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Ⅰ　緒論

農耕での食料生産において病害虫や雑草による損失を
防ぎ、生産性を維持するための植物防疫用化学資材（農
薬）はとても重要な役割を果たしている。しかし、ヒト
や非標的生物、環境への影響が懸念されていることも事
実である。このような状況下、1992年に「オゾン層を破
壊する物質に関するモントリオール議定書締約国会議」
においてオゾン層破壊物質として臭化メチルの規制が導
入された 1）ことは、農業現場に大きな影響を与えた 2）。何
故なら、農薬が成層圏オゾンを破壊するなど予想されて
いなかったからである。また、2004年に「残留性有機汚
染物質（Persistent organic pollutants: POPs）に関するス
トックホルム条約」が発効され、POPsに指定された12

の有機化学物質（群）のうち９物質が農薬として用いら
れていたものであり、その翌年から、POPs条約締約国会
議（Conference of Parties of United Nations Conventions: 
COP）が毎年開催され、POPsとしての規制対象物質の追
加が検討されている。今後POPsとして追加することが
検討されている10物質のうち、4物質が農薬である 3）。

日本では、2003年の食品衛生法の改正により、ポジティ
ブリスト制度が導入され、農薬散布時におけるスプレー
ドリフト（漂流飛散）についての関心が以前にも増して
高くなった。農薬散布圃場周辺の作物へのスプレードリ
フトによる汚染の防止が、喫緊の課題となっている。
これらは、いずれも大気環境を経由した問題であり、
それぞれの農薬の開発された当時としては、いずれも予
想のできなかった問題である。農薬有効成分の登録件数
の推移によると、有効成分数は2003年9月30日時点の
556に達したのを境に減少しているが、2007年9月30日
現在でも522に上っている 4）。このように非常に多くの
有効成分に対して、どの様な環境問題が潜在しているの
か予測は不可能である。
大気を経由した環境動態に関する問題とは、WHO

（World Health Organization: 世界保健機関）による揮発性
の分類からも分かるように、臭化メチルのような超揮発
性有機化合物（Very volatile organic compounds: VVOCs）
から現状POPsに指定された農薬のような半揮発性有機
化合物（Semi-volatile organic compounds: SVOCs）まで
広範囲に渡っており、揮発性のみの物理化学的性質によ
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るものではなく、様々な物理化学的性質が相互に関連し
て生じた結果であることが分かる。そのため、現状、顕
在化した大気を経由した環境動態に関して知見を積み重
ね、対策を講じることが、今後予測できない問題への対
処方法として非常に重要である。
本研究では、日本特有の土壌くん蒸処理方法による土
壌くん蒸用農薬の大気への放出量について、フラックス自
動測定装置を試作し、評価を行った。大気放出フラックス
変動要因を解明し、得られた知見を応用した放出量削減
技術の開発を行い、放出量削減技術を適用した場合にお
ける関東地域の大気中濃度の低減化の程度を評価した。ま
た、POPsに分類される有機塩素系農薬（Organochlorine 

pesticides: OCPs）の広域分布を明らかにするため、日本
全域の大気中OCPs濃度を、PUF（Polyurethane foam）
ディスクを用いたパッシブエアーサンプラー（Passive air 

sampler: PAS）で、同時に評価することを試みた。OCPs

分解物や異性体の解析により放出起源を、またバックト
ラジェクトリー解析で放出地域を明らかにした。

Ⅱ　土壌くん蒸用農薬の大気放出量評価

臭化メチルは1950年に農薬登録され、土壌伝染性病原
菌、土壌線虫、土壌害虫や雑草等の防除に有効な土壌く
ん蒸剤として広く使用されてきた 2）。特に、ピーマン、ト
マト、メロン等に代表される我が国の園芸農業は、臭化メ
チルを用いることで連作障害を回避し、集約的生産体系
を今日まで維持してきたといえる。しかし、モントリオー
ル議定書締約国会議において臭化メチルはオゾン層破壊
物質として規制され、段階的削減の後、2005年に全廃さ
れた。臭化メチルは天然にも発生起源が存在し、最近で

も新たな発生源が報告されているが、こうした天然の臭
化メチルのサイクルに比較して影響のない程度にまで人
為的放出量を早急に削減することが必要である 5）（表1）。
臭化メチルの代替技術として、代替薬剤の適用（化学
的防除）、太陽熱や熱水、蒸気消毒（物理的防除）、生物
農薬や拮抗微生物の探索・導入（生物的防除）、病害性抵
抗性品種および抵抗性台木の導入、アブラナ科植物の鋤
込み、完熟堆肥の施用、菌根菌の接種や輪作（耕種的防
除）の単用あるいは組み合わせなどがあり、開発と普及
が鋭意進められている。しかし、これらの技術は、防除効
果とその安定性、環境への影響、経済性等の観点から、
現状において臭化メチルから完全に代替することは困難
な状況である。他国の例を見てもD-D（1,3-ジクロロプ
ロペン）やクロルピクリン、メチルイソチオシアネート
等がもっとも現実的で有望な代替薬剤であることは、研
究者の間で一致した認識である（表2）。日本における臭

表1　大気中臭化メチルの収支（Gg/y）＊
発生源
海洋 56（5-130）
くん蒸-土壌 26.5（16-48）
くん蒸-耐久品 6.6（4.8-8.4）
くん蒸-生鮮 5.7（5.4-6.0）
くん蒸-構造物 2（2-2）
ガソリン 5（0-10）
バイオマス燃焼 20（10-40）
湿地 4.6（？）
汽水域 14（7-29）
植物-ナタネ 6.6（4.8-8.4）
水田 1.5（0.5-2.5）
菌 1.7（0.5-5.2）
合計 151（56-290）
消失源
海洋 77（37-133）
OHラジカルと紫外線 86（65-107)
土壌 46.8（32-107)
植物 ＊＊

合計 210（134-394）
＊Gg = 千 t 

＊＊グローバルな評価はまだ得られていない 

表2　土壌くん蒸薬剤の比較
臭化メチル クロルピクリン Ｄ－Ｄ メチルイソチ

オシアネート ダゾメット カーバム DCIP オキサミル
分子式 CH3Br CCl3NO2 C3H4Cl2 C2H3NS C5H10N2S2 C2H2NS2 C6H12Cl2O C7H13N3O3S

登録年 1957 1948 1950 1976 1980
NH4塩1957
Na塩1993

1965 1981

適用範囲と効果 1）

ウィルス ◯ × × × × × × ×
細菌 ◯ ◯ × ◎ ◯ ◯ × ×
糸状菌 ◎ ◎ × ◎ ◎ ◎ × ×
線虫 ◎ ◯ ◎ ◎ ◎ ◎ △ ◯
土壌害虫 ◎ ◎ ◯ ◯ ◯ ◯ △ ×
雑草 ◎ △ × ◯ ◯ ◯ × ×

毒物劇物の分類 劇物 劇物 劇物 劇物 劇物 - 劇物 毒物
ppm （mg/m

3）
許容濃度TWA

2） 1（3.9） 0.1（0.67） 1（4.5) - - -
許容濃度 3） - 0.1 - - - -
管理濃度 4） 5 - - - - -

1）◎効果高い；◯有効；△効果があるが不十分；×効果なし。一般的な評価であり、個々の病害虫雑草や使用条件によって評価が変わる場合があり得る。
2）ACGIH（米国産業衛生監督会議）によるTVL-TWA（時間荷重平均限界濃度）。1日8時間、週40時間の正規の労働時間中の時間荷重平均濃度。
3）日本衛生学会の勧告値。
4）作業環境状態の評価を目的としたもので、労働衛生法において、管理区分を決定するための指標となる有害物質濃度。
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化メチルと代替薬剤の有効成分出荷量の推移を図1に示
す。しかし、これら薬剤に関しては、ヒトや環境への影響
についての知見は十分とは言えず、今後臭化メチルに代
わって使用量が増加した場合には、影響の顕在化が懸念
される。そのため、長期的な代替技術としてではなく、
防除効果や、ヒトや環境への影響の面でさらに優れた技
術が得られるまでの繋ぎの技術であると考えられる。
米国環境保護庁（US EPA）では、同様の使用方法で、

暴露経路と暴露レベルが同様に考えられる6つの土壌く
ん蒸剤を1つのグループとして、ヒトへの健康リスク評
価を開始した。これには、臭化メチル、カーバムナトリ
ウム、クロルピクリン、ダゾメットと1998年に再登録さ
れた1,3-ジクロロプロペンとまだ登録の得られていない
ヨウ化メチルが含まれている。この際には、各々の薬剤
間での評価に矛盾が生じないよう、同一の方法によりリ
スクとベネフィットの評価を行うこと、また、全ての土
壌くん蒸剤で今後必要となるリスク軽減方法を開発し、
その適用を考慮する予定である。
このような状況下、日本においては横浜国立大学によ
るPRTR（Pollutant Release and Transfer Register:汚染物
質排出移動登録制度）情報に基づく解析結果で、1,3-ジク
ロロプロペンが最も高い「人に対する排出リスクスコア」
として評価されている。しかし、これら土壌くん蒸剤の大
気への放出量評価や大気環境中濃度等に関する日本にお
けるデータは、これまでにほとんど得られていないため、
実態の把握が早急に必要である。さらに、今後臭化メチル
に代わってこれら土壌くん蒸剤の使用量が増加した場合
に備え、土壌くん蒸剤の使用によるベネフィットを考慮し

つつ大気への放出量を最小限にする技術的、経済的に可
能な方法を開発し、リスク軽減に努めることが重要であ
る。このような状況下、土壌くん蒸剤の大気への放出量を
正確に評価するための技術が求められている。農耕地で土
壌くん蒸に使用される臭化メチル等の土壌くん蒸剤の大
気放出量を実測により評価すること、並びに放出抑制技
術の開発を行うため、放出量変動要因を明らかにした。

１　研究方法

土壌くん蒸実験は、農業環境技術研究所畑圃場（Hydric 

Hapludand soil）で行った。15 m
2（2.5×6 m）の面積を高分

子フィルムで被覆し、臭化メチルの場合には500 g（32.8 

g/m
2）を日本特有の土壌くん蒸処理方法であるコール

ドガス法（別称：土壌表面処理法）により処理した（図
2）。1,3-ジクロロプロペンとクロルピクリンの場合には、
手動式灌注器により30g/m

2を処理した（図3上図）。こ
こでは、日本で一般的な機械式灌注による処理風景も参
考のために例示しておく（図3下図）。被覆資材には農業
用ポリエチレンフィルム（通称：農ポリ、厚さ0.05mm）
を用いた。土壌くん蒸剤の大気への放出フラックスの測
定は、ポリカーボネート製チャンバー（内径24.5 cm、
内容積7.5 L）を4個用いた自動ガスクロマトグラフによ
るクローズドチャンバー法により行った（図4と図5）。
同時に被覆下空間のくん蒸剤濃度、土壌中30、60、90、
120、150 cmの深さでの土壌ガス濃度の経時変化を測定
した（図5）。試験終了後に土壌を深さ150 cmまで採取
し、土壌くん蒸剤の分解生成物の塩素イオンや臭素イオ
ン濃度、生成量を測定した。

図1　臭化メチルと代替薬剤の有効成分出荷量 a）の推移
農薬要覧（日本植物防疫協会）をもとに計算
a）出荷量 = 生産量 + 輸入量 － 輸出量
b）農薬年度、例えば1995年とは1994年10月から1995年9月までを示す。
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図2　 日本特有の臭化メチルの処理方法（コールドガス
法、別称：土壌表面処理法）による土壌消毒
土壌消毒処理は、農業者自身により行われており、
標準的な処理量は30g/m

2である。赤線枠内は、臭
化メチル土壌消毒剤の500g入り缶であり、時限膜
をセットした後、被覆資材下、土壌表面に設置する。

図3　 1,3-ジクロロプロペン（D-Dもしくは1,3-D）とク
ロルピクリンの処理方法：　上図は本実験で用い
た手動式土壌消毒器による小規模処理法と、下図
は一般的な機械式土壌消毒法

図4　 試作したクローズドチャンバー法による土壌くん
蒸剤のフラックス自動分析装置
上図：ポリカーボネート製チャンバー（内径24.5 
cm、内容積7.5 L）
下図：自動ガスクロマトグラフ分析装置
フラックスの測定時以外は、上部のポンプにより
チャンバー内部の空気は常時排気されている。

図5　 土壌くん蒸剤の大気放出量評価実験風景：上図は
被覆期間中を通してチャンバーは被覆資材上に、
下図は被覆資材撤去後にチャンバーを土壌表面に
設置している。ガスタイトシリンジは、土壌中30、
60、90、120、150 cmの深さでの土壌ガスサンプ
リング用である。
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図6　 臭化メチル土壌くん蒸における大気放出フラック
スの推移、実験例－A、
3月11日開始、上より大気への放出速度と処理量
に対する積算放出量比、土壌中臭化メチル濃度、
気温と被覆資材と地表面間の温度、日射量を表す。

２　結果及び考察

臭化メチル土壌くん蒸における臭化メチルの大気放出
フラックスの推移、土壌中臭化メチル濃度、気温と被覆
資材と地表面間の温度、日射量を図6と図7に示す。従
来、臭化メチル土壌くん蒸からの大気放出量評価が大き
く異なる要因として、土壌水分量、pH、有機物含量、処
理法などが考えられていた 6-21）。同一圃場においてくり
返し放出量の測定を行ったところ、臭化メチルの大気放
出速度の変動要因として気温、日射の寄与が大きいこと
が明らかになった 6、20）。放出フラックスは、最大で13倍
の日内変動が観測され、測定には時間分解能が要求され
ること、積算放出量の差は投薬時における気象条件の要
因が大きいことが分かった。
くん蒸処理前後の土壌深度別の臭素イオン（Br

-）濃度
と土壌水分含量を図8に示す。これまで、臭化メチル土
壌くん蒸からの放出量評価において、被覆期間中の放出
速度の日内変動についてはほとんど考慮されておらず、
昼間の測定によるものが多かった。また、臭化メチルの
分解生成物の土壌中臭素イオン濃度の増加による放出量
評価においても、土壌の不均一性のために不確実性が大
きいままであった。放出フラックスの日内変動の主な要
因は、被覆資材の臭化メチル透過速度の温度依存性と被
覆資材による温室効果であった。これらの要因を用いて
放出フラックスを再解析した結果、実測値と良く一致し
た（図6、図７）。
両圃場実験（実験A、実験B）における臭化メチルのマ

スバランスを評価した結果を表3に示す。いずれの評価
においても臭化メチル処理量の96.9％と94.5％に相当す
る量が把握できており、信頼できる結果であることが分
かった。これまでに報告されたデータを当時の気象デー
タと日内変動を考慮して再解析した結果、土壌くん蒸か
らの臭化メチルの放出量評価は全世界の土壌くん蒸用途
使用量（47.9Gg／1996年）の40.6％（不確実性の範囲：
28～53％）、19.4Gg（不確実性の範囲：13.4～25.4Gg）
と推定され、従来の放出量評価は３分の１程度小さくな
り従来の評価は過大に評価されていたと考えられる。こ
の要因としては、評価に用いられた臭化メチルの大気へ
の放出フラックスのデータが、日内変動を十分に考慮し
た試験設計でなかったことが要因として考えられる 10、7、

12）。

Ⅲ　 土壌くん蒸用農薬のフィルム透過速度評
価法と推算法

土壌くん蒸剤ガスのプラスチックフィルム透過速度を
測定し評価することは、薬剤の物理化学的性質（表4）に
示すように、常温で液体か固体で実験器具や装置類への
吸着が大きいため、一般に分析操作が煩雑であり、薬剤
の取り扱いが困難な場合が多い。そこで、くん蒸剤ガス
のフィルム透過速度の簡易評価方法を検討した 22）。

１　研究方法

ガス透過速度の評価方法は、JIS K-7129「プラスチッ
クフィルム及びシートの水蒸気透過試験方法（機器測定
法）」と JIS Z 0208「透湿度試験」を参考にして、耐腐食
性ステンレス（SUS316）製のカップ（開口測定部の大
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図7　 臭化メチル土壌くん蒸における大気放出フラックスの推移、実験例－B、
4月15日開始、上より大気への放出速度と処理量に対する積算放出
量比、土壌中臭化メチル濃度、気温と被覆資材と地表面間の温度、
日射量を表す。

図8　 臭化メチル土壌くん蒸処理前後にお
ける臭素イオン（Br

－）濃度と土壌水
分含量：Aは図6（3月11日開始）、B
は図7（4月15日開始）を示している。
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表3　土壌くん蒸処理における臭化メチルのマスバランスの評価
（％） 実験A 実験B

くん蒸処理圃場（被覆フィルム）からの放出 33.5 43.8
土壌中における分解 59.7 44.9
くん蒸処理周辺土壌からの放出  3.4  5.8
合計 96.9 94.5

きさ直径25mm、すなわち透過試験面積5cm
2、内容積約

15ml）を作成し、O-リング類を用いないでフィルムが
固定可能となるよう加工した。この容器にくん蒸剤を数
ml注入し、恒温装置中5、15、25、35、45、55℃で保
持し、恒温装置内の空気は容器内に比較してくん蒸剤濃
度が十分低くなるよう常に換気（約10L/min）を行った
（図9）。透過速度は、5秒ごとの重量変化を自動測定・記
録し、重量変化速度（傾き）により透過速度を評価し、
重量変化速度の測定は3連で行った。本透過速度評価に
用いた高分子フィルムを表4に示す。

２　結果と考察

 土壌くん蒸剤の蒸気圧の温度依存性については、蒸気
圧データの表示式であるAntoine式 23）により評価した。
logP＝A－B/（C+T）
ここで、Pは蒸気圧（mmHg）、Tは温度（℃）、A、

B、CはAntoine定数であり、Antoine定数については表6

に、その計算結果については図10に示す。透過速度評価
のための重量損失量のデータの典型例を図11、図12、図
13、図14に示す。くん蒸剤の高分子フィルムの透過はポ
リエチレンとポリ塩化ビニルで大きな違いがあり、ポリ
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表4　土壌くん蒸剤の物理化学的性質の総括

物質名 分子量
（g mol

－1）
密度

（g ml
－1）

融点
（℃）

沸点
（℃）

蒸気圧
（kPa）

水溶解度
（g L

－1）

臭化メチル（MeBr） 94.9 1.73（0℃） -93.0 4.5 190（20℃）
227（25℃） 13.4（25℃）

クロルピクリン（CP） 164.4 1.66（20℃） -64.0 112.4 3.2（25℃） 2.27 （0℃）
1.62（25℃）

cis -1,3-ジクロルプロペン（cis-D-D） 111.0 1.22（20℃） <-50.0 104.3 3.5（20℃） 2.18（25℃）
trans-1,3-ジクロルプロペン（trans-D-D） 111.0 1.22（20℃） <-50.0 112.0 2.3（20℃） 2.32（25℃）

メチルイソチオシアネート（MITC） 73.1 1.07（37℃）
1.05（24℃） 35.0-36.0 118.0-119.0 2.13（25℃） 8.2（20℃）

ヨウ化メチル（MeI） 141.9 2.28（20℃）
2.29（17℃） -66.5 42.4 53.3（20℃） 13.8（20℃）

プロパルギルブロマイド（PrBr） 119.0 1.59（20℃） -61.1 88-90 9.6（20℃） 14.9（25℃）
エタノール（EtOH） 46.1 0.79（20℃） -117.0 78.3 5.9（20℃） 混和性

表5　くん蒸剤ガスの透過速度評価実験に用いた高分子フィルム
慣行フィルム フィルム厚 (mm)

農ポリ　　　　ポリポリエチレン 0.03  0.05 0.07 0.10

特殊多層フィルム（タルク層有り） 0.05

農ビ　　　　　ポリ塩化ビニル 0.05 0.075 0.10 0.13 0.15

ガスバリアー性フィルム
バリアスター　エチレン－ビニルアルコール共重合体アロイ 0.05

オルガロイ　　ナイロン共重合体 0.05

表6　Antoine式による土壌くん蒸剤の蒸気圧の温度依存性評価のためのAntoine定数

Fumigant
Antoine Constant Range

A B C Temperature （℃） Pressure （mmHg）
MeBr 7.144 1069.71 247.38 -70 ～-3.55 13 ～ 761

CP 7.234 1506.33 233.78 -25.5 ～ 111.9 1 ～760

cis-1,3-D 7.215 1449.06 230.00

trans-1,3-D 7.348 1527.83 230.00

MITC 7.453 1594.22 230.00

3.033 129.47 55.60 10 ～ 52 12.5 ～70

MeI

5.994 848.13 230.00

7.031 1177.78 241.09 -55 ～42.73 5 ～760

8.019 1755.99 299.26 0.1 ～34.4 142 ～569

7.024 1223.83 252.97 42.4 ～248 760 ～38000

PrBr 6.616 1189.64 230.00

EtOH 8.24739 1670.409 232.959 0 ～78.55 11.95 ～766.71

benzene 6.89326 1203.828 219.921 14.55 ～80.92 57.41 ～779.34

図9　くん蒸剤ガスのカップ法によるプラスチックフィルム透過速度の評価方法と試作した試験セルの写真

Ventilation, 10 L/min

25mm
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図10　 Antoine式によるくん蒸剤の蒸気圧の温度依存性の
評価

図11　 エタノールのポリエチレン（PE）とポリ塩化ビ
ニルフィルム（PVC）に対する透過損失量評価
（35℃の例）＊：1m

2当たりに換算する場合には、
ΔGに2.04×103を乗じる。

図12　 クロルピクリンのポリエチレン（PE）とポリ塩
化ビニルフィルム（PVC）に対する透過損失量評
価（35℃の例）＊：1m

2当たりに換算する場合に
は、ΔGに2.04×103を乗じる。

エチレンの場合にはフィルム厚が透過の抵抗要因になっ
ているが、ポリ塩化ビニルの場合には、フィルム厚は抵
抗要因としては小さかった。エタノールの場合には、長
時間で見るとフィルム厚の大きい方の透過損失量が大き
くなっている（図11）。これは、パーベーパレーション

（浸透気化）のような現象が生じている可能性があるが、
このように透過損失量が時間とともに小さくなるのは、
エタノール以外には事例がない。要因は不明であるが可
塑剤とエタノールとの相互作用による可塑性の変化の影
響が考えられた。
ポリエチレンフィルムの場合にはフィルムを厚くする
ことで、例えば、クロルピクリンの透過損失量を小さく
することが可能であるが、ポリ塩化ビニルフィルムの場
合にはフィルムを厚くすることによる透過損失量削減効
果が小さいことが分かる（図12）。ヨウ化メチルの場合
には、総じて透過損失量が大きいが、フィルムの厚さに
よる透過損失量の削減効果は得られている（図13）。ガ
スバリアー性フィルムに対する各種くん蒸剤の透過損失
量評価の一部を図14に例示するが、組み合わせにより
透過損失量に大きな差があることと、透過速度の大きさ
が逆転していることが分かる。ポリエチレンフィルムと
ポリ塩化ビニルフィルムとくん蒸剤の組み合わせに関し
て、物質移動係数（h）のフィルム厚依存性は、ポリエチ
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レンフィルムの場合にはフィルムの厚さに応じて各薬剤
の物質移動係数は顕著に小さくなっていることが分かる
が、ポリ塩化ビニルフィルムの場合には顕著な減少傾向
は得られない（図15）。このことは、農業現場で農業用
ポリ塩化ビニルを被覆資材に使用した場合に、フィルム
厚を大きくすることは、大気への漏洩を防ぐには有効で
はなく、フィルム素材の変更がより有効であることを示
している。また、物質移動係数の温度依存性は温度が高
くなるに従って指数関数的に大きくなり、測定温度範囲
では、10度ごとに1.5から2.5倍に増加した（図16）。こ
のことは、土壌くん蒸剤の大気漏洩を低減するには、被

図14　ガスバリアー性フィルムに対する各種くん蒸剤の透過損失量評価（35℃の例）
＊：1m

2当たりに換算する場合には、ΔGに2.04×103を乗じる

図13　 ヨウ化メチルのポリエチレン（PE）とポリ塩化ビニルフィルム（PVC）に対する透過損失量評価（35℃の例）
＊：1m

2当たりに換算する場合には、ΔGに2.04×103を乗じる。

Polyetheylene film

Time（min）

Polyvinyl chloride film

0

－0.1

－0.2

－0.3

－0.4

－0.5
PE 0.03mm
PE 0.05mm
PE 0.07mm
PE 0.010mm
特殊多層フィルム 0.05mm

∇ G
（

g
/

cu
p
）

Δ
G
（

g
/

cu
p
）

Time（min）
0 5 10 15 20 225 30 35

PVC 0.05mm
PVC 0.075mm
PVC 0.10mm
PVC 0.013mm
PVC 0.15mm

0 5 10 15 20 225 30 350

－0.2

－0.4

－0.6

－0.8

－1

覆資材の温度が高温になる日中よりも、早朝に土壌くん
蒸処理行うことが有効であることを示している。
くん蒸剤と被覆資材の溶解度パラメータ（SP値：

solubility parameter）を評価した結果を表7に示し、く
ん蒸剤と被覆資材の組み合わせによる溶解度パラメータ
の差を表8に示す。物質移動係数の相対的な大きさは、
この溶解度パラメータの差によって説明と予測が可能で
あった。本研究で得られた結果では、くん蒸剤のSP値が
近い組み合わせに関しては、親和性が大きく、ガスバリ
アー性能が劣ること分かり、親和性を評価した上で、被
覆資材の材質と厚さを選択する必要がある。

Time（min）

エタノール
バリアスター
オルガロイ

0

－0.002

－0.004

－0.006

－0.008
∇ G

（
g

/
cu

p
）

0 120 240 360 480 600

ヨウ化メチル

Time（min）

0
－0.2
－0.04
－0.06
－0.80
－0.1
－0.12
－0.14
－016

∇ G
（

g
/

cu
p
）

0 20 40 60 80 100 120

バリアスター
オルガロイ

バリアスター
オルガロイ

Time（min）

クロルピクリン

0.001
0

－0.001
－0.002
－0.003
－0.004
－0.005
－0.006
－0.007

∇ G
（

g
/

cu
p
）

0 60 120 180 240 300 360

MITC

Time（min）

0
－0.004
－0.008
－0.012
－0.016
－0.02
－0.024
－0.028

∇ G
（

g
/

cu
p
）

0 120 240 360 480 600

バリアスター
オルガロイ



140 農業環境技術研究所報告　第31号（2012）

表7　各種くん蒸剤とフィルム素材の溶解度パラメータ（SP値）
chemical  （MPa）1/2

 （cal/cm
3）1/2

 polymer  （MPa）1/2
 （cal/cm

3）1/2

benzene 18.5 9.1  polypropylene 16.2 7.9
1,3-dichloropropene 19.2 9.4  polyethylene 16.4 8.0
methyl bromide 19.3 9.5  polystyrene 18.4 9.0
methyl iodide 19.8 9.7  polyamide 12 19.4 9.5
propargyl bromide 19.9 9.8  polyvinyl chloride 19.6 9.6
chloropicrin 20.1 9.9  polyurethane 20.5 10.0
methyl isothiocyanate 20.1 9.8  polyvinylidene chloride 25.0 12.2
ethanol 26.5 13.0  polyamide 6 26.0 12.7
water 47.8 23.4  polyamide 66 27.8 13.6

ethylene vinyl alcohol

copolymer （EVOH）＊ 38.9 19.0
＊ethylene content 32 mol ％, Data from Kuraray Technical Information     

表8　溶解度パラメータの差による親和性の評価、|δf-δp| (MPa)
1/2

fumigant  polyethylene  polyvinyl chloride  polyamide 66  EVOH

benzene 2.1 1.1 9.3 20.4
1,3-dichloropropene 2.9 0.4 8.6 19.7
methyl bromide 2.9 0.3 8.5 19.6
methyl iodide 3.5 0.2 8.0 19.0
propargyl bromide 3.6 0.3 7.9 18.9
chloropicrin 3.8 0.5 7.7 18.8
methyl isothiocyanate 3.8 0.5 7.7 18.7
ethanol 10.2 6.9 1.3 12.4
water 31.4 3.8 20.0 8.9

図16　物質移動係数(h)の温度依存性の例（1,3-DとMITCを例に）

図15　各種くん蒸剤の厚さの異なるポリエチレンとポリ塩化ビニルフィルム透過に対する物質移動係数(h)の測定結果
　　　 （改良型カップ法による、温度条件：35℃での例）
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Ⅳ　土壌くん蒸用農薬の大気放出量低減技術

欧米等で検討されている土壌くん蒸剤の放出抑制技術
は、機械化土壌注入法を意図したものが殆どであり、日
本で一般的に行われている表面施用（コールドガス）法
には、農家の規模、環境的な条件のために適用困難なも
のが多い。ポリアミド（PA）、エチレンビニルアルコール
（EVOH）、 ポリ塩化ビニリデン（PVDC）等のバリアー性
被覆フィルムの使用も考慮されているが、農業用として
利用可能な資材の供給が限られており、廃棄等の問題も
ある。これまでの成果として、臭化メチルの大気への放
出フラックスは、日射量と気温に依存して大きく変動す
ることを明らかにした。この知見をもとに、従来用いら
れているポリエチレン（PE）やポリ塩化ビニル（PVC）
等のフィルムを用いた場合の放出抑制技術とバリアー性
被覆資材による放出抑制技術の開発を行った。

１　研究方法

日本で一般的な土壌くん蒸法に即適用可能な大気放出
抑制技術の開発を目指し、ガスバリアー性フィルムの使用
及び従来法での遮光の効果、光触媒による積極的な分解
による放出抑制技術を実際の圃場条件下で比較検討した。
（1）ガスバリアー性フィルムを用いた放出抑制効果の検討
ガスバリアー性フィルムとしてOrgalloy

®（elf atochem: 
PA 0.05 mm）を用いて、放出抑制実験を4月と10月に
行った。いずれの被覆期間も7日間とした。
（2）従来法のPEフィルムを用いた場合の遮光による放
出抑制効果の検討
遮光に用いる被覆資材を光透過測定と圃場条件下での

温度上昇抑制効果を測定して遮光資材を選択した。遮光
による放出抑制実験は、9月（夏季）と3月（冬季）に
行った。被覆期間は、夏季4日間、冬季7日間とした。
（3） 光触媒積層シートを用いた放出抑制効果の検討
ガスバリアー性フィルム単独で用いた場合に、くん蒸
期間終了時に高濃度で残留しているくん蒸剤を光触媒を
用いて積極的に分解し、大気への放出を抑制するための
光触媒積層シートの設計と実際の圃場における実証試験
により、放出抑制効果を検討した。

２　結果及び考察

バリアー性フィルムを用いた試験（4月）では、被
覆期間中処理量に対する放出割合は被覆資材を通して
1.4 ％、被覆面周囲の土壌表面からは6.2 ％の計7.6 ％で
あった。被覆資材除去に伴い大きな放出が観測され、全
期間を通して計33 ％が大気へ放出した（図17）。遮光に
用いる被覆資材としてスクリーニングを行った中で、高
密度PE繊維不織布（Tyvek

®、DuPont）が最も温度上昇
の抑制効果があり、日中においても被覆資材下の温度は
外気温と同程度であった（図18）。これは極細PE繊維が
日射を拡散反射するためであり、光透過率は300～2500 

nmでほぼ0 ％であった。しかし、この不織布自体には、
ガスの保持能力はない（図19）。遮光による放出抑制実
験は、夏季、春季のいずれにおいても、投薬初期時の大
きな放出が抑制でき、従来法に比較して日中では約50％
の放出速度の抑制効果があった（図20）。被覆期間中の
抑制効果は、夏季約25 ％、春季約42 ％で、平均気温の
低い春先での抑制効果が大きく、被覆除去後も加味する
と夏季12 ％、春季22 ％であった。
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図17　バリアー性フィルムを用いた場合の臭化メチルの放出速度と処理量に対する積算放出量の推移



142 農業環境技術研究所報告　第31号（2012）

図18　遮光資材の温度上昇抑制効果の評価例と実験風景
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土壌くん蒸剤の効果は、一般的に濃度と時間の積が指
標とされているが、十分な防除効果を得るためには、さ
らに衝撃効果（shock effect）により作用するための高い
初期閾値濃度が必要である。このためバリアー性被覆資
材を用いた場合でも大幅な薬量削減は困難であると考え
られている。バリアー性被覆資材を用いての放出抑制法
は、被覆資材を通しての放出を良く抑制したが、一般的
な被覆期間である７日間では土壌中における分解は大き
く進まず全体で33 ％が大気中へ放出するため、可能な
限り被覆期間を延長することが必要である。従来のPE

等の被覆資材を用いた場合でも、投薬初期時の放出を抑
制することで土壌中への拡散を促し、放出量を抑制でき
た。これは、臭化メチルの透過速度は被覆資材両側の化
学ポテンシャル（臭化メチル濃度）の差に依存し、またア
レニウス型の温度依存性を示すためである。すなわち、
遮光により被覆下の温度上昇を抑制することで、透過速
度と急激な気化による臭化メチル濃度の上昇を抑制し、
土壌中での分解を促し放出量が削減できた。
バリアー性被覆資材を用いた放出抑制法も有効な方法

であるが、従来のPE等の被覆資材を用いた場合にも、
くん蒸開始を夕方または曇りにする、または積極的に
遮光することによりある程度の放出抑制が可能であっ
た。本実験で用いた遮光シート「高密度PE繊維不織布
（Tyvek

®、　DuPont）」は、農業用資材として入手でき、機
械的強度、防汚性に優れ、繰り返し利用が可能であり、
廃棄に関する問題も小さい。このため、日本型の土壌く
ん蒸法を行う場合、放出抑制技術の選択肢の一つとして
期待できる。
いかに高性能なバリアー性フィルムを用いたとしても、
臭化メチルのくん蒸効果に必要な処理量の閾値（処理量で
約20g/m

2）と土壌中での分解の程度が限られていること
から、バリアー性フィルム単独では、これ以上の大気放出
量抑制効果は望めない。このため臭化メチル分解除去機能
をさらに付与補完する目的で、上部よりガスバリアー層、
二酸化チタン光触媒層、下部支持層よりなる積層シート
を作成し、大気への放出量抑制効果を検討した（図21）。

 上部バリアー層は、臭化メチルのバリアー性と紫外線
（400nm以下）の透過性により選定し、フッ素系樹脂と
EVOHが優れていたが、加工性の面でEVOHを用いた（図
22）。二酸化チタン光触媒（石原産業：ST-01）を高密度
ポリエチレン繊維製不織シートに約3g/m

2で塗布後、バ
リアー性フィルムと加熱圧着することにより一体化し、
室内実験により性能評価を行った（図23）。また、本光
触媒積層シートは、バインダーを用いていないため、繰

り返し利用で性能が劣化した（図24）。試作した積層シー
トを用いて本研究所試験圃場（処理面積：15m

2）にお
いて、実証試験を行なった。被覆資材下空間部の臭化メ
チル濃度は、夏季にはバリアー性フィルム、光触媒含有
積層シートのいずれも初期に20,000ppm近くに達し、そ
の後２～３日間は両者に顕著な濃度差は認められなかっ
た。しかし、被覆資材撤去直前にはバリアー性フィルム
単独では数千ppmであったが、光触媒シートでは数ppm

にまで低減できていた。積算放出量も24％以上あったも
のが、1％以下に削減できた（図25）。また冬季には、
初期濃度の立ち上がりが夏季に比べて小さく、バリアー
性フィルムの場合には臭化メチル濃度が被覆資材撤去直
前までより高濃度で保持されていたが、光触媒シートで
は数10ppmにまで低減化でき夏季と同様に良好な結果
が得られた。薬効を得るための初期濃度が確保できるこ
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図19　Tyvek
®シートの光透過率と光反射率の波長依存性の評価

図20　遮光資材を適用した場合の大気への放出量抑制技術の評価結果（上：春季、下：夏季）
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図23　 光触媒含有積層シートによる臭化メチルの分解 
光源：ソーラーシミュレーター（室内実験）

図24　 触媒積層シートの繰り返し利用特性の評価（室内実
験、C0 = 6,900 ppm v/v）
TiO2 約3g/m

2、バインダー無、下部支持層有

と、日射量の小さな冬季においてもこの技術は適用可能
であり、今後問題となるであろう臭化メチル代替薬剤の
処理量と放出量削減への応用が期待できる。

Ⅴ　 大気放出削減技術を適用した場合の大気中
1，3-ジクロロプロペン濃度の評価

本研究で行った土壌くん蒸剤の大気放出削減技術を適
用した場合に、大気中1，3-ジクロロプロペン濃度の低
減化の程度を関東地域を対象に大気拡散モデル（AIST-

ADMER: National Institute of Advanced Industrial Science 

and Technology - Atmospheric Dispersion Model for 

Exposure and Risk Assessment）により評価した。図21　 光触媒積層シートを用いた土壌くん蒸剤の大気放出
量削減技術

図22　紫外線透過特性によるガスバリアー層の選択
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図25　 ガスバリアー性被覆資材（Orgalloy
®
 elf atochem）と光触媒含有積層被覆資材を用いた土壌くん蒸からの臭化メチル積

算放出量の推移
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表9　1,3-ジクロロプロペンの大気中濃度予測に用いた仮定
・計算範囲：関東、１都6県（周辺の県も考慮）
・2000年農薬年度1,3-dichloropropene有効成分出荷量が、2000年3月～4月に各都県内で使用
・水田以外の農耕地に1,3-dichloropropeneを均等に配分
・気象条件はアメダスデータを使用
・計算単位：5km× 5km

・大気への放出速度は、計算期間内は均一、慣行無被覆のみフガシティーモデル（Level II）で計算
・大気放出量抑制技術は、被覆資材の適用を考慮
ポリエチレンフィルム（フィルム厚：0.05mm）
ガスバリアー性フィルム　（バリアスター、フィルム厚：0.05mm）

１　研究方法

関東地方における2000年の1,3-ジクロロプロペンの
大気環境中濃度予測と、2000年に使用された臭化メチ
ルが2005年に全て1,3-ジクロロプロペンに代替された
として、表8の仮定により大気拡散モデルAIST-ADMER

を用いて計算を行った。水田以外の農耕地に均等に3月
と4月の2か月間に1,3-ジクロロプロペンの全てが使用
されたと仮定した。

２　結果及び考察

本研究で得られた土壌くん蒸剤の放出削減技術を適
用した場合の、この期間の大気環境中平均濃度を示し
ている（図26）。無被覆の場合の推定大気中濃度レベル
は、我々の大気モニタリング結果と大きくかけ離れる
ものではなかった。日本では1,3-ジクロロプロペンの大
気環境基準がないので、US EPA IRIS（Integrated Risk 

Information System）の大気監視基準2.5 μg/m
3と比較

図26　1,3-ジクロロプロペンの使用量と環境中濃度予測評価
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すると、超過地域は無被覆の場合2000年には27％で、
2005年には44％と増加するため、臭化メチル代替薬剤
として1,3-ジクロロプロペンを現状の処理方法のまま使
用する余地は既にないと判断した。農ポリを用いた場合
には、2000年には10％、2005年には16％まで超過地域
が減少し、バリアー性フィルムを用いた場合には0 ％に
なった。このことより、1,3-ジクロロプロペンの場合に
も被覆資材の使用が必要であると考えられた。

Ⅵ　 パッシブエアーサンプリングによる日本全
域における有機塩素系農薬類の広域同時モ
ニタリング

国際的に協調して残留性有機汚染物質（Persistent 

organic pollutants: POPs）の削減、廃絶等を推進するた
め、2004年5月「残留性有機汚染物質に関するストック
ホルム条約」が発効し、これらPOPsの起源の同定や、環
境中におけるモニタリングによる実態把握等が取り組ま
れてきた 3）。POPsとして規制されている12の有機化学物
質（群）のうち9物質が有機塩素系農薬（Organochlorine 

pesticides: OCPs）であり、2009年の第4回締約国会議
で追加されることが決定した10物質のうち、4物質も
OCPsである。これらのOCPsは、安価であることや薬効
が卓越していることもあり、農業生産性を維持するため
やマラリア対策のため、現在でも一部の開発途上国では
重要な役割を果たしている殺虫剤であり、代替技術の開
発や環境モニタリングよる規制効果の監視等の早急な対
策が求められている。
残留性の半揮発性有機化学物質（Semi-volatile organic 

compounds: SVOCs、例えば、polychlorinated biphenyls: 
PCBs、polybrominated diphenylethers: PBDEs、 OCPsの
一部等）の大気輸送に関する多くの研究が報告され 24-

26）、全球的な拡散が大気経由の輸送により生じているこ
とが明らかにされている。全球規模の環境動態への関心
から、OCPsの潜在的な発生地域と発生起源について、
熱帯地域や亜熱帯地域に位置する開発途上国を中心に、
東アジア地域では中国が発生源として注目されている。
中国がOCPsの発生源として注目されている理由は、国
土と人口が大きく、農業に基盤を置いていること、他国
よりも全廃の時期が遅かったこと、OCPsを過去に広く
用いていたこと 27）、現在もDDTやchlordane等の継続的
な使用があること 28、29）、OCPsとその中間体を生産して
いること 28、30）。HCH原体の使用量が世界1位で、DDT原
体は5位であること 30）などである。

日本においては、これらのOCPsは1970年代初めに
農薬登録が失効したが、過去に農薬として使用された
OCPsが、水や大気環境への二次的な発生源になってい
ることから、農耕地土壌中のOCPs汚染の濃度推移と将
来予測に関する研究が取り組まれてきた。農耕地土壌中
OCPs濃度は、1960年から1970年代をピークに現在にか
けて減少し、1970年代後半から1980年代以降現在にか
けてその濃度の減少速度が鈍化していることが明らかに
なった 31）。減少速度の鈍化については、OCPsの土壌中
でのエージングに伴い、揮散・流出や微生物分解等のア
ベイラビリティーが減少する、もしくは、他地域からの
OCPsの移流・沈降の2つの要因が考えられる。仮に他地
域からの移流・沈降を主要因とした場合、異なる地域か
らの季節風が卓越する環境下、例えば太平洋からの季節
風が卓越する時季とアジア大陸からの季節風が卓越する
時季に、大気中OCPsを広域同時サンプリングし、両者
を比較することによって、越境汚染の実態把握が可能と
なる。
従来、OCPsを含むPOPs等の大気モニタリングは、ア
クティブエアーサンプラー（Active air sampler: AAS）を用
いて行われていた。AASは、フィルターや捕集剤を通し
て既知量の空気をポンプにより吸引する方法であり、大
気中のPOPsを最も正確に捕集する方法である。しかし、
電力や捕集剤の交換などのメンテナンスを必要とし、多
くの地点で同時にサンプリングを行うにはコスト的な問
題もあり、広域での多地点・同時サンプリングを実施す
ることは困難であった。
近年、これらAAS使用の制限要因を克服するため、

POPsを評価対象にポリウレタンフォーム（Polyurethane 

foam: PUF）等を捕集剤に用いたパッシブエアーサンプ
ラー（Passive air sampler: PAS）の研究、開発が精力的
に行われている 26、32-35）。PASの原理は、分析種が捕集剤
に移流と拡散により受動的に補足されることを利用した
捕集方法である。このため、PASは電力を必要とせず、
安価なため、多地点の同時モニタリングにより、大気中
POPsの広域分布を把握することが可能になった。その実
施例としては、ヨーロッパ大陸 36）、東アジア域 37）、中国
38）、全球規模 33）のものが試みられたが、日本での実施例
は限られていた 37）。
本研究では、日本全域の大気中OCPsを同一手法によ
る広域同時サンプリングによりOCPs濃度の分布を明ら
かにすること、また、代謝物や異性体比等から放出起源
の解析とバックトラジェクトリー（後方流跡線）解析に
より発生地域を明らかにすることを目的に、2008年3月
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21日から5月16日の8週間にPASを日本全域の54ヶ所
に設置し、広域同時サンプリングを実施するとともに、
PASの有効性について検討した 39）。

１　研究方法

サンプリング方法とサンプリング地点

捕集剤としてPUFディスク（Klaus Ziemer GmbH製、
直径140 mm、厚さ13.5 mm、表面積367cm

2、密度0.03 

g/cm
3）を用い、風速による捕集速度の変動を緩和する

ため、また、風雨による機械的な損傷、直射日光、粗粒
子の沈着を防止するため、2つのステンレス製ボウルで
構成される保護チャンバー内に収納するPASを作製し用
いた（図27）32、37、38、40、41）。全てのサンプリングは、2008

年3月21日から5月16日の8週間を基本として行った。
PASの設置場所として、日本全域から54ヶ所を選定し

（図28）、その内訳は都市域（もしくは市街化地域）13ヶ
所、非市街化地域（もしくは農村地域とバックグラウン
ド地域）37ヶ所、半市街化地域4ヶ所であり、詳細は表
10に示す。PASの設置は、各地域のボランティアに依頼
し、地上から2m以上を条件として、防蟻剤等を処理し
た古い木造建物を避け、風通しの良い開けた場所に設置
した。また、PASの汚染を極力避けるため、予め組み立
てたPASをチャック付きのポリエチレン製バックに梱包
し、各地域のボランティアに、開封後、設置するのみの
状態で送付した。設置8週間後には新しいチャック付き
のポリエチレン製バックに梱包し返送・到着後、速やか
にPUFディスクを取り出し、暗所5℃条件下で分析前処
理まで保管した。
なお、サンプリング地点No.14のつくば市にPASを3

個設置することで、捕集効率の再現性を確認するととも
に、AASとしてミドルボリュームエアサンプラー（柴田
科学：HV-700F）を用いて同時に捕集を行った。AASに
用いた捕集剤は、前段に石英繊維性濾紙（QFF: Quartz 

Fiber Filter、8“×10”角型）と後段に2個のPUFプラ
グ（直径90mm×厚さ50mm）で、100L/minの吸引速
度で捕集を行った。AASの捕集剤は、1週間毎に交換を
行った。また、PASのフィールドブランクの評価は、洗
浄した3個のPUFディスクを各々PASにセットしたもの
をチャック付きのポリエチレン製の袋バックに同一期間
（8週間）保管することで行った。

OCPsの分析条件

本 研 究 で 評 価 対 象 と し たOCPsは、HCB

（hexachlorobenzene）、HCHs（hexachlorocyclohexane、

α-HCH、β-HCH、γ-HCH）、HPCLs（heptachlor、
h e p t a c h l o r  e p o x i d e）、C H L s（ c i s -c h l o r d a n e、
trans-chlordane、cis-nonachlor、trans-nonachlor、
oxychlordane）、DDTs（p,p'-DDT、o,p'-DDT、p,p'-DDD、
o,p'-DDD、p,p'-DDE、o,p'-DDE）、drins（aldrin、dieldrin、
endrin）、mirex、endosulfans（endosulfan I、endosulfan 

II、endosulfan sulfate）である。サンプリング後のPUF

ディスクは、アセトン300mLで24時間ソックスレー抽
出した。クリーンアップスパイクとして 13

Cまたは重水素
によるラベル体を添加後、フロリジルカラム、グラファ
イトカーボンカラムにより精製、分画を行った。測定は
HRGC-HRMS （HP6890- AutoSpec-Ultima Micromass製）
を用いSIM法で行った。なお分析キャピラリーカラム
は、ENV8-MS（関東化学製）を用いた。

バックトラジェクトリー解析

サンプリング期間中（2008年3月21日から5月16

日）の平均風向・風速と各地点での大気塊のバックト
ラジェクトリー解析を、METEX （Meteorological Data 

Explorer、国立環境研究所地球環境研究センター）を用
いて、毎正午、トラジェクトリーの長さ240時間で行っ
た。

２　結果と考察

サンプリング結果の概要

PASによる一斉モニタリングで得られた結果の概要を
表11に示す。PUFディスク当たりの捕集量の範囲を各
OCPについてngで表し、また、サンプリング期間（8週
間）の平均濃度（pg/m

3）に換算して、濃度範囲と幾何
平均、最高値と最小値の比（Max/min）を示した。Max/

min値の小さなOCPは、大気への発生源の地域特異性が
小さいこと、すなわち普遍的な発生源が存在するか、も
しくは日本において発生源が存在しない場合であり、ま
た、Max/min値の大きなOCPは地域特異的な発生源が
存在することを意味している。定量限界値未満のものに
ついては、定量限界値の1/2として算出した。
各OCPsの物質（群）ごとの大気中濃度（幾何平均: 範
囲pg/m

3）は、CHLs （146: 12-1,290）＞endosulfans （70: 
14-269 ）＞HCHs （46: 12-405）＞HCB （42: 21-107）＞
DDTs （23: 2.6-579）＞drins （11: 2.7-11）＞HPCLs（7.6: 
0.44-37）＞mirex （0.24: <0.082-0.88）、であり、AASを用
いて行った環境省による大気中POPsモニタリングデー
タの結果 42）

 と濃度レベルの順位は良く一致していた（図
29）。また、DDTs、CHLs、HCBの濃度は中国よりも低く
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図27　パッシブエアーサンプラーの概略と設置状況

図28　パッシブサンプラーの設置場所(2008年3月から5月)
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38、43、37）、欧州、北米と比較して同程度か若干低く 40、44）、
また、他のアジア諸国（シンガポール、韓国など）と比
較して同程度か高かった 33、37、45）。一方、endosulfansは北
米やヨーロッパのデータよりも低かった 33）。

大気中濃度への換算について

PASで得られたデータは、物質の質量をサンプラー毎
（例えばng/sampler）もしくは、サンプル毎に時間で標
準化（例えばng/day）して表すことが一般的である。
どちらの方法も空間的、時間的、季節的な差異に関する
情報は得られるが、大気中濃度（例えばpg/m

3）へ換算
することも可能かつ有用である。本研究で用いたPASの
大気交換速度は、一般的な環境条件下では3-5 m

3
/day

40、44）

であり、大気中濃度への換算は大気交換速度3.5m
3
/

day
37）として評価した。このことにより、従来のAASで

得られたデータと比較が可能で、AASで得られた濃度の
2倍以内であることが報告されている 40、44）。このことは、
Tuduriら 46）やKlanovaら 47）が同型のPASを用いて行った
実験や、Bartkowら 48）やThomasら 49）による理論的な解
析によっても実証されている。本研究で用いたPASチャ
ンバーとPUFディスクの組み合わせにおいて、OCPsの
捕集速度の律速要因は、捕集剤表面の境界層の層流層を
通じた拡散であり、この境界層の厚さは風速に依存し、
チャンバー内の風速0-0.9 m/s（チャンバー外側の風速で
0-5.5 m/sに相当）では、OCPsの捕集速度は、風速の増
加とともに緩やかな増加が認められたものの、ほぼ一定
であった。しかし、これ以上の風速領域では、OCPsの捕
集速度は、チャンバー内の風速の急速な増加とともに増
加した 32）。今回のサンプリング期間中、ごく短期間では
5.5 m/sよりも大きな風速が観測されたが、平均風速は
No.54の石垣市における4.6 m/sが最大であり、他の地点
での平均風速はより小さく、2 m/s程度の地点が多数で
あった。この風速領域ではほぼ一定の捕集速度が期待で
き、これらの研究から結論づけられることは、通常の環
境条件下では、各サンプリング地点で風速を測定し、大
気交換速度への影響を考慮することなく、大気中濃度へ
の換算が可能なことである。本研究では、サンプリング
地点No.14のつくば市において、PASとAAS（ガス態）で
得られたOCPs濃度を比較し、その結果は両者の間には
個々の物質で評価した場合にはばらつきはあるものの、
正の相関関係が観察されたことから（図30）、評価対象
のOCPsはPASにより大気中ガス態濃度に応じて捕集さ
れたと考えられた。また、図29におけるAASによるデー
タ 42）との比較も併せて、本研究でPASにより得られた捕

表10　パッシブエアーサンプラーの設置場所の詳細情報
サンプリング
地点No. 設置場所 緯度 経度 設置場所＊

の分類　　

 1 北海道浜頓別町 45：06 142：21 C

 2 北海道中標津町 43：32 144：59 C

 3 北海道長沼町 43：03 141：45 C

 4 札幌市豊平区 42：59 141：24 B

 5 青森県黒石市 40：38 140：35 C

 6 山形県山形市 38：14 140：14 C

 7 岩手県北上市 39：21 141：06 C

 8 福島県郡山市 37：28 140：23 C

 9 石川県珠洲市 37：26 137：16 C

10 石川県小松市 36：24 136：27 A

11 新潟県聖籠町 37：59 139：17 C

12 新潟県佐渡市 38：00 138：21 C

13 栃木県那須塩原市 36：55 139：56 C

14 茨城県つくば市 36：01 140：07 C

15 東京都文京区本郷 35：42 139：45 A

16 東京都立川市 35：41 139：23 A

17 東京都八丈町 33：06 139：47 C

18 東京都小笠原村父島 27：03 142：12 C

19 神奈川県横浜市保土ヶ谷区 35：28 139：35 A

20 千葉県館山市 34：58 139：54 C

21 長野県須坂市 36：39 138：18 C

22 静岡県静岡市興津 35：03 138：31 C

23 愛知県長久手町 35：09 137：04 B

24 岐阜県岐阜市 35：26 136：42 A

25 奈良県橿原市 34：29 135：47 C

26 和歌山県串本町 33：28 135：47 C

27 大阪府和泉市 34：26 135：26 B

28 兵庫県神戸市須磨区 34：38 135：08 A

29 兵庫県高砂市 34：45 134：47 A

30 兵庫県西脇市 34：59 134：58 A

31 兵庫県豊岡市 35：32 134：49 C

32 兵庫県宝塚市 34：48 135：21 A

33 鳥取県鳥取市 35：30 134：10 B

34 島根県出雲市 35：19 132：43 C

35 島根県隠岐の島 36：11 133：19 C

36 広島県東広島市 34：25 132：41 C

37 広島県尾道市瀬戸田町 34：18 133：05 C

38 愛媛県松山市 33：50 132：45 A

39 愛媛県新居浜市 33：55 133：10 A

40 愛媛県宇和島市 33：13 132：34 A

41 高知県津野町 33：28 133：00 C

42 高知県南国市 33：35 133：38 C

43 福岡県筑紫野市 33：30 130：34 C

44 福岡県行橋市 33：42 130：58 C

45 福岡県大木町 33：12 130：26 C

46 長崎県諫早市 32：49 130：01 C

47 長崎県新上五島町 32：59 129：04 C

48 宮崎市佐土原町 32：00 131：27 C

49 大分県宇佐市 33：31 131：23 C

50 熊本県合志市 32：53 130：45 C

51 鹿児島県南さつま市 31：28 130：20 C

52 鹿児島県枕崎市 31：15 130：21 C

53 沖縄県那覇市 26：12 127：43 A

54 沖縄県石垣市 24：22 124：11 C

＊A： 市街化地域、B: 半市街化地域、C: 非市街化地域
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表11　 パッシブエアーサンプリング法による広域同時サンプリングによって得られた有機塩素系農薬のモニタリング
データの概要

物質名
捕集量

ng / PUF disk

大気中濃度 a

pg/m
3

範囲 範囲 平均 b
Max/min比 c

HCB  4.1 - 21  21 - 107 42 5

α-HCH  1.1 - 41  5.5 - 209 24 38

β-HCH  0.18 - 5.2  0.92 - 27 4.8 29

γ-HCH  1.1 - 33  5.6 - 170 18 30

HCHs  2.4 - 79  12 - 405 46 33

heptachlor  <0.065 - 6.3  <0.33 - 32 5.7  >97

heptachlor epoxide  0.053 - 6.7  0.27 - 34 1.9 128

HPCLs  0.085 - 7.3  0.44 - 37 7.6 85

trans-chlordane  0.94 - 114  4.8-580 66 122

cis -chlordane  0.69 - 77  3.5 - 394 44 112

trans-nonachlor  0.54 - 53  2.8 - 270 31 98

cis -nonachlor  <0.022 - 8.4  <0.11 - 43 5.2  >380

oxychlordane  <0.048 - 1.5  <0.25 - 7.7 0.88  >31

CHLs  2.3 - 253  12 - 1290 146 112

o,p'-DDE  <0.046 - 3.5  <0.23 - 18 2.1  >75

p,p'-DDE  0.49 - 88  2.5 - 449 15 181

o,p'-DDD  <0.027 - 1.2  <0.14 - 5.9 1.5  >43

p,p'-DDD  <0.033 - 1.9  <0.17 - 9.9 0.82  >59

o,p'-DDT  <0.039 - 6.9  <0.20 - 35 1.1  >176

p,p'-DDT  <0.039 - 12  <0.20 - 62 3.4  >311

DDTs  0.5 - 113  2.6 - 579 23 221

aldrin  <0.036 - 0.38  <0.18 - 1.9 0.21  >11

dieldrin  0.54 - 13  2.7 - 65 11 24

endrin  <0.081 - 2.2  <0.41 - 11 0.71  >28

drins  0.54 - 15  2.7 - 76 11 28

mirex  <0.016 - 0.17  <0.082 - 0.88 0.24  >11

endosulfan I  1.5 - 45  7.8 - 232 55 30

endosulfan II  <0.25 - 7.2  <1.3 - 37 12  >29

endosulfan sulfate  <0.15 - 2.6  <0.78 - 13 2.7  >17

endosulfans  2.7 - 53  14 - 269 70 20

a：平均大気交換速度を3.5 m
3
 /dayとして濃度に換算した。

b：定量限界値未満は、定量限界値の半数値をもとに、幾何平均を行った。
c：最高値 (Max)と最小値 (min)との比
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図29　パッシブエアーサンプリング法による広域同時サンプリングによる結果（A）と環境省による調査結果（B）との比較
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集量データから大気中濃度への換算についてある程度妥
当な結果が得られたと考えられた。

 サンプリング期間中の気象条件

 サンプリング期間中の平均風向・風速と代表的なサン
プリング地点No.1浜頓別、No.14つくば、No.18小笠原、
No.54石垣におけるバックトラジェクトリー解析の結果
を図31に示す。この期間は、いずれの地域も朝鮮半島、中
国北東部、シベリア由来の大気塊の影響を受けていた。こ
れらの地域でHCBを除くOCPsの使用量は少なく、OCPs

の使用量の大きな地域で大気中から高濃度のOCPsが検出
されるのは中国のほぼ中部から南部であるため 27、37、38、50）、
本サンプリング期間中、中国の中部や南部からの影響は
小さいと考えられた。今回の各地域で検出された大気中
OCPs濃度の差違への主要な発生源と考えられる地域か
ら広域越境汚染の要因は相対的に小さく、サンプリング
地域周辺に存在する固有の要因が大きかったと考えられ
た。そのため、異なる地域からの季節風が卓越する環境
下、例えば東アジアのより南部からの季節風が卓越する
時季と太平洋からの季節風が卓越する時季に、再度、大
気中OCPsを広域同時サンプリングし、両者を併せて比較
することによって、越境汚染の実態把握が可能となると
考える。また、2008年は日本全域での黄砂観測日数が11

日で、過去42年間で5番目に少ない年であり、サンプリ
ング期間中の黄砂観測日数はわずか4日であった 51）。

各OCPsについて　

HCB 

日本全域におけるHCBの大気中濃度は21-107 pg/m
3

であり（図32）、欧州や北米で報告されている値と比較し
て同程度か若干低く 44、52）、また、中国と比較して低かっ
た 38）。日本でのHCB濃度のMax/min比は5であったが、
この値の高かった要因は、サンプリング地点No.39の濃
度が突出して高かったためであり、この地点でHCB濃度
の高かった要因については不明である。No.39を除けば
ほぼ均一の濃度であった。これは、英国や北米でも同様
な傾向を示しており、HCBは比較的均一に分布していた
44、52）。中国における大気中のHCB濃度分布は地域的、季
節的な特徴が認められ、135に達する高いMax/min比を
示し、これは中国においてHCBの主要な放出源があるこ
とを示していた 38）。

HCBは、日本、中国では農薬として登録されていな
い。また、日本では製造、輸入、使用が規制されている
ため、ほとんど国内で流通していないと考えられるが、
燃焼や廃棄物の焼却の過程等で非意図的に生成された可
能性もある 50、53-55）。なお、中国のHCBの大気中分布は、
PAHsの分布に類似しており、北部、北西部、南西部の
寒い地域、特に冬季に高い濃度であったことからも示唆
される 56）。しかし、中国におけるHCBの潜在的な発生源
は、未だ明らかになっていない 50）が、1988年から2003

年までのHCBの生産量は約66,000 トンであり、その95 

％以上が除草剤PCPとNa-PCPの生産に用いられ、これ
ら除草剤やchlorthalonil

50）の使用が潜在的な放出源とし
ての可能性があると考えられている 57）。これらの比較か
ら、日本と中国の大気中HCBに関しては、異なる要因が
示唆された。
これらのことから、日本における大気中HCBに関し
ては、日本全域においてほぼ同じレベルで検出されたこ
と、バックトラジェクトリー解析の結果（図31）から捕
集期間中は中国において冬季から春季に大気中HCB濃
度が特に高い北部（43.9-2,325 pg/m

3）38）からの大気塊
の影響を日本全域において同様に受けており、中国から
の移流による要因が大きいと考えられた。

HCHs

 日本全域におけるHCHsの大気中濃度は、12-405 pg/

m
3であった（図33）。サンプリング地点No.45で極端に
濃度が高かった要因については不明である。ここで得ら
れた結果は、欧州や北米で報告されている値 44、40、58）より
も低かった。HCHsは、日本では1971年、韓国では1979
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年、中国では1983年に農薬登録が失効し、他のアジア諸
国でも既に全廃されている 27）。HCH原体には、α-HCH

（65–70 ％）、β-HCH（7-10 ％）、γ-HCH（14-15 ％）、
δ -HCH（6-10 ％）、ε -HCH（1-2 ％）が含まれている
59）が、中国ではγ-HCH（lindane）が現在も農薬登録さ
れ使用されている 60）。HCH原体のα/γ比は、4から10の
範囲であり、このα/γ比によりHCHsの起源を同定する
ことが可能である 61）。中国のHCHsの放出起源とされて

いる地域でのα/γ比は2.3±0.3であり 62）、現在使用され
ているlindaneの影響を示唆するものであった 60）。日本、
韓国、ロシアでのHCHsの放出起源とされている地域の
α/γ比はより高くて最大で5.9であった 62）。今回得られ
たα/γ比の結果、日本全域での平均値は1.5であり、カ
ナダのトロントでの結果 40）とほぼ同程度であった。こ
れまでに報告された日本を含む諸外国のデータ 40、60、62）に
比較しても、最も小さな部類のα/γ比を与えた要因に

図31　 サンプリング期間2008年3月21日から5月16日における平均風向・風速とサンプリング地点No.1浜頓別、No.14つく
ば、No.18小笠原、No.54石垣におけるバックトラジェクトリー解析の結果

図32　サンプリング地点毎の大気中HCB濃度分布の結果
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ついては、今後の検証が必要である。特に、小笠原諸島
（No.18）や南西諸島（No.53や54）等でα/γ比が1より
小さかったのは、大気中HCHs濃度が他地点よりも小さ
く、すなわちサンプリング地点周辺地域のHCHsの大気
放出に比較して、中国からのγ-HCH（lindane）の移流
の要因が大きいため、α/γ比が小さくなったものと考え
られた。今後、異なる地域からの季節風が卓越する環境
下で、再度、大気中OCPsを広域同時サンプリングし、
大気中HCHs濃度とα/γ比への影響を評価することによ
り越境汚染の実態把握が可能となると考える。

HPCLs（heptachlors）とCHLs（chlordanes）

chlordaneは、日本では1968年に農薬が失効したが、
その後も広く建造物保護のため、シロアリ防除に用いら
れていた 63）。heptachlorは、1975年に農薬登録が失効
したが、シロアリ防除剤のchlordane原体にも含まれ、
また、chlordane原体もheptachlorを7％程度含んでいた
64）。このことが今回の測定結果にも表れており、HPCLs

とCHLsの異性体パターンと濃度分布には特徴があった
（図34）。北海道（No.1-4）においてheptachlor epoxide

の割合が高いのは、畑に処理されたheptachlorが土壌中
でエポキシ体に代謝され起源となっていること 65）、西
日本でheptachlorの割合が高いのは、シロアリ防除剤の
chlordane中の不純物のheptachlorが起源になっている
ことが考えられる。西日本で大気中のCHLs濃度が高い
こと、このようなシロアリ防除剤としてのchlordaneは
土壌と接していないためにエポキシ化を受けにくいと考
えられる。これらのことから、サンプリング地点毎の大
気中 trans-chlordaneとheptachlorの濃度の関係を図35に

示すが、trans-chlordaneとheptachlorの大気中濃度には相
関が認められ、chlordane原体の使用がheptachlorの発生
源に、またheptachlor原体の使用がchlordaneの発生源と
してお互いに寄与していることが示唆された。これらのこ
とは環境省のモニタリング調査でも大気中のheptachlorの
割合が幾何平均値でHPCLs の85％を占めている42）ことか
らも、土壌中におけるエポキシ酸化の代謝を受けていな
い、すなわち農業用途ではないシロアリ防除剤中の不純
物のHPCLsの寄与が大きいことが明らかである。また、
今回CHLsの最も高い濃度が得られたNo.37から40の地
点は、2004年に実施したPASによるモニタリングではサ
ンプリング地点に含まれていなかったが、No.25は2004

年の結果では最も濃度の高い地点であり、同一地点で同
様にCHLsの高い濃度の結果が得られた 37）。

Trans-chlordane（TC）は cis-chlordane（CC）に比較
して、微生物分解や光分解を受けやすい 66、67）。また、
chlordane　原体の trans/cis比は通常1.01-1.26の範囲に
ある 66-68）。trans/cis比が、この値より小さい場合には、過
去に使用され代謝分解を経たchlordaneが起源である。極
域、北米、英国では、一般的に trans/cis比は1より小さ
く、過去に使用され代謝分解されたchlordaneの寄与が
大きいことが示されている 69-74）。しかし、今回得られた
trans/cis比は、ほぼ1.5であり、代謝分解を受けていない
chlordaneに起因するものと考えられ、また、このような
値は北米や中米、中国でも得られている 70、38、75）。また、
北海道に関しては、CHLsの起源は、他の地域と異なる
ことが示唆された。

図33　サンプリング地点毎のHCHs濃度分布とα-HCH/γ-HCHの比
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DDTs

DDTsについて得られた結果を図36に示す。DDTsは、
一部地域において相対的に高いレベルとなったが、この
要因については不明である。2004年に実施したPASによ
るモニタリングにおいてもNo.3とNo.21の同一地点で同
様な結果が得られていた 37）。しかし、いずれにおいて、
他国のデータと比較しても同等の濃度レベルであり、
DDTsの幾何平均濃度は23 pg/m

3、その濃度範囲は2.6-

579 pg/m
3であり、低いレベルであった 44、70、76）。また、

DDTs濃度のMax/min比は221であり、評価対象のOCPs

の中で地域差が最も大きい化合物群の1つで、これは他
国においても同様の結果が得られている。

DDTsの異性体比は、起源の推定に対して有益な情報
となり、例えば、新たなDDTsの環境への放出が継続
していれば、高いDDT/DDE比とともに高いレベルの

図34　サンプリング地点毎の大気中HPCLsとCHLs濃度分布と trans-/cis-chlordane（TC/CC）の濃度比

図35　 heptachlorと trans-chlordaneの大気中濃度の相関
関係
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DDTsの濃度が観測される 28、38、77）。しかし、本研究ではい
ずれの地域においてもp,p’-DDE、次いでp,p’-DDTが
大きな割合を占めており、DDT/DDEの値も小さく、過
去に使用されたDDTが、大気中DDTsの起源として大き
な寄与をしていると考えられる。また、o,p’-DDT/p,p’
-DDTの比は、dicofol由来のDDTsの寄与を明らかにする
ことに有用である。一般的に、dicofol中にはp,p’-DDT

よりもo,p’-DDTの割合が大きく、o,p’-DDT/p,p’-DDT

比は、DDT原体中では0.2から0.26、dicofol製品中の平
均値は7.0であった 28）。本研究の結果では、o,p’-DDTと
p,p’-DDTのいずれも定量限界値未満のところが多数を
占めたが、日本全域で評価を行ったところ、o,p’-DDT/

p,p’-DDT比は0.24となり、DDT原体と一致し、本研究
における大気中DDTsは、過去に使用されたDDT原体の
寄与であると考えられる。

drins、 endosulfansとmirex

drinsとendosulfansの結果を図37に示す。 drinsにつ
いては、大気中での組成はほぼdieldrinであり、日本全
域の幾何平均濃度で11 pg/m

3、28倍程度の地域差があ
り、幾何平均濃度レベルでは環境省のモニタリング調査
42）とも一致する結果となったが、環境省の調査での地域
差はdieldrin で357と大きなものであった。一般的に大気
中OCPsの経時的な濃度変動は大きく、環境省のモニタ
リング調査ではサンプリング期間が3-7日間と短いこと
が、地域差が357と大きな値になった要因として考えら
れる。endosulfansの濃度は、endosulfan Iが最も大きな
割合を占め、7.8から232 pg/m

3の範囲であり、東北地方
と九州で相対的に高いレベルであったが、北米、南米、

欧州やアフリカで行われたGAPSによる報告よりも1桁
以上小さかった 33）。mirexは殺虫剤であるが、日本では農
薬登録されておらず、また、難燃剤としても使用されて
いるが、日本国内での製造・輸入実績はないため、大気
中で検出されるmirexは他国からの移流によるものであ
る。そのため、日本全域の幾何平均濃度は0.24 pg/m

3、
濃度範囲は<0.082-0.88 pg/m

3であり、評価対象のOCPs

内で最も濃度レベルが低かった。

Ⅶ　結論

臭化メチルがきわめて多くの問題に対処できたため
に、土壌くん蒸用薬剤についてはこれまで十分な研究が
なされなず、研究者にとっても興味のある対象とはなら
なかった。したがって、土壌病害虫防除という複雑な問
題に対処するための研究・開発が熱心になされてこな
かった。日本においても個々の土壌病害虫に対する代替
技術がリストアップされているが、代替技術に関する経
済的評価や防除効果の安定性等の評価はなされていな
い。複雑な栽培体系が臭化メチルの使用を前提として構
築されている中で、代替技術を適用した場合に農業経営
が可能であるかは現状では予測困難である。これら代替
薬剤を長く使用するためにも、くん蒸剤使用者は処理量
削減・放出量抑制に努めるべきであり、ここで紹介した
技術が代替薬剤の施用技術の改善に繋がるものと考え
る。
また、PASを用いた広域同時サンプリングは、OCPs

の大気中動態解明に関する有益な情報を多く得ることを
可能とし、PASが研究手法として有効であることが確認

図36　サンプリング地点毎の大気中DDTs濃度分布の結果
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できた。本研究は2008年の春季に行った結果であるが、
バックトラジェクトリー解析の結果、日本に到来した大
気塊はシベリア、中国北部、朝鮮半島を経由して到来し
ていた。この結果は、中国のOCPsを初めとするPOPsの
発生地域と考えられているところから外れた地域であっ
た。今回のデータは、広域越境移動によるバックグラウ
ンドレベルの各OCPsの濃度に、地域固有の放出起源か
らのOCPsが負荷された結果であると考えられ、Max/

minの大きなOCPsについては、地域固有の放出源の寄与
が大きいことを意味している。本研究手法により、異な
る地域に由来する大気塊が期待できる季節や、複数年度
のデータを積み重ねることによって、POPs等の大気を
経由した長距離移動性（越境汚染）に関する実態把握、
すなわち発生地域と到達地域の特定が期待できる。その
ためには、今後、東アジア地域に位置する諸外国と協力
関係を構築し、これまでに知見の得られているPCBs等

の同族体組成による多変量解析等を併せて放出起源を定
量的に評価し、同定を行うとともに、バックトラジェク
トリー解析や移流拡散シミュレーションにより広域越境
移動の実態解明、汚染源地域と到達地域を明らかにする
ことを今後の検討課題としたい。

摘要

本研究では、土壌くん蒸用農薬について、日本特有の
土壌くん蒸処理方法における大気への放出量を評価する
ため、フラックス自動測定装置を試作し評価を行った。
大気放出フラックスの変動要因を解明し、得られた知見
を応用した放出量削減技術の開発を行い、放出量削減技
術を適用した場合における関東地域の大気中濃度の低減
化の程度を評価した。また、残留性有機汚染物質（POPs）
に分類される有機塩素系農薬（OCPs）の広域分布を明ら

図37　サンプリング地点毎の大気中drinsとendosulfans濃度の結果
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かにするため、日本全域の大気中OCPs濃度を、PUFディ
スクを用いたパッシブエアーサンプラー（PAS）で、同
時に評価することを試みた。OCPs分解物や異性体の解
析により放出起源を、またバックトラジェクトリー解析
で放出地域を明らかにした。
農薬の大気を経由した環境動態評価と大気への放出抑

制技術に関して、既存研究をレビューし、研究の意義に
ついて言及した。農薬は、農作物保護のために環境中に
意図的に放出して使用する生理活性物質のため、環境中
での動態やヒトを含む非標的生物に対する影響への関心
が極めて高いが、大気環境中での動態に関する研究事例
は、極めて少ない。臭化メチルが、オゾン層破壊物質と
して検疫用途と不可欠用途を除き2005年に全廃された
こと、また、OCPsの極域からの検出事例からも明らか
なように、大気を経由した環境動態研究は極めて重要で
ある。
土壌くん蒸用農薬を対象にしたクローズドチャンバー

とGC-FIDを応用したフラックス自動測定装置を試作
し、日本特有の土壌くん蒸処理方法における大気への放
出量評価を行った。放出フラックスは、大きな日内変動
を有し、被覆資材下の濃度の減衰とともに減衰した。こ
の原因として、気温、日射量等の推移により、被覆資材
の温度差が日内でも50℃を超えて大きく変動すること
が考えられた。従来の評価が大きな不確実性を持つ要因
として、測定時間分解能に起因すること、評価を実施し
た季節にも大きく依存していることが分かった。
各種薬剤の高分子プラスチックフィルムの透過速度に

ついての系統だった情報が、薬剤の物理化学的性質から
煩雑かつ困難であることが理由で、これまで得られてい
ないため、新規簡易評価方法（カップ法）を提案した。内
容積15ml、有効面積5cm

2のステンレスカップに薬剤を
1～2ml注入し、カップ上端に試験フィルムを固定し、恒
温装置中に設置した電子天秤により、重量損失速度を経
時的に測定することで透過速度と物質移動係数を求める
ものである。恒温装置内の空気はカップ内の飽和蒸気に
比較して十分低くなるよう換気を行うことで、定常状態
条件下での測定となるため、物質移動係数の評価も簡易
化できること、再現性が高いことが利点である。また、
各種薬剤とフィルムの組み合わせにおいて、物質移動係
数の大きさを推算、予測するために溶解度パラメーター
（SP値）を導入し、妥当な予測と至適なフィルム素材の
選択が可能となった。
土壌くん蒸用農薬の大気放出量削減技術として、温度

上昇抑制効果の高い遮光資材を選択し、慣行の被覆資材

と組み合わせて評価を行った結果、気温の高い夏季より
も気温の低い春季において、より大きな削減効果が得ら
れた。ガスバリアー性被覆資材の利用による大気放出量
削減効果を評価した結果、被覆期間中は大きな削減効果
が得られるが、被覆期間の制約から土壌中での十分な分
解除去が得られず、被覆資材撤去に伴って、大きな放出
が生じた。二酸化チタン光触媒による分解除去機能を付
与することで、放出量を1％未満に削減することが可能
であった。
本研究で、開発・評価を行った大気放出削減技術を
適用したと仮定して、大気中1、3-ジクロロプロペン濃
度の低減化を関東地域を対象に大気拡散モデル（AIST-

ADMER）により評価した。大気監視基準2.5 μg/m
3に比

較して、超過地域は慣行の無被覆の場合、2000年から
2005年では27％から44％と増加するが、農業用ポリエ
チレンを用いたと仮定した場合には44％から16％まで
減少し、バリアー性フィルムを用いた場合には超過地域
は0 ％の評価結果が得られた。

POPsに分類されるOCPsは、日本では1970年代初め
に農薬登録が失効したが、OCPsは未だに数pg/m

3から
1,000 pg/m

3程度で大気中から検出されている。減衰の
傾向は年々緩やかになっているが、日本全域の大気中
OCPsの分布を同一手法で同時に試みた例は、これまで
ほとんど無かった。これらOCPsの大気中濃度分布を明
らかにするため、2008年3月21日から5月16日の8週
間、PUFディスクを用いたパッシブエアーサンプラー
を、日本全域の54ヶ所に同時に設置し、評価を行った。
各OCPsの大気中濃度（幾何平均: 範囲pg/m

3）は、CHLs 

（146: 12-1,290）＞endosulfans （70: 14-269 ）＞HCHs （46: 
12-405）＞HCB （42: 21-107）＞DDTs （23: 2.6-579）＞
drins （11: 2.7-11）＞HPCLs （7.6: 0.44-37）＞mirex （0.24: 
<0.082-0.88）であり、地域による特異性が認められ、ア
クティブエアーサンプラーを用いて行った環境省の大気
モニタリングデータの結果と各OCPsの濃度レベルと順
位は一致した。OCPs分解物や異性体の解析により放出
起源を、またバックトラジェクトリー解析で放出地域の
推定を行った。例えばDDTsの場合には、p,p’-DDT/

p,p’-DDEの比から過去に日本で使用されたDDT製剤の
揮散の寄与が大きいことなどが明らかとなった。このよ
うに、PASを用いた同時モニタリングは、広域の大気中
濃度分布や放出起源、放出地域の評価に期待できる。
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Restrictions on soil fumigants usage have led to an intensive search for improved technologies to reduce both dosage 

and emission from fumigated plots into the atmosphere, while maintaining its effectiveness for disease and weed control. 
We found that using a gas-tight film considerably reduced emission loss to 7.6% of the applied amount during 7 days 

of application. However, emissions were high soon after removing the film, amounting to 33% emission over the entire 

period. The total emission is thus largely similar to that after using conventional films such as polyethylene. It is difficult 

to dramatically reduce the dosage by using a gas-tight film alone. Methyl bromide fumigant emission was reduced to less 

than 1% of the applied amount by using the sheet containing TiO2, against about 57% and 33% with polyethylene and gas-

tight film, respectively. With improved field management practices, atmospheric concentrations of soil fumigants in the 

Kanto area were estimated by AIST-ADMER that enables estimation of average atmospheric concentrations of chemical 

substances by distributing chemical emissions. These results showed improved techniques may enable to reduce the 

emissions sufficiently.
Organochlorine pesticides （OCPs）, classified as persistent organic pollutants （POPs）, have been banned as pesticides 

since early 1970s in Japan. Declining trends in atmospheric OCP concentrations began decreasing gradually in recent 

years, ranging from a few pg/m
3
 to 1,000 pg/m

3, but data related to their nationwide distribution in the atmosphere 

remain sparse. A large-scale passive air sampling survey was therefore conducted across Japan. Polyurethane foam disks 

were deployed simultaneously at 54 sites to evaluate OCPs distribution in the atmosphere, during March 21 to May 16, 
2008. Analyses of OCPs revealed a descending order of the concentrations （geological average: concentration range pg/

m
3）: CHLs （146:12-1290） > endosulfans （70:14 -269） > HCHs （46:12-405） > HCB （42:21-107） > DDTs （23:2.6 -579） > 

drins （11:2.7-11） > HPCLs （7.6 -0.44 -37） > mirex （0.24: 0.082-0.88） and, furthermore, confirmed the characteristics of 

the region on the OCP concentrations. Source diagnostic analysis by metabolites and isomers of OCPs, and trajectories 

suggested that DDTs, for instance, mainly come from DDT pesticide applied in Japan in past years. This was deduced form 

the ratio of p,p’-DDT/p,p’-DDE.
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