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は じ め に

ピ レ スロ イ ド と は ， 除虫菊 の殺虫 成分であ る エ ス テ ル

化合物の総称 であ る が， 分子内 に 不斉炭素 を有 し ， 殺虫

効力 が異性体 に よ り 異 な る こ と は よ く 知 ら れて い る 。 ま

た ， 天然品の化学構造が解明 さ れ る と と も に ， 分子全体

の安定性 を増強 し た安価 な合成品が見い だ さ れ， 家庭 用

防疫剤 と し て だ け で な く ， 農業用 と し て の 用途 も 開発 さ

れて い る 。 こ の た め ， 環 境中 での安全性評 価 に あ た り ，

土壌 中 での分解性 に つ い て 多 く の研究 が な さ れ， ま た ，土

壌 微生物が分解 に大 き く 関与す る こ と が明 ら か に さ れて

い る 。 本稿では， ピ レ スロ イ ド 光学異性体の土壌 に お け

る 分解や， 土壌 微生物 に よ る 分解 に 関 す る 事例 を 中心 に

紹介す る 。 ま た ， ピ レ スロ イ ド 以外の農薬の異性体の土壌

及び土壌 微生物 に よ る 分解性 に つ い て も 簡単 に 述べ る 。

I ピレスロイド異性体の土壌中での分解

14C 標識 し た ピ レ スロ イ ド を使用 し た土壌 中 で の 多 く

の分解研究 よ り ， ピ レ スロ イ ド は土壌 中 でエ ス テ ル加水

分解， ブ ェ ニ ル環 の水 酸化， ジ フ ェ ニ ル エ ー テ ル結合の

開裂， シ ア ノ 基の加水 分解な ど を経て ， 二酸化炭素 ま で

分解 さ れ る こ と がわ か っ て い る 。 各異性体 と も 土壌 中 で

同様の分解経路 を示すが， 分解速度及び分解物の生成量
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は異性体間で異 な る こ と が報告 さ れて い る 。 図-1 に本稿

で取 り 上 げ る 合成 ピ レ スロ イ ド と エ ス テ ル加水 分解物の

構造 を 示す。

ま ず， 幾何異性体 に つ い て は ， 例 え ばエ ス テ ル の酸側

に菊 酸の ジ クロ ル ビニ ル誘導体 (DC VA) 構造 を有す る

サ イ パ ー メ ス リ ン (ROBERTS and STANDEN ， 1977 ; SAKATA 

et al.， 1986) は， 畑土壌 中 で は ト ラ ン ス 異性体が シ ス 異性

体 よ り も 速 く 分解す る 。 分解物 の 生成量 に つ い て は， 分

解の速い ト ラ ン ス 異性体か ら は エ ス テ ル加水 分解物 と二

酸化炭素が多 く 生成 し ， 分解の遅 い シ ス 異性体で は エ ス

テ ル結合 を保持 し た 分解物の割合が多 く ， 異性体間 で差

が認め ら れ る 。 土壌 中 で のサ イ パ ー メ ス リ ン の ト ラ ン

ス / シ ス 異性化 は 認 め ら れ な い 。 ノf ー メ ス リ ン に つ い て

も ， 畑土壌 及 び湛水土壌 中 で ト ラ ン ス 異性体 は シ ス 異性

体 よ り 速 く 分解す る (KAUFMAN et al.， 1977 ; JORDAN and 

KAUFMAN， 1986) 。

光学異性体 に つ い て土壌 中 での分解性 を 比較検討 し た

報告 は 少 な い 。 (2RS， αRS) フ ェ ンパ レ レ ー ト に は 4 種

類の光学異性体が存在す る が， ラ セ ミ 体 を 畑土壌 に添 加

す る と ， (2R， αS) 異性体が一番速 く 分解す る 。 ま た 4

異 性体の う ち 殺虫 活性の 高 い (2S， aS) 異性体 を畑土壌 に

添 加す る と ， ラ セ ミ 体 で添 加 し た 場合 よ り も 分解 は 速

し ま た ， 異性化 は 認 め ら れ な い 。 こ れ よ り LEE et al 
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図-1 合成 ピ レ ス ロ イ ドの化学構造
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(1987) は， ラ セ ミ 体 を 散布す る より も 殺虫 活性の高い異

性体だ け を散布す る ほ う が， 散布量 を 減 ら せ る だ け でな

く ， 環 境 へ の 影 響 が 少 な い と 考 察 し て い る 。 また ，

SAKATA et al .  ( 1992a) の報告 に よ る と ， フ ェ ンパ レ レ ー

ト 及 び (l RS， ト ラ ン ス ・ シ ス ) パー メ ス リ ン の 4 種類の

光学異性体， (lRS， ト ラ ン ス ・ シ ス ， αRS) ー サ イ パ ー メ

ス リ ン及び (l R ， シ ス ， αS) デル タ メ ス リ ン の 8 種類の

光学異性体の畑土壌 での分解速度 は異性体聞 で差がみ ら

れ， ト ラ ン ス 異性体 はシ ス 異性体 より ， また αS 異性体 は

αR 異性体 より 速 く 分解す る 。 図 2 に サ イ パー メ ス リ ン

の 8 種類の光学異性体の土壌 中での減衰 を 示す。 土壌 中

で はシ ス / ト ラ ン ス ， αS/αR の 異性化 は認 め ら れて い な

い。 ま た ， い ずれの異性体 に つ い て も ， 土壌 中での主 分

解経路 は二酸化炭素 に いた る エ ス テ ル加水分解であ る こ

と が示唆 さ れて い る が， 分解物の生成量 に は異性体聞 で

差が認め ら れて い る 。 分解の 速 い ト ラ ン ス あ る い は αS

異性体 を添 加 した土壌 で は 二酸化炭素 と エ ス テ ル加水分

解物が多 く 生成 し ， 分解の遅 いシ ス あ る い は αR 異性体

を添 加 した土壌 で は エ ス テ ル結合 を保持 した 分解物が多
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く 検出 さ れて い る 。

また ， 土壌 中 に 検出 さ れ る エ ス テ ル 加 水 分 解 物 ，

DCV A (SAKATA et al . ，  1992a) 及び PB acid (Topp and 

AKHTAR，  1990) は土壌 中 で二酸化炭素 ま で無機化す る こ

と が確認 さ れて おり ， 微生物 に よ る 分解が示唆 さ れて い

る 。 DCVA に つ い て は ト ラ ン ス /シ ス ， 1R/1S の異'性 化

は土壌 中 で は認 め ら れて い な い。

H ピレスロイド異性体の土壌微生物 によ

る分解

ピ レ ス ロ イ ド の土壌 中 での分解に土壌 微生物が関与 し

て い る こ と は， 滅 菌土壌 で は ほ と ん ど分解 し な い こ と ，

ま た ， 土壌 培養 液中 での分解研究 な ど か ら も 明 ら か で あ

る 。 し か し ， 土壌 より 単離 した 微生物 に よ る 分解の報告

は 少 な い 。 最近で は ， KIlAN et al .  ( 1988) が， 土壌 より

単離 したBacillus 属細菌が デ ル タ メ ス リ ン を 単一炭素

源 と し て 生育 し ， 培養 液中 に は エ ス テ ル加水分解物が主

分解物 と し て 生成す る こ と を 報告 し て い る 。 また ， サ イ

パー メ ス リ ン添 加土壌 及びフ ェ ンパ レ レ ー ト添 加土壌 か

ら 単離 したBacillus 属細菌 は サ イ パ ー メ ス

リ ン， フ ェ ンパレレ ー ト ( 4 0 ppm) を 1 4 日 間

の 培養 で 分 解 す る ( RANGASWAMY et al . ，  

E れ (1R i somers) (1S isomers) 1992) 。 こ れ ま での知見 に よ る と土壌 微生物 に

よ る 分解では， 土壌 中 での分解 を よ く 反映 し

た 結果が得 ら れ て い る 。 し か し ， 土壌 中 で検

出 さ れ る 分解物の 中 に は， 土壌 より 単離 した

微生物 に よ る 分解で は検出 さ れ な い も の も あ
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る 。 こ の こ と は ， 生成 した 分解物が速や か に

さ ら に分解 を受 け る た め ， 検出 さ れな い可能

性の あ る こ と を示唆 し て い る 。

幾何異性体の微生物分解 に つ い て は， 土壌

中 での分解 と 同様 に ト ラ ン ス 異性体がシ ス 異

性体 より も 速 く 分解す る こ と が報告 さ れて い

る 。 MAL ONEY et al. ( 1988) のパー メ ス リ ン を

中 心 と した 報 告 に よ る と ， パ ー メ ス リ ン

(Tween 80添 加) で集積培養 し た土壌懸濁 培

養 液では， ト ラ ン ス異性体 がシ ス異性体 より

も 速 く 分解 し ， 培養 液 中 に は エ ス テ ル加水分

解物が検出 さ れ る 。 こ の土壌懸濁 培養 液 は他

の ピ レ ス ロ イ ド (ブ ェ ンパ レレ ー ト ， フ ルパ

リ ネ ー ト ， フ ァ ス タ ッ ク ， デjレ タ メ ス リ ン )

に も 分解活性 を示 す も の の ， 分解速度 はパ ー

メ ス リ ン が半 減期 5 日 以内 と 最 も 速 い。 こ の

集 積 培養 液 か ら 単 離 し た 3 株 の 細 菌

(Bacillus cereus， Pseudomonas fluorescens， 
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Achromo-bacler 属細菌) は， ト ラ ン ス 異性体 をシ ス 異性

体 より も 速 く 分解す る が， パ ー メ ス リ ン を 単一炭素源 と

し て利用 す る こ と は で き ず， 分解 は Tween 80 を エ ネ ル

ギー 源 と す る コ メ タ ボ リ ズ ム で あ る 。 ま た ， 培養 液中 に

検出 さ れ る エ ス テ ル加水分解物 PBacid は微生物の作用

に より さ ら に 4 ' 位 の 水酸化物 に 変換 す る 。 Topp and 

AKHTAR ( 1990) は土壌 より 単離 し た おeudomonas 属細菌

が， PBacid をフ ェ ノ ー ル を 経 て 二酸化炭素 ま で分解す

る こ と を報告 し て い る 。 エ ス テ ル結合 を保持 し た 分解物

は パ ー メ ス リ ン の 微生物分解で は 検出 さ れ て い な い 。

B鉱山us 属の好熱性細菌 に つ い て も 同様の 結果が得 ら れ

て おり (MALONEY et al . ，  1992) ， 比較的高温で ピ レ ス ロ イ

ド が環境 に放出 さ れ る可能性の あ る 場面での分解処理へ

の利用が期待 さ れて い る 。

光学異性体に つ い て は微生物及び 微生物 より 抽出 し た

粗酵素 に よ る 分解 に 関 す る 報告 が あ る (SAKATA et al. ， 

1992b) 0 2 種類の 日 本 の土壌 か ら 単離 した 103 株の細菌

を， サ イ パ ー メ ス リ ン とフ ェ ンパ レ レ ー ト の各光学異性

体 を 基質 と し て 栄養 液体培地で培養 す る と ， 101 菌株が

加水分解活性 を示 し ， こ の う ち 96 菌株 は程度 の差 は あ る

が， い ず れ も サ イ パ ー メ ス リ ン の (lR， シ ス ， α8) ， 

( lR， ト ラ ン ス ， α8) ， ( 18， ト ラ ン ス ， α8) の 3 異性体

を他の 5 異性体 より 速 く 分解 し ， ま た ， フ ェ ンパ レ レ ー

ト の (2R， α8) の異性体 を 他 の 3 異性体 より 速 く 分解す

る 。 し か し ， エ ス テ ル結合 を保持 し た 分解物 は培養 液 中

に は 検出 さ れ て い な い 。 Bacill�雪 属 の 細 菌 3 菌株及 び

Pseudomonas 属の細菌 l 菌株 に つ い て は， 組酵素 に よ る

分解 も 検討 さ れて い る 。 菌体 を超音波破砕 し た 粗酵素抽

出 液の ゲ lレ炉過フ ラ クシ ョ ン に つ い て加水分解活性 を調

べ る と ， サ イ パ ー メ ス リ ン に つ い て は (lR， ト ラ ン ス ，

α8) と (lR， ト ラ ン ス ， αR ) 異性体 を 速 く 加水分解す

る ピ ー ク ， αS 異性体 を 選択的 に 分解 し ， 特 に ( ト ラ ン

ス ， α8) 異性体 を 速 く 加水分解す る ピ ー ク が主 活性 ピ ー

ク と し て 認 め ら れ て い る 。 フ ェ ン パ レ レ ー ト に つ い て

は， 28 異性体 を加水分解す る ピ ー ク ， (2R， α5) 異性体

を選択的 に加水分解す る ピ ー ク が主 活性 ピ ー ク と し て 認

め ら れて い る 。 ま た ， 各 ピ ー ク の相対的 な酵素活性 は菌

に より 異 な っ て い る 。 図-3 にBacillus 属細菌 の ゲ ル炉過

フ ラ クシ ョ ン の光学異性体加水分解活性 を 示す。 こ の報

告 より土壌 中 に は ピ レ ス ロ イ ド 加水分解活性 を 有す る 微

生物が多数存在 し ， 各菌 に は光学異性体 に つ い て基質特

異性の 異 な る 複数の ピ レ ス ロ イ ド 加水分解酵素が存在す

る こ と が示唆 さ れ る 。 ま た ， 土壌 中 での化合物や異性体

聞の分解 速度 の差 は ， こ れ ら の酵素活性及び 基質特異性

に 支配 さ れ る と 考 え ら れ る 。

皿 ピレスロイド以外の農薬 (異性体) の分

解性

微生物 に よ る 異性体の 分解性 に 関す る 報告 は， ピ レ ス

ロ イ ド 以外の農薬 に つ い て も 少 な し こ こ で は土壌 中 で

の異性体の分解性 に 関す る 研究 も 含め て 紹介 す る 。 図-4

に不斉原子 を有す る 各化合物の構造 を示す。

ま ず， フ エ ノ キシ 系 除草剤 に つ い て は， 土壌 中 での分

解過程 で分解物 の 異性化が起 こ る こ と が報 告 さ れ て い

る 。 除草剤 (R5) -Fluazifop-butyl は土壌 中 で分解 し ， 主

分解物 と し て 脱 プ チ ル 体 (R5) -Fluazifop を 生 じ る 。

(R) -Fluazifop-butyl を 添 加 し た 土 壌 で は (R ) -

Fluazifop が検出 さ れ， (8) -Fluazifop-butyl を添 加 し

た 土 壌 で は (R5) -Fluazifop が 検 出 さ れ る 。 (R5) -

Fluazifop の 生成量 は ， (8) -Fluazifop-butyl添 加 6 時

間 後 で添 加 量 の 約 80 % (5 異 性 体 : 約 70 % ， R 異 性

体 : 約 10 % ) ， 7 日 後で約 4 5 % (8 異性体 : 約 5 %， R 

異性体 : 約 4 0 %) で あ る 。 (5) -Fluazifop の減少 に 伴 い

(R) -Fluazifop が 増 加 す る こ と ， ま た ， Fluazifop 

butyl は土 壌 中 で 異 性 化 し な い こ と か ら ， 土 壌 中 で

Fluazifop の S→R 異性化が起 こ る と 考 え ら れ て い る 。

滅 菌土壌 で は Fluazifop の異性化 は認め ら れな い こ と か

ら ， 土壌 微生物 の 異性 化 へ の 関 与 が 示唆 さ れ て い る

( BEWICK， 1986) 。 同 様 に 除 草 剤 Dic1ofop-methyl と

Fenoxaprop-ethyl に つ い て も ， 親化合物 の 異性化 は土

壌 中 では認め ら れ な い が， 分解物の S→R 異性化が起 こ

る こ と が報告 さ れて い る (WINK and LULEY， 1988) 。

有機 リ ン 系殺虫 剤サ リ チ オ ン の R 光学異性体 と S 光

学異性体 に つ い て も ， 土壌 中 で は 異性化 は起 こ ら な い。

分解速度 は S 異性体 の ほ う が R 異性 体 よ り L 5�L 7

倍速 い 。 滅 菌土壌 に ラ セ ミ 体 を添 加 し で も R /5 異性体

比は変化 し な い こ と か ら ， 光学異性体 に よ る 分解速度 の

差 に土壌 微生物が関与す る こ と が示唆 さ れて い る (hOH，

1991a) 。 ま た ， 土壌 より 単離 し た Agrobaclerium 属及 ぴ

Acinetobacler 属 の細菌 4 菌株 に よ る 光学異性体 の 分解

性 に 関す る 報告 (hOH， 1991b) で は ， 2 菌株 は土壌 中 で の

分解 と 同 様 に S 異性体 を R 異性体 より 速 く 分解 す る

が， 他の 2 菌株で は 異性体間で分解速度 に顕著な 差 は 認

め ら れな い 。 分解様式 も 菌株に より異なり ， 光学異性体

に より 代謝様式が異 な る 菌株 (P-oー ア リ ー ル及び P

Oー ア ラ ル キ ル結合 の 開裂反応 と 脱 メ チ ル化反応) と 差

の な い菌株が報告 さ れて い る 。

有機塩素系殺虫 剤 リ ン デ ン ( ヘ キ サ ク ロ ルシ ク ロ ヘ キ

サ ン の y異'性体 : y-HCH) は 弱 い 好気的条件下で Pseu

domonas aeruginosa に より 強力 な 発癌性物質であ る α

一一 15 一一ー
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図 - 4 Fluazifop-butyl と サ リ チ オ ン の化学構造

の分解 を 反映 し て い る か を 明 ら か に す るた め に は， 今後

も 多 く の基礎研究が必要 と 思わ れ る 。 ピ レ ス ロ イ ド を 含

め， 異性体の微生物分解 に 関 す る 研究 は ま だ少 な い 。 分

子内 に 不斉原子 を 有 し ， 光学異性体が存在す る 化合物 に

つ い て は， 各異性体の土壌 中 での挙動や土壌 微生物 に よ

る 分解を比較検討す る こ と が必要であ る 。 特 に ， 異性体

に より 効力 が異 な る 薬剤 に つ い て は ， 活性成 分 の 異性

化， ラ セ ミ 体 と 活性異性体の分解様式の差な ど を 明 ら か

に す る こ と も 重要であ る 。
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異性体に 変換 さ れ る こ と が報告 さ れて い る (ENGST et al. ， 

1979) 0 NAGASAWA et al. ( 1993) の 民側domonas pauci 

mobilis UT26 に よ る 分解では α 異'性体への異4性化 は報

告 さ れて い な い。 また ， y--HCH か ら はぺ ン タ ク ロ ル シ ク

ロ ヘ キ サ ン の γ 異性体 ( γ�PCCH) ， a-HCH か ら は a

PCCH が分解物 と し て 生 成 す る が， β-HCH は 分解せ

ず， 異性体に より 分解様式は異な る こ と が報告 さ れて い る 。

土壌 微生物が土壌 中 での農薬の分解 に 大 き く 関与す る

こ と か ら ， 近年多 く の研究が な さ れ， 土 壊懸濁 培養 液，
単離菌， 分解酵素 ， 分解系 プラ ス ミ ド な どへ と 研究 は展

開 し て い る 。 土壌 微生物 に よ る 農薬の分解研究 は， 生分

解性や土壌 中 での分解メ カ ニ ズ ム を 明 ら か に す る だ げ で

な く ， 有害 な分解物の生成の有無 な ど に 関す る 情報 を 得
る た め に も 重要 で あ る 。 土壌 中 で検出 さ れ る分解物が微

生物分解では検出 さ れな い例 も 報告 さ れて おり ， 土壌 よ

り 単離 した 微生物 に よ る 分解が どの程度 実際の土壌 中 で

わお


