係数
（水/溶媒）

分配係数
（平均）

メチルジメトン 3 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.015 パラチオン 3 3 1.5 0.996 0.008 0.0080 0.026
3 1.5 0.981 0.038 0.039 3 1.5 0.962 0.076 0.079
3 3 1.000 0.000 0.0000 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 3 1.000 0.000 0.0000 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 6 0.909 0.046 0.050 3 6 0.883 0.059 0.066
3 6 1.000 0.000 0.0000 3 6 0.998 0.001 0.0010

3.5 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.015 3.5 3 1.5 0.990 0.020 0.020 0.028
3 1.5 0.980 0.040 0.041 3 1.5 0.963 0.074 0.077
3 3 1.000 0.000 0.0000 3 3 0.998 0.002 0.0020
3 3 1.000 0.000 0.0000 3 3 0.992 0.008 0.0081
3 6 1.000 0.000 0.0000 3 6 1.000 0.000 0.0000
3 6 0.915 0.043 0.046 3 6 0.895 0.053 0.059

4 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.0079 4 3 1.5 0.995 0.010 0.010 0.023
3 1.5 1.000 0.000 0.0000 3 1.5 0.991 0.018 0.018
3 3 0.993 0.007 0.0070 3 3 0.973 0.027 0.028
3 3 0.997 0.003 0.0030 3 3 0.970 0.030 0.031
3 6 0.931 0.035 0.037 3 6 0.908 0.046 0.051
3 6 1.000 0.000 0.0000 3 6 1.000 0.000 0.0000

調製なし 3 1.5 0.998 0.004 0.0040 0.013 調製なし 3 1.5 0.994 0.012 0.012 0.025
3 1.5 1.000 0.000 0.0000 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.975 0.025 0.026 3 3 0.953 0.047 0.049
3 3 0.988 0.012 0.012 3 3 0.961 0.039 0.041
3 6 0.930 0.035 0.038 3 6 0.910 0.045 0.049
3 6 1.000 0.000 0.0000 3 6 1.000 0.000 0.0000

メチルパラチオン 3 3 1.5 0.988 0.024 0.024 0.025 EPN 3 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.019
3 1.5 0.971 0.058 0.060 3 1.5 0.975 0.050 0.051
3 3 1.000 0.000 0.0000 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 3 1.000 0.000 0.0000 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 6 0.881 0.060 0.068 3 6 0.889 0.056 0.062
3 6 1.000 0.000 0.0000 3 6 1.000 0.000 0.0000

3.5 3 1.5 0.997 0.006 0.0060 0.022 3.5 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.015
3 1.5 0.974 0.052 0.053 3 1.5 0.982 0.036 0.037
3 3 1.000 0.000 0.0000 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.989 0.011 0.011 3 3 1.000 0.000 0.0000
3 6 1.000 0.000 0.0000 3 6 1.000 0.000 0.0000
3 6 0.892 0.054 0.061 3 6 0.900 0.050 0.056

4 3 1.5 0.989 0.022 0.022 0.021 4 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.014
3 1.5 0.997 0.006 0.0060 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.986 0.014 0.014 3 3 0.976 0.024 0.025
3 3 0.963 0.037 0.038 3 3 0.982 0.018 0.018
3 6 0.917 0.041 0.045 3 6 0.919 0.041 0.044
3 6 1.000 0.000 0.0000 3 6 1.000 0.000 0.0000

調製なし 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.021 調製なし 3 1.5 1.000 0.000 0.0000 0.018
3 1.5 1.000 0.000 0.0000 3 1.5 1.000 0.000 0.0000
3 3 0.963 0.037 0.038 3 3 0.961 0.039 0.041
3 3 0.968 0.032 0.033 3 3 0.972 0.028 0.029
3 6 0.907 0.047 0.051 3 6 0.924 0.038 0.041
3 6 0.998 0.001 0.0010 3 6 1.000 0.000 0.0000
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　3・3　ベンゼン

　（1）分配係数の測定
　分配係数の測定結果を表 8 に示す。ヘキサンの場合と
は異なり，いずれの成分も分配係数は0.0087～0.031と
なりほぼ全量が有機層に分配される結果となった。
　（2）濃縮における回収
　濃縮操作における回収率を表 9 に示す。各成分の回収
率は97～99%の範囲にあった。
　3・4　ジクロロメタン

　（1）分配係数の測定
　分配係数の測定結果を表10に示す。ヘキサンの場合
とは異なり，いずれの成分も分配係数は0.0079～0.026
となりほぼ全量が有機層に分配される結果となった。
　（2）濃縮における回収率
　濃縮操作における回収率を表11に示す。各成分の回
収率は96～97%の範囲にあった。5 検体中 1 検体で回
収率が低くなったが，ヘキサンの場合とは異なり，この
検体では4成分のいずれも回収率が低めであったことか
ら，揮散ではなく洗いこみの不足などが原因として考え
られた。

　3・5　測定方法の検討

　（1）測定方法の検討
　これまでの結果を踏まえて，有機燐化合物の測定方法
について検討した。
　まず，必要な定量下限値を検討した。有機燐化合物の
排水基準値は 1 mg/Lであるが，このうちEPNについ
ては，「水質汚濁に係る人の健康の保護に関する環境基
準等の施行等について（通知）」（令和 2 年 5 月28日付
環水大水発第 2005281 号及び環水大土発第 2005282 号）
において，要監視項目として公共用水域に 0.006 mg/L
の指針値が設定されている。排水がこの指針値を満たし
ているかどうかが判別できることが望ましいと考えたこ
と，また，他の 3 成分も仮に同等の毒性があるとすれ
ば，この指針値と同じ濃度まで測定する必要があると考
えたことから，各成分について 0.006 mg/Lを測定でき
ることを目指すこととした。
　3. 1 節の結果から，酢酸エチルを用いた抽出について
はメチルジメトンの分解が早く困難であると考えられた。

　また，3. 2 節の結果から，メチルジメトンのヘキサン
を用いた抽出については濃縮過程における回収率の再現
性が悪いことから，濃縮せずに行う必要があると考え
られた。さらに，分配係数の測定結果から回収率を80%
にするには，試料 100 mLに対しヘキサン 200 mLで抽
出する必要があり，濃縮をしない場合に定量下限値0.006 
mg/L（試料換算値）を測定するには少なくともGC-
FPD測定で最終検液として 0.003 mg/Lを測定する必要
がある。最も感度の悪いEPNでは， 0.05 mg/Lに対する
S/N比は76程度（ヘキサンの場合）であることから，0.003 
mg/Lに対するS/N比は 5 程度と計算され，装置定量下
限値の観点から，定量は難しいものと考えられた。
　10%クロロホルム含有ヘキサンについては，蔵楽らの
実験結果と，同様に実施した場合の理論的な計算結果を
比較することとした。蔵楽らの実験では，試料 200 mL
をpH 4 以下に調製し，有機溶媒 40 mLで 2 回抽出した
後，純水 20 mLで 2 回洗浄し，KD濃縮器で 5 mLに濃
縮してFPDで測定する。この操作を10%クロロホルム
含有ヘキサンで実施したときの実測値（蔵楽らの結果）
と，今回得られた分配係数と濃縮操作での回収率を用い
て，有機溶媒にヘキサン，ベンゼン及びジクロロメタン
により同様の操作を行ったときの回収率を計算した結果
を表12に示す。ベンゼン，ジクロロメタンの方が10%
クロロホルム含有ヘキサンに比べ，メチルジメトンの抽
出効率が良いことが示唆された。
　また，3. 3 節及び 3. 4 節の結果を踏まえると，各成分
について有機溶媒量と水量の体積比を 1 : 2 として 1 回
抽出することでほとんどの場合に90%以上の有機燐化
合物が抽出できていることから，抽出に使用するジクロ
ロメタン又はベンゼンは旧法で規定されている有機溶媒
量（試料 100 mLに対し有機溶媒量 40 mL× 2 回）に比
べて少量でよいものと考えられた。
　ベンゼンとジクロロメタンを比較したところ，試料か
ら複数回抽出する場合においては，有機層が水層の下に
来るジクロロメタンの方が水層の移し替えが不要で操作
が簡便であると考えられた。ジクロロメタンについて得

表11　濃縮操作における回収率（ジクロロメタン）

回収率（%）
検体番号 メチルジメトン メチルパラチオン パラチオン EPN

1 100 101 101 102
2 100 101 102 102
3 95 95 95 95
4 98 99 98 98
5 88 88 89 89

平均 96 97 97 97

表12　10%クロロホルム含有ヘキサンと各有機溶媒の
　　　 メチルジメトンの抽出効率の比較

有機溶媒 文献値 計算値（※）
10%クロロホルム含有ヘキサン 78 －
ヘキサン 23 25
ベンゼン － 95
ジクロロメタン － 95

※試料200mLをpH3.5に調製し、抽出・洗浄を各 2 回実施した
場合

�
￨
�

KD濃縮器による濃縮とロータリーエバポレータによる濃
縮の回収率は同等と仮定した。

�
￨
�
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られた分配係数を利用し，抽出操作の回収率を計算する
と，試料 100 mLに対してジクロロメタン 5 mLで 2 回
抽出し，洗浄工程をなくすことで 4 成分の回収率が87
～97%になると推定された。この場合，濃縮率は10倍
となるため，定量下限値 0.006 mg/L（試料換算値）と
したときに，GC-FPD測定で最終検液として 0.06 mg/L
が測定できればよく，ジクロロメタンで測定した各有機
燐化合物 0.01 mg/Lの検量線溶液のS/N比が11～33の
範囲にあることから，装置定量下限値の観点としては問
題がないものと考えられた。
　以上を踏まえ，図 6 のような測定方法が効率的である
と考えられた。なお，水による洗浄についてはFPD検
出器の選択性が高いことから夾雑物による誤同定のリス
クは低いものと考え除外したが，実試料において 4 成分
と同じRTに大きなピークがみられるなどの場合につい
てはこの測定方法に追加で水による洗浄を実施するのが
良いと思われる。

　（2）添加回収試験
　図 6 の測定方法について，超純水に対して試料換算値
で 0.005 mg/Lとなるように有機燐化合物を添加して回
収試験を行い，測定方法の検証を行った。検量線は水飽
和していない有機溶媒で希釈した溶液で調整し，低濃度
域で測定した。
　添加回収試験（n = 5）の結果を表13に示す。各成分
とも回収率は91～103%の範囲にあり，良好な結果が得
られた。このことから，図 7 に示される測定方法により，
旧法に比べて少量の有機溶媒で十分な抽出が可能である
と考えられる。今後は，方法定量下限値が十分であるか
等の検討を行う必要がある。

４　ま　と　め

　排水を対象とした溶媒抽出による有機燐化合物の測定
方法について，抽出操作と濃縮操作の観点から比較検討
し，次の結果を得た。

（1）酢酸エチルについては，メチルジメトンが分解する
ため測定を行うことは困難であると考えられた。

（2）抽出操作については，ベンゼン，ジクロロメタンに
比べ，ヘキサンではメチルジメトンが有機層に分配さ
れにくい。

（3）濃縮操作については，メチルジメトンの回収率に影
響を及ぼす要因について更なる検討が必要であると考
えられた。

（4）ジクロロメタンでは，添加回収試験を実施したとこ
ろ，旧法に比べて少量の溶媒で有機燐化合物の十分な
抽出が可能であった。
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図6　少量のジクロロメタンによる測定方法

試料 100 mL

NaCl 5 g

pH調製(3.5) (1+200) HCl

ジクロロメタン 5 mL

振とう 10 min

ジクロロメタン層

カラム通液
無水硫酸ナトリウム
2.5 gを充填

水層

ジクロロメタン 5 mL

振とう 10 min

ジクロロメタン層 水層 廃棄ジクロロメタン層

定容(10 mL) GC-FPD測定

表13　検討した測定方法による添加回収試験の結果

平均回収率（%）
メチルジメトン 103
メチルパラチオン 100
パラチオン 98
EPN 91
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　石川県における自然由来による地下水ひ素汚染のプロセスを推定するため，ひ素汚染が見られる井戸を対象に水質
調査を実施し，特に，ひ素の価数別分離測定を行った。その結果，調査した34井のうちAs（Ⅲ）が優勢なものは15井，
As（Ⅴ）が優勢なものは16井，優勢の判別がつかないものが 3 井であった。As（Ⅲ）が優勢の15井については県南
部に，As（Ⅴ）が優勢の16井については県北部に集中していた。トリリニアダイヤグラムを作成し水質組成を分類
した結果，地下水の水質組成にひ素汚染による特異性はなく，ひ素汚染との関連性はないものと考えられた。今回の
調査により，本県における地下水ひ素汚染については「還元」又は「酸化」プロセスであることを推定することがで
きた。本県の地下水ひ素汚染のプロセスが地域により異なる傾向があることが明らかとなった。

　Key words : Groundwater, Arsenic, Trivalent and Pentavalent Arsenic, Contamination Process, 
　　　　　　  Sediments and Sedimentary Rocks

〔抄　録〕

石川県内における地下水ひ素汚染のプロセスの推定
　

石川県保健環境センター　環境科学部
　牧 野　雅 英・野 口　邦 雅・西 下　昌 志
深 山　敏 明

石川県石川中央保健福祉センター　　　安 田 能生弘

キーワード：地下水，ひ素， 3 価及び 5 価のひ素，汚染のプロセス，堆積物及び堆積岩

全国環境研会誌，49（3），57－64，（2024）
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　石川県保健環境センター（以下「センター」という。）研究報告書の投稿規定を次のとおり定める。

１　編　集
　センター研究報告書の編集は，年報等編集委員会（以下「編集委員会」という。）が行う。

２　編集委員会構成
　編集委員会は所長を委員長とし，技監，次長，部長，副部長及び総務課長を委員とする。
　委員長は，必要に応じ委員長代理を指名し，その職務を委任することができる。

３　投稿者の規定
　投稿者は原則としてセンター職員とする。

４　報告書の内容
　センター職員が行った調査研究で，印刷物として未発表のものとする。ただし，抄録についてはこの限りではない。

５　報告の種類
　報告は，総説，報文，短報，資料及び抄録の５種類とする。投稿申込者は希望する投稿区分を示して申し込み，編
集委員会が投稿区分を指定して投稿者に通知する。

　 1 ）総　説
　複数年にわたる連続した研究報告を総合的にまとめたもの，複数の部門で行われた研究報告を総合的にまとめた
もの又はひとつの主題に関する内外の研究報告を総括的にまとめたもののいずれかで，形式は自由とし，和文要旨
及び英文タイトルを付記する。

　 2 ）報　文
　新知見を含むまとまった研究報告で，形式はおおむね，はじめに，材料と方法，成績，考察，まとめ，謝辞，付
記及び文献の順とし，和文要旨及び英文タイトルを付記する。

　 3 ）短　報
　断片的な研究であっても，新しい事実で価値のあるデータを含む報告で，形式は報文に準じ，和文要旨及び英文
タイトルを付記する。

　 4 ）資　料
　既知の方法による調査，試験検査の結果又は統計等をまとめたもので，形式は報文に準じ，和文要旨及び英文タ
イトルを付記する。

　 5 ）抄　録
　当該年度に他誌に掲載された論文の抄録で，表題名，著者名，所属名，掲載誌名，巻（号），始ページ－終ペー
ジ，発行年及び紹介文の順に掲載する。

６　投　稿
　本誌に原稿の投稿を希望する者は，その原稿を本投稿規定ならびに「研究報告書原稿執筆要領」に従って作成しな
ければならない。
　投稿原稿の長さは，原則として表１に示すページ数（図，表などを含む刷り上がりページ数）以内とする。ただし，
編集委員会が認めた場合は，この限りではない。

７　原稿の提出及び審査
　原稿は所属のグループリーダー（執筆者がグループリーダー以上の職位の者である場合は部長）の校閲を経て，編
集委員会に提出する。
　提出された原稿は，次項に定める複数の査読員によって審査され，その採否，掲載区分及び掲載順序は編集委員会
が決定する。

石川県保健環境センター研究報告書投稿規定

表１　原稿の最大ページ数

原稿の種類 総　説 報　文 短　報 資　料 抄　録

ページ数 1 2 8 4 6 1
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　原稿の表現，用語等の統一化は編集委員会で行い，必要な場合には投稿者に内容の変更，表現の統一化のための作
業あるいは内容の確認などを求めることがある。

８　査読員
　原稿の査読員は，次に定める職員をもって充て，審査原稿の割当は，査読員の専門分野及び経験を考慮して編集委
員会で決定する。
1 ）編集委員のうち，技監，技術総括次長，技術職の部長及び副部長
2 ）センター職員の中から編集委員会が選任し，編集委員長が委嘱した職員若干名。
　なお，本項に該当する査読員の任期は委嘱の日から当該年度の研究報告書発行の日までとし，再任を妨げない。

９　校　正
　初校は著者校とし，誤植の訂正に止め，内容の変更をしてはならない。ただし，編集委員会が認めた場合はこの限
りではない。

10　その他  
　　その他必要な事項は編集委員会で協議する。
　　この投稿規定は，昭和54年４月１日から適用する。

昭和57年４月１日一部改正
昭和62年７月１日一部改正
平成６年６月１日一部改正
平成10年７月２日一部改正
平成15年４月１日一部改正
平成16年４月１日一部改正
平成20年４月21日一部改正
平成21年３月２日一部改正
平成26年３月31日一部改正
平成26年４月８日一部改正
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　研究報告書投稿規定第６項に基づく原稿執筆要領を，次のとおり定める。
〔はじめに〕
　この「原稿執筆要領」は，報告の投稿に当たり原稿執筆の際に従うべき必要最小限の約束が記されている。これに従
わない原稿は受理されない場合があるので注意すること。
　投稿原稿として具備すべき条件として，正確かつ客観的であり，内容，記述が十分に推敲され，つじつまのあった読
みやすく理解しやすい文章であることが求められる。原稿の審査は内容の妥当性，正確さ，学術的価値に重点が置かれ
るもので，理解しやすく読みやすい文章の推敲は，投稿者の執筆時及びグループリーダー校閲時に予め行っておくべき
義務と考えられる。
〔原稿の執筆〕
　原稿の執筆は，原則として編集委員会が指定した電子媒体上での執筆とし，具体的な方法は別途定める。
　ただし，編集委員会が認めた場合は紙面による投稿も可能とする。この場合，原稿はＡ４判でワープロによる左横
書き（25字×46行，左詰め，２ページで仕上がり１ページに相当）とする。
〔文　体〕
１　原稿は原則として新仮名遣い，新送り仮名，平仮名混じり国語文とし，簡潔で理解し易い表現にする。止むを得ぬ

学術用語，地名，人名などのほかは常用漢字を用いる。
２　欧文はダブルスペースとする。
〔表題等〕
３　表題はなるべく短くまとめ，本文とは別の頁に書く。続報の場合は必ず副題を付ける。
４　表題又は副題の下に１行あけて所属名（部まで）と著者名を連記する。
５　総説，報文，短報及び資料には，英文の表題，副題，著者名及び所属名を和文の下へ１行あけて記載する。
６　英文表題は，冠詞，前置詞，副詞，接続詞以外の単語の第１文字を大文字とする。
７　英文著者名及び所属名はイタリック体（斜体）とし，英文著者名は，ファミリーネームを先にすべて大文字で記載

し，ファーストネームは頭文字のみを大文字とする。
８　総説，報文，短報，資料及び抄録には，報告の内容を的確に示す３～５語の和文又は英文のキーワードを付記する。
９　総説，報文，短報及び資料には，和文要旨を付ける。要旨は表題，著者名の次に字数200～300字の範囲で記載し，

本文を読まなくても内容の要点が理解できるように作成する。
10　報告の一部若しくは全部を学会等に発表した場合には，最下段に発表学会名，発表年月日及び開催地名を明記する。
〔本　文〕
11　本文は表題とは別の頁に新しく書き出す。
12　本文の構成はおおむね　１　はじめに，２　材料と方法，３　成績，４　考察，５　まとめ　の順とし，１行あけて

謝辞及び付記を記載する。文献は別の用紙に書き出す。ただし，総説の形式はこれらにとらわれず自由とする。
13　項目を細別するときの見出し符号は，次の順序で用いる。

1	 1・1	 （1）	 ア	 （ア）
2	 1・2	 （2）	 イ	 （イ）
3	 1・3	 （3）	 ウ	 （ウ）

　ただし，考察とまとめはポイントシステムをとらず，（1），（2），（3）とする。
14　ポイントシステムとその見出しはゴシック体とする。
15　文の書き出しは１字あける。行を改めるときも同じ。
16　句読点は「，」及び「。」，かっこは「（　）」を用いることとし，それぞれ１字に数える。ただし，句読点が行の頭

に出る場合は，前の行の右欄外に書く。
17　数字は成語となっているもの以外はアラビア数字を用い，１こま２字とする。小数点，コンマ等の記号も数字に準

じて記載する。
18　数量の単位は原則として国際単位系（SI単位）により，記号は国際的に慣用されているものを用いる。「リットル」

は「L」（半角大文字）を用いる。特殊な記号は脚注に説明を加える。
19　物質名，術語等で慣用されているものはそれに従う。物質名には化学式を用いない。
20　生物名（和名）はカタカナ書きとし，その学名はイタリック体とする。
21　外国語の地名，人名は原則として欧語を用いる。

石川県保健環境センター研究報告書原稿執筆要領
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22　本文中の人名は姓のみとする。なお，人名が複数の場合は列記しないで，最初の人名のあとに「ら」を付け，年号
は原則として省く。

23　用語を略記するときは，最初に必ず正式な名称を共に示す。
24　倫理審査を受けた場合は，材料と方法の項に倫理審査委員会の名称及び承認年月日を明記する。
〔書体の指定〕
25　印刷時の書体を原稿中で指定するときは，ゴシック体は必要ある文字の下に 　　　 線を，イタリック体は 　　　 線

を，スモールキャピタル体は 　　　 線をそれぞれ朱書する。
〔表と図〕
26　表と図は重複を避け，本文の論旨展開に必要最小限なものに留める。これ以外の基礎資料となる表や図は，著者の

責任において適当な媒体で保管することとし，研究報告には掲載又は添付をしない。
27　表や図は，それぞれ本文とは別の頁に書き，番号と表題を付ける。
28　番号と表題は，表では表の上部に，図では図の下部に表示し，説明，注釈は表や図の下部に記載する。
29　番号，表題，説明及び注釈は和文，欧文のいずれでもよいが，欧文の場合は本文での引用にも欧文の番号を用いる。
30　表や図に用いる文字は書体を指定することができる。
31　表や図の本文中への挿入位置は，原稿用紙の右欄外に「←表１」，「←図１」のように朱書する。
32　表や図は原則として，その幅を刷り上り８cm（半ページ幅）又は16.6cm（全ページ幅）とするが，特に大きさを

指定したいときは，表や図の原稿の右下に刷り上りの大きさを朱書する。
33　表の周囲は枠で囲まないのを原則とし，縦，横の罫は差し支えのない限り省く。
34　図・表及び写真は原則として白黒とする。
35　電子媒体による原稿とは別に，図はそのまま製版に使用できるもの１部を提出する。
〔引用文献〕
36　文献は本文の引用個所の右肩に 1），2）3），4）-6）のように記載し，本文とは別の頁に一括して引用番号順に１文献

ごとに行を改めて記載する。
37　文献の略名は，邦文誌は日本自然科学学術雑誌総覧，欧文誌は，Chemical Abstract 及び Cumurative Indexed 

Medicus に従って記載する。上記に指示のないものは，原則として略名を用いない。
38　雑誌の場合は，著者名：論文表題，雑誌名，巻（ゴシック体で記載）（号），始ページ－終ページ（発行年）の順に

記載する。
39　単行本の場合は，著者名：書名，版（編者名）始ページ－終ページ，発行所名（発行年）の順に記載する。
40　著者名は姓名を記載する。欧文名はファミリーネームを先に記載し（頭文字を大文字），ファーストネームは頭文

字のみ大文字で記載する。
　（例）Ishikawa, T., Kanazawa, H.,
41　共著の場合は，原則として全員の姓名を記載する。
42　巻数は，ゴシック体にする。
　　通巻ページのあるものは，号を省略する。
　　ページは原則として通巻ページを記載する。
43　重版又は改訂版のない単行本は版の記載を省略する。単行本の全内容を総括的に引用した場合は，ページの記載を

省略する。
44　インターネット・ホームページを引用する場合は，掲載者（機関）名，ホームページ名，ホームページアドレス，

参照年（西暦）月日を記載する。
〔謝辞と付記〕
45　謝辞は本文の最後に１行の余白をあけて書き出す。見出しは付けない。
46　付記は謝辞に引続き行を改めて記載する。見出しは付けない。
〔原稿の査読及び修正〕
47　原稿の査読は，原則として電子媒体を用いて行う。ただし，査読員から申し出があった場合は紙面によりこれを行う。
48　複数の査読員からの査読意見は，編集委員会事務局がこれを一括して投稿者に通知する。
49　投稿者は，査読員から修正意見を受けた場合，その指示に従って修正した原稿又は修正できない旨とその理由を付

した意見書を編集委員会事務局へ提出しなければならない。
50　複数の査読員間で大きな意見の相違があった場合は，当該査読員間で意見を調整の上，執筆者に通知する。
51　前項において当該査読員間で合意が得られなかった場合，及び査読員と執筆者との間での見解の相違により修正に

関する合意が得られなかった場合は，編集委員会においてこれを調整し，その取り扱いを決定する。
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