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　　　　　お よぼす土壌要因の 影響
＊

玉 川 重 雄，入 交 　毅 ， 小山田正 美

三 井東圧化学株式会社

（昭和59年 9 月 25日受理 ）

Persistence　of　Chloropicrin　in　Soil

and 　Environmental　Effect　on 　It＊

Shigeo　TAMAGAwA ，
　Takeshi 　IRIMAJIRI　and 　Masami 　OYAMADA

Agrochemicals 　Labora 彦07 夕，　Mitsui 　To αtSZt　Chemia α ls加 oり

　　　　　 Nishihu わo、　Chigasaki　253，ノ妙 翩

　　The 　effects 　of 　environmental 　factors　of 　soil 　on 　thc　residual 　amount 　of 　the　fu皿 igant　chloro −
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increasing　 soil 　temperature ．　 When 　the 皿 oisture 　content 　of 　soil　was 　20％ of 　maximum 　water

holding　capacity ，　the　residual 　amount 　showed 　the 　minimum 　leve1．　 When 　the　
soil

　
was

　pre
−

t・ eat ・d　with ・h1… pi・・in，　th・ di・apP ・a ・ ance ・f ・h1・r ・pi・ ・in　was 　ext ・em ・ly ・et ・・d ・d・ In

field　tests ，　the　disappearancc 　to　a 　O．1ppm 　level　of 　chloropicrin 　needed 　about 　25　and 　70　days

in　Tokyo　and 　Chiba 　sQils ，　respectively ・

緒 言

　 ク ロ ル ピ ク リ ン は 1917年に 初め て燻蒸剤と し て 使用 さ

れた，そ れ 以来穀物，倉庫等 の 燻蒸剤お よび土壌伝染性

病害防除の た め の 土壌殺菌剤 と し て用 い られ，作物栽培

上重要 な農薬 と な っ て い る． ク ロ ル ピ ク リ ン の 適用病害

と使用法に関し て 多数報告 され て い る が，渡辺
t） に よ っ

て 総括的 に ま とめ られ て い る．

　 ク ロ ル ピ ク リ ソ の 分析法 に 関 して は 能勢 らの 簡易法
2）

お よ び滴定法
3）

，
1（anazawa4 ）

，
　 Stnithら5） お よび 多川

ら
5）

の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 法 が 報告さ れ て い る．とくに

多川 らは 電子捕獲型検出器 を 用 い た ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ

法 に よ っ て ， 土壌中 に 残留す る ク ロ ル ピ ク リ ソ を 高精

＊
土壌中に お け る ク P ル ピ ク リ ン の 残留に 関す る研究

　（第 1 報）

　 Studies　 on 　Persistence　of 　 Chloropicrin　in　Soil

　〔Part 　l）

度，高感度 で 測定し て い る．

　 ク μ ル ピ ク リ ン は 土壌に 灌注 さ れ た 後，速や か に 気化

し，拡散 に よ っ て 土壌孔隙を 移動 し，有害生物に 対 し て

効力を発揮す る．し か し，ク ロ ル ピ ク リ ソ は 非選択的 で

あ り植物に対 し て 有害 で ある の で ，防除 目的 を 果 た した

後，土壌中 よ り速や か に消失する こ とが望 ましい ．作物

の 発芽阻害に 関す る報告
7”1°）は 多数な さ れ て お り， ク ロ

ル ピ ク リ ソ 灌注後作付け を急 ぐ場合 に は 土壌 を耕起 して

通風 を 計 り，ク ロ ル ピ ク リ ン の 排出 を促進する必要があ

る．さらに ， ク ロ ル ピ ク リ ン は 人畜へ の 毒性が 比較的高

く，か つ 土壌 に 大量 に 投与さ れ る の で ， 作物 へ の 影響 の

みな らず土壌残留性を 明 らか に す る 必要 が あ る，土壌残

留性お よび それ に お よ ぼす土 壌環境要因に関す る報告 は

多数あ る が ， 圃場 土 壌中 の 残 留量を定量的 に 測定 し た 報

告は少な い ．多川 ら
ls ）

は ク ロ ル ピ ク リ ソ 灌注後 の 土壌残

留性 に お よぼす要因 に つ い て 検討 し ，土壌水分 ， 土壌温

度，土壌孔隙量 ， 堆肥 の 影響お よび土壌問 に よ る 差を明
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　5・ 土壌中に お け る ク ロ ル ピク リン の 残留 に お よぼす

　　　土壌要因

　 ユ） 温度 の 影響

　東京農試 の 土 壌試料 209 を 内径 3cm ，長 さ 12　cm の

共栓付 ガ ラ ス 容器 に 入れ，土壌水分を最大容水量の 60％

に 調整 した．こ れを以下 の 所定温度で 静置 し た 後 に ア セ

トγ 0，5ml に 溶 解 させ た ク r ル ピ ク リ ソ 20 μg を 処

理 し，開放 の ま ま た だ ち に
一15，5 お よ び 27 °C 恒 温

暗所 で 1 時間静置 し，残留す る ク ロ ル ピ ク リン を 定量 し

た ．

　2）　土壌水分 の 影 響

　東京農試 の 土壌試料 209 を 5 ．1）と同様 の ガ ラ ス 容器

に 入れ，土壌水分を最大容水量 の 10
，
20

，
40

，
60 お よ び

80％ に 調整 し た後 5 ．1）と 同様に ク ロ ル ピ ク リ ソ を処理

し た後密栓し，27 °C 恒温暗所 で 30 分 お よ び 2 時 間 静置

し た後，土壌 中に 残 留す る ク ロ ル ピ ク リソ を定量 したa

　3）　土 壌微生物 の 影響

　東京 お よ び千葉農試 の 土壌試料 60g を 内径 5cm ，長

さ 12cm の 共栓付 ガ ラ ス 容器 に 入 れ て ，土 壌 水 分 を最大

容水量 の 60％ に 調整す る．こ の 土壌の 深さ 1　cm の 部位

に ク ロ ル ピ ク リ ソ 5 μ1 を マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 灌注し，

た だ ち に 覆土 し軽 く鎮圧 し た 後密栓 し ，
27 σC 恒温暗所

で 60 日間静置 し た ．静置後 ク ロ ル ピ ク リ ソ の 残留が認め

られ ない こ と を 3．2）に 示 す分析法に よ っ て 確認 した後 ，

再度 5 μ
1 の ク ロ ル ピ ク リ ン を同 じ手順 で 灌注 し，第 1

回 目処 理 と同 じ条件で 土壌中に 残 留する ク ロ ル ピ ク リ ン

を経時的 に 定量 し た．

　6 ． 畑地圃場にお け る ク ロ ル ピク リン の 残留

　東京お よ び千葉農試畑地 圃場に 10a 当 り 301 の ク ロ

ル ピ ク リ ソ を 30cm 間隔，深 さ 15　c皿
，

1 穴当 り 3m1

の 割合で 灌注 し ， た だ ち に 覆土 し た後 0．02　mm の ポ リ

ニ チ レ ン フ ィ ル ム で 被覆し た． 7 日後に 被覆材を取 り除

き， ト ラ ク タ
ー

の ロ
ー

タ リー耕転 に よ リガ ス 抜 き作業を

行 な っ た．東京農試圃場で は ，処理 日 よ り 1，7， 14， 35

お よ び 57 日後に 表土 を除 い た 深 さ 5〜10cm 部位の 土壌

を 採取 した ．ま た ， 千葉農試圃場 で は ， 処理 日よ り 1
，

8，21，40，56 お よ び 87 日後 に 東京農試土壌 と同様に 採

取 した ．採取土壌は た だ ち に試料 ビ ン に 入れ て 密栓 し ，

い ずれ も採取翌 日 に 残留 す る ク ロ ル ピ ク リ ソ を 定量 し

た ．こ れ ら圃場試験 は 1973 年 5 月 1 日 よ り開始 し た ．

結果および考察

　L 　土壌中 の ク ロ ル ピ ク リン の分析法

　東京 お よ び 千葉農試 土壌試料 か ら の ク ロ ル ピ ク リ ソ の

添加回収率 は ， 添加量 0．05− 200ppm に お い て そ れぞ

れ 87．8〜96．4％ お よび 86．9 − 93．5％ で あ っ た ．両土壌

と も高い 回収率が得 られ た ．多川 ら
6 ） もま た ほ ぼ 同様な

分析法 に よ っ て 89％以上 の 回収率を得て い る．

　千葉農試圃場 に ク 巨 ル ピ ク リ ン を 灌注 し ， ／週 間後に

土 壌を採取し分析に供試 し た ．供試土壌の ク ロ ル ピ ク リ

ン 抽出 に お け る ア セ ト ソ 浸漬時 間 を 30 分 お よ び 2，4，6，

18
，
24時間と した 場合， ク P ル ピ ク リ ン の 回収量 は そ れ

ぞれ 0．105，0．195，0．220 ，
0，250

，
0．370，0390ppm で あ

っ た．採取土壌 の ア セ ト ソ 浸漬時間 を延ばす こ とに よ り

ク P ル ピ ク リン の 回収量 が 増加 した ．こ の こ と は，土壌

構成物 へ の 吸 着，土 壌団粒中 の 滞留等 に よ っ て 土 壌粒子

に 保持 され て い る ク ロ ル ピ ク リン が徐 々 に ア セ ト ン に 抽

出 され て くる こ とを示 し た ．

　2． 容器内土壌中にお け る ク ロ ル ピクリン の 消長

　東京 お よ び 千葉農試土壌 に お け る 開放お よび密封条件

で の ク ロ ル ピ ク リ ン の 残留量 の 推移を Fig・1 に 示す．

両 土壌 の 残留量 は ，最 も残留量 の 多か っ た 千葉農試土壌

密封条件に お い て 処理後 5 日 で 処理 量 （土壌に 対す る 濃

度が 138ppm ）の 1 ％，10日で O．70／e ，30 日後 で 0．01％

｝こ減少した ．千葉農試 土 壌開放条件 お よび 東京農試 土壌

の 開放 お よび 密封条件下 で，5 日後 vc・O・05％ 以下 ，
30目

後に は 検出されなか っ た ．両 土壌間お よび開放 ・密封条

件間で の 残留性は 異 な っ た が ， い ずれ に お い て も処理後

急速 に 土壌残留量が減少した ．開放条件 と密封条件の 5

日お よ び 10日後 の 土 壌残留 量 を 比 較す る と，東京農試土

壌 で 約 4〜7 倍 ， 千葉農試土壌で約 7− 4e 倍密封条件下

の 残留量 が多か っ た ，ク ロ ル ピ ク リ ソ の 蒸気圧が 18・3

mml ｛9 （20
°C ）で あ り， きわ め て揮散性の 高い 化合物で
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あ る．す で に 土 壌中に 処理 された ク ロ ル ピ ク リ ン が ，大

気中へ 揮散す る こ とが明らか に され て い る
1t，12 ）．しか し

本研究 に お い て ，両土壌 の 密封条件 に お け る ク ロ ル ピ ク

リ ン の 残留量 は きわ め て 急速 に減少 し た．こ の 結果 は，

ク 卩 ル ピ ク リ ソ の 土壌 中か らの 消失 が 大気中 へ の 揮散 と

と もに ，分解 も急速 に 起 こ る こ と を 示 した ．こ れ ま で に ，

ク ロ ル ピ ク リ ン の 圭壌残留 は 土壌 の 有機物含量
IS）

や粘土

含量
t4）

に 影響 され る こ とが 明らか に され て い る．供試 し

た両土 壌に お け る残留量 を 比較す る と ， 開放 条件 で 約 2

・v 　4 倍，密封条件 で 約 3〜30 倍量い ずれ も千葉農試土壌

が高か っ た ．土 壌の 理 化 学的性質 を 見 る と ， 有機物含量

は 千葉農試土壌が 約 1 ％高 く， 粘土含量 は 東京農試土壌

が 9 ％高 い ，本試 験か らは 残留性 と土壌 の 理化学的性質

との 関係 に つ い て 言及する こ とは 不 十分である が ， 沖積

鉱質土 の 東京農試土壌よ り火山灰土で ある 千葉農試土壌

に お い て ，残留が高 い こ とが 明 らか に な っ た ．

　 3・ 土壌中 に お け る ク ロ ル ピク リン の残留 に お よぼす

　　　 土壌要因

　 ク ロ ル ピ ク リ ン の 残留に お よぼす温度の 影響 は ， 処理

後 1時間 で 明瞭 に 現 われた，温度 が 高 い 条件 ほ ど残留量

は 減少 し
一15，5 お よ び 27 °C で それ ぞれ 0．402

，
0．210

お よび 0・027ppm で あ っ た ．前述 し た 2．の 結 果 は ，

ク ロ ル ピ ク リ ン が 急速 に 分 解 す る こ と を 示 した ．しか

し ， 本 試 験 で は 開放 条件下 1時間後 の 残留量 で あ り，

ク ロ ル ピ ク リ ン 残留量 の 違い は分解性 よ り も ク ロ ル ピ ク

リン の 蒸気圧 の 罎度問差異 に よ る大気 中へ の 揮散性の 違

い に よ る もの と考 えられ る．ク ロ ル ピ ク リ ン の 蒸気圧 は

次式 に よ っ て 示 さ れ る
17 ）。

　　　　　　　　1091
。
P ＝A − BIT

　 P ： mmHg ，τ ：
°K 　A ：8．28，　B ：2054，0〜6  C゚ の 範

囲 と示 さ れ て い る が ，

− 15°C の 値 もこ の 式 よ り算出 し

た ．

　
− 15 ・5 お よ び 27°C に お け る 蒸気圧 は それぞれ2．06

，

7・69 お よび 26．77 で あ っ た．減少量 と蒸気圧 の 相関係数

は r＝0・950 で あ っ た ．多川 ら
13 ）や Starki4） は 土 壌温度

の 上昇に伴 っ て 残留量 が 減少 し た こ とを報告 し て い る．

彼 らは ，こ の 残留量 と温度 の 関係を ク ロ ル ピ ク リ ソ の 蒸

気圧の 差 に よ る もの と考察 し て い る．

　 ク ロ ル ピ ク リン の 残留 に お よ ぼ す 土壌水分 の 影響 を

Fig・2 に 示 す．処 理後 30 分 お よ び 2 時間 の 残留量 に お

よ ぼ す水分 の 影響 は 同 じで あ っ た ．ほ と ん ど風乾状態 に

近 い 最大容水量 の IO％区 で は ク ロ ル ピ ク リ ン の 残留量 が

高 く，20 ％ 区で 最 も低 い 値 を 示 し ， 水分含量 の 上昇と と

もに 再び残留量 が高 くな っ た ．鈴木
15）は ク ロ ル ピ ク リ ン

の 粘土粒子 へ の 吸着量が ， 高 い 水分状態 に な る と増大す
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Fig．2　 E 廷ects 　 of 　 soil 　 moisture 　 on 　 residual

amount 　of 　chloroplcrin 　in　 soil 　ln　 closed 　systenls ．

● ： 0．5hr 　 after 　 treatment 、0 ： 2hr 　 after 　 treat −

mcnt ．

Soil　moisture 〔％）means 　that 　of 　maximum 　water

holdin8 　capacity ．

る こ とを報告 し て い る．本試験 の 結 果か らは，風乾状態

に 近 い 水分 に お い て は 土壌粒子 へ の 吸着が強 く起 こ り残

留量が増大 す る の に 対 し，20％ 以 上 の 水分状態で は 水分

の 増加 と と もに ク ロ ル ピ ク リ ン の 水 へ の 溶解量 （20℃ で

の 水 溶解度 ； 1620ppm ）が 増加 した り，あ る い は 土 壌孔

隙が水 に よ っ て塞が れ るた め に 大気中へ の 揮散 が 抑制さ

れ る の で ， 残留量 が増大す る もの と考 え られ る ．

　同
一

土壌 に ク ロ ル ピ ク リ ン を 繰 り返 し 2 回 処 理 した 場

合の 残留量 の 経時変化 を 1 回処 理 の 場合 と比較 し て Fig・

3 に 示す．東京 お よ び 千葉農試土壌 ｝こ お い て ， 1 回 処 理

し た と き よ り2 回 目に 処理 した後 の ほ うが 両土壌 とも ク

ロ ル ピ ク リ ン の 減少が 著 し く抑制 され た ． 1 回 目 と 2 回

目処理 で の 10日後の 残留量 を 比較す る と，東京農試土 壌

で 46 倍，千 葉農試
・L壌で 86 倍 ， 2 回 目処 理 で の 残留量

が 増大 した ．こ の 結果 は 土 壌中 に お け る ク ロ ル ピ ク リ ソ

の 分解 に，土壌微生物が関与し て い る こ とを 示 し て い る

もの と推定 さ れ る， ク ロ ル ピ ク リソ の 細菌 に 対 す る 致

死濃度は 10
− T−・10

−891mli3 ） （空気中で の 濃度 ： 1・4〜14

ppm ）と され て い る．また，他 の 糸状菌等 の 微生物 も土

壌病原菌 の 殺菌効果
1）

か ら ， 細菌 と 同様 に きわ め て 低濃

度で 致死す る もの と思わ れ る，1 回 目処 理 に よ っ て ク ロ

ル ピ ク リ ソ の 分解に関与する微生物が，著 し く減少した

こ と が推定され る． 2 回 目処理 に お け る ク ロ ル ピ ク リ ン

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Pesticide Science Society of Japan

NII-Electronic Library Service

Pestioide 　Soienoe 　Sooiety 　of 　Japan

∫ournal 　of 　Pesticide　Science　10 〔2〕，　May 　l　985 209

（
E
匿

三
」

o

昼
90
＝
O

2l

00

0　　2　 　4　　6　　8　　10
　 　 　 CDay5 ）

Fig．3　 Effects　of 　repeated 　treatment 　on 　amount

Qf 　chloropicrin 　in　 soils 　in　closed 　systems ，

○ ： 2nd　 treatment 　 in　 Tokyo 　 soi1 ，● ： 2nd 　treat−

ment 　 in　 Chiba 　 soil ，△ ： 1s七 treatment 　in　 Tokyo

soil，▲ ： ！st 　treatment 　in　Chiba 　soiL
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Fig．4　Change　in　 amount 　of 　chloropicrin 　in　the
血eld 　soils．

● ： Tokyo 　 Agricultural　 Experiment 　 Station，○ ：

Chiba 　Agricultural　Experi皿 ent 　Station．

の 減少は ，揮散 に よ る もの と非微生物的な分解 に よ る も

の と思わ れ る．しか し な が ら，他 の 方法 に よ っ て殺菌し

た 土壌中に お け る ク ロ ル ピ ク リ ン の 消長 に つ い て は ，明

らか に して い な い ．ク P ル ピ ク リ ソ の 分解に 関与する微

生物的お よ び 非微生物的要因解析は さ らに 検討す る 必要

が ある．

　4． 畑地圃場に おけ る ク ロ ル ピク リン の残留

　東京お よび千葉農試圃場 に お け る ク ロ ル ピ ク リ ソ 残 留

量 の 経時変化 を Fig・4 に 示す．両土壌 に お け る残留性

は異な り， 東京農試圃場 で の 残 留量 に 比 べ 千葉農試 圃 場

で の 残留量 は 処 理 後 1 日で 44 倍，7 日 （東京農試 圃場 は

8 日）で 50倍高か っ た ．ま た ，
0．1ppm ま で 低下す る 日

数 を比較す る と東京農試圃場 で 27日，千葉農試圃場 で は

72 日を 必 要 と し，ほ ぼ 2．5 倍 で あ っ た．しか し なが ら，

Fig・1 に 示す容器 内試験に 比 べ ，圃場試験 に お け る両土

壌間 の 残留性 の 差 は 著 し く大 きか っ た ．ク ロ ル ピ ク リ ン

の 残留性に関与す る両試験場 の 平均気温 は ，最 も大 きな

差 とな っ た 日に お い て も 2．5°C で あ り， 試験期間中ほ と

ん ど同 じで あ っ た （1973 年 5 月 1 日一 6 月29 日 の 平均気

温 ， 東京農試 ： 14．5〜22．5°C
， 千葉農試 ： 13・0・v22・5°C）．

ま た，ク ロ ル ピ ク リ ン の 残留に 関与する土壌 水分含量 を ，

両圃場よ り採取 し分析 に供試 し た 土壌 に つ い て 比較する

と，ほ ぼ同 じで あ っ た ．そ の 平均水分含量 （処理後 1 日

か ら 56 日ま た は 57 日 まで の 5 試料， 5 試料 間 の 水 分含

量 の 違 い は 両土壌 と もほ と ん ど な か っ た）は 東京農試 圃

場 か ら採取し た 土壌 で 29・4％，千葉農試圃場 か ら採取 し

た 土 壌で 38・4％ で あ っ た ．し か し，最大容水量 に 対す

る水 分含量 は 両土壌 と も ほ ぼ 50 ％ に 相当し，その 差 ば

なか っ た ．しか し ， 試験期間中の 降雨回数お よ び降雨量

は ，試験期間中 （1973年 5 月 1 日
〜6 月29 日）東京農試

で は 延 べ 16日 ，
147mm 降水 した の に 比べ ，千葉農試 で

は 延 べ 33日，2761nm 降水 し ，降雨 日数お よび 降雨量 と

もほ ぼ 2 倍 で あ っ た．こ の 降雨条件の 違い が ク ロ ル ピ ク

リン の 土壌中に お け る分解や大気 中 へ の 揮散 に 関与する

土壌 要因 に 影響 し，容 器 内試験 に 比 べ 著 し い 残留量 の 差

に な っ た もの と推察 され る，

　10a の 圃場 に ク ロ ル ピ ク リ ン を 30　i（50　kg）灌注し た

場合 の 濃度を換算す る と ， 土 壌重量 を 土壌の 仮比量を 1

と し深 さ 20cm まで で 200 ト ソ とな り， ク ロ ル ピ ク リソ

が 深 さ 20cm ま で に均
一

に 分布す る と仮定す れ ぽ ， 土 壌

に 対 し 250ppm に 相当す る．本試験の 結果 か ら， 圃場

に 灌注 され た ク P ル ピ ク リ ン は ，土壌中 よ りきわ め て急

速 に 消失す る こ とが 明らか に な っ た ．長野県 に お け る 4

月 中旬 の 試験
te）

に お い て ，
ハ ク サ イ の 発芽 に 障害が発生

し な い 土壌残留濃度が 15　pprn 以下 で あ り， ガ ス 抜 き作

業 な しで も処 理 後10日以後で あればハク サ イ に 薬害 が 発

生 し ない こ とが 明らか に され て い る．今回 の 圃 場 で の 残

留試験は ， 土 壌採取 1 日後に 分 析 した 残留量 で ， 必ずし

も実際 の 土 壌 中 で の 残留量 と は 異な る と も考 え られ る

が ， 寒冷地 を 除く春か ら秋 ま で の 期間 に イ チ ゴ な どの 敏
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感な作物を 除けば ， ク ロ ル ピ ク リン 処理後 2− 3 週間で ，

ほ ぼ 作物 に 影響 し ない 濃度 ま で 低下す る も の と 思わ れ

る．

要 約

　土 壌中に お け る ク ロ ル ピ ク リ ソ の 残留性 と残留に お よ

ぼす土壌要因 を 明 らか に した ．室 内試験 に お い て ，土壌

中 の ク ロ ル ピ ク リ ン は 急速 に消失 し，千葉農試土壌よ り

東京農試 土 壌中 で よ り急速 に 消 失 した ．ク ロ ル ピ ク リ ン

の 残留量 は ， 温度 の 上昇 とともに減少 した ．土壌水分が

最大容水量 の 20％ よ り多 くな るか ，少な くな る と ク ロ ル

ピ ク リ ン の 残留量 は 増加 した．土壌 に あ らか じめ ク ロ ル

ピ ク リ ソ を 処 理 した 土壌 に ， 再 び ク ロ ル ピ ク リ ン を処理

す る と ， そ の 消失速度は 著 し く遅 か っ た ．圃場試 験 に お

い て もま た ，ク ロ ル ピ ク リ ソ は急速に 土 壌中か ら消失し ，

0・1ppm ま で 消失す る の に 東京農試 圃 場 で 約 25 日，千 葉

農試圃場 で 約 70 日で あ っ た ，

　お わ りに ，本研究 に 対 し ま し て 終始重要 な る ご助言 を

賜わ り ま した 名古屋大学農学部教授鍬塚昭 三先生 に 厚く

お 礼申し 上げ ます．
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