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緒   言 

 ベンタゾン(3-isopropyl-1H-2,1,3-benzothiadiazin-4

(3H)-one-2,2-dioxide)はベンゾチアゾール系の除草剤で

あり，平成11年6月に水道法の監視項目に追加され，その指

針値は0.2 mg/L以下とされている1).平成11年に厚生労働

省(旧厚生省)から出されたベンタゾンの分析では，水試料

中から酸性下固相抽出法により抽出し，ジアゾメタンによ

りメチル化後，GC/MSで測定する方法が公定法として採用さ

れている5)．しかし，ベンタゾンの蒸気圧は0.46 mPa(20

 ℃)と低く，また弱酸性(Pka 3.3)の化合物であることから，

GC/MSを用いて分析する場合にはメチル化等の誘導体化が

必要とされる2-4)． 

 一方，LC/MSは近年になり優れたインターフェイスが開発

され，環境中の農薬や内分泌かく乱化学物質などの各種化

学物質の分析に応用されるようになった6)．LC/MSを測定に

用いるメリットとして，高極性，不揮発性または熱分解性

の化学物質の測定に際して，GC/MS法では必要とされる誘導

体化等の前処理が不要であることから，分析法の簡略化が

可能になることが挙げられる． 

 今回，井戸水中のベンタゾンについてLC/MSを用いて分析

する際の測定条件や定量法等を検討すると共に，井戸水試

料を用いてGC/MS法とLC/MS法との定量結果を比較すること

により，LC/MS法の評価を行った．また，土壌中のベンタゾ

ンの分解実験も行いその残留性も調査したので併せて報告

する． 

 

実 験 方 法 

1.試料 平成12年6月から7月および平成13年6月から7月に

行った東京都多摩地域の飲用井戸水の調査で，GC/MS法によ

りベンタゾンが検出された井戸水を用いた． 

2.試薬 1)ベンタゾン(3-isopropyl-1H-2,1,3-benzothiadi

azin-4(3H)-one-2,2-dioxide)(和光純薬工業(株)製):アセ

トンに溶解し1000 mg/Lに調製後，適宜希釈して使用した． 

2)フルオランテン-d10(C/D/Nアイソトープ社製):内部標準
物質として最終濃度10 mg/Lになるようにアセトンで希釈

し使用した． 

3)ジアゾメタン溶液:試験管に10 %水酸化ナトリウム1 mL，
ジエチルエーテル20 mLを積層させて氷水で冷しながらN-

メチル-N'-ニトロ-N-ニトロソグアニジン(MNNG)(シグマ社

製)を少量ずつ加え，生成したジアゾメタンをエーテル層に

捕集して調製した． 

3.試験溶液の調製 試料からのベンタゾンの抽出は公定 

法5)に準じて行った．すなわち，試料500 mLに35 %塩酸1 mL

を加え，これを検水とした．次に，予めジクロロメタン，

アセトン，メタノール，精製水(各5 mL)の順でコンディシ

ョニングしたPS-2カートリッジ（日本ウォーターズ社製）

に検水をセップパックコンセントレーターを用いて，流速

15 mL/minで通水した．通水後，カートリッジをバキューム

マニホールドに取り付け30分間吸引脱水した．次に，ジク

ロロメタン5 mLでカートリッジからベンタゾンを溶出し，

溶出液はさらに無水硫酸ナトリウムを充填したガラスカラ

ムに通して脱水し，これを抽出液とした． 

 LC/MS用試料の場合には，抽出液を窒素気流下で乾固後，

メタノール1 mLに転溶し，これを試験溶液とした．また，

GC/MS用試料の場合には，抽出液を窒素気流下1 mLに濃縮し，

ジアゾメタン溶液を0.5 mL添加して15分間室温で放置した．

その後，抽出液を窒素気流下1 mLに濃縮した後，フルオラ

ンテン-d10（最終濃度0.1 mg/L)を添加し，これを試験溶液

とした． 

4.添加回収試験 ベンタゾンを検出しない芝生地の表層土

壌(深さ0-10 cm)及び深層土壌(深さ90-100 cm)をハンドオ

ーガーを用いて採取した．各土壌14 g(乾燥重量10 g)をガ
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ラス製の遠沈管(容量50 mL)に秤量し，ベンタゾンの添加濃

度が10 mg/kg(乾土)になるように添加(10 mg/mLメタノール

を10 µL添加)し，軽く撹拌した土壌を添加回収試験に用い

た． 

 これらの土壌試料にメタノール：0.01 mol/L塩化カルシ

ウム(8:2)を10 mL加え，60分間振とう後，3,500 rpmで10

分遠心分離して得られた上清についてベンタゾンの量を

LC-UVで測定した． 

5.ベンタゾンの分解実験 上記の芝生地の表層土壌及び深

層土壌にベンタゾンを10 mg/L(乾土)の濃度で添加した．そ

して，表層土壌については遠沈管の口をアルミホイルで覆

い(n=3,好気的条件)，深層土壌については遠沈管をシリコ

ンゴムで密栓し(n=3,微好気的条件)，遠沈管を20 ℃の恒温

槽内でインキュベーションし，ベンタゾンの量を経時的に

測定した7)． 

6.測定条件 1)LC/MS：D'Ascenzoらの方法8)を参考にし，次

のように設定した．① LC, Alliance 2690(日本ウォーター

ズ社製); カラム, CAPCELL PAK C18 (2 mmI.D. x 150 mm, MG 

5 µm,(株)資生堂製); カラムオーブン温度,40℃; 移動相, 

0.1 %酢酸-アセトニトリル(CH3CN) (30:70); 流速, 0.2 

mL/min;注入量, 10 µL ② MS, ZMD (日本ウォーターズ社

製); モード, negative ESI ( SIM, m/z 132.1, 175.2, 197.0, 

239.1; SCAN, m/z 120-500 ); コーン電圧, 50 V; ソース

ブロック温度,120 ℃; 脱溶媒温度,250 ℃ 

2)GC/MS：①GC, HP5890II(ヒューレットパッカード社製); 

カラム, HP-5MS ( 0.25 mmI.D. x 30 m, 0.25 µm); 注入

法, スプリットレス (2 µL); 注入口温度, 220 ℃; カラ

ム温度, 50 ℃(1 min)-10 ℃/min-200 ℃-6 ℃/min-300 ℃ 

② MS, Automass II(日本電子(株)製); モード, positive 

EI(SIM m/z 77, 105, 133, 175, 212, 254), インターフェ

イス温度, 250 ℃; イオン化電流, 300 µA; イオン化電圧, 

70  eV; イオン源温度,220 ℃.  

3)LC-UV：LC,880 LC System(日本分光(株)製); TSK-gel 

ODS-120T ( 4.6 mmI.D. x 25 cm, 5 µm ); カラム温度,40 ℃; 

検出器, UV 240 nm; 溶離液, 0.1 %酢酸:CH3CN(3:7); 流速, 

1.0 mL/min; 注入量, 50 µL． 

 

結   果 

1.ベンタゾンのLC/MS分析条件 

1)LC/MSクロマトグラム 溶離液である0.1 %酢酸：CH3CN混

液の組成割合を変えてベンタゾンの保持時間を調べた．そ

の結果，0.1 %酢酸：CH3CN(3:7)の時，ベンタゾンの保持時

間は10:02分と良好であった．また，SIM法ではいずれのモ

ニターイオンでも0.01 mg/L(試料換算で0.01 µg/L)のベン

タゾンを充分に精度良く測定できた（図1）． 

2)LC/MSスペクトル ベンタゾンのMSスペクトルをMSのコー

ン電圧を変化させて測定したところ，40 V以下では，プロ

トン脱離に基づくm/z 239.1のイオンのみであったが，50

～60 V高電圧側では，m/z 132.1，175.2，197.0のフラグメ

ントイオンが認められた(図2)．そこで，コーン電圧は50 V

～60 Vに，SIMのモニターイオンとして，定量用には239.1

を，さらに，確認用には132.1，175.2または197.0を用いる

ことにした． 

図１．ベンタゾン標準液のLC/MS-SIMクロマトグラム

濃度 0.01 mg/L、 注入量 10 µL 、 コ－ン電圧 50 V

m/z 239.1

m/z 197.0

m/z 175.2

m/z 132.1

TIC

ベンタゾン

保持時間（min）

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00
Time0

100

%

0

100

%

0

100

%

0

100

%

0

100

%

 

 

120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
m/z0

100

%

0

100

%

0

100

%

0

100

%

239.1
132.1

197.0

175.2133.2

195.8 240.3

239.1

197.0175.2
132.1

239.1

239.1

図２．ベンタゾンのLC/ＭＳスペクトル

60V

50V

40V

30V

コ－ン電圧

[ M-H ]-

 

 

3)SIMでの検量線の直線性  0.01 ～0.10 mg/Lのベンタゾ

ン溶液を注入し，m/z 239.1をモニターイオンとして検量線

の直線性を調べた結果，コーン電圧50 V～60 Vで良好な直

線性(r2=0.9982)が得られた．この条件下でのベンタゾンの

検出限界はS/N=3とした時，0.005 mg/Lであった． 

2.LC/MS及びGC/MSによる定量値の比較 

 井戸水試料をLC/MSで分析した時の代表的な3試料のクロ

マトグラムを図３に示した．井戸水Aでは，0.046 µg/Lの

ベンタゾンが検出された．また，各試料のクロマトグラム 
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図1. ベンタゾン標準液のLC/MS-SIMクロマトグラム 

濃度 0.01 mg/L, 注入量 10 µL, コーン電圧 50 V 

図2. ベンタゾンのLC/MSスペクトル 

図3. 井戸水試料のLC/MS-SIMクロマトグラム 

mz/: 239.1 
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上には妨害ピークは認められなかった．LC/MS法とGC/MS法

との定量値を比較するために井戸水17試料について両法で

分析を行った．図４に示したように両法の定量値の間には

正の相関が認められた(r=0.9948)． 

 

図４．LC/MS法とGC/MS法の定量値の比較
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図５．好気的及び微好気的条件下における土壌中ベンタゾンの残存率
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3.土壌中ベンタゾンの添加回収試験 

 土壌試料にベンタゾンを添加して、回収試験を行った．

試料にベンタゾンを10 mg/Lになるように添加し，試料と等

量のメタノ－ル：0.01 mol/L塩化カルシウム(8:2)で抽出し

たところベンタゾンの回収率は73±2 %(n＝3)であり，ほぼ

良好に回収されることがわかった． 

4.容器内分解試験 

 好気的及び微好気的条件下での土壌中ベンタゾンの残存

率を経時的に調べた結果を図5に示した．好気的条件下では，

ベンタゾンの土壌中残存量はすみやかに減少した．土壌中

農薬の減少（分解）は一次式に従うことが知られている15)

ことから，図5の式を用いて土壌中半減期を求めたところ，

ベンタゾンの半減期は3日であった．一方，微好気的条件下

においては，112日後においてもベンタゾンの残存量はほと

んど減少しなかった． 

 

考   察 

 LC/MSはGC/MSに比べてカラムの理論段数は劣っている．

そのため，河川水や排水など汚染の程度が高い環境水中の

化学物質を低濃度レベルまで分析するには，一般的にLC/MS

よりも選択性の高いLC/MS/MSが用いられている16)．しかし，

今回，井戸水中のベンタゾンについてLC/MSを用いて測定し，

GC/MS法の定量値と比較したところ，感度及び定量値は両法

共にほとんど同程度であった．このことからLC/MS法は地下

水など比較的きれいな水試料中のベンタゾンの分析には適

用できるものと考えられる．また，LC/MS法ではGC/MS法で

必要とされるMNNGなどの発ガン性物質が不必要であること

から労働安全面から見ても有用な方法であると考えられる．  

 ベンタゾンは欧米では，浅層地下水から0.07～13.7 µg/L

のレベルで検出され，地下水を汚染することが既に報告さ

れている9,10)．また，多摩地域における飲用井戸水中の農

薬の調査においても，ベンタゾンは0.040～0.046 µg/Lの

レベルで検出されている．土壌の表層に散布された農薬が

地下水を汚染するか否かを推察するためには，土壌中での

半減期や移動性を調べる必要がある11,12,13)．既に著者らは

農薬による地下水汚染を予測する上で，土壌の表層部と共

に深層部での農薬の分解性の調査が重要であることを明ら

かにしている7)．今回，ベンタゾンの分解実験を行い，好

気的表層部での半減期は3日であることがわかった．これま

での報告でも，半減期は約14～22日であり14)，表層部にお

けるベンタゾンの残留性は低いことが示唆された．一方，

酸素の供給を減らした深層土壌の環境に近い条件下ではベ

ンタゾンはほとんど分解されなかった．今回，ベンタゾン

分解菌の存在や化学的な分解速度の検討は行っていないが，

いずれにしても深層部でのベンタゾンの残留性は非常に高

いことが示唆された．また，ベンタゾンはその土壌吸着平

衡定数(Koc)が107と小さいことから14)，雨水と共に移動し

やすい．したがって，ベンタゾンの地下水汚染のメカニズ

ムとして，土壌の表層部に散布されたベンタゾンは降雨と

ともに地下（深層部）に浸透し，長期に残留することによ

り，最終的には地下水を汚染するものと考えられる． 
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