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Summary

Comparativeeffectofthe organophosphorus

compoundstolarvaeandadultorhouseflieswas

studied using topicalapplication and dipping

method.TheLD8｡Va一uesandLC80ValuesoE4

coloniesofhousefliesarcshowninTablc1.

Thehighestrcsistancclevelforsumithionwas

obscryedinMisaki,Shuri.lnd2colonies.showing

theLD.ovalueof81.421and10.886仰 rCSPCCti･

vcly.Bytopicalapplication,Misakistrainwas

886.2.timesassusccptiblcTakatsukislrainto

sumithion,and338.7timestomalathion.Toku･

thiorLhasremarkableinsecticidalpoweragainst

houseflyresistanttoorganicphosphorouspre･

parations.
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24. ガスクロマ トグラフ法によるエアゾール中の ピレス ロイ ド系殺虫剤の分析 射場正弘

北111( -. 小維 JTt,村野 救 (Il;:Le化学)二黙抹式会托 吐物n学研光Jg'r,穴かTiLT.ミ実塚市高司4丁目2

の1) 50.5.15受FJl

ガスクロマトグラフ班による朝出エアゾール巾のピレスロイド系化介物および兆存する殺虫成分

と増強剤を系統的に定見できる方法を作成した.2% DEGSを紋別とす'-)カラム (長さ1m, 内径

3mm)を用いることにより,大部分の有効成分を分離でき. エア'J-ル小のフクルスt)ン. レスメ

トリン,アレスt)ン,ピレトリン.ピベロニルプトキサイドおよびその他の1f劾成分をTi:穴できた.

しかし,レスメトー)ンとどベロニルプトキサイドは DEGSカラムでは分離が困難なため,両8.が八･

Tj:する吻合は 2,00'ⅩE-60(長さ5m,内径3mm) を用いて弼ILq分を分脈し. )に硫できた.木旺に

より国内外のTTf脱エアゾール79作を分析した.

ェアゾ-ルは.ハエ.カ,3'キプ.)などの相生出血

の家艇m殺虫剤として凹の内外で広く班用されている

殺虫菅笠剤のひとつであり,殺虫成分としては多くの場

令,天然ピレト.)ンをはじめ,フクルス.)ン(N-(3,4,

5,6-Tetrahydrophthalimido)methyldL-cl'S.transI
chrysanthemate,ネオピナミン3i').レスメトリン(5-

Benzyll3-furylmethyl dL-cJ'S,ITOnSIChrysanthe-

mate, クリスロン息). アレス[)ン (dt-3-Allyト2-

methylcyclopent-2-en-4-one-1-yl dL-cis,trans-

chrysanthemate.ピナミン･施)などのピレスロイド系

化合物が用いられ.他に,有機 ')ン系殺虫剤や塩詳言系

葬はl剤が班用されることもあり,また,ピベロニルプ

トキサ イ ド (3,4-Methylenedioxy-6-propylbenzyl

butyldiethyleneglycolether)などの糊紙剤が班川

されていることが多い.

ピレスロイド系化公物の'jLrlt淡として,水跳還元

法1㌧ 比色法2),赤外線吸収スペクトルは3･7). RtI'll､1ク
ロマトグラフ法l).ポーラ｡グラフ法り).ガスクロマ

トグラフ法 (GC法)叩 ･10･11)などが 附 liされている.

エアゾール小のイi効成分の分相 こは,共7i:する他の成

分の捌yJ'なくRITiする必要があり,それにはGC法が

出もf如t,ており,嬰脚 伸 の有効成分の定員法について

はすでに才'.=･1'･の祝日-ill-11Jがあるが, これらはいずれ

も特走のピレスロイド系化介物にl娘られていて,柑 こ

エアゾールdJ笠剤の分抑こ朋する和Efij･18･19)は少ない.そ

こで刊.:t;･らはエアゾール撃脚Jrflに投 も広 く班用されて

いるフクルス.)ンの近iit法を小心に,レスメトリン,

アレス))ンをはじめ,共存する他の殺虫成分や増強剤

の系統的な定JTa法を検討し,エアゾール製剤中のほと

んどの有効成分を分析できる方法を兄い出した.また,

本法により市販エアゾールを分析したのでその結果に

ついて合わせて報告する.分析法の放出を Fig.1に

示す.

分 析 法

1. 拭燕および装t

-jLtrIUlJ兆ttrilTlIJ:フクルスl)ン,アレスT)ンおよびレ

スメトt)ンはいずれも工深川Il;i体を用い,含塁をGC

法20)で求めて桃川する.また,ピレトリンの定量には

天然ピレトリンを使用し,水奴還元法l)によりピレト

1)ンIおよびⅠの含有塁をそれぞれ求めて用いる.ど

ベロニルプトキサイドの定用には工業用原体を用い,

比色法21)で含iFiiを求めて班川する.

クロロホルム :JIS試薬特級
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Fig.1. Flowdiagramfortheanalysisofaerosolformulations.
PBO:Piperonylbutoxide,IS:Internalstandard.

内払郷浴淡A:ジフェニルフタレート (市販試薬)

約 100mgを約密に虫 り,クロロホルムを加えて溶か

しjt孫に50mLとし,フクルス.)ン,ピレトリンⅠお

よびピベロニルプトキサイドの定延に用いる.

内拙準浴紋B:I)ン酸 ト1)フェニル (市販試薬)料

100mgを約密に出 り, クロロホルムを加えて溶かし

正確に50mJとし, フクルスリンおよびレスメトリン

の定出に伏用する.

内枠準浴紋C:ベンジルブチルフタレート (市版試

非)約 125mgを精密に虫 り, クロロホルムを加えて

桁かし正縦に 50mLとし, レスメト.)ンの定立に班用

す る.

内tl紳 浴淡D:フルオランテン (市販試薬)約70mg

を111il執こiltり. クロロホルムを加 えて搭かし正確に

50mlとし. アレス.)ンおよびピレト.)ンⅠの定虫に

桃川する.

カラム充てん剤 :怯洗いし.シラン処FJlした60-80

メッシュのChromosorbWにDEGSあるいはⅩE-60

を歪虫で2,00'含浸したものを用いる.

ガスクロマトグラフ :出津GC-5A型.検山掛 ま水

素炎イオン化型検出嵐

机罪計 :E3～lHTG-4A形デジタルインテグレータ.

2. 試料溶液の調製

2-1.オイルベースエアゾール

エアゾールIl;･の血血(Ag)を正臓 こ放ったのち,fli

12̀l

を ドライアイス ･メタノール混合紋で -45oCに冷却

する.缶のノズルを軽 く押して内容物がPjl射しないこ

とを確認し,缶の上部に小孔をい くつかあけて披化ガ

スを室出で徐々に放出する.ガスを放nt./ヒのち.伯

を35-40oCの出水巾で加配して浴存ガスを;'己全に除

去したのち,缶の韮迫 (Bg)を迫る. 披部を200mL

のメスフラスコに移し.缶をクロロホルムで洗い.班

紋 も合わせてフラスコに入れクロロホルムを加えて正

確に 200mtとし,試料溶紋とする.別に空位の皿出

(Cg)を出る.A,B,Cよりつぎの値を鍬 11する.

総内容虫(g)-A-C,ガス部(形)=【(A-B)/(A-

C)]×100枚部(形)-[1-(A-B)/(A-C)】×100
2-2.ウォーターベースエアゾール

2-1と同様に拙作してガスを完全に除去したのち.

披部を500mLの分液ロー トに移し,缶をクロロホル

ム10mJずつで3回洗い,洗紋 も分紋ロートに移す.

飽和食塩水 10mLを加えてよく起 り混ぜ,クロロホル

ムで抽出する.さらに水屑をクロロホルム約 50mtず

つで 2回抽出し,全クロロホルム抽出淡を合わせて,

細水硫酸ナト.)ウム10gを加えて脱水し.ろ辿する.

ろ紋は 200mtメスフラスコに移し,残班 をクロロホ

ルム10mLずつで3[叫洗い, 洗披 もろ紋に合わせ.さ

らにクロロホルムを加えて全遠を正確に 200mLとし.

試料浴紋とする.総内容虫,ガス部および披部はそれ

ぞれ2-1の計節式を用いて卯山すろ.
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3. 定量法

3-1.フタルスリン

(1) ピベロニルプトキサイドを合む似令.フクルス

I)ン基準品約50mgをfl'僻 にJJtり.クロロホルムを加

えて溶かし,正櫛に 10nlJとする.この披1,2および

3mtをそれぞれJl:椛にFltり. これらに円班fltt約枚

A5mJを正価に加え, さらにクロロホルムを加えて

全員を20mtとし,J:く拡り氾ぜて検_rL主線桁紋とする.

検員線約枚1/ELにつき.Tablelの GC条件Aで誠

験し,ピークfnih'lをau定し,フクルス.)ンのジフェニ

ルフタレートに対するピーク両&'1比を縦軸にとり.そ

れらのmI丘比を横軸にとって検jit線を作成する.--JJ-.

.tiHrr'T'紋のフクルスリン約 10mgに対応する虫を正解

に11もり.内腔郷約校A 5mLを正椛に加え. クロロホ

ルムを加えて仝31tを20mLとし. よく振り氾ぜて妃jlt

刑紋とする.止lltWT{披1/ELにつき,検31t線の作J戊と

II']様に拙作してフクルス.)ンのジフェニルフクレート

に対するピーク両も'1比を求め,検!Lt緑から対応すろ_qt

日比Rを求め,次式によりフクルスリンの伽 Ltを肌11
する.

フクルス')ンの含虫(,Oo')-

RXジフェニルフタレートの踊 (mg)×0.02×P
試料採取_Jn(mt)×総内容iJ-モ(g)
ただし,Pはフクルス')ン兆叩占710台.!正(,Oo')

(2) その他の場合.内捺印'll桝淡 Bを用い.(1)と同様

に挫作して合_'rTtを求める.

3-2.レスメトリン

(I) ピベロニルプトキサイドを含む場合.レスメト

.)ン北郷Ir"11約 100mgをflf3帝に出り, クロロホルムを

加えて桝かし.正確に 50mLとする. この披1,2およ

び3mtをそれぞれ正碇に足り,これらに内班叩rl桁紋C

2mtを正椛に加え, さらにクロロホルムを加えて全

虫を20mtとし, A:く振り混ぜて検招緑約枚とする.

検_Fl1線約枚1/Etにつき,Tablelの GC条件Cで誠

験し,ピーク両派'tを測起し,レスメト))ンのベンジル

ブチルフタレートに対すろピーク-LlLifl'utを縦棚にとり

それらの:rTuTit比を書捌伽ことって検.lit線引1城すろ.-

1J-.レスメトリン4mgにヌ如Sする;肌fl弼枚をJli節に

)的 , 内班叩rr.TE披C2mLをIli櫛に加え. さらにクロ

ロホルムをJJlTえて企Iltを20mLとし.よく朗.)氾ぜて

比IF丘約枚とする.淀rlt押紙 lFElにつき.検jLt線の作

成と同様に拙作し.レスメトリンのベンジルブチルフ

タレートに対するピ-ク両h')比を求め,検iii線から対

応する･iTiiit比Rを求め,次式によりレスメトリンの含

虫を井出する.

レスメトリンの含盛(形)-

Rxベンジルブチルフタレートの蛍(mg)×0.008XP
試料採取虫 (mL)×総内容量(g)

ただし,Pはレスメトリン基準品の合出(,Oof)

(2) その他の場合.内腔準桁液Bを用いて,Table1

のGC条件Aで(I)と同様に操作して含iFiを求める.

3-3.アレスリン

アレス')ン兆叩〟l約50mgを約密に_f遣り,クロロホ

ルムを加えて折かし.JlI椛:に 10mtとする. この披

1,2および 3mLをそれぞれIli縦に_JFitり, これらに内

班郷約枚D5mtをJT:椛に加え. さらにクロロホルム

をJJlTA.て企Iltを20mlとし,A:く択 り氾ぜて枚は線折

紙とす る.検jit線m紋1/Ltにつき.Tablelの GC条

Jl'･Bで試験し, ピークirlT.fL'仲 川出し, アレス.)ンの

フルオランテンに対するピーク'lrl1fI'i比を縦州にとり,

それらの爪Jit比をfFl柵 ことって検Jtt線をYI･:J戊する.一

刀,試料m淡のアレス.)ン約 10mgに対応すろ_ILiを正

椛に_Jnり.円班叩柄TL俄 D5mtを正解に加え,さらに

クロロホルムを加えて企jltを20mtとし,よく振 り況

ぜて起31主桁紋とする. rji:rt怖 淡 lfLtにつき,検局線

の作成とrr8校に拙作してアレス.)ンのフルオランテン

に対するピーク両もrl比を求め,検員線から対応する韮

招比Rを求め.次式によりアレス')ンの令兄を罪山す

る.

Table1. Conditionsofgaschromatographyforthedeterminationoractjvc

ingredientsinaerosolformulations.

ConditionA

Apparatus ShimadZuGC-5A

Column G一ass1mx31m叫i

Liquidphasc 2?o'L)EGS

Support ChromosorbW
(AW,DMCS,60-80)

Columntclnl). 200.C

ConditionB ConditionC

ShimadzuGC-5A

Glasslmx3mmti

2% DEGS

ChromosorbW

(AW,DMCS,60-80)

160oC

ShimadzuGC-5A

Glass5mx3mm¢

2% ⅩE-60

ChromosorbW
(AW,DMCS,60-80)

200oC

Carrjcrgas･.N250mL/min, Injectiontemp/.350oC, Detectortemp.:3500C
Hydrogenflowrate:50mg/min, Airflow rate:0.9J/min.
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アレスt)ンの含虫(%)-

孟宗蒜 孟('ml)fx諾 (giデo･02×p

たT.JL,Pはアレス.)ン韮準品の含量(,%').

3-4.ピレトリン

(1) ピレトリンl ピレトリン150mgに対応する

LJレトー)ンAE･畔品を約密に丑り,クロロホルムを加え

て〝紬,し正砲に10mLとする.この液1,2および3mE

をそれぞれ正称にi去り, これらに内接準浴披D5mL

を正縦に加え. さらにクロロホルムを加えて全通を

21mtとし,よく振り混ぜて検虫線溶紋とする.検畠

線溶紋1ptにつき,Tablelの GC条件 Bで試験し.

シネリンⅠ,ジャスモリンⅠおよびピレトリンⅠの各

ピーク面机を求め,これらの総ピーク両税のフルオラ

ンテンに対する両班比を縦軸にとり,それらの式虫比

を横軸にとって検量線を作成する.一方,ピレトリン

l約 10mgに対応する試料桁淡をiti碇に由り,内は準

浴液 D 5mJを正確に加え, さらにクロロホルムを加

えて全員を20mLとし, よく振り混ぜて定塩浴紋とす

る. 定量浴紋lFLtにつき.検出線溶淡と同様に操作

し,シネリンⅠ,ジャスモリンⅠおよびピレトリンⅠ

の総ピーク両机のフルオランテンに対するピーク面的

比を求め,検iit線から対応する魂虫比Rを求め,次式

によりピレトリンⅠの含虫を群山する.

ピレトt)ンⅠの合iit(形)=

孟宗;I;孟誌 fx競 結芋o･02×Pl

ただし,PIはピレト.)ン拡聯品中のピレト')ンl
の台出(%).

(2) ピレトリンⅠ (1)の検出線浴紋にさらに円披邸
浴披A 2mtを正確に加え,TablelのGC条件Aで

試験し,シネ.)ンI,ジャスモリン丑およびピレトリ

ンⅠの各ピーク面税を求め,これらの総ピーク両税の

ジフェニルフタレートに対するピーク両税比を縦軸に

とり,それらのZRii比を械軸にとって検量線を作成す

る. l■Jl様にして(I)の泣虫溶紋に内接準浴披A2mLを

正解に加え.この紋 lpLにつき,検量線の作成と同様

に拙作してシネリン並.ジャスモt)ン1およびピレト

')ン1の総ピーク'hl机のジフェニルフタレートに対す

るピーク山桃比を求め.検出線から対応する拙 比R

を求め,次式によりピレトt)ン皿の合出を群山する.

ピレトリンIの含泣(,Oo/)=

Rxジフェニルフタレートのは(mg)×0.008×PJl
京画房面白(mL)×総両面恵(g) ~~

ただし, PIlはピレトリン韮弊品中のピレト1)ンⅠ

の含良く,Oo').

(1)で求めT=ピレトリンlの令出および(2)で求めたピ

レト.)ンAの含Iitをピレト])ンの合流とする.
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3-5.ピベロニルプトキサイド

ピベロニルプトキサイド基準品約50mgを梢密に迫

り,クロロホルムを加えて浴かし正確に10mJとする.

この紋1,2および3mLをそれぞれ正確に通り, これ

らに円培準浴紋A 5mEを正確に加え.さらにクロロ

ホルムを加えて全虫を20mLとし, よく掠り混ぜて検

量線溶紋とする.検星緑浴紋lFLtにつき.Tablelの

GC条件Aで試験し,検出線を作成する.一方,ピベ

ロニルプトキサイド約10mgに対応する試料浴紋を正

確に盗り.検量線の作成と同様に操作して,ピーク面

舶比を求め,検量線から対応する歪量比Rを求め,吹

式によりピベロニルプトキサイドの含畠を坪山する.

ピベロニルプトキサイドの含虫(%)-

_R_竺草?_i_三∠ヒ乙空1,ニ ト旦塁ingM)×0･02XP
試料採取虫(ml)×総内容虫(ど)

-Q

ただし.Pはピベロニルプトキサイドの合出(,%'),

Qはレスメト])ンの合出(形).

実験結果および考県

1. 有効成分の同定

エアゾール剤に含まれる有効成分としてフタルスリ

ンが最も多く用いられ,他に,レスメトリン,アレス

.)ン,ピレト))ンなどのピレスロイド系殺虫剤が班用

されることが多い.また,増強剤としてピベロニルプ

トキサイドが班用されていることが多く.これらのは

かにいくつかの殺虫成分や増強剤が披用されている.

これらの成分相互の効率的な分離条件を検討した結凪

カラム紋相としてシリコンXE-60および pEGSが奴

も良く. 巾で も後者が 優れていたので.iLとして

DEGSのカラムで同定および定虫を行なった.しかし,

DEGSカラムでは,ピベロニルプトキサイドとレスメ

ト1)ンの分離が恋 く,また,アレスt)ンとMGK1264.

IBTAとl)ンデンの脚 与時間が接近し,ピークのrL-dH:

を訂は る危険性があるため,別に,XE-60のカラム

でも保持時間から各ピークを確認し,同ii:の正依さを

期した.Table2に DEGSおよびⅩE-60カラムにお

ける各成分のフクルスリンに対する相対保持時皿を示

す.

2. 定量法

フクルスリンは定迫法のGC改作条件で休脚 .紺J約

5分で溶出し,内接準物質としては保持時FI.lab,'あまり

迎わない])ン敢 ト1)フェニルが政道であったが.ピベ

ロニルプトキサイドが共存する場合.ピベロニルプト

キサイドの不純物の1つであろ Bis(2-〟-propy1-4.

5-methylenedioxyphellyl)methaneのピークとリン

酸 ト])フェニルのピークが分脈せず,フクルスI)ンを

正確に起出できなかった.そこで,ピベロニルプトキ

サイドと兆存するフクルス')ンの淀iiには内班itIi物JTI
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Table2. RelativeretentiontimesofsomeinsecticidesandsynergistsonDEGSandXE-60columns.

Compounds

Lethane384

α-BHC

S-421

IBTA

Lindane(㍗-BHC)

MGK-264

Allethrin
(Pynaminlや)

Synepirin500

CinerinI

JasmolinI

I)ieldrin

∂-BHC

β-BHC

o,b'-DDT
Fenitrothion
(Sumithionlや)

PyrethrinI

Resmethrin
(Chrysron甘)

Piperonylbutoxide

♪,〟-DDT

Bucarpolate

Phthalthrin
(Nco-Pynamin冊)
CinerinII

JasmolinII

Methoxychlor

PyrethrinII

Sulloxide

Chemicalnames

Retentiontimes
relativeto
phthalthrin.

DEGSa) ⅩE-60a)

β-Butoxy-β-thiocyanodiethylether

1,2,3.4,5,6-Hexachlorocyclohcxanc.lr-isomer

Octachlorodipropylether

lsobornylthiocyanoacetate

1,2,3,4,5,6-Hexachlorocyclohexane,γ-isomer

N-(21Ethylhexyl)-bicyclo〔2,2,1⊃-5lheptene-2,3-dicarboxiTTlidc
dt-3lAlly1-21methylcyclopenト2-enl4-one-トyldL-cl'S,
tyans-chrysanthemate

N-(2-Ethylhexylト1-isopropy1-4-methylbicyclo〔2,2,2コocto-
5-en-2-.3-dicarboximide

3-(2'-Butenyl)-4-methy1-2-oxo-3-cyclopenten-1-ylesterof
chrysantllemumicacid

3-(2'-Pentenyl)-4-methy1-2-oxo-3-cyclopenten-1-ylesteror
chrysanthemumicacid

1,2,3,4.10,10-Hexachlor0-6,7-epoxy-1.4,40,5.6.7,8.80-
0ctahydr0-1,4-endo,ex0--5,8-dimethanonaphthalene

1,2,3,4,5, 6-Hexachlorocyclohexane,∂-isomer

1,2,3,4,5,6-Hexaclllocyclohexane,β-isomer

1,1.1-Trictllor0-2-(2'-chlorophenylト2-(4Lchlorophenyl)ethane

0,0-Dimethy1-0-(31methyト4-rlitrophenyl)phosphorothi0atC

3-(2′,4′-Pentadienyl)-4-methy1-2-oXo-3-cyclopentcn-1-yl
esterofchrysanthemumicacid

5-Benzyl-3-furylmethyldt-cEs,Lrans･chrysanthematc

3,4-Methylened'loxy-6-propylbenzylbutyldicthyleneglycolcthcr

1,1,1-Trichlor0-2,2-bis(4′-chlorophenyl)ethane

Butyldiethyleneglycolestero13,4-methylenedioxy-benzoicacid

N-(3,4,5,6-Tetrahydrophthalimido)methyldl-cis,trans-
chrysanthemate

026

048

0m

079
113

074

t52

1

0

0

0

0
0

0

0

0

8

3

3

3
J】
一寸
7

6

01

05

07

05
08

08

の

10

0

0

0

0
0

0

0

0

0.155 0.273

0.159 0.208

0.188 0.268

0.235 0.199

0.259b)

0.288b)

0.295 0.221

0.310 0.220

0.314 0.370

0.48 0.35

39

41

40

00

0

0

0

1

50

53

65

00

0

0

0

1

312h',-yBsuatnetnhyeli:u4Lmdeitchay,lb-.2x-鍔iOc-:-cfdy霊.pne.nLeen.-hly-lylesetset,erof 1l34 1･39

3-(2LPentenylト4-methyト2-oXo-3-cyclopenten-1-ylesteror 1.51 1.68
chrysanthemumdicarboxylicacidmonomethylester

1,1,1-Trichlor0-2,2-his(4-methoxyphenyl)ethanc 1.66 0.85

3-(2'.4'-Pentadienyl)-4-methy1-2-oxo-3-cyclopentenl1-ylcstcr 2.31 2.15
0lchrysanthemumdicarboxylicacidmonomcthylcstcr

N-OctylsulroxideoHsosalrole 3.16 1.75

a)Column:2,% liquidphasecoatedonChromosorbW (AW,DMCS,60-80mesh)waspackedina

glasscolumnlm inlengthand3m ininnerdiameter.

Columnoventemperature:170or200oC.

b)TentativelyidentifiedbytheirrelativeretentiontimesreputedinReference23).

127



防 虫 科 学 窮 40 巻-ⅠⅤ

にジフェニルフタレー トを用いろことにした.ジフェ

ニル'フタレー トはフクルスt)ンよりはるかに遅 く浴出

し,分析に長時間を繋する欠点はあるがピベロニルプ

トキサイドの共存下でフクルス .)ンを正確に定誼でき,

また, ピベロニルプトキサイドもフクルスリンと同時

に定量で きた.一方;ⅩE-60のカラムでは,Jlruh7己の不

純物 ピークとフクルス リンのピークが分耶せず,ピベ

ロニルプトキサイド共Llf･下のフクルス.)ンを正確に定

量できなかった. フクルス))ンのガスクロマトグラム

を Fig.2にホす.なおピベロニルプトキサイド小の不

LJ .-) ZII lコ,("nn

Fig.2. Gaschromatogram olphthalthrinand

plperOnylbutoxidemixture.
(1)Piperonylbutoxide(2)Phthalthrin

(3)Triphenylphosphate(IS) く4)Bis
(2-n-propyl-4,5-methylenedioxyphenyl)

methaneinpiperonylbutoxide (5)Dト
phenylphthalate (lS)Operationalcon.

ditions;apparatusShimadzuGC-5A,
column:1mx3mm¢glasscolumn,pac･
king:2% DEGS/ChromosorbW (AW,
DMCS,60-80mesh),columrltemp.:-

200oC.carriergas:N250mt/min.

純物の桐山については,F:blItLKB-9000型 GC-MS

で椛姐した.

レスメトリンは,Fig.3に示すように. リン酸 トリ

フェニルを円班紳 物質としてフクルスt)ンもrLJ]時に起

立できた.しかし. ピベロニルプトキサイドが火存す

る場合,DEGS カラムでは両 者の分離が,'出くて定員

できず,XE-60のカラムでは DEGSカラムに比して

分離が良 く.カラムの良さを5mにすれば,Fig.4に

;jけ ように.レスメト])ンに対して約20fLr-のどベロニ

ルプトキサイドが含まれていて も両者を分離でき.レ
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0 5 10■(nlin)

Fig.3. Gaschromatogram ofresmethrin,ph･
thalthrinandfenitrothionmixture.

(1)Fenitrothion (2)Resmethrin

(3)Phthalthrin (4)Triphenylphos･

phate(IS)
Operationalcondition;apparatus:

ShimadzuGC-5A,Column:lmx3mm≠
glasscolumn,packing:2% DEGS/
Chromosorb W (AW,DMCS.60-80

mesh),columntemp.:200oC,Carrier
gas:N250mL/min.

スメトリンを正確に起iitできた.

アレス ])ンはフクルス1)ンの条件ではピークがJilく
潜出しす ぎて定見できず, カラム氾皮を 160oCに下

げ,内接準物質にフルオランテンを用いて DEGSの

カラムで定量できた.

ピレトリンはピベロニルプトキサイドやフクルスリ

ンなどと氾合班用されろことが多 く.2%DEGSのカ

ラムを班FT]すればピレトt)ン巾の 6成分 (シネリンⅠ,

ジャスモリン Ⅰ.ピレトリン Ⅰ,シネリン1.ジャス

モリンJおよびピレトt)ン皿)をそれらの的'.lpは く)立

並できた.すなわち.ピレト1)ンIWlをアレスl)ンと

同一の GC条件･で光3Iル .ピレトリン且机 エフクルス

I)ンの GC条件で分析し, これらの合jitなどレト.)
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t2)
tL))

lJ JtI Lrt) .n (,."n)

Fig.4. Gaschromatogram ofrcsmethrinand
piperonylbutoxidemixture.

(l)Resmethrin (2)Piperonylbutoxide
(3)Benzylbutylphthalate(IS)
Operationalcondition;apparatus:Shi･
madzuGC-5A,Column:5mx3mm≠
glasscolumn,packing:2,Ob XE-60/
ChromosorbW(AW,DMCS,60-80mesh)
columntemp.:200oC,carriergas:N2
50mJ/min.

0 .r:) lO (min)

Fig.5. Gas chromatogram o【allethrin and
pyretllrinsmixture.

(1)Allethrin (2)CinerinI (3)Jas･
morinI (4)FIuoranlhene(IS) (5)
Pyrethr王nI
Operationalconditions;apparatus:Shi･
madzuGC-5A,column:1mx3mm¢
glasscolumn,packing:2% DEGS/
Chromosorb W (AW,DMCS,60-80
mesh)column temp.:160oC,carrier
gas:N250ml/min.

tJ 5 1O ,1･-I (min)

Fig.6. Gaschromatogram ofpyretl一rins.
(I)PyrethrjnsI (2)Fluoranthene(IS
forpyrethrjnsI) (3)CinerjnII (4)
JJSmOrinII (5)PyrethrinII (6)Di･
phenylphthalate(ISforpyrethrinsII)
Operationalconditions;apparatus:Shi一
madzu GC15A,column:lmx3mm≠
glasscoluロn.Packing:2,abDEGS/Chro･
mosorbW (AW,DMCS,60-80mesh),
columntemp.:200'C,carriergas:■.N2

50mt/min.

ンの含兄とした.本条tl.･ではシネ.)ンⅠとジャスモ.)

ンⅠの分離が1-,:-T･良 くないが,耐fl')州rji:にはさしつか

えなかった.なれ XE-60のカラムでは桐者とも完全

に分離できた. Fig.5,.Fk.6にアレスl)ンおよびピ

レトT)ンの妊Ijt共作･におけるガスクロマ トグラムを示

す.

ピベロニルプトキサイドは フクルスリンと同一 の

GC条件で定iitできたが, レスメト.)ンが含まれてい

る場合,ビベロニルプトキサイドとレスメトリンとが

分離できずレスメト1)ンとの合塁で定虫し,別にレス

メト.)ン含盟を求め,その差からピベロニルプトキサ

イドを定量した.

フクルスリン.レスメトリン,アレスリン, ピレト

リンおよびピベロニルプトキサイドの検_Ilt線を Fig.7

に示す.いずれ も蛸/::tを辿るiH線となった.

.試料 こよってはこれら以JAのイi効成分が缶まれてい

る糊介 もあるが.争m rJ小のそれらのピークをFJ]定し,

DEGSカラムで適当な内班叩物Tfを用いて定主立でき

た. 矧 こ.DDVPは低排点化合物で, エアゾール中

のデオベースのピークと分離せず定見できなかったの

で,すでに報告22)したように検出静に炎光光度検山村

を班用してデオベースの妨当を除き,正確に定量でき

た.

ガスクロマ トグラムのピーク両脚 まデジタルインチ
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Fig.7. Calibrationcurves.
-〇一:Phthalthrin(IS:diphenylphthalate),-+-:Phthalthrin(IS:triphinylphosphate),
-㊥-:Resmethrin(IS:benzylbutylphthalate),
-O-:Resmethrin(IS:triphenylphosphate),
-@]-:Allethrin(IS.･Eluoranthene),
-▲-:Pyretllrins(IS:fluoranthene),
-△-:Pyrethrins(IS:diphenylphthalate),
-ロー:Piperonylbutoxide(IS:diphenylphthalate)

グレータで求めたが.紙料によってはデオベースなど

の雄班でベースラインの変動が大きく,インテグレー

タでの机分が不IT:縦となって班川できない場合もあり,

その似合はは線三角はあるいは半伯rll法でピーク田も'i

を求めた.

3. 試料の分析括異

国円エアゾール27件,国外エアゾール52件を分析し

た.それらの純米を Table3およびTable4に示す.

回内エアゾールの殺虫成分としては,フクルスリンを

含む試料が大部分で25件 (93%). レスメトリンは2

件 (8%),アレスリン4件 (15%),ピレトリン5件

(19,%)などであった.増強剤としては,ピベロニル

プトキサイドを用いた試料が22件 (82%).サイネピ

リン500 7件(26%),S-4218件 (31%)などであっ

た.国外エアゾールの場合,殺虫成分としてはフクル

スリン30件 (58%),レスメトリン6件 (12%).アレ

スリン5件 (10%),ピレトリン18件 (35%).DDVP

9LJi=(17,Oof).DDTおよび))ンデンおのおの3作 (6

形)などであった.増強剤としてほどベロニルプトキ

サイドが33件 (63,06)の試料に検出されたが和地剤の

検山されない試料もかなりあった.

括 員

数虫エアゾール巾のピレスロイド系化合物およびそ

の他の殺虫成分.増強剤をGC法により系統的に定出

できる方法を検討した.GCカラムとして2% DEGS

(長さ1m,内従3mm)が有効成分相互の分離が良く,

フクルスリン,レスメトリン.アレスリンおよびピレ

ト.)ンを定出でき,他の殺虫成分や和地剤もこのカラ

ムを用いて定血できた.しかし,レスメト1)ンほどベ

ロニルブトキサイドと共存すろ場合には.これら2成

分の分離が困難であったので,2,00'ⅩE-60(uさ5m,

内径3mm)で両者を分離し, レスメトリンを起出で

きた.

本法により1上納 外のエアゾール7911:を分析した.こ

Table3. Analyticalresultsof27domesticaerosolformulations.

Fncgt,ievdeients Teu.Tc?ee;ofsamples :lTcseania,feesin content(%)a, cM.aim,oanenmtisxed

Phthallhrin

Pyrethrins

Reslllethrin

Allclhrin

DDVP

Lindane

PBO

Syneplrin500
S-421●

MGK-264

IBTA

お

5

2

4

1

1

22

7

8

1

1

3

9

8

5

4

4

2

6

9

1

1

8

2

0.09-0.26 b)

0.04-0.85

0.03-0.65

0.09-0.56

1.90

0.68

0.09-1.52

0.21-0.95

PBO c)

PBOandS-421

PBO

Phthallhrin

Phthallhrin
b)

PhthalthrinandPBO

31 0.14-2.30 Phthalthrin

4 0.69 Phthalthrin

4 0.36 Phthalthrin

a)Weightpcrccntofactiveingredientestototalcontentsintheformulations.
b)Misccllancouscomponents.
C)PBO:Piperonylbutoxide.
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Table4. Analyticalresult90r52loreigrLaerosolEormulations.

Activc
ingredients

Phthalttlrin

Pyrcthrins

Resmcthrin

Allethrin

DDVP

Lindane

PBO

DDT

Dursban

Gardona

Mcthoxychlor

Cyanox

Dieldrin

Fenitrothion

MGK-264

Sancide

Sulfoxide

(Tcu.:1ctt'cCSoEsamples aP.r;;nmt芸Feesin content(,oo,)A, き崇n,｡andcnmtisxcd

0

8

6

5

1

3

3

3

1

1

2

1

1

1

1

1

1

3

1

1

3

58

35

12

10

21

6

63

6

2

2

4

2

2

2

2

2

2

0.06-0.39

0.(泊4-0.45

0.09-0.ll

0.05-0.37

0/10-4.85

0.24-0.55

0.08-1.55

0.30-0.97

0.72
0.53

1.09-2.10

0.46

0.60

0.50

0.(氾4
2.12

1.50

Il)

PBO ぐ)

Phthalthrin

PBO

b)

Pyrethrjns

Pyrethrjns

Pyrethrins

PhthalthrinandPRO

AllethrinandDDVP

PyrethrinsandDDVP

Pyrethrins

a)Weightpercentolactivehgredientstototalcontentsintheformulations.
b)Miscellaneouscomponents.

C)PBO:PJ'peronylbutoxide.

れらの小で朝出成分としてフクルスリンを含む試料が

全体の69%.ピレトリン28%,アレスリン14%.レス

メトリン12%で,他に.DDVP, リンデン,DDT な

どが含まれ また.増強剤としてほどベロニルプトキ

サイドが虫も多くの試料に用いられ,全休の69%であ

り.他に. サイネピリン500. S-421などが検山され

た.

終わりに,木研兜の発光を許Tl-Jされた当研究所谷口

讃検定部長ならびに吉岡英一分析課長に汎糾すろ.
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Summary

Analyticalmethodsforthesystematicdeter･

minatl'0.nOfpyrethroidalinsecticidesinaerosol

formulationshavebeendevelopedbygaschr0-

matographywith a flame ionization detector.

Mostofactiveingredientsinaerosolformulations,

suchasphthaltllrin,resmethrin,allethrin,pyre･

thrins, piperonylbutoxide and so on,were

separatedsuccessfullyfrom oneanotherusinga

gaschromatographiccolumn,3mm Ld.and1m

in length,Containing the supportChromosorb

W (AW,DMCS,60-80mesh)coatedwith2%
PEGS.andtheycould bedeterminedon this

column only by the change of the column

temperatureandinternalstandards.Phthalthrin

andresmethrinweredeterminedat2000Cusing

triphcnylphosphate as an internalstandard,

pyrethrinsIIwere determined using diphenyl

phthalateasan internalstandardandallethrin

andpyrethinsIweredeterminedat1600Cusing

lluoranthene as an internalstandard. When

plperOnylbutoxidewasadmixed,thedetermina･

tionofphthalthrinwasinterferedwith oneof

theimpuritiesofpiperonylbutoxide,sointhis

casediphenylphthalate.althoughhavi岬 afar

longerretentiontimethanthoseoIphthalthrin

andpiperonylbutoxide,wasusefulasaninternal

standardforthesimultaneousdeterminationof

boththetwoingredientswithoutanyintcrrcrcnce.

Whenresmethrinandpiperonylbutox)'dcwcrc

admixedjnaerosolformulationstheycouldnot

beseparatedfrom each other,buttheywere

separatedfromeachotherbyuseofa2% XE-60

column,3mmi.d.and5m inlength,insteadof

the DEGS column and they were determined

using-benzylbutyl phthalate as an internal

standard.AlmostalltheotheractiveIngredients

informulationssuch aslindane,synepirin500,
MGK-264,S-421,IBTA,DDT,dieldrin,dursban,

gardona,ienitrothion,sancide,methoxychlor,

sulfoxide.cyanoxandsooncouldbedetermined

onthePEGScolumn.

Underthese conditions,27domesticand52

foreigncommercialaerosolformulationscouldbc

analysed.

Residue80LChlorinatedHydrocarbonInsecticidesinSomeComponerLt80ftheEasoRi▼er,
Kochi,After5YearSFrom theProhibition ofTheirUse. ChisatoHIRANOandKyoko

KATADA(DepartmentofAgriculturalChemistry,Kochi･University,Nangoku･shi,Kochト783)
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25. 有機塩素系殺虫剤による農地小河川の汚染の実態- 1973年高知県香宗Jltでの調査例

平野千田,JIl一田京子*(高知大学忠学部農芸化学科) 50.6.7受刑

TS知爪番長平野の重要な液概用小河川である香宗川の申下流および川口附近の土佐湾海面から.

水.河成土, 水生的物を採取し, 使用規制開始5年後の有機塩素系殺虫剤およびその関連化合物に

よる搾取を調査した.河川水および梅南水に,その存在が確認されたのはBHCの各只牲休のみで.

その弧庇はEr体が10-70ppt,β体が10-30ppt,γ体が5-40ppt,∂体が0-10pptであっ1:.川

底こじにはEr-BHC (0.5-7.4ppb)とr-BHC (0.2-2ppb)が含まれていた.水生的物にはα-BIiC

(0.6-2.2ppb)とT-BHC(0.5-･3ppb)が確認された他.β-BHCとアルド')ンもかなりの机収で

認められた. 調才f水系の汚独庇は, 有機瓜苅系殺虫剤が広く班川されていた当時の河川一般のTlj火
皮にくらべれば,はるかに低くなっている.

いわゆる員非残留は,それが人類の粒康にとって有 捉えられるべきであろう.1971年,有機塩訪;･系牧山剤

当であるかどうかもさることながら.まず本来存在す の使用が制限されてから4年余 りを経た現れ 城田性

べきでない化学物質による環境の汚典というかたちで が高いとされているこれら化合物の環境111での成在の

実態を知ることは,意味あることと心われる.たまた
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