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有機水銀,有機錫化合物を木材防腐剤として使用する際,その有効性を決定する重要な因子

として耐候性の問題がある｡農薬 と異なり木材防腐剤としての効果は予備防腐剤でも3カ月～

1年,本防腐剤となれは数十年野外曝露の状態で効力の持続性を必要 とする｡ このため木材防

腐剤の性能試験では耐候操作が最 も重要な課題の 1つとなっている｡いかに殺菌力が大きく木

材への浸透性の大なる薬剤でも耐候性の低い薬剤は木材防腐剤として不適当である｡

薬剤の耐候性はその薬剤の耐光性,耐雨性,蒸散性あるいは酸化,加水分解など化学的安定

性の総合 としてあらわれるものでこれが木材に使用された場合はさらに木材への浸透性卜固着

性などが加って複雑な条件に支配される｡ しかし特別の場合を除いては耐候性を決意づける大

きな因子は耐光性,蒸散性と耐雨性である｡耐雨性は薬剤の水に対する溶解性 と木材への固着

性によって定まるが,有機水銀剤 ,有機錫剤の耐候性は水溶性の大きい2-3の薬剤を除いて

は耐両性 よりも耐光性や蒸散性による影響が大きいと考える｡農薬上散布剤 として水銀剤を使

用する際の具備条件 として兼子氏1)は次の3項をあげている｡ すなわち

イ 蒸気圧の低い化合物であること｡

ロ 水に対する溶解度があまり大きくないこと｡

- 散布された化合物は適当な大きさの粒子であること｡

木材防腐剤の中で予備防腐剤はこの散布剤に近い性質のものであり,本防腐剤はさらに高い

安定性を必要 とす｡光線の木材への透過性は小さく特に 400mJJ以下の光では殆んどなく,数

細胞に限られる2)｡ したがって薬剤の耐光性 も表面的な問題と考えられるがしかし散布処理,

塗布処理および短時間の浸漬処理などの簡易処理においてほ薬剤の木材中での分布は表面的で

あり光線の影響を強 く受ける｡また加圧注入などの木材中への薬剤の浸透が大きいものでも長

年月において薬剤の表面への移動や日割れ,風化などによってかなり影響を受けるものと考え

る｡ したがって有機水銀,錫化合物などの有機化合物の光線に対する安定性は無機化合物 と異

なり木材防腐剤として甚だ重要な意義を有する｡農薬上,有機水銀剤の安定性に関して殺菌力

におよほす紫外線の影響など2-33,1'の報告がある｡筆者は木材防腐剤として使用する場合の

諸条件を考慮 し,これらの条件における有機水銀化合物の光線照射前後の殺菌九 抗菌力の変

化率 より見た耐光性について一連の実験をおこない木材防腐剤としての適否を検討 した｡

*木材生物研究部門 Div.ofWoodBiology,WoodRes.Inst.,KyotoUniv.
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実 験 方 法

光線の照射 :東洋理化製 WE-2型万能老化試験機を使用して光線の照射をおこなった｡各

種有機水銀化合物のうちエチル リン酸水銀,Phenylmercury丘Ⅹtan(F.M.F.)は0.1%水溶

液の状態で, 他の薬剤は少量のメチルセル ソルブに溶かし界面活性剤で0.1%の安定な乳化液

とした状態で紫外線 (300-350〃m)をとおす OpticalPyrex級の厚み 1.5mm の硝子製試

験管(内径 1cm,~長 さ 15cm)に 10mlとり,老化試験機に取 り付け6カ月分(駆動時間104

時間),3カ月分 (駆動時間52時間), 1カ月分 (17時間20分)の照射をおこなった｡ この際

の表面温度は 40-45oC,2時間間隔で試験管を振塗 した｡また粉末の状態でも照射をおこなっ

た0200-300mesh の細粉を 2cmコの載物グラスに 10mg均一にのせこれを時計皿の上に

置いて試料皿に並べた｡照射時間は6カ月分でこの際の表面温度は 60oC であった｡ この温度

では光線による分解のみでなく蒸散 もおこるものと考えられる｡

抗菌効力試験 :第 1報5) に述べた寒天希釈法を用い菌糸の発育状態を測定 し,発育阻止濃度

(T.I.P.)および阻害度を求めた｡ 1区 3枚のペ トリ皿を用いその平均値をととった｡ 木材腐

朽菌は Poriavaporaria(PERS.)FR.である｡ この場合の阻害度は次式によってえた｡

H-(1-Cg/C)×100%

C :培養96時間後における無処理寒天上の菌叢直径 (mm)

Cg:培養96時間後における薬剤を添加 した寒天上の菌叢直径 (mm)

即ち光線照射後も薬液の濃度を0.1%とし, これを基準に一定濃度に希釈 し,寒天平板によ

って T.Ⅰ.P.を求め,また各濃度における阻害度を上式により求めた｡次いでこの阻害度と演

度の関係をプロッ トして阻害度曲線を図示 し,光線照射前における抗菌力も同様に求め,これ

等の関係を比較検討 した｡

実 験 結 果 と 考 察

化学構造 と光線照射による抗菌力の変化

種々の有機水銀化合物を0.1% の水溶液および乳化液の状態で6カ月分光線を照射し得られ

た阻害度曲線と照射前の阻害度曲線 との関係を Fig.1-4にしめす｡ この結果をみると C2H5

HgX のエチル系水銀化合物はいずれも光線の照射によって著 しくその殺菌力を低下する｡ す

なわち耐光性が非常に小さいと云える｡ これらの化合物の中でXの違いによる抗菌効力の低下

率 より見た光に対する安定性即ち照射後の効力性の順位は 1>H2PO4>Br-OCOCH3>Clであ

った｡ RHgCl化合物のアルキル基の炭素数の変化による照射後の効力性はc数が増大するほ

ど殺菌力低下の割合が小さくなる｡ しかし C7以上になると照射前の薬剤自体の殺菌力が小さ

いので耐光性を増 しても意味がない｡これら脂肪族の化合物に反 して芳香族の化合物および有

機錫化合物は照射後もなお強い抗菌効力をしめした.Fig.3に P.C.P.-Na0.196水溶液の6

カ月分照射後における阻害度曲線を同時にしめしたがこれと比較 してこれらの化合物が耐光性

が高いことが明瞭である｡O HgXの水銀化合物では Ⅰがもっとも強い耐光性をしめしその順

位は Ⅰ>Br>Cl-N03>OCOCH3であった｡ しかしいずれも耐光性が高 く抗菌力には大きな差

がなかった｡Tablelは0.1%乳化液を6カ月分照射後 1/50に希釈 して0.002%における阻害
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Table1. Inhibitoryactionoforgan0-mercuriccompoundsat104hoursofirradiating time

againstPoriauaporaria.

*:TotalInhibitionPoint

**:H-(1-C亘/C)×100% (measuringvaluein0.002%.emulsion)

Cg:Growthlength ofmycelium byusing organo一mercuricemulsion irradiatedfor
lO4hrs.

C:Growthlengthofmycelium byusingoriginalsolution(mm)

(Incubationhours:96hrs.)

度を求めた結果である｡ T.I.P.は照射前の発育軋LL濃度である｡この値をみると CH3基を2

個付加することによってやや耐光性が増大 し他の付加基によって耐光性が減少している｡ また

〈=)HgOCOR の形ではR基の炭素数の増加によってその耐光性をやや増大 している｡ 以上は

化学構造 と耐光性の関係をしめすものであるが,これら耐光性の高い化合物は概 して蒸気圧が

低 く耐光性と蒸気圧には密 接な関係がある｡Fig.5は有機水銀化合物の蒸気圧曲線をしめすも

のであるが,蒸気圧の高い化合物は蒸散性が大きく,耐光性も一般に小さい｡これに対 し蒸気

圧の低い化合物は蒸散,光線に対 しきわめて安定であるといえる｡

薬液濃度と光線照射による抗菌力の変化

有機水銀,有機錫化合物を木材L別拓剤 として使)甘する際,その殺菌性,経済性を考慮 して濃
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度は0.1%前後が適当と考える｡したがって乳化液の濃度 1%,0.1%,0.01%の3段階につい

て3カ月分光線照射後その抗菌力の変化を測定 した｡Table2ほ各濃度の乳化液を照射後寒天

培養基濃度が0.002% となるように希釈 してその濃度における阻害度を測定 した結果である｡

この結果によれは濃度が高 くなるにつれて抗菌力の低下率は小さい｡各薬剤分子の受ける光エ

ネルギー量を考えれば当然の結果である00.1%液で阻害度が100%近い値をしめす薬剤はフェ

ニル塩化水銀, トリル塩化水銀,フェニルオ レイン酸水銀などであるが,これは3カ月分照射

後においても照射前の P.C.P.-Naの抗菌力と同程度の効力をしめすることを意味する｡

Table2･ RelationbetweenH andconcentrationofvariousorgan0 -mercuricemulsion.

(H :measuringvaluein0.002%)

光線照射時間による抗菌力の変化

光線照射時間によって抗菌力がどの程度低下するかは 使用上 また重要な問題である｡ 0.1%

乳化液にそれぞれ 1カ月分,3カ月分,6カ月分照射 し,照射後この薬液で0.01%',0.005%',

0.002%に希釈 した寒天培養基を調製 しその阻害度を求めた｡Table3はこの結果をしめすも

ので薬剤の種類によって低下の度合を異にしている｡エチル系の水銀剤 は 1カ月分照射では,

なお強い抗菌力をしめすが 3カ月分になるとかなり抗菌力を減じ6カ月分では0.01%の高濃度

でも発育阻止濃度となちない｡フェニル系の水銀剤 ではフェニル塩化水銀, トリル塩化水銀,
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フェニルオ レイン酸水銀などほ6カ月分でもかなり強い抗菌力をしめし,この程度の光線照射

によっても効力を持続出来るものと考える｡フェ ニル酷酸水銀は比較的耐光性は小さく6カ月

分の照射によってかなり抗菌力を減 じている｡T.M.T.S.は蒸気圧 もつとも低 く安定な化合物

と考えられるが,やや抗菌プブを減 じている｡ これは木材腐朽菌に対する薬剤自体の殺菌力が こ

こにあげた他の薬剤に くらべて小さくしかもこの薬液の抗菌濃度は重畳%でしめされているた

めと考える｡以上のごとく6カ月分照射によっても0.002%濃度で100%近い阻害度をしめすフ

ェニル塩化水銀, トリル塩化水銀,フェニルオ レイン酸水銀は光線に対 して安定な薬剤で木材

防腐剤として甚だ有用である｡

粉末状での光線照射による効力菌の変化

10mgの細粉を光線照射後エチル リン酸水銀は水に,他の薬剤はメチルセル ソルブ 2mlに

Table3. RelationbetweenH andirradiatingtimes.

Concentration:0.01,0.005,0.002%
Irradiatingtimes:17.3hrs.-1monthinnaturalweathertest

52.Ohrs.-3months 〟 〟

104.Ohas.-6months 〟 〟

- :KiHingconcentration
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溶かし,界面活性剤 を加え適当な㍉濃度に希釈 した乳化液を調製 し,前述と同様発育阻止濃度を

求める｡この際の薬剤濃度は光線照射によって蒸散 または分解 した薬剤量を考慮せ ず 最 初 の

10mgを薬剤量 として計算 L T.Ⅰ.P.の濃度を求めたものである｡したがってこの T.Ⅰ.P.と

照射前の T.Ⅰ.P.との比較によって抗菌力の変化を知ることが出来る｡脂肪族系のものは耐光

性が小さいから1カ月分照射後に,芳香族のものは6カ月分照射後に,それぞれ T.Ⅰ.P.を測定

した｡また24時間照射後の各水銀量をジチゾン法6,7,8'によって定量 しその残存量を測定 した｡こ

Table.4 Inhibitoryactionofvariousorgan0-mercuricPowder.

*24hrs.irradiation
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れらの結果は表 4にしめされるが脂肪族系の水銀剤 は 1カ月分の照射後でもかなり抗菌力が低

下 し,ことにエチル塩化水銀は著 しく,1/10の効力に低下 している｡芳香族系のものは6カ月分

照射後でもあまり低下せず,T.M.T.S.は全 く変化を見ない｡乳化液の状態 と粉末の状態では

かなり粉末状のものの光線照射による抗菌力の低下は小さい｡粒子の分散度より考えて吸収す

る光エネルギ-量 より当然の結果であるが,薬剤によって粉末状で安定な薬剤でも乳化液ある

いは水溶液の状態になると光線照射によって著 しく抗菌力を低下する薬剤がある｡たとえばフ

ェニル酷酸水銀は粉状で著 しく安定であるが,乳化液の状態ではかなり抗菌力の低下をしめし

た｡ これは薬剤の耐光性が液状の場合薬剤の蒸気圧,化学構造のみならず,薬剤の溶解度すな

わち分子の濃度や分散状態に影響するためと考える｡溶解度が大きいと単位分子当 りに受ける

光線エネルギー量が大きく,したがって分解の度合 も大きくなる｡ これらの化合物 と同時に代

表的木材防腐剤として知 られるクレオ ソー ト油と P.C.P.-Naの耐光性をしめしたが,芳香族

系の耐光性大なる水銀化合物はこれらの防腐剤の耐光性 と比較 して木材防腐剤ことに予備防腐

剤として十分な効果を発揮出来るものと考える｡

結 論

以上 これらの実験によって得た結果を要約すると次の通 りであるc

1) 光線照射前後の抗菌力の変化 より見た有機水銀化合物の耐光性は,エチル系でははなは

だ小 さく予備防腐剤 としても適当でない｡ しかし7,=ニル系は光線に対 して安定で,ことにフ

ェニル塩化水銀, トリル塩化水銀,フェニルオ レイン酸水銀などが良好な結果を示 した｡

2) 有機水銀化合物の耐光性と化学構造 との関係は C2Hr,HgX および C HgX においてⅩ

の違いによる抗菌効 力より見た耐光性の順位は Ⅰがもっとも大で Ⅰ>Br>Cl>OCOCH3 の順

に小 さくなる｡ また RHgClおよび く=〉OCOR のRの炭素数を増加することによって耐光性

が大きくなる｡ トl)ル塩化水銀の CH:一基を2個付加することによって耐光性が増大するが他

の付加基によって減少 している｡ これらの結果 より耐光性はその化合物の溶解度や蒸気圧 と密

接な関係があることを知る｡

3) 薬剤の耐光性は粉剤が液剤 に比 して化合物の如何を問わず安定である｡また液剤でもそ

の濃度,液剤 の状態によって安定性を異にする｡ 0.1%乳化液に光線を3カ月分照射 してもフ

ェニル塩化水銀, トリル塩化水銀,フェニルオ レイン酸水銀などは0.002%希釈液で100%の阻

害度をしめし照射 しない P.C.P.-Naの殺菌力と同程度の効力をしめした｡

4) 光線照射時間の長短による抗菌力の変化によって各化合物の耐光性の性状が明らかにし

めされる｡エチル系水銀化合物は 1カ月分照射では強い抗菌力をしめすが, 3カ月さらに6カ

月と著 しく抗菌力を滅ずる｡フェニル系の水銀剤では6カ月分照射でも強い抗菌力をしめすも

のが多 く,この程度の光線照射ではほとんど変化がなく十分効力を持続出来る｡

5) 先に述べた ソイルブロック法による効力試験の結果S')とこれら有機水銀化合物の耐光性

が密接な関係にあり,エチル系はL加商効力値は小 さく,塩化 フェニル水銀,塩化 トl)ル水鎌,

フェニルオ レイン酸水銀は高い効力値をしめLr:｡ このことは耐光性が木材防腐剤としての適

否に重要な役割をなすことを裏書きするものである｡
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Summary

Inthisreport,theeffectoflighton inhibitingaction oforgano mercuric

compoundsarestudiedwithweathermeterinrelationtotheirchemicalstructures

underthevariousconditions.

Theexperimentalresultsaresummarizedasfollows.

1) Ethylmercuriccompoundsarestronglyaffected by lighttoreducetheir

fungicidalactivity,on theotherhand,arylmercuriccompoundsespecially in

phenylmercuricchloride,phenylmercuricolateandp-toluylmercuricchloride,

thereisnosuchaeffectobserved.

2) Inseriesofcompou'nds,C2Hb-HgXandC｡H5-HgX(whereX-anion),theeffect

oflightonthosefungicidalactivityisdependentonthenatureofX. Theorder:■
ofdecreasingactivityisshownbytheanion attached tothecompoundsisas

follows:I>Br>C1>OCOCH3. Inthecompounds,RHgClandC6H5EHgOCOR,itis

obserbedthatthemorecarbonnumberofR increase,thecompoundsshow the

morelightresistance.

Inクーtoluylmercuricchloride,introductionofmethylgroupsmetatotheoriginal

methylgroupcausetheincreaseoflightresistancebutdecreasebyothergroups.

3) Thecompoundsinpowderedstateshow largerlightresistancethan those

insolutionorsuspension,buttheresistancevarywiththeconcentrationofcom-

mpounds.

4) Thefungicidalactivityofethylmercuriccompoundsdecreasesremarkably

after52or104hoursirradiationbutthatofphenylmercuriccompoundsdonotat

thoseperiods.

5) The soiトblock testresults ofthese organo mercuriccompounds9'are

stronglyaffectedbytheeffectoflightoninhibitingactionofthecompounds.
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