
防 虫 科 学 節 25 巻-I

主反応は前報で述べた通りキヤt)ヤ-の塩基または陰

荷電した活性点によりP原子が攻撃されることによる

加水分解であり高温時には異性化が伴なうものと.rTLJb

れる.

なお合成は当所久保博司氏の協力なえた.
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Decompositionproductsofmetbylparathionin

dustfomulationwereinvestigated.

TheresultsofthefractionalestimationofP･

nitrophenolandthephosphoruscomponentsin

storeddustsshowedthatかnitrophenolwascon･

tainedasfreefom andthephosphoruscomponents

wereinsolubleinether,solubleinwaterand

methanol.

Bythepaperchromatographyand infra･red

spectra,thephosphoruscomponentswereidenti丘･

edasOl0･dimethylthiophosphate,itsS･methyl

isomerand O･methyl･0サnitrophenylthiopbos-

pbate. Thedecompositionofmetbylparathion

industfomulationseemedtobethehydrolysis

promotedbytheattackofthebaseorthenegative

chargedcentersonthesurfaceoftheca汀ierto

thephosphorusatomofmetbylparathion.

ThePhyBicAlProperties0fC&rrier88mdtheirBehviorontheI)ecompoBitionofMethyl

PAr8thionDustFormtlhtion.ChemiCalStudiesonOrganophosphorusInsecticidesXV.Tukasa

KAsIWA,Rokur6SAT6.(AgriculturalChemical InspectionStation,MinistryofAgricultureand
Forestry,Kodaira･mati,Tokyo) ReceivedJuly31,1960. Boiyu･KagaklL25,115,1960(with

Englishr6sum6,122)

22. キャリヤーの物理的性質が AIethylparathion斡剤の経時変化におよぽす影響(有践

燐殺虫剤の化学的研光 第15報)* 拍 司,佐藤六郎 (毘林省 出薬検査所) 35.7.31 受理

Methylparathion粉剤の調製に際して2種以上のキャ.)ヤーを混合して班用すると,その経時変化

は申-キヤ1)ヤーを用いたものよりも大きくなることがある.この現象は吸着力の著しく異なる2位
のキャ.)ヤーを混合して班用する似合に認められるものである.その横柄はキャt)ヤー間で methyl

parathion気体分子の移動が行われ,吸着力の強いキャT)ヤ-の表面に浪厚に朱税した状態にな[).

分解率が大きくなるためであることが明らかにされた.

Methylparathionを純品または工業用成体の形で

保存するときほ経時変化は極めてわずかであるが,こ

れを1.5%粉剤の形で保存するとかなり大きい分解率

を示し,その分解率の大小には主として峡用したキャ

.)ヤーの軽潮や性状が大きく関係する.

このように 1.5%methylparatllion粉剤の経時変

化に重要な意味をもつ粘土鉱物微粉の失態を知るため

市販品約100点を入手して物理的性質,化学的活性,

水分,Ⅹ線回折図などによって調査した結果によれば

員薬用キャI)ヤ-として班用されているものは不純物

ないし混合物というべきである.粘土鉱物の主成分の

methylparathion分解作用に対して混在成分はその

種額,性状,条件などによってそれぞれおよぼす形哲

が只ることが考えられる.また物理的諸性質のうち特

に吸L'･現象が分脈作用に対して重要な意義をもつので,

この突放を行った.

実 鼓 と 考 察

Ⅰ.天然キャt)ヤーによる分解
Ⅹ綜回折により純品であることを確かめた粘土鉱物

微粉と市販の員料tlのキャ.)ヤーとを用いてそれぞれ

1.5,00'methylparathion粉剤を調製し分解率を調べ

ると, Fig.1に示すようにその分解率曲線は雑品の

場合は直線的であり市販キャ.)ヤ-の場合は時間の経

過とともにゆるやかになる.これは不活性成分の存在

によるものでありⅩ緑回折により市奴キャ])ヤー中に

多虫の quartZの存在を認めた.このquart2:の効米

をみるため統品といわれる訊洲タルクに混合して分解

率を測定した (Table1).

事 前14報:防虫科学,25,111,1960.
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Fig.1-1. Decompositionofmetbylparathion
onpureclayminerals.
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Fig.1-2.Decompositionofmetbylparamion
oncommercialcarriers.

黒青色の淡い市販タルクから磁力によって鉄を分離

し,これを満洲タルクに混合して分解率を測定した.

その結果 Table2に示すように鉄分の除去または添

加によりそれぞれ分解率は増加または減少した.即ち

quartz,鉄などの不活性成分でうすめられるとタルク
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Table1. D∝ompositionofactiveingredientin
1.5% methylparathiondustsfomulatedwith
puretalcandwithmixedca汀ier.

Ant.ofdecomp.
at500

Weeksstorage
l l 2

Talc

Talcandquartz(1:1) ::55% ノに.'≡mgJ;霊 mg

Talc:producedinManchuria.

Table2. Effectofmagneticattraitivepart(MA)
intalcondecompositionofactiveingredientin
1.5% methylparathiondustformulation.

CNO.a.eI ca-ier I

Decomp.
%ofMP
at500

では methylparatbionの分解率は低下する.

工.混合キャ.)ヤ-による分解
昭和29年皮製市販のホ1)ドール粉剤のうちから異常

に大きく経時変化しているものが数点見出されたが,

この例はいづれも敢性白土との混合キャ1)ヤ-を用い

た製品に見られたもので明らかにキャt)ヤー混合の捗

饗と患われた.

(a) キャリヤーの混合効果について

上記の現象をもっと明らかにするため単一キャリヤ

ーおよび2種混合のキャt)ヤ-を用いて1.5%methyl

paratbion粉剤をつくり500で1,2および4週間後の

分解率を測定し混合によって分解率に変化が起るかど

うかを調べた (Fig.2).

Fig.2のR値は混合の影響をみるための数値で次の

ように表わされる.

R- ,lMDl'l'32M2
ここで Dl,D2,D(1+2)はそれぞれ前記のキャリヤー,後記の
キャリヤー,混合キャリヤーを用いて訊製した1.5%methyl
parathion粉剤の分解率:Ml,M2は前記のキャリヤー,後
記のキャリヤーのそれぞれ混合率を表わす.

Rが1に近ければ混合による彫蟹が少なく,1より

離れるほど混合による彫饗が大きいと見るべきもので

ある.このようにして Fig.2をみると (1)タルク,

クレー+,カオ')ン*のように吸着力,分解力ともに弱

供試したクレー,カオリンはⅩ繰回折によりいず

れもビロフイライトというべきであるが,本文で

は市版品の名称をそのまま用いた.
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EffectofmiⅩingcarriersontheratesofdecompositionofactiveingredient
innlethylparathiondusts.

いキャリヤー同志を混合した場合には得られるRの値 .

は1に近し.､伯を示し混合による彫饗はない.(2)硬性

白土,珪藻土,ベントナイトのように吸着力,分解力

ともに強いキャLt)ヤ-同志を混合した場合にはかなら

ずLも一定の廠向が得られなかった.ところが,(3)タ

ルク,クレーのように吸着力,分解力ともに弱いキャリ

ヤーに憩性白土,珪藻土,ベントナイトのように強い

キャ1)ヤーを混ぜた場合にはRは常に1より大きくな

る.この現象を混合効果と呼ぶことにする.タルクと ;

願性白土の混合キャ.)ヤ-を使用 した市販品の me-

thylparathion粉剤の分解率が著しく大きかったこと.

は混合効果として説明される.

恥) キャリヤーの混合効果の解明

i) キャリヤーの吸着力と化学的活性のいずれが

混合効果に彫響するか

市販の見薬用のキヤ.)ヤーを用いて調製した 1.5,%

methylbarathion粉剤を50Oに韓存し'TおくとFig.1.

に示すように初期に分解率は急上昇するが時間の経過
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とともに分解は次第にゆるやかになりキャリヤーの分

解活性が銘化したことを示すも甲やある,この場合キ

ャリヤーの物理的な吸着力と化学的分解力が関与する

ものと思われるがこれらが時間の経過とともに鈍化す

るかどうかを調べた.500に4週間保存して分解活性

が鈍くなった metbylparathion粉剤に 同一キャリ

ヤーを使用した調製直後 の methylparathion粉剤

を 1:1,に混合し,500に併存して前記と同様にR値
を求めたところ Table3にみるように 1に近い値が

得られた.このことは時間の経過によってキャリヤー

の吸着力が低下しないことを示しており従って経時

によるキャリヤーの分解活性の低下は主として化学的

活性の減退による.なお Conway装置 (Fig.3)を

用いて調製直後の粉剤と4週間曝存のものとの吸着力

を調べたところ吸着力に差のないことが判り,このこ

とからも経時による分解率の低下は化学的活性の鈍化

したものであると言える.

化学的活性の鈍化したものと,Lからざるものとを
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Table3. EffectofmiⅩing1.5,%methylparathion
dustsontheirratesofdecomposition
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Two1.5% MPdusts.onefreshandtheother
4weeksstored,usingthesameca汀ier,Were
mixed1:1andthentested.

Fig.3. Conway'sunit

混合しても混合効果を生じないことから化学的活性の

差は混合効果に余り大きな役割を果すものではないと

思われる.

次に吸着力とキャリヤーの混合効果との関係を見る

ため次の二つの実験をおこなった.市販キャリヤーを

使用して調製した 1.5%methylparathion粉剤に珪

砂粉をふりまぜて混合し分解率の変化の有無をみたと

Table4.E打ectofmiⅩing1.5%M.P.dustwith
quartzbyshakingondecompositionofactive
ingredient

ころ Table4に示すように, いずれのキャリヤーも

ほとんど影響されないことが判った.次に市蔽キャ.)

ヤーを使用した 1.5%methylparathion粉剤を用志

し別に珪砂を使用した 1.5%methylparatbion粉剤

をつくり両者を 1:1に混合して50oiこ保存し分解率

を測定して前記と同様にR値を調べた.その結果 (1)タ

ルク,クレーのごとく珪砂と吸着力の差が余り大きく

ないものとではⅠ=ま1に近くなり混合効果による分解

率の促進は見られず (2)敢性白土,珪藻土,ベントナ

イトのように吸着力の強いものの場合はRは1より大

きくなり混合効果による分解率の促進が起り,これは

あらかじめキャt)ヤーを混合しておいて,原体を配合

して 1.5%methylparathion粉剤を調製した場合と

全く同じであった (Table5).

以上を綜合すると, キャリヤーの混合効果は (1)

methylparathion粉剤にそのキャリヤーより吸着力

の弱い粘土鉱物粉を加えてふりまぜてうす吟た場合

(2)吸若力の差の小さいキャリヤー同志を使用してme-

thylparathion粉剤を調製した場合は,~いずれもキャ

1)ヤ-の混合効果があらわれない.ところが(3)吸着力

の差が大きいものをまぜた場合は常に混合効果があら

われmethylparathion粉剤の調製に際して原体の酉己

合を2種のキャリヤーの混合前に行っても,混合後に

行ってもその頃序に関係がなく認められるものである.＼
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Table5. EffectonthedecompositionofactiveingredientbymiXingtwo1.5,%
methylparathiondustspreparedwithquartzandcommercialclaymineral.L

Ant.ofMPdecomposedat500,Weeksstorage

found l cal°. lRvalue found J calc･lRvalue
Talcc,quartz:

ClayB,quartz;

KaolinB,quartz

DiatomiteB,quartz:

Bento'niteA,quartz

AcidclayC,quartz

2

0

0

5

5

9

1

1

1

1

2

1

Table6-1.~Absorbabilityofmethylparathion
onvarious占Ortsofcarriers,testedwithCon-

way'sunit.

Table6-2. Absorbabilityofmethylparathion

dnacid,claywithvariousmoistures.

Cone.ofH2SO4in
desiccator_ Ant.ofMPabsorbed

%o
Eq

印

75

01

1.15mg

1.29

1.32

1.32

2.03

Moistureofcarrierswascontrolledbykeeping
themabovevariousconcentrationsofH2SO4.

Table613. Absorbabilityofhethylparathion
ontalc(Manchuria)withvariousparticlesizes
(mesh).

particlesize,(mesh)日 Amt･ofMPabsorbed
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ii) キャリヤーの吸着力の差がなぜ混合効果を起さ

せるか

ConwAyの装置によって実験した結果 Table6に

見られるように吸着力はキャ･)ヤーの程類によ-って異

るばかりでなく粒度,水分などによっても影響され

るものであって methylparathionの分解率はこれ

らと密接な関係がある.酸性白土と珪砂粉とを用いて

それぞれ 1.5,% methylparathion粉剤をつくり

Conway'sunitの外宝と円室に入れ 500に保存して

測定したところ Table7に示すように酸性白土側の

Table7. Transferringofmethylparatbionfrom
theca汀ierbayingweakerabsorbencytostronger
inConway'sunit.

methylparathionは漸次増加し,珪砂脚の methyl

parathionほそれに対応する量だけ漸次減少する.

つまり珪砂の部分から酸性白土部分へ両室間のシキ.)

上の垂間を越えてmethylparathionが移行する現象で

ある阜見られる.tこれは methylparathionの蒸気が

unit内で気化したとき吸着力の強いキャ･)ヤー:の間体

表面で methylparathion蒸気の吸着が迫く行われる

結果その周辺の methylparathionの蒸気圧が低下し

て平術が破れ吸着力の弱いキャリヤーの表面からme･

thyl.parathionが気化,移動してこれを祁う. この

ようにして遂に吸着平衝になるとき,はじめてmethyl

parathionの移行は停止するものと思われる.つまり吸

宕力の改いキ;リヤーを依った me-thylparathion粉

剤を弱いキャ･)ヤーを使った hethylparathionぬ剤

に近接させると前者は methylparathionを奪って洪
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Table8. Relationshipbetweenconcentration
anddecompositionofmethylparathion.

皮が高くなってくる.Methyl.parathionの氾皮が高く

なるとTable8によって明らかなようにmethylpara･

thionの分節絶対銃がふえてくる.キャL)ヤーを混合

すれば粒子FET'Jの肺於が極めて小さい状態であると考え

られるので同性の現数が一層はっきり現われ吸71'･力の

故いキャ.)ヤーのIi三両は氾庇が高くなると.uu)れるか
ら分解虫が増すようになる.一万弱いキャl)ヤー上で

は methylparathionの氾皮が減少し分解が低下する

がその程度は前者の分解促進に較べると造かに小さく

分脈の増加と低下の差が混合効果となって現われる.

I.Methylparathion粉剤の分解機構においてキャ
リヤーの吸着が果す役割

天然キャ1)ヤーでは吸宕力の故弱と分析力の大小と

は随伴する場合が多いがTable9の molecularsieve

(13Å)のように吸宕力が極めて払いにもかかわらず分

解力は比較的小さいものもある.また吸Tl'-力を零に近

付ける目的で vinylacetateでキャリヤーをあらかじ

め coatingL,これを依ってmethylparathion粉剤

を作って 500における分解率を測定するとTable10

に示すように分解率は敵城する.

Methylparathion粉剤を Ooに保存するときは殆ん

ど分解率は零となるが,この現象を明らかにするため

次の二つの実験を行ってみた.lN苛性ソーダ水浴紋

と結晶の methylparathionとをそれぞれ Ooに冷し

ておき両者を混合して引続きOoに併存するとli那i)

後には分解物かnitrophenolの黄色が明らかに認めら

れるようになるが, この両者を Conway'sunitの外

宝と内室に分って入れ, Ooに保存すると2遇聞役で

もmethylparathionの移行,分解は認められなかっ

た.これは lN苛性ソーダ溶液は分解力を有するにも

かかわらず methylparathionの蒸気圧が極めて低い

Table9. Decmpositionofmethylparathiononmolecularsieve

Table10. Decompositionofmethylparathion
industpreparedwithtalccoatedwithvinyl
acetate.

De&oe?kP;sgt3.roatgeMP
iiiiiiRiiiiiijiiiiiii ∵

Talctreated

Talcnon･treated

ためガス状になっている methylparathionの塁が

少なくmethylparathionの苛性ソーダ桁紋への移行

が行われないためと思われる.methylparathion粉

剤を Ooに倖存する場合には分節がほとんど起らない

が,その理由は低温のため methylparathionの蒸気

が極めて少なく従って,化学的活性点との接触がほと

んどおこなわれないためと思われる.

以上の宍畝からmethylparathion粉剤の分節粒構
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においてキャ.)ヤーの吸罰･の果す役割を次の与うに推

定した. Methylparathion粉剤を調製した屯後では

methylparathion_の大部分は固体または絞体として

キャ1)ヤ-粒子の外部表面に付着した状態であり,こ

れが時間の経過 とともにその温度における methyl

paratbionの蒸気圧に相当するだけ気化し,その1部

は粒子の空隙に入り内部表面へ向って拡散する.空隙

の内面すなわち内部表面はキャ.)ヤ-の表面柄の大部

分を占めておりmethylparathionの蒸気がいったん

.=こに吸著され,ついで化学的活性点によって分解さ

れる.その結果蒸気圧が減少するとキャリヤーの外部

表面からmethylparathionが気化し拡散して補充す

る. つまりキャ1)ヤ-の吸着活性点は methylpara･

thion気体分子を外部表面から内部表面に引き寄せて

祁捉し内部に点在する化学的活性点に接触する機会を

作る.このような現象が継続的におこなわれて分解が

進行するものと思われる.

本実験に際して助言をいただいた東京工業大学斯波

教授,苅京教育大学須藤教授,および実験に協力され

た渡辺信.恩田恭子.坂本彬の各氏に謝意を衷する.

要 約

1.2秤の粘土鉱物微粉を混合して調製したmethyl

parathion粉剤の分解率をdlll定すると混合比から計算

される予,g値よりも造かに大きくなる場合がある.こ

の現象はキャt)ヤーの吸罰力の差が大きいときに起る

もので methylparathionは吸着力の強いキャリヤー

へ移行して表面における没度が高くなり,その結果分

解塁が増加することによるものである.

2. †ri版の氏薬用キャ.)ヤーを使用 してつ くった

methylparathion粉剤の分解率は時間が経つにつれ

て次餌にゆるやかになるが,その原因は物理的よりは

むしろ化学的要因が不活性化するためと思われる.

3. 多孔質のキャリヤーではその吸着力は粒子の外

部表面に付宕している methylparathionを内部表面

に引き寄せて捕捉し化学的活性点に接触させる機会を

つくる役割をすると思われる.

4. Methylparathion粉剤は純粋な粘土鉱物微粉I
をキャリヤーとして使うと methylparathionの分解

は経時によって直線的に進行し,また分解率も高いが

市販の農薬用キャt)ヤーの場合は分解は時閲の経過と

ともに次芸削こゆるやかになり分解率は前者に比べると

低い班を示す.

R長点tlmき

Westudiedontilerelationshipbetweenthe

propertiesofcarriersandtherateofdecompositon

ofactiveingredientinthedustformulationat

storage.

Twokindsofcarriersweremixedatvarious

ratioandprepared1.5%methylparathiondust

andstoredat500. Thedegradationofactive

Ingredientofmixedca汀iers,D(1+2)WasCOmpared

with thatofeachcomposlngCarriers,I)1,D2.

Thedegradationcanbeexpectedbythefollowing

equation.

D(1.2)-DIMl+D2M2.

whereMlandM2arethepartialratiosoftwo

composingca汀iers.However,manymixedca汀iers

hadshownmorepromoteddegradationthanex･

pectedfrom aboveequation.

ThisphenomenonwasconsplCIOuSWhensome

carriersweremixedwiththatofstron岳absorbency.

WemadeseveralexI光rimentsinordertocon･

氏rmtheeffectofmixingcarrierontherateof

decompositionoftheactiveingredientintheme･

thylparathiondustfomulation.

WecouldascertainthatthediEferrencebetween

theca汀ierscausedthetransitionofmethylpara･

thionvaporfromtheparticlesurfaceofonecarrier

havingweal(erabsorbencytotheotherstronger,

andcausedtheincreaseofmethylparathioncon･

centrationonthelatter,thenitaccelerateddecom･

positionoftheactiveingredientofthemethyl

parathiondustformulation.

Inthecaseofpureclaymineralpowders,as

acidclay,pyrophyllite,S6ricite,andkaolinite,the

rateofdecompositionproceededinastraightline

(withaslopeofFig.ト1).

Butinthecaseofcommercialmineralcarriers

decompositionofactiveingredientdecreasedasthe

timegoeson(thepointsareillustratedinFig.

1-2). Itseemedtobecausedby degradationof

chemicalactivity ofca汀iers, notof physical

activity.
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