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塩 化 パ ラ ジウム と p 一二 トロ ソ N
，
N 一ジエ チル ア ニ リン を

利用 した含硫黄有機 リン系殺虫剤の 比 色 定量

庄山　正敏 ，　 宮地　雄三
＊ ，　 榊原　仁作 ＊＊

（1975 年 9 月 26 凵 受 理 ）

　含硫黄 有 機 リ ン 系 殺 虫 剤 を 塩 化 パ ラ ジ ウ ム と 反 応 させ ク V ロ ホ ル ム で 抽 出 し，P一ニ ト 卩 ソ N ，　N ・ジ エ

チ ル ア ニ リン を加 え て 比 色定量す る 基礎 的 条件 にっ い て 検討 し， O，　O一ジ エ チ ル S−一（2，5一ジ ク 卩 卩 フ ェ
＝ ル チ オ メ チ ル ）ジ チ オ ホ ス フ f

一
ト ，

O
，
O 一ジ ーz チ ル S−（2一ク ロ m −1一フ タ ル イ ミ ドエチ ル ）ジ チ オ ホ ス

フ ェー ト ・ 0・0一ジ エ チ 膨
3−［（6一ク P ロ

ー2一エ ク ソ
ー3一ペ ン ゾ キ サ ゾ リ ニ ール ）メ チ ル ］ジ チ オ ホ ス フ コー

ト及 び O，O 一ジ メ チ ル S−（1，
2一ジ カ ル ベ ト キ シ エ チ ル ）ジ チ オ ホ ス フ ェー

ト の 定量法 を 確立 し た ． 分 析

精 度 は 順 に c．v．− 1．3％ ，
3．3％ ，

4．0％ ，1．4％ で あ ．
」 た．

1 緒 言卩

　 含硫黄有機 リン 系殺虫剤 の 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（TLC ） の 発色剤 に 塩 化 パ ラ ジ ウ ム （PdCl2 ）の 塩酸溶液

が多用 され ， ．lovanDvicら 1〕 は ， 食品や 水中の 数種 の 殺

虫剤の 比色定量 に 利用 し，中尾 ら z）
け，エ ル サ ン の 定量

法 を 検討 し黄色溶液 が ！N 塩 酸 溶 液 中で 安 定 で あ り， 強

酸分解
一

リ ン 上
．
ヒ色法

．
に 比 べ て そ ん 色な い こ とを 報告 して

い る が ， 感度 に やや欠 け る 点が あ り，微 量分析 に は 閊題

が 残 る．一一
方，こ の 黄色化合 物 は有機 溶 媒で 抽 出す る こ

とが で き ， そ の 吸光度 を 測定す る と，例 え ば　0
，
0一ジ

エ チ ル S−（2，5一ジ ク ロ ル フ ；ニ ル チ オ メ チ ル ）ジ ヂ オ ホ

ス フ ェート （フ r ン カ プ トン ）で は，可 視 部 よ り紫 外 部

へ
， ほ ぼ 直線的 に 上昇す る 吸光曲線 とな り，

400nm に

お け る測定で は ベ ール の 法則 に 従 うが ， 経時変 化 が 著 し

く実用 に たえ ない ．しか し J こ の 抽 出液 に パ ラ ジ ウ ム の

定性 に 利用 され て い る P一二 トロ ソ N
，
N 一

ジ エ チ ル ア ニ

丿ン 3） （以下 NDA と略記） を加 え る と 安定な赤色 溶 液

とな り，微量定量 に 利 用 で き る こ と を見 い だ した．そ こ

で ，
0

，
0一ジ エ チ ル S−（2一ク ロ ロ ー1一フ タル イ ミ ドエ チ ル ）

ジ チ オ ホ ス フ ェ
ー ト （ジ ア リホ ー

ル ），
0

，0一ジ エ チ ル S−

［（6一ク ロ 卩
一2一エ ク ソ ー3一ベ ン ゾ キ サ ゾ リ ニ ール ）メ チ ル ］

ジ チ オ ホ ス フ 」一ト （ホ サ ロ ン ）及 び 0，0一ジ メ チ ル S−

（1， 2一ジ カ ル ベ トキ シ エ チ ル ）ジ チ オ ホ ス フ ェート （マ ラ

＊
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　 通 3−1

チ オ ン ）に つ い て も定量条件 を 検討 し ， ほ ぼ満足すべ き

定量法を確立 した の で 報告す る．

2 試薬及び 装置

　 2・1　試　薬

　 4 種 類 の 殺 虫 剤 は 原 体 も し く は 製 剤 か ら 精 製 し た ，

　 フ ェン カ プ ト ン ： シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー
（ベ ン ぜ ン で 流 下 ）

　 ジ ア リホ ー
ル ： mp （67〜68）

DC

（n一ヘ キ サ ン ）

　 t’サ ロ ン ： mp （44〜46）
°C （ベ ン ゼ ン ）

　 マ ラ チ オ ン ：bPo．s （159〜162）
°G

　 NDA の ク ロ 卩 ホ ル ム 溶 液 は 用 時 調 製，緩 衝 液 は O ，1
N 塩 酸 と O．IM グ リ シ ソ 及 び 0．1M 塩 化 ナ ト リウ ム に

よ り調 製 し た．ク P ロ ホ ル ム は 1級 又 は 特 級 を 蒸留 し て

使 用 し た．

2・2　装 　置

　分 光 光 度 計 ： HITAGHI −624 型 ，
ス リ ッ ト 0．25nm ，

レ ン ジ 10mV ，セ ル は lcm 石 英

　pH メ ータ ー ： 日立一堀 場 F −7 型

3 実験及 び 結果

　 3・1　定量 法

　 100ml の 分液漏斗 に 各緩衝 液 を 溶解 した 塩化 パ ラ ジ

ウ ム 溶液 （以下 Table　I に 条件 を 示 す） 10　ml と 20％

（w ／v ）硝酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 亅ml を入 れ，ア セ トン 検

液 ｛フ ＝ン カ プ トン ， ジ ア リホー
ル ， ホ サ ロ ン は （O．018

〜0・18）mg
，

マ ラ チ オ ン は （O・033〜 0．33）mg を 含む ｝

lml を 加 え て 混 合 し，一
定時聞放置 （

一
次反応 と称す）

後 ， ク ロ ロ ホ ル ム 約 5ml で 3 回抽出す る．抽出液 は ，
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い ずれ も 少量 の 無 水 硫酸 ナ ト
1
丿 ウ ム を 入 れ た ろ 紙 を 介 し

て ，あ らか じめ NDA ク 卩 ロ ホ ル ム 溶液 5m1 を 入 れ た

25ml メ ス フ ラ．ス コ に 加 え ， ク ロ ロ ホ ル ム で 定容す る．

室温 に 40 分放置 した 後 （二 次反応 と 称す）， フ ェン カ プ

トン ， ジ ア リホ ール ，　 ホ サ ロ ン は 521nm ， マ ラ チ オ ン

は 516nm で 試薬 ブ ラ ン ク を 対照 と して そ の 吸 光度 を測

定 し，あ らか じめ 作成 した検量線 よ り定 量す る．

Table 　 l　 Reaction 　 con ⊂1比iて〕n

L

　

　゚

　

　

a°

Qリ
ロ酊

』」
9引

』

ぐ

・・・・… CS 　
Bu
橘

゜ln’
（驚ツ9髪）

S【a

靨 ）

tlme

（激 ）

Phcnkaptone

DialifiりrPhusalur

］eMala

匚hion

慶，10
■．601
．go2
．80

0．040
．0250
．0250
．06

D5552

　

■

ー

0．070
．140
．140
，14

　 3・2　検量 線

　 フ ェン カ プ トン ， ジ ア リホ
ー

ル ， ホ サ ロ ン は 約 45mg
，

マ ラ チ オ ン は 約 80mg を 精 ひ ょ う し ， ア セ トン で 　100

m1 とす る． こ の 1
，

3
，
5

，
7

，
10m1 を と り， ア セ ト

ン で 25m1 に 定容 し ， そ れ ぞれ lml を とり， 3・1 に 従

っ て 発色 させ 吸光度 を測定 し た と こ ろ ， い ず れ も原点 を

通 る 直線 とな っ た．

　 3 ・3　 定 量 条 件 の 検 討

　 3・S。1　測 定 波 長 　　 4 種類 の 殺 虫剤 を 3・1 に 従 っ て

発色 させ ，試薬ブ ラ ン クを 対 照 と し て 吸光度を 測定 し

た と こ ろ ，フ ェン カ プ トン ，ジ ア リホ ール ， ホ サ ロ ン は

521nm
，

マ ラ チ オ ン は 516nm に 極大吸収値 を有 し ，

NDA 自身 の 極大波長 と も十分離 れ て い た の で ，こ れ を

測定波長 と した （Fig・1）．

　 3・3・2　一次反応 の pH 　 フ ェ ン カ プ トン ，ジ ア リホ

ール ，ホ サ ロ ン は 0．18mg ／ml 溶液 ，
マ ラ チ オ ン は 0，S3

nlg ／ml 溶液 を 用 い （以下同 じ），
3・1 に 示す方法 で ， 壇

化 パ ラ ジ ウ ム を溶解 させ る 緩衝液 の pH を変化 させ て 測

定 し た と こ ろ ， 最高 の 吸光度 を 与 え る pH 範囲は い ずれ

も狭 く ， 反応 の 重要な要素 で あ る こ とが 判 明 した （Fig・

2）．こ の 場合塩化 パ ラ ジ ウ ム 溶液 と し て の pH は 各緩

衝 液 よ り多少酸性側 に な る が ， pH 　 1．90 以 下 で は 20 ％

（w ／v ）硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液の 添加 に よ り，そ の 変動

は ほ ぼ 解消 され た．

　3・3・3 塩化 パ ラ ジ ウ ム の 濃度　 塩 化 パ ラ ジ ウ ム の 適

正 濃度 を決 め る た め ，
モ ル 比 を変化 させ た と こ ろ，大過

剰 に お い て
一

定値 とな っ た （Fig．3） の で ，以後 Table

lの 濃度 と した．

　3 ・3。4 　一次反 応 時 間 　 3・1 に 示 す方法 で
一

次反応 の

　 　 　 　 　 0

　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength ，　 n 皿

Fig．1　Absorption 　 spectra 　 of 　reaction 　 mixture

　 　 　 　− Malathion
；
一一一一PhenkaptQne

；
一一一Pho−

　 　 　 　 salone ；　
＿＿Dialilbri 　＿一一 NDA −PdC12

；　− O −
　 　 　 　 Reagcnt　b且ank

1．0

5009

自
醐

』旨
0

聲〜丶

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　 　 　 　 　 　 2　 　 　 　 　 　 　3

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

F三g．2　Effect　 of 　pH 　 of 　buffcr　 solution 　 dissolved

　　　　PdCI2

　 　 　
− Q − Phenk 叩 tonc ；　

一
●
− Dialifor ；　一●

− Phosa．
　 　 　 　LOne； 一

 
一MalathiDn ； Thc 　 s｝

’rnbOls 　 apptied 　 Gorre −
　 　 　 sponding 【y　in　F幽br．3− 5　as 　we 且1

時間を 変 化 さ せ た と こ ろ，フ ェン カ プ トン
， ホ サ ロ ン ，

マ ラ チ オ ン で （10〜40）分 J ジ ア リホー
ル で （2〜10）分

の 間 で
一

定 の 吸 光度 が得られ た （Fig・4）． し か し ジ ア リ

ホール は 顕著な経時 的減少が あ り， 他 もや や そ の 傾向を

示 し た ．こ れ は 反応生成物 の 変化 に よ る抽 出 率 の 減少 ，

N 工工
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1．

0

りリ
ロ

雨
』

」

Oの
』

ぐ

　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Pt｛ol 　ratio

Fig．3　Effect　 of 　 concentration 　 of 　PdCl2

0

り∪
目

邸

』」
O研
』

＜

　 　 　 　 　 Time，　 min

Fig．4　EHfect　 of 　 standing 　 time

か っ た．

　 3・3・6NDA の 量 と 反 応時 間　　
一定 吸光度 とな る

NDA 濃度 を 検討 し た と こ ろ ， 塩化 パ ラ ジ ウ ム と同様大

過 剰を 必 要 と した （Fig．5）の で 以後 Table 　 1 の 濃度 と

した．又 ， NDA の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 は 冷暗斯 3 時聞 ま

で 安 定 で あ る が ， そ れ 以 後 は 発 色液 の 吸 光 度 の 低下 が み

られ た た め ， 用時調製 と した ．

　反 応 時聞 は い ずれ も 30 分 で 最 高 に 達 し，以後 2時間

の 測定 で も変化な く十分 安定 で あ る こ と が 判明 し た の で

測定 は 40 分後 と した．

1．

　

　

　
　

　

a

8⊆潤
£
o

β
〈

　 　 　 　 20　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　80　　　　　　10Q

　 　 　 　 　 　 　 Mol　 rat10

Fig．5　Effect　 of 　concentration 　 of 　NDA

　 3・3 ・7　分析精度　　 4 種類 の 殺 虫剤 の
一

定量 を と り

（6〜7） 回 の 測定 を行 い ，そ の 分 析 精 度 を調 べ た と こ ろ，

Table 　2 の 結果 を得 た （数値 は 吸光度）．

も しくは NDA と反応性 の な い 物質 へ の 移行 と 推 定 さ

れ る ．

　3 ・3 ・5　抽出　 黄色反応物 は 多 くの有機溶媒 で 抽 出で

き る が，ベ ン ゼ
’
ン で は 不 十 分 で あ り，酢酸 エ チ ル ，メ チ

ル イ ソ ブ チ ル ケ トン で は 抽山率 は 高 い が ，未 反 応 の 塩 化

パ ラ ジ ウ ム の 混 入 が 避け られ な い ． しか し，ク ロ ロ ホ ル

ム で は こ の 恐 れ は な く ， 又反復抽 出に 便利で あ り，抽 出

率 も 良 い の で こ れ を 抽 出溶媒 と定 め た ．た だ し，塩 化 パ

ラ ジ ウ ム 水溶液 が 分液中 ， 溶媒 と と もに 混 入 す る 恐れ が

あ るた め ， ろ 紙 に 無 水 硫酸 ナ ト リ ウ ム を 入 れ ， こ の 層 を

通過 さ せ て 防止 し た ．抽出回 数 は い ず れ も 3 回 と し た

が ， 硝酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 を加 え な い 場合 ， ジ ア リホ
ー

ル 及 び ホ サ ロ ン に お い て 抽 出率が 悪 く ， ば ら っ きが 大 き

Table 　2　ReproduCibility

Pesticidcs n c．v ．（％）

Ph 巳nk 叩 tOnc

DlalifbrPilosaloneMalath

；on

676

フ

0．BO8　　　　　 0．025　　　　　 1．3
じ．594　　　　　　　〔｝．03．9　　　　　　3．3
D．754　　　　　　 〔」．  69　　　　　　 4．0
吐〕．8：一 　 　　　 　　｛｝．〔，陽O　 　　 　　 l．4

4　考察及び 結語

　中尾 らは 塩化 パ ラ ジ ウ ム と ジ チ オ ホ ス フ ェートの 反 応

様式 に つ い て 倹副 し，1 ： 1 又 は 2 ： 1 の モ ル 比 を もっ 錯

体 の 可能性 を 示 し た ．こ の 生 成体 と NDA と の 反応 は 現

在不明 だ が ， 塩化 パ ラ ジ ウ ム ーNDA 錯体 （Pd ［NOC6 −

H
‘
N （C2H5 ），］2C12 と考 え られ る ．d）） が ク ロ ロ ホ ル 厶 中

　　　　　　　　　　　　　　　 1
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527nm ：こ極 大f直を 有す る の に 対 し，各殺虫斉II反 応 物 は

521nm （マ ラ チ オ ン は 516nm ） に 極 大 値 を 有 し， 又 双

方の 赤色溶液 の シ リカ ゲ ル TLC （展 開液，酢酸 エ チ ル ：

ア セ トン ： ギ 酸
一60 ： 10 ： 3） に お い て ， 各殺虫剤反応

物 は Rf − 0 ．18〜O．41 に 複数 の ス ポ ゾ ト （テ
ーリン グ）

が み られ る が，塩 化 パ ラ ジ ウ ム ーNDA は Rf ＝O．251 こ

単
一

の ス ポ ッ トを示 す こ とな どか ら ， 硫黄 に 配位 した パ

ラ ジ ウ ム が NDA へ 転移，発色 す る の で は な く， 殺虫

剤， パ ラ ジ ゥ ム
，

NDA の 三 元 錯体 の 形 成が 推定 さ れ

る．

　 文，パ ラ ジ ウ ム は あ る 種 の ア ミン ，ア ミ ノ フ ；ノ ール

類 と も反応す る と され ，
18 種 の 化合物 に つ い て 3・1 の

方法を 準用 し NDA に よ る発色 の 有無を 調べ た と こ ろ ，

ア ル キ ル ア ミ ン （5 種 〉及 び側鎖 に ア ミ ノ 基を もつ 芳香

族化合物 （2 種）は 陰性，ア ミ ノ フ 亠ノ ール （2 種） は

わ ず か に 発色，芳香族ア ミン （ア ニ リン 及 び そ の 近 縁 化

合物， α ，β
一
ナ フ チ ル ア ミン 類 ） は 強 く 発 色 す る こ とが

判 明 した．こ れ は ，本法の 妨 害物 と し て 注意 を 要 す る
一

方， こ の 方 面 へ の 利用 も 示 唆す る も の と考え られ る．

叉 ， 今回は ジ チ オ リ ン 酸系に っ い て 報告 し た が ，
モ ノ チ

オ リン 酸 系 の あ る種 の も の （例 え ば O ，O一ジ エ チ ル 0 ・・

2，4一ジ ク ロ ロ フ ェニ ル チ オ ホ ．ス フ ェート） で も 同様の 反

応 が 認 め られ ， こ の 方面 へ の 利用 も考 え られ る．

　本法 は 条件 に お い て やや厳密さが あ り， 抽出操作が 入

る た め ， 比色法と して は 若干 精度 に 欠け る 点が あ るが ，

感度が高 い た め ， 裁判化学 に お け る 微
．
量分析 に も十分利

用 で き る もの と考 え られ る．

　（1975年 8 月，第 18回 農 薬 研 究 会 に お い て 一部 発 表 ）
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　 Colorimetric 　determinatien 　of 　organothiephos ・

phorous 　pestinides 　wi 止 pa1亘adium 山 10ride　and

p ．11晝重ro50 　 N ，N ．diethylaniline ．　 Masatoshi 　SYoYAMA ，
Yuzo 　MIYAcm ＊ and 　Jingaku　SAKAK 田 ARA ＊＊

（
ホCrim 量n ．

oIogy 　Laboratory，　Aichi　Prefectural　Poljcc　H ．q ．，
2−1−1

，
Sanrlo−maru ，　 Naka −ku

，　Nagoya −shi
，
　 Aichi；

＊＊Fa．culty 　 of 　Pharmaceut 三cal 　 Scicnces，．Nagoya 　 City
University

，
3−1

，　Tanabe −dori，　Mizuho −ku，　Nagoya −shi ，
Aichi）
　 Colorimc：tric　detcrmination　 of 　organothiophosphorous

pesticides，　namely ，0
，
α diethyl　S−（2，

5−dichlorophenyl−
thbnlethy1 ）d孟thiophosphate （phenkaptone ），

0，0 −diethyl
S −（2− chlQro − 1−phthaIimidethyl ）dithiophosph乱tc（diali−
fc｝r），　0 ，0−diethyI　S−［（6−ch 正oro − 2−exo −3−ben 乙 oxazoly −
nyl ）mcthyl ］dithiophosphate（phosalone ），　 and 　O，0−di．
methyl 　S−（1，2−dicarbethoxyethyl）dlthiophosphate（mala −
thion ）　with 　PdC12 　and 　P−nitroso 　ハr

，
ハ「−diethylan三line

w 乱 sdevclopcd ．　 One 　 ml 　 of 　 acetone 　 solution 　 of 　 the

pesticidc　 and 　l　ml 　 of 　 20％ 　（w ！v ）NH4NO3 　 solution

were 　 added 　to　 10　ml 　
（冫f　O．025％ （dialift）r，　phosalone＞，

0r 　O．04％ （phenkaptone ＞，　 or 　O．06％ （malathion ）PdCl2
solution 　dissolved　by　S6rcnsen 　buffer，　 pH 　LlO　（phen −
kaptone ），　1．60　（djalifヒ）r），　L90 　（phosalone）　and 　2．80
（ma 】athion ＞．　 After （5〜20）minutes

，
　yellowish 　reactants

were 　 extracted 　witll 　5　m ［of 　chlorofbrm （three　times ），

and 　pourcd 　 into　5　ml 　 of 　O．14％ （diali正br，
　 phosaione ，

malathion ），　 or 　 O．07％ （phenkaptonc ）p−nitroso 　 N ，ハ乙

diethylaniline　ill　 chloroform ，　 and 　 allowed 　tD　stand 　ft）r
40m 五nutes ．　 Absorbancc 　 was 　 de 亡ermincd 　 at　 521　nm

（phenkaptone ，　 diali｛br，　 phosalonc ）and 　516hm （mala −
tiQn ）．　 The 　 caIibration 　 curves 　 showed 　 con ｛ormity 　 to
Beefs 　 law　 over 　 the 　 raIlge 　（0．7〜7）pg ！ml 　 in　phcn ・
kapton

，　 dialifor，　 phosalone　and 　（1．3〜13）Fg ！ml 　 in
malathion ・ Coe 伍 cient 　 of 　 variation 　was 　l．3％　in
phenkaptone ，3・3％ in　dia．lifbr，4．0％ in　phosalone　and

1．4％ in　malath め11．　 Aromatic 　amines ，　such 　as 　aniline

and 　its　derivatives　and α
一and β

一naphthylamincs 　inter−
ibrcd　with 　this 　mcthod ，　but　alkyl 　amines 　did　not ，

　　　　　　　　　　　 （Rcceivcd　Sept．26，1975）
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