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10. 稲および白菜におけるマラソン残留量の定量 山内正純 (E3休'BEB薬検査所,東京都 小

平市)

M.V.Norrisらの放物肘 こおけるマラソン残田虫の定立法に. アJt,カT)分解試薬として,前掛 こ

おいて用いT=水酸化カt)ウムエタノール溶枚を適用し. 操作同便な定量法を作り, 相および白菜に

おけるマラソンの残留丑を定立した.T=だし抽出およびク.)-ナップの方法は,はばH.W.Conroy

の方法に従ったが,抽出搭妹にはメタノールを用い,抽出法中に定量妨害物質が含まれている場合

には,A.N.Batesらの方法にならい鍾玉髄処理 アルミナによるカラムクロマトグラフィーを適用し

た.白菜については, 田場および卿卵器に保温した場合における全残国見を定流し, 氾庇によるマ

ラソンの消失速度の変化を調べ,相については,全残国立と表面残田Etを̀定見し, その丑より吸収

記透見を求め,Gunther･Blinnの解析法および同様な理論に韮づく残田皿の対数の対数と経過日数

とより求めた回何方超式により,稲および白菜にわけるマラソンの粥火械ffqを姶濁した.

1.持 す

凸作物の日出yJ'除に湖山刑を班川する場合.iEi一抜吉
山に散布する場合と,浸透性殺虫剤の如く机物体に吸

収浸透せしめて防除する場合とあるが,111J者の場合に

あっても作物休に付耕した爪炎と告虫とを接触せしめ

て殺虫効果をあげ,また付礼 吸収した残留丑により

IL3期間にわたってyJ一除効米を糊柏するものである.こ

のように,浸透性,非染透性をrtUわず,いづれの場合

においても作物体を介して防除を行なうものであるか

ら,作物体に付か,吸収,浸透した良薬の動向をでき

るだけ明確に光明することは,より効果的,経済的防

除法ならびに残留毒性に対する正しい知識を得る点か

ら極めて重要なことである.このような観点から殺虫

剤の植物体における残留量の定量法,消失機構などに

ついての研究を試み,今回はマラソンの残留量の定量
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汰,稲,白菜における残留量およびこれら作物体にお

ける消失機構の概要について報告する.マラソンの植

物体における残留量の分析法には,マラソンのベンゼ

ン抽出紋をアルカリ分解する方法l)と四塩化炭素抽出

液をアルカ.)分解するNorrisらの方法2~一)が知られて

いるが,Norrisらの方法がよく用いられている.筆

者は前報ち)に用いた水酸化カ1)ウムエタノール溶液を

Norrisらの方法に通用することを試み,操作簡便な

分析法を得, これに H.W.Conroy6)の抽出法,A･

N.Batesら7)の塩酸処理アルミナによるクロマトグラ

フィーを適用してほぼ満足すべき残留分析法を得た.

マラソンの農作物および農産物における残留量につい

ては多数の報告があり,多くの作物においては散布後

約1週間でほぼ消失する場合が多い.しかし桃,オレ

ンジなど811)では2過臥 1カ月以上もマラソンが残

留し,崩すくりの砂糖渋 10)では6カ月以上 小麦, ト

ウモロコシ.米糠など11~12)に処理した場合には3カ

月-1カ年も残留した例も報告されている.このよう

に比較的消失速度が速く,しかも人体に対して他の有

機燐殺虫剤に比べ磁性が少ないとされているマラソン

においてもE3産物の超塀によっては長期間残留し,そ

のIiu性についても考慮すべき場合があると考えられる.

また姐物体の不活発な時期に処理された場合には,マ

ラソンは比較的長期間残留することが予想され,この

ような時期に散布されたマラソンの残留塁とその動向

を調べ,生活活性の旺盛な時期における場合と比較す

ることにより,マラソンの消失機梢および残留苛性を

より明確に知ることができると考え,稲および白菜に

っいて実験し,ほぼ予想された結果が得られた.

2.残留分析法

2.1 装起および米兵

(1) ペックマン分光光度計DU型 :10mmセルを用

いる

(2)ホモゲナイザー:HD型ホモゲナイザー (日本

も'3機工英株式会社数)

(3) クロマト管 :BHC分析用クロマ ト管 (1.5×

3.0×60cm)

2.2 諾式柴

(1) 四塩化炭索 ;弧硫髄,1%水酸化ナト))ウム溶

紋で噸次洗い,塩化カルシウムで脱水し.熊田して用
いる.

(2) メタノール :蒸留して用いる.

(3) エタノール :生石灰で脱水し,蒸留して用いる.

(4)昔水酸化カリウムユタノー欄 液 :水酸化カリ
ウム2.8gをエタノール100mJ中にとかす.

(5) 1N塩酸

(6) 5%硫酸銅溶液 :硫酸銅5gを蒸留水100 mJ申
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にとかす.

(7)5%塩化第二鉄浴液 :塩化第二鉄5gをlN塩酸

100mJ中にとかす.

(8)2%硫酸ソーダ溶液 :無水硫酸ソーダ20gを蒸留

水 1J中にとかす.

(9) 塩酸処理アルミナ:市販活性アルミナ (純正化

学株式会社)200gを蒸留水4bomJ中に懸濁せしめ,

濃塩酸5mL●を加えときどき撹拝しながら2時間放置

する.これをグラスフィルター(25G-2)で吸引炉過し,

メチルオレンジ指示薬で酸性あなくなるまで熊田水で

洗液し,最後にメタノール300mlで洗瀬する.これ

を130oCで4時間乾燥し,室温で約1時間放冷する.

qO 接準やラソン溶液 :棟準マラソン (純度95%.

住友化学株式会社 より入手)0.1g前後を正確に押収

し100mtのメスフラスコに入れ,Jメタノールを用い

て定容とする.この溶紋10mJを100mgのメスフラス

コにとり,メタノールを用いて定容とする.さらにこ

の浴披25mtを250mLのメスフラスコにとり,メタノ

ールを用いて定容とし,標準溶紋とする.(約10FLg/mL)

2.3 検量線

培準マラソン溶紋0,2.5,5,10,15,20および25mJ

をそれぞれ四塩化炭素100mJを入れた250mJの分紋ロ

ートにとり,メタノールを用いてメタノールの全故を

25mJとする.これをかるく振りまぜたのち,5oC以下

に冷却した2%硫酸ソーダ浴紋75mtを加えて1分聞

はげしく振とうする.静国後,四塩化炭素層をひだ付

折紙を用いて200mtの分披ロートに水層の入らぬよう

に辞退する･これに昔畑 化カリウムエタノール浴紋
4mlを加え1分間はげしく掠りまぜたのち,5oC以下

に冷却した2%硫酸ソーダ溶紋30mJを加え1分間は

げしく振とうする.静起後四塩化炭素層を分紋し,1

N塩酸3mJを加えて静かに振りまぜたのち,四塩化炭

素20mLを加えて30秒間振とうする.静定後四塩化炭

素層を分紋し.5%塩化第二鉄浴液1mt,四塩化炭素

20mlを加えて30秒間振とうする.静直後四塩化炭諺三

層をできるだけ完全に分液し,四塩化炭素5mgをホー

ルピペツを用いて加え,氷室で5-10oCに冷却する.

これに5%硫酸銅溶液2mtを加えはげしく30秒間放り

まぜ,分紋ロートの脚にかろく脱脂綿をつめ,四鮎化

炭素層をセルに移し,5分以内に四塩化炭束を対幻と

して波長418mノバこおける吸光度を測定する.それぞれ

のマラソンFLgに対する吸光度を作図して検虫線を作成

する.

2.4 表面残留虫の定立法

マラソンで処理された試料50-100gを良さ約3cmに

切り500mLの三角フラスコに入れ,四股化炭苅200mt

を加えて10分間浸涜する.四塩化炭素層に.にごりを

生じたときには無水硫酸ソー.ダを入れて透nJ]な紋とす
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ち.四駄化洪苅flqをひだ付折紙をIT]いておi過し.一定

虫に稀釈する.これよりマラソン25-200ILgを含む爪

をとり,四塩化炭系の虫を100mtに湘節する.仙山紋

のn稲は80-90oCの糾せん上でゆるやかなエアージ

ェットによるか,またはltのなす型フラスコに抽山

紋を入れ,蒸留水200mtを加え.45一一50oCの朗せん上

で減圧蒸留して100mtとし.虫配に冷却後ひだ付折紙

を用いて200mtの分校ロートに折過する.以下検放線

の場合と同様に操作して吸光度を測定する.ただし四

也化炭窮による洗掛ま,洗紋中に波長418mFEにおける

的物体成分による吸光度がなくなるまで行なう.別に

同様な操作により植物体によるブランクを求め,上記

測定伯より丑引き,検塁線よりマラソンの虫を求め,

次式より試料中のマラソンのppmを井出する.

ppmマラソン=
_全些卿 ヒ炭素抽叫枚@ )_

採取虫巾のマラソン(lLg)× 採取紳 t)_+
試 料 (g)

2.5 全残田虫の定見法

定iit法(Ⅰ)

マラソンで処理された試料50-100gをできるだけこ

まかく切り,2倍丑のメタノールおよび無水硫概ソー

ダ50gを加えてホモゲナイザーて5分間磨砕抽出する.

これをグラスフィルター(25G-2)で吸引炉過し.メタ

ノール~25mtでフィルター上の残液を洗う.炉紋に純

水硫酸ソーダ50gを加えて5分間放但する.これをグ

ラスフィルター(25G-2)を用いて吸引折過し,メタノ

ール25mLで残班を洗う.軒紋の容丑をメスシ])ンダ

ーで計り, マラソン25-200岬 を含む丑をとり,クロ

マト簡 (セライト545をメタノールを用いて底部より

2cmの高さにつめ,その上に塩酸処理アルミナ20gを

メタノールを用いて流しこみ,メタノールをアルミナ

の上面1cmの高さまで加圧流山させておく｡)に注ぎ

込み,1分間10mgの流速で加圧流山せしめる.メタノ

ール地山紋がアルミナに没したら圧力を除き,メタノ

ール25二mJを加えてマラソンを完全に加圧流出せしめ

ち.流山紋を分校ロートに移し, 2倍虫の苅田水を加

えてよく振りまぜ,四塩化炭素60mtを加えて1分間

はげしく振とうする. (四岨化炭宗の分離が想いとき

には硫概ナト.)ウムを加えて分離を促進せしめる｡)四

弧化供窮屈をひだ付折紙を用いて200mtの分校ロー

トにUi過し.さらに四脱化炭弟…40二mLを加えてゆるや

かに奴t)まぜ.四脱化以邦層を先きの分紋ロートに折

過する･これにIT-水倍化カリウムユタノー棚 状4mt
を加え1分間はげしく拐りまILr,以下2.4の方法と同様

に控作して吸光度を洲起する.クロマト皆に注ぎ込む

メタノール抽州紋を75mL以上用いた場合には,その

相加爪にほぼ比例したMtl.i化炭嘉…で抽出し,2.4の方

法によF)100mtに汎糾し,以下Fd様に操作して吸光度

を測定する.別に同様な拙作により求めた肘l物体ブラ

ンクを差引いて検m緑よf)マラソンの穴を求め.加村

中のマラソンのppmをmlけ る.

k'虫法Ⅰのメタノール抽t的父75m川Iのマラソンの
虫が25FLgより少ない場合には.全メタノール仙llI牧に

2倍虫の●瀬田水を加えてよく振 りまぜ.川脱化以諺;

200mLを加えて1分間はげしく拐とうする.肝斑按.

四出化炭苅層をひだ付許i紙を用いてlLのなすP.プラ

ス剖こ炉過する.さらに四股化炭素100mLを加えて1

分間ゆるやかに捉りまぜ,静田後四塩化炭素層を先き

のなす型フラスコに炉過し,炉紋を2.4の方法により

100mLに沸縮する.四規化炭苅層をひだ付折紙をFT]い

て定丑法Ⅰのクロマト矧 こ移し,1分間10mLの流速で

加圧流出せしめる.四舶化以芽;淡がアルミナに没した

ら圧力を除き, メタノール25mLを加えて同じ流速で

加圧流山せしめる.純山紋を500mLの分紋ロートに移
し,2%硫概ソーダ桁紋 (5】C以下)75mIを加えて択
とうし,砂田後Vq粕化Jji諺;刑をひだ付打l'紙をTT]いて

200mtの分校ロートに柑 T7u･これに冒水慨化カリ
ウムエタノールだ手枕4mtを加えて1分rl.lJはげしく以I)

まぜ.以下泣虫法tと同様に拙作してマラソンを定ETt

L,ppmを群山する.

3.宍験の部

3.1 残田分析法の玖村

2の残田分析法は下mjの講n共作を検討してNられた

もので,定_TTt糸(′I:,如‖1Iu;･およびクt)-ナップ仏につ
いて実験した.

3.1.1 定流射′ト
通17指のマラソン残田分析法においては四fLi化以訪壬小
のマラソンを水俄化ナトl)ウム水浴紋で分解している

ので.四塩化炭素と水酸化ナトリウム水溶紋を混ぜ合

わせるために多虫のエタノールを加える必要がある.

筆者は前報で用いた水酸化カリウムエタノール溶紋を

四塩化炭素中のマラソンのアルカT)分脈に通用し,操

作簡便な定立法を検討した.このため,まずNorrisら

の方法とほぼ同様な条件において.水俄化カ.)ウムエ
タノール約枚を用いた場合の放適アルカ1)汎庇および
エタノール況IB:を求め,つぎに両泉rl'･において適用し

柑る川以化炭邦のRi界ilTtを求めた.検虫緑の作成には

分析鍵作がml収でしかも城田分析に通した四股化炭束

虫を用いた.

(1) アルカT)の渋皮 :マラソン約50fLgを含む四塩化

炭締 紋50mLに･lN･昔および昔水酎 ヒカリウムエタ
ノール溶紋をそれぞれ0.5,1,2.5,5,10および15mt

を加え,さらにエタノールを加えてエタノールの全穴

を15mlとし,1分間はげしく振りまぜて分脈し,2,%
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硫恨ソーダ浴披(5oC以下)30mlを加え,以下2.3の

ガはにより操作して吸光度を測定した.結果は第1表

に耐 如く･lN･昔および昔畑 化カリウムエタノー
ル桁牧をそれぞれ1-10ml,1-10mLおよび2.5-5ml

を用いた場合に愈大の吸光度が得られた.これより四

瓜化以菜呈50mL,エタノール15mLの況液中のマラソンは

Table1. Theeffectofalkalinityonalkaline

decompositionofmalathionincarbontetra-
chloride-etbanolsolution.

Absorbance

Concentrationofethanolic
KOHsolution

1N 0.5N 0.25N

0
3
5
3
0

24
盟

29
汐

2

:.

0
0
0
o
c
;
:

3
9
9

2
9
8

23
怨
g
i
汐
29
2

0
0
0
0
0
0

5
0
5

0
0
0

0
1
2
5

0
5
1
1

0.150
0.282
0.290
0.290
0.282
0.272

Malathion:100〝g,CCll:50mJ･

出帆約0.01Nのアルカl)氾庇で完全に分解されること
がわかる.ゆえにこの弧鑑の約2倍の弧庇0.019Nを

山通弧班として用いることにした･この孤皮は晋畑
化カリウムエタール浴紋2mLを用いることに相当し,

Norrisらの方法における場合の約%の温度である.

(2) エタノールの氾皮 :マラソン約50FEgを含む四塩

化以訪;桁紋50mtに,エタノール0,5,10,15および20

mL朗 ･.え･昔水鮒 カリウムユタノー欄 紋2･2･2･
2.3,2.5および2.7mtをそれぞれ上記エタノール虫の

収に加えて,それぞれのアルカ1)氾皮をほぼ0.019N

とし.1分間はげしく振り混ぜて分解し,以下2.3の方

法とr〔d様に操作して吸光度を測定した.結果は節2表

に示す如く,四塩化炭束50ml中のマラソンはアルカ

リ氾此0.019Nにおいて,エタノール2mgで完全に分

h･'声され.エタノールの虫を余り多くすると吸光度がは

Table2. Effectofethanolcontentincarbon
tetrachloride･ethanolsolutiononalkalinedecom･

positionofmalathion.

EtOH N/2ethanolic Total Absorbance
added KOHsolution Eton
mJ mJ mJ

0

5

0

5

0

1

1

2

2.0 2.0 0.292
2.2 7.2 0.292

2.3 12.3 0.292
2.5 17.5 0.292
2.7 22.7 0.261

Malathion:100FLg,CClA:50ml.
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少した.ゆえにエタノールは最少量用いることとし,

純 化炭素50mは 対して昔水酸化カリウムエタノー
ル浴披2mtを用いればエタノールの量も満足されるの

で･以下エタノールは特別に加えずに昔水酸化カリウ
ムエタノール浴披のみを用いて分解した.

(3) 四塩化炭素虫とアルカ))分解 :以上の実験により

四塩化炭素印mt中のマラソンは昔畑 化カリウムエ
タノール溶披2mJのみを用いて完全にアルカリ分解さ

れることがわかったので,この比率を保ちながら四塩

化炭素量を増加して,ほぼ同一条件の拙作によりアル

カ.)分解に用いることのできる四塩化炭讃虫の限非を

求めた.マラソン約100jLgを含む四塩化炭弟…50,100.

150,200および300mJをメタノール25mJ,2%硫酸ソ

ーダ浴紋(5oC以下)75mLの況牧で洗い,ひだ付折紙

を用いて分紋ロートに弼肝 し･晋水鮒 ヒカリウムエ
タノール浴紋2,4,6,8および12mLを上記四股化炭

素虫の唄に加えて1分間はげしく振り況ぜて分解し,

以下2.3の方法と同様に操作して吸光度を測定した.

結果は第3表に示す如く,四塩化炭苅50-300mlを川

いてもほぼ一定の旭が村られた.ゆえに四駄化以弟…50

m化 対して 昔畑 化カリウムエタノール棚 2mtの
比率を用いて,四塩化炭宗抽出紋を300mEまでほぼ同

一条件で分析できることがわかる.

Table3. Theeffectofquantityofcarbontetra･

chlorideprewashedwithmethanolicNa2SO-solu･
tiononalkalinedecompositionofmalathion.

N/2ethanolic CCl-
KOHsolution prewashed Absorbance
mJ nlJ

0
0
0

0
0

2
4
6

8
2日H

50
00
50
00
00

l
1
2
3

8
8
58
58
餌

2
2
2
2
2

0
0
0
0
0

Malathion:100FLg･

(4)分解温度および時間:2.3の方法におけるアルカ

リ分解におよぼす温度および時間について検討した.

結果は第4表に示す如く,40oC以上の氾皮では吸光波

は滅少し,分解時間は0.5-2.5分で放大吸光度が柑ら

れ.余り放田すると吸光度はは少しバラツキが多くな

ることがわかる.ゆえにアルカ7)分解は室温でlfJIL'rJ
が適当である.

(5)検虫線 :M.Ⅴ.Norrisらは畜産物叫のマラソン

の残留分析法3)において,アルカ.)分鰍 こ四以化以邦

を200mtJTlいた場合についても報告しているが.分UTr

拙作上四塩化炭弟;虫が少ないことが便利である.しか

し淡縦の時r札拙作などを考臆して,四瓜化炭苅100mt
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Table4. EffectsoEtemperatureandtimefor
alkalinedecompositionofmalathionincarbon
tetrachloride･ethanolsolution.

Temperature Time

竿Ty･ Absorbance (TiTn?) Absorbance

0

20
40
8

0
0
0
9

14
14
12
00

0
0
0
0

Malathion:50/Jg･

脚
340
325
別
2

0
0

0
0
0

16

30
15
75

脚

3
3
3
2
3

0
0
0
0
0

5
0

5
0
0

0
1

2
5
0日H

Time･･1-2min･ Matathion･･111fLg･
Temp:loo°

による検虫線を班用することにした.2.3の方法によ

り検虫線を求めると,邦1図および那5表の如くほぼ

原点を通り.バラツキも6,%以内である.

a

a

a

a

33
u
t:

qJOSq
V

l 乃 50 10O 150 200

Malathion

Fig.1. Calibrationcurve

250FLLI

Table5. hspectionofcalibrationcurve.

Slopeofregressionline(∂) 2.8369
IntersectingpointofYaxisand
regressionline (〟)
Standarddeviationfromregression
lhe (S)
StandarddeviationofIntersecting
point (sa)

f｡=｣L
Srt

-0.0054
0.0156

0.0150

0.36

n-6,i(n-5:0.05)-2.571

3.1.2抽山紙
袋両班田爪の仙川には li.W.Conroy8)の方法に噸

じて行なったが,全域田虫の抽【1日こはエタノールのか

わりにメタノールをmいて検討した.いづれの場合に

おいても,四脱化以諺;を100mIに机約してアルカ.)分

析するため.まずマラソンの州別化JR窮状の孤節方法

について検3tJL.稲について表両および全残田虫の回

収拭駿を行なった.

(1) マラソン四脱化次昇…紋の氾桁方法 :マラソン四股

化炭芽…状を80-90oCの規せん上で蒸留浪絹 すると.

回収率が50%以下となるので,次の方法について検討

した.(a)マラソン約50Pgを含む四塩化炭素100-200

mtを45-50oCの沿せん上で50mtに減圧濃縮する.

(b)マラソン約50FLgを含む四塩化炭素100-500mLを蒸

留水または0.5% ヒドロキシルアミン塩酸水溶液200

mtでおおい,45-50oCの扮せん上で四股化炭系を減圧

苅田して50-100mLに渋柿する.(C)マラソン約50FLg

を含む四也化炭弟…100-500mtを20-30oCの沿せん申

および80-90oCの以せん上でエアジェットにより50

-100mLに況縮する.以上の方比を検討した結果は茄

6糞に示す如く.(a)のIJJ'法では眼圧しない場合と同様

な低い回収率であったが.(b),(C)の方法よりはそれぞ

れ86-91,%.87-98,%のほぼ肌瓜すべき回収率が和ら

れた.

Table6. Recoveryofmalathionfromitscarbon
tetrachloride solution.

Procedure Concentration Recovery
mJ %

Distillationat 100->50 65.0
reducedpress. 200う50 39.6

Distillationcovered lOOう50 91.0
withwateror0.5% 200う50 87.8
hydroxylaminehydro･ 5∝)う50 85.7
chloridesol.atreduced
press.

Moderateair;jet 8
3
1
3
J】

7
5

4
4
7

9
9
9
9
8

●
●

★
★
★

.O

*O

00
00
00

5
5
1
1
1

う
う
う
う
う

00
00

00
00
00

1

2
3
3
3

Malathion:50/fg.I;at20-30C.…:at80-90oC.

(2)誠両班阿見の抽Ll此 およびrljl収坤l:村休50-100g

を約3cmのLiさに切t)四脱化以苅200m川りこひたし,

マラソン25-50/Lgを加えて10分間放田する.これを

ひだ付折紙を用いて幹71過し.O))の方法により100mlに

澱犯し,以下2.4の方法により回収率を求めた.結果

は第7表に示す如く87-94%の満足すべき回収率が得

られた.

(3)全残田虫の抽出法および回収率 :稲体約50gをで

きるだけ細かく切り,メタノール100mt,無水硫酸ソ

71
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Table7. Recoveryofmalathionfromriceplant

andchinesecabbage.

1.Riceplant

Extraction Malathion/∠g Recovery
Added Found %

cc11 25･0 23･3 93･4
(SurEace 50.0 47.8 93.8*
residue) 50.0 43.4 86.8･

Methano1 25･0 21･2 84･7
(Tota1 50.0 46.5 92.8
residue) 100.0 102.0 102.0
Sample:50-100gり
★Concentratedcoveredwithwater.

2.Chinesecabbage

MalathionFLg
Puxi,reacctte｡聖 iFgAluminai.wc'.Tu-Llnagent ".M"""g AddedFound %

15 111.0 101.0 91.1★
15 111.0 104.0 93.8+

MethanolMethanol 30 111.0 103.0 92.8★
15 111.0 84.0 75.6
30 111.0 99.089.2

CC1- Methanol

0

0

0

0

0

0

0

0

2

2

2

2

2

2

2

2

92.0 92.0 100.0★
44.0 44.0 100.0

111.0 88.0 79.2
01.0 91.1
07.0 96.4

03.0 93.8+*

10.5 100.0**

55.3 51.2 92.6tt

Sample:100g,
tAbsorptio n testofacid-washedalumina.
**Concentratedcover e d w ithwater.

-ダ50gおよびマラソン25-100FEgを加えてポモゲナ

イザーで磨砕抽出する.これをグラスフィルター (25

G-2)で吸引炉過し,2倍虫 の議田水を加えてよく振

り氾ぜ,四塩化炭素200および100mLで2回振とう地

山する.四塩化炭素層をひだ付折紙を用いて折過し,

(C)の氾縦法により100mJとし,以下2.4の方法により

回収率を求めた.結果は第7表に示す如く85-102%

の消足すべき結果が得られた.

3.1.3 クリーナップ法

稲におけるマラソンの残田虫を定虫するためには,

以上の方法により満足すべき回収率が柑られることが

解かったが,白菜においてはメタノール抽出披中に多

量の植物体成分が抽出され定量がしばしば妨害された.

Batesら7)は米糠および大麦中のマラソンの定量に塩

酸処理アルミナによるクロマトグラフィーを行ない,

良い回収率が得られることを報告しているので,この

例にならい白菜のメタノール抽出披および四垢化炭苅

72

抽出紋に塩酸処理アルミナによるクロマトグラフィー

を通用して回収率を求めた.

(1) メタノール抽出紋にクロマトグラフィーを通用し

た場合の回収率 :白菜約100gにメタノール200mt.無

水硫酸ソーダ50gを加え,マラソン111FLgを添加して

ホモゲナイザーで磨砕抽出する.これをグラスフィル

ター (25G-2)で吸引炉過し,無水硫酸ソーダ約50g

を加えて約5分間放起し,見掛け水分合出を抽出牧の

容量で秤り20%以下にする.以下2.5(1)の方法と同様

に挽作して塩酸処理アルミナのクロマト管を池し回収

率を求めた.結果は第7表に示す如く76-94%のほぼ

満足すべき回収率が得られた.

(2) 四塩化炭素抽出紋にクロマトグラフィーを通用し

た場合 :白菜約100gにメタノール200mJを加え,マラ

ソン44-111FLgを添加して,無水硫磯ソーダ50gを加

えた場合と加えぬ場合とについて磨砕抽出した.これ

を グラスフィルター (25G-2)で折過し2倍出の必田

水を加えて,四垢化炭素200および100mtで2回仙山

し,以下2.5(2)の方法と同様に拙作して以酸処理アル

ミナのクロマト管を過し回収率を求めた.出郷ま邦7
表に示す如く79-100%の満足すべき回収率が狩られ

た.

以上の検討実験により2の残留分析法はほぼ蛸足す

べきものであることがわかったので,稲および白菜の

残田虫の定見に通用した.

3.2 稲および白菜における残留虫の定延

稲 (E%林1号)は当所の拍場に設起されたコンク))

-ト枢 (0.6×0.6×0.6m)に枇えられたものを用いた.

各掛 こは9株の稲が植えられ,実験の当初における平

均の稲丈,分けつ数および益虫はそれぞれ45cm,loわ

よび10gであった.災験は8月23日,10月3日および

10月10日の3回行なった.使用したマラソン乳剤は95

% 工業用マラソン原体 52.7%,Sorpo1203047.3%

よりなるもので,この2,000倍紋を枢当り0.14J散布し

た.これは10アール当り312Lの位用量となる.白光

(京都3号)は当所の田場に植えられたものを用い,班

鹸当時における平均草丈は約30cmであった.火映は

12月11日より行ない,同マラソン乳剤の1,000倍淡を.

1株当り約50mL散布した.また温度の雄皆をみるため

に株当り2,000倍液を同虫散布し,諜旭の姐木鉢(0,25

×0.25m)に移植し,30oCの卿卵田中に保温した.

各実験を通じ散布回数は火鹸当初にlFj]行ない,試料

を如作意に取り,マラソンの残田虫を定立した 疋址

は稲においては表面および全残田虫について行ない,

白菜については全残田虫のみについて行なった.火映

結果は邦8,9袈および邦2,3図に示す如く,いづ

れの場合においても速やかなマラソンの消火が見られ

た.
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Table8. Malathionresiduesonandinriceplantstreatedondifferentseasons.

August23

TimeafterResidueDisappea･
applicationsurface一ance

ppm %

0
1
2
4
5
6
1
2

4
6

hr. (20.0)●

October3 0ctober10

Residue a,bs,oernbeetチ誓snacpepea-Residue a,bsgrnbeeteEfnacpepeaー
surface Totalrated surface Totalrated
ppm ppm ppm % ppm ppm ppm %

20.5 0 25.3 0
10.5 47.5 6.2 12.9 6.7 37.0 25.6 25.7 0 0
4.3 78.5
2.9 85.5

13.8 3423519日
H

1.3

day 0.6 0
4
4
0

1
7
8
5

6
8
8
9

8
5
8
9

1
1
1
0

9
2
9
4

9
3

2
1

1
7
1
5

8
1
1
0

2
2
6

3
3
4

7
9
9

7
1
8

1
0
0

5
4
1

5
1
1

8
5
3

3
1
0

5
0
3
.
7
.

9
9

tInitialdepositpresumedfromotherexperimentalresults.

Table9. Malathionresiduesonandinchinese
cabbagetreatedinthefieldonDecemberandin
theincubatorat30oC.

Timeafterlntheincubator lnthefield
application TotalDisappea- TotalDisapI妃a･

residues一ance residues 一ance
ppm % ppm %

5
2
0
0
0
4
4

2
0
8
7
6
8
7

3
3
2
1
1

0

.
8
5
4
6

6

3
.4-
5

3
4
5
9

人4一
2
5

4
5

1
7
6
5
0

1

y

r

a

h

d

O
3
6

1
2

4
6

0
7.
13.
47.
50.
74.
77.

t
Z
o
!
q
)
q

t
!y
v

tu
dd

O
8
7
8
2
3

Field:0.05%,Incubator:0.025%

a;

2
0

15
柑
uo!ttTt:tt:mtHdd

㍗-｢一 一 X
0 I ～ i 6

Daysafterspraying
Fig.2. Disappearanceofmalathionresidueson
andinriceplantssprayedwithmalathionemul-
siononAugust23,October3.andOctober10.
0:SurfaceresiduessprayedonAugust23.
△:TotalresiduessprayedonOctober3,
x･.TotalresiduessprayedonOctober10.

o 1 2 3 4 5 6

Daysafterspraying
Fig.3. Disappearanceofmalathionresidueson
andinchinesecabbagessprayedwithmalathion
emulsioninthefieldonDecemberandinthe
incubatorat30oC.0:Totalresidues(incubator).
△:Totalresidues(field).

4.共額括果および考摂

4.1 定rTn方法について :前即)においてマラソンは

エタノールおよびメタノール巾でそれぞれ晋畑 化カ
.)ウムエタノールm紋および同規定のメタノール溶液
により定17t的にアルカリ分解されることを示したが,

今回は四尉 恨 素枇 おいても･マラソンは書棚 化
カ1)ウムエタノール浴液を用いて容易にアルカT)分解

され,さらに同試薬を四塩化炭素量に比例して用いる

ことにより,マラソンを含む四塩化炭素を300mgまで

アルカT)分節に用いて定員することができることを示
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した.これはさらにアルカリ分解条件を検討すれば,

300mL以上の四塩化炭素抽出紋を氾縮せずにマラソン

を泣琉することが可能であることを示すものである.

iq/I;rジメチルジチオ燐酸の水溶紋は不安定であるとさ

れているので,発色直前の四塩化炭素を含むジメチル

ジチオ燐酸水溶紋について,温度および放怒時間によ

る膨轡を検討したが,10-25oCで1時間,0-5oCで6
相和放出してもほとんど彫響はみられなかった.しか

し氾皮が高くなるに従って多少吸光度が減少するので,

温度による影響を少なくするためと操作上の便宜のた

めに,発色直前にほぼ一定の低温(5-loo°)に保つこ
とにした.Norrisら2)は植物体中のマラソンの全残田

虫を蒸留水のみを加えて磨砕抽出しているが,この方

法によると酵素によるマラソンの分解,抽出操作の煩

しさなどが考えられるので,Conroyの方法にならい

メタノールを用いて膳砕抽出した.しかし稲体は強軌

であるため無水硫酸ソーダを加えて磨砕した.表面残

留量を四塩化炭素により抽出する場合,抽出時間を永

くするに従って誠皮中に吸収されたマラソンが抽出さ

れることが考えられるが,これについては検討せず

ConroyC)の方法に従った.本実験に用いた塩酸処理

アルミナは KolbezenandReynolds18)の例にならっ

て塩敢処理し,130oCで3-4時間乾燥し,室内に1-

2時間放起したものである.このアルミナの活性度は

大体 Brockmannscaleの1-2に相当した.この垢酸

処理アルミナによるクロマトグラフィーにより白菜の

定量妨害物矧ま完全に除かれ,白菜 100gよりのブラ

ンクはマラソン約2FLg相当であった.稲のメタノール

抽出紋においても,クロマトグラフィーを行なわずに

分析すると,植物体ブランクの洗掛 こ四股化炭系を約

200ml(約5-6回の洗源)を必要とするので.塩酸処

理アルミナによるクロマトグラフィーを適用すると洗.

縦による煩わしさを軽減することができる.メタノー

ル地山紋をクロマト管に通す場合,アルミナが流出紋

巾に漏れるのを防ぐために Celite545を用いたが,

拙山紋巾の水分含量が余り多いと,水合を吸収して拍

Jll紋の流下速度を遅くするので,脱水する必要がある,

2.5.1の脱水操作により,メタノール抽出校中の見掛

け水分台虫は約19% となるが,LawsandWebleyll)

が15%の水分を含ませたアルミナをマラソンに通用し

ている例からみて.この程皮の水分台石tはほぼ適当な

ものと考えられる.

4.2 相および白菜における残田虫について :白菜に

っいてのマラソンの許容虫はアメ.)カのFDA許容虫

にも記載がなく,また残留量についての報文もみられ

ない,KaleとCollardsに対するマラソンのFDA許

容虫は8ppmとされており,Waitesら16)はCollards

に10アール当りマラソンとして114gを2回散布した場
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令,最後の散布より3日後におけるマラソンの残田虫

は3.9ppm以上より大きくないことを報告している.

白菜においては,10アール当り50%マラソン乳剤の

1,000倍液および2,000倍紋をそれぞれ108J散布した場

合のマラソンの付着畳は,32.5および11.4ppmで,12

月の田場において1,000倍紋を散布した白菜中のマラ

ソン残田虫の変化は,第9表および第3図に示す如く,

2日でIi虫になり,6日後には7.4ppmで約23%が残

っていた.一万30oCの卿卵器中の2,000倍紋を散布し

た白菜における残留量の変化は,1日で約Ii虫となり,

2日後には0.5ppmに減少し90%以上が消失した.

米についてのマラソンのFDA許容量は,他の作物

における場合と同様に8ppm以下とされている.田沢

ら16)は32Pラベル付マラソンを用いて稲体に処理され

たマラソンの勤行を調べた結果,マラソンはすみやか

に植物体内に浸透し,分解して,3日後にはマラソン

は検出されないことを示した.このたびの実験におい

ても,節8表,節2図に示す如く,富沢らとほぼ同様

な結果が得られ,50%マラソン乳剤の2,000倍紋を10

アール当り3121散布した場合の付か虫は大体.20-25

ppmで,その消失速度は非'll','に速やかであった.出向

残田虫は夏期において,1日で90%以上消失し,秋に

おいては4-6日後に90%以上の消失がみられた.-刀

全残留虫は秋期において約半日で妬虫となり,4-6日

後には90%以上消失した.全残田虫より表面残留虫を

引いて吸収浸透丑とし,その消長をみると,秋期にお

いて散布直後数時間内に成大塁に達し,2-5時間後に

21-33%,5.3-6.7ppm のマラソンが検山され.

1日後には7-8%に減少した.その後吸収浸透虫は徐

々に減少し4-6日後には約4%になった.ただし表面

残留虫は四塩化炭素で10分間に抽出されるもので,表

皮中に吸収されたマラソンの一部を含むものと思われ

る.一方姐物体によらない消失虫をみるため,時計皿

に50%マラソン乳剤の2,000倍紋を0.1mJ入れ,9月

における日射の彫饗を同時期における稲体上での消火

虫と比較してみた.結果は第4図の如く時計皿上では

6時間後に約5%前後の消失塁で稲体上における場合の

約%の消失速度であった.したがって作物休に散布さ

れたマラソンはほとんど植物体に吸収されて酔;相似こ

分解されるものと考えられる.これらの消火機桐を

Gunther･BlinnlT)の方法に従って脚析すると節4-6図

の如くになる.節5図は稲体におけるマラソンの分'/Ii

および消失の様子を示すもので,内部吸収浸透血は知

時間後に故大虫に述するが,植物体形糸により虫も急

な消失勾配により急激に娘少した後勾配の小さな安定

相に移る.表面誠田虫は初期のすみやかな吸収浸透に

よる消失の後.内部吸収浸透虫の安定相の勾配より大

きな勾配により消失してゆく.全校田虫の消火曲線は
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Fig.
5
.
Residualbehaviorofmalathiononand
inriceplantssprayedwithmalathionemulsion
onOctober3.×:
Totalresidues.△:
Surface
residues.0:
Residuesabsorbedorpenetrated.

これらの合成されたものになっている.
郡6図は夏期

と秋川に13ける121両城田爪の刑火を比佼したもので.
初lUlの吸収浸透は氾既により促進されることがわかる
.
以上の純米を綜介して消火機川を考えると次の如くに

なる
.
作物肘こt托77J'されたマラソンは気温に比例して

誠皮内に速やかに吸収浸透し
,
表皮の吸収能力をこえ

て浸透したものは速やかに即諾引こより分節される
.
表

～=l･_
SutlだJ亀otu!uo!tI一tZIt2mtdd

Daysafterspraying
Fig.
6
.
Comparisonofbehaviorsofsurfacere･
siduesonriceplantssprayedwithmalathion
emu一siononAugust23(○),
October3(△),an
d
October10
.
(×).

皮に吸収されたものは.
そのmIEに比例して非散と表

皮下屑における耐弟;作mにより徐々に刑火される.
以

上の純果をよりmrylにIJi別するため,
硯刑
_
Tnの対数の

対数を経過日数に対して)'1'対E(グラフ上に作図するこ
とを試みた
.
iJL'L杜は耶7
岡にボナ如くほぼ-dL緑性があ

ると
.
WJえたのでVlt相方和ilを求めると耶10衣の如くな

uo!tttt:tt:MuddBoT叫ot
Daysafterspraylng

Fig.
7
.
Regressionlinebetweenloglogppm
malathiontotalresiduesanddayselapsedafter
sprayingwithmalathionemuls:ononriceplants
onOctober10.
×:determined,●:ca
lculated.

ち
.郡lq
lはGunther･BlinnのTj一効付Tt甜こ相当す
るものであるが.
吸収机分脈机および光起相の3相

をほぼ肌尼する如く群山されてあるため
,
実際の付岩

見よりは多くの場合小さい伯であるが
,
Gunther･
Blinnの有効付71'-丑よりは大きい値になると考えられ

る
.
節2項の係数は勾配で,一
次反応の速度恒数に相

当し
,
温度に比例して大となり
,
また表面残留量の勾

配は全残留量の勾配より大きな値をとる
.
これはマラ

ソンの消失が気温により促進され,
表面残国宝の消失
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Table10. RegressionequationoflogloglOxppmresidue-time,half･1ifevalue,andpersisting
daysto0.5ppmofmalathiononandinriceplantandchinesecabbge.

Half･1ifevalue Persisting

Date Regressionequation 珊 霊y-S･too●5day day

Aug.23 loglogy-0.269-0.41471(surface)
Rice Oct. 3 loglogy-0.328-0.08971(Total)
plant loglogY-0.337-0.158T(surface)
Oct.10 loglogy-0.356-0.05371(Total)

loglogy-0.362-0.089r(surface)
Dec.ll

Chinese(30°C) loglogy-0.362-0.262r(Total)
cabbage(field) loglogy-0.393-0.0236r(Total)

2
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2
7

2

4

0

0
0

1
0

0

2

‥
l

‥
1

.

‥
4

0

4

1

7
8

0

2

1

5

3

7
5

2
32

y:10×ppm malathion,r:Dayselapsed.

は全残留量よりも速やかなことを示すものである.こ

れらの回帰方程式より単組期を求めると節10表の如く

Gunther･Blinnの有効付着虫より求めたものよりもや

や小さい伯が得られた.また実際に害虫に対して有効

な残田虫を0.5ppmと仮起して,残効期間を式より計
非すると邦10表の如く,波面戎田虫は全残留虫より,
また純血の季節は低温の時糊よりも残効期間が知かい

ことがわかる.なお半減1恥も

logloglOxa-loglog

'̂

10×〃

｣ ｣-(a=理論付着

虫,K-式の時間系数)より求めた.以上求めた回帰方程
式は-の式で半は糊,1jJ効浅田期間および消失機梢の

概要を知ることができるので佼利なものと考えられる.

5.摘 要

(1)M.V.Norrisのマラソン残留分析法における定虫

法に,晋畑 化カリウムユタノー欄 紋を適用し･定
立操作を簡便にした残留分析法により,稲および白菜

におけるマラソンの残留畠を定塁した.

(2)仙瓜 クリーナップにはH.W.Conroyの方法を

川いた.ただし抽出桁妹にはメタノールを使用し,定

まJt妨凹物質が含まれる白菜抽出紋には坦懐処理アルミ
ナのクロトマグラフイーを通用した.この方法による

村および白米よりの回収率は,それぞれ85-102%お

よび76.-100%であった.

(3)稲に50%マラソン乳剤の2,000倍紋を散布し,衣

面および全残田虫を定虫した.付着丑は約20-25ppm

で,秋における全残田虫の半は期は約1日で,4-6日

後には約1ppmとなり90%以上が消失した.表面残田

虫は,夏では1日で90%以上が消失したが,秋には4-6

日後に90%以上の消失がみられた.吸収あるいは浸透

畠は散布直後数時間で最大虫に達し,1日で7-8%,

4-6日後には約4%に滅少した.

(4)冬期,田場の白菜に50%マラソン乳剤の1,000倍
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紋および2,000倍紋を散布し,2,000倍紋を散布したも

のは30oCに保温し,全残留塁を定立した.30oCにお

ける半は朋は約1日で,2日後には0.5ppmとなり90

%以上消失した.田切における半姐期は約2日で,6日

後には7.4ppmとなり約80%が消失した.

(5)残田虫の対数の対数と経過日数とより田畑方程式

を求め,消失機矧 こついての簡明な表現法を試みた.

式の勾配より消失は温度により促進されることがみら

れた.式より求められた半減期はGunther･Blinnの有

効付着虫より求めたものよりもやや小さく,0.5ppm

の残田虫に低下する期間は表面残田虫は全残田虫より

も,高温時は低温の時期よりも矩かい伯が狩られた.
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SurrLm8ry

lnordertosimplifytheanalysisofmatathion,

ethanolic potassium hydroxide solution was

adoptedforhydrolysisofmalathionincarbon

tetrachloridesolution.Thisimproved method

wasappliedindeterminingmalathionresidues

inthericeplantandthechinesechabbage.

Fortheextractionoftheresidues.methanol

wasusedasasolvent.Tntheresiduedeterm]'na･

tionofthechinesecabbageextracts.Clean･upby

chromatographyon acid･washed alumina was

efficienttoisolatemalathion.Theproposedanal

lyticalmethodiSabletodetermineassmallas

about0.25ppmofmalathioncontainedinplant̀

materials.

Somefieldtestswereundertakentodetermine

malathionresiduessprayedonriceplantsand

chinesecabbges.When0.025%malathionemulsion

wasappliedtoriceplantsinautumn,1.4ppmof

malathionwasremainedinthericeplantsafter

6days.Itshowsthatmorethan90% ofmala･

thiondepositedwasdisappearedwithin6days.

When0.05% malathionwasappliedtochinese

cabbagesinwinter,7.4ppmwasremainedafter

6days.Morethan75% wasdisappeared.

Toestimatehalf･lifevalueandeffectiveperiod

toinsects,regressionequationswerecalculated

bylogloglOXppmmalathionresiduesanddays

elapsedafterapplications.Thehalf･lifevalues

calculatedweresmallerthanthosebyGunther･

Blinn'smethod.Fromtheslopeoftheequations,
thedisappearanceofmalathiononandinplants

isfasterunderhighertemperature.

Sy8temiclrLSeCticida1PropertiesofCertainOrganicPh08pl10rl18CompoundstOtheGreen

PeachAphid,MuzuBPereicaeSuIZ:er.andtheTobccoCutvorm,ProdenZktELzLraFAB.Tetsuo

SAITOandHachiroHoFrDA(LaboratoryofAppliedEntomology,FacultyofAgriculture.Nagoya

University,Anjo,Aichi.Japan.)ReceivedFebruaryll,1966.BoLyu･Kagaku31,77.1966

ll. 毛モアカアプラムシおよびハスモシヨトウに対する有稔憐化合物の浸透殺虫力につい
て 請藤哲夫 ･本多八郎 (名古屋大学農学部21･虫学教室 愛知県安城市)41.2.11受理

現存の浸透殺虫剤は吸収性日照を有する告虫には有効であるが, 岨しゃく性口約を有する罰虫に
は効果が低い. 岨しゃく性Fj照を有する害虫に有効な浸透殺虫剤を探索するためにモモアカアプラ

ムシおよびハスモンヨトウをもちいて各種有機憐化合物のカンラン苗における浸透殺虫力 をしらべ

た.

現存の浸透殺虫剤おJ:び大部分の桝試化合物はハスモンヨトウよりもアプラムシに有効であった

が,Comp.No.2662,0.0-dirnethyldichlorohydroxyethylphosphonate.その acetyl化合物,

dipterexおよびその ethylmethyl体はアプラム

した.

Tntroductlon

SystemiCactionhaslongbeenrecognizedasa

desirablecharacterininsecticides,and many

effortshavebeendonetofindsuchinsecticides.

The firstpracticallyusefultoxicantsofthis

generalclasshavebeencertaincompoundsof

シよりもハスモンシヨトウに故い記述殺虫力を示

selenium(Hurd･Karrerand戸oos1936).Thehigh

toxicityofselenium compounds tomammals

preventedtheiruseforfoodcrops.Theywereused

againstonlyinsectsonfloristcropsinagreen･

house.Thenextmajordevelopmentinthisfield

wasdiscoveryoftwosystemicorganOpl10Sphates,
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