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要旨：2007 年度から 2015 年度の 9 年間に魚類のへい死事故は 110 件発生し，そのうち 15 事例については河川水等

あるいは魚体から 15 種類の農薬が検出された．事故後に採水された試料から検出された農薬は 0.12 ～ 43 µg/L の範

囲にあり，魚体中の農薬は，エラ部位は平均 1.7 µg/g，消化管部位は平均 1.4 µg/g，筋肉部位は平均 0.79 µg/g であっ

た．既報と比較して，検出濃度の低減化傾向が見られた．
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Ⅰ はじめに

本県の公共用水域における魚類のへい死事故は，例

年 10 ～ 20 件程度発生しており，そのうち数件につい

ては河川水及び魚体から農薬が検出されている．検出

された農薬は概ね魚毒性が高いが，河川水の流れなど

により希釈され，その検出濃度が致死濃度を大きく下

回っていることが多い．魚体についても，検出された

濃度が致死濃度であるかを判定するための参考資料が

少なかったが，既報 1) において，玉城らが過去 15 年

間（1992 ～ 2006 年度）の死魚事例データを解析し，

農薬による中毒死を判定するための資料を示した．

今回は，その後の 9 年間（2007 ～ 2015 年度）の魚

類のへい死事故で検出された農薬について整理し，既

報との比較や最近の傾向についての考察を行ったの

で，その概要を報告する．

Ⅱ 方法

河川水等はジクロロメタン抽出し 100 倍～ 1000 倍

程度に濃縮する．魚体はエラ，内臓（消化管），筋肉

の部位に分け 50 倍容量の 10%アセトン混合ヘキサン

で一晩浸せき後濃縮し，PSA カートリッジを用いて

クリーンアップを行う．詳細の分析方法を図 1 および

図 2 に示す．試料は GC/MS でスキャンしてから検出

されたピークの農薬を SIM で定量する．

Ⅲ 結果と考察

１．死魚事例における農薬の検出状況

表 1 は 9 年間の農薬の検出推移を表している．2007
年度から 2015 年度の 9 年間に魚類のへい死事故は

110 件発生し，そのうち 15 事例については河川水あ

るいは魚体から農薬が検出された．既報と比較すると、

年平均発生件数は 14 件 /年から 12 件 /年と微減であっ

たが、農薬検出率は 24 ％から 14 ％と約半減していた

（表 2）．また，既報では農薬が検出されない年がな

かったのに対し，今回の調査期間では農薬が 1 件も検

出されなかった年が 3 回あった．これらは，これまで

の当所の魚類のへい死事故調査により，農薬の適正使

用等について行政指導等が的確に行われてきた結果の

可能性が示唆される．

今回検出された農薬の種類は，有機リン系 9 種類，

有機塩素系 3 種類，ピレスロイド系 1 種類，及びその

他 2 種類の計 15 種類で，用途別では，殺虫剤 10 種類，

殺菌剤 2 種類，除草剤 1 種類であった．また，魚毒性

は比較的高い B 類以上の農薬がほとんどであったが，

比較的低い A 類に分類されるものも 2 種類あった（表

3）．
クロルピリホスは既報では検出頻度が最多であった

が，2003 年 7 月に建築資材への防蟻剤使用禁止され

た後は検出事例が激減し，今回はわずか 2 事例で検出

頻度は 4 位であった．前回，検出頻度が 2 位だったメ

チダチオン（DMTP）が今回調査では 1 位となってい
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た．既報で検出頻度 7 位以上の農薬は，フェンチオン

（MPP）以外は，いずれも今回調査でも 10 位以内で

あった．今回検出頻度 2 位のトルクロホスメチルと 3
位のプロチオホスは，既報では報告がなかった農薬で

あり，特にトルクロホスメチルは魚毒性が比較的低い

A 類であった．しかし当該農薬が単独で検出された事

例はなく，同時に B 類以上の農薬が検出されている

ことから，直接の死因は当該農薬ではないと考えられ

る（表 3）．

２．検出された農薬の濃度

事故後に採水された試料から検出された農薬濃度は

0.12 ～ 43 µg/L の範囲にあり，全体の平均は 4.8 µg/L，

中央値は 0.9 μ g/L であった（表 4）．農薬の魚毒性分

類（農薬取締法における旧分類基準）は，その毒性強

度から A ～ C 類及び指定に分類されるが，その中間

にあたる B 類の規定がコイの LC50(48 時間）≦ 10 ppm
～>0.5 ppm となっている ．その中間値を 5 ppm2)

（mg/L）とすると，今回の検水中平均濃度はその 1/1000
以下であった．これは既報の結果より 1/10 低い値と

なっている．

へい死事故で検出された魚体中の農薬濃度は，エラ

部位は平均 1.7 µg/g，消化管部位は平均 1.4 µg/g，筋肉

部位は平均 0.79 µg/g であった（表 5）．筋肉部位に比

べエラ部位や消化管部位が高濃度で検出される傾向は

既報と同様であった．

図 3 に試料ごとの濃度分布を示す．分布範囲が広い

ため濃度については軸を対数で表示する．全検出数が

既報の 272 件に対し今回調査では 96 件と約 1/3 であ

るため一概に比較はできないが，河川水等においては

既報での最多分布が 0.001 ～ 0.01 mg/L であったの

に対し，今回は 0.0001 ～ 0.001 mg/L と 1/10 低い濃

度となっていた．魚体では各部位とも最多濃度分布が

0.1 ～ 1.0 mg/kg であり，既報と同様であったが，エ

ラまたは消化管から 0.1 mg/kg（µg/g） 以上の値で検

出されている事例の割合は，既報の 9 割に対し，今回

は 7 割となり，魚体中においてもより低濃度側にシフ

トしていることが伺えた．

Ⅳ まとめ

過去 9 年間の農薬の検出状況を調査することによっ

て，農薬による中毒死を判定するための資料を得るこ

とができた．また，前回調査時と比較して，農薬検出

事例発生率の減少や検出濃度の低減化傾向がみられ

た．これらの結果は，当研究所の検査機器の検出感度

の向上や，調査結果を受けての農薬の適正使用に対す

る行政指導の徹底等の効果によるものと推察される．

一方で，農薬検出事例の減少に伴い，原因不明とな

る割合は高くなる傾向にあるが，農薬以外のへい死原

因として，玉城らの提唱した酸素欠乏及び遊離アンモ

ニアによる呼吸障害 の他にも魚毒性の高い物質を検3)
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← ジクロロメタン100ｍL

振とう10分

ジクロロメタン層　　　　水層
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5ｍＬにアセトンで調製

図1 河川水等の農薬分析方法

GC/MS

検体約１ｇ（エラ、消化管、筋肉ごとに分け重量測定）

 100ｍＬねじ口瓶

← アセトン・ヘキサン（1：9）混液　50ｍL

浸積　（１晩以上）

ろ過　（５Aろ紙）

← 無水硫酸ナトリウム

脱　　水　　(ロートに少量の脱脂綿でろ過)

濃　　縮　（1ｍＬ程度)

（ﾛｰﾀﾘｰｴﾊﾞﾎﾟﾚｰﾀｰ40℃250mmbar）

試験管にアセトン・ヘキサン（3：7）混液で4ｍＬ（①液）

脂肪酸の除去

①の液から2ｍＬをPSAカートリッジ※1に移す

←アセトン・ヘキサン（3：7）混液2ｍＬ

試料液4ｍＬ　

図2 魚検体の農薬分析方法

　　GC/MS 　　GC/MS

※1　PSAカートリッジ(Varian社製 BOND ELUT JR-PSA 500mg)は
 アセトン・ヘキサン（3：7）混液5ｍＬで洗っておく
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索することが重要となり，県内発生各事例における現

場周辺のより詳細な情報収集や，他県における事例の

情報収集等が今後の課題と言える．
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表2　既報（玉城ら2007）と本報との比較

既報 本報

調査年度 1992-2006 2007-2015

調査年数 （A) 15 9

事故発生件数 （B) 211 110

年平均発生件数 (B)/(A) 14 12

農薬検出件数 （C） 51 15

農薬検出率* (％） 24 14

* (C)/(B)*100

　表1　魚類のへい死事故で検出された農薬

年　　度 計 '07 '08 '09 '10 '11 '12 '13 '14 '15

死魚事例発生件数 110 10 26 9 10 17 11 8 13 6

農薬検出事例数（疑い含む） 15 2 6 0 0 3 1 2 0 1

検出された農薬の種類

（1事例複数あり）
15 2 9 0 0 5 3 4 0 1

　メチダチオン（DMTP） 4 1 1 1 1

　トルクロホスメチル 3 1 2

　プロチオホス 3 2 1

　クロルピリホス 2 1 1

　ベンゾエピン 1 1

　フェントエート（PAP） 2 1 1

　EPN 2 1 1

　フェニトロチオン（MEP） 1 1

　マラソン（マラチオン） 2 1 1

　シフルトリン 1 1

　クロロタロニル 1 1

　クロロフェナピル 1 1

　テトラジホン 1 1

　ペンディメタリン 1 1

　パラチオン 1 1
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 表3　魚類のへい死事故で検出された農薬の概要（検出頻度順）

順位 農薬名 分類（構造） 用途 魚毒性
* 既報順位

1 メチダチオン（DMTP） 有機リン系 殺虫剤 B類 2

2 トルクロホスメチル 有機リン系 殺菌剤 A類 -

2 プロチオホス 有機リン系 殺虫剤 B類 -

4 クロルピリホス 有機リン系 殺虫剤 C類 1

5 ベンゾエピン 有機塩素系 殺虫剤 指定
** 5

5 フェントエート（PAP） 有機リン系 殺菌剤 B-s 6

7 EPN 有機リン系 殺菌剤 B-s 7

8 ペンディメタリン ｼﾞﾆﾄﾛｱﾆﾘﾝ系 除草剤 B類 -

8 パラチオン 有機リン系 殺虫剤 B類 -

10 フェニトロチオン（MEP） 有機リン系 殺虫剤 B類 3

11 マラソン（マラチオン） 有機リン系 殺虫剤 B類 14

11 シフルトリン ピレスロイド系 殺虫剤 C類 -

11 クロロフェナピル 有機塩素系 殺虫剤 C類 -

11 テトラジホン ｼﾞﾌｪﾆﾙｽﾙﾎﾝ系 殺虫剤 A類 -

15 クロロタロニル 有機塩素系 殺菌剤 C類 -

* 農薬取締法による分類（旧分類基準で現在は廃止）

　毒性強度：指定 > C類 > B-s > B類 > A類

** 水質汚濁性農薬に指定されている農薬

表4  河川水等から検出された農薬とその濃度

平均値 最大値 最小値

メチダチオン（DMTP） 4 18 38 0.52

トルクロホスメチル 5 0.39 0.90 0.12

プロチオホス 3 2.0 4.1 0.15

クロルピリホス 4 16 43 0.3

ベンゾエピン 3 1.4 1.9 0.9

フェントエート（PAP） 3 1.3 1.6 0.9

EPN 2 1.1 1.2 0.9

ペンディメタリン 1 0.57 0.57 0.57

パラチオン 1 0.2 0.2 0.2

フェニトロチオン（MEP） 1 0.83 0.83 0.83

マラソン（マラチオン） 2 0.75 1.0 0.49

シフルトリン 2 1.8 2.5 1.0

クロロフェナピル 1 0.48 0.48 0.48

テトラジホン 0 - - -

クロロタロニル 1 0.49 0.49 0.49

総計 33 4.8 43 0.12

中央値 0.9

*1事例1農薬で複数データある場合、各データを1件とする

農　薬 検出数
*

検出濃度　（μg/L）

沖縄県衛生環境研究所報　第50号（2016）

- 101 -



表5　へい死魚から検出された農薬とその濃度

検出数
* 平均濃度

(μg/g) 検出数
* 平均濃度

(μg/g) 検出数
* 平均濃度

(μg/g)

メチダチオン（DMTP） 3 0.25 3 0.34 3 0.10

トルクロホスメチル 3 0.007 3 0.026 1 0.004

プロチオホス 3 0.45 3 0.13 3 0.066

クロルピリホス 2 6.9 2 9.6 2 2.4

ベンゾエピン 2 0.94 2 1.9 2 0.3

フェントエート（PAP） 2 7.0 2 1.6 2 2.4

EPN 2 0.47 2 0.75 2 0.20

ペンディメタリン 2 0.14 2 0.26 0 -

パラチオン 2 1.1 1 0.18 1 0.06

フェニトロチオン（MEP） 1 4.3 1 2.3 1 2.3

マラソン（マラチオン） 0 - 0 - 0 -

シフルトリン 0 - 0 - 0 -

クロロフェナピル 0 - 1 0.089 0 -

テトラジホン 1 0.61 1 0.46 0 -

クロロタロニル 0 - 0 - 0 -

全体検出数と平均値 23 1.7 23 1.4 17 0.79

中央値 0.43 0.35 0.16

*1事例1農薬で複数データある場合、各データを1件とする

エラ部位 筋肉部位消化管部位

農　薬

濃度（対数表示）

デ
ー
タ
数
→

図3　検出された農薬の濃度分布
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