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　近年 ， 農薬 の 普及発達 に伴い
， 多量 の 農薬 が 環 境中 に

散布さ れ る よ うに な っ た，散布され た 農薬 の 大半 は 土壌

系 に は い る こ とを考え る と ， 土壌系 に お け る 農薬 の 挙動

を 明 らか に し て お く こ と は 環境保全 の面か ら重要な問題

で あ る．さらに
， 農薬 と く に 除草 剤 は，土壌系 を 通 し て

植物に作用す る もの が多く ， こ の 解明 は薬剤を 有効 に 使

用 す る 上 か らも重要 な こ と と考え ら れ る．

　農薬の 土 壌系 に お け る運命 お よ び 挙動 に関す る研 究 の

歴史 は 日 が 浅 く ， 近 々 十年余 りの 歴史 が あ る に 過 ぎな

い 。と くに わ が 国 で は ， 筆者 が こ の 研 究 を 開始 し た 1970

年 に は ， こ の 方面の研究 は ほ と ん ど行なわ れ て い な か っ

た ．一
方欧米 で は畑作が 主要 な農業 で あ るた め ， 水田 土

壌 に お け る農薬の挙動に つ い て は ほ とん ど研究され て い

な い ．ま た ，わ が 国で 開発さ れ た 主要な農薬 は 水稲を対

象 とす る も の が多 い が ， こ れ ら の 土 壌 中 に お け る挙動 に

つ い て もあ ま り研究さ れ て い な か っ た ．

　 こ の よ うな情勢 に お い て
， 筆者 らは，わ が 国 で 使用さ

れ て い る主要 な 水 田除草剤 を中心 に ， 土壌中 に お け る 運

命 お よ び 行動に関す る 研究 を開始 した ．と く に ， 従来 ほ

とん ど研究され て い な か っ た 水田土壌 と畑 地 土 壌 に お け

る薬剤の 挙動 の 比較を中心 課題 と し て 取 り上 げ ， 土壌 中

に お け る薬 剤 の 分解性，分解性 と土 壌の 性質 お よ び土壌

環境 との 関係 ， 分解経路 ， 分解反応 の 土壌学 的機構な ど

に つ い て 研究 し た ．さらに
一

部の 薬剤 に つ い て は ， 土壌

中の 移行 ・吸着 ， 土壌系か ら人 気 中 へ の 揮散 ，水溶液中

で の 光分解な ど に つ い て も研究 した ．

　ま た ， 土 壌系 か ら植 物 へ の 吸収
・移行お よ び 植物中 に

お け る残留 ・代謝 の 解明は ， 人体 お よ び家畜の 安全性 の

面 か らも重要な こ とで あ る が ， と く に 除草剤 の 場合は ，

適正 な使用法や ， 残効 性 ， 殺 草選択性な どの 解明 の 上 か

ら も重要 な課題 で あ る．ま た ， 土 壌系 に お け る薬剤の 挙

動 と切 り離せ な い 問題 で あ る．以 上 の 見地 か ら， 研究対

象と し て 取 り上 げ た 薬剤 の うち で 従来こ の 方面 の 研究が

行なわれ て い ない も の に つ い て は ， 土壌 お よび 水 か らの

植物の 吸収 ・移行，植物体中の 代謝 に つ い て も 研究 し

た ，

　 もと よ り， 圃場 あ る い は自然環嶢中 に お け る農薬 の 挙

動 は ， 実際 の 圃 場 や 土水圏 に お け る精密か つ 広 範囲な調

査 を行な っ て は じ め て そ の 実態を 知 る こ とが で き る こ と

は い うまで もな い ．しか し な が ら ， 多種多様 の 薬剤 の 個

々 に つ い て
， き わ め て 複雑多岐 な 環境を カ パ ーす る広範

囲な調査を行な うこ とは きわ め て 困難な こ と で あ り， 実

態調査 だ け で は 細部の 解析を行 な う こ と は 困難で もあ

る．し た が っ て ， 実態調査 と基礎的研究の 両 方を 行な う

こ とが 必要 で あ ろ う．筆者 の お か れ て い る研 究の 場の 問

題 もあ り， 本研 究 は，土壌系 お よび 植物 に お け る 農薬 の

挙動 に 関する基礎的研究を行な っ た も の で ， ほ とん ど室

内実験 に よ っ た もの で あ る，圃 場 に お け る 農薬 の 挙動の

実態に つ い て は ， 協 力して 研究を行な っ た 農林省農業技

術研究所 お よび各企業研究所 と 連絡を密に し ， 基礎研究
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表 1 本研究 の お も な内容 お よ び お も な 共同研究者

対象除草剤 グ ル ー　プ
主　要　研　究　内　容

土　壌　系 植 物

お 　 も　 な

共同研究者

ペ ン チ オ カ
ーブ

CNP

ク ロ メ ト キ シ ニ ル

BifenQX（MC −4379）
NIP （nitrofen ）

MCP

フ ェ ノ チ オ ール

MT −101

PCPMCC

（swep ）
DCPA （propanil）

チ オ ール カ ーバ メ ー
ト

ジ フ ェニ ル エ ーテ ル

ソ フ ェ
ニ ル エ ーテ ル

ソ フ ェ
ニ ル エ ーテ ル

ジ フ ＝
ニ ル エ ーテ ル

フ ェ ノ キ シ

フ ェノ キ シ

ナ フ トキ シ ・
ア ニ リ ド

フ ェノ ール

カ ーバ メ ー ト

ア ニ リ ド

土壌環境 ， 分解経路 ， 吸着 ，

揮散 ， 光 分解 ，
ポ ッ ト試 験

土壌環境 ， 分解経路 ， 反 応
機構 ， 光分解

土壌環境 ， 分解経路

土壌環境 ， 分解経路

土壌環境 ， 分解経路

分解経路

分解経路 ， 土 壌環 境

土壌環境，分 解経 路 ， 光分解

土 壌 の 性質，環境 ， 分解経路

土 壌環境 ， 分解経路

土 壌環境

吸収 ・
移行 ・代謝 ， 選択性

ポ ッ ト試験 ， 土壌の 性質

吸収 ， 移行， 代謝 ， 光

吸収 ， 移行，代謝 ， 光

吸収 ， 移行 ， 代謝 ， 選択性，光

吸 収 ， 代 謝

吸 収 ， 移 行 ， 代謝

吸収 ， 移行 ， 代謝

吸収 ， 移行， 代謝

石 川 莞 爾
中 村 安 夫

小 山田正美

下 鳥　 均

に 木 良 夫

大 山 廣 志

大 山 讃 志

大 山 廣 志

大 山 廣 志

小山田正美

五 　十　嵐

美　千 　代

が 圃場 で の 実態の 解 析 に 役 立 つ よ うに 努 め た．

　研究を行 な っ た薬剤 お よ び そ の 内容は表 1 に ま とめ

た．

　土壌系 に おけ る 農薬の 行動および分解に関する研究

　本研究を行 な うに 当た り， ま ず必要な こ と は有用 な室

内試験法 の 確立 で あ っ た ．圃場 に お ける土壌 の 実態を念

頭 に お き な が ら ， 各種 の 方法 を検討 した 結果 ， 土壌中に

お け る 農薬 の 分解 の た め の 室 内試験法 と し て 基本的 に は

以下 の 方法 を採用 した ．

　性質 の 異な る 数種類 の 上 壌を 用 い ， よ く砕 い て 生土 の

まま 2mm の 篩を通 し一定量を ガ ラ ス 容器 に 入 れ る．

最大容水 量の 60％ に な る よ うに
， また は水深が 約 1cm

に な る よ うに水を加 え て ， 30℃ で 2 週間 preincubation

し ， そ れ ぞれ 畑地条件 ま た は 湛水 条件の 土壌 と す る．こ

れ に 実際 の 圃場で 散布 した ときと同程度 の濃度に な る よ

うに薬剤を 添加 し て よ く混合 し ， 空気が 通 る 程度に 蓋 を

し
， 暗所 で 30

°C で incubationす る．所定 の 時間後に土

壌の全量を取 り出 し ， 残留 した 薬剤ま た は 分解生成物 を

分析す る．以上 の 方法で得た 数種除草剤 の 土壌中に お け

る残留期閻を表 2 に 示す．

　こ れ を 基本形 と し， 目的 に 応 じ ， 土 壌 の 深さ （量），

水 分量， 温度 ， 通気状態 ， preincubation の 期聞 ， 薬剤

添加量 な どを適宜変更 した り， ま た は 土 壌 pH の 補正，

有機物添加，土壌殺菌な ど を行 な っ て 比較試験 を行な っ

た．

表 2　室 内試験に よ る水 田 除草剤 の 残留期間

湛　　水　　状　　態 畑　　地 　　状　　態

薬　剤　名
添 加 濃 度 供 試
（ppm ）　 土 壌数

半 減 期 （日）　　 　90％ 分 解
　　 　す る 期 間

平均　（平均，日）

半 減 期 （日）

最短〜最長 最短〜最長

解

間

的

分

期

，

％
る

鞠

90
す

q均平

PCP

DCPA （PTepanyl）
MCC （swep ）
ベ ン チ オ カ ーブ

NIP　（nitrofen ）

CNP

ク ロ メ トキ シ ニ ル

1001050252010101071155555 12N70

2N 　 97

．vlOO3N

　 257

〜 357N

　 35

30

　 5

＜ 1

　 740111515

10020

　 350130405070

18〜120

　 8〜 80
＞ 50

＞ 50

＞ 50

　 50

　 1

　 2

　26

＞50

＞50

＞50

80　

3

農耕地土壌 50g
， 30

°C ， 畑地状態は最大容水量 の 6Q％
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一Eleotronio 　Library 　



Pesticide Science Society of Japan

NII-Electronic Library Service

Pestioide 　Soienoe 　Sooiety 　of 　Japan

∫ournal 　of 　Pesticide　Scienoe　2 （2），　May 　1977 203

　上 記 の基本形 は ， 現在 わ が 国 で 土 壌残留試験法 の 容器

内試験と し て採用され ，
こ れ に 準 じた方法で 多くの 農薬

の 残留試験 が 行な わ れ て い る．

　以下 ， 除草剤の 土壌系 に お け る挙動 に 関す る研究結果

の 概 要 を除草剤別 に 記載す る．

　 1．　 PCP

　ま ず最初 に PCP に つ い て研究 した．本研究 を開始 し

た当時 （1970年），
PCP は 主要 な除草剤と し て 多量に 水

田 に 散布され ， わ が 国の 全農薬散布量 の 約 ユ／4 を 占め て

い た ，当時 は ま だ 土壌中の 微量な農薬 の 定量は 一般 に行

な わ れ て お らず ， まず土壌お よび水中の 微量 の PCP を

簡便 に 抽出定量す る方法を案出した
D ．

　13種類 の 土壌 を用 い て ， 畑 地条件と湛水条件下 に お け

る PCP の 分解 を比較 した結果， 消失速度 は 土壌に よ り

か な りの 差が み られ ，同
一

土壌で は 常に湛水 条件下 で分

解が速 か っ た ．さ ら に 土壌 の 各 種理 化学的 性質 と PCP

の 分解速度 との 相関を し らべ
， 湛水条件下 で は 土壌中 の

有機物含量 との 間 に 高 い 相 関 （r ＞ 0。8）が み られ た ．そ

の ほ か に 粘土鉱物の種類も関係 した
Z） ．

　分解生成物 と し て PCP −
methyl 　ether と 3 種類の ，

tetrachlorophenol ， 4 種類 （ま た は 5 種類）の trichloro・

phenel が検出さ れ た．こ の 中で は PCP −methyl 　ether と

2，3，4 ，5−tetrachlorophenol の 生 成 量 が 多 か っ た
2）．さ ら

に ， 各分解生成物を土壌 に 入 れ ， そ れ ら の 分解速度 お よ

び分解生成物 を し らべ
， 最終的 に 図 1 に 示す分解経路を

想定 した s）．

　 　 　 　 OH

：：卓：；
　　。驫、

°H

：1〕〈）12i，

　 　 0CH3

　PCP −methyl 　ether は 多量に生成する が ， こ の もの を

土 壌 に 添加 し て も速や か に PCP を生成し ， 分解生成物

の 種類お よ び消長 は PCP 添加 の 場合 と ほ とん ど 同様の

結果 が え られ・た．した が っ て PCP と その メ チ ル エ ーテ

ル は 可 逆的 に 反応 し ， お そ ら くは 微生物が 解毒 の た め に

一
時的 に PCP を メ チ ル 化 し ，　 PCP の 脱塩素反応に よ り

分解 して い くもの と推定 した
4）．

　殺 菌土 壌と 非殺菌土壌 に よ る PCP の 分解 の 比 較 か ら ，

PCP の 分解 は 主 と して 微生物 に よ っ て 行な わ れ るが ，

nt 一位お よ び P一位 の 脱塩素は 微生物に よ らない 化学的 反

応 に よ っ て も行なわれる こ と を確認 した ．ま た，微生物

に よ る 主反応 は o一位 の 脱塩素 が ま ず起 き て 2，3，4，5−

tetrachlorophenol を 生成 し， 以後ベ ン ゼ ン 環の 水酸化 と

環 の 開裂へ 進む 反応 と ，
2，3，5−trichlorophenol へ 脱塩素

さ れ る反応があ る もの と推定 した
3）．

　 2． ベ ン チ オカーブ

　 ベ ソ チ オ カーブ （Benthl  arb ，
　S−4−chlorobenzyl 　N ，

2＞＿

dlethylthiocarbamate）は ， 近年最 も多量に用い られ て い

る 水田除草剤 の
一つ で あ る．

　 14C 一ベ ン チ オ カ ーブ （ペ ン ぜ ン 環標識）を土壌 に 加え

て 分解を し らべ る と ， 湛水条件下 で は 系 中の 全放射能の

消失は 少ない が ， 畑地条件下 で は 放射能 の 速 や か な消失

が見ら れ た．残 っ た 放射能の 大部分 は
14C 一ペ ン チ オ カ

ーブ に よ る もの で
」 分解生成物 の 量 は き わ め て わ ず か で

あ っ た． 分解生成物 と して 約 10 種類 の 化合物 を 同定 し

た．そ の 結果か ら ， 土 壌中に お け る分解経路を図 2の よ

　 　 　 　 　 　 　 　 OH

：1葦il搾 ：；
c

／ 1＼
　 　 　 　 　 　 　 OH 　　　　　　　 OH

・ 一 一 一 捻 ll
α

◇：l
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C1

　 　 　 　 　 　 　 0ほ　　　　　　　OH

。く工：lClく）9（　”
α

くyCt
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C且

∠
OH

図 1　土壌中に お け る PCP の 想定分解経路

辮 鷲：］i

　

　

　

H

ClIi

ー

ー

▼

0

〔＃1；
　 　 Clan

ジ で

　　OHO

「

Cldy

c’

　 　 C1

网

C

…
ー
ウ
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：：髭

Cl

・◎

　 　 　 　 CO2

図 2　
ベ ン チ オ カ ーブ の 土壌中の 分解 ， 植物代謝 お よ び光分解 の 想定経路

　　　S ： 土壌 ，
P ： 植 物，　 L ： 光 ，

　 Conj： conjugate

うに 想定 した
5）．

　 さ ら に
14C 一ベ ソ チ オ カ ーブ を 3 種類 の 性質 の 異なる

土壌で 畑 地 条件，好気的湛水条件 ， 嫌気的 湛水条件
’．
ドで

分解 させ る と，畑 地 条件下 で は 速 や か に 分解 し
， 好気 的

湛水条件 （湛水 土 壌表層の 酸化層 に 相 当す る）で は これ

に っ ぎ ， 嫌気 的湛水条件 （湛水 土 壌下層 の 還元層 に 相 当

す る ） で は ベ ン チ オ カ ーブ は 安定 で 比較的長 く残存 し

た，ま た ，

UC 一ベ ン チ オ カーブ の 分解 の 度合 に 応 じ て

1
℃ C）2 を 生 成 した ．殺菌土壌 で は ベ ン チ オ カ ーブの 減少

は きわ め て 綬 「曼で ，

！4COz
は 生成 し な か っ た 6）

（図 3 ）．

　以 上 の こ とか ら ，
ベ ン チ オ カ ーブ は 水田表層土 壌あ る

い は 畑地土壌中 で は ， 好気 的 微生 物 に よ っ て 比 較的容易

に 分解 し，湛水土壌 深部の 還 元層で は 分解 が 遅 い もの と

推定 した ．ま た ，
い っ た ん 分解が お き る と ， あ と は ベ ン

ゼ ン 環 の 開裂 を含み，速や か に CO2 に ま で 分解す る も

の と推定し た．実際の 圃場 で は ， あ と で 述 べ る よ う に ，

ベ ン チ オ カーブ は 土 壌 に よ く吸着 され て 大部分 は 土 壌表

層 の 酸化層 に 留ま り，比較的速 や か に 分解 され る もの と

推定 され る．

　ベ ソ チ オ カ
ーブ は 単剤 と して も用 い られ る が

，
シ メ ト

リン と の 混合剤 （サ タ ーン S ）ま た は CNP との 混合剤

（サ タ ーン M ）と し て 用 い られ る こ と が 多 く，ま た DCPA

と も混
．
合 し て 用 い ら れ る．ベ ン チ オ カ ーブ と シ メ トリ

ソ
，
CNP

，　DCPA を混 合 し，ペ ソ チ オ カ
ーブ の 分解 に 対

す る 共存薬剤の 影響を し らべ た が ， 分解速度 に 影 響 を 及

ぼ さ な か っ た．また ，
ベ ン チ オ カーブ を 反覆施用 し て も

分解速度は あ ま り変 わ ら な か っ た 6）．

試、
ご
。

＞

8
龕

　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Davs

図 3 畑地状態 （● ○ ），好 気 的 湛水 状態 （▲ △ ），嫌

　　　気的湛水状態 （■ 口 ）の 土壌中 に お け る
1 ℃ 一

　　　ベ ン チ オ カ ーブ の 消失と
14CO2

の 生成

　　　安城土壌 ， 30℃

　　　
− 14C 一ベ ン チ オ カ ーブ ー一一一14CO2
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　さらに ，
ベ ソ チ オ カ ーブ の 水 お よ び 土 壌 か ら大気中へ

の 揮散 に つ い て 研究 した．ベ ン チ オ カ ーブ は 水溶液 か ら

揮散 し やす く， 水 の 蒸発と比 例 して 共蒸留 され た 。しか

し その水溶液に 土壌を入れ ると，
ベ ン チ オ カ ーブ は 速 や

か に 土壌 に 吸着され ， 揮散は著 し く抑 えられた．畑地状

態 の 土壌の 表面に ペ ン チ オ カ ーブ を処理 し て も揮散は き

わ め て少な く ， 土 壌中 に 混 入 し た 場合 に は 揮散 は 認 め ら

れ な か っ た
7）．土 壌吸着 に 関 し て は 植物 の 項 で 述 べ る．

　水溶液中お よ び薄膜で の ベ ソ チ オ カ ーブ の 光 分解に つ

い て も研究 した ．ベ ソ チ オ カ ーブ の 水 溶液 に光 を 当 て る

と速や か に分解 した．一
般 に 広 く使用 され て い る 7 種類

の 農薬 と 比較 し ， 最 も速 く分解 した ．ペ ソ チ オ カ ーブ の

光分解生成物 と し て 10種類余 りの 化合物を 同定 した．そ

の 中で P−chlorobenzaldehyde と 戸
一chlorobenzyl 　alcohol

が 比較的多量 に 検 出され た ．太陽光線下 に お い た ベ ン チ

オ カ ーブ 水溶液 か ら大気 中 へ 揮散 した化合物 は ，
ベ ソ チ

オ カープ自体 と P −chlorobenzaldehyde 力移 か っ た
8）．想

定 した光分解の 経路を 図 2 （L で示す）に 示 した．

　ポ ッ ト試験に よ り， 水稲移植時に 湛水 土 壌表面 に
1℃ 一

ベ ン チ オ カ ーブ を散布 し， 出穂期 お よ び 収 穫時に土壌 中

に 残留す る放射性 化 合 物 の 種類 と 分布 を し らべ た ．両時

期 と も放射性 物質の 大部分 は 土壌表層 5cm 以 内に 留 ま

っ て お り， 出穂 期 ま で に 施用放射能 の 約 20％ ま で 減少

し て い た が ， 収穫期 に な お 約 17％ が残留 した．残存放

射能の 大部分 は
14C 一

ベ ソ チ オ カ ーブ に よ る も の で あ っ

た ．以上 の 結果 は こ れ ま で に 行な っ た 容器内試 験 の 結果

を よ く 反映 し て お り， 散布直後 に
一

部 は水か ら大気 中へ

揮散し ，
ま た 比 較的初期 の 段 階 に 土 壌表層の 酸化層 （約

O．5cm ）で 大部分 は
UCO2

ま で 分解され て し ま うが ，

一
　　　　　　　　　　　　　　 ノ

部は 次第 に 還元層 の 土壌 ま で 到達 し比 較的 安定 な状態で

長 く残存 した も の と推察さ れ る．しか し ， 土 壌へ の 吸着

が 大 きい た め そ れ ほ ど 深部ま で 拡散す る こ とは な く ， ほ

と ん ど土壌表層 5cm 以内 に 留 ま っ
て い た ．ま た ，

い っ

た ん分解 し た も の は
14CO2

に ま で 分解 し ， 途中の 分解生

成物あ る い は bOund　residue と して 残存す る も の は ほ と

ん どな か っ た
14｝．

　 3． ジ フ ェ ニ ル エ ーテ ル 系除草剤

　 CNP
，
　 NIP

， ク ロ メ トキ シ ニ ル などの ジ フ ェ
ニ ル エ ー

テ ル 系除草剤 は 水 田 除草剤 と し て わ が 国で は 広範囲 に 用

い られ て お り， とくに CNP は 現在最 も多量 に 消費され

て い る 農薬 の
一

つ で あ る．

　 CNP
， ク ロ ／ トキ シ ニ ル （X −52），　Bifenox （MC −4379），

NIP （nitrofen ）に っ い て ，
ベ ン ゼ ン 環標識

14C
化合物を

用 い て 土壌中 の 分解に つ い て 研究 し た．ま た ， こ れ ら薬

剤 の 湛水土壌中 に お ける主要生 成物で あ る ア ミ ノ 体 の 挙

動 に つ い て も詳し く研究 した．上記 4 除草剤の 化学構 造

は 図 3 の 下部 に 示 し た。

　 こ れ らジ フ ェ
ニ ル エ ーテ ル 系除草 剤 は ， い ず れ も湛水

条件下 の 土壌 中で 速 やか に 減少 し，
ニ トロ 基が還 元 さ れ

た ア ミ ノ 誘導体 を生 成 した ．畑地条件下で は 滅少 は 緩慢

で
， ア ミ ノ 体 は 検 出され な か っ た

le・21・22・39）．

　 14C −CNP を 土 壌 に 添加す る と約 20 種類 の 分解生成物

が 検 出さ れ ， そ の うち の 約半数 の 主 要 な 生成物を同定 し

た． こ れ らの 結果か ら，
CNP の 土壌中 で の 分解経路を

図 4 の よ うに 想定 した
ls，21 ・

24
・
25 ）．

　 こ の うち比 較的多量に 生成す る もの は ， ア ミ ノ 体 ，
ホ

ル ミ ル
，

ア セ チ ル ， プ ロ ピ オ ニ ル な ど の ア シ ル ア ミ ノ 体 ，

NO2 の OH 置換体な どで あ っ た．14CO2
の 生成は 湛水

条件 の 土壌 よ り も畑 地条件 の ほ うが多 か っ た ．脱塩素を

起 こ し た NIP ア ミ ノ 体 も検出さ れ た
t8・24・z5）．

　 NIP も基本的 に は CNP と 同様の 反 応経路 で 分解 し

た
27）．

　 ク ロ メ トキ シ ニ ル は ，
NIP の 3’

位 に メ トキ シ 基が あ

る の で，CNP 類似 の 反応の ほ か に メ トキ シ 基が脱 メ チ

ル され た 形の 各化合物が検出 され た． ニ トロ 基 の 還元 は

湛水条件下で 速や か に お きるが ， 脱 メ チ ル 反応 は 畑地条

件下 で も容易 に お き るの で ，両 条件下で 主要分解生成物

の 量的関係 は 異な っ
て い た

17）．

　 Bifenox は ク ロ メ ト キ シ ニ ル の
一〇CH3 の 位置 に

一coocH ， があ る の で ，
　 CNP で お きる諸反1，i．の ほ か に

メ チ ル エ ス テ ル が 加水分解 さ れ た 遊離酸 の 形 の 各化合物

が 検出 さ れ た
19・21）．

　 CNP
，
　 NIP

，
ク ロ メ トキ シ を 6 種類の 土壌を用 い 湛水

条件で 分解させ る と ， 図 5 に 示 す よ うに ， 同
一

土壌 で は

NIP ＞ CNP ＞ ク ロ メ トキ シ ニ ル の 順番で 分解が 速 い が ，

同 じ 薬剤 で も土壌 に よ り 分 解 速 度 に 大 きな差 が 見 られ

た．さ らに興味あ る こ とに ， 土壌に よ り消失曲線 の 型が

異 な り， しか も同
一土壌 で は ど の 薬剤 に つ い て も き わ め

て 類似 した形の 消失経過 をた ど っ た ．こ の よ うに 類似 し

た 構造 の 化合物が ，
； ト ロ 基 の 還元 と い う1司一

の 反応 に

よ っ て 消失 し て い くた め に
， 土壌環境 が 分 解 消失曲線 の

型 を規定 し， 同
一

土壌で は類似の 形 で 消失 し て い く も の

と推定 さ れ る
2s ）．別 の 実験 で ，　 CNP

，　 NIP ，
ク 卩 メ ト キ

シ ニ ル ，
Bifenox を 同

一
条 1牛下 で 分解 さ せ た と こ ろ，

Bifenox だ け が 異 な っ た 消失曲線を画 い た ．ま た ，　 Bi−

fenox は 畑地条件下 で も速 や か に 消失し た．　 Bifenox の

場合 は ニ ト ロ 基 の 還元 の ほ か に ， 主反応 と し て エ ス テ ル

の 加 水分解がお き る の で
，

こ の よ うに 異 な っ た 消失曲線

を画 く もの と推定 し た
27 ）．

　 土壌を湛水 し殺菌した の ち preincubation の 操作を し ，
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Cemplex

（Ci｛郵か 抽 く尋｛勤 ・ … ｛導｛郵

1　 1 応 ＋6《｝ ）

　 　 　 Cl

c・Q ・t［

　 　 　 Cl

・｛ξ
・〈〉一

（R書H，Me ．　E 【）

／
婚  

CO3

c ’

＼ 　 Cl

・〈∫・“ … 　Cl｛羣・ひ No
：　cr一ぴ・｛∫鰍 ・ぴ ・dll・i

” 3

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Cl

　　NIP　（nitrofet1 ）　　　　　　　　　　　　CNP 　　　　　　　　　　　　　chlemetheryn …1　　　　　　　　　　bitenex

図 4 土壌 中に お け る CNP の 想定分解経路 とジ フ ェニ ル x 一
テ ル 系除草剤の 化学構造

その 後 に CNP を添加 し て も ，
　 CNP の 減少は ほ とん ど

お き な い ，し か し ， 土壌 を湛水 し ， preincubation した の

ち殺菌 して CNP を加え る と，
　 CNP は 減少 して ア ミ ノ

体が 生成 した ，こ の こ と は，微生 物作 用 に よ る 土 壌還元

の結果 ，
ニ ト ロ 基自体 は 微生物 に よ らな い 化学反応 に よ

10．

5

1

龜

2、
ε

＆）
h
』

宰
8
竃

o．

NIP

っ て 還 元 され る こ と を示唆 し た
24）。一

方 ，
Bifenox を 上

記 CNP と同様 の 試験 を行な う と，ニ ト ロ 基 は CNP と

同様 の 挙動 を 示 し た が ， preincubation の 前と後の 両殺菌

処理 と も エ ス テ ル 結合 は 加水 分解され なか っ た．また ，

有機物含量 が 少なく湛水保温処 理 を し て も還元層が 生成

CNP Chlomethoxynil

　　　0　　5　　10　　　　20　　　　　　　　　　40　　　

　　　　　　　　　Days　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Days

図 5　 3 種 ジ フ ェニ ル エ ーテ ル 系除草剤 の 各 種湛水土壌 中に お け る分解過 程

　　　 室 内試験 ， 30℃

　　　 N ： 長野農試 　T ：栃 木　C ： 茅ケ 崎 　K ：菊川 の 各水田土壌
　　　 H ： 東山森林土 壌心 土
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し ない よ うな土壌 を用 い ると，殺菌処理 を し て も しな く

て も ニ ト ロ 基 の 還元 は 起 こ らず ， 殺菌 土 壌で は エ ス テ ル

の 開裂 は お きず ， 殺菌 しない 場合 は 加水分解 し て遊離の

酸が 生成 し た ．こ の こ と は，ニ トロ 基 の 還元 は 土 壌の 還

元を 必要とする と の 考え を裏付け る と と も に
，

エ ス テ ル

の 加水分解 は 主 と し て 微生物 に よ っ て 行 なわれ る こ と を

示 し た 19）．

　 3 種 類 の 土壌 に 有機物 を 添 加 した もの と添 加 しな い も

の を作 り， 各種 の期間湛水保温 した の ち CNP を添加す

る と ，
CNP か らア ミ ノ 体 の 生成 の 度合 は ， 添加時の 土

壌の 酸化還元電位 と よ く対応し ， 還元の進ん だ もの ほ ど

ニ ト ロ 基 の 還元 も速や か に 進行 した ．さらに ， 同一土壌

に お い て は その と きの 2 価鉄含量 と CNP ア ミ ノ 体 の 生

成量 は 比例した ．ま た ，
CNP は ， 通常 の 土壌 の pH の

範囲内の 緩 衝 溶液中 で
，

2 価鉄塩 に よ り還元され て ア ミ

ノ 体を生成 した． 2 価 マ ソ ガ ン で は こ の 反応 は進行しな

か っ た ．以上 の 結果 か ら，湛水土壌 中 に お ける ジ フ ェ
ニ

ル エ ーテ ル 系除草剤 の ニ トロ 基還元 の お もな機構は ， 湛

水 に よる土壌還元 の 進行 に伴 い 土壌中 に多量に 含まれ る

遊離鉄塩 が 微生物 の 作用 で還元 さ れ ， 生 成 した 2 価鉄 が

ニ ト ロ 基を還元す るもの と推論 した
24）．一方，

CNP は ，

土 壌中 に 広 く 分布 して い る 硝酸還元菌その 他土 壌か ら単

離 した 約20種類の 細菌に よ っ て も い ずれ も還元 され た の

で ，上記 2 価鉄 に よ る還元 の ほ か に ，微生物 に よ る直接

還元 もか な り行なわ れ る もの と考え た
IG ）．

　生成 した ア ミ ノ 体 は い ずれ も土壌中で は 土壌粒子 に 強

く吸着され ， 安定な形 で 比較的長 く残留 した ．各種 の 土

壌お よ び 粘 土鉱物， 分離し た腐植酸な どに対する吸着 お

よ び脱着を し らべ
， 土壌吸着の 主体は 土壌有機物 と く に

腐植酸 に よ る もの と推論 した ．さ ら に ， 土壌中で CNP

か ら生成 さ せ た ア ミ ノ 体 を 各種条件 で 抽出 して そ の 脱離

の 度合 を し らべ
，

CNP ア ミ ノ 体 の 土壌へ の 吸着は イ オ

ン 吸着と共有結合 の 両 方で行な わ れ る も の と推論 し た ．

CNP ア ミ ノ 体 と各 種有機化合物 と の 間 の 反応を し らべ

た 結果，
ペ ン ゾ キ ノ ソ 誘導体と常温 で 特異的 に よ く反応

し ， 土壌に結合した CNP ア ミ ノ 体 の 抽出 の 場合 と 同 じ

く，反応生成物を熱濃苛性 ソ
ーダ で 処理 す る と も と の

CNP ア ミ ノ 体が 回収 さ れ た 。一
方土壌腐植物 の 各種官

能基を測定する と ， 腐植酸中に多量の キ ノ ン 構造 を含有

し て い た ．以上 の 結果 か ら ，
CNP ア ミ ノ 体の 土壌吸着

は ， イ オ ソ 結合と共有結合に よ り主 と し て 土壌中の 腐植

酸 に 結合 し， 後者 は 腐植酸 の キ ノ ン 構造部分と共有結合

に よ り反応し ， 安定 な 形 で 土壌中 に 残留するもの と 推定

した
2e）．

　 CNP 以外の ジブ ェ
ニ ル エ ーテ ル 系除草剤 の ア ミ ノ 体

お よ び 3
，
4−dichloroanilineな ど iこ つ い て も同様の 方法 で

土 壌へ の 吸着性を し らべ ， こ れ ら吸着の 強さは ア ニ リン

誘導体 の ア ミ ノ 基の pKa と密接な関係 が あ っ た ．

　CNP お よび Bifenoxに っ い て は ， 水溶液 中の 光分解

に つ い て も研究 した ．CNP は太陽光線下 で 比較的容易

に 光分解 を受 け ， 時聞 の 経過 とともに エ ーテ ル で 抽出で

き な い 水溶姓 物質が 増加 した ．エ
ーテ ル 抽出物と し て は

ア ミ ノ 体，
Cl の OH 置換体 ，

エ ーテ ル 結合 が 開裂 した

フ z ノー
ル 類な どが 同定され た

se）．　 Bifenoxの 場合は エ

ーテ ル 結合 の 開裂が主要な反応 で ， そ の ほ か エ ス テ ル の

加 水分解 ，
ニ トロ 基 の 還元 ，

ベ ン ぜ ン 環 の H ま た は Cl

の OH 置換な どの 反応 とともに ， カ ル ボ キ シ ル 基が 脱

離 して NIP の 生成 もみ られ た ．　 Bifenox の 遊離酸 に 光

を 当て る と速やか に 脱炭酸を お こ し， 多量の NIP が 生

成 した Sl）．

　4． MCC （Swep ）および DCPA （Propani1）

　MCC は カ ル バ ミ ン 酸 エ ス テ ル で あ り ，
　 DCPA は 酸ア

ミ ドで あ る が ， とも に 3，
4−dichloroaniline（DCA ）の 誘導

体 で 化学構 造 は きわ め て 類似 し て い る ．DCPA は 稲一

ヒ エ 間に 優れ た 選択殺草性が あ る こ とか ら植物中の 代謝

に つ い て は よ く研究され て お り ， ま た 土壌中で DCA と

と も に 3，3’，4，4，−tetrachloroazobenzene （TCAB ）を多量

に 生成蓄積する こ と が報告され て 以来 ， 土壌中で の 分解

に つ い て も多数の 研究 が あ る．

　本研究 に お い て は ， 主 と し て MCC に 重点 を お き，

MCC と DCPA の 分解 の 相違 ， 湛水土壌と畑土 壌に お

け る分解の 比較，
MCC の 分解生成物など に つ い て 研究

した ．

　 土 壌中で DCPA は 速やか に 分解 して 多量の DCA を

生成するが ，
MCC は DCPA に 比 べ る と分解 は 遅 く ，

DCA の 生成 量 も少な か っ た ．　 DCPA は 畑地状態 の 土壌

よ りも湛水土壌 で 分解が 速 い が ，
MCC は む し ろ湛水土

壌 の ほ うが 分解 は 遅 か っ た
S！）．通常の 施用濃度近 くの 低

濃度 で DCPA を土壌 に 添加 した 場合 は ，
　 TCAB は それ

ほ ど生成 しな か っ た． MCC の 場合 は さ ら に少な く，

TCAB の 生成量 は 痕跡程度 で
， 添加 MCC の 0．ユ％ 以

下 で あ っ た ． と く に 湛水土壌 中で 生成量 が 少な い ．

TCAB を湛水土 壌に 添加する と比較的速や か に 分解 し，

半減期は 10日余 りで あ っ た
ss）．

　 DCA は 土 壌に 吸着さ れ て 有機溶媒だけで は 抽出され

難い ．ア セ ト ソ 抽出物中 で 最 も多量 に 検出さ れ た MCC

の 分解生成物は ，
3，4−dichloroacetanilideと ， 同 じ く for・

manilide で あ っ た
s4），　 DCA の 土 壌吸着 は ジ フ ェニ ル エ

ーテ ル 系除草剤の ア ミ ノ 体 に 比べ ると弱 く， 塩類添加 に

よ りア セ ト ン で 抽出され ， 主 と し て イオ ン 吸着 に よ る こ
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と を 示 した 2S）．

　 5． MCP （MCPA ）および 7 エ ノチオ
ール

　 従来 MCP の 分解 に 関す る研究は 多い が ， 単離 し た 微

生物 に よ る代 謝 の 研究が 大 部分 で ， 土壌 中で の 分解 に 関

す る研究は 少な い ．と く に 湛水土 壌巾で の 分解 に つ い て

の 研究 は あ ま りな い ．こ こ で は MCP （MCPA ，4−chloro −

2−methylphenoxyacetic 　acid ）とそ の チ オ エ ス テ ル の フ ＝

ノ チ オ ール （phenothio！，3−ethy1 （4
−
chloro −2−methyl ．

phenoxy ）thioacetate ）の 土壌中 の 分解 に つ い て 研究 し

た
35 ）．

　 ベ ソ ゼ ン 環標識 の
14C 一

フ ＝ノ チ オ ール を土壌 に 添加

し て 分解 さ せ る と，畑地 条 件 ， 湛 水 条件 と も に 速 や か に

分解 さ れ ， 2 目以 内に半減 した ．分解生成物 は 大部分が

MCP で あ っ た．　 MCP は 畑地 条件下 で は 速 や か に 減少

す る が ， 湛水条件 で は 比較的緩徐 に 滅少 した ．⊥壌 を殺

菌す る とフ ェノ チ オ ール の 加 水分解 は著 し く抑え られ ，

こ の 加水分解 は 主 と し て 微生 物 に よ るもの と推定 し た．

MCP の 分解生成物 と し て は 4−chloro −2−methylphenol

の ほ か に きわ め て 微 量の 数種 の 化合物 が 検 出 さ れ た ．

MCP が い っ た ん分解を 受 け る と 速や か に 環 の 開裂 を伴

う分解 に 進む もの と推定され る．
14CO2

の 生成 も畑地条

件の ほ うが多か っ た．

　 6．　 MT −101

　水 田 の 多年生雑草防除剤 と し て 新 し く開発 さ れ た

MT −101（α
一（2−naphthoxy ）propionaniliCle）の 土 壌中に お

け る 分解 に つ い て 研 究 した ．酸化的 （好気的）湛水土壌

と還元的 （嫌気的）湛水条件の 土壌を 作 り
「4C −MT −101

（ナ フ タ リ ン 環 ラ ベ ル ）を 加 え て 分解させ る と ， 分解速度

は 酸化還元 の 状態で 人差 な く，2 種 類 の 鉱 質 土 壌 で 3〜5

日，腐植質火［Ll灰土 壌で は 8〜IO 日 で 半減 した．分解生

成物も 酸化還元状態 に 関係 な く，加 水分解生 成 物 の α
一

（2
−naphthoxy ）propionic　acld （NPA ）が大量 に 生成 した．

NPA は 比 較安定 で あ るが，酸化的条件下 で は 還 元 土 壌

よ りも速や か に 消失 し
， 前者 の ほ うが

t4CO2
の 生成量も

多か っ た．中間分解生成物 を同定 し ， 図 6 の よ うな分解

経路を想定 し た
e7）．

　ま た，本薬剤 の 水溶液 中の 光分解 に つ い て も研究 し

た ．太陽光線下 で 約 10 分間 で 半 減 し ， 上 記 NPA の ほ

か
， β

一naphth 〔｝1
， 数陸類 の naphthalenediol

，
2−hydroxy −

1，4−naphthecluinone な どを生 成 した
s7）．

植物 の 吸収 ・移行 ・代謝 に 関す る 研究

　植 物 体 に お け る農 薬 の 代 謝 に 関 して は ， 従来 か ら比較

的 よ く研究 され て い る．しか し ， 前述 の 土壌系 の 挙動 に

関 し て 研究 した 除草剤 の 多 くは ， わ が 国で は 重要 な除草

剤 と して 多量 に 用 い られ て い る に も か か わ らず ， 従来研

究さ れ て い な か っ た ．ベ ン チ オ カ ーブ ，
CNP

， ク P メ ト

キ シ ニ ル
，

Bifenox
， フ z ノ チ オ ール

，
　 MT −101 を取 り

上 げ ， 植物 の 吸 収 ， 移行 ， 代謝 に つ い て 研究 し た 。MCP

に つ い て の 研 究 は あ っ た が ， 畑 地 土 壌系 と 関連 した研究

で あ っ た の で ， 湛水土壌系か らの 吸収 を配慮 し，あわ せ

て 代 謝 に つ い て も研究 した．

　1． ベ ン チ オ カ
ーブ

　室 内試験 に よ り， 数種植物の 各部位 か ら の 吸 収 ， 植 物

　　　　　 9H・

（rv。fi
”C°°H

P．

conjugate

　　　　　　　　　　　／9．P．

　　　　　　　　 9H・
丑 〔りCプCHC °°H

　 　 　 　 （NPA ）

　　　　　　　　　 ま

　 　 　 　 　 　CH3 −

（〕◎
°6Hc°NH ｛＞

　 　 　 　 MT −101

SS

　　　　　　　　　◎◎
　　　　　　／《　 卜

＼
畏

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

℃ ）
 

（）o ：（ゆ
゜H

　　　　　　　9Hs

（◎
°CHC °°CH3

　　　　 （NPA −CH3＞

　　／ 6．
N
ミ OH

S，− pCO2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

図 6 土壌中お よ び植物体 に お け る MT −101 の 想定分解経路
　　　 S ： 土壌　 P ： 植物
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体内で の 移行 お よび代謝 に つ い て 研究 し ， 吸収 お よ び代

謝 と選択殺草性の 関係， 植物 の 吸収 お よ び 殺草性 に及 ぼ

す土壌要因の 解析 を行な うと と もに ， ポ ッ ト試験 に よ り

収穫時ま で の イ ネ 体 内に お けるベ ソ チ オ カ ーブ お よ び 代

謝生成物の 挙動に つ い て 研究 し た．

　ま ず ， イ ネ ，
ヒ エ

， ア カ ザ ，
タ デ ， イ ヌ ビ ユ の 根部お

よ び 葉部 に
UC 一ベ ソ チ オ カ ーブ を 短期間処理 し て ，そ

の 間 に お け る吸収 と その 後の 行く え を し らべ た．根部か

ら吸収 さ せ る と ， 各 植 物 と も
14C 一ベ ソ チ オ カ

ーブを よ

く吸収 し全草 に 拡 が っ た．各植物 の 吸収 お よび移行 の 程

度 は ， その 植物の ベ ン チ オ カ ーブ に 対する感受性 の 順番

と一
致 した ．葉面 か ら の 吸収 は 根 に 比 べ る と少 な い ．上

方移行 の み で な く下方移行 も認 め られ ，
タ デ お よ び イ ヌ

ピ エ で は 根 へ も移行 した ．イ ネ と ヒ エ の 各部位か らの 吸

収移行を比較す る と，
コ レ オ プチ ル お よび メ ソ コ チ ル か

らの 吸収 が 大 きく， 根 が これ に つ ぎ ， 葉面 か ら の 吸収 は

小さ か っ た．イ ネ と ヒ エ を比較す る と ， 吸収 お よび 移行

と も ヒ エ の ほ うが は る か に 大 きく，
ヒ エ の 葉齢 が小さい

とき に とく に 大 きか っ た．こ の こ と は ，
ヒ エ 幼植物 と イ

ネ との 間 の 選択殺草性 の
一一

因 に な っ て い る もの と推定し

た
9）．

　吸収 され た ベ ン チ オ カーブの 代 謝 は 比較的速 い ． 1℃ 一

ベ ン チ オ カ r−一プ を稲の 根 か ら吸収 さ せ る と ， 脂 溶性画分

の 放射能は 急速 に 減少 し，それ に と もな い 水溶性画分 お

よび ア セ トン で 抽出 さ れ な い 画 分 が 増加す る．脂溶性画

分 か ら 20 種類余 りの 代謝生成物が検出 さ れ ，
エ チ ル 基

が 1 個 ま た は 2 個脱離 した もの ，P−chlorobenzyl 　alcehel ・

p −chlorobenzeie 　 acid お よびそれ らの べ ソ ぜ ン 環 の 2 位

が 水酸化 され た もの な どが検出され た．水溶性画分 を 酵

素お よ び塩酸 で 加水分解す る と脂溶性画分 の 代謝物 の う

ち で OH お よ び COOH を有す る 化合物が検出さ れ た．

な お ，
ヒ エ に お い て も同様 の 代謝生成物 が検出され た．

以 上の 結果か ら ， 植物中の べ ソ チ オ カ ーブ の 代謝経路 と

し て
， 図 2 の 中の P で 示 す 経 路 を 想定 し た ．土壌中の 分

解 と異 な り，
ベ ソ ゼ ソ 環 の 2 位 水酸化化合物 が 各 種 検出

さ れ，そ れ らの 配糖体が か な りの 量生成 した ，ま た ， 土

壌 お よび光分解 の 場合と 異な リベ ソ チ オ カ ーブ の S が 酸

化さ れ た benthi  arb 　sulfoxide は 検出され な か っ た．処

理 後時間 の 経過 と と もに ， 組 織 と結合 した 代謝物が増加

し ， 最終的 に は
一

部が リグ ニ ソ な ど に組 み 込 まれるもの

と 推定 した
10 ）．

　 前述の よ うに ベ ン チ オ カ ーブ は稲よ りも ヒ エ の ほ うが

よ く吸収 し全 草 に 移行 し やす く， 選択殺草性 の
一

因 と な

っ て い るもの と推定さ れ た． こ の 選択殺草性と代 謝 と の

関係を し ら ぺ た ． 1 葉期，
3 葉期，

5 葉期の イ ネお よび

タ イ ヌ ビ エ の 根か ら
14C 一ベ ソ チ オ カ

ーブ を 吸収 さ せ ，

1℃ 一ベ ン チ オ カ ーブ の 茎 業部 へ の 移行 量を し らべ る と ，

ヒ エ 1葉期〉 ヒ エ 3 葉期 〉 ヒ エ 5 葉期 ÷ イ ネ （1，
3， 5 葉

期）と な り，
ヒ エ の 幼植 物 で は 茎 葉 部へ の 移行量が 大き

い ．ILC ベ ソ チ オ カ ーブ の 吸収を打 切 り， 全放射能 に 対

す る
1‘C一ベ ソ チ オ カ ーブの 量比 の 推移 を し らべ る と ，

ヒ エ 1葉期 で は 10日後半分 に 減少す る の に 過 ぎな い が ，

イ ネ で は 5 日 後す で に 10％ に 減少 し ， 10日後ベ ン チ オ

カ ーブ は検出され な か っ た ．ヒ エ に 比 ベ イ ネ の ほ うが は

るか に 代謝解毒が 速い こ と が わか る．ヒ エ の 葉齢が 進む

に つ れ イ ネ と の 差が な くな っ た．イ ネ で は 生長 の 度合 に

関係な く速 く代謝 した．以 上 ， イ ネ と ヒ エ の 間お よび ヒ

エ の 各 葉 期 の 間 の 殺草性 の 強弱 に 対 して
，

ベ ン チ オ カー

ブ の 吸収移行 と代謝 の 両 面が 寄与 し て い る も の と推論 し

た ．な お ，両植物お よ び生長 の 度合 で ， 代謝物 の 種類 と

量比 に差は見ら れ なか っ た 12）．

　ベ ン チ オ カ ーブ が 土壌 に よ く吸着さ れ る こ と は 土 壌の

項 （p ・205）で す で に 述べ た ．また ， 除草剤は
一

般 に 土

壌 の 種類 に よ っ て 殺草 力 に 差が あ る こ とが認 め られ て い

る．ベ ン チ オ カ ーブの 土壌吸着 と殺 草性 の 関係を明らか

に した 。まず，20種類余 りの 土壌 を用 い ベ ソ チ オ カ ーブ

の 吸着性 を比較 した ．ペ ン チ オ カ ーブ は 水溶液か ら 土壌

に よ く吸着されるが ， 吸着性は 土壌 に よ り大 き い 差 が あ

り，
土 壌 の 有機物含量 お よ び C ．E ．C ．と高 い 相関 が 認 め

られ た ．各種標準粘士 鉱物を 1ヒ較す る とモ ソ モ リ ロ ナ イ

トそ の 他 の 2 ： 1 型 粘土鉱物 に よ く 吸着さ れ るが ， 土壌

に 比 べ ると小 さい ．ま た 土壌 か ら H202 処理 で 有機物 を

除去する と吸着性 は激減した ．し たが っ て ，
ベ ン チ オ カ

ーブの 土壌吸着 の 主体 は 土 壌有機物 （腐植 ） で あ る と推

論 し た．一
方 ，

こ れ らの 土 壌の ベ ン チ オ カ ーブ を混合 し

て 稲 を 生 え ， 植物 の べ ソ チ オ カ ーブ 吸収量 と植物の 生育

を阻害す る土壌中 の 薬量を し らべ た ．こ れ ら の 実験結果

か ら， 土壌 の 有機物 含量
一

土壌水中 の ベ ン チ オ カ
ーブ の

濃度一植物 の 吸収量
一

植物に対する生 理 活性 ， の 相互 の

関係 の 間に 高い 相関が見 られ ， 有機物含量の 高 い 土壌で

は べ y チ オ カ ープ を多量に 吸着 し て 植物 へ の 供 給 を 抑

え ， 殺草性 が 抑え られ る も の と推論 した
「s）．

　ま た ， 無菌的 に 栽培 し た稲 お よ び ヒ エ で
14C 一ベ ソ チ

オ カ ーブ の 吸収お よび代謝生成 物 を し らべ た と こ ろ， 通

常の有菌栽培 の 場合 と差が 見 られ な か っ た ．根圏微生物

は ベ ン チ オ カーブ の 吸収 に は ほ とん ど影響 せ ず ， ま た 植

物中の 生成物 は 根外 で 微生物 に よ り分解 さ れ た もの を 吸

収 した もの で は な く， 植物体内 の 代謝 に よ っ て 生成 し た

も の で あ る こ と を 確 認 した ．ま た ベ ン チ オ カーブを吸収

させ た無菌栽培稲 の 根 を よ く洗い 無菌的 に水 に 移植す る
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と ， 水 中 に ベ ソ チ ナ カ ーブ お よ び代謝生成物 が 溶出され

た
15）．

　 次 に ， ポ ッ ト試験 で
， 稲苗移植 7 日後に 湛水土壌表面

に
14C 一ベ ン チ オ カーブ を散布 し， 出穂時お よび 収穫時

の 土壌中お よ び 稲 内各部位 に 分布す る放射性化合物 の 種

類 と量を し らべ た ．田 面水中 の 放射能 は 施用後急速に 減

少 し， 20 日 後約 1／10Q に 低 下 し， 出穂時 に 約 0．04％ が

残存 し た。出穂時土壌中に約 20 ％ ， 稲体 に 1．7％， 収穫

時に土壌に 17％， 稲体 に 2．1％ が残留し た．土壌中の 挙

動 に つ い て は す で に 述 べ た ．2 時期 とも放射能の 大部分

は 茎葉部お よび根に 分布 し ， 濃度 も高 か っ た ．放射性化

合物 の うち ベ ン チ オ カ ーブ の 占め る割合 は低 く，大部分

は 代謝生成物 として存在 した ．代謝生成物 と し て は ， 4

葉期 の 稲 で 明 ら か に し た 図 2 に 示 す化合物 の ほ か に ， か

chlorobenzyl 　 methyl 　 sulfone が 新た に検出され た．ベ ン

チ オ カーブ お よび各代謝生成物の 存在割合 は 稲 の 生育時

期 お よ び 部位 に よ り大 きい 差が み られ た．玄米中 の 残留

量 は 代謝物 もベ ソ チ オ カーブ も と もに 低 か っ た ．

　 2．　ジ 7 エ ニ ル エ ーテ ル系除草剤

　 CNP
， ク ロ メ トキ シ ニ ル

，
　 Bifenox を中心 に 土壌 か ら

植物 へ の 吸収 ・移行 ， 植物体内の 代謝 に つ い て
， 幼植 物

を用 い る 室内実験 に よ り研究 し た．い ずれ も ベ ン ぜ ン 環

を
14C

で 標識 し た 化合物 を 用 い て 研究 し た．

　 （1）　 CNP21 ）

　
14C −CNP を含む水耕液 に 根部だけ を 浸し て 吸収させ

る と ， 稲 ， ヒ エ と もに 吸 収 量 は 少 な く，と く に 茎 葉部 へ

の 移行は き わ め て 少なか っ た．茎葉基部を含め て 浸漬す

る と 吸収量 お よ び 茎葉部 へ の 移行量 は は る か に 増加 し

た ．ま た 水耕 と土 耕 を 比 較 す る と ，

uc −CNP を混入 した

土壌か ら の 吸収量は 水耕 に 較 べ は るか に 少 な か っ た．し

た が っ て 圃場 に 散布 した 場合 ， 稲 へ の 吸収 は 水中 ま た は

土壌表面 か ら茎基部を通 し て 吸収 さ れ ， 雑草 へ の 吸収 は

葉面 お よび 茎 か ら吸収され る もの が 多い と考え られ る．

　地 上 部 に 移行 した 代謝 生 成物 は 初期 に は
14C −CNP 以

外ほ とん ど検出されず ， 代謝 分解 は きわ め て遅い こ とを

示 した．日時 の 経 過 と と も に 水溶性代謝物 お よ び 組織に

結合した 代謝 物が 増加 した．

　代謝生成物 の 量 は き わ め て 少 な い が ，
ニ ト ロ 基 が 還元

さ れ た ア ミ ノ 体と そ の ホ ル ム ア ミ ドお よ び N 一
β
一D一グル

コ シ ド，
二 ト ロ 基が 水酸基 で 置換 さ れ た 化 合 物 ，

エ ーテ ル

結 合が 切 断 し て 生 成 し た trlchlorophenol お よ び p−nitro −

pheno1 などが ， 茎葉部根部と も に検出され た ．

　（2 ）　ク ロ メ トキ シ ニ ル
20 ）

　CNP に較べ る と根部か ら も は る か に よ く 吸 収 され た ．

ま た ， 土 耕 か らも水耕液 か らの 1／2〜1／4 が 吸収され ，

それ ほ ど大 きい 差は 見 られなか っ た ，単位重 量当た りの

吸 収量 を 比 較す る と，稲 よ りも ヒ エ の ほ うが大 きく，
2

葉期と 4葉期 の 間 で は 両植物 と もほ と ん ど差 が な か っ

た ．

　
14C 一

ク ロ メ トキ シ ニ ル を根部 か ら吸 収 さ せ る と ， 吸収

され た 全放射能 に 占 め る 脂溶性画分 の 割合は次第 に 減少

し ， 水溶性画分 へ の 代謝 が み られ た ．代謝生成物 として

約10種類 の 化合物が 検出 さ れ た．二 ト ロ 基 の 還元 と と も

に
，

メ チ トキ シ 基 か ら メ チ ル 基の 脱離が お こ り， 主要な

代謝生成物 として ク ロ メ トキ シ ニ ル ア ミ ノ 体 とそ の ア シ

ル 誘導 お よ び conj ・・gate， 脱 メ チ ル 体 とそ の配糖体な ど

の 存在が 確認 さ れ た ．

　 （3 ） Bifenox （MC −4379）
22＞

　 土 壌の 項 で 述 べ た よ うに ，
Bifenox は 土壌中 で ， 主 要

生 成物 と し て
，

ニ トロ 基が還元され た ア ミ ノ 体 ， 加水分

解生成物の 遊離酸 ， 遊離酸型 の ア ミ ノ体 を生成す る．こ

れ ら の 放射性化合物 を 作 り，

llC −Bifenox と と も に 植物

の 吸収 ・移行 ・代謝 に つ い て 研究 した．

　
ltC −Bifenox は根部で よ く吸収され た が ，

　 Bifenox と

し て 茎葉部 へ 移行す る量 は 少なく ， な お か な りの 殺草力

の あ る 加水分解生成物の 遊 離酸 と し て 茎葉部 へ 移行す

る．遊離酸 を根 に与え る と 吸収量は少ない が ， 吸収 され

たもの は 容易 に 茎葉部へ 移行 した．Bifenox の ア ミ ノ 体

お よ び 遊離酸 の ア ミ ノ 体 は ，
い ずれ も茎葉部 へ ほ とん ど

移行 しなか っ た．Bifenoxを吸収させ た場合，初期 の 代

謝物 は 遊 離酸 が 多 く ， 他 に 少量 の ア ミ ノ 体 ，
ホ ル ミ ル お

よ び ア セ チ ル ア ミ ノ 休 ，
ニ ト ロ 基， 水素原子 お よび ク ロ

ル 原子 が 水酸基 で 置換 さ れ た も の な ど 10種類余 りの 代 謝

物が 検出された （図 7）．時間 の 経過 と と も に水溶性画分

が 増加 し た．水 溶性画分 の 主成分は ク 卩 ル 側 ベ ン ゼ ン 環

の o一位 の H ま た は Cl が OH で 置換され た化合物の 配糖

体 で あ る こ と がわか っ た．

　 Bifenox お よ び遊離酸 の ア ミ ノ 体を与え た場合 は 溶媒

で は 抽出で きな い 画分 の増加 が著し く， 植物組織 へ 結合

し て い くもの と推定され る．

　 BifenQXの 場合 ， きわ め て 興味ある こ とに は ， 植物に

光 を 当 て て 代謝 さ せ た 場合 と 暗所 で 代謝さ せ た 場合 とで

主要代謝経路 が 異 な っ て い た （図 7）．光照射下 で Bi・

fenox を根 か ら 2 日間吸収 さ せ る と ， 茎葉部 は Bifenox

の 遊離酸が多 く，
Bifenox 自体 もか な りの 量存在す る．

さ らに こ れを光 の 下で 8 日 間代謝させ て もそれ らの 量 は

そ れ ほ ど急激 に 変化 せ ず ， 暗黒下 で は 8 日聞に Bifenox

の 量 は 約 1flO に 減少 し，ア ミ ノ 体は 急速に 増加 し，8 日

後 Bifenoxの 約 5 倍 に な っ た．す な わ ち， 暗所 で は Bi−

fenox は急速 に 解毒され て ア ミ ノ 体に変わ る，この こ と
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図 7 植物中の 光線下 お よ び 暗所 に お ける Bif  ox の 主要

　　　代謝経路

が ジ フ ェ
ニ ル エ ーテ ル の 除草作用 に 対す る光要求性 と関

係が あ る か 否 か は今後の 問題 と し て残され た ．

　イネ， タ イ ヌ ビ エ
， 食用 ビ エ の 間の Blfenox の 選択

殺草性 とも関連 して ， これ ら 3植物の Bifenox の 吸収

お よ び 代謝を比 較 し た．タ イ ヌ ビ エ は 3 時間 で Bifenox

を イ ネの 2 倍以 上 吸収 した．食用 ビ エ は こ の 中間で あ っ

た ．Bifenox に 比 ぺ る と 遊離酸 の 吸収 は 少 な い が ， 植物

間 で 同様 の 関係が見 られ た．一
方吸収 され た Bifenox

は ，
タ イ ヌ ビ エ お よ び食用 ビ エ で は あ ま り変化 し ない

が ， イ ネ で は ヒ エ に 比 べ る と急速 に 代謝 さ れ た ．イ ネ で

は 茎葉部 に は Bifenoxと し て の 存在量は少な く ， 大部分

が活性の弱 い 遊離酸 と し て 存在 した が ，
タ イ ヌ ビ エ で は

大部分が Bifenoxと して存在 した ．タ イ ヌ ビ エ に 比 ベ イ

ネ で は Bifenoxの 吸収が少 なく分 解 も速い こ と は ， 両植

物の 間の 選択殺草性 の
一

因に な っ て い る も の と推定 し

た ．

　（4 ）　 NIP （Nitrofen）29）

　稲幼植物 を植えた 湛水土壌表面 に
UC −NIP を施用 し，

稲体 へ の 吸収量 お よ び 主代謝生成物 の 経時変化 を し らべ

た ．CNP の 場合 と同様 に 吸収 された放射性 の 大部分 は

NIP 自体で ， 分解 の 速度 は 遅 か っ た．　 NIP 以外 で は ア

シ ル ア ミ ノ 体 お よび極性 の 大 きい 化合物 の 量が 比 較的多

く， ア ミ ノ体 もわず か に 検出された．

　3． MCP お よび フ ェ ノ チオ
ー

ル
se ）

　MCP （MCPA ）の 植物体内の 代謝 に 関す る研究

は意外 に 少 なく ， と くに水稲で の 代謝に つ い て ほ

とん ど研究 され て い ない ．MCP と と もに そ の チ

オ エ ス テ ル の フ ェノ チ オ ール に つ い て ， 土壌か ら

稲 へ の 吸収 お よ び 稲体 内に お け る代謝過程に つ い

て 概究 した ．

　 i4C −MCP お よ び 14C 一
フ ；ノ チ オ ール と も に 水

稲の 根か ら比較的容易に 吸収さ れ ，
10 日 間 で 吸収

さ れ た 放射能 の 約 10％ が茎葉部 に移行 し た ．

MCP は その ままの 形 で 茎葉部 へ 移行する が ，
フ

ェ ノ チ オ ール は 速やか に加水分解され て MCP と

な る．処理 し て 23時 閤 後 に は 根部茎 葉部 と も フ ェ

ノ チ オール は 存在せ ず ， 植物中 の 移行 は お も に

MCP と し て 行 な わ れ る もの と 推定 し た．

　吸収され た放射性物質は ， 次第に 脂溶性画分が

減少 して 水 溶性画分 が 増加 し ， さ ら に組織 か ら抽

出 で きな い 結合残渣に 変化した ．ア セ トン 抽出物

の エ ーテ ル 可 溶性物質 は 大部分 が MCP で ， 他 に

少量の 代謝生成物が 認 め られ た ．エ ーテ ル 可溶性

画分 と ， 水溶性画分の 加 水分解生成物 を 同定 し ，

フ ェ ノ チ オ ール お よび MCP の 植物中 の 代謝経路 を図 8

の よ うに 想定 した．

　 4． MT −10138）

　 14C −MT −101 を用 い ，水稲 の 吸収 ， 移行， 代謝に つ い

て研究し た．14C −MT −101 を 含む 水耕液 また は 土壌 に 稲

幼植物 を移植す る と ， 根部 ， 茎 葉部と も放射性化合物 は

増加す る が ， 吸収移行量は 少な い ．土 壌で MT −1G1は 速

や か に 分解 して α
一
（2
−naphthoxy ）propionic　 acid （NPA ）

を 生成す る の で ，主 と し て NPA を吸収 し て い る もの と

思 わ れ る．植物体内の 主要 な代謝物と して
，

NPA ，α
一

［2−（3−hydroxy）naphthoxy 】propionic　acid （NPA −OH ）お

よ び 抱合体が 検出さ れ た ．抱合体画分 を β
一
グル コ シ ダ

　　　　　　　・《諭 ・8・一 ・− 1

　　　　　　　　　　 ｝

　　　　　ノ9g？C”

llfil：：
°”   畑

Cl グ 瑛 CH 、COOH 　 CI グ NOCH2。OOH　CI．（／ 瑛 OH

　　　　H20H 　　　　　　　　　　 CH3　　　　　　　　　　 H3

eonjugate 　　　　　Co 司 ugate 　coniugate 　　　　　　　Conjugate

図 8　フ ェノ チ オール お よび MCP の 植物 中の 想定

　　　代謝経路
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一ゼ お よ び 塩 酸 で 加水分解す る と NPA −OH の み が 検出

さ れ NPA は検出され な か っ た ．以 上 の 結 果か ら MT −

101 の 植物中 の 主 要 代謝経路 を図 6の よ うに 想定した ．

　（阡寸言己）

　本研究の うち ，
ベ ン チ オ カーブは 石 川莞爾氏 お よび中

村安夫 氏 （ク ミ ア イ化学 工 業 株式会社），
CNP は小山田

正美氏 お よび下鳥　均氏 （三井東圧化学株式会社），
Bi・

fenox お よび フ ェノ チ オ ール は 大 山広 志 氏 （北興化学 工

業株式会社），
MT −101 は 小 山田正美氏 （上記），

ク P メ

ト キ シ ニ ル は 仁木良夫 氏 （名古屋大学農学部），
PCP は

五 十嵐美 千 代 氏 （同）が 中心 に な り研 究 した ．そ の ほ か

多数 の 人 が参加 し ， 名古 屋 人 学農学部 土 壌学研究室 に お

い て 研究 さ れ た もの で あ る．共同研究者 の 方 に 心 か らお

礼申し上 げ る．

　ま た，放射 性化合物お よ び 多数 の 合成化合物を ご供与

い た だ き ， 多大 の ご援助 ご協力 を い た だ い た ク ミ ア イ化

学工業株式会社，三 井東圧 化学株式会社 ， 北興化学工 業

株式会社 ， 石 原産業殊式会社 ， 日産化学工 業株式会社 に

対 して 深 甚 の 謝 意 を 表す る．

　さ ら に ， 教授 の 熊 田 恭
一

先生 を は じめ 名古屋 大 学農学

部土壌学研究室 の 皆 さ ん に は 常 に ご 指導 ご助言を賜わ

り， 土壌分析そ の 他多大 の ご援助 を い た だ い た ，ま た ，

農林省農業技術研究所の 松中昭
一
氏 の ご助言は こ の 研究

の 糸口 と も な り， 研究の 途 h常に ご指導 ご助言を い た だ

い た．こ こ に 厚 く御礼申し一Eげ る．
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