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Abstract 
Effect of pulsed intense relativistic electron beam (PIREB) irradiation was considered in imidacloprid solution. The 
PIREB irradiation effects and reactions were measured in electrospray ionization mass spectrometry (ESI/MS). The 
PIREB was irradiated to the 10mg/L solution. The reaction rate of 99% was obtained from the ESI-MS result. 
Consequently, the concentration of imidacloprid was reduced by PIREB irradiation. The ESI-MS result also shows the 
peak increase of 124 m/z after 3 shots of PIREB irradiation.  

 

1. 背景 

近年、産業の発展に伴って、環境汚染が世界的な問

題になっている。水環境汚染はその中の一つで、その原

因は家庭からの生活排水や工業や医療、畜産業、そし

て農業からの産業排水に含まれる有機化合物である。こ

れらの有機化合物は、通常の下水処理や熱処理では処

理が困難な難分解性物質であり、処理場下流にそれら

の有機化合物が含まれていることが報告されている[1]。 

その中で近年問題視されている物質としてネオニコチ

ノイド系農薬がある。この農薬は、1990 年頃から使用さ

れ始め、現在、世界的に最も広く使用されている農薬で

あるが、毒性の標的となる対象が広く、また、浸透性や残

留性が大きいという特徴を持つ。近年、蜂群崩壊症候群

との相関が示唆されており、その特徴から、水中に残留

した農薬が土壌に浸透し、その水を吸収した花の蜜をミ

ツバチが巣に運んだことが原因と考えられている。この農

薬は、現在、フランス等のヨーロッパ 5 ヶ国では使用禁

止となっており、人への影響も懸念されているが、日本で

は規制には至っていない[2][3]。 

本研究では、パルス大強度相対論的電子ビーム

(pulsed intense relativistic electron beam :PIREB)による

ネオニコチノイド系農薬の処理を検討した。PIREB 照射

は電子線、X 線、活性種等による複合処理が期待され、

溶液処理が不要、非接触処理が可能等の特徴を持ち、

これまでに有機化合物の NOx やコンゴーレッド、ホルム

アルデヒドへの処理効果が実証されている[4][5][6]。本研

究の試料は、ヨーロッパ 5 ヶ国で共通して使用が禁止さ

れているイミダクロプリドを用いた。 

2. PIREB 照射による処理効果の原理[7][8] 
PIREB 照射による有機化合物の処理効果は直接効

果と間接効果がある。 
直接効果は PIREB や PIREB による制動 X 線が対象 

 
 
の分子結合に直接エネルギーを与えることによって反応
を起こす効果である。 
間接効果は、水分子にエネルギーが与えられたことに

よって発生する活性種等が対象と反応することによって
起こす効果である。 
水分子にエネルギーが付与されるとイオン化や励起化
が起こり、イオン化の場合, 以下のような反応が起こる。 
      H2O → H2O

+ + e−     (1) 
この結果, H2O

+(水イオンラジカル)とe−(電子)が生成さ
れる。H2O

+は周囲の水分子と反応してH3O
+と・OH(ヒド

ロキシラジカル)の生成や、分解により・OH とH+(水素イ
オン)を生成する。 
  H2O

+ + H2O → H3O
+ +・OH    (2) 

     H2O
+ → H+ +・OH     (3) 

一方、e−はイオン化で生じた余剰エネルギーによって水
分子をイオン化や励起する。それらの水分子は分極し、
正電荷の部分がe−の周りに配列し、eaq

−(水和電子)を生
成する。 
    e− + nH2O → eaq

−            (4) 
その後、eaq

−は周囲の水分子や水素イオンと反応し
て、・H(水素ラジカル)やOH−を生成する。   

eaq
− + H2O → OH− + ・H         (5) 
eaq
− + H+ → ・H             (6) 

励起過程の場合、励起化された水分子(H2O
∗が分解

し、・O と・H を生成する。 
 H2O

∗ → ・H + ・OH        (7) 
これらの反応から発生した・H、・OH、H+, H3O

+といった
活性種等が対象の分子結合と反応を起こす。 
電子線や X線のような低 Linear Energy Transfer（LET）
放射線では、生成物密度が低くなる為、生成物の再結
合の確率が低くなる。そのため、間接効果の寄与が大き
く、生成された活性種は、反応性が非常に高いため、難
分解性有機化合物の処理効果が期待される。 
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3.  実験方法 

Figure.1 にイミダクロプリド照射実験の概念図を示

す.PIREB 発生装置には、長岡技術科学大学・極限エネ

ルギー密度工学研究センターに設置されている

“ETIGO-Ⅲ [9]”を使用した。真空中で加速された電子

ビームは厚さ 40μm のチタン箔を通して大気中に設置

された照射容器に照射される。加速電圧は最大 6MV、

ビーム電流は約 1.5kA となっている。Figure2 と Figure3

に典型的な加速電圧波形、ビーム電流波形を示す。 

照射容器は内径 120mm、深さ 5mm の円筒状のアクリ

ルで出来ており、中にイミダクロプリド水溶液が封入され

ている。水溶液はイミダクロプリドの粉末を純水に溶かし

て、10mg/L 試料を作成して使用した。照射後の水溶液

は、エレクトローイオン化質量分析法(ESI-MS)によって

分析を行い、照射前後のクロマトグラムのピーク面積から

イミダクロプリドに対する反応率を算出した。反応率は以

下の(8)式で定義される。 

 %100
照射前のピーク面積

照射後のピーク面積
反応率＝  (8) 

また、照射後のピークから処理反応を推定を行った。 

 
Figure 1: Conceptual diagram of PIREB processing. 

 
Figure 2: Typical waveforms of acceleration voltages. 

 
Figure 3: Typical waveform of PIREB current. 

 

4. 実験結果 

4.1  照射回数に対する反応率特性 

PIREB 照射によりイミダクロプリド水溶液の PIREB 化

学反応を確認するために、3 つの試料に対してそれぞれ、

PIREB 照射を 1,3,5 回行った。Figure.4 に照射回数-反

応率特性を示す。 

 
Figure 4:

 
Reaction rate for each shot number. 

各照射回数での反応率は 75、96、99%となり、照射毎に

反応率が上昇していることから、PIREB 照射によってイミ

ダクロプリドが分解されていることが分かる。 

4.2 照射後試料の質量分析 

PIREB 照射による化学反応によって生成された反応

生成物を評価するために、エレクトロスプレーイオン化質

量分析を行った。各照射回数毎のマススペクトルを

Figure5-8 に示す。 

 
Figure 5: Mass spectrum of non irradiated imicaloprid. 
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Figure 6: Mass spectrum of 1times irradiated imicaloprid.

 
Figure 7: Mass spectrum of 3times irradiated imicaloprid. 

 
Figure 8: Mass spectrum of 5times irradiated imicaloprid. 

1 回照射の陽イオンモードのマススペクトルから未照射

では見られなかった 74、211、404m/z 等のピークが出て

いることが確認できる。また、3、5 回照射では 124m/z の

ピークが強くなっていることが確認できる。これらの結果

から、イミダクロプリドの照射では分子量 123 の生成物が

出来ることが確認された。 

5.  まとめ 

イミダクロプリド水溶液に PIREB 照射を行い、照射後

の水溶液に対して質量分析を行うことで PIREB 照射によ

るイミダクロプリドへの処理効果を検討した。3 つの

10mg/L のイミダクロプリド水溶液にそれぞれ、PIREB を

1,3,5 回照射し、質量分析の結果から PIREB 照射によっ

て反応率を評価した。その結果, PIREB 照射によってイ

ミダクロプリドが分解されていることが分かった。 
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