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L o n g - l i v e d  o r g a n o c h l o r i n e  i n s e c t i c i d e s  w e r e  p r o h i b i t e d from
a g r i c u l t u r a l  u s e  i n  e a r l y  1 9 7 0 ’ s  i n  t h e  a d v a n c e d  n a t i o n s . But
t h e s e  p e s t i c i d e s  a r e  d e t e c t e d  e v e n  n o w  i n  f i e l d  s o i l s  (Martijn e t
a l . 1 9 9 3 )  a n d  f o o d s t u f f s  ( Y o s h i d a  e t  a l . 1 9 9 2 ;  M c D o u g a l l  e t  a l .
1995). T h e  b r e a k d o w n s  o f  o r g a n o c h l o r i n e  i n s e c t i c i d e s  i n  s o i l  w e r e
o f t e n  e x p l a i n e d  b y  f o u r  c o m p o n e n t s  m o d e l  ( E d w a r d s  1 9 6 6 ) ,  a n d  t h e
f o u r t h  h a l f - l i v e s  a r e  i m p o r t a n t  t o  l o n g - t e r m  p e r s i s t e n c e s . Long-
t e r m  r e s i d u e  s u r v e y  w a s  n o t  r e p o r t e d  o n  o r g a n o c h l o r i n e
i n s e c t i c i d e s  i n  J a p a n  e x c e p t  f o r  N a k a m u r a  ( 1 9 9 0 ) .

I n  t h i s  s t u d y  t h e  o r g a n o c h l o r i n e  i n s e c t i c i d e s  w e r e  s u r v e y e d  i n
t h r e e  f i e l d s  i n  N a r a ,  J a p a n ,  a n d  t h e  r e s i d u e  o f  d i e l d r i n
( 1 , 2 , 3 , 4 , 1 0 , 1 0 - h e x a c h l o r o - 1 R , 4 S , 4 a S , 5 R , 6 R , 7 S , 8 S , 8 a R - o c t a h y d r o - 6 , 7 -
epoxy -  1 ,  4  :  5  ,  8  -  dimethanonaphthalene,   C 1 2H 8C l6O )  w a s  f o u n d  i n  a
f i e l d ,  a n d  t h e  r e s i d u e s  o f  c h l o r d a n e s  ( 1 ,  2 ,  4 ,  5 ,  6 ,  7 ,  8 ,  8 - o c t a c h l o r o -
2,  3 ,  3a,  4 ,  7 ,  7a-hexahydro-4,  7-methano-lH- indene,  C 1 0H 6C l8)  a n d
nonachlor (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 8-nonachloro-2, 3, 3a, 4, 7, 7a-hexahydro-
4 , 7 - m e t h a n o i n d e n e , C 1 0H 5 C l8 )  w e r e  f o u n d  i n  t w o  f i e l d s . The
p e r s i s t e n c e s  o f  t h e s e  r e s i d u e s  w e r e  f o l l o w e d  f o r  t h e  e s t i m a t i o n s
o f  t h e  f o u r t h  h a l f - l i v e s .

MATERIALS AND METHODS

A l 1  t h e  a n a l y t i c a l  s t a n d a r d s  w e r e  s u p p l i e d  b y  W a k o  P u r e  C h e m i c a l s
I n c . (Chuou,  Ohsaka , J a p a n )  a n d  d i s s o l v e d  i n  t o l u e n e  a n d  d i l u t e d
w i t h  t o l u e n e  f o r  u s e  a s  w o r k i n g  s t a n d a r d s . F l o r i s i lP R  w a s  a l s o
s u p p l i e d  b y  W a k o  P u r e  C h e m i c a l s  I n c . ,  a n d  a d d e d  1 0 v / w %  o f  H2O  a n d
s h a k e n  v i g o r o u s l y  f o r  3  m i n ,  a n d  l e f t  a  f e w  h o u r s . O r g a n i c
s o l v e n t s  a n d  a n h y d r o u s  N a2SO 4 w e r e  t h e  p e s t i c i d e  g r a d e s .

T h r e e  f i e l d s  ( A ,  B ,  C )  s e l e c t e d  f o r  t h i s  s t u d y  a r e  a t  t h e  n o r t h
e a s t  a r e a  o f  N a r a  B a s i n  i n  J a p a n  a t  l a t .  3 4 ° 3 8 ' N  a n d  l o n g .
135°50 'E . T h e  n o r m a l  t e m p e r a t u r e  i s  1 4 ° C  a n d  t h e  n o r m a l  a m o u n t  o f
r a i n f a l l  1 6 0 0  m m / y e a r  i n  t h i s  r e g i o n  ( N a t i o n a l  A s t r o n o m i c a l
O b s e r v a t o r y  1 9 9 6 ) . F i e l d  A  i s  s q u a r e  w i t h  s i d e s  2 0  m ,  a n d  t h e
s o i l  c h a r a c t e r  w a s  s i l t . F i e l d s  B  a n d  C  a r e  b o t h  r e c t a n g l e  w i t h
s ides  20  m and 50 m, a n d  t h e  s o i l  c h a r a c t e r s  w e r e  s a n d y  s i l t  a n d
s i l t  r e s p e c t i v e l y .
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S o i l  s a m p l i n g s  w e r e  b e g u n  f r o m  O c t .  1 9 9 1  i n  f i e l d  A ,  f r o m  O c t .
1 9 8 9  i n  f i e l d  B ,  a n d  f r o m  A p r . 1 9 9 1  i n  f i e l d  C ,  a n d  c o n t i n u e d
t w i c e  p e r  y e a r  a s  a  r u l e . T h e  s o i l  w a s  c o l l e c t e d  i n  0 - 1 0  c m
d e p t h  w i t h  c o r e  s a m p l e r , a n d  r e m o v e d  g r a v e l  a n d  p l a n t  p i e c e s  o v e r
2 mm. T h e  m o i s t u r e  c o n t e n t s  o f  t h e  s o i l  s a m p l e s  w e r e  m e a s u r e d  a s
t h e  w e i g h t  l o s s  r a t e s  b y  d r y i n g  a t  1 1 0 ° C . T h e  r e s u l t s  i n  t h r e e
f i e l d s  w e r e  3 0 - 6 0 %  w h e n  r i c e  p a d d y ,  1 0 - 3 0 %  w h e n  t h e  o t h e r  c r o p s
w e r e  p l a n t e d .

T h e  s o i l  s a m p l e  w a s  w e i g h e d  t o  b e  1 0  g  a s  d r y  w e i g h t ,  a n d  a d d e d
5 0  m L  o f  a c e t o n e , a n d  s h a k e n  f o r  3 0  m i n . T h e  s u s p e n s i o n  w a s
f i l t e r e d  w i t h  T o y o  5 A  f i l t e r  p a p e r ;  t h e  r e s i d u e  w a s  w a s h e d  w i t h
5  m l  o f  a c e t o n e  3  t i m e s . T h e  f i l t r a t e  a n d  w a s h i n g s  w e r e  j o i n e d
and added 50 ml  of  n-hexane and 100 mL of  10% NaCl aq,  and shaken
f o r  5  m i n . T h e  l o w e r  l a y e r  w a s  r e m o v e d  a n d  t h e  u p p e r  l a y e r  w a s
washed wi th  50 ml  of  10% NaCl  aq  3  t imes. T h e  w a s h e d  s o l u t i o n  w a s
d e h y d r a t e d  b y  2 0  g  o f  a n h y d r o u s  N a2SO 4 a n d  e v a p o r a t e d .  T h e  r e s i d u e
w a s  d i s s o l v e d  b y  2  m L  o f  n - h e x a n e ,  a n d  t h e  s o l u t i o n  w a s  l o a d e d
i n t o  f l o r i s i l  c o l u m n  ( 1 0  v / w %  h y d r a t e d ,  3  g ,  1 2  m mφ ). The column
w a s  e l u t e d  b y  3 0  m L  o f  d i e t h y l e t h e r / n - h e x a n e  ( 5 + 9 5 ) ,  a n d  t h e
e l u a t e  w a s  e v a p o r a t e d . T h e  r e s i d u e  w a s  d i s s o l v e d  b y  n - h e x a n e ,  a n d
a n a l y s e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r
(GC-ECD) and GC mass spectrometry (GC-MS). T h e  r e c o v e r y  r a t e s  a n d
d e t e c t i o n  l i m i t s  o f  f o u r  c h e m i c a l s  w e r e  8 5 - 9 5 %  a n d  0 . 0 0 1  µ g / g - d r y .

G C  a n a l y s e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  f o l l o w i n g  i n s t r u m e n t s  a n d
c o n d i t i o n s . GC-ECD: Instrument; HP 5890, Column; J&W DB-17 and
DB-1 0.25 µm x 0.25 mmφ x 30 m, Injector; He, 150 kPa, 230°C;
I n j e c t i o n ; s p l i t  ( 5 0 : 1 ) , 3 µL, Oven temp.; 140°C(1 min) →
( 1 0 ° C / m i n )  → 3 0 0 ° C  ( 5  m i n ) ,  D e t e c t o r ;  N2,  8 0  m l / m i n ,  3 0 0 ° C .
GC-MS: Instrument; HP 5890,  5971,  Column;  HP Ul t ra -2  0 .11  µm x
0.20 mmφ x 25 m, Oven temp.; 110°C(1 min) → (10°C/min) → 300°C,
I n j e c t o r ;  H e , 50  kPa ,  200°C, I n j e c t i o n ;  s p l i t l e s s ,  1  µ L ,
I o n i z a t i o n ;  E I .

RESULTS AND DISCUSSION

O r g a n o c h l o r i n e  i n s e c t i c i d e  d i e l d r i n  ( D L D )  r e s i d u e  w a s  d e t e c t e d  t o
t h e  a m o u n t  o f  a b o u t  0 . 0 5  µ g / g - d r y  f r o m  s o i l s  o f  f i e l d  A . The
m a s s - c h r o m a t o g r a m  o f  t h e  s o i l  s a m p l e  d e t e c t e d  t h e  r e s i d u e  o f  D L D
i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  1 . T o t a l  i o n  c h r o m a t o g r a m  g a v e  a n  i s o l a t e d
p e a k  a t  t h e  r e t e n t i o n  t i m e  o f  D L D  a s  t h e  u p p e r  f i g u r e ,  t h e  m a s s -
s p e c t r u m  o f  w h i c h  a g r e e d  w e l l  w i t h  D L D  s t a n d a r d  a s  t h e  l o w e r
f i g u r e . T h i s  r e s i d u e  i s  g u e s s e d  t h e  r e s u l t  o f  t h e  a g r i c u l t u r a l
u s e  o f  a l d r i n  o r  D L D  p r o d u c t s  b e f o r e  1 9 7 5 . T h e  f o l l o w i n g
d e t e r m i n a t i o n s  f o r  c a . 5  y e a r s  a r e  s h o w n  i n  f i g u r e  2 . The
r e g r e s s i o n  a n a l y s e s  o n  t w o  p o i n t s  o f  f i e l d  A  r e s u l t e d  t h a t  t h e
f o u r t h  h a l f - l i v e s  ( T 1 / 2 )  o f  D L D  w e r e  2 6 , 2 4  y e a r s  i n  t h e s e  s o i l s ,
a n d  t h e i r  9 5 %  c o n f i d e n c e  i n t e r v a l s  r a n g e d  1 2  y e a r s  t o  i n f i n i t y ,  1 1
y e a r s  t o  i n f i n i t y  r e s p e c t i v e l y .

I n  1 9 6 0 - 7 0 ’ s  t h e  e s t i m a t e d  T 1 / 2  o f  D L D  v a r i e d  w i d e l y  i n  J a p a n  a n d
USA as  fo l lows . N i s h i m o t o  e t  a l . ( 1 9 7 1 )  i n v e s t i g a t e d  i n  K o h c h i ,
J a p a n  f o r  3  y e a r s , a n d  r e p o r t e d  t h a t  T 1 / 2  o f  D L D  i n  f i e l d  s o i l  w a s
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F i g u r e  1 . Masschromatogram of  the soi l  sample that  detected the
residue of dieldrin

Figure 2. P e r s i s t e n c e  o f  d i e l d r i n  i n  a n  a g r i c u l t u r e  f i e l d
    ;  F i e l d   A   n o r t h ,  s o u t h
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1  y e a r . H a n k a w a  ( 1 9 7 4 )  e x a m i n e d  i n  H i r o s h i m a ,  J a p a n  f o r  1 . 5
y e a r s , a n d  e s t i m a t e d  t h a t  T 1 / 2  o f  D L D  i n  t w o  f i e l d  s o i l s  w e r e  1 . 0 ,
1 . 7  y e a r s  r e s p e c t i v e l y . E d w a r d s  ( 1 9 6 6 )  r e v i e w e d  1 3  r e p o r t s  a n d
g e n e r a l i z e d  t h a t  T 1 / 2  o f  D L D  i n  s o i l  w a s  a b o u t  2  y e a r s .
L i c h t e n s t e i n  e t  a l . ( 1 9 7 0 )  e x a m i n e d  i n  W i s c o n s i n ,  U S A  f o r  1 1
y e a r s , a n d  T 1 / 2  o f  D L D  i n  f i e l d  s o i l  c a n  b e  r e a d  a b o u t  3  y e a r s
f r o m  t h e i r  f i g u r e . F r e e m a n  e t  a l .  ( 1 9 7 5 )  i n v e s t i g a t e d  i n  O h i o ,
USA fo r  7  yea r s , a n d  s u m m a r i z e d  t h a t  9 5 %  d i s a p p e a r a n c e  t i m e  o f  D L D
i n  f i e l d  s o i l  w a s  1 3  y e a r s . T h e s e  r e p o r t s  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t
T 1 / 2  o f  D L D  i n  f i e l d  s o i l  i s  s o m e  y e a r s . O n  t h e  o t h e r  h a n d ,
S u z u k i  e t  a l . ( 1 9 7 5 )  e x a m i n e d  i n  K i t a k y u u s h u u ,  J a p a n  f o r  2  y e a r s ,
a n d  r e p o r t e d  “ A  l i t t l e  o r  n o  d e c r e a s e  o f  D L D  r e s i d u e s  i n  t h e  f i e l d
s o i l s  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e r m . ” H e r m a s o n  e t  a l .
( 1 9 7 1 )  i n v e s t i g a t e d  i n  C a l i f o r n i a ,  U S A  f o r  9  y e a r s ,  a n d  e s t i m a t e d
t h a t  T 1 / 2  o f  D L D  i n  f i e l d  s o i l  w a s  1 3  y e a r s .

N a k a m u r a  ( 1 9 9 0 )  i n v e s t i g a t e d  i n  S a i t a m a , J a p a n  d u r i n g  1 9 7 1 - 8 6 ,  a n d
d e s c r i b e d “ t h e  a v e r a g e  o f  D L D  r e s i d u e  a m o u n t s  i n  5 0  f i e l d  s o i l s
w a s  0 . 2 8 8  p p m  i n  1 9 7 1  a n d  d e c r e a s e d  t o  0 . 0 8 8  p p m  i n  1 9 7 2 ,  b u t  d i d
n o t  d e c r e a s e  i n  f o l l o w i n g  1 5  y e a r s  a t  t h e  l e v e l  o f  0 . 1  p p m ” .
M a r t i j n  e t  a l . ( 1 9 9 3 )  e x a m i n e d  i n  W a g e n i n g e n ,  N e t h e r l a n d s ,  a n d
r e p o r t e d  t h a t  T 1 / 2  o f  D D T s  i n  s o i l  w a s  e s t i m a t e d  t o  b e  a b o u t  1 5 - 2 0
y e a r s , a n d  D L D  s e e m e d  t o  b e  m o r e  p e r s i s t e n t . T h e s e  r e p o r t s  i n
1 9 9 0 ’ s  a n d  t h i s  s t u d y  s u g g e s t  t h a t  D L D  r e s i d u e  i n  s o i l  i s
s e r i o u s l y  p e r s i s t e n t  i n  t h e  t e m p e r a t e  r e g i o n  a n d  c o l d e r .

O r g a n o c h l o r i n e  i n s e c t i c i d e s  t r a n s - c h l o r d a n e  ( t r - C D ) ,  c i s - c h l o r d a n e
( c i s - C D )  a n d  t r a n s - n o n a c h l o r  ( t r - N C )  w e r e  d e t e c t e d  i n  f i e l d s  B  a n d
C .  H e p t a c h l o r , h e p t a c h l o r - e p o x i d e  a n d  o x y - c h l o r d a n e  w e r e  n o t
found. T h e  m a s s - c h r o m a t o g r a m  o f  t h e  s o i l  s a m p l e  d e t e c t e d  t h e
r e s i d u e  o f  C D s  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  3 . T o t a l  i o n  c h r o m a t o g r a m
g a v e  t h e  i s o l a t e d  p e a k s  a t  t h e  r e t e n t i o n  t i m e s  o f  t r - C D ,  c i s - C D
a n d  t r - N C  a s  t h e  u p p e r  f i g u r e , t h e  m a s s - s p e c t r a  o f  w h i c h  a g r e e d
w i t h  t h e  s t a n d a r d s  a s  t h e  l o w e r  f i g u r e . T h e s e  r e s i d u e s  a r e
g u e s s e d  t h e  r e s u l t  o f  t h e  a g r i c u l t u r a l  u s e  o f  h e p t a c h l o r  o r
c h l o r d a n e  p r o d u c t s  b e f o r e  1 9 7 5 . A s  t h e  r a t i o  o f  t h r e e  c h e m i c a l s
w e r e  i n  t h e  r a n g e  o f  t r - C D :  c i s - C D :  t r - N C =  1 0 : 4 - 5 : 4 - 7  t h r o u g h  t h e
measurements , t h e  s u m  o f  t r - C D , c i s - C D  a n d  t r - N C  i s  n a m e d
c h l o r d a n e s  ( C D s )  i n  t h i s  s t u d y . T h e  r e s i d u e  a m o u n t s  o f  C D s  i n
f i e l d  s o i l  B ,  C  w e r e  a b o u t  0 . 0 1 5 ,  0 . 0 2 0  µ g / g - d r y  a t  t h e  b e g i n n i n g
o f  t h i s  s t u d y . T h e  f o l l o w i n g  d e t e r m i n a t i o n s  f o r  c a .  5  y e a r s  a r e
s h o w n  i n  f i g u r e  4 . T h e  r e g r e s s i o n  a n a l y s e s  o n  f i e l d s  B  a n d  C
r e s u l t e d  t h a t  T 1 / 2  o f  C D s  w e r e  7 ,  6  y e a r s  i n  t h e s e  s o i l s ,  a n d
t h e i r  9 5 %  c o n f i d e n c e  i n t e r v a l s  r a n g e d  5 - 1 1 ,  5 - 9  y e a r s
r e s p e c t i v e l y .

T h e r e  h a s  b e e n  n o  r e p o r t  o n  T 1 / 2  o f  C D s  i n  f i e l d  s o i l  i n  J a p a n .
E d w a r d s  ( 1 9 6 6 )  r e v i e w e d  8  r e p o r t s  a n d  g e n e r a l i z e d  t h a t  T 1 / 2  o f  C D s
i n  s o i l  w a s  a b o u t  1  y e a r . H e r m a s o n  e t  a l . ( 1 9 7 1 )  i n v e s t i g a t e d  i n
C a l i f o r n i a ,  U S A  f o r  9  y e a r s , a n d  e s t i m a t e d  t h a t  t h e  T 1 / 2  o f  C D s  i n
f i e l d  s o i l  w a s  5  y e a r s . T 1 / 2  o f  C D s  e s t i m a t e d  i n  t h i s  s t u d y  s e e m s
t o  b e  f a r  f r o m  t h a t  o f  E d w a r d s ’ ,  n e a r  t o  H e r m a s o n ’ s ,  s i m i l a r  t o
T1/2 of DLD.

I n  c o n c l u s i o n , t h e  f o u r t h  h a l f - l i v e s  o f  d i e l d r i n  a n d  c h l o r d a n e s  i n
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F i g u r e  3 . M a s s c h r o m a t o g r a m  o f  t h e  s o i l  s a m p l e  t h a t  d e t e c t e d  t h e
r e s i d u e s  o f  c h l o r d a n e s

F i g u r e  4 . P e r s i s t e n c e s  o f  c h l o r d a n e s  i n  t w o  a g r i c u l t u r e  f i e l d s

a )  F i g u r e r e p r e s e n t s  t h e  s u m  o f  t r a n s - c h l o r d a n e ,
c i s - c h l o r d a n e  a n d  t r a n s - n o n a c h l o r
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s o m e  a g r i c u l t u r a l  f i e l d s  i n  N a r a , J a p a n  w e r e  e s t i m a t e d  a b o u t  2 5
y e a r s , 7  y e a r s  w i t h  9 5 %  c o n f i d e n c e  i n t e r v a l s  1 1  y e a r s  t o  i n f i n i t y ,
5 - 1 1  y e a r s  r e s p e c t i v e l y . T h e  s e r i o u s  p e r s i s t e n c e  o f  d i e l d r i n  i n
f i e l d  s o i l  i s  l i k e l y  t o  c a u s e  t h e  c o n t a m i n a t i o n  o f  f o o d s t u f f s  f o r
s e v e r a l  d e c a d e s  i n  J a p a n .

Acknowledgments : The author  is  grateful  to  M r .  M a s u m i  M i z u k o s h i
f o r  h i s  i n f o r m a t i o n  a n d  a s s i s t a n c e .
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