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物の代謝を次のように要約することができるであろう.

viny1-llC-chlorfenvinphos(3-4ポンド/ェーカ

I)で処理した土壌に植えたキャベツからはこれに由

来する化合物は見出きれなかったが,人参,ネギでは

8-10遇後にそれぞれ0.12ppm,0.07ppmの chlor･

lenvinpl10Sおよびそのdesethyl体の塩もしくは抱合

休 (それぞれく0.024ppm,<0.01ppm)がみいださ

れ その他に人参では痕跡の2,4-dichloroacetophen･

oneが見出された65).キャベツ,バレイシ ョ, トウモ

ロコシに1-30ppm の割合で茎葉処理すると約50%が

2-3日後に失なわれ,キ,･ベツでは tyanS(β)isomer

から cL'S(LT)is9merへの変化が観察された1I-Cの移

行はみとめられず.これら3作物に共通して '1-(2,4-

dichlorophcnyl)cthanolのsugarcOnjugateが主な

代謝荏物であり.他に11'(跡rRの (1csethyl体が検山さ

れた.80-112n柊の収柁時に塊_･'I'.. トウモロコシに
は検山限外 (0.005ppm)を超えろChloroIenvinphos

の班即はなく,キ1.ペツでは77n後に0.37ppm相当の

上記 cthanolの拍N如 治 まれていた203).

マメにわける mcvinphosの代謝維蜘 よその代謝産

物からみて carboxycstcr約合の閃刻によろ mevin･

phosacidのLJ三瓜 ついでt)ン恨エステル結合の分解

による dimcttlylphosptlOricacidおよび脱炭慨によ

る 1-mcthylvinyl.llcoholの出戒と推定されたが204),

むしろ mcvinphosの'Ilfは分矧 こよるdimethylphos･

phoricacidへの変化のJJ-が主であろうと考えられ205),

他に mevinphosacidの脱メチル反応も存在する206'.

レタスに秋和すると3日間で12ppm から0･1ppm に

減少し208).13位の拾物に散布すろと,平均3･1(0･5

-9.6)ppm 付L'Lした mevinphosは平均 1･7日で90

p-0-C-CHC1--..~.-
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lV.植物における有粒リン化合物の挙動

1. 植物における代謝

机物に地JTは れT:良薬は動物の場合と同様椴物体の

もつ酢宗系によって分解,代謝きれていく.その過程

で生成する代謝産物とりわけtoxicもしくはtoxicolo･

gicallysignificantmetabolitesの種靭とその消長

を知ることによってはじめて当該化合物の残封分析の

際に測定すべき化合物の柾現を決定することが可能に

なり,また他方動物におけるFij性研兜の検討項目をよ

り完全なものにすることができる.この志味で,杭物

における代謝研兜はその化合物の人体に対する安全性

を評価すろ場合に必要欠くべからざる情印を捉tJもする

ものであり,おそらく瓜薬の1Tftij性研兜にあたって放初

に新手すべき項目と考えてよいであろう.もちろん実

用条件下では純粋に机物体における化合物の挙動のみ

をとりだして考察することは不可経に近く,たとえば

茎焚処理の場合には多かれ少なかれ太田光線もしくは

懲累による化合物の分節が含まれ,また土壌処班の際

には土壌中で生成する分P.窄花物の枇物への移行の問超

を無視することはできない. このような自然環矧 こお

ける諸要因を含んでいるにせよ柾物における代謝研究

のgi変性がそのためにうすらぐことは決してない.杭

物における代謝研究においては,代謝荘物の桐迫を決
起すろに十分なほどの材料を扱うことがいつも可能で

あるとは限らず, しばしばm造確認の点で不十分 な
ことが多く,また耶累活性は一般には動物のそれより

も拭いこともあって,動物の場合ほど詳細な検討がな

されているとは必ずしも云A.ないが,すでに狩られて

いる知見から,われわれは机物における有機1)ン化合

0
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第11図 Chlorfenvinphosの放物における代謝経路
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%消火する.また.cl'S･isomerの方が早く分解され

る201).

phosphamidonはマメにおいてN-desctllylphosp･

hamjdon(ⅠⅠⅠ)書,dimethylphosporicacid,α-chloro･

acetoacetatedietbylamide(Ⅴ),α-chloroacetoacet-

atccthylamideを生ずる207･288),N-desethyl体の方

'が phosphamidonよりも早く消失する208'.茎柴処出

した稲では表面で 0-desmethyl体(ⅠⅠ),ⅠⅠⅠ,おi:び

ⅠⅠⅠに至る中間体と考えられる〃-monohydroxyetllyl

phosphamidon,dimethylpl10Sphoricacidが,また

内軸ではこれらのはかに末同定のものや,無機リンが

検出された2州).柿の葉柄より与えた 32p-phospham･

idonは桑の中へ移行 (16日後で32Pの60%)するが.

Gis,trans体とも半減期 (tli)は1日以下であり,

cis体からは,dimethylphosphoricacid,ⅠⅠ,ⅠIIが

多く生成し,1日後ではこの3者で代謝産物の80%を

占めろ. 以後 dimethylphosphoricacid,枕液中の

32Pが増加する. trans体からも同じような代謝産物

が確認されている.アルファルファでも同様な分解が

おこなわれるが,その速度は相よりもややおそい200).

ill1.を Bidrinで処理するとvinylphosphateの開裂

による dimethylphosphoricacidや,0-desmethyl

休をiLiじ.また N-hydroxymethyl(ⅠⅠ),N-methyl･

bidrin(Azodrin)を検出することができる. これ以

外に Bidrinに梢造的に極めて近い代謝産物Aが存在

する24).Sap-Bidrin,-Azodrinをマメの茎に注射する

と32Pはすみやかに頚Sに分和し,32Pの tlt(半は期)は

それぞれ9,14日であった.BidrinからはAzodrjn(8

-12日後で10-14%),ⅠⅠを生じ,Azodrinからは少

良の N-hydroxylmethyl体(ⅠⅤ),および非置換アミ

ド (Ⅴ)を検出したが,29日,32日後にはこれらの代
謝産物は消失LAzodrinのみとなった20).また0.5

mg/種子の割合で Azodrinで処理した楠の助地物中

での Azodrinの tガ は7日であり;ほかに無機1)ン,

dimethylphosphoricacid,0-desmethylazodrin,
IVが検Ulされたが,酸化生成物よりも加水分解物の

方が多く.ほかに末同定 (上記Aと恐らく同じ)のも

のやlfl'媒不溶の82Pが含まれていた.帝媒不溶性82Pの

割合は柑 ''qとともに士別口する (7日で9,%,21日後には

48,00')210).0-dcsmethylbidrinは析中で10日後 には

10,%の desmethylbidrinacidと90,%の知宅磯リンにか
わり28),また N-hydroxymethyl体からは Bidrin

acidを生ずるに対し,Bidrinからはほとんどその生
成はみられない210)

dimethoateは植物にすみやかに吸収され 組物出

面および内部で酸化,加水分解の両経路を経て代謝さ

れる. トウモロコシ,バレイシコ,マメ,梶に柴面鮎

★化合物の略号は,動物の代謝経路図にあわせてある.
以下すべて同じ.
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)p-S-CH2CONHCHS

用したdimethoateは揮散.内部への渉人によって12

日後には最初の3.5-30% (7-98ppm)に減少し,表

両では非酵素的な oxygenanalogへの酸化や,dcs･

methyl体,dimethylphospllOrOthioicacid,dime･

thylphosphoricacidの生成がみとめられ,内部では

oxygenanalog以夕いこ,desmethyl体.oxygenan･

alogの carboxyanalog(dimethoateacidのp-0

analog),dimethylphosphorothioicacid,dimethyl･

i'hosphoricacid,無機リンなどが証明されろ.出面

では oxycarboxyanalogが多く,内部では desme･

thyl体が多いが,マメのみは,表面 内部とも無機

.)ンが水溶性82Pの% を占める211).切 りとった相の

柴では6日後に90,%が無毎な化合物に変わる.10桐の

㍑P化合物が存在し,うち7胴が oxygenanalog,des･

methyldimethoate,dimethoateacid,0,0-dime･

thyl-phospllOrOthioate,-phosphorodithioate,-pho･

sphorothiolate,-phospborateと同定され 6日後に

は dimethoateacidが50%を占め,ついで-dithioate,

-thioate,-phosphorate(各6-10%)が多かった212).

マメの楓 茎袋に32p-もしくは14C-0標識 dime･

thoateを与えると,分解は切りとった柴がもっとも

早くついで茎への注射>根部処理>菜面施用のJlEiとな

り.いずれの場合もdimetl10ateは10日後にはく25%

に娘少し,oxygenanalogは最高11% (根部処理)
であった.1-C02の発生は17日間で15%であった.18

佃の代謝産物が組紙より分離され,うち7個(oxygen

analogを含んで)が,〟-desmethy1-,0-desmethyl

analogs,dimethoateacid,0-desmethyldimetho･

ateacid,dimethyl-phospl10rOdithioate,-phospho･

rothioate と同定された.そのほかgS南畝lti時には

dimethoateおよび oxygenanalogの 〃-hydroxy･

methylanalogと推定される化合物も存在し.班りの

うち4個は82Pを, また5個はl-Cのみを含んでい

た213).

オ1)-プの木を32p-dimethoateで処理するとほほ

10日後には実に全 32Pとして4-8ppmが含まれ,う

ち dimethoateは 0-3.5ppm,oxygenanalog は

0-1.6ppmであり,水溶性32Pは同定されていないが

上記したものや monomethylphospl10ricacid と推

定された21一).ポットで土壌処理6日後のタマネギには

dimethoate0.67ppm,oxygenanalog0.12ppm が

含まれ2L8), 木に散布したチェ.)-の実にもoxygen

analogが検出される216)ほか,イネ,.)ン3'の袋では

desmethyldimcth~ S(0) J
°ate,d･lmethylph･ CH30＼比_C_,｡,NJt.rt,
osphoricacid無機 CH30

I)ンが証明される一丘,･† I† †
invitroにキャベツ
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のfjSでは分解員の40% を占めるdesmethyl体をはじ

め carboxyacidanalog,dimethylphosphorothioic

acidが,またイネではdesmethyl体のみが生成した一8).

dimethoateはこのように桁物巾では随所で (矢印)

分解される.
malathionも dimethoateと同様統物でよく分析

古れる.malathionをレタスに明霧すると4日後には

ll.5ppm (4時間後)から0.3ppm に減少し,lo白後

には0.1ppmが残田しているにすぎない.malaoxon

は1日後の試料のみに少見 (<0.1ppm)含まれてお

り,ほかに3柾現の分節物が存在しうち1桐はそのま

までコ.)ンエステラーゼを阻fH･した217). イネに散布

すると47.5ppm付茄した 82p-malathionは2日後に

は<5ppm となり,malaoxonは検出されず dime-

thylphosphorodithioicacidが証明された218).また

suCcinic-β,β一日C一malathionをマメの助的物の芸よ
り吸収させるとHCは全組相,とくに新TA'5に多く分印

し.5桐の代祁古物にすみやかに分脚･されろ.lJC02

の発生はほとんどない…
llC=0で研.TnLT=cidialをカンラン幼乱 .)ンゴ,

イチゴの只火に-出前処Pr!.すると3口でHCの約%が火
なわれそれ以後も減少するが,蛇行1-Cの大判 ま安田
に存在し,その過･}rlはもとの化合物である.ほかに表面

ではoxygenanalog,ethylmandelate,bis-α-carbo-

ethoxybcnzyldisulfideなどが検出された.内部での

cidialのホ戊少は121両よりもすみやかで,12個の代謝B;A

物のうち oxygenanalog(内部 HCの0.4-4%),

cidialacid,desmethylcidial,ethylmandelate,man･

delicaci(1,bis-〟-carboethoxybenzyldisulfideが

確認された.処刑8日後,16日後,および3日後にお

けるカンラン.リンゴ,イチゴにおけるcidialおよび

oxygenanalogは合計それぞれ<lppmでありまた植

物体内では carboxyanalog が初期に多いところか

らまず carboxyesteraseによる反応がおこり, つい

で p-S-C結合が開裂すると考えられる219).

butonateは植物中で急速に消失しその tケ首は1)ン

ゴ,プラムでは1.5日,チェリーでは0.5日であり,

trichlorfonの生成が認められた.24時間後における

生成局はt)ンゴで施用員の55-65,%,プラムで50,%,

チェt)-で17-25,C6,末要具な小滋では65,00',光熱した

小2.1では18%.マメでは5,%でありl●),肌物において
carboxycstcrascの苅いことが trichlor【on節も'Lの一

閃になっているのであろう.desmetllylbutonateは

検.llIされなかった.また trjchlortonのt,Lfは放物に
よってまちまちで0.5-7.5円に及び.trichlorfon敬

神1-3口授の残刑 まマメで0.1ppm,1)ンゴ,プラ

ムで0.3-0.7ppm.チェリーでは0.5-1.5ppm であ

った18).柿の諏両に 32p-trichlorfonを施用するとそ

の約6%程度が内部に汐入するのみであるが,根から

は徐々に吸収され,代謝産物の60-70%が dimethy1-

191
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phosphoricacid. 17-24%が無機.)ンであり,少丑

(<5%)の monomethylphosphoricacid も見出

された220). また 14CH31trichlorfonからは同じく全

I-Cの70%を占める dimethylphosphoricacid,3%

の monomethylphosphoricacidのほか,クロロホ

ルム可溶で.)ンを含まないものが18%生成しており,

I-C02はわずか2%にとどまった221). 棺のijS柄に与

えた32p-trichlorfonは2日後には95%まで消失し,主

な代謝産物 (%)は trichlorfonにごく類似した未同

定の glucosideconjugateでありほかに dimethyl･

phosphoricacid (15%),monomethylphosphoric

acid,無機リン(計7%)がみとめられた.少壷(<1,06)

の dichlorvos,desmethyltrichlorfon,desmethyl･

dichorvosも検出されている13).

82p-methylparathionを相のTjfに施用すると24時間

で%となりmethylparaoxon以外に2つの 32p-化合

物が兄山され222),同じく32p-methylparathionはイ

ネ幼芯で少血 (投荷0.6ppm)の methylparaoxonお

よび desmethylanalog を与える72),Sらs-methyl-

parathionを散布したイネdus身中でもすみやかな分解

がみとめられ dimethylphosphorothioicacidと推定

される代謝産物が生成した218).一方 parathionをレ

タスに散布すると付宕した1.9ppm の parathionは

4日後には0.13ppm に減少し.4時間,1,2日後の試

料にのみ paraoxonくく0.1ppm)が含まれていた.他に

carboxyesterase阻害を示す2桐の化合物 (S-ethyl･

isomer,S-phenylisomerと推定) が検出された217).

マメのまきに局所施用した parathionのt%は約1日で

あり6日後には揮散と分矧 こよって82%が失われた.

組織内の parathion含量は2日後が殻高で施用出の

30%に達し,paraoxonは8･一10日後にもっとも多い

が施用虫の1%を超えない.このほか p-nitrophenol,

S-ethylparatllionなどが検出された.マメは水桝紋

から parathionを吸収するが茄への移行は少なく(5'R

では根の合正のWu)), また根では4-10日にわたって

4-5ppm の paraoxonが含まれていたが,柴ではそ

れに対して0.5-･0.9ppmであって,paraoxonの方が

parathion よりも移行しやすいと考えられた223).栄

田 Ohio州の3つの気象条件下において1ポンド/ェ

ーカー散布したparathion,methylparathionのアル

ファルファでの蛇田は,15日後でそれぞれ1.48-3.68

ppm,0.36-0.44ppm であって,methylparathion

の方が分解をうけやすかった224).

32Pで標識した fenitrothion をイネに散布すると

24時間までにそのyiが揮IE&によって失われ,拾物体内

では1週間以内に95%以上が分解される.desmethyl

休,dimethylphosphorothioicacid などが主な分解

産物であり,fenitrooxonも検出されたがその消失は

192

fenitrothion よりもすみやかであった. 散布46日後

収穫した穀粒よりの精白米,枠中にはそれぞれ0.0007

ppm,0.009ppm の renitrothionが含まれていたが.

fenitrooxonは検出されず,ほかに少丑の dimethyl･

phosphorothioicacid,♪-nitrocresolが見山され

た225).バーミューダグラス, トウモロコシにfenitro･

thionを2ポンド/ェーカーの割合で散布す る と,

fenitrooxonは1日後で最高 (それぞれ1.04ppm.

0.14ppm)になり以後急速に減少し14日後には<0.002

ppm,0.006ppm となる.最初に付着した103ppm,

33ppm の fenitrothionは28日後には 0.047ppm,

0,034ppm 残田しているのみであり, ZI-nitrocrcsol

は1.-7日で最高値 (1-llppm)に達したのち徐々

に減少し28日後には0.36-0.59ppmになった228).

32Pおよび phenol-3H-bromophosをトマトの-ASに

施用すると8時間後には50-60,%が好放しており,2

-7日間で<5%しか他の部分へ移行しない.7日後

には bromophosは施用fiiの1.5,06しかfJUl-･せず.

dichlorobromophenolが主な代謝産物で回収された

放射伐の70% (施用記の13%)を占め,他に bromo-

xon(0.1%),desmethylbromophos,dimethylphos･

phorothioicacid,無機リン (計同4%)などが見出

された227).またネギ,人参,小麦の種子を32p-bromo･

phosで処理し,招種14日後に柴と根とを検べてみた

ところ小麦がもっともよくbromophosを分析し,人

参がもっとも少なく,3作物とも知機リンが主であっ

たが,ネギの菜の中には didesmethylbromophosを

検出した228).

レタスに diazinonを唄詔すると蚊初8.1ppm あっ
た diazinonは7日後には0.3ppm には少し.diazoI

xonは検出されず206),また ホウレンソウにおける

diazoxon生成は5日後で0.005-0.01ppm程度であ

った229).ethy1-α-1lCもしくは ring-2-I一°-diazinon

を 1.12kg/haの割合で土壌処理しこれに肌えたアル

ファルファを1.～15日にわたって6回サンプリングL

diazinon の残留をしらべたところ平均0.016-0.025

ppm が含まれていたが,djazoxonは検山されず,ま

た lJCOZの発生もなかった230).水面もしくは土壌に

施用された 32p-diazinonのイネへの移行は7-10日

まで増大しつづけ,全 82Pは水面施用では柴榊>公身,

土塊処理では葉身>fjS鞘となり,IjS身部において水桁

性 82Pへの分解が著しい231).3kg/haの'Lr,lj合で dia･

zinon粒剤を湛水田に如FT]するとイネでのdiazinon令

虫は5-10日で放大に述し.jR身0.25-0.29ppm,雄和

約0.25ppm,根では約0.13ppmであった232).また土塊

面に施用した 32p-diazinonは12-18日にわたってイ

ネに吸収されつづけ,クロロホルム可溶82Pは功15身部

で1.5-2.5ppm に述するが,諜重油では6日以降lppm
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i)TJ後でほとんど叩大しない.クロロホルム可桁 32Pの

30-40%がdiazoxonであり,ほかに米閃定の化合物

が2mrl17に.tJ,また3口以降32Pの509b'以上を占める
m'身水Trqrllには dicthylphosphorothioicacid.dict･

hylphosphoricacidが多く, ほかに少.Rltの.)ン限.
チオT)ン暇が含まれていT:238).

20ppm の ring-2-HC-くIiazinonを含む淡にマメの

根を浸し5時間放ruすると1.5-5mLが吸いあげられ

るがL-Cの80%は根に存在し,これを水別技に移すと

その70%までが一旦水桝紋に移り茄への移行はさほど

多くない.吸い上げられた diazinonは柴でよく分解

され2日間で80-100%が 2-isopropy1-4-methyト6-

hydroxypyrimidineに変わるがこの間楓 茎ではほ

とんどが diazinonのままであった.水耕紋.根でも

次郡に上記 hydroxypyrimidineが岬加してくる.柄

物巾ではdiazoxonは検Hlできず,また7日間でHCOZ

として故山される記はたかだか0.1%であった.切り

とった1jSの染柄からdiazinonを吸収させた場合にも

同じような結果がえられた23-).さらに,2ポンド/ェ

～カーの割合でケールに diazinonを散布し経時的に

しらべてみるとdiazinonは 8.8ppm から15日後には

1.6ppmに減少し,この間 diazoxonはいずれも0.01

ppm 以下 (0.002-0.007ppm)であ った.上記の

pyrimidinolも存在したがそれ以外にガスクロマトグ

ラム上にもう1佃ピークがみとめられ,この ものは

diazinon を紫外線紀射してえられる hydroxydiazi･

non,0,0一朗ethyl0-⊂2-(2′-hydroxy-2′-propyl)-4

-metbyト6-pyrimi･

dinyl⊃ phosphoro･

thioateと同一物で

あることが確認され

た.hydroxydiazin･

on の含爪は0.03-

0.18ppmに及ぶ238).

CH3
-
C～

.5

-
帆

O

S

=

P
＼

/

0

0

H

H

'一

〇I

C

C

ring-2,61日C もしくは 3,5-38C1枕誠 Dursbanを

クランペ1)-,トウモロコシの柴に処理すると80%が

揮散によって矢なわれ,また他の部分への移行は実際

上はない.枝物巾で Dursbanは徐々に代謝され脱ハ

ロゲンによって生じた 36Clイオンが検山され.また

3,5,6-trichlor0-2-pyridinolを同定したが,他の代

謝産物たとえば desethyl体や oxygcnanalogのTl:

在は塁が少ないため推定するにとどまった2的. また

88Cl-I)ursbanを50ppm 含む水川紋でクランペI)-

を戯培し植物中での分解をしらべたところ.72時間で

30,%が板の表面に吸着され,茎焚部には0.1,%しか吸

い上げられない.茎菜部の14Cの40%は植物の残漬中

にとり込まれて抽出されず,のこりのうち椛認きれた

ものは3.5,6,-trichlor0-2-pyridinolのみであった.

/＼
0-c c-OCH3
1 ll

-SCH2N-N

一方 stringtcchniqueによって矧 こDursbanを注

入すると,Dursban以外に7胴の放射性化合物が見

11はれ 3.5,61trichlor0-21Pyridylphosphate,3,5,

6-tric1-lor0-2-pyridinolのほか11Li跡見の desethyl

dursban,desethyloxygenanalogが検出された2㍍).

phthaHmide部分の1mのHC-0標識Imidanで

仰の汀卓を処世するとよく吸収されるが他の部分へは余

り移動せず,代謝産物として同定もしくは推定された

ものは phtbalicacid,phthalamicacid,benzoic

acid,p-hydroxybenzoicacidなどであり,後2者の

生成から予想されるようにlJC02の発生がみられた.

HCと結合したリン部分が見出されないことから加水

分節の方が酸化よりも優先すると推定された238). ま

たバーミューダグラスに0.75ポンド/ェーカーで散布

すろと約38ppm 付新しこの Imidanはtu約5-6

日でホR少し14円後には8.3ppm になった239).

5-日C-0Supracidcをアルファルファの茎に注射

するか1ポンド/ェ～カーの'!111分でJ'FMiするとSupra･

cideはすみやかに減少し散村の場伽 こは3日関で約hi

(33ppmぅ3.3ppm)

となった. oxygen /S＼
S

_L:-I_I-::-:_:_:I-::圭 …≡….;
に多いが (0.3-0.4

弧少する.uI.卿.hjlこ Supracide

は施FTlmの10-･30%.ITl仰 !iには3-ll,%の水桁性 HC

が生成しこのうち約207G'は CH30-p-の脱メチルによ

って生じた くlcsmetllylsupracidcの不安定な抱合休

であり, のこりの lJCはおそらくthiadiazolering

の閃き1によって肌物成JJJrllにインコーポレートきれた

ものと-E.えられが10).S空p-Supracideは相中で水溶

性の desmethyl帆 dimethylphosphorothioicacid,

dimethylphosphoricacid,無機.)ンなどを与え,こ

のうちdesmethyl体がもっとも多かった241).

Fenthionはキャベツ,茶の柴ですみやかに消失し

(前者では3日で32Pが20%に,後者では7日で40%に

減少する),いずれの場合もsulfoxide,sulfoneへの

酸化がみとめられた. キャベツでは oxygcn.lnalog

のTl7i:が抑r/i:された242).イネでは牧神6時Tm後に82P

の1070'しかnliせず,-A.Li.相における三l三な代謝J7Ti物は
lcnthionsulfoxidc.-sulroncであるが,相ではそれ

以外に S-mcthylrcnthionも見目された.相の32Pの

うちyiは即に.6.5,00'がもみがら巾に,14.7%が精白米

rllに:Tまれ これらの大->I'･･は水桁性であって施用14日

後の恕羊かllの水桁性化合物としては desmethylfent-

hion(約80%),dimethylphosphorothioicacid,dト

methylphosphoricacid,リン酸,チオl)ン酸が確認

された243). またコーンに2ポンド/ェ-カーのfent･
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hionを散布するとその残留は7日後に加 (0.41ppm

う0.039ppm)に減少するが散布直後にすでに大f己

(26.4ppm)の fenthionsulfoxideが生成している

ほか fenthionsullone(2.38ppm),oxygenanalog

の Sulfoxide,sulfone(それぞれ1.03ppm,0.156ppm)

が存在しこれらはいずれも時間の経過とともにゆるや

かに減少した (21日後でもっとも多いのは fenthion

sulfoxideで0.34ppm). バーミューダグラスでも傾

向ははば同様であった24一).

Abateは植物においては比較的分解されに くく,

BH-Abateをマメに散布し10,21,28日後にしらべて

S 3H S

::;:〉旦-0-く≡〉-S-く-=)-0-さく:cc::
1

3H-Abate

みると67.-86%がもとのままであり,主な代謝産物は

sulfoxide(4.3-8.3%)であった.Abatesulioneお

よび oxygen(dioxono)analogは少なく(計0.6-1.1

形),ほかに1)ン俄部分が脱離したフエノ-ル規(-SO,

-S02に変わったものも含め)の glucosideが8.2-

16.7,%見出された246).

32p-GC6506を相に 0

種々の方法で与えると

1日後には0.0-0.5% cc:;:)旦-0-く:ラ-scHs
に姐少しsulfoxideが GC6506

急速に増大し1日後に33-57%に達する.それに対し

sulfoneへの酸化は比較的ゆっくり行なわれ,叔高で

舶用塁の3%であった.これらの toxicmetabolites

は desmethyl体の生成,および p-0-phenyl結合の

切断によって2ま岨聞後には消失した.また S-14CH3-

194

GC6506を袋柄から楠に注射してみると4-8日で,

phenoトSO,pllenOトS02のglucosideが50%を占め.

ほかに desmethylGC6506-SO,-S02を含む別分が

30%を占めた.phenol類の glucosideは徐々に城少

し,おそらく β-gentiobiosideに変わろと推定され
た.246.247)

棉の茎に 32P-Da- S

詰ti@諾豊;･…cc:;:)追-0-く-=〉-socH3
せてのち葉をアセト Dasanit

ン,クロ口中ルムで抽出してしらべてみると4-9E]

にわたって Dasanitは88-80%と次第には少し.su･

lfone(8一一12%)およびoxygenanalog(3.5.-7%)

が徐々に増加してくる.ほかに見出された代謝超物は

oxygenanalogの sulfoneで,茎部処現の場合は1Li

跡塁,根部処理の場合には9日目に4.7%に通した218).

Carbophenothion(trithion)をレタスにPJt'dする

と3日間で7ppm からlppm に滅少しこれに代わっ

てチオエーテルの酸化物たる sulfoxide,sulfoneが

生成し3-6日がピークで各2ppm に遜する. また

oxygenanalog,その sulfoxide,sulfoneはいずれ

もlppm 以下であるがこの sulfoneは10日後が瓜絹

であり,carbophe- S

n60:;nbEStuTan左芸 器 ;:〉豊ISCH2S･く≡〉-cl
が推定された.以上 Carbophenothion

に挙げた代謝産物は21日後にはいずれもく0.1ppm に

減少した249).

sandyloam に2.64ppm の割合で ethoxy-α一日C

もしくは ring-I一°I)yfonateを加えてバレイシ｡を

S S

C2cHZ≡〉豊-oH- CBc"2≡〉装-S-く≡〉- 〔HS-く:〉〕
(ETP) (Dyfonate)

0

C2C"2:5)豊-oH -
(EOP)

I ｡ 〔cH3S-く≡〉〕

C2cH2≡〉豊- S-く≡〉 l

cH3SO-く≡〉(MPSO)

l

cHaSO2-く:sh/ (MPS02)

l

Conj.

第13図 Dyfonateの舵物における代謝経路
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糾え.27,60,83口授にtA.災郊古,また67,83円後に

塊1･'K部を搾取した.帆珊ll'(.Flによって11_'.I-T･ことなるが,

～F'[:'4'5邦では60.83｢1枚で3.6-5.45ppm.67.83rl後の

塊･'EI2相了(peel)では1.63-2.53ppm (うち Dyfonatc

約0.15ppm oxygenanalog0.03ppm)塊叢内部では

0.96-I.80ppm(うち Dyronate,oxonとも0.002ppml)
のHCが含まれていた.elhoxy-α-1-Cよりの主な代

謝産物は 0-ethylethanephosphonicacid(EOP)で

あり,わずかながら 0-ethanephospllOnOthioicacid

(ETP)も検出され,また ring-1ICの大半は末同定で

あるが methylphenylsulfone(MPS02),methylphe･

nylsulfoxide(MPSO)が証明された.これらのフェ

ノール矧 ま拾物体内で生成した thiophenolのメチル

化および酸化によって生じたと推定された250).

以上述べた thioether部分の酸化によるsulfoxide,

st:1foncの生成は phorate,demeton,disulfotonの

場合にもまた広くみとめられる反応である.

82p-phorateを1ポンド/ェーカーの割合で アメ

(2班), ビI卜, キャベツ,人参, レタスなどに

散布すると 11ppm 付かしていたものが 8日後には

4.36ppm に減少し, うち約ytを占めるイjJ械溶媒可
溶 82Pのうちには phorate,その sulfoxide,sulf-

oneおよび oxygenanalog(phoratoxon)のsulro･

又ide,sulfoneが見出された251).杓の柾子を16ポンド

/100ポンドの割合で82p-phorateで処理し捕柾後14日

に枚ペてみるとsulloxide(11･8ppm),sulrone(7･4

ppm),phoratoxon-sulfoxide,-sulfone(1･7ppm,

1.1ppm)が舵認され.同じく2倍丘の phorateで処

fP.した種子より16進後収超した柑舟 川こは計0.03ppm

のphorateおよび上述した代.-u荘物が含まれていた251).

相にfjS面散布した 32p-phorateは75時IL"J後には消火
し,4時間後にはすでに代謝産物の生成がみとめられ,

phoratesulloxideのかR少につれて-sulfone,および

phoratoxon-Sulfoxide,ややおくれて-sulfoneが見出

されこれら1J一機桁媒可溶32Pの tガは約180時間であ

った262). コーンの1jSでも散布 1日後には phorate

1.71ppm に対し,上記の4酸化物は計6.055ppm (う

ち phoratesulfoxideが約80%)に適し,28日後に

は phorate-Sulfoxide,-sulroneはそれぞれ 0.018,

0.014ppm になるのに対し,phorate,およびphora･

toxonの酸化物はいずれも<0.00･tppm であった243).

このように phorate(もしくは phor.ltOXOn)の慨化

による sulfoxide(一般にすでに述べた化公物も含め

て)生成はきわめて急速に巡行するようであって,し

たがって oxygenanalog(phoratoxon)は検出され

にくいが,ホウレンソウでは少丘のphoratoxonの存

在が抑認されている251).

demetonの2つの isomerのうち thiol体の方が

thiono休よりもマメ.ワク.レモンなどにむけろ移行

が大きく,thiol肘ま仝如拙にFl二がるのに対し thiono

仙ま鮎川した噺軸 ,ら余り椎動しない.これらはいず

れも比仰山すみやかに (マメではほぼ24叫lZ'.J.レモン

では4口,オレンジ.仰.リンゴ.ウオールナットで
は1-2i即q)ほとんど消火し,phorateの場合とrld

様な恨化物を与える.これらの代謝産物は thiol山米

のものの方が長く存在する (たとえば相では thiol

nlCtabolitesの tliは18日,これに対し thiono体の

代謝産物のそれは8日). これらの酸化代謝産物はや

がて水溶性に変わり,杓では水溶性 82Pが4日で15%,

14日では約Iiを占めていた255-259). レタスでも散布1

日後には thiol体,thiono体,ともほとんど消失し,

かわって thiol体の sul†oxide,sulfoneが見出され

るが,これらは1日後までに虫高 にな り (1.3-1.7

ppm).10-･14日後には検山されなくなった206).

相のjXiにおける disulfoton の 2-ethylthioether

の酸化も締めて急速に巡rJL施用数分後にははば定丑
的に sulfoxidcに変わりlEj後には sulfoneがもっ

とも多くなる (肘 口仝 32Pの約35%)が,disulroton

の oxygenanalogへの恨化もまたみとめられ 16日

後には oxygcnanalogsulloncが主な代.Yu鉦物 (同

20･6%)となる.水桁性の化合物としては diethyl-

phosphorictlCid(16日後には40.7,Oof),dicthylphos･

phorothioicaci(I(Fl'122.4%).佃機.)ンなどが1,L山

される128).J'･-1じような拙LF上はレモン.マメ.アル7 7

ルフ7についてもえられており252),二L蛾処即したのち

糾えたネギにおける代湘 T.I.物としては disulfoton以

タは oxygenanalogの Sulfoxidc.stllfoncが見出

された別ち).ホウレンソウでも二L:墳処flnlしたdisulfoton

からSulloxide,sullone,oxygenanalog,その sul･

foxide,sulfoneが検IlJされている糾).

相の柴柄から吸収させた 32p-disulfotonは柴の中

で70oFの場合には1日後にもはや 1,%以下になり,

sulfoxideが主に検出される.温度如何 (37-100oF)

によるが1日後の32Pの66-90%はsulfoxideであり.

温度が37ぅ50ぅ70ぅ100oFと上界するにつれ,また日

数が経過するにつれて sulfoxideはれ克少し,sulrone

や.oxygcn'analogの sulroxillc,sulfoncがm加す

ち.また水tj拙 82Pがm加する.12和の肌物のLASいず
れでも(lisulfotonはlr1校に刑火し.そのsulfoxide

以後の恨化はトマトにおいてもっともすみやかで杓の

31[;･に過し,化の肌物はこの小関にある.水浴性 82P

の脚ill1もトマトはqE1,の2倍に近いが,レモンのように
脂肪の多い放物では水Wi'性の32Pは余り増加せず脂肪

中に toxic metabolitesが溶け込んで安定化されて

いると考えられる260).

ここで要約した結果からみると,植物においても動

195



防 虫 科 学 第 36 巻-1Ⅴ

物におけるように0-desmethyl化 種々のesterase

もしくは oxidaseによろと考えられる加水分解,酸

化的な N-desmethyl化や phosphorothioate の

phosph0rateへの酸化,thioetherの酸化などによって

イJ機リン化合物は代謝されることがわかる.代謝産物

の11の大小や中間代謝産物の讃flflの大小に差はあって

ち.机物における代謝経路は動物におけるそれと本質

的に変わらず (唯一のはっきりした相違は動物におい

てはグルクロン酸抱合,硫酸抱合,植物ではグルコシ

ド抱合のみとめられることである), したがって動物

には存在せず植物のみに丑的に著しく多い tOXicme-

taboliteは先ずないと考えてよいと思われる.しかも

thioetherを含む化合物の一部を除いて toxicmeta一

bolitesはいずれももとの化合物に比して胎物中での

寿命は短かい.有機リン化合物のもつこのような詑性

質は農作物における残田が人体に及はすもtZ皆を考臆す

る時きわめて好都合なものである.有機リン化合物の

堤作物中における残留については次節および第VI章

で扱うことにする.

2. 植物における残留

立毛中の地物に施用した良薬の残留の経時的変化を

規起する出凶はきわめて多岐にわたり,化合物の種軌

PiJrfj法.胎物の確執,EJL臨 .拭培形態などが相互に閃

辿し合うが,それぞれの布与する割合についてはにわ

かに断h'Lがたい.化合物のうちには付眉した場所に

とどまったままであるものと,植物中に浸透移行する

ものがあり (イi機リン化合物は多かれ少なかれ移行す

ろ性Tlをもつ).後者は胎物の酵素系によって分解を

うける機会が多い.化合物の物Fl!化学的詣性質たとえ

ば太l以光線こ対する安定IR,打敵性 (論試圧)の大小

もとくに茎災処理の際には誠田に大きく蛸饗すると考
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10

処理後経過日数

弟14図 戎留の経時的変化 (模式図)

20

えられる.同一化合物を施用した場合にも,剤敵 地

用益,施用法如何によって残留はことなる.乳剤,水和

刺,粉剤の主要3剤型を比較してみると,施用時の付怒

塁は一般には乳剤>水和剤>粉剤の唄とされているが,

粒剤.微粒剤,氾厚微量放布や焔煙方式のような舶用

方法を採用した場合には,単位面税あたりの舶用_Liが

同一であっても残留量はことなってくるであろう.蕊

た粒剤や土壌施用の際にはのちに述べるような土壌の

条件が植物中の奴田に関係する.1回あたりの舶用皿を

増やせば当然残留は増加するがその増加は必ずしも舶

用畠と直線関係にはなく,また散布回数を多くすると

残田虫も多くなる幌向にあるが,有機.)ン化合物のよ

うに比較的分解されやすいものでは散布問閑がある程

度以上 (たとえば10-14日)閃けば残田虫は1回敬神

の場合と著るしく異ならないこともしばしばである.

茎弧処理後の紀物における残留は模式的には邦14図

のように3つの phaseに分けて考えることができ

る261).xは散布直後のごく短かい期間であって付宕

した化合物が主としてしたたりおちるための物理的過

程であり,Yはそれとともに揮散,酸素や光による分

解が中心であり,Zは多かれ少なかれ枯物紐鰍こ吸孔

吸収された化合物が主として植物体内で分解されるた

めの誠少を表わしていると考えられる.実際種々のイi

機1)ン化合物について散布直後からの城裏をしらべて

みると1-2日間とそれぞれ以後とではその様相がこ

となり.残留正の対数と経過日数との問には上のY,

Zに相当する2本の層線を描くことができる場合が多

い.土壌処理した化合物についてもある場合には地上

部の杷物における残留の対数と経過日数の帆に広縁Lu

係が成立する.

植物の柾現によって同一化合物の残留がことなるこ

とは容易に理解できるであろう.植物の表面の物Fjl的

性状は舶用した化合物の付着虫を決定する大きな出凶

であり,表面 (正従には subsurface)の脂肪心の厚

さは有機･)ン化合物のとり込みに雄饗を与えるととも

に表面から椴物内部への化合物の移動にも関係する.

表面ワックス層の厚さ,その性質によっては有機.)ン

化合物がその中にとり込まれたまま良く安定であるこ

ともしばしばある (ぶどう, 柑橘煤など).たとえば

オレンジに施用した azinphosmethyl,Bidrin,di･

azinon,dimethoate,dioxathion,EPN,ethion.

malathion,parathion の皮の中での残留は3.1-32

ppmであるのに対し搾汁中のそれは0･03一<0･2ppm

であり,レモンでも同じような7樫の有機リン化合物

の皮,搾汁中の残留はそれぞれ3･8-23ppm,0･02一

<0.2ppmであったと報告されている261).rLaじ批物税

であっても品種のちがいや栽培時期によって班軌よこ

となり,また肥大成長の過程で施用した場合 (たとえ
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ばきゅうりなど)には111位_TRritあたりの残刑は急速に
Llt下する.肌物体内にわける主として形式による分節

も肌物の和m.ま1三(印!j朋によってまちまちであり.こ
の速IA'は耶14[.対のZ郊/JlのPtIさを決比する班凹の二にLAt

なものであるとJtr:.起される.
穴蚊が班矧 こ大きなLu係をもつのは当然であって描

出時には芸北処瑚した化合物の押股立は大きく,また

肌物巾での分月別ま促逃され.さらにとくに散抑圧f後の

降雨は付Iltした化合物を沈いながすことから残田_11tの
低下をもたらす.栽培形頂の相違も残留に坪甥を及ぼ

し,たとえばハウス栽培時の残留は露地栽培の場合に

比しつねに高い.

このように有機1)ン化合物と柄物の組合わせが一定

であっても招々の要因のために班習丘は一式的に定ま

らないのがhh-通である.それゆえ4'S定の化合物が蛇田

Lやすいかどうかを一百で述べるのはいちじるしく田

瓢であるが,すでに述べたように'lJ一機リン化合物は一

般的に把物中でよく分節され.狭間iitは経時的に滅少
することは言えるであろう.郡8話…にWHO/FÅo合

同蚕fl会でとりあげられ報IB-きれたいくつかの化合物

の残留員を2,3ひろってかかげてお(I-7･1-a). 舶用丘

は各化合物を用いて苦虫防除を行なうのに必要にして

十分な塁として ラベルに記'TRしてあるものに従った
(goodagriculturalpractice)が.評しくは文献‖7･H8)

を参旧されたい.

Y.保存,加工の過程における分解,消失

出作物は収位後も,立毛巾とはことなるにしろ,有

機リン化合物を分解しっづけろ.それゆえ出作物の稚

軌 保-li:状恐如何によって,あるいは机物組紙の酢糸の

作用により.または化合物の抑散に起因して蛇田は次
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tL

瑚 40
巾

20

0
0 10 20 30 40 50

郡にれ成少するのが門池である.さらにこれらのEi作物

をわれわれが1,Tf.取するに至るまでの,一般に加工,調

Ff!の池Fi!とよばれている誰撫作は含まれている有機t)

ン化合物を除去ないし分PJV'7Fするのに寄与する.化合物

の班田が人体に及ぼす牒智の大小は最終的にわれわれ

がE3作物 (および苗産物)を食品として摂取する際に,

それとともにとり入れられる化合物の種類とその量に

よって決定されるのであるから,保存.加工過程にお

ける有機t)ン化令物の分解および消失は立毛中の変化

とならんでこれらの化合物の残留乃性を考察する場合

に式変である.

孤柴乳 光Ji申に残付ル たIIJ機 .)ン化合物は,室温
では徐々に刑火し,1出HlfJ～10口後にはyE程度に滅少

することも柿ではないが.帆iHu.1では比順的安光である.

たとえば挑発申の paralhionは10-15●C,6ケ月の

保存でほとんど変化せず117),oxydemetOn･methylは

0--10●Fで33nrL"Jアルファルファ..)ン='.キJ.ベ

ツ. ラズベT)-小で余り/JJ九･'tされない118). azinph･

osmethylも-18--23●CではLに火.拙文, まぐさ
巾で次出である…).けれども m.ll.nth;onのように低

配でもよく分W,J･するものもある.すなわち収機後乳剤

もしくは水和剤として処即しJIoCで併存してもプラ
ム,トマトでは7柑 I"Jで malathionのそれぞれ85,%,

55%が,またイー7-3'では2祁!jTL"Jで51%がfT'j火しタ62),

-9oCで保存しても6ケ月後にはプロッコ.)-rllで45
-77,%が火なわれている283).

貯ntL(山防除を[l的として処即されたイJ機 T)ン化合
物の･Et相中における打状 については詳細な稚告が多い

が2叫 268). テ門火のJR合は伽lI:77..1IRのみならず節15図に

示すように･Et柏の含水JLHこよって三的:しくことなる264).

dichlorvosを10ppmの割合で小麦に処理した場合そ

100

80

60

40

20

10 20 30 40 50

20●Cにおける保存日数

収雌28日後に10ppmになるよう処理. ●bromophos,▲dimethoate, ■malathion

第15図 小麦巾における有機 .)ン化合物の消失
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の含水立が16%では2週間で消失するのに対し10%の

含水量の際には3ケ月後もわずかしか失なわれていな

い266).8-10ppm の割合でオーストラリアで処理し

た小麦70点の試料中の malathion は英国到捌寺には

5.1ppm となっており147),小麦坤に6ppm あ った

fenitrothionは室温で4ケ月後には1.7ppm,6ケ月

後には1.1ppm まで減少していた267). このような穀

粒中での有機リン化合物の消失は有機塩素系化合物よ

りもすみやかであり,揮散によるよりもむしろ穀粒中

の酵素による分解がその原因である.fenitrothion,

bromophos,fenchlorphos,Gardonaなどの主な分

解産物は desmethyl体であり281･265J268･269), bromo-

phosはこれ以外に少出のoxon,dimethylphosphoro-

thioicacid,dichlorobromophenolを与え,またoxon

は加水分脈をうけて dimethylphosphoricacid,di･

chlorobromophenolを生ずる268).

malathionの小文IIlにおける半娘胤ま気山20oC.

水分合出12%の条件下で約5ケ月であるが,malathi-

on･monoacid,-diacid,dimethylphosphorodithioate

が主な分脈産物であって desmethyl体はみとめられ

なかった.トウモロコシでもmalathionから dime-

thylphosphorothioic acid, malathion-monoacid,

-diacidがiti成する.malaoxonは収挺後日の拭い小

鼓ほど多く生成し,処世後2-3日が扱高 (18ppmの

malathionから0.9ppm)であり,dimethylphosph-

orothiolateに主に分解するほかdimethylphosphoric

acid,malaoxon.monoacid,-diacidを与えた270-272)

これに対しdimethoatcは小父,ソルガム中で oxon

になる虫はわずかであり(処FJ!後1週間で良高0.1ppm),

desmethyl恥 dimethoateacidの desmethyl休な

どの加水分解物や dimethylphosphorothioicacid,

dimethylphosphorodithioicacidに変化する273).

cidialは13,%の含水量をもつ小麦中で20oC,1年rllJ

後には10ppm から8.6ppm には少し, その分解は

malathion よりもむしろ dimethoate に梯似して

Cidialacid,desmethylcidial,dimethylphosphoro･

thioicacid,dimethylphosphorodithioicacid など

が生成した27-).dichlorvosは小麦穀粒中でdimethyl･

phosphoricacidとt)ン慨化されたタンパクを与え,

desmcthyl体や monomethylphosphoricacid,紐機

.)ンはむしろ少なく,水分含虫がふえるとタンパクの

I)ン敢化される割合がふえる276). このように,穀粒

中での有機リン化合物の分解には胎物におけるそれと

質的にことなったものはみとめられない.

穀粒中に含まれる有機リン化合物はその後の処Iiuに

よってさらに減少することが知られている.たとえば

小麦に23.8ppm の割合で処理した dichlorvosは約

粉の中に 4.6ppm Lか変究留せず147),0.35ppm,1.8
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ppm の dichlorvosを含む小麦粉より作ったビスケ

ットの中の蛇田はそれぞれ0.07ppm,0.72ppm であ

り147),5.3ppmのdichlorvosを含む米を調理すると

dichlorvosは0.06ppm に減少した147). ライ麦中に

3一一3.5ppm含まれていたmalathionは鮎粉によって

1-1.9ppm に減少しH8),精製小麦粉中のmalathion

は穀粒のおよそ兆になっており1-8),また fenitrothion

が2.4ppm 含まれている小麦を製粉すろと班軌ま0.3

ppm となり,1.7ppm の笈乾留量を示す小麦からつく

った粉やパンからは fenitrothion は検出されなかっ

た287).

疏菜,果実を加工,調理の諸過程に薮ねた場合に有

機])ン化合物の残留はどのように変化するであろうか.

この際の変化は毘作物の柾ヲ乳 化合物の柑‡温 地FT]泣.

施用後の経過日数など多くの要因によってもど鎖される
のはもちろんであって,demetonのように リンゴの

搾汁,加熱などによって変化せず,またブドウ泊製造

工程ではほとんど分解しないものもあるがHT),シュ

ガービ-トに加えた 32p-oxydemeton methylその

sulfoneは搾汁中で85%まで分解され,さらにのこり

の sulfoxide,sulEone などもその後の製粉工程で分

解され1-8),甘庶に0.1-0.6ppm 含まれていた azin-

phosmethylも糖蜜,相地中ではもはや検出されなく

なっている148).

享光夫斑に蛇田したparathion,diazinon,malathion

の加工,調理過程における変化をしらべてみると278-279)

冷水での洗舵によってトマトの malathion.diazinon

はそれぞれ95%,88%除かれるのに対しホウレンソウ,

プロッコ.)-の parathion は蝉なる洗脱ではほとん

ど除かれず,洗剤を用いてもそれぞれ24%.33%が洗
い流されるにすぎない.また熱水もしくは娼/j<tによる

煮抑洗雌によれば緑豆中のmalathion,ホウレンソウ

中の parathion,diazinonはそれぞれ71%,61%.

60%が除かれ, トマトを沈瀧,割出するとmalathion

の99%を除くことができた.洗雌,煮眺洗帆 鮎かん

工程を退じてホウレンソウの parathionの%, トマ

ト,緑豆の malathionのそれぞれ99%,94%が消失

した.azinphosmethylを施用したオレンジを水洗す

ると奴田は1.0ppmから0.7ppm(皮のみでは2.7ppm

から1.9ppm)には少し,また豆 (snapbean)に含ま

れていた1.09ppm のazinphosmethylは水弘 光抑

沈滞,冷裸保存で0.14ppm, さらにカン誠では0.02

ppmに減少し118),バレンシアオレンジに2回oxyde･

melonmethylを散布し3日後収穫して処理すると水

洗で皮の蛇田は0.8ppm から0.6ppm には少し,搾

汁,オイル,水屑部分などには oxydemetonmethyl

は検出できなかった1-8).さらにイチゴ,グースベ1)-,

トマト,リンゴ,プラム,豆 (Stringbean)をmala･



郡 8波 布機リン化公物の植物巾における班阿見 (ppm)tl
化 合 物

AzinphosI Demeton Diazinon DichIorvosaDtjemetho･ Dioxathion Ethion Fenitro･methyl thion Malathion P.xnydmeeT訂y.parathion Eacrtahtyh.ionーPhospha●midon

5(0) 0.5-1.4(7) O∴o.5★8 0.12(7) 0.3(20)

吉:… 壬Sj <｡.1(3.) (7) 0.2(30)

3(7)

1.5(7) <0.1･J).4 0.3(15)
(7)

0.5(21) <0.1.-1.0 0.1(15)

(7) 0.1(15)

肌 物

り ん ご 0.75(7) 0.2-0.5(21) 0.1(14) - 1.0-1.5(28)4.6-6.5(7) 1.0(45) 0.02(20)

な し 0.3(8) <0.75(21) 0.1-0.3
(14)

も も 1.0(19) 0.2-0.7(30) -

オ レ ン ジ <0.1(21) 0.1-0.4
(21)

レ モ ン 0.3-0.5(21) 0.6-0.7
(21)

グレープフルーツ 0.3-0.9(15) 0-0.5(21)0.1-0.2(7)

アプ リコ ット 3.1(21) 0.3-0.6(30) 0.1(10)

チ ェ リ ー 0.18-0.74(7) 0.1-0.3

プ ラ ム n･d･+2- (10)
0.25(14) <0･2(30) 0･1-0･3(10)

ぶ ど う 0.6(15) 0.2-1.0(21) 0.1-0.3
(18)

0.4(28) 0.05(7)

- 1.0-1.5(14) 0.04(3)

0.2一一2.1
(0-21)

0.1(21) 1.4-7.0
(0.-28)

1.2(90)

<1.0(14)

1～1'5'14' -_ )

く1.0(28) 2.0(10) 2.0(28) 0.3(7)

い ち ご 0.9.-1.5(7) <0.1(21) 0.2-0.4(5) 0.3(7) 0.1(8) 0.2.-0.35(3)

き ゅ う り <0･1(7) 0.2(2) 0.04(ll) 0.05(3)

ト マ ト 0.09(7) 0.2-0.3(3) <0.1-0.2 n.d..2(l) 0.2(7) 0.17-0.34 0.06(3)

ブロ ッコ リー 0.38(15) 0-0.3(21) 0.5(5)(3) 2.0(7) (7)

キ ャ ベ ツ n.d.●2(15)0-0.7(21) 0.3-0.7(7) 2.0(3)

カ リフ ラワー 0-0.5(21) 0.4-0.5(5) 0.01(3) 0.6-0.9(7)

レ タ ス <0.7(21) 0.3-0.5 0.2-0.3(3) 0.1-0.3
(10) (14)

ほ うれんそう <Oll識 字 0103(3) 0~0･3(14)
豆 (各 班) n.d.(7) 0-0.6(21) <0.1-0.2 - 0.4-1.5(0) 0.27-0.43

設 現 - 0.1-0.3(45) 0.1(7)(7) 0.1-0.2 (7) 0.05
(21-58) (15-30)

.1( )内は放終散布からの経過日数
●2 notdetected.

★3 果 実
●4 読 菜

0.8(21)

0.2(20)

0.2-1.7 0.2(20)

- 0-0.7(3) 0.1(14)
(0)

0.5(3-4) 0.06(3)

<0.5(7) 0.2-0.9 0-0.3日 0.1.-0.7
(7) (14) (3)

2王～9! 0.05_1.9 <0.15(7)
5(7) (14)

0.1(16)

0.5(3) 1.1(5) 0.1(10)

<0.5(7) 0.1-0.5 0.7(1) 0.36(3) 0.05(7)
(7)
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thionの乳剤に出し1日以内に印々の処FJlをおこな

ったのちの分析科まおおよそ次の迫りであった.かん

請.I.'50%以上.10-20分.mPB30･一50/Oo'.抑汁70-90%,
75●C1-2口の陀規90-100,00'… ).

このようにTJ個 .)ン化公物は伽払 加工.湘n!など
の過矧 こおいてさらに分朋がすすみ的火する帆L'db,'放

く.したがって企仙こ上った食品中での班矧ま立毛巾
の蛇田兄よりも場合によってははろかに少なくなって

いることが期待される.

ⅤⅠ.食品中の残留許容量

すでに節IV串で述べたような有機.)ン化合物の戎

田している凸作物や畜産製品をわれわれは日間択取し

ているが.蛇田する良薬が但性ITj性をひきおこす危険

性はいかにすれば防げるであろうか,郡ⅠⅠⅠ串に掲げた

ADI(那7袈)は-生江にわたって摂取しても実際上

何ら想膨甥を及ぼさない各化合物の放大迫を泣昧する

のであるから,食品中に蛇田して体内にとり入れられ

る化合物の総員はこれ以下でなければならない.たと

えば ADI0.005mg/kg/dayであるような化合物Ⅹ

(体盃50kgとすれば0.25mg/man/day)を含む金品

を1日Ag方を取するとすれば細物学的にみた広大規約

許容昆 (permissibleresiduelevel)Yは

Y-o･25/壷 (ppm)

となる (A-400gとすればYは0.625ppm).もし2

種琉以上の企lT171巾にⅩ (およびその toxicmetaboli-

tes)が班即する場合には 1日にnl扱するその総和が

0.25mgであることを要する.各国民はそれぞれ只な

った特イJの企習tiltを有するから1日に1,TIJ奴する全企打1
巾において占める各食品の割合 (loodfactor)はこと

なり,したがって各国政肘はその剛 指に応じて各氏作

物,音礎 馳Vllllにおける当該化合物の残留dyt'JbLILt(to･
lerance)を決定し (nationaltolerance),空文田がこ

の他を超えないよう税制している.たとえば投光の登

録に際しては蛇田をも考はして触用法が決定され,蕊

た残閏の消長からみて収位前班用禁止期間(withhold-

ingperiod) をもうけるなどの拭把が調ぜられてい

ち.nationaltoleran盲eの例は WHO/FAO 合同委

fl会報告1-6-1一書)にある.toleranccは招物学仰こみた

叔大硯田許容盈以下でなければならないことはもちろ

んであるが,病虫害防除が可能な犯Lltlでなるべく拭く

抑え.人間への汚染を最小にすべきであろう.tolera･

nccをRlえる腿5tRiの残留する食品はその流通が,thLさ
れ残田を(lt下させるための方節がとられるが.それが

不fiJf把な場合には焼栗される.したがって災冊の施IT)

においてはtu来る限り食品中の戎田が少なくなるよう

配はすべきであり,不必要な蚊用や過剰の施用は掛 こ

悦しまなければならない(goodagriculturalpractice).

けれども諾仰qrlrJのf:1封によってこれらの農産物や畜

蕗物の愉山人がさかんにJrJなわれろ別状か らみれば

nationaltoleranccを故起しておくのみでは不十分で

あって仝tLt糾柳こ･)t･皿に糾 ヒ介物のtolerance(inter･

nationalto]erancc)を決めておくことがのぞましい

ことはいうまでもない.WHO/FAO では放咋ilTlから

この作:掛こ邪手しておりmalathionの toleranceに

ついてはほほ成'Eをえているが,その段階にまで至ら

ずとも全世界的に北辺に使用されている化合物につい

ては暫定的な許容良 くtemporarytolerance)が随時

勧告されている(郡9表)2Sl).もちろんinternational

toleranceとnationaltoleranceはその基礎となる

べき沼性,残留のデータはほぼ共通であるから前者は

後者と全く独立に改正されることはありえず,各国の

nationaltoleranceを十分考臆して設定されている.

nationaltolerance,internationaltoleranceともそ

の性格上決して朋'ji:したものではなく.化合物の人体

に対する安全性をWE一保するための諾糾I学の進少にとも

ない,また紹性.班帥こ関する諾托データが市批 難僻
されるにつれ改訂されるべきものであって,要は人体

に対する1投薬の雌甥を拍小にしつつ良TIな企紀の必-Ri
丑を排除するというn的にnって,もっとも合FJ!的に

E3柴の班IT]がはかられなければならないのである.

瓜近わが国で公LDF.".]nlの一環として出光の残留問題

がとりあげられ,残fYIJIfjt!l三に【矧むを払うあまり.ごく

微mの班fY7を諮大に巧えたり.'托投与rfiで発現した中

毒!3症状をあたかもpermissibleresiduelevel以下の

化合物の拐取時にも発現するかのごとき讃論が一部に

みられる.このような所論はtoleranceの もつ上記の

忠昧づけを忘れ.残照Iitと-I!3物学的無雄哲爪やADIと
の関係を紙祝したものであって,科学的YTJ断からは程

遠いものであるといわざるをえない.もちろん空文田は

少ないほどよくまた動物実験の結果からヒトに及ぼす

好畔を的碇に言いあてることは現在の学Pq的水畔から

すれば不可能な面が多々あろとしても,広燕が eco･
nomicpoisonであることを=PPS･え合わせるならば十分な

安全係数を用いて苅定されたADIや toleranceをよ

りどころにして班mr.TrJ出に対処することが必公であろ
と巧える.

さてわれわれがローi;て15tl奴している食Ir".lFflに火際どの

ような出光がどの平dIB:たまれているのであろうか,そ

してその_rltはniしてわれわれの馳朗をrTかすほど多く

はないのであろうか.このよ うな調王王は totaldiet

studyもしくは marketbasketsurveyなどの名で

よばれており,わが国でも昭和39年から厚生省の手で

市場の食品についての安東田分析が実施されているとき

くが以下に公表された例をあげておきたい.
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第9表 WHO/FAO によって勧告された

有機リン化合物の tolerance.

化 合 物 奴留許容見 放作物 (畜産製品.ppm などを含む)

Azinphosmethy1 4 アブ1)コット,ぶどう

1 他の果実

0.5 野菜

Coumaphos 0.05 卵(殻を除いたもの)

0.5 肉(とりを含む)

(fatbasis)

Crufomate 0.05 全乳

1 内(fatbasis)

Diazinon 0.7 もも,甘橘,チェ1)-

如実,スイ-トコーン

0.7 年,羊,豚肉の脂肪

0.5 上記以外の果実,野菜

アーモンド,ど-ナッ

ツ,相実,ヒマワリ夫

など

0.1 小麦,大麦.相白米

2 オt)-プ,オ1)-プ油

Dicblorvos 5 ココア豆

2 穀粒(小麦,大麦,栄,

ソルガム,ライ麦など)

2 コーヒー豆,大豆,ど

ーナッツなど

1 レタス

0.5 殻粒よりの製粉物,マ

ッシュルーム,レタス

を除く生鮮野菜, トマ

ト

0.1 生鮮果実 (りんご,な

し,もも,いちごなど)

0.05 年,辛,山羊,豚,に

わとりの肉

Dimethoate

Dioxathion

0･05 卵(殻を除いたもの)

0.02 全乳

2 来光(甘橘を含む)

1 トマト,こしょう

2 上記以外の野菜

5 裂果 (なし,りんごな

ど)

3 甘嘩
2 ぶどう

1 肉(鶏肉を除く)

7 茶

Fencblorvos

Fenitrothion

Formothion

Malathion

Parathion

2 肉(fatbasis)

2 ぶどう

1 他の果実

0.5 野菜

7･5 肉(fatbasis)

0･005 卵黄

0.004 全乳

0･5 りんご,チェリー,ぶ

どう,レタス

013 赤キャベツ.罪 (収雌

時の緑柴)

0.2 トマト

0.1 ココア

0.3 いちご

2 くろすぐり

8 穀物,ナッツ.乾炊楽

天,ブラックベリー,

ラズベ リー,キャベ

ツ,レタス,ほうれん

そうなど

6 チェリー,もも,プラ

ム

5 ブロッコリー

4 甘橘

3 トマト,キャベツ

(kale),カプラ

2 豆(緑),いちご

1 セロリー,いちご

0･5 なし,カリフラワー.

こしょう,なすなど

1 もも.アプリコット.

甘橘

0･7 野菜(人参を除く)

0･5 他の生鮮火Ini

Parathion･methyl O･2 13!失,キャベツなど

(colecrops),ひょう

たん

1 他の野菜

0.05 杓実油

Phosphamidon 0.5 りんご.なし

0.4 甘橘

0･2 他の栄光,キ1.ベツな

ど(colecrops)

0･1 トマト,レタス,きゅ

うり,西瓜

0･2 枚米桝を除く他の野共
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Azinphos･mcthyl

Carbophenolhion

Diazinon

Ethion

Fenitrothion

Malathion

Parathion

Parathion･methyl
Trichloronat 0 1 2 3 4

邦16図 11機.)ン化合物の検出された試料 (全.杭州 こ対する%)

スェーデンでは282)1964年から1968年にわたって了IJ'

場から入=Tlした17輔の跳柴,果災計2,400点 (うちril

内で収機されたもの約yi.のこりは25ヶ国よりの輸入

凸産物)について有機.)ン化合物の残留を分析した.

予僻的にプロム水で酸化後コ.)ンエステラーゼ阻9.J'-杏

しらべたところ全試料の約11%がコリンエステラーゼ

阻害作用をもつ物質 (その大半は有機リン化合物と推

定)を含んでおり,.)ンゴ,ナシ,モf,レタス,人

参にこのような例が多くみとめられた (残田虫が0･1

-0.5ppmの氏産物は全点数中3.2%,0101-Ollppm

のものは4%であった). これらのうち8%が ガスク
ロマトグラフィで同定され (郡16図)たが,parathion

がもっとも多く見出され (全試料巾3･4%).ethionは

柏入出産物に多く見出されその説田虫は parathion

よりも端いものが多かった.全点数のうち19試料(018

,%)中の有機.)ン化合物の誠軌 まスェーデンの toler･

anceたる0.5ppm を超えていた.

1966咋6月から1968年8月の期間中米田の5つの地

域で16才から19才の刀子のt!!取する食品と同じものに

ついてこれを調班後各班出光の分析が行なわれた283).

第10表 食品からとり入れられる出井の盈
(米国1966-1968年)

化 合 物 1966Jun.一 1967Jun.-
1967Apr. 1968APT.

イJ横軸累系化合物 0･081(69.8,00') 01072(85.8%)

祁■損.)ン化合物 .018(15･5) .0鵬 (5.5)

除1●I'珊l ･004(3･4) ･004(510)

カーバメイト .013(ll.3) .002(3.7)

(100%) (100%)

その結-niを',lJ機軸減.化公物.ィJ損.)ン化合物,除印剤

各手札 カーバメイトに火別して示すと耶10炎のようで

ある.'n械托-(諺;･系化介物が圧倒的に多いが.その対は

DDTおよびそのn]振作でありまた50,%は動物山米の

食品 (肉.対Hq,瓜その他)にみいT.Jされている.こ

れらの化合物は動物に-LEll安班用されることは余りない

ところからこれらの化合物のかなりの部分は辞職 G･兜

(飼料の氾決など)にf11米すると抑出された.除-l':榊

では PCP,2.4lD が多く.蛇田のみとめられた食品

の50%が動物由来のものであるところからこの場合も

また環境昭次がその尉封であろうと考えられた.カー

バメイトではカルバ1)ルが主に横山されていろ.イf機

.)ン化合物のySは放物に介まれており._Rltr伽こみて80
,%までが malathionでその15EICUltは 0.009mg/day

となろ.他に7化公物が快目されたがJIt的にはわずか

であってtfi'liY成分とみなしてよいかどうかは不明であ

ち.

上記のイす機塩累系化合物の摂取_Taは初咋皮で0.0012

mg/人の体重 kg/day, 次年度 0.0011mg/kg/day
となる. これを DDT (DDE,TDEを含む)BHC.

aldrin,dieldrin の ADIそれぞれ 0.01,0.0125.

0.0001mg/kg/dayと比佼してみると DDT,BHCの

ADIのhi程度であろが.aldrin,dicldrinのそれより

はすでに多くなっている.~lj一機リン化公物の15!l政見は
押 r:皮についてそれぞれ0.00025,0.00007mg/kg/day
であって malathionの ADI0.02mg/kg/dayの1

,%もしくはそれ以下.paralhion(0.005mg/kg/day)

と比校してもその1一一5%にすぎない.

このような例からみると,食品中の有機リン化合物

の残留がtoleranceを超えているためにその残留寿性

が現実の問題となることは先ず考えられず,また米国

の例で明､らかなように有機嘱素系化合物に較ペてその

残部はきわめて少ないとみなしてよいと思われる.
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VII.自然環境下とくに土壌中における有機l)ン化

合物の消長

有機リン化合物は化学的には決して安定な化合物で

はないことはよく知られているとおりであって189),

その多くは酸性よりもアルカリ性の条件下で比較的簡

単に分解きれる.たとえばこれらの化合物中では安定

な方である parathion,methylparathion,fenitro･

thionのpH約12,40oCでの半減期 (tli)はそれぞ

れ250,84,123分であって,それぞれ加水分解によっ

て.)ン酸部分とフェノール成分に分たれる284).Durs.

banの tケ首は pH8.95で29日,pl19.96では7･2日

であり285).dimethoateもplillでは30分でその50

%が主 として desmethyl体, dimethylphospl10rO-

thioicacidに分朋され37),また Bidrinは酸性では

desmethyl化,ついで crotonamideが脱離し,アル

カリ比ではリン概部分とcrotonamide部分に開裂す

る284).diazinonはむしろ酸性川で不安定 (tytは pH

3.14では706分,pH10.9では144.9時間)であり,

2-isopropy1-4lmethy1-6-pyrimidinolとリン酸部分

に加水分附される287).

大尉光級 紫外線によっても有機.)ン化合物は女川乍

をうける. この分乃別ま加水分解的に進行するほか dil

oxalhiollZ的,EPN289)の例でみら･Ltろようにより極性

が大きく.つよいコ.)ンエステラーゼ阻gu'･作用をもつ

化令物 (多分 oxygenanalog)を生じ,またfenthion,

disulfoton,phorateのようにsulfoxide,sulfoneを

LLi成するg叫.組物波面に見山される phosphorateや

S-methyl休はおそらく紫外線 (および酸嘉…?)によ

る非酢弟WJ反応によって生成したのではないかと推起

舌れる.このようにして生じた phosphorateや S一

第11表 lindane,aldrin

methyl体はつよいコリンエステラ-ゼの阻宕作用を

有するが,またそれだけにもとの化合物よりも化学的

にははるかに不安定である.したがって揮散した有機

1)ン化合物はそのままで空中に長く抑留しているとは

考えにくく,一旦降雨などによって地裁に到巡するや

次に述べるように土壌中で化学的,および酔諺;的な分

解をうけ,無諺化されると考えられる.

茎葉散布時の falloutもしくは土壌施用した出典

は土壌表面,土壌中から次第に消失していくが,土壊

から空中への揮散を除けばこれらの化合物の土壌中で

の挙動を左右する要因には土壌の物理化学的性質,土

壌中に含まれあるいは土壌中を移動する水,土壌中に

存在する微生物などが挙げられる.殺虫剤の土壌中に

おける消長はもともと土壌施用剤として用いられてい

た DDT,aldrin,dieldrin,heptachlor,BHCなど

の有機塩弟三系化合物の効力と土壌の詑性TIとの凹係に

宕目して研托されてきており,有機1)ン化合物の土壌

巾における変転についてもdiazinon,Dursban.pho･

rate,disulfotonなど土壌舶用が可経であるものが

ilj象となっていることが多い.けれども今や出光の土

壌中におけろ消長如何はそれらの化合物による群賭汚

淡に厄接大きく雄哲を及ぼすことは明らかであり,し

たがって動仙物体における turnoverにもまして土

壌を含む臼然環境下での分解にBgする検討をこの観点

から捉えなおすことが必要であると考えられる.

有機塩栽化合物,有機.)ン化合物いずれを問わずそ

の土壌吋における挙動にもっとも大きくLy]迎するのは

各化合物のもつ物班化学的性Tiであって,31･本lrJには

それぞれのもつ物性面での特徴,たとえば化合物のタ

イプ,甜敵性,溶解性などが土壌中における対砧のLi
知を決定することは云うまでもない.

の吸fjtと土壌の各要素との関係

土 の タ イ プ 有機物含鼠.形 l水分保持能.,Oof

Springfieldsand

Sillyclayloam

Lightsandyclayloam

Coarsesilt

Sillyclay

Sandyloam

Loam

Clayloam (lowerlevel)

Clayloam (upperlevel)

Muck

5

0

2

4

8

0

1

1

1

1

6

8

4

0

0

2

3

6

0

0

1

4

51

71

52

58

74

49

83

92

一
271

Droso♪htlaに対するLD6｡
(24時ILu後)

lindane(ppm)laldrin(ppm)

5

8

1

7

7

2

3

5

0

6

0

0

0

1

0

5

5

0

2

6

1

9

6

1

2

4

5

8

5

5

5

5

5

7

6

0

2

0

1

0

2

2

0

0

0

0

0

2

4

0

4

5

2

3

4

5

8

0

0

0

0

0

有機物合畠とLD8｡との相関係数;0･8935(aldrin),0.9141(lindane)
水分保持雄とLDB｡との相関係数;0.8468(aldrin),0.8204(1indane)
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士朗の物刑 ヒ学的性TIを規正する折田として考えら
れるのは｣二蛾の心酔となる出石の印m,土塊TJ桐成す
る sand,silt,clayのパーセンチィジ.ll-偽物 (or･

ganicmattcr)のnm.鵬T空.金屑イオン爪などがあ

ち.これらのパラメーターと化公物の上境Iflでの)芦動

との凹係は17.としてDDTをはじめとするイJ伐托丘訪…系

化合物について評細に検討されていが91).一般に日ght

sandysoilに比L clay が多くイ7枚物n爪のT古い

heavysoilの方が有機塩累剤をよく保持する (たと

えば岡見与えてもheptachlorの残留は muckで31

形.siltclayloam で11%,siltloam では8%であ

り292),DDT,lindane,aldrinなどもmucksoilで

の方が siltloamにおけろよりも残留期間が長い293)).

したがって sandysoilに机えた把物に薬告が山やす

く,また muck の方がより多く化合物を含んでいる

にもかかわらず柄物への化合物の移行 (旺物巾での残

何)もsandyloam>siltloam>muckの唄となる291).

このようなql向は印に clay含rfaの大小によってのみ

説明できるものではなく土の川辺 (たとえば多孔性)

にも依存しており,さらにまた clayに含まれるイf機

物も化合物の保存に深いBg逆を布しているようである.

土壌中に含まれる有様物の員は muckや peatsoil

では40-50%に及ぶが sandでは1,00/に達しないこと

もある.有機物の多い土坊ではイ3-機聡窮系化合物はよ

く保持されろが,ある場合には有税物巾にとり込まれ

ているためこれらは必ずしも召出を殺すためには役立 貝

たない (耶11袈 )296).

布機.)ン化合物もまたこのような土壌の性矧 こよっ

てその挙動を只にすることが知られていろ.mevin･

phos,phorate,Schradan,demetonはsandやsandy

soil巾での方が siltloam,clayloam,muck 巾

においてよりも多くの二aphid二を良mmにわたって殺

ししかも12打の土壌における mevinphosの結合虫は

土卿 flの布槻物令兄の糊大につれて糊加すると報告さ

れている298).17校の土墳巾におけるdisulfotonの吸

着は Freundlichの吸刀恒氾式にはば従い,また有機

物含塁と相関を有しており207),さらに Carbopheno･

thionの3種環の土壌におけろ保持_'Rは有機物会員

に依存して増大した298).3位の布機物缶用,イオン交

換能のことなるloam におけるがsulrotonの保持爪

はその clay含員よりもむしろイJ機物frmにほぼ比例
していた299).

土壌巾の金属イオンもまた化合物の吸耶Jn.分解な

どに舵IBを及ぼす.DDTは Al,Feの多い士.蛾では

よく分脈され300),また土壌中のMg含虫とIindane

の保持爪には相関がみとめられ801), 火山灰から由来

した土塊巾では高温でDDTの分解がすすむ802)ことな

どは,いずれも金属イオンの好哲と考えられる,mala･

thionは有機物 を除いた Na-,Ca-,vCu-,Fe,All

montmorilloniteの interlayerregionに入り込み金

属イオンをとりまく水和水と malathion分子中の

C-0 グループとの問に水素結合をつくって吸着され
るが,脱水状nSではC-0 グループと金屑との問で
Mはion.(lipolcintcractiorlを生じており,これらの

糊LlT.作mのつよさは金属イオンの原子価の大きさとと

もに叩火することが知られていが 03).また diazinon,

Dursban.lenCHorphosは Cu(ll)-montmorillonite

とは触すると比椴的Pく (20●Cでのhalfllifeはそれ

ぞれ4,0.9,6nIjl.ltd)分脈をうけろがCa-,Mg-mont-

morillonite や vermiculite,beidelliteではわずか

しか,もしくは全く分脈を受けなかった801).

ptIは土壌中での金属イオンの状僧を変化させ,ち

しくは土壌のもつイオン交換能に好餌を与えろことか

ら土壌巾における化合物の保持尻を左前する公田の一

つに数えあげることができるが,有機1)ン化介物の吸

邪と土壌ptlとのLu係はあまり検討されていない.た

だすt機l)ン化公物はすでにのべたように一般に恨性で

･安定であるからアルカリtll三上蛾よりも弱酸性の状僧で

のJJJが孤灯は,'多いと,nJわれろ.

土壌巾に水JJlが-ll:IL:.すると土壌の吸宕中心において
化合物と水とのT.I.Jにせり介いがねこり捕捉されている
和機.)ン化介物が脱耶し,また13J機.)ン化合物は有機

氾苅化合物に比し水榊 上が火であるから土壌中から比

較的'6以にTTL日llされて (leaching)くると考えられる.

たとえば tliazinon,parathionはしめった土壌中で

は陀炊土肘 llでよりもそれぞれ134.6TtT1.28･3倍もつ

よく湖山作用を/I(し,trichlorlon,mcvinpbosもsa･

ndyloamsoil巾で水分が印加するとそれぞれ20･1倍.

1.4惜敗山効伽 耶 まるWR30岬 'は水分子による化
合物の脱邪によって説nJ]できろ.けれども上に述べた

予.Qlに反し有機･)ン化公物は必ずしも土壌巾での水と

ともに移動しない.dimethoateは sandyloam 巾で

通関の降雨条件下では2週間経過後も地表から3-6

インチの深さまで渉透する部分は多くなく307). 同じ

く畑作土壌を水で飽和しこれに柁剤で触JTlLT=dime-

thoateは8.3mm/口の水を7日にわたって･髭両から

与えても地衣10cm 以上には探く渉透しなかった308'･

lcnthionを水田土蛾でつくったカラム (内17.3cm)

の上郡T'uLに加え19nにわたって計 50mLの水を流した

が IcnlliionのほとんどはTJWLiに附 !iされたままでめ

り309',水中に加えた Icnitrothionのかなりの部分は

水田土卿こむしろ吸耶されが10'.parathiorlもまた

DDTとともに水から土墳巾にとりこまれ311',数種の

ことなった土壌カラムに加えた parathionを析出す

るためにはカラムに対して13-30倍の水を必要とし

た312'.phorate,disulfotonもsiltclayloam,sandy

203
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節17図 土壌表屑1妬インチの部分からの
phorateの消失

loam 巾を水とともにほとんど移動せず diazinonは

やや下方に移行するものの,種々の除串剤に比較すれ

ばその程度はごくわずかにとどまがlS). さらに 82p-

phorateを各班の土壌出面に施用しこれに2日おきに

10-30mmの水を注ぎ24時間で総計250mmに述せし

めた場合の鼓両から2Iiインチの部分に残存する32P良
は17図のようであって quartzsand,sandysoilで

は比校的 leachingがみとめられるが siltloam や

mtJCkでは大半の82Pが地誠近くに残存してい8311).

これらの例からみると有機リン化合物は土壌中をさほ

ど臼Illには移動せず,leachingによって施用した個

所から流亡する可能性は余り多くないであろう.

さて土壌中における有機.)ン化合物の分晩 消失は

どの程度のはやさで進行するのであろうか.また土壌

微生物はどのようにこれらの過程に関与するのであろ

うか.

20種類の有機.)ン化合物を10%～12%の含水丑の

一inesandに加え88土2oFに保ちこれらの化合物の消

失を eyegnatの殺卵効果によってしらべてみると,

2ケ月で90-100%消失するものは dimethoate,di･

sulfotonlJenchlorphos,fenthion,methyltrithion,

phorateでありazinphosmethylはこの間に83-100

,%が火なわれ,また4ケ月後には CoumaphQS,para･

tbionの92-100%,ethionの65%が,8ケ月後には

carbophenothion,diazinonの91-98,%が消火した81与'.

野外条件で4-8ポンド/ェ-カーの割合でchlorlen･

vinphosを土壌に加えてみるとtヶ首は2-23週,peat

がもっとも長く残田しついで loam>sandyloam,

brickearthの唄であった203･316'. disulfoton,pho-

rateの土壌中での挙動を全リン定立で検べてみると,

204

それらの消失は気温の高低よりも土の鐙矧こ大きく好

餌されるようで loamysandに冬施用した方が silt

loam に夏施用した場合よりもすみやかに消失した.

舶用後初期の試料では disulfotonが多く,後になる

につれて disulfotonsulfoneおよびoxygenanalog

(thiol)sulEoneが多くなり,また夏の場合にこれら概

化物が多く生成している8L7).さらに2kg/haの割合で

舶用し7ケ月後における peatyloam,sandyloam

における残留はそれぞれ diazinonl0%.1%,pho-

rate30一一40%,20-30% (いずれもほとんどが sulr･

one),chlorfenvinphosでは 40-50%,20-30,%で

あった318).

一万32p-phorateを sandysoil,siltloam,muck

に加え4週間放置したところ残存する phorate はそ

れぞれ12,8,6%,phoratesulfoxide,sulfoneと

推定される酸化物は61,34,7%加水分解物は2-7

%でありのこりは土壌に結合していた. これに対し

quartzsandでは結合82P,酸化生成物は見出きれず

88%までが加水分解物であった314).3種類のloam soil

中で 32p-disulfoton由来のクロロホルム可溶32Pは

有機物含血の多いほどやや少なく,disulfotonの消失

は多く,時間の経過とともにより多くの oxygenan･

alogの Sulfoxideからsulfoneへの酸化がめとめら

れた319).また水田土壌に加えた32p-Eenthionからも

その sulfoxide,sulfone もしくは oxygenanalog

の sulfoxideが検出されていが09).このように clay

含畠,有機物含塁の多寡と化合物の蛇田の関には必ず

しも一義的な関係はみとめられないが.土の性TIの相

違.微生物の種類,分析法の相違などがその理山であ

ろう.

sandyloam に10ppm の割合で加えた Bidrinの

室温での分鰍 ま土壌中の水分含_faに依存し,7-8日

後で水分含畠1･2琴の場合には8015%の Bidrinが回

収されたが水分が4%,9%と高くなるほつれて Bi･

drinの残存虫は18.5%,6.8%と低下し820),10%の

水分を含むSorrentoloam(pH7･2)の非滅菌,滅菌土

壌中での Imidanの tタ首はそれぞれ3,4･5日であるの

に対しわずかに酸性の SantaCruzsandyloam(pH

5.1)におけるそれはそれぞれ8日.12･2日で滅IA混

作は Ⅰmidanの分解に余り大きく毛t確 しない.滅歯

操作によって土壊微生物が完全に死滅したかどうかは

必ずしも明らかではないが,分解の大半は化学的な加

水分解によるのであろうと想像されている821). (土墳

の滅I歯にはオー トクレーヴが多く用いられているが,

土塊の微細梢造を破地する危険性があると考えられる

ところからfti子線,放射線を利用する方が望ましい)

Ciodrinを5ppmの割合でpH,clay含iiiのことなる

3種籾の土壌に加えたところ土壌への吸邪のつよさが
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0 CHJ 0

諾 .o)旦-o圭 cH-CO弓tIく:ラ
ll

Ciodrin CHS

火なるほど巾く分解し.滅菌操作に余りtk]係なくtli

は2-71時間でありp-0-C結合,carboxyester緋
令の切断が槻黙された822). 2つの viny1-Cを11Cで

班.7mした chlorfenvinphosを4種塀の土卿こ15ppm

の判合で加え4ケ月22oCに保ってみると chlorien･

vinphosは1.0-4.7ppm に減少しており11(2,4-di･

chlorophenyl)ethane-ト01(0.06-1ppm),2,4-dト

chloroacetopl一enOne(0.1-0.5ppm),desethylchlor-

fenvinpIlDS(0.1-0.2ppm)およびその塩もしくは拍

合体(0.05-0.6ppm),(2.4-diclllorophenyl(ethan-

1,2-diol(<0.03ppm),2,4-dichlorophenyloxirauc,

2.4-dichloropllenaCylchloride(各<0.005ppm)など

が見山された203).

diazinonを Sultansiltloam(水分六m20%,25oC)

に加えると16過で90,%以上がtiT3ZRL土を減荷しても約

70,%が分解する.温度は詞い方が (15<25<35oC),

水分も多い方が (2<10<20<30%)diazinonの分解

率が大である.またpHの相迎による分脈は6.7<8.1

<5.5<4.3の頓になる.このような diazinonの分脈

の大半は化学的なものであろうとtff淀 された823).けれ
どもloam,sandyloam に0.1-100kg/haの diaz･

inonを加え水分含凪 況皮,滅菌如何などによる分

節の程度をしらべたところtyfは22-80日にわたろが.

これらの要因巾滅錯操作がもっとも大きくnZ響したと

の報告もある321).parathion,diazinonを1ppm の

割合でsiltloam に況和し土を水で飽和したのち暗所

で17日開放田したところparathionの77,形,diazinon

の66%が矢なわれ,滅菌の目的で加えた0.1,%'NaNS

の共Tf･下では parathion は20%しか分解しないのに

対し逆に diazinonは97%まで消失し,NaNSは di･

azinon を分解して diethylphosphorothioicacid,

2-isopropy1-4-methy1-6-pyrimidinolほか3位の化

合物を与えることが知られた325). Sultansiltloam

にpyrimidine-2-11Cで増諭したdiazinonを約20pp･

m の割合に加え水分舎兄を21%にし25oCに保つと,

3週間後には上記の pyrimidinolの生成がみとめら-

れるが diazoxonは証nj]されず (diazoxonr三1身のtli

は17時間であった)20退役には diazinon は20%に

減少し加水分脈物はごくわずかであって約35,%のHC

が11C02となり.ほぼ35%が土卿こ糾合していた.
一万エチレンオキサイドで土墳を畑祁すると2･isopro･

pyll4-methy1-6-pyrimidinolが多くなり COZの発

生は少なくなる.この結果からみると加水分解は化学

的に進行し生成した pyrimidinolのC02への根化は

土蛾微生物によっていとなまれると考えられ'8828'.

Phillipincの Maahasclayに同じくllC-diazinon

を加え水でおおった状僧では非滅菌状闇の方がよく

diaZinonを分脈し30口後での分解率85%, うち40%

は 2-isopropyll4-mcthy1-6-pyrimid'LnOlに変わっ

ていたが後IE.がさらに分肝す■ることはなく327), 湛水

状僧で Maahasclay,Pilacl.lyloam に'll'f用員の7

Lt乍加1えた diazinonの 30●Cにおけるtyiはそれぞれ

8.8口,17.4口,滅珊状旧ではそれらは33.8日.43.8

日に妊艮された328).糾水mに数回くり返し diazinon

を舶用すると鮎川T.7日間のせまいほどdiazinonの分解
率は大となりこの原田は土蛾Illの微吐物によるdiazi･

non分脈椛の (適応rrJ)村人にもとめられている232).

さらに Louisianaclay,Maahasclay巾では50日後

に diazinonの97%が打状するが此mRのわずか0.4

-0.7%が HCOZとなったにすぎず.これは土蛾が水

でおおわれて横糸不妃になっていろためであろう.土

塊より分耶した Strcptomyccssp.は1%ゲルコ-ス

合すfft!･地で16日WEJに 【litlZinonを11.75/･dmtまで分

解した328).

Carringtonsiltloam に200ppmのparathionを

加え30oCで6日放Flすると減荷二ヒ蛾では14%が分解

されるのに対し非械Jt'I.Fの切付こは46,%,また0.01Mグ

ルコース添加では58,00'が分脈をうけ♪-nitrophcnol以

夕日こamin6parathionの!l城 がしとめられた.土壌
の水仙11枚にイーストを加え parathion とともに貯

WLすると aminoparathionが生成しこの吐成カーヴ

とイ-ストの叩机II朗 とは一致するのに対しバクテ.)

アのそれはこれらよりもおくれ,またカビ,放線恥 ま比

較的少ししか含まれていないところから aminopara･

thionの生成は主としてイーストによると推定 され

た329).20ppm の割合で加えた aminoparathion,♪-

aminophenol,paraoxonは1日後は土塊巾から全く

回収されなくなり.♪一mitrophenolは7日後にはまだ

検出されたが16日後には見出されなくなった.野外条

件下に5ポンド/ェーカーの割合で土壌に加えたmala･

thion,methylparathion,parathionが0.1ppm(触

川虫の3.1,%)に低下するのに変する日数はそれぞれ

7-10日,<30日,<90口であった321).

このような parathionの NOr非の NI12-兆への

還元はIllにイーストのみに(:liられず,大豆,アル77ル

フ7の根糊′ヾクテ･)アであるRfn'zobf'umJ'aL･onEcum,

R.mctJ'LoLfでもみられる.すなわちこれらのバクテ

リアは仰 山に加えた paralhion を30時間で 95%分

析し (tIL,約3吋.Tq),うち85%までが aminopara･

thionであり他に約10%の diethylphosphorothioic

acidが証明された330).また B.subliLisは培養条件

下でfLy･地に加えられた fenitrothionの過半をamin°

205
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第12表 B.subLitis培地に添加した fenitrothion(2×10~lM)の分解★

～37●C,静置培養.結果は,添加 fenitrothionを100%として表示.

イ3-機以来系殺虫剤

尿深, ト1)アジン,ピクロ
ラム系除印'剤

次息番胤 アミド系除草剤

フエノキシ, トルイジン,
ニ トリル系除草剤

カーバメイト,脂肪酸系除
)'['L'剤

イJ'機t)ン殺虫剤

0 3 6 9 1'1 15 18 21

月

節18図 土壌申における各班農薬の蛇田

analogに辺J-t;するほか desmethylfenitrothion,des･

mcthyl aminofcnitrothion, dimethylphosphoric

acidなどを出成するが Eenitrooxorlは検出されない

(邦12袈). この歯の静止細胞 はfenitrothionのみな

らず parathion,methylparathion,EPN をよく還

元した331).

malathion はすでに述べたように土壌中でもすみ

やかに消火するが土壌中からili離 された Pseudomo･

naSSp.はmalathionの80%以上を malathion-mono-

acid,-diacidに約11%を desmethylmalathionに

分脈し.またカビの1位である TrichodeTmaVL'n'de

4枚について malathionの分解をしらべ た ところ

malathionacid W127-51/%',desmethylmalathion
acidg3i17-38%,その他の加水分解物0.6-ll.2%,

diethylmalate3-19% (末分解の malathionl1-

26%)が証明された332).T.viTideは malathion以

外に diazinon,dichlorvos,parathion をも分解す

が33). そのほか Pseudomonassp.,SeTratLasp.,

Escherchiasp.,Payacolobacten'asp.,Achyomol
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battersp.,FJavobactcyiasp.などの微生物もfenitro･

thion,fenthion,dichlorvos,metllylparathion な

どを多かれ少なかれ分解することが報 告 され てい

が3ト336)

このように土壌表面に落下しもしくは施用された有

機.)ン化合物は化学的にまた各種の土壊微生物によっ

て比較的すみやかに分解きれる.その消失速度はとく

に有機塩素系化合物と比較した場合にきわだっている.

たとえば米国 Georgia州の sandyloamsoilに3年

にわたって総見 DDT64.BHC70.5,azinphosme･

thy124,malathion lO8ポンド/ェーカーを加え1年

後土壌中の残存虫を測定したところDDTでは施用虫

の36%,BHCでは5%が見出されたのに対し azinph-
osmethylでは0.8%でありmalathionは全く検出さ

れなかった337). また Wageningen で1953年 から15

年にわたって lightsandysoilに総見 dieldrin12

-61,lindane6-22,DDT(〟,クーDDT25%含有)32

-301,parathion 10-112ポンド/ェーカーを施用し

たのちの土壌残田虫は dieldrin で施用虫の15-19%,
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lindane 3-8%, LIb'-DDT 20-35%,oJ･'-DDT
12-23% に達しはかにかなりの DDE が見出され,

dieldrin,DDT,DDEでは地表50-60cm まで浸透

していた. これに対し parathionは表層20cmまで

のところにとどまっており施用虫の0.1%が検出され

たにすぎない= ). すでに述べた例およびここで示し

た2例によってうかがわれるように有機 リン化合物の

土墳蛇田はきわめて短かく,ごく稀な例外的な条件下
たとえば比校的絃放した弱酸性土壌でしかも微生物が

わずかしか存在しないような場合もしくは化合物が土

肘I1の才子械物の脂質に溶け込んでいるような場合 (施

m後16咋口に施用faの0.1%が見出されたとの報告が

1例T_Jけある)839)を除き有機垢累系化合物とは比較で

きないほどすみやかに分解,消失すろといってよく,

また各班の除叩剤に校べてもその残田は少ない (耶18

図)… ). それゆえすでに田柄されているように一般に

有横堀末系化合物の土墳残田が放咋(2-5咋)にわた

ろのに対し有機 .)ン化合物のそれは1-12過程庇と考

えられ283). そのゆえに有機リン化合物は環境汚染の

もっとも少ない化合物といってよい.1964-66年にわ

たってニ3.-ヨーク州全域にわたって82点の水を採取

し19の有機 リン化合物を分析したがいずれの化合物も

検出きれず.1967年さらに30試料をえて分析したとこ

ろ1例のみについて ethionが0.13ppb見山されたに

すぎないとの報告Sm はいかに有機リン化合物が環境

汚染を悪さおこすことが少ないかの好例であろう.

なお土壌中で上述した経蹄によって分解された有機

.)ン化合物はさらに脱ハロゲン,芳香鼠 界項環の開

裂.各郡の酸化還元反応,転移反応によって分解きれ

ていくと考えられる.これらについては他の文献を参

爪ほ れたい812･313)

VIII.野生生物とくに鳥類,魚類に対する影響

in作物に舶用した招来の一部はすでに述べたように.

あるいは抑故により,あるいは地巾水とともに移動し

自然環境に拡散していく.また施用時に野生生物が直

接これに接触したり,農薬が付眉している動肌物を他

の生物が拐取する機会も多い.そもそも有機呪窮系化

合物の班用が規制されもしくは禁止された所以の一つ

はこれらの化合物が環境下に長く残田し,灼湖.瓜獄
その他机物プランクトンに至るまでの野生生物に想経

世を及ぼす危険性が存在することにある.それゆえ有

料))ン化令物のこれら野生生物に対する静響を十分明

らかにしておくことは環境汚染,ecosystemの破壊を

･#矧こ防ぐためにはぜひとも必要である.有機t)ン殺

虫剤の爪机 私刑に対する毛tZ矧こ関する報告は喝乳動

物の場合に比して締めて少なく,たとえばこれら化合

物の代謝研究の耶例も出現についてはBidrin29),Cou･

mapllOSM ･Slち),dimethoate49)など, 免税について
は diazinon346),Dursban347),EPN96)などが報告さ

れているにすぎない.これらの報告に関する限り魚類.

鳥類における有機I)ン化合物の作謝経路は動物におけ

るそれと著しくことなっているようには思えないが種

差を論ずるまでには至らず,これら生物種における有

機 リン化合物の挙動,生体の有機 t)ン化合物に対する

反応などを含めた比較生化学的見地からの諸研究が今

後ますます重要となってくるであろうと考えられる.

数柾の鳥類に対する有機1)ン化合物の急性毒性につ

いては若干の記載があるが3朋卜350), ここでは試験条件

の比較的そろっているものをえらび以下に掲げる (と

くに断らない限り文献348)のデータである).

この結果からみると胡乱動物の場合と同様烏の種類

によって巧性のつよさは多かれ少なかれことなるが,

Mallardsと phesantsを巾心に見てみると EPN,

pborate,fenitrothionが両者に対してかなり毒性を

矧 こしている. また比帽的iU性がよわいものは mal･

lardsについてみろならば Ciodrin,Gardona,Imi･

dan,malathion,Ienitrothionなどであり.phorate,

parathion,phosphamidon,EPN,TEPPなどは著し

くFiE性が謁い.那13次のデータを節2誠にかかげたラ
ットに対すろ経口急比は班他とあえて比校すれば,両

者に共通な (砧の切介 Mallardsのデータ)26化合物

のうちmallardsに対して比校的より･TU性のよわいも
のはAzinphosmethyl.Carbophenothion,chlorfen･

vinphos,Ⅰmidanであり. 応に対しての方がかなり

強い-G性を示す化公物はphorate,dichlorvos,diazi-

non,fenthionなどである.このような桐動物種に対

する;:jj性の相迎のIl;く因については現在のところ不明で

あるが,LD50伯が <10mg/kgのものを拾いあげて

みると mallardsでは32化合物中16に述し,ラットの

場合は43化合物巾7個になる.またLDBO>250mg/kg

のものはラットでは13/43,mallardsでは5/32であっ

て.これらの数字に関する限り有機 リン化合物は鳥潮

に対しては哨乳動物に対してよりもTj性のつよいもの

が多いといえる.

灼熱 こおけるこれらの化公物の_qR'"Ldtll満 作はどうで
あろうか. 1-2i田の才5t企.試験によって ヒナドリの

cockrclbloodplasm.iCholinesterascを50,06阻告す

る朋料IITの缶用は. 50ppm-Azodrin,Dursban,80

ppm-lenitrolhion.450ppm-Cyanox,500ppm-

Carbophenothion,>800ppm-Gardona,Surecide,

chlorfenvinphosであって350), 急性経口毒性値と必

ずしも平行しない.Azinphosmethylを飼料中に20,

60,180,540,1,620,4.800ppm の割合で飼料に加え

継続的にJapanesequail(JQ･)bobwhitequail(bQ)

に与え1週間後のLD8.位をみると前者では約800ppm
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第13表 鳥矧こ対する有機t)ン化合物の急性蕃性 (経口,LD帥 mg/kg)

種 塀
化 合 物

Mallads Phesants Chukars Coturnix Pigeon s,T,0,u.S3 chick･

Abate

Azinphosmethyl

Azodrin

Bidrin

Carbophenothion
Ciodrin

Chlorfenvinphos

Coumap110S

Cyanox

Dasanit

Demeton

Demeton･methyl

Diazinon

Dibrom

Dichlorvos

Dimcthoate

Disulloton

Dursban

EPN

Fanpllur

Fenitrothion

Fenthion

Gardona

lmidan

Malathion

Metl一ylparathion

Mevinphos

Parathion

Phorate

Phosphamidon

Surecide

Schradan

Supracidc
TEPP

i,%80-100 % 31.5

% 136 % 74.9

% 4.76 6 2.83

舌 4.24 含 3.21

% 121

% 790

♀ 85.5

% 29.8

♀ 0.749

% 7.19

% 53.9

i 3.54

1

3

2

4

3

8

2

4

4

♀

▲b
{0

% 52.2

% 7.78 % ll.3

% 41.7

% 6.54

♀ 75.6 ♀ 17.7

♀ 3.08 ♀ 53.4

i,?270 684.I %,!50.1 835.4

% 84,2

! 6.49 % 3.71%,%2.83%1.61

%,% 9.63 % 4.32%.%2.00%3.00

%,?15.1 8 8.48%,!8.4889.52

i,?113 884.1 i,?14.9 %70.8

277.2

3.54

57.2

29.1

23.5

8 61.1 % 15.9 %,826.9 %21.0 25.4

8 14.3 % 5.25%,!5.90812.6

i 9.87

i1,190 % 55.6

8 5.94 % 17.8 %,%25.9 810.6 %,84.63!22.7

i,%>,2,000i,8-2,000%.!>,2,000

%1,830

♀ 1,485

% 10.0

♀ 4.63

% 2.13

♀ 0.616

♀ 3.05

6

3

6

5

6

3

3

3

2

人b

♀

人d

{0

1

7

2

2

3

4

1

8

1

2

7

1

♀

人b
{0
♀

♀24.0 ♀ 5.95合,♀2.52♀3.36

早 12.8

8,% 9.7 6.82-3

% 33.2 8,%225
% 4.22 %,!10.1

20.3

●文献 350)

であり後者では290ppmである.10遇後 JQ.のblood

cholinesteraseは60ppm以下では彫笹をうけず脳の

それは 60ppmで舌ではわずかに阻害され.♀では阻

害が著しい.一方 bQ.では4退後のbloodcholine･

steraseの阻害は20ppmでもみとめられ,脳では60

ppm で著しい阻害をうける.けれどもいずれの応戦で

も正常食に戻し4過を経過すれば酵素活性は対瓜がと

ほぼ同じまで回役する.JQ について実験開始4週間
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後から産卵に対する雄皆を調べたところ180ppm以下

では産卵率に変化なく,貯化率は180ppm以上のAz･

inphosmethylでは低下したと報告されていが 51).

Azodrin,Bidrinを 0.5,5,50ppmの割合でJQに

三週間にわたって与えたところ50ppmでは死亡例多

く,血紋 cholinesterase阻雪は5ppmで90-100%.

0.5ppm で60-100%と著しいが.脳 cholinesterase

阻雷は5ppm投与酢で20-30%,0.5ppmでは0であ
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った.産卵率脚化率などは0.5,5ppmでは形邪を受け

ず,50ppmでは4-5日投与で碓卵が肌 とした8m).

59週にわたって30ppmの 山methoatcを含んだ水

をニワト1)に与えると plasmacholinesterasetn･性

はやや低下し,食愁のは迫が祝祭されたが産卵には想

膨響なく383),また飼料巾に65,130,260ppmの割合で

dimethoateを況入して4週間にわたってニワトリに

与えたところ死亡例はなく260ppmでは休重の増加が

停止した.130ppm投与群の脳,胸部脊椎,座骨神経の

和瓢 ミエ.)ン印に異常はみとめられなかった117).

Ⅰmidanを10,100,1,000ppmの割合に含む飼料を

JQに3週間にわたって与えたところ死亡例はなかっ

たが1.000ppm では体式増加,cholinesterase活性

(脂,血紋とも).産卵に著しい想雄甥がみられた.100

ppmでは血牧 cholinesteraseのみが約50%阻告され

ていたが体血糊加.匹卵乳 卵化串などには Imidan

の膨矧 まなかった納 ).

malathionはニワト.)に対しても巧性が低く,脚化

当日から10ppmの malathion含有飼料を2i馴Lqつい

で100,1,000,5.000ppm を10i柁与えたところ5,000

ppm のみに若干の死亡例,成長抑制 plasma,brain

cholinesterase活性の有志の低下などがみられたのみ

でl,000ppm以下の投与郡では挙動,成良.飼料だ!取

昆などに対照群と差なくまた全例について研削時男t:･'Fi!

所見はなかった118).

なお節14安に有機 .)ン化合物を30日にわたって舌3.

♀3の mallardsに与えつづけ,6羽中1･-2羽が死

亡する故紙化公物_n (301dayempiricalminimum

lethaldosage,30-dayEMLD)をいくつかの化合物

について記しておく318).

邦14表 Mallardsに対する有機 t)ン化合物の
30-dayEMLD.

化 合 物 30-dayEMLD.mg/kg/day

Abate 2.5

Azinpl10Smethy1 8.75

Azodrin 0.25

Bidrin 0.25

Demeton 2.5-5.0

Dimethoate 6.0

Dursban <2.5

Fenitrothion <10

Fenthion 0.5

Parathion 3.0-6.0+

parathion 0.01-0.02+

* graypartridges(急性 LD6016mg/kg)
桝 fulvoustreeducks(.'il陀 LDB｡0.125-0.250

mg/kg)

魚類,叩政現などに対すろ布横リン化合物の招性デ

ータはさらに少ない.ここではコイ.キンギ7,ヒメ

ダカ. ミジンコ. クマ ミジンコに対する有機 リン化

合物のTj性(血 (-rlTJ3抑 土48時I札後2者は3時間接触

節15表 2,3の淡水産動物に対する有機 t)ン化公物の-IU性

化 合 物
コ イ キ ン ギ ブ ヒ メ ダ カ ミジ ン コ クマミジンコ

Cidial

Diazinon

Dichlorvos

Dimethoate

EPN

Ethion

Fenitrothion

Fenthion

lmidan

Malathion

Methylparathion

Parathion

Phcncapton

Trichlorfon

Vamidothion

>

>

2

3

0

0

0

1

4

2

5

4

7

3

1

6

0

･4一
4

4

5

0

2

3

2

4

0

3

5

5

2

7

2

5

1

8

5

1

7

6

8

5

7

8

1

7

8

5

8

5

0

2

1

3

0

0

1

0

2

5

0

0

1

5

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

7

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

01>

5

8

5

2

2

5

5

8

3

1

7

8

0

1

5

9

5

5

3

8

0

1

5

00

oo

00

01

00

00

00

00

02

ol

oO

oO

00

06

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

01>

7

0

5

1

3

5

5

8

5

8

7

9

5

0

5

0

0

0

5

3

2

1

0

0

2

3

0

0

-̂

.T̂

>

-̂

.r̂

2

4

1

3

1

4

9

7

8

7

8

2

5

0

0

0

1

3

1

4

7

0

1

3

0

0

-̂

R

-̂

-̂

R
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時の TLm,mediantolerancelimit)353)を第15表に,

また且8,甲殻塀を含む数種の水棲動物に対する韓性

値 (LI)6.)886)を第16表に掲げる.

第15表の結果からみると有機リン化合物はこれら淡

水産魚額に対しては比較的毒性が低いがミジンコ矧 乙

はむしろかなりつよい.この性質はカーバメイト系殺

虫剤と類似しており,有機塩素系殺虫剤が一般に魚鱗

に毒性がつよくミジンコ萩にはよわいのと対紀的であ

る355).けれども邦16表のデータによれば,各有機 1)ン

化合物に対する各種の水棲生物の反応はまちまちであ

り,貝塀 (easternoyster)は比較的有機 t)ン化合物

によく耐え,また魚額も彫響をうけにくい傾向がみら

第16表 数種の水棲動物に対する有機1)ン化合物の毒性

LC50,ppm*

化 合 物 spot E.aysstteer,n sBhrrOiWmn, shPl霊｡ R.a,i.nubtow Bluegi.1 Ccha昔insal

Abate

Azinphosmethyl

Bidrin

Carbophenothion･
methyl
(methyltritbion)

Cidial

Ciodr王n

Coumapbos

Crulomate

Dasanit

Demeton

Demetonmethyl

DiaZinon

Dibrom

Dichlorvos

Dimethoate

Dioxathion

Disulfoton

Dursban

EPN

Ethion

Fenchlorphos

Fenitrothion

Fenthion

Gardona

lmidan

Malatbion

Mevinphos

Phorate

Parathion-etllyl

Parathion一methyl

Phospbamidon

TE戸P

>1.0 0.32 0.02 0.01 8.2

0.028 >1.0 0.0024 0.0052 0.026 4.14

>1.0 0.15 8.0 25.5 14.1

0.32 >1.0 0.00032 0.76 1.23 3.0
0.32 0.024

1.0 0.032

0.88 0.002

>1.0 0.01

0.32 >2.0

>1.0

0.24 0.59

0.32 >1.0

>1.0

0.15

0.07

0.32

1.20

>1.0

2

32

003

018

0

0

0
.

>1.0

4

72

32

13

04

27

45

36

0

0

0

0

6

0

0

0

0

0

0

0
.
0

0

o

1

1

L

1

0

1

1

1

>

>

>

>

>

>

>

23

4

0

2

0

0

0
.
0
.

8

4

2

6

0

0

0
.
0
.

43

8

5

4

3

1

0

0

3

0

5700

.
0

31

1

6

62

0

2

1

4

8

7

8

2

0
.
7
.

0

4日HOO57

7

0

0
.
0
.

1

53

3

6

7

8

0

4

0

4

0

8

5

0

0

2

2

4

1

1

40

7

3

2

0

1

2

2

7

3

2

0

0

0

2

2

4

2

0

2

7

8

4

2

6

8

2

1

0

0

0

0

1

123

4

2

0

002

抑

019

㈹

2

0

0

0

0
.
0
.

4

8

2

6

2

2

5

0

5

0

3

5

1

0

01

00

00

00

00

00

o

0

0

0

0

0

ハU

4

3

4

1

1

0

8

0

3

7

87

4

7

22

13

00

04

.
2

.
9

0

0

0

0

9

2

4

4

6

1

3

5

1

0

6

7

o

o

L

2

420

8

0

4

2

0

2

0

0

0

64

2

0

1

3

15

00

00

00

o

0

o

0

*Easternoysterのみ24時間後,他はすべて48時間後の LC50である.
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れるものの rainbow trout に対すろ Azinphosme･

thylと山methoateでは2.000TtYl.Bluegillに対す
る Dursban,phorateなどと bidrin,demetonme･

thylとのIl.FJには1.(X柳津のIlWl･:のひらさが見られる.

またF'ldじ化合物でも瓜の和糊によってかなりの芸;.iTW,'
みとめられ,その丑は哺乳動物印Rqの丑よりもむしろ

大きい (Azinphosmethyl.ethion.phorate,phosph.

amidonなど). また哨乳動物におけるiI3性の芸がこ

れらの魚現ではみられないこともある (malathionと

methylparathion).ラット(第2表)とBluegillと

に共通に試験された化合物を毒性の大なるものから5

胴えらんでみろと

Bluegill;Dursban-phorate>dioxathiorL>azin.

phosmethyl>ethylparathion

ラット;TEPP>phorate>mevinphos>demeton>

disulfotonとなり共通なものは phorateのみである.

このような有機l)ン化合物の招性の相i弘はshrimpで

もっとも=P;･しく,brownshrimpにもっとも布招な

fenthionはもっとも弱い dimethoateの101倍もi!3性

がつよく,pinkshrimpでも renthionに比L phos･

phamidon ははば7,500倍もよわい招性しか示さない.

1,2の例外を除きshrimp矧 ま瓜類よりも有機リン

化合物に感受性が高い.このように嘱乳動物に低ITj性

な化合物が必ずしもこのような水は生物に対して低市

性であるとはいえず,また逆に耶乳動物に対して乃性

の高い化合物でも水は4･'.物に対する･Fij性は他の化合物

より弱いものもある.いずれにしても,これらの水は

動物に対する有機.)ン化合物の招性に関する検討はま

だまだ不十分でありさらに一周の検討が必要であろう.

とくに,低温皮の有機.)ン化合物に長期間接触した場

合における休内への有機リン化合物のとり込みやそれ

によってこうむる恋膨宅劉こついての調査は環境保全の

見地からみてさらに正宏であると思われる.なお転々

の条件下で行なわれた瓜炎の魚磁性データについては
他の文献をも参肘されたい3W-… )

ecosystem の川成 メンバーとして忘れてならない

のは地球上の 02の過半を光合成によって供給し,ま

た食物述既のもっとも下位に属し他の生物種の生存を

支えている多くのプランクトン獄であろう.これらの

プランクトンに対してE3薬が恋彫甥を及ぼしつづける

ならばやがては地球上の生物は他糸と栄光分の不足の

ために死滅の危機に擬すろであろう.けれども有機.)

ン化介物のこれら生物種に対する膨矧 こ朋する研死例

も現稚.のところその重要性に比佼すれば-Hしく少ない

といわざるを柑ない.植物プランクトン獄の光合成

に対する阻む作用を26種の除草剤.25和の‡2山剤.3

柾のm'il剤について検べてみると880),1ppmの机IRに

4時間接触させた際に炭酸固定を75,06以上阻!L'･する化

耶17袈 有機リン化令物のプランクトンにおける

炭酸固定の阻a'･(1ppm に4時間接触)

化 合 物 炭慨同定阻告率,%

Fenchlorphos 89

Carbophenothion･methy1 86

Ethion

Dibrom

Disul†Oton

lmidan

Demeton

Fenthion

Malathion

Diazinon

69

56

55

8

7

7

7

7

合物は除i':i-剤で6,枇虫剤で11(うち2相は有機.)ン化

公物のこりは11'機tL丘芽;刺),殺菌剤で2であった(第17
誠).また Euglenaの生長に対して malathion は

7.25ppmでやや阻公的でありparathionは1.20ppm

でも阻*Jを示さず.これに対して対P.(tとして用いた

Vapam は 1･-5ppm で89.-100%.また Nabamは

0.05ppm でも約30,%光合成条件下での成長を阻害し

た381).

さらに17位の殺血 殺菌.除Ti'剤のProtoccussp･,

ChLoyeLtasp.,DunatictlacuchLoya,Phacodactytum

trfcornuLum,Monochryz'SLutheyiの5打の海産プラ

ンクトンの生長ml上淡皮を求めてみるとtrichlorfon,

parathionは被検化合物中もっともよわく500-1,000

ppm(M.LutherEに対するtrichlorfonのみ100ppm)

であって DDT,lindane, toxaphene の約%-1/
1,000.(enuron,neburon,monuron.diuronなどの

除f:f剤に比べれば掘一柳 であったSn).このような結

果からみると他の化合物も含め柄物プランクトンに対

するft;,弓削ま化合物の梢造如何によってrfLい差異がみ

とめられる.

このように有機リン化合物のあるものは野生生物に

対して決して汚性が低くはないがすでに耶VII草でも

述べたようにこれらの化合物はたとえばイJ機塩素系化

合物に比べ一般に化学的に不安定であってrl然環境下

で粒々のJAi因によって分解をうけやすく.このことが

その想膨怨を一過的なものにしているとJgHSできろ.
なおここで扱わなかった他の野外生物のうちにはわ

れわれが防除の対象とする昆虫,ダニ獄以外の紐告な,

もしくは布用な昆虫頬をも含まれている.班.W的な殺

虫L剤とはこのような昆虫種間の選択性にすぐれた化合

物を田すのであるが,この間超については別の機会に

巧究iしてみたい.
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ⅠⅩ.おわ りに

以上に概説したように有機リン化合物は動胎物その

他の自然環境下で比較的容易に分解し無毒化されると

ころにその放大の特徴があり,唱乳動物や一部の野外

生物に対する急性お性はかなりつよいものが多いとは

いえ環境汚染や企物連鎖を通じての淡範の危険性はさ

ほど多くないと-P,･えてよい.その志味では有機塩素系

化合物にとって捲りうるもっとも有力な害虫防除薬剤

ということができよう.現在の化学良薬を不必要とす

る病虫苔防除法が現実化するにはやや時間を要し,ま

た新規化合物の悶発には長い年月と多街の班用をあて

なければならない以上,われわれは有機リン化合物の

上述した良研 くと欠点)を知悉してより合理的な害虫

防除の方;ffの儲立をはかることが必要であろう.
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別 表 主な有機リン化合物の一般名 (商捺名)と化学名

化 合 物 名 化 学 名

Abate .

1･Acethion-: ･,
⑧

Azinph0品 ethylI(Guthion)

:Azodrjn@
Bidrin@

Bromophos

Butonate

Carbophenothion

Chlorfenvinphos
Chlorthion

Cidial

Ciodrin

Coumaphos(Coral)

cyan.雷
㈲

Dasanit

.DEF

Demelon(Systox)

DJ'azinon

Djbrom (Naled)

Dichlorvos(DDVP)
Dimcthoate

Dioxathion(Delnav)

Djsulfoton(Di･syston)
Dowco109

Dursban

Dylonate
EPN

Ethion

Famphur

Ilo
Fenitrothion (Sumithion)

Fenthion(Bay諸
Fenchlorpbos(Ronnel)

⑧
Formothion(Anthio)

Gardona

GC-6506

Imidan
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0,0,0′0′-【etramethyl0,0′-thiodi-♪-phenylenept10Sphorotbioate
0,0-diethylSICarboethoxymethylphosphorothioate

0,0-dimethylS-〔4-oX0-1,2,3-benztriazin-3(4H)-yl〕phosphorodi-
thioate

3-hydroxy-N-methyl-Gis-crotonamidedimethylphosphate

3-hydroxy-N,N-dimethyl-cisICrOtOnamidedimethyl･phosphate

0-(4-brom0-2,5-dichlorophenyl)0,0-dimetbylphospl10rOthioate

0,0-dimethyl1-butyroxy-2,2,2-trichloroethylphospbonate

S-(⊂(p-chlorophenyl)thio〕phenyl〉0.0-diethylphosphorod.L･
thioate

2-chlor0-1-(2,4-dichlorophenyl)vinyldiethylphosphate

0-(3-chlor0-4-mitrophenyl)0,0-dimethylpbosphorottlioate

0,0-dimethylS-(α-carboethoxybenzyl)phosphorodithioate

α-methylbenzy13-hydroxycrotonatedimethylphosphate

0,0-diethyl0-(3-chlor0-4-methy1-2-oxo-2H-1-benzopyran-7-yl)

pbospl10rOtbioate

0,0-dimethyl0-(4-cyanophenyl)phosphorothioate
0,0-diehyl0-♪-(methylsulfinyl)phenylphosphorothioate
S,S,S-tributylphosphorotrithioate

mixtureof0,0-diethylS(and0)-(2-(ethylthio)ethyl]phospho･
rothioate

0,0-diethyl0-(2-isopropy1-4-methy1-6-pyrimidyl) phospllOrO･
tllioate

1,2-dibrom0-2,2-dichloroethyldimethylphosphate
2,2-dictllorovlnyldimethylphosphate

0,0-dimethylS-(N-methylcarbamoylmethyl) phosphorodithio･
ate

S,S'-p-dioxane-2,3-diy1-0.0-diethylphosphorodithioate

0,0-dietby15■-⊂2-(ethylthio)ethyl〕phosphorodithioate

0-(4-tort-buty1-2-chlorophenyl)0-methylphosphoroamidothio･
nate

0.0-diethyl0-(3,5,6-trichlor0-2-pyridyl)phosphorothioate
0-ethylS-Phenylethylphosphonodithioate

0-ethyl0-♪-nitrophenylphenylphosphonothioate

0,0,0',0′-tetraethylS,S′一methylenehisphosphorodithioate

0,0-dimethyl0-(j･-N,N-dimethylsulfamoylphenyl)phosphoro･
thioate

0,0-dimethyl0-(3-nethyト4-nitrophenyl)phosphorothioate

0,0-dimethyl0-〔4-(methylthio)-m-tolyl〕phosphorothioatc

0,0-dimethyl0-(2,4,5-trichlorphenyl)pI10Sphorothioate
0,0,dimethylS-(N-formyl-N-methylcarbamoylmethyl)phospho･
rodithioate

2-chlorol1-(2,4.5-trichlorophenyl)vinyldimethylphosphate
0.0-dimethyl0-♪-(methylthio)phenylphosphorate

0,0-dimethylSIPhthalimidomethylphosphorodithioate



Malathion

Menazon

Merpl10S

Methylparathion

Metllyltritbion

Mevinpl10S(Phosdrin)

0Xydemetonmethyl
Paratllion

Phencapton

PI10rate(Thimet)

Phosphamidon

Pl10StOX

Ruene(Cruiomate)

Scllradan(OMPA)
⑧

Salithion
⑧

Surecide

Sarin

Supracide

TE戸P

Thionazin
⑧

Trichlorfon(Dipterex)

Tricllloronat

Vamidothion
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0,0-dimethylS-亡1,2-bEs(ethoxycarbonyl)ethyl⊃phosphdfO淋二-I.
thioate

0,0-dimethylS-〔(4,6ldiamino-S-triazin-2-yl)methylphosphoro･
dithioate

tributylpl10SPllOrOtrithioate

0,0-dimethyl0-(♪-nitrophenyl)phosphorothioate
0,0-dimcthylS-IC(t)-chtorphenyl)thio]methyl)phosphorodi･
thI'oatc

methy13-hydroxy-α-crotonatedimethylphosphate

S-(2-(ethylsult)'nyl)ethylj0,0-dimethylphosphorothioate

0,0-diethyl0-(♪-nitropllenyl)phospllOrOthioate

0,0-dimethylS-(2,5-dichlorophenylthio)methylphosphorodi･
thioate

0,0-diethylS-〔ethylthio)methyl⊃phosphorodithioate

2-chlor0-2-diethylcarbamoyl-トmethylvinyldimethylphosphate

his(dialkoxyphosphinothioyl)disulEide(25%isopropy175%ethyl)

4-tort-butyll2-chlorophenylmethylmethylphosphoramidate

octametbylpyrophosphoramide

2-methoxy-4H-I,3,2-benzodioxa･phosphorine-2-sulfide

0-ethy1Olや-CyanOphenylphenylphosphonothioatc

isopropoymethylphosphorylfluoride

0,0-dimethylS-〔(2-methy1-510XO-△2-1.3,4-1hiadiazolinl4-yl)
metllyl⊃pl10Sphoroditbioate

tetraethylpyrophosphate

0,0-diethyl0-2-pyrazinylphosphorothioatc

0,0-dimethy12,2,2-triclllor0-1-hydroxyethylpl10Sphonate

0-ethyl0-2,4,5-trichlorophenylethylphosphonottlioate

0,0-dimethylS-(N-methylcarbamoylcthylthioethyl)phospho･
rothiolate
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