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本研究報告は，国立環境研究所と，北海道環境科学研究センター・長野県衛生公害研  

究所・福岡県保健環境研究所との「河川における農薬流出量の定量評価」，神奈川県環  

境科学センターとの「環境中での農薬の分解消失に関する研究」，兵庫県立公害研究所  

との「環境有害化苧物質と、しての界面活性剤の河川流域内動態評価」，及び，兵庫県立  

公害研究所との「山林域における水質形成と汚濁負荷流出過程に関する研究」の研究成  

果をまとめたものである。平成6年3月に出版した「水環境における農薬流出に関する  

研究報告」（国立環境研究所研究報告，R－133）の続編になる。   

国立環境研究所と地方公害研究所との共同研究は，研究手法と研究主体によって6つ  

に分けられているが，ここで行っている研究は，地方公害研究所と国立環境研究所の研  

究者の協議により共同研究計画を定め，それに従って各々の研究所において研究を実施  

するもので，地方公害研究所が主体のものに相当する。このような研究が数多くの研究  

分野で行われることは，それぞれの研究所の研究者が共通の認識を持ち，研究レベルを  

上げることにもつながり重要なことと考えられる。また，このような研究報告書が刊行  

されることは，たいへん意義深いことでもある。   

水環境における化学物質による微量汚染としては，内分泌捜乱化学物質（環境ホルモ  

ン）が，昨今，マスコミに取り上げられ問題になっているが，それ以外の作用において  

も水域生態系への影響が懸念されている。それぞれの化学物質の毒性を評価するととも  

に，環境中でのこれら物質の動態を解明することは重要なことであるが，まだまだ未解  

明な部分が多い。また，栄養塩の流出による富栄養化現象に伴う生態系のかく乱も依然  

重要な問題になっている。本報告書が化学物質や栄養塩の水環境中での挙動の実態把握  

や影響評価のお役に立てれば幸いである。  

平成11年3月  

国立環境研究所   

水土壌圏環境部長 渡辺正孝   
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はじめに   

Introduction   

井上 隆信1  

TakanobuINOUEl   

本報告書は，地方公共団体公害研究機閑と国立環境研  

究所ヒの共同研究の研究成果をまとめたものである。石  

川県保健環境センターとの共同研究「芝地散布農薬の流  

出特性」（平成3～4年度）に始まり，その後，北海道環  

境科学研究センター・神奈川県環境科学センター・長野  

県衛生公害研究所・福岡県保健環境研究所との共同研究  

「河川における農薬流出量の定量評価」が平成4年度から  

スタートした。その後，神奈川県環境科学センターとは，  

「環境中での農薬の分解消失に関する研究」に変わり，平  

成7年度には兵庫県立公害研究所・岡山県環境保健セン  

ターと「河川流下過程の水質変化と水域環境評価に関す  

る研究」，平成9年度からは兵庫県立公害研究所と「環境  

有害化学物質としての界面活性剤の河川流域内動態評価」  

が，また，平成10年度からは兵庫県立公害研究所と「山  

林域における水質形成と汚濁負荷流出過程に関する研究」  

が始まった。国立環境研究所側は，当初水土壌圏環境部  

水環境工学研究室の海老瀬潜一室長と井上が担当してい  

た。海老漱室長が平成7年に摂南大学工学部教授に転出  

後は，井上が担当しているものの海老瀬教授にも加わっ  

ていただき，毎年1回以上，それぞれの研究を発表し意  

見交換を行う研究会を開催している。   

この間の平成6年3月には，それまでの研究成果を「水  

環境における農薬流出に関する研究幸艮告」（国立環境研究  

所研究報告，R－133）としてまとめた。前回の報告書作成  

から5年が経過し，新たな研究もスタートしたことから  

今までの研究成果をまとめて本報告老の作成を行うこと  

とした。前回の報告書に比べて研究分野が多様化してお  

り，農薬に加えて非イオン系界面活性剤や栄養塩につい  

ても取り扱っているが，水環境中での物質の動態解明を  

キーワードとして，現地調査を中心とした研究手法を用  

いた成果について報告するものである。   

フィールド調査を中心とした環境中での汚染物質の動  

態に関する研究は，長期間の観測が必要でし申も研究成  

果が出にくいこともあり，最近，研究者が減少している  

ようにも感じられる。しかし，各研究所では一人であっ  

ても，全国の地方公害研究機関や大学にはまだまだ数多  

くの研究者がいる。この報告書を執筆している共同研究  

グループは，これら共通の研究を行っているものが集ま  

り，互いに情報交換をしながら各地のフィールドで研究  

を進めてきている。是非，他の地方公害研究機関の方の  

参加もお願いしたい。   

ここで報告した研究は，フィールド調査が中心である  

ため，それぞれの所属長をはじめ多くの方のこ理解とこ  

協力によって行われているものである。ここに記して，  

謝意を表する次第である。   

平成6年度以降の共同研究者の構成を以下に示す．  

北海道環境科学研究センター沼辺 明博（6－10年度）  

神奈州県環境科学センター 伏脇 裕一（6－10年度）  

長野県衛生公害研究所  

兵庫県立公害研究所  

佐々木一敏（6－10年度）  

吉武家書成（7，9－10年度）  

梅本 諭（10年度）  

駒井 幸雄（10年度）  

荻野 泰夫（7年度）  

永淵 修（6－10年度）  

海老瀬潜一（6－10年度）  

岡山県環境保健センター  

福岡県保健環境研究所  

国立環境研究所  

（平成7年度より摂南大字）  

国立環境研究所  
1．国立環境研究所 水土壌圏環境部   

〒305一口O53茨城県つくば市小野川16－2   

Waterand Soi】EnvironmenlDivision，Natiorlallnstitutcわr   

ErlVレonmそ爪alStudi鴫1占－2，OnogawaTsukubち1bal山dヨ05■053，   

Japan・  

井上 隆信（6－10年度）   

－1 【  
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わが国における農薬の出荷量   

Sale5AmoumtofPesticidesinJapan   

井上 隆信1  

Takanobu INOUEL 

の他235件の合計6，299件であった。これが，1997年9  

月束では，それぞれ1，997件，1，222件，691件，1，098  

件，43件，48件，111件，229件の合計5，439件になっ  

た。この7年間に，殺虫剤が683件，殺虫殺菌剤が427件  

減少し．除草剤は逆に275件増加し，合計では860件減  

少している。この登録件数には，同一成分で製剤の製造  

会社のみが異なるものも一件と数えられている。  

1990農薬年度と1997農薬年度の国内出荷量を麦1に  

示した。出荷量は殺虫剤が最も多く，1990農薬年度では，  

ついで，除草剤，殺菌剤の順であ 

では殺菌剤の出荷量が除草剤を上回った。この間の農薬  

出荷量は，1990農薬年度で合計で510，229トンであった  

のに対して，1997農薬年度では，390，667トンとこの7  

年間で119，562トン，率で23％減少している。内訳でみ  

ると除草剤の出荷量が44％と最も大きな減少率であり，  

殺菌剤は4％の減少となっている。経営耕地面積は，1990  

年の43，610kmZから1995年は41，200k皿Zと5．5％減少して  

おりZ），農薬出荷量の減少は農耕地面積の減少を反映し  

ているものと考えられる。ただし，除草剤の減少は，こ  

こ数年の問に水田用除草剤のコンパクト化が進み10a当  

1 はじめに   

環境中に放出されている化学物質の中で，使用量の多  

い物質の一つとして農薬がある。ゴルフ場からの農薬の  

流出問題をきっかけに，農薬の人の健康への影響が問題  

となり，1993年3月の環境基準の改正で，殺虫剤の1，3一  

ジクロロブロベン（D－D），殺菌剤のチウラム，除草剤  

のシマジン，チオペンカルプ（ペンチオカープ）の4農  

薬が新たに健康項目に採用され，12種類の農薬が要監視  

項目に指定された。しかし，農薬は用途に合わせて使用  

されるため種類数が多く，また，毎年新たな農薬が開発，  

登録されている。環境中での農薬の動態解析を行うには，  

まず使用量の実態を把握しておく必要がある。ここでは，  

農薬の出荷量の統計値をもとに，わが国における出荷量  

の多い農薬の種類や経年変化，地域による遠い等につい  

て検討を行った。  

2 農薬の出荷量   

農薬の出荷量は，毎年発行される農薬要覧に都道府県  

別の出荷量が掲載されている1）。この農薬要覧の統計値  

を用いて1990農薬年度（1989年10月～1990年9月）か  

ら1997農薬年度までの8年間について解析を行った。農  

薬が各農家にストックされることもあるが，毎年散布す  

る量だけ購入されることが多いため，各年の出荷量と使  

用量は等しいと考えられる。   

農薬の登録件数は，1990年9月未で，殺虫剤26帥件，  

殺菌剤1，242件，殺虫殺菌剤1，118件，除革剤823件，農  

薬肥料13件，殺そ剤82件，植物成長調整剤106件，そ  

表 1農薬の出荷塁  

Table15al侶叫10untOrPe淡icides  

1990年  1997年  

殺  虫  剤  176，732  145，361  
殺  菌  剤   101，324  97．067  

殺虫殺菌剤  57，B14  43，248  

除  革  剤   144，45g  80，468  

殺  そ  剤  818  636  

植物成長調整剤  3，747  2．79B  

補  助  剤  4，205  3，746  

そ  の  他  Zl，125  17，351  

計  510，229  390，677   

1．国立環境研究所 水土壌国環境部   

〒305－0053茨城県つくば市小野川16－2   

WaterandSoi］EnvironrnenlDivision，NationalJIIStitute for   

EnviromlenlalStudies，16・ユ，OnogawaTs11kub恥払町aki305－005う，  

Japan・  

一 3 －  
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図 1除革剤出荷量の経年変化  

Fig．1YearlycharLgeOfsalesimlOur）tOfherbicide矢  
図 21キロ粒剤と3キロ粒利散布面積の経年変化  

Fig・2 YearlychangeDf叩Pliedareasoflkiloand3ki］08ranu）es  

たりの標準散布量が3kgの製剤から1kgの製剤へと移行  

していることが大きく寄与している。  

一成分の3キロ粒剤と1キロ粒剤20種類のそれそれの出  

荷量から散布面積を算定して合計した面積の経年変化を  

示した。1994農薬年度から1キロ粒剤が出荷され始め，  

その後1キロ粒剤が急速に広まり，1997農薬年度では3  

キロ粒剤の使用面積を上回るようになった。1997農薬年  

度で1キロ粒剤の伸びが鈍っているが，これは新たな種  

類の1キロ粒剤の出荷量が増加したためであり，1キロ  

粒削全体の使用面積は，1997農薬年度で約13×103hZに  

なっている。   

有効成分として出荷されている種類数はここ7年間で  

あまり変化がなく最も少ない年の115種抜から最も多い  

年の126種類の間であった。また，この7年間に1度で  

も出荷された有効成分は157種類であった。有効成分と  

して出荷量の多い除草剤の上位10種類を1990から1997  

農薬年度について妾2に示した。この上位10種類で各年  

の除草剤有効成分の全出荷量の58％から64％を占めてい  

る。これらの農薬の適用作物3）は，7年とも出荷量の最も  

多い塩素酸ナトリウムが，林地や非農耕地の1年生，多  

3 除草剤の出荷量   

除草剤の登録件数は，1990農薬年度が823件，1997農  

薬年度で1，098件と増加している。このうち有効成分の  

種類と含有率が同一のものを一種類とカウントすると，  

1990農薬年度は355種類，1997農薬年度は457種類にな  

る。他の農薬が登録件数で減少しているのに対して除草  

剤の登録件数が増加しているのは，1キロ粒剤の種類が  

1997農薬年度で41種類と増えているためである。図1  

には有効成分の出荷量の合言十値の経年変化を示した。こ  

の7年間で，製剤の出荷量が44％減少しているのに対し  

て，有効成分の出荷量は19％の減少と小さくなっている。  

これは1キロ粒剤の出荷量が伸びていることによる。1キ  

ロ粒剤は従来の3キロ粒割から有効成分含有率を3倍に  

したもので，単位水田面積当たりの散布量は1／3になる  

が，有効成分としての散布量は同じである。図2には，同  

表 2 除草剤の出荷量  

Tilbk2 Sak5．amOuntOfherbit；ides  

19gO年   19gl年  1992年   1993年   1g94年   Igg5年   19g6年   1997年  

1位   塩素酸ナ川ウム 塩素酸ナトリウム 塩素酸ナⅢウ人 垣葉酸ナ川ウム 塩素酸ナトリウム 塩素酸ナトリウム 塩素醸ナトリ恥 塩素韓ナトりウム  
へ■ンチ書か一フロ  へ√ン柑カーフ”  
CNl）  メ7ェナセ小  

クーリホサ小  CI岬  

メ7ェナセット  ケヾリホサート  
シリワット  Ⅰスフロロカル㍗  
エス70ロ別け、、  シ○クワワト  

モリトト  タ’■イムロン  
7、、門口ール  モリネート  
ハnラコート  ク、、ルホシネート  

へ1、ンチ書か一7p  

ノブ工ナセット  
ク■リホサート  
1ス7Ⅷ加7－  

シ■クワット  
ク■ルホシネート  
モリ幸一ト  
ハ○ラコート  
㍗けラクロール  

ク■咽サート  
J7ェナセ小  

へ、一対拍－7■  

1ス70ロ加け■  

クールホシネート  
シヾクワット  
モリトト  
70けラクロール  

ハ巾うコート  

ク｝りホサート  

ノブェナセット  
へ’、ンチ書方－71、  

1ス7の日加け’  

タ’、イムEン  

シ、、ケりット  

ク■ルネシネート  
7小レチラ加－】t  

モリ享－ト  

ケ、、11手ヤト  

ノ7工ナセ小  

へ、、ンナ†カーフナ  

タ■、イムロン  

ウノル手シ阜、ト  

1ユフロじ加7、■  

シ■、叩ソト  

モりネト  
7nレナうクC－ル  

2位  へナンナ才力ー7～  へ予ン対カーフナ  

3位  CNP  CNp  

4位  り、、り村－ト   クーり村－ト  

5位  シナクワソト  メ7ェナセット  

6位  メ7ニナセ小  シ寸クワット  
7位  モリトト  モリトト  
8位  ヒ【■ぅソ、、トト   エス7【1ロ加け予  

g位  夕’●イムロン  ビラソ”レ斗  
10位  八【ラコート  ハnラコ小  
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わが雪における農豪の岩荷量   

ムやトウモロコシ，タマネギ，ジャガイモ等の畑地に散  

布されるアラクロール，MCf〉ナトリウム‖レナシル，  

ベンデイメタリンの出荷量が多くなっている。特にフェ  

ンメデイメファムは，北海道のみに出荷きれており，他  

の都府県では使用されていない。茨城では，全国の順位  

とほぼ同様の順位になっている。栃木では，全国一位の  

塩素酸ナトリウムの低位が低く，水田用除草剤が上位を  

占め，矧こモリネートの出荷量が多くなっている。長野  

では，塩素酸ナトリウムよりシアン酸ナトリウムが多く  

出荷されていたが，1994年以降出荷が停止されたため，  

塩素酸ナトリウムの出荷量が増加している。福岡県で上  

位に入ったトリフルラリンは，野菜畑等で多く使用され  

る除草剤であり，九州での出荷量が多くなっている。こ  

のように地域によって出荷量の多い農薬が異なるのは，  

栽培作物が異なることにもよる。しかし，同じ水田除草  

剤でも都道府県によっても多く出荷されていろ農薬が異  

なっている。1991農薬年度からの変化をみると水田除草  

剤で変化が大きい。北海道や茨城ではメフェナセットの  

出荷量が1997農薬年度に減少しており，北海道ではプレ  

チラクロールやダイムロン，茨城ではダイムロンの出荷  

量が増加している。  

年生の草本，かん木頬である。グリホサート，ジクワツ  

ト，パラコート，グルホシネートは畑地や樹園地に，ベ  

ンチオカープ，CNP，メフェナセット，モリネート，ピ  

ラゾレート，ダイムロン，エスプロカルプ，ブタクロー  

ル，プレチラクロールは，主に水田に用いられる除草剤  

である。1990農薬年度からの経年変化をみると畑地除草  

軋ではグルホシネートが，水田除草剤ではメ7エナセッ  

トダイムロン，エスプロカルプの順位が上がり，出荷  

量自体も増加している。これに対して，1994農薬年度か  

らCNP，ブタクロールのほれオキサジアゾン，クロ  

メトキシニルの出荷が停止されている。   

表3には，北海道，茨城，栃木，長野，福岡の5道県  

における有効成分としての出荷量の多い上位5種類を  

1991，1994，1997農薬年度について示した。衷2に示し  

た全国の出荷量の順位とは大きく異なる結果となった。  

北海道では，テンサイを対象にしたフエンメデイメファ  

表 3 除草剤の出荷量（県別）  

Table3 S払Ie8amOur）tOfherbiL：ides（eachprefecture）  

1991  1994  

北海眉  
1位  7ラクロール  Ⅰスフ凸口加けヾ   
2位  Ⅰス7小口別け■  メ7ェナセット   

3位   メ7ニナセ・ソト  フェンメテ’、イブ7ム   

4位  ウーりもサ｛  り小11本サーゝ   

5位  MCPナトリウム  レナシル  

クナリホサート  
7ェンメテ■イブ7ム  

けシル  
ヘ8）テナりケ1け  

HCPナ川ウム  

塩素酸ナトリウム  
シ、、クワット  

ウ、、り本サーt  

クールホシトト  
ダ■イム［ン  

へ’、〃才力ー7ヾ  

印トl  

ケ■イムロン  
メ7工ナセット  

塩素酸ナトリウム  

へ■ンナ才力ーフ■  
ウ■リホサート  
塩素酸ナトリウム  
メ7ェナセット  

ウ■ルネシトト  

ク’、りホサート  

塩素酸ナ川ウム  
メ7ェナセット  

トリフルラリン  
へ”シナ才力ーフ■  

4 殺虫剤の出荷量   

殺虫剤は，殺虫剤，及び，殺虫殺菌剤として使用され  

ている。このため，殺虫剤と殺虫殺菌剤をあわせて各有  

効成分の出荷量の算定を行った。なお，一つの有効成分  

力瀾虫剤，殺菌剤の両方の作用を有しているものもある  

が，多く出荷されているほうに統一して計算した。殺虫   

l位  塩素酸ナトリウム  塩素較ナトリウム  
2位  メ7ニナセット  1ス7小口加げ   

シ）クワ小  〃ェナセット  
ク’、りホサ小  シ■クワット  
へ、、ンナ書か一7■  クー凧サート  

へ■〃才力づ、、  へ｝ン対カーフ、■  

CNf〉  モ駆－1  

モリトト  ケJリ幸サート  

ウ、、りホサート  メ7ェナセット  

へ’、バソ■ンナぃけム塩  CNP  

へ、、ン柑カーフ、、  へ■ン柑カーフ’■  
C膵  メ7工ナセット  

ウ’’り紺－ト  ク｝り柑－ト  

タ■イムロン  モリトト  
ゾウワット  シアン酸ナ川ウム  

3位   

4位   

5位  

栃木  
1位   

2位   

3位   

4位   

5位  

長野  
l位   

2位   

3位   

4位   

5位  

福岡  
1位  クーリホサート  クー欄サート   
2位  塩素酸ナ川ウム  塩素酸ナトリウム   
3位  へ■ンチ拍－7”  メ7ェナセット   

4位  CNP  へナンチ書か－フナ   

5位  と○ラソJレ】ト  トリブルラリン  

■∝）■91，！辺 ■93 ■糾 ■95 ■！給’97  

図 3 殺虫剤出荷量の紹年変化  
rig・3 Yビ∬1ych皿g亡OFsalesamounto†insedcid亡S  
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芹上 垣悟  

表 4．殺虫剤の出荷量  

Table4 Sales山l】OuntOri爪Sモαcides  

全国  全国  全国  全国  北海道  茨城  栃木  長野  福岡  
1990年   1991年   1994年   1997年   1997年  1997年   19g7年   1997年   1997年  

D－D  D－D  臭化メチル  
臭化メチル   マシン油  珂押  
マシン油  クロルヒ0クリン  アセフェート  
クロルヒ○タリン  臭化メチル   エチルチオメトン  
MEP  MEP  PAP  

アセフェート  7セフェ小  MPP  

別けッ7d  別けヅ7∩  夕’’ィアシ、、ノン  

8PMC  ダー†アシ’■ノン  かDVP  

，ナイアシ予ノン  DDVP  EⅢ  

DDW  エテルナオメけ  加けヅ7P  

1位  D－D  D－D  

2位  マシン油  マシン油  
3位  臭化メチル   臭化メチル  
4位  クロルヒ∩タリン  クⅢ化○ケリン  
5位  叫EP  MEP  

6位  BPHC  BpMC  

7位  アセ7ェ小  アセフェート  
8位  肝P  推PP  

9位  別けッ7n  DDVP  

lO位   DDVP  加け－ソγ  

D－D  臭化メチル  
クロルヒ計タリン  タロルヒロクリン  
臭化メ州   D－D  

マシン油  BBMC  
MEP  マシン油  
タ｝イアシ√ノン  HEP  

カーハ■ム  DEP  
8B州C  夕、イアシ一ノン  

貯P  マラソン  
アセフェート  メチルイソシアトト  

マシン油  臭化メ州  
臭化メチル   8－D  

DDVP  マシン油  
クロルヒ∩州ン  MEP  

MEp  ウm化nl川シ  

アセフェート  アセフェト  
D－D  カルタッ70  

〃AC  メリミ／且  

CYAP  イソキ号チオン  
クーィァシ、、ノン  DDVP  

削有効成分の出荷量の合計値の経年変化を図3に示した。  

この7年間で製剤としての出荷量は殺虫剤が18‰ 殺虫  

殺菌剤が25％減少しているが，有効成分としての出荷量  

は5％しか減少しておらず，はぼ横ばいの状態が続いてい  

る。また，除草剤や殺菌剤に比べて出荷量が多く，除草  

剤の約4倍，殺菌剤の杓2倍になっている。   

殺虫剤の有効成分として出荷されている種類数は，こ  

の7年間で少ない年の114種類から多い年の138種頬の  

間であり，ここ2年ほど種類数の増加傾向が見られる。有  

効成分として出荷量の多い殺虫剤の上位10種類を1990，  

1991，1994，1997各農薬年度について表4に示した。全  

国で出荷量の多い殺虫剤は，この7年間ではとんど変化  

していない。第1位は7年間ともD－Dであり，次いで  

マシン油，臭化メチル，クロルピクリン，MEPが上位  

5種類である。この上位5種類で，殺虫剤全出荷量の73％  

から79％を占めている。D－Dは殺線虫剤，マシン油は  

果樹等に用いられる天然殺虫剤，臭化メチル，クロルピ  

クリンは貯穀用殺虫剤，MEPは果樹，水田，畑等汎用  

的に用いられている。その他ではBPMC，MPP，ダ  

イアジノンが水田でよく用いられる殺虫剤である。経年  

変化では，BPMC，MPPが順位をさげて，カルタヅ  

プ，ダイアジノン捌酎立を上げている。各年の上位10種  

類で全体の82％から86％を占めている。このことから，殺  

虫剤に関しては種類数は多いものの，使用量の多い有効  

成分は，除草剤に比べて種類数が少なくなっている。   

蓑4には，1997農薬年度の北海道，茨城，栃木，長野，  

福岡の上位10種規も示した。全国とほぼ同様の殺虫剤が  

用いられており，地域による遠いは除草剤ほどみられな  

い。また，表には示していないが各県においても，この  

0
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図 4 殺菌剤出荷呈の経年変化  

Fig．4 Yearlych肌geO一点alcs∂mOuntOrfung】Cides  

7年間で大きな変化は見られない。ただし，長野ではN  

ACやCYAP等の果樹に用いられる殺虫剤の出荷量が  

多くなっており，北海道ではPAP，EpNの使用量が  

多い。  

5 殺菌剤の出荷量   

殺菌剤有効成分の出荷量の経年変化を図4に示した。  

この7年間で製剤としての出荷量は4％の減少とはとんど  

変化がみられなかったが，有効成分は17％減少している。  

ただし，1995農薬年度以降は24×10ユトンでほとんど変  

化していない。   

殺菌剤の有効成分として出荷されている種類数は1990  

農薬年度の87種叛から1997農薬年度の98種類と増加し  

ているが，除草剤や殺虫剤と比べると少ない。蓑5には．  

1990，1991，1994，1997各農薬年度の全国の有効成分の  

出荷量の上位10種類をあげた。殺菌剤は，除草剤はど変  
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表 5 殺菌剤の出荷量  
Tablc5 Salesamoun10r餌ngicides  

全国  全国  全国  全国  北海道  茨城  栃木  長野  福岡  
1990年   1991年   1994年  1997年   1997年   1997年   1997年   1997年   1997年  

1位 硫黄  硫黄  マンセ■プー  マンセリ7－  マンセ■7■  州リット  フいロヘリソ■－ル タソーメット  マンセ、γ  

2位 イげロチオラン マンセ、つ、、   硫黄  硫黄  硫黄  マン七つ’、   タソ｝メット  硫黄  硫黄  
3位 マンセ■フナ  イげロチオラン 70ロへ｝ナソ｝－ル タソリット  無機鋼  硫貫  硫弄  マンセ｝7■  タソJメット  

4位 無機嗣  無機飼  無線網  70ロへ”ナγ－ル T9¶  lBP  T？≠  無機現  無機詞  
5位 マン紆、   7ンネフ■  タソ■メット  無機嗣  
6位 PCNB  PCNB  イソ70ロチわン マンネ7－  

7位 IBP  7■ロへ■ナソ～－ル マンネフナ  7サライド  

8位 7サライド  タソリット  7サライド  イげ口付ラン  
9位 チオファーネーり刑iBP  pC¶B  TpN  

lO位 キヤフ0クン  フサライド  TPN  有機銅  

フルアシ○ナム   TPポ  ホPリカーハ■ノート キャブ0，ン  7サティド  

7サライド  イソプロチわン 7サライド  有機飼  シ■ネ7予  
マンネ7－  キヤフかタン  イソ70ロナ書ラン  シ■ラム  7エルムソ1、ン  

チオファートりチル 柑ファートりテル マンセ■7■  ナウラム  ヒ8ロキロン  
タゾ、メット  ポl用一軒トト 無機鋼  材ファー◆トリ槻 Ⅲシウラゾ、－ル  

トリアシ、、ン  無機銅  キヤフ0タン  Tf〉N  有機飼  

化は大きくないが，殺虫剤よりは出荷される農薬の順位  

が変動している。果樹や野菜等に用いられるマンゼプ，  

花やたばこ等に用いられるタゾメット，水稲に用いられ  

るプロぺナソールの出荷量が増加している。逆に，果樹  

や野菜に用いられる硫黄，稲に用いられるイソプロチオ  

ラン，IBPやキャベツ，ハクサイ等に用いられるPC  

NBが減少している。果樹や野菜に用いられる無機銅，  

マンネブ，水稲に用いられるフサライドは，この7年間  

で出荷量はあまり変化していない。   

北海道，茨城，栃木，長野，福岡の1997農薬年度の殺  

菌剤有効成分の出荷量の上位10種類についても表5に示  

した。各県によって多く出荷されている殺菌剤は大きく  

異なった。北海道では，ジャガイモ等に用いられるフル  

アジナムの出荷量が多く1997農薬年度では全国の半数以  

上を占めている。茨城では水稲に用いられるIBPの出  

荷量が多く茨城だけで全国の1硝以上になっている。栃  

木では果樹や野菜に用いられるポリカーバメート，長野  

では果樹に用いられるジラム，福岡では果樹や野菜に用  

いられるジネブや水稲に用いられるピロキロンの職位が  

他に比べて高くなっている。  

6 まとめ   

除革剤，殺虫剤，殺菌剤の有効成分の出荷量の経年変  

化と，多く出荷される農薬を農薬要覧をもとに算定した。  

殺虫剤は，この7年間で多く出荷されている農薬に変化  

はなく，遣県別の数量を調べた北海道，茨城，栃木，長  

野，福岡でもさほと変化はなかった。殺菌剤は，出荷量  

が増加しているものと減少しているものがあった。除草  

剤は，この7年間で出荷量の多い農薬が変化しており，ま  

た，各道県でも出荷量の多い農薬に違いが見られた。果  

樹，野菜，水稲等速用される作物によって適用される農  

薬が異なるが，特に水田用の除草剤がこの7年間で大き  

く変化した。  

引 用 文 献  

1）農林水産省農産園芸腐植物防疫課監修（1991－1998）：   

農薬要覧，日本植物防疫協会．  

2）農林統計協会編（1998）：図説農業自責（平成9年版），   

農林統計協会．  

3）香月繁華・敦賀山靖・後藤宗玄（1995）：農薬要覧第   

8版，農山漁村文化協会．  
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農薬販売量を調べ，農薬要覧に記載された全国及び茨城  

県内への農薬出荷量と比較検討した。その結果，同一県  

内であっても販売される農薬には農協ごとに大きな違い  

があり，県単位の出荷量からは流域の施用量を正確に把  

撞できないとしている。   

北海道は，東西に約550km，南北に約450km，総面積  

83，452k皿2と広いため，地方組織として14の支庁をおき，  

212市町村がある。各支庁の面積は，最も狭い桧山支庁  

で2，850kmZと富山県よりわずかに広く，最大の十勝支庁  

は10，800km2と秋田県や新潟県にほぼ匹敵し，南の松前  

町から北端の稚内市まで緯度差が4度，西の奥尻町から  

東の根室市まで経度差が6度ある。このため，地域によ  

り気象条件が異なり，栽培される作物や病害虫の発生状  

況にも大きな遠いがみられる。したがって，農薬の環境  

調査にあたっては，調査流域の作物の作付け状況と施用  

される農薬を把握することが必要である。   

筆者らは，1995年から北海道の代表的な稲作地帯の1  

市3町で水田農薬の流出調査を実施し，同時に調査流域  

の農協で農薬の販売量を調べた。本報告では，主要な作  

物の作付け状況と農協で販売された農薬との関連を検討  

し，農協における農薬販売量を施用量とすることの妥当  

性を，販売された水田除草剤の標準施用面積比により考察  

した。また，水田除草剤の流出調査結果をもとに，農薬  

版売量から推定した施用量の流域調査への適合性につい  

て検討した。  

1はじめに  

1947年に輸入されたDDTが衛生害虫駆除のみならず，  

農業用殺虫剤としての有効性が認められ広範に用いられ  

た。これを契機に，欧米で開発された有機合成農薬が  

次々に導入され，魚番性や残留性などで一部は使用規制  

されたものの，新たな農薬の開発も続けられており，今  

日400を超える化学物質が農薬の有効成分として用いら  

れている。これらの有効成分は仁単一あるいは数成分の  

混合剤として乳剤や粒剤なピに商品化され，1996年9月  

現在で5，434製剤が農薬として登録・販売されている1）。   

農薬はゴルフ場・公園緑地・家庭園芸などに広く用い  

られているが，98‰以上が農林業用であり，さらにその  

約半量が水田に施用されている2）。これらの農薬は，個々  

に防除目的・対象作物・施用時期・標準施用量など，そ  

の施用方法が細かく規定されており）），それぞれの地域  

で販売される農薬は，その地域の気象条件や栽培される  

作物の種類を反映したものとなっている。   

水域における農薬の動態に関する研究は，水田農薬を  

中心に数多く報告されているが，農薬施用量と流出量の  

関係を定量的に評価した報告は少ない。これはト販売さ  

れる農薬の極規が多く，調査流域に対する農薬施用量を  

正確に把握することが極めて難しいためと思われる。飯  

塚4）は県などが指導している防除基準にもとづき調査流  

域の水田全面に施用されたものとして施用塁を推定し，  

丸5）は農薬要覧に記載された県内への農薬出荷量を，沼  

辺ら丘），永測ら7），佐々木ら8）は農協からの販売量を用い  

て流出率を求めた。一方，井上ら9）は茨城県内7農協で  2 調査概要   

農薬は，防除対象とする作物や施用基準が決められて  

おり，版元される農薬はその地域の営農の実態を反映す  

るものと考えられ，農薬の使用実態を検討する上で，農  

業の地域特性を知ることは有意義である。このため，北  

1．北海道環境科学研究センター   

〒060－Og19北海道札幌市北区北19条西12丁目   
Hokkai血）1n5tiluleor EnvironmentalScience．Kila19Nishi12，   

Kita・ku，Sapporo，HokkaidoO60・0＄19，Japan・  
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表 1北海道における経営耕地面綿と土地利用状況  

nblelC払底撤dareabyk爪dus亡t叩鳥山Hokkaido  

総面積 全耕地面積  水田  畑  地  樹園地  森林   
ha  ha  ha  ％  ha   ％ うち牧革専用地 ha  ％  ha   

20．7  89，000   78．9  494，500  4，180  0．4 5，580，DOO  北海道  B，345，000 1，127，000  233，BOO  

上川支庁  g85，200   125，200   63，600  
A町  20，500  4，460  3，980  

E町  67，200  4，790  4g7  

F市  60，100   10，500  2，850   

空知支庁  655，808   ユ17，2DO  93，60D  
B市  52，900   11，400  B，920  

C町  8，150  5，690  5，470  

D町  16，800  10，900  8】640  

宗谷支庁  405，100  54，400  0  

十勝支庁  1，083，000  240，000  907  

50．8  61，500   49．1  20，400  

B9．2  475  10．7  1  

10．4  4，Z90   89．6  2，080  

27．1  7，660   73．0  705  

79．9  23，DOO  】9．6  5′270  

78．2   2，380   20．9  389  

96．1  222  3．9  16  

79．3   2，250   20．6  452  

173   0．1 754，900   

0   0．0 13，400   

0   0．0  57J70D  

37   0，4  43，000  

582   0．5 44DJ20D  

93  0．8  32，300   

0   0．D  148  

56   0．5  1，960  

0．0  54】400 100．0  53，000  0  0．0 2軋600  

0．4 23B，BOO  99．5  80，600  285  0，1 701，100  

から除外した。なお，農薬要覧では前年の10月から当年  

の9月までを農薬年度としているが，C農協とD農協は2  

月から翌年1月までを年度として集計している。  

海道の農業統計】D▼川により，流出調査をおこなった4市  

町の耕地面積と土地利用状況，主要作物の作付け面積を  

調べた。   

水田農薬の流出調査は水稲移植前後に施用される除草  

剤を中心に，1995年には上川支庁管内A町0川，1996年  

には空知支庁管内B市P川，1997年には空知支庁管内C  

町Q川とD町R川流域で，河川の上・や・下流，主要な  

支流，農業排水路などに5～7地点を定めて行った。調  

査期間および調査頻度は，水稲移植開始前後の5月中・下  

旬より2～3ケ月間にわたり，移植後1～2ケ月は週1回  

の定期調査を基本とし，その後，農作業の状況に応じ適  

宜採水を行った。可能な限り，採水と同時に流量の測定  

も行った。試料は採取後，できるだけ速やかに実験室に  

持ち帰り，既報6）により分析した。   

農薬販売量は，調査地域を担当する農協において，流  

出調査を行った年とその前年の2年間の全農薬製剤の販  

売量を調べ，販売された農薬の有効成分含有率から有効  

成分販売量を求めた。B市には5つの農協があり，農薬の  

販売量調査はP川流域を担当するT農協において実施し  

た。また，P川流域で水田を耕作してしている49戸の農  

家に対する水田用農薬の戸別販売量についても調査を  

行った。   

本報告では除草軋殺虫札殺菌凱殺虫殺菌剤の4  

種についてのみ検討し，成長調整剤・殺そ剤などは検討  

3 北海道の農耕地における土地利用状況  

1996年2月現在の経営耕地面積（以下耕地面積とする）  

を，．4支庁6市町村を例に蓑1に示す。   

北海道の全耕地面積は11，300k皿2（総面積の13．5％），そ  

のうち水田が約20％，畑地が80％で，畑地の約55兇が牧草  

専用地であった。水田は北海道のほぼ中央を南北に縦断  

する山地の西側の9支庁に約98％が分布し，特に，石狩  

中部から空知全域の平野部及び旭J【「市周辺の上川盆地を  

中心とする上川中部の市町村では，全紡地面積の70％以  

上が水田で，この3支庁だけで全道の水田の78％が集中  

している。しかし，同じ上川支庁でも，北部のE町は稲  

作の北限（北緯44～45度）で，水訂面積は約10％と少な  

く，E町より北では水田は見られない。また，南部のF市  

では畑地が7哨，水田が27％と畑作中心の営農が行われ，  

上川支庁全体の水田の割合は5硝であり，同一支庁内で  

あっても土地利用形態に大きな違いが見られる。上川支  

庁の北に位置する宗谷支庁では97．5％が牧草専用地で乳  

牛を中心とした酪農が営まれている。   

一方，山地の東（道東）には，4支庁がおかれ，十勝・  

網走両支庁は北海道を代表する畑作地帯で，畑地が95％  
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河川に享ける農薬流出量の定上梓価一農協における農薬販売i弼査と施関与成層凍   

表 2 主要作物の作付け面棉と作付け割合  

Table2 TheplantedacTeageOfsbplecropsinHokkaido  

小麦  大豆  小豆  甜菜  馬鈴薯  タマネギ  牧草  合計   

1
 
 

道
 
 

海
 
 

31，600   69，700   64，600   

2．8  6．2  5．7  

5，980  4，560  4，450   

4．8  3．6  3．6   

120  22  14   

2．7  0．5  0．3   

356  206  177  

7．4  4．3  3．7  

240  701  424  

2．3  6．7  4．0  

3，210  800  1，310   

2．7  0．7  1．1   

276  79  20D  

2．4  0．7  1．8  

250  21  7  

4．4  0．4  0．1  

521  168  136  

4．8  1．5  1．2  

48  48  

0．1  0．1  

12，800   30，500   26，60D  

5．3  12．7  11．1  

91，200  11，400   

8．1  1．0  

12，100  583，7001，019，100   

1．1  51．8  90．4  

上川支庁 37，700  10，300  2，210  0
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U
 
1
 
7
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0
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4
 
 
・
 
4
 
 
・
 
 

6
 
3
 
2
 
4
 
6
 
5
 
0
0
 
8
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5
 
 

2
 
 

2
 
 

97，400   

77．8  

3，260   

73．1  

4，130   

86．2  

6，470   

61．6  

30．1  8．2  1．8  

2，810  59  16  

63．0  1．3  0．4   

300  437  14   

6．3  9．1  0．3  

1，260  1，130  61  

12．0  10．8  0．6  

町
 
 
市
 
 

E
 
F
．
 
 

2，glO ll，000   95，300   

2．5  9．4  81．3   

47   1，440  9，350   

0．4  12．6  82．0   

55  25  4，860  

l．0  0．4  85．4   

250   1，100  9，330   

2．3  10．1  85．6  

56，100   65，200  

103．1  11g．9  

172 105，500  217，500   

8．1  44．0  90．6  

5，730  1，000   

4．g  O．9   

235  155   

2．1  1．4   

S54  13  

15．0  0．2   

576  266   

5．3  2．4  

空知支庁 69，30D  

59．1  

B市  6，960  

61．1  

C町  3，630  

63．8  

D町  6，310  

57．9  

宗谷支庁  

十勝支庁   216   38，2DD  3，480ノ  

0．1  15．9  1．5  

以上を占めている。また，根室・釧路支庁は，宗谷支庁  

と同様95‰以上が牧革専用地で水巨＝まみられず，乳牛を  

中心とした酪農地帯となっている。  

1996年の農業統計より，北海道における主要作物の作  

付け面積と作付け割合を麦2に示す。ここでは，水稲の  

ほか，小麦・甜菜・馬鈴薯・小豆など北海道の代表的な  

農産物8品目について示した。   

北海道で最も作付けが多い作物は牧草で，584，000ha  

（全耕地面積の52％）を占めている。水稲の作付け面積は，  

生産調整により毎年異なっているが，1996年には約  

155，000ha（全排他面積の約1璃）で，減反率は約35％で  

あった。減反にともなう主な転作作物は，牧草19，000ha，  

小麦12，000ha，豆類（大豆り小豆など）12，000ha，野菜規  

12，000haであった。その他，北海道の主要作物は，表2  

に示した小麦，甜菜，馬鈴薯，小豆などで，これら8品  

目の作付け面積は北海道の全耕地面積の90％を占めてい  

た。   

地域別では，牧草は宗谷支庁のほれ道東の根室支庁  

など酪農の盛んな地域で多く，これらの地方では，耕地  

の大半が牧草地である。十勝支庁など，道東の畑作地帯  

セは小麦・甜菜・馬鈴薯の作付け面積が10％を超え，小  

豆などの豆類の栽培も多かった。   

稲作地帯である空知支庁や上川支庁中部では，水稲の  

生産調整後でも水稲の作付け面積が約60％を占め，牧草  

地は少なかった。農薬の流出調査を行った4市町はこの  

地域にあり，水稲の作付け面積は約60％であった。4市  

町とも減反による転作作物としては小麦と野菜が多く，B  

市丁地区ではソバの栽培も行われている。C町では転作  

による小麦の作付け面積が15％を占め，他にキャベツな  

どの野菜も多く栽培されていた。  

4 農薬の販売量とその特徴  

4．1農薬の販売主調査   

営農戸数の少ない地域の流出調査では，儒々の農家に  

対するアンケート，あるいは戸別の聞き取り調査で農薬  

の施用量を把墟することが可能である。しかし，広域の  

ll   



表 3 北海道及び4農協における農薬製剤出荷量  

Table3 Amou¶旭Or匹幻icides血ppedloliokkaidoandsoId丘om4呼1Culluralcooperalives  

全耕地面積  稔販売量  除草剤  殺虫剤  殺菌剤  殺虫殺菌剤  
ha  t  kg／ba t kg／ha  t  kg／ha  t kg／ha  t kg／11a  

全農薬  
北海二道  
1996年1，127，DOO 30，440  

A農協  

1994年   4，450   207．2  

1995年   4，450   190．2   

T農協  

1995年  2，300   128．6  

1996年  2，300   153．6   

C農協  

1996年   5，700  346．8  

1997年  5，700  349．6  

D農協  

1996年  11，000  510，2  

1997年  11，000  525．1  

水稲栽培用水稲作付面積  
北海道  
1996年 154，800 12，710  

A農協  

1994年  3，130   195．2  

1995年  2，920   17g．5  

T農協  

1995年   1，380   111．6  

1996年   1，330   137．3  

C農協  

1996年  3，630  284．8  

1997年  3，620  296．3  

D農協  

19g6年  6，3川   408．5  

1997年   6，300  417．0  

27．015，810  

46．56   74．59  

42，74  52．78  

55．91 19．92  

66．78  13．31  

60．84  83．70  

61．33   79．43  

46．38 147．00  

47．74 154．50  

5．1613，390  

16．76   80．49  

11．86   73．67  

8．66   60．93  

5．79   70．63  

14．68  146．30  

13．94  145．70  

13．36  219．20  

14．05  219．60  

11．88 6，110  

18．09  10．22  

16．56   8．77  

26．49  17．55  

3D．71  45．39  

25．67  23．g4  

25．56  28．89  

19．93  29．54  

19．96   36．35  

5．42  5，130  4．55  

2．30  41．S9   9．41  

1．97  54．94 12．35  

7．63  30．19 13．13  

19．73  24．26 10．55  

4．20  g2．86  16．29  

5．07  95．58 16，77  

2．69  114．50 1D．．41  

3．30  114．60 1D．42  

82．112，320  14．99 3，980  25．711，310  8．46  5，100  32．95  

1．74  41，88 13．3g  

l．91  54．94 18．82  

62．36  72．02  23．01  

61．47  50．09 17．15  

80．87  15．42 、11．17  

103．23   8．04   6．05  

78．46   58．70 16．17  

Bl．85  5B．43 16．14  

64．42 1ユ6．40 1∂．4三1  

66．19 124．00 19．68  

了5．83  24．23   5．44  

6B．70  23．53   5．58  

53．38  38．68  12．61 9．14  30．17  21．86  

63．46  47．71  41．56 31．25  

123．90  34．13   9．36  2．58  

125．80  34．75  16．48  4．55  

166．30  26．35   9．36  ユ．48  

165．70  26．30  12．93  2．05  

24．24  柑．23  

92．B2  Z5．57  

95．54  26．39  

114．4（） 1β．1二i  

l14．40 18．16  

定し，モンカット水和剤やスミチオン乳剤のように水稲  

栽培だけでなく野菜や果樹栽培などに幅広く用いられる  

農薬は水稲用農薬に含めていない。また，Å農協とT農協  

の両地区では水田の航空機防除が実施されているが，航  

空機防除に用いられた農薬も含めていない。農薬要覧で  

は同一成分の製剤は同一の農薬として出荷量が示されて  

いるが，農協の出荷量調査ではメーカーにより名称が異  

なる場合は別の農薬として整理した。また，乳剤・液剤  

は比重を 

1996年度の北海道への全農薬出荷量は712種30，400t  

で，その内訳は殺虫剤が258種13，400tと最も多く，次  

いで殺菌剤228種6，100t，除草剤166種5，800t，殺虫殺  

菌剤60種5，100tの順であった。全農薬出荷量のうち，水  

稲栽培用の農薬は約13，000t（約42冤）で，殺虫殺菌剤は  

環境調査では流域の農家戸数も多く，個々の農家に対す  

る農薬施用量調査は極めて難しい。このため，農薬施用  

量として販売量を用いることになる。   

今日，我々が容易に入手できる農薬販売量の統計値は  

農薬要覧】）であり，全国および都道府県別の出荷量が示  

されている。しかし，北海道のように広大な面積を有し，  

地域により気象条件が異なる場合には，栽培される作物  

や病害虫の発生状況にも地域差があり，販売される農薬  

も地域により異なることが予想される。   

販売量調査を行った4農協と北海道内における全農薬  

製剤と水稲栽培用農薬製剤の販売量，および耕作面積1ヘ  

クタール当たりの農薬販売量を表3に，4農協における有効  

成分の販売量を表4に示す。   

水稲用農薬は，おもに水稲栽培に用いられるものに限  
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義 4 4農協における農薬有効成分販売量  

Tabl亡4 Amounborin訂edient50rPeSlicidessolda14a訂1Culluralcooperalives  

全糀地面稜  稔販売邑  
ha  t  k 

除革刺  殺虫刺  殺菌利  
g／ha t  kg／ha t  kg／ha t  kg／ha  

全成分  
A農協   

tg94年  

1995年  

丁農協  
1995年  

1996年  

C農協  

1996年  

1997年  

D農協  

1gg6年  

1997年  

水稲栽培用  
A農協  

1994年  

1995年  

丁農協  
1995年  

1996年  

C農協  

1996年  

1gg7年  

D農協  

19g6年  

1997年  

4，450   13．06  2．93  5．45  

4，450   13．22  2．97  4．36   

2，300   10．08  4．38  2・46  

2，300   10．68  4．64  Z・19  

5，700  27．08  4．75   11．84  

5，700  28．77   5．05   12．63   

11，000  47．60  4．33  20・43  

tt，000  44．28  4．03  22・05  

1．22  4，04  0．91  3．58  0．80  

D．98  3．58  

1．07  3．41  

0．g5  3．52  

2．08  8．46  

2．22  8．40  

1．86  1D．63  

2．00  11．05  

0．80  4．07  0．91  

1．48  4．21   1．83  

1．53  4．97  2．16  

1．4S  6．78  1．19  

1．47  7．73  1．36  

0．97  13．21   1．20  

1，00  14，21   1．29  

3．30  4．96  

3．45  3．87  

4．07  1．26  

5．1g  O．94  

4．56  7．43  

5．03  8．34  

4．18  13．95  

3．5S  14．84  

1．58  3．53  1．13  1．90  0．61  

1．33  3．04  1．04  2．96  1．01  

0．91  2．68  1．94  1．98  1．43  

0．71  2．85  2．14  3．11   2．34  

3，130   10．34  

2，928  川．ロ6  

1，3SO  5．62  

1，330  6．90  

3，630   16．54  

3，6ZO   18、20  

6，310  26．38  

6，300  22．55  

2．05  5．96  

2．30  6．04  

2．21  6．46  

2．36  6．30  

1．64  3．14  0．87  

1．67  3．82  1．06  

1．02  4．98  0．79  

1．00  5．24  0．83  

協では2年間の販売量に大きな違いはみられなかった。  

水稲用農薬も同様であった。   

農薬の種類別販売量では，4農協とも殺虫剤が最も多  

く（全販売量の40～50％），A・C・D農協の殺菌剤（同5～  

8％）とT農協の除草剤（同12％）は少なかった。殺虫剤と殺  

菌剤に殺虫殺菌剤の販売量加えると，例えばC農協では，  

殺虫剤240t，殺菌剤120t，除草剤80tとなり，殺虫剤は  

殺菌剤の2倍，除草剤の3倍の販売量となった。他の3農  

協でも殺虫剤の販売量が最も多く，殺菌剤と除草剤はほ  

ぼ同じ販売量であった。  

各農協における1へク舛卜当たりの全農薬蔽売量は，Å農協  

とD農協で約45kg，C農協とT農協で約60kgであった。  

一方水稲用農薬は，A農協とD農協では水田1ヘクタール当た  

り約65kg，T・C農協は80～100kgであり，畑地に比べ，  

水田への農薬施用量が多いことが示された。   

有効成分含有率は，同一成分であっても製剤の形態に  

より異なり，直接施用される粉剤や粒剤は低く，通常希   

99．4％，除草剤は40％，殺虫剤は30％，殺菌剤は約20％が  

水稲栽培に用いられる農薬であった。その結果，水稲用  

で最も販売量が多い農薬は殺虫殺菌剤となり，次いで殺  

虫剤で，最も少ない殺菌剤は殺虫殺菌剤の約1／4であっ  

た。耕地面積1ヘクタール当たりの全農薬出荷量は27kg，水  

稲作付け面積1ヘクタール当たりの水稲用農薬出荷量は82kg  

で，水稲用農薬が約3倍多くなっている。   

4農協における全農薬販売量は，1995年丁農協の130kg  

から1996年D農協の525kgの範囲であった。水稲用農薬  

の販売割合は，4地域とも水稲作付け面積の割合が高い  

ことを反映して8硝以上と全道平均の42蒐より高く，特  

にA農協では約95‰が水稲用であった。   

農薬販売量を年度別に比較すると，A農協では流出調  

査を行った1995年に前年より約1割の減少，T農協では  

1996年に約2割増加した。T農協では，除革剤の販売量  

が約3割，殺虫殺菌剤が約2削減少したのに対し，殺菌  

剤の販売量がi7tから45tに急増している。C農協とD農  
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釈して用いられる乳剤や水和剤などは高い。したがって，  

農薬の使用実態を評価するためには有効成分の販売量も  

検討することが必要である。   

有効成分販売量は，1995年丁農協の10tから1996年D  

農協の48tの範囲であり，水稲用農薬成分はD農協の5撒  

からA農協の80％で，製剤より低い割合であった。   

種頬別の成分販売量を，C農協を例にみると，製剤の  

販売量では最も少なかった除草剤が有効成分では約12t  

と多くなり，殺虫剤が8．5t，殺菌剤が約7tとなった。4  

農協から販売された全農薬の平均成分含有率は約鶉とな  

り，除草剤13％，殺菌剤7．6％，殺虫剤3、3％で，除草剤の  

平均成分含有率は殺虫剤の約4倍，殺菌剤の2倍強となっ  

た。また，水稲用農薬の有効成分平均含有率は5．7裟で，  

除草剤1柑，殺菌剤4％，殺虫剤2．6％と，全成分の平均含  

有率より低いことが示された。  

1ヘクタール当たりの全有効成分販売量はA農協で約3kg，他  

の3農協では4～5kgで，水稲用農薬成分もはぼ同様で  

あった。また，C農協とD農協では単位面積当たりの除草  

剤の販売量が多く，T農協では殺菌・殺虫剤の版売量が  

多いことが示された。   

各農協で販売される農薬を比較するため，各農協で販  

売された農薬製剤と有効成分の上位5種および10種の合  

計販売量とその販売割合を表5に示す。ただし，殺虫殺  

菌剤については∴販売された種顆が少ないため，上位3  

種およぴ5種の合計量である。   

各農協で版売された農薬製剤の種類は多く1995年丁農  

協の169種から1997年D農協の347種であった。除草剤  

は1996年丁農協の50種から1997年D農協の95種，殺虫  

剤は1995年一農協の49種から1997年D農協の106種，殺  

菌剤は1995年丁農協の56種から1997年D農協の130種  

と多様である。殺虫殺菌剤は各農協とも7～16種と少な  

かった。上位5種およぴ10種の販売割合は除草剤でそれ  

ぞれ40～6鴫，64～87％，殺虫剤で63～88鴛，87～鮎‰  

殺菌剤で34～91％，54～96％であり，殺虫殺菌剤は上位  

3種で75％以上，5種では90％以上を占めていた。個々の  

農薬製剤の販売量は，数十トンから数百グラムまで様々  

で，約1割の製剤で50％以上のシェアを持っていること  

がわかった。   

有効成分では，1995年丁農協の殺虫剤33成分から1997  

年D農協の殺菌剤68成分が販売され，上位5種で44～  

76％，10種で67～92％となり，製剤と同様販売量上位の  

約1割で50‰以上を占めていた。このように，各農協で  

販売される農薬の種類は多く，農協ごとに遠いはあるが，  

各農協で販売量が多い10～20農薬で，その地域に販売  

される農薬の特徴を把握できるものと思われる。   

次に，各農協で販売された農薬製剤と有効成分につい  

て，2年間の上位10農薬の販売量を農薬種類別に図1～  

4に示す。水田用除草剤は，以前は10a当たり3kgを施  

用する粒削が主流であったが，1994年頃より10a当たり  

500－1000mlを用いるフロアプルまたは乳剤が，1994年  

頃より成分濃縮タイプの1kg粒剤が開発され，3kg粒別  

の販売量は減少してきている。   

調査をおこなった2年間に各農協で販売された上位10  

種の農薬製剤は，除草剤32製剤（うち水稲用25），殺虫  

剤20製剤（同14），殺菌剤23製剤（同10），殺虫殺菌剤  

20製剤（同17），有効成分では，除草剤22成分，殺虫剤  

17成分，殺菌剤22成分であった。   

T・C・D農協の殺虫剤とC農協の殺菌剤の上位10製剤は，  

販売順位の変動はあるが，販売された農薬製剤は同じで  

あった。また，T農協とD農協の除草剤，T農協の殺菌剤  

は4農薬が入れ替わっていた。水稲用農薬の販売割合が  

大きかったÅ農協では除草剤と殺虫剤の上位10製剤はす  

べて水稲用農薬であり，他の農協においても，販売量上  

位に水稲用農薬が多くみられた。また，販売される農薬  

は各農協問でかなり異なっていることが明らかになった。   

D農協の除草剤は1996年に91製剤，1997年に95製剤  

が販売されていたが，初中期u発処理剤のウリホス粒剤  

の販売量が51t，73tと2年とも突出しており，1農薬で  

全除草剤販売量の35％，47％を占めていた。各農協で販売  

された水田用除草剤は農協により異なっており，C農協  

とD農協では2～3回に分けて施用される体系処理剤の  

販売量が多かった。また，1996年のT農協で3kg粒剤の  

販売量は急激に減少し，C農協とD農協では1kg粒剤の販  

売量が多くなった。   

水田用以外では，畑地や畦の除草に用いられるラウン  

ドアップや小麦栽培などに用いられるゴーゴーサン細粒  

などがみられ，T農協では小豆などの豆掛こ施用される  

ビンサイド水和剤の販売量が多かった。子の結果，販売  

量の多い除草剤成分は，水稲用ではビラ、ル∵ト，エス  

プロカルプ，ベンチオカープ，プレチラクロール，畑地  

用では，グリホサートであった。   

殺虫剤は水稲栽培用農薬の販売量が多く，水稲用にも  

水田に直接施用されるものと，移植前の育苗箱に施用さ  

れるものがあった。水田用殺虫剤では，各農協ともエビ  
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表 5 販売量上位の農兵の販売立とその割合  

nble5 Tot且1amoun也ⅧdraliosormaJOrp8或icides  

上位5種  上位10権   威分数 全成分  上位5線  上位10種  

販亮量  
％  t  ％  種  t  L  ％ －  L  ％  

A農協  

1994年 除草剤  

殺虫剤  
殺菌剤  
殺虫殺菌剤  
1g95年 除草剤  

殺虫剤  
殺菌剤  
殺虫殺菌剤  

丁度協  
1995年 除草剤  

段虫刺  
殺菌別  
段虫殺菌剤  
19g6年 除草討  

段虫別  
段菌刺  
殺虫殺菌剤  

C農協  

1996年 除革別  

段虫刺  
殺菌剤  
殺虫殺菌剤  
1997年 除草剤  

殺虫剤  
殺菌剤  
殺虫殺菌剤  

D農協  

1996年 除革刺  

殺虫別  
段菌刺  
殺虫殺菌剤  
1997年 除草剤  

殺虫剤  
殺菌剤  
殺虫殺菌剤  
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は，ブラシン粉剤DLが1995年の飢から22tへ，オリゼ  

メート粒剤はゼロから13tへ急増し，1996年に販売され  

た71製剤のうち，2製剤で全殺菌剤販売量の7胱を占め  

ていた。C農協とD農協では1997年にコラトップ粒別の  

販売量が急増している。水稲用以外では，4農協とも小  

麦栽培で施用される硫黄粉剤や白菜・キャベツに用いら  

れるペンタゲン粉剤（コア粉剤は同じ製剤），多種類の作  

セクトトレボン，エビセクトバツサ，バイジット，スミ  

チオンなどのDL粉剤，育苗箱用ではエカマート粒剤，パ  

ダン粒恥アドマイヤー箱粒剤が多く販売されていた。  

その他，A農協を除く3農協で水田や畑地に広く用いら  

れるダイアジノン粒別の販売量が多い。   

殺菌剤は，水稲用農薬の割合が最も低い農薬で，上位  

10農薬にも多くの畑地用農薬が含まれている。T農協で  
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沼辺 明博   

物に用いられるダコニール1000などの販売量が多かっ  

た。  

殺虫殺菌剤でヒノバイジツト，カスラブトレボン，カス  

ラブサイドスミなど，水田用DL粉剤が多く版売されてい  

た。  

殺虫剤の有効成分では，水稲用として£PHC，肥P，肝P，  

エトフェンプロヅクス，チオシクラムの販売量が各農協  

とも多く，A農協のBPMC，C農協の一正P，D農協の肝Pは  

ユ成分で約3臓を占めていた。水稲用以外では，製剤の  

販売では上位10農薬にはみられなかった殺虫剤「オルト  

ラン」の有効成分であるアセフェートが，各農協とも10  

位以内に見られた。  

殺菌剤の成分は，水稲用ではE工〉DP，フサライド，フェリ  

ム、ノンの販売量が多く，他にA農協のイソプロチオラン，  

T農協のプロペナゾールが特徴的である。また，1996年  

頃よりピロキロンの販売量が増加している。水稲用以外  

では，硫黄，マンゼブ，マンネプ，ⅣN，PCNちなど小麦，  

野菜，果樹などに用いられる成分がみられた。   

以上のことから，一般的に水稲用農薬製剤は畑地用に  

比べ販売量が多いが，有効成分含有率は少ないことが示  

された。各農協で販売される農薬は，それぞれの地域の  

農作物の作付け状況を反映しており，隣接した地区でも  

販売される農薬は異なること，同一農協内であっても年  

度によって販売される農薬の種接が大きく異なることな  

どが明らかになった。  

標準施用面積（Ⅰほ）  

＝農薬販売量（kg）／農薬標準施用量（kg／ha）  

標準施用面積比  

＝水稲作付け面積（ha）／標準施用面積（ha）   

農協における農薬販売量とβ市P川流域の農家49戸に  

対する水田用農薬販売量にもとづき，農薬の施用実体に  

ついて検討した結果を，14戸を抜粋して衷6に示す。「一  

発＋体系」の処理面積は一発処理剤と初期除草剤または中  

期除草剤の標準施用面積の合計として示した。なお，表  

中下段の合計は流域の農家49戸の合計である。   

水田用除草剤の施用方法には二通りの方法が行われて  

いる。一つは，移植前または直後に初期除草剤，移植2  

～3週間後に中期除革剤，移植後約1ケ月以降に後期除  

草剤を3回に分けて施用する体系処理である。もう一つ  

は，通常，移植後0－20日に1回の施用で済ませる一発処  

理で，0～10日に用いられる除草剤を初期一発札3、20日  

に用いられるものを初中期一発割と区別することもある。   

これらの処理方式は，圃場の雑草の発生状況に応じて  

個々の農家が選択して実施しており，近年は農作業の省  

力化で，一発処理を行う農家が多くなっている。   

P流域にある農家の除草剤購入の特徴は4つのタイプ  

に大別できる。第1のタイプは除草剤を隣人していない  

か，購入していても非常に少ない農家で，これにはさら  

に殺虫剤・殺菌剤の購入量も少なく明らかに減農薬栽培  

を行っているタイプ（農家No．43）と，除草剤は購入して  

いないが，殺虫剤などは一般の農家と同様に購入してい  

るタイプ（No．2）の2つに分かれた。後者の除草剤につい  

ては，前年の在庫か農協以外の販売ルートからの婦人に  

より農協からの購入量が少なかったことも考えられる。  

第2のタイプは，一発処理と体系処理を水田ごとに分け  

て行っている農家（恥．12，14），第3は一部の水田に初期  

除草剤と一発処理を重複して施用しているタイプ  

（No．3，7），第4は一発処理のみ行っている場合で，P川  

流域では，作付け水田の90％以上が一発処理であった。   

除草剤の購入状況では，標準施用量の2憶を購入して  

いる農家（1戸）から全く購入していない農家（4戸）まで  

様々あり，購入量が標準施用量より少ない農家も2戸み  

られた。標準施用面積比は，一発処理剤のみを購入して  

いる農家の多くは1となり，流域全体で0．92であった。  

これに体系処理面積を加えると0．98となり，P流域では  

農協の農薬販売量で施用量を推定することが可能と考え  

られる。  

4．2 水田用除草剤による農薬販売量の評価   

日本における農薬の流通経路は農協（系統）と一般小売  

業者（商系）の2系統あり，農協の取扱高は約70％とされ  

ている12）。しかし，農協の販売シェアは地域により異な  

ると考えられ，農協からの販売量を施用量として採用す  

ることの妥当性を評価する必要がある。   

井上ら9）は，水田用除草剤が，通常，重複施用されな  

いことに着目し，農薬の施用量と農協からの農薬販売量  

の関係を水田面積，農薬標準施用量から使用水田面積比  

率を求め検証を試みた。ここでは，井上らの方法に若干  

の修正を加え，農薬販売量の評価を行った。   

すなわち，後述する除草剤の二通りの施用法を考慮し，  

農薬販売量と標準施用豊から標準施用面積を求め，これ  

と水稲作付け面積から得られる施用面積比が1になるか  

どうかで評価を行った。  
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河川に圭ける農薬流出1の定量評価一農協に享ける農薬販売量弼立と施用且の検車一   
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（除草剤は全除草剤の延べ散布面積 ＝ 仝殺虫・殺菌剤は殺虫軋殺菌軋殺虫殺菌剤の合計）   

は約1となり，1～2割の水田で体系処理が行われている  

ものと考えられる。   

A農協の除草剤の施用面積比は，1995年の一発剤で  

0．77と小さく，初期除草剤の販売量を加えても0．85で  

あった。A農協管内は，殺虫剤，殺菌剤の施用面積比も  

他の3地区より小さいことから，減農薬栽培が推進され  

ているものと考えられる。   

以上のことから，4地区とも農協の販売量で農薬施用  

量がほぼ正碇に把握できるものと思われる。   

北海道への除草剤の販売量をみると，一発処理剤の出  

北海道と4農協における除草剤の標準施用面積と施用  

面積比を表7に示す。北海道への出荷量は農薬要覧1）の  

値を用いた。ここでは初期除草剤と一発処理剤の施用面  

積の合計を除草剤施用面積（一発†体系）とした。   

販売量調査を実施した4農協のうち，T農協では一発  

処理面積比は約1で，初ヰ・後期除草剤の施用面積比は  

小さく，一発処理中心の標準的な維革防除が実施されて  

いる。一一方C農協とD農協では，一発処理面積比は0．8と  

小さいが，中期または後期除草剤の施用面積比が0．1～  

0．2あった。体系処理と一発処理を加えると施用面積比  
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表 7 北海道および各農協における農薬様準施用面積と施用面積比  

取ble7 App】j6daα朗き¢げp8tjcide5ねrr・Cep加血節  

農協名  作付け面積  初期除革剤  一発処理剤  中期除草剤  後期除革剤  一発十体系  延べ施用面棉  
ha  ha 面積比  ha 面積比  ha 面積比  ha 面積比  ha 面積比  ha 面積比  

這
1
9
協
 
海
 
 
農
 
 

北
 
 
A
 
 
 

8，510 0．05  9，500 0．06 202，40D  

129  0．04  50  0．02  2，652  

10B O．04  88 0．03  2，497  

19 0．01   12 0．01 1，371   

30  0．02  6  0．00 1，146  

545 0．15  261 0．07  3，873   

695 0．1g  301 0．08  3，857  

203  0．03  406  0．06  6，6g5   

288 0．05  860 0．14  6，463  

1．28 220，410 1．40  

0．85  2，831 0．90  

0．85  2，6g2 D．92  

0．99 l，402 1．01  

0．86 1，182 0．89  

1．07  4，6悶 1．29  

1．07  4，853 1．34  

1．06  7，305 1．16  

1．03  7，61D l．2l  

157，800 36，900 0．23165，500 1・05  

3，130  293 0．09  2，359 0・75   
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1，382  37 0．03 1，335 0・97  

1，333  46 0．03 1，180 0・83  

3，630  948 0．26 2，924 0・81   
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図 6 C町Q川における農薬の流出変動  

Fig・6 ChangesinconcenlTationofherbieidesatQriverinCto“T）   

5  除草剤の流出特性  

1995年A町0川中流と1997年C町Q川下流における除  

草剤の濃度変化を図5，6に示す。1996年のB市P川  

は0川と，19g7年のD町良川はQ川と同様の流出傾向を  

示した。「水稲移植は4市町とも5月15日頃から始まり，  

20～25日が最盛期で5月中にほぼ終7した。   

A町0川では，水稲移植時に，初期除草剤のブタクロー  

ル，プレチラクロール，オキサジア、ノンが検出されてい  

る。その後，6月上旬から中旬にかけて初中期一発剤の  

成分であるエスプロカルプ，メフェナセット，ペンチオ  

カープ，プレチラクロールのピークが，さらに1～2週  

間後の6月中・下旬に中期除草剤のモリネート，シメト  

リンが検出され，この流出パターンは標準的な除革別の  

施用時期を反映している。  

図 5 A町0川に£ける農薬の流出変動  

Fig・5 Changesinconcenlra－ionorherbicidesatOriverinA10Wn   

荷量から求めた標準施用面積比は約1となった○延べ施用  

面積比では1．4と高く，水稲作付け面積に対する標準施用  

量より多い除草剤が出荷されている。この過剰分の大半  

は初期除草剤であり，中期および後期除草剤の出荷量は  

少なく体系処理を行っている水田面積は少ないと考えら  

れる。このことから，初期剤と一発剤が重複して施用（移  

植前に初期剤を施用し，標準施用時期より若干遅れて初  

中期¶発剤を用いる。実際に一部の農家で行われている）  

されている可能性が考えられる。また，販売店はある程  

度の在庫を常に持っており，出荷された農薬のすべてが  

年度内に販売されるとはいいきれず，都道府県への単年  

度の出荷量で施用農薬量を評価することはできないと考  

えられる。  
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河‖rにおける農薬流出量の定量粁価一員泌における農薬旺亮量ポ査と施用且の検豪－  

ンチオカープは下流域で多く用いられ，6月22日に検出   

された中期除草剤のマメヅトSM粒剤は上流矧こ多く販   

売されたことを示している。このように，同一農協内で   

あっても流域ごとに販売される農薬の種規や暑が異なる   

ことが明らかになった。  

表 8 0Jrl流域からの農薬流出負荷量の比較  

nble g compansonormno庁、pe幻icideIoadinがa101rV訂  

農 薬  調査日  上流部  下流部  

ブタクロール  
オキサジアゾン  
プレナラクロール  

エスアロカルブ  
メフ工ナセット  
ベンチオカーフ  

95／05／19  2．05  0．78  

0．ユ8  0．07  

0・  2・8   

06／01  3．7  3．4  

3．7  3．3  

0．5  3．3  

6 まとめ   

北海道は耕地面積が広く，気象状況が地域により異な  

ることから，栽培される作物もそれぞれの地域特性を反  

映していると考えられた。したがって，販売される農薬  

も地域により大きく異なることが予想され，農薬の流出  

調査とともに，農協による農薬販売量調査を行い，農協  

からの販売量と実際の施用農薬との関係を検討した。そ  

の結果，以下のことが明らかとなった。  

（1）北海道の耕地面積は113万ヘクタール，そのうち水田が約  

20‰畑地が約80％で畑地の杓55％が牧草専用地であった。   

また，水田は石狩，空知，上川の3支庁に全道の78％  

が集中し，地域により土地利用状況が異なっている。  

（2）1996農薬年度に北海道へ出荷された農薬は712掛こ  

のぼり，販売量調査を行った4農協では，T農協の169製  

剤からD農協の347製剤と多種類の農薬が販売されてい  

た。しかし，各農協とも約1割の農薬で全販売量の50％  

を占めていた。  

（3）北海道に出荷された農薬の約4哨が水稲用栽培用で，  

販売量調査をおこなった4農協では8鴫以上が水稲栽培  

用農薬であった。  

（4）各農協の販売の上位には，水稲栽培用の農薬が多く  

みられるが，小麦，豆類，野菜類などに施用される農薬  

の販売量も多かった。  

（5）隣接する襲協であったも，販売された農薬は一部異  

なっており，農薬要覧より得られる出荷量では，調査流  

域の正確な農薬施用量を推定することはむずかしい。  

（6）今回調査した4農協における除草剤の標準施用面積  

比は0，85～1．1となり，4地域とも農協からの農薬販売  

量から施用量を推定することが可能と思われる。  

（7）同一農協の流域内であっても，流域毎の単位面積当  

たりの流出負荷量が異なる農薬ががあり，地区により販  

売される農薬に遠いのあることが示唆された。  

（8）地域によっては農協からの販売実績がない農薬が検  

出されることがあり，農家の在庫や農協以外からの購入  

の可能性が考えられる。したがって，小流域の調査では  

農家に対する戸別調査を行うなど，詳細な施用量調査が  

モリネート  G6／22  

シメトリン  
24、9  （】．3  

4．6  1．1   

C町QJrでは0川と同様に水稲移植時にはブタクロール，  

プレチラクロール，ビリプチカルプが検出された。一発  

処理剤のメフエナセット，プレチラクロール，エスプロ  

カルブのピークは0川より1～2週間遅れて検出され，こ  

の流出時親の遅れは，移植後低温が続き水稲の生育が遅  

れたため，除草剤の施用を遅らせた農家が多かったため  

である。中期除草剤のモリネート，シメトリン，また，0  

川では一発軋として検出されたベンチオカープが6月下  

旬から7月中旬にかけて高濃度で検出されている。   

0川はA農協，Q川はC農協で販売された除草剤の成分  

を反映したものである（図1，3）。しかし，0川のオキサ  

ジア、ノン，Q川のブタクロールは販売量調査を行った2年  

間に農協からは版売されていない。特に，Q河川におけ  

るブタクロール剤は，全国的にも1996年以降出荷されて  

おらず1〉，農家で使われずに残っていたものが散布され  

たものと思われる。しかし，農協以外の販売ルートも否  

定できない。   

このような例は，B市P川の農業排水路においてもみ  

られ，この流域の農家には販売されていないモリネート  

とシメトリンが検出されている。   

衷8に0川の中流と下流における水田1h8当たりの除  

草剤の流出負荷量を示す。5月19日に検出された初期除  

草剤のブタクロールはOjllの上流部から，プレチラク  

ロールは下流部から0川に流入していることがわかる。  

すなわち，マーシェソト粒剤は上流域に，ソルネツト粒  

剤は下流域に多く販売されたことを示している。   

6月1日に検出されたェスプロカルプとメフェナセッ  

トは上流部，下流部とも流出負荷量に遠いはなく，全域  

にまんべんなく施用されていたことがわかる。一方，ベ  
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フェース1キロ粒剤（チオペンカルプ15％，メフェナセッ  

ト4．5％，ペンスルフロンメチル0．75％含），殺菌剤はキク  

ジンP粒剤（IBP17％含）であった。水稲移植は1996年6  

月24臥除草剤散布は7月2日，殺菌剤散布は，8月6日  

であり，稲刈は9月25日であった。ただし，調査は8月  

兼まで行った。これらの農薬の物性値，構造を表1およ  

び図2に示す。  

1緒言   

最近，水域の環境問題として富栄養化に加えて，微量  

化学物質による汚染ト5）が問題になっている。我々の身近  

で，損緊に使用される化学物質に農薬がある。農薬の環  

境問題としてゴルフ場農薬が大きな社会問題6・7）となった  

が，わが国における農薬の使用量をみると，ゴルフ場農  

薬は全体の1～2％に過ぎず，他は農林業用として使用  

されている。この内，50％は水田散布農薬であり，この  

水田散布農薬の環境への流出を明らかにすることは非常  

に重要なことである。ここでは，水田散布農薬の環境へ  

の排出源である水田内における農薬濃度の変動について，  

モデル水田における囲面水の泡度変化特性および土壌水  

中の濃度変化特性から水相と土壌相の間の吸脱着および  

地下水汚染と係わる垂直移動について室内実験も含めて  

検討し，水田からの農薬流出量と流出特性を明らかにし  

た。本章で主に解析した農薬は除草剤のメフェナセット，  

ダイムロンおよび殺菌剤のピロキロンである。  

2．2 水田土壌   

水田土臆は稲作の最初に代かきを行うため表層数10cm  

は均一である。しかし，水田の構造上土壌の上に水を張  

るため，極表層土壌は風雨等により撹拝され土壌粒子の  

ソートが起こる。特に今回使用したモデル水田の土壌は  

砂質土壌でありソートの結果が明確に表れている。すな  

わち，撹拝された表層土壌は2層に分かれ，最表層に粘  

土質の土壌，下層に砂質の土壌となり，その下層が撹拝  

の影響を受けなかった初期の水田土壌となる（図3）。こ  

こで，最表層の粘土質の土壌を土壌（a），その下層の砂質   

2 モデル水田調査概要  

2．1モデル水田   

実験に使用した水田の面積はA水田（13．8a），ち水田  

（14．6a）であり，臣面水は水口と水尻の中間点で採取  

し，採取地点に土鳩水採取装置を10c皿，30cm，70cm深に  

セットした（図1）。散布農薬は最近我が国で使用量の多  

い農薬を選択した。A水田では，除草剤はサークDlキ  

ロ粒剤（ダイムロン4．5％，メフエナセット10．0％，ペン  

スルフロンメチル0．17％含），殺菌剤はコラトップ粒剤  

（ピロキロン5％含）であり，B水田では，除草剤はウル  

三．t二Il  羽棚磯蛸的織勒  
1．福岡県保牌環境研究所   

〒818－0135 太宰府市向佐野39   

FukuokalmtituleorHeatlhandEnviIOnmenlalSci一≧nCeS   

Daza軌，Fukuoka81S〃135，Japan．  

図 1モデル水田の模式図  

Fig・1Schemalicdia訂細】OrmOdelpaddyfield   
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表 1散布農薬の物性値  

恥blelI十○匹hyvalu¢Orapplica‡ionpモSiticides  

水溶解度  オクタノール・水分配  蒸気圧   ヘンリー別定数  土偵有機炭素  
mg／L  係数（logKov）  ㌦a  Pa・皿りmol  定数（Koc）  

除草剤  メフェナセット  
ダイムロン  
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図 2 散布農薬の化学構造式  

Fig・2Chcmica】虞mctureOrpeSticides  

土壌を土壌（b），最下層の土壌を土壌（c）とした。モデル  

水田の稲作終了時の各層の土壌の物理化学的性質を去2  

に示す。A，B各モデル水田の土壌（a）のそれぞれのLL  

は丑7％，9．7哨，TOCは23．伽g／g，20．5ng／g，TONは  

2．45ng／g，2．10mg／g，TPは1．18喝／g，1．19mg／gであり，  

土壌（b）ではⅠ．L．は1．98％，2．8鈍，TOCは3，65mg／g，  

6．19mg／g，TONは0．35喝／g，0．58喝／g，Tpは0．22mg／g，  

0．41ng／gであった。土壌（c）では1．Lは3．92蒐，4．56％，  

TOCは7．47mg／g，8．13mg／g，TOⅣは0．77mg／g，0．78mg／g，  

TPは0．45mg／g，0．51ng／gであった。モデル水田各層の  

図 3 ソートされた水田土壌（モデル水田）の模式図  

下ig・3 Schemaucdia訂mOrSOれedpa山y50il   

表 2 土壌の物理化学的性質（モデル水田）   

Table2 Physicochemicalprope爪yorsoTtdpaddysoi】  

Ⅰ．L（鴛） TOC（皿g／g） TO〃一皿g／g）TP（mgノg）  

土壌 a lO．7   23．8  

土壌 b  l，g8   3．65  

土壌 c  3．92   7．47  

2．45  1．18  

0．35  0．22  

0．77  0．45  

C：N：P比はそれぞれ土壌（a）では20：2．0：1．0，17：1．7：  

1．0，土壌（b）では16：1．5：1．0，15：1．4：1．0であった。水  

田土壌は代かき後ある程度時間が経過するとこのように  

ソートされており，各層の物理化学的性質はかなり異  

なっている。これはこのモデル水田に限った現象ではな  

く，他の水田においても程度の差はあるが起こっている  

（表3）。一般的に農薬の土壌への吸脱着を検討するとき  

その代表的な土壌を用いて行っている。しかし，畑地の  

場合はそれで真の情報に近いものが得られるであろうが，  
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表 4 GC川Sの分析条件  

Table4 GC／MScondit10n  

表 3他地域のリートされた水田土壌に含まれるTGCの比較  

nb】e3 Comp且hsonorTOCalvahou5Sites加J8pan  

宇部市  西明石  つくば市  
：ql）－5800  

：DB－1（30mXO．25n皿F，df＝0．25nm  

二50℃（2nillト（20℃／nin）－100℃  
表層  23  31，9  34．4 23．5  82．3  

中層 16．1 28．4   18，7 17．2  76，8  

下層 13．1 26．9   18．5 15．8  68．1  
ー（10℃／ninト270℃（8．5min）  

注入口温度  ：260℃  

インターフェース温度：280℃  

イオン電圧  ：70eV  
注入方法  ：スプリットレス，1mL  

杯になる（150～170山）。  

2．4 点薬の分析   

試水は褐色ガラス瓶に採取し，水冷して持ち帰り，あ  

らかじめアセトンで洗浄したガラス繊維ろ紙（GF／C；  

ワットマン）でろ過した。既報で示したように，懸濁懲  

の農薬は降雨時流出等濁質温度の高い場合検出されるが，  

通常は濃度が低く，検出限界に近い農薬が多いため，こ  

こでは溶存態の農薬についてのみ分析を行った。   

溶存態の農薬は，前述したろ液100～250皿Lをジクロ  

ロメタン，メタノールおよび純水でコンディショニング  

した固相抽出カートリッジ（Sep－PakPlus PS－2）をSep－  

PakConcentratorにセットし，流速20mL／minで加圧濃  

縮した。濃縮後，固相抽出カートリヅジに固相抽出用  

Sep－Pak Dry（Waters）を連結し，ジクロロメタン7皿Lで  

溶出した。ジクロロメタン溶液に窒素ガスを吹き付けて  

ジクロロメタンを気散させ，アセトン1mLを正確に加え，  

分析試料とした。   

農薬の分析は，ガスクロマトグラフ質量分析計（島津  

肝－5000）を用いて行い，分析条件は衷4に示す通りであ  

る。分析対象とした農薬は，12種類であり，解析対象と  

した農薬は，除草剤のメフエナセット，ダイムロン，ベ  

ンチオカープおよび殺菌剤のピロキロン，lBPである。但  

し，ペンスルフロンメチルは分析していない。なお，こ  

の分析法での各農薬の回収率は，75％以上を得ている。  

図 4 土壌水採取装置模式図  

Fig．4 Schemalicdiagramorsoilwatersampler  

水田土壌の場合，その代表的な土壌を用いて試験を行っ  

ても，実隙は，その土壌がソートされた最表層の土壌と  

水屑の間で農薬の吸脱着反応が起こっている。したがっ  

て，農薬の土壌への吸脱着についての情報を得るにはこ  

れら各層の土壌の吸脱着試験を行う必要がある。  

2．3 土壌水採取羞軍   

土壌水採取装置は図4に示すように市販のポーラス  

かップにアクリルパイプ（1．5cmF）を接続し，末端はシリ  

コンゴム栓で密閉する。シリコンゴム栓を介してシリコ  

ンチューブ（血げ）がポーラスカップの末端まで挿入され  

る。シリコンチューブの大気側の東端には三方コックを  

接続し，真空ポンプ（注射器で十分）でアクリルパイプ  

内を減圧し，三方コックを閉じる。試料の回収は三方  

コックを介して注射器で行う。この方法は，一旦，土壌  

中に／りプをセットすれば，注射器だけで，パッチ式に  

土壌水が採取できる。だいたい半日で1mのパイプが浦  

2．5 農薬の田面水への溶解速度   

ガラス製の円形水槽（内径36c皿，深さ22cm）に水深5c皿  

になるように蒸留水を加え，単位水量あたりモデル水田  

と同量のウルフエース1キロ粒剤（102．7ng），サークDl  

キロ粒剤（101．知g），コラトップ粒剤（305・4皿g）をなる  

べく均→になるように散布した。水槽にふたをし，200C  

－27－   



永淵 修   

（暗所）の恒温室に静置し，点薬散布後0～120時間後の  

水中のチオペンカルプ，メフエナセット，ダイムロン，ピ  

ロキロンの濃度を測定した。  

ン，ピロキロン濃度2・OppmのCaCIz溶液25mLを加え，24  

時間振とうし（条件1）吸着平衡になった土壌からの脱  

着量を時間毎に測定した。その結果を累積量として示た。  

さらに，静置条件での脱着量（条件2）についても検討  

した。  2．6 点薬の水田土壌への吸脱着   

農薬の土鳩への吸着・脱着試験は，一般的にOECDのガ  

イドライン8〉による方法に準拠して行われている。その  

中で供試土鳩は，陽イオン交換容量，粘土含量，有機物  

含量，交換性陽イオン，pHが十分異なる3種類を選ぶよ  

うになっている。しかし，標準土壌であってもソートさ  

れる前の土壌であるため吸脱着に関与している表層土壌  

の有機物量，ⅧC等の濃度が異なり，実際の水田土壌と  

は吸脱着能が異なってくる。特に水・土壌界面である表  

層土壌はかなり有機物量，TOCとも高く，標準土壌の吸  

脱着の結果とは異なる可能性がある。そこでここでは，  

ソートされた水田土壌（図3）を用いて，吸脱着試験を  

行った。   

試験は前述したOECDの方法に準拠した。50ml容共栓  

付ガラス製遠沈管に風乾土5gと純水5mLを加え24時間  

放置する，試験農薬（メフエナセットダイムロン，ピ  

ロキロン）の一定濃度の0・01HCaCIz20mLを加え，25±  

10Cで24時間振とう後，遠心分附こよって固液分儲を行  

い，溶液中の農業法度を∝／MSを用いて定量した。溶液  

中の初期濃度と平衡濃度の差から固相単位重量あたりの  

吸着量を計算し，吸着等温線を求めた。   

脱着試験は，土壌aの5gにメフエナセット，ダイムロ  

3 結果  

3、1モデル水田の水管理   

調査期間中の出面水の水位の変動およびモデル水田の  

水管理および降雨量の日変化を図5に示す。6月19日に  

代かきし，6月24日に水稲移植，7月2日に除草剤散布  

（ザークDlキロ粒剤，ウルフエース1キロ粒剤），8月6  

日に殺菌剤散布（コラトップ粒剤，キタジンP粒剤），8  

月9日に殺虫・殺菌剤散布（ヒノバイマク粉剤DL）を行っ  

た。この間7月22日から7月29日まで中干しを行った。  

中子し後，土壌のひび割れがひどく，土曜臥日曜日は  

はとんど田面水は消失した。また，8月16日にポンプが  

故障し，8月21日に修理完了するまで田面水の補充がで  

きなかった。9月25日に稲刈りを行ったがその1週間前  

に落水を行った。農薬散布後の10m皿以上の降雨は，7月  

5日の19．5mm，7月7日の20mm，7月19日の87．5m皿，7  

月23日の1血恥8月14日の128m皿，8月28日の35m皿，8  

月31日の25．5m皿であった。ただし，7月30日から8月  

5日までは測定機器の故障で測定不能であったが福岡県  

北部地方では10m皿以上の降雨はなかった。  

1815 2…  10 31   

7卜5996   

3…去剤散ぎ†鮎二…菌剤≡布 
除草剤散布  

図 5 モデル水田の田面水位と降雨量の経臼変化  

Fi8・5Ch叫ge伽raiI血11andw瓜訂1evclorpndingw血rdudngobs訂Valionpdd  
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表 5 モデル水田A，Bにおける散布農薬の最大値（観測値，理  

論値）および散布1週間後の観測値  

Table5 MaxlmumVaJue（Ob5eZVedvaluear）dtheoreticalvalue）of  

騨虞icidesimdiately山l訂1ppllCationandobserYedvalue  

a11week aRerappllCauOn  

〓
＼
ぎ
）
 
髄
禦
 
 
 

知
小
知
訓
川
0
0
的
8
0
T
O
仙
鮒
4
0
苅
罰
 
 

一
≡
一
句
思
泣
 
 最大濃度   1週間後濃度  

農薬  散布量 理論値（5c皿）実測値  実測値  
（g）（皿g／L） （mg／L）  （mg／L）  加

 
 

2
0
血
 
 W

 
 

」虻  
知
船
場
班
m
0
0
叫
狛
Ⅶ
仙
知
0
0
弧
m
 
l
D
O
 
 

．
．
】
】
】
 

」
眉
 
q
僅
拉
 
 

〓
＼
ロ
ユ
）
 
世
襲
 
 

棚
柳
Ⅷ
刷
畑
伽
 
珊
弼
l
0
0
0
 
 

メフェナセット 138  2．001．33（5．04cn）0．17（3．25cm）  

ダイムロン  62．1 8．90 0．88（5．04cm）D．13（3．25cn）  
ビロキロン  207  3．00 3．02（4．96用）0．002（7．39c皿）  
チオペンカルア 219  3．80  

18P  755  川．3 8．66（4．51cIn）0．067（4．51c皿）  

L，ピロキロン3．02喝／L，IBP8．錯皿g／L）に達し，その  

後，指数関数的に濃度減少を示した。メフェナセット，ダ  

ムロン，ピロキロンおよぴIBPの最大濃度時の存在量は  

それぞれ92．5g，61．5g，206gおよび570gであり，それ  

ぞれ散布量の67．哨，99．0％，100％および75．5％であっ  

た。しかし，1週間後にはそれぞれ5．硝，9．6％，0．1％お  

よび0．6％に減少した。このように水田に散布された農薬  

は速やかに田面水に溶出するが高濃度の期間は短い。そ  

こで，これら農薬の田面水中温度変化に影響する因子に  

ついて検討した。   

農薬散布後の初期の段階での主要なプロセスは，散布  

された薬剤からの農薬成分の溶出と土壌への吸脱着であ  

ろう。そこで粒剤から田面水への溶解速度を室内実験よ  

り求め検討した。図7に溶出曲線を示し，各農薬の溶解  

初期の直線分を用いて溶解速度定数（【s）を計算した。各  

農薬の溶解速度定数は表6に示すとおりである。この裏  

内実験から計算した溶解速度はモデル水田や他の実水田  

の結果と比較してかなり遅い速度であった。特に，室内  

実験の条件ではメフェナセット，ダイムロンはだらだら  

と溶出が続いた。自然環境下にある水田では散布農薬の  

溶解は水相と土鳩相の界面で行われ，さらに気象条件も  

関係している。一方，本論文の室内実験のような水相だ  

けの静的条件の溶解では当然溶解速度に差がでてくるの  

かもしれない。   

次に，メフェナセットダイムロン，ピロキロンの表  

層土壌への吸脱着について検討を行った。吸着実験の結  

果をフロインドリヅヒの吸着等温線で表し図8に示す。  

フロインドリッヒ式は経験式であり，農薬の土壌，有機  

物，粘土鉱物への吸着の記述に使用されてきた。フロイ  
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図 6 モデル水田における各農薬と降雨量の経日変化   

Fig・6 Dallychangeofobservedpesticidesa41drainfall山model  

pさddyfield   

3．2 田面水中の点薬濃度変化特性   

調査期間中のダイムロン，メフエナセットとピロキロ  

ン，IBPの田面水中の濃度変化を図6，菱5に示す。散  

布農薬量は，それぞれザークDlキロ剤1，380g，ウルフ  

エース1キロ粒剤1，460g，コラトップ粒剤4，140gおよぴ  

キクジンp粒剤4，380gであり，したがってダイムロン  

62．1g，メフエナセット138g，ピロキロン207g（A水田），  

チオペンカルア219g，メフエナセット65．7g，Ⅰ8P755g  

（B水田）が散布されたことになる。散布日は，前述した  

とおりである。メフエナセット，ダイムロン，ピロキロ  

ン，IBPを例にみると，田面水中の濃度は，散布後1日で  

最大濃度（メフエナセット1．33mgル，ダイムロン884喝／  
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表 6 各農薬の溶出速度定数  

Table6 Elulionratecon虞弧10re且Chpe虞icide  

農薬  Ks（1／hr） r  

ウルフエース粒刺  チオペンカルア  8．245  0．956  

サークD粒剤  ダイムロン  0．003  0．9g5  
メフエナセット  0．022  0．982  

コラトップ粒剤  ビロキロン  0．918  0．9B4  7【〉  書0  90  1（D llO l」出  
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図 7チオペンカル7（a），ダイムロン（軋メフェナセット  

（C），ヒロキロン（d）の溶出曲線  

Fig．7Elutioncurveof血obenca叫a），血1murOn（b），me丘nac叫：），  

pyroquJ州（d）  
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ンドリヅヒ式は次のように表せる。  

（1）   Ⅹ／m＝Kf・Cwl／n  

ここで，Ⅹ／mは農薬の平衡吸着量，伽は吸着平衡時の  

液相農薬濃度，椚とnは定数である。式（1）の両辺の対  

数をとると式（2）になる。  

－1．4 －1．3 －1．2 －11 －1 －0．9 －0．8  

lo威Cw）  

ズ／mニ平衡吸着塁（mg／kg）  
Cw：メフェナセット濃度（mg／L）   

図 8各土壌におけるメフエナセットの等温吸着繰（25℃）  

Fig．8Iso山仰山adsorptlOnCuⅣea125℃わrme花nace10neaCh  

soil  

log（Ⅹル）＝logKf＋1／n・logCw   （2）  
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図 g メフェナセット，ダイムロン，ビロキロンの土壌の違  

いによる吸着特性  
Tab】e9 Å血orp山）nCh訂adeh虞icsormeぬⅦCel，血血ur叫pyrOquilon  

onvahoussoil  

012 315 6 丁 8 910Il121ユI115＝1了柑1＝い＝㍑㍗＝  

time（b）  

図 10 土壌（a）によるメフェナセット（M），ダイムロン（D），  

ビロキロン（P）の時間一脱着曲線（条件1）  
Fi8・10 Time－a血0叩Iionm汀Ⅵ＝濾m血ac叫血血ur叫PyOquilon  

alsoil（a）（COnditionl）  
すなわち，一定温度での液相濃度Cwとその濃度に対する  

平衡吸着量Ⅹ／皿とを両対数で図示すると直線となること  

が多く，その傾きの逆数からnが，Cv＝1のときのⅩ／mか  

らⅩfが求められる。このn値とⅩf値によって吸着性が  

評価されている。図8にメフエナセットの例を示すが，  

ほぼ直線間係になっておりフロインドリッヒ式に適合す  

ることが認められた（相関係数；メフェナセット：0．994，  

ダイムロン：0．991，ピロキロン：0．999）。フロインド  

リソヒ式におけるn値とⅩf値はメフエナセットn＝1．365，  

Ⅹf＝42．23，ダイムロンn＝0．962，Xf＝37．75，ピロキロン  

n＝1．085，Kf＝6．42であった。Kf値は土壌の種掛こよって  

かなり変動するが式（2－3）で示す土壌有機炭素吸着定数  

（Ⅹoc）は一般に変動が小さい。  

0  4  8 12 16 20 24 ユ8 32 36 40 ヰ4 48  
hnl亡（k）  

（3）   Ⅹoc＝Ⅹf・100／OC  

ここでOCは土壌中有機炭素含量（％）である。それぞ  

れのⅩoc値はメフェナセット1774，ダイムロン1586，ピ  

ロキロン269であった。たたし，文献9）から得た表1に  

示すⅩoc値はメフエナセットが約3．5倍，ダイムロンが  

約3．5倍，ピロキロンが約0．2倍であったが，本論文で  

は実験で得られた値を用いた。   

次に，土壌（a），（b），（c）へのメフェナセット，ダイム  

ロン，ピロキロンの吸着量を検討するため各土壌5gにそ  

れぞれ2mg／LのCaC12溶液を25mL漆如し，24時間振とう  

した。図9に示すように土鳩（a）ではメフエナセット，ダ  

イムロン，ピロキロンの吸着畳は25～93篤と差が認めら  

れ最大はメフェナセット，最小はピロキロンであった。  

各土鳩への吸着量は最大は土壌（a）でありり最小は土壌  

（b）であった。次に脱着試験の結果を図10と囲11に示す。  

条件1における24時間後の脱着塁は，ダイムロンが  

0  4  8 12 1（〉 20 24 28 32 36 40 44 4S  
山m可h）  
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0  4  8 12 16 20 ヱ4 ヱ8 う2 36 40 44 48  
dlT肥（h）   

図 11土壌（a）によるメフェナセット（Ⅰ），ビロキロン（1Ⅰ），  

ダイムロン川1）の時間一脱着曲線（条件2）  

Fig．11Tlme一旦dsorptioncurveor－me良nacel（1），血ImurOn（1i）、  

pyroquilon（1】Ⅰ）瓜SOil（a）（COndilion2）  
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表 7 フガシティモデルによる各農薬の水田内分布率  

職ble7【〉血ib血onr訳ioorp戚icidポuSi喝航唱aC吋modeI  

（
叫
ミ
ぎ
）
 
瑚
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沓
 
 

農業  大気相（％） 水相（％） 土壌相（％）  

メフエナセット   D．0  35．0  65．0  

ダイムロン  0．0  28．4  71．6  

ビロキロン  0、0  86．4  ユ3．6  

○】＋2：15（†lIlO ‖121】111Sl‘17111！‖】1‖2】い  

t加（h）  

図 12 メ7エナセットの土壌a∴h cによる吸着量の遠い  

Fig．12 Di伍■mCei＝血叩Iionv0lumeorme良nacelatsoil且，b，C  

98鴛であるが，メフェナセットは6硝であった。すなわ  

ち，ダイムロンは散布直後は吸着速度より溶解速度が卓  

越しており，メフエナセットは吸着速度が卓越している  

と考えられる。これについては，メフエナセットの吸着  

特性を図12に示すが土壌（a）においては試験開始後1分  

で吸着平衡時と同程度の量が匿相に移動している。しか  

し，土壌（b），（c）では試験開始後8時間で土壌（a）の吸着  

量と同程度になっている。したがって，田面水に溶解し  

たメフェナセットは速やかに水田土壌の極表層に吸着さ  

れるものと考えられる。   

最大濃度に達した後の濃度減少は分解（光分解，加水  

分解，生分解等を含む包括的分解），表面流出，畦畔流出，  

土壌への吸着等により一次反応に近似して減少していく。  

図6に示すようにメフエナセットとダイムロンの濃度変  

化／くターンは異なる。特に，ダイムロンは7月ユ0日，7  

月18日，8月14日のそれそれの降雨の後に日面水中の濃  

度が上昇を示しているが，メフェナセットは散布直後の  

降雨後のみ温度が上昇している。この原因は（1）土壌中の  

それぞれの除草剤の半減期の違い－メフエナセット7日，  

ダイムロン50日9），（2）降雨後の水土壌間の吸着平衡が崩  

れたときダイムロンの脱着のしやすさ等が考えられる。  

すなわち，降雨前は，田面水と土壌の問で平衡状態に  

なっていたものが，降雨による表面流出により田面水中  

の濃度が減少し，土壌表層と出面水の問に濃度勾配が発  

生し，土壌中に残留していた農薬が田面水中に移動し，  

再び平衡状態に達すると考えられる。このことをフガシ  

ティモデル】0）のレベル1を用いて検討した（表7）。水田  

内の水相．土壌相および大気相をそれぞれ5cm，1cm，10m  

と仮定し，土壌吸着平衡定数は金澤の式11）を用いて計算  

した。その結果，メフエナセットは大気相に0．0％，土  

壌相に糾．哨，水相に18．6冤が，ダイムロンは大気相に  

0．哨，土壌相に54．7％，水相に45．2％が分配されていた。  

7月19日の降雨（㍍．5皿）によるダイムロンの土壌から  

の脱着をフガシティモデルの結果から計算すると理論値  

3．4ng／kg，メフェナセット1．紬g／kg，ピロキロン2．餌g／  

kgであった。＋－一方，条件2では24時間後でダイムロン  

1．6mg／kg，メフェナセット0．33皿g／kg，ピロキロン1．Ong／  

kgであり，48時間後ではダイムロン2．2mg／kg，メフェ  

ナセット0．65mg／kg，ピロキロン1．7mg／kgであった。メ  

フェナセットとダイムロンの吸着量ははとんど差はな  

かったがピロキロンはメフェナセット，ダイムロンの約  

1／3であった。一方，脱着皇はそれぞれ差が認められ，条  

件1ではダイムロン，ビロキロン．メフエナセットの脱  

着量比は2．1：1．5：1．0であり，条件2では4．8：2．5：1．0  

であった。静置条件から計算した脱着速度定数は，メ  

フエナセット0．01351／hr，ダイムロン0．04711／hr，ピ  

ロキロン0．0351／hrであった。なお，脱着速度定数は図  

12の直線回帰の傾きから求めた。脱着量は吸着量とは逆  

に土壌（a）が最小で2．5兇であり，次に土壌（c）の4．8％で  

あり，最大は土壌（b）の5．8％であった。   

農薬の環境中動態は基本的にその物理化学的性質に関  

係している。表1に示すようにダイムロン、メフエナ  

セットの水溶解度を比較するとダイムロンの方が若干小  

さいがそれほど差はない。水・オクタノール分配係数も  

同様である。土壌有機炭素吸着定数は約3．5倍の差が認  

められるが，著者の実測では吸着量には差が認められな  

かった。しかし，脱着量には差が認められた。また，土  

壌中半減期はダイムロンが50日でメフエナセットが7日  

といわれている。これらの物性値を用いて図6に示すメ  

フエナセットダイムロンの濃度変化を検証してみた。   

水田に散布された除草剤の散布直後の田面水中濃度は  

粒割からの溶解速度と土壌への吸着速度に依存して田面  

水中濃度が決定される。室内実験から得た溶解速度定数  

はメフエナセットの方がダイムロンより大であるが散布  

一日後の最大濃度の計算濃度との比はダイムロンはほぼ  

一32一－   
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図 14 土壌水中の農薬温度  

Fig．14 Changeforconcmtrationsor血imuronandpyroquilon  
h也esoilwat訂durlngObs併ValioIlperid  

くなることを示している。   

このように，各農薬の日面水中濃度変化に影響を与え  

る因子はそれぞれの異なっており，メフェナセットは土  

壌への吸着，ダイムロンは土壌への吸脱着，ピロキロン  

は表面流出が主なプロセスと考えられる。  

0  2  4  6  8  10  

吸着時間（h）  

図 13 メ7エナセットの吸着時間の遠いによる脱着丑への  

影響  
Fig・13 E供ct10a血叩tionvolumc血pendi喝Ondi缶用CeOr  

山∽叩bontimeormefellaCel   

以上に脱着している。この増加分は，降雨による土壌か  

らのたたき出し等が考えられる。一方，メフエナセット  

の田面水中の濃度変化をみると，散布直後の降雨を除け  

ば，降雨後の濃度の上昇が認められない。メフエナセッ  

トの土壌相への分配率はダイムロンより大であり，土壌  

中農薬濃度は式（4）に従って減衰していく。  

3．3 土壌水中の農薬濃度   

土壌水は図4で示した採取装置で10cm層，30cm層，  

70cm層で採取した。ただし，10cm層はうまく土壌水が  

採取できなかった。土壌水30c皿層，70cm層のダイムロ  

ンとピロキロンの濃度変化を図14に示す。30cm層の土  

壌水中の濃度は田面水中濃度に比較して10▼2・10‾1のオー  

ダーであった。さらに，30c皿層のダイムロンの程時変化  

をみると7月2日に散布された後，徐々に濃度が上昇し，  

7月16日に最大値（肌4喝／L）になっている。田面水で  

は散布後，直くに最高温度（880皿g／L）に達しているが，  

土壌水では最高濃度が遅れて出てきている。すなわち，  

田面水と土壌水では，濃度ピークに時間的なずれが生じ  

ている。ピロキロンについても同様であり，日面水では  

散布後，直そに最高浪度（3020喝几）に達している。し  

かし，30cm層の土壌水では8月6日に散布後，徐々に濃  

度が上昇し，8月15日に最高濃度（141mg／L）に達して  

いる。単純に鉛直方向の移動速度を計算するとダイムロ  

ンは2．1cm／日，ピロキロンは3．3cm／日となる。さらに  

70c皿深のそれぞれの濃度をみると，ダイムロンは，ほと  

んど検出されず，ピロキロンは30cm深の7硝程度の濃度  

である。この結果は水溶解度の大小，土壌への吸着性の  

大小と関係していると考えられる。水溶解度については  

表1に示すようにピロキロン＞＞ダイムロンである。土  

壌への吸着性については2．3．2で示しているがダイムロ  

ン＞ビロキロンである。第3章に示す水田農薬動態モデ  

（4）   Cs＝CO・e‾上t  

ダイムロンの土壌中半減期は50日臥メフェナセット  

は7日であるから式（4）のCs＝CO／2を代入することによ  

りkの値が計算される。  

k＝0．0991／日（メフエナセット）  

k＝0．01381／日（ダイムロン）   

したがって，散布量が明らかになれば土壌中温度が計  

算されることになる。実測で認められたようにダイムロ  

ンの田面水中濃度が散布後約50日目の降雨後に上昇した  

のは土壌中にダイムロンが残留していたこと，降雨によ  

り土壌中と田面水中の濃度平衡が崩れたこと，ダイムロ  

ンの脱着性の大きさが考えられる。さらに，吸着時間の  

長短が脱着量にも影響を与えおり，メフェナセットにつ  

いて24時間の吸着実験と同じ条件で2，4，8時間吸着実  

験を行い，それぞれについて脱着実験を行った。その結  

果を図13に示す。脱着皇は吸着時間に反比例しており  

（脱着率3．8～6．0鼠）、吸着時間が長くなれば脱着しにく  
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▼＋＞∵1D＝r Pe5tieide  

・・・・▼・… ＞f】川8r一己ter  
こと，すなわち，ビロキロンのような水溶鮮度の大きい  

農薬の水田から河川への流出は，畔畦流出（不可避的流  

出）と用排水管理の不備による流出（可避的流出）の二  

つが考えられるとしている。モデル水田における田面水  

の濃度変化は式（6）で示す一次反応速度式に近似して減  

少している。  

e叫0「8しio爪  

川り1川  

恒中山  
1n一色ter   

陣中柚  
1n銅＝  

（61   Cp＝CO・e▼＝105t  

ここでCpは散布後t日日のピロキロンの濃度，COは初  

期濃度，k＝0．9105はビロキロンの減少速度定数，tは散  

布後の目数である。濃度は散布から5日間で約1／50に減  

少し，式（6）と日面水の実測水位から計算した田面水中  

の存在量は1／100に減少している。この存在量の減少分  

の行方であるが，表面流出，溶脱，土壌吸着が考えられ  

る。なお，圧面水中の分解については第5章で示すよう  

に散布後7日間ではほとんどない。ここで，表面流出量  

は前述した表面流出水量9．1皿ソ日と式（6）から計算し，  

潜脱負荷量は，表面流出負荷量と同様に地下浸透量  

6．9皿ソ日と土壌水（70cm）の濃度で計算した。土壌吸着  

量は，室内実験結果（24時間振とう：表層土の吸着量25蒐）  

を用いて評価した。その結果，散布後5日間の表面流出  

量は43．6g，溶脱量0．001g，土壌吸着量51．7gとなり，総  

言十で95．3gが消失したことになる。しかし，散布後5日  

間での田面水中の存在畳の減少量は204gとなり，109gが  

ミッシングとなっている。モデル水田では7月22日から  

の28日までの中干し後，水田土壌のひび割れがひどく  

（表層2～3cm），日面水の抜けが非常に激しくなってい  

る。そこで，1日毎の散在量の減少量から計算した減水  

深は約3．5cmとなる。このうち蒸発敬呈，降下浸透量が  

変わらないとすれば，表面流出量が2．47cmとなる。この  

値を用いて表面流出量を計算すると161gとなり，紀言十  

211gとなりほぼ収支がとれたことになる。したがって，  

ピロキロンの散布後の濃度変化の激しい5日間の減少量  

の内77％が表面流出で流出したことになる。   

図7に示すようにダイムロンの田面水中濃度変化はピ  

ロキロンに比較して変動がある。すなわち，降雨後に濃  

度の上昇がみられる。したがって，濃度の推定を降雨毎  

に区分し，田面水の濃度は，散布直後は式（7），散布後  

5日目の降雨後は式（8），散布16日後の降雨後は式（9）  

に従うとした。   

図 15 水田農薬動態モデル模式図  

Fig・15Sch抑止cdiagramorpcsit■Cidedynamicmodel  

ル（図15）で考えると，田面水中に含まれる農薬が土壌  

中へ浸透していくとき，水溶解度が大で吸着性の低い農  

薬は一部溶脱の可能性がある。一方，水溶解度が小で，吸  

着性の高い農薬は，水田土壌に吸着され溶脱の可能性は  

低い。したがって，水田農薬の溶脱に関しては，水溶解  

度が大で土壌への吸着性の低い農薬が問題になるが表面  

流出する濃度に比較して，土壌水中の濃度がかなり低い  

ため，畑地農薬に比較して大きなウエイトは占めないと  

考えられる。  

3．4 水田からの農業法出塁評価   

図15に示す水田における農薬動態モデルによると水  

の流れは式（5）で表される。  

減水深＝蒸発散量＋降下浸透量＋表面流出量（5）   

式（5）に文献値12・1j〉を与え水田内の農薬流出量評価を試  

みた。ここで減水深＝1．73cm／day，蒸発敬呈＝0・57cm／  

day，降下浸透量＝0．5cm／dayを与え，これらの値から表  

面流出量＝0．66cm／dayを得た。田面水の濃度は一次反応  

速度式で得られる値を与え，降雨時は実測値で補正を  

行った。大気へ揮発する濃度は，前述したフガシティモ  

デルの結果（衷7）からほとんど移行しないとした。溶  

脱量は土壌水（70cm）の実測濃度を与えて計算した。   

ピロキロンの河川における晴天時流出については，第  

4章において明らかにしているが，ピロキロンは散布後  

に降雨がなくても短期間に水田から水環境中に流出する  
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水詞内における農薬濃度の変化および流出特性   

表 8 ビロキロンおよぴダイムロンのA水田からの流出負荷塁  
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表面   港晩生  土壌 土壌中 溶脱量  
流出1  吸着量 分解量  

ビロキロン 43．6（161）0．001 51．7  

ダイムロン 33  0．19  55．3 13．3 13．7  1陀0  V辺   

山一亡  
7／2    7／～  7／10  甘15   

ん↓℡  
ビロキロンは散布後5日間の評価，ダイムロンは散布後20日間  

の評価  単位：g  
図 16 田面水中ダイムロンの存在量の日変化  

Fig・16Changebrra血hll乱nd血11ylo山ord血∬0れh鮎  
匹ndingwalerduringobseⅣationp由d  

0．19g，4．7gが洗出していることが明らかになった。ダ  

イムロン，ビロキロンそれぞれの表面流出量と溶脱量の  

比は173：1，34：1であり，水田から流出する農薬は大  

部分が表面流出で環境へ流出していることが明らかに  

なった。  

（7）  Cl＝COl・e0・70ユ7t  （r＝0．999）  

（8）  C2＝CO2・e▼0・】725t   （r＝0．920）  

（9）  C3＝CO3・e‾0・Z674t   （ド0．973）  

4結富   

木報告では，水阻農業の排出源である水圧＝こおける農  

薬の動態を明らかにするために実際の水田をモデル水田  

とし，散布農薬の耕作期間の水田内動態を調査し，さら  

に溶出，分解，吸着，脱着等の水田内各プロセスを明ら  

かにするために室内実験を行った。   

散布した農薬は水田農薬で使用頻度の高いザークD粒  

剤（除草剤），ウルフエース粒剤（除草剤），コラトップ  

粒剤（殺菌剤）およぴキクジンP粒剤（殺菌剤）である。  

これらに含まれる有効成分はメフエナセット，ダイムロ  

ン，ペンスルフロンメチル，チオペンカルプ，ピロキロ  

ン，柑Pであり，主に解析に用いたものは除草剤はメフエ  

ナセット，ダイムロン，殺菌剤はピロキロンである。   

水田農薬の田面水中の濃度変化は，農薬散布後1～2  

日で最高濃度に達しその後，近似的に一次反応速度式に  

従い濃度減少を示した。また，メフエナセットとダイム  

ロンは降雨後に濃度の上昇が認められたが，メフェナ  

セットは散布直後の降雨でのみ濃度の上昇を示し，ダイ  

ムロンは散布後5帽の降雨でも濃度の上昇を示した。こ  

のように土壌相と水相の濃度勾配による吸脱着反応が認  

められた。この原因は土壌中半減期の違い，吸脱着性の  

遠いで説明できた。すなわちメフエナセットの土壌中半  

減期は7日，ダイムロンは50日であり，吸着性は両者と  

も大きな差は認められなかったが，ダイムロンの脱着の  

し易さが特徴として認められた。さらに土壌水中農薬濃  

度の経日変化から水田農薬の溶脱に関する知見が得られ  

定量評価は革布から中干し前までの20日間とした。式  

（5）から算出した表面流出水量，溶脱水量は，それぞれ  

9．1mソ日，6．9mソ日とななり，表面流出量は33・Og，溶  

脱量は0．19gとなる。田面水中の最大存在量は散布後2  

日目の61，5gである。ダイムロンの吸着量は表層土壌で  

は90％になる】4）。したがって，最大存在量から計算した  

吸着量は55．3gになる。ダイムロンの土壌中半減期は50  

日であり，式（10）にしたがって濃度が減少することに  

なる。  

（10）   
Cs＝CO・e‾0・01胡t  

式（5）から散布後20日間の土壌中での分解量は13・3g  

となる。したがって，土壌中には42．Ogが存在すること  

になるが，物質収支により土壌中には28．3g残存してい  

ることになる。したがって，表面流出量33．Ogの内13・7g  

は土壌からの脱着によって出面水に出てきたものが流出  

したことになる。実際，図16に示すように降雨後に約ZOg  

の脱着によるとみられる存在長の増加が認められる。た  

だし，ここでは田面水中の包括的分解（生分解，物理化  

学分解等）は吸着速度が大であるため無視することにし  

た。ダイムロンは散布後20日間で53．6％が表面流出で，  

0．3％が溶脱で流出することになる。   

この結果（表8），散布後20日間でダイムロン，ピロ  

キロンは，それぞれ表面流出で33．Og，161g∴溶脱で  
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ダイムロン，ピロキロンそれぞれの鉛直方向の物質移動  

速度は2．1c皿，3．3cm／day程度であり，30cm層の濃度は  

田面水の10－Ⅰ，10‾Z程度であった。また，ダイムロンは  

70cm層ではほとんど検出されず，水溶解度の大きいピロ  

キロンの溶脱量と表面流出量の比は34：1であり，ダイム  

ロンは173：1であった。   

水田散布農薬の環境への流出形態は第4章で示すよう  

に表面流出および畔畦流出が主であることから田面水の  

濃度変化が環境負荷皇として影響することが明らかに  

なっている。今回の試験結果からも溶脱による農薬の鉛  

直方向の移動は小さく，水田農薬の流出形態は表面流出  

が主なものであり，さらに田面水の濃度変化は田面水と  

土壌表層の間の吸脱着が大きな因子となることが明らか  

になった。したがって，水田内農薬動態モデルは田面水  

と土壌表層の二つのコンパートメントモデルで表せるこ  

とが示唆された。  
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in the catchAent area Of Rikiznaru Reservoir   
Japan，胞ねrおeJe月Ce飢d乃c加oJ邪 30，7，   
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淀川支流河川での農薬等の流出特性と流下過程での水質変化   

Runr）OffCharacteristicsofPesticidesandOtherWaterQualitiesintheTributaries  

OftheYodoRiveramdTheirChangesduringFLowingDown  

海老瀬 潜一1・井上 隆信2  

SenichiE】〕ISElandTakanobuINOUE2  

2 調査の概要   

流域内に水田を有する小河川で農薬や栄養塩の流出特  

性と流下過程での水質変化の定量評価の調査を行った。  

調査期間は原則として，農薬の流出挙動に注目するため  

に，水稲移植前から湛水期間の終わりまでとした。調査  

を行った河川は，図1に示す高槻市を北から南へと流下  

する淀川の右岸側支川の芥川（流域面積46．5kmZ）の中流  

部流域の本川上・中・下流地点（流下区間距離，2．5れ  

3．3k皿）と上流地点から導水される農業水路（流下区間距  

離2．5km）で∴調査期間は1996年5月19日（日）～7月  

13日（土）であった。もう一つの河川は同じく淀川の左  

岸側支川で，図2に示す生駒市と四条畷市の境界を流れ  

て交野市と枚方市を流下する天の川（流域面積49．6km2）  

本川の上流部（流域面積16．9kmZ，流路長8．3k血）・中流部  

（同23．5k皿2，5．4km）・下流部（同9．4kmZ，1．2km）の3地点  

で，調査期間は1997年が5月19日（月）～8月7日（木）  

と，1998年が6月8日（土）～9月6日（日）の2年間  

である。調査は，それぞれ3日間隔で定時に上流側から  

下流側へ順次移動する諷査方式で行ったが，上流側地点  

に対しての下流側地点の調査は晴天継続時の流況での流  

下時間より少し短い時間間隔の時間遅れ調査となってい  

る。なぁ 雨読域とも，6月最初の土・日曜日が水稲移  

植の最盛期となっている。   

調査項目は，T－COD，p－COD，SS，Na十，Ⅹ＋，Ca2十，MgZ’，  

NH；，NO；，NO；，PO．3▼，SO．2L，CIJ，TOC，DOC，Chトaおよ  

び農薬である。なお，Chl－a，SSおよび農薬については、  

河川水に加えて，素焼きのタイル（98×98mm）を人工付  

着板として河床に敷設して，十分な期間をおいた後に回  

収して，その上に付着した生物量を沈滞物とともに測定  

を行っている。流量は；各観測時ごとに流水断面積を測  

定して，小型プロペラ型の微流速計で流速測定を行って  

算定している。  

1 はじめに   

近年の水稲栽培の農作業の実働時間の短縮は，耕運  

機∵圧植機・コンバイン等の機械化と，農薬使用の寄与  

が実に大きい。一一方，兼業農家のシェアの拡大は用排水  

管理等のずさんさを生む結果を招いている。さらに，水  

稲の移植用稚苗の地域共同委託栽培（育苗）は，水稲移  

植作業の同時期集中の実施をもたらし，その前後の施  

肥・農薬散布作業の同時期実施を結果として生じ，水田  

群からの栄養塩・農薬排出の時期的集中を引き起こした。  

また，排水路のU字溝化や河川のコンクリ【ト三面張り  

化などは，水田群の排出先での排水の流出率の上昇と滞  

留時間の短縮化，および，底質の堆積や水生生物の生存  

の困難さをもたらした。   

これらは，上下流間の水田群での用水の反復利用や流  

下過程での自浄能による有椀物質や栄養塩負荷量の減少  

を妨げる結果となっている。これら多くの原困が重なっ  

て，水田群の排出先の農業水路や河川の有機物質・栄養  

塩や農薬の流出負荷量や流速負荷量の増大をもたらす結  

果となってしまった。このような状況の中で，農薬の水  

環境中への流出は化学物質の微量汚染として社会問題化  

し，今日ではその一部の農薬が環境ホルモンとして疑わ  

れるに至っている。この農薬の小規模河川での流出特性  

と，河川流下過程での変化量に注目して調査研究を行っ  

た。  

1．摂南大学 工学部   

〒752－8508 大阪府寝屋川市池田中町17－8   
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Neyagawa，Osaka75ユー8508，ねp且n．  

2．国立領域研究所 水土壌圏環境部   

〒305－DO53 茨城県つくば市小野川16－2   

Waler且爪dSoilEnvironm帥IDiヽri5ion，Nalionalhstitulefor   

EnYiromleblStudi亡S．16－20nogawaTsukuba，1baraki305－0053，  

Japan・  
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囲 2 天野川と調査地点  

Fig，2 n6Am8nORIVeramdobseⅣ飢ionpolntS   

上流側の調査地点までの人口も少いために，表1に示す  

ように，有機物質や栄養塩はかなり低い濃度レベルで  

あった。下流地点は公共用水域の調査地点ともなってい  

るので，参考のため，農薬流出調査の前年度（1995年度）  
の年間平均値も併せて示している。水田面積は上流地点  

までに33．2Ila，中流地点直後に31．5haが加わり，下流  

地点近くでさらに10．3haが増えるが，全体として少ない  

ために農薬流出濃度も全般的に低い。なお，上流地点の  

最上流部近くに1カ所のゴルフ場が存在する。芥川の河  

川水から検出された農薬は少なく，除草剤のペンチオ  

カープと殺菌剤の柑Pが煉繁に，除草剤のメフエナセッ  

トが時々，除草剤のシメトリンと殺虫剤の肝MCが数回ず  

つ検出されただけであった。   

このように，河川の調査地点より上流域に水田面積が  

少ない場合は，各種の農薬の流出濃度レベルは常に低い  

状況で推移することが多く，農薬の定量限界以下の場合  

図 1芥川および農業水路と調査地点  

Fig・1TheAk血RIVerandobservationpolntS  

分析方法は無機イオンがイオンクロマトグラフ（横河，  

IC7000），TOC，DOCは燃焼酸化一赤外吸収法（島津，  

mc5000A，SSM5000A），CODはJISに準拠し，SSはグラス  

ファイバーろ紙法，Chl－aはSCOR／ⅢESCO法によった。ま  

た，農薬分析は，河川水等をガラス繊維ろ紙（的ほt皿弧，  

GF／C）でろ過後，ろ水を固相抽出法（Bond Elut，アセ  

トン溶出）の後，ガスクロマトグラフマススぺクトリー  

（島津，GCMSQP5000）で定量分析した。  

3 水質の流出特性  

3．1井川と農薫水錮   

芥川では，調査地点までの流域内はほとんどが山林で，  

最下流地点まででも173haと水田面績が小さく，かつ，最  
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淀川支流河川でのよ薬事の流出特性と読下過程での水管変化   

表 1芥川下流（塚脇橋）地点の水質（単位二川－／s，mS／m，m〆l）  

TablelWaterqualitiesatlowerpoint（TsukawaklBndge）intheAkutaRIVer（Units二mソs，mS／m，mg／1）  

流量 EC DO BOD COD DLCOD SS T‾N NO；‾N T－P PO．3▼‾P Chl－a SO；Cl．Na’ K十 CaZ十 Mg乙◆  

今回の調査l．3519．410．0 － 2．011．75 8．66 －1．00  － q．024 3．3 25．813．4 6．86l．26 26．2 3．16  
公共用水域l．12  －10．51．121．88 － 2．25 0．67  － 0．056  －   －   －  一  一  一  一  －  
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‾ 水持上九・・・水嶋丁故 芥川中れ・一芥川Tよ  

図 3（b）芥川の農薬温度の経日変化  

Fig．3仲）Ch山geSOr匹如Ci血conc印加donshR．Aku一旦   

ように，鋭いのこぎり状のヒークが刃こぼれ状態で現れ  

ている。これまでに4年間連続して，霞ケ浦流入河川の  

恋瀬川本川およぴその上流支川について，除草剤散布時  

期の毎日調査を含むもっと高い抜度の定期調査と降雨時  

流出調査を併せて実施している。この恋瀬川流域のよう  

に流域面積に対する水田面積率が10％を上回り，水田が  

河川沿いに帯状に立地する流域での農薬散布後の各種農  

薬濃度レベルは，低い時期でも定量限界以上で増減して  

推移する結果を得ている1－2）。芥川の場合はこの恋瀬川の  

場合とは異なって，農薬の濃度や負荷量レベルはかなり  

低く，流出があまり持続しない様相の流出状況となって  

いた。   

河床付着生物膜（沈滞物を含む）中からは農薬汚染の  

履歴を検出できるが，メフェナセットとエスプロカルプ  

一 れ■上簾・・・水■T薫・，芥川ヤー・一芥川下オ  

図 3（a）芥川の農薬温度の径日変化  

Fig．3（a）Changesorpesticideconc七山∫aliol鳩inR．Akula   

が多い。したがって，地域的なひとかたまりの水田群規  

模での農薬施用や用排水管理などの影響が小さいながら  

突出して出現する結果となった。河川水中の農薬濃度は，  

連続的な高濃度レベルで推移することは少なく，およそ  

3日に1度の調査摘度であることも影響し，図3の例の  
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表 2 天野川下流（迅橋）地点の水質（単位：mソs，mS／m，mg／1）  

T＆ble2 WateTqualitleSatLowerpoiJltS（KasasaglBrldge）intheAm弧ORIVer（Units：mソs．ms／m，mg／））  

流星 EC DO BOD COD D－COD SS トN NO。‾－＝町－N‘トP PO4ユ‾－PChl－a SO． Cト Na◆ 【● Ca2◆ 昭一  

’95秋季調査  

’96秋季調査  

’97秋季調査  

’g8秋季調査  

’97春季調査  

’g8春季謁査  

9．59 7．34 23．5  

8．14 7．1718．9  

9．316．46 22．5  

8．12 6．1812．O  

g．92 6，69 32．5  

7．20 5．80 24．8  

1．32 42．4 9．06  

3．2140．0 7．84  

2．73 36．2 7．84  

1．96 32．5 8．07  

3．0533．96．26  

2．5030．15．80  
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30．534．7 31．9 7．0531．83．83  

27．132．132．86．6528．4 3．66  

22．124．4 26．6 5．7025．5Z．77  
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公共用水域 1．09 － 7．012．111．8 － 10．510．8  

が高濃度で，IBP，シメトリン，ベンチオカープがかなり  

の濃度で，エチルチオメトンが微量濃度で検出された。  

エスプロカルプとエチルチオメトンは調査日の河川水中  

では定量限界以下の濃度であった。河床に敷設した素焼  

きタイルの上には，細菌がまず付着して藻類が増殖し，  

それらの上に流出土壌等の沈渦物が部分的に沈澱してい  

た。調査期間内の降雨量はほぼ平年並みの大きさで，水  

稲移植期の晴天継続時には0．02皿ソsにも減少したが，降  

雨流出時には5．8mソs以上にも増大して，調査間隔を変  

更する必要が生じるはどの出水が数回あった。  

3．2 天野川   

天野川は上流域に山林，市街地，水田が，中流域には  

ゴルフ場，市街地，水田があり，下流域は市街地のみと  

見なすことができ，上流および中流地点までに77Ⅵlaの  

水田が存在する。この天の川では，1995～1998年の秋  

季，1997・1998年の夏季に100日前後の3日間隔の定期  

調査を実施している。これらの調査結果も含めて，各調  

査期間ことの水質濃度の平均値をまとめて示したのが表  

2である。表2は下流地点についての値で，下流地点は  

公共用水域の調査地点とも近いので，参考のため，公共  

用水域の1996年度の観測値の年間平均値も併せて示して  

いる。   

ここでは，上・中流地点の値を示さなかったが，上流  

地点はかなり良好な田園地河川の水質濃度レベルを呈し  

ているが，中流部に入ってからは生活雑排水や工場排水  

の流入に伴い下流地点に近い水質濃度レベルとなってい  

る。この天野川の上流部と中流部には5つのゴルフ場の  

全部または一部が流域に存在し，ゴルフ場からの排出農  

薬も見られる。天野川での農薬流出は，芥川の場合より  

水田面積が多いけれども，恋瀬川はどの水田面積率はな  

いためにり，図4（1997年），図5（1998年）の例のよう  

図 4（且）天野川の農薬濃度の権臼変化  

Fig．叫a）Ch姐geSOr匹虞ici血concent∫水ionshR・Amo   

に，凹凸の多い流出濃度変化を呈している。芥川と比べ  

て多種類の水田散布農薬の流出が見られる中で，水田で  

も施用されるがゴルフ場で施用されて排出された農薬と  

思われる殺虫剤ダイアジノンと除草剤ベンチオカープや，  

ゴルフ場で施用される除草剤ビリプチルカルアの流出が  

見られた。   

農薬の河川での流出は，水田への農薬散布が時期的に  

集中する水稲移植後7～10日後近辺の土・日曜日の休日  

の当日や翌日に流出濃度ピークが見られる。国6は，良  
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淀川支流河川でのよ藁等の流出特性と流下過程での水質変†ヒ  

図 4（c）天野川の農薬温度の経目変化  

Fig．叫C）Changesor匹Sticideconce血飢iorはhR・Am＆nO  

図 4（b）天野川の農薬温度の経日変化  

Fig．4（b）Chan＄eSOfpesticidL＝COnCentrationsinR・Ammo  

査頻度が2日に1度程度でも何とか最大ピークを捉えら  

れる可能性がある。   

なお，1997年の農薬調査期間の5月19日－8月7日の  

期間の降雨量は枚方市内で575m皿と最近5年間では多い  

方であるが，平年に近い値である。1998年の降雨量は，  

1997年と同じ期間の降雨量が491m皿と1997年より少な  

く，1998年の農薬調査期間が1997年と比べて5月下旬と  

6月初めの部分がなく，逆に8月中・下旬と9月初めが加  

わったが，農薬調査期間内の降雨量も418m皿と少なかっ  

た。この両年の農薬調査期間の遠いから，水稲移植前後  

に散布される農薬のベンチオカープや，7月中旬以降に  

散布される農薬のピロキロンで，両年の流出負荷量の大  

きさの違いが現れたユ）。そのはかに両年の農薬流出負荷量  

に差が出たのは，多量に散布されるIBPやダイアジノン，  

およぴ，シメい）ンと8P机Cが降雨量の多かった1997年  

の方が大きい流出負荷量となった。また，あまり多量に  

散布されないメフエナセットプレチラクロール，エス  

プロカルブ，イソプロチオランは1998年の方が少し大き  

く水管理がされている京都市内の水田内での農薬濃度変  

化（1995年）を示したものである。散布農薬が水㌍内で  

最大濃度に達するのは，散布後およそ1日くらい後であ  

り，このときに流出すれば，高濃度での流出になるため，  

水管理上長も注意が必要である。この前後に豪雨があれ  

ば最悪の流出負荷量状況となる。   

散布中に排水路等に漏れた分の流出もあるため，散布  

直後から数日間は高濃度での流出があり，それ以外は，  

水管理で掛け流しや用水止め忘れ等がなければ，降雨時  

とくに豪雨時に農薬濃度や負荷量の流出のピークが見ら  

れるが，通常は，越水や水漏れによる少しづつの流出と  

なる。すなわち，小規模な田園地河川での水田施用農薬  

の流出特性は，散布農薬の散布直後の数日間と降雨流出  

時に，濃度ピークおよび負荷量ピークが出現しやすく，3  

日に1度の調査級皮では最大の濃度ピークを捉え難い傾  

向にあり，農薬散布時期以降は5～7日間程度は毎日頻  

度の調査が必要と考えられる。中規模以上の田園地河川  

になれば，水田面積の増大，散布時期の分散等もあり，調  
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軒別l潤一・井上 隆倍  
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図 5（b）天野川の農薬温度の経臼変化  

Fig．5（b）Chan8eSOrp8虞icideconcenけ血ionshR．Ama爪0  

川に分けて考察を進めることにする。  

図 5（a）天野川の農薬温度の繹日変化  

Fig．5（a）ChangesofpesticideconcentrationsinR・Amano   

い結果となっている。ちなみに，農薬調査期間の下流地  

点での平均流量は，1997年が3．05mソsと大きいのに対し  

て，1998年は2．35皿3／sと小さい結果になっている。  4．1井川と農芙水路   

芥川本川上流区間2，5加では，落差工の3カ所存在に  

よる堰上げ区間が存在したほれ漁業協同組合が河川を  

渓流釣り場として河道内の河床材料を用いて流下方向に  

数十メートル前後の間隔で細かく区切り，淵を人工的に  

造成して養殖渓流魚を放流している。この上流区間と並  

行して芥川本川から取水されたコンクリート三面張りの  

4 淀下過程の水質変化   

流下過程での農薬濃度の変化を，農薬の負荷量収支を  

とる方法と，途中からの流入量のない河J【卜や農業水路の  

上下流端での農薬濃度の変化量を調べる方法で評価した。  

以下は，調査年および調査対象河川の異なる芥川と天野  
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農業水路区間での水質濃度の変化のみから農薬濃度の変  

化量を比較評価できる。すなわち，この両区間には他か  

らの排水の流入がない力㍉あるいは，無視できるので，同  

一の上流瑞浪度とそれそれの下流瑞浪度の差として検出  

できる。これは，実際の流下時間に比べて調査時刻のず  

らせ方が少ない点に問題が残るけれども，多くは農薬濃  

度分析値の精度に依存した結果の精度となる。   

芥川上流区間およぴこれと並行する農業水路の両方に  

おいて，IBpの濃度減少が11～60％の範囲で見られ，IBP  

が検出された調査日の多くで見られた。ベンチオカープ  

も同様に15～54％の範囲の濃度減少が見られた。この  

他に，調査日によっては，河川および農業水路の上流側  

地点で低濃度で検出された農薬がそれぞれの下流側地点  

で定量限界以下の濃度となり，単なる計算上で100％減  

少したケースがいくつも見られたことも付記しておく。  

この両農薬が最も多い頻度で検出された農薬であるが，  

下流側地点で逆に濃度が大きくなる調査日も出現した。   

もPMCが検出された唯一の調査日では，芥川上流区間で  

は36％減少，農業水路と芥川下流区間では定量限界以下  

まで減少のような結果となっている。シメトリンは6月  

19日には調査4地点全てで検出されたがル020，0．023，  

0．028，0．023ppbの値となり，わずかな増加や減少の両  

方が見られ，分析精度も考慮するとこれらの流下区間で  

はほとんど変化しなかったというべき結果となった。メ  

フエナセットは芥川下流区間で52％の減少が見られたは  

れ芥川上流地点で何度か低濃度で検出されたにもかか  

わらず，芥川中流地点や農業用水路下流地点では定量限  
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図 5（c）天野川の農薬温度の経臼変化   
Fig・5（C）ChangcsofpeSticideconcentratioIuinR・Am弧0   

水路幅およそ1mの農業水路の2．5k皿区間の上下流端で本  

川区間と同様に調査を行った。中流地点以降の下流区間  

3．3kmは摂津峡と称される岩盤の露出した狭随な急流都  

区間が続く。芥川の申・下流地点と農業水路の上・下流  

端で，流量と濃度測定により負荷量を算定したが，途中  

から流入のない上・下流側の地点間での濃度差からでも  

水質変化量の評価を行うことができる。   

同じ河川水が上流地点の堰で分水されて本川と農業水  

路の2つに分かれて流れるので，上・中流区間の本川と  
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界以下の濃度となっていた。   

なお，芥川の中・下流地点および農業水路の下流地点  

における沈澱物を含む河床付着生物膜の現存皇は，乾燥  

重量で0．30～6．45g／皿2，Chトaで20～554喝／がの範囲に  

あった。  

沈澱物を含む河床付着生物顔中での存在とも符合する。  

ただ柑Pは，1997年の場合は中・下流地点間で4％弱と  

いうわずかな増加となってしまったが，後述の19粥年の  

場合は43％減少となっているので，流下過程での減少が  

あることが期待できる。河床付着生物腰にはレキや石の  

表面に細菌層が，さらにその上に藻類層があり，これら  

の水生微生物の増殖阻害の影響が懸念される。河床の石  

の裏面等には昆虫等の幼生などの存在もあり，殺虫剤の  

影響も無視しえない。  

1998年の場合は，1997年に比べて5月東～6月初めの  

水稲移植前の農薬分析値がなく，逆に9月上旬まで農薬  

分析を行っているため，そのままでは両年を簡単に比較  

できないが，同じ農薬が検出されているので，負荷量収  

支では両年の流下過程での水質変化量の比較検討もでき  

る。9つの農薬が中・下流地点間の1．2k皿の流下区間で  

負荷量として5～100％減少し，5つの農薬（ペンチオカー  

プ，イソプロチオラン，オキサジアソン，ダイムロン，ピ  

ベロホス）が6～25％増加した結果となった。ここで，  

100％の減少の場合は除草剤のビフェノックスとメフェナ  

セットで，6月上・中旬に数回中流地点で検出されたも  

のの下流地点では定量限界以下であったため，計算上  

100％の減少となったたけである。この例外的な100％の  

減少を除くと，ダイアジノンの5％減少，BPHCの17％減  

少，ピロキロンの19％減少，エスプロカルアの20％減少，  

シメトリンの30％減少，プレチラクロールの42％減少，  

IBPの43％減少，ビリプチルカルプの47％減少となって  

いる。   

なお，天野川では，1997年における上・中・下流地点  

での河床付着生物膜の現存量の範囲は，乾燥重量で2．0  

～8．9g／mヱ，仇トaで27～275mg／mZであった。天野川で  

は，上・中流部の境界の山地部から高水時に供給される  

砂が河床のレキを覆い，河床表面が流動しやすく，少し  

の出水でも掃流される。このため，付着生物の増穂の妨  

害や現存量の剥離を招く傾向があり，栄養塩・水遍・日  

照量等の条件に恵まれてはいるもの，河床勾配の大きい  

ことも加わって，河床付着生物膜現存量が低平地の田園  

地河川レベルに比べて若干低めのレベルにあった。  

4．2 天野川   

天野川では本川の上流域の最下流端，中流部の最下流  

端，全流域の最下流端の3地点で流量と濃度測定による  

物質収支法を中心にして，流下過程での水質変化量の調  

査を行った。また，芥川の場合と同じ素焼きタイルを河  

床に敷設して，沈澱物を含む付着生物膜の乾燥重量，  

Chl－aおよび農薬濃度の測定を行った。住宅地を主とす  

る市徳地部を貫流し，中・下流部からはエ場排水等の負  

荷も流入するため，有機物質や栄養塩の濃度や負荷量レ  

ベルが高い天野川では，中・下流部流下区間の流水断面  

積も拡大し，河川水中の一般細菌数や河床付着生物の現  

存畳も比較的多い。   

水田は中流地点の上流側にしか存在しないため，申・  

下流地点間の1．2kmの流下過程での農薬の変化量は，化  

学的な分解や微生物による分解，吸着等による変化によ  

るものと考えられる。1997年の場合は，中流地点と下流  

地点の間での物質収支で減少した農薬では，殺虫剤の  

肥Pが87％減少∴殺菌剤のピロキロンが32％減少，除草  

剤のエスプロカルアが3％減少，殺虫剤のBPHCが1％減  

少していた。一方，殺菌剤のIBPやイソプロチオラン，除  

草剤のメフェナセット，ベンチオカープおよぴシメトリ  

ン，殺虫剤のダイアジノンなどは3日に1度の調査頻度  

でもあったために数回の尖った濃度ピークを呈し，濃度  

ピークと調査日のタイミングのずれ等の原因で，下流側  

で農薬負荷量が若干増加した結果となった。この1．2km  

程度の短い流下過程では，流水の流下時間の小ささから  

農薬の生物化学的分解による減少は大きくは期待できな  

い状況にあった。   

河床付着生物膜からは，エスプロカルアやIBPが5～  

10ppbの濃度で検出されたが，他の農薬は検出されな  

かっ、た。農薬の種莫引こよっては沈澱物を含む河床付着生  

物膜中に取り込まれていることが明らかとなった。とく  

に，除草剤のエスプロカルプが上・中流地点とも10ppb  

前後で，殺菌剤のIBPが5ppbの濃度で検出された。エス  

アロカルアは，上述の1997年の場合に加えて後述の1998  

の場合でも，流下過程での負荷量収支で減少しており，  

5 流下過程の水質変化と自浄能の評価   

河川の流下過程では，懸濁物質については沈滞による  

減少が，有機物質については分解による浄化作用が期待  

できる。流下途中からの流出入のない長い流下区間を邁  

一44一   
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での流速から推定して求め，流下区間の両地点間での濃  

度L，，12の比から，  

k＝（logl。Ll／L2）／t  （2）  

のように総括的な自浄係数を算定することができる。  

んで，その水質濃度変化を定量すれば，その浄化畳を簡  

単に評価できる。流下過程での流量変化がないかの碇認  

も含めて，上下流の両端で流量と水質濃度の両方を測定  

して，その流下区間の物質収支をとることができれば，  

その浄化量を走塁評価できる。このとき，流下区間の上  

流端から下流端までの流下時間を考慮して，その流下時  

間分だけを遅らせて下流側での観測を行えば，同じ水塊  

の流下を追跡したことになるので，精度の高い定量評価  

となる4▼5）。  

1回だけの疲測では，その時点の浄化量の評価に終  

わってしまうので，各種の環境条件の1年間の季節変化  

等に配慮して，定期的な何回かの頻度の観測値を平均す  

れば，平均の浄化量の評価が得られることになる。ただ，  

途中からの流出入のない長い流下区間を選ぶことは非常  

に困難であるため∴現地の実状に応じて，流量や注目す  

る物質の途中からの流出入の無視できる程度の区間まで  

も調査対象に加える必要も生じる。   

また，河床に付着する微生物は規模の大きな出水でも  

なければ，あるいは，時間を経過した現存量部分が自然  

に剥離して行くことを除けば，底泥と同様に河床に留  

まっている時間が長い。このため，河床付着生物膜は，そ  

の河川水中に含まれる物質との十分な接触時間，すなわ  

ち，反応時間があれば，その流下物質の変化に係わり，微  

生物自体の現存量や蓄積量の変化として，河川の水質変  

化の履歴をとどめており，河川の水質状態の生物指標と  

もなり得る。したがって，河川水質の経日変化を，晴天  

時流出と降雨時流出の両面を捉えるような高い頻度で調  

査するとともに，河床付着生物院や底質中の蓄積物質の  

経日変化を断続的に併せて追跡調査すれば，河川流下過  

程における自浄作用の内容と量の両面を定量評価するこ  

とができる。   

有機物質の生物化学的酸化分解による反応が簡潔な形  

の一次反応式に従うと仮定すると，時間tとしてt＝0で  

濃度がL。であった有機物質が，t＝tの時間後に示す濃  

度Lへの変化は，次式で表現できる。  

L＝L。・10lt，あるい軋机㌔10▲lt（1）  

ここで，係数のはk＝k．†kユ（単位：1／日）で表されるよ  

うに，脱酸素係数klと沈澱や吸着などによる除去係数kコ  

の和で，紀括的な自浄係数とされる6）。農薬も有機物質の  

一部であるから，一般の有機物質ヒ同じように生物化学  

的分解や吸着・沈澱等の除去があるとして，同様の取扱  

いを試みることができる。流下時間tを流下区間の両端  

5．1井川と農業水路   

芥川の同じ河川水を上流地点から分水して流下させる  

コンクリート三面張りの農業水路と河床材料で細かく区  

切られた本川上の流下区間でかなりの差が見られた。晴  

天時流出では，細かな区切り（区切り1つ1つが浅いプー  

ル）を自然に漏れたり越流したりして流れて行くため，  

滞留効果と沈澱効果が発揮されて，人為的に自浄作用が  

強化された形となっている。降雨時流出には，増水して  

これらの区切りを越えて流水が速く流下するため，通常  

の河川と同じになってしまい，ほとんど自浄能は発揮さ  

れない。   

芥川の上・中流地点間の上流区間（2．5k皿）の流下時間  

は晴天時流出の平均的な流量状態で2時間前後，中・下  

流地点間の下流区間（3．3k皿）は同様に約1．7時間，農業  

水路（2．5km）はおよそ1時間と推定できる。これらの1  

～2時間程度の流下時間で，農薬の30％前後の減少は総  

括的な自浄係数kが1．8（1／日）以上の大きさになる。  

日本の多くの河川での調査から算定されたkの値は，生  

物化学的な分解が可能な有機物質については0，2～0．4  

（1／日）が多くて，有機物賢の沈澱や吸着等がある場合  

にさらに1オーダー程度高い値までとることが報告され  

ていることを考えれば，農薬の10％を超える減少の場合  

は．懸濁物質等への吸着かつ沈澱等の減少によるところ  

が大きいと考えられる。   

今回の芥川および天野川での農薬の分析値は，河川水  

のろ水を分析した結果であり，ろ紙上にとどまった懸濁  

物質に吸着や蓄穏された農薬は分析していない。しかし，  

これら両河川より懸濁物質濃度が高かった霞ケ浦流入河  

川の恋瀬川での調査例では，降雨流出時の懸濁物質が高  

濃度のピーク時に懸濁態成分でのメフエナセット，貯P，  

エスプロカルプがかなりの濃度で検出されたものの，溶  

解成分の方が高濃度であったゞ このことから考えると，  

定期調査での懸濁怒成分での農薬の流出の寄与はそう大  

きいとは考えられない。沈澱物を含む河床生物膜中での  

農薬の吸出濃度を考慮すると，稔括的な自浄係数の中身  

の詳細な換討には，さらに降雨時流出の農薬流出調査で  

の懸濁態成分での評価も必要と考えられる。  
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実掛こ調査を実施した淀川支川の芥川と天野川での流  

下過程の距離および流下時間は農薬の変化量を定量評価  

するには必ずしも十分な長さの区間ではなかったけれど  

も，流下に伴う物質収支や濃度変化による変化量の一部  

は捉えることができた。農薬濃度・負荷量の変動特性の  

大きさ，同一の水塊の追跡の困難さ，農薬の微量定量分  

析の精度，途中からのわずかな水田等排水の直接流入の  

無視などを考慮すると，一部に減少しなかった農薬が  

あったことは，現状の調査環境の条件ではやむを得ない  

結果である。しかし，調査法や分析法などでは¶部には  

今後改善できる余地は存在する。   

淀川の河口からおよそ25km前後の上流地点で右岸側と  

左岸側から流入するはぼ同じ流域規模の芥川と天野川で  

の水田施用農薬の流出調査では，水田面積の違いにより，  

農薬の出現頻度，濃度および農薬の種類数が大きく異  

なったが，両者で同じ農薬の減少と河床付着生物膜中の  

蓄積が見られた。とくに，残留性の強い農薬のIBPと，エ  

スプロカルアが沈澱物を含む河床付着生物膜中に検出さ  

れる共通の現象が見られた。   

河床に敷設した素焼きタイルの生物膜付着板上の付着  

物は，藻類や細菌類の生物膜とその上に沈澱あるいは付  

着した懸濁物質を併せたもので，完全に分離できるもの  

ではない。しかし，浮上流出しやすいものは下流へと掃  

流された上で残存していたものであり，多くは生物膜と  

それへの付着物と推定できる。この河床生物膜やその上  

への沈澱物中に存在した農薬は，残留性の大きなものが  

多く，生物膜に摂取されたり付着されたりしているので，  

付着生物膜や沈澱物が剥離や浮上して流出しないで河床  

に留まれば，少しずつ分解されて減少して行くことが期  

待できる。しかし，水田施用農薬は，河川水中では水田  

鴇面水中より濃度レベルで2オーダー前後低くなるもの  

が多いけれども，河床付着生物膜や水生昆虫などへの生  

態影響も想念されるため，河床生物膜の現存量や水生動  

物の生息状況への影響も今後は検討が必要である。  

5．2 天野川   

天野川では，上・中流地点間には水田の存在する支川  

が流入する。しかし，中・下流地点間には無視できる程  

度のわずかな水田しか存在しないので，中流と下流地点  

間の流下過程での濃度での比較に加えて，負荷量収支で  

の評価が可能になる。中・下流地点間の流下区間は，流  

下距離があまり長くないが天野川では最も勾配が緩く，  

流水断面→杯に広がって最もゆったり流れる流下過程で  

ある。天野川の中・下流地点間（1，2km）の下流区間の流  

下暗闇は，晴天時流出の平均的な流量状態で45分前後と  

1時間にも満たないほど小さい。  

1997年の調査では，中・下流両地点において13種頬  

の農薬が定量限界以上の濃度で複数回以上検出されてい  

る。流下過程で農薬濃度の減少が見られたものの，肥pの  

87％の減少は分析上の問題あるいは同じ水塊を捉えられ  

ていなかった等の問題が考えられるため，変化量の検討  

からは外した。ピロキロンの32％減少の場合は，総括的  

な自浄係数kがおよそ4（1／日）以上の大きな値となっ  

てしまう。エスプロカルプの3％減少の場合はkが0．43  

（1／日）となり，Bp〃Cの1％に減少の場創まkが0．14（1  

／日）となり，他の河川での算定例の範担引こ入ってくる。  

1998年の場合は，19g7年と同様に，5％程度の減少の  

ダイアジノンの場合は，統括的な自浄係数kで0．5（1／  

日）程度で，生物化学的な分解による通常の有機物買の  

減少の範囲であるが，およそ20％減少のBPHC，エスアロ  

カルプ，ヒロキロンについては，総括的な自浄係数kが  

2．0（1／日）前後の大きな値になり，30％減少のシメト  

リンや45％前後の減少となったプレチラクロール，IBP，  

ビリプチルカルプは，天野川のような流下過程では，懸  

濁物質への吸着・沈澱や河床付着生物膜への蓄積などに  

よらなければ，これほどの減少はないと考えられる。  

6 まとめ   

目指すような水質濃度レベルでの流出が見られ，途中  

からの流出入のないれあるいは，流出入が無視できう  

るような河川の長い流下区間が，身近にないことが多い。  

したがって，調査区間がどうしても適当な長さには不足  

した流下区間になってしまい，流下過程の物質収支で明  

確な差として評価しがたい結果となってしまうことが多  

い。  
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また，1995年には流出入水量が管理できるコンクリート  

製の実験水田（血×2皿）を用いて，農薬散布後の田面水中  

の濃度変化調査も実施した。   

河川調査は，図1に示した茨城県の霞ケ補流入河川で  

ある恋瀬川とその支川で，1991年から1995年の5年間実  

施した。このうち，1991年から1993年の調査結果につ  

いてはすでに報告している】）・Z）。1994年は，小桜川上流  

のSt．1，末流のSt．3，川又川で恋瀬川合流直前のSt．4，  

恋瀬川で川又川流入直後と覆ケ補流人前のSt．5とSt．6  

の5地点，1995年はSt．5を除いた4地点で実施した。こ  

の流域では，4月末から5月初めの連休中に水稲移植が  

集中するため，4月下旬から調査を開始し，5月上旬はほ  

ほ毎日，その後は3日間隔，7月以降は一週間に一度で実  

施した。調査期間と回数は，1994年が4月25日から7月  

6日まで39回，1995年が4月20日から8月30日まで42  

回であった。ここでは，1993年から1995年の3年間の調  

査結果について解析を行った。   

恋瀬川の各調査地点までの流域面積と耕地面積は前報  

に記してあるZ）が，最下流棉のSt．6までの流域面積は  

147．4kmZ，排地面梧は37．OkmZで，流域面積の約25％が排  

1はじめに   

水田に散布された農薬は，水田内で分解するものの，  

その一部が環境中に放出される。河川に流出した農薬は，  

やがて下流域の湖沼や内湾等に到達する。現在，わが国  

では，以前に比べ分解性がよく毒性もさほど強くない農  

薬が使用されている。しかし，最近問題となってきてい  

る内分泌撹乱化学物質（環境ホルモン）としての作用を  

考慮すると環境中に放出されている農薬の濃度レベルが，  

河川や湖沼生態系に影響を全く与えていないとは明確に  

否定できない。このため，これらの作用の解明とともに，  

環境中に放出された農薬がどのような濃度レベルにあり  

どのような経路で移動しているかの動態解明がますます  

重要になってきている。ここでは，水田に散布された農  

薬の環境水中での動態特性について，霞ケ浦とその流入  

河lの恋瀬川，及び流域内の水田で実施した調査結果を  

もとに報告する。  

2 調査の概要  

2．1調査地点・諷査期間   

水田の調査は，調査河川の恋瀬川流域の3水田で1994  

年は4月25日より7月6日まで，1995年は5月6日より  

8月16日まで農薬の散布状況に応じて半日から7日間隔  

で実施した。調査を実施した水田はすでに区画整理が行  

われており，各水日引こは河川水をポンプアップした用水  

をパイプラインで供給するための蛇口が設けられている。  

1．国立環境研究所 水土壌脛環境部   
〒305－0053茨城県つくば市小野川16－2   

Walerand SoilEnvironrncntDivision，NationaLlnstitutefor   

EnvironmentalStudies，16－2．OnogawaTsukub且，Ibaraki305－0053・  

〕apan▲  

2．摂南大学 工学部   

〒752－8508 大阪府寝屋川市池田中町17－8   

Facul－yorEngmem＆S卓也un抑UnlVe帽ity・17－8，敗亡由一n止amachl   

Yeyagawa，Os止a752・g5r）‡，Japan・  

図 1調査地点の概要  
Fi8・1lヵcalionor5且mpllng虞alio一眼  
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地となっている。水田面積は19．0血2で，耕地面積の約  

5鴫が水田である。   

霞ケ浦では，1994年4月から月に一回原則として第2  

水曜日に通年で調査を実施している。調査地点は，1995  

年3月までが6地点，それ以降は8地点で行っている。こ  

こでは，図1に示した高浜入りにおける湾奥のSt．klか  

ら湾口のSt．k4までの4地点と湖心のSt．k9の結果を用  

いて解析を行った。  

法で70％以上の回収率が得られている。なお，後述する  

農薬濃度は回収率による補正は行っていない。  

3．結果および考察  

3．1水田内での農業の変化  

3．1．1農薬の水田土壌への吸着   

農薬は，粒剤や粉剤として水田に散布される場合が多  

い。散布された農薬は田面水中に溶解し，一部は気敬し，  

水田内では田面水と水田土壌の間で吸着平衡になると考  

えられる。水田内での農薬の分布は平衡論モデルである  

Fugacityモデル4）のレベル1を用いて，田面水・土壌・  

大気・生物・懸濁物質へのそれそれの分配を求めること  

ができる5）。必要なパラメータは，農薬の物性値として  

土壌吸着平衡定数とヘンリー定数，土壌の物性値として  

土壌密度と土壌有機炭素含有率，及び，生物濃縮係数，懸  

濁物質濃度等である。金沢は水溶解度から土壌吸着平衡  

定数を計算する式を提案して用いている5▼6）。ここでは，  

田面水相・水田土壌相・大気相の3相のみの系として，田  

面水から検出された農薬について，水相を5cm，土壌相  

を5m，大気相を10皿と仮定して求めた。農薬の物性値  

は，金澤のデータ集の値7）を用いたが，他のデータ集8・9）  

と一部異なっている値もあった。土壌密度は1．5g／cmJ，  

土壌有機炭素含有率は2％とした。   

麦1には，Fugacityモデルの計算に用いたヘンリー定  

数と土壌有機炭素吸着吸着定数及び水溶解度7）を計算結  

果とともに示した。水田に散布される農薬は一般的に蒸  

気圧が小さいため大気相の比率は低く，土壌相と水相に  

その多くが分配される。水相の比率は土壌有機炭素吸着  

定数の小さい農薬で高くなり，18％から92射こなった。図  

2は，表1に示した下鴨aCityモデルによって求めた水相  

の比率と，水田土壌中の農薬濃度と田面水の濃度の実測  

値から算定した水相の比率との関係を示した。メフェナ  

セットとオキサジアゾンで実測値から離れた結果となっ  

たが，他の農薬はほぼ等しい値になった。オキサジアゾ  

ンはこの年に対象水田に散布されていなかったことから，  

前年以前に散布され土壌中に残存していたものが脱着に  

より田面水中に溶出したものであり，実測値が低くなっ  

たものと考えられる。   

農薬の河川への流出には田面水中の濃度が重要である  

が，散布された農薬の田面水中の初期濃度は水田への散  

布量とFl唱aCityモデルによる水相の比率から求めること  

が可能である。  

2．2 萌査・分析方法   

水田調査では，採水，pIi・電気伝導度の測定を行っ  

た。採水は，水尻から排出されている場合は排出水，排  

出されていない場合は水尻の田面水を採取し，これを田’  

面水とした。また，水田土壌も採取し，土壌中に含まれ  

る農薬についても分析を行った。河川調査は，上流の  

St．1から下流のSt．6まで毎回同時刻に順次実施し，現地  

では流量算定のための流水断面積と流速の測定，pH・  

電気伝導度・水温の測定及び採水を行った。霞ケ浦にお  

いては，1976年以降より継続して実施している霞ケ浦  

（西浦）定期調査時に，2mのカラム採水器を用いて採水  

を行った。栄養塩濃度，pH等稔合的な水質調査を実施  

しており，1993年度から1995年度の調査結果はすでに報  

告されている3）。   

農薬分析用の試水は，褐色ガラス瓶に採水し水冷して  

持ち帰った。試水は，あらかじめアセトンで洗浄したガ  

ラス繊維フィルター（仙atm弧，GF／C）を用いてろ過し，  

ろ液500mlを，コンディショニングした園相抽出カート  

リッジ（Bond Elut，C－18）で抽出した後，アセトン6ml  

で溶出させた。このアセトン溶液を遠心濃相磯で1ml程  

度に浪縮した後，窒素ガスを吹き付けアセトンを気散さ  

せ，ヘキサン1mlを正確に加えた。その後，冷凍庫で水  

分を凍結させ，ヘキサン溶液を測定用試料保存瓶に移し  

変えて冷凍保存し分析用試料とした。水田土壌中の農薬  

は，アセトンで15分間の振とう抽出を3回行い，抽出液  

を遠心濃縮磯で1ml程度に濃縮し純水500山を加えた乳  

ろ液と同様に固相抽出以降の操作を行った。農薬の定量  

分析はパC一押S（島津伊－5000，D8－5，0．25皿皿，30n，吉川  

法）を用いて34種芙引こついて行った。1991年から1993  

年の河川水試料はGC－FTD（島津肛－17A，D万一1又はDB－5，  

0．53mm，30m）で分析した結果を報告してきた－）・ぃが，1993  

年の試料については∝一HSで再度定量分析を実施したの  

で，ここではGC一打Sでの定量結果を用いた。この分折方  
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表 1 Fug且Cityモデルによる各相への分配  

TablelRatiooreachpha鑓byFugacitymdel   

ヘンリー定数  土壌有機炭  
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た分配比率で水相と土鳩相に分配されるとすると，田面  

水中の濃度はェスプロカルプは1600〟g・1】，プレチラ  

クロールは460〟g・1‾lになる。エスプロカルブで計算値  

が実測値の倍程度になったがプレチラクロールはほぼ同  

じ値になった。散布農業は田面水中に溶解した後は指数  

関数的に減少し，散布後7日日の濃度は，最高濃度のエ  

スプロカルプで0．2％，プレチラクロールで0．偶になっ  

た。図4は同一の調査水田の他の散布農薬も含めて，田  

面水の濃度変化を片対数で示した。どの農薬も直線関係  

が成り立ち，田面水の農薬濃度変化は，，一次反応速度式  

で近似することができた。農薬は田面水中では，光分解・  

生分解，土壌中では生分解を受けていると考えられ，ま  

た，土壌との吸脱着反応もあり田面水中での動態は複雑  

である。しかし，包括的には日面水中の農薬濃度の減少  

は一次反応速度式に従うと考えられる。   

コンクリート製のぬ2の実験水田では，調査水田の多  

くで散布されていたプレチラクロールの単剤であるソル  

ネツト粒剤と分解しにくいシメトリンの単利であるギー  

ボン粒剤1．5をそれぞれ2水甲に散布した。散布量は，馳2  

の水田にソルネット粒剤が標準散布量の24g，ギーボン  

粒剤1．5が標準散布量の2倍の48gである。図5には散  

布後の水田濃度の変化を示した。散布10時間後の濃度が  

との場合も最大になり，プレチラクロールで780／‘g、r■  

と730〟g・11，シメトリンで1140〟g・1lと920／上g・1l  

であった。菱1に示した水相と土壌相の分配から計算し  

た田面水中の濃度は，プレチラクロールが620〟g・1‾1，  

シメトリンが1200〟g・ト】になる。とちらも最高濃度は  

ほぼ計算値と一致した。散布後2日日以降，濃度は減少  

コ】＝ 煮  

吏  
食  
屠  
j＝）  

40  

0  20  40  60  80  100  

Fl堰aCityモデルより求めた水相の比率（％）   

図 2 Fugacityモデルと実測値との関係  

Fig．2 Relationshipbe血eenrugaCitymodel弧dobseⅣalion  

3．1．2 田面水中の農薬の減少   

水田に散布された農薬は，水田内で分解されて減少す  

るとともに環境水中に流出していく。図3には，調査流  

域内の水冒引こおいてエスプロカルプとプレチラクロール  

の混合剤が散布された場合の田面水の泡皮変化を示した。  

この期間中に大きな降雨はなかった。散布後1日間はは  

とんど濃度変化がなく，最高濃度はエスプロカルアで  

700〟g・1▲1，プレチラクロールで500〟g・1‾1であった。  

農薬は粒剤として散布されており，日面水中への溶出に  

時間がかかるためと考えられる。また，散布された農薬  

はスパークスターで，エスアロカルプが5％，プレチラク  

ロールが1．5％含まれている。標準散布量の10a当たり3kg  

が水深5cnの水田に散布されたと仮定して，表1に示し  
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表 2水田にj封ナる分解速度定数（C＝C。・ユいt）  

Table2 De訂a血tionrateo一匹Sticid8Sinp山dyfiel血  

（C＝C。10－h）  
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1ス70ロカル7■   

流域水田2（1994）   

流域水田3（ユ994）  
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実験水団3（1995）   

実致水臼4（1995）  
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涜域水田2（1994）   

流域水田3（1994）   

実験水田1（1995）   

実験水田2（1g95）  

メ7ェナセット   

流域水田2（1995）   

流域水田4（1995）  

0．24  0．99  

0．13  0．96  

9
 
9
 
 

．
 
 
 
0
 
〇
 8  10  4  6  

¶m（瑚  

〇
 
 

．
 
 

．
 〇

〇
 図 3 田面水中の散布後の農薬温度変化  
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し，一週間後の田面水中の農薬存在量は最大量に対して  

プレチラクロールで15駕，シメトリンで49％になった。こ  

の実験水田においても，おおよそ一次反応速度式に従っ  

て濃度の減少が見られた。表2・には，流域内の水田や実  

験水田での農薬剤散布後の濃度の減少に一次反応速度式  

を用いた場合の係数をまとめて示した。多くの水田で散  

布されたプレチラクロールでみると水田によって係数の  

値に違いが見られた。実験水田の値が小さくなったが，  

これは田面水を流出させず管理し，浸透も生じないため  

と考えられる。また，流域内の水田では，水管理をしつ  

かりしていた水田の方が小さな値になった。これらのこ  

とから，降雨がない場合の田面水中での農薬の減少は，  

分解に加えて浸透や水管理による流出が大きな影響を与  

えていると考えられる。  

8  10  4  6  

¶llモtd叫  

0  2  

図 4 日面水中の散布後の農薬温度変化  

Fig・4 Changeinconce血ー血onsorp8血cidesinpaddyfl¢ld  
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3．2 河川における流出負荷特世   

河川水中の農薬は，34種類の農薬について測定した  

が，検出された農薬は，殺虫剤6種頬，殺菌剤3種類，除  

草剤10種頬の合計19種類であった。蓑3には，3年とも  

調査を実施したSt．1，St．3，St．4，St．6の4地点の最高  

濃度と検出回数を示した。また，図6には，1995年のSt・6  

における濃度変化を示した。   

殺虫剤では，BI）MCの検出回数が多く，最高濃度も  

図 5実験水田における田面水中の散布後の農薬濃度変化  

Fig・5 Cbamgemconcenlr雨ionsor㌍Sdcid8Sin¢坪enme血】  

pa山yfi¢1d  
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水田から胡沼までの農粟流出特性  

ル，プレチラクロール，メフェナセヅトの検出回数が3  

年間とも多かった。オキサジアリンとブタクロールは  

1995年には，検出回数が少なくなり濃度も低くなってい  

る。農薬要覧では，1995年以降の出荷量がゼロになって  

おり，これを反映している。しかし，図6に示したよう  

に1995年の濃度は低いもののそれまでの年と同様に約  

高くなった。殺菌剤ではイソプロチオラン，IBpの検  

出回数が多く，最高濃度はIBPが高くなった。IBP  

は，水質環境基準の要監視項目になっておりその指針値  

は8〟g・1‾1以下である。年平均値としてはこの指針値以  

下であるが，各調査地点で毎年この値を上回る値を数回  

観測している。除草剤では，エスアロカルブ，ブタクロー  

表 3 恋瀬JIlにおける農薬の輸出回数と最高温度  

nbIe3 Ma幻nlumCOnCm廿adonandd亡Iedion丘equeneyorド5ticidesinKoi托Riv¢r  
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2ケ月間検出されており，1995年にはまた散布している  

水田があったものと考えられる。全体的には下流に行く  

はど検出回数が増加するが，最高濃度は中流域のSt．3や  

St．4で高い場合も多い。   

この5年間で濃度には違いがあるが，検出される期間  

は散布時期を反映するため，ほぼ同じであった。まず，代  

かき時に散布されるオキサジアゾンが5月初旬にピーク  

となり，次いで，初期除草剤や一発除草剤のブタクロー  

ル，メフエナセット，プレチラクロール，エスプロカル  

プが5月中旬にピークになる。後期除草剤のシメトリン  

と殺虫剤のBPMCが5月下旬から6月初旬に，殺菌剤  

のIBI）とイソプロチオランがそれ以降に濃度レベルが  

高くなっている。河川における検出期間は，散布状況を  

反映して，除草剤で約2ヶ月間，殺菌剤でも3ケ月間と短  

く，農薬の流出は毎年限られた時期にだけ生じている。   

表4には，1993年から1995年の5月1日から6月30日  

までの流出負荷量を検出回数が多かった6種類の除草剤  

について流量とともに示した。この期間の降水量は，  

1993年が261mm，1994年が225m皿，1995年が413皿mであっ  

た。1995年の降水量が他の2年よりも多く，流量も多く  

なっている。農薬の流出負荷量は3年間ともメフエナ  

セットが多くなっている。1993年と1994年は次いでエ  

スプロカルアであったが，表3に示した最高濃度と同様  

に1995年にはプレチラクロールの流出負荷量が上回っ  

た。オキサジアゾンとブタクロールは，1995年以降出荷  

されていないため，最高濃度と同様に1995年の流出負荷  

量が前の2年間よりも少なくなっている。  

1993年以降，流域の農協の出荷システムが変更にな  

り．小さな流域単位の出荷量データが入手できなかった  

ため∴ほ銅年と1995年は出荷量調査を実施しなかった。  
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駁 6 St．6における農薬温度の変化  
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水田虻ら湖沼までのよ菓流出特性  

表 3 霞ケ浦における農薬の検出回数と最高温度  

nbl¢3 Max皿umCOnCCn廿ationa鵬det∝tionfr『uen叩  

OrI光由cid田山keK鮎um8aura  

麦 5 恋瀬川における農薬の使用慮と流出率  
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1993年については，既報の方法之）で各調査地点流域の使  

用量を算定し，表5に使用量と流出率をまとめて示した。  

前述したように，GC－HSでの定量計算値をもとに計算し  

ているため，既報の数値2）と若干異なっている。流出率の  

流下方向の変化は，最上流で流域内の水田面積も小さい  

St．1で小さく，中流域のSt．3やSt．4で大きくなり，St．6  

ではまた小さくなるという傾向がみられる。St．6では流  

域面積が大きくなるため，分解等によって減少したもの  

と考えられる。St．6でみるとシメトリン、プレチラク  

ロール，オキサジアゾンの流出率が高くなっている。農  

薬の流出率は水溶解度が高いほど大きくなる傾向がみら  

れるが2＝0），今回の結果でも水溶解度の高いシメトリン  

やプレチラクロールで流出率が高くなっている。   

これらの結果から，流域に使用された農薬は，水田内  

で分解等によって減少するものの，数篤から10数％は河  

川に流出しているものと考えられ，河川水中においても  

分解等によって減少するものの下流域の内湾や湖沼等に  

流入している。  

（上段：最高濃度 〟g・1‾】，下段検出回数）   

BPMC，殺菌剤のイソプロチオラン，IBP，除草剤  

のオキサジア、ノン，エスプロカルプ，シメトリン，ブタ  

クロール，プレチラクロール，メフエナセットの合計9  

種類であり，湖心のSt．k9では，BPMC，イソプロチ  

オラン，IBP，シメトリンの4種類であった。表3に  

示したように河川での検出農薬は19種類であり，霞ケ涌  

で検出された農薬は約半数であった。表6には，各年の  

検出回数と最高濃度を示した。また，固7には検出回数  

の多かったイソプロチオラン，IBP，シメトリンの  

1994年4月から1997年12月までの濃度変化を高浜入り  

湾奥のSt．kl，湾口のSt．k4，湖心のSt．k9について示し  

た。湖心のSt．k9は，1995年4月から調査を始めたため，  

それまでの測定値はない。最高濃度の検出地点はいず  

れも高浜入り湾奥のSt．klであった。最高濃度の検出月  

は，オキサジアゾン，ブタクロールが5月，プレチラク  

ロールが5月又は6月，エスプロカルプ，メフェナセッ  

ト，BPMCが6月，シメトリンが6月又は7月，IB  

Pが6月から8月，イソプロチオランが7月又は8月で  

あった。河川で最高濃度を検出した後の調査時に霞ケ浦  

の湾奥で最高濃度になることが多かった。また，湖心の  

最高濃度検出月は，高浜入り湾奥に比べて1ケ月程度遅  

くなった。高浜入りに流入した農薬が湖心に到達するま  

3．3 湖沼中での濃度変化特性   

恋瀬川が流入する霞ケ浦では－1994年4月から農薬濃  

度の調査を月一回の頻度で実施している。河川の濃度は  

日単位でかなり変化しており，流出期間も約2から3ケ月  

と短いため，月一回の調査ではこのような細かい変化を  

みることはできないが，年変化をみることは可能である。   

高浜入り湾奥のSt．klで検出された農薬は，殺虫剤の  
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比べて分解速度が小さいことが原因と考えられる。   

殺菌剤は，持続的作用が要求されるため，一般に分解  

速度の小さい成分が多い。このため，イソプロチオラン  

やIBPで検出期間が長くなっている。表3に示した恋  

瀬川末流のSt．6の最高濃度は，IBPがイソプロチオラ  

ンより高いが，霞ケ浦では逆にイソプロチオランの濃度  

が高くなっている場合が多い。また，検出期間もイソプ  

ロチオランのほうが長く，湖心の最高濃度もIBpの  

0．16〟g・1‾1に対してイソプロチオランは0．22〟g・いと  

高くなり，イソプロチオランのほうが湖沼に長期間残存  

している。   

河川では，水田からの到達時間が短いため，散布量や  

水溶解度が濃度に大きく影響を与えているが，湖沼にお  

いては到達時間が長いため，分解の影響が大きくなる。  

このため，湖沼への農薬の流出の観点からでは分解速度  

の速い農薬が望ましいと考えられる。  
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4 王とめ   

調査年度は異なるものの，流域内の水田から河川，湖  

沼と農薬の環境水中への流出過程に沿って調査を実施し，  

それぞれの濃度変化や流出負荷量を明らかにした。   

水田に散布された農薬は，散布量と土壌との間の吸着  

平衡で田面水中の濃度が決まる。田面水中の農薬の減少  

は，一次反応速度式に従うとして近似が可能であり，土  

壌への吸着や分解等の農薬特性に加えて水管理手法に  

よっても変化特性は異なった。   

日面水中の農薬は，降雨や水管理等によって流域の河  

川へ流出している。河川での農薬濃度は，流域内での散  

布量に大きく依存し，調査を行った恋瀬川では19種類の  

農薬が検出され，殺菌剤のIBPや除草剤のメフェナ  

セットの濃度が高かった。河川での濃度変化は，散布時  

期に対応して変化し，検出期間は2から3ケ月と短新聞  

であった。   

霞ケ浦では，湾奥で9種類，湖心で4種類の農薬が検  

出された。除草剤は汚臭のみで検出されるものが多く，  

シメトリンのみが湖心でも検出された。殺菌剤は河川で  

高濃度を検出したIBPよりもイソプロチオランが湖心  

での濃度が高くなった。流域の使用量や河川での流出負  

荷量が多い点薬が湖沼で濃度が高し＼わけではなく，湖沼  

における残留性は，農森の分解特性に大きく依存してい  

ると考えられた。   
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注）St．k9は1995年4月から観測  

図 7 霞ヶ涌における農薬温度の変化  

Fig．7 Chang8mCOnC仇け8t拍mOfpモ虞icid田  

山L止eK鮎umlgaur＆   

での時間後れによる。   

除草剤では，恋瀬川ではメフエナセット，エスプロカ  

ルプ，プレチラクロールの検出回数が多く，流出負荷畳  

も多かった。しかし，霞ケ浦では湾奥のSt．klからSt・k3  

で最大でもZケ月間検出きれるだけで，湖内では急速に  

減少し七いる。これに対して河川からの流出負荷量が多  

くないシメトリンで検出回数が多く，湖心にまで到達し  

ている。シメトリンは表2に示したように他の除草剤に  
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佐々木 一敏1  

Kazutoshi SASAKI1 

が無視できないと考えられる。   

本報告では，果樹栽堵に伴って使用される農薬類の水  

環境への流出状況を把握するため，樹園地が農用地の大  

半を占める地域において，この地域を流下する河川を対  

象に調査を行い，果樹栽増に伴って使用される農薬規の  

河川への流出状況，流出負荷量等について検討した。  

1 はじめに   

農薬は農産物の安定供給や労力の軽減のために必要不  

可欠となっているが，一方で，環境中に開放された形で  

使用されるため水道水源や環境生態系への影響が懸念さ  

れて久しい。特に，1980年代後半からのゴルフ場開発  

ラッシュは，農薬に対する不安を助長し，ゴルフ場だけ  

でなく農用地で使用される農薬も含め，水環境への流出  

等環境影響に対する懸念が社会問題化した。これを受け  

て厚生省及び環境庁は一部の農薬を水道水質基準や環境  

基準に取り込む一方，ゴルフ場農薬に対する暫定指導指  

針や，空中散布等により一時的に広範囲に使用される農  

薬に対しての水質評価指針等を定め，水質保全のための  

ガイドラインを示した。   

このような背景から，ゴルフ場から水環境への農薬流  

出については多くの調査がなされてきた。また，農用地  

からの流出に関しても，主に水環境に直結する水田農薬  

を対象に，ライシメータを用いた流出実験1〉やフィール  

ト調査：－4）など多くの報告例がある。しかし，畑地，横国  

地等で使用される農薬の流出に関する報告例は比較的少  

なく…〉，特に樹園地を対象とした報告例ははとんど見  

られない。   

樹園地は傾斜地等に比較的多く位置し，水田に比較す  

ると河川等水環境との直接的な関わりは少ない机果樹  

栽培では発芽期から収穫期直前まで各種病害虫の防除に  

殺虫剤，殺菌剤が比較的高頻度で使用されるため，降水  

による流出や大気中への蒸散等による周辺環境への影響  

2 調査概要  

2．1調査地増   

調査地域は長野県北部に位置し，千曲川（信濃川上流  

部）に向かって流下するM川，Y川に沿って拓けた扇状  

地である。両河川の推定流域面積は約120knZであるが，  

大部分を山地が占め，農用地面積は約13kmZである。農  

用地のうち，水田は約17％，畑地は18％，樹園地は65  

％であり，樹園地が全体の約7割を占めている。また，櫛  

園地における主要産物はリンゴ及びぷどうであり，この  

2品目で樹園地の約9割を占めている。この地域を流下  

する2河川はM川が儲値対象地域の北側，Yll＝よ南側を  

西側に向かって流下し，千曲川に流入する直前で合流し  

ている。－一方，地域を南北方向で見るとM川からY川の  

方向へ南に傾斜している。また，M川は上流部に位置す  

る旧硫黄鉱山の影響を受けて，pH4前後の酸性河川で  

あるため，農業用水等の利水としてははとんど利用され  

ず，このためこの地域の水田の大部分はほぼY川沿いに  

位置している。調査地域の概要及び調査地点を図1に示  

す。なお，区中の網掛け部分は樹園地を示している。  

2．2 調査方法及び調査期憫   

調査は1995～1997年にかけて行った。   

調査地点は対象地域全体からの流出負荷量を見積もる  

ため，両河川合流点前でそれぞれ1箇所設定した。また，   

1．長野県衛生公害研究所   

〒380－0944長野県展野市安茂里米村1978   

Nagano ReseaⅣhInstilute ねr Hcalth and Po】lution，   

Komemura197苦，Amori，Nagano3答D－0944，Japan・  
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表 1調査員薬成分の物性  

TablelI）by5ic（にhmlica】cons伽borpe頭cides  

Pesticide  Solllbility  Vp  Pow  

ppm（℃） 皿Pa（℃）  

Insecticide   

Carbaryl（仙C）  40   

Cl1lorpyrifos  2  
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Cyanophos（CYIP）  

Diazinon  

Dichlorvos（DDVP）  

Fenitrotllion（hEIり  

FenobllCarb（BPHC）  

Fenthi（】n（肝P）  

MalatllioII  

Methidathion（DMTP）  

Propargite（BppS）  

Pyridabem  

Pyridaphenthion   

46（30）   

40（20）  

1000（r．t．）   

21   

610  

2  

145（r．t．）   

250（20）  

1．93（29）  

0．012（20）   

74   

図1調査地域及び測定地点 ■用地  
Fig．1Study訂ea弧d弘一llplingstl鵡  
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比較のため，Y川上流部にも1地点設け，サンプリング  

は後述する果樹栽培期を考慮し，5月（1997年は4月中  

旬から）から9月末までの5箇月間，原則として1週間  

周期（毎月曜日）で行った。サンプリング時，現地で水  

温，pH，電気伝導度（E．C．），河川流量を測定した。   

また，調査地域における農薬散布量を見積もるため，  

JA系列の農薬販売量を集計したが，この集計値が調査  

地域でどの程度のシェアを占めているかは不明である。  

Tebllfe几pyrad  2．8  
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ButacI1lor  
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Pretilachlor  

Si皿且ヱine（CAT）  

Silnet】、yn  

Tlliot】enCarb  

23  0．6（25）  
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4  11（100）  
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2．3 分析方法等   

調査対象とした農薬成分は樹園地，畑地，水田で使用  

される農薬のうち，下記の分析法で一斉分析が可能な29  

成分である。測定物質名及び物性値7〉を表1に示す。   

試料水は実験室に持ち帰った後，直ちに抽出操作を  

行った。試料水1Lを用い，塩化ナトリウム50gを加え  

た後，ジクロロメタン100mlで2回抽出した。無水硫酸  

ナトリウムで脱水後，ロータリーエバボレータで濃縮  

した。更にアセトンに転溶し，内標準物質  

（PhenaJlthrene－dlO，Fluoranthene－d10）を加え，GC／  

MS－S川で測定した。なあ本調査では濾過等による懸  

濁物質の分離は行わず，一括して処理した。  

∝／HSの測定条件は次のとおりである。GC：肝5890，HS：  

JEOL A11tO皿aSS50，カラム：肝Ultra＃2  

25皿Ⅹ0．32mmxO．5〟m，カラム温度：80－C（1min）→  

200C／mim→1500C→10．C／nin→2700C（8nim），注入口及び  

トランスファーライン温度：2500C，  

イオン化電圧：70eV（Eり，イオン源温度：210●C  

30（20） 2200（23） 3．42  

Vp：Vapour pressure，  

PoY：Octanol－Vater partition cofficient  

r，t∴rOOn te叩erature，is：insoluble  

3 結果及び考察  

3．1 農業の使用状況   

この地域での農業成分毎の推定年間使用量を多い順に  

整理し去2に示す。年間推定使用量はJA系列における  

年間（農薬年度）の農家への製剤販売量を集計し，製剤  

販売量にそれぞれの有効成分の含有率をかけて算出した。  

たたし，この地域ではJA系列以外にも農薬が販売され  

ているがその割合は不明である。そこでこの地域におけ  

るJA系列のシェアを全国平均値8）（約70％）と同じと仮  

定し，JA系列の集計値に10／7を乗じて推定使用量とし  

た。表中の値は’95∴96農薬年度の平均値である。  
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果樹栽培地域から河川への農薬流出量の評価   

表 2 調査流域における農薬成分の推定年間使用量（■95－’96年）  

Table2 Est血atedamountsofappliedpesticide5inay8打  

Insecticide  anounts Fungicide  amourLtS Herbicide  u
 
 
 

n
 
 
a
 
 

11112  Glyphosate  

7837  Molinate  

5860  DBN  

3817  GlufosiJほte  

3603  BentaユOn  

2414  TIliot】enCart）  

1442  Simetryn  

l124  Ⅰ‡utacI1lor  

712  Hefe】1且Cet  

530  0Ⅹadiazon  

520  Pyributicarb  

327  PI－etiracl1lor  

277  CÅT  

195  

109  

37  

26  

14  

2121  Copper Slユ1fate  

1338  C且Icium polysulfide  

lO57  C且ptan  

914  Ziran  

74g  ≠ancoユeb  

732  Thiram  

727  Zinc sulfate  

694  Fosety1  

507  Benony1  

379  711iophanate一皿etlly1  

341  G≠aZati】1e  

295  Iprodione  

141  TPN  

2
 
 
5
 
3
5
 
0
3
5
6
 
5
 
2
5
 
8
 
5
9
 
0
 
 

3
 
2
 
2
 
1
 
7
 
5
 
4
 
2
 
2
 
1
 
1
 
5
 
1
 
 

CYAp  

Chlorpyrifos  

BPPS  

服P  

FenbⅥtatiT10Ⅹide  

Pyridapllenthion  

VamidothiDII  

NAC  

DDVP  

Åcepllate  

DITP  

Tebufenpyrad  

Diaヱinon  

MaT－at†1ion  91  FenarilnOl  

pyridab印  34  1Bp  

BPMC  7g  pCNB  

HPP  69  Ⅰ50prOthi81ane  

DEP  23  Flutolanil  

Unit：kg りA系列のシェアを7硝ヒ仮定しJÅ系列の集計値に10ノ7を乗じて算出）   

使用量の多い農薬成分は殺虫剤ではC Y A P，  

Chlorpyrifos，MEP，pyridaphenthion，Vanidothion等有  

機リン剤が中心であった。殺菌剤では石灰硫黄合剤や硫  

酸嗣等の無機剤の占める割合が多く，その他ではZira皿，  

Thira皿等の有機硫黄剤，有機塩素剤（Captan，TPN），ベ  

ン、ノイミダ、ノール剤（Thioph弧ateニme蝕1，馳m町1）が  

比較的多い。除草剤はGlyphosate，DBN，Gl11fosinate，  

Molinate等が多く使用されていた。使用量の多い物質の  

大部分は主に樹園地で使用される農薬であり，この地域  

では果樹栽培が中心であることを反映している。なお，本  

調査では測定対象物質を一斉分析で測定可能な物質に  

限ったため，有機リン系農薬の多い殺虫剤は大部分網羅  

されているが，殺菌剤および除草剤はC叩t恥TPN，DもN等  

一部のみに限定せざるを得なかった。   

この地域における果樹栽培の主要産物はりんご（栽培  

面積で全横国地の約58％）およぴぶどう（約29％）であ  

り9）、この他，もも（ネクタリンを含む，約7％）を加え  

ると全体の約95％を占めている。表3にこの3果樹種に  

ついてこの地域のJAが配布している病害虫防除基準を  

整理した農薬の使用状況を示す。なお，この表はそれぞ  

れの時期に使用可能な農薬を防除基準に従って列挙した  

ものであるが，実障には病害虫の発生状況に合わせ選択  

して使用されるため，表中の農薬がすべて使用されてい  

るということではない。   

果樹栽培における農薬散布は発芽前の越冬病害虫防除  

から始まる。りんごでは3月下旬頃であるがこの時期は  

石灰硫黄合剤やマシン油剤が主である。その後は各種の  

病害虫防除を目的に発芽後，開花前，落花後とほぼ2週  

間前後の間隔で収穫期数週間前まで散布が行われ，更に  

収穫後の腐らん病や越冬書虫等に備えた散布まで，稲作  

に比べると比較的高煉度で農薬散布が行われている。  

3．2  河川水中での濃度変化   

この地域は西側を流れる千曲川に向かつて流下する河  

川に沿って拓けた扇状地であるが，南北方向で見ると，南  

側のY川方向に傾斜している。また，M川は前述したよ  

うに，酸性河川であり，農業用水等にはほとんど利用さ  

れないことから，M川（st．2）での農薬成分の検出錆度  

は非常に低かった。   

Y川下流部（st．1）では殺虫剤を中心に測定した大部  

分の農薬成分が検出された。図2及び国3に5t．1におけ  

る主な農薬成分の濃度変化を示す。   

図2は主に梯園地で使用される殺虫剤の温度変化を示  

している。CYAP（製剤名，サイアノックス等）はりんごの，シン  

クイムシ類やハマキムシ頼等の防除用に6月中下旬から  

7月上旬にかけて集中的に使用され，この地域では最も  
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表 3 果樹載堵における農薬使用状況（95－g7防除基準による）  

Table3 0eneraIuse o一匹血cidモS血pr（dudion  

りんご  ぶどう  もも  

3月下旬 マシン油  

ゲル」（Benonyl）  

4月上旬 p♪Vp  
中旬  

ラリー（Myclot）utanil）  

4月下旬 アタ■7■ロン（Chlorfluazuron）  

トッ70シ∵用（Thiophanate一皿ethyl）  

カスケ小■（Flufenoxuron）  

アンドル（Hexaconaヱ01e）  

5月上旬 此ナケ■ン（Fe月旦ri』01）  

㌢相－ルト（Zira皿，Thira血）  

5月中旬 ルフノン（Calciu皿Carbon且亡e）  
アテ小イオン（Per皿ethrin）  

シトラソナン（Ben名OXimate）  

スコア（DifeTlOCOnaヱ01e）  

タ｝イホールト（Zira皿，Thir8皿）  

キルが－ル（Va虚jdく）tlljoJl）  

5月下旬 クレフノン（Calcium c8rbonate）  
カル本ス（Isox且tIlion）  

アドマイヤー（1nidacloprid）  

6月上旬  

石灰硫黄合剤  
ヘールート（Benomyl）  

アリ1ヅティC（Fo5ety】）  

がッけイド（”EP）  

フラス？－（Hepiquat chloride）  タ■イホールト（Ziram，Thiran）  

行ナィfシ  

アドマイヤー（Ⅰ皿idacloprid）   

ケ〉作中ルト（Ziram，Thiram）  

アド7イトり皿idac】oprid）  

DDVp  
アテいイオン（Permethrin）   

ハ○ルノックス（Zir且m，Thiram）  シ♪マンタ〉イセン（Mancoヱeb）  

ポリへ○リン（Guazatine，Polyoxins）  

加トラン（Acephate）  

グーッター（Thiqp厄皿ate一皿et九yL  

Diethofencarb）  
クリーンヒッター（TPN，Oxadixyl）   

ヒ■スタ■イセン（Polyc且rbamate）  

ロブナラール（Iprodion）  

アドマイヤー（Ⅰ皿idacloprid）  

忙／ドー（机1neb）  

糾トラン（Ace如ate）   

巨ソサイド（Captan）  

6月中旬 シてンタ｝イセン（Ikncogeb）  

オサタ■ン（Fenbutatin DXide）  

クレフノン（C且1ciu皿Carbonate）  

，◆－ス■ハ■ン（Chlorpyrifo5）  

6月下旬  

タ♪－ヌ■／ドン（Chlorpyrifos）  

硫酸ニコチン  

ハ○ルノックス（Ziram，Thiram）  

タヾ－スーハ■ン（Chlorpyrifos）  

タ■ニコール（TPN）  

fサケサン（Fenblユt8tin oxide）   

タ｝ニコール（TPN）  

サイアノックス（CY人P）  

硫酸ニコチン  
クー］トト（Benomyl，T川）  

リンナックル（忙al且thion，NÅC）  

サンマイト（Pyridaben）  

ヒ○ラニカ（Tebufenpyrad）   

クーコレックス（TPⅣ，Procymidone）  

夕｝－rlドン（Clllorpyrifos）  

硫酸ニコチン   

ラlト（町Clobutanil）  
アンヒ○ル（Hexacon乱ZOle）  

スカウト（Tralonetllrin）  

汚■イオン（per血etIlrin）  

7月上旬 ㌻ルドー液  
サイアノックス（CYAP）  

ノーモルト（Teflube】lヱurOn）  

7月中旬 へ■フラン（GlほZatine）  

7月下旬 サイ7ノックス（CYAP）  

硫酸ニコチン  
ヒ○ラニカ（Tebufenpyrad）  

オマ什（BPPS）  

8月上旬  

ホロリキヤ70タン（Captan，Polyoxins）  

8月中旬 ，◆－ス小爪、、ン（Chlorpyrifos）  

才マイト（BPI〉S）  

8月下旬  

アリエツティー（Fo5etyl）  

9月上旬 ス70ラサイド（DMTP）  

硫酸ニコチン  
タ■二Mン（Fenpyroxinate）  
サンマ什（Pyridaben）  

テルスト（8ifenthriIl）  

9月中旬 トソサイド（Capt且n）  

アリエツティー（Fosetyl）  

9月下旬 DDVP  
へ■フラン（Guazatime）  

ヒ○ラニカ（Tebufempyrad）  

ホ、、ルドー液  

ホいルドー液  

が、小サイドS（HEP）  

スミチiン（MEp）  

注）括弧内は有効成分名  

すべてが使用されるのではなく、病害虫の発生状況により  
それぞれの時期にいくつかの組み合わせで使用される。  
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果樹栽培地域から河川へのよ薬流出量の絆価  
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図 2 河川水中における農薬成分の濃度変化（果樹用農薬、St．1）  

Fig．2Changes hconcenlralionsorinsedicides（Usedi皿0－Chards）atst．1  

使用量の多い殺虫剤である。St．1における河川中濃度は  

使用時期を良く反映し，6月中旬から検出され，7月初  

句をピークに7月下旬まで検出されている。最大濃度は  

り6年7月1日に出現し11．4J上g／1とかなり高かったが，  

これは6月下旬に降雨が続いたため農薬散布が短期間に  

集中し，更にサンプリングがこの直後であったためと考  

えられる。   

Cblorpyrifo5（ダース寸八◆ン等）はCYAPと同様，シンクイ  

ムシ類等の防除に用いられるが，同一薬剤の連用による  

弊害を避けるためか防除基準ではCYAP剤散布時期の前後  

に使用するように示されている。河川水中の濃度変化は  

これを非常に良く反映し，6月中旬及び，8月中旬にピー  
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図 3 河川水中における農薬成分の濃度変化（水田農薬等、St．1）  

Fig・3Changesinconcentrationsofinsecticid亡S（Usedinpaddy抗clds）atst・1  

の場合，りんごでは摘果作用があるため，この目的を除  

いては初期には使用されないが，県内の他地域では8月  

上中旬の防除基準に入れている地域がある。また，ぷど  

うではサルハムシ等の防除に開花前（5月中下旬）に散  

布される。NAC剤は松食い虫防除や水田用の空中散布にも  

使用されるが，この地域でのこのような散布は行われて  

クを持つ二山形の変化を示した。検出濃度はCYAPに比べ  

低く，測定された最大濃度は’97年6月9日の1・6〟g／1  

であった。   

NAC（ミクげイげン等），Pyridaphenthion（オ7ナック等）は  

表3には記載されていないが，表2に示すように，この  

地域では販売量の比較的多い薬剤である。NACは果樹栽培  
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果樹裁培地城から河川へのよ藁流出量の評麿  

いないことから，図に見られる5月下旬頃のピークや7  

月後半以降の小さいピークは上記のような果樹栽巧に由  

来していると考えられる。また，Pyridaphenthionは同じ  

殺虫剤の連用による抵抗性の出現を避けるためのロー  

テーションの一環として用いられていると考えられ，毎  

年，7月中旬にCYAPと同程度の比較的高い濃度のピーク  

が見られた。最高値は’95年7月17日の9．1ノJgノ1であっ  

た。   

DHTP（スγラサイド）は195年の8月下旬に0．6／上g／l程度の  

ピークが見られたが，’96，’97年はほとんど検出されな  

かった。これは’96年の使用量が’95年の1／10以下と大  

幅に減少したことから甜IⅣ削が使用ざれなくなってきて  

いることによると考えられる。   

BPPS（オマイト等），Tebufenpyrad（ヒ0ラニカ等）はハダニ頬  

に対し卵から成虫までの各段階すべてに有効な殺ダニ剤  

である。表3ではTebufenpyradは7月下旬にりんご，ぶ  

どう，もも全てで，肝PSは主にりんごで7月下旬から8  

月中旬にかけて使用することが示されているが，河川中  

の濃度変化もこれと良く対応していた。   

肥P（スミチオン等）は水田，樹園地，畑地から家庭の庭木ま  

で広い用途で使用されているため，4月始めから8月下  

旬まで長期間検出されたが，特徴的な濃度変化は見られ  

ず，濃度も比較的低かった。   

C叩tan（トソサイド）は果樹栽培では硫酸銅，石灰硫黄合  

剤等の無機剤に次いで使用量の多い殺菌剤であるが，河  

川水中からは検出されなかった。また，同じ有機塩素剤  

のTPN（クヾコニール等）も検出されなかったが，これらは河川  

中での分解速度がかなり速いこと州から，河川水中から  

は検出されにくいものと考えられる。   

図3は骨紺を除き，主に水稲栽培で使用されている農  

薬の濃度変化を示している。この地域での水稲の移植期  

は5月下旬から6月上旬にかけてである。Diazinon（タ■イ  

アシリン）等のピークは6月下旬から7月始めにかけてみら  

れる。DiazinDn剤は樹園地，畑地等でも使用されるがこ  

のピークは水田でのこカメイチュウ等の防除期と一致し  

ていることから，これは水田からの流出によると考えら  

れる。また，殺菌剤のIBP（キクゾンP等），Isoprothiolane（7  

ゾりンモンかリー等）はいもち病の予防及び防除期と，除草剤の  

恥1inate（7メットSガ），恥feJlaeet（アクト等），miobencarb（如  

フェース等）等は水稲の移植から数週間後にピークが出現して  

おり，水稲栽培での使用時期と一致する3）ことから，いず  

れも水田からの流出によるものと考えられる。  
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図 l降水量および河川流量の経日変化   

Fig・4Ch弧geもOrra血血11むIdrlVerdischa唱e（淡．1）  

DBN（カソロン等）は樹園地，畑地等で春期の稚草発生初期  

から生育期にかけて使用される除草剤であり，河川水中  

からは濃度は比較的低いものの4月中から検出され，8  

月中旬頃まで継続して検出された。   

M川では前述した要因から比叡碍降水量の多かった’95  

年に幾つかの成分が検出されたが濃度は低く，また散発  

的であった。また，Y川上流部のSt．3では下流部と同様  

に多くの農薬成分が検出されたが，直前の急傾斜他にあ  

る樹園地や周辺の水田の影響を直接受けて濃度変動が激  

しかった。  

3．3  農薬成分の流出鼠商量及び浣出辛   

図4にY川下流部（5t．1）における年毎の日別降水量  

と調査日毎の河川流量を示す。なお，調査地域で降水量  

の観測はしなかったので，調査地域に最も近い気象観測  

所のデータを用いた】1〉ため，雷雨等局地的な降雨の場合  

は調査地域の状況を必ずしも反映していない場合もある  

と考えられる。各年の5月～9月までの5ケ月間の稔降  

水量は’95年が651皿、’粥年が550mn∴97年が497皿mで  

あった。降水量と河川流星を比較すると’95，′96年は降  
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図 5 農薬成分の流出負荷量変化（果樹用殺虫剤、St．1）  

Fig・5 Cha喝eSinloadiれg Ofimcdicides（Usedin orcha†ds）才【≡江．1  

水に伴って河川流量が増加しているが，’97年は両者の対  

応が悪い。これは調査間隔が一週間単位であることと，河  

川の流星が短いことから，調査日直前の降雨でないと流  

量に反映しないためと考えられ，後述する流出負荷量算  

出の際の主な誤差要因であると考えられる。   

図5，6に図2，3に対応する各成分の1週間単位  

の流出負荷量の変化を測定年別に示す。各成分の流出負  

荷量変化は濃度の変化と良く対応し，それぞれの農薬の  

使用時斯に高い値を示した。各成分とも毎年同時期に最  

大負荷旦を示したがその値は，成分によっては年毎の差  

が大きい。この傾向は水田で使用される農薬成分（国6）  

に比べ，樹園地で使用される農薬成分（図5）で顕著で  

あり，これは，樹園地等で使用される農薬の河川への流  

入過程は水田で使用される農薬に比べ，かなり間接的で  

あるため，降雨たけでなく気温や風向等気象条件の影響  

を複雑に受けるためと考えられる。   

Y川，M川における年別の年間流出負荷量を櫛園地及  

び水田で使用量の多い成分に別けて表4に示す。前述し  

たように，M川における農薬成分の検出頻度は非常に低  

く，年間流出負荷量は比較的降水量の多かった】95年に  

CYAP，岨C，C九lorpyrifos等がY川の1鵬程度あったが，  

’96，’97年はCYAP等がわずかに検出されただけであっ  

た。なお，Y川上流部（st．3）では下流部と同様に多くの  

成分が検出され，濃度変動も比較的大きかったが河川流  
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図 6 農薬成分の流出負荷量変化（水田農薬等、St．1）  

Fig．6 Changesinloading50rPeSlicidcs（Usedinpad坤鮎1血）alst・1  

象条件や農薬の散布期等に影響されるため，本調査のよ  

うな一週間単位の調査ではこのような誤差要因は避けら  

れないが，Chlorpyrifos，宮alatllion，8押S等比較的年変  

動の少ない成分も見られ，全休としては，数年の継続調  

査を行うことにより，おおむね流出量の評価が可能であ  

ると考えられる。   

農薬版売量（推定使用量）の集計ができた■95，’96年に  

ついて算出した調査対象地域から河川への農薬成分の流  

出率を表5に示す。表中の使用量は前述のごとく，JA  

系列の販売量をJA系列の推定シェア率で補正した値で  

あり，流出量はM，Y両河川の年間流出負荷量の合計値  

である。  

量が少ないため，年間の流出負荷量で見るとst．1の数％  

を占める程度であった。   

st．1において成分毎に年間流出負荷量を比較すると，  

NAC，Pyridaphenthion，DMTP，BPMC，lBP等樺周地及び水  

田で使用される農薬成分とも降水量の比較的多かった’95  

年に高い負荷量を示した成分が多かった。CYAPは’96年  

に年間流出負荷量がかなり高かったが，これは前述した  

ようにCYAP剤の散布期に雨が多かったため，雨の晴れ間  

に散布が集中し，更にサンプリング暗が重なったため，河  

川水中でかなり高い濃度が観測されたことによると考え  

られる。   

このように，農薬成分の河川への流出量は降水等の気  
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表 4 年間総流出負荷iの比較  

nble4 AmounbOrp卓虞icidぶloadings m riv耶  

表 5 農薬成分の流出率  

nbl¢5 Runo打mtesof匹血cides蝕）mObserbaliomarea  

1995  1996  1997  

Y M Y M Y M  

1gg5  19g6  

唾用 流出 流出 使用 流出 流出 平均流  
t（kg）土（k）率（X）量（kg）皇（kg）率（％）出率（％）  

River  

Orcllards   

CY人P   

8DVP   

HEP   

NÅC   

Chlorpyrifos  

0．03   0rchards  

O．03  CYAP  2249  

0．00  DD叩  279  

0．00  HEP  952  

0，00  NAC  809  

0．00  Cblorpyrifos 1531  

0．00   Pyridaphentllion871  

0．00   蜘ratllion  92  

0，00  t）HTI】  640  

0．00  Pyrid孔ben  151  

0．00  BPpS  461  

0，00   Tebufenpyrad  318  

0．00  C乱ptan  6394  

0．00  Tf〉N  252  

0，00  t）CNB  57  

0．00  DgⅣ  236  

CAT  l，6  

24．40 3．7137．48 0，02 8．52  

Z．ユ3 1．27 0．61 0．80 j．87  

3．92 0．00 1．58 0．00 1．42  

16．67 0．69 5．g9 0．80 7．14  

4．01 0．53 3，28 0．03 5，47  
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pyridaphenthion31．10 0．ODll．48 0．0010・19   

0．56 0．00 8．65 0．00 0．64  

2．26 0．65 0．50 0．00 0．64  

0．OB O．00 0．02 0．00 0，00  

2．69 0．00 3．59  

LO7 D．00 0．47  

0．00 0．OD O．00 0．00 0，00  

0．00 0．00 0．00 0．00 0．00  

0．00 0．00 0．00 0．00 0．00  

0．39 0．00 0．42  
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Paddy fields   
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DiaziJ10n   
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19．55 0．24  

10．23 0．Og   

O．96 0．00  

23．51 0，00  

9．10 0．00   

2．58 0．00  

4．29 0．01  

0．08 0，00  

1．80 0．02  

2．55（）．00  

2．38 0．03  

2．25 8．00  

‖．33 1．22  

21．75 0．18  

49 10．120．819．5  

Diaヱinon  

MPp  

IBP  

Isoprothiolame  

Flutolanil  

He∫e】1aCet  

PyI、ibuticarb  

Thiot）erLnCarb  

13110．3 7．9 15110．6  7．0 7．4  

76  0．9 1．2  

120 23．519．5  

12 9．175．8  

6，1 2．6 42．0  

23 4，318．4  

8．6  0．0 0．0  

27 1．8 6．8  

62  0．9 1．5 1．4  

9712．512．916．2  

40 3．3 8．142．0  

22 1．9 8．6 25．3  

27 10．2 38．3 28．3  

11 0．0  0．0 0．0  

77 2．0 2．6 4．7  

Prethir且Clllor 6，7 2．6 38．0 3．7 3．2 87．8 62．9  

0月且diazon  

8utachlo】－  

Simetryn  

Holinate  

36 2，4 6．6 1．4 1．176．3 41．5  

54 2．3 4．1 2．1 0．416．81（プ．5  

4112．6 30．8  49 7．715．6 23．2  

208 21．g lO．5 263 33．712．811．7  

lmit：kg   

使用量は推定値  

横国地，畑地等で主に使用される農薬成分の流出率  

は2年間の平均値で見ると0．0～2．8％であり，当然の  

ことながら水田で使用される農薬成分の流出率に比べか  

なり低かった。   

本調査とは流域規模は大きく異なるが，Larsollら】2）  

はミシシッピー川及びその支流流域で11ケ月間殺虫剤及  

び除草剤26物質について農用地からの流出調査を行って  

いる。この梅果によれば各流域での流出率は0～2％の  

範囲にあり，軋C，Chlorpyrifos，ちPPSのそれは0．1％以  

下であった。これと比較すると本調査結果（仙C：i．6％，  

C九lorpyrifos：0．3X，ガPPS：0．2％）はやや高いが，本調  

査地域はミシシッピー川及びその支流流域と比べ隆㈲こ  

狭いため，流下過程での分解等による減少が少ないため  

と考えられる。   

水田で使用される農薬成分の流出率は大部分の成分が  

10～20㍍呈度でおおむれ県内の他地域での調査結果3）と  

ほぼ一致していたが，中には，40％以上と極立削こ高い流出  

率を示した成分があった。これらは推定使用量が極端に  

少ない成分であり，使用量をかなり少なく見積もってい  

るかあるいは分析誤差により流出量を多く見積もったた  

めと考えられる。   

水田は水路で河川に連絡しているため，当然ながら水  

田からの農薬流出は水田の水管理手法や降雨量に直接影  

一68一   
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国 了 流出率と水溶娯度および蒸気圧の関係  
Fig．7 Rel且hons叫）t畑WeenmnO茸ー山上加dwaler solubiliりOrVa匹urpre貼urC  

響され，河川に直接流出する割合が高い。また，水中に  

散布されるため，流出率は農薬成分の水溶解度に比例す  

る1川jことが報告されている。これに対し，樹園地等で  

散布される農薬は河川に隣接する樹園地を除き，直接河  

川に流入する割合は非常に少ないと考えられる。散布さ  

れた農薬の大部分は，樹木，草地，土壌等に付着し，一  

弘大気中に蒸散する。河川への流入は草地，土壌等に  

付着したものが，降雨によって洗い流され，その一部が  

水路等を経て河川に流入する場合と，大気経由の場合が  

考えられる。   

しかし，Ⅹuivilaら瑚はサンフランシスコのサクラメ  

ント川及びサンホアキン川流項で冬期（休眠期）の樹園  

地に散布された農薬（Diazinon，DMTP，Cblorpyrifos）の  

河川への流出調査を行い，これらの農薬は主に降雨に  

よって河川に流出し，その流出量は農薬の使用量，使用  

時期の他，農薬の水溶解度及び土壌中での半減期に関係  

していたと報告している。  

図7に主に櫛園地及び水田でで使用される農薬成分  

に分け，それぞれの流出率と水溶解度及び蒸気圧の関係  

を示す。なあ年間推定使用量が10よg以下の成分及び水  

田農薬で極端に高い流出率を示した成分は誤差が大きい  

と考え除外した。図に示すように，水田農薬の流出率は  

水溶解度（c）とは晩fenacetを除くと明らかに比例関係が  

みられ，丸1）の結果ヒー致したが蒸気圧（d）とはほとんど  

関係がなかった。，一方，樹園地で使用される農薬成分は  

水溶解度（a）とはあまり明確な関係が見られないが，蒸気  

圧（b）とは明らかに比例関係が認められ，蒸気圧が高いは  

ど，流出率が高い傾向が見られた。   

このことは水田農薬は田面水の直接流出により河川へ  

流出する割合が高いのに対し，樹園地等で散布された農  

薬成分の河川への流出は，樹園地で散布された後大気中  

に蒸散したもの帆降雨で洗い落とされて河川に流入し  

たり，河川周辺に沈着したものかその後の降雨で洗い流  

されて流入するなど，大気経由で河川に流入する割合も  

多いことを示す結果と考えられる。   

なお，樹園地から河川への農薬流出において，大気経  

由の割合が高いとすれば，M川においてもある程度の負  

荷があるはずであるが，表4の結果は，これと矛盾して  

いる。しかし，これはこの他城の風系が関係していると  

考えられる。すなわち，調査地域を含む千曲川流域全体  

で見ると，傾度風が弱い場合は深夜から早朝にかけては  

山岳地域から吹き下ろす山風により，千曲川の上流から  

下流方向に向かう南西風が多いが，気鱒の上昇する日中  

は逆に谷風が発達し，千曲川を遡る北よりの凪が卓越す  
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水量と河川流量が対応しない場合もありある程度の誤差  

は避けられないが，測定された濃度と河川流量から算出  

した年間負荷量と調査地城での推定使用量から求めた流  

出率は主に樹園地等で使用される農薬成分では0．0～2．8  

％であり，水田農薬に比べかなり低かった。  

5）各成分の流出率と物性値を比較すると，水田農薬は  

水溶解度と，果樹用農薬は蒸気圧と比例関係が認められ  

た。このことは水田農薬は田面水の直接流出により河川  

へ流出する割合が高いのに対し，樹園地等に散布された  

農薬の河川への流出は降雨による河川への直篠流出の他，  

一度大気を経由し，その後河川に流入する割合も多いこ  

とを示していると考えられた。  
S   
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4 まとめ   

樹園地等で使用される農薬の環境水域への影響を把握  

するため，1995、1997年にかけて，農用地の大部分を  

樹園地が占め，集水域が比較的明確な地域の河川を対象  

に農薬成分の流出状況について調査し以下の知見を得た。  

1）調査地域では農用地は樹園地，畑地，水田が混在す  

るが樹園地の占める面積が全体の約70％を占めている。  

また，樹園地における主要産物はりんご，ぶどうであり，  

この2品Eで全体の約90％を占めていた。  

2）調査地域は東側の山岳地域から千曲川に向かって流  

下するM川，Y川の2河川に沿って拓けた扇状地である  

が，地形的な特徴から調査地域の北側を流下するM川で  

の農薬成分の検出率は低かった。  

3）南側を流下するY川では調査対象成分のうち，果樹  

栽培や水稲栽培で使用される大部分の農薬成分が検出さ  

れた。また，その河川中での濃度及び流出負荷量の変化  

はそれぞれの農薬が樹園地及び水田等で使用される時期  

を良く反映し，それぞれの使用期に高い値を示した。  

4）本調査の測定周期が一週間単位のため，必ずしも降  
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菅平地域における農薬の動態   

8chユViourofPe5ticideinSugadairaArea  

伏脇 裕一1・田瀬 則雄Z  

YuichiFUSHIWAKIlandNorioTASE2  

1地点，湧水（S－1～S－2）2地点，畑地浸出水（S－3）1  

地点，観測井（W－A～V－D）4地点，井戸水（W－E）1地点  

の20カ所で採水して分析を行った。また，R－a地点では  

水位の自記観測も行った。R－a地点においては降雨時に  

おけるPCNB等の経時変化を調査した。  

1はじめに   

近年，農薬に関してその環境に与える影響や人への安  

全性の問題が注目されている。農薬の使用に伴い一部の  

河川水等で散布時期に農薬が検出されている。そこで，  

モデル地域での長期間にわたる農薬散布による環境影響  

の把握が必要である。筆者らは長野県菅平高原をモデル  

地域として農薬の環境中での動態に関する研究を実施し  

てきた1）．菅平地域におけるキャベツノ＼クサイ等の野菜  

栽培農地では，連作による根こぶ病の発生防除の目的で  

ペンタクロロニトロベンゼン（PCNB）等の殺菌剤が  

広く使用されている。散布された殺菌剤等の点薬が河川  

環境へ流出する過程の把握や河川等の環境中での運命変  

化を明らかにすることは，菅平高原での農薬の地域環境  

汚染評価と環境改善に寄与するものとなる。そこで，農  

薬による環境汚染の地域特性及び農薬の環境中での動態  

を把握する目的で菅平地域での水質調査を行ったので，  

その結果を報告する。  

2．2 調査内容   

菅平高原で使用されている代表的な農薬としてPCN  

B，クロロタロニル，イブロジオンの生分解性，河川水  

等の有機ハロゲン量（TOX）の測定及び降雨時のPC  

NBとその分解代謝物賢であるペンタクロロアニリン  

（PCA），硝酸イオン等の無機成分の経時変化を検討し  

た。  

2．3 生分解性試験方法   

菅平高原河川水を微生物源とし，pl‡7に調整し滅菌し  

た0．2％ポリペプトン溶液を等量混合し，この溶液を共  

栓付試験管に10mlずつ分注した。これらの試験管にPC  

NB，クロロタロニル及びイブロジオンの初期濃度が  

0．1喝／1になるようにPCNB，クロロタロニル及びイ  

ブロジオン標準溶液を加え，各試験管を暗所で300C，  

120r．p．m．の往復振とう培養を行った。一定時間経過後  

のPCNB，クロロタロニル及イブロジオンの残存濃度  

を測定した。PCNl∋，クロロタロニル及びイブロジオ  

ンの分解率はPCNB，クロロタロニル及びイブロジオ  

ンの減少割合から算出した。  

2 実験方法  

2．1調査地点   

研究の主な対象は，高原出口から上流の流域面積  

9．96km2で，現在の湿原植生地域が0．55km2（5．5％），畑地  

が1．94km2（19．鳩）を占めている。その他は林地，草地，  

グランド，宅地・別荘地などである。農薬等の調査地点  

は菅平川及び支川（R－a～R－k）11地点，菅平湖（L－1）  

1．神奈J【＝県環境科学センター   

〒254－0072神奈川県平塚市中原下宿842   

kmagawaEnv止onmenblResearchC珊ter，もヰユN止血him（如b   

Hiralsuka254－0072，Japa¶・  

2．筑波大学地球科学系   

〒305－0006茨城県つくば市天王台1－1－1   

nukubaUnlVe－Sity，1・1－1Temou血Tsukuba305－0006，Japan  

2．4 PCNB等の分析方法   

試料21をn－ヘキサン100皿1で2回抽出し，無水硫酸  

ナトリウムで脱水，濃縮後に一定量とし，ガスクロマト  

グラフを用いて分離・定量した。  
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図 1菅平高原における殺菌剤の生分解特性  
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図 2 河川水のTOXの経時変化と月降水量の変動  

Fig・2 Ⅶhadon orchange50fTOXinhv訂and prec】pllation  

ていた。また，イブロジオンの生分解も1日目で30％程  

度と分解が進んでいた。クロロタロニル及びイブロジオ  

ン共に分解代謝物質については確認できなかった。これ  

ら散布された殺菌剤は河川環境微生物によりすみやかに  

あるいは徐々に分解されていくものと考えられる。しか  

し，農薬本体は河川中では減少するが，完全分解されず  

分解代謝物質が一部観測されておりその動態についても  

今後注目していく必要がある。  

2．5 全有機ハロゲン皇（TOX）の分析方法   

試料50mlを活性炭40mgで充填させたカラムに通し，吸  

着させた活性炭を三菱化学（株）製TOXlO一∑の反応  

管に導入してTOX（塩素換算〟g／1）を求めた。  

3 結果及び考察  

3．1殺菌剤の生分解性の地域特性   

農薬の環境中での動態を把握する上で，微生物による  

分解性は重要な役割を果たしているものと考えられる。  

本研究では土壌殺菌剤の分解過程やその分解代謝物質の  

同定が可能な一次的生分解性試験を行ったZ）。   

菅平高原の農地で使用されている代表的な土壌殺菌剤  

としてPCNB，クロロタロニル及びイブロジオンの生  

分解性の経日変化を図1に示す。PCNBの生分解は3日  

程の遅れ時間（馴化期間）があり，その後急激に分解が  

進み5日間で100％分解した。PCNBの分解に伴いP  

CAが生成されるが，PCAの分解はゆっくり進み，P  

CAの分解が進に従って一部PCTAの生成がみられた。  

クロロタロニルの生分解は速く，1日で97％まで分解し  

3．2 全有機ハロゲン濃度分布   

河川水中のTOXの経時変化と降水量の変動を図2に，  

河川水及び地下水のTOXの経時変化を図3にそれぞれ  

示す。TOXは河川水，地下水ともに数十〟g／1の値を  

示し，湿地中の地下水や深層の地下水でも検出されてい  

る。1993年11月の調査では畑地の脇にある農業用排水  

路でTOX濃度が160〟g／1，1993年9月の調査では上流  

に位置する畑地付近の河川水のTOX濃度は120〟g／1  

とそれぞれ最高値を示した。経時的な変化をみると，一   
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菅平地場における農薬の勤驚  

㌣
＝
∴
“
∵
ご
 
 

＋
口
－
・
［
・
◇
。
◇
 
 1

5
 
 
 

I  

◆◆  
‥0。 

㌔ 三：●●：；・：…キl  

8
 
 
 

（
盲
ユ
）
×
○
ト
 
 

．
r
。
㌔
h
、
 
 

0  50  100  

Nilrale（叫州  

13 5 7 91113 5 7 gll13 5 T gll  

1991  1992  1993  

図 3 河川水および地下水のTOXの経時変化   

Fig．3 Ch弧geS OFTOX h river and訂Oundwater  

般にTOXは農薬散布前の融雪期で低く，散布後の夏季  

に高くなり，散布前の2倍以上の値を示すこともある。  

そしてその濃度は秋以降も長期間継続する。S－8のよう  

な土壌層の厚い地下水（湧水）でもかなり高濃度で検出  

されている。これらのことから長期間の有機塩素系農薬  

の散布により，土壌中や地下水中に農薬およぴその分解  

代謝物質が蓄積していることが懸念される。降水との関  

係をみると，雨の多いときにTOX濃度が大きな値を示  

す傾向がみられ，表面流出による河川への農薬の流出が  

考えられる。   

TOXと硝酸イオンの関係を図4に示す。河川水では  

上流から下流へとほぼ同じ割合で減少傾向にある。一方，  

地下水・湧水では地点によりTOXと硝酸イオンの比率  

が異なっており，旧湿地や地下水の浅い農地では相対的  

に硝酸イオン濃度が高い傾向にある。これらの農地では  

地下水面が浅く，窒素の溶出が大きいためと考えられる。  

図 4 TOXと硝酸イオンの関係  

Fig．4 Relationsbp blw恍nTOXand nitrateion  

l⊇仁山  ○00 lヱ関  白（泊 lコ00  0【》 12，⊂0  0〔幻 「町’町山山  
（
∈
∈
〓
雲
歪
」
U
封
一
）
㌢
害
S
石
 
（
一
、
雪
盲
盲
〓
ぎ
O
U
 
 

（
一
、
n
∈
）
u
O
扁
ラ
】
U
U
U
O
U
 
 

3．3 降雨流出時の水質変化   

農薬の河川水中での濃度変動及び降雨時における畑地  

等からの農薬の流出量を把握する目的で，降雨時の水質  

変化を菅平川のR－a地点で2回調査を行った。すなわち，  

1994年9月17日から18日では，9月17日5暗から雨が  

ー2・脚 Oi㌣ －2こ∞ ○浮 －2こ∞ ○好 一之叩 W  
S●叫血19｝l  

図 5 降雨流出時のPCNB等およぴ一般水質の変化  

Fi8，5 Ch鋸Ig鮎Ofconc血止ion or？CNB＆nd wat併qualilies  

dunng廿沌rainね11eYeml  
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最高値は9月18日5時で0．23〟g／1，PCAの最高値は  

9月柑日3時で1．3〟g／1であった。SSの増加ととも  

にPCNB等が増加するのは，降雨により畑地土壌の流  

出や底泥の巻き上げが大きな影響を与えているものと考  

えられる。また，1994年8月20日の調査結果を図6に示  

す。1994年8月20日に雨量は4mと少なかったが，降雨  

開始とともにPCNB及びPCAが増加し，降雨前より  

約6倍から十数倍の濃度の上昇が観察された。その後降  

雨終7後には徐々にPCN王）及びPCA濃度の減少が起  

こり，約30時間後には降雨開始前の濃度まで減衰した。  

PCNB及びPCAの濃度変動パターンはSSや濁度と  

同じ濃度変動を示しており，降雨時に農地等から農薬が  

表面流出していくことを意味するものである。  

4 おわりに   

今回の調査結果から，降雨により農薬を含む畑地土壌  

の河川への流出や底泥の巻き上げが起こり農薬負荷が高  

まることが明らかになったので，土壌の侵食防止が菅平  

高原の環境保全上重要な課題であることが指摘できる。  

20  ～1  

∧l′OUl11抽■   

図 6 降雨流出時のPCNBおよぴPCAの桔時変化  

Fig．6ChaれgeS OfconcentralionorPCN】〕，PCAandSS  

血rⅥg也erai血】】亡Ven一   

降り始め9月17日9時までに雨量が16mあった。一旦  

雨はあがったが，その後9月17日22時より9月18日7  

時までに雨量が35m皿あった。降雨前後に2時間間隔で採  

水してPCNB，PCA及びSSを分析した結果を国5  

に示す。降雨に対し水位は2～3時間の遅れを持って応  

答していた。水位の上昇（流量の増加）とともにPCN  

B，PCA及びSSの濃度が上昇しており，PCNBの  
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1はじめに   

界面活性剤は，同一分子内に親水基と疎水基とを含み，  

両親媒性に起因する洗浄，乳化，分散，可溶化，湿潤，起  

泡，帯電防止などの有用な作用を有することから，生活  

系および産業系で多用されている。   

界面活性剤は，水中における親水基のイオン化状態に  

より，陰イオン系，陽イオン系，両性イオン系，非イオ  

ン系の4様に大別され，その国内総生産量は128万t（1997  

年）に達する。4種の中で，脂肪酸塩（石けん）を含む  

愕イオン系は最も多量に生産されているが，その割合は，  

近年における非イオン系の生産量の著しい伸びにより，  

1980年代前半までの70％以上から5哨台へと減少してい  

る。1997年における生産割合は，陰イオン系55％，非イ  

オン系37％，陽イオン系5％，両性イオン系3％であり，石  

けんを除く合成界面活性剤中の割合では，それぞれ，  

49％，42％，6％，3冤となっている1）。   

化学物質としての界面活性剤の毒性は，Sunberの急性  

毒性値による分賀引こ従えば，陽イオン系活性剤を除けば  

軽度以下Z），ユ）であるが，魚毒性や生態毒性については必  

ずしも弱くない4）。日常生活で多量に使用されているこ  

とから，単一種類としては最も生産量が多く，魚毒性を  

有するLAS（直鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩）を中  

心に，環境水中の合成陰イオン系界面活性剤のモニタリ  

ングや動態が調査されてきた例えは5）   

しかし，前述の生産量の伸び（1997年生産量47万t）  

に加え，いくつかの河川での魚類へい死事故6）や上水源  

の汚染事故7〉により，非イオン系活性剤の環境モニタリ  

ングが重要となっている。また，非イオン系活性剤の一  

種であるAPE（ポリオキシエチレンアルキルフェニル  

エーテル）は，内分泌撹乱作用が疑われるノニルフェ  

ノールやオクチルフェノールを合成原料の未反応物とし  

て含み，分解中間産物として生成するさ）ことから，この  

点でも非イオン系活性剤の環境中での挙動が注目されて  

いノる。   

環境水中の非イオン系活性剤の分別定量にはLC，GC／  

粍Sなどの機器分析法が通用されつつあるが，簡便性，全  

量分析などの点から，各種の吸光光度法が用いられる場  

合が多い9）・川〉。JIS XOlO2にもGreffら11）が発展させた  

コバルト塩吸光光度法（CTAS法）が公定法として採用さ  

れている。しかし，CTAS法は操作性，分析スケール，感  

度などの面で不十分さを有する。InabalZ）は，感度面での  

改良としてレゾルシン言秀導体色素で再抽出する方法を提  

示しているが，コバルトの測定と言う間接的な定量法を  

用いているために，測定値のバラツキなどの問題点もみ  

られる。   

本研究では，公定法となっているJIS法自体の改良を  

試み，改良法を河川水試料に適用することにより，兵庫  

県内の都市河川を中心とした水環境中での非イオン活性  

剤の分布特性を検討した。  

2 調査および分析方法  

1998年4～8月の無降雨時に，兵庫県内の阪神，東播  

磨および姫路地域の都市部の中小河川を中心に46地点で  

河川水を採取し，水冷して実験室に持ち帰り分析に供し  

た。   

非イオン系界面活性剤の分析は，JIS法（CTAS法）を  

1．兵庫県立公害研究所第3研究部   

〒654〃037神戸市須磨区行乎町3－1・27   

HyogoPre鮎cturalhstiluleorEnvironmenta】Science．   

3－1－27Yuk－hⅣ8ぺho，Suma－k叫Kob七654－0037，ね円n・  
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改良した以下の方法で行った。なお，CTAS法に関しては  

前川ら1ユ）が詳しく検討していることから∴添加塩類およ  

び抽出溶媒の選定に当ってはその結果を参考にした。   

前処理・濃縮：ガラス繊維ろ紙（GFC；孔径1ノ上皿）で  

ろ過した河川水500ml（または一定量）を，あらかじめ  

エタノール5山および精製水5mlでコンディショニング  

した逆相分配同相抽出カートリッジ（Sep－Pak PS2）に  

通水（10ml／min）し，河川水申の非イオン系界面活性剤  

を吸着した。その後，同カートリッジに陰および陽イオ  

ン交換固相抽出カートリッジ（Sep－Pak AccellQMAお  

よぴCM）を連結し，エタノール3mlおよび精製水3皿1を  

用いて非イオン系活性剤を逆相分配固相抽出カートリッ  

ジから抽出するとともに，妨害となるイオン性活性剤を  

イオン交換固相抽出カートリッジで除去した。抽出液を  

乾圃しエタノールを気散させた後，超音波処理により非  

イオン系活性剤を精製水5皿1に再溶出した。   

分析：溶出液にテトラチオシアノコバルト（ⅠⅠ）酸アン  

モニウム溶液（精製水500ml中チオシアン酸アンモニウ  

ム310g，硫酸コバルト（7HzO）140g）1山および塩化カリウ  

ム2gを添加し，10分間振とう後，1，2一ジクロロエタン  

2mlを加え15分間強振とうし，非イオン系界面活性剤を  

テトラチオシアノコバルト（ⅠⅠ）酸アンモニウム錯体（青  

色）として抽出した。溶液を遠心分離（2，000rpm，5分間）  

後，錯体を含むジクロロエタン層を少量の無水硫酸ナト  

リウムで脱水し，セミミクロブラックセル（容量1．7ml，  

光路長1cm）を用いて，波長322n皿およぴ625n皿で比色定  

量した。標準物質としては，JIS法に従いへブタオキシ  

ュチレンドデシルエーテル（CHユ（CH2）110（C12CH20）7H，  

pE7EO；酬494．7）を用いた。   

分析フローを，JfS法と比較して囲lに示す。この分  

析法は，非イオン系活性剤の中で約半分の生産量を占め  

るポリオキシエチレン（和E）縮合物のタイプを対象として  

おり，活性剤の種類として，POEアルキルエーテル（逓），  

印Eアルキルフエニルエーテル（APE），POEソルビタン脂  

肪酸エステル（Tveen），POE脂肪酸エステル（PEG）などを  

含む。皇色反応では，活性剤分子中のエチレンオキサイ  

ド鎖が，X・やNa十のアルカリ金属イオンを核とするクラ  

ウンエーテル様の環状構造を持つ錯陽イオンを形成14〉  

し，テトラチオシアノコバルト酸陰イオン（Co（SCN）4Z‾）  

とのイオン礼（青色）が溶媒に抽出されると考えられる。   

分析結果は，水環境中に存在する各種マトリックスの  

妨害を考慮して，合成掻イオン系活性剤の吸光光度分析  

本改良法  JIS（KOlO2）法  

セミミクけラック軸（vol】，7mり  

横準：ヘフ▲対キシェーレントーデシlエうl   

標準セル  
標準：ヘフ1日シュチレントテ‘シんトテル  

図 1非イオン系界面活性剤の吸光光度分析に掛ナる本改良  

法とJIS法との比較  

Fig・1CompansonbetweenprcsentimprovedmethodandJIS  
mdhod on the s匹CけOphotometrlC amlysi5払r the  
detmnalionofno爪ionicsurぬctan15   

法における肥AS（メチレンブルー癌性物質）表記と同様  

に，CTAS（Cobalt ThiocyaJlate Active SubstaJICeS；チ  

オシアン酸コバルト活性物質）と表記される。   

非イオン系界面活性剤以外に，メチレンブルー法15）に  

より合成陰イオン系活性剤（惟AS）を適宜測定した。MBAS  

の定量限界は0．01mg／1である。  

3 結果および考察  

3．1JIS吸光光度法の改良  

3．1．】ブランク吸光度の減少   

抽出された非イオン系活性剤の錯体イオン対は，  

322nm付近および625nm付近に吸収ピークを有し，前者  

のど－クは後者の6倍以上の強度を持つ。JIS法でも，感  

度を考慮して，322n皿付近のピークが定量に用いられて  

いる。しかし，この場合∴試薬フランクの吸光度が高い  

ために，CTAS法の定量限界を低くできない原因の一つと  

なっている。これは，J】S法でコバルト塩として硝酸コ  

バルトが用いられているためであり，硝酸コバルトの代  

替塩として硫酸コバルトを用いることにより，ブランク  
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図 2 硝酸コバルトと硫酸コバルトとを用いた場合の試薬  

ブランクスペクトルの比較  
Fig・2 Abso叩tionspeclraorrea8entbl血h也ec且SeSWhen  

Co（NOコ）laハdCoSO．wereusedascoballsall   

吸光度を大幅に減少させることが可能となった。   

両塩を用いた場合の試薬ブランクスペクトルを比較し  

て図2に示す。322nmの吸光度は，硝酸コバルトを用いた  

場合に0．1を超えているのに対し，硫酸コバルトを用い  

た場合には0．00β程度となり，ブランク吸光度が1／10以  

下に減少している。両塩に関する同一濃度の水溶液につ  

いて吸収スペクトルを示したのが図3である。両塩とも  

に500n皿付近にはCo元素に由来する吸収ピークがみられ  

るが，硝酸コバルトでは300nmにも大きなピークが認め  

られる。硝酸イオンは302n皿に吸収極大を有しており18），  

同じピークは硝酸や硝酸ナトリウム水溶液にも認められ  

たことから，硝酸コバルトを使用した場合のブランク吸  

光度が高くなる原図として硝酸イオンの関与が考えられ  

る。   

硝酸コバルトから硫酸コバルトに替えた場合でも，水  

和物としての添加量は変えなかったので，テトラチオシ  

アノコバルト酸アンモニウム溶液中のモル濃度は，硝酸  

コバルトでは0．96〃，硫酸コバルトでは1．00〃となり，ほ  

とんど変化しない（チオシアン酸アンモニウムとのモル  

比は，それぞれ，8．5およぴ8．2）。ただし，20◆Cにおけ  

る硫酸コバルトの溶解度は硝酸コバルトの約半分であり，  

添カロ量（CoSO4として154g／1）と飽和量（260g／1kgH20）  

との間で濃度的な開きはあるが，チオシアン酸アンモニ  

ウムも多量に溶解していることから，硫酸コバルトの溶  

解時に多少の加温を施すなどのエ夫を行った。  

200  400  600  800  

Wavelength（nm）   

図 3硝酸コバルトおよび硫酸コバルト水溶液の吸収スペ  

クトル  
Fig▲ 3 舶s叩f血∫匹d相知鵬叩一eOuSSOlu【ionざOrCo（NO∋）ユ  

弧dCoSO4  

ノコバルト酸アンモニウム溶液との呈色反応前のサンプ  

ル量で1／20，錯イオン対抽出海媒量で1／12．5になり，濃  

縮とスケールダウンがなされている。これに伴いガラス  

器具類でも小容量の器具の使用が可能となっている。   

添加塩類としての塩化カリウム添加量の影響および  

呈色反応と抽出とを兼ねた強振とう時間の影響について，  

標準物質100〟gを用いて検討した結果を固4に示す。塩  

化カリウム添加量では1．7gから，強振とう時間では15  

分間から呈色が安定している。この結果および分析時間  

全体に対する考慮から，塩化カリウム沫加量として2g，  

強振とう時間として15分間を採用した。   

室温放置条件で吸光強度の安定性について検討した結  

果を表1に示す。標準物質濃度が高い場合には20日後で  

も皇色は安定しているが，低濃度の場合に多少の退色が  

認められる。この結果から，反応後数日程度は十分安定  

した測定が可能と考えられる。一方，季節による室温の  

変化を考慮して，吸光度測定時の抽出溶媒温度を変化さ  

せた場合，例えば15－Cr－30◆Cで吸光度が8～10％程度減  

少する現象が，322n皿，625nmのいずれでも認められた。  

逆に，100Cにした場合には増感効果（300Cの吸光度の1．6  

3．1．2 分析スケールの縮小および反応条件の検討   

試薬や有害な溶媒の使用量を減らし少量溶媒での抽出  

による濃縮効果を得るために，分析スケールをJIS法に  

比べ縮小した。囲1に示されるように，テトラチオシア  
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図 5 本分析法による標準物質の検量綾と吸収スペクトル  

Fig・5 CaIibralioncun・eanda由αpli叫5匹ClmmofDE7EO  

或mdardbyu51ng PreSenlme也d  図 4 吸光強度に及ぼす塩化カリウム添加量（a）および強振  

とう時間（b）の影響  

Fig・4 E鮎ct50rKChddilion（a）andsh止血gtmc（b）血止sorbance  

表 1本分析法における吸光強度の安定性  

TablelStabilityorabo血nccinlhepresentm血d  
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図 6 ポリオキシエチレン下デシルエ〉テルのエチレンオキ  

サイド付加モル数による吸光強度の遠い  
Fig・6 Di飴ren∝Orab＄αbamced血vedfrom山elenが10r  

et坤珊eOXid＝血血沈‖bmoleeuleorpo】yo町dhykne  

dod∝yle血訂   

には86．6％（322nm）およぴ92．7％（625n皿）であった。  

倍程度）もみられ，温度によるこのような呈色の変化は  

可逆的であった。この結果は，皇色反応において，アル  

カリ金属を核とするエチレンオキサイド鎖環状構造の形  

成またはイオン対生成が，温度の影響を受けることを示  

唆する。室温の変化は測定誤差をもたらすと考えられる。  3．1．4  エチレンオキサイド鎖長の影響   

この皇色反応にはエチレンオキサイド（EO）鎖が関与  

することから，榛準物質の同族体で，純物質として購入  

できた異なるEO鎖長のPOEドデシルエーテルを用いて，  

EO付加モル数による吸光強度の遠いについて検討した。   

結果を図6に示す。低EOモル数では皇色がみられず，  

この方法が，EO付加モル数3までの非イオン系活性剤の  

定量には有効でないことが認められる。しかし，分子吸  

光係数で表した吸光強度は付加モル数の増加とともに増  

加し，標準として用いているEOモル数7（DE7EO）以上  

で里色が概ね安定する。ただし，純物質ではないが平均  

EOモル数20のDE迎EO（EOモル数が平均値であることを  

下線で示す。以下同じ）を用いた場合には，EOモル数20  

として求めた見かけの分子吸光係数がDE7EOの2倍以上  

となり，EOモル数の増加による星色の増加がDE9EO以上  

でも続くことが推察された。しかし，この結果を，重量  

濃度をベースとする吸光度で比較した場合には，17％の  

3．1．3 検量鰯および定量限界   

この改良法による検量線および吸収スペクトルを図5  

に示す。高濃度側と低濃度側とで回帰直線の傾きが異  

なったことから，対数変換し単一回帰直線を求めた。ブ  

ランク吸光度の2倍および吸光度の絶対値を考慮して求  

めた定量限界は，波長322nmでは10ノ上g（試水量500皿1  

の場合0．02mg／1），625I皿では20〟g（試水量500皿1の場  

合0．04喝／1）となり，JIS法（測定波長322nm）に示さ  

れた定量範囲の下限である100〟gに比べ5～10倍の感  

度増加が得られた。標準物質DE7EOlOO〟gでの平均分子  

吸光係数（H・Cn当り）および変動係数（m＝3）は，9，200  

およぴ2．5％（322nm），1，500および3．6％（625n皿）であっ  

た。また，標準100〟gを添加した場合の平均回収率（n＝3）  

は，締製水200mlの場合には97．9％（322n皿）およぴ94．8％  

（6251皿），研究所近くの河川水（妙法寺川）200mlの場合  
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非イオン茶界面活性剤の水環境中勤懸に関する研究一吸光光度分析法の改良と剛rl水試料への邁用  

表 2 本分析法を適用した場合のポリオキシエチレンソルピ  

タン脂肪醒エステルおよび非イオン系流出油処理剤の  
吸光強度  

nble2 AbsorbaハCeOrf〉OEsorbiwhmyacide虞e相加d nonioluC－  

けpeOiltrealmenlreag珊t5byuslngPreSentme血od  

結果を衷2に示す。これらの処理剤の主成分であるPOE  

ソルビタン脂肪酸エステルに関しては，同じ平均EOモル  

数20でアルキル基を変えた種類について検討してある。  

吸光度においても，EO数20として求めた見かけの分子吸  

光係数においても，アルキル鎖長が増加すると吸光強度  

が減少する傾向が認められる。また，同じアルキル鎖長  

（C18）でも不飽和結合（△1）が入ると吸光強度は高くなっ  

ている。一方，感度の面では，標準物質の同族体である  

DE迫EOの見かけの分子吸光係数がZ2，900であったことか  

ら，大きな遠いは認められない。処理剤自体に関しては，  

活性剤成分の濃度が必ずしも明確にされていない（表示  

されている場合では全活性剤濃度として20％程度）ので，  

原液の精製水希釈液（コロイド状態）を用いたが，625T皿  

での測定では，数10mg／1以下の希釈状態での測定は難し  

いと考えられる。   

POEノニルフユニルエーテルについては，図6に示し  

たPOEドデシルエーテルの場合と同様に，エチレンオキ  

サイド鎖長の影響が認められる。しかし，影響の現われ  

方はPOEドデシルエーテルの場合と異なる。NP迎草0の見  

かけの分子吸光係数は前述のDE呈旦EOのそれと類似する  

が，例えば，Ⅳ班0やⅣ乙且EOの見かけの分子吸光係数  

は，DE5EOやDE7EO（回6）の場合の1／2以下である。   

この結果およぴPOEソルビタン脂肪酸エステルについ  

ての吸光強度の傾向から，非イオン系活性剤分子中の疎  

水性の相対的な増加が空色の減少と関係することが推察  

される。Iwachidoら17〉は，クラウンエーテルとアルカリ  

金属を含むイオン対の有機溶媒への抽出に関する研究で，  

クラウンエーテルにべンゼンが付いて疎水性が高まった  

場合には，イオン対の溶媒への移行の程度を示す平衡定  

数が低下することを報告している。本結果はこの現象と  

類似し，疎水性の相対的な増大によりイオン対のジクロ  

ロエタン層への抽出量が減少することにより，空色が低  

下したと説明づけられる。EOモル数が20と大きい場合  

にはその影響が顕著に表れないと考えられる。  

試 料  Abs鷲と 分子吸光係数Abs‘Z5  

C．z州ヒータン飽EOlOO〟g O・399 24，500  0・062  

C．‘州ヒ’、タン飽EO100〟g O・374 24，100  0・057  
C．盲ソルヒ、、ケン飽EOlOO／⊥g O・306 20，100  0・047  
Clもら、ソルヒサタン飽EOlOO〟g O・390 25．500  0・059  

ネオス3000 1，000mg／10．749  0・062  

（C．8。．ソルヒータンPOE）  

ハイトロン3A l，000Ⅲg／1scale over  O・359  

（POEソルヒ■タン脂肪酸エステル，  

90E脂肪酸1ステル）  

シークルNBOO l，000皿gハ SCale over  O・323  

（POE脂肪酸Ⅰステル，  

ソルヒ′ケン脂肪酸Ⅰステル）  

かけス州一九一10Al，000mg／11．286  0・198  

（C18△1ゾルヒ■タンpOE）  

シークリーン8051，000mg／11．507  0・226  

（POE脂肪酸エステノー）  

〔・  P  

O．073 1，600  

0．111 3，100  

0．265  8，700  

0．387 17，000  

0．410 22，600  

0  

0．010  

0．017  

0．040  

0．059  

0．062  

1P呈EO  1DO U g 

NP皇EO  lOO〟g  

NPヱ止EO  lOOJ⊥g  

NP皿EO  lOO〟g  

NPl丘EO  lOO／Jg  

押出EO  lOO／上g  

分子吸光係数は，平均EOモル数を真備として算出   

増加に留まった。   

一般に，同族体が存在する未知試料の場合には濃度を  

表すのに重量濃度を用いることから，高モルのEOを含む  

POE縮合型非イオン系活性剤が存在しても／＼ブタオキシ  

エチレンドデシルエーテルを標準とする濃度算出には大  

きな誤差を与えないと考えられる。EO鎖長と吸光強度と  

の関係については，前川ら1いの結果と概ね一致した。  

3．1．5 淀出油処理剤およぴAPEへの適用  

1997年1月の日本海沿岸におけるナホトカ号重油流出  

事故時にみられたように，流出重油の処理剤としてPOE  

ソルビタン脂肪酸エステルやPOE脂肪酸エステルなどの  

非イオン系界面活性剤が用いられていることから，いく  

つかの流出油処理剤について本改良法による里色を検討  

した。また，内分泌撹乱作用との関連でト腑Eの代表的  

な種類であるPOEノニルフェニルエーテルについても検  

討を行った。  

3．2 兵庫県内河川水中のCTASの分布特世  

3．2．1濃度分布   

兵庫県内の広い範囲の河川でのCTAS濃度分布を調査す  

るための予備的調査として，東播磨地域の都市河川で  

CTAS濃度の経時変化を調べた結果を表3に示す。322n皿  

および625n皿のどちらの検量線で求めたCTAS濃度も時間  

の経過にしたがって減少し，腫AS濃度の変化とよく対応  
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吉武表替成  

表 3 兵庫県東播磨地域の都市河川におけるCTAS温度の経時変化‘  

T且ble3 Hour】y血ngcofCTA500nC印t円山打inざOmeUrb且ndre且m由e丘成一打町im且那且OrH叩野馳£  

試 料  CTAS。22／CTAS‘Z5  h8ÅS  CTAS川BIS  

322mm   625nm  皿
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図 7 兵庫県内河川におけるCTAS温度の分布  

Fig・7DistributionofCTAScorlCentratlOninriverwatersofHyogoPTef：  

する。この正の誤差は硝酸コバルトのような反応試薬に  

由来するものではないが，CTAS分析法の留意点と考えら  

れる．この点についてはさらに詳しい検討が必要である。   

一方∴㈹AS濃度に対するCTAS濃度の割合をみると，  

CTAS6Z5濃度で求めた場合でも，その割合は0・25～0■3と  

比較的大きい。このような現象は，後述するように，兵  

庫県内の広い範囲での調査でも認められた。東京都内河  

川における1980年代前半の調査例18〉では，この割合が  

0．1程度であったことから，その原因として，流域の排  

出源や低濃度での生分解特性などの要因とともに，近年  

における非イオン系活性剤の生産・使用量の急激な増加  

の影響が示唆される。   

兵庫県内河川水中のCTASの濃度分布を図7に示す。こ  

している。これは，両界面活性剤の負荷源が類似するこ  

とを推察させる。しかし，CTASユ2ZとCTAS625の濃度は必ず  

しもu致していない。   

この事例ではないが，実試料について吸収スペクトル  

を検討すると，囲5に示される230几Ⅲ付近のピークが拡  

大しその裾野が322n皿の波長にかかるために，322n皿に  

明瞭な吸収極大を有しないにもかかわらず濃度の算出が  

可能な場合があった。この事例でも，吸収スペクトルの  

中で230nm付近のピークが拡大していたことから，その  

裾野分の吸光度が322n皿の吸光度に加算され，算出され  

た濃度が高くなった可能性がある。この結果は，322nm  

の吸光度から求めたCTAS濃度に，河川水中の何らかのマ  

トリックスから由来する正の誤差が含まれることを示唆  
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非イオン系界面活性前の水環境中動態に朋する研究一吸光光度分析法の改良と河川水試料への善用－  

こでは，CTASユZZ濃度に関する前記の留意点を考慮して，  

625n皿で得られたCTAS濃度を示した。したがって，試水  

500血1を分析していることから定量限界は0．04皿g／1とな  

る。定量限界未満（ND）～0．35mg／1のCTASが検出された  

が，NDの地点が61％を占め，0．1皿g／1以上の地点の割合  

は20兇であった。この濃度分布は，これまで河川で出現し  

た惟ASの濃度分布5）と比べ，中から低濃度に位置づけら  

れ，全体として高くないと言える。NDのデータに定量限  

界濃度のUlO値を与えて算出した仝平均濃度は0．050mg／l，  

全幾何平均濃度は0．014喝／1であった（n＝46）。   

CmS濃度分布の地域的特徴として，阪神地域に比べ，明  

石川の上・中流域を除く東播磨・姫路地域の河川でCTASが  

検出される割合が高い傾向がみられる。1997年3月兼に  

おける流域関係市の下水道普及率19）は，尼崎：99．8％，西  

宮：93．2％，明石：75．硝，加古川：52．4％，高砂：42．1鴬，  

姫路：71．硝などであり，阪神地域の都市の普及率が9哨  

を超えている。上記の傾向は下水道普及率の遠いを反映  

していると考えられる。  

1級河川である加古川の中流域でCTASが検出されるの  

は，西脇市内の繊維・染色工場群からの排水の影響によ  

る。陰イオン系とともに非イオン系活性剤を多用してい  

る菜種であることを反映して，同時に測定した稔合排水  

中には3．Omg／1のCTASが検出された（惟AS：1．9皿g／1）。  

また，図には示していないが，神戸市のT下水処理場排  

水について日時を変えて測定した事例では，ND～0．24  

喝／1（n＝4）のCTASが検出された。この最高濃度は，前  

述の繊維・染色排水の場合のような喝／1オーダーの非常  

に高い濃度ではないが，本調査の河川水中の濃度の中で  

は高濃度グループに位置づけられる。下水道の普及は，  

流域からの汚濁負荷を全体として減少させCTÅSの負荷も  

減少させる。しかし，下水処理場排水が直接流入する河  

川では，河川水に占めるその割合が高まった場合には，  

処理場排水が河川のCTÅS濃度を増加させる要因になると  

考えられる。  
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図 8 兵庫県内河川水中のH8人S濃度とCTAS温度との関係  

Fig．8 Relation5hpbetwe軌MBASandCTÅSinriverwatersof■  

Hyogo汁et  

染色排水の影響を受けた加古川の地点である。他の2点は  

尼崎市内の都市河川に含まれる。   

試みに，この3地点およぴ，雨項目のいずれかが定量  

限界未満の地点を除く15地点のデータを用いて，相関係  

数を求めると，r＝0．832となり，危険率1％で高度に有意  

な正の相関性が認められた。このことから，これらの地  

点に影響する非イオン系活性剤および合成陰イオン系活  

性剤の負荷源は類似すると考えられる。また，回帰直線  

の傾きは0．23となり，本調査河川水中のCTAS／惟AS比が  

全体として0．1より高くなっていることが示された。   

本調査河川でのCTAS濃度は全体として高くなかった  

が，惟AS濃度に関しても，同一地点における過去の濃度  

と比べ低下していることが認められた鋸い。これらの結果  

から，前述のように東播磨・姫路地域での遅れはあるが，  

流域関係市の下水道整備の全体的な進展が，河川水中の  

界面活性剤濃度の減少に有効に作関していることがうか  

がわれた。   

国内の河川水中のPOE型非イオン系界面活性剤に閲し  

する吸光光度法による調査結果がいくつか報告されてい  

る。節田ら2】〉は，1970年代後半に神奈川県内の河川にお  

いて別AS（ヨウ素ビスマス）法で測定し，91地点の80％が  

0．2mg／1以下であった机繊維工業排水の影響で9皿g／1を  

超える地点もみられたことを報告している。菊地ら18）  

は，1980年代の前半に行った東京都内河川5地点におけ  

る秋季および冬季での調査からCTASがND～0．4mg／1で  

3．2．2 H8AS濃度との関係   

同時に測定したMBAS濃度とCTAS濃度との関係を図8  

に示す。全体としては明瞭な相関関係がみられないが，  

鳩ASが0．2mg／1未満でCTASが0．2mg／1以上の範囲に位置  

する濃度的に離れた3地点を除けば，正の相関性が認め  

られる。この3地点は，いずれもCTAS濃度の方が腫AS濃  

度よりも高く，CTASが最も高濃度の地点は，前述の繊維・  
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あったことを報告している。また，菊地らZ2〉は，同じ都  

内の5河川での1990年代前半5カ年におけるInaba法1Z）  

による経年調査結果から，多摩川では0．05mg／1以下であ  

るが，1mg／1を超える濃度が検出される河川もあることを  

示している。   

地域および調査時期が異なるので，これらの結果や本  

調査結果を単純にまとめることはできないが，非イオン  

系活性剤による河川の汚染は，繊維工業排水などの影響  

が大きい特定の河川を除き，全体として強くないことが  

推察される。これは，非イオン系活性剤の生産・使用量が  

これまで陰イオン系に比べ少なかったことが大きく寄与  

していると考えられる．しかし，最初に言及した生産量  

の急激な増大は，CTAS濃度の今後の増加要因となる。一  

方，濃度の増加を抑制する要因としては流域における下  

水道整備の進展がある。河川における非イオン活性剤の  

汚染状況は，これらの要因に加え生分解作用なども関与  

する多くの要因に支配されていることから，これからも  

十分なモニタリングが必要と言えよう。  

だいた。ここに記して感謝の意を表します。  
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4 まとめ  

JISに公定法として示されているPOE型非イオン系界  

面活性剤の分析法であるCTAS法を改良し，兵庫県内の河  

川水中における非イオン系活性剤の濃度分布を調査した。   

改良点としては，試薬ブランクを増加させる原因と  

なっているコバルト塩の種類を硝酸コバルトから硫酸コ  

バルトに変え，操作の簡略化および分析スケールの縮小  

を行った。これにより，JIS法に比べ5～10倍の感度増  

加が得られた。エチレンオキサイド鎖長の影響，流出油  

処理剤，∬Eへの適用などの検討を行い，活性剤分子の  

疎水性の変化が呈色に関係することを見出した。   

兵庫県内河川水中で検出されたCTAS濃度は0．1血g／1  

オーダーまでであり，嶋AS濃度と比較して中～低濃度に  

位置づけられた。地域的分布に下水道整備の効果がみら  

れたが，CTAS／腫AS比が全体として0・2程度となり，近  

年の非イオン系活性剤生産量の急激な増加の影響が示唆  

された。  
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近接する山林集水域の渓流水質に及ぼす地質的要田の影響   

GeologicalInfluenceforStreamWaterQualityinForestedWatcrshed  

駒井 幸雄1・梅本 諭1・吉村 陽1  

YukioKOMAIl，SatoshiUMEMOTOlandAkiraYOSHIMURAl  

として対象流域の地質についての記載にとどまっており，  

水質形成やさらに流出特性を明らかにしていくためには，  

より多くのデータの蓄積が求められている。そこで，本  

報では，人為的汚染の影響の少ない近接する3つの山林  

小葉水域を対象に，3年間の定期調査結果に基づいて渓  

流水質の相互比較を行い，各渓流水質の特徴と渓流水質  

におよぼす自然的要因の検討をしたが，特に地質的要因  

との関係について明らかにすることを目的とした。  

1はじめに   

流域の水環境と国土の約7硝の面積を占める山林との  

関係については，これまで主に山林のもつ水源滴養や水  

質形成機能の立場からの評価が行われてきた。しかし，  

河川流域全体の水環境の管理をするためには，工場排水  

や生活排水等の点源と共に，林地・農耕地市街地等の面  

源を含めた総合的な汚濁対策が必要とされ，山林につい  

ても面源としての役割が注目されている。そのため，山  

林域における物質収支と汚濁負荷流出機掛こ関する水質  

化学的な研究は重要1）となっており，従来より行われて  

いる森林生態系の物質収支を明らかにする中での渓流水  

質に関わる調査研究Z・3）に加えて，汚濁物質の流出特性の  

研究4・5・6〉が精力的に行われている。   

山林における水質形成と流出には，気象，地質，植生，  

地形などの自然的要因と，伐採，植林や施肥などの人為  

的要因が複軌こ絡み合っている。自然的要因と水質との  

関係についての研究としては，日本各地7）や日本を含む  

アジア各国8），近隣府県9），あるいは近接する山林集水  

域10・Ⅲを対象とした渓流水質の比較検討がされており，  

統計的手法を使った解析1紺）も行われているが，実際に  

どのような要因が水質形成や流出に寄与しているかを明  

らかにすることは，なかなか国華である。   

自然的要因のうち，地質的な特性は非可逆的要素とし  

て水質を規定する1）が，地質は空間的に大きく変化をす  

るので，近接する集水域であってもそれぞれの岩相が異  

なる場合には，水質に差を生ずることが考えられる。し  

かし，渓流水質と地質要因との関係を直掛こ対象とする  

研究1Ⅲ・16）は少なく，多くは，渓流水質に関わる要因解  

析の中で地質要因との関係に触れたりノーックグランド  

2 調査方法  

2．1調査地域の概要   

図1に，調査地域の概略図を示す。本調査地域は，兵  

庫県の中央部に位置する生野町の東部を源流として瀬戸  

内海東部の播磨灘に流入する市川（河川長73km，流域面  

積約490k皿りの上流部である。調査は，ここに建造され  

た生野ダムにより出現した銀山湖の，周辺の3つの集水  

域（谷川1，谷川2，谷川3）を対象として行った。各  

集水域の流域面積は，それぞれ5．馳m2，3．Okm2，2．7k皿Z  

1．兵庫県立公害研究所   

〒654－0037 神戸市須磨区行平町3－1－Z7   

HyogoP†e丘durllh或ituleofEllYironmenla】   

Science．5・ト27Yubh∬aぺho，Suma－ku，Kot光654－0037，Ja匹n・  

図 1洞査地点図  
Fi8・lMapof5amPILngSLleSinforcstedwalershed  
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図 2 調査地点周辺の地質図  

Fi＆ 2 GeologlCalmap血ねre或edwa也血d  
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図 3 降水量の経月変化  

Fig．3 Mol血1ycha喝eOrp－eCIPltalion  

である。銀山湖周辺地域の表層地質は，生野層群と称さ  

れる主に安山岩溶岩，安山岩賢角礫凝灰岩，流紋岩溶岩，  

および流紋岩質凝灰岩からなる後期白亜紀の火山岩顆が  

分布している1T〉。多田18）は，銀山湖周辺の地質を精査し  

ており，その地質図の抜粋を図2として示す。土壌は，乾  

性褐色森林土鳩および褐色森林土壌が分布しており19）  

一部の地域には岩石が露出している。各集水域の植生と  

しては，スギ・ヒノキが植林された人工林が多く見られ，  

これに加えてアカマツーサイゴクミツバツツジ群集やミ  

ズナラークリ群落・コナラ群落も散在しているZO）。谷川  

1および谷川2集水域では，スギ・ヒノキの人工林が50％  

以上の割合を占め，谷川3集水域ではアカマツの分布が  

他の集水域より多いという特徴を示している。   

市川流域は瀬戸内海気候帯に属し，気候は温暖で降雨  

量は比較的少なく，夏季や冬季の渇水が甚だしい反面，  

前額や台風による集中豪雨の影響を受けやすいという特  

徴を示しているZ】）。囲3に，生野ダム管理所における1995  

年8月－1998年7月にかけての月別降水量の変動を示す。  

8月から翌年の7月を1水文年とすると，降水量はそれぞ  

れ1305mn，2051m皿，および1805m皿であり，年平均降水  

量は1720血mとなり，平年値に近い降水量であった。降雪  

は，各年とも12月から翌年3月に観測され，その一部  

は3月末まで残存していた。   

本調査地域内の産業としては林業があり，植林および  

伐採（間伐を含む）が行われているが，3集水域の人口  

はゼロである。また，谷川1集水域の下流部にはキャン  

プ揚が設置されているが，調査はその上流で行っており，  

渓流水質に対する林業以外の人為的な影響は，他の2集  

水域を含めて受けていないと考えられる。  
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近接する山林業水域の渓流水質に及ぼす地質的要因の影響  

表 1測定値の精度検定  

丁且blelRe5ul10rt如l翁tOfqualityassurance   

イオンバランス（meq／1）  

2．2 諷査項目および分析方法   

渓流水質については，1995年8月から1998年7月に行  

われた月1回の定期調査結果を使用した。水試料は，各  

集水域を流れる渓流の流未において，直接ポリびんに採  

水し冷蔵して実験室に持ち帰り，pl＝二ECの測定を行い  

250Cの値として示した。また，アルカリ度は半谷ZZ）に従  

い，0．02N硫酸滴定法によるpH4．3アルカリ度を求め，  

HCO；あるいはHCO；＋COユ2▲として示す場合は，pt14・3ア  

ルカリ度の値を使うこととした。流量は，流速計で測定  

した流速とその時の断面積により求めた。   

分析項目の内，Ca2◆等の主要無機イオンは，口径0．22  

〟mのメンプランフィルター（マイレックスGS25）でろ  

過後，イオンクロマトグラフ法（ダイオネクスDX300）に  

より測定した。渓流水中の重金属については，試料を  

0．1N硝酸酸性下でテフロン瓶一電子レンジによる有機物  

分解操作後に一定量を分取し，内部標準としてイットリ  

ウム，インジウム，およびタリウムを添加した溶液につ  

いて，lCP／MS法（日本ジャーレルアツシュ和訓S）によ  

りカドミウム（Cd），鉛（Pb），銅（Cu），亜鉛（Zn），マンガ  

ン（伽），ヒ素（As）および鉄（Fe）を測定したZユ〉。なお，Fe  

については，低濃度でのバラツキが大きくなる場合が  

あったので参考値として示した。   

底質試料は，各流末で2mm以下の部分を採取して持ち  

帰り，風乾後100〟m以下に微粉砕した。前処理法とし  

ては，底質試料の一定量をホットプレート上で硝酸一塩  

酸により加熱抽出し，ろ過後定容した24）。カドミウム  

（Cd），鉛（Pb），嗣（Cu），亜鉛（Zn），マンガン（肋）は原子  

吸光法（日立ゼーマン原子吸光光度計Z8200）による直  

接噴霧法で，ヒ素（As）については，抽出液の一定量に硫  

酸を添カロして白煙を生ずるまで加熱して冷却後，水素化  

ヒ素発生－ICP／疋S法（島津1CPS2000）で測定した25）。  

アニオン カチオン Rl  許容範囲  

谷川1  0，46  0．46  

谷川2  0，70  0．69  

谷川3  0．37  0．36  

O  A＋C＞0．1  

1．2  の時  
1．3  ±B  

Rl＝100X（A－C）／（A†C）  

A：アニオン，C：カチオン   

EC（〟S／cm）  

∧me乱S  人Calc R2  許容範匪  

谷川1  4g，3  53．5  

谷川2  75．7  84．7  

谷川3  40．6  43．0  

－4．0  ∧皿eaS〉30  

－5．6  の時  
－3．0  ±9  

R2＝100Ⅰ（人口eaS一人c且1c）／（人meas†人Calc）  

八皿eaS：実測値，∧calc：計算値  

回の定期調査であるため，渇水期の冬期においても先行  

する降水による流量増加時や，反対に梅雨の時斯におい  

ても先行晴天が続き流量が低下した場合を含んでいるた  

めと考えられる。   

図5に，渓流水中のアニオンとカチオンの関係，およ  

びECについて．実測値（Ameas）と無機イオン濃度から  

の計算値（Acalc）との関係を示す。分析値の精度につ  

いては，東アジア酸性雨モニタリングネットワークの陸  

水阻／QCプログラムZ‘）に基づいて行った。各渓流水質の  

平均値を使って検定した結果を表1に示すが，いずれも  

許容範囲を満足しており，個々の測定値で見た場合も大  

部分は許容範囲内にあった。なお，許容範囲から外れた  

ケースについて再分析を含め検討を行ったが，その原因  

は不明であった。いずれにせよ，各渓流水質とも，概ね  

アニオンとカチオンのバランスが取れていることを示し  

ていた。   

3集水域の渓流水質は，いずれも年間を通してよく似  

た濃度変動をしている。個々の水質変化を見ると，pHは  

7付近の値で変動しているが，流量が高い場合には低く  

低流量時には高くなる傾向が認められる。こうした流量  

と水質ヒの相互関係は，EC，アルカリ皮，SO㌔，Na◆，  

叱Z†，およぴCa2◆にも見られる。一方，Cl‾，NO3，および  

町の場合は，流量の変動と一定の関係が無いようであ  

る。Cぃと町は，調査開始後数ヶ月聞に相対的に高い演  

3 結果  

3，1渓流水中の流量と水質の変動   

3年間の各月1回の流量，EC，アルカリ度，および主  

要無機イオンの濃度変化を図4に示す。流量は，流域面  

積の大きさに対応して谷川1〉谷川2＞谷川3であり，月1  

回の調査結果から求めた比流量は，それぞれ23．3m3ルa／  

day，27．0皿リha／d8y，およぴ19．6が／ha／dayヒなった。  

流量の変動は，大まかには降水量に対応しており，春か  

ら梅雨にかけての時期と秋に多く，冬期には少ないとい  

う季節変化を示すが明確なものではない。これは，月1  
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図 4－a 流乳p比，EC，アルカリ度，および無機イオンの経月変化  

Fig・小a Monlh】ychangeo用ow，pH，alkalinlty・肌ion独deationins廿e郷IWaler  
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い¶gJり  
20  

1弓  

iF  

も  

○   

50◆】  －－－－－谷川1 ■■谷川2 －・●一谷川3   

．■■  ’－ 
r  ■      、・・一■・ 一・・   

A S O N DJF 川A MJJA S O 〟 DJ戸川A MJ、IA 5 0 N DJF M A MJJ   ■き5      ’さ¢                  ■さ丁                  －き8  

tmg／り  
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図 4－b 流i，pH，EC，アルカリ度，主よび無機イオンの樫月変化  

Fig．トb Mon血1ycbng00r鮎w，pH，alblim旬肌10n油dcalioninsけ‘叩川al併  
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表 2 渓流水中のpH，EC，および無機イオン温度  

nbl¢2 pH，EC，弧dconce畑r且IioI】Oranionandca110ninsけeamwater  

流量 p托  EC  7舶り度 Cl 町 SO．2‾ 肘  N町 K◆  Mg已◆ CaZ●  

最大値 0．52且 7．41  

谷川1 最小値 0．025 6．62  

平均値 0．156 6．98  

最大値 0．2417．23  

谷川2 最小値 0．014 6．60  

平均値 0．093 6．95  

最大値 0．3517．25  

谷川3 最小値 0．005 6，37  

平均値 8．062 6．84  

61．0  0．37  

41．2  0．16  

49．5  0．25  

90．4  0．37  

61．1 0．19  

75．7  0，29  

49．1 0．27  

34．4  0．08  

40．6  0．19  

5．93 2．69 5．47 3．74 0．02 0、82 0．86 8．35  

2．66 0．42 3．44 2．69 D．00 0．39 0．55 3．27  

3．76 0．95 4，20 3．12 0．01 0，61 0．69 5．05  

5．57 3．46 16．92 3．63 0．03 D．79 1．3112．17  

3．09  0．38 9．41 2．77  0．00  0．40  0．88  5．87  

3．99 1．16 13．39 3．17 0．00 0．59 1．11 8．88  

5、91 2．49 3．98 4．14 0．20 1，02 0．92 5．16  

2、93  0．65 2．91 3．01（）．00  0．48  0．50 1．75  

4、311．2B 3．24 3．51 0．01 0．78 0．69 2．70  

単位；流量：m3／sec，EC：〟S／c皿，アルカリ度：neq／1，他は全て皿g／1  

（meq′り  
10  

0色   

0，8  

0 04  
D．2  

00  

（叫卯）Cl■  

0．0  02  0．4  0．8  0．8  1．O  

Anion（moq／l）   

（〟 S／c■T）  

Mg2＋   ca2十   
図 6 平均値による無機イオン温度の関係   

Fig．6】む1ation血ipof孔V訂ageCOnCenlr如ionofanion姉dca‡ion  

表2に，各集水域における渓流水質の最大値，最小値，  

および平均値を，表3にこれまで報告されている渓流水  

質の値をまとめて示す。本調査に封ナる濃度等を文献値  

と比較すると，地理的，地質的，あるいは植生等の自然  

的条件は異なる机概ね報告値の範陸別こあるといえる。  

このうちNOユ▼については3つの渓流水とも同様の値を示  

し，平田らS〉やObruiet．alZ7）が報告した高濃度のNO。の  

流出は観測されていない。   

各渓流水質の平均値で見た相互関係を図6に示す。各  

渓流水質のうちCl‾，町，Na十，K＋，町の濃度は，渓流  

水間に大きな差は認められない。谷川2のSO4g‾，晦ヱ■，お  

よぴCaか濃度は，他の2つの谷川水質に比べて1．2～4．1  

倍以上も高く，図4の経月変化からわかるようにこの傾   

40  80  120  

∧ nl－，一＝  （〃 S／亡巾）  

図 5 測定値のイオンバランス，およぴECの実測値（人meas）  

と計算値（人calc）の関係  

Fig．5－omb血nce，andre■ation血pbelw脚Calcul水ion（A皿ea5）  

弧dmeasur珊l鞠l（∧calc）hEC  

度が検出された。また，mヰ◆の場合は，調査期間を通じ  

て低濃度で推移しているにもかかわらず，例えば谷川3  

で1997年10月に観測されたようなスポット的な濃度上  

昇が見られた机いずれの原因も不明である。Ⅹ◆は，濃  

度が低く変化も小さく，測定項目の中で唯一，夏季に高  

く冬季に低いという季節変化が認められる。しかし，徳  

地ら10〉の指摘するような，秋の落葉前後の老化した葉か  

ら溶脱の影響によるX・の濃度上昇という現象は確認され  

なかった。  
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近接する山林業水域の渓流水質に及ばす地質的要因の影響  

表 3 日本各地における渓流水賢  

Table3 Slreamwaterqlほ1iけinJapaれ  

調査地点  記載された主な植生  主な地質  調査年  採水回数  

花崗岩  
中生層（角岩，頁岩，砂岩）  

古生層（泥岩、石灰岩）  

花崗岩，黒雲母片麻岩  

古生層（泥岩、粘板岩）  

花崩岩  
石灰岩，堆積岩，花崗岩  

古生層（粘板岩，往岩等）  

結晶片岩  
枯晶片岩  
花崗岩  
古琵琶湖層  

滋賀県苦女  
滋賀県梁ケ谷  
滋賀県竜王山  
茨城県筑波  
滋賀県朝日の森  
滋賀県油日岳  
滋賀県，京都府，奈良県  

京都府芦生  
福岡県二丈，小石原，豊前  

福岡県二丈∴小石原，豊前  

滋賀県琵琶湖集水域  
滋賀県琵琶湖集水域  
滋賀県琵琶湖集水域  
滋賀県琵琶湖集水域  
兵庫県六甲山系  
兵庫県六甲山系  
長野県北アルプス東薦  
長野県北アルプス東農  
鹿児島県屋久島  
鹿児島県屋久島  
東京都奥多摩山地  
兵庫県三田市  

マツ類  
落葉広葉樹，スキ○人工林  

40年生杉人工林  

スキ、’ヒノキ、アか門人工機  

クリ、コナラ  

ヒノキ、スキー  

針葉樹，広葉樹，混在  

スキー人工林，落葉広葉樹  

スキ、”ヒノキ人工林  

スキ、■tノキ人工林  

針葉樹，広葉樹，混在  

針葉樹，広葉樹．混在  

針葉樹，広葉樹，混在  

針葉樹，広葉樹，混在  

針広混交林  
針広混交林  
スキす，照葉樹林  

スキー，照薬樹林  

1976－1984  月1匝】  

1979－1981  月1回  

1982－1g83  月1回  

1984．g－1g86．8  隔週1回  

19gl  週1回  

1988．8－1990．9  週1回  

1994－1995  1回  

19gO．4－1990．12  隔週1回  

1995．4－1gg6．10  2ケ月に1匝  

1995．4－1g96．10   2ケ月に1回  

1985．18－1985．11  月1回  

1985．10－1985．11  月1回  

古生層（チャ小，粘板岩，砂岩）1985．10－1985．11  月1回  

石灰岩  
黒書母花崗岩  
花崗閃緑岩  
花崗岩  
堆積岩類  
花崗岩  
花崗岩  
堆積岩類  
流紋岩質凝灰岩  

1985．10－1g85．11  月1回  

1972．6－1973．11   1回  

1972．6－1973．11   1回  

1994．2－1996．10  隔遥ほたは月1回  

1994．2－1g96．10  隔週または月1回  

1g92．7  1回  

1g94．3  1匡1  

1986．2－1986．8  3回  

1g81．11－1982．7  3回  

調査地点  pH EC Cl‾  NO。‾ SD4Z▲ Na† N町 K† Hg2◆ CaZ†  備考  

0．43 0．26 0．62 堤a）   平均値  
0．44 0．94 1．36 埠3）   平均値  
0．46 1，4g 7．56 堤3）   平均値  

39  －  

46  一  
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6．00  

6．18 28．5  5．15  

86   4．51  

7．24  －  4．05  

6．78 3g．70 5．28  

3．55  

10．53  

7．4  －  5．9  

7．4  －  6．4  

7．6  4．6  

8．2  －  4  

5∴  

8．3  

7．31 32．5  0．87  

7．76  74   0．67  

6．23  46．4  8．50  

6．23 50．1 9．60  
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0．35 4．72 桜井ら1り 平均値  

1．96 10．35 桜井らlい 平均値  

0．92 0．90 海老瀬281平均値  

l．OQ 2．ZO 海老液柳 平均値  

0．7  5．71 幽見Z，〉  平均値  

0．086  

0．090  

1．1 1．2  4  日下ら3n）平均値  

単位：EC：〟S／Cn，他は全てng／l  
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去 
nbl亡4 R亡Sul150r叫aly5isofv血抑CCbrone・Waylayout血r5treむnWal亡rquallly  

pは  EC  アル別度 Cl  NO。‾ SO42▼ 肘  N町 K－  HgZ† CaZ－  

谷川1 一 谷川2 －  ＊嘉  霊■  

谷川1一 谷川3 f■  ■f f■  ★鷺  
谷川2 一・谷川3 1   霊暮  ■霊  ■  

霊雷  ＊l   雷霊   

▲暮    Il    暮l    ・  ●l l  暮■  
＊＊    竃暮  雷事    ＊＊    霊霊  

N＝36，谷川3はⅣ＝34  霊＊＝1鴛の危険率で有意差あり 暮：5蔦の危険率で有意差あり  

表 5 渓流水質中の重金属濃度  

nbk5 ConcentratiorほOrheaサmeblsinstre止mⅥユter  

Cd Pb C11 Z】l Mn As Fe  

最大値 0．05〉0．2 0．4 1．8 2．5 2．4 75  

谷川1最小値 8．05〉0．1 0．3 1．0 0．4 1．4 63  

平均値 0．05＞0二1 0．3 1．41．0 2．0 68  

最大値 0．14 0．7 1．0 15  2．6 1．g 130  

谷川2 最小値 0．13 0．2 0．3 10 1．0 1．2 92  

平均値 0．14 0．4 0．5 13  2，11．7 110  

最大値 0．05〉0．3 0．6 1．7 2．8 1．0 46  

谷川3 最小値 0．05〉0．1 0．1〉1．1 0．6 0．5 35  

平均値 0．05〉0．2 0．3 1．3 1．4 0．7 40  

N＝4，単位：〟g／1  

表 6 渓流水中の重金属の一元配置法による平均値の差の  

検定結果  
Table6 Rcsult50r皿naけsISOrVahanceforonc－Waylayoutfor  

hea叩mebIsins廿eamWater  

図 7 キーダイアグラムによる水質の分類  

Fig．7Cl郎Si負cationorg【reamwale－qualilyby廿l－dia訂am  

向は年間を通しても変わらず，ECとアルカリ度について  

も同様の傾向であった。表4に，一元配置法による平均  

値の差の検定結果を示すが，谷川2のEC，アルカリ度，  

SO4Z，Hg2◆，およぴCa2十の値は，他の2つの渓流水に比べ  

て高く，1％の危険率で有意な差が認められた。   

次に，キーダイアグラム31）により水質の分顆をした結  

果を図7に示す。谷川1と谷川3は，表流水が属するⅠ  

のCarbonate hardnessタイプとなる。しかし，谷川2の  

場合は中間系のⅤに分類され，鉱水や温泉等とは異なる  

分頬となるものの，何らかの汚染を受けている可能性が  

示唆される。この点については後で詳しく考察する。  

Cd Pb C11 Zn Mll Ås Fe  

谷川1一谷川2 嘉雷  暮     ■義  一  ＊＊  

谷川1一谷川3 －  1I 霊書  

谷川2 一谷Jr13 ■霊  暮     ‡＊  －  豪1 霊■  

N＝36，谷川3はド＝34  

霊：1‡の危険率で有意差あり，竃書：5％の危険率で有意差あり  

Cdの0．05＞は0．01として計算   

いずれも兵庫県における人為的な汚染を受けていない河  

jll水質と同レベルかそれ以下の濃度ユZ）であり，重金属汚  

染は認められない。次に，渓流問の比較をすると，Cd，Pb，  

Zn，恥，およぴFeの平均濃度は，谷川2が最も高く，次  

いで伽を除くと谷川1となり，谷川3は低い濃度となっ  

ている。一元配置法による平均値の差の検定結果を表6  

に示す。谷川2のCd，Pb，およびZnは，谷川1と谷川3  

に対して用あるいは5％の危険率で有意な差が認められ  

たが，Cuと恥にはいずれの渓流水質間にも有意差は認  

められない。   

次に，渓流底質中の重金属濃度，兵庫県内河川底眉牒  

3．2 各集水域の渓流水および底質中の重金屈濃度   

渓流水中の重金属顆の濃度を，表5に示す。環境基準  

値が定められているCd，Pb，およぴAsの濃度は，環境  

基準値の1／10の濃度レベルかそれ以下の低い値であり，  

環境基準値が決められていないCu，Znおよび肋につい  

ても，定量下限値のオーダーかそれ以下の濃度であった○  
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表 8 降下物中のECおよび無機イオンの平均値  

Table召 Averageva】ueofbulkf且1loutinbr亡或∈dwat亡持hed  

表 7 底質中の重金属濃度  

Table7 Concentrationsofheaりmetalsinbottomsdimtmt  

EC Cl NO。‾ S町 Na◆ 町 K寸  Mg已†Ca2十  本研究  Cd Pb C11 Zn Hn ls  

23．31．g41，35 2．301．18 8．3690．23 0．16 8．39  谷Jr11  0．20 53．6  

谷川2  3．31 3Z2  

谷川3  0．28 21．0  

市川  
幾何平均値 1．B4 53．4  

60．2 94．g 679  34．4  

33．8 734 1430 86．1  

3．0  47、3 329  9．2  

87．4 623  46g  29．8  

単位；EC：〟S／c皿，他は全て皿g／1  

調査年は1995年8月－1997年7月   

はいずれも低濃度であり，統計的な検定ではいずれの場  

合も有意な差は認められず，鉱床との関連性は伺えない。  

しかし，底質では明らかに谷川2のAs濃度が高く，水質  

とは異なる結果になっている。沼辺ら叫ま，溶存態のAs  

が不溶化し水中の濃度が低くなる要因として，懸濁態と  

して存在する水酸化物のFe（0町への吸着を指摘してい  

るが，谷川2のp甘が7前後であることを考えると，同様  

の反応が起こっていると推察される。   

この他，谷川1集水域の上流部には青草鉱床群に属す  

る個人経営の青草鉱山（1960年以前に廃坑）が存在して  

いた。しかし，規模は小さく，上述のように渓流水質お  

よび底質重金属温度は低く，鉱床ヒの関連は伺えなかっ  

た。  

兵庫県内河川  
幾何平均値●－ 0．40 16．6 20．1 85．9 324  6．2  

事】異常値の棄却検定後の値 （単位：〟g／g）  

度から推定した／くソクグランド値㍊），および市川底質中  

量金属濃度の結果封）をあわせて表7に示す。Cd，Pb，Zn，  

地1，およびAs濃度は，谷川2では谷川1と谷川3に比べ  

て高い値であり．Asを除き水質との対応関係が認められ  

た。また，兵庫県内河川底質のバックグランド値と比べ  

ると，谷川2では4～20倍と高い。しかし，谷川1と谷  

川3の場合は，0．5～3倍の範囲の濃度であり，他の河川  

底質の濃度範囲にあると考えられた。   

本調査地域周辺の特徴としては，生野ダムの約10km  

下流にあって，日本でも有数の嗣・鉛・亜鉛鉱床である生  

野鉱山の存在が指摘される。生野鉱山は，807年に発見  

開発されたと伝えられ，江戸時代には幕府の直轄事業と  

して盛んに開発されたが，明治時代になって民間会社に  

払い下げられた後，1973年以降は休山となっている17）。  

生野鉱山の鉱床は，生野層群中に旺胎する熱水性裂鴫充  

填鉱床である。金香瀬・大盛・青草の鉱床群があり，谷川  

2集水域の西部に隣接した地域に存在しているが，谷Jlほ  

集水域の下流部にも金・銀・嗣・鉛の新たな露頭が発見され  

ているユ5〉。谷川2集水域の渓流水質，および底質中の重  

金属濃度が高い原因は，こうした非鉄金属鉱床の影響が  

考えられ，Cuを除く底質中の重金属濃度は，鉱業活動あ  

るいは鉱床による影響を受けた旧生野鉱業所下流の底質  

に近い値となっている。谷川2集水域の水質，および底  

質中のC11の濃度はし＼ずれも低く，他の渓流水質との闇に  

有意な差は認められないが，生野ダム下流にある旧生野  

鉱業所下流の地点では，鉱床を反映してCd，pb，およびZn  

と共にCuの濃度も高い。このように，ダムをはさんだ上  

流と下流において底質中の伽の濃度に遠いが認められた  

が，その原医については今後の検討課題である。   

また，非鉄金属鉱床の地球化学的指標として知られる  

Asについてみると，谷川2を含めた3渓流水の平均濃度  

4 考察   

3つの集水域の渓流水質は，隣接しているにもかかわ  

らず，明らかな遠いが認められている。本調査地域では，  

植林および伐採等の人為的な撹乱はあるものの，調査期  

間を通じて皆伐採なとの大規模なものはない。また，COD  

やTOC濃度は低く有機汚染は認められないユ7）ことから，  

人為的な汚濁は無視できると考えられる。そこで，3集  

水域の渓流水中の水質に及ぼす原因として，自然的要因  

との関係について検討した。  

4．1降下物との関係   

本調査地域への大気からの降下物については，生野ダ  

ム管理所屋上で1ケ月のbl11k降水として採取ユ7〉した結果  

のうち，2年間の濃度の平均値を表8に示す。渓流水質  

を比べると〃Dユ▼は同程度の濃度であり，NH。●は2オーダ  

ー高いが，他の主要港存無機イオン洩匿は，いずれも接  

流水の濃度が高い。本集水域における収入を1ケ月の  

bulk降水から，支出を月1回の渓流水質と流量から求め  

た結果を去9に示す。NO。‾と町以外のイオンについて  

みると，全て支出が1オーダー多くなっているが，収支  

の見積もりにおいては，降雨に伴う流量増加時を考慮す  
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表 9 集水域にj引ナる無機イオンの収支  

Tlble9 Budgetoran】qnandc虞ioninfore虞edwal亡柑hd  

（kg仙扉month）  

降下物立件水温C卜 NO3‾ SO4乙 Na◆ NH4＋ K● Mg2◆ CaZ●  

1g95年1314 17．716．0 26．711．62．79 2．g31．44 4．59  

1996年 2035 21．718．9 30．412．56．08 3，37 2．04 4．93  

平均値 1675 19．7 17．5 28．612．14．43 3．151．74 4．76  

流出量  Cl‾ Ⅳ0。－ SO．と 紬′ Ⅳ町 K’ 〃g2’Ca2，  
A S ONDJFMAMJJASONDJF MAMJJ  
’95  ’9ふ  ，97  

図 B Cl‾と他◆の降下量の経月変化  

Fig・g MonlhlychAngeOr皿－Oun10fCl‾andNa†inbulkfallout  

が高いが，回さに示すように生野ダム管理所屋上で採取  

されたCl‾とNa十の降下量は，北西風が卓越する冬季に多  

い傾向にある。降下物量の大小が渓流水の濃度あるいは  

流出量に反映するとすれば，谷川2の濃度が高くなると  

推察される。しかし，実際には南向きの谷川2の濃度が  

高いという結果を示しており，CぃとⅣa＋の濃度等に方位  

が関与しているとは言えなかった。大頬ら1Z〉は，北向き  

の方位の集水域ゐ渓流水の恥十濃度が最も低いという結  

果を得ているものの，方位との関係については今後の検  

討課題としている。また，佐々木‖）は採水地点の標高  

が高くなれば，CaZ◆，晦Z㌧およぴⅩ†の濃度が低くなるこ  

とを指摘している。しかし，3集水域の渓流水の調査地  

点の標高差は10m以内であり，標高差に原因していると  

は言えない。以上のことから，各集水域の地理的条件の  

遠いが，渓流水質に大きな差をもたらしているとは考え  

られない。   

次に，植生についてみると，3集水域間のスギ・ヒノ  

キ人工林，アカマツ，および常緑・落葉広葉樹の占める面  

積やその林齢は同一ではない。例えば谷川3集水域では，  

他の集水域に比べて人工林の占める割合が相対的に少な  

く，NO。‾とⅩ●の濃度は他の渓流水より有意に高いとはい  

え，濃度差は小さい。徳地ら■0）は，植生の異なる集水域間  

で水質に差は認められないとし，窒素についてもスギ人  

工林と落葉広葉樹を主体とする天然林の流出水中の濃度  

に違いはないとしている。金子9）は，樹種の違いによる  

渓流水質間に有意な差は認められず，樹種の影響が小さ  

いことを指摘し，佐々木11）は複層林と単層林において，  

渓流水のⅩ◆，CaZ◆，およぴHg2＋に違いを認めていない。－一  

方，大類ら■：’は，林齢が渓流水の叫に比較的大きく関与  

しているとした。この他，植生による被覆状況の遠いが  

渓流水質に反映しているとの報告亜）もあるが，本調査地   

1995年 31．810．7 30．9 23．00．0285．10 5．05 40．5  

谷川11996年 43．0 8．7 39．131．80．050 6．13 6．7143．2  

平均値 37．4 9．7 35．0 27．40．03g 5．615．巳8 41．9  

4
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22．90．039 4．gO 7．97 68．6  

34，30．042 6．2711．4 85．6  

28：60．0415．58 9．68 70．4  

1995年  

谷川21996年  

平均値  

1995年 30．01D．0 21．8 23．00．032 5．28 4．4017．3  

谷川：】1996年 39．0 9．8 28．6 28．00．062 5．9Z 5．39 20，8  

平均値 34．5 9．9 25．2 25．50．047 5．60 4．9019．0   

単位；降水量：m，降下物塁および比流出量：kg／九a／year   

■】調査年は1995年8月－1996年7月，1996年8月－1g97年7月   

義三降水量は、調査日聞の合計なので，月降水量とは一致しない  

る必要がある。しかし，増水時におけるこれらのイオン  

濃度の低下は，大きく見積もっても1／2以下であるのに  

対して，流量の増加は2桁から3桁となることを考慮す  

ると，先の収支が逆転することはない。鶴見ら呵ま，Na◆，  

Ca2＋，SO4Z‾については岩石風化に由来するが，鞄Z＋につい  

て岩石風化より大気降下物の寄与が大きいとし，Likens  

らユ8）は，SOヰ2が渓流水質へ大きな影響を与えているとし  

た。NO；とNHごについては，本集水域への降下物からの  

負荷は無視出来ないと考えられる3丁）。しかし，本報の結果は，  

これらを除くと渓流水中のイオンに対する降下物の影響は  

大きくないことを示している。  

4．2 地理的条件および植生との関係   

3渓流水のClとNa◆の濃度を比較すると谷川3が最も  

高く，平均値の差の検定結果も，柑あるいは5％の危険  

率で有意な差が認められ，流出量も谷川3が多い。渓流  

水中のCl‾の濃度について，鶴見ら凹）や岩坪らユ9）は，海  

岸線から遠ぎかると濃度が減少することを指摘し，仲川  

ら叫ま，Na◆について同様の結果を得ている。いずれも降  

水中の海塩粒子と関連させて解釈しているが，本調査地  

矧ま，日本海側と瀬戸内海側のほぼ中間に位置しており，  

各菓水域への海岸線からの距離の差は無視できる。方位  

との関係については，両方向に面している谷川3の濃度  
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岩（破屑岩，チャート，塩基性火山岩簸，および石灰岩  

のコンプレックス）地域の河川水質を比較し，堆積岩地  

域の河川水中のCaZ十，晦ヱ◆，およぴS町が高濃度である  

ことを示している。森井ら】l）は，琵琶湖集水域における  

渓流水質と地質について，Caつ十濃度が花崗岩類地域＜粘  

板岩地帯＜古琵琶湖層群＜石灰岩地域の関係にあり，加  

えて花崗岩頬地域の叱Z◆濃度が最も低いことを示し，水  

質が地質に依存しているとした。金子9りま，京都府，滋  

賀県，および奈良県の渓流水を誼査し，Ca2†濃度は花崗  

岩地域＜堆積岩地域＜石灰岩地域の順になり，一般的な  

岩石の元素組成を反映するとしている。一方，図絵ら6）  

は，琵琶湖集水域の粗粒花崗岩地域における渓流水のX†，  

Caか，およぴMg乙◆の平均濃度は，古生層（粘板岩）地域よ  

り高いことを示し，日下ら】5〉は，六甲山系の花崗岩類地  

域と古生層地域の渓流水質について同様の結果を得てい  

る。花崗岩類と堆積岩地域における水質の関嘩について  

異なる結果が示されている机 この原因の一つとして，  

局地的な地質の通いが反映している可能性もある。この  

ことは，水質等と地質との関係を見る場合に，対象集水  

域の地質の精査を含めた検討をする必要性のあること示  

唆している。   

本調査地域に分布する火山岩頬の岩相18）を詳しく見る  

と，銀山湖東部の谷川1集水域では，安山岩溶岩および  

安山岩質凝灰角礫岩層とデイサイト質ガラス質石質溶結  

凝灰岩，南部の谷川2集水域では，安山岩溶岩および安  

山岩質凝灰角礫岩層，デイサイト質ガラス質溶結凝灰岩，  

および流紋デイサイト質結晶ガラス質溶結凝灰岩，およ  

び北部の谷川3集水域では，流紋デイサイト質結晶ガラ  

ス質溶結凝灰岩および水中堆積層である。すなわち，各  

集水域に分布する表層地質は，相対的にみて，谷川2集  

水域が最も塩基的であり，谷川1集水域は中間に位置し，  

谷1113集水域の場合は酸性的な岩質といえる。本調査地  

域の安山岩溶岩と流紋デイサイト質結晶ガラス質溶結凝  

灰岩の化学分析の結果叫ま，Fe203，肋0，晦0，およぴCaO  

について，それぞれ9．38％と0．99％，0．23％とtr．，6．48％  

と0．05％，および9．23又と0．07％となっており，日本の火  

山岩の平均化学組成22）でみられるように，塩基性岩から  

酸性岩になるに従ってFe，伽，晦，およぴCaが増加する  

傾向が認められる。このことから，本調査地域の3集水域  

における渓流水質の差は，各集水域の岩石の化学組成の  

違いに対応して生じていると考えられる。   

以上の結果は，同じ地層が分布する近接する集水域に  

域内で少なくとも過去20年間に，渓流水質に影響を及ぼ  

すような大きな変化はなく，各集水域の植生等の違いが  

渓流水質に影響しているとは考えられなかった。  

4．3 地質的要因との関係   

以上のように，本調査地域において，降下物，地理的  

条件，および植生が渓流水質の遠いに影響を及ぼすとは  

考えられない。降下物と渓流水の濃度の遠いや収支から  

考えて，渓流水の多くのイオンは流域の岩石の風化に由  

来していると推察されるが，特に濃度差の大きいSO4Z‾  

，HgZ・，およびCa2十については，各集水域の地質の特性を  

反映していると考えられるので，この点について検討す  

る。   

渓流水中のSO4Z－とCaZ十が・岩石あるいは土壌中の石膏  

（CaSO4・2HzO）に由来するとの考え29）や・SO4そは岩石や土  

壌中の有機態イオウの無機化あるいは酸化によってもた  

らされるとの指摘8）がある。一方，Kitano et．al叫ま，渓  

流水中のHCO。‾，SO4ヱ‾，CaZ■および晦2十の濃度と岩石の風  

化の関係について関連づけている。彼らに従うと，谷川  

2の場合，平均値でみるとCa2◆とMg乙十の当量の合計は  

0．53meq／1となり，この値はアルカリ度から求めたHCOユ  

の0・29meq／1に比べて大きい机SO4Z‾の0・28meq／1によっ  

てほぼバランスされることから，谷川2集水域の岩石の  

風化には，炭酸と硫酸が同程度に関与していると説明さ  

れる。この場合，硫酸の生成は，地質中の硫化鉄の酸化  

によるヰ】〉とされているが，谷川2集水域の渓流水が，生  

野鉱山に関わる非鉄金属鉱床の影響を受けていることは，  

水質及び底質中の重金属濃度から明らかである。生野鉱  

山の鉱石鉱物17）は，黄銅鉱（CuFeS2），閃亜鉛鉱（ZnS），  

方鉛鉱（PbS），黄錫鉱（CザeSnS4），黄鉄鉱（FezS），硫批  

鉄鉱（FeÅsS），輝銀鉱（AgzS）等の硫化物の形態による産  

出が多い。谷川2集水域の近騨削こも黄鉄鉱が見出されて  

いる】S）ことから，SO4Z‾は集水域内の岩石に含まれる・こ  

れらの硫化物の酸化に由来すると考えられる。   

同様に，谷川1と谷川3について検討する。谷川1で  

は，CaZ◆と叱Z◆の当量の合計は0，31meqハであり，ⅥCO3  

の0・25meq／1に比べてやや大きいが，SO。2‾を加えると  

0．34meqノ1となる。硫酸の寄与はあるものの岩石の風化  

の大部分は炭酸によって説明できることを示唆している。  

谷川3ではそれぞれ0．19皿eq／1であり，岩石の風化は炭  

酉酎二よると考えられる。   

地質との関係について，桜井ら16）は，花崗岩類と堆積  
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おいても，分布している岩相の違いが水質に反映してい  

ること∴加えて鉱床の存在する場合には，岩石の風化に  

対して炭酸とともに硫化物に由来する硫酸の寄与も大き  

く，結果としてSO。2▼濃度の増加が認められ，渓流水質に  

対する地質的要因の影響が大きいことを示していた。  

いや鉱床の存在などの地質的要因の影響が大きいこと  

を示していた。  
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5 まとめ   

人為的汚染の影響の少ない近接する3つの山林小集水  

域を流れる渓流水質の相互比較を行い，渓流水質におよ  

ぼす自然的要因について検討し以下の結果を得た。  

1）3集水域の渓流水質は，いずれも年間を通してよくに   

た濃度変動をしており，pH，EC，アルカリ度，SOIZ‾，   

Na†，叱2十，およびCa2十は，流量の変化にはぼ対応する   

傾向が認められるが，Cl，NOユ‾，および町は，流量   

の変動と一定の関係が無く，Ⅹ◆は，濃度が低く変化も   

小さく，測定項目の中で唯一季節変化が認められた。  

2）地理的，地質的，あるいは植生等の自然的条件が異な   

る渓流水質の報告値と比べると，3集水域の渓流水質   

は，概ねその範囲にあった。3集水域の渓流水質のう   

ち，Cl，町，舶㌧Ⅹ十，町の濃度に大きな差は認めら   

れないが，谷川2のEC，アルカリ度バ042▼，晦2＋，およ   

ぴCaZ十の濃度は，他の2つの渓流水より1．2～4．1倍   

以上も高く，統計的な検定によっても有意な差が認め   

られ，キーダイアグラムによる分短からも，何らかの   

汚染を受けている可能性を示唆した。  

3）渓流水中の重金属類の濃度は，定量下限値またはそれ   

以下の濃度であり，重金属汚染Iま認められないが，谷   

川2のCd，Pb，Zn，軋およびFeの平均濃度は最も高   

く，底質中の重金属濃度についてもCd，Pb，Zn，肋，   

およぴAs濃度は高い値であり，周辺に存在する非鉄金   

属鉱床との関係が伺われた。  

4）岩石の風化には，谷川2集水域の場合，炭酸と硫酸が   

同程度に関与しており，SOIZ－は硫化物の酸化に由来す   

ると考えられ，谷川1集水域では，大部分は炭酸によっ   

て説明でき，谷川3集水域では炭酸によると考えられ   

た。  

5）各集水域に分布する表層地質は，相対的にみて谷川2   

集水域が最も塩基的で，谷川1集水域は中間に位置し，   

谷川3集水域の場合は酸性的な岩質であり，渓流水質   

の濃度は各集水域の岩石の化学組成に対応していた。   

渓流水質に対して人為的要因や降下物，地理的条件，   

および植生等の差による影響は考えられず，岩相の逼  
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山林域小河川における栄養塩瀬の濃度変動と流出特性   

RuELOffCharacteristi（：SandF］uctu且tionsofNutricntsinForestStream  

梅本 諭1・駒井幸雄1  

SatoshiUMEMOTOlaIldⅥlkioKOMAI］  

1 はじめに   

河川流域全体の水質管理を行うためには，流域におけ  

る各種の汚濁発生源からの汚濁物質の流出状況を的確に  

把握することが重要である。工場や事業場などいわゆる  

点源については，排水量や各種汚濁物質の排出濃度の実  

状把握は十分に行われており，業種別の排出負荷原単位  

も検討されている。また，排出水の処理対策も行われて  

おり，水質に及ぼす影響はこれまでに比べてかなり改善  

されてきている。しかし，山林や農耕地などいわゆる面  

源については，流域に占める面積の割合が高く，点源と  

ともに新たに汚濁源と考えられるようになってきている  

にもかかわらず，調査・研究はあまり行われていない。特  

に山林域については，採水頻度についてみても，週1回の  

曜日を定めた定期調査を実施したもの】）や，2～3週間に  

1回の頻度で行ったものなどZ），それぞれの研究の必要  

（精度）に応じた方法で測定・評価されており1）統一的な  

方法がないこと，立地条件等が悪く試料採取に多くの労  

力がかかること，精度を高めるためには長期にわたる調  

査が必要であること等いろいろな条件の悪さもあって，  

最近ではほとんど行われていない1‾l）。そのため，富栄養  

化にかかわる窒素‘リン等の栄養塩類をはじめ各種汚濁  

物質の山林域からの排出負荷原単位については未だ統一  

されたものが無く，河川からの流出量算定も引用した報  

告書によって大きく異なる状況である。   

圃稔ら1）は，山林域からの流出負荷は降雨，融雪，地  

質，気候等の自然的要因や伐採，植林，大気汚染，開発  

等の人為的要因によって複雑に変化しており，それぞれ  

図 1調査地点概略図   

Fig・1Schemor‡amPllngpOimtorhverヽVatera∬dbulk  

四郎IpItalion   

の要因ことに流出負荷を分離し評価することは困難であ  

り，現状では典型的な山林域を対象とし，正確なデータ  

を積み上げる必要があると指摘している。   

そこで，人為的な汚染の少ない山林域の一例として，  

兵庫県中央部に位置する市川流域上流の生野ダム，銀山  

湖に流入する小河川を対象に選定し，小集水域法により，  

その小河川における栄養塩類等の濃度変動を検討すると  

ともに比流出負荷量を算定することを目的として調査を  

行った。  

2 方法  

2．1調査地点および調査時軸   

調査地点の概略を図1に示す。生野ダムの銀山湖に流  

入する谷川のうち，流域面椙が5．8km2と最も広い谷川1  

を対象にして調査を行った。調査地点の集水域の地質や  

植生等の概要は前報5）に示した。谷川1の流末で，1995  

年8月から1997年6月の23か月間は月1回の叛度で採水  

1．兵庫県立公害研究所 第2研究部   

〒654－0037 神戸市須磨区行乎町3－1－27   
Hyogopre氏cturalhslitutcorEnv血m印talScience・   

3－1－27Yuk止血ペb，Sum8女u，Kobe‘5斗0037，Japan．  

一101－   



梅本 檜・駒井幸雄  

表 1分析項目および方法  
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JIS KOlO2 46．1．  

pHメーター  

GFP法（GFP  

JIS KOlO2  

TOC計（島  

J王S KOlO2  

GF／Cろ過後  

GF／Cろ過後  

T－N計（柳本 TN－301P）  

イオンクロマトグラフ（D10NEX D‡－300）法に  

よるNO3－より換算  

GF／Cろ過後JIS KOlO2 42．2．  

流速（電磁流速計：アレック電子ACM－3D）および流  

臨断面より算出あるいは托Q曲線より算出  

生野ダム管理所データ  

0  ：IO  80  90  120  

日（cm）  

図 2 水位一流塁の関係および関係式   
Fig．2 Relalion血pbetwe棚W且也rlevels弧driverflol～r，and  

CO汀elationequadons  

流量Q（nユ・See▼1）との関係から求めた。水位Hと流量の  

自然対数値1nQをプロットしたところ，水位50c皿の所  

で曲折する分布が得られた。そこで，H≦55cmの場合と  

H≧50c皿の場合に分けて両者の関係をみたところ，相関  

の良い2つの直線式が得られた。その結果を図2に示す。  

これらの相関式より両直線の交点を求めたところ，H＝  

52．1emを得たため，水位52emを境にして以下の2式を使  

い分けて流量換算を行った。   

H＜52cmのとき：Q＝eXp．（0．11×H－4．90）   

H≧52c皿のとき：Q＝e耳p．（0．04×H－1．43）  

降水量  

した。また，1997年7月～1998年7月の13か月間は，原  

則として過1回としたが，さらに通日調査や1週間の連続  

調査も実施した。  

2．2 分析項目および分析方法   

採水した試料は採取後すくに低温に保ち，研究所に持  

ち帰った後すみやかに分析を行った。すくに分析できな  

い場合は，溶春物質を測定する試料はグラスファイバー  

ろ紙（GFP：Ⅵlatm弧GF／C）でろ過後，その他のものは  

少量ずつ分取して冷凍庫に保存したのち出来るだけ早く  

分析を行った。項目はpH，SS，COD，TOCとT－P，D－P（溶  

存リン），PO4－Pの各態リンおよびT－Ⅳ・冊4－N，NO。◆がの各  

態窒素である。分析方法を表1に示す。なあⅣ02－Nに  

ついては，調査初期の段階でのイオンクロマトグラフ法  

による分析の際に，NOヱーのピークが全く認められなかっ  

たため以後の分析は行わなかった。また，D－Pについては  

1997年7月以降から分析を行った。   

降水量は，図1に示すように調査地点の西約3k皿の地  

点にある，兵庫県土木部姫路土木事務所生野ダム管理所  

が同所屋上で測定している日降水量のデータを使用した。  

2．4 降水採取   

調査対象集水域内への降水による流入負荷量を求める  

ため，小林ら6〉による簡易型の降水採取装置を生野ダム  

管理所屋上に設置し，乾性降下物を含めた降水（バルク  

降水）を採取し，mC，T－PおよぴT－Nの分析を行った。  

用いた装置の概略を国3に示す。試料容器は，屋上から  

1．5皿の高さに設置し，アルミホイルで捕集ピンを遮光し  

た。試料採取は原則として1週間間隔とし，1か月間の混  

合試料としたのち分析に供した。なお，試料変質を防ぐ  

ための希硫酸等の添加6）は行わなかった。  

2．3 流量  

流量は麦1に示したように，河川断面を実測するととも  

に，1mおきに電磁流速計により流速を測定し求めた。流  

速が測定できないときには，水位一流量関係式（H－Q式）  

を用いて流量を算出し使用した。なお，H－q式は，流量  

測定時に河川内の定点で水位H（c皿）を実測し，それと  

3 結果および考察  

3．1降水量および河川法宣   

調査を行った3か年間の日降水量の状況を図4に示す。  

1995年8月1日～1998年7月31日の調査期間中の全降  

水量は5，160皿皿で，年間平均降水量は1，720mmとなり，当  
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あった。  

1995年8月～1997年7月の月1回の頻度で行った調査  

（以下月1匝儲査と記す）における流量の変化を図5の左  

図に，1997年7月1日～1998年7月31日の原則週1回と  

頻度を多くした調査（以下週1同調査と言己す）の流量変化  

を図5の右図に示す。また，最大，最小，平均（相加およ  

び相乗）および標準偏差の値を月1回調査，週1回調査お  

よび調査全体に区分して表2に他の水質項目と併せて示  

した。月1回調査の河川流量は0．03～0．53mユ・SeC1の範  

囲で変化しており，相加平均値は0．17皿ユ・SeC1，相乗平均  

値では0．11n3・SeC】で，繹準偏差は0．16が・SeC－1で変動は  

少なかった。一方，週1回調査では0．02～16．99mユ・SeC1  

の範囲で変化しており，相加平均値は0．52が・SeC1，相乗  

平均値は0．13m3・SeC‾1で，標準偏差は2．01が・SeC一】と月1  

回調査より変動が大きかった。全調査での相加平均値は  

0．45血）・SeCl，相乗平均値は0．12皿3・SeC－1であり，標準偏  

差は1．β0が▲5eC‾1であった。これらは，調査日前や当日の  

降雨の状況を考慮して実施した結果ではないが，3年間の  

調査においても，測定頻度の遠いによってその結果に大  

きな差を生じた。河川流量が降水によって強く影響され  

ることを考慮するならば，いろいろな状況下でのデータ  

の蓄積がはかれる頻度の多い調査が必要であろう。   

日降水量との関係をみると，週1同調査では，流量の  

ピークは調査日直前に多量の降水があった時にみられた。  

また，1997年7月～8月初めと11月後半－12月に比較  

的流量が多く，8月後半～11月前半にかけて少なく，1998  

年4月以降は0．10が・SeC‾一程度で増減していたが，これら  

は降水量の多い時および少ない時とほぼ同じ時期であつ  

た。月1回調査でも調査直前の降水によって流量が大きく  

影響された。月1匝‡調査についても過1回調査のように時  

期的な関係があるかをみるた軌1995年8戸∋～1997年7  

図 3 ほ易型雨水採取装置の概略図1）  

Fi8．3 Schemorhllkpredp血血ncoll∝10′）   

該地域の過去5年間の平均年降水量（1，730mm）とはとん  

ど変わらない程度であった。しかし，年間降水量でみる  

と，1997年g月～1998年7月は1，805皿皿で過去5年間の  

平均年降水量と変わらなかったが，1995年8月～1996年  

7月は1，305m皿で平均年降水量より25％程度少なく，1996  

年8月～1997年7月は2，050皿皿で20％程度多かった。この  

ように降水量は調査の年によってかなり差があり，降水  

の影響が大きいといわれている山林域からの流出の平均  

的な状況を把起するためには園絞らユ）が指摘したように，  

より長期的な調査が必要であると思われた。   

日降水量の季節的な傾向lま，変動が大きくて明瞭では  

ないが，概して春期から秋期にかけて多く，冬期に少な  

い傾向であり，瀬戸内海式気候にみられる降雨のパター  

ンであった。日降水量5m皿以上は調査期間中の総日数の  

22．6％に当たる248日，そのうち30山以上の降水があっ  

たのは4．2冤の46日で，ユ00瓜田を越える日は1％以下の3  

日であった。最大日降水量は1997年7月26日の152皿mで  
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図 4 日降水土の変化  
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月の2年間の月間降水量を求めて図6に示した。図5の  

左図と図6より，週1回調査の場合はど月降水量に影響  

されていなかった。河川流量は時期的な降水量の多少に  

ょって影響を受ける場合もあるが，調査日直前の降水の  

状況によって強く影響を受けていた。  
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3．2 pH，SS，CODおよぴTOC  

pH，SS，CODおよぴTOCの測定結果を図7に示した0い  

ずれも左図は月1回調査の右図は週1回調査の結果であ  

る。  

pは，月1回調査では6．62～7．41の狭い範囲で変化し  

ており，相加平均胤相乗平均値とも6．98で，標準偏差  

は0．20あった。月1回調査では，6．51～7．54の範囲で変   

95／8   96／2   96／8   97／2  

Dat8   

図 6 月降水量の変化（1995．6．－1997．7．）  

Fig．6 Chang¢OrmOnthlyprecipitalion（1995，6．～1997・7・）   
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図 7pfi、5S、CODおよぴTOCの変化  
Fig・7Cbれg郡OrpH，SS，COD釘dlりCco虹e血血（m  

SSは，月1回調査，週1回調査および調査全体それぞ  

れ0．0～11．5mg・1▼1，0．0～61．0Ⅶg・1‾1，仇0～61．Omg・1■1の  

範囲で変化していた。相加平均値は数回の高濃度の場合  

が影響し，それぞれ0．6皿g・1‾1，1．6mg・1lおよび1．4mg守1  

となった。相乗平均値では0．Omg・ト1，0．1ng・1、lおよび  

0．Omg・ト1であり，全測定回数の65％以上が0．1mg・1‾1以下  

であった。なお，相乗平均値算出時，0．0皿g・1‾1には全て  

0．01mg・1▼lを仮の値として使用した。SS濃度は，降雨に  

より河川の流量が増加したときに高くなる以外は非常に  

低濃度で，かつ安定していた。   

CODは1996年さ月～1997年6月の11か月間欠測してい  

るが，月1回調査では，0．49～5．さ7喝・1▼l，過1回調査で  

化しており，相加平均値は6．97，相乗平均値は6・96，標  

準偏差は0．17であった。pHは全体として変動が少なく調  

査頻度の遠いによる差はほとんど認められなかった。聞  

は変動が少なく明瞭ではないが，河川流量の多いときに  

pHが低下する傾向が認められた。降水pHは一般的に弱酸  

性であるが，少しの降水量では山林域内における土壌の  

イオン交換作用や，河川水自体の穏衝能により河川水は  

はぼ中性域を保つ。しかし，多量の降水があれば，パイ  

プ流や中間流となって沢に流れ込むため】），土壌との接  

触時間も短く，イオン交換作用も不十分になる。また直  

接流入するものも多くなるため，降水自体の低pliの影響  

が現れ，p封が低下するのであろう。  
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図 毛 各態リン温度の変化  
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PO。－Pは月1回調査では0．001～0．016mg・1‾1，週1回調  

査では0．001～0．007ng・Hの範囲で変化しており，相加  

平均値は0．004喝・1】，仇003ng・i‾l，相乗平均値はいずれ  

も0．003喝・11と低濃度であった。D－Pは過1回調査の場  

合のみであるが；0，001～0．008mg・1‾1の範囲で変化して  

おり，相加平均値，相乗平均値ともに0．004皿g・11であっ  

た。PO4－P，D－P両者とも標準偏差が0．001～0．003喝・1‾1  

で，変動はしているがその濃度幅は小さかった。   

T－Pは月1［司調査では0．001～0．064mg・11，週1回調査  

では0．002～0．112mg・1】の範囲で変化しており，相加平  

均値，相乗平均値は0．006mg・11，0．005mg・l‾】と低濃度で  

あった。T－Pは河川流量が少ない平水時には0．01mg・11以  

下と低濃度で，しかも濃度変動は揺準偏差がそれぞれ  

0・013mg・ト1，0．014ng・1‾1であり，変動は少なかった。高  

濃度になるのは降水により河川流量が増し，それに併せ  

てSS濃度が高くなるときと全く一致していた。   

PO4－P，D－PおよびT－Pの濃度変動から，山林域河川中  

のリンは，河川流量が少ないときは0．010mg・11以下と低  

濃度で安定しており，ほとんどが溶存態でしかもPO4－Pで  

あることが分かった。また，降雨により河川流量が多く  

なると・SS濃度・T－p濃度が高くなるが，POl－P，D－P濃度  

ははとんど変わらないことから，リンはSS中に含まれる  

は0．43～10．4mg・1‾1の範囲の濃度を示し，相加平均値で  

1．58mg・11，1、30mg・1‾】，相乗平均値では1．09mg・1∴  

1．13mg・ト1であった。はとんどが2mg・1▲1以下の低濃度で，  

標準偏差でそれぞれ1．41喝・11および1．12喝寸1と変動  

も少なかった。血gり‾1を越えたのは，月1回調査で1恒】  

（測定数の8．3％），週1回調査で1回（同1．2％）の計2回  

（全測定数の2．1％）であった。CODは，河川流量が多くなっ  

たときに高くなる以外は変動もなく，安定した濃度を示  

していた。   

TOCは月1回調査では0．44～3．89mg・1Ⅰ，週1回調査  

では0．60～3．46mg・1‾1の範囲の濃度で変動し，相加平均  

値は1．50ヱ喀・1‾1，1．6蝕g・P，相乗平均値で1．32喝・1「l，  

1．61皿g・1Llであった。TOC濃度は概してCOD濃度より高い  

値を示したが，河川水量が多いときにCOD濃度にみられた  

高いピークは認められず，標準偏差も0．75mg・1▲1，  

0．50皿g・11であり，CODより変動が少なく安定していた。   

SS，COD，TOC濃度はいずれも，河川流量の少ない平水  

時には低濃度で変動が少ないが，多量の降水のあった後  

の河川流量の増加時に高くなった。  

3．3 各悪リン   

各無リン化合物の濃度変化の状況を固8に示した。  
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山林域小声‖lにおける崇暮塩類の濃度変動と流出特性  
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図 9 各態窒素温度の変化  

Fig．9C血IgeSO一山虹eI心血0鮎Ofr止血gm00m門ur血  

かった。NO。－NはT－Pの場合ほど明らかではないが，河川  

流量が増加したときに濃度が上昇する場合もあった。   

T－Ⅳは月1同調査では0．18～0．61皿g・1▼l，還1回調査で  

は0．12～0，8Zmg・1‾1の範囲で変化しており，相加平均値  

は0．28mg・110．27血g・1‾1，相乗平均値は0．28mg・ト1  

0．25ng・1‾1であった。標準偏差はいずれも0．11皿g・1‾1で，  

変動はplについで少なかった。T－NはⅧ0ユーNとほとんど  

同様な変勤をしており，河l什流量が多くなれば高くなっ  

た。   

T－Nに占める各態窒素の割合は，調査全体のそれぞれの  

相加平均値からみると，叫－Nが2・2％，NOユーNが札4％・有  

機態窒素が27．4篤となり，調査を実施した山林域から流出  

する河川水中の窒素化合物の大部分がNOl－Nであった。生  

田ら2）は蒜山演習林における研究で，T－Nに占める有機態  

窒素の割合が約緒ほ高くNOユーNは1％程度であったと述べ  

ており，本調査結果と遭った結果となっている。しかし，  

閲松ら】）や福島らl）の結果では，有機態窒素よりNO3－Nの  

割合が高く，例えば，油日岳ではT－Nの約8書りがNOユーNで  

あると報告しており，本調査結果と同様な結果であった。  

しかし，朝日の森の結果‖のようにT－Nに占めるNOユーNの  

割合が2職権度であり，溶存態の有機懸垂素が3硝程度存  

在するとの結果も報告しており，調査地点によって有機   

形で河川に流出してくると考えられた。  

3．4 各態窒素   

各態窒素の濃度変化の結果を図9に示した。N14‾Nは，  

月1回調査では0．000～0．013mg・1‾1，週1回調査では0．000  

－0．023mg・1】の範固で変化しており，相加平均値は  

0．00血g・ト1，0．006mg・1‾1，相乗平均値は0．002mg・1‾1，  

0．004町11で低濃度であった。なお，相乗平均値算出時  

はSSと同様に0．0001喝・1‾1を0．000喝・l‾1の仮の値として  

使用した。標準偏差は0．003ng・1－，0．005ng・l】でPO4－P  

やD－Pの場合と同様変動はしているがその濃度橿はわずか  

であった。な払1998年4月から濃度が徐々に上昇して  

いる傾向がみられたがその原因は不明である。なお，そ  

の後数回の調査では0．01皿g・1‾】以下程度で推移していた。  

柑4－N濃度が0・01mg・11を越えたのは月1回調査で1回（調  

査数の4．2篤），週1匝】調査で17回（同2哨）と調査頻度の  

遠いで差が認められた。   

NOユーNは月1回調査では0・11～0・61皿g・1‾1，週1回調査  

では0．05～0．63mg・1－1の範囲で変化しており，それぞれ  

相加平均値は0．22mg・1】，0，18mg・い1，相乗平均値は  

0．22mg・l▲l，0．17mg・11であった。標準偏差はそれぞれ  

0．11叫・1‾1，0．08喝・1】で，変動はpH，トNについで少．な  
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梅本 檜・駒井辛撞  

表 3 各項目間の相関関係  
Tめl¢3 Cor陀1alion∽10喝W虹訂qu山1tie＄  

FloY  p打   COD  SS  T8C  pO4－P D－P  T－P  N兄▲－N NO3－N  

Flov  

pH  －0．148  

COD  O．497●●  一0．311●一  

SS  O．8ユ3■暮 －0．255－  

TOC  O．207   0．008  

PO一－P O・261暮 －0・037  

D－P  O．196  －0．001  

T－P  O．8101■ －0．255一  

町－Ⅳ  0・023  0・857  

NO。－N O・176 丑143  

T－N  O．242●  －0．i28  

0．842●雷  

0．366■－  0．277－  

0．119   0．131  0．048  

0．128   0．073   0．094  

0．8t；0…  0．g91t－  0．267－  

0，ロ06   0．0ロ3   8．ロ32  

0．527－●  0．374●－  0．333川  

0．614－●  0．478●－  0．323一一  

0．812●●  

0．207   0，160  

0．544■嘉  0．591－●  0．065  

－0．061 －0．083   0．373一事 一0．204  

－0．064  －0．036   0．484一事 －0．196   0．813＝  

（相関の検定  竃：危険率5‡   ‡■：危険率1‡）  

の濃度が高くなったものと考えられた。  態窒素とNOユーNの割合が違っている。これらの違いの原因  

については，地質や植生を含めたさらに詳細な調査と比  

較検討が必要であろう。  3．6 比流出負荷量   

週1回調査のうち1997年8月1日～1998年7月27日  

の1年間の測定結果から，調査対象山林域からの各汚濁  

物質の比流出負荷量を算出した。この間の稔降水量は前  

述のように1，餌5m皿で，平均的な年間降水量であった。ま  

た，葡査は前日や当日の降雨の状況を考慮に入れず実施  

した。流出負荷量の算出は区間代表法1〉を用いて行った。  

その結果を麦4に示した。なお，1997年11月26日のデー  

タは，当日の降水量が69mmで，降水の影響で河川流量が  

急増時のデータであり，この流量値を用いて日流量を算  

出すると，日降水により流域全体に流入された水量を3倍  

以上も上回るため，比流出負荷量算出の計算から除いた。  

そのため，本比流出負荷量は実際の値より低値に見積も  

られており，平水時の比流出負荷量に近い値であると考  

えられる。   

これまでの研究は，山林頓における生態系の物質循環  

に重点をおいて行われていたため，山林域からの流出に  

ついては溶存イオンの流出に関するものが多く，今回の  

分析項目のなかで，栄養塩類のうちNO】一Nやm4－Nに関し  

ては多くの報告があるがD－p，PO4－Pに関しては少ない。ま  

た，SS，mC，CODについてははとんど報告されていない。  

本調査結果とこれまでの研究結果を比叙するため，表4  

に本調査結果とともに調査年の古いものから順にそれら  

の値を並べて示した。なお，墟の結果は，蘭査年が判明  

しないものがあるため，書籍の発行年を調査年の欄に示  

した。  

3．5 水質項目間の相関   

降水量を除く他の11項目について，測定値が全てそ  

ろっている1997年7月1日～1998年7月27日の13か月間  

のデータで，それぞれの相関関係を調べた。結果を表3  

に示した。   

標本数が85と多いこともあって，pIlとTOC間のように  

相関係数が－0．311の場合でも1％の危険率で有意な相関  

関係があると検定されているため，T－Pなどは危険率5％  

の場合を含めると，PO．一P，D－Pおよぴm4－N以外の7項  

目と相関関係が認められることとなっているなど，全項  

日間の約半数に近い26項目間もの多くに相関関係が認め  

られた。   

そこで危険率柑で有意の相関があると検定された項目  

間20について散布図を作成した。それを図10に示した。  

散布図から見ると1％の危険率で有意の相関があるとなっ  

ていてもかなりバラツキの多い組み合わせがあることが  

分かる。散布図からみて，相関係数が0．84以上の組み合  

わせには相関が十分にあるといえそうだと考え，再評価  

をした。すると，CODとSS，CODとT－p，SSとT－Pの3組  

が該当し，特にSSとT－P闇には強い正の相関関係がある  

ことが分かった。この3組の相関関係から，多量の降水が  

有った場合，河川流量が増加し，それによって多量のSS  

が流し出される。そしてそのSS中に含まれる形でリンや  

COD成分が河川水中に流出し，河川中のこれら3水質項目  
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山林域小河川における果さ塩朝の濃度変動と流出特性  
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Fi8．10Relalion血1pSktwe印佃OWal訂qualilies   

値が報告されている。また，平田ら‖）は同一場所で1985  

～ユ989年の4年間にわたって調査を行い．比流量が各年  

ごとに，それぞれ20．10mユ・ha▲1・日▲1，19．43m3・ha‾1・日1，  

9．95が・ha‾】・計1およぴ29．46nユ・ha▲1・目】であり，それぞ  

れの年間降水量が1，577nm，1，553m皿，1，293mmおよぴ  

1，927m皿であったと報告しており，年間降雨量の多少に影  

比流量は，本研究では22．13m3・ha‾1・日▼1であった。こ  

れまでの報告値では，少ないもので19∂0～1983年に渡部  

ら8）が香川県土器川流域で行った結果や平田ら11）の1987  

～1988年の茨城県筑波に好ける結果の約10が・ba‾1・目‾1，  

多いもので，園松ら】Z）の1991年の滋賀県朽木村における  

結果の44．8加ユ・ha‾l・目，】と，4倍の差がある広い範囲の  
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表 4 比流出負荷量の比較  
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本研究  22．13  4．05  12．22 13．47  0．03   0．03  
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★1：が・h▼】・day】 霊2：kg・ha‾1・year▼113：報告年  

表 5 水量、TOC、T－PおよぴT・Nの年間流出入収支と流出率  

Table5 AmuaJbudgetsandmno伊rateofwaterflow，TOC，T－PandT－N  

水量（×106Jn3）  TDC（ton）  T－P（ton）  TTN（tom）  

Date  Input Output r11Pllt Output Input Output Input Output  

0．006   0．002  

0．004   0．001  

0．000   0．000  

0．004   0．002  

0．002   0．002  

0．8（）6   8．881  

0．002   0．001  

0．007   0，011  

0．D13   0．002  

0．004   0．003  

0．004   0．002  

0，006   0．001  

0．06  0．03  

50．0  

0．36  0．08  

0．39  0．09  

0．02  0．03  

0．38  0．12  

0．14  0，09  

8．26  （）．08  

0．37  0．08  

0．60  0．51  

0．60  0．09  

0．28  0．11  

0．49  0．05  

0．34  0．04  

4．23  1．36  

32．2  

1．99  0．56  

1．38  0．40  

0．53  0．21  

2．04  0．53  

0．2g  O．67  

0．89  （）．87  

0．47  0．63  

1．35  1．88  

0．87  0．51  

0．88  D．56  

1．78  0．62  

ユ．03  0．36  

13．50  7．81  

57．9  

1．10  0．32  

1．31  0．27  

0．D4  0．13  

1．18  0．41  

0．31  q．33  

0．84  0，36  

0．72  0．32  

1．15  1．26  

1．10  0．31  

1．26  0．45  

1．44  0．34  

8，95  0．ユ9  

11．40  4．69  

41．1  

1997．Aug．  

19g7．Sep．  

1997．Oct．  

1997．Nov．  

19g7．Dec．  

ユ9≦〉8．Jaれ．  

1998．Feb．  

1998．HaI－．  

1998．Åpr．  

1g98．May  

1998．Jun．  

ユ998．Juユ．  

Total  

Runoff rate（‡）  

思われた。   

SS比流出負荷量は4．05kg・ha1ヰー1で，図絵ら1・1Z）が  

1989年，滋賀県三上山で行った研究結果およぴ1991年  

の滋賀県朽木村で得た結果に比べ1／5程度の低い値であっ  

た。■SS濃度は，本研究では相加平均値が1．6mg・1‾1，相乗  

平均値が0．1ng・11であったのに比べて，三上山では平均  

値で6．4喝・1‾1，朽木村の2流域では平均値で2．2皿g・1‾】お  

よび4．7mg・1‾1であり1．5～4倍も大きい。この濃度差が  

響されているようである。園松らl已）は近接する2流域で  

同時に調査した結果年間降水量が2，935皿で，比流量  

が31．2皿ユ・ha】・目1と44．82m3・ba－1・日▲1と1．5倍程度も違  

う結果を報告している。これら流域は地質，土胤植生  

もあまり適わない。このように調査年の降水量や調査地  

域の遠いで比流量の値に遠いが生じることが示されてい  

る。今回の結果と他の調査結果とには差が認められるが，  

これまでの結果の範囲内の値であり，妥当な値であると  
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POヰーP，D－P，トPおよびml－Nの比流出負荷量は，本研究  

の結果を含めて記載されている文献のいずれにおいても  

低い比流出負荷量で，それぞれ0．舵～0．0馳g・h‾1年ー，  

0．03～0．0蝕g・ha▼1・年‾】，0．04－0．55kg・ha1・年‾1およぴ  

0．00～3．30kg・ha‾1・年‾1の範囲の値であった。これらの  

項目は土壌に吸着されたり，．植物に利用されやすい13・lヰ）  

ため，山林渓流水での濃度は0．01mg・1】以下と低く，そ  

のため低い比流出負荷量となったものと思われる。   

NO。－N比流出負荷量は1・50kg・ha1ヰ1で，平田らの  

5．09～20．9kg・ha▲1・年」に比べると7～30％程度の低い値  

であり，岩坪ら7），堤9）および徳地ら】D）の0．30～1．78kg・  

ha‾1・年▲1や園松らlふ1Z）の0．69～4．10kg・ha▲】・年1と同程  

度の値であった。平出らの結果は，一覧表の中で唯一関  

東圏の結果である。渓流水中に」引ナるNOユーN濃度が高い  

傾向は，関東圏においてよくみられ14），平田らの結果も  

その→例である。その原因として窒素飽和説】4）や特定の  

岩石の存在15）が挙げられているが，定説はなく，今後の  

研究課題と思われる。   

T－N比流出負荷量は，本調査結果では2．35kg・ha▲l・年l  

で，1989年報告の堤9）の結果や，1989～1995年に調査し  

た園絞ら1，乙・12）の結果と同程度の比流出負荷量であった。  

降水中に含まれるT一が量が年とともに上昇しているという  

報告16）もあるが，本調査における山林渓流水中の濃度は  

ここ3年間全く増加していなかったし，山林域からのT－Ⅳ  

の比流出負荷量においても，調査地点は異なるが堤や開  

校らの結果と同程度であり，経年変化は認められなかっ  

た。   

山林域における比流出負荷量は，集水域の地質，植生，  

地形，地表層の状況や降水量の遠いによって差が生じる  

l）。広く適用できる比流出負荷量を求めるためには，降水  

時の流出を含めた数年にわたる長期的な水質調査と，条  

件の異なる広い濃度範囲のデータを得るためには最低限  

過1回程度の頻度の高い水質調査と，地質，土壌，植生  

等をはじめとする詳細な背景調査が必要である。  

∩
）
 
 

0
 
 

0
 
 

0
 
 

∩
）
 
 

0
 
 

0
 
 

ヂ
盲
∈
2
∈
）
u
。
封
書
2
d
 
 97／8 97ノ10 97／12 98／2 98／4 98／6  

Date  

（
「
一
・
P
王
子
ト
■
キ
ト
ー
U
O
ト
 
 

97／8 97／10 97／12 98／2 98／4 98／6  
D∂te  

図 11月降水量とバルク降水中のTOC、T－PおよびT・N温度  

Fig・11MorLthlyprecIP】talionsandconcentTatjonsofTOC，T－P  

andT－NiI＝川1kpreclpltalioIl  

SS比流出負荷量の差になったものと考えられた。SS流出  

量はSS濃度が降水量の多いときに高くなることから，降  

水量の遠いによって大きく影響されると考えられるが，  

山林の地質，地形あるいは植生の遭いによっても影響を  

受けるであろう。本調査と囲松らの調査とでは，地質が  

流紋岩質凝灰岩と花崗岩あるいは古生層粘板岩と遠いが  

あり，植生もスギ・ヒノキとヒノキ・アカマヅあるいは  

クリ・コナラと遠いがある。しかしそれらの適いが，SS  

濃度に，そしてSS流出量に影響しているかどうかは不明  

であり，今後の研究課題としたい。   

COD比流出負荷量は12．22kg・ha1・年‾1であり，固松ら  

1・ユ・1Z）の三上山朽木村および19錮～1995年の滋賀県油  

日岳にj封ナる結果のg．72～31．5kg・ha㌧年‾】と同程度の  

比流出負荷量であった．。しかし，渡部ら8）の土器川流域  

における結果に比べれば約半分の比流出負荷量であった。  

CODはSS成分に含まれる形で流出してくるため，洪水時  

のデータの取り扱いが大きく影召するものと思われる。  

渡部らの結果には洪水時のデータも含まれており，その  

ため比流出負荷量が高くなったものと考えられた。TOC比  

流出負荷量についての報告は見つからず，比較すること  

は出来ないが，本研究の結果はは47kg・b▼1ヰ‾1で，COD  

比流出負荷量とはぼ同程度の値であった。  

3．了 流出入収支   

調査対象山林域における収支をみるため，降水からの  

流入量と，小河川からの流出量を求めた。   

降水による流入量を見積もるため，1997年8月～1998  

年7月の1年間，生野ダム管理所屋上で乾性降下物も含め  

たバルク降水を採取し，TOC，T－PおよぴT－Nを測定した。  

その結果を囲ilに示した。上段は／りレク降水を採取し，  
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浪合試料とした期間中（約1か月間）の降水量である。降  

水量は1997年10月（10月7日～11月4日）の7mnから1998  

年6月（6月8日－7月13日）の243mnと月によって大き  

く異なっていた。調査を行った1年間の稔降水量は，集計  

日の遠いから，前述の1997年8月－1998年7月の年間降  

水量の1，805n皿より少し多い1，96血皿となった。   

下段の図はバルク降水の1月間混合試料の分析結果を  

示している。TOCが0，7～13mg・1‾1の範囲で，相加平均値  

は2．11mg・1‾1，T－pが0．003～0．12咤・1－1の範囲で相加平  

均値は0．01叫㌢1▼1，T－Nが0．22～1．1喝・11の範囲で相加  

平均値は0．40ng・1‾1であった。T－PおよびT－Nの平均濃度  

は，園松ら研が朝日の森で測定した降水中のそれらの濃  

度と同程度であった。これらの値から降水による流入量  

を各月ごとに算出した。その結果を表5に示した。なお，  

1997年10月にmCが13ng・1▲1と普段と比べて10数倍も  

高くなっていたが，トPやT－Nは通常と変わらず，降水  

量が極端に少ないこと以外にその原因と考えられるもの  

がなかったので，その値を用いた。また，河川調査の結  

果から，調査対象山林域から河川への各月ごとの流出量  

を見積もり，表5に併せて示した。なあこの収支計算  

においても，比流出負荷畳計算の際に削除した1997年11  

月26日の流量急増時のデータは除いて言十算を行った。   

月間流入水皇は降水量に応じて0．04～1．44×106mユの  

範囲で変動しており，年間に11．4×106mユの流入があっ  

た。一方，月間流出水量は0．13～1．26×106mユの範囲で  

変動しており，1997年10月のように流入水量を3倍以上  

も超える月もあるが，概して流入水量の半分以下程度の  

水量であり，年間で4．69×10‘ml流出していた。流出率  

は41．1％であった。山林域における降水の流出率として  

は固松ら12）の39％および56％，平田ら】l）の28．1％～55，8％，  

渡部ら8）の31」爛，岩坪ら7〉の51．3％と63．硝などが報告  

されており，概して30～6哨の範囲にある。本調査結果  

は，水量急増時のデータを含んでおらず，低く見積もら  

れた流出率であるが，他の報告値の範囲内の値であった。   

TOC，T－PおよびT－Nの月間流入量はそれぞれ0．29～  

2．04ton，0．000～0．013tonおよび0．02～0．60tonの範  

囲で変動し，年間流入量はそれぞれ13．5ton，0．06ton，  

4．23tonであった。月間流出量もそれぞれ0．21～  

1．88ton，0．000～0．011ton，0．03～0．51tonの範囲で流  

出しており，年間流出量はそれぞれ7．81ton，0，03tonお  

よぴ1．36tonで，流入量の57．9X，50．0％およぴ32．2％が  

流出していた。   

今後は降雨時の詳細調査を実施し，降雨時の流量変化  

をモデル化するとともに，水質変動をきめ細かく測定し，  

正確な流出量や流出率を求める必要があるだろう。  

4 まとめ   

山林域からの汚濁物質，特に各態窒素や各態リンの流  

出特性を明らかにするため，人為的汚染のはとんど無い  

兵庫県中央部に位置する生野ダム．銀山湖に流入する小  

河川の流未で鞠査を行い，濃度変動や比流出負荷量およ  

び流出入収支について検討を行った。   

その結果は以下のようである。   

p椚ま変動が少なくはぼ中性域を示した。河ノ」，流量が多  

くなれば少し低くなること場合も認められた。   

SS，CODおよびTOCは多量の降水があった後，河川流量  

が増加すると高くなった。平水時では標準偏差も小さく  

比較的安定していた。  

リン化合物は，河川流量が少ないときは低濃度で変動  

が少なく・ほとんどがPOl－Pであり，河川流量が増加す  

るとSS濃度が高くなり，SS中に含まれる形で流出する  

ことが明らかになった。また，調査対象山林域河川水中  

のリン化合物はほとんどが溶存態で，その大部分がオル  

トリン酸塩であることも分かった。   

窒素化合物のうちNO。一針およびT－Nは，リン化合物に比  

べて濃度も高くまた変動も大きく，河川流量の増加によ  

り少し高くなった。しかし，m4－Nは濃度も低く変動も少  

なかった。T－Nに占める割合はm4－Nが2％，NOユーⅣが7服そ  

して有機態窒素が28芳となっていた。   

項目間の相関関係は相関係数を検定した結果では多く  

の項目間に認められたが，散布図を作成したところ，COD  

とT－P，SSとT－P，SSとCODの闇相関が認められ，特にSS  

とT－p間には強い正の相関が認められた。   

比流出負荷量はこれまで報告されている数値と比較す  

ると同程度の場合もあり，かなり異なる場合もあった。比  

流出負荷量は地質，植生，地形，地表層の状況，降水量  

あるいは調査年の遠い等多くの条件により異なることが  

推察された。   

降水たよる流入と河川からの流出による収支から，水  

量，TOC，T－PおよぴT－〃の流出率は，それぞれ41．1兇，  

57．9％，50．0％そして32．2％であった。この値には流量急  

増中の特異データを含んでおらず，低く見積もられた値  

である。  
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