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研究成果の概要（和文）：本研究では、浸透水が生活系、畜産系、もしくは農業系のいずれに由来するかを判断
するマーカー候補物質を選定し、それらのLC/MS/MSでの一斉分析法を確立した。確立した分析法で地下水や河川
等の試料を分析し、マーカー候補物質を検出・定量した。土壌バッチ・カラム試験を実施し、マーカー候補物質
の土壌浸透性について調べた。その結果、マーカー候補物質は土壌に浸透しやすく、マーカーとして適している
ことを確認した。硝酸性窒素濃度が高い地域の湧水のモニタリング調査から、人工甘味料は生活系の浸透水のマ
ーカーとして有効であり、ネオニコチノイド系殺虫剤は農業系の浸透水のマーカーとして有効であることを確認
した。

研究成果の概要（英文）：In this study, candidates of marker compound for identifying whether 
leachates are derived from domestic waste water, agriculture, or livestock, were selected and its 
analytical method by LC/MS/MS was developed. The candidates of marker compound in ground water and 
river water could be detected and determined by the method. Soil batch and column tests were 
conducted to confirm leachability of the candidates of marker compound. The results indicated that 
the candidates of marker compound were leachable in soil and suitable for makers. It was confirmed 
that an artificial sweetener was applicable for the marker of leachates from domestic waste water 
and neonicotinoid insecticides were applicable for the marker of leachates from agriculture through 
monitoring of spring waters at areas where nitrate-nitrogen levels had been high.

研究分野： 環境化学

キーワード： 地下水　硝酸性窒素　マーカー　LC/MS/MS　人工甘味料　動物用医薬品　ネオニコチノイド系殺虫剤

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マーカー物質を測定し各種浸透水の影響を個別に判断する手法は、地下水の由来ならびに汚染源を把握するため
の一つの方法となり得ることを示した。
我が国での地下水保全上の課題の一つとして、環境基準の超過率が最も高い硝酸性窒素等による汚染が挙げられ
ている。本手法は、既存の化学分析法では判別が困難であった複合汚染の場合の汚染源の把握に利用できる可能
性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
わが国では「水循環基本法」により「水循環基本計画」が策定され、健全な水循環系を確保し、

水循環の視点において地下水挙動を把握した上で持続可能な地下水の保全と利用を図ることが
これまで以上に求められるようになった。地下水保全上の課題の一つとして、環境基準の超過率
が最も高い硝酸性窒素等による汚染が挙げられる。硝酸性窒素等の高濃度汚染のほとんどは人
間活動に起因する。主な汚染源として、過剰施肥等の農業系由来のもの、家畜排せつ物の不適正
処理による畜産系由来のもの、下水の漏えいによる生活系由来のものが挙げられている 1)。これ
ら汚染源に由来する水が地下に浸透し、硝酸性窒素等による汚染の原因となる。汚染対策を推進
するためには、汚染源を的確に把握するため、地下水の由来を判別する科学的手法が必要である。 
硝酸性窒素等による地下水の汚染を推定する科学的な手法として、地下水の各種イオン濃度

を比較するイオンダイアグラム法や、窒素安定同位体比から地下水の由来を判別し、汚染源を推
定する方法が提示されている。ただし、現在までのところ、これら既存の方法で汚染源を明確に
判別できた例は少ない。この原因は、地下水が複数の種類の浸透水の影響を受けている場合、分
析値が平均化され判別が困難になることが一つの要因として考えられる。 
 
２．研究の目的 
 日常生活や産業活動では、目的や用途に応じて種々の化学物質が使用・排出され、人為的影響
を受けた水には何らかの人工化学物質が含まれることが多い。利用用途が限定される人工化学
物質は、特定の浸透水にしか含まれないものがある。本研究では、生活系、農業系、および畜産
系浸透水に特異的に含まれる人工化学物質をマーカーとして用いることで、地下水に対する各
種浸透水の影響を個別に評価し、ひいては硝酸性窒素の汚染源推定への活用することが出来る
と考えた。 
そこで、本研究では、①生活系、農業系、および畜産系の浸透水、それぞれを特徴づける人工

化学物質マーカー候補物質（以下、マーカー候補物質）の選定と分析法の確立、②地下水等での
マーカー候補物質の検出状況の確認、③マーカー候補物質の土壌での挙動を把握するための試
験の実施、④硝酸性窒素等の高濃度地区におけるマーカー候補物質の適用性評価、並びに汚染源
推定を目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
（1）マーカー候補物質の選定および分析法の検討 
文献から、生活系、畜産系、および農業系の浸透水を特徴づけ、水溶性が高く、国内流通量の

多い人工化学物を調べ、それらをマーカー候補物質として選定した。 
 選定したマーカー候補物質について、LC/MS/MS による一斉分析法を検討した。 
（2）地下水中のマーカー候補物質の測定 
 平成 30～令和元年度に採取した埼玉県内の井戸から採取した地下水試料（174 検体）をマーカ
ー候補物質の測定に供した。地下水試料を固相抽出法で前処理を行った後、LC/MS/MS でマーカ
ー候補物質を測定した。 
（3）河川や下水処理場での人工甘味料の調査 
①埼玉県内河川での調査 
 人工甘味料（スクラロースおよびアセスルファム）が生活系マーカー物質として有効か更なる
検証を行うため、埼玉県内の 38 地点の河川水 (荒川流域および利根川流域) を 2019 年 4 月に採
取し、測定に供した。また、逆流がなく流域人口が計算できた荒川流域の調査地点（19 地点）に
おいて人工甘味料と生活排水混入率の相関を調べた。生活排水混入率は、生活排水量を河川流量
の年間平均で除することで算出した。生活排水量は試料採取地点の上流の流域人口から推計し
た。流域人口は、試料採取地点上流の排水処理施設の処理人口に下水道に接続していない流域人
口を加えたものとした。この流域人口と 1 人当たりの汚水量 (250L/人・日) の積を生活排水量と
した。 
②日本の河川における調査 
 日本各所の河川 83 地点で採水し、101 試料（冬季：46 試料、夏季：55 試料）を得た。試料を
固相抽出後、測定対象物質を LC/MS/MS で測定した。測定対象物質はスクラロースに加え、人
工甘味料のアセスルファムとした。 
③下水処理場での調査 
 下水処理場での各処理工程で採水し、人工甘味料濃度を測定した。更に、放流水を 1 時間ごと
に採水し、人工甘味料濃度の時間変動を調べた。 
（4）マーカー候補物質の土壌中の挙動に係る試験 
土壌吸着バッチ試験および土壌カラムリーチング試験を実施した。対象物質はスクラロース、

アセスルファム、スルファメトキサゾール、ジノテフラン、クロチアニジン、およびイミダクロ
プリドとした。試験土壌は、園芸用の赤土および黒土を自然乾燥した後、2 mm のふるいを通過
したものを使用した。土壌吸着バッチ試験：OECD 106 を参考に試験を行った。PP 瓶に各種土壌



を任意の量を加え、0.01 M CaCl2 を加えた。対象物質を添加した後、恒温槽で試料を 48 時間振
とうした。浸とう後、ただちに水相を分取し、ろ過した後、LC/MS/MS で測定した。 
土壌カラムリーチング試験は OECD 312 を参考に試験を行った。黒土を内径 4cm、長さ 30 cm

のガラスカラムに充填し、土壌カラムとした。土壌カラムの入口に対象物質を添加したのち、
0.01 M CaCl2 を約 0.2 mL/min の流速で 700 mL 程度送液した。浸透水をフラクションコレクター
で分取し、LC/MS/MS で測定した。比較用として塩化物イオンを添加し、同様の実験を行った。 
（5）硝酸性窒素等の高濃度地域における高頻度モニタリング 
 過去の調査から硝酸性窒素濃度が高かった（5 mg/L 以上）埼玉県内の湧水を対象として調査
を行った。地点は 6 地点（日高・坂戸地域：3 地点、入間・狭山地域：3 地点）とし、毎月採水
を行った。LC/MS/MS を用いてマーカー候補物質の濃度を測定した。IC を用いイオン成分（陰
イオン： Cl-、SO42-、NO3-、NO2-、陽イオン：Na+、K+、Ca2+、Mg2+）濃度を測定した。HCO3

-は、
アルカリ度を滴定法で測定し、換算係数を乗じて算出した。加えて pH を測定した。  
 
４．研究成果 
（1）マーカー候補物質の選定および分析法の検討結果 
 生活系は人工甘味料 2 種（スクラロース、アセスルファム）を、畜産系は動物用医薬品 3 種
（スルファメトキサゾール、スルファジミジン、スルファジメトキシン）を、農業系はネオニコ
チノイド系殺虫剤 5 種（ジノテフラン、アセタミプリド、クロチアニジン、チアクロプリド、イ
ミダクロプリド）をマーカー候補物質に選定した。 
 水試料を固相抽出法で前処理を行った後、LC/MS/MS でマーカー候補物質を測定する方法を
確立した。人工甘味料は HILIC モードで測定を行い、サルファ剤およびネオニコチノイド系殺
虫剤は逆相モードで測定する条件とした。検量線の r2は全物質ともに>0.99 であった。添加回収
試験の回収率は、89%（スルファメトキサゾール）～103%（クロチアニジン）となった。検出下
限値は 0.5 ng/L（アセスルファム）～5 ng/L（スクラロース）となった。 
（2）地下水中のマーカー候補物質の測定結果 
 地下水 174 検体から、スクラロース（115/174）、アセスルファム（152/174）、スルファメトキ
サゾール（11/174）、スルファジメトキシン（2/174）、ジノテフラン（71/174）、クロチアニジン
（27/174）、イミダクロプリド（17/174）が検出された。検出頻度の高かったスクラロース、アセ
スルファム、およびジノテフランの濃度のヒストグラムを図 1 に示す。図 1 の、a)の行は概況調
査井戸（埼玉県内をスクリーニング的に調査している井戸）から採取した地下水試料のデータを
示し、b)の行は継続監視井戸（過去に硝酸性窒素等の汚染の基準超過が認められ、継続的に監視
している井戸）から採取した地下水試料のデータを示している。スクラロース、アセスルファム、
およびジノテフランの検出率および濃度分布は、概況調査井戸に比べて継続監視調査井戸で高
かった。これら物質は、硝酸性窒素汚染と関係があることがうかがえた。 
 

（3） 河川や下水処理場での人工甘味料の調査 
①埼玉県内河川での調査結果 

 

図 1 地下水中のマーカー候補物質濃度のヒストグラム、a)概況調査井戸（n=57）、b) 継続監

視調査井戸（n=117）、”ND”は不検出を示す 



 人工甘味料のスクラロースおよびアセスルファムが、38 地点中 37 地点から検出された。検出
されなかった 1 地点は、山間部の人がほとんど住んでいない地域であり、生活排水の流入がない
地点であった。また、上流に下水処理場がない地点において人工甘味料が検出されたことから、
浄化槽等からの生活排水が流入している地点でも人工甘味料が検出されることを確認した。最
高濃度は、スクラロースは 14 µg/L、アセスルファムは 2.9 µg/L であった。スクラロースの最大
濃度が検出された地点は、
生活排水混入率が最も高
かった地点であった。 
図 2 に生活排水混入率と
人工甘味料濃度の散布図
を示す。スクラロース濃度
と生活排水混入率の間に
正の相関  (r = 0.96, p < 
0.01) が認められた。一方、
アセスルファムでは相関
は認められなかった (r = 
−0.136, p > 0.05) 。生活排
水混入率と相関が高いス
クラロースは、生活系マー
カー物質として有効であ
ることを確認した。 
 
②全国の河川水の調査結果 
スクラロース濃度と生活排水混入率の間に正の相関（r = 0.88、p < 0.01）が認められ、アセス

ルファム濃度と生活排水混入率の間には相関（r = 0.087、p > 0.05）は認められなかった。これは、
埼玉県の河川を対象とした結果と同様であり、スクラロースは全国でも利用可能な生活系マー
カー物質となることを確認した。 

 
③下水処理場での調査結果 
 スクラロースは、9.3 µg/L～13 µg/L で検出され、処理過程で濃度の変動はほとんど見られなか
った。アセスルファムは流入水では 27 µg/L であったが、反応槽で大幅に濃度が低下しており、
放流水では 2.0 µg/L であった。 

1 時間ごとに採水した放流水中のスクラロースは平均 12 ± 1.1 µg/L、アセスルファムは平均 2.2 
± 0.66 µg/L で検出され、スクラロース、アセスルファムともに顕著な濃度の時間変動は見られな
かった。また、放流水中のスクラロース濃度は、年間需要量から推定した生活排水中のスクラロ
ース濃度 (11～15 µg/L) と概ね一致し、排出されたスクラロースは、下水処理場で分解されるこ
となく放出されていることが示唆された。 
 
（4）マーカー候補物質の土壌中の挙動に係る試験結果 
土壌吸着バッチ試験の結果を表 1 に示す。添加量の 20%以上の吸着が認められた固液比の実

験結果から Kd を算出した。スクラロースは、赤土および黒土とも固液比 1:1 でも吸着が認めら
れなかったため、Kd が算出できなかった（Kd<0.25）。スクラロースは土壌にほとんど吸着され
ないと考えられる。ほかの物質の Kd の範囲は、赤土で 0.40（ジノテフラン）～11（クロチアニ
ジン）、黒土で 0.54（アセスルファム）～18（クロチアニジン）となった。 
土壌カラムリーチング

試験結果：浸透水から、
スクラロース、アセスル
ファムが検出された。ほ
かの物質は、浸透水から
検出されなかったため、
土壌カラムに留まってい
ることや分解しているこ
とが考えられる。また、
スクラロースおよびアセ
スルファムは、塩化物イ
オンの溶出液量と大きく
変わらず、極めて土壌に
浸透しやすいことを確認

 

図 2 人工甘味料濃度と生活排水混入率、a)スクラロース、b)アセス

ルファム 

表１ Kd の算出結果 

土壌 スクラロース アセスルファム スルファメトキサゾール 

赤土 <0.25 1.1 2.3 

黒土 <0.25 0.54 9.5 

    

土壌 ジノテフラン クロチアニジン イミダクロプリド 

赤土 1.7 11 3.8 

黒土 4.7 18 16 



した。 
 

（5）硝酸性窒素等の高濃度地域における高頻度モニタリング結果 
 今回の調査地点は、地形及び地質から、いずれも「崖線タイプ」の湧水と考えられた。また、
2015 年農林業センサス作付けデータ 2)および埼玉県主要作物基準施肥量 3)から、採水地点付近の
農業および施肥の状況を調査した。作付面積が多く、施肥量が多い作物は、栗および白菜（日高・
坂戸地域）、茶（入間・狭山地域）であった。 
 湧水の硝酸性窒素濃度の基準超過（>10 mg/L）はなかった。湧水と河川水の pH およびイオン
バランスを比較した結果、河川からの涵養の影響は少なく、雨水の浸透水の影響が大きい湧水と
考えられた。 
日高・狭山地域では、人工甘味料のスクラロースおよびアセスルファム、ネオニコチノイド系

殺虫剤のジノテフランが検出された。また、スクラロース濃度と硝酸性窒素濃度の変動が一致し
た地点があった（図 3 a））。その地点は、スクラロース濃度の濃度が高い場合は、生活排水の影
響の指標である Cl-および Na+濃度も高い傾向にあり、生活排水が混入していることが裏付けら
れた。採水地点周辺は公共下水道が未整備の地域であることから、浄化槽等の生活排水が浸透し
たと考えられる。加えて、3 地点ともジノテフランも検出されており、施肥（硫酸アンモニウム）
の影響の指標となる SO4

2-濃度も比較的高いことから、農地からの浸透水の影響がある湧水であ
ることが示唆された。 
入間・狭山地域では人工甘味料のスクラロース、アセスルファム、およびネオニコチノイド系

殺虫剤のジノテフラン、クロチアニジンが検出された。硝酸性窒素濃度と SO4
2-濃度の変動が一

致していた地点があり（図 3 b））、茶業で使用されることが多いクロチアニジンが検出されてお
り、茶畑からの窒素の溶脱の影響があると考えられる。また、降雨が多く、農地からの浸透水の
量が増加すると考えられる夏季に、スクラロース濃度が低下していた。農地からの浸透水と生活
排水の混入割合の変化を反映したと考えられる。 

これらから人工甘味料は生活系の浸透水のマーカーとして有効であり、ネオニコチノイド系
殺虫剤は農業系の浸透水のマーカーとして有効であることを確認した。マーカー物質を測定し
各種浸透水の影響を個別に判断する手法は、地下水の由来ならびに汚染源を把握するための一
つの方法となり得ることを示した。 

 
【参考文献】 
1) 環境省、硝酸性窒素等による地下水汚染対策マニュアル 
2) 政府統計の総合窓口（ｅ－Ｓｔａｔ）、2015 年農林業センサス、https://www.e-stat.go.jp/ 
3）埼玉県農林部農業支援課、主要農作物施肥基準（2013） 

 
図 3 モニタリング結果抜粋、a) 日高・狭山地域の湧水、b) 入間・狭山地域の湧水 
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