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後，トランスクリプトーム解析により
ベタレイン生合成系に関しても情報が
整う可能性がある。最初に述べたよう
に，ハナスベリヒユは真夏の強光，高
温，乾燥条件下でも生育できる強健な
性質を有しており，急速に進む気候温
暖化に対応した観賞植物の開発研究に
も役立つ可能性がある。今後，ハナス
ベリヒユを対象として分子遺伝学，生
物工学および生理学的研究が進展して
いくことを期待したい。
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図 -8　ハナスベリヒユの花におけるエチレン生合成系遺伝子の発現
　　　　　　（PuACS1：ACC合成酵素遺伝子，PuACO2：ACC酸化酵素遺伝子，
　　　　　　SR（一重赤）：従来系統、SCR（サンちゅらかチェリーレッド：終日開花性品種）

図 -9　ハナスベリヒユの概日時計関連遺伝子の発現の日周変動
　　　　　　　（PuLHY：夜に発現が高まる遺伝子，PuTOC1：昼に発現が高まる遺伝子）
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はじめに

農薬は，農作業の省力化，農作物の
生産性向上および安定的な供給のため
の不可欠な資材であり国内外の農耕地
等で多く使用されている。近年，殺虫
剤や殺菌剤の出荷量が減少の一途をた
どる中で，除草剤の出荷量は 2010 年
付近を底として，上昇傾向にある。農
耕地等に散布された農薬は農作物，樹
木あるいは土壌に付着するだけでな
く，一部は降雨等により田面水や土壌
を経て河川や湖沼のような水環境へ非
意図的に輸送される。このため，農薬
は環境水中での検出事例が最も多い化
学物質のひとつとなっている。

農薬使用にかかる安全性について
は，農薬取締法や食品衛生法などの法
律により農薬の使用基準や作物残留基
準が設定され，また環境基本法により，
人への健康影響を考慮した水環境中で
の農薬濃度基準値が定められている。
さらに，農薬取締法における農薬の登
録を認める判断基準として，水域の生
活環境動植物の被害防止に係る農薬登
録基準（2021 年 4 月 26 日現在 447
農薬）及び水質汚濁に係る農薬登録基
準（2021 年 4 月 26 日現在 341 農薬）
が定められている（環境省ホームペー
ジ）。環境中へ排出される農薬は，生
態系あるいは人の健康に影響を及ぼす
恐れがあることから，その影響を適切
に評価・管理するため，水環境モニタ
リングおよび農薬使用実態に基づく予
測によって環境中濃度を正確に把握す

る必要がある。
従来，農薬を含む環境水中の化学物

質濃度モニタリングはグラブサンプリ
ング（grab sampling: GS）法によっ
て実施されてきた。GS 法は環境水を
ガラスあるいはポリ容器等に一定量

（約 1L 程度）採取して持ち帰り，実
験室で固相カラムによる濃縮および分
析妨害成分の除去を行い，ガスクロマ
トグラフや液体クロマトグラフなどで
定量する。GS 法は，スポットサンプ
リング（spot sampling）とも称され
る方法で，採水時の化学物質の正確な
濃度が得られる。しかし，化学物質の
一時的・突発的な流出時にサンプリン
グを実施できなかった場合，それらの
農薬は捕捉できない。特に農薬には田
植の時期に集中的に施用される除草剤
や病害虫の発生に応じて散布する殺虫
剤および殺菌剤など，様々な剤型・使
用法があり，農薬の種類によって使用
される地域・時期は大きく異なること，
水環境への農薬の流出は降雨などの気
象条件に依存することから，水環境中
で検出される農薬濃度は期間の短いス
パイク状であることが多い。したがっ
て，GS 法で農薬の環境水中の濃度変
化を正確に捉えるためには，高頻度サ
ンプリングを長期に渡って継続しなけ
ればならず，多大なコストと労力が必
要となる。例えば，我々は，大阪府の
南河内地域の河川において水田施用除
草剤を中心に様々な農薬を 10 年以上
モニタリングしているが，濃度実態の
正確な把握のため，農薬が頻繁に検出
される時期（初夏～）には 3 回／週

の GS 法によるサンプリングを実施し
ている（環境省ホームページ）。環境
水中において高頻度で検出される除草
剤はプレチラクロール，ブタクロール
およびブロモブチドなど主に移植前後
に水田に施用される剤である（環境省
ホームページ；Iwafune et al. 2010）。

近年，GS 法のデメリットを解消で
きる手法として，受容相 ( 吸着剤 ) を
水環境中に静置・暴露し，吸着した化
学物質の質量からその濃度を算出で
きるパッシブサンプリング (passive 
sampling: PS) 法が注目を集めてい
る。本稿では，環境水中の農薬のモニ
タリング方法として研究が進みつつあ
る PS 法について，その概説，研究例
および今後の発展性や課題について紹
介する。

1. パッシブサンプリング法
の概要と理論

PS 法を環境水の化学物質モニタリ
ングへ応用するための研究は 1990 年
代から米国，EU 諸国およびオースト
ラリアを中心に行われ，2000 年以降
に国際誌に掲載された論文数は年々増
加の一途を辿っている。それらの対象
物質は，極性有機化学物質（極性農薬
や医薬品など），非極性有機化学物質

（非極性農薬，多環芳香族炭化水素お
よびポリ塩化ビフェニルなど）のよう
な有機化学物質や金属イオンまで多岐
にわたっている（Gimpel et al. 2003;  
Zhang and Davison 1995; Verweij 
et al. 2004; Harman et al. 2008）。

パッシブサンプリング法による
環境水中の除草剤（農薬）の
モニタリング
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PS 法は，平衡型とキネティック型と
の 2 種類に大別される。平衡型 PS 法
は，環境水中の化学物質濃度と受容相
への吸着量とが短期間で平衡に達する
場合に吸着量と平衡定数を用いて環境
水中の濃度を逆算することができ，濃
度変化の少ない環境での使用が有効で
ある。キネティック型 PS 法は，サン
プラー内の受容相中に環境水中の化学
物質を徐々に蓄積するため，校正試験
によって吸着速度を算出しておけば，
受容相への吸着量から時間加重平均濃
度（time-weighted average: TWA）
を算出できる（Vrana et al. 2005）。
一般的に，TWA の算出が可能なキネ
ティック型 PS 法は化学物質濃度が変
動する河川水等のモニタリングに広く
使用されていることから，本稿ではこ
のキネティック型 PS 法について解説
する。

パッシブサンプラーの構成の概略図
を図 -1 に示す。サンプラー内部の受
容相は膜によって環境水と隔てられて
おり，膜を透過した溶存物質のみが受
容相に到達・吸着される。PS はサン
プラー内部と外部の濃度勾配による拡
散が化学物質の受容相への輸送を支配
していることから，受容相への吸着量
の時間変化は図 -2 に示す関係となる。
吸着量の時間変化は 1 次反応速度式に
従うことが知られており，また，最大

吸着量の半値までは吸着量の時間変化
を直線近似できる ( 式 (1))。この半値
までの期間を直線範囲 (linear range: 
LR) と呼び，キネティック型 PS 法は
この LR 内でサンプリングを行う。

C = M・(R s・t )–1　　　  (1)

ここで，C ( μ g/L) は環境水中の化
学物質濃度，M ( μ g) は吸着量，Rs (L/
d) はサンプリングレート，t (d) はサ
ンプリング期間である。この式からも
わかるように，吸着量から環境水中の
濃度を算出するためには，一定濃度の
サンプル溶液を用いた校正試験によっ
て求めたRs が必要となる。R s は物質
に固有の値であるが，概ね 0.05 ～ 1.0 
(L/d) の範囲で得られていることが多
い。

農 薬 の モ ニ タ リ ン グ を 目 的 と
し た パ ッ シ ブ サ ン プ ラ ー と し て，
polar organic chemical integrative 
sampler (POCIS)，semipermeable 
membrane device (SPMD) あるいは
Chemcatcher（Ibrahim et al. 2013; 
Alvarez et al. 2004; Hofelt and Shea 
1997; Vrana et al. 2006）など，様々
なタイプが開発されてきた。これらの
中で，POCIS は広範囲のオクタノール
／水分配係数（Log Kow）を有する化
学物質に対して適用されているなど，

汎用性が高い（Vrana et al. 2005）。

2. POCIS の概要

POCIS の外観および構成を図 -3 に
示す。POCIS は，化学物質を吸着す
る受容相，膜，さらに膜を固定する
金属リングから構成される。受容相
は目的の化学物質が浸透可能な膜で
包まれる。一般的な POCIS は，受容
相として Oasis HLB 樹脂，膜として
polyethersulfone（PES）を使用し，
市販されている。また，目的化学物質
に応じて様々な吸着剤と膜の組合せが
検討されてきた。前項で示した通り，
校正試験で得られるR s と，サンプリ
ング期間，吸着量から環境水中の化学
物質の TWA が得られる。

これまでに，発表されている論文
の中で POCIS のR s が求められてい
る化学物質のうち，“ 農薬 ” として記
載されている化学物質は約 300 種類
ある。それらの農薬のうち約 8 割は，
膜に PES，受容相に Oasis HLB を用
い た POCIS (PES-HLB POCIS) が 用
い ら れ て い る。PES-HLB POCIS の
R s は物質ごとに異なり，その範囲は
0.001 から 3 (L/d) であり，9 割近く
が 0.05 ～ 1.0 (L/d) である（Ahrens 
et al. 2018; Kaserzon et al. 2013）。
また，親水性が高いなどの理由で代表

浸透膜枠

⽔境界層

受容相

⽔相

化学物質
の拡散

化学物質
の拡散

図１ パッシブサンプラーの構成の概略図

図2 ⽬的物質のサンプラーへの吸着量の時間変化

図 -1　パッシブサンプラーの構成の概略図 図 -2　目的物質のサンプラーへの吸着量の時間変化
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的な PES と Oasis HLB の組合せでは
検出が難しい物質についても，様々な
膜と吸着剤の組合せが試されており，
現在では，POCIS 開発のための膜と
吸着剤の選定方法も確立されている

（Noro et al. 2020）。

3. POCIS の測定値に影響
を与える環境因子

POCIS に限らず PS 法のR s に影響
を与える環境因子としては，共存有機
物濃度，流速，温度および膜に吸着
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図 -3　POCIS の外観および構成

図3 POCISの外観および構成
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実際のフィールドにおいて PS 法
と GS 法とで得られる結果は概ねよく
一致していることが報告されている

（Noro et al. 2020; Yabuki et al. 2018; 
Booij et al. 2017)。例えば Yabuki et 

al.(2018) の調査では，POCIS を河川
に 2 週間設置し，その間に GS を週に
3 回以上実施した。2 年間に 4 地点で
3 回実施した調査で，GS 法では延べ
84 種の農薬が検出され，PS 法では延
べ 98 種が検出された。PS 法と GS 法
の農薬平均濃度を比較した結果，おお
むね 1：1 の関係（傾き＝ 1.00，r ＝
0.897，n ＝ 79）が得られている。こ
のように，PS 法と GS 法の平均濃度
が一致し，かつ PS 法では GS 法で捕
捉できていない農薬を検出できている
ことが報告されている。

PS 法は化学物質を積算するため，
前述のようにスポット的にサンプリン
グする GS 法では検出されなかった化
学物質が検出されることがある（Noro 
et al. 2020; Yabuki et al. 2018）。GS
法で検出されなかった要因として，
GS と GS の間に濃度のピークが存在
したことや，GS でサンプリングした
試料中の農薬濃度が検出下限値未満で
推移していたことなどが考えられる。
いずれにせよ，PS 法が GS 法と比較
して取りこぼしの少ない観測方法であ
ることを示唆しており，例えば，「農
薬が使用されているはずなのに検出さ
れていないのは，農薬散布時期に採水
できていないからではないか」という
懸念の払拭につながる。

6. 農薬モニタリングに求め
られる PS 法の課題と発展 

これまで述べてきたように，平均濃
度の測定が可能で，さらに GS 法で見
逃した化学物質の捕捉が可能な PS 法
は環境水中の農薬モニタリング法とし
て有効である。加えて，POCIS は膜
を透過した化学物質の受容相への蓄積
量を評価しており，これは水生生物へ
の化学物質暴露評価に近いと考えられ
る。したがって，PS 法は一定期間の
平均濃度で判断する基準項目のモニタ
リングの他に，水生生物への慢性毒性
評価などに有用である。今後は，PS
法と GS 法との比較データの蓄積や水
生生物への影響評価とリンクした調査
の進展が期待される。

PS 法が国際的に認知されるにつれ，
各機関の分析精度差が問題となってき
た。このため，同一のサンプルを各国
の研究機関に配布し，分析結果をとり
まとめることで PS 法の精度を担保す
る取り組みが行われている（Vrana et 

al. 2016; Hageman et al. 2019）。単
独の研究機関内の分析結果と比べる
と，研究機関間の変動が 5 倍程度あっ
たことから，PS 法の誤差要因は，サ
ンプリングではなく，分析手順にあっ
た こ と が 示 唆 さ れ た（Vrana et al. 
2016）。この取り組みは，PS 法，対
象物質，参加機関を拡大しながら現在
も続けられており，2021 年度から筆
者らも参画している。このような取組
が進むことにより，PS 法の精度向上

につながることが期待されている。
限定された地域で使用される農薬の

ように検出対象をある程度絞り込める
ものから，災害時に流出する化学物質
のように対象の絞り込みが難しい化学
物質まで，我々が水環境中で測定しな
ければいけない化学物質は多岐にわた
る。現在，ガスクロマトグラフ／液体
クロマトグラフ質量分析計の精度向
上に伴い，スペクトルデータを活用
した農薬を含む化学物質のノンター
ゲット分析あるいは半定量分析 ( スク
リーニング分析 ) 法と PS 法を組合せ
た手法が提案されている（Rico et al. 
2019）。この手法は，当然ながら新規
の製剤が次々と登録・使用される農
薬のモニタリングにも有効である。R s

を算出する煩雑な校正試験がこのよう
な研究の課題であるが，校正試験を行
わずにR s を求める方法として，化学
物質の物性や構造等から，機械学習を
活用したモデル計算による予測が試み
られている（Miller et al. 2016）。そ
の精度はいまだ不十分ではあるもの
の，将来的に校正試験を経ずにR s を
推定できる方法を確立することで，PS
法と定量網羅分析との組合せが実現
し，使用した農薬の濃度や生態影響評
価が網羅的に進むことを期待したい。
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農業部門における国内生産額（表 -2）は，1 兆 7,543 億円（9.1 ％） で， 
そのうち， 野菜が2,152億円（ 農業部門の20％），米が1,823億円（16.9％），
肉用牛が 1,197 億円（11.1％），酪農が 1,055 億円（9.8％），農業サービス（稲
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令和2年度の食料自給率統計データから

表　カロリーベースと⽣産額ベースの⾷料⾃給率（令和2年度）

令和 2 年度のカロリーベースの食料自給率は，1 人 1 日当
たり供給熱量 2,269kcal に対し，国産供給熱量 843cal は米の
需要減少や小麦の単収減により，前年度より 1 ポイント低い
37％となった。また，飼料自給率を反映しない食料国産率で
は，畜産物の生産増加により，国産供給熱量が 1,052kcal と
なり，前年度同の 46％であった。なお，飼料自給率は前年度
と同じ 25％である。供給熱量に占める品目の割合は，高い順
に米 21％，畜産物 18％，油脂類 15％，小麦 13％，砂糖類 8％

となっている。
生産額ベースの食料自給率は，国内消費仕向額 15 兆 4,308

億円に対し，国内生産額 10 兆 4,032 億円で，前年度より１
ポイント高い 67％である。また，生産額ベースの食料国産率
は 71％である。消費仕向額に占める品目の割合は，畜産物
32％，野菜 16.4％，魚介類 15.6％，米 11％，果実 9％の順
である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（K. O）
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修正のご連絡

55 巻 4号に掲載した「統計データから」の中で、「農業・⾷料関連産業の国内⽣産額は全

国産供給熱量 供給熱量 ⾃給率 国内⽣産額 国内消費仕向額 ⾃給率
（％） （％）

⽶ 467 475 98 16,740 16,811 100
⼩⻨ 45 300 15 505 2,701 19

いも類 25 38 66 2,175 2,930 74
でん粉 13 147 9 450 1,102 41
⼤⾖ 16 77 21 435 923 47
野菜 51 67 76 22,832 25,362 90
果実 20 65 31 9,047 13,892 65

64 16 28,922 58
258 63 34,987 70

⿂介類 43 83 51 11,745 24,004 49
砂糖類 65 177 36 1,630 2,880 57
油脂類 11 349 3 2,625 5,590 47
その他 24 84 29 6,929 8,285 84

843 37 104,032 84
1,052 46 110,098 71

令和３年８⽉ 農林⽔産省 注）畜産物及び合計の下段の数字は、飼料⾃給率を反映しない国内⽣産額

品⽬

表 カロリーベースと⽣産額ベースの⾷料⾃給率（令和2年度）

合計
（⾷料国産率）

畜産物
（⾷料国産率）

 （kcal / ⼈・⽇） （億円）

408 49,830

2,269 154,308

修正のご連絡
55 巻 4 号に掲載した「統計データから」の中で、「農業・食料関連産業の国内生産額は全経済活動の１割」の記事に誤りがありました。申し訳ありませんが，

修正をお願いします。
右段 4 行より
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