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ジノテフラン，チアクロプリド，チアメトキサム，ニ
テンピラム，CPMA，CPMFおよびCPFの10成分を検
討対象とした。
　2 ･ 3　試薬等
　標準品は，富士フィルム和光純薬㈱，関東化学㈱ま
たは林純薬㈱製を使用した。妥当性評価には，富士フィ
ルム和光純薬㈱製ネオニコチノイド系農薬混合標準液

（各20µg/mLアセトニトリル溶液）を使用した。
　有機溶媒については，高速液体クロマトグラフ用お
よびLC/MS用を使用した。その他試薬は，試薬特級を
使用した。水は，超純水（Mili-Q水）を使用した。
　　固相カラムは，ジーエルサイエンス㈱製InertSep 
C18 FF 1g/6mL（以 下，C18）お よ びInertSep HLB 
FF 200mg/6mL（以下，HLB）を使用した。
　2 ･ 4　標準溶液の調製
　CPMA標準品は水で溶解して200µg/mLの標準原液
を調製し，これを水で希釈して1µg/mLの CPMA標準
溶液とした。その他の標準品は，アセトニトリルまた
はメタノールで溶解して200µg/mLの標準原液を調製
し，これらを合わせとりアセトニトリルで希釈して各
1µg/mLの混合標準溶液とした。
　2 ･ 5　装置および測定条件
　液体クロマトグラフはAgilent製1260 Infinityを，質
量分析計はAgilent製6460 Triple Quad LC/MSDを使

1　はじめに

　ネオニコチノイド系農薬は，人畜に害が少なく，害
虫に特異的に効果を発揮することから幅広い農作物に
活用されている。
　本県では，既報1）の分析法により農産物中のジノテ
フラン検査を実施してきた。添加回収試験における回
収率は概ね良好であったが，2017年に回収率が大幅に
低下した。回収率低下の要因を検討したところ，精製
に用いるグラファイトカーボン固相カラムでジノテフ
ランの溶出にロット差が認められ，分析法を改良する
必要が生じた。また，既報の精製方法は操作が複雑で，
分析者の熟練度による回収率のばらつきが大きいとい
う課題があった。
　ニテンピラムについては，県内農産物で使用実績が
あったものの，これまで検査を実施していなかった。「食
品，添加物等の規格基準」2）では，「ニテンピラムとは，
ニテンピラム並びにその代謝物であるCPMA　（2-[N-

（6-クロロ-3-ピリジルメチル）-N-エチル]アミノ-2-メチ
ルイミノ酢酸）およびCPMF（N-（6-クロロ-3-ピリジ
ルメチル）-N-エチル-N’ -メチルホルムアミジン）をニ
テンピラムに換算したものの和とする。」とされている。

「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」3）では，ニテンピラムを
HPLC-UV，CPMAおよびCPMFから誘導されるCPF

（N-（6-クロロ-3-ピリジルメチル）-N-エチルホルムア
ミド）をGC-FTDまたはGC-NPDによりそれぞれ定量
を行うため操作が煩雑であること，代謝物の濃度を個
別に把握することができないことなどの問題があった。
　そこで，今回，ジノテフランとニテンピラムを含む
ネオニコチノイド系農薬7項目10成分について， 
LC-MS/MSによる一斉分析法を検討し，「食品中に残留
する農薬等に関する試験法の妥当性評価ガイドライン」
4）（以下，ガイドライン）に基づき妥当性評価を実施し
たので，その概要を報告する。

2　材料と方法

　2 ･ 1　試料
　抽出条件の検討には，行政試験でネオニコチノイド
系農薬が検出された玄米，ほうれんそう，ねぎ，きゅ
うりを用いた。
　妥当性評価には，ガイドラインの例示を参考に，当
センターで行政試験を実施している玄米，ほうれんそ
う，キャベツ，ばれいしょ，トマト，りんごを用いた。
　2 ･ 2　検討対象成分
　アセタミプリド，イミダクロプリド，クロチアニジン，

用し，測定条件は表1に，測定イオンは表2に示した。
　2 ･ 6　試験溶液の調製
　（1）抽出
　野菜および果実は，試料20gにアセトニトリル/水

（6：4）40mLを加えてホモジナイズし，3000rpmで5分
間遠心分離し，上清を得た。残渣にアセトニトリル/水

（6：4）30mLを加えて同様の操作を行い，得られた上
清を合わせてアセトニトリル/水（6：4）で100mLに
定容した。
　玄米は，試料10gに水20mLを加えて15分間放置し，
これにアセトニトリル40mLを加えてホモジナイズし，
2500rpmで3分間遠心分離し，上清を得た。残渣にアセ
トニトリル/水（6：4）30mLを加えて同様の操作を行い，
得られた上清を合わせてアセトニトリル/水（6：4）で
100mLに定容した。
　（2）精製
　（1）で得られた溶液から10mL（玄米は20mL）を分
取し，予めアセトニトリル5mLおよびアセトニトリル/
水（6：4）5mLでコンディショニングしたC18に注入し，
さらにアセトニトリル/水（6：4）2mLを注入した。全
溶出液を40℃以下で濃縮し水20mLで希釈した液を，予
めアセトニトリル5mLおよび水10mLでコンディショ
ニングしたHLBに負荷し，水20mLで洗浄後，アセト

ニトリル/水（6：4）4mLで溶出した。溶出液を水で5
ｍLに定容し，メンブランフィルター（0.2µm）で濾過
して試験溶液とした（図1）。
　2 ･ 7　定量
　1µg/mL CPMA標準溶液と1µg/mL混合標準溶液を
合わせとり，アセトニトリル/水（1：1）で希釈し，1
～ 20ng/mLの検量線用混合標準液を作成した。
　試験溶液はアセトニトリル/水（1：1）で2倍希釈し，
測定用溶液とした。
　検 量 線 用 混 合 標 準 液 お よ び 測 定 用 溶 液1µLを
LC-MS/MSに注入し，得られたピーク面積から絶対検
量線法により定量した。
　2 ･ 8　妥当性評価
　ガイドラインに従い，選択性，定量限界，真度およ
び精度の4項目について評価を行った。定量限界は一律
基準値である0.01ppmを目標値とした。添加濃度は
0.05ppmおよび0.01ppmの2濃度とし，分析者2名が1
日2併行3日間または分析者3名が1日2併行2日間の枝
分かれ試験を行った。

3　結果と考察

　3 ･ 1　LC-MS/MS測定条件の検討
　測定対象化合物のMRM条件は，機器付属の最適化ソ
フトMassHunter Optimizerにより最適化した。
　移動相は，5mmol/L酢酸アンモニウム水溶液および
メタノールを用いて検討したが，CPMFのピークに顕
著なテーリングが見られた。CPMFはアミジン基をも
つ塩基性化合物であることから，ギ酸を加えて酸性条
件にしたところピーク形状が改善したので，移動相は
0.1%ギ酸含有5mmol/L酢酸アンモニウム水溶液および
メタノールとした。
　3 ･ 2　抽出溶媒の検討
　西名ら5）は，アセトニトリル/水の混合液を抽出溶媒
として用い，水の比率がアセトニトリル/水（80：20）
以上で高極性農薬が良好な回収率を示したと報告して
いる。ネオニコチノイド系農薬は極性が高く，抽出に
アセトニトリルを用いる既報の分析法では，農産物の
種類によっては回収率の低いものもあった。
　そこで，過去にネオニコチノイド系農薬が検出され
たほうれんそう，ねぎ，きゅうりを用いて，アセトニ
トリル/水の比率による抽出効率の変化について検討し
た。細切均一化した試料5gに抽出溶媒としてアセトニ
トリル/水（1：9，6：4，10：0）20mLを加えて超音波
で5分間，2回抽出し，遠心分離して得られた上清を合
わせて50mLに定容した。この液を溶媒組成がアセトニ
トリル/水（1：1）となるように希釈後，メンブランフィ
ルター（0.2µm）で濾過した液をLC-MS/MSで測定し，

検体中濃度を求めた。検体中濃度はアセトニトリル/水
（6：4）が最も高く，アセトニトリルと比べて色素の溶
出は少なかった。次いで，アセトニトリル/水（1：9）
の検体中濃度が高かったが，試料残渣を除去し透明な
上清を得るためには吸引濾過する必要があった（表3）。
抽出効率と操作性から，抽出溶媒にはアセトニトリル/
水（6：4）を用いることとした。

　3 ･ 3　玄米の抽出方法の検討
　玄米10gに水20mLを加えて15分間放置後，アセトニ
トリル/水（6：4）で2回抽出したところ，得られた溶
液は白濁し，固相カラムが目詰まりして通液できなかっ
た。そこで，1回目の抽出をアセトニトリル，2回目の
抽出をアセトニトリル/水（6：4）で行ったところ，透
明な上清を得ることができた。過去にジノテフランが
検出された玄米を用いて抽出溶媒の変更による抽出効
率の変化を確認した結果，検体中濃度に顕著な差は認
められなかったことから，玄米の抽出については1回目
をアセトニトリル，2回目をアセトニトリル/水（6：
4）で行うこととした。
　3 ･ 4　精製法の検討
　（1）PLS-2およびHLBの検討
　ポリマー系固相は，高極性から中極性の化合物を幅
広く保持し，食品分析だけでなく医薬品や環境分野で
も広く使用されている。今回，抽出液からの対象成分
の 抽 出・濃 縮 を 目 的 と し て，HLBお よ びInertSep 
PLS-2 265mg/6mL（以下，PLS-2）について比較検討
を行った。検討には，水20gに各成分1µgを添加しアセ
トニトリル/水（6：4）で100mLに定容して調製した
添加試料液を用いた。
　添加試料液を20mL分取し40℃以下で濃縮した液を，
予めアセトニトリル5mL，水10mLでコンディショニン
グした固相カラムに負荷し，アセトニトリル/水（6：
4）5mLで溶出し回収率を求めた。CPMFの回収率は，
HLBでは73.5％だったが，PLS-2では1.5％と低く，固
相に保持されたままの状態であると考えられた。また，
ジノテフラン，ニテンピラム，CPMAの一部が固相に
保持されなかった（表4）。これは負荷液中のアセトニ
トリルの影響により極性の高い農薬成分が十分に保持

されなかったためと考えられたことから，添加試料液
10mLを濃縮し水20mLを加えて希釈した液をHLBに負
荷したところ，各成分の回収率は87.1 ～ 97.8％と改善
された。以後の検討には，CPMFの回収率が70％以上
得られ，通液性が高いHLBを用いることとした。
　次に，HLBからの溶出に必要な溶出溶媒の量につい
て検討した。添加試料液10mLを濃縮し水20mLで希釈
した液をHLBに負荷し，アセトニトリル/水（6：4）
1mL，2mL，3mLで溶出した。その結果，3mLでほぼ
すべての成分が溶出した（図2）。　
　（2）追加精製の検討
　HLBで除去できない脂質および低極性夾雑物を除去
する目的で，C18による精製について検討を行った。
　予めアセトニトリル5mL，アセトニトリル/水（6：
4）5mLでコンディショニングしたC18に，添加試料液
10mLを注入し，さらにアセトニトリル/水（6：4）
2mLを注入した。全溶出液中の各成分の回収率は91.8

～ 99.9％と良好であり，色素の一部も除去することが
できた。そこで，HLBによる精製の前にC18での精製
を追加することとした。
　3 ･ 5　試料溶媒の検討
　LC-MS/MS測定では，試料溶媒の組成や注入量がピー
ク形状に影響することがある。標準溶液をHLBの溶出
溶媒であるアセトニトリル/水（6：4）で希釈し1µL注
入すると，溶出時間の早いCPMF，ジノテフランのピー
クにショルダーが生じた。アセトニトリル/水（1：1）
で標準溶液を希釈し注入したところピーク形状が改善
されたことから，試料溶媒はアセトニトリル/水（1：
1）とした。
　3 ･ 6　妥当性評価結果
　選択性，定量限界および精度で不適合となる成分は
なかった。真度では，玄米のイミダクロプリドが　
0.01ppm添加で128.9％，0.05ppm添加で125.5％，キャ
ベツのニテンピラムが0.05ppm添加で67.0％，ばれい
しょのCPMFが0.01ppm添加で125.9％となり，ガイド
ラインの目標値（70 ～ 120％）を満たさなかった。ジ
ノテフランについては，既報と比較して回収率の大幅

な改善が見られ，6農産物すべてでガイドラインの目標
値に適合する結果を得ることができた（表5）。
　真度がガイドラインの目標値を満たさなかった成分
について試料マトリックスの影響を確認するため，ブ
ランク試験溶液を用いて調製したマトリックス添加標
準溶液の溶媒標準溶液に対するピーク面積比（以下，
マトリックス比）を求めた。玄米のイミダクロプリド
では，マトリックス比が1.37 ～ 1.47と高く，イオン化
促進により回収率が高くなったと考えられた。キャベ
ツのニテンピラムは，マトリックス比が0.67 ～ 0.68と
低く，イオン化抑制により回収率が低下したと考えら
れた。ばれいしょのCPMFのマトリックス比は0.97で
あり，マトリックスによる測定への顕著な影響は認め
られなかった（表6）。

4　ま と め

　農産物を対象とし，ネオニコチノイド系農薬7項目10
成分の一斉分析法を検討した。
　極性が高いネオニコチノイド系農薬を効率よく抽出
するために，アセトニトリル/水の比率を変えて抽出効
率を比較した結果，アセトニトリル/水（6：4）が抽出

効率，操作性ともに優れていた。この抽出液からC18
固相カラムで脂質，色素などを除去した後，HLB固相
カラムで農薬成分の抽出・濃縮を行い，LC-MS/MSで
測定した。
　この方法を用いて，玄米，ほうれんそう，キャベツ，
ばれいしょ，トマト，りんごの6農産物について妥当性
評価ガイドラインに基づき0.05ppmおよび0.01ppmの2
濃度で妥当性評価を実施した。その結果，玄米，キャ
ベツ，ばれいしょでは9成分，ほうれんそう，トマト，
りんごでは10成分がガイドラインの目標値を満たして
いた。
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農産物名 化合物名 添加濃度
(ppm) マトリックス比*

玄米 イミダクロプリド 0.01 1.37
0.05 1.47

キャベツ ニテンピラム 0.01 0.68
0.05 0.67

ばれいしょ CPMF 0.01 0.97
0.05 0.97

*マトリックス添加標準溶液のピーク面積/溶媒標準溶液のピーク面積

表6　試料マトリックスによるLC-MS/MS測定への影響

〔短　報〕 を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　Survey on PPCPs(Pharmaceuticals and Personal Care Products)in Public Water Body in Ishikawa 
Prefecture(First Report)．by MIYATA Tomoko,TAKADA Keiko,TOKUDA Takahiro and YASUDA 
Nobuhiro (Environmental Science Department, Ishikawa Prefectural Institute of Public Health and 
Environmental Science)

Key words : PPCPｓ（Pharmaceuticals and Personal Care Products）,Seasonal Variation,Initial 
 Ecological Risk Assessment,PNEC（Predicted No Effect Concentration）

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

宮 田 朋 子・高 田 啓 子
徳 田 貴 裕・安 田 能生弘石川県保健環境センター　環境科学部

〔和文要旨〕

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水について，過去に実施した黒本調査において，全

国で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。その結果，クラリスロマイシンが5地点と

最も多くの河川で検出され，うち2地点では秋季や冬季に濃度が高かった。また，概況調査結果につ

いて，生態リスク初期評価を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシン及びロキシスロマ

イシンでMEC/PNECが1以上を示したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，最下流

の測定地点でのみ，これらの対象物質が検出され，下水処理場の放流水の影響を受けたためと考えら

れたが，日本海まで近距離であることから，倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示唆

された。
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石川県内の公共用水域におけるPPCPs(Pharmaceuticals 
and Personal Care Products)の実態調査（第１報）
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

図1　測定地点

図2　倉部川流域における測定地点
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

図1　測定地点

図2　倉部川流域における測定地点
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

LC

MS

LC 機種  Waters Alliance 2695
カラム  Waters 製 Atlantis T3 2.1 mm × 150 mm, 3 μm
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 ～ 1 min A:97→85 B:3→15 linear gradient
 1 ～ 10 min A:85→77 B:15→23 linear gradient
 10 ～ 21 min A:77→25 B:23→75 linear gradient
 21 ～ 22 min A:25→0 B:75→100 linear gradient
 22 ～ 35 min A:B＝0:100
 35 ～ 35.1 min A: 0→97 B:100→3 linear gradient
 35.1 ～ 48 min A:B=97:3
カラム流量 0.2 mL/min
カラム温度 40°C
試料注入量 5 μL

MS 機種 Waters Quattro micro API
キャピラリー電圧 2.5 kV
ソース温度 100°C
デゾルベーション温度 450°C
コーンガス量  60 L/Hr
デゾルベーション流量 500 L/Hr
イオン化法 ESI-Positive
測定モード SRM

表1　LC-MS/MS 測定条件（LC及びMS条件）
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

対象物質 保持時間 ｺｰﾝ電圧
(min) (V)

クラリスロマイシン 20.62 26 748.48>158.0 (27eV) 748.48>116.0 (40eV)
エリスロマイシンA 19.20 25 734.47>158.1 (24eV) 734.47>576.3 (21eV)
エリスロマイシンB 20.01 20 718.47>158.1 (27eV) 718.47>560.3 (22eV)
ロキシスロマイシン 20.75 25 837.53>158.1 (30eV) 837.53>679.4 (25eV)
リンコマイシン 8.66 30 407.22>126.1 (27eV) 407.22>359.2 (18eV)
クリンダマイシン 16.67 28 425.19>126.1 (25eV) 425.19>377.1 (18eV)

モニターイオン (コリジョン電圧)
定量 定性

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
注入液
濃度 IDL

IDL
試料換算値 白本IDL

白本IDL
試料換算値

白本MDL
試料換算値

(ng/mL) (ng/mL)* (ng/L) (ng/mL)* (ng/L) (ng/L)

クラリスロマイシン 0.2 0.045 0.45 0.056 0.56 0.80
エリスロマイシンA 0.5 0.084 0.84 0.25 2.5 4.9 
エリスロマイシンB 0.2 0.070 0.70 0.38 3.8 6.9 
ロキシスロマイシン 0.2 0.098 0.98 0.64 6.4 6.5 
リンコマイシン 0.2 0.035 0.35 0.16 1.6 5.0 
クリンダマイシン 0.2 0.033 0.33 0.40 4.0 6.2 
*：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

表3　IDLの算出結果

河川水（15ng添加） 海水（15ng添加）

回収率 変動係数 回収率 変動係数
(mL) (%) (%) (%) (%)

クラリスロマイシン 100 87 5.1 84 12
エリスロマイシンA 100 108 8.6 102 7.0
エリスロマイシンB 100 75 0.76 79 3.9
ロキシスロマイシン 100 80 4.9 84 6.5
リンコマイシン 100 108 3.0 101 7.5
クリンダマイシン 100 107 7.1 100 5.2

対象物質 試料量

表4　添加回収試験結果

図3　概況調査測定結果
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

対象物質 保持時間 ｺｰﾝ電圧
(min) (V)

クラリスロマイシン 20.62 26 748.48>158.0 (27eV) 748.48>116.0 (40eV)
エリスロマイシンA 19.20 25 734.47>158.1 (24eV) 734.47>576.3 (21eV)
エリスロマイシンB 20.01 20 718.47>158.1 (27eV) 718.47>560.3 (22eV)
ロキシスロマイシン 20.75 25 837.53>158.1 (30eV) 837.53>679.4 (25eV)
リンコマイシン 8.66 30 407.22>126.1 (27eV) 407.22>359.2 (18eV)
クリンダマイシン 16.67 28 425.19>126.1 (25eV) 425.19>377.1 (18eV)

モニターイオン (コリジョン電圧)
定量 定性

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
注入液
濃度 IDL

IDL
試料換算値 白本IDL

白本IDL
試料換算値

白本MDL
試料換算値

(ng/mL) (ng/mL)* (ng/L) (ng/mL)* (ng/L) (ng/L)

クラリスロマイシン 0.2 0.045 0.45 0.056 0.56 0.80
エリスロマイシンA 0.5 0.084 0.84 0.25 2.5 4.9 
エリスロマイシンB 0.2 0.070 0.70 0.38 3.8 6.9 
ロキシスロマイシン 0.2 0.098 0.98 0.64 6.4 6.5 
リンコマイシン 0.2 0.035 0.35 0.16 1.6 5.0 
クリンダマイシン 0.2 0.033 0.33 0.40 4.0 6.2 
*：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

表3　IDLの算出結果

河川水（15ng添加） 海水（15ng添加）

回収率 変動係数 回収率 変動係数
(mL) (%) (%) (%) (%)

クラリスロマイシン 100 87 5.1 84 12
エリスロマイシンA 100 108 8.6 102 7.0
エリスロマイシンB 100 75 0.76 79 3.9
ロキシスロマイシン 100 80 4.9 84 6.5
リンコマイシン 100 108 3.0 101 7.5
クリンダマイシン 100 107 7.1 100 5.2

対象物質 試料量

表4　添加回収試験結果

図3　概況調査測定結果
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

（ng/L）

測定地点名 調査日 クラリスロマ
イシン

エリスロマイ
シンA

エリスロマイ
シンB

ロキシスロマ
イシン

リンコマイシ
ン

クリンダマイ
シン

R2.04.16 5.0   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.07.27 5.3   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.10.27 4.2   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R3.02.12 4.4   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.07.27 8.5   ＜4.9 ＜6.9 11  ＜5.0 ＜6.2
R2.10.27 140 47 ＜6.9 160  ＜5.0 ＜6.2
R3.01.25 86 22 ＜6.9 89  ＜5.0 ＜6.2
R2.04.16 8.4   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.07.27 3.7   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.10.27 30 10 ＜6.9 10  ＜5.0 ＜6.2
R3.01.25 5.6   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.04.15   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5 6.9 ＜6.2
R2.07.30   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5 5.1 ＜6.2
R2.10.21   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R3.01.26   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.04.15 2.3   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.08.03 1.3   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.10.26 2.4   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R3.01.26 2.5   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.04.15   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.08.03   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.10.26 1.0   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R3.02.12   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.04.15   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.08.03   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R2.10.26   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2
R3.02.12   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2

加賀沿岸海域
白山市笠間沖 R2.08.18   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2

七尾南湾
南湾中央部 R2.08.04   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2

能登半島沿岸海域
珠洲沖 R2.08.24   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5  ＜5.0 ＜6.2

若山川
吾妻橋

大聖寺川
塩屋大橋

倉部川
倉部大橋

犀川
犀川河口

羽咋川
羽咋大橋

御祓川
藤橋二号橋

河原田川
いろは橋

表5　概況調査測定結果
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

クラリスロ
マイシン

エリスロ
マイシン

ロキシスロ
マイシン

リンコ
マイシン

0.077
(5.3)
2.0 0.13 1.6
(140) (47) (160)
0.43 0.028 0.10
(30) (10) (10)

0.049
(6.9)

0.036
(2.5)
0.014
(1.0)

69 360 100 140

※表の上段の数字はMEC/PNEC比、
　下段の括弧内の数字はMEC（ng/L）を示す。

表6　生態リスク初期評価の結果

測定地点名

PNEC
（ng/L）

若山川
いろは橋

大聖寺川
塩屋大橋
倉部川

倉部大橋
犀川

犀川河口
羽咋川

羽咋大橋
御祓川

藤橋二号橋

（ng/L）

測定地点名 調査日 クラリスロマ
イシン

エリスロマイ
シンA

エリスロマイ
シンB

ロキシスロマ
イシン

リンコマイシ
ン

クリンダマイ
シン

倉部大橋 R2.11.25 76 24 ＜6.9 110 ＜5.0 ＜6.2
鷹場橋 R2.11.25   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5 ＜5.0 ＜6.2

下西屋川橋 R2.11.25   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5 ＜5.0 ＜6.2
屋越川 R2.11.25   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5 ＜5.0 ＜6.2

表7　倉部川流域における詳細調査測定結果
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。

クラリスロ
マイシン

エリスロ
マイシン

ロキシスロ
マイシン

リンコ
マイシン

0.077
(5.3)
2.0 0.13 1.6
(140) (47) (160)
0.43 0.028 0.10
(30) (10) (10)

0.049
(6.9)

0.036
(2.5)
0.014
(1.0)

69 360 100 140

※表の上段の数字はMEC/PNEC比、
　下段の括弧内の数字はMEC（ng/L）を示す。

表6　生態リスク初期評価の結果

測定地点名

PNEC
（ng/L）

若山川
いろは橋

大聖寺川
塩屋大橋
倉部川

倉部大橋
犀川

犀川河口
羽咋川

羽咋大橋
御祓川

藤橋二号橋

（ng/L）

測定地点名 調査日 クラリスロマ
イシン

エリスロマイ
シンA

エリスロマイ
シンB

ロキシスロマ
イシン

リンコマイシ
ン

クリンダマイ
シン

倉部大橋 R2.11.25 76 24 ＜6.9 110 ＜5.0 ＜6.2
鷹場橋 R2.11.25   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5 ＜5.0 ＜6.2

下西屋川橋 R2.11.25   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5 ＜5.0 ＜6.2
屋越川 R2.11.25   ＜0.80   ＜4.9 ＜6.9   ＜6.5 ＜5.0 ＜6.2

表7　倉部川流域における詳細調査測定結果
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を調査するために，生態リスク初期評価を行い，さらに，
詳細調査を実施したので報告する。

2　調査方法

　2 ･ 1　測定地点と調査頻度
　概況調査については，図1に示す県内7河川3海域の
10地点を選定し，春季（2020年4月），夏季（2020年7
月～ 8月），秋季（2020年10月）及び冬季（2021年1月
～ 2月）の季節毎に各1回，河川水及び海水を採取し，
実施した。ただし，倉部大橋は夏季から冬季，海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）は夏季のみ実施
した。
　また，詳細調査については，倉部川流域において，
2020年11月に図2に示す4地点で実施した。

　2 ･ 2　対象物質
　対象物質は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン，
ロキシスロマイシン，リンコマイシン，クリンダマイ
シンとした。
　エリスロマイシンは，エリスロマイシンAを主成分
とし，エリスロマイシンB（5%以下）及びエリスロマ
イシンC（5%以下）の3種の混合物である4）。本調査で
は平成25年度の化学物質分析法開発調査報告書5）（以
下，白本とする。）に従い，エリスロマイシンAとエリ
スロマイシンBの2物質を合算し，エリスロマイシンと
して評価した。
　2 ･ 3　標準品及び試薬
　（1）標準品

1　はじめに

　近年，ヒトや動物用の医薬品と，化粧品やシャンプー
等の日用品に由来する化学物質（Pharmaceuticals and 
Personal Care Products：以下，PPCPsとする。）が，
医療機関からの排水や下水処理場の処理水を通して，
環境中へ放出され，河川等から検出された事例が報告
されており1），PPCPsの環境汚染が懸念されている。
　また，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
する。）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。令和元年度に実施した黒本調
査の初期環境調査においても，水質の調査対象20物質
のうち，9物質がPPCPsとなっており2），PPCPsの一般
環境中の残留状況が注視されていることが推察される。
　そこで，平成26年度に実施した黒本調査において，
全国で検出例3）のあったPPCPs5物質について，石川県
内の公共用水域における状況を把握するため，分析方
法を検討し，概況調査後，水生生物に対する環境影響

　標準品は，クラリスロマイシン，エリスロマイシン
A及びリンコマイシン塩酸塩一水和物は富士フィルム
和光純薬株式会社製を，エリスロマイシンBはUnited 
States Pharmacopeial Convention製を，ロキシスロマ
イシン及びクリンダマイシン塩酸塩はDr. Ehrenstorfer
製を用いた。
　標準原液は，各標準品10mgを正確に量り取り，メタ
ノール10mLに溶解し，1000mg/Lの標準原液を作成し
た。ただし，リンコマイシン塩酸塩一水和物及びクリ
ンダマイシン塩酸塩は，それぞれ，リンコマイシン及
びクリンダマイシンに換算し10mgになるように量り
取った。
　検量線用標準液は，標準原液をメタノール/精製水

（1:1）で順次希釈し，0.2 ～ 100ng/mLの検量線用混合
標準液を作成した。
　（2）試薬
　アセトニトリル及びメタノールは関東化学株式会社
製のLC/MS 用を，ギ酸は関東化学株式会社製のHPLC
用を，精製水はミリポア製Elix Essential UV 5により
調製したものを用いた。
　固相カートリッジ はWaters 製のOasis HLB Plus LP 

（225mg）を用いた。
　2 ･ 4　分析方法
　平成25年度白本に準拠した。
　（1）前処理方法

　水質試料100mLをメタノール10mL，精製水20mLで
コンディショニングした固相カートリッジに10mL/min
の速さで通水した。次に，固相カートリッジを精製水
15mLで洗浄後，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5mLで溶出し，40℃以下
の窒素気流下で約0.2mLまで濃縮し，メタノール/精製
水（1:1）で1mLに定容後，孔径0.45μm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，
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溶液の
繰り返し測定（n=7）を行い，装置検出下限値（以下，
IDLとする。）を算出した（表3）。いずれの対象物質も
白本IDLより低い値であったことから，化学物質環境
実態調査実施の手引き（令和2年度版）6）に従い，白本
の分析法検出下限値（以下，MDLとする。）を本調査
の検出下限値とすることとした。
　3 ･ 2　分析方法の検討
　平成25年度白本では，通水，洗浄後，固相カートリッ
ジ内の水分を除去する方法として，注射筒で空気

（5mL）を3回通気することとなっているが，この方法
では，対象物質の中でも比較的極性の低いクラリスロ
マイシン，エリスロマイシンA，エリスロマイシンB及
びロキシスロマイシンの添加回収率が70％未満と低
かった。そこで，予め固相カートリッジの重量を秤量し，
重量が通水前より小さくなるまで窒素を通気し，十分
に水分が除去されたことを確認後，溶出を行ったとこ
ろ，添加回収率が向上した。
　また，LC-MS/MS測定条件のうち，一部の対象物質
のコーン電圧及びコリジョン電圧については，最適化
を検討し，白本の条件から変更した値を用いた。
　3 ･ 3　添加回収試験
　河川水及び海水100mLに各対象物質を15ng添加し，
2・4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4）。回収率は，河川水及び海水で，
全ての対象物質について70 ～ 120%の範囲であり，良
好であった。
　なお，精製水を用いた操作ブランク試験（n=2）は，
全ての対象物質で検出下限値未満であった。
　3 ･ 4　測定結果
　（1）概況調査
　概況調査の測定結果を表5に示す。吾妻橋と海域（白
山市笠間沖，南湾中央部及び珠洲沖）の全ての測定地
点では，対象物質は全て検出されなかった。また，全
ての測定地点で，クリンダマイシンは検出されなかっ

た。検出された6地点及び検出された
4物質について，測定結果を図3に示
す。
　クラリスロマイシンは，5地点と最
も多くの河川で検出された。塩屋大橋
及び藤橋二号橋では，それぞれ4.2 ～
5.3ng/L，1.3 ～ 2.5ng/Lと低濃度で季
節による変動はみられなかったが，倉
部大橋では秋季（140ng/L）と冬季

（86ng/L）に，犀 川 河 口 で は 秋 季
（30ng/L）に濃度が高かった。
　エリスロマイシンは，倉部大橋及び
犀川河口の2地点で検出され，クラリ
スロマイシンと同様に，倉部大橋では
秋 季（47ng/L）と 冬 季（22ng/L）に
濃度が高く，犀川河口では，秋季のみ
10ng/Lの濃度で検出された。
　ロキシスロマイシは，エリスロマイ
シンと同様に，倉部大橋及び犀川河口
の2地点で検出され，倉部大橋では秋
季（160ng/L）と冬季（89ng/L）に濃
度が高く，犀川河口では，秋季のみ

10ng/Lの濃度で検出された。
　リンコマイシンは，羽咋大橋でのみ，本調査の検出
下 限 値（5.0ng/L）を 上 回 る，春 季6.9ng/L，夏 季
5.1ng/Lの濃度で検出された。
　マクロライド系抗生物質であるクラリスロマイシン，
エリスロマイシン及びロキシスロマイシンが，倉部大
橋では秋季と冬季に，犀川河口では秋季に濃度が高かっ
たことは，秋季から冬季にかけて，感染症患者の増加
に伴い，これらの抗生物質の使用量が増加したことが
一因になったと推測される。
　また，リンコマイシンは抗生物質であるが，ヒトへ
の医薬品としての生産量等の情報はなく7），主に豚への
動物用医薬品として使用されている8）。羽咋大橋で検出
されたものの，具体的な排出源は不明であった。

　（2）生態リスク初期評価
　環境省のガイドライン7）の生態リスクの判定の考え
方によれば，安全側の評価を行う観点から，高濃度側
の 実 測 値 に 基 づ き 設 定 さ れ た 予 測 環 境 中 濃 度

（Predicted Environmental Concentration：以 下，PEC
とする。）と，予測無影響濃度（Predicted No Effect 
Concentration：以下，PNECとする。）との比較により，
次の①～③の3段階で判定を行うこととなっている。

①　「PEC/PNECが0.1未満」の場合，「現時点では作
業は必要ないと考えられる」

②　「PEC/PNECが0.1以上1未満」の場合，「情報収
集に努める必要があると考えられる」

③　「PEC/PNECが1以上」の場合，「詳細な評価を
行う候補と考えられる」

　ここでは，今回の概況調査において検出された最大
濃 度 をPECの 代 わ り に 環 境 中 濃 度（Measured 
Environmental Concentration：以 下，MECと す る。）
とし，表6に示すとおりMEC/PNECを求めた。なお，
PNECは環境省の「化学物質の環境リスク評価」7）,9）

-11）の値を用いた。
　MEC/PNECが0.1以上1未満を示していたのは，秋
季における倉部大橋のエリスロマイシンと犀川河口の
クラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それ
ぞれ0.13，0.43及び0.10であった。また，MEC/PNEC
が1以上を示していたのは，秋季における倉部大橋のク
ラリスロマイシン及びロキシスロマイシンで，それぞ
れ2.0と1.6であった。

　（3）倉部川流域における詳細調査
　MEC/PNECが1以上を示す場合，「詳細な評価を行
う候補と考えられる」とされていることから，秋季に
倉部川流域において，詳細調査を実施した。測定地点は，
倉部大橋とその上流地点である鷹場橋及び下西屋川橋
と，支川の屋越川の4地点とした。
　詳細調査の結果を表7に示す。鷹場橋，下西屋川橋及
び屋越川では対象物質は全て検出されなかったが，倉
部大橋では，概況調査の秋季より濃度は低いものの，
クラリスロマイシン，エリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンがそれぞれ，76ng/L，24ng/L及び110ng/L

検出された。また，MEC/PNECが1以上を示していた
のは，概況調査の秋季と同様に，クラリスロマイシン
及びロキシスロマイシンで，共に1.1であった。
　倉部川は下西屋川橋より上流域に住宅地があり，水
田地帯や工業団地内を流下し，倉部大橋の下流で，支
川の屋越川と合流して日本海へと注いでいる。詳細調
査では，最下流の倉部大橋でのみ3物質が検出されたが，
鷹場橋から倉部大橋の間の流域には，これらの対象物
質が排出されるような医療機関や製薬会社は無いもの
の，倉部大橋から250m上流側には，下水処理場がある
ことから，生活排水由来の対象物質が下水処理場の放
流水を通して排出されたものと考えられた。特に，倉
部川は，水量が他の調査対象河川に比べて少なく，下
水処理場の放流水の影響を受けやすいため，高濃度で
検出されたものと推測された。ただし，下水処理場の
放流口から日本海まで約500mと近距離であることか
ら，検出されたPPCPsが高濃度となっている範囲は，
限定的であるものと示唆された。

4　ま と め

　石川県内7河川3海域の10地点の河川水及び海水につ
いて，平成26年度に実施した黒本調査において，全国
で検出例のあったPPCPs5物質の概況調査を実施した。
その結果，クラリスロマイシンが，5地点と最も多くの
河川で検出され，うち倉部大橋と犀川河口の2地点では
秋季や冬季に濃度が高かった。また，同じくマクロラ
イド系抗生物質であるエリスロマイシン及びロキシス
ロマイシンも，倉部大橋及び犀川河口で同様な傾向が
みられた。
　また，概況調査結果について，生態リスク初期評価
を行ったところ，秋季に倉部大橋のクラリスロマイシ
ン及びロキシスロマイシンでMEC/PNECが1以上を示
したため，倉部川流域で，詳細調査を行った。その結果，
最下流の測定地点でのみこれらの対象物質が検出され
た。これは，下水処理場の放流水の影響を受けたため
と考えられたが，日本海まで近距離であることから，
倉部川における高濃度の範囲は限定的であるものと示
唆された。
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