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カラ ム リー チ ン グ試験におい て農薬が浸透水中へ
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The　OECD 　test　guideline　312　recommends 　te　measure 　a　leaching　distance　of 　a　test　substance 　ip　the　column
loaching　experjment 　and 　to　calcu 皇ate　the　relative 　mobility 　factor（RMF ）using　a　reference　substance，　ir、　ofder　to

ev 疎luate　its　potential　R）r　movement 　into　groundwater．　While　the　leaching　distance　is　general！y　calculated　based
on 　the　distributiQI　of 　test　substance 　in　the　segments 　in　a　soil　column ，　the　leaching　d重stance 　cannot 　be　measured

when 　the　substance 　is　eluted 　in　leaehate．　hl　this　stUdy
，
　a　method 　to　estinlate 　the　leaching　distance　of 　the　com −

pounds　that且ow 　out 　of　the　soil　column 　under 　the　guide亜ine−recemmended 　conditions 　was 　propose¢ in　which 　the

elution　vol   e　was 　conve   ed 　into血e　dlst跏 ce，　by　assuming 飆 a 匠action 。fleachate　water 　wnh 　a　weight 　of　the

water　content　in　the　5　cI皿 soil　layer　in　the　columii 　eoi
’
resp 。 nds 　to　the　soil　segment 　of 血e　sam 。　leng血．◎ Pesti．

じide　Science　Society　ofJapa 罰
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緒 言

　欧米で は，地下水中か ら農薬が検出され て い る こ と
1−3）

，

地下水を主 な飲料水源 と して い る こ とか ら，地下水の 水質

汚濁防止 に 係 る規制が 進ん で い る
4・5）．日本の 場合，火山灰

土壌が多く，急峻な 地形で あ る こ と，降水量 の 多 い 気象条

件 で あ る こ と，農業形態が 欧米 と違 い 潅漑水と して 主 に 河
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川水を利用 して い る こ と，環境省の サ
ー

ベ イ ラ ン ス で 農薬

は対象と な っ て い な い こ とか ら
6），表層水の み が水質汚濁

に係る規制対象とな っ て い る，しか し， 近年， 井戸水か ら

ク ロ ル ピク リ ン が検出 され る事例 もあ り
7〕，農薬 の 評価 に

当た り地下浸透性 につ い て も考慮する必要があると考 えら

れる．

　経済協力開発機構 （OECD ） は，化学物質 の 潜在的な 地

下浸透「生を評価する試験方法として，カラ ム リ
ーチ ン グ試

験方法 （以 ド，「OECD 法」 とい う，）を示 した s）．こ の 方

法 は，土壌を深さ 30cm で 充填した カ ラム に，被験物質を

添加 し，降水量 200mmt2 目で 塩化 カル シウ ム 水溶液を流 し

た後 の 被験物質の 土壌中と浸透水中の 分布や 浸透距離を求

め る もの で あ る．OECD 法 で は，中央 ヨ ー
卩 ッ

パ で の 年間

降水量 800〜1000mm を基に ，降水量相当で 200mm の 水を
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2 日間で カ ラ ム に 流 す こ と と して い る．しか し，凵本の 年

間降水量の 平均値 は約 2000mnlY）
で あ り，中央 ヨ ー

ロ ッ
パ

の 約 2 倍で あ る，そ こ で，浸透水量 の 影響を検討するた め

OECD 法 の 降水量相当 200　mm の 2 倍量およ び Y2量 の 試験

を実施した．さ らに，ア トラ ジ ン また はモ ニ
ュ ロ ン を基準

物質として 用 い，基準物質の 浸透距離 に対す る被験物質 の

浸透距離の 比， すな わ ち， 相対的な移動性 （Relati
’
ve　Mobil・

ity　Factor：RMF ）を求め る こ とが推奨され て い るt　 OECD 法

で は浸透距離は全体の 0．5％ 以 上が検出され た最深の画分 と

定義され て い る が，例え ば 土壌の 分画単位が 5cm とす る

と ， 浸透距離も 5cm 単位で しか 求 め られず，　 RMF を求 め

る に 当た っ て も誤差を招くこ ととな る．そ こ で，本研究で

は土壌分画単位 5cm の 実験結果から，土壌及び浸透水中で

の 被験物質等 の 分布を考慮 して，補 ［hlした浸透距離を求め

る方法 につ い て検討 し，土壌層 の 深 さを変 え た試験 を実施

して換算方法の妥当性を検証 した．

　さ らに，土壌や被験物質の 性質に よ っ て は，被験物質等

が 浸透水中に 流出 され る こ と もあ り，こ の 場合，浸透娵離

を実測す る こ と は で きず，RMF を求 め るこ ともで きない ，

そ の た め，浸透水画分中で の 流出位置を浸透距離 に推定す

る方法を検討 し，十一壌層 の 深 さを変 え た試験を実施 して 換

算方法の 妥当性を検証 した．

実　験　方　法

　1．農薬の標準品

　 カ ラ ム リーチ ン グ試験 に 供 す る農薬 は，水溶解度およ び

RMFS）
が異な る ように，ア 1・ラ ジ ン （水溶解度 ＝33mgゼ1，

RMF 呂〕 ＝1．03），シ マ ジ ン （6，2mg ！l，1．04），ジ メ トエ
ー

ト

（23，
300mgA ，一），ダイ ア ジ ノ ン （60mg ！l，0．28），

プ ロ フ ェ

ノ ホ ス （28mgA ，0．｝8）， プ ロ マ シル （700　mg ！l，1．91）， メ タ

ラ キ シ ル （8，400mg ！l，
．），メ トラ ク ロ

ール （488mg ／1，0．68）

の 8農薬を選定 し，残留農薬分析用の 標準品を使用 した．

水溶解度は 20−・・25°C で の 測定値で あ る lo〕．こ こ で，ア トラ

ジ ンは RMF を求 め る た め の 基準物質 と して 用 い た．

　有機溶媒は残留農薬試験 ・PCB 試験用，塩化カル シ ウ ム

ニ 水塩お よ び塩化 ナ ト リウ ム は試薬特級，海砂 （石英砂，

425〜850 μm ） は 化学川，水は水道水 を ADVANTEC 製

PWE −500 型純水製造装置で 精製 して 用 い た．

　 2．供試土壌

　カ ラム リ
ー

チ ン グ試験 に 使用す る土 壌 は，有機炭素含量 ，

粘土含量およ び pH が 異 な る よ うに，す な わ ち OECD 法 で

分類 され た⊥壌タ イ プ が異な る よ う に，神栖土壌，栃木土

壌，鶴 ヶ 島土 壌，木更津＋壌の 4 土壌を選定 した．採取地

は，神栖土壌が茨城県神栖市 （畑地），栃木土壌 が栃木県

栃木市 （水 田），鶴 ヶ 島七壌が埼玉県鶴 ヶ 島市 （畑地），木

更津土壌が 千葉県木 更津市 （畑地） で あ る， こ の う ち，

口本農薬学会誌

鶴 ヶ 島上 壌の み が 火 ［h灰由来 の L壌で あ る，十 壌 は 風乾 さ

せ，2mm の 篩を通 して，室温で 保管した．しかし， 栃木十

壌は 2  の 篩を通 して カ ラ ム に充填 け こ場合，カ ラ ム か

ら水が 流れ出な くなる た め
， 上壌 に水を加え た後に乾燥さ

せ て 大きな塊とし， 粉砕して粒径を大き くした後に 2mm 以

下 の 粒子お よ び 5   以 上 の 粒子を除い て 粒径を 翫 た も

の を使用 した．2mm あ る い は 2−5  n の 篩を通 した風乾 十

壌の 性質 （パ リノ サ ーヴ ェ イ株式会社 に よ る測定値） を

Tabie　lに 示 した．

　3．分析

　3，1．水

　水試料 20mlに塩化 ナ トリ ウム 2g を加え ， 溶解させ た．

こ れを，多孔性 ケ イ ソ ウ土 カ ラ ム 〔V謡 a11 製ケ ム エ ルート

CE102   ） に 移 し，10分間放置 した，酢酸 エ チル 100　ml を

流し，浴温 40°C に 設定 した ロ
ー

タリ
ー

エ バ ボ レ
ー

タ
ー
を用

い て 減圧下で 濃縮し，残分 は 窒素ガ ス を吹 き付 けて 乾固 さ

せ た．ア セ トン 2ml で 定容し，
　 NPD −GC （Agiient　Technoio−

gies製 6890N，　 GC ケ ミス テーシ ョ ン付属）で定量 した．カ

ラ ム は 」＆WS 。lel耽 製 DB −225ms　GC 　Col  （峰 0．32

mm × 長 さ 30m ， 膜厚 0．25μm ）を 用 い
， 注人 ll温度は

240°C，検出器温度は 240℃ と した 。 カ ラム 恒温層温度は，

初期温 度が 60°C ，1．00分 保 持後 20°C〆分 で 昇温，200°C に

到達 した ら，3°C1分で 昇温，240°C で 4．00分保持と し た 。

パ ル ス 注人圧 は 150kPa，7683試料注入装置を用 い て パ ル

ス ドス プ リ ッ トレ ス 式で 2μ1を注入 した．キ ャ リア
ーガ ス

は ヘ リウ ム ，カ ラ ム ヘ
ッ ド圧 は 6e．2kPa （初期），流量 は

L70ml 吩 （
一

定流量 モ
ー

ド） に設定した，

　3．2．土壌

　土壌試料 2e−−25g に 水 10ml を加え （風乾至壌の 場合 の

み），こ れに ア セ トン 1酢酸エ チル （Vl）50ml を加え て 30

分 間激 し く振 と う抽 出し ， GFP ろ紙 〔桐山ロ
ート用 ，

60mm φ）を用い て ろ過 した．十壌残査 に ア セ トン〆酢酸エ チ

ル （1〆1）50mi，水 10ml を加 え，再抽出を行 っ た，ただ し，

木更津上壌 と神栖 lttRは ア セ トン 5eml の みで 抽出した．ろ

液を減圧下で 濃縮 し，溶媒を留去 させ た．残存溶液に 塩化

ナ トリウム 2g を添加 し，多孔性ケ イソ ウ土 カ ラム に保持さ

せ た後 10分間放置し， 酢酸 エ チル 100ml を流 し，減圧下

で 濃縮し，残分 は窒素 ガ ス を吹き付けて 乾周 させ，ア セ ト

ン 5ml に 溶か し，あ らか じめ ア セ トン 5ml で 洗浄 した グ ラ

フ ァ イ トカー
ボ ン ミニ カ ラ ム （SUPELCO 製ス ペ ル ク リ ン

ENVI −Carb，250mg 〆3　ml ）に保持させ た．アセ トン 20mlで

溶出さ せ，濃縮 し，残 分 は 窒素 ガ ス を 吹 き付 け て 乾固させ

た．ア セ トン 2rnlで 定容し，
　 NPD −GC で 定量 した，
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Tab］e　l　Properties　ofsoils 　useda ）

Klsarazu K   jsu Tochigi Tsurugashima

Texture（FAO 　and 　USDA 　system ）

Water　content （％）

pH （H20）

Organiecarbon（％）

Cation　exchange 　capacity （me ！lOO　g）

Phosphate　adsorption 　cQef 且cient （mg ！lOO　g）
Water　hotding　capacity （％）

Panicle　size　distribution（％ ）

　 Coaエse　sand 〔2．0−0．2mm ）

　Fine　sand （0．2
−0． 02mm ）

　Silt（0，02−0．002　mm ）

　Clay（く 0．002　mm ）

M 径jor　clay 　rnino1
’
als

OECD 　Type

loamy　sand

　 l．4

　 8．2

　 0．04

　 1．06620

　 37．2

　 　 63．0

　 　 24．0

　 　 9．0

　 　 4．O

　halloysite
，

montnloriUonite

4

sand

　 O，5

　 7．5

　 0．57
　 4．021023

．7

66．930

．8

　 0．8

　 1．5chlolitc

，

illite

4

loam

　 6．2

　 6．3

　 1．5514989057

．2

　 85

　41．1

　28．3

　22．lhalloysite

，

chlolite，

　 illitc

　 2

　 loam

　 9．9

　 6．1

　 4．28

　 22．32270

】08．9

　 6．430

．539

．423

．7allophane

3

の The　measured 　values 　are 　shown 　en 　an 　air−dried　soilsbasis ，

　4．カ ラ ム リーチ ング試 験

　4．1．試験方法

　カ ラ ム リ
ーチ ン グ用カ ラ ム （メ テ ク製，ア ル ミニ ウム 製，

内径 5cm ，全長 35cm ま た は 65　em ） に 漏斗状 に 加工 した

底部 （深さ 2cm，出口 に ガ ラ ス ウー
ル を詰 め る）を取 り付

け て海砂 を 充填し， そ の 上 に，風乾 した 十壌 を 深 さ 30cm

（神栖上壌，木更津土壌 ， 鶴 ヶ 島土壌， 栃木十壌）あ る い

は 60cm （神栖土壌，鶴 ヶ 島十壌，栃木十壌）ま で振動を

加え な が ら充填 した，⊥ 壌を 充填した後，農薬を カ ラ ム に

添加するた め の 土壌 20g を分取 した，0．OlM 塩化 カル シ ウ

ム水溶液をカ ラム 出 口か ら吸わせ，水面が 十壌表面よ りも

上 に な る よ うに して，1 日 間以上 浸けた，そ の 後 ，
カ ラ ム

を水溶液か ら取り出し，そ の 際，カラ ム 内の 水が排出しな

い ように カ ラ ム 出 口 を
一

時的 にふ さぐ必要がある た め，カ

ラ ム 出口 に チ ュ
ーブを取り付けた，水深 Ocm を維持す る よ

うに チ ュ
ーブ出口 の 高 さを調節しなが ら， HPLC 用ポ ン プ

（島津製作所製LC ・10A）を用 い て 塩化 カル シ ウ ム 水溶液を

カ ラ ム 中央部に流速0，136m 】1分 （降水量 200   〆2 日相当）

で 1 日間流 して カ ラ ム 内を安定化させ た．

　8 種類の 農藥を混合した濃度500mg ！lの ア セ トン溶液 2ml

（農薬 1000μgずつ を添加）を ， 前述 の 分取 した⊥ 壌 20g に

添加 し，減圧 ドで アセ トン を除去 した後，土壌を カ ラ ム に

移 して，水深を Ocm の 湛水条件 と し，室温 20±2°C に 設定

した 実 験室 内で 塩 化 カ ル シ ウ ム 水溶液を流速 O．136mYmin

で流 して カ ラ ム リーチ ン グ試験を実施 した．

　浸透水 は，必要に応 じて 1 時間 ご と に フ ラ ク シ ョ ン コ レ

ク タ （東京理 化器械製 DC40 ） で分 取 し，各 フ ラ ク シ ョ ン

の 水重量 も測定 した，試験期間は 211間と した，試験終了

後に カ ラ ム を 5cm ごとに分割し， 土壌を採取し， 各層ごと

の 土壌重量 と水分を測定した．浸透水は，8 時間ご と に ま

と め，20ml を秤 り取 り，水 中の 農薬 を 分析 した．土 壌 は

20〜25g （湿重）を秤り取 り，土壌中の 農薬を分析 し，各層

ご との 濃度を求 め た．土壌 お よび浸透水 は分析 に供す る ま

で の 間は 5°C で保存した，土壌水分 は 105°C に おけ る乾燥

減量 か ら測定 した，試験は，原則 として，2連で行 っ た，な

お，代謝物は分析 しな か っ た。

　 カ ラ ム へ の 給水量は，OECD 法で は 200   m ！2 日間とな っ

て い るが，こ の 試験条件を変え た 場合の 試験結果へ の 影響

を把握す る た め
， 木更津上壌， 鶴ヶ 島上壌お よ び栃木土壌

を用 い て ， 降水量柑当で 2倍量 で あ る 400　n   12目 お よ び

400mmf4 日，降水量相当で lf2量で あ る 100mm 　11日お よび

100mm1211 と した試験を行い，　 RMF を求め た，な お，木更

津十壌につ い て は 100mm ！l 日お よ び 100　mm ！2 日と した試

験は行わ な か っ た，

　4．2．浸透距離

　42．1．補正 浸透距離

　OECD 法 で は，⊥壌 カ ラム 中で の 被験物質 の 浸透距離を ，

全体の 05 ％ 以上 が 検出 された最深 の 土壌画分 と定義 して お

り，画分に つ い て は 「適切 に 分割する 」の み の 記載で あ る．

本試験で は 5　cm 　maに 分割 した た め，浸透距離 は 5cm 単位

で 求め られ る こ と とな り，正 確な 浸透距離を求め るこ とが

で きな い ．最深画分の 1つ 上 の 層で は，通常，被験物質は

層全 休 に 分布す る が，最深画分で は，画分の 底面まで 浸透
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（A）Case　l（test　substance 　is　retained　in　the　soil　column ）

Fractien Distribution Leaching　distance
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（B）Case　2 （test　substance　is　eluted 　in　leachate）
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Fig．　1．　Estimation　of　leaching　distancc　oftest 　substance　in　soil　co！umn 　or 　leachate．

して い る こ と はな い と仮定 し，
．
卜壌層内で の 分布 を考慮 し

て 補正 した 浸透距離 （補正浸透距離）を求め る方法を検討

した （Fig，　D．被験物質が浸透 した最深 の土壌画分 を n 層，

そ の kの 画分 を n
− 1層，表層か ら各画分の 底部 ま で の 距離

を n − 1層力減 一1 （cm ），　 n 勵 岻 （cm ），48時間後 に おけ

る各画分巾の 分布率を n− 1層が f”．1 （
e

／。），n 層が f
．

（％ ），

土壌画分の 深さ を dl＝5cm とす る，土壌充填に お け る不均
一

さや 壁面効果な どか ら土壌層内で の 被験物質の 分布 は均

．．一
で は な い が，n

− 1層で は，層全体 に分布 して お り，　 n 層

と n
− 1層 内で の 分布率の比 が n 層 と n

− 1層内で の 浸透距

離の 比 と同
．・
で あ る と簡便な解析の た め に仮定す る と ， n

層内 で の 補 正 浸 透距 離 Dn （cm ） は 次式 で 求め ら れ る

（tL−1罰 1
の 場合 の み ）．た だ し，最深画分 が第 1層 の とき

（n＝1）の 浸透距離iは 5．Ocm の ま ま と した （Fig．1）．

Dn＝difn／fn−
［
十 dn−1 ω

　4．2．2．推定浸透距離

　海砂 は 漏斗状 に 加工 した底部 に 充填 した の で 充填量 が カ

ラ ム 画分 と は異な る こ と，ま た海砂 に は有機物を含ま な い

の で 被験物質の 吸着は無視で き る こ と か ら，土壌層 1層

（深 さ 5cm ） お よ び海 砂 層中の 水重 量 を そ れ ぞ れ Wd （g）

お よ び Ws （g） と し，次式に 基 づ い て 海砂層 の 推定浸透距

離 Ds （c皿 ）を求め た （Wd≧W
，
の 場合 の み ）．こ こ で ，

30，0cm は 十壌層の 深 さ　（Fig．1）．

Ds＝di　W ，tWd十30．O （2）

　被験物質が浸透水中に溶出した場合 は，十壌 カ ラ ム 中で

の 浸透踈離と して 表せ な い の で
， 浸透水画分に お け る被験

物質 の 存在比か ら浸透距離に換算する方法を検討 した．降

雨等 に よ り水が
一
ヒ壌 に添加 されて い くと，飽和量を越 え た

水 が 土壌に供給され る と
．
ド層 へ の 浸透が始 ま るの で，簡便

な解析の ため に ト壌層5cm に含まれ る水と同じ量の 浸透水

量 が 土壌層5cm に 相当す る と仮定した．

　浸透 水画分 に つ い て ，1．−8 時間 ， 9−16時間 ， 17−24 時間，

25−32時間 ， 33−40時間，41−48時間の 各画分 にお け る分布

率 （％） と浸透水重量 （g） を，そ れぞ れ，Fi　
S
と Wl −g，

Fg−16 と Wg−T6，　 F17−24 と W17−24，　 F2s−32 と W2532，　 F
コ3．4v と

W33．tO ，　F414sと W41．4s とすると，各 フ ラ ク シ ョ ン末端の 推

定浸透距ee　dl−s （cm ），　 dg　l6 （cm ），　 dl7−24 （em ），　 d2s−32

（cm ），　 di
コ
　40 （cm ），　 d4L4s（cm ） は 次式か ら推定 し た （Flg．

1）．

　　　　　dl−s（om ）≡di　WistWd ＋dg．］f，　　　　　　　　　 （3）

　　　　　d、レ 16（CIη ）＝di　Wg
］6
／Wd ＋dFT−24　　　　　　　　　 
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　　　　　d17−24（cm ）；di　Wll −24〆Wd 十q5　−32　　　　　　　 （5）

　　　　　d25−］2（cm ）
；di　w2

卜 321Wd
＋ d33．40　　　　　　　　（6）

　　　　　dl3A
。（cm ）

＝di　w33．4 Wd 十d414s　　　　　　　　（7）

　　　　　d414s（cm ）
＝di　W414s〆Wd ＋ Ds　　　　　　　　　 （8）

　さ らに，浸透水画分 で の 分布を考慮 した 補正 浸透距離

DT−8 （cm ），　Dg．16 （cm ），　 DI7−24 （cm ），　D2F32 （cm ），　 D3340

（cm ），　D41
調 （cm ）は次式で求め られ る （Fl　g〜F41−4s≧fR， の

場合の み），こ こ で ，few（％） は，試験終 ゴ後 の土壌各層中

の 分布率 の 平均で あ る．

　　　　　Dl．s＝diF1−s／f．＋dg
［6　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　　　　　Dv
］fit
・diFv　

16
／fa

、
＋dll−24　　　　　　　　　　　　　　（10）

　　　　　DIT−24＝・diFIT　2dtf． ＋d2s　
32　　　　　　　　　　　　　（11）

　　　　　D2fi　32・＝diF2s−331fav＋d33→ o　　　　　　　　　　　　　 （12）

　　　　　D3340＝diF33
ヰo！fav十d414g　　　　　　　　　　　　　 （13）

　　　　　D414s＝diF4t
→ s！fa、 ＋Ds　　　　　　　　　　　　　　　（14）

　（2）一（8）式中 の 土壌層 5cm の ⊥壌が最大 に保持 で きる

水重 量 （Wd ：g）は，土壌 の 最大容水量 （Water　holding　ca −

pacity）か ら計算した．

Wmix＝＝Sdi（1−WD 評 100）×（WWI 且じtlOO） （15）

　こ こ で，WWHc は 十壌の 最大容水量 （％ ），　 WDTevは風乾土

で の 水分含有率 （％） で あ る （Table　l），な お，海砂 の

WWIIc と WDRI．は，砂 士 で あ る神柄土 壌 の 値を使用 した．

　30cm あるい は 15cm の 長さの カラ ム を用い た と きに 浸透

水中 に溶出した成分 につ い て推定浸透距離を求め，60cm あ

る い は 30cm の カ ラ ム を用 い て求め た ときの 補正 浸透距離

と比較 した．

　 4．3，RMF

　OECD 法で は，　 RMF を求め るt め の 基準物質と して モ

ニ ュ ロ ン ま た は ア トラ ジ ン を使用す る こ とが推奨され て い

る．今回は，ガ ス クロ マ トグ ラ フ で 分析が 可能な ア トラ ジ

ン を使用 した，被験物質の 浸透距離を d1，ア トラ ジ ン の 浸

透距離を d2とす る と，　 RMF は 次式か ら求め ら れ る，な お，

浸透距離は 4．2．1に記載 した補正浸透距離，4．2．2 に 記載 し

た推定浸透距離を用 い た．

RMF ＝dltd2 （16）

　5．土壌および水中で の プ 囗 フ ェ ノ ホ ス の 安定性

　プ ロ フ ェ ノボ ス を上 壌 20g に lmglkg とな る よ う添加 し，

水深 5   となる まで 水を加え，20±2°C に設定 した実験室

内で 2 日問保存 した 後，土壌中の プ ロ フ ェ ノ ホ ス を分析 し

た．土壌に は，木更津土 壌，神柄土 壌，鶴 ヶ 島土 壌，栃木

土壌を用 い た，

　水中の プ ロ フ ェ ノ ホ ス は 1  μg1Lの 濃度で 調製 した水溶液

を 5°C に設定 した恒温槽内 （暗所）で 7 日間保存した後，

残存量を分析 した．
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結果および考察

　1，添加回収率

　1．1．水

　8農薬を水に添加した場合の 回収率を測定 した，測定 は 2

回繰り返 して 行っ た．0，05mg11水溶液 の 場合，8 農薬の 回

収率は 98．1−−to9．ICf， の 範囲に あ り，平均が 105．1％，農薬間

の 変動係数 が 4．4°
／e，O．1　mg ！l水溶液 の 場合の 回収率は

97．8〜112．5％ の 範囲 に あ り，平均が 107．3％，変動係数が

4．3％ ， lmg〆1水溶液の 場合の 回収率 は 93．1〜104．1％ の 範囲

に あり，平均が 96．6％，変動係数が 2．8％ で あり，い ずれの

濃度 に お い て も良好 な結果が得られ た こ とか ら，定量限界

は O．05mgA とな っ た．こ こで ， 回収率お よ び変動係数 の 判

断基準は，それ ぞれ 70〜120％，20°A，以内を目安 とした
11）．

こ の 定量 限界で は，今回の 水試料の 分析方法 に お け る最 小

検出量は 1μg とな り，農薬添加量が 1000μg の と き，こ れ

は添加量 の O．1°／， に 相当す る の で，OECD 法で 要求されて い

る分析方法の 基準 （検出隈界と して O．Olmglkgか，添加量

の e．S°1， を検出の どち らか小さい方）を満た して い た．

　L2．土壌

　8農薬を土壌に添加し た場合の 回収率を測定した．0．l

mg ！kg 土 壌 （神栖 土 壌，栃木土 壌，鶴 ヶ 島土 壌） に お ける

回収率 は 85．8〜ll6．3％ の 範囲 に あ り，平均 99，7％，変動係

数は 7．1％ （n＝4），1mg！kg上壌 （神栖上壌，栃木上壌，

鶴ヶ 島土壌， 木更津土壌）における IUi収率は 80，4〜112．4c／。

の範囲に あ り， 平均 98．4％ ， 変動係数 は 4．9％ （F2 〜7），

100mg ！kg 上壌 （神栖⊥壌，栃木土壌，鶴 ヶ 島上壌） に お

ける回収率 は 72．8〜IO7，2％ の 範囲に あり， ’P均 99．8％，変

動係数は 8．O％ （n ＝1〜2）で あ り，い ずれの 濃度に おい て も

良好な結果が得られた こ と か ら，定量限界 は  ．lmg 〆kg と

な っ た （回収率と変動係数の 判断基準は水 と同 じ），こ の 定

量限界で は，今回の 土壌試料 の 分析方法 に おける最小検出

量 は 2μg と な り，農薬添加量 が 1000μg の とき，こ れ は添

加量 の 0．2％ に相当す るの で ， OECD 法で要求され て い る分

析方法の 基準 （水と同じ）を満た して い た．

　2．カ ラ 厶 リ
ー

チン グ試験結果の 概要

　カ ラ ム リーチ ン グ試験方法 に つ い て，OECD 法 で は ， 湛

水 と非湛水条件 に つ い て の 明確な記述 は な い が，
ガ イ ドラ

イ ン文面か らみ て 非湛水条件を想定 して い る と考え られた．

そ こ で，上壌層表面に ガ ラ ス フ ィ ル ター
（4〜5mm φ）を置い

て非湛水条件 で試験 を行 っ た と こ ろ，カ ラ ム に 供給 した水

は カ ラ ム 外縁部 ま で広 が らな い こ とが 確認 され た．こ れに

対 し，水深を 0。m とした湛水条件で 行 う と水が カ ラ ム 外縁

部ま で 広 が る こ とが 確 か め られ た の で，今回 は こ の 条件 で

試験を行 っ た．この 条件 は，OECD 法で示され た条件 （不飽
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和）と異 な るが，エ ン ドポイ ン トと して の RMF は，湛水条

件 と非湛水条件 で 結果 に違 い の ない こ とを確認 して い る
互2〕，

　4 種類の L壌 に ，水溶解度等 の 異な る 8 農薬を添加 し た

カラ ム リ
ー

チ ン グ試験を実施 した ところ ， ＋壌中の有機炭

素含量 の 少ない 土壌ほ ど農薬が 浸透 しや す く，水溶解度の

大 き い 農薬 ほ ど浸 透 しや す い 傾向が 認 め られ た．浸透水量

を 100mm ，200　mm ま た は 400　mm に 変え た 試験 で は，補

正 ・推定浸透距離 は 浸透水量 に 比例 した．栃木土壌 につ い

て は，OECD 法 に 準拠 して 2mm の 篩を通 した 試料を カ ラ

ム に充填 した とこ ろ，透水性がきわめて 低 く，リーチ ン グ

試験 に お い て 浸 透水 が流出 しな くな っ た．こ の よ うな土 壌

を供試．卜壌と して 用 い る こ とは不適当で あ る と考え られる

が，本研究で は，供試土壌タイ プに多様性を もた せ る た め，

あ え て 水田 か ら採取 した本土 壌も試料 と して 川 い た．試験

で は粒径を大きくして （2mm 以下 の 土壌粒子の 集合体）使

用 した が，供試農薬の RMF に 関 して ，栃木土壌 と他 の 土

壌 の 問に 顕著な 違 い は み ら れなか っ た．た だ し， 浸透距離

自体に は影響を及ぼ した可能性が ある と考え られ る．

　試験系全体 に おけ る農薬の 物質収支につ い て は，神栖 L

壌， 木更津土壌， 栃木十壌 ， 鶴 ヶ 島土壌を用 い ， 30cm カ

ラ ム を用 い て カ ラ ム リーチ ン グ試験を実施 した場合，プ N

フ ェ ノ ホ ス を除い た ア トラ ジ ン，シ マ ジ ン，ジ メ トエ
ー

ト，

ダイア ジ ノ ン，プ ロ マ シ ル ，メ タラ キ シ ル および メ トラ ク

ロ
ー一

ル の 物質収支 は 76．4−−98、7°
／。 で あり，良好な結果が得

られ た （回収率 の 判断基準 は水の 分析と 同 じ）．ま た，

60cm カ ラ ム を用 いた場合の 物質収支は 74．5〜99．6％ で あ り，

30cm カラ ム と同様な傾向が認 め られ た，試験実施に 当た っ

て，OECD 法で は 暗所 で 実施す る こ と と な っ て い るが，試

験系全体及び フ ラ クシ ョ ン コ レク タを暗所下 に 置 くこ とが

で きな か っ た の で ，通常の 実験室条件下 で 実施 した．光条

件 は OECD 法か ら逸脱 して い た が，プ ロ フ ェ ノ ホ ス を除 い

た物質収攴が良好で あ っ たこ とか ら試験に は 影響 して い な

い と考 え られ る，

　 しか し，プ ロ フ ェ ノ ホ ス に つ い て は ， 試験期間が 2 日間

の 場合 （浸透水量 200　inm の と き），木更津上 壌で 61，3％，

栃木土壌で 68．30／o，神栖．上壌 で 69．0％，鶴 ヶ 島土 壌で 70．4％

と低か っ た が，試験期間が 1 日間の 場合 （浸透水量 100mm

の と き），木史津十壌で 93．4％，神栖土 壌で 90，8％ で あ り，

試験期間 が 長 くな るほ ど物質収支 は低 ドした の で，試験中

で の 分解 が考え られ た．プ ロ フ ェノ ホ ス を湛水土壌中で 2

凵間保存した場合の回収率は，木更津土壌 で 53．7°／o （n＝1），

神栖土壌で 57．8％ 〔n＝1），鶴 ヶ 島土壌で 59、8％ （n・・2），栃

木土壌で 72，0％ （冂
＝2）で あ っ た．また，プ ロ フ ェ ノ ホス を

水中で 7 口問保存した 後の 回収率 は 100．9％ （n ＝・1）で あ っ

た．以 上の こ とか ら，カ ラ ム リーチ ン グ試験 に お い て ，プ

ロ フ ェ ノ ホ ス の 物質収支 が低 くな っ た の は土 壌中で の 分解

が 主要囚で あ る と考 え られ た．
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　3．浸透距離の算出方法の検証

　3．1，浸透距離の 補正方法の 検証

　⊥ 壌 5cm 層内の 被験物質の 分布を正 確 に測定 し，浸透距

離 の krd　LE 方法を検証するこ とは困難で あ る．そ の ため，浸

透水量を変 え た カ ラ ム リ
ー

チ リン グ試験を行 う こ とに よ り，

被験物質の 十一壌中や 浸透水中で の 分布を変え て 補正浸透距

離を求め たとこ ろ，浸透距離は浸透水量 に比例した．次に，

RMF を 比較 した とこ ろ，試験条件 を変え て も RMF は ほ ぼ

同じで あ る こ とが確認された，よ っ て ，浸透距離の 補 疋方

法は間接的に検証 され た と考え られる．

　3．2．浸透距離 の 推定方法の 検討

　長 さ 30 じm の カ ラ ム を用 い て 浸透水中に 農薬が溶出 した

と きに 推定浸透距離を求め，また
， 長さ 60cm の カ ラム を

用い て補正浸透距離を求め，両者を比較 した （Tablc　2），な

お，比較は浸透距離が 30cm 以上 （推定浸透距離と して 求

め た部分）に つ い て 行った．

　30cm の深さ に充填 したカ ラ ム を用 いた場合 の推定浸透距

離と 60cm の 深さに 充填した カ ラ ム を 用い た 場合の 実測浸

透距離 の 問 に は，木更津土 壌で の 結果を除 くと，傾 きは

0，999，相関係数 （r2）が 0．81＊＊ の 危険率 1％ で 有意な相関

が 得 られ，両者 は
一

致 した （Fig，2）．さ ら に，木更津土壌

を除き，k 壌の 違 い に よる相関性の 違 い もみ られ なか っ た，

　
一
方，木更津土壌を用 い た場合，30cm の 深さに充填し

た カ ラ ム を用 い た とき の 推定浸透躁離と 60cm の 深 さに 充

填した カ ラ ム で試験 した と きの 補 正浸透距離を比較した と

こ ろ，浸透距離が 40cm まで は両者は
一
致した が，そ れ以

上 で は推定浸透 距離の 方が小 さ くなった （Fig．2）。

　⊥ 壌層 に 浸み 込ん だ水は 土壌層内に 保持さ れて い るが，

供給さ れ た水が増え て きて 上壌の 最大容水量 を 越え る と，

土 壌 が水を保持 で きな くな り，水が 下方へ 浸透 して い くと

考えられるの で ，簡便な解析 の たあ に，土壌層 5cm が保持

で き る最大 の 水重量が 浸透水 と して の 浸透距離 5cm に 相当

す る と仮定 して浸透距離を推定す る方法 は 妥当で あ っ た と

結論で き る．しか し，木更津上壌の よう に，推定浸透距離

が補正 浸透距離と 致 しな い 土壌も認 め られ た，木更津十

壌は，今回の 供試土壌の 中で は有機炭素含量 が低い こ と
，

粘上鉱物の 種類 が異な る こ とや 1易イオ ン交換容量が小 さ い

こ と等か ら （Tab］e　1），化学物質 の 地 ド浸透に は，こ れ らを

含め 様々 な要囚が 影響 して い る可能性が考 え られた．

　4．カ ラ ム へ の 水の 添加条件の検討

　4．1．流速 の影 響

　OECD 法 の 200nlm12日 （流速 IOOmmt　n） に 対 して ，流

速を 1〆2倍 （100n  〆2 日） と 2倍 （400　mm12 日） に 変え た

試験を行 っ た （Fig．3）．な お，土壌層の 深さ は 30　cm とし

た．こ こ で ，RMF は，補正 距離 ・推定浸透距離か ら計算 し
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Table　2　Leaじhing　dista皿 ce　ofpesticides 　in　four　soil　column 　wlth 　differeiit　lengths　of30cm 　and 　60cm の

Soils

Pesticides Kamisu Tochigi Tsurugashima Kisarazu

30cm 60cm 30cm 60cm 30cm 60cln 30em 60cm

AtrazineBromacilDiaz

至110nDimethoate

Metar乱xyl

Metolaclllor

Prof巳n 〔，fbs

Simazine

49．451

．Ol5

．856

，252

．331

、85

．045

．7

41．051

．ll5

．561

．253

、830

．95

．D39

．O

32，340

，919
．345

．540

．331

、95231

．6

28．844

．ll3

．851

．844

．428

．75

．226

．4

17，828

，58

．334

．031

．817

．85

，115

．9

19，031

．06

．635

．833

，718

．75

．019

．1

46．349

．530

．350

．038

．039

，412

，143

．1

62，966

、530

．668

，836

，051
．315

．947

，0

の Leaching　distanじc （LD ）is　calculated 　value 　at 且ow 　rate　of　200　mm 〆day．　LD　values 　wore 　estimated 　when 　pesticides　were ¢1uted　in　leachate

from　the　column ；the　values 　are　longer　than　30c 皿 in　30　cm 　columo 　and 　60　cm 　in　60　cm 　columnn ，　respectivcly ．　Tlte　estimating 　method 　is　de−

3cribcd 　in　the　text．　When 　pestieides　were 　not 　eluted，　LD 　va ］ues 　were 　ebtained 　as　the　corrccted　LD 　values 　based　on 　the　distributien　oftest

subs 賦 e　in　soll 　segme 賦 ，　in　the　col   n．　Calculation畑 he。orrected 　LD 　values 　is　explained 　in　thc　text．
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Fig．2．　Relationship　between　leaohing　disしa皿 ce （cm ）ushlg 　30cm

laycr　soil　column 　and 　Eeaching　distanco（cm ）using 　60cm　tayer　seil

column ．　a）Leaching　distance（LD）was 　corrected 　whell 　a　substance

was 　retained 血 soil　co1   n　and 　LD 　was 　estimated 　when 　a　substance

was 　eluted 　in　leaじhate．　R．esults 　of 　corrolatien 　are　as　f（）llows：LD 　at　60

crn　celu   n 　exeept 　for　ICLsar乱zu＝0．999（LD 　at　30cm 　coh 皿 n）＋ LO，
r2＝0．81＊ ＊．　The　synb   1 ＊ ＊ denetes　the　statistical　probability　is　less
than　O，Ol．

た浸透距離を用 い て求 め た．

　　200mm12 日の 条件 で の RMF と 100m ．m ∫2 目で の RMF の

相関 に つ い て 原点を通 る 回帰式を求 め た と こ ろ，傾 き が

O．88，r2 が 0．89＊ ＊ の 危険率 1％ で 有
．
意 な相関が得 られた，

創
丶

OO

γ

Loq

丶

OO

寸
一

〇5
比

Σ

2，0

1、5

1．O

0，5

0，0

0．0　0．5　1．0　1．5　2．0

　　　　　　　　　　　　RMFat200mm 〜2day

Fig．3．　Comparisen　of 　RMF 　values 　obtained 　in　the　experiments

with 　d鰐 brent　infiltration　rates ；200mmf
．
2day（Control，　OECD 　312），

400nユm12day 　and 　lOOmエn／2day　using 　30cm　layer　soil　celumn ．
Results　 of ¢ orrelation 　are　 as　 fbllows； RMF 　（40e　mm ！2d）＝0，863
RMF （200mm12d），　e＝0．87＊＊，RMF （100nrm ？2d）

＝0．878　RMF （200

mm12d ），　r2＝0．89
＊ ＊ ，　Tlle　sylnbol ＊ ＊ denotes　the　statistical　probabil−

1ty　is　less　than　O．  1．

ま た ，200mm12 日 の 条 件 で の RMF と 400　mm 〆2 目 で の

RMF の 相関につ い て 原点を通る回帰
．
式を求 め た と こ ろ，傾

きが 0．86，r2 が 0，87＊＊ の 危険．率 1％ で有意 な相関が得られ

た，さ ら に，土壌 の違 い によ る相関性の 違 い もみ られ なか っ

た （Tablc　3）．

200   12日 と 100mm ！21
．
1あるliは 400m血 2 日 に おける

相関の 傾き に 危険率5％ で 有意差 は 認 め ら れず （StUdcnt検

定），流速を変 え て も RMF に 影響 しな い と考え ら れ る．
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　4．2．試験期間の 影響

　OECD 法 の 200mmi2 日 に 対 し て ，試験期間を 112倍

（100nmVI 凵）と 2 倍 （400　mmt4 日） に 変え た試験を行 っ

た （Fig．　4）．なお，上壌層の 深さは 30cm とした．

　200mm12 日の 条件で の RMF と 100mm ，
tl 目で の RMF の

相関に つ い て 原点を通 る回帰式を求め た と こ ろ，傾 き が

0．81，B が O．87＊＊ の 危険率 1％ で有意 な相関が得ら れ た。

また，200mm12 日 の 条件 で の RMF と 400mmt41 「で の

RMF の 相関 につ い て 原点を通 る回帰式を求め た と こ ろ，傾

きが  ．92， r2 が 0．89＊＊ の 危険率 1％ で有意な相関が得 られ

た．さらに，土壌の 違 い に よ る柑関性の 違い もみ られなか っ

た （Table　3）．

200rmn！2　 r．1と 1。Omm ！田 あるし・は 400　rmnf4 凵｝こお け る

相関 の 傾きに危険率 5％ で 有意差 は認 め られ ず （Student検

定）， 試験期間を変え て もRMF に影響 しない と考え られる．

　4．3．試験条件に よ る影響の ま とめ

　OECD 法は，中央 ヨ
ー

ロ ッ パ で の 年間降水量を基 に カラ

ム へ の 浸透水量を設定して い る が，「1本 の 年間平均降水量

は中央 ヨ ー
ロ ッ パ の 約 2倍 あ る た め，カ ラ ム へ 供給す る水

量を検討 した．流速，流量および試験期聞を OECD 法の

1〆2 倍か ら 2 倍の 範囲内で 変 え て も RMF はほ ぼ 同 じで，流

Table　3　 RMF の
ofpestiGides 　in　colu   leaching　study 　wi 重h 曲 rent　in創tration　rates　and 　the　experimenta1 　durations　using 　thr。e　soils

Klsarazu 200　mm12day 　 400mm12dayb ）　 400　mmf4dayc
｝

AtrazineBromacilDiazinonDimcthoate

Metaraxy］

Metolach 】or

PTofenofes，

Simazine

O1718930110

−

0001

0

−

819030

11010101 0070002011Djl101

Tochigi 100m 【皿11dayd） 100nmnf2day‘’） 200mm 〆2day400mnV2dayfi 　 400mm14dayg｝

AtrazineBromacilDiazinonDimetheate

Metaエaxyl

Metolachlor

Pro琵nofbs

Simazine

0

−

71tO20

ー

ユ

011101

0131102811011100 0466402Qi1011101 024329

−

O

l1011001 0233261711011000

Tsurugashima 100nユnl／ldayの 100mmf2day’） 200n皿n12day400mmf2day
ノ）
　　 400rnrn14dayk）

AtrazineBrolnacilDiazinonDi

皿 ethoate

Metaraxyl

Metoiach｝or

Pro紀η0衡 S

Simazine

044547371，

LOl1000

1．0150

．51

．71

．8

】．0051

．0

1．ol

．70

．52

，01

，91

，00

、30

．9

1．Ol

．40

．31

．5L50

．70

．10

．6

083887i711011000

a）　RrvlF　values 　denotcs　tlle　ratios　ef 　leacliing　di　g．　tance（LD ）of 　test　substances 　to　that　of 　atrazin．c．　Column　length　used 　were 　30cm 　For　the

RMf 　 calculation ，　either 　the　 corrected 　LD 　values 　 or　the　estimated 　LD 　valucs 　 are　used ，　depending　 on 　the　 conditions ．； 動RMF

（400mm 〆2d）司 ．045　RMF （200mm12d），〜＝0．94＊ ＊

；
9 ｝RMF （400mm14d）；1．023　RMF （200  ゴ2d），　r2＝090

＊ ＊

；
のRMF （100n血 1d）＝

0．8331婀 F （200mmi2d ），み 0．74＊ ＊

；
の RMF （100  12d）−0．804　RMF （200   12d），尸一〇．88継

；
1
細 F （400mmV2d）− 0．848　RMF

（200mm 〆2d），　r2 ＝0．94 ＊＊
；
9）RMF 〔4001nm14d）＝0．800　RMF （200m 皿V2d），　rz≡0．89＊ ＊

；
乃）RMF （100mm ／ld）＝・O、789　RMF （200【nm12d ），

r2＝0．94＊ ＊

；
りRMF （100mm12d）

＝0，934 　RMF （200  m12d ），　rz＝0．93＊ ＊ ρRMF （400　minf2d ）
＝D、786　RMF （200mnV2d），　r

‘＝0，95＊ ＊

；

幻 RMF （400   炸 0．94刪 F （200  12d），
〜一〔｝，94＊ ＊．　The　symb 。1＊ ＊ denotes　the　statistjcal　pTobability　is　less血   0，01．
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Fig，4．　Comparison　of 　RMF 　values 　obtained 　in　the　experime ηts

with 　different　durations； 200mm12day （Control，　OECD 　3　i2），400

mm 〆4day　alld　100mm ！lday　using 　30cm　layer　soi ［column ．　Results　of

correlation 　 are　 as　fbllows： RMF （40Gmm ／4d）＝0．915　RMF （200

mm ！2d），〜；0．89＊ ＊

，
　RMF （100inm！ld）＝0．8081細 F （200　mn 》2d），

r2＝Q．87＊ ＊，　The　syml）Gl ＊＊ den〔》tes　the　statis廿cal　pTobab川ty　is　less

出anO ．Ol．

を求 め る方法を開発 した，しか し，被験物質 が 浸透水中に

流出した場合は浸透距離を求め る こ とは で きない の で ， 土

壌層 に 含まれ る水分量 と浸透水量の 問に 定量的な関係 が あ

る と仮定し， 浸透水へ の 流出位置か ら 浸透距離 に 推定す る

方法を検討 した．上壌層の 深さを変えた試験を実施して 推

定方法の 妥当性を検証した結果，一
部の 圭壌を除き推定浸

透距離は補正浸透距離と
一
致した．

謝 辞

　本研究の 取りま と め に 当た り，終始有益な ご指導と ご助

言を賜 りま した農薬検査所調査研究推進委貝会委員の 上路

雅子氏 （農業環境技術研究所），加藤保博氏 （残留農薬研

究所），行本峰子氏 に深 く感謝致 します，

　カ ラ ム リーチ ン グ試験 に 使用す る 土壌の 提供 に ご協力頂

い た埼玉 県農林総合研究 セ ン タ
ー

およ び栃木県農業試験場

に厚 く御礼申しヒげます，また，カラ ム リ
ー

チ ン グ試験 の

実験 に 協力頂い た國安武氏 に感謝致 します．

引　用　文　献

速，流量およ び試験期間 と もRMF に 影響を与え な い こ とが

確認 された．

　従 っ て，試験条件 は，エ ン ドポ イ ン トを RMF とす る 限

り，流速 100皿 m 〆日，試験期間 2 「1間，流量200mm で 問

題な い と考 え られ る．

　5，0ECD 法の 国内へ の 導入に つ い て

　OECD に お い て RMF を化学物質 の 潜在的な 地下浸透性

を評価する指標としたテ ス トガイ ドライ ン が策定 された，

そ こ で，国内十壌を用 い ，条件 を変え て試験 を実施 した と

こ ろ ， 本ガ イ ドラ イ ン は RMF を求め るた め の 試験と して利

用可能 で あ る こ とがわ か っ た．現在の とこ ろ国内で の農薬

登録 に 当た っ て 地
．
ド浸 透性 は評 価対象 とな っ て い な い が，

欧米に お け る農薬の 地下浸透性 の 評価に お い て は ， 地 ド水

中の 予測濃度を定量的に求め る方法が採られ て お り，RMF

は利用 され て い な い ．RMF は定性的な指標 と考え られ，そ

の 活用 は今後の 検討課題と考え られる．

要 約

　OECD は 2004年に化学物質の 地下移行性を評価するた め

の テ ス トガイ ドラ イ ン と して 厂土壌カ ラム 中の リ
ーチ ン グ」

を策 定 した ．OECD 法 は，　 L壌 を 深 さ 30　cm に充填 し，被

験物質を土壌表層 に 添加 した 後 ， 降水量 200mm 相当 の 塩

化 カ ル シ ウ ム水溶液を 2 日闇かけて 流 し，被験物質の 浸透

距離を測定す る もの で あ る．OECD 法 で は，浸透距 離 は被

験物質 が 全休 の 0．5％ 以上 検出 され た最深 の 画分 と定義 さ

れて い る た め ， 浸透距離は 七壌の 分画単位 で 求 め られる．

そ こ で ，土壌 や浸透水中で の 分布を考慮 した補正 浸透距離
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