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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 atvarioustimeand

intervals and three untreated samples were

ana一ysed. Inallsamples,parathionvasnot

detected.

3.･Therateofdecompositionofparathionin

ricebranandriceoilwasstudied.20-30% of

parathion 王nbranandoilwasdecomposedin

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

remainedafterlOweeksstorageat300Cand40oC.
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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.
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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
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冷する, 油脂,油溶性色素及び脂肪酸の大部分は L

paraffin と共に固化するから,これを折過して除く.

少完の水で折紙をよく洗い,折紋に合する.炉淡中の

p-nitrophenoILを ether30ccで2回抽Itiiす る.-

etherを田去し,残留物に 0.1-0.5gの放水流転ソ

ーダを加えてよくまぜ,各々 2ccのethcrで5回洗

い,洗攻を小試験管中に先める. Etherを室温で系 .

発せしめ,残留物を acetone0.5C-Cにとかし,これ

をクロマトグラフ供試攻とする.

ペーパークローマトグラフ:j･一一Nitrophenol類のペ

ーパークロマトグラフとしては,LedererS),Evans6)

等の方法があるが,検討の結果,本分析には不適当で

あった.Metcalf7)､の逆相クロマトグラフは分舵は良

好であるが爽雑物によりRfが著しく変化する.そこ

で次のような方法を用いてよい結果をえた.

Fig.1. Paperchromatographyofp-nitrophenol.

ガ三洋折紙 No.51の 20三mx23cm を用い,節1図

のように,その下端よう約3cm 上,両端より約3cm

を除いた中央部に,供試披 0.25ccをミクロピペット

文はミクロシ])ンジを用いて宙線状に附宕させる.繭

玉鰍こ純 p-nitropheno15TIOγ及び供試紋1滴をつ

ける.n-Hexane40,efhano110,水1の氾牧の上

岡を展開浴媒とし,密栓した容船中で展開･を行 う.∫

10-20分で完了するから,折紙を凪乾し,その両端を

各々 3cm の桁で切りとり,5%KOH ethanol浴紋

を唄宗する. クーNitrophenolは式色のスポットとし
て現れるからその Rrを測定する.のこった折紙の中

央部分の,J'-nitrophenolの kfに相当する部分を

帽 4cm に切りとり,その1%Lを ether中につける.

etherの先端が田鹿の中央部まで昇ったら,さかさに

して他端を etherにつける.再び etherが中火部迄

Frった時とりT='して風乾する.5%KOHethano】浴

紋を唄宗して風乾し,更に 30/0.'H3021,ethano13

節 24▲巻-I

の況牧を噴霧して風乾する.-最初の試料中に para-

thionが 10r以上存在すれば,折紙の中央に p-

nitrophenolの鮮かな式色の緑が認め られ る.

Parathion10-1COrを含む標準拓淡を試料抽出紋と

同様に処理したもの,又は相当虫の P･nitrophenol

の acetone浴液を同様の方法でクロマトグラフを行

ったものと発色の程度を比較すれば半定立が可筏でら

る.

p･nitrophnol類似化合物の本法による REは次の

迫りである.

Rf:p･nitropheno10.3, 2-nitroanilinc0.1,
dinitrocresol0.8, 0-nitrophenol1.0,
2,4-dinitr0-6-cycloIleXylpIlenOl1.0

但し展開溶媒の組成が変化しやすいので,この班は

若干変動が大きい.

食品に如する応用 ‥ アズキ,玄米,ホ-レン弘 ､

緑茶各 100g及びリンゴ,ミrカン 100gからその比

をとりn-hexaneで抽出し, 抽出紋に parathion

0.1,0.5,1.0p.p.m.相当量を添加し,本法により検

出を行った.その結取ま緑茶以外の試料ではいずれも

添加量に相当するparathionが検出された.又無窮

加の試料では blankは認められなかった.従ってこ

れらの試料に対しては本法は充分に適当しうる.しか

し緑茶の場合には色素が非常に多いため通用が四位で

あった.しかし適当な方法で抽出牧を脱色すれば適用

しうるであろう.
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1. A meth:)aofdetectionofsmallamounts

ofparathion inp一antorfood materials by

paperchromatographywasstudied.

2.･ParathionwasextractedwitIln-hexarie.

p-nitrophcnolandplantpigmentsintheextract

werewashedoffwith 1/100N KOH etllanOl

(60%)solution.Aft占,thesolventwasevaporated.
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i)lantp王gments王n theresiduewere oxidizeld

withH202andparathionwashydrolysedtop-
nitrophen01.Oi一ysubstaceswereremovedwi仙

paraffinbyfiltration.･f･-Nitrophenolwasex-

tracted witIletberand identified by paper

chomatography.Theupperlayerofthe.mix･

弟 2L4 巻-I

ttlreOf40partsofn-hexane,10partsofethanol

and1partOfwaterwasusedasamobi一esolvent.

TheRfvalueofI,･nitrophenolwasabout0.3.

-3･ More titan 0.1p.p.m.ofpaTatllionin

rice, orapge, red beansand spinach were

detectedby仏ismethod.

Determinationof0,0-DimetJ)y12,2,211richlor0-I-hydroxyeIJlylpho8Phon王ItehyLallile

ChlorineMethod･ChemicalStudiesonOrganophosphoruslnsrecticides･III･Rokur-oSATO
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8･ 脱塩酸法による 0･OIDimethy12,2,2-1richlor0-I-hydroxyethylphosphon.ateの定量に
つし､･t 有機燐殺虫剤の化学的研究 (第3報) 佐藤六郎 ･上島俊治(員林省良薬検査所)34.1.27受理

0,0･Diふethy12,2,21trichlor0-1-hydroxyetllylphosphonate(DEP)の新 しい定見法として,

弱アルカ.)による脱塩骸法について検討を行った結果, 原末, 水和剤, 乳剤について約 士1% の

朽皮でDEPの含有丑を測定できた.又他の有機塩素系殺虫剤をDEP~にまぜた場合の DEP定見

値-の彫哲を5種の殺虫剤にJDいて検討を行ったが,cL-BHCがその添加鼓の約 9% を DEP と

して検出されただけで,他は殆んど問題とならなかった.α-BHCでも少虫の添加では殆んど捗皆が

ない.又DEPから1分子の塩酸のとれた0,0-dimethy12,2-dichlorovinylphosphate(DDVP)

がこの方法で殆んど彫響しないので,製品の貯萩中の変化等を調べることも可能である.

DEPは商品名 Dipterexで知られている殺虫剤で,

乳札 水和剤の型態で市販され;低毒性の二化メイチ

iウ防除薬剤として最近注目されている.

DEP の定立方法としてすでに Giang等lI,河村

轡 ',′小肘'はポーラログラフ法を発表している.又

微丘定量法としては Giang等一)-の比色定量法がある ･

製品分析法としてこれらの方法を採用する場合,ポ-

ラログラフ法はI)EPの原未,水和剤は定塁すること

ができるが乳剤は定量することができず,叉⊥殻の有

概塩素剤共通の全塩素定虫法では他の塩素剤および

DEP'の分解物 (DDVP)と分前定員できない欠点が

ある..

著者等はDEPとその'1分子の塩酸のとれたDDVP

のアルカリに対する反応速度の差を利用して, DEP

を定量する方法を検討し,原末,水和剤乳剤を筒中に

しかも充分の相皮で定員することができたので報告す

る.

メタノール 化学用メタノールを蒸留する.

フェノ⊥ルフタレン指示薬

(1+3)硝敢

I0.1N 硝酸胡溶披 ･

0･1Nチオシアン酸アンモニウム浴披

10% 硫髄第二鉄アンモニウム搭牧

2)料.具
恒温水槽 30土0.50

3) 実施方法

DEP として 0.3-0.4gを′200cc共栓三角フラス

コに正確にはかりとり, メタノール 40cc,フェノー

JVフタレン指示薬3滴を加えて完全にとかし,三角フ

ラスコを30土0.声〇､の恒温水槽に入れ,10分間静置し

て内容液を300とする.次に､0.1N 水酸化ナトリウ

ム縫紋を 1cc加え, ときどきふりまぜながら2分間

静超し,赤色が消えたならば更に1cc加えて2分間静

JBする.アルカ))紋を添加したあと2分間静出しても′ヽ
0 0
11 NaOH tl

(CH80)空PCHOHCClユー - (CH30)2POCH:CCle+NaCI
DEP . DDVP

DEP 脱塩酸定員法

1) 試 '英

0.1N 水勧化ナトリウム浴校 50% メタノールで

調製し,factorを 1.0とする.

36

赤色が消えなくなるまで反田する.内容

紋が明瞭な赤色となったならば (1+3)

硝敢5,ccを加えて反応を止め,恒温水槽

よりとりT='し,0.1N 硝軟渋浴校を正確

に 20cc加え,東にニトロベンゼン約5ccおよび碇憩

弟二鉄アンモニウム浴液約3ccを加え,充分ふりまぜ

てから0･lN チオ･iァン酸アンモニウム溶紋で逆満

足し,浴紋が決褐色を望したときを紀点とし,これに


