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AnadsorptioncllrOmatOgrapllyOfHEODwitII

p-methoxy-azobenzeneasindicatorwasinvesti-

gated･TheindicatormakesitpossibletotJaCe

themovementofHEOD duringtheprocedure,

andHEOD isrecoveredquantitatively.

By thismethod,theHEOD contentin a

TechicalDieldrinwasdeteminedtobe89-90%,

aJnd also,HEOD wasseparated successful)y

from itsmiXtureswitheach ofp,p'-DDT,γ･

BHC,andaldrim
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6･ 玄米 中の Pamlhion残留量 有機鱗殺虫剤の化学的研究 (第1報) 後藤宍誹 ･中田一郎 ･

佐藤六郎 (農林省良薬検査所) 34.1.27受理

Parath三onの微虫化学分析法の Averell-Norris法を玄米中の parathion の定量に適するように

改変した.本法の回収率は100%,.誤差 4γ,検出限糾 ま100gの試料に対し0･04p･p･m･である.

本法を用い七 parath王011撒布歴の明かな32年度産米について分析した所,parathionは検.ttlきれ

.なかった.又玄米中での parathionの経時変化について研托 した.

Parathionは我が国において水稲のめい虫防除をは

じめ,災伯 ･そ菜等に鼓も多ilqに快われている氏薬で

あるが,そのiT3陸がかなり大きいため,海外において

は早くから作物体中の残田虫が問題とされ,多くの定

量が行われている1･2'. 我が国においても,果実'･茶

･煙草等については既に若干の定員が行われ てい る

が3,4)米については,稲体上の残留量 ･浸透移行虫等

の研究は行われたが5㌧ 玄米については,撒布時期が

大体出柾以帝であり,稲休上での消滅もかなり速かで,

浸透移行虫 もあまり大でないので,玄米中にparath-
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王onが残存する危険については従来ほとんど考えられ_

ず,定員 も行われなかった.しかるに32年7月,石川

県において,同県産の玄米 ･校等よりかな り多宝 の

pqrathionが検出された郡が新聞紙上に報道され,一

般のつよい関心､を.よんだ.我々はiEiちに同LFl.<に率いて

検出試験を行った試料の分与をうけ,追試を行ったが,

その結果は既報の如 く6㌧､paratll王onは検出されなか

った.その後更に分析法に検討を加え,文農林省植物

昭和33年3月,日本虫芸化学会関東支部訴流会にて
訊拭.



防 -虫 科 学 節 21 巻-Ⅰ

防攻諜 ･各地員菜試験場等の御助力により,parathi-

on撒布歴の明かな32年度産米を入手し,分析を行う

と共に,玄米中での parathionの経時変化について

も若干の研究を行ったので主,その結果を報告する.

分 析法の検討

Parathionの微量化学分析法には,Avercll･Norris

法7㌧ p-nitrophenol法8㌧ 紫列綜吸収法9)等がある

が,検討の結果 Avere11-由orr王S法が最も筒位で約度

が高いので,この方法を玄米の分析に通するように改

変して実施した.

Averel1-Norris法は parathionを還元し,diazo

化し,α-naphtlly】ethylenediaminedihydrochloride

と couplingせしめ,生ずる赤紫色を比色するもので

あるが,nitrol)enzene,aniline,metllylant王llanilate,

nitrotolueneなど多くの芳香族 n王tro,amino化合

物が parathion と同様の発色を示す10J. これらの

parathionと誤認される恐れのある物只は天然物中に

払福田に含まれている.従って AverelトNorris法の

分析位は,それのみではlliに試料中にはその他以上の

parathionが存在しないfifを示すにとどまl), それ

だけの塁の parathionが存在する3Jlを示すものでは

ない.眉 の parathion含員を知るためには,同一品

位 ･同一地方 ･同一鮮班の,parathionを含まない試

料について blankを測定するか, 又は blankを生

ずる物質を除去して parathionを印離する方法を梢

ずると共に,他の化学分析法･生物検定法を並用して

結果を祁正しなければならない.

分 析 法

試料を粉砕し,その 300gを容虫 11の共栓フラス

コに入れ 刀-hexane600ccを加え,時々ふりまぜな

がら一夜放但し,乾いた折紙でこしわけ,炉淡を分析

する.折紋 200cc'を容虫300ccの三角フラスコにと

ら,塩酸 (1:9)10cc,亜鉛末 0.5gを加え,拐浴

上で n-hexaneを留去する.残淡に ethano110cc,

paraffinlgを加え,招俗上で5分間還流煮抑する･

放冷したのち少崩の脱脂綿で容員 100ccのメスフラ

スコ中にこしわけ, 約 7ccの水で3回洗いか1俄 に合

する.出払敢 1cc,0.25,0.'延硝酸ソーダ浴紋■1ccを

加えてJ:くまぜる.10分後5%スルファミン酸アンモ

ン溶披 1ccを加えてよくまぜる.iI!に10分後1%α-

naphthylethylenediaminedihydrochloride浴淡2cc

を加えてよくまぜ, 10分後 ethano150ccを加え水

で 100ccにみたす.10-20分後 555mpの吸光度を

苅田水に対して測定する-.紋が割っている時は乾いた

折紙でこしわけ,P'淡を洲妃する.1Z-hexalle200cc

を同様に処理して試鵡 blankを求め, 測定仏よI)は

ずる.n-hcxane200ccに parathion10-290γを

含む捺準溶紋を同様に処理して作製した検出 線 より

paratllionの塁を求める.

分 析 精 度

玄米の抽出紋に paTat王lionを加え,本法により分

析した結果は邦1宏の通りである. 検虫 線は Y-

O.由148Ⅹ S-4rである.又この結果をYouden法Il'

により検討した結果は, 回帰式 y-0.9916Ⅹ10･01

S--3.2TSa-1.6rJsb-0.013勾配の95%信税限界

0.9916土0.0303である.即ち本法の回収率は100%と

考えてよく,誤差 4γ,秩.Ljj限界は 100gの訪印 こ対

し0.OAP.p.m.である.

分析法の問題点

i)抽出浴媒:抽出浴媒を選ぶために,7EJ'収 の桜

10gを '109ccの浴媒で1時間ふりまぜて抽出し,拙

出校 50cc中の全抽出物と試料 blankを汎;JEした結

Table1. Recovery of parathion from
riccgrains.

Added
(γ)

Recovery
(,Q_I)･

Table2. Totalextractsandblankva一ues
ofricebranwith varioussolvents.

Blankva一ue.
(p.p.m.asparatllion)
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究は第2宏の迫りである.Eg]ち,抽出能力はいずれも

大差ないが,acetone,ethanol等の極性拓媒は試料

blankを抽出しやすい.又試英 blankについては,

benzeneは市販の製品によっては数 p.p.m.の値を

示し,濃硫顧洗浄,蒸留等により充分精製してもこれ

を完全にのぞききれないものがある.又冬は団結する

等取扱いが不灰である.一方.n-hexaneは試薬 b7ank

もほとんどなく,取扱いも容易である.これらの理由

により浴媒には n-hexaneを用いた.

ii)抽出液の前処理 : Averell-Norrisは抽出校中

の色素を除くた め,.Clay の Columm を通 し,

Guntherは amine顕を除くため塩酸で洗っている.

しかし玄米の n-hexane抽出液は極性色素や芳香族

茄 24 巻-I

amine類をほとんど含まないので, これらの処理を

必要としなかった.

iii)油脂の除去: 玄̀米中には約2%の油が存在し,

parathionの還元,発色を妨害する.油脂を除く方法

には Jones13)ErwinlJ)等の報告があるがいずれも煩

雑である.Wilsonl.;'は還元の際 paraffin を加えた.

これによって油脂に対する parathionの浴解放を減

じて還元を助け,また剛 ヒする時 paraffiふ と油脂が

まぎりあって固化するので容易にこしわけられる.こ
∫

の方法は簡便で効果的である.

iv)発色の条件: 折紋は蛋白質 ･脂肪敢等 で濁っ

ているが,ethano150ccを加えれば透明となる.た

だし e血anolは,diazo化の速度を低下させるので

Table3. Para血ionresidueinricegrains.

sa-ple Field Variety For-ulation･ Ds芸eayof A芯 Yanytof 5,espuit,a(tpkiP.･n7･

1 Hy6go T61an36 Emulsion

2 ク ク ク

3 ク ク ク

4

5

6

7

ク // Dust

ク ク //

ク // ク

ク ク notsprayed

8 Kagawa N6=in1. Emulsion

9 // // notsprayed

10 Mie T6kai7 Emuls王on

ll ク ク ク

12 ク ク //

13 JV ク ク

14 ,V ク Dust

15一 ク ク ク

16 ク ク //

17 // ク ク

18 ク ク notsprayed

19 Hukuoka Asakazc Emulsiod

5/8 1/2000
110L/10a

26/8 189i//110.OaO:

26/8 1/1000
30/8 180L/10a

5/8 31【g/10a

26/8 4gk/10a

33f… 4kg/10a

146f7 王//壬333忍 tfllg;

2重鍔 壬f壬333 1設 麓

22/8 1/1000 180L/10a

30/8 1/1000 180L/10a

_SSf… 1/1000 144L/10a

2重鍔 : 慧…麓

22/8 4kg/10a

30/8 4kg/10a

22/8 4kg/10a
30/8

3/9 1/1000 180L/10a

04
04

ol
o2

02
03

02
03

0
0

02
02

拍
03

04
03

04
04

田
は

蛇
02

02
02

04
04

蛇
03

位
叱

陀
02

03
03

02
蛇

02
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

O

O

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
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発色が完了したのち加える.スルファミン敢アンモン

浴液は原法の2.5%では過剰の亜武家ソーダを除去す

るIのに不充分な場合があるので5,0.'紋を用いた. pa･

rathionの発色は10-20分で厄前となり.一昼夜以上

安定であるが,blankは時間と共に大となるので,な

るべく早く測定する.

32年波産米の分析結果

ParatIlion撒布歴の明かな32年度産玄米を上記の

方法により分析した結果は,節 3ま;の通りである.即

ち, 分析値は最高 0.04p.p.m.であら,いずれも検

出限界以下の値で,parathion勲モ撒布の試料にも同じ

程度の発色がみられる.従って,この分析結果からは

試料中に parathionが含まれているとは認められな

い.又,アカイエカ幼虫を班用した生物検定によって

ち,parathionは検出されなかった.

玄米中での tparathionの経時変化r'

上記のように試料中には parathion は検出されな

かったが,これは収位後分析を行うまでの約2ケ月間

に玄米中で分解したためとも考えられるので,玄米中

での paratllionの経時変化を検討した. parathion

は玄米中に存在するとすれば主として較中に多くある

と考えられるので,試料には市販の粒及び糠油を用い

た.

100

･召
故

1 2 4 tヽ･ct･ks

Fig.1. Decompositionofparath:on王nTice
branandriceoil.
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即ち新鮮な校 10gに parathionlO9Tを 5ccの

･〃-hexane搭攻として加え,よくまぜ,密栓して300

及び 400に保存した. 1,3,10遇後に n･hexane

59ccで4回抽出し,●抽出紋を分析した.文様の野菜

を田儀するため,eOoで3時間熱処理した校について

同ほの実験を行った.又粗製様池の団体分を遠心分粧

し,残攻にparathion75p.p.m.相当虫を加え,300

及び400に保存し,3日,1,2,4i喝後にその2gをと

って分析した.その結果は第1図の通りである.即ち

すべての試料 ･保存温度を通じて parathionの減少

状態には大差なく,最初の1-2週間で70-80,0./に城

少するが,以後の分矧 まゆるやかで,10退役において

も70%以上が残存する.従って,一皮玄米中に入った

parathionは比較的安定なものと思われる.

総 括

玄米中の parathionの徽立分析法について枚討し,

AverelI･Norris法を改良して回収率100/a.I,誤差4/Q4'/
で分析できた. この方法によりparathion投花歴の

明かな32年度産米を分析したがparathionは検出さ

れなかった.

又糠及び瞭油中での parathionの経時変化を検討

したが.paratllionの分解は比較的ゆるやかで.2ケ

月後も70%以上が残留する事がわかった.

これらの結果から分析に用いた試料玄米中には/

parathionは収位時に既に存在しなかったと結論して

もよいと思う. ァメ･)がこおける parathionの穀物

中の許容塁は 1p.p.m.であるから,現在のrR布条件

q)下では,玄米中に人体に危険な虫の parathionが

存在する可能性はないと考えられる.
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R卓Stlm6

1. Theamountsofparathionresidueinrice

grainsweredeterminedbyanimprovedAverelト

Norrismethod.Therecoveryofthemethod

waslOO% and theprecision was4%.Tlle

min王mumーlimitofdetectionwas0.04p.p.m.for

lOOgofsamp一e.

2. Sixteen岳amplesonwhichparathionhad

beensprayedordusted atvarioustime and

intervals and three untreated samples were

ana一ysed. Inallsamples,parathion vasnot

detected.

3. ･Therateofdecompositionofparathionin

ricebranandriceoilwasstudied.20-30% of

parathion 王nbranandoilwasdecomposedin

ll2 weeks,'but 70% or more of.parathion

remainedafterlOweeksstorageat300Cand40oC.

AIicrodetectionofParathioninPlantorFoodAhterials.ChemicalStudieson Organo･

phosphorouslnsectides.ⅠⅠ.SinkoGoTO,ItiroMtITA,RokuroSATO,(AgriculturalChemicals

InspectionStation,MinistryofAgricutureandForestry.Kodaira-mati,TQkyo.)Received

Jan･27･1959･BolJu-Kagahu24,34.1959(withEnglishresume,35)･

7. parathionの簡易微量冶出法 有践瞬殺虫剤の化学的研兜 (第2報) 後藤頁頗 ･牟田一郎 ･

佐藤六郎 (良林省農薬検査所)34･1.27受理

作物や食物中に含まれる微故の parathionを ペーパークロマトグラフで半定見的に検出する方法

を考察した.本分析法の原理は parathionを加水分解 し,生ずる p-nitrophenolを仙脂などより

分離 してペーパークロマトグラフにより検出確認するものである.

作物 ･食品 ･河海水等の中の微塁の parathionを

定立する執 ま良薬の使用法,生理作用の研究のために

ち,又,公衆衛生上か らも必要であり,既に数極の分

析法が発表されている./

Averell-Norris法l)は最も筒灰で約度も高いが,

多くの芳香族 nitro,amino化合物が parathionと

同様の発色反応を示し,これらの物矧 ま天然物中に広

く分布している.

Buckley空)は parathon を分解して生 ず る p-

nitrophenolを比色し,Biggs3)は parathionの紫

外部吸収により定塁している.しかし.これらの方法

らpa_ratllionと同様の反応を示す物即 ,'試料中に存

在する当iが多いので,paratIlionを含まない郡が明か

な試料について blankを測定するか, 数柾の分析法

や生物検定を並用して結果を抑正しなければならない.

クロマトグラフ等により parathionを畔離する万決 ,

も研兜されているが,煩雑であり,又,油脂等の多い

試料では実施が困難な場合がある.赤外線吸収法4)は

特殊な設鵬と多塁の試料を要する.

われわれはなるべ く特殊な試英や指穴を用いずに,

0･lp･p:m･程度の parathionを半定訳的に検出碇認
するiliをEI的とし,下記のような分析法を考究し,.ほ

満ゞ足すべ き結果をえたので報告する.

34

実 験 ･

本分析法の原理は,parathionを加水分解し,生ず

るp-nitrophenolを油脂等より分離し, ペーパーク

ロマトグラフ盲こより検出碓認するものである:

クロマトグラフ供試牧の調製 : 試料を n･hexane

で抽出し,拙出校中の p-nitrophenol及び柘性革素

の 1部を除くため,60%etllanOl性 1/100N NaOH

紋で数回洗 う･60% ethanolを用いれば油脂の多い

試料でも分離は良好であるが, もし乳化して分紋が困

難な時は飽和食塩水若干を加えて乳化を破壊する.■抽

出機 200ccを NaOIi披ー25ccで3回洗えば,100T

の P･nitropenolが存在しても完全に除かれ para-

thionのfEl矢はない. 洗攻は合し,n-hexanc50cc

で洗い,n-hex去ne九当は抽出紋と合すろ.鉛浴上で浴

媒を留去し,浴妹がほとんどなくなった時 2N KOH

紋 1,0cc,paraffinlg を加え搭妹を完全に留去する.

残紋に ethanollOccを加え,還流冷却船をつ.けて

30分間煮排し,parathionを加水分解する.その間に

30%HeO210ccを冷却器の先端より鏑加して色素を

破壊する.分解終7後滋塩酸 1cc,水 10ccを加え放

･＼ 昭和33年3凡 日本凸芸化学会関東支部会にて訳払


