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第第 1 章章   緒 言緒 言  

 

自 然 生 態 系 と は 異 な り ， あ る 特 定 の 植 物 種 の み が 栽 培 さ れ る 農 耕 地 で は ， 当 該 植 物 種 ，

つ ま り 作 物 を 摂 食 す る 昆 虫  (害 虫 ) が 優 先 的 に 発 生 す る ． B e y -Bi e n k o  (1 9 6 3 ) は ， キ ル ギ ス

ス テ ッ プ の 処 女 草 原 を 開 墾 し た 場 合 の 昆 虫 相 の 変 化 を 追 跡 し た ． そ の 結 果 ， 処 女 草 原 で は

3 4 0 種 の 昆 虫 が 生 息 し て い た が ， こ れ を 麦 畑 に し た 翌 年 に は 1 4 2 種 に 減 少 し ， そ の う ち わ

ず か 1 9 種 が 全 体 の 9 4 % を 占 め た ． 種 数 が 減 少 し た 一 方 で ， 1 平 方 メ ー ト ル あ た り の 個 体 数

は 処 女 草 原 の 時 よ り も 倍 近 く に 増 加 し た ． こ れ は 昆 虫 の 例 で は あ る が ， 微 生 物 も ま た 作 物

に 寄 生 す る 種  (病 原 菌 ) が 優 先 的 に 発 生 す る ． ま た ， 日 あ た り が 良 く 肥 料 分 も 豊 富 な 農 耕

地 で は ， 作 物 以 外 の 植 物 ， す な わ ち 雑 草 が 育 ち や す く な る ． こ の よ う な 特 性 を 有 す る 農 耕

地 に お い て ， 農 薬 を 全 く 使 用 せ ず に 作 物 を 栽 培 し た 場 合 の 減 収 率  (平 均 値 ) は ， 水 稲 で は

約 3 0 % ， 野 菜 で は 約 2 0 – 6 0 % ， 桃 や リ ン ゴ な ど の 果 樹 で は ほ ぼ 1 0 0 % と な り ， 果 樹 に つ い て

は ほ と ん ど 収 穫 で き な く な る こ と が 示 さ れ て い る  (日 本 植 物 防 疫 協 会  1 9 9 3 )． 農 薬 が 現 代

の 農 業 生 産 に お い て ， 極 め て 重 要 な 農 業 資 材 の 一 つ で あ る こ と は 容 易 に 想 像 で き る ．  

我 が 国 の 農 薬 に よ る 害 虫 防 除 の 先 駆 け は ， 1 8 世 紀 以 前 よ り 行 わ れ て い た 注 油 駆 除 で あ り ，

鯨 油 を 利 用 し て 稲 を 加 害 す る ウ ン カ 類 の 防 除 を 行 っ た の が 始 ま り と さ れ て い る  (坂 井 ほ か  

2 0 0 3) ． そ の 後 ， 1 9 世 紀 後 半 か ら は 除 虫 菊 粉 ， ボ ル ド ー 液 ， 青 酸 ガ ス ， ヒ 酸 鉛 ， デ リ ス 根 と

い っ た 天 然 物 お よ び 無 機 化 合 物 が 農 薬 と し て 使 用 さ れ る よ う に な り ， 食 糧 増 産 が 喫 緊 の 課

題 で あ っ た 第 2 次 世 界 大 戦 後 は D D T ， B H C ， パ ラ チ オ ン ， 2, 4 -D と い っ た 合 成 有 機 化 合 物

が そ の 中 心 と な る ． 一 方 で ， 戦 後 の 物 資 不 足 か ら 不 良 農 薬 が 出 回 り 農 家 に 損 害 を 与 え る 事

例 が 見 ら れ た こ と か ら ， 農 薬 の 品 質 の 保 持 と 向 上 を 図 る た め ， 1 9 4 8 年 に 農 薬 取 締 法 が 制 定

さ れ ， 農 薬 の 登 録 制 度 の 運 用 が 開 始 さ れ た ． 現 在 で は ， 農 薬 の 急 性 ・ 慢 性 毒 性 ， 水 産 動 植

物 へ の 安 全 性 ， 作 物 や 土 壌 に お け る 残 留 性 ， 河 川 水 へ の 流 出 性 お よ び 飲 料 水 の 安 全 性 等 ，

多 岐 に わ た る 検 査 項 目 が 設 定 さ れ ， 各 検 査 の 結 果 ， 登 録 保 留 基 準 に 該 当 し な け れ ば 登 録 が

行 わ れ ， 農 薬 の 製 造 ， 販 売 お よ び 使 用 が 可 能 と な る ． こ の 登 録 制 度 は ， 農 薬 使 用 に よ る 漁

業 被 害 ， 食 の 安 全 ・ 環 境 汚 染  (公 害 問 題 ) に 対 す る 社 会 的 関 心 ， 毒 性 学 の 進 歩 等 ， 時 代 の

要 請 に 応 じ て 度 々 改 正 が 行 わ れ て き た  (渡 辺  2 0 1 4 )． 例 え ば ， 第 2 次 大 戦 直 後 の 主 要 農 薬

で あ っ た D D T ， B H C ， ヘ プ タ ク ロ ル ， さ ら に ア ル ド リ ン ， デ ィ ル ド リ ン ， エ ン ド リ ン と い
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っ た ド リ ン 剤 等 ， 難 分 解 性 の 有 機 塩 素 系 農 薬 は ， 作 物 や 土 壌 に お け る 長 期 残 留 性 ， 特 に D D T ，

B H C に つ い て は 稲 わ ら を 介 し た 牛 乳 の 汚 染 が 問 題 と な り ， 1 9 7 0 年 代 に は 登 録 が 失 効 さ れ て

い る ． 現 在 ， こ れ ら の 化 学 物 質 は ， 2 0 0 4 年 に 発 効 さ れ た 「 残 留 性 有 機 汚 染 物 質  ( P O Ps) に

関 す る ス ト ッ ク ホ ル ム 条 約 」 に お い て P O Ps に 指 定 さ れ ， 世 界 中 で 製 造 ・ 使 用 の 禁 止 ， 廃

絶 が 求 め ら れ て い る ．  

圃 場 で 使 用 さ れ た 農 薬 の 多 く は 土 壌 に 入 り ， 畑 地 で は 散 布 量 の 約 9 0 ％ ， 水 田 で は 5 0 – 8 0 ％

程 度 が 土 壌 に 分 布 す る と 言 わ れ て い る  (鍬 塚 ほ か  1 9 9 8) ． こ の た め ， 現 在 の 農 薬 登 録 に お

い て は ， 農 薬 の 土 壌 残 留 に 関 す る 検 査 が 求 め ら れ て い る ． 土 壌 の 性 質 が 異 な る 2 つ の 圃 場

で 土 壌 残 留 試 験 が 実 施 さ れ ， そ の 結 果 求 め ら れ た 土 壌 中 半 減 期  ( D T5 0 ) が 登 録 保 留 基 準 よ

り も 長 い 場 合 に は 原 則 登 録 が 保 留 さ れ る ． こ の 登 録 保 留 基 準 は 2 0 0 5 年 に 改 定 さ れ ， 従 来 の

1 年 か ら よ り 厳 し い 1 8 0 日 に 変 更 さ れ て い る ． ま た ， 土 壌 中 で の D T 5 0 が 1 0 0 日 以 上 の 場 合 ，

土 壌 に 残 留 し た 農 薬 が そ の 後 に 栽 培 さ れ る 作 物  (後 作 物 ) を 汚 染 す る か 否 か の 検 査 が 行 わ

れ る  (農 林 水 産 省  2 0 0 1 )． 後 作 物 残 留 試 験 の 結 果 ， 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 が 基 準 値 以 下

で な け れ ば 登 録 は 保 留 さ れ る ． こ の よ う に ， 農 薬 の 土 壌 お よ び 後 作 物 に お け る 残 留 性 は 登

録 時 に 検 査 さ れ ， 問 題 の な い 農 薬 の み が 登 録 さ れ て い る ． し か し ， ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度

が 導 入 さ れ た 2 0 0 6 年 以 降 ， 後 作 物 か ら 残 留 基 準 値 を 超 え て 現 在 登 録 の あ る 農 薬 が 検 出 さ れ ，

汚 染 作 物 の 流 通 ・ 販 売 等 の 禁 止 措 置 が 執 ら れ た 事 例 が 報 告 さ れ て い る  (谷 川  2 0 1 0) ． 2 0 0 6

年 度 か ら 生 産 実 績 の な い ピ リ ダ フ ェ ン チ オ ン が 当 該 年 度 以 降 も オ オ バ か ら 検 出 し た 事 例 や ，

ハ ウ ス 内 で 水 稲 の 育 苗 に 使 用 し た ジ ク ロ シ メ ッ ト が 後 作 物 か ら 検 出 さ れ た 事 例 な ど ， P O Ps

に 指 定 さ れ て い な い 農 薬 が 後 作 物 か ら 検 出 さ れ た こ と が 指 摘 さ れ て い る ． 従 来 の ネ ガ テ ィ

ブ リ ス ト 制 度 で は ， 食 品 衛 生 法 に お け る 残 留 基 準 値 が 設 定 さ れ て い る 農 薬 に 限 っ て ， 当 該

残 留 基 準 値  (個 別 基 準 値 ) を 超 え る か 否 か の 検 査 が 行 わ れ て い た ． 一 方 ， 新 た に 導 入 さ れ

た ポ ジ テ ィ ブ リ ス ト 制 度 で は ， 残 留 基 準 値 が 未 設 定 の 農 薬 と 作 物 の 組 み 合 わ せ に 対 し て 個

別 基 準 値 よ り も 厳 し い 一 律 基 準 値  ( 0. 0 1 p p m) が 適 用 さ れ た ． こ の た め ， 従 来 は 表 面 化 し て

い な か っ た 農 薬 の 後 作 物 残 留 問 題 が 顕 在 化 し た も の と 考 え ら れ た ． 2 0 0 6 年 よ り 継 続 的 に 実

施 さ れ て い る 環 境 省 の ｢ 農 薬 残 留 総 合 調 査 委 託 業 務 ｣  (環 境 省  2 0 0 6) に お い て も ， 後 作 物 と

し て 栽 培 さ れ た 葉 菜 類 や 根 菜 類 か ら 複 数 種 の 農 薬 が 一 律 基 準 値 を 超 え て 検 出 さ れ た こ と が

報 告 さ れ て い る ． こ れ ら の 知 見 は ， 個 別 基 準 値 が 設 定 さ れ て い な い ， す な わ ち 一 律 基 準 値

が 適 用 さ れ る 農 薬 と 後 作 物 の 組 み 合 わ せ に つ い て は ， 実 際 の 生 産 現 場 に お い て も 農 薬 の 残
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留 基 準 値 超 え が 起 こ り う る こ と を 示 唆 し て い る ．  

 農 薬 の 後 作 物 残 留 の 評 価 法 に つ い て 日 本 と 米 国 を 比 較 す る と ， 両 者 の 評 価 ス キ ー ム は 大

き く 異 な る  ( Fi g. 1)． 既 述 の と お り 日 本 で は ， ま ず 土 壌 中 で の D T 5 0 を も と に 評 価 が 行 わ れ ，

当 該 D T 5 0 が 1 0 0 日 以 下 の 場 合 に は 後 作 物 残 留 試 験 成 績 の 提 出 が 除 外 さ れ る ． こ の た め ， 現

在 日 本 で 登 録 さ れ て い る 農 薬 の 多 く は 後 作 物 残 留 試 験 が 実 施 さ れ て い な い ． 一 方 ， 米 国 で

は ， 永 年 作 物 お よ び 半 永 年 作 物 に 適 用 さ れ る 場 合 を 除 き ， 原 則 全 て の 農 薬 に つ い て 放 射 性

同 位 体 を 用 い た 後 作 物 代 謝 試 験 が 実 施 さ れ る  (U. S. E P A 1 9 9 6 )． 代 謝 試 験 の 結 果 ， 放 射 性 残

留 物 の 総 濃 度 が 0. 0 1 p p m を 超 え て 作 物 中 か ら 検 出 さ れ る 場 合 に は 残 留 物 の 同 定 を 行 い ， 最

終 的 に 圃 場 に お け る 後 作 物 残 留 試 験 が 実 施 さ れ る ． 米 国 で は ， こ れ ら の 試 験 結 果 に 基 づ い

て ， 後 作 物 の 作 付 け 禁 止 期 間  ( pl a nt b a c k i nt er v al, P BI) お よ び 後 作 物 に お け る 農 薬 の 残 留 基

準 値 を 設 定 し ， 後 作 物 か ら 農 薬 が 残 留 基 準 値 を 超 え て 検 出 さ れ る の を 未 然 に 防 止 し て い る ．

以 上 の よ う に ， 米 国 で は 後 作 物 代 謝 試 験 に よ り 農 薬 の 土 壌 か ら 作 物 へ の 吸 収 ・ 移 行 ， 作 物

体 内 に お け る 代 謝 が 検 査 さ れ ， 高 次 試 験  (圃 場 試 験 ) を 要 求 す る か 否 か の 判 断 に 実 際 の 作

物 に お け る 残 留 濃 度 が 使 用 さ れ て い る ．  

一 方 ， 日 本 で は ， 第 1 段 階 と し て 農 薬 の 土 壌 中 で の D T 5 0 ， す な わ ち 土 壌 中 で の 減 衰 速 度

に 基 づ い て 農 薬 の 後 作 物 残 留 性 が 評 価 さ れ て い る ． し か し ， 減 衰 が 速 く て も 農 薬 の 土 壌 へ

の 投 下 量 が 多 け れ ば ， 土 壌 中 に 残 留 す る 農 薬 量 は 当 然 増 加 す る ． ま た ， 土 壌 中 の 残 留 量 が

同 じ で あ っ て も ， 後 作 物 に お け る 残 留 量 は 土 壌 や 作 物 ， 農 薬 の 種 類 に よ っ て 異 な る こ と が

報 告 さ れ て い る  (元 木 ほ か  2 0 0 9; 岩 船 ほ か 2 0 1 0 )． こ の た め ， 日 本 に お い て も 定 量 的 な 概

念 を 導 入 し た 新 し い 評 価 法 の 開 発 が 求 め ら れ る ． 輪 作 体 系 が 確 立 さ れ て い る 米 国 の 大 規 模

農 業 と は 異 な り ， 日 本 で は 小 規 模 な 農 地 に お い て 多 品 目 の 作 物 が 栽 培 さ れ る た め ， 後 作 物

の 種 類 も 多 様 で あ る ． ま た ， 世 界 有 数 の 火 山 国 で あ る 日 本 の 土 壌 は ， 畑 地 の 約 5 割 を 黒 ボ

ク 土 が 占 め て お り  (土 壌 保 全 調 査 事 業 全 国 協 議 会  1 9 9 1) ， 農 耕 地 土 壌 の 性 質 も 米 国 と は 全

く 異 な る ． 従 っ て ， 米 国 で 要 求 し て い る 後 作 物 代 謝 試 験 を ， そ の ま ま 日 本 の 登 録 検 査 へ 導

入 す る こ と は 現 実 的 で は な く ， 作 物 種 や 土 壌 種 と い っ た 試 験 条 件 の 検 討 を 要 す る ． 一 方 ，

農 薬 の 土 壌 へ の 投 下 量 お よ び 土 壌 中 で の 減 衰 速 度 か ら ， 土 壌 に お け る 農 薬 の 残 留 濃 度 だ け

で は な く ， 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 推 定 す る 手 法 が 開 発 さ れ れ ば ， 当 該 推 定 値 に 基 づ い

た 定 量 的 な 評 価 が 可 能 と な る ． さ ら に ， こ の よ う な 推 定 手 法 は ， 登 録 検 査 に 限 ら ず ， 実 際

の 生 産 現 場 に お い て も 後 作 物 の 作 付 け の 適 否 を 判 断 す る 有 用 な ツ ー ル と な り 得 る ．  
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 農 薬 の 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 推 定 す る 上 で ， 土 壌 中 濃 度 に 着 目 す る こ と は 極 め て 重

要 で あ る が ， 土 壌 中 の 全 て の 農 薬 が 作 物 へ 吸 収 ・ 移 行 さ れ る わ け で は な い ． 農 薬 を 含 む 有

機 化 学 物 質 は 土 壌 に 散 布 さ れ た 後 ， 時 間 の 経 過 と と も に ， 土 壌 粒 子 の 細 孔 や 土 壌 有 機 物 の

内 部 へ 拡 散 浸 透 す る た め ， そ の 溶 出 性 は 低 下 す る  ( Fi g. 2 )． エ ー ジ ン グ 過 程 を と お し て 土 壌

粒 子 へ 強 固 に 吸 着 し た 有 機 化 学 物 質 は ， 土 壌 微 生 物 ， ミ ミ ズ な ど の 土 壌 動 物 お よ び 作 物 に

よ っ て 取 り 込 ま れ に く い こ と が 知 ら れ て い る  ( Al e x a n d er 2 0 0 0)． 通 常 ， 土 壌 中 の 有 機 化 学 物

質 は ， ア セ ト ン や ア セ ト ニ ト リ ル ， ジ ク ロ ロ メ タ ン と い っ た 抽 出 力 の 強 い 有 機 溶 媒 で 抽 出

さ れ ， 土 壌 粒 子 に 共 有 結 合 し た b o u n d r esi d u e を 除 き ， そ の 概 ね 全 量 が 抽 出 さ れ る ． す な わ

ち 土 壌 粒 子 へ 強 固 に 吸 着 し た 生 物 が 利 用 し に く い 物 質 に つ い て も 抽 出 の 対 象 と な る ． し か

し ， R ei d ら  ( 2 0 0 0) は ， 多 環 式 芳 香 族 炭 化 水 素  (P A H ) の 土 壌 に お け る 残 留 量 と 微 生 物 に よ

る 無 機 化 量 と の 関 係 を 調 査 し て お り ， 土 壌 中 の P A H を ジ ク ロ ロ メ タ ン で 抽 出 し た 場 合 よ り

も 抽 出 力 の 弱 い ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル -β -シ ク ロ デ キ ス ト リ ン で 抽 出 し た 方 が ， 両 者 の 相 関 は

高 か っ た こ と を 報 告 し て い る ． ま た ， S a k ai ら  ( 2 0 0 9) は ， 国 内 の 各 種 土 壌 か ら 5 0 % メ タ ノ

ー ル ・ 水  ( v/ v) で 抽 出 さ れ た デ ィ ル ド リ ン 濃 度 が ， ア セ ト ン で 抽 出 さ れ た 濃 度 よ り も キ ュ

ウ リ 果 実 中 の デ ィ ル ド リ ン 濃 度 を よ く 表 現 し て い る こ と を 示 し て い る ． こ の よ う に ， 土 壌

中 の 農 薬 濃 度 か ら 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 推 定 す る 場 合 ， 作 物 へ の 吸 収 ・ 移 行 性 ， す な

わ ち 作 物 へ の 可 給 性 を 考 慮 し た 上 で ， 農 薬 の 土 壌 中 で の 動 態 評 価 を 行 う 必 要 が あ る ． し か

し ， 現 在 登 録 の あ る 農 薬 に つ い て ， 作 物 へ の 可 給 性 評 価 の 観 点 か ら 土 壌 中 農 薬 の 抽 出 法 を

検 討 し た 事 例 は 非 常 に 少 な い ．  

本 研 究 で は ， 農 薬 の 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 推 定 す る 手 法 の 開 発 へ 向 け て ， 作 物 が 吸

収 可 能 な 土 壌 中 農 薬  (可 給 態 農 薬 ) の 動 態 に 関 す る 研 究 を 行 っ た ． 第 2 章 で は ま ず ， 現 在

登 録 の あ る 農 薬 に つ い て ， 作 物 可 給 性 を 評 価 で き る 土 壌 抽 出 法 を 検 討 す る こ と と し た ． ま

た ， 後 作 物 へ の 農 薬 の 残 留 を 未 然 に 防 止 す る 技 術 と し て 米 国 で 導 入 さ れ て い る P BI の 有 効

性 を 検 証 す る た め ， エ ー ジ ン グ 期 間  (農 薬 処 理 か ら 播 種 ま で の 期 間 ) の 長 短 が 作 物 中 の 農

薬 濃 度 に 及 ぼ す 影 響 を 検 討 し た ． 第 3 章 で は ， 作 物 が 吸 収 可 能 な 画 分 で あ る 土 壌 か ら 水 抽

出 さ れ る 農 薬 濃 度  (水 抽 出 濃 度 ) に 着 目 し ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 特 性 を 明 ら か に し た ． さ ら

に ， 農 薬 の 土 壌 吸 着 の 経 時 変 化 を 解 析 し ， 時 間 依 存 的 な 吸 着 パ ラ メ ー タ を 導 入 す る こ と で

水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 推 定 す る 手 法 の 開 発 を 試 み た ． 土 壌 吸 着 の 経 時 変 化 を 予 測 す る た め に

は ， O E C D 法  ( O E C D 2 0 0 0) よ り 求 め た 土 壌 吸 着 係 数  (K d ) が 重 要 な 役 割 を 果 た す た め ， 第
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4 章 で は ， K d の 変 動 要 因 を 土 壌 や 農 薬 の 理 化 学 性 お よ び 化 学 構 造 の 観 点 か ら 解 析 を 行 っ た ．  
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Fi g. 1 . D e cisi o n  tr e e of i nsp e cti o n  f or r e gistr ati o n r e g ar di n g t h e p esti ci d e r esi d u e i n s u c c e e di n g (r ot ati o n al) cr o ps. 
( A) J a p a n, ( B)  U nit e d St at es.  

S ut u di e s of r e si d u e i n  
s u c c e e di n g cr o p s (F i el d tri al s) 

 
 

R e si d u e s i n cr o p s < 0. 0 1 p p m  

S oil di s si p ati o n 
st u di e s ( F i el d tri al s) 

 
 

D T 5 0  > 1 0 0 d a y s  

R e gi str ati o nR e gi str ati o n   

N o  

Y e s  

S ut u d e s of f at e a n d 
a c c u m ul ati o n i n r ot ati o n al 
cr o p s u si n g r a di ol a b el e d  
c o m p o u n d s ( L a b  tri al s) 

 
 

T R R * 1 i n r ot ati o n al cr o p s  
< 0. 0 1 p p m  

N o  Y e s  

R e gi str ati o nR e gi str ati o n   

R e gi str ati o nR e gi str ati o n     
ww it h h ol di n git h h ol di n g  

N o  

R e gi str ati o nR e gi str ati o n   
Y e s  

S ut u d e s of r e si d u e i n 
r ot ati o n al cr o p s ( Fi el d tri al s) 

 
 

R e si d u e s i n cr o p s  
<  Li mit of q u a ntifi c ati o n  

* 1  T ot al r a di o a cti v e r e si d u e  

Y e s  

SS etti n getti n g   M R L sM R L s ** 33   

N o  

* 2  Pl a nt b a c k i nt er v al s  
* 3  M a xi m u m r e si d u e li mit s  

SS etti n getti n g   P BI s*P BI s* 22   

R e gi str ati o nR e gi str ati o n   

( A) 

( B) 
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Fi g. 2 . C o n c e pt u al di a gr a m of t w o m o d els f or i ntr a -p arti cl e diff usi o n. Sl o w s or pti o n of or g a ni c c o m p o u n ds 
r es ulti n g fr o m e ntr y i nt o t h e s oli d p h as e of t h e org a ni c m att er or e ntr y i nt o n a n o p or es.  
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第第 2 章章     土 壌 に 残 留 し た 作 物 が 吸 収 可 能 な 農 薬土 壌 に 残 留 し た 作 物 が 吸 収 可 能 な 農 薬  (可 給 態 農 薬可 給 態 農 薬 ) の 抽 出 ・ 定 量 法の 抽 出 ・ 定 量 法

の 検 討の 検 討  

 

2. 1  緒 言  

農 薬 が 土 壌 を 経 由 し て 作 物 へ 吸 収 ・ 移 行 さ れ る 後 作 物 へ の 残 留 過 程 に お い て ， 土 壌 中 農

薬 の 定 量 は 後 作 物 に お け る 農 薬 の 残 留 量 を 推 定 す る 上 で 不 可 欠 で あ る ． 土 壌 中 農 薬 の 抽 出

に あ た っ て は 抽 出 力 の 強 い 有 機 溶 媒 が 用 い ら れ る こ と が 多 く ， 農 薬 登 録 時 に 提 出 さ れ る 土

壌 残 留 試 験 に お い て も ア セ ト ン 等 の 有 機 溶 媒 が 用 い ら れ ， そ の ほ ぼ 全 量 が 抽 出 さ れ て い る  

(農 林 水 産 省  2 0 0 1) ． し か し ， 土 壌 に 残 留 し た 農 薬 の う ち ， 土 壌 中 の 水 分 ， す な わ ち 土 壌 溶

液 へ 溶 出 し た 農 薬 の み が 作 物 へ 移 行 す る こ と が 想 定 さ れ る た め ， 従 来 の 有 機 溶 媒 抽 出 法 で

は 土 壌 へ 強 く 吸 着 し ， 作 物 が 吸 収 で き な い 画 分 に つ い て も 抽 出 し て し ま う 恐 れ が あ る ． 従

っ て ， 抽 出 力 の 強 い 有 機 溶 媒 で 抽 出 ・ 定 量 さ れ た 農 薬 量 で は 土 壌 か ら 作 物 へ 移 行 す る 農 薬

量 を 精 緻 に 評 価 で き な い 可 能 性 が あ る ．  

杉 山 ら  ( 1 9 9 0) は ， 土 壌 中 農 薬 の 植 物 へ の 可 給 性 を 除 草 剤 の 薬 効 の 観 点 か ら 調 査 し て お

り ， 土 壌 に 処 理 し た ペ ン デ ィ メ タ リ ン の イ タ リ ア ン ラ イ グ ラ ス に 対 す る 活 性 が 土 壌 か ら 水

に よ っ て 抽 出 さ れ た 農 薬 濃 度 と の 間 で ， 高 い 相 関 関 係 を 示 し た こ と を 報 告 し て い る ． こ の

研 究 で は イ タ リ ア ン ラ イ グ ラ ス 中 の 農 薬 濃 度 は 定 量 さ れ て い な い が ， 土 壌 中 農 薬 の 作 物 へ

の 移 行 量 を 評 価 す る た め に は ， 土 壌 の 水 抽 出 画 分 に 着 目 す る 必 要 性 を 示 唆 し て い る ． し か

し ， 殺 虫 剤 や 殺 菌 剤 に つ い て ， 作 物 可 給 性 の 観 点 か ら 土 壌 中 濃 度 を 定 量 ・ 評 価 し た 事 例 は

非 常 に 少 な く ， ま た ， 分 子 構 造 や 物 理 化 学 性 が 異 な る 種 々 の 農 薬 に つ い て 土 壌 の 水 抽 出 法

が 適 用 で き る か は 不 明 で あ る ． 作 物 へ の 可 給 性 を 評 価 で き る 土 壌 中 農 薬 の 抽 出 方 法 が 確 立

さ れ れ ば ， 作 物 の 栽 培 前 の 圃 場 か ら 土 壌 を 採 取 し ， 可 給 態 農 薬 濃 度 を 明 ら か に す る こ と で ，

当 該 圃 場 で 栽 培 さ れ る 作 物 中 の 農 薬 濃 度 を 推 定 す る こ と が 可 能 と な る ．  

土 壌 に 残 留 し た 有 機 化 学 物 質 に よ る 作 物 へ の 汚 染 対 策 と し て ， 土 壌 中 で の D T 5 0 が 数 年 以

上 の デ ィ ル ド リ ン や ヘ プ タ ク ロ ル に つ い て は ， 活 性 炭 な ど の 吸 着 資 材 の 土 壌 へ の 投 入  

(H as hi m ot o 2 0 0 7; M ur a n o  et al.  2 0 0 9; S ait o  et al.  2 0 1 1 ) や 低 吸 収 台 木 品 種 の 利 用  (H as hi m ot o 

2 0 0 7; Ot a ni a n d S ei k e  2 0 0 7 ) に よ り ， 作 物 に お け る 残 留 量 を 低 減 さ せ た 事 例 が あ る ． 一 方 ，

日 本 の 農 薬 登 録 に お い て は 農 薬 の 土 壌 中 で の D T 5 0 の 算 定 が 必 須 と な っ て お り ， D T 5 0 が 1 0 0
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日 を 超 え る も の に つ い て は ， 後 作 物 残 留 試 験 の 実 施 が 求 め ら れ る  (農 林 水 産 省  2 0 0 1) ． 従

っ て ， 現 在 登 録 が あ る 農 薬 に つ い て は 土 壌 中 で の D T 5 0 が 短 く ， 1 0 0 日 以 下 で あ る こ と が 多

い ． こ の よ う に ， 農 薬 の 多 く が 比 較 的 容 易 に 土 壌 中 で 減 衰 す る こ と か ら ， 適 切 な P BI を 設

け る こ と で ， 農 薬 の 土 壌 中 で の 残 留 量 ， さ ら に は 後 作 物 に お け る 残 留 量 を 低 減 さ せ る こ と

が 可 能 と 考 え ら れ る ．  

 第 2 章 で は ， 作 物 へ の 可 給 性 を 評 価 で き る 土 壌 中 農 薬 の 抽 出 方 法 を 検 討 す る た め ， 土 壌

中 の 農 薬 を 水 と ア セ ト ン を 用 い て 逐 次 抽 出 を 行 っ た ． 水 抽 出 濃 度 お よ び 全 抽 出 濃 度  (水 抽

出 濃 度 ＋ ア セ ト ン 抽 出 濃 度 ) を 求 め ， 各 抽 出 濃 度 と 作 物 中 の 農 薬 濃 度 の 関 係 を 調 査 し た ．

ま た ， P BI 設 定 の た め の 基 礎 的 な 知 見 を 得 る た め ， 土 壌 エ ー ジ ン グ 期 間  (s oil-a gi n g p eri o d , 

S A P) ， す な わ ち 農 薬 の 処 理 か ら 播 種 ま で の 期 間 が 農 薬 の 土 壌 お よ び 作 物 中 の 残 留 濃 度 に 及

ぼ す 影 響 を 検 討 し た ．  
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2. 2  試 験 方 法   

 

2. 2 . 1 供 試 土 壌 の 概 要  

理 化 学 性 が 異 な る 4 種 の 日 本 土 壌 を 使 用 し た  ( Ta bl e 1) ． 採 取 し た 土 壌 試 料 は 風 乾 後 ， 2 

m m の 篩 を 通 し た ． 土 壌 p H  ( H2 O) お よ び 電 気 伝 導 度 は ， マ ル チ 水 質 計  ( M M-6 0 R; D K K -T O A, 

T o k y o, J a p a n) に よ り ， 固 液 比 1 : 5 の 条 件 で 測 定 し た ． 有 機 炭 素 含 量 は ， C N コ ー ダ ー  

( M T-7 0 0; Ya n a c o, K y ot o, J a p a n) に よ り 乾 式 燃 焼 法 で 定 量 し た ． 陽 イ オ ン 交 換 容 量 は 振 と う 浸

出 法  (村 本 ほ か  1 9 9 2) に よ り 抽 出 ・ 溶 出 さ せ た 後 ， イ ン ド フ ェ ノ ー ル 青 吸 光 光 度 法 に よ っ

て 測 定 し た ． 粒 径 組 成 は 土 壌 ピ ペ ッ ト 分 析 器  ( DI K-2 0 2 0; D ai ki Ri k a, S ait a m a, J a p a n) に よ り ，

ピ ペ ッ ト 法  (土 壌 環 境 分 析 法 編 集 委 員 会  1 9 9 7 ) で 測 定 し た ． 土 壌 群 お よ び 土 性 は ， 農 耕 地

土 壌 分 類  第 ３ 次 改 訂 版  (農 耕 地 土 壌 分 類 委 員 会  1 9 9 5) お よ び 国 際 土 壌 学 会 法  (土 壌 環 境

分 析 法 編 集 委 員 会  1 9 9 7 ) に 従 っ て そ れ ぞ れ 区 分 し た ．  

 

 

 

Ta bl e 1. Pr o p erti es of t est s oils  

S oil  Cl as sifi c ati o n  T e xt ur e  
O C a)  

( %) 

C E C b)  

( c m ol( +) k g-1 ) 

Cl a y  

( %) 

p H  

( H2 O)  

E C c)  

( m S c m-1 ) 

P S 1  Y ell o w s oil  li g ht cl a y 1. 0 2  1 1. 4  3 9. 0  5. 3  0. 0 9  

P S 2  Gr a y l o wl a n d s oil  silt y cl a y  1. 4 6  1 8. 2  2 5. 3  5. 8  0. 1 7  

P S 3  A n d o s ol  l o a m 5. 2 1  3 3. 8  1 0. 8  5. 5  0. 1 5  

P S 4  A n d o s ol  silt y l o a m 8. 6 5  3 5. 4   1. 8  5. 8  0. 0 5  

a)  Or g a ni c c ar b o n c o nt e nt.  b)  C ati o n e x c h a n g e c a p a cit y. c)  El e ctri c al c o n d u cti vit y.  
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2. 2. 2 調 査 対 象 の 化 合 物  

オ ク タ ノ ー ル ／ 水 分 配 係 数  (l o g P o w =  0. 5 7 0  —  3. 5 6 ) お よ び 分 子 構 造 が 異 な る 4 種 の 殺 虫

剤 お よ び 4 種 の 殺 菌 剤 を 供 試 し た  ( Ta bl e 2)． 標 準 品 の 純 度 は 9 7 . 5 %以 上 で ， Wa k o  P ur e 

C h e mi c al I n d ustri es, Lt d.  ( Os a k a, J a p a n)， K a nt o C h e mi c als ( T o k y o, J a p a n) お よ び Dr. E hr e nst orf er 

G m b H ( A u gs b ur g, G er m a n y) よ り 購 入 し た ． 供 試 農 薬 は ， 分 析 の 前 処 理 法 ， 測 定 に 使 用 す る

装 置 の 種 類  [液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ タ ン デ ム 質 量 分 析 計  ( L C-M S/ M S) ま た は ガ ス ク ロ マ ト

グ ラ フ 質 量 分 析 計  ( G C-M S )]を 考 慮 し ， 2 つ の グ ル ー プ に 分 類 し た  (Ta bl e 2 )．  

 

Ta bl e 2. H y d r o p h o bi cit y a n d a n al yti c al gr o u ps of t est c o m p o u n ds 

a ) A b br e vi ati o ns: (I) i ns e cti ci d es; ( F) f u n gi ci d es. b ) O ct a n ol -w at er p artiti o n c o effi ci e nt w er e o bt ai n e d fr o m t h e P esti ci d e 
Pr o p erti es D at a b as e of I U P A C  (htt p://sit e m. h erts. a c. u k/ a er u/i u p a c/ ). c)  T h e p esti ci d es w er e di vi d e d i nt o 2  a n al yti c al 
gr o u p s o n  t h e b asis of t h e a n al yti c al m et h o d s. 

 

 

 

2. 2. 3 農 薬 混 和 セ ラ イ ト の 調 製  

土 壌 に 農 薬 を 均 一 に 混 和 す る た め ， 農 薬 混 和 セ ラ イ ト を 調 製 し た  (N a mi ki et al. 2 0 1 3 )． 各

8 0 m g の 農 薬 標 準 品 を 1. 5 L の ア セ ト ン で 溶 解 し ， ス テ ン レ ス 製 バ ッ ト に 広 げ た 4 0 0 g の セ

ラ イ ト  (N o. 5 4 5; Wa k o P ur e C h e mi c al I n d ustri es, Lt d.) に 加 え た ． ス パ チ ュ ラ で 撹 拌 後 ， ド ラ

フ ト チ ャ ン バ ー 内 で 5 時 間 静 置 す る こ と で ア セ ト ン を 蒸 発 ・ 乾 固 さ せ た ． 調 製 し た セ ラ イ

ト 中 の 農 薬 濃 度 は ， ア セ ト ン で 抽 出 後 ， L C -M S/ M S  ( Ta bl e 3 お よ び 4 ) お よ び G C -M S  ( Ta bl e 5

お よ び 6 ) で 測 定 し た ． 8 種 農 薬 の 定 量 値 は 8 4 – 1 3 7 μ g/ g で あ っ た ．  

  

C o m p o u n d  C A S n o.  P esti ci d e  t y p ea)  S u b st a n c e gr o u p  l o g P o w
b ) A n al yti c al gr o u p c)  

i mi d a cl o pri d 1 3 8 2 6 1 -4 1 -3  I n e o ni c oti n oi d  0. 5 7 0  A  

cl ot hi a ni di n  2 1 0 8 8 0 -9 2 -5  I n e o ni c oti n oi d  0. 9 0 5  A  

t hi a cl o pri d 1 1 1 9 8 8 -4 9 -9  I n e o ni c oti n oi d  1. 2 6  A  

f o st hi a z at e 9 8 8 8 6 -4 4 -3  I or g a n o p h o s p h at e  1. 6 8  A  

m et al a x yl  5 7 8 3 7 -1 9 -1  F  p h e n yl a mi d e  1. 7 5  A  

fl ut ol a nil 6 6 3 3 2 -9 6 -5  F  p h e n yl b e n z a mi d e  3. 1 7  B  

pr o c y mi d o n e  3 2 8 0 9 -1 6 -8  F  di c ar b o xi mi d e   3. 3 0   B  

t etr a c o n a z ol e 1 1 2 2 8 1 -7 7 -3  F  tri a z ol e  3. 5 6  B  
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Ta bl e 3 . L C-M S/ M S c o n diti o ns  

L C -M S/ M S c o n diti o ns  

L C  
  

A C Q UI T Y U P L C ( W at er s)  

 

C ol u m n  

 

A C Q UI T Y U P L C H S S T 3 ( W at er s),  

3 0 m m × 2. 1 m m, 1. 8 μ m p arti cl e si z e   

 

G u ar d c ol u m n  

 

A C Q UI T Y U P L C V a n G u ar d H S S T 3 ( W at er s),  

5 m m × 2. 1 m m, 1. 8 μ m p arti cl e si z e   

 
Fl o w r at e  

 
0. 3 5 m L/ mi n  

 
C ol u m n t e m p er at ur e  

 
4 0 ° C  

 
I nj e cti o n v ol u m e 

 
5 μ L  

 
M o bil e p h as e  

 
A: a c et o nitril e  

   
B: 1 0 m M a m m o ni u m f or m at e  

   
Ti m e ( mi n) 0 – 1. 5 – 7. 5 – 9. 5  

   
A ( %) 1 0 – 1 0 – 9 5 – 1 0  

    M S/ M S  
  

Q u attr o Mi cr o A PI ( W at er s)  

 
I o ni z ati o n 

 
El e ctr o s pr a y i o ni z ati o n ( E SI +)  

 
I o n s o ur c e t e m p er at ur e 

 
1 4 0 ° C  

 
D es ol v ati o n g a s t e m p er at ur e  

 
4 0 0 ° C  

 
D es ol v ati o n g a s fl o w r at e  

 
9 0 0 L/ h  

 
C a pill ar y v olt a g e  

 
1 k V  

 

 

 

Ta bl e 4 . L C-M S/ M S q u a ntit ati v e p ar a m et ers  

C o m p o u n d   
A n al yti c al  

 
R T a)  

 
Pr e c ur s or i o n  

 
Pr o d u ct i o n  

 
gr o u p  

 
( mi n) 

 
(m/z ) 

 
(m/z ) 

Cl ot hi a ni di n  
 

A  

 
2. 6 7  

 
2 5 0  

 
1 6 9  

I mi d a cl o pri d 
  

2. 8 2  
 

2 5 6  
 

1 7 5  

T hi a cl o pri d  
  

3. 4 4  
 

2 5 3  
 

1 2 6  

F o st hi a z at e  
  

4. 2 7  
 

2 8 4  
 

1 0 4  

M et al a x yl  
  

4. 3 8  
 

2 8 0  
 

2 2 0  

a)  R et e nti o n ti m e.  
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Ta bl e 5 . G C-M S c o n diti o ns  

G C -M S c o n diti o ns  

G C  
  

H P 6 8 9 0 ( A gil e nt Te c h n ol o gi e s)  

 

C ol u m n  

 

E M V -8 M S ( K a nt o K a g a k u),  

3 0 m × 0. 2 5 m m i. d.  × 0. 2 5  m fil m t hi c k n es s   

 

O v e n t e m p er at ur e 

 

5 0 ° C  ( 1 mi n h ol d) → 2 5 ° C/ mi n → 1 2 5 ° C  

→ 1 0 ° C/ mi n → 3 0 0 ° C  ( 1 0 mi n h ol d)  

 
I nl et t e m p er at ur e  

 
2 5 0 ° 

 
C arri er g as  

 
H eli u m ( 1 m L/ mi n)  

 
I nj e cti o n v ol u m e 

 
  μ L ( s plitl ess)  

M S  
  

5 9 7 3 N ( A gil e nt Te c h n ol o gi e s)  

 
I o ni z ati o n 

 
El e ctr o n i m p a ct i o ni z ati o n  ( EI) 

 
I o n s o ur c e t e m p er at ur e 

 
2 3 0 ° C  

 
Q u a d t e m p er at ur e  

 
1 5 0 ° C  

 

 

 

Ta bl e 6 . G C-M S q u a ntit ati v e p ar a m et ers  

C o m p o u n d   
A n al yti c al  

 
R T a)  

 
M o nit or i o n  

 
gr o u p  

 
 ( mi n) 

 
 (m/z ) 

T etr a c o n a z ol e  

 
B   

1 6. 0 2  
 

3 3 6  

Pr o c y mi d o n e  1 7. 7 8  
 

2 8 3  

Fl ut ol a nil  1 8. 1 3  
 

1 7 3  

a)  R et e nti o n ti m e.  
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2. 2. 4 農 薬 処 理 土 壌 に お け る コ マ ツ ナ の 栽 培 試 験  

コ マ ツ ナ の 栽 培 に は 6 0 0 m L 容 ポ リ ポ ッ ト を 用 い た ． ポ ッ ト の 容 量 お よ び 土 壌 の 乾 燥 密 度

を 考 慮 し て 秤 取 し た 風 乾 土  (P S 1 : 6 3 0  g; P S 2 : 5 5 0  g; P S 3 お よ び P S 4 : 4 5 0 g) を プ ラ ス チ ッ ク

バ ッ グ 内 に 広 げ て ， 風 乾 土 に 対 し て 1 0 0 分 の 1 の 重 量 の 農 薬 混 和 セ ラ イ ト ， 2 g の 化 成 肥 料  

(N : 0. 1 6 g ， P: 0. 0 7 g ， K: 0. 1 4 g ) お よ び 2 g の 苦 土 石 灰 を 均 一 に 添 加 し ， 十 分 に 混 合 し た ．

風 乾 土 に お け る 理 論 農 薬 濃 度  (μ g/ g) は ，  イ ミ ダ ク ロ プ リ ド : 1. 3 1 ，  ク ロ チ ア ニ ジ ン : 1. 3 3 ，

チ ア ク ロ プ リ ド : 1. 3 7 ， メ タ ラ キ シ ル : 1. 2 4 ， ホ ス チ ア ゼ ー ト : 1. 3 3 ， フ ル ト ラ ニ ル : 1. 0 6 ， プ

ロ シ ミ ド ン : 0. 8 4 お よ び テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル : 1. 1 0 で あ っ た ． 調 製 し た 土 壌 試 料 を ポ リ ポ ッ ト

に 詰 め ， さ ら に ， 発 芽 率 を 高 め る た め に 土 壌 の 表 層 に 約 5 g の パ ー ラ イ ト を 加 え ， 軽 く 混

和 し た ．  底 面 給 水 に よ り 最 大 容 水 量 の 6 0 % と な る よ う に 土 壌 水 分 を 調 製 し ， 2 4 時 間 暗 期 ・

2 5 º C に 設 定 し た 人 工 気 象 室 内 で イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン を 行 っ た ． 全 土 壌 区 に 共 通 し て セ ラ イ

ト の 処 理 か ら 7 日 間 の イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン 後 に ， P S 2 お よ び P S 3 に つ い て は ， さ ら に 3 5 日

間 お よ び 6 3 日 間 の イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン 後  [土 壌 エ ー ジ ン グ 期 間  (soil -a gi n g p eri o d, S A P ) と

し て 7 日 ， 3 5 日 お よ び 6 3 日 を 設 定 ] に コ マ ツ ナ  (Br assi c a r a p a v ar. p er viri dis  ‘よ か っ た 菜 ’) 

を 播 種 し ， 発 芽 を 促 す た め に 最 大 容 水 量 の 9 0 % と な る よ う に 土 壌 水 分 を 調 節 し た ． 発 芽 後

の コ マ ツ ナ は 1 3 時 間 明 期 ・ 2 5 º C の 条 件 で 生 育 さ せ ， 土 壌 水 分 は 最 大 容 水 量 の 5 0 % か ら 7 0 %

に 維 持 し た ． 播 種 後 1 0 日 目 か ら 収 穫 前 日 ま で ， 5 0 m L の 液 体 肥 料  (大 塚 ハ ウ ス A 処 方 の 2

倍 濃 縮 液 ) を 約 1 日 お き に 1 0 回 施 し た ． 全 試 験 区 と も 播 種 か ら 2 8 日 後 に コ マ ツ ナ の 茎 葉

部 を 収 穫 し ， 収 穫 物 は 冷 凍 庫 で 凍 結 後 ， Gri n d o mi x G M 2 0 0 ( R ets c h G m b H, H a a n, G er m a n y) に

よ り 磨 砕 し た ． さ ら に ， 磨 砕 物 1 0 g を コ ニ カ ル ビ ー カ ー に 量 り 取 り ， 8 0 m L の ア セ ト ン を

加 え て 3 0 分 間 静 置 し た 後 ， P ol ytr o n ® P T 3 1 0 0 ( Ki n e m ati c a A G, L u c er n e, S wit z erl a n d) を 用 い

て 5 分 間 ホ モ ジ ェ ナ イ ズ 抽 出 を 行 っ た ． 抽 出 液 は 孔 径 が 0. 8 μ m の ガ ラ ス 繊 維 濾 紙 を 用 い て

吸 引 ろ 過 を 行 い ， ろ 液 は ア セ ト ン で 1 0 0 m L に メ ス ア ッ プ し た ．   

 

2. 2. 5 作 物 試 料 の 分 析 操 作  

｢ 2. 2. 4 農 薬 処 理 土 壌 に お け る コ マ ツ ナ の 栽 培 試 験 ｣ で 調 製 し た 作 物 試 料 の ア セ ト ン 抽 出

液 は ， 供 試 農 薬 の グ ル ー プ ご と に 異 な る 方 法 で 精 製 し た ． グ ル ー プ A に つ い て は ， 分 取 し

た 1 0 m L の ア セ ト ン 抽 出 液 に 対 し て ， 1 0 m L の ア セ ト ニ ト リ ル を 加 え て 混 和 し た 後 ，

E N VI -C ar b II/ P S A カ ラ ム  ( 5 0 0 m g/ 5 0 0 m g; S u p el c o, B ell ef o nt e, U S A) へ 流 下 し た ． 5 m L の ア
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セ ト ニ ト リ ル で 溶 出 し ， 溶 出 液 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 後 ， 窒 素 気 流 下 で 乾 固

し た ． 0. 5 m L の ア セ ト ニ ト リ ル /水  ( 1： 9, v/ v) で 乾 固 物 を 再 溶 解 し ， L C -M S/ M S で 測 定 し

た  ( Ta bl e 3 お よ び 4 )． グ ル ー プ B に つ い て は ， 5 0 m L の ア セ ト ン 抽 出 液 を 分 取 し ， 内 部 標

準 物 質  (ダ イ ア ジ ノ ン -d 1 0 ) を 添 加 後 ， ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 1 5 m L 以 下 に な る ま で

濃 縮 し た ． 濃 縮 液 を ケ イ ソ ウ 土 カ ラ ム  (I n ert S e p K-s ol ut e 2 0 m L; G L S ci e n c es, T o k y o, J a p a n) 

に 流 下 し ， 1 0 分 間 静 置 後 ， 1 2 0 m L の ジ ク ロ ロ メ タ ン で 溶 出 し た ． 転 溶 液 は ロ ー タ リ ー エ バ

ポ レ ー タ ー に よ り 濃 縮 し ， 窒 素 気 流 下 で 乾 固 後 ， 3 m L の ヘ キ サ ン /ア セ ト ン  ( 8： 2, v/ v) で

乾 固 物 を 再 溶 解 し ， E N VI -C ar b II/ P S A カ ラ ム へ 流 下 し た ． 1 0 m L の ヘ キ サ ン /ア セ ト ン  ( 8：

2, v/ v) で 溶 出 し ， 溶 出 液 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー お よ び 窒 素 気 流 に よ り 約 2 0 0 μ L ま で

濃 縮 し ， 濃 縮 液 を G C -M S で 測 定 し た  ( Ta bl e 5 お よ び 6 )． L C -M S/ M S お よ び G C -M S に よ る

農 薬 の 定 量 に は ， 必 要 に 応 じ て 農 薬 標 準 溶 液 に 無 汚 染 試 料 の 精 製 液 を 添 加 し て 調 製 し た マ

ト リ ッ ク ス 標 準 溶 液 を 用 い た  (Z ro stlıḱ o v á  et al.  2 0 0 2 )．  

 

2. 2. 6 土 壌 に お け る 農 薬 の 消 長  

土 壌 中 農 薬 の 消 長 は ， 作 物 無 栽 培 区 を 別 途 設 け て ， ｢ 2. 2. 4 農 薬 処 理 土 壌 に お け る コ マ ツ

ナ の 栽 培 試 験 ｣ と 同 様 の 方 法  (パ ー ラ イ ト の 混 和 お よ び 液 体 肥 料 の 施 肥 を 除 く ) で 調 査 し

た ． 土 壌 P S 1 お よ び P S 4 に つ い て は ， 農 薬 の 処 理 か ら 7 ， 1 4 ， 2 1 お よ び 3 5 日 後 に ， 土 壌

P S 2 お よ び P S 3 に つ い て は ， 農 薬 の 処 理 か ら 7 ， 1 4 ， 2 1 ， 3 5 ， 6 3 お よ び 9 1 日 後 に 約 2 0 g

の 土 壌 試 料 を 分 取 し た ． 分 取 し た 土 壌 試 料 の う ち 乾 土 5 g 相 当 を 逐 次 抽 出 へ 供 し ， 残 り の

土 壌 試 料 は 1 0 5 ºC で 2 4 時 間 乾 燥 す る こ と で 含 水 率 を 測 定 し た ．  

 

2. 2. 7 土 壌 の 逐 次 抽 出 法  

分 取 し た 土 壌 試 料 は 蒸 留 水 と ア セ ト ン を 用 い て 逐 次 抽 出 を 行 っ た ． 5 0 m L 容 量 の ガ ラ ス 製

遠 沈 管 へ 量 り 取 っ た 乾 土 5 g 相 当 の 土 壌 試 料 へ 2 5 m L の 蒸 留 水 を 加 え  (固 液 比 = 約 1  : 5  , 

w/ v )， 2 5 ± 2 ° C の 暗 所 下 で 2 4 時 間 の 振 と う 抽 出 を 行 っ た ． 2, 5 0 0  r p m で 3 0 分 間 の 遠 心 分 離

を 行 っ た 後 ， 水 相 か ら 1 5 m L を 分 取 し た も の を 水 抽 出 液 と し た ． 残 り の 土 壌 試 料  (水 相 約

1 0 m L  + 土 壌 5  g) に ， さ ら に 3 0 m L の ア セ ト ン を 加 え て ， 室 温 で 2 0 分 間 の 振 と う 抽 出 を

行 っ た ． 2, 5 0 0 r p m で 1 0 分 間 の 遠 心 分 離 を 行 い ， 上 澄 み 液 を 回 収 し た ． こ の 操 作 を さ ら に 2

回 繰 り 返 し て 上 澄 み 液 を 合 わ せ た ． 抽 出 液 は エ バ ポ レ ー タ ー に よ っ て 1 5 m L 以 下 と な る ま



1 6  

 

で 濃 縮 し た ．  

 

2. 2. 8 土 壌 抽 出 液 の 分 析 操 作  

土 壌 の 水 抽 出 液 お よ び ア セ ト ン 抽 出 後 の 濃 縮 液 の 精 製 は ， 農 薬 の グ ル ー プ ご と に 異 な る

方 法 で 行 っ た ． グ ル ー プ A の 農 薬 に つ い て は ， 1 5 m L の 水 抽 出 液 ま た は ア セ ト ン 抽 出 後 の

濃 縮 液 を ケ イ ソ ウ 土 カ ラ ム に 流 下 し ， 1 0 分 間 静 置 後 ， 1 5 0 m L の ジ ク ロ ロ メ タ ン で 溶 出 し た ．

転 溶 液 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー に よ り 濃 縮 し ， 窒 素 気 流 下 で 乾 固 後 ， 2 m L の ア セ ト ニ

ト リ ル /ト ル エ ン  ( 3： 1, v/ v) で 乾 固 物 を 再 溶 解 し ， P S A カ ラ ム  ( 5 0 0 m g; S u p el c o) へ 流 下 し

た ． 1 0 m L の ア セ ト ニ ト リ ル /ト ル エ ン  ( 3： 1, v/ v) で 溶 出 し ， 溶 出 液 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ

ー タ ー に よ り 濃 縮 後 ， 窒 素 気 流 下 で 乾 固 し た ． 5  m L の ア セ ト ニ ト リ ル /水  ( 1： 9, v/ v) で 乾

固 物 を 再 溶 解 し ， L C -M S/ M S で 測 定 し た  ( Ta bl e 3 お よ び 4) ． グ ル ー プ B の 農 薬 に つ い て は ，

1 5 m L の 水 抽 出 液 ま た は 1 5 m L 以 下 ま で 濃 縮 し た ア セ ト ン 抽 出 液 を 使 用 し て ， ｢ 2. 2. 5 作 物

試 料 の 分 析 操 作 ｣ と 同 様 の 方 法 で 行 っ た ．  

水 抽 出 濃 度  [C W , μg/ g -乾 土 重 量  ( D W) ] お よ び 全 抽 出 濃 度  (C T , μg/ g -D W ) は ， そ れ ぞ れ

下 記 の 式 -1 お よ び 式 -2 に よ り 算 出 し た ．  

 

C W  =  C a q (V a d d  +  V s w )/M s oil           ( 1) 

 

C T  =  (C a q ∙V ali q  +  m E )/M s oil           ( 2) 

 

こ こ で ， C a q は 水 抽 出 液 に お け る 農 薬 濃 度  ( μg/ m L) ， V a d d は 添 加 し た 蒸 留 水 の 量  ( m L)， V s w

は 土 壌 水 分 量  ( m L)， M s oil は 乾 土 重 量  ( g)， V ali q は 分 取 し た 水 抽 出 液 の 量  ( m L)， m E は ア セ

ト ン 抽 出 さ れ た 農 薬 量  ( μ g) で あ る ．  

 C W お よ び C T の 減 衰 プ ロ セ ス は ， 一 次 反 応 モ デ ル で あ る S F O モ デ ル  (si n gl e first-or d er; 式

-3)  を 用 い て 表 現 し た  ( F OC U S 2 0 0 6 )．   

 

C (t) =  C 0 e
− kt           (3 ) 

こ こ で ， C (t)は t 日 後 の C W も し く は C T ， C 0 は C W も し く は C T の 理 論 初 期 濃 度 ， k は 一 次 反
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応 速 度 定 数  ( 1/ d a y) で あ る ． ま た ， 半 減 期  [D T 5 0  ( d a y)] は 下 記 の 式 -4 よ り 算 出 し た  ( F O C U S 

2 0 0 6) ．  

 

D T 5 0  =  l n 2 /k .          (4 ) 

 

2. 2. 9 添 加 回 収 試 験  

分 析 法 の 妥 当 性 は 添 加 回 収 試 験 に よ り 確 認 し た ． コ マ ツ ナ 茎 葉 部 の 磨 砕 物  ( 1 0 g) お よ び

蒸 留 水  ( 1 5 m L) に 対 し て ， そ れ ぞ れ 3 n g/ g お よ び 1 n g/ m L の 濃 度 と な る よ う に グ ル ー プ A

も し く は B の 農 薬 標 準 溶 液 を 添 加 し た ． 各 土 壌  ( 5 g) に 対 し て は ， グ ル ー プ A が 5 n g/ g ，

グ ル ー プ B が 3 n g/ g と な る よ う に 農 薬 標 準 溶 液 を 添 加 し た ． 前 述 の 分 析 操 作 に 従 っ て 5

連 で 実 施  (グ ル ー プ A の 水 試 料 お よ び 土 壌 試 料 に つ い て は 4 連 で 実 施 ) し た 結 果 ， 回 収 率

は 7 3. 3 – 1 1 3. 0 % ， 変 動 係 数  ( C V) は 1 4. 4 % 以 下 で あ っ た ．  

分 析 法 の 定 量 下 限 値  ( L O Qs) は ， JI S  K  0 3 1 2 (日 本 工 業 規 格  1 9 9 9) に 従 っ て 添 加 回 収 試 験

よ り 得 ら れ た 標 準 偏 差 に 基 づ い て 算 出 し た ． コ マ ツ ナ 茎 葉 部 ， 蒸 留 水 お よ び 各 土 壌 か ら 求

め た L O Qs は ， そ れ ぞ れ 0. 9 4 – 2. 0 9 n g/ g ， 0. 1 6 – 1. 2 9 n g/ m L お よ び 0. 5 7 – 3. 1 6 n g/ g の 範 囲 を 示

し た ．  

 

2. 2. 1 0 統 計 解 析  

線 形 回 帰 分 析 お よ び 分 散 分 析  ( A N O V A) を 含 む 統 計 解 析 は ， Mi cr os oft E x c el  2 0 1 0 お よ び

S P S S St atisti cs  1 9 (I B M C or p or ati o n, Ar m o n k, U S A)  を 用 い て 行 っ た ．  
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2. 3  試 験 結 果 お よ び 考 察   

 

2. 3. 1 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 と コ マ ツ ナ 茎 葉 部 の 農 薬 濃 度 の 関 係  

コ マ ツ ナ の 生 育 は 4 種 の 土 壌 に お い て 概 ね 良 好 で あ り ， 収 穫 し た コ マ ツ ナ 茎 葉 部 の 重 量

は 5 9. 7 – 8 7. 8  g /p ot で あ っ た ． Fi g. 3 に S A P (農 薬 散 布 か ら 播 種 ま で の 期 間 ) を 7 日 間 に 設 定

し た 場 合 の コ マ ツ ナ 茎 葉 部 の 農 薬 濃 度 を 示 し た ． コ マ ツ ナ 茎 葉 部 の 農 薬 濃 度  (コ マ ツ ナ 中

濃 度 ) は 土 壌 種 に 依 存 し て 異 な る 値 を 示 し ， 土 壌 間 の C V は 1 7. 6 ( メ タ ラ キ シ ル ) – 1 2 3. 5 % 

(チ ア ク ロ プ リ ド ) で あ っ た ． コ マ ツ ナ 中 濃 度 の 変 動 を 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 に 基 づ い て 解 析 す

る た め ， 両 者 の 相 関 関 係 を 確 認 し た ． 土 壌 中 濃 度 と し て ， コ マ ツ ナ 栽 培 期 間 中 の 平 均 濃 度  

(栽 培 期 間 に お け る 農 薬 濃 度 の 積 分 値 を 栽 培 日 数 で 除 し て 算 出 ) を 用 い て 回 帰 分 析 を 行 っ

た ． 土 壌 中 濃 度 が ゼ ロ の 場 合 は ， 理 論 上 コ マ ツ ナ 中 濃 度 も ゼ ロ と な る こ と か ら ， デ ー タ ポ

イ ン ト に 原 点 を 加 え て 回 帰 式 を 作 成 し た ． こ の 結 果 ， コ マ ツ ナ 中 濃 度 は ， 全 抽 出 濃 度 よ り

も 水 抽 出 濃 度 と の 間 で 高 い 相 関 を 示 し た  (Fi g. 4 お よ び 5 )． イ ミ ダ ク ロ プ リ ド ， ク ロ チ ア ニ

ジ ン ， フ ル ト ラ ニ ル お よ び テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル の 結 果 に 着 目 す る と ， 全 抽 出 濃 度 は 土 壌 種 に

関 係 な く ほ ぼ 一 定 の 値 を 示 し た が  ( Fi g. 4 )， 水 抽 出 濃 度 で は 有 機 炭 素 含 量 が 多 く ， 土 壌 吸 着

の 強 い 2 つ の 黒 ボ ク 土 P S 3 お よ び P S 4 で 低 い 傾 向 を 示 し ， こ れ に 伴 い コ マ ツ ナ 中 濃 度 も 低

下 し た  ( Fi g. 5 )． 一 方 ， メ タ ラ キ シ ル お よ び ホ ス チ ア ゼ ー ト に お い て は 全 抽 出 濃 度 を 用 い た

場 合 の 決 定 係 数 が 高 い 傾 向 に あ っ た ． こ れ ら 2 つ の 農 薬 に つ い て は コ マ ツ ナ 中 濃 度 の 土 壌

間 の 変 動 が 少 な い こ と か ら  (C V < 3 0 %) ， 回 帰 式 が 原 点 と そ の 他 の デ ー タ ポ イ ン ト 群 の 実 質

2 点 間 で 引 か れ た た め ， 決 定 係 数 が 高 く な っ た こ と が 示 唆 さ れ た  ( Fi g. 4 )． 以 上 を 踏 ま え る

と ， 水 抽 出 濃 度 は 全 抽 出 濃 度 よ り も コ マ ツ ナ 中 濃 度 の ば ら つ き を よ く 表 現 し て お り ， 土 壌

中 農 薬 の 作 物 へ の 可 給 性 を 評 価 す る 上 で 水 抽 出 濃 度 に 着 目 す る こ と が 重 要 と 考 え ら れ た ．

従 っ て ， 後 作 物 に お け る 農 薬 濃 度 の 予 測 に あ た っ て ， 土 壌 の 水 抽 出 法 が 従 来 の 有 機 溶 媒 抽

出 法 よ り も 優 れ た 手 法 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た ．  

 コ マ ツ ナ 中 濃 度 と 水 抽 出 濃 度 の 関 係 に つ い て ， 全 供 試 農 薬 の デ ー タ を 同 一 の 散 布 図 上 に

一 斉 に プ ロ ッ ト し て 確 認 し た 結 果 ， 両 者 の 相 関 は 低 い 傾 向 を 示 し た  (Fi g. 6 )． 相 関 が 低 か っ

た 要 因 と し て ， コ マ ツ ナ 茎 葉 部 へ の 移 行 性 が 農 薬 の 種 類 に よ っ て 異 な っ て い る こ と が 推 察

さ れ た た め ， コ マ ツ ナ 中 濃 度 を 水 抽 出 濃 度 で 除 し て 算 出 し た 生 物 濃 縮 係 数  (B C F W ) を 用 い

て 移 行 性 の 違 い を 検 討 し た ． 各 農 薬 に つ い て 求 め た B C F W の 土 壌 間 の 平 均 値 は ， 0. 0 3 ( フ ル
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ト ラ ニ ル ) – 2. 1 4 ( テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル ) の 範 囲 を 示 し ， 特 に メ タ ラ キ シ ル ， ホ ス チ ア ゼ ー ト お

よ び フ ル ト ラ ニ ル の 3 農 薬 の 値 が 低 か っ た  ( Fi g. 7 )． 一 般 に ， 植 物 に よ る 有 機 化 学 物 質 の 取

り 込 み は ， 化 学 物 質 の 疎 水 性 に よ っ て 影 響 を 受 け る こ と が 報 告 さ れ て い る ． Bri g gs ら  (1 9 8 2 ) 

は 種 々 の 化 学 修 飾 を 施 し た O – メ チ ル カ ル バ モ イ ル オ キ シ ム お よ び フ ェ ニ ル ウ レ ア 類 を 水

耕 条 件 下 で オ オ ム ギ 幼 植 物 に 吸 収 さ せ た と こ ろ ， 水 耕 液 か ら 茎 葉 部 へ の 移 行 性 を 表 す 係 数

T S C F ( Tr a ns pir ati o n Str e a m C o n c e ntr ati o n F a ct or; 蒸 散 流 中 の 化 学 物 質 濃 度 を 水 耕 液 中 の 濃 度

で 除 し て 算 出 ) は ， 化 学 物 質 の 親 水 性 ・ 疎 水 性 の 指 標 で あ る l o g P o w と 相 関 を 示 し ， 縦 軸 に

T S C F ， 横 軸 に l o g P o w を と っ て グ ラ フ を 描 く と ， l o g P o w が 1. 8 付 近 を 極 大 と す る 釣 り 鐘 型 の

曲 線 に 従 う こ と を 示 し て い る ． ま た ， 近 年 D ett e n mi er ら  ( 2 0 0 9) は 大 豆 お よ び ト マ ト を 対

象 と し て ， 2 5 種 類 の 非 解 離 性 有 機 化 学 物 質 の T S C F を 調 査 し て お り ， 縦 軸 に T S C F ， 横 軸

に l o g P o w を と っ て 描 い た 曲 線 は ， 右 肩 下 が り の シ グ モ イ ド 型 で あ っ た こ と を 報 告 し て い る ．

一 方 ， 本 結 果 の B C F W は l o g P o w が 1. 8 付 近 の ホ ス チ ア ゼ ー ト お よ び メ タ ラ キ シ ル で 小 さ い

傾 向 を 示 し ， 供 試 農 薬 の 中 で も 高 い l o g P o w を 有 す る テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル の B C F W が 最 も 大 き

い 値 を 示 し た  (Ta bl e 2 お よ び Fi g. 7 )． 従 っ て Br i gg s ら お よ び D ett e n mi er ら の い ず れ の 報 告

と も 異 な る 結 果 で あ っ た ． B C F W は T S C F と は 異 な り ， 植 物 の 蒸 散 流 量 に よ る 補 正 は 行 っ て

い な い ． し か し ， 本 試 験 で は コ マ ツ ナ の 栽 培 を ， 全 て の 供 試 農 薬 を 混 和 し た 土 壌 で 行 っ て

い る ． す な わ ち ， 同 一 の 植 物 体 に お け る 農 薬 の 移 行 量 を 比 較 ・ 検 討 し て い る た め ， 植 物 体

間 の 蒸 散 流 量 の 違 い は 実 質 上 無 視 で き る ． そ の た め ， 縦 軸 に B C F W ， 横 軸 に l o g P o w を と っ

て 描 い た 曲 線 が ， こ れ ま で に 報 告 さ れ て い る 縦 軸 と し て T S C F を 用 い た 場 合 の 曲 線 と 異 な

っ て い る 要 因 と し て ， 蒸 散 流 量 に よ る 補 正 の 有 無 は 関 係 な い も の と 考 え ら れ た ． ま た ， l o g 

P o w が 同 程 度  (l o g P o w = 3. 1 7 – 3. 5 6 ) の フ ル ト ラ ニ ル ， プ ロ シ ミ ド ン お よ び テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル

の B C F W に 着 目 す る と ， フ ル ト ラ ニ ル の B C F W は 供 試 農 薬 の 中 で 最 も 小 さ い 値 を 示 し た が ，

プ ロ シ ミ ド ン と テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル の B C F W は 相 対 的 に 大 き い 値 を 示 し て い た  ( Fi g. 7 )． 従 っ

て ， B C F W の 農 薬 間 の 変 動 に 関 し て ， l o g P o w に 依 存 し た 茎 葉 部 へ の 移 行 性 の 違 い が 直 接 的

な 要 因 で は な い こ と が 示 唆 さ れ た ． 一 方 ， 植 物 体 内 に 取 り 込 ま れ た 農 薬 は 代 謝 に よ り 経 時

的 に 分 解 さ れ る た め ， 各 農 薬 の 代 謝 分 解 速 度 を 考 慮 す る こ と は 植 物 体 中 濃 度 の 変 動 を 解 析

す る 上 で 重 要 で あ る ． F uji s a w a ら  ( 2 0 0 2) は 非 解 離 性 農 薬 の 植 物 へ の 残 留 量 予 測 モ デ ル を 開

発 し て お り ， パ ラ メ ー タ と し て 植 物 体 内 に お け る 農 薬 の 分 解 速 度 定 数 を 導 入 す る こ と で 予

測 値 に 大 き な 改 善 が 見 ら れ た こ と を 報 告 し て い る ． 本 試 験 で は コ マ ツ ナ に お け る 農 薬 の 分
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解 速 度 定 数 を 求 め て い な い た め ， こ れ 以 上 の 議 論 は で き な い ． 農 薬 の 作 物 残 留 量 の 変 動 を

作 物 体 内 に お け る 代 謝 分 解 の 観 点 か ら 解 析 ・ 検 討 す る こ と は 今 後 の 課 題 と い え る ． 以 上 の

こ と か ら ， 現 段 階 で は 水 抽 出 濃 度 と コ マ ツ ナ 中 濃 度 の 回 帰 式 は ， 個 別 の 農 薬 に つ い て 作 成

す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ た ．  

 

 

 

 

 

Fi g. 3 . P esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots gr o w n i n s oils wit h a 7 -d a y s oil -a gi n g p eri o d. C ol u m ns wit h 
t h e s a m e l ett er ar e n ot si g nifi c a ntl y diff er e nt at p < 0. 0 5 , a c c or di n g t o A N O V A -pr ot e ct e d T u k e y’s m ulti pl e r a n g e 
t esti n g. Err or b ars i n di c at e st a n d ar d d e vi ati o ns (n = 4).  
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Fi g. 4 . Li n e ar r e gr essi o n a n al ysis b et w e e n p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots c ulti v at e d i n f o ur s oils 
wit h  a  7 -d a y s oil -a gi n g p eri o d a n d m e a n c o n c e ntr ati o ns of t ot al -e xtr a cts i n s oils d uri n g a 2 8 -d a y p eri o d u ntil 
h ar v est, i. e., t h e p eri o d b et w e e n s o wi n g a n d h ar v est. ( A) i mi d a cl o pri d, ( B) cl ot hi a ni di n, ( C) t hi a cl o pri d, ( D) 
m et al a x yl, ( E) f ost hi a z at e, ( F) fl ut ol a nil, ( G) pr o c y mi d o n e, ( H) t etr a c o n a z ol e. R e gr essi o n li n e w as c al c ul at e d 
usi n g d at a c o nt ai ni n g t h e p oi nt ( 0, 0), i. e., n = 5. F W, fr es h w ei g ht; D W = dr y w ei g ht.  
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M e a n c o n c e ntr ati o n s of t ot al -e xtr a ct s i n s oil s d uri n g 2 8 -d a y u ntil h ar v e st  (μ g/ g D W)  

 

 

( B) 

 

 

( A) 

 

 

( C) 

 

 

( D) 

 

 

( E) 

 

 

( F) 

 

 

( G) 

 

 

( H) 

 

 

y = 0. 3 3 0 x -0. 0 2 3  
R 2

= 0. 3 3 2  
 

y = 0. 3 3 0 x -0. 0 2 3  
R 2

= 0. 3 3 2  

y = 0. 1 0 1 x + 0. 0 3 8  
R 2

= 0. 1 2 3  
 

y = 0. 1 0 1 x + 0. 0 3 8  
R 2

= 0. 1 2 3  

y = 0. 1 8 6 x + 0. 0 0 8  
R 2

= 0. 7 3 2  
 

y = 0. 1 8 6 x + 0. 0 0 8  
R 2

= 0. 7 3 2  

y = 0. 5 6 7 x + 0. 0 1 6  
R 2

= 0. 4 8 9  
 

y = 0. 5 6 7 x + 0. 0 1 6  
R 2

= 0. 4 8 9  

y = 0. 4 7 3 x -0. 0 5 7  
R 2

= 0. 4 6 2  
 

y = 0. 4 7 3 x -0. 0 5 7  
R 2

= 0. 4 6 2  

y = 0. 1 4 8 x + 0. 0 0 4  
R 2

= 0. 8 4 4, p < 0. 0 5  
 

y = 0. 1 4 8 x + 0. 0 0 4  
R 2

= 0. 8 4 4, p < 0. 0 5  

y = 0. 0 0 8 x -0. 0 0 1  
R 2

= 0. 5 4 3  
 

y = 0. 0 0 8 x -0. 0 0 1  
R 2

= 0. 5 4 3  

y = 0. 4 2 6 x -0. 0 4 7  
R 2

= 0. 3 3 4  
 

y = 0. 4 2 6 x -0. 0 4 7  
R 2

= 0. 3 3 4  
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Fi g. 5 . Li n e ar r e gr essi o n a n al ysis b et w e e n p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots c ulti v at e d i n f o ur s oils 
wit h a 7 -d a y s oil -a gi n g p eri o d a n d m e a n c o n c e ntr ati o ns of w at er -e xtr a cts i n s oils d uri n g a 2 8 -d a y p eri o d u ntil 
h ar v est, i. e., t h e p eri o d b et w e e n s o wi n g a n d h ar v est. ( A) i mi d a cl o pri d, ( B) cl ot hi a ni di n, ( C) t hi a cl o pri d, ( D) 
m et al a x yl, ( E) f ost hi a z at e, ( F) fl ut ol a ni l, ( G) pr o c y mi d o n e, ( H) t etr a c o n a z ol e. R e gr essi o n li n e w as c al c ul at e d 
usi n g d at a c o nt ai ni n g t h e p oi nt ( 0, 0), i. e., n = 5. F W, fr es h w ei g ht; D W, dr y w ei g ht.  

M e a n c o n c e ntr ati o n s of w at er -e xtr a ct s i n s oil s d uri n g 2 8 -d a y u ntil h ar v e st  (μ g/ g D W)  

 

 

( B) 

 

 

( A) 

 

 

( C) 

 

 

( D) 

 

 

( E) 

 

 

( F) 

 

 

( G) 

 

 

( H) 

 

y = 0. 5 3 8 x + 0. 0 7 0  
R 2

= 0. 7 3 3  
 

y = 0. 5 3 8 x + 0. 0 7 0  
R 2

= 0. 7 3 3  

y = 1. 5 0 9 x -0. 0 0 5  
R 2

= 0. 9 7 5, p < 0. 0 1  
 

y = 1. 5 0 9 x -0. 0 0 5  
R 2

= 0. 9 7 5, p < 0. 0 1  

y = 0. 1 5 2 x + 0. 0 5 8  
R 2

= 0. 4 6 6  
 

y = 0. 1 5 2 x + 0. 0 5 8  
R 2

= 0. 4 6 6  

y = 1. 3 3 8 x + 0. 0 6 9  
R 2

= 0. 7 1 4  
 

y = 1. 3 3 8 x + 0. 0 6 9  
R 2

= 0. 7 1 4  

y = 0. 6 9 0 x + 0. 0 6 2  
R 2

= 0. 9 1 8, p < 0. 0 5  
 

y = 0. 6 9 0 x + 0. 0 6 2  
R 2

= 0. 9 1 8, p < 0. 0 5  

y = 0. 1 5 6 x + 0. 0 3 9  
R 2

= 0. 6 4 8  
 

y = 0. 1 5 6 x + 0. 0 3 9  
R 2

= 0. 6 4 8  

y = 0. 0 1 0 x + 0. 0 0 2  
R 2

= 0. 5 6 6  
 

y = 0. 0 1 0 x + 0. 0 0 2  
R 2

= 0. 5 6 6  

y = 1. 3 0 3 x + 0. 0 5 9  
R 2

= 0. 9 7 6, p < 0. 0 1  
 

y = 1. 3 0 3 x + 0. 0 5 9  
R 2

= 0. 9 7 6, p < 0. 0 1  
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Fi g. 6 . Li n e ar r e gr essi o n a n al ysis b et w e e n p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots c ulti v at e d i n f o ur s oils 
wit h a 7 -d a y s oil -a gi n g p eri o d a n d t h e m e a n c o n c e ntr ati o ns of w at er  e xtr a cts i n s oils d uri n g a 2 8 -d a y p eri o d u ntil 
h ar v est, i. e., t h e p eri o d b et w e e n s o wi n g a n d h ar v est. T h e r e gr essi o n li n e w as c al c ul at e d usi n g d at a c o nt ai ni n g t h e 
p oi nt ( 0, 0), i. e., n = 3 3 . 

 

 

 

Fi g. 7 . C o m p aris o n of t h e bi o c o n c e ntr ati o n f a ct or ( B C F W ), w hi c h w as c al c ul at e d b y di vi di n g t h e c o n c e ntr ati o ns i n 
K o m ats u n a s h o ots b y t h e m e a n c o n c e ntr ati o ns of w at er  e xtr a cts i n s oil d uri n g a 2 8 -d a y p eri o d u ntil h ar v est, i. e., 
t h e p eri o d b et w e e n s o wi n g a n d h ar v est. C ol u m ns wit h t h e s a m e l ett er ar e n ot si g nifi c a ntl y diff er e nt at p < 0. 0 5 , 
a c c or di n g t o A N O V A -pr ot e ct e d T u k e y’s m ulti pl e r a n g e t est i n g. Err or b ars i n di c at e st a n d ar d d e vi ati o ns ( n = 4).  
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M e a n M e a n c o n c e ntr ati o n s of c o n c e ntr ati o n s of w at erw at er --e xtr a ct s e xtr a ct s i n i n 
s oil s d uri n g s oil s d uri n g 2 82 8 --d a y d a y u ntil h ar v e st (u ntil h ar v e st ( μμ g/ g D W)g/ g D W)

y = 0. 3 3 4 x + 0. 1 0 9
R 2 = 0. 2 2 8, p < 0. 0 1

 

B
C

F
B

C
F

WW

b c db c d a b c da b c d

a b ca b c

dd
c dc d

dd

a ba b aa



2 4  

 

2. 3. 2 土 壌 の 水 抽 出 法 の 土 壌 診 断 技 術 へ の 適 用 可 能 性  

土 壌 診 断 ， す な わ ち 土 壌 中 の 農 薬 残 留 量 を 測 定 す る こ と で ， 当 該 圃 場 に お け る 後 作 物 の

作 付 け の 適 否 を 事 前 に 判 断 す る 場 合 ， 作 付 け 前 の 土 壌 を 用 い て 後 作 物 中 濃 度 を 推 定 す る こ

と が 必 要 で あ る ． Ta bl e 7 に は ， 水 抽 出 濃 度 と し て コ マ ツ ナ 栽 培 期 間 中 の 平 均 値 ， さ ら に 播

種 日 お よ び 収 穫 日 の 測 定 値 を 用 い た 場 合 の コ マ ツ ナ 中 濃 度 と の 相 関 関 係 を 示 し た ． チ ア ク

ロ プ リ ド と プ ロ シ ミ ド ン を 除 く 多 く の 供 試 農 薬 に つ い て は ， い ず れ の 水 抽 出 濃 度 を 用 い た

場 合 で も R 2  (決 定 係 数 ) に 差 は 見 ら れ な か っ た ． 従 っ て ， こ れ ら の 農 薬 に つ い て は ， 播 種 前

の 圃 場 か ら 土 壌 を 採 取 し ， 水 抽 出 濃 度 を 測 定 す る こ と で ， 後 作 物 中 の 農 薬 濃 度 の 推 定 お よ

び 作 付 け 適 否 の 判 断 が 可 能 で あ る と 考 え ら れ た ． し か し ， チ ア ク ロ プ リ ド と プ ロ シ ミ ド ン

に つ い て は 播 種 日 の 水 抽 出 濃 度 を 用 い た 場 合 の 決 定 係 数 が 低 く ， 収 穫 日 の 測 定 値 お よ び 栽

培 期 間 中 の 平 均 値 を 用 い て 算 出 し た 決 定 係 数 が 高 い 傾 向 に あ っ た ．  

プ ロ シ ミ ド ン の 水 抽 出 濃 度 に 着 目 す る と ， コ マ ツ ナ の 播 種 日  (農 薬 の 処 理 後 7 日 目 ) の

値 は ， P S 1  >  P S 2  >  P S 4  >  P S 3 の 順 で あ っ た が ， 収 穫 日  (農 薬 の 処 理 後 3 5 日 目 ) に お い て は

P S 2  >  P S 1  >  P S 4  >  P S 3 の 順 と な っ た ． P S 1 で は 他 の 土 壌 よ り も プ ロ シ ミ ド ン の 減 衰 が 速 く ，

収 穫 日 に お け る 濃 度 が P S 2 の 値 を 下 回 っ た ． プ ロ シ ミ ド ン に つ い て コ マ ツ ナ 中 濃 度 と 水 抽

出 濃 度 の 関 係 を 散 布 図 上 に プ ロ ッ ト す る と ， 特 に P S 1 の 水 抽 出 濃 度 が 播 種 日  > 栽 培 期 間

中 平 均  > 収 穫 日 の 順 で 小 さ い 値 を 示 し ， こ れ に 伴 い コ マ ツ ナ 中 濃 度 と の 相 関 が 高 く な る 傾

向 が 認 め ら れ た  ( Fi g. 8 )． す な わ ち ， 水 抽 出 濃 度 と し て 収 穫 日 の 値 を 用 い た 場 合 に ， コ マ ツ

ナ 中 濃 度 と の 相 関 が 最 も 高 く な る こ と が 明 ら か と な っ た ． ま た ， 同 様 の 傾 向 は チ ア ク ロ プ

リ ド に お い て も 確 認 さ れ た ．  

以 上 よ り ， 農 薬 の 減 衰 速 度 が 調 査 対 象 の 土 壌 間 で 顕 著 に 異 な る 場 合 ， 水 抽 出 濃 度 か ら 後

作 物 中 の 農 薬 濃 度 を 推 定 す る た め に は ， 各 土 壌 に お け る 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 速 度 を 明 ら か に

し ， 作 物 の 収 穫 期 に お け る 値 を 予 測 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ た ．  
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Ta bl e 7 . Li n e ar r e gr essi o n a n al ysisa)  b et w e e n p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots c ulti v at e d o n s oils 
wit h a 7 -d a y S A P b)  a n d e xtr a ct a bl e c o n c e ntr ati o ns i n f o ur s oils  

*  Si g nifi c a nt at p < 0. 0 5; * *  si g nifi c a nt at p < 0. 0 1.  
a) R e gr essi o n li n es w er e c al c ul at e d usi n g d at a c o nt ai ni n g t h e p oi nt ( 0, 0), i.e ., n = 5.  
b)  S oil -a gi n g p eri o d ( S A P) b et w e e n a p pli c ati o n of p esti ci d es a n d s o wi n g.  
c)  M e a n v al u es d uri n g t h e p eri o d b et w e e n s o wi n g a n d h ar v est.  

 

  

C o m p o u n d  
N o. 

s oils  

R 2  

W at er -e xtr a cts   T ot al -e xtr a cts  

M e a n c o n c. c)   
C o n c. at 

s o wi n g   

C o n c. at 

h ar v e st  
 M e a n c o n c. c)  

 

C o n c. at 

s o wi n g  
 

C o n c. at 

h ar v e st  

I mi d a cl o pri d 4  0. 7 3 3   0. 7 4 0   0. 6 6 2   0. 3 3 2   0. 3 3 0   0. 4 1 2  

Cl ot hi a ni di n  4  0. 9 1 8 *   0. 9 3 6 * *  
 

0. 8 6 8 *   0. 4 6 2   0. 4 9 9   0. 4 9 0  

T hi a cl o pri d  4  0. 9 7 5 * *   0. 1 0 3  
 

0. 9 9 4 * *   0. 1 2 3   0. 1 7 0   0. 0 6 2  

M et al a x yl  4  0. 6 4 8   0. 7 8 7 *  
 

0. 6 7 0   0. 8 4 4 *   0. 9 6 1 * *   0. 8 5 2  

F o st hi a z at e  4  0. 4 6 6   0. 6 8 1  
 

0. 4 4 8   0. 7 3 2   0. 8 9 1 *   0. 7 5 0  

Fl ut ol a nil  4  0. 5 6 6   0. 6 9 1  
 

0. 4 8 1   0. 5 4 3   0. 5 1 1   0. 5 1 1  

Pr o c y mi d o n e  4  0. 7 1 4   0. 4 9 2  
 

0. 9 1 8 *   0. 4 8 9   0. 5 5 1   0. 3 5 9  

T etr a c o n a z ol e  4  0. 9 7 6 * *   0. 9 8 5 * *  
 

0. 9 6 7 * *      0. 3 3 4   0. 3 2 8   0. 2 8 9  
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Fi g. 8 . Li n e ar r e gr e ssi o n a n al ysis b et w e e n t h e c o n c e ntr ati o ns of pr o c y mi d o n e i n K o m ats u n a s h o ots c ulti v at e d o n 
s oils wit h a 7 -d a y s oil a gi n g p eri o d  a n d w at er -e xtr a ct a bl e c o n c e ntr ati o ns i n f o ur s oils. M e a n c o n c. m e a n s 
“ M e a n v al u es d uri n g t h e p eri o d b et w e e n s o wi n g a n d h ar v est. ”  T h e r e gr essi o n li n e w as c al c ul at e d usi n g d at a 
c o nt ai ni n g t h e p oi nt ( 0, 0),  i. e., n = 5.  
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2. 3. 3 土 壌 エ ー ジ ン グ 期 間 が コ マ ツ ナ 茎 葉 部 の 農 薬 濃 度 に 及 ぼ す 影 響  

土 壌 P S 2 お よ び P S 3 に つ い て ， S A P ( 農 薬 の 処 理 か ら 播 種 ま で の 期 間 ) と し て 7 日 間 ，

3 5 日 間 お よ び 6 3 日 間 を 設 定 し た 場 合 の コ マ ツ ナ 中 濃 度 の 変 動 を 調 査 し た  (Fi g. 9 )． コ マ ツ

ナ 中 濃 度 は S A P が 長 く な る ほ ど 低 い 値 を 示 し ， S A P が 7 日 間 の コ マ ツ ナ 中 濃 度 に 対 す る

6 3 日 間 の コ マ ツ ナ 中 濃 度 の 比 率 は ， P S 2 で 2 9 – 9 0 %  (平 均 値 で 5 0 % )， P S 3 で 1 2 – 6 9 %  (平 均

値 で 5 1 % ) で あ っ た ． H as hi m ot o ら  ( 2 0 0 7) は ， 土 壌 に 活 性 炭 フ ロ ア ブ ル を 施 用 し た 場 合 の

キ ュ ウ リ に お け る デ ィ ル ド リ ン 濃 度 の 低 減 効 果 を 調 査 し て お り ， 処 理 区 に お け る キ ュ ウ リ

果 実 中 の デ ィ ル ド リ ン 濃 度 は ， 無 処 理 区 に 対 し て 4 2 – 6 4 % で あ っ た こ と を 報 告 し て い る ． 本

調 査 結 果 と 比 較 す る と 作 物 に お け る 低 減 効 果 は 同 程 度 で あ る こ と か ら ， 現 在 登 録 が あ り ，

土 壌 中 で の 分 解 が 比 較 的 速 や か な 農 薬 に つ い て は ， コ ス ト を か け て 活 性 炭 等 の 吸 着 資 材 を

導 入 し な く て も ， 適 切 な P BI を 設 け る こ と で 農 薬 の 後 作 物 残 留 を 回 避 す る こ と が 可 能 と 考

え ら れ た ． ま た ， 本 試 験 で は ポ リ ポ ッ ト を 使 用 し ， 土 壌 の 湿 潤 は 底 面 給 水 に よ り 行 っ た こ

と か ら ， 農 薬 の 減 衰 に 下 方 移 行 に よ る 溶 脱 は 寄 与 し て い な い ． し か し ， 実 圃 場 で は 降 雨 や

灌 水 に よ っ て 農 薬 の 地 下 浸 透 お よ び 地 表 面 流 出 等 が 起 こ る こ と か ら ， 農 薬 の 減 衰 速 度 は 本

試 験 よ り も 速 く な る こ と が 推 察 さ れ る  (M üll er  et al. 2 0 0 7) ． 従 っ て ， S A P 設 定 に よ る 作 物 中

濃 度 の 低 減 効 果 は 実 圃 場 に お い て は さ ら に 大 き く な る こ と が 期 待 さ れ る ．  

土 壌 P S 2 お よ び P S 3 に つ い て 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 を Ta bl e  8 に 示 す ． コ マ ツ ナ 中 濃 度 と 同

様 に ， 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 に つ い て 農 薬 の 処 理 後 7 日 目 の 濃 度 に 対 す る 6 3 日 目 の 濃 度 の 比 率

を 求 め と こ ろ ， 水 抽 出 濃 度 か ら 算 出 し た 比 率 は ， P S 2 で 1 2 – 8 4 % ( 平 均 値 で 5 2 % )， P S 3 で 1 7 –

6 9 % ( 平 均 値 で 4 3 % ) で あ り ， 各 土 壌 の 平 均 値 は コ マ ツ ナ 中 濃 度 の 比 率 と 同 等 の 値 を 示 し た ．

し か し ， 全 抽 出 濃 度 か ら 算 出 し た 比 率 は ， P S 2 で 2 7 – 1 0 8 % ( 平 均 値 で 8 0 % )， P S 3 で 3 7 – 1 1 9 % 

(平 均 値 で 9 0 % ) を 示 し ， コ マ ツ ナ 中 濃 度 お よ び 水 抽 出 濃 度 と 比 較 し て そ の 比 率 が 高 く ， 土

壌 エ ー ジ ン グ に よ る 低 減 効 果 が 小 さ い こ と が 明 ら か と な っ た ． 農 薬 の 処 理 後 7 日 目 か ら 9 1

日 目 ま で の デ ー タ を 用 い て 算 出 し た D T 5 0 に つ い て 水 抽 出 濃 度 と 全 抽 出 濃 度 を 比 較 す る と ，

両 土 壌 と も 全 体 的 に 水 抽 出 濃 度 の 値 が 小 さ い こ と が 確 認 さ れ た  (Fi g. 1 0 )． 水 抽 出 濃 度 の 減

衰 が 速 か っ た 要 因 と し て ， ア セ ト ン 抽 出 画 分  (土 壌 粒 子 へ 強 固 に 吸 着 し た 画 分 ) よ り も 水

抽 出 画 分 の 方 が 微 生 物 分 解 さ れ や す い ， す な わ ち バ イ オ ア ベ イ ラ ビ リ テ ィ ー が 高 い こ と が

推 察 さ れ た ． し か し ， P S 2 に お け る イ ミ ダ ク ロ プ リ ド の 結 果 に 着 目 す る と ， 水 抽 出 濃 度 の

減 衰 は 確 認 さ れ た が ， 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 が ほ と ん ど 見 ら れ ず ， 試 験 期 間 中 の 物 質 収 支 は ほ
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ぼ 一 定 で あ っ た ． こ の た め ， 微 生 物 分 解 の 寄 与 は 小 さ い と 考 え ら れ た ． 一 方 ， 土 壌 吸 着 し

た 農 薬 量 を 表 す ア セ ト ン 抽 出 画 分 は ， 農 薬 の 処 理 後 3 5 日 目 ま で 経 時 的 に 増 加 し て い る こ と

が 確 認 さ れ た  (Fi g. 1 1 )． 土 壌 吸 着 の 経 時 変 化 に つ い て は ， イ ミ ダ ク ロ プ リ ド  (C o x et al. 

1 9 9 8; Oi 1 9 9 9 )， ニ コ ス ル フ ロ ン  (R e git a n o a n d K os ki n e n  2 0 0 8) お よ び シ マ ジ ン  (R e git a n o  et 

al. 2 0 0 6) と い っ た 様 々 な 農 薬 で 報 告 が あ り ， K d が 経 時 的 に 増 加 す る こ と が 確 認 さ れ て い る ．

こ の た め ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 要 因 の 一 つ と し て ， 土 壌 吸 着 の 経 時 変 化 が 寄 与 し て い る こ と

が 示 唆 さ れ た ．  

S A P と し て 7 日 間 ， 3 5 日 間 お よ び 6 3 日 間 を 設 定 す る こ と に よ り 減 衰 し た 土 壌 中 濃 度 と

コ マ ツ ナ 中 濃 度 の 相 関 関 係 を 確 認 し た と こ ろ ， ｢ 2. 3. 1 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 と コ マ ツ ナ 茎 葉 部

の 農 薬 濃 度 の 関 係 ｣ で 得 ら れ た 結 果 と 同 様 に 全 抽 出 濃 度 よ り も 水 抽 出 濃 度 を 用 い た 場 合 の

R 2 が 高 か っ た  (Ta bl e 9 )．  

以 上 よ り ， 調 査 対 象 の 圃 場 に お い て 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 速 度 を 明 ら か に し ， 収 穫 期 の 水 抽

出 濃 度 を 推 定 す る こ と で ， 当 該 推 定 値 に 基 づ く 適 切 な P BI の 設 定 ， 延 い て は 農 薬 が 残 留 基

準 値 を 超 え て 後 作 物 か ら 検 出 さ れ る の を 未 然 に 防 止 で き る 可 能 性 が 示 さ れ た ．  
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Fi g. 9 . Eff e ct of s oil-a gi n g p eri o ds ( S A Ps) o n r esi d u e c o n c e ntr ati o ns of p esti ci d es i n K o m ats u n a s h o ots c ulti v at e d 
i n s oils P S 2 ( A) a n d P S 3 ( B). C ol u m ns wit h t h e s a m e l ett er ar e n ot si g nifi c a ntl y diff er e nt at p < 0. 0 5, a c c or di n g t o 
A N O V A -pr ot e ct e d T u k e y’s m ulti pl e  r a n g e t esti n g. Err or b ars i n di c at e st a n d ar d d e vi ati o ns (n = 4).  
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Ta bl e 8 . C o n c e ntr ati o ns of e xtr a ct a bl e p esti ci d es i n s oils P S 2  a n d P S 3  
 

 
C o n c e ntr ati o n (μ g/ g  D W )a)  

S oil  C o m p o u n d  7 b)   1 4 b)   2 1 b)   3 5 b)   6 3 b)   9 1 b)  

P S 2  W at er -e xtr a cts             

 I mi d a cl o pri d 0. 6 4 7   0. 6 3 8   0. 5 4 1   0. 5 0 7   0. 4 5 1   0. 4 3 4  

 Cl ot hi a ni di n  0. 8 3 4   0. 8 3 3   0. 6 3 4   0. 6 5 2   0. 6 3 6   0. 5 6 5  

 T hi a cl o pri d  0. 4 0 0   0. 2 8 4   0. 1 7 4   0. 0 9 7   0. 0 4 8   0. 0 1 9  

 M et al a x yl  0. 9 5 7   1. 0 1 7   0. 6 6 6   0. 4 7 4   0. 8 0 0   0. 5 9 4  

 F o st hi a z at e  0. 9 5 2   0. 9 8 5   0. 7 1 5   0. 4 7 7   0. 4 8 6   0. 2 4 4  

 Fl ut ol a nil  0. 5 9 1   0. 4 6 0   0. 3 5 3   0. 2 7 4   0. 2 6 1   0. 2 2 4  

 Pr o c y mi d o n e  0. 4 6 5   0. 3 7 9   0. 2 9 7   0. 2 2 7   0. 1 8 1   0. 1 4 4  

 T etr a c o n a z ol e  0. 2 8 1   0. 2 1 1   0. 1 5 9   0. 1 2 6   0. 1 1 7   0. 1 0 2  

 T ot al -e xtr a cts             

 I mi d a cl o pri d 1. 0 3 6   1. 0 7 4   1. 1 3 2   1. 1 9 4   1. 0 2 1   1. 0 0 9  

 Cl ot hi a ni di n  1. 0 6 1   1. 1 7 0   1. 1 1 8   1. 2 3 9   1. 1 4 3   0. 9 7 3  

 T hi a cl o pri d  0. 9 3 2   0. 7 3 4   0. 6 8 3   0. 5 0 7   0. 2 5 6   0. 1 3 4  

 M et al a x yl  1. 0 0 5   1. 2 1 0   0. 9 4 1   0. 7 3 6   1. 0 5 3   0. 8 0 9  

 F o st hi a z at e  0. 9 4 4   1. 0 8 1   0. 8 9 0   0. 6 8 9   0. 6 0 3   0. 3 3 0  

 Fl ut ol a nil  1. 1 0 7   1. 0 3 5   0. 9 5 9   0. 9 8 4   0. 9 0 6   0. 9 1 9  

 Pr o c y mi d o n e  0. 7 9 7   0. 7 4 0   0. 6 5 7   0. 6 5 5   0. 5 3 1   0. 5 0 5  

 T etr a c o n a z ol e  1. 1 4 9   1. 0 7 3   1. 0 4 0   1. 0 9 9   0. 9 8 1   1. 0 5 6  

P S 3  W at er -e xtr a cts             

 I mi d a cl o pri d 0. 0 7 3   0. 0 6 4   0. 0 5 5   0. 0 5 1   0. 0 4 5   0. 0 3 3  

 Cl ot hi a ni di n  0. 1 1 2   0. 1 0 7   0. 0 8 7   0. 0 8 3   0. 0 7 7   0. 0 6 7  

 T hi a cl o pri d  0. 0 2 9   0. 0 2 6   0. 0 2 1   0. 0 1 7   0. 0 1 1   0. 0 0 6  

 M et al a x yl  0. 5 0 0   0. 4 1 0   0. 2 8 4   0. 2 6 7   0. 2 5 1   0. 1 8 8  

 F o st hi a z at e  0. 4 8 1   0. 3 5 9   0. 2 2 3   0. 1 3 9   0. 0 8 2   0. 0 3 9  

 Fl ut ol a nil  0. 0 9 4   0. 0 6 4   0. 0 4 2   0. 0 3 3   0. 0 2 9   0. 0 2 4  

 Pr o c y mi d o n e  0. 0 8 1   0. 0 5 8   0. 0 4 3   0. 0 3 3   0. 0 2 9   0. 0 2 4  

 T etr a c o n a z ol e  0. 0 4 5   0. 0 3 5   0. 0 1 7   0. 0 1 7   0. 0 1 7   0. 0 1 3  

 T ot al -e xtr a cts             

 I mi d a cl o pri d 1. 0 7 3   1. 1 7 8   1. 1 2 8   1. 1 4 8   1. 0 9 3   0. 9 2 8  

 Cl ot hi a ni di n  1. 0 0 2   1. 1 5 8   1. 0 7 7   1. 1 7 1   1. 1 8 7   0. 9 0 5  

 T hi a cl o pri d  1. 0 5 7   1. 1 2 0   1. 0 6 8   1. 0 2 7   0. 8 2 6   0. 5 4 9  

 M et al a x yl  1. 0 0 9   1. 1 4 1   1. 0 4 5   1. 1 0 9   1. 0 5 8   0. 9 0 3  

 F o st hi a z at e  0. 9 0 7   0. 8 9 9   0. 7 0 5   0. 5 9 9   0. 3 3 5   0. 1 9 7  

 Fl ut ol a nil  0. 9 8 3   0. 8 8 9   0. 7 6 8   0. 8 9 2   0. 9 0 2   0. 8 8 1  

 Pr o c y mi d o n e  0. 7 1 6   0. 6 7 5   0. 5 8 4   0. 6 6 1   0. 6 7 5   0. 6 4 7  

 T etr a c o n a z ol e  1. 0 0 6   0. 9 3 8   0. 8 4 7   0. 9 3 7   0. 9 3 8   0. 9 0 5  
a) M e a n v al u es ( n = 3). b) D a ys aft er a p pli c ati o n of p esti ci d e  t o s oil. 
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Fi g. 1 0 . C o m p aris o n of D T5 0  v al u es b et w e e n w at er e xtr a cts ( C W ) a n d t ot al e xtr a cts (C T ) fr o m s oils P S 2 a n d P S 3 . 
T h e d as h e d li n e s h o ws t h e 1: 1 li n e.  

 

 

 

 

Fi g. 1 1 . Ti m e d e p e n d e nt c h a n g es  of th e c o n c e ntr ati o ns of i mi d a cl o pri d i n s oil P S 2 . 
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Ta bl e 9 . Li n e ar r e gr essi o n a n al ysisa)  b et w e e n p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots c ulti v at e d i n s oils wit h 
t hr e e diff er e nt S A P sb)  a n d e xtr a ct a bl e c o n c e ntr ati o ns i n s oils P S 2 a n d P S 3  
 

C o m p o u n d  
N o. 

s oils  

R 2  

W at er -e xtr a cts   T ot al -e xtr a cts  

M e a n c o n c. c)  
 

C o n c. at 

s o wi n g   

C o n c. at 

h ar v e st  
 M e a n c o n c. c)  

 

C o n c. at 

s o wi n g  
 

C o n c. at 

h ar v e st  

I mi d a cl o pri d 2  0. 9 2 2 * *   0. 9 3 8 * *   0. 8 8 2 * *   0. 1 7 2   0. 1 5 1   0. 2 1 2  

Cl ot hi a ni di n  2  0. 7 8 1 * *   0. 8 0 2 * *   0. 7 3 6 *   0. 2 2 7   0. 1 5 0   0. 2 8 5  

T hi a cl o pri d  2  0. 9 6 3 * *   0. 9 0 8 * *   0. 9 8 8 * *   0. 0 0 3   0. 0 4 5   0. 0 0 4  

M et al a x yl  2  0. 1 4 9   0. 2 3 9   0. 0 2 2   0. 6 8 6 *   0. 5 8 5 *   0. 5 4 5  

F o st hi a z at e  2  0. 3 3 9   0. 4 7 6   0. 2 0 4   0. 7 8 7 * *   0. 7 9 9 * *   0. 7 5 6 *  

Fl ut ol a nil  2  0. 9 3 6 * *   0. 8 0 7 * *   0. 9 8 8 * *   0. 3 0 6   0. 2 9 3   0. 2 6 0  

Pr o c y mi d o n e  2  0. 9 6 4 * *   0. 8 6 8 * *   0. 9 5 6 * *   0. 2 0 7   0. 2 7 0   0. 1 2 0  

T etr a c o n a z ol e  2  0. 9 3 1 * *   0. 7 2 6 *   0. 9 7 7 * *   0. 3 7 9   0. 3 7 1   0. 3 4 3  

*  Si g nifi c a nt at p < 0. 0 5; * *  si g nifi c a nt at p < 0. 0 1.  
a) R e gr essi o n li n es w er e c al c ul at e d usi n g d at a c o nt ai ni n g t h e p oi nt ( 0, 0), i.e ., n = 7.  
b)  S oil -a gi n g p eri o d ( S A P) b et w e e n a p pli c ati o n of p esti ci d es a n d s o wi n g.  S A P s w er e s et t o 7  d a ys, 3 5 d a ys, a n d 6 3 d a ys.  
c)  M e a n v al u es d uri n g t h e p eri o d b et w e e n s o wi n g a n d h ar v est.  
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第第 3 章章     時 間 依 存 的 な 土 壌 吸 着 係 数 を 用 い た 可 給 態 農 薬 の 消 長 の 推 定 法 の 検時 間 依 存 的 な 土 壌 吸 着 係 数 を 用 い た 可 給 態 農 薬 の 消 長 の 推 定 法 の 検

討討  

 

3 . 1 緒 言  

第 2 章 で 述 べ た よ う に ， 土 壌 を 経 由 し て 作 物 中 に 吸 収 ・ 移 行 さ れ た 農 薬 の 濃 度 は ， 土 壌

か ら 有 機 溶 媒 で 抽 出 さ れ た 農 薬 の 濃 度 よ り も 水 で 抽 出 さ れ た 農 薬 の 濃 度  (水 抽 出 濃 度 ) と

の 間 で 高 い 正 の 相 関 を 示 す 傾 向 に あ っ た ． こ の た め ， 水 抽 出 濃 度 は 土 壌 中 の 可 給 態 農 薬 の

濃 度 を 良 く 表 現 し て い る こ と が 示 さ れ た ． ま た ， 農 薬 の 種 類 に よ っ て は 作 物 中 濃 度 と 水 抽

出 濃 度 の 相 関 は ， 作 物 の 播 種 時 よ り も 収 穫 時 の 水 抽 出 濃 度 を 用 い た 場 合 の 方 が 高 い 傾 向 に

あ り ， 土 壌 中 濃 度 を 指 標 と し て 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 予 測 す る た め に は ， 作 物 収 穫 期

に お け る 水 抽 出 濃 度 を 推 定 す る こ と が 重 要 と 考 え ら れ た ． さ ら に ， 農 薬 の 処 理 か ら 播 種 ま

で の 期 間 が 長 い ほ ど 水 中 抽 出 濃 度 が 低 下 し ， そ れ に 応 じ て 作 物 中 の 農 薬 濃 度 も 低 下 す る 傾

向 が 認 め ら れ た ． 従 っ て ， 適 切 な P BI を 設 定 す る 上 で も 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 特 性 を 解 析 し ，

そ の 減 衰 速 度 を 推 定 す る こ と が 求 め ら れ る ． 土 壌 に お け る 農 薬 の 減 衰 特 性 に つ い て は こ れ

ま で に 多 く の 知 見 が 集 積 さ れ て お り ， 微 生 物 分 解 ， 加 水 分 解 ， 土 壌 表 面 に お け る 光 分 解 ，

土 壌 吸 着 ， 揮 発 ， さ ら に 降 雨 や 灌 水 に よ る 下 方 へ の 浸 透 移 行 ， 地 表 面 流 出 な ど 様 々 な 要 因

が 関 係 す る こ と が 報 告 さ れ て い る  ( M üll er et al. 2 0 0 7)． し か し ， こ れ ら の 研 究 の 多 く は 土 壌

か ら 有 機 溶 媒 抽 出 さ れ た 農 薬 に つ い て 調 査 さ れ た も の で あ り ， 水 抽 出 濃 度 の 消 失 特 性 を 解

析 し た 事 例 は 極 め て 少 な い ．  

一 方 ， 土 壌 か ら 水 に よ っ て 抽 出 さ れ る 農 薬 の 割 合 は ， 土 壌 相 と 水 相 間 に お け る 農 薬 の 分

配 比 に 応 じ て 変 化 す る ． そ の た め ， 水 抽 出 濃 度 は ， 有 機 溶 媒 抽 出 さ れ た 土 壌 中 の 農 薬 濃 度

を 土 壌 相 と 水 相 間 の 分 配 を 示 す K d で 補 正 す る こ と に よ り ， 推 定 値 を 算 出 す る こ と が 可 能 で

あ る ． 従 っ て ， 農 薬 の 登 録 申 請 時 に は 土 壌 残 留 試 験 お よ び 土 壌 吸 着 試 験 の 実 施 が 求 め ら れ

て い る が ， そ れ ぞ れ の 試 験 よ り 求 め ら れ た 有 機 溶 媒 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 お よ び K d は ， 水 抽

出 濃 度 の 減 衰 を 推 測 す る 上 で 重 要 な 知 見 と な り え る ． 土 壌 吸 着 試 験 は ， 通 常 ， 経 済 開 発 協

力 機 構  ( O E C D) の テ ス ト ガ イ ド ラ イ ン に 準 拠 し て 実 施 さ れ て お り ， 試 験 結 果 の K d は ， 農

薬 を 添 加 し て か ら 概 ね 2 4 時 間 後 の 水 相 と 土 壌 相 の 間 の 分 配 を 示 し て い る  ( O E C D 2 0 0 0)． し

か し ， K d の 経 時 変 化 を 日 単 位 あ る い は 月 単 位 で 見 る と ， 時 間 の 経 過 と と も に 高 く な る こ と
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が 多 く の 論 文 で 報 告 さ れ て い る  (Wal k er  1 9 8 7 ; B ei g el  et al. 1 9 9 7 ; C o x  et al. 1 9 9 8; Oi 1 9 9 9;  R o y  

et al. 2 0 0 0 ; K os ki n e n  et al. 2 0 0 1 ; L a a bs a n d A m el u n g 2 0 0 5 ; R e git a n o  et al. 2 0 0 6 ; L o u c h art a n d 

Volt z 2 0 0 7 ; R e git a n o  a n d K os ki n e n 2 0 0 8  )． 従 っ て ， K d の 経 時 変 化 を 考 慮 し な い 場 合 に は ， 水

抽 出 濃 度 ， す な わ ち 可 給 態 農 薬 濃 度 を 過 大 に 推 算 し て し ま う 可 能 性 が あ る ．  

第 2 章 の 結 果 は ， 水 抽 出 濃 度 が 有 機 溶 媒 抽 出 濃 度 よ り も 減 衰 が 速 く ， そ の D T 5 0 が 短 い こ

と を 示 し て い た ． し か し ， 当 該 試 験 で は ， 農 薬 の 処 理 直 後 の 土 壌 試 料 は 採 取 し て お ら ず ，

農 薬 の 処 理 後 7 日 目 以 降 の デ ー タ を 用 い て D T 5 0 を 算 定 し て い る ． さ ら に ， 試 験 区 に よ っ て

は 試 験 期 間 が 短 く  ( 2 8 日 間 )， 経 時 的 な サ ン プ リ ン グ 回 数 も 少 な い ． こ の た め ， 当 該 試 験 結

果 か ら 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 を 求 め ， そ の 特 性 を 精 緻 に 解 析 す る こ と は 困 難 で あ っ た ． 本

章 で は 新 た に 容 器 内 に お け る 土 壌 残 留 試 験 を 実 施 し ， (1)  物 理 化 学 性 と 分 子 構 造 が 異 な る

2 7 種 の 農 薬  (殺 虫 剤 : 1 5 種 ， 殺 菌 剤 : 1 2 種 ) に つ い て 5 種 の 日 本 土 壌 に お け る 減 衰 特 性 を 検

討 す る と と も に ， ( 2) 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 に 影 響 を 及 ぼ す K d の 経 時 変 化 に つ い て 解 析 を 行 っ

た ． さ ら に ， ( 1)お よ び ( 2)で 得 ら れ た 知 見 に 基 づ い て 水 抽 出 濃 度 を 推 定 す る 手 法 を 開 発 し ，

そ の 有 効 性 を 圃 場 試 験 に よ っ て 検 証 し た ．  
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3. 2  試 験 方 法   

 

3. 2. 1 供 試 土 壌 の 概 要  

室 内 試 験 で は ｢ 2. 2. 1 供 試 土 壌 の 概 要 ｣ に 記 載 し た 4 種 の 土 壌 に 加 え て ， さ ら に 1 種 の 日 本

土 壌  (L S 1:  砂 丘 未 熟 土 ) を 使 用 し た  ( Ta bl e 1 0)． 理 化 学 性 の 分 析 お よ び 土 壌 群 の 分 類 等 は

2. 2. 1 の 方 法 に 従 っ た ． 野 外 試 験 は ， 農 業 環 境 技 術 研 究 所  (現  農 業 ・ 食 品 産 業 技 術 総 合 研 究

機 構 農 業 環 境 変 動 研 究 セ ン タ ー ， 茨 城 県 つ く ば 市 ) 敷 地 内 の 圃 場  ( F S: 黒 ボ ク 土 ) で 行 っ た ．  

 

Ta bl e 1 0 . Pr o p erti es of t est s oils  

S oil  C l as sifi c ati o n T e xt ur e  
O C a)  

(% ) 

C E C b)  

(c m ol( +) k g -1 ) 

Cl a y  

( %) 

p H  

( H2 O)  

E C c)  

( m S c m-1 ) 

L S 1  S a n d -d u n e R e g o s ol  s a n d  0. 0 6   3. 4   2. 4  7. 5  0. 0 4  

L S 2 d)  Y ell o w s oil  li g ht cl a y 1. 0 2  1 1. 4  3 9. 0  5. 3  0. 0 9  

L S 3 d)  Gr a y l o wl a n d s oil  silt y cl a y  1. 4 6  1 8. 2  2 5. 3  5. 8  0. 1 7  

L S 4 d)  A n d o s ol  l o a m 5. 2 1  3 3. 8  1 0. 8  5. 5  0. 1 5  

L S 5 d)  A n d o s ol  silt y l o a m 8. 6 5  3 5. 4   1. 8  5. 8  0. 0 5  

F S  A n d o s ol  silt y l o a m 4. 9 3  2 6. 0  7. 3  6. 3  0. 3 1  

a)  Or g a ni c c ar b o n c o nt e nt.  b ) C ati o n e x c h a n g e c a p a cit y. c ) E l e ctri c al c o n d u cti vit y. d ) S oils L S 2, L S 3, L S 4, a n d L S 5 
c orr es p o n d t o S oils P S 1, P S 2 , P S 3  a n d P S 4  i n Ta bl e 1 , r es p e cti v el y. 

 

 

3 . 2. 2 調 査 対 象 の 化 合 物  

疎 水 性  (l o g P o w =  − 0. 5 4 9  —  4. 8 4 ) お よ び 分 子 構 造 が 異 な る 1 5 種 の 殺 虫 剤 お よ び 1 2 種 の 殺

菌 剤 を 調 査 対 象 と し た  ( Ta bl e 1 1)． 標 準 品 の 純 度 は 9 7 % 以 上 で ， Wa k o  P ur e C h e mi c al 

I n d ustri es, Lt d., K a nt o C h e mi c als お よ び D r. E hr e nst orf er G m b H よ り 購 入 し た ． 供 試 農 薬 は ，

分 析 の 前 処 理 法 ， 測 定 に 使 用 す る 装 置 の 種 類  (L C -M S/ M S ま た は G C -M S )を 考 慮 し ， 3 つ の

グ ル ー プ に 分 類 し  (Ta bl e  1 1 )， グ ル ー プ ご と に ア セ ト ン 標 準 溶 液  ( 1 0 0 μ g/ m L e a c h) を 調 製

し た ．  
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Ta bl e 1 1 . H y dr o p h o bi cit y a n d a n al yti c al gr o u ps of t est c o m p o u n ds 

a ) A b br e vi ati o ns: (I) i ns e cti ci d es; ( F) f u n gi ci d es. b ) O ct a n ol -w at er p artiti o n c o effi ci e nt w er e o bt ai n e d fr o m t h e P esti ci d e 
Pr o p erti es D at a b as e of I U P A C  (htt p://sit e m. h erts. a c. u k/ a er u/i u p a c/ ) e x c e pt f or P o w  of di cl o c y m et, w hi c h w er e o bt ai n e d 
fr o m T h e p esti ci d e h a n d b o o k (P esti ci d e H a n d b o o k E dit ori al C o m mitt e e.  2 0 1 1) . c)  T h e p esti ci d es w er e di vi d e d i nt o 3  
a n al yti c al gr o u p s o n  t h e b asis of t h e a n al yti c al m et h o d s. 

 

C o m p o u n d  C A S n o.  
P esti ci d e  

S u b st a n c e gr o u p  l o g P o w
b ) 

A n al yti c al gr o u p c)  

t y p ea ) L a b t est  Fi el d t est  

di n ot ef ur a n  1 6 5 2 5 2 -7 0 -0  I n e o ni c oti n oi d  − 0. 5 4 9  A  A  

i mi d a cl o pri d 1 3 8 2 6 1 -4 1 -3  I n e o ni c oti n oi d  0. 5 7 0  A  A  

di m et h o at e  6 0 -5 1 -5  I or g a n o p h o s p h at e  0. 7 0 4   A   

cl ot hi a ni di n  2 1 0 8 8 0 -9 2 -5  I n e o ni c oti n oi d  0. 9 0 5  A  A  

t hi a cl o pri d 1 1 1 9 8 8 -4 9 -9  I n e o ni c oti n oi d  1. 2 6  A  A  

f o st hi a z at e 9 8 8 8 6 -4 4 -3  I or g a n o p h o s p h at e  1. 6 8  A  A  

m et al a x yl  5 7 8 3 7 -1 9 -1  F  p h e n yl a mi d e  1. 7 5  A  A  

et hi pr ol e  1 8 1 5 8 7 -0 1 -9  I p h e n yl p yr a z ol e   1. 9 9  A   

a z o x ystr o bi n  1 3 1 8 6 0 -3 3 -8  F  m et h o x y a cr yl at e  2. 5 0  C   

m et hi d at hi o n  9 5 0 -3 7 -8  I or g a n o p h o s p h at e  2. 5 7  A   

f e n o b u c ar b 3 7 6 6 -8 1 -2  I c ar b a m at e   2. 7 8  B  C  

b o s c ali d  1 8 8 4 2 5 -8 5 -6  F  p yri di n e c ar b o x a mi d

e  

 2. 9 6   B   

fl ut ol a nil 6 6 3 3 2 -9 6 -5  F  p h e n yl b e n z a mi d e  3. 1 7  B  C  

pr o c y mi d o n e  3 2 8 0 9 -1 6 -8  F  di c ar b o xi mi d e   3. 3 0   B  C  

f e nitr ot hi o n 1 2 2 -1 4 -5  I or g a n o p h o s p h at e  3. 3 2  C   

kr es o xi m -m et h yl  1 4 3 3 9 0 -8 9 -0  F  o xi mi n o a c et at e  3. 4 0  B   

t etr a c o n a z ol e 1 1 2 2 8 1 -7 7 -3  F  tri a z ol e  3. 5 6  C   

c hl or o n e b  2 6 7 5 -7 7 -6  F  c hl or o p h e n yl  3. 5 8   B   

di a zi n o n  3 3 3 -4 1 -5  I or g a n o p h o s p h at e  3. 6 9  C   

pr o pi c o n a z ol e  6 0 2 0 7 -9 0 -1  F  tri a z ol e 3. 7 2  C   

fi pr o nil 1 2 0 0 6 8 -3 7 -3  I p h e n yl p yr a z ol e  3. 7 5  C   

c a d us af o s  9 5 4 6 5 -9 9 -9  I or g a n o p h o s p h at e  3. 8 5  B   

di cl o c y m et  1 3 9 9 2 0 -3 2 -4  F  c ar b o x a mi d e  3. 9 7  C   

trifl o x ystr o bi n 1 4 1 5 1 7 -2 1 -7  F  o xi mi n o a c et at e   4. 5 0  B   

t ol cl of o s-m et h yl  5 7 0 1 8 -0 4 -9  F  or g a n o p h o s p h at e  4. 5 6  C  C  

t etr a dif o n 1 1 6 -2 9 -0  I bri d g e d di p h e n yl   4. 6 1   C   

f e nt hi o n 5 5 -3 8 -9  I or g a n o p h o s p h at e  4. 8 4  B   
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3 . 2. 3 容 器 内 に お け る 農 薬 の 土 壌 残 留 試 験  

乾 土 8 g 相 当 の 風 乾 土 を 5 0 m L ガ ラ ス 製 遠 沈 管 へ 秤 取 し ， 最 大 容 水 量 の 6 0 % と な る よ う

に 土 壌 水 分 含 量 を 調 節 し た ． 2 5 ± 2 º C の 恒 温 槽  (暗 所 ) で 1 0 日 間 の プ レ イ ン キ ュ ベ ー シ ョ

ン を 行 っ た ． 乾 土 あ た り 1 μ g/ g と な る よ う に グ ル ー プ ご と に 調 製 し た ア セ ト ン 標 準 溶 液 を

8 0 μ L 添 加 し ， ス パ チ ュ ラ で よ く 混 和 し た ． 遠 沈 管 の 口 を ア ル ミ ホ イ ル で 覆 い ， 再 び 2 5 ± 2 º C

の 恒 温 槽 で イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン を 行 っ た ． 土 壌 水 分 の 調 節 は ， 約 1 0 日 お き に 実 施 し た ． 農

薬 の 処 理 後 0 ， 2 ， 7 ， 1 4 ， 3 0 ， 6 0 お よ び 1 2 0 日 目 に サ ン プ ル を 回 収 し ， 逐 次 抽 出 に 供 し た ．  

 

3. 2. 4  土 壌 の 逐 次 抽 出 法  

｢ 2. 2. 7 土 壌 の 逐 次 抽 出 法 ｣ と 同 様 の 方 法 で 行 っ た ． た だ し ， 水 抽 出 時 の 固 液 比 を 1 : 5 と す

る た め に ， 乾 土 8 g 相 当 の 土 壌 に 対 し て 4 0 m L の 蒸 留 水 を 用 い て 抽 出 し た ． ま た ， 水 相 が

多 い た め ， 遠 心 分 離 後 の 試 料 か ら 定 量 用 の 1 5 m L の 水 相 を 分 取 後 ， さ ら に 2 0 m L の 水 相 を

分 取 ・ 廃 棄 し ， 残 り の 試 料  (水 相 約 5 m L + 土 壌 8 g) を ア セ ト ン 抽 出 へ 供 し た ．  

 

3 . 2.5 土 壌 抽 出 液 の 分 析 操 作  

土 壌 の 水 抽 出 液 お よ び ア セ ト ン 抽 出 後 の 濃 縮 液 の 精 製 は ， 農 薬 の グ ル ー プ ご と に 異 な る

3 つ の 方 法 で 行 っ た ． グ ル ー プ A の 農 薬 に つ い て は ， 1 5 m L の 水 抽 出 液 ま た は 1 5 m L 以 下

ま で 濃 縮 し た ア セ ト ン 抽 出 液 を 用 い て ， ｢ 2. 2. 8 土 壌 抽 出 液 の 分 析 操 作 ｣ と 同 様 の 方 法 で 行 っ

た ．  

グ ル ー プ B の 農 薬 に つ い て は ， 1 5 m L の 水 抽 出 液 ま た は ア セ ト ン 抽 出 後 の 濃 縮 液 に 対 し

て 内 部 標 準 物 質  (フ ェ ン チ オ ン -d 6 ) を 添 加 後 ， ケ イ ソ ウ 土 カ ラ ム  (I n ert S e p K-s ol ut e 2 0 m L) 

に 流 下 し た ． 1 0 分 間 静 置 後 ， 1 2 0 m L の n -ヘ キ サ ン で 溶 出 し た ． 転 溶 液 は ロ ー タ リ ー エ バ

ポ レ ー タ ー を 用 い て 約 2 m L ま で 濃 縮 し ， 濃 縮 液 を A c c ell C M カ ラ ム  ( 5 0 0 m g; Wat ers, 

Milf or d, U S A) へ 流 下 し た ． 1 0 m L の ヘ キ サ ン /ア セ ト ン  ( 9： 1 , v/ v) で 溶 出 し ， 溶 出 液 は ロ

ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー お よ び 窒 素 気 流 に よ り 約 2 0 0 μ L ま で 濃 縮 し ， 濃 縮 液 を G C -M S で

測 定 し た ．  

グ ル ー プ C の 農 薬 に つ い て は ， 1 5 m L の 水 抽 出 液 ま た は 1 5 m L 以 下 ま で 濃 縮 し た ア セ ト

ン 抽 出 液 に 対 し て 内 部 標 準 物 質  (ダ イ ア ジ ノ ン -d 1 0 ) を 添 加 後 ， ケ イ ソ ウ 土 カ ラ ム  

(I n ert S e p K-s ol ut e 2 0 m L) に 流 下 し た ． 1 0 分 間 静 置 後 ， 1 2 0 m L の ジ ク ロ ロ メ タ ン で 溶 出 し
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た ． 転 溶 液 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー に よ り 濃 縮 し ， 窒 素 気 流 下 で 乾 固 さ せ た 後 ， 3 m L

の ヘ キ サ ン /ア セ ト ン  ( 8： 2, v/ v) で 乾 固 物 を 再 溶 解 し ， E N VI -C ar b II/ P S A カ ラ ム へ 流 下 し

た ． 1 0 m L の ヘ キ サ ン /ア セ ト ン  ( 8： 2, v/ v) で 溶 出 し ， 溶 出 液 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー

お よ び 窒 素 気 流 に よ り 約 2 0 0 μ L ま で 濃 縮 し ， 濃 縮 液 を G C -M S で 測 定 し た ．  

L C -M S/ M S お よ び G C -M S の 測 定 は ， そ れ ぞ れ 既 述 の Ta bl e 3 お よ び Ta bl e 5 の 条 件 で 行 っ

た ． ま た ， L C -M S/ M S お よ び G C -M S の 測 定 で 用 い た 各 農 薬 の 定 量 イ オ ン を ， そ れ ぞ れ Ta bl e 

1 2 お よ び 1 3 に 示 し た ． G C -M S に よ る 農 薬 の 定 量 は ， 必 要 に 応 じ て 農 薬 標 準 溶 液 に 無 汚 染

試 料 の 精 製 液 を 添 加 し て 作 成 し た マ ト リ ッ ク ス 検 量 線 を 用 い て 行 っ た  (Z ro stlıḱ o v á  et al. 

2 0 0 2) ．  

水 抽 出 濃 度  (C W , μg/ g -D W ) は 式 -1 に 従 っ て 算 出 し た ． ま た ， 全 抽 出 濃 度  (C T , μg/ g -D W ) 

は 式 -2 の 一 部 を 改 変 し た 式 -5 に よ り 算 出 し た ．  

 

C T  =  (C a q (V ali q  +  V di s c ) +  m E )/M s oil           (5 ) 

 

こ こ で ， V di s c は 廃 棄 し た 水 抽 出 液 の 量  ( m L) で あ る ．  

水 抽 出 濃 度 お よ び 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 プ ロ セ ス は ， 式 -3 の S F O モ デ ル お よ び 下 記 の 式 -6 で 表

さ れ る 二 相 性 の D F O P モ デ ル  (d o u bl e  first-or d er i n p ar all el ) を 用 い て 算 出 し た ．   

 

C (t) =  C 0  [fe
− k 1 t+ ( 1 −  f) e − k 2 t]           (6 ) 

 

こ こ で ， f は 第 1 相 に 分 布 す る 農 薬 の 割 合  ( di m e nsi o nl ess)， k 1 は 第 1 相 に お け る 減 衰 速 度 定

数  ( 1/ d a y)， k 2 は 第 2 相 に お け る 減 衰 速 度 定 数  ( 1/ d a y) で あ る ．  

D T 5 0 の 算 定 は ， S F O モ デ ル で は 式 -4 ， D F O P モ デ ル で は Mi cr os oft E x c el の ゴ ー ル シ ー ク 機

能 に よ り 行 っ た ．  

全 抽 出 濃 度 と 水 抽 出 濃 度 の 差 分  (水 抽 出 後 の 土 壌 か ら ア セ ト ン に よ っ て 抽 出 さ れ た 農 薬

濃 度 ) を 土 壌 へ 吸 着 し た 農 薬 濃 度 と 見 な し て 算 出 し た 見 か け の 土 壌 吸 着 係 数  (K d, a p p , m L/ g) 

は ， 下 記 の 式 -7 に よ り 算 出 し た  ( R e git a n o et al. 2 0 0 6)．  

 

K d, a p p  =  C s or b /C a q  =  (C T  −  C W )/C a q           (7 ) 
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こ こ で ， C s or b は 土 壌 粒 子 に 吸 着 し た 農 薬 濃 度  ( μ g/ g D W) で あ る ．  

 

 

 

Ta bl e 1 2 . L C-M S/ M S q u a ntit ati v e p ar a m et er s  

C o m p o u n d   R T a )  Pr e c ur s or i o n   Pr o d u ct i o n   A n al yti c al gr o u p  

  ( mi n)  (m/z )  (m/z )  L a b t est  Fi el d  t est 

di n ot ef ur a n   0. 8 1   2 0 3   1 1 4   A  A  

cl ot hi a ni di n   2. 6 7   2 5 0   2 5 0   A  A  

i mi d a cl o pri d  2. 8 2   2 5 6   1 7 5   A  A  

di m et h o at e   2. 9 1   2 3 0   1 2 5   A   

t hi a cl o pri d  3. 4 4   2 5 3   1 2 6   A  A  

f o st hi a z at e  4. 2 7   2 8 4   1 0 4   A  A  

m et al a x yl   4. 3 8   2 8 0   2 2 0   A  A  

m et hi d at hi o n   4. 9 3   3 0 3   1 4 5   A   

et hi pr ol e   4. 9 4   3 9 7   2 5 5   A   

a)  R et e nti o n ti m e.  
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Ta bl e 1 3 . G C-M S q u a ntit ati v e p ar a m et ers  

C o m p o u n d   R T a)   M o nit or i o n   A n al yti c al gr o u p  

   ( mi n)   (m/z )  L a b  t est Fi el d  t est 

c hl or o n e b   1 0. 7 0   1 9 3   B   

f e n o b u c ar b  1 1. 8 8   1 2 1   B  C  

c a d us af o s   1 2. 6 7   2 7 0   B   

f e nt hi o n  1 6. 1 1   2 7 8   B   

kr es o xi m -m et h yl   1 7. 6 9   1 1 6   B   

pr o c y mi d o n e   1 7. 7 8   2 8 3   B  C  

fl ut ol a nil  1 8. 1 3   1 7 3   B  C  

trifl o x ystr o bi n  1 8. 7 6   1 3 1   B   

b o s c ali d   2 4. 5 0   3 4 4   B   

di a zi n o n   1 3. 2 7   3 0 4   C   

t ol cl of o s-m et h yl   1 5. 0 2   2 6 5   C  C  

f e nitr ot hi o n  1 5. 7 3   2 7 7   C   

di cl o c y m et (is o m er 1)   1 7. 0 4   2 7 7   C   

di cl o c y m et (is o m er 2)   1 7. 4 2   2 7 7   C   

fi pr o nil  1 7. 1 6   3 6 7   C   

t etr a c o n a z ol e  1 6. 0 2   3 3 6   C   

pr o pi c o n a z ol e (is o m er 1)   1 9. 3 0   2 5 9   C   

pr o pi c o n a z ol e (is o m er 2)   1 9. 5 0   2 5 9   C   

t etr a dif o n  2 1. 4 5   3 5 6   C   

a z o x ystr o bi n   2 6. 7 2   3 4 4   C   

a ) R et e nti o n ti m e.  
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3 . 2.6  野 外 に お け る 農 薬 の 土 壌 残 留 試 験  

農 業 環 境 技 術 研 究 所 敷 地 内 の 圃 場  (Ta bl e  1 0 ) を 使 用 し ， 土 壌 残 留 試 験 を 実 施 し た  ( 2 0 1 5

年 5 月 1 2 日 開 始 )． 試 験 期 間 に お け る 日 平 均 気 温 は 1 6 – 3 0  º C (平 均 で 2 3  º C) で あ っ た ． 極

性 が 異 な る 1 0 種 の 農 薬  (水 和 剤 も し く は 乳 剤 ， l o g P o w =  − 0. 5 4 9  —  4. 5 6 ; Ta bl e 1 1 ) を 各 試 験

区  ( 1 m2 /区 画 ， 3 連 ) に ジ ョ ー ロ で 散 布 し ， ロ ー タ リ 耕 う ん 機 に よ り 約 2 0 c m の 深 さ ま で を

耕 起 し た ． 仮 比 重  ( 0. 4 5 g/ c m3 )よ り 計 算 し た 深 さ 2 0 c m に お け る 理 論 土 壌 中 濃 度 は ， 2. 2 

μ g/ g -D W で あ っ た ． 農 薬 散 布 か ら 0  (農 薬 散 布 日 )， 2 日 後 ， 1 ， 2 ， 3 ， 4 ， 5 ， 6 ， 7 ， 8 ， 9 ，

1 0 ， 1 1 ， 1 2 週 間 後 に 円 柱 缶  (内 径 8 c m × 高 さ 1 0 c m) を 用 い て 表 層 1 0 c m の 土 壌 を 採 取 し  ( 4

点 /区 画 )， 区 画 毎 に よ く 混 合 し た ． 土 壌 試 料 は ｢ 3. 2. 4  土 壌 の 逐 次 抽 出 法 ｣ お よ び ｢ 3. 2. 5 土 壌

抽 出 液 の 分 析 操 作 ｣ と 同 様 の 方 法 で 抽 出 お よ び 分 析 を 行 い ， 水 抽 出 濃 度 ， 全 抽 出 濃 度 お よ び

K d , a p p を 算 出 し た ．  

 

3 . 2.7 添 加 回 収 試 験  

分 析 法 の 妥 当 性 は ｢ 2. 2. 9 添 加 回 収 試 験 ｣ と 同 様 に 添 加 回 収 試 験 に よ り 検 証 し た ． 蒸 留 水  

( 1 5 m L) に 対 し て は ， 全 て の グ ル ー プ で 1 n g/ m L と な る よ う に 農 薬 標 準 溶 液 を 添 加 し た ．

ま た ， 各 土 壌  ( 5 g) に 対 し て は ， グ ル ー プ A が 5 n g/ g ， グ ル ー プ B お よ び C が 3 n g/ g と な

る よ う に 農 薬 標 準 溶 液 を 添 加 し た ． 3. 2. 5 の 分 析 操 作 に 従 っ て グ ル ー プ A は 4 連 で ， グ ル ー

プ B お よ び C は 5 連 で 実 施 し た ． 得 ら れ た 回 収 率 は 7 3. 2 – 1 1 7. 0 % ， C V は 1 9. 0 % 以 下 で あ っ

た ．  

2. 2. 9 と 同 様 に 蒸 留 水 お よ び 各 土 壌 か ら 求 め た L O Qs は ， そ れ ぞ れ 0. 1 4 – 1. 2 9  n g/ m L お よ び

0. 2 3 – 5. 9 3  n g/ g の 範 囲 を 示 し た ．  
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3. 3  試 験 結 果 お よ び 考 察   

 

3. 3. 1 土 壌 か ら 水 抽 出 さ れ る 農 薬 の 減 衰 特 性  

蒸 留 水 と ア セ ト ン を 用 い た 逐 次 抽 出 法 の 妥 当 性 を 確 認 す る た め ， 農 薬 処 理 日 の 全 抽 出 濃

度 を 初 期 理 論 濃 度 で 除 す る こ と で 物 質 収 支 を 算 出 し た ． こ の 結 果 ， 多 く の 試 験 区 の 物 質 収

支 は 8 0 % 以 上 の 値 を 示 し て お り ， 2 4 時 間 の 水 抽 出 中 に 農 薬 の 分 解 等 が な か っ た こ と が 確 認

さ れ た  (付 録 表 A) ． し か し ， 土 壌 L S 5 の 一 部 の 農 薬 に つ い て は 7 0 % を 下 回 る 値 が 認 め ら れ

た ． ｢ 3 . 2.7 添 加 回 収 試 験 ｣ で 示 し た よ う に ， 蒸 留 水 お よ び 供 試 土 壌 を 用 い て 実 施 し た 添 加 回

収 試 験 の 回 収 率 は 7 3. 2 – 1 1 7. 0 % で あ っ た こ と か ら ， 物 質 収 支 が 当 該 回 収 率 を 下 回 る 場 合 は

2 4 時 間 の 水 抽 出 の 間 に 微 生 物 分 解 や 加 水 分 解 に よ っ て 農 薬 が 消 失 し た こ と が 推 察 さ れ た ．

従 っ て ， 物 質 収 支 が 7 0 % を 下 回 る 試 験 区 の 結 果 に つ い て は 以 降 の 解 析 か ら 除 外 し た ．  

横 軸 に 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 ， 縦 軸 に 全 抽 出 濃 度 の D T 5 0 を と っ て 両 者 を 比 較 し た と こ ろ ，

L S 1 を 除 く 4 土 壌 に お い て は ， 全 抽 出 濃 度 よ り も 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 が 小 さ い 値 を 示 し た  

(Fi g. 1 2 )． D T 5 0 の 算 定 は S F O お よ び D F O P の 2 つ の モ デ ル を 用 い て 行 い ， モ デ ル へ の 適 合

度 の 指 標 で あ る カ イ 二 乗 値 か ら 算 出 し た エ ラ ー レ ベ ル  ( %) が 低 い モ デ ル の 値 を 採 用 し た  

( F O C U S 2 0 0 6)． 両 モ デ ル の エ ラ ー レ ベ ル を 比 較 す る と ， 全 抽 出 濃 度 は 両 者 で 概 ね 同 じ 値 を

示 し て い た が ， 水 抽 出 濃 度 に つ い て は S F O モ デ ル よ り も D F O P モ デ ル の エ ラ ー レ ベ ル が 低

い 値 を 示 し ， 水 抽 出 画 分 に お け る 農 薬 の 減 衰 が 二 相 性 を 示 す こ と が 明 ら か と な っ た  (付 録

表 A) ． C art er ら  ( 2 0 1 4) は ， 農 薬 と 同 じ 有 機 化 学 物 質 で あ る 医 薬 品 の 土 壌 中 で の 減 衰 を 調

査 し て お り ， 特 に 土 壌 溶 液 に お け る 減 衰 曲 線 が ， S F O モ デ ル よ り も D F O P や F O M C 

(first-or d er m ulti c o m p art m e nt) と い っ た 2 相 性 モ デ ル へ 良 く 適 合 し た こ と を 報 告 し て い る ．

こ れ ら の 結 果 は ， 土 壌 の 水 抽 出 画 分 あ る い は 水 溶 出 画 分 に お け る 有 機 化 学 物 質 の 減 衰 が 2

相 性 モ デ ル に 従 う こ と を 示 唆 し て い る ．  

全 抽 出 濃 度 の D T 5 0 に 着 目 す る と  (Fi g. 1 2 の 縦 軸 )， 供 試 化 合 物 の 中 で も 殺 菌 剤 の 値 が 比

較 的 高 く ， 特 に メ タ ラ キ シ ル ， ボ ス カ リ ド ， プ ロ シ ミ ド ン ， テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル お よ び ジ ク

ロ シ メ ッ ト の 値 は 全 て の 土 壌 区 で 1 2 0 日 以 上 の 値 を 示 し た ． 日 本 の 登 録 デ ー タ は ， 容 器 内

土 壌 残 留 試 験 で 得 ら れ た ボ ス カ リ ド お よ び ジ ク ロ シ メ ッ ト の D T 5 0 が 1 0 0 日 以 上 で あ る こ と

を 示 し て お り ， 本 結 果 を 支 持 し て い る  (農 林 水 産 消 費 安 全 技 術 セ ン タ ー  2 0 1 7 )． 殺 菌 剤 の

結 果 と は 対 照 的 に ， ジ メ ト エ ー ト ， ホ ス チ ア ゼ ー ト ， メ チ ダ チ オ ン ， フ ェ ニ ト ロ チ オ ン ，
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ダ イ ア ジ ノ ン ， ト ル ク ロ ホ ス メ チ ル お よ び フ ェ ン チ オ ン と い っ た 多 く の 有 機 リ ン 系 農 薬 の

D T 5 0 は ， 比 較 的 小 さ い 値 を 示 し た  ( Fi g. 1 2 )． ダ イ ア ジ ノ ン ， ジ メ ト エ ー ト お よ び フ ェ ニ ト

ロ チ オ ン に つ い て は 土 壌 中 で 容 易 に 分 解 さ れ ， そ の D T 5 0 が 4 1 日 以 下 で あ る こ と が 報 告 さ

れ て い る  (Si n g h a n d Wal k er 2 0 0 6 )． D T 5 0 の 違 い を 土 壌 区 間 で 比 較 す る と ， 特 に L S 5 の 値 が

小 さ く ， 分 解 の 速 い 有 機 リ ン 系 農 薬 に 限 ら ず 他 の 様 々 な 農 薬 で 短 い 傾 向 を 示 し た ． 農 薬 の

土 壌 中 で の 消 失 は ， 土 壌 表 面 に お け る 光 分 解 ， p H に 依 存 的 な 加 水 分 解 お よ び 微 生 物 分 解 等

に よ り 影 響 を 受 け る こ と が 示 唆 さ れ て い る が ， 本 試 験 が 暗 所 下 で 実 施 さ れ ， L S 5 の p H が

L S 3 お よ び L S 4 と 概 ね 同 じ 値 で あ る こ と 踏 ま え る と ， L S 5 は 他 の 土 壌 よ り も 微 生 物 に よ る

農 薬 の 分 解 活 性 が 高 い こ と が 推 察 さ れ た ．  

一 方 ， 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 に 着 目 す る と  ( Fi g. 1 2 の 横 軸 )， 多 く の 農 薬 の D T 5 0 は L S 1  ≥  L S 2  

≥  L S 3  ≥  L S 5  ≥  L S 4 の 順 で 小 さ い 値 を 示 し た ． 有 機 炭 素 含 量 が 極 め て 少 な い L S 1 の D T 5 0 は

土 壌 区 の 中 で も 最 も 値 が 大 き く ， 全 抽 出 濃 度 と 概 ね 同 じ 値 を 示 し た の に 対 し ， 有 機 炭 素 含

量 が 多 い 2 つ の 黒 ボ ク 土  ( L S 4 お よ び L S 5) の D T 5 0 は 他 の 土 壌 よ り も 小 さ い 値 を 示 し た ．

有 機 炭 素 含 量 は 土 壌 中 の 微 生 物 活 性 と 正 の 相 関 を 示 し ， 土 壌 吸 着 が 弱 く バ イ オ ア ベ イ ラ ビ

リ テ ィ ー が 高 い 農 薬 の 減 衰 は ， 有 機 炭 素 含 量 が 多 い 土 壌 ほ ど 速 く な る こ と が 報 告 さ れ て い

る  (G h af o or  et al. 2 0 1 1 )． 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 が 有 機 炭 素 含 量 の 多 い 土 壌 ほ ど 短 い 傾 向 を 示 し

た 要 因 の 一 つ と し て ， バ イ オ ア ベ イ ラ ビ リ テ ィ ー が 高 い 水 抽 出 画 分 の 農 薬 が 有 機 炭 素 含 量

に 依 存 的 な 微 生 物 分 解 の 影 響 を 受 け た こ と が 考 え ら れ た ． し か し ， L S 4 と L S 5 の 結 果 に 着

目 す る と ， 有 機 炭 素 含 量 が 最 も 多 い L S 5 よ り も L S 4 に お け る 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 が 速 い 傾 向

に あ っ た ． 上 述 し た よ う に 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 は L S 5 で 最 も 速 く ， そ の 要 因 と し て L S 5 の 微

生 物 活 性 が 高 い こ と が 推 察 さ れ る ． こ の た め ， 土 壌 の 微 生 物 活 性 の み か ら ， 水 抽 出 濃 度 の

減 衰 特 性 を 解 析 す る こ と は 困 難 で あ る よ う に 考 え ら れ た ． 一 方 ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 は 農

薬 の 土 壌 吸 着 と の 間 に も 強 い 正 の 相 関 を 示 す こ と か ら  (Wa u c h o p e  et al.  2 0 0 2) ， 水 抽 出 濃 度

の 減 衰 速 度 の 違 い に 土 壌 吸 着 が 影 響 し た 可 能 性 も 排 除 で き な い ． そ こ で ， 農 薬 の 土 壌 へ の

吸 着 特 性 ， 特 に 土 壌 吸 着 の 経 時 変 化 の 観 点 か ら ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 解 析 す る こ と と し た ．  
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Fi g. 1 2 . C o m p aris o n of D T5 0  v al u es b et w e e n w at er e xtr a cts ( C W ) a n d t ot al e xtr a cts (C T ) fr o m s oil. (○) 
n e o ni c oti n oi ds; ( □) or g a n o p h os p h at es; ( ▲) f u n gi ci d es; ( ×) ot h ers. T h e d as h e d li n e s h o ws t h e 1: 1 li n e.  
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3. 3. 2 土 壌 吸 着 の 経 時 変 化  

K d , a p p の 経 時 変 化 に 着 目 す る と ， 多 く の 農 薬 で 時 間 の 経 過 と と も に 増 加 す る 傾 向 が 認 め ら

れ た ． K d の 経 時 的 な 増 加 は 過 去 の 知 見 で も 報 告 さ れ て お り ， 経 過 日 数 の 平 方 根 に 対 し て 直

線 的 に 増 加 す る こ と が 示 さ れ て い る ． 従 っ て ， 次 式 -8 に よ り 表 さ れ る  (Wal k er  1 9 8 7 ; B ei g el  

et al. 1 9 9 7 )．  

 

K d, a p p  =  a  +  b t0. 5           (8 ) 

 

こ こ で ， a お よ び b は 経 験 的 な パ ラ メ ー タ で あ り ， そ れ ぞ れ 0 時 点 で の 理 論 上 の K d , a p p 値 お

よ び K d , a p p の 増 加 速 度 を 表 す ． t は 経 過 日 数 で あ る ． 式 -8 に つ い て テ ト ラ コ ナ ゾ ー ル の 例 を

示 す  ( Fi g. 1 3 )． パ ラ メ ー タ a お よ び b ， さ ら に R 2 は 土 壌 の 種 類 に よ っ て 異 な る 値 を 示 し た

が ， K d , a p p の 経 時 変 化 は 概 ね 式 -8 に 従 っ た ． 農 薬 の 土 壌 吸 着 の 経 時 的 な 増 加 要 因 の 一 つ と し

て ， 農 薬 の 脱 着 が 起 こ り や す い 土 壌 粒 子 表 層 か ら ， 脱 着 が 起 こ り に く い 土 壌 粒 子 内 部  (細

孔 や 土 壌 有 機 物 内 部 ) へ の 拡 散 が 指 摘 さ れ て い る  ( Al e x a n d er 2 0 0 0)． 一 般 に 粒 子 内 拡 散 に 起

因 す る 化 学 物 質 の 吸 着 量 の 増 加 は ， 時 間 の 平 方 根 と 正 の 比 例 関 係 に あ る こ と が 理 論 的 に 導

か れ て い る  ( K o o k a n a et al. 1 9 9 2)． 土 壌 へ の 吸 着 量 で は な く K d , a p p の 経 時 変 化 を 示 し た 式 -8  

は 物 理 化 学 的 な 意 味 を 持 っ た 理 論 式 で は な い が ， K d , a p p も ま た 時 間 の 平 方 根 に 比 例 し て 直 線

的 に 増 加 す る こ と を 示 し て お り ， 農 薬 の 吸 着 過 程 へ 粒 子 内 拡 散 が 関 与 し た こ と を 示 唆 し て

い る ．  

全 試 験 区 の 結 果  (付 録 表 B ) を 概 観 す る と ， 全 体 的 に L S 1 を 除 く 4 つ の 土 壌 に つ い て は ，

K d , a p p と 経 過 日 数 の 平 方 根 の 間 に 有 意 な  (p < 0. 0 5) 正 の 相 関 関 係 が 確 認 さ れ た ． し か し ， 有

機 炭 素 含 量 が 少 な い L S 1 の 場 合 ， K d , a p p の 経 時 変 化 が 小 さ く ， R 2 も 小 さ い 傾 向 に あ っ た ． 式

-8 の  a お よ び b は ， K d , a p p の 経 時 変 化 を 予 測 す る 上 で 重 要 な パ ラ メ ー タ で あ る が ， 式 -8 へ

の フ ィ ッ テ ィ ン グ が 良 い 場 合 ， a お よ び b の 値 は 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 が 多 く 農 薬 の l o g P o w

が 高 い 条 件 ， す な わ ち 非 イ オ ン 性 農 薬 の 土 壌 吸 着 が 強 く な る 条 件 で 大 き い 傾 向 に あ っ た  

(付 録 表 B )． ま た ， a お よ び b の 値 と 農 薬 添 加 0 日 目 の 試 料 よ り 求 め た K d , a p p の 実 測 値  

[K d, a p p (t0 )]と の 関 係 を 解 析 す る と ， a は K d, a p p (t0 )と 概 ね 同 じ 値 を 示 し ， b と K d, a p p (t0 )の 間 に は

高 い 正 の 相 関 関 係  (R 2 = 0. 8 3 8, p < 0. 0 0 1, n = 1 1 6 ) が 成 立 し た  ( Fi g. 1 4 )． 従 っ て ， b 値 の 変 動 は

次 式 -9 に よ り 表 さ れ た ．  
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l o g 𝑏  =  − 0. 5 3 2  +  1. 0 0 5∙ l o g K d, a p p (t0 )          (9 ) 

 

式 -9 は K d, a p p (t0 )を 指 標 と す る こ と で パ ラ メ ー タ b の 予 測 が 可 能 で あ る こ と を 示 唆 し て い る ．

Li ら  ( 1 9 9 6) は マ イ ク ロ フ ィ ル ト レ ー シ ョ ン 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 と バ ッ チ 平 衡 法 を

組 み 合 わ せ る こ と で ア ト ラ ジ ン の 土 壌 吸 着 を 解 析 し ， ア ト ラ ジ ン の 土 壌 粒 子 内 へ の 拡 散 速

度 と 土 壌 表 面 へ の 吸 着 量  (被 覆 率 ) と の 間 に 正 の 比 例 関 係 が 成 立 す る こ と を 報 告 し て い る ．

本 試 験 に お い て 農 薬 の 粒 子 内 拡 散 は ， 土 壌 の イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン 期 間 に 限 ら ず ， 2 4 時 間 の

水 抽 出 中 に も あ る 程 度 進 行 す る こ と が 考 え ら れ る た め ， 厳 密 に は K d, a p p (t0 )は 土 壌 粒 子 表 面 の

み へ の 吸 着 を 表 す も の で は な い ． し か し ， 初 期 吸 着 の 程 度 を 表 す K d, a p p (t0 )と K d, a p p の 増 加 速

度 を 表 す b 値 の 相 関 関 係 は ， K d, a p p の 経 時 的 な 増 加 が 粒 子 内 拡 散 に 起 因 す る こ と を 示 唆 し て

い る ．  

一 方 ， 全 抽 出 濃 度 の D T 5 0 が 特 に 短 か っ た メ チ ダ チ オ ン ， フ ェ ニ ト ロ チ オ ン ， ク レ ソ キ シ

ム メ チ ル お よ び フ ェ ン チ オ ン の 結 果 に 着 目 す る と ， K d, a p p (t0 )が 同 程 度 の 他 の 農 薬 よ り も 高 い

b 値 を 示 し て お り ， 分 解 が 速 い 農 薬 は K d, a p p の 増 加 速 度 が 大 き い こ と が 示 唆 さ れ た  (付 録 表

B) ． 土 壌 中 の 農 薬 は 土 壌 粒 子 に 吸 着 し た 状 態 で は 分 解 さ れ に く く ， 主 に 土 壌 粒 子 か ら 土 壌

溶 液 中 へ 溶 出 し た 農 薬 が 分 解 さ れ る ． 従 っ て ， 農 薬 の 分 解 が 速 く ， 土 壌 溶 液 に お け る 分 解

速 度 が 土 壌 粒 子 か ら の 脱 着 速 度 を 上 回 る 場 合 に は ， 土 壌 溶 液 中 の 農 薬 の 分 解 ・ 減 衰 に 依 存

し て K d, a p p は 変 動 し ， 減 衰 が 速 い ほ ど K d, a p p の 増 加 速 度 が 大 き く な る と 考 え ら れ て い る  (C o x  

et al. 1 9 9 8; K os ki n e n  et al. 2 0 0 1 )． こ の よ う に ， K d, a p p の 経 時 的 な 増 加 要 因 と し て ， 農 薬 の 粒 子

内 拡 散 に 加 え て ， 土 壌 溶 液 に お け る 分 解 が 影 響 し た こ と が 推 察 さ れ た ．  

 以 上 の 結 果 を 踏 ま え て K d, a p p (t0 )と 式 -8 の パ ラ メ ー タ a お よ び b 値 の 関 係 を 整 理 す る と ，

式 -8 は 次 式 -1 0 に 変 換 さ れ る ．  

 

K d, a p p  =  K d, a p p (t0 ) +  0. 2 9 4 K d, a p p (t0 )
1. 0 0 5 t0. 5           (1 0 ) 

 

こ の よ う に ， K d, a p p の 経 時 変 化 は K d, a p p (t0 )に 基 づ い て 推 定 で き る 可 能 性 が 示 さ れ た ．  

前 項 で 述 べ た よ う に ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 は ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 が 多 く 土 壌 吸 着 が 強 い
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黒 ボ ク 土 で 速 い 傾 向 に あ っ た ． ま た ， 本 項 で は K d, a p p が 経 時 的 に 増 加 し ， そ の 増 加 速 度 は 初

期 吸 着 を 表 す K d, a p p (t0 )値 が 高 い 場 合 に 大 き く な る こ と が 明 ら か と な っ た ． こ れ ら の 結 果 を 踏

ま え る と ， 土 壌 吸 着 が 強 い 黒 ボ ク 土 で は K d, a p p (t0 )の 値 が 高 く ， K d, a p p の 増 加 速 度 も 大 き い た

め ， 結 果 と し て 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 が 速 く な っ た と 推 察 さ れ た ． 従 っ て ， 作 物 が 吸 収 可 能 な

水 抽 出 農 薬 の 減 衰 を 予 測 す る た め に は ， K d, a p p の 経 時 変 化 を 考 慮 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ

た ．  

 

 

 

 

 

Fi g. 1 3 . Ti m e-d e p e n d e nt c h a n g es i n a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nt ( K d, a p p ) of t etr a c o n a z ol e i n l a b or at or y st u d y. 
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Fi g. 1 4 . Fitt e d p ar a m et er b  f or e q u ati o n (8 ) pl ott e d as f u n cti o n of a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nt at 0-d a y i n c u b ati o n 
[(K d, a p p (t0 )]. 
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3. 3. 3 土 壌 か ら 水 抽 出 さ れ る 農 薬 の 減 衰 曲 線 の 推 定 と 圃 場 に お け る 検 証  

 容 器 内 試 験 の 結 果 を 検 証 す る た め 圃 場 試 験 を 実 施 し た ． 圃 場 試 験 よ り 求 め た K d, a p p は ， 容

器 内 試 験 と 同 様 に 式 -8 に 従 っ て 経 時 的 に 増 加 し た ． Fi g. 1 5 に ク ロ チ ア ニ ジ ン の 例 を 示 し た ．

式 -8 の パ ラ メ ー タ b に つ い て ， 実 測 値 と 式 -9 か ら 求 め た 推 定 値 を 比 較 す る と フ ェ ノ ブ カ ル

ブ お よ び プ ロ シ ミ ド ン を 除 く 8 種 の 農 薬 に つ い て は 概 ね 同 じ 値 を 示 し た  ( Fi g. 1 6 )． 従 っ て ，

式 -9 の 有 効 性 が 実 圃 場 に お い て 検 証 さ れ た ． し か し ， フ ェ ノ ブ カ ル ブ お よ び プ ロ シ ミ ド ン

の 実 測 値 は ， 推 定 値 よ り も 1 0 倍 以 上 大 き な 値 を 示 し た ． フ ェ ノ ブ カ ル ブ お よ び プ ロ シ ミ ド

ン に つ い て は ， そ れ ぞ れ 1 4 日 以 降 お よ び 4 9 日 以 降 の K d, a p p が 極 端 に 高 い 値 を 示 し て お り ，

こ の 理 由 と し て 水 抽 出 後 の 水 相 に お け る 農 薬 濃 度  (式 -7 の C a q ) が 定 量 下 限 値 付 近 ま で 減 衰

し た こ と が 考 え ら れ た ．  

 「 3. 3. 1 土 壌 か ら 水 抽 出 さ れ る 農 薬 の 減 衰 特 性 」 で 述 べ た よ う に ， 全 抽 出 濃 度 と 水 抽 出 濃

度 の 減 衰 特 性 は 異 な っ て お り ， 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 は S F O モ デ ル に 適 合 す る が ， 水 抽 出

濃 度 に つ い て は S F O モ デ ル よ り も 二 相 性 を 表 現 す る D F O P モ デ ル へ 良 く 適 合 し た ． こ の 理

由 に つ い て は ， 「 3. 3. 2 土 壌 吸 着 の 経 時 変 化 」 の 結 果 か ら 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 に 土 壌 吸 着 の 経

時 変 化 が 影 響 し て い る こ と が 推 察 さ れ た ． 従 っ て ， 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 を 時 間 依 存 的 に

変 化 す る K d, a p p で 補 正 す る こ と に よ り ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 の 推 定 を 試 み た  (式 -1 1 )．  

 

C W  = C T  
r

(r + K d, a p p )
          (1 1 ) 

 

こ こ で ， r は 水 抽 出 時 の 固 液 比  ( m L/ g) で あ る ． 計 算 に あ た っ て ， C T は S F O モ デ ル  (式 -3 ) よ

り 算 出 し た 推 定 値 ， r は 圃 場 試 験 に お け る 試 験 期 間 中 の 平 均 値  (5. 6 m L/ g )， K d, a p p に つ い て

は ， 経 時 変 化 を 考 慮 す る 場 合 は 式 -1 0 よ り 算 出 し た 推 定 値 ， 考 慮 し な い 場 合 は  K d, a p p (t0 )値 を

用 い た ． 式 -1 1 か ら 求 め た 予 測 値 の 実 測 値 へ の 適 合 性 は ， 次 式 -1 2 お よ び 1 3 に よ り 表 さ れ る  

R M S E ( r o ot m e a n  s q u ar e err or) お よ び N S E ( N a s h − S ut cliff e m o d el effi ci e n c y ) に よ り 評 価 し た  

(N as h a n d S ut cliff e  1 9 7 0 ; K ar p o u z as  et al. 2 0 0 6 ; A n d ers e n  et al. 2 0 0 6 )．  

 

R M S E  =  
1 0 0

O̅
 √

1

n
 ∑ (P i − O i)

2

n

i =  1

          ( 12 ) 
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N S E  =  [ ∑ (O i − O̅ )2  −  ∑ (O i − P i)
2

n

i =  1

n

i =  1

] ∑ (O i − O̅ )2
n

i =  1

⁄           ( 13 ) 

 

こ こ で ， P i， O i， O ̅お よ び n は ， そ れ ぞ れ ， 予 測 値 ， 観 測 値 ， 観 測 平 均 値 お よ び 観 測 デ ー タ

数 で あ る ．  

 式 -1 1 よ り 水 抽 出 濃 度 の 予 測 値 を 算 出 し ， 実 測 値 と 比 較 し た 結 果 を Fi g. 1 7 に 示 す ． K d, a p p (t0 )

が 1 m L/ g 未 満 で あ る ジ ノ テ フ ラ ン ， メ タ ラ キ シ ル お よ び ホ ス チ ア ゼ ー ト に つ い て は ， K d, a p p

の 経 時 変 化 の 考 慮 あ り ， 考 慮 な し で 算 出 し た 予 測 値 に 大 き な 差 は 認 め ら れ ず ， 各 予 測 値 と

実 測 値 の 減 衰 曲 線 は 概 ね 一 致 し た ． 一 方 ， K d, a p p (t0 )が 6 m L/ g よ り も 大 き い 農 薬 の 場 合 ，

K d, a p p (t0 )よ り 算 出 し た 水 抽 出 濃 度 の 予 測 値 は 実 測 値 を 過 大 評 価 す る 傾 向 に あ り ， 特 に ク ロ チ

ア ニ ジ ン ， イ ミ ダ ク ロ プ リ ド お よ び フ ル ト ラ ニ ル の 予 測 値 は 実 測 値 を 大 き く 上 回 っ て い た ．

し か し ， 式 -1 0 を 用 い る こ と に よ り ， K d, a p p の 経 時 変 化 を 考 慮 し て 算 出 し た 水 抽 出 濃 度 の 予

測 値 は ， 実 測 値 と 良 く 適 合 し た ． Ta bl e 1 4 に R M S E お よ び N S E の 算 出 結 果 を 示 す ． 全 体 的

に K d, a p p の 経 時 変 化 を 考 慮 し た 場 合 の R M S E が 小 さ く ， N S E は 1 に 近 づ く 結 果 と な っ た ．

特 に ク ロ チ ア ニ ジ ン ， イ ミ ダ ク ロ プ リ ド お よ び フ ル ト ラ ニ ル の N S E は 大 幅 に 改 善 さ れ て お

り ， 水 抽 出 濃 度 の 2 相 性 の 減 衰 曲 線 を 再 現 で き る こ と が 実 証 さ れ た ． こ れ ら 3 種 の 農 薬 に

つ い て 全 抽 出 濃 度 の D T 5 0 を 確 認 す る と ， い ず れ の 農 薬 も 7 0 日 以 上 の 値 を 示 し て お り ， 供

試 農 薬 の 中 で も 長 い 傾 向 に あ っ た  ( Fi g. 1 7 )． 従 っ て ， K d, a p p (t0 )の 値 が 1 m L/ g よ り も 大 き く ，

全 抽 出 濃 度 の 減 衰 が 遅 い 場 合 に は ， 水 抽 出 濃 度 の 予 測 に あ た っ て K d, a p p の 経 時 変 化 を 考 慮 す

る こ と が 重 要 と 考 え ら れ た ．  

 以 上 の 結 果 よ り ， 全 抽 出 濃 度 ， す な わ ち 土 壌 か ら 有 機 溶 媒 抽 出 に よ り 定 量 さ れ た 農 薬 濃

度 の 減 衰 が 明 ら か と な っ て い る 場 合 ， 式 -1 0 よ り K d, a p p の 経 時 変 化 を 推 定 し ， 当 該 推 定 値 を

使 っ て 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 を 補 正 す る こ と で ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 予 測 で き る 可 能 性 が

示 さ れ た ．  
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Fi g. 1 5 . Ti m e-d e p e n d e nt c h a n g es i n a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nt ( K d, a p p ) of cl ot hi a ni di n i n fi el d st u d y. 
 

 

 

 

Fi g. 1 6 . C o m p aris o n b et w e e n m e as ur e d a n d c al c ul at e d b  v al u es f or e q u ati o n ( 9 ). T h e s oli d li n e s h o ws t h e 1: 1 li n e 
a n d t h e d as h e d li n es s h o w t h e 1: 5 a n d 5: 1 li n es.  
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F i g. 1 7 . C o m p aris o ns b et w e e n c al c ul at e d a n d m e as ur e d c o n c e ntr ati o ns of w at er e xtr a cts fr o m s oil. ( ●) m e as ur e d 
v al u es, ( — ) v al u es pr e di ct e d usi n g a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nts c al c ul at e d b y e q u ati o n (1 0 ) a n d (----) v al u es 
pr e di ct e d usi n g a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nt at 0 -d a y i n c u b ati o n ( K d, a p p (t0 ) ( m L/ g)). D T5 0  ( d a ys) i n di c at es t h e 
v al u es of t ot al e xtr a cts fr o m s oil c al c ul at e d b y e q u ati o n ( 4 ). Err or b ars i n di c at e t h e st a n d ar d err or. T h e m e as ur e d 
v al u es of f e n o b u c ar b w er e l ess t h a n L O Q o n a n d aft er 2 8 d a ys.  
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0. 0

0. 3

0. 6

0. 9

1. 2

0 1 5 3 0 4 5 6 0 7 5 9 0

Fl ut ol a nilFl ut ol a nil

0. 0 0

0. 0 3

0. 0 6

0. 0 9

0. 1 2

0. 1 5

0 1 5 3 0 4 5 6 0 7 5 9 0

T ol cl of o sT ol cl of o s --m et h ylm et h yl

D T 5 0 = 5 2  
K d ,a p p (t0 ) = 0. 7 

D T 5 0 = 1 2  
K d, a p p (t0 ) = 2 1 

D T 5 0 = 1 4  
K d, a p p (t0 ) = 0. 8 

D T 5 0 = 2 8  
K d, a p p (t0 ) = 0. 7 

D T 5 0 = 1 8  
K d ,a p p (t0 ) = 1 7 0 

0. 0

0. 3

0. 6

0. 9

1. 2

1. 5

0 1 5 3 0 4 5 6 0 7 5 9 0

I mi d a cl o pri dI mi d a cl o pri d

D T 5 0 = 7 9  
K d, a p p (t0 ) = 6. 2 

K d, a p p (t0 ) = 1 5 
D T

5 0
= 8 5  

D T 5 0 = 7 4  
K d, a p p (t0 ) = 9. 4 
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at
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ex
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μ
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Ti m e aft er a p pli c ati o n ( d a y s)  

 

Ti m e aft er a p pli c ati o n ( d a y s)  
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Ta bl e 1 4 . St atisti c al a nal ysis of t h e m e as ur e d a n d pr e di ct e d c o n c e ntr ati o ns of w at er e xtr a cts fr o m s oil.  
 

 U nif or m s or pti o n a)   
Ti m e -d e p e n d e nt 

s or pti o n b ) 

S oil  C o m p o u n d  R M S E c ) N S E d )  R M S E c ) N S E d)  

F S  di n ot ef ur a n  5 8. 8  0. 7 8   5 3. 1  0. 9 7  

 i mi d a cl o pri d 8 0. 7  0. 0 5   5 2. 5  0. 8 8  

 cl ot hi a ni di n  7 1. 1  0. 2 0   5 1. 0  0. 9 0  

 t hi a cl o pri d 7 0. 4  0. 8 2   6 4. 4  0. 8 7  

 f o st hi a z at e 4 4. 8  0. 9 2   3 6. 0  0. 9 7  

 m et al a x yl  6 0. 0  0. 8 2   5 1. 3  0. 9 5  

 f e n o b u c ar b 1 5. 7  0. 9 7   1 4. 5  0. 9 5  

 fl ut ol a nil 8 7. 9  − 0. 2 1   5 1. 2  0. 8 8  

 pr o c y mi d o n e  8 2. 6  0. 7 1   6 2. 9  0. 8 7  

 t ol cl of o s-m et h yl  7 4. 7  0. 7 3   6 3. 9  0. 8 4  

a ) Pr e di cti o n usi n g a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nt of 0 -d a y i n c u b ati o n.  
b ) Pr e di cti o n usi n g a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nts  c al c ul at e d b y e q u ati o n ( 1 0 ). 
c ) R o ot m e a n s q u ar e err or ( %).  
d ) N as h – S ut cliff e m o d el effi ci e n c y.  
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第第 4 章章     農 薬 や 土 壌 の 理 化 学 性 に 基 づ い た 土 壌 吸 着 係 数 の 推 定 法 に つ い て の農 薬 や 土 壌 の 理 化 学 性 に 基 づ い た 土 壌 吸 着 係 数 の 推 定 法 に つ い て の

検 討検 討  

 

4. 1  緒 言  

土 壌 中 の 農 薬 濃 度 に 基 づ い て 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 推 定 す る す る た め に は ， 土 壌 中

の 可 給 態 農 薬 濃 度 ， す な わ ち 土 壌 の 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 明 ら か に す る 必 要 が あ る ． 第 3 章

で 述 べ た よ う に ， 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 お よ び K d, a p p の 経 時 変 化 が 明 ら か な 場 合 ， 水 抽 出 濃 度 の

減 衰 を 予 測 す る こ と が 可 能 で あ る ． 一 方 ， K d, a p p の 経 時 変 化 を 推 定 す る た め に は 農 薬 の 初 期

吸 着 を 表 す K d, a p p (t0 )を 測 定 す る 必 要 が あ る が ， K d, a p p (t0 )と O E C D の テ ス ト ガ イ ド ラ イ ン 1 0 6  

( O E C D 2 0 0 0) に 準 じ て 求 め た K d の 関 係 を 確 認 す る と ， 両 者 は 概 ね 同 じ 値 を 示 し た  (Fi g. 1 8 )．

従 っ て ， O E C D 法 で 測 定 さ れ た K d は ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 予 測 す る 際 に K d, a p p (t0 )の 代 替 と

し て 利 用 す る こ と が 期 待 さ れ る ．  

 

 

 

Fi g. 1 8 . C o m p aris o n b et w e e n t h e a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nt  of a 0 d a y i n c u b ati o n [ K d, a p p (t0 )] a n d t h e s oil 
s or pti o n c o effi ci e nt ( K d ) m e a s ur e d b y O E C D t est g ui d eli n e 1 0 6.  B ot h K d, a p p (t0 ) a n d K d   w er e m e as ur e d a t 
s oil/ w at er r ati o of  1 /5 . If t h e a m o u nts of p esti ci d es s or b e d t o s oils  ar e  z er o,  t h e n o mi n al c o n c e ntr ati o n s of 
p esti ci d es i n li q ui d p as e  ar e  0. 2 μ g/ m L  f or K d, a p p (t0 ) a n d  0. 1 μ g/ m L  f or K d , r es p e cti v el y. T h e s oli d li n e s h o ws t h e 
1: 1 li n e a n d t h e d as h e d li n es s h o w t h e 1: 3  a n d 3 : 1 li n es.

0. 1

1

1 0

1 0 0

1 0 0 0

0. 1 1 1 0 1 0 0 1 0 0 0

KK
dd

(
O

E
C

D
1
0
6)

(
O

E
C

D
1
0
6)

KK d, a p pd, a p p ((tt00 ))
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O E C D 法 に 準 拠 し て 実 施 さ れ た 土 壌 吸 着 試 験 は こ れ ま で に 数 多 く の 報 告 が あ り ， 当 該 試

験 よ り 求 め ら れ た K d の 変 動 に つ い て は 土 壌 お よ び 農 薬 の 理 化 学 性 の 観 点 か ら 解 析 が 行 わ

れ て い る ． こ れ ら の 知 見 は ， 特 に 非 イ オ ン 性 農 薬 の 吸 着 の 変 動 に 関 し て 土 壌 の 有 機 炭 素 含

量 お よ び 農 薬 の l o g P o w が 重 要 で あ る こ と を 示 し て い る  (Wa u c h o p e  et al.  2 0 0 2) ． こ の た め K d

を 有 機 炭 素 含 量 で 除 し て 補 正 し た 土 壌 吸 着 定 数  (K o c ) は ， K d よ り も 土 壌 間 の 変 動 が 小 さ く ，

農 薬 固 有 の 係 数 と し て 利 用 さ れ る こ と が 多 い ． ま た ， K o c は 農 薬 の l o g P o w に 依 存 し て 変 化

す る こ と か ら ， l o g P o w を 指 標 と し た K o c の 推 定 式 も 提 案 さ れ て い る  (C hi o u  et al. 1 9 8 3 ; G erstl 

a n d Mi n g el gri n  1 9 8 4) ． 従 っ て ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 お よ び 農 薬 の l o g P o w よ り K d の 推 定 値 を

算 出 し ， さ ら に 当 該 推 定 値 に 基 づ い て 水 抽 出 濃 度 を 予 測 す る こ と が 理 論 上 は 可 能 で あ る ．

し か し ， 農 薬 の 土 壌 吸 着 に 関 す る 知 見 は ， 1 9 7 0 – 8 0 年 代 を 中 心 に 海 外 で 集 積 さ れ た も の で

あ り ，  l o g P o w を 用 い た K o c の 推 定 式 も 当 時 普 及 し て い た 農 薬 の 試 験 結 果 に 基 づ い て 構 築 さ

れ た も の で あ る ． 我 が 国 で は 毎 年 1 0 か ら 2 0 種 の 新 規 化 合 物 が 開 発 ・ 登 録 さ れ て お り ， 従

来 の 農 薬 と は 分 子 構 造 も 物 理 化 学 性 も 異 な る た め ， 過 去 の 知 見 を そ の ま ま 適 用 で き る か は

不 明 で あ る ． さ ら に ， 世 界 有 数 の 火 山 国 で あ る 我 が 国 の 土 壌 は ， 主 に 火 山 灰 を 母 材 と す る

黒 ボ ク 土 が 畑 地 の 約 5 割 を 占 め て い る  (土 壌 保 全 調 査 事 業 全 国 協 議 会  1 9 9 1) ． 黒 ボ ク 土 は

有 機 炭 素 含 量 が 多 い た め ， 日 本 土 壌 は 多 く の 海 外 土 壌 に 比 べ て 有 機 炭 素 含 量 の 分 布 幅 が 広

い  (小 原  2 0 0 0) ． 従 っ て ， 日 本 土 壌 に お け る 農 薬 の 吸 着 特 性 は 海 外 土 壌 と は 異 な る 可 能 性

が あ り ， K o c の 変 動 お よ び l o g P o w を 用 い た K o c の 推 定 手 法 に つ い て は 日 本 土 壌 を 用 い て 新 た

に 検 証 す る 必 要 が あ る ．  

一 方 ， 海 外 土 壌 に お い て は ， 異 な る 土 壌 で 測 定 さ れ た 同 一 農 薬 の K o c が ， C V で 4 0 – 6 0 %

程 度 の ば ら つ き を 示 す こ と が 報 告 さ れ て い る  (Wa u c h o p e  et al.  2 0 0 2) ． こ の K o c の 変 動 に つ い

て ， 近 年 ， 土 壌 有 機 炭 素 の ‘質 ’に 着 目 し た 解 析 が 行 わ れ て お り ， 固 体 1 3 C 核 磁 気 共 鳴  ( N M R) 

法 に よ り 求 め ら れ た 土 壌 有 機 炭 素 の 化 学 組 成 と 農 薬 の K o c の 間 に 有 意 な 相 関 関 係 が 成 立 す

る こ と が 示 さ れ て い る  (A h m a d et al. 2 0 0 1; A h a n g ar  et al. 2 0 0 8; Mit c h ell a n d Si m ps o n  2 0 1 3 )． し

か し ， 日 本 土 壌 に お け る 農 薬 の 吸 着 に つ い て ， 有 機 炭 素 の 化 学 組 成 の 観 点 か ら 検 討 し た 事

例 は な い ． ま た ， 土 壌 有 機 物 の 中 に は 炭 や 煤 と い っ た 黒 色 炭 素  ( Bl a c k c ar b o n, B C) が 含 ま

れ て い る こ と が 明 ら か に さ れ て い る  (日 本 土 壌 肥 料 学 会  2 0 1 3 )． 一 般 に B C は ， 農 薬 を 含 む

有 機 化 学 物 質 の 吸 着 性 が 極 め て 高 い こ と が 知 ら れ て い る が ， 土 壌 中 に 既 存 の B C が 農 薬 の
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土 壌 吸 着 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て は こ れ ま で 調 査 さ れ て い な い ． こ の よ う に ， 農 薬 の 土 壌 吸

着 を こ れ ま で 着 目 さ れ て こ な か っ た 土 壌 有 機 炭 素 の ‘質 ’の 観 点 よ り 解 析 す る こ と で ， 新 し

い K d の 推 定 手 法 の 開 発 が 可 能 と な る か も し れ な い ．  

本 章 で は ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 予 測 に 必 要 な K d を 農 薬 や 土 壌 の 理 化 学 性 に 基 づ い て 推 定 す

る た め ， 1 7 種 の 農 薬 お よ び 8 種 の 日 本 土 壌 を 用 い て K d お よ び K o c を O E C D 法 で 測 定 し ， そ

の 変 動 要 因 を 解 析 し た ． 日 本 土 壌 に お け る  K o c の ば ら つ き を 明 ら か に す る と と も に ， 農 薬

の l o g P o w を 指 標 と し た K o c の 推 定 手 法 に つ い て ， そ の 妥 当 性 を 検 証 し た ． ま た ， 供 試 土 壌

の 炭 素 組 成 を 固 体 1 3 C N M R に よ り 測 定 し ， 土 壌 吸 着 の 変 動 要 因 を 有 機 炭 素 の 化 学 組 成 の 観

点 よ り 検 討 を 行 っ た ． さ ら に ， B C の モ デ ル 物 質 し て 活 性 炭 お よ び グ ラ フ ァ イ ト を 用 い て 農

薬 の 吸 着 試 験 を 行 い ， B C と 土 壌 の 吸 着 特 性 を 比 較 す る こ と で B C が 土 壌 吸 着 へ 及 ぼ す 影 響

を 解 析 し た ．  
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4 . 2 試 験 方 法   

 

4 . 2. 1 供 試 土 壌 の 概 要  

｢ 3. 2. 1 供 試 土 壌 の 概 要 ｣ に 記 載 し た 5 種 の 土 壌 に 加 え て ， さ ら に 3 種 の 日 本 土 壌 を 使 用 し

た  ( Ta bl e 1 5)． 理 化 学 性 の 分 析 お よ び 土 壌 群 の 分 類 等 は ｢ 2. 2. 1 供 試 土 壌 の 概 要 ｣ の 方 法 に 従

っ た ．  

 

 

 

Ta bl e 1 5 . Pr o p erti es of t est s oils 

S oil  C l as sifi c ati o n T e xt ur e  
O C a)  

(% ) 

C E C b)  

(c m ol( +) k g -1 ) 

Cl a y  

( %) 

p H  

( H2 O)  

E C c)  

( m S c m-1 ) 

S 1 d)  S a n d -d u n e R e g o s ol  s a n d  0. 0 6   3. 4   2. 4  7. 5  0. 0 4  

S 2  Gr a y l o wl a n d s oil  s a n d y l o a m  0. 8 5  1 2. 2  1 4. 6  4. 8  0. 2 6  

S 3 d)  Y ell o w s oil  li g ht cl a y 1. 0 2  1 1. 4  3 9. 0  5. 3  0. 0 9  

S 4  Br o w n f or est s oil  li g ht cl a y 1. 1 5  1 7. 2  3 5. 5  4. 7  0. 0 9  

S 5 d)  Gr a y l o wl a n d s oil  silt y cl a y  1. 4 6  1 8. 2  2 5. 3  5. 8  0. 1 7  

S 6  A n d o s ol  l o a m 4. 3 2  2 6. 3  1 1. 3  6. 4  0. 2 8  

S 7 d)  A n d o s ol  l o a m 5. 2 1  3 3. 8  1 0. 8  5. 5  0. 1 5  

S 8 d)  A n d o s ol  silt y l o a m 8. 6 5  3 5. 4   1. 8  5. 8  0. 0 5  

a)  Or g a ni c c ar b o n c o nt e nt.  b ) C ati o n e x c h a n g e c a p a cit y. c ) E l e ctri c al c o n d u cti vit y. d ) S oils S 1 , S 3, S5 , S 7 a n d S 8  
c orr es p o n d t o S oils L S 1, L S 2 , L S 3, L S 4  a n d L S 5  i n Ta bl e 1 0 , r es p e cti v el y. 
 

 

 

4 . 2. 2 調 査 対 象 の 化 合 物  

疎 水 性  (l o g P o w =  0. 5 7 0  —  4. 6 1 ) お よ び 分 子 構 造 が 異 な る 1 1 種 の 殺 虫 剤 お よ び 6 種 の 殺 菌

剤 を 調 査 対 象 と し た  ( Ta bl e 1 6)． 標 準 品 の 純 度 は 9 7 % 以 上 で ， Wa k o P ur e C h e mi c al I n d ustri e s, 

Lt d., K a nt o C h e mi c als お よ び Dr. E hr e nst orf er G m b H よ り 購 入 し た ． 供 試 農 薬 は ， 分 析 の 前 処

理 法 ， 測 定 に 使 用 す る 装 置 の 種 類  ( L C-M S/ M S ま た は G C -M S) を 考 慮 し ， 3 つ の グ ル ー プ に

分 類 し た  (Ta bl e 1 6 )． グ ル ー プ ご と に ア セ ト ン 標 準 溶 液  ( 1 0 0 μ g/ m L e a c h) を 調 製 し た ．  
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Ta bl e 1 6 . H y dr o p h o bi cit y , c h e mi c al sr u ct ur es a n d a n al yti c al gr o u ps of t est c o m p o u n ds  

 

 

C o m p o u n d  C h e mi c al str u ct ur e  
P esti ci d e  

S u b st a n c e gr o u p  l o g P o w
b ) 

A n al yti c al 

gr o u p c)  t y p ea ) 

i mi d a cl o pri d  I n e o ni c oti n oi d  0. 5 7 0  

A  

di m et h o at e  

 

 

I or g a n o p h o s p h at e  0. 7 0 4   

A  

cl ot hi a ni di n  

 

I n e o ni c oti n oi d  0. 9 0 5  

A  

t hi a cl o pri d 

 

I n e o ni c oti n oi d  1. 2 6  

A  

f o st hi a z at e 

 

I or g a n o p h o s p h at e  1. 6 8  

A  

m et al a x yl  

 

F  p h e n yl a mi d e  1. 7 5  

A  

m et hi d at hi o n  

 

I or g a n o p h o s p h at e  2. 5 7  

A  

f e n o b u c ar b 

 

I c ar b a m at e   2. 7 8  

B  

fl ut ol a nil 

 

F  p h e n yl b e n z a mi d e  3. 1 7  

B  

pr o c y mi d o n e   F  di c ar b o xi mi d e   3. 3 0   

B  
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a ) A b br e vi ati o ns: (I) i ns e cti ci d es; ( F) f u n gi ci d es. b ) O ct a n ol -w at er p artiti o n c o effi ci e nt w er e o bt ai n e d fr o m t h e P esti ci d e 
Pr o p erti es D at a b as e of I U P A C  (htt p://sit e m. h erts. a c. u k/ a er u/i u p a c/ ). c)  T h e p esti ci d es w er e di vi d e d i nt o 3  a n al yti c al 
gr o u p s o n  t h e b asis of t h e a n al yti c al m et h o d s. 
 

  

C o m p o u n d  C h e mi c al str u ct ur e  
P esti ci d e  

S u b st a n c e gr o u p  l o g P o w
b ) 

A n al yti c al 

gr o u p c)  t y p ea ) 

f e nitr ot hi o n  I or g a n o p h o s p h at e  3. 3 2  

C  

t etr a c o n a z ol e 

 

F  tri a z ol e  3. 5 6  

C  

c hl or o n e b  

 

F  c hl or o p h e n yl  3. 5 8   

B  

di a zi n o n  

 

I or g a n o p h o s p h at e  3. 6 9  

C  

c a d us af o s  

 

I or g a n o p h o s p h at e  3. 8 5  

B  

t ol cl of o s-m et h yl   F  or g a n o p h o s p h at e  4. 5 6  

C  

t etr a dif o n  I bri d g e d di p h e n yl   4. 6 1   

C  
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4 . 2. 3 土 壌 吸 着 試 験  

土 壌 吸 着 試 験 は ， O E C D の テ ス ト ガ イ ド ラ イ ン 1 0 6 に 準 拠 し て 2 連 で 行 っ た ． 5 0 m L の

ガ ラ ス 製 遠 沈 管 に 乾 土 5 g 相 当 の 風 乾 土 を 量 り と り ， 0. 0 1 M の 塩 化 カ ル シ ウ ム 水 溶 液 を 2 5 

m L 加 え た  (固 液 比 = 1: 5, w/ v) ． 2 5 ± 2 ° C で 1 6 時 間 振 と う し た 後 ， 水 相 の 農 薬 濃 度 が 0. 1 μ g/ m L

と な る よ う に 各 グ ル ー プ の ア セ ト ン 標 準 溶 液  ( 1 0 0 μg/ m L) を 2 5 μ L 添 加 し た ． 再 び 2 5 ± 2 ° C

で 2 4 時 間 振 と う し た 後 ， 2, 5 0 0 r p m で 3 0 分 間 の 遠 心 分 離 を 行 っ た ． 遠 心 分 離 後 ， 1 5 m L の

水 相 を 分 取 し ， 水 相 の 農 薬 濃 度 を ｢ 3. 2. 5 土 壌 抽 出 液 の 分 析 操 作 ｣  に 従 っ て 定 量 し た ． 次 式

-1 4 お よ び 1 5  に よ り K d  (m L/ g)  を 算 出 し た ．  

  

C s or b   = ( C i − C e ) ∙ V  / M s oil           (1 4 ) 

K d = C s o r b  / C e           (1 5 ) 

 

こ こ で ， C i は 理 論 上 の 初 期 水 相 濃 度  (μ g/ m L )， C e は 吸 着 平 衡 後 の 水 相 濃 度  (μ g/ m L )， V は

添 加 し た 塩 化 カ ル シ ウ ム 水 溶 液 の 量  ( m L) で あ る ． ま た ， K o c  ( m L/ g) は ， K d を 有 機 炭 素 含

量  ( % O C) で 除 し て 算 出 し た  (式 -1 6) ．  

 

K o c   = K d ∙ (1 0 0 / % O C)           (1 6 ) 

 

4. 2. 4  炭 素 物 質 に 対 す る 農 薬 の 吸 着 試 験  

 ブ ラ ッ ク カ ー ボ ン  ( B C) に 対 す る 農 薬 の 吸 着 特 性 を 検 討 す る た め ， B C の モ デ ル 物 質 と し

て 活 性 炭  ( A C) お よ び グ ラ フ ァ イ ト  ( G P) を 用 い て 農 薬 の 吸 着 試 験 を 実 施 し た ． 1 0 m L の

ガ ラ ス 製 遠 沈 管 に 5 0 m g の A C ( S S 1; Aji n o m ot o Fi n e -Te c h n o C o m p a n y, K a n a g a w a, J a p a n ) お よ

び  5 0 0 m g の G P ( E N VI -C ar b;  S u p el c o ) を 量 り と り ， そ こ へ 分 子 構 造 が 異 な る 3 種 の 農 薬  (カ

ズ サ ホ ス ， ク ロ ロ ネ ブ お よ び プ ロ シ ミ ド ン ) を 含 む ア セ ト ン 溶 液  ( 1 μ g/ m L  e a c h) を 5 m L

加 え た ． 2 5 ± 2 ° C で 2 4 時 間 振 と う し た 後 ， 2, 5 0 0 r p m で 3 0 分 間 の 遠 心 分 離 を 行 っ た ． 5 0 0  μ L

の 上 澄 み を 分 取 し ， そ こ へ 内 部 標 準 物 質  (フ ェ ン チ オ ン -d 6 ) を 添 加 後 ， 孔 径 0. 4 5 μ m の P T F E

フ ィ ル タ ー で ろ 過 し た ． ろ 液 中 の 農 薬 濃 度 を G C -M S ( Ta bl e 5 お よ び 1 3 ) で 測 定 し ， K d と 同

様 に 式 -1 4 お よ び 1 5 よ り ， A C -ア セ ト ン 分 配 係 数  (K A C , m L/ g) お よ び G P -ア セ ト ン 分 配 係 数  
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(K G P , m L/ g) を 算 出 し た ．  

 

4. 2. 5  固 体 1 3 C N M R に よ る 土 壌 分 析  

 有 機 炭 素 含 量 が 極 端 に 少 な い S 1 を 除 く 7 種 の 土 壌 に つ い て ， 固 体 1 3 C N M R に よ る 分 析

を 行 っ た ． 分 析 の 妨 害 と な る 磁 性 鉱 物 を 除 去 し ， 有 機 炭 素 の 濃 縮 を 行 う た め ， 土 壌 を フ ッ

化 水 素 酸 で 処 理 し た ． R u m b el ら  ( 2 0 0 6) は ， 土 壌 を 1 0 % の フ ッ 化 水 素 酸 で 処 理 し た 場 合 に

お い て も ， 有 機 炭 素 の 化 学 組 成 に 変 化 が 見 ら れ な か っ た こ と を 報 告 し て い る ． 0. 2 m m の 篩

を 通 し た 風 乾 土 1 0 g に 対 し て ， 8 % ( w/ w) の フ ッ 化 水 素 酸 を 3 0 m L 加 え て 2 時 間 振 と う し

た ． 4 ,5 0 0 r p m で 1 5 分 間 の 遠 心 分 離 を 行 い ， 上 澄 み を 廃 棄 し た ． こ の 操 作 を ， 振 と う 時 間

を 一 部 変 更 し て さ ら に 7 回 繰 り 返 し た  ( 2 時 間 × 5 回 お よ び 1 6 時 間 × 2 回 )． フ ッ 化 水 素 酸

処 理 後 の 土 壌 に ， 3 0 m L の 蒸 留 水 を 加 え て 3 0 分 間 振 と う し ， 4 ,5 0 0 r p m で 1 5 分 間 の 遠 心 分

離 後 ， 上 澄 み を 廃 棄 し た ． こ の 操 作 を さ ら に 7 回 繰 り 返 し ， 蒸 留 水 洗 浄 後 の 土 壌 試 料 は 5 0 ° C

で 2 日 間 乾 燥 さ せ ， す り 鉢 を 用 い て 粉 末 状 に し た ． 土 壌 の 微 粉 砕 試 料 は ， Hir a d at e ら  ( 2 0 0 6) 

の 条 件 に 従 い ， F T N M R ( Al p h a 3 0 0; J E O L, T o k y o, J a p a n) を 用 い て 交 叉 分 極 ・ マ ジ ッ ク 角 回

転  ( C P/ M S) 法 で 測 定 し た ． 得 ら れ た 1 3 C の ス ペ ク ト ル は ， 4 つ の 領 域 ， す な わ ち 0 – 4 5  p p m  

(ア ル キ ル C) ， 4 5 – 1 1 0 p p m  (O -ア ル キ ル C) ， 1 1 0 – 1 6 0 p p m  (芳 香 族 C) お よ び 1 6 0 – 1 9 0 p m  (カ

ル ボ キ シ ル C)  に 分 け ， 各 領 域 の ス ペ ク ト ル の 積 分 値 を 全 領 域  ( 0– 1 9 0 p m ) の 積 分 値 で 除 す

る こ と に よ り ， 炭 素 組 成 を 算 出 し た ．  

 

4. 2. 6  分 子 モ デ リ ン グ  

 農 薬 の 分 子 構 造 の 最 適 化 は M O P A C 2 0 1 2 p a c k a g e  (M O P A C 2 0 1 6 ) を 使 用 し ， P M 7 ハ ミ ル

ト ニ ア ン を 用 い た 半 経 験 的 分 子 軌 道 法  (k e y w or ds: E F, P R E CI S E, G N O R M = 0. 0 5, G R A P H F, 

M M O K ) に よ り 行 っ た ．  
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4. 3  試 験 結 果 お よ び 考 察   

 

4. 3. 1 土 壌 の 理 化 学 性 と 土 壌 吸 着 係 数  (K d ) の 関 係  

K d と 土 壌 の 各 理 化 学 性 と の 間 で 線 形 回 帰 分 析 を 行 っ た と こ ろ ， 土 壌 の 粘 土 含 量 ， p H ， 電

気 伝 導 度 と の 相 関 は 低 か っ た が ， 有 機 炭 素 含 量 お よ び C E C と の 相 関 は 比 較 的 高 い 傾 向 に あ

り ， 数 種 の 農 薬 に つ い て は 統 計 的 に 有 意  (p < 0. 0 5) な 相 関 も 認 め ら れ た  (Ta bl e 1 7 )． 農 薬 の

多 く は ， 供 試 土 壌 の p H 4. 5 – 7. 5 の 範 囲 で は 非 イ オ ン 型 と し て 存 在 し て い る た め ， 土 壌 中 の

有 機 炭 素 に 対 し て 疎 水 性 相 互 作 用 に よ り 吸 着 し た こ と が 示 唆 さ れ た ． 一 方 ， C E C は イ オ ン

性 農 薬 の 土 壌 吸 着 に 影 響 を 及 ぼ す こ と は 知 ら れ て い る が ， 非 イ オ ン 性 農 薬 の 土 壌 吸 着 と の

関 係 に つ い て は 報 告 例 が 少 な い ． C E C の 強 弱 は 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 お よ び 粘 土 鉱 物 の 種 類

と そ の 含 量 に よ っ て 変 化 し ， 特 に 有 機 炭 素 含 量 の 寄 与 が 大 き い こ と が 報 告 さ れ て い る  

(S y ers  et al. 1 9 7 0 )． 供 試 土 壌 に つ い て C E C と 有 機 炭 素 含 量 の 関 係 を 確 認 す る と ， 両 者 の 間

に は 高 い 正 の 相 関 関 係  (r= 0. 9 3 ， p < 0. 0 1) が 成 立 し た ． こ の た め ， C E C と K d の 間 に も 間 接

的 に 高 い 相 関 関 係 が 成 立 し た も の と 推 察 さ れ た ．  

非 イ オ ン 性 農 薬 の K d と 有 機 炭 素 含 量 の 相 関 は ， 土 壌 の 他 の 理 化 学 性 と 比 べ れ ば 高 い 傾 向

に あ り ， 有 機 炭 素 が 農 薬 の 土 壌 吸 着 に お い て 重 要 な 役 割 を 果 た し て い る こ と が 日 本 土 壌 で

も 確 認 さ れ た ． し か し ， 供 試 し た 1 7 種 の 農 薬 の う ち 1 1 種 で 相 関 係 数 が 0. 7 を 下 回 っ て お

り ， 有 機 炭 素 含 量 か ら K d を 推 定 す る こ と は 困 難 と 考 え ら れ た ． さ ら に ， K d を 有 機 炭 素 含 量

で 除 す る こ と で K o c を 算 出 し ， そ の 変 動 を 確 認 し た と こ ろ ， K o c は 土 壌 間 で 大 き な ば ら つ き

を 示 し た  (各 農 薬 の C V = 3 6. 6 – 1 7 3 % ， Fi g. 1 9 )． 有 機 炭 素 含 量 が 極 め て 低 い 土 壌  ( 0. 5 %未 満 ) 

の 場 合 ， K o c が 特 異 的 に 高 い 値 を 示 し た と の 報 告 が あ る  (G erstl a n d Mi n g el gri n  1 9 8 4 ; G erstl 

1 9 9 0) ． し か し ， 供 試 土 壌 の う ち 有 機 炭 素 含 量 が 0. 5 % 未 満 の S 1 の 値 を 除 い た 場 合 に お い て

も ， K o c の C V は 2 9 .5 – 1 2 5 % の 範 囲  (1 1 農 薬 が 6 0 % 以 上 ) に あ り ， 海 外 の 文 献 値  ( C V =4 0 – 6 0 %;  

Wa u c h o p e  et al.  2 0 0 2 ) と 比 較 し て も 日 本 土 壌 の K o c の 変 動 は 大 き い こ と が 明 ら か と な っ た ．  

以 上 を 踏 ま え る と ， 日 本 土 壌 に お け る 吸 着 の 変 動 要 因 を ， 有 機 炭 素 の ‘量 ’の み か ら 説 明 す

る こ と は 困 難 で あ り ， 有 機 炭 素 の ‘質 ’， す な わ ち 化 学 構 造 に 着 目 す る 必 要 が あ る と 考 え ら

れ た ．  
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Ta bl e 1 7 . C orr el ati o n c o effi ci e nt s (r) b et w e e n t h e K d  v al u es of p esti ci d es a n d s oil pr o p erti es  

C o m p o u n d  
N o. 

s oils  
 

r 

 
O C  

 
C E C  

 
Cl a y  

 
p H  

 
E C  

I mi d a cl o pri d 8  
 

0. 6 9  
 

0. 7 7 *  
 

− 0. 3 9  
 

− 0. 0 6  
 

− 0. 1 0  

Di m et h o at e  4  
 

0. 3 9  
 

0. 7 0  
 

− 0. 4 6  
 

0. 1 1  
 

− 0. 0 5  

Cl ot hi a ni di n  7  
 

0. 7 7 *  
 

0. 8 7 *  
 

− 0. 6 3  
 

0. 2 7  
 

− 0. 2 9  

T hi a cl o pri d  7  
 

0. 7 3  
 

0. 8 5 *  
 

− 0. 6 1  
 

0. 2 6  
 

− 0. 2 6  

M et al a x yl  7  
 

0. 5 3  
 

0. 6 8  
 

− 0. 2 0  
 

− 0. 0 8  
 

− 0. 0 8  

F o st hi a z at e  6  
 

0. 5 9  
 

0. 8 0  
 

− 0. 4 6  
 

0. 2 6  
 

− 0. 2 6  

M et hi d at hi o n  8  
 

0. 9 2 * *  
 

0. 8 7 * *  
 

− 0. 5 2  
 

− 0. 0 2  
 

− 0. 2 4  

F e n o b u c ar b  5  
 

0. 5 2  
 

0. 7 5  
 

− 0. 5 7  
 

− 0. 1 4  
 

− 0. 0 5  

Fl ut ol a nil  7  
 

0. 5 6  
 

0. 7 4  
 

− 0. 5 2  
 

0. 2 7  
 

− 0. 0 4  

Pr o c y mi d o n e  7  
 

0. 5 2  
 

0. 7 2  
 

− 0. 4 7  
 

0. 2 5  
 

− 0. 0 5  

F e nitr ot hi o n  8  
 

0. 7 3 *  
 

0. 8 2 *  
 

− 0. 4 1  
 

− 0. 0 6  
 

− 0. 0 1  

T etr a c o n a z ol e  8  
 

0. 6 9  
 

0. 8 3 *  
 

− 0. 3 2  
 

− 0. 0 5  
 

0. 0 7  

C hl or o n e b  7  
 

0. 6 0  
 

0. 7 7 *  
 

− 0. 5 2  
 

0. 2 1  
 

− 0. 1 7  

Di a zi n o n  7  
 

0. 7 2  
 

0. 8 8 *  
 

− 0. 7 0  
 

0. 3 8  
 

0. 0 2  

C a d us af o s  7  
 

0. 5 7  
 

0. 7 6 *  
 

− 0. 5 2  
 

0. 3 1  
 

− 0. 0 3  

T ol cl of o s -m et h yl  8  
 

0. 6 8  
 

0. 8 1 *  
 

− 0. 3 5  
 

− 0. 0 7  
 

0. 1 1  

T etr a dif o n  8  
 

0. 8 1 *  
 

0. 9 1 * *  
 

− 0. 3 6  
 

− 0. 0 6  
 

0. 2 3  

*  Si g nifi c a nt at p < 0. 0 5 ; * *  si g nifi c a nt at p <  0. 0 1.  

  



6 4  

 

4. 3. 2 農 薬 の l o g P o w と 土 壌 吸 着 定 数  (K o c ) の 関 係  

 土 壌 吸 着 の 農 薬 間 の 変 動 を 解 析 す る た め ， 農 薬 の l o g P o w と K o c の 関 係 を 調 査 し た  (Fi g. 

1 9 )． K o c は 農 薬 の l o g P o w  ( Ta bl e 1 6) が 高 く な る ほ ど 大 き い 値 を 示 す 傾 向 に あ り ， 疎 水 性 が

高 い ト ル ク ロ ホ ス メ チ ル  (l o g P o w = 4. 5 6) お よ び テ ト ラ ジ ホ ン  (l o g P o w = 4. 6 1 ) の K o c は 他 の

農 薬 よ り も 大 き い 値 を 示 し た ． し か し ， カ ズ サ ホ ス ， ホ ス チ ア ゼ ー ト お よ び ジ メ ト エ ー ト

の よ う に ， 分 子 構 造 に 芳 香 環 を 持 た な い 物 質 の K o c は ， l o g P o w が 同 程 度 の 他 の 農 薬 よ り も

小 さ い 傾 向 に あ っ た ．  デ ー タ 数 が 少 な い S 1 土 壌 を 除 い て l o g K o c と l o g P o w の 相 関 を 土 壌

別 に 解 析 す る と ， 7 種 の 土 壌 の う ち 相 関 係 数 が 0. 7 を 超 え た も の は S 2 お よ び S 4 の 2 種 の み

で あ っ た  ( Ta bl e 1 8 )． 黒 ボ ク 土 で あ る S 7 お よ び S 8 に つ い て は ， 相 関 係 数 が 0. 5 未 満 で あ り ，

有 意 な 相 関 は 得 ら れ な か っ た ． 海 外 土 壌 に つ い て は l o g P o w を 指 標 と し た K o c の 推 定 手 法 が

構 築 さ れ て い る が  (C hi o u  et al. 1 9 8 3 ; G erstl a n d Mi n g el gri n  1 9 8 4) ， 日 本 の 主 要 な 畑 地 土 壌 で

あ る 黒 ボ ク 土 に つ い て こ れ を 適 用 す る こ と は 困 難 と 考 え ら れ た ． 以 上 の 結 果 よ り ， K o c は l o g 

P o w に 依 存 し て 変 動 す る 傾 向 に あ っ た が ， 2 つ の 黒 ボ ク 土 で は 両 者 の 相 関 は 低 く ， そ の 要 因

と し て 農 薬 の 分 子 構 造 が 土 壌 吸 着 に 影 響 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た ．  

 

Fi g. 1 9.  Vari a bilit y of t h e l o g K o c  v al u es of t est s oils  
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Ta bl e 1 8 . C orr el ati o n c o effi ci e nts ( r) b et w e e n t h e l o g K o c  v al u es a n d t h e l o g P o w  v al u es of p esti ci d es  

S oil  r 

S 2  0. 7 1 * *  

S 3  0. 6 4 *  

S 4  0. 7 8 * *  

S 5  0. 5 2 *  

S 6  0. 6 6 * *  

S 7  0. 4 7  

S 8  0. 4 0  

*  Si g nifi c a nt at p < 0. 0 5 ; * *  si g nifi c a nt at p <  0. 0 1.  

 

4. 3. 3 土 壌 有 機 炭 素 の 化 学 組 成 の 違 い が 土 壌 吸 着 の 変 動 に 及 ぼ す 影 響  

 供 試 土 壌 の 固 体 1 3 C N M R ス ペ ク ト ル お よ び ス ペ ク ト ル の 積 分 値 よ り 算 出 し た 炭 素 組 成 を

そ れ ぞ れ Fi g. 2 0 お よ び Ta bl e 1 9 に 示 す ． 炭 素 組 成 は 土 壌 の 種 類 に よ っ て 異 な る 値 を 示 し た

が ， 最 も 大 き な 割 合 を 占 め て い た の が O -ア ル キ ル C で あ り ， セ ル ロ ー ス や ヘ ミ セ ル ロ ー ス

と い っ た 高 極 性 物 質 が 多 く 含 ま れ て い る こ と が 推 察 さ れ た ． 一 方 ， 土 壌 間 で 最 も 大 き な ば

ら つ き を 示 し た 炭 素 成 分 が 芳 香 族 C で あ り ， そ の 割 合 は 1 2. 6 – 4 1. 3 % の 範 囲 で あ っ た ． 特 に

2 種 の 黒 ボ ク 土 で 芳 香 族 C の 割 合 が 高 く  (S 7: 4 1. 3 % お よ び S 8: 3 3. 9 %) ， 文 献 で 報 告 さ れ て

い る 熱 帯 雨 林 や ツ ン ド ラ を 含 む 世 界 の 幅 広 い 地 域 か ら 集 め ら れ た 3 1 1 土 壌 の 値  ( 6. 8– 4 4. 5 %, 

平 均 値 で 2 0 . 0%) と 比 較 し て も 高 い 傾 向 に あ っ た  (M a hi e u  et al. 1 9 9 9) ． 一 般 に 土 壌 中 の 有 機

物 は ， 微 生 物 分 解 や 加 水 分 解 の 影 響 を 受 け ， 分 解 過 程 が 進 む ほ ど ， 易 分 解 性 の O -ア ル キ ル

C の 割 合 が 減 少 し ， 難 分 解 性 の リ グ ニ ン や タ ン ニ ン に 由 来 す る 芳 香 族 C の 割 合 が 増 加 す る

こ と が 報 告 さ れ て い る  (I n b ar et al. 1 9 8 9 )． 一 方 ， 芳 香 族 C の 割 合 は 農 耕 地 の 火 入 れ の 影 響

も 受 け ， 定 期 的 な 火 入 れ に よ り 長 年 維 持 ・ 管 理 さ れ て き た 草 地 の 土 壌 は ， 火 入 れ を せ ず に

森 林 へ 遷 移 し た 元 草 地 の 土 壌 よ り も 芳 香 族 C の 割 合 が 高 い こ と が 示 さ れ て い る  (G ol c hi n  et 

al.  1 9 9 7) ． 土 壌 中 に は 炭 や 煤 と い っ た B C が 存 在 す る こ と が 明 ら か に さ れ て お り ， 日 本 の 黒

ボ ク 土 か ら も 比 重 分 画 法 に よ り 分 離 さ れ た 植 物 炭 化 物 が ， 土 壌 中 の 全 有 機 炭 素 に 対 し て

3. 4 – 3 3 % の 割 合 を 占 め て い た と の 報 告 が あ る  (S hi n d o  et al. 2 0 0 4) ． さ ら に ， 同 方 法 で 黒 ボ ク

土 よ り 分 離 さ れ た 植 物 炭 化 物 を 固 体 1 3 C N M R で 測 定 し た と こ ろ ， 炭 素 組 成 の 6 1 – 7 4 % が 芳

香 族 C で あ っ た こ と が 示 さ れ て い る  (S ult a n a  et al. 2 0 1 0) ． 本 供 試 土 壌 に 関 し て 火 入 れ の 記
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録 は 残 さ れ て い な い ． し か し ， 黒 ボ ク 土 の 生 成 過 程 に は ， 古 来 よ り 人 為 的 な 火 入 れ に よ っ

て 管 理 さ れ て き た ス ス キ 草 原 の 関 与 が 指 摘 さ れ て い る  (山 根  1 9 7 3 )． こ れ ら の 知 見 は ， 2 種

の 黒 ボ ク 土 で 芳 香 族 C の 割 合 が 高 か っ た 理 由 の 一 つ と し て ， 火 入 れ に よ り 生 じ た B C が 寄

与 し た 可 能 性 を 支 持 し て い る ．    
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Fi g. 2 0.  S oli d -st at e 1 3 C N M R s p e ctr a of t h e s oils  

- 5 0- 5 0005 05 01 0 01 0 01 5 01 5 02 0 02 0 02 5 02 5 0

- 5 0- 5 0005 05 01 0 01 0 01 5 01 5 02 0 02 0 02 5 02 5 0

- 5 0- 5 0005 05 01 0 01 0 01 5 01 5 02 0 02 0 02 5 02 5 0

- 5 0- 5 0005 05 01 0 01 0 01 5 01 5 02 0 02 0 02 5 02 5 0

- 5 0- 5 0005 05 01 0 01 0 01 5 01 5 02 0 02 0 02 5 02 5 0

- 5 0- 5 0005 05 01 0 01 0 01 5 01 5 02 0 02 0 02 5 02 5 0

S 8

C h e mi c al S hift ( p p m)

S 7

S 6

S 5

S 4

S 3

- 5 0- 5 0005 05 01 0 01 0 01 5 01 5 02 0 02 0 02 5 02 5 0

S 2

Ar o m ati c C Al k yl C

O -Al k yl CC ar b o x yl C
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Ta bl e 1 9 . Pr o p orti o n s of e a c h c ar b o n r e gi o n i n N M R s p e ctr a ( %)  

S oil  
Al k yl  

 
O -Al k yl  

 
Ar o m ati c  

 
C ar b o x yl  

( 0– 4 5 p p m)  
 

( 4 5– 1 1 0 p p m)  
 

( 1 1 0– 1 6 0 p p m)  
 

( 1 6 0– 1 9 0 p p m)  

S 2  2 8. 7  
 

4 6 . 0 
 

1 5. 2  
 

1 0. 1  

S 3  2 6 . 0 
 

4 8 . 0 
 

1 7. 3  
 

 8. 7  

S 4  2 7. 4  
 

4 9. 8  
 

1 2. 6  
 

1 0. 2  

S 5  2 4. 8  
 

4 4. 7  
 

1 8. 6  
 

1 1. 8  

S 6  2 3. 8  
 

4 7. 4  
 

1 8. 2  
 

1 0. 5  

S 7  1 6. 9  
 

2 7. 3  
 

4 1. 3  
 

1 4. 5  

S 8  1 9. 7  
 

3 3. 7  
 

3 3. 9  
 

1 2. 7  

 

 

 

K o c と 土 壌 の 各 炭 素 成 分 の 割 合 に つ い て 相 関 関 係 を 確 認 し た 結 果 ， K o c は 土 壌 の O -ア ル キ

ル C と の 間 で 負 の 相 関 を 示 し ， 芳 香 族 C と の 間 で は 正 の 相 関 を 示 し た  (Ta bl e 2 0 )． 相 関 係

数 の 絶 対 値 は K o c の C V が 大 き い 農 薬 で 高 い 傾 向 に あ り ， K o c の 変 動 に 土 壌 間 の 炭 素 組 成 の

違 い が 影 響 し た も の と 推 察 さ れ た ． こ れ ま で に ， K o c と O -ア ル キ ル C の 負 の 相 関 は ， ア ト

ラ ジ ン ， カ ル バ リ ル ， ジ ウ ロ ン お よ び ホ サ ロ ン と い っ た 農 薬 で 報 告 さ れ て い る  (A h m a d  et al. 

2 0 0 1 ; A h a n g ar  et al. 2 0 0 8 ; Mit c h ell a n d Si m ps o n  2 0 1 3) ． さ ら に Mit c h ell ら  ( 2 0 1 3) は ， 土 壌 中

の O -ア ル キ ル C を 酸 加 水 分 解 に よ り 除 去 し た 結 果 ， ア ト ラ ジ ン お よ び ジ ウ ロ ン の K o c が 有

意 に 高 く な っ た こ と を 示 し て い る ． 以 上 よ り ， 高 極 性 物 質 に 由 来 す る O -ア ル キ ル C が 多 い

土 壌 で は ， 農 薬 の 吸 着 が 弱 く な る こ と が 示 唆 さ れ た ． 一 方 ， O -ア ル キ ル C と は 対 照 的 に ，

K o c と 芳 香 族 C の 正 の 相 関 も ま た こ れ ら の 農 薬 で 確 認 さ れ て い る  (A h m a d  et al. 2 0 0 1 ; 

A h a n g ar  et al. 2 0 0 8 ; Mit c h ell a n d Si m ps o n  2 0 1 3) ． 前 述 の よ う に ， 供 試 土 壌 間 の ば ら つ き が 最

も 大 き か っ た 炭 素 成 分 が 芳 香 族 C で あ り ， そ の 変 動 要 因 の 一 つ に B C の 影 響 が 考 え ら れ る ．

一 般 に B C は ， 農 薬 を 含 む 有 機 化 学 物 質 の 吸 着 性 が 極 め て 高 い こ と が 知 ら れ て い る ．

L o g a n at h a n ら  ( 2 0 0 9) は 小 麦 わ ら の 焼 却 灰 の 土 壌 へ の 投 入 が ， ジ ウ ロ ン の 土 壌 へ の 吸 着 特 性

に 及 ぼ す 影 響 を 調 査 し て お り ， 土 壌 に お け る 焼 却 灰 の 含 量 が 0. 0 5 % を 上 回 る 場 合 ， ジ ウ ロ

ン の 土 壌 吸 着 量 が 焼 却 灰 の 含 量 に 依 存 し て 変 化 し た こ と を 示 し て い る ． こ の た め ， 本 試 験

の K o c の 変 動 に つ い て も B C が 影 響 し た 可 能 性 が 高 い と 推 察 さ れ た ．  
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Ta bl e 2 0 . C o effi ci e nts of v ari ati o n  ( C V) of K o c  v al u es a n d c orr el ati o n c o effi ci e nt s (r) b et w e e n t h e l o g K o c  v al u es 

of p esti ci d es a n d pr o p orti o n s of e a c h c ar b o n t y p e  

C o m p o u n d  
N o . 

s oils  
 

C V ( %) of 

K o c  v al u es  
 

r 

  
al k yl  

 
O -al k yl  

 
ar o m ati c  

 
c ar b o x yl  

I mi d a cl o pri d 7  
 

1 2 4. 9  
 

− 0. 9 1 * *  
 

− 0. 9 5 * *  
 

0. 9 3 * *  
 

0. 9 7 * *  

Di m et h o at e  4  
 

8 2. 4  
 

− 0. 5 7  
 

− 0. 6 3  
 

0. 6 0  
 

0. 7 3  

Cl ot hi a ni di n  7  
 

1 1 3. 8  
 

− 0. 9 9 * *  
 

− 0. 9 4 * *  
 

0. 9 7 * *  
 

0. 9 1 * *  

T hi a cl o pri d  7  
 

1 1 5. 4  
 

− 0. 9 2 * *  
 

− 0. 9 5 * *  
 

0. 9 4 * *  
 

0. 9 7 * *  

M et al a x yl  6  
 

7 0. 2  
 

− 0. 2 8  
 

− 0. 3 2  
 

0. 2 8  
 

0. 5 4  

F o st hi a z at e  6  
 

4 6. 9  
 

− 0. 0 5  
 

− 0. 1 2  
 

0. 0 7  
 

0. 2 7  

M et hi d at hi o n  7  
 

9 3. 8  
 

− 0. 9 7 * *  
 

− 0. 9 7 * *  
 

0. 9 8 * *  
 

0. 9 1 * *  

F e n o b u c ar b  5  
 

9 2. 2  
 

− 0. 8 0  
 

− 0. 7 3  
 

0. 7 6  
 

0. 6 7  

Fl ut ol a nil  7  
 

6 5. 9  
 

− 0. 3 0  
 

− 0. 4 1  
 

0. 3 9  
 

0. 2 9  

Pr o c y mi d o n e  7  
 

8 4. 9  
 

− 0. 5 8  
 

− 0. 5 5  
 

0. 5 7  
 

0. 5 2  

F e nitr ot hi o n  7  
 

7 6. 3  
 

− 0. 6 6  
 

− 0. 8 0 *  
 

0. 7 5  
 

0. 7 8 *  

T etr a c o n a z ol e  7  
 

5 0. 2  
 

− 0. 4 2  
 

− 0. 2 5  
 

0. 3 0  
 

0. 3 0  

C hl or o n e b  7  
 

1 1 7. 0  
 

− 0. 8 6 *  
 

− 0. 9 1 * *  
 

0. 8 9 * *  
 

0. 9 2 * *  

Di a zi n o n  7  
 

4 8. 7  
 

0. 5 1  
 

0. 3 1  
 

− 0. 4 0  
 

− 0. 2 3  

C a d us af o s  7  
 

5 9. 9  
 

− 0. 3 8  
 

− 0. 4 1  
 

0. 4 0  
 

0. 4 0  

T ol cl of o s -m et h yl  7  
 

4 5. 8  
 

− 0. 1 9  
 

− 0. 3 0  
 

0. 2 6  
 

0. 2 8  

T etr a dif o n  7  
 

2 9. 5  
 

0. 4 0  
 

0. 3 4  
 

− 0. 3 6  
 

− 0. 3 7  

*  Si g nifi c a nt at p < 0. 0 5 ; * *  si g nifi c a nt at p <  0. 0 1.  
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4. 3. 4 農 薬 の 分 子 構 造 の 違 い が 土 壌 吸 着 の 変 動 に 及 ぼ す 影 響  

前 項 で 述 べ た よ う に ， 農 薬 の K o c の 変 動 要 因 の 一 つ と し て 土 壌 中 の B C が 関 与 し た こ と が

推 察 さ れ た ． 一 方 ， B C へ の 有 機 化 学 物 質 の 吸 着 に は ， 物 質 の 疎 水 性 の 他 ， 分 子 構 造 の 違 い ，

す な わ ち 芳 香 環 の 有 無 や 分 子 の 平 面 性 も 影 響 す る こ と が 指 摘 さ れ て い る  (B u c h eli a n d 

G ust afss o n  2 0 0 3 ; 川 嶋 ほ か  2 0 0 9; S o b e k  et al. 2 0 0 9) ． す な わ ち ， l o g P o w が 同 程 度 の 場 合 ， 鎖

状 物 質 よ り も 芳 香 環 を 有 す る 物 質 の 吸 着 が 強 い ． ま た ， 芳 香 環 を 有 す る 物 質 同 士 を 比 較 す

る と ， 平 面 構 造 を と り う る 物 質 の 吸 着 が 強 い ． ポ リ 塩 化 ビ フ ェ ニ ル  ( P C B) の 活 性 炭 お よ び

煤 に 対 す る 吸 着 は ， 平 面 構 造 を と り に く い ort h o 体 よ り も 平 面 構 造 を と り や す い n o n -ort h o

体 の 方 が 強 い こ と が 報 告 さ れ て い る  (B u c h eli a n d G ust afss o n  2 0 0 3 ; 川 嶋 ほ か  2 0 0 9) ． B C に

対 す る 農 薬 の 吸 着 特 性 を 解 析 す る た め ， B C の モ デ ル 物 質 と し て 活 性 炭 お よ び グ ラ フ ァ イ ト

カ ー ボ ン を 用 い て 農 薬 の 吸 着 試 験 を 実 施 し た ． 疎 水 性 が 同 程 度 で 分 子 構 造 が 異 な る 3 種 の

農 薬 ， カ ズ サ ホ ス  (l o g P o w = 3. 8 5 )， ク ロ ロ ネ ブ  (l o g P o w = 3. 5 8) お よ び プ ロ シ ミ ド ン  (l o g 

P o w = 3. 3 0) を 供 試 し た と こ ろ ， 両 炭 素 物 質 に 対 す る 吸 着 性 は ， 鎖 状 物 質 で あ る カ ズ サ ホ ス ，

芳 香 族 物 質 で あ る が 非 平 面 性 の プ ロ シ ミ ド ン ， 芳 香 族 物 質 で あ り ， か つ 平 面 構 造 を 有 す る

ク ロ ロ ネ ブ の 順 に 高 い 傾 向 に あ っ た  (Fi g. 2 1 お よ び 2 2 )． 活 性 炭 と グ ラ フ ァ イ ト カ ー ボ ン は ，

比 表 面 積 ， 孔 隙 率 お よ び 酸 性 官 能 基 の 有 無 な ど の 点 で 異 な る 性 質 を 示 す が ， 両 者 の 共 通 構

造 と し て グ ラ フ ェ ン 層 を 有 し て い る ． こ の た め ， 3 農 薬 の 吸 着 性 の 違 い は ， 両 炭 素 物 質 の

基 本 構 造 で あ る グ ラ フ ェ ン 層 と 農 薬 の 芳 香 環 と の 間 で 生 じ る π -π 相 互 作 用 の 強 弱 の 違 い に

よ る も の と 推 察 さ れ た  (Ort m a n n  et al. 2 0 0 5 ; Gri m m e  2 0 0 8 )． こ れ ら の 結 果 と ， 供 試 土 壌 の 中

で 最 も 芳 香 族 C の 割 合 が 高 か っ た 黒 ボ ク 土 S 7 の 吸 着 試 験 の 結 果 を 比 較 す る と ， 3 農 薬 の 吸

着 の 強 弱 は 両 炭 素 物 質 と 同 様 の 傾 向 を 示 し て い た  (Fi g. 2 2 )． 従 っ て ， 芳 香 族 C の 割 合 が 高

く ， l o g K o c と l o g P o w の 間 で 有 意 な 相 関 が 得 ら れ な か っ た 黒 ボ ク 土 S 7 ( Ta bl e 1 8) に お い て は ，

K o c の 変 動 に 土 壌 中 の B C に 対 す る 農 薬 の 吸 着 特 性 が 寄 与 し た 可 能 性 が あ り ， K o c の 予 測 に

あ た っ て l o g P o w 以 外 の 要 因 ， す な わ ち 芳 香 環 の 有 無 ， 平 面 性 と い っ た 農 薬 の 分 子 構 造 を 考

慮 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ た ．  

以 上 の よ う に ， 日 本 土 壌 に お け る 農 薬 の 吸 着 は ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 お よ び 農 薬 の l o g P o w

に 依 存 し て 変 動 す る 傾 向 は 見 ら れ た も の の ， 両 者 の 値 に 基 づ い て K d あ る い は K o c を 精 緻 に

予 測 す る こ と は 困 難 と 考 え ら れ た ． 本 研 究 で は ， 有 機 炭 素 の 化 学 組 成 お よ び 農 薬 の 分 子 構

造 に 着 目 す る こ と で ， 土 壌 中 の 芳 香 族 C ， 特 に B C が 土 壌 吸 着 の 変 動 に 寄 与 し て い る 可 能
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性 を 示 し た ． G ust afss o n ら  (1 9 9 6)  は ， 土 壌 で は な い が ， 港 湾 の 底 質 に 含 ま れ る 煤 の 含 量 を

定 量 し ， さ ら に 煤 に 対 す る P A H の 吸 着 定 数 を 求 め る こ と で ， 下 記 の 式 -1 7 に よ り 底 質 に お

け る P A H の 吸 着 係 数 を 精 度 よ く 予 測 す る こ と に 成 功 し て い る ．  

 

K d   = 𝑏o c ∙ K o c + 𝑓s c ∙ K s c           (1 7 ) 

  

こ こ で ， fo c は 土 壌 に 含 ま れ る 有 機 炭 素 の 割 合  ( g/ g)， fs c は 土 壌 に 含 ま れ る 煤 の 割 合  ( g/ g)，

K s c は 煤 吸 着 定 数  ( m L/ g) で あ る ．   

現 時 点 で は ， 土 壌 中 の B C を 定 量 す る た め の 標 準 法 は 確 立 さ れ て お ら ず  (日 本 土 壌 肥 料

学 会  2 0 1 3 )， 底 質 中 の 煤 の 定 量 法 が 土 壌 中 の B C へ そ の ま ま 適 用 で き る わ け で は な い ． ま

た ， 農 薬 の B C へ の 吸 着 し や す さ に つ い て は ， B C の モ デ ル 物 質 を 用 い て 実 測 す る か ， 最 適

化 さ れ た 農 薬 の 分 子 構 造 を も と に 視 覚 的 に 判 断 す る し か な い ． 今 後 ， 土 壌 に 含 ま れ る B C

の 割 合  (fB C ) を 定 量 す る 手 法 が 確 立 さ れ ， さ ら に 分 子 記 述 子 を 用 い た 定 量 的 構 造 活 性 相 関

や ド ッ キ ン グ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 等 の 手 法 を 応 用 す る こ と で ， 農 薬 の 分 子 構 造 か ら B C 吸 着

定 数  (K B C ) を 予 測 す る こ と が で き れ ば ， そ れ ら の 情 報 に 基 づ い て 日 本 土 壌 に お け る K d を 精

緻 に 推 定 す る こ と が 可 能 と な る か も し れ な い ．  

 

 

 

 

 

  



7 2  

 

 

Fi g. 2 1 . M ol e c ul ar str u ct ur es of p esti ci d es o pti mi z e d a c c or di n g t o t h e P M 7 s e mi -e m piri c al H a milt o ni a n m et h o d  
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 — c hl o ri n e at o m      — ni t r o g e n  at o m  

 — s ulf u r  at o m  

 

 — h y d r o g e n at o m     — o x y g e n at o m  
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 — c hl o ri n e at o m      — ni t r o g e n  at o m  

 — s ulf u r  at o m  
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Fi g. 2 2 . ( A) S oil– w at er distri b uti o n c o effi ci e nts ( K d ) f or s oil S 7, ( B) a cti v at e d c ar b o n ( A C)– a c et o n e distri b uti o n 
c o effi ci e nts ( K A C ), ( C) gr a p hit e ( G P) – a c et o n e distri b uti o n c o effi ci e nts ( K G P ). C ol u m ns wit h t h e s a m e l ett er ar e n ot 
si g nifi c a ntl y diff er e nt at p  < 0. 0 5 b y A N O V A wit h T u k e y’s m ulti pl e r a n g e t est f or ( A) a n d ( B) a n d u n p air e d 
2 -si d e d t-t est s f or ( C). Err or b ars i n di c at e st a n d ar d d e vi ati o ns (n  = 3). N D: n ot d et e ct a bl e.  
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第第 5 章章     総 合 考 察総 合 考 察  

 

 本 研 究 で は ， 後 作 物 に お け る 農 薬 の 残 留 を 未 然 に 防 止 す る た め ， 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 か ら

後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 推 定 す る 手 法 の 開 発 を 試 み た ． 土 壌 に 残 留 し た 農 薬 は ， 土 壌 中

の 水 分 で あ る 土 壌 溶 液 を 介 し て 作 物 体 へ 取 り 込 ま れ る こ と が 想 定 さ れ る ． こ の た め ， 第 2

章 で は 土 壌 か ら 水 に よ っ て 抽 出 さ れ る 農 薬 量  (水 抽 出 濃 度 ) に 着 目 し ， 土 壌 か ら 作 物 に 吸

収 ・ 移 行 さ れ た 農 薬 量 と の 関 係 を 調 査 し た ． 極 性 が 異 な る 8 種 の 殺 虫 剤 ・ 殺 菌 剤 を 用 い て

検 討 し た と こ ろ ， 多 く の 農 薬 の 作 物 中 濃 度 は ， 水 抽 出 濃 度 と の 間 で 高 い 正 の 相 関 を 示 し た ．

従 っ て ， 後 作 物 の 栽 培 が 予 定 さ れ る 圃 場 か ら 土 壌 を 採 取 し ， 水 抽 出 濃 度 を 測 定 す る こ と で ，

後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 推 定 で き る 可 能 性 が 示 さ れ た ． し か し ， 作 物 中 濃 度 と 水 抽 出 濃

度 の 関 係 に つ い て ， 8 種 全 て の 農 薬 の デ ー タ を 使 っ て 線 形 回 帰 分 析 を 行 っ た と こ ろ ， 両 者

の 相 関 は 低 い 傾 向 に あ っ た ． こ の 理 由 に つ い て は ， 作 物 体 内 に お け る 代 謝 分 解 速 度 が 農 薬

間 で 異 な る こ と が 影 響 し て い る も の と 推 察 さ れ た ． こ の た め ， 各 農 薬 の 代 謝 分 解 速 度 を 用

い て 水 抽 出 濃 度 を 補 正 す る こ と で ， 作 物 中 の 農 薬 濃 度 の 推 定 が 可 能 と な る と 考 え ら れ た ．

し か し ， 農 薬 の 後 作 物 代 謝 試 験 に つ い て は ， 米 国 で は 農 薬 の 登 録 申 請 時 に 試 験 成 績 の 提 出

が 要 求 さ れ て い る も の の  ( U. S. E P A 1 9 9 6)， 日 本 で は 求 め ら れ て お ら ず ， 研 究 論 文 を 含 め て

日 本 国 内 で 利 用 で き る 知 見 は 非 常 に 限 ら れ て い る ． 現 段 階 で は ， 検 量 線 ， す な わ ち 作 物 中

濃 度 と 水 抽 出 濃 度 の 回 帰 式 は 個 別 の 農 薬 に つ い て 作 成 ・ 確 認 す る 必 要 が あ り ， 複 数 農 薬 の

作 物 中 濃 度 を 1 つ の 検 量 線 で 予 測 す る こ と は 困 難 と 考 え ら れ た ． ま た ， 個 別 の 農 薬 に つ い

て 回 帰 式 を 作 成 し た 場 合 に お い て も ， 水 抽 出 濃 度 と し て 播 種 時 の 値 を 用 い る と ， 作 物 中 濃

度 と の 相 関 が 低 く な る 農 薬 が 認 め ら れ た ． こ れ ら の 農 薬 に つ い て は ， 収 穫 時 の 水 抽 出 濃 度

を 用 い る こ と で 回 帰 式 の R 2 が 改 善 さ れ た こ と か ら ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 予 測 し ， 収 穫 期 に

お け る 水 抽 出 濃 度 を 推 定 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ た ．  

さ ら に 第 2 章 で は ， S A P の 違 い が 農 薬 の 土 壌 中 濃 度 お よ び 作 物 中 濃 度 に 及 ぼ す 影 響 を 検

討 し た ． S A P が 長 く な る ほ ど 水 抽 出 濃 度 が 低 下 し ， こ れ に 応 じ て 作 物 中 濃 度 も 低 下 す る こ

と が 確 認 さ れ た ． 約 2 ヶ 月 間 の S A P を 設 定 す る こ と で 作 物 中 の 農 薬 濃 度 お よ び 水 抽 出 濃 度

が 平 均 で 約 5 0 % 低 下 す る こ と が 明 ら か と な っ た ． 本 試 験 は 室 内 で 実 施 し て い る た め ， 室 内

よ り も 土 壌 中 農 薬 の 消 失 が 速 い 実 圃 場 に お け る 低 減 効 果 は さ ら に 大 き く な る こ と が 推 察 さ

れ た ． S A P  (実 際 の 生 産 現 場 に お い て は P BI) の 設 定 に よ る 作 物 中 濃 度 の 低 減 効 果 を 推 定 す
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る た め に も ， 対 象 圃 場 に お け る 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 予 測 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ た ．  

第 2 章 の 結 果 を 受 け て ， 第 3 章 で は 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 特 性 に つ い て 検 討 を 行 い ， 水 抽 出

濃 度 の 減 衰 曲 線 を 推 定 す る 手 法 の 開 発 を 試 み た ． ま ず ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 特 性 を 解 析 す る

た め ， 第 2 章 よ り も 多 く の 農 薬  (殺 虫 剤 : 1 5 種 ， 殺 菌 剤 : 1 2 種 ) を 対 象 と し た 容 器 内 土 壌 残

留 試 験 を 実 施 し た ． 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 と 全 抽 出 濃 度  (有 機 溶 媒 抽 出 さ れ た 農 薬 濃 度 に 相 当 ) 

の D T 5 0 を 比 較 す る と ， 全 体 的 に 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 が 小 さ い 値 を 示 し た ． ま た ， 全 抽 出 濃

度 の 減 衰 曲 線 は 一 般 的 な S F O モ デ ル へ 適 合 し た が ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 は S F O モ デ ル

よ り も 二 相 性 を 表 現 す る D F O P モ デ ル へ 良 く 適 合 し た ． さ ら に ， 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 を 土 壌

別 に 確 認 す る と 有 機 炭 素 含 量 が 多 い 土 壌 ほ ど 小 さ い 傾 向 を 示 し た が ， 全 抽 出 濃 度 の D T 5 0

に お い て こ の 傾 向 は 見 ら れ な か っ た ． 全 抽 出 濃 度 ， つ ま り 有 機 溶 媒 に よ っ て 抽 出 ・ 定 量 さ

れ た 農 薬 濃 度 の 減 衰 速 度 お よ び そ の D T 5 0 に つ い て は ， 農 薬 登 録 の デ ー タ を 含 め て 過 去 に 多

く の 知 見 が 報 告 さ れ て い る ． し か し ， 水 抽 出 濃 度 と 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 特 性 は 大 き く 異 な る

こ と か ら ， 全 抽 出 濃 度 の 知 見 を そ の ま ま 活 用 し て 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 を 推 定 す る こ と は

困 難 と 考 え ら れ た ． 一 方 ， 非 イ オ ン 性 農 薬 の 土 壌 吸 着 に は ， 土 壌 中 の 有 機 炭 素 が 重 要 な 役

割 を 担 っ て い る ． こ の た め ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 に 応 じ て 変 化 し た 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 速 度

に ， 土 壌 へ の 吸 着 特 性 が 影 響 し た こ と が 示 唆 さ れ た ． 容 器 内 土 壌 残 留 試 験 の 結 果 を も と に

土 壌 吸 着 の 経 時 変 化 を 解 析 し た と こ ろ ， K d, a p p は 経 過 日 数 の 平 方 根 に 比 例 し て 直 線 的 に 増 加

す る こ と が 確 認 さ れ た ． ま た ， K d, a p p の 増 加 速 度 は ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 が 多 く ， 農 薬 の l o g 

P o w が 高 い 条 件 ， す な わ ち 非 イ オ ン 性 農 薬 の 吸 着 が 強 く な る 条 件 で 大 き く な る 傾 向 が 認 め ら

れ た ． 従 っ て ， 有 機 炭 素 含 量 の 多 い 土 壌 に お い て 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 が 小 さ く な っ た 要 因 に

つ い て は ， 当 該 土 壌 で は K d, a p p の 増 加 速 度 が 大 き く ， そ の た め 水 抽 出 濃 度 が 速 や か に 減 衰 し

た も の と 考 え ら れ た ． 一 方 ， K d, a p p の 増 加 速 度 と 農 薬 の 初 期 吸 着 の 程 度 を 示 す K d, a p p (t0 )の 関

係 を 解 析 す る と ， 両 者 の 間 に は 高 い 正 の 相 関 が 確 認 さ れ た ． こ の た め ， K d, a p p (t0 )を 指 標 と す

る こ と で K d, a p p の 経 時 変 化 を 推 定 で き る 可 能 性 が 示 さ れ た ．  

全 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 を K d, a p p で 補 正 す る こ と に よ り ， 実 圃 場  (黒 ボ ク 土 ) に お け る 水 抽

出 濃 度 の 減 衰 曲 線 の 推 定 を 試 み た ． 水 抽 出 濃 度 に つ い て ， K d, a p p の 経 時 変 化 を 考 慮 し た 場 合

と 考 慮 し な か っ た 場 合 の そ れ ぞ れ で 推 定 値 を 算 出 し ， 実 測 値 と 比 較 し た ． そ の 結 果 ， K d, a p p (t0 )

が 6 m L/ g よ り も 大 き く ， 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 が 遅 い  ( D T5 0 > 7 0 日 ) 農 薬 に つ い て は ， K d, a p p

の 経 時 変 化 を 考 慮 せ ず に 算 出 し た 推 定 値 は 実 測 値 を 大 き く 上 回 る 結 果 と な っ た ． し か し ，
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K d, a p p (t0 )に 基 づ い て K d, a p p の 経 時 変 化 を 予 測 し ， こ の 予 測 値 を 用 い て 水 抽 出 濃 度 を 推 定 し た

と こ ろ ， 推 定 値 は 実 測 値 と 良 く 適 合 し た ． 本 推 定 手 法 は ， 今 後 黒 ボ ク 土 以 外 の 圃 場 で 検 証

す る 必 要 は あ る も の の ， K d, a p p (t0 )と 有 機 溶 媒 抽 出 さ れ た 農 薬 濃 度 の 減 衰 速 度 が 明 ら か な 場 合 ，

当 該 手 法 に よ り 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 ， 延 い て は 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 推 定 で き る 可

能 性 が 示 さ れ た  ( Fi g. 2 3 )．  

K d, a p p (t0 )と 一 般 的 な O E C D 法 で 求 め た K d を 比 較 す る と ， 両 者 は 概 ね 同 じ 値 を 示 し た ． こ

の た め ， K d, a p p (t0 )の 代 わ り に O E C D の K d を 用 い る こ と で 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 が 推 定 で き る と

考 え ら れ た ． 第 4 章 で は ， O C E D の K d の 変 動 要 因 に つ い て 土 壌 お よ び 農 薬 の 理 化 学 性 の 観

点 か ら 解 析 を 行 っ た ． 1 7 種 の 農 薬  (殺 虫 剤 : 11 種 ， 殺 菌 剤 : 6 種 ) お よ び 8 種 の 日 本 土 壌 に

つ い て 求 め た K d は ， 土 壌 の 粘 土 含 量 ， p H お よ び 電 気 伝 導 度 と の 相 関 は 低 か っ た ． 一 方 ，

K d と 有 機 炭 素 含 量 の 相 関 は 比 較 的 高 い 傾 向 に あ り ， K d の 変 動 に 有 機 炭 素 が 寄 与 し て い る こ

と が 示 唆 さ れ た ． し か し ， 相 関 係 数 が 0. 7 を 超 え た の は 1 7 種 の 農 薬 の う ち 6 種 に と ど ま り ，

有 機 炭 素 含 量 に 基 づ い て K d を 精 緻 に 推 定 す る こ と は 困 難 と 考 え ら れ た ． ま た ， K d を 有 機 炭

素 含 量 で 除 し て 補 正 し た K o c の 変 動 を 土 壌 間 で 確 認 す る と ， C V の 値  ( C V =3 6. 6 – 1 7 3 % ) は 海

外 の 文 献 値  ( C V =4 0 – 6 0 %;  Wa u c h o p e  et al.  2 0 0 2 ) よ り も 大 き か っ た ． こ の た め ， 日 本 土 壌 に

お け る K o c の ば ら つ き を 解 析 す る た め に は ， 有 機 炭 素 の ‘量 ’だ け で な く ‘質 ’， す な わ ち 化 学

構 造 に 着 目 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ た ． 一 方 ， K o c の 変 動 を 農 薬 間 で 確 認 す る と ， l o g P o w

が 高 い 農 薬 の K o c が 大 き い 傾 向 に あ っ た ． し か し ， 実 際 に 両 者 の 相 関 係 数 を 算 出 す る と ，

相 関 係 数 が 0. 7 を 上 回 っ た の は 7 種 の 土 壌 の う ち 2 種 の み で あ り ， 特 に 2 つ の 黒 ボ ク 土 で

は 0. 5 を 下 回 る 値 を 示 し た ． K o c と l o g P o w の 正 の 相 関 に つ い て は 過 去 に は 多 く の 報 告 が あ り ，

l o g P o w を 用 い た K o c の 推 定 式 も 提 案 さ れ て い る  (C hi o u  et al. 1 9 8 3 ; G erstl a n d Mi n g el gri n  

1 9 8 4) ． し か し ， 日 本 土 壌 ， 特 に 黒 ボ ク 土 に お い て は 両 者 の 相 関 は 低 い 傾 向 に あ り ， l o g P o w

に 基 づ い て K o c を 推 定 す る 場 合 に は 注 意 を 要 す る と 考 え ら れ た ． l o g P o w が 同 程 度 で 分 子 構

造 が 異 な る 農 薬 の K o c に 着 目 す る と ， 芳 香 環 を 持 た な い 鎖 状 物 質 が 芳 香 族 化 合 物 よ り も 低

い K o c を 示 し た た め ， 農 薬 の 分 子 構 造 の 違 い が K o c の 変 動 に 寄 与 し た も の と 推 察 さ れ た ．  

K o c の 変 動 を 土 壌 有 機 炭 素 の 化 学 構 造 の 観 点 よ り 解 析 を 行 っ た ． 各 土 壌 の 炭 素 組 成 を 固 体

1 3 C N M R 法 に よ り 測 定 し た と こ ろ ， 土 壌 間 で も っ と も 大 き な 変 動 を 示 し た の が 芳 香 族 C で

あ り  (C V = 4 8. 0 % )， 芳 香 族 C の 割 合 と K o c の 間 に は 正 の 相 関 が 認 め ら れ た ． 相 関 係 数 は 農 薬

の 種 類 に よ っ て 異 な る 値 を 示 し た が ， K o c の ば ら つ き が 大 き い 農 薬 ほ ど 相 関 係 数 は 高 く な る
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傾 向 が 認 め ら れ た た め ， K o c の ば ら つ き に 芳 香 族 C の 割 合 が 影 響 し た こ と が 示 唆 さ れ た ． 芳

香 族 C に は リ グ ニ ン や タ ン ニ ン な ど の 成 分 の ほ か ， 農 耕 地 の 火 入 れ 等 に よ っ て 生 じ た B C

が 含 ま れ る こ と が 指 摘 さ れ て い る  (S hi n d o  et al. 2 0 0 4 ; S ult a n a  et al. 2 0 1 0 )． B C は 一 般 に 農 薬

を 含 む 有 機 化 学 物 質 の 吸 着 が 強 く ， 土 壌 中 で の 存 在 量 が 少 な く て も ， 土 壌 全 体 の 吸 着 量 に

影 響 を 及 ぼ す 可 能 性 が あ る  (L o g a n at h a n et al. 2 0 0 9 )． そ の た め ， B C の モ デ ル 物 質 と し て 活

性 炭 お よ び グ ラ フ ァ イ ト を 使 用 し て ， 農 薬 の B C へ の 吸 着 特 性 を 調 査 し た ． l o g P o w が 同 程

度 で 分 子 構 造 が 異 な る 3 種 の 農 薬 を 供 試 し た と こ ろ ， 両 炭 素 物 質 に 対 す る 吸 着 は ， 芳 香 環

を 持 た な い 鎖 状 物 質 ， 非 平 面 性 の 芳 香 族 化 合 物 ， 平 面 構 造 を 有 す る 芳 香 族 化 合 物 の 順 で 高

い 傾 向 に あ っ た ． 両 炭 素 物 質 の 共 通 構 造 で あ る グ ラ フ ェ ン 層 に 対 す る π -π 相 互 作 用 の 強 弱

が 吸 着 に 影 響 し た こ と が 示 唆 さ れ た ． 供 試 土 壌 の 中 で 最 も 芳 香 族 C の 割 合 が 高 か っ た 黒 ボ

ク 土 の 結 果 と 比 較 す る と ， 3 農 薬 の 吸 着 の 強 弱 は 両 炭 素 物 質 と 同 様 の 傾 向 を 示 し て い た ．

従 っ て ， 芳 香 族 C が 多 い 土 壌 で は ， 農 薬 の 土 壌 吸 着 の ば ら つ き に B C に 対 す る 吸 着 特 性 が

寄 与 し た こ と が 示 唆 さ れ た ． 上 述 し た よ う に 芳 香 族 C が 多 い 黒 ボ ク 土 で は ， K o c と l o g P o w

の 相 関 が 低 く ， l o g P o w を 指 標 と し た K o c の 予 測 は 困 難 で あ っ た ． し か し ， 本 研 究 成 果 は ，

土 壌 に お け る B C の 含 有 量 お よ び B C に 対 す る 農 薬 の 吸 着 量 を 明 ら か に す る こ と で ， K o c の

よ り 正 確 な 予 測 が 可 能 に な る こ と を 示 し て い る ． B C は 土 壌 中 で 長 期 間 安 定 で あ り ， 炭 素 と

し て の 滞 留 時 間 が 長 い ． そ の た め ， 地 球 温 暖 化 対 策 の 観 点 か ら も ， B C の 動 態 と 定 量 法 に 関

す る 研 究 は ， 世 界 的 に 大 き な 注 目 を 集 め て い る  (日 本 土 壌 肥 料 学 会  2 0 1 3) ． 今 後 ， 土 壌 中

の B C を 単 離 ・ 定 量 す る 手 法 が 確 立 さ れ れ ば ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 に 加 え て ， B C 含 量 を 指

標 と す る こ と で ， 農 薬 の 土 壌 吸 着 を 予 測 す る こ と が 可 能 に な る と 考 え ら れ る  ( Fi g. 2 3 )．  

現 在 ， 日 本 の 農 薬 登 録 に お い は ， 土 壌 中 の D T 5 0  ， す な わ ち 減 衰 速 度 に 基 づ い て 後 作 物

に お け る 残 留 性 が 評 価 さ れ て お り ， 土 壌 中 の 残 留 量 や 土 壌 か ら 作 物 へ の 移 行 量 に 基 づ い た

定 量 的 な 評 価 は 行 わ れ て い な い ． 本 研 究 は ， O E C D 法 に よ り 求 め ら れ た K d お よ び 有 機 溶 媒

に よ り 抽 出 ・ 定 量 さ れ た 土 壌 中 農 薬 の D T 5 0 が 明 ら か な 場 合 ， こ れ ら の デ ー タ を 利 用 し て 作

物 が 吸 収 可 能 な 水 抽 出 農 薬 の 消 長 の 推 定 を 可 能 と し た  ( Fi g. 2 3 )． 我 が 国 の 新 規 農 薬 の 登 録

申 請 時 に は ， 4 種 の 土 壌 を 用 い た 土 壌 吸 着 試 験 お よ び 2 つ の 圃 場 に お け る 土 壌 残 留 試 験 の

実 施 が 義 務 づ け ら れ て い る ． 従 っ て ， そ れ ぞ れ の 試 験 結 果 で あ る K d お よ び D T 5 0 を 用 い て

求 め た 水 抽 出 濃 度 の 推 定 値 に 基 づ い て 後 作 物 に お け る 最 大 残 留 濃 度  (ワ ー ス ト ケ ー ス ) を

予 測 し ， こ れ を 残 留 基 準 値 と 比 較 す る こ と で ， 定 量 的 な 概 念 を 導 入 し た 新 し い 後 作 物 残 留
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の 評 価 が 可 能 に な る と 考 え ら れ る ． ま た ， 農 業 生 産 現 場 に お い て も ， 水 抽 出 濃 度 の 推 定 値

に 基 づ い て 適 切 な P BI を 設 定 す る こ と で ， 農 薬 の 後 作 物 残 留 を 未 然 に 防 止 す る こ と が 可 能

と な る ． し か し ， 実 際 の 生 産 現 場 で は ， 作 物 を 作 付 け で き な い 期 間 が 長 け れ ば 長 い ほ ど ，

経 済 的 な 損 失 も 大 き く な る ． 従 っ て ， 生 産 現 場 に お け る 後 作 物 残 留 濃 度 の 推 定 は ， ワ ー ス

ト ケ ー ス を 想 定 し た も の で は な く ， 圃 場 の 土 壌 特 性 を 考 慮 し て よ り 精 緻 に 行 わ れ る 必 要 が

あ る ． 第 4 章 で も 述 べ た よ う に 日 本 土 壌 に お け る K d の ば ら つ き は 大 き く ， B C が K d の ば ら

つ き へ 寄 与 し て い る 可 能 性 は 示 さ れ た も の の ， 現 時 点 で K d を 予 測 す る た め の 有 効 な 手 法 は

確 立 さ れ て い な い ． こ の た め ， 水 抽 出 濃 度 を よ り 正 確 に 予 測 す る た め に は 対 象 圃 場 の K d  を

実 測 す る 必 要 が あ る ． Wat a n a b e ら  ( 2 0 1 6) は ， K d の 測 定 に あ た っ て 酵 素 免 疫 測 定  ( E LI S A) 

法 を 導 入 し ， 簡 易 か つ 迅 速 に K d を 求 め る こ と に 成 功 し て い る ． E LI S A 法 で 測 定 さ れ た K d

は ， 機 器 分 析 で 測 定 さ れ た K d と ほ ぼ 同 等 の 値 を 示 し て お り ， 水 抽 出 濃 度 の 推 定 に あ た っ て

有 効 活 用 さ れ る こ と が 期 待 さ れ る ． ま た ， 土 壌 中 の D T 5 0 に は 土 壌 微 生 物 の 活 性 が 大 き な 影

響 を 及 ぼ す こ と か ら  (G h af o or  et al. 2 0 1 1 )， 同 じ 土 壌 で あ っ て も 降 雨 ・ 灌 水 量 ， 堆 肥 の 投 入

量 ， 季 節  (温 度 ) な ど の 条 件 に よ っ て 微 生 物 活 性 が 変 化 し ， D T 5 0 も 異 な る 値 を 示 す こ と が

推 察 さ れ る ． 土 壌 微 生 物 活 性 に つ い て も ， そ の 簡 易 測 定 法 が 提 案 さ れ て い る  (青 山 ほ か  

2 0 0 5 )． こ の た め ， 対 象 圃 場 で 実 測 さ れ た 微 生 物 活 性 に 基 づ い て D T 5 0 を 補 正 す る こ と が 出

来 れ ば ， 水 抽 出 濃 度 の 推 定 精 度 の 向 上 に つ な が る も の と 考 え ら れ る ． 最 後 に な る が ， 本 研

究 で は 主 に 土 壌 環 境 に お け る 可 給 態 農 薬 の 動 態 解 析 を 行 い ， そ の 消 長 を 推 定 す る 手 法 の 開

発 を 行 っ た ． し か し ， 農 薬 の 土 壌 溶 液 か ら 作 物 へ の 取 り 込 ま れ や す さ ， 作 物 体 内 に お け る

代 謝 分 解 は 農 薬 の 種 類 に よ っ て 異 な る ． こ れ ら の 評 価 に 主 眼 を 置 い た 作 物 に お け る 農 薬 の

動 態 解 析 が 今 後 の 重 要 な 課 題 と 言 え よ う ．  
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Fi g. 2 3 . Esti m ati o n s c h e m e f or p esti ci d e  r esi d u e i n s u c c e e di n g cr o p. A rr o ws i n di c at e “ Esti m ati o n. ”   

Di s si p ati o n of or g a ni c 

s ol v e nt e xtr a ct a bl e 

p e sti ci d e s i n s oil . 

( D T 5 0) 

S oil s or pti o n c o effi ci e nt 

(K d ). 

Di s si p ati o n of p h yt o a v ail a bl e 

( w at er-e xtr a ct a bl e) p e sti ci d e i n s oil.  

Ti m e -d e p e n d e nt 

c h a n g e s of K d . 

Bl a c k c ar b o n c o nt e nt 

i n s oil. 

P e sti ci d e r e si d u e  

i n s u c c e e di n g cr o p 

??   
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D ett e n m ai er, E. M., D o u c ett e, W. J.  a n d B u g b e e, B. ( 2 0 0 8)  C h e mi c al h y dr o p h o bi cit y a n d u pt a k e b y 

pl a nt r o ots. E n vir o n m e nt al s ci e n c e & t e c h n ol o g y , 4 3 ( 2), 3 2 4– 3 2 9.  

土 壌 保 全 調 査 事 業 全 国 協 議 会  ( 1 9 9 1) 新 訂 版 日 本 の 耕 地 土 壌 の 実 態 と 対 策 . 農 林 水 産 省 農

蚕 園 芸 局 農 産 課 , 日 本 土 壌 肥 料 学 会 監 修 , 博 友 社  

土 壌 環 境 分 析 法 編 集 委 員 会 編  ( 1 9 9 7) 土 壌 環 境 分 析 法 . 日 本 土 壌 肥 料 学 会 監 修 , 博 友 社 . 

F O C U S ( T h e f or u m f or c o -or di n ati o n of p esti ci d e f at e m o d els a n d t h eir us e) ( 2 0 0 6)  G ui d a n c e 

D o c u m e nt o n Esti m ati n g P ersist e n c e a n d D e gr a d ati o n Ki n eti cs fr o m E n vir o n m e nt al F at e St u di es 

o n P esti ci d es i n E U R e gi str ati o n. E ur o p e a n U ni o n.  

F uji s a w a, T., I c his e, K., F u k us hi m a, M., K at a gi, T. a n d  T a ki m ot o, Y. ( 2 0 0 2)  I m pr o v e d u pt a k e 

m o d els of n o ni o ni z e d p esti ci d es t o f oli a g e a n d s e e d of cr o ps. J o ur n al of a gri c ult ur al a n d f o o d 

c h e mistr y , 5 0 ( 3), 5 3 2– 5 3 7.  

G erstl, Z. a n d  Mi n g el gri n, U. ( 1 9 8 4)  S or pti o n of or g a ni c s u bst a n c es b y s oils a n d s e di m e nts. J o ur n al 

of e n vir o n m e nt al sci e n c e & h e alt h P art B , 1 9 ( 3), 2 9 7– 3 1 2.  

G h af o or, A., M o e ys, J., St e nstr 𝑏 m, J., Tr a nt er, G. a n d J ar vis, N. J. ( 2 0 1 1) M o d eli n g s p ati al v ari ati o n 

i n mi cr o bi al d e gr a d ati o n of p esti ci d es i n s oil. E n vir o n m e nt al s ci e n c e & t e c h n ol o g y , 4 5 ( 1 5), 

6 4 1 1 – 6 4 1 9.  

G ol c hi n, A., Cl ar k e, P., B al d o c k, J. A., Hi g as hi, T., S kj e mst a d, J. O. a n d  O a d es, J. M. ( 1 9 9 7)  T h e 

eff e cts of v e g et ati o n a n d b ur ni n g o n t h e c h e mi c al c o m p ositi o n of s oil or g a ni c m att er i n a 

v ol c a ni c as h s oil as s h o w n b y 1 3 C N M R s p e ctr os c o p y. I. W h ol e s oil a n d h u mi c a ci d fr a cti o n. 

G e o d er m a , 7 6 (3), 1 5 5 – 1 7 4.  

Gri m m e, S. ( 2 0 0 8)  D o s p e ci al n o n c o v al e nt π – π st a c ki n g i nt er a cti o ns r e all y e xist ?  A n g e w a n dt e 

c h e mi e int er n ati o n al e diti o n , 4 7 ( 1 8), 3 4 3 0– 3 4 3 4.  

G ust afss o n, Ö., H a g hs et a, F., C h a n, C., M a c F arl a n e, J. a n d  Gs c h w e n d, P. M. ( 1 9 9 6)  Q u a ntifi c ati o n 

of t h e dil ut e s e di m e nt ar y s o ot p h as e: I m pli c ati o ns f or P A H s p e ci ati o n a n d bi o a v ail a bilit y. 

E n vir o n m e nt al sci e n c e & te c h n ol o g y , 3 1 ( 1), 2 0 3– 2 0 9.  

H as hi m ot o, Y. ( 2 0 0 7) R e d u cti o n of di el dri n c o n c e ntr ati o n i n c u c u m b er fr uits usi n g C u c ur bit a 

r o otst o c ks a n d a cti v at e d c ar b o n. J o ur n al of p esti ci d e sci e n c e , 3 2 ( 3), 2 2 9– 2 3 4.  

Hir a d at e, S., Y o n e z a w a, T. a n d T a k es a k o, H. ( 2 0 0 6)  Is ol ati o n a n d p urifi c ati o n of h y dr o p hili c f ul vi c 

a ci ds b y pr e ci pit ati o n. G e o d er m a , 1 3 2 ( 1), 1 9 6– 2 0 5.  

I n b ar, Y., C h e n, Y. a n d H a d ar, Y. ( 1 9 8 9)  S oli d -st at e c ar b o n -1 3 n u cl e ar m a g n eti c r es o n a n c e a n d 



8 2  

 

i nfr ar e d s p e ctr os c o p y of c o m p ost e d or g a ni c m att er. S oil sci e n c e so ci et y of a m eri c a jo ur n al , 

5 3 ( 6), 1 6 9 5 – 1 7 0 1.  

岩 船 敬 , 元 木 裕 , 藤 原 愛 仁 , 平 林 太 輔 , 渡 辺 高 志 , 西 岡 暢 彦  (2 0 1 1 ) 土 壌 を 経 由 し た 後 作

物 へ の 農 薬 残 留 に 関 す る 調 査 研 究  (第 三 報 ), 農 薬 調 査 研 究 報 告 , 第 3 号 , 1 – 7 . 

(htt p:// w w w. a cis.f a mi c. g o.j p/ a cis/ c h o u k e n/ c h o u k e n/ c h o u k e n 2 0 1 0 _ 0 2. p df  2 0 1 7 年 9 月 1 1 日 閲

覧 ). 

環 境 省  ( 2 00 6) 農 薬 残 留 対 策 総 合 調 査 関 係 ．

htt ps:// w w w. e n v. g o.j p/ w at er/ d oj o/ n o y a k u/r e p ort 2/i n d e x. ht ml  2 0 1 7 年 9 月 5 日 閲 覧  

K ar p o u z as, D. G., C er v elli, S., W at a n a b e, H., C a pri, E. a n d  F err er o, A. ( 2 0 0 6)  P esti ci d e e x p os ur e 

ass ess m e nt i n ri c e p a d di e s i n E ur o p e: a c o m p ar ati v e st u d y of e xisti n g m at h e m ati c al m o d els. P est 

m a n a g e m e nt s ci e n c e , 6 2 ( 7), 6 2 4– 6 3 6.  

川 嶋 文 人 , 片 山 美 里 , 本 田 克 久  ( 2 0 0 9) 農 薬 な ら び に D L -P C Bs の 活 性 炭 に 対 す る 吸 着 特 性

に 関 す る 研 究 . 環 境 化 学 , 1 9 ( 4), 5 1 9– 5 2 5.  

K o o k a n a, R. S., A yl m or e, L. A. G. a n d  G errit s e, R. G. ( 1 9 9 2)  Ti m e -d e p e n d e nt s or pti o n of 

p esti ci d es d uri n g tr a ns p ort i n s oils. S oil s ci e n c e , 1 5 4 ( 3), 2 1 4– 2 2 5.  

K os ki n e n, W. C., C o x, L. a n d  Y e n, P. ( 2 0 0 1)  C h a n g es i n s or pti o n/ bi o a v ail a bilit y of i mi d a cl o pri d 

m et a b olit es i n s oil wit h i n c u b ati o n ti m e. Bi ol o g y a n d f ertilit y of s oils , 3 3 ( 6), 5 4 6– 5 5 0.  

鍬 塚 昭 三 , 山 本 広 基  ( 1 9 9 8) 土 と 農 薬 . 日 本 植 物 防 疫 協 会 , p 5 9. 

L a a bs, V. a n d  A m el u n g, W. ( 2 0 0 5)  S or pti o n a n d a gi n g of c or n a n d s o y b e a n p e sti ci d es i n tr o pi c al 

s oil s of Br a zil. J o ur n al of a gri c ult ur al a n d f o o d c h e mistr y , 5 3 ( 1 8), 7 1 8 4– 7 1 9 2.  

Li, J., L a n gf or d , C. H., & G a m bl e, D. S. ( 1 9 9 6) Atr a zi n e s or pti o n b y a mi n er al s oil: Pr o c ess es of 

l a bil e a n d n o nl a bil e u pt a k e. J o ur n al of a gri c ult ur al a n d fo o d c h e mistr y , 4 4 ( 1 1), 3 6 7 2– 3 6 7 9.  

L o g a n at h a n, V. A., F e n g, Y., S h e n g, G. D. a n d Cl e m e nt, T. P. ( 2 0 0 9)  Cr o p -r esi d u e-d eri v e d c h ar 

i nfl u e n c es s or pti o n, d es or pti o n a n d bi o a v ail a bilit y of atr a zi n e i n s oils. S oil sci e n c e so ci et y of 

a m eri c a jo ur n al , 7 3 ( 3), 9 6 7– 9 7 4.  

L o u c h art, X. a n d  V olt z, M. ( 2 0 0 7)  A gi n g eff e cts o n t h e a v ail a bilit y of h er bi ci d es t o r u n off tr a nsf er. 

E n vir o n m e nt al s ci e n c e & t e c h n ol o g y , 4 1 ( 4), 1 1 3 7– 1 1 4 4.  

M a hi e u, N., R a n d all, E. W. a n d P o wls o n, D. S. ( 1 9 9 9)  St atisti c al a n al ysis of p u bli s h e d c ar b o n -1 3 

C P M A S N M R s p e ctr a of s oil or g a ni c m att er. S oil sci e n c e so ci et y of a m eri c a jo ur n al , 6 3 ( 2), 

3 0 7 – 3 1 9.  

Mit c h ell, P. J. a n d Si m ps o n, M. J. ( 2 0 1 3 ) Hi g h affi nit y s or pti o n d o m ai ns i n s oil ar e bl o c k e d b y 
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p ol ar s oil or g a ni c m att er c o m p o n e nts. E n vir o n m e nt al s ci e n c e  & t e c h n ol o g y , 4 7 ( 1), 4 1 2– 4 1 9.  

M O P A C  ( 2 0 1 6) M O P A C . htt p:// o p e n m o p a c. n et/  2 0 1 7 年 9 月 1 1 日 閲 覧  

元 木 裕 , 岡 美 和 , 平 林 太 輔 , 西 岡 暢 彦 , 北 村 恭 朗  (2 0 1 0 ) 土 壌 を 経 由 し た 後 作 物 へ の 農 薬 残

留 に 関 す る 調 査 研 究  (第 二 報 ), 農 薬 調 査 研 究 報 告 , 第 2 号 , 1 – 1 2 . 

(htt p:// w w w. a cis.f a mi c. g o.j p/ a cis/ c h o u k e n/ c h o u k e n/ c h o u k e n 2 0 0 9 _ 0 2. p df  2 0 1 7 年 9 月 1 1 日 閲

覧 ). 

M üll er, K., M a g es a n, G. N. a n d  B ol a n, N. S. ( 2 0 0 7)  A criti c al r e vi e w of t h e i nfl u e n c e of effl u e nt 

irri g ati o n o n t h e f at e of p esti ci d es i n s oil. A gri c ult ur e, e c os yst e ms & e n vir o n m e nt , 1 2 0 ( 2), 9 3–

1 1 6.  

村 本 穣 司 , 後 藤 逸 男 , 蜷 木 翠 . ( 1 9 9 2) 振 と う 浸 出 法 に よ る 土 壌 の 交 換 性 陽 イ オ ン お よ び 陽

イ オ ン 交 換 容 量 の 迅 速 分 析 . 日 本 土 壌 肥 料 學 雜 誌 , 6 3 ( 2), 2 1 0– 2 1 5.  

M ur a n o, H., Ot a ni, T., M a ki n o, T., S ei k e, N.  a n d S a k ai, M. ( 2 0 0 9)  Eff e cts of t h e a p pli c ati o n of 

c ar b o n a c e o us a ds or b e nts o n p u m p ki n ( C u c ur bit a m a xi m a) u pt a k e of h e pt a c hl or e p o xi d e i n s oil. 

S oil  sci e n c e a n d p l a nt n utriti o n , 5 5 ( 2), 3 2 5– 3 3 2.  

N a mi ki, S., Ot a ni, T.  a n d S ei k e, N. ( 2 0 1 3)  F at e a n d pl a nt u pt a k e of p ersist e nt or g a ni c p oll ut a nts i n 

s oil. S oil s ci e n c e a n d pl a nt n utriti o n , 5 9 ( 4), 6 6 9– 6 7 9.  

N as h, J. E  a n d  S ut cliff e, J. V.  (1 9 7 0 ) Ri v er fl o w f or e c asti n g t hr o u g h c o n c e pt u al m o d els p art I —  A 

dis c ussi o n of pri n ci pl es. J o ur n al of H y dr ol o g y , 1 0, 2 8 2 – 2 9 0.  

日 本 工 業 規 格  ( 1 9 9 5) JI S K 0 3 1 2 工 業 用 水 ・ 工 場 排 水 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 の 測 定 方 法 . 

日 本 植 物 防 疫 協 会  ( 1 9 9 3) 農 薬 を 使 わ な い で 栽 培 し た 場 合 の 病 害 虫 等 の 被 害 に 関 す る 調 査

報 告 . 

日 本 土 壌 肥 料 学 会 編  ( 2 0 1 3) 土 と 炭 化 物 ― 炭 素 の 隔 離 と 貯 留 ―. 博 友 社 . 

農 耕 地 土 壌 分 類 委 員 会 編  ( 1 9 9 5) 農 耕 地 土 壌 分 類  第 3 次 改 訂 版 . 農 業 環 境 技 術 研 究 所 . 

農 林 水 産 省  ( 2 0 0 0 1) 「 農 薬 の 登 録 申 請 に 係 る 試 験 成 績 に つ い て 」 の 運 用 に つ い て . 平 成 1 3

年 1 0 月 1 0 日 付 け 1 3 生 産 第 3 9 8 6 号 農 林 水 産 省 生 産 局 生 産 資 材 課 長 通 知 ．  

農 林 水 産 消 費 安 全 技 術 セ ン タ ー  ( 2 0 1 7) 農 薬 抄 録 及 び 評 価 書 等 . 

htt p:// w w w. a cis.f a mi c. g o.j p/ s y o ur o k u/i n d e x. ht m  2 0 1 7 年 9 月 1 1 日 閲 覧  

小 原 洋  ( 2 0 0 0) 定 点 調 査 デ ー タ の 概 要 と 農 耕 地 土 壌 の 全 国 的 な 傾 向 . ペ ド ロ ジ ス ト , 4 4 ( 2), 

1 3 4 – 1 4 2.  

O E C D ( 2 0 0 0) A ds or pti o n -D es or pti o n Usi n g a B at c h E q uili bri u m M et h o d; G ui d eli n e f or T esti n g of 
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C h e mi c als N o. 1 0 6.  

Oi, M. ( 1 9 9 9)  Ti m e -d e p e n d e nt s or pti o n of i mi d a cl o pri d i n t w o diff er e nt s oils. J o ur n al of 

a gri c ult ur al a n d f o o d c h e mistr y , 4 7 ( 1), 3 2 7– 3 3 2.  

Ort m a n n, F., S c h mi dt, W. G. a n d  B e c hst e dt, F. ( 2 0 0 5)  Attr a ct e d b y l o n g -r a n g e el e ctr o n c orr el ati o n: 

a d e ni n e o n gr a p hit e. P h y si c al r e vi e w l ett ers , 9 5 ( 1 8), 1 8 6 1 0 1. 

Ot a ni, T. a n d S ei k e, N. ( 2 0 0 7) R o otst o c k c o ntr ol of fr uit di el dri n c o n c e ntr ati o n i n gr aft e d c u c u m b er 

( C u c u mi s s ati v us). J o ur n al of p esti ci d e sci e n c e , 3 2 ( 3), 2 3 5– 2 4 2.  

P esti ci d e H a n d b o o k E dit ori al C o m mitt e e ( 農 薬 ハ ン ド ブ ッ ク 2 0 1 1 年 版 編 集 委 員 会 ). ( 2 0 1 1) 農

薬 ハ ン ド ブ ッ ク 2 0 1 1 年 版 . 日 本 植 物 防 疫 協 会 . 

R e git a n o, J. B., K os ki n e n, W. C. a n d  S a d o ws k y, M. J. ( 2 0 0 6)  I nfl u e n c e of s oil a gi n g o n s or pti o n 

a n d bi o a v ail a bilit y of si m a zi n e. J o ur n al of a gri c ult ur al a n d f o o d c h e mistr y , 5 4 ( 4), 1 3 7 3– 1 3 7 9.  

R e git a n o, J. B. a n d  K os ki n e n, W. C. ( 2 0 0 8)  C h ar a ct eri z ati o n of ni c os ulf ur o n a v ail a bilit y i n a g e d 

s oil s. J o ur n al of a gri c ult ur al a n d f o o d c h e mistr y , 5 6 ( 1 4), 5 8 0 1– 5 8 0 5.  

R ei d, B. J., St o k es, J. D., J o n es, K. C.  a n d S e m pl e, K. T. ( 2 0 0 0)  N o n e x h a usti v e c y cl o d e xtri n -b as e d 

e xtr a cti o n t e c h ni q u e f or t h e e v al u ati o n of P A H bi o a v ail a bilit y. E n vir o n m e nt al sci e n c e & 

te c h n ol o g y , 3 4 ( 1 5), 3 1 7 4– 3 1 7 9.  

R o y, C., G aill ar d o n, P. a n d  M o ntf ort, F. ( 2 0 0 0)  T h e eff e ct of s oil m oi st ur e c o nt e nt o n t h e s or pti o n 

of fi v e st er ol bi os y nt h esi s i n hi biti n g f u n gi ci d es as a f u n cti o n of t h eir p h ysi c o c h e mi c al pr o p erti es. 

P est m a n a g e m e nt s ci e n c e , 5 6 ( 9), 7 9 5– 8 0 3.  

R u m p el, C., R a bi a, N., D er e n n e, S., Q u e n e a, K., E ust er h u es, K ., K ö g el-K n a b n er, I. a n d  M ari otti, A. 

( 2 0 0 6) Alt er ati o n of s oil or g a ni c m att er f oll o wi n g tr e at m e nt wit h h y dr ofl u ori c a ci d ( H F). 

Or g a ni c g e o c h e mistr y , 3 7 ( 1 1), 1 4 3 7– 1 4 5 1.  

S ait o, T., Ot a ni, T., S ei k e, N., M ur a n o, H.  a n d O k a z a ki, M. ( 2 0 1 1)  S u p pr essi v e eff e ct o f s oil 

a p pli c ati o n of c ar b o n a c e o us a ds or b e nts o n di el dri n u pt a k e b y c u c u m b er fr uit s. S oil s ci e n c e a n d 

pl a nt n utriti o n , 5 7 ( 1), 1 5 7– 1 6 6.  

坂 井 道 彦 , 小 池 康 雄 編  ( 2 0 0 3) ぜ ひ 知 っ て お き た い 農 薬 と 農 産 物 . 幸 書 房 , p p 1 2– 1 4.  

S a k ai, M., S ei k e, N., M ur a n o, H. a n d  Ot a ni, T. ( 2 0 0 9)  R el ati o ns hi p b et w e e n di el dri n u pt a k e i n 

c u c u m b er a n d s ol v e nt -e xtr a ct a bl e r esi d u e i n s oil. J o ur n al of a gri c ult ur al a n d f o o d c h e mistr y , 

5 7 ( 2 3), 1 1 2 6 1– 1 1 2 6 6.  

S hi n d o, H., H o n n a, T., Y a m a m ot o, S. a n d H o n m a, H. ( 2 0 0 4)  C o ntri b uti o n of c h arr e d pl a nt 

fr a g m e nts t o s oil or g a ni c c ar b o n i n J a p a n es e v ol c a ni c as h s oils c o nt ai ni n g bl a c k h u mi c a ci ds. 

Or g a ni c g e o c h e mistr y , 3 5 ( 3), 2 3 5– 2 4 1.  
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Si n g h, B. K. a n d  W al k er, A. ( 2 0 0 6)  Mi cr o bi al d e gr a d ati o n of or g a n o p h os p h or us c o m p o u n ds. F E M S 

mi cr o bi ol o g y r e vi e ws , 3 0 ( 3), 4 2 8– 4 7 1.  

S o b e k, A., St a m m, N. a n d  B u c h eli, T. D. ( 2 0 0 9)  S or pti o n of p h e n yl ur e a h er bi ci d es t o bl a c k c ar b o n. 

E n vir o n m e nt al s ci e n c e & t e c h n ol o g y , 4 3 ( 2 1), 8 1 4 7– 8 1 5 2.  

杉 山 浩 , 駒 宮 一 雄 , 小 林 勝 一 郎 . ( 1 9 9 0) ペ ン デ ィ メ タ リ ン の 土 壌 中 濃 度 の 経 時 的 変 動 と 植

物 の 生 育 に 及 ぼ す 影 響 . 雑 草 研 究 , 3 5 ( 2), 1 2 2– 1 2 8.  

S ult a n a, N., I k e y a, K., S hi n d o, H., Nis hi m ur a, S. a n d  W at a n a b e, A. ( 2 0 1 0)  Str u ct ur al pr o p erti es of 

pl a nt c h arr e d m at eri als i n A n d os ols as r e v e al e d b y X ‐ r a y diffr a cti o n pr ofil e a n al ysis. S oil 

sci e n c e a n d  p l a nt n utriti o n , 5 6 ( 6), 7 9 3– 7 9 9.  

谷 川 元 一 . ( 2 0 1 0) イ ン タ ー ネ ッ ト 等 で 公 表 さ れ た 情 報 か ら み た 残 留 基 準 を 超 過 し た 農 薬 の

状 況 . 日 本 農 薬 学 会 誌 , 3 5 ( 4), 5 3 7– 5 4 1.  

U. S. E P A ( 1 9 9 6) R esi d u e C h e mi str y Test G ui d eli n es “ O P P T S 8 6 0. 1 8 5 0 C o nfi n e d A c c u m ul ati o n i n 

R ot ati o n al Cr o ps. ”  
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要 約要 約  

 

作 物 の 栽 培 に 使 用 さ れ た 農 薬 が 収 穫 後 も 土 壌 へ 残 留 し ， そ の 後 に 作 付 け さ れ た 作 物  (後

作 物 ) か ら 残 留 基 準 値 を 超 え て 検 出 さ れ る 事 例 が 報 告 さ れ て い る ． 後 作 物 に お け る 農 薬 の

残 留 を 未 然 に 防 止 す る た め は ， 後 作 物 中 の 残 留 濃 度 を 作 付 け 前 に 推 定 し ， そ の 推 定 値 に 基

づ い て 後 作 物 の 作 付 け 禁 止 期 間  ( pl a nt-b a c k i nt er v al, P BI) を 設 け る な ど の 適 切 な 対 策 を 講

じ る 必 要 が あ る ． そ こ で 本 研 究 で は ， 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 を 指 標 と し て 後 作 物 に お け る 残 留

濃 度 を 推 定 す る 手 法 の 開 発 を 試 み た ． す な わ ち ， ( 1) 土 壌 に 残 留 し た 作 物 が 吸 収 可 能 な 農

薬  (可 給 態 農 薬 ) の 抽 出 ・ 定 量 法 ， ( 2) 時 間 依 存 的 な 土 壌 吸 着 係 数 を 用 い た 可 給 態 農 薬 の 消

長 の 推 定 法 ， ( 3) 農 薬 や 土 壌 の 理 化 学 性 に 基 づ い た 土 壌 吸 着 係 数 の 推 定 法 に つ い て 検 討 を

行 っ た ．  

( 1) 土 壌 に 残 留 し た 作 物 が 吸 収 可 能 な 農 薬  (可 給 態 農 薬 ) の 抽 出 ・ 定 量 法 の 検 討  

こ こ で は ， 主 に 土 壌 中 農 薬 の 作 物 へ の 可 給 性 を 評 価 す る た め ， 逐 次 抽 出 法 に よ る 検 討 を

行 っ た ． 8 種 の 農 薬 お よ び 4 種 の 日 本 の 土 壌 を 用 い て コ マ ツ ナ の 栽 培 試 験 を 行 っ た ． 農 薬

処 理 土 壌 で 栽 培 し た コ マ ツ ナ 中 の 農 薬 濃 度  (作 物 中 濃 度 ) は ， 土 壌 の 種 類 に 依 存 し て 変 動

し ， 有 機 炭 素 含 量 が 多 く 土 壌 吸 着 が 強 い 黒 ボ ク 土 で は 低 い 値 を 示 し た ． こ の 作 物 中 濃 度 の

変 動 要 因 を 土 壌 中 濃 度 に 基 づ い て 解 析 す る た め ， 土 壌 中 の 農 薬 を 水 と ア セ ト ン で 逐 次 的 に

抽 出 を 行 い ， 水 抽 出 濃 度 お よ び 全 抽 出 濃 度  (水 抽 出 濃 度 ＋ ア セ ト ン 抽 出 濃 度 ) を 算 出 し た ．

各 抽 出 濃 度 と 作 物 中 濃 度 と の 相 関 関 係 を 確 認 し た 結 果 ， 作 物 中 濃 度 は ， 全 抽 出 濃 度 よ り も

水 抽 出 濃 度 と の 間 で 高 い 正 の 相 関 を 示 す こ と が 明 ら か と な っ た ． こ の こ と か ら ， 土 壌 中 農

薬 の 水 抽 出 濃 度 を 指 標 と し て 後 作 物 中 濃 度 を 推 定 で き る 可 能 性 が 示 さ れ た ． ま た ， 農 薬 処

理 か ら 播 種 ま で の 期 間  (soil -a gi n g p eri o d, S A P) の 長 短 が 土 壌 お よ び 作 物 中 の 農 薬 濃 度 に 及

ぼ す 影 響 を 検 討 し た 結 果 ， S A P が 長 け れ ば 長 い ほ ど 水 抽 出 濃 度 が 低 下 し ， こ れ に 応 じ て 作

物 中 濃 度 も 低 下 す る 傾 向 が 認 め ら れ た ． こ の た め ， 実 際 の 生 産 現 場 に お い て も ， P BI を 設

け て 土 壌 中 の 可 給 態 農 薬 濃 度 を 低 減 さ せ る こ と で 土 壌 残 留 農 薬 に よ る 後 作 物 の 汚 染 を 防 止

す る こ と が 可 能 と 考 え ら れ た ． 以 上 よ り ， 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 か ら 作 物 中 の 農 薬 濃 度 を 予 測

し ， 適 切 な P BI を 設 定 す る た め に は ， 全 抽 出 濃 度 で は な く 水 抽 出 濃 度 に 着 目 し ， そ の 減 衰

特 性 を 明 ら か に す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ た ．  
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( 2) 時 間 依 存 的 な 土 壌 吸 着 係 数 を 用 い た 可 給 態 農 薬 の 消 長 の 推 定 法 の 検 討  

こ こ で は ， 土 壌 吸 着 の 経 時 変 化 が 可 給 態 農 薬 の 減 衰 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 調 査 し た ． 可

給 態 農 薬 の 土 壌 中 濃 度  (水 抽 出 濃 度 ) の 減 衰 特 性 を 解 明 す る た め ， 2 7 種 の 農 薬 お よ び 5 種

の 日 本 の 土 壌 を 用 い て 容 器 内 土 壌 残 留 試 験 を 実 施 し た ． 水 抽 出 濃 度 お よ び 全 抽 出 濃 度 の

D T 5 0 を 求 め ， 両 者 を 比 較 し た 結 果 ， 全 体 的 に 全 抽 出 濃 度 よ り も 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 が 速 く

D T 5 0 は 小 さ い 値 を 示 し た ． ま た ， 水 抽 出 濃 度 の D T 5 0 は ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 に 依 存 し て 変

動 し ， 有 機 炭 素 含 量 が 多 く 農 薬 の 土 壌 吸 着 が 強 い 黒 ボ ク 土 ほ ど 小 さ い 傾 向 に あ っ た ． し か

し ， 全 抽 出 濃 度 の D T 5 0 に つ い て は こ の 傾 向 が 見 ら れ な か っ た ． 一 方 ， 全 抽 出 濃 度 と 水 抽 出

濃 度 の 差 分  (水 抽 出 後 の 土 壌 か ら ア セ ト ン に よ っ て 抽 出 さ れ た 農 薬 濃 度 ) を 土 壌 へ 吸 着 し

た 農 薬 濃 度 と 見 な し て 算 出 し た 見 か け の 土 壌 吸 着 係 数  (K d, a p p ) の 経 時 変 化 を 解 析 し た と こ

ろ ， K d, a p p は 経 過 日 数 の 平 方 根 に 比 例 し て 直 線 的 に 増 加 し た ． K d, a p p の 増 加 速 度 は ， 有 機 炭 素

含 量 が 多 い 黒 ボ ク 土 で 速 く な る 傾 向 が 認 め ら れ た た め ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 に 土 壌 吸 着 の 経

時 変 化 が 影 響 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た ． ま た ， K d, a p p の 増 加 速 度 は 農 薬 の 処 理 日 に お け る

K d, a p p  [K d, a p p (t0 )] と 高 い 正 の 相 関 を 示 し た た め ， K d, a p p (t0 )を 指 標 と し て K d, a p p の 経 時 変 化 を 推

定 す る こ と が 可 能 と な っ た ． 最 後 に ， 全 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 を K d, a p p で 補 正 す る こ と に よ り ，

水 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 の 推 定 を 試 み た ． K d, a p p の 経 時 変 化 を 考 慮 し た 場 合 と 考 慮 し な か っ た

場 合 で ， そ れ ぞ れ 水 抽 出 濃 度 の 推 定 値 を 算 出 し ， 圃 場 試 験 で 得 ら れ た 実 測 値 と 比 較 し た ．

そ の 結 果 ， K d, a p p の 経 時 変 化 を 考 慮 し た 場 合 の 推 定 値 は 実 測 値 と 良 く 適 合 し た ． 従 っ て ，

K d, a p p (t0 )に 基 づ い て K d, a p p の 経 時 変 化 を 予 測 し ， こ の 予 測 値 を 用 い て 全 抽 出 濃 度 ， す な わ ち

有 機 溶 媒 抽 出 さ れ た 農 薬 濃 度 を 補 正 す る こ と で ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 曲 線 を 推 定 で き る 可 能

性 が 示 さ れ た ．  

( 3) 農 薬 や 土 壌 の 理 化 学 性 に 基 づ い た 土 壌 吸 着 係 数 の 推 定 法 に つ い て の 検 討  

こ こ で は ， 農 薬 の 土 壌 吸 着 係 数 の 推 定 法 の 開 発 に 資 す る た め ， 土 壌 吸 着 係 数 の 変 動 と そ

の 要 因 解 析 を 行 っ た ． K d, a p p (t0 )と O E C D 法 で 求 め た K d を 比 較 す る と ， 両 者 は 概 ね 同 じ 値 を

示 し た ． 従 っ て ， O E C D 法 の K d は ， 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 予 測 す る 際 に K d, a p p (t0 )の 代 替 と し

て 利 用 で き る こ と が 示 さ れ た ． 過 去 の 海 外 土 壌 の 知 見 に お い て ， O E C D 法 で 求 め ら れ た K d

の 変 動 に は 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 お よ び 農 薬 の オ ク タ ノ ー ル ／ 水 配 係 数  (l o g P o w ) が 寄 与 し

て お り ， K d を 有 機 炭 素 含 量 で 除 し て 補 正 し た K o c は ， l o g P o w を 用 い て 予 測 可 能 な こ と が 示

さ れ て い る ． 従 っ て ， 土 壌 の 有 機 炭 素 含 量 お よ び 農 薬 の l o g P o w が 明 ら か な 場 合 ， こ れ ら を
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指 標 と す る こ と で K d の 予 測 ， 延 い て は 水 抽 出 濃 度 の 予 測 を 行 う こ と が 理 論 上 は 可 能 で あ る ．

こ れ を 検 証 す る た め ， 1 7 種 の 農 薬 お よ び 8 種 の 日 本 土 壌 を 用 い て O E C D 法 に よ り K d お よ

び K o c を 測 定 し た ． こ の 結 果 ， K o c の ば ら つ き は 海 外 土 壌 よ り も 大 き く ， K o c と l o g P o w の 関

係 を 確 認 す る と ， 日 本 の 畑 地 の 主 要 な 土 壌 で あ る 黒 ボ ク 土 に お い て は 有 意 な 相 関 関 係 が 見

ら れ な か っ た ． 従 っ て ， 日 本 土 壌 に つ い て は 農 薬 の l o g P o w に 基 づ い て K o c を 予 測 す る こ と

は 困 難 と 考 え ら れ た ． 一 方 ， K o c の 変 動 に つ い て 土 壌 有 機 物 の 炭 素 組 成 の 観 点 よ り 解 析 を 行

っ た と こ ろ ， K o c は 炭 素 組 成 の 中 で 土 壌 間 の 変 動 が 最 も 大 き か っ た 芳 香 族 炭 素 と 有 意 な 正 の

相 関 を 示 し た ． ま た ， 芳 香 族 炭 素 の 割 合 が 特 に 高 い 黒 ボ ク 土 に つ い て ， K d の 変 動 を 農 薬 の

分 子 構 造 の 観 点 か ら 解 析 す る と ， K d は 芳 香 環 を 持 た な い 鎖 状 物 質 ， 非 平 面 性 の 芳 香 族 化 合

物 ， 平 面 構 造 を 有 す る 芳 香 族 化 合 物 の 順 で 高 い 傾 向 に あ り ， こ の 傾 向 は 農 薬 の 活 性 炭 や グ

ラ フ ァ イ ト と い っ た 黒 色 炭 素  ( bl a c k c ar b o n, B C) に 対 す る 吸 着 特 性 と 同 様 で あ っ た ． こ の た

め ， 日 本 の 黒 ボ ク 土 圃 場 に お い て は 芳 香 族 炭 素 ， 特 に B C が 農 薬 の 土 壌 吸 着 の 変 動 に 寄 与

し て い る こ と が 示 唆 さ れ た ．  

以 上 の こ と か ら ， 土 壌 中 の 農 薬 濃 度 を 指 標 と し て 後 作 物 に お け る 残 留 濃 度 を 予 測 す る た

め に は ， 作 物 が 吸 収 可 能 な 水 抽 出 濃 度 の 減 衰 を 推 定 す る こ と が 重 要 で あ る こ と ， さ ら に 水

抽 出 濃 度 の 減 衰 は K d お よ び 有 機 溶 媒 で 抽 出 ・ 定 量 さ れ た 土 壌 中 農 薬 の D T 5 0 に 基 づ い て 推

定 で き る こ と が 示 さ れ た ． 農 薬 の 登 録 申 請 時 に は ， こ れ ら 2 種 の デ ー タ が 提 出 さ れ る こ と

か ら ， 農 薬 登 録 の デ ー タ か ら 水 抽 出 濃 度 を 推 定 し ， そ の 推 定 値 に 基 づ い て 後 作 物 に お け る

農 薬 濃 度 を 予 測 す る こ と が 可 能 と な っ た ． こ れ ら の 成 果 は ， 農 薬 登 録 に お け る 後 作 物 残 留

の 定 量 的 な 評 価 に 大 き く 貢 献 す る も の と 期 待 さ れ る ． し か し ， 日 本 土 壌 ， 特 に 黒 ボ ク 土 に

お け る K d の ば ら つ き は 大 き い た め ， 生 産 現 場 で 要 求 さ れ る 後 作 物 残 留 濃 度 の よ り 精 緻 な 予

測 に あ た っ て は ， 当 該 圃 場 に お け る K d を 実 測 す る ， も し く は 当 該 圃 場 の 土 壌 特 性 に 基 づ い

て K d を 予 測 す る 必 要 が あ る ． 現 時 点 で 日 本 土 壌 の K d を 農 薬 や 土 壌 の 理 化 学 性 を 指 標 と し

て 予 測 す る こ と は 困 難 で あ る ． し か し ， 本 研 究 結 果 は ， 黒 ボ ク 土 の K d の 変 動 に B C が 重 要

な 役 割 を 果 た し て い る こ と を 示 唆 し て い る ． 今 後 B C を 簡 便 に 単 離 ・ 定 量 す る 手 法 が 確 立

さ れ れ ば ， B C 含 量 に 基 づ い て K d ， さ ら に は 後 作 物 残 留 濃 度 を 精 度 良 く 予 測 し ， 適 切 な P BI

の 設 定 に よ っ て 生 産 現 場 に お け る 後 作 物 残 留 を 未 然 に 防 止 す る こ と が 可 能 に な る と 考 え ら

れ る ．  
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S U M M A R Y  

 

I n J a p a n, s o m e a gri c ult ur al c h e mi c als w er e r e c e ntl y d et e ct e d i n cr o ps t h at e x c e e d e d t h e u nif or m 

r esi d u e li mit of 0. 0 1 p p m s et b y t h e J a p a n es e P ositi v e List S yst e m. O n e r e a s o n f or t hi s is t h at 

s u c c e e di n g cr o ps t a k e u p p esti ci d es  r esi d ues  fr o m t h e s oil, w hi c h is a p pli e d t o pr e vi o us cr o ps.  I n 

or d er t o pr e v e nt t h e pr o d u cti o n a n d distri b uti o n of p esti ci d e -c o nt a mi n at e d cr o ps, w e att e m pt e d t o 

d e v el o p a n esti m ati o n m et h o d t h at c a n pr e di ct t h e p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n s u c c e e di n g cr o ps 

usi n g t h e r esi d u e l e v els i n s oils. 

  ( 1) E v al u ati o n of p h yt o a v ail a bilit y of p esti ci d e s i n J a p a n es e  s oil s usi n g a  s e q u e nti al e xtr a cti o n 

m et h o d  

T h e r el ati o ns hi p b et w e e n p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a ( Br assi c a r a p a  v ar. p er viri dis ) 

s h o ots a n d  t h e r esi d u e c o n c e ntr ati o ns i n s oil s  w as i n v esti g at e d f or 8 p esti ci d es a n d i n 4 s oil s. 

P esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots of t w o a n d os ols, w hi c h h a d r el ati v el y hi g h o r g a ni c 

c ar b o n ( O C ) c o nt e nt  a n d hi g h s or pti vit y of p esti ci d es , t e n d e d t o b e l o w er th a n t h os e of 

n o n -a n d os oils. T h e li n e ar r e gr essi o n a n al ysis b et w e e n p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots 

a n d t h e e xtr a ct a bl e c o n c e ntr ati o ns i n s oils b y a s e q u e nti al s oil -e xtr a cti o n m et h o d  w as c o n d u ct e d , 

a n d  t h e c o n c e ntr ati o ns of 5  o u t of 8 p esti ci d es i n K o m ats u n a s h o ots s h o w e d hi g h er p ositi v e 

c orr el ati o n wit h w at er -e xtr a ct a bl e t h a n wit h t ot al-e xtr a ct a bl e c o n c e ntr ati o n s  ( w at er e xtr a cts a n d 

a c et o n e e xtr a cts)  i n s oils. We als o e x a mi n e d t h e eff e cts  of t h e s oil -a gi n g p eri o d ( S A P ) b et w e e n 

p esti ci d e a p pli c ati o ns a n d s o wi n g o n p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots  a n d s oils . 

P esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n K o m ats u n a s h o ots a n d s oil -w at er e xtr a cts d e cr e a s e d wit h i n cr e asi n g 

S A P . T h es e r es ult s i m pl y t h at esti m ati n g t h e p esti ci d e c o n c e ntr ati o ns i n cr o ps b as e d o n 

w at er -e xtr a ct a bl e c o n c e ntr ati o ns i n s oil a n d s etti n g t h e pl a nt -b a c k i nt er v al ( P BI) i. e., pl a nt 

r estri cti o n i nt er v al, pr e v e nt c o nt a mi n ati o n of cr o p s b y p esti ci d e r esi d u es i n s oil. T h er ef or e, t h e 

esti m ati o n m et h o d t h at c a n pr e di ct t h e dissi p ati o n of t h e w at er-e xtr a ct a bl e p esti ci d es i n s oil i s  

r e q uir e d t o s et t h e a p pr o pri at e P BI.   

( 2) Eff e ct of ti m e -d e p e n d e nt s or pti o n o n t h e dissi p ati o n of p h yt o a v ail a bl e  p esti ci d es i n s oils  

T o el u ci d at e t h e dissi p ati o n b e h a vi or of t h e w at er -e xtr a ct a bl e p esti ci d es i n s oil, t h e l a b or at or y 

e x p eri m e nts  usi n g fi v e J a p a n es e s oils wit h diff er e nt O C c o nt e nts a n d 2 7 p esti ci d es  wit h diff er e nt 

p h ysi c o c h e mi c al pr o p erti es  w er e c o n d u ct e d . T h e D T 5 0  v al u es, w hi c h ar e t h e ti m es t a k e n f or a 5 0 % 

d e cr e as e  fr o m t h e i niti al c o n c e ntr ati o n, of t ot al e xtr a cts  ( w at er e xtr a cts a n d a c et o n e e xtr a cts) w er e 

gr e at er t h a n t h os e of w at er e xtr a cts.  U nli k e t h e di ssi p ati o n b e h a vi or of t ot al e xtr a cts, t h e dissi p ati o n 
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of w at e r-e xtr a ct a bl e p esti ci d es i n t w o a n dis ols  h a vi n g hi g h O C c o nt e nt w as f ast er t h a n t h at of ot h er 

s oil s.  O n t h e ot h er h a n d, t h e a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nt s (K d, a p p ) v al u es (diffr e nt ail of a c et o n 

e xtr a cts a n d w at er e xr a ct s ) of m a n y p esti ci d es i n cr e as e d wit h a n i n cr e as e i n i n c u b ati o n ti m e a n d 

w er e pr o p orti o n al t o t h e s q u ar e r o ot of ti m e. T h e i n cr e as e d r at e of K d, a p p  wit h ti m e t e n d e d t o 

i n cr e as e wit h i n cr e asi n g O C c o nt e nt of s oils. H e n c e , t h e D T5 0  v al u es of w at er e xtr a cts w er e  

c o nsi d er e d t o v ar y d e p e n di n g o n t h e i n cr e as e d r at e of K d, a p p . I n a d diti o n, t h e i n cr e as e d r at es of K d, a p p  

w er e p ositi v el y a n d si g nifi c a ntl y c orr el at e d wit h K d, a p p  v al u es of a 0 d a y i n c u b ati o n [ K d, a p p (t0 )]. T his 

e m piri c al r el ati o ns hi p s u g g ests t h at K d, a p p (t0 ) v al u es c a n pr e di ct t h e ti m e-d e p e n d e nt i n cr e as e i n K d, a p p . 

T h e pr e di cti o n of dissi p ati o n of w at er e xtr a cts w a s p erf or m e d b y c o m p e ns ati n g f or t h e dissi p ati o n 

of t ot al e xtr a cts usi n g t h e ti m e -d e p e n d e nt K d, a p p . T h e pr e di ct e d v al u es of w at er e xtr a cts s h o w e d 

g o o d a gr e e m e nt wit h t h e  m e as ur e d v al u es  i n t h e fi el d st u d y. T h es e r es ult s i m pl y t h at t h e dissi p ati o n 

of w at er e xtr a cts c a n b e e sti m at e d usi n g t h e dissi p ati o n of t ot al e xtr a cts, i. e., p esti ci d es e xtr a ct e d 

wit h or g a ni c s ol v e nts , a n d t h e ti m e-d e p e n d e nt K d, a p p  c al c ul at e d o n t h e b asis of K d, a p p (t0 ). 

( 3)  I n v esti g ati o n of pr e di cti o n m et h o d f or t h e s oil s or pti o n of p esti ci d es b es e d o n p h ys is c o 

c h e mi c al c h ar a ct eristi cs o f s oil s a n d p esti ci d es   

W h e n K d, a p p (t0 ) w as c o m p ar e d t o t h e s or pti o n c o effi ci e nts  (K d ) m e as ur e d b y O E C D t est g ui d eli n e, 

t h es e v al u es w er e a p pr o xi m at el y e q u al t o e a c h ot h er.  M a n y s or pti o n st u di es usi n g f or ei g n s oil s 

s u g g est t h at  K d of n o ni o ni c p esti ci d es  is str o n gl y i nfl u e n c e d b y O C c o nt e nt i n s oil a n d t h e o ct a n ol –

w at er p artiti o n c o effi ci e nt s (l o g P o w ). T h e O C -n or m ali z e d s or pti o n c o effi ci e nt ( K o c ), w hi c h  w as 

d et er mi n e d b y di vi di n g t h e  K d  v al u es b y O C c o nt e nt i n s oil, c a n b e pr e di ct e d usi n g l o g P o w . H e n c e, 

t h e K d  v al u es, w hi c h pl a ys a n i m p ort a nt r ol e i n t h e pr e di cti o n of dissi p ati o n of w at er e xtr a cts, m a y 

b e esti m at e d usi n g O C c o nt e nt a n d l o g P o w . I n or d er t o v erif y t hi s a p pr o a c h, t h e K d  v al u es of 1 7 

p esti ci d es i n 8 t y pi c al J a p a n es e s oils  w er e m e as ur e d a c c or di n g t o O E C D m et h o d . Vari a bilit y, i. e., 

c o effi ci e nts of v ari ati o n, of K o c  i n J a p a n es e  s oil s w as hi g h er t h a n t h at of f or ei g n s oils, a n d t h e 

c orr el ati o n b et w e e n l o g K o c  of a n d os ol, w hi c h w a s t h e t y pi c al u pl a n d s oil i n J a p a n, a n d t h e 

c orr es p o n di n g c orr el ati o n wit h l o g P o w  w as asl o p o or.  T h er ef or e, t h e esti m ati o n of K d  usi n g O C 

c o nt e nt a n d l o g P o w  c o ul d  n ot b e a p pli e d t o J a p a n es e s oils. O n t h e ot h er h a n d, s oli d -st at e 1 3 C 

n u cl e ar m a g n eti c r es o n a n c e w as p erf or m e d t o el u ci d at e t h e eff e ct of O C q u alit y o n K o c v ari a bilit y. 

T h e l o g K o c  v al u es f or al m ost all p esti ci d es  w er e p ositi v el y c orr el at e d wit h pr o p orti o ns of ar o m ati c 

c ar b o n , w hi c h w as t h e c ar b o n t y p e e x hi biti n g t h e gr e at est v ari a bilit y a m o n g t est s oils. I n a d diti o n, 

th e s or pti o n p att er n of p e sti ci d es t o a n d os ol c o nt ai ni n g a b u n d a nt ar o m ati c c ar b o n  w as i nfl u e n c e d b y  

t h e diff er e n c es i n t h e m ol e c ul ar str u ct ur es of p esti ci d es, si mil ar t o t h at t o bl a c k c ar b o n ( B C) s u c h as 
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a cti v at e d c ar b o n a n d gr a p hit e. T h e r es ult s i n di c at e t h e  ar o m ati c c ar b o n i n s oil s, p arti c ul arl y B C , is 

a n i m p ort a nt f a ct or i nfl u e n ci n g t h e s or pti o n of p e sti ci d es t o J a p a n es e s oil s.  

W h e n n e wl y d e v el o p e d p esti ci d es ar e r e gist er e d i n J a p a n, t h e s oil dissi p ati o n st u di es f or 

p esti ci d es e xtr a ct e d wit h or g a ni c s ol v e nts a n d t h e s oil s or pti o n st u di es a c c or di n g t o O E C D m et h o d 

ar e r e q uir e d. T h e pr es e nt st u d y s u g g est s t h at t h es e r e gistr ati o n d at a,  i. e., D T5 0  of or g a ni c s ol v e nt 

e xtr a ct a bl e p esti ci d es a n d K d , c a n b e a v ail a bl e f or esti m ati n g t h e r esi d u al c o n c e ntr ati o ns of 

w at er -e xtr a ct a bl e p esti ci d es i n s oil s a n d t h e u pt a k e c o n c e ntr ati o ns i n s u c c e e di n g cr o ps.  T h es e 

fi n di n gs w o ul d b e h el pf ul f or q u a ntit ati v e e v al u ati o n of p esti ci d e r esi d e u e i n s u c c e e di n g cr o ps f or 

p esti ci d e  r e gistr ati o n . H o w e v er, t h e K d  of m a n y p e sti ci d es e x hi bit e d hi g h v ari a bilit y a m o n g J p a n es e 

s oil s.  I n or d er t o a c c ur at el y esti m at e  t h e a ct u al fi el d v a u es f or t h e r esi d u al c o n c e ntr ati o ns i n 

s u c c e e di n g cr o ps , K d  is n e e d e d t o b e m e as ur e d usi n g t h e fi el d s oil or esti m at e d o n t h e b asis of s oil 

pr o p erti es. T h e  pr es e nt st u d y i m pl ys t h at t h e s or pti o n of p esti ci d es o n s oil s c a n als o b e pr e di ct e d if 

it is p ossi bl e t o q u a ntif y B C i n s oil s a n d ass ess t h e s or pti o n of is ol at e d B C. U nf ort u n at el y, n o 

m et h o ds f or q u a ntif yi n g B C i n s oil s h a v e b e e n est a bli s h e d. T h er ef or e, f urt h er st u di es ar e r e q uir e d t o 

is ol at e a n d pr e cis el y q u a ntif y B C i n s oil c o ntri b uti n g t o t h e s or pti o n b e h a vi or of p esti ci d es. 
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付付   録録   表表   A  

 

A p pli c a bilit y of a s e q u e nti al e xtr a cti o n m et h o d  f or p esti ci d es i n s oils a n d t h e 

dis si p ati o n of w at er - a n d t ot al -e xtr a ct a bl e p esti ci d es.  
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   W at er e xtr a cts   T ot al e xtr a cts  

   S F O a   D F O P b   S F O a   D F O P b  

  M B c  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e 

S oil  C o m p o u n d  ( %) ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %) 

L S 1  di n ot ef ur a n  1 1 8. 8  > 1 2 0  7. 3   > 1 2 0  7. 9   > 1 2 0  5. 3   > 1 2 0  5. 7  

 i mi d a cl o pri d 9 1. 1  > 1 2 0  5. 8   > 1 2 0  5. 6   > 1 2 0  5. 5   > 1 2 0  5. 5  

 di m et h o at e  1 0 2. 3  2 7  1 2. 8   2 7  1 5. 3   2 6  1 2. 5   2 6  1 4. 9  

 cl ot hi a ni di n  9 9. 8  > 1 2 0  7. 0   > 1 2 0  6. 7   > 1 2 0  5. 5   > 1 2 0  5. 4  

 t hi a cl o pri d 9 7. 9  1 8  1 6. 2   1 8  2 3. 0   1 8  1 8. 4   1 8  2 3. 2  

 f o st hi a z at e 9 0. 1  1 7  1 6. 0   1 6  1 8. 4   1 6  1 6. 4   1 5  1 9. 0  

 m et al a x yl  8 8. 9  > 1 2 0  5. 3   > 1 2 0  5. 0   > 1 2 0  4. 7   > 1 2 0  5. 5  

 et hi pr ol e  8 2. 6  5 0  3 1. 4   5 0  3 7. 3   4 8  2 5. 3   4 7  3 0. 1  

 a z o x ystr o bi n  8 4. 2  > 1 2 0  7. 2   > 1 2 0  7. 5   > 1 2 0  5. 9   > 1 2 0  6. 8  

 m et hi d at hi o n  9 5. 8  1 0  2 7. 7   8  3 7. 8   1 2  2 2. 9   1 2  2 8. 8  

 f e n o b u c ar b 1 0 3. 2  1 1 5  6. 6   1 1 6  7. 1   1 2 0  5. 0   > 1 2 0  5. 3  

 b o s c ali d  1 0 1. 6  > 1 2 0  5. 6   > 1 2 0  6. 6   > 1 2 0  4. 6   > 1 2 0  5. 5  

 fl ut ol a nil 1 0 7. 5  > 1 2 0  4. 1   > 1 2 0  4. 9   > 1 2 0  3. 4   > 1 2 0  4. 1  

 pr o c y mi d o n e  3 4. 5  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f 

 f e nitr ot hi o n 9 2. 1  1 5  1 1. 0   1 5  1 3. 8   1 6  1 2. 1   1 6  1 4. 4  

 kr es o xi m -m et h yl  8 0. 6  1 4  3. 7   1 3  3. 7   1 6  3. 3   1 5  3. 1  

 t etr a c o n a z ol e 1 0 4. 3  > 1 2 0  8. 7   > 1 2 0  7. 3   > 1 2 0  5. 9   > 1 2 0  5. 1  

 c hl or o n e b  9 7. 2  2 2  8. 9   1 8  7. 4   2 6  7. 2   2 3  6. 0  

 di a zi n o n  9 5. 7  5 4  9. 2   4 0  6. 9   5 8  7. 2   4 6  4. 9  

 pr o pi c o n a z ol e  9 2. 7  9 7  1 0. 2   9 9  9. 1   1 1 0  8. 4   > 1 2 0  7. 8  

 fi pr o nil 1 0 0. 6  > 1 2 0  9. 2   > 1 2 0  9. 7   > 1 2 0  7. 4   > 1 2 0  7. 7  

 c a d us af o s  1 0 0. 5  > 1 2 0  2. 4   > 1 2 0  2. 9   > 1 2 0  2. 3   > 1 2 0  2. 7  

 di cl o c y m et  9 9. 5  > 1 2 0  1 0. 2   > 1 2 0  1 0. 1   > 1 2 0  7. 8   > 1 2 0  8. 0  

 trifl o x ystr o bi n 1 0 3. 7  1 1 7  4. 0   > 1 2 0  4. 5   9 4  3. 2   9 2  3. 1  

 t ol cl of o s-m et h yl  9 1. 3  3 9  6. 1   3 9  7. 3   4 4  4. 4   4 4  5. 2  

 tetr a dif o n  9 1. 7  > 1 2 0  1 6. 1   > 1 2 0  1 9. 2   > 1 2 0  5. 9   > 1 2 0  7. 1  

 fe nt hi o n  9 8. 1  2 0  6. 6   2 0  7. 9   2 3  7. 7   2 3  9. 2  
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   W at er e xtr a cts   T ot al e xtr a cts  

   S F O a   D F O P b   S F O a   D F O P b  

  M B c  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e 

S oil  C o m p o u n d  ( %) ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %) 

L S 2  di n ot ef ur a n  1 2 6. 0  9 5  8. 9   9 3  8. 6   1 0 9  8. 2   1 2 0  9. 0  

 i mi d a cl o pri d 9 4. 9  8 8  7. 4   8 0  3. 0   > 1 2 0  3. 7   > 1 2 0  3. 2  

 di m et h o at e  1 1 2. 0  2 1  1 0. 0   2 1  1 1. 9   2 3  1 0. 2   2 3  1 2. 1  

 cl ot hi a ni di n  1 0 2. 4  9 2  8. 8   8 8  6. 4   > 1 2 0  5. 7   > 1 2 0  5. 9  

 t hi a cl o pri d 1 0 6. 4  1 9  6. 9   1 9  8. 6   3 0  1 0. 4   3 0  1 2. 4  

 f o st hi a z at e 9 7. 1  5 1  3. 6   5 1  4. 3   5 9  3. 3   5 9  3. 9  

 m et al a x yl  9 3. 8  > 1 2 0  3. 5   > 1 2 0  3. 8   > 1 2 0  1. 4   > 1 2 0  1. 6  

 et hi pr ol e  8 6. 5  1 0 7  2 8. 0   7 0  2 9. 9   > 1 2 0  1 9. 5   > 1 2 0  2 2. 0  

 a z o x ystr o bi n  1 0 2. 3  5 0  1 3. 3   3 1  5. 2   > 1 2 0  5. 9   > 1 2 0  4. 3  

 m et hi d at hi o n  9 0. 8  1 1  2 5. 0   7  2 7. 7   2 0  1 1. 5   2 0  1 3. 7  

 f e n o b u c ar b 1 1 1. 7  > 1 2 0  7. 7   1 1 5  8. 3   > 1 2 0  5. 2   > 1 2 0  6. 2  

 b o s c ali d  1 0 2. 0  1 0 7  8. 6   8 4  1. 7   > 1 2 0  4. 8   > 1 2 0  5. 7  

 fl ut ol a nil 1 0 1. 3  > 1 2 0  5. 7   1 1 9  4. 1   > 1 2 0  2. 9   > 1 2 0  3. 4  

 pr o c y mi d o n e  1 0 1. 0  > 1 2 0  6. 2   > 1 2 0  6. 2   > 1 2 0  3. 4   > 1 2 0  4. 1  

 f e nitr ot hi o n 1 0 0. 4  7  5. 1   6  2. 4   1 3  4. 0   1 3  4. 1  

 kr es o xi m -m et h yl  7 4. 6  4  1 1. 6   3  1. 4   8  1 4. 9   5  3. 1  

 t etr a c o n a z ol e 9 7. 6  1 1 2  6. 8   9 7  1. 6   > 1 2 0  1. 9   > 1 2 0  1. 2  

 c hl or o n e b  9 7. 8  6 2  1 0. 7   5 0  8. 8   1 0 7  3. 1   1 0 7  3. 6  

 di a zi n o n  8 5. 7  1 9  5. 2   1 8  2. 2   2 9  2. 1   2 8  1. 4  

 pr o pi c o n a z ol e  1 0 7. 1  8 3  1 1. 5   5 7  2. 7   > 1 2 0  4. 1   > 1 2 0  3. 1  

 fi pr o nil 1 0 3. 0  1 0 0  3. 7   9 4  1. 8   > 1 2 0  2. 3   > 1 2 0  2. 7  

 c a d us af o s  1 0 4. 6  > 1 2 0  6. 1   > 1 2 0  6. 0   > 1 2 0  4. 0   > 1 2 0  4. 8  

 di cl o c y m et  1 0 1. 1  > 1 2 0  5. 5   > 1 2 0  2. 4   > 1 2 0  1. 7   > 1 2 0  1. 2  

 trifl o x ystr o bi n 9 3. 0  2 4  1 2. 7   1 6  5. 6   5 7  4. 5   5 1  4. 5  

 t ol cl of o s-m et h yl  8 7. 6  2 5  5. 5   2 5  6. 9   4 2  4. 1   4 2  4. 9  

 t etr a dif o n 9 7. 0  9 9  7. 5   8 1  6. 1   > 1 2 0  3. 4   > 1 2 0  2. 8  

 f e nt hi o n 9 1. 4  6  5. 7   5  0. 2   1 2  7. 3   1 0  2. 2  
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   W at er e xtr a cts   T ot al e xtr a cts  

   S F O a   D F O P b   S F O a   D F O P b  

  M B c  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e 

S oil  C o m p o u n d  ( %) ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %) 

L S 3  di n ot ef ur a n  1 2 3. 6  > 1 2 0  9. 9   > 1 2 0  7. 4   > 1 2 0  8. 5   > 1 2 0  7. 9  

 i mi d a cl o pri d 9 2. 4  6 1  1 2. 7   3 1  6. 1   > 1 2 0  5. 2   > 1 2 0  5. 1  

 di m et h o at e  1 1 4. 4  1 2  9. 5   1 2  1 2. 0   1 4  1 1. 4   1 4  1 3. 6  

 cl ot hi a ni di n  1 0 0. 2  6 7  1 5. 0   3 2  1 0. 4   > 1 2 0  6. 0   > 1 2 0  5. 6  

 t hi a cl o pri d 9 2. 9  9  9. 1   9  1 2. 9   1 7  1 2. 1   1 7  1 4. 4  

 f o st hi a z at e 9 7. 6  2 2  1 1. 7   2 2  1 3. 9   3 0  1 1. 9   2 9  1 4. 0  

 m et al a x yl  9 2. 6  1 0 3  8. 9   1 0 8  8. 2   > 1 2 0  4. 4   > 1 2 0  4. 2  

 et hi pr ol e  8 6. 3  2 0  1 1. 0   1 7  8. 1   4 5  8. 1   3 6  7. 3  

 a z o x ystr o bi n  8 6. 7  1 3  2 6. 1   4  2. 4   > 1 2 0  4. 4   > 1 2 0  4. 1  

 m et hi d at hi o n  8 4. 1  6  9. 0   6  1 2. 8   1 3  4. 9   1 2  5. 1  

 f e n o b u c ar b 1 1 4. 6  7 3  1 3. 5   7 3  1 6. 0   1 0 8  1 0. 0   1 0 8  1 1. 9  

 b o s c ali d  9 6. 1  1 9  2 2. 4   5  7. 4   > 1 2 0  2. 8   > 1 2 0  3. 3  

 fl ut ol a nil 1 0 4. 4  6 2  1 1. 6   4 5  7. 8   > 1 2 0  2. 5   > 1 2 0  3. 0  

 pr o c y mi d o n e  1 0 0. 6  5 4  1 2. 5   3 6  6. 9   > 1 2 0  2. 8   > 1 2 0  3. 1  

 f e nitr ot hi o n 9 5. 0  2  1 7. 1   1  0. 9   1 8  7. 7   1 6  7. 3  

 kr es o xi m -m et h yl  6 4. 5  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f 

 t etr a c o n a z ol e 9 8. 4  7 1  1 8. 0   2 3  3. 5   > 1 2 0  3. 6   > 1 2 0  1. 5  

 c hl or o n e b  9 3. 4  5 9  1 6. 4   2 8  7. 0   > 1 2 0  2. 3   > 1 2 0  2. 7  

 di a zi n o n  8 2. 6  1 6  1 1. 1   1 1  1. 7   3 0  4. 3   2 6  2. 5  

 pr o pi c o n a z ol e  9 9. 1  3 9  2 6. 9   4  2. 6   > 1 2 0  4. 1   > 1 2 0  1. 9  

 fi pr o nil 9 9. 3  > 1 2 0  8. 4   > 1 2 0  1. 6   > 1 2 0  3. 1   > 1 2 0  2. 1  

 c a d us af o s  1 1 0. 1  > 1 2 0  7. 5   1 1 7  7. 3   > 1 2 0  4. 4   > 1 2 0  5. 2  

 di cl o c y m et  9 8. 0  1 1 1  1 0. 5   9 3  2. 6   > 1 2 0  2. 9   > 1 2 0  1. 1  

 trifl o x ystr o bi n 9 5. 8  1 0  1 2. 4   6  2. 1   2 7  5. 2   2 4  3. 2  

 t ol cl of o s-m et h yl  8 3. 5  1 0  1 4. 4   5  2. 1   3 2  3. 2   3 0  3. 1  

 t etr a dif o n 9 3. 6  5 1  1 5. 3   1 6  2. 0   > 1 2 0  3. 7   > 1 2 0  2. 0  

 f e nt hi o n 9 2. 2  6  1 2. 8   4  2. 6   2 4  4. 6   2 2  3. 1  
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   W at er e xtr a cts   T ot al e xtr a cts  

   S F O a   D F O P b   S F O a   D F O P b  

  M B c  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e 

S oil  C o m p o u n d  ( %) ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %) 

L S 4  di n ot ef ur a n  9 8. 8  > 1 2 0  1 3. 1   > 1 2 0  9. 1   > 1 2 0  3. 7   > 1 2 0  2. 9  

 i mi d a cl o pri d 8 6. 5  4 0  1 9. 1   1 2  7. 8   > 1 2 0  7. 0   > 1 2 0  6. 2  

 di m et h o at e  8 0. 0  2 0  1 0. 1   1 6  6. 3   5 6  6. 3   5 4  7. 5  

 cl ot hi a ni di n  9 5. 4  5 1  2 1. 2   9  9. 0   > 1 2 0  6. 6   > 1 2 0  4. 5  

 t hi a cl o pri d 8 5. 7  1 7  1 9. 5   8  8. 4   > 1 2 0  8. 6   > 1 2 0  6. 4  

 f o st hi a z at e 8 8. 2  1 2  1 3. 0   8  7. 0   4 2  7. 6   3 3  4. 9  

 m et al a x yl  8 4. 6  4 2  1 9. 7   1 3  1 0. 7   > 1 2 0  1 1. 5   > 1 2 0  9. 5  

 et hi pr ol e  9 2. 1  1 4  1 3. 9   1 2  1 1. 9   1 1 7  1 1. 3   > 1 2 0  9. 1  

 a z o x ystr o bi n  8 1. 6  3  2 6. 2   2  5. 1   > 1 2 0  1 4. 1   > 1 2 0  1 6. 8  

 m et hi d at hi o n  7 8. 8  6  1 5. 1   3  2. 4   4 3  1 0. 2   3 1  8. 7  

 f e n o b u c ar b 1 1 2. 1  5 3  2 3. 5   5  5. 8   > 1 2 0  3. 5   > 1 2 0  3. 3  

 b o s c ali d  1 0 0. 5  4  2 9. 0   2  4. 5   > 1 2 0  4. 4   > 1 2 0  5. 2  

 fl ut ol a nil 1 0 2. 2  8  3 2. 5   2  4. 4   > 1 2 0  3. 5   > 1 2 0  4. 1  

 pr o c y mi d o n e  9 9. 7  2 2  3 1. 9   2  5. 5   > 1 2 0  3. 2   > 1 2 0  3. 8  

 f e nitr ot hi o n 1 0 9. 0  3  1 8. 8   2  N C g   3 7  6. 6   3 1  4. 9  

 kr es o xi m -m et h yl  8 8. 0  3  2 5. 8   2  4. 6   4 2  1 0. 6   3 0  2. 3  

 t etr a c o n a z ol e 9 9. 8  8  2 9. 5   2  3. 9   > 1 2 0  4. 7   > 1 2 0  3. 3  

 c hl or o n e b  9 5. 1  5 0  2 3. 7   5  7. 4   > 1 2 0  2. 5   > 1 2 0  3. 0  

 di a zi n o n  8 9. 3  5  2 0. 3   3  2. 1   3 4  7. 1   2 7  2. 8  

 pr o pi c o n a z ol e  1 0 2. 8  4  3 1. 3   2  4. 6   > 1 2 0  7. 3   > 1 2 0  8. 4  

 fi pr o nil 1 0 1. 6  6 7  1 7. 5   2 7  6. 0   > 1 2 0  5. 2   > 1 2 0  5. 9  

 c a d us af o s  1 0 9. 5  4 2  1 8. 6   1 2  4. 2   > 1 2 0  3. 2   > 1 2 0  3. 9  

 di cl o c y m et  9 9. 4  2 4  2 4. 0   4  4. 3   > 1 2 0  4. 2   > 1 2 0  3. 9  

 trifl o x ystr o bi n 9 3. 3  7  1 3. 4   4  2. 5   5 5  3. 5   5 2  2. 3  

 t ol cl of o s-m et h yl  8 9. 5  6  1 9. 9   2  1. 7   6 3  6. 3   5 2  2. 1  

 t etr a dif o n 9 1. 5  1 3  1 6. 9   4  7. 9   > 1 2 0  8. 4   > 1 2 0  1 0. 1  

 f e nt hi o n 9 5. 5  5  1 9. 8   2  2. 7   4 3  4. 2   4 3  5. 0  
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   W at er e xtr a cts   T ot al e xtr a cts  

   S F O a   D F O P b   S F O a   D F O P b  

  M B c  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e  D T 5 0
d  Err e  D T 5 0

d  Err e 

S oil  C o m p o u n d  ( %) ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %)  ( d a y) ( %) 

L S 5  di n ot ef ur a n  9 7. 8  7 6  1 9. 7   1 8  7. 3   > 1 2 0  4. 1   > 1 2 0  4. 1  

 i mi d a cl o pri d 8 6. 6  1 1  2 1. 1   5  1 0. 5   8 6  7. 2   7 8  6. 9  

 di m et h o at e  8 0. 7  5  3. 2   5  4. 1   8  5. 2   8  6. 2  

 cl ot hi a ni di n  9 4. 4  1 1  2 6. 3   3  7. 5   9 1  8. 2   8 8  9. 2  

 t hi a cl o pri d 8 5. 2  4  1 0. 5   3  N C g   2 6  5. 2   2 5  5. 9  

 f o st hi a z at e 9 0. 9  8  7. 4   8  6. 4   2 4  5. 9   2 0  3. 8  

 m et al a x yl  9 0. 6  4 5  1 4. 1   2 2  6. 8   1 1 1  6. 3   > 1 2 0  5. 4  

 et hi pr ol e  9 3. 9  8  1 9. 4   6  1 8. 2   2 6  1 2. 4   1 6  5. 8  

 a z o x ystr o bi n  9 6. 9  4  2 5. 6   2  3. 5   5 0  9. 3   4 2  7. 5  

 m et hi d at hi o n  6 8. 6  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f 

 f e n o b u c ar b 1 1 2. 8  9  1 1. 0   7  N C g   2 1  1 0. 4   2 1  1 2. 4  

 b o s c ali d  9 9. 8  1 5  3 1. 5   2  5. 3   > 1 2 0  4. 9   > 1 2 0  5. 2  

 fl ut ol a nil 1 0 2. 3  1 9  2 4. 3   3  5. 3   1 0 1  3. 6   1 0 2  3. 6  

 pr o c y mi d o n e  9 7. 7  4 5  2 3. 7   6  8. 0   > 1 2 0  2. 5   > 1 2 0  1. 5  

 f e nitr ot hi o n 6 1. 7  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f 

 kr es o xi m -m et h yl  1 1. 7  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f 

 t etr a c o n a z ol e 1 0 0. 7  3 2  1 8. 5   1 0  5. 1   > 1 2 0  5. 3   > 1 2 0  3. 9  

 c hl or o n e b  8 9. 7  9  2 3. 9   3  6. 7   6 7  5. 6   6 7  6. 6  

 di a zi n o n  5 2. 3  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f 

 pr o pi c o n a z ol e  1 0 5. 8  1 5  2 0. 8   5  8. 8   7 6  5. 8   6 4  4. 1  

 fi pr o nil 1 0 9. 5  3 6  1 1. 6   2 5  5. 7   6 5  4. 9   5 7  4. 1  

 c a d us af o s  1 0 4. 3  4 1  1 3. 1   2 6  5. 2   1 0 3  3. 9   1 0 3  4. 7  

 di cl o c y m et  1 0 5. 9  6 0  1 3. 6   3 7  5. 5   > 1 2 0  4. 5   > 1 2 0  3. 9  

 trifl o x ystr o bi n 5 1. 5  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f  N D f N D f 

 t ol cl of o s-m et h yl  9 0. 3  5  4. 8   4  N C g   1 0  4. 8   9  0. 9  

 t etr a dif o n 9 7. 5  2 1  3. 6   1 8  3. 7   6 4  6. 2   5 1  3. 7  

 f e nt hi o n 9 4. 4   N C g  N C g   N C g  N C g   4  1 9. 5   3  2. 3  

 

a  Si n gl e first -or d er m o d el. D u pli c at e s a m pl es w er e a v er a g e d pri or t o c ur v e fitti n g.  
b  D o u bl e first -or d er i n p ar all el m o d el. D u pli c at e s a m pl es w er e a v er a g e d pri or t o c ur v e fitti n g.  
c  M ass b al a n c e of t h e s a m pl e at 0 -d a y i n c u b ati o n. M e a n v al u es of d u pli c at e s a m pl es. W h e n t h e M B w as l ess t h a n 
7 0 %, t h e s e q u e nti al e xtr a cti o n m et h o d w as j u d g e d i n a p pli c a bl e.  
d  Ti m e t a k e n f or 5 0 % dis a p p e ar a n c e of t h e i niti al c o n c e ntr ati o n.  
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e  M o d el err or ( Err, %) w as c al c ul at e d as f oll o ws: 1  
 

Err  =  1 0 0 ∙√
1

χ
m .α
2

∑
( C − O ) 2

O̅
2

 

 

w h er e C  is t h e c al c ul at e d v al u e, O  is t h e o bs er v e d v al u e, a n d Ō is t h e m e a n of all o bs er v e d v al u es. 𝑏 𝑓 ,𝛼
2  is t h e 

t a b ul at e d c hi-s q u ar e v al u e w h er e m  is t h e d e gr e es of fr e e d o m, i. e., n u m b er of m e as ur e m e nts ( aft er a v er a gi n g of 
d u pli c at es) mi n us n u m b er of m o d el p ar a m et ers, a n d   is pr o b a bilit y ( 5 %). 
f N o d at a (t h e s e q u e nti al e xtr a cti o n m et h o d w as j u d g e d i n a p pli c a bl e).  
g N ot c al c ul at e d (t h e dissi p ati o n is t o o f ast).  
 

 

 

R ef er e n c e  

 (1 ) F O C U S ( T h e f or u m f or c o -or di n ati o n of p esti ci d e f at e m o d els a n d t h eir us e) ( 2 0 0 6) G ui d a n c e D o c u m e nt o n 

Esti m ati n g P ersist e n c e a n d D e gr a d ati o n Ki n eti cs fr o m E n vir o n m e nt al F at e St u di es o n P esti ci d es i n E U 

R e gistr ati o n. E ur o p e a n U ni o n.  

  



1 0 0  

 

 

 

 

 

 

付付   録録   表表   B  

 

Li n e ar r e gr essi o n a n al ysi s a  b et w e e n t h e a p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nt ( K d ,a p p) a n d t h e 

s q u ar e r o ot of ti m e. 
  



1 0 1  

 

 

  K d, a p p (t0 )
b   K d, a p p  = a  + bt 0. 5  

S oil  C o m p o u n d  ( m L/ g)  N c  R 2  P d  a  b  

L S 1  di n ot ef ur a n  < 0. 1   1 4  0. 0 1 5  0. 6 8 2  N D e  N D e  

 i mi d a cl o pri d < 0. 1   1 2  0. 3 6 0  0. 0 3 9  0. 0 2  0. 0 4  

 di m et h o at e  < 0. 1   1  N C f N C f N C f N C f 

 cl ot hi a ni di n  < 0. 1   1 3  0. 3 7 1  0. 0 2 7  0. 0 3  0. 0 4  

 t hi a cl o pri d 0. 5   1 0  0. 6 5 7  0. 0 0 4  0. 3 7  0. 1 4  

 f o st hi a z at e 0. 2   1 4  0. 0 5 5  0. 4 2 1  N D e  N D e  

 m et al a x yl  0. 3   1 3  0. 4 1 7  0. 0 1 7  0. 3 0  0. 0 8  

 et hi pr ol e  0. 3   1 4  0. 0 0 2  0. 8 7 6  N D e  N D e  

 a z o x ystr o bi n  2. 2   1 4  0. 7 0 4  < 0. 0 0 1  2. 5 9  0. 2 1  

 m et hi d at hi o n  0. 3   9  0. 1 4 1  0. 3 1 9  N D e  N D e  

 f e n o b u c ar b 0. 1   1 3  0. 2 6 5  0. 0 7 2  N D e  N D e  

 b o s c ali d  0. 2   1 2  0. 8 1 8  < 0. 0 0 1  0. 2 1  0. 1 2  

 fl ut ol a nil 0. 3   1 3  0. 6 7 6  0. 0 0 1  0. 2 8  0. 0 3  

 pr o c y mi d o n e  N D e   N D e  N D e  N D e  N D e  N D e  

 f e nitr ot hi o n 0. 8   1 1  0. 5 8 4  0. 0 0 6  0. 6 6  0. 2 3  

 kr es o xi m -m et h yl  0. 5   1 3  0. 7 3 7  < 0. 0 0 1  0. 3 3  0. 1 8  

 t etr a c o n a z ol e 0. 6   1 3  0. 6 9 2  < 0. 0 0 1  0. 7 5  0. 0 3  

 c hl or o n e b  0. 5   1 4  0. 9 1 6  < 0. 0 0 1  0. 2 8  0. 2 1  

 di a zi n o n  0. 5   1 3  0. 3 3 2  0. 0 3 9  0. 5 6  0. 0 2  

 pr o pi c o n a z ol e  0. 8   1 3  0. 5 2 1  0. 0 0 5  0. 9 4  0. 0 3  

 fi pr o nil 0. 4   1 3  0. 8 0 1  < 0. 0 0 1  0. 3 1  0. 0 9  

 c a d us af o s  0. 8   1 3  0. 0 5 4  0. 4 4 4  N D e  N D e  

 di cl o c y m et  0. 2   1 3  0. 8 8 8  < 0. 0 0 1  0. 2 4  0. 0 3  

 trifl o x ystr o bi n 6. 2   1 3  0. 7 3 0  < 0. 0 0 1  6. 5 4  -0. 1 8  

 t ol cl of o s-m et h yl  2. 0   1 2  0. 7 0 5  0. 0 0 1  2. 1 0  0. 1 3  

 t etr a dif o n 7. 2   1 3  0. 0 1 7  0. 6 7 5  N D e  N D e  

 f e nt hi o n 1. 4   1 3  0. 6 3 8  0. 0 0 1  − 1. 5 5  1. 5 4  

 

  



1 0 2  

 

 

  K d, a p p (t0 )
b   K d, a p p  = a  + bt 0. 5  

S oil  C o m p o u n d  ( m L/ g)  N c  R 2  P d  a  b  

L S 2  di n ot ef ur a n  < 0. 1   1 3  0. 3 9 9  0. 0 2 1  0. 1 0  0. 0 3  

 i mi d a cl o pri d 1. 2   1 3  0. 9 2 2  < 0. 0 0 1  0. 9 0  0. 3 7  

 di m et h o at e  0. 1   1 2  0. 5 2 5  0. 0 0 8  − 0. 4 7  0. 3 5  

 cl ot hi a ni di n  0. 7   1 3  0. 8 8 2  < 0. 0 0 1  0. 4 8  0. 2 4  

 t hi a cl o pri d 3. 3   1 1  0. 8 8 4  < 0. 0 0 1  1. 9 2  1. 1 6  

 f o st hi a z at e 0. 6   1 4  0. 8 6 9  < 0. 0 0 1  0. 4 8  0. 1 3  

 m et al a x yl  0. 5   1 4  0. 8 7 0  < 0. 0 0 1  0. 3 4  0. 1 3  

 et hi pr ol e  1. 5   1 4  0. 0 6 4  0. 3 8 1  N D e  N D e  

 a z o x ystr o bi n  9. 1   1 2  0. 7 6 9  < 0. 0 0 1  9. 9 5  1. 7 2  

 m et hi d at hi o n  3. 3   1 1  0. 6 0 1  0. 0 0 5  − 2. 1 4  4. 4 4  

 f e n o b u c ar b 0. 6   1 3  0. 7 1 2  < 0. 0 0 1  0. 8 4  0. 1 5  

 b o s c ali d  1 3. 9   1 3  0. 8 2 8  < 0. 0 0 1  1 5. 2 0  1. 2 3  

 fl ut ol a nil 5. 9   1 3  0. 8 6 6  < 0. 0 0 1  6. 1 4  0. 6 5  

 pr o c y mi d o n e  4. 8   1 4  0. 8 2 1  < 0. 0 0 1  5. 0 0  0. 4 8  

 f e nitr ot hi o n 1 5. 9   9  0. 8 3 6  0. 0 0 1  1 1. 1 1  8. 2 9  

 kr es o xi m -m et h yl  7. 4   1 3  0. 9 3 3  < 0. 0 0 1  − 0. 2 0  6. 5 8  

 t etr a c o n a z ol e 1 3. 7   1 3  0. 9 2 3  < 0. 0 0 1  1 4. 5 0  1. 1 5  

 c hl or o n e b  7. 0   1 3  0. 7 7 9  < 0. 0 0 1  7. 6 4  0. 7 0  

 di a zi n o n  5. 4   1 3  0. 8 0 0  < 0. 0 0 1  3. 3 8  1. 6 0  

 pr o pi c o n a z ol e  1 5. 1   1 2  0. 5 6 2  0. 0 0 5  1 8. 4 4  1. 0 4  

 fi pr o nil 7. 9   1 2  0. 6 4 4  0. 0 0 2  8. 5 5  0. 3 1  

 c a d us af o s  4. 1   1 4  0. 3 9 4  0. 0 1 6  4. 7 6  0. 1 7  

 di cl o c y m et  5. 3   1 3  0. 9 4 0  < 0. 0 0 1  5. 6 0  0. 4 3  

 trifl o x ystr o bi n 3 9. 0   1 3  0. 9 5 6  < 0. 0 0 1  3 2. 7 8  8. 3 2  

 t ol cl of o s-m et h yl  4 9. 0   1 1  0. 7 5 4  0. 0 0 1  4 3. 4 8  7. 4 3  

 t etr a dif o n 1 9 0. 9   1 3  0. 7 5 8  < 0. 0 0 1  1 9 0. 1 4  1 3. 9 0  

 f e nt hi o n 3 9. 3   9  0. 8 7 0  < 0. 0 0 1  2 6. 6 6  1 7. 6 8  

 

  



1 0 3  

 

 

  K d, a p p (t0 )
b   K d, a p p  = a  + bt 0. 5  

S oil  C o m p o u n d  ( m L/ g)  N c  R 2  P d  a  b  

L S 3  di n ot ef ur a n  0. 4   1 2  0. 5 2 2  0. 0 0 8  0. 3 5  0. 0 7  

 i mi d a cl o pri d 5. 1   1 3  0. 8 6 9  < 0. 0 0 1  4. 2 6  1. 0 4  

 di m et h o at e  0. 4   1 0  0. 6 2 0  0. 0 0 7  − 0. 3 2  0. 5 9  

 cl ot hi a ni di n  3. 1   1 3  0. 8 2 4  < 0. 0 0 1  2. 4 3  0. 7 0  

 t hi a cl o pri d 8. 6   9  0. 5 4 6  0. 0 2 3  − 6. 1 7  1 2. 9 8  

 f o st hi a z at e 0. 9   1 4  0. 9 0 3  < 0. 0 0 1  0. 1 8  0. 5 8  

 m et al a x yl  1. 1   1 3  0. 7 4 4  < 0. 0 0 1  0. 8 5  0. 2 9  

 et hi pr ol e  1. 5   1 2  0. 9 1 0  < 0. 0 0 1  0. 8 1  0. 7 6  

 a z o x ystr o bi n  1 4. 3   1 3  0. 9 2 8  < 0. 0 0 1  1 9. 9 1  5. 6 6  

 m et hi d at hi o n  7. 4   9  0. 6 7 2  0. 0 0 7  − 3. 5 3  1 0. 9 6  

 f e n o b u c ar b 0. 7   1 2  0. 5 1 9  0. 0 0 8  1. 1 2  0. 2 5  

 b o s c ali d  1 6. 7   1 3  0. 9 7 5  < 0. 0 0 1  1 3. 8 1  9. 0 5  

 fl ut ol a nil 6. 1   1 4  0. 8 6 6  < 0. 0 0 1  6. 5 9  1. 3 1  

 pr o c y mi d o n e  5. 5   1 4  0. 8 6 0  < 0. 0 0 1  6. 0 7  1. 1 7  

 f e nitr ot hi o n 3 3. 7   9  0. 8 8 0  < 0. 0 0 1  2 0. 7 0  4 9. 3 9  

 kr es o xi m -m et h yl  N D e   N D e  N D e  N D e  N D e  N D e  

 t etr a c o n a z ol e 2 0. 8   1 3  0. 8 9 1  < 0. 0 0 1  2 8. 4 6  2. 5 7  

 c hl or o n e b  1 7. 2   1 3  0. 6 3 9  0. 0 0 1  2 1. 5 7  2. 4 9  

 di a zi n o n  6. 3   1 2  0. 9 5 4  < 0. 0 0 1  6. 4 9  1. 4 8  

 pr o pi c o n a z ol e  2 1. 8   1 4  0. 7 8 8  < 0. 0 0 1  3 3. 1 4  4. 1 4  

 fi pr o nil 6. 3   1 3  0. 0 9 2  0. 3 1 4  N D e  N D e  

 c a d us af o s  4. 7   1 4  0. 6 2 6  0. 0 0 1  5. 5 1  0. 4 1  

 di cl o c y m et  4. 6   1 4  0. 9 0 0  < 0. 0 0 1  5. 8 0  0. 6 0  

 trifl o x ystr o bi n 3 4. 9   1 0  0. 9 3 0  < 0. 0 0 1  3 0. 9 7  1 0. 9 7  

 t ol cl of o s-m et h yl  5 7. 7   1 0  0. 9 9 2  < 0. 0 0 1  5 9. 9 5  1 8. 7 6  

 t etr a dif o n 1 6 2. 1   1 2  0. 9 5 0  < 0. 0 0 1  1 7 4. 7 4  2 5. 9 8  

 f e nt hi o n 5 7. 4   1 1  0. 7 9 4  < 0. 0 0 1  7. 4 5  5 0. 8 9  

 

  



1 0 4  

 

 

  K d, a p p (t0 )
b   K d, a p p  = a  + bt 0. 5  

S oil  C o m p o u n d  ( m L/ g)  N c  R 2  P d  a  b  

L S 4  di n ot ef ur a n  3. 7   1 4  0. 3 2 1  0. 0 3 5  4. 7 6  0. 3 3  

 i mi d a cl o pri d 7 3. 9   1 4  0. 6 8 0  < 0. 0 0 1  7 9. 4 2  1 4. 9 3  

 di m et h o at e  4. 2   1 4  0. 5 8 1  0. 0 0 2  5. 1 4  1. 3 1  

 cl ot hi a ni di n  4 8. 6   1 4  0. 6 1 6  0. 0 0 1  5 5. 3 5  6. 8 0  

 t hi a cl o pri d 1 7 0. 9   1 3  0. 8 1 0  < 0. 0 0 1  1 5 8. 6 4  5 5. 9 5  

 f o st hi a z at e 4. 9   1 2  0. 9 8 5  < 0. 0 0 1  4. 0 1  2. 9 5  

 m et al a x yl  4. 6   1 2  0. 7 6 1  < 0. 0 0 1  5. 3 8  1. 9 0  

 et hi pr ol e  8. 0   1 3  0. 7 4 9  < 0. 0 0 1  4. 0 5  5. 0 0  

 a z o x ystr o bi n  5 1. 5   1 3  0. 9 5 2  < 0. 0 0 1  6 3. 9 4  5 2. 1 5  

 m et hi d at hi o n  7 8. 7   9  0. 6 5 7  0. 0 0 8  3 5. 7 5  6 5. 5 1  

 f e n o b u c ar b 5. 4   1 4  0. 7 9 4  < 0. 0 0 1  8. 8 5  1. 4 1  

 b o s c ali d  1 2 2. 5   1 3  0. 9 1 9  < 0. 0 0 1  4 0. 3 7  1 3 4. 1 2  

 fl ut ol a nil 2 6. 8   1 3  0. 9 7 2  < 0. 0 0 1  3 7. 2 2  1 3. 7 3  

 pr o c y mi d o n e  3 0. 3   1 4  0. 8 5 4  < 0. 0 0 1  4 6. 5 0  9. 0 0  

 f e nitr ot hi o n 3 0 8. 1   5  0. 9 8 8  0. 0 0 1  2 3 8. 9 4  2 7 3. 1 2  

 kr es o xi m -m et h yl  2 1. 5   1 2  0. 9 7 5  < 0. 0 0 1  8. 6 5  2 4. 5 1  

 t etr a c o n a z ol e 6 3. 4   1 3  0. 9 7 5  < 0. 0 0 1  7 5. 7 3  2 7. 7 8  

 c hl or o n e b  1 8 8. 2   1 3  0. 8 9 0  < 0. 0 0 1  2 3 1. 0 5  3 1. 0 3  

 di a zi n o n  2 0. 2   1 3  0. 9 6 6  < 0. 0 0 1  8. 2 7  1 7. 7 5  

 pr o pi c o n a z ol e  7 8. 2   1 4  0. 9 5 4  < 0. 0 0 1  1 1 1. 6 7  4 0. 3 0  

 fi pr o nil 1 5. 6   1 3  0. 7 9 1  < 0. 0 0 1  2 1. 4 3  1. 5 8  

 c a d us af o s  1 7. 0   1 3  0. 9 8 2  < 0. 0 0 1  1 8. 3 9  5. 5 3  

 di cl o c y m et  1 6. 9   1 3  0. 9 4 4  < 0. 0 0 1  2 0. 9 0  5. 1 3  

 trifl o x ystr o bi n 5 7. 5   1 1  0. 9 6 8  < 0. 0 0 1  3 3. 7 9  3 9. 2 2  

 t ol cl of o s-m et h yl  2 8 9. 1   8  0. 9 5 8  < 0. 0 0 1  2 9 9. 3 3  1 3 4. 1 9  

 t etr a dif o n 5 4 2. 9   8  0. 7 3 8  0. 0 0 6  5 7 0. 6 9  1 6 0. 9 5  

 f e nt hi o n 3 4 8. 1   1 0  0. 9 9 0  < 0. 0 0 1  2 9 0. 5 6  2 6 0. 7 1  
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  K d, a p p (t0 )
b   K d, a p p  = a  + bt 0. 5  

S oil  C o m p o u n d  ( m L/ g)  N c  R 2  P d  a  b  

L S 5  di n ot ef ur a n  2. 5   1 4  0. 2 9 5  0. 0 4 5  5. 0 0  0. 4 5  

 i mi d a cl o pri d 3 4. 2   1 4  0. 7 0 4  < 0. 0 0 1  4 8. 9 2  1 0. 1 2  

 di m et h o at e  2. 8   1 2  0. 4 6 1  0. 0 1 5  1. 8 4  4. 5 0  

 cl ot hi a ni di n  2 5. 0   1 4  0. 5 2 9  0. 0 0 3  3 9. 8 2  5. 0 4  

 t hi a cl o pri d 6 8. 1   7  0. 9 4 8  < 0. 0 0 1  5 9. 0 1  4 5. 5 4  

 f o st hi a z at e 1. 6   1 3  0. 8 8 9  < 0. 0 0 1  0. 9 5  2. 6 6  

 m et al a x yl  1. 2   1 4  0. 7 6 3  < 0. 0 0 1  1. 7 2  0. 6 7  

 et hi pr ol e  2. 8   1 3  0. 6 8 7  < 0. 0 0 1  4. 1 4  1. 2 7  

 a z o x ystr o bi n  1 6. 3   1 4  0. 9 1 1  < 0. 0 0 1  2 3. 2 5  9. 4 2  

 m et hi d at hi o n  N D e   N D e  N D e  N D e  N D e  N D e  

 f e n o b u c ar b 2. 9   6  0. 9 8 4  < 0. 0 0 1  2. 2 6  2. 2 8  

 b o s c ali d  2 3. 8   1 3  0. 6 9 9  < 0. 0 0 1  1 5. 5 2  1 5. 3 5  

 fl ut ol a nil 1 4. 0   1 2  0. 9 2 0  < 0. 0 0 1  1 2. 8 2  6. 5 5  

 pr o c y mi d o n e  1 6. 6   1 4  0. 5 6 3  0. 0 0 2  2 2. 9 5  2. 7 4  

 f e nitr ot hi o n N D e   N D e  N D e  N D e  N D e  N D e  

 kr es o xi m -m et h yl  N D e   N D e  N D e  N D e  N D e  N D e  

 t etr a c o n a z ol e 3 3. 0   1 4  0. 9 5 4  < 0. 0 0 1  3 4. 9 3  6. 7 4  

 c hl or o n e b  8 9. 3   1 1  0. 7 3 7  0. 0 0 1  1 1 3. 1 9  2 9. 1 2  

 di a zi n o n  N D e   N D e  N D e  N D e  N D e  N D e  

 pr o pi c o n a z ol e  3 1. 5   1 4  0. 9 3 0  < 0. 0 0 1  2 5. 1 0  1 2. 8 7  

 fi pr o nil 1 7. 1   1 4  0. 8 8 9  < 0. 0 0 1  1 8. 3 0  1. 8 6  

 c a d us af o s  9. 9   1 3  0. 9 5 7  < 0. 0 0 1  1 0. 4 1  2. 3 7  

 di cl o c y m et  1 2. 1   1 4  0. 9 1 5  < 0. 0 0 1  1 3. 7 0  1. 4 3  

 trifl o x ystr o bi n N D e   N D e  N D e  N D e  N D e  N D e  

 t ol cl of o s-m et h yl  1 6 2. 6   7  0. 8 5 2  0. 0 0 3  1 4 5. 2 8  5 3. 6 6  

 t etr a dif o n 4 3 9. 2   1 0  0. 7 6 0  0. 0 0 1  4 0 4. 8 1  5 5. 9 7  

 f e nt hi o n 2 0 8. 8   2  N C f N C f N C f N C f 

 

a  Li n e ar r e gr essi o n a n al ysis a n d o utli er d et e cti o n w er e p erf or m e d usi n g S P S S St atisti c s 1 9 (I B M C or p or ati o n, 
Ar m o n k, U S A). T h e p ossi bl e o utli ers w er e e x cl u d e d w h e n t h e st a n d ar di z e d D F FI T  v al u es e x c e e d e d 1. 1  D u pli c at e 
s a m pl es w er e us e d i n di vi d u all y i n t h e a n al ysis.  
b  A p p ar e nt s or pti o n c o effi ci e nts at 0 -d a y i n c u b ati o n. M e a n v al u es of d u pli c at e s a m pl es.  
c  N u m b er of m e as ur e m e nts aft er o utli er t est.  
d Pr o b a bilit y.  
e  N o d at a (t h e s e q u e nti al e xtr a cti o n m et h o d w as j u d g e d i n a p pli c a bl e or t h e pr o b a bilit y w as gr e at er t h a n 5 %).  
f N ot c al c ul at e d (t h e n u m b er of m e as ur e m e nts is t o o s m all).  
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R ef er e n c e  

( 1) C o usi n e a u, D. a n d C h arti er, S. ( 2 0 1 5) O utli ers d et e cti o n a n d tr e at m e nt: a r e vi e w. I nt er n ati o n al J o ur n al of 

Ps y c h ol o gi c al R es e ar c h , 3 ( 1), 5 8– 6 7.  
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業 績 リ ス ト業 績 リ ス ト  

 

1 ． 査 読 付 論 文  (太 字 は 学 位 請 求 論 文 を 構 成 し て い る 論 文 ) 

 ( 1)  W at a n a b e, E., S ei k e, N., M ot o ki, Y. , I n a o, K. a n d Ot a ni, T. ( 2 0 1 6) P ot e nti al a p pli c ati o n of 

i m m u n o ass a ys f or si m pl e, r a pi d a n d q u a ntit ati v e d et e cti o ns of p h yt o a v ail a bl e n e o ni c oti n oi d 

i ns e cti ci d es i n cr o pl a n d s oil s. E c ot o xi c ol o g y a n d E n vir o n m e nt al S af et y , 1 3 2 , 2 8 8-2 9 4.  

(2 )  M ot o ki, Y. , I w af u n e, T., S ei k e, N., I n a o, K. a n d Ot a ni, T. ( 2 0 1 6) Eff e ct of 

ti m e-d e p e n d e nt s o r pti o n o n t h e dissi p ati o n of w at e r -e xt r a ct a bl e p esti ci d es i n s oils. J o ur n al 

of a gri c ult u r al a n d f o o d c h e mist r y , 6 4 ( 2 2), 4 4 7 8– 4 4 8 6.  

(3 )  M ot o ki, Y. , I w af u n e, T., S ei k e, N., Ot a ni, T. a n d A ki y a m a, Y. ( 2 0 1 5) R el ati o n s hi p 

b et w e e n pl a nt u pt a k e of p esti ci d es a n d w at e r -e xt r a ct a bl e r esi d u e i n J a p a n es e s oils. J o u r n al 

of p esti ci d e s ci e n c e , 4 0 ( 4), 1 7 5 – 1 8 3.  

(4 )  M ot o ki, Y. , I w af u n e, T., S ei k e, N., Ot a ni, T. a n d As a n o, M. ( 2 0 1 4) Eff e cts of o r g a ni c 

c a r b o n q u alit y o n t h e s o r pti o n b e h a vi o r of p esti ci d es i n J a p a n es e s oils. J o u r n al of p esti ci d e 

s ci e n c e, 3 9 ( 2), 1 0 5– 1 1 4.  

( 5)  Is hi k a w a, H., H os hi n o, Y., M ot o ki, Y. , K a w a h ar a, T., Kit aji m a, M., Kit a mi, M.,  W at a n a b e, 

A., Br a v o, A., S o b er o n,  M.,  H o n d a, A., Y a oi,  K. a n d  S at o , R. ( 2 0 0 7) A s yst e m f or t h e dir e ct e d 

e v ol uti o n of t h e i ns e cti ci d al pr ot ei n fr o m B a cill us t h uri n gi e nsis. M ol e c ul ar bi ot e c h n ol o g y , 3 6 ( 2), 

9 0 – 1 0 1.  

 

2 ． 著 作 物  (査 読 付 論 文 以 外 ) 

 ( 1)  岩 船 敬 , 元 木 裕 , 石 原 悟  ( 2 0 1 6) 農 薬 の 環 境 モ ニ タ リ ン グ お よ び 残 留 農 薬 分 析 法 の 検

討 に 必 要 な 情 報 － 河 川 水 試 料 お よ び 土 壌 試 料 を 中 心 に － . ぶ ん せ き , 7, 2 5 7– 2 6 4.  

(2 )  元 木 裕 , 岩 船 敬  ( 2 0 1 6) 温 度 変 化 が 農 薬 の 土 壌 残 留 性 に 及 ぼ す 影 響 , 植 調 , 4 9( 1 1), 7–

1 3.  

( 3)  元 木 裕 , 岩 船 敬 , 清 家 伸 康 , 大 谷 卓 , 浅 野 眞 希  ( 2 0 1 5) 平 成 2 7 年 度 論 文 賞 対 象 論 文 の

概 要 と そ の 研 究 背 景 . 日 本 農 薬 学 会 誌 , 4 0( 2), 1 8 8– 1 9 0 . 

( 4)  清 家 伸 康 , 元 木 裕 , 大 谷 卓  ( 2 0 1 4) 土 壌 か ら P O P s 抽 出 法 改 良 に よ る 作 物 吸 収 量 推

定 技 術 の 開 発 . 生 産 ・ 流 通 ・ 加 工 工 程 に お け る 体 系 的 な 危 害 要 因 の 特 性 解 明 と リ ス ク

低 減 技 術 の 開 発  [化 学 物 質  (第 1 編 )] 研 究 成 果  5 2 1, 1 3 9 – 1 4 4 . 
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( 5)  清 家 伸 康 , 元 木 裕 , 大 谷 卓 , 上 野 達 , 中 本 洋 , 岡 本 真 理 , 山 田 哲 平 , 齋 藤 隆 , 成 田 伊

都 美 , 佐 藤 賢 一 , 山 崎 晴 民 , 遠 藤 昌 伸 , 橋 本 良 子  ( 2 0 1 4) 異 な る 土 壌 に お け る 土 壌 汚 染

推 定 技 術 の 検 証 . 生 産 ・ 流 通 ・ 加 工 工 程 に お け る 体 系 的 な 危 害 要 因 の 特 性 解 明 と リ ス

ク 低 減 技 術 の 開 発  [化 学 物 質  (第 1 編 )] 研 究 成 果  5 2 1, 1 4 4 – 1 5 0 . 

( 6)  清 家 伸 康 , 元 木 裕 , 大 谷 卓 , 上 野 達 , 中 本 洋 , 岡 本 真 理 , 山 田 哲 平 , 齋 藤 隆 , 成 田 伊

都 美 , 佐 藤 賢 一 , 山 崎 晴 民 , 遠 藤 昌 伸 , 橋 本 良 子  ( 2 0 1 4) 活 性 炭 の 種 類 （ 性 質 ） が P O P s

の 作 物 吸 収 に 及 ぼ す 影 響 の 解 明 . 生 産 ・ 流 通 ・ 加 工 工 程 に お け る 体 系 的 な 危 害 要 因 の

特 性 解 明 と リ ス ク 低 減 技 術 の 開 発  [化 学 物 質  (第 1 編 )] 研 究 成 果  5 2 1,  2 0 9 – 2 1 4 . 
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