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農　薬　の　環　境　問　題

小林

1　はじめに

農薬による環境汚染の問題は，1962年に生態学者で

ぁるレイチェル・カーソン1）女史により，生態系及び

環境への影響が指摘されて以来，特にHCHやDDTの

ような有機塩素系農薬について注目されてきた2・3）。

これら農薬やPCBのような有機塩素化合年那・42）

は，その使用量が多かったこと，水に溶け難く親油性

であり，また難分解性であるという物理化学的性状を

有するために環境中に蓄積・残留し易いこと及び生物

分解も受け難く食物連鎖を通じて生物濃縮されること

等により，食品3・モ・5）や環境2），ひいてはヒト3・6）を

も汚染していることが明らかとなり・長年にわたり問

題となってきた。

特に、ヒトに蓄積しているものは，職業上の暴露が

なくとも食品から取り込まれることがわかり7・a），こ

のためにこれまでの農薬問題は，主として食品中に残

留する農薬について注目されて重た9）。ところが，最

近の農薬は，以前のものに比べて動物に対する毒性が

それはど高くなく，蔑習性・生物濃蘇性も低くなって

いる傾向にあるが，そのかわりに水溶性が高くなって

きている10）。それ故，環境中，特に水系への流出が

起り易く，環境中で比較的容易に移動できるように

なったことから，河川水11・12）や雨水10・12・13）など

に検出される例もみられるようになった0

そこで，最近の農薬問題について，これまでの汚染

問題の経緯などもみながら，大気・水を中心として総

説してみた。なお，参考文献としては，当所の図書室

で手に入る文献を主として参照した0

2　農薬の定義

「農薬」（Pesticide）という用語は昭和23年に初め

進

て公用されるようになったもので，「農薬取締法」の

定義によると，「農作物・農産物・樹木等を害する菌・

線虫・だに・昆虫・ねずみ、その他の動植物又は病害

虫の防除に用いられる殺菌剤・殺虫剤その他の薬剤及

び農作物等の生理機能の増進又は抑制に用いられる成

長促進剤・発芽抑制剤その他の薬剤」となっている。

従って，同じ殺虫剤や殺菌剤であっても農林業での

用途に使用することを目的としたものだけが農薬と呼

ばれ，たとえば，イエバエ防除の殺虫剤は防疫用薬剤

として医薬部外品に属するものとなる0また・除草剤

の場合においても，花き・庭園樹・山林樹木・ゴルフ

場の芝なども含む農作物等の保護を目的としたものが

農薬であり，この範囲外（たとえば鉄道線路や道路等

の除草）で使用されるものは農薬とは定義されな

い14）。

諸外国における農薬の定義川も我が国とほとんど

同じで，Pesticide■EconomicpoISOn・PestcontTOI

product・Pflanzenschutzmittelという用語が使用

されている。ただし，Pes七1Cide等の中には農業用以外

の殺虫剤・殺菌針除草剤あるいはこれらの有効成分

の原体をも含むことが多く，この点我が国の農薬とは

異っている。

3　農薬関連法規

農薬は，「農薬取締法」により製造∵輸入・販売・

使用等に関して規制されているが、その性質上ヒト

に対しても相当激しい作用を持つことから，危害を与

ぇる恐れのあるものが多く，このため保健衛生の維持

を目的とした他の法規によっても規制される0
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3・1水質汚濁防止法

公共用水域を汚濁することによりヒトの健康に被害

を与える恐れがある農薬として，有機リン剤のパラチ

オン・メチルパラチオン・メチルジメトン・EPNの

4種類が，「排水基準を定める総理府令」に設けられ

た基準値（1曙／ゼ）により規制されている。

3・2　毒物及び劇物取締法

農薬のはぼ80％は毒物又は劇物に該当しており15），

人畜に対する危険性が考えられることから，その取り

扱いにはこの点からも充分な注意が必要となるQこの

ため，「毒物及び劇物取締法」により，人畜に対する

直接的な被害を防止することがはかられている。

毒物と劇物の区分は，化学物質を急性毒性の面から

分類したものであり，毒性の基準を表1に示した0

表1毒物及び劇物取締法による

毒物・劇物の毒性判定基準▲5）

（体重1kg当りのLD50）

経口投与　　皮下注射　　静脈注射

毒物　　30曙以下　　20喝以下　　10喝以下

劇物　　300mg以下　　200曙以下　100曙以下

＊　この他、中毒の発現状況（発現率■症状の大小〕、

皮膚・粘膜に対する刺激、慢性中毒の程度等が勘案

される。

＊　LD5。……実額に用いた動物の匹数の50タ古が死に

至る葉物の投与量、すなわち50タ首致死量。

この中でも特に毒性が韓く（経口投与によるLD50

がほ曙／短以下〕，中毒した場合の治療法もなく，後

遺症を伴う恐れのあるものは「特定毒物」として指定

されており，その使用については厳しく規制されてい

る。特定毒物に指定された農薬としてはパラチオン・

メチルパラチオン・TEPP・メチルジメトン・シュ

ラーダン・モノフルオル酢酸塩・モノフルオル酢酸ア

ミド・リン化アルミニウムがある。

3・3　食品衛生法
食品中の残留農薬については，「食品衛生法」に農

薬の「残留許容量（残留基準）」が設定されており，

この基準に適合しない食品の製造・販売が規制さてい

る。なお，残留農薬の原因となる農薬の，農作物への

使用については農薬取締法により規制される0

3・4　化学物質の審査及び製造等の規制に関

する法律（化審法）

これは，PCB汚染を契機として，難分解性で環境に

蓄積し，ヒトの健康を損う恐れのある化学物質による

環境汚染を未然に防止するために作られた法律である。

有害性が明らかになっている化学物質により，環境

が汚染されていることが認められたときは，この物質

を「特定化学物質（昭和61年5月の改正により・第一

種特定化学物質と改称）」に指定し，製造・輸入・販

売が規制される。

当初はPCBだけが指定されていた。その後，環境

庁は昭和54年度から昭和63年度までの10年計画で「化

学物質環境汚染実態調査」を毎年実施し、この調査に

ょり，PCBとともに，PCN・HCB（昭和54年），DDT．

デイドリン・アルドリン・エンドリン（昭和56年），

クロルデン額（昭和61年）の8物質を「第一種特定化

学物質」に指定している16）。

また，トリクロロエチレン等による地下水汚染問題

のように，蓄積性はないが分解性が悪く、環境を経由

してと卜の健康を損う疑いのある化学物質を「指定化

学物質」16・17・18）として規制し！これによる環境汚

染の恐れが生じた場合には有害性の調査が行われる0

この結果，有害性が認められたときには「第二種特定

化学物質」として製造予定数量の変更等がとられるこ

とになっている16）。

3・5　消防法

農薬には塩素酸塩やイオン粉剤のように可燃性・助

燃性を有するものがあり，これらは「消防法」に窪め

る「危険物」に該当し，製造・販売・取扱い等が規制

される。

3・6　その他

薬事法・水道法・廃棄物の処理及び清掃に関する法

律・有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律・

伝染病予防法・植物防疫法などにも，農薬又は農薬成

分と同じ化合物についての規制等が設けられている。
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4　農薬問題のおこり

欧米諸国では早くから食品中に残留する農薬による

危険性が懸念され，1954年には米国が世界で初めて農

産物中の残留農薬に対する許容基準を設定した0

1960年には食品別の残留農薬許容基準として改正さ

れ，ヨーロッパ諸国においても残留許容基準や収穫前

の農薬使用禁止期間が設けられ規制されるようになっ

た9）。

1962年，農薬の効用のみに注目してDDTのような

有機合成農薬を開発し大量使用していることに対し！

カーソン女史は，環境及び生態系への影響という観点

から，農薬汚染に強い警告を発している1）。

1963年にジュネーブでは金程農業委員会（FAO）と

世界保健機構（WHO）の合同農薬専門委員会が開催さ

れ，農薬に対する人体の一日最大許容摂取量（ADI，表

2）が設定された19）。

1960年代に入ってすぐ，欧米諸国ではと卜が農薬，

特にDDTによって汚染されていることが報告される

ようになり7・8・20・25），また，野生鳥類の脂肪組織や

卵にも検出され21・22・23・24・26・29）るようになった。

1960年代後半になってからは，野生鳥輯の卵殻が

DDTのような有機塩素化合物により薄くなること

などが問題となり32），さらに，大気環境中にも検

出13・27I28・30・31）されている0

1966年，スエーデンのJensenがカワマス及びワシ

がPC引こよって汚染されていることを初めて発見

し3日），1967年にはHolmesら33）が英国の野生動物に，

H。1de口とMaァsden34）はスコットランドとカナダの

アザラシとネズミイルカにPCB汚染巷みつけているロ

さらに，Risebroughら（1968年〕35），Koemanら36），

Jensenら37）（1969年〕により次々とPCB汚染の論文

が発表されるようになり，有械塩素化合物により環境

が広範囲に汚染されていることが明らかとなった。

我が国の場合は，FAOとWHOの勧告によるAD

I19）を基に，1968年に残留農薬許容基準が初めて設定

され，現在（1984年）までに23農薬，53品乱合計455

の基準が決められている9）。

日本では，1969年に牛乳が，1970年には母乳が，DDT・

HCH・ディルドリンに汚染されていることが明らか

となった5）。さらに，1970年代にはPC捌こよる汚染問

題が大きくなり，社会的にも重大な関心がもたれるこ

とになった88・39・40・41）。

表2　FAO／Ⅶ0合同残留農薬委員会（JMPR）により
評価された一日許容摂取量（ADI）19）

農　　　薬

アルドリン
メチルアジンホス
ピナパシル
ブロモホス
エテルブロモホス
キャブタホール
キャブタン
カルバリル
クロルデン
クロルジメホルム
クロルフェンビンホス
クロルメクアット
クロロベンジレート
クロルピリホス
クマホス
クルホメート
シヘキサテン
DDT
ダイアジノン
ジクロルポス
ジコホール
ディルドリン
ジメトエート
ジオキサチン
ジフェニル
ジフェニルアミン
ダイクアット
エンドスルフアン
エンドリン
エチオン
エトキシタイン
フエンクロルホス
フユニトロチオン
フェンスルホチオン
フエンテン
ホルペット
ホルモチオン
ヘブタクロール
HCB
シアン化水素
リンイヒ水素
無構臭素
リンデン
マラチオン
メチダチオン
メビンホス
モノクロトホス
オルソフユニルフェノール
パラクアット
パラチオン
メチルパラチオン
ホサロン
ホスファミドン
ピペロニルブトキサイド
ビレトリン
クイントゼン
サイアベンダゾール
トリクロルホン

一日許容摂取量
（曙／短体重）

一　3　－



5　環境中での農薬の動態

これまでにも述べたように，大量に製造（表3）され，

使用されてきた有機塩素化合物は，生蕾系の汚染物質

として地球上に広範囲に残留・分布していることが明

らかになっている3l・37－43′4ノl）。

表3　DDT・HCH・PCBの累積生産量2）

総　　 生　　 産　　 量 （103t）

日　　　 本 世　　　 界

D D T 30 3000

H C H 400 ＞1000

P C B 60　　　　　　　 1200

環境中での分布と挙動をみた瀬戸内海での調査結果

によると，大気・水環境中の残留濃度は低く，土壌・

底質・生物環境で高いという濃度分布がみられている。

また有機塩素系農薬とPCBの残留量分布には違いが

あり，DDT・HCHは陸地土壌に，PCBは海洋の底質

に残留量が多く、これは両者の使用状況の差を反映し

ているものとされている2）。

さらに，瀬戸内地域の推定使用量に対し、DDTが1・9

％、HCE・0．11％，PCBが12％しか残存しておらず，残

りは地球的規模で拡散したものと考えられている○　こ

れは，日本周辺の外洋，南極の大気・海水・生物等か

ら検出されることから説明されている。特に，南半球

に較べて北半球の外洋域で汚染が進んでおり，西部北

太平洋の中緯度付近に高濃度分布域がみられている2）。

このように，陸上で使用された有機塩素化合物であ

る農薬などは、主に大気を通して外洋へ運ばれ，海洋

面に供給される。海水中では溶存態又は懸裔粒子への

吸着態として存在し，水溶解度の高いもの（BCH＞P

CB＞DDT）ほど溶存皆の割合が高い。表層にあるも

のは沈降粒子により深層へ運ばれるため，水溶解度の

高い物質ほど表層海水中での滞留時間が長くなる2）0

生物圏及び対流圏の中に沈積している物質は，有械

塩素系農薬の場合もそうであるが，それらを適用した

場所から数千キロも離れた所まで運ばれてきたもので

あることも多い。そして，土壌・水・食品等をpptか

らppmの範囲で汚染することにより，その地域の特

性と気象条件とも関係して，生物群の汚染を高めるよ

うになる45）。

環境を汚染している農薬は，他の汚染物質と同じよ

うに，光化学酸化　加水分解，土壌中での微生物・植

物・動物による生化学的分解により減少してゆくのが

図1環境における農薬の循環45）

一　4　－



図2　環境中に存在するDDTの典型的な濃度（pp皿）45’

一般的である。しかし，DD7とその代謝産物であるD

DEのような，より安定な農薬は地下水に浸透して入

り込むことも予想される45）。

このような，DDTによる生蕾系への長期影響を予測

するためのシステム分析が，1970年にHarァ主sonら46）

により検討され，DDTの移動蓄積・濃縮メカニズム及

び環境へのDDT負荷による生態影響について推定で

きるようになった。

図145）に環境中での農薬の環境について！また農

薬による最も典型的な環境汚染例とされるDDTの環

境中レベル巷図245）に，その分解経路を図345’に，

さらに生蕃におけるフローを図446）に示した0

6　大気環境

6・1大気環境における農薬の発生源

大気環境における農薬の発生源としては次のような

ものがある30）。

1）散布作業時の直接ドリフト（適用した地点からの

距離に反比例して大気中濃度は減少するからその影

響は局所的となるが，散布地点での濃度はしばしば

大きくなる）。

2）農薬散布土壌からの蒸散0

3）農薬工場又は衣服の防虫加工工場からの排出0

4）家庭用エーロゾル殺虫剤や加熱防虫器の使用及び

防虫加エされた衣類－カーペットからのほこりによ

るもの。

野外条件では，土壌表面に適用されたDDTの50％

は16－20過で消散してしまうし，リンゴ園に散布した

DD′fの60‰がなくなるといわれ，Lloyd－Jones61）も，

夏では2pounds／acre／yr，冬の場合は0・3pounds／

acre／yrの蒸発速度でDDTが消失するとし・野外の

農作物に散布したDDTのおよそ1／2が大気中に入り込

んで行くと考えている。

最近，このような農薬散布が近隣の住宅地や果樹園

等へ与える被害が懸念されてきた62）0蒸気圧が低い

農薬であっても広い範囲に薄く散布された場合は，気

相へ移行するし，次いでただちに希釈されるという非

平衡状態においての揮発速度が環境分野では重要であ

るとして，槌田ら63）は，PCNB・へブタクロール・
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図3　環境中のDDTの分解経路45）

へブタクロールエポキサイド・NIP・CNP・DDTの

韓発速度を測定した。

Seib甜らG2）は，冠水水田に施用した除草剤（MCP

A剤寧チオペンカープーモリネート〕の，水からの蒸

発速度巷次の3つの方法で求め，有効な予測手段とな

るかどうかを検討している。

1）コンピュータモデルによる予凱

2）試領水槽を使用した実験室での測定。

3）野外水田での蒸発量の実測。

永から大気への不揮発性塩化炭イヒ水素化合物の転移

については室内実験結果が報告されている65‾68）。

LarssonとOklaは64），野外にある，PCBで汚染さ

れた大きな人工池で実額した結果，PCBは，0．9－9．6

ngノポ／bの割合で大気中へ蒸発し，この蒸発速度は水

中のPCBレベルと水温に依存することを示している。

これに関連して，農薬散布による散布者の農薬暴露

についての報告も数多くみられるたとえば牒9‾て1）。
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西川70）は，青壮年による一斉防除を事例として，

防除作業に長時間従事した人を対象に，農薬付着量等

を調査した。動力散粉機での防除作業では，上半身に

0．44－0．60喝／100c琉下半身で2，8－3．Omg／亡撼の農薬が

作業衣に付着し，また作業衣を通した体表面への浸透

量は上半身で0．3卜0．38喝／c航　下半身では0・54－0・66

曙／100cⅡぎであったと報告している。

6・2　大気環境における農薬の移動

地球規模で環境を広範に汚染してしまった有機塩素

化合物のPCBやDDT農薬は，環境における毒性化合

物による汚染を研究する場合の有益なモデル化合物と

なる42）。なぜなら，このような有機塩素化合物によ

る環境汚染のプロセスを良く理解しておけば，より潜

在的に危険な化学物質による環境汚染が将来的に生じ

た場合に，その対応に際しての非常に良い参考となる

からである。

そこで，大気中でのDDTの移動についての報告を

調べてみた。

DDTの蒸気圧は200Cのとき10×10－7Ⅲ皿Hgで，大気

中における平衡濃度はおよそ3×10‾6g／d又は重量

で2ppbとなる0大気中にDDTが蒸気として存在する

と仮定した場合，対流圏と成層圏の境をなす圏界面ま

での大気圏の飽和容量はおよそ1012gとなる42）。

しかし，DDTは，大気中に存在する粒子状物質とも

関連し残留することから，地球の大気は，みそらく飽

和容量だけが示すもの以上に，極めて大量のDDTを

含むと考えられる。

このことば，大気がDDTのような有機塩素化合物

の潜在的に巨大な蓄積場所となっており，さらに生物

圏の残部こ対する主要な輸送経路でもあることを示し

ている42）。

残留物は，降雨・大気一海の接触界面での拡散・化

学分解により大気中から除去されるが，大気中からD

DTが除去される主なメカニズムは降雨によると考え

られている。

英国では，73－210pptの濃度範囲でDDTが雨水中に

検出されたが，これはDDTの散布場所に近い地域に

っいての報告であり，同様な報告は米国からも報告さ

れている13・47）。

雨水中のDDT濃度には，年間を通してみると多少

の変動がみられる。この変動は，散布時期と関係して

いたことから，大気からのDDTの洗い落しに対する

時定数は，2－3年を越えないとWood椚11ら42）は考え

た。雨水中平均DDT濃度を60pptとし，年間平均降雨

量を1000mmと仮定すると，降雨は大気中から1年間に

3×1010gのDDTを洗い落し，洗い落されたものの

大部分は海に転移する。

1960年代中期に全世界で生産されたDDTは年間お

よそ1011gであり，60pp七のDDTを含む降雨により除

去された量の約3．5倍にあたる。このように，60pp七と

いう平均降雨濃度を仮定するとき，降雨による大気か

らの平均DDT除去時間に対する上限は，3．3年になる

としている42）。

もちろん，地上に落ちた残留物は再蒸発する。大気

中から地表面に転移するDDTの時定数は4年位であろ

うとWoodwellら42）は推測し，平均滞留時間は，お

そらくこれ以上にはならないとしている0

南極大陸の雪中に存在する有機塩素化合物を調査し

たPee148）は，大気及び海洋が有機塩素化合物の蓄積

部位として果たしている役割の程度及び大気中から海

洋（深海への移動により有機塩素化合物はこの循環か

ら離脱する）への移動率が明らかでないということか

ら，生態学的に保護されていると考えられる南極大陸

のような領域への移動がどの程度起り，大気と海流の

どちらが侵入経路として主要であるかを評価すること

が重要だとしている。

英国や米国の大気・沿岸海域は微量の有機塩素化合

物により汚染されていることば良く知られるようにな

り22・28t30），多量の農薬が河川を下り海に入り込ん

で深海流により移動したり，蒸発によっても大量の農

薬が大気中へ拡散して他の大陸へ移動し，また凝結し

て海に落ちるといった大気と海という二つのメディア

により移動することが明らかとなった0

南極で発見された有機塩素化合物による汚染も，大

気や海という二つの媒体を通して，これら汚染物質が

南極大陸に到達したという最初のサインであった可能

性を示すものである31）。

この二つの媒体の中では，大気が移動サイクルの主

要な役割を演じているといわれている。しかし！これ

を立証する確かなデータがないことから，Pee148）は，

DDTの移動をに寄与する大気の役割は過度に強調さ

れすぎていると反論している0

さらに，南極大陸の環境は，PCBによる侵入からD

DT以上に強力に防御されていることを示し，大気が

地球規模でのPCB移動の主要なモードであるという

概念に対しても議論を投げ掛けている48）0

しかしながら，大気がPCBやDDTのの移動の最も
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大きな媒体であることが，一般には認められていると

考えられる19‾52）。

6・3　大気中の農薬

農弄による大気汚染については1960年代の中頃まで

あまり重要視されることばなかった。

しかし、アルドリン・ディルドリン・へブタクロー

ル・r－HCHを散布した土壌からこれら農薬が消失す

る主な理由は蒸散にあることから，農薬に汚染された

大気をヒトが吸入する危険性が注目され，また1965年

に行われた米国FDAによるトータルダイエット調査

により，0．075ppm以上のディルドリンが検出された

ことについて，これらの半分は大気又は他の暴露源か

ら吸収されたものと考えられるようになった28）。

このようなことが明らかになったことから，大気中

の農薬のレベルは常にモニターする必要があると提起

されるに至っている28）。

農薬の大気中濃度については，1965年に英国の

WeetleyとHardman13）により報告されたものが最

初である。

これは，未処理土壌中ディルドリンのバックグラウ

ンドレベルが上昇してきたことから，近くの土壌に散

布された農薬が蒸散して大気中に入り込んだものが，

降雨によって洗い涜されて土壌に入り込むのではない

かということが発端となり調査されたもので，このこ

とについては明らかにできなかったが，7－HCH－

ディルドリンーpp′－DDでの存在を雨水中に確認して

いる。

その後，大規模な農業活動が行われている地域から

遥か遠く離れた大気中にも有機塩素系農薬が検出され

ることが報告され，米国では大気中浮遊粒子状物質に

pp′＋DDTがみられた27）。また英国ではα－HCH・

βpHCH・7，－HCH・ディルドリン・PP′－DDE・

pp′－TDE－pp′一DDTが検出され，英国で一般に使

用されている少量の有機塩素農薬が，蒸気として又は

粒子状物質上に吸着されて大気中を運ばれており，こ

れらが雨や雪により洗い出されることを示した28）。

Abbottら30）も，前の報告27）と同じような農薬を

検出したが，大気中における農薬の存在形態が蒸気と

してなのか又は粒子状物質と結合した状態なのかを確

かめるために，溶媒トラップ法と0．22umのメンプレ

ンフィルターとを組み合わせて実験している。しかし

ながら，フィルターに保持された有機塩素化合物は大

気中に再揮発して平衡になろうとするため，これにつ

いては明らかにされていない。

これらの報告から，大気環境中にはBEC・ディル

ドリン・DDTが少量存在しており！雨水はこれら農

薬を400ppt以上も含むことがわかった0また，都市

域の方が農業地域よりもDDTレベルが高く，これは

都市域の大気中粒子状物質（主に炭素粒子からなって

おり，そのためDDTとの親和性が高い）の濃度がよ

り高いためであると推定している。ディルドリンもま

た，おそらくこのような親和性を示すと考えられるが，

より小さいレベルであろうと考えられている0

1968年の報告47）でも，おなじような結果であった

が，以前よりは少し低いレベルとなったと報告されて

いる。ここでは少量のPCB化合物が検出されたが，

定量はされていない。

1969年にPeterle53）が、1976年ではRisebrough

ら49），1978年にはPee148）が，南極大陸の雪中有機塩

素化合物について報告している。Pee148）は，1969年

12月に海岸から360－400kn離れた，海洋生物による影

響が極小の場所を選び，5－10年間蓄積した雪を採取し

て分析した。

その結果，Peterleのデータ53）では40×10－12g／gの

pp′－DDTだけが検出されたが・これとは対称的に，

Pee148）は経DDTとして0．ト2．0×10‾12g／g検出し，

pp′【DDEはpp′－DDTの1－3倍－1・8倍も存在したと

報告している。

このような高いレベルのpp′－DDEは英国での雨水

サンプルにもみられ47），特に散布時期でないDDTレ

ベルが比較的低い時にこの傾向が現われることから，

これは、pp′一DDTが微生物により代謝されてできる，

より揮発性の高いpp′－DDEの蒸散によるものと単純

に説明されている。

南極大陸の雪中DDE／DDT比が高かったことは，

大気中を輸送されているDDT蒸気が太陽光による光

分解を受けてDDEになった55）ためだとしている相0

また、南極大陸の中心から北側に生息する烏や北氷

洋地域にみられた50－60‰の塩素含有率のPCB54）に

対応する化合物はこの時には検出されていない48）0

1975年にRisebrougbら49）はこれまで検出されな

かったPCBを融雪水中に発見している。総DDT濃度

は0．5から4×10‾12g／gでPee148）の報告したものよ

りも高い。雪中PCB濃度は（ほとんどが五塩化物で

あった）0，03から1．2×虹「Ⅰ2g／gで，総DDT′′PCB比

の中央値は6．2であった。

彼らは，南極大陸に有械塩素系汚染物質が残留する
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のは局所的な人間店動によると仮定し，サンプリング

場所の西にある米国の非常に大きな南極基地から0・5

－1．5血離れた所の表雪を採り分析した。この雪は粒

子状物質（主にススであるが）を多く含み、4から10

×Hr－2g／gのPCBが検出された。そして！これは，

基地から排出された，かなり大量の廃棄物を焼却処分

したことにより残留するようになったとし，先のPC

B残留も局所的にインプットされたものによると結論

付けている。

近年になり，使用される農薬の毒性・残留性・生物

濃縮性は低くなったが，比較的水溶性の高いものに

なってきたため，環境中では移動し易くなってきたこ

とから、以前とは異なるいろいろな問題が生じる可能

性に対し注意が喚起されている10）。

北米における最近の分析により，雨・雪・泥炭中に

pp／－DDTやop′－DDTが検出された。雨量の多い虚

原から採取した泥炭に大気から沈着する量は，米国で

のDDT使用が最も多かった1960年代以前の10－20％位

に達しているようであり，大気中を国外から越境して

運ばれてきたものと考えられており，今日，DDTの

使用が盛んなメキシコ・中米が疑わしいとしてい

る51）。

我が国においても，最近になり農薬による大気汚染

の問題が取り上げられるようになった弓6→58）。

宇野ら珊は，雨水による農薬の環境モニタリング

を行い次のような結果を得ている。

1）有機りん轟農薬（タイアジノン■スミ子オン虚キ

クジンP等）は春から真に間にかけて検出されるだ

けで，その種類t量・時期とも使用案態を反映する8

2）有機塩素系農薬（HCH曹ディルドリン虚オキサジ

ァゾン等）は年間を通じて検出され，特にHCHの

場合は外国から大気中を運ばれてきたものである0

斉藤ら12）も，7月中旬の雨水を分析した結果，総H

CHとLて0．269ppb検出しており・これについては次

のような考案を加えている。

すなわち牒CHを現在も使用している発展途上国で

の散布による大気中への拡散及び散布による土壌残留

物の夏期までの気温上昇による蒸散により大気中に含

まれ，風により海を渡って飛乗し，降雨によって洗い

落とされたものと考えている。

最近，WittlingerとBallschmiterbO）は，大陸気団

中のPCB同族体の特異的な定量法及びα－、r－HCH

とpp／－DDE・PP／－DDTの起原を研究して次のよう

な結果を得た。

1）HCH・PCB・DDTの大気中濃度ほこれらを含む

化学工業製品の環境への投入量に依存するが，ECB

はいろいろな発生原を持っている。

2）PCBの場合にみられたように，様々な物質の蒸気

圧は，粒子と気相との間における分布及び大気中と

化学工業混合物中に検出されるパターンのずれ，の

両方を支配する重要な物理化学的パラメータであり・

気象の状態が異なれば塩化炭化水素化合物の濃度も

変化する。

3）ヨーロッパ大陸を移動する気団は・いろいろな発

生源から排出された塩化炭化水素化合物を気象条件

にしたがって分布させることから，種々の気象条件

における下層対流圏の濃度を測定したところ，pp

－DDTの1pg／rrfカ、らr－HCHの10ng／rrfのレベル範

囲にあり，地域的な投入量と長距離輸送とを反映し

ていた。

Gr。Verら”）は，除草剤トリアレp卜を高度に使用

するカナダにおける空中浮遊残留分を測定するために，

5月から11月まで空気試料採取装置で毎日サンプリン

グしてその濃度を測定した。最大散布時期である5月

にトリアレート濃度は最高となり，それ以後は徐々に

減少し，11月初めの土壌凍結後は空中の濃度は検出限

界以下にまで下がったと述べている0

民icbardら10）は，多くの農薬がこれまで考えられ

てきた以上に（少なくとも局所的には高く）雨水中に

存在していることを報告している0

1984年にオハイオ州の，1985年にインジアナ州の雨

水中殺虫剤及び除草剤を測定（19種類）し，12種類の農

薬を検出している。雨水中濃度（6躍／ゼ以上）ほこ

れまで報告されているDDT（0．01〟g／麿）やディルド

リン（0朋〃g′ゼ）よりもはるかに高いレベルにあっ

た。

検出された農薬を次に示す。

除草剤‥＝‥アラクロール・アトラジン・スータン鵡

シアナジン㍉EPTC・リヌロン・メトラ

クロール・メトリブジン・ペノザリンt

シマジン

殺虫剤…‥・カーポプラン・フォノフォス・タープフ

ォス

また，雨7k中に検出される農薬は季節によって強く

影響されたとも報告している0農薬が散布される前の

早春にははとんど検出されないが・散布後の5月の降

雨では最高濃度となり，7月の末には検出不能なレベル

にまで減少する。そしてt夏から冬にかけて採取した
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のは局所的な人間活動によると仮定し，サンプリング

場所の西にある米国の非常に大きな南極基地から0・5

－1．5km離れた所の表雪を採り分析した。この雪は粒

子状物質（主にススであるがjを多く含み、4から10

×灯12g／gのPCBが検出された。そして，これは，

基地から排出された，かなり大量の廃棄物を焼却処分

したことにより残留するようになったとし，先のPC

B残留も局所的にインプットされたものによると結論

付けている。

近年になり，使用される農薬の毒性・残留性・生物

濃縮性は低くなったが，比較的水溶性の高いものに

なってきたため，環境中では移動し易くなってきたこ

とから、以前とは異なるいろいろな問題が生じる可能

性に対し注意が喚起されている10）。

北米における最近の分析により，雨・雪・泥炭中に

pp′－DDTやop′－DDTが検出された0雨量の多い湿

原から採取した泥炭に大気から沈着する量は，米国で

のDDT使用が最も多かった1960年代以前の10－20％位

に達しているようであり，大気中を国外から越境して

運ばれてきたものと考えられており，今日・DDTの

使用が盛んなメキシコ・中米が疑わしいとしてい

る51）。

我が国においてもf最近になり農薬による大気汚染

の問題が取り上げられるようになった5ら‾58）0

宇野ら輔は，雨水による農薬の環境モニタリング

を行い次のような結果を得ている0

1）有機りん系農薬（ダイアジノン・ス三千オン・キ

クジンP等〕ほ春から夏に問にかけて検出されるだ

けでt　その種類・量・時期とも使用案態を反映するロ

2）青梅塩素系農薬（HCモトディルドリン曹オキサジ

ァゾン等）ほ年間喜連じて検出され，特にHCHの

場合は外国から大気中を運ばれてきたものであるロ

斉藤らt2）も！7月中旬の雨水を分析した結果，絵H

cHとして0．269ppb検出しており，これについては次

のような考察を加えている。

すなわち牒CBを現在も使用している発展途上国で

の散布による大気中への拡散及び散布による土壌残留

物の夏期までの気温上昇による蒸散により大気中に含

まれ，風により海を渡って飛来し，降雨によって洗い

落とされたものと考えている。

最嵐WittlingerとBallschmlterbO）は・大陸気団

中のPCB同族体の特異的な定量法及びα－、r－HCH

とpp′－DDE・PP／－DDTの起原を研究して次のよう

な結果を得た。

1）HCH・PCB・DDTの大気中濃度はこれらを含む

化学工業製品の環境への投入量に依存するが牒CB

はいろいろな発生源を持っている。

2）PCBの場合にみられたように，様々な物質の蒸気

圧は，粒子と気相との問における分布及び大気中と

化学工業混合物中に検出されるパターンのずれ，の

両方を支配する重要な物理化学的パラメータであり，

気象の状態が異なれば塩化炭化水素化合物の濃度も

変化する。

3）ヨーロッパ大陸を移動する気団は，いろいろな発

生源から排出された塩化炭化水素化合物を気象条件

にしたがって分布させることから，種々の気象条件

における下層対流圏の濃度を測定したところ，pp

－DDTの1pg／rdからr－HCHの10ng／rrfのレベル範

囲にあり，地域的な投入量と長距離輸送とを反映し

ていた。

Gr。，erら97）は，除草剤トリアレートを高度に使用

するカナダにおける空中浮遊残留分を測定するために，

5月から11月まで空気試料採取装置で毎日サンプリン

グしてその濃度を測定した0最大散布時期である5月

にトリアレート濃度は最高となり，それ以後は徐々に

減少し，11月初めの土壌凍結後は空中の濃度は検出限

界以下にまで下がったと述べているo

R主cbardら州は，多くの農薬がこれまで考えられ

てきた以上に（少なくとも局所的には高く）雨水中に

存在していることを報告している0

19呂4年にオハイオ州の，1985年にインジアナ州の雨

水中殺虫剤及び除草剤を測定（19種類）し，12種類の農

薬を検出している。雨水中濃度（毎g／か以上）ほこ

れまで報告されているDDT（0・01＃g／g）やディルド

リン（0．03描′虐）よりもはるかに高いレベルにあっ

た。

検出された農薬を次に示す0

除草剤……アラクロール・アトラジン・スータン・

シアナジン・EPTC・リヌロン・メトラ

クロール・メトリブジン■ペノザリン・

殺虫剤……カーポプラン・フォノフォス・タープフ

また，雨7k中に検出される農薬は季節によって強く

影響されたとも報告している0農薬が散布される前の

早春にははとんど検出されないが，散布後の5月の降

雨では最高濃度となり，7月の末には検出不能なレベル

にまで減少する。そして，夏から冬にかけて採取した
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サンプルには検出されない。このような雨水中農薬濃

度の推移は，散布時期及び検出された農薬の典型的な

半減期データ（ほとんどの場合，数週間）と良く一致

することを示している。

特に，オハイオ州の場合は、使用農薬量と雨水中農

薬濃度との問に強い相関がみられている。しかし，こ

のデータは，規模としては狭い地域に限られているた

め，大気の移動による発生磨からの長距離輸送につい

ては言及されていない。

ところで，ここでわかったことの環境上での重要性

については明らかでない。それは，検出された農薬の

急性毒性は一般に低いが，長期暴露効果については未

だ良く知られていないからであると述べている。

除草対象とならない植物に対して，除草剤が与える

直接影響の限界レベルも、ほとんどは雨水に検出され

た濃度よりも数倍高い。しかし、ある種の藻類や維管

束植物はこの程度の濃度で影響されることもあるが，

この場合は，雨水よりは地表面流去水による影響の方

が大きいであろうと考えている。

また，大気中における滞留時間から判断すると，中

程度に安定な汚染物要は広く大気に分散する可能性が

あると思われるが，大気への侵入経路と大気中での輸

送，時間的・空間的な分布パターン及び蒸気一液滴一

粒子吸着相の間における大気中での分配といったよう

なことに関Lては未だ十分な知見がないため，明確で

はないと述べている10）。

児玉と小川78）は，雨水中に0．83pp七，降下ばいじん

中に26，5ppbのディルドリンを検出した。そして，過

去に農地に散布されたディルドリンは土壌と大気へ移

行し，土壌中のものは河川へ流入してから沿岸海域の

堆積物中に保持され分解されてゆく。他方，大気中の

ディルドリンは雨水と共に地上へ降下し，再び大気中

へ移行するものと，懸濁物質へ移行するものとに分か

れる。従って，環境中ディルドリンの消長をモニタリ

ングするための試料としては，雨水一陣下ばいじん・

海底堆積物が優れていると報告している。

6・4　大気環境中における農薬の光分解

DDTのような有機塩素系農薬が食品・土壌・湖沼・

大気に残留するのは，この化合物が物理化学的に難分

解性であるという性状によるものである72）。した

がって，大気中における化学的な分解性ということも

重要である42）。

Mosierら72）は，DDTの紫外線による分解速度，分

解生成物の同ヌ已　光分解メカニズムの概略について報

告している。

それによると，絶品のDDT及びヘキサン溶液中の

DDTは紫外線（2537オングストローム）照射により速

やかに分解し，絶品からの主な生成物は1，1－dichloro

－2，2－blS（p－Chlorophenyl）ethane［DDD］・1，1－

dichloro－2，2－bis（p－Chlorophenyl）ethylene［DD

E］・4，4一－dichlorobenzophenone［DDC＝0］であり±

ヘキサン溶液中でのDDT分解生成物はDDDと塩化水

素であった。そして，さらにいろいろなテストを行い，

この反応は連鎖反応ではなく，フリーラジカルな反応

モードによる分解だとしている。

しかし，2700オングストロームよりも短波長の紫外

線は大気圏のオゾン層でほとんど吸光されてしまう。

したがって，粒子上に吸着されて大気中に残留するも

のは，おそらく，光分解に対しての抵抗性がかなり高

いと考えられる。このことから，大気中での光分解は

大気の移動に伴う輸送ということに比べればさして重

要ではない，とWoodweellら42）は想定している。

興味深いことに，1973年に開催された第165回米国化

学会の年会でカリフォルニア大学のMollanenとCros

byが，DDT蒸気は下層大気圏にある紫外光線と同じ

波長で照射することによりPCBに転化する可能性が

あると報告している（図5）55）。もし，これが確認さ

れれば，環境に宙ける農薬の運命に関する科学的な知

見の見直しが必要となることば明らかであるが，確認

されていない。

この他にも，パラチオン・トリプルラリン73），

MCPA剤7巨75），トリアジメノール76），カルベンダ

ジム・ベンレ肝卜77）などの農薬の光分解についての

報告がある。

6・5　農薬空中散布
森林又は農作物への殺虫剤や除草剤の散布は農作物

等の収量の増力ロという観点から重要であるが，他方で

は農薬の潜在的に有害な環境影響という点にも考慮す

る必要がある。

特に，農薬を飛行機から散布する場合は，放出口が

高いということから，散布目的領域外に飛散・漂流し

てしまうことが多くなる。このため，経済効果に悪影

響を与えたり，有害な健康影響が生じる可能性も考え

られる。

DDTを森林に空中散布した北米の例によると，空

中散布量の50％又はそれ以下しか森林に沈積せず，残

叩10　一
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図5　太陽光線によるDDT蒸気の分解

りは大気中に分散してしまったと報告されている42）。

ほとんどの浮遊粒子は近くの地面に落ちるが，極め

て小さな滴又は粒子は空中に滞留して他の粒子と会合

し，長距離を運ばれることが考えられる27　30・50）。

Gbasse皿iら79）は，森林に殺虫剤（カルバリル・

アセフェート・トリクロルフォン）を空中散布したと

きのドリフト量と暴露量を推計するモデルを提出して

いる。

Miller邑0）も，航空機から散布された農薬（トリク

ロビール・2，4－D■ピタロラム・2，4，5－T）の数学的

空中降下モデルを開発した。

Howardら畠1）は除草剤グリホセートを空中散布し

た場合の，種々の森林植生への沈積と残留及び偏重・

土壌の残留量，河川水・底泥・魚類中の除草剤濃度，

森林哺乳動物における除草剤の暴露と残留などについ

て発表している。

有機りん農薬PAP剤（エルサン、パブチオンとも

いう）をヘリコブターで空中散布したことにより，養

魚池のポラが死亡したことに閲し，戸倉ら82）はいろ

いろな実験をしている。そして，有機りん農薬の散布

が原因で魚が死亡したと疑われるときは，死魚をすぐ

に冷凍保存しておき，脳中コリンエステラーゼの活性

阻害度を測定することが死因判定に役立つと報告して

いる。

我が国では松くい虫防除のために低毒性有機りん農

薬を中JL、に空中散布が行われている。使用されている

⊂l申Y

農薬のほとんどはスミチオン（フユニトロチオン・M

EP）で，他にカーバメート系のNACがある程度であ

る。

このような空中散布に伴う環境影響調査は数多く行

われており，空中散布による水系への移行　各種残留

調査等が実施され報告されている83‾96）。

了　水素環境

第二次世界大戦後の一時期における淡水域汚染研究

の主なものは，下水とか合成洗剤といった有機汚染物

質の影響及び重金属汚染などであった。この当時は・

農薬汚染の重大性が未だ認識されておらず，極めて希

薄にしか水中に存在しない汚染物質であっても，金物

連鎖を通じて生物濃縮されるということも理解されて

いなかった98〉。

工場排水のような点汚染源に対する汚染制御が主要

な関心の的であり，このような見方は今でも残ってい

る。しかし，その後のいろいろな研究から他の問題も

明らかになり初め，汚染物質の拡散療及びPCBのよ

うな新しい汚染物質に注意が向けられるようになっ

た98）。

最近では50万種類の化学物質が使用されているとい

われ，この内の1万種類程度が0．5－1000トンほど生

産されている。これらの多くは，排水として又は流出

事故等により淡水域に入り込む可能性があり，その毒

性が非常に高い場合には，少量であったとしても，重

－11－



大性は大きくなる‘）H－。

生物に与える毒性物質の影響は，その濃度と暴露期

間に依存し，低慮度に長期間暴露された場合は，高度

度に短期間暴露されたときと同じ影響を受ける。

濃度が極めて低い場合には，生物はその毒物を排泄

してしまうか解毒する。このような状態を続けられる

最高濃度を，無作用レベル（no effeectlevel）又は最

大許容毒物濃度（maximum acceptable toxICant

concentratlOn）あるいは単に安全レベル（safelevel）

という。

より高感度に，長期間暴露されると，ついには定常

の平衡維持力がなくなり損傷が起る。この損傷は量の

増大につれて不可逆的となり，最終的には死に至る。

死は確実な生物反応であるから，与えられた暴露期間

に対する半数致死濃度（LC5。；medlanlethalcon－

centratlOn）として毒性を表現することが多い。

このような毒性物質を、EECではブラックリスト

とグレイリストとして分類しており，ブラ、ソクリスト

に載っているものは，毒性・残留性・生物濃縮性の高

い物質が主に選ばれ，次のようなものがある。

1）有機ハロゲン化合物及び水系環境中で有機ハロゲ

ン化合物を生成する物質。

2）有機りん化合物。

3）有機スズ化合物。

4）7k系環境において発癌性を示す物質。

5）水錦とその化合物。

6）カドミウムとその化合物。

7）難分解性鉱物油及び石油系炭化水素。

8）難分解性合成化合物。

これらをグループ分けすると次のようになる。

1）無機毒物；アンモニア・批素・塩素・亜硝酸塩。

オゾン・硫化物。

2）有機毒物；たとえばシアン化物・フェノール類0

3）重金属；Cd・Cr・Cu・Hg・Zn0

4）農薬；有機塩素系・有機りん系・カーバメート系・

ビレスロイド系殺虫剤及び除草剤。

5）PCB。

このような毒物の作用モードはいろいろである。

たとえば，多くの殺虫剤は神経生理学的なレベルで

作用するし，ある除草剤は光合成を妨害する。また，

その他にも正常な成長を妨げる植物成長物質（オーキ

シン）として作用する場合もある。

従って，環境汚染物質を制御するための基準を作る

ことは極めて難しい作業となる（表4）98）。合成殺虫

剤の主な性状を衰5に示した。

衰4　EPA（米国）及びEIFCA（ヨーロッパ）のガイドラインを基にした

痍水魚と水生生物に対する水質基準9R） ぐ／Jg／g）
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表5　合成殺虫剤の主な性状の比較98）

有機塩素系　有機りん系　カルバトト系

淡水域に入り

込む可能性

7kへの溶解性

水系に与える

毒　　性

大きい　　　大きい　　　中　位

極めて

小さい

高　い

残　留　性　　長　い

生物濃縮性　　強　い

小さい　　　小さい

中　位　　　中　位

短　い　　　短　い

弱　い　　　弱　い

7・1水系への農薬の流出

土壌に吸収されずに流去水に含まれて水系へ流出し

てしまう農薬の量は，その農薬の性状・適用方法・適

用の時期・土壌性状・天候などにより影響される0

農薬流出過程の変動性と複雑さにより，これを普遍

化しようとした試みは失敗に終わってきた0農薬流出

については，各々の化合物ごとに・その場その場で，

その時々に分析されているにすぎず，その結果が基本

的には正確だとしても，水質汚濁防止のための基準作

成計画に応用できないことも確かである0

しかし，水素への農薬淀出量，特に降水により農地

等から公共用水域へ輸送される農薬のモデル化を行う

場合は，雨水により農作物から洗い落とされる農薬の

量を正確に予測することが重要となるo

Haith99100）は，農薬流出現象を一般化し，天候

や土壌といった変動要員の重要性を探るために，シ

ミュレーションモデルを使った予備研究を実施してい

る。

すなわち，毎日の天候（温度・天候等）響水文学的

要因・土壌性状を数学モデルに組み入れて検討した0

ァトラジンとカルポフランという2種類の殺虫剤及び

排水の良い砂質ロームと排水が悪いシルト状粘土質

ロームの2種類の土壌を使用して，100年の期間につい

てモンテカルロ法で模擬した。

この結果から年間の平均損失量をみると・アトラジ

ンで0．7－6．3％，カルポフランで0・8－11■4％の範囲にあ

り，土壌ではシルト状枯土質ロームが砂質ロームより

も常に有意に大きな損失を示した0また，この模擬の

結果から，年間平均流出％を予測する簡単な数式を提

示している。

C。henとSteinmetzlOI）は，殺虫剤を葉上及びオク

タデシルシラン化／トリメチルシリル化して不活性化

したガラス表面上に付着させ，シミュレート降雨に

ょって農薬の洗い流し実験を行った0

25皿の降水量で，フルシトリナート・フェンバレ

レート・アジンホスメチルは35－61％が，メチルパラ

チオンでは90‰が流出した。クロルジメホルム・ダイ

アジノンの場合は，急速な蒸散も大きな要因であるが，

はとんど完全に流出した。

さらに，この実験結果から，不活性化処理したガラ

ス表面は植物の葉面と類似の表面性状を示したことか

ら，植物葉面の代替材料として利用できること，また

現実の農薬製剤は界面活性剤の添加によって流出速度

が遅くなることなどを認めているo Mcdowellら102）

はブタの樹からメチルパラチオンとEPNの，Willis

ら10d）もペルメトリンの洗い落しを降雨シミュレータ

中で実験し，降雨強度よりも降雨量の方が流出量に大

きく影響すると報告しているo

GaynorとVolklO3）は，アトラジンとテルブトリ

ンという2種類のトリアジン系除草剤をシルトローム

土壌に散布し，雨水にシミュレートした水量をスプリ

ンクラーから供給して除草剤の損失度を測定した。

降水量70mmの場合，石灰無処理土壌では2－14％が地

表涜水となったが、石灰処理土壌ではト3％にすぎな

かった。除草剤を散布してから12時間後の降水実験に

ょる損失は，テルブトリンでは，散布量に対して0・3％，

ァトラジンで3．7％を示し，このうち土壌粒子に随伴さ

れるものは1－3％であった○そしてき　これら除草剤の

続出防止には土壌への石灰散布が有効であることを指

摘しノている。

wauchopelO5）は，1・3％の傾斜を持つローム質土壌

トレイを使用して，アトラジン2・7－3・4kg／haをエマ

ルジョン∵分散液剤・水和剤・分散粒剤として散布し，

降雨シミュレータを用いて流出について調べた。全島

失量の1／5は流出を開始してから1ゼのものの中に淀出

してしまうこと及びこの初期の高流出損失は散布時の

スプレ綱粒径に依存し，最大流出時の濃度は23曙／彪

であったことを報告しているo

Haithは先に99・100）モンテカルロ法を用いたシ

ミュレーションにより農薬流出量の推定を行い，年間

平均農薬流出量等を求めた0しかし，これでは大量の

農薬が凍出するような異常事態には適用できないこと

から，Haith106）は日間の流出量に基づいた危険予測

を行った。最大日間流出量を検討した結果，農薬汚染
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の危険は散布した月が最も大きく，翌月には負荷量は

適用量の0．3－4．4％になってしまうと述べている。

日本では，1982年夏の台風災害に伴う農薬流出事故

について2件の報告がある。

奈良県108）の場合は、商流が流れ込んだ農協倉庫か

ら6tの農薬（15種妻乳　成分換算で1．5t）が庶出したもの

である。事故現場から10k皿下流の測定点では，農薬流

出数時間後の採水では比較的高濃度であったが，その

後は速やかに減少して2日後には1／10－1／100の値に

なった。

流出農薬による人畜に対する被害はなかったが，事

故当好も　大量の魚がへい死したたとから，自然生態系

に与える影響が懸念されている。特に，多種類の農薬

が同時に河川を汚染したためにその影響評価は極めて

困難であったが，簡単なモデル系の評価を行った結果

は，コイ・ドジョウではTLm値の0．96，0．94倍で、ミ

ジンコに対しては1．12倍であった。

和歌山県でも107ノ集中豪雨により倉庫の農薬が河川

に洗出し，事故発生4時間後の採水では流出したME

P（フユニトロチオン）が34．87〟g／ゼと高濃度に検

出されたが，以後は急激に減少して2日後には検出限

界以下となっている。下流域で続出農薬による影響が

確認されたか，1か月後の追跡調査では流出濃度は消失

したと判断された

なお，農薬に起因すると考えられる魚類のへい死事

故に関する報告も数多くみられる10g）。

7－2　■水素における農薬の動態

自然水異に右ける有機汚濁物質の運命は，沈積物や

悪魔粒子への収着に支配されるといえる。収着は，汚

魔物質の移動に影響を与えるだけでなく，粒子表面で

会合する化学物質及び微生物による分解にも直接寄与

する。従って，収着平衡は，水系における有機汚偏物

質の環境中運命や毒性影響を評価する場合の重要なパ

ラメータとなるI18）。

金属類の輸送と毒性に関する天然コロイドの役割に

ついては以前から知られているが、微量有機物質に関

係する類似の研究はほとんどなく，輸送一永続性・毒

性に対する理解が欠如している。

そのため，MeansとWi］ayaratne＝0）は，除草剤ア

トラジンとリニュロンを汚濁物質のモデルに用いて，

河口に存在する天然コロイドの収著性能を調べた。

この結果，天然コロイド物質は疎水性有機汚魔物質

を水系環境中で輸送する重要な成分であると推定され

た。さらに，これらコロイド上への溶質の分配はpH

や塩濃度のような水の特性に著しく依存することも明

らかにしている。

Ya皿atOらは111）水環境に残留するHCHの挙動を

みている。北九州地方の河川・貯水池のような地表水

系に流れ込む有機塩素系農薬のうち，過去最も大量に

使用されたBCH濃度の数年間にわたる月間変動を調

べた結果，最高値は夏期，最低値は冬季であり，最高

値は年とともに低下すること及び変動がほぼ周期的波

形を示すことを発見した。そのため，この波形の数式

化を試みている。

波形特性をいろいろな場所について考察し，貯水池

の年間変動が最小であること，そして上流に比べて下

流の方が数百倍から数千倍も高濃度であるとこを報告

した。さらに，β－HCHがγ－HCHよりも残留性が

高いと述べている。

RomらI12）は，4種類の水中（天然水・蒸留天然水・

殺菌した天然水・殺菌した蒸留天然水）における農薬

の持続性を，12種類の殺虫剤について調べ，殺虫剤ご

とに生分解や化学分解の程度が異なること等いろいろ

な知見を得ている。

天然水中で8週間実験した後に持続性（安定性）が

高かった順に並べてみると，ディルドリン＞エンドリ

ン＞エチオン＞レプトホス＞リンデン＞クロルピリホ

ス＞ダイアジノン＞メビンホス＞カルポフラン＞pp′

－DDT＞カルバリル＞パラチオンの順であった。この

ランダムな順序から，環境におけるこれら農薬の安定

性は化学構造に基づくものではないと考察している。

Marklnl13）は，米国ルイジアナ州南部の牧草地で，

殺虫剤ミレックスの移動速度・移動方法・環境内運命

についての研究を行い，ミレックスの生砦系中での移

動経路を提案した。

WellとCowanlld）は，ディルドリンとその代替使

用品EulanWANewの環境内運命と分布を調べた。

1963－1970年の問における魚体中ディルドリンは，

0．56－0．82年の半減期で低下し，また代替品のおよそ5

0％は水中で可溶性イオンの形で河川に排出され，残

りの大部分は粒状物・底質と，10％以下が生物相との

結合を示した。

有機リン系農薬は代謝を受けて変化する以外に，非

酵素的に熱・光・水により自然分解及び酸化を受ける

ことから，土橋と辰野115）はマラチオン・EPN・ジ

クロルポス・フエニトロチオン・ダイアジノン・メチ

ダチオンの経時変化を，分解を受け易いアルカリ条件
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を避け，中性及び酸性条件下で実験した。

検討した有機リン農薬の内，ダイアジノンとジクロ

ルポスは日をおってその未変化体の量が減少し，約20

日で分解した。ダイアジノンの分解物として2－イソ

プロピルー4－メチルー6－ヒドロキシアビリミジンを，

ジクロルポスではジクロロアセトアルデヒドを確認し，

分解物を考慮に入れた分析方法を確立している0

また，淡水環境における有械汚濁物質の分解挙動を

解明するために，ZeppとSchlotzhauerl16）は，22種類

の非イオン性有機化学物質について！水中での光分解

速度に及ばす藻類の影響について調べている。

4種類の緑藻及び青緑藻をクロロフィルα濃度1－

10曙／ゼとなるように添加した蒸留水中で，太陽光に

ょる光分解を試みた。その結果，パラチオンでは藻類

の共存により分解速度がおよそ400倍促進されタ　アニ

リンとトルイジンでは12000倍も促進された。さらに，

その他の化合物にも藻類による分解促進効果が立証さ

れている。

DraperとCrosbyl17）は，水溶液中のベンチオカ

ルブが日光にさらされると光分解してチオペンカルブ

s－オキシドとなり，その速度は少量の過酸化水素t

トリプトファン・メテレンブルーの添加により著しく

増加すると報告している。

水溶液中での光分解については，この他にも有機り

ん系農薬118），カルバメート系除草剤119），ウラシル

系除草剤120）などの，さらに，水中アルジカルブの加

水分解性121），60Coガンマー線への暴露による水溶

疲中DDTの脱塩素化122）等についての報告がある8

了・3　生物濃縮

農薬の環境問題を考える場合，農薬は生物にとって

有害な化学物質てあり，また非常に難分解性であると

いう二つの面を認識することが重要になる98）ロ

農薬の，このような性状は病害虫駐除を効果的に行

うための不可欠な要素であるが，ほとんどの農薬は駆

除目的の種だけを殺虫するとは限らない0また，難分

解性であることば抵抗力を持つ個体を殺すには適して

いるが，環境にも長期間にわたり残留する0

このことは，農薬が他の地域に運ばれて環境を広範

に汚染する可能性があることや，食物連鎖を通して生

物体内に蓄積されていくことをも意味している0すな

わち，環境中に永く存在するのは多くの農薬が水に溶

けにくく油に溶け易いためであり，このような性状を

有する物質は生物の脂質又ほ脂肪組織に蓄積されてい

く。脂肪組織中では微生物による生物分解から防御さ

れるために，農薬は金物連鎖にしたがい被食者（prey）

から捕食者（preda七or）へと濃縮されていく98）0

7jく系環境中の有機塩素系農薬などは最初にプランク

トンや細菌に蓄積して濃縮されるⅠ2ト129・138）。これ

を甲殻類や小型魚類が捕食し、次いで大型の魚類一鳥

類・晴乳動物へと濃縮されていぐ25‾127・1ご川）0

生物濃縮過程には2種類あると考えられている。一

っは体表面及び消化管を通して水から能動的又は受動

的に摂取する過程であり，もう一つは農薬に汚染され

た食品の摂取による過程である131→33）。

Cant。nらた33）の実験によると，水だけによるα－

ECHの汚染に比べ，食物連鎖（クロレラ→ミジンコ

→グッピー）を通じた方が，ミジンコにおける平衡レ

ベルをわずかではあるが増加させた（濃縮率1・5）Qグッ

ピーの場合にはかなり高い濃縮率（3－4）を示したこと

が注目されている（図6）。

図6　α一正C王iの生物濃縮率

他方，生物濃締，特に有機塩素系殺虫剤にみられる

ものは食物連鎖による濃縮というもよりもむしろ水と

脂質との問における農薬の分配によると考えている研

究者もいる。すなわち，有機塩素化合物が金物連鎖の

上位にある生物に高く残留するのは，単純にそれらの

脂肪含有量が高いためだとする見方である98）0

安定な親油性汚染物質が金物連鎖により生物濃縮さ

れるということが明らかになったのは，水系及び陸生

生態系における残留レベルが認められるようになった

1960年代の初めである44146・124・‾130）0

多くの研究により，捕食者であるハイタカ・ノ′、ヤプ

サ・ノスリ・鵜のような鳥がDDE・ディルドリン。

へブタクロールエポキサイドに汚染されており，その

レベルは被食者レベルよりもかなり高いことが知られ

るようになったたとえば2b）。

このようなことが判明したことから，生体間蓄積を

予測するためのシステム開発が盛んになった。
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初期の研究では，放射化ラベルされた汚染物質が導

入され，食物連鎖の各段階における生体問蓄積を研究

するためのモデル生態系を組み立てることが試みられ

た。

このシステムは，いろいろな化合物の生体問蓄積性

を比較できるという利点はあったが，自然界における

生態系とはかけ離れ過ぎたもので，捕食者による生体

間蓄積を考慮に入れておらず，汚染物質は定常状態に

ないという理由から，導き出される結果は一般に解釈

が困難であった。

他方，定常状態という条件下，個々の種における摂

取及び損失に対する速度定数が決定され，汚染物質と

種という組み合わせから生体間蓄積を予測する試みが

なされている12‘‡）。

Walker124）は，生態系での親油性汚染物質による

生体問蓄積予測に有益な，定常状態における動力学モ

デルを単純データを用いて検討し！次のように報告し

ている。

（1）水生生物の場合には，生物濃縮率は水への溶解

性及びオクタノールと水との分配比（Eow）に密

接に関係する。

（2）他の生物の場合ほ，代謝とか食物摂取といった，

より複雑なモデルが必要となる。環境水中へ拡散

することで親油性化合物を排出できない陸生生物

に対し，生体間蓄積率を推定した少しばかりの応

用例があり，生物学的半減期と生体問蓄積率の問

における関係が議論されている。

（3）陸生動物の場合，親油性汚染物質を効果的に排

出するためには代謝が必要である。たのため，去花

u吏汁0における代謝研究で得られた動力学的デー

タを用いた生体問蓄積率の予測モデルが提出され

ているが，このようなモデルの開発が成功すれば，

現在の研究方法では予測できない，広範囲な種に

対する汚染物質の生体間蓄積予測を可能にするで

あろうと述べている。

011VerとNii皿i13d）は，過去5年間以上に渡って収

集した，オンクリオ潮の浮遊生物（水→プランクトン

→アミ→エールワイフとスメルト→サケ）及び水底生

物（水→沈降物と浮遊沈降物→端胸動物と喜毛動物→

カジカ→サケ）を分析して，食物連鎖に関係する全て

の栄養段階について調査した。そして，オンクリオ湖

の生態系におけるPCBの同族体及び他の塩化炭化水

素類の生物濃縮を観察し，次のように報告している。

（1）生態系における，古典的な食物連鎖の生物学的

毒物濃縮に加え，栄養段階が上位になるに従って

塩素数の多いPCB同族体が増加する。

（2）PCBの特異的な分別は水からアミまでの食物

連鎖の最低端で起り，より高い栄養段階（アミか

らサケ）でのPCBは均一な組成混合物とし分布

するようになる。

（3）これら疎水性有機塩素化合物の生体問蓄積係数

は全ての栄養段階において，化学物質のオクク

ノール／水一分配係数と比例し，直線的に増加す

る。

（4）環境中に存在するこのような化学物質のサケへ

の生体問蓄積をみると，水だけから予測した生物

濃縮と比べて非常に高く，このことから，魚に残

留するこれら化学物質が汚染食品の主な原因とな

ることを示している。

ェラを通して水から魚へ取り込まれる化学物質の摂

取率は非常に高いことが観察されており，魚における

主な蓄積経路はこのような直接摂取によるものと考え

られている136）。しかしながら，疎水性が極端に高い

化合物は水への溶解度が極めて低くなるために，水か

ら魚への移動率は限定されている。このため，前述し

たように，食物連鎖を通じた生体問濃縮の方が高くな

るという報告もみられる。

このような実験室データを実際の現場に外挿して推

定した仮定を支持する証拠がないため，Opp甜buizen

とScbrap136）は，投与された餌中のPCB濃度が，食

餌暴露による摂取効率に及ぼす影響を調べ，餌中の化

学物質が魚へ転移する初期段階での動力学的なことを

生物学的毒物濃縮現象の説明に応用できるかどうか検

討している。

その結果，摂取効率は餌中の汚染物質濃度と関係が

あり，暴露濃度が6から150〃g／gの間にある場合に

は初期段階における動力学的な生物学的毒物濃窟の摂

取効率が50％近くであることを示した。しかし，これ

以上の暴露濃度では，摂取効率が25射こまで減少して

いる。

最近になり，有機塩素系農薬などの環境での挙動巷

評価するために，それらの物理化学的性状を利用する

ことにかなりの興味が持たれている。水に溶け難く親

油性のため，環境中に永続して残留する物質を評価す

る際の鍵となるパラメータは，オククノール／水一分

配係数（Eow）である。Kow測定はOECDの化学物質

危害評価プログラムの中でも推奨されており，生体問

濃縮係数・土壌や底質の有機炭素／水一分配係数・毒
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性・水溶解性などの推定に使用してかなりの成功を納

めている135）。

K。W値を測定するには多くの方法がある135）0

（1）最初にとられた方法は，オククノールと水を一

緒にして平衡となるまでフラスコ中で撮とうし・

ォククノールと水のそれぞれに含まれる化合物濃

度を測定する振とうフラスコ法であった0

しかし，水中に存在する化合物は分子会合体を

形成している場合が多く，このため，測定された

濃度値は不正確で，特に水中の化合物濃度が極め

て低い場合にはこれを分析することが非常に難し

い作業となる。

（2）化合物のオククノール溶液をカラムの個体保持

体に吸着させておき，移動相としてカラムを通過

させた水又はオククノール飽和水に含まれる量を

測定するカラム法がある。

この方法では，コロイド様の懸濁とか吸着，溶

質の揮散という問題が回避できるため，多くのP

CB同族体などに対する信頼性の高いKow値を得

ている。

（3）逆相高速液体クロマトグラフィーや逆相讃層ク

ロマトグラフイ】を使用する場合もある0

この方法は，親油性化合物に対してうまくいく

ことが多いが，PCBのような化合物の場合には経

験的な実験相関係数を使用することが要求される。

saxena139）はDDT・フユニトロチオン・クロルピ

リホスを添加した培養液で2種類の藻類を1－5日間培

養し声　生物濃縮量と代謝物を測定しているo

DDT■フェニトロチオン・タロルピリホスの生物

濃縮量は，それぞれ藍藻類のAnabaenaが3－156恥g／

g，53－3467描／g！7－6779〃g／g，Aulosiraで6－1429

βg／g，100－6651描／g，53－3971絹／gであった0両種

ともDDrrをDDD及びDDEに代謝したが，有積りん

薬殺虫剤は代謝しなかった。

schimmelら140）は，ベンチオカルブ・タロルピリ

ホス・フェンパレート・メチルパラチオン・ペルメト

リンーAC222，705の6種の農薬につき，河口動物に対

する急性毒性・オクタノール／水一分配係数り容解度t

海水中での持続性・カキによる生物濃縮係数を実験室

内で調べ，河口の水環境におけるこれら農薬の相対的

な危険性評価を行うための資料としている0

011VerとNii皿i14】）は，ニジマスによる水中のクロ

ロベンゼン類の生物濃縮について報告している0

ォンクリオ湖水中の濃度からマス成魚中の濃度を推

定し，実測値と比べて良く一致した（ヘキサクロロベ

ンゼンを除く）。ヘキサクロロベンゼンの場合は，水

中濃度から推定されるよりも著しく高い生物慮縮が起

き，水中農産と生体内濃度との問に平衡が成立しない

ことを示している。

Huckinsら142）はコイ科の小魚をケボンとミレッ

クスに暴露して水環境中に掛ナる運命を調べ，ケボン

がこの魚により16600倍に生物濃縮されることを報告

している。

cbi。uらt43）は，フミン酸・フルボ酸・合成ポリ

マーの存在下におけるDDT・PCB・トリクロロベン

ゼン．リンデンなどの水溶解度の増大効果を研究したQ

土壌由来のフミン酸・フルボ酸の濃度が高くなるに

っれ，これら水に難溶性の水質汚染物質の溶解度は増

大し，溶質相互の競争現象はみられなかった。このよ

ぅな溶解度の増大はフミン酸やフルポ酸に対する溶質

の分配現象によるもので，分配係数は溶質の溶解度が

低い程高く，フミン酸に対する分配係数はフルボ酸の

場合の5－7倍にも達している0ポリアクリル酸のよう

な極性の溶解ポリマーに対してはこのような・溶質の

分配現象はばとんど認められていない0

7・4　河川水等

河川等における農薬については数多く報告されてい

中村と大崎144）は河川水系における農薬の実態調査

を行い，タロメトキシニル■ベンチオカルプ■CN■P

のような除草剤（クロメトキシニルとCNPは散布後

約2か月間検出）と，フユニトロチオン・ダイアジノ

ンーBPMCなどの殺虫剤とを，これら農薬の散布時

鄭こ検出している0はんとどの農薬ほ・散布後およそ

1嘩問で不検出となり，河川への流出率はタロメトキ

シニルで2．5％，BFMCl・4％、CNP2％であった0

飯塚と岩なで166）は水田除草斉睡河川水への流失を

調べ！CNPは0．1－0・2％、ベンチオカーブとシメトリン

では2％の流出率であったことを報告しているロ

河川における有機塩素系農薬の調査報告は我が国で

はあまりみられないoCooperら1j5）は，ミシシッピー

川流域の蓑流水・土壌・大雨による流か底泥中に存

在するDDT・DDE・DDD・トキサブェン濃度を4

年間にわたり調べているQ DDTとトキサフェンは季

節に関係なく毎年検出され，表流水中の濃度は冬と春

の降雨時に高くなったと報告しいてる。

イスラエルでの5年間の農薬モニタリング結果によ
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れば，排水の管理・農薬空中散布の縮小等により水中

の殺虫剤残留量は大きく減少している。さらに，現在

では難分解性の農薬から，生物分解が容易であり，ま

た水中でも分解し易いものへと急速に移行する傾向に

あり，人畜に無害な合成プレトリン類似化合物の農薬

の使用と相まってl今後はさらに水中での残留は少な

くなるものと予想している146）。

Douabulら150）も河川水中の有機塩素系農薬を調

査したが，残留濃度は低いことを確かめている。また，

ppノーDDTが魚中に検出されないことから，最近のD

DT汚染の寄与はないと結論している。

我が国の河川水中に検出された有機りん系農薬とし

ては，ダイアジノン・サリチオン・キクジンP・フェ

ンチオン・シアノホスtマラチオン。フェニトロチオ

ン・EDDP・りん酸トリプチル・ビリダフェンチオ

ン。IBPがある148・1d9）。

Laplancbeら上50）は，自然環境的な川のモデル（光

照射・活性汚泥処理■沈積物）にパラチオンを含む水

を流してその変化をみている。生物学的作用によりパ

ラチオンは無毒のアミノパラチオンに変化し，これが

沈積物に吸着されて水から除去された。しかし，カチ

オン系又はアニオン系の界面活性剤の存在下では，パ

ラチオンの分解はほとんど阻止されることが認められ

ている。

Albaniら15‖は河川水中の有機りん系及びカルバ

メート系の農薬を詞査し，アジンホスメチル鴨メチル

パラチオン・ダイアジノン・カルポフラン・カルバリ

ルを検出した。これら検出された農薬の濃度は季節変

動を有し，夏に最大値，冬に最低値を示すことから，

農薬の使用量と雨量に関していろいろな検討を加えて

いる。

最近，大きな話題になったものに水田用除草剤とし

て使用される塩化ジフユニールエーテル系農薬（CNP

［MO］・Ⅳ王P・芸→52）があり，多くの調査報告が発

表された。

この農薬が問題となったのは，塩化フェノ¶ル類を

原料として製造されるためである。なぜなら，塩化フェ

ノール類は，これを製造する時に副生する不純物とし

てPCDDsやPCDFsのような塩化ダイオキシン類を

含むことが知られ152【】54），そのため，CⅣPなどの汚

染も磐念されていた。

Yamagishlら155）は，市販ジフユニールエーテル

系農薬中のPCDDsとPCDぎsを調査し，1，3，6，8－TC

DDなどのダイオキシン類が含まれることを明らかに

した。調査した3種類のジフェニ岬ルエーテル系除草

剤の中では，CNPに多量のPCDDs等が認められ，四

塩化物と五塩化物，特に四塩化物（1，3凡8－；1，3，7，9－

TCDDや2，4，6，8－TCDF）が多いことが注目されたが，

強毒性の異性体である2，3，7，8，－の位置に塩素置換し

たものは検出されなかった。

また，この除草剤の使用時期に，農用地を流れる川

から採取した魚は高濃度のCNP（1．2ppm）に汚染され

ていることが明らかとなり，さらに1，3，6，8－TCDD

も検出（0．2ppb）されたことにより大きな問題となっ

た。

これ以来，我が国ではジフェニールエーテル系農薬

の環境中，特に水系での調査が盛んに行われた156‾166）。

これら水田除草剤は，いずれも散布直後に慮度が急激

に上昇し，散布終了はすみやかに減少することが報告

されている。

たとえば，河川流域のCNP汚染実態と水中におけ

るCNPの分解性を調べた伊藤ら164）の調査によると，

CNPは田植から1－2週間後に散布され，河川水中の

残留濃度はCNP散布後卜2週間経過してから最高値

（0．6－1．6ppb）となり，その後は急激に減少すること

を示している。検出された濃度の最高値は，他の報告

と大体同じレベルを示し，魚毒へい死が起ると考えら

れている濃度（40ppm）の25000分の1以下であった。

また，サンプリング地点によりCN‘Pの分解率に差

がみられており，これは分解に関与する微生物の相違

によるとしている。さらに，CN王〕の分解代謝産物であ

るCNPアミノ体は，環境水中の硝酸還元菌等の微生

物によってCNPのニトロ塞がアミノ体に還元された

ものと考えている。伏脇ら167）も，微生物分解以外の

分解はないとし，分解率の経時変化の差がほとんどみ

られないと報告している。

CN■Pの水中における消失速度及び分解物について

検討した小川ら168）によれは，CNPの分解は蒸留水中

で最も遅く，次いで海水，河川水の順で，その半減期

ほ蒸留水で約5週間，海水で約3週間，河川水で約2

週間であった。分解物としては214ノ　6′－tアicbloro

－4－aCe七ylaminodiphenylether及び4－nitrophenol

を検出している。

土壌微生物によるCNP分解物とされる2′，4′，6ノー

trichloro－4－amlnOdiphenylether及び2，4，6一もri－

chlorophenolは検出されなかったことから，水中に

おけるCNP及びその分解物の挙動は，土壌中でのそ

れとは若干相違すると推測している。
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底泥中の微生物によるCNPの分解性をみた伏脇と

田中1b9）は，微生物増殖度の高い地点でCNP分解率

が高く，底痛から抽出した微生物浮遊疲による分解性

には明確な地域差のあることを確認している。加藤

らl了“）も地点によって残留濃度にかなりの差がみられ

ることを示しており，特にCNP代謝物にほCN■Pアミ

ノ体をはじめとして変異原性を示すものがあり，ニト

ロ基の還元や脱塩素に伴う変異原性の増加も認められ

ることから，環境影響の点で注意が必要であると述べ

ている。

加藤らt6（】）は底質中CNPの経時変化を調査し，散

布時期の5月にはこトロ体が，6月から7月にかけては

アミノ体が最高値を示し，以後徐々に減少すること及

び底質の場合はニトロ体よりもアミノ体として残留す

る方が大きく，6か月を過ぎてもかなり高濃度に残留す

ることを明らかにしている。

小野と中西17【）は河川水・底質・魚介類に対する

CNP汚染を調査し，分析したすべての試料から遊離

ニトロ体・総CNPを検出している。特に，ブルーギ

ル・ブラックバス・シジミには1ppm（乾重当り）以

上のCNPが含まれていた。また，飯田と井口158）は，

河川環境中で急増するCNPは急速に生体内に濃縮さ

れて500－800倍蓄積されるが，その後は急速に威少す

ると報告している。

このようなことに関して小野と中西172）は，魚介類

中の給CNPがニトロ体よりも高い値を示すことば底

質の場合と似ていることを示し，底質中の絵CNPの

大部分は底質と強く結合して安定した形をとっている

ため生態系や人間に影響を及ぼす可能性は少ないと考

えている。しかし，魚介輯中に総CNPが存在するこ

とは直接人間に汚染が及ぷ可能性を有するだけに，分

解生成物を考慮せずにCNP汚染を過少評価してしま

うことのないよう注意を呼び掛けている。

了・5　水道水等
水田等に散布された農薬は土壌吸着されて徐々に分

解されるが，一部は河川へ流出する。CNP・クロメ

トキシニル・ブタクロール等が水道水中にもー時期で

はあるが検出されることから，いったん河川へ産出し

たこれら農薬は通常の浄水処理過程では除去されない

ことを示している173）。

現時点では，飲料水中でのこれら農薬の濃度はppb・

pp七草位の極少量であるため，今すぐに人体への影響

があるとは考えられないが，これら農薬あるいはその

分解物の安全性については未だ詳細に検討されておら

ないことから，今後一層の注意が必要であるといわれ

ている173）。

大国らi7」）は殺菌剤・除草剤のような農薬に対する

浄水処理過程における塩素処理の影響についても検討

しており，遊離塩素により速やかに分解するものが多

いが，殺菌剤キクジンPはかなり安定てあると報告し

ている。

木戸らt75）は河川水を水源とする浄水場でPCN・

HCBの実態調査を行い，飲料水中の濃度はPCNで1

日許容摂取量（0．001曙／短／day）の1／1000月CBでは

1日許容摂取量（0．0006曙／短／day）の1／15000で，ヒ

トに対する安全性には問題がなかったとしているo

Salehら176）は，塩素化炭化水素化合物とクロロ

フエノキシ除草剤がその広域使用及び持続性のために

水系環境を汚染する二つのグループであり，米国の主

な川や湖で検出されていることから，ダラス市の公共

下水での存在等を調べ，天然水の汚染靡の一つは家庭

排水であると述べている。

この他にも，家庭排水や下水に関係しての報告がみ

られる。－7仁179）。

Hillら1了9）は，浄水施設あるいは下水処理施設の最

初沈殿他におけるクロロブエノキシ系除草剤の除去に

っいて測定し，解析を加えている。最初沈殿地での除

去率は水中に存在する粒状物質への吸着により支配さ

れるが，塩素化炭化水素とくらべてクロロフエノキシ

系除草剤は親水性が強いために，通常の固形物含有量

の水中での除去率は低かったといっているロ

足立と三橋18〔＝は，水道蛇口から水道水を連続的に

アンバーライトⅩAD【2樹脂に通して濃縮し，有機物

を検索した。

HCEは1970年に使用禁止となっているが，未だに

年間を通じて検出されている。β【HCHが最も高く

検出され（平均値8．2pp七），次いでα一HCH6・5ppt，†

一HCH2．2pptでローBHCは検出されていない0水道

水に関するデータは少ないが，1968年8月の東京都の

水道水の結果（α－HCB27，β一HCH16，7【HCH8，

u－HCHlOppt）からみて，β－HCHは15年経過した

この詞査時点でもほとんど変化していないことが注目

された。

ブタクロールとオキサジアゾンは，現在使用されて

いる水田用除草剤で，散布時期を良く反映して5月か

ら8月に高濃度となり，特に，オキサジアゾンは年間

を通じて検出される。これら除草剤は今後使用量が増
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加すると考えられるため，その残留には注意が必要で

あると述べている。

有機りん系農薬のキクジンP（IBP）も7月から9月

にかけてピークとなる。以前の実験17‘l）でも，ほとん

どの有機りん系農薬は塩素処理によって分解するが，

キクジンPは分解が遅いことを確かめていた。水道水

に検出されたことで，これが裏付けられたとしてい

る。

YamatoとSuzukit81）もオキサジアゾンを調べ、

河川水中では，田植直後に最大濃度となり，以後急速

に減少することを明らかにし（濃度範囲は0．00ト1．95

3ppm），水道水中に原水の3－23％を検出しているQ

東京都の水道原水・水道水・水道蛇口水等に含まれ

るCNPとNIPを高橋ら吊2）は調べ，水道原水と水道

水では，CNPが不検出一致10ppt，NIPは数pptであっ

た。蛇口水はいずれも数pptで，農薬散布時期を反映

すると推定している。宮崎ら183）と松尾184）も水道水

等のCNP濃度を調査し，同様な結果を得ている。

鈴木ら185）は，埼玉県の水道原水及び浄水中におけ

るCNPとⅩ－52の実態調査を行っている。

Ⅹ－52の場合は，本県での使用量が少ないためか，

すべて不検出であった。CNPは，6月と7月に比較的

高濃度に検出され，9月には不検出となる。最高値は，

原水で0．021〃g／飢　浄水では0．003〃g／ゼを示したが，

この値はCNPの一日許容摂取量（0．0020〃g／ゼ）を考

慮すれば，現在のところ安全だとLている。

了・6　地下水

我が国では農薬による地下水汚染の報告はほとんど

みられない。

KrilはSonzognll日6）は，ウィスコンシン州の地下

水中の39種類の農薬と60種賛の揮発性有機化合物をモ

ニタリングした。

農薬については358の井戸を調べ，その内の約7削こ

あたる24の井戸から1種又はそれ以上の農薬を検出し

ている。4か所の井戸からは，米国に右ける健康に対

する勧告値を越えた濃度の農薬が検出されている（表

6）。

Brodieら187）は，サトウキビ栽培に使用した農薬

の地下水中濃度巷研究している。デルタ地帯にボーリ

ングした穴から採取した地下水中のγ一HCH・へブ

タクロール・Hg・NO言・NO盲・NH3・PO㌣・Na・

Ea・Cβ一・F‾を測定し，地形上の特徴，年間降雨

パターンなどについて検討した。

表6　ウィスコンシン州の井戸から検出された農薬186）

（警雷管）検出数　警≡霊書芸

アトラジン

メトリブジン

カルポフラン

クロラムベン

DCPA代謝物

ジノセブ

メトラクロル

プチレート

アラクロール

2

3

5

5

　

5

　

5

　

0

　

0

　

2

　

5

1
　
2
　
　
　
　
　
1
　
0
　
1
　
2

2

　

2

　

1

　

1

　

3

　

2

　

1

⊥

　

l

　

1

1

l

米国では，農薬や他の工業化学薬品による広範囲な

地下水汚染が1970年代の中期に明らかになった0　この

ため，米国EPA等を中心とした地下水モニタリング

プログラムが実行され，1979年に行われたカリフォル

ニアでの調査により，地下水が11種類の農薬により汚

染されていることが判明した。この内の5種類は農業

利用によるノンポイント発生源に由来することが突き

止められている。

この調査で最もしばしば検出された農薬はDBCP

（ジプロモクロロブロバン）で，現在，10州の2450か

所の井戸に検出されている188）。

DBCPは土壌中の線形動物用農薬として，米国で

は広く利用されてきたが，農村地域での地下水汚染が

進行してきたことから，Burlinsonら189〕は，DBCPに

関連したいろいろな検討を行った。

pH4－9，40－1008cで加水分解を行い，中間生成物2

一ブロモー3℡クロロブロペン（－95％）及び2，3－ジプロ

モプロペン（5％）巷経て，安定な2－プロモアリルアル

コールを生成することを確認している。また，各温度

での反応速度をアレニウスプロットして環境条件（pH

7；ぽC〕ノ＼外挿し，水中での半減期を141年と推定し

た。

Isenseeら190）は，トウモロコシ栽培実験地で，農

薬の残留性と深さ1mの地下水への移動を3年間にわ

たって測定し，地下水試料の75％，18％，13％に，それぞ

れアトラジン・アラクロール・シ7ナジンを検出して

いる。最高濃度はそれぞれ5．9，3．6，1．0〃g／戚であった。

ニューヨーク州でも1978年から地下水汚染をモニ

ターしてきたが，最近になり，個人の井戸で農薬由来

の汚染物質が高濃度で検出されるようになった。それ

らはアルジカルブ・カルポフラン・1，2－ジクロロブ
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ロバン（DCP）・1，2，3－トリクロロプロパン（TCP）で，

100〃g／ゼを超えるものであった0この対策のため，

数種類の材質のものについて逆浸透処理をパイロット

プラント規模で行っている。50描／ゼ以上のアルジ

ヵルブの完全除去は不可能であった。DCPの除去は，

薄膜コンポジット材の方が，中空繊維ポリアミドやア

セチルセルロース膜よりも優れていたと報告しているq

ところで，農薬の潜在的な汚染評価のためには，移

動と生物化学的半減期を取り入れたスクリーニングモ

デルがある。しかし，土壌温度は深さと共に減少する

し，微生物との反応は温度により指数関数的に影響を

受けるため，これらモデルは非現実的であることを免

れ得ないt88）。

さらに，微生物の存在密度は一定でなく，活性な表

層と数m下のレベルとでは3－4倍の違いがある0深さ

につれて減少する活性な微生物の量は，土壌中有機物

含有量と植物の根の深さに依存するQこのような影響

は，モリソル（腐食やCa・Mgなどの塩基の割合が高

く砕け易い黒っぼい土壌）よりもアリヂゾル（炭酸カ

ルシウムやマグネシウム，可溶性塩類の集積した乾燥

地の土壌）の方が著しい。

従って，単純なスクリーニングモデルを用いる場合

でさえも，化学物質による地下水の潜在的な汚染を評

価する際には，移動・生化学的な腐敗・微生物量など

と共に，地域環境や土壌条件（降雨・有機物質・地下

水位など）をも考慮する必要がある18呂）。

化学物質の地下水への到達は，モニタリングによっ

て同定されているが，土壌表面から地下水までの化学

物質の移動をみた研究はほとんどない。このため・ど

ういった物理化学的性状を有する農薬が地下浸透の可

能性が高いか等に関する決定的な知見はなく，ほとん

どが，理論的に又ほ実験室的に決められている1呂8）0

土壌中での農薬の移動性は，潜在的な地下水汚染評

価のための鍵とされており，土壌高層クロマトグラ

フィーの保持時間・オクタノール／水一分配係数・分

布状態・有機態炭素の分配係数のようなファククーと

結びつけられて評価されてきた。しかし，移動性だけ

では地下水汚染の潜在性を示す良い指標とはなり得ず，

地下水面上に到達する前の，通気体に滞留している問

における移動性と残留性（化学物質の変化など）を組

み合わせたものの方がより良い評価が行える188）0

以上のようなことから．Juryら188）は，土壌による

農薬の吸着と生物分解に対する標準指標の数学的スク

リーニングモデルを用いて，農薬が地下水に到達する

潜在的能力を推定した○このモデルは，定常流・吸着

平衡・深さに依存し，かつ濃度に比例する生分解性を

も仮定して，土壌や環境の条件・農薬の土壌による吸

着や減衰定数を設定したものである。これにより，農

薬の地下水への到達時間と残留農薬濃度を予測してい

る（表7）。

表7

3メートルの土壌層を浸透する農薬の移動時問188）

3メートルまでの到達時間（年）

クロルピリホス
DDT
ジスルフォトン
マラチオン
メチルパラチオン
パラチオン
ペンタクロロフェノール
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トリアレート
クロロタロニル
キャブタン
フェンアミフォス
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ア
2
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ジ
オ
リ
メ
ナ

ラ
小
ク
キ
ン
ト

ク
n
〕
ロ
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ロブロペン
サミル
デン
ラクロール

プロパミド
ダイアジノン

T
ロ
ジ
ン
パ
フ
ブ
フ
、

5
↓
プ
ラ
ジ
ン
ノ
リ
ボ
ヾ

4
・
ト
ト
マ
カ
オ
ト
ル

2
，
エ
ア
シ
ジ
フ
メ
カ

クーパシル
プロピレンジクロライド
モニュロン
ジウロン
アルジカルプ
ピクロラム
DBCP
ブロマシル
EDB

1314．0

51837．8

348．6

390．9

1104．5

2378．8

1J15．5

93．7

1579．6

4538．5

866．9

780．5

301．0

10．1

39．9

39．3

2594．7

5186．5

189．4

52．5

8210．2

3089．3

63．5

134．7

35．4

7．3

17．7

4．3

283．8

42．1

67．8

21．4

20，3

2乱9

37．6

33．2

3．5

17．7

8．2

9．0

Il．9

12．3

41，9

85，1

10．8

13．4

、18・1
18．6

12．5

137．2

5400．1

36．6

41tO

l15．3

248．1

322．1

10．0

164．8

473．1

90．6

81．6

31．6

1．3

4．4

4．4

270．6

540．5

20．0

5．呂

855．5

14．3

6．9

15．4

3．37

1．0

2．1

0．7

29．8

4．7

7．3

2．5

2．4

3．3

4．2

3．7

0．6

2．1

日∵H

l．2

1，5

1．6

4．6

9．1

1．4

1．7

2．2

2．2

1．6

1）高い有機炭素含量を持ち、平均体積水分含有量の高い土壌
で、最大生物活性が比較的深いところ（1m）にあり、下降
移動率か小さい（0．5m／年）条件の場合。

2）有機炭素濃度が砂質土壌のように低く、平均水分含量も小
さく、最大生物活性が比較的癌い（0．5m）土壌で、下降移動
率か比較的速い（1m／年）場合。
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の話題などについても述べるつもりであったが，何分

8　おわりに　　　　　　　　　　　　　にも膨大な資料の量と限られた時間のため・今回は当

農薬の環境問題について！主に大気と水について縫　所に最も関係のあると思われる大気と水に限って報告

説した。土壌環境と生物分線生物環境（水生及び陸　　した。機会があればこれらについても述べてみたいと

生の生物やヒト），毒性，分析，クロルデン等の最近　　考えている0
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