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56･ 有機燐粉剤の経時変化防止に就し､て 有機燐製剤に甲する研光 (m'二m)T松榔 伐 ･
大久保道雄 ･上田-誠･fi飼茄堆 く冒士化学工業株式会旺)32.8.6.受理

出刃用有機燐製剤矧こmethylparathion及び malathionを粉剤に製剤化した場合,その殺山城分

が分脈し含出の低娘を釆たす. 粉剤に使用する増虫剤の表内酸性が殺虫成分の分月別こDU係を和し.

糊血剤のT{而他姓を改良することによっ七殺虫成分の分節を防止し得ることを知った.･此等粉剤の

分脈防止安定剤としては非イオン非而活性剤特に polyoxyethy7ene-alkylether,polyoxyethylene-

alkylphenylcther及び polyoxyethy7ene･fattyacidester等が優れてい.ち.

TJJ機鋒製剤は二化メイ虫に対する特効的殺虫力によ

りその人苗に対する狂巧にも拘らず広く伏用され普及

している.有機瞬製剤の温血動物に対する-3性はとも

かくとして,同剤の一つの欠点は粉剤に製剤化した場

合貯械中に有効成分が経時的変化して,その舎兄が低

か鬼することである.特に methylparathion及びmala･

thionに於て大きく,製造業者にとっても叉伏用者に

とっても大きな択矢と云わねばならない.著者等は先

に methylparath王on 乳剤の経時変化と殺虫力に就い
●

て印菖したが同時に有機韓粉剤の経時変化防止につい

ても数年来研死を試みて来た.末だその分解即捌ま明

でないが少なくとも貯戒中に於て氾既の坪響.和良剤

の水分,pH,相見剤中の知モm金岡の接触による触媒

的作瓜 惣アルカ.)等がその経時変化に於ける夫々一

つの要因をなすと考えることが出来る.しかもpara･

tIlion･に於ては ethylparathion上､よ りも methyト

parathionの万が速く,製剤形態では粉剤>水和剤>

乳剤のPPiで不安定化するようである.糊in剤としては

クレー,タルク,懲性白土.荘溌土等がImいられるが

その経時変化については明白なる判定を下し和F'ヌ当

初は之等相見剤のpH等に注意が払れたものの色々の

nd:験したkLtl収はまちまちで必ずしも分脈防止の要IJiで

はなく,pH との関係は全く祝雑である.一般にタルク

の方がpHが弱いのにクレーに比佼して分解程班の少

ない場合が多い.次に考えらることは節三物Tfを安;i:

刑として柁めて少TJt添加することである.分脈防止に

役立つと.RJわれる数十雄の物質を選択しその効米をm.73

べた約34ミは千Z!万別で決定的法則を見,出すことはLH釆

ないが可J戊の分朋yJll上効果を現す化合物を発見するこ

とがtlI来たのである.それと同時に粉剤の製剤化の場

合その成分として大部分を占める増員剤の選択が大切

4那-孤;九州嫡出山研兜会に発表活字印刷中である.

であって結局どの様な性状の増塁剤がよいか,それと

経時変化防止との関係をしらべてその指標を見出すこ

とが大切である. 出発川和虫剤に対しては普迅恢比

弘 pH,粒灰,吐粉性,水分等を選択条件にしてい

るが,これ等の性状0?みにては前述せる如くその'li効

成分経時変化防止に対して明確なる指針を狩ることが

出来ないので有機塀剤川和虫剤の選択については触賊

化学で云う所.m栽両酸性1･℡)の考え方を村人した.fg)

ちその分解を抑えるために邦三物質を惑加し,分節速

皮,氾既及増血剤のヨ三両酸性の間の閃聯性を研犯し.

二三の知見を和たので招告する.尚放近 Marsha113)

等は heptachlor粉剤について研究を行い diethylenc

gTycolが安定剤として優秀であることを和岱している.

突放材料及び実験方法

(1) 和fn剤: 実験に班用したクレー,タノレク,attacTay

の物理的化学的性Ti書書は節一袋の如くであり,-lC
の他社預土.ベントナイト,旺軌 粘土.白土はm

三表の通りである.

(2)原体:Imethy7parath王onの純淡97.3% (並刑敢

･ソーダ法),malathian の純IR9-1.7% (アルコール

出化第二鉄法)の原体をiLl用した.

(3)̀ 前色剤:出発非剤はIi馳 こうLE物招示のため苛色剤
を枕用している.ホ火映に放てはmethylparathion

粉剤の判刑化に当って苅也刑としてベンガラ 0.5%

を川いた.

(･l)WELll王ng拭,15': p･dimethy7amino-azobenzene

(D.A.B)山印特級 (市仮晶)を使用し,ben2;ene･

azodiphenyhmine(B.A.D.)は著者等が aniline

＼の diazonihni股とdiphenylamineより合成した.),-J

**クtJT ,タルクの化学分析は広島県立県工乳状駒

場に依桁分析した結果でありattaclayの結果は Mi-
nerale& Chemical占Co呼OrationofAmerica の
分析結果である.
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Table1.Physicalandchemicalpropertiesofmineralcarriers

Mineralcarrier

Physical&
cIlemicalproperty

Moisture(%)

pH

Pqrticlesize(300meshup)

SiO2 (形)

Alo.03(%)

ME;0 (%)
Fc203(形)
CaO (%)

Ko.0 (%)

Na20 (%)

e3
6

9

16

77

76

73

50

14

3

0

9

99

52

4

27

5

3

0

0

.
53

.
0

8

86

訪

05

乃

05

97

4

0

4

9

5

8

0

0

0

0

0

9

7

1

0.20

7.0～8.0

84.0

67.0

12.5

ll.0

4.0

2.5

i3･0

(5) 粉剤割出方法f methyparathionの場合は原体に

少比のエーテルを加え結晶を溶解して増虫剤に添加

し光分氾合の上ハンマーミルで粉砕後更に氾合を行

った.又安に剤の添加試験を行う場合は原体に腐加

し.それを脚は剤に添加した.Malathionの場合は

以外のまゝ糊出剤に添加し以下 methylparathionの

Jii分と川棚に処理した.

(6) LHZiL'RIJ'拭: 調製した各粉剤をビニール曳きクラ

･フト二爪矧 こ入れ密封し,更にどこ-ル袋に入れ各

fu収に放てtLi氾船中に保存した.

(17 イJ効成分々析方法: methylparathionの分析は

脚 本竹公に拭く亜硝酸ソーダ覇定法)に依 り,Tnala-

thion の分析はアルコール塩化第二鉄法5)に依 り分

析した.

(8)'ジ摘 酸性(PEA)の孤蛇 :小試験皆に.Walling試

兆 (0.1mg/mlisooctan占溶液)を2m)入れ各柾増

良剤を 0.2g混和し, 発色する色を祝訳して pl(4

を測定した.

実験結果及び考察

増虫剤の表面酸性と殺虫成分の安起仕

出薬用増血剤として用いられるクレー.祉粘土.ベ

ントナイト等は表面酸性を有する田体酸と見放すこと

が出来る.表面酸性に就いては小林6㌧ Hammct及び

Deyrup2㌔ walling氏1)等が詳しい発衣をしているが

要するに田体表面の敵性皮が中性塩誠をそのt.lj'分散に

かえる表面の碓力である.それ故に固体表面の敢性比

はその上に吸宕した適当な指示薬の色を鋭糾すろこと

により定性的に汎定出来る.著者等はWalling氏の方

法を採用し塩基性色素浴液を用いて pKaをatIJ)i'し出

面酸性を定性的に調べた.即ち指示非の也が変ればそ

の指示苑の pKaより低い表面酸性を示していること
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Table3.Relat王onShipoEsurfaceacidifytostabih'Eyofphosphoru9･dugtEormuTationg

MI'nemt SurfaceACid托yplくa pH MoiSture｡′′̀一I FormulationStELbHily -Mineral SurEtLCOaCidity plt Mois-tur° Forml1-ⅠationCarrlCr Carrier pKTt (I.I)stabHity

Japanese pharma-copoeiatatc 1 8.6 - Poor C一ay(E) <1 5.5 0.88 Poor

Manchutalc 1 8.7 0.09 Poor CZay(F) <1ー 5.7 0.88 Poor

Koreatalc 1 8.6- - Poor Kieselgur(A) <1 5.0 2.45 Poor

Tatc(A) ～3 ･9.6 0.19 Good Bentonite ～3 9.4 7.38~ Good

Japanでse liharma-copoelaClay 1 ~3.3 - Pooユ. Silica(A) <3 7.9 0.02 Good

Clay(B) <1 9.0 0.71 Poor Silica(B) ~>3 7.0 0.02 Good

∴ clay(C) <1 . 5.8 0.69 Poor Attaclay- <1. 7.5 0.20 PO-or

Clay(A) く1 4.0 0.24 Pool.㌔

になる.WallJ'ng指示茄 D.A.B.がE･より赤に変化

する時はpIくa=3.29でありB.A.D.が式より三馴こ

変化するとpKa--1.52である.

各種fE7iJq剤の武田懲性を Wamng氏の方法で測定

した結栄は邦二衣及び蔚三衣に示した.増正剤の班煩

と殺虫成分の経時変化の関係をまとめるとm二表通り

である.同か ,ら明かなことは,殺虫成分の艇時変化

の大きいものはいb'わもpKaが <1であり,変化の

少ないものはpKaが ≧3であることである. クレー

(A)及び荘諜土(A)はpKaが <1であり経時変化が

大きい.一方珪砂(A)及びタルク(A)はpKaが≧3で

あり分解率が少ない.又タルク任務土も産地により有

効成分の分解する粒灰に差を生じ.著しく村効成分の

分解をするものもあるが,-/睨的に出準用に伏用する

国産の砧布土,クレー.カオT)ン,ベントナイト等は

pKaの他が殆んど1以下であり.タルクはpKaの伯が

3Tl'd後を示し, これ苛mL誌刑を配合氾合した粉剤は殆

んどpKaの伯が1以下邪くは3以下であって何れも殺虫

成分の経時変化が大きいのである.即ち袋田酸性の観

点からすれば現在のEl鵜川fn_Tn剤を methy7parathion,

malathion等に用いるときは成る程皮の経時変化を避

けることは出来ないということが出来る.

増良剤の表両懲性 pKaを汎定することによって共

の増虫剤を用いて割刑化した場合の殺虫成分の安定

､Table4.Deactivatoraddlt王vesofc一ay(A)

Additive lAdd髪ve,1pKa1 Additive lAd-diZive,

None

♯ 0.Fattyacid♯ 0.Fattyacid

P.A.E.(E.0.;3.1mol)

P.A.E.(E.0.;7.1mol)

P.A.'E.(E.0.;7.1mol)

P.A.E.(E.0.;7.1mol)

P･A･E.(E.Q.;7.1m01)

P.A.E.(E.0.;15.1mol)

P.A.E.(E.0.;30.1mol)

p.A.P/E.(E.0.;30.llmot)

P.A.P.芦.(I)(E.0.;10mol)

P.A.P.E.(ⅠⅠ)(E.0.;10mol)

P.A.P.E.(ⅠⅠⅠ)(E.0.;10mol)

p.p.P.E.(E.0.;12mol)

AntaloxA400

Sorpo1200

SulEosuccinicaciddiaTkylcsEcr

Sesameoil

Squidoil

Diethy]encg]yco]

Diethy7cncgTycoI

P.F.A.E.(M.W.;200)

P.F.A.E.(M.lV.;300)

P.F.A.E.(M.W.;400)

p.p.E.(E.0.;15)
Alkyhaphthalenesulfonic
acidester

l

1

l

1

3

1

1

3

3

3

3

1
_

1

～
く

く

～

～
<

～

～

～

～

～
<

P.A.E.;polyoxyetllylene･alkyletIler
P.A.P.E.;polyoxyethylene-alkylpIlenylet壬Ier
P.F.A.E.;polyoxythylene･fattyacideStCr

p.p.E.;polyoxyethylene-phenylether
P.p.p.E.;polyoxyethylene･PoTypheny7cther
E.0.;etbyleneoxied
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性が予庇l山来る.即ち有機燐粉剤に使用する和虫剤の

良否を誠面酸性によって,その製剤化前に選別するこ

とが可経である.著者等は有機鋳出剤特に経時変化の

大きい ･methylpafathion,malathion 粉剤の増血剤

退桝の獅班として,その表面酸性の測定を提唱するも

のである.

節3誠から明らかなようにpKaはcarrierのpHと等

しくもないし又比例的でもなく全く無潤 係である.現

-A:carrierのpH は増血剤の-の条件になっているが,

このpHは出して何かもう少し追求してみる必要があ

ると思 う.純増iii剤の水分は或る程度有機瞬剤の殺虫

成分の経時変化に関係があるが定立的に相関Bg係を求●
めることは囚難である.唯 malathion に放て若干水

分の捗蟹を強く学けるようである･何れにしても相良

剤中の水分は少い方が良いようであり,水分の少ない

増員剤は製剤威料として市販に求める.ことが出来る･

惑加物質の効栄

著者等は誠両酸性 pKaの捌 ､carTierが殺虫有効

成分の分解率の少い失墜的∃i尖から,増良剤の pKa

を邦三物11賦加によってその他を3以上に変えること

を考究した.クレーAを用いこれに各添加物の一定壁

をベンゾールに溶解したものを添加後充分乳鉢で混じ

た後, ベンゾールを恭発郎散せしめ WalHng氏の方

蛇によって出面酸性を臥rj定した結果は第四表の通りで

ある.

m4出より一㍍の非イオン界面活性剤特にpolyoxy-

cthylcne･alkylether弘 polyoxyethylene･alkylphen-

y]ether壁 土.polyoxyethylene･fattyacidester型,poly-

oxyethylene･phenylether型等が0.5%の添加矧 こよっ

てpKaの伯を3前後にすることが分った.したがって

之等の非イオン界面活性剤は有機憐粉剤経時変化防止

の茨定刑としての効果が期待出来る.そこで適当な蔽

加物nを退択Lmethylparathion粉剤及びmalathi9n

粉剤について安定剤としての効果を調べた結果は第-

回及びm二回の通りである. Methylparathion 粉剤

の勘合は中間バルクに安定剤を加えて効果を調べた.

Mclhylparathion原体 1.95プo',添加物27i0.'5-2.0

%.ベニガラ0.5%, タルク(A)48%, クレー(A)

班虫の処方であり,.貯磁温度400である･Malathion

粉剤の場合は malathion尻ミ体に添加物刀を加え充分

泥和した後,旺預土(A),旺砂(A), クレー(A)等の

増良剤に添加して 19%の中間′ヾルクを造 り記にクレ

ー (A)を加えて粉砕氾和を繰返し最終処方として上

記任粘土3118%,珪砂3･18%,捌 口物質 (オ1),-ブ

油, ゴマ油は夫々1%,polyoxyethylene-alkyletherr

型界面活性剤0.5%, 残虫クレ-(A)とし310の恒温

船中に貯放し一定日時経過後有効成分を定出した.

330

N

OIL
ISOd
買

O
UH
a

L
Z
3
0
日
H
d

0 20 40 60 80 100

DAYS STORAGE

Fig. 1.Stabilityofl･5% methylparathion
dustformulationswith variousadditivesat
40oC

0ウL

I:O
IL
IS
O
d

Id00
HC
L

It
H

Cl田
H
d

0 50 ほ0

DAYS STORAG古

Fig.2. Stabilityof1.5% malathiondust
formulationswith variousadditivesat30oC

即ち安定剤として試験した添加物質の中で,polyox･

yethylene-alkylether型の界面活性剤が蚊も良い結氷

を示した.前述した通り増盈剤の表両酸性を附定し.

これによって pKaの伯を≧3に改良.tlI来る_界面活件

剤が･1,兆し長如く大肘 こ於て安定剤としての役目を粧

し狩ることを認めた.

界面活性剤 polyoxyethylene-alkylether塾(以下P.

A.E.と略す)の安疋剤として効束をFJ確認すると同

時に添加濃度の牧村をし, 更に節四表に於て安定剤

として効果のあることが予想されたpolyoxyethylene-
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Tab一e5. StabilityofmethyTp.'rムーhionEormulationSWith c一ay(A)
deactivtLtCdwithnon･J'OnicsurfaceactiveEtgentSntJ100C.

●P.A.E.;po】yoxyethylene-alkylether.
●P.A.p.E.;polyoxyethylene･alkylpIlenyletller.

Table6.Stabmtyofmalathionformulationswithc一ay(A)dcact王vated
withnon-ionicsurfaceactiveagentsat400C

J(0
)L
IS
O
d
Tt
O
U
3
白

L
h:
3
U
tZE
d

20

川

0 0.1 0.3 . 0.5 0.7

PER CENT ADDITIVE

FJ'g.3. StabiHtyof1.5% methy7parathion
Eormulat王onswithclayA deactivatedwilh P.
A.E‥ P.A.P.E.(∫),P.A.P.E.(ⅠⅠ)and P.
A.P.E.(ⅠⅠⅠ)at400C

l

zllky7phenylether型の三種について経時変化防止効果

の実験をした結果は郡五表,節3図及び郡六衣に示し

た. 増丑剤として経時変化の大きいクレー(A)pを選ん

ど.即ちmethylpatll王on粉剤に於いてはpolyoxyetlly-

lene･alkylether型の表両活性剤の綜加孤皮に比例し

て新出成分の分解率をは少せしめ, 0.7%添加 (400,

30日)で殆んど分節防止の口的を巡することが山来る.

又polyoxyelhy7ene-zllkylphcnylcthcr押目こ於いても

同様茅部Ij変化yJ-1上安;i:刑として効双のあることが証明

HI米た. m四11Rに示した polyoxycthylcne･phcnyl･

ethe増!,polyoxyethylcnc-f㈹yacideSter.型もm玉,

第六表の実験から同様に班;i:剤としての効只がJW符出

来る. 増i'n剤の表面酸性を凱rJTEL これによって pKa

の位を≧3に改良出来ることを相接とすれば東に安価

にして添加ilqの少なくすむものを発見する可能性があ

る訳である･勿論上記界面活性剤でも原価計算をする

と経折的であり実m価債は高い阜思う･安定剤を捌 口

して製剤化した粉剤の附苛性,吐粉性,飛散性及び殺

dl効果についてはgiを改めて搾LBする予淀である.
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.要 約

新者らは投光用有横坑製瓢 殊にメチルパラチオン,

マラソンを粉剤化した場合に,その殺虫有効成分が分

析し台mの低減を釆たすので'その安定化について研

兜し次の船架を柑た･

1. 和爪剤 (クレー.タルク,珪藻土等)の表面酸性

杏;地 的に湘ベ pKaの位を≧3に改良出来る様な化

公物を枚,Jけ れば史に優秀なる安定剤を発見出来る可

低位があることが分った･

2. -mの非イオン界面活性剤が優秀なる効果を現わ

すことを認B'た.

3. 川1.1刑の迦択にあたり pKaの定性試畝を行うこ

とを捉炎する.

JI. pKaとpliとは部珪Bg係である･

5. 安定剤と広淋 は充分良く混和するのでbenzeneの

ような桁城を川いて容易に製剤化することが出来,安

妃刑としての効果を充分たかめることが出来る･
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Rもutn6

somcphosphorusorganic insecticidessuchas

lmcthytparath王onandmalathionshow markedde-

composition oncertain ofcommercialmineral
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Carrierusedinthepreparationofdustsform111a-

t王on. The､extentand rateofdecomposition,

which arefllnCtionsofthecatalyticactivityof

themin占ralcarrier,Clanbecontrolledbychemical
＼

treatmentofthecarrier. -Re一ationshipsbetweeq

rat'eofdegradationandorganicphosphoruscon･

centration,andsurfaceacidityofm王ncralcarriers

usedwereStudied.

1.Thesurfaceacidity ofthevaiousmineral

carrierswerecorrelatedwiththestability.ofor-

ganicphosphorusinsecticideswhen formulated

with theseminerals.(Table･2) Itisapparent

thatthecarrierswhichexhibithighsurfaceaci-

difies(pKa<3)Cannotbeusedinthepreparation

ofstableformulationswithoutproperdeactivation.

12･Non･ionicsurfac?activeagentssuchaspoly-

oxyethylenealkylethertype,polyoxyethylenealkyt-

phenyl･ethertype,polyoxyethylene-fattyacidcstcr

typeandpolyoxyetllylene-phenyletllertypeWhen

used in the formulatiムns, Were efEectivc in

stabilizingtheorganicphosphorusinescticides.As

increasingpercentagesofdeactivatorsareused,

thesllTfaceaciditydecreases.(Table4)

3.Werecommendtomeasurethesurfaceaci-

dityofmineralcarriersusedinthepreparation

ofdllStformtlations.

4.ThepKaisnotepualnorproportionalto

thepH ofanaqueollSSlurryofthecarrier.(Table

3)

5.Organicphosphorusinsecticidesand nonこ

ionicsurfaceactiveagents,whichareimmisciblc,

ca_Abesimultaneouslyimpregnatedintothe■car-･

lieffrom one､tankbymixingwithacosolvcnt

suchasbenzene.


