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直線の方程式は,相互に平行性をしめし,鍾下卵のふ

イヒを半数阻告する.厄もたしからしい水虫と.布.nB水

準0.05におけるその†Ll相即界は.それぞれ150･51/Lg/

令(72.33-313.26ILg/杏),24.71/Lg/辛(14.0･1-43.48

FLg/辛),および13.10/Lg/辛,令(7.33-23.42ILg/早,令)

であった.

3. 雄の雌に対する相対f･感受性は0.1642で.有芯水

準0.05に3'5けるそのm抑限界は.0.0607-0.4443とな

り,HEMPAはアズキゾウムシに対して,この場合.

職位不qE剤であると言うことが可経である.
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Summary

PhysiologicaleffectofHEMPA (hexamethyト

phosphoramide)onthehatchabHityoftheeggs

depositedbytreatedmaleazukibeanweevilx

normalfemale.normalmalextreated female.
andtreated malextreatedfemalecombinations

wereexaminedbythetopicalapplicationmethod

with amicropipet. Thedata obtained were

analysed statisticallybyWadleyand Finney'S

estimation methodofparametersoftolerance

distributionsbasedupontheprobittransforma･

一ions.Thedatacouldbesatisfactorilyfittedby

thethreeparallelprobitregressionlinesshownas

equations Y=2.351+1.2166x,Y-3.305+1.2166x

and Y-3.641+1.2166xforeachcombinations.

and the most probable median hatchability

inhibitingdosageswith5% fiduciallimitswere

estimatedas150.51FLg/杏(72･33-313･26ILg/令).

24.71FLg/早(14.04-43.48/Lg/辛),and13.10/Lg/早.令

(7.33-23.42〝g/♀,令)respectively. Malewas

estimatedtobe16.4,00'(5,% fiduciallimitswere

6.07-44.43,Oof)lesssusceptiblethanfemaletothe

sterilizingeffectofllEMPA.lIence.asfaras

thepresentexperimentaldataconcerned,itcould

beconcluded thatIIEMPAiSafemalechemo･

sterilantfortheazukibeanweevil.

DeterminationMethodofMalathionReBidtleBOmandinVegetAbleBJIndFrtllt8.Masao

Y ŵAtTOrrl(AgriculturalChemicalsInspectionStation,MinistryofAgricultureandForestry.

Kodairashi,Tokyo)ReceivedMay6,1966.BoEyu-Kagaku3),113.1966.(withEnglishSummary,
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16. 野菜 ･果実類における マラソンの残留分析方法について 山内 正椛 (E3林省瓜英検韮所

小平市,東京) 41.5.6受理

W,白熱 こおけるマラソンの残田分析方法を一般野菜,果実軌 こ適FT]するため,分析条件, ク))●
-ナップ汲, メタノールによる残田マラソンの抽出能力等について検討し, 放作冊易な城田分析法-
を持た.この方法による代衣rrJな野菜,果実よりの回収率は77-98% であった.

1. 緒 自

稲および白菜におけるマラソンの残田分析方法につ

いては先きに報告したが1),マラソンは広く一般野菜,

封主文矧 こ使用されており,残田および消失を究明する

ために, これらの野菜,果実類について検討する必

要がある.野菜,果実類におけるマラソンの残田分析

蛇については,Norrisetall),H.W.ConroyS) およ

びP.Koivistoinenl)らの報告があるが,これらのうち

Norris〟〃J.H.W.Conroyらの方法が一般的なもの

と考えられる.机紺こ15いては,H.W.Conroyの地

山法にならい.ただしエタノールによる磨砕抽出にメ

クノールを用い,メタ/-ル抑出校あるいは四技工化JR

苅抽出紋のいづれかについて比丘慨処FRアルミナによる

クロマトグラフィJ)を行ない.四fL川脱 苅抽出紋巾

のマラソンをN/2水概化カ1)ウムエタノール前校8)で

分析し,以下 Norrisらとほぼ同様な操作により,棉,

白光におけるマラソンの残留虫を定宜し,ほぼ満足す

べき結果が得られた. しかし,この方法を一般野菜,

果実類におけるマラソン残田虫の定量に通用す るた

めに,代表的野鼠 果実よりマラソンの回収率を求め

ると, クリーナップ法が不充分のため試料によっては

分析不可能の場合が少なくなかった.またこの方法に
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おいては四股化炭累抽出紋の没桁, ク1)-ナップ等の

鎌作に時間を要し繁雑である等の欠点が見出された.

このため, これらの諸点およびメタノールによる残留

マラソンの抽出能力等について検討し,一般野菜,栄

災TIlに適用してほぼ満足し得るマラソンの夏毛田分析法

を柑たので報告する.

2. 試薬および装置

2.1 試 薬

(1) エタノール :生石灰で脱水し,蒸留して用いる.

(2) メタノール :蒲田して用いる.

(3) 四位化炭苅 :氾硫酸,1% 水酸化ナトt)ウム浴

液で噸次洗い,ロ紙を用いてロ過し,議田して用いる.

(4)N/2水酸化カ1)ウムユタノ-ル浴紋

(5) lN 塩酸

(6) 10%以化節二鉄浴紋

(7) 5% 硫慨嗣浴紋

(8) 2% 硫酸ソーダ浴紋

(9)粘酸処理 アルミナ･ハイフロスーパーセル氾合

物 :アルミナ,ハイフロスーパーセル(Johns-Manville

Rt)を前和と同様に処理し,アルミナ30gに等容机の

ハイフロスーパーセル約 5gを混ぜて用いる.

oo)雌準マラソン浴紋-(20FLg/mL)

話H己のない試薬はfTITl租と同様にして調製する.

2.2 g.}只および法田

(1) ホモゲナイザー :日立スーパー ミキサーを用い

た.

(2) クロマト用 グラスフィルター :グラスフィルタ

I (17G-3)を用いる.

(3) ペックマン分光光度計DU型 :10mmセルを用
いる.

3. 分析条件の検討

TJTl掛 こおいて,N/2水軟化カt)ウムエタノール浴紋

を四郎化炭窮虫に比例して用いることにより,四塩化

以芽…100-300mt巾のマラソンを浪縮せずに,ほぼ同

一条件でアルカ.)分桝し得ることを示した.しかし,

さらに多出の四出化炭系を用いるときには,水俄化カ

.)ウムエタノール約枚を多出にJT]いることになり,エ

タノールの克珍轡を灼祝し和なくなる. このためさらに

アルカ.)分解条件を検討し,四出化炭芽;良,エタノー

ル虫に彫轡されないアルカ1)分解灸件を求めた.また

前報に用いた塩髄処理アル ミナによるクロマトグラフ

ィーは抽出紋が多良になると時間を要し,繋雑となる

ため,アルミナに等容8.iのハイフロス-パーセルを混

ぜてグラスフィルターにつめ, ロ過と同様な拙作によ

りク.)-ナップを行ない,一般野菜,宋実に通用し得
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るクリーナップ法を求めた.

3.1 四塩化炭素虫とアルカ.)澱皮

四塩化炭系50-400ml中のマラソンをアルカ1)分解

するに要するN/2水酸化カ.)ウムエタノール溶紋の虫

を求めた. マラソン110･5FEgを含む四塩化炭素50-

400mLをそれぞれ メタノール ･2%硫酸 ソーダ溶紋

(1:3)の振絞50,75,100mtで洗い,N/2水酸化カ.)ウ

ムエタノール溶紋2.5,5,7.5および10mLをそれぞれ

の四塩化炭素区に加えてアルカリ分解し,以下前和の

検量線の場合と同様に操作して吸光度を甜定した.結

果は第1表に示す如く,上記の水髄化カ1)ウムユタノ

-ル浴紋,四塩化炭素丑の抽田内では,両試薬の出に

関係なくほぼ一定の値が得られた.したがってN/2水

酸化カ.)ウムユタノ-ル搭披5mLを用いれば四出化炭

宗50-400mlFFlのマラソンをアルカ.)分解できること

がわかる.

Table1. Amountofド/2ethanolicpotassium

hydroxidesolution necessary to hydrolyse
malathionincarbontetrachloride.

Absorbance

CCl-
mJ 50mg 200mJ 400mJ

2.5 0.288 0.298 0.277

5.0 0.295 0.282 0.295

7.5 0.286 0.307 0.285

10.0 0.288 0.290 0.281

Malathion:100FLg

3.2 四位化炭宗佑紋の洗縦とマラソンの択失

検虫線作成時のマラソンの四塩化炭苅浴紋や植物体

よりの四塩化炭束抽出紋をメタノール性硫酸ソーダ再

校や糸田水で洗縦することが行なわれるが,●定員妨Ef.J{

物J.TIの除去には有効な手段と考えられるので,予じめ

洗源によるマラソンの損失について検討した.沈船紋

にはメタノール･2% 硫酸ソーダ搭披 く1:3)の況紋を

用い, マラソン110.5FLgを含む四塩化宗炭桁牧50.

200,400mLを,それぞれ上記洗脈披50,200,400mtで

洗い,N/2水酸化カ.)ウムエタノール桁紋5mLを加

えてアルカt)分解し,以下3.1と同様に拙作して吸光

度を抑定した.結果は邦2表に示す如く, 四也化炭

素虫に対して洗液紋を多出に用いた場合には吸光度が

減少する傾向がみられるが,等畠の洗源紋を用いた場

合には余り差はみられず,分析回数1皮の分散分析を

行なった結果では四塩化炭素虫,洗源絞出による有志

差は認められなかった.ゆえに洗掛こよる択火は火鹸
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Table2. Lossofmalathionfrom itscarbon･

tetrachloridesolutionbywashingwithmixture
of1:3methanol-2%sodiumsulfatesolution.

CCl一 Absorbance

Washingmixture
mt 50mL 200m1 400mt

50 0.303 0.298 0.277

200 0.293 0.292 0.286

400 0.286 0.267 0.289

Malathion:100FLg

AnalysisofvarianceforTable2.

Factor S.S. d.i. M.S. F｡
Washing 0.000172 2 0.000086 0.66

cc1- 0.000243 2 0.000122 0.93

Error 0.000522 4 0.000131

Total 0.000937 8

F-し…1-6･94
1Er掟 の和卵内にあるものとP,･えられる.

3.3 検延線

前掛 こおいてはアルカT)分E刺こ用いる四也化炭芽…虫

を100mLに限定したが,3.1.3.2の結米よりアJt,カT)

分級 こ用いる四塩化炭gfi虫を50-400mt用いても,ほ

ぼ一定の伯が狩られることがわかったので,四塩化炭

gf';50-400mL用いた場合の検出緑を作成し比較検討し

た.結果は節3表に示す如く,各検出税関にはnlB差

が認められないと考えられるので,四溢化炭苅 50mE

を用いた検出線を残田分析に通用した.

3.3 クl)-ナヅプ

以上の実験約恥よt),肌物f4:よ()のマラソンの四花王

化)R弟…仙山紋は400mIまで肌縮せずに分析il1位なるこ

とが予且lされるので,以上のアルカ.)分A･'?共作を叩(･%
火災よりのマラソンの州 は化以諺{;仙川紋に迫川し,rrlt
収拭駿を行なった..iJ:fLll約 100-250E;に2LlT･Eitのメタ

ノールを加え.マラソン55.3-110.5/Jgをf馴 目して朗

押し.グラスフィルター(25G-2)でロih.I.したの'T).21.LIT

出の北田水と約 10-20gの純水硫恨ソーダを加え,LILt

鑑川:炭苅200,100mtで2回仙山する. MH.丘化以訪Wl
山紋をひだ付口紙を用いて 300～500mJの分紋ロー ト

にロ過し,N/2水酸化カ.)ウムエタノール[7-f披5mtを

加えて激しく振り混ぜ,以下前鞭の表面残留出の定I!t

法と同様に操作して回収率を求めた.その結凪 以上

の分析操作によっては,多くの野菜,果実類よりの回

収料ま非7;'Sに低く,バラッキも大きかった. この原凶

を追兜するため,代出的MIH!.火災について,ク.)-

ナップ法を送次近め,utl･渋,火火打一 般に迫川できる

ク1)-ナップ法を求めた.

(I) 白光,ホーレン叩:日光を上乱1分UUJ瀧 により

回収率を求めると.マラソンをlppmtJZS加した以介に

は76%の他が才rJられた. これはTJ1J脚 こわける阿収巧王を

下まわるので, メタノール抽山牧を耽恨処刑アル ミ･)I

･ハイフロスーパーセル配合物約35gをメタノールに

よりつめたグラスフィルター(17G-2)を用いて吸引口

過し,妨害物男を除いた. この操作により,メタノー

ル抽出紋の水稀釈披 よりの卯 別ヒ炭昇かこよる仙LIは'･.

乳化等の妨告をうけず.円桁に行なわれ, またアルカ

･)分解後,四瓜化炊弟洞 と水矧7馴こおける乳化状慨も

攻杏され86.4%の回収率がえられた.次にホーレンT.'(

についてEl柴と同根な操作により回収時;を求めると約

Table3. Inspectionofcalibrationcurvespreparedbyusing50-400mJofcarbontera･
chlorideonthealkalinehydrolysisofmalathl'on.

｡｡.. ,esgo,S…S?.fn ｡霊 e吉sneciinagxis fru.mmo,fegPeusas:e.sn
line andregressionline

mJ b a

2.954 - 0.0033

2.996 -0.0065

2.900 -0.0085

"t"Check･testing

t=÷ t-lb-漂 1

0.673

0.914 2.00

1.088 2.25

Standard Standard
deviationof deviationof

line intersectingpoint slope
S sI Sh

0.000032 0.0019 0.036

0.α)0068 0.0071 0.052

0.000081 0.0078 0.057

m-4,t(n-3;0.05)-3.182

m-8,t(∩-6;0.05)-2.447

b50;Slopeof50mLCC14SCale.
bi;Slopeof200-400mJCC1-scale.
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60%以下の低い値が得られた.この原因を調べるため,

ホーレン等のメタノ-ル磨砕抽出紋および浅近のメタ

ノール抽出紋について上記と同様なクリーナップを行

なった後,四塩化炭宗で植物体成分を抽出し, この四

出化以弟…抽出紋にマラソンを添加して回収率を求める

と,四磁化炭素抽出液の虫が50mLの場合には良い回

収率が狩られたが,四塩化炭素抽出紋を300ml用いた

切合には,磨砕抽出液よりの四塩化炭素抽出紋よりほ

95.3%,後者の場合よりは75.1%の回収率が得られ,

放出の洗掛 こ純メタノールを用いる事は好ましくない

叫がわかった,磨砕抽出液中のメタノール含量は約77

%であるので,残法の洗液に80%メタノールを用いる

こととし,これを通用して91.8%の回収率を得た.

(2) みかん, りんご:以上の含水メタノールによる

妨召物質の抽出制限と塩酸処理アルミナ混合物による

ク.)-ナップをみかんに適用して回収率を求めると,

四塩化炭讃地山紋のアルカt)分解後四也化炭嘉…層と水

屑が乳化し.分析不可能の状懐になった.このため四

塩化以井;抽出紋を雑田水で,両層がすみやかに分離す

るまで沈淋し,アルカ1)分解を行なうと,アルカ1)分

解後における乳化現象が起らず.83%の回収率を得た.

次にりんごについて上記と同様に四塩化炭素抽出液の

洗縦を行なうと,洗液により乳化をおこし両層の分離

に長時間を要した.短時間に洗液によりこれらの妨古

物PIを除くために,乳化した部分をすてるたので,20

-30%のマラソンを択失した. このため四塩化炭素抽

出紋を前報の定見法2における如く,塩酸処理アルミ

ナ混合物約 35gを四塩化炭宗によってつめたグラスフ

ィルタ-(17G-3)中を吸引口過し,流出紋を蒸留水で

洗うと乳化現象は起らず,93%の回収率を得た.以上

の操作をキャベツ, トマト,キウ.),ポテト,なし,

掛 こ通用して86.2-98.3% の回収率が得られた.

3･3 人参,ねぎ:以上の操作を人参,ねぎに適用し

て回収試験を行なうと,乳化現象等の物理的妨ju'･現象

はみられないが,いづれの試料においても低いバラツ

イタ他が得られた. このため種 検々討した結2札 メタ

ノール地山紋の水希釈紋にlN塩酸5mLを加えて山根

酸性とし,四塩化炭讃=で抽出し以下同様に拙作すると

良い回収率を柑られることがわかり,ねぎよりは77.2

-94.2%,人参では77.2-92.6%の伯が細られた.し

Table4. Recoveryofmalathionfromvegetablesandfruits.

Sampletaken
Material foranalysis

g

Malathion

AddedFig FoundFLg

Chinesecabbage
Cabbage

Spinach

Potato

Cucumber

Tomato

Stoneleek★

Carrot●

Pear

Apple

Mandarineorange

Strawberry

20｡
加
畑
150
100
100
川
畑
100
10｡
100
別
5｡
100
100
m
127
120
200
170
100
100
10｡
畑
川
1

5
3
5
5
5
0
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
3
5

0
5
0
0
0.
1
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
5
0

1
5
1
1
1
2
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
5
1

1

1
1
1
2
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

1
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6
6
7
5
7
6
9
7
2
0
0
2
2
3
6
3
1
7
2
8
0
3
7
0
2
5

95
51
07
04
99
90
95
07
05
09
08
05
04
85
02
85
03
06
92
98
09
91
87
06
53
99

1
1

1

1
1
1
1
1
1

1

1
1

1

1

5mJoflNHCIwasaddedinmathanoleluateforextractionofmalathionbyCCl小

4
2
3
5
2
2
7
3
2
7
7
2
2
2
8
2
3
4
4
3
7
5
3
0
2
0

餌
93
97
94
90.
86.
弧
97.
95.
98.
97
95
94.
77.
92
77
93
餌
幻
89
98
82
79
96
96
帥
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かし,メタノール抽川紋を酸性にして川比丘化以弟;で地

山すると.マラソンの部分的加水分桝物モノエステル

誘導体も少出帆1け るので.L･K招なマラソンの残田虫

を求める場合には,モノエステル調,.q休を分耶する拙

作を桝用しなければならない.以上の【州文机験の糾恥

および3.2の桝作を企.TJ柑 こ退mして打た阿収i†!を耶
4表に示す.

3.4 メタノールの班TYtマラソンに対する仙山他力

H.W.Conroyは野柴,舛iJiよりのマラソンの全娘

留Imの抽出にエタノールをJT]いているが, メタノール

はエタノールに比して,Cutin,Wax等に対する溶解

能力が小さいため,マラソンが表皮等に吸収された場

合における抽出能力について検討した.試料として,

キャベツ,みかんを用い,50%マラソン乳剤の250倍

紋に5分間浸訳し,3-4日後に, まず試料 50-100g

を上記と同様に膳抑抽出する.祁lLJl時F相は3分と5分

とにわけた.次に抽山残出を80,%メタノール100mtで

既抑地山し,叔後に残班を四脱化淡諺;100mtで戯m地

山して.それぞれの仙Hl紋を上記と同様に分析し拙ili

偶力をしらべた.紙料 ま耶5表に示す如く,3分の潜

砕地山1回では 2-3% のマラソンの地山もれがある

が,5分行なえば1回で99%仙山された. したがって

枯物体に吸収された場合においても,磨抑抽山に充分

な時間をかけることにより, メタノールを用いてもマ

ラソンは完全に抽出されることがわかる.以上の実験

結果より4の全残田虫の定見法が得られる.

Table5. Extractionabilityofmethanolfor
malathionresiduesonandinvegetablesand
fruitstreatedwith0.2%malathionemulsion.

Timeof

MaterialtToancera~

min.

Extractionratetototal
malathion

lstextr.2ndextr.3rdextr.
with with80% witlt

methanolmethanol CCl一

Cabbage

Mandarine
Orange

%3

3

1

3

0

0

0

0

%2

0

6

5

3

1

1

0

%5

7

3

2

96

98

98

約

3

5

3

5

Sample:50-100g

4. 全残留畳の定主法

4.1検出線

班聯約枚0,2.5,5,7.5および10mLをそれぞれ川以

化以誘き50mLを入れた 200mLの分校ロートにとり,

メタノールを加えてメタノールの全丑を10mJとする.

これをかろく折りまぜたのち,10oC以下に冷却した

2,00'机恨ソーダ桁披30mLを加え1分間振とうする.静

Eyn後四以化以苅ILqをひだ付口紙を用いて200mLの分紋

ロートに水桐の入らぬように｡迎する.これにN/2水

恨化カー)ウムエタノールm披5mtを加えてlJJJJt"J激し

く振りま-LF,10●C以下に杓JdJした2%硫恨ソーダだT'耽

30mEを加え1分IL"J汲しく択とうする. 抑m後VLt托lLヒ

以訪ulYJを分校し.Vq比丘化以訪;20mLを加えて30秒仙払i
とうし.仰LyL後川fLHヒ以諺…IL･･'1をJJl披する. これに lN

fLl慨3.5mLを加えてかろく以J)まぜたのも.川托14ヒ1.A

詳言20mtを加え30秒間舵とうする.竹田後川棚化131才';

屑を分校し,10,% 瓜化耶二鉄桁紋 lmL,四tH化731訪…

20mtを加えて30秒間収とうする. 称田後四瓜化JR諺;A

層をできるだけ完全に分披し,四塩化炭素5mlをホー

ルピペットを用いて加え,氷室で 5-10oCに冷却す

る.冷後 5% 硫酸銅塔披 2mLを加えて激しく30秒間

ru･とうし,分披ロートの脚にかるく脱脂綿をつめ,た

だちに四股化炭窮屑をセルに移し入れ,5分以内に四

肘 ヒ以諺…を対iミ(托 して班長 418mFEにおける吸光度を

さu定し.検ili緑を作成する.

4.2 全城田出の定出法

試料約 100-250gをできるだけ鮒かく切り,ホモゲ

ナイザーの容8割こ移し. 2LlI･iiとの メタノールを加えて

5分間別 中仙iJけ る.戯抑紋をグラスフィルター (25

G-3)に移して吸引口辿し,班紙を80,00/メタノール50mt

で洗う.ロ紋の披流を.計り.マラソン50-200/Egを含

む虫をとり,珠玉慨処瑚アルミナ･ハイフロスーパーセ

ル混合物 35gをメタノールでつめたグラスフィルター

(17G-3)に移し.1分rL'lJ20mtの流速で吸引流山せし

める.グラスフィルターを80%メタノール50mJで洗

い,流山淡を1-3Lの分校ロートに移す. これに2倍

出の糸田水を加えてかろく収りまぜたのち,四股化炭

弟…100-200mt,細水机恨ソーダ★約 10gを加えて汲し

く3分間掘りまぜる.仲田後四郎化成昇…個を,塩酸処

FJlアルミナ･ハイフロスーパーセル氾合物約 35gを四

幻化以苅でつめたグラスフィルタ-(17G-2)に移し,

1分間20-30mJの流速で,必要あれば吸引して流出

せしめる.さらに四塩化炭素50-100mJを分校ロート

に加え,2分間振りまぜ,静鐙後四塩化炭素屑をグラ

スフィルターに移して流出せしめる.四塩化炭素流出

紋を17の分校ロ-トに移し,蒸留水約 100mLを加え

て汲しく1分間振とうし,四塩化炭素屑と水屑がすみ

やかに分耶するまで蒸留水による洗源を繰返えす.四

比川二以諺;層をひだ付口紙を用いて水層の入らぬように

分校ロート(300-500mL)にロ過し,N/2水慨化カ])

ウムエタノールf7f披5mLを加えて激しく1分間振りま

ぜる.これに10●C以下に冷却した 2% 硫恨ソーダ桁

披30mLを加えて汲しく1分間振とうし,静田後四塩化

*僻考 :人参.ねぎの瑚合には純水硫慨ソーダのかわ

りに lN出概5mLを加える.
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炭訪…fdを分紋する.四出化炭素 20mLを水層に加えて

30秒けり拡とうし,静挺後四塩化炭素屈を分紋する.水

IdにlN塩懐3.5mLを加えかるく振りまぜたのち,四

郎化以i:I20mtを加え30秒間振とうし,静超後四塩化

淡苅Idを分紋する.さらに四塩化炭素 20mLを加えて

舶とうし,四塩化炭素層がほとんど無色になるまで四

山化以掛こよる洗源を繰返えす.次に10%塩化第二鉄

桁紋lmLを加えてかるく振り混ぜたのち,四塩化炭素

20mLトを加えて振とうし.四塩化炭素層の波長 418mFL

における吸光度をau定し, ブランクの吸光度程度にな

るまで沈脈を練返えす.四塩化炭素層をできるだけ完

全に分紋し,･四塩化炭素5mlをホールピペットを用い

て加え,氷室で5-10oCに冷却する.以下枚延線の場

合と同様に操作して吸光度を測定する.別に枇物体成

分によるブランクを同様な操作により求軌 上記吸光

度より差引き検量線よりマラソンの fLgを求め,試料

中の ppm を界出する.

5. 考 察

稲,白菜におけるマラソン奴田虫の分析法において

は, メタノール抽出披あるいは四塩化炭素抽出紋のい

ずれかについてアルミナによるクロマトグラフィーを

行なえば良い回収率が得られたが,その他の野鼠 来

火籾では妨告物Tfが多く,アルミナによるクt)-ナッ

プを両抽出紋について行なう必要があった.稲におけ

るyu'召物矧まeugenol様物質7)であったが,野菜,栄

火獄におけるyuIErB物円の主なものは四塩化炭宗抽出紋

を乳化あるいは規制させるものであった. りんごの四

位化灰弟…抽出紋の蛭濁部分をとり,室温乾燥すると白

色の物質が得られた.このものは水,1N地声乱10%水

髄化カ.)ウム浴紋にほとんど掛 ナず,アセトンには約

号量が溶臥 た･ これらの温合物は Biuret反応陰性
で,Liebermann･Burchardl反応で亦紫色を皇し,ア

セトン可溶部,不溶部をシt)カゲルーギプス上ベンゼ

ンー酢酸エチル (7:3)で戚閲し,10%硫酸により130o

Cで発色せしめると8),可浴部では RTO.0-0.3の間

に,原点灰色スポットその上部に4-5の赤紫色スポッ

トにわかれ8･9),不溶部では原点に灰色のスポットがみ

られた.以上の定性試験,TLCによる検出は物質の氾

合の樫皮,物質刑の分瑞をみた程度であるが, これに

よりほぼ,乳化,懸濁をおこさせる物矧 ま柾々な脂只,

テルペノイド等の況合物の如く考えられる.

今回はク1)-ナップに粒憾処理アルミナ･ハイフロ

スーパ⊥セル混合物を用いたが,ハイフロスーパーセ

ルは出品により塩基性の度合,吸着硯等がことなるの

で,アルミナと同様な処理をして用いた.ただし塩酸

処Fl!の後,メタノールで洗い室温で乾燥して用いた.
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アルミナも処理後室温乾燥により峻用することができ

る.また-皮紋用したアルミナ･ハイフロス-パーセ

ル混合物は,lN塩酸, メタノールおよびクロロホル

ムで噸次洗う操作を2回練返えし,メタノール洗淑後

室温乾煉することにより再び使用することができる.

室温乾燥した塩酸処理アルミナ･ハイプロスーパーセ

ル混合物のBrockmannActivityは5以下で,マラソ

ンに対する吸着能は,溶媒にメタノールを用いた場合

には約3%,四塩化炭素を用いた場合には約 4% で前

回における塩酸処理アルミナによる択矢よりも少なか

った.なお四塩化炭素は水分を含むことにより,マラ

ソンのアルミナによる吸着を防ぐことが考えられるの

で,今回は四塩化炭素を脱水せずに蒸留して用いた.

以上前報およびこのたびのマラソン残田虫の分析法

の抽出･クt)-ナップ法は Law&Webleyの野犬に

おける有機燐殺虫剤についての抽出･クリーナップ

法10)で,塩化メチレンによる磨砕抽出する挫作を省略

したものに類似しているため,マラソン以外の有機燐

殺虫剤およびその他の殺虫剤等の中にもメタノール磨

砕抽出法により,適当なクリーナップ法を組合わせる

ことにより残田分析が可能なものがあると考えられる.

繭報において表面残留畠の抽出に NorriseLatの

方法を検討せずに用いたが,四塩化炭素は脂質を容易

にとかすため,表出中に吸収されたマラソンも溶出し,

英の表面残留虫を求めることは困難のように考えられ

る.以上の実験に用いた80%メタノールのマラソンに

対する溶解度は約70mg/mZ(20oC)で,浅田マラソン

を溶出するためには充分な沿解能力と考えられる. し

かしこのような含水メタノールは胎矧 こ対する浴解速

度が四塩化炭童掛こ比して遅いことが考えられ,よりfl

の表面残田虫を得られることが予糊されるので,両溶

媒による表面奴田虫の抽出について比較検討した.読

料として,キャベツ,キウリ,みかんおよびりんごを

用い,これらを50%マラソン乳剤の250倍紋に5分間

浸訳し,3-4日後に,キャベツでは50-100g,キウ.)

から りんごでは 1桐を 200mIの四塩化朕宗および

90% メタノールにつけ,2.5分,5分,10分,30分,1

時間,4時間後における抽出牧20-25mlをとり,ア

ルミナ混合物によるクl)-ナップを行なわず,上記と

同様の拙作により分析した.結果は90%メタノールを

用いた場合には,30分以内における地山虫はほぼ一定

で台地をなし,30分より1時間の間に地山虫は急故に

増加し,それ以後は割合になだらかな地山曲線をえが

く.四塩化炭素を用いた場合には,1時間まで拙山並

は急激に増加し,以後は平出な抽出曲線をえがくがキ

ウ])の如く2.5分以内に全マラソンを地山する以合も

ある. このような両溶媒による地山曲線の相迎はPdJ桁

妹の脂質に対する桁解碓力の相迎の他に表出の梢造
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および表皮上の呪物TI等にもよるものと考えられるIl).

四甑化炭累は胎TI易m性のため矩時ILTqに.･Jl政市にお

ける稲造に彫皆されることなくWax,滋皮層等に吸収

されたマラソンも桁山するが.90,% メタノールはrJ:し

く表皮等における和迩に彬博され,30分以内ではほぼ

表皮上および表皮上Tr18こ吸かされたマラソンを拙TuL,

以後は表皮に吸収されたマラソンを[(打出する如く考え

られる.したがって90%メタノールによる地山により,

よりflの袈両班田虫を定流することができると考えら

れる.定iL放法としては上記の如く.試料約 100-250g

を90% ェクノール 200-300mt中に5-10分間浸訳し

たのち.マラソン50-200FLgを含む抽出牧を全残田虫

と同様に操作して求めることができる.また両桁媒中

に試料を約2-4時間浸抗することにより.全マラソン

の約90%以上を抽出することができるので,拭帝な残

田虫の定mを必要としない場合には,磨m･抽山の拙作

を省略一)し狩ることがわかった. なおこの分析法にお

ける約度は.枚虫緑の回帰よりの捺印伺差は. 四股

化以苅50,200.400mL用いた場合にそれぞれ0･0040.

0.0058,0.0064でほぼ耶概ビスムス法l)における検丑

緑の場合にほぼ匹通し,白菜にわける添加試験で, マ

ラソン25-100FLgを含む四脱化炭素抽出紋50,100,

150,200 および300mJについて分析し,平均回収率を

求めると90.0% となり,変動係数は5･7%であった.

ゆえに他の野菜,舜矢掛 こおいても,特別の場合をの

ぞきはぽこの範囲内で定虫できる場合が多いものと考

えられる.

6. 摘 要

稲および白菜におけるマラソンの浅田分析法のアル

カリ分解条件,クリーナップ法をさらに検討し.一般

野菜,果実類に通用し狩る如く改良した.

(1) アルカ.)分解条件は四噺 ヒ炭芽…50-400mL中の

マラソン50-200FLgをN/2水慨化カ.)ウムエタノール

溶披5mtで,四股化炭系虫に形響されずにアルカ1)分

節できた.

(2)検丑緑はマラソンのアルカ))分解に四塩化炭素

50-400mlを用いた場合にも四股化炭素見による有志

丑はみられず,四駄化炭系 50mtを用いた検虫緑によ

り.四塩化灰累抽出牧350mtrfIのマラソンを沸鮒せず

に定虫できた.

(3)拙山m妹には前印と同様にメタノールを川いた

が,残班の沈掛 二は80,%メタノールを川いて分析上好

ましくない机物維成分の河出を制限した.

(4)11TL印の拍概処刑アルミナによるクロマトグラフ

ィーを.托左横処刑アルミナに芯'ifのハイフロスーパー

セルを江iぜてグラスフィルターにつめ, ロ池と同様な

拙作により,メタノール抽Zlは父,四肘 ヒ以苅抽山紋の

両抽山紋についてク.)-ナップを行ない.人参.ね淡

等の例外の場合をのぞき,肋tll.(物TIを完全にのぞくこ･

とができた.

(5) ねぎ,人参のメタノール仙出校の水油別状を以
僧職性にして四脱化以訪‡仙川を行なうと良い回収畔が

4rJられた.

(6) 以上の蛇田分析法を代出的な甲f札 苅ミ火刑に通

ITlして.77-98%の回収率が柑られた.

(7) 表面班田虫の抽出には四以化炭芽壬を川いるより

ち,90%メタノールを用いることにより, よりflの波

面残田虫を求めることができる.
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Summary

Somemodificationsweremadein orderto

simplify theanalyticalmethod formalatbion

residuedescribedinthepreviouspaperbythe

author.Themodifiedmethodisapplicablefor

thedeterminationofmalathionresidueinvegeta-

blesandfruits,andisabletorecover77to98

percentofmalathionfrom plantmaterials.

Analiticalpr∝edureisasfollows:

About100-250gofplantsamplestobeanalysed

aremaceratedwithtwiceitsvolumeofmethanol

byahomogenizerfor5minutes.Thehomogenate

isfilteredthroughaglass･filter(25G-3)bysuction,
andtheresidueonthefilterisrinsedwith50mJ
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of80% methanol.Thefiltrate,containingmala-

thion50-200FEg.ispassedthrough aglass･filter

(17G-3),packedwithamixtureofacid･washed

alumina30gandaboutequalvolumeofbyflosuper･

Gel(Kiesel･guhr)5gbymethanol,attheflow

rateof20mJperminutebysuction.Tllefilter

isrinsedwith50mJof80%methanol.Theeluate

istransfered toa1-3Jseparatoryfunnel,and

dilutedwithtwiceitsvolumeofdistilledwater.

To thediluent.100-200mLCC1-and 20g of

anhydrousNa2SOtareadded,andmalathionis

extractedbyshakingfor3minutes.TheCCl-

extractistransferedtoaglass･filter(17G-3),

packedwithamixtureofacid･washedalumina

三Ogandaboutequalvolumeofbyflosuperce15g

byCCl-,andpassedattheflowrateof20-30mL

perminute,ifnecessarybysuction.Another50

-100mlCCl-isaddedtotheseparatoryfunnel.

andmalathion isextracted by shakingfor2

minutes. Theextractispassed throughthe

glass･filter. TheCC1-extractremainedinthe

aluminamixtureiselutedbygraduallyincreasing

moderatesuction.Theeluateistransferedtoa

lJseparatoryfunnel,andwashedwith l00mJ

ofdistilledwaterbyshakingfor2minutes.

Ifthemixtureisemulsified,thewashingshould

berepeateduntiltheemulsiondisappears.

TheCCl-layeristramsferedtoa300-500mJ

separatoryfunnelthroughaflutedfilterpaper,
5mLofN/2ethanolic･KOHisaddedandshaken

vigorouslyforjust1minute.Totheseparatory

funnel,30mlof2% Na2SO-chilledbelowloo°is

added,themixtureisshakenvigorouslyfor1

minute.andallow toseparate.TheCCl4layer

isdiscarded,and20mJCCl-isadded,andthen

shakenfor1minute.Afterseparation,3.5mJof

lNHClisaddedtotheaqueouslayer,andmixed

well.Totheaqueouslayer,20mJCCl-isadded,

shakenfor1minute.TheCCl-layerisdiscarded.

ThewashingwithCC1-isrepeateduntilCCl-

1ayerisalmostcolorless.Then,lmLoflO%FeC13

isadded.mixedwell,andthewashingwithCCl.

isrepeateduntiltheabsorbanceofCCl▲layerat

418m〝lSneglisible.TheCCl-layerisdiscarded

aspossibleascompletely,and5mJCCl-ispipetted

intotheseparatoryfunnel,andtransferedtoa

refrigerator.Afterchitlingat5-loo°,2mJof

5% CuSÒ isadded,andshakenvigorouslyfor

30seconds.Immediatelyafterseparation.the

CCl-layerisfilteredintolcm cellthrougha

smallplugofcottonplacedlooselyinthefunnel

stem･ Theabsorbanceat418m/日Smeasured

againstreagentgradeCC1-within5minutes.The

absorbanceiscorrectedbysubstractingthecrop

blank,andppm malathion in thesamplesis

calculatedfromthecalibrationcurve.Thecooling

beforecolordevelopmentofCu･complexisdisp･

ensable,ifthestandardcurveispreparedevery

timeforthedeterminationofmalathion.

Thismethodisabletodetermine0.25ppm

malathionin250gofsample.
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17. 空中散布を含む松くい虫の動的防除1) 酒井治六 ･合田員義 (八洲化学工業株式会社 研光

柄)川畑克己 (腐児島県林業試験場)米林位三 (千柴瓜林業試験場)41.6.1.受理

虎児臥 千葉両県の松くい虫多発地で,空中散布の防除効果を試験した.沿岸林,山岳林に対し,

10%γ-BHC,5%EDB,30%ODB氾合乳剤×12,10% γ-BHC乳剤×10,60-1201/haを,飽児

島瓜阿久根大曲,川内.串木野は昭和40年5月10-12日に.千茄県和田,宙汎 大佐和は7月6日と

9月13,20日にそれぞれベル47-G2型へ.)コブタ-で空中散布し,落下披剤粒子の numbermedian

diameter(N.M.D.),散布高庇とN.M.D.との関係,政和帆 林のうつ開度および敵相薬Li･瓜速

l) 本報告の概要は昭和41年4月1日,日本応用動物昆虫学会1966年度大会(京都)で訴山発表した.
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