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晶を依って殺虫試験をやr)起したが,この成馳 こつい

てはほかの.1爪践韓酸坂祝微粉に関する結果とともに別

報として報告する.

この研究の一部は昭和30年6月5乱 日本昆虫学会

中国支部第3回例会 (於山口大学農学部)において口∫
頚で発表済みである. .

揖 軍

I1. 時酸第 1鉄 Fe3(Pod)2･8H20 および藍鉄鉱

vivianite'の微粉末を貯穀苦虫であるコクヌス ト手ド

ー+ TrL'boIL'um faStaneu桝 (Herbst), ヲクゾウ

CalandraoTyR:aeL. の成虫の体表にふりかけで粉

体の有する接触的殺虫効果,すなわち所謂Zacher効

果について実験を行った.
I

2. 鋳酸第1鉄の微粉末のコクヌス トモドキにたい

,する殺虫効果を,Blissl'の不完全型時間･殺虫率曲線

数値計井蔭にしたがって検討した結果,その中央致死

時間は実験温度 27･.50,相対湿度 75% の条件a)もとI

において約15･81日となt),.その作用はあまり助力で

あるとはいえない.

3. 瞬敢第1鉄を主成分とする藍鉄鉱 vivianiteの

コクゾウにたいする殺虫効果をみたところ,該微粉の

接触日数30日を経るも尚その殺虫率はわずかに43%に

す音なかった.
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1.The lethal effect of powdered ferrous

phosphate〔Fe3(Pod)2･8He0〕totheredrustflour

beetle, Tribollum casLaneum (Herbst), with

sprinklingmethodhavebeenexamined. During

thetest,thetemperatureandrelativehumidityof

tlleairwasadjustedat27.50and75% respectively.

CalculatingtheresultsbytileprObitana一ysisof

theincompletetime-mortalitycurvesthemedian

]etllal.timeムfthedrugwas,then,Obtainedas

15.8days.Thewriterconsideredthattheprinc王pa]

actionofferrousphospllateagainsttheinsects

hadbeenduetotheso･calledZachereffect,･but

itslethaleffectwasweakerthan another'silicate1
dustssuchas silica gel, silicon･carbide and

diatoPabeousearth･

2.Thepulverizeddustofvivianiie〔Fe.1(Pod)2

･8H20〕,oneoftherockphosphates.,whichhad

beenfoundinthealluv王alplainatWakayarpaPre-

fecturewasusedfortheexperiment･Their.S.ecti･

cidalaction ofviv王a血itedustagainsttherice

weevils,CalandraoTyR:aeL.,withthesamemethod

describedintIleabovetestwasnoteffectiveand

themorta一ityof'theweevils treated with the

mineralsobtainedin30day主was43percentonly.

I ･ . Determi nation ofAIelhylhromi de･ Masah王de Srm oT苧m and､Akira HAŶK̂WA･(Food1

Research hstitute,Ministry ofAgricu一tureandForestry,Tokyo).lReceivedJanl12,1957.

BodzL･Kagaku,22,208-214,1957,(withEnglishresume,214).

~~36･ メチ/け nマ1 ドの測定法の歳計 白石正英 ･●早)岬 (B杯省 食粒研究所)声2･1･12電撃

謹 ん で 春 川 忠 告 博 士 の 奇 瑞 を 祝 賀 .し奉 る.

煉蒸ガス氾皮を叩定するには種々の方法があるが. 化学的方法にしても,物理的方法に放ても振作

が虎雄でしかも多くの時間を要するものが多い. 宍際に畑兼凸砕ガス氾皮を知らない勘合には扱作

が簡便でしかも迅速である事が要求される.そこで Volhard.法,Fajans法を検討し,､さらに物理 '

的測定法のう.b干渉計塾ガス分析計の使用を検討し,これにより測定時間を1-2分起皮とすること

を得た.

メチルブロマイドはクロールピク[)Yと異 り金属を 腐蝕せしめることが少く,また常温に放て容易に気化
(

208

＼

/



するので拡散ならびに浸透性がよく.煩菰後のガスの

消散も容易であるなどの利点を才ftJ,叡斑などのは茶

に広く班用されている.

その河定法としては Volhard法!･6･7),FaJ'ans法D,

KolthofE-Yutzy法5,7,9),燃焼'･熱伝等皮測定法111),

燃塊･比色法3･8'などb.,'挙げられるが, 拙作が幻雑で

長時間を要するものが多い.実配に合印内の捜茶ガス

設度分布を検する場合には操作が筒灰迅速であること

が望ましい.この観点からVolhard法及び Fajans法

について若干の検討を加えると共に物理的測定法につ

いて実験した.

化学的定立法にづいての検討

Volhard法 :本法は次の如き反応式に基く方法で

ある.

AgNO3十KBr-AgBr+KNO3 '

AgNO3+NH4SCN;=AgSCN+NfもNO3

メチルプロアイドの吸収分解紋として5% メタノー

ル性苛性加里を班用するとき,メタノールの共存の彫

響,および臭化銀の沈澱2)分別除去の必要性の有鰍 こ

ついて検討するために,該紋 40ccを 100cc容の吸

収瓶中に入れて,メチルブロマイドを中人吸収せしめ,

室温 (29-300)に5時間放田 したのち, 水を加へ

て 100ccとし,これよr)10cc宛分取して測定した.

その結果は第 1表に示した如く何れも定立に支障を釆

たさなかった.従ってメタノールの潤去及び臭化幻の

分別除却の操作は省略して差支えない.

Volhard法と Fajans法の比較 :Volhard法に於け

Table1. Effectofco-existenceof

る鉄明哲指示光の色は250以上に放て著しく琴色する

から,かゝる場合には氷水で冷却し乍ら孜作する必要

がある.また滴定の終末点も余り鋭敏でない.すなわ

ち徴式褐色～赤褐色範囲ではN/1甲AgN03にて 5-

1 6液の差がある.

Fajans法 においては,硝怒皿紋の硫下に伴い臭化

鎚の沈澱が生成すると共に,'ェオシンの紅色は次第に

淡くなり, 遂には赤紫色に急変する. その終末点は

N/100AgNO31塙にて識別し得る. 浦定時の温度は

変色に好守を与えない.従って Volhard法に較ペて

かなり悦紀であるが,極めて低渋皮の場合にはその滴

定の結末点は余り明確ではない.

上記の何れの方法にJ:つてもその定見値には大差は

なかった (第2宏).

吸取紋について

加水分矧 こ要する時間 :~volhard法 と同様の方法

で,5% メタノTル性苛性加里液40cc中にメチルブロ

マイド氾合ガス lLを串入吸収せしめ,5cc宛分取し

て室温(29･50).に20-180分放田して,各時間ごとに

Volhard法により定立した結果,弟1回に示す如く室

温に 2-3時間放置すれば加水分解はは 完ゞ了すると

判断される.吸収液として ethanolamine-dioxaneを

任用した場合にはその加水分解は15分以内に完了した.

吸収虫と温度の関係 :吸収時の温度がどの程度吸

収量‡ち膨響するかを知るために次の如き実験を行った･

班用和典 :細口瓶く23L容), ガス吸引のために瓶

中の同一箇所に3本のガラス管を挿入した. 吸収瓶

(100cc容),市淑式類似の吸収瓶3本のおのおのに白LLr

methylalc(;hotandAgBronthedeter-
minationofMeBrbyVolhard'smethod.

AbscanncdeEfg農eoH l言Pes,eennTeo.i,MAegOBT IM｡P.rHeanncde'ELgB,

aFactor 0.9852, # *Factor 1.0049

Table2. ComparisonofdeterminationvaluesbyFajans′andVollmrd′smethods.

Method I Fajans'method I Volhard'smethod

*Factor 0.9852, **Factor 1.0049
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Fig.1. Timerequiredforhydrolysis.

記の細口瓶中に挿入したガラス管を連結した.吸収液,

5% メタノール性苛性加盟液 30C?.実験温度,-15?

(食塩と氷),00(氷水),300(室温). ガス吸引速度

1L/16min.(マ.)オツト掛 こて吸引). 約日瓶を液圧

にし,先ずメチルブロマイドの任意星を,.次いで空気

を瓶中に中人し,瓶内の圧力を大気圧に等しくしてか

ち,予め街中に挿入してあるガラス管の各々に吸収瓶

を1本宛連結し,,上記の氾皮に夫々冷却又は放置し,

同一速皮でガスを吸引帝人して18時間室温に牧田LI=

のち, Fajans法により測定した.第3表に示した如

く吸収紋の温度がIBいほど吸収虫が多い.したがって

夏季と冬季2)如く温既が著しく実るときの測定結束を

比較する場合にはこの点を老成する必要がある.

吸収紋の吸収能の比較 :吸収液として 5% メタノ

ール性苛性加里液,5% 及び 60% ethanolamine･

dioxane搭牧羊を用い,その他の条件は皆等しくして

･夫 の々吸収能を比較した.すなわち実験温度が300で

ある以列は,前項 とは 同ゞ様にして Fajans法 及び

Volhard法にて吸収量を測定した.弟4表に示しI=如

く,ethanolamine-dioxaneはメタノール性苛性加里よ

りもその吸収能は退かに大きい. ethanolam 王neの氾

皮を増しても吸収能は大して増加しない.

上記の結束は吸収瓶を1本使用した場合であるが,

果して100%吸収されているか苗か不明である.この

点を明らかにするために吸収叛3本を垣列に連結し,

各吸収瓶に吸収される塁を測定した.その結果は第5

表に示した如く5% メタノール性苛性加里の3本の吸

収総量 68.7mgに対し,ethanolamine-dioxaneはい

本日にて既に 72･6mgを吸収し明らかに前者に聯る.

後者の3本の吸収総量を100% と仮定すれば吸収瓶2

本にて約 99% の吸収量を示した.
1

干渉計型ガス分析計による測定について

一点馴こガスの屈折率はガス濃度に比較して変化する

Table3. RelationbetweentemperatureandabsorptionqtlantityofCH3Br.

Temperature l -15oC l ･doc l 30oC

Table4. Comparisonoftheabsorph'oncapacitybetween5% MeOHIKOH
solutionandetllanOlamine-dioxaneso一ution.

Absorbent I 5%慧S.上慧 oH I 5d窓.…Tnaen慧 :inrg l S?.%Jntehas悪 miAeg-

FajansImethod

Volhard'smethod

Table5･ Re一ationbetweentilenumberofabsorptiontubeandabsorptionquantityofMeBr.

半金尻ナト･)ウムにて1度脱水LT=のち少丘の/ethanolamineを加へて汚治したdioxaneに窒宗気流中で朽
潤した ethanolam ineをとかす.
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VI
Fig.3. Opticalsystem oftlleinterferometer

typegasanalyser.

から適当な方法でその変化を汎定することが出来れば

没皮が求められる.I-f捗計型ガス分析計はこの理論を

応用し,光の干渉稲の移動 (変化)から跡 こガス況皮

が読み取 り得るように設計されたもので,メタン,ガ

ソリンガス,ベンゾールガス,アセチレン,プロパン,

炭敢ガスなどの甜定に班用されている.本田がメチル

プロマイ.ドの測定に使用し得るか否かについて試験し,

前述の化学的方法による値と比較検討した.

任用相見 (節2図参府):容器 (a), 58.5987L容･■
のデシケーター.況合用児押黙 (b),4枚羽板.1アン

プル圧砕用ガラス台 (C).測定群 (d),理研ガス検定

器18型 (炭酸ガス用). その構造の概略は第3図の如

くである.

測定方法 : 弟 2図に示したデシケータ

I (a) 内の空気を乾塊空気で田良し.計

群による読みが0であることを掠めIrのち,

圧砕用ガラス台 (C)上にのせた メチルブ

ロマイド入 りの アンプルを投搾恕 O))の

尖端にて圧砕し,紺 30分間投搾召別こて船

内を十分に混合したのち,コックAを開口

して容器内のガスの一部を群夕日こ逸出せし

め,大気圧と平衡に適したことをコックA

に抵抗するマノメーターで碇め,A及びB

のユツクを閉ぢたま ,ゝCコック81rlを貝空

ポンプに迎結して,B一計器 (d)-Cの問

を減圧にしたのち,Cを閉 じ Bを､開いて

容器内のガスを計器内に導入して計器の読

みをとる.このときAは乾煉哲_(垢化カルシウム及び

苛性ソーダ)を経て外三和こ連絡し,計群円に導入され

た塁と等しい乾塊空気が容田内そこ等入され計器内のガ

ス圧は大気圧と常に等しくなるようにする.再び B

を閉じ C を開いて計乃円を減圧にしたのち,C杏閉

じ B を開いて計郡内にガスを等入する撹作を反現し

てその皮毎に計岩芹の読みをとる.計器内にガスを導入

する前には,容郡内を十分に撹拝して可及的に均一な

状態とする.斯くして計把の読みが一定になったとき

を以て容田内のガス戟皮に対する読み (CO2%)とす

る(大体3回の田放牧作で一定となる).

以上の如くにして計召別こよる測定を終7したのち.

Bを5%ethanolamine･dloxane40cc入りの吸収瓶3

本に屯列に連結し,マリオツト瓶を用いて容田内のガ

スlLを21分間に吸引中人して一夜室温に放田したの

ち,Fajans法 により夫々の吸収瓶に吸収されたメチ

ルブロマイド血を測定し,吸収瓶3本の絵塁を以て化

学定虫随 (mg/L)とした.､.

以後に再び計沼にて前記同掛 与して容田内のガス氾
皮を測定し,.初めの則定位との差から計把の感度を求

めた.又計幻とコック B との中間に除湿剤を装位し

て測定しその彫哲を検した.

実験結果 : メチルブロマイド (a)3.9052g,(b)

1.0418g,(C)2.5956g, (d)0.3981g入りのアンプ

ルを用いて実験した結矧 ま弟6表の如くである.

Table6. Comparisonoftheva一uesbyinterferometertypegasana】yserandchemicalme血od.

C"g3BrlTe.:p'fmAim:silocv;,i:orwme:

Determination
va一uesbyclle-
mica】method
COnVerSIOn
mg/L Vol%

Reading
after

absorption
of1liter
CO2%
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理論氾皮の井出方法を 3.9052gの場合について例

示すると次の如くである.

容器の容税 58.230L (投搾乳 ､アンプル破砕台の

容砧を差引いたもの)/

測定時の温度と気圧 29.50,758mmH色
3.9052gが気化したときに占める容税

758×273

容器夕日こ逸出せしめた虫

1.0235

容田内に残存した塁 3･9052-0･0686-3･8956gI
従って容器内のメ≠ルブロマイドの濃度 (Vol%及

び mg/L)は次の如くである.

7甲×22･4(29･5±琴 )×電歪誓 ×盲ik758×273

･100-1･73Vol%諾 -65･9mg/L

IL吸引後の窄田内のガス滋皮は次の如くである.

760×2a4(29･5+273)Xa篭 .-,g･0659758×273

･扇妄 ×100-1･70Vol%

3.8366-0.0659
58.23 -64.8mg/L

化学定員値と理論氾皮の比較 = 上記の如くにして

罪出した理論淡皮及び化学定量旧を図示すると第4回

の如くである.化学定塁値は常に理論損皮より高い値
を示し,その誤差は第7蔵に示した如く平均 6.08%

でゐ●る.

計群の読みと理論損皮の開床 : 計群の読み (Coョ

%)からメチルプ占マイドの Vo1% を井出するには

次の如くにして求めることが出来る.

計器によるnrl定はメチルブロマイド或は炭酸ガスの

屈折率と空気の屈折率との差の変化に基くものである

から各々の差の比を求めればよいわけである.標準状

Tab7e7. Errorinchemicalmethod.

sa-plcIFmoS/nLdiThlog?/eii-1JA-BIJAjF xrolr.0

第 22 巻-Ⅰ

〉No 20 40 (n 80
･Concentration(mg/L)

Fig.4. Relationbetween血eoreticalconcen-

trationanddeterminationvalueofmethylbro･

mide. -+-theoreticalconcentration,
･-@･･･-chemicaldetermination, -

--01･-practica一concentration.

怨に於ける空気,炭酸ガス及びメチルブロマイドの屈

折率半は夫々292.4,448.1及び 964であるから

ncll.tBr-nai一
ncO三一nair

=4.31

従って計群の読み (CO2%) を 4.31で除した

位はメ≠ルブロマイドの Vo1% を示す.そのときの

気温及び気圧について補正するには次式を用いればよ

い.

n-1-農 諾孟
〃o:接準状態に於ける屈折率

11 :tO,P気圧に放ける屈折率

α :膨脹係数

実験時の温度に放けるαの詳細な値が見当らなかっ

たので正碇な補正値を求めることが出来なかった.こ

のようにして算出したメチ)}ブロマイドの V_01% は

第6表に示した如く理論氾皮とかなり相違するが,正

確な補正を行わなか?たという以州 こ更に考慮すべき

原因があるものと思われる.

実際の班用に役立てるために計幻の読みと理論浪度

との関係を求めてみると,取8議に示した如く1CO2

% はメチルブロマイドの 0.190Vol% (平均)に相

当する.伯串にするために 0.20% として両者の関係

を図示すると,第4図のごとく極めて近似し,実用上

大きな誤差はなく使用することが出来る.

計群の感度 ･.化学的測定のために容結円のガス 1L

を吸引したが, その前後の計器の読みの差はその 1L

中に含まれたメチルブロマイドの塁の変化に基づくも

のである.第6表の (a)に赦てのみ 0.03CO!% の

半計井を筒中にするために (n-1)×10-6として衣わ
す.
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Table8･ Relationbelw'eentheoreticalcopICentrat王onandreading'ofgasanalyser.

0.190 1 7.28

ITable9. Effectofabsorbent.

Gasconentration

mg/L

Atmospheric
preSSure
mm Hg

Absorbent
Measurementva一ues
bygasanal㌍er

CO2形

08

71

乃

4
.
ク

ク

ク

O
.
ク

ク

ク

4
.
ク

ク

ク

1

3

5

21

ク
ク

ク

20

ク

ク

･ク

cqN

ク

ク

ク

臥

クク

ク

O
.
ク

ク

ク

3
.
ク

ク

ク

7

77

76

None

Calcium cIlloride

Soda-lime

Sodium hydrox王de
None

Calcium chloride

Soda-一ime

Sodium hydrox王de
None

Calcium chloride

Soda-一ime

Sodium hydroxide

45

46

00

訪

50

50

90

46

70

67

00

7

1

1

1

1

3

3

2

3

5

5

5

5

差が認められた
.
従って本計群はCOl1%で0.
03以

下のメチルブロマイドの虫の変化は測定出来ない.
計

群2)最小目盛(副尺)の1は0.
02%に相当するから

この目盛の1-2は訳差の範EEとなる.
除湿剤について:湿度は計群の読みに僅かではあ

るが彫蟹を与えるので計器中に町人するガス中の水分

を除くことが望ましい
.
このために炭酸ガスnFJ定用に

はシ,)カゲル管が使用されているがメチルプロ
もイド

はシリカゲルにより完全に吸収されて了うので使用す

ることは出来ない.
その他の除湿剤として
,
塩化カル

シウム,
苛性ソーダ,ソ-
5''9イムi与就て試験した結

果は第9表の迫りで,
塩化カルシウムの他は若干吸収

されるので使用出来ない
.･

F'&
,

化学的定立法及び干渉計型ガス分析計によるメチル

プロマイ
_
ドの測定について検討した･
1)Volhard法に放ては溶液中のメタノールおよび

臭化銀の沈澱は定立の妨げにならないから除去する必

要はない
.
吸収紋として5%ethanolamine-dioxane

は5%･メタノール性苛性加里よりもすぐれている.メ

チルブロマイドを完全に捕捉するには,前者では吸収

瓶2本,後者では3本以上を必要とする.又加水分解

に要する時間は室温に於て前者で 15分,後者では 2

2) Fajans法にJ:る測定は Volhard法に較ペてそ

の沈作が悦灰である.

3) 干渉計型ガス分析計計田の読みのlCO･_I,oiは大

略メチルブロマイドの 0.2Vo1% に相当する.その

感度は0.03CO芝%で化学誤差も化学定立ldiの誤差よ

り造かに小さい･ ､
4) シ1)カゲルは除泣剤として使用出来ないが,堤

化カルシウムは大体班用し得ると思われる.

5) 一回の測定に要する時間は梢々 1-2分程度で

ある.

終りに臨み計田の王で与並に実験に粒々御教示を賜っ

た科学研死所辻二郎栢こじ 難波進氏,服部昌男氏に深

甚なる謝志を表す.
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It占StLn占

MetIly】bromide壬laSbeenwide一yusedforthe

controlofpestsofstoredproductsbe/causeithas

afew advantages-一三tscarecelycorrodesmeta一s,

andissoeasi一ygasifiableattheroom temperature

astobeexce一lenttinitsdiffusion,permeability

anddissipation.Manymethodsforestimation of

methylbromidehavebeenreported andtheyare

desirabletobesimpleforinspectingthedistribution

ofgasinthestorehouse.From thispointofview

weexaminedrthechemicalmethods(Volha,d′s

andFajans′methods)andthephysica一measure-

ment(gasinterferometricmethod).Thechemical

metl10ds were general一y troub一esome, time

consumingandincomp一etein theabsorptionof

gas.Ontheotherノhand,thegasinterferometr王c

method(interferometertypegasanalyser)wasfar

simpler,and moreaccuratethan the chemical

method.Thisestlmatewasslightlyaffectedbythe

moistureandCO2COntentinatomosphere.But

theywereableto beeli血inatedbypassingthe

samplegasthrough calcium chloride.

On2,4,6･TriclllorophenolinTechtlicalBIIC.TheFungicidalActivityofTeclmicalBHC.Ⅰ･

ZenzaburoKUAIAẐtVA,AtsushiSAKAnllARA,Minoru N K̂AJnlAandSankichiTAKEI(Labora･

tory､ofAgriculturalChemica一s,巧yotoUniversity)･ReceivedJan･24,1957･Boかu-Kagaku,

22,214･219,1957(with Englishresume,218).

37･ BHC原未申の 2,4,6-Trichlorophenolにつし､て BHP 厩未の殺菌性に関する研究 Ⅰ

熊沢喜三郎 ･榊原錯 ･中島稔 ･武田三吉 (京都大学 出薬化学研究室)32.1.24受理

謹 ん で 暴 川 忠 舌 博 士 の せ 碑 を お 祝 い 申 上 げ る.

BHC庶未申の殺菌性成分を生物検定法により検索し,2,4,6ltrichlorophenolを申離砕認した.

一本物質は BHC原末の構成成分の中で殺函カが最も弓員い.紫外部吸収スペクトル法により原未申の

.本物只の定虫が可能であることも知った.

わが国で BHC 粉剤が班用きれるようになってか

ら数年の後に BHC 原末にかなりの殺菌性のあるこ

とが認められていた.′械沢7,は麦立枯病 に対して

BfIC原末が防除効果を有することを認め,井上1･は

イネゴマハガレ矧 こ対して 8-BHC, α-hepta及び

γ-heptaが有効であ･るが,a-;p-,γ･BHC は如効

であ.る事を報告しており,また岡本4) も8-BHC,秩
I

に不純 ∂-BHCが有効であると言ってゐる.

著者らは BHC 原未から 1indane豊望道の際に,

methanol易浴部として副生するいわゆる 8-fmct;on

(節 1図,ⅠⅠⅠ)に注目し,イネゴマハガレ病菌を用いて

その中の殺菌性成分を枚来した.先ず 3･fractionを

214

慣性部 (ⅠⅠ)と中性部 (IV)に分離した-ととろ,勲位

部が裁L,殺菌性を示したので,これを再結したところ

mp65-670の針状結晶を看守,これが合成した 2,4,6-

trichlorophenol(2,4,6･TCP)3)と同一物質であるこ

とを碇認した.本物矧 ま強い刺戟性と臭気を有し,又

強い殺菌性を有する27.BHC製造用の原料 benZene

の alkali抽出枚は,Gibbsの試室料こ対し陰性であっ

て,遊離の phenolは存在しないから,写,4,61TCP

の生成経路は,先ず benzeneが塩素により敢化され

て phenolを生じ,これが規宗田換きれて生成すると

考えられる.

次に ∂･fraction を構成する第 1図に示す各化合物


