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除草剤 2,4-D の誘導体化に関する検討 

 
大窪かおり 

 
要 旨 

 
 内分泌撹乱化学物質として疑いが持たれている除草剤 2,4-ジクロロフェノキシ酢酸（2,4-D）について

当所でこれまで採用してきたブチルエステル誘導体化法に代わり、より簡便で溶媒使用量の少ないメチ

ルエステル誘導体化法を検討した。 
 
キーワード：内分泌攪乱化学物質、除草剤、2,4-D、メチルエステル 
 
 

はじめに 

 

 2,4-ジクロロフェノキシ酢酸（2,4-D)は、内

分泌撹乱化学物質として環境省の SPPED98 にリ

ストアップされた除草剤である。佐賀県内でも

使用実績があることから、平成 11 年度から水質

調査を継続して実施している。当所における本

物質の分析方法は、農薬等の環境残留実態調査

分析法 1）に示されたブチルエステル化が採用さ

れているが、操作が煩雑で多量の有機溶媒を使

用することから、分析にかかる時間及びコスト

の削減を目的としてメチルエステル誘導体化を

検討した。本報告では従来のブチルエステル化

とメチルエステル化の比較を試みた。 

 

試薬 

 

アセトン：残留農薬試験用 5000 

n-ヘキサン：残留農薬試験用 5000 

ジエチルエーテル：残留農薬試験用 5000 

塩酸：特級 

n-ブタノール：クロマトグラフ用 

塩化ナトリウム：残留農薬試験用 

炭酸水素ナトリウム：特級 

無水硫酸ナトリウム：残留農薬試験用 

水酸化ナトリウム：特級 

三フッ化ホウ素エーテル錯体：特級 

水：ミリ Q水を使用。 

ブチル化試薬：三フッ化ホウ素エーテル錯体 2g

をブタノール 6ml に溶かした。 

メチル化試薬：トリメチルシリルジアゾメタン

（10%ヘキサン溶液） 

 

分析法 

 

 各誘導体化の前処理法を図 1、2に示す。 

2,4-D の市販品は 2,4-D の塩及びエステルの両

方があるため、最初に加水分解を行い、酸性条

件で 2,4-Dを抽出する。メチルエステル化には、

トリメチルシリルジアゾメタンを用いた。外因

性内分泌撹乱化学物質調査暫定マニュアルでは

メチル化試薬として N-メチル-N'-ニトロ-N-ニ

トロソグアニジンを採用している 2）が、爆発性

があるためより安全性の高い方法を採用すべき

との理由による。3） 

 メチルエステル誘導体のクリンアップについ

てはシリカゲル及びフロリジルのミニカラムで

検討を行ったが、シリカゲルカラムではクリン

アップ効果がなかったためフロリジルカラムを

採用した。4） 

 検出限界値の算出は、暫定マニュアルの目標

検出限界の 4倍相当濃度で各々7回ずつ添加回 
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試料（200ml） 
↓ 
加水分解  2M NaOH 10ml＋アセトン 10ml 
↓     80℃ 30min 
pH 調整   4M HCl 20ml＋NaCl30g 
↓ 
溶媒抽出  ジエチルエーテル(100ml、50ml) 
↓ 
アルカリ抽出 4％炭酸水素ナトリウム 50ml×2 
↓ 
洗浄     ジエチルエーテル 50ml 
↓    
pH 調整   4M HCl 20ml 
↓ 
溶媒抽出  ジエチルエーテル 50ml×2 
↓ 
脱水     無水硫酸ナトリウム 
↓ 
ろ過 
↓ 
減圧濃縮 
↓ 
乾固     窒素ガス気流下 
↓ 
ブチル化  ブチル化試薬 1ml 
↓     90℃ 30min 
溶媒抽出  5％NaCl 100ml 
↓     n-ヘキサン 50ml×2 
脱水     無水硫酸ナトリウム 
↓ 
ろ過 
↓ 
減圧濃縮 
↓ 
再溶解   n-ヘキサン 5ml 
↓ 
クリンアップ（Sep Pak シリカゲル 690mg） 
↓ 
コンディショニング n-ヘキサン 5ml    
↓ 
負荷及び洗浄  全量＋n-ヘキサン 5ml 
↓ 

溶出 ヘキサン:ジエチルエーテル(96:4) 10ml 
↓ 

乾固   窒素ガス気流下    
↓ 
定容   n-ヘキサン 1ml 

図 1 ブチルエステル化前処理フロー 

試料（200ml） 
↓ 
加水分解 2M NaOH 10ml＋アセトン 10ml 
↓    80℃ 30min 
pH 調整  4M HCl 20ml＋NaCl30g 
↓ 
溶媒抽出 ジエチルエーテル(100ml+50ml) 
↓ 
脱水    無水硫酸ナトリウム 
↓ 
ろ過 
↓ 
減圧濃縮 
↓ 
乾固    窒素ガス気流下     
↓ 
メチルエステル化 メタノール 50μl 
↓         TMS ジアゾメタン 100μl 
反応    室温(30min) 
↓ 
再溶解   n-ヘキサン 1ml 
↓ 
クリンアップ（Sep Pak フロリジル 910mg） 
↓ 
コンディショニング n-ヘキサン 5ml    
↓ 
負荷及び洗浄 全量＋n-ヘキサン 10ml    
↓ 
溶出   ヘキサン:ジエチルエーテル(4:1) 
10ml 
↓ 
乾固   窒素ガス気流下    
↓ 
定容   n-ヘキサン 1ml 

図 2 メチルエステル化前処理フロー 
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収試験を実施し、下記の式により求めた。5) 

 

検出限界値（μg/L）=ｔ*σ/試料量（L） 

 ｔ：1.934（n=7,危険率 5％） 

 σ：標本標準偏差 

 

結果と考察 

 

 各誘導体化における検出限界及び回収率を表

1 に示す。いずれも暫定マニュアル示された目

標下限値である 0.05μg/L を下回り、かつ良好

な回収率を得た。 

 

表 1  

 

 メチルエステルについて実試料及び実試料へ

の添加試験のクロマトグラムの一例を図 3、4

に示す。大きな妨害はなく実用上の問題はない

と考えられる。 

 以上のことから、トリメチルシリルジアゾメ

タンを用いた 2.4-Dのメチルエステル化法は時

間、コストの両面で従来のブチルエステル化法

よりも優れており、かつ分析精度も同等である

ことから、本法による分析を十分適用できると

考える。今後は更に溶媒使用量を削減するため、

暫定マニュアルでは問題があると指摘され 2）採

用されなかった固相抽出法の検討も必要と考え

る。 
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図 3 実試料(河川水)の SIMクロマトグラム 

 

図 4 添加試料のクロマトグラム 

 

  
平均 

回収率 

変動 

係数 

検出限界値

(μg/L) 

ブチル 

エステル 
100% 9% 0.037  

メチル 

エステル 
97% 11% 0.042  


