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InsecticideIndustrialAssociation).ReceivedMay30,1974.Botyu･Kagaku,39.96,1974.(with
EnglishSummary103)

21. 蚊砺線香中のアレスリンの定皇 高野武之助 (E]本殺虫剤工業会技術部会,京都府宇治印五
ケ圧) 49.5.30受理

蚊取線香中のアレスt)ンをガスクロマトグラフ (GC)法で定畠する方法を確立するため,先づア

レス.)ン原作のGC定塁法を検許し,次に線香のアレス.)ンをGC定立する操作条件を決定して,こ

の方法により線香からのアレスリンの抽出方法,線香に含まれる基材, 糊剤, 協力剤の分析にわよ

はす捗妙を検討した･ 号の結果･ 抽出方法は線香粉をメタノールでソックスレー抽出を行なう方法

が良く,GC法は SE-30を枕相に,内機準物質としてはステア.)ン酸メチルまたはェチ)I/を用いる

方法が線香に含まれる他剤の彩管が少なく, 正確にアレスt)ンを定立することができること, また

アレス')ン原体の定立には DEGSを淡相に,β-ナフトキノ.)ンを円披準物TIにIf]いてピークqli舶

比法によるのが良いことを確認した.

アレス リン (3-ally1-2-methylcyclopenト2-en-4-

on-1-yl-dトcis,trams-chrysanthemate)は蚊取線香

の殺虫成分として広く班われている代表的合成ピレス

ロイドである.

蚊取線香巾のアレス.)ンの定立については種々の方

法が織岱され.Ftlでもガスクロマトグラフ (GCl法

hl)がいろいろの点から故も適していると考えられる

が,まとまった報文もなく,また線香からの抽出条件

やGC法の媒作条件によってその分析結架が異なる･

日本殺虫剤工業会技術部会は.蚊取線香中のアレス

I)ンのGC法による分析法を確立するため分析即 日委

員会を設け柾 検々討した.すなわちGC法の分析操作

条件を決起して,蚊取組各日のアレスt)ンの地山方法.

線香基材抽出物およびビレスロイド協力剤のGC法に
およばす砂蟹などの検討を行ない,線番中のアレスt)

ンを正椛に分析できる方法が得られたCL)で,その結架

について報告する.

試薬器具および装置

アレスリン規準品 :アレスリン原体100gをベンゼ

ン100mtに桁かし, あらかじめクロマトグラフ用活
性アルミナ50gおよびシ.)カゲル150gを混ぜてベン

ゼンに熔rD'Jして充てんしたガラスろ過器 (17G-3)で

吸引ろ過する.ベンゼン200mJで洗い, ろ紋および

洗紋をあわせて60o以下で油圧下ベンゼンを田去する･

得られた淡式色の油状物TI(約85g)をn-ヘキサン

125mtに溶かし約-60oに冷却して静班し,十分結晶

が析出したのち,あらかじめ冷却したガラスろ過給で

すみやかにろ過する.得られた結晶を40o以下の温度

で結晶と同一玉虫のn-ヘキサンに溶かし,約-400に

冷却し,析出した結晶をろ過し,ろ紋と同虫の約-40中

に冷却したn-ヘキサンで洗う.この再糸占品の操作を数

D]くり返したのち.最後に得た結晶はデシケーター

96

(姐圧,シ1)カゲル)巾rf持出で恒虫になるまで乾放す
る.触点50-530(3%のシスを含有するも)). 本品は

気密容日割こ入れ冷唱所に保存する.

アレスリン二次規準品 :アレス.)ン原体を本縦軸こ

述べるGC内班準法で分析し純度を求めたものを線番

定立用規準品に峡用した.(純度84.6% Gis:trans-

21.4:78.6)

内標準液 :(i)β-ナフトキノリン (試恭特級)約
750mgを精密にはかりアセトンを加えて浴かし,正

確に50mtとして原体定立用の円穏準紋とする.

(ii)ステア.)ン酸エチル(ES)またはメチル(MS)

(いづれも試薬特級)約1gを精密にはかり,メタノ

ール :アセトン (1+1)況紋 (MA牧)を加えて桁か

し正1掛こ50mLとして線香定員用の内腔準紋とする.

協力剤 :IBTA (Isobornylthiocyanoacetate).S-

421(octachlorodipropylether),MGK-264(N-(2-

ethylhexyl)-bicyclo-〔2,2,1〕-5-heptene-2,3-dicar･

boximide),サイネピI)ン500(N-(21ethylhexyl卜1-

isopropy1-4-methyl-bicyclol2,2,2jocto-5-cnc-2.

3-dicarboximide),ピベロニルプ トキサイド (3,4-

methylendioxy-6-propylbenzylbutyldiethylenegly･

colether).

いずれも市販品を使用しナ∴ なおMGK-264につい

ては同一化合物で異性体比率の異なるサイネピ.)ンー

222,シネトリンが市販 されているのでこれらについ

ても検討した.

カラム担体 :60-80メッシュの酸洗い,シラン処別

したガスクロマトグラフ用 ChromosorbW (Johns

Manvillelnc.Co.製)

カラム充てん剤.'(i)原体定立にはDEGS(Diethy･

1eneglycolsuccinatepolyester)をカラム担体に5%

含浸する.

(ii)線番定立用には SiliconegumSEl30をカラ
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ム担体に1.5%-5.0,%合殺すろ.

カラム:良き0.8m-1.5m.内行3mm～4mmのガ

ラス魁またはステンレス刑.

供拭蚊砺線香:火映に班川した;Jt･池サンプル緑告の

和規と組成は Tablelの皿りである.

Table1. CompositionofSampleMosquitoCoils.

Composition No.1 No.2 No.3

Pyrethrummar°

Tabupowder
Starch

C.M.C.(Sodiumcarboxy･
methylcellulose)
Woodflour
Technicalallethrin
(83.5% byGC)
Malachitegreen

49.0 49.0 49.0
25.0 30.0 23.0
5.0 - -

- - 7.0

20.2 20.2 20.2

0.5 0.5 0.5

0.3 0.3 0.3

Total I(泊.0 100.0 100.0
それぞれの線香からアレスリン原休を除いた線番を

作り,基材線番としナ∴

装置:ガスクロマトグラフ:缶沖製3B,4B,4BM,

5A型;日立製6D,冗-53型;検出群はいずれも水系

炎イオン化検山わ くFID).

定 量 法

アレスリン原体の定量

1.GC操作条件

アレス])ン原体定見のGC操作条件の一例を示すと

Table2の通りである.

Table2. ConditionsofGas-LiquidChromato･

graphyforTechnicalAlletllrinassay.

Apparatus:ShimadzuGC14BPF.FIDdetector.
Column:Spiralglasstube(1.Omx4mm≠)

Liquidphase:5% DEGS.Supporter:

AW,DMCS,60-80meshChromosorb
W.

Columntemperature:180o
Injectiontemperature:230°
Detectortemperature:210o
Carriergas:N2;50mL/min.

FIDGasFlowrate:HB;40mt/min.,Air;0.8L/min.

Sensitivity:0.08×10

Chartspeed:10mm/min.

2.検1線の作成

アレスl)ン規恥甘l約60,80および100mgをff1符に

はかり.それぞれにβ-ナフトキノ.)ン円は聯杖5mL

を正椛に加えてWILかす. これらの紋の0.8I'tをそれ

ぞれ10/Jのシリンジ巾に採取し.これらのものにつ

き上氾1の発作でガスクロマトグラフ法によって訳故

を行ないアレスT)ン税印晶およびβ-ナフトキノ.)ン
のど-ク両朋を洲定し.アレスー)ン鋭叩lVの β-ナフ

トキノ1)ンに対すろ爪_n比を肌棚にLJ-ク而fll比を縦
軸にとって検流線を作成する.

3.分析操作

アレス.)ン原体約100mgを梢密にはかり,以下検

塁緑の作成と同様に操作してアレス.)ンのβ-ナフト

キノ1)ンに対するピーク両耶比を求め.それに対応す

る盃塁比Aを検量線から求め,次式によりアレス1)ン

の塁(%)を算出する.

アレスリンの量(%)

-Ax β-ナフトキノリンの量(g)×晶
試料の重量(g)

×100

線香中のアレスリンの定量

1.GC操作条件

緑布巾のアレス])ンの定血のGC操作条件の一例を
示すとTablC3の辺りである.

Table3. ConditionsoIGas･LiquidChromat0-
graphyforAllethrinassayinMos.
quitoCons.

Apparatus:ShimadzuGC-3BF,FIDdctcctor.

Column:Sp'lralglasstube(1.2mx3mm¢)

Liquidphase:5,% SE-30.Supporter:

AW,DMCS,60-80meshChromosorb

W.

Columntemperature:190●
Injectiontemperature･.230●
Carriergas:NZ;40mt/min.

FIDGasFlowrate:tも;40mt/min.Air;0.8L/min.

Sensitivjty:0.16×102

Chartspeed:10mm/min.

2.検量緑の作成

アレスリン二次規準品約250mgを精密にはかりMA

液を加えて搭かし,正確に25mtとする.この牧1,2

および3mtを正確にとり,それぞれにステア.)ン酸

エチル (ES)またはメチル (MS)内接準液lmJ

を正確に加え,さらにMA攻を加えて5mJとする.

これらの紋のlFLtをそれぞれ10jLLのシl)ンジ中に採

取し.これらのものにつき上記の条件でガスクロマト

グラフ法によって拭験を行ないアレス.)ン二次規準品

およびESまたはMSのピーク高さを測定し,アレス

.)ン二次規机甘loESまたはMSに対する歪虫比を械

軸にピーク前さの比を縦軸にとって検塁緑を作成す

る.
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3.分析操作

加科の線番一巻 (約13g)をその80%以上が100メッ

シュを迎過する微粉末とする.それらの3-5gを朽

将にはかり,円筒ろ紙に入れソックスレ-抽出松を用

いて7'La俗の出皮85〇一900にてメタノ-ル100-120mL

で4柑Lu抽出する,抽出紋にESまたはMS内接準紋

lmJを正確に加えロータリーエバポレーターを用い

ては正下で溶媒を田去したのち戎留物にMA液5-15

mtを加えて溶かす. この紋lFLLにつき上記の条件で

ガスクロマトグラムを測定し,アレス.)ンのESまた

はMSに対するピーク高さの比を計算して検虫緑から

それに対応する泣出比Aを求め次式によりアレスt)ン

含虫を詐山する.

線番中のアレス.)ン含塁(%)

ESまたはMSの或盈(mg)×

(mg)
×P

但しPは二次規準品の純皮(形)とする.

央 験 桔 果

アレスリン原体の分析

1.GC操作条件の検討

アレスリン叫には dトtrans型とdトcis型の 2つ

の幾何災性体が存在し,QF-1では両只性体は完全に
分離しい.SE-30や XE-60などのシリコンゴム系紋

柏では見かけ上弼舛性体の分離は認められないが,両

班性体の附 加古間がかなり舛なるため,ピークの対称

性がわろくピーク満さでEji:出するとcis台出の多い試
料ほど分析姐は低岨となり,また半伯rl]法などの両税

法で定出してもバラツキが大きい.一方.求.)エステ

ル系液相では,Wd-lld性体の休柳古間があまりがl･ならな
いので両異性体の合虫として定止する場合には.ポリ

ェスチル系紋相が好ましいと報告一)されている.そこ

でこれらのポ1)エステル系紋相のうち,使用限界氾皮

が比較的高く安定なものとして DEGSを班用するこ

ととした.

しかし DEGSを使用してアレスリン原体を分析す

る場合,稲光性体のピークはほとんど分離せず.見か

け上完全に正なっているようであるが両異性体の保持

時間にわずかな差があるため,ど-クのgu定法の違い

による定故地への膨皆を検討した.その結果をTable

4に示す.

この出よりA,B法では結末に差がないがC法では

分析値の朽別姓が惑く,結果がAt:干不正確となった.

D法では朽軸性はよいが低値を示しT:.これはdl-Gis

isomerがdl-trarlSisomerよりわずかに早く析出す

るためピークの拭きが含虫に比して増加しないために

佐伯となると考えられろ.E法では2%程度高くまた

'tlS別性も.恋い.それでアレスt)ン原体の純度定立で滞
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Table4. AssayofTecbnicalAllethrinbyGC
Method.

Metl10dA.DigitallntegratorShimadzuITG-IA-

type.

B.AnaloglntegratorShimadzuDISK-
type.

C.ProductofpeakheightandWidthof
thepeakathalfheight.(Half･width

method)
D.Peakheight.

E.Cuttingoutandweighingthepeaks.

Sample A B C D E

I tf(%)

Ⅱ (言
%

9

1

6

8

4

0

6

3

5

3

8

8

5

8

8
7

6

4

2
0

1

0

8

8

0

3

2
5

9
5

3
1

2

2

8

8

1

6

7

8

5

4

4

0

3
0

8

8

4

6

3
7

0
5

4

0

3

0

8

8

盃:meanvalue(n-5-7) q:standarddcviation
(OperatingconditionsareshowninTable2.)

に正確な伯を得るには批評計による面的比法が好まし

い.しかし半値巾法による両税測定法は再現性は少し

恋いが的罪計による値に近く,アレス.)ン原体の純度

定出にはピーク面hrl比法が望ましい.

ガスクロマトグラムの一例をあげるとFig.1の池り

である.

0 10 mln.

Fig.1. Gaschromatogramoftechnicalallethrin.
GC operatingconditionsareshownin
Table2.

(1)Technicalallethrin(2)β-Naphtho･
quinoline(innerstandard)
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2.アレスリン原体の分析結果 .

アレス')ンlJJl体を上記のGC操作共作.分析挫作法

で6杜で疋爪した5.1i卿よTablc5の過りであろ.

Table5. AnalysisofAllclhrininTechnical
Allcthrin.

Laboratories PeakHcjght PeakArea+

A

B

C

E

F

H

83.1% 84.0

82.0 83.0

83.2 83.1

81.0 83.8

82.7 83.4

82.4 83.6**

mean∬ 82.4 83.5

standard deviation∫ o.75 0.36

OpcratingconditionsareshowninTable2･
+Peak area wascalculatedby half･width
method.

** Calculatedbydigitalintegrator.

Table5の面刑法のうちH社はインテグレーターに

よるものであるが,他は半値巾法であり各社間の分析

値の差は極めて少なく(捺邸嗣差0.36)よく一致した.
またピーク拓き法はさきに記述した理由により両群法

に比べて約1%低Ldとなり.各社間の偏差も大きく,

アレスT)ン原体の純度を正確に定見する場合はピーク

のalTl定法は両b'l比法がよいことを示している.

線香中のアレスリンの分析

1.GC操作条件の検討

蚊取線香中のアレスリンのGC分析には.線香に使

用される協力瓢 矧 こMGK-264との分耶が奴もよ

いl)といわれている SE-30を班用した.しかし牧村

の沸皮.カラムの良さ,および内径などは班用するガ

スクロマトグラフの横矧 こよりBr:手穴なるので,蹴韓

に規定は行なわず.5%SE-30.長さ1m.円径3mm

のものを基準として実情に応じて定めた.また内接準

物Tiはデイールド1)ン,ジシクロへキシルフタレー ト,

ステアt)ン憾エチル (ES)またはメチル (MS)な

どが班用されているが.入手が容易で品田が一定して

おり休持時UJrlがアレス1)ンのそれに近 く,協力剤やア

レス.)ンのピークとの分離も良好で線番71材柚山物の

ピークとの分脈のよいことなどの理山でESまたは

MSを班用しナ∴

ピークの測定は,線番IETS材の彫甥でピーク両班を&'1

詐計などを用いて正椛に求めることが困難であるので,

ピーク高さにより定見することとした.その場合さき

に記述したように transと cisの両異性体の保持時

間の差のためにアレスリン基準品を用いて定量すると

分析旭は低値となろので.1弼幾何知性体比のほぼ等し

い原体を二次規郷品として班用し分析値の正確さをig]

した.本条件では,いずれの線香基材からの抽出物も

定見を妨atLなかった.

2.抽出条件の検討

蚊取線香の分析において,その有効成分を抽出する

方法は従来酸法 (日本公定法)では線香粉にその10倍

量のベンゼンを加えて200-30oで20時間浸済抽出する

除虫菊粉末のピレト1)ン定員法1)を準用している.

GC法ではアレス1)ン8)はアセトンを溶媒としてソ

ックスレー抽出器で抽出され,プロパル トリンのは1

%フル71)Jt,アルコールを含んだアセトン浴牧を用い

て抽出されている.更にフラメト1)ン6), レスメトl)

ン3)は線番粉に活性炭を混合し,ソックスレー抽出相

を用いてアセトン:～-ヘキサン (1+1)混合群妹で抽

出されており.アレスリンも同じ方法で高い回収率を

得ている.またフラメト.)ンの場合若手回収率は低 く

なろがメタノールによる斑とう抽出も実用上は有効な

抽出法と印岱されている.そこでNo.1線番を用い各

種の抽出法を検討した純米はTable6の辺りである.

Table6よりソックスレー抽Ill法ではアセトンを抽
出溶媒にIT]いた切合.G杜を除いてメタノールに比し

て抽出率が低く.回収料 ま悶々87,%であり1gの活性

炭を添加すると仙脚的ま'Pi･T･rL')]上したが,なお不十分
であった.これに対してメタノールを油日桁蝶に川い
た場合,各社の阿収科 ま93-101,06で.そのIV･均Ltaは

96.7%となり.ほとんど定爪的にtLMlIできると考えら
れる.1gの Radiolite(旺稚こじ)を拡加すろと,わ

ずかに平均I(-)1跡的ま向上するが肪加しない切介と埠校

して布.Qの邦があるとはコえない.-1J一桁妹にメタノ

ールを用いて還流抽出する方法では回収率は91-93,%
で.この場合C,Dの2社で線番を粉砕せずに抽出し

て揃い地山碑iを紺ているが,全体としてみるとやはり

粉砕した方が回収率はよかった.さらに振とう地山法

では振とう時間1時間で回収率94.5%となり,いずれ

もソックスレー抽出法に劣った.以上の約才王から維持

をよく粉砕してその80%以上が100メッシュより細か

い粒f兜としたのち. その3-5gをはかり, ソックス

レー抽出桝を用いてメタノール100-120mtで以浴

の配収85-90書で4時rL'IJNluIすることとした. なおソ
ックスレー抽山の時IIl.Jについては次の Table7の結

米より4時t和で十分であり.それ以上の時間でも回収
率は向上しなかった.

3.線香糊剤,基材,協力剤の定量におよほす影響

線香中のアレス1)ンの定員には線香に使われた糊剤

が大きく好響するとの報告10)が出ているので,この点

を検討するため, でん粉, 析粉,CMCを使 った

Tablelの如き線香を作製しこれら No.1,2,3の線
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Table6. EffectoEextractionmethodsonauethrinassayinthe

No.1(0.5%)mosquitocoil.

Sample:3.-5g,Solvent:100-200mJ.

Laboratory A C D E F G H

GC-Apparatus

H:Hitachi
S:Shimadzu

GC-Column
condition

Lengthx≠

% SE-30

H S S S S S S

K-53 4BPF 4BMPF 3BF 5APF 5APF 4BPF

1×3 1×4 1×3

5 5 5

Oven-temp.(oC) 185 190 185

Powder
fineness(%)

50-100mesh 6 0 22

100一･-2(X) 〟
>200 〝

Reflux(2hrs.)
inmethanol

Powder

Solid

40 100 39

54 0 39

0.409 0.386 0.391

0.366 0.418 0.409

0.8×3 1×3 1×3 1×4

5 1.5 1.5

190 185 170

11 0 2

77 0 40

12 100 58

0.371 0.367
0.35 1

Shaking(room

!emp･)
lnmethanol

ihrs. 0.366 0.388 0.395 0.367

10. 0.379 0.400 0.380

Soxhlet
extraction(4hrs.)

withacetone
+charcoal(1g) 0.388 0.344

acetoneonly 0.361 0.391 0.332 0.359

withmethanol
+radiolite(1g) 0.409 0.405

methanolonly 0.403 0.417 0.408 0.389

Mean Recovery+
(%)

5

190

2

77

21

0･409 0･389 93.1
0.351 0.379 90.7

0.373 0.393 0.388 0.381 91.1

0.404 0.399 0.407 0.395 94.5

0.417 0.334

0.376 0.408 0.316

0.382 0.425

0.399 0.389 0.422

0.371 88.8

0.363 86.8

0.405 96.9

0.404 96.7

100,% Recovery*:0.835x0.5-0.418

Table7. RecoveryofAllethrinfromMosquito

CoilbyaSoxhletExtractor(%).

Lab. 2hrs. 4hrs. 6hrs.

A
ら
D
H

97.6 97.4
100.0 100.0

92.9 95.7 94.3

92.0 94.8 93.4

mean 92.5 97.0 96.3

Solvemt:Methanol

香を試料として上記の抽出法で抽出し,GC分析を行

なった結果は Table8の通りである,

Table8より糊剤として的粉のみを蚊用したNo.2

100

線香は回収率が最も高く (平均回収率96.9%)また各

社間の定立値の偏差も少なかった (培準偏差0.仰5).
しかしでん粉やCMCを混用した線香 (No.1,3)で

もはば95%の回収率を示し各社間の偏差もN0.2に比

べて若干大きいが,せいぜい3%以下であり糊剤の迎

矧 こよろ定虫値への彫弓削まほとんどなかった.

線番基材の定虫におよばす彫甥を検討するため

No.1-3の線番に対してアレスl)ン原体を含まない誠

材のみの線香を作製してそれぞれNo.1-3の基材線

香とし,これらを抽出して既知虫 (約15mg)のアレ

スリンを正槌に加えGC分析を行なって基材抽出物の

ピークがアレス.)ンならびに内接準物質のピークにお

よぼす彫響を調べた.その結果は Table9の通りで
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Table8. AllethrinAssayintheMosquitoCoils.

(Nos.1-3)

Sample

Lab. No.1 No.2 No.3

A

B

C

D

E

F

G

H

0.408% 0.LIO5,% 0.392%

0.417 0.401 0.398

0.399 0.407 0.401

0.385 0.400 0.398

0.405 0.403 0.383

0.404 0.401 0.408

0.377 0.417 0.393

0.390 0.402 0.394

Mean元 一0.398 0.405 0.396
A

StandardDeviationq 0.012 0.005 0.007

Rccovcry,Oo' 95.2 96.9 94.7

Table9.RecoveriesoIAllethrinfromBaseCoils.

(Mos.1-3)

Lab. No.1Base No.2Base No.3Base

A

D

F

G

H

1

2

9

3

5

01

約
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∽
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日
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Fig.2. Gaschromatogram ofsynergistsand

allethrin.GC operatingconditionsare
showninTable3.

(1)IBTA (2)S-421(3)MGK-264(Sy-

nepirin222,Synethrin) (4)Alletbrin

(5)Synepirin-500 (6)Piperonylbuto･
Ⅹide.

ある.

Table9よりnJ)らかなように3郡の!.与材維持仙川物

は.アレスt)ンならびに円田耶勿TIのど-クにほとん

ど彫甥をあたえなかった.

アレス1)ンtU'力刑のガスクロマトグラムはFjg.2の

池りである.

Fig.2j:り明らかなように.MGK-264系統の協力

刺 (MGK-264,サイネピリン-222,シネトリン)以

外はアレス.)ンの分析にほとんど彫笹はない.Tiだ.

MGK-264系の協力剤の ピークはアレスリンのピーク

と近接し, この協力剤の分析におよはす彩響2･11)は検

討を要する.

現在使用されているMGK-264系統の協力剤の中で

広く使用されているMGK-264,サイネピリン-222と

シネト.)ンを用い,添加塁はアレスt)ン原体の3倍量

(0･5%アレスリン原休に対して1.5%の協力剤)とし

て次のような火映を行ない,その膨饗を検討した.即

ち試験綿布としてNo.22占材線番を班用し,抽出後に

既知血のアレスT)ン原作 (約15g)と内棟準紋1mtを

加えGC分析を行なってアレス')ン伯を定立する.吹

にこの試料こアレス1)ンrl;(体の3倍見 (約45mg)の

協力剤を終加してGC分析を行ない.ここで柑T=アレ

ス.)ン伯と協力剤添加机のアレス.)ン伯とを比校して,

アレス.)ンの回収率を即井する.その紙斗!はTable10
の通りである.

TablelOよりMGK-264およびサイネピl)ン-222

については平均TII'1でみるかぎり1-2%絹的となろが,

アレスt)ンの起.rltJJJ抑 こおよはす膨矧 ま災用上ほとん

ど餌祝して邦支えない.しかし,個々の分抑止でみる

とMGK-264ではC払 サイネピリン-222ではⅠ社が

Table10. ImfluenceofMGK-2640n Alletllrin

AssayinMosquitoCoil.

RelativevaluesoIAllethrin*

Synergists MGK-264Synepirin222Synethrin

103.6% 101.5% 105.5%

98.9 98.3

106.2 101.8 105.3

101.6 103.4 103.4

100.2

93.4 96.0 105.6

LI 103.7 109.5 105.4

Meanこ宕 101.1 101.8 105.0
*Relativevalue

_ AllethrinvaluewhenSynergjstisadded.
AllethrinvaluewhenSynergistisnotadded.
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かなり高値となり,また逆にH社では低値となってい

るが,これは実験に使用した協力剤の品質が一定でな

く,協力剤中に含まれている不純物がアレスリンまた

はISピークに好饗をおよはしているためである.ま

たシネトリンについては不純物がアレスリンのピーク

に膨班するため約5%高値となった.

Fjg.3に協力剤を添加した線香のガスクロマトグラ

ムとそのピーク苗測定の作図の一例を示す.

0 10 111in.

Fig.3. Gaschromatogram ofMosquitocoil
(No.2basecoil+technicalallethrin
O.5%+MGK-2641.5%).GCoperating
conditionsareshowninTable3.

(1)MGK-264 (2)Allethrin
(3)Methylstearate(innerstandard).

結 論

(1)蚊収線番中のアレスリンをガスクロマトグラフ

法で定立する方法を柵立するため.先づアレスリン原
体の純度をGC法で汎起するGC操作条件を検討して

これを統一した.この場合,原体に存在する蚊何期性
体の保持時間が若干邦なろため正確な定虫値を柑るた

めに,ピークの8llj定を面も'l比法で行なった.この方比

の定虫旭は良く一致した.

(2) このアレスリン原体を使用して0.5%原体含有

の線番を共迅試料として作り,線香中のアレスI)ンの

GC定山法を検討した.カラム充てん剤としては協力

剤との分離のよいSE-30を,内捜準物質としてはス
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テアリン酸エチルまたはメチルを佐用し,純度既知の

アレス.)ン原体を二次基準品としてピーク高比で測定

することとした.

(3) この方法で線香からのアレスリンの地山条件を

検討したところ,抽山浴煤としてはメタノールが瓜も

抽出率が高く,特にソックスレー抽出法ではほとんど

定立的に抽出できた.

一方アセトンでは抽出が不十分であり,またソック

スレ一法以外に加熱還流抽出法や振とう抽出法を検討

したが,いずれもソックスレ～抽出法に劣った.それ

で抽出操作法としては線香をよく粉砕してその80%以

上が100メッシュより細かい粒皮としたのち.その3-

5gをはかりソックスレ-抽出船を17]いてメタノール

100-120mtでTtbdfl浴の温度85-90oで4柑L]仙山する方

法に決定した.

(4)線香糊剤のアレス1)ンの抽出におよはす上汐Wを
調べるため榊粉のみの線香,でん粉を況用したものな

らびにCMCを況用した線香の3種軌について検討し

た.その結果メタノールで抽出する場合的粉,でん臥

CMCいずれもアレスリンの抽出に影響せず,それら

の抽出紋もGC定虫にほとんど好響をおよほきなかっ

た.

(5) 蚊取線香は大部分のものが殺虫成分のはかにそ

の効力を増強させるために協力剤を添加している. こ

れらの協力剤のうち特にMGK-264がアレスリンのピ

ークと接近しており,分離も必ずしも完全ではないの

で,MGK-264のアレス')ンの定立伯におよはす好餌

を調べた.その結果アレス.)ンの3倍虫の MGKl264

を添加したところ,班用する協力剤の品矧こよりその

不純物の雄班でアレス.)ンの分析値が5-10%高値と

なったが,多くの場合実質上差はなく,本法により

MGK-264の共存下でアレスt)ンを正確に泣出するこ

とができた.

本研究に関してご協力をいただいた日本湖山剤工光

会技術部会の分析専門委貝の方々に厚くお礼申し上げ

ます.
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Summary

Amethodfordeterminationofallethrin(3-

ally1-2-methylcyclopent-2-en-4-on-1-yトdl-cis,

trams-chrysanthemate)in mosquito coils was

developed bygaschromatography.First,tlle

determinationoftechnicalallethrinbygaschro.

matography Ⅵas studied. The recommended

operatingconditionswereasfollows.Toabout

l00mgoftechnicalallethrinβ-naphthoquinoline

wasaddedasaninternalstandard.TheallethrirL

wasdeterminedundertheoperationalconditions

oITable2.

Secondly,theextractionof~al1ethrinfrohlmo-

squitocoilswasinvestigated.Usuallyinsecticidal

pyretllrOidshavebeenextractedwith acetone

from mosquito cons,but allethrin was not

extracted completcly Ⅵith thissolvent. The

highestrecoveryofallcthrinwasobtainedwith

theuseolmethanolasthesolvent.Morethan

95,% oftheoreticalcontent ofallethrin was

extractedfrom coilsbySoxhlctextractor.The

recommendedprocedurewasasfollows.3-5

gramsofpowderedcoil(80% passtllrO叩h100

mesh)wereextractedwith100-120mJolmetha･
notfor4hoursinawaterbathof85.-90oC by

Soxhletextractor.Ethylormethylstearatewas

addedasaninternalstandard,thesolventwas

removedinvacuoandtheresidualmatterwas

がssolvedinmethanol:acetone(1:1)mixture.

Theallethrinwasdeterminedbygaschromato.

graphy under the operational conditions of

Table3.

Undertheseconditions,thegasChromatograms

ofcoilbaseextractsand syncrgistshad no

jnflucnceupondctcrm'LnationoEallethrin.

抄 録

トキサフェン:生分解性物質の混合物

ToxapheneInsecticide:AComplexBiodegrada･

bleMixture.JohnE.CasidaeEat.Scl'cnce,183,

520(1974).

工業的なトキサフェンはシ.)カゲルクロマトグラフ

ィとGLC-MS法とを組み合わせることにより,C10

HllCllO,C10HLB_nCln(n-6,7,8,9)よりなる少な

くとも175個のポ1)塩素誘導体の混合物であることが

わかった.β-メトキシプロビオニ トリルとヘプタン
を使用しての分配カラム,及びシリカゲルーヘキサン

吸祈カラムを噸次反粧し,さらに界叩及びTq:約品によ
り各成分のfJ7割を試みた.
ハツカネズミの肋膜内.''Lil.Vl=jE純瀧により.C川HllC17

とCIOHIOCllの約rVlがIJ即kを_P.することが明らかにな

った.これらはハツカネズミに対しエT!弘Vlの6m及

び14㍍771t'j･:が'朽く.イエバエm所以柄法で2析及び4
Il.T-T3性がrGい.CIOTillC17はⅩ緑村ilPu払 MS法及び
NMRより2,2,5-endo,6-exo,8.9,10-heptachlorobor･

aneであると同定されT=.両者はTLC及びGLCに

よりエTi弘Vl申2-6%合まれていろことが確認された･

哨乳動物における代謝を調べる為に88Cl及びHCで

ラベルきれたトキサフェンをネズミに14mg/kg経口

投与し,脱出捌 ヒと脱離反応を14EIRtJ調べた･ トキサ
フェンはほとんど排継前に代謝され,尿及び灘便中に

代謝されないものがそれぞれ0.7%,3%,部分r伽こ脱

塩素化された代謝産物が5%,21-24%現われる.柿

泄tlされた38Clの44-57%は尿中に氾苅イオンとして

存花する.

代邦速皮とそのT,!_皮を調べろ2:もにシ.)カゲルーヘキ

サンカラムで7つの弼分に分脈したが.これらの成分

のrrljuネズミとイエバエとの打It]の選択性には大差はな

く,そのiWkはエITi梨.Vlの%から3倍の和田であった･

この純宋多くのトキサフェン成分は,哨乳動物におい

て,生体内脱塩素化を受けやすいグループを持ち,C-

C1結合の約半数は代謝的に不安定である.工業的な

トキサフェンの分離,構造決定,代謝及び環境残留に

ついて,上述の方法でさらに詳しく決定されるだろう.

(山本敏彦)
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