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紫外吸光光度法に よるチオ フ ァ ネー トメチル 及び

分解物の残留分析
＊

小野成男
＊ ＊

， 長谷川治郎 ， 柳瀬利
一郎

＊＊＊

， 杉岡克己 ， 遠山典宏
＊＊

（1975 年 5 月 】6 日受 理 ）

　各種作物中の チ オ フ ァ ネートメ チ ル （TM ） 及 び 分解物 2一メ チ ル ベ ソ ズ イ ミ ダ ゾ リ ル カ ーパ メ ー ト

（MBC ） の 残留 分 析 を検討 し た ．そ の 結 果 ， 作 物 中 よ り メ チ ル ア ル コ ール で 抽出 し た 後 ， 両 者 を 塩化 メ

チ レ ソ ー
希 塩 酸一メ チ ル ア ル コ ール 溶 液 で 液液分配 し ，

TM は 閉環反応 に よ り MBC に 変 え
，

ク リ ン ア ッ

プ後 ， 紫外吸光光度法 で 定量す る 方法 を 確立 し た．閉環反応 は 定量 的 で か つ 再現性に つ い て も満 足 で き

る結果 を 得 た．定量は 各種作物 中の 妨 害 を 画
一

的 な 方法 で 排除す る こ と を 目的 と し た た め ，作 図法 を採

用 し ， 補正 吸光 度 を 求 め ， 補 正 吸光度 と TM （あ る い は MBC ）の 関 係 線 を求 め て 検量線 を作 成 し た 。

本法 を そ 菜 ， 果実，穀類 な ど広 範 囲 の 作 物 の 残留分析に 適 用 し た 場合，い ずれ の 作 物 に つ い て も実用性

の あ る検出 限 界及 び 添 加 回 収率 の 結 果が 得られ た．

正 緒 言

　殺菌剤 ト ッ プ ジ ン M 中の有効成分で あるチ オ フ ァ ネ ー

トメ チ ル （TM ）及 び 分解物 2−・メ チ ル ベ ン ズ イ ミダ ゾ リ

ル カーパ メ ート（MBG ）の 各種作物中に お け る 残留分析

に つ き検討し た．TM は その ままで は電子捕獲型検出器

あ るい は炎光光度型検出器付きガス ク ロ マ トグ ラ フ に よ

る定量は感度の 点で困難で あ っ た． MBG を ト リフ ル オ

ル 酢酸で誘導体をつ くり，
ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ で 定量す

る 方法が報告
匸） され て い るが ， トッ プ ジ ン M が そ菜 ， 果

実 ， 穀物な ど極め て広範囲な作物に 使用 さ れ て い る た め ，

こ れ ら各種作物中の 成分が ， TM を MBC の 誘導体に変

え る反応で どの よ うに 変化す る か ， そ れ ら を すべ て 画
一

的な方法で ク リン ア ッ プで きる か ， い ずれ の 作物の 場合

　＊
農薬 の 残留分析に 関す る 研究 （第 i 報）

＊＊
日 本 曹達（株 ）フ ァ イ ン ケ ミ カ ル 研究 所 ； 神奈川 県小

　　田 原 市高 田 柳町 345
＊＊＊

日本曹達 （株）高岡工 場 ： 富山県高 岡市向野本町 300

で も定量性が満足され るか な どに つ い て 検討する に は 多

くの 困難 が予想され た の で ， 今回は TM 及 び MBC を

紫外吸光光度法に より定量する方法 に つ い て 検討 した・

TM の 紫外吸収 ス ペ ク トル は 余 り特異性がなく幅広 い 形

状 の た め ，植物成分に よ っ て 妨害 を受けやすい が，MBC

の 吸収 ス ペ ク トル は ベ ン ズ イ ミ ダゾール の 極め て特異性

の あ る形状を示すた め ， 植物成分 の 妨害が少な い こ と が

認 め られ た． こ の た め ，
TM と MBC を分離 した後 ・

TM は MBC に 変 え て 定量す る こ と と し， 同時に，若

：Fの 植物成分が存在 して い て も TM 及び MBG の 定量

を妨害 しない 方法に っ い て 検討 し， 十分 に 実用的 な残留

分析法を確立 し た・

2 試薬及び装置

　2・ 1 試　薬

　メ チ ル ア ル コ
ール

， 石油 工 一テ ル ， 塩 化 メ チ レ ン ， イ

ソ オ ク タ ン
， ク P ロ ホ ル ム

， 塩酸 ， 塩化 ナ ト リ ウ ム
， 水

酸化 ナ ト リウ A
， 酢酸銅 ， 氷酢酸 ： 試薬特級品
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　TM ： 工 業用原 体 を メ チ ル ァ ル コ ール か ら 3 回 再結晶

精製 し た も の
， 融 点 ： （177〜178）℃

　MBC ： 工 業 用 原体 を ジ オ キ サ ン か ら 2 回 再 結晶精製

し た も の ， 融点 1 （318〜 319）
° C

　2・2 装　匿

　分光光度計 ； 日 立 ダ ブ ル ピ ーム 分光光度 計 124 型 50

mm 角型 石 英 セ ル

　遠心 分離 器 ： 久保 田 超高速遠心 機　KR −200B 　（10000

rpm ）

3 実験及 び結果

　3・ 1 紫外吸収 ス ペ ク トル

　TM 及 び MBC の 紫外吸収ス ペ ク トル を Fig．1 に 示

す，TM の 吸収ス ペ ク トル は 271　nm 　ICか な り強 い （ε ：

1・85× 10「）吸収を示すが ， そ の形状は 幅広 く植物成分の

妨害を受けやすい ， MBG の 希塩酸溶液 で の 吸 収 ス ペ ク

トル は 極 め て 鋭 く， 植物成分の 妨害 を 受け に くい の で

TM は MBC に 変 え て 定量する こ と を検討 した ・
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　3 ・2　閉環条件の検討

　TM を MBC として 定量する た め に TM を MBC に

定量的 に 変え る閉環反応の 条件を検討 した．

　閉環反応は 次の 4 とお りの 方法で検討 した ．

　 i）酢酸銅を添加 した酢酸溶液中で 加温す る 1）．

　ii）硝酸銀 を 添 加 した エ チ ル ア ル コ ー一ル 中で 加温す

　 　 　 る．

　面 ）酸化 カ ル シ ウ ム を添加 した ア セ トニ トリル 中で 加

　　　温す る．　　
・

　iv）水 中で 加 温す る s）．

これ らの 4 方法を比較 した結果， 最 も短時間で 反応 が 終

わ りしか も確実性 の あ る方法は i）で あ っ た の で i）の 方

法を採用 した ．500   以下の TM を閉環 させ るた め に

酢酸銅の 添加量は （50〜 200）mg
， 酢酸は 50％ 酢酸溶液

10m 】で十分で あ っ た．加熱方法は 反応液を 50　ml の ナ

シ 形 フ ラ ス コ あ る い は 30ml の 沈降管中に 入れ ， 沸騰石

を加 え て 還流冷却管 を付け ， 電熱器上 で 煮沸還流 させ

る・反 応 は 定量的 に 行われ ， 検量線は原 点を通 る直線が

得 られ た．SO　F9 の TM に つ い て 閉環反応 の 繰 り返 し実

験 （n ＝ 4）を 行 っ た 結 果 ， 変動係数 5％ で 再現性 は 良

好で あ っ た．

ノ ＼ ／NHCSNHCOOCH3
1　 11
＞

丶 NHCSNHGOOCH ，

　 　 　 　 　 TM

　3・3　ク リ ン ア ッ プ （dlean　 up ）の検討

　TM 及 び MBC は ア ル カ リ溶液 に 易溶で あ る た め ，

有機溶媒中か らア ル カ リ溶液 で 定量的 に 抽出する こ と が

可能 で あ る．この 方法は極め て 有効な ク リ ン ア ッ プで あ

る が ，
TM の 添加 回収試験 を行 っ た 場合，回収率 が ば ら

つ く こ とが認 め られた． これ は TM が ア ル カ リ溶液中

で 不 安定 で あ る こ と に 原因す る もの と考え られ る．しか

し ，
MBC の ク リン ア ッ プに は十分に活用 で きる，　 MBC

は 希塩酸 に 易溶 で あ るが TM は 難溶で あ るた め TM と

MBC は 液液分配 で 分離 が 可能 で あ る・ こ の 外 ，　 TM 及

び MBC の 水一メ タ ノ ・・一ル 溶液 は 石油 工 一テル
， イ ソ オ

ク タ ン ，
n一ヘ キ サ ン で 洗浄す る こ とが可能 で あ り， 石油

工 一テ ル などの 代わ りに ク ロ ロ ホ ル ム （あ る い は 塩化 メ

チ レ ン ）で 振 と う し た 場合に は 両者と もに 定量的に ク ロ

ロ ホ ル ム 層 に 移す こ とが で きる．こ れ らの 結果か ら ，
メ

チ ル ア ル コ ール を植物体 か ら の 抽出溶媒 と し て 選ん だ・

　カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る ク リン ア ッ プ も検討

し た．フ ロ リジ ル ，シ リカ ゲ ル ， ア ル ミナ を用い た結果，

フ ロ リジ ル が最も効果があ っ た．フ 卩 リジ ル を充て ん し

溶出溶媒 と し て ク ロ ロ ホ ル ム を 用 い た 場合 に は 植物成分

をか な り除去 で きるが ，
MBC は吸着され溶 出 しに くい ，

こ の 外 に カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー・の 操作 中に TM の

N 工工
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o

一部が MBG に分解する場合 も認 め られた ．

　薄層ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに関 して若干検討 した結果・

TM は植物成分 との 分離が 容易で あ る が MBG は テ ーリ

ン グを起 こ しやす く， 乾式 ， 湿式 い ずれ も定量 に は 適 し

て い ない こ とが 分 か っ た．以上 の 結果か ら，ク リン ア ッ

プは液液分配 の み に よ っ て 行う こ と に した・

　3・4 植物成分の影響

　TM 及 び MBC を定量す る場合，植物成分 の完全な

除去は困難 で あ っ た の で ， 若干 の 植物成分が測定液 中に

存在 して い て も MBC の 定量 を妨害し な い 方法を検討 し

た．MBC の 極大吸収波長 は希塩酸溶液で は 282　nm で

あるが ， 植物成分も 282　nm で 若干 の 吸光度を 示すた め

282　nm の 吸光度 か ら MBC を 定量 し よ うとすれ ば ， 植

物成分の 妨害が 無視で きな い （Fig．2）．又 ，　 MBC の 吸

収 が ほ と ん ど認 め られ な い 300nm の 吸光度をベ ース と

して 282  との 吸光度差 か ら MBC を 定量する方法を

検討した が ， 作物 に よ っ て は植物成分の 妨 害が認 め られ

た．各種作物に つ き実験 した結果，
290nm と 260　nTn

に お け る ス ペ ク トル 上 の 点を直線 で 結び ， こ の 直線上 の

282・nm の 吸光度 （A
’

）と ス ペ ク トル 上 の 282　nm の 吸

光度 （A ）との 差 （△ A） を補 正 吸光度 と して ， △ A と

MBC 含有量との 関係線を求め て検量線 とすれば ， 植物

成分 に よ る 妨害が ほ とん ど無視 で きる こ とが 実験的 に 認

め られ た （Fig．3）． き ゅ うり， と ま と ， ぶ ど う， りん

ご， も も ， み か ん ， 玉ね ぎ， て ん菜 ， い ち ご， バ ナ ナ ，

米 ， 小麦， じ ゃ が い もに つ い て 検討 した 結果 ， 植物成分

の 妨害は補正吸光度 に して O−，O！ 以下 で あり，　 TM 及 び

MBC の 定量を妨 害 しない ．
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4TM 及び MBC の残留分析

　4・ 1 検量線の作成

　4・ 1・1TM 　　TM の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 （100pg／ml ）

0．1， 0，2，
0．3

，
0 ．4

，
0．5ml をそれ ぞれ 沈降管中に 採

取 し，ク ロ ロ ホ ル ム を揮散させ ，
50％ 酢酸溶液 且Om 且

，

酢酸銅 （50〜 100）mg 及 び 沸騰石数個を加 え ， 冷却管を

付 け 30 分間加熱還流させ る．冷却後冷却管頭頂よ り l

N 塩酸 10　ml を流し て 管壁 を 洗 う．内容物を 100　mI

分液漏斗中に移 し，
20ml の 1N 塩酸 で 沈降管を洗 っ て

こ の 液 も分液漏斗中に 入 れ る．10m 藍 の ク ロ ロ ホ ル ム で

3 回洗浄 し ク ロ ロ ホ ル ム 層 は 捨て る．酸性溶液 を 2N 水

酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液で 中和 （pH 　6・0〜6・5） した後 40

ml の ク ロ ロ ホ ル ム で 2 回抽出す る．ク ロ ロ ホ ル ム 抽出

液を 10m1 の 水 で 洗浄 した後 ，
1N 塩酸 25　m 置 を 加 え

て 5 分間振 と う し ， 塩酸層 を 分取 し 5cm 石英 セ ル に 入

れ ， （250〜310）nm の 領域 の 吸収 ス ペ ク トル を記録させ

る．260　nm と 290　nm に お け る ス ペ ク トル 上 の 点を直

線 で結び ， こ の 直線上 の 282 ロ m の 吸光度を求 め At と

す る．吸収 ス ペ ク トル 上 の 282nm の 吸光度を A と し，

両者 の 差 △A を補正 吸光度 とす る， 補正 吸光度 を縦軸

に ，
TM の 量を横軸 に と り検量線を作成する．

　4．1．2　MBC 　　MBC の 1N 塩酸溶液 （10（hi91ml）

0，1
，
0・2

，
0・3，0，4，

0．5ml を 100　ml の分液漏斗に そ

N 工工
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れそれ ひ ょ う取 し，
IN 塩酸 30m1 と ク ロ ロ ホ ル ム IO

瑚 を加え て 振 とう し， ク ロ ロ ホ ル ム 屑は捨 て る．再び

10m1 の ク ロ ロ ホ ル 厶 で 洗浄後， 塩酸溶液を中和 （pH

6．0〜6・5） し，
40ml の ク ロ ロ ホ ル ム で 2 回振 と う抽出

す る． ク ロ ロ ホ ル ム 抽出液を 10m1 の 水 で 洗浄後 正N

塩酸 25ml で 抽出し ， 塩酸層 を 5cm 石英セ ル に 入れ

（250〜 310）nm の 領域 の 吸 収 ス ペ ク トル を記録させ る．

4・1・1 と同様に して ， 補正 吸光度を縦軸 に MBC の 量を

横軸に と り検量線を作成する．

　4・2　分析操作

　4。2・1　そ菜類　　試料を均質に し， 100g相 当量をひ

ょ う取 し メ チ ル ア ル コ ール IOO　ml で 振 と う抽 出す る・・

遠心分離 （8000rpm ，
3min ）後 ， 吸引炉過 しフ ィ ル タ

ー上の 残さ を 60m 且の メ チ ル ア ル コ ール で 洗 い 源液 に 合

わせ る．演液 に 1％ 塩化 ナ トリウ ム 溶液 60m1 を加え

石油 工 一テ ル ーイ ソ オ ク タ ン （6 ；4）100ml で 洗浄する・

水
一メ タ ノ ール 層に 塩酸 を加 え ， pH を 1〜2 とす る．塩

化 メ チ レ ン 100m1 で 2 回振 と う し TM を 抽出す る．

塩化 メ チ レ ン 抽出液を 50ml の 水 で 洗 い ， こ の 洗液 は

水一メ タ ノール 層 に 合わ せ る．塩化 メ チ レ ン 抽出液を 液

相分離源紙で 炉過し，水分を除く （こ の 場合 ， 脱水剤 の

使用に よ り TM ，　 MBC の
一

部が吸着 され る こ とが あ る

の で ， 脱水剤は使用 しな い ほ うが よ い ）・

　（1 ） TM の 定量 ： 塩化 メ チ レ ン 溶液 を 300　 ml ナ ス

形 フ ラ ス コ に移 し， 酢酸 5ml を添加 し P 一タ リーエ バ

ボ レ ーターを用 い て 浴温 40℃ 以下で 減圧 濃縮す る．20

m1 程度ま で 濃縮 した と きに い っ た ん 濃縮 をや め ，濃縮

液を 50ml ナ シ 形 フ ラス コ 中に 移 し 替 え ， 再 び 滅圧濃縮

す る．酢酸が （2〜 3）ml 残 る程度ま で 濃縮 した後 ， 浴

温を 50°C ま で 上 げて （5〜 10）分濃縮を続ける，濃縮

後 ， ナ シ 形 フ ラ ス コ 中に 50％ 酢酸溶液 10ml，酢酸銅

（50〜100）mg ・及 び沸騰石数個を加 え ， 冷却管を付け て

30 分間加熱還流 させ る．室温 ま で冷や し ， 冷却管の 頭

頂 よ り IN 塩酸 10ml を流 し 管壁 を洗う． 以下 4 ・1・’1

の 方法に従っ て TM を定量する．

　（2 ） 珂BC の定量 ： TM 抽出後 の 水一メ タ ノ ール 相

を中和 （pH 　6．0〜6．5） した後 ， 塩化 メ チ レ ン 100　m 五

で 3 回抽出 を繰 り返す．塩化 メ チ レ ン 抽出液 を水 100ml

で洗浄 した後 ， 液相分離瀕紙で 瀕過脱水 し ， 約 5m1 ま

で 減圧 濃縮す る．濃縮液を 100　ml 分液漏斗中に移 し，

且5ml の 塩化 メ チ レ ン で フ ラス コ 内を洗 い ， この液も分

液漏斗中に入 れ る．IN 塩酸 20mR で 1回，10m1 で 1

回振 とう抽出 して合わせ，
10ml の ク ロ ロ ホル ム で 2 回

洗浄し ， 以下 4・1・2 の 方法に 従 っ て MBC を定量す る ．

　4 ・2・2　果実類， 穀類　 果肉 （あるい は 全体）の 場合

は 4・2・1 と同様に 行い ， 果皮 は 適当量の 水 を加 え，20g

相当量をひ ょ う取する．み か んの 果皮中の MBC は抽出

され に く い の で，上記方法 で 抽出後残さを更に ソ ッ ク ス

レ ー抽出器を用 い メ チ ル ア ル コ e−一ル で 6時間抽出した液

に つ い て も分析す る．

　穀類 は粉砕 した 試料 50g に 水
一メ チ ル ア ル コ ール （1 ：

1）200ml を加 え て 振 と う抽出する．以下 4・2・1 と同様

な操作を行 う．

　な お ， 上 記分析操作を行 い ，吸収ス ペ ク トル を記録 し

た結果 ， 妨害成分の影響で TM あるい は MBC の 定量

が 困難 な場合は 次の よ うな操作を行 う．

　測定液 （且N 塩酸）に 2N 水酸化〉 ト リウ ム 溶液を滴

加 し pH を 12．5〜 13．0 に 調節す る・ こ の 液を IO　ml

の ク ロ ロ ホ ル ム で．2回洗浄し た後 ， pH を 6・0〜6・5 に

調節 し ，
40ml の ク ロ ロ ホ ル ム で 2 回抽出す る．ク ロ ロ

ホ ル ム 抽出液を 10　ml の 水で洗浄 した後，
　 IN

．
塩酸 25

m1 で 抽出 し，塩酸層 の 吸収ス ペ ク トル を記録す る．

　4・3 検出限界

　TM ：吸光度 の 読み取 り限界を 0 ．Ol とする と，
　 TM

約 1・f車g に 相当す る・試料を 100g ひ ょ う取 した場合

に は検出限界は 0．02ppm と な る ．

　MBC ： 吸光度 の 読み取 り限界を 0．01 とする と ， MBC

約 0 ・8pg に 相当す る，試料を 100　g ひ ょ う取 した 場合

に は検出限界 は OIOI　ppm と な る．

4・4　添加 回収試験

各種作物に つ い て の 添加回収試験 の 結果は Table 　 1

Table　l　 Recoveries　 of 　TM 　 and 　 MBC

CrOPS
　 　 　 　 　 Recevery （％）
＿ ‘一
　 　

’
rM 　　　　　　　　　　　MBC

Ci電ru5 （Peel）†

Ci重Tus （Pulp）

Toma ω

Cucumber

OnionGr

叩 ePeach1

（Peel）t
Peach （Pulp）

ApplcBcet

（Root）

Beeし （Leaf）

St「awber 「y

Banana （Who ヒ）

Rice†
Wh 巳 亂t†

Pota 巴o

76，　78，　83，　76
7十，　7S0　75，　80
88，85， 89， 83
80”　7馬　　79，　75
7 匚，75，7s，70

75，　74 ，　75，　7t

75，
』
82，　80，　76

80，80，・79，76

76｝　76，　78，　7B
74，　72，　72，　ブ6

75，　76，　75，　BO
74，　78，　76，　76
76，　80，　82，　84
74，　72，　72幽　74

73，　75，　74，　74

76，　76，　74，　76

7377867772747979777476768073

握

76

82，　87，　869　75
76，　84，　89，　78
7嚊，　78，　餅 ，　78
84，　8〔〕，　82 ，　80

82，　B3，　79，　80

79，B乳 86，8Q

83，　80，　81卩　83’
78，　74，　80野　76
78，　90，　80，　80
80，　7Z 　74，　76
78，　BZ 　84，　76
82， 84，84，80

86，86，84，86

76，　78，　76，　75
77，η 、7臥 75

76，　80P　82，　ao

8282788282

肘

827780768082

册

お

7780

Added 　 amount ：TM 　O，5pp 叫 MBC 　O．25　pp皿 1 ：Sample ．we 藍ght ：

10Dg，田 9†　　　 ．　　　
’
　　　　 ．一
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，

の とお りで あ る．

　4・5 抽出操作及び保存中の TM の MBC へ の分解

　上記分析操作法で TM の残留分析 を実施 した場合，

抽 出操作中に TM が MBC に 分解す るか否か を検討 し

た．こ の 結果 ， い ずれ の 作物の 場合で も （1〜2）％ 以 下

で ほ とん ど分解され なか っ た．

　又 ，
TM を （5〜10）ppm 付着させ た と ま と ， き ゅ う

りに つ い て
一20℃ で CO 日間保存 した後分析 した結果，

と ま と ， き ゅ うりと もに MBC に 分解 した TM は 1％

以下で あ っ た・

　終 わ りに ， 本研究 に 協 力 し て い た だ い た 当社 農 薬 残留

分 析 関 係者 に 深 く感謝致 し ま す ．
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Resiaue　 gmalysis ・ f　 thicrphanate 　 methyl 跏 d
its　degradation　product 　by　Ultra　Violet　absorption

spectrophot （Dmetry ．　（Study　on 　residue 　analySis 　of

pesticide．1．｝　shigeQ　 QNo ，　Jiro　HAsEGAwA ，　Riichiro

YANA8E 輔
，
　 Kat   mi 　 SuGloKA　 and 　NorU盛ro 　 ToYA 凪 A 噸

（
申Fi皿 e　Chemical 　Research　Laboratory ，　NippQn　Soda
Go ，

，
　 Ltd。

，　345，　 Takadayanagi −cho
，　Odawara7shi，

Kanagawa ；
寧 8Takaoka

　Plant，　Nippon 　Soda　Go．，　Ltd り

300，
Mukainohonmachi ，

　Takaoka −shi
，
　Toyama ）

　Residue　 analys   for　 thiophanate −methyl ［Dimethyl
4

，
4’−o−phenylene 　 bis（3

−thioallophanate ）】（TM ）and 　its
degradation　product ，

2−methyl 　benzimidazolyl　carba −

mate 〔MBG ），
　 of 　various 　 plants　 was 　 studied ．　 TM

and 　 MBG 　 were 　 extracted 　 togother　from　plants　 wi 血

methyl 　 alcohol ，　 The　solution 　wa3 　acidlfied 　with

hydrochloric　acid 　and 　TM 　was 　extracted 　witll　methylone

chloride ； TM 　and 　MBG 　 were 　satis 肱 ctor 皿y　separated

肋 meach 　other ．　 TM 　was 　cyclized 　to　MBC 　by　refiux −

ing　wi 血　coPPer 　acetate 　in　50％　aqueous 　acetic 　acid ・

After　 clean 　up ，
　MBG 　was 　determl皿 ed 　by　 ultra 　 violet

・b… pti・ n ・p   t・・ph・t・m ・t・y・ The 　c・π ・cted ・b… tS

ance 　method 　was 　adopted   order 　to　avoid 　the   ter・

fer血 g　absorbance 　due　to　plant　 components 。　 The
dete面 on 　li  鱈 of　TM 　and 　MBC 　were 　O．02　ppm 　and

O．01ppm
，
　respectively ，　when 　IOO−g　samples 　were 　used ．

　　　　　　　　　　　　（Receivcd 　May 　16，
1975）

　 Keyivords

Thiophanate　methyl 　decomp（rsition　products

UltraViolct　absorPtion 　spectrophotomctry

ピナシア ノ ー ル の溶媒抽出に対する テ トラ フ ェ ニ ル ホ ウ酸の影響

坪内　正弘
＊

， 酒井　忠雄
＊＊

（1975 年 5 月 29 日 受 理）

　オ ニ ウ A 系色素 を 用 い る イ オ ン 対抽 出に お い て ，テ トラ フ s ニ ル ホ ウ酸 イ オ ン が 共存 す る と複 雑 な 誤

差 を 与 え る こ とが 分 か っ た ，こ の 原因 に っ い て，キ ノ リ ニ ウ ム 型 の 色素 で あ る ピ ナ シ ア ノ ール を 用い て

調べ た．ピナ シ ア ・ 一ル 陽 イ オ ン よ り もテ ト ラ ・ ．ニ ル ホ ウ 酸 付 ン の 濃度 が 低 い 場 合 1こ は ・
こ の 両 者

は イ オ ソ 対 を つ く 。 て 短 時 間 で 抽出 され る． と こ ろ が ， テ ト ラ フ ーニ ル ホ ウ 酸 イ オ ン の 灘 が 高 く な る

と， た と え 過 塩 素 酸 イ 才 ン が 共存 し て も，ピ ナ シ ァ ノ r ・ル 陽 イ オ V は 短時間で は 抽出 され な く な る．す

なわ ち， テ ト ラ フ J．　 ； ル ホ ウ酸 イ オ ソ の 増大 と と も に 抽 出平衡 に 達 す る まで の 時 間が 長 くな る・こ れ は

水 溶 液中で ピ ナ シ ア ノ ール 陽 イ オ ン と テ ト ラ フ ；
ニ ル ホ ウ 酸 イ 才 ン が ，

1 ；3 の モ ル 比か ら な る 弱い 会

合錯体 を 形成 して い る た め で あ ろ う と推定 され る，

1 緒 言

溶媒抽出法の 中で
，

イ オ ン 対 と して 抽出す る系 に つ い

＊
鳥取 大 学 教養部 ； 鳥取県鳥取市湖山 町

＊＊ 岐阜歯科大学教養 部 ； 岐阜 県 穂積町

て は ， 山本らの 総説 t）”S）に ある とお り， 陽 イ オ ン と して

は ， 金属キ レートを用い る場合と色素などの オ ニ ウ ム 化

合物を用 い る場合とに 大別され る．い ずれ の 場合に も ，

一
般 に ， 大きな対称性 の よ い 1価イ オ ン が比較的抽出さ

れ やすい こ とや ， 単純な イオ ン 対抽出 の み の 場合に は 短

，
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