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．衛生試験所彙報

第五十號

逞羅在留邦人OOOOの三物並糞便に

　　　　封ずる毒物有無の検査報告

　　　　　　　　技　師　　石　　尾　　正　　文

　　　　　　　　技　師　秋　葉．朝一郎

　　　　　　　　技師1田邊左門
　　　　　　　　技　手　　石　　坂　　音　　治

　　　　　　　　技　乎　　束　　　　弘　　　臣

　　　　　　　　囑託市川忠1i爽

　昭和○○年○月00日附常州第○○號を以て衛生局長より遙羅在留邦人OOOO死去に

關する謹櫨物件に付毒物有無の検査方照會あり命に依り試験を行ひ次記の結果を得たるを

以て之を報告す．

1，槍

皿　検

皿　検

　（イ）

　（ロ）

17　検

　　　　　　　　　　　　内　容

査　物　件　　　　　　．

査　事　項

査贅料
○○○○の死亡に關する關係事情の

総括的記載

同人の屍膣脾臓より○川博士の分離

巷る菌操

査　手　血

目　次

　　（イ）検査物件の貼槍

　　（ロ）槍査方針
　V　生物學的毒物試瞼成績

　V【化學的毒物試験成績

　皿　細菌學的試験成績

　皿総括的結論
　　　附記　OQOOの死因に關する考察
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1検査　物　件

　　　　　　　　　●
　二三物件として丁付されたる門門物件

次の如し．

　詮第一號　吐潟物（獲病初期のものと

　　　　　思料さる）

　謹i第二號糞便（　同　）

　誰第三號　糞　便（死亡直前頃のもの

　　　　　　と思料さる）

　　　　　　　　　　　　　　　皿検査事’項

　本件に恥しては槍査物件に付き照會に係る毒物有無の槍査の外病原性細菌有無の槍査を必要

とするものと認む．

　　　　　　　　　　　　　　　皿検査　資料

（イ）OOOOの死亡に關ナる關係事情の総括的記載

　衛三六00號を以て衛生局長よりの照會文書に添付せる本件に回する當時準羅國駐剤○○公．

使よりの藪同に亘る報告書並鰍羽中の00副領事及屍禮解剖に立會せる○川博士の雨人より當

所に於て鼠取せる内容共他○月qOO日付特験受第○號の内を以て當所より照會に係るもの工

同報等に基き’以下本件検査資料の概要に就き述ぶる所あらんとす．

（一）生　活　歌　況

　死亡者○○○○は事件蛮生の1ケ月飴前回羅に渡航し，當時は同國○○○○○縣農園業○○

○○：方に滞在農業に從離し居りし趣にして同輝輝官○○○○○・○○○○○00の意見書によ

れば論人は貧困にして食事にも事戴き畑の瓜及日本米を乞ぴて食し居り渇する時は池の水を飲

み居たりと云ふ當所よりの謙遜に封ずる○○公使の同答報告書によるも略之と同じぐ，附近

佳民の話によれば園主○○宅に調ては地上水を溜めたるものを飲用及使用し當人は食料歓乏の

爲當時園主00留守中は農園より西瓜を探り熱り主として之を食し居たる由なり・

（二）疾病の症歌並に経過

　當人焚病より死亡に至る間，土地不便の爲専門留師は一人も診察し居らざる由にして獲病後

の臨床懸歌並経過に就て専門的所見を知る事を得す．現場に赴きたる前記○○○○○縣丁丁0

0000・○060000の意見として報告されたるものも頗る簡軍なり．

　比較的詳細なるは昭和00年0月0日附○外務大臣宛00公使同報に係る報告書にして前記
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爾者の報告を綜合するに大要次の如し・

　昭和○○年10月30日午後7時丁丁死亡者○○○○が知人○○○を訪問せレ際は干常と攣り

なく元三なりしが翌31日午後3時頃右知人が往訪したる時は既に重態にして高さ約2尺の

床上に自力にては上り得ざる程度に衰弱し居り，前夜よリナ数等下痢レ且何も傘せす≧申立て

たり・而して屋内には固形物を認め得ざる程度の青黒色の糞便と吐物各所に散在しありたりと

云ふ・依て右知人は湯水，粥或は費藥等を當人に興へんとしたるも之を撮取し得す，且其後は

嘔吐を催さ§りしも糞便は時々横臥の儘少量づエ漏泄せる由なり．

　翌11月1日（褒三下3日）午前7時頃にに當人の衰弱頓に加はり呼吸荒く言語を登し得ざ

る程度となり・午前8時牛頃には意識不明に降りたり・

　而して同日午前9時35分頃來診せる前記癖留官○○○○○・○○○○は當人は既に死亡せり

と診断せり．．術園主○○の言によれば午時○○の身禮には幾分の温みありたりと云ふ．丁丁馨

官の意見書によれば室内には黙々と青色凹型髄性の糞便散在し居り，且床上には押し潰された

る糞便の爲褐色に汚されたる布あり，股の三根には糞便が線歌をなして附蒲し居りたる由なり・

　0000の病三門経過は以上の如く見舞者○○○拉に招電により11月1日朝三宅せる園主

○○の誰言によるものにして，當人の病中絡始看護せる者なく又生前馨師の診察無かりしを以

て，精確なる臨床所見を得る事能にざれども諸種の事情を綜合するに，0000は10月30

日午後8時頃急激に蛮病し嘔1吐下痢を主徴とし，病歌急速に悪化し11月1日午前9時二三（獲

病後37時間前後）死亡ぜるものなりと推定せらると云ふ．

（三）丁丁解剖所見

　屍禮解剖所見に關しては湿羅國法醤の病理解剖學的記述ありゃ否や不明にして，昭和○○年

○月O日付00外務大臣宛00公使報告中にある00中央病院醤師00・000000の極め

て簡輩なる陳述以外には余等が二人屍髄解剖に立會ぜる○川○○博士の上京來閉せられたる

際，同博士のロ述せる肉眼的解剖所見を嘉取，記録せるものあるのみ，屍禮の各内臓組織の顯

・微学的所見に就ては全く知る所なし．

　以下0川博士よ壌徳回せる肉眼的解剖所見の概要を記述せん．○○00の屍謹解剖は○○中

央病院に於て昭和○○年11月3日午前11時頃より取行はれ，右解剖に三二せる邦人志野は

○川・○○，○○，○○の四氏なり．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　1．外表三三
　屍農の身長は5尺5寸位にして旧格優良獲育亦良好なり．

　上下肢約120度に屈曲し居り，下顎は前上方に突出し，強直著明なり．全燈として後弓反張

の弓勢を取る兜頭部，胸部，四肢の皮膚には赤紫色乃至暗紫色の斑あるも皮下出血を認めす・

陰嚢は特に暗黒色を呈す・顔面は暗丁丁にして腫れ眼験は閉づ．

〆



4 石尾・秋葉・田邊・外三名

　鼻口，口腔より少：量の出血あり．全身に外傷等を認めす・

　2．内景検査
　胸腔並腹腔を切開せり．

腹壁を開くに特有の臭氣あるガスを吸出す．

胃腸はガスの爲膨満せり・腹膜は簿く光澤ありて異常を認めす．　　・

腹腔内に出血，癒着等を認めす．各臓器の漿膜下出血を認めす．

胃は正常の約2倍大に膨脹す．

　執刀讐は胃の喰南部と幽門部とに於て結i紮之を切除し毒物槍査の目的を以て別器に移し入れ，

たるを以て，内部の性歌不明なり．（括弧内49字省略）・

　肝臓は褐紅色にして表面は肉南，外見上異常を認めす・

　毒物槍査の爲二葉を切取りて別器に移す（○○中央病院占師oqOOOOOOめ劇論書に擦

れば，右方肝臓全部を切り取りたりと云ふ）・

　脾臓は青紫色を呈し，大さは正常の約1倍牛に肥大せり・此際○川博士は脾臓に割を入れ宿

割面より白金耳を以て普通塞天斜面上に塗抹培養を試みたり・脾臓も同じく切出し別の容器に

移し入れたり．

　腎臓は左右爾腎共外見上異常なし．繊維素性癒着を認めす．左側腎臓を切出し別器に移し入

れたり．

　腸は小腸より結腸に至る迄爾端結紮の上切除し別器に移し入れた・り，爲に腸内容物及内壁の

性歌は不明なり．

　虚聞膜には異常を認めす・腸間膜淋巴腺には異常なき様記憶するも詳細は不明なり・腸間膜

．血管は正常より少しく怒張せる程度なり・

　肺は牧讃し共一部は胸腔内壁に癒着し居たり・外見上殆ど異常を認めざるも・肺尖部に炭黒

’色の部分あり・心臓壁，心嚢には脂肪の沈着を認めたるのみにして他に異常を認めす（○○中

央病院恩師00000000の陳述に擦れば心臓の全部と肺の一部とを切り取りたりと云ふ）．

　○川博士より蕪取記録せれものは大要以上の如くなるが，○○中央病院薬師○○○○○○○

○の報告に掘れば切除せる各内臓器官は総て95％アルコールに浸漬し科學局分析課に途付せ

る由なり』1

（四）死因に關する關係各醤師の意見

　1．○○○○の死亡直後に槍屍せる前記縣署官OOOOO・○○○○○○○は糞便の性質に

徴しコレラなりとは認めす，叉何等炎症の徴も見當らざるが故に身燈皮膚を冒す毒藥により死

亡せしものとは認めす．聴取せる當人の生活歌況及病歌並槍屍事項等を綜合しAcute　Diarria

（旧註，急性下痢）又は下痢の爲に死亡せるものと診断せり孟
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　2．U月1日○○死亡後に來診せる邦人醤師○○○○は死因は急性傅染病に非すやとの意見准

りしも確信なかりしを以て園主○○と協議し死因を富むる温点000000腎師を招膀せり・

　3・同日現場に楡秒に赴き：たる右○○馨師は楡屍の結・果毒殺の疑あるが故に解剖の要ありξ

の意見を述べたり・

　4・○○の屍龍解剖に立會せる○川00肇蕃師は脾臓よりモルモッ．トに回し渉力ある細肇を堵

養し得たる事相に鑑み死因は1細菌性急性胃腸加答児なるべしと．の意見を持し機転

（五）廻羅國科學扁に於ける毒物検査成績

　前記の○OOO屍禮臓器内に於ける毒物有無に慰し科學局分析科化石技師○○・000・Q

OOの報告によれば毒物を検出せす．（以下216字省略）

（六）確説の事項

　］・季鳳楼生後公使館より00巡査部長を現場に出張窮地調査せしめたる所，同地には何等排

日の風潮認められす，’ ｳ死亡者○○は附近但1受より怨恨を受けたる形跡なく，又財産目當ての

犯罪とも考へられざりし由なり・

　2．三二國地方に於ける風土病に關しO川博士の意見を徴したる所，該地方に於ては四季を通

じコレラ存在する由なり・

　術赤痢・腸チフス等の旧染三叉勘からすと云ふ・　　　　　　　　L’幽

　a二時農園に於て使用し居りたる殺三三，葎鼠剤に關す．る當所よりの照會に封ずる同報に‡

れば，殺二二としては農園用砒酸盤及デリス．を使用せるも殺鼠剤は使用し居らすと云ふ・

（口）OQqoの屍膿二品よりO川専士の分離せる菌株

　上記物件は當所よりの請求によウ昭和○○年○月○○○日途付されたるものなり．　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　’IV楡査　手　績

　槍査物件を鮎諒したる後後記の方針に基き試験に諮塗せり．

（イ）検査物件の顯槍

　受領したる槍査物件は昭和00年0月○日請所に廻逡竺るものにして厚さ約lcmの板よ摯

成る縦約34cm，鬼無22・5cm，深さ約15cmの木箱の表面中央に「○○外務大臣殿在湿羅○○

公使」’と記し右側に「亜一普通第○號附属物」と朱書し左側に「普通公第○○○號附厩物なる
　　　　　　　む　　
．を公聴撫用」と記し離符購書し裏面に「神田匿和泉町東京術生試験所御中」と卸

・左下に．「（術腎第00號別品）」と記す・’

　木箱を開くに鉋屑を坂充し各個別に新聞紙二重折に包みたる3箇の♀封度入廣ロ些栓硝子墨

轍痛論罫纏㈱訓諭號線二號郷三號と記脚・研邸未納画噺
．聞紙片にて被ぴたる出鼻を以て蓋閉し術ほ外側より朱封蝋を以て密閉せらるr上記物件に就き

先づ共晶歌を乱するに次g諒し・
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∫

『

F

謹第一號

　　　　　　　　　　　　　！　　亀

　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　ハへ　　　　　　　♪　［ロ　、　　　　　　　　　　い

　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ね

　　　　諦第　一號
　評第一號の内容物は杢飛騨60gあり．

淡尚色の洋手拭（縦72cm，横33Uln）一

枚の内側中火部及稚々側方に少量刎L物

合着し共り周園尽り」に1看染ナ　叱物は類

褐色にして一部黄色を呈し殆ど臭気無

し．之を’レーペを以て検ナるに殆ど乾個

し，牛は海化せる米粒及果賀繊維を混交

し，内瓜の種子に類似せる類白色物1～2

個散在するを言忍む．

窺
　，」魁審κ

癖
熱　　，、

むジ

謹聴二三
　　い8ア

　　爵、
　ゆ〆鷹
〆

。蔚

　　ナダ

隻ノ

　　　　　㌔曝
　　豫，“　　蓉　；

駿、メ

　　r参　　，

難険
謡

　　　　誰第　回想

　誇錦二曲の内容物は全量約297gあ

り．ンーッ様白色布切れの頚1∫形に切り

取りたるもの（縦36cm，横33cm）一枚

にして内側中穴部に少量の糞便乾澗物附

記し共の周拳［淡褐色に汚染す．糞便は殆

ど二一し黒褐色にして周遅引褐色を呈し

殆ど臭気無し．之をルーペを以て検する

に西瓜の種子に類似せる類白色物1個及

其跡形2～3個，他に果賢闘llに煩する

物数個混在するを認む．

設第三號
　　　　誰　第　三　號

　誰第三號の内容物は全量淘5G7gあ

り．暗線色に染色せる防1」＼布擁．の布を略

鋸形に切りたるもの（往37～38Cln）一

枚の表面中央部に少量の糞便様物質の附

清せるものにして渇染の形跡は布全面に

亙るもの工如し．ルーペを以て検するに

糞便様物質は黒右回を呈し汚染物中には

塵挨，土砂を混入し毛髪藪本を認む．布

の裏面には粗製綿を附蔚するを認む．
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（口）検査方　針
　庭面物件に就て施行したる試験は前記の楡査事項に準乏し毒物槍査として生物學的二化學的

試瞼を行ぴ同時に細菌學的試験に着手したるものにして後記の如く各試験を分画して之を施行

せり．

（イ）原因毒物に關する想定

V生物學的毒物試験

捲生者技師田邊左門
同　技手束　　　弘　臣

　本件を毒物に因る中毒死と假位すれば如何な，る毒物に因るものなりやを考量し置くは，毒物

試験施行の上に：も亦毒物鑑定の上にも必要なり・而して之が爲には當該中毒患者の臨床所見を

出來得る限り精細に知ること必要なり・何となれば各種の中毒に於て當該毒物に固有なる症歌

を現はすものは極めて少く，大多数の毒物はその中毒症歌に互に共通なるものありて鑑別上困

難を感ずるもの頗る多し．而も中毒に因る症朕と通常の疾病に因る症状との聞にも共通なるも

のあり．例へば暗黙につきて考ふるも一酸化炭素中毒に因る嘔吐を胃腸内に撮取せられたる毒

物に因るものと誤認し，’或は尿毒症，脳膜炎：，腹膜炎等に於る嘔吐を毒物中毒に因るものと誤

認するが如し．

　本件に於る主なる症歌は急性胃腸炎なるもの工如しと錐も，急性胃腸炎なるものは猫流せる

疾患として存在ナる外に，多くの中毒の部分踏歌として登現すること甚だ屡々にして軍に本病

名より…毒物を想定するととは極めて困難なりと云はざるべからす．而も若し本件が犯罪事件な

らば既述の症状に信を置き難きは勿論にして，○○が獲病より死亡に至る間，馨師の診察を羨く

るととなかりし爲精細なる臨床症歌，血液，尿等の槍査成績を知ること能はざるは遺憾なり．

　○○生存中の臨床症歌につき吾人の知り得たる所は，前記槍査資料中「○○○○死亡に關す

る事情の総括的記載」の項目中に記述せられたる通りなるが，是に擦れば同人はコレラ類似の

急性胃腸炎の症歌の下に発れたるもの工如く，蛮野より死亡に至る迄の経過時聞は約37時間

牛なり．○○○○○縣醤官の意見に依れば○○の病名はAcute　Diarr∫a病（課註，急性下痢

病）にして糞便の性質よりしてコレラとは認めすと云ふ．尚ほ糞便の性質として青色且つ液膿

性なる記述あるも，青色の意味不明にして適當なる解繹を與ふること能はす．●叉，本件に於て

は毒物撮取の：方法につきても不明なるが，経ロ心意取によリコレラ類似の急性胃腸炎の下に30

乃至40時間にして死に至らしむる毒物に：砒石ノアンチモン化合物，毒茸，コルヒチン等あり．

之等は毒物直上所謂毛細管毒に属し，髄内諸臓器殊に腸間膜の血管を麻痺せしめ，更に胃腸上
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皮細胞を壌死に陥らしめ，共の結果として猛烈なる下痢を起すもの回るが，之に回し宇毒の本

態を異にすれ．ξ，も部分症雌ζして急嘩腸胃炎を俘研前記の時聞内に死に至らしめ得旧庵の確ク

叫酸臨バ，リ，ウム盤（非溶解幽謹を除く）・麟酸力哩・水銀臨サビナ油・螺謡物等

あり・其他搬唖金島船物の大量雄ロ的に撫する時は嚇を惹起するもの齢ど岬

常温に至らしめざるか，若くは死に至らしむるも更に長時間を要するものなり．

　省ほ中毒症歌の前記症厭に一致せざれども・入チセ易く從て屡よ中毒死を來すものに燐棚

酸，蔭二等あり．

　而して以上に學げたる諸種の毒物は從來人間に直る中毒例を知られたるものにして，樹ほ之

以外に未知の毒物にして急性胃腸炎の症歌の下に人命を奪ふものあるやも知られざるは考慮し

置くべきことなりとす・

　○○公使よりの報告によればOOの働き居りし農園に於ては殺高論として砒酸盤及びデリス

を使用し殺鼠剤は使用し居らざりしと云ふ・砒素化合物は展よ誤りて，若くは故意に食物中に

嘱し中髄招く・とある肺よ曙聞する所にして洪の主撒は・レラ三三する鮒宥

陽炎にして季件鐸二上山に注意すべき毒物々り・．デリスの人に回る．中毒症状は不明なれども犬

に上る實験によれば前記の症歌と相違せり．

　余等は以上の如き想定の下に石尾技師及び石坂技手に上し，検認を先づ滅菌したる後，金二

三を含む溶液とアルカロイドを含む溶液とに分ちて得んことを求め，以下3種類の二二につき，

各2種類宛の溶液を以て動物試験を行へり．而して各回髄蓼化學的操作に移すに先ちルーペを

以て槍乱したるも茸類部分禮を認め得ざりき．

（口）實験方法
　各論禮より抽出せられ泊る誕辰液は其ρ量極めて少く，．点て各種の動物た就で試験を行ふζ

と能はざるを以て，各1種類の槍浪に付き百重159前後の二十卑鼠3頭宛を使用して實験を

行へり．

　先づ槍艦を豫め70％．アルコールを以そ滅菌し置き，抽出物は石坂技手に依囑レ丁，得らる

べき最高濃度の水溶液となし，之を二十日鼠に注射し得る最：大：動．帥ち髄重の大小に關らす一

様に各1cc・を背部皮下に注射したり．而して注射後14日間に亘り中毒症状を観察し，併せて

生死何れの輻蹄を取るやを記録せり．

　尚ほ槍液にアルカロイド類を酒石酸盤として分離するの目的を以て酒石酸を1∫％以下種タ

の割合に加へあるを以て；過剰の酒石酸が毒作用を現すととあるべきを慮り，封照試験として

0ユ及びLO％の各酒石酸水溶液を製し之を動物に注射し本試験と併行して共の症歌を観察せ：り・

　成績下の如し．　　．　　　　・．　　　　　’

（ハ）懐紙成．績
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（一）封　照　試　験

　io．1％酒石酸水溶液注射試験

　本門iccを動物の皮下k注射したるに動物は何等特記すべき全身症状を示さす・「3頭共14

日間生存せり・3頭中1頭は注射後5日目に局所に潰瘍を生ぜり・

　ii　1．0％酒石酸水溶液注射試験

　本液1ccを動物の皮下に：注射したるに動物は何等認むべき全身症歌を示さず・3’卒中2頭は

14日間生存し，1頭はユ3日目に爆死せり．3頭共注射後約1時間牛にレて局所に潰瘍を生

ぜり．

（二）本　　試　　験

ユ．誰第一號毒物試験

　i吐物より抽出せる金属性毒物を含むべき溶液の注射試験

　本四は微に白濁せる微弱酸匝水溶液にして濃度約0．3％，酒石酸含有量は0・1％以下なり・

之を動物に注射したるに全身並局所弾歌共に之を認めす．全てコ4日間生存せり・

　ii』幣物より抽出せるアルカロイドを含むべき溶液の注射試験

　本液は微に類黄色を帯ぶる澄明弱酸性水溶液にして濃度約19％，酒石酸含有量は1ρ％以

下なり．之を動物に注射したるも何等特記すべき全身症状を現さす・全部’14日間生存せり．

但し3頭共注射後駆に1～2時間にして局所に潰瘍を生ぜり∵’

　iii吐物に汚染せられたる洋手拭より抽出せる金々性毒物を含むべき溶液の注射試瞼’

　本旨は微に掴濁せる淡黄色微躬酸性永溶液にして濃度約0・3％，酒石酸含有量は0・1％以下

なり．之を動物に注射したるも全身並局所症妖を認めす．全部14日間生存せグ

　五v　上記洋手拭より抽出せるアルカロイドを含むべき溶液の注射試験

　本液は類黄色澄明弱酸性の水溶液にして濃度約0β％，酒石酸含有量は0・2％以下なり・之

を動物に注射したるも全身並局所症歌共に之を認めす．全部14日間生存せり・

2．誰第二號毒物試験

　i四病初期のものと思料せらるΣ糞便より抽出ぜる金厨性毒物を含むべき溶液の注射試験

　本陣は殆ど無色澄明微弱酸性の水溶液にしそ濃度約0．3％，酒石酸含有量は0ユ％以下なり．

之を動物に注射したるも憎むべき全身症歌なし・局所症雪男なし．全部14日間生存せり・

ii上記難より抽出せるア・レ加イドを含むべき溶液ρ注射識

　本門は類黄色澄明弱酸性水溶液にして濃度約0・6％デ酒石酸含有量は0・2％以下なり・之を

動物に注射したるに全身症歌，局所口歌共に之を認めす・全部14日間生存せり・』

3．』

N第三號毒物試瞼

　’i　死亡直前に排泄ぜられたるものと思料せらる玉糞便より抽出ぜる金属性毒物を含むべき
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　溶液：の注射試験

　本革は淡早牛黄色澄明の弱酸匪水溶液にして灘度約1・3％，酒石酸含有量に0・6％以下なり・

之を動物に注射したるも何等の認むべき全身症歌を示さす．局所症歌聖無し．3頭中2頭は．コ4

日間生存せるも，1頭は9日目に難死せり．

　層i上記糞便より抽出せるアルカロイドを含むべき溶液の注射試験

　本液は淡褐色澄明の弱酸性水溶液にして濃度約0・5％，酒石酸含有量は0・2％以下なり・之

を動物に注射したるに何等認むべき全身症歌を示さす．1局所症歌亦無し．3頭中2頭は14日

聞生存し1頭はコ3日目に発死せり．

　而して持網に供したる動物は総て實験絡了後解剖に附し各内臓及び組織の肉眼的槍査を行ぴ

たるも認むべき野冊なかりき・

（二）頚回成績の考察

　以上の實瞼成績に就て考察するに．共の全部を通じて特記すべき全身症歌を示したるものな

く，殊に下痢を認めす．醇蹄に就ては封照試験ii，本試験3．　i及び3。　iiに於て各1頭宛中途

に於て怪死したるも，斯の如きは長期早旦に於ては往々見る所にして，殊に二十日鼠に樹し水

溶液1日置を皮下に注射するととは動物を非生理的町回に陥らしめ，爲に動物は時に嚢弱して悶

死するととあるも止むを得ざるなり．

　局所作用に干て見るに封照試験は酒石酸に局所腐蝕作用あることを示せり．而して本試験に

於て注射液中に酒石酸を最：も多量に含有する本試験1．iiに於て局所に潰瘍を生じ，他の試瞼

に於ては潰瘍を生じたる例無きととより見れば，本潰瘍は恐らく酒石酸の腐蝕作用に瞬すべぎ

ものにして槍液中の毒物の作用には鋸し難しと思考す・

　故に本甲験の成績は険性なりと断ずるを檸らす・

（ホ）結　　　　　論

　本件詮櫨物件誰第一號より詮第三號に至る三物並糞便につき生物學的毒物試駿を行ぴたるに

其の成績は絡て陰性なり．

W凹凹的毒物試験

　　　　　　　　　　　　　携當者茸師石尾正：文

　　　　　　　　　　　　　　同　技手　石　坂　音　治

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼、
　歩脚物件は設第一号；第二號及第三章共何れも其量極めて少きを以て之に就き各種毒物の7．

般楡索を施行するは却て所期の目的を達し難きを察し本件現場に赴きたる關係署官の死髄槍町

回死者の症歌を假に中毒死によるものとするときは毒物は主として無機性有毒物殊に金属性毒
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物に因るに非すやとの田邊技：師の助言に依り特に此種の毒物の検索を主眼とし猫ほ其他一般の

i毒物に顧慮し他方に於て田邊技師の1分捨施行せ弓生物撃的試験の結果を参照しつ高次記の：方法

を以て謹書一音，第二號及第三號を各別個に槍査したり・

（イ）試験方法
　検査物件は何れも之を1夜アルコ・一ル中に浸漬して滅菌したる後次記各種の水性浸出液を調

製す．

（イ）公知のスタス・オ・トー法に準回し上記滅菌後酒石酸酸性となしアルコール浸出を反

復し浸液を合して精製すること敷回，最後に弱酸性のアルコール溶液となし低温に於て蒸獲し

鼓に得たる濃縮物を水を以て虚拙し水浸出液（甲）を調製す・

　（ロ）（甲）液調製に於ける残渣全部を合し残存せるアルゴールを騙除したる後水にて虞理し

水浸出液（乙）を調製し，尋で之を公知のフレゼニウス6バボ旧法に櫨りて壌機し水溶液（丙）

を調製す（壌機残渣を認めす）・

　（ハ）（乙）液調製に於ける残渣全部を合し右同工フレゼニウス・バボ制法に擦りて臨機し水

溶液（丁）を調製す．

　（二）・上記壌機残渣を友化したる後アルカリ熔融に附し水溶液（戊）を調製す．

　前記調製の各水嵩中（甲）液はアルカロ・fド（植物性璽基毒を含む），催眠剤及共他アルコール

に可溶性の毒物を含有し，（乙）液：（（丙）液は（乙）液に準一タ）はアルコールに不溶にして水に可溶

性の表物（主として無機性毒物）を含有すべく，（丁）液及（戊）液は難溶性の五明毒を溶存すべ

し．

　依て本試駿は細め前記（甲）及（乙）液各約3分の1量を生物心的毒物試験用として田邊技師に

分題し斗帳を検したる後返を行ひ，（甲）液はスタス・オットー法に櫨りて4族に分ち各族に就

きアルカロイド革紐の有機性毒物の有無を溶し（丙）（丁）及（戊）の3液は公知の硫化水素法に擦

り金厨性毒物の有無を検す・

　上記試験方法に振り各槍査物件に就き施行したる試験の結果は次の如し．

（口）試験成績
（一）（甲）液に封ず』る試験（アルカロイド・催眠剤及黒蟻の毒物の槍索）

　ユ．詮第一號の吐物に謝する試験

　洋手拭に附着せる吐物は既に殆ど乾掴ぜるを以て各部より剥ぎ取りて集め心立3分の2：量に

該當する約29を取り之に95V％アルコール約100　ccを和し1夜浸漬滅菌したる後ルー凌を

以て毒するに果物繊維及牛ば消化ぜる米粒の他結晶性物質を認めす・液性を槍するに殆んど中

性にして極く微弱酸性を呈す；顧て導爆の酒石酸を和して酸性となしスタス・オ・トー法に擦

わてアルコール浸出精製を反復施行ぜり．斯く’て最後に浸出物を低温にて速かに蒸焚濃縮し之

○
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に約10ccの蒸溜水を和し拾浸し不溶物を櫨過除去して得たる水浸液は微に類黄色を幣ぶる澄

明の液にして弱酸性を呈し濃度約1・9％なり・

本貫液に就き試験すること次の如し．

i浸物約3ccを生物學的毒物試験用として田邊技師に分與せり．

ii残液を用ひスタス・オットー法の分類に從ぴて4族に分ち次の反慮を施行せり・

第1族　残渣僅微にして結晶性物質を：認めす・之に就き（i）マルメ試藥（ii）マイヤー試藥Gii）

　ドラゲンドルフ試藥（iv）タンニシ酸溶液（V）璽化白金溶液（vi）ピクリン酸溶液及（vii）ピク

　ゴロン酸溶液等の試藥を加ふるに何れも三三績陰性なり．

第2族　残渣僅微にして結晶性物質を認めす。之に就き前記第ユ族た封して行ぴたると同檬た

　（i）～（vii）の試藥を加ふるに其成績何れも陰性なり．

第3族エーテル抽出液は無色澄明にして共蒸蛮残渣は僅三三も結晶性物質を認めす・之に就

　き（i）～（vil）の試藥を用ひて試験し猶（viii）ワンゲリン反態を槍するに何れも陰性の結果を

　與ふ・

第3族　アミルアルコール抽出液は微黄色澄明にして其蒸蟹渣は僅少而も結品性物質を認め

　す．之に就き（i）～（iiDの試藥，（jx）マルキー試藥，（X）フーゼマン反回を楡する丁丁，（xi）ブ

　リヨーデ試藥，（xiii）ゾンネンシャ・fン試藥，（xiv）ワグナー試三等の試藥を加ふるに何れも

　陰性の成績を示す．

第4族　残渣は少量にし℃油歌を沖す・之に就き鴬記（i）～（vii）の試藥，前記（xiii）及（歯iv）の

　試藥を用ひて試験するに共成績歴れも陰性なり．

　乞謹第一號の汚染せる洋手拭に甥する試験

　前記吐物を剥ぎ取りたる洋手拭の汚染せる部分約17gを切り取りて細切し之に95V％アル

コール約100・eを和し1夜浸漬滅菌したる後スタス・牙ットー法に糠りてアルコール浸出精

製を反復施行せり、．斯くて最：後に浸出物を低温にて速かに蒸獲濃縮し之に約10c6ゐ蒸溜永を

和し冷浸し不溶物を濾過除去して得たる水溶液は類黄色澄明の液にして躬酸性を呈し濃度約

0．6％なり．

　本浸液に就き試験すること次の如し．　　，

i嬉野約3ccを生物學的毒物試験用として田邊技師に分與せり．

ii残液を用ひスタス・オットー法の分類に從ぴて4族忙分ち前記誰第一號吐物に於ける如く

試験したるに之と向檬の成績を得たり．

　3．誰第二蜘と封ずる試瞼・

　糞便附着し汚染せる部分約⑩gを切り取り細切し之に95V％ナルコ」〉レ約100ccを和し’1

夜浸漬滅菌したる後ル乙ぺを以て検するに結晶性物質を認めす．液性を槍するに殆ど中性にし

●
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て極く微弱酸性を呈す．依て少許の酒石酸を和して酸性となしスタス・オ。トー法に擦りてア

ルコ・一ル浸出精製を反復施行せり．斯くて最後に浸出物を低温にて速かに蒸焚濃縮し之に蒸溜

水約10ccを和し冷浸し不溶物を濾過除去して得たる水溶液は類黄色澄明の液にして弱酸匪を

呈し濃度約0．6％なり．

　本訴液に就き試験するごと次の如し．

i浸液晶3ecを生物學的毒物試民用として田邊技師に分與せり・

ii残高を用ぴスタス・オットー法の分類に從ひて4族に分ち前記詮第一號吐物た樹する試瞼

と同様に試験するに各試料の二二詮第一號の二物の場合と同様にして之に就き施行したる試験

の成績は何れも陰性なウ．

　4．謎第三號に甥する試験

　糞便附茄し汚染せる部分約5gを切り取り細切し之に95　V％アルコール約100　ccを和し1

夜浸漬滅菌したる後液性を槍するに殆ど中性にして極く微弱酸性を呈す．依て少許の酒石酸を

和して酸性となしスタス・オヅトー法に撮りてアルコール浸出精製を反復：施行せり．斯くて最．

後に浸出物を低温にて速かに蒸螢濃縮し之に蒸溜水約10ccを和し冷浸し不溶物を濾過除去し

て得たる水溶液は淡褐色澄明の液にして弱酸性を呈し濃度約0・5％なり，

　本三三に就き試験すること次の如し．　　　　　　‘

i浸液：約3ceを生物學的毒物試験用として田下技師に分回せり．

ii残液を用ぴスタス・オットー法の分類に從ぴて4族に分ち前記第一號吐物に樹する試験と

同様に試験するに各試料の欣態誰第一號の二物の場合と同様にして之に就き施行したる試験の

成績は何れも陰性なり・

（二）（丙）液（丁）液及（戊）液に封ずる試験（金厨性毒物の槍索）

　1．誼第一號の三物に回する試験

　詮第一號二物の淫乱庭理残渣全部を廣ロコルペンに集め水浴上に温め逡回しつ玉速かにアル

コールを蒸賑し去り之に蒸溜水約．50ccを和し永浴上に約1時四温浸し冷後濾過し残渣に再び

蒸溜水約30ccを和して温浸し冷後同一櫨紙を以て濾過し前同の濾液に合し全濾液を低温にて

邊風しつ聴かに二品縮し約15ccとなし冷後濾過して得たる溶液は微に白濁せる微弱酸性

の液にして共濃度約0．3％なり．

　本水浸液（（乙）液）に就き試験するとと次の如し・

i浸液晶3ccを生物三二毒物試験用として田邊技師に分與せり．

ii残敵をフレゼニウス・バボー法に擦り壊機して得たる楡液（（丙）液）に就き硫化水素法に擦

り次の毒性金属イオンの検索を施行せり（壊機残渣を認めす）．

　（i）銀イオン　　　　陰’性
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’（茸）鉛1イオ・ン∫

’（iii）、’水銀’イオゾ

〈iv）蒼鉛イオン

（v）銅イ　オン
（vi）　カドミウムイオン

（vii）砒素イオン

（viii）アンチモンイオン

「（xi）錫イオン

（X）亜鉛イオン

（xi）　クロムイオン

（xii）バリウムイオン

陰

陰

陰

陰

陰

陰’

陰

陰

陰

陰

陰

性

性

性

金

性

癌

性

性

性

性

性

　水浸液（（乙）液）調製に於ける残渣を全部併せ之に水を注加して粥歌となしフレゼニウス・バ

ボ・一法に擦り壌記して得たる槍液（（丁）液）に就き前同様硫化水素法に擦り前掲の毒性金属イオ

シの槍索を施行したるに共成績何れも陰性なり、．

　上記壌機残渣は賦払にして淡雪褐色を呈し之を次化したるに残渣を認めすご

　2．誰第一號の汚染ぜる洋手拭に封ずる試験

　誰第一號汚染せる洋手拭の前面盧理残渣全部を用ぴ誼第一號吐物の場合と二面水浸液約10

ccを製したるに該溶液は微に濯濁せる淡黄色の液にして微弱酸匪を呈し共濃度約0・3％なり．

　本水浸液（（乙）液）に就き試験すること次の如し・

i浸液約3ceを生物學的毒物試験用として田邊技師に分與せり．

ii残品をフレゼニウス・・バボー法に擦り壌機して得たる論点（（丙）液）に就き硫化水素法に擦

　り前掲の雨性金属イオンを古したるに其成績は悉く陰性なり（出機残渣を認めす）．

　水浸液調製に於ける残渣を全部併せ之に水を注回して粥歌となしフレゼニウス・バボー法に

擦り壌機して楡液（（丁）液）を作り硫化永素法に擦り前手即）毒性金属イオンを槍索したるに陰

性の成績を得たり．

　上記壌機残渣は僅微にして淡類褐色を呈し之を友化したるに残渣を認めす・

　3．設第二號に封ずる試験

　心添に於て塵理したる詮第二號淺渣全部を集め詮第一號淺渣に於ける如く虎理して得たる水

浸液（（乙）液）は殆ど無色澄明にして微弱酸性を呈し其濃度約0．3％なり．1夜室温に放置し

たるに三論の結晶性物質を析出ぜり／依て水浴上に温めて全溶せしめたる溶液に就き次の試験

を施行せり．

i浸液約3ccを生物學的毒物試瞼用として田蓬技師に分回せり．

！
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ii残液をフレゼニウス・バボー法に擦り壌機して検液（（丙）液）を作り，硫化水素法に櫨り

前掲の毒性金厨イオンの槍索を施行したるに其成績は陰性なり（二二残渣を認めす）．

　水浸液調製に於ける残渣を全部併せ之に水を二二して粥歌となしフレゼニウス・バボー法に

擦り壌機して得たる検温（（丁）液）に就き硫化水素法た擦り前掲の毒性金厨イオンを槍索した

るに其成績は陰性なり・

　上記壌機残渣は少量にして暗褐色を呈し之を友化したるに淡次白色の残渣少量を得たり・依

て約5倍：量の無水炭酸ナトリウム・カリウム及少許の硝石を和し熾灼熔融し冷後水浸し樹残渣

に硝酸少量を注加し全溶せしめ前後の浸液を合したるに無色澄明の溶液を得たり．之（（戊）液）

に就き硫化水素法に擦り前掲の毒性金馬イオンを槍索したるに前記水浸液と同様陰性の成績を

得たり．

　4．誰第三號に封ずる試験

　前払に於て虞締したる讃第三號箆渣全部を集め誼第一號淺渣に於ける如く虞理して得たる水

浸液（（乙）液）は淡帯赤黄色澄明の液にして弱酸性を呈し其濃度約1．3％なり．

　本水浸液に就き試験すること次の如し．

i　約3ccを生物學的毒物試験用として田邊技師に烏山せり．

ii　残液をフレゼニウス・バボー法に糠り高機して槍液（（丙）液）を作り硫化水素法に擦り前

掲の毒性金属イオンの検索を施行したるに其成績何れも陰性なり（無機淺渣を認めす）．

　水浸液調製に於ける残渣全部を併ぜ之に水を注加して粥欣となしフレゼニウス・バボー法k

擦り壊機して得たる検液（（丁）液）に就き硫化水素法に擦り前掲の毒性金厨イオンの槍索を施

行したるに亜鉛イオンの反感陽性にして他は何れも陰性の成績を示せり．卜

　上記壌機残渣は少量にして暗緑色を呈し之を次化したるに同様暗緑色の残渣少量を得たり．

依て約5倍：量の無水炭酸ナトリウム・カリウム及少許の硝石を和し熾灼熔融したるに鮮黄色を

呈す冷後水浸し尚ほ残渣に硝酸少量を注加し全溶せしめ前後の溶液を合したるに黄色澄明の溶

液を得たり．之（（戊）液）に就き硫化水素法に依り前掲の毒性金厨イオンの槍索を施行したる

に亜鉛イオン及クロムイオンの反慮陽性にして他は何れも陰性の成績を示せり・

（三）絡　　　　括

　以上の試験成績を総括すれば次の如し．

誰第一號，第二號及第三號の内容物中には

　（1）有機溶媒に可溶性尿素誘導髄催眠剤（アダリン，プロムラール，カルモチン，バルビター

ル，ヂアール，ルミナール等）を槍せす．

　（2）アル均ロイド中主要なるもの（ストリキニーネ・ブルチン，コカイン，アトロピン，アコ

ニチン，コデイン，ニコチン，キニーネ，コニイン，エメチン，ナルコチン，アポモルヒネ，モル
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ヒネ，ナルセイン等）を槍出せす．

　（3）金属毒（銀，鉛，水銀，蒼鉛，カドミウム，銅，砒素，アンチモン，錫，亜鉛，クロム，

バリウム等及其化合物）を楡出せす．但し誰第三號の内容物中アルコール及水に不溶解の部分

を二二後調製したる水溶液に少量の亜鉛を叉友化残渣をアルカリ熔融に附したる部分に少量の

亜鉛及クロムを槍出せり．

（ハ）結　　　論

　試験材料としての検査物件は僅少に付之に封し充分なる化學的毒物試験を期待し能はざるこ

と皐初よb了知されたる所なるが故に本試験に於ては楡査すべき毒物の範園を金属毒を主とし

其他前掲ID如きアルカロイド及催眠剤に之を限定して試験したるに其結果は悉く陰性の成績を

得しものなり．但し誰第三號よりは亜鉛及クロムを検出せるも此成績を以て直に誰第三號の糞

便中亜鉛及クロムの存在せりとは認定し難きものとす，蓋し誰第三號は土砂を混有し糞便以外

に塵埃を以て汚染せる形跡癒著なるのみならす其布片は曙緑色に染色されたる品なるが故に本

試瞼に於て槍出したるが如き少量の亜鉛及クロムは槍査物件中に介在せる染料關係物質若くは

塵挨に館因する～二となきを保し難ければなり．．

VII細菌學的試験

推晒者技師秋葉朝一郎’

同囑託市川忠次

（イ）　検　査　材　半斗

（ロ）　検　　査　　才旨　　塗卜

（ノ・）検　査　事　項

（二）検　査　方法、

内　容　目　次

　　　　　（ホ）槍　査　成　績

　　　　　　　附　分離菌株の一般性状

　　　　　（へ）結、．　　論

（イ）検査材料
　（一）二二一三三物（蛮病初期のものと思料さる）

　（二）詮第二號糞便（同　　上）

　（三）誰第三號糞便（死亡直前頃のものと思料さる）

　以上の3材料に關する記載は前掲

　（四）○○○○の三三脾臓より○川博士が分離せる菌株

　　　○川博士の分離培養に係る寒天培養2株並ブイヨン培養1株都合3菌株を東亜局○○

　　　課長より東京衛生試験所長宛逡付し來れり．
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　菌株1號　塞天斜面培養なり，三富を施せるのみにて

蝋封を行ふことなく試瞼管の表面には「00君の脾臓より

培養せるもの」と記したる紙11』貼附しあり充り．

　塞天培地は全く乾燥して菲薄なる膜様となりて管鍵に密

着し共中央部に亀裂を生ぜり．而して培地表面には菌苔乾’

洞せるものと畳しき所見を認む．、

　菌株2號　ブイヨン培養なり，共約7ccを容れたる試

瞼管はキルク栓を以て密栓頃に囎を施し且試囎の表藩1

面には「寒天培養を更にブイヨン培養せるもの」と記した甑、．

る紙片貼附しありたり．

　菌株3號塞天斜面培養なり，綿栓を施せるのみにてン．　　　　　　　　　　　　　，，、

蝋封を行ふととなく試験管の表面には「モルモットに接種

して期繊より培養せるもの」と記したる紙片貼附し効　　o川博・レ’分離師．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　邊付菌株’
たり．

二天培地は全く乾燥し糸脹乱読る腺となりて混融附胤中央醜山面む・』・牌表面に

は二三の三二せりと乱しきものを認む．

（ロ）　検　　査　　書旨　垂十　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　、　　　　　齢

　○○○○の死因が病原菌の感染にありと假記せる；場合に，病原として槍索を試むべき細菌の、

種類は｝臨床症ナ伏・病理解剖所見並に遽羅地方に於ける風土病等を考察し・次の如、き種類に限、

定して支障無からんと思考す．

　（一）サルモネラ厩腸炎菌

　（二）コ　レ　ラ　菌

　（三）赤痢菌
　ゲルトネル腸炎菌，鼠チフス二二共他の腸炎菌に基因する食物中毒症中には，激烈なる嘔吐．

下痢を三二とし急激なる経過を取りて鬼籍に入るもの勘からざる所謂コレラ型と稻する病型あ

るを以℃1本件の如き場合にあり、ては1“腸炎菌の槍索は最重要なる事項なりと思料す．　’

　次に逞羅國に減ては，四季を通じ風土病たるコレラの獲生を見るを以てコレラ菌に關する楡

討も亦必要とすべし．園に，検屍せる○○○○○縣二二○○○○○・○○OOOOOは糞便の

三二に徴しコレラを否定せり．

　：更に赤痢菌の感染によ．りても晶々食物中毒症の如き腸炎症歌を呈し短時日の間に死の縛錨を

取る者あるを以て之亦検索を要すべし．　　　　　　、　　　　．　　　　　　　．．，

　以上の如き理由により，サルモネラ厩腸炎菌，コレラ菌並赤痢菌を以て本件に於ける検索◎
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整塚画し・たり，・

（’、）：検李事項

　（一）前記病原細菌の分離培養

　サルモネラ厨腸炎菌は抵抗力強きを以て本槍艦の如き陳響∫且乾燥せる物件よりするも分離培

養多分牲可能なるも・コレラ菌・・赤痢菌等の如きは抵抗力劣弱にして特に乾燥歌態に於ては短

時間内に死滅するを以て，本槍膿より之を分離せん事は到底不可能なるべきも，一二之が三二

をも試みたり・

　（二）バクテリオフ，ア、一ジの槍査

　陳薔又は乾燥の爲に病原菌の分離培養不可能となりたる糞便の如き試料に就きて，感染の有

無を探索すべき残されだる方法は，假令確實1生を臨くの献黙ありと難もバクテリオファージの

鯨聯に聯無を以て甜第二並第三號に継蹄7菌並赤痢菌バクテリオ・ゾジの存

否を槍威せり．

（三）○川博士が一計脾臓より分離培養せる菌株の種囑決定

（二）検査方法
　（一）：分離培養並分離菌株種腸決定

　］．面面材料浸出液の製法

　i　誰第一號　洋手拭に附藩乾澗せる吐物にして主として飯粒の凝塊よりなり共表面所々に

黒色乃至友白色の微蛮生せり．かしる凝塊緻個より0．69量を秤取して試瞼管に容れ滅菌食盤

水10ccを注回し暫く放置して膨化せしめたる後硝子棒を以て墜硅して可及的微粒となすに液

は微濁淡褐色となり褐色粗粒の沈渣を生す．　　　　　　　　　・

　ii　誰第二號　白色綿布（敷布ならんか）が水様便によりて汚染せられしものと推定され汚

染部は淡褐乃至黒褐色を呈し露出の乾個物あり．悪臭全く無く叉血便と畳しきものを認めす．

約20cm2の布片2個を切除して各別に細切せる後2個の試験管に容れ夫々10ccの滅菌食言

水を注虚し硝子捧を以て面出しつつ浸出液を作るに液は低価國濁液となる，’

　単三第三號下痢便の附茄せるものなりと稻する暗緑色の綿布なるも糞便の乾澗物と畳し』

きもの若くは糞便による着色又は悪臭等の糞便汚染の形跡を判然と認むる能にす．中央部より

約20en12の布片2個を切取り之を各別に細切せる後三個の試験管に容れ滅菌食盤水10ccを

寝鳥し，前項と同様に虞置して浸出液を作るに液は黄緑色の湖山液となる．

　2．　分離」i音無手技

　前記の試料晶晶第一號1種，詮第二號2種並讃第三號2種の浸出液より碗ccつつを取

り下記各種増菌用培地10ccに各別に注回して増菌培養を行ひたる後特選培地によりて分離培

養を施行せり．
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　　　iサルモネラ凝腸炎菌楡出の目的にはカウフマン培地或は膿汁培地を以て増菌せる後遠藤

　　培地によりて分離培養を行ふ・

　　　　iiコレラ菌検出の目的にはペプトン培地を以て増菌培養を行ぴたる後ア巨ンソン培地を

　　以て分離培養を試みた塑．

　　　　iii赤痢菌検出の目的には浸出液より直接又はブ・fヨンに下葉せるものより，遠藤培地を

　　一以て分離培養を試みたり．

　　　　3．分離i菌株の種下決定手技

　　　上記の分離培養を施行し焚生せる菌集落に就きて：先づ簡易なる生物學的並血清學的試瞼を試

　　みたり．然るにコレラ菌並赤痢菌と認むべき集落の獲生を認めすして，只誰第二號試料1種
．「ｭ

　　二二第三號試料2種より腸炎菌を疑はしむる葉落多撒褒生せるを認めたり．鼓に於て集落よ

　　り純培養を行ひて得たる十数株に就き精細なる生物學的並血清學的試験を施行ぜり．．生物學的

　　性炊はカウフマン及ミツヰの鑑別表に依りて検討し，血清學的丁丁はカウフマン及ホワイトの

　　抗原分析表を参考として近似菌種間の鑑別を試みたり・

　　　（二）○川博士が分離培養せる菌株の種島決定

　　　迭付菌株1號並3號は塞天培地全く乾燥し二三亦同様にして釣菌全然不可能なりしを以

　　．て，回付試験管内にカウフマン増菌培地10ccを注加して培養に附し，回付菌株2號のブ・f

　　ヨン培養よりは其0・5CGを取りてカウフマン培地に混加して増菌培養に付し，然る後遠藤培地

　　によりて分離培養を施行せり．

　　　然るに下付菌株ユ號及3號に於ては細菌既に死滅し居りたる爲菌培養不可能なりしも，菌

　　株2號よりは細菌を培養する事を得，且該細菌はサルモネラ属菌種なる事を槍知し得たるを以

　　て共精細なる生物野牛性状並血清學的性状は前項記載の検査材料分離菌株に於けると同様なる

　　．方法によりて槍関し以て其種屡を決定せり．

　　　（三）バクテリオファージの門出

　　　1．槍査物件浸出液の製法

　　　誰第二號　糞便の汚染比較的濃厚なりと推定せらる工部分約30cln2の布片を切除し之を細

　　切せる後二丁管に投じ之にブイヨン15ccを注回し硝子棒を以て時々擁搾しつつ2時間室温に

　　放置し，次で浸出液を分取し，之を遠心沈澱し七澄明なる液となし更にベルケフ三ルドN濾

　　’過器を以て濾過し無菌液となす．

　　　、誰第三二野40Gm2の布片を切除し之を細切ぜる後試験管に容れ20　ccのブイヨンを注加

　　　し以下読第二號に於けると同様に庫理して無菌浸出液となす．

　　　且　試　験　菌　種

　　　　コ．レラ菌　原型，異型並中聞型各1株　　　．
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　赤痢菌．志賀，．フレキ，シナr，駒込A，駒込B，中村，川瀬，大原各回菌各1株、

　腸炎菌　　分離菌株，門付菌株，鼠チフス菌，ゲルトネル腸炎菌，豚コレラ菌各型各1株

　以上の各菌株を2・5％：回天斜面培地に24時間培養せる後其1mg量を中性ブイヨン1ce中

に浮游せしめたるものを菌液とす．

　．3。バクテリオファージ槍出手技．

　内藤氏の指呼に係るバクテリオファージ簡易微量砂肝法に準引して施行せり．帥2％飛天斜

面培地（PH　7・4～7・8）を少しく傾斜せる試円円門門に培地を上となして固定し，：先づ浸出液0・5

ccを培地斜面の反封側巨口傾斜固定四四管の野冊を傅はしめつつ注入し，次で菌液0・2ccを同

檬にして注死す．試験管を直立せしめて37。の贈野中に9時聞放置してファージの増殖を圖

る。然る後帯を取出し試験管を傾斜して平底にある割勘並菌液の混合液を以て培地斜面上を7・

檬に均需せしめ，再び之を直立せしめて379の身開中に24．時間納めたる後斜面上に於ける

菌苔獲生の駄態を観察して検査物件浸出液中に於けるバクテリオファーε～の有無を判定すド『・

（ホ）検．査　成績

　（一）讃第二號及誰第三號（獲病初期並死亡直前頃のものと思料せらる工糞便附着布片）よ

り鼠チフス菌を検出せり（附参照）．．

　（二）○川博士が○○○○の屍燈脾臓より分離せる細菌は鼠チフス菌なり・而て本菌株は検

査材料より分離せる菌株と其生物學的性駄全く一致す（附参照）・

　（三）槍査材料より鼠チフス菌以外のサルモネラ昼菌種並コンラ菌g赤痢菌等を槍出せす，

但しコレラ門並赤痢菌め陰性；なるは楡査材料陳奮にして且乾燥せるを以て當然なりと云ふ琴く

・之を以てコレラ菌叉は赤痢菌の感染を否定する謝暖となす事を得す。，

　鼠チフス菌以外のサルモネラ属菌に就きても亦同様に考慮するの要あるべし・

　（四）諦第二號及誼第三號よりコレラ菌，赤痢菌並腸炎菌に封ずるバクテリオフブージを検

出せす．但しバク．テリオファージ陰性なりと難も該菌感染を否定する事能はす．蓋し感染せる

場合にありてもバクテリオファージ陰性なる事多々あるを以てなり．

　．附検査材料分離並屍盤脾臓分離鼠チフス菌株の一般性状

．謎第二號及誰第三號より分離せる菌株（以下分離株と記す）並0川博士の分離途付せる菌株2

』號より培養し得たる菌株（以下○川株と記す）の主要なる性歌を検査せる成績次の如し．

　1・形態　分離株並○子株共に短桿菌にして芽胞を有せす，・周邊性鞭毛を有し活澄なる運動

を螢む．グラム染色陰性．

　2．培養上の性状　遠藤培地上薄：桃色下形集落を作り，1寒天培地上に於ては黄白色灘潤性且

牛透明にして少しく隆起せる集落となり，之を数日間室温に放置すればGreatzの所謂：Rose－

ttenform，　Elkelesの所謂RadspeicheDfom｝なる形歌を呈するに至るも粘液堤を形成せす．



逞羅在留邦人○○○○の吐物並糞便に封ずる毒物有無の槍査報告’ 21●

ゲラチン液化性なし．，　　…　　　、．

3・生物學的性欺　．カウフマン及ミツヰの鑑別表に從って検査せる成績次表の如し．

　　　　　　　　　　　　　．，附表『分離株並○川株の生物學的性歌1，
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．リ」デイング菌 〃 十 十 十． 十 十’ 干 十 十 十 一 一

デルヴイ菌
．．” ．十 十． 十 十 十 十 十 十 十 十 一 一　　　　．

馬流三野 〃 十』 十 十 十 一 芋 一 干 十 一十 十 ．十

菌 羊　流　産　菌 赤 十 一十
h一十

‘十

齒¥ 一 一 『 干 十 一十 一 一
■　一　一　　　　　　　9

tフンァンフル
N菌

赤一青 十 十． 十 十 一 午 十 十 十 十 一 一

三‡　＋＝陽性，一〒陰性，＝F＝陰性或は陽性，（＋）＝多くは陰性，例外的に陽性．

　　　　轟一常・陰蝉初め陰唄後昆：」㌧一陽性或脚・馳聯後隣

　　　　一＋＝初め陰性敷日後陽性．　　’r　　　縄　　　ヤ　　　　　　　　　　　　　　　『．“

　　2．　ビッターラムノ斤7ぜ＝培養20時間後判定．．

　　　　ステルンブイヨン＝培養7日間後山定．

　　辱　　酒石酸培地＝培養24時間内判定．　　・　　　　　　　　　　　’　　　　　．　．．　　．　，

　　　　粘液堤＝培養7日間後判定．

　　3．マウスに封ずる病原性は純ロ感染の揚合を二言するものな．り．

4．．丁丁　分離町並○天幕の寒天培地24・』時間培i養菌を髄：重：12～i79の雄白ノ・ッカネヅミ

に接種せるに三富寸心の如し．　　　　　　　　　　　　　　　　　F．．・

　i・’腹腔内注射菌量50分のユ～10萬分の11ng量の接種によ』り試獣は．2～11日間に何

れも発死せり．

　ii経ロ投與10分の．1～5mgの投與により試獣は何れも2ん12日聞k艶死せり．多減

軽は乾て鼠チフス菌の全身感染によりて回れたるものなり．　　　　　　　　．．・∴㌦・「

．5．’ 倹ｴ墨字性歌分離株並0川株をパラチフズム菌，1パラヂフスB菌，恢コレラ菌並ゲ
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ルトネル腸炎菌（カウフマン及ホワイトの抗原牙析表中A，B，　C，　D各群の代表株）の0血清を

以て試験凝集反慮を行ひたるにパラチフスA菌・豚コレラ菌並ゲルトネル腸炎菌血清には陰

性にしてパラチフスB菌血清にのみ陽性反慮を呈せる，を以て分離株並○川株はB群菌なる

事明なり．次でパラチフスB菌OH血清並．鼠チフス菌OH血清を以てH凝集反鷹を窪し

たるに鼠チフス菌血清に回し一暦著明なる反癒を呈するも爾者間の差違しかく明瞭ならす．

　以上の生物學的並血清學的踏査成績より分離融融○川堰は鼠チフス菌（Sa11nonella　typhi

muriuln）なる；事：終講なり．

（へ）結　　　論

　（一）死亡者0000が鼠チフス菌の感染を受け居たる醍醐を立臆する知見を得たり．

　（二）コレラ調理赤痢菌の感染を推定せしむるに足る知見を得る事能はばりき．然れども槍

禮の住質に徴し此成績を以て該菌感染の存在を否定する事能はす．

VIII総括的結論
　以上の生物學的並化學的毒物試瞼の範園に於ては，謝康物件中に毒物の存在を誰するに至ら

ざりしものとす．而して細菌學的試験に於ては詮第二號及詮第三號より鼠テラス菌を楡出し，

本菌は○川博士が○○○○の屍禮脾臓より分離iぜる細菌と同種なるととを確黙し得たるを以て

同人は鼠チフス菌に感染せるものと認む．

附記OOOOの死因に關ナる考察

　死因の鑑定に當’り1ては，醤師の見たる詳細なる臨床症状並屍禮の正確なる病理解剖所見を必

凄とし，之に基きて必要あらば更た内臓，組織，血液，排泄物等の毒物學的槍査及細菌學的検

査を行ふを順序とし以上の所見並検査成績を綜合し以て死因の鑑定を行ふべきものなり．

　されば本件に於けるが如く重要なる資料たる臨床症欣並病理解剖所見不充分なる上に，軍に

陳奮なる三物及糞便の一部，而も僅少量にして殊に最初の三物を逸したる疑ある材料に就き検

査を行ひたる場合に於ては亮因の鑑定は極めて困難なりと云はざるべからす．．

　然れども蝕に余等の得たる検査成績に基き本件の死因に淋し，毒物學的並細菌面的見地より

考察を試みるに次の如し．

　先づ毒物學的見地より考察するに，動物試験に依る毒物前年の成績は3種類の槍禮に付悉く

陰性なり．

　然れども之を以て直に本件を中毒死に非すとは断言すること能はす．

　何となれば

　（一）假令掻取せられだる毒物が吐物乃至糞便中に排泄せらる玉ものとするも本件に於ては
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既に何同かの嘔吐叉は下痢に依りて毒物排泄せられ絡り，吾人に途付せられたる槍膿中には軽

に存在せざりしゃも知れす．

　（二）毒物を経寧的に撮取せる場合，其毒物の性質（胃腸より吸牧せられ易きもの）又は胃腸

の歌態（国腹時に於ては満腹時に比して吸牧速かなり．叉胃腸粘膜に訣損あらば吸牧速かなり）

に依り速かに燈内に吸牧せられ島所作用に因らすして吸牧作用として嘔吐及下痢を來したるも

のとすれば吐物影糞便中に毒物を含有せざる可能性あり．

　（三）毒物の性質上，吸牧後胃腸以外の排泄器官帥ち主として腎臓より尿中に排泄せらる製

時は本逗留中に詮明し得ざることあるべし．

　（四）毒物若し畷性のものにして既に揮白し去σたるか或は叉分解し易きものにして酸化，

醗酵等に因り既に攣少し磨り毒性を恥ひたるものとせば之を誰明し得ざることあるべし．

　（五）假に楡髄中に毒物ありとするも其含有量が二十日鼠に撫して毒性を現すに足らざるか，

或は人間に封ずると動物に樹すると毒性に差異あるか，或は叉毒物投與の方法に相違（例へば

輕ロ暴投與と注射による投與）あれば動物試験に於て陰性の結果を示すととあるべし．

　而して化學的毒物試験の成績に麓ても誼第一號及詮第二號に：付ては（五）の理由を除き上記

と同断なり．謹第三號よりは小量の亜鉛及クロムを謹呈し得たれども之を以て是等の金島類が

糞便中に存在したるものと認定し難きは既述の通りなり．且一般に化學分析に依りて何等かの

毒物を謹明し得たる場合と錐も直に死因を之に館せんとするは早計にして鑑定上過誤に陥ると

となきを尽せす．

　之を要するに毒物學的には本件を中毒死なりと断ずること能はざると同時に中毒死に非すと

も断じ得ざるものなり．．

　醗て本件を細菌學的見地より見るに，○○○○の病目に激烈なる嘔吐並に下痢帥ち急性胃腸

症欺の存在を推定せらる製事，病理解剖所見に於て著明なる脾臓の腫大を認め，且之より鼠チ

フス菌を培養し得たる：事，並に糞便汚染布片より鼠チフス菌を謹明し得たる高等の事實は○○

○○の病因並死因が鼠チフス菌の感染に基くものならんとの推定に封し有力なる論擦となるも

．のなり．併しながら鼠チフス菌の如き腸炎菌の感染は他種疾患の合併症として來る場合あるを

以て腸炎菌の感染を謎明し得たる場合と錐も他種疾患の同時的存在を明確に否定し得ざる限り

該菌感染を以て唯一無二の病因並死因と断定する事を得す．

　而して本件に建ては精細なる臨床所見並病理解剖所見を無き且楡査材料不適切にして毒物心

的並細菌學的瞼査成績に翻し明確なる判定を下し得ざる瓢存在するを以て他種疾患の同時的存

在を明確に否定し得ざるが故に鼠チフス菌の感染を誰明し得たりと錐も之を以て唯一の病因並

死因とは断定することを得ざるものと思料す．

　　昭和12年7月



24

食品と腸炎菌との奥義（第f報）’

的中に於ける腸炎菌の繁殖に就て．，

技師秋葉朝一郎　　　　　　　　　　コ　　ヘコ

囑託　市　川、忠、次
拗ヂ⊥宇、佃川：國松

　　　　　　　　　　　　　　　　、鰭　　’、：．言

　飴餅，大輻二三は饅頭二二に關係ある食物の撮取に基因する中毒は往々世上に其獲生を見る

虞なるが，此中，砒酸鉛を餅取粉と見誤わて使用せるが如ぎ（昭和11年埼玉門下野村に於け

る中毒）化學的毒物が原因をなせし場合あるも，化學的毒物を全然槍出し得す病原細菌に基因

するものと断定せられしものあり，或は亦細菌二二二三不充分にして病原細菌を確定する事を

得ざりしと難も，病欺経過等より推定して細菌性食物中毒なりと思惟せらる」ものあり．

　飽餅を原因食となし，病原菌の確定せられたる中毒例に2例あり．第1例は江口氏の報告せ

る塵の昭和6年9月佐世保市に於て焚生せる祀餅による中毒にして，ゲルトネル腸炎菌に基

因するものなり．第2例は昭和11年5月濱松市を中心として勃稜せる大輻餅による中毒にし

て，同じくゲルトネル腸炎菌に原因せしものなり．

　館餅，饅頭等の如き盒品は製造後直ちに撮食せらる玉場合よりは，敬日に亙りて消費せらる

る場合多し．かくの如く短時日ながら保存せられ且煮下せすして消費せらる玉が如き食品が，

病原細菌に汚染せられんか，菌の塘殖は當然推定せらる製庭にして，鼓に大なる：危瞼性を包藏

するものと言はざるべからす．　一

　大回餅2饅頭等が腸炎菌に汚染ぜらる工時，菌は三豊は餅の何れの部分に於てよく・繁殖する

ものなりや，爾者に就て詳に楡討を要する虞なるも，余等は先づ館に就て之が検索を試みた

り．蓋し，三等の本實験を企てたるは濱松市に於ける中毒事件を契機とする庭なるも，該事件

に於ては，’館に於ける汚染が，餅に於ける夫よりも，疑惑濃厚なりしが爲なり．

　該事件に於ける大回餅製造の情況を見るに，某店より縣立中學校に納附せし大輻餅の餓は5

月6，7，8，9日の4日間に製回し，「 ﾝは9日に旧き，．大回餅は9日の夜より10日の早瞬
’「 ﾉかけて製造し，ユ0日の午後中尉校k搬入．せし・ものなり．かくの如く鱈は泊費せらるL迄に

ド1～4・・日間作業室・（設備不完全にて鼠族出入の形跡歴然たり）内に放置せられたるものなり．而

して，後日の調査により，中學校關係の中i毒事件三生（5月10日～12・日）k先だつ享2日即

5月8日に該商店より購入せし饅頭を食して獲回せるものユ1・名（食せしものユ2名）ありた
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る事實を回れりr之に使用せる飴は中學校納入の爲に聡くり左る飴蓼使用せうものと推尽せら

る．此事實より推論する時は，二二校關係の中毒事件に於ては，5月9日に製造せる餅の汚染

は不明とするも，之に先ちて製造し保存せる鱈に腸炎菌が既に混入し増殖し居りたるを疑はし

む．共他菌の全館中への禰散経路（擁搾，新奮鱈混和等）乏二言よりの菌槍三等館の汚染を考

慮せしむべき黙勘からざりしが爲なり，

　循中に於て，腸炎菌の増殖可能なるべきは想像に難からざる塵なるも，館中には防腐力を有

する簾糖を相野量混入しあるを以て，菌の増殖下しも可能なりとは言ふべからす．

　若し，糖の含量一定限度以上ならば，腸炎菌混入するも，増殖することなしとせんか，此限

度以上の飴は・不幸にして菌の汚染響けしとするも・殿以下の趣些嘩腰全なり伝

ふを得べし（此黙に干しては考察の項に於て詳述すべし）．

　鼓に於て，本研究の主眼とする庭は，腸炎菌増殖の可能なる糖量の限度を知らんとするにあ・

り．

　　　　　　　　　　　　　　實　駿1の』部’

1．豫　‘試・　験

　東京市内に於て販費されつエある大門餅の鱈に就き糖：量，水分量其他の組成を知らんと歓

『し，市内10軒饒ゐ店舖より大輻餅を購入し一回分析を施行せり．販責店は，本郷，上野廣小

路，淺草，新宿等の盛場に所在する大衆的店回なり．

　第1表掲示の成績を概括すれば次の如し．・、

　（イ）簾糖量の最低は22．89％，最：高は32．18％なり．館中に於ける韓化糖は概ね0・5％以下

なるを以て表示せす．

　（ロ）糖含量は製造時期によりて異り，盛夏の候に製造せるものにありては何れも・30％以

上なり．糖含量を増加する事によりて飽の攣敗を，比較的長く防止し得る事は業者の経験的に

知悉する庭なり．

．（ハ）6月に購入せる飽に於ては，，9種中選外27％以上のもの6種，26％以下のもの3種

な’ 閨D

第1表市販二二の一回分析二二

’試　　料・ 購　入　　月 水　　分
含窒素物
i蛋白質
ﾆして）

糖　　分
i蕪糖と
ｵて）

其他の無

qf有機
ｨ・”

鑛物質
i次分）

備　　　考

1　・ 昭和11年6月・ 44．07 6．13 3180． 1747 0．43． 漉『　鱈　．

2　　　　　　．〃　　’
@1　　　　　r　　　　　　’

一47．75『 ：6．08 ‘26．741 ．：18．78， ：0．65’ 潰1・餌・｝

3　．・ ．”　．　，． 45．58 588．． 30．43
、．
H7．67 ．　0．44．．．．”

5　　　撃　　、　　　　　ρ 1　　　　　　　　9
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　4

　5

　6

　7

　8

　9

10

11

12

13

註

昭和工1年6月

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃
ロ召和　11年8月

　　〃

　　〃

　　〃

44，11

48．54

41．76

39．03

41．23

37．39

42．08

42．29

41．50

40．03

5．95

6．02

7．30

7．96

7．00

6．63

6．73

6．55

6．64’

6．74

26．81

・22。89’

3工．98

25．38

26．28

28．48

31．49，

30．97

32．18

30．83

22ユ9

21．57

1＆09

26．92

24．69

25．59

19．21

19．56

1912

21，76

0．94

0．98

0．87

0．71

0SO

O．63

0．49

0．63

0．56

0．64

潰

〃

漉

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

餌

　　　　（1）表流数字は試料1009中の9数を表す．

　　　　（2）糖分中二化糖：量は概ね0β一〇．4％なり．

「2．實　験　方法

　（イ）館　の　調　製

　余等は前記の成績に徴し，市販品に下々一致する組成を有し，糖量のみを種々に攣化せしめ

たる鱈を調製して下下と爲さんと欲し，且市販品に可及的適合せしめんが爲に之を業者の手に

よりて製造せしめんとしたるも，毎常希望する含糖：量の笛を造らしむるは到底不可能なりしを

’以て．當初は業者製造の鱈を使用ぜるも，後には實瞼室に於て之を試製せり．

　使用せし館は其都度一般分析に附したるものにして，水分37～43％，i蛋白質6～7％，無窒

素有機物18～20％，町分0．4～0．6％なり．

　樹業者製造の館は傳染病研究所小島教授の好意によりて分與を受けたるものなり．

　（ロ）使　用　菌　種

　腸炎菌（S・enteritidis）及鼠チフス菌（S・typhi　murium）各1株を使用せり，前者は濱松に

・於て中毒患者糞便より分離せるもの，後者は業室保存の菌株なり．其生物學的性厭，血清學的

’性歌及毒力等の諸性歌に回する記載は省略す．

　（ハ）實験操作
　飴を密栓し得る滅菌硝子塚に容れ，100。の流通蒸書中に於て1時聞加熱せるものに就き，

．簾糖量及轄化塘量其他を明するに，加熱前と相違せざるを知る．而して，前記の加熱鱈に食盤

水を混和し充分蝿回せる後暫時静置し，其上澄液を取り，遠藤培地を用ひて三二培養に附する

・に，菌集落の登生を認めす．　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　鼓に於て・100。1時聞加熱せる鱈を槍禮となし，其309を滅菌せるペトリP皿に秤口し，

之にhngの菌を10ecの生理的食四十に浮游したる液の1ecを加へて充分に混和して室温

に放置す．混和後30分，・2日，4日，6日，8日経過後，夫々槍禮19宛を弓取し，之に

生理的食丁丁9ceを注加掩拝し，次いで其上澄液を適宜に稀繹し，稀繹液の一部を取り，遠
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藤培地を用ひて振邊培養に附し，37。24時間培養後獲生せる細菌集落数を計算せり・

　田鼠實施期間は6月8日より1b月4日に至る期間なるも，8月中は實験を中止せり．各

實施期間中の室温は表中に掲示せり．飴き09に菌浮瀕夜1ccを混和せるを以て劇中の糖百分

牽は之に關する補正を施せるものなり（零鮎下1位は4捨書入せり）・

　　　　　　　實　　験　　成　　績

第2表　鱈の含糖量とS・enterltidisの焚育との關係

　　放　　　置日
　　艇　　救
　　　戸数
含糖：量

　6％

　17％

　20％

　20％

　21％

　23％

　23％

　24％

　25％

　27％

，23％

　29％

　33％

　34％

　38％

菌混和
直　　後

20

　8

10

45

　7

16

23

17’

108

46

25

13

20

24

11

2　日　後

2873

1464

109

211

251

390

201

91

424

　7
　20

　3
　ユ3

　16

　11

4　日後

6353

2253

421

1070

436

785

560

　19

795

　3
　33

　2
　12

　8

　9

6　日　後

無数
　2624

　740

　644

　374

　295

　431

　　8

　39
　　1

　28
　　1

　　9

　　8

　　9

8　日　後

唄藪
無数
　1310

　235

　23
　297

　446

　　3

　　0
　　ユ．

　30
　　1

　　5

試　　験

開始日

8／豆

8／「旺

8／W

7／1×

7／jx

4！v皿

10／】X

10ノ皿

22／V皿

24／K

4／V江

24ノ】x

4／V0

8／「肛

8／【雁

試験期間中の室温

最：　高

280

28。

28つ

32。

32。

28。

3盆つ

．32。

28。

28。

28。

28。

28。

280

最　　低

第3表飴の含糖量とS・typhi　muriumの登育との關係

22。

22。

22D

295。‘

曾9，5。・

21。

25．5。

25．5。

20。

210

200

21。

22。

22。

含濤

23％

24％

27％

30％

菌混和

直　後

154

65

41

14

2日後

375

エ32

18

5

4日後

441

エ33

14

5

ρ日後

146

68

13

3

8日後

35

10

「1

試験
開始日

10／医

10／1×

24／】x

24／皿

試瞼期問中の
室　　　　二

戸　高

32。

32。

28。

28。

最　低

25．5P

25。50

200

20。

餌　の　墾　敏

室温29Q～320　｝（｛

於ては第3日より
憂敗臭あり
室温19。～23。に
於ては第4日より
攣敗臭あり
室温20。～28つに

灘欝蓋
室温20Q～28。，第，｛

7日置敗臭なし第
9日より｛艦に籾1欺，

となる
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　第2，3表に示すが如き成績を得たり．此結果によれば，飴中に混和したるS・e皿teri七idisは

露量23％以下なるものにありては著明なる増殖を，24～25％の飴に於ては軽度の増殖を示す

も，27％以上なる館にありては，全然増殖せす反って漸減するを認む．S・typhi　murjumに於

ても同様，増殖の限界は27％以下なり．但し，以上の成績は，室温最低200最高32。な

る，6～7月及9月の候に於けるものにして，室温の攣動により成績に若干の相違を來たすべ

きは論を簸たす．　　　　　　　　一

　次で，製造せる鱈を，滅菌虞置を加ふる事なしに，室温に放置し，攣敗の過程を残せるに，

糖量23～25％程度の館は，室溢最低29。最高32。（9月中旬）の時期に於ては，製造後面3

日目より攣敗血獲生し，第7日頃より軟糊朕を呈するに至るも，室温低下し：最低19。最高

23。（10月初旬）の時期に於ては，攣敗少しく遅延し第4日より僅に攣敗臭獲生し第7日に

到れば著明となる．然るに糖量27％以上の飽となれば，室温最低20。最高28。（9月下旬乃

至10月初旬）の時期にありて製造後1週日を経過するも攣敗臭なく，僅に徴を畿生し或は僅

に墨画歌となる程度なり．

　次に，20％，25％及30％の飴を10名の成人に味識せしめて自答を徴したるに，20％の鱈

に於ては1名が適切なる甘さなりと云ひしのみにして，他は何れも茸味不足なりと稻し，25．

％の飽にありては，甘味適當なりとせるもの大多敷にして，廿味不足とするものなく，甘味少

しく過ぎたりとせるもの2「 ｼあり，30％の餓に於ては甘味適當なりとするもの痛止数，過ぎ

たりとするもの3名あり．

　之により，て考ふるに，糖量25％前後の館は充分嗜好に適するものと云ふべく，且氣温高き時

季（盛夏を除く）に於ても2～3日間の保存に堪ゆるを以て，販白上に使用し得るものなり．6

月下旬購入ぜる布販館中に含糖量23％乃至25％のもの存在せる事實は之を裏書するものと云

ふべし、

　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　　察

　腸炎菌（S・enteritidis），鼠チフス菌（S。　typhi皿uriuln），豚コレラ菌（S・cholerae　suis）等の

サルモネ．ラ厨食中毒菌は本來動物聞に流行する病原菌にして，人禮に封ずる感染性（lnfektio－

sit醐低く，チフス菌，パラチフス菌，赤痢菌等に比すべくもあらざる事は一般の認むる庭なり・

　次の墨髭は其例詮と見るべし．

　（1）接鯛感染の轟き事．本菌厨に基因する食物中毒は，勃爽的に多藪罹患するも，極めて短

時目の中に絡粗し，爾後散獲的に人より人への感染を見る事極めて勘し・濱松事件に於ては

22CO飴名の患者を出せしも接鯛感染と認むべきものは共2％に睡る50名未満なり．而も該

細意感染患者は，食物中毒が腸炎菌に基因するものなりと褒表せらる工以前帥ち一般の患家に
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於て何等防疫虚置を講ぜざる時期に感染せるものにして中毒原因の褒表と防疫指針の布告行は

れし以後に於ては，接鯛感染患者の蛮生を認めざりき．又，’濱松事件以前に本邦に於畷表せ

られたるサルモネラ厨菌に因る食物中毒多獲例は約15働患者総数2000飴名に達するも，接

鯛感染患者出生の例は壷井，昆野爾氏の報告せるもの僅に1例（接鯛感染患者2名）に過ぎ

す．外國の丈獄に徴するも同様極めて稀なり．

　（2）腸炎菌，鼠チフス菌を利用する野鼠駆除剤使用による感染例の勘き事．我國にありて

も，過牛歎の府縣に於て前記の野鼠騙除剤（rat－virus，：RatteRsch蕊dliロge）を使用するも，二二

出府縣農事試験場は軍に培養液を分譲するのみにて，各町村農會は之を入手し小二二，二二三

等に捏合して二子となし，農民の手によりて田畑に散布するものにして，其間漕毒虞置を行ふ

と云ふも二言者の專門的教養の程度より考へ，嚴重なる防疫操作の施行甘らるしとは稻し難き

實情にあるに係はらす，感染患者は殆ど爽生せざる三二にあり・

　（3）感染褒生の頻度旨き事．本邦に於ても，牛，豚，家鴨等の食用動物或は狐狸等の養畜間

にサルモネラ属腸炎菌に原因する疾病決して勘からすと聞くも，牧畜業者間に於ける感染極め

て温きが如し．又離岡縣衛生課，陸軍冷温三校，傳染病研究所等に於ける調査報告を見るに，

家屋内に棲息する鼠族間に相當撒の保菌鼠存在するが如く，從って腸炎菌による器物の汚染決

して稀有ならすと想像せらる玉も，感染患者の獲生は汚染度に比して遙に僅少なりと推測せら

る瓦なり．

　以上の如き事實のみに．見るも，腸炎菌の人艦に冷する感染性低きは疑なき塵にして，帥腸炎

菌の僅少の侵入は感染を成立せしむるに足らす，多：量の菌若くは多量の産出毒素の撮取せられ

たる時にのみ感染乱立するものと云ふを山べし．

　濃厚なる菌の侵入が，感染成立の重要なる因子なる事は，次の如き諸山の旧誼する庭なり．

　（1）食物中毒獲生の時期　腸炎菌に基因する食物中毒多爽例の報告を見るに，三生の時期は

殆全部5月乃至9月の聞にあり211月乃至3月の冬期に於けるもの極めて稀なり．5～9月

の間は本邦各地の平均氣温は20～30。にして、腸炎菌繁殖の適温圏内にあり．

　（2）原因食品の種類　食物中毒の原因たりし食物を検するに，肉類，卵，蒲鉾，折詰緋當等

菌の混入あらば，繁殖可能にして且菌の繁殖に充分なる期間保存せられし後に撮取せらるるが

如き食品に限り，乾燥せる食品，菓子等温の繁殖不可能なりと推定せらる製食品に基因するも

の無し．

　之等の忌事實は，食物中毒に出ては，食品中に於ける菌の繁殖が，感染成立の重要なる條件

たる事を物語るものと云ふべし．

　以上記述したる諸種の論点より，腸炎菌に汚染せられたる食物を撮取せる場合に必ずしも感

染成立するものには非あ極めて濃厚なる汚染を受けたる食品若くは菌の増殖せる食品を揖取
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せる場合に於てのみ，感染罹患するに至るものなりと蹄結するも誤なかるべし．而して，散登

的獲生は別として，鐵拾名以上に及ぶ多登的食物中毒に就て考ふるに，若し食物の汚染が保菌

者或は保菌獣の排泄物による経路にありたる場合には，多量の食品が極めて濃厚なる汚染を受

くべしとは思はれざるを以て，か」る場合には，食品中に於ける菌の塘殖が中毒獲生の必須條

件たるべしと思惟す．

　かくの如き見地より，余等の先に述べたる鱈中の糖含量と腸炎菌の獲育との關係を考察する

に，30％以上の糖を含有する鱈に於ては，腸炎菌は繁殖する事不可能なるを以て，假に汚染せ

らる玉事ありとするも，安全性を多分に保有するものと云ふを得べし．之ビ反して23～25％

程度に糖を含有する飴に於ては，味論及保存性より見て出際上の使用に適するものなりと雌

も，一度腸炎菌の汚染を受けんか・四温高き時期に於ては，菌は容易に繁殖し來たるを以て，

車糖量高き鱈に比し遙に野津性を包有するものと云ふべし．

　今假に，濱松事件に於て，大輻餅を製造せる某店が，値段の關係上，味畳及び保存上可能な

る最低限度の糖：量帥ち22～25％の飽を製造使用せるものとし，之に家鼠の排泄物によって腸

炎菌が混入せしものと宮移し，且3日聞の保存期間中乾燥暦の登生を防ぐため上下暦を時々

三百し又如才飽の味識を防がん爲，新豊里を混和したりとせば，腸炎菌は増殖しつ玉全部の餓

に禰漫し得たりと想像する事も可能にして，かエる臆読も成立し得べし．

結 論

　（1）昭和11年6月蛙に8月，東京市内に於て販費せる鱈13種を購入して，一般分析を

行ひたるに，共々塘含量は最低22．89％最高32ユ8％なりしも，大多数は26～30％なり．

　（2）17～39％に糖を含有する餓を試製し，之にS．enteritidis及S．　typhi　Inuriumを混和し

て室温（最低2G。最高32。）に放置し，菌増殖の如何を聾したるに，糖含量25％以下なる鱈’

中に於ては菌の増殖を認むるも・27％以上の鱈に於ては菌の増殖不可能なり・．

　附　　記

　　f職材料の御分画を賜りたる傳染病研究所小島教授の御厚意を深謝す．接心實験に關しては石尾技師，

　遠藤技手蚊に梅田助手等の多大の御援助を得たり．

　　昭和ユ2年1月　’
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食品中パラオキシ睾息香酸犀スチルの試験方法

　　　　　　　に關する調査報告

技師石尾正文
技’師　 ：坪　 井　 藤　 ZF

技手遠：藤壷イ乍

’

　1924年Sabalitscka1）氏の二二に係るクリーム，果汁其他の食料品に回するパラオキシ安息

香酸エステルの防腐作用に關する報文は其當時に於て三界拉に食料品製造業者の興味を惹起し

鰍諸方醗り之に回する徽鮪を諭するの端緒をなしたるものなり・就中1229年には

Schhbel＆Mangel　2♪爾氏の藥理二二研究ありて本エステルの毒性はサリチル酸及安，息香酸に

比し寧ろ寡少なることを報告さるるに及び本エステルは無害性防腐剤として旧く推奨せらるる

に至れり，而して1932年には猫旧記政府3）は各種の食品に付限量的にエチル及プ・ピル等の

エステル拉に二等のナトリウム化合物の使用を許可せり．我國に於ても先年黒野4）二等は清酒・

蛙醤油に点する数果を試験し遊離酸は無高なるもエステルは有敷なること特にブチルエステル

の有利なることを提唱し，當所に於ても著者5）等は醤油に封ずる作用を試験し伊東技師6）等は

．二二作用に話する試験を行ひたり．以上の諸報告を綜合すればパラオキシ安息香酸のエステル

類中エチル，プロピル及ブチル等のエステルは食料品の防腐剤に供してサリチル二叉は安息香

酸等に比し其敷果は同等以上にして毒性は却って三等より躬き～こと及メチルエステルは入艦内

に於てメチルアルコールを化生する懸念あることを結論し得べし．

　前記の如き見解に依ればノざラォキシ安息香酸エステル心中メチルを除くエチル及プロピル粒
　　　　　　　　　　　、，　　㍗
ブチル等の化合物は食品め貯二上適當なる防腐剤を有せざる現今の二三に在りては不良防腐剤

の潜用に依る危害の防遇手段犀i充當し得るが如きも素より之等は榮養料に非ざるが故に共濫用

は保健衛生上看過し能はざるものなり．即ち之が使用を容認する場合には猫逸國の如く使用食

晶及共使用量の範園を限定するを可とす．随て之れが取締上食品中パラオキシ安，息香酸エステ

ルの試瞼：方法を必要とするや勿論なり．然るに猫逸國は嚢に本エステルの使用を許可せるにも

拘はらす其試験法は未だ公定する．に至らす．諸外回にも亦斯る試験法の制定ぜるを知ら・ざるも

著者等は我國に於ける本エステル使用要望に回するの手段として適切の試験方法を確立せんこ

どを企圖して本調査に著手したるものなり．

　食品中に添加したるパラオキシ安息香酸エステルの量を槍知する：方法に聾してはWeiss7）氏－

拉：Fellenberg　8，．氏の報告あり．Weiss氏はパ．ラオキシ安息香酸を定量するに比色法及重量法



32 石尾・坪井・遠藤

を又各エステルの分別定量法としてエステルの鹸化生成物なるアルコールにパラーニトロフ呂

四一ルヒドラチンを作用ぜしむる方法を提案し，Fellenberg氏はプロピルアルコールの呈色反

慮を利用する分別定量法を記述せり．三等以外に伺パラオキシ安息香酸をアルカリ液を以て滴．

定する方法或はフェノール基にプロムを附加する反感を慮用する定量法等あり．以上の諸方法

門ミロン反慮を用ふる比色法拉にヒドラゾン化法は實瞼上正確なる成績を期待し難き憾みある

ものにして現に比色法の提案考なるWeiss氏自身と難も其報卒中には之等の方法による實瞼成

績を詳記せす專ら重量法を野洲せるを看取すべし．プロピルアルコ・一ルの呈色反慮を利用する

方法も亦た遽に信頼し難きものなれども此方法は比較的簡易なる呈色反慮を以て各エステルを

分別定量ぜんと企圖ぜるもξ）なるを以て共趣旨に敬意を表し之を準註する所あるべし1伺試験

方法として簡易なるはパラオキシ安息香酸孕汗雫測定する方法に係る重工二三アノヒカリ滴定二

丁ブ『ム附加法なる1を身て四三法として熟れが二二なるや比較せんと欲す．

　W『i甲斥は嘗て猫逸國に於てパラオキシ卑慰香酸エステルなる名稀を附せう製品中にサリチ

ル酸，一時には安轟香酸を灘合せる製品を獲見した朔無論本エステルの需要旺盛なる場合の弊

害と見倣すべきものならんも又等閑に附し得ざる事項にして若し我邦に於で之に類する現象を

二二するとき峠ベタナフトールの混用は最も懸念すべきことなるべし．無論之等は禁止防腐剤

なうを以てパラオキシ安息香酸エステルと誤認せざる様警戒を要するものなり．又之と同謙p．

二二を票するものに丁々食料品の調理に香味料として使用さるる物質にレ『容ラオキシ実母香

酸に類する組下を有するものあり．例へばワニリンの如く或は蕃椒の成分Capsa1cinの如，き之

なり．．二等は有害性の物質に非ざるも分析．ヒ転もすればパラオキシ安な香酸と混同し易き物質．

なり．概して防腐剤の試験に於ては供試品（食品）．より口標とする防腐剤を抽出するζとを最

初の著手方法とするものにして此際目的物以外の爽雑物は可及的に彦を除去する手殺を講ずる

を常法とす．著者等は此目的に凹し先づエーテルを用ひて抽出し，之を重炭酸ソーダ液：にて洗

糠したる後門に鹸化法ξ行ひ，アルコ・一．ル分は蒸溜して定騰定量用に供し，酸分は二硫化炭

素にて庭理したり．帥ち重三酸ソーダ洗潅に擦りサリチル酸或は安息香酸の如き酸性物質及ワ

ニリンの大部分は除去され，二硫化炭素を以てする塵理法に擦りナフトール及ワニリンの残部

拉にカプサイチン等は之を除肥し得べし．．

　パ．ラオキシ安息香酸エステルリ鑑識法にはSabalitschkag，氏法Weiss7，氏法，、衣笠10）氏法

等あり．前記プロム沈澱反磨も下之に利用し得るものなり．遊離酸め定性には前記の方法中

Sab環1itseh≧a氏法を除きて他は之に適用し得べく，アルコール類の試験としてはメチルアルコ

ールに凹しては周知のDenig6s氏法，プロピルアルコ・一ルに下して：F自11enberg　8）氏法あり．

而して分析の常法に從ひ定量に先ち定性を行ふの必要あ，りとせば本試験方法は甚しく複雑化す

べし．蓋し本試験の目標物たるパラオキシ安息香酸エスデルはメチル2エチル，プ巨ピル及プ
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チルの4種類を抱溢するを以てなり．要するに食手中パラオキシ安息香酸エステルの試験に禁

て未だ其方法の公認されたるものを看ざる所以は分析上各エステルに適合する定性拉に定量の

簡易にして且正確なる方法を提案することの容易ならざるに基因するものと居料す．オ「調李に

於ては特に此の鮎に就て愼重に考慮せり．

　本調査中實験に供したる材料は清酒，醤油，ソース，果實汁，トマトケチ響プ，果箪筆・マルガリ

ン・卵黄・製菓原料のタリー’ム及アイスクリーム等にして食料品中の小部牙に過ぎざるも貯藏品

とレて腐敗し易きものは略之を探用したウと思量するを以て葬に章験の一段落を塗げたる機會

に於て其成績より到達し得たる結果を報告ぜんとするものなり．

　　　　　　　　1・パラオキシ安息香酸エステルの性質に關する試験

　（イ）試料の組成

　試瞼材料に供したるエステルは多チルく融黙126度）・エチル（融鮎1ユ7度）・π一プロピルく融

・顯．♀8厚ξ）及笹ブチル（融黙71度）の4種にして各品とも99％身上の純度を回せり・ナ

トリウム化合物には市販のプロピルエステルのナトリウム化合物1種を試用したるも，本券は

擬固しで既に粉末の形態を三二遊離酸を1613％含有せり・貯藏中水分を吸回し鹸化作用ρ行は

れたるものと認む．

　（ロ）清酒，醤油に封ずる溶解量及防腐敷力表

エステル其他

　’ヌ．テルエスチル

　　』エチルエステル

　　n・プロピルエス
　　テル
　1｛n・ブチルエステ
　　ンレ

　　プロピルエステ
　　ルのナトリウム
　　化合物
　　遊離パラオキシ
　ニ安息香酸
　　べ．タナフトール

　　サ　リチル酸

・　　　　註

清 酒

防腐敷力：肚

　‘9）

0。1以上
　（0．03）

0．075－0．1

d。難13
　（0．02）

　（0．01）

　（0．03）

0．02－0．03

最大溶解量
　（9）

0．40

0．18

0，10

匡0．075
L

備 考

（風味を害せず）

（有：臭に付サリ

チル酸の代用と
ならず）

醤 汕

防腐敷力量
　〔9｝

0．044
（0．03）

0。017
（0．03）

0．011
（0．02）

（0．005）

（なし）

0．005

最大浴解童
　｛9）

0．1

0．〔匪

0．025

0．008

0。025

勘 考

（風味を害せず）

　　　　表中の藪字は清酒及醤油共に其100cc中に於ける量を表し，括弧内は％量｝（しで黒野氏等の報告

　　　　（前出）中より引用せるものとす．

　上表の記録に振ればエステルの敷力量と最大溶解量とは清酒の場合には其の間に相當の差を

1認むれども醤油の場合には覇者は甚しく接近し，ナトリウム化合物は醤油に零しては其最大溶

■
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解量はエステルを用ぴたる場合と同一の成績を示せり．是れ醤油は酸性旨きが故にヒドロオキ

シル基はナトリウムと結合して存在することを得ざるが工めなれば該品は醤油に用ぴる場合に

は其の特徴を管理するととを知る．

　（ハ）食料品中に添加されたる本エステル類の安定度に閉する試瞼

　エステルは酸性溶液中にありては安定なりとは吾人の概念なるもパラオキシ安息香酸エステ

ルは共鹸化物なると本來のエステルなるとに因り毒性拉に防腐閉果に於て著しく相違するを以．

て本調査に撃ては豫め食品中に於ける本エステルの安定度を槍黙するの要ありと思料す．蓋し

食品中には共の特異成分の作用に擦り或は共の酸度の關係上パラオキシ安息香酸エステルに鹸

化作用を貸すもの無きを保し難く，叉使用に際しても熱時に之を添加するを可とするものに在

りては加熱に因る影響を知悉する要あり．長時間貯藏に附するものに在りては最後迄不攣なり

や審1ならざるものあればなり．

　前記の疑貼に關する解決：方法として次記の如き試料を調製し之に就き後文に記載する定量方

法に擦り各種の場合に於けるパラオキシ安息香酸エステルの量を測定して其攣化の有無を検ぜ

り．・

　試料1．pH　2．0のエチルエステル溶液．エチルエステル801ngをpH　2．0の緩衝液（M／10

　　　第二下肥酸ソーダ溶液30．7ccをM／10盤酸69、3ccに混じて製す）の10倍稀繹液100cc

　　　中に溶解し2時聞之を煮沸す．

　試料II．　pH　2．0のプロピルエステル溶液．プロピルエステル951ngを用ぴて試料1の場・

　　　合と同様に庭置す．

　試料III・pH　4．0のエチルエ不テル溶液：．　エチルエステル801ngをpH：4。0の緩衝液

　　　（M／10第二抑構酸ソーダ溶液56・occをM／lo盤酸44ccに混じて製す）の10倍稀繹

　　　液1COce中に溶解し2時間之を煮沸す・

　試料1肌pH　7・0のエチルエステル溶液．　エチルエステル80ユ1翠を診H　7・0の緩衝液

　　　（M／15第一燐酸カリ溶液38．5ceをM／15第二燐酸ソーダ溶液61．5ecに混じて製す）

　　　の10倍野卑液100cc中に溶解し2時間之を煮沸す．

　試料V．醤油．　㊥印醤油100ccに付エ子ルェステルを40．0皿9の割合に添加し，火入法

　　　に準じ之を60～65。に約1時聞温めてエステルを溶解す．

　試料VI・清酒．月桂冠印清酒1COecに付エチルエステルを4甑OIngの割合に添加し，火

　　　入法に準じ之を50～55qに約1時間温めてエステルを溶解せしむ・

　試料VII・林檎汁．　市販の堤詰品の1009に付エチルエステルを90．Omgの割合に添加

　　　し全容茸を攣ぜざる檬注意して之を10分間煮沸しエステルを溶解す・

　試料VIII．アイスクリーム．，布販品を求め共のmO9に付エチルエステルを151ngの

●



食品中パラオキシ安息香酸エステルの試験方法に關する調査報告 35

　　割合に添加し2r・ステノPを溶解塗9むるの目的を以て之を7eで》80。に30分間温め善

　　く混合したる後冷却して原状に復す，

試料IX．生卵黄．　鶏卵黄1009に付エチルエステルを800　mg’の割合に添加し乳鉢内に

　　て善く混合す．

試料X．マルガリン．．市販品1009に付エチルエステルを80皿9の割合に添加したるも

　　のをコルベンに容れ10分間煮沸してエステルを溶解す．

　　　　　　　　加熱によるエステルの鹸化作用に關する試料成績表

試 料

　1’

　五

皿

註

エステルの種類

エ

プロ

エ

チ

チ

〃

　ノレ

ピル

　ノレ

試料の●pE

2．0

2．0

4．0

7．0

添加量（mg｝

80．0

95．0

8D．0

80．0

鹸化量‘mg）

0．736‘

0478

0，138一忍

曾．48壬

・鹸化率　（％）

0．92

0．54

0．17

3．11

　　　　表中エステルの量は試料100ccに封ずるものとす．

　前表の成績よリパラオキシ安息香酸エチルエステルは酸性の水溶液中に在りては加熱して2

時聞之を煮沸するも著しく分解すること無きことを槍知せり・

　　　　　食料品の貯藏中に於けるエチルエステルの鹸化作用に關する試瞼成績表

試 料 三三 外槻 氣　味 試料のpH エ・スチル

ﾌ添加：量

鹸化・した

驛Gステ 鹸化三

番號 種　　類 日　敬 調製時 試験時 調製時 試験時
（9） ルの：量

@19｝
（％）

T 醤　　　油 3 異扶なし 異状なし 4．96 4．93 αC4 0

〃 〃 60
一 異欺なし 一

4．96
一

0．OO37 9．25

稽暗色を櫓
〃 〃 270

一 し濃稠化の 一
4．70

一
0，017 30．00

傾向を認む
w 清　　　酒 170 異状なし 異欺なし 4．10 4．10 0．〔｝4 0

皿 林檎　汁 110 〃 〃 3．30 3．30 0．09％ 0

町
アイスクリ

[ム
4 〃 〃 6．30 6．30 0，015％ 0

K 生　卵　黄 7 〃

腐敗す 一 一
0．80％ 0

X マルガリン 60 〃 異欺なし 一 一
0．C8％ 0

　　註表中エステルの量は試料100ccに封ずるものとす．

　上表の成績に巡れば6種の食品中醤油を除きては貯藏中パラオキシ安息香酸エチルエステル

に鹸化作用を生起したるものを認めす．

　醤油は2ケ月後エステルの約10％を鹸化し，9ケ月間め貯藏に由り約30％を分解せり．

・但此結果は實験室内に於ける経商に過ぎざるが故に實際問題として醤油の樽詰又は堤詰品に封

ずるパラオキシ安息香酸エステルの鹸化状態に關しては未だ断定の限りに非ざるものとす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
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2・パラオキシ安息番酸エステルの抽出及精製に關する訴訟

　‘防腐剤試験の常法に從ぴパラオキシ安息香酸エステルの試験に於ても其主眼とする土スチル

．の含量槍定に封しては豫め供試食品より本エステルを抽出し之を精製して定量用の試瞼材料を

調製するを要す，回して抽出方法は本エステルの水に可溶なること蛇にエーテルに易溶なるこ

との性質を利用するものにして，i先づ供試品より水浸液を作り次に之をエーテルを以て虞理し

て本キステルをエーテルに轄溶ぜしむるの順序に糠り，精製方法は前文中に記載したる如き趣

旨に從て操作す．

　供試馬脚液状なるときは直に之を水浸液に供し得る場合あれども，概して食品は成分の關係．

上歯儘之を用ぴるときはエーテル抽出の際に阻害作用を呈するが故に之に適合する水浸液の調

製は省略し難きもの多し．例へば酒精含有飲料はアルコールを除去するに非ざれば正確なる抽，

出の成績を獲難く，醤油は磁rrez法を準用してコロイド性物質を分離するを数果的とするが

如し．

　液禮に非ざる食品に於ては抽出に阻害作用を爲すものは主として共脂肪分なり．脂肪に寅む

食品例へばマルガリン或は卵黄に廃しては最初に50％アルコールを用ぴて抽出することた由，

り本エステルを脂肪より分離することを得，次に之よリアルコールを除去して水浸液を調製す

る方法に依りエーテル抽出に於て好結果を得たり．アイスクリームに隠しては潤滑を用ぴてカ

ゼインを除去したる後前記の方法を準用するを可とす．

　前記の如き方法に櫨りて調製したる水浸液に稀硫酸を加へて溺酸性の液となし之をエーテル

と共に振邊すればパラオキシ安息香酸エステルはエーテル中に移行す．次に此のエーテル抽出

液中に混入し來りたる不純物中特に酸性物質を除去するの目的を以て之を重炭酸ソーダのユ％

溶液を用ぴて洗卑したる後エーテルを溜去すれば大部分の不純物より分離されたるエステルを

捕捉し得べし．此際亭号雑物として共存する中性物質を除去する爲めには之にアルカリ液を加

へ熱して鹸化したる後蒸溜に附して～本エステルを組成するアルコール分を溜賢し残留液より

酸分をエーテルを用ひ七抽出し，之を二硫化炭素を用ぴて洗濫すれば略パラオキシ安息香酸の

精製品を獲べし．

　以上は抽出方法の要旨なるが實掌上に於ける詳細なる記載は便宜上後馬の食品別の試験成績’

の部に譲る．

　　　　　　　　　　　3．パラオキシ安息香酸エステルの定量

　上述の如くして抽出精製せるパラオキシ安息香酸エステル類を定量するには直接エズデルを

供用する場合と其鹸化生成艦を以てする場合とあり．

’
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　前法は操作簡易なるも理論的に爽雑物の影響を冤れざるを以て正確なる威績を期待するには

後法k擦るを可とす1次記は鹸化生歳髄を定量する方法に擦るものとす．’

　（わ．弄ピル及ナチ・咽アルコー・・の分別定量に擦る撚

　：Fe116nberg民はパラオキシベンズアルデヒドのプ官ピルアルコールに樹する呈色反慮を用ひ．

てメチル，エチル汲プ・ピル等のア・レコール混合液よリブ・ピ・レアルr一・レリ量誉め・：メチ

ルアルコールはDeniges氏の呈色反慮を利用して共存在国を知り以て各アルコールの量より其

．エステル量を分別定量する方法を提案したること既に述べたる所の如し．要するにFelle功erg

氏の方法はプロ’ピルアルコールの定量：方法を獲案せるものなり，然るに我邦に於てはパラオキ

『セ安息香酸エステ～レ類の使用範園はブチル手スチル三蹟張せるを以て之に漕回する試瞼方法に

ありてはプロピル及ブチルのニアルコールの分別定量方法を用意するの必要あり．偶々著者等

は：Fellenberg氏法を槍町中パラオキシベンズアルデヒドの呈色反慮はブチルアルコールの定

：量にも恋用し得ることを験知したるを以て次の方法を組成して試験を行へり．

　試験方法・前丈記載の：方法に擦り供試食品より調製したるエステルの抽出物を少量のエ・一テ

ルを用ぴて試門門に移入しエーテルを駆除したる下之に水lCCを加ぺ尋でペッ．クマン氏混合

液（重クロム酸カリ59及硫酸2．8CGを水30ccに1容解したるもの）0．5CGを添加し時々動揺

しづっ之を50度に保てる重湯門中に：10分間加温し，試験管の内容物（不溶性の結晶を看る

ことあり）を30ccの水を以て分液漏斗中に門下し之にエー・テル．30CGを加へて‘5分間野冊す．

尋でエーテルを更新して此浸出液を反覆すること2同の後全部のエーテル浸出液を合し之を最

初水10ccを以て次にユ％重炭酸ソーダ溶液ユOccを以て1同更に水10CG宛にて2同洗澹

七，斯くして清洗され充るエ」テル液を内容約5σccの小コルベンに：容れエーテルを溜聴した

る後コルベン内の残留物に水4ecを加へ加熱して溶解し，．鼓に得たる水浸液に冷時10％の苛

性ナトロン溶液1ceを加へ小火焔上に5分間煮沸して鹸化し，冷後之に稀硫酸1ec：及炭酸石

次約0ユ9を加へて蒸溜し溜液を氷水を以て冷却ぜる受器中に導入し共4ccを得るに：至り蒸溜

を絡了し，溜液を次記2種のアルコール反慮に物する試料に供す．

　プロピルアルコールの定量．試料1CCを試験管に取り之にパラオキシベンズアルデヒドの

0護％溶液0．8cc及び硫酸2ccを混和し重湯中に20分間加熱したる後下に冷却するに試料中

プロピルアルコール存在するときは鼓に紫紅色を徴す．以上の試験に於て反町陽性なるとき怯

豫め試験管5箇に標準溶液（プロピルアルコールの0，2％溶液）をOj、　cc－0・5cc宛を取り，水

を追加して四丁を1CGとなしたるものを用意し之等を試料と同様に虞理して比色定量す．

　ブチルナルコPルの定量．　試料1ccを試験管に取り，之にパラオキシベンズプルデヒド

め0ユ％溶液0．5CG及び硫酸4ccを混和して重湯煎中に20分間加熱し速かに冷却するに検液

赤色を呈するときはブチルアルコ・一ル存在の徴なるを以て，其含量を測定する爲め試験管5箇
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を取り之に標準溶液（ブチルプルコールめ0．2％溶液）を0．1－b・5Cc宛を容れ各試験管と．も水

を加一て面容を1碗なした・雑を試料と牒嘆稗以て雌画す・但㍗ピ・レ7ル

コ・一ルの共存せる場合には前記の試瞼法に從ひ之を測定し其演出量を各面藤浪中に添加して色

諦撫鋤すべし
　前記め方法に擦る試験の結果は次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　成　　■績　『　　表

試

料

成

績

種 類．

供　　　　　試　’』　　量

エステルの添加総量（mg）

琵琶曇｝媚i

ζ二訓震・’糞叢潔

癖工率鑑叢潔

フk　溶　液．

　100cc

　　20

　6．66　9

　　〃
亀

　　〃

　6．60

99．1

　6．81

102．3

醤 油

40cc

16

5．33

　〃

　〃

4．80

90．1

，5．24

983

果　　　汁
（オレンヂ）

209

20

6．66

　〃

〃

　7．20

108．1

　6．50

97．6

トマ　トケ
チャ　ップ

20繕

20

6．66

　〃

　〃

註　醤油は60～70。に加温して本エステルを溶解せしめたり。

6，24

93．7

629

94．4

　上表に於ける槍出率はブチルエステルの場合に略統一せる結果を示すも，プロピルエステル

の場合には不同にして4種の試料に付き約20％の誤差を示せり．これ主としてパラオキシベ

ンズアルデヒドの呈色反慮はブチルアルコールに封しては顯的なるもプロピルアルコ」ルに郵

しては不鏡敏なるに基因するもめなり・

　前表には記載ぜざるも清酒を實瞼材料とする場合に本試験方法は之を慮噂し難し，何となれ

ばプロピル及ブチルエステルを混和せざる清酒に在りても既に之等爾アルコール類似反慮を呈

すればなり．

　（ロ）遊離パラオキシ安息香酸を秤下する方法

　ワイス氏の方法に準ぜるものにして前文記載p方法に擦り供試食品よりエーテルを以て抽出

し更に之を精製したる後エステルを鹸化し蚊に得る酸性物質を二硫化炭素にて庭理し其不溶性

残留物を秤量する方法なり，共試験成績は之を便宜上後に記述す琴し・

　（ハ）　アルカリ滴定に擦る方法「．

　前記（・）の重量法に於て遊離酸を秤定する代りに二硫化炭素に不溶の残留物を水に溶解し

之蓼適當なる標示藥を用ぴて定規アルカリ液にて滴定する：方法なり．本法は從來適當なる標示

藥11）を焚面すること能はざりし温め其用法を阻まれしものなるが近年標示藥の研究進展したる
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結果種々なる色素を之に充用するに至り．Neutralrot叉は：Bromkresolpurpur．は本試験に適用

：し得ることを知りたるもめ；なり．

　本滴定法に於て十分定規アルカづ液1cσはパラオギシ安、息香酸13・8mgに配慮す・

　（二）プロム附加二三に擦る方法・

　プロム反証は定量分析下パラオキシ安息香酸1分子に封しプロム．3分子め割合に作用す．1

・本試験は前記（ハ）の場合と同一なる酸性物質の水溶液を試料どなし・之に作用せしむるにブ

百ムは十分定規プロム液及盛酸め三二を用ひ，反癒絡了後之にヨ・一ドカリを作用せしめ鼓に遊

離するヨードを十分定規チオ硫酸ソーダ液を以て滴定し，附加作用に與らざりし十分定規プロ

み液の：量を還正し以てパラオキシ安息香酸の附加作用に回りたる三二の消費量を求むる方法に

．係り，十分定規プロム液1ccはパラオキシ安息香酸2．3mgに適慮す．

　　　　　　　　　　　　　パラオキシ安息香酸の楡出成績表

試

料

．績

種

供　　試　 9：量　　（cc》

エチルキステルの添加量（mg）
パラオキシ安息香酸の存在：量
　　　　　　　　　　（mg）
試　　　料　　　番　　　號

重量法鷹鑑叢（潔

　　　　十分定規アルカリ液

灘騰（細

清 酒

0

1

50．0

　　20．0

　　16．6

　盆　　　　3

0．3

0

16．5

99．4

7．00

16ユ

97．0

17．8

107．2　．

　7．05

162

97．7

醤 油

　　40．0

0　　　　　　16．0

　　　　　13．3

　　　　へ1　　　　2　　　　3

1．1

0

0

14．0

105，3

　0．90

12．4

932

　5．65

13．0

97．7

14．5

109．0

　0．95

13．1

98．5

　5。70

13．1

98．5　．

　上表の成績に於て劉照試験に供したるパラオキシ安息香酸エステルを含有せざる試料に回し

アルカリ滴定二二にプロム附加法は陰性の結果を示すも，重量法は陽性の結果を與ふるを以て

重量法は他の2方法に比し二二誤差の三園加重せるものと認めらる．表中同一試料に封ずる‘2

回の實験例（試料番號2及3のもの）の間に生じたる門出率の差は重量法にありては7・8％，

アルカリ滴定法にありては5．3％，プロム附加法にありては約1％なり・此貼より観るときは

3方法中プロム附加二二も信回するに足る成績を與ふるものと謂ふべし．

4・パラオキシ安息香酸手スチル類の試験に於て必要とする

エステルの鑑識法
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ぞ』’pラオキ：シ安息香酸土スチルとして三七市場に濫費ぜらるるものはメチル，’土チル，n一プ．ロゼ

ル及払ブチル等のエステルにして，アミルエステルは乱言良品を製出するととの困難なるに頼

りペンチルエステルは製造費の甚しく加増さるごとに因り共に未だ商品化するに至らざる：もの

なり．故に防腐剤として使用するパラオキシ安息香酸エステルは實際上メチルよりルブヂルにρ

至るエステルの範園を出でざるものなり．而して之等4種のエスデルた共通なる反論は：ニッケ

‘ル氏の試藥を用ふる’『Sabalit菖cka9）氏の改良法を推すべく，各≠ズテルに共通なるパラオキシ

ニ’ﾀ息香酸の反慮には「Welss7♪氏め提唱ずるミ．ロンリン「トナーb反慮及衣笠lo）『氏4）報告に係る

諸反心，虹にプロ．ムを作用せしむる沈澱反慮等あり．各エステルに特有なる反証にはメチル≠

スチルに封しDenig6s氏のメチルアルコール反命，’プロピルエステルに野し：Feller　ber9氏の

パラオキシベンズアルデピドを用ふる反歯，ブチルエステルに出し著者等の提案する前記め改

良法論あり．若しパラオキシ安息香酸エステルの定量に出て以上の諸鑑識法を省略し能はざる

ものとすれば共試験方法は甚しく煩雑なるべし．

　前記諸鑑識法論Saba1三tscka氏の提唱する呈色反慮は試験中に於てパラオキシ安息香酸エス

テルの存在を明かに承認したる場合には共の要を認めざるものなり．帥ち前文に掲げたる如き

パラオキシ安息香酸エステルの定量法に適用する抽出法に擦りエスチル分を抽出し之を重炭酸

ソーダ溶液にて洗記したる後鹸化して不揮獲物を作り之を二硫化炭素を以て精製し，蝕に得た

るものに付遊離パラオキシ安息香酸を鑑識し得たるときはパラオキシ安息香酸エステルの存在’

は確認し得たるものなるを以て斯る場合には該試験は之を省略するも不可無きものとす．、

　華離パラオキシ安息香酸の鑑適法に面する前記の益益必中プロム附加沈澱反恋は爾他の反身

に比し鏡面度に於て劣るも著者等は前記の如き方法を以て抽出妃に精製したる材料に就き本心

恋を試みるに，供試食品中たパラオキシ安息香酸エステルを10mg以上添加したるものは試瞼

時に於て黄色結晶性のブ・ムフエノールを析出することを瞼知ぜり．切で斯る程度の叡感度を

以て満足するに於ては本反癒に於りる析出物は結晶性にして鑑別を謬る惧れ無きものなるが故

にパラオキシ安息香酸の鑑識に供することを得べし．文定量分析に於てもプロム附加沈澱法を

、選定す，る場合に．は：同一手段を以てパラオキシ安息香酸め定量と鑑識との函目的を向時に達成し

得るの便あり．

’パラオキシ安息香酸の各エステ’ルた特有なる前記の鑑識法はエステルを秀別定量する場合た

は最：も緊要なるものなり．’例へぼメチルエスデルめ如ぎ其生理的作用に鑑み之を問題覗するも

のに在りては定量分析と無關係三共完性試験め必要は絶封的なるもめと’す1エチル及ブチ）レの

爾エステルに封ずる前鑑話法には敏果的なるものを峡如するを以て現時の命析法に於ては未だ

1定量分析と鑑識法とを相互k利用するの機會k到らざるものと認む．從てブチル干スチルの鑑

識法も三三を致すに至らざるものとす．アミルエステルめ鑑識珠は當該製晶の産出を見ざる今
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日に網野は敢て鼓に掲ぐるの必要無きも参考の冷め之を記載すれば次記の如き：方法にて足るべ

し．

　ナミルアルコールの試験オ法．エステルを鹸化したる後蒸溜して得たる溜液より共0．5ccを

努饗し，：之kサ》チ〉レアノ」身ヒ．ドの0．2％，アルコ・一’ル溶液（LI　cc友硫酸16・を加ふるに試料

中アミルアルコールの存在するときはユ分間以内に本四液は鮮赤色を呈ず．r此際メチルアルコ

湯ル及エ≠ルァルコーノレは黄色を呈し；プロピルナルコール及ブチルアルコールは淡褐色を呈

するに過ぎざるを以て之等ゐアルコールの混在はデミ・一ルアルコールの鑑識に影婁するに至ら

・ナ

5・高等の提案せんとする試験方法語長成績

　食品中ノぐラォキジ安息香酸エステルを添加したりや否やは可楡食品より褻出したるエステル

＝三男出物の不牛鍋性鹸化物をプロムに作用せしむるガ法に割り之を鑑識し得べく，叉メチルエ

1スチルゐ存否は而記試験材料と同時に調製し得る輝嚢性搬化物に就きメチルアルコールの試験

を行ふととに由りて鑑識し得ること既に記述したるが如し．而してパラオキシ安息香酸エスタ

ルを含有する食品に野し之が含量を測定するには，使用したる本防腐剤にし七置合エスデルな

㍉るとき・は主確なる實瞼値を與ふる分別定量法を鼓に提案し能はざるも輩一エズテルを使用せる

．ものに就ては定性法と同一手段に図りブ・ムを作用せしむる：方法を以て所期の目的を達成し得

る’
ｱとも既に述べたり．f占エパラオキシ安息香酸の混合手スチルを使用したる食晶に封しても其

使用総量の概要を知る便宜として之に相弔する遊離パラオキシ安息香酸の量を求めんとする場

合にはプロム附加定量法は最も之に適慮するものなり．

　前上の趣旨に擦る試験方法は（1）可槍食品より水浸液の調製，（2）エズテルの抽出拉精製，

（3）鹸化に擦るアルコールと酸との分離，（4）メチルアルコールの鑑識，（5）パラオキシ安息

’香酸ゐ定性拉定量ゐ操作より成るものにして共中水浸液の調袈方法は食品の種類に由り回向あ

：’

驍ｪ故に以下食品別に之を列記すべし．

　　　　　　　　　　　　　　　　甲・試験方法

　　（］）水浸液の調製

　（イ）清酒．　検燈50ccを秀液漏斗k取り同容量の水を加へで稀澤して用ふ．

もζロ）醤油．　・検禮50ccをベッヘルに興れアルコール30cc．をカロへ時計硝子を以て覆ひ重

・湯煎上にユ0分間加熱し，冷却後リトマス紙を用ひ5％めデトロン滴液を以七中和し之を内容

25σccの測容堤に移し水を以てベッ‘ヘルを下野し洗液を適中ゐ液に合し吏に水を加へ液の容量

∴を約’220ccとなし，圃之にユ5％ゐ黄血踵溶液及30％の硫酸亜鉛溶液各5ccを三次添茄し再び

水を追加しそ全容量を250c6となし壕を密栓して善く振盈し30分簡静置の後沈塑を麓燥濾紙
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を用ひて濾過し，其濾液200cc（槍禮40　eGに：相當』す）．を分液漏斗中に分取し試験に供す・

　（ハ）　ソース・　醤油の場合に同じ．

　（二）林檎汁，オレンヂ汁，杏ジャム及玉マトケチャヅプ・　槍騰409を内容200eeの耳栓

ご劃度硝子全野に容れ水を加へて全容量を200ccとなし10，分間善く、振引したる後乾燥濾紙を

用ひて濾過し共濾液100ce（検禮209に相帯す）を用ふ．．｛　一．

　（ホ）　マルガリン．　槍髄259を硝子場に容れ之に50％アルコール50cc及稀硫酸3滴を

加へ還流冷却器を附し重湯煎上にi時間煮沸冷却したる後上澄液を傾濡して分取しダ場中の残

留物は再び前と同一の方法にて庭理し，前後に得たるアルコール性浸出液を合し90度を超え

ざる温度に於てアル『「一ルを置去し共残留液を一早中和レ左う後醤油噸）場合と全く同一の方法

を以てCarrez法を適用す．’此際本水浸液200ccは試料209に相撃すべし．

　（へ）卵黄．槍謄109を硝子場に容れ之に50％アノレコール70ccを加へ還流冷却器を陽

・し注意して30分間煮沸し・．冷後之に稀硫酸5ceを加へ更に50％アルコールを加へて全量を

100gとなし濾過し其濾液40gを取り水160ccを加へて稀繹しエーテル抽出用に供す．此際

．供試：量は卵黄に相酌す．

　（ト）　製菓料クリーム。割判を259硝子堤に容れ之に50％アルコール100cc及酷酸0・5

¢cを加へ還流冷却器を附し注意して30分聞煮沸し，冷後50％アルコールを追加し全量を

2509となし濾過し共濾液2CO9を硝子塚に取り90度以下に於てアルコールを溜去し，残留

物を内容2COceの測容壕に移入しアルカリを以て中和したる後Carrezの沈澱剤を加へ水を

和して全量を200ccとなし共濾液150　ec（楡髄159に相當す）を分取して試験に供す・

　（チ）　アイスクリーム．　槍髄100gを硝子壕に容れ之に純アルコール100　cc及20％酷酸

1ccを加へて還流冷却器を附しユ時間煮沸し冷回避に50％アルコ・一ルを加へて全…量を・250g

、となし，濾過し共濾液2009を硝子壕に分取し90度以下に於てアルコールを溜饗したる後淺

留液を測容場に移入しアルカリ液を以て中和したる後Carrezの沈澱剤を加へ尋で水を以て稀

遇して全量を250ceとなし濾過し共濾液200cc（検膿649に相凝す）を分取してエーテル抽

出用に供す．

　　（2），エステルの抽出拉精製

　前記清酒，醤油，ソース，林檎汁，オレンジ汁，杏ジャム，トマトケチャソプ，マルガリン，卵黄，

・製菓料クリーム及アイスクリームに就き夫々操作して得たるエーテル抽出用浸出液を分液漏斗

rに取り，之に稀砿酸5ccを和し之を3回各エーテル100ccを以て振盈しエーテル振盈液を合

し，之を最初1回水50ccを以て次に2回各1％の重炭酸ソーダ溶液30　ccを以て，更に2

回各水20ccを以て振盟聖賢したる後エーテル溶液を硝子壕に移し，少量のエーテルを以て分

液漏斗を洗興し洗骨を塚中の液に合し重燈聖上にて60度を超えざる温に於て蒸溜す・』
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　　（3）　鹸化によるアルコFルと酸との分離
　ら
堤中に前記6日目テル液約コOceを残溜するに至り之を内容約70ceの硝子壕に移し蒸溜に一

州ぴたる堰を少量のエーテルを以て解熱し洗液を主液に合し，再び重湯機上に注意して温めエ

・一 eルを蒸散せしめ下網約5COとなるに至り加渥を辱め堤内に室氣を通してエPテルを騙除

し，残留物にナトロン四時2cc及水3ceを加へ還流用り一ビヒ冷却器を附し石綿板上に加熱

して15分甲州沸したる後冷却し水耕10cc・を以て冷却器に野営ぜる：水分を堤中に洗塗し・之・

に稀硫酸5cc及炭酸石壁約0ユgを順次に混和し堤ロに蒸溜用硝子管（内径5－fln皿長さ

75cmにして蒸溜場と垂直に蓮結し場ロより25　cmの所に於て之と約75度の角度をなして屈

曲し共虎より25c皿の所に至り垂直に屈曲し受器に通するもの）を連結し再び石綿板上に徐々

に加熱して蒸溜し，氷片を以て冷却したる受器（試験管）中に初溜塗3ccを捕興するに至り蒸

溜を平め溜液（甲）及残留液（乙）を分取す．

　　（4）　メチルアルコールの鑑識

　前記試験管中の初国液（甲）3ccに1％の過マンガン酸カリ溶液2cc及稀硫酸1（cを混和・

し2分聞35乃至40度の微温湯中に温め次に6．7％の荏酸溶液1．5ceをカロへ，必要あらば

再び先の微温湯中に温めて液を脱色せしめ次に冷却しつ玉徐々に硫酸0・5ccを添加し，之にフ

クシン亜硫酸溶液（フクシンの粉末となせるもの0・19．及重亜硫酸ソーダ0・79を水88ccに

溶解し1時間の後盤酸25滴を加へて之を脆色するに至らしめたるもの）2ccを加へ試験管

を栓塞し糎く動申して放避するに2時間以内に持績する藍紫色或は紫色乃至紅紫色を呈すれば

メチルエステル存在ρ徴とす2

　　（5）パラオキシ安息香酸の定型批びに定：量

　前記蒸溜堤中の残留液（乙♪は之を分液漏斗に移し少量の水を以て場を洗洗し洗液を分液斗

漏中の液に合し稀硫酸5ccを加へ，之を3同各エーテル30～50　ceを以て振盗しエーテル振

邊液を合し2回各水10ccを以て振邊洗解し，鼓に得たるエーテル溶液を内容約300c『ρ共

栓堤に移し分液漏斗を少量のエーテルを以て洗解し腸液を野中の液に合し，之を重湯上上に温

めてエーテルを溜資し更に堤内に室氣を通してエーテルを完全に騙除したる後残留物に二硫化

炭素5ccを加へ：重湯特上に温めて二硫化炭素の沸騰するに至り加温を畑め，冷後其液分を乾

燥濾紙を用ぴて濾過し更に2回雪中の残留物を同職硫化炭素5ce・を以て温を加へすして洗領

し唾液を先の濾紙を用ぴて濾過し，然る後エーテル10ccを用ぴて濾紙上の残溜物を共栓陣中

に洗入し之を加温してエーテルを駆除したる後世の残留物に水10Dccを加へ温めて溶解し，

冷後之に十分定規プロム液20ce及耐酸5ccを加へ堤を栓塞し3分聞連績振盟し更に：時々振

髭しつつ10分間放置ぜる後引・一ドカリ約ユ窪を添加し直に栓塞し展々振盧しつつ5分間放

置し，之を澱粉溶液を標示藥となし千分定規チオ硫酸ソーダ液を以て滴定し，其め潰費量を十．
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分定規プロム液の使用量（20cc）より控除し作用したる十分定規ブ・ム液の量を求むべし．（十

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’分定規プロム液．恥。はパラオキシ安息香酸2．31ngに相聴す）　　．　　・　’

　十分定規プロム液．．］Z中ブロム二二，リ（KβrO3＝167．0）2．78491を含有する液：（プロみ酸

カリ39及プロムカリ259を水に溶解し全容量を1Zとなし之より製すべし）にして，本丁20

・g・を内容約300ecの共栓罎に取り水！00　cc，ヨ「・ド日高勺1g高島酸5GCを加へ直に栓塞し

・振盈しつつ5分間放置して得たるヨー．ド溶液は10分定規チオ硫酸ソーダ液2Qccに由て脆

色すべし．（標示藥澱粉溶液）

　．本液：は上声壕中に容れ密栓し光を遮り貯ふべし・

　　　　　　　　　　　　　　　　乙・試験成績

　前記の：方法に族る試瞼の結果は次表の如レ

成 績 表

試験材料

清　　酒

（50cc〕

醤　　油

140cc）

ソ　パ　ス
　（46cc）

林檎汁
　（209）

オレンジ
汁（209）

試
験
番
號，

1

2

，3

4

5

6

7

8

9・

10

11’

12

ユ3

14

15

：【6

17

18

19

20

エステルの存在：鼠（mg｝

メチル

　0
　3．0

　5．0

　0
　0
　0
　0

　0
　3．0　・

　5．0

　0
　0
　』0．

　0
　0、

　0
　0

　、0

　5．0

　0

エチル

　0

@0
@0
P5．0

@0
@0　，5．0

　0

@0
@0
P2．0

@0
T．33

　　0

x16．0

　0
P8．0

　0

@0
U．66

プロピ
ノレ

　0
　’0

　0
　0

15．0

　0
　5．O

　o
　O
　O
　O　’

　8．0　・

5．33

　0
　0

　0
　0

　0
　0
6．66

ブチル

　0
　0
　0
　0
　0
15．0

　5．0

　0　．

　0
　0
　0
　0
5．33

　0
　0

　0
　0

　0
　0
6．66

メチル

の反癒

±

．十．

±

十

十

ノくラオキ

シ安息香
酸として
の存荘量
　「mg）

　0

1盆．4S

11．50

10．67

11．54

　0

9．97

6。13

1珍．31

　0
13．30

　0・

14．96

　．0

15．38

十分定規
プロム液
の山畑量
　〔CC）

　10

5．35

4．85

4．55

4．90‘

　’0

4．25

2．60

．5．20

　0
5．55

　0
6．40

　0

6。45

パラオキシ
安息香酸

検出：量

（mg）

12．31

1L15

10．47　圏

．11．27

9．77

6．00

11．96

12．77

14．72

　－

14．84

』検出率
（％）

98．6

　97．0

　98．1

　97．7

　97．9．

　98．2

972

96ρ

9＆4

96．5

プロム
附加反

十』

十

十，

十

十

±

十

．十

十

十
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杏ジャム
　（209）

トマトケ
チャップ
1209）

マルガリ
ン．即9）

’卵’　黄
　（49）

製菓料ク
リーム
（159》・

アイ夙ク
リにム
（｛渥9）

　註

2r
22

23

24

25

26

271

28

29

30

、31．

32

0

0

0

0

0

0．

0・

0

・0

0

0

0

　0
18．0

　0
6β6

　0
16．0、

・．O

150

・0

18．0．

0

町6

　0畠

、　0

　0
6。66

0

0

0－

0

、0

0ゴ

0

0

0

．，
O

　0
6．66、

0

0．

0

．0

0

0

0

0

　0
’14．96

　0
15．38

　0
13．30

　O
i＆30

　0
14．96

　0
7．9S

　0
・6．25．

　0
6．40・

　0
5．65

　0
5．55

　0
6．25

　0
350

．14．38

14．72

，ユ3．00

12．77

’14．38

8．05

96．1

9δ．7

97．7

96：0

96。1

101．0

十1

十

十

十

十

十

　　　　表中括弧内の数量は供試量とす。

　　　　表中の記號＋は反鷹陽性なるもの，一は陰性なるもの，±は不明瞭なるもの．

　・上表の成績に於て槍出率はアイスクリームの場合を除き一・様に100％を超過せす・最低96％

な，り・表中の成績に於て特に注目を惹くは各試験品とも封照試験の二合には写れも＋分三野プ

ロム液を消費せざる事實なり。樹パラオキシ安息香酸エステ～レ㊧鑑識に回る結晶性プロム附加

・物の析出限度はパラオキシ安息香酸として81ng以半なることを槍罰す・；

　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　　論

　前記各試瞼成績を綜倉レて鯨に本調査の結果を記せば次の如し・　，　r　：　　　隔

　1．本調査に於てぼパラオキシ安息香酸エステル畠中飲食物の防腐用に供せらるるものは現

．在に於ける共の需要供給の關係上メチル，エチル，プロピル及ブチル等4種のエステルなること

を前提として，飲食物中パラオキシ安息香酸エステルの試験は特に一種類のエステルを使用し

たる場合に限り共鑑識姓定量とも可能なることを槍知せり・一三が試瞼に際しては次記の如き

多岐に亙る實験を行ふを要す．

　（1）　エステルの構成分子としてのパラオキシ安息香酸の定性拉定量

　（2）　エステルの構成分子としてのメチルアルコールの定性

　（3）　エステルの構成分子としてのブPピルアルコールの定性

　（4）　エステルの構成分子としてのブチルアルコールの定性

　2．パラオキジ安息香酸エステル話中エチル，プロピル及ブチルの3エステルを限り之を飲

食物の防腐剤として使用することを容認する場合に本エステルの使用量を滲照する白めに行ふ
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パラオキシ安息香酸の試験に蜀しては實瞼の範園は前項の場合に比し次記の如く狭少なり．

　（1）　エステルの構成分子としてのパラオキシ安息香酸の定性虹定量

’（2）　エステルの構成分子としてのメチルアルコールの定性

　此際プロム附加反慮をパァオキシ安息香酸の定性的定：量方法に利用するときは本試験は更に

簡易化す．

　3．パラオキシ安息香酸のエチル，プロピル及ブチルの3エステルに封し共使用量に相當す

るパラオキシ安息香酸の量を槍討せんとする趣旨を以て本調査に於て余等の提出せる試験方法

は之を清酒，醤油，ソ・一ス，林檎虹オレンジ汁，杏ジャム，トマトケチャップ，マルガリン，卵黄，製菓

料クリーム及アイスグリーム等に施行するに，共結果に於てパラオキシ安息香酸エステルを添

加せざるものは写れも陰性の成績を示し，添加せるものは検出率95％以上にして，パラオキ

シ安息香酸エステルの鑑識に充濡せる其プロム附加物の銃高度はパラオキシ安息香酸として

8mgの存在を限度とするを以て本試験方法はパラオキシ安息香酸ヂステルを0・02％以上含有

する前記の飲食物に野し準用するに足るものと認む．

（1）　Sabalitschka：　Phar丘匹．］M：onatshefもe　5．235（1924）

（2）　Schubel＆］M：anger．＝　Arch・1）ath・■46，208　11929）

（3）日本衛生化學曾誌；4（6）．437（1932）

（4）黒野・；岩下・烏山：醸遭試験所報告ユ1ワジ1（1933）

　　黒野・岩下＝醸造試験所報告■19，37（1934）

（5）石尾・遠藤：衛生試験所彙報45，171（1935）

（6）　伊東・束二・注：　一爺蒲生試験所彙報45，　177（1935）

　　伊東・東：パラオキシ安息香酸ノルマルブチルエステルの毒性調査報告（未獲表）

（7）Weiss：Z七s．エebensmit七el　55，34（1928）

　　Weis寧：Z七s．　Lebensm1tte159，472（1930）

（8）Fellenbenberg＆Krause＝Miも七．：Lebensmittelunters．　Hyg．23，111（1932｝

（9）Sabalitschka：Angew，　Chem．42，936（1929）・

（10）衣笠・坪井・柳：術生試験所棄報39，41（1932）

（11）Kaplan：Ber．63，1589（1930）

昭和12年1月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

＼、、，
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　　　　パラオキシ安息香酸

ノルマルブチルエステルの毒性に就て

　　　技　手　　束　　　　弘　　　臣

　余は故伊東技師と共に先に・）衛生局の依囑によりパラオキシ安息香酸のメチル，エチル，プ

ロピルの3種のエステルに就き共の毒性を調査報告せし二更にパラオキシ安息香酸ノルマルブ

チルエステル（P－Oxybenzoes甑re　N－Bu七yles七鱒の毒性に就き照會に接したるに依り追加調査

中の三次の如き成績を得たるを以て鼓に報告す・

　パラオキシ安息香酸ノルマルブチルエステルの藥理作用若くは毒性に卜しては未だ知られた

る所少きもの曳如く余の菲才よく丈獄を獲干し得す，その生物學的性質に回してはSabalitsch－

ka2）及黒野，肥田3）爾氏の醗酵抑制又は醤油酒類に封ずる防徽防腐作用に關する報告に接し

得るのみ．その毒性に關しては之を見出すを得ざりき・よりて余は前報告に於けると同じく之

をマウスの皮下に用ひ之が毒性を話せり，余の試験に供せる検髄は術生局より途附のものにし

て白色美麗なる結晶にて水に難溶なり，其の融顯は69～70。を示せり．

　既述の如く上品は水に跳鼠なるを以て注射の目的には出品29をとり忌め37～38。に暖

めたる局方オレフ油を徐々に加へ振盟しつ瓦溶解せしめて全量を10ceとなぜり，帥ち之の

209／dl液を健康雄マウスP翁面皮下に髄重109に：恥し一定：量宛（cc）注射し以て共の症歌経

過を観察せり，成績次表の如し．

　　　　　　　　　　　　雄マウ洛に封ずる皮下注射（5月）

生　　　　死動　添

ﾔ號
盟：重（9）

髄重：109にi封ずる

克ﾋ：量
@（cc，

全注射：量

@（cc）
主　な　る　門門 常　1日置2日　3日　4日

冝@目　　目　　目　　目

137

P3．7

P3．9

0．6

0822

O，822

O，834

生　　”　　”　　”　　”

ｶ　　”　　”　　”　　”

ｶ　　”　　”　　”　　”

1生3

P4．0

P4．0

0．7

1，001

O．98

O．98

約2時間後にして麻辣作
p現れ歩行活淡ならざる
燉s咩ｯ復す

生　　”　　”　　”　　”

ｶ　　”　　”　　”　　”

ｶ　　ゲ　　”　　”　　”

13．0

P3．5

P3．7

08

1．0壬

P．08

P，093

約1時間位にして歩行活
氓ﾈらず2時間位を過ぎ
黷ﾎ無力困然の扶を呈し
O部的刺激に配し何等の
ｽ鷹なし　　　　・

生　　死

ｶ　　死

ｶ　　死

13．4

P3．4

P3．4

0．9

1，206

k206

P，206

同　　　上

死タ耳　　　　　　　　　　．
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　帥ち以上の成績より換算せばパラオキシ安息香酸ノルマルブチルエステルのマウスに樹する
　　　　　　　　　　　　　　　ド　　コ　　ヒ　　　　　　　　の
最小致死量は皮下注射にて禮重lkg・に甥し16窪にして極めて毒性少なきを示せり．

　今之を既に報告1，》る他リエズテル類の毒性と比較する意味に於て之等を表記するに次の如

し．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帥ちパラオキシ安息香酸ノルマ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルブチルエステルは共のプロピル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エステルよりも更に毒性少き物質

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なりと云ふを得べし．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　附記

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本試瞼は故伊東技師と共に施行せる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ものなり．謹んで弔意を表す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　丈　　．戯　　　　　　　　　、

　1），伊東・束・注：薇試彙45號　　昭和10年

　2｝Sabalitas6hka：同上誌より引用

　3）黒野・肥由：醸試報告・119號昭和・9年

　　昭和11年6月　　　　　　　　　－’・　　　　・　　　　’　∴

槍
マウス三重より換算して1kgに封ずる最小致死：量　（g）

パラオキセ安息香雌メチル， 5．0　．

エステル
〃 ’”暫 閭`ル土ス湧ル 50
〃　　〃 プロピル＝スチル 10．0

〃　　　〃 N・ブチルエスル 16．0

」

●

1：守・．’

“・閣

¥●φ
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陶器類の溶性鉛分試験成績報告（第2報）’

技師服部安藏
技9手秋lli’勝治

飾
幕」㌧i・1

三・｛三；

隣
μ＝＝斤

1瞳1

ロの

．・

緒 言

　飲食用陶器類は，通例含鉛三具にて彩色す多ものなるが故に之を厨房用傘器として使用する

に際し往々衛生上有害なる鉛分を溶出することあり．こ㊧原因は其製造方法と密接なる關係を

有するものなるを以て先年其韮本調査として種々の熱度に於て焼球せる各種の陶器製品に就き

試験したる結果鉛分溶出量の多寡は：主として彩色に使用せる三三の種類及焼成時に於ける竈内

部の温品及加熱時三等に密接なる關係を有するものなうことを確認し之を第1報として報告せ

り・（緯試論彙報第33號参照）

　保健衛生的見地より之を論ずれば鉛分を全く溶出ぜざる良晶の産出を必要とすることは贅言

を要せざるところなるも製造業者の言に從へば良品の産出には當然燃料費等に多額の経費を要

するを以て共生産費を三二やしめ爲めに三二の即く低廉なる製品を市場に提供する登得すとな

す．果して撚りとせば衛生的見地より其取締を巌格ならしむるとき’は二三なる市場晶の供給を

禁遇する結果を招回すること、÷なり肚會経濟上考慮を要すべき問題を醸成するなきやを逸る・

而して本問題解決の一助として更に三三に亘り可及的廣汎に市場品を蒐集し之に就き一完の試

験法に從ぴ一律㊧下に試出して鉛分溶出の歌況を調輩するの必要を認めたるを以て直接立言の

購入せる三品三二二二三生課より迭附に係る二品に就き次ξ）試験を：施行せり．

1．試　験　方　法

今彫）試験に於ては次の三二法案を作成し之に基きて試験せり．

陶器中の溶性鉛分試験法案

（1）’ 氏@　　藥

．L．4％酷酸

　2．　クローム酸カリウム溶液

　　クローム酸カリウム（K2CrO4）1分を19分の蒸潮水に溶解すづし・

　3・稀硫酸（10％）

4二稀鰍（10％）　，　　＿・，　．’
　5．硫化水素
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　　6．酒精（90％＞

　　7・標準鉛溶液

　　イ　5寓分1（0・002％）溶液

　　　日本藥局方詠出鉛（CH、COO）2　pb＋3H200・183gを4％酷酸に溶解し全量をπとな

　　　し以て1萬分1（0．01％）含有基本溶液を調製し其200ccを取り4％酪酸を以て全量

　　　を1Zに稀燃すべし．

　　ロ　10萬分1（0．001％）溶液

　　　前記基本溶液100ecを取り4％酷酸を以て全量をUに稀繹すべし．

　　ハ　20萬分’1（α0005％）溶液

　　　前記10萬分1溶液を同量の4％酷酸を以て稀繹すべし・

　（2）’浸出方法

　槍品を水にて清継し豫め共融容量を検したる後之に4％酷酸を全満し硝子棒を以て静に撹挫

しつ玉正確に5分時聞浸出したる後之を適當の硝子製容器に移すべし・但し酒盃共他小形の陶

器類にして共内容30ccに充たざるものにありては同一槍品2箇を取り各4％酷酸を用ぴて浸．

出し浸液を合して試験すべし．・

　前記浸座中1国濁せるものは豫め濾過し澄明液に就き試験すべし．

　（3）試　打方　法

　本試験には直径約1・8cm長さ15～18cmを有する試験管を使用すべし・

　　1．硫化鉛沈澱試験

　浸液ユOccを血球管に取ゴ稀盤重文2滴を加へて盤面酸性となしたる後末端を稚引延ばした

る硝子管を用ひ徐々に硫化水素を通じて充分飽和ぜしむべし・鉛存在に於七は暗色を呈するか

叉は黒色の沈重を生す．

　　2．　クローム酸鉛沈澱試験

　浸液10c・を試験管に取り之にク・一ム酸カリウム溶液2滴を加ふべし．鉛存在に於ては黄・

色の沼濁丈は沈重を生す．

　　3．硫酸鉛沈澱試験

　浸液10ecを順応管に取り稀硫酸2滴を加へ次に同容量の酒精を加へよく血盟すべし．並存・

在に於ては白濁叉は白色の沈電を生す．

　（4）判定方法
　前記3反慮の判定に當りては5萬分1，10萬分1及£0萬分1の鉛含有標準溶液10cc宛

を取り検出の浸液と全く同一條件に於て試験し以て之等標準溶液の硫化水素；クローム酸及硫

酸によりて生する潤二又は二二を各二二によりて生ぜるものに比較封照すべし．
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♂斗硫酸蚊にぞロ「タ酸の沈下は試藥添加1時間を経過せる後に槍すべレ1親測に際しエは

樵瀧よく櫨して鱒嫡滞灘な愚挙管を艶滑澤紙上即き螂ゆ透示見料鞭
溶液と比較すべし．　　．’．　　　　　　　　‘　　　　　　　「　　　l　　l．

　2硫化水素の避止は硫化水素を通じ1時聞経過の後厄一管を白紙上k置き上部より透観

し標準鉛溶液と比較ナべし但し本試験は一夜放置雌の三江・た雌を騨嘩蓼可と

す．　’

2試．験成　績

前記試験法案に基きて施行せる成績次の如し．

榔璋

番號

．1

2

3

4

．5

6

7

8

9

10

U
12

ユ3

14

15

ユ6

17

ユ8

19

20

21

』22

蓼3

24

形態並種類 府縣別

2寸5分重蓋物
　　　（緑♪
同．　（群青）

同．．　（黄．）

同　　　（緋紅）

水色達磨形醤油
差し
茶色：丸形醤油差
し

薄青駒形醤油差
し

丸　　小　　井

六角小井
錦付船人物師長
角皿
菊　　給　　盃

葉付勲章盃
渦巻模様長皿

能道具模様丸皿
中央橘實模様丸

形5寸井
貿・舟模様：丸皿

中央壽字模様錦

菊形5寸井
中央松竹梅模様
錦菊形5寸丼
中央田字模様錦
弓形6寸井
高砂模様角皿
風景模様菱形皿

大形菊形蓋物
、　　　（藍色）

小形同形蓋物
　　　　（赤色）

敷稗方菓子皿

東京府

同

同

同

同

同

同

同

期

同

国

同

同

同

．同

同

同

同

同

同

心

向

同

属

産　地4％酷

叉畷鯛
焼戸別　（ccm）

淡路焼
　同．

　同

　同

　同

　同

　同
伊萬里焼

　同

九谷焼

　同
　．同

清水焼

　同

駄知焼

　同

　同

　同

　同
瀬戸焼
　同’

大正1焼

　同‘

樂　　焼

　　F

沈澱反慮による．矧T測量

硫　　酸

、50

同』

同

工

100

150

100

250

200

ユ50

　20

　20

200

100

45こ・

40萬分ゐ1

80

50q

500

850

100

150

300

150

．20

な　し

な　し

な　し

な　し

．な、し

な　し

な　し

な　　し

．な　し

な　し

な　し

な　．し

2萬分の1

な

．な

、な

・な

な

な

1な

．な

’な

し

1し

し

・し　・・

し

し

し

し

し

1萬分の工

ク．ローム酸

40萬秀の1

　な　し

　な　し

　な　し

　な　し

　な　し

30萬分の1

　な　し

　な　し，

　、な　し

40萬分のエ
　以　下
　な　し

　．な　し

1萬分の1

　な　し

　．な　し

40萬分の1
　以　下

　な・し

　な　し

　な　し
40萬分の1
　以　下
　な　し

な　し

SIF分の1

硫化水素

40萬分の1
　以　下

な．し

な　し

な　　し

な　　し

な　し

．な　　し

な　し

な　し

な　し

な　し

な　し

な　し

5千分の1

な

な

な

な

な

な

な

な

な

し

し

し

し

し

し

し

し

し

6千分の1

鉛糖標準溶液との比較判定

巨購
縫控監

す

十

．十．

3反暦共
に5嶋分1
以下る陰
性と盾倣
す

十

十

3反砿．共
に10寓分
量以上を
陽性と看
倣ず

十

十

3反騒共
に20萬分　　．

1以上あ
陽・性と看

1故す

十

卜

L

L

十



●

52 服　部・秋　山

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

．37

38・

39

40

41

42

43

44

45

43

47

48

49

．50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

．60

61

62

．63

64

敷紙方菓子皿

茶　　　　　碗

　　　同

勤章　菊盃
　　　同

報旗摸様盃
土

土

小

丸

七

丸

小

丸

丸

小

丸

丸

丸

菊

小

丸

丸

同

旨

同

旨

．同

日

同

同

同

旨

同

同

日

同

日

同

形

深

形

深

同

門

三

一

皿

皿

皿

井

皿

井

井

皿

皿

皿

壷

井

皿

皿

菊　形　凝血

東京府

同

製

同

期

雪

嵐

同

寓山縣

同

旨

同

同

同

同

同．

同

同

同

同

同

同

同

同

同

日’

同

同

同

同

日

同

同

同

国

同

．同

国

煙

草

樂　　焼

　同

　同
焼名不明

　同

　同

　同　　全容
　　　　2500
　同

九谷焼

　同

　同
　同　　　　140

　同　　　　140

　同　　　　120

　同　　　120

　同　　　120

　同　　　　110

　同　　　150

　同　　　　110

　同　　　　160：

　同　　　　9α

焼名不朋．200

　同　　　100

　同　　　ユoo

　同　　　120

　同　　　．120．

　同　　　130，

　同　　　120

　同　　　160

　同　　　700

　同　　　280

　同　　　．220

・　同　　　260

　同　　　コ50

　同　　　2GO

　同　　　200

　同

　同

　同

　同

　1002千分の1

　　25　な　し

　　257萬分の1

　　　「
240奄P礪分の1

2d5齢の、

据聯・・

1COp7萬分の1

　1

　［

塵・
100P8鮒の1
190P19鮒の1

11：i麟i

　な　し

30萬分の1

3萬分の1

．10萬分の1

8萬分の1

10萬分の1

2萬分の1

40萬分の1

7萬分の1

7萬分の1

5萬分の1

2萬分の1

2萬分の1

2萬分の1

8二分の1

10萬分の1

3萬分のi

7萬分の1

5萬分の1

3萬分の1

5萬分の1

20萬分の1

　な　　し

　な　し

3萬分の1

5千分の1

5千分の1

　な　．し・

3萬分ξ）1

　な　し

　な　し

　な　　し

20萬分の1

20萬分の1

10萬分の1

　な　し

30萬分の1

5萬分の1

15萬分の1

10萬分の工

10萬分の1

3萬分の1

30萬分の1

8萬分の工

7萬分の工

5萬分の1

2萬分の1

3萬分の1

3萬分の1

10萬分の1

10萬分め1

3萬分の1

7萬分の1

8萬分の1

5萬分の1

5萬分の1

18萬分の1

　な　し

　な　し

7萬分の1

8萬分の1

15萬分の1

　な　し

8寓分の1

1萬分の1
1千分の1

　以　上
1千分の1

　な　し

7萬分の1

　な　し

　な　し

　な　し

30萬分の1

25萬分の1

8萬分の1

　な　し

30萬分の1
5萬分の1

　（無風）

10萬分の1

12萬分のi

12萬分の1

3萬分の1

30萬分の1

5萬分の1

7萬分の1
5萬分の1

　（褐黒）

3萬分の1

2萬分の1

2萬分の1

10萬分の1

10萬分の1

3萬分の1
10萬分の1
　（褐黒）

5萬分の1

3萬分の1

3萬分の1

　な「し

　な　し

　な　　し

7萬分の1

7萬分の1

15萬分の1

　な　し

7萬分の1

十

十

十

十

十

十

十

1十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十－

．十．

十

十

十

十

十

十

十

．十

十

十

十

十

十

十

十

十

十．

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

馳．十

．十

1十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

†．

十
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65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

8豊

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

ユoo

工01

ユ02

103

工（漣

丸 皿

　　　同

　　　同

　　　同

　　　同

　　　同

　　　同

　　　同

菱　　形　　皿

　　　同

　　　同

　　　同

日　　　　　井

丸　　　　　皿

　　　同

　　　同

中　　丸　　皿

　　　同

丸　　　　　皿

長　　角　　皿

菱　　形　　皿

　　　同

学　　　　　井

菊．形小．井

　　　同

小　　　　　井

菊　形　小　井

長

丸

菊

長

菊

六

菊・

丸

菊．

同

角

同

同

形

凹

角

形

角

形

一　形

　形

皿

皿

井

深・

小・

深・皿

　　丼

　　井

皿

皿

井

佐賀縣

．同

・同

・同

・同

・同

国

・同

・同

日

同

国

．同

廣島三

四

同

国

・同

同

同

国

同

．同．

同

同

・同

．同

同

山梨三

尉

同

同

国

同

国

日

曜属島
縣

　同

　同

　同1

多治見焼

凶

聞

‘同

日

日

岡

同

日

同

国『

同

同

旧名不明

焼名不明

　同

　同

　同

　同

　同

　同
　・同

　同

　同

　同

　同

　同

　日
焼名不明

同

日

同

日

同

国

日

焼名不明

．、 ｯ
　同．

　同「

、80

110

ユ40

120

120

120

．120

120

160

．160

’160

エ60

200

．・
W0

　80

　90

ユoo

160

．100

100

．120

130

100

180

160

200

340

『900

1ユ30

130

140

　80

480

L850

エ10

350

．160

300

U00

450

　な　　し

20萬分の1

8萬分の1

40萬分の1

ユ0萬分の1

25萬分の1

　な　し

　．な　し

30萬分の1

25萬分め1

　な　し

　な　し

7萬分の1

5萬分め1

　な　「し

20萬分の1

25萬分の1

10萬分の1

　な　し

20萬分の1

15萬分4）工

10萬分の1

6萬分の1

13萬分の1

　な　．し

7萬分のユ

　な　　し

17萬分の1

15萬分の1

10萬分の1

5萬分の1

8萬分の1

ユ2萬分の1

8萬分ゐ1

25萬分の1

．な　し

30寓分の1

　．な　し

　．な　ごし

　な　し

　な　し

30萬分の1

8萬分の1

30萬分の1

10萬分の1

10萬分の1

　な　し

　な　し

25萬分め1

25萬分の1

15萬分め1

　な　．し

7萬分の1

5萬分の1

　な　し

18萬分の1

18萬分の1

ユ2萬分の1

　な　し

15萬分の1

17萬分の1

10萬分の1

5萬分の1

12萬分の1

25萬分の1

8萬分のユ

　な　し

25萬分の工

15萬分の1

10萬分の1

7萬分の1

8萬分の1

15萬分の工

7萬分の1

30萬分の1

’な　・し

な　し

な　　し

な　し

な　『し

　な．し

　な　’し

8萬分の1
　（褐黒）

　な　し
10萬分の1
　（禍黒）

な　し

な　し

な’し

な　．し

な　し

な　‘し

な　　し

7萬分の1

3萬分の工

　な　し

20萬分の1

20萬分の1

12萬分の1

　な　し

20萬分の1
15萬分の1
　（褐濁）

7萬分の1
7萬分の1

　（褐沈）

微　褐．濁

30萬分の1
30萬分の1
　（禍黒）

　な　　し

20萬分のエ

20萬分の1

25萬分の1

4萬分の1

7萬分の1

ユ2萬分の1

7萬分の1

30萬分の1

　な’し

30萬分の1

　な　．し

　な　し

　な’し

十

十’

十

十

十

十

十

十

十

十

53

十

十

十

十．

十

十：

十1

十

十

十「

十‘

十

十：

十：

十．
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105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

工32

133

134

135

136

137

138

139

140

14i

142

143

144

丸

菊

丸

長

菱

：丸

同

形

角

形

形

同

同

同

皿

井

目

皿

目

皿

皿

丸　形　深皿

長　　角　　皿

丸　　　　　皿

三

角　形盃洗
丸　　　　　皿

同

同

同

丸形深皿
丸　　　　　皿

菊

丸

同

形　深 ．皿

皿

　　　同

丸　　形　　井

丸　　　　　皿

同

同

弓形深皿
丸　　　　　皿

菱形小皿
丸　　　　　皿

　　　同

学　　形　　丼

丸　形深皿
菊　　形　　井

丸　　　　　』門

門

和歌山
縣

　同

岡山三

門

同

　同

　同

日

　同

．同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　同

　関

関

　同

　同

月

同

同

月

同

日

同

　同

　同

　日

焼名不明

同

日

同

門

同

門

同

同

日

同

日

同

同

同

日

同

同

門

同

月

同

日

同

四

目

二

目

同

旨

同

門

同

門

同

同

月

同

同

日

100　な　し

1QO　7萬分の1

35020萬分の1

120　な　し

140　な　し

130．20萬分の工．

1505萬分の1

907萬分の1

　70
　60
　50ら

　350

　125

　95
　100

　950

　150

　110

　110

　200

　400
　’150

　40
　500

　16D

　35
1000

　160

　90
　90
　350

　160

　35
　75
　125
1000

　760
1000

　160

　160

30萬分の1

2萬分の1．

7千分の1

5萬分の1

　な　し

1萬分の1

15萬分の1

　な　し

3萬分の1

　な「し

7千分の1

　な　し

5萬分の1

3萬分の1

3萬分の1

25萬分の1

7萬分の1

25萬分の1

5萬分の1

睾萬分の1

1q萬分の1

　な　し

　な　し

7萬分の1

5萬分の1

3萬分の1

　な　し．

　な　し

30萬分の1

　な　し

30萬分の1

　な　し

　な　し

7萬分の1

10萬分の1

　な　し

　な　し

15萬分の1

5萬分の1

5萬分の1

30萬分の1

2萬分の1

7千分の1

5萬分の1

　な　し

1萬分のプ

10萬分の1

　な　し

5萬分の1

　な　し

7千分の1

　な　し

5萬分の1

7萬分の1

3萬分の1

20萬分の1

7萬分の1

30萬分の1

5萬分の1

3萬分の1

ε萬分の1

　な　し

　な　し

7萬分の1

5萬分の1

5萬分の1

　．な　し

　な　し

30萬分の1

　な　し

30萬分の1

　な　し

　な　し
10萬分の1
　（褐沈）

10萬分の1

　な　し

30萬分の1

10萬分の1

3萬分の1
10萬分の1
　（褐沈）

30萬分の1
3萬分の1

　‘禍沈）

7引分の1
20萬分の1
　（禍沈）

　な　し

1萬分の1

12萬分の1

　な　し

2萬分の1

　な　し

5．千分の1

　な　し

3萬分の1

5萬分の1

2萬分の1

20萬分の1

7萬分の1

30萬分の1

5萬分の1

2萬分の1

8萬分のユ

　な　し

　な　し

10萬分の1

3萬分の1

5萬分の1

　な　し

　な　し

30萬分の1

　な　し

30萬分の1

　な．し’

．十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十．

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十　’

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十
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145

146

147

148

エ49

150

151

152

153

154

155

’156

157

．15S

159

16り

．161

．162

163

．164

．165

ユ66

167

168

169

170

171

ユ72

173

ユ74

．175

．176

．177

178

ユ79

．180

．181

ユ82

．183

ユ8壬

丸

丸

丸

干

丸

六

菊

丸

梅

菊

丸

菊

菊

同

同

同

同

同

皿

形　蓋　物

　蝋

燭

同

同

国

同

同

同

同

同

同

同

形　小

形　小

角．小

形　小

形小
形　小

目

同

同

製

同

形

形

同

皿

丼

井

井

井

皿

井

井

皿

井

皿

山山縣

　同

幅岡縣

　同

　同

　同

　同

　同

高知縣

同

区

凹

凹

同

凹

凹

同

国

凹

凹

北海道

同

同

．同

国

同

国

同

母

同

製

同．

焼名不明

頑井開

菱形　小　井

菊　　形．　丼．

丸　　　　　皿

菊　形深皿

同

同

封

異

同

同

割

世

理

握

握

同

同

同

贈名不明

国

歩

同

同

属

同

日

同

同

同

国
瀬戸焼と

興す

　同
駄知焼と
回す

　同

　同

　同
　同　．

　同
　同　．

多治見焼
と稻す’

　同　．

　・同

呼名不明

同

同

同

．同

同

輩

同

90

180

180

160

45

180

ユ20

115

．115

．115

，115

115

115

115

115

ユ15

115

70

50

170

153

230

200

115

200

350

50

160

115

200

115

100

550

120

120

150

550

180

310

10萬分の1

　な2し

　な　　し

5萬分の1

2萬分の1

2萬分の1

　な．し　，

i5萬分の1

15萬分の1

2萬分の1

2萬分の1

7千分の1

15萬分のエ

　な　　し

2萬分の1

1萬分の1

　な　　し

7千分の1

7萬分の1

7千分の1

7萬分の1

2萬分の1

7萬分の1

5萬分の1

5萬分の1

　な　し

25萬分の1

5萬分の1

　な　し

5萬分の1

12萬分の1

2萬分の1

　な　し

　な　　し

30萬分の1

　な　し

　な　　し

　な　　し

15萬分の1

　な　　し

7萬分の1

　な．し

　な、し

5萬分の1

2萬分の1

2萬分の1

　な　し

10萬分の1

12萬分の1

2萬分の1

2萬分σ～1

1萬分の1

正0萬分の1

　な　し

2萬分の1

5干分の1

　な　し

2千分の1

3萬分の1

7千分の1

7萬分の1

2萬分の1

7萬分の1

5萬分の1

5萬分の1

　な　　し

20萬分の1

5萬分の1

　な　し

5萬分の1

12萬分の1

1萬分の1

　な　　し

　な　し馳

30萬分の1

　な　　し

　な　し

　な　　し

12萬分の1

　な　し

10萬分の1

　な　し

　な　　し

5萬分の1．

2萬分の11

工萬分の1．

　な　し
15萬分の1：

　（禍沈）

12萬分の1．

1萬分．の1．

2萬分の1

7千分の1

10萬分の1

　な　　し

1萬分の1

5千分の1

　な　し

3千分の1

5萬分の1

7千分の1

7萬分の1

2萬分の1

7萬分の1

5萬分の1

5萬分の1

　な　し

20萬分の1

5萬分の1

　な　　し

5萬分の1

12萬分の1

1萬分の1

　な　し

　な　㌧し

30萬分の1

　な　し

　な　し

　な　　し

30萬分置1

30萬分の1

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十
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÷

十

十

十．

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十．

十1

十

十

十

十

十

十

十、

十
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185

186

187

188

189

190

191

192

193

194

195

196

・197

198

199

200

201

202

203

20壬

205

206

207

208

209

210

211

212

213

214

215

216

，217

218

219

220

221

梅形小・井

丸　　皿
菊・形一
丸、　．皿

　同
　同
弓形皿
弓形深．皿

丸　 皿

　同
菱形皿
弓形皿
丸　　皿
　同
丸形深画
学　　皿
丸．形猪．ロ

菱形小井
丸形小井
菱形戸
長角．皿
門形凹
角．　皿
丸　 ・皿

　同・
丸形小・田
丸　　．皿

菊形深皿
　同
　同
丸形深皿
丸形井
　同
　同
　．伺・
菊形．．丼
　・同・

面井縣

同

同

同

同

同

日

同

日

周

回

’同

同

国

同

日

同

国

同

日

同

日

兵庫縣

同

日

同

日

同

同

国

回

目

同

同

日，

同

日

焼名不明

同

同

同

属

同

日』

同

同．

同

原

同

同

門

同．

同

風

同’

同

円

円

同

京焼
協

同

多治見焼

同

同

岐阜産
焼名謁朋

駄目焼
焼名地明

・同

．同

同

200なし
．130なし

120なし
工00・なし

100なし
．180． ﾈ｝し

1203萬分の1

30030萬分の1

100なし
15020萬分の1

30030萬分の1

10015萬分の1

15030萬分の1

200なし
17012萬分の1

12020萬分の1

50な1し．

155なし
185なし
19515萬分の1

160なし
400なし
9030萬分の1

11020萬分の1

110なし
340なし
603萬分の1

2307萬分の1

200．3萬分の1

40020萬分の1

31030萬分の1

900なし
950なし
1000なし
100030萬分の1

1000なし』

670なし

な・し

なし
なし
なし．

な．し

なし
2萬分の1

30萬分の1

なし
15萬分の1

30萬分の1

10萬分の1

30萬分の1

なし
10萬分の1

15萬分の工

なし
’な幽し

なし
10萬分ク）1

なし
なし

30萬分の1

30萬分置1

なし
なし

3萬分の1

5萬分の1

3萬分の1

10萬分の1

30萬分の1

なし
なし
なし

30萬分の1

なし
なし．

’なし　一
な’し

．な．し

．な’し

な’し．

．な’し

5暮翻1．・

30萬分の1

．．なし

20萬分の1

30萬分の1

20萬分の1

30萬分の1

な「し
15萬分の1

（血沈）

30萬分の1

なし
．な’し

なし
20萬分の1．

な．し

なし
30萬分の1

30萬分の1

．な’し

なし
4萬分の1＋
5萬分の1．

5餓31＋
10萬分の1

30萬分の1

．な’し

な．し

なし
30萬分の1

．な：し；

1な’し

’十

’十

’十

十

－十

十1

十

十

十

十．

十「

十

十

十
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総 括

　前記槍品221箇に就きて施行せる試験成績を看るに4％酷酸にて5分間慮回せる各回液中

硫酸，クローム酸及硫化水素の3沈澱反回を悉く生起せるものを鉛標準溶液に比較せる成績を

総括すれば次の如し．

5萬身1以上を陽性と看倣せる場合・陽摩の成績を示すもの46種　　　　　　　　　　、、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（総歎にi封して20．8％）　　　　．，

　5萬分1以下を陰性と看徹せる場合，陽性の成績を示すもの27種　　　　　　〆’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（総敷に蜀して12。2％）

　10萬分1以上を陽性と看徹せる場合，陽性の成績を示すもの76種

　20萬分1以上を陽性と看倣せる場合，陽性の成績を示すもの99種

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（絡敷に封して44．8％）

　附　　記

　　本試験は昭和4年より同5年に亘り各府縣より途附せられたる試料に就き施行せるものにして侮ほ全

　國に於ける市揚品に封ずる試職の完成を佼ち報告の豫定なりしを以て本報告は一時之を保留せるものな

　り．

　　昭和11年2月
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E置ectro・Katadynの殺菌機能に關する實験

技師秋葉．「 ｩ一・郎　　　　　　　　　　、，　　　、　「　■

潤筆1i∫川町、次
　　　　　　内　’容噛目　次

1　絡　　　　　言

皿　實瞼方法　　層．　　　．．　1
皿賀　験　戌　績

　（1）EKのチフス菌，赤痢菌並大腸菌に封ずる殺菌力

　（2）E．K：．の殺黄力と苗数との關係

　（3）E．K．の殺菌力と温度との關係

　（4）EK．の殺菌力とpHとの關係
　（5）　：E．K：．賦活水の保存と其殺菌力．

　（6）、耳K・の殺菌力と水質との關係

　（7）E・Kの01igodynalnic　effectの本聾に慰する考察

w　総　　　　　括』　　　　　　　b

V　考　　　　　察

1緒 言

　スヰスの植物學者N冠geli（1880～1890代）は或種の金属盤が極微：量にて能く藻類（A・lgae）

に封して殺菌力を焚揮する事實を獲見し此現象を01igodynalnie（dynamie　action　of皿inute

quantityの意）或はoligodynamic　metal　e登ectと命名せり．其後数多の學者の研究により

金属盤溶液：の極微量は軍に殺菌作用のみならす溶血作用，酵素破壌作用等を有する事明にせら

れ且其本態に關しては（1）金島イオンに即下されし酸素の鯛媒作用に基因するものならんと

するHerzhGrg，　Millerの詮（2）金属イオンの化野作用に干すして不明なる物理作用（Fern

Wirkung）ならんと稻するSax1の詮等の假読を経て今日に於ては（3）金鍋イオンに基因する

殺菌作用なりとする定読を見るに至れり．かくしてPro．　Dr。　Neisserは‘‘Oligodyna皿ie”

とは「極微量の陽性荷電金属イオンの微生物に謝する作用」と解澤すべきなりと定義せり（Fo－

rtschritt　derムエedizin　Nr．ユ26，1932）．

　金観の01igody皿amieを飲料水の消毒に三三し三山用化を最：初に試みたるはDr・George

A・KraUseなり．彼は活性銀を磁器小圓筒中に微粒子欺に分散せしめて銀の水との接鯛面積を

大ならしめ，以て銀の溶出量を可及的に増加せしめんとするものを考案せり．之をK：atadyn－

ele皿entと稻し共多数を容器に納め之に飲料水を満して一定時聞放置し，膿め01igodyロamie
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によりて飲料水を浩毒する事を目的とするものにして，之を：Katadynと命名しMiinchenの

Katadyn　Gesellsehaftより獲費せり．’伺：幽tadynとは，銀イオンが，殺菌作用（Oligodynami一、

sche　Wirkung）と同時に難聴作用（Kata1醐sche　Wirkung）とを有する事より考案せる名爵・

なりと云ふ．

　純梓なる銀は01igodynamjeを有せざるものにして，唯，外因によりて；其表面に難溶性にし

て微量溶解する銀塵を生する事によりてOligodynαmieを獲得するものなり．帥ち溶解せる微

：量の銀盤が解離して生する銀イオンが殺菌作用を呈するものなる事はDoerr，：Messerschmidt，

Bau皿garten，　Bechhold等の夙に唱へ内外諸家の認むるに至りし虞なり．

　Peyer（Wie　entsteht　die　Nat髄r】iche　Oligodynalnie　der　Hetalle？Med．　Diss．　Leipzig　34＞

によれば，開明なる銀は室隅浅水の常成分の作用によっては勘とも激週間乃至数ケ月間に：於て

は・1ig・dynam三・とはならす，恐くOz・n，過酸化水素，或は盤素等の混在（此等の物質は必要

なる濃度に自然環境に於て存在す）によりてoligoμynamicに攣化するものならんと云ふ．然

れども銀の自然的賦活化に於ては個々の場合によりて共活性度に相違あるを冤れす．鼓に於て

G．Krauseの考案せる・Katadyn－elelnentに於ては活性化せる微粒子銀（Ag20ならん）を磁．

器中に禰散せしめたるものなりと写す．然し乍らKatadyn－elementに於ては常L時使用する場・

合には，共表面に浮溝物，有機物，堅類等が附酋し其被覆によりて活性度漸次減少するの憂回

しとせす．

　Katadyn－elelnentに於ては，かくの如き根本的訣陥を認めたるが故にK：atadynに出して贈

り共敷を期待し得ざるものと思考しみたり．然るに其後：K：atady且・Gesellschaftに於てはEle－

ctro－Ka七adynと稻するものを考案し鴨川するに至れり．

　本器は2本の銀棒i又は銀板を電極として水中に挿入し之に低歴の微電流を通じて銀イオンを

水中に溶出せしめ共Oligodynamieによりて水を清毒せんとするものにして恐くWalter：Kru一・

se　ulld　Maxilnilian：F三seher（Archiv．　f．　Hygiene，　Bd．113，　S．46，1935）の創案に由仁する

ものなるべし．

　Electrc．Kat調y11に於ては，

　（1）多量の水の消毒をなし得る：事

　（2）　銀イオン量を：加減し得る事

　（3）銀表面を清掃し得る事

等の使用上に於ける数多の利鮎あり．

　本器は共目的に慢じて家庭用小型のもの，工場用，プール用等の夫設備に至るもの等種々あ

るも共原理は何れも同一なり．余等は家庭用小型のElec七ro－K：a亡ady且を入手するの機動を得

之が機能を試験せるを以て其成績を鼓に報告せんとす。
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　　Electro－Katadynの構造

　余等の實瞼に使用せる小型E1・gtr・一K：atadynに3種あり．．　’

　（a）　高さ約30cm直経約8cmのベークライト製圓筒鳥に縦12cln横4Gln厚さ05mm

の銀板電極を官立せしめて納めたるものを：Kaもadynと直し・銀板電極は電導線を以てAk終

vatorにi接績し得．

　Aktivatorは高さ9cm横13cm縦17　cmの木製箱内に2voltの乾電池・，電流計・抵抗器・

・切換スウィ。チ等を装置せるものなり．露座眞の如くKatadyn≧Aklivatorとを細細せる

後，水を下ロより流入し上ロより流出せしめ且抵抗器によって電動量を調節しつ製電流を通す

る時は所要の銀を溶出せしむる事を得，且流出する水

量を調節する事により水中に：一定量の銀を含有せしめ

得るも7）にして，流出せる水は任意の木さρ水槽に受

け之を一定時間貯藏せる後飲用に供するものとす・（爲

眞参照）

　（b）K：・t・dyn部弾込さユ1・m直径25・・⑱金属．

・製圓筒把持器の一端r長さ6eln直径0・5cmの銀捧2

本を嵌入せるものにして，麺棒電極は二條の電導線に

よりて前記の△k七ivatorに蓮結し得るものなり．硝子

若くは磁製容器に浩毒すべき水を盛り，之にK晦dyn

の銀電極部を挿入し適宜の電流を所要確聞通じて，所

・要量の銀を溶出せしむるものなり．（爲眞参照）

　（c）　Pocket　ElectrO一：Katadynと稔する携行に便

なる小型：Electro－Katadynにして，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Electro・：Katadyn

　　　　　　　　　　　　　　　　　口径約ユ・5cm長さ約14cmの金厨製圓筒把持器の中匹

捧歌乾電池（2volt）を納あ此把持器の一端に直径約0．5cm長さ約6cmの銀棒電極2本を符

噂し得るものにして携行時は2本の無配を取りはっし，把持器と共に革製サック中に納めおき，

用に臨みて，把持器に電極を嵌入し容器に盛れる水中に電極を挿入すμば銀を溶出接しめ得る

ものとす．本義に建ては電流計の装置なきを以て水：量に慮じて電極に挿入し擁搾すべき時間を

：加減する事によって消毒の目的を達するものとす．帥ち約500ぐ。の水中には約80秒間銀棒

を挿入撹拝せる後，1時間放置して飲用すべき旨使用書に記載しをれり．

　Geo■ge　A・Kfauseの考案せる：Ka北adynの用途は専ら小：量の飲料水の消毒のみに使用せら

るトに過ぎざりしもE辱tro」Katadyh㊧爽明ぜらる」に至り1銀01igodynamie¢～用途μ7大

．飛躍を虚したり．共理由は要するに大量の水を賦活し得らる弱も並に含有銀皐を年三ド調節

せしめ得る事に基因すべし．現今利用せられつ」ありと稻する用途を記載すれば大約次の如
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1し・

　（1）飲料水の消毒，（2）遊泳プール水の溝毒，（3）製氷用水の賦活，帥ち（a）飲用

」氷，（b）アイスクリーム，（o）屠場’ソーセージ工場等に於ける殺菌氷，（d）冷凍用殺菌氷等の

製造に用ひらる玉水の賦活，（4）洗源用水の賦活，撃ちビール濾過器，1パイプ，容器等の洗

瀞用水の賦活，（5）鑛泉の賦活，自然鑛泉或はエッセンス等を加へた人工鑛泉の攣敗防止の

爲に利用す，（6）食酢，葡萄酒，果汁等の賦活・

　．こエに「賦活す」と稽するは水中に銀を溶出せしめτ水に殺菌力（Oligodynamische　Wir一

；kung）を賦降するを意味す・

　銀のQligodyna皿ieを利用する場合には，水に何等の異嗅味，色等を賦潤する事なく無数十

日以上の長期に亙りて殺菌力を保持せしめ得るを以て，共恋用範園は可域廣汎なる事を得べ

し・術銀が01igodynamie作用高き反面，共毒性低きは畢生上大なる利黒占とすべし・無職に徴

するに309．の硝酸銀を自殺の目的の下に服用せるものありしも，致死せざりしと云ぴ，亜急

一性中毒又は慢性中毒に關しては硝酸銀を脊髄癖或は獺痢の治療に使用せし時代の経験による

’に・皮膚茄色の症状を見るに到る迄の服用総量は：17～349なりしと云ふ・街Parole氏は・

・現今の銀製剤に於ては上記の量を以てするも何等中毒症歌を起す平なしと貸す・而して銀の

・gli・・d・・瞬は飲料水に於て脚・卜αq・F・・⑩…m・は・…一・・i・・一、載、。U

の略號帥ち水1謬中の1ngに當る），飲用鑛泉に於ては0・1～0・3，　P・P・’皿・・食酢に於ては011

rp．P．m．，葡萄酒及果汁に於ては0．1～0．9　P．P．m．を使用すれば充分なりと云ぴ，殊に日常飲用

・する水に於て0．03～0．07P．P．In．の小：量を以てするものとせば衛生上の害は顧慮ぜすとも可な

らん．

　今敏に参考の爲，銀と同等若くは夫以上の毒性を有するものと考へらるL銅及鉛に關する術

・生警察上の見解を見るに米國に隔ては上水中に：於ける銅含量0．2P．P．m．帥ち水1τ中0．2mg

．以下鉛含有：量0・ユp，p・m．以下帥ち0・11ng以下なるものは衛生上支障なき，ものとして許可し

をる實情にして，然りとせば銀01igoδynamieの利用に識し往生的顧慮を佛ふの要：なきもの

、と云ふ事を得べし・

II實　　験　　方　　法

〈D溶出銀量
　上述ぜる如くEIec七ro一：Katady且は1．5～2．Ovoltの乾電池を並列に聯結せるものと電極とを

一接窪し，之より直流電氣を水中に通するものにしてVoltageは常に水のdecomposi七ion　poin七

たる1・6volt以下に保つものとす．余等の用びたるAktiva七〇rに於ては附島電流計は5m・

．A皿p・迄を測定し得るものなり・常に1～2m・Amp・の微電流を通じで實駿せり・
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　銀の溶出量は，：Faradayの法則によれば，電氣量1Anlpere－h磁rに封して4．0265gの銀を『

溶出するものなるも，：Electro・：Katadyn添附使用書の記載によれば∫余等の使用せるものに

於ては，通常の水に就ての銀溶出量はFarady法則の40％なりと云ふ・帥ちlAlnp・hourの・

電氣量に封し陽電極より1．69巨Plm．　Amp－hourに封し1．6mgの銀量溶出すと稻す．

　永道水を，1．5～2血、Amp．の電流を通じつエある圓筒型Electro－Katadyn中を，徐々に流．

過せしめしに，5時間中の絡流過水量は23εOecに達せり・此間に於て通ぜし電氣総量649m．

Amp－sek．なり・該水に就き共中に含有せらる製’溶出銀量を化學的に測定したるに，銀量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18，三～88皿g
18，288皿9を得たり』・故に1皿．AmP－hourに封ずる銀溶出量は　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×60÷1．7mgなり・帥大、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　64り
燈Electro－Katadyn読過書記載の敬字に一致す・依って以下の實験に於ては溶出銀量の算定、

は読明書の記載に從ぴ1m．　Amp－hourの電氣量に封し溶出銀量1．6mgとして計算せり．

　（2）Ollgodyロamische　Wi1・kungの測定法

　菌ブイヨン培養を滅菌水道水を以て適宜に稀繹せるものを以て下水となす・本検水をElek一　．

tro－Katady11を以て虞置せる後，一定時間毎に其0．1　CGを取り遠藤培地或は塞天培地を以て振

回培養に附し370，48時聞培養後毛生せる集落数を槍測せり・

　菌種は當研究室保存の大腸菌（B・eoli　ccmmunis），腸チフ不菌，赤痢菌（志賀型並Flexner

型）等にして，菌株は消毒藥の楡定に使用する都度・其抵抗力を槍し，比較的強く且抵抗性安

定せるものなり・術大腸菌に就ては李板培養法のみならす，醗酵法によりても大腸菌に封ずる

Oligodynamische　Wirkungを検査せり・

　：Katadynは墨画の便宜上，主として棒下Electro一：Katadynを使用せり．使用前に銀棒表面

の清浮なるや否やを早し，表面著く暗黒色を呈せる場合には微粒の誓紙を以て表面を磨き，水．

洗し充分佛貸して清潔ならしめたる後使用す．使用後は清潔なるガ㌘ゼを以て銀捧を清拭．

す．Electro一：Katadynは同一方向に電流を長時間通する時は，水中に溶存解離せる盤類の陰イ

オンは，陽極に撃て銀堅を造り以て陽極の表面を被覆し，電流の流過を阻害するに到るを以て

15分毎に極を轄罪すべき必要あり・（野冊書記載）

III實　　験　　成　　績

．（D：印ectτo－Katadynの殺菌力（olig。dynamic面ect》

　捧型ElectrO－Katadynを使用せり・溶出銀：量は計算上0£66　r．P．m．となし旧り．

　（a）雫板培養法による成績

！
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第1表　干板培養試駿
Katadyn作用後纒一時即磁＼ミ間　　　　種　　＼ Katadyn

?ﾟ前 10分 20分 30分 45秀 66分

チ　　フ　　ス　菌

　冒　　　τ　一　　一　．

A封　　照
1630

P820

0■　一
0　’ 0　 　b

P730．

赤　　　痢　　　菌 封　　照
1480

X90

22　・ 　　　6

@　　一　一
�Q．．

@　　0

@　　一

2　・

黶@一

00 　6

W60

大　　　腸　　　菌 封　　照
1000rr2000

@　工480

〇一 0一 〇一

　0
P360

　　註．数字は検水1ccに付獲生せる集落徽を示す．

　第1表は数同友覆せる三三威績9）中より1例を摘録せるものなれども上表の如く手ce中

た1，000～2，COO佃前後の羽数を含有せしめたる場合に於て銀量0・066P・P・m・の微章を以てし

て腸チフス二丁大腸菌は10～30分以内に（多くは10分以内に）全部死滅せしめられ比較的

抵抗力強き赤痢菌も60分以内に於て必ず死滅せしめらる曳事を認めたり・

　丁銀イオンは上水の如き清澄なる：水中に於ては微量にしてよく強大なる殺菌作用を呈する事

を知る1

　（b）醗酵試瞼法による大腸菌殺菌力試瞼成績

　滅菌水道水に大腸菌を浮游し之にElectro－Katadynを作用せしめ作用後所定時間毎に所定

量の下水を探取し之を泌％乳糖加ペプトン水含有Durham醗酵管に注加して培養しガス形成

の有無により検水中に於ける大腸菌の存在を干し以て銀イオンの殺菌力を測定せり・成績は第

2表の如し．

　假に大腸菌陽1生なる最小楡水：量1ccなる場合を大腸菌債（coli－titer）主とし10進法により

α1・・以下なる場合を融10，100；1二等とし・獄丁馳最小四三10・r以拡る恩讐

夫々逐坂σ』～0．01等とナるなら‘ば次表の如「き成績より大腸菌債10，000の楡水は30分後には1

以下60分後には0．01以下となる事を知る・但溶出銀量0．055～0・066P・P・m・（計算上）なり・

　　　　　　　　　　第3表　醸酵試験法による大腸菌殺菌力試験

　・K：atadyn

作　　用　　前

　　　　　15’

K：atadyn
　　　　　30ρ．
作用後’

　　　　　60’

100cc　　　10cc　　　lcc　　　Olcc　　OOlcc　　　OOOlcc　　O。0001cc Coli・titer

十 十 十 十 十 十 十

十 十 ± ± 一 『 一

土 ± ± 一 一 一 『

一 一 一 『 一 一 一

10，000

10～0．1

1～＞0．01

く0．01
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　　註．（十）は検水中大腸菌の検出を示し（一）は検出せざるを示す．（±）は数同の試瞼に於て検出する場合

　　　　と槍出せざる二合とあるを示す．

（2）ヨ1ectm－Katady且の殺菌’力と菌蝕との關係

　01igodynalnic　Substanceの本態がイオン化せる銀なりとせば共清費量は溶液中に於ける有

機物の量如何によりて影響せらるM事の大なるべきは勿論なり，帥其殺菌力は混晶の多寡によ

りて或は水質によりて勘からす影響せらる玉ものなり・よって：先づ滅菌水道水を用ぴ，之に種

種：量の大腸菌を浮游し之に一定量の銀を溶出せしめて殺菌力を点したるに次の如き成績を得た

り．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　菌数高論せば菌髄個々
　　　　　第3表E．K．の殺菌力と回数との關係

作用直前

1200

2440

5493

12780

10分

　0

35

255

873

20分

0

3

10

39

ε0分’

0

0

0

2

45分

0

0

0

0

60分

rO

O

O

O

120分

註．銀量r＝0．066p．　p．　In．，大腸菌使用

（3）Plectm－Katadynの殺菌力と温度との關係

0

0

0

0

に吸差せられ結合すべき

銀イオン量は品数に反比

例して漸減するにより菌

の死滅に要する時聞は延

長す・されども毒忌の多

寡は著しき影響を認め

す・

　銀イオンの殺菌力が菌原形質と銀イオシとの結合によりて成起する化山面化にありとすれば

殺菌力が温度と相關關係を有すべきは一三豫想ぜらる瓦虞なるを以て，此三四を明白ならしめ

んと試みたり．然るに實験の結果銀イオン（b殺菌力に於ては此關係比較的深からすして，比較的

　　第4表A　EK：・の殺菌力と　　　　多量の銀量（0・066P・P・m．）或は少藪の菌数を用ひ

　　　　　　　　温度との寸寸　　「　　　て實瞼したる場合には温度の影響殆ど認められざ

作用時間

作ハ」温度

作用直前
　30分後

　60分後

　90分後
　120分後

　180分後

　註．1．菌種

　　　2．銀：量

　　　3．敷字

2。

3800

　0
　0
　0
　0
　0

大腸菌

200

4390

　0
　0
　0

　0

　0

37。

3950

　0
　0
　0

　0

　0

α066p．　p．　m．

槍かく1CCに付’1愛生せる集

落敷

るに鑑み（第4表A参照）・0・033P・P・m・の銀

量と種々の菌数とを結合せしめ實験せるに第4表

：Bの如く若干の影響あるを認めたり．巳Pち60D～

2，500前後の菌数を用ひ輝場合に於ては2？，

20c，37。の間に於て殆ど殺菌ガの相違を認めざり

しも6，000～7，000の乱数を浮游せる槍液に於て

は37。に於てoligodynaユnic醗ect最も張く温

度低下するに從ひ輕度乍減弱するを認めたり．さ

れど20。と2。との間に於てはさほど著明なる相

惚を認めす．　　　　　　　　　　　11L
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第4表B　E．K．の殺菌力と温度との關係

＼作用温度＼　　　　、 2。 20つ 37。

作用時間　　＼＼
1

作　用　直　前．1 600 2485 6300 脚 2265 6400 590
2500旨340　　　　　［

　　　　　　　　　　　　　イ30分　後

0 2 460 0 1 479 0 0　1　431

60分後 0 0 109 0 0 11 0　辱 O　I　　O

90分　後 0 0 51 0 0 ．　　　　　　　　一

@　　　‘ 0 0　　　　0’

120分後 0 0 21 0 0 1 0 ・i・
180分後 0 0 0 0 0 0 0 0　1　　0　　L

1

　　詫　（1）菌種　大腸菌

　　　　（2）銀器　　0．033p．　p．　m．

　　　　（31藪字　二水1ccに曲論生せる集落敷

（4）Electτo・Katadynの殺菌力とp宜との關係

　面出水道水を以て大腸菌の浮游液を作り，先づ共0・1ccを探りて焼板培養に附したる後顧ち

之に炭酸ソーダ或は乳酸を加へて所要のpHとなし・然る後直ちにElectro高Katadynを作即

せしめて0・066p．p．m．の銀を溶出せしめ，かくして01igodynaユnie　e伽ct油女台後所定時間後

に谷水1CGを探りて雪塊培養に付したり．槍液の水素イオン濃度はpH　3～9とす・

　共成績は第5表に示すが如く，銀の01igodynamic　e飾ctは1nediumのpllによって，

さして著明ならざれども其影響を詣るものなり．帥アルカリ縦なる場合には幾分壇諭せらる製

傾向を示し，酸性に出ては酸度の上昇と共に01igodyna皿ic誰ectは漸次減弱するを認む・併し

ながら此程度の減弱は實際憲用の立場に於ては些少なる問題と見倣す事を得べし・されども，

med：UmのpHの影響は如何なる皿echanismによりて現る製ものなるやの問題は理論上面心

ある庭なれども鼓には共検討を省略せり・

　　　第5表　：E．K・の殺菌力とpHとの關係

作用直前 直　後
・・分後1

60分後 120分後 180分後 試験直前 180分後

pH　9 工2633 183 0 0 0 0 pH　9 6840 3780

pH　8 11126 936・ 0 0 0 0 封 pH　8 9760 5810

pH　7 12023 ．1836 0 0 0 0
H召 pH　7 8660 5640
o●しb

pH　6 12393 2790 1 0 0 0 pH　6 7210 3930

pH　5 11260 3376 7 0 0 0 pH　5 6110 2330

pH　4 12520 5555 29 0 0 0 pH　4 6196 1980
6

pH　3 11703 4722 158 25 0 0 pH　3 6300 350

註　　（1）溶出銀量　　0，066p．　p．1n．

　（2）大腸菌使用

　　（3）検水1ccに付蛮生せる集落数
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（5）賦活水の保存と其殺菌力

　Elec七ro一：K漁dynを以て水中に一定量の銀を’溶出せしめて水に殺菌力を賦興（賦活と稻す）

したる場合に賦活水（aetivated　water）の殺菌力は攣化する事なく長時日持績する’ものなりや

を槍せり．帥賦活水を普通硝子瓶に入れて室内散光所に放置し時々其一定量を取りて之に大腸

菌を混じ共殺菌力を楡ぜり1

　　　　　　　　第6表賦活水の殺菌力　　　　　　　第6表の如く賦活後

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30日置経過するもf翻

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　殺菌力の減退を示さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　す．

（6）Electm－Katadynの殺菌力と水質との關係

　銀イオンが清純なる水質中’に於て強大なる殺菌力を示す事は上述の如し・・然れども，水質不

良なる場合にありては銀イオンと結合して，之を非活性化する物質含有せらる玉が故にoligO－

dyllamic　e伽ctは低下せざるを得ざるべし・蝕に於て二等は水質不良にして飲料に適せざる水

として，丁丁構内にある丁丁の：丁丁江戸川の河水を探酌し，之に大腸菌を浮游せしめたるもの

を槍燈となし，三型Katadynを以て0．066P・P・1n．の銀を溶出せしめ，以て共Oligodin㎜ie

を検したり・此場合十年，河水及封照の水道水は何れも滅菌せす・蓋し野水，河水は共ユcc

の遠藤培地培養に於て赤化集落数↑0佃以下，水道水に於ては零なるを確めたるを以てなり・

　　　　　　　　　　　　第7・表　且K．の殺菌力と水質との三三・

賦活水の経過口敷 賦活直後 2日 5日 10日 20日 30日

作用前の菌激（1cc中）

?p30分後の菌藪

5010

@0
3870

@0
4090

@0
4820

@0
2670

@0
2goo

@O

不良切水 河 水 水 道　　水

KMnO4 浩　　　費 量 一 廉 10ユ2　「 5涯）2 0．9122

蒸 頚　　　残 渣 一
481．00 128．00 88，000

盛 素 一　　一 斡 430．47 10．78　　　－ 5，606

硬 ．度
一

15．12 1．03 2，186

Katadyn 作用前細菌集落敷
@（1cc中） 一

1915 5892 4300

Katadyn 作用後細菌集落藪L（1cc中）

10分後 1230 4107 280

20分後 982 3302 0

30分後 680 2827 0

45分後 320 2607， 0

60分後 241 246Q 0

120分後 1
140 1010 0

o

　’註　1）大腸菌使刑『

　　　2）芸印は飲料適判定撰準を超過せるもの

　　　3）化學分析の例式はU中のmg藪を示す
第7表の如く不順水冷は河水等に於ては銀の’・lig・轟・・皿ic　e鉦ectは極て著明峨弱せ



Electro・Katady夏の殺菌機能に關する實験 67

　しめられるものなり・而して水質の中如何なる要素が銀01igodynahユieを阻止せしむるものな

・　るやを考ふるに，從來諸家の報告する庭によれば有機物及盤類に阻止作用ありと訂せらる・’有

　機物殊に蛋白髄の阻止作用は金属イオンと結合するにあり・叉，盤類の阻止作用（所謂Salz－

　he皿mung）に比してはLeitnerの精細なる實験ありて，彼の所読に從へば盤類の阻止作用に

　は盤類の種類によりて三様の機才ありと云ふ．

　　・（⊥）易溶性金厨盤を不溶性若くは難溶性金初盤に攣化せしむる盤類　　　AgNO3溶液は

　　　（NH4）2　Sによりて不溶性AgzSとなり叉NaC1によりて難溶性AgC1に攣化してoli一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　godynalnic誼ectを減易易するが如し・

　　（2）金厨イオンとKoユnplexsalzを形成して金属イオンの存在を減少し從て・oligodyllamiG

　　　efEectを減弱せしむる盤類　　　鰹，拘溝酸盤，青酸鐵唇等の如し．

　　く3）金属イオンには全く無戯曲なるも菌燈の帯電量を低下せしめ，以て金尉イオンの吸着

　　　力を減弱せしむる事によりて01i即dynanlic　e姫ctに阻止的に作用するもの・　．NaC1，

　　　K：C1，　CaC12，：K2SO4，　MgSO4等．

　　蝕に水質中主要なる血管を有すると思考せらる・KMnO4消費量，盤素，蒸獲残渣及硬度に

　就て河水，水道水とを比較するに最著明なる差異を示すものはKMnO4消費量（河水：水道水

　＝5．8：1）にして画素（河水：水道水＝1．9：1）之に次ぎ，鍛残渣量は大差なく硬度は水道水の

　方却って高し・而して盤類の阻止作用はLeitner，　Ikeda，’松本及淺井等の實験成績によれば，

　　しかく著明なるものに非ざるを以て，河水に於けるEleetro－Katadynの殺菌力低下せる主因

　は有機物の多量なるに依存すべきものと思考す・

　（6）Hectτ〇一Katady夏の01igodynamic　e匠ectの本態に關する考察

　　銀棒を電極となし之を井水，水道水紋の盤類を含有する天然水中に挿入して電流を通する場

　合陽極の銀棒より溶出する銀の種類としてAg。　Ag20（1部は気中にてAgOH：となる），　Ag2C

　O3，　AgzSO4，　AgCl等を主として考ふる事を呼べく而してAg2CO3，　Ag2SO4は盤化物の存在す

　　る場合に於ては総て攣じてAgClとなるを以て，結局天然水中に溶出する銀はAg，　Ag20，

　AgClの三者の他に出でざるべし・　　　　　　　　　’

　　水道水に理eこtro－Katadynを作用せしめ，少しく過剰の電磁量を通する時は水は白濁す・

　之を室内に於て散光に曝露し置く時は淡紫色となり次で暗褐色の沈澱を生じ液は暗色となり液

　　中に盤切銀の存在を思はしむ・Kataqynを作用せしめし直後の，白濁し且白色沈澱を生ぜし液

　　にHCl若くはH2NO3を滴下するも濁度に攣化なく沈澱溶解せす・然るにNH30H：を滴下す

　　るに白濁並沈澱は速に溶解し液は透明となる・又，上記白濁液を蒸獲乾固せしめて得たる暗黒

　皇猷化合燈はH2NO3を注．ぐに溶解せすしてNHI30Hには殆ど全く溶解す・△9並Ag20は

　H2NO3に容易に溶解するものなるを以てAg並AgPは殆んど存在せざるものと老へ得べ
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く，沈澱物がH2NO3に溶解せすしてNH30Hに容易に溶解する黙よりして，溶出する銀は

今＄ρ1なりと見て誤りなから『ん．華華化物を含む天然水にElektro－Katadynを作用せしむる

．場合には銀はAgC1として溶出するものと見倣すべきものならん．

　次に上述の如く盛化銀が浩馬力蛮揮の門燈なりとせば塵化銀溶液をつくり其01igodynanユic

誼ectを桧糊し典成績がElectro－Katadyn使用の夫と一致せばElectro－Katadynのolig6－

dynamiG　substanceの本態を盤化銀なりとする結論ゐ裏書ともなるべし。蝕に於て盤化銀溶液

を調製し臥煙を試みたるも同時に酸化銀，炭酸銀並硝酸銀の三種に就ても同様なる楡討を試み

たり．

　盛化銀（AgC1）酸化銀（A920）炭酸銀（A92CO、）の三種は極めて難溶性なるを以て200～

25。に於ける飽和水溶液を造り，之を適宜稀繹ぜるものを使用せり・濃度は計算上算出せるも

のたして化學的分析或は電氣的測定の結果に非ざるを以て精確度は禿分ならざるも大回の致果

を知るに足るべし．

　　溶解度
　　AgCI　　1ゐ4×1（γ4g　in　100g　wasser　bei　21。

　　Ag20　　2，15×10－3g　in工00g　wasser　bei　20。

　A書2CO3　a2×10－3g　in　100g　wasser　bel　25。

　　AgNO3　　53．5×　　　　　in　100　g　wasser　bei　Oo

　　　　　　　　第8表　AgCl溶液とElectro－Katadynとの殺菌力比較

AgC1溶　　液

Ag　濃　　度

耀灘到

　　　　　　！

0．1P．　P．　m． 0．06P．P．m．

6780

翻
　：

　0

6650

2345

173

　66

　11

　0

0．03p。　p．皿．

6990

1935

680

607

375

135

コE】lectrO－Katadyn

30分

60分

90分
120分

180分

・・6陣m 戟c繭・
4390

　0
　0
　0

　0

　0

6400

479

　11

　7

　1

　0

註　1）銀量とはAgClの濃度に論ずしてAgの濃度を示す．

　2）．大腸菌使用．

　第8表の成績によれば，大禮同「の畳叩を溶解せしめたりと認めらる工場合の智者のoli一
　　　　　　　　　　　ヲ
蜘dyhamic縦ectを比較するに，　Electro－Katadynの方が敷果著明なり．帥常水にElect■o－

Ka士adynを作用せしめたる時に溶出する銀は盤化銀なりとなす上述の成績と相反するものな

「り．掛りと難もPfof．　Kruseも既に注意せるが如く，Electro．：Katadynに於ては活性度（acti一

　　　　　　　　　　vity）の高き銀懸を生するものと考へられるものにして，等しく盤化銀なるもElec七ro－Katad講
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に於ては所謂獲生期（nascent　state）の盤化銀なるが爲にoligodynamic　e艶ct張まるものに

回るか．但此黙に關しては敷多の實瞼をなさ穿れば遽に断定し得ざる塵なり・

　　　　　　　　　　　：第9表　銀盤のoligodynalnic　e登eet

9

Ag

AgCI

．Ag20

Ag2CO3・

AgNO3

濃

濃

度

慶

混加前
　”　後30分
　”　　後60分

野”　　後i20分

濃　　　　　度

混　加前

　”　後30分
　”　　後60分

　”　後120分

濃　　　　　度

混　加前

　〃　　後30分

　”　．後60分

、”　　後120分

濃　　　　　魔

混　加前

　〃　　後30分

　”　　後60分

　”　　後120分

ca．0．2

　P・P・m・

0．21P．Pln．

　　5590

　　　0

　　　0

　　　0

036P・岬・

　11030

　　　0

　　　0

　　　0

0．32．P．P．m・

　15900
　　工05

　　　0

　　　0

ca．0ユ

　P・P・m・

0．15p．p．m．

　　6780

　　790
　　エ56

　　　0．

0．1P．P．m．

　　5780

　　　0

　　　0

　　　0

0．13p．p．m．

　10800

　　　0

　　　0

　　　0

0．16p．p．m．

　19980
　　4510

　　214

　　　0

ca，0．06

　P・P・m・

0．09P。P．m・

　　6656

　　2出［5

　　173
　　　11

0．07P．P，lh．

　　3270

　　　0

　　　0

　　　0

0．085p．p．ln．

　　8490

　　　0
　　　0
　　　0

’α10pP．m．

　　16990

　エ1500

　　1169

　　　9

註　（1、銀塵の濃度とは第1段のAg濃度に該回する濃度を表す．

　　　　　　　　　　　　　　　1　　　P．P．m．＝part　per　million＝
　　　　　　　　　　　　　　1，000，000
　（2）大腸菌使用．．

ca．0．03

　　P・P・m・

0．0牲P．P．m．

　　6990

　　1935

　　680

　　375

Ob36　p．p．m．

950

55．

　0

　0

封　照

6050

@一　　　　．

@，　一

R380

一

5420

@　「

@　一

S300

一

5910

@　一

@　一

S280

18000

@　．　一

@　一　一

D11400

　次にAgCl，　Ag20，　Ag2CO3，　AgNO3の四種水溶液の略麦同一銀濃度液：に就℃共01igodyna

mic　e登ec七を比較するにAg20並Ag2CO3の殺菌力は略等しく，AgCl並．AgNO3の殺菌力

亦略等しく前二者は後二者に優る事を知れり．

　　　　　　　　　　　AgzO÷Ag2CO3＞AgC1÷AgNO3．

　略同一量の銀：量に於て共01igodynamic縦ectに差違を呈す理由如何？　01igodynamieの

本態に就て現今」般の承認を三つ曳あるものは金属イオンの作用なりとなす回読にしτ此見地

面
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より考へて同一銀量にしてoligodyn㎜ic　effectに差違を來す所以のものは上記銀盤の解離度

の相違に基因するものに非ざるか・

　術上記4種の銀慶に就き其殺菌力を銀盤の濃度（9％）に依りて比較すれば，Ag20＞．Ag2CO3

＞A：gC1＞AgNO3． ﾟ順序となるを知るべし・、

IV　総 括

　Electro－Katadynに付て施行せる以上の實験成績を総括すれば次の如し・

（1）Electro－Katady11は化二二に純良なる水に於ては極旧記の銀量（0．03～0．07P．　P・m．）を以

　てチフス菌，赤痢菌並大腸菌等に封し極て優秀なる殺菌力を顯す・

（2）被消毒水中の細菌数が増加するに件ぴ二二所要時間は延長せらる製も其程度はさして著

　明ならす・

（3）1 ?ｷの殺菌力に及ぼす影響は僅微にしで，之を37。，20。，2。とに就て比較するに，銀量

　比較的多量（0・066P・P・m・）なる場合に於ては差違を認めす，銀量砂く（0・033　P・P・In・）｛1幡

　菌量多き場合帥殺菌作用に不利なる二二下に於て比較するに37。に於て殺菌力最強く水温低

　†するに從ぴて減朋する心乱を認め得るも，200並20の間に於ては其差極て小なり・

（4）水の：水素イオン濃度と殺菌力との關係を見るに，アルカリ性に移行するに從ぴて輕度な

　がら殺菌力の増強を示し・酸度増加するに從ぴ共減弱を示す・帥pH　3～9の間に於ては，

　Electro一：Katadynの殺菌力は水素イオン濃度と相反する現象を示す．

（5）Elec七ro・K：atadynを以て水を二二して殺菌力を賦訳したる所謂賦活水を作業室内に保存

　したるに3（1日後に至りても殺菌力の減退を示さす・

（6）Eleetro－K：atadynの殺菌力に及ぼす水質の影響を検するに，河水或は不良井水にありて

　は，殺菌力は著き減退を示し，共主因は有機物の多量なるに在りと云ふべし・

（7）ElectrぴKat面ynを以て溢水，水道水の如き『盤化物を含有する水を公理する場合に，銀

　は陽極よりAgOlとして溶出するものなり．

（8）難溶性銀盤AgCl，　Ag20，　Ag2CO3並AgNO3の4種に付き計算上銀濃度品々同一なる

　溶液をつくり其01ygodynam三。　e飽ctを話したるにAξ20並Ag2CO2の殺菌力は略々等

　しく，A．gC1並AgNO3の夫も亦略々等しく，而して前2者の殺菌力は後2者に優る．術，

　銀盤の濃度（9％）より論ずる時は殺菌力の強さはAg20＞Ag2CO3＞A．gCl＞AgNqの1頂とな

　る．

V　考 察

銀のoligody皿amiG　e蝕ctを恋用するElectro－Katadynは化學的に清純なる水に於ては銀
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●

り

量α03～qo7・・P・嘩て優秀為・潰嘩力，（鯉御時剛丙にて病原菌磁す）を示すもの

なるも水質不良なる水に於ては著しく其敷力減弱せしめらる製．ものなり．三って水質不良なる

水に於ては共水質に悉じ使用ナべき銀量を實験的忙定めざるべからす・而して實験の結果多量

の銀量を使用せざるを得ざる場合には，衛生上並経濟上の不利を考慮せざるべからす・斯の如

き理由より水質不良なる水に甥しては之を濾過器によりて一旦濾過して化學的に純良なる水と

なしたる後にElectro一：Katadynを使用するが適當なる：方法とすべし・

　而して使用すべき銀量は飲料適否判定標準（化學的）に合格する水に封しては0・03～0・071

p・p・1n・にて充分なるを以て共毒性は考慮するの必要なしと・認めらる・

　で占i，Electro一：Katadynは水に何等の異臭味を與ふる事なきのみならす其性能上相當大量なる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀
水に封しても，又家庭用の比較的小量の水に乱しても之に適慮する各種の機械を製作し得べく

且一理操作極めて簡易なるを以て，飲料水乃至は清涼飲料の原水等の湘毒器として廣く利用し

得べきものならん．　　　　　　　　　　　。

　　　　　　　　　　　　　　　　　主　　要　　交　　献

　　1）Walter　K：ruse　und　Maximilian　Fischer　l　Die　wissenschaftlichen　Grundlagen　des　neuen

　　　System　der　silbernen　Antisepsis　und　Chlordesinfektion．

　　　Arch．　Hyg．，■：L3，　46，1935

　　　Miinch．　nled．、VschL，49，1934．

　　2）Schingo　Ike面：Beit戯ge　zum　Studium　der　oligodynalnischell　Silberwirkung　mit　beso・

　　　nderer　Ber琶cksichtigung　der　Halogen・Silberverbindungen．

　　　Zbl．　Bakter．，10rig．136，269，1936．

　　3）Leitner：1）er　Ein且uss　von：Elektrolyten　auf　die　bakterizide　Wirkullg　von　K：upfer・un（l

　　　Silbersalzen．　Die　Abh就ngigkeit　der　bakteriziden　Wirkung　voll　der　elektrostatische11工a・　。

　　　dung　der　Bakterien．

　　　Biochem．　Z．，221，42，1930．

　　4》田中國男：微生物に及ぼす金屡並金厨イオンの影響に冠する研究　術生傳染型．25，913．

　　5）松本一雄，淺井徹　K：atadynの殺菌機能た就て　豪潜留倉誌．34，3．

昭和11年10月
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飲料水タンクに揮聖油を注入することの

　　　衛生上応否に面する調査報告

技師田邊左門
　　面輪12年9月7日付目第3348號を以て南洋廃ヤルート支廃長より東京衛生試験所長宛

　照會に係る飲料水タンクに融点を注入して天水を白痴飲用に供することの衛生上害否に慶し

　予の調査したる所を蝕に報告す・所謂揮螢油とは原油を劃温蒸溜し撮氏150度以下に於て鯉出

　するものを謂ひ，之を更に面出渥度によりて細別すれば下の如し・
の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

　　　　　　　　　品　　　名　　　　　　　　　　　　餌出温度

　　　　　　　　石油エーテル　　　　　　　　　　40－70。

　　　　　　　　リグロイン　　　・　　　80－120。

　　　　　　　　ナフタ　　　　80－11GO
　　　　　　　　石油ベンヂン（局方）　　　　　　　　　‘50－75。

　　　　　　　　ガソリン　　　　　 70－90。

　　　　　　　洗溢油　　　　120－150。
　　之等の製品は化學的には主としてペンタン，ヘクサン及びヘプタンより成り，餌出温度高き

　ものに於てはオクタンをも含有す・

　　之等の混合物帥ち揮採油は，蒸氣として吸入せる場合にも液禮として維ロ的に撮取せる場合

　にも毒性あり・即ち局所作用として結膜を刺戟する以外に，蒸氣を吸入すれば，眩最，悪心，

　嘔吐，胸内灼熱感を起し，或は途に嗜眠歌口に陥る・室氣中の搬油含有量£～2．5％に達すれ

　ば眩景を感じ人をして堪へざらしむ・而して輕症に於ては恰も酒精中毒の如く自制心を喪：失す

　るの程度なれども，重症に於ては呼吸作用，心臓機能も障害を蒙り時に死に致るととあり・

　　慢性中i毒に於ける症歌もほf右と似たれども四肢の脆力感，知髭異常等を俘ふ．揮褒油を遠

　くれば恢復す．

　　揮魚油を経蔵的に撮取せる場合に於ける中毒症歌は呼吸困難，チアノーゼ，・意識喪失，皮膚

　厭冷及び瞳孔散大等にして，小児に於ては一般症歌殊に重篤なり・Ja欝の集めたる揮装桑中

　毒死亡例9例中8例迄は小見中毒例なり・小見に於て揮獲油10～159を用ふれば死に致ら

　しむと云ふ・

　　而して畷油中毒と稻せらる瓦もの瓦中には不純物若くは混合物によるものもあるぺけれ

　ども，揮獲油の化學的成分よりすれば之が毒性を有することは疑無きが如し．

　　本照會例の如くタンク内に貯藏せる水に揮開閉を混じて之を飲料に供したる場合の衛生上害
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否は如何と云ふに，右様の報告例を蛮見せざるを以て不明と云ふの外無きも，かしる場合た於

ける問題は要するに痢磯油の水に封ずる溶解度なるべし・今之を理論的た考ふるに，揮爽油を

欝かに：水面上に四布せる場合に於ては水に溶解する揮褒油の量は極めて僅少なるべく，か製る

水を飲用するも人燈に及ぼす影響は恐ら』くは問題とするに足らざるべし・併し乍ら降雨時雨水

激しくタンク内に流入せる場合に於ては恰もビーカー内にて混合液を蝿拝せる場合と同様揮褒

油浮游液を形成し欧料水の揮蛮油含有量は増加すべし・

　右に就き予は4種類の油類を用ぴて溶解度に漉する小貴瞼を試みたり・帥ち4個の分液漏

斗内に適宜水道水を満し之に水面を被覆するに足るだけの局方石油ベンヂン，自動車用ガソリ

ン，局方流動パラフィン並に局方大豆油を各別に重卜し，之を振領して浮胆液となし，油の分

離歌態を比較観察せり．共の結果は局方ベンヂン及び自動車用ガソリンは比較的速かに水面上

に分離するに反し，局方流動パラフィンは分離速度忙々逞く，大豆油は最も長時聞を要せり・

振盈後一定時間を経過したる後各分液漏斗よりビーカー内に水を移し入れて臭氣及び味を検す

るに，総て各油類に特有なる短髪と多少の味あり．殊に流動パラフィンを加へたる水は緊縮性

後遺味を有し，大豆油を用ぴたるものは不快なる味を有せり・而して石油ベンヂン及び自動車

用ガソリンは沸騰鮎低きが故に，之等を用ぴたる水を試に瓦斯焔上にて数分間加熱し僅かに沸

騰せしめて槍したるに，局方石油ベンヂンを加へたるものは殆ど全く無味無臭となりたるに反

し，自動車用ガソリンを加へたる水は寸占」ほ特有の止血を残ぜり・

　右の小實験の結果によれば局方石油ベンヂンは此較的に水に混合若くは溶解し難きもの工如

く，且つ加熱によりて容易にi顯駆逐し得るの利便あり．自動車用ガソリンは加熱によりて石’

油ベンヂンと殆ど同様に容易に蒸褒駆逐し得べき理なれども吾人の嗅畳は共の不快臭を識別し

得るなり．

　前述の如く畷油には毒性あるを以て之に飲料水に加ふることは能ふれば避くるを可とせん

も，充分なる貯水設備をなすとと不可能なる場合に於ては之が使用もまた止むを得ざる罪なら

ん・本照會例に於るが如き揚合に於ては局方石油ベンヂンをタンク内に使用し，飲用に際して

は之を煮沸して用ふれば或は可ならんか・而して雨水は滴下の途中室氣中の微生物を含み來り，

爲に貯藏中腐敗を遍し易きが故にタンク内に晒粉を20乃至25萬分のユ（盛素として1p⑩・m・）

の割合に投入，時々携拝して水の腐敗を防ぎタンクの蛇ロには濾過装置を設備すれば更に可な

るべじ．若し叉，晒粉をタンク内にユ0乃至コ2萬分の1（盤素として2P。P謝，）の割合に投じ，

時々撹粗し盛素の分解消失と共に晒粉を補給投入すれば，石油ベンヂン共の他の併用を用ぴす

して蚊の童生を防止し得るに非すやと思料す・本法にして敷果あらば最良の方法なるべし・

　地上瀦溜水の消毒には引火し易き転意油若くは石油の使用を避け石油乳剤の使用を可とすべ

し．



74 田 邊

■

参考の爲に次に石油乳翔盧方を掲ぐべし。

　　　　　石油乳剤虞方

　　　　　　　石　　　油

　　　　　　　石　　　鹸

　　　　　　水

　　1升

12～15匁

　　5合

昭和12年10月

’
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工場内空喪中の酸性瓦斯試験成績

技師上遠野與作
本篇は襲に造幣局の囑託により蕾工場當時作業中室内室氣に包含せる酸性瓦斯の試験を施行

し共成績を報告したるものにして本彙報第30號に於て報告し売る同局電解分銀工場内室氣中

の硝酸，亜硝酸及二酸化窒素の試験に績いて施行したる’ものなり．

試験　箇　所

1．第一化學室内蒸蛮室

2．第二曇霞室内排氣室戸ロ

3・　彫刻場内酸洗添上

　4．　彫刻場内鍍金槽．

　5．　地下蓄電池窒
、

　6．地下室内クローム鍍金場

試験　方　法

　内容約200ccの洗二二2個を取り各アルカリ性（KOH＝1％）となしたる蒸溜水80c3を

盛りゴム管を以て接高し之に吸氣装置（Muenckes　aspiratOr、を蓮結し洗氣瓶を揺動しつ瓦試

験箇所の室氣各一定容積を吸引したる後蒸溜水を加へて全液を200eGとなし左記の試瞼法に

櫨り諸種の酸性瓦斯を測定し之を室三二中の含量【1ng）に換算せり・

　L　硝酸（HNO3＞及亜硝酸（HNO2）の定量

　硝酸の定量はヂフェニールアミン硫酸溶液を試藥とする比色試験法に擦り亜硝酸の定量はナ

フチオン酸ナトリウム及べタナフトール混合液帥ちナフトール試藥を以てする比色試瞼法を憲

用せり（本彙報第30號中前同報：文参照）・

　2．・盤化水素（HC1）の定量

　晶晶液50CGを蒸畿皿に取り，水浴上に蒸獲濃縮して之を劃度試験管に移し蒸溜水を加へて

5ccとなしたる六硝酸酸性となし硝酸銀溶液2滴を加へ鼓に呈起せる白濁の程度を標準溶液に

由て呈起せる白濁と比較し可槍忌中に含有せる盤化水素の量を概測せり標準溶液とし：ては

万／1，000－HCI液を用ひ其10eは塞化水素0・03647皿9に相當す・

　3．　亜硫酸（SO2）の定量

　可槍液50ccを三三皿に取り稀盤酸を和して殆ど中和したる後之にπ／10－J2溶液3ccを加

へ水浴上に加熱し亜硫酸を酸化して硫酸となし蒸獲濃縮して全く無色となるに至り全量ユOcc

となし之を試三管に移し盤三友クロールバリウム溶液各2滴を加へ硫酸バリウムの析出に由る
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淘濁の程度を標準溶液に由て呈起せる渥1濁と比較して可槍液中に含有せる硫酸（H2SO∂の：量

を概写し之を亜硫酬『9・）ゆ簿茸．り・．．　∴．．　∴臨

　標準溶液はエV／40（レIlzSO4溶液を用ぴ共kcは（M　226hngの硫酸i　IH2SO4）を含有し亜硫

酸（SO2）として0・08008mgに相當す・

　4・　チアン水素（HCN）の定量

　可楡液40coを蒸焚皿に取り黄色硫化アムモニウム液3滴を加へ水浴上に蒸獲乾回せしめて

之を10ccの蒸溜水に溶解し盤酸及盛三下溶液各2滴を注聾し蝕に呈起せる赤色の色相ξ標準

溶液に由て呈起せる色相と比較して可検液中に含有せうテ7ン水素（HCN）の：量を三三せり・

　標準溶液は純チアン加里0．19を1％の苛性アルカリ溶液に溶解して全量1Zとなし其の1

ccは0．0415mgのチアン水素（HCN）に相當す♂

　5・　クローム酸（CrO3）の定量

可三十10ccを試験管に取り稀硫酸を力吟て酸性となし之に癒瘡木丁幾1ceを注費して輕

く振盈し鼓に呈起せる青色の色相を標準溶液に調て呈起せる色相と楽聖し可二三中に含有せる

クローム酸（CrO3）を概測せり．

標準溶液は重クローム酸カリウム侃gを蒸溜水に溶解して全量1Zとなし共1ccはクロ

＿ム酸（qrO3）0．068　mgに相當す・

　　　　　　　　　　　　　　　　　試験　成　績．

番

號

、1　（1）

　（2）
　｛

　（3）

　2

　3

試瞼場所

第一化學．ｺ内蒸
磯室中央
同　　　　　上

排氣室戸口
同　　　　．上

第二化學室内排
脳室戸口
彫刻場酸洗瀞室
硝酸液：上例1尺

試　験

月　日

5月5日

”6日

”7日

”9日

〃11日

扇

風

機

廻轄す

廻輔せ
ず

廻韓す

吸引空

氣容積

磯・）

70

70

70

110

27

空解1z
中硝酸
Ing：量

上　N2
05十
Nρ鬼

下HN
O3十H
NO2

0．0185

0．0570
0．9907
1．1589

0．1480
01735
0．00忽
0，00妥1

0．1878
02291

篇壷呼物
聖『星量　酸化窒
霜・o・

｝蜘

　　　岳，q「護）（碁

H編Nq繹im・睡

中亜硫

酸

（SO2）

　　里

1灘灘i羅i：難

8辮8：翻：卿rl一

空回1z

中魍化

水素
（HC1）

mg：量

0．0008

0．00壬2

0．0063

0．0066

空氣1Z
申総酸

　IINO3
十HN
O2十S
O2十II
Cl

　mg：量

0．0944

1．1952

02119

0，0δ73

番　　號

4

5

6

試　験　場　所

彫刻場内鍍金液上
約1寸
地下蓄電室床上置
3尺
地下室クローム鍍
金揚液旧約1尺

試験月日

5月10日
5月工3日
5月13’

吸引空
氣容積
軍位霧

70

70

70

・空氣1’中青

酸IHCN》
のmg量

0．0059

空氣16中亜
硫酸｛SO21

のmg量

空氣1‘中クロ1一ム酸（CrO3）

mg量

0．（渡57

0．0291
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　　　　　　酸性瓦斯（及蒸氣〉の有害限界量

　　　　　　　　　室　　氣1Z　中　ユng量

〔Grundriss　der　Hygie且e　von　I’rof．　Dr．　H．　SelteL（1920》1．　P．276）

Prof．　Dr．　K．：B．　Lehmanp 氏に撮る D鳴：Rouzani民

讐姦；血盟臨画騨細細多軸難の
に採る　1ケ月後
瘧Qなき量

硝 酸 銀雪帯酸
α6～Lo　lα2＿α4 α2 α1

盤 酸
L8～象6　1α。6一。、3

0工）13

亜 硫 酸 M一・・ P一磁 0．06～0．1 α1

チ　ク ア　ロ
ンー 水　素

Dムr _
α12～α15

宴ｿ05、α061記載なし　　I　　　　　　i　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

0．02、0．（＞1

説 明

　］・第一化學室内蒸獲室の室氣試験に就ては

　（1．）扇風機を廻挺したる場合略室の中央に於て床上約4尺高さの七三（70Z）を吸引して之

が試験を施行したるに可槍室氣1Z中に検出したる酸性瓦斯の総量は0・0944mgを示せり而し

て磁化水素の量は0．0008mgにして前記レーマン氏の記録に係る6時間の呼吸に由り輕微の

症候を呈すべき量0・0131ngの約16分の1に二心し硝酸及亜硝酸の量は0・057mgを示し之

が有害限度0．1mgに樹し共約2分の1亜硫酸の量は0工1366　mgにして6時間の呼吸に由り

輕微の症候を呈すべき量0．06～0・1mgの約1・6～2・7分1に該當せり・

　（2）扇風機を劇論せざる場合に於て排出室戸ロの室氣（70」）を吸引し之が試瞼を施行した

るに可楡室氣1Z中盤化水素の量0．0042，亜硫酸0．0321並に硝酸及亜硝酸の量1・τ59　mgを

検出し酸陸瓦斯の絡量1．1952mgを示せり．而して硝酸及亜硝酸の量は甚だ多くして之が有

害限度：量0．11ngに鍔し其約12倍に該當し且つ3D分～1時間の呼吸に因り速に致死すべき

室氣∬中の含量0．6～1．Omgを遙に超過せり，從て屍風機を廻轄せざる場合に於ける排氣室

戸ロの室氣は甚だ危瞼なり・

　（3）搦風機を廻出したる場合に於て排氣室戸口の室氣（70ひを肢引して之が試瞼を施行した

るに可暗室氣1Z中盛化水素の量1λ0061ng（6時間の呼吸に由り樫微の症候を呈すべき量α013

mg），亜硫酸0．0321　mg（同上0．06～0．1mg）並に硝酸及亜硝酸の量0・1735　mg（有害限度量

0．11ng）を槍出し酸性瓦斯の恕量0．2119mg・を示せり，從て扇風機を廻韓したる場合に診て

排氣室戸ロの室氣は有害の虞之れ無しとぜす・

　2．第二化學室の室氣試駿に就ては

　排氣室戸ロの空氣（110のを吸引して之が広広を施行したるに可楡室氣π中酸性瓦斯の総
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面0・0573mgを示し其大部分は車硫酸にして0・0466mgを楡出し硝酸及亜硝酸（O・CO41　mg）並

に感化水素（0．0066m9）の量は極めて微量なり而して亜硫酸の：量は之をレーマン氏の記録に徴

すれば6時聞の呼吸に由り輕微の症候を呈すべき室氣］Z中の量0．06～0．1mgの約t3～2ユ

秀の1に該益し且本瓦斯に慣習なき者に心し七乱しき作用を直すと云へる漆漉1Z中の量

0．0858～0．U5m9の約1．8～2．5分の1に該証せり從て小敵室の戸口に於て作業に隠事する

際適當なるマスク（石泉水画布を装入したる呼吸保護器の如き）を用ふるに於ては中毒障碍を

呈起するの虞曲れ無きものと思考せらる．塗し適當なる換氣法を講じ七室内の換氣歌態を良好　　●

ならしむる要ありと認む．

3・彫刻場内酸洗面室の醗甑斯試験に就ては

　作業の際硝酸誌上約1尺高さの空氣（27Z）を吸引して之が試験を施行したるに可心室氣1Z

中硝酸及亜硝酸として0．229mg（有害限量0．1mgの約2，3倍）を検出せり．而して同洗面

室は甚だ狭隆にして窓台を開放するも排氣妖態良好ならす風の爲屡々工手の顔面に酸性瓦斯を

吹き付けることあり煽て作業の際は適當なるマスク（同上の如き）を使用し且つ之が作業には

常に肚健なる工手を當て時に交代するの：方法を講じて障碍を避くるの要ありと認む・

　4・彫刻室内鍍金液より登生するチャン水素の順応に就ては

　電鍍中液上約1寸程度の室氣（70．Z）を吸引して之が試験を施行したるに可検室氣1Z中チャ

ン水素（HCN）の量0．0059ユngを検出せり而してこの量はレーマン氏の記録に係る6時間の

呼吸に由り輕微の症候を呈すべき室氣1Z中の量0ρ2～0．04　mgの約3・4～α8分の1に該當

せり從て絶えず室内の換氣歌扇を佳良ならしむるに於ては障害を呈起するの虞曲れ無きものと

思惟せらる．但しチア1ン水素は頗る猛毒性にして室氣1Z中0．12～0ユ5mgを含有するときは

30分～1時間の呼吸に由り速に致死すべく且つ人肉に通する内服致死の量は60mg（チアン

加里150mg）とせらる玉が故にチアン加里叉は其溶液は之が取扱の際直接手指に接卜し，或は

室血中に於て盤酸硫酸等の如き普通化學工場にて使用すべき酸類に接而して1時前多量のチア

ン水素を褒生せしむるが如き庶女を起さ穿る霊感に注意を擁ふ要あり．

　5．地下蓄電池室の亜硫酸瓦斯試瞼に就ては

　チヤーヂ（charge）して瓦斯の獲生旺盛となる時（午後1～2時）略室の中央に於て床上約

3尺高さの室氣170のを吸引して之が試験を施行したるに可自室氣1Z中亜硫酸（SO2）の量

0・0457mgを槍出せり而してこの量はレーマン氏の記録に係る6時間の呼吸に由り輕微の症候

を呈すべき室氣1謬中の量0．06～0ユmgの約］．3～22分の1に該當し且つ本：瓦斯に慣習なき

者に縛して劇しき作用を呈すと云へる跳出1Z中の量0・08与8～Oユ15mgの約．ユ．9～2・5分の1

に該當せり．從て比重の測定，器具の修理其他室内に於ける作業に從面する際適純なるマスク

を使用ル之が刺戟を避くるに努むるに於ては障害を呈起するの虞出れ無きものと思浸せらる・
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　侃　クローム鍍三三回り四散する蒸菊に就ては、，　．1　∵　．．轟

　電流約70アムペアの三三旧約丁尺高さの三三（7・Z）を吸引して之が試験を施行したるに可

桧室氣1Z中クローム酸（CrO、）として10．G£91　mg『を検出せり而しで此際約1間離れたる箇

所に居り試験作業に從事したるに著しく眼鼻の粘膜を刺戟し且つ其刺戟性は硝酸三三三等の蒸

氣に比して一暦彊き感ありマスクを使用せざれば殆ど耐へ難きを畳へたり而して化學工場に於

て永くクローム作業に從事する工手の聞には往往鼻腔の加答見，三三の穿孔或は鼻隔軟骨部に

於ける潰瘍等慢性症欺を惹起することあり殊にクローム粉塵或はクローム蒸氣に永く鯛る製と

きは損傷なき皮膚と難疹痛性の潰瘍を生することありと云ふ．從て斯の如き鍍金装置たは適當

なる覆蓋叉は排氣設備を施し且室内の通風を佳良ならしむると共に作業の際はマスクを使用し

顔，手及前臆等蒸氣に燭れ易き部分は時々石鹸を跡洗藤し之が自衛に努むるを可とす…

ら
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空氣衛生に關する研究（第1報）．

空氣中炭酸瓦斯の新定量法

　　　．技手石坂音治．
　　　助　手　　片　　　田　　　　繁

1．緒 言

　現今室氣中の炭酸定量法として最：も簡便にして而も比較的正確なる成績を示すものとして

Pettellkofer氏のバリット法を推基し其改良法たる警覗旧式定量器を以てする方法を日本藥學

會協定法となす・

　余等は日本藥學會協定法の良法なることは充分之を諒知するも豫参て室氣中の炭酸を定：量す

るに當り急を要する場合卿か本法の不便なるを痛感し，可及的短時間内に定：量成績を得んこと

を思ぴ，Pet七enkofer氏法に匹敵する正確度を有し而も巳”時定量成績を得る別法を考究せり・

幸にLunge及Zeckendorf爾氏の所謂nlin王metrische　MethodeがPettenkofer氏法以上に

定量法の簡易なることに着目し，其原理に基き一新定：量法を考案し，是を三際に鷹用したるに

極めて満足すべき威績を得たるを以て以下報告せんとす・

II，ルンゲ及ツエケンドルフ氏法

　■unge及Zeckendorf三法の原理を蓮べんに，本法はフェノールフタL1インを以て赤回せる

炭酸ソ・一グの稀溶液（無水炭酸ソーダNazCO35・3gを固形フェノールフタレイン0・1　gと共に

水に溶解し全：量を1Zとなす，共2ccを取り新に煮沸して冷却したる蒸溜水を以てユCOccに

稀繹し，二二繹液帥ちN／500－Na2co3液）の一定量（毎回10ec）を内容一定（約110cc）の硝

子場に注入し直に逡風回付護護栓を以て密閉し振邊しつ玉一定量の三三を途回し尚ほ充分振邊

し三三を炭酸ソーダ液に接鯛し炭酸を悉く吸牧せしむ，斯くて侮ほ液の脱色せられざる場合は

更に一定量の室氣を途入し前同同檬善く振盈混和し途に液の脆色するを限度とし之に要したる

室氣の容積を測定す．室氣の容積は逡氣護談球の容積と是を歴噛したる同数に依り算定せらる・

　　　　　　　Na2CO3十CO2十H20＝2NaHCO3

　通常三三量器に三厩する表に照し護誤球より三三を歴邊したる同敷を数へ直に室氣中の炭酸

量を知るものとす．

　本法は三原理一癒尤もなるも当直石炭酸の概量を知るに止るものと云ふべし，蓋し邊氣法に

就ては護誤球の歴迫常に一様に行はる、ものと云ひ難く，叉排氣孔を有する爲め必ずしも充分

“
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に炭酸とNa2CO、液の接愉し吸牧せらるしものと思考ナる能はず．試藥に就て一考せらる寸き

’ば亙／500Na、co，、液な不安定比して其調製に萬蚕を期す能はざるkし．

IIL　余等の考案したる新定量法

　余等は前記の二三を考慮し，迅速且つ比較的正確なる一新定量法を考案せり・

　　（1）新定量法の原理

　Pettenkofer氏法に限らす一般にアルカリ試藥に依る炭酸の定量は三品中の炭酸をアルカリ

試藥に吸牧せしめ，滴定法に出ては中和に売りたるアルカリ量を求め，所謂容積法に在りては

中和吸牧作用に依り減少したる瓦斯量を測定し．又所謂電位計法に於ては茨酸吸牧前後に於け

るアルカリ液の二二抵抗度を測定し其攣異差を求め，夫々炭酸量を算定するを原則とす．是蓋

し地上に於ける常態の室氣成分中アルカリと作用する氣艦が殆ど炭酸以外に考慮するの要無き

に擦るべし，故に若し炭酸以外にアルカリと作用する氣艦を爽雑し汚染せられたる室氣に在り

ては適宜の方法に擦り補正ぜらるべきは言を侯たす．

　本報告は常態の室氣に就てのみ考究する～二としす・以上より推惟するにLUng9及Zeekαレ

do士f氏法に於ては必ずしも中性炭酸ソーダのみを使用する必要なかる可し．故に余等は最も常

用せらる製アルカリ試藥たる苛性ソーダを代用し同様の成績を得るものと信じ以下述ぶる如き

原理に基き品定：量法を考案せり・

　室氣中の炭酸は炭酸ソーダ叉は苛性ソーダ溶液と作用レ，先づ重炭酸ソーダを生じ．．

　　　　　　　Na2CO3十CO2十II20＝2NaHCO3・∵…・………・・・…　…∵…（1）．

　　　　　　　NaOII十CO2＝NaHCO鵬…・……・…・・・・……・・・・・・・・・・・…（2）

　晶晶（2）に於ては同試論の過剰に由り中性の炭酸ソーダとなる・

　　　　　　　：NaHCO3十NaOH十Na2CO8十H20…　……・・………・……　…（3）

　故にフェノールラタレィンを標示藥とする時は反面（1）及（2）に減て炭酸の過剰k由て脆

色し，逆だ炭酸の不足に由て呈色す，而て呈色ど脱色の攣昭島は反乱（1）に於てはNa2CO3

の消滅貼に在り，心慮（2）に於ては更に進んで（3）式の反慮過程中一部Na2CO3の化生に由

り直に呈色すべし．

　故にプェノールフタレィンを標示藥とし炭酸ゾーダ叉は苛性ソー’ダを用ぴ室氣中の炭酸を定

量する場合は，何れも一分子反感に依り中和す・斯くぞ理論上此等試藥と作用ぜる炭酸量は

（1）及（2）式に基き各試藥の治費量に封感し算定することを得べし・然れども實際にアルカリ

を水溶液となす場合純梓の試藥を得難く一部酸性雨は中性の炭酸盤を混溶す・

　品等ばP6ttenkofer記法に於てバ蛎ト液の滴定に荏酸溶液を使月1せるに鑑み，理論上ラェ

ノールラクレィンを標示藥とナる限わ基本勃質どして安定なる修酸溶液を以でナルガウ試藥の
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力便を槍定するを實特上二丁なりと思考す1　　　　．．、’．．，　、．，．，，・　．1．

先づ嶽ソーダ液の力丁丁定に於けう購を考察すうに訂鍛が該謙を中和する過程次の如

し（（2）試樂の三二槍定参照）・

　　　　　〔Na2CO3＋NaHCO3（爽雑）〕＋（COOH｝2　　　　　　　‘’

　　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　NaOgC－CO？R＋NaHcq戦＋N唄99二野）”●…’∵…∵（4⊇．、．，

　　　　　　　NaOOC－COONa十NaHCO3…・…∴・・・・…　………　＿…・・．（5）．

　フェノ・一ルフタレィンに呈色せられたる炭酸ソーダ液が修酸滴定に由り正に特色する勲は將

に反慮（5）に達したる時なるべし，蓋し酸性炭酸ソrダは中性荏酸ソーダの共存に依て本標示

藥に由り呈色せす只中性炭酸ソ．一ダのみ呈色するが故なり・

　．吹に苛性ソーダ液の力債槍定に於ける場合を考察するに修酸が該船下を中和する反慮過程次

の如し・

　　　　　〔NaOH十Na2CO8（爽雑）〕十（COOH｝2
　　　　　　　　　↓
　　　　　　　NaOOC－COOH十Ra2CO3（爽雑）……・……　……・…　…・…（6）
　　　　　　　　　↓
　　　　　　　NaOOC－COONa十NaHCO3（爽i㈲・…・・…・……・・……・…（7）

　前述の炭酸ソーダに於けると同様フェノールフタレインに依って呈色せられたる苛性ソーダ

液が修酸滴定に由り正に脱色する鮎は將に反音（7）に達したる時なるべし・

　以上は標示藥フェノールフタレインに記し其脆色への過程を論じたるも逆に呈色への反慮過

程も全く同檬に論ぜらる・故に炭酸ソーダを炭酸の吸牧民とする・場合は反心（1）及（5）より，

又苛性ソーダを吸牧剤とする場合は反慮（2）及（7）に擦り総て修酸を基本物質とし各吸牧剤

の力債を直に炭酸量として指定するととを得

　　　　　　　（COOH）2：2N島2CO3：2NaOH：2CO2

而て蝋晶（躍＋・鯛・襯・を水に齢蝋現なし繍液・㏄は標

準状態に於て炭酸（CO2）0．2ceに相物するを以て，フエノールフタレィンを標示藥とし穆酸標

準液を中和するに正に同一容量を要するアルカリ液の力債は炭酸（CO2）0・2　ccに封慮すべし・

　最後に一考を要するは先に室氣中の炭酸はアルカリと作用し重炭酸ソーダの状態に於てフェ

ノールフタレインに下し攣色窯に止ると論じたる事項なり・元來重炭酸ソrダは彊アルカリと

朋酸とより成る聖なるを以て理論上水解しアルカリ性を呈するものにして是がフェノールフタ

レインの呈色貼P正［8．2に罪するには或る一定の濃度を必要とすべし．

　　　　　　　NaHCO3十H20ゴNaOH十H2CO3

　故に苛性アルカリ叉は炭酸アルカリを用ひ炭酸の定量を行ふ際は極めて稀薄なる重炭酸璽を

生じて反慮絡結する場合は盲験補正に依り良好なる成績を得うなら～レも室氣中の炭酸量二大し

重炭酸ソ・一ダ生成多量となるに從ひpH増大し途に重炭酸饗其物もフニノールフタレィンに
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て呈色するに至るべし・從ってフェノールフタレイン白色貼に止る納めには一部溶解炭酸の介

在を要し，結局空子中の炭酸量増大に俘ぴ千種定：量法は炭酸の實在量より過小値を與ふるの訣

貼あり（1肌参照）・然れども室氣衛生上炭酸含量の多少を測定するに如何程の不都合あるや

は未だ検索を要す．　　　　　　　’　　　　　．　幽．　1　　　．　‘

　以上の考察を基とし更に完全なる炭酸定量を求めんに，結局吸牧剤を苛性ソーダとし，之に

充分室氣中の炭酸を作用せしめ一部僅少の中性炭酸ソーダ盤を生じて後明確に声色する標示藥

を選定するにあり「．今フェノ’一ルツタレインに近似せる攣色域を有する標示試藥を列記すれば

次の如し．　　’∴　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・．　　　　’．「”・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH

　　　　　　　　　Thymolblau　　　　　　　　　　　　　　8．0・》♀．6

　　　　　　　　　Cresol－phthalein　ort1】o　　　　　　　　　．　　　　82・｝．9．8

　　　　　　　　　PhenolphthaleiI1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8．2～10．O

　　　　　　　　　Thymolphthalein　　　　　　　　　　　　9．3・｝10．5

　就中チモールフタレィン最も優秀なり，蓋しpH　9・3以下に於て無色之以上のアルカリ性に

於て青色を呈するが故なり・

　此等はチモ・一ルフタレィンを標示藥としNaOH液を吸牧剤とする時現今室氣中炭酸の二二

法として最も優秀なる薪定：量法を達成し得るものと期待す・以下其原理を設述すべし・

　本法に於てはチモールフタレインを標示藥とする關係上，室湯中の炭酸と苛性ソーダ液の中

和反鷹は次式の如く進行す．

　　　　　〔NaOH十：Na2CO3（爽雑）〕十CO2
　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　NaHCO3十Na2CO3・・・・・・・・…　…・……・・…・・…　……・…・…・（8）

　反慮（8）に於てNaH：CO3は標示藥に呈色せすNa2CO3の一定量を共存して後呈色す・故

に若し初めより苛性ソーダ液中に爽画するNa2CO3極めて微量なる場合は炭酸と作用したる

酸性炭酸盤の一部が過剰の苛性ソーダと作用して中姓盤となり途に中性璽の総：量pH　9・2、三半

に達したる後直に青色を呈すること浅なるべし（（3）定量法参照）・

　斯る場合は中和に要する苛性ソーダ量過大覗せらる・然れども常法に從ひ豫め盲験を施行す

る時は能く此の誤差を補正し得べし．帥ち（2）皆野の力債楡定に於て後述する如』く定：量時の中

和溶液と報のチモールフタレゴン水に苛性ソー耀糊し蝋の淡龍を呈アや嘆『し

む・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　淡秀色　　　　　　　　　　　　　　　　’
定量反国

画副

講器劉難器劉薔織酬囎空氣中手・N・H・q
1・・…（・）：

欝欝i盤灘｝欝鷲． い…　（b）
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　　‘a）及．（b）に於て

　　　　　　　（・）・1試藥・和N・H・α1一（・）1試藥中和N・H・ql

　　　　　∴（・）熱心・ql一・b，歴恥・ql

　　　　　　　ω．1爽甑・ql・（・）塵N殉・ql

　　　　　∴団謙中和醐司・・b）［…塑和遡国

　　　　　（・）一（や）・司可検空氣中和N・H・q一・一一・一・…一…（・）

となるを以て，結局（9）式に擦り室氣中の炭酸は苛性ソーダと一分子反慮を以て吸牧中和し完

全に定量することを得

　次に苛性ソーダの力債槍定を考察するに其反感過程次の如し・（（2）試藥の力便槍定参照）・

　　　　　〔NaOH：十Na2CO3（爽．難　　　　　　　↓）〕＋（COOH｝・

　　　　　　　NaOOC－COOH：十Na2CO3（爽i雛）
　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　NaOOC－COONa十Na2CO3・・…　……　……・…・・…　……・・（10）

　結局Na2CO3に由て呈色し薩酸に封し二分子反憲を行ふ・故に（9）及（10）式に擦り，フェ

ノールフタレインを標示藥とせる場合と同様修酸を力便楡定基本物質とする時次の關係成立

す．

　　　　　　　（COOH）2：2NaOH：2CO2

　實際アルカリ試藥の力便楡定もフェノールフタレインを標示藥とせる場合同様施行すること

を得（次節参照）．

　　（2）試藥の調製及力債検定

　室氣中の炭酸量は極めて少：量なるを以て其定量に使用する試藥も亦稀薄浴液なるを常とす・

故に試藥は用に臨み七新に調製するは可なるも，其貯藏に關しては樹ほ攣化無き様萬全の注意

を要するぼ言を侯たす・余等は墨壷に際し試藥に接する室氣中の炭酸を可及的

避くる爲め第1圖の如き試藥場を考察せり而て炭酸の吸牧剤にはソーダ石友粒

を使用す・

　三三の調製　（1）苛性ソーダ液原液として約エV110－NaOH液を常法通り

調製し，用に臨みて其10c6を蒸溜水に稀繹し約エv／loo－NaOH液となす二』

　（1）’炭酸ソ・一ダ液常法に從ぴN／5C－Na2CO3液を調製す・

（・）緻標準灘灘（器＋脚
該液1ccは標準歌態（oo760mm）に踏ける炭酸（CO、）α2ceに相當す・　．；

　（3）チモ・フェン」ルフタレイン水

第’1圖

二三’
ゾ

｝

裏

　　　　　　　　　　　　　　　　「）

　0．56329を蒸溜水に溶解し全量をiZとなす・

　　　　　　　　　　　　　　　　　面一のチモールフタレイン0．29フェソールフタレイ

ン0・19を80％アルコール100ccに溶解したるものを原料とし，用に臨み共1滴（約0．04ce）
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を，3V％アルコール水50（oに滴託し二三す。

　（3）’フェノールフタレイン水0・2％Phenolp血七halein　per　80％alcoho1を原液とし，用に

臨み其1滴（約0．04ee）．を蒸溜水50　ceに滴加し稀繹す．

　二三室温雷鳥に際しては標示藥を二心し呈色したるアルカリを用ぴ，チモ・フェノールフタ

レイン二叉はフェノールフタレイン水に蒸溜水を代用するも可なり・

試藥の力慣検定炭酸定量器の槍色管と同一容量のチモ・フェノールフタレイン水回はフエ

ノールフタレィン水を附厨試験管（第2圖参照）に取り携拝棒を挿入し，艀かに上下に擁搾し

つ』アルカリ液を滴加し正に全量の微に紫赤色（又は赤色）を呈し槌馴せざるに至らしむ，之

に要するアルカリ液の量aecを炭酸定量時の盲瞼量とす・次にアルカリ．液¢）一定：量2・00ρcを

追加し全液を均一に呈色せしあたる後翻かに擁拝しつつ修酸標準液を以て滴定し膵液の將に

脱色せんとするに至らしむ・之に要する修酸標準液量をbccとせば，該アルカリ液の力債F

は次の如し．

　　　　　　　　α2×b
　　　　　　　　　　　・＝0．1b
　　　　　　　　2．00

　　　　　　　F一壷準歌態に於ける炭酸（CO2）0．1　bco

　通例苛性ソーダ液はF≒0．2cc，炭酸ソーダ液はF≒0．25ccとなるも，用に臨み小撒鮎下第

三位迄で可及的正確に楡定するを要す．

　　（3）装置及定量法

　定量装置　本装置は総て硝子製（必ずしも硬質硲子を要せす）にして，第2圖に示す如く測

定管は内容既定の探氣管A．（約500CGを密閉時正確に槍定

明記す）及検三管B（約50ccを密閉時正確に槍定明記す）

を三方献言a及bにて連結し而も外氣に連通可能なる如く

す．アルカリ液注射管C（目盛部5ce最小日盛0．1、ec）は

定量に際し是を測定管に挿入し括栓dを以て探晶晶Aに蓮

結す・Dは附島試験管にして容量50ccの前後に月山を附

し水液の採取に便す．Eはアルカリ液の力慣槍定用携搾棒

なり．試射管は大小二種：を用意し置くを便とす．

　装置の洗溢は注射管を除き大型バット中に水を注加全満

しつ曳括栓を抜き取り測定管と各個に投入す・測定管は数同

誌

。

郎　　2　　圖
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e

500ce 5ce
§

マ
A B cq

b
｛

’

．　，　o

f
↓

E

薪に水を注入振燈し再び括栓を付けたる後2～3同論に少量の蒸溜水にて洗際後アルコ門ル「

エーテノ覗液少量と旧記洗回し途風に依り速力・噂乞燥することを得注射管はアルカリ試藥を

去る製關係上使用後必す洗灘し密着せざる様注意を要す．
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　定量操作　測定管をe及fを上向にして三三に横たへ，三方括栓a及bを（1＞p如く括

丸し漏斗eよリチモgアェノールフタレイン水（又はフェノールフタレイン水）を注入しBに

全満するを倹ち括栓a及bを180。廻忘し（II）の状態に於て過剰の水心を悉

く排去す．

　二面球を用ひ可叡山氣をfより採決管Aに途入し初め9及eを経て排出せ

しむること約10同次に血栓dを閉ぢ更にeを経て約40同斯くて可槍室氣約

2Zを導通し管内の挙氣外氣と干均するに及び括栓a及bをgoo廻縛し（III）

の状態に移す．鼓に水液は’A及B管に蓮通す・次に注射瞥Cにアルガリ液少

量を吸ひ込み善く管め内面を饗したる後置出し，

’（正〕

．癖：

1〔u）’

曾幽

・（III）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　改めて該液5cc以上を吸ひ込み氣泡を去り

て全満し定量に供すb先づアルカリ液をg管に盗したる後注射管を再入密着ぜしむ；

　斯くて氣泡の注射管に侵入せざる様注意して樽栓dを開き速かにアルカリ液少量を測定管

に注入し再び直に閉塞しC管下部及A管下方を握り液を混和し強く振盈す・初め，赤紫色又

は赤色を呈したる液は漸次槌色し途に脱色するに至る・更にアルカリ液少量を注入後振盟し脆

色を反復し最早や脱色せす蒲色B管に液を移し透回するに正に淡紫赤色（及は淡赤色）を呈す

るを度とし，之に要したるアルカリ液の総量を讃取す・正常の室氣中に於ける淡酸の定量は僅

かに：着時間内に絡了す・

　計算法　アルカリ液の溝費量をdcc（但し初同の注射液量に就きては括栓dの孔量を差引

く）とせば前記アルカリ液の力債槍定に基き室氣］Z中の炭酸：量Xec1は

　　　　　　　　　X＝0」b（d一・）・1。00

　　　　　　　　　　　　　A・N

　　　　　　　　　　　コ00b（d－a）

　　　　　　　　　　　　ゐ・N

　　　　　但しA・…密閉探氣管及3個の括栓孔の絡和郎ち探氣量cc歎

　　　　　　　　N…・探氣量を標準朕態（0。760mm）の容積に：換算する補正恒藪（日本藥

　　　　　　　1　　學界協定法第3表参照）．

　　　　　　　　　　　　　IV．新定量法の正確度

　凡そ室心中の炭酸定量法に絶封正確度を有するもの無きは勿論にして本章に煽ては室氣衛生．

上の見地に基き比較的正確度を考察すること製す．

　　（1）翼aOR法とNa2co3法の比較試験

　前章のフェノ弓〉レフタレイン法に於てアルカリ液を苛性ソーダ液とせる場合（a法）又炭酸’

ソーダ液を用ひたる場合（b法）室内室氣の炭酸定量に如何なる成績を得るや比較試験したる

に第1表に見る如き成績を得たり・　　・．
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第1圖表に見る如くNaOH：法はNa2CO3法に比し常に炭酸量過大となる，蓋しNa2CO3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1圖表　NaOH法b’・・
　　　　　　　　馳第　1　表　　　　　　　　とN・・CO，法＋に回る．

同数

1

皿

皿

定量法

a法

b法
a法

b法
a法

b法

探氣量
5088cc

5013cc
501．3cc

5088cc
508．8cc

501．3cc

氣　温

23．5。

23．5。

23．5。

氣　巫

768．5mm

768。5mm

768．5mm

アルカリ
清費：量
0。72cc

α52CC
1．32cc

1．03cc

1．18cc

O．89cc

CO2　V％

O．3125

0．2795

O．5810

　　　　　β
05148
“5117・　蓑

0．4778

　「但し　Fc＝0．205cc　Fb＝02δOcc

法に於ては炭酸ソーダの解離度大にして試藥自身が重炭酸盤

測定成績の比較

0．6

　　　　　　，声㌔㌔㌔
o・5　　　7　、、・卜

0．4　　　　　　，’

0・3　　ギ’

02

0．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　I　　　　II　　　　III

に移行せんとする傾向を有し爲めに二二中の炭酸は共通イオンの相反作用に因り吸牧困難とな・

るを以て炭酸ソーダはフごノールフタレインに封し比較的速かに呈色するなるべし・

以上の成績に基きNaOH法はNa2CO3法に比し炭酸の吸牧卒良好なるものとす・、

　　（2）　日ホ藥學會協定法と新法の比較試験

NaOH法を二本二上會協定法に比較し三二衛生上二二用言値の如何を考察せん爲め，先づ

　　　　　　　　　　第　　2　表
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2圖表　日本藥學會協定法・

同数

1

皿

皿

w

定量法

．協定法

新法
協定法

新　法
協定法

廷　法
協定法

新法

探氣：量

1032cc

501．3ec
1039cc

501．3cc
1（＞13cc

501．3cc
1032cc

5013cc

氣　温

23．5。

23．5。．

23．5。

24．0。

氣　1璽 アルカリ
賄費：量

　　　　　L8りcc
767．8mm幽
　　　　　0．95cc

767．8mm

767．5mm

767．Omm

1．82cc

O．97cc

2．06cc

1。10cc

2ユOcc

1．12cc

CO2　V％ X

0．3743

0，3660

0．3759

　　　　β
0．3737

α4239　壽

0．4238

0．438う

0．4334

0．5

0．4

0。3

0．2

0．1

とNaOH法◎に採る
測定成績の比較

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　I　　　II　　　IH　　　IV
　但し　F＝0．180cc　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

フエノールフタレイン法，次にチモ・フェノールフタレイン法に就き七三内室氣を用ひ比鞍試

瞼せり・

　i）フエノールフタレイン法炭酸量少き場合を試験したるに第2表及第．2圖表に見る如

く炭酸量0．5V％以下にありては殆ど協定法に一致したる成績を得僅かに低峯を示す・

　次に：淡酸量1．OV％以上の場合を比較定量したるに第3表笈窮3圓に見る如くフェノール

フ、タレイン法は協定法に比し梢々低率を示す．然れども協定法の1・243V％に嘉して1・189V

％を示し時差僅かに0・054V％に止る・

o
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　ii）　チモ・フェノールフタ

レイン法チモール．フタレイ

ンを標示藥とする場合は實際

にフェノールフタ1ノインに比

し炭酸：量高率に表示さる玉

も，土色黙の楡色極めて困難

なるを以て，先づフェノール

フタレインの呈色に由り注意

そ喚起し然を後舌モールフタ

レインの呈色に由り淡紫赤色

に攣じたる顯を以て検色話末

となす方法を探画すると’とと

せり，（IIIの（2）参照）．然

る時は第4表及第4圖表に馳

．見る如く，フェノールフタレ

イン軍猫の場合に面し炭酸量

　第3圖表　協定法琴と
　NaOH法◎に擦る側
　　　定成績の比較

　1．3

　L2

　u
　1．0

　0．9

β・．8

妻・．7

　0．6

　0．5

　0．4

　0．3

　0．2

　0．1

　0　　　　1　　　1【　　111

増大し，而も含：量の多少に關せす協定法に殆ど一致したる

成績を示す・

　更に炭酸量大なる時IVに於ける如く寧ろ協定法に比し

高率を示す・此れ協定法のバリット水は稀薄なるを以て可

女面氣との振盟時間15分にては充分炭酸との接鯛吸牧行

はれざるに因る面し，故に振回時間約1時間後に於ける協

£

蓑

第4岡表　協定法十と
　NaOH（PT）法◎た
　操る測定成績の比較

3．7

3．6

3．5

3．4

3．3

32
3．1

3．0

2．9

2．8

2．7

2．6

2，5

2。4

2．3

2．2

2L1

2．0

1．9

1．8，

L7
1．6

1．5

1．4

1．3

1．2

L1
1．0

0．9

0．8

0．7

．6

0．5

0．4　1

0．3　　　　　　　’－

0．2

．l

　　I　　　H　　　IH　　　lv
、P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　法との成績を比較試験したる結
　　　　　　　　　　第　　3　表
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　果は第5表及第5圖表に見る

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　如く新法のフェノPルフタレィ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ン呈色とチモ・フェノ「ルフ、タ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レイン呈色に由る成績の中間に．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　位置し，チモ・フェノールフタ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レイン法の成績に近似す．

　　但し．Fロ0・2COcc　　　．　　　，　　　．　　　　　．　（の　定量器の乾燥

最後に室氣中の炭酸は僅少なるを以て測定管の洗潅は固より，乾燥も充分なるを要するは論

無きも，念の爲め測定管を灘洗後乾燥せすして直に使用せる場合の定量成績を比較するに第6

回数・ 定量法 探禽～，量 氣　温 氣　座 アルカリ

ﾀ費量
CO2　V％

協定法 162cc 6．00cc 1，243
1 22．5。 767．7mln

新　法 501．3cc 2．78ce』 ・1，」89

協定法 1C39　cc 5．78cc 1．1鍵

∬ 23．0。 767．7mm
新　法 5ρ8．8ρc a70　cc 1，139

協定法 1043cc 2．57cc・ 0．5288

皿 23．0。 767．7mm
新　法 50L5　cc 】．曾2cc 0．5222
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第．「4　表

回数 定量法 探氣量 氣　温 氣1璽
アルカリ

_費量
GOゴV％

協定法 1032cc、 2．90cc 0．6024

1 2禦 765．71nm

新法 508．8cc ユ．33．cc 0．6023

協定法 1050cc 3．25cc 0．6656

∬

新法 501．3cc

23．ガ　F 765．6nim
・140ce 0．6654

協定法 1032cc 5．10cc 1，068．

皿 23酒 765．3mm
新法 508．8cc 228cc 1，068　　一

協定法 1020cc 15，70cc 3，327

w ヨ4。 765．1mm
新法 501．3cc 758cc 3，596

但し　F＝0220cc

第　　5　表

同敷

1

皿

定量法
Ph．　法
協定法Th．　Ph．法

探氣：量

．501．3cc
工020cc
501．3cc

Ph．　　　法　　501．3　cc

協　　定　　法　．1039cc
Th．　Ph．法　　501．3　cc

Ph．「　1法

協定法Th．　Ph法

5013cc
1032cc
501．3cc

氣温

20．5。

20．0『

21．5。

氣塵

770mm

770mm

レ6・・mm

アルカリ
浩費：量．

1．87cc

4．80cc
222CC
4．77cc

10．55cc　，

4．94cc

7．28cc
17．50cc
8．08cc

CO2V％
0．8144
1．000

1．002

2．147

2．151

2223

但し　F＝0．213cc

第　　6　表

・3．318

3．6〔｝1

3．683

探氣管の
欺　　態

乾　　燥

探氣：量

508．8cc

氣温．

23．0。

．氣　1璽

．766，1mm

アルカリ

日払量
2．94cc

CO2　y％．

工243，

第5圖表　協定法×
　と新法（T．P．◎・

　P．ムンの比較

3」

3．6

3．5

3．ぺ

3・i3．

3．2

　　　　　　り3．1．

　　　　　　！1』
3．O

　　　　　　l1コ　　

2．8　　　　1／
2．7

．2．6

2．5

2．4

2．3

2，2

2．1

2．0

1・9　　伊
　　　　コど1・8

@　仔
1・7

@　〃
1・c　　l
L5　　　　1

　　　’i：1

　　　1
1隠，
・，・〆，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ酒　　　　I　　　　II　　　II1非乾燥　501・3cc　23・Or．766・1mm．242　cc　1・03S，

　但し　F＝0．2500cc

表の如し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　・

　（4）考　　察
　以上第一節及第二節に於て得たる成績を基とし考察するに，先づ日本藥學會協定法を標準と

する時新法NaOH：法はNa2CO3法に優のものとす．　NaOH法はフェノールフタレインを標

示藥とする場合協定法に比し室氣中の炭酸量を低率に示し而も含有率の増大に件ひ炭酸の定量

差に開きを生す．

　此め差異を生する原因は，第一に前述の如くフエノールフタレィンに封ずるNaHCO3の呈

色濃度聾唖帥ち炭酸：量の二大は二二中和に由りて生するNaH：CO3の濃度を増加し途にNaHCO3

自身の呈色を來し，從って一部遊離炭酸の共存に由り初めてフェノールフタレイン中性とな

る．從って第二に炭酸の三家牽過小覗せらる．第三，協定法に於ては盲三時より定量時に於て
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試藥の外回と接鰯する機會多き訣貼あり・第四に探氣法の相異を考慮せらる旧く，協定法に於

てはπの綱ロ捕集爆を直立せしめ排洗口上方に位置する關係上淡酸量多き室氣を捕回する場

合は二三球の璽力にては一旦邊回したる比較的比重大なる炭酸は一・三三停滞を見る可し．『 ﾈ上
が主要なる原因と目すべく樹ほ協定法に於ても不充分なる顯認めらるるものにして，’余等の考

案せるNaOH法が如何なる程度に正確なるやは確言の限りに非ざるもチモ・フェノールフタ

レインを標示藥とする時以上の訣顯は悉く除去せられ強て言へば中性及酸性炭酸璽の緩衝作用

の影響を考慮せらるΣ外，凡そ今日室氣中炭酸り定量に最も理想的なる方法と云ふを得可し．

V．総　括　姓　結　論

　余等は操作簡易にして迅速而も能く比較的正確なる威績を得る炭酸定：量法を考究せるが前述

せし所を総括結論するに次の如し・

　（1）　ナトリウムアルカリ液を室氣中炭酸の吸再挙とせる場合，苛性ソーダ液は炭酸ソーダ

液に比して吸牧力優る・

　（2）余齢の考案せるNaOH法は日本下墨會協定Ba（OH）2法に比し室氣中の炭酸量を低・

率ならしむるが其度僅少にして炭酸含有摩ilOV％に封しフェノールフタレインを標示藥とせ

る場合0の5V％以下に止り，チモ・フェノールフタレインを用ひたる場合は更に僅微となる・

　（3）新定量器は是を以て一旦捕集したる室氣に最早や外氣と接鯛する機會を與へざる特徴

を有す・

　今日所謂バリット法が尚ほ訣貼無きものと認められざる以上，前記チモ・フェノールフタレイ

ン標示藥とする苛性ソーダ法は室氣衛生上炭酸の含量測定に關し，簡易，迅速而も比較的正確

なる勲能く所期の要件目的を達成し得たるものと云ふ可く，現今の日本藥學會協定法に比し優

るとも劣らざる薪定：量法なりと信ず．

　　昭和12年11月
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空血中一酸化炭素の新寒心法
　　・…技．’羊∴石』坂5・音ドニ治遍ご

　　　　　　1．緒　　　　　言

　現今日本藥學會協定法とし七探用せちれ房る室魚中一酸化炭素の定量法1）は其定量操作に於

て繁雑を極め而も時間的に長時間を要し，又最後に一酸化炭素を加熱酸化して得たる炭酸の捕

集定量に相當の誤差2）を認むるものなり．室氣中一酸化炭素の中毒：量を0．5V％とし3）4）炭酸の

場合を考慮：し（炭酸の中毒量20V％其衛生上許容限度1y％）今假に其衛生上許容限度を0．025

V％とせば現今の協定法を以てしては最：早や共定量意義無きを認む可し・而て一酸化炭素は炭

酸と異り血液中ヘモグロビンとの結合力張大にして濃度の増大に俘ひ毒性著しく彊化するもの

なれば共定：量に際し寓全の方法を選ぶべきや言を侯たす・從來一酸化炭素に封し骨化パラヂウ

・ムの酸化作用鏡敏なる事實認められ現に協定法の鑑識に探用せらるるものにして余は該反慮を

利用しAdam・’A・Christman等5，の方法に倣ぴ余が考案したる炭酸定量器を以て三三三一酸

’化炭素の定量を行ぴたるに極めて満足すべき成績を得たるを以て以下報告すボ

　　　　　　　　　　　　　　　II．新　定　量　法

　　（D　原　　・理・

　本定量法の原理とも云ふ可きは巳に周知の反患を丁丁せ’るものにして，’室氣中に還元性物質

’として一酸繊素干に無き邸蝉常態の室氣蹴きてのみ論ずるこ旧せり・故に水素・∫アセ

チレン共他の物質爽雑ぜる場合は別に考慮せらるべきものとす．

　盤化パラヂウムは酸性溶液に於て野州中の一酸化炭素と作用し遼下せられて金厨パラヂウム

を析出す・

　　　　　　　PdC12十CO十H20＝Pd十CO2十2HCI・・…・・…一・・…………・く1）

　明智化パラヂウムはヨードカリと作用して沃化パラヂウムを生じ微量の場合呈色す・

　　　　　　　IDdC12十2K：」＝】i》dJ2十2KC1・・・・・・・・…　一・・一・・・・・・・・・・・・・・・…　く2）

　故に一定量の盤化パラヂウム液を一定量の室氣に黒鯛ぜしめ（1）式に由て一酸化炭素と作用

，したる後残部字）PdC』を灘度既知ρ標準KJ液にて比色津に依りて逆測し豫めPdC12液：に

就き測定時同様盲験を行ぴたる際消費せる標準：KJ液量より差分を求め該差分に封寵するCO

量を算定し可槍室氣中の含量を牟むるを得べし・而て（1）及（2）式に擦り．CO　1分子はKJ2

2分子に封感す・
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　　（2）試聯輯機・刃＝　．・一
糧翻として郷鋼擦し級与野量器中郷管の鮨額約60ec三色試囎

小型漏斗，No．5c　7　em濾紙を使用ず・

　試藥（1）璽化パラヂウム液PdC』0．1　g・を30％盤酸5cGに溶解後蒸溜水にて100ccに稀

回したるものを原液とし，用に臨み其1．5Ccを：量取し蒸溜水にて500ceに稀繹す（約0．COO3

％溶液）．

　（2）．ヨードカリ標準液：KJを正確に29．65mg秤取し蒸溜水に溶解して全量を葺となす・

該液・1ccは、0。760皿nに於てCO　O∫102ccに該當す．

　（3）硫酸馨土液2％．Alz（SO4）3水溶液を使用す・

　定量操作　測定管の楡色管中にPdC12液を全漏したる後常法に從ひ可槍室氣を採氣管に捕

集す・槍曲管と採氣管とを蓮通せしめ15分間振盧後頚に屡々振謝しつ近影10分間放置す・

全液を寒色白露に移し透視するに若し暗色を呈する時は可心室氣中にCOの存在を認むるもの

にして含量の測定を要す・

　硫酸細土液0．5Ccを探細管中に注入し善く混和したる後豫め善く水洗したる前記定：量用濾紙

を以て濾過し初液5coを去り次の濾液40・00ccを正確に比色管に取る・別に比色標準液とし

て2本分を夫々前記と同量PdC12液を取り之に硫酸讐国画0・50G宛を混和し同様濾過後濾液

40・00cc宛を正確に量博す．：先づ鎌槍液に：KJ標準液8ccを注坐し混和後比色に供す（：KJ

標準液不足の場合は更に追加しPdJ2を充分呈色せしむ）．次に比色用標準液にKJ標準液を

滴戯し滴加後八面善く混和し可楡液と比色し可楡液の呈色と同一色調濃度に達せしむ・斯て比

色用標準液2本と可楡液を比色するととに由りて略正確に：KJ標準液の消費量accを知る．

　次に比色用標準液2本に就きK：J標準液を相前後して追加し毎回混知後比色しKJ標準液

の追加に由り最早や色調濃化無き黒占を決定し之に要し減る：KJ標準液の量bccを求め是を盲

験量とす．

　計算法　標準瓶態（0。76（♪mm）に於ける可指口氣U中のCO量をXccとせば，

　　　　X一“・・2（・一・）響亙・i黙一21b誤認黙軌5）

　　　　　　≒α05（b一・）（B＋0・5）

　　　　　　　　　　　A・N

　　　ゴ但し，A・・∴・・採油量’ce数

　　　　　　N∴・…氣温0。氣璽760n血に幸士する樹幹量の補正恒藪．（日本藥學會協定法

　　　　　　　　　　’第3表参照）

　　　　　　B∴∴瞼色管内冷蔵PdCi，液の容量ee籔
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工II．新定量法の正確度

　從來室氣中一酸化炭素あ定量忙昌昌を得たる定量法無き爲め新定量法の正確度を比較試験す

る能はざりし爲め本稿に於ては軍に該法に擦り（1）定量可能なる室氣中二酸化炭素め最大限度

及（2）日興誤差範園の如何を晶晶値に基き柳か論述するに止めむ・

　（1）前章に読述せし如く，試藥PdC12液50　ccが悉く還元せらるる黒めには計算に依り可

検室氣の探氣量500ccなる時1i中約0．002×10×2＝0．04ccを定量し得べき理論なるも寳際

は還元に由り析出したる金島Pdを比色容易ならしめる目的を以てA12（SO4）3液にて除去する

爲め濾過補正を必要とす．而て濾過用濾紙は浸め善く水洗せる方濾過誤差如きものL如し・

PdC12液50ccに面し濾過誤差を検したる結果第1表の如く約（0．002×0・08＝）0．0り016ccの

COに封恋するを認めたり・

次にPdClz液50ecを完全に還元し，濾液の比色に當り全く呈色せざる暗めに室忌中の一酸

化炭素を振蓋し酸化し霊す時間を過剰の一酸化炭素に就き面したるに約ユ5分聞にして殆ど全

　　　　　　　　　第　　1　表　　　　　　　　　　く酸化還元相互血振絡了す，故にi新

畷i・・曝・AL（sq聴
1

皿

50．00cc十〇。50

50．00cc十〇．50

皿 50．00cc十〇．50

濾液40ccに封ずる
KJ標準液の溶費量

5．90cc

5．82cc

5．86cc

むるものなるが個人に依り肉眼的覗力誤差は必然考慮せらるべき事項なり・

験を行ぴ試験時に要したるKJ標準液との差分に就き一酸化炭素の含量を計算するを以て斯る

覗力誤差は相封的に試漕せらる製ものと想定するを得べし．次に考慮す可きはKJ標準液の滴．

加に由る色調の攣化鑑別限度にして，實験の結果はKJ標準液1滴帥ち0．04に温しては明か

に色調の攣化を識別し得るものにして實添上CO（0・OG2×0・04＝）0・00008　cc以下の比色誤差を

第 2 表

定量法に於て可検室氣の振帰心聞を

　　　　　　　　　　ヨ約25分と規定せり・’

　（2）本定：量法は最後的決定的測

定としてPdJ2’の呈色度を比色し之

に封面するKJ標準液の消費：量を求

　　　　　　　　然れど．も實際は盲

同　敷

1

皿

皿

盛畿随区劃PdC』液＋A』（S嚇艦輪麹cO　V％

512．2cc

501．2CC

5ユ22CC
501。2cc

512．2cc

1＆δ・！7〔注2mm

　　L．

　　十

1剛7㏄Omm
20・σ）　！　76aOlnm

　　1

59．Occ

522cc

0，50cc

O．50ec

2．16cc

242CC
59．Occ

52．2cc

0．50cc

O．50cc

1．82cc

2．06cc

59．Occ

52．2CC

0．50cc

O．50cc

1．90cc．

2．12cc

0．0136

0．0132

U．0ユ15

0．0113

0．0121

0．0117
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見るものとす．

　以上は室氣中一酸化炭素の定量に際し特k考慮せらるべき測定誤差の要因にして，余が實際

・：室内室氣に：就き木炭三三約20cmの室氣を内容約10Z、の場中に「旦捕集せるものを用ひ試験

’したる結果に就きては第2表に見る如く最大0・GOC4V％CO・の誤差を認めたり・

工V・’総括拉結論

　現今室氣中一酸化炭素の定量に關し適當なる定：量法無き爲め余が考案したる定量法の正確度

を比較試験し得ざりしは遺憾とするも以上述べし所を絡括結論するに次の如し．”・

　（1）一酸化炭素9）還元力を慮用しPdC12を還元し，残部のPdC12をPdJ2となし比色法

に擦りて三二し準常態室i氣中のCO量を定量することを得たり・

　（2）二二中一酸化炭素以外の還元性成分の補正は論外とし．新定：量法に擦り直にCOρ有

無を鑑識し，大約0．03－0工10COV％の範士はCOの定量可能にしで，測定誤差約0，0COW％に

止むることを得たり・

　之を要するに新定量法は室氣中一酸化炭素の定量に卜し從來測定誤差範團内のCO量を完全

碇量し得るものに図室籍生上・・臨幸量α鵬の法雨α・・5V％を許糧・イ艮

定し，其有無鑑識は勿論定量も充分施行し得るものなり・而て1同の槍定に諒し最大PdC12

、使用量（0．00q3×2＝）0£003g費用約ユ鏡不足とするも，時間的操作的に迅速d，同定量完

了約40分間）且簡易なる貼を思へば能く定量全般の経濟を補足し得るものと信ず・

　　　　　　　　　　　　　　　　　：主年女獄．

1）　日本藥學曾協定衛生試験法44．頁　　2）　日本衛生化學會誌第9巻，第2．號70頁　　＄）内務省

妓生局藥物致死量調50頁　　4）井上善十郎著近世衡生學6頁　　5）Indusし＆Engin．　Ch　Abal．

Ed．　Vol．9．聾。．4，153～156頁

　・昭和ユ2年11月
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食肉類中のTrimet血ylaminoxydに出する研究（第3報）

　食肉類中のTrimetby置aminoxydの含量及其分解に

　　　　　　依りて化生するForm日1dehydに干て

技師服部安藏
囑託長谷部俊彦

　本研究中Formaldehyd化生阿戸の鑑識及其本願の抽出法等に引しては既に第1報1及第2

報2）に於て之を報告せり・

　今回余等は前記研究の禁門に當り一般食肉類に於けるTrimethylalninoxydの含量と之よ

りFormaldehyd化生の關係を等等することの必要を認めたるを以て先づ槍肉中のTrj血ethy1－

amilloxyd勢門加熱に依りて化生する：Forlnaldehydの簡易定：量法に就き研究の結果一簡便法

を考案し之を食肉類73種に慮用せり．次で本法を慮用し季節による魚類筋肉中のTrimethyl－

aminoxyd含量の攣化及魚類の燈野中Trilnethylaminoxydの分布歌態を試瞼し最後に魚肉調

，理の際Trimethylaminoxydより化生ナる：Fom】aldhhydを定：量せり．以下其試験方法及成績

を報告すべし．

　本研究に封し絡興野指導を賜はりし所長衣笠博士に謹謝し叉山崎英子君の實験上の助力を謝

す。　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　L食肉類中のTτi卑ethylam血oxyd及之よリ化生するPoτmaldehydの定量・

　A』■imethylami双oxydの定量

　丈獄に徴するに田rimethylaminoxyd定量法には次の3法あり．

　（イ）Regine　Kapeller－Adler及Julie　K：τae1爾氏の施行ぜる方法3，にして同氏等は動物

筋肉の純酒精エキスを30％NaOEにて加熱鹸化後門堅蒸溜してTrimethylamin等を除き其

残留液に亜鉛塵を添加してΨrimethylamiコoxydを還元してTrimethylaminとなし再び減巫

蒸溜し溜出するTrimethylaminをN／10－HCIに吸牧せ・しめ其泊費量よりTrimethylami且oxyd

を定量せり．

　（口）A．HopPe－Seyler及W．　Liロeweh爾氏の魚類の血液叉は尿に態用せ・る方法4）にして検

液を濃縮し之を純酒精にて虞制して得たるエキスにMgOを加へてアルカリ性となし減歴蒸溜

に依りてTrhnet上ylaminを除去し共残渣をHCl酸性となしZinnchlor廿r一：Lδs・たて還元し

再びM90にてアルカ9叶ｫとなし論集蒸溜してC3HgNOより化生せるTrimethylamiロをN凶’

HCIに吸牧せしめ其漕費量より．　Trimethylaminoxydを定：量せり・
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　（ハ）W．Liロtzel氏の蛮案せる方法5）にして槍尿をNa2CO、アルカリ性となし之にCH20一・

：Lδs・を加ヘアムモニア不含の室氣を通じて揮獲性のTrimethy1㎜inをN／εo一：HCI中に吸牧

せしめ警備費量を測定し次にNa2CO3アルカリ性液をECl酸性となしヂバルタ合金にて還元

し化生せるTr三methylamlnを前法と同様にして定量し之よりTrimethylaminoxydを算出ぜ，

り．

　余等は前記3期目Trimethylaminoxyd不含の魚肉（かつを）に1一定量のTrimethylami－

110xydを添加せるものに就き試験したるにK：apeller－Adler及：Krael爾氏法拉：Lintzel氏法は

異存のTrimethylaminoxyd量に上ヒし鞘高き吹値を示し又1回の試験に12時間以上を要する

訣鮎あり共に蝉茸の試験の目的に不適當なることを認めたり・次にHoppe－Seyler及h且eweh

爾氏法は前記2法に比し遙に正確なる数値を示し且つ比較的短時聞にて試瞼を完結し得る墨黒占

あるを以て本法を改良して次の試験法を考案せり・

　（1）検液の調製　細殻せる鮮肉100－2009に5倍量の水を加へ約2時間重湯煎上にて加

熱したる後ガーゼを用ぴて璽搾漉過し残津を2回同様に反覆操作し漉液を合し重湯早上にて蒸

獲して小容量となし多：量の脂肪を含有するときは革めエーテルにて脱脂したる母数倍量の純酒

精を加へ反覆温浸し浸液より酒精を溜増し残渣を5％SO4H2に溶解し之に5％SO4H2製20

％燐タングステン酸を加へて沈澱を完了せしめ一夜間放置後之を四馬し沈澱を5％SO4H2に

て洗慨し之をバリット水にて庭饗して沈澱藥を除き濾液に5％SO4H2を加へて過剰のバリット

を除きたる後押…与して全量をlqo－20Dccとなす・（本液1ccは槍肉19に西堺す）

　（2）Tτimethylamin。xydの定量　前記の如く調製せる同門i－5　ccを取り盤酸10　cc帯水

100ecを加ヘアスベスト板上にてユ時間加熱後冷却しNaOH　Lδs．にて中和し稻過剰のMgO

を加へてアルカリ性となし減璽蒸溜を施して輝駿’幽謹基類を完全にverd．一HC1に吸慨せしめ

充る後コルベン内の溶液を濾過してM90を除き水にてよく洗ひ洗液を合しverd．一HC1にて

微弱酸性と：なし40％Zinnchlor廿r一：Lδs．10ccを添加しアスベスト板上にて20分間加熱し冷

後注意してNaOH一■δs・を添加して微弱酸性と冷し之を再び蒸溜コルベZに移し梢過剰の

HgOを加へてアルカリ性となし領導50－60。，30－40　m・m・の減堅下にて蒸溜し溜出する

Trimethylaminを豫めN／loo－Hcl一定量を容れたる内容約300　ccのべリゴー野中に捕集し

冷却器の上端蒸溜コルベンに連結せる部位に挿入せる赤色ラクムス紙の最初青攣せるもの再び

赤即するに至る迄蒸溜を縫績したる後過剰のH：c1をN／loo－NaOHにて滴定（標示藥ロゾー

ル酸）し以てTri皿ethylaminによりて浩費せられたるHCI：量を求め之よりTri皿ethylami－

noxydを算出す・

　Tr㎞ethylam三noxyd不学の魚肉（かつを）ユ00g宛に夫々やり烏賊より抽出せるTrimeth・

ylamiコoxyd及合成品の各璽酸盤0．19を添加し（1）法に從ひ槍液100　ecを調製し共5cclに
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就きて（2）の方法に從ぴ試験したるに次の成績を得り．

．試験回数

1

2

3

均

やり烏賊より得たるC3HgN・0・HCl

N／1‘）0－IICI言省費cc婁交

4．5

4．7

4．4

4．53

検出C3HgN・0。HCIg量

0．00501

0．oe524

0．00491

0．00505

合成せるC3HgN。0・HCl

N／loo－HCI消費。磁

　　4．6
　　　　　　◆
　　4．5●

　　4．4

　　4．5

検出C3HgN・0・IICIg量

0．0し513

0．00502．

0．00｛91

0．00502

　前記成績に示すが如く二等の試験法は魚肉類中の．Trime施ylaminoxydの定量法として適合

するものと認め得べし．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　B．Trimethylamino区ydよリ化生するrormaldehydの定量

　Trimethylaminoxydより化生するCH：20の定量に回し余等は前同の報告に於てTrimethyla－

minoxydの一定量を水溶液≧なし二二中210Qにて1時間加熱し化生せるCH20を卵白鐵盤酸
法6）た佐りて比色測定せり．然眺巽本法は多量の槍肉より純緯k抽出せるTri皿ethyla皿inoxydに

：就きてのみ施行し得る方法にして少量の二三に就き簡易に試験する能はす．然るにTrimethyl－

aminOXydは之を水蒸氣と共に加熱すれば封管加熱の場合に比し遙に低温且つ短時間にてCH20

を化生するを以て魚肉の水浸液を；水三二蒸溜に附し共蒸溜液に就き試験するときは充分所期の

日的を蓮し此際二二する不純物に依り妨害せられざることを瞼知し次の試験法を案出せり・

　余等の考案せる化生POrmaldehyd定量法

　内容約300cc．の圓底コルベンに（1）法によりて調製せる三二ユー5ccを容れ次に素焼小破片

約50gを添加し（加熱中水滴場底に流下し爲めに墨を三品することあるを以て之が防止に供す）

之に2孔を有するコルク栓を施し共1孔に上部鈍角に曲がれる硝子管を挿入し共下端を殆ど’

場底に達せしめ管の上端を過熱水二二三生器に津結レ他の1孔に上部三角に曲がれる硝子管を

挿入し其下端二三に絡り上端を冷却器に蓮結せしめ過熱水蒸氣を通入しつつコルベンを油浴中

に加熱し二三を180。に達せしめ同三障にて30分聞に約50CGを溜出する速度に於て蒸溜し

溜液100－200Ccを得るに至らば次の溜液5coを取りて卵白鐵盤酸反磨を検し斯くしてCH20

反慮全く陰性となるに及び蒸溜を中止し全期液をよく混和し共5ccを取り年生CHPを比色，

定量し之より全：量を算出す．

　前記試瞼法の考案に留り余等はTriπethylan1三noxyd不含の魚肉（かつを）1009にやり烏賊・

より抽出せるTrhnethylaminoxyd及合成品の各遊離天応0・l　gを添加し憲法に從ひ槍液100

ceを調製し其5ccに就き試みに（1）法に從ひ二丁の丁丁も著量のCH20を化生する湿度を

・知らんが爲めnO。より1gooに至る温度を10。毎に50ec宛劃温i蒸溜せる溜液中其5ccに

就き卵白鐵盛酸反慮に依り化生するCH、0を比色定量し之より共全：量を算出したるに次の成
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績を示せり．

．

やり烏賊より得たる Trimethylamihoxyd 合成せる、Trilnethylaminoxyd

加熱温度
卵白鐵盛酸反慮に
謔髞苣F量

溜液50cc中の分量に換算せる化生

bH。09量

卵白磁盛酸反心に
謔髞苣F：量

溜液50cc・中の分量

ﾉ換算せる化生
bH209量

110。一120。 1一 0．000073 1一 0．000063

70萬 80萬

120。」130。 1一 0．0001． 1一 0．0001

50萬 50莫

130。一140。
1

0．0003 1一 0．0003

16萬
、

16萬

140。一150。 。　　1一 0．00036 1一 0000壬2
13萬 12萬

150。一160。
1

0．0002〔殴 1一 0．000278

17萬 18萬

160吃一170。 11
0．000083 1一 0．0001

60萬 50萬

170。一180。 1『 0．000073 1一 0．000063

70萬 80萬

180。一ユ90。 痕　　跡
『

　　　　　　　F
ｭ　跡　1 一1

合　　　計　● 　　α001283
i理論量0の01999）

．｝　　　0．0013趾

　前記成績を看るに爾者共に1100」120。よりCH：zOを化生し始めユ40。一150。に於て最大に

達しユ80。司90。に至り殆ど完了し．共総量はC3且gNO，1分子より理論上CH20及C2H7N各

1分子を化成するものとせぽ天然品よりは理論量のβ4・15％合成品よりは6α2％のCH20を

定量し得たり・伺ほ念の爲め0・1％TrimethyaminOXyd水溶液5ccを取り之に就き直接試験

したるに前記魚肉と共に試瞼したるものと略同檬の成績を示し理論量の64－67％の二三に相當

する数値を得たり・（本定量法に於て供試Tr三methylaminoxydより理論量に相當するCH20を．

化生せざる理由は他日之を報告すべし）

　C，食肉類中曽hmethyla風皿。瑚d及之よリ化生するPo職aldehyd定量成績

　余等は前記定量法を癒回し最：も普通食膳に供せらるる生魚貝類及鳥獣肉類73種に就き

Trimethylalninoxyd及之より化生するCH20を定量したるに次の成績を得たり．供試品の學

名，産地，試験時期及水分量を一括表示すれば次の如し．

番
號

1

珍

3

名

よしきりざめ

ほ　し　ざ　め

ら　くださめ

學 名、

1）rionace　glauca工」inne

Cynias皿anaso　Bleeker

Lamna　nasus　Bomate1Te

産単

宮城縣

千葉縣

岩手縣

試験時期

3月

6月

6月

水　分
（％量）

72．0

77．0

73．0

C8HgNO
（％量）

0．7803

0．7058

0．8709

化　生
CH20
（％量）

0．2100

0．1923

023（｝1

●
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；4

51

・6

V．

　S

　9．

10

11

12

13

ユ4

15

16

17

18

19

20

21

22

．23

烈
．25

26

27

28

29

30

31

32

層33

34

35

36

．37

38

39

40

41

あ　か　え　ひ

あ　ん　こ　オσ

ま　　ぐ　　ろ

めじ’まぐろ

た　　　　　ら

．さ　　　　　け

ま　　　　　す

）、

ま

ま

き

こ

く

か

ひ

か

な

ぼ

だ

だ

だ

う　だ

’れ

ら

っ

り

だ

ら

ひ

ひ

ひ

ひ

）、

め

を

さ　　　　．ぱ

き　　　　　す

ま　　あ　　じ

かながしら
た　ち　う　を

に　　し　　ん

と　び　．う』を

い　　わ　　し

こ　　　　　ち

め　　こ　　ち

い

ほ

お

め

）、

さ

か

さ

さ

ま

し　も

う　ぼ

こ

ば

さ

わ

わ　は．

よ

ん

ふ

ち

う

ぜ

る

き

ら

．ぎ

り

ま

ぐ

ま　あ　な　ご

Dasybatus　akajei　M．＆H．1｝…｝：・

工ophiomus　se七igerus　Vahl．」

Thumnus　orlentalis　T．＆’S．．．

（まぐろの幼名な．り）・

Gadus．1nacrocephalus　Tilesius・

Oncorllynchus　Kata　Walbaum

Oncorhynchus　masou　Breroort・．・．

Seriola　quinqueradiata　T．＆S・

（ぶりの幼名なり）

Mugil　cepbalus　Li皿e

Pagrosmus　major　T．＆S・：’・

Taius　tumifrons　T．＆S．

（各種たひの幼名）

Sparus　macrocephalus　Barilewsky・

工imanda　angus七irostris　Kitahara．

Paralichthys　olivaceus　T．＆S．

Katsuwonus　vagun白：Lesson．

Scomber　japonicus　Ilouttuy11．

Sillago　sihama　F．＆T．

Trachurus　japollicu串丁．＆S・

1・epidotrigla　strauchi　SteiRdaclmer．

Trichiurus　japonicus　T．＆Sl；　．・・

Clupea　panasi　C．＆V．　．1．．

Cypselurus　agoO　T．＆S．

Sardinia　melanos七icもa　T．＆S．

：Platycephalus　indicus　Linnaenu6．

ThysanQpllrys　merder．Voαもii．・．

Nibea　schlegeli　Bleeker．

Chelidol｝ichthys　kumu　L＆C．

Inimicus　j叩onicus　C．＆V．

Sebastodes　giintheri　J．＆S．

Therapon　oxyrhynchus　T．＆Sl

千葉縣

千葉縣

「千葉縣’

紳奈川縣

北海道

北海道

北海道

Scomberolnorus夏iphonicus　C・＆V・

ハ10nacall缶hus　cirrhifer．T．＆S．

Hypor坤mψus　sajori　T・＆S・

Cololabis．saira］Brevoort

Spheroides　prophyreu6　T．．＆S・

　　　　　　　　　　　　　　　ン
As七roconger　myriasterl孕revoort

示巾茶川．縣

千葉二

二二二

兵庫縣

岩手二

千葉縣

千葉縣

千葉縣

千葉縣

千葉縣

千葉縣

愛知縣
。

千葉縣

器手縣

千葉縣

北海道

・小笠原島

千葉縣

千葉縣

千葉縣

岩手縣

山口縣

3月

3月

4月

4月

3月

4刀

3刀

3．

5月

4月

4月

4刀

3月

4月

3月

4月

4月

3月

4月

4刀

3月

4月

4月

4月

3月

4月

4月

4月

4月

．静岡縣｝4月
　　　　t
千葉縣

示中奈川縣

廊中奈川縣

・静岡縣

千葉縣

鞍手縣

千葉縣

宮城縣

4月

4月

4月

5月

4月

9刀

4月

4月

79．0

85．0

53．2

68．3

82．0

70．2

74．0

52．0

71．3

77．0

73．9

76．0

75．0

71．0

75．7

73．3

68．3

65。5

73，0

74．0

75．0

633

69．7

74．7

7＆0

75．2

7＆9

77．0

77．9

S2．6

80．0

73．3

63．6

7＆0

782

60．3

79．2

77．0

0．5700

0．1922
　　　●
0、0015

0．0030

0．1360

0．0263

0．020D

0．0094

0．0571

0．0086

0．1209

0．1186

0．1710

0．1059

0．2100

0．1847

．検出せ「艶

0，0375

0．0826

0．2102

0．1110

0．1652

0．2102

0．C631

0．0500

0．2853

02027

02252

0．2027

0．製40

0．1967

0．1707

0．11〔漣

0．0706

0．0758

検出せす

0．1126

0．1809

0．1520

0．0510

0．00（｝1

．0．0007

0．0366

0．0070

0．0058

0。0025

0．0165

0．0025

．0．0雛2

0．0310

0．0195

0．0305

．0．0570

0．0520

検出せ．す

0．0110

0．0235

・0．0580

0．0310

0．（》壬90

0．0598

0．0160

0．0150

0．0776
　　　　●
0．0590

0．0608

0．0580

0．065妥

0．0570

0．0δ00

0．0310

0．0223

0．0210、

検出せ歩

0．0308

0．0508

」
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42

43

44

45

46．

47．

48

49

50

51

．52

53

醒

．55

56

57

58

59

60

61

62．

63

磁

65．

66

67

68

69

70

や　　り　い　か

．するめいか

つ　め　い　か

．し　し　い　か

こ　う　らいか

．ま　　だ　　こ

い　ひ　だ　こ

し　ば　え　び

ぼたんえび

．さるえび
い　せ　え　び

．たいしようえび

くるまえび
し

あ

け

な

あ

か

や

を　か

が

ま

さ

こ

に

に

こ

り

き

ふ　　　　　な

こ　　　　　　’ひ

う　　な　　ぎ

ど　　ぜ．　う

な　　ま　　ず

あ　　　　　ゆ

い　　わ　　な

．く　　ぢ．　ら

牛肉ロース
牛　肉　肩　肉

，、’

轤P豚肉ロ

72　豚肉ヒ

73　鵠

　し

払昌

P　　ス

レ肉

　肉

Loligo　bleeker　K：efersteih

Ammastrepher　solani　steenstrupt
paci五cus

OnychQもeuthis　baDksU　Lb『a¢h．

Sepia　peter§eni　apPel16f．

Sepia　esculenta　IIagle

Polypus　vulgaris工amarck

Polypus　fangsia琴dOrbigng

I｝enaeopsis　joyneriハliers

Trachypellacus　curvirostris　Stim・
psOIl

Pallulirus　japqnicus　de　IIaan

Penaeus　japonicus　Bate

Squilla　oratoria　de　Ha乳n

1⊃ilimunus　denaani　Miers

Stichopus　japonicus　Selenka

Tapes　philipPi且arum　ad＆Rue

Ostr6a　gigas　Thunb
　　　　　　　　　　　　馬

Crassius　aura七Us　I、ilmie　．

Cyprinus　Carpio　Linn童e

Anguilla　japonica　T．＆S．．

ハlisgurllus　allguillicaudatus　ca11昌
tOr．

Parasilurus　asotus　Linnie

Plecoglossus　altivelis　T．＆S．

Salvelinus　pulvius　Hilgendorf

Physeter　macrocephalus　I」innie

北海道

静岡縣

愛知六

千葉縣

千葉縣

千葉縣

千棄縣

山ロ直

情葉縣

千葉十

三重縣

大蓮
東京府

東京府

愛知縣

宮地縣

千葉縣

東京府

宮城縣

新潟縣

群馬縣

・静岡縣

宮城縣

茨城縣

栃木縣

群馬縣

宮城県

宮城縣

宮城縣

宮城縣

宮城郡

宮城縣

5刀

3月

3月

3月

3刀

2刀
3．刀

3刀

3月

3刀

3月

3刀

4月

4月
2．月

3月

3月

3月

4月

4刀

3刀

3月

3月

5刀

9刀

11刀

4刀

3月

3月

3月

3刀

3月

』83．0

83．6

832

88．0

82．0

88．0

87．6

758

80．0

76．6

75．0

76．5

74．6

76．0

77．6

78．3

92．3

　　●
83，9

875

75．0

72．1

65．0

73．3

82．5

80．0

79．8

65．0

61．7

63，7

73β

50．0

0L3

0．5886．

02330

0．2550

0．1130

0．2170

0．1雛0

0．0976

0．3310

0．3630

0．2660

0．2130

0．2010

0．1727

0．1276

0．1020

0．1400

痕　跡

0．0013

0つ014

0．0〔遅1

0．0010

0．0040

0．0031

0．0015

撫巳せす

検出せ歩

0．0015

0．0010

0．0010

0．0003

0．0002

0．0033

0．1576

．0。0630

0．C680

0．0308

0．0574

0．0381

0．0271

0．0921

0．1050

0．0702

0．05S1

0，0570

0．（且85

0．0320

0．0285

0，0380

痕　跡

0．0004

0．0004

0．し013

0．0003

0．0010

0．0008

0．0004

検出せ歩

桧出せす

0．00（遵

0．0003

0．0003

痕跡．

痕　跡

0。0010

　　阿IJ記成績を看るに一般に蝋画魚類は淡水魚類叉は鳥獣肉類に比し多：量のTrimethylalninox一
〇

ydを含有し鍼水魚類例に在りても鮫，鮫糠及えひ等の軟骨魚類，烏賊及章魚等の軟禮動物，

三三蟹等の甲殼類中には其含高温に著しく共晶大部分の鹸水魚山中には敦れも多少のTrime－

thylaminoxydを含有せり．細魚を其肉質の貼より看るに鮫，蝦及郎等の如く特異粗霧なるか

或は烏賊及章魚等の如く特異緻密にして潤れも其肉色白き．ものは概して之を含有すること多く
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之に反し鮪，鰹，獅，購，鮭及賦払の魚類，鯨，牛，．豚及鶏肉等の鳥獣肉類の如く共肉赤色の

ものは概して素謡：量極めて少きか果は全く之を含有せざりき・

　以上の事實よりTri皿e七hylaminoxydは高等の肉類め構成振分と密接なる關係を有するもの

と認め得べく將來～二の方面の研究は肉類の富田學的見地より極めて重乱すべきものと信ず・

　2．季節による魚類筋肉中の7ri皿ethylamin。xyd含量の攣化・

　季節により魚類筋肉中のTrimethylaminoxyd含量の攣化を知らんが爲め比較的多量のTri一

皿ethylaminoxydを含有し且つ四季を通じ容易に市場に求め得べき次の3種の魚類を選び試瞼

したるに次の成績を得たり．

番　號 名　　　　　　稽 産　　地 試験時期 水分（％：量） C3HgNO（％：量）

宮　城　縣 1　月 75．0 0．8260

宮　城縣 3　月 72．0 （λ7803

1，
よ　し　き　り　ざ　め

茨　城　縣 5　月 75ρ 0．9010

砦　手　縣． 6　月 77．0、 0．8829

砦　手　縣 9　月 77．0 0．4430

告　手摩 11　月 76．0 0．8260

北　海　道 1　月 0．4129

北　海　道・ 3　月 85．0 0．1420

北　海　道 5　月 83．0 α5886

2．「 や　　　り　　い　　　か 北　海　道 6　月 82．0 0．7418

北　海　道 8　月 85．0 0．4381
「

新潟　縣 8　月 8壬．0 α4730，

『
10　月 （市国心なし）

｝
｝

11　月 （同　　　上）

｝山　口　縣 1　月 76万 0．313〔｝

山　口　縣 3　刀 7δ．8 0．3310

3． し　　＝ば　　　え　　　び 大　分　縣 5　月 77．0 0．3420

大　分　縣 『6　月 76．3 0．3歪50

千葉　縣 9　月 775 0．0730

千葉　縣 11　月 76．8 0．2470

　前記成績を通覧するに3種の魚肉中のTrimethylaminoxydの含量は該魚類の産卵期と密接

なる關係を有し産卵前には其含量最も多く産卵後には著しく減少せり・帥ち葦切鮫及芝鍛の産

卵期は7－8月，槍烏賊の産卵期は6月下旬なるを以て是等の魚肉中のTr五me乞bylaユni皿oxyd

は敦れも産卵期の前後に於て著しき相違を示せり・次に槍烏賊は産卵期と關係無く1月より漸

次Trimethylalni且oxydの減：量を來し3月に於て最も甚しく5月より再び次第に塘量し同じ

く葦釦鮫は1月より3月に至るに從ひて極めて僅かに共減退を示せるに過ぎす又芝鍛は全く

●
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この傾向を示さざり．き．直面の理由は恐らく槍烏賊の如く北海道近海の嚴寒の海洋中に棲息す

る魚類は冬季に於ける共直接叉は間接餌料たるプランクトン等に動感を面し榮養不良状態に陥

りたるに原因し繋切鮫及芝鍛の如く比較的温暖の海洋中に棲息する魚類は前述の如き餌料の訣

乏によりて影響せられざるものと思惟し得べし・

　以上は今次試験に供せる軍に3種の魚類のみに就きて得たる成績なるを以て之を以て魚類全

般を律するは聯か早計に失すべきも恐らく他の魚類に在りても同一關係を示すものと想像し得

：るところにして若し論りとせば魚肉中のTr加ethylaminoxyd：量の多寡は該魚類の生理榮養状

態に密接なる關係を有し從って魚肉の風味を著しく左右するものと思料し得べし．

　3．魚類の髄忌中Tri皿ethyla皿in砥ydの分布．

　余等は魚i類燈内に於けるTri皿ethylaminoxydの分布關係を知らんが爲め次記6種の魚類に

就き筋肉，臓器，魚精及魚卵等の各部分に於けるTrilnethylaminoxydを定：量したるに次の威

績を得たり．

；番　號

1．

撃．

3．

4．

5．

6．

名 稔

あ　か　え　ひ

あ　ん　こ　う

に　　　し　　　ん

や　り　い　か

な　　　ま　　　こ

ら　くださめ

産　　地

・千葉縣

千葉縣

北海道

千葉縣

千葉縣

若手縣

試験時期

3　刀

3　月

4　月

6　月

3　月

6　月

｛

｝

｛

槍肉探
取部位
筋　　肉

胃　　袋

魚，　精

興　　臓

筋　　肉．

魚．　精

興　　肉

　卵
筋　　肉

　卵
筋　　心

臓　　肪

筋　　肉

劔　　肉

水分（％量）

79．0

83．0

82．0

30．0

85．0

60．0

69．7

7α6

84．0

70．0

92．3

83．3

73．0

81．4

C3HgNO（％量）

0．5700

0．1442

0．0350

痕　跡

’0．1922

0．0014

0．21021

0．0375

0．7379

0．2368

痕　跡

目　跡

α8709

0．0330

　前記成績に示ナが如く漁類の筋肉中には臓器，魚卵及出精等に比し著しく多量のTrhnethy1－

amiロoxydを含有することを認めたり．

　4・魚肉調理の際Trimethylaminoxydよ四ヒ生するPor皿a翼dehydの分量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　上述の如く鮫，烏賊，えひ及七輪は著量のTrimethylaユninoxydを含有するを以て之を調理

加熱するときは共面相當量のCH20を化生することあるべきは想像し得るところにして斯の

如き場合其化生量は術生上顧慮する必要無きや否やを試験することは極めて重要なりと信じた

るを以て普通食膳に供ぜらるる魚肉中より生鮫，生槍烏賊，乾鰻面面霜融の4種を選び之を煮
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物，焼物及天ぷら等に調理したるものに就き内務省令飲食物中防腐剤漂白剤試三法に準擦し次

．の如く施行せり．、

　調理検肉のよく細到せるもの10g．を硝子壕に取り蒸溜水1COccを加へ栓塞し時々振盈しつ

つ1時聞放置し次に50％H2SO410ccを加へ再び時々振盈しつつ更に1時間放置後濾過し

濾液に蒸溜水を加へ全：量200ccと諭し之を内容約500ecの硝子場に容れ素焼小破片激箇を添

加し石綿板上に熱し5分聞に約5cc　Q溜出速度に於て50ccを溜取し次の溜出液5ccに就

き卵白高山孤山態を回するに全く陰性となるに及びて蒸溜を中止し全溜液をよく混和し其5，CC

，に就き卵白二三酸反慮により化生CH20量を定量したるに次の成績を示せり・

品國 名

生よ　し』き

同　、　上

同　　　　上

同　　　　上

生　や　　り　い

同　　　上．

同　　　、上

品

同

生

田

同

下

り　ざめ煮物

　　　　　焼

　　　　　天

　　　　　天

　　　　　か
　　　　　焼

　　　　　天

す　　る　　め

　上　　　　天

し　ば　　え　び

　上　　　焼

　上　　　天

　上　　　天

ぷ

ぷ

・煮

ぷ

焼

ぷ

煮

ぷ

ぷ

物

ら

ら

物

物

ら

物

ら

物

物

ら

ら

産 地

砦　手　隠

岩　手　縣

岩　手　縣

濫　手　縣

離「 ｪ』 p
静　岡　縣1

静　岡　縣

北　海　道

北海遣
愛　知　縣

愛　知　縣

琴知寵
愛　知　縣

加熱温度及時間

煮沸10分
加熱2δ分

1300一工400　カπ熱　10ラ｝

1700L1800　力【1熱4　夕｝

煮沸11分

加熱5分
ユ80。加熱5分

加熱4分
180。＝加熱4分

煮沸10分

加熱7分

180。加熱4分

250。加熱2分

調理により化生せる
　CH20（％量）

0。000714

0．00196

0．000S3

0．00206

0．00083

0．00095

0．00155　．

0．00143

0．00143

0．00063

0．00063

0．00083

0．00090

　以上の成績を通覧するに調理により化生するCH：20の：量は加熱才度の上昇に門々比例して

増大し煮物は共化生量最：も少く焼物之につぎ250。の如き高温にて揚げたる天ぷらは最も多量

のCH：20を化生せり．而して天ぷらはi30。一1400の如き低温にて揚げたるものは共化生量比

較的少きも魚肉の天ぷらに高温にて短時間に揚げたるもの程美味にしてこの爲めには少くとも

工80。以上250。以内にて可及的短時間にて揚ぐるを可と得せらるを以て高温に揚げたるものを

標準品と晶晶さざるべからす，　　　　　　　　　　　　　　　覧

　前記成績を衛生乱雲見地より考察するに最も著量のCH20を化生せる生葦切鮫の天ぷら及

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　♂焼物は検温1009中張2mg，生槍烏賊の天ぷら拉二二の焼物及天ぷらは共に約1・5並19，生芝

蝦の天ぷらは0．91ngのCH20を化生するを以て比較的著量のTrimethylaminoxydを含有

する魚類の加熱調理肉は：該肉1009中雫均1－2皿9のC耳20を含有するものと看倣レて可な

り．而してC且20の有害性に關し先年當所伊東技師の報告ηせる調書に依ればCHPを連日

点取せる場合の人髄に封ずる最少作用量はH．W．　Wily8）の實験に徴するに1日量0・19なる
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．を以て今假りにR．G．　Ecclesg）氏の所謂防腐剤としての最大許容量たる其の20分1の分量を

探用せば5mgに謡曲し之を天ぷら山焼品等の場合に就きて考ふるに油鮫肉の天ぷら及焼物等

の如き最：も多：量のCH20を化生するものに在りても油日李均200－300琴以上歯噛の場合始め

て衛生上有害の危心あるものと認めらる．然れ面諭の如き事例は殆ど有り得べからざると～二う

にして通例天ぷら又は焼物等に調理せらるる湘南烏賊等の魚肉は執れもTrimethylaminoxyd

の含量之より遙に少きを以て共調理に依りて化生するCH20の分量も少く從って之を食膳に

供するも殆んど懸念を要せざるものと引直し得べし．省ほT士imethylalninoxydを人血に撰嘉

したる場合其尿中に排泄せらるる該物質の量的研究に噛しては近年：Lintzel氏の詳細なる報

告5）あり．同氏に依れば人間の正常尿中には通例11聲夜間の手偏排泄尿量を14・5Zとせば其

中にTrimethylaminoxyd約66mgを含有し此際Trimethylaminoxydを故意に振齢すれば尿

中に排泄せらるるTrl皿ethylaminoxyd量を噌寄すと報告せられたり．然れ共同氏の報告に於

てはTrimethylaminoxydは礎内にてCH20を化生することの有無に歯し’ては鰯るるところ

なし・今若し多量のTrimethylaminoxydを含有する肉類を食したる場合人民内にてCH20を

化生することありとせばこれ亦衛生上考慮すべき問題なるを以て三等も亦2，3の實瞼を試み

たるも本問題は極めて：重要事にして韓々に結論を下し能はざるを思惟せしめたるを以て他日研

究を補足の上報告するとととせり，

総 括

　前記成績を紬括すれば次の如．しデ

　1・一般肉類中のTrimethylaminoxyd及其加熱に依りて化生するCH：20の簡易定量法に

就き研究の結果面出の冷水浸液に燐タングステン酸液を加へ析出する沈澱をバリット水にて塵

議して得たる水溶液の一定量を．取り之に含有するTri皿ethylaminoxydをZi且nchlor茸r－Lδs・

にて還元して鼓に化生するTrimethylamihをN／1CO－H：Cl中に吸出せしめ其消費量よりTri一

ユnetbylaminoxydの含：量を算出し次に残鯨のTrimethylaminoxyd含有溶液の一定量を取り

’ユ80。の油浴にて過熱；水並並を通入しつつ蒸溜し共溜液に就きて卵白鐡盤面法に依り．てCHP

を比色定：越し以てTrin：efhylanlinoxy（1の加熱分解に依り生成するCH：20を測定する一簡便

法を考案し之を食肉類73種に慮用せり．

　2・季節による魚類筋肉中のTrilnethylaminoxyd含：量の攣化を漉せんがため鮫，槍烏賊及

芝蝦につき試験したるに其含量は海洋中に存する食餌の多寡によりて著しく影響せられ塞冷の

海洋中に棲息する鮫及槍烏賊は共に3月には共含量租減退を嘉したるも之に反し比較的温暖の

海洋中に棲息する芝蝦は然らす．ご是等は論れも其産卵直前には最大量に達し産卵後には著しき

減少を示ぜ’り・　　　　　　．　’
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　　　3．　あかえび，鮫糠，鮭，槍烏賊，海鼠及らくだ鮫の6種に就き其筋肉，臓器，魚卵及魚精

　　等のTrimethyla皿i皿oxydを槍したるに筋肉中には最：も著量を’含有し肝臓，魚卵及魚精中には

　　極微量叉は痕跡量の含存を示せり．

　　　4．Trimethylalninoxyd含イ丁の魚肉類にして調理加熱の際CR20を化生すとせぱ其分量の

　　如何は衛生上顧慮を要する事項なるを以て之を検せんが爲め生鮫，生槍島賊，乾蜴及生芝蝦を

　　，煮物焼物及天ぷらとな堪際雌するCH・・を糧したるに期生量は調理の際のカ・熱温

　　度に比例して檜減し煮物の場合最：も少く天ぷらも130。一140。にて揚げたるものは煮物と略同

　　様にして楡肉1CO9中通例0．6－0．8m9のCH20を化生し叉180。以上にて揚げたる天ぷらは：
1

　　焼物の場合と殆ど同様にして煮物の約2倍量に相回し槍肉100g中通例1－21ngのCH20．の

　　化生を認めたり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　女　　　　　麟

　　　　1）　日衛化，6，326（1931）．2）藥雑，5径，1081，（19鍛）・3）BiocheIn．　Z・，2■■，437，（1930）・4）

　　　Z．physiQI．　chem．，196、47，（1931）．5）　Biochem．　Z．，273，243，（19鋤，　6）　日衛化，5，157，

　　　（1933）．　7）衙試藁，45，117，（1935）．8）：Bl．　U．　S．　Agr．　Chem．，84，5，（1908）．　9）Die　Bede・

　　　utung　d．　Konserviernllgsmittel　fiir　d．1nenschliche　Ern証hrung（1906）．　．

　　　　昭和12年10月
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除姦悪及和製劃中有敷成分の定量法に就て

附蚊取線香及除磯菊出血の分析成績

技　手　　石　　坂　　音　　治

助手近　藤　稔
助手栗林俊明

　　　　　　　内　容　目　次

第1章　緒　　　　言

第2章ピレトリン定量法ゐ研究

　1第1節　バリウム璽法に就て

　1第2節　比色法に就て

第3章除野菊の有敷成分の定量虹分析成績に覧て　’

第4章，蚊取線香の有歓成分の定量泣分析成績に就て

第5章除最粉剤のイ漱：成分幼ξ量虹分析成績に就て

鎮6章　総括拉結論

　　　丈　　　激

第1章　緒 1言

　本邦の風土は除鑑菊Chrysanthenlum　cinerariifolium　1）27，の裁培に好適し，主として和歌

山，岡山，廣島ジ愛媛，香川の諸縣の独特に最近北海道に栽培せられ昭和10年度に於ける其

総牧穫高は3，388，743貫に達し實に世界総産額の約90％を占め共大部分は海外に輸出せられ

年額亭均約700～800萬圓の多きに達し2）3）樟脳及薄荷脳等に伍し斯種輸出主要物産中の首位

を占むるに至れり・從って共品質の判定上從來の如く軍に生藥學的槍査1，に：基き之が等級を定

むるのみにては満足なる能はす共有敷成分の含量の槍査に依りて品質を鑑定する必要を生じ夙

に我國に於ても共有敷成分の化學的陶伏に写し佐藤捨三郎4），藤谷巧彦5），山本亮6）の諸氏に依

りて研究せられ共本健の聞明に關し著しく功獣する所ありたり．共後山本氏の報告に前後して

H．Staudi且ger及1⊃．　Ruzicka7，8’9’1。）子等は途に共化學的構造を明確ならしめ殺趨敷力の本

四はPyrethrinなることを確回せり。

　從三生藥學上除轟菊の品位は肉眼的乃至顯微鏡的観察に由て定められ特に顯微鏡的に爽雑物

の有無及花粉粒数等を槍したり・藤田氏1〕に擦れば良品は少くも菊の粉末1mg中に花粉粒数は

最低］，300～1，500箇あるを要すと云ふ．然れども今日有敷成分の本禮がPyrethrinなりと判

明するに及び忽然其含量に從ひ品位の優劣を決定すべきものなるや論を倹たす．現今除錨菊の
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品位判定上の公定法を規定ぜるは第5版瑞西藥局方11）のみにして同法はFlos　Pyrethriと題

し共判定標準は第一に生藥酔吟観察第二にエーテルエキス分少くも5％以上なるべきこと及

衣分多くも10％以下なるべきことを規定す．叉米國に於ては除鐙菊其他一般除最菊製剤の判

定に後蓮のG一丑adinger－Cor1爾氏のPy■ethr三n定：量法を概ね探用すと云ふ．

　凡そ除錨菊の使用目的は殺錨なるを以て昆最接鯛試験12’に依り殺最力の優劣を検するは勿論

重要覗すべき事なり，而て多激の試瞼報告及調書に就きて見るに昆贔の性別，年齢，蛮育榮養，

試瞼時季共他一般試験條件極めて繁雑にして試験所要時間の大なるを共通的散貼とす故に寧ろ

化學上有敷成分Pyrethrinの判明せる今日に在りては之を定量し随時随所に簡軍且つ正確な

る敷力を決定するを可とすべし．然れども亦化學的方法と難も完全なりとは云ふを得す，蓋し

本法の主要目的は明旦力の決定なるを以て若し有敷成分と化學的同一性欣を有し而も殺轟力無

き物質ありとせば化學的定量法は其意義を：失ふべし・故に殺録試験と相侯って決定せらるべき

ものなり．從前は翠にエーテル叉は石油エーテル可溶分の定量及共鹸化数，ヨード数又友分，

窒素，水分等の測定によりて満足するの止む無き駄態にありしもPyrethrinの定量法焚表せ

られてより除趨菊晶質判定に著しき進歩を面すに至れり．

第　　1

　　　　　翫

　　鷲鱈一唄II：C：C臨

　　　　島

　　　　4H
　　　　　　　　　　　CH3（CH・）・C今C・・一CH・C〈

　　　　　　　　　　　CH3

　　　　Pyrethrin－I

　　　　　C21H3。03

　　．（Mol．　Gewt．330）

表　　　　　　　．

　　　　　階

瓢ぎ一C牛一ρH＝C：C瓢

　　　島

　　　さH
・螂△・Hr・H・C〈：琴楓

　　　　Pyrethrin－II

　　　　　C22H3005

　　　〔Mo1．　Gewも，374）

　　　　濫

1H、岳：∩：ぎ一CH・『CH・C：CH－CH・

Pyrethrolon　C11111602（五lol，　Gewtl　180）
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＼

　　　　　　COOI1
　　　　　　己H

　　（CH、）、C△CIレCH、C（CH、）、

　　Chrys油themum・monocarbons乱ure
．　　　　　　　　　C1。H：1602

　　　　　　（Hol．　Gewt．168）

　　　1豊OH

・C耶△CH一・H・C＜1島H

Chrysa血thelnum・dicarbons蕊ure

　　　　　q。正11聾04

　　　（Mol．　Gewt．ユ98）

　化學的定量法としてはPyrethrin　I及IIは第1表に示す如く還元性のCarbmyl基を有

し且酸とアルコールとの結合したる一種のエステルなること7，に著眼し主として（1）1927年

Staudinger及Harder爾氏13）が提唱したるSemiearbazon一五1ethode　1｛’（セミカルバツ才一ン

法），（2）同じく爾氏13）が獲表したる所謂S伽re－Methode1蔓，（酸法或は鹸化法），（3）1929年

Gnadinger，　Cor1二三15）の提唱に關はるColorime七rlsebe皿e七hode（比色法一名銅還元法或は：

Gnadinger－CDrl法），（4）1931年Martin及Tatters飼d三下1。）が提案したるFericyankali－

Methode（酸化法）及（5）最近1934年目ipert17｝或はSeil氏18，等が鹸化法を改良したる

所謂Bariumsalz－Methode19）20）等あり．此等諸定：量法は何れも共後研究改善せられたるも夫々

長短ありて未だ確定的良法と認むべきものなし・本邦に於ても近時之に關する研究漸く盛んと

なり懇に吉田氏2り22）等はTat七ers且eld氏の三法の改攣法に就きて報告し，武居氏及其協力

者23＞2隻）26）はGnadinger，　Cor1三三の比色法を紹介し其後同氏等25）はTatters五eld氏丁丁を幾　　　・

分三二し二三績を比色法と比較封照せり．又Gnadinger－Corl比色法に關しては最近長澤氏2s♪

の研究報告あり・

　前記の如く三門菊有L数成分たるPyrethrinの確定に件ぴ共定量法に干し内外諸家に依りて

研究報告せられ充る業績頗る多きも之を三三に供するに當り從來法を追試研究の結果之等の方

法中には爾ほ幾多の今回の存することを認め種々比較實験の結果之を改善したる一門定量法案

を作成し之を除最丁丁其製剤に慮用したるに極めて満足なる成績を得たり依って次に之を報告

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しす．

　術ほ本研究の資料は和歌山縣警察部衛生課の好意に依りて寄贈せられたるものなり，併記し

て衷心より謝意を表す・

第2章　ピレトリン定量法の研究

　　　　　　　　　　　　　第1節　バリウム聴法に就て

　一般に所謂酸法13）14）は除趨菊の有機溶剤抽出分を苛性アルカリにて加水分解し斯ぐして得

たるChrysanthemums蕊ureを遊離せしめ滴定するを原理とす．然れども一考を要ずるは未だ除

錨菊中にPyretbr五nの加水分解に由りて生する酸以外他の酸の存在せざる事を實誰せし者な
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　　く寧ろPro飴eateehu説ure，　Isovalerians蕊ure，　Caprors蕊ure，：Laurins蕊ure，　Palmit玉nε蕊ure，　Ole．

　　・iロs伽re，　LinoleinS蝕re共他アルカリ中和債を有する物質の存在を立画せる17）今・日稼法は非科

　　學的定量法たるの誹を冤れす．斯くてRipel七，　Sei1其他の諸氏はChrysallthe皿ums蕊ureの

　　Ba一盤の水溶性なることに6）17）18）着眼しバリウム盤法を獲顕せり．

　　　余等は：同氏等め改良法を首肯するも未だ水溶性有機酸バリウム盤はChrysanthemumsaure

　　のみによりて生成せらるエものなることの確誰を恕す依って余等は從心知られたる有敷成分

　　Pyrethrinの謡歌帥ち主として（1）クロロホルムに易溶性なること，（2）アルカリに由り加水分

　　解してChrysauthe皿ums蕊ureを生するとと，（3）Chrysanthemums践ureのBa一塵が水溶性な

　　ること，（4）遊離欣のChrysanthemU皿saureがエーテルに可溶性なること等の事始に立脚し次

　　の如き操作に由り除最菊中水溶性バリ、ウム盤を生する有機酸の定量を施行せり．

昏　　試料12gを正確に出訴し内容約20りccの分液漏斗に容れ伺ほク・・ホルム8030を以て定

　　量的に洗入す．屡々振幅しつ曳1時間放置したる後抽出液を少許の脱脂綿を用ぴて濾過し濾液

　　50ce（＝試料7．59）を正確に：臼取す．斯・くて得たるクロロホルム溶液を水浴上にて速かに面面

　　濃縮し殆鼻ど乾固するに至らしめ残渣に1％バリット水を初め20cc次に15ec加へて水浴上に

　　各ユ0分聞加熱温浸し最後に水15ccを和して温浸し，毎回浸液は豫め水50CGを容れたる第

　．二の分液漏斗に直径7Clnの濾紙を用ぴて一入す．鼓に得たるバリット水溶液に10％盤酸2cc

　　を加へて酸性となし析出したる有機酸を3同各20ecのエーテルを以て浸出す・エーテル浸

　　出液を合して第三の分液漏斗に移し2同各20ceの飽和食盤面にて振諭し洗溌す．洗液を去

　　りエーテル溶液を豫め10D。に於て乾燥秤量せる秤量場に直径7cmの乾燥濾紙を用ぴて糸入

　　し分液漏斗及濾紙は少量のエーテルにて洗蕨す．水溶上にてエーテルを蒸獲したる後残渣を

　　100。に於て15分間乾燥し除一品中に放冷後秤量す（ag）．秤量後論語にアルコール10ccを

　　加へ溶解したる後Phenolphthalein溶液を標示藥としN／lo－K：OHを以て滴定し栓赤色を呈す

　　るに至らしむ（bcc）・斯くて更にN／lo一：KOH「を遮面し滴定液と合して出身藥の総量を5ccと

　　なしたる後水浴上に10分間温め冷後N／10－HC1を以て過剰のアルカリを惑乱す（O　cc）．但し

　　溶剤は総て中性なるを要す．

　　　市販の直話菊乾瓢に就き余治め施行せる實験成績を瞬ぐれば次の如し・

第　2表
試　料’

1

II

III

水　分

α50％

6．35％

＆40％

ac

00564
0．0617

0．08工0

0．0810

0．0575

0．0579

bcci・卜・）cc

…l
l：lll

l：ll

o96！．

2．40

2．40

3．03

3．03

253
2．43

　エーテルi親鳥残流（a）は淡褐色透映極めて濃州

の液にして鼻許の結二面混在し，刺戟臭を有し味は：

初め苛烈に：して後苦く次で清涼感を始す，アルカリ

性銅溶液を還元せす又殺一面殆ど無し．滴定後の残

液にCaC】2溶液を滴面する時は結晶血沈量を生

す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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　前記成績を要約すれば次り如し．

　（1）除轟三三花のクロロヰルム可溶成分はバリット水に由り水溶性の有機酸璽を分離す．（2）

該有機酸盤より得たる遊離の物質は酸の他にエステル，ラクトン或はS蕊ureanhydridの如き

性歌を示す．（3）斯くて得たる有機酸は還元性及殺副題殆ど無し．

　以上の成績により黙劇菊有奴成分定：量法の所謂画法及バリウム悪法は：未だ根本的究明の必要

あるを痛感せり．

　　　　　　　　　　　　　第2節比色法に就て

　比色法帥ちGnadinger－Corl氏法15♪は前述の酸法と異り除罎菊竜花より沸貼限定せる石油エ

ーテル抽出に依りて得たる成分中に還元性強大なる物質を徹底的に究明しPyrethrill及其分

解産物たるアyrethrolon以外に無き事7）を絶封條件とし提案せられたるものなり・

　1929年Gnadinger，　Cor1劇甚はPyre七hrinの純麗を輩離し．15）28｝郷にStaudi雄ger，　Ruzi

cka爾氏7）がP3rethrinの椿造研究に際し其分解成績髄たるPyrethrolonのアルカリ性銅溶

液を還元する特性を明示したる事貴に鑑み，伺ほPyrethrin　I及II自身にも夫々還元性あ

ることを確暮したり・巨Pち嘗てFolin－氏29）が血液中の微量葡萄糖定量に使用したる所謂Folin

氏楡塘管を使用し室東との接鯛酸化を防ぎつエPyrethri且のアルカリ性銅溶液の還元力を獲

揮せしめ，斯くて得たる亜酸化銅の沈重に同氏の燐モリブデン酸試藥を作用せしめ深青色の呈

色度を観察せり．

　Gnadinger，　Cor1爾氏は700同以上の實験を行ひ最：も正確なる籔値を示すべき霧雲を決定

したり．其結果葡萄糖を標準として比色し得るζとを確認し且つ葡萄糖の一定量に封して種々

の量のPyrethrinを比色したるに還元力に表さるゾ葡萄糖當量とPyrethripの貴覧量との割

合は一定ならすして多少の相違あることを認めたり，帥ち實瞼値をGraph上に窯綴したるに

直線とならすして嘗てAll三hn氏（1880）31）が葡萄糖の研究に際して得充る撫物線式に等しき

二次曲線を示せり．斯くて氏等はPyrethτinと葡萄糖の間に二次方程式の成立することを認

め，之に最小自乗法を適用して次の二つの方程式を得たり・

　　　　（1）　Pyre七hrin　I　・一・g＝＝一〇2536十〇2237の一〇X）0365ω2

　　　　（2）　Pyre缶hrin　I工・…　シ＝一〇．0101十〇．1437の一〇。0009”2

　而て方程式（1）の〃rに葡萄塘の値として0・750mgより2B75mgの間の数字を代入して當

量のPyrethrin　Iを算出し幽暗最菊中Pyrethrin　I及IIの含：量割合一定ならざる所より假

に爾者が等量混在するものとしPylethrin　Iの量に係数］．0666を乗じてPyre七hrin　I及II

の測量を計算し第3表を得たり・
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　　　　　　　　　　　　　　　第　　3　表

Copper　Reducing　Power　of　Dextrose　and．Pyrethrins＊

亀

Dqx董rose Pyrethrin　I Phreth．1＆II

ll　Pyrξ｝thr三n　I　　　　　　　　　　　　　　　脚

1，hreth．1＆II

一　一　　　　　　　．　冒　　．　．　一　．．　「　一

　　m9

P　0．750

〕rng

S．87

mg
T．19

1：「！　　　mg

堰D　　1．825 P　1142　1
mg
P2．ユ8

0，775 5．01 5．34
ヨ．　　　1．850

12．37

’0800

O825

5．14

T28

5．48

Tβ3

1…　　1．875 1　1L78　； 12．57

H2．76

0850

O875

5．41

T．55

5．77

T．92

P．　　　1．9251．ド　　　．　　1．950
l　　　　　　　　　　　　　　l
c　　12・15」1　　　12．33 12．96

D13，15・

0，900 5．69 6．07

li　　　1・975 Ll　　．　　1252．　　1　　　　　　　　　　　　　　」
12．35　　　　　，　、ざ

、　0925 6．21 ……　　2・ooo 1　即　1 13．56

0，950 5．96 6．36 13．76

0，976 6．10 6．51 i・　　2．050 1　　13．10 13．97　．’

1．000

1．025

■050

1．075

1ユ00

1．125

1．150

1．17δ

】．200

】225

1，250

1．275

　　　■3001

　　　1．325

・　1．350

　　　1．375

　　　1．400

’　1．425

　　　1450

　　　1．475

　　　1．500．

　　　1．525

　　　1．550

　　　■575

1，600

6，24

6．38

α52

6，67

6．S1

6．95

7。10

7．25

7．39

7．54

7．69

7，81

7．99

8ユ4’

8．29

8．翌

8，60

S．76

8．92

9．07

923

9．39

9．55

9．72

9．88

　6．66
・　の

　6．81

　6。95

　7ユ1

　7．26

　7、41

　7．57

　一　臼。
　’．’‘D

　7．88

8，04

8．三～0

8．36

8．52

”　　＆68

　　　　8．84

　　　　9．oo

　　　　9．17

　　’　9．34．

　　　　951

　　　　9，6S

　　　　9．85

　　　　1α02

　　　　10ユ9

　　　　工0β7

　　　　10．54

し

r

鼠075

．2ユ00

2．125

2．150

2．17δ

ユ200

2，2251

2．250

2．275

2．300

2．325

2．350

2．37δ

2．400

3．425

鼠450

2．475

鼠500

2．525

2550

鼠575

2．600

2．625

傘・〔恥

2．675

13．30

1349

13．69

13，90

14．11

1431

14．52

14．73

14．95

1δ．17

15．40

15．62

15．85

1609

1633

16．57

16．81

17．05

17．31

17．58

17．85

18．11

1＆38

18．67

18．9ξ》

・　14．19

14．3｛｝

14．6σ

14．82』

15．05

1526．．

15．49

15．71

15．94

16．1＆1

16．42

16．66

16．91

17．16

17．坐｝
　　」　　‘　　　　，

17．6S

17．93

1819

1846．

18．75

19．（》1．

19．32

19，61

工9．91

20．21．

．‘

9
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1．625

1．650

1．67δ

1．700

1．725

1．750

】．77δ

1．8）0

10．（且

10三～1

10．38

10．55

10．72

10．82

11．07

11．？4

1071

10．89

11．07

11．25

11，43

11．62

U81
U．99

2．700

，2．725

2．7δ0

2．775

．2．800

2．825

2，850

2875

19．25

19．56

19．86

20．20

20．55

20．89

，21．24

21．59

匙・Ti】ird　coluhm　calαllat6d　for　a　mixture　of　equal　parts　of、Pyrethrins　I　alld　II．

20．53

20．86

21．ユ8

21．55

21．92

22．28

22．65

23．05

　第3表は貴にGnadillger－Cりr1比色法の施行上重要訣くべからざるものなり・次に該比色

法に關し重要なる實験叫声擦を揚ぐるに

　（1）PyrethrinゐSemicarbazonば殆ど銅還元力を示さす．（2）Pyrethrinは90。にて長

時間加熱すれば攣化し石油エーテルに不溶性の物質を生じ野冊力を：失ふも銅還元力は僅に塘加

を來す．（3）Pyrethrin　1をアルコール性ナ1・ロン液液にて鹸化すれば銅還元力を低下す．（4）

：Pyrethrin　I及IIの混合Semiearbazonをメタノール性ナトロン油液を以て0。に於て鹸化

し1アP．203。のPyrethrolollsemicarbazcnを得，之をベンゾール及酸化硫酸カリ溶液を以て

長時間学漫しケトンアルコールたるP二et上r）lonを軍離せり・斯くて得たるPyrethrolonめ銅

還元力はPyrethrildよりも僅かに劣り而も其石油エーテル溶液を3％過マンガン酸カリ溶

液にて洗排する時は共殆ど全部（98．5％）は酸化せられ洗灘液中に移行し石油エーテルに残存

する物質の還元力著しく低下す・（5）石油エーテル抽出液を1％ナトロン夙志叉は濃厚なる酸

性亜硫酸ソーダ溶液にて洗灘するも何等アルカリ性銅溶液を還元する物質を除去し得す．（6）石

油エーテル抽出液を3％クロム酸溶液又は3％過マンガン酸カリ溶液にて輝輝するも銅還元性

物質の損失を來さす．（7）石油エーテル抽出分中Pyrethri11以外には銅還元性物質を検出せす．

　　　　　　　　　〔1〕・、Gnadipger，　Coτ1雨氏の比色法原法に就て

　試藥（1）石油エーテル28，蒸溜温慶20～40。なるも其最高温度60。を越えす純度9e～99％

の石油エーテル。

　（2）脱アルデヒド酒精・g5％アルコール1Zに7かphenylene－dlaminehydrochloride　59を加

へ三々振博しつ」24時聞放置の後少くも8時間煮沸還流を行ぴ一夜静置後蒸溜し初溜液10％

及び最絡二三5％を除きたる主溜液を採り使用前之を密栓し暗所に貯藏す．

　（3）盤基性酷酸鉛溶液　純旧基性酷酸鉛2｛’gを新に煮沸し冷却したる蒸溜水た溶解し全量

を1Zとなす．

　（4）アルガリ性銅溶液28）最純硫酸銅（CuSO4・5H20）2．59を約100ecの蒸溜水に僅かに加温

して溶解せしめ放冷す・別に最純酒石酸カリソーダ59及最純苛性ソーダ7．59を夫々約1〔〕Occ
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．の冷蒸溜水に溶解す．以上3種の溶液を内容50Dccの一義曝に注入し善く灘和して蒸溜水を

加へ全量を509ceとなす・該試論は：調製混和後3日以上を論判しば使用すべから’タ・

　（5）F・！h・氏試藥28）　モゴブヂン酸ソーダ（Na，M・0，・2H、0）159gを蒸溜水300・・に溶解

し内容1Zの町回場に濾漏し，蒸溜水75CGを以て洗記す・次にプロムOJ～0・2ccを和し探噛

し溶解せしむ。1時間放置後振盈しつL85％燐酸225ceを加へ，塗に稀硫酸（水3容，硫

酸1容）150ccを注加し蝕に爽生するブ・ム瓦斯を減点に依り約1／2時間揮散せしむ・』衆心

に99％酷酸75CGを注回して善く混合し蒸溜水を和レ全量をユ置’となす・

　（6）標準葡萄糖液純無水葡萄糖19を蒸溜水に溶解し内容200こ。の測容堤に一入し之に

脱アルデヒド酒精41）c3を混和し，更に蒸溜水を注加し全量200ccとなす・霊液10ceを分取

’し内容250ccの測容塚に注入し彦に脱アルデヒド酒精210δeを加へ更に：蒸溜水を注愉し季：量

・250ccとなす．斯くて得たる稀六二10ecは葡萄矯21n9を含有す．定量用葡萄糖濃厚液は鐵

ケ月安定なれども稀鐸液は毎週新製するを要す・

　定：量装置　（1）恒温槽78。に保ち士0．20以内に調節し得るを要す．

　（2）比色計　人工光源を有するDubっ鶏cqu又はKla右t型比色計・　　　　　　　』・　更

　（3）Folin氏楡糖管30）28，槍液を充すべき下部の球の内容15・5ρcにして78。に加点せる際

’三内の汲膨脹し液面AB間に在るを要す．細管及球の大さは一定の．ものを揃へ置くべし（第

4圖！・

　定量操作2s♪粉末（約30－1nesh大）試料209をSoxhlet抽出器に容れ石油エーテルを以て

5時間抽出す・抽出液を20。に冷却し少くも1／2時間同温度に放冷す・次に寒量躍輝を用ひ内

　　第1圓　　　　容40ceのべッヘル中に濾過し濾液に沸騰石敷箇を投げ75。以下に

　Finlo氏検糖管　　　　て溶剤を溜諭す．溶剤瀧く揮散するを倹ち直に沸騰脆アルデヒド酒精

　　　　　　　　　　　を以て5～6剛扮ち残渣を輝的納容100・eの沁沁壕に洗毒し！観

且4mm唱

§

ヨ

毎

§

C

A

⊇

～

9mm　．
8mm

し燦ニタ』｛璽）

r

ユ6mm

を80～85ecとなす（測容堤は豫め80ccの所に日盛を附すを便と

す）．斯くて熱アルコール溶液に盤墓性酷酸鉛溶液15ecを注加し更

に熱晩ア〉レデヒド酒精を加へ熱時全量100ccと准ず・激しく振高した

る後滴に20。に冷却し再び脆アルデヒド酒精を注加し全量を1003cと

なす．次に之塗確過し濾液に無水炭酸ソーダ1gを加へ屡々振出しつ」

m～15分聞放置したる後再び濾過す・躍過後澄明濾液1Qce（試料29

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナに相恕す）を速かに分取しFolin氏槍糖管に注入レ更にアルカリ’性

銅溶液6CCを注加し善く1昆合し混乱を球内に留らしむ．

　別に第二の：Folin氏乳糖管：に標準葡萄糖稀耕i液ユOcc（葡萄糖2m9

を含有）を注入し更にアルカリ牲銅溶液6ceを沈加．し善く混合す・
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　以上第一及第二の謙称を78。の恒直中に同時に直立せしめ正確に45分間保持したる後管を

200の水中に3分間浸漬冷却す．冷後Fo】i且氏試論］Oceを管に注入し3分間翻置の後密栓振

・盈して完全に混合せしめ夫々内容ユ00ccの測容堤に洗入し蒸溜水を加へて全量1COccとなす・

　検液は石綿を装備せるGcoch士【1禍にて静かに吸引濾過す．此際濾紙を用ふることは絶封に

不可なり，又標準葡萄糖液は濾過を要せす．蝕に得たる澄明液を直に比色計に依りて標準液と

比色測定す．之れより常法に從ひて槍液の濃度に相幽する葡萄糖量を計算し第3表に擦りPy－

yetllrill：量を求め得べし・但し此際のPyrethr三n量は試料fg中の総量【m　g）を表す・

　昭和9年大阪：工：業試験所報告28）に於て長澤氏はGnadinger－Corl氏法を多少改攣し好成績を

得たりと蛮表せり．余等は氏が絡て本邦製の試藥を使用したるに鑑み主として日本藥局方認2）

を用ひ氏の報告に準じ比色定量せり；但し試藥中盤基性面隠鉛溶液には日本藥局方次酷酸鉛液

丁丁を用ひ，標準葡萄糖液は日本藥局方葡萄糖を丁丁器中に乾燥したるものを以て二二に從ひ

て調製し白白1液10cc中の葡萄塘量は原液20CG（約0コ9を含有）に就きAllihn白白31～に依

り葡萄糖量を算定し原液ユOcc中の葡萄糖量の1／25量を以て決定せり，蓋し比色法に於て葡萄・

糖量は其還元力に由てのみ量定せらるエを以てなり．因に葡萄糖含：量の槍定に寒しては加法及・

長澤氏の改攣法意に規定する所無し．比色計はErlna－Duboscqの比色計を使用し光源は白色

光（日光）を用ひたり．而て定：量操作中初め石油エーテル抽出液は内容約200ccの長溢出底

コ膨ベンに移し水浴上に減巫にて溶剤を溜去すること玉し沸騰石を用ふる法を取らす．又特に

湿度を明記せざる場合は20。を規定温度とし施行せり．

　市販の除最菊紅花約30gを硫酸喋々器中に3日聞乾燥したる後節碑器にて約3D－mcshの粉

末となしたるもの（A）に就き定：量したる結果次の如し・

（A）供試量 比色計の誼みの比 葡萄糖常量 ピレトリン総：量 含右％量 水分％：量

1a（泌＄9 5．Q：44．1 2・207mg， 15．32mg 0ユ17 8．36

　　＊但し標準葡萄糖液10cρ中の葡萄糖量：は1．9471ngとす．

　帥ちピレトリン総量翻りに僅少なるを観る．而てアルカリ性銅溶液に試料を虞理して得たる

清澄濾液10ccを加ふる際多量の沈量潤濁を生じ爲めに還元反比著しく阻害せらるエが如し，

斯くして反慮絡了後Folin氏試藥に由り沈重1困濁溶泊せす，之を濾過するに初めて濾液澄明
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナ
となる．又アルカリ性銅溶液の還元に供する検眼10ccは濾過時清澄なるも直に潤濁し女稀盤

酸或は稀硫酸に由りて白色の印璽を又クロム酸に由りて黄色戯歌の盤面を生す・

　之を要するに本定量法に過て盤基性酷酸鉛溶液を原理通り調製せざりしに由るべし．換言す

れば日本藥局方次朝駆鉛溶液は一基性酷酸鉛約18％を含有し從って原法の盛基性酷酸鉛溶液

が約2％溶液なるに醜し約9倍の濃度を有し爲めに所謂樹脂様爽離物を除去して残りたる盤基、
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性酷酸鉛は19の無水炭酸ソーダに由りて充分飽和沈澱せられざるに因す・

　依て余等は上法に於て得たる濾液10ccに10％外翼溶液（爾後軍に稀盤酸と記す）の租々過

剰（1ce）を加へ善く振邊混和し鼓に生する白色の沈璽（主としてPbCl、）を直径7cmの乾燥

濾紙にて濾過除去．したるに全く澄明の淡黄色液を得たり，斯くて濾液を窪め水50ceを容れた

る内容約2COeeの分液漏斗に移し濾過残渣及容器は：3同各10ecのエーテルを以て善く抽出

洗洗し前回と同一濾紙を用ぴて分液漏斗に洗入せり．次で5分聞振潤し野薄の分離を倹ち駄賃

を第二の分液漏斗に注入し之にエーテル10CGを和して振即しエーテル浸出液を第一分液漏斗

中のエーテル液に合せり。

羅にエ．一テル溶液をF・1五・凹型酪に蝿宛注入し低㌫てエーテ・レを興せゆ灘

を脱アルデヒド酒精10ccに溶解し以下原法に從ぴて虞則し標準葡萄糖液と呈色度を比色した

るに次の成績を得たり・

…供試眼色計・顧みの比葡騨・測…リ纈舖％量．巨…％量

・・…8gl…r・・7』・…ml陣・m…　酬1・36・

　以上の操作に由りて過剰の盤基二二酸鉛を除去する時は：アル汐リ性銅溶液と作用して殆ど沈

重を生ぜすPyre七hr三nの還元力を・能く獲揮せしめ得ることを認めたり．

　然らば原法に於て旧基丁丁酸鉛の過剰を除去するに無水炭酸ソーダ邸ちアルカリ性試藥を以

て行ひたるは果して次にアルカリ性銅溶液の還元に酸性試藥の阻害作用を來すやの疑義を聾

す．

　故に一等は次の操作法を案出し同じく市販の除錨菊（B）に就きて定量せり・

　約30－1neshの粉末試料1．2g（又は共倍量）を正確に秤取しSoxhlet抽出器を用ぴて約160

0eの石油エーテルを以て一夜浸漬したる後水浴上にて少くも3時聞抽出す・

　抽出液を内容約200ccの長頸丸底コルペンに移し少量の石油エーテルを以て洗冷し氷浴上

に減璽下にて溶剤を殆ど全く溜去せしむ．残渣に脆アルデヒド酒精10ceを和し塞栓し78。の

恒温槽中にて濫め残渣を速かに溶解せしめ之に次酷酸鉛液2ccを加へ再び密栓し激しく振畳混

和したる後20。に冷』下し丁々動揺しつつ30分間同温度に放置す・．斯くて析出物g沈興するに

至1り直径7c皿の乾燥濾紙を用ぴて容量10ccに標線を刻したる内容約20ccの筒状容器に潜入し・

濾液10ccを正確に量取ず．濾液に稀盤酸lccを悟道し直に強く振尽し善く混合したる後期め

水50ccを容れたる内容約200ecの分液漏斗に直径7elnの乾燥濾紙を用ぴて聞入し，残渣及

容器は3回各10ccの羊一テルを以て善く抽出外型し同一濾紙を用ぴて樹勢す・次で5分間

振邊し耳門後唄暦の分離するを侯ち水液を第二の分液漏斗に注入し・之にエーテル10・cを和』

して振押し，液暦分離後上暦のエ｛デル溶液を第一分液漏斗中のエーテル溶液に合す・合一し
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たるエーテル溶液をユ％炭酸ソーダ溶液（爾後軍に炭酸ソーダ溶液と記す）10ccを以て5分間

下野し洗正す・　　　　　　　　　・・　　　　　　　　…　　　　　　　　　　　　‘曽・

・最後にエーテル溶液を：Folin氏槍筆管に少：量宛注入し低温にてエーテルを揮散せしめ残渣

を脱アルデヒド酒精10ccに溶解し以下原法に從ひて庭訓し標準葡萄糖液と比色す・但し特に

温慶の記載なき場合は20。を規定温度とす・

含宥％量 ’水分％量

一「 @L　「一　　㍉　　」　一一一．一一　L

@　　I

@　　H

（：B）供試量　』　一

@〇．83339

@0．S333伊　　　　己

比色計の談みの比

@15．0：229

@150＝25．0

葡萄粧當量

@1．272mg

@1．16Smg

ピレトリン総：量

@　8．34mg

@　7．68mg

1，001

O，922

　　9．43

ｲ　　9．43

　　＊供試斜な検壼秤取量1．oooogの10／12即ち。．8333gに封漏す．1は炭酸ソーダにて洗噛せる場合l　II：

　　は同洗溝を行はざる場合・，

　斯く比較定量の結果は果してアルカリ二丁溶液の還元に封し酸性試藥の混入上封に避くべき

事を些細せり・

　以上は盤基性酷酸鉛の過剰を除くに専ら酸1生試藥を以てする方法を追試し極めて良好なる成

績を得たり．然れども叉無法に則し次将酸歪1腋の濃度を減少したる場合を一考せざるべから

す．依って面魂は市販の除最菊（C）に就きて日本藥局方次酷酸血液を約5倍稀齢したる溶液を

用ひ前向の試料（A）と同様原法に則したる定量を追試せり♂

　然るに此の場合も最後にアルカリ性銅溶液に虚無すべき濾液は依然として直に漏濁す・故に

一夜静置後壁々澄明なる液を得たるを以て之をアルカリ藤壷溶液に注属したるに術ほ租々多量

の沈丁を生じたり・

（C）　供試：量
雌計の譲みの比i　　　　　　　「

萄葡粧當量・ ピレトリン総蚤 合有％：藍 ’水分％量

10．00009 15．0：252 L159m9 76．2m9 0，762 8．49

　濾液10ccを取り之に論証！酸コccを和し以下試料（B）同様に虞漏し炭酸ソーダ溶液にて洗

灘せるものに就き定量したる結果は次の如く還元力増大せり・

　斯くの如く次酷酸鉛の阻害作用あるととを知りたるを以て更に原法に準擦して製したる盤基

性酷酸鉛溶液を用ひ試料（A）に於けると同一方法に依り試料（C）に就きてピレトリン絡量を求

弟たるに上記の稀盤酸庭琿後の成績と全く｝致せり・

…墾醜色計・讃みの比

・・㎜・し・…2・・

葡萄糖當量

1．460mg

ピレトリン冷悪量

6．58mg

含有％量

0．9与8

水分％量

8．40
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　依て余等は試料（B）に於て提案したる操作法（爾後軍に提案法と記す）とGnadinger－Ccrl原

法を比較する爲め試料（C）及（D）に画きて定量せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　4　表

試料 定：量法 供試量 比色計の
]みの比

葡萄自費量 ピレトリン

漉ﾊ
含有％量 水分％量

・｛

c｛

原　　　　　法

�@案　法
ｴ　　　　　疏

u　　案　　法

1．00ΩOg

P．00009

P．00009

P．0000g

　15．0：20．0

@ユ50＝2α0
ﾍ50・2ao■　　，1　15．0：2ao

：L460mg

@〃

P，270mg

@〃

9．58mg 0，958

Vα833〃

＆40

V＆06〃

　以上實験成績を要約し結論すれば次の如し．

　（1）日本藥局方次酷酸鉛液を5倍に稀座せる溶液は斜行中の炭酸と可成り容易に作用し磁化

するを以て本試藥を稀訂する事は上策と云ふを得す，叉樹脂様物質を除去する能力も弱り剰ヘ

コ9の無水炭駿ソーダに由りても樹ほ充分に共過剰を除去する能はす．（2）Gnadinge卜Co11民法

に於七樹脂様の爽雑物を除去するに唇基性手染鉛溶液を以てしたる場合該試藥の過剰は：可及的

完全に除去すべき事，帥ち暗礁有極成分Pyrethrinの還元力を充分楽聖せしむる爲に之を防害

する物質を除去する目的に用ぴたる塵界画筆酸鉛も共融饒残留する場合は却て面白からざる結

果を愛す・而て該試藥の過剰を除去する黒めには無水卑下ソーダを用ふるは楽なるも寧ろ多め

鰍鞭て迅遡つ完全贈ど不灘なる金合髄化生せしめ醜したる後7効朝議藥を以

て洗淡しアルカリ性銅溶液の還元作用を阻害す．る酸性物質を除表するを上策とす・（3）余等が

試料（B）に於て提案したる操作法に擦る時は定量成績穏婆と全く一致す・

　　　　　　　〔11〕　除騒菊乾蝕の石油エーテル抽出畠中アルカリ性銅溶液を

　　　　　　　　　　還元する物質の一部検索

　前記GnadibgGr，　cOr1爾氏15）7）の詮の如く除毒菊乾花の石油エーテル抽出簾中アルカリ性

銅溶液を還元する物質はPyre七hrin以外に無しとせば果して余等がi提案したる塵理法に依り

Pyleth顛以外に還元性物質無きことを實詮し得るや否やに關し余等は其一部詮明として（1）

提案法に從ひ樹脂様物質を除去したる場合の還元ガ（a）と之を除去せす直接石油エーテル抽出

分に就き行ぴたる還元力（b）との比較，（2）Gnadinger・Corl爾氏15）カ｛嘗てPyrethri皿の精製に

慮用したる3％過マンガン酸カリ洗添を施行したる場合還元力（a）及（b）の相違如何，（3）

加熱に由る還元力（a）及（b）の二化、（4）殺巌力の有無に就き試験を施行せり・帥ち次の如し・

　（1）前同の試料（のに就き提案法に作りて虞理せる場合（a）と石油エーテル抽出液を水浴上

にて減堅下に殆ど蒸獲乾固し残渣をエーテルにてFohn氏槍糖管に洗入し溶剤を低温にて揮散

せしあ以下提案法に依りて塵塗したる場合（b）との還元力の比較試験を行ひたるに次表の成績．

を示せり．　．．　　　’，　．　　　　　　　’　　、　．．、　　　　．　．　、’．〉∴、
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　第　．、5　表

虎理法 供試量（9） 比色計の
?ﾝの比

葡萄糖常量 ピレトリ

灯尢ﾊ
含有％：量 水分％量

・｛1 1．250D

P．0000

O．8333

15．0＝16．2

奄T．0＝20．0

P5．0：23．8

i．806mg

P460

P，228

12．03mg

X．58

W．05

0，962

O，958

O，966

840
V〃

・・ o灘騰…iii卜1劃簗illiμ

　（2）提案法に依り下竪して得だるエーテル抽出液を3％過マンガン酸ウリ溶液10eeを以て

与．塁間振附し次で5％宮町溶液30ecを以て洗例し液層分離後水液を去りエr・テル溶液を水洗

したる後炭酸ソーダ溶液10eGを以て野心し斯くて得たるエーテル溶液に就き以下提案法に從

μて魔回したる場合く。）と石油工r一テル抽出液を水浴上に減璽蒸溜して得たる残渣をエーテ

～レ30ccに溶解したるものに就き分液漏斗中にて（c）同様3％過マンガン酸カリ溶液を以て庭

理したる場合（d）との還元力を比較試験したるに次の如き成績を得たり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　：第　　6　表

庭理法

・｛

d

供試量（9）

1．2500

1．0000

0．8333

12500

1．0000

0．8333

比色計の
讃みの比
15．0：　18．3

15．0：　22。0

15．0：　24．5

15。0：　20，0

15．0：　210

15．0：24．0

：萄葡踏嘗＝量

1．596皿9

1327

L192

1460

1．391

1217

ピレトリン総量

10。51m⊂7

　　0
8．69

7．83

、9．58

9．13

8，01

含イ∫％量

0．811

0．869

0．｛遅0

0．766

0．913

0．961

水分％：量

8．40

ノ

〃

〃

〃

〃

　（3）試料（C）及（D）に就き組て提案法にて塵理するも（e）にありては初め石油工・一テル

蒸獲残渣を沸騰せる：水浴中に30分聞加熱し（f）にありては最：後にエrテル溶液を：Folin．氏

槍甲西中に蒸卜したる残渣を水浴中に30分聞加熱したる結果還元力の相違如何を試験せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　7・　表．

塵理法

．・ o

．・ ^

試料

C

D
C

D

供’試量（9）．

1．0000

〃

〃

〃

比色計の
譲みの比

15．0：　24，0

15．0＝242

15．0：22．5・

15．0＝　23，0

萄葡糖當量

1．217皿g

1．207

1．298

1．270

ピレトリ

ン総量

8．01mg

7．92

850

833

1　合有％：量

　－　　　　．

0．8〕1

0．792

「0．850

0．833

水分％：量

8．40

8，06

＆40

8，06

（4）以上（a）（b）（e）（d）（e）及（f）に就きて殺筆力の強弱を比較試験するを三三とするも
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冬期試瞼に正確を期待し得ざるを以て今回は軍に殺蝿力の有無楡定に止めたり．最後に精製し

て得たる此等（a）（c）（b）（G）及（f）の還元性物質は淡黄色乃至微｝ζ黄色を帯ふる極めて二二な

る油状の液にして之を舌端にて味ふに初め殆ど無味麻痺性感を起し後永く刺痛を坐す・家掘は

之を砥むるや直に韓倒し肢脚を痙攣し途に発死す．Pyrethr111の含有率は（a）及（e）の精製物に

就きて約6G～70％を示す．

　以上試瞼成績を要約すれば次の如し・

　（1）試瞼の結果は概ねGnadinger，　Cor1等15）の所論を肯定するものにして，市販晶が一般

に全開に近き三一菊花を生藥に供する面面にありては溢血の提案法に依りて虞理したる場合有

敷成分Pyrethrinの還元力は充分獲現せらるることを知る・（2）Py聯hrihの逡元力は除錨

菊に共存して其還元力を阻害する三池の絶恵良の檜加に由り著しく阻害せらる瓦ものなり・換

言すれば供試：量の僅少なる場合は（a）（b）（ρ）及（d）共に共還元力接近し供試量の増木に從ひ

爽雑物の完全なる除去を必要とす・（3）提案法に於て最後に還元作用に売る物質は未だ不純に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へしてPyre甑in本來の性欣と云ふを得ざるも過マンガン酸カリ或は熱亘理に依り還元カー般

に稽々低下す．

　　　　　　　　　　　　〔111〕試料の探坂量と還元力の關係

　除鑑薫辛奴成分Pyre七hrinの定量に比色法を採用するに認り絶封必要條件と認むべき｝ヰ試料

の塵取量と還元力の比率一定なること，帥ち供試量の多少に漉せす常にPyrethrinの含量に

封慮する還元力を褒揮し從って比色上にも供試量と一定の比率を保ち得ることなり，更に之を

具髄室に解読すれば，供試量を横軸に示し，Pyre七hrin総量を縦軸kて表す時Pゴrethl｛n含

a

ビ　b
と

り　c
‘慈

（轟）、

第　　2　岡

　　　　　　　　　a，

　　　　　　ドi

♂，鶏

　“o「　供試量　（9）

依って余等は市販品（C）を用ひ提案法に就き供試量と還元力との關係を試瞼ぜり・

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　8　．出

頭率を表すべき鮎a’，b’，　c’2d’は常に直線上に在り而も該

直線は0瓢を通過すべきを原則とす．尤も比色法は一般に

・徐脈の呈色反感度に因りて一定の限界あり，本比色法に於

ても葡萄糖2・ngに由る呈色を最高限界とす・

　幽玄は前回迄の反歯に依り提案法が除巌菊乾花中のPy－

rethrinの還元力を充分に獲揮せしむるものとせり．然らば

果して該提案法に於て供試量と還元力帥ちPyletrhin紬：量

との間に上記の直線的關係成立するや否やあ確誰を要す．

（1）

（C）供試量（9）

　　　101．5000×一
　　　12

比色計の
．白みの比

15．0：162

萄葡糖當：量

■8』61ng

ピレトリ・ン総量

12．03mg

含有％量

0．962

水分％量

9．40
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（2）

（3）

（4）

（‘｝）

．ll：l

l二：1

じ．lil

犀。

慈＆。

轟）。。

　4．0

　’3．0

　2．0

　　1．0

　　0

・12000×』，

　　　12
　　　10ユρ000×万

　　　1nqgOOO　x万

　　　10q7Goo×一栫u

　　　第　3

1
’

ノ

15．G：　20」σ

15．0：23．8

・15．0＝263

15．0：　33，1

　　　　・圖・

海量と還元力の關係

’
ノ

’

　　　　　　　　（1）X
　　　　　ω、／

　　　．・／

諺！，

／

1、460

1228

1．110

0．8S2

0②5　　　0。50　　　α了ξi　　1．00　　　135

　　　　　量　（9）’　　試

9．5S

8．05．

7．32

5．96

0．958

α966

0．976

1．021

9．40

〃

〃

〃

此等の数値を前記解読の如く圖示すれば第3圖

・の如し．帥ち供試量の僅少となるに從ひ還元力帥

二ちPyrethrln．総量の比率は大とたり從って含有

率も上昇す．

　余資は簡に同一試料（c）に就き提案法に依りて

「虞聴したる場合の還元力と直接石油エーテル抽出

分の還元力とを比較し今回と同一の結論、を得た

り．然れ’ども提案法にて虞理したる場合は明かに．

Pyre七hrin含有率の接近し而かも上昇せるを見

る・是れ提案法が本定量の目的に背反せざる詮左

たり・余等は以上の導因を吟味すべき必要を認め

次の試瞼を施行せり．

●　　　　　〔lv〕比色操作法の吟味

　凡そ比色法に依る定量法は四十の呈色及感度に

哨定の限界ありて自．ら試料の探取量に一定の條件を約するを通則とす．Gnadinger．　Cor1雨氏

も本比色法を提案するに當り葡萄糖、2mgに由る呈色度を基準とし之と比色すべき槍液の濃度

を限定し叉長澤氏は比色法に依る「定：量上の注意」と．して第9項に比色計の讃みを限定せり・

而て是等は軍に比色法一般の概則を記載したるに止り本定：量法の呈色比色に則し差る原則を明

記せざりしを逡憾とす・

　依って三等は本比色法の根本要件の吟味に關し次の試験を施行ぜり・

　①呈色原共張度．前述の如く本比色法の色源はアルカリ三才溶液の還元に由りて生じたる

亜酸化銅CuOと：Folin氏試藥との呈色反慮に基因するものなり．而て此の場合還元に與らざ

るアルカリ性銅溶液の過剰は其儘元仁の青色を残留し，從って呈色反慮に因る深青色と重複

す・故に冷温比色せらるる色調強度は斯く重複したる深青色なり・

葡舗2狙9隔りてア・レカリ雌膿液を還元したる場合は僅かに三三回勅青色蓼回す

るも，全然還元性物質を混和せすして同様に加熱庭回したる場合はアルカリ性銅溶液本來の青
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色を依然として保有す．之を毒液の場合に就て考ふるに葡萄糖の還元力に代ふるに之と封感ず

るP｝ぼethrinの還元力を考慮すれば可なり，從って検液に就ても標準葡萄糖液に於けると全く・

同様に複：合せる色調強慶を呈す．

　（2）．色調及共安定度　比色に際し他の色調による影響を毎同同一ならしむる事は最も望まし

き所なるも容易に得難き條件なり・本比色法に於では幸に槍液の黄色を可及的除去することに

由り他の色調による妨害を可及的除去し姻咬的標準液の色調と接近せしむることを得たり・余

等がブ・一ムを可及的揮散：ぜしめて調製したるroli11嘗試藥を標準葡萄糖液（10cc中純葡萄

糖；ρ4701ng含有）及検液に作用せしめて得允る深青色の色調及強度をRovibo血dσ～Tintb－

meterお）34｝及EmlaマDuboscquのColorilneterにて試験したる結果次の如き激値を得たり・

標準葡萄糖液

検　　　　液

1・・…m・…測定

青　10．6　　黄4一〔ど

青　　8　黄　　3

黄／青

0．37

0．37

Cobrimeter測定

15．OInm

20．5mm

　斯く色調近似するを以て比

色上の感度は即値を以て表し

得ざるも各人親力の相違に因

る槍定値は多くも0．2皿m以

ゆ差にて殆ど一致せり即し鰍が著しく艶輪場合雌上可働の四隅す・巨陀斯

る場合は初め親等に黄色を現し漸次液暦を厚くし青色の濃度を増し青色めみを比較して強度を

一致せしむるを便とす・

’又色調の安定なることは比色を正確ならしむる上に必要なる條件蒸り．．本比色法の色調は比

較的安定にして而も乾燥濾紙を以て濾過し何等の比例的馴化を認めす．エ5）28♪然れども時間の維

2．（D

　L5二

歩．

薯、。

難

（mg）

o．5

0

　　　、第㌧4　圖

　　比色上の補正1田線

y＝0．3032十〇．5991x十〇．13コ6x2

　　　　　　　（3）

、，）（

V’

、，、，（8

（10’

’

（2）

（1）

0．5　　　　　　　　1．0　　　　　　　　1．5

　　　葡　　萄　　判雪　ヌ責　　（m9）

2．0

過に從ひ僅少ながら一般に濃度増大し且

つ濃淡相接近する傾向有り．故に余等は

比色時間を限定し呈色後ユ0～30分間に

於て比色すること玉せり・

　（3）比色値の補正　前述の如く還元反

慮行は：れざる場合に締てもアルカリ性銅

溶液の青色を呈し，又還元四八の大小に

依り残留するアルカリ性銅の色度も多少

の相違あり・而て比色の基準たる標準葡

萄糖液は常に還元カー定し且つ馴れ自膿

も多少の重複色を呈す．今解りにFgli11．

氏三三の析出せる亜酸化銅の：量に比例す

る強度の呈色をなすものとせば本比色法

に依りて得る見掛上の呈色強度は還元性
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物質を少量用ひたる場合程該物質の量に比し割合に強度の色調を呈すべし・本定量溝に於qよ

桧液の還元力を葡萄糖量に換算し然る後之k封慮するPyrethrinの量を計算するを以て比色

上橡液の呈色誤差は之と當量の葡萄晒に於ける呈色誤差に一致せざるべからす・

　依って余等は標準葡萄旛液に就き其10eeに封ずる各ce数の呈色度を比色し次の如き二次

曲線を得たり．之〔Ilr〕供試量と還元力の關係に於て得たる曲線と全く・一致す．部ち提案法に

於て比色値の補正を面す時全く〔III〕のPyrethrin総含有卒は一定するを得べし．・二回線を最

小自乗法に依り算式を以て表せば

　・y＝ax2十・bx十ρ　担しy＝比色に依る見掛上の葡萄旛量（m∫），　x＝両両に含有する葡萄1唐

　　量（mg）ゴn＝11・比色値測定個数・

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

（9）

（10）

（11）

y

1．9470

1．7700

15618

1．41C8』

1．1776

1．0247

0．8297

0．6308

0．6148

03946

0．3245

11．6863

寵Σy

X

1．盟70

1．7δ23

1．5576

1・3629，

1．1682

0．9マ35

0．7788

05841

0．38｛瓦

0ユ947

　’0

10．7ρ85

器Σx

x2

　　12．0

　　1LO

　　10，0

　セ●ao
　￥＆。

凱。

難。

笹・
層、轟）・・

　　銘

　　L1

3．7908

3．0705

2．4261

1．8575

1．3〔漣7

0．9477

0．6065

0．3412

0．1516

0．0379

　0
14。5945

；Σx2

第
5
圓

供
試

と

還
兀
力

禰
正
値
の
關

係

X3

！

！

！

！

！

！

！

1

（5）

！’

！

（4）

（3）

0．25　　　0b50　．・．0．75　　　　1．00　　　　1．25

　　供試　量　（9）

7．3807

5．3805

3．7789

25316

1．5942

0．9226

0．4724

0．1993

0．0590

0．0074

　0
22．3266

一Σ叫

X4

14．3702

9．4283

5．8S60

3．4503

1．8624

0．8981

0．3679

0．11〔護

0．0230

0．0014

　0
36．4C40

＝Σx4

L
　　xy
　　　ヒ　　　　　．　　一　　　　　　　　　　　　　ゴ

　　雛1

　　撒

　　1：蕩

　　1鷺

　　瀦

　　　0
　14め519

　胃Σxy・

方程式　1．1．6863＝11c十10．7085b十

　むxy

7．3807

5．4349

3．7891

2．6205

1．6071

0．9711

0．5032

0．2152

0．0932

0．0149

　0
22．6299

＝Σx2y

　　　　　14」5945a・・一一一・・・・・・・…　　（1》

　　　　149519＝10．7Q85c十14。5945b十　　　　　　・

　　　　　22・3266a・・。・・・…　　9・。・・。…　　．（II）

　　　　22．6299＝14，5945c十22．3266b十

　　　　　36．4040a　　。・．∴．．．．．．．．．．，（III）

より　a，b，　cを計算し，　a＝0．1326，　b＝O．5991，

c＝0．3032を得．

　從って求むる曲線式は

　　y＝：0．3｛〕32一ト〔、．5991x十〇．1326x2　甲

となる．余等は該曲線を比色位の補正曲線と
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達し之を表す方程式を補正式と漉せん，

　補正式より得たる補正値

　　　　　　　　　　　一b十っ／b2－4a（c－y）
　　　　　　　　x＝　　，　　．　2a　・

を求め之に封癒するPyrethrin総量を以て供試畑中の含量とし〔III〕に於ける第3圖を第・5

圖に再現せば殆ど直線となり而も零黒占を通過す・

　以上の成績を要約するに（1）凡そ比色に依る定量法は比色位の補正を要す・・余話は實念慮に

最小自乗法を適用し補正曲線及補正式を得たり．（2）余恵が提案したる操作法は比色値の補正

値を採用することに依り少くも供試量の多少に關係無く含有卒一定するを得．（3）検液の還元

力は標準葡萄糖液の逡元力と同等或は以下なるを要す・　　　　　．　1…　　　　、層　1、一

　　　　　　．一　　一　〔v〕改艮法の提案

　余等は以上の研究に基き試料（B）に於て提案したる操作法が比色値の補正と相取って殆ど適

確なる定：量成績を得るものなる～二とを認むるも未だ有敷成分Pyrethrinの純品を牧得し得す，・

從って純品に基く決定的誰櫨は之を他日に譲るの詮無きも，今回は只Gnadillger，　Cor1爾氏の

射法に全く一致する成績を得たるを有力なる詮左とし敢て次の如ぎ提案法を曹卜し以て更に慮

用の成績如何を観，提案法の是非を究明せんとず・　・…　　　　　　　　　　一　・　・；

　提案第一法　約30－meshの粉末（第五改正日本藥局方規定第五三三飾過中三三）となしたる

試料2～0．79（但し試料のPyrethrin海量含有率小なる場合は更に大量一般に．1・29の倍量を

便とす）を正確に秤取しSOxhleL抽出器を用ひて約160ccの石油手一テルを以て一夜浸漬し

たる後水浴上にて少くも3時聞抽出す・但し水浴の温度は80。以下とす・．．

　抽出液を内容約200ccの長続丸底コルベンに少量の石油エーテルを以て洗辛し水浴上に減璽

下に溶剤を殆ど全く溜去せしむ・残渣に脆アルデヒド酒精ユOCGを和し塞栓し78。恒温槽中に

て温め残渣を速かに溶解せしめ之に次酷酸面面2ccを加岱再μ密回し回しく蘇盧混和したる後

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●20。に冷却し屡々揺動しつ」30分間同温度に放置す・斯くて析出物の沈心するに至り直径7cm

の乾燥濾紙を用ぴて容量10ceに出線を刻したる内容約20ccの詩歌容器に濾熱し濾液10ccを

正確に嫁取す・濾液に稀盤酸（1ρ％HCl）1ccを注虚し直に強く振旧し善く混合したる後信め

水50ccを容れたる内容約200ccの分液漏斗に直径7Cm，の乾燥濾紙を用ぴて濾回し残渣及容器

は・3同各10ccのエーテルを以て善く洗旨し同一濾紙を用ぴて濾晒す．次で5分間一面し静置

後液暦の分離するを侯ち水回を第二の分液漏斗に注入し．之にエrテル1QCGを和して振邊し，

エーテル浸出液を第一分液漏斗中のエーテル溶液に含す・・蝕に得たる耳一テル溶液を淡酸ソー

ダ溶液（1％Na2CO3）10ccを以て5分間振燈涛條す・此の際萬一孚L濁し液暦分離明確な・らざる

；場合は稀肇酸を淀激して滴諭し毒心善く振燈し正に回暦分離明確なるに至らしむ（通例ユ～3
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噂

滴にて充分なり）．

　最後にエーテル溶液をFolin氏槍糖管k少量宛注入し（一時に多量を以る工場合はエーテ

ル二二に際し突沸するを以て注意を要す）低温にてエーテルを揮散せしめ残渣を75％脱アル

デヒド酒精10ceに溶解し，次にアルカリ性銅溶液6ccを注加し静かに管を動かして爾液を

善く混合せ’しめ混合液を球内に移す．　’　　　　　　　層』・

　別に標準葡萄糖液10cc（葡萄糖約2mgの槍定量を含有）をFolin論点糖管に取り前同様

アルカリ性銅溶液6ccを注加して善く混和す．

　以上爾：Folin氏槍血管を78。．の恒槽中に直立せしめ正確に45分間浸漬す・、反慮移結鋒Folin

氏槍糖管を湯済より取出し20。の冷水中に：3～5分間浸漬す・’次に南管に各10ccの：Foli11氏

試藥を注加し3～5分間静置の後密栓し反恋液を激しく振出し善く混和せしむ・此際液は深青

色を呈す．此等の反髄液を別々に内奪10》㏄の測容羽中に移し蒸溜水にて数同洗洗し，更に

水を加へて全量100ecとなす・呈色したる爾液を夫々直径7cmの乾燥濾紙を用ぴて濾過し初

濾液5ccを去り次の濾液を用ぴて比色を行ふ．但し本定量操作中特に温度を明記せざる場合

は絡て20。を標準とす．

　提案第二法　第一法の炭酸ソニグ溶液にて洗記したるエーテル溶液に更に10ccのエーテルを

注回したる後3％過マンガン酸カリ溶液10eGを以て5分間振邊し，次で5％穆酸溶液20cc

．及10ceを以て各5分間振盈洗漂し洗液を去り，斯くて得たるエーテル溶液に就き以下第一

法に於ける如く虚回し，還元力を標準葡萄糖液と比色法に依り決定す・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　・
　計算法 供試量　　（試料秤取量）1．2000g×一万〒工0000g

撫準葡萄糖液の比色計の；漬み　　‘’15．Omm’　

検液の比色計の誼み　　1　　　　　3αOmm

療干葡萄糖液に封ずる槍液の濃度比　　15．（鵬0．0

標準葡萄糖液10cc中に含右する葡萄糖量を正に1．947mgとせば

検液に無量の葡萄糖量は見掛上1．947皿gx15。0／30．0＝0．9招5mg

補正式y＝0・3032＋0・5991x＋α1辞26x2に於て．y＝0・97｛蛎

　　　　　　　　　　　　一b＋｝／両a（c－y｝
を代入し補正値Xを求むX＝
　　　　　　　　　　　　　　　2a
但し　証＝（瓦1326　b＝0．5991　c＝0．3032　．’．x＝0．9曾8

闇闇の・∬・・h…総量（第3表より）一…＋・・5・量≒…m・

藩息　Pyrethl｛n　合イf≧｛《　　・＝0．00623×100＝・0．623％

’以上の提案法に依る時は供試量を僅少に止むるが故に操作無二を短縮しユ夜浸漬後1日を以

て定：心し絡る・又比色値の補正は本提案法の正確なる定量値を與ふるものと云ふ可く・從來の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
一Gnadinger－Cor1原論の改良法たり得るものと信ず・以下提案法の操作上の注意事項を詮述す

回し」
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　（1）試料は其使用量少量なるを以て豫め善く除温器中にて乾燥（Pyrethr出含有量の計算に

注意を要す）．し均一なる粉末となす可し・水分15％以上なる場合は右油工・一テノレ抽出分の本質

を害し提案法が石油エーテル可溶分の分析を第一絶封條件とするに反す・2s）（2）抽出時間は試料

に依りて異ることあらんも乾花にありては試料2g以下に封し1夜浸漬後3時閲の抽出にて殆

ど完全なり・（3）三二酸鉛の過剰を除去するに認り，稀盤酸を二三し善く混和し全液均等に白

濁せしむるを要す，然らざる時は次のエーテル抽出不完全となり不良なる結果を回す・エーテ

ル抽出を完全ならしむるには先づ盤酸酸性アルコール溶液の猫く濾過し回りたる後硝子棒を以

て善く携搾しエーテルをして萬遍なく残i渣に浸透せしむるを要す．（4）：Folin氏槍糖管は：内容

液面まで湯浴に浸漬す可し即ち細管部まで浸漬するものなり．（5）比色計は實験前に槍定し零

黙を決定し置くを要す・比色計の窄みは少くとも3同以上行ぴ共雫均値を探るものとす・（6）

標準液の凹みを151nlnとする時未知液の讃みを1ξ～401m11の間に求め得る母川Pち15mm以下

の讃みを得たる場合は試料を滅少し・之に反して讃敷40mm以上に及ぶ時は試料を倍加して抽

出し再試験す可し・・（7）標準葡萄糖液の純葡萄署唐含：量に就きては調製の都度原液20CGを用ぴ

てAllihn氏法に依り槍定し，且つ比色値の補正曲線及補正式を同稀繹液に就きて求め置く可

し・（8）次斜走鉛の過剰を除去する稀肇酸に稀硫酸又は稀クロム酸カリ溶液を代用することを

得．（9）：Folin氏槍糖立中にエーテル残渣を溶解する爲め95％脱アルデヒド酒精を用ふる時

はアルコールの濃度過大の止めアルカリ性銅溶液の注加に由り梢々潤濁し充分に混合し得ざる

怖れあるを以て75％の脱アルデヒド酒精を用ふるを可とす．

第3章　除面面の有敷成分の定量虹分析成績に就て

　試料は（1）除胡琴り開花程度を異にする野花及（2）等級別に分類せる市販品数種を用ぴて玉敷

成分Pyrethrinの総量を提案法に依りて定量し叉基本分析として常法に依り押花中の：水分，

野分，石油エーテルエキス，総窒素及水浸液の酸敷を測定し参考に資ぜり．

　　　　　　　　〔1〕開花の程度別に依り採牧せる除巌菊四花の定量分折

　（1）試料　昭和n年7月北海道に於て採集し蕾，三分開・、入分丁丁全開の4種に分ちた

るものにして個々の花に就き開花程度を撰別したるに非らすして概ね開花程度一様なる植付畑

より刈取り聚集したるものなり，故に蕾，三分開，八分二二全開の試料中共大部分が蕾，三分

開　八分二叉全開花より威る・然れども蕾中に八分開及全開花は皆無にして叉全開に三牙開花

三二は皆無なりき．　　　　　　．
σ

　（2）外観及香二三ね良好にして開花度進まざる蕾，及三分閉花は開化度進みたる八分二三

全開に：上ヒし香i氣強し．
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棚花度　．蕾．　三分．開花．．八，分聞花笠　全開誌
面欝甲羅黄瞬褐講鴨叢黄馳響胴韓鶴四花欝隼’誓。
（＄）石油エ」ニテルエキズ及’Py】eth加9総量

　　　　　　　　　　　　　第』9．’表

・試 料 石油エーテルエキス

1

　　蕾

　　及一開

八　分　十

全　　　閉

4．81％

527．

4・6妥

3．78

ピレトリン総量
（提案第一法に依る）

0．892夕6

0．96写

1．072

1∫92

ピレトリンとエキろ分の比

．（の水分，三分，．緬窒素及水浸液の酸撒

　　　　　　　　　　　　　　第　　】0　表

0．185』

0．183．、

0．231

0288

試 料’

　　蕾
　　分　開
、へ　．分．開．

　　　　踊

フk 分

11．66％

12．14

11．50

12．03

分 給窒素レ媛液の酸数（及色）

：第　　6　圖

開花度異る除鍛菊干花の石汕エーテルエキス

○ピレトリン10倍含有率及二二△の驕係　’

襯A＼杢．
’11：1’ Dン争／

1：l

略

蕾　　三
　　分
　　開

八　　 秦「

分　　開
開

…％1・97％F・79㈱色・
5．74　　　　　　　　　　　　　1．56　　　　i　　　1169　　　（　　”　　）

55・　　　・．381・鼠48（〃）

枷1U・． P・…、（〃）

　　　　　　第　　7　圖
　　開花度異る除贔菊干花に就き提案第一法

　　○，及第二口口，叉石油エーテルエキス

　　直接△及KM110‘二二二十の還元力比較

1LO
IO．0

9．0

＆0
7．0

6．0

5．0

4．0

3ρ

L（，

o
　　蕾　　三
　　　　分
　　　　瑚

八　　全
分　　開
開

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ．（昌）提案第「法及第二法叉石油第一テ～レエキス分直接及KMnO4庭理後の還元力比較　前章

第二節〔II〕門門菊乾花の石油エーテルエキス分中アル汐リ性銅溶液を還元する物：質の「部橡索
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の實験（1）及（2）に於て施行したる方法に擦り，結果に比色値の補正を爲したる成績を示せ

ば次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　11　表

第　一　法 第　　　二　　　法 直　　接　　法 KMnO、塵理法

笛 0，892％ 0，734％ 0．678％’ α660％

三　　分　　開 0，965 0，856 0，853 0，874

八　分　　閉 1，072 0，836 0，919 0，798

全　　　　開 1，092 LO58　● 0，916 0，886

　（6）要約定：量の結果は（i）第9表及第6圖に示す如く閉花冷進むに從ひPyre七h吻の

含量増大し，石油工・一テルエキス4．81～3．78％に生して0．892～1．092％の含有牽を示す．

鋤28）26～帥ち第6圖に見る如く石油工一テうレエキスと酸数は比較的相蚊行ずるも有効成分

Pyrethrinの含量は全く無關係にして寧ろ前二者に逆行して増減す・28）（ii）歪開に曾て有敷成

分含量の最も大なるは未だ一般試料に就きて敷嘱し得ざるも襲にGnadinger，　Cor1奴等鋤の

報告せる結果と全然一致す・帥ち氏等は除錨菊の開花進むに從ひPyrethrinの含有牽増大し全

開に至れば最高含量0．95～1・20％に達することを詮明せり．（iii）長澤氏28）は除最菊の冷水可

溶物或は共酸塩と：Py■ethrin含量の間に次の如き興味ある關係ありと推激し，

　　　　　　　　　　　　　　A・V／2ρ≒Pyrethri11（％）

水可溶物質と酸債とPyre七hr単含：量は何れも殆ど正比例して増減すと云ぴ，之を水可溶物質

中Pyrethrinの分解成績艦に館因すと解したるも，今回余等が得たる實瞼の結果は斯る事跡を

諮明し得ざりき．帥ち酸数の増減はPyrethrin以外の酸に心因するものと解すべし・（iv）水浸

液は総て赤褐色を呈するも，石油エーテル抽出液は全開の場合淡黄色にして八分開，三分開と

漸次濃色となり，蕾は最も強く黄色を呈す．（v）第11表及第7圖に見る如く提案第一法（A）及

第二法（B）叉石油エーテル抽出分直接（C）及KMnO4庭理後（D）の還元力は概してA＞B＞

C＞Dの順位に蛮現せらる．

　　　　　　　　　　　　〔エ1〕除量菊標準品の定量分折

　（1）試料　昭和11年産除鍛菊乾花の標準品A，B及C（A及Bは6月，Cは7月刈取）

及除錨菊乾董（6月刈取）に就き翌12年1月即ち刈取後6～7ケ月後に定量せり．丈字の右

下に敷字を記し標準品の市販生藥上の等級を示す．

　（2）外観及丁丁外観，香氣共に概して良好なるも，各等級に準じて多少の差異あり．

　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　外　　　　　　　　　　　　　　　　観

試　　料

　A2

　　原　　　　　　　　　　形

黄褐色，花辮黄色，大花（八分半に相當）

・粉　　　末

　鮮黄禍色
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A3

A4

：B2

B3

B4

C3

q
C5

帯黄褐色，花辮淡黄色，大花（全開に相當）

黄褐色，花油黄色（五分閉に相當）

帯黄褐色，花辮淡黄色，大花（八分開に粗嘗）

褐色，花澱淡黄色，大花（全開に相鴬）

褐色，花辮淡黄褐色，大花（全開に相店）

帯黄褐色，花灘淡黄色，大花（八分開に相當）

汚褐色，花辮淡黄色，大花（全開に相當）

汚褐色，花欝汚淡黄褐色，大花（全開に相當）

暗褐色，少量の早臥根部を爽雑す

帯黄禍色

鮮黄褐色

帯黄禍色

帯黄褐色

帯黄褐色

類褐色
汚褐色

汚褐色

暗褐色

（3＞石油ニーテルエキス及PyrethY：n絡：量

試　　　料 石油エーテルエキス
　ピレトリツ絡量
i提案第一法に依る）

ピレト「 潟唐ﾆ土キス分の比

A2 5．70％ 0，892％ 0，156

9

A3 4．69 0，885 0ユ83

A福 5．99 0，905 0，167

B2 4．95 1，G27 0，207

133 4．70 0，875 0，186

：B4 3．95’ 0，990 0，250

C3 4．64 0，803

C4 ・　　　　3．98 0，719 0ユ80

C5 4．20 0，826 0，196

董 工14 ・0，045 0，039

（4）水分，三分，総窒素及水浸液の酸激

第　　13　表

’試　　料

A2

A3

A4

：B2

B3

：B4

C3

C4

C5

董

水　　分

12．81％

11，51％

11．60％

1L99％

13．16％

13．06％

1348％

13．27％

11．54

13．30

次　　分

7β9％

6．01

5．6壬

617

5．50

5．15

5．74

5．93

5．66

5．51

総窒素

1．38％

1．46

1．46

1．78

1。40

1．38

1．31

1．17

1．37

1．06

水浸液の酸敷 （及　　色）

ユ6．13

13．81

15．80

14．14

13．12

12．77

11．44

10．49

10．34

2．94

（黄褐色）

（赤褐色）

（黄禍色）

（　”　）

（淡黄褐色）

’（　”　）

（赤禍色）

（　〃　）

（　”　）

（暗赤褐色）

　（5）要約（i）從來除錨底盤花の初難決定は主として肉眼鑑定に依って行はれたり．從て第

8圖に示す如く有敷成分Pyrethrinの含有卒は必ずしも市販の等級別と一致せ渉2s）．（ii）第6
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｛乙13

｛薯：8

｝1：8

1∴：1；

§：8

乙：3

2：8

象8

碧

　　　　　第　’8　　圖

標．準品A．：B．C及董に於ける石油エーテルエキ

ス○，ピレトレン10倍含有率十及酸藪△の關係

・＿．一・／＼．／噸＼
　　　　　　　　　　　＋＼　／＋
　　　　　　　　　　　　　十

λ2　　A3　　A。　　Bz　　L陛、　　B、　　CI　　C，　　C5　　霧ζ

圖に於けると同様第8圖に於ても石油

エーテルエキスと水浸液の酸数は略並

行して増減し，Pyre七hrinの含有率は

必ずしも前二者と並行せす・28）只試料

A，B及Cの間に著しき性状の厘別あ

るを認む・帥ち除活菊は共産地を異に

トするに依り生藥學上は勿論化學的性状

も概して特異性を現すもの瓦如し・（iii）

除鐡菊の四花に於て第8圖に見る如く

Pyrethrin　10倍含有卒は一般に水浸液

の酸藪と石油エーテルエキス％：量の中

間に位するに反し，乾童に在りては後二者の下位に止る．余等が今回得たる網織中のPyreth－

Ti皿含有率は0．045％にしてGnadinger，　Corl雨氏鋤の分析成績Om～0・04％と善く符合

す．

　　　　　　　第4章　蚊取線番の心急成分の定量拉分析成績に就て

　蚊取線香は除錨菊の加工製品として明治40年頃より我國に於て次第に製造盛となり・ノミ

トリ粉と共に最近まで本邦除錨菊加工製品の首位を占め居たるものなり・

　’市販の鮫取線香は線欺晶と渦雀歌品とに大別ぜられ，以前は殆ど全て線歌品なりしが，現今

は使用に平なる渦巻線香の製造漸く普及するに至れり．線香28）は一般に（D30～70％・の除号

菊花及30～10％の墨筆菊早早を主剤とし・之に（ii）粘結薄層賦形剤～「して糊粉（主としてイ

客グスの華粉にしてタブ粉と弓隠，’ ｴ他黄蜀葵根，藁濁粉，黄奨等と臆するものあり）叉木粉斉

20～10％を用ぴて混合粘結し，（iii便に浩色剤として青竹（Malachite　green）或は岩紫（Mcthyl

vio1臼t）約0・3％及び（iv）防徴剤として普通安息香酸，β一Naphtho1等を約。．5％用ひて適宜

捏結調合せるものなり・

　（1）試料　今回余等は關西製渦巻晶11種及線状品4種に就き前述の除錨菊乾花同様，水分，

齢石油　テルエキス・Py「eth「in縫・縫羅及樹液の磯を輝せり…叫騨
は昭和1．1年に製造せられたものと思量す・

　（2）外観及香氣渦雀蚊取線香は2雀を1組として紙袋に容れ此の袋を5個詰めて1箱

とす．楡出向のものは牛下弓ち6袋を1、箱詰とす．共標準は長さ2尺（約60cm）のものを

渦雀とし1雀の〔方3・5匁（約13g）卸ち1箱の内容は・35匁とす・線欺蚊取線香は20本

を以て1把とし，10把を以て1箱とせり．共標準は1把の重量3・5匁にして1箱の重量35
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匁とす．試料は総て緑色乃至帯黄緑色を呈し香氣強く除録菊に類似す・

　（3）石油エーテルエキス及Pyrethrin絡：量

第　　14　表二

試 料 石油エーテルエキス 　ピレトリン総量
i提案第一法に依る）

ピレトリンと
Gキス分の比

No．1 且47％ 0，601％ 0，283

2 ガ87 0，453 0，157

3 3．68 α519 0，141

4 2．67 0435 0，16曾

5 3．72 0，714 0，191

渦巷蚊取線香 6 2．95 0，531 0，180

7 241 0，474 0，19G

8 5．09 ・α692 0，135

9 2．65 0，237 0．C89

10 ・　　　4．10 0，545 α132
陰

11 340 0，579 0，172
「

　　　　　　　　　　　No．1　　　　　　540　　　　　　　　0．542　　　　　　　0．100

線扶蚊取線香　　　2　　’3．σ1　’　：0416　　 0・106

　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　3。25　　　　　　　　　　　　　0．395　　　　　　　　　　　　0．121

　　　　　　　　　　　　43．74　0．366　0．097
＊ピレトリン総量の定量には試料1．2×2器2．4gを秤以し提案法に供せり，但しNo．9に就ては

．1．2×3＝3．6gを秤取せ凱

（4）：水分，次分，絡窒素及水浸液の酸数

十　　15　表

試1 料

渦巻蚊取線香

No．1

　2
　3
　4
　5
　6
　7
　8
　9
　10
　．11

・ア」く． 分

1α83％

10．27

11．37

10．46

．10．69

11．43

11．93

11．40

10．83

12．09

12．19

分

526％

5．19．

5．73

7．08

6．00

632

4．77

5．6S

4．80

5．28

6．53

総　窒　素

1．31％

1．26

1’18

1，29

1．33

1．31

1．17

1．31

1．41

1．41

1．68

水浸液の酸数
　ぐ及色、

α07（淡黄褐色）・

3．81（黄禍色）

9．82（淡黄褐色）

8．36（　”　）

5．12　（　　　”　　r＞

3，69（　”　）

2．06（：黄禍色）

11，8壬（淡黄褐色〉

’3．55　（黄褐色）

8．17（淡黄禍色）・

10．86（’”　〉
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線状蚊取線香

No．1

　2
　3
　4

11．26

11．65

9．77

11．49

6．72

6，73

4，86

3．88

1．03

1．25

1．03

1。44．

＆35　（淡黄　色）

8．07（　〃　）

4．65　（赤褐色）

6．謎（　〃　）

　（5）要約　（i）蚊取線香の水分は2F均11％，三分は6％にして各種著しき差異を認めす，

之れ長澤氏2S）の所思ζ一致す．（ii）石油エーテルエキス分は水浸液の脚数と全く並行戸狩を見

す寧ろPyrethrin絡量と略並行關係あるもの工如し，石油土一テルエキス分は2～5％に1して

平均3．5％なり．（ih）Pyre亡hrin緬量は0．2～α7％にしてユF均0．5％を示せり；除轟菊のPy－

rethrin合量を普通新花にて0，9％平均とし之に貯藏攣化率を10～20％と見倣せば線香中の

三態菊は（㌧7～0・8％のPyre七hrin含量のものと考へらる・從って普通線香中除贔菊70％蓼含

有するものとせばPyrethriコ．量は0．49～0．56％となり計算量と善く定量上の結果一致するを

見たり・之れ亦嚢に長澤氏28♪の實誰せる所なり．（iv）茄色剤は：較取線香の酸性なる爲め石油

　　　　　　第　　9　　圖

蚊取線香に於ける石油エーテルエキス○，ピレトリン

10倍合有率＋及正数△の關係

葺8
18：8

§1，
　b

託：8

奪：9

妻18

1君 渦巻蚊取線香

　　　＿＝v

　　　　　　　噂
N【｝．　　　　　　　線　　香　N，b、

12　 4567SgU｝111234

エーテルに殆ど抽出せられす，又次酷

酸鉛液に由て除去ぜられ次に酸性アル

カリ堂幅藥とエーテル溶液に於て振二

幅虚し2最後に：Folin氏鼻髭に由っ

て除去槌出せらる．斯くてPyrethri11

の定量上に不都合を來さす・．防腐剤に

就ても素話り・

　以上の成績に依り前記Pyre七hri11は

宿取線香の品質判定上にも亦充分乱用

し得るととを認めたり・

第5章　除轟三二の有学成分Pyrethrinの定量拉分析成績に就で

　蚤取粉吟興野州は何れも除轟菊花粉末其儘か或は其80％に木粉其他20％程度に混合し黄

色染料オーラミン（AUramine）の如きを以て染色せ・るものなり．最近稀に除錨化磐船晶を加味

せ．るものあり・

　（1）試料　三酉製除轟粉剤13種に就き水分，友分，石油工・一テルエキス，Pyrethrin絡量，

総窒素量及水浸液の酸数を定量せり．但し試料は昭和・1i年に製造せられたるものと思量す．

　（2）外観及香氣　一般に：類黄色の粉末にして除鐡響動を有す，但し試料No．3及6は共に

特異の芳香を獲す・
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試．料

　No．1

　　　2

　　　3

　　4
、　　5

　　6
　　7

容器及容量

賦力鐙5009入

　〃　　　　〃

　”　50g入

　〃　　　　〃

撒粉鍵259入
　〃　　　　　〃

賦力鑓509入

’色　　調

次黄色
　〃

数黄色

次黄色
　〃

類黄色

次黄色

香　　氣

除贔菊臭

　〃

異　　臭

除最菊臭

　〃

異　　臭

除贔菊臭

…試料

No．8

　9
　10

　11
　i2

　13

容器及容量

賦力鑓5009入

　〃　　　　　〃

　〃　　　　〃

　”1009入
　〃　　‘　〃　’

　〃　　　〃

色　　調

次朗色
　〃

　〃

類黄色
友黄色
黄　　色

香　氣

除巌菊臭

　〃

　〃

　〃
　　、、

　〃
　1〃．∴．』

（3）石油エーテルエキス及Pyre七hrin線量

　　　　　　　　　　　　　　　　第　　ユ6　表

試料

・No．1

　　2
　　3

　　4
　　5

　　6
　　7

石油エーテ
ルエキス

5．67％．

．4．70

5．22

4．75

5．69

3．74

424

ビレトリツ菲慰

量（提案第一
法に依る）

1．i69％

0．819

0．593

0．977

0．899

0．52δ

0．886

ピレトリンと
エキス分の比

　020G
　O．180

．　0．114

　0206
　0．158

　0．1（遅

　0．209

試　　料

．8

9

工0

11

12

13

石油エーテ
ルエキス

6．皇9

4．79

4．25

3．45

5．37

4．35

ピレトリン麗　ピレトリ．
五ま（提案第一　ンとエキ
法に依る）　　ス分の比

（の水分三分，絡窒素及水浸液の一跡

　　　　　　　　　　　　　　　第　　ユ7　表

0．955

0．932

1．119

0．865

0．908

0．740

0．151

0．194

0263
α256

0ゴ69

0ユ70

．試　　料

No．　i

　　2

　　3・

　4
　5
　　6

　7
　8
　9
　10

　11

　12

　13

フ1く 分

5．87％

646

9．21

7．96、

6．61

10．62

6．32

6．67’

6．55

6．38

6．94

5．95

6．73

分

6．69％

＆82

11β8

7．52

7．79

11．33

7．71

6．76

7．37

6．98

7．96

6ユ3

9．48

総　　窒　　素

1．61％

1．28

1．10

2．11

1．67

1．00　．

i51

1．53

1．37

L6S

1．30

1．．22

1ユ2

水浸液の’酸数（毛色）

＊耳。．3及6の次分は共に多門にして暗茨色を呈す．

14．32

13．97

3．68

．5．21

6．89

4．16

8．62

14．92

9．70

1744

10．09

13．96

9．61

（類褐色）

（　〃　）1

（帯緑褐色）

、（　”　）

（緑黄色）

（緑　　色）

（　〃　）’．．

（黄褐色）．『．

（赤褐色）い

（　〃　）

（黄禍色）．

（　〃　・）．・

（帯黄褐色）．
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　（5）要約　（i）分析の結果はNo，3及6を除く外概して蚊取線香よりは除錨菊園花に類似

したる成績を示す．然れども石油エーテル土キス，Pyrethrin総量及水浸液の酸三間の關係は

全く不定にしてNo．1，2，8，9，10，11，12及ユ3に於てのみ除量菊乾溜に於ける三者聞り關

係を僅に保つを見る・（ib今回の試料に就きて注目すべきは第10圖に見る如く分析成績中水

分と一分の略並行して増減し而も此等は共にPyre七hriη含有率に封し略逆行して増減すること

なり・（iii）試料N・・3，4，5，6及7に於ては水浸液の色調緑色を呈し又酸数の小にして次回

の多量なる黙より除鐡菊其他の異物を混入せることを推知せらる・特にNo・3及6は香氣を

異にし水分及南分共に多量にして其Pyrethrin維量は他の粉剤に比し著しく低下す．’ iiv）着色一

剤は蚊取線香に於けると同様Pyrethrinの定量操作中除去ぜられ比色上不都合を來さす・

　未だ直接殺最力の比較試験を行ひ涜るに非ざるも以上の威績より除最粉剤の品質判定に町

rethrin総量の定量は最も有力なる資料たり得ることを知れり・

　　　　　　　第　　10　　圃

除贔粉齊｛1に於ける石油エーテルエキス○，ピレ

トリン10倍含イf率＋，酸厳△，水分⑫及次分

△の關係

1亨8

．1舞：8

1善：8’

｝1：8

ゆの
雲：8

乙：8

窪：8

彗8

L8

品6章総括虻結論

Nα1

　前記試弾成績を総括し之を結論すれば次の

如し．

　1．Ripert及Seilの所謂バリウム笹蟹を

一部沮試し，本法の未だ根本的に究明の必要

あることを明示せり・

2・諸種の定量法中Pyreth・inの還元性

を利用したるGnadinger－Corl比色法の最も

優れたることを認め之を追試せり．

　A）該比色法の還元反恋に於て盤韮性酷酸

鉛溶液の濃度及量の影響幅なることを認め，

種々實験の結果比較的簡便にして迅速に施行し導べき改良法を提案ぜり．

　B）比色上の概則を論じ還元法比色上の補正曲線細細正式を求め，比色補正値を探為するこ

とに由りて提案法の完全を期せり．

　C）提案第一法が善くGnadinger－Corl比色原法に一致したる成績を得ることを實誰せり．

　a提案第一法に依り除地蚤菊の有敷成分の定量を行ぴたり・

　A）開花程度進むに從ぴPyrethrin総：量は増大し八分より全開に至りて共含量最高に達す・

B）市販品切繍必札もP・・eth・i・の糧に鰍せす・‘麟菊戴花の』P・τ・th・i・櫨

は大約0．9％なり．

　C）乾花のPyre七hrin総量，石油エーテル土キス及水浸液の酸数の間には産地別に依り概括
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・的特異性あるもみ玉如し．

　4．．蚊取線香に就き分析を施行したる結果Pyrethrinの定量成績によりて除錨菊の含有量

．を推定し其品位を決定し得べきことを認めたり・、高等の今回得たる成績に基き判定するに市販

蚊取線香のPyre七hri且総量は大約0．5％なり．

　5．除最粉剤の分析を行ぴ，早耳菊を原料とする限り共品位決定kはPyrethrinの定量は最：

’も有力なる資料たり得ることを明かにせり・

　以上を要するに余等が提案したる第一法は少くも除錨菊及共加工製晶たる蚊取線香並除錨菊

粉剤中めIPyrethrln総量を決定し得べく，提案第二法を併せ行ふことに依り更に一般粉剤の

品位判定に資する所あるを信ず・省ほ液厭除錨門門に關する成績は目下試験中なるを以て他日

之を報告すべし．

　本稿を仰るに臨み，絡始御教導を給はゆし衣笠所長，服部部長に封し衷心謝意を表す．
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　　　　（25）武居三吉，大野稔：農業及園藝8，2314（昭和8年）　　　・

　　　　（26）武居三吉，今木喬，．大野．稔，山縣敏昭三業及園藝9，1083（暫09年）

・　　　（27）長澤微：大阪工試報14同1號（昭和8年4月）

　．　　（28）長澤　徹：大阪工試報ユ5同10‘號（昭和9年12月）

　　　　（29）　0．Folin：工：BioL　CLem，1ワ，357（1926）

　　　7（30）　　0。］Folin：　J・】Bio1。　Chem・，4，372（ユ920）

　　　　（31）　F．AIIihn：　J．　pr．　Chem．，22，46（1880）

　　　　（32）第五改正日本藥局方（昭和7年）

　　　　（33）．J．、V．：L・vibQnd：ムleasurement・f　Light　and　C・】・ur　Sensati・皿s　　・．

　　　　（34）　J．、V。　Lovibo且d：　Light　a且d　Colour　Theories（1921）

　　　　（35）　C．BGnadinger，　C．　S、　Corl：　J．　Am．　Chem．　Soe．，52，680（1930）

　　　　　昭和12年2月　　’　　　　　　　　　　　：　　　　　　　　・

、
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パイナップル印酢の素中遊離燐酸の試験報告

技　師　　石　　尾　　正　　丈

助手小慕明正
助　手　　梅　　田　　静　　夫

　昭和11年．2月○○日附十衛保第○○○○號を以て衛生局長の照會に係るパイナップル印酢の素中遊

離燐酸の有無試験に於て次記の成績を得たるを以て之を報告す．1

緒 言

　醸造酢中に存在する燐酸は其量0．04％未漏を通例とし0．08％に及ぶは稀にして之等は酢中

に在りてば概ね堅の形態に於て存在せるもの玉如し・蓋酢の二分は弱盤基性を呈すればなり・

葡萄酒酢に在りては酷酸醸酵の品品料として少許の燐酸を混合したる人工培養液を原料中に添

加する製法あるも其庭方には燐酸盤の使用を例示ぜるを以て此製法よりは酢中に遊離燐酸の存

在を期待し難し・合成酢に在りては其配合料に利用する化學製忌中材料關係に依り逼る種のも

のは遊離燐酸を含有するもの無きを保し難し．随て斯かる品を配合するときは酢中に遊離燐酸

存在の結果を招致することあるべし・

　酢中に遊離燐酸存在するときは忌中に於ける不揮爽性酸類は遊離燐酸H3PO4以外には酢に

特有なる有機酸及燐酸第一混乱へばNaH2：PO4を数ふべし．隔て有機酸の影響を除去せる方針

を以て分析したる不晶出晶晶の酸度は遊離燐酸と其の第一盤との和に心慮すべし．託て此量と

総燐酸の含：量との關係より遊離燐酸の含：量は之を求め得るものとす・

　　　　　　　　　　　　　　　　試　　験　　品

　衛生局より逡附されたる品は約200ccの内容を有するパイナップル印酢の素市販塚詰3箇

にして試瞼液は：淡褐色澄明張き酷酸臭を放ち次記の如き分析数を有す．

　　　比・重（15。に点て）

　　　総　　酸（鉄頭として）

　　　：爽　　分

　　　　　　　　　　　　　　　豫　　試　　験

遊離燐酸の鑑識に樹し次記の試験を行ふ・

1．メチルバイオレットに封ずる反慮

1．0355

16．30％

α13％

　本試験液の8倍稀繹液を試料とし封照試験として次表に掲ぐる二三を用意し，各25ccに付

0・1％メチルバイオレット溶液1滴を加へ：妓に生する攣色の状態を検ぜり・
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メチルバイオレット添加夜の呈色表

パイナップル印酢の素8倍稀澤鳴

2．野分のアルカリ度測定

・青　　　色

’紫　　　色

　青　紫　色

　青　　　色

　紫　　　色

攣　色　す・

標　準　色

僅に藤色す

攣　色　す

攣色せす・

　本試験液10ccより製したる養分に就き粉乳の検査法に掲ぐる部分のアルカリ度測定法を

行ふに本友分は十分定規アルカリ液0．3CGを消費したり．帥ち友分のアルカリ度は：一2．3と・

す．　　　　　　一

　3．鑛酸の定性
　本試験液25ecを取りて水蒸氣蒸溜に附し最早酷寒を溜出せざるに至り，溜液に就き亜硫酸

及盤酸の存在を検したるに爾成績とも陰性の結果を與ふ・残溜液はメチルオレンヂ溶液を赤亡

し燐酸の試瞼を行ふに共多量を検出し，硫酸の反回は微量にして硫酸ソーダとして共含量0．00

C8％を槍出し，璽酸の反慮は殆ど槍出せす・

　　　　　　　　　　　　　　　　本　　試　　験

　豫試瞼の結果より本試験中に鑛酸の存在を慧知し且燐酸以外には鑛酸の存在を徴せざるを以

て遊離燐酸の存在を認知す．価て共含量を測定する爲め次記の試験を行ふ・

　1．’荻分の酸度検定

　遊離燐酸を含有する酢の次分を製するに燐酸の分解を陀ぐ爲には悔め漆黒の燐酸を中利して

盤の形態に攣じ置くを要す・本試験に起ては次記の方法に振って試瞼を行へり．

　試験液10ceを白金皿に取り重湯煎上に蒸褒して殆ど乾澗するに至り之に十分定規炭酸ソー

ダ溶液（力便1．C4」4）25　ccを加へて再び蒸獲乾洞し，次に之を直火にて次化し次分を少許の

水筆十分定規骨子30ccに溶解し重湯煎上に熱して最早炭酸ガスの磯生せぎるに：至り放冷し，

蝕に得たる酸性溶液をフェノールフタレイン溶液を標示藥となし十分定規苛性ソーダ液を以て

滴定し．たるに共消費量26．3ccなり．帥ち酸度は本試験液10ccに付十分定規酸20・13ccに封

回せり．

　2・　不揮護性酸の酸度測定

　試験液25ccを’水蒸氣蒸溜に附し最早酷酸を溜出せざるに至り残溜液を取り之に水を加へて

共全容量を250ccとなし之に就き次記2種の滴定法を行ふ・

　（イ）前記試料20cc（試瞼液2ecに相話す）を取り之に食盤の飽和溶液10ccを加へたる

後メチルオレンヂ溶液を標示藥となし十分定規ア～レカリ液を以て滴定するに其2・Occを漕費し



’工38

石尾・小；暮・梅rH

て中和せり・巨Pち此場合試験液100cc中不揮獲性酸の酸度は定規酸液10ccに封慮す．

　（ロ）前記試料100cc（試瞼液10eeに丁丁す）を取り加熱して約5分の1容：量に濃縮し

たる二食盤の飽和溶液ユOceを加ヘフ’エノールフタレイン溶液を標示藥となし＋分定規アルカ

リ液を以て滴定するに共20．4ccを治費して中和黒占に蓮せり．帥ち此場合試験液100cc中不揮

獲性欲に因る酸度は定規酸液20．4CGに封慮す．

　3．三燐酸の定量

　試験液5ecを白金皿中に取り重湯煎上に蒸稜し殆ど乾洞するに至り少許の水を加へて稀鐸

したる後之に石友乳を加へてアルカリ性に攣じ再び蒸丁丁澗し尋で友化し，叢に得たる衣分を

梢酸に溶解し之に就き常法に從ぴ：重量分析を行ぴたるにピロ燐酸マグネシウム耳g2P207とし

て0．0559を槍出ぜり．　　　　　　　　　　　　　　　・’

　即ち無水燐酸P205の含：量は試験液100ec中，　OJO　9にして0・68％に相當す・

　　　　　　　　　　　　　　　　参考試験

」．・傳導度測定法による不揮費性酸の酸度測定

　本試験㊧2に於て試験液中の不揮褒性酸の酸度をアルカリメトリ法により測定したる結果は

標示藥にフェノールフタレイン溶液を用ぴたる場合はメチルオレンヂ溶液を用ひたる場合に比

し幽霊量2倍の成績を與ふ．周知の如く遊離燐酸H3PO4はユ分子のアルカリに由り燐酸第

一盤Nal12PO4に化し，2分子のアルカリにより1て中和されて燐酸第二盤Na2HPO4を化生

成　績　表

N／lo苛性カ
リ液のcc数

0

0．26

0．52

0．79

LO5

1．31

1．48

1．66

1．83

2．27

2．62

3．58

註

オーム計
の日盛麩

39δ

47δ

560

680

780

724

690

010

590

500

450

340

　ヵリ液の添加：量

2．27ccのときフエ

ノールフタレイ‘ン

に感ぜりゼ・

す・即ち前記の成績は遊離燐酸のアルカリ溶液に封ずる作用に一致

すれども転官績は計算上の結果に過ぎざるを以て共關係を一頭明瞭

に示す出面誌面度滴定を行ぴて参考に供せんとしたり．

　前記本試験の2に出て試料に供したる水蒸氣蒸溜残液10cc（試

無二1ceに二二す）を取り水を以て約ユ00　ccに稀淫し，常法に從

　goo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぴ十分定規苛性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カリ液を滴加し
オ

三

二700

曇

↑珈

300

P（1．02）

1P’ i2，05）

0 1　　　　　　　2　　　　　　　3

　　　れ
一→ 宙黷jOHの・c敷

　つΣ時々液の傳

　導度に封慮する

　抵抗計の目盛数

　を槍したるに左

　掲の如き結；果を

　得たり，

4　圖中曲線の交

　黙Pはメチルォ
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レンヂ溶液を標示藥としたる場合の十分定規苛匪カリ液の消費cc数d．02cc）に封感ずるも

のにしてP’はフエノールフタレイン溶液を標示藥としたる場合のアルカリ量（2・05ec）に甥

慮するものなり・圖に表はれたる如く曲線の性質は特異にして燐酸II3PO4の場合に常に看る

ものとす．帥ち試験液中の不揮獲性酸は遊離燐酸の性質を具有することを認知し得たるものと

す．

　2．市販酢の不揮護性有機酸の含量に關する試験成績

　　　　　　　　　　分　析　表　（門中の数個は試料100Cgに封ずる量とす）

ミ　ツ　カ　ン印

．ヨ三　　　　　印

理9研術生酢

外 槻

淡　黄　　色

褐　　　　色

褐　　　　色

不掴嬢梶有機酸
ぐ定規酸のcc数）

0．0壬

0ユ6

0．15

次分（・）陰留副不一酸の齪
0．09

0．60

0曾1

0．34

3．06

0．85

有　機　酸
有　　機　　酸

有　　機　　酸

結 論

　前記の知く豫試験並に参考試験の結果パイナップル印酢の素は遊離燐酸を含有することを認

知せり・，而して其の含量に呈する分析の結果は次表の如くにして総燐酸量を遊離酸と見倣した

る場合の酸度

　　　　　　試験液100ce中酸の量に關する成績表

　L　総燐酸量P205として0・709

　　　　　　　H3PO4「として0．979

　　　　　　　遊離i酸H3PO4として蜀鷹する定規酸の量19・8Cc

　2・．友分の酸度（封鷹する定規酸の：量を以て示す）20．1cc

　3．不三二性酸の量（錫慮する定規酸の：量を以て示す）20．4cc

は三分の酸度を超過せざるを以て本試験庭中には：燐酸盤の存在は老慮の飴地無く，存在する燐

酸は全部遊離酸の形態をなすものと認められ，其含量は試験液100cc中0・979を計上し，094

％に丁丁するととを槍知せり．伺此燐酸含量に基く酸度と不揮褒性酸に因る酸度との間には表

中め成績に於ては差あるも其敷量は果して不揮畿性有機酸の存在に基因せるものなりや或は實

験誤差なりや，共量僅少なるを以て前記實験の範園内に於ては之を槍明するに至らざるもみと

す．

　　昭和M年9月噛
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學童用檜具の試験成績に就きて

　　技　手　　大　　島　　寅　　彦

臨時阿片技術員　　青　　木　　陽　　古

　奨にクレオン並に色鉛筆の約10種類に就き術生的試瞼を施行し其結果を本彙報第23號に獲

表したるも共後引旧き學童間に使用せらる玉，クレパス，パステル水彩画用二二に就き使用せら

れたる色料の本質を明かにし衛生上の見地より之が害否の考察に關する概要を報告ぜんとす・

　クレパス白藍成分の組成に於てクレオンに租近似せるものにしで使用顔料に動，植，鑛物性

油脂並に膠質ゴム質を混和し之を適直なる形に固めたるものにしてパステル双水彩画用絡県は

動植鑛物性油脂を全然使用せすして造りたるものとす・

　　　　　　　　　　　　　　　　試　験　方　法

．A無機性顔料ベヒクル（媒質）として加へられたる動植鑛物性油脂或は膠質叉はゴム質．

を除去せんため先づ次化し尋で酸にて虞理し不溶分と可溶分とに分ち不溶分は叉之を適當に虚

記して可溶性となし其各溶液に就き系統的に定性分析を施行し無機成分を槍湿せり叉次化に擦

り分析を困難ならしむる場合には友化せすして直接有機溶液剤を以て媒質を弱め除去し以て分

析を容易ならしめたり．

　B　有機性顔料　有機性色素を以て造られたる顔料の栓索た當りて最も考慮すべきはべヒク

ルの存在にして乏等のものは色素の分離を困難ならしむると同時に叉色素の各試藥に1封ずる呈

色温品を試験す場合特に硫酸に封ずる呈色反恋を妨げ叉染色試験に封しても亦不良なる作用を

與ふるが故に斯る場合に於て其有機色素を抽出するには卑づ媒質の除去に努め尋で通當なる溶

剤を用ひて色素を抽出す而して之が分析に就ては大山グリーン氏の顔料分析表に準櫨せり．

　色素を抽出する溶剤としては水，アルコール，エーテル，クロロホルム，アミルアルコール，

酷酸工Fテル，ベンゾール，アンモニア水，2％NaP3溶液，芒硝飽和水溶液，食盤飽和水溶

灌，食盤苛性ソーダ溶液（35’㌔40％NatTonlauge］Occに食台飽和水溶液ユ00ccを加へたる

もの）共他稀酸類等を用ぴたり。

　抽出したる色素はその語語なる溶液を造り又之を適當に繊維に染色ぜしめ之等のものに就き

種々の試藥に封ずる呈色反慮を槍しSchultz又は：Lungeの著書中所掲の表に照し其色素の何

たるやを判定せり．

　　　　　　　　　　　　　　　　試　頸飾　績

　今回に其試験成績を學ぐれば次の如し・
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　以上維具3種8組に就き施行したる分析の結果に擦れば槍出：したる無機性顔料中衛生上無

害と認め得べきものは炭酸石次，硫酸石衣，煤煙，骨炭，ベレンス，ウルト．ラマリン，オーカ

・一Cバーントシーナ「セピア，滑石等にして有機性顔料にてはパテントブルー，ナフトール

エ聖S・ラ朴グリン・．クロ貿ンスかレ・ト・ポンソ「ツ刺1’グリー7・インヂ

ゴプルー，ウォ汐みブルー，フロキシン，ボルドー，ファーストグリーンなりとす而して害否

不明k：掲する有機性顔料はブリ．・アントオレンヂ，ヒノリンエロー，パラレッド，パラテンス

カー1レットの四種なりき．

　又有害或は有害の虞あるものにてはメチ’一ルバィオレット，クリスタルバイオレット，オレ

ンヂII，ローダミンの四種なりき．

　次に槍出したる無機性頻料の内有害旧著色料取締規則第1條第1種及第2種に島すべきもの

には酸侮：鎗1硫酸刈臨，朱，・リ鉢ン，眞鍮末，如ム酸錨盤墓性ク・ム酸鉛，ク・

ム酸1亜鉛，炭酸鉛，鉛丹，亜嵐三三酸三等あり此内第2種に回すべきものの使用は産業政策上

多少掛酌の畑地ありとするも第1種に鵬するもの玉使用に就きては大いに考慮すべきものと思

料ず．’　　　　　　　　　　り…’．

．抑も之等墨童上宝桑畠具は飲食物着色料と異り直接経ロ的に禮内に移入せらるエこと少しと

するも使用者は概ね児童なるが故に直接絃具の附着ぜる筆を舐め果は索具の附着せる指をロに

運び或は又共指頭を以て眼を擦る等遇タ不知の間に自に這入』 qﾁ液等と共に髄内に揮激する場

合な・しとせす重て之等の皆具は同規則第4條をζ規定せられたる小見玩弄晶と同様に看徹し第1

当主1種に鵬するるのΣ使用は衝生上安當な5す寧ろ之を禁ずるを可とすべし．

　　昭和12年11月
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寒天の試瞼成績に就きて．

　　技　手　　大　　島　　寅　　彦

臨時阿片技術員青木陽吉
　塞天は我國特産品の一にしてゼラチン代用食料品としての外留藥用に供し微生物の培養基ジ・

織物二三其他工業上の用途等多方面に亘り重要産業品の位置を工むることは周知に厩するとこ・

ろなり・二丁丁丁は海藻を原料とし其製晶の種類亦決して少からず，．即ち角丁丁，細野天，「舟

底塞天，粉末二天等共名門匝々にして其王位如何は原料の優劣並に製造方法によりて異るが故

に品質良：否の判定に干ては製品の外観的見察はもとより溶液の凝固力等の一般理化學的試験の

外，特に保健衛生上の立場に於ては往々にして製造中防腐剤として使用せらるべ言棚酸及び一

般漂白用に供せらる工亜硫酸の存否に就き回するを必要とし，共他特に鉛，銅，亜鉛，砒素等

の三三成分帥ち二天製造工程中其原料より或は又使用せる容器及び藥品等より爽雑移行したる，

ものが三二としての常用により人髄内に入りて有害作用を現すべき該金属成分に就き之が定性

的予言を行ふととは甚だ緊切なる事項とす．　　　　　　　　　　・　　　　　♂　　　1

．塞天中の棚酸は往々にして防腐の目的を以て故意に加へられたるものなきにあらすして，此

等のものは分析によりて其含量多き窯より観察したるも元來原料たる海藻には天然的に共微少

量を包回するものと見倣し得，叉幾多の實瞼報告に徴するも之を槍出せざる場合殆んどなきが

如く，叉本彙報第40號刈米及び寺崎爾氏の報ずるととろに從へば其包含：量の多きものは・fタ’

ニグサ（Ahnfeltia　plicata）1009中ユ20mgの如きものあり．要するに塞天中特に含量の高き

ものに就ては防腐剤として使用を推定し得べしとするも三三：量の少きものに至っては的確に之

を判別することは容易ならざるものとす・塞天中の無機成分は共製造の中途に於て心太．（海藻

浸出液の放冷によりて凝固したるもの）より眞の塞天（心太の凍結離水せるもの郭易乾品）と

なる迄に共包含水と共に流出し三々牛減する（日本化學二階第58峡第ユ0’號荒木長次氏報告）

ものとすれば塞天中に含まる玉棚酸も亦之と運命を同ふすべく，從って寒天中には普通製造上

の如何に拘らす常に棚酸の微：量を保留するものと考ふるを得べく，特に此鮎試験者の注意すべ

き事項とす．

　食品中棚酸の検査法は種々あるも余等は便宜上A・・Hebebギand氏法に大艦準櫨し丁之を行

へり，即ち次の如し．

　細く辮せる塞天59硝金皿に馳之を5・・の水にて軟化し，次で之を20％炭酸ソ肝ダ

　溶液を用ひて弱アルカリ性となしたる後蒸褒乾燥して友化し，次化物を比重1ユ9～120の盤

　酸ユ5ccと等容量の純アルコールを以て虞回し，更に水を加へて掩和浸出㌣全容を406eと
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，なして回し三三の「糧（20ce）を試騨磁ウ・クル蓉ン溶液（α01％）α1GCを加

　へ冷曙所に3D分間放置して標準溶液と比色定量を行ふ．　－’

　上法によりて回したる棚酸量は共大仁：量に過ぎざるを以で蘇試験品の包含量の多寡を硯知し

得たるものなり・後節験韓表中醐酸鄭槍騨pO・中の即9・としてのm・勲示せ

るものにして試験件数48件の中定量試瞼を行ひたるものは31件，定性的のもの］7件此内

量の判明せるもので最少のものは23下品の20mg多量包含のものは31號言及び32三品の

4301nξ又は4701hgにして之た次で1號品の176mg　2三品めコ23mg　5「三品の100mgな

るが如し．而して特に其含量多き31號品，32號品11號品12號品，51號品等は防腐剤の

目的に於て棚酸を加べたるものと推定し得べき．も白絵のものに在りては恐らくは自然残在のも

のなるべきとも的確に之を判別するは困難なりとす・

　又，塞天中の亜硫酸は其製品の脱色漂白剤として一般に使用せらるエものにして後掲試験成

績表に於て見るが如く試験件藪：44件中亜硫酸を槍出せ、ざるもの2件，爾飴は悉く之を槍明し

たる・ものにして内務省令第24號飲食物の亜硫酸試験法の規定に適合のもの31件にして，層不

適合のもみ13件此内含量の最も多きものは24心高の．35血9次に多V・ものは25號品の

28憩g，46號品の10・5mgなりとす．

　叉♪有害高金厩中亜鉛の定性分析を行ぴたるもの12件，此内亜鉛の反磁を面明ぜしもの、8

件且定量を行びしもめ2件にして其含量は表掲の如て31號品の16mgl　32三品の19皿9

なり・六二農務省試験法た「よるゼラチン中の亜鉛の規定含量は100g中10　mg迄許容せるに

徴するに以上の検出：量の如きは勿論考慮に債すべきもめなり．

馳以上の試験成績を一括して表示すれば次の如し．

　　　　　　　　　　　　　　　　試験　成　績山

番號・ 名　　　稻　． 産　　　地 副酸（H3BO3） 亜硫酸（SO2） 金　．　局

．ユ、 寒、　　天 不　い　詳 176

2 〃 、關　　　　西 123
F　　　．

3 〃 信　　　　．州 53

4 〃 不　　　　詳 53

5 〃 〃

検出せず
．6 紙‘ ｦ　天 欄　　　　西 50 検出せず『

7 寒　　　。天 信　　　　州 著　　　明． 3．0

8 綱　寒　末 〃 著　　　朋 2．3

9　『 角　塞馳天 ’〃 著　　　明 0．7

：「1 P0 　」　「　　L　　’

V ’覧9 Fグゴ ”著’「「．明．” ’一 Hr一
．・ A11． 〃　　．・． 』關．．．．・・酉 『著　・”明，・・． ．0　・

τ
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　　0．5

　　0．6

　　0．8

　　35．0‘

　　28，0

　　10
　　4．1

省令に適合す

省令に適合す・

5．4
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．省令に適合す
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　　　4．1
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’亜鉛痕跡

昭和茎2年11月
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銅の面面作用並毒性に關する調書

技師田邊：左門

　　　　　　　　　　　内　　容．

緒　　　言

第一：章　生盟に於ける銅の存；在

第二章　生腔に必要なる要素としての銅

　第一節　植物界に於ける銅

　：第二節　下等動物に於ける銅

　：第三節　高等動物に於ける銅

　第四節　銅の作用機轄の本態

第三上越の吸牧，生国内に於ける蓮痔

　　　及び排泄

第四章銅の藥理作用
　第一節　一般中．毒症歌

　：第二節　筋肉に封ずる作用

　　　　　　　　　　　回

目　　次

　　第三節　循環系統に封ずる作用

　　第四節　」血液に封ずる作用

　　第五節　血糖に及ぼす影響

　第五章銅の毒性
　1第一節　中　　毒．量

　錦二節　病理解剖引攣化

　第三節慢性中毒
　　：第一項　動　物　箕　験

　　第二項人間に於ける慢性中毒

　：第三抽出と肝硬攣症

　1第四項　銅と三石症

　丈　　　厭

言

9

　銅が生物界，無生物界を通じて遍く存在する事は今日に於ては明かなる事實なるが，生物に

樹する作用若くは意義に就ては從來專ら毒性の有無を論ぜられ，生髄内に自然に存在する銅の

生理的意義は久しく顧みられざりき・近年一方に於ては化學分析の進歩に伴ひ銅の生禮内に於

ける分布の割合聞明せられ，他方に於ては生物機能研究方法の新法案出せられて微量の銅の生

禮に於ける作用に癒し新知見獲表せらる玉に及び，銅が無意義に生物禮に存在するに非ざる所

以漸く明かとなり，今日に於ては微量の銅は轄じて生髄に必要なる要素たる事諸家の認む筍所

となれり。併し乍ら毒性に罪しても断種の肝臓疾患叉は嵩置四生の病因的關係に就て，目下東

西の學者に依りて研究行は燕つ製あり。最近奉邦に於て銅を水道管として用ぴんとするの議も

あるに鑑み，鼓に諸家の研究業蹟の主要なるものを集め銅の生物に封ずる作用を綜合読述せん

とす．

第一章　生物盟に於ける銅の存在

銅が吾人の食する植物性食料壷中に存在する事を初めて報告したるはJohn，：Buchholtz及

び：Meissner（1814）の諸氏にして，　Sarzeau・は1830年血液中に銅を詮明し，引績き諸種臓器

内にも誰明せられ，爾來研究の進むに從ぴ徴量の銅は遍く生物界に分布せる～二と明かとなり，
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凡ての植物及び動物の臓器，分泌液，排泄物，進んでは人的諸臓器，分泌液，排泄物等の中に

も獲見せらる玉に至れり．1植物性食料品の銅含有量は：該植物の育成する土地の銅含有量に關係

あるものム如く，銅を含有する事多き土地，殊に論語石地に育成せるものは最も多量に銅を含

有するもの玉如し．又，之を一種類の植物面内の分布歯面に就て見るに，Mae　Hargue（1925）．

は嬢葉，若芽等の如き成長しつ製ある植物の活動器官及び次代の繁殖に漏る胚種内に銅を多量

k含む事を獲見し，Cunnigham（193Dは植物ゐ地上部と根部との銅量を測定比較せるに，6

種類の植物の平均に於て，葉は9．9狙g，‘ 氓ﾍ9．7mg，．根は5．51ng各pro　kgの銅を含む事

を知れり．

　下等動物の中，ヘモチアニン動物（II蕊mocyanintiere），節足動物，軟髄動物等は銅含有量高

きを以て有名なり．巨Pち牡蠣の銅含有量は0．539～6．31ng　pro　kgにして，牡蠣が銅及び亜鉛

を含有する下水の流露する場所に棲息せる場合には，之等の金厨は動物によりて必要以上に揖

取蓄積せられ（Hiltner　U．　wicllmann，ユ9ユ9），從て産地に依りては牡蠣は多量の銅を含有する

爲に緑色に着色ぜらる」と云ふ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　哺孚L動物の諸臓器中，銅の含有：量最も大なる’は肝臓にして（Le㎞ann，コ895），牛の肝臓は

22．5～51．O　mg，犬の肝臓は3．0～5．4　mg，猫に於ては7．0～12．O　m9各pro　kgの銅を含有す・

鳥類の肝臓は他の温血動物に比して常に銅含有量小なり・而して人間に出ても肝臓は最も銅に

富む臓器に：して，測定者によりて多少の相違あれども，成人に於ては3～15mg（Raoul七u・

Brqton，1877），10～121ng（Rost　u．　Wei七ze1，1919），1t8～48．7　mg，12例の雫均値27・5　m9

各pro　kg（kleinmann　u．，：Klink♂，’1930）なり．初生見の肝臓が著しく銅に富むことは各三

者の一致せる威績にして，v．】ta11：e　u．　v』ck（1913）の測定によれば，初生児に隔て26～30

m釣生後5週聞を経過せる乳児に於て8．Om＆成人に於ては3．2～17・7（早均n31ng）り

値を示ぜり・Kleinmann　u・Klinkerは初生見及び胎児に於て137ん450　mg　pro　kg，帥ち成

人の約U倍に相當する値を輯卸し居れり。Lln⑳w・Peterson　u・Sleenbock（1929）の研究ド

よれば，白鼠の初生児の銅含有絶封：量は0．0108m9にして，共後日を追うて増加し，生後2ユ0

日目より240日目の間に0．4422mgに達す。然れども禮重に鉗する割合は新生日に最も大に

して（11．191ng　pro　kg）；夫より漸次減少を趣けて生後85日目に最低値を示し（2．39エng　pro

kg），210日目より240日目の聞には専旗温度の上昇を示す（3．15　mg　Pro　kg）・

　肝臓内の銅は夫より膿皮に移行す．Meunier　u．　Saint　Laurens（1926）が溶血性色素結石

（h舳dytlsohe　Piglne皿七steine、と感けたる膿石中には3gpro　kgの銅が読明せられ，．　Schδn－

he’mer　u．　Herkel（ユ931）は1實に10．09Pro　kgの銅を詮明したり・　　　　　　　　・

　Rost　u．　Weit2elによれば，人間の適中には通常の食物を撮廉し居れ筒人に於てL3～2・4　mg

pro　k9の銅を謎明し，罐詰に貯藏せる食料品を食したる場合には6・7　mg　pro　kgに増加すと
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云ふ・

　動物及び人聞の血清中の銅含有量を初めて牢：恥したるはWarもurg（1927）なりL彼はチステ

ィγ法（Cyste旗nethode）に：依クて弛く結含せ多雨と，友化して得らる玉銅とを昏別に定量せ

り・其の結果によれば人間の血清は常匿銅を含有し，弛く結合せう銅の量は血清10Cに付き

丁！7×10－3mg，なり・馬に於1ては家化ぜる卑清は約2・5×｝0－31ng銅・友隼せさる血清峠3×10－3

皿19銅各plρGcを含有す♂Abderh昂lde喚・u・Mδller（ユ928）』の研究によれば，哺乳類の血清は

」，000ccに付き1・8ε～2・41耳9’．の銅を含み乳其の中0・36㌘0・39　mgが渾析確　『移行す！離に

Abderhaldenは銅が血清中に於てイオーンの形にて存在する事に疑問を抱けり・

　鳥獅例へば鳩ゾ駕〔｝に於ては，卑濯の銅童は梢麦少量なり！鳩に於て潟血すれば卑清g銅

含有量峠著しく上昇し，3～5倍に回す（Warburg　u．　K：rebs，・19早7）．　　．

　：Krebs（1928）は1ρ名の健康人に就きて血清の銅含有量を測定せるに，、0・62～1・24×10－3皿9・

平均α91×10『3mg　P・・ccにして・16名の閉門て浪1絶せる所によれば・平均1・94×1（ト3

mg　pro　ccにして正常値よりも上昇し居れり．又，疾患の種類によりては正常値を超ゆるも

のあれども・攣化なきも㊧あり・四四a「bu「gu・K：『eρsq93Pは・雌華1609の大黒犀に

0・5mgの銅（硫酸銅としで興ふ）を静脈内に準射して血清中の銅量の攣化を見たるに～注射直

後には血清の銅含有量上昇するも，後速かに下降し，96時間にして全く注射前の値に復するを

見，生艦には血清中の銅量を｛亙常に保たんとする機能あるべしと述べたり。．

｛卜乳の鱗韓は最初Leh興・（1895）｝・よりて三二せられ・925・・9　P・・kgと報告せら

れ，Elvehjem，　Steeロbock　u．　H班t（1929）によれば，三塁銅含有量は0・15　mg　Per■iter

にして，山羊乳も亦之と殆ど同じ値を示す．SupPlee　u．　Bellis（1922）の測定によれば，牛乳

23品の亭均値は0．52mg　Per：Li七erなり．本邦に於て近藤金助博士1（1932）が牛及び山羊の

乳の二二含有量を測定せる成績は次表の如しρ　　　　　　．　　　　亀

　　　　　　　　乳汁1K：9中の鐵，銅及び亜鉛量（mg）（近麟金助博士測定）

』動　物　種　納

金　　厨　　名

田1卜（C．W・S）

釧銅1亜鉛
，買　大　値　・訓、31．

肇身延31隅
5．18．

0．50

2．06

学ヒ　　牛　（コ～1．T．P）

釧．銅陣鉛

0．51

0．18

0β0

1，44

0．22

0．53

2．93

1．16

2．08

山　　羊　　（E）・

鐵1観点

山　　羊　　（B）

蹴銅陣鉛
．0．28

0．04

0．19

1．7：～　1　7．38　　0．49

α艦51

　　　1．15　　0．08

・・平生卿23

　　1

ユ．99

025

0．75

9，52

223

428

　Elvehje瓢等U929）によれば，・食餌に銅を離加するも牛双び山羊り回り銅含有量は上昇せ

す・叉・鶏卵は卵黄中に0・00076％・卵白中に0・00056％の割合に銅を含み，・鶏に毎日0・5m9

㊧銅を與ふるも鶏卵中の釦含有章峠不攣なり≧云ふ・．　　、．・　　　　　1こ、，

．，Bod即sky（1921）は人脳の銅含有量を測牢したうが、5ヶ丹g胎卿「於て妹．6・81撃prg　k9，：
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成人に於て．は3・6r㌧6・Qm9．の銅を含むと云ふ。

第：＝章　生盤iに必要なる要論としての銅’

　　　　以上記述せる如．く，銅は植物鰹にも動物髄にも喪見せらる玉を↓究；，之等㊧銅｝ま偶然に蛮見

　　　せらひものなりや，．或は叉；生物に必票なるが故に存在するものなりやが論議袴5多士に至

　　　軌レは當平な軌と云ふべし．以下本問題に關する研究守勢を植物，下等動物承ぴ商等動物の各
○

　　　々に就きて記述すべし．
　　　　　　　　　　　　τ
　　　　　　　　　　　　　　　　　第一節　植物界に楚ける銅

　　　、前町の如く，銅が植物燈の生活力母も旺班なる部分，．帥ち，、鰍案或は：若芽等の中に特に豊富

　　：に貯藏豊られ居る事峠・餌が植柳㊧牛活に取りて重要塗る要素たる事を思嘆しむる平茸なるが・

、　　侮銅盤及び共他の金厩が洋種の菌類の三図を助長する事は声くより知られた生所にして，ア

　　　．ヲ．ミド・・（Spi・・gy・e・）某イ匝の下等植物も亦勧て微量の響町學栖喉の成髄促進す

　　　（N就ge11，1893）．

　　　　之等の場合，銅は如何なる作用を包みたるかに就て考ふるに，生髄に必要欠くべからざる

　　　要素として細胞の構成に關冒せるものとも想像せらるれども，叉他面，銅の純然たる鯛媒作

　　　牌よりて細胞内に細脚台代融攣化を飛し壁礁果とも・考へ，らるベセ・㌍搾

　　　くA騨gill？曲i琴e・♪鞭てB・・t・1・（1927）の行欧う鰍によ桝1ク効ビ醐恥く

　　　培養基上には蛮育極めて不良なる上に，クロカビに特有なる黒色のコニヂニン（Conidieロ）を

　　　形罵る事能は外て難ρ子ヂーンを形成す・些礪の銅の岬は・彼蘇れ1ず・尊爵

　　　成の際に行はる玉酸化反感を鯛媒するにありと云ふ．
　　　叱

　　　　　　　　　　　　　　　　第＝節下等動物に牟ける錦

　　　　銅が生物にとりて必要なる他の「興野ムモ：チアニン動物の血液に銅が存在する事質なり・

　　’或種の軟髄動物の血液が室隅により．て暗青色となる事は，．既にErn：annが．1817年に蛮見せ

　　　る所なるが，1847年にはII塾rle甲が章魚及び蝸牛の青き血液は，、鐵を多くとる痕跡の程度に

　　　含むのみなるに封し，・銅は之を常に含有する事を蛮帯し・、Fゴe4erigq（1878）は此の物質を今モ

　　．チァニン（Halnoeyanin）と名け，脊椎動物のヘモグ。ロぢγ（耳試mog｝oPin）と同様の機能を督

　　　むものなる事を明かにしたり．子等の動物の血液の銅含有量には著しき動揺ある纂認められ，

　　　夫と相俘ひて酸素結合力にも亦動接あり（Dh6r61919／1920）・動物の生活力旺盛なればなる

　　　程，．血液の銅含有量も亦從て高レ（斑epdel，u・恥adユey・］905）・耳e甲e　q901）は初めて結晶

　　　へ鴫チアニンを抽出したるが，、其の銅含有量は節足動物の種類により．て差異あれども飢9．33～

　　　o．38％、にして，ムモチアニンの酸素結合量はペモグ旦ピンのそれに比し約11／4なりと云ふ・．

　　　章魚（0¢t（腿Svulgaris）の全血中には12～23・51ng％の銅を含有す『るに封し，，肝臓には
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762mg％の銅を含有す．こは恐らくヘモグロビン動物の肝臓内に保有せらる製鐵含有色素に相

労すべき銅含有血色素なるべし（Henze）・

　　　　　　　　　　　　　第三節高等動物に於ける銅

　温虚動物に於ても銅は常に禮内に誼明せられ，且つ諸臓器内の銅分布の割合は各種の動物を

通じて相似たり．Mac　Hargue（1926）は大黒鼠を合成飼料にて飼養し，之に銅を添加すれば

動物の獲育は著しく促進せら工事を見たり・帥ち，重金厨及びヴィタミンに乏しき基礎飼料を

製し，之を封照動物に與へ，試験動物には全食餌重量品100二分中に，1）硫酸銅25：分，2）

マンガンペプトナート100分，3）乳酸亜鉛25分を含ましめたる食餌を與へたるに，封照

動物は17週間後の二重増カロ量59・759なるに正し，銅を添加せるものは7砺9，亜鉛を添加

せるものは76．259，マンガンを添加したるものは89．759，銅，亜鉛友びマンガンを併せ添加

したるものは929の各一雨を示せり．而して｝lac　Hargue，　Healy　u．　Hill（1928）の研究に

よれば，ヴィタミン含有量高き臓器には重金属も亦多量に含まれ，殊に：H：art，　Chidester　u．

Eaton（1928）はヴィタミンA訣乏食餌にて動物を飼養し，之に銅，亜鉛及びマンガンを與ふ

れば，動物に封して良好なる影響を及ぼす事を認め，‘之等の金属にはヴィタミンに似たる作用

ありと述べたり．

近年に於ける銅の作用に諭する研究中，最も臨界の注口を牽きたるはHart，　SteenbGck等

（1928）が大黒鼠に就て行へる銅の食餌性貧血治癒作用に關する研究なるべし・彼等の實験によ

れば生後3～4週間を経て離乳せる幼若大黒鼠を牛乳を以て飼養すれば，6～8週間にして高度

の貧血を起す．之れ所謂食餌性貧血なり．か製る動物に極めて純檸なる鐵盛の一定量，例へば

α51ng．の鐵（塵化鐵として與ふ）を給毒するも貧血は治癒せす．然るに晶晶と向時に0．01，

0．05叉は0．10mgの銅（硫酸銅として與ふ）を1．日量として添加する時はよく貧血を治癒せ

しむ．斯くの如き微量の銅は甘藍サラダ，或は殊に肝臓中に含有せらる瓦を以て，之等食品

の次分をそれのみにては無敷量の鐵と共に與ふれば，同様に食餌性貧血を治癒せしむ．彼等に

よれば斯る二二の下に於て肝臓が貧血治癒に現す心素は，肝臓内に含有せらる工銅によるもの

なり．と云ふ．銅以外の金属は全く無二にして，砒素が僅に有生なるのみ．

　同檬にして鶏の雛を玉蜀黍粉と酵母抽出物とを以て飼養し，貧血を起さしめ，之に1日量

0・02エngの銅を給回して治癒せしむる事を得たり（Elvehjem　u．　H：art，1929）．

　Mac　Hargue・Healy血・Hill（1928）は又，大黄鼠を牛乳にて4週間飼養して貧血を起さし

め，其の一群には銅鉄乏の績肝臓次分を3他の一群には銅含有次分を與へたるに，6週間後の

血色素含有量は，封照群に於て70．0～70．8％を示すに封し，銅給與群は90．6～91．7％を示し

たり．大黒鼠の牛乳貧血を治癒せしむる銅の適量は，1日：量0．05～0ユmgなりとせらる．

　之等の研究成績はK：raus，　C鋤iglio　u．　Gδmer『及びFlinロu．　Inouye等によりて確認せ
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　られたるが・WhipP1…Rψ・ch・it　R・bbl…q930）は犬の失血鹸雌は一般に銅のヘラ

　グロビン再生作用増強を認めすと報告せ軌但し・タ～レトロン酸銅に時に担當の奴果ありと云

　ふ・・併し乍らゴ．Handowsky　u・ρ？紅zha叩eh（1933）に依れば，1犬㊧失血性貧血に降しチロジン

　銅，輩白銅，及び夫よりも作用弱けれεもグリ、ヲコル豊平強き造血作用．を現すと云ぴ，．フェニ

　ールヒドラチン貧血に毒しても、チ・ジ況銅は之を豫防若くは治癒サセ宣る事を實験報告せり・

　之等の物質は造血臓器に封し鐵より一も強力に作用するもの製如し・但し犬ρ失皿性貧血ぽ大黒

’鼠，難等の食餌性貧血とは異るもの准る事は疑無き所なり．

　　而して大黒鼠の貧血に喫する實瞼成績も又必すレも一致せるには非す．S七eenbOGk等の實験

　によれば，マγガンは数果なしとせられたるに忙し，Titus，　Cave　u・Ilughes（1928）によれば

　マンガンは銅と殆ど同等の造血作用を有し，銅とマンガンとを同時に與ふる時は互に協力作用

　を現すに署し，銅のみを與ふる時は一般に大黒鼠のヘラグロビン生成に期し影響を與へすと報．

　重し，Meyers　u・Beard（1929）は，銅は貧血に封して特異に作用するに陣すしてゲルマニウム，

　コバルト，マンガン，二。ケル及び砒素等も同様の作用を有すと述＾「，Drabkin　u．　Wa窪goner

　（1930）、は牛乳食餌によりて貧血に陥りたる大黒鼠に，牛乳中の銅含有量よりも更に銅に乏し

　き合成飼料を與ふれば著明に：急速にヘモグロビンを再生せりと報告せり，

　　然れども，結局銅の特異性を否定する胸中の多数は共の後の諸家の研究（Underhill，　Orten

　u．工ewis，コ931；Keil　u．　Nelson，］931）に依りて誤りとせられ，　Hart，　Steenboek等の細読を

　正しきものと認むるに至れり．樹Underhill等の研究によれば，白鼠に銅と鐵とを與へたる上

　に更にコバルトを添加すれば赤血球過多症を招毒すと云ふ・

　　人間に於ては，Sc単三（1931）によれば，小見貧血に毎日51ngの銅を投馴すれば1．週間にし

　て著明なる赤1血球増加と血色素債の上昇を認め，同時に網状血球は急速に減少する事を認め友

　り．彼の詮によれば食餌蹴血は腸管内に重金島複合物造質（S・hw・・m・t・11k・mpl・・b11d…）

　が銅の参禅作用を凪ぐるによりて生するもg）ならんと云ふ・然れども，今日未だ銅の貧血治癒

　作用の本態は不明に．して，平倉として諸家の聞に認めらる曳ものなレ・又ヘモグロビンの生理

　的補充に日々幾何ρ銅が必要なるかも不明（勝渦1932），ヘモグロビン中にも銅は詮明せられ

　居ちす（同上）・

　　　　　　　　　　　　　　第四節銅の作用機轄の本態

　　銅が生心に必要なる要素たる事峠以上ρ諸實験によりて了知し得れども，共の作用機輻を究

　むるは困難なる業なり・次に本問題に寵する研究高嶺を述尋ん・

　　銅の鯛媒作用は強力且つ多面的なるが故に，生髄内に於ける酵素の作用の中には銅の鯛媒作

　用と理解すべきものあるに非すや．と云ふ考へは，既に早くより存在したりしが，．此の考へに基

　く實験は初めてIleebt　u．　Eichholz（1929）によりて行はれたり．．Neubergの葡萄糖分解式に
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’よれば，』 ｶ物に必要なるエネルギーめ大部秀は2酌め反慮過程によりて獲生す．帥ち，共の一

1は酸化にしそ，葡萄糖ばWarburgめ呼吸酵素によりて炭酸と水とに分解し，他ゐ一は酸素を

搾取する喜なく乳酸ゐ生成を以て贈る『ものたして，之を解塘（Glykolyse）と呼ぶ．・1Heeh七等

は癌組織k就で野州を行ぺり．腫瘍細胞には含水炭素を乳酸醗酵に似たる経路を経て分解する

能力あり・．彼等ば此め解糖西翠を細胞の呼肢作用を関する事無くレて特異に抑制する物質を稜

逃したり．．印ち其の物質とはナミノ酸，糖燐酸，・エチーレシヂアミン，ブレン’ツカテビン及

びオキシヒノリン誘導膣等にして，・壁塗の物質あ唯二の化學的共通性は重金厨・と内的三盛を形　　’

．成するの鮎なり．故に，之等を複合物造質（Kofnplekbild以er）と名けたり・其の化学的親和

力は銅に興して最：も大にして，エチーレンヂアミンの如きは鐵に樹して全く親和力を有せす．

此の事實は既に細胞内に解る有敷なる重金島ば銅なる事を示ずものなるが；更に此の電解詮

．（Kupferhypothese）1に有力なる一事實は次の實験なり．断ち二十日鼠に複合物恥質を注射し

置く時は，静脈内に注射せる致死量の硫酸銅を解毒して致死せしめす，反之，他の種々なる金

島の致死量を注射すれば之を解毒せしめす，動物は発死す．．

　以上のIlecht「等の三二の示す所に依れば，銅は全く．他の重金厩と異る特異の金島と云ふを

得べく，腫瘍細胞に於ける解糖作用は銅を含む物質の鰯媒作用によるものなり・此の實験は生

理的に銅が新陳代調に關與する事を物語る．ものにして乳銅は温卑動物に於∫も疹要なる要素た

る事を示せり．　　　　　　　　　　　　　　：　　’，　　一

第三章　銅の吸牧，生禮内に於ける三品及び排泄

　前述の如く，銅は遍く生物界，無生物界に汎布せる上に，工業上にも旧く使用せられ居る爲，

吾人は日常多少に不拘食物と共に撮平し居れ旗DubQis『によれば，丈萌國人に於℃は毎日撮

晒する門門は50血9に達すと云ふ．特別なる場合．例へば媒染せる穀物，、銅液を以て噴霧せる

葡萄或は銅器にて煮たる野下等を食したる場合に於ては特に大量の銅を播慣すべし．、斯る場合

に於ける銅は，食品め種類によって強弱の差こそあれ，食晶と結合し居れり（E飯ont；1924）．

此の複合物及び不溶解性銅化合物は腸管内に於て徐妻k銅を遊離す1帥ち膏に升平酸によりて

遊離するのみならす，溶解性銅化合物を生するが如き絡ての條件，例へばハロゲン盤，・若くぽ

アムモニア（之等の物質は腸内細菌の作用によりて生じ得）の存在に於ても銅を遊離す・從て

銅化合物は假令不溶解性のものと難も胃腸内に於て銅め作用を現し得るものなり∴

　Fliロn　n・Inouye（1928）は理解類と結合せる銅を試験管内に於て人工的に消化し，セルロみ

壁跡に封して透析陸の解る銅複合物を得，、之を麻醇せる猫の腸管内に埋りたるに．1納め1血液中

に一部分之が出現を認め，’Dm珈n伽d（ユ925）の犬に於ける實験によれば，「此の透析性銅盤の量

は，食物ξ共に胃中に討入せられたる着駅の0．5％以下なり．：E価ont及びFlinn　u．　Inouye
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の読く所によれば，腎酸過多症に於ては，通常の場合に於けるよりも，より大：量の銅盤が透析

二形に移行し得べきが故に，金属毒に封ずる特異質（ld三〇synkrasie）は斯る金属溶解四壁の異

常が一因たるべしと云ふ・而して金驕毒に鉗する特異質は一種類の金属に封して特異なるに非

すして，斯る特異箕を有する人は他種の金属に封しても之を有す（Flinn　u・lnouye）・

　然れども経ロ的にi関取せられたる銅盛の大部分は，腸管内に於て硫化銅に攣じ，尿と共に禮

外に排泄せられ，其の量多ければ尿を暗褐色に着色す．■ehlnann（1895）によれば，中等量の銅

を與へたる場合に吸牧ぜらる玉銅の量は共の歎パーセントなるべしと云ふ・

　吸聞せられ充る銅の大部分は肝臓に：沈着する事周知の如し．St6enbock等（1929）が生後7～8

ケ月の大黒鼠に46日間毎日5mgの銅を基礎飼料（1kgに付3・29甲9の銅を含有す）に添

加して與へ，之と基礎飼料のみにて飼養せる封照動物と比較ぜるに，銅を投與せる動物の各臓

器銅含有：量は著しく増加せり・之を表示すれば次の如し．

大黒鼠各臓器の銅含有量（mg／kg）

A・…基礎飼料のみにて飼養せるもの

：B・…基礎飼料に5mg銅を添加飼養せるもの

骨 劇心劇腎臓肝副肺劇筋肉隊膚i脾副睾丸
A
B

2．50

4．25

9．14

11．16

9．92

12．25

工2．41

2720

11．43

213．32

6．21

10．67

2．00

2．10

3．57

4，00

3．41

17．47

8．65’

10．00

　帥ち右の成績によれば，銅の投與によりて銅含有：量は二二に於て約1・6倍，腎臓に於て約鉱

倍，牌臓に於て約5倍，肝臓に於て約20倍に各増加せり・　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　Flinn　u．　Inouye（1928）の實験成績は生禮内に於ける銅と他の諸金厨との配分の比較を示

すものとして興味あり．帥ち白鼠に1年間毎日各金厩2mg宛を投與し，各新鮮臓器1009中

の金概含有：量をユ0頭に付平均するに次表の如し・

アルミニウム
　‘mg、

銅
‘mg、

ニ　ッ　ケ　ル

　（mg）
，鑑）陣、m，）鉛

毒

毛

心

腎

巧

智

筋

国

樹

　髪

’臓

　臓

　臓

　臓

　肉

　臓

021

1α80

3．15

0．11

0．24

0．14

0．067

LO7

0．32

0、05

0．46

240

0．012

0ユ0

0．74

0．005

0．16

0．01

痕

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

跡 0．017

4．80

025

0．035

0．〔且

0．063

0．025

0．025．

0．05

0．57

25．50

2．50

1．42

0．67

0．72

0．032

16．62

1．02
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’銅盤が血液叉は臓器内に於て如何なる形にて存在するやは不明なり・恐らく其の大部分は銅

アルブミナートとして沈済し居る琴く，他の一小部分は無機聖類　リポイド叉は其の他の有機

性複合物造質等と結合せるなるべし．叉，或る一部分は疑もなく硫黄群と結合せり．

　即ち，家兎に硫酸銅を皮下に注射しジ同時に経口的に硫化水素水を與ふれば，諸種の臓器内’

に硫化銅の沈着を誰明す（A．1エnkvist，1912）・此の場合，沈差物の分布が水銀を注射ぜる場合と

異るを見れば，銅は水銀とは異る組織液成分と結合する事を知り得べし・銅作業者の毛髪が緑

色に着色するは，一部は脂肪酸璽を形成するによる・

　銅の排泄は肝臓，腸及び腎臓よりせらる・即ち，犬に去ては大部分肝臓より謄汁中に排泄せ

られ，家兎に於ては腸より排泄ぜらる玉もの願翻し（Lehmann，1895）．

　一旦吸牧せられたる銅の排泄は極めて徐々に行はる・帥ち頻出に3日間0・79の硫酸銅を．

與へたるに，4日目に至り初めて幽寂と尿の中に旧誼明せられたり・大黒鼠に於ては，通常の

飼料を與へたる場合に腸と腎臓とより排泄せらる確同量の比は2：1，銅を與へたる場合には98

％が尿と共に排泄せられ，同時に尿中の面面も正常の場合の5倍に達す（S七eenbock，1929）・人

聞に於ては，少くとも小量の銅を與へたる場合に於ては，大部分は尿中に排泄せらるエもの玉

如し．生後6～12ケ月の幼鬼に銅含有：量を異にする種々なる食餌を與へて尿中の銅排泄量の攣

化を見るに，．母乳を與へたる場合には0・061ng　Pro　Liter，牛乳を與へたる場合には0．04～0．066

mg，混合食餌を與へたる場合には0．04～0．65　mg　Pro：Literなり．帥ち；食物中の銅は大部分．

腸管より吸牧せられ，從て種々なる量に湿て尿中に観る製事を知るべし（Iless，　Snpplee　u

βellis，1923）．

　然れども大黒鼠の母獣に銅を與ふるも産見の銅含有量は上昇塗す，帥ち，銅は胎盤を通過し

て胎児k移行する事無きが如し・同様にして，母獣に銅を與ふるも分泌せらる玉乳汁中の銅量

は増加せす（S託eebbock及び共同研究者）・　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　〆

　術Rabihowitsch（1933）がモントリオール病院入院患者中，治療或は職業等によりて銅を特

に撮取ぜる事なき患者のみに締て尿中の銅：量を測定せる結果によれば，50例に於て，痕跡～

0ノ虹mg　per　U七er，24時霜露に排泄さる玉量は，痕跡～0．7　mgなり．　　　　　’

　一泊の銅化合物は生面内に於て二恩の銅化合物に攣化す（Spagnol，1926）．二便の銅が生髄

内に於て一部一元せらるべきは可能なれども，今日迄謹明せられ居らす・

　　　　　　　　　　　　　第四章　銅の藥理作用

　　　　　　　　　　　　　第一節一般中毒症歌

　銅璽による一般中毒症歌は，小量及び中等量（人間に於ては数瓦迄）に於ては，局所作用が

其の主なるものなり．銅盤には不快なる牧敏性金属味ある外，小量にて既に粘膜腺の分泌を抑
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制し，表在毛細管を牧縮ぜしむるを以て，炎症を泊散せしむるの作用あり・同時に：，無機銅盤

、は表在毛細管内の血液を凝固ぜしめ，出血を阻止す・

　潰瘍面に封しても牧敏作用及び分泌抑制作用を有す・

　濃度大なれば銅盤は腐蝕作用を現す・此の腐蝕作用は選鐸性あるが故に，，トラコームの局所

療法に用ぴられたれどもジ今日に於ては強度の痛畳を俘ふ：爲に用ぴらる二事少し．

　銅盤は胃粘膜の局所刺戟によりて嘔吐を起す特異なる作用を有す・此の目的を身て汎く廣回

せらる玉は硫酸銅にして，之を用ふる時は，胃中に於て腐蝕作用を現すに先ちて嘔吐を起し，

用ぴられたる銅璽は同時に排泄せらる．而して，銅盛は血中又は皮下に注射するも嘔吐を起す

事なきを以て見れば，アポモルヒネの如く嘔吐中枢を侵すに非すして，吐酒石の如く胃粘膜の

局所刺戟によりて反射的に嘔吐を起すものなる事を知る．嘔吐作用を有せざる動物に於ては激

しき堺町能の衝動起り，且つ下痢を惹起す・急性燐中毒の場合には，1～2％硫酸銅溶液を毎5

分毎に1茶匙：量宛を與ふれば，他の催吐剤に比し極めて迅速に催吐作用を現す・銅製の吐剤と

して優れたる貼は悪心期短く，從て虚脆を起す慮少きにあり．

　若し嘔吐起りたる後にも猫ほ大量が胃腸内に残留する時は，胃腸粘膜は腐蝕せられて出血

し，爲に雌馬に血液を混ずるに至る事あり・夫と共に彊度の持績性岬町及び下痢を起し，時に

便中に血液を混ず・特に著しきは前記の甚だしく不快なる金属味なり・

　然れども，斯の如き中毒作用を現す事は極めて稀だして，所謂銅中毒と稔せらる曳ものは，

・細菌性原因による獣肉或は魚肉の中毒を誤認せるものならん（Zanggerゴ1928）・

　銅盤が大量に吸号せられたる場合，若くは非経輪的に與へられたる場合には，速かに全身早

歌を現す・蛙に酸化銅0．0005～0．0079（酒石酸銅ナトリウムとして與ふ）を翻脈内に注射すれ

ば，繊維性拮搦を起し，次に完全なる筋肉麻痺に陥る・注射後二三時間にして電氣刺戟性消失

す．此の時期には中椹麻痺も無く，藻類傅導性にも異常無きもの工如く，更に長時間を紹畏し

℃初めて死す．然れども筋肉の死後強直は起らす（Hamack．1881）・

　家兎，海狽，二十日鼠，犬等に於ける中毒症歌もほ高手と同様なり．家兎に於ては皮下注射

による致死：量は0・05gpro　kgにして，先づ計る玉中毒症欣は下肢の不確實と脆力なり．同

「時に黒土激烈なる繊維牲捕搦起り，次で漸次に筋肉麻痺起り，途には全く麻痺す・此の際，家

兎に於ても，蛙に於けると同機電顕戟刺性全く消失す・又，心捕動及び呼吸運動も減弱す．

・特に著明なる症歌は，チアノーゼ彊きにも不拘，省ほ知畳喪失せざる事と，其他の中橿機能も

長時間侵されざる事なり．家兎は皮下注射によりて二三時間にして心臓及び呼吸の停止に因り『

て死す，静脈内注射による致死量は：0．01～0．0159．CuO　pro　k9にして，皮下注射に於けると同

様の症状の下に歎分間にして穿る・犬に於ても致死量，郎ち皮下に0．49酸化銅，静脈内に

は0．0259酸化銅を與ふれば，横紋筋の刺戟性感杢く滑失す．拮搦及び嘔吐は起らす．心臓麻
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痺と呼吸麻痺とによりて旧る・姫博せる動物に於ては子宮内出血の爲に流産を卑して発死す・

　人間に於ては，自殺の目的を以て銅璽を嚥下するも，動物實瞼に於けると同様全身症歌を回

す事は極めて稀なり・唯，胃腸粘膜が腐蝕作用を蒙りて自然の保護力を失ひたる場合には中年

の慮れあり・共の際患者は強度の疲懲，筋肉脆力，激烈なる頭痛，冷感，早舞，心悸昂進等を

訴へ，脈捕は小，不整となり，心響動数は増加す・又，毛細管を侵して組織に欝1血並びに出血

を晒す．共の爲に心臓機能は愈よ衰飛し，禮温は降下し，時に痙攣を俘ひて途に死亡す．斯の

如き急性中毒は銅含有粉を吸入せる場合にも起り得る（Zangger，1928）と云ふ・但し，其の中

には亜鉛熱（Zillk徹ber）に似たる日陰も記載ぜらる（Kδlsc11，1923）・

　　　　　　　　　　　　　　第二節　筋肉に劃ナる作用　　　　　　　　　　　、

　筋肉は銅燈の特異なる筋肉麻痺作用に依りて完全に電氣刺戟性を失ふ捌出せる筋肉を1〔：0’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ
萬倍硫酸銅溶液中に浸漬すれば，1£～18時婦警に電氣刺戟による攣縮力の減退を示す・此の作

用に就ては銅はアンチモンの40倍の効力を有す・10萬倍溶液に於ては筋肉の興奮性は1～3

時間にして全く失はれ，再び恢復する事無しr此の際過剰のカルシウムを供給すれば，銅の麻・

痺作用を防禦する事を得3も銅を添加する事にタリ筋肉のストロフアンチンに劃する感受匪

を著しく高むる事を得・管下を以て庭弁せざる蛙骨挙筋がストロフアンチンの10萬倍溶液に

よりて初めて機能の悪化を鋤くるに題し，美声を以て豫め塵平したるものは1億倍ストロフア

ンチン溶液にて有効なり（Schcenユ923）・大黒鼠の小腸に封ずる小：量の青酸6興奮作用は等分・

子の二便銅盤溶液の添加によりて増強ぜらる・蛇骨を以て豫め庭理せられたる腸管に封しては

アドレナリンは抑制作用を現はさす，反封にトーヌスを高め，腸の振子運動の高さを上昇ぜし

む（Hazama，1925）．

　　　　　　　　　　　　　第三節　循環系統に劃する作用

　蛙心に銅複懸の麻痺量を與ふれば最初心筋を彊く刺戟す（Harnack　u　Ilafemann，1883）．

此の場合に見らる製現象は，主として搏動数の増加にして，特に銅アルブミン酸を用ぴたる叩

合に著明なり・次で間も無く麻痺せしめ，心臓は牧縮性に停止す（Schwarz，1895）・Schoen

も亦25萬倍酒石酸酸化銅ナトリウム溶液中に於て，短時間のトーヌス増強を報告せり・併し

乍ら，稀薄なる溶液，例へば500萬倍溶液に持ては，心筋トーヌスの低下を見ると云ふ・

Schoenによれば，銅の心臓に封ずる作用は間接的にして，銅が陽イオーンの移動を起さしめ，．

Ca／K債を小ならレむるにありと述べたり・Fujimaki（1924）は・金同の蛙心に封ずる作用は・

純緯に心筋にのみ働くものに摩すして，心臓の有する凡ての器官に働きて之を麻痺せしむるも

のなりと詮けり．帥ち，先づ上心の聖経要素を侵し，同時に叉心臓促進器官及び抑制器官をも

麻痺せしめ，次で心筋共の物を麻痺せしむると云ふ・

　温血動物に茂ても銅の心臓麻痺作用は報告せられ，多くの學者は之を心筋麻痺と考へ居り，．
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’末棺筋肉麻痺と殆ど同時に起る．

　Grulnach（1923）の實瞼によれば，蛙の血管は銅（酒石酸酸化銅ナトリウム）によりて張く

牧縮せられ・10億倍の稀薄溶液を以てして30周到に20％の滴下数減少を見る・．

　　　　　　　　　　　　　　第四節　血液に封ナる作用

　銅の血色素生成作用に増しては多撒の報告あり・人間に於ても古くよウ萎黄病の婦人が銅工

場に於て作業する時は血色良好となる．と稻せらる・近時IIaIt，　Steenbock　Elvehjem，　Under・

hill等の諸氏が行へる動物治験の成績に刺戟せられ，新しく治療上にも慮用せらる製に至りし

は既に蓮；べたる所なり．

　試験管内に於ては金属銅は溶血．作用あり（Tsucllikaslli，ユ923）・無機銅塵も同様の作用あれ

ども，青酸加里又はグリココルによりて複合物に移行せしむれば起らす（Jakoby・］916）＝．．

　動物に銅盤の大量を與ふれば，試験管内に刈ると同じく，血尿及び血色素尿を無稽す（EIL

enberger　u　Hofmeister，1883）。’

　銅唇には又，亜鉛及びカドミウムの盤類と同様に1血液の凝固を抑制するの作用ありて，

ユn／250以上の濃度に於ては全く抑制せらる（Fischer　u．　Schmitz，1933；恥usler，1934）・

　家兎に皮下又は翻脈内に一定量の硫酸銅を注射すれば，赤血球の増加及び」血色素便の上昇を

見る．特にコロイド性硫化銅は23時間内に赤通し球増加反恋を示し，ユmm3国有核赤血球の数

は25，COOに達す（Lo　Coseio，1929）．斯の如き著明の反癒は唯，黒色高度分散性硫化銅により

てのみ可能なり（Menegllcttl，192g）．

　銅の造1血作用の機韓に干ては未だ明かならす・然れども，試験管内に於て血液に銅盛を加ふ

ればメトヘモグロビンを生じ（Flinn，1928），特定條件の下に於ては動物全禮に就き℃も見ら

る」蝉吟（Elle11もerger　u　Hofme三ster，ユ883；de　Moor）よりすれば，メトヘモグロビン形成物

質は凡て同時に造血器官に封ずる張き刺戟剤なるを以て，銅の既報作用の少くとも一部に此g

機轄に餓するを忍べし・

　他面に於て，更に大量の銅を用ひたる場合にけ，銅は造血系統を障害しで赤1血球及び血色素

；量の減少を來ナ．白血球も一時減少すれども，やがて反封に増加し，特に中性唯好多核細胞の

増加を來すf但し淋巴球卿よ減少す（Campiglio，1929）．硫磁歪中毒に於ては，術ほエオジン

嗜好細胞増加し，全白血球数の30％に迄達し得こは網状内鼠細胞系に郵する刺戟作用の反

慮と見倣さる（Vacca，1匪9）・

　　　　　　　　　　　　　　　第五節　1血糖に及ぼす影響

　銅盤の小量は血糖量を低下せしむるも，大量は反照に上昇ぜしむ（Tkache唾。，1叩7）．

　・Scllnetz（1935）は銅，亜鉛，カドミウムは家兎に於けるアドセナリン過血糖を抑制する作用

あるも，’正常室腹時並L糖を低下せしむる作用なき事を報じ，更に本年（1937）の臨床試験報告
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によれば，健康にして野州時血糖の上昇し居らざる人に経口的に硫酸銅を與ふるも著しき影響

を認めざるに反し，硫酸銅を毎日20mg與ふれば，投與第二日目よわアドレiヂリン過血糖を

抑制し，叉，3Dgのデキストロ・一口の投與による食餌性過血糖を第三日目より抑制する事を報

告せり・帥ち，硫酸銅は維ロ的投與によりて，入聞に於ても諸種の過1血糖を抑制するの作用あ

・り・彼は更に之を糖尿病患者に試用したるに，1日量10～20mgを激週間若くば数ケ拝聞與

へて，過血塘の低下及び糖尿の減退するを認め，患者の新陳代謝を良好に赴ヵ・しむるを認め，

インシュリン注射に銅の経ロ的三州を代用する事を得，しかも時には含水炭素撮取量を増加ぜ

しむる事を得たり・彼は銅の此の作用をインシ」ン節約作用（Insulinsparende　Wirkung）

と稻す．將來諸家の追試によりて此の作用確認さるれば，注射の煩を省き得る勲と，経濟的に

廉便なる勲とよりして，硫酸銅は糖尿病治療に汎く使用せらる」に至らん・

第五章　銅　の　毒　性

　　　　　　　　　　　　　　　第一節中　　毒　　量

　金属銅は無害なり・犬に8～329を與ふるも中毒症歌を認めす，時々尿が緑色に渚色するの

み・血忌の銅盤に点ては，毒性は水に封ずる溶解度に比例す（Spagnol，「1927）・

　可溶性銅盤は食物中の含有量0．05％に達する時は銅の味あり・此の程度の銅濃度は，罐詰

の胡瓜，騒豆，緑豆，豆類の中に見出さるL所なり．更に高き濃度に於ては，局所刺戟作用或

は腐蝕作用を現し，且つ直ちに嘔：吐を催す．嘔吐量は鳩に於ては0・1g硫酸銅（Neebe），猫に

於ては0・059硫酸銅（Hatscher　u　Weiss），犬に竣ては0・06～0・079酸化銅（Harnack）・

人間に於ては0．02～0．05g硫酸銅（1％溶液）なり，

　斯の如く，銅には催吐作用あるを以て，経ロ的投與による致死量は甚しく歴々にして，犬に

於ては3～5gの硫酸銅は一般によく耐へ得らる瓦が如しと難も，他の二者によれば，此の用

：量にて10～20時間にして上行性麻痺の症歌の下に致死せしむ’と云ふ・PhiliPPeaux（1879）に

よれば，犬に室腹時に109を與ふれば致死せしむるも，食物と共に與ふればよく之に耐ゆと

云ふ．家兎に於ても同檬にして，胃ゾンデを以て3Dmgの銅（塵化銅として）を與ふれば致

，死せしむるも，食餌と共に與ふれば中毒を冤る．故にFlinn　u　Inouye（1928）は数ケ月間よく

毎日1001ngの銅を與ふるを得たり・海狽は経自的投下により0・2gpro　kgに耐ふ・羊は銅

の大量に耐へ，毎日0．5～39宛140日間の三二，全量1829に耐へたり・

　硫酸銅は経ロ的に與へたる場合には比較的に毒性弱きも，非経ロ的に與ふれば毒性頗る興

し・離脈内に注射せ筍場合『の致死量は蛙に封してはα0005～0・00075・マウスに野してば

。．ool　pro　209燈重，海狽に封しては。．oo2　pro　kg（：Fel砒），　i家兎に興しては。．oo少》o。005

Pro　kg（Harnack），・犬に就ては全艦に回し0．025なり．
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　皮下注射に於ては大量を要す．海狭に而ては軸重5Qo　9に逸し油化銅0・018（Sellei，1913），

若くは酒石酸盤8mg　Pro　kg（Kossel），家兎に於ては：硫酸銅0・059（耳amack）〆犬に諭して

は三悪酸葦｝同0．4g（Harnaek）　なりg

　人聞に：於ては，経口的癬取による致死量は30～60gの間にありと云はる．然し乍ら，張き

腐蝕作用を現す時は，小：量にても急性中毒死を招く事あり・Hasseltによれば，0・4～0・59の

硫酸銅によりて死亡する事ありと云ふ・

　　　　　　　　　　　　　　第二節　病理解剖魚脳化　’

　銅の腐蝕作用は：胃腸管の全般に：亙り，概ね粘膜表暦の訣損を來たし，特に獲赤性斑鮎として

現れ，1血管ぼ銅の毛細管作用の爲に怒張充罪し，粘膜下盗血と出血性潰瘍を見る事あり・時に

は肝臓，腹膜，肋膜，心嚢及び心内膜に：も出血を見る・肺にも屡．攣化を生じ，肺出血，肺炎

等を惹起する事あり．腎臓も亦屡。充血し，時に出血性腎炎を起しで腎臓内に出血し，從て尿

に病的攣化を見る事あり・

　肝臓の墾化は特に近年強調せらるる所，銅盤の大：量を與ふれば必ず之を見ると云ふ（Sante－

sson，1931）．銅が肝臓を障害すと云ふ事は：，既に古くOr舳（1＆43），　Mair（ユ854），　Neebe

（1857），Koeck（1872），：Filehne（1895）等によりて報告せられたる所にして，特にBrandl

（189のは肝小葉の中央，中央静脈の周園に壊死竈ある事を確認し，中央離脈附近及び肝小葉

の邊縁部には比較的攣化少く，正常に近き肝實質の存在する事を述べたり・Santessonによれ

ば，此の場合の一次的病攣は張手の毛細管充血及び出血にして，出血の爲に肝臓實質が破申せ

らると云ふ・

　此の際，血小板先づ破回して血栓を形成し，肝臓組織の毛細管を閉塞し，次で初めて赤血球

破壌し，脱落ぜる肝上皮細胞と共に無色の頽敗物に攣化し，赤1血球より逸脱せる血色素はヘモ

ジデリン（H蕊mosider：n）に攣化す・帥ち，爆死は一般に血液の攣化とは無關係に生するも，一

方に於て血液も一次的に障害を蒙りて血塞を生するが爲に，肝胆の攣化が複雑化せらるエな

り．

　叉，電氣膠質性銅溶液は肝臓内ク。ペル氏細胞系及び脾臓，骨髄の貯藏細胞を選揮的に侵し，

核を破壌融解せしむるの作用あり・

　　　　　　　　　　　　　　　第三節慢性中毒

　　　　　　　　　　　　　　　第一項動物實瞼

　金鎚銅の細説を食餌にL2～L3gpro　kgの割合に混じて鳩を飼養するに，6～9日後に三

重の減少現れ，11～12日にして最大に兆す・銅藍與を休止すれば，為重再び壇加し始め，15～

23’ 冾ﾉして最初の禮重に：復す（Hanslik　u．　Presho，1923）・又，幼若なる大黒鼠に銅粉を2％

の割合に食餌に混じて與ふれば，4～5日にして発死するも・0ユ％の割合に與ふれば正常な
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る獲育を示す（Waltner，ユ．929）．犬に総ては，長期間金串銅及び酸化銅を與へて投與量金匠銅

89，酸化銅は5gに達するも何等の不良なる作用を認めす．動物は稀に嘔吐と下痢を起すも，

實瞼期間中却て髄重の増加を來せり（Burcq　u．　Duco∬1，ユ877）。

　可溶i生銅盛に就ては・特に精密なる實獣行はれたり・内郷8kgの犬に124’日．間毎日0・59

の酷酸銅を與へ，全野耐量72gに及びたるに，時々嘔吐と下痢を見たる外には，却て食慾昂進

・を平せり（Gallpe，1875）．更に，用量を毎日4．09に増加したるk，常に投與後1～2時間に

して嘔吐を催したるにも不拘，動物は殆ど罹患すること無く，長時日を経て初めて慢性下痢を

起せり・：Lehmann（1895）は6頭の家兎・4頭の獅及び1頭の犬に硫酸銅・酷酸銅・盤化銅・

油酸銅，油酸銅，酪酸銅及び乳酸霊同等を與へ，三三に當りては最初小：量（0．01卸）0．03金同）より始

め，1 ｺの有する金厨味に慣れしめ，2～4～6ケ月に亙りて毎日量0．05～0．19を與へたるに，

何等の病状を認めす1實験絡了後，動物を解剖したるに，二三の動物に於て胃加答児を認めた

るのみなりき・

　Baum　u．　Seelig、・（1897／1897）はち苗及び犬に於て220日聞の試瞼を行ぴたるに，油酸銅が

梢．毒性勝れるを認めたり・

銅を動物1・t難に投與ぜる場合に・葉聞肝硬攣症の灘を脚色者靭（K・・（k・『1872；Fil’

的ne・ユε95，　Gautier・⑱83；Baum　u・Seeligρr，1897／1898）．三等の三者の所読は，近時銅が

三二¢）肝硬攣症の獲生に漏して意義ありと唱導ぜらるエに及び，新レく追試検討せられつ瓦あ’

り・之に就きては本節第三項に於て述ぶべし．

　　　　　　　　　　　　　　第二頃．人間に於ける慣性中毒

　今日眞正なる意味に於ける慢性銅中毒は諸家の認めざる所にして，古く憧性銅中毒として記

載せられたるものは銅の含有する鉛，ヌは砒素等に原因せるもの玉如し・本問題の蝕に至る迄

には，多くφ學者の多数の動物實験あるのみならす，三者自ら銅璽を嚥みて其の毒性の有無を

槍したる貴重なる人禮門下あり．

　元來，銅が人髄に下して毒匪を有するや否やに就ては，声くより論議ありて，十九世紀末葉

に至るも未だ決ぜす，1886年白耳義國ゲント市大學に於ける諸學者の討論に撃ても決蒲を見

るに至らざりき．之に封して，動物試験，人鯉試験，食品の銅含有量測定等の結果に基き，銅

の無害なる事を強調したるは■ehmannなり．彼は先づ（1891）7例の人禮試験を行ひ，ピー

～レに硫酸銅叉は酷酸銅を混じて與へ毎日の銅投卸量5～30mg，投與期間1～50日の試験を

行ひたるに中毒症歌を認めす・臨め中毒と稽せらるるものは，プトマイン叉トキシアルブミン

の中毒ならんと述べたり・次に，彼は各種ゐ食料品中に含まる瓦壁芯を分析し，．其の結果に基

きて人聞が1日に撰害する銅量を算出ぜり・下に共の献立表を掲ぐるに，
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細i譲嚥一

　　　　　　　　　　　　　合　計

　感量

2・Omg

1．6

a6
40．O

LO

4．8

53．Omg

　帥ち’成人ユ日の銅瞬取量は53．01ngとなる・’而して敏に用ぴたる食品は，成るべく銅含有

量の大なるものを集め，且つ，測定値中最大なるものを以て計算したるものなり・殊に肝臓の

銅含有量は彫りに大に過ぐるを以て，通常ば1日に跡取する銅量は10～201119を超ゆる事あら

ざるべしと述べたり（1895＞

　Lehlnallnは更に，急性銅中毒の’文献を蒐めて考察し，約309の硫酸銅を水に溶解して蝿

取すれば時に死を招く事あり得れども，斯の如き大量に於ては，他の腐蝕性金属盤は凡て危瞼

にして，特に銅のみが危瞼なるに聾す，少くとも．通常不潔なる銅器等を以て食物を調理する

場合に食料畑中に混じて撮取さるL銅：量（彼の計算によれば250～5001ng銅）に：ては健康人

が死亡ぜる例を知らすと述べたり。・而して工ehmalm及び共の弟子Kanntは1日量として

銅1201ng（硫酸銅を用ふ）を食物に混じて食したるも無害，1同：量として12伽9を用ふれば

嘔吐を催すも夫以外に何等の症歌なく，Kanntは更に1日量5mg銅（酷酸銅を用ふ）より漸

次増：亡して301ngに至り，51日間に酷酸銅3284，32　mg（＝1040　mg銅）を茶或はビールに

混じて撮辞したるも何等の作用を認めす，70日目経過して再び30mgの銅（酷酸銅を用ふ）

をユ同に興り，次に7日後及び14日後に之を反覆したるも常に何等の作用なかりき．牛年

を経て更に5日間毎日301ng銅（制酸銅）を掻りたるも，同様何等の作用を認めざり．き・他

の「人の弟子．Meyerhardtは50日間毎日硫酸銅39・3mg（＝10皿9銅），次の30日間は毎

．日硫酸銅78・6mg（＝20　mg銅）をビールに混じて飲み，80日間に4，3299硫酸銅（＝1・1009

銅）を早取し：たるに，第一同39mgの硫酸銅を£Q　ecのビールに入れて呑み孝る時に，一時

的の悪心を催したるのみにして，別後銅を1／2Literのビールに混じて呑みたるに全然異常を

認めす・彼の意見に從へば1日量20手・｝gg）銅は何等差支なしと云ふ・

　Lehmannは更に多数の學者の臨床三二例を参照し，銅は急性にも慢性にも無害なる事を張

召せり・但し，彼と難も，衛生學上Q立揚よ．り，野茱類り貯藏に銅を用ひて着色する事は，銅

の有害なる量を誤って用ふるの危瞼ある事と，．着色の理由無き事等より，之が禁止を望ましき

；事なりと述べ居れり（189D・．　　　　．　　　，　　　　　　　　　　　　：．

　Rademacherは8ケ月間毎日Q・24　gの酸化銅を食．し，企量約58　gに及び充るに何等の障

害を蒙らす，唯，無痛性下痢ありしも2常に精々二日二二績して自然に敏みた．り・食慾は一時
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却て甚レく；昂進せり・

　Toussain七も自ら銅を食し，（ト12gより始めて14日聞に。．5　g迄増量したるも強き銅味以

外には何等の障害を受けす，BUrgは】00例の人燈試験に於て，毎日0・2～0・3　gの酸化銅を

数ケ月毎與へたるに全く作用を認めざりき．Lewi皿（ユ900）は，銅工場に働く勢働者に就きて銅

中毒の有無を調査したるに，該勢働者中には銅工場に5～40年間勤務ぜる職工も少からざり

しに不拘，慢性銅中毒患者を蛮賛する事能はす．銅悪液質（K：Upferkachexie），中編性若くは末

梢断幌病忠者等を和す，氣管枝若くは肺臓の疾患も他種粉末工場に於けるよりも遙に：少かり

き．．歯齪には殆ど常に歯質と歯叡とρ境界部に汚緑色p含銅沈渡物を認め，宝飯は時に有痛性

炎：症を起して腫脹せる事を認めたり・毛髪の緑色に1着色する事は比較的に少く，300人中8人

を見出したるのみにして，且つ銅作業より遠ざかれば，長時日の間には消裾す・毛髪の催事は

多くは先づ髭毛に起り，次で頭髪に起る・稀には眉毛にも矯遣する事あり・皮膚には獲疹を見

す．急性中毒として，銅叉は青銅粉の吸入によりて障害を蒙る事無く，唯，食道叉は氣道に激

して異物として㊧機械的作用，或は並幅女は其の堅類に移行せるものX粘膜に封ずる化學的作

用あるのみにして，後遺作用を認めざりき・．故に彼も亦銅の急性及び殴1生中毒を否定したり・

　　　　　　　　　　　　　　　第三項銅と肝硬墾症

　銅が人髄に観して殆ど無害なる事は前項に記述せる諸家の報告によりて明かにして，今日其

の所詮は汎く』般に信ぜらる～所なり・然れども，之等の學者の實瞼研究は：，人髄の外観上，

又は一般生活上に於て障碍なしとなすものにして，病理解剖響応索を画けり．近來醤學の進歩

と共に，銅中毒の問題は肝臓疾患及び謄石面生機轄の研究に集中せるの観あり・之に關する東

西諸學者の研究は少からずと難も，其の論く所は未だ全く一致せす，伺今後の研究に侯つ所多

し以下本項に於ては銅と肝轟轟症腐生との關係に關する研究業績の跡を尋ねんとす・

　：『ilehne（1895）は家兎に酒石酸銅加里及び泉石酸銅ナトリウムを経町的に投配して内臓を槍

査したるに，病理解剖的には銅中毒の所見は全く重金島中毒の場合に於ける所見と一致し，血

液障害（貧血），肝細胞の脂肪性破壌，肝臓内結締組織増殖，黄疸を惹起せんとする傾向，腎細

尿管細胞の退行性攣化，肝臓麗質内の黄色顯粒歌色素の沈着等を認めたり・彼の研究成績は，

僅かにBrandlσ896）の賛成せる以外，殆ど諸家の顧みる所とならざりしが，1921年以降，

．アメリカの學者Malloryの研究出つるに及び，俄然諸學者の注意を惹くに至れり・

　Malloryの實瞼によれば，家兎に経口的に酷酸銅を與へたるに1～3週間後に主として肝小

葉位官部の網状内事細胞及び肝細胞に小なる黄色色素顯粒の出現を認め，4～5週間後には更

に著明となり，最も強度に色素沈着せる肝細胞は死滅して壊死歌となり，死滅せる細胞の残骸

・と色素と『 ﾍ網羅内府細胞によりて揖取せられ，葉間結締組織内に移行し，主として淋巴管内，

血管周團結締組織，謄半周園田に多藪登見せらる・色素の沈着せる肝臓細胞の死滅と共に，之
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に代りて肝細胞新生し，門脈枝附近には結締組織増殖し始め，途には全く肝硬攣症を形成す・

肝臓は：腫大して硬度壇し，表面は穎粒状となり，黄疸を起す・、而して結締組織檜殖の起りたる

最も早き時期は5％月にして，’6％呼野は11ケ月にして起りたるものもあり・

　Mallory‘は此の肝臓に沈着する黄色の色素をヘモフスチン（Hae皿ofuscin）と名け，銅とヘモ

グ・ビンとの結合物に非すして，ヘモグロ．ビンとヘモジヂリンとの中間産物なりと述べたり・

　同様の浄化は猿，羊等に於ても見られ，殊に羊は銅に敏感にして侵され易く，反封に海狽は

銅に侵さる＼事なしと云ふ

　彼は之等の實験成績の外，臨床的観察をも行ひ，所謂，血色素沈着性皮膚調色症（Hacmo－

cllromaむose）叉は色素沈着幽干硬憂症（Pjgmentcirrhose）と得せらる玉疾患は，慢性銅中毒に

よりて起るものとなし，從來ヘモクロマトーセの原因と見倣されたるアルコールも，洋酒を蒸

回する際に，洋酒の原料中に含有せらる製有機酸が銅製蛇管に作用して銅を溶解含有する事に

よると論じたり（1926）．

　Aseh誼に從へば，ヘモクロマトーゼとは，髄内に於て赤血球が徐々に崩解して血色素が逸

脱する場合に，皮膚，肝臓，膵臓，心臓，拝呈筋等が著明に褐色に着色する疾患を謂ぴ，此の

場合の色素は単蹄癒を示すヘモジデリンと，・鐵反悉を示さ黛る色素とより成る・本疾患は45歳

以上の老人，殊に男子に多く，アルコール中毒κよる胃腸障碍のi素地の上に生すと云はれ，慢

性中毒による血球破壌と，同時に」血液破壌産物を利用すべき細胞機能の喪失とによりて生起す

るもの脈動し・高度の色素沈着は細胞め攣性と，之に代る結締組織の増殖とを思し，曾て肝臓

及び脾臓には膨磯症を験し，膵臓に於てラ鴫侵さるれば，所謂黄銅色糖尿病（B・・脚

diabetes）を起すと・

　SGhδnheimer　u．　Oshima（1929）は，玉工alloryの所読を確むる爲に，人界に就き正常肝とヘ

モクロマトーゼ肝との銅含有量を測定比較せるに，ヘモクロァトーゼ以外の疾患によりて死亡

せる患者にして形態學的に肝臓に攣化を認めざるもの17例に於てL3～3・91ng　pro　kg，ヘ

モク・マトーゼ肝ユ6例に於ては9・86～晦9㎜9抑kgにして・後者は著明シ・銅含有量壌

組し居れり・彼等はMalloryの見解に賛したるも，猫ほ銅がヘモクロマトーゼの唯一の病因

たるや否やは未だ確實ならすと述べたり・

　Oshi皿a　u．　Siebert（1930）は12頭の家兎を用ぴ，共の中9頭にはMalloryと同様に毎日

200皿9の酷酸銅を膿腫的に與へ，3頭には同量の酷酸亜鉛を與へ，61～249・日間の飼養試験

を行ひたるに，試験修了後の肝臓含銅量は52～1701ng　Pro　kg，亭均85mg　Pro　kgにして，

正常家兎6頭の平均肝臓含薬量6mg　pro　kgに比し著しく増加せるを見たり．顯微鏡的槍査

に猛ては，實断裂の絡てに於て，肝臓に多量の色素沈落を認め，殊に肝小葉周硬鋼に著明なり・

2例に於て，注目すべき所見として，：Kup仔er氏星芒細胞中に著明なる色素蓄積を認め，共の
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1例匹於ては色素ヰリポイドを含有し他の1例に於ては：リポイドを含有せす・此の所見はヘキ

クロマトーゼの．初期の所見を思はしむるものなれども，・結締組織は2例に診て増殖し居れる

も，頭註と厳し得る程度に画す・薄霞亜鉛にて飼養せる動物にては，肝臓の所々に多：量の色素

沈訪を認め得たれども，一般に銅を與へたる場合に比して細面なり．而して，亜鉛を與へたる

ものと，封照動物とに於ては，：KUp伽r氏星芒細胞は色素を辮幽し居らす・其の色素は化心的

性質及び染色性に於てムエaIloryの認めたるものと異れる性質を示し，孤立壌死竈も認むる事能

はす，結局’實験的にヘモクロマトーゼ又は肝硬血症を生成せしむる謡扇はざりき・然し乍ら，

Oshilna　u・Sieber七はMalloryの實験成績を認め，唯，病因に就ては，銅以外に樹未知の要

因あるべしと結論せり．

　ジュネーヴ大學の病理學教授A．skanazy（1929）は，人間の肝硬攣症には必ず常に肝臓含銅量

の壇加を見るには非ホと難も，屡よ増加せりと述べ，銅と肝硬攣症との間にぼ關係あるべしと

なし，葡萄酒を飲用する事多きジュネーヴに於て肝硬血症多き事を指摘レ，共の原因は葡萄酒

中に含有ぜらる講師らんと並べたり．共の弟子・Andria11置（1929）｝よ，大黒鼠に硫酸銅を與

へて肝硬攣症を起さしむる事に成功せるも，色素沈着性肝硬急症を認めす，且つ，有機盤を以

下して峠肝青女症を起さしむる事能はすと報告せレ

　併し乍ら，一方之等の學者に反封ずる學者も亦多く，Lubarse11（1929）は30～70歳の人閥の

肝臓銅含有量を計り，22，7～4＆7mg，12例の墓前値は271ng　Pro　kgにして，　Schδnheimer

タ）ムキクロマトーゼ肝ゐ夫よりも大なる債を得，油魚にWegelln（1929）は1例なれども，

；色素沈酋性肝硬攣症に於て，秤量し能はざる程の痕跡の銅を詮明したるのみ・又，hbarsch

は・Malloryがヘモンロマトーゼの解剖所見として最も重要なる滑2F筋の色素心情の有無に就

て一言も言及せざる事を難じ，且つ，自らの實験に断て肝硬磁乃至ヘモク・マトーゼを認め得

ざりきとて夫々反心意見を述べたり．

　Fli皿n　u・Glahn（1929）は．・～毎狽に5ケ月間毎日銅020　mg，（盤化銅として輿ふ）を與へ・

次で金厨銅1mgをユ3ケ月間與へ，通計18ケ月間の飼養試瞼の結果は：全く陰性にして，肝

臓には色素沈着も硬攣もなく，次に同腹の白鼠7頭に2m9の銅（証拠銅）を】Occの水に溶

解して飲用せしめ，547目聞の飼養滋養を底ひたる所，結果は前試験と同様全く陰性なりき．

更に，家兎に金属銅又は銅盤を與へたるに，肝臓に黄色若くは黄褐色の色素沈着を認めたるも

共の分布面面は門脈域のみならす，肝小葉のあらゆる溶質細胞内に例外なく沈古し，且つ，色

素沈賄の程度は，銅壷與記聞ξ）長短，銅盤の種類，肝臓の銅含有量等と曲輪あるを認むる能は

す・又，硬墾と点し得る程度の結締組織増殖も認め得す，膿汁の麗滞，黄疸等も認めす・壊死

竃は之を認めたるも，こは銅によるものに序すして，偶肇的合併症によるものとなせり・又，

高高せる色素はMallory等がヘモジデリン，又はヘモフスチンの諮明に用ひたる染色法により
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て常に赤色若くは黄赤色に染色せられたり・　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　彼等は，之等の攣化が銅璽の酸根に起因するに恋すやと考へ，10頭の家兎に毎日酷酸曹達

1COIng：を投與し，5～6ケ月を経て肝臓を検査したるに，民意銅を投熱したる場合と比較し得

る程度の色素沈着を認め，之を染色するに全く同様のものにして，肝臓の銅含有量は標準飼料

にて飼養せる場合と同じく・0・34～1・Omgなりき’・

　次に，標準飼料，邸ち，乾草♪燕萎，胡蕪萄及びキャベツを以て】8頭の家兎を飼育したる

に，門脈域附近に色素沈蒲を認めたり・此の場合，計算上，飼料によりて撫取する毎目の銅量

は0．50mgを超えす．斯の如1 ｫ小：量の銅によりて早期に色素沈茄を來す事は考へ能はざる所な

り．約言すれば，胡油凪を與へたる場合の肝臓の攣化は，銅の大量叉は共の直言量の酷酸曹達

を寸言したる場合の攣化と同様なり．之に温し，皮を剥ぎたる高歯を與へ論る場合には，胡羅

萄を與へたる場合に比して色素の沈着遅し．

以上の成績に基きて，Flinn　u・GlahnはMallo・yの詮を全面的に否定し，肝臓に沈浩せる

色素は恐らくは膿外より來り心血ぜるものならんと結論せり．

　Po】son（1929）も亦，酷酸銅を以て動物に肝指教症を起さしむる事能はすと報告し，霜起に，

慕茱及び蕪蓄を含む飼料にて飼養せる鍋照動物の肝臓には87・5％に於て所謂ヘモフスチンの

点差を見，且つ，封照動物26例中3例に煽て肝班点症を認めたり．彼は，斯の如き低き陽．

性牽を以て結論を導き出す事は誤れりとなし，Malloryが23例中3例に於て肝硬鼻面を認

めたるのみにて銅が肝硬攣症を癒すと結論せるを難じたり・

　以上記述せる所によれば，銅が肝硬攣症の原因たり得るや否やに就て，未だ諸家の見解一致

せす．本問題の解決に．は今後の研究に待たざるべからざるなり．

　猫ほ，Malloryが銅の幾何量を以て人：燈に有害なりとせるやに就き，下に氏の所論を引用せ

んに，同氏の居住せるブルックリンの眞鍮水管は15～18年を経過して甚しく侵害せられ，管

壁をピンにて突けば何れの部分も直ちに孔を穿ち得べき程度となり居り，斯の如き銅管より流

出する水に含まる瓦銅の：量は極めて微量なるぺけんも，中毒の源泉と考へ得られざるに非す

（apossible　though　unlikely　source　of　dangef），併し，：吾人は恐らく1日量5～10mg或は

夫以上の銅に耐へ得る事は全く明瞭なりと云へり・

　　　　　　　　　　　　　　　第四項銅と忍石症

　定石の中に，銅，鐵等の金馬が含有ぜらる工事は，成書に言弔載せられ居る所なるが，乏が膿．

石形成と富豪せしめて論ぜ5るLは極めて最遊の事に澄す・元來，膿汁中に鑛物質が匹常成分

として存する事は既知の事資にして，カルシウム，マグネシウム及び品等が主として盤化物，

一部分は燐酸璽として存し，銅も亦痕跡の程度に存すとせらる（Hammarsten＞故に之等の金

属が亡魂形成と何等かの關係ありとせらる曳も敢て異とするに足らす・
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　Sehδnheimer　u．　Ilerke1（1931）によれば，銅は，純檸なるヒヨ「レステリン石を除き，其の

他のあらゆる種類の膿石の無常成分にして，しかも謄石中には他の如何なる臓器に於けるより，

も多量に含有せり．例へば之を肝臓と比較するに，正常肝臓の銅含有量は35mg：pro　kg以下

なるに，膿石中には實に10，000mgの銅を含有する事ありしと云ふ．猶ほ，亜鉛も亦銅と同

じく，謄石中に最も多量に含有せらるれども，其程度は銅に比すれば著しからす．マンガン，

鐵等亦然り・然れども，金属類が斯の如く膳石中に集中する事は，生物山高に如何に詮明すべ

きやに就ては，今日の所不明なりと述べたり・

　本問題に織しては，本邦に於ても最近二三の報告あり・釜本誌面（1931）は，家兎65例，

家鴨24例，家鳩6例に酷酸銅溶液（1～3％）を経ロ的に5～10cc宛投高し，長期の飼養試験

を行ぴたる結果，家兎8例，家鴨8例，家鳩2例に於て，多数のビブルビン結石形成を認め，

且つ，銅による肝硬攣を惹起したるものに特に酒石を認むる事多しと報告し，實験的に謄石を『

形成せしめ得たりと云ぴ得べしと述べ，横山高士（1935）は，家兎，海狽，i錨金線蛙等に就て

實験を行ぴ，同じく膿石の形成を認め，銅と共にカルシウムを與へたる場合に陽性率高しと報

告ぜり・而して，銅，カルシウムの併行投與動物の現す一般症歌が，人間の老衰徴候と本態的

に同一高し得るが故に，膿石形成の成因に就ては全身的物質代謝をも後景に考ふるを以て要當

諸すと述べ，二三の學者が日本人の謄石症には茶ゐ栽堵に使用せらるN硫酸銅が重観さるべき

を指摘したるに塁寸し・横山學士は・計算上製茶コkg中に含有せ・らる製硫酸銅は約2・619にし

て・從て製茶19中には面部0・66461mgを含有する事となり，之を他の食品に比較すれば甚

だ大：量なるも，茶を飲用する際には通常19の製茶（番茶）を200ccの水に投入するものな

れば，該茶湯II・iter中には約3・32mgの銅を含有する事となり，特に大量と云ふべ一 ｫに非す

，と述べ，茶の欧用が本邦人に去て膿石症の原因となり得ざる旨を論述せり．

　藤田及び幅田出盛士（1935）も，12頭の家兎に扇面銅の一定量を與へて飼養したる所，6ヶ

月以上を経過したる後に，3例に於て沖漬の形成を認め，内2例は色素石友石，1例は：ヒヨレ

ステリン石友石々る事を詮明せり・此の際，銅小窓家兎に盤化カルシウムを負荷すれば，血清

カルシウムの濃度著しく上昇し，共の上昇度と上昇期間が封照動物に比して勝る事を認め，更

に，銅投與家兎の血清PH便の下降と，之にカルシウム’を負荷せる場合たは一居速かに下降

する事貴とを認め，術，肝臓に於ては肝糖原の減少，肝脂肪の減少，アゾルビシSの排泄力低下

等，肝臓機能の攣化を認めたり．帥ち，かエる家兎に結石を生じたる主因は，血液に起れる反

慮の攣化と，之に基く好藏アルカリの移動，及び肝臓機能面化とによりて起れる謄汁の油化等に

あるものと考へられ，謄石の形成は猫り局所的に止らす画面的始化も看過し得すと結論ぜり．

　以上諸家の述ぶる所によれば，銅は人間及び動物に於ける謄石形成に何等かの關係を有する

場合あるもの製如し．
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