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緒 言

　農薬懸濁製剤 は ， 水 に 難溶性 の 主剤微粒子が液体中 に

濃厚に 分散 した 製剤 で あ り ， 近年ゾ ル ，フ ロ ア ブ ル 等 の

名 で 実用化が 定着
・
し て き た 新剤型 の

一．一つ で あ る．

　医薬分野 で は 以 前か ら内服剤 ， 注射剤等 に 適用 さ れ て

お り，製剤学的諸性 質に つ い て 多くの 報告が あ る
1−4）．

しか し農薬分野 で は乳剤や水和剤 と同様に 水 に 希釈再分

散 さ せ て 散布す る 製剤 で あ り，要求特性 もお の ず か ら異

な る．そ の 製剤特性 に つ い て は Schaller ら
5）が suspen −

sion 　concentrate の 名を提案し概説 して お り，
Winzeler

ら
6 ） は製剤の 粘性 と 剤型 の 安定性 に つ い て ， Kanello −

poulos ら
7）

は 粒度測定法に つ い て 報告 し て い る．農薬 懸

　 ＊
農薬懸濁製剤に 関す る 研究 （第 1報）

　　 S　tudies 　  n 　Pes　ticidal　 Suspension 　Concentrates

　　 （1
）
としrt 　1）

濁製剤 fヒ に つ い て ， 著者 らは 1967 年 の pen 七achloro −

benzyl 　alcohol （PCBA ，ブ ラ ス チ ン   ） へ の 適用 を最初

と して 検討を行な っ て きた ．

　す で に 10 年以 上 経 過 し て い る が ，bioavaila1）ility を

高 め る た め の 主剤粒度 と生物 効 果の 関係 ， お よ び 湿 式微

粉砕 と 懸濁製剤化 の 検討 が．一
応完了 し て い るの で ， 本研

究 シ リーズ の 第 1 報 と して 報告す る．

　PCBA は ，
1964 年 に 角ら

8 ） が ．イ ネ い もち病 に 玄寸す る

効果 を見い だ し ， 直 1妾抗菌活性 が な い の に イネ に 散布す

る と 卓効を示す も の と し て 注 冂され た
e−12）．1966 年 に は

粉剤 と水和剤が実用 に 供 さ れ た が ，そ の 後い わ ゆ る 二 次

薬害，す なわ ち残留 PCBA が 微生物代謝 で P ・1y・h1・「・
−

benzoic 　acid に 変化 し ， トマ ト， キ ＝ウ リ等 の 幼苗に薬

害を 示 す
’3）こ とが わ か り ， 生 産 が 中止 さ れ た ．

　そ の 開発過 程 に お い て ，生物 効 果 の 不安定 な時期があ

っ た た め ， 原 因を追求 して 主剤粒度 の 影 響 が 大 きい こ と
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を 確認 した ．乳剤化す れ ば 効果 が 高 ま る が適当な溶剤 が

見 い だ され なか っ た．そ の た め 主剤の 微粒子化を指向し

て 湿式 粉 砕 法 を 導入 し
， 新製剤形態 と し て懸濁製 剤化 を

考え， 1967 年 に は
一

応完成 さ せ て 実川 可 能と し た が ，
前述 の 理 由で 生産す る に 至 ら なか っ た．

　 し か し 1972 年 ご ろ よ り　carbaryl ，　 difola七an ，　 bina−

pacryl，　 phtha ］ide 等の 懸 濁剤 が 相 次 い で 実用化さ れ ，

現在で は 農薬 製剤形態の
一つ と して 定着 して きて い る．

　殺菌剤に お け る主 剤粒度 と 生物効果 の 関係は 重要な問

題 で あ り， 本検討以前 に も水 和 硫 黄
14 ・ls ）

， 銅 剤
16），

dichlone17・ls） に つ い て の 報告が あ っ た ．そ の 後 い くつ

か の 報告
tg−2L’］が あ り ， 今 日 で は，主剤 の 微粒子化 は

一

般 に 生 物活性 を 高 め ， 防除効果 も高 め るが ，化合物 に よ

っ て は 残 効 性 が 劣化 し 逆 の 結果 に な る 場合，あ る い は 薬

害を助 長す る場合が あ り，それ ぞれ の 化合 物 お よ び適用

場面 に 応 じ た 最適粒度 が あ る と考え られ て い る．

　PCBA は あ らゆ る 面 で 微粒子化 が 望 ま しい 化合物 で

あ っ た が ，乾式粉砕法 で は 限界 が 1認め ら れ た 、湿式粉砕

法に よ り日的 を果 た し，長 期聞保存可能 な懸濁剤 に す る

こ とが で きた の で 報告す る．

実　験　方　法

　 1・ 供試材料，粉砕機お よび製剤

　 1） 主剤お よ び 製剤補助剤

　PCBA は 純度 85％ 以 上 の 工 業用原 体を用 い た ．本化

合物 の 純品の 物理 1ヒ学的性質を Tablc 　1 に 示 す．密度

は空気比較式 比 重 計 （930 型 ： 東芝ベ
ッ ク マ ン ）に よ り

求 め た ．界面 活性剞 と し て ，ネ オ デ ン パ ウ ダ ー  （ラ ウ

リル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リウ ム ： 第
．・

工 業 製薬 ），

テ ス パ ノ
ール LS −IOO

・e （非 イ オ ソ 性界面 活性剤 ： 第
一

エ 業製薬）， サ ン エ キ ス P −752  （リ グ ＝＝　V ス ル ホ ン 酸

ナ ト リ ウ ム ： 山 1場 パ ル プ）を用 い た．

　2｝ 粉　砕　機

　乾式粉砕機と して ，
エ

ッ ク ア トマ イ ザ ー  （AII 型 ，
Atornizer），ニ

ッ ク サ ン プル ミ ル   （KII −1 型 ，　 Sample

Miu ）（以 上 不 ニ パ ウ ダ ル ），
ス ーパ ー

ミ ク μ ン ミ ル   （M

52C 型 ，　 Supcr 　Microll　Mil1： 細丿ll鉄 工 ），ジ ＝ッ ｝ ’オ

ー・
マ でザー  （608 型 ， J・t−o −iMize ・ ・ 1“luid　Ene ・gy

Processing ＆ Equipn ユent 　C   ．）， 湿式粉砕機 と して ， ア

　トラ ィ タ   （MA − 1S 型 ，　Attritor： 三 井三 池製作所） を

川 い た ．

　 3） 粉剤 ， 水 和剤 ， 分級懸濁液

　 4 ％ 粉剤 は 粉砕 した PCBA 原体 と タ ル ク ， ク レ ー
を

混合 し，50％ 水和剤 は PCBA 原体 と ケ イ ソ ウ土 ，ク レ

ー
お よ び ネナ ゲ ソ パ ウ ダ ー  5％ w ！w を 混 合 し ， 粉砕

して 調製 した ．一
定粒子径範囲 の PCBA か ら な る 分級

懸 濁液 は・粉砕 し た PCBA 原 体 を 分散媒 （0 ．15％ w ！v

ネ オ ゲ ン パ ウ ダ ー  水溶液）中 に 分散 さ せ ， 沈降法 に よ

る分級 を く り返 し調製 し た ．

　 4） 湿式粉砕 お よ び 懸濁剤の 調 製

　 ア トラ イ タ に よ る 粉砕 は，粉砕槽 に 直径 4mm の ス

テ ン レ ス ス チ ール （440C ） ボ ール 17．5kg を 加 え ， 籾

砕 ス ラ リー
景 3kg （約 2．21）， 粉砕温度約 20°C ，ア

ー

ム 回 転数 200rpm の 条件 で お こ な っ た．懸濁剤 は粉砕

後 の ス ラ リーに 補助剤等 を加 え 混合 し て 調 製 し た ．

　 2． 粒度分布 の 測定

　 ピ ペ
ッ ト法は 標準 型 の ア ン ドレ ア ぜ ン ピ ペ ッ ト （An −

dereascn　pipette）23） を 川 い た ．光透 過法は ミ ク P ソ フ

ォ トサ イ ザー  （MSR 型 ： セ イ シ ソ 企業）を川 い ，粒子

径 5　ILm ま で は 自然沈降法 に よ り ， そ れ 以 下 は 遠 心 沈降

法 に よ り測定 した ，光透過法 に お け る 吸光係数 の 補止 は

お こ な っ て い な い ．分散媒 は 両法と も に 0 ，2％ w ！v ネ オ

ゲ ン パ ウ ダ ー  水溶液を 用 い
， 測定温度 は 20°C と し

て ， 分散媒 の 粘度 お よ び密度 は 2Q°C の 水 の 値を 用 い

た ．測 定 結 果 は 画 法 と も に
， 粒了径 は ス ト

ー
ク ス 径 で ，

粒度 分布 は 重量基準 で 示 した ．なお 粒度分布を 測定 し た

試 料 に つ い て ， 粒子形状を球 と した 場合 の 主 剤 1g 当り

の 比表 面積 ∫ は 次式 に よ り求 め た．

　　　　　　s一急缶 ・ 指、
・彦

　　 ez ： 各試料の 粒度区分 の 区分数

　 fr： 粒度区分 r の 重 量 パ ーセ ソ ト

　　dr： 粒度 区分 r の 算術平均径 （cm ）

　1・95 ： PCBA の 密度

Table 　l　 Chemical　and 　physical　prQperties　of 　PCBA ．

Melting 　point の

1，ensity 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　at 　20DC
SolubiIity ｛ll　water

乢）　　　　　　　　　　　　　at 　20。C
Stabilltvの

　
n ）
　Cited　fron1∫〜esiduc 　Ret   25，139（1969）．

’
　 197− 198°C

　 1．959 ！cm3

：　0，0002％

1− stable
　
t° ・ ・id… 1k・li・ … dh ・・t
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　3 ・ 生物試験法

　1）　温室 内効力試験

　砂壌土を つ め た ポ ッ トに イ ネ （農林 20 号）を 播窪 し，

発芽後 ポ ッ ト当り約 20 個体 とな る よ う間引 き ， 本 葉 3−−

4 葉 に 生育 した イ ネ 苗 を供試 した 、50％ 水和剤 ， 分級懸

濁液 お よ び 懸濁剤を 水 で 希釈 し て 所定 の 濃度 と し，展着

剤と し て グ ラ ミ ン   （＿
： uニーr／、）を 0 ．03％ v ！v 添 加 し ， 供li弌

植物体 に 4kg ！cnl2 の カロ圧空気 で 1 区 3 ボ ツ 1・当 り薬液

20m1 を 散布 し た ． 1 日 後，
い も ち病菌胞子懸濁液 （100

倍視野 で 20N40 個の 胞子数）を噴霧接種し 23〜25DC ，

飽和湿度下 の 室内 に 24 時問静置 した ． そ の 後 ，
25．．

27 °C の 1品室内 に 保存 し ， 3− 4 口 の 潜伏期 を 経 て 肉眼的

に 発病が 認め られ る 5’・6 日後 に 上位 2葉計 40 葉 に形

成さ れ た 病斑数 を調査 した ．防除効果 の 程度 は
一．
藻 当 り

の 平均病斑数 と し て ， 0〜0 ．1 を E
， O．2〜O ．5 を G

，

0 ．6〜1．0 を F お よ び 1．1 以 上 を P で 示 した ．

　 2）　畑苗代試験

　本葉 3〜4 葉期 ま で 生育 した イ ネ （滋賀旭 27 号）を

使用 し ， 試験区 は 1区 面積 0．4mz
，

3 連区制 と し た ．初

期 病 斑 形 成 後 ，4％ 粉剤 を 3kg ！10　a ，3 ［ 間隔で 2 回散

布 し ， 8 日後に 3 区 か ら合計 100 本 を抜き取 り上 位 3 葉

の 発 病 の 程度 を調査 した ．発病 の 程度 は ，

…
葉当 りの 病

斑面積率 （100 本 の 平均 値） で 示 し た ．な お い もち病 菌

の 接 極 は お こ な わ ず 自然発病 の 激発区 で 実施 し た ．

実験結果お よび考察

　1． PCBA の 粒度 と イネい もち病防除効果

　1） 水 和剤 ， 粉剤中 の 主剤粒度と イ ネ い もち病 防除効

　　　呆

　PCBA 製剤 の イ ネ い も ち 病 1こ対す る 効果を変動 させ る

要因 を ， 原体 お よ び 製剤 の 勘理 fヒ学性 に 求 め て 広 範囲 の

検討 をお こ な っ たが，結果と して 主剤粒度 が 最 も重要と

考え られ た ，

　ま ず温室内効力試験 の や りやす い 水和剤に つ い て ， 粉

砕 条件 を変え た試料巾の 主剤粒 度 分布を ア ソ ドレ ア
．ピソ

ピ A
・
　．y ト法 （Andreasen 　pipette　mcthod ： AP 法）で 測定

す る と と も に ，それ ぞれ の 効 果 を 比 較 し た結果を Tablc

2 に 示す．乳鉢粉砕 時間 を 変 え た 試料の 主剤粉砕度 と効

果 に は 明 らか に 正 相関 が 認 め ら れ ，
Sample　Mi11 と Jet−

0 −Mizcr 粉砕試料 の デ
ー

タ
ー

も同 じ 傾向を 示 し た ．

　 つ ぎに 粉剤 に つ い て は ，畑苗代試験 に よ り ， 籾砕条件

を 変 え た試料に つ い て
， キ剤 粒度分布 （AP 法） と 効果

を 比 較して Tablc 　3 の 結果を得た ．木試験 は ， い も 雪丿

病 の 激発条件 で お こ な わ れ 無処 理 区 は ほ と ん ど枯死状態

と な っ た に もか か わ らず ， 主 剤を 微粉砕 し た 試料の 翻丿果

は 顕 著で あ っ た ．

　2） 分級 懸濁液お よ び懸濁剤 の イ ネい もち 病防除効果

　 PCBA の 効果 を
・．
卜分発現 さ せ る に は どの 程度 の 微粒

子化が 必要 か を 知 る 目的 で ，その 粒度 別 分級 を お こ な

い
， 温室 内効力試験 を実施 し た．粒度別 分級 は 粒 子径 ＞

10，10N ［）
，

5〜2
， お よ び く 2μln の 4 段階 と し，い ず

T 。bエ。 2　 R 。1。ti。 nshiP 　bctwee ・ p ・・ti・1・ ・ize　di・t・ib・ti・ n ・f　PCBA 　i・・ 50％ w ・tt・b1・ 正・°
wde 「s

　　　　 alld
　
effectiveneg ．s　oll　rice 　leaf　b】ast （a 　greenhouse　test）．

Grinding

Mortar 　 and 　　　　　5 皿 in

　 pestlc　　　　　　15

　 　 　 　 　 　 　 　 60

　 　 　 　 　 　 　 12e

Sample ）（ill

　 （hammer 　mUD

Jet−o −Mizer
　 （air　mill ）

Particle　size 　distribu七iona ） （g・6　 wrw ）

＞ 30　　　30− 15　　　 15−5　　 く 5 μm

　 ｝lffectivenessb）

Conc ．　 of 　PCBA （PPm ）

300　　100　　 3010

ρ
U4

・

22

554

＋
4

8

1

一
∩
O181

一
　

　

　

1

3u

26

28　 　 　　 璽3

31　 　 　　 14
22　　　 　　28

18　 　 　 　 　 29

G 　 　　 PF

　 　 　 F

E 　 　 　F

E 　 　 　G

54

41

8

32

F

E

P 　　 　 P

P 　 　　 P

F 　　 　 I｝

G 　 　　 P

P 　　　P

E 　　　G P
− ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5 ．7 的

Untreated 　 contro ／

乱 ） Determined 　by 　Andreasen 　pipettc　method ．
b） F．ffectiveness　is　shown 　as 　follows．

　　E 、 E 。 。，ll。 nt 、0−0．11。、i。 n 　p・・ 1・ af ，　G ・ G ・・ d，0．2−0，5，　F ・ F ・i・，0・6− 1・0・P ・ P ・… n ・t　les・ th … 1・1・

　 Foliage　spray 　was 　done　one 　day 　beforc　inoculatiQn．
。〕 Number ・ f　lcsi・ ns 　1〕er 　leaf・
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Table
　3　Relationship 　between 　particle　size 　distribution　of 　PCBA 　in　4％ dusts　and 　effective −

　　　　 ness 　on 　rice 　leaf　blast （an 　upland 　nursery 　test）．

　　G ，・。 d・。 g 　 　 −」
a 「tlcle

　
si
ζr　dis竺iP噸

a ’

｛％
w1 ・ ）一 一 ． ％ … e ・・ed 　are …

　　　　　　　　　　　　　　 ＞ 10 　 　 10−5 　 　 5−2 　 2−0 μm 　 　 pe「 leaf

　Sa 皿 ple ）
・
工i11　　　　　　　　　　　 58　　　　　　　　　26 　　　　　　　　　12　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　59 ．6

　　　　　　　　　　　　　　　47　　　　　　　　　25　　　　　　　　　22　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　53．4
　Jet−O −｝lizer　　　　　　　　　　　　　34　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　22　　　　　　　　　24　　　　　　　　　　　　　37 ．O

　Untreated　controI 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．．．
　　95 ，6　　

−−

a ）
　Deterlnined　by 　Andreasen 　pipctte　method ．

b’ F ・ li・ g ・ ・p ・ ay ・ were 　d ・ n ・ twicc　at 　th・ i・ t・・v ・1 ・f　3　d・ y・ … d ・ t　th… t・ 。f　3　kg ！lO 。 。ft。，

　　early 　symptoms 　 of 　thc 　blast　were 　observed ，

Table 　4Influence 　of 　particle　size 　in　30％ suspension 　samples 　on 　cffectiveness 　of 　PCBA 　oll

rice 　leaf　b正ast （a 　greenhouse 　test），

Samplca）
　 　 Particle
size　range （μm ）

　 Effectivenessb）

Conc ．　of　PCBA （ppm ｝

100 30 io 3 1

Il

正

1五11VV

2（ト IOlO
−55
−22
−01
−0

FGEEE FFGEE PPFGG PPPFF PPPPP

　　　 Untreated 　contrQl 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 5 ．6c ）

a ） Samples　I　through 　IV 　were 　prepared 　by 　repcated 　wet −sedimcntatiQn 　and 　V　was 　prepared 　by 　grinding

　　with 　an 　agitator 　mill ，　Attritor．　 Each 　particle　size 　d三stribution 　is　shown 　in　Fig ．1．
b ）　 See　note 　

b ） in　Table 　2，
c ） Number 　of 工esions 　per　Ieaf．

ユ00

§ 80
ご

蚤
睾 60

．睾
莖 401

δ
　 20

Particle　diameter （μ m 〕

Fig．1　Particlc　 size 　 distributions　 of 　PCBA

　　　　determincd 　by 　Andreasen 　pipette　 rncth −

　　　　od 　　in　　classified 　　suspcnsions 　（r一工V ）

　　　　and 　 a 　 wet −ground 　 suspension （V ）．

れ も 最終 的 に PCBA 　30％， ネ オ デ ン パ ウ ダ ー  5％ ，

お よ び Na −CMC 　O ．5％ （い ず れ も w ／w ）を含む 水性懸

濁液 と し た．ま た 別 に 同一の 組 成 物 を ア トヲ イ タ を用 い

て 5 時間粉砕 し ほ とん ど粒 子 径 ユμm 以 下 と した 水性懸

濁剤を 調製 した ，そ れ ぞ れ の 試料中の PCBA の 粒度分

布 （AP 法）は Fig．1 の とお りで ， 分級懸濁液は 目的

と し た 粒度 区分 に か な り精度 よ く 分級さ れ て い た ． こ

れ らの 試料 の い もち病 に 対す る 効果を 比 較 した 結果を

Table　4 に 示す．　 PCBA の 粒子 径 が小さ い ほ ど効果 が

高 い こ と が 明らか で あ る．とくに 5μm 以下の粒度区分

で 効 果が高 く ， こ れ 以 ⊥ の 粒度 区分 の もの の 効果 は著減

し て お り， PCBA 製剤 の 主剤粉砕度 に つ い て
一

つ の 目

標値 を 示す も の と考えられ た ． PCBA の イ ネ い もち 病

に対す る 防除効果に つ い て は ，実際圃場 で さ ら に多くの

試験をお こ な っ た が ， 薬害 ， 残効性等を考えて も主剤微

粒子化が 望 ま し い 結果 で あ っ た ．

　2・ PCBA 原体の 乾式粉砕

　農薬原体の 微粉砕は ほ と ん どすべ て が 乾式粉砕 法 に よ

りお こ なわれ て きた ．

　乾式粉砕機と し て ， イ ン パ ク ト ミ ル の うち か ら 分 級 を

同時 に お こ な う Supermicron 　Mill （SMM ） お よ び ス ク
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Table 　5　Grinding 　of 　technical　gradc 　PCBA 　with 　dry−nlills ．

　　　　　　　　　 Number 　　particlc　size 　d三stributiona
）
（％ w ！w ）　 Median

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Surface 　 areab ）

　　
M ’”

　 。、

°

朏 言， ． ，6
’．

，H6
−
1・一・ ぢ痂 鴉糊 （・m21 ・・ （R ・t’・｝

．

S叩 er 　Mi … n 　 　 O 　 　 32 　 29 　 19 　 20 　 　 13・6 　
427 × 103 （100）

工Mill　　　　　　　　　　　　l　　　　　l5　　　　30　　　　23 　　　　32 　　　　　8．9 　　　5．73 　　　　　（134）

（・… erm ・11）　 ．
2

．　 5 　 3
千　 26

．−
35

＿
7・8

．−
6」 6

　 （144）

　　　　　　　　　　　 0　　　　　　29　　　　　23　　　　　21　　　　 27　　　　　　10．8　　　　4．99　　　　　　CIOO）

Atomizcr 　　　　　　　 l　　　　 6　　　 20　　　 24　　　 50　　　　 5 ，0　　 7 、61　　　　 （153＞

（h 。 mm ・・ mill ）　 　 2 　 　 6 　 14 　 24 　 56 　 　 4 ・4 　 8 ・29 　 　 （166）

　　　　　　　　　　　 3 　 5 　9 23 63 　4 ．0 8 ．93 　（179）

　　　　　　　　　　　 0 　　　　　 40 　　　　24 　　　　16　　　　20 　　　　　15、8 　　　4．14　　　　　（100）

J，t−o −Mi ・ e ・ 　 　 1 　 　 22 　 18 　 16 　 44 　 　 6 ・9 　 6・70 　 　 （162＞

（・i・ mill ＞　 　 　 2 　 　 9 　 14 　 14 　 63 　 　 4 ・0 　 8 ・68 　 　 （210）

　　　　　　　　　　　 3 　 7 1且 12 70 　3 ，5 9 ．42 　（228｝

乢 ）　Determined　l）y　Andreasen 　pipctte　Inethod ．
b ） Surface　area 　per　gram 　was 　estimated 　by 　assulning 　a　spherical 　particle　shape ．

リーソ を 備 え た Atomizer （AT ）を 用 い ，さらに 流体 エ

ネ ・レ ギー ミル と し て Jet−0 −Mizer （JOM ） を 加 え て ，

通常 の 微粉砕条件で くり返 し 粉砕 を お こ な っ た 場合 の

PCBA 原体 に 対 す る 粉 砕 性 を 見 た ． そ れ ぞれ の 粉砕 の

つ ど，粒 度分布 （AP 法） を測定 し ， 中位径 Dse お よ び

比表面積 S と そ の 増加率 を 求 め た 結 果 を Table 　5 に 示

す．た だ し本検討 は あ くま で 実用条件下 で の 粉砕機 種 の

選 択お よ び 到達粒度 の 推定 を 冖的 と し た もの で あ り ， 各

機種 に 対 す る 最適 粉砕条件あ るい は 粉砕助剤 に 開す る 検

討 ま で は お こ な っ て い ない ．こ の 限 りに お い て ，微粉砕

能 は JOM が 最 もす ぐ れ ，　 AT が こ れ に 次 ぎ sMM は

劣 る結 果 で あ っ た。く り返 し粉砕 に よ る 粉砕進行度を 中

位径 Ds 。 の 変化お よ び 比 表面積増加 率 で 見 る と，　 SMM

お よ び AT と もに 2 回 目以後鈍化 し て い る が ，
　 JOM で

は 2 回 日 ま で 顕著 で あ り 3 回 目に 鈍化 し て きて い る．こ

の 結 果 よ りそれ ぞ れ の 機種 の PCBA 原 体 に 対す る お お

よ そ の 粉砕限界を うか が う こ とが で き る．

　最 も微粉 砕 能 の す ぐれ て い る JOM で も，粉砕効率の

よ い の は 2 回粉砕ま で で あ り，粒子径 5 μ
皿 以下 の 微粒

子 比 率 を さ ら に 高 め る に は む し ろ乾式分級機 の 導入 が 得

策で あ ろ うと思 わ れ た，

　3． PCBA 原体 の 湿式粉砕

　1）　粒度分布測定法

　湿式粉砕法 に よ れ ば PCBA 原体 は 比較的容易に 粒子

径 2 μnl 以 下 に 微粉砕 で きた ，こ の よ うな微粉砕物 の 粒

度測定 は AP 法 で は非常に 長時間を要す る の で遠心 沈降

に よ る光透 過法 （Photosedimentmeter 　mcthod ： PS 法）

を検討 した ．同
．一

試料 に 対す る AP 法 と PS 法 の 測定

結果 を Table 　6 に 示す．2Qμm 以 上 の 粗粒子が多 く粒

度分布幅が 広 い Sample 　1 で ｝ま，
　 PS 法 で は ，　 AP 法 に

T 。bl。 6　 C ・ mp ・・i・・ n ・f　p・ ・ti・1・ ・i・ e　di・t・ib・ tiQn・ d ・t・・mi ・ ・d　by 　A ・ d・e・・en 　pip・tte　mcth ° d

　　　　 （AP ）and 　with 　photosedi 皿 entometer （PS ＞．

Sample Method Particle　 size 　distribution （％ wiw ）

＞ 2020 − IO 10−5 5−0 μm

la）

2b）

PSPSAPAP 04

▲

70

4凸
ワ
h

44139h211 66251211 0602227

陶
’

20−10 10−5 5−2 2−0 μ皿

3c〕 PSAP 00 O1　

1

67　

2

・t）　 PCBA 　technical，
b ） PCBA 　technical　ground 　three　time ヨ with 　Jet−O −Mizer．
c ）　PCBA 　suspension 　prepared 　by 　wet 　grinding　with 　Attritor　for　two 　

hr、

4轟

2Q46
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1ヒ較 し粒度分布 は 細 か い ほ うへずれ ， 比較 的粒度の 揃 っ

た Sample 　2 で は 両法 の 結 果 は か な り よ く
一

致 し た が ，

大部分 が 2 μ m 以 下 の Sample 　3 で は 両法 に か な りの

差 異 が 認 め ら れ た．PS 法 の 場 合，2 μ m 以下 の 微粒 子

の 測定 で は 吸光係数 の 補正 を お こ な わ ない と粒度分布 が

粗 い ほ うへず れ る こ と が 知 られ て い る が
24）

， 本検討 で は

こ れ を省略 した た め と 思 わ れ る．2 μm 以 下 の 微粒子 が

大部分を 占め る 湿式粉砕物 の 粒度測定 で は ，
PS 法 は

AP 法に 比較し て 粒度 が 粗 い ほ う へ ずれ る 結果 で あ っ た

が ， 湿式粉砕 の 検討に は 微粒 了
・
の 測定 が 重要 に な る の

で ， 以 後 の 検討は すべ て PS 法 に よ る こ と に し た 、

　2）　ア ト ラ イ タ に よ る 湿式粉砕

　本検討 の 時点 で 農薬 の 湿式粉砕機に つ い て 調査 し た 範

囲 で は ， ア ト ラ イ タ が 最 も微 粉砕能 が あ る と 思 わ れ た の

で 試験機 （MA −IS 型 ）を導入 した ．

　粉砕時の 分散媒 は 水 と し，湿潤剤 と し て は 低起泡性非

イ オ ン 界面活性剤 （デ ス パ ノ
ー・・Jレ LS − 100D） を，分散

剤と し て は リ グ ニ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （サ ソ エ キ ス

P −752   ）を ， そ れ ぞ れ 予鮪検討 の 結果 に よ り選択 し て

添加す る こ と に し た．

　粉砕 ス ラ リ ー中の PCBA 原体濃度 （粉砕濃度 ）は ，
23 ％ w ！w を基準 としそ の 整数倍で 粉砕性 を 検討 した ．

基準濃度 は 後 述 の 懸濁製剤化 の 場合 の 主剤濃度 を 20％
w ！w と し ， 原体純度 （平均 88％） か ら計算 した 値で あ

る，

　粉砕 ス ラ リー中への 湿潤 剤 の 添加 量は 必要最少限 で よ

く，PCBA 原体 に 対 し て 0．22％ w ／w 量 の 添 加 に しぼ

っ た．一
方分散剤の 添加量 は ，初 め PCBA 原体 に 対 し

十分量 の 13．O％ w ！w 量 の 添 加 と した が ，後述 の 懸濁製

剤化の 場合 の 粒 了・の 軟凝集性 と の 関連か ら ，
8．7〜2 ，6％

Table 　7　 Vet−grind｛ng 　technical　grade 　PCBA 　with 　Attritor．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Slurrv の

繋
．
で肅 ・

二

・。蚤。．。 、・厂
G 「i
詰ε

9
° ’

PCBA 　tech ．
（％ w ！w ）

dispersant 　　　　（hr）
（％ w ！w ）

Mediandiarneter

l）50 （ltlll）

、

Surface 　　　Sedimentation 　type 　ill
aread ）　　 suspension 　concentratee ）

（cln ヲ9）　　　　 （Recipe 　No ，〕

46 6 ．0

　
FOO50

00112 2．401
．821

．801
．641

．56

18 ．2 × 103
24．224

，928
．030
．1

Free
　 ’tt

’

B

Partially　free

46 6，0

〔7）
（
”
）

（
’
り

（
”
〕

02

．03
．04

，05
．0

7，10L59L581

．40L39

6．429
．730
．134
．235

．7

FreePartially

　free

Collectivc
　 ，ノ

の

（
”
〕

（
”
）

（
”
）

B 69 1．8
1，02
．03
．04
．0

2 ．192
．071

．771
．77

2  ．922
．124
．925
．5

Collecti、re
　 ノ’

（1）

（
”
）

（
”
〉

（
”
）

B 69

2 ．43

．04

．25
．46
．0

3 ．0

1．821

．781

．721
．661
．69

25 ，126
，426

．727

．226

，6

Collective
　 ”

Partially 　free

Free
　 ’ノ

　

　

ラ

　

　

23456（　
（
　
（　
（　
（

n’） A ・ ・ w ・tti・ 9 ・g・n ・・Di ・p … 1・r・S−100・O （a　n ・ni ・ n 正・ su ・fact・ nt ）wa … 1d・d　in　th。 ，1。 π y　ln　tl、e ，。ti。
　 of 　O．22％ to　the　amount 　of 　PCBA 　tech．
b ’ San −EX 　P−752＠ （P・ w ・lery　prcp … ti・ n ・ f　N ・ −1ig・ n ・・ulf ・ n ・ t・）
c ’ Thrce

　
kg （22 の ・ f

　
th ・ ・1urry　and 　l　7・5kg ・f ・t・in1… steel 　b・11・ （φ一4m ・コ・）w ・・e　charg ・d　i・ ・ g ・i。d 。，

　 vessel 　of 　Attritor　MA 一亅Sand 　agitated 　at 　the　rate 　of 　200　rpln ．
の E ・tim ・t・d　by ・ ssu 皿 i・g ・ ・ph ・ ・i・al 　p ・ ・ti・1・ ・h ・p ・ 。・ th・ p ・・ti・1・ ・1・e　di・t，ib。 ti。n ，

　d。t。， mined 　with

　 photosedimentomcter ．
の Suspcn ・i。 ・ c・ − t・・ t・ ・ we ・ ・ p ・ ep ・ red ・by　dil・ ti・ g　9− ・d ・1… i・・ with 　w ・t・… ddi ・thyl ・ ne 　gly。。l
　 according 　to　recipe 　No ，　shown 　in　Table　8，　and 　allowing 　them 　to　stand 　for　4　wceks 　at 　40℃ in　IOO　mt

翻 畿 、謡 、蕊撕
（’ted　wheth ¢ 「 PCBA

　pa
「ticles　in　th・ ・ed ’ment ・ti・ n

　
w ・・e

　
f・ee・… t… y
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Tab1c　8　Recipes 　of 　PCBA 　suspenslon 　concentrates ．

ロ ’　 　 　 コ
／oW ／w

PCBA 　Technica1 （a．i．88％ ）

Dispanol　LS − 100 
E ）

San −EX 　P−752  b ）

Diethylelle　glycel
XX「ater

23．000
．05

　 A15

．00
　 B100

，00

Reclpe 　No ． 1 2 3 　 4　 　 　 　 　 　5

1，40　　　　　　1．80
60 ，55　　　　　 60 ，IJ「

6 7

A ％ w ！w

13％ wiw

0 ．6061
．35

0，806Ll5 1．OO60
，95

2 ．0059

，95

3．0 

58 ．95

u ） Nonionic 　surfactant ．　 b ） Powdery 　Na −lignosulfonate．

w ！w 量 の 添加 に つ い て検討 した ．そ れ ぞ れ 懸濁製剤中の

濃度 と し て は 3 ．09！
ow ！w お よ び 2 ．O −・O．6％ w ／w に 相

当す る．な お 粉砕 ス ラ リ
ー
中の 濃度 と して は Tablc 　7 に

示 し た と お り と な る．

　上 述 の よ う に ， PCBA 原体 の 粉砕濃度 と 分散剤 の 添

加 量 を 変 え た と きの ア ト ラ イ タ に k る粉砕性を と りま と

め て Table 　 7 に 示 す．粉砕後 の ス ラ リーの 粒度 は ， 光

透過湛」こ よ り　＞ 10
，

10− 5
，
5−−3

，
3N2 ，2N1 ，1〜0，5，

＜O ．5μm の 粒子 径区分 の 重量基 準頻度分布 を 求 め ， 巾

位径 Dso お よ び 比 表面 積で 示 した ．さ らに こ れ らの 粉

砕後 の ス ラ リーに 水 お よ び ジ エ チ レ ソ グ リ ゴ
ール を 加 え

後述 の 処方 （Table 　8）に よ り懸濁剤 と し ，
い ず れ も 100

ml の ガ ラ ス 瓶 で 40°C ，4 週 間 保存 し た と き の PCBA

粒子 の 沈降現 象 を 観察 し，凝 集沈降 （collective 　 scdi −

mentation ）を示す か ，自由沈降 （free　 sedimentation ）

を示す か を Table 　7 中に付記し た ．懸濁剤中の 分散粒

子 の 沈降現 象 は ，全 体 が 均
一

に 濁 っ た ま ま粗 粒子 か ら順

次沈降 し沈降面 が 認 め られ な い 白由沈降 と，懸濁層 と上

澄 液 が 分離 し て 沈降面 が 認 め ら れ る 凝集沈降 と に 大別 さ

れ る
25）．沈降現象 の 区 別 は ， 明瞭な 沈降面 が 生ず る か 否

か に よ っ た ．

　 Tablc 　7 で PCBA 原 体 A は あ らか じ ぬ Jet−O −Mizcr

で 3 回粉砕 しさ らに 分級 をお こ な っ て粗粒子 を 除い た も

の で あ る が ，原体 B は 通常 の 原体をそ の ま ま使用 した ．

両原 体 の 粉砕前粒度 に 大差が あ っ た に も か か わ らず ， 同

一
条件 2 時間粉砕 で の Dso と比 表面積は 近 似し て い る ．

ま た 原体 A で 0．5 時閤 後 の 粉砕度 の 進行 は 比 較的穏 や

か で ある こ とか ら，ア トラ イ タ粉砕で は 初期の 粉砕効率

が 高 い こ と が うか が わ れ る．

　粉砕 ス ラ リー
中 の PCBA 濃度を上 げ 分散剤の 添 加 量

を 下 げ る に つ れ て 微 粉砕能 は 昔 干 低下 す る よ うで あ る

が ， 分散剤の 添加量の影響は本実験の 範囲 で は わずか で

あ っ た．

　分散剤 の 添加 量お よ び微粉砕 の 程度は ，粉砕後 の ス ラ

リ
ーを製剤化 し た と き の PCBA 粒 子 の 沈降現 象 に 顕著

な 影響を 与 え た ．自由沈降 の 場合 は ， 再分散困難な 強固

な 沈澱層　（hard −caking ） が 発生 し た が，凝集沈 1降 の 場

合 は ， そ の 製剤 は容易に 均
一

に 再分散 し た ．Table 　7 の

結果は ， 粉砕性を そ れ ほ ど低下 させ ず に ， 粉砕 ス ラ リー

を希釈す る の み で 懸濁剤 に 適度 な凝集沈降件 を付与す る

粉砕条件 が 存在す る こ と を示 し て い る ，

　 ア トラ イ タ に よ る PCBA 原体の 湿 式粉砕 で は ，　 Table

6 の Sample　 3 の 結果 お よ び Table 　7 の DiO の 値 よ

り ， 容易に 全粒子 5μm 以下 ，1）s・ と して 2μm 以 下の

粒度 に まで 粉砕可能で あ り ， 乾式粉砕に 比較 し微粉砕能

が きわ め て す ぐれ て い た ．

　4． 懸濁製剤化の 検討

　湿式粉砕法 に よ り PCBA 原 体を微粉砕 し た と き， 最

も容 易に そ の 特性 を 生か し う る 製剤形態 と し て 懸 濁剤 が

考え られ た ．しか し当時ま っ た く未経験 の 製剤領域 で あ

っ た た め試行 錯誤的 に 検討 を お こ な っ た ．

　処方構成 は基本的 に は ，
PCBA ．原体 ， それ を湿式粉

砕す る た め の 媒質，お よ び 望 ま しい 製剤特性 を 付与す る

た め の 補助 剤 とか ら な る．望ま しい 製剤特性 と し て は ，

懸濁剤を長 期間保存 して も主剤 が 分解 しな い こ と，分散

粒 子 が 適度 に 凝集沈降 し て 使用 時 に 容易 に 均
一
に 再 分 散

す る こ と ， 懸濁剤の 粘度 が 低 くて 使用 しやす い こ と，お

よ び懸濁剤 を 水 に 希釈 し た と き容易 に 安定 な懸濁液 に な

る こ と を 日標 と した ．

　PCBA 懸濁剤 の 場合主 剤 は 水媒質中で 非常に 安定 で

あ り， 主剤 微粉砕度 と分散剤 リ グ ニ ソ ス y レ ホ γ 酸 ナ ト リ

ウ ム （サ ン エ キ ス P−752  ） の 添加量 を 調節す る こ と に

N 工工
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よ り， こ れ らの 望 ま しい 製剤特性 の 付与 が 可能 で あ っ

た ．PCBA 懸濁剤 の 処 方構成 を Table 　8 に 示 す ．こ の

場合の 主剤粉砕度 と分散剤の 添加量 が 製剤 の 凝 集沈降性

に お よ ぼす影響は Table　7 に 示 され て い る．ジ エ チ レ

ン グ リ コ
ール は 製剤 の 凍結防止 剤と して 添加 した．サ ン

エ キ ス P −752   の 添加．艮を O．6％ と し た PCBA 懸濁

剤 は ，− 10°C で 72 時間 の 静置 で 凍 結 せ ず ， こ れ ら の

望ま し い 製剤特性 を す べ て 備え て い た 。本製剤 は 室温 自

然条件下 で 2 年 間以上安定 で あ る こ と を 月標 に し た が，

継 続観察 の 結果で は 静置下 5 年 以 上 安定 で あ っ た ．

　農薬懸濁製剤 に 関す る Schallerら5）の 総説で ， 主剤に

必 要 な 特性 と し て は 1）融 点 が 6Q°C 以 上 ，2）水 に 対

す る 溶解度 が 40 °C で 100ppm 以 下 ， 3）分散媒中 で

安定 で あ る こ と を，製 剤 に つ い て は ，本報 で 述 べ た 望 ま

しい 製剤特性と ほ ぼ同様 な 諸点を挙げて い る．

　今後，農薬懸濁製剤 は ，主剤 の bioavailabi］ity を 高

め る 上 で 不 可欠な製剤形態 の
一

つ と して 発 展 す る も の と

思 わ れ る．製剤化 に あた っ て の 本報 で 述べ た以外 の 問題

点 ， 詳細な 製剤特性 に つ い て は 第 2 報以後 で 報告 した

い ．

要 約

　1） PCBA の イ ネ い も ち 病 に対す る 防除効 果 は ， 主

剤粒度が 細 か い ほ ど高 い ．とくに 粒子径 が 5 μm 以下 で

効果がす ぐれ ，こ れ 以上 の 粒子 径 で は 効果が著減 した ．

　 2） PCBA 原体 の 微粉砕 は ， 乾式粉砕法 で は 限界が

あ り， 粉砕能 が 最 もす ぐれ て い た ジ ェッ ト ・オ ー・マ イ

ザーに よ る 3 回 粉 砕 で も ， そ の 粒度 は rli位 径 Die と し

て 3．5 μm で ，51川 1 以 ヒの 粒 子 比率 が 30％ w ／w で あ

っ た ，ア トラ イ タ に よ る 湿 式 粉砕 で は ， 容易に 全粒子 5

μm 以下 ， 中位径 Dso と して 2．0 μ皿 以下 に 粉 砕可能

で あ っ た 。

　3） 適度な凝集沈降性を有す る PCBA の 懸濁製剤 1ヒ

は ，ア トラ イ タ に よ る粉砕 の 程度お よ び分散剤 の 添加量

の 調節 に よ り可能 で あ り，そ の 保存安定性 もきわ め て 良

好 で あ っ た ．

　終 りに 本研究 に 当た り， 実験 の
一

部 を 担 当 して い た だ

い た 吉川 矩次氏 （現 当社農薬企画部），山藤肇氏 （現 当社

野 洲 川 工 場）， な ら び に 当研究所辻野泰宏氏 お よ び 太 田

勝 三 氏 に 深甚な る 謝意を表 しま す．
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