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38.増重剤の汲着性につし､て 有機拓製剤に関する研究 (節7雑器) 松本汚蔵 (富士化学=菜株式
会社) 33.10.20 受理

n英粉剤製造にあたり普通に使用されている増虫剤を逸択し, それらの吸着性を比較すべく芳苗族
吸宕指数,アルコール比吸宕指数,選択扱者性を汎定した.又 bcnzeneazodiphenylamineの吸若,

界面活性物質の吸宕試験を突出しT:.'その結果,増員刑の吸苛性だけではマラソンの別 糾こ対して

有力なる原因にはならないが,表両酸性等の支配的因子が存在する場合は,これらが速合して頁Iに

故力な原因を構成することになることを推論する

著者は既報]･空,3,4)において, 主としてメチルパラ

チオン,マラソン粉剤の経時変化並びに有効成分分解

防止について報告してきた.即ち此等の有効成分が貯
蔵中において分解するのは珪敢ア.)Vミニウム誘Tq体を

主体とする相見剤,カオI)ン,クレー,酸性白土等の

場合には,それ等の宏両酸性が分節の支配的因子であ

り同時に水分含有塁も閃超であり此の夕日こ副因子とし

て格子不整によ り生ず るlatticc-boup.d･mctalion

即 ち Fc+++,Mg++,Na+,K+等の不純分の彫

蟹や'貯蔵条件等が考えられ,又珪 駿 マグネシウム誘
村体であるタルクの場合には, その触媒部分である

(HeMgSiO4)Zのanionp叫 の始アルカ.)であるMg

の彫蟹が大きく表れることを指摘した.以上のタtiこ,

経験的に見て増員剤の表面私 袈両特性と吸苛性等を

閑却してはいけない様に思われる.かくの如くその分

解原因は税雑でありその分解過程には比等の詔因子が

錯綜して閑述的に作用しているのであろうと考える.

そ.tで此等粉剤の分節防止の方法としては粉剤中の大

部分を占める増員剤のメチルパラチオン等に対して適

合性のあるものを探究選択することがfJ75一手段であり,

更に窮三物質である安定剤を添加処理することである.

従って桝屋剤の基位的牲Tiを把握することは極めて大

切である.籾ilT(剤の表面特性,粒子の大小,粒子の形

*松本･本田･大久保 :応動昆2(3):179-183(1957).
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と共に二三の知見を符'た.

状,吸宕把等が殺虫効力に或る彫饗を及ぼすことに?

いては長沢,矧 llS),等の研究の外 Wiggeleswoth,

V.BC-守)の招文等がある. 相星剤の諮性矧 ま実際に

於いては千差万別であり,これらの性質が有効成分分

矧 こも何らかの影響を及ぼすものと考冬られる･著者

の今迄の経験によれば吸着性の強いものの万がマラソ

ン等の分解率が大きい様に思われるし殊に原体が披体

であるか,又は少丘の有機溶剤を用いて原体を浴解し

王mpregnatingproユSSにより粉剤化する場合には,収

用する増Lliii剤の吸宕性について充分検討しておく必要

がある.と考える.

さて,Wl液 中における固休の吸着についてはPratt9㌧
水谷10,ll)等は 石油の脱色に用いる吸着剤の性能比較

に際して芳香族吸宕指数,アルコール吸若指数を起案

している. 又佐藤均 はベントナイトに対する色素の

吸邪を研究しその表面の多重性を論じ, H.Wdil-

MalthcbeとJ.WcISS13Jはクレー,カオ')ン,ベン

′トナイト等の原土及敬処理品につき吸B'･性を研究して

いる.Ep.glc,ScottlJ'等は石油からの芳香族成分の

分紀を扱い,その選択吸岩佐を報告している.著者は

良薬用各班増員剤につき前記文献を参考とし芳香族吸

E･指数,アルコール比吸宕指数,選択吸着紐を検討し

ま面磁性測定に蚊用 している指示薬,Bcnzencazo･

ーdlphcnyaminc及び安定剤の一つとして推貨している

2ll
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I;olyo立野thyleneladryletheLrを用いて吸召･試験を

実施したのでその結果について報告する.

実験胡料及び実験方法

(1)吸宕試験に使用した増員剤:疏3報第1表のも
のと同種わもの及び第5報第1表に示したクレー,敬

性白土を各種沸度の硫戟処理したものも供試した.秩

に本研究は触媒,吸着剤の研究ではなく袋薬用増員剤

の一般的性質としての吸着性の追求にあるので粉剤調

製時の状態若くは最も近似の状態のものを試料として

実験を進めたことを附記する.

(2)芳香族吸着指数測定 :T.W.PrattO),水谷】0㌧

の方法を通用した.即ちイソオクタン70容とトルエン

30容との泥攻を用い,摺り合せ共栓付き試験管 (5cc

容)に試料搭攻 2ccをとり予め 1050に乾燥した増

虫剤約 1g(土0.01g)を秤宜し試験管中に入れ栓を

して200に2時間振投し遠心分離機により沈澱分別

し,上沼淡につき屈折率n′2DO及試料浴牧の屈折率n2DO

をアッベ屈折計で測定するJ.

即ち∴ 芳香族吸着由数 a-(n2DO-n'2DO)×104

(3)ア.ルコール比吸着指数測定 :水谷11㌧ の方法に

従って測定した.エチルアルコール20容,ベンゾ二ル

80容からアルコ-ルの吸着宜を示し吸着前後に於ける

屈折率を101倍した値で表わした.何れも在校 2cc,

1050,-2hr:た乾燥した増量剤約1g(土0.01g)を秤

虫し前記(2)の如く上澄液の屈折率を測定する.､即ち

ァルコール比吸着指数-- 20(D･′2DO-n2DO)×104
a

但Laは芳香族吸考指数である.(n'2.,0-n2DO)xl04
はアルコール吸着指数

･(4)選択吸着性測定:これについては,S,Eaglell),

が石油中の芳香族成分の分舵を取扱いトルエン,イ･/

オクタン泥牧のトルエン選択吸着経を次式で表示した.

a-V/mx(xo-x)/(1-x)

･'但し a:選択吸着性, V:2成分況紋の容杭,
m:吸着剤の重量,Ⅹo:厨披中のA成分の容琉
分率, Ⅹ:平衡に於ける紋相中のA成分の容
税分率.･

･著者は上式を通用し水谷10･】Z).の如くベンゾールと

アルコールの混液につきその関係を碓めた.増良剤,

屈折率等は(2X3)2)項と同様である.

(5)色素の吸宕試験方法 =(2X3)(4)の項の汎rl定に班用

した増量剤の中から酸性白土,25%硫敢処理酸性白土,

クレー,25,00/硫酸処理クレ-を選択し1050,2時間乾

放したものを伏用した.色素としては市販特級 ben-

2eneazodiphenylamine(pKa1.52,M.W 315)杏

･tソオクタンを浴剤として所要氾壁にしたものについ
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て芙験した.扱前後に淑ける上沼披中に於ける BAD

の氾皮の測定法は次の方法によった. 即ち BADは

約395mFLで虫大吸光度を有するので光TE分光光度計

(畠坪QB150型)を用い予め濃度- 吸光度曲線を求

_め次に試料液約 1cc強を遠心分離機にかけて沈澱分

別し上沼液1ccをとり適当にイソオクタンで帝訳し初

めに求めた捺準曲線から常法によりその淡度を定める.

(6)ボ1)オキシエチレンラウl)ルエーテルの吸宕試

.験方法 :当化合物の各琵濃度(2×10一望mol/L-5×

10-5mol/L)の水浴牧 40ccに対して増員剤を 0.2,I

0.5,1.0,2.Ogrを加えて 23-270の恒温箱中にて

1時間振生し充分扱者せしめたる後,遠心分離機にて

沈澱分別しその上浸液の表面張力を測定し吸着前後の

没度差より吸宕塁を求めた.尚ポリオキシエチレンラ

ウ')ルエーテルは酸化エチレン附加モル数6.0のもの

で以後･P.A,E.6と略称す.

(7)吸若試験に班用した有機溶剤 :1号テルアルコー

ルは無水アルコールに金屑ナト])ウムを加えて相潤し

70.60の潤分を,ベンゾ-ルは駁硫酸にて処理後恭樹 .

し更に CaCl空にて脱水蒸溜後輪潤しeO.loの溜分を

使用した∴ 叉イソオクタンは bp99.250, 凝固点
-107.520,密度 0.6919,200,屈折率 n2DO1.3915で

ある.

(8)其の他 :･既報に準ずる.

実験結果及び考察 ､
＼
芳香族吸宕指数,アルj-ル吸着指数,及び

選択吸B'･性についてこ

前記の方法により,農薬用増量剤を用いて吸宕試験

を実施した.その結果は第1表の通りである.浴液に
おける溶質の吸若は普通低温においては単分子層吸着

であり従って比表面磯の大きい方が吸着効果は大きい

ということが出来る.又一方,原牧は溶質と浴媒のニー

成分からなっているから比表面積よりも吸着親和力の 一

万が重要因子となり得る場合もあり比表面稲が大きい

にも拘らず選択性が劣るため吸着性が低い場合もある

と考えらる.そこで吸宕力の大小は溶媒,搭質,吸着

剤によって異なる訳である.しかし乍ら固体の表面は

普通不均一であり,殊に多孔性の固陣の場合(酸性白土,

珪藻土), 分子的の大きさから色々の割合にわたり穴

を有している.穴の大きさにより被吸%'一分子の入り易

い場合と入り村ない拐合がある故に六円の去面はこの

分子の吸封に対して有効の場合と知効の場合が起りう

ることになる.従って搭液中に於ける固体表面の吸若

は見掛けの吸前であると考えるべきである.以上の如

きことから芳香族吸宕指数は表面の性矧 こよって同一

表面81でも只る仏を与える恐れがあることである.し
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一Table1.■AIcoholicadsorptionindex,aromaticadsorptionindex,-andselectiveadsorptlOnOf血in占ral∴
Carriersat200,anddocompositionofmalathlondtlStformulationswlth thcsamemineralcarrires
at400,20daysstorage.

htineralcarrier
ATOmatic
ad50rption
iエーdex

AIcoI101王csp.
adsorption
index

Selective
～adsorption
iD.dcx xlO3

MalathioD.dust
20daysstorage
at400Decom-
position%

かるに水谷10)は純粋の窒素ガスの吸若の場合,･所謂

BET法157との間に層線的関係のあることを証明して

いる_即ち芳香族吸着指数は表面矧こ比例する軍に物

理吸若に近い性質のものであることが分る.著者が用

いた畏薬用増員剤は散瞳白土の表面が最も複雑であり,

クレー以下を同じ手法で論じても差支えないと考える.

即ち得られた芳香族吸宕指数値はその表面巧の大小を

比較することが出来る.又アルコール吸着指数を芳香

族吸着指数で除した位は増量剤の一定表面抗がアルコ

ールに対して有する選択吸着能を示す値と云うことが

出来る.アルコール比吸着指数を求めた結果を見るに

先づ負債のものの大小は珪希土>クレー>タルク>珪

砂の傾位であり既報に示した通り安定剤として PAE,

脂肪酸,､又はそれらの振合によってマラソンの分解を

防止出来るのセある､ 又正位のもの即ち酸性白土,

qtt耳Clay･硫観処理喝性白土,同クレー, ベントナイ■

トは無条件でマラソγの分解率が大きいことが観察さ

れる二又著者が提案する安定化法による場合クレーを

.除き効果少く顧性白土,attoclay,の吸着指数は大き

く安定剤を加えても分解防止出来にくいのである.節

1表より骸性白土の表面項がクレーの約10倍あると

.してIPAE6-の添加虫を 0･7%から7･0%に!持して処

理すると慣性白土の表面酸性 pKaを-3に改良出来

ることが分った. 此の事については PAEの吸着の

項で言及したい.負値のものについても分解率との間

に何等かの関係がある様に思われる･.酸性白土,グレ

ー共硫敢処理した場合は活性化のす むゝにつれて,ア

ルコ｣ルに対する吸着性の惑い表面とな争･此の事は

分解率とも略一致しているとも云えるが既野 )の如く

顧性白土の場合安定効果少く,クレーの場合原土同様

に効果がある.クレーの場合は表面積の大小が関連す

ると共に,層状間滝の安定き,等に.よるものであろう.
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叉アルコール比吸宕指数においてケレ.-,タルク,-鍾

砂の間に殆ど差がなく何れも負値であるに拘らず,分

解率に可成りの大差があるのは表面酸性によるH+の

鯵饗が支配的因子であるためで吸着性だけの楚哲は少

いと考えられる.殊にタルクとクレー'は珪敢アルミニ

ウム系と珪懲マグネシウム系の根本的差異によるもの

である.ベントj-'ィトは膨潤性が大きくベンゾール等

の化合物が結晶構造の中へ入り込んで収着現象を皇し

表面だけの問題ではない.

◆次に此等の吸宕性を更に明確にすべく選択吸着能を

比較してみた.ベンゾールの各増量剤への吸着は無極

性のファンデルワールス力によるものでありそれらの

表面の性状如何による吸着親和力の差異は少く増量剤

の種類の如何によらず比表面矧こ比例する.そこでア

ルコ-ルーベンゾール混液の1成分が有極性化合物で ∫

あれば増塁剤表面の性質によ.り吸着琴和力も異るであ

ろうと考えられる.その結果は第1表の通りであるが

正位のものの頓位は酸性白土>15%硫酸処理骸性白土

>25%同>attaclay>35%同>ベントナイト>50%同

>70%同>珪藻土であり,負値のものはクレー>珪砂

>タルク≧硫繋処理クレTの項である.正位の場合,

硫敢処理酸性白土の場合はマラソンの分解率も此の頃

第 23 巻一打

に従うがJ転性白土原土,･珪預土,-ベントナイト,

attaClまyの場合は不規則であり此等のものは表面酸性

や吸着性以夕tの因子が分解の大きな原因であることが

うかがえる.ベントナイトの収着現象,珪藻土井の特

異性,マグネシウム含有量の一多い attaclay等仲 複々

雑である.負値の場合,クレーと硫酸処理ク.I,-の間

に大きな差は認められず,タルク,珪砂を含めて分解

率と吸着性との関係は不規則である二

要するに此等の吸着は大体に於いて物理吸着に近い

ものであることを知り得たが,所謂表面矧こ支配され

る吸着作用以外にその特殊な化学吸着現象が随伴的に

発生するのではないかと思われる.そして表面酸性が

吸着と同時に作用を及ぼしているのであろう.即ち観

点に対して先づ優先的に吸着が進み,H十の攻撃をう

けて中間物を生成し更に分解が進行してゆくのであろ

うと推定出来る.吸着性の強弱は殺虫力発現にも関係

があるし員薬用増量剤の特性の一つのとして閑却出来

ないと考える.

＼

い色素の吸着について j

粘土鉱物表面の構造及吸着性等を推定すべく,表面 L

敢性測定に使用している benzeneazod王phenyl巳mine

Table2･Adsorptionl'sotherm calcu一atedaccordingtotheequationq-αCn･

Substrate:Benzenea2:Odipllenylamine.

lAdsorbent Stlbstratem.mol/L--A dsorbentm g. .qX103m.mo1/g CXIO:3m.moりL n α .

~101.1 . .62.6 5.4 1.■272■

■161.7 39.0 ･′3.0 1.184

202.0~- 31.4 2.2 1.142

･25% H2SO4 101.0 62.4. -ll.2 .0.307

tr-eated 159.6 ､-39.7. 2.2 0.348'1-/.

･199.7 ､31.7 1.3 .̀ -0.335

160.Q 2.■2~ 69.8 .0.00097

Clay ･0.1587 60.0 3.0_ 114.3∴ ･0.608 0.00113
､25%.H空s°.4 99.9 2.7 . 92.1 - 1.■00115

.treated I.-159.7 2.2 i 71.4 . -0.00110 ∴

普珪藻土は,今迄便宜上,粘土鉱物に包含して述べてきたが厳斜こ云えば,鞘細胞の珪藻が死滅して唯現し
た土塊であって主成分は蛋白質珪懲即ち国状珪常より成り,L狭雑物として芦千の弼土を混入LAl;03号
2一一11%含んでいる.

如
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(BAD)を用いてイソオクタン拓校申からの吸着試験

を行った.増益剤としては乾性白土,クt/一及び夫々
を 25%HeSOl処理を行ったもの, 以上四種を侠用

した. 即ち試料約 250mg(士10mg)を秤量し前記

の方法により実施した.尚BAD･isO-octane溶液(敬

性白土の場合 0.5mg/cc,クレーの場合 0.1mg/cc)

10ccを供用した.その結果は Fig1,Fig2.の通り

にて転位白土の方は吸着速度速く,クレーも約3時間

にて吸着平街に達するこ1tが分った.さて,表面転任

測定におけるcolourproductionと adsorptionとは

共に表面現象である故, その相互関係を探究すべ く●
adsorptionisotherm を決定した.大抵の場合,吸苛

は Freundlichisotherm q-αCnで与えらる.但し

(

BJ1

0utQuI)GOT
X
b

(77 %= eO

1 2 3
Timc(hop_r)

4 5

Fig･1･Solllteadsorbedpergofacid.clayand
25% H2SO4treatedacidclay,vsadsorption
timeclユrVe･Solute:Ber･zeneazodiphenylamine.

- ○- acidclay,-△- acidclay
treatedwith 25% H巴SOJ

(
切
＼
10
tu
tu
)cOTXb

4

CO

1 2 3 4 ~5
Time(hour)

Fig.2.SoluteadsorbcdpergoHlayaD.a25%

HeSOJtreatedClay:,vsadsorptiontimectlrVe.
Solute;BenzeneazodiphenylaTnind.- ○-
clay,.- △- claytreatedwith25声H巴SOl
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式中 q-millimols(吸着剤 g当りの吸苛され1=拓質

の盃)C-mol/L(上澄紋の浴fiの泣皮)cL,nは常

数であり,前式において logq～logc曲線からgrar
phicallyに決定することが出来る.BADの没皮を-

●定とし試料の量を変化させた場合の実験結果を代表袷

に示すと第2表の通りである. 厳牲白土, クレー共

logq～logc曲線が直線となること,及びこれより求

めた勾配 nを用いて前式から計算した αが略t-定

位を示すことj:り此の吸着が Freundlich lSOtheim

にあてはまることを示していや･慣性白土と顧処理品

及びクレーと敢処理品とをそれぞれ比較すると呈色の

強い万が夫々 nの値が小さい. H,Weil-Malherbe

等の Freundlichisotherm の理論的解釈によれば吸

着エネルギーが小さければ小さいだけ nは大きくな

る. そして nの位が小さければ吸着エネルギーの高
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ConccntratioI王log(mol/L)

-2

Fig.3.Surfacetensionvsconcentrationcurves

inpolyoxjrethylenelqJlrylethcr-talcsystem･
I Standardsurfaceactiveagentaq.SOID..

ⅠI TalcO･2g+liq･Ⅰ40ccaft占T.adsorptiom
IIITalc0.5g+liq.I40ccafteradsorption.
ⅠVTalc1.Og+】iq.Ⅰ40ccafteradsorptiom

V T̀alc2.0g+tiq.I40ccafteradsorption.

-5 --4 -1 -2

concentrationlog(nQl/L)

Fig.4･SurfacetensionvsconcentrationcuTVeS
in polyoxyethylene laurylether-a'cid clay

system･I･Statldardsurfaceactiveagentaq･
sol凪C)1H2iO(CH･3CH巴0)6H,ⅠⅠ.Acidcla少
0.2g+liq･Ⅰ40ccafteradsorption･ⅠⅠIIAcid
clay0.5g+1iq.I40ccafteradsorpttoD.,.IV･
Adidclay1.Og+liq.ⅠⅠ40ccafteradsorption,

V.Acidclay2･Og+liq.I40cc

等1号
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倍と相関であり吸前は化学吸矧 こ近付き,dlCmical

i'r.ocessを示すことになる･そして此の呈色反応は節
5報にても述べた如く B+H+-甲H+ により acid

iorm を生じ呈色する訳であり配位数6の Al+Bが配

位数4の Si+ 1■の位置に存在するときAlはSiに比

-3<て正磁荷が1個不足するために1個の H+を随作

し固体酸の性質を呈するというPp.tllir･g167と Th0-

㌢asl;'の理論により解釈出来る･ 何れにしても表面

鹿追は複雑であり,此の里色反応は化学的相互作用,

物理的相互作用が錯綜しているものと考えも.

､ポリオキシエチレンラウ7)エ∵テルの吸着に

一 ついて.

∴前記の方法により吸着試験を行った結果は Fig3.

Fig4JFig5の通りであり,-代表的にタルク,顧性

白土の場合を示した.これはPAE七の水溶枚の吸着

操作前後に於ける表面張力値井を示したものセぁり,

これを用いて吸着量を計算したものの代表例として酸

性白土の場合を Fig5. に示した. 此等の吸着量を

Freundlichisotherm+に通用してみると第3表の通.

りである.PAE6の水溶液及び増量剤の使用量,吸着

時間の影響,各種濃度の PAE6.水浴液40ccに対し

て.0･2,.0.5,1.0,2.Og の増量剤を使用して吸着せ

しめた後の表面張力の変化は Fig3,Fig4.等に示

す通り2.0g使用した場合,タルク,クレーでは2×

10-3mol/Lの渋皮,軟性白土では大体2×10~2mol/L

の没度附近で表面張力の増大が始まっている･吸着時

間についてはクレ丁を用い, 1,2,5,10,30,60,

0

00
1日
V

4

32
1

sotx(･gJ1
0
u

)
b

l TT 111 lV

/ '

ー4 -3 -2
ConcentratioD.tog(mpl/L)

-∫

Fig5･AdsorptioD･quantityqvslconcentrat王oDI
.curves'inpolyox･ylthyleD.e･laurylIether･(PAE

6)-aciや-ClaySy.Stem･'-IllAcidclayO･2gl二
PAE6aq.ISOID..40cc,II.'Acidclay0.5g+
PAE6aq-1sQlm 40cc,ⅠⅠⅠ.Acidclay1.Og+

PAR6aq･､solm40cc,ⅠⅤ･Acidc一ay210g+
PAE6aq.so†n.40℃C

☆表面張力の紺定は duNony韓によ尋,

316

Tab一e3. Adsorptlon isotllerm CalctllF.ted

accordingtotheequa.tionlogq=loga+AlogC.

Substiate: CIIHe30 (CH巴CHp_0)6H ip.HeO

120分につき実験を進めたが5-10分で吸着平衡に遷

した.PAE6の如き界面活性物質は吸着きれ易く,増

孟剤に吸着されるのは溶質だけであらて溶媒0,吸着は

ないと見て差支えなく,庇の場合搭校の濃度を高めて

吸着塁が最大の丁元値に達するならば此の最大の吸着

歪は被吸着物質が単分子層として固休の全表面を覆う

に要する塁と考えることが出来る.従ってクレー,タ

ルクと顧性白土との間の吸着塁を比較してみるに後者

は前二者の約10倍量であり,此等はフアンデルワール

カによる物理吸着であって略t比表面矧 こ比例するこ

とから酸性白土の表面矧 まクレー,タルクの10倍近く 一一

の値を有することが想像出来るし,芳香族吸着指数b)

場合と葡似の傾向を弔していることが分る.次に第等

表の如くFreundlichisotherm に適用する､と層線が

得られることからFrellTT.dlich型と云ってよいと考え

る.吸着量が表面張力法により測定されるのは,､クレ

ー,タルクの場合は PAE6濃度が 3.9×10~5ふol/g,

顧性白土,25%硫棄処理酸性白土の場合は39.9×10~,5

mol/g である. さて,顧性白土,_クレ,-に対して

PAEO･7% にて添加準理する場合後者は表面酸性が

改良されるが前者は琴尽される程度が不充分でありマ ･

ラ:)ンの分解防止効果も顕著ではなか?た∴そこや前

記吸着試験を適用して,実用妬位はないが PAE,を

7.0%用いて覇牲白土を処習すると表面顧性は改貝等
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れマブソン分解率も低下した.又PAEO.876gを水

岳L.に浴脚しこれにクレー20-100gを加えて一時間

､投搾処理したものを折過乾燥したものは去前転性が改

良写れた･印ちPAEはクレーの殆ど全表面に吸着さ

れてその去両は妓享指されたことになる.又参考として

嘩少ilnの水をクレーに吸前せしめると去函転性は消失

し乾放して水分を除くと田t4:髭の佐田が再び生成しT=.

クレー等の未両顧性 は,■ThomasID,Tamelelき',

'G,ee,.sfelde,19,,等に･j:る論議に従えばその袈両に於

けるTE手不足が原因であり,Br6nsted敢及び L〇wis

怒P佐田を有すると考えれば脚立剤中の水分含有丑と

Iの開拓も仲々微妙なものである.

以上各班の吸若試験の概要について説明を加えたが,

ク.レ-,顧性白土,珪藻土,ベントナイトの表面酸性,

タルグの塩基性及びベントナイト中のアルが)分の影

響等を除外して考えれば,此等の吸宕性が有効成分分

解に対してそれ程大きな形蟹を及ぼすとは考えられな

い様である.著者が使用した増員剤に於いて,此等の

'吸若は大部分物理吸着に近いものであり去面相こ比例

する憤向を示していもが,マラソンの分解率の大きか

--,LT=ベジトナイト,珪藻土,アッタレ-,の芳蕃族吸

宕指数は夫々10.3,】.3,6.3であるがアルコール比吸

笥指数は 77.0,-10.2,88.0で増量剤の一定表面積

上の吸-2;-能が表面柄と合致せず,'又選択吸宕試験では

53L.2,6.0,73.2という具合に吸着親和力との関係も不

葡別であって,矢張り物理吸23･以外の化学吸若等が介

在している様に思われる.殊にベントナイトは収着現

●象著しく,更に表面酸性が存在する場合には吸岩佐と

共に両者関連して分解原因を構成してゆくのではある

まいか.酸性白土-XLの表面抗の大きいことは広く証明

されている'ところであ､るが,.表面酸性即ち表面た於け

･る懲点が活性中心となり扱者に対して関与しているも

のと思われる, G.M.Schwab℡07によれば結晶の割

れ目,稜等の表面の格子配列が不完全である個所が吸

･-若盲こ対して特に活敵に作用するというadlineatioD.の

説があって触媒作用に対して有力な関係を有するもの

･と思われる. 相見剤の吸宕性については原体を im-

prcgnatiT･gprOC?SSにより粉剤化する場合, 吸宕性

若くi坤 収佐野敵 咽 虫剤を用うる場合,有効成分分

野以外に殺虫力発現即ち遅効か速効かの問斑矧 こその

gas効果がどうかを忘れてE亭いけ射 ､･要するに吸苛

性は増員剤の具備条件の一つとして充分なる注意を払

うバ きであると考え畠.尚メチルパラチオン,マラソ

ン原体そのものの吸若については項を改めて報告したl
い.

･･k酸性白土でも取蛭でないのもあ肴,･
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要 一 釣

著者は粉剤製辺に使用する増!.q剤の吸前性を比較検

討するのに芳香族吸宕指数,アルコール比吸着指数,

選択吸宕能等を測定し更に色素の吸T.I,表面活性物質

の吸rlt試験を行い次の結果を得た.

(1) メチルパラチオン,マラソンを分節する原因と

して今迄に著者が指摘したものを除夕け ると,脚虫剤

の吸茄･性だけでは大した彫蟹はない桜に思われる.

(2)芳香族吸L'･指数の測定においては物理吸若であ

り,去両杭に比例するを以て,表面机の比較が可経で

ある.増員剤の衷両群の大小は次の通りである.懲性
白土>ベントナイト>アッタクレー>タルク>珪砂>

クレー>珪藻土であり,酸性白二b クレTの硫敢処理

したものは何れも夫々原土よりも大きくなる較向を示

している.

(3) アルコール比吸着指数には正債とfl位とがある.

その大小は次の通りである.正値のものは転任白土,

アッタクレー,ベントナイト,硫酸処理鼓牲白土,疏

敢処理クレーの唄であってマラソンの分解率は無条件

に大であり,負伯のものは珪藻土,クレー,タルク,

珪砂の唄であり安定剤 PAE,脂肪酸,又はそれ等の

拓合にi:.,-てマラソンの分解防止可能である.

(4)選択吸宕性はアルコール比吸宕指数と同校向で
∫

ある.

(5) マラソンの分節率の大きい珪T'投土,ベントナイ

ト,アッタクレーはアルコール比吸宕指数,選択吸着r

性が全然表面抗と比例的でなく従って去両の吸着親和

力の膨蟹が大きいと思われる.

･ (6) クレー,タルクの経時変化が比較的大きいのは,

吸苛性より寧ろ,クレーの場合は去両転位が支配的因

子であり,タルクの場合は表面塩韮性の好饗が大きい

為であろう.

(7)表面酸性と吸宕性とが連合した場合/有力なる

分節原因を構成すると思われる.表面髄性即ち敢点に

対して優先的に吸若が起る様に思われる.

(8)色素の吸若は treur.dlich isotherm に従う.

表面における吸若と呈色反応古宇は物理申相互作用と化

学的相互作用とが迎合しそいるのであろう.,

(9) 界面活性物男の吸若は物理吸宕平街に達するの

も速く,･酸性白土,クレー,タルクの拐合,男香族吸

群指数と同位向を示す.

00)増員剤の吸宕性は原体をimprcgnateして粉剤

化する場合特に重要で有効成分分節以夕日こ殺虫力発現

特にガス効果の強弱につき枚討せねばならぬであろう.

･未研究実地*/実験の一部を担当協力蹴った当社技

術部合本iE行,一収部宝助両君に深謝する.

､-名17
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Rさきnmる

Thealユthormeasllredaromaticadsorptioriip.dex,

alcoholicspecificadsorptioniridexandselective

adsorptio血bilityforinSpeCtingtheadsorptiona-

bilityofmineralcarriers,usedinthedllStfor-

mulation.Fllrthermore,he.carriedolユttheadso･

rptiontestofben2=enea2=Odiphenylamltleart.apoly-

oxyethylenelauryletherp-6.Theresultsare

asfollows:

.(1)Itappearsthatadsorptionabilityofcarriers

hasnotsopredominanteffectonthedecomposi一

召1.8

Lionofmala血ionatldmethylparathion,except

severalfactorswhich waspointedoutonthe

previousreportstobethecausesofdecomposition.

(2)AdsorptlOnmeasuredasaTOmaticadsorption

indexisphysicaloneandprobortionaltosurface

.area Thestlrfaceareaofcarrierswascompared
andth占orderwasfoundtobeasfollows二aCid

clay>beD.IOnite>attaclay>talc>silicasand>clay>

kieselgt血r･Theslユrfaceareaof早C王dclayandclay

activatedbytreatmentwith sulfuriCacidislarger

thantheoriginalearths.(Table1)

(3)Mineralcarri?rshavepositiveornegativ占

valuesofalcollOlicspecificad50rPtionindexand

theorderisaSfollovs:

posl'tivevallle･･･acidclay>attaclay>bentonite
>acidclaytreatedwithH逓04/

treated>clay treated with

H空SO4

negativevahe･･･kieselgul1r>clay>talc>silica

sand.

ThedecbmpositioD.Ofmalathlonindustformula-

tionwiththelgrotlPhavingpositivevalueisalways

remarkable.Such substances.aspolyoxyethylene

laurylether,fattyacid,polyoxyethylenelauryl

.etherpillsfattyacldareeffectivetostabilize

malathionindustformlユlationswiththegroup

havir.蛋p.egativevalue(T年ble1)

(4)Selとctiveadsorptionability hasthe sam e

tendencyasalcoholicspecificadsorptionindex.

(Table1)'

(5)Judgingfrom aromaticadsorptionindex,

alcoholicspeclflCadsorptionindexandselective

adsorptionability,thedecompositionofmalathion

indllStformulationswith kieselgullr,bentodte

at).dattaclaymaybeinfluencedbyadsorption

affinityoftheirsolidsllrface.

(6)WllenClayortalcislユSedasadihent,the

decompositionofactiveingredientisinflllenCed

moregrop･glybythesurfaceacidityofclayor

alknlinityoftalcthantheiradsorptionabilities:

(7)Thecooperムーion between surfaceacidity

andadsorptionablllityissupposedtohavelarger

effectuponthedecomposition.

(8)Theadsorptl'OnofbeDzeneazOdiphenylamlne

canberepresezltedbytheFreundlich isothem

Thecolourformationmaybeconnectdwiththe

8dsorptionon･thecentersofhishctlerSY･Probably
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involvir･.gchemical王nteraction.(Table2,Fig1.2)

I(9)AdsorptionofsllrfaceactiveagentsllChas

polyoxyethylenclaurylethcrodmineralcarriers

wouldbeaphysicaloneandreaclled■rap王dlyto

蔚 一23 巻-Ⅳ･

theequilibrium.I.The9e･･rqSultS＼九aVe･thosame

tendencyatthe'aiomaticadsorptio蕪 dcx･くTabte
3,Fig3.4.5)

SeleclionofNon･ionicStlrfaccActiveAgents ASShbilizer8ill0rganophosp中orusDtlSt

Formulat王otは. Stud王cson Organophosphふrus Insecticides Vm SeizoM｡TStJhIOTO (Fuji

ch〇micallndustrialCo.,LTD)ReceivedOcL20.1958･BoLJwIKcg.'ku'23,219,1955.(with ':こ

Englishr由11m6,223) _ ､ _ ‥ ′.

39･安定剤 阜しての非解忠 世界面活 性剤の選択について.石段環製剤に関する研究 (節8報) 二

･松本持戒 (富士化学工業株式会社) 33.10.201受理

マラソン粉射, メチルパラチオン粉剤の安定剤として非解般性界面活性物質中に良好なものがある

ことは既報の基礎的実験に依り砕認した処であるが,鼓桔決定突放として polyoxiethylenelallryl

I
cther-p--4.3,6.0,8.0,10.0,12.0,15.0,等を供試して安定効果を検討した結果 -p-7-10,で佼 `

用速星は 0･7%又は 1･4×10-31V で充分であること, 文中同封串試験を突出し長期間の貯拭試験

を行い実用価値充分であることを躍詔立証することが出来た. 同時安定剤化合物の揮発度が重要囚

'子であることも明かになった.

メチルパラチオン,マラソン粉剤の経時変化防止に

ついては,要定剤試料を増虫剤即ちクレー,酸性白土

カオ))ン,珪藻土,ベントナイト等に対して0.7-1.0

/Q.'程皮混和処理した場合,それ等の表面酸性をpKa≧

3に改良出来た場合には優れた安定効果を有するであ

ろうと推定しても差支えないことは既報1)の通りであ

る.著者が今迄に安定剤として推宜し得た化合物は,

polyoxyethylezlealkylethcr,polyoxyethyleneal-

ky-1phenylcther,polyoxyethylenefattyacidester,
polyoxyethyler･.ephenylethcr, polyoxyethylene
dialkylpher･.ylether系の化合物及びゴマ油,イカ油

等の動桁物油,脂肪酸等であるが相見剤との組合せ次

節では殺虫力発矧こ対して彫饗を及ぼすものもあるの

で2･3㌧ 今迄の実験結果を基にして,先づ増員剤をク

レーに固定し,安定剤としては代表的にpolyoxye血y-

1enelaurylether,及び octylphenylether系の酸

化エチレン各附加モル数のものを選択し安定効果,使

用通宝等について最終的の比較試験を実施し臥 満足

すべき結果を得たので報告する.硝同時に安定化挽倍

について若干の考察を試みた.

実鼓材料及び実験方法 ~

(1)増員剤 :第3報第1裳に示したクレー及び次の一
如き分析位のものを班用した. 即ち SiO273.80/oof,

Al20:i19･73,cc/,Fe2030.068%,MgO0.1%,K20,

NaeOtrace,Ignitionresidue4.05% pH-6である1

(2)安定剤 :主 として polyoxyethylene lauryl

Cthcr,OCtylpllCD･ylcther等につき試頃した･即ち

次の通りである.

CllH230(CHo.CHeO)nH
n-3.1,7.1,10.2,15.0,20.1,30.1くPAE)

CsH17CCH40(CIもCH20)nH

n-4.3,6.0,8.O二lo.0,12.0,15.0(PAPE)

C9H19C6Ⅰも0(CH℡CH20)AH
n-10.0(PA㌣E)

CleHe;C6Ⅰも0(CH2CH20)AH
n=10.0(PAPE)

尚 PAE,PAPE,の性状は第1表の通りである.

Table1.StlrEaceactivepropertiesofstabilizers.

lallryle血er 7.､1 32.1 i3.77J1..4597

10.0 36.5 43.12■..1.4519

lP.lO 41.8 50.57 1.4541
20.1 46.3 - 1.4565

PotyoXyethylene 4★3 30.4 33.95 -
octylphenyl 6jo 31.1 35.65 --
e血er. 8.-0 31.9, 36.48 -

10｣0.34.7 39.56 -
･12｣0 38.0 43.57 --

(3)原体 ‥メチタレパラチオンの純度 97･5玖マラ
買19


