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　　　　　　　　　　　　エピレナミンの検：定（第2報）＊

遷目艘1国立衛生試験所司ピレナ・ン標準品嚇鯨一

票　恥’一 ｷ沢佳熊，中山豪一，芹沢　淳
Oh　the　Assay　of　Epinephrine（No，2）

Comparison、of　Potency　between　the　National　Hygienic　Laboratory

Epinephrine　Standard　and　the　U．　S．　P．　Re任erence　Epinephrine．

βyl　Kakuma：NAGAsAwA，　Goichi　NAKAYAMA　and　Jun　SERIzAwA

　まえがきエピレナミyの生物学的検定法としては，脳髄破壊猫1）及び野臥犬2）の血圧上昇作用を利用する方

法，家兎腸管のダ動抑制法3）などがある．著者等は血圧上昇法1）2）により．国立衛生試験所エピレナミソ標準品の

生物学的検定を行ったので，その結果を報告する．

　実験方法　1．標準液及び長唄の調製法　著者等は標準品として米局エピレナミソ標準品を用い，検体として国

立衛生試験所エピレナミy標準品を用いた．標準品及び検体はデシケ日建（硫酸）中で18時聞乾燥し，それぞれ

40．4751ngを精密に猛りn／loHc1液2．5ccに溶かし，蒸留水で25　ccとする（本革1ccはエピレナミy塩基1mgを

含む）．この際亜硫酸水素ナトリウムを0．1％の割合に加えて安定剤とし，光を遮断して氷室内に貯える．

　試験当日上記標準液及び検液を生理食塩液で，操作法で述べるようにして産め，稀標準液及び稀検液とする．

　2．試験動物　いずれも健康な成熟した動物を用い，猫の場合は体重3・8～4・2kg，犬の場合は体重10～13．5kgの

ものを用いた．猫では先ずエーテル麻睡した後，脳下垂体後葉ホルモyの検定第3報4）で述べた方法により脳髄破

壊猫とし，犬では溶性フエノパルピタールで麻酔し，常法により動脈圧をキモグラフ上に描記させ，更に股静肱か

ら，体重1kgにつき0．1％硫酸アトロピy溶液0．1　ccを注射し迷走神経を麻痺させた後，動物の感度及び適当な注

射用量を定める．　　　　　　．　　　　　・

　3・操作法　米局XIV法に準拠して行った．即ち稀標準液の一定量と稀々液とを交互に5分聞問隔で外頸静寧内

に注射した．審検液の用量はその2回が前後の稀標準液の血圧上昇より1！5小さく，その2回は等しく，その2回

は1／5大きくなるように選ぶ．注射に際しては外頸静堤内に挿入したカニュ戸レからロック・リyゲル液各2ccを

注入し，薬液を洗し込む．

　実験結果　A．脳髄破壊猫による実験・実験　1．　体重：3．8kg雄猫，実験温度：23。，湿度：60％，初期血圧＝

60～72mlnHg，注射聞隔：5分．　Table　1にその結果を示す（Fig．1参照）．

　稀検液1cc中のエピレナミソ塩基含有量は0．0220　mgであるから，国立衛生試験所標準品は米局準標準晶の98．9

％の効価を有する．標準誤差0．000164　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

　案験2．体重：4．2kg雄猫，実験温度：16。，初期血圧：52～59　mmHg，注射二二：5分，　Table　2にその結果

を示す（Fig．2参照）

　Table　1のようにして計算すると，稀画配1cc頚回ピレナミソ塩基0．010761ngを含む．従って国立衛生試験所標

準品は米局標準品ρ94．9％の効価を有する．標準誤差は0．000498となる．

、
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Table　1．Compariso豆of　Potency　between　the、National　Hygie城。　Iゑboratory旦pi且eph士ine

Standard（N．　H．　L．　St．）and　tlle　U．亀．　P．　Refereロce　Epiロephrine　Standard（U．　S．　P．　St．）by

spinal　cat．（Calculations　were　obtained　acc6rding　tb　th合U．　S．　P，）．　See　Fig．．1．

Rise　in　Blood　Pres§ure
　　　　　　（mmHg）

　1

t．S．　P．　St．
N．H．　L．

@　St．

Respon・
唐

Mean
窒?唐垂盾氏B

唐?

@　Ys Yt　I

　　　圏
xs・Yt

e　　Y

U．S．　P．　St

－　　Xs．

103x

mg

．41

50
45．5 36

53
51．5 40

54
53．5 51

60
57．0 55

60
60。Q 68

70
65．0 73

／｝5．5
9．5

11。5

2，5’

2，0．

一8。0

一8．0

5。5

5．5

5．51

5．5

5．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5、5

／／1／L

199⑳3

×mg）

’DQses

N．B［．　L．　St

　　．Xt．

103x

CC

　　　　　．／O．7404

　　　　　　　200

0．7404

0．7404

0．7404

0．7404

0．7464

0．7404

200

250

250

3GO

300

109（103

XCC）

2．3010

2．3016

2．3979

2。3979

2．4771

2．4771

Xs－Xt

x x2 y2

＿一ノ
一1．5606

一1．5606

．一． P．6575『

一9P．6575

一1．7367

．一 P。7367

／1／1／

2．4358

2．4358

2．7476

2．7476

3．0161

　3．0161

90．25

132．25

6125

．4．00

64．00

64．00

xy

一14，8266

一17．9480

一4．1440

一3。3152

13．8936

　　138936

　F　　　　　　　　↓．　　．　　　　　　　　　↓　　　↓　　　↓　　　↓．
N．（Number　injectedof　N．　H．　L．　St．．）・（・）．1．　　．　　S（・）・（・・）．　S（・・）．・（・y）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

．→． U　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．5　　　　　　　　　　　　　　　　　．．　　　　　　　　一9．91GG　　16．399G　　　360．75　　－12．4466

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、　．y＝1・5833一．．．．三一1・6517

　　　　　・→、講禦翻‘美？闘三一1・・68・＿．　…　．

Epinephrille　content．per　cc　of　the　test　dilution　6f　the　N．　II．　L．． rt；　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．，．．　，．一．A・・’1・9｛（一1．6517）一11轟．｝一・・2・55m・

The　Standard．　error　of　the　assay：．　　　　．

，．・・．・・一・・3文・・6・趣ノ、撫・｛、。5．、欝2445＋1｝〒・・・…64

　　　　　　　　　y2＝360．75一（1．583×9．5）＝345．71

，．
E． E・一34571・｛1 X響4×3・2445｝〒幡『＝．・．．馳．鮨．：．1．㌃．．．．．．’r．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　’　　　．

恥1号2・C・mp町i…．．。f．　Pρt…yb・tween・h・N瓢i・只・1卑y・i・・i・ゆ・・a…y．　EPi融・i・・

　Standard（N．　H．　L．　St．）and　the　U．　S．　P．　Reference　Epinephrine　Standard（U．　S，　P．　St．）もy

　　spinal　cat．（Calculatiolls　were　obtaind．accordillg　to　the　U．　S．　Pj　6　See　Fig．2．『．　　　　’

Order　Qf　in三ection 1 3 5 7 9 11 13
U．S．　P．

DQses（mg） 0．0015 0．0015 0．QO15 0．OO15 0．OG15 0．0015． Q．0015
St．

Responses（mmHg） 49 54 50． 53 55 49 55

．・ m．H．L．

　　　　St．

Order　of　injectioll

　　　Doses（cc）．

Respo紅ses（鵬mHg）

2r　　　　．4　・
　　　　　　　、

0．10　’0．10

34　　　　　35

　6

0．15

49

8．

0．15

46

10

0．20

62

12

0．20

55

，
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　B，麻酔犬による実験　実験　1．体重＝15．5kg雌犬，実験温度：22。，湿度：55％，初期血圧：86～110mm

Hg，注射聞隔：5分．．

Tab！e3・麟 ｦ（晦3参照）・．’ @．　．’・，』．、一．．’

　　　　Table　3．　Comparison　of　potellcy　between　the　Nat互onal　Hygienic　Laboratory　EpinePhri皿e

　　　　　Standard（N．　H．　L．　St．）and　the　U．　S．　P．’Reference　Epinephrine　Standard（U．　S．　P．　St）by　　　　　、

　　　　　anesthetized　dog（Calculations　were　obtained　according　to　the　U．　S．　P．）．　See　Fig．3．．

U．S．P．

　St．

Order　of　injection
　　〆

　Doses（mg）

Responses（mmHg）

N．H．　L．

　St．

b。d。曇。fi。j，。ti。。

　　Doses・（cc）

lResp・ases（加mHg）
i

　1

0●004568

　3i

　3
0．004568

　34

2

0．35．．

28

4

0．35

30

　5　　　　7

0・00456810の04568

　38　　　　38

6／

0140

39

8ζ

0．40

38

　9
0．004568

　36

10

0．45

38

　11、

0。004568

　34

12

0．45

38

　13

0．004568

　36

14

0．45

41

　15
　　　　　’
0．004568

　37
　F

　　Table　1のようにして計算すると～

　．力価＝稀検液1cc中エピレナミソ塩基0．01076　mgを含む．従って国立衛生試験所標準品は米局標準品の．99。6％の

　．効価を有する。標準誤差は0．000755となる．

　　実験2．’体重：13kg雄犬，1実験温度：22，初期血圧：90～1i6　mmHg，注射聞隔：5分．　Table　41に結果を

　示す（Fig．4参照）．

■

T・b1・4c・mp・τi・…fP・㌃…yb・tween　th・N・ti。・孕1　Hygi・ni・L・b6・at・ry　Epi血・ph・i・・．

　Standard（N．　H．　L　St．）a葺d　the　U。　S．　P．　Reference　Epinephr童he　Standard（U．　S．　P．　St．）by

　anesthetized　dog（Calculations　were　obtained　accoraing　to　the　U．　S．　P．）。、　See　Fig．4．

U．S．P．

　St．

N．H．L．

　St．

Order　of　iniectioΩ

　Doses（mg）

Responses（m血Hg）

Order　of　injection

　　Doses（cc＞

Responses（mmHg）

　1

0．OG7

44

2

0。3

40

3

01GG7

46．

4

0．3

44

5

0。007

44

6

0．35

44

　7

0．CO7噛

46

8．

0．35

50

．9

0，007

50

10

0．40

与6

．11

0．007

ミ0

12

0．40

57

13

0．007

’52

　Table　1のように計即すると，

力価：稀検液1cc申エピレナミソ塩基0．02025　mgを含む．従って国立衛生試験所標準品は米局標準品の97％の効

価を有する．標準誤差は0．07414となる．

　実験3．実験2と同一の犬で行う（Fig．5参照）．
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　　　　　　　　、

　　　　　　へ
　Table　5．　Comparison　of　potency　between　the　National　Hygienic　Laboratory　Epinephri駐e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　Standard（N．　H．　L　St．）and　th6｛1．串．　P．　Reference　Epilleph質ine　Standard（U．　S．　P．　St．）．

ノ　　by　anesthetized　dog（Calculation6　were　obtained　according　to　the　U．　S．　P．）．．See・Fig．5．

U．S．　P．

　St．

N．H．　L．

　St6．

Order　of　iロjection

　．Doses（mg）

Responses（nユm耳9）

Order　of　injection

　　Doses（cc）

Responses（mmHg）

　1

0．005

40

2

0。2

38

　3　．

0．005

42

4

0．2

36

．5

0．005．

42

6

0．25

41

　　7‘．．

．　0．005

　　45

8

0。25

47

　9．

0．005

42

10

0．30．

48

11

0．005

45

12

0．30

48

13

0．005．

45

　Table　1のように計算すると，

力価：丁丁液1cc中午ピレ’ナミソ塩基0．02022　mgを含む．従って国立衛生試験所標準品は米局標準晶の97％の効

価を有する．標準誤差は0・001316となる・

　実験　4体重10kg，実．験温度：22。，、初期血圧：121’》148　m皿Hg，注旧聞隔＝5分．　Table　6に結果を示す．

（Fig．6参照）．　　・

Table　6．．Compariso豆of　potency　between　the　Natioロal　Hygienic　Laboratory　Epinephrine

　Standard（N。　H．　L．　St。）and　the　U．　S．　P．　Referellce　Epiロephrille　Standaτd（U．　S．　P．　St．）

　by　anesthetized　dog（Calculations　were　obtained　according　to　the　U．　S．　P．）．　See　Fig．6．

■

U．S．　P．

　St．

．N．H．L．

　St．

0τder　of．illjection

　　Doses（mg）

Responses（mmHg）

0ゴder　of　i且jection

　　Doses（cc）

Respo豆ses（mlnHg）

’1

0．01694

　47

2

0．30

40

　3

0．61694

　50

4

0．30－

50．

　5丁

0．01694

　56

6

0．35

50

　7

0．01694

　48

8

0。35

46

　．9．

0・01β94

　49

10

0．40

55

　11．

0．01694

　51

12

0．40．

58

　13

0．01694．

　53

　Table　1このように計算すると，　・　　　　　　　　　　．　　　『
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ力価：稀検液1cc中エピレナミ．ソ塩基．O，047由mgを含む．従って国立衛生試験所標準品は米局標準品の99．5％の

効価を有する．．標準誤差は0．001131となる．

　実験．5．．体重：11．9kg，実験温度：22。，初期血圧：98’》118　m血Hg，注射聞隔：5分．　Table　7に結果を示

す（Fig．7参照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L
　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　層
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のTable　7．　Co！nparisop　of　potency　between　the　National　Hygienic　I£bo聰tory　Epj烈ephrjne

　Standard（N．　H．　L．．St．）and　U．　S．　P。．Refer6n㏄Epinephriae　Standard（U．　S．　P．　St．）by

　ahesth6ti2ed　dog（Calculations　were　obtained　accord葦ngζo　th＄p．　S．　Pl．），　See　Fig．7，

Order． Dof　injection 1 3 5 7 9 ．　11 13
U．S．　P．

Doses（mg） 0，006 0，006 0，006 0，006 0．006　」 0，006 0，006

St．

Responses（】mmHg） 42 46 52． 52 52 53 63

N．H．　L．

　St．

Order　of　injection

　　　Doses（cc）

Respbnses（mlnHg）

　2

0．25
　！

35

4

0。25

36

6

0．30

49

8

0．30

49

10

0．35

60

12

0．35

62

　Table　1のように計算すると，　　　　　、

力価：稀世液1cc申エピレナミソ塩基0．01908　mgを含む．

価を有する，標準誤差は0の00018となう．

従って国立衛生試験所標準品は米州標準品の9514％の効

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　．び

　署者等は弾唄破壊猫及び麻酔犬の血圧上昇法により・米町XIV法に準拠して・．エピレナミソの国立衛生試験所標

準品と米局標準品との野竹を比較し，前者によるとき，国立衛生試験所標準品は孝局標準品の有する効価の平均

96．9％，後者によるときは平均97．3％であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’：文　　　　　献

1）C．W．　Emmens：Hormone　Assay，92（1950）；Elliott：J．　PhysioL　32，447（1905），44，376（1♀12）．2）米

局XIV，21タβ）C・W．．Emlnens：Ho鱒one　Assay，．94（1950）．4＞日本薬学会2月例会講演；

．　‘　　　　　　　　　　寧ummary
　The　authors　made　a　comparison　of　the　potency　between　the　Nationa1耳ygiとnic　I裁boratory　Epinephriae

Standard　and　the　U．　S．　P．　kef自rence　Epinephri且e　3tandard　by　blood　pressur6．ri6ing　methods　using　spiロa星

cat3・夏d・nesthrti・ed　d・9・・丁無・assay・虚・・e町i・d・ut　in・．・lmi1・・m・翠n・・a・th・・n・desc・ib・d　i皿thg

U・SR．XIV・Th・p・t・n・脚ti・・！th・f。・m・・t・th・1・賃・・96・9％町・・gi・・坤y．th・m・th・d・・i・g・p童na亘

cats，　and　97．3％by　that　using　anesthetized　dogs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　一　　　　、　　　　　Received　Ap㎡！2，1954
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長沢，．中山，池田，騰芹沢・イ膨ユリソの薬花軸磯（第12報）

～

　　　　　　　　　　　　　　年ンツユリンの薬化学的研究（第12報）

　　　　　　　　　　　　インシモ．リンの新資源としてρアプラ車ヒイの：S‡annius．・．∴．

　　　　　　　　　　　　小体の価値につい’ζ＊

　　　　　長沢佳熊，「中山豪一，池田伝市ジ佐藤一．浩ヂ．芹．・沢・1淳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　On　the　Phar：naco・chemical　Studies　of　Insulin（No．12）

　　　　　On　the　Insulin　Content　of　the　Stannius，　Bodies．　of　l‘Reinhardtius　Matsurae

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　弓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jordan＆Snyder，’as　a．N母w事。μrce．for　Insulin　Pτeparations．

　　　　　　　〆　βyK：akuma　NAGAsAwA，　Goichi：NAKAYAMA，　Denichi　IKEDA，

　　　　　　　　　　　　　　　　　Hiroshi　SATo　and　Jun　SERIz珠wA

　　　まえがき’現在我国のイソシゴリソ注射液は著者等の研究1）によるカ．ツオ，マ・グロなど回遊魚のStannius小体’

　馬を原料として生産されている．魚類のインシュリンを実用化しているのは我国のみであり，ζμは．カツオなどのよ

　　　うな漁獲量が多く，カツオブシ，罐詰などの製造時にまとまった臓器の集荷ができるからである．我国のイソシュ

　　　リソ需要量は毎年増加し，現在1年問6000－8000万単位と推定され，その需要を満たすには不足を来し，新資源1

　　を他に求める必要が起つた．

，　クジ・禰を脳とす砂法話在企てられrい・ゐ12’・辮な聯の大証鮪…襯上の郎企業化にば

　　困難が多い．　　・　　．　　・　　　　　　　　　　　．　’　　　「　　・「
　　　著者等は終戦直後当時のSt即且ius小体の価格暴謄に粒処するために昭和2i年3月アブラカレ才に着目し，解

　　剖学的の検索，漁獲量の調査を行ったが，イyシュリy注射液の三三制定と，国家検査及び検定の実施によって技

　　術の不完全な多数の製造会社はその生産を中止し，嘩かに3社のみが製造を続けるρみとなり，一時は原料過剰と

磐の鱒1丁時こ囎啓し叫郷信噛に趣詳騨討曲行魅したのであ’

　　　原料　昭和27年12月八戸市において採取したアブラヵンィの』Sta皿血ius〕小体を原品と’した二その鮮度は外観1

　　上中程度であり漁体の大きさはかな嵯鵬るが・糧でぎ瀞？た源三二軟きさ壱姓三業上願で；
　　きると思う程度のものセある．

　　　定量的抽出法　署者の方法に．よる（第！表参照）／・

　　　　　　　　　　　　　　鑓Sta画幅欝rユ∴γρ脚騨）1！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　腱和ピクリソ酸水溶液に浸し実験室に持帰り，濾過

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残　留　物
　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　脚

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レセトソ抽出　　．1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アセトン液、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・セ｝・・を・三三譲回数灘抑え・濾過・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　析　出　物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1アセトン，エ諭ルで洗い乾かす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ψ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粗イソシュゴソ（ほとんど白色の粉末）

　　艦　昭和28年6月　日本薬学会東京例会講演　　　．　　　　　　　　　　　　’　ズ

「．
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　’本法は加熱と濃縮とを避けることが特徴で，従来のDudley法3），　Jensen，　Wintersteiner，　Geiling法4），　Best，

　　　　　　　5）
Jephcott，　Sc。tt法とは趣旨が異なる．なお定量的に抽出するためには，アセトン多量を用いて数回抽出した．か

くして得た粗イyシュリソ粉末はほとんど白色であるが，純度は低い．生産的に抽出製造を行う場合には第2表に

示すように収量は低くとも，純度即ち1mgのインシュリン量の多い方法もある．この粉末が着色するのは原料の

：鮮度が悪いか又は操作上の不完全によるもので，Dudley法のように実験室で簡単に減圧濃縮する場合などにも見

られる．原料1mg申インシュリン4．5単位，重量による収得量701ng（3・2％），1尾当り9単位，19当り143

単位，これをきわめて新鮮な原料を用いたトラフ，グ，ホソマグ只の例（第2表参照）に比して劣るのは，生産上の

条件に適するように特にその鮮度を選ばなかったためである（実験　1参照）．

第2表Stannius小体中のイyシュリソ含最

魚　　　種　（産地）
障（・）1

数 円固虚夢薩届暖春（爵位／㎎ 麟1朧 研究者

マカツオ（静岡）※

jatsuoms　vaganS
8．9 120 0護）7 0，128 1．4 9．5 10

長沢等1）

i昭17）

トラフグ（戸畑）Spheroides　rub⑪es

1．09
　、N　48 0・023 0・031 2．8 7．7 5 218 長沢等6y

i昭17）

ホソマグロ（森）Thymus　thynnus
0．3 1 0．3 0・013 4．5 5．0 67．5 225

長沢等7）

i昭18）

アプラカレイ（八戸）Reinhardtius

2．20 35 0・062 0．07 3．2 4．5 9 143
長沢等
i昭28）

．matsuurae，

iordan＆Snyder
（本報告）

　単位検定法標準品は日局インシュリン標準品（1mg中21単位含有）’を用いた．予試験として英局V皿のマウ

スのケイL・ソ法を採用し，その結果，1mg＝5．3単位であった（実験　2参照）．この値は標準品の純度（1mg＝

21単位）と検体の純度（1mg＝約5・3単位）との差が大きいこと，マウスのケイレソ率（％）が8％，13％とい．

う低い値を以て計算していることの2点から，検定法としては成立しない（純度にこのような差があるとき，マウ

’ス法では一般に10～30％も差のある値を示すことが知られ，叉ケインγ率15～85％でlog用量とケィレソ率が　・

直線関係を示すからである）．然しこの値をとっても大体の目標となり得るから，1mg＝5単位と仮定して日局V【

のイyシュリソ注射液の定量法9）に従って検定した結果は11ng申4．5単位を含むことを知った（実験　3参照）．

　生産に関する考察　第3表により；アプラカレイの全国水揚量から計算するとイソシュサソ0・6億単位・実際に

原料に供し得るもの50％，精製イyシェリソにしたときの収量70％と仮定しても，1年間のイソシュリy収量

0．21億単位が得られ，これを我国のイyシュリyの現在の生産量0・6億単位，需要量0・8億単位に対照すると・そ

．れそれの約113及び114に相当する．なおアプラカレイは現在肝油源として臓器の採取が行われ・原料の集荷には

便宜が多い．

　　　　　　　第3表　カレイの漁獲量とインシュリンの生産量　アプラカレイの全国水揚総量　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　（農林省水産統計課調査，昭和27年1月～12月）

総 量（・・）降讐猛嚢隈tた）1イソシユ蟹礪

’

14　903515 6623784 0．6億単位

八戸市場統計（昭和26年1月～12月）八戸市水揚量

川 副量 （貫）i魚 種障 （貫）’

アプラカレイ 796 050 浅羽 カレイ 29 292

サメ カレイ 243 325 母 カレイ 91 240

．宗八 、カレイ 54 424 松川 、カレイ ・6 308

赤 カレ’イ 18 886 マ カレイ 3 827

三口 カレイ 53 255 水 カレイ 19 793

＼
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　なお八戸市だけについて考察すると（第3衷参照），アプラカレイ1尾600匁と仮定し，1350000尾，イソシ’

ユリソ量1215万単位，精製イソシュリy量850万単位，その他のカレイを総計し，1尾200匁平均と仮定し，1

尾から3単位を得るものと仮定して，・カレイの総猛520358貫，2600000尾粗製イyシュ・りy780万単位，精

製インシュリン量550万単位，総計1400万単位のインシュリンが八戸市1年聞に生産されることとなる．

　実験結果実験　L昭和27年12月初旬八戸市においてアプラカレイの・Stan中s小体35個を採取し直ちに

ピクリy酸飽和永溶液に浸す．この原料は肝油製造用として八戸市大木工場が採取したものである．

　当所に持参し，約40日後に（実際の生産に際し，原料採取から処理までに要する日数と考えた），取出し，水を

ぬぐい去り秤量した．

　Stannius小体を大体，大型，中型，中小型，小型に分け秤量した成績を次表に示す．

1大 型1遺 戸細小副小 型1合 計1平均（・）

数　　　（個）

総　　量（9）

平　　均（9）

　5．
0．51

0。ユ02

　5
0．36

0．072

15

0．80

0．06

　19
0．43

0．043

35

2．1 0．06

　これをすりつぶし，80％アセトン35cc，35　cc，15　cc，15　cc，95％アセトン30　ccで合計5回抽出し，抽出液

125ccを得，これに95％アセトy400　ccを加え，濃塩酸数滴を加え，析禺物を遠心分離し6アセトy及びエみテ

ルで洗い減圧下に乾燥した．かくて得た粗インシュリンの収量：ほとんど白色の粉末70mg，原料からの収率

3．2％．

・実験　2．予試験：マウス’ケイレソ法．

　英局孤8）による．但し，1群23匹マウスの体重：14～20g，試験温度：33。士0．50，注射阜：0．35cc；試験

前2日から食餌にミルクを添加，試験前日正午から恒温室（33。±0．5。）に入れ，午後4時30分から絶食，試験日

は午前11時注射開始，実験日：昭和28年1月27日，少時．

標準品

検 体

高　用　量

低　用　量

高』用　量

低　用　量

1cc申のイyシュリソ量

0．14単位

0．07単位

0．02338mg

O．01169mg

注射後90分のケイレy

数1（ケィレソ㌻ブ

11

3

10

2

48

13

42

8

　この結果はケイレ’ソ％が15～85％に包含されないから，その範囲内でのみ用量の10gとケイレソ％が直線比例

するという換式を使うことには疑問があるが，一応単位の計算を行った．

　以上の成績を次式によって計算する．　　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　M一÷憂b・｛認纏鰯二四襟甥、≦ζ勢多）

　　　Mは検体及び標準品の力価比の対数

　　S1：標準品の高用量，その平均力価＝f1

　　亀：　　〃　低用量，その平均力価：f2

　　T：：検体の高用量，その平均力価：　f3

　　T2ピ　〃低用量，その平均力価：　f4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　・一f1吉f3－f2吉f4　d－f1秀f3尋f2養f‘

　　S1：0．14単位，　S2＝0．07単位，　T1；0．02338mg

　　　T2：0．01169mg，　f1：48，　f2：13，　f3：42
　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　f4：8．
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　　垣＝q．048，章ntllogM＝1417　　　　　　　．　　「、　．　　　　　　，

　　棟液の単位胃0・125単位／cc．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．

　　検体の単位＝5・35単御mg、　　、．，　　．、．．

信頼隅度を英局V皿8）記述の計算法にぶつ●く一応：算出したとζろ・68・4～145％くP≒qg5）であった・

実験　3．検体1mg中に5単位を含むと仮定し，．．．　　　　　　’．　第　．1・　図

日局V19）のインシュリン注射液の簿量法に串つτ単位．

塗測定した結果，・星図（第1図）に示す成績（本粉末「

11ng申5×0．9＝4．5単位含有）を得た．　　　　　110

　．この研究費の1部は昭和28年度厚生科学研究補助

金を使用したことを附記して感謝する．　　　　　　100

．qo

80

70

指↑

噛
’う㌔

，咀@一　一　・　嚇　，●　●■　一　●一摩噂

吐

数
　　・ロゆ
翠位！そ‘　o．8

’

3

2
1F

＝

2
置

3

1篭
：

：

‘

αq 10 1．1
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S11mmary ド

　　　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　In　Japan．　the　demand　for　insulin　had彰econle　so　much，　i亘creasing．year　after　year　that　it　is　negcessary

to　search　new　source．　　　　　　　　　．　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．

　The　authors．prepaτβd　insulin　powder　froln　the　Stannius’bodies　of，，Reinhardti⑱matsuurae”in

accordance　with　Nagasawa’s　method，　and　assayed　the　preparation　prelimillarily　by　a　mouse加ethod　and

’determ1ned　its　potency　by　a　rabbit　method：the　former　gave　5．35　u．／mg，　fiducial　limits　of　eπor　68．4

卍145％　（P＝0二95），the　latter　gave　4．5u．／：ng．　Insulin　was　prepared　at　the　rate，．9．u．／fish　or　143

u・19。of　the　stannius’body。　　　　　　　　　　　．　　　　亀　　・　　　1．．　　　．　　」．　．三　’

　From　this　result，　we　can　use　the　Stannius’bodies　of　thεfish　as　a　good　source　for　i且sulin．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　．　．　　　　　　　　　　　P　．　　　　　　　　　「　　．

一　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　．　：　　　．．　　・　Received　April　20，1954

！

●



長沢，中山，芹沢ゴイyシュリソの薬化学的研究（第13報） 11
■

インシュリンの薬化学的研究（第13報）

インシュリンのマウ家のケイレン法による検定

長沢佳熊，中山豪一，芹沢．淳
On　the　Pharmaco－chemical　Studies　of　Insulin（No．13）

Assay　of　Insulinりy　a　Mouse　Convulsion　Method

　　　　　　　βyKakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAKAYAMA　and　Jun　SERIzAwA

　　イyシュリyの力価検定法として家兎の血糖量測定法とマウスのケイレy率測定法は，すでに公式の試験法とし

　て日局1），米座2）では前者を，油壷3，，英局4）では両者を採用している．これに関する従来の研究は多数あるが，後

　者に関してはHemmingsen　5）6）7）、　Gaddum　8），Marks9）等により10g用量と効力とが平行することが認められて以

　来，統計学的方法の皆無型の検定法の研究の中心となりゴ現在では反応率をProbitに変換する：方法が一般に行わ

　れている10）11）12）13）14）15）16）17）．我国では著者等は昭和27年秋頃ばり輸入NPHインシュリン注射液の単位検定に

　使っている．叉昭和28年伊藤，玉置18）のマウス法による2－2用量検定法，ED50，3－3用量検定法についての報

　告があるが，後二者の信頼限界は75，5－132．9％及び62．0～150．0％であり，2－2用量検定法ではg・criterionが大

　き過ぎるため信頼限界は非常に広くなり，英局の規定を越え，検定成績としては不適当である．この原因は，用量

比が大きくその割合に効力差が小さいために用量効力線の傾斜が小さい条件で実験が行われていることと，使用マ

　ウス数が少な過ぎるためと思う．　　　　　　　　　　　．

　　家兎法では動物数が少くてよい；と（12－18匹），方法が医療目的と同じ，血糖降下を目標とすること，交叉試験

　ができ，検定の精度が高いこと，標準品と検体との純度が著しく異るときでもかなり正確な値が得られること及び

変量型検定法を用いることができるという長所がある．その欠点は通例1回の検定に1週間を要すること及び血糖

微量測定操作のような特殊技術を必要とすることである．

　　マウス法の長所は試験を1日’で終了でき’，同一標準品を用いて，同時に数検体を検定でぎることであるが，皆無

型の反応によるので多数の動物を必要とし，精度もやや劣るという短所がある．経済的には試験を行う．土地柄，回．

’数，検体数などによって，両：方法の優劣は速断できない．　一　　　　　　　　　1

　　著者等はイソシュリ、ソの単位検定の予試験及びNPHインシュリン注射液，グロビソ・亜鉛・インシュリン注射

液の単位検定についてマウスのヶイレソ法を試み，検定置引の平行性，直線性の検討及びED50の測定も行ったの

　で，その結果を報告する．

　　実験方法1・標準液及び検液の調製：日局インシュリン標準品（21u／mg）の適当量を精密に秤り，日局規定の

　インシュリン稀釈液を用いて1cc中20単位を含む溶液を調製し，標準原液とし，検定当日更に至記稀釈液を用い

　て稀釈し，稀標準液とした．検液はイソシュリy晶晶のときは，標準液と同様にして調製し，NPHインシュリ

ン，グロビゾ・亜鉛・イyシュリソのときは予め濃塩酸少量を加えて澄明な溶液とし，次いで上記稀釈液で稀釈し・

　て調製した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　悔

　　2・試験動物；体重12～25gの雄マウスを用い，各検定では体重差10g以内のマ〕〉冬を用｝・た．英局では体重差

5g以内としているが，我国り現状では，96匹以上のそのようなマウスを入手することは困難である．食餌は小麦．、

煮干，野菜を主とし，試験の2日前からミルクを与えた場合もある．

　　3．試験条件：試験前日午后4時に水以外の食餌を去り，換気装置を術えた室温30～35。，湿度30－40％の恒：

温室（約2坪）に入れ，翌朝体重を9まで騰り済マウスは・各群解均体重趣を絶しくなり・各群中の緬の

重いもの，軽いものがほぼ同数となるように群分けした。午前11時～12時から津射を開始する．津射はマウスの

背部皮下に025cc　3くは0．35ccずつ行う．1群24匹（台計96匹）の場合の所要注射旧聞は約5－6分である．注

射し1ヒマウスは径19cmのガラス円筒内に5～10匹ずつ入れ，竹製スの子で蓋をし，注射終了時から30，60，90．
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120分間にケィレソを起したマウス数を記録した．ただし計算に採用した観察時鳥ほ90分とした．
9

　　4．及応：特有のケィレソを起したマウス及びコyスィ状態となり，三位にしたとき？マウス自身で腹子にもど

ることのできないものを陽性≧してi数えた．陽性のマウスには直ちに15％ブドウ糖液0．5ccを腹腔内に注射して
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も

助け，次の予試験用に供した．

　実験結果　1．一般検定：インシュリン粉末20種，．同注射液4種について行った検定成績を’：rable　Rこ示す．

インシュリン粉末についてはその純度が低いため，純度の高いイソシュリy標準品と比較することは適当でない

が，一応実施した．

　　　　Table．1．幽Results　of　A島say　of　the　Powders　and　Ihjections　of　Insuli11（2　and　2　Dose　Assay）

No．

　　1

　　2．

　　3

　　4
　　5　！

　　6

　　7

　　8

　　9．

’．

P0．

　11
，　12

　13
　14
　15
　16
　17
　18
　19
　20．

　21

　22
　23
　24

Sample

A
A
B
B
B　　’

C＊

D＊＊

D
E
Fsoln．

Fsolコ．

Gsoln．

H
I

J

K
L

M
N
O．

P．

Q‘．

R
S

According　t6　B．　P。　V盃

Pote武Et’o　l

0。89

0．90

1。75

．1．00

0．24

1。48

0。97

0．88

1．01

1．57

1。66

L12

0．78

0．82

0．73

0。91

0．97

1．11

1．47

1．06

1，27

0．75

1．15

0．96

Fiducia！1imits　of　error
　　　　　．（％）

　70～130
　37～1128

　55～4438．

　93～136
　56－2288

　74一．165

　65～145
・63～146

　4g－206
　69～．224

　73歯152

　67州180

　71～125

　67～130
　　　　　　　　「
　64～128

　77～130
　76～129

　72～140

　72～235
　80．6～126．7

「　68～254

　46～132

　69～239．

　80～、123

Unit！mg

1

　6．8

　7．6

　14．5

　10．7

　8，2

　4．9

　5．8

　5・3

　5．1

31．4／cc

31．2！cc

22．4／cc

　3．9

24．6！cc

1．5／cc

2．7／cc

4．9／cc

エ．1／cc

4．4／cc

　　15．2

5．7／cc

O．8／cc

斗・2！cc

1．0／cc

Mouse　number
　ln　group
　　　（n）

24．

24

20

24

24

24

23

23

20

20

20

20

24

24

24

24

24

24

24

20

24．

24

24

24

Relnark

△

．△

△

△

△

△

△

△

　Note＝The　temperature　of　Expe士imellts　No．1～12　is　33℃±0．5℃，　the　ratio　of　doses　2；1　is　adopted．

　　　　The　teπ1perature　of　Experiments　No．13－24　is　35。C士0．5。C，　the　ratio　of　doses三s　2：L2

　　　　　　　　3　　　　adopted．

　　．．△：The　experiment　was　u尊suitable，．　for　the　percentage　of　convulsed　mice　was　either　less　15％or

　　　　Over　8596．　　　　　　　．’、

　　　＊：4．2un量ts／mg　by　the　rabbit　method．．

　　　’＊＊14．5u翠its／加州y　th・想bb三t　m・th叫　　．．　．　．．．　’
　　　　　　　　　　　　　　　　’
2．NPHインシ出リンの単位検定：NPHインシュリン14種について行った検定成績をTable　2に示す．　　’

注射液は盤酸でpH約3とし，澄明な液としたものを使った．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロTable　2．　Results．　of　Assay　for　NPH　I皿sulin　Injection（2　and　2　Dose　Assay）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

According　to　B．　P．　V皿 MOuseNulnber
No． Unユt／CC Remark．Sample．

@　　　　　　　　　’
Potency　ratio
@　　（R）

Fiducial　Iilnits
盾?@error（％）

・1n　group
1「

1 1605－585703：1．40ロ 1．15 71～153 46 ．24

2 2M・11896A＊：S40u 0．62 62～144 25 24

3 3626。585703：］L40u L18 77～141 47 25 △

4 　　　　　　　　噛
W153鴨585913：1，40u 0．91 59～113 32 20 △

5 8153．585913：1，40u 1．13 77～134 45 ’20 △

6 6041●585713：］し40u 1．12 73～145 45 20 △

7 2077・585316：L80u 0．95 i　52～180 76 20

8 7038。585503：］し40u　． 0．86 54～159 34 20

9 2547●587113：L40u 0．85 64～142 34 23

lQ 502039　　　：T40u 1．20 73～150 48 24 △

11 4332・591103：1，40u 1．25 71～197 50 24

12 2068－597706：L80u 1．11 71～159 89． 24

13 3011・600513：L40u 1．12 76～151 44．8 24

14 3008－600506：1£Ou 0．97 66～146 77．6 24
・

　　　Note：The　temperature　of　Experiment　No．1－10　is　33。C±0。5。C，　the　ratio　of　doses　is　2＝1adopted．

　　　　　　　Th・㌻・mperature・f寧・perim・・t　N・・11－14　i・35℃±0・5℃，　the　rati・・f　d・ses　i・2・1．き・d・P士・d，

　　　　△　The　e和eriment　was　unsuitablle，　for　the　percentage　of⑳且vul白6d　miごe　was　either　．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　　Iess　15％or　over　85％．

　　　　　＊　　　44　units／cc．by　the　rabbit　method・

　　3．グロビン・亜鉛1インシュリン注射液の単位検定：本晶の単位検定には英晶晶19）では，その英局標準品．と

の比較法を採用し，Stewart，　Smart琴。）はモルモットによる持続試験法を報告しているが，通常のインシュリン

’標準品を用いてどの程度まで．四位の比較検定がで’きるかを試験した1例をTable　3に示した．

　　　　　　　Table．3．　Result　of　Assay　for　Globin　Zinc　Insulin　Inlection（2　a且d　2　Dose　Assay）

Sample

G・283A　40u

Accordi茸g　to　B．　P．　VIII

Potency　ratio　　Fiducial　limits　of
　　　（R）　　　　　　　　error％

1

0．96 71～138

Unit／Cc

38

Number　of　mou鎗

　　　in　Group

24

　　　Note：　Th6　temperature　of　Experiment　is　33。C±0．5℃，　the　ratio　of　doses：2：1．

　　4．・実騨温度・「用量比及び1下中のマウス掌が2－2用量検定の．”誤差の信頼限界”に与える影響＝実験温度33。

±0．5。，用量比2．：1，1群中のマウス数20～24匹で行つ『た20回以上の実験で得た誤差の信頼限界は，よい例で

・71．1～134％悪い例で55．0～44．38％であった．Table　4にそのよい例を，第5．表に悪い例を示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　　　Table　4．．　Experiment　at　33。C（DQse　Ratio　is　2：1）（According　to　B．　P．　VIII）

Samle

∫，P．　Insuliロ

Standard

InSulin　powder

from　whale

Dose．

CC unit
N響18f蕪§f　P環騨p詰’t　We’g器lacto「

0．35

0．35

0．047

0．095

24

24

　6

．16

25

67

4．33

5．44

0．540

0．593，
1

0．35

O．35

0．0055mg

n．0110mg

24

Q4

　3

P6

13

U7

3。87．

D5．44

0，395

O，593

r

＼
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1（109Dose　ratio）＝1092／1＝0．3010，　V＝0．8878，　b＝4．45，　M（10g．pQtencγrat量。）rτ．♀483，

皐（Pρteロcy　ratio）鵠Anti．log　M誕0．8878，　g＝0．169

10g（fiducial　limits％）＝1．8517～2．1273，　FiduciaUimits　of　err6r＝71．1～134．1％（P＝0．95）

Table　5．．Experiment　at　33。・（Dose　Ratio　is　2：1）．（According　to　B．　P．　VIII）

Sample

J．P．　InSulin

S亡andar《i　．

Insulill　powder

from　whale

Dose

CC i u

0．35

0．35

0．35

0．35

0．047

0．095

0。0057mg

O．01141ng

n

20

20

20

20

r

6

10

％

30

50

9’

15

45

75

．Y

4．48

5．00

4．87．

5．67

W
0．576

0．637

0．632

0．540

1＝o・3010，v『o・0839・b盟2・19・M＝o・242・R＝1・746・9「o・741

10g（fiducial　limits％）＝1．7402～3．6472，　Fiducial　limits　of　error＝55．0創4438％（Pゴ0。95）

　実験温度35。±0．5。，．用量比2：，1，、1群中のマウス数20～24些で行った実験ではその誤差の信頼限界は，・よ

い例で73．1～150％，悪い例で4．6～127％であった．Table　6にょい例を，　Table「7に悪い例を示す．なお後述の．，

Table　9も参照されたい．　’　．　　　　　　　．　　　．　　　　　　　　　　．　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　Table　6．　Expe㎡me且t　at　35。（Dose　Ratio　is　2：1）（According　to．B．　P．　Vm）
齢　　　’

Saτnple’．

J．P．　In自uli紅

Sta夏dard
　’

NPH・111Sulin

Inlection

Dose

CC い・・t

0．35

0．35

0．35

0．35

0．026

0．052

0．026

0．052

24

24

24

24

r

13

20

12

23

％

54

83

50

96

Y

5．10

5．95

5．00

6．75

W
0．634

0。455

0．637

0．194

1＝0．3010，V＝0．0868，　b＝4．32，　M＝0．081，R岩1。205，　g＝OJ98

1qg（fiducial　limits％）．＝1．8641ん2．1757，　Fiducial　limits　Qf　error＝73．1～149．896（Pコ0。95）

Tab1ρ．7．　ExpedmeRt　at　35。（Dose　Ratio　is　2：1）（According　to　B．　P・Vm）

Samp！e

．J．　P．　Insulin

Stahdard

NPH・Insulin

Injectio11、

Dose．

CC

0．35

0。35

0．35

0．35

｝un・t．

0。026

0。052．

0．026

0．052

20

20

20

20

r

．8

13

12

14

％

40

．65

60

70

Y

．4．75

5．39

5．25．

5．52

W
0．618．

0．603．

0。623

0．578

1＝0．3010，V＝0．0826，．b＝1。53，　M＝0．2091，　R＝1．618，g＝1．509　　　　　　、

10g（fiducia1王互mits％）昌＝0．6与84－2．102；F三dロcia卑1iπ1its　of　error＝4．6～127％（P嵩0，95）

　　　　　　　ダ
　即ち温度を高くずれば誤差の信頼限．界の上・下限の巾が小さくなることを知った．

　実験温度35。±0．50，用量比2：1．2，1雪中のマウス数24匹で行った実験では，英局圃規定の誤差の信頼限界8α

～125％（P＝0．95）内に入る結果が得られた．Table　8にその結果を示す．
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Ta51e　8・Experime血t　at　350（Dose　Ratio　is　2：1・2）（Ac『ordi且g　to　B・P・VIII）

Dose 1

Sample
CC unit

一　　　n

r ％ Y W
J．P．　Insu！i工1

　Standard

0．35

0．35

0．42

0．72

24．

24

15

21

63

88

5．33

6．18

0．611

0．377

J．P．1ロSulin

　Standard

0．35

0．35

0．35

0．59

24

24

8

23

．29

96

445

6．75

0，570

0．194

1＝0．2219，V＝0．095，　b＝7．12，　M＝了．9775，　R＝0．950，　g＝0．146

10g（fiducial　l韮mit％）＝1．9038～2．0884，　Fiducial　limits　of　error＝80．1～122．6％（P＝0．95）

　　　　　　　　　　　　’
．1群中のマウス数を52匹として行った実験結果をTable　9に示す．

　　　T・b1・．9E・p・・i血・・t・t　35．（D・se　R・ti・i・2・1．2）（A・…di血9　i・t・B．マ．　VIII）

　　ムsalnp　e
Dose

ノ

CC 1…t n r ％ Y W
J．P．　InSt11ill

　Stahdard

0．25

0．25

0．060

0．100

52

52

11

31

21

60

4．79

5．25

　　0．500

1α62・

J．P．　InSuli且

@Standard

0．25

O．25

0，066

P0，110

52

T2

．14

R4

27

U5

4．39

T．39

0，581　　　　　「

O，602　　　　　　’

1＝0．2219，V＝0．0334，　b＝4．64，．M＝0．0366，　R＝1．087

g」0。121，10g（fiducial　limits．％）　躍1．9214～2．0886

Fiducial　li皿its　of　error＝83．4州122．7％

　5．3－3用量検定次に同一用量を用い，用量比2＝．1．2，1病中のマ．ウ羅数30匹で，実験温度を30。及び35。

で行った3－3用量検牢結果をそれぞれTable　10及びTable　11に示す．「丁丁かわ明かなように300ではケィレソ

を起す率が小さく，更に用量の増加をしなければ検定できないが，35。ではよい結果を与ネることが秀る，Fig．．1

．参照）．3－3用量検定の計箕法についてはGaddu加21）が報告している簡便法によった．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　～

　　　　　　　　　　　　　　Table　10．　Experiment　at　30。（Dose　Ratio　is　2：1．2）

Dose　　　Lf　　　Sample噛

CC unit．

トn

r ％

「　　　Y

W
J．PごInsulin

　Standard

　　（1）

0．25

0．25

0．25

0．025

0．015

0．む09

30

30

30

．6

0

0

20

0

0

J．P．1皿Suli且

　Sta皿dard

　　（H）

0．25

0．25

0．25

0．0275

0。0165

0．0099

30

30

30

1
．7

2

0

乞3

7

0

T。b1。．
P1．　E。p，，im，n，。，35・（D6se　R滋i。　i。2、、．、）（AccQ，出b、，。　G溢dd。詔

Dose
　　　　　　　　‘ramPle

CC　　　。 unit n r． ％ Y　，

J．PJnSuli豆

　Standard

　　　I

0．25

0．25

0。25

0．025

0。015

0，009

30

30

30

21

12

6

70

．40

20

5．52

4．75

4．16

W
0。576

0．622

0。473
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Sample

」．P．　Insulin

　Standard

　　　、II

Dose

CC

　　0．25

　　0．25

「0．25

unit

0．0275

0．0165

0．0099

r

31

30

30

23

　9

　7

％

30

23

Y

．／

W
5．64

4．48

4．26

0．548

0．576

0．508

　　　　　　1『1092／1．2＝0．2219，V＝0．0594，　b＝3．11，　M＝0．006，

　　　　　　R（poteロcy　ratio）＝Anti16g　M＝1．014．

　　　　　　va∬djty　test

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I且dex　　　Variance「　　S．　D．　　　　t　　　　P

　　　　　　Paraiielism　　G＝0．01．　V＝0．0594　　0．244　　0．04　　0．9く

一一・一・・re認室碁．・v一・3564・・597｛1：ll　l　8：1二8：§

　．幽　　　　　Errors．　　　　　　　　　　　　．　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　．　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　1　　　　　　　’

、

　　　　　　　　λ＝・0．322，P＝0．95，　t＝1。96，　g＝0．12　　　．　　、　．　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　Fiducia11imits　of　M＝了．9544～0．0578

　　．　　　Potency　of　J．　P．　Insulin　Standard（II）is　101．4（74．7～138．2）％．of　expected　pot鳥ncy（P鵠0．95）e

　　　　　　Fiducial　limits　of　errorき73．6～136．3％

　　　　　　　　　　　　　声

ノ

Table　12も3－3用量検定例である．（Fig．2参照）

　I

Rあ↓t　％

5

4

∂

2

ε叶

70

60

5G

40

30

20

10

‘

●o

4』　6」

’

’

「．

　　　　　　　’　0　　　　　，
　　　　　’　1　　　　　ノ
　　　．6爵

　　’
　ノノ　　　　O

‘

，’

　　．　L

’

ノ

’

’

’

’

ρ

’

’

’

8
戸

〆
ゲ

’

’

’

ρ

’

’

6，5

6．σ

55

5．0

紀

壱4．5

虚

㌦息

9

A　8
靹　　¶臨

A　β

随　　h

A　B
し　叱

Fig　1． From　data　of　Table　10　a且d　11

　　　　：Resロ1t　at　35。

……
@：．ReSult　at　30。

．㊧▲　：Probit　ratio

（）△　：　％　ratio

　　σσ574
　　　　　0，0色30

→L。gD。se

oρ861
　　0，0945

α’Q18

Fig　2．　From　data　of　Table　12

　　　　　　⑧　　：・J．P．　Insulin　Standard　prep。　I

　　　　　　　X　．＝　　　〃　　　　　〃　　　　　　　〃　　　　　　〃　　　II

　　　　　　　　　」

　　　　　　　　　　　　　　●
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Table　12．3ε血d　3　Dose　Assay

Salnple DOSe
（γ）

r n P（％） Y
，。血1

　　　　1
W 11XW

J．P．　InSulin

@Standard

@　　　I

0．1418

O．0945

O．0630

22

P7

P1

25

Q5

Q5．

88

U8

S4

6．1815．474．85 　　　　　　■

P6．50

0，377

O，587

O，631

9，425

P4，675

P5，775

J．P．　InSulin

　Standard

　　II

0。1292

0．0861

0，0574

19

13

5

25

25・・．

25

76

52

20

5．71

5．05

．4．16

14．92

0。529

0．635

0．490

13．225

15．875

12．250

1＝0．1761，V＝0．076，　b＝4．09ジM＝0．1296

R＝Anti1Qg　M＝1．348

Validity　test　　．　　　．　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　，　’

　　　　　　　　　1且dex　　．　Variance　　S．　D．　　．t　　　　P　　　　　　．　　　　．．　　　　’

Parallelism　G＝一〇．11　．　V＝0．076　　0．27　　0．41　　0．6～0．7

・……e暮1：込81236v一・432・・65｛8：ll　8：1＝1：§

Errors　　　　　　　　．　．　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　λ＝0．2445，P＝0．95，　t＝1．96，　g＝0．133

F五ducial　limits　of　M＝0．0282～0．2786

Potency　of　J．　P．　Insuli皿Standard（■）is　134．8（106．7～190．0）％of　expected　potency（（P＝0．9与）．

Fiducial　limits　of　errof〒79．2～140．9％　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　’

〆

　6．対数用量と敷力線の直線性の検討及びED50．値とその信頼限界：．日局標準品6硝量を用い，実験温度35。士

0．5。，‘
p量比2；1．8，1群中のマヴス数25匹で行った突験資料の分析結果をTable　13に示す（Fig．3参照）．

　三　　　．　　　　Table　13

Dose　［10g　DQse×Number
　　　　　　　100　0fMOUSe
（unit）　（X）　（n）　f

　　　　Empirical　Expected
　　　　　Probit　　　PrQbit
P（％）　　　　　　（Y） 且W y 1」WX nwy

0．0574 0．76 25 5 20 4．16、． 4．4 13，950 4．18 10．6020、 58．3110

0．0630 0．80 25 11 44 4．85 4．6． 15，025 4．86 12．0200 73．0215

0．0861 0．94 25 13 52 5．05 5．2 15，675 5．05 14．7345 79．1588

0．0945 0．98 25 17 68 5．47 5．3 ．15，400 15．46 15．092Q 84．0840

0．1292 1．11 25 19 76 5．71 5．9 i1．775「 5．69 13．0703 66．9998

0．1418 1．15 25 22 88 6．18 ノ．6．0 10，975 6．16 12．6213 67．6060

T・・副 1・・…1 1…4・・1
429．1811

【

1／Snw＝1／82．8＝0．01207ク3；量＝7臼．1401／82．8＝0．9437

ラ＝429．1811／82．8胃5．1833．

　　　　　　　Snwx2　　　　　　　　Snwxy　　　　　　　Snwy2
　　　　　　　75．3366　　　　　　　　　　　　411．6623　　　　　　」　．2255．1569

　　　　　　　73．7425　　　　　　　　　　　．405．0274　　　．　　　　　2224．5954

　　　’．Sxx＝1・5941　Sxy＝賎6349・・恥＝塁捌蕊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“　　　　　　、　幽，　　　　　　　　　＊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　219460《一γ2〔4〕．

b－S・y／S・・一4・1612・V（b）＝11Sxx＝9・6解．

The　Regression　equatioll　is．　　　　　　’．・　　‘　　　　　　　　　　　　’

　　　Y＝ヲ十b（x－x）雷4．162x十1。356 ’

P

、

「’



18 衛生試・三所報告 第72号　（昭和29年）

1・gED・・一・・5 ﾜy一・8997

　　　　．。．ED5g＝0．0794　u■it’（＝3。78γ）

・…（・・）／・・一（1． 撃撃穴增j塁273一〒・・39

’1・gfiducial　li㎡ts（9＞0．1）＝

・＋
ﾅ（x一・）・、（、≒）ノ謡・（悉妻垂）2

r

　　　　　　＝　0．8926±0．059　軍’0．8336〔げ0．9516

　Fiducial　limits鴇0．0682ヴ0．0895u（＝3．25～4・26γ）

．・DFiducial　limits　of　error＝85．9削119．8％

Note：＊　As　the　value　of　X2〔4〕（Pロ0．95）doesπot　exceed　9．5．　there　is皿o　susp1cion　of　non－1i且earity・

揖

台

↑

6、0

50

P

4、0

α7　　　α8　　　α9　　　1．0

　　→L◎3　Dose

月

Fig　3．　From　Data　of　Table　13

1．2

　　　　　　　　r老察とむすび

　1　誤差限界　生物学的検定法では標準品を用い

て，それと検体とを比較検定し，標準品の量叉は標準

品の一定重量で規定された単位によって検体量叉はそ

の効価をあらわす．この際の誤差は従来大体土20％以

内のもめを検定法として採用するのが通例であった．

近代統計学の適用によって，現在の目標は，例えば英

局V皿では一般に誤差の信頼限界＝80～125％（P＝o・95）

を要求している．著者等の実験によると，高用量と低

●用量の比が英局のように2：1でに信頼限界内に入る

ことは困難であるので，その比を2：1．2として，しか

も実験温度35。として始めて至適に近い信頼限界が得

られる（Table　8）．しかしこの実験ではケイレγ率が

85％以上である，88％又は96％というような正規分布

を宗す範囲外にあるので，Probit変換，重み補正をしないで，10g法によって計算すれぽ却つ七去の値0・83に近い

0・89という値が得られる．親定の信頼限界内に入れるためには’ユ女中のマウス数を52匹（合計208匹）に増加す

れば，一層容易となる（Table　9参照）．

　2．3－3用量検定を行えば，一層正確な検定がでぎる。

　3．日局標準品6用量を用いてED50値及びその信頼限界を求めると，　ED50富0．0794単位（昌3・78γ），信頼限界

胃a5．9～119．8％（P＝0．95）であった。

　4．以上の結果からイソシュリyの検定，特に予試験として，．マウスのケイレソ法を採用できることを知った．

ただし純度の低い検体では家兎法に比して大きな値を与えるような結果を示すことを注意しなけれほなら塗い。

丈 献
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5，Leagロe　of　Natio且s，　Ge且eva，589（1936）．8）J．　H．’Gaddu阻：Med．　Research　Council（Brilish）Special

Repts．　Ser．　No．183（1933）．9）H．　P．　Maτks，　q　k：Quart．　BuH．．Health．Organisation，5，　League’of

Nation事，　Geロeva，631（1936）．10）CL　B11ss：Ann．　App1．　BioL　22，134，307（1935）．11）H，　P．　Marks：

＝Quart．　J．　Phar甲．　Phamaco1．，13，344（1940）112）三局V皿，788．13）J．　H．恥fn，　D；＼JゼFinney，
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L．G．　Goodwin：Bio1．　Standardization，　Oxford．Univ．　Press（1950）．15）D．　J．　Finney：Statistical　Method

i・Bi・1・gi副A・ぎ・ワ，　C．　G・iffi豆（1952）・15）C・W・E卑皿・且・・P・1・・iples・f　Bi。assay，伽pm鋤制

　（1948）；Hor卑one　assay，　Academic　Press　（1950）．16）　C．1．　Bliss；Statistics　of　Bioassay，　A6ademic
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ

・p・ess（1952）・17）P・Gy・e・gy・yit・孤in　M・th。d　ll・・A・3d・頃・Press（1951）・18）Y・lt・・B・T・m・・ki

，and　H．　Sakan土oto：Pharπ1．　BU111，236（1953）19）英局VHI．，819（1953）．20）Gl．A．　Stewart，　J．　Vげ

　Smart：J．　Ph爾血。　Pharlna『01り　5，939（195呂）．21）　J．　H．　Gaddum　3　J。　Pharm．　PhamlacoL，5，345

（・953）・　．．　　、　　　．　　．．　　　　1　・’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sum・mary

　　　1．The　aSsays　call　be　carried　out　withi且the　limits　of　errof　80～125％（P＝0．95）ill　a（2　a且d　2）dosσ

assay　whe夏the　temperature　of　the　experiments　is　35℃，　using　24　mice　per虻oup（⇔6　mice　in　a11），　ado。

・pting　2＝1．20f　the　ratiQ　of　doses．　If　52皿ice．　per　group（208　micθin　all）are　used，　the　assay　may

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

．with・a・e　be　c訂「i・d・ut　wi曲the　aboVe・me且tl。ned　li血lts　of．e「「・「・2・A3・nd　3　dose　assay．・r

carried　out　with　血ore　accuracy　than　a　2　and　2　dose　assay．　3．　ED50＝0．0794　un三ts　（＝3．78γ）was

　｛：alculat6d，　fro加6dose　levels　for　J。　P．　InsuliロStandaτd　Pre1）aration（the　Ii斑its　of　error　is　85．9’》119．8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　％，P＝0．95）．　4．．These　data　show6d　that　the　mouse　method　may　be　adopted　in　the　assay　of　ius血1in，

especially　as　its　preliminary　test．　But　it　should　be　remembered　that　this　lnouse孤ethod　gives　a　higher

．．E・1ue　th・n重h・・abbit　m・th・d　wh・n　the　samples　are　in　1・w　p・rity・「．「　．　　　　　11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　1孕Japan・autho「s　ha茎8　bee豆as噸g　impo「ted　NPH　hs曲ln」ectionby　mouse　method　since　1952・Ito・

．Ta組aoki　a且d　Sakgmoto　reported　in　19530n　the　mouse　method　of　assayiロg　insulin，　but　their　result　is

　hnsatisfactable，　fQr　the　fiducial　Iin皿ts　of　error　is　larger　than　that　of　B．　P．　regulation．　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R6ceived　Apオi120，．．1954
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ジギタリスの検定（第1報〉＊

　　標準粉末（日局標準品）の力価検定について

長沢佳熊，中山豪一，越村栄之助，芹沢　淳，
　　　　　佐藤　浩，伊藤　顕，岡崎正彦

5

’

Qn　Digitalis　Assay（1）

The　Assay　of　the　Japanese　Pharmacopoeia　Standald

by　Frog　and　Pigeon　Methods

1秒　Kakuma：NAGAsAwA，　Gδichi：NAK：AYAMA・Einosuke　KosHIMuRA，

　　　　　Jun　SERIzAwA，　Hiroshi　SAT6，　Akira　IT6　and　Masahiko　OK：AzAKI

、まえがき　日局ジギタリス標準品（以下NStと略する）を調製する目的で，藤沢，三共，武田三社製ジギタリス

末及びジギタリスのアルコPル抽出残留物を混合し，国際標準品（以下IStと略する），米局標準品（以下AStと略

する）を用、・て，その効価比を蛙法及び鳩法により検定したのでその結果を報告する．

　標準品　ジギタリスの生理単位を設定するため，1926年国際連盟保健部はMagnusの調製した乾燥ジギタリス

葉末（04g”α〃5　P2〃加7θα乙．）を標準品とし，その0・1gの力価を1単位として採用し，英国の国立医学研究所

National　I且stitute　For　Medical　Researchが保管し，その1部を各国の顕露研究所に配布．した．1936年国際連盟

保健部生物学送検定法常設委員会は英国の標準品を新しい国際標準品として採用し，その効力を1926年の標準品の

125倍，即ちQ．08gの有する効力を1単位とした．1949年第3回目の国際標準脚力謝しく設定されゴその．0紛76g

の有する効力を1単位とし，現在に至っている．この新国際標準品は下国の16ケ所の実験室で検定さ出た．

　吾国では内務省東京衛生試験所（当国立衛生試験所の前身）は昭和5年国際標準品の送附を受け，伊東氏等1）が

その報告を行った．戦後当所はG．H．　Q．のP．　H．　W．のMr．　Painの助力により，昭和25年米局参考標準品を購

入し，昭和27年8月英国国立医学研究所のDr．　W．　L　M．　Ferryの厚意により，新国際標準品の送附を受け，当

所に保管してある．　　　　　　　　　　　　’噛　　　”
　検定法　ジギタリスの検定法には藩法2），蛙法3），モルモット法4），鳩法5）がある．この内藤法の結果は臨床の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ
効力とよく一致するといわれているが，所要数の猫を集めることが困難である．英国ではモルモット法を，米国で

は鳩法を広く採用してい喬吾国では蛙法が最も一般的頓用いられ9），日局Wでも蛙法を採用している．国局，英

局では上記4法を採用しているが，米局では鳩法のみを収載している．日局Wに採用している蛙法は4時間観察法

であるが，使用蛙数が少く，統計学的処理が全く不可能である．近代統計学を生物学影画定法に応用する場合，ジ

ギタリスの検定は皆無型反応り応用例として，インシュリンのマウス・ケイレソ法による検定法と共に進歩の申心

をな’ ｵたにも拘ちず．吾国では未だこの報告がなされていない．

　実験方法Ar標準液及び検品の調製法1）　ソクスンット法：ジギタ・リス標準品の適当量を精密に秤り，ソク

スレット抽田器に入れ，ジギタリス粉末1gにつき無水アルコPル約25ccを加え，加熱還流して6時聞抽出した後，

アルコPルを留去し，粉末1gにつき5cc容量に濃縮し，メスシリyダに移し，粉末1gが10ccに含まれるよう

に水で稀め，乾燥した硬質ガラス容器に移レ密栓し5。～一5。で貯え，調製後1ヵ月以内に使用する．検液も

同様にして調製する．　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

2）ふりまぜ法：ジギタリス標準品の適当量を精密に秤り，硬質共栓概に入れ1粉末1gにつき80％アルコール10

ccを加える．栓には上部1／3に軟質パラフィンを塗布し，密栓した後20～30。で24時間ふりまぜる，混台物を直ち

に遠心分離し，上澄液は密栓した硬質容器に入れ，5～一50で貯え，調製後1ケ月以内に使用する．検液も同様

にして調製する．

＊　昭28．10月日本薬学会東京例会に一部を発表しれ。
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B．三法健康な雄トノサマガエルを用い，購入後22。の恒温室内に少く・とも2日聞放置し，この間1目2回水を

取換える．試験当日蛙の皮膚表面の水分をガーゼでぬぐった後，ρ．5gまで精密に秤量する．試験に用いる蛙の体電

は15g卍30gとする．標準液と検液（註；ソクスレット法で調製したもの）は，試験当日g．6w／v．％塩化ナトリウ

ム液で適当綿め・注射は大胆淋巴嚢を経て腹鱗畷内に行・》注射後i・2・．3・．．‘4・5・6醐叉び翌朝

の7回観察し，各時間の終りの蛙の死亡数を記録する．使用した蛙は1群20～30匹とし，6～8群を用い，標準稀

釈液叉び検体稀釈液はそれぞれ3～4用量（各用量比は同じ）とする．試験結果は英局皿法6）及びGaddum　7）の

『計算法に準拠して処理し，効阿比及び誤差の信頼限界を求める．

℃　滅法　健康な成熟鳩を用い，体重の最も重い鳩でも最も軽いもg）の2倍を超えないように選ぶ．できるだけ雄

を用いたが鳩の性別の判定は実際には困難である．恥骨の問が狭いものは雄であり，広いものは雌であるといわ

：れているが，聞違え易い．鳩は2群に分け，各群6羽以上の平均体軍事の差は1．3：1以上に違わないように割当

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　辱る．試験前日午後4時30分目水以外の食餌を取去り，翌朝22。の恒温室で実験を行う．鳩は横臥位に固定し，一方

の翼を自由にしておき，先ず翼下静肱を露出する．血管は脆弱であるが確実に分離しないと第2回以後の注射が困

難となる，著者等は最初軽くエFテル麻酔を行った後，注射を始めたこともあるが，現在は無麻酔で行っている．

注射筒ぱ0．5ccのもので，0．01cc目盛めものを用い，ツベルクリン用注射針を用いた．．殆んど注射山来ない程血管

が細くなったときは，注射部位の根元を指で軽く打てば，拡張する．注射は5分高高で行い，注射後は脱脂綿で圧

迫して止血する．往々止血困難な場合があるが，このようなと．きは加熱した生理食塩液に浸し，固く絞った脱脂綿

で圧迫するとよい．慣れれば1人で6羽の注射が可能である．注射回数が増すにつれ，鳩は嘔吐，排便をするか

1ら；その都度記録する．注射cc数は鳩体重1kgにつき1ccとし，鳩が死亡するまでの平均注射回数は13回以

．上，19回以下で，注射回数の最小のものと最大のものとは4回以上違ってはならない．試験結果は米局XIV法8）及

び英局V皿法6）で計算し，効価比及び標準誤差叉は信頼限界を得る．

　実験結果　A．蛙法による実験　1）NStとIStの効価の比較：Table　1に2－2用量検定の計算例を示す．

．Table　2は2－2用量検定成績を示す．

’

Table　1．2a亘d　2　Dose　Assay

NSt

ISt、

Tl

T2

Sl

S2

Doses，
（mg）

0．23

0．26

、0．17

0．20

Number．
of　frbgs　in
group　（n）

28

28

28

28

Number　of
frog　killed

in　group
　　（r）

　8

．19

11

16

Percentage
of　frogs
killed％

29

68

39

57

Probit

4．45

5．47

4．72　，

5．18

Weight．
factα

（w）

0．569

0．587

0．617

0．629

1ユW

15．932

16．436

17．276

17．612

Σnw→67．256

1（10g　dose　ratio）冒1091．15＝0。0607，、V＝4／67．256＝0。0595

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．74E昌｛（5．47－4。45）十（5．18－4．72）｝／2昌0．74，b＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝12．19
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0。0607
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユF噛 E｛（・47噸）一（・・8＋472）聖／3一叫M一鍛一・・6・8

R（Potency　ratio）＝1．002－　一

A（一V）…59臥B－1：8器1，一…7r

　　16．17×1．962＊
　　　　　　　　＝＝0．418　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　．　　　　　　＿忌＄＝ @　　　12．192

、

1・9． ifldudal　limjts　％）一・・“4 p響10睾・、。、9．響。、、8）〆・・595・（・一…8）・…7・蜘・’

Note．．：＊　is　square　of　t　value（degrees　of　freedom　oQ，　P＝0．95）．



L

　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．曹：

長沢，中山，越村，芹沢，佐藤，伊藤1置崎：ジギタリスの検定． i第1報）　『
　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

23

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝2．0006土0．0514

　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝1．9492～2．052　　’

Error　of　fiducial　limits＝89．0～112．7％

Table　2． The　Results　of　2　a血d　2　DQse　Assay（Nst／1st）

　　　　、

Time　of　o飴・

vatiQn　　after

　　injection

b

　　4

110urs

5

hours

6

hours

　Next
　　　　りmomlng

PotenCy
　τatio

、（R）

1．038

1．017

0．939
＼0．961

0．979

1．011

1．002

LO73
1．038

0．948

1．019．

0，998
．0．980

0。956

0．947

0．972

0。983

1，074

　0．994

　0．967
　1。051．

　0．962

　0．956

　0．959

　1．051

　1．061

　0．988

　0．989

　0。964

　0．967
　1．062．

　0．973

　1．050

　1。065

P．035

Fiducial　li田its國of
　・error（％）

　　　　　　　　　　　　　、

…t／・Mer瀦且cymt’o・

93．3～109．6

91．1～111．8

70。8～112．g

90．0～107．6　，

90。1～110．5

90。5～11Lg
89．0－112．7

87．7～118．1

87。3～116．5

80．6～111．2

　10．4

110．1
’．9・4

　　9．6

　　9．7

　10。1

　　9．9

　10．7

　10．3

　　8．3

Mean　potency　ratio
＝LOO1．

Fiducial　li血its　of

error＝87．0
　　　　　　　　～112．3％

9，9u／9

94．5解106，6

92。5～108．2

98．4～113．1

91．9～106．5

85．5～112．g

90．7～109．6

87．3～113．g

90。1～113．0

10．2

9．9

9，8

9．5

9．4．

9．7

9．8

10．7

Mean　potency　ratio
＝0。991

F．1．Qf　errQr＝91．4
～110．596

9．9u／9

93．9～106．3

89．7～110．5

90．6～111．8

90．3～109。7

83．2～112．0

92．3～106．6

88．4～115．4

91．7～110．3
　　　　1

93．4～106．4

89．4～111．5

85．2～116．6

92。0～107。1

90．5～113．3

90．2～110．3

84．3～155．7

90．4～112．4

88。7～114．1

9．9

9．6

10．5

9．6

9．5

9．6

10．5

10．6

Mea皿potency．ratio
＝1．000

F．　1」　of　error＝90．0

～110．3％

10．Ou／9

9．9 Mean　pot
9．8 ＝1，010
9．6

X．6

P0．6

F．1．of．e～116．4％

9．7 10．1u／9
10．4

10．6．
「

10．3

Mean　potency　ratio

　　　　of　error＝89．3

Weight
fact　or

（w）

4493
3059
1625
3617．

2204．
2859
2501
1213
1237
3972

6597
4324
1908
4351
1252
2547
1362
1864

6388
2147
2142
2432・
1886
5080
1432
2727

5903
1919
1643
4570
2029
2295
1120
2055
1545．

・Weighted　R

Antilog　MW

1　　　　，

LOO1

0．994

Table　3’・は3’ V3服嘩の計算例を示しT・b1・．4・はその成績を示す・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　3．33nd　3・Dose　Assay

0．993

1．004

Doses
（mg）

Number
of　frogs

Ln　group
　　　（ロ）

欝垂心・t Sum
Weight
factor

（w）
11w

NSt

Tl

T2

Ts

0。20

0．23

0．26

28

28噛

28

　6

　8

19

21

29

68

i剃｝・… 0．500　　　　　14．000

0．570　　　　15し960

0，587　　　　16．436
｛

　7

PSt

Sl

r2．

r3

0．15

O．17

O．20

28

Q8

Q8

　6

P1

P6

21

R9　・

T7

4．19

S．72

T．18

．14．09

@　「

0，5001．14ゆ00

O．618　　　　17」304

O．628　　　　　17．584

　　　　　　　　　　↓

Pifferellce．＝＝0．02．

　　　　　　　↓

Σ11w＝95．284．｛

’

L
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　　v＝6／95．284＝o．063；　F＝o．02！3＝o．01　・

霧＝壽：：慧1＝翻．監器1麗＝1：ll，：：：：：：：．　』』、

　　T3十T1－2T2＝5。47十4．19－8．90＝0．76……Hl

　　S3十S1－2S2＝5．18＋4．19－9．44＝一〇．07・．一…H2

1（10g　dose　ratio）＝0．0607：b＝E／1＝9．4；M（10g　pote夏cy臓tio）＝F／b＝0。0011；

翠（P・t6・・y盟ti・）．＝A夏t11・含M司．002．．、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

Validity　test　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　．　　　　　　　　　　、　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　1コdex　　　Variance　　S．　D．＊　t＊＊　　　P＊＊＊

Parallelism　　G＝0．145　　Vま0．063　　0．251　　0．60　　0．5～0．6

…va・ure速課。7．・V一・群…6・5｛乙：贅1：；ミ03

ErrOrs

　　λ＝1／b＝0．11；P＝・0．95；t＝1。96

　　A＝2v／3ま。．042；v（b）＝v／412＝4．30；g＝v（b）t2／b2＝o．186

・・d・…11・導・・…巌一、駁撃｝1，・、三．と響。．、86）・・42（1－0．186）・・⑳・…1・2

　　　　　　　　，　　　　　　　＝0．0014±0．0474
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　＝1．9540～0．0488　　　　　　　　　．　　　・
，、d。，、。11、孟、t、。，。胃。。．89．、～、、、。％

／

Table　4．　The　Results　of　3　and　3　Dose　Assay（NSt／ISt）

：Time　of　obs・．Potency
．．ervation　after　　コfatio

　　inj6ctiQロ　　　（R）．

4

hours

5

hours

1．014

0．954

0．974

0．927

1，002

1．023

0．974

0．997

0．930

0。976

1．014

0．990

1．032

0．850

　Fiducial
　limits　of

error（％）

90．9～112．8

86．2～105．0

87．4～112．7

gg．2～107。7

89．8～111．7

89．8～113．1

88，5－111．5

92．9～107．7

93．4～106．1

93．7～107．4

90．1～111．5

89．5～111．1

93．7～108．6

90．8－107。0

ParaUelism

t

0．56

4．47

1．33

1，43

0．60

O．53

．1．24

P

0．5～0．6

0．1～0．2

0．1．～0．2

0．1～0．2

0．5～0．6

0．5～0．6

0．2～0．3

Curvature

1．69

．2．82

L37

1．33

0．84

1．15

0．27

t

｛0．41

1．69
｛ 2．12

1。64
｛0．09

0、15
｛0．10

0．27
｛ 1．24

0．11
｛ 1．68

0．12
1、｛1：ll

…一・・．ﾃ1
0』01～α01｛1：ll

α1～α2｛1：器

。・1～02｛8：ll，

…一・・｛1：ササ

α2～0・3｛1：19

・・．一・・8｛2：器

P

0．6～0．7
0．05－0．1

0。02～0曾05

0．1－0．2
0．9く

0．8－0．9
0．9〈

0．7～0．8
0．2～0．3
0。9〈

0．05～0．1

0．9〈

0．7～0．8
0。7．一〇．8

0．2～0．3

0．1～0．2
0．05－0．1

0．1～0．2

0．4～0．5

0．5～0．6

0．7～0。8
0。5～0．6
0．05～0。1

0．4　～0．5．

0．01～OeO2

0．4－0．5

0．5～0．6
0．01～0．02

　　　脚・
10．O　　　potency
　　　rat10＝
9．4　0．981

　　　（F．1．of

　9．6error＝

　　　90．3～
　9．2110．6％）

　　　9，7u／9

9．9

10．1

9．6

9．9

9．2

9．7

10。0

9．8

10．2

8．4

Mean
potency
ratユ0＝
0．970

（F．1．

ofeπor
＝92。0～
108．5％）

9．6u／9

Weight
factor

（w）

2380

2972

1527

2957

1893

1351

1414

2931

3997

3177

1414

1489

2795

3073

Weighted　R

Antilog　MW

’　0．975

0．959

．＼

．＼

　　索　Standard　deviation＝＝G／V．　HIGrH2／6V

　＊＊　From　t。d玉stributこon　table

うB＊＊． orobability

P
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9

6

・　hours

Next

且1Qrnm9

0．903

0．974

0．981

1．008

1．020

1．078

0．846

0．853

0．936

0．982

1。014

0．983

1．073

1．041

0．858

91．5～107．1

g299～107。0

g4．3～105．7．．

．92．7ヴ108．1

91．7～109．7

93．4～108．6

g1．1～107．0

91．7～106．6・

93．7～105．7

g2．3～107．8

92．5～108．4

9267～107．4

93．1～108．9

91．9～110．2

g1．9～106．5

．2．58

0．71

1．87

1．03

0．25

1。44

0．71

0．59

3．46

0．18

0．87

1．27

1．64

0．25

0．61．

0．001飼0．01

0．4～0．5

0●05～0。1

0．3～0．4

0．8～0．9

0．1御0．2

0．4肉0．5

0。5御0．6

o．oo1＞

0．8門0．9

0．3－0．4

0．2御0．3

0．1肉0．2

0．8～0．9

0．5門0．6

｛2．68

1．56
｛ 1．42

1．66
｛ 1．70

0．86
｛ 1．36

0．73
｛2．00

0．72
｛ 1．58

0．68
｛
1．07

2．49
｛0．20

1．85

｛3．29

1．68
｛ 1．86

1．23
｛ 1．51

0．73
｛
1．25

0．73
｛ 1。34

0．55
｛
1．11

0．57
｛ 0．67

1．68

0．001ん0．01

0．1～0．2

0．1～0。2
　0．05～0。1

　0．05～0，1

0．3～0．4

0．1～0．2

0。4～0．5
．0．02～0．05

0．4～0．5
　0．1・～0．2

0．4～0．5

0．2～0．3
　0。01～0．02

0．8～0．9
　0．05～0．1

0．001～0．01

　0．05～0．1

　0．05～0．1

0．1－0．2

0．1～0．2

0．4～0。5

0．2－0．3

0。4～0．5

0．1－0．2
　0．5　～0．6．

0．2～0．3
　0．5．～0。6

0．5～0．6
　0．05～0．1

819

9．6

9．7

10．0

10．1

10．7

，8．4

8．4

Mean
potency
atio＝
0．957

（F．1．of

error
＝92．4～
107．5％）

95u／9

　　lMean
9．2potency

　　　lrati。＝

9．7　0．984
　　　（F．1．of

10．Oerror＝
　　　192．6ヴ

9。71107．8％）

　　　19・7u／9

10．6

10．3

8．5

1866

3109

3167

3676
1

0．950

3964

2474

2475

2709

2908．

1877

3869

0．960

〆

、

L

’

2）NSt
　　」

とAStの効価の比較＝Table　5に2－2用量検定成績を，　Table　6に3－3用量検定成績を示す．

　　　　　　　　　　　Table　5．　The　Results　of　2　and　2．Dose　Assay（NSt／ASt）

　Ti．me　of

．observation
　　．after

　injectio11

4

hours

5

hours

Potency．　o

　ratio
．（R）

1．023

0．995

0．968

0．978

0．956

0．966
0．967

1．056

1．023

1．007

0．923

0．913

0。996

1．007

1．105

0．957

1．Q53．

1．013

0．995

0．920

0．951

1．023

1．033

LO49
0．966

0．966

1．014

1．021

1。040
．1．027

0．963

Fiducial　limits
　　of　error
　　　　（％）

　88．9～118．1

　94。5～106．8

　94．4～107。4

　90．0～110．6

　89。6～110．4

　88．9～111．2

　88．2川112．1

’90．8～112．0

　91．4～122．7

　93．4～107．4

　87．5～115．5

　83●8～11463
　86．8～115．0

　92．3～108．9

　88．0～117．6

、

91。1～107．4

86●8～118層5

90．9～110．4

91．2～109．5

89。5｛げ109．9

87．9～111。9

89．8～116。6　．

939～108．2
89．1－113．2

84．7～117。0

89．7～110．3

90．0～113．4

85．9－117．7

87。8～119．2

92曹6～101．1

88．3～112．0

unit／9

10．2　、

10．0

9．7

9．8

9．6

9．7

9．7

10．6・

10．2

10．1

9．2

9．1

10．0

10．1

11．1

9．6

10．5

10．1

9．9

9．2

9．5

10．2

10．3

10。4

9．7

9．7

10．1

10．2

10．4

10．3

9．6

Mean　potency
ratio，　　（1く）

Weight
factor

（W）

Mean　potency
ratiQ＝0．992
F．1．of　error＝
89．9～112．4％
9．9u∠9’

1

Meaロpotency
ratio＝1。030
F、1．、of　error＝

89．3～112．3％
10．Ou／9

　　　2262

　　　6727

　　　6285

　　　2171

　　　2176

　　　1727

　　　1677

　　　2260

　　　3098

　　　5678

．　2230
　　　1171

　　　1136

　　　3928

　　　1283

4149
1110
2428
2632
2292
1685
3251
5121
1578
1923
2248　・

2465
1053
989
3883
1685

Weighted　R

Antilog．MW

　旨

0．999

！

0．998

1

♪

L
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6

hours

P

1．091

0。995

0。969

0．995

0．987
1。008

1．013

1。001

0。988

0．922

0．937

0．995

0．993

0．978

1．017

1．010

0。992

0。954

86．1鐸123．2

9293～1082
89．6川110．7

89e5～109．2
90．7鐸110．0

92．8～107．8
91．6（げ109．2

91．3～119●7
90．0～110．6’

85．5～112．9

89．4川110．3
90．7～109．7’

89．7川111．2

94．0～105．6

93．9卍107．4

90．1川11161
92．8｛407．4

91。1～107．0

　10。9

　　9．9

　　9．7　1

　　9．9

　　9．9

　10．1

　ユ0．1

　1LO．0

’9．9
・9。2

　　9．4

　10．0

　　9．9

　　9．8

　10．2

10。1

、　9．9

　　9．5

Mean　potenCy
ratio＝・0θ991

F．1．　of　error＝
90．6～110．6％

9．9u／9

ρ

947
3415
2057
2961
2400
3256
2885
3442
2284
1588
2356
3298
2081
7079
5572
2120
4639
4357

0．988

Next 0，969 92．9～106．4 9．7 Mean　pot母皿Cy 5471
　　　　　●
高盾窒宣Dg 0，962 89．7ん108．6 96 ratio＝0．992 3231 0：996

0，948 85．9～110．0 「9．5 F．1．of　error＝ 2387
0，957 86．1～110．5 9．6 89．0～114．0％ 2271

0，967 92．8一ユ06．4 9．7 9．9u／9 5393

1，050 90．4～111．9 10．5 2069

1，001 91．3～109．3 10。0、 2686

1，024 80．8－155．2 10．2 ’　5678「

1，060 89．3－114．2 10．6
・

1608

0，980 90．0～110．6 9．8 2141

0，990 90．0～111．0 9．9 1974

Table　6．　The　Results　of　3　and　3　Dose　Assay（NSt／ASt）

Time　of
observa－
tiQn　after
injectiQn

4

hours

5

houfs

Potency
　　ratio
　　（R）　・

0．996

0．971

1．031

0．945

0．969

1．031

0．978

0．969

0．885

0．980

0．986

0．993

0．962

1．026

’0．995

Fiducial　limits
　　of　error
　　　　（％）

92．9～107．4

96．7～103．4

95．1～105。9

92．8～106．0

76．4～118。1

90．7ん111．7

96．3～10〔瓦9

92．0－108．5

78．7－111．3

94．3～105．8

93．0～107．3

88．3～112．7

90．9削108．8

95。5～105．2

90．1僧105．7

ParalleliSm

t

0．80

1．34

0．50

2．08

0．69

1．13

0．83

0．60

0．75

1．13

2．99

0．21

1。42

0．60

0．56

P

　！

0．4～0．5

0．1～0。2

0．6～0。7

0．02～0．05

04～0。5

0．2～0。3

0．4～0．5

0．5～0．6

0．4～0。5

0．2～0．3

000．01～0001

0．8～0．9

0．1～0．2

0．5～0．6

0。5～0．6

Curvature

t

｛ 0．91

0．33
｛ 1．16

1．92
｛ 0．12

0．26
｛ 0。39

0．38
｛0。73

0．18・

｛み：18．

｛ 0．79

0．51
｛ 0．40

1．99
｛0。68

2．05
｛ 2．30

1．48
｛ 2．85

2．59
｛ 1．46

0．73
｛ 0．99

0．56
｛ 0．57

0．50
｛ 0。05

0。33

P

0．3～0．4

0．7鳶0．8

0．2ん0。3

0●05～0．1．

0．9〈

0．7御0．8

0．6陶0。7

0．7－0．8

0．4－0．5

0。8～0。9

0．1～0．2

0．4－0．5

1　　0．4～0。5

　　0．6－0．7

　　0．6～0．7

　0．02僧0．05

　0．4～0．5
　0．02～0．05

　0．02～0．05

　0．1～0。2
0．001｛rO・01

0●001ん0．01

　0．1～0．2

　0．4～0．5
　0．3～0．4

　0．5～0．6

　0．5－0．6．

　0。6～0．7

　0。9〈

　0。7～0．8

u／9

Mean
potency
ra葦。

　　（R）

二二
10．O　Meall
　　　　　potency
　9．7ratio＝0●991

　　　　（F．Lof

10。3　error＝90．2
　　　　～109．3％）

9．5　9．9u／9

9。7

10．3

9．8．　Mean
　　　　potency
9．7ratio＝0．966
　　　（F．Lof

8．9　error＝90．7

9．8

9。9

9．9

9．6
　　　1

10．3
　　　♂

10．OI
　　　l

　～107。8％）
9．7ロ／9

2832

2638

2636

2121

431

1469

5354

1934

1200

4495

3038

1222

1980

3277

2401

0。992

0．970

、
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0．870

0．940

1．002

89．9～107。8

．86．9～11L4

92ら2～108じ3

3．69

0．3

0．71

0．001＞　｛占i窮

・・7一…｛8二1§

。・一・・5｛i：濱

0．05～0●1
　　　　　　　　8。7
0．4～Q’．5

0．6～0．7．
　　　　　　　　9。4
0．3～0．4

．8二室＝二8＝妻　1Qゆ

2570

1242

2G94

6

hσurs

0．952

1．068

1．040

0。987

0．987

0．925

0．983

0．992

0．839

1．058

1．011

0．941

1．048

0．981

94．0～110．8

93．6～108．0

89．0～114。6

94．5～105．7

94．1～106．0

92。2～107．0

9198川108．3

93．6～106．7

90．1～10763

93．5～1Q8ユ

91．6～109．6

92．5～106．9

90。9～112．1

89．5～110．8

1．94

2．88

1．13

0．95

0．33

2．03

0．61

2．25

1。70

享・08

0．97

2．60

0．69

1．27

Qgo5ん。．1

0。001ん0・01

　0．2～0．3

　0．3～0．4

　0．7～0．8

0．02～0．05

　0。5～0．6

0．02ヴ0．05

　0．2～0．3

　0．2～0．3

　0．3ん0．4

0●001～0。01

　0．4～0。5

　0．2～0．3

｛0．52

0．71

膿
｛ 2．10

1。85
｛ 1．33

0。00
｛ 1．46

0．30
｛ 1692

0．32
｝ 1．49

0．34
｛0。56

0．32
｛ 0。10

0．53
｛0．07

0。38
｛0．92

0．04
｛0。28

0．15
｛2。23

1．10
｛0．66

0．98

0．6～0．7

0．4－0．5

0．7～0．8

0．1～0．2

0．02～0．05

0馳05～0．1　、

0．1～0．2．「

0．9く

0・1～0・2　

．0．7～0．8

0．05～0●1

0．7～0．8

0．1～0．2

0．7～0．8

0．5～0。6

　0●7～0．8　

0．9く

0．5～0．6

0．9〈

0．7～0．8

0。3～0．4

0．9〈

0．7～0．8

0．8～0．9

0．02－0．05

0．2－0．3

0．5～0．6

0．3－0．4

9．5

10．7

10二4

．9．9

9．9

9．3

9．8

9．9．

8。4

、。］

10．1

9．4．．

10．5

9●8P

　　Mean
　poteロcy
ratio＝0．987
（F．1．of

error＝＝92．2

～108r7％）

9．9u／9

469、1

3285

1058

4518

4263

2980　　0．978

2245

3365

3171

2951

1910

3054

1557

1476

レ

1，039

O，968

O，971

93．4～107．8

W7．1～112．6

X4．7～105．5．

X2．6～107．4

2．89

O．23泊1．551．63

0。001～0．01

@．0．8～0．9「

@0。1～0．2

@0．1～0。2

｛　0。15　2．08

D｛　1．24　2．411

o　0．28　0．58

o　1．65　0．64

0．8～0．9

O．G2－0．05

O．2～0．3

O．01～0．02

O．7～0．8

O．5～0．6

O．05ん0．1

O．5～0．6

10．4

X．7

X．7

X．7

　　Meaコ
@potellcy
窒≠狽奄潤≠O．985

iR1．　of
?窒窒盾秩≠X2．9

`107．5％ン、
X，8u／9

2929

P088

T244

Q732

　　　「

O，977

0，920 93．7’》105．7 ．2．90 「0．001～0．01
｛1．010．76 0．3～0．4

O．4～0．5
9．2 4592

0，991 94．4～105．9
ト1・51

0．1～0．2
｛0．820．16 0。4～0．5

O．8～0．9
9．9 4466

0．954’ 94．7～105．0 1．59 0．1～0．2　　　　　“

｛1．240．73 0．2～0．3

O．4～0．5
9．4 5552

1，014 93．6～106．9 2．93 0．001～0．01
｛0．580．17 0．5～0．6

O．8～0。9
10．1

〆

3350 、

1，OO5 92。4～108．4 0．98 0．3～0．4
｛1．101．05 0．2～0．3

O．2～0．3
10．1 2446

0，998 93．3～107．2 1．93 0．05～0。1
｛1．051．02 0．2～0．3

O．3～0．4
10．0 3039

0，869 92．0～】06．7 1ユ3 0．2～0．3
｛1．012．49 0．3～0．4

O．01～0．02
8．7 3508

1，048 92．2｛・110．0軋 1．07、 0．2～0．3
｛1．520．28 0．1～0．2

O．7～0。8
10．5 2529

1，050 92．5～169．4 2．52 0．01～0．02
｛0．390．80 0。6～0．7

O．4～0．5
10．5 2336

0，991

O，982

93．5～106．9

X3．5～106．6

1．86

O．67

0．05～0．1

O．5～0．6

｛1．670．63

o0．210．33

0．05～0．1

O。5～0．6
O．8ん0．9

O．7～0．81

．9．9ρ9．81

@　1

3186

R359

@f

’3）AStとIStとの効価の比較：Table　7．に2－2用量検定成下を，　Table．喜’に3－3用量検定成績を示す．
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Tab1さ　7．　The　Results　of　2　aロd　2　Dose　Assay（Ast／1st）

Time　of
observa・
tion　after
i11三ection

　　4

hours

　5

hours

．6

hours

　Next
　　　　り
mo「nm9

し

PotenCy
ratio
’（R）

i

1．016

1．043

1．080

0．967

0．875

LO77
0．948

1．075

0。988

0．977
・0．832

1．075

1．061

0．988

0．991
　　、

0．987
0．904

1．076．

0．990

1．076

Fiducial　limits
　　of　error
　　　　（％）

89．8～113。3

93．1．～110．6

90．3～1132

76．8～124．8

76◎4～122．7

91．2～111．0

88．0～112．0
87．7川117．9．．

8LO～122．9
80．2削121。8

72．0～119．6

89。3－12L8
91。5～110．0

86．3～115．5

87．5～112．6

　88．3～112．7
　’90．9～103。4

　81．3ん133．9

　88曹6～112．6．

噛　91．6～116．6

unit！9
　　Mean
　potency
rati・（R）

Weight
factQr

（w）

1

10．1

10。4

10．8

9．6

8．ク

10。7

9．4

1Q，7

　　　　　　　　　　　　　　　l

Mean・potency
ratfo＝1．046　　　．．

F．1，0f　error＝
91。1～112。4％．

10．4u／9

Mean　pote且亡y
ratio＝0．987
．F．1．　of　error＝

8490～117σ7％
9．8u／9

2262

4102

1859

545
499・

2415
1646
3527

Welghted　R

Antilog　MW

10。2

10．1

8．3

10．7

10．5

9．9

9．9

10．3

9．4

10．7

9．8

10．6

Mean　potency
ratio＝0．987
F．1．’of　error＝

84．0－117．7％

99u／9

Mean　potency
ratio＝1。007
F．1．　．of　error＝

8891～115・8％
10．2u／9

1．044

1．029

594
704
712

2693
4484
1057
1515

1．019

1615
521
561
1618
2672

5

1．021

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

Table　8．　The　Resuits　of．3and　3　Dose　Assay（ASt！ISt）

Time　of
observar
tion　after
injection

Potency
　ratio
　　（R）、

4

hours

5

．hours

6

hours

，．．
mext．．

　　　　　ロ1norn1Ω9

0．902
　　　●

1．032

1．150

1．162

LO16

1．055

0．897

1．054

1．016

0．890

1．059

1．024

1ユ18

『0．915

Fiducial　limits．

　　of　error
　　　　（％）

　　86．2～110．5

　　．92．9～108．5

　　92。1～112。1

．ゼ@　90。2～120．6

84．8～117．4

94．0～107．4

90．0～107．9

95。7－107。7

84．8ん117．4

89．0～108。6

95．0～106．3

85．0ん1ε1●3

94・4～197・4

90．5～108．0

ParalleliSm it
『Curvature

t P P
図 Mean

potency
ratio（R）

0．3＄　　0．7～0．8

1。98　　0．02～0．05

0．79　　　0．4～0．5

1．19．　　0．2～0．3、

0．82

2．24

1．97

0．49

0．4～0．5

0．02ん0．05

0．02～0．05．

0．6～0。7

0．82

0。31

0．39

0．67

3．36

1．04

0．4～0．5

0・1～02

0．6～0．7

．』

@0．5～0．6

．0，0b1＞

　　0．2～0．3

　　　　　
｛　0．57　．　0．5～0．6

　0．77　　　　　　　0．4～0．5

儲08き之α05
｛　9二琶81　01き暑＝：8二皇

0．121　　　　　　　0．9〈．．｛・国
　　　　　　　0．1～0．2

9．0

10．4

11．6

11．．7

｛8111‘器＝8：§

擁1藷峯i1

　　　　　　　0．9〈

欄　　　　　　　0．1～0．2

　　｛　0．35　　　　　　　0．7－0．8

　0．59　　　　　　　0．5’》0．6

｛13：多巷lo●6～；全＝＝8：言1

　0．081　・　0。9く．｛1．76。。5一。、、．

10．2

10．4

．8．9

10．4

10．1

8．8

1α4

　　Mea亘
　　pote瓜cy
「atio＝＝＝1●062

（F．1．of

error＝90●4
～112．9％
10．7u／9

　　　　　

総婁liiiii；il

｛1：1ξ1・，凝＝8：ま・．

　　M6an
　potency．．
ratio＝1．OO6
（F．1．of

error＝91．1
～110。1％）

10．Ou／9

　　Mea11
　．potency
ratio＝0．988
（F．1．of

error＝＝89．6

～109．1％
9．8u／9

10．2

11．0

9．0

　　．．Mean

　　poteロcy
　ratio＝1・03
（F．1．of

error＝91．1
～110．8％）

10．2u／9

Weight
factor
（w）

1434

・2290

2623

1200

743

3672

2216

4264

743

1977

3196

700

4073

2165

Weighted

Antilog

　　MW

　9

1．064

LO18

0．994

1．049

r
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1，063 94．6伊106。6 0．37 0．7戸uO．8

｛　0。95　1．61 0．3～0．4

O．1～0．2
10．5 4083

4）．以上2－2羅検定及び3－3用量検賊績をまと丁丁・bl・9に示す1．

Table 9p　The　Sum重narized　Results　for　Data　fro題Table　2，4，5，6，7，8．

23nd　2　dose

　　　assay

3and　3　dose

　　　assay

NSt／ISt

－A§t／ISt

NSt／ASt

NSt／ISt

ASt／ISt

NSt／ASt

4hrs．

　　　9．9u／9
　　10．1　u／g＊

　　10・3u／9室＊

　　10．．4u／g

9．9U．　S．　P．　u／9

　　　9．7u／9
　　10．6　u／g＊

う10・6．・／9吝・

　　10．7u／9　　’

9．9U．　S．　P．　u／9

5hrs．

　　　9・9uピ9

　　　9・8・Zg＊＊

　　　9．8u／9

19．OU．S．P．u／9

　　　9．6u／9

　　　9・7u！9＊＊

　　10．o血／9

　　　　も
9．7U．　S．　P．　u／9

6hrs．

　　10・．0・／9

　　9．8u！9＊＊

　　9．9u／9

9．9U．　S．　P．　u／9

　　9．5u／9　．

　　9．7u／9＊＊

　　　9．8u／9

9．9口．S．　P．　u／9

Next　lnorning

　　10．1u／9

　　10．1u／9
　　「

　　．10．2u／9

9．9U．　S。　P．　u／9．

　　9．7u／9．

　　10．O　u1g＊＊

　　10．2u！9

9．8U．　S．　P．　u／9

＊．weighted　mean　unit　＊＊conveτ5ed岨it　from　other　two　row．

5）カエル致死量の変動（用量・反応線から求めたLD50（mg／gカエル体重）：Table　10に示す通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　．恥1・．1αVa・i・ゆ・f弄D50（血9∠g　f・q9わゆweight）

NSt

ISt

ASt

（4hour　method）

．（6hour　m6thod）

（4hour　method）

（6翠our　method）

（4ho｝lr　method＞

（6hour　method）

012～0．27（S・pt．，0・ち10　Samples），0．34（A。g．，2　S。mples）．．

0・3・一℃・字6（S・p…3S・m・｝es）・9・・7…26（鋭P…5S・甲P1es）．
6

0．09～0．18． iA・g．，7S・mples），、0．15～0．2（（知t．，5S3mples）

0．15ん0．17（A・gり5S・mples），0．15～0．18（0・t・P3　S・mples）

0．24～0．25（Aug．，2Samples），． O．22～0．25（Oct．，4Samples）O．21～025（寅ov．，

・．2i～q　2・（AU＆，4S・m・1es），α・8んq・・「（珂・肌，4S・血Ples）．4Samples）

‡～3月喋回数は不足であ．るが蝿・餌…9．（4時融3月・例）・q・…翅（4蘭法・・月2例）・

0．16（5時闘法，3月，1例）となり，以上のLD50はカエル棲定法9～申用量の目標とナ．る．

B　三法（註：標準液又び検体ほソクスレッ．ト法及びふりまぜ法の両者で調製したものを用いた．

1）． mSt又びAStの効価の比較；Table　11にその成績を示ナ．－

1

Table　11・The　Results至rQm．Pigeo豆Method（Nst／ASt）

Extract三ng

　method

Soxhlet

　　　method
Shaking
　　　lmethod

　　　〃

Number　of．pigeons

NSt
1，ethal　dose

　　　9／kg

6（0．137）

6（0．112）

7　（0．097）

ASt
Lethal　dose
　　9／kg

6（0，105＞

6　（0ユQ4）

6（0。100）

Potency　ratio
　ASt：NSt’
（according　toU．S．　P．　XIV）

1：0．77

1：0．93

1；0．98

Stahdard’

　efror

Potency　ratio

　NSt：ASt

l鰐離to）

（0．097）

0．．038

　　　へ

（0‘091）　，

0．996　（2）

0920．（6）・

0．900　（3）

Fiducial　limits
　of　erro『

　　　（％〉

『71．8－140。8

　88．6－113．3

　7060川145●1

し

’
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　　　　〃

　　　　〃．

Soxhlet
’　　me亡hod
Shaking
　　　　methQd

　　　　〃

　　　　〃．

　　　　〃

　　　　〃

Soxhlet
　　　　lnethod

　　　　〃

6（0．111）

6（0．112）

8　（Or105）

7　（0．107）

7（0．114）

6（0．10＄）．

6　（Ogi13）

6（0．118）

．7（0．111）

7（08170）

6（OJ．06）

6（0．io8）’

字（0．120）

7（0．100）

6ζ0．111）

6（0．1i4）

．6　（0．114）

6（0曾112）

6（0．111）

6（0。112）

mea豆value

1．：0．95　　　．1

1’：0．97．

1：0．14

’1：0．93

1：0．⇔．7

1；1．06

1：0．99

1：0．94

1：0．95

1：0．98

1：0．96

　　　0．059

　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　噛0．064

　　　0．060

　　　0．016

　　　0．035

　　　0．33

　　　0．059

2

　　　0．050

　　　0．080

　　　、0．033

0．055

　0．970　（5）

．1・14q（5）

　0．920　（6）

　1・0201（6）

　1．050　（6）

　0．920　（5）

　1．004　（4）

　0．870　（3）

　0．950　（6）

8897～112．6

98ユ～112。5．

92．8～106．7

90．4～110．5・

80昏4～118，2

85．2卍118．0　　　　　．．

87．8～11368

80．6～124．5

84．6～116．8

0．972

　　　　L

84．1～119．4

N…，Acc・rd・・9・・．U＄・．XIV．・h・・t・・とa・d・・r・・sh・・1d・・1ess　th・・…8・．

・）辮度25・露で・局標準品・米局捺準品の鳩の聯の致聯の変動・T・b1・12にその結果を就

　、．

　　　　　　　　　　　　　　　T。b1。12．Th。　Res。t，．f。。m　Pig，。n　M，th。d（NS・・ASt）・t　25．C

　　Letha1
　　4。se，．r

　　9／kg　』

　0．085

0．086

　0．090

0．092

0．093．

　　’

　0．095

．0。100

　0．105

　0．107

　0．108

　0．113

　0．114

　0．115

　0。116’

　0．120

0・1匁

01123

・b．127

　■

　　NSt
SQxhlet　method1

ASt

Shaking　method
Total
No．　of

PIgeong

♂

　1

　2

2

　9

10

　8

　1

　9

　2

　1

　4

1＊＊

1

　1

1

2

5

6

4

1

8

1

1

2．

1

♀

1

4

4

4

1

1

2

一

調，♂1，
　　

P監geonS

1

4

∴

2

－

　1

　2

一

　1

一

一　　　．

一

一

一

一

｛

一

　1

一

一

　1

1　　　　　　　電

　3

　2・

　．．1

－

　1

Toぬ1 Shaking　method　Soxhlet　method　I　Tota1

♂

1』

1

．2

’6

6

4

1

8

1

1．

3

．1

奪

　1

　1

7

6．

4

2

－

　1

　3

Total
mo。　of　．PIgeons ♂ 望

Total
mo．　of　■Plgeons ♂ ♀ ♂ ♀

一

！

」

　3

　9

－

10

10＊

一

　6

　1

　2

　4

　3

　1

2

6

　7

5

一

一

2

－

　1

　1

3

　1

1

3

3

4・

4

1

1

2

1

1

2

1

1

3

1

　ダ

　「

1

1

2

．1

1

2

し

　1

一

一

一

一

一

　1

　1

一

　1

　2

　6

　2

　7

　1

　6

．＿」」

　4

一

　1

　1

　3

　1

　1

　1

－
3．

3，

4．，

⊥

5

　1

1．

2

2：

　L

L
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　　　　0．129

　　　　0．130．

　　　　0。131

　　　　0．136

　　　　0．140

　　　　0．143

　　　　0．150

　　　　0．157

　　　　0．164

　　　　Tota1．

　　　　Tota1

唱コethal　dose

　　　　πlean　・．

　1ethal　dose

　2

　1

　1

　1．

56

6r186

0．110

　2

一

　1

36

3．968

0．110

一

　1

　i

19

2．095

0．110

　i

一

「

一

「

　1

　1

　1

14

1．663

0．119

＿　　．

一

一

　1

．1

　4

0．542

0．136
　　　　i

　1

マ

　1

10

1．121

0．112

　2

一

一

　1

　1

　1．．

40

4．510

0．113

　1

一
　1；

　1

　1

一

29．

3．216

0．111

一

一

一

一．1

49

5．185

0．106

一

一

28

2・91与

0．104

一

．2Q

£．163

0．1081

　　1

・1

　　1

－

　13

1．472

．．0・1耳3

　1

　1

　　　…

　　　F

　1

　9

1ρ辞2

0．115

一

一

　4

．0。44

0．110

　1

　1

－

　1

37

3．947

0．107

一

　　　　♂

　　　　　燭

一

．・24

2．603

0．108

．Note：索．The　sex　of　one　pigeon　was　not　acce「ta至ned・ @　．．　・　　　．　・・
　　　　　　＊＊　The　sex　of　plgeons　was　not　accertained．

T・bエ・12ρ資料か三一と累鱒及びその百分率を調べた櫟Tabl・1r．｝r瀟

　　　　　　　Table　13．　Lethal　Dose，　Integral　frequency　and　its　Percehtage　from　Data　of　Table　12

NSt　　　　．． ASt
Lethal　dose
@　　9／kg Number　of

垂奄№?盾獅刀@killed

　　　Integra1・

hfrequen¢y

htegrated
垂?窒モ?獅狽≠№?

requency�
umber　ofp

奄№?盾獅刀@killed�

ntegra1・f
窒?曹浮?獅モ�

ntegratedp
?窒モ?､tagef

窒?曹浮?獅モ
�

�

0．085

0．086

0。090

0．092

．093

．095

0．100

0．105

．107

0．108

．113

．114

．115

．116．

．120

．121

．123

0．127

1

2

3

3

2

　・

1

0

3

6

　1

　3

　6

　．闇．．

　19

31

　39

40

50

53

54

　60

　61

　62

．4

。2

．5

1．8

3．7

4。9

6．3

0．4

4．6

6．1

4．5

5．9

7．2

　　　　　　　　一

　　3

　　1

　　9

　　2

　10

　　1

　11

　　9

　　1

　　1

　　2

　5

　　3

　　1

　0

　3

　4

3

5

5

26

ケ

6

7

8

0

5

8

9

　0

4．8

6．5

0．5

4．2

0．3．

L9

9．7

4．2

5．8

77．4

0．5

8．7．

3．5

5．5
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！

0．129

0．130

0．131

0．140

0．143

0．150

0．157

0．164

3

　1

　1

@1

　1

　』1

　1

65

66

67

68

69

70

71

91。5

92．9

94。4

95．8

97。2

98．6

100．0

1

1

1

60

61

62

96．7

98．4

100．00

　Table耳3の資料からNSt及びASt．の致死量及

’び死亡数のヒストグラムをFig．1に示す．又累
　　　　　　　　　　　　ロ
積度数曲線をFigl．2に示す．　F：g．3は致死量の分

布状態を示したものである．

　Fi拷1．Relation　between　Letha！Dose　and

　　　　　　　　　　ロ
　　　　　Number　of　Pigeolls　Killed．

．　　　（From　the　Data　of　Table　13．）
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Fi92．　Cumulative　Freque血cy　Distributio臓

　　　　Curve（From　the　Data　of　Table　13），

　　　　．一：NSt　一∵3　Ast，・：NSt　×．：ASt
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Fig　3．　Distributioll　of　Lethal　Doses（Fro血

　　　　the　Data　of　Table　13）．
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　3）．ジギタリス抽出法と平均致死量：Table　12の資料からふりまぜ法とソクスレット法問の平均致死蚤｝「差炉

あるか否かを，統計的に検討した結果をTable　14に示す．この結果から抽司法によっては平均致死量聞に有意な

差は認められない．

　　　　　　　　　Table．141　The　Test　of　Significaロce　between　Extracting　Methods．．．

NSt

Tgtal（No。　of　pigeoロs）

Mean　lethal　dose（mg／kg）

　S2　，

　sd2

　sd

t・vahle
　／

豊三三1諮鴇 ASt

561・4 Tota1（No．　of　pigeons）

li霊鴇gl識譜

14gl・3
…レ・・9 M－1・・h訓・・se〈㎎／kg）い・61・・3

210．0

18．75

4．33

1．85．．

　S2

　sd2

　　sd

t・value

149．4

14．5

3．81

1．80

4）鳩性別と平均致死量＝Table　12の資料から雄雌聞の平均致死量に差が昂るか否かを，． 搆v的に検討した結

果をTable　15に示す．この結果からNSt及びAStとも平均致死量間に有意な差は認められない．

　　　　　　　　　　Table　15．　The　Test　of　Significance　betwee糞Sexes　of　Pigeons

NSt

Tota1（No．　of　pigeons）

Mean　lethal　dose（mg／kg）

　S2　、

sd2

　sd

trvalue

6 1 ♀ ASt

・・129 Total（No．　of　pigeons）．

・・31… Mean　lethal　dgse（mg／kg）．

221．6

13。2

　3．63　’

　0．55

　S2

sd2

　sd

t．value

δ
［．・

37．い・
・・7i．・・8

160．7

11．0

3．32

0．30

、，1）丁台論難繋繋1：NStl　A苧tを肌実験里言岬二型皐を脚

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　噛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

戸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1L

　　　　　　　　　　士・b1・1aρh・・g・s・f　L・th・1　D。se　b・t宙ee・S・xes・f　Pig・…μβ5．・

NSt　（Soxhlet　method） ASt　（Soxhlet　method）
Lethal　dose
@　9／k9 ・　．1 9 1…組 6 1　・　11 Total　　　　　－

1

0，079

0．086

．0。093

0．100

0．107

．0．114．

0．121

’工

　1

　1

　2

1

．2

1

2

1

2

1

2

2

4

1

2

3

1

1

1

3

．2．

F

1

5

3．

3

3

！
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，

0，136 一　　　ゴ
1 ．1

一　　i　　　　　L

一 一
価・・1（No．　ofPエgeons） 5・

．8 ・　13

　　　　　　　　　　　lF　　l　l　　　　　　　　　　　1

7 13

T…1膿a1） 0，500 ．0，871 1，371
　　　　　　　…
O．621　　1 0，707 1，328

M・an（Lethaldose）
0，100 0，189 0，105 0，104 ．0，101 0，102

　Table　16の結果とTable　12中NSt及びAStについてのソクレット法の結果から検討すれば，　Table　17に

示すように，致死量に関する2極の実験温度聞についてはNStでは有意な差を認められないが，　AStでは有意な

差を認めた．　　　．・．　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

Table　17．　The　Test　of　Signiflcance　between　Experimental　Temperatures

NSt 25。． 35。 ASt 25。

Total（No．　of　pigeons）

35。

14 13 T…1（N…p・・・…）・’ ^・3 13

M・anl・・h・ld・se（皿9／9）1・・9 105

　S2

　sd2

　sd

t・value

M・a・1・…1d・se（m・／・・）巨・3

’

102

411．2

61．0

　7．8

　1．79

　　s2

・　　sd2

　　sd

　t・value

158．8

24．4

　4．9

　2．24．

考察　と　総．括

　薯者等は国際標準品及び米局標準品を用いて日局標準品の効価を蛙法及び鳩法で比較した．蛙法では2－2用量

検定及び3－3用量検定を行い，Table　9に示したように日局標準品1gはほぼ10国際単位に等しいことを知っ

た．上記検定法では1群中の蛙数は20匹．以上を使用し，統計学酌処理を行った．蛙致死量の季節的変動に関して

はTale　10に示したが，例数が少ないので確実な所は論じ得ない．冬眠蛙についての資料と共に別に報告する．

　次に鳩法では米町XIV法に準拠して野営の比較を行ったが，日局標準品1gは9．6米局単位となり，三法で得

た単位より約5％程少な、値となっている．鳩法では性別が困難であるので，1検定で雌が混入することを避ける

ことは不可能である．従って性別による致死量の関係を知る必要がある．薯者等の実験では性別による致死量には

何等有意な差を認めなかったので，ある程度雌の混入も許せる．ジギタリス検体の抽出法にはふりまぜ法とソクレ

ット法があるが，鳩で行った実験ではその平均致死量問に有意な差を認めなかった．実験温度25。と35。で行った

実験ではNStでは平均致死量聞に有意な差を認めなかったが・AStでは有意な差を認めたので・更に実験を繰

返えさなければ，結論を出すことができない．

〆
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary．

　　The　authors　deter面11ed．the　potency　of　the　Japa旦ese　Pharlnacopoeia　Digitalis　Standard　by　a　frog　and

apigeoll　methods，　comparing　it　with　the．Interロationa1．and　the　U。　S．　P．　Refere‡1ce　Sta皿dard．

1）　In　the　frog　mothod，　a（2．alld　2）and　a（3　and　3）dose．assay　were　used，　The　potency　was　10　i血tem・

ational　units　per　graln（Table　9）．　h　assays，　not　less　tha豆20　mice　were　used　for　a　group　a且d　the

fesults　were　treated　statistically．2）　In　the　pigeon磁e‡hod，　the　assays　were　carried　out　iロaccordance

with　the　U．　S．　P．　XIV．　The　potellcy　was　b．6units　per　gram．　3）．In　the　pigeon　method，　it　is　difficロ1t

to　distillguish　difference　between　the　sexes　of　pigeons．　The　test　of　sig亘ificance　for　the　data　obtained　from

the　assays　i豆w1亘ch　only　male　or　fe加ale，pigeons　were　used．showed　that　the　difference　between　the

sexes　of　pigeo■s　used　gave五〇significant　difference．　Thus，　female　pigeolls　may　be　used　to　some　extent

togethe士with　lnale　pigeons　without　affecting　the　result　of　assay．

　　No　s三g菰fica且t　differe且ce　was　also　observed　between　a　Soxhlet　extracting　nlethod　a旦d　a　shakin言
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

extracting　one．　The　both　Inay　equaily　be　used．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri122，1954
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卵胞ホノン、晃ンの研究（第5報）＊

　　妊馬尿からのエストロンの簡易製造法

＼ 長　沢　佳’熊， 越村栄之助

Studies　on：Follicular　Hormones．　V．

ASimple　Productive　Method　of　Estrone　from

Pregnant　Mare　Urine　by　Bacterial　Hydrolysis．

　　　　　　　　　　βyKakuma　NAGAsAwA　and　Einosuke　KosHIMuRA

　我国においてエストロンの製造原料として最も重要な資源は妊馬尿である．従ってホルモン含量の多い尿を選ぶ・

ことが製造の第一条件であるが，従来は単に尿の比重の大小によって品質鑑定を行う場合が多かった．著者1、はK：o－

ber法2）により妊馬尿中のエストロyを定量し，エストロン含量と比覧は必ずしも一致しないことを示し簡易比色

定量法を推奨し，不良原料の発見に役立っているとの報告3）を得た．著者の比色定量法では原料山高尿中のホルモ

y含量は1cc中10～50γで，多くは20－40γであるが，比色値がそのままホルモン含量とは言えないから実際の含量』

は更に少い．南米では雄馬尿4）を原料とするというが，著者の実験では妊馬尿と大差がないと考えられる．Levi且5）

は雄馬尿中には大量のエストラジオ戸ルが存在するという．卵胞ホルモン又は発情物質は自然界に広くみられるが

製造原料としての価値は不明のものが多い．尿中に排泄される土ストロ：ノは大部分が水溶性の結合型6）であるか

ら，多くの場合前処理として鉱酸を加え加熱して加水分解を行い，有機溶媒に可溶の遊離型としてエーテル，クロ

戸ホルムなどで抽出するが，乳化を起し易く分離が極めて困難なことがあるので，長沢7）は工業的にはペソゼyを・

推奨した．加水分解と同時にホルモyの分解が起るといわれ，Dingeπ1anse8）は加水分解と同時に晶晶を行い，或

は保護剤9）10）を加えることも行われる．Edson11）は尿を塩酸でpH　O．6とし28日間放置して加7k分解を行った．

尿をブタノFルで抽出し，ブタノールエキスを加：水分解する方法がよいという者12）もある．何れにしても加三分・

解には多くの問題があり，結合型だけを加水命解し，副反応が生じない：方法が理想でCQhen，　Butes13）はMylase

Pで加Zk分解し，酸加熱法より20％収量がよく且つ純粋なものを得たという．　Cohen，14）Buehlef，15）Oneson16）『

は細菌，臓器等から得たグルクηニダPゼで結合型ホルモンを加水分解した．遊離型ホルモンは前述のように有機

溶媒で抽出するほか活性炭15），安息香酸16）などを加えて吸着する方法も行われる．何れの方法でもエストロyを

製造するには大量の抽出剤やその他の薬品，大規模な抽出装置，溶媒の回収精製装置及び操作目録を必要とするか

’ら製品が高価になる．最近では合成19）20）21）によるエストロy及びエストラジオPルなどが市場に現われ，抽出法

による天然品の前途はかなり憂慮されている．著者は以上の点に留意して安価にエストロンを製造する研i究を行っ

て来たが，妊馬尿を長く放置すると遊離エストロyが増加し，器底の沈澱中には殊に多量が存在する事実に着目

し，尿を種々のの処理をして放置後次の方法でエストロyを抽出し，遊離及び結合型エスト戸yを第4報の方法で

比色定量し，加zk分解をしらべた（実験1参照）．その結果加水分解はB．　Subtilisが繁殖したとき最も著明である

Figure　1．

P囎燗創疏プぜμ腕
　　　　　　　　　x4　　　　　E地r

μ脚
　’梯脅』玲伽

　螂レ瀦1酬
晦（五）　．一

　　　　　E

一．1自％甑‘砺　　ε茄π

　　　　　　睡磁晦戸

　　　　　鱗（D

lo％瓶2｛為．，陥

ノ

ことを知ったので，尿をそのまままたはpHを調節し，必

要なら他の薬品或は菌を加える等の処理をし，室温または

37？に放置し菌を繁殖させると，加水分解されたエストロ

ンは他の沈澱と共に器底に析出するから，これを集め，メ

タノール，アセトy，ペソゼy叉は水酸化ナトリウム液な

どで抽出し，長沢7）の方法で精製すると，従来の方法に

比べはるかに簡易に収量よくテスト戸ソを工業的に製造で

きることを知った（実験亙参照）．

＊　日本薬学会東京9月第1例回（昭28．9．12）講演．第4報は長沢佳熊，越村栄之助：衛生試験所報告，71，1（1953）．・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

実験1．加水分解の比較排泄直後の妊馬尿を40ccつつフラスコに分注し，それぞれに各種の処理をして放置

した後遊離型及び結合型エストロンを抽出し，Kober法で比色定量を行った結果は次の通りである．

T・b1・L　M・teri・1・P・ep・nt　Mare　U・i・・1cc　C・n重・i・i・g　Ert・・n畔、44γby　C。1・・Assa弘

No．・

　of

Sample

1

一、

Q

3

4

5

6

7

8

Methods　of　Hydrolys五s

Add　10　mg　of　Ca（0正1）2　per　cc　of　urine

Edson，s　method　1）

Add　10距g　of　CaC12　per　cc　of　urine

Add　10　mg　of　NaOH　per　cc　of　urine

Heat　1200　for　20　1ninutes

Add　10血g　of　CaC12　per　cc　of　urine　and　heat　120。　for

20　1niロutes

InCubate　at　370

Non・treatment

Estrone（％）

Coロjugate

Fom1

　55

　50

　10

　14

　93

96

8

12

Free

F6rm

42

47

85

84

4

4

90

85

㌧

　実験E．BSubtilisによる加水分解尿から工象トロンの製造法B．　Subtilisの繁殖した尿1Lを放置し，祈出し

た洗澱を遠心分離して三日・乾燥後エスト冒ソの呈色反応が生じなくなる迄数回ペソゼソで煮沸抽出する．ペソゼ

y抽出液を合し約1／δ量に濃縮し，その1／10量の5％硫酸及び10％炭酸ナトリウム液で洗い，1／5量の2N水酸化
ナ． gリウム液で5回抽出し，アルカリ液を塩酸でpH　10としエーテルで抽出，エーテルを血忌し，残渣を水蒸i気蒸

留し，残留物をアルコールから再結晶し活性炭で脱色づると融点250。の無色板状結晶を得る．収量は約30％．．

結・ 論

　妊馬尿をそめまま，又は必要ならpHを調節し，　B．　Subtilisを加え，室温或は37。に放置し生じた沈澱を集めペ

ソゼソ，メタノール，アセトン或は水酸化ナトリウム液などで抽出し精製すると極めて簡易にエストロンを製造で

き工業的：方法として利用されると考える．Edsonの加水分解法は十分ではない．

　本研究に当り使用した妊馬尿は日本科学研究所の御厚意により現地で採取の便を得たもので，叉細菌学的研究に

ついて御援助を頂いた当試験所細菌試験部青山好作，丹治園枝両技官に厚く感謝する．
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　　　For　extraction　of　estrone，　pregllant　mare　urine　was　stored　with　or　without　the　treatment　after　adjustment

・fpH・・dditi…fB・S・b亡ili・a・d・・n…1・f．t・血P・訟ture・dゆ…h・precibit…w・・ccllec・・d・ext想一

cted　with　benzene，　methano1，　aceto血e　or　sodium　hydroxide　s61utioロand　purified　by　usual　method．　This

procedure　is　very　simple　and　seemed　to　be　usefu11　for　industria1』purpose。　Edson’s　hydrolysis　method

　is　not　satisfactory．
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ペーパクロマトグラフィによるエストロンの定量法　（その1）＊

越村栄之助， 岡　崎精　一

　　　　　　　Quantitative　Analysis　of　Estrone　by　Paper．Chromatography（1）

　　　　　　　　　F　　　功Einosuke　KosHIMuRA　and　Seiichi，OKAzAKI．　．　　　　、

　　　著老は第4報1）で妊馬尿申のエスト”ソのKober法2）による比色定量法を報告したが，定量的に精製できると

　思われるよう．な分配による精製法では，爽面する不純物殊にエスト亘ソよりやや弱いが同様な呈色をし生理作用の

　強いエストジジナールを分離できないから，エスト賞ソ含量は過大値を示す．又生物検定では多数の動物3）4）を必要

　　とするから，少数の動物を用いた検定結果をそのまま信用できないし，その上エストロンとエストラジオールの混

　　合物については本法は適用できないから高度の分離精製を必要とする．ペーパクロマトグラフィによるステロイド

　．の分離については多くの報告5・脇9）があるが，Bush8）はアルミナ処理した濾紙を，　Krltch歯sky等10）はQuiloa

・　処理した濾紙を，Kritchevsky等11）はシリカ処理をした濾紙を用いる方法を報告し，不テロイドのべ一パクァマ

　　トグラフィによる定量法については，Te五nent等12）及がAxelorod等13）はケトステFイドをBeckmaΩDU使分

　光光度計を用いて色度測定法で定量し，．又Crameτ14）は17一ナキシステロイドの抽出法によ．る定量を述べた。

　　Lubin等15）及びBagget等16）も抽出法による定量を報告している・

　　　著者はBロsh1L17）及びKritchevsky18）等の報告した，アルミナ濾紙で10％水酸化ナトリウム液飽和ドソゼソ

　　で展開後，ヨウ素飽和石油ベソジy試薬を噴霧しステロイドを発色させる方法を用い，エストロンとエストラジオ

　　ールを分離し・呈色面積とステロイドの濃度の対数が直線関係のあることを利用し面積測定法による定量を試みた

　　（実験1参照）．妊馬尿から抽出しかなり精製したエストロン中にもエストラジオールが検出されることがある，（実

　　験E参照）．第5報19）で述べた細菌で加水分解した海馬尿から得た沈澱のべyゼソ抽出物はエストロン約56％，土

　　ストラジオPル約10％を含有する（実験皿参照）．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

実　験　の　部

　　実験1．定量操作．東洋濾紙No．50（2x40cm）を60。に加温した20％アンモニア明パソ液に3q秒間浸し，28

％アソモニや水を入れアンモニアガスを充満した密閉容器中で1時聞放置する・次に流水中で6時聞洗い，19～

’20。で一夜乾燥し直ちに使用する。検体のアル耳Pル溶液（0．OQlccがエストロン又はエストラジナール2．5γを含

有する）を濾紙の一端から5cmの所ヘマイクロピペットでつけ自然に乾燥する・検体をつけた時の点の直径は

．7皿mをこえないような量を一度につけ，大量をつける時は乾燥後更にくり返してつける．10％水酸化ナトリウム

を飽和したペソゼソを用い上昇法により20。で4．．5時聞展開し，ヨワ素飽和石油ペソジγ試薬を噴霧すると発馬像

は第1図に示すように呈色の強い内部（B）と弱い外輪（A）との2部からなり，AはBよりも速かに退色ナる．

A及びBを鉛筆で印しをつけA及びBの面積をプラニメータで測定し，画一を縦軸に，ステロイド濃度g対数を横

　　　　　　　　　　　　　　　　軸にとると直線が得られる．同一実験中のRf値はほとんど同じであるが他の

A
B

Fig　1

実験では通例異なる．エストロンのRf値は0．30～0．50，エストラジナールは

0．08～0．． R0であるからこの2つは完全に分離される．AよりもBの方が明瞭に

判別できるから定量の際の面積測定にはB面積をとった．

　実験E　エストロン申のエストラジオ’一ルの検定　三二尿から抽出したエス

トロン製品につきエストラジオールの爽雑の有無をしらべた結果は次の通りで

ある．（Table　1）　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

＊　第5報ぽ艮沢佳熊，越村栄之助：衛生試験所報告，72，37（1954）

ホ報告ぽ畏沢佳熊：卵胞ホルモン㌍研究（第6報）（1954）．日本薬学会東京10月幣2例会（昭．28，10．24）講演；その大要はP摯arm．　BulL　L　65

（1954）　に掲載．
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Table　l　purity　of　estrone

Nq・・目皿P1・1畑（・）1 Estradio1

1 225 adsent

2 248 〃

3 195 present

4 234

5 225 absent

醜備禦し融点ρ高侮つ紬のでも千ストラジ
ォー・ルが來画することがある．

　実験麺　妊馬尿のエストロン及びエストラジオールの

定量出馬尿をバクテリヤで加永分解し，生じた沈澱を

集めペソゼソで抽田し，ペソギソ液を10％炭酸ナトリ

ウム液及び水で洗いベソゼソを留去した残渣をアルコー

ルに溶かして検体とし，エス：トロン及びエストラジオー

ルをそれぞれ5．0γと20．0γ及び検体の5．0γ，20．0γ及び

80．0γを濾紙につけ℃展開し定量した結果は次の表め通りである．

Table　2

．Amount（γ）

BArea（士nm2）

Standard

Estrone

5。0

110

20．0

1250

Estradio1

5．0

70

20．0

190

Sample

For　Estrone 1

50

80

2α，0

180

For　EstradioI

5．0

None

20．0

None．

80，0

110

第2表からエス｝ロソについて2－2検定を行うど次の通りである．

　　　1・9÷芦｝ll圭器1≡｝ll・1・乞千一．一・25G9一・・749・一・・ti1・9・56・・

即ち検体は約5合％のエストロンを含有する．エストラジオFルは標準曲線上に検体のスポットの面積を戸ケr

｝し，それから求めた結果は次の通りである．

　　　　　　　　　　　　Area　o‘Spot（mm2）

直

200

110
100

6

ビ 5．0 8・0　，

Estradioi（γ）

即’ら検体はエストラジオールを約10％含有する・

F董92

20．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論「

　アル．ミナ処理をした濾紙を用い，10％水酸化ナトリウム液飽和ベソぜyでエストロン及びエストラジオPルを

展開後ヨウ素飽和石油ベソジシ試薬を噴霧し，呈色面積をプラニメータで測定し面積とステ戸イドの濃度の対数が：

直線関係にあることを利用して2－2検定法で定量を行った．本法を幽いるとエストロンとエス・トラジオールが完

全た分離され，一度でそれぞれが定量でき旦叉かなり粗製の検体にも適用することができる．
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Chem・・203，629（1953）．　16）　Baggett，　B．，Kinsella，　R．　A．　Jr．　a且d　Doisy，　E．　A．：J．　Bio1．　Cheln．，203，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

1013（1953）．　17）Bush，1．　E．：Bioche血．　J．，50，370（1952）．　18）Kritchevsky，　D．　alld　K五rk，R．：Arch．

Biochem．　Biophys．，35，345（1952）．19）長沢佳熊，越村栄之助：衛生試験所報告，．72，37（1954）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；

　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su㎜aτy　　　　　　　　　　　　．　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く

　　・After　developing　est．ronさand　estradiol　with　be且zene　which　had　been　saturated　with　10％　s6dium

hydroxide　solution．on　the　alumina。impregnated　filter　paper，　and　gprayinε　iodi且e・saturated　pOtroleum

benzine　reage且t　o且主t，　areas　of　the　colored　spots　of　estrone　and．estradiol　we士e　measured　by　a　pla亘imeter．

The　relatioll　betw㏄n　logarithln　of　amount　of　the　steroid　a夏d　area　of　its　spot　showed　a　str頴ght　liロe．
一

From　this　result，　by　the　2　and　2　test　or　locating　the　area　of　steroids　o且the　standard　curve　of　estrone　and

estradio1，　bQth　sterQids　were　qua且titatively　analy6ed　at　the　same　time　and　this　meth◎d　was　applied　to

the　l）enzene　extfact　fro1ロpregnantπ1are，s　uri豆e．　prepared　by　the　bacterial　hydrolysing　method　τepo1ぱed

P・ぐ・i…1y・Th・・6・ult・h。w・畔th・t　th・b・n・・ne　e・t職・t…臨・d・b。・t　5696・f．est・。n・鋤d　10％・f

estradio1．　　．　　　　　　・　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；～ecesved　Apri125，玉954

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

、

r

し
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卵　胞　ホ　ノレ　モ　ン　の　研、究　（第7報）＊

幼若臼ネズミの子宮：重量増加法による卵胞ホノレモン及び

　　　　　　　　　発情物質の検定　（その1）

長沢・佳熊，越村栄之助，岡崎精「黒馬徽子

　　　　　　Studies　on　Follicular　Ilormones．　V旺．

　　　Quantitative　Analysis　of：Follicular　Hormone　and

Synthetic＝Estrogens　by　Rat　Uterine　Increasing　Method（1）

　　　β夕Kakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　KosHIMuRA，

S6iich1　OKAzAKI，　and　Toshiko　K：uRoMA

　　　　　　　　　　　　　タ　卵胞ホルモンの効力検定法は化学的検定法，物理的検定法及び生物学的検定法に大別される．

　　1．化学的検定法．Kober1）’法及びZimmerman2》法をもととしその改良法396）及びその他の方法7覗）が多くあ

る．何れも発色試薬を加えた呈色液を標準晶の呈色液と比色定量する方法であるが本法によるとホルモン以外の爽

＝雑物も呈色しホルモンどして算出され，実際よりも過大値を示し，ことに粗製品を検体に用いるときは誤差が大き

く，Girard試薬叉はクロマトグラフ法などで高度に精製しないと安全には用いられない．螢光を測定する方法12）13）

も同じである．ぺPパクロマトグラムの面積測定による定量法14）は簡易で結果もよいがRf値の近似の物質が黒門

』するときは用いられない．その他Girard化合物の重量法による定量15）も行われる．

　　2．物理的検定法．ポーラログラフ法16）があるが爽雑物が存在すると用いられないことがある．

　3．生物学的検定法．以上の1及び2の方法はそれぞれ極めて有効な方法ではあるがホルモンの生理作用自体の

検定には生物学的方法によるほかない．これには多くの方法がある．

　発情作用に’よる方法：去勢白ネズミ17）又はマウス18）にホルモンを三尉し，発情を起す量を標準品と比較する方

’法で多くの改良法があり．子宮内へ検体を注入する方法19）は極めて感度が高い．

　子宮重量増加作用による：方法：去勢白鼠20）叉は幼者白鼠21）及びマウス22）に永ルモyを注射し子宮重量増加を

標準品と比較する．　　　　　　　’

　その他の方法：モルモットの乳紫主長による方法鋤などがある．．

　著者はLauson21～の方法をもととしホルモンをプロピレングリコPルに溶かし，1日2回3日聞皮下注射し，

4日目に殺し子宮重壼を秤量した．単位体重比とホルモン量の対数をグラフに描くと，大量を注射すると子宮重量

増加はかえって著明でなくなり（実験1参照），適当な用量の撰択が大切であることを知った．また最良近似直線

を計算し，子宮重量増加とホルモン量の対数が直線を示す範囲を求めると，かなりの範囲において直線薗係がみと

められたのでこXに報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’　実　験　の　部

　実験1．エストロンによる子宮重量増加　体重40～50g前後の幼若白ネズミにエストロンをプロピレングリコP

ぞレに溶かした検体を1日2回3日聞皮下注射し，4日目に殺し子宮を摘出しトーショソバラyスで手早く秤量する．

その結果は第1表の通りである．グラフで表わすFig．1となる．　　　　　　戸

寧　日本薬学会東京12月例会講演（昭28．12．12）．第6報は越村栄之助，岡崎精一＝衛生鼠験所報告，72，41（1954）

ノ
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Table　1　Relations　betweeP　I～at　UteriPe

　I赴creasing　Re6po且se　and　Amounts　of　Estroロe

Fig　l　ReIation　between　Rat　Uterine　Illcreas・

　　　ing　Response　and　Amomts　of　Estrone
Nulmbers
　　of

Anima！s

20

10

9

10

10

10

10

10

Estroae
　（γ〉

Ni1

0．1．

0．2

0．4

0．8

1。6

3，2

6．4

、

Uter三ne　Wgt｛ing）

BoのWgt（9）
　．馳

0．70

0．84

1．18

2．02

3．21　〆

2．94

2．68

2．51

1｝　’

ぐao
ミ

曾

§

碁

§a。

　実験II．エストロンによる子宮重量増加　体重・

40～50g前後の白ネズミを用い実験1と同様に行

った結：果は吹の通りである．

1．o

～

6

愉 α2 α母 α8 1．6　　32　　6舟

　レ。＄ひ。＄e（》）’

r

Table　2　Rat　Uterine　Increasing　Response　of　Estrone

Estrone
dose（γ）

0．2 0．4 0．8 1．6

Log
dose×10

0．301 0．602 0．903

Body
Wgt
（9）

Uteri血e

　Wgt
（題9）

二手・緯・贈・｛鞭e
讐1認gt（・）．（m・）Bo輔gt

Body
Wgt．
（9）

Uterine

　Wgt
（mg）．

Uterine

！Wg㌻＿
Body　Wgt
　　×100

39．0

36．9

．48．5

30．5＝

45．5

42．1．

32．9
　　　｝

45。21

49．5

48．Oi

　　5

’4？．0

59．0

85．0

36．5

73．5

30．0

42．5

40．0．

79．0

．50ρ

121

160

175

120

162

71

129

88

16〔｝

104

46．0

39．5

5L4

．34．5

40．1

40．3

40．7

42．5

40．0

48．0

125．0

87．0

675

1225

1025

119．0

87

122

243

252

112

304

252

280

．34．7

51．9

48．7

40．0

38。1

39．5

47．0

37．0

31．7

翻
ill：1

捻1：：l

　　　l

謙
11e

290

313

286

334

432

262

296

318

362

1，204

Body
Wgt．
（9）

Uterille

　Wgt．
（nig）

41。6

43．8

40、7

49．7．

38ユ

47．0

36。5

46．5

35。0

．49．2

107．5

113。5

105。0

124．0

136．5

133．7

136．5

193．0

1105

135．0

Uterine

　Wgt
BodyWg亡』
　　×100

265；

259

25＆

358

2491

284

374．

415

316

274

・！l　t・・i 8 一 ・｝l　l，・・
、Sy．ll 1・29・1 1652 ｝．289411　1 3052．

Mean 129．0 206。5
321．61

　　　「
305．2，

：本表で明かなように1・6γを注射したもρはQ・8γ注射しなものよワも遙かに子宮重量が少ないから．ζの用量1む．
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よ適当でないと考えられ，事実次に示すような計算を行うと直線性を示さないから0．2γ，0．4γ及び0．8γρ＄用量

についての計算を行うと次の通りである．　　　　　　．　　　・　　　　　　　　　　　、

．『一

0．301

0。602

0．903 1

129．0

206．5

321．6・

10

8

9

3．010

4．816．

．8．127

TotaI i i27 1・・953

1290．0　　’．

1652．0

2894．4

0．906

2．899

7。339

388．290

994．504

2613，643

166410。0・

341138．0

930839．0

【583・・｛ 11．144 1 3996．437
1，・43838・・

x＝0．5908

y＝2161630

・4261、 3448．448
．｛・26・6…

・76＄1 547．989
1・7677・・

　　　　b＝547．989／1．718・＝318．969

　　　　Y醤318ρ69x十27・7161

Adiustment　for　Mean………・…・…・……………126144Q．6

、 Source　of　Variation い・
i．

S．S． i鵬 t F

Regre串sioa

Deviat：o豆from　Regression

Between　Dose

Within　Dose
Tota1

1

1

2

24

26

174791．6

　1897．6

176689．2

82290．2

258979．4

1897．6

3428．8

　　0．55噛

砿（21）：：：綴糸

　　　　　　　　　　　Fiducial　Limits　of　b＝318．969土92．261

　　　　　　　　。。　．．　　　．　　．　　　t＝7．13　（P＝0．05，d．　L＝24．…‡＝2．06）

実脚ILエストラジオールによる子宮重量増加．その結果は次の通りである．

　　　　　　Table　3　．Rat　Uteriρe　Increasing　Respoロse　of　EstradioI

　．Estfa・

　　dio1
・・

р盾唐?iγ｝

Log　doら．

二sex100

0．03 0．06 0．12 0．24

1 ．0．4771 1 0．7782 1 1．0792

｛

1．3802

Body
Wgt
（9）．

Uterine

　Wgt
（mg）

　0
40．2

41．．5

50．7

49．9

43．0

37．2

49。0

40。2

44．7

55．

Uterine

　Wgt
Body　Wgt
　　×100

45．2

37．4

53．6

3臼．0

47．0

37．5

34．4

40．0

38．1

42．0

122

76

133

・81

85

93

83

79

76

98

Body
Wgt
（9）

Uterine

　Wgt
（mg）

．Uterine

　Wgt
Body　Wgt
　　×100

46．9

40．6

48．2

36．6

44．6

39．3

52．1

37．8

43．0

38．8

：1：／

翻

540

66．8

61．0

β0．0

52．0

6＆9p

122

128

　95・

130

120

i70

．132

161

140

134

Body
Wgt
（9）

37．2

5L2
46．7

41。8

36．5

36．1

35．4

37．2

48．4

Uterine
　Wgtぞ

（加g）

Uterine

　Wgt
Body　Wgt
　　×ioO

105．0

109．5

84．2

88．0

86．1

86．6

106．6

90．0

131．9

282．

．214．

181

212

236

．240

293

242

273

BQdy
Wgt
（9）

42．5

40。8

41．7

43．2

41．7

43．7

51・5

41．2

35．5

40．2

Uter三ne

　Wgt
（mg））

Uterine・

　Wgt
Body　Wgt
　　×100

129．0

94・1

98．6

124．5

130．0

108．0
　　1
111。3

119．2、

105．9

119．9

304

231

236

288　，

312

247

216

289

298

298

Sy』P i 9261 1
M・a司 1 i 92．6

巨333
1 1 133．3

1 1・・72i

1 1 24・矧

i ｝27・9

1 27L9

本表により計算すると次の通りである・

■
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x

0．4ナ71．

0．7782

1．0792

．1．3802

TotaI

y．
1 n

92．6

1333
＼

2413

271．9

10

10

　9

．10

39

11x

4．7710

7．7820

9．7128．

13．8020

36．0678

．ny

926．0

1333・．Q

．2171．0

2919．0

7149．7

衰ま0，9248

ア＝183．3256．

nx2

　2．2762
　ト

　6．0560

．10．4821

19．0495

37．8638

33．3561

4。5077

皿xy

441．7946．

1037．3406

2343．6986＝

3752．7638

7575．5976

6612．ユ526

963．4450

ny2

85747。60

177689．90

524031．21

739296．10

1526763．81

1310723．33

216040．48

’

　　　　　　bと＝乞13D7332

　　　　　Y岩213，7332x－13．4099．．　　　　・

Ad」・・tm・・t　f・・Mean…・…．…∵∵……∴・・∴…∵・・1310833・3

Source　of　Vヨr圭ation

Re郎e忌si・－

　Deviatioll　froln　Re9士ession．

・Betweeh　Dose

　Withim　Dose

　Tota1

d．f，

1

’2

3

．35．

38．

S．S．

205920。2

10155．1

216075．3

29415．4

245490．7

M．S．

5077．6

840．4

F

　　　0．60

…（，1＞：灘鶏

ノ

ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　Fiducial　Limits　of　b＝・213．733±：27．846

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t－15・66　．（P－q心5・．d・f・一35…t』2ゆ4）

　実験IV．安息香酸エストラジオールによる子宮重量増加　その結果は次の通りである．

Table　4　Rat　Uterine　Increasing　Response　of　Estradiol　Moaobenzoate・3

Estrad置01
benzoate
dose（γ）

Log　do－
seX100

0．03

0．4771

Body
Wgt
（9）

41。7

48．2

36．4

50．4

38．2

50．2

35．9

47．2

．38．3

Uterine

Wgt「
（mg）

41．9

50。4

42．4

48ρ

29．5

48。4

24．9．

35．4

29．0

Uterine

　　Wgt

Body　Wgt
　　×100

1bo

．105

116

95

77

96

69

75

76

0。06

0．7782

鞍
（9）

36．4

42．8

43．8

47。0

38．7

36．3

38．5

．43．0

36．2

44．7

Uterine

畿’

Uterine

　Wgt
Body　Wgt
　　×100

11：／

盆l

ll：1

、乳51

11：1

56。0

128

120

．103

127

128

154

149

107

．91

125

0．12

1。0792

Body
Wgt
（9）

45。2

44．3

49．5

45．5

46。2

48。9

41．0

44．3

41．3

Uterine

　Wg亡
（加9）

Uterine
　　Wgt「

Body　Wgt
　　×100

雛：9

匿：l

ll：1．

111：1

7翌

148

186

125

178

206

171

244

194

181

0．24
、

1．3802

Body
Wgt．
（9）

43．4

40．7

42．5

44．9

41。0

38．7

42．0

48．0

47．2

Uterine

　Wgt
（mg）

120．1

1i2．6

116．5

118．6

110．5

148．6

125．5

9LO

135．5

Uterine

　Wgt
Body　Wgt；
　　×100

．277

277’

264
279．1

270．．

384．

299．・

190・

287

ξy

．Mean

809

89．9

1232

．123。2

1633

18L4

2527

280ぷ

十目により計算すると次の通りである。

　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

■
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X

0．4771

．0．7782

1．0792

1．3802

Tota1

y

89．9

123．2

181．4

280．8

n

9

10

9

9

37

nx

4．2939

7．7820

g．7128

12．4218

34．2105

ny nx2 nxy

809．1

1232rO

1632．6

252712

コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も

　2．0486

　6．0560

10．4821

17．1446

386．0216

958．7424

1761．9019

3488．0414

ny2

72738．09

151782．40

296153．64

ラ「09637．76

6200．9 35．7313
659・マ・73［

1230311。89

最 ＝ 0．9246 31．6713 5734．3270 1039220．56

ラ
＝ 167．5910 4．1 W60．3803 191091．33

　　　　　b＝209。8484　　　．　．．，

　　　　　Y＝209．8484x－26．4339

Ad　iustment　for　Mean・・．・ら．……・………・1039254．1

Source　of　Variation

Regressioll　　　！

DevねtiQ且from　Regressio夏

Betw㏄11’Dose

Within　Dose．’

Tota1

d．f．

　1

2

3

33

36

S．S．

180597．14

　10475．4

191072．5

　34304．4

225376．9

M．S． i F

5237．7

10395．3

　　　　0．50

磁（3§）：：：§鍛翻

　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　Fiduc三al　Limits　of　b＝．20918484±102．714

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t＝41．67　　（P＝0．05，　d．f．＝36…t胃2．03）

琴験v・スチル蘇卜・一ル1・よる子宮輯増力“．や結果歌の勲である・．

Table　5　Rat　Uteri蔦e　IncreaSing　R号spQnse　of　Stilbestro1

Stilbest噂

erol　do．
se（γ）

0．10 0．20 0．40

談、80曜1
、　，

0。000 0．301 0．620

Body
Wgt
（9）

　　　へUterine

　Wgt
（1ng）

Uterine
Wgt

Body．．　Wgt

　　×100

Body．
Wgt

（9）

Uterine

　Wgt
（mg）

Ute㎡ne
　Wgt

Body　Wgt
　　×100

Body
Wgt
（9）

Uterine

　Wgt
（mg）

Ute㎡ne
　Wgt

Body　Wgt
　　×100

40．0 103．6 259 39．0 117．6 302 38．51　133．8 348

．45．O ．　　．81．4 181 34．7 100．0 288 「　40．5 ‘　　140．5 347

38．5 ．　　　95．6 248 47．4 122．6 259 40．0 ．　　　　143．5 x　358
40．0 92．3 231 38．4． 118．3 308 34．7 118．1 378

1
37．5 109．3 291 35．8

@　　1
138．8 388 37．1 ．　　138．1 372

36．8 103．3 281 3マ。9 132．5 350 34．9 124．7 357．

41．2 110．5 268 39．2 96．3 245 @　41．5 「　　165，0 398

40．0 95．5 241 43．0 125．0 覧　291 41・2 1　135．0 328

38．7 ．　　83．5 216 38．5 117．5 305 149．6 441

一 一 一
38．0 116．4 306 35．7 149．0 417

n 1　・ 10 1 「10

Sy　　　9 1　’ 12316 1 3042
ト

3704

’

Mean 1 ！

25・・1 1 ・…［ 1 i 370．4’

木表により計算すると次の通りである．
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、

　0．000

E0，301

@0．602

257β

R04．2

R70．4

　9

P0

P0

0，000

R，010

U，020　　　　　　　5

．2315．7

@3042．0

@3704．0

00．9060

R．6240

　0
@　　　　　　、X15．6420

Q229，808

595829．61

@92376．40

P37196L60

rrota1 29． 9．030 9061．7 4。5300 3145．450 2893167．61

冥’＝O．3114

y　＝　312．472

2．811 、2821．626 2831531．27

1．719 323．824 61636．34

　　b＝188．3779

　　Y昌188，378x一．253，81

Adjustme夏t　for　Mea駐…・．……・．・…………1831718．76

d．f． S．S． ．M．　Sl

斥egression　’ 1 ’　61001．74

’　Deviatioll　frbm　Regress置on 1 601．50 601．50 0，185
♂

Between　Dose

vithh　DOSe

　2

Q6

．61603．24

W4524．00 3250．92

…（、1）：：：1：1難1

Tota1 28 146129．24
F

　　　　し
実騨VI・

Table　6

　　　　　　　　Fiducial　Limits　of　b　≒　253．811　±89．395
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぼ

　　　　’＿t＝5＆37（P〒“05・解し＝2r’”t＝ao6）・

エチニルエストラジオールによる子宮重量増加　その結果は次の通りである．

Rat　Ut年ri且e　Increasing　Response　of． ｨthihylestradi61．

Ethiny1・．
?唐狽高р奄盾撃

ose（Y）�
．03�

　　　　　　’0

D06� ．12� ．24

og　do・
eX100 ．4771 ・7752 ．0792 ．3802

ody
gt
9）．
機藩讐上磯諾懸盤譲灘鞍壷無爵

7．0� 0．0� 35� 9．0� 7．5� 73� 0．0� 10．1� 75．� 8．2� 4LO� 68

2．1� 4．1� 05� 8．1� 6．0� 47� 8．0� 0．9� 13� 1．1� 33．7� 26

5．0� 0．5� 8� 48．0� 4．7� 76� 9．0� 33．0� 41� 1．0� 39．1� 39

0．9� 7．5� 16� 5．0� 3．5� 63� 0．1� 17．7� 93� 2．8� 49・8� 48

4．0� 8．5� 10� 6．1� 0．2� 23� 8．9� 9．1� 54� 0．9� 　145．9�　356
2．0� 3．7、�　104� 8．0� 3．5� 67� 5．9� 08．6� 36� 8．9� 33．5� 76

7．O� 2．5� 15� 3．2� 4．2� 94� 9．0� 02．2� 62� 9．0� 38．6� 55．

3．7� 5．2� 06� 9し0� 2．5� 85� 3．0� 14．0� 65� 7．1� 45．4� 93
�

7．8� 6．5� 49� 7．9� 2．2� 89� 0．8� 9．4� 69� 9．0� 18．9� 05

7．0� 3．0� 16� � � � 0．0� 09．2� 73� 1．0� 16．5� 84

l
　　1

0 0 0

y

』m

124 618 582 346

1a41

　　〔
79．8 58．2 34．6
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本表により計算すると次の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．0．4771

0。7782

ユ．0792

1．3802

Totaユ

112．4

179．8

258．2

334．6

10

9

10

10

1
1

39

4．7ワ1

7．QO4

10．792

13．802

36．369

1124。0

1618．2

2582．0

3346．0

8670．2

x　＝　0．9325

y　＝＝　222．3128

’　2．2762

　　5．4505

　11．6467

　19。0495

38．4229

33．9154

4．5075

　536．2604

1259．3192

2786．4944

4618．1492

9200．2232

8085．2950

1114．9282

126337．6

290952．4

　666672．4

1119571．6

2203534．0

1927496．6

276037．4

　　　　　　b＝247、3495

　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　Y＝247．3495x－8．3406

Adjustment　for　Mea且…・…一1……・∵……1927407．7
●

Souτce　of　Variatio且

皐e郎essi・Ω

Deviation　from　Regression

Betweep　Dose

Within　Dose

Tota1

d．f．

　1

　2

　3

35

38

、S．　S．

　275770．1

　　　2842

2760543．3

　40028．0

316092．3

M．S．

142．1

1143．7

F．

　　　　0．124

砿（31）：：：1：鍛鶏

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　か
　　　　　　　　　　　　　　　　Fiducial　I．inユits　of　b　＝　247．3495±102．7548．　．　．　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t＝49・107（prOゆ5・．d・f・＝35…t＝睾・02）．

以上の懇L巫・W・V二二の蘇をまとめるとT・b1・7及びFi・・2と嫡・一

篇ble　7　Sumコ〔narized　Results　of　Table　2，3，4，　and　5．

Uterine　Wgt（mg）／Body　Wgt（9）

Dose　（γ）

．1 0．03 0．06 0．10 0．12 0．20 0．24 0．40 0．80

Estrone

1．24　　F

P．29

2．20

Q107

3．16

R．22

Estradio1
0．89

0．93

1．53

1．33

2．17

2．41

2．82

2．72

Estrad　iol

Mo夏obenzoate・3

0．74

0．90

1．23

1．37

1．81

2．00

2。81

3・63

．Stilbestero1

2．53

2．57

3．11

3．04，

3．67

3．70

恥hinylestr3dio1

L10

1．12

1．84

1・＄0

2．59

2．58

6

3．33

3．35

■

蹴TyP。一，…1海t・’ メB・・ec㌻・d、by・eg・蕊・i。坦i…（see．Fi解）

、
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第7表をグラフに表わすと次の通りである．

、

，

Fig　2　Regression　li夏es　of　Rat　Uterine

　Incresiコg　Response　and．amount　of　estrogens

ロハ
き4．0．

と
．員

碧．

β

も30
£　’

墓

鼠。

コρ

綿剛4一繭・Estroηo
一一臼一山一順一　Es毫ra．diot

．一〇一　Est7噸ad「αbe孔Z◎a」te

一→一一匠縮nyle鉱勘d｝oL
一一吻6♪（一噛一　εtftbest1双

’

’

賃

》’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

’

　　　　　　　　　　ゐ

　　　　ノ／

　　　　’z　’
／

　　　　／・

γ　　’

多

ノ

、

0ρ3　　QO6　　QIZ α2÷　　　048　　　03δ．　　，、

L噸εb3cσ）

し　．　　　　　　　卿

L噛

結　　， 論

’数種の卵胞ホルモン及び発情物質をプロピレングリコPルに溶かし，幼若白ネズミに皮下注射・し，子宮重量増加

をしらべると大量を与えるとかえって重量増加が著明でないから，用量の撰択が大切であるが，かなりの範囲にわ

たって用量の対数と子宮重．量増加は直線的閾係を示す．その範囲はエストロyo．2－0．8γ，エス．トラジオール023

～0．24γ，安息香酸エストラジオ停ル0．q3削0．24γ，エチニルエストラジオF～レ0．03眉0．24γ，スチルベステロ、
　　コ
Pル0．1～0．4γである．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一．
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1igg，E．孤d　Burn，」．H．：J　Physio1．，85，320（1935）．　21）　Lausoロ，　H．　D．，Heller，　C．　G．，　Golden，　J．　a皿d
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　・　　　Summary

　　　Several　natural　estroge且s　and　syロthetic　estroge且S　are　dissolved　in　propylenglycole　and　these　solutio夏s

are　inl㏄ted　to　young　female　rat　subcutaneously．　The　relatiohship　between　uterine　weight　increas互ng　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
10garithln　of　dose　shows　a　str滋ght　li且e　over　a　fairly　wide　range，i．　e．，estrone　O・12～0・8γ，　est1識diol　Q・03－

0・24γ・　estradiolbenzoate・3　0．03～0．24γ，　ethinylestradio10．03～0・24γ，　and　stilbest1’01　0・1～0・4γ・　1n！some

cases，　as　large　dose　of　estroge且makes　rather　lesser　increasing　so　the　select量on　of　dose　is　very　important．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　Received　Apri125，1954　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
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アヘン産地鑑別法につし．・て（第2報）毛ノレヒネ定量値の比較

　　　　　　　　　　　　　　　　　朝比奈晴世

Research　on　the　Methods　of　Determining　the　Origin　of　Opium．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　Comparison　of　Morphine　Assay　Results
　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　βyHaruyo　ASAH耳NA．

π．

　　　　！

　まえがき．1豆temat：o認Op延血Research　Programmeの一部として国際連合より寄贈されたアヘン標本33＝

種について，乾燥減量とモルヒネ含量を定量しアヘン産地鑑別法（第1報）に報告した．1）

　其後この中の12種について国際連合よりモルヒネ定量値の報告に接したので2）．ここにこれらを比較考察するこ

とにする．．

　実験方法　第1報に報告した著者の方法は所謂石灰沈澱法であって，アヘンを水酸化カルシウムとすりまぜ，そ肖

の濾液を硫酸マグネシウムで精純にし次に串Pテル，塩化アyモニウムを加えてモルヒネを析出させ，これを濾取1

し滴定する方法である．

　国際連合の方法は所謂抽出法3）であって，その大略はアヘンを水酸化カルシウムとすりまぜ，その濾液に塩化ア

yモニウムを加えて・エーテがアセトン（3・2）四三で灘抽二一を蒸発峨留物をク叩魂ムー吻・．

ヤル酢酸混液でふりまぜ，水を加えモルヒネを含有するジク買一ル酢酸は合して，アンモニアアルカリ性にし（ク．

ロ戸ホルムは他の副アルカロイドを含む）クロロホルムーイソブタノPルとクロロホルムPエタノール混泳でモル

ヒネを抽出し，溶媒を蒸発しモルヒネをメタノPルにとかし滴定する．

　実験結果．国際連合より報告に接した12種（？アヘンは，トルコ産90rum，トルコ産Export，イラy産Fars，

イソr産Excise，インド産Banaras，インド産Malwa，ラオス産Xieng　K：houang　B，コ・Pゴ産No．2，朝鮮

産No．1，No．2，中国産台湾B．ギリシア産である．

　著者と国際連合では乾燥減量が異るのでモルヒネ含量を乾燥状態に換算して比較するとTable　1になる．

’　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table．1．　Morphine　Value　　　　　’

No．

　3

15

18

．22

23

24

2プ．

29

30

31

32

33

．Origin

Tu重key　gomln　C　　戸

Turkey　Export
　　　　　　　’・Ifa豆　Fars

India　Excise．

111dia　Ba皿aras

India　Malwa

Laos　Xieng　Khouang　B

．Yugoslavia　No．2

Korea　No．1

Koτea　No．2

China　Taiwan　B

Gre㏄e

ASAHINA

Moτphine

on　　　　dry　　　basis

I％　E％aver．％
19．28

14．62

12．62

1L30

11。29

11．95

13．32

17．35

2．84

8．57

8．37

17。27

19。12

14．60

12．32

11．28

11．00

1L88

13．57

17．25

2。94

8．66

8。50

17．29

19．20

14．61

12．47

1L29

11．15

11。92

13。45

P7．30

2．89

8．62

8．44

17．28

United　Natio皿s

Moisture

％

5．50

6．23

6．24

6．85

5．62

6．12

5．85

6．00

5．69

5．55

5。82

Morphine
as　determined
on　dry　bas五s

　　％　　　　％

DiscrepaロCy

　18．49

　14。34

　12．68
r

　12。36

　11．71－

　12．27

　12。98

　16．53

　　4．37

　　9．27

　10．21　辱

　163τ

193

15。17

13．52

13．18

12．57

13．00

13．59

17。56

4。65

9．83

10．81

17．38

　％・

0．1

0．56・

i．05」

1．89

1．42．

1．08

0．14．

0．26－

L76
1．21

2．37．

0．10

　国際連合では｝ルコ産90rd皿の乾燥減量を測定しなかったので6％として換算した．

　トルコ．産Exp磁についてはトル．コ政府の定量は乾燥減量1725％・モノレヒネ定量値・1223％卜者の定量と比較

するとTable　2の如くになる．
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、

，Table　2．，．　Morphine　Assays　on　Turkish　Export　Opium

、

ASAHINA

Tuτkish

Moistuτe

％

6．83

17．25

Morphi且e　Content

as@dete「血ﾊ盤hyd「oロs％

13．61

12．23

14．61

14．78

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
Table　3は著者と国際連合とのモルヒネ定量値の差の大きさの順序で配列したものでコディシ定量値及びコデイ

γとモルヒネ．との含量比を附記する。コディソ津量値はアヘン産地鑑別法（第4報）4！で報告するgコディソ．とモ

ルヒネとの含量比は10％モルヒネに対するコディy含量で示す．

Table　3．　Discrepancy　of　Morphine　Assays，　Codeine　Content　aad　Ratio　of

　Codeiロe　to　Morphine

＝No。

33

3

’27

129

：15

ユ8

24

r31

23

30

’22

32

Origin

．Greece

Turkey　gorum　C

I君◎sX三eng　K：houang　B

Yugoslavia　No．2

　　　　　　　　　　　♂Turkey　Export

Iran　Faτs

India　Malwa

Korea　No．2

111dia　Banaras

Korea　No．1

血dia　Excise

China　Taiwan　B

Morphine　Content

Discrepancy

　　　　　％

ASAHINA・
Ullited．
Nations

％

0．10　　　　　17．3－17。4

．0．1　　　　　　19．2－19．3

0．14　　　　『13．5－13．6

0．26　　　　　17．3－17．6

0．56　　　　　14．6－15．2

1．05　　　　　12．5－13．5

1．08．　　11．9－13．0

’1．21　　　　　8．6－9．8

1．42　　　　　11．2－12．6

1．76　　　　　2．9－　4．7

1。89　　　　　1193－13．2

2．37　　　　　8畳4－10．8

Codeine　Conte夏t

ASAHmA

as　determined
　　　　　　％

1．19

1．76

2．37

1．10

1．03

3．91

3．06

2。22

3．14

1．06

3．04

4．67

on　dry　basis

　　　　　％

、1．30

1．93

2．60

1．22

1。11

4．35

3．42

2．44

3．47

1．19

3．44

5．05

　　　　’
Ratio　of．．

Codeine
to　10％

Morphine

0．8

1．0

1．9

0。7

0．8

3．5

2．9

2．8

3．1

4．1

3．1

6．0

　考察　国際連合より寄贈の同一アへy12種について目本とアメリカに於て異った方法で定量したモルヒネ含量

値を比較してみると。　　　　　　　　　　　　　　　，』　　　　　　　　　　　　　1
　1）1を種いずれ②揖合も著者の沈澱法が国際三下）抽出法よ．わもモルヒネ定量値が低くその差は0．1－2．37％で

あった．著者の洗澱法は国際薬局方5），英局方6）と異りモルヒネ溶解度による補正を含んでいないから抽出法より

も低い値が得られるのは当然考えられることである．トルコ産Exportについては著者と国際連合とは0．56％の

相違があったがトルコ政府の定量とはその乾燥減量が6β3～17．25％と大いに異るにも拘らず乾燥状態に換算した

・モルヒネ含量は14．61－14．78％差0．17％で比較的よく一致していた．

　2）沈澱法と抽出法とのモルヒネ定量値が比較的よく一致していた場合（差0．56％以下の場合）は，いずれもモ

ルヒネ含量が13．5％以上の高含量であり，又逆にモル七ネ高含量：の場合はいずれもこの中に入っていた．コディソ

含量からみると比較的よく一致していた場合は，いずれも2．37％以下で3％以上のコデイy高含量のものは入つ七

』いなかった．’

　3）沈澱法と抽出法との差が、％以上ゐ場合はいずれもモルヒネ含量が12．5％以下でしかもコディy含量が3％．

．以上の高含量の場合か叉はコデイy含量3％以下の場合はモルヒネ含量8．6％以下であった．．』

　4）　コデインとモルヒネとの割合から考えると一層明白であって比較的よく一致している場合は10％モルヒネ

に対するコデイン含量がいずれも1．9以下であって定量値の差が大きい場合はこの比が2．8以上であった．
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　結論’アへy申にコデイン含量が多い場合や或はゴデイy含量が少くてもモルピネ含量が少くてモルヒネに対す

るコデイyの比が比較的大きい場合沈澱法によるモルヒネ定量値ぷ抽出法に比べて低い値が得られることがわかつ

．た．この原因はコデイyがモルヒネの沈澱析出を妨げるためだと結論される．これは1918年Annett，　Singh　7）が

・指摘しているのと一致する．この点についてはアへy産地鑑別法（第3報）8）．で考察する．

　本報告に関して御助言を得た国際連合のMr．　Charles（L．Fulton及び米軍極東犯罪調査研究所沼井鉄太郎氏

卸に感謝する．　．　　　　　　‘　　　　　　　　　’　　　　　　　　　．　・　’

、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：交　　　：献．

’1）朝比奈晴世，水町彰吾；衛試，71，20「26（1953）；United　Natio且s　D。cume耳t　ST／SOA／SEIR　K／15，．ユf

rMarch　1953．2）Mr．　Charles（L　R」tonよりの1952年10月16日附の私信．3）U雌ed　Nations　Document

ST／soAISER．　K／】，25　January　1951．4）朝比奈晴世；衛試72，63（1954）．5）．Intemational　Phamユacopo・

・eia　1951版161．6）英局方1953版376．　　7）・A夏nett，　Singh，　Analyst　43，205－13（1918）．8）朝比奈晴

一世，志内賢彦；衛試，72，57（1954）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su㎜ary’

　止the　determination　of　lnorphine　in　opium，　I　obtained　lower　mQrphi且e　values　by　the　precipitatlon

－method　than　by　the　extraction　methgd　of　the　United　Natioas　Secretariat．

　When　the　codeine　co且tent　or　the　ratio　of　codeibe　to　mo叩hine　was　high，　the　discrepancy　in　morphiロe

｛jgu士es　by　the　two　asgay　methods　was　re孤arkable．

　It　was　concluded　that　the　discrepancies　were　due　to　the　hindering　effect　of　codeine　oコthe　precipitation

．of　morphine，　which　Annett　had　pointed　out　in　1918．　．　　　　　　　　　　　』　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　March　29，1954

／

アヘン産地鑑別法について（第3報）アヘン中の

　　　モノンヒ．ネ及びコデインの定量

　　　　朝比．奈晴世，　志　内　賢彦

　　　　　Research　on　the　Methods　of　Determining　the　Origin　of　Opium．屈．

　　　　　　　　　The　Determination　of　Morphine　and　Codeine　in　Opium　　　㌦

　　　　　　　　　　　　βyHaruyo　AsAHINA．alnd．Yoshihik6　SH　IucHI

　まえがき　アヘン申のモルヒネ定量法として各国薬局方に採用されている方法は所謂石灰沈澱法であって，その

滑子はアへyの水酸化カルシウム抽出液にエーテル，塩化アンモニウムを加えて析出するモルヒネを濾取滴定する

＝方法である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　’　　　　　　　ず

　朝比奈，水町1）（1953）は第1i報で石灰洗澱法によりアヘン申のモルヒネを定量報告した．

　Annett，　Singh2）（1918）は石灰洗澱法についてアヘン申にコデイ：ノが多い時はモルヒネの沈澱を妨害しモルヒネ

ー定量値を低くし，水酸化カルシウム抽出液からトルエシでコデイyを除くとモルヒネの析出を容易にし高い定量値

＝を得ると報告した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　肝管，城野3）（1925＞はエーテルの代りにエーテル：ベソぜソ混液（8：2）を用いてモルヒネの高い値を得た．

　、桜井4）（1952）は塩酸アヘンアルカロイドについて副アルカロイド除去にエーテルの代りにべyゼソを用いてモル

’
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ヒネ以外の酸消費物質を余計に除きしかも高いモルヒネ定量値を得た．ペソゼソの方がよく水にまざる以外あまり

理由を明らかにしていない．

、同一のアヘンについて石灰洗澱法と国際連合の石灰抽出法とのモルヒ．ネ定量値を比較した場合モルヒネ含量多く

コデインの少いアへy例えばトルコ，ギリシャ，ユーゴ産では二つの方法の差が少く，戸ディyの多いアへy例え

ばインド，．中国産では差が大きいことがわかりこの原因はヲディyの妨害作用によると推論した5）．

　石灰沈澱法でコデイy其の他の副アルカロイドのモルヒネ析出に及ぼす作用は当然考えなければならないζとで

あるから，ア昏ソの水酸化カルシウム抽出液より溶媒でコデイン其の他の副アルカ戸イドを除去して正しいモルヒ

ネ定量値を求め石友沈澱法をより完全なものにすると共に，同一試料より出発してモルヒネと同時にコディソをも，

定量せんとした．

　従来コデイyの定量はモルヒネと別個に行われていたが6）7）コデインはア惑ソの産地により含量が異り，この含

量及びコデインとモルヒネとの含量比はアヘン産地鑑別の上に役立つので8）モルヒネとコデインとを同時に定量し

得ることは便宜なことである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験　の　部一

　アヘン抽出液より副アルカ回イド除去について　第1報のアへy申モルヒネ定量法に従ってアヘン抽出の澄明な

濾液30ccを溶媒30，20，20，10，10ccでぶりまぜて静置分離して溶媒層は集めてコディソを定量する．水層は濾過し

て濾液20ccを正確にとり以下第1報と同じ．くしてモルヒネ定量を行う．液が乳濁化して分離し難い時には溶媒を

多く用いできるだけ完全に分離する．

　溶媒としてエーテル，トルエン，ペソゼソ，クロロホルムを用いた結果は第1表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　1　　衷

ア へ 洲 1鱒㌦1　テノ観ノレ㍉

ア　　ヘ　　ソ　　1

．ア　　ヘ　　ソ　　E

定　量　値

平　均　値

定　量　値

平　均　値

9．70

9．68

9．69

13．28

．13．35

13．32

12．38

12．41

12．40

10．91

10．91

10．91

13．98

．14．14

14．06

13．49

13．35

13．42

ペソゼ 凬壕齒
13．73

13．71

13．72

14．61

14．69

14．65

10．34

10．30

10．32

13．35

13。31

13．33

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アヘンの水酸化カルシウム抽出液から溶媒で副アルカロイドを除去した場合はモルヒネ定量値が高くなることが

わかる．

　溶媒によってモルヒネ定量値が異るので溶媒を用いない場合よりの増加分を比較すると第2表になる．
、

第　　2　　衷
1

1エーテ刻トルエ㌃ベソゼ訓ク陣ホノ㌦
ア へ y 1

ア へ ソ
】【

2．71

0．74

1。22

0．10

．4．03

1．33

0。63

一　〇．01

　モルヒネ定量値はペソゼシ，エーテル，トルエン，ク壁織ホルムの順序でペソゼソが最も高くク冒ロホルムが最『

も低い．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　アヘンの卒酸化カルシウム抽出液にコデインを加えた場合について　アヘンの抽出液にコデインを溶解させ第1

報に従いモルヒネを定量した結果は第3表に示す．添加コディy量はアヘン抽出液20ccに対する量である．
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第　　3　　表

1漁・デ・・副テ…．ネ含量％’t減

1

2

3

4

な し

20mg

　　　　　40加9

エーテルを加えず

8．46

8．13

7．93

7。42

少％

0．33

0．53

1。04

　添加したコデインの量：に比例してモルヒネ定量値が少くなることがわかる．エーテルを加えずにモ～レヒネを析出

させた場合の定量値は7．42％で最も少い事は副アルカロイドを除去しないためであってコディソがモルヒネ析出を

妨げることがわかる．

　アヘン抽串液20ccにコディソ40mg添加した他のアヘンの例を第4表で示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　4　　表

1モ…槍量

ア　　　へ

ア　　　へ

y　　皿

y　　IV

12．01

11．00

ロ　デ　イ　ソ

40mg添　加
11．62

10．38．

減 少

0．39

0．62

＼

　これによってコディソ添加によりモルヒネ析出量が減少することがわかる．

　コデインのモルヒネ析出に及ぼす作用について

　次の4つの場合の定量を行う．

　　A．モルヒネの水酸化カルシウム液を作り第1報の通り定量する．

　　B・モルヒネの：水酸化カルシウム液にコディyを添加溶解させ第1報の通り定量する．

　　C．モルヒネの水酸化カルシウム液にコディy添加溶解後ベソゼソでふりまぜコディソを除き第1報の通り定

　　　量する．

　　D．モルセネの水酸化カルシウム液をべyゼソでふりまぜ第1報の通り定量する．・

　溶液20cc申にモルヒネ0．1，0．2，0．4g含有する場合を実験する．これはモルヒネ含量5，10，20％のアヘンに相

当する．コディyは溶液30cc申に0．09g添加する．これはアヘン中コディソ3％に対応する．

　第5表は5％の場合である．

　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　第　　5　　表

A

B

C

D

モルヒネ　（0．1000g）

定量値・陣収率％平 均％

0．09472

0．09415

0．07988

0．07960

0。09586

0．09615

・1：灘i

94．72

94．15

79．88

、79．60

95．86

96．15

96．43

96．43

94．44

79．74

96．01

96．43

ノ

！

AとBと比較したとき即ちコディ・ソを加えることにより・14．70％も低下しドyゼソでふることにより1627％増加

してしかもモルヒネだけの場合（A）より多くなる．C．とDとは大体一致するが共にAぶりも武きい．

o

、
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第6表は10％の場合である．

‘

、

第　6　表

ゴA

B

C

D

、 モルヒネ　（0．20009）

定　量　値9 回　収率　％　平 均　％

0．19115

0。19087

0．18545

0．18487

0．19828

0．19800

．0．19885

0．19828

95。58

95．44

92．73

92．44

φ9．14

99．00

99．43

99．14

95．51

92．59

99．07

99．29

．戸デイyを加えることにより2192％低下pペソゼソでふるζとにより6。48％増加して，隔かもモルヒネだけの場

合（A）より多くなる．CとDとは殆んど同じセ共にAよりも大きい．5％と’10％の場合は同じ傾向でコデインの

妨害作用が明らかに認められる．

　第7表は20％の場合である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

第　　7　　表

A

B

C．

．D

モルヒネ　（0・40009）

定　量　値

0．39434

0．39406

0。41034

0．40946

0．39720

0．39748

0．39805

0．39748

回　収率　％　平 均　％

98．59

「98．52

102．59

102，37

99．30

99．37

99．51

99．37．

98．56

102．48

99．34

99．44

　モルヒネ20％の場合はコデインを加えることにより逆にモルヒネ回収率が増加し，コデインがモルヒネと共に

．沈澱することがわかる．CとDが殆んど同じで共にAより大なることは5％，10％の場合と同じである．

　モルヒネの回収率を比較すると第8表になる．．

第　　8　　表

●

A
B
C
b

94．44

79．74

．96．01

96．43

95．51

．92．59

99。07

99．29

98．56

102．48

99．34

99．44

　モルヒネを第1報の通づ定量した場合の回収率Aが5％，10％．20％の1頂で高くなるのはモルヒネの溶解度がい

ずれの場含も同じで輝ζとを考えれば了解できる1．　　　　　　　　　　　　．
　コデイシを添加した場合Bぽ5％，10％．は：モルヒネ回収率を減じ£0％ぽ逆に増加して，キルピネが少量のと

き1かディソの妨害作用があるが多量のときはないことがわかる・
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L

　ペソ・ゼソでふりまぜる時はコディソを加えた時（C）．も加えない時（D）も5．％，10％，20％，3つの国命とも

モルヒネ回収率がお互に殆んど同じでしかもペシゼソを用いないモルヒネだけの時（A）よりも高い．このことは

ペソゼソとふることによりコデインを除去してコディソの作用をなくすると同時にモルヒネの溶解度を減じモルヒ

ネの析出を助けるためであると老えられる．

　ここで用いたモルヒネ，コデインは夫々局方適品の塩酸モルヒネ，燐酸コディソより自製し再結晶乾燥したるの

’で定量の結果夫々100．03％，100の5％の純度を有する．

　アヘン＾の応用（アヘン中モルヒネ定量の改良法）　ペソゼソでコデイyを除くとモルヒネ定量値が高くなるの

’でアヘンに応用してみる．

第　　9　　表

降媒なし
ア

ア

ア

ア

ア

へ

へ．

へ

へ

へ

y　　I
y　　亜

y　　V
ソ　　班

ソ　　珊

9．69

13．32

10．35

11．65

11．26

ベソゼソ法
（改良法）

13。72

14．65

11．00

14．83

12。02

　’5種のアヘンについていずれもぺyゼソを用う改良法により高いモルヒネ定量値をうる．　　　・

　コデインの定量（モルヒネ定量と同時に行う）．アヘン中のコデインは殆んど全部永酸化カルシウムで抽出され

二るから6）モルヒネ改良定量法の場合のペソゼソ層を集めコデインの定量を行う．このベソゼソ層はコデインの他に

テバイシ，パパベリy等の副アルカロイドを含んでいるがとれらは塩酸酸性溶液でクロロホルムに溶解するから除

法可能で次に水酸化ナトリウムアルカリ性にしてクηロホルムでコディソを抽出し滴定により定量する．・

　酸性溶液のクロ旨ホルム抽田物はテバイソ，パパベリソの矩量に用うる．一

　：定量法　アヘンの水酸化カルシウム抽禺液30ccを抽禺したベシゼy層を合して1％塩酸20，20，10，10，10ccでふ

’りまぜアルカロイドを抽出する．この終末はマイヤー試液でみる．酸性液をクP茸ホルム20，20，20，10，10，10ccで

ふりまぜパパ凹yl．テタy等を除きオ酸化卦リウ・試液を厭磁アルカ雌と隔㌍・ホ・レム2α1α
ユ0，10ccでコディソを抽出する．クロロ永ルム層は合して10ccの：水で2回旧い洗液は更にクロロホルム5ccで3回

ふりまぜ抽出液と合し水浴上で蒸発し残蜜物をN／10塩酸10ccに溶解しメチルレッド率由2滴を指示薬としてN／10

，：水酸化カリウム液で過剰の酸を滴定する．

　　　　　　　N／10塩酸1cc＝29．94mg　C18H2103N

　．これはアヘン3gの中に含まれるコデインの量である．

　’ナヘシ中のゴデインの定量について　5種のアヘンについてモルヒネと同時にコデインの定量を行う．

第　　10　衷

、

ア

ア

ア

ア

ア

へ

へ

へ

へ

へ

ジ

y
ソ

y
ソ

I

I

V

コデイン含量．％
3．86

4．06

3．75

2．68

3．33

　ゴディシの回心率について　コディソのモルヒネ析出に及ぼす作用の場合に添加したコディソをこの方法で定量

＝しコデインの回収率をみる．溶液30ccの申のコデインの量は0。09gである。
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第 11 表

5　％

10　％

20　％

コ　デ　イ　y （0．0900g）

定量値9，

0．08952

0。08892

0．08922

0。09042

0．08922

0．09012

回収率「％平＼ 均　％

　99．46

　98．80

、　99．12

　100．47

　　99．12

　100．13

99．13

99．80，

99．63

　　　　　　　　　　　　　　　　／

　回収率の平均は99．52％である．　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　、

　むすび　アヘン中よりモルヒネを水酸化力～レシウムで抽恥して定量する場合コディソ其の他の副アルカロイドを’

溶数除去する≧モ・レ・ネ趨値力鋤ロしべ躍ソ・一一テ…ト・・弘伽・ホルムの中でぺ躍ソ撮も良

好なζとがわかった．「　．　　　　　　　．

　アヘンの水酸化カルシウム抽出液にコデインを添加するとモルヒネ析出量が少くなるので．コディソが妨害するこ

とを証明し得た．

　モルヒネ析出に対するコデイyの妨害作用をしらべこμが著しく作用するのはコデイ‘γに対しモルヒネの量の少

い場合であって，多．くなると逆にコディソがモルヒネと共に沈澱することを認めた．この場含もペソギソでふりま

ぜることでコディソの作用をな．くすることができた．

　ペソ．ゼソを用うる．ごとによりアヘン中のモルヒネ定量法を改良し、このぺ．ソゼソ抽出液から同時にコデイ・ソを定量・

する方法を考案し，1．この：方法でアヘン申．のモルヒネ及びコディソを定量した．この新しい⇒ディソ定量法の特長は．

モ～レヒネ定量と直結しておりコデイ．ソをテバイソ，パパベリソ等の副アルカロイドから酸性溶液のクロロホルム三

田で分離する点にある．

　　’．＼，．　．．．．文献　　　　　　　　～

1）朝比奈，’水町：衛試，了1，20－26（1953）．2）A皿ett，　Si且9h＝Analyst，43，．205－13（1918）r　3）町口．，

城野1薬誌，．524，r　849－861（1935）；衛試，．28，116－128（1926）14）桜井：高峯研究所年報，．4，103－108（1952）．

5）朝比奈・衛試，72，5与．．（1954）・6）翫it・d　Nati・n・D・c・血・・t．　E／CN・7／202・（1950）・りpPit・d　m一一

tions　Docume就ST／SOA／SER・！K／20．（1953）・8）朝上ヒ奈：衛試，72，69（1954）　、

　　　　　　」

　　　．　　　　．　　’　　　　　　　　．　　Summarゾ．’　　・　．　　　．．．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　血the　hrecip海tion．m白thod　for　detem1葦nation　of　morphine　oね．1抑e・water　l　ext1丑ct　of　opiump　a　higher

morphine　value　was　obtained　by　fiτst　shaking　out　the　secondary　alkaloids　with　an　organic　solvent．

Ben2ene，　ether，　toluene，　and　chlorofoml　werβtried，　and　benzene　was　foulld　the　best．　Addition　of　pure・

codeiロe　to　the　lime－water　ext餓ct　lesulted　in　a　lower　2norphine　figure，　due　to　the　hindrance　of　codeine　to・

the．Plecipitation　of　moセphi茸e・　1

　This　eff6ct‘was　remarkable　whe且theτatio．of　60deine　to皿o士phine　was　highl　h　case　of　a　low　ratio，．

codeine　did　llot　so　much　hi且der　the　precipitatio亘of血orph量ne，　but　co－precipitated　w三th三t．　Ih　either．case，，

the　effect　o貧the　precipitation．of　morphine　was　eliminated　by　shaking　out　the　codeine　with　ben2ene．

　The釦ethod　of　detemユining　morphille　by　precipitation　was　improved　and　a　aew　determination　of　codeille・
　　　　　　　　　　　　　　　　　ド
ill　co11且exion　w1th　the　lnorphine　assay　was　devised．　Tlle　separation　of　code三Ωe　froln　other　by・alkaloids，

〈thebaille，　papave点11e，　etc．）was　effected　by　extractlop　of　the　acidic　solution　w三th　chlorofom1．

　　　．．．．　’．　・．　　．．．．　　　　　　．　　　　　1　　・．　　．　Received．　March　29，19．54．
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、
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アヘン産地鑑別法につ．いて（第4報）

　　　　主要アルカロイドの定量（そのエ）＼

朝比奈晴世

　　　　　R6search　on　the　Methods　of　Determining　the　Origin　of　Opium．　W．

　　　　　　　　　　　　　　　Analysis　of　the　Main　Alkaloids．1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　βy　Haruyo　AsAHINA「

　　まえがき　押収アヘンを物理的や化学的方法で鑑定して産地を明確にきめることが可能ならば，アヘン不法取引

　を抑圧するのに役立つことであう．．この一つの手段としてアヘン申の主要アルカロイドを定量し産地との関係を明

　らかにせんとした．

　　このことは同時に各国産アヘンの特長を明瞭にすることであり，，アヘンの品質鑑定や製薬原料用としてアへyの

価値を定める上に重要であるばかりでなく，近く国営が開始されるダシの品種改良にも必要なことである．．

　　アへy中の主要アルカロイド分析法は従来多くの硬究者により種々提案されその含童が報告されて㍉・る．

’　欧米薬局方の7へyは一般にトルロ産か〉｛ルカソ産が用いられるために，この種類は副アルカロイドが少レので、

　成書にはコデイy，テバイy含量は少く害いてある．例えばA．PictetのThe　Vegetaβle　Alkaコoidsはコディソ

q3％，テ・・イ⑳4％；All・・のC。m皿・・ci・10・g・・…・A・記y・i・は・デイyq2－04％，テ・・イソ0お一1％と

　なっている1）．

　　町口2）（1926）は日本産プへyに関する研究で次の如き外国産アへyの主要アルカロイド含量表を引用し，ケ《ソ「

　：250－500gより日本産ア昏ソの分析を行った．　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　外国産アヘン主要ナル聴入イド含量表

　　．イ　　　　ラ　　　　ソ

　　ト　　　　ル　　　　コ

　　ギ　　リ　　シ　　ア

　　．オーストラリア

　　ノ　P　ル　ウエイ

　　『ド　　　イ　　　ツ’

　　イ　　ギ　　リ　　ス

　　フ　　　ラ　　　ン’　　ス

　　．北　　　　　　　米

　　イ　　　ソ　　　ド

。　中　　　　　　　国

モノレヒ @≠加チ吻
6－16

5－16

12－15

4－11

7－26

10－14

5－22

6－15

4－10

4－11

1．9－8．4

4。0－8．0

　6．50

　1．90

6．3－8．4

4．8－7．6

　11．0

　5．0

3．3－4．2

2．0－6。6

テバイ nパパベ，リ囑ドデイ吻
　　0．86

　0．2－0。5

〆

　　0．9

　0．8－0．9

0。2－11．0

　0・30

0・3－0．8

0．7－1．5

0．2－0．8

．0．46

　0．60

0。7－1。5

　2．8

　0．4．．

　0．7

0．1－0．2

日本産主要アルカロイド謡曲表　（モルヒネ以外）

ナ　　ル　　コ　チ　　こ／ ％1・・デ・・％1テバ・ツ％1パパ．ぺ・・％
5・50

5・30

7・10

6。20

．4・20

0・58

1．20

0・43

0．62

0・57

’大　約
平　均’

4。0－7，0 0・4－1。0

．0．64

0。42

0・57’

．．0．48

0。76

　0．48

　0．35

　0・71

，・ O・50
　　　　’
　0・55

0・4－0・8 0．4－0．7
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Anneler3）（1936）はアへy129よりモルヒネ以外の主要アルカロイドを次の如く定量した．

iモノレヒ㌔ドデイ瓠テバイ％
ト

ロ

ロ

イ

ノレ　　辱　コ

シ　　　　ア

シ’　　　ア．

ラ．　　ソ

「ユ2．39

11．75

11．84

10・51

1ρ61

2濁1

2。35

2。81

1．09

1。28

1．43

3。70

ナノ団チ `1パパベリ吻
3認

耀
0・81

1．85・

L98．

1．6α

　モルヒ1ネはHarrison，　Self法による．イラγ産はテバイγ，コデインが，貸シア産はコデイy，ナルコチンが1

多いとした．

　有馬，岩切4）（1938）はKanewskaja法（1924）を一部変更して満早産アヘンの分析をした．（100gより）

蓮｛蹴；鑑

難｛黙；等駄．

モ　ノレ　ヒ ㌔tナ脚チ瀦1パパベリ瀦1テバイ瀦ドデイ㌔．

11・71

9．11

2．65

1L33

7．72

3．71

、1：l／

0・76［

0。84

0。57

0。21

2．68

4．21

』1．．21

2・92．

3．98三．

2．12’1

　　
3引

2愚
4・521

、

0・62

0．16．

　　i
O．031

　1

2．451．

1測

1釧．

3．30．

3．80・

3．22．

　　　等級に拘らずコデイy含量は殆んど変化なく多量なることは特異な事実とした．

　　’石原法5）（1947），桜井のその改良法6）（1952）は共に産地別の分析結果を示していない．

　，　実験材料‘国際連合よりの寄贈アヘン19楓厚生省麻薬課より分与された7楓モルヒネ定量を求められた混．

　　舎アへy末10種合計36種類で産地別にすると，トルコ4，ギリシア1，午．一ゴ2，イラy3，イyド3，ヴェト

　　ナム1’，ラオス2，．中国6（混合検体4），満州2（混合1），蒙古4（混合3），朝鮮6（混合1），日本2（混合1＞

　　である、　．　　　　　　　　　’・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　実験方法乾燥減量，モルヒネ定量は第1報の方法による．副アルカロイドの定量はAn瓜eler法を一部変更し

　　て行った．こρ方法はアへy塩酸抽出液をクロロホルムで抽出しナルコチy，パパベリy，テバイソの塩酸塩を移、．

　‘行させモルヒネ，コデイyを酸性溶液に残し，水酸化ナトリウムでアルカリ性にしてクロFホルムでコデインを抽
隔’曹@出しモルヒネと分離する．

　　　ブへyの抽出は．AnPelerの原…報を変更し次の如く．した．アへ》／12gを正確に盛り乳鉢で水20ccとすりまぜ糊状一

　　とし，1％塩酸100ccを加え，20分かきまぜる．．コンゴ赤強酸性なることをたしかめた後濾過し濾液100ccを連続

　　抽出器でクロロホルムで抽出する．　　　　　　　　　　　　　　　．　　　L

　　　クロロホルム蒸溜残留物のナルコチゾ，テバイy，パパベリy塩酸塩の混合物は弱酸性溶液で酢酸ナトリウムを

　　加えて大部分のナルコチン，パパペリンを沈澱させる．この濾液をアンモニアアルカリ性にしてクロロホルムでテ．

　　パインとナルコチン，パパ．ベリyの残部を抽出する．こg残留物をアルコ，Fルに溶解し：，酒石酸溶液をメチルレツ

　　ド酸性になるまで加えて酒石酸テバイyを沈澱さす．この酒石酸テバイyを0．5％塩酸にとかし，アルカリ性でべ：

　　yゼソにてテバイyを抽出しペソゼソを蒸溜してテバイyを乾燥秤量する．

　　酒石酸テバイyの濾液はアルコFルを蒸発して残留物を水に溶かし，酢酸ナトリウムを加えて少量のナルコチ．

　　y，パパベリソを沈澱させる．この沈澱を最初のナルコチン，パパペリンの沈澱と合して乾燥後，ペソゼyに十時

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶解させ不溶物を除去する．このベンゼン溶液を水酸化ナトリウム液で洗った後，’ナルコチy，パパペリンを1％

　　塩酸に移行させ，アルカリ性にしてクロ’”ホルムで抽出し溶媒を蒸溜してナルコチン，パパペリン混合物を得る．

　　原報はべソゼソ溶液からそのまエ溶媒を蒸発しているが以上の如く改良した．

　　・こめ混合物1gに対してペソゼソ30cc，15％アルコPル製水酸化カリウム液5ccの割合で加えてナルコチンを水

　に可溶性｝こしてパパベリソと分離する．水溶液は酸性にしてナルコチンにし，アルカリ性にしてク耳ロホルムで抽

　　出し溶媒を蒸溜してラ『ルコチyを乾燥秤量する．

＼
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パパペリンのベソゼ鱗牽はぺyゼγを蒸溜〆残留伽19に対して2％灘溶液5ccの割合で加えて三時鰐

・し放冷して蔭酸パパベリyを析出さす．ヒれを濾取して1％塩酸に熱時溶解しアンモニアアルカリ性にしてぺyゼ

γで抽出する．溶媒を蒸溜してパパベ．リyを乾燥秤量する．

　コデイyの定量は原報を変更して次の如くした．水酸化ナトリウム溶液のクロロホルみ抽昂残留物は10％酢酸

3ccに熱時溶解し永60ccを加えアy宅ニナアルカリ性にして不純物を沈澱除去する．1濾液よりコディソをクロロ

ホルムにて抽出し残留物，0．3gに対し1ccの割合で無水アルコールを加え水浴上温めて溶解し10％アルコPル製塩

酸をメチルレッド酸性になるまで加え塩酸コデインを析出させる．これを判取し：水にとかしアルカリ性にしてクロ

・ホ・・ムで抽出しク期ホ・塗残鋤を過剰のN1・・塩酸にとか碩／・・水酸化加ウム液で逆滴定する・

　このみ法の特長1よ検体量が少いことと各アルカ官イドを純粋に分離し融点を一つそ純度を確め得るζとである．

しかしこのことは定量値を他の方法より低くする原因になる．叉モルヒネ以外の4つのアルカロイドを同じアへy

よ．り定量するので別潮こ定量す為方法より低い値を得るr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　Annelerの回報には4つのアルカロイドについて毎液に溶存するための補正即ちテパイy7コng，ナルコチy、

46mg，パパペリy6．5mg，コディソ7mgが加えられているがこの補正は再検討する必要があり本報告は各国産の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナ　　　
アヘンの比較が目的であるから全部削除した．　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　．　　　　’

　実験結果　乾燥減量，モルヒネ含量はTable　1の通りでNo．62，75，78，79，80以夘ま第1報で報告した．　No．

40以下は乾燥アへy末である．　　　　　　　　　　　　．　　’

　Table　1．　Loss　ln　Weight　o且Drying　a血d　Morphine　Conte夏t　of　Opium　and　Opium　Powder

N司 Origin

，　　　1

　　　2

　　　3
　　　15

　　　16

　　　17

　　　18

　　　22

　　　23

　　　24

　　　25

　　　26

　　　27

　　　28

　　　29

　　　30

　　　31

　　　32

　　　33

　．　35

　　　36

　　　37

　　　38

　　　39

　　　79

　　　80

　　　40

　　　41

Turkey　Aydin　D

Turkey　Afyoll　B

Tur孕ey　goru7n　C

Turkey　Export

Iran　Nehavand

Iran　K＝erlnan

Ira夏．Fars

India　Excise

India　Banaras

I範dia　Malwa

Viet照m　Iβo坤y

Lao『1’uang　Plrabang王ミ

Laos　Xieng　Khouang　B

Yugosぬvia　No．1

Y解琴。51avi・N・＝2

Korea　No．　1

Korea　No．　2

China　B

Greece　G

China（Manchuria）

　　　　　●Mongol血
Korea

China
　　ロノ

Japa豆

Korea

Korea

Mo具golia

珂・P9。1ね

Loss　in　Weight
　　　　　　　％

9．36

9．30

8．72

6．83

10．19

11．47

10．06

11．65

9．38

10．53

7．97

9．42

8，78

8．93

9．60．．

10．56

8．87

7．60

8．29

8．35

9。04

9。6Q

13．12

9．55．

12．29

13．46

1．92

2．82

Morphi茸e
COntent　　％

15，59

12．24

17．53

13．61

9．36

10．40

11．22

9．98

10．10

10．66

11．45

6．89

12。27

16．28

15．64

2。59

7．85

7．79

15．85

11．01『

10．22

11．11

6．20

10。29

9．99．

8。95

8．40

11。94．
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・．・ mo．

　　42

　　43

　　44．

　　45

　　46

、62
　　75

　　7F8

ρ・ゆ．

Mongolia

China

α1葦na

China

．China
Japan　　　　　，．　．’

China（M…h・ri・）

Koτea

LOss’n DWe’e・醜濫e・％
3．49．

2．61

LO6

1．74

0．65

5．67

1．81

琴・57

　　11．93「r　・

　．10。27

・　9．13

　　10．03

　　7．40

　　12．08

　　11．25

　　12．70

1

1

・デイ…バイγ・ナ・レ・チ・・パパペリ・9含量はT・b1・2の帥であ・12

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
、　　Table　2．一今1典1・’d・1．co・t・・t　of　o・’・m　a・dρ・’岬r．wder．

』No． ．αigin

　　　　　　　　1

　　　　　　　　2

　　　　　　’『3

　　　　　　　15

　　　　　　　16

　　　　　　　17

　　　　　　　18

　　　　　　　22

　　　　　　　23

　　　　σ2尋

　　　　　　　25

　　　　　　　26

　　　　　　　27

　　　　　　　28

嗣　　　　．29

　　　　　　　30

　　　・　　31

　　　　　　　32

　　　　　　　33

・　　　　　35

　　　　　　　36

　　　　　　　37

　　　　　　　38

　　　　　　　39

　　　　　　　40

　　　　　　　41

　　　　　　　42

　　　　　　　43

・，@44
　　　　　　　45

　　　　　　　46

　　　　　　　62．．

Turkey

Turkey

Turkey

Turkey

I聰n

Iπm

I】識耳

India

India

hdia’

．V五et且am

IaOS

Laos

Y・g。slavi3　．
YugOSlavia

Korea

K：orea

China

Greece

Chib・（Manchur量a）

Mongo1絵
Korea　　　　　’．

China　　i
　　　　　　　　　「
Japan

MongQlia

Mongolia．　　　』．

Mongolia　’
China

Ch搬
China

China　　　　．．

Japa豆．

、

．Cωe’jTheba’n易

1．91

2．io

1．76

1．03

2。63

3．03

3．91

3．04

3．14

3。06

1．89

1．45

2．37

0．74

1．10

1．06

2．22

4．67

1．19

4．18

3．65

3．60

●2．63

2．65

2。86

1．60

1．49

0．88

1．10

4．28

2．74

3．67

1」82

1．98

1．63

2．74

2．28

2．70

0．67

0。74

0．76

1．38

2．18

0．48

1．43

2．40

3．42

0．88

1．64

0r82

2．o台

　　　　　　　　　Na1℃othle　Papaverine
　　　　　　％　　　　　％

4．10

4．04

3．38

4．35

3．30

4。47

2．83 L

1．93

0．82

2．31

1．27

1。93

1．57

●

．4．341

4．181

　4．47

　4．31

　7．61

　6．51

　7．44』

　6。57

　6．00

　6．96

　4．47

’3．01

　4。70

　4．13．

　4．461

1．3き

　2．89’

14．マ4『

ま；1：

1：1；

1；：塞

1：ll

こ；ll

霧

　3，25

　　1．45
　　　　、

　　0．69

　　1．83

　　0．94

　　1・14

　　1。23

　　1．53

　　0．57．

　　0．16

　　1．47

　　0．16

　　0．07

　　0．37

　　1．14

　　1．49

　　0．29

　　0．32

　　0．66

　　1．60

　　0．88

　　0．90

　　0．59

　　1．83

　　1．28

　　1．59

　　0．94’

　　0．87

　　0。86

　　0．80

　　0．61

　’0．78

二　1．44

4　．

〆

，
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N・i Origin． lCode’㌦I　Thゆ剣N肛cot’陽IPapave「lr髪

75

78

79

80

China（Manchuria）

耳orea

Korea・

Korea

．0．74

0．89

0．85

0．41

’

4．i8

4．39

3ρ2

1．72

2．53

2．54

．2．10

0．95 1

4．65

5．47

4．18

3．30

難・へ・末・・ついてナー・よりの乾燥灘はT・b1・3の鋤である．

　1

．　　　Table　3． Loss　in　Weight　by　First　Dryユ且g　of　Opium　Powder

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

No． i Origin i Loss　in　Weight
％

4Q、

．41

42

43

44

45

．46

62

75

78

Mongolia

Mqコ9Qlia

Mollgolia

China

China

Chiロa

China

Japan

Chiロa（Manch瞬a）

K：o士ea

13，77

13．49

12．13

10．34

14．87

13．83

14．67

．13．00

11．59．

15．15

「　’

ｱの数学は武田三主，三共両会社の御好意による．

郷較のた一直アヘン末をも≒の状態嚇る　㌣4鵬．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　TabIe　4．噛AIkaloidal　Contebt　Calculated　on　Raw　Basis

No． 0㎡gin
Morph。
奄獅?@％

Codeine　　Theba・1％Iine

　　NarcO。
刀Dtine

％離Yち

40 MOngolia 7．24 ．2．47 0．71 6．20 1．32

41 MOngolia 10．33 3．55 1．78 4．89 0．81

42 MOngolia 10．48 3．55 1．70 5．03 0．76

43 China 9．21 3．03 0．74 5．18 0．77

44 Chiha 7．77 3．70 ’　1。97 4．13 O．68

45 China 8．64 2．84 1．09 3．64 0．53

46 China 6．31 3．81 ．’

@1．65 4．51 0．67

62 Japan 10．51 2．46 1．37 2．83 1．25

75 China（Manchuria） 9．95 3．70 2．24 4．11 0．65

78 Korea 10．78 3．72 2．16．

@　　1
』464 0．76

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　主要アルカ戸イ．ドの含量を乾燥時に換算するとTable　5になる．これにコデインとモルヒネの含最些及び5つの

7剛ドの騨畔　　　．、．．

ノ
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’

T3ble 5・典瞬ぬ1Cg耳・r・・C・1・u1…d。・p・yB・・1・

」No．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
@　　　　　　　　　　　　　　噛　　’．

@　　　　　Origin

u

Mor・
垂?奄獅?

@　　　％

Codeiロe　　　　　　「’　　％ Theba・
One
@　　　％

Narco・
狽奄獅?

@　　　％

Papave・
窒炎獅?

@　　　　・％

Ratio
Sulm

@　　％

　　　1．

　　　2

　　　3

　　15

　　16

　　17

　　18

　　22

　　23

　　24

　　’25

　　26

’　27

　　．28

’29

　　き0

　　31

　　．32

　　33

　　35．

　　．36

　　37

　　38．

　　39

　　40

　　41

　　．42

　　43

　　44．

　’45

　　46

　　62

　’75

　　78．

，79

　　50

　i）　乾燥減量について

多い．

TU・k・夕

Tu「ke￥

Tu・k・ア．髄

Turkey
I由血

Iran

Ira且

Indi歌

India　　．　　．隔

血dia

Vietnam

Laos

IβOS

Yugoslavia．

Y・g・s1・サiタ．

Korea

Korea

Chipa

Greece

China（Manchuria）

Mongolia　・

Korea

Chi且3’ @　．．

Japan．，噛

　Mongolia

Mongolia

濫ol㌧．

China　　．．．　　　　，．

China

China’

Japan

「Chin耳（Ma平chuτ’a）

Korea

．Kρrea

Koτea．1’．P　，

1

｝i；1

，i｝1；i｝

ii；1

1111

il：l／

鰯
　　　　8．61

、1：llド

　　　、2．。、レ

ll：llし

認
　　　　8．56，．

　　　12．2d

　　　12．36

　　　1α55　．
　　　　　　　1

　　　　9。23、

　　　　　　　1
　　　10．211’
　　　　　　　♂

　　　　7．45．
　　　　　　　1［
　　　12．811
　　　1L461

　　　、3．、7i

　　　lL39ト

『、。．34il

　　　　　　　　

iiil

l：ll｝

1；il

l：ll

；：ll

…｛

1：毘｝

1．1gl

l：ll，

1：ll．，

1：；1，

1：；l

l：；／

1：翻

llil

l：器

．1：l／

1・99；

．1．77．

i．64i

O．96｝

、．、8i

　　　し

477p
3．09
4．081

2．061

2。18「

、．8碧

　　　「

298P
2・5w
1：lll

・・82｛

・1：ll

謹

譲
1：調

il饗

i；il

毒

il

　　4．79［

　　4．61

　　4・90i．

翻
1：舞

iiil

l：釜じ

調
lll

ii！：

・　5．851

・戴㍉

　　12．291

1：釜i

　　．5．81．

　　、533i

　　5．931

　　4．90i
・4．3。1．．

　　　　　旨

；：l11．，

・嗣

1：1；1

　　3・81｝

騨囎産No●8r（1346％）’最低はトノ啄No’．15

　　　　　　　T・b1・．6．．L。開i訥，ight。夏．D。yi。g『．

．L60「

0．76

2・QO

1．01

1。27

1．39．

1．70．

6．65．

0．18；

1．641

0。171

1：！／

｝：ll

まlli．

！：ll

l：器．

1：l1

1：lli

謝
1：螺

・・62p
♀：lll

．・75I
騰
0・47i

　　　1．2

「1：l

l：ll

　　．2．gl

l：l

l：l

l：l

l：1．

1：1

・　2．8

　　　6。O

l：l

l：1

’1：l

l：li

l：1、

．1：／

嬰

．i1

27．47‘

．22．82：

28．99・

22．53．’

27．86＝

27．00・

30．87

24．89

23．6〔＞

26．57

22．50

15。13．．

24．57

25．21

25．92．
　　　　　、　　　　　　、

　6．75．

16．08．

21．68．

　　　　　　　　　　「

26．20．

24．46

24。73．「

26．09

25．5＆

20．80

21，21

25．41

25．38・

21．67．

21．67r

19．78

20．00・

　　　　　F
22．45

23．79

26．94

23・95

17・7平

（6．83％）．で9－10％が．
ﾅも

b

Tota1．Number　of

　　　Samples

26

Number　of　Salnples

6－7％，7－8％，8－9％，9－10ヲ6，10－11％，11－12％，12－13％，13－14％

1 2 6 8 4 2 1 2

、
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　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　町ロ2）にぶると日本産4．12－9．4＄％，外国章・920」30．02％；有購岩切の満蒙産ア岱γでは8．46－9，叩％であ・

る4）．

．’ii）モル琴ネ含量について　最高はトルコ産No．3（17．＄％乾燥時19．20％）最低は朝鮮産N6．30（2．59％，乾

燥時2．90％）である．

　トルコ，ギリシ沁ユrゴ産はモルヒネ含量が高く風乾状態でトルコ輸出品13．61％，ユーコr産i5．64，16．28％，

ギリシ雇1臥85％であう・・一　．　一　．　　＿．　「
　イラy産，イyド産は大略10％，ラオス産は尋2回目本，満州が蒙古，朝鮮中国産は6－11％で朝鮮，ラオ琴

産で特に含量の低いものがある．（No．26，　No．30）

この結果は偽鋤Qな・・アヘンは普湘乾三三テ・レヒ袷量8－19％で主貯一y生幽ではユーゴ産15％…

トルコ産13％，’イラ．y産11％，．イyド産11％であるとの国連記録7）によく一致している．

，この産地によりモルヒネ含量の異る原因はAnnett1），町口2）の示す如くケシより乳液の採収回数が多くなるに従

い乳液の量及びその中のモルヒネ含量が少くなるので，トルコ，ギリシア，r・Pぎ諸国では乳濠を1回揮取するの

が習慣1）であるためにモルヒネ含量が高く他の諸国では4－5回も繰返して採取し乳液の出なくなるまで行い乳液

を混合するので含量が低くなると考えられる．　　　　　．　　　　　　　　　　　　・　　，　　‘　，．

　同「産地でモルヒネ品評が特に少いものは他のアルカロィ．ドとの量的関係をみる必要がある．全体的にアルカ貢

イドの含量の少い時には偽和物の疑がある．（No．26，30）

　iii）　コデイy含量について．最高は中国産No．32（4．67％，乾燥時5．05％），最低は辛βゴ産No．28．（o．74％，

乾燥時0．81％）である．含量の低いのは1トルコ輸出品1．03％，ユFゴ産平均0．9％，ギリシア産1．19％であり，ラ

オス産2％　日本産25％・イラγ？インド・中国・満州・蒙古産は大部分3％以上で朝鮮産は3％以上と偉含量

のがある．

　コディy含量は産地により大いに差があり，一般にテルヒネ含最が大なる場合は低いことがわかる1

　この結果は次の国連記録7）とも比較的よく一致している．コデイン含量：ユーゴ産1．25％，トルコ産1．25％．イ

ラン産3．4％；インド産3の％．

　iv）モルヒネとコデインとの量的関係について有馬，岩切4）は満蒙産アヘンでモ川ヒネが少い場合，コデイ

yの量はそれに比例せずに殆んど変化のないことを示した．AnnettDによれば幾度も採摂すると乳液中のモルヒネ

含量は急に減ずるが，コデイy含量は殆んど不変であり時には増加すると．　「

　最初の採取に見べてあとの採収品はコディyのモルヒネに対する含量比が大きくなり，乳液を混血する諸国では

アへy中のコデイy含量が多くなるはずである．これをみるためにコデインとモルヒネとの比を算出した．Table　5

には薬用アヘンの標準含量モルヒネ10％に対するコデイン’含量で示す．

　このコディγのモルヒネに対する含量比はゴーコr産0．5，（L7，ギリシア産018，トルr産α8～L7で少く次にラナ

ス産17－2・1，日本産2・3，2β，イラy産2．8－3．5，イyド産2．9－3．1で満蒙産3．4－3．8，中国産3．3－6．0は大き一

い．］朝鮮産は2．8－4．1と1．9の2種がある；

　コデイyとモルヒネとの比は産地によって異り同じ産地では大体同じ傾向を持っており乳液を混合する諸国の方

が大きいことがわかる．

　同じ産地の他のアヘンに比べてモルヒネ含量が特に少い朝鮮産No．30，ラオス産No．26の場合はコデイyの量

も少くコディyとモルヒネの含量比が同じ産地の他のアヘンの比とよく似ている所からこれらには偽和物があると

考えられる．

　このように偽和されたアヘンやアへy煙霧の場合にはコデイン含量と同時にコデイ’ソとモル玖ネとの比を考える．

必要がある．

　モルヒネ含量が低い場合には他の副アルカロイドの多いことがある．この例として中国産No．38をあげ．られる．

モルとネ6．20％，コデイン2．63％，テバイソ0．88％，ナノレコチγ10．68％，パパベリソ1．83％．，

　v）テパイソ含量について　最高はイラy産No．16（4．28％，乾燥時4．曽％）．で最低はギリシア産No．診3・．（0．48

％，乾燥時0．52％）である．イラy，ラナス産はテバイyが多くイラン産は同時にパパベリソが多いがラオス産は

極めて少い．．インド，朝鮮，満州，． ﾖ古ガ’申国産は搬にテメイソが多いがギリ・ジア・・論ゴ産には少、・・

　vi）ナルコチン含量について　最高は中国産No．38（10．68％，乾燥時12．29％）で最低は朝鮮産No．30（1．33％．

1」
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’

乾燥時1．49％）である；一般に多いのはイラン，インド，満州，蒙古，中国産でトノ！ニタ．ユーゴ、ギリシア，ラオ

メ産は4－5％で一様である．日本産は2．8～3．0％で他に較べて少い．　　　　　　　　、　　　　1　　、

　ナルコチシが同じ産地の他のアヘンに較べて特に少いラオス嘩No．26，朝鮮産No30は偽和物があると考えら

れ，コデインとモルヒネとの含量比の場合と同じ結論をうる．

　vii）ババベリy含量について　最高は中国産No．38（1．83％，乾燥時2．11％）．で最低はラオス産No．『26（o．07

％，．乾燥時〔LO8％）である．一般にイラy，ユーゴ，ギリシア1日本産が多く（1％以上），次にトルコ産でイソ’ド

産には多いのと少いのがあり1ラオス産は特に少ない．満州，蒙古，朝鮮，中国産は一般に中聞である．

　唖ii）　アルカロイドの総和について

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　Table　7．　Sqm・of　tlle　5　Alkaloids　on　Dry　Basls

Tota1　Number．

of　Sa1ロP16s

Number　of　Samples・

below15％；15－20％；26－25％，25－30％，　above　30％

36 1 4 17 13 1

　乾燥時の主要アルヵ⇒イドの総和は20％以上が36種中31種で各個のアルカロイド含量が大いに異っていても

その総和が大体同じ範囲内にあることは注目すべきことで，これはAnnett，．　Sen，　Singh1）が述べた引続いて採収・

1したアへy中の全窒素の百分比は殆んど一」定であるということと連関性があると思われ今後の研究を要する問題で

ある．

　総和の特に少い朝鮮産No．30（6．75％），ラオス産No．26（15．13％）は偽和物のあることを示している．

　むすび　主要アルカロイドの定量により各国産アヘンの特長を次の如く総括することがでぎる．

　トルコ，ギリシア，ユPゴ産は相互によく類似していてモルヒネが多くコデインが少い」パパペリyが比較的多

くナルコチンは普通でギゾシア，ユーゴ産はテバイソが比較的少い．

　イラン，インド産はモルヒネ10％程度でコデイン，ナルコチンが特に多くパパベリソについてはイラン産は多

いがインド産は多い4～と少いのがある．テバイソはイラン産が特に多い．

　ラナス・ヴェトナム産はコデインが比較的多くテバイソ多くモルヒ．ネ中間・ナルコチン普通でパパベリソが特に

少い．

　朝鮮，中国，満州，．蒙古産にモルヒネは比較的少いがゴデイ〆演特に多くテノミイソも比較的多くナルコチy，パ

パベリソは申聞である．

　日本産は他の東洋産とパパベリソが比較的多いのとヂルコチソが特に少いことで区別される．．

　主要アルカロイドの．含量範囲はTable＄の通りである．　　．　　　　　　　　　　　　『．　．

Table　8．　Range　foゴAlkaloids

Alkaloid lona’「’d「ycon蒔’o夏％t on　dry　basis
％

Morphine

Codeiae　曜

Thebaipe

Narcotine

Papaver亘ne

9

2。59－17．53

0．74－　4．67

0．48－　4．28

1．33－10．68

0．07－　1．83

2．90－19．20

0．81－　5。05

0．52－　4．77

1．49－12曾29

0．08－　2．11

　主要アルカロイドの定量特にコデイン含量及びコデインとモルヒネどの含量比はアベソを産地別に分類すること

に役立つことがわか．る．　：、　　，　　　　　　　．　　・

　乾燥減量及びモルヒネ定量の一部は永町助手の援助を得た．

御指導を賜った刈米所長，乾燥減量を教示下さった武田薬工，三共両会杜の試験課の各位に謝意を表する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　．．『．文層．　　献一．1　’．・

　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　r．　　．　　　　　’　．　　　　．．　’・1　　「　．’．’「’　．　．』．　「　　　、．　　．－　’層

　　　　1）The　Opium．Poppy　and．Other　Popp主e串，16－16（1944）．2）町口英三＝．薬誌，52g．，185幽228（1926）；衛試，　　、

、39・・一48（1927）・3）E・A…1・r・F・・t寧・h・ift　H・㎜E皿il　Ch・i・t・ph．B・・e11344・r62（・936）・4）有馬緯

　　　　三・岩切三雄・大陸科学’騰告・．2・22・一23・（1938）・．5）．石原汎…麻薬製造ρ実際・・7・一・89（・947）・6）桜井・

　　　　寛：高峰概究年報，4，108－115（1952）．7）Bulletin　on　Narcotics，　Vo1。．V．，No．3，13－14（1％3）．、　　　　，

　．醒．　　　う　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，．　　、．　　Sum主nafy　・　　・

　　　　　A・・n・m・鋤・。f　d・termi面g　th…igi血・f・pl・m，1串t・d五・d　th・q・鋤t三t・ti・・a副y・i・・f・pi㎜f。・th・・

　　　P・in・｛腿1・1ka1・ids．　．　．　　　－、’　，

　　　　　1亘the　examipation　of　36　samples　from　12　different　regions　of　the．world（Yugoslavia，　Greece，　Turk⑱y，，

・　Ira豆，1雌a，　Laos，　Viet且am，　China・・China　proper，　Manchuria，　Inner　Mongolia・・，　K：orea，　and　J耳p匿m）　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
・　for．the　5　main　alkaloids，　i．　e．，　morphine，　codeine，　thebaine．　mrcotine　a豆d　papaverine，　the　followi尊g＝

　　　　characterist五cs　of　the　opiums　were　observed：

　　　　　Turkish，．Greek　and　Yugoslav　opiums　available　were　high　i耳morphi皿e，　rather　high　in　papaveri耳e，．

　　　．10w　in　codei且e，10w・iロthebaine，　and　average　in皿arcotine．

　　　　　Iranian　a皿d　I尊dian　samples　available’had　medium　morphin6．contents　and　highごodei範e　and　narcotine・

　　　　・。ntents．1伽a亘Was　high’in　theb・ihe．．　　　　．　．　・　．　　　　．，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　，Qpium　sa加ples　available　froln　Vietna加a血d　Laos　were　fairly　high　in　both　codeine　and　thebaine，　average筆　一　’

　　　．玉且耳arcoti且eg　and，especially　low　i豆papaverille．
　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　Far　Easte飢opiuln　ava11able（Korea瓢．　a且d　Ch三nese）weτe　geherallyτather　low　in　mσ士phine，　especia11夕・

　　　．high　i且codeine，　fairly　high　i皿thebaine，　aロd　average　i且both．　narcotine　a五d　papaveri夏e．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト

　　　　　Japanese　former　legal　productioΩwas　distinguished　from　other　Far　Eastern　samples　byτather　hig奉、　　、

　　　　papaverfne　content　alld　low　narcot1ne　percentage。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　　　　　丁轟erangeS　fOf　the　Chief　alka10idS　Wbre　aS　fOllOWS：　　　．．．　　　　　．　　　．L　i　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　Alkaloids　　　　　　　　　ill　air・dry　opium％　　　　　on　anhydrous　basis％’

　　　　　　　　　　Morphin61．　　　　　　　　　　2．59－17．53　．　．　　　　　2．90ζ19．20．

　　　　　　　　　　Codeine　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　0．747　4．67　　　　　　　　　　　　　0．81－　5．05　　　　　’

　　　　　　　　　　Thebaine　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　0．48－　4．28　　　　　　　　　　　　　　　　0．52－　4。77．．　　　　　　　　．’

、　　　　　　NarOotine　　　．　　．　　　　　．　　1，33－1Q．68　　　．　　　　　　　1149－12．29

　　　　　　　　　　Papaverine　　　　　　　　　　　　　　　．　　・　　0．07－　1．83　．　．　　　　　　　　　　　　　0．08－　2．11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　March　29，1954」
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ア．へ’γ産地鑑別法についで（第5報）．　　’．

　　　　　　　　　　　．．　朝鮮産アヘン（その1’）四丁減量．．とモノンヒ’ネ．含量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　．．　．　　　　　　　．　．　．．．　　　．　　　．　　　．’　．　．．．』　．　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　朝比奈晴世，大　野　昌．子，．水　町「彰吾’　　』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ

　　　　　　　．馳　Research　on　the￥ethods　of　De重ermining　the　Origin，　of、Opium．．V．、．．　1

，、　．K・・町0やi・呵・・L・ss　i・W・ight・・．D・yi・g　and　Mq・Phi・・C6・t・耳t・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　　　　　　　　　　　　　8均．H・・uy・．A・AHINA・珂・・ak・qN・a・d　Sh69・M・z㎝・・H耳．『

　　　　　　まえがき、押収ナヘソについて，その産地を鑑別する方法を見出すために，朝鮮産アヘン27種を入手し特性に．

＼
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．っ島・て闘した・ここに翻難アーソの乾燥灘とモ・レヒ槍量を鮪する・：　　　　　・
　実験材料　アへy27種は、「朝鮮総督府昭和19年度」或は「製造者住所，氏名」の明記のあるもので，明らかに朝

・即智て生産さ酵もρ搾る・
　　実験方法　アヘシ産地鑑別法第1報1）たなる．

’搾聯些細灘・薯・セ・蝉吟をT・・…鵬げる1．

　　　　　　　　　　　　Table　1．　Loss　ia　Weight　o豆Dryi五g　and　Morphine　Co且te皿t
　　　　　　　　　　　　　　　　　l

Opium　No．

　　　　79
　　　　60

　　　　8ゴ

　　　・82

　　　　83

　　　　84
　　’　　85

　　　　86

‘　　　　84

　　　　88

　　　　89

　　　　90

　　　　91

　　　　・92

　　　　93

　　　　94

　　　　95

　　　　96

　　　　．97

　　　　9串

　　　　9？

　　　即
　　　124

　　　125

　　　126

　　　127

　　　128

Loss　i亘Weight・

　on　Drying　．％

12．29

13．46

i2．78

11．56

12．26

．14．99

11．97

19．11

14．03

13。18

9．85

9．03

9．05

9．51

9．01

9．85

10．73

9．94

10．04

9．98

9．42

10．51

10。38

10．12

．9．43

9．74

11。02

Morphine　Content

・・d…㎜…d％1盤殉職、㌦

　9。99

　8．95

13．53

　9．68
’

’11．48

10。39

12．34

　4．76

10．59

‘．

P2．69

13．15

11．52

15．99

12．70

17．19．

14．37

14．29

12。41

10．63

11．07

13。89

　8．75

13．40

12．45

11．15

15．27

　7。76

11．39

10．34

ユ551

10．95．

13．08

12．22

14．02

5．89

12．32

14．62

14．59

12166

f7．58

14。03

18．89

15．94

16。01

13．78

11．82

12．30

15．33

9．78

14．95

13。85

12．3r

16．92

8．72

‘

．も

むすび朝鮮産アヘン2噸について・乾燥灘は9－10％1L10－11％5・11－12％．3・・2－13％3・13

÷一14％2，14－15％2，15％以上1であり，乾燥状態に換算したモルヒネ含量は10％以下3幽，10－12％、4，12一

冒ユ5％13，15－17％5，17％以上2であった，

　朝鮮産アヘンについて，モルヒネ以外Q主なアルカロイド，コデイy，テバイソ，ナルコチン，パパベリソの定

：量は続行申でその申2種N6．79，86については，アへy産地鑑別法第4報2》に報告した．

　なお，本実験はナPストリア，カナダ，中国，．デソマルク，フラyス，ドイツ，インド，イスラエル，目本，ナ

・ラソダ，ギリシア，スウェFテy，ノールウェイ，トルコ，莫国，・アヌリカ及び国連事務局の化学者の参加してい

るbtemational（わium　kesa士ch　Program孤eの1部としてなされたものである．

　朝鮮産アペソゐ入手に関して，種々御便宜を頂いた厚生省薬務局麻薬課市川課長，平瀬ダ荒川両技官，湯島事務

’官及び大日本製薬；’註共糸株式会社に謝意を表する．
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朝比奈，水町：アヘン産地鑑別法について（第6報） 悟

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　享．・．■麟

つ　朝比奈晴世，i水町彰吾1：衛試，71，勿」26（1953）；bhited　Nat量ons　b66ulne血t　STlsoム！sER．　K／15，．11

：酪arch　1953．2）・朝比奈晴世：衛試，72．§3’（1954）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary’　　　　　　　、

　We　have　beeロstudying　the　characteristic　and¢omposition　of　K：orean　opium　samples。　Morphine

，ercentages　obtained　thus　far　are　as　foHows，　calculated　on　the　anhydrous　basis：

　　　　　　　－　　　．Total　nu血1ber　Qf　sa颯ples　27

．Morphi且e　coht6nt： b610W　10％

　10－12％』

　12二15％

　．15二i7％

・aboサ6　i亨％

’

3　9amp1鳶s

4　　〃

13　　〃

5　　〃

2　　〃

．Received　March　29，1954

アヘン産地．鑑別法たらいて（舘6報）
‘‘oorphyroxine・M6conidine’1．の比色定量（その1）

朝比奈晴世， 水　町彰吾

・艮eseafc琢on　the　Methods　of　Deterlhinihg　the　Origin　of　Opium．・VI．

The　Co16rimetric　Determination　of“Porphyroxine・Meconidine”（1）

βγHaruyo　A＄AHINA　and　Shδgo　MlztJMAcHI

　　まえがき‘‘porphyroxine・1neconidine”はアへy申に含まれる一成分であって稀薄な酸と加熱すると赤色を呈

・する特性がある．これは以前にporphyroxi皿e或はmeconidineの二つの名前で知られていたものであるから；この

二つ喋前を連記しし蝿・紡の名前醗表熱雌質は平ぢ糖ので粥符をつ励る’・とになっていう1’21・、

　　この‘‘porphyroxine・nleconidne”の含量とアベソ産地との関係はイシド産に多く．，イ．ラ．ソ産は少く，トル自産

・は三三この中問であると報告されている2）3）4）5）．　　』　　　　　．　　　　．　　　　　．　　　　1

　　東洋産のアヘン即ち日本，弓馬（満州，蒙古を含む），朝鮮産のアヘシの‘‘porphyroxine・士necohidine”含量を比

、色定量し，．番ルコ，イラシ，イシド産のアベシと三三するととにした．』

　　実験材料　厚生省麻薬課より分与の中国，満州，蒙古，朝鮮，日本産のアKソと国際連合より寄贈のトル判イ、

　ラ鉱イシド産のナヘソを用いた．これらのアヘシは乾燥粉末とせずに，そのまエで実験に使用した．

　　実験方法　ア人ソより・“porphyfoxine－meconidine”を抽出するには色々の方法があるが2、3）6）7）8）9）10）11），こと

’では次の方法を行った．

　．乳鉢でアへγ（L15gを新しく作った水酸化鋤；レシウム0．1gとよくすりまぜた後水2．5ccを加えて糊状にし次に

水12．5ccを加え’ヒ20分問かきま壱てできるだけ均等な溶液にする．濾過し濾液10ccを1E確にとり（アヘンb．1g

・に相当する）連続抽出器に入れ，過酸化物のないヒとをたしかめたエPテルで連続抽出する．き旧聞後抽出器中の

エーテル2ccをとり水浴上セ蒸発して残留物に稀塩酸0．1ccを加えて：水浴上に1あたエめて赤色又は紅色にならない

ことを確める．色がつけば再び抽出を続けるがすべての場合3時間で充分であった．抽出が充分であれば，抽陶器
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　　、
　　申のエーテルを分液ロートにて分ち受器のエーテルに加え水浴上で蒸発する．殆んど蒸発すれば小容器にエーテル

、　にて洗い入れ，水浴上で乾嘱する．残留物に塩酸（濃塩酸1ccに水99ccを加えたもの）0．5ccを加えて沸騰水浴中

　　で5分間加熱し赤色を呈させる．次にこれを10ccのメスフラスコに5vo1％酢酸で洗い入れ5vo1％酢酸で10ccに

　’する．これはアヘンの1％溶液になる．径1c紅1のキュベットでS53のフィルターを用いて光電比色計で吸光係数

　　を測定した．呈色が強すぎる場合は5vo1％酢酸で正確に20ccにし，弱すぎる場合は5ccにして吸光係数を測定し．

　　10ccの場合に換算した．　　　　　　　』、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「’

　　　実験結果　トルコExport，イラyFars，イyドMalwa，満州，蒙古，朝鮮，中国，日本各地産のアヘンについ

　　て測定した吸光係数は次の通りである．

ア へ ソ

15

18

／　　／

　’

24

35

36

37

38

39

、

ト　ル　　コ　Export

イ　ラ　ソ　Fars

イ　ソ　ド　Malwa

満 州

蒙 古

朝 鮮

中 国

日 本

　　0．14829

T　　O．1599

0．1517

0．1539

0。1588

0．1497

0．1478

0．1436

0．1576

0．1384

0．1452

0．1531

0．1476

0．1514

0．1525

0．1526

吸 光 係 数

測定圃暴1500鷺対す創平均値
0．345

0．334

0．205

0．185

0．870

0．830

0．224

0。204

’0．260

0．215

0．321

Q．321

0．134

0．121

0．980×2

0．969×2

0．349

0．313

0．203

0．180

0．838

0．832

0．227

0．213

0．247

0．233

0．332

0．315、

0．136

0。120

1．928

1．905

0．331

0．192

0．835

0．220

0，240

0．324

0．128

1．917

　日本産の場合は20ccに．うすめた．

　考察　アヘン中の‘‘porphyroxine－m6conidine”を比色法により定量したが，‘‘pQrphyroxine・meconidine”の
絶対量を示す検量曲線は作り待ないので呈色の強さを比較ずることにした．　　　　　　．1　　　　，

　インド，イラン，トルコ産のアヘンについてはFulton2）3）5）；Famlil　o，　Kennett4）10）の報告通り，インド産に

多ぐイラン産に少くトルコ産は申問であった．

　東洋産のアヘンについての測定の結果は，中国産は少く，満州，蒙古，朝鮮産は中間で日本産は特に著しく多量

であった．

　なおこれら8種のアヘンの乾燥減量，．モルヒネ，コデイン，テバイγ，ナルコチン，パパベリソの含量は次の通

りである12）．

番号・1一 幅轍灘｝モ・レヒネ1・デ・判テバ・・1ナ・レ・チ・1パパペ・・

15

18

24

35

ト　　　ル　　　　コ

イ　　　ラ　　　y

イ　　　γ　　　ド

満　　　　　　州

6．83

10。06

10，53

8．35

％
13．61

11．22

10．66

11．01

％．

1．03

3．91

3。06

％

．・・8’1

1．10

3．67

1．63

L43

％
4．31

7L44

6．96

4．92

％
0．94

1．53

1。47

0．88

％

＼
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番号．P産 酬乾燥綱モノ・・ネ1・デ・ソレ・・イ・レ…チソ1パパペ・・

36

37

38

39

蒙

朝

申

日

古

鮮

国

本

　9．04

　9．60

13．12
・

　9．55

％
10．22

11。11

6．20

10．29

％
3．65

3．60

2．63

2．65

％
2。40

3．42

0．88

1．64

％
5．32

4．87

10．68

2．95

％
0．90

0．59

1．83

1．28

％

　上の表よりみても，副アルカロイドが共に比較的多いイブソ産とインド産の最もよい区別法は‘‘porphymxine・

コneconidine”定量値であることがわかる．

　なお日：本産について“porphyroxine・皿eco凱idiロe”が他の産地のものより著しく多いことは注目すべき事実であ

る．

　ウすび　東洋産アヘンについて比色法により“poτphyroxine・meconidine”を定量した結果，日本産が特に著し

く多量であり，中国産は少く，満州，蒙古，朝鮮産は申問であることが判明した．

　比色定量に関し御援助を賜った小川規格部長，平岡技官，アヘン分与に御厚志を示された厚生省麻薬課の諸氏に

厚く感謝する．　　　　　　’．　　』　　　　　　　　　　　　　．　　’　　　．　　　　．

’

1
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邦産麦角よりの麦角アルカロイド

　　　　　　標準物質の製造試験

　　　　　　福　島　清　吾，伊藤みよ子

　　　　　　　　　　　　Experimental　Preparation　of　Standard　Ergot

　　　　　　　　　　　　　Alka16id　from　Japanese　Cultivatgd　Ergot

，　　　勧S自ig・F眠u・gIM今・nd　Mi・・k・ITα　．　’．1．』

　まえがき　日局Wでは麦角及びその製剤の項に，定量法を収載していない．然し，これらは産科領域に於ける必

’需品であり，而も劇薬に属するものであるから，含有アルカ官イドめ定量は必要であると思われる．

　署者等ユ）ほ，．先にペックマソ光電比色計を用いる麦角アルカ壱イドの比色定量につい七，報告したが，更に本邦

産人工栽培ライ麦麦角から，標準品として使用出来るようなナルヵロイドを単離し，その標準品としての価値を検

ぱ円しようとして・本研究を開始し・ほ馬その目的を達成することが出来たρで・、ここに報告する・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「実　験　1の　部　　　　’

　隅角よ研粗アルカロイドの抽出　粉末本邦町人エ栽培ラィ疫麦角10．8Kgを石油工Pテルで脱脂し，麦角油2Kg

’を得た．

　この粉末脱脂麦角を，順次ソクスレー抽出器叉はパPコレーターを用い，アンモニアアルカリ性エーテルで抽出

し，抽出液はエPテルを殆んど溜聴し，石油エーテルを加え七析出する帯黄緑色無月形沈澱を集め，合計30．89

1（約03％）を得た．

　粗アルカロイドの精製粗アルカ官イド粉末30．8gを大量の（約400借）の1％酒石酸水溶液に振とう溶解し，不

1溶物を除き，炭酸ナトリウムでpH　8削9・とし析出する沈澱を遠沈後濾別乾燥し，合計16．95gの微黄色粉末を得’

・た，1

　この粗アルカ戸イドを20皓量のクロロホルムに溶解し（液色濃褐色），暗室内水素気洗中で，5倍量のアルミナ層

『を適すと，アルミナ層上端に黒褐色着色帯が残る．之を更に約200倍量のクロロ永ルムで溶出すると．バラヂメチ

．ルアミノベソツアルデヒド反応はほとんど陰性となる．溶出クロ戸ホルムは，褐色ロルペyを用い減圧下30。以下

　　　　ドで濃縮し，石油エーテルを加えて析出する無晶形微帯黄色沈澱を集め，合計11gを得た．’

　粗アルカロイドよりErgotininの分離2）上記粗結晶に．5倍量のアルコP鋭を加え，僅かに加温溶解し器壁を

まさつしながら冷却すると，半結晶性沈澱が析出する．このようにして，粗Erg。tinin合計2．2gを得た．この粗

二結晶を約50倍量のアル哲一ルで数回再結晶し，無色長針状晶0．546g（Fig4）．を得た．　C35　H3g「N505（Ergotinin）．

理論値C68£4，　H　6．45，　N　11．49，実験値C　69．19，　H　6．32，’ m11＝59，文献値〔α〕D20：十365。（CHCI3）実測値〔α〕

lD16：362．8。（C＝1CHC13）文献値Z．　P229。実測値Z．　P228。．　，　　　　　　　　・

　ペーパークロマトグラフィー，3）アルカロイドの塩酸酸勘口水分解成積体によるアミノ酸の，またアルカリ性加

『水分解成積物によるケトカルボy酸の2・4ヂニトロフェニPルヒドラゾソのペーパークロマトグラフィーを球み

1た．　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　、

　アミノ酸では，Proline，　Valine，．PheΩy131anineが検出畠来たが，　Ergokryptiniロ、の特有アミノ酸である｝

＝Leucineは検出出来なかった．

　Ergotininの構成アミノ酸は．　Proline，　Valine，　Phenylalaロine，　Leucineの4種である．

　をトカルぎソ酸の2．4ヂ昌トロフェ昌一ルヒドラゾソでは，ヂメチルピルビ．ソ酸が検団され，Ergotiniロのそれ．

，と一致した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　．ト

　故に，ここに単離された結晶はErgotininであると確認した、

E・g・tininのE・g・t・xinへの転化恥9・tl・inの結晶0・279セこ1％アルコール三燐酸7仏を加え，永素気
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洗申で，i．5蒔問還流した後，減圧下に約半量まで濃縮して，放冷後析禺した燐酸塩を集め，90％アルコールで2

画再結晶を行い，之を同量の酸性炭酸ナトリウムと乳鉢申でよく摺り混ぜ10倍量の水を加えて更によ．くねり，分

液漏斗に取って，各々30倍量のクロロホルムを用いて3回抽出し，クロロホルム層は芒硝を用いて乾燥後，活性三

炭少量を加えて脱色濾別衝クロロホルムを減圧下に溜隠し去り，ベンゾールで再結晶を縫返し，無色板状晶6．1L

3gを得た．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

Efgotox董nの鎌2）堺潜≒・、郷ξ9・‡i・1rを脚した後のカレr．腔母脚こ殿の4％ア加一ノレ麟＝

酸を冷時加えると，帯紫黒色洗澱が析出する∵之は粗E嬉otokin燐酸塩にあたる物で，合計6．Og得られた．

　この粗燐酸塩を90％アルコ」ル約加倍量で数回再結晶し」’母液を減圧濃縮することにより次の4種類の結晶に．

分けた．　　　　．ド　　　　　　、　．．．・．　　　　　　　、　　．’　　ゴ．　　．　　　　・

　第1結晶1．8g，第K結贔，1．1g，（再結最母液濃縮）第凹結晶，1．2g，（再結晶母液を更に濃縮）．．第W結晶，約’2．

9r（騒騒雌性アルコ．一ル母液を濃縮）9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　第1結晶は，18gの酸性炭酸ナトリウム・と乳鉢申でよく摺り混ぜ90ccの水を加え更によくねり，1分液濾斗に取1

弘．ク．ロロホを弄5ρccつつで3回抽串1し，ク下戸ホ〃ム層を三三で乾燥後，、1活性炭を加えて脱色濾別しか減圧下『

30『以下でク㌣ロホルムを溜去レて，饗帯黄色粉末1．08gを得た．：i．

　〔α）D24：一44α　19（¢＝1CHC13）．．

　これを更に，約10倍量のベンゾールに熱時溶かし，先にErgotininから転化して得た結晶を核とし結晶化させ一

る方法を繰り返し，ほとんど無色の板状結晶（Eig2）o．665gを得た．〔α〕D13。：一150。（c＝1　cHc13）

　第E結晶，第巫結晶，』第N結晶，はいずれも同様の方法で遊離塩基にもどし，第五結晶より，0．45g，〔α〕D24。：・．、

L55・Oq；第二結晶より，α899・〔α〕D24：十52・8。．（C窩1． @CHC15），第W結晶より，10・89，＠〕D24：ぜ94・7。，の無i三

襟形帯黄色粉末を得た．

、これらが，ErgotoxlhとErgoti孕inの混合物マあることは，その雄光摩たより推定されるから，　Ergoti孕inをEr・

90t6盛nに転化させる例にならい，この混合アルカロイド，’196gに，1％アルコール性燐酸48ccを加え，永素気二

難中で1．5時間還流させ聖母，約15c．cまで減圧濃縮して，冷後析出する結晶を濾別草燥し，之を更に2甲再結晶・、

し，ベンゾールで再結晶を操返し，微黄色板状晶，0．407gを得お．．　　　　　　　　　．．　1　　　　一

　更に，これ等のペソゾFル再結晶母液より」ペソゾ」ノレを減圧溜黙したものを，．燐酸塩とし，再結晶後，浮離塩＝

基に戻した上，再びベンゾールを用いて再結晶を行い，0．35gの結晶を得た．

　との様にして得た，Ergotoxin　2　C6H61．635g，は僅かではあるが着色していたので，更に燐酸塩を経て，再結『

晶を操返し，完全に無色の結晶，0．641gを得た，　．　．1　　　　　　．．、

　Ergotoxin　2C6．H6よりの結晶溶媒の除去＝一P2．05上90。で真空乾燥，5日開，　C35　H3905　N52C6　H6．としての・

理論減量，20．4％，’実測減量，19．1％．

・結晶溶媒を含まぬErgotoxin：一C35　H3g　O5　N5（Ergot。xin），理論値C　68．941．．且6．45，．N　IL49藍実験値

C68．77，　H　6。10，　N　11．55，丈寒剤〔α〕D20。：一】97。（CHC13），実測値〔α〕D16。：呂188。（C＝0．44　CHC13），文“

献値，．Z．　P．190～200。． ﾀ測値，　Z．P．170～180。．‘』

F19．1 Ergotlnln Fig．2 Ergotoxin 2C6H6

’　．
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　　　　　ペーパークロマ．トグラ7イ」3）分解成積物のアミ．ノ酸のべPパ肖グロ’マトグラフィ．ドにより，Proline　Valine

　　　　＝P与6nylalanineが検禺されたが2　Ergokryptinの特有ア零ノ酸である聖uciロe二丁：出出来なかった．　Ergotqx：nρ

　　　　；構成アミノ酸はProli旦e，　Valine，．Phenylala血ine，．tとucineの4種である．㌧　　　・　．．．　；　　．1－’1

　，　．分轍飾の感力妹畷のa婿・ト岬・．r叫・、ド，ラゾ．γρ・轡・く｛ク・マトグラフ・一により・ヂ

リ　　　メチルピルビy酸が検禺さ池，Er倉6t6xinの．それと」致した．　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　馳

　　　　　．故にここ匠得られた結晶ほ寛rgoめxinであると確認した．　　　』’

　　　　　ErgotoxinとErgotiniuの濃度一吸光度回帰方程式1）この実験で得た，　ErgotoxhとErgotininを夫々，

　　　　一4・950mg，6・9S5mg，・秤量し，最低限のアセト，ソに溶ヵ・し，ア．セ．トソは，スプレーで出来るだけ飛ばした後，1％

　　　　葺石酸水溶液を加えて50ccとしたものを原液とした．．原液はTable　I及び，　Table　Iの通り稀釈し，この稀釈原

　　　　『液1～X及び対照（1％酒石酸水溶液）各2cc．に，パラヂメチルアミ．ノベ老ツアルデヒド試液，．4ccを加えよく

　　　　振とう混和し，45。に10分加温後放冷，30分一1時問後に，その呈する青色についてペックマソ光度．計を用い，

　　　　三55（》mμ光で測定した上積はTable亙，　TableW，及びFig　3』の通りである．　　　　．．『　　．　　　　／

　　　　　Fig　3の示すように，　Erg6toxi島の場合は，そめ測定値がよく直線にのるが，　Ergotininの場合は，約700γ／10cc

　　・　．までは，よく直線にのるが，濃度がそれ以上になると，次第に，測定値は予想値より低い値を示すようになる．．そ　　一．

、　　　・こで，Ergotoxinについては，その全測定値（11謬20）を基とし，　Ergotininの場合は，濃度694γ！10ccまでの測定．

　　　　値（n＝10）を基として，山P等4）がサントニン2－4ヂニト．戸フェニールヒドラゾyの比色定量で行った様に，測

　　　　’定値y（吸光度e）から濃度x（10cc中のγ数）を推定する回帰方程式を最小自乗法で求める．と，　Ergot6xinの場合

　　　　・・は，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　I　Diluted　Solutio豆of　Ergotoxin

No」 け1唄皿
；γ　in　10cc。

Sta且dard　soln．cc．

1％Tartari6acid　cc．

990

5．0．．

0

891

4．5

0．5

LLLLL竺」」L」Ψ皿1皿：lx
792

4．0

1。0

693

a5h
1岳

594レ495

．3。Q

2．0・

2．5

2．5

396

2。0

3．0．

、297　．　　　198．

1．5

3．5

1．0

4．0

99

0。5

4．51

耀
　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　Tahle．　E．．D主luted　Solution噛of　Eτgotinin

　　　　L

’　　　　7’in　10cc．

　　Stan¢ard　soln．　cc．

　　ユ％Tartaricacid　cc．

1387

・5．0

一〇

1248

・4．5

11110

0．5．

4．0

1．0

971

3．5

1．5

　｝
832

3．0

2．α

　1

694

2．5

．2．5

555

2。0

3．0

416

1．5

♂　　3．5
i． 1

277

、1．0

4．0

139

0．5

・4．5

Table　皿　Liゆt　Ab50rbenc￥・Co轟ce豆tratio蹴（耳rgotoxin．λ＝550mμ1＝1cm．）

、

、

Ergotoxin：　　　、
ﾏ011centratioΩ　γ　i夏　10cc

99 198　　297
@　　　1

396 495 594 693． 792 891．

7＝Light　absorbenCy

　　　　　　　　〔e〕

1　　0．088

Vi　±0　　－0．002

H　　・01087　0．180

　　レ

　　　0．270

。，レ，｝・。、66。56。廊、。。748じ82、

0．005－0．005十〇．GO6rO．008十〇．007－0．〔｝08

0．373　　0．460　　0．553　　0，648　　0．756　　0．831

’・ uii，「0．001←0．001　rO．005　　　　　　　　　　　　　十〇．005一：0．001－0．001－0．010十〇。015－0．003
・　　　　　　　　　1

iα9血

一〇．008

0．925

一〇．002

y＝0．0∞9422x－0．00534 0，088 0，181 0，275 0，368 0，461 0，553

　　　t

n．6581
α74、副・。927
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TableW　Light　Absorbe夏6y－ConceΩtτation（Ergoti糞in，λ詔550mμ・1『．1（ゆ）
、

Ergoti垣n　　　　　　．
concentrationγi1110cc．

139 2ナ7 416 555 694 島2 971 1110 1248　　　1387

’

1 α102
　「

撃潤C206 0，305 0，410
　’「’．

D0，524 0，590 0，680 0，783 0，831
　　　．
O．906』

VI 十〇．003 十〇．004 士0 十〇．001 十〇．011 一〇．026 「0，039 一〇．040 一〇．095 一〇．124．

y＝Light　absorbenCy

E　　　　’　〔e〕
E． ’0．100 0，200 0，306 0・39＄ 0，510 0，597 ．0，678 0，843 0．906・

V．皿 十〇．00 一〇1002 十〇．001

@　　　L

一．． O．011 一〇．003
一〇．019　　、

一．0．041 0，058 一〇．083 」0．124’．．

y＝0．0007452x－0．00407 ．0．099』．， 0，202 0，305
0，4091

　　．ρ

f0．51 0，616

1’0，719

0，823 0，926

　　　「

P．030）

　　　〔註〕VIV皿は回帰方程式のあれえる標準値と測定値の差（変動）を示す。

　　　F琴岩1061y十5。67………（1）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30
叉はy＝0．0009422x－0の0534…．……（11）

Ergotininの場合・は・．　　　　　　　　　．　　、　　．．．　　a8

　　　　xr1341y十5．46…∵…〈2）

ヌ：嫡y＝・の・・745㍗7・のq4・7・……’（2’）

となる．　　　　　．、　．　　　　　　　　　　　　　　　　　こ

なお前回1）による，Efgo士aminの回帰方程式は，

　　　　．x＝＝1104y十〇135・・……・（3）

であるから本実験で得られたErgotoxinは地色定量の標

準物質として充分使用出来る．　　　　．　　　．　．

　Fig3及び（1），（2），’式に明らかなように，　Ergotox・

i五とE｝rgotininの塁色度に明かな差が認められた事は予

　　　　　コ想に反し，奇異の感をもた．された．

『6

44

α2

，）匠讐・興’覧・

2》師t帆7箆・

8

●

2｝

1｝　　’

0　　　　　　200　　　　．400　　．　　600　　　　800　　　　500◎　　’　1209

　　　　　　　　」．繭　　’o　ε，G　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　Fig。3Light　Absorbency。Cohcentratio豆

　　（Beckman　Photo加eterλ＝550m〃1」．1cm）

　　この研究に当り機会．を与えられ・且終始御指導を仰いだ当所山口部長・御指導御鞭健をた’まわった，申村邑製薬1

片柳博士，田中氏，及び，分析の労をわずらわした，当所佐子氏，に厚く、感謝の意を表する．又本紐究の費用の一・．

部は，厚生省科学研究費に仰いだことを記し，併せてここに感謝する．　　　’　　　馳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

・1）」． P⊥汝等・薬誌・．73・．268（1953）・12）・Smith・nd　Ti血mi・J・ρ・S・1930・P1390・3）・甲中・劉il・緯・72・．

62・（・952）・4≧・μ1・等・．薬誌・7字・5昌4．q952）・．■　．　．　　　　．・　・〆．　　　一一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

I・・τd・・t・．・bt・i・the　st・hd・・d　erg・t．・！や1。id　f・「c61・・im・t・i・m・th・d・：・・叩1㎏16id聯・xt・a・t・d：幽

from　ergot　parasitically　cultivated　ia　Japa叫and．from　it，　chemic皐11y　pure　ergotoxin　and　er露otini且were・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
sep・・at・d・’ E　　　一，．．．　　　．　　．　　』

Light・b…b…ア（・）・t． T50血μi・diff・・e・t・。且ce・t・ati・・（γi・10・ρ）w・・mea…ed　by　Beckm・・、

spectro　photometer，　aロd　the　following　equation　was　calculated　from　exprimental　data　obtained．

　　　　　　Ergotoxin；x＝1061　y十5；67　　　　　．．　　　．　．　　　　　　　　．　　　　．　　　．　．．　　　　　　．，．．

　　　　　　E・g・tinin・炉1341　y＋5．46♂　（X＝γi・10cc，y＝・）．　　・・

　：lt　Wa歌strange、for　us、to　f量nd　apparent、diffefence　gf　light　absoφ『ncy．between　ergotoxi耳aロd　ergotinin軸

　　　　　　　　　；　　　．　　　　．　　　　1　　　．「』　「　　　　　　　　　　　　Reごeived　Apri12，．195鳳．　　『

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←
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’　　　　　　　㌧ぐうニ：トロ「ナ三．リンヒ依るP．A．S．中めMA♂P．　　　’～

　　　　　　　　　　　　　ゆ比色定量叫び二型検査成績について

　　　’　　　・　　板井孝信，’．井下田浩．

　　　　　　　　　　Colorimetric　Determination　of勉・Aminophenol

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　in　SodiumカーAminosalicylate　byρ・Nitroaniline

　　　　　　　　　　　　βyTakanobu　ITAI　and　Hir6shi　IGETA

まえがき　現在迄に知られているP．A．§申のMA．P定量法の概要は次の如くである．

（1）M．A．立をジアゾ化して適当な試薬，例えばβ・naphtho11），2．4－d加itropheno12），津田試薬3）等にカツ

　プリyグせしめて，その星色を比色するものがある．

OH．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO2

（2）M．Pesez4）はP．A＆及びそれに含まれるM．A。P．の両者をジアゾ化すると．き，　P．A．S・の貿アゾニウム揖

．がM．A．　Pのそれより不安定で加永分解されて2．4・dioxybenzoic　acidとなり；アルカ，り性とすればM論．　Pの

　ジアゾニウム塩とカップリングし，黄色を呈することを利用して定量を行った．

　　　　　　　　ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　だこ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

’停…　、．．COOH　・一・’㌃・∫’⑳H＝．、．∵　¢。。H

（》．H

N日．2

ρ「9”

〔》．H

　N二N－OH

◎OH

◎σ1．

　OH
ゆ。郎

　　　N　　◎H

、、

掾BH．

　　　　NH2　㌦　　　　　　　N；N－OH　　　　　　　　　　　　　　　　　・　．・・．

　　　　　　　　　　　　　に　（3）上記のものとは逆にかnitroanilineをジアゾ化しでM・A・P・にカ、シ’プリングするものがある・

　〈4）ジアゾ化以外の方法では（LLe赴aer吊5）がヨPド酸カリウ1ム及び酢酸を加えて呈すや奉紫色を比色する方法

　　があり，叉2・6・dichioro・quino孕e　mo亘och16rimid66）を作用させて呈する色を比色す為方法がある．　　　　4

　我々は主として（3）法について検討したがかnitroaniline法でぱジアゾ化に際し氷冷の必要がないこと，呈色

が赤紫色なので肉眼でも比色し易いこと，及び呈色が比較餉に安定であること等の理由から我々はこの方法がすぐ

・れている事を知った・
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　なおこの外，ρ・alninoacetphenone，　ethy1，ρ・aminobenzoate，　sulfanilic　aci“等のジアゾ昌ウム塩をカップ

リングさせてもみたが（何れも赤色を呈す），「呈色が木安定で三色が早く，実用には向かない．ρ・Nitroaniline法

誰、．

φ
　NO2

十

　NU2
◎．，，

　　　　　NH2

　NO2

によってM．A．P．量の5μ9～100μ9にわたって吸光度を測定して検量線（Filter　S55）を作れば大体直線となり

Lambert・Beerの法則に従う．よって光蹴出計で定量すれば簡易迅速且つ匠確にM・A・P量を知ることができ
＼

る．

．、 　　　　　　　、　1．　　実験の部　　　　　　　　　　　　・
1試　薬圃3W！V％P・Nit・・anili…N・HC1鴻亜硝酸ナトリウム試液（J．P．W），酢酸ナトリウム謙

（J．P．W），水酸化チトリウム試液（」．P．W）

　夏　定量操作法’検体が糧末の場合は10％の溶液とする・注射液の場合・市販品は10％のものが多いのでそQ

まま用いる．

　検液1㏄　をガラス一三疵にとり，これにクロロホルム

8㏄とエーテル12ccの混液を加えよくふりまぜた後，無

水炭酸カリウム59を加え3分野臨くふりまぜ，1・分聞放．，．・。。

置後，乾燥濾紙を用いて濾過し，濾液2ccをネスラー管に

入れ，水回2ccを加えて水浴上で有機溶媒を溜物し，水捌に　　　1．ooq

もはやクロロホルムの粒子が見えなくなるに至らしめる．次

「いで水を鰍て・㏄・．としα3W！V％ρ・Nit・・a・乱1i…N一耳C1’

二二・1N姻・・撒・瀧厭てよくふりまぜ更に酢酸∫

トリウム胃液1ccを加えてかち1分後に・水酸化ナトリウ　α珈

ム試液α5ccを加え呈色せしめ光電比色計‘’小滝製作所製ηを

用いて550mμにて吸光度を測定する．呈色が強すぎるとき

は・…ホルム・エPテル混液の濾液の採点を髄囎E。。
して行う．

　豆　M．A．P．の検量線　精製した62．Aminopheno1を定量　　　α600

して1cc申100μg含有する溶液を作り，これを夫々0．5cc　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コcc，1．5cc，……1cc，即ち5μg，10μg，15μg……190μgを

ネスラー管に入れ，水を加えて10ccとした後，上記試薬を

加えて呈色せしめた後，吸光度を測定して，検量線を作れば　　O

Fig．1になる．

　W　是色の経時変化．M．A．P．100μg含有のものについて

呈色後，ネスラー管の栓をして置いた場合とについての経時
　　　　　　　　　　　　　　　　
変化をみると，第1表の如くであり，．openの場合は20分位

から槌色し始めるが．．glass・stopperedの方では1時間は安

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、定である．

．0200

O．り0

Fi9．1Qロantity　of　M．　A．　P（μ9）

rO　20　3040・50　60　70　80　90　rOO
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第 1 衷

TIME
E550

5磁in

101ロi且

20min

30mi皿

1　hゴ

2　hrs

4　hτs，

ope11

1．120・

1。120

1。070

1．070．

0．974

・0．827、

0．460

91a蕊・stoppered

、

、

1．120

1．120

1．120

1．120

1．120、

1．095

1．062

　V、．Reco▼ery　Tをst．M？A．Pを1cc中50μg，100μg，含有のもの1ccずつをとり夫々ガラス共栓病に入れ食塩

0・1＄を各々に加えて溶かしたものについて，‘上記定量操作法に従って処置したものの吸光度を測定すると次表の如

くになり略ヒ定量的に移行するものと思われる．　　．　　‘　　　　　　　．　　　　　　　　　’

第 2 表 ！

甑・副・…（Calc，d）1…（・…d）

50μ9

P00μg
⊂．

0，070

O，110

0，070

O，105

　．クロ1ロホルム・エPテル三門（2容：3容）は比重が水よりやや重く，丁度10％P。A．S注射液の比重に近いので，

P・！LS．溶液によく混和． ｵ1’
鰹oに好適である．叉クロロホルムのみを用いたときは少量のP．A．Sが混じてきて，呈

色が三昧がかるので，この点からもクロ戸ホルム・．エPテル混液の方がすぐれている．．「

‘w　p．A．S注射液中のM．A．Pの定量成績検体ぽ販売許可前の試製品であり，会社においても安定剤につい

て観究中のもので1ある．9 @　・

　あるものは経日変化のため非常にM．A．Pが過多になり，呈色が濃すぎて，吸光度測定に支障を来すものがあっ

たので，これらはクロロホルム・出一テル抽出液2ccを採るべき所を，．0．2ccにして測定した．検体はいずれも10

％注射液である二・． @　．　　　　　　　　　．　，　　　　　．、　．∴．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　．　3　　　衷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　、

SAMPLE

A社（No．1）

A社（No．2）

A社（No．3）

B社

Filtrate　；

採取量cc

2

2

．2

02

E550，

0．100

0．640．

0．700

・0・与60；

M．A．P最
　μ9．

7

58

，63

50、

M？A・P！cc
　（％）

0．007

0．058

0．063

0．5

M．A．P！P．A．S
　　（％）

0．07．

0．58

0．63

5．0．

　V『昭和27年翻月一斉収去に於ける注射用P．A．　S奉及びP．　A．　S．注射液に対する厚生省規格案，及びρ・Mt獄・

oanili鵬法による試験成績

　a）注射用p．A．s末に？いて．　　　　・　　　「

　厚生省規格案によって得たクロ戸ホ．ルム抽禺液．20ccを琴分し，一部を上記厚生省規格案鱒従って行い，他のサ

・部はネスラー管に入れ，二二2ccを加えて永二上♪ロロホルムを二二した後，・かNitroani髄ne法に従って呈色せ
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しめて吸光度を測定してみた．

これら15検体は，厚生省規格案によれば全部適品であ．り，叉ρ・Nitroaniline法セこよるM．A．P量は第4表の如

くである．’

第　　4　　表

検．

体
番
号

1

2

3

4

5

6

7

8

E・55D

　　　　　　　　　　　　　検

讐PM瓦・（％）箸．R55・ 囎P甑・（％）
μ9 号1 μ9

1

0，070 5・ 0，005　　　　、 9 0，070 5 0，005
’

0，070　　　　一 5 0，005 10、 0，050 3．5． 0，004

0，030 2．1 0，002 11． 0，050 3．5 0，004

0，030 2．1 0，002 12 0，050 3．5 0，004

0，040 2．8 0，003 13 0，080 6 0，006

0，020
．／　　1．4

0，001 14 0，120 1f 0，011

・　　　　　0．045 3．2 0，003 151 0，090
　一
Z，007．

0，065 4．6 0，005

、　　　．
1

　なおこの場合はク指引．ホルムのみで溶出した結果．極小量のPASが混入したと母われ，呈色が幾分昏倒を帯び

ていた．．

　b）パス注射液について．，

　当所規格案を掲げると．

　「本石を水でうすめて，その1ccがパラアミノサルチル酸ナトリウム10mgに対応する様にした後，その1bcを

分液漏斗にとり，水4cc及び食塩L5gを加えふりまぜて溶かし，，次に出一テル15ccずつで2回抽出し，エFテル

液は合併する．この工厚テル液をN／loQ硫酸6ccずつで2回・1水1c¢で1回抽出し・．抽出液を昏occのメ入7ラ入・

コにとり，氷水中に浸し，0．1．％亜硝酸ナ．トリウム．溶液2ccを加えて，3分間ふり・まぜ，ベタ，ナフトPル試液0．6，

ccを加え，更に5一分戸戸冷した後，常温で30分間放置．し，水を加えて50ccとし検液．とする．別にメタアミノフエ・

ノール液1ccを分液漏斗にとり，以下前記と同様に操作して得た液と比較するとき，検液の色は比較液の色よ、り．

濃くてはならない二．

　メタアミノフェノー．ル液：確認試験（1）で得たメ・タアミノフエノール100mgを水100ccに溶かし，その25ccを

正確に量り，ヨウ素ビソに入れ，以下定量法を準用してメタアミノフェノールの含量を求めた後，水で5すめて，

その1ccがメタアミノフェノ門ル10Qμgに対応するようにする．．

　　N！10臭素液1cc＝1．819　mg　C6H70N」　，　　　　　　　　、　　　　　　．　．　』　　　　　　、

　4検体申当所規格案により不適となったもの3検体であった．いずれも10％注射液であるので此等についてそ

の1ccをガラス共栓瓶にとり，クロロホルム」エーテル霊液20ccを加え，．以下ρ・Ni亡roanilille法｝こ従って吸光度：

を測定した結果は第5表の如くである．’

第 5．
〆

検
体
番
号

’16

17

18

19

種

類

隠格馨

の10％

10％

5％

10％

．不　　適、

　適
不　　適

不「．．適

かNitro　aniliロe法

濾液採取量
CC

1

1

1

1．

1 E55Q

0．600’

0．340

0．500

1．050

1Mk鰯量i三国
54・

32

46

93

、
0．108

0．062

0。092．

0．186

iM．A．P／P．A．S

　　　％．

1．08

0．62f・

1．84．

】．86；

、 1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括　　　　　　　　　　　　　　　．

　P．A．　S申のM．　A．　P定量法の中でジアゾ化に」：る方法を種々検討した結果，．かnitroanilineによる方法が優

れていることを知ったので，此の方法に光電比色計を用いて吟昧を行った．又実際に注射用P．A．　S末，　P．　A．　S・

注射液についてρdtro　aロi1まne法による試験成績は，よく厚生省及び当所規格案による試験成績と一致する．

　なお注封用P．A．　S末については，　M．　S．　P量は殆んど問題にならないが，バス注射液では経日変化のため相当

M．A．　P量が増大するものと思われ，安定剤の工夫を要する所である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　’
　本実験の費用の一部は厚生省科学研究費を以て当てたのでここに感謝の意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）厚生省規格案．2）青木大，岩山陽治．作山時之介＝薬誌．711327（1951）．3）根来玄忠＝薬誌，71209

（1961）．4）M．Pesez＝C．　A．44，4881；Bu11．　s（》c．’chiml　bio1，31，．1369～1372（1949）1根来玄忠：薬誌，

71，1322（1951）．5）（｝Lenaers：J．　pharm．　Belg．〔NS〕，5，224－31，（1950）．6）渡辺厚，鎌田政喜：薬誌，

72，　972　（1952）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　deterln1ロed　by　electrophotometer甥・aminopheロ01（M．　A．　P），all　impurity　in　sodiumρ・amiaosa11cylate，

usiug　diazonium　salt　ofρ・nitroaniline　as　a　couplipg　reagent　to　M．　A。　P．

　We　fαmd　that．　tlleエnethod　is　excellent　because　of　unneeessary　cooling　iムcoupling　pro◎edu胎，．and

of　colnpamtive　stability　of　the　colo島　The　results　of　the　experiments　aτe　follows：

　By　sodiumかamimsalicylate　for三nlectio亘，　a1115　sa童nples　co瓢tained　less　tha訟0．05％of　M．　A．　P．，by

iulections（solutiolls），th箕∋60f　4　sampleg　coぬtaiロed　more　than　1％of　M．　A．　P，　a且d　theseτesults　agreed

with　that　followed　by　the　sta且dard　established　by　the　welfa＝e　ministr弘　　　．　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ap㎡11，　1954
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’ ピリジンカノ〆ボン酸ヒドラジド類のペーパー

　　，　クロマトグラフィにつレ・て

板井孝信，　大場琢磨，　神谷庄造

Studies　on　Paper・Chromatography　of　Pyridine

　　　　　　　Carboxylic　Acid　Hydrazides

βyTakanobu　ITAI・Takuma　OBA　and　ShδzδKAMIYA

　まえがき　1952年イソニ耳チソ酸ヒドラジド（以後INAHと略記）の出現した時，臨床実験に供する検体の・

化学試験を依頼された．その際特に爽雑成分を究明するよう希望されたので，筆者等はα一，β一ピリジソカルボ

ソ酸ヒドラジド（以後PAH，　NAHと略記）及びヒドラジン（以後Hと略記）をペドパクロマトグラフィによ

り分離検出しようと試みた．先に佐竹，関両氏1）は脂肪酸（C1～C5）のヒ’ドラジドのぺPパクロマトグラフィを試

みた結果，溶媒には（コリジソ：イソアミルアルコール：：水）がよいスポットを与えたと報告している．

曳

ぐ

実　験　の　部

　濃紙　東洋濾紙定性NO．2叉はNO．50（2×40c血）を使用．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

操作法∴上昇法で20～23時問（溶媒先端が30cm以上）室温15－24。．試料は5％水溶液を用い，スポット後乾

操してから展開管中に1夜間吊して後（溶媒蒸気が濾紙に飽和してスポットが黄色となる）展開液中に浸す．

　検出法〔1）アソモ品7性硝酸銀飽和n一ブタノール液を噴霧して，80～100。に加熱する．黄～淡褐色に呈色す

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　（11）プロム．γアy蒸気に触れさせ・飽和アニリy水を噴霧する2）．又はこの逆を行う．NAHは黄色・、他は紅色

に呈色する．’

　〔111）紫外線下で見ると黄～紫～褐色に見える．

　碗認限度・ヒドラジンは約2Qμg，モノヒドラジドは約40μ怠，ジヒドラジドは約80μgであった．

　溶媒」〔A〕モノヒドラジド類INAH及びNAHを試料として，先ず2成分系溶媒を各種作って，　Rf値を測定し，

た．（Table　1）この結果，よいスポットを得たのは10％含水rブタノPルであったが，2つのRf値が近く，分

離判定が困難で拳る・次に3成分系の溶媒を各種作つ鴫同様にRf値を測定した．（Table　2）、この内・前3者はス

ポットが流れたり，大きかったりしてよくないが，10％アンモニア：水：血一ブタノール系溶媒では皆よいスポット

．を得た・10％アソモニアフk飽和n一ブタノーノレは振動すると濁り，（1：10）によるとRf値の差が少い欠点がある，

〈2＝10）によるとRf値の差が大きく最適と認めた．

　　　　　　coN汁NH会　　ド・　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　、‘　　　’

◎

INAH NAH 「，PAH：　　　　　　　　　　H：

’
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　　　　　　　　　　　　　　　　戸

Table　1．　Rf・Values　of応「AH　alld　NAH
、

Solvents

　　　Ethallo1＝H20

　　　　　　〃

　　　　　・　　〃

　　　　　　〃

　　－皿・Bu伽01：H20

　　　　　　　〃

　　　至so・Amyl　Alcoho1：Hゆ

　　　Pheno1＝H20

　　　Pyrldine．：耳20

　　　　　　　〃

　　　Collidjne：H20
　　　　　　　〃　’

（95：ヒ5）

（90：10）

（80：20）

（70＝30）

（95：5）

（90：10）

（97：．3）

（80：20）

（95＝5）

（90：10）

（97：3）

（93：7）

Rf

mAH
　　0．50

　　0，60

　　0．64

　　0．75

　　0．31※

　　0。40

’　0．47塒

　　　0榮

　　0．79

　　0．79

　　　0※

　　0．42※

NAH

0．58

0．59

0．68

0．71

0。36　“

0．33

0．83

Table　2．　Rf。Values　of　mAH　and．NAH

・　　Solvents

n・Buta且01：Ethanol＝H20　　　　　（4：1：1．5）

cdlidine：iso－Amyl　Alcohoh　H20（1：5；o．5）、

n・ButanQ1：Aceti6　acid：H20　　　（5：1：4）

10％A葺1monia・Water：n・Butano1．　（1：10）

　　　．’　一　　〃．　　　　　　　　（2＝10）

10％Ammo血ia・Water．．白at．　n・Butanol、

Rf

mAH 1 NAH
0。63※

0．70※

0．74※

0。43

0．37

0．47

0．57※

0，68※

0．73※

0．46

0．49　　　、

0．49

　叛にユ0％アyモニア：水：n一ブタノPル（2：10）を用いてPAH，　HのRf値を測定した．（Table　3）．前同様

に艮好なるスポットを得た．

　　　　　　　．．　．　　　　　．　，Table　3．　Rf・Values　of　PAH　a鳳d　H．

〆

、

Solvent

10％Am斑onia・Water：n・Butano1（2；10）

Rf

｝一
0．64 0．15

ケ

　又H，INAH，　NAH，　PAHを同一一濾紙上に重ねてスポットして，同溶媒で展開しても判然と4個のスポットを

；確認でぎた．（Fig、1）　以上はすべて検出法（1）により呈色した．た父この溶媒の欠点は純粋の1NAH：を用い

．ても検出法（亙）で呈色させると多数のスポットが出るが，これはヒドラジドの：加水分解その他の変｛βによるもの

と考えられる．この中Rf値0．25のものはイソニコチy酸Rf値（L67めものはイソニ耳チソ酸アミドである事を

確認したが，他は目下検討中である．

　〔B〕ジヒドラジド類　10％アyモニア＝n一ブタノPル（2：10）でモ．ノヒドラジドの分離に成功したので，更

・にジヒドラジド類中，キノリy酸ヒドラジド（以後QAHと略記）シyコメロソ酸ヒドラジド（以後．CAHと略

・記），2．4一ピリジソジカルボソ酸ヒドラジド（以後2．4－PCAHと略記）に及ぼした．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

i※　印はスポットが流れ牝り，大きかつ拠りしてRf殖算定に不適当。
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’◎蹴
QAH

　　　CONH。N日2

，鳶酬・

CAII
＊

　　　CO～HgN月2

2，4－PCAH・
》

　　．■

ψ際・一ブ〃「ル・エルー・・・永（4：1：．2）々ごよい・涯・・1ド・ジド・共存する黙・・％・踵・、

一ア水：Ω一ブタノール（2310）が最も良好な溶媒であった．（Table　4，　Fig　2，　Fig　3）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ

’鈎・4
一

PAH

霞AH

工闘

臼5・1．

H

一

臼優2・ 晦3・

・ンンノ〒一＼こ
　　　　　1

執H（褐色♪．

NAH（茶褐色｝　「

工NAH（壕黄色）

Rg・4：

　．¢AH（葵色）

　QA日い）
、2．4・PCH（ウ）

Table　4．　Rf・Value台of　CAH，　QAH　a蔓d　2．4－PCAH．

、

So　1サents

n・Bu伽01：Ethano13H20
　　　　　　　　　ロn・Butano1：Acetic　acid：H20

10％A㎜。nia・鞭ter：皿・But鍛01

（4：1：2）　．

（4；1：2）

（2：10）

Rf　’

CAH 1
　0．25

’「 O．64

　0．13

QAH Ia・一PCAH

’0．17

　0。52

　0．07

0

0

0

　　　　次に10％アンモニア永漁一ブダノPル（2：10）でモノヒドラジド体とジヒドラジド体の混合試料について円

　　：形クロマトグラフ3）（Rouコd　Paper　Chro㎜t6graphy）を試みたが非常にうまく分離出来た．（F19．4）．この場

　　　合のRf値は単独に展開するよりも0．02位少く出た．以上はすべて検出法（1）に1より呈色した．

．・@　〔C〕ピリジンカルボン酸類　ビリジソカルポソ酸類の分離について4種の溶媒を用いて試みた．（Table　5）その

＊　シンコメロ．ン酸ヒドラジドほモノヒドラジドしか得られない．又3，4カ日ボン酸の何れがヒドラジドになっているか，或は閉環しているかは証

　明しなかつ拓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
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　’

結果ローブタノール：酷酸＝水（4＝1：2）で，モノ及ジカルポソ酸ともによく分離する．QAとCAが比較的Rf

値が近いが，之は10％アyモ昌ア水：n一ブタノール（2：10）でよく分れるので，二次元クロマトグラフィーを

1行えば更によく分離できるものと思われる．検出法（亙）により呈色した．

　　　　　　　　　　　　　　Table　5．　Rf・Values　of　Pyridine　Carboxylic　Acids．　・　　　　　　　’

Solvents

　10％Alnlnopia　Water：n・Butano1　、（2：10），

・n・Butano1：Ethano1：HIρ　　　　　（4；1：2）

　皿・Butano1：Acetic　acid：H20　　　（4：1」2）

　且．Buta遣01：H雪0　　　　　　　　　　　（90：10）

Rf

・A｝NA

0．30

0．47

0．25

0．44

0．66

1 rNA ．I　Q・1・A．ト・・PCA

　　　　0．27

PNA・amide署0．6
0．32 0．σ1 0

0．45
一 ｝ 一●

0．54 0．28 0．29 0．17

・　　0。14

PNA・amide＝0．65 一 一 『

　応用　以上の実験結果を応用して，臨床試験用のINAHのペーパークロマトグラフィを試みたがPAH，　NAH．

Hは発見できなかった．溶媒は10％アyモニナ水：n一ブタノρル（2：10），検出法（1）で呈色．

　叉bp　140～145。⑱ピコリソ沖（β一ピコリソ，α一ピコリソ，2．6一ルチジソを含有すると思われる）をゼレソ

ー硫酸で酸化し，エステルを経て，ヒドラジドとし，ペーパFクロマ．トグラフィを行った．その結果Rf値が0．49

のものと0．37の2個のスポットを得，各々NAH及びINAHのRf値と一致することを確認した．　bp140’》5。申

に含まれる2，6一ルチジソはゼレソー硫酸酸化の際に分解されるので発見されないものと思われる．
’

総 括

　ピリジyカルボソ酸ヒドラジド類をぺPパークPマトグラフィにより分離するには，溶媒として10％アソモニ　’

ナ水：ローブタノみル（2：10）が最適であることを知った．叉ピリジシカルボy酸類にはn一ブタノール：酢酸；

水（4：1：2）が好適であった．

　この時，INAHは展開中に分解して，　INA，1NA－Amide及その他2．3の物質を生ずることを知り，1NAHの

水溶液における分解と共に目下検討中である．　　　　　　　　　　　・，　　』　　・

試料の一部は井下田浩，小倉治夫両氏の合成したもので，また本研究費の一部は昭和27年度厚生省科学研究費

を充当したので謝意を表する．

　　　　　’・　．　　　　　　　　　　　文　　　’　献
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　キ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

1）佐竹，関；化学の領域，4，557（1950）．2）Huebner．　C。　F；Nature，167，119（1951）．3）

ロマトグラフィ’一，pl　60．　　　　　　　・　　し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

佐竹；ク

　We　investigated　the・paperchromatography　of．pyτi（五且e　mono・and　di・carboxylic　acids，　vfa　picolin董。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
acid（PA），　pico伽ic　aヒid（NA），　is6njcotipic　acid　（INA），　quinolinic　acid　（QA），・cinchomeronic　acid

（CA），2，4・pyridine　dicarboxylic　acid（2．4－PCA）and　their　hydrazides（一H）by　ascending　methods．

　As　aτesult，10％ammonia：笈・buthanol＝．2＝10　is　the　most　preferable　solvent．for　the　separation　of

hydrazides，　and　n・butha且oh　glacial　acetic　acid：water＝4：1：2for　free　acids．　Their　Rf－values　are

hld五cated　1ロTabユe　1卍4．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　．　　　　　　　匿一

　When　amlno血ia：尊・buthanol　was　used　as　a　developing　solvent　in　chroπ1atography，　INAH　is　decom・

posed　into　INAH，　iso・nicotinic　amide　and　several　undecided　substances。

　We　are　now　trying　to　classify　those　l　substances　a且d　also　the　decomposition　process　of　INAH　in　water

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　か・。i・ti・恥　　『『　．・　　　　　　・　R㏄・三・・d層Apri1・，乳954
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．パラ・アミノサリチル酸ナトリウ．ムの比色定量法

喜谷市郎右衛門，　中　島　辰　巳，河．内　敬　朝，．笠　原 閑

　　AColorimetric．Determination　ofかAmino・sali6ylic　Acid．「

βyIchirδemon　KIDANI，　Tatsumi　NAKAsHIMA，　Yoshito声no　K6cHI

and　Shizuka　KAsAHARA

　　パラ・ア）サリチル酸ナトリウム（PAS）の定量法としては厚生省検査基準に臭素法1）が採用されているが，

　製剤の試験法として用いられるような比色定壁法を確立するため本研究を行った．まずPASの比色定量法には，

　現在PASの4位のアミノ基をダアゾ化した後Bratt。n・Marsha11試薬をカツプリyグさせる方法2）があるがこの

　方法は呈色の条件が難しい・ようである．叉Tamohy　and　BrensはPASを硫酸々性で1時聞沸騰：水浴申において

　脱炭酸して魏・aminophe夏ol（以下MAPと略称する）とした後ジアゾ化してBratton・Marscha11試薬をカップ

　リングさせる方法3）を報告し，Altobacki　aロd　Hurw童tz4）｝まPASのアミノ基の反応性をMarscha11の方法で検討

　している．根来は津田試薬（β・diethyla釦inoethy1・α・血aphthylamine　oxalate）．を使用してノPASのジアゾ化合物

．にカップリングさせる方法5）6）を発表しているがこれ等はいずれも誤差が大きいようである．

　　我々はPASのジアゾ化三物が不安定であるものと考え，　PASそれ自体と反応して呈色する試薬としてρ一

　Sulfanilic　acidのジアゾニウム化台物を常法によりカップリングさせアルカリ性にする時燈赤色を呈する事を見出

　し，これを定量に応用したと．ころ，良好な結果が得られたのでこしに報告する．

　　PASには4位にアミノi基があるからジアゾ試薬申に亜硝酸が存在すると第二次の反応を起すためか呈色度が悪い

　から，ジアゾ試薬申に混入して来る亜硝酸を完全に分解するため尿素を用いる必要がある．叉スルファニー．ル酸の

　ジアゾニウム化合物と反応してできた色はホルマリyの存在の下で安定化される．PAS特に注射液においては

　MAPの混在が予想されるが．これもPASと類似の呈色回するが，此点に関しては未だ検討を加えていない．な

　おかロitroanilineのジアゾニウム丁台物をPASにカップリングさせて呈する青色（λ＝62（㎞μ）を比色して血
　　　　　　　　　　　　　　　　7）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
　液及び尿中のPASを定量する報告もある，

実　験　の　部

　試薬：1）．1％スルファニFル酸試液：1かsu1fapilic　acid’1g｝こ塩酸10　cc及び：水を加えて100ccとする，2）

』1％亜硝酸ナトリウム試液，3）36％ホルマリン，4）稀塩酸，5）N水酸化ナトリウ「ム液，6）　1％尿素試液

　ジアゾ試薬：スルファニー〃酸内液3ccを50　ccのメスフラスコに入れ，氷冷し亜硝酸ナトリウム試液3ccを徐

々に加え，ユ0分後：水を加えて50ccとし尿素液2ccを加え，40。の水浴中に放置し亜硝酸の臭気が発しなくなったら

（約30秀），これを氷室に貯える．

　標準液＝厚生省検査基準で検定したもの1001ロgを精密に秤取し100ccのメスフラスコに入れ，：水を加えて100

ccとする．この液1cc及2ccを更に100ccに稀釈して10μg！cc，20μg！ccの溶液を作り標準液とする．製剤中に．

PASが2分子の結晶水を持つたものとして入っている場合は，　C7H60劃Na・2H20としての純度を求め，これを標

準品として定量した方が計算が簡単になる．．なお本標準液に用いた結晶は三升物C7H60ゴNNa＝175・14純度99．67％

含：水物C7H60：戴Na2H或）ゴ211．16純度99．71％のものである．．

　検液の調製：錠剤10個以上を秤取し，．粉末とし表示量の100：ngに相当ずる量を精密に秤取し，1Qμ9！cc，20，

μg／CCの溶液を作る．

　呈色操作：試験管に検液及標準液を夫々2c6取り，36％ホル々リソ0．5cc，稀塩酸0．1c6及びジアゾ試薬3ccを

加え，40。水浴中に20分問放置後常温にもどしし（乏にN水酸化ナ．トリウム液16ccを加え，呈色する燈赤色を30分

後にA。K．　A光電管比色計’（濾光板S　50）1を用いて測光する．盲検はPASの代りに水を用い同様操作した液を使

用する．
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　’

　吸収曲線：PASを110。で2時間乾燥したも｛の1001ngを正確た秤取し，100ccの水に溶解し，その2ccを更に

100ccに稀めた液2ccを常法に従い呈色させ30分後にBeckmaR　Model　B　Spectrophotometerを用いて液槽1cm

対照液には：水を用いて吸収曲線を画いたところFig　1の如くでその吸収極大は5001nμにあり，そのE値は0．282で

あった．．この場合盲検はPASの代りに水2ccを用いて同様に操作したもの工吸収度を各波長につき測定し，この

値を主検乃値より差引いて吸啄度を求めた．．

　分析曲線（検量曲線）上記の方法匠より各濃度における吸収度を，A．K．A光電管比色計で測光したところ20

μg－40μgの範囲内においては呈色液の吸収度と濃度との間にLambert・IBeerの法則が成立し，そ、の結果はFig

2の通りである．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

03

o．2

Fig．冒　Absorption　Spectrum　by　Beckmaロ

　　Model　B　Spectrophotometer．
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　我々は本法を用いて邦産品錠剤（1錠中含三物として0．5g含有）及び注射液（10％溶液）について定量し，臭

素法‘と比較した「ところ，Table　1の様な結果を得た．なお製剤中には安定剤として亜硫酸ナトリウムを用いている

場合もあるので，臭素法で定量する場台は定量条件に合致する様に稀釈後一定量（20cc）を敢り，稀塩酸5ccを加

え，直火で5分間煮沸し，冷後N水酸化ナトリウムで中和した後常法の如く定量した．

Table　1．　Testing．Results　of　the　Commercial　Preparations

蚕轡比色測臭素法
錠　　　　剤

注　　射　　液

〃

100．11％

98．93％

100．58％

101．98％

100．64％

備 考

但塩酸煮沸
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　考　察：　　　　　．　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　一

　1）ジアゾ試薬申に混入してくる亜硝酸は完全に分解する必要があり，叉液中に溶け込んでいる窒素を完全に追

い出すために40。の水浴申で反応を完結させ且つ亜硝酸の完全分解を行った．

　2）PAS製剤中特に注射液中にはMAPが爽雑する事が予想される．これはジアゾ試薬に対し，　PAS同様の呈

色をするので，検液調製後ク戸ロホルムで洗灘した液について同様の実験を行ったが，検液中にクロロホルムの少

量が混入してくるためか呈色が更に深色的になり不安定で測定中に急激に変化するので測光定最することができな

かった．

　3）本呈色はN水酸ナトリウム液を加えてから30分後も比較的安定であるから測定は充分時聞をかけてもよい．

　結　語PA3製剤の試験法に応用し得る簡易な方法として，ρスルファ昌Pル酸のジアゾニウム化合物をカツブ

リソグさせる比色定量法を確立した．本法はPAS製剤の定量に充分応用することができ且つ試験の能率化に役立

．ものと思われる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

本研究の一部は厚生科学研究費に仰いだので謝意を表する．
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も8，471－472（194S）．3）　A．　L．　Tarnohy，　K．　Anhe　L．　Bre夏s：C．　A．，44，3068（1950）．4）　H．　Altback，

C．Hurwitz：Bu11．　Am．　Soc．　Hosp．　Pha貨n．，7．　No　3（1950）．5）根来：二二，71，209（1951）．6）根来＝

二二，72，1381（1952）．7）TeコneΩt，　D．　M．＆Leland，　M．　L．：J．　BioL　Chem．，177，873（1947）

Summary

　　　Aロassay　method　for　PAS　i皿volves　the　reactioll　with　diazotizedかsulfan皿ic　acid　i■ac三d　medium，

・　．followed　by　development　of　a　red　color　in　alkaline　solution．　The　lnaxi塒um　absorbance　of　this　color

　　胎at　500mμwave　length　by　B㏄㎞am　Model　B　Sp㏄trophotomete二

　　　photomet丘。　deteロnhation　is　caπied　out　as　foHows；Dia20tizedかsulfa血1三。　acid　solution：Take　3cc　of

　　1％　sulfallilic　acid　solutioロ．and．3cc　of　1％　sodium　nitrite　solutioll　in　an　ice　c∞1ing　50cc　volumetric

　　nask．　After　ten　minutes，　adjust　to　the皿ark　w1th　disti11ed　wate乙A£ter　add：ng　2cc　of　1％urea　so1血tion，

　　warm　it　oll　a　waterbath　at　40。．

　　　To　the　sample　solut三〇n　conta互㎡ng　20酬40μg　of　PAS　in　2cc　distilled　water，　add　O．5cc　of　36％for・

　　maldehyde　solutlon，0．1cc　of　10％hydrochloric　acid，　and　3　cc　of　diazotized　ρ・sUlfanilic　acid　solutioコ，

　　竜hen　waml　it　at　40。　for　201ninutes．　The亡010r　is　developed　by　10cc　of　N　sodiu卑hydroxide　solutio皿．　The

　　absorbance　is皿easured　at　500mμwave　length　or　through　filter　S50。

　　　The　alnount　is　calculated　from　a　standard　curve．

　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　1，1954
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イソニコチγ酸ヒドラジドの比色定：量法

喜谷市郎右衛門，中島辰巳河内敬朝，笠原 閑

AColorimetric　Deternlination　of　Isonic6tinic　Acid　Hydrazide
、

βyIchir6emon　KmANI，　Tatsumi：NAK：AsHIMA，　Yo呂hitomo　K：◎cHI

and　Shizuka　KAsAHARA

　イソニコチy酸ヒドラヂド（INAH）の定量法として現在行われている：方法にはまず容量法としては各種酸化剤

を使用する方法があり，厚生省検査基準1）は塩酸々性において臭素液で酸化する方法を採用しており，一方比色定

量法として．は，〃・dlmethylaminobenzaldehyde（Ehrlich試薬）を用いる方法2）3）4），CyanogeユbromiΦを用

いる方法5）6）Sodium　nitroprussideとPotassium　ferricyanideとを用いる方法7），1．2耳aphthoq撃inone　4・pgt・、

assium　sulfonateを用いる：方榔）9、，及びPhosphomolybdic　aとidの還元に’よるMolybdene　Blueの呈色を利用

する方法10）等が報告されているが定量操作の過程がいずれもはん雑で長時間を要し，誤差が大きくなる場合もあ

るようである．我々は上記の方法を検討したが，INAH製剤の試験法として更に簡便な方法の必要性を痛感した

ので本実験を行った．

　まずINAHのHydrazide部がAldehydeと結合し、Hydrazoneを形成する敵弾着目し，これを比色定量に応

用せんとして種々のAldehyde試薬を検討したところかdimethylaminobenzaldehydeが黄色に呈色する事を知

り，上記の方法より，更に簡易化ナる事ができ，しかちその黄色が比較的安定で，且製剤の試験法として充分な感度』

を有するので，その呈色条件をA．K：．　A．光電管比色計を用いて吟解し，その呈色がLaπ1bert・Beerの法則に適合

する事実及び製剤の試験法に利用できる程慶の精度を有することを確認することができた．

　ちなみに本法を2）の方法と比較してみると2）の方法は塩酸々性でINAHにかdimethylaminobenzaldehyde

を加えて加熱することに、ζり一旦分解したHydrazi且e　hydrochlor三deに2分子のかdilnethylalninobenzaldehyde

が結合してHydra70neを形成して呈色するのであるが，我々の方法はINAHを分解せずにHydrazide部に

かdimethylaminobenzaldehydeを結合させて呈色させる方法であるからその定量の感度は幾秀落ちるが製剤の定

量に用いるには充分である．叉INAHを加水分解する必要がないので塩酸々性で加熱する操作が要らず簡単且つ

迅速にえ『る．又反応後の液を蔭酸で酸性にするのでHydrazoneの加水分解速度が遅く24時間放置してもその呈

色は変化しなし．・等の特長をあげることができる．　　　　　　　　　　　　　　・

実　験　の　部

　試　薬　〔1〕　ρ・dimethylamillobenzaldehyde試液＝ρ・dimethylaminobenzaldehydげ2gを漏りアルコFルを

加えて100ccとする．　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧　　　　　　’・

　〔2〕Iso－butylalcoho1：再蒸留してbp　106～108。の留分を取る．　　　　　　　　　　　　．

　〔3〕　1％蔭言試液：

　標準液：デシケータ（硫酸）で4時問乾燥し臭素法により検定し，純度99％以上のもa）100加gを正確に秤取

し100ccのメスフラスコに入れ水を加えて100ccとする．この液5cc及10ccをとり更に水を加えでiOO6cとす

る．この液1ccはそれぞれ50μg及100μgあINAHを含有する．

検液の調製・INAH． ﾌ錠剤10個以上を引取し，粉末とし，　INAH約100mgに対応する量を精密に秤り，．

三角フラスコに移し，口約50ccを加え，時々振回し10分後遠心分離し残渣を永洗し洗液を合．して’100ccとす

る．

　この液5ccを取り更に正確に100ccに稀釈し検液とする．’．

　呈色操作；’標準液及検液各2cc（INAH100～200μg含有）を50ccの共栓試験管にとり，．ρ・dimethylamino・

benzaldehyae試液2cc．．lso・butylalcoh。1きccを加え10分聞放置後蔭酸試液1ccを加え呈色する黄色を光電管
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比色計（濾光板S40）を用いて測光する．

　対照液として水2cc，ρ・dimethyialninobenzaldehyde試液2cc，　Iso・butylaエcoho13cc及蔭酸目引1ccを加え

たものを用いる．

　吸収曲解：標準液（150μg／cc）2ccを用いて上記の方法に刷り呈色した液の吸収曲線を日立EPBA型分光々

電光度計を用いて求めたところ，Fig　1の通りで，その吸収極大は409mμにあり，そのE｝溢値は158であ》）

た．又EydraziΩe　sulfateを用いて同様に操作した液の吸収曲線はFig　1の如くで，その吸収極大は480mμに．

あり，そのEl壽値は363を示し，その吸収子犬は71mμ長波長に移動し，その吸収度は約2倍に増大する．故に．

本反応はHydrazineとかdjmethylaminobenzaldehydeとの反応ではなく，Hydrazideは加水分解することな

く，BenzaldehydeとHydrazo夏eを形成して呈色するものと考えられる．ちなみにINAHの分子量は137．14．

Hydrazi且e　sulfateの分子量1よ130．13である．

　分析曲線（検量曲線）ゴ上記の方法により各濃度における吸収度を，’A．KA光電管比色計で測光したところ

100μ9！2cc～300μ9！2ccの範囲内においては呈色の吸収度と濃度との間にLambert・Beerの法則が成立し，そ

の結果はFig　2に示す通りである．
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　本反応は各種アミン，アミノ酸，尿素等でも呈色するから適当な前処理を必要とするが，現在迄のところ市販製

剤申には本定量法を障害するものはなかった．

　我々は邦産品1錠中25mgのINAHを含有する製品を定量し，臭素法を比較したところ±0，2％の範囲内でよく

一致した．

　考察1．吸収スペクトルにより呈色液0吸収極大は4091nμにあるから肉眼による比色は比較的誤差が大きい

と思われるが光電管比色計等を利用すれば正確な値が得られ製剤の定量には充分利用できるものと思う．又臭素法

に比較し短時間に測定できるので一度に多数の検体を処理する上に好適な方法と云えよう．

　2．かdimethylaminobenzaldehydeアルコ、一ル胃液の濃度はiNAHの濃度に対し過剰使用しなければ呈色が

Lambert・Beerの法則に従わないので検液2cc中100μg－300μgを含有する液に対して2～5％が適当である．
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　　3・本法による呈色は呈色後24時聞放置するもその吸収度は不変であ？たがアルコFルの揮散による吸収度の増

加を防ぐため呈色操作は共栓試験管を使用した方が良い．

　本紐究の一部は厚生科学研究費に仰いだ．当局に対し謝意を表する．
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薬誌。，了2，　1Q59　（1952）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　studied　a　colori卑etric　dete即i五ation　of　isonicotinic　acid　hydrazide　i夏commercial　prepaエations，　utili・

zing　the　yellow　color　oξかdimethylaπ1inobezaldehyde　isonicoti且ic　acid　hydrazone　produced　by　reactio耳of

isoロicotinic　acid　hydrazide　andρ。dimethylaminobe1】幽ldehyde．　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　colori斑etric　determination　of　isonicotinic　acid　hydrazide　by．this　reagent　reported　by　I．　Dδロomae

and　o．　Meyer　is　a　colorimetry　of　hydτazine，　prodロced　from　the　hydrolysis　of　iso菰cbtinic　acid　hydrazide

by．　hydrochlQric　add．

　Photometric　determination　was　carried　out　as　follows：Asample蓋n　weighed　exactly　and　dissolved　in

distilled　water，　as　the　solution　contains　100～260μg　of　INAH　per　cc．

　　Take　a　sample　solution　corresponding　to　100～200μg　of　INAH　in　a．glass　stoppefed　test　tube，　and　make　to

2cc　by　distilled　water．　To　each　test　tube　add　2　cc　of　2％かdiπ1ethylaminobenzaldehyde　solution（alcohqlic

solution）aロd　3　cc　of　isobutylalcoho1．　After　standiロg　for　ten　minutes，・add　l　cc　Qf　1％oxalic　acid　solutibロ．

The　absorbance　is　measured　through　the　filter　S400r　at　4091nμwave　length．　Reagent　blank；The　reagellt

blank　is噛prepaτed　i皿the　same加anner　as　the　sample　solution，　but　with　omission　of　the　sample．　The
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽

amount　is　calculated　from　a　standard　curve．

　　　　　　齢　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri11，1954

o

1
ら
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塩酸プロ、カインーN一グノレコシッドについて（第1報）

Frostbite．Solutionの経時変化．

　　　　海．東常敏，　小林．茂子

Procaine一：N－glucoside　Hydrochloride（・1）

Change　of　Frostbite．Solution　with　Tilne

βy　Tsunetosh三KAIT6　and　Shigeko　KoBAYAsHI

　　まえがき　Frostbite　Solutoi旦は朝鮮向特需として試験を行った凍傷治療薬で，静脈注射用に供する．

　その処方はブドウ糖12．5g，エチルアルコ「ル12cc，塩酸プロカイン250mg，「蒸留永を加えて全量250ccとする．

　許容範囲はブドウ糖：4。75～5．25％（標示量の95～105％）．エチルアルコール：4．65～5の5％（標示量96．9～105．2

％）．塩酸プロカイン＝0．gq曜1．05％（標示量の90～105％）となっている．　　　　一

　本品は加熱滅菌を行うと，塩酸プロカインが不活性となるため，滅萬は濾過によらなければならないと説明され

ている1）．10検体について試験を行ったところ，ブドウ糖，エチルアルコールは許容範囲内にあるのにもかxわら

ず，塩酸プロカインはいずれも定量値が低く現われた．これは塩酸プロカインが加熱しなくてもブドウ糖と反応し

て，N・グルコシッドを作るために起ることがわかったので，次にその結果を報告するしなお，のちにC．　A．を見

ると，塩酸プロカイン・N・グルコシッドはC．Sanni6　and　M．　Viロcent2）及びJohn．　S．　Canne113）によって報

告されている．

1 定量法による確認

1）　検体試験成績

　第1表

実　験　の　部

定量法は目局W塩酸プロカイン注射液の定量法を準用した．

No．

1

2

3

4

5

6

．7

8

9

10

11

12

経過・数1％・

2

4

6

6

5

4

4

6

6

11

6

5

89．1

77．2

76．5

75。9

76．5

73．7

77。1

74．1

74．2

65．8

　F92．8

92．8

2）処方通り調整して定日を行うと，明かに日時の経過するに従づ（，塩酸プロ

カイyの含量は減少する．しかし検体の場合に比べて，．減少の割含が少なかったの

で温度差によるものと考え，念の為37。の野吟卵器と冷蔵庫に貯蔵したものについ

て，定量をメーカーに依頼した．その結果を第2表に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　第　2　表

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
経過　日　数

1

2

3

5

7

室 温防卵器
92．8

84。5

80．4

91・7

81．0

68。9

．61。7

冷　　蔵　　庫

97．1

96．2

94．6

91．1

註1　　経過口数とは記載製造年月日

　より定量を行つ弛日までの日数で

　ある。

註I　No．11　No．12についてはの．

　ちに説明する．．

ブドウ糖のためか，エチルアルコールのためか，または両方が共存するためか，この3通りの場合が老えられる．

これを確めるために夫々調整して同様に定量を行った．

検体No．11，　No．12はこの結果にもとづいて，メーカーが製造後直ちに冷蔵庫

に貯えておいたものを定量した値であり，．5～6日経過してもなお許容範囲内にあ

るわけである・しかしたとえ冷蔵庫に貯えても，10日も経過すれば90．％以下にな

ることは明かである．

　3）次に問題となるのは，どゲしてこのような現象が起るかと言うことである．
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第　3　表

経過日数

0

1

・2

3

4

5

7

P＋G十A

98．55

95．97

93．21

91．83

90．45

86．31

84。93

P十G

98．55

96．88

95．52

92．12

90．74

88．69

85．92

PナA

98．55

〃

．〃

〃

〃

〃

〃

書蔓　P＝Procaine　hydroch！oτide，G：glucos毛，　A：ethyl　alcoho1

　　　　　　　　　第　4　表

未 処 理 29．56

4N塩．酸処理

放置24時間
煮沸　5　分
　　　　10　　分

　　　　15　　分

　　　　20　　分

93．26

93．02

93．74

93．02

91．58

4N：水酸化ナトリウム処理

放置24時聞
煮沸10　分

72．09

66．56

第　5　表

未 ．処 理 1 0

4N塩酸処理
放置24時間
煮沸10　分

97．33．

97．33

4N：水酸化ナトリウム処理

放置24時聞
煮沸10　分

70．89

62．51

　表を見るとP＋Aは全く定量値に変化がないが，

　P＋GはP＋G＋Aとほy同一の値を示している．

従ってFrostbite　Solution申で，塩酸プロカインの含

量が低くなるのはブドウ糖が存在するためである．

　4）．この場合，塩酸プロカイyは芳香族第1級アミ

　yであるから，ブドウ糖と反応してN・グルコシッド

を生成することが第一に考えられる．塩酸プロカイン

　・N一グルコシッドが生成したのだとすると，一般に

N・グルコシッドは酸，アルカリ処理すると分解し

て，もとのアミンと糖に戻るわけである．従つ℃

Frostbjte　Solutjon　100cc！に対し，4N塩酸，4N水

酸化ナトルウムの各ヒ10ccを加え，放置ならびに煮沸

　したのち，定量を行ったところ第4表の値を得た．

　塩酸プロカインの含量は未処理では約30％である

が，塩酸で処理したものは24時聞放置したのと，5～

15分煮沸したものとは大体一致した値を示し，約93

％となる．従ってはじめは，Frostbite　Solution中に

　は許容範囲内の塩酸プロカインが存在していたことは

間違いない，なお，水酸化ナ1ト．リウみ液で処理したも「

のの定量値は遙かに低くしか現われなかった．

　5）更に確実を期するため，塩酸プロカイソーN・

グルコγッドを合成し，Frostbite　SQIution・と同様に

塩酸プ官カイン0．1％水溶液を作り，定量を行った．

　窮5表のようになり，大体第4表と一致するので，

塩酸プロカイン・N・グルコシッドが生成することは明

かとなった．また未処理の場含，塩酸プロカイゾの定：

量値は0％であるから，N・グルコシッドはアソモニ

　アアルカリ性にしてもプロカイン塩基を遊離せず，ま

たクロロホルムによって抽出されない．

IIペーパクロラマトグラ7イによる確認　A．　Gott・

schalk　and　S。　M．　Partridge4）はアミノ酸及び芳香族ア

ミン類のN・グルコシッドのぺPパクロマトグラフィを

ブタノール，酷酸を展開溶媒として行ったが，N・．グル

コシッドのRf値は元のアミノ酸及びアミンのそれよりも低く現われると述べている．従って，塩酸プロカイシ・N・

グルコシツドにおいても，塩酸プ貸カインよりも低いRf値を示すことが予想される．

はじめブタノール，酷酸を展開溶媒とし

て行ったが，上方の塩酸プロカイyのspot

が下方に写れて良好な結果が得られなかっ

たので，ブタノFル，エタノ・一ル混液を用

いた．この場含も塩酸プ戸カインのspot
　　　　　　　　ハが拡がって，あまり良好ではなかったが前

のブタノール，・酷酸の場合よりはわかりや

すかった．

　実験操置は東洋濾紙会社製のB型を用い

第　も　表

Rf値

Frostbite　Solutio且

塩酸プ冒力獄ソ．N・グルコシッド（0．1％）

塩酸プ冒カイン（0．1％）

Frostbite　Solution塩酸処理液．

塩酸プロカイy・N・グルコシッド塩酸処理液．

塩酸プロカイン塩酸処理液

0．66　　　　0．34

　　　0．34
0．66

0．65

0．65

0．65

下降法で行い，濾紙は同じく東洋濾紙No．50を用いた．展開溶媒はブタノール，エタノFル，水を4＝1：2の
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
比率に混卑し上層を用いる．展開時聞は一夜放置（約15時聞）．温度は室温．呈色は展開后濾紙を風乾し，まず4

N塩酸を噴霧し，以下順次に0ユ％亜硝酸ソーダ液，0．5％アミノ．スルフナソ酸アンモニウム液，0．1％津田試薬を

噴霧すると，暫時ののち紫色を呈する．

　第6表に示す通り，Frostbite　Solutiohの2つのRf値は塩酸プロカイy，塩酸プロカイソーN一グルコシッドの

Rf値に一致する．また塩酸で処理したも0の衰f値はいずれも0．65となり嘩かではあるがもとの塩酸プロカイ》’

のRf値と比較すると低くなっていることがわかる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

Frostbite　Solution（ブドウ糖，エチルアルコーノレ，塩酸プロカイン溶液）中の塩酸プロカインは定量を行うと・

日時の経過するに従って含量を減じることがわかった．これは塩酸プロカインがブドウ糖と反応してN・グルコ

シツドを生成するためである．

終りに御指導を華いた山本有機化学試験部長に馨謝の意を表する．また御協力下さった日本製薬株式会社に御礼

申上げる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）406th　MEDICAL　GENERAL　LABORATORYのMBMORANDuM．．2）C．　Saロnie　and　M．　Vincent：C．

A．，．43，759（1949）；Colnpt．　re赴d．　Soc．　bio1．，142493（1948）．き）　John．　S．　Canne11：C．　A。，46，1709

（195g）；J．　Pharm．　PamlacoL，3，741（1951）。4）A．　Gottschalk　and　S．　M．2artridge：Nature，165，、

684　（1950）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　In　the　quantitative　detenninatioコof　the　Frostbite　Solutio臓containing　glucose，　ethylalcohol　a瓜d　procaiロe

hydrochloride，童t　is　observed　that　the　coRte且t　of　prQcaine　hydrochloride　gradually　decreases。　This　is～iue

to　the　formation　ofやrocaine－N－glucos正de　hydrochloride．層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri11，、1954

塩酸プロカインー：N一グノンコシッドについて（第2報）

　　　　二つの異性体及びその相互転移について

海　東常敏

　　Procaine－N－91ucoside　hydrochloride（2）

Two　Isomers　and　their　Mutual　Transfbrmation

　　　　　　　　βyTsdnetoshi．1（AIT6

　まえがき　前渡において，Frostbite　Solution中の塩酸プロカインをクロロホルム抽出により定量する「と，その

含量は日時の経過すうに従って減少するが，これはN・グルコシッドを生成するためであると報告した，

　募香魚アミン類のN一グリコシッドは古くから知られているが，その一般的製法は塩基と糖をそのまX，または

塩化アンモニウム等を触媒1）として，アルコ’一ル溶液中で放置或は加熱するのである．また少量の水の存在のもと
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に，そのま二2）．または酸3）を触媒として反応させても得られる．

　塩酸プロカイy・N・，グルコシッドについて，cSann圭e　and　M．　Viロcentは1分子の結晶水を含み，融点

130～131。，〔α〕も：一100．7。で水，馳アルコールに易溶であると述べている，実験によると，融点130－131。のも

のは野晒アルコFルより得られるが，さらに高融点のものが無水アルコF〃より得られ，この両者は互に転移する

ことがわかったので次に報告する．なお層・グリコシリドにおいて，含水ア九コ詞ルと無永アルコールまたは無水

メタノールから融点の異なる2異性体が得られ，互に転移することはLeo．　Berger　and　John．　Lee4），　G．　P．

Ellis　a2d　J．　Honey加aロ5）セこよって報告されている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本　1　　　論

　前記J．Honeymanは含水アルコールより得られるものをB，無水アルコールより得られるものをAとしてい　’

るので，本報において．もこれに従うことにする．

　塩酸プロカインーN・グルコシッド．B　Bは常法により含水アルコール中で煮沸す為か，または少量の水を加え

7k浴上で加熱すれば得られる．融点はユ29～130。で90v％アルコールから再結平すると133～135。となる．しかし

半融したまxで135。で完全に熔融しない場合もある．メタノールから再結晶すると，はじめ126～1270であるが，

放置すると130－131。となる．

　塩酸プロカイン・N一グルコシッドAブドウ糖と塩酸プロカインを無水アルコール中で加熱溶解させても，冷

後油状となって沈着するだけで結晶として得られなかった．そこで第1に煮沸時間を延長，第2に溶媒を増加，第

3に塩化アンモニウムを添加して行ったが，良好な結果は得られなかった1たまたま上澄液を傾斜して除き，更に

無水ア』ルコールを加え沸騰：水浴中で振畳していたところ，突然沈澱が析出した．このものは融点168－170。で熔融

後直ちに発泡分解する．はじめ単に無7k物と考えたが，元素分析及びK：ar1・F三scher法による結晶水定量の結果か

ら，AもBと同様に1分子の結晶水を含んでいることがわかった．

　なおA，．βとも結晶水を除くことはできなかった．

　A，B問の転移

　　i）　A一ラB　Aを90v％アルコrルと水浴上で煮沸すると，町回析出した結晶は132ヴ136。の融点を示

　す．メタノールでは単に加温熔解しただけでBに変化する．無水メタノーノレを用いても同様である．このAがB

　に変化することから，Aはアマドリ転位6）によりできるイソグルコザミy7）でないことは明かである．

　　ii）B一・A　Bを無水アルコ’一ル中で煮沸するとAに変化する．しかし無水メタノールを用いた場合は変化

　が起らない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　層　・

水の影響　Aの製法において，上澄液を分けたのち，水1滴を加えた無水アルコールを加え加熱してもA（融点

167－169。）ができるが，Bを無水アルコFルに煮沸溶解したのち，水1滴を加え，更に煮沸した場合はAへの変

化は起らない．従ってAめ生長にはそれ程厳重に無永でなくてもよいが，BをAに変化させるにはできるだけ無水

でなければならない．

　比旋光度　メタノFルを溶媒として測定したが，A，βの比旋光度は殆んど同一で明かな差は認められなかった．

即ちはじめ約一90。で徐々に変旋光を示し一48。となる．前記J．Honeymanの行った実験では各麺のN一グリ

コシッドの多くはメタノール溶液で測定すると，A，　Bの比旋光度ははじめ異なるが，変旋光を示し殆んど同一の

値となると報告されている．塩酸プロカイソーN一グルコシッドでは，Aはメタノ｛ル中で簡単にBに変化する

ため，．A，　Bの値に殆んど差がないのだと老える．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
　塩酸プロカイン・N・グルコシツドB

塩酸プロカイン0．75gブドウ糖0．5gに95v％アルコPル5ccを加え，還流冷却器をつけ水浴上で煮沸する．約

10分で殆んど溶げる．更に20分煮沸し1夜放置する．等量55％

　また塩酸プロカイン0．75gブドウ糖0．5gに水0．2ccを加え，沸騰水浴中で加熱すると，約5分で液は淡黄色とな
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　る．更に5分加熱し，無水アルコール5ccを加えよく振盟したのち1夜放置しても得られる．

　　mp　130～131。（メタノールより），〔¢〕汐：一90。→一48。（c〒0．5メタノール），分析値（C1gH31（》N2C1・H20

　計算値C50．38，　H　7．34，　N　6．19実験値C50．30，　H　8．75，　N　6．35

　　塩酸プロカイン・N一グルコシツド．A　乾燥した塩酸プロカイン。・759及びブドウ糖Q・5に無水アルコール5cc

　を加え，塩化カルシウム管をつけた還流冷却器をつけ，水浴上で煮沸反応させる．約80分で全く溶ける．水浴よ

　りおろすとすぐ浬濁し油状物が沈着しはじめる．冷蔵庫に1夜放置したのち，上澄のアルコPル溶液を傾斜して除

　き，無水アノ！・コドル5ccを加え，前と同様に塩化カルシウム管をつけた還疏冷却器をつけ，沸騰永浴申でよく振遇

　しながら加熱すると，油状物はすぐ溶けしばらくすると徐々に結晶が析出してくる．更に振温加熱を続け，充分に

　結晶を析出させる．得量44％，mp168～170。（発泡分解），〔α〕習：一91。→一48。（c＝0．5メタノール），分析値

　ClgH3107N2　Cl・H20　計算値C5038，　H．7．34，　N　6ユ9実験値C50．46，　H　7．01，　N　6．44

’　A，Bとも永，熱メタZ一ルに容易に溶けるが，アルコールには溶けにくい．

　．塩酸プロカイン・N・グルコシツドA，B問の転位

　　　i）　A一・B　Ao．3gに90v％アルコール5ccを加え水浴上に1時問煮沸する．またはAo。3gにメタノール

　　3ccを加え約5分間加温すればBとなる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　ii）B一ラA　BO．2gに無：水アルゴρノ！’15ccを加え，塩化カルシウム管をつけた還流冷却器をつけ，永浴上

　　で1時間煮沸すればAが得られる．

　　　層　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　　塩酸プロカイン．一N・グルコシッドには融点の異なる2種の異性体がある．塩酸プロカインとブドウ糖を無水ア

　ルコール中で煮沸縮合させると，融点168ん170。（A）が得られ，含水アルコPルと煮沸すると，融点130～131。

　（B）が得られる．Bを無水アルコール中で煮沸するとAに変じ，　Aを含水アルコFル申で煮沸するとBに変化す

　る．A，’Bともに1分子の結晶水を含み，：水，熱メタノールに容易に溶けるがアルコールには溶けにくい．

：文　・ 献

1）・R．Kuhn　and　R．　Str6belo：Be鵡，71，747（1938）．2）F．　Weygand：Be乙，72，1663（1939）．

3）F．Weygand：BeL，73，1259（1940）．4）■eo．　Berger　and　John．　Lee：J．　Org．　Chem．，11，77（1946）

5）G．P．　Ellis　a豆d　J．　Honeyman：J．　Chen1．　S㏄．，1952，1490．6）M．　Amadori：Atti。　Accad．　Linoei．．

6，2，、337（1925）．7）R．Kuh血and　F．　Weygand：Ber．，70，769（1937）．

Summary

　pr㏄aine．N．glucoside　hydrochloride　I　has　two　isomers，　mp　168～170。（A）and　130～131。（B）．（A）is

obtained　by　the　condensation　of　procaine　hydrochloride鋤d　glucose　in　hot　absolute　alcohol　and　（B）　i丘

aqueous　alcoho1．　By　heating（B）ill　absolute　alcoho1，it　is　converted　into　（A）and　（B）、is　fo㎜edヶ。】鰍

（A）by　boiling　in　aqueous　alcohol　or　methano1．　Bo重h　isomers　crystallize　with　ohe　molecule　of　water、

a夏dare　easily　soluble　in　water，　hot　metha血01　and　slightly　soluble　in　alcoho1．

　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri11，1954

　　　　　　　　　　　　　　L

L

1
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エフェドリンとクロロホノレムの反応に関する研究

伊藤．酉一北川純男
Studies　on　the　Reactions　of　Ephedrine　with　Chloroform．

βyY百iOhi　ITo　and　Sumio　KITAGAwA

　エフェドリンがクロロホルムすなわち，ポリハロゲンアルキルと反応して塩酸塩を生成することは，米，英薬局

方1）にエフェドリyの確認試験として採用されている．一方，日局VIの塩酸エフェドリyの定量法ではエフェド

リン塩基の抽出中，クロロホルムにより塩酸塩を生ずるので低い値を示しやすい（Table　1）．

　エブェドリソがクロロホルムによって塩酸塩を生成することは，J．　B．　Peterson2）によって報告されており．，そ

の後，蹴A．Steldet及びK：．　K，　Chen　3）によって種々の増戸ゲソアルキル誘導体によるエ7エドリソの反応が報

告されている．が，クロロホルムよりHC1の脱離の過程はいまだ明かにされていない．

　　　　　　　　　　　　Table　1、Assay　of　Ephedfiτ1e・hydrochlbhde　by　J．　P．　VI

　　　　　　　　　　　　and　U．　S．　P．　xW

sample

A

B

C

C

D

Ephedr三ne　found

J．P．　VI lUSRX・V
77．92

78．73

78．41

78．67

79．58　．

79．29

80．88

80．22

80。56

80．76

80．82

80．93

　著老」らのクロ耳ホルムについて行った実験では，Table　4の如く，クロロホルム精製後の経過時日によって塩酸

塩の生成速度がことなり，…断に精製し，充分脱水を行ったクロロホルムでは24時間後も塩酸塩の生成が見られな

かった．この反応は2時聞前後で平衡に達するが，濃度の高い溶液では反応速度はかなり遅くなって進行する．そ

して，アルコールの存在は反応速度にほとんど変化がないが，水の存在は署しい影響がある．

実　験　の　部

　高周波滴定による塩素イオンの定量4）N／100一塩酸エフェドリン水溶液5ccにアルコF一ル20cc及びクロロホル

ム5ccを加えて，柳：既製高周波滴定装置を用いてN／100一硝酸銀液で滴定を行う．叉，これと同じ条件で，エフ

ェドリソーアルコール溶液及び塩酸エフェドリy水溶液の種々の混合比についてクロロホルム及びアルコールの存

在で滴定を行った．その結果はTable　2及びFig．1の滴定結果及び滴定曲線の如くで，終末点も明かである．

　エフェドリンとク回ロホルムの：反応による塩酸塩の生成　エフェドリンのクロ”ホルム滴液を恒温槽に25。

（±0．5。）に保ち，その聞0分より360分にわたって生成した塩酸塩を測定した．すなわち，有栓試験管に0．02M

エフェドリソークロロホルム溶液10ccをとり25。に保ち，一定阿見後，これに10ccのアルコーノレを加え，その

10ccにアルコール15cc，水20ccを加えてN／100・硝酸銀液により，前記高周波滴定装置で滴定を行った．その

結果はFig．2に示した．

　加熱及水分の存在による塩酸塩の生成　エフェドリン及びプソイドエフェドリ》！の0．5032gを各々クロロホルム

100ccに溶解し，その10ccについて水1．Occを添加した場合及びしからざる場合について，0，60，120，180分聞水

浴上で加熱煮沸し，次でクロロホルムを全く溜去し，残溜物を水20ccに溶解，　N150硝酸銀5cb，硝酸2cc，硫酸第
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Table　2　Determi箆atio皿of　C1’i亀Solution　of　Ephedri且e－base．

Sample　ratio　cc．

Ephedr．
・HCl

Ephedr，
・base

　　5

　　4

　　3

　　2

　　1冒

　　0

：

：

；

；

：

：

0

1

2

3

4

5

cc．　of　N／100AgNO　3

calcd． found． error．

5。149

4．12

3．09

2．06

1．02

0．00

5。17

4．17

3．17

2．02

1。04

0．02

，0．02

　0。05

　0．08

－0．04

　0．02

0．02

ノ凋．

御

30

20

ノo

1

π

坦

　　　　　　　　　　　’ユ34《6628
　　　　　　　　　　　　　　，％6A8鵬　c

．Fig．　l　Ephedrinp・base及HC1・saltの種々混合比の滴定曲線

　　　　　　　　I　Ephedr．．baもe　5：0Ephedr．　HCl

　　　　　　　　I　　〃．．〃』．14、．1　〃．〃

　　　　　　　皿　　　　〃．　〃　 0：5　　　〃．　〃
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：Flg，2　’ク冒ロ暴ルム溶液中の時…聞対HC1・Sa1婁曲線

2，0

’．8

ミミL4
o
＞
蘭

ごP　Ao

　　　‘
6
0

σ，6

α2

　　　　　　　　　一一x－20％アルコーπろ添〃ロ蹟製機i209

　，x一一ヌー一一一一督一一一一一学一｝騨ノ　　　　　　　　　　　ノズ’
　　　　　　　　1〆
　　　　　　！て

　　　　／

　　／　　／・折

／／b
　　　　

1／　・「

●

一4一’o％アルコール添力備製衝5θ

o

＿．＿
V，、コール船添加．精鰍15日

　　　　　　　　　　　　　　　◎

一。一・ア’・・一ル無添加・鎌殖後

　　　　　　　　　’　　　　　　　噌

　　　　　　　　20．．．61．1『0　140　19ρ〕，．22。．・・。．．3。。

　　　　　　　　　　　　　　．　　　澱襯　　（曜η・）

二三アyモニウム試液2ccを加えて，ロダ努アンモニウム液で滴定を行う．一方，同様にクロロホルムのみについ

ての空試験を行う．その結果はTable　3に示した．　　　　、　　．　　　　　　　‘　　’　　2

Table　3　Effects　by正【eating　of　Eplledrine　aコd　Pseudoephedriロe・Chloroform　SolutioΩs．

Time
period．

mi皿．

0

60

120

180

Chloroform
（blanc）

CI’mg

0

0．6

0．7

0．0

Ephedrine・Chlorofo㎜soln．

CI’mg

（1）

0．0

7．1

10，0

10。0

C1／mg

（2）＊

9．9

24．1．

24．1

30．5

Pseudoephedri塾e・
Chloroform　soln，

CI’加g

13．5

14．2

13．5

13．5

クロロホルムの新鮮匿による塩酸塩の生成塩素イオン及び塩素の存在しない精製ク買ロホルムに，0．1M，

005M，0．02与M，0．01M濃隙こエフェドリンを溶解し，25。に2時問保つた後，高周波滴定装置により塩酸塩を

測定，且これらを精製後0，6，10，19日を経たクロロ永ルムについて上記濃度の溶液を作り，クロロホルムの新鮮さ

及び濃度の影響について測定を行った。その結果はTable　4の如くである．

＊（2）．　add　H20　1cc．per　25　cc．　of　solut互on　　　　　「
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Table　4　Assay　of　Chlorine　Ion　at　Various　Concentratiolls

　of　Ephedrine」Chlorofo㎜Sqlution　and　by．Fτeshlless

　　of　Chlorofoτm．　　　　　　　　　　　　　．・

FreshneSS　of
Chloroform．

days　froln　refi皿ing

　0

　6

10

19

∫

耳／100AgNOぎcc

　　　　　conc．　of　Ephedr．　soln．（mo1）

0．1M　　　O．05M　　　O．025M　　　O．01M

0．0

0．97

0．97

1．84

．0．0．

0。31

0．49

0．82

　　0．0

　　0，21

　　0．25

　　0．31

0．0

0．05

0、10

0．10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　・　献

1）　US．　P．　XIV　ED．　p．205；B．　P．1953．　p．211．2）　J．　B　Peterson：Ind．　Eng．　Chem．，20，388（1928）．

3）F・ank・．　St・ld・t・nd　K　K．　Ch…」．　Am．　Ph・m・．　Ass・・一29，106．． i1940）・4）W・J・B1詑d・1・H・

　　V．Malmstadt：Ana1．　Chem．，22，734（1950）・藤原，林・電気通信大学報NO．3，93（1951）　　　．“

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary　’　　　　　　．　　　　　　　・，

We　stμdi・d　the　c・・diti・n・・f　the　rea・ti・n。f・hl・・。f。・m　with　eph・d・in・・base　i・th・U．　S．・P．　XIV

and　B。　P．1953。　We　found　that　the　equilibriuln　was　reached　in　about　2　hours　from　begining　of　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
reaction，　followi亘g　th6　appearance　of亡he．crystalline　ephedrine　hydrochloride，　but　the　freshness　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．・h1・r・f。・m・ffect・d　t・th・y・ild．・f　th・hyd…H・虹de・a亀d　the・eactio夏little　occu「eζ、with　fresh　c班。「o－

fom1．　We　considered　the　existe五ce　of　water血ay　be且ecessary　to　this　reactio豆．　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒコ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　．　　．’　Rec6ived　Apri11，1954

　　　　　　　　　　　　　　　．，㌦．r　　．

、
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、 比濁法によるペプシン．の』定量

山　羽 力

A：Nephelometrlc．Method　for　Estimatihg　Pepsin　Activity

βγTsutomu　YAMAHA

　まえがき　目局両三ペプシ’ソの効力試験は，その操作が煩雑で判定も明確を欠き・，効力の倍率を定めるのにも不

便である．これを簡便に定量する方法を試み一応満足する結果を得たので報告する．筆者は酵素によって分解され

ない残存蛋白を適当な沈澱剤を加えて濁らせ，それを光電管比色計で比濁する方法をとった．蛋白質の比濁定量：法

としては，人血清を強酸性でスルフォサルチル酸ナトリウムで濁らせたり1），カゼインを弱アルカリ性でChinidin「

．塩酸塩で濁らせ＃．り2），茸た脊髄濯3），．血清アルブミン，グロブリン4）をguln－ghattiを保護膠質にしてスルフォ

サルチィレ醇で濁ら母＃ρする死法がある・最近では細菌抽出液の奪白り定量に三塩化嬉嬉を用いた例もある・5）6）

これらの場含かなりの時間濁りが均質で凝集してしまわないことが必要である．このため蛋白質の濃度が限定さ

れたり，保護膠質が用いられたりする．一方このような

．比濁法でペプシン7），　トリプシy2）8）によるカゼイy水

．解の検討も行われている．筆者は従来の方法を改良し，

．カゼイン脚質に咳ラビアゴムを雌駆質と堺耳癖

イヒ酢酸添畔よ隠りかウ・含継71ジゆ効力を曜
一する方法を得，これを濃kプシソの力価の定量に応用し

ノた．

　実験方法及び綜果

　（1）　カゼイン濃度と濁度の関係‘Hammerste且qa一

』sein（Merck製）150mgに蒸溜永約30ccとN－HC1約

・0．7ccを加え，水浴中で加温しつつ完全に澄明に溶か

し全容を・・cc・とす…のカゼ・・液8ccを号盤

一一|酸ナトリウム緩衝液（pH22）3cc及びbH2．2の

水（蒸溜永500ccにN－HCI　2．3ccを加う）1ccを加え

ヵゼイソ標準液（2mgカゼイン／cc）とする．比濁法

會

貧

者

憲

琶

。

’．σ

6，9

0．8

匙7

046

¢5

ρ4

よ3．．‘’

0．2

0．，

　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　／

　　　　　　　　／
　　　　　　．1／

　　　　　／

／／

．／

覇。‘e8 A賦・認繊・5濫・殉
Fig．1　The　Calibration　Curve　of　Casein

　Solution
では塩類の影響が大きいので，これは後述の反応液と同じ塩類濃度にしてある．種々濃度のカゼイン液（0．2一：

名・m・）・6・を・り・一審NN・・mcc（蹴の実験で反応晦す・ため入れてあ・）・・％アラ亡・ナ・蟷液

2ccを静かに加え振湯翻室温に約30分間放置，40（海μフィノリξPを用い光電管比色計で細濁する．ブランクとし

『てカゼインの代りに水（pH22）1㏄で同様の操作を行う．結果はFig．1の通りである．

　（2）及応条件の検討
　　（A庫適・H前記の方法で作った波イ・液（・m・／・6血・）2ccと舗・Hの斗塩酸礁ナ・

　妙蝦衝脚cc．を混じ50．ζ玩これにあらかじめ50．にした酵素液1cc（含糖ペプジシa7m9を含む）を

．加え正嘩ゆ曝応き三郎液iccを・％アラ・ア・・水溶液：3㏄・，意N・N・・H・c畔加え反応

　停あ，．5％三塩化酢酸2ccを加え以下前記の方法で比濁する1なお酵素液の代りに7kを加えた対照についても

　伺様の操作を行う；Fi奮．1から昏pHにおける残存カゼイン量を求め，対照の値を100％とし：て分解カゼイン量

　（％）を得た・pHは反応後ペックマソpHメ「タPで測定した．結果はFig．2の通りである．

T・92から鮪kプ轍の至適・…本・磁の附近・・あり・局濾験での・Hi二9～・・とよく一致する・以下の

　、反応はすべてPH2．2で行った．，

　　（・）麟齢命旧師・幽・∠6・，P脚＞2・1・÷塩酸・晦ナ・リウ・纐液（・h

　Z2）1ccに，それぞれ20。，300，40。，50。，60。，70。の恒温槽に15分問浸した台糖ペプシγ液（2mg含糖ペプシ
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ソ1cc，　pH2．2）1ccを加え，各温度で20分聞反応させ，その1ccにつき上記の方法でカゼイン分解量（％）

を調べた．結果はFig．3の通りである．
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Fig．3から含糖ペプシンは50～60。に至適温度がみられ，、日局の反応温度50。の条件は合理的である．以下の実験

では反応温度はすべて50。で行った．

　（3）比濁法とAnson法の比較　酵素による蛋白質の加水分団を測定する場合，残存基質をi三塩化酢酸で沈澱

させ，その濾液中のチロジソをFolin試薬9）で発色させるムnsoh法10）が可成う一般的に行おれており11），．筆者も

回報でこの方法を用いパソクレ’アチソによるカゼイン消化を測定した12），この方法と本四で述べる比三法との聞に

は平行関係が成立するはずである．そこで両測定法を平行して実験を行った，反応液組成は

　カゼイy液（3mgカゼイン／cc，　pH2．2）　　　　　　　4cc　　　　　「　　　　噛　　　　　マ

÷塩酸一轍ナ・リウ・纈液（・H・・）　　2cc
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5分毎に反応液斡。をとり前述の比濁法により分解カゼイン量（加9）を零や・また反応液2ccを（L4箪三塩歪〔窓L

酸2cc中に臓・．3・分～i時聞後瀧しそ備液1ccに・・4M炭酸卦リウ・5’cc；・F・1i・試薬（・・5）・ccを

加え，37。で20分間放置し660mμフィルターを用い光電管比色計で比色し，別にチロ’ジ1ソ標準液で求めた検量曲

線から分解チウジセ量（μg）を求めた．結果はFig．4の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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この結果から両方法で測定したカゼイン分解の過程はよく一致し二（いる．．

’（4）種々幣素渥度によるカゼイン分解量の変化

上記の条件で種々の酵素量を用い，カゼィy分解量を時聞的に追跡するとFig．5のようになる．

次に丁度局方限界の三品と思われる含糖ペプシンを用い，反応時問20分におけるカゼイン分解量（％）を縦軸に

とり・反応液1cc当り、の含糖ペプシン最（mg）の対数を横軸にとると，　Fig．6のようなグラフが得られる・
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　　　　　　　　of　Saccharated　Pepsih（J．　P．）．‘　　　　　　　　　　’　　　　‘　　　　　　　．　　．　　．　　’

　上図から両者の聞にかなりの直線的関係がみられ，これを標準曲線とし不他のペプシンの力価倍数をきめること

ができる．
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カゼイン分解量1（％）を：求め，．これと反応液1cc当りのべブシソ量（mg）の対数との問の関係を求めるとFig．7

のようになる．　　　　　　　　　’
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　上図からカゼイン50％分解の時の酵素量は，0．0045；n＄／cgであり．　F喀．6の標準申線では035ipg／bcであるか

ら，・の濃ペプシ・の加は。給ll，一…鰹泌．・め蛛を獅でr・倍・F回し肺離簡つた・、弄ち・

丁度局方限界の適品であった・三方効力試験の判牢は不明瞭なめで・我タは反応の終づ＃卵白消化液を円錐型漆量：

　　　　　　　　　ロ騨そ・．思・・分聞畢・・静置し塒底三三聯灘の獺が・・5cc身之下のも嘩適品としている・

　　1　　　　．　　．・　　　　　総　　　　括

　（1）0．15％．ヵゼイソ溶液を基質とし？アラビアゴム：水溶液を保護膠質にし，三塩化酢酸でその残存：カぜイソを

　　　濁らせ，光電管比色計で比濁するづプシソの歩速簡便な定量法を定めた．

　（2）本法に・より含糖ベプシソの至適pH　1．8～22，至瀬温度50「60。であった．

　（3）．この方法で効力未知の濃ペプシンの力価を簡単にきめることができた．

この研究は昭和28年度厚生科学研究費によって行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　．　献

1）　Rona．　P．　and　IKleimnann，　H．：Biochem．　Z．，’140，461（1923）　2）．　Rona，　P．．　and　IKIeinmann，

H．：Biochem．　Z．，155，34（1925）．3）Looney，」．　M．タnd　Walsh，　A．　L：J．．Bio工　Chem．．127，117

（1939）．4）Looney，　J．　M．　and　Walsh，　A．． k：J．　Bio1．　Chem．，130・635（1939）・5）Stadtm即，　E．　Rり

Novelli，　G．　D．　alld　Lipma且n，．F．：」．　Biol．　Chem」一91，365（1951）・6）McNair　Scott，．D。　M．　and

Cohen，　S．　S．：BiQcheπ1．　J。，55，23（1953）．7）　Rona，　P．、and　Kle三nlnalln．　H．：Bigchem．　Z．，　140，

478（・923）・150，444（1924）・15孚・14昏（1925）．β！皐・耳ρ・P・a・dk1・i・m・n・・H・・Bi・・h・m・Z・・169・．．

32・、（1926）・177・8動． E・7（・926）・9）．Fpliヰ・1．α．㎜ρ、ρi6㎝1・・只・肌・エBi・11．　chrmり73・627（・927）・’

10）Anも。n，．　M．　L．．・J．　G・n．‘Phy・i・1．，22，ケb．（1938）・11）標準肇化学実験，文光堂1・1953・P．207

12＞山武．力，朝出二面入：衛試，．70，，71（19『2｝．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

（1）The　ac亡まセity・f　p・p・三・was　d・t・・加i・・d　by　th・f・11・wi・g・・ph・1・圃㎡・加・th・d・α15％．　ca瞬

　solution　is　used　as　the　substrate　and　after　incubat三数g　with　pepsin　the　feactioh　mixture　is　added　to　the

　alkalille　solution　of　gummi　arabicum　which　stops　the　reaction　and　acts　as　a　protective　colloid．　Then．

　adding　5％乏richloracetic　acid　to　it，　the　homoge耳eous　turbidity　is　produced　by　the　remained　casein．

　It　is　dete士mined　by　the　photoelectric　colorimeter　using　the　400卑μ．　filte鵡

（豆）By　thi・血・th磁it．幅s「f・・nd　th・ゆ・pH・ptim・m・f・・acc㎞・at・d．・P・p・i二（J・P・）w・串1・8．　t。

　2．2and　the　temperature　optimum　was　50　to　600．

（亙）　The　activity　of　a　sample　of　concelltrated　pepsin　was　coveロiently　determined　using　the　standard

　activity　curve　of　saccharated　pepsiロ（J．　P．）which　showed　approxi瓢ately　a　liRear　relatio皿betwee且the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
　activity　a五d　the　lo喜arithm　of　concentration　of　the　enzyme・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rece三ved　Apri18，1954．．
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血清中の蛋白分解酵素の研究（1）
入プラス．ミ・ノゲンおよびストレプトキナーぜり定量法．

朝比．奈正人， 岡

Studies　on　Serum　Protease　（ユ）．

万千子』

MethOds　for　Assay．

　　　　　　　　of　the、　Activity　of　Human　Plas；ninogen　and　Streptokinase．

　　　　　　　　　　　　　βyM融sato　AsAHINA　and　Machiko　OKA．

　まえがき　血清中の蛋白分解酵素は普通不活性な状態で存在し，これが種々の内的または外的原因によって活性

化されることが知られでいる．不活性なものはSerum　Tryptbge且，　Profibrinolysin，　Plasmhogen（プラスノミ

ゲソ）等と呼ばれ，活性化されたものはSerum　Tryptase（Tfypsin），　Fibmolysin，　Plasmi且（プラスミン）等と

呼ばれてきた．こxではChristellsen1）の提案に従って，プラスミノゲyおよびプラスミンと呼ぶことにする．プ

ラスミノデソを活性化する物質は種々知られているが，1933～4年Tillett，　Gamer2）3）等によって発見され，・の

ちChristensen1）4）によって作用機構が明らかにされ，ストレプトキナーゼ（Streptokinase）と命名されたものは

最もよく知られている．これは溶血性連鎖状球菌の培養液中から分離されたもので，基礎的研究に利用されるほ

か，米国Lederle研究所製“Varidase”の主要成分の一つとして臨床的にも応用されている．　　　　　　　　，

　多くの思羽，人プラズミノゲソはストレプトキナーゼにより1プラ冬ミソに変えられてその作用が測定され℃い

る．プラスミyの作用測定に一番よ．く用いられる基質は人または牛のフィブリソである．一定の条件で作ら乳たフ

ィ．ブリyクロット5）｝9）またはフィブリソプレイ．ト10）等の溶解速度を測定するわけである．つぎによく用いられる

基質はカゼインで，低濃度のカゼインを用い残存するカゼイyを比濁法で測定する法11）や，高濃度のカゼィyを

用いトリク貢ル酢酸または過塩素酸可溶の．チロジソ（およびトリプトファy）を種々の方法で測定する濁2）13）14）が

用いられている．

　こX1では上記の諸方法を参考にして，若干の変更を加え，カゼインを基質としトリクロル酢酸可溶のチロジyを

Folinのフrノール試薬で測定する人プラスミノ．ゲy定量のデ方法を定めた．またストレプトキナ日戸の定量法と

しては従来主として入プ．ラスミノゲγを含むフィ・プリソクロットの溶解速度をみる方法5｝がとられているようであ

るが，こ玉ではカゼイyおよび乾燥1血漿を使用し，わが国でも簡単に行いうるような一新定量法を検討した．

　実験方法

　（1）緩衝液・0．9％の塩化ナ・トリウムを含む翼／15燐酸緩衝液（pH7．4）を用いた．酵素，カゼイン，ストレ

プトキナー品等の溶解稀釈にはすべてこの緩衝液を用いた．

　（2）、人グロブリγ（HG），日品品康入血漿（乾燥）を1g当り約200ccの蒸留7kに溶解，1％酢酸を滴加して

pH約5．3として遠心分離，沈澱を適当量（5～10cc）の緩衝液に溶解した．プラスミノゲソはほとんど全部この

オィ・グ．ロブリyの部分に．くること．がわかっている．またここではすべて血漿からグロブリyをとっているめで，こ

㊧中には多量のフィブリノ．ゲソが混入している．

　（3）カゼイン溶液．カゼインはMerck製イ・ソマFステソのカゼインを用いた．カゼインをちょうど申和し最

後のpHが7．4となるだけρ水酸化ナLトリウムを含む前記緩衝液にカゼインを溶解し6％溶液とした，溶解後必要

ならば少量ρ塩酸または水酸化ナトリウム液でpHを調整する．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．，＿，．

　（4）　ストレプトキナーゼ．（SK）‘バリダPゼを使用した．　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　、．
　　　　　　　　　　　　　　の
　（5）反応条件・すべての反応はカゼイyとHGを混合し37。にしたのち，最後にSKを加え反応を開始し

た，プラスミノゲソの作用測定の場合はあらかじめ充分過量のSK量を言づておいてそれを使用した．普通反応

液6ccに？いて使用したバ．リダPゼ．100解200μg、で充分であった．カゼイン濃度は反応液中4％となるよう1こレ

た．HGをあらかPめSKと｝定時間放置して活」陛化しつぎにカゼインを加えて反応を始めると．作用が著うし
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま
．く落ちることを予備実験で認めた．活性化されたプラ．スミソはカゼインのない所で著るしく不安定で，急速に減少

してゆくものである．こ．とはあとで確められた15λ反応温度は常に37。．反応はSKによりHG申のプラスミノゲ
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ソがプラスミyに変じこれがカゼ純ソを分解レてトリ～領ル酢酸可溶のチ爵ジyが増加してゆく過程を含んでい

る1重た予備実験で，HG中には活性なプラスミンは存在しないことド横紙イソはとの条件で自然分解しないしま

たSKのみでは分解されなし1ζ≧，　HG・とSKの混合により混入しているフ・イ1．ブリノゲyの分解のために生ずるチ

ロジy量は極めて少量であることを確めてある．　，　　　　．’　．、　　　　　　　　で

　（6）　トリクロル酢酸（TCA）可溶チロジソの定量　一定時間後」定量め反応液を等量の0．5MTCAと混じ，

暫時放置後濾過，濾液1。Cに0．5M炭酸ナトリウム液5ccおよび甘・1iコの1フェノr／1煮薬i，）・7）の3倍稀釈液

1ccを加え急速に混合したのち，37。で20分放置後S66のフィルタを用いて光電比色計（コタキ製）で吸光密　，

度の読みをとる．別に友応の初期に同様処理を施．して，これを読みのブランクとし上記の読みから差し引く．チロ

ジソ量はこの読みの値（E）で表わしたこ≧もあり，またあらカ｝じめチロジソを用いて作った標準曲線からチロジ　噛

yのμgに換算して表わした場合もある。プラスミィゲソまたはSKの活性は，すべτ一定条件下において生成

するこのチbジソ量で表わした．

　実験結果・．．　「．』　　．　　　　　　　．　　　　　　　　　　　．　』’．’』’．’

　天プラスミンの友応曲線に対するガゼイン灘度の影響’Fig．1においてHG量は1皿．℃は等量，証はその半量
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を用いゴSK量は過量を用いた．カゼイン1％の場合．

は4％の場合に比し反応の初速度は若干大ぎいがヂカ

　ゼインがまだ充分に残っているにか」わらず少量め

TCA可溶チロジソの生成後反応はほとんど止ってし

　まう・．この方法で普選の蛋白分解酵素（トリプシン等）

rt，　Cohen14）の実験結果とよく一致している．

　　　人プラスミノゲンの定量法Fig．1．からわかるよ’

　うに，反応液中4％のカゼインを使用すれば，TCA可

溶チロジソは比較的多量の範囲までプラスミ～ゲソ量

　に応じ七ほぼ直線的に増加してゆぐ．1ただ反応の初め

SKによるプラスミノデシの活性化に若干の時聞（黎

　分）を要することが認められる．．そこで人プラスミノ

　デソの定量を行う場合つぎのようにすることにした．

　　・HG（プラスミノゲン’）1ccにカゼイン（6％）4

望総錐麦離鷹駕畿群誓
　分および65分で：26cつつ反応液をとり，この聞に生

．威したTCA・可溶g）チロジy量の読みをとる．乾燥血

　漿約2g中のオイグロブリソを緩衝液10ccに溶かし

『た液を原液どし，その種々量をと．り上の方法で実験し

　た結果をFi9．2に宗す．．

　　人プラスミノゲソ単位（P．・U．）．として，反応液6cc

雪欝三1畿譲臨雛蓋灘髄皇
　じているとき，この方法で読みは10．183とな「るので，：’

　このヒとからプラスミノナソ単位の尺度を求めFi9．2

　に記入してある．．．（文献17参郷）Fig．2を標準曲線と

　し，比色の際の読みから直ちに反応液6cc中のプラ

　スミンゲソ単位を求めることができる．

L
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　一定量のプラスミノゲシを用い，SKの濃度を減少’

．してゆく場合Fig．3’に示すように，一定蚤のプラズ

．ミノゲソを用い6K量を減少してゆくと；ブラスミ12．

ゲソの活性化がしだいセヒおくれみ時聞に対するチロジ

ソ量の読みの関係が直線的になるまでに相当の時間を

要するようになる．1曲線が直線的となり完全な活性化

．が起つたと思われる時でも，この直線の傾斜は一般に．

充分なSKを加えたときめ傾斜に比較してゆるやかで

あることを別の実験で認めた．

　一定時聞後生成するTCA可溶チワジソ量がSK量

に応じて変化することを用いれば，SKの定量を行い

うる可能性がある．そこでパリダーゼ約2mgを緩衝

．海1恥。に溶かしたものを原液．と．し，．これを順次稀釈1

　したも．の0．5ccを，　HG　O5cc（2．85P．　U6）および・

カゼイγ2ccに加え，6Q．分後生成したTCA可溶チ

ロジyを測定した結果はFig．4の通りである．　SK．の

ある範囲で生ずるチロジソ量に急激な変化のあるこど

がわかる．

　ストレプトキナーゼ定量の際のプラスミノゲン量の

変化の影響　少量の一定SK：量を用いてもプラスミノ

ゲソ量が異るときは生成するTCA可溶チロジy量は

どのように変動してくるかを時聞的に調べたところ，

　　　　　　　ノ反応の初期からすでに著るしい影響をおよぼすもので

あることがわかった．すなわちプラスミノゲソの活性

化の速度は，SK量のみならずまたプラスミノゲ：／量

　（人グロブリン量）にも関係するものであることがわ

かる．そこでSK：定蚤に当ってはプラスミノゲソ量を

一定にする必婁がある．しかし，プラスミノゲソは溶

液中でも甚だ安定なものでありある程度保存すること

ができるとはいえ，使用するプラスミノゲソ量を厳密

に一定にすることはわずらわしいことである．

　三体少しのプラスミノゲソ量の変化がどの程度影響

100

　　90　羅
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するもρであらうカ、Fig5Aは㌃れを示している．2．52ん3．15　P．　U．の相違でも生成するチロジソ童にはかな

りg差が認められる．．，レかしFig．5Bに示すように，，過量のSKを用いた場合の最大チロジソ量に対する％に換

算してみると，この≡ヨつの曲線はわりあいに重なってきて，50％の所でSK量の誤差は多くみても±5％以内に

　　　　　　　　ノ≧どやることができる，このことからSKの活性を示すダ）に上記のチロジソ％をもつですれば・使用するプラスミ

ノゲy量は大体同じであればよいということになる．

　ストレプトキナーゼの定量法　こ4）際用いるプラスミノゲソ量は，反応液3cc当り2．8～3．2単位ぐらいが適

当である6乾燥血漿1まユg当り23～28単位ぐらいのプラスミノゲソを含んでいるから，LO～1．2gの乾燥血漿

中のナイグ百ブリソを緩衝液5ccに溶かした割合のHG液を作り，これを0．5ccずつ用いる．少くも2年ぐらい

保存した乾燥血漿でも使用できる．これにカゼイ・ソ渡2．Occを加え，試験すべきSK液0．5ccを加え反応を初め

る．この際SK液を適当な稀釈法で種々稀釈したものについて一連の実験を行う．37。60分後TCA　3ccを加

え，以下常法によ・りチロジソμ9を測定する．ほかにTCAを加えてからSKを加え，0分のブランクを求める・

また過量のSKを用いたものを行い，念のため別にプラスミノゲソ単位を測定しておく．今上の条件で，過量の

SKを用いた場合に対するTCA可溶チロジyの％を求め，50％の点をあたえるSK量を1単位（1SK．　U．）と

定めることにする．その点はグラフの上から直ちに求めることができる．christensen法5）による単位との比較

は，試験材料の入手が困難なため行うことができなかった．

　血清中にはいろいろな阻害物質が存在していることが知られているから，それらがこの定量にどの程度影響をお

・よぼしてくるかについてわれわれはまだ充分な実験をしていないので，SKの絶対量の定量がどの程度の誤差をと

も．なうかについては確答しえない．

　つぎに2．52～3・15P．　U．を用いた上のような幾組かめ実験の結果の曲線を，チロジy50％の点すなわち1SK：．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　U．の点で合わせ，SK単位とチ戸ジソ％との関係を

　　1。。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示す標準曲線を作ってみるとFig．6のようになる．
　　　　　　Rg・6
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　Fig．6　The　Standard　Curve　for　Comparing　SK

Amounts

　少くも，同じ乾燥血漿で同時に測定を行えば，この

標準曲線を使用してかなり正確に相対的なSK量を比

較することができ惹

　ストレプトキナーゼの熱安定性上のSK定量法の

一つの応用例として，SK：の熱安定性を調べた．　SKを’

緩衝液に溶かした液（2．1SK．　U．／cc）2ccずつを入れ

た試験管を，それぞれ一定温度の水中におのおの30．

分間漬け，熱処理しない対照と共に3．05P．U．を用

いSKl単位を測定し，不活性化されたSKの％を計算
　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
した．SK：液は熱処理以外のときは約15。cの水中に漬

けておいた．結果はTable　Iの通りである．　　「

Table　1．　The　Heat　Stability　of　Stτeptokinase　at　pH　7．4

No

1

2

3

4
　　r．
5

6※

Heat

treatme且t

40。

60。

80。

100。

30mia；

　〃

　〃

　〃

μ9

Tyrosine

％

38．0

35．0

25．0

15．0

0．5

72．5

．52．3

48．3

34．5

20．7

　0．7

100

Units

SK

Inactivated

　　％

1．05

0．97

0．69

0．40

0

　8
34

62

100

＊　　excess　SK
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　　　　r　　　’．　．　．総．　．括
　　1　カゼイン聖葦質とする木ズラ．苓ミ．ノゲ．ソマ）一華跨を定めた・

　　2購糠入三一即シ岬噛ストレが牡rギの二灘騨に？呼嗣ト沙くも相対的な沿
セハキ㌃糧0惣ロ覇足な結果を得た・
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1・Am・th・d　f・・a・・ay・f　h・m・n　pl・・mi・・g・n　w・・d6sc・ibrd・in　whi・h・asein　w…sed・・a・・b・願t・・．

reaction㌔vas　initiated　by　additio皿of　excess　streptokinase　and　the　amount　of　TCA・soluble　tyrosine　pro」

duced・du「ing　one　houτin・ub・ti・・（f・。m　5．　t。65瓢i叩tes）・t．37．　w・・．・。1。τi鶏・tr｛cally・噸・t・“．by・・三・g、

．of　the　Foli且’s　pheno1．reagent．　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『

2・We．　studied・・a亘・w　m・th・d　f・・assay・f　St・ept・k至…ea・ti・ityl至号．whi・h・μ＄1。bゆ．　f訟・tign

f・・md・i・d…滋h・m孤P1・・甲was　used・忌・・；・・曲。・・…ep・訟ti。吻d．ρきsein　as　3．・蝉a・飾

S・ti・f・・⑳・esu！t・w・・e・bt・i・・d・．・t　1…t・i・estim・ti・g　rel孕ti…m・μ・t・・f・t・ep零・翠i・・自・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　．　　　．　　　　　　　　R6ceived　Apri12α．1954

亀

　　　　　　　　　　　　　血清．中の，蛋白分解酵素の厨．究．（．2）

　　　　　畑清グ・．勿啄びス・7プ・ザーぜ・・．よる牛・1そス・ノゲン唖瞠．・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　朝比奈．正人，　岡．　万千子，，

　　　　　st・dies．・n　serum　P・・t・包・e（2）A・tiva亡i・n　qf　B・vi・・p1・・mi・69・q．．

　　　　　　　　　　　　　by　Human　Serum．Globulin　and　Strept6k1na3e

　　　　　　　　　　　，　．B薯Mζs孕崖。．As岬壇A，and珂ムρHl耳g．QKへ

　まえがき　TilletちGamer1）2）等ヵ：始めて溶連球菌の培養i回申に入フィブリソを急速に溶解する物質の存在を発

見したころは，この．物質は直接フィブリyを溶解する酵素である、と老えられ，“Strept◎c㏄cal　FibriLolysiL”と呼
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・ばれた，その後Milstone3）によってこの作用には入血清のオイグロブリソ中にある　lytic　factor”の存在が必要

であることが知られた，更にChristensen4）5）はStreptococcal　Fibrinolysinの作用機構を明らかにし，これが

コytic　factorすなわち血清中の不活性な蛋白分解酵素を漬性化し，これによってフィブリソカ1分解されるのである

とし，Strept6coccal　Fibriロo1ysinを“Streptokinase”と呼ぶことを提案した．最近Mullertz6）はフィブリソ瀞

解の作用のある血液からの血清グロブリン中に，人や牛のプラスミ1ノゲソを活性化する物質の存在を認め，これは

一種々の生理的，病的状態，またはある種の死後にあらわれるプラスミノゲソの自然活性化に関係のあることを暗示

している．更にMullertz，　Lassen7）はストレプ｝キナFゼと不活性な人血清グロブリンによって，牛プラスミノ

デyが完全に活性化されることを，主としてかれらのフィブリソプレイト法を用いて見出し，ストレプト．キナーゼ

の作用機構を次のように考えた．

　　1Streptokinase
　　　　　　↓．＿
Proactivator一♪Activator
　㌧』・　　’　　↓．
　　．plasminoge11－pPlasmin

｝書跳

」

　ストレプ．トキナーゼゐ：人プジスミノゲyに最も著るしく作用し，他の動物のブラスミノデ〆．には作用し難いとい

う事実は昔から認められていたことであるが，かれらは，人血清中には過量のプロアクチペータが存在し，牛では

少いから，牛プラスミノゲソはストレプトキナーゼのみでは不完全にしか活性化されないが，茎トレブトキナPゼ

と人血清グロブリンによって完全に活性化されるのであると説明している・Astrup・．Sterndorff8）は更に人乳中に

もストレプトキナPゼで活性化されるプロアクチベータの存在を認めている．

　・我々は我々の方法を用いてMUllertz，　Lassen等の結果を追試し，．これ！こ関連した⇒三の実験を試みた．

　・実験方法

　』（1）．緩衝液，勇ゼイy（6％）溶液，ストレプトキナーゼ（SK）第1i報9）と同じ∫

　（2）人グロブリン（HG）』一般に第1報と同じである。ただし乾燥血漿を少量の7kに溶解し1％酢酸でpH約

・7．5とし，スロyビy溶液を加えてフィブリyを除いたのち，オィグロブリシをとった場合もある．この場合プラ

スミノゲソは若干減少する．

　（3）牛グロブリ｝！（BG）．屠殺場で放血された牛血を直ちに1／10容の4％クエy酸≠トリウムと混じ実験室．

に持ち帰り・遠心分離得られた血漿を氷室に保存する・こり血漿を蒸留：水で20倍にうすめ・’．1％酢酸でpH約

’5．3として遠心分離，沈澱を普通もとの血漿の1／8～1／4量の緩衝液に溶解し保存する．保存中フィプリソ様物質

が生成するがこれは除去する．

　（4）家兎グロブリy（RG）家兎から心臓穿刺法により1／10容の4％クエy酸ナトリウムを含む注射器で血

液を採取，以下BGの場合と同様処理し，グロブリyをもとの血漿の1／2量の緩衝液に溶解した．

’　（5）　スロソビソ溶液　Seegers等10）の方法に準じて牛血漿よ．り製したプロスロソビソを，家兎脳からとった

スロyポプラスチン製剤11）と塩化カルシウムでスロソビソに変え，透析し，．スロソビソ溶液とした．効力は定量

・的には調べなかった．

　（6）反応条件及びトリクロル酢酸（TCA）可溶チロジソめ定量　第1報と同様である．た罫多くの場合HG

’（0．5ccまたは1．Occ）とBGまたはRG（LOccまたは0．5cc）およびカゼイy液（4．Occ）の混合液に過量のSK

l（0．5cc）を加え計6．Occとして反応を始めた．反応は37。で行い，1分と61分で反応液2．Occをとり，この聞

・に生成したTCA可溶チロジソ量（吸光密度の読みEで示す）を測定した．‘この場合チロジソはHGとBGまた

はRG中の活性化された両プラスミンの作用によって生ずる．

　実験結果
　牛また1ま家兎プラスミノゲンの．SK：による活性化に対するHGの必要性Tablo　1の結果から，牛または家兎

プラメミノゲソはSKのみでは活性化されないが，．HGの添加によって活性化されることが明らかである．　MuUe・

τtz等7）によれば牛プラスミノゲソも．SKのみによ』 閨v部活性化されるような結果を得ているが．我々の方法で

は，牛の揖合も家兎の場合も＄Kのみではほとんど全く活性化されなや・つた．．　　　．．．，

　　　　　　　　　　／

《
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Table　1．A）　Co鶏poneロts　Necessaτy　to　Activate　Bovi且e　Plasminogeロ

Compon6nts

BG十HG十casein＋SK

．HG十casein十SK：

BG十casei画面SK　　　　　‘

BG十HG十casein

BG十HG十SK　　　‘

’一 q課題も．・f．．ll

TCA・SQ再・b1・ty蝉n・

　prQduced　in　l　hf

　　　0．697

　　．0．185

　　・O
l　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　’　0

　　　0．034※

※Probably｛ib尊nogen　in　BG　alld　HG　was　hydrqlyse4

　B）　Compbnents　Necessary　to　Activate　Rabbit　Plasmi且ogen

Compgneコts

RG＋HG＋casein＋SK

HG＋casein＋S琿

皐G＋caseinナS翼

RG十HG十caein

　　Readings　of

TCA・soluble　tyrosiロe

　produced　in　l　hr

0．650

0．250

0．001

0，009

畠

署

哩

・3
　ヒ

奮

♪

慧

ぎ

ゆ
き

二

5
3

．E

qg

o8

07

α6

q5

04

03

a2

α！

FI9・1・． 董

経

　　ピ9
，》

・書

薯．．α5』

と

三　鱗
寮

⇒　03

塁　硬2
暑

婁　。」

ジ

R9・2　．

！

π

・証

、

　Fig．．1

creasing　Amounts　of　BG　alld　a　Co皿sta且t　Amo面t．

of　HG

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら一定量のHGを用いBGの…簸を変えた場合Fig．．1において1はこのB（｝量嚇囲でHG量はほ両分で

あるため，チロジソ生成はBG量にほぼ比例して直線的となるが，喫Hにおいては1の約1／4量のHGを使用した

ので，BGを充分に活性化し得ず，　BG量が大になるにつれて1との平行関係からずれてくるものと思われる．

　一定量のBGを用いHGの濃度を変えた場合　珂g・2においでBG量は，　Xの場合1の約半量を使用した。

　　a2　　　　　　α4　　　　＝　　α6　　　　　　α8　　　　　　1，0

　　　　　　　　　Bq二こ

TCA・soluble　Tyrosille　Produced　by　In。

　　　0　　　　　　α2　　　　　　α4　　　　　　軌6　　　　　　q8　　　　　　！、0

　　　　．　　　　　　　　H6c。

F董gl　2　TCA・S。1・b1・T。・。・i・・P・。d・ced　by琴

Const註nt　Anユ6uロt　of　BG　a皿d　1血。τeasiag　A皿o鵬ts二

〇fHG
　　　に
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また生成した全チ良．ジ～／の読みから豆Gのみによる読みを差し引いた∴亘Gのみによる読みとしては，HG　1．Occ

を用いた1ものについてだけ行い（10．212，EO．213），　HG　1．Occ以下の場合の読みは，　HG量に比例するとして計

算．ｵた・B曝に対し充分岬晦蜘・・うと・．牛プラスミノダソは靴三一牟に灘化されるよ沌チ・ジ

y量はほぼ最大値に達するが，ある範囲でHG量と生成チロジy量の聞に著るしい相関関係があることがわかる．

この条件を利用すればHG中の牛プラズミノゲyを活性化しうる因子（Mullertz轍ごよればプロアクチベ「タあ．

るいはアクチベPタ）の活性を汰体比較することができる．

　人プラスミンとHG申のいわゆるアクチベータの安定性　まえがぎに記したSKの作用機構に対するMullertz，

Lassen等の仮定の上に立って，　SK：で活性化された人プラスミyとアクテペ「タの37。における安定性を比較し

た・あらかじめHG＆・ccとSK＆・cc（過量）を混合してプラスミンとアク塑「．タを生ぜしめ・ある時問37．に

放置してからこの液のヂ定量（1では2bcc，五では0．5cc）をとって，1ではカゼイン4．Occ中に混じ，正ではBG

1のcc，緩衝液。．5ccおよびカゼイン4．occ申に混じ，1時聞に生成するTcA可溶夢中ジソ量を測定した．また

Eでは1の読みの・／4を差し引くことセ9り．BGのみ7・よる騨を聯したr宗門｝燭昏3ρ通りである・生成チ．

E

↑

轟
乏毒麟

難
無α3

ミ1と

蒙
睦・・

Fし9・31

越一i、
　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　4。t噸～。ド

　　　　　　　π

60 ．120 1go

　F差g．3　The　Stabi1至ty　of　Human　Plas斑in　and

“Activator，，　i血Human　Globulin　at　37。

ロジン量が入プラスミンまたはアクチペPターの活性を大

体示しうるような条件で実験を行った．1

　この結果から37。において人プラスミyもアクチペー

タも極めて不安定で直ちに不活性化されてゆくこと，そし

て両者の安定性はよく類似していることがわかる．ただし

この場合，アクチベPタと活性なプラスミyとが共存して

いる条件でこの実験を行っていることは注意しておく必要

がある．

　人プラスミノゲンとHG中のいわゆるプ回アクチペー

タの熱安定1性　スロソビソであらかじめフィブリゾを除去

した血漿からHGをとり，その1ccずつを50。，56。，60。，

70。の：水中で30分聞加熱し，人プラスミノゲンとプロア

クチベータの安定性を調べた．すなわちa）ではHG　lccに

カゼイン4．Occ，　SK　1．Occを加え，　b）ではHG　l　ccにBG

O．5ccカゼイン4ρcc，　SK　O．5ccを加え1時問に生成する

TCA可溶チロジソ量を測定したごb）のHGはa）の1／16量を使用した．　a）においては人プラスミノゲyの活性を，

b）においてはプ官アクチベみタの活性を生成チロジン量：で大体比較しう．る条件で実験した．結果はTable　2の通

りである．　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　．’

Table　2．　The　Heat　Stability　of　Human　Plasmi且ogen　lmd‘‘Proact二vatoゼ’

No．・

1

2

3

4

5

Heat

treat　mellt

50。30min

56。　　〃

60。　　〃

70。　　〃

Readings　of　TCA－soluble　tyrosine

　　、　produced　in　l　hr．

　　　Actjvity　of
a）

　humall　Plasmi夏6ge且

0．408

0．407

0．326

0．111

0

●

　　Actjvjty　of
b）

　　proac町ivator

α411※

0．291

0。211

0．186

O．071

※Therea∂ing　byoロ1yHG　wa白0．013．
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　この実験で，人プラスミノゲソは50。，30分ではまだ不活性化されないが，‘60。までの聞に急激に活性が落ち，

70。，30分では全く破壊される，それに対しプ買アクチペータは50。，30分でも若干ζわれ，温度が高くなるにつ犀

れ次第にこわれる量が多くなるが，70。，30分でもまだ若干残っているような結，果をえた．

総 括

　L　牛または家兎プラスミノデソはストレプトキナーゼのみでは活性化されないが，ストレプトキナーゼと入血

清グロブリンによって活性化される．　　　　　　．

　2．カゼイyl牛血清グロブリン，人1血清グロブリン及びストレプトキナPゼの混合系において，1時問後に生

成されるトリクロル酢酸可溶のチロジy量と牛グロブリyまたは入グロブリンの濃度との関係を調べた．

　3・ストレフ’トキナPぜによって活性化された人グロブリン申のプラスミンといわゆるアクチペータの安定性は

よく類似しており，共に37。で直ちに不活性化されてゆ．く．　．．　　　　　　　　　　．　　　　、

　4．人グロブリン中のプラスミノゲソといわゆるプロアクチベータの熱安定性を比較したところ大体似ている

が，若干の相違がみられた．

この研突は昭和28年度厚生科学研究費によって行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：交　　　　　献　　・．　　　　．　　　　蒐

ユ）Tillett，　W．　S．　and　Garner，　R．　L＝J．　Exp．　Med．，58，485（1933）．2）Garner，　R．　L．　and　Ti11ett，承1．

S．：J．ExP．　Me（五，60，239，255（1934）．．3）Milstone，　H．：J．　Immu夏QL，42，109：（1941）．4）Christe・

n6en，　L　R．：J．　Bact．，47，471（1944）．　5）　chゴstensen，．L．　R．：J。　Geb．　Physio1．，28，363，　559（1945）．

6）Mullertz，．　S．；Proc．　Soc．　Exp．　Bio1．　Med。ダ82，291，（1953）．7）．Mullertz，　S，　and　Lassen，　Ml：

Proc．　Soc．　Exp．　Bio1．　Meα．，82，264（1953）．8）Astrup．　T．　and　St6mdorff，　L　i　Proc．　Soc、　Exp．　Biol．

．Med．，84，605（1953）．9）朝比奈，岡：衛試，72，113（1954）．10）Seegers，　W．　E，　Loomis，　E．　C．　and

Vandenbelt・J・M・：Arch・Biochem．，6，85て1945）．11）Sumner，　J．　B．　and　Myrback，　K．：The　Enzymes，

Vo1．1，　Part　2，1951，　p1125

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　1．　Bovine　oゴτabbit　plasminogen　is　not　activated　by　only　streptokinase，　but　耳ctivated　by　Str亭ptokinase

　and　human　serum　globulin．

・　　2．　In　the　mixture　of　casein，　bovine，serunl　globulin，　human　seru瑚globuli且and　streptokinase，　the

　τelation　betweell　the　amoullts　of　TCA－soluble　tyrosine　produced　i夏1hQur　a皿d　th6　cQ且ce血trations　of

　．bovine　globuHn　or　Human　globulin　was　examinedl
　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　3．　Huma且plami2．and風‘activator”in　human　globulin　activated　by　streptoki且ase　are　similar　in　the

　stab…1ity，　and　both　areτeadily　inactivated　at　37。．

　　4．　There加ay　be　a　little　difference　between、the　heat　stability　of　humau．　plas面nogen　and　tha亡of

　‘‘proactivator，，i且huma皿serum　globulin．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri120，．1954

！
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　　　　　化粧品の規格検査法について（第1報）

　　　　　　　　　化粧品中の鉛並びに砒素の試験法

　　　　　市川重春，　小幡利勝，　汐見．信

Research　on　the　Standard　Determination　MethGd　of　Cosmetics（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　　　　　On　the　Assay　of　Lead　and　Arsenic　in　Cosmetics．

　　βyShigeharu．　IcHIKAwA，　Toshikatsu　OBA’rA　and　Shin　SHIoMI

まえがき　薬事法にい．う不良化粧品の十目中，．有毒または有害な物質に該当するものに鉛及び砒素がある．
　　　　　　　　　　　　　　オ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　をザ
我々は市販化粧品についてその処方から当然混入するそれらの量を算出し，そり最大量を許容限度と考えた（第

1表参照）更にそれらの試験法を次に報告する．

　　　　　　　　　　　第1表　推定による市販化粧品中鉛及び砒素の含量統計

成 分→ 鉛 砒 素

化粧品名↓1最 小1最 多博熊闘嗣最 小仁 多！撫限輔

粉 白 粉
5～10

　2．8

21～25

　54．2

　　35
2．8（1／35）

1～1．5

　20

1．6～2．0

　60

　～3．0
11．4（4／聞）

＼

固　型　　白　粉
5～10

@16．6

16～20

@　33．3

　　　　　35

S。11（1／2壬）

0．5～1．0

@　　16．6

1。6～2．0

@　　41．6

　　　～2。5

S．11（コ／24）

永 自
　　　2．1～3。0
粉
　　　　　4。5

6．1～8．0

　54。4

　11～13
13．6（3／22）

0．1～0．2

　　4．5

0．5～0．6

　27．2

0・8～qg

18．1（4／22）

口 紅
0～0．9

　30．7

6～10

26．9

　　30
3．8（1／26）

0

32

．0．1ρ》0．5

　　52

～1．5

4（1／％）

頬 紅
0～1．0

　13．5

6～10

31．8

　25
9（2／22）

0～0．5

　13．5

1．1～1．5

　31．8

　～2．5

45（1／22）

コPノレドクリーム
0

3．8．

26～30

　44．2

　削40
5．7（3／52）

　0
13。8

1．1～1．5

　55．7

　～2．0
3．8（2／52）

ノくニシソグクリPム』
「0

19．1

0～0．5

　52．9

　　1．5
1．4（1／68）

0

2．9

0．1～O．5

‘‘ T1．4

　～2．0
1．4（1！6s）

乳 液
0

20

Q～0．5

　51。4

　6～7
5。7（2／35）

　0
25．7

0～0．1

　40

　～2．0
5．7（2！笥）

ロ　　F・　シ　　ヨ　　ソ
　0
27．5

0肉0．5

　55

　1．5
5（2／40）

0

7．5

0～0。1

　40

　～0．8
2．5（1／40）

化 粧 水
　0
72。7

0～0．5　　　　　　　　　　1．5

・翫glaを（1／・・）

0

0

～0．3

．11．3

　～1．0
6．8（3！44）

筆茎剃クリーム
■

0．33

100

四〇．13

　10①

＊　昭称25年12月登録更薪の際全国化粧晶製造業者かち厚生省に申請し郭処方による．

＊＊　処方にある原料ぽ化粧品東料基撃の適品としお数字である．
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成 分→｝ 鉛 砒 素

化粧品名判最 小限 多1撫限界翻最

粉 歯 磨

半　練　歯　磨

練 歯 磨

植物性ポマード

鉱物性ポマ戸ド

ブ　リ　ア　ソ　チ　y

香 油 類

打 粉 類

14．9

12

14

20

9。6

20

0

95

4．5

5．2

0

37

0

14。4

12．4

20

19～20

　　75

15～16

　　60

9～10

　40

3．5創1L5

　　2，8

35～50

　　53

5－40

　37

40～50

　　61

20～25

　　80

　　20
12（1／8）

　17．4

20（1／5）

　　12
20（Σ∠5）

　　　15
L8（2／107）

　　50
10（2／19），

　　　50
・25．9（7／27）

　　　50
61（72／i了8）

　　25
20（1／5）

　　小限　多麟腱腿孟
L49　　　　　　1．9～2．0　　　　　　　　　　2．0

】0　　　　　　80　　　10（1／10）

L41

12

0．96

20

0

98

0．14

　10

0

37

　0
14．4

1．6

20

1．6～1．8

　　75

1．4～1．5

　　60

0．18

　1

0．6～2．0

　　69

・0

37

1．6～2。0

　63。5

1．8～2。0

　　80

　　】、．9

12（V8）

　　1．8

20（1／5）

　0．46
1（コ／1。7）

　　20
10（2／19）

　　～2。0

25．9（7／27）

　　鐸2．0
63．5（75！118）

　～2．0

20（1／5）

　　備考＝各化粧品欄の上段数字は含最のppm．下段申括弧内分数ぽ，（該当製造業者／全製造業者）を示し，その数字はその％を示す。

　1　鉛の定趨試験
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　おお
　1　協定法　化粧品中め鉛め許容含量試験について昭和24年厚生省では通牒を発した。（以下これを協定法と呼

ぶ）

種々の検体について協定法を行い，最後の検品をネスラー管にとり，クロム酸カリウム液及び硫化ナトリウム液

により生ずる沈澱を標準鉛溶液の両試液による洗澱と比較する方法によつて，協定法を定量試験とすることの可否

を検討した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　（の　鉛の試験法の鋭敏度」著者等はまず協定法に使用している硫化鉛法，クロム酸鉛法，ならびに硫酸鉛法

　の鋭敏度を検討し次の成績を得た．

　　　硫化鉛法：　IPb　O．4PPmで十　　　馳

　　　クロム酸鉛法3　反応直後：Pb　20pp加で一，25ppmで十

　　　　　　　反応2分闘後：　5ppmで一，10ppmで±，15pp瓢で＋

　　　硫酸鉛法：　反応直後＝　Pb　L　35ppmで一，40ppmで±，45ppmで＋

　　　　　　　反応2分聞後：　⇒b25PPπ1で一，30ppmで±，35ppmで＋

硫酸鉛の水及び硫酸溶液に対する溶解度については石尾等1）の報告があるから参照されたい．

　　（ii）協定法の追試による批判　菰田・末永両氏2）．は協定法に使用する両試薬にまる反応の鋭敏度を検討し，

　更に鉛の減失が成分中のタルクの吸着，混入する亜鉛による鉛の反応防憲沈澱操作による損失，判定の糸入

差に基いておこると報告している．

　　二者等が協定法により種々の市販白粉類について追試して得た結論を要約すると次のようになる．

　　　（1）個入の判定差：協定法によって市販化粧品の鉛を定惟試験の結果陰性であるものに一定量の標準鉛液

　　を添加したものを検体として講習生及び実習生に定性試験を行わせた結果は1／30000を検出できた者33％，

　　1／10000を検出できた者50％，1／5000では検出できた者100％であった．

穏　昭和24年10月24日，薬発第1784号

曇＊　‘昭和24年7月6日薬学大会衛生技術者会議で化粧品申の鉛の検査法が日本薬剤師協会の協定法として可決されお．
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　　（2）畑島調製時における鉛の損失：タルクやカオリンを含む製品は硫硝酸処理のみでは不充分で，検体を

　弗拍動素及び濃硫酸で白金池中に加熱し珪酸塩を溶解するのがよい．

　　（3）鉛の分離析出時における損失：硫酸鉛の沈澱を析出させる際，硝酸が存在すると硫酸鉛の溶解度を増

　大するから硝酸を完全に駆除するためシュウ酸アンモニウム飽和溶液を加えて再び加熱しSO3の白煙を生ずる

　のを確認してからgoV／V％アルコールを加えて一夜闘放置するのがよい．50％アルコ・rルを加えて2時間放置

　する方法では硫酸鉛の沈澱析禺は不充分である．

　　（4）鉛の抽田処理時における損失b硫酸鉛の沈澱を溶かす熱酢酸酸性酢酸ナトリウム液の量は協定法に記

　す10ccでは不充分で，15ccを使用し洗澱を濾紙と共に磁皿にとり煮沸しながらガラス棒でよくつき砕いて抽

　出するとよい．殊にCaを多量に含有する製品では，　CaSO4も共に沈澱するから2Qcc以上必要である．

　　（5）亜鉛の妨害作用：亜鉛華を原料とする粉白粉などでは硫化ナトリウム液の添加により白濁を生じ判定

　が困難となる．

　協定法を定量法に準用する場合には上述のよ5に種々の改変を必要とする．虚者等は…欠に代表的な主原料め鉛

試験法による加島の調製法を掲げ，化粧品の組成に従って調製法を取捨選択するこ．とを提案する．

　（i）溶液調製に対する化粧品の前処理について：溶液調製に際し検体中の鉛を全部溶かすか，女は酸で抽出

できる鉛だけを溶かすかの問題がある，熱硝酸で抽出できないような鉛は人体の皮膚に影響を与えないだろう．と

いう仮定からいえば，後者の酸抽出法で差支えない，しかし，Schultz及びGoldberg　3）は酸で抽出でき為鉛と

総鉛との比較試験した結果，一般的には酸で抽出できる鉛のみを定量し，特殊な検休や精密な試験では総鉛を溶

かす処理を推奨している．化粧品の原料の種類に従って処珊雲を適宜に選定することが望ましいが，原則として

次に述べる化粧品原料中の鉛の試験法に準拠する，酸に不溶性の原料を含むものは総鉛を溶解する調製法（＊印）

も必要であるから併記する．

化粧晶原料の検液調製法：

　　（1）検体を水に溶かし検液とするもの：ホウ酸（0．5：20），トリエタノールアミン・（5：15）・

　　（2）検体を塩酸に溶かし検事とするもの：ホウ砂（1：水16＝N・HC14）

　　（3＞検体igに7k約30cc及び硝酸10ccを加えて水浴上でかきまぜながら加温して溶かし冷後水を加えて

　50ccとしてふりまぜこの液20ccを検液とするもの：酸化マグネシウム，炭酸マグネシウム，沈降炭酸カルシ

　ゥム，　酸イヒ亜鉛

　　（3）＊沈降炭酸カルシウムを主成分とする製品は硝酸で煮沸して溶解後硫化物として鉛を沈澱させCaを除

　いた後硝酸に溶かし検番とする．

　　（4）検体2gに王水10ccを加えて永塗上で蒸発乾固し，稀塩酸20ccを加え加温して冷後濾過し水を加え

　て，50ccとしその20ccを検液とするもの：カオリン，タルク，二酸化チタン．

　　（4）＊カオリン及びタルクを主原料とする製品はHF及び濃硫酸と共に白金承事で加熱し珪酸塩を疎解した

　後（Ber2elius法），硝酸に溶かし，硫化物として鉛を分離してから硝酸に溶かし検液とし総弁を定鼠する．

　　また二酸化チタyを主成分とする製品は，KHSO壬粉末と共に熔融後硝酸で溶かし鈴を硫化物として分離し

　てから硝酸に溶かし総鉛定量用の検液とする．

　・（5）検体1gを水10cc稀硫酸5ccの混液に溶かしたものを水浴上に蒸発乾固しその残留物を水23cc！こと

　かしN／10塩酸2ccを加え書画とするもの：過ホウ酸ナトリウム．

　　（6）検体2gを永20cc及び塩酸10ccと煮沸し熱時濾過し分離した脂肪酸を少量の熱湯で洗浮し濾液及び

　洗液を合し水を追加して50ccとしその20ccを検液とするもの：ステアリン酸亜鉛，ステアリン酸マグネシウム

　　（7）検体10gを250～300。で灰化し，灰分に硫酸5ccを加えて加熱し溶かし（溶液暗色を帯びているとき

　は硝酸を滴下して加熱淡黄一無色となし）更に加熱を続けてSO3の白煙を生ずれば冷却し注意して水5cc次に

　飽和シュウ酸アンモニウム液10ccを加えて再びSO3の白煙を生ずるまで加熱し冷後50ccとしその20ccを検液

　とするもの＝セタノール，パラフィy，皿盛パラフィン，ワセリン．

　　（8）検体5gを水浴上で加熱し蒸発乾固し500。で3時聞加熱して灰化し冷後残留物に1％熱硝酸3ん5cc

　を加えて溶かす．これに硫酸5ccを加えて時計皿でおおって加熱し，　SO3の白煙を生ずれば冷却し注意して

　：水5cc，次に飽和シュウ酸アyモニウム液10ccを加えて再びSO3の白煙を生ずるまで加熱し冷後50ccとして1
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　　その20ccを検液とするもの＝チオグリコール酸，チオグリコール酸アンモニウム

　　　（8）＊硫酸バリウムを主原料とする製品はアルカリ熔融を行った後硝酸処理して検液とする．

　　（ii）溶液から鉛の分離抽出　（i）の前処理法で得た溶液の申で酸性で硫化物を形成し沈澱する鉛以外の金属

　を除くたあにはジチゾン法4）が最も簡単である，ジチゾ》／は種々の金属に対して至適pHで反応し，その反応性’

　も異なるからである．ジチゾン法によらない場合はその分離操作は複雑となる，調製溶液をpHO．79（メチル紫

　試験紙で青色）として約1％のHC1（＝0．25N）5）の濃度とし後硫化水素を通じた後硫化物を濾平し，硝酸に溶

　かし硫酸を加えて析齢した硫酸鉛を判取し酢酸酸性酢酸ナトリウム液で溶かし一定容量とし検液とするド

　　（iii）鉛の比色定量’別に標準聖母をつくりこれに興研と同量の酢酸ナトリウム溶液を加えた後選管を水で一

　定容量にうすめる．各比色管に氷酢酸2～3滴と新製硫化水素試液10ccとを加え各管をよくふりまぜて混和し

　標準溶液と比色して鉛の含量を測定する．

　H　鉛の試験法試案（実施例）

　（i）溶液調製に対する前処理．

　　例1　灰化法：化粧品各項に規定する量を磁製ルツボ申に精密に秤り，500～520。で灰化し，15％硝酸20cc

　を加えて永江上で加熱溶解し：更に力11熱して蒸発乾固し，残留物に水20cc及び稀硝酸1ccを加え再び水浴上で加

　温溶解し濾過し，残留物は稀硝酸1容量に水20容量を加えた液で充分洗い，濾液及び些細を合し調製溶液とす

　る．

　　例2　疎解法：化粧品各項に規定する量（例えば5g）を内容500ccのキルダールフラスコにとりガラス漏斗

　でおおい，硝酸15ccを加えた後褐色の蒸気の発生がおとろえるまで煮沸する．．硫酸15ccを追加しときどき硝酸

　少量（1～2cc）を加えながら加熱をつづけ，液が殆ど無色叉は微黄色となり重い白煙を発散しフラスコ内の液

　量が少量（3～5cc）となるまで加熱する．液を冷却し水15－20ccを加え加熱して再び白煙を発散させ冷後水

　100ccを加えて調製溶液とする．　　　　　　　　　　　　　　・

　　例3　HF，硫酸法＝化粧品各項に規定する量（例えば1g）をHF（3g）及び硫酸（1＋1）6ccを入れた

　白金ルツボ中にとり砂浴上で200～250。でSO3の発生するまで熱し冷後HF（0．5g）を追加し再び加熱しSO3を

　発生させ更にHF（0．5g）を加えてこの処理を繰り返す。冷後水少量を加えて調製溶液とする．

　　例4　耳HSO　4法：化粧品各項における規定量（0．2g）を，　KHSO4粉末（2g）を磁製，石英製3（は白金製の

　ルッポ中で徐々に熔融し泡立が止んだ上え加えて再び熔融し透明な熔融物となるまで加熱し冷後水少量（5～6

　cc）を加えて注意して透明となるまで加熱し調製溶液とする．

　　例5　アルカリ熔融法：化粧品各項に規定する量（1g）を白金ルツボ申で炭酸ナトリウム（2g）及び炭酸ヵ

　リゥム（3g）と混和しブソゼソ燈上で透明な流動液となるまで熔融する．冷後少量の水を加えて注意して火炎

　上で加熱して熔融塊をほぐし，ビーカに移し，：水20～25ccを加え塊が全く崩壊するまで煮沸し，熱時濾過し5

　％炭酸ナトリウム溶液4ccつつで洗液が硫酸の反応のなくなるまで6－8回洗う．濾液及び洗液を合し調製溶液

　とする．

　（ii）調製溶液から鉛の分離抽禺（検液の調製）　上記の調製溶液にアンモニア水を加えてメチル紫試験紙で青

色（pHO．79≒0．25NHC1（約1％））を呈する程度とし30～400に加温してH2Sを冷却するまで通じて密栓し放置

する．生成した硫化物の沈澱をガラス濾器叉はアリソ氏管で濾坂しH2S含有の水で2回洗澤後熱硝酸に溶かし磁皿

に移し硫酸2ccを加えて水浴上でSC3の白煙が生ずるまで蒸発し，シュウ酸アンモニウム飽和溶液10ccを加えて

更にSO3の白煙が生ずるまで蒸発し冷後95％アルコール20ccを加え一夜放置し析写物を濾刑し，50％アルコー

ル10ccでよく洗った後濾紙と共に磁皿に取りこれに酢酸酸性酢酸ナトリウム液20ccを加えてガラス棒でつきくだき’

ながら加熱して溶かし冷後濾過し，残留物は充分に酢酸酸惟酢酸ナトリウム液で洗い洗液は濾液に合しネスラー管

Bに移し全量を35ccとする．

　（iii）鉛の測定（比色定量）　別に化粧品餐預で規定する対応量の標準鉛液をネスラー管Aに正確に量り酢酸酸

性酢酸ナトリウム液を加えて全量を35ccとする．

　A；B三管に硫化ナトリウム試漕2滴つつ加えて混和し2分間放置後管を白紙上におき管の上部から液を通じて

観察するとき検液Bの色は比較標準液Aの色より濃くてはならない．・　　　　　　　　　　　　　　　　　噛
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　試薬

　標準鉛液，硫化ナトリウム二丁：日局Wによる．　　　　　　　　　　　　τ

　酢酸酸性酢酸ナトリウム液：25％酢酸ナトリウム液1」に氷酢酸15ccを加える．

　皿　化粧品の種類と鉛試験法試案の撰定

　市販化粧品の組成は複雑であるからその処方に従って上記試案法の実施例中適当なものを選定すべきである．

　W　化粧品申の砒素の試験法

　従来日局で砒素の検出に採用していたBettendorf法は操作法が極めて簡単で，しかもかなり鋭敏（検出限度

ユ0紺15ppm）であるがやや不鮮明で有機物を含んでいたり僅かでも着色している検体には適しないし定量法でない

のが欠点である．操作はやx複雑であるが極めて鋭敏で0．001mg以下でもほぼ定量的に検団できるGutzeit法が

U．S．P．6），　A．0．A．C．7）及びT．G．A．S．8）食品衛生試験法9），日局W，化粧品原料標準規格に採用されている．

　Gutzeit法は多少の有機物が存在しても殆んど影響しないというが複雑な組成を有する化粧品の場合には，複雑

な検液の調製操作中に砒素を失わないように細心の注意をする必要がある．

　（’i）化粧品原料の砒素試験印画液調製法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　（1）検体1gを水に溶かし検液とするもの：グライコFル．（1：10），グリセリン（1：10）プロピレソグライ

　コFル（1：10），ホウ酸（1：20），トリエタノールアミン（5：20）．

　　（2）検体を塩酸に溶かし検液とするもの：ホウ砂（1：水16：N・HCI　4），亜鉛華（1＋稀塩酸20），　MgCO3

　（1：稀塩酸20），MgO（1：稀塩酸15），　CaCO3（1：稀塩酸20），

　　（3）検体を水及び塩酸と煮沸し熱時濾過し分離した脂肪酸を熱湯で洗い濾洗液を合し田島とするもの：ステ

　アリソ酸亜鉛，ステアリン酸マグネシウム（1：20＝10）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　（4）検体（10g）を250～300。で灰化しその灰分に硫酸（5cc）を加えて加熱し溶かし，硝酸を滴下して加熱

　し淡黄～黄色とし更に加熱を続けSO3の白煙を生じたとき冷却し水5cc，シュウ酸アンモニウム溶液10ccを加

　え再びSO3を生ずるまで加熱し冷後50ccとなしその20ccを検液とするもの：セチルアルコール，パラフィγ，．

　　　　　　　　　　　●　流動パラフィン

　　（5）検体2gをとり王水10ccを加えて水浴上で蒸発乾固し飽和シェウ酸アンモニウム液5ccを加え蒸発皿’

　固し更に稀塩酸20ccを加え加温して後濾過し水を加えて50ccとしその液20ccを検封とするもの：カオリy，

　タルク，二酸化チタン．

　　（6）検体を525～550。で1～2時聞を費して灰化し硫硝酸（1：1）で処理し熱板上でHFで処理しsiを除き

　冷後水でうすめ一定量とし濾過し濾液を検液とするもの3タルク，沈降炭酸力花シ’ウム，酸化チタン．

　　（7）検体を無水硫酸カリウムと濃硫酸で炭化し濃硝酸を加えて疎解，因美液をフラスコに移しAsC13として

　蒸溜した蒸溜液を検液とするもの：手動パラフィン，ワセリン，パラフィン．

　　（8）検体（3g）をPyrex製キルダーノレフラスコにとり濃硫酸（5cc）を加え無色となるまで煮沸し冷後丸

　硝酸（1cc）を加えて最早褐色の煙が発生しなくなるまで煮沸し，冷後メスフラスコにとり50ccとしその25cc

　を検液とするもの：チナグリコP』ル酸，チオグリコール酸アyモニウム．P

　（ii）化粧品中の砒素試験法試案各種化粧品中の砒素の試験は化粧品の種類によりその原料組成は判明するか

らその組成に従って（i）の検証調製法の申から選んで処理した検液について日局W一般試験忙中の砒素試験法

を行う．

総 括

　原料の関係上化粧品申に混入してくる鉛及び砒素の許容限度について考察し市販化粧品について推定による鉛及

び砒素の含量統計表を作成した．

　化粧品中の鉛の試験法（協定法）を定量法として採用するには多くの改変すべき点を認めた．

　化粧品中の鉛及び砒素の試験の試案法を提案した．

　本研究の費用の一部は厚生科学研究費（昭和26年度）の補助によるものである．なお太紐究に当り，東京都立衛

生研究所佐々木元氏並に資生堂技師長小山常正氏の御協力を仰いだ．ここに関係機関各位に深謝する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ
1）．石尾・坪井・遠藤・松田・衛試47・108（昭・10・8）：』印刷工場内の推積塵埃中のPbの試験2）菰田・零

永：昭和26年度厚生科学研究補助金による研究綜合報告：医薬品用．具化粧品の検査に関する研究23頁．（1952）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ3）∫．Schultz　and　M．　A．　Goldberg：Ind，　Eng，　chem，　Ana1，　Ed　15155（1943）．4）A．0．　A．．C．7th

Ed．（1950）398：Standard　Methods　for　the　Exa加ination　of　Water　and　Sewage　209（1946）・5）高木誠

司著；定性分析化学上巻63．6）U。S．　P．　XIV．7）．A．0．　A．　C．7th　Ed．（1950）p．368．8）　Tbilet　Good＄

Association　Specification：Boards　of　Standards（The　Toilet　Goods　Association　I且。，9Rochefeller　Plaza，

New　York　20，　N．　Y．）．9）食品衛生試験法：厚生省告示第与4号昭和23年7月13日

Summary

　　（1）We　calculated　the　presumpti．ve　quantities　of　lead　and　arsenic　in　cosmetics　from　those　in　materials

according　to　the　prescriptions，　a且d　discussed　Qn　their　Iimits・

　　（2）We　found　that　the　method　fQr　the　determi草ation　of　lead　in　cosmetics（Pharmaceutical　Society

of　Japan　Stipulated．Method）was豆ot　applicable　to　a　quantitative　test．　So　we　made　a　proposal　for　the

d・termin・ti・n　m・th・d・f・r　lead・nd・・seni・（gut2eit　m・t車ρd）in…met至cs，・nd・tudi・d。h　the

preparations　of　sa血Ples，　and　the　sensitiv弄ties　and．the　errors　of　those　methods　etc・　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　幽・．．Received・March　31，1954

’

く
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L　’

化粧品の規絡検：査法について（第2報）

・口紅申の色素の一検査例

市　川　重　春，　南　　城 実

Research　on　the　Standard　Determination　Method　of　Cosmetics（皿）

An　Example　of　the　Test　of　Dyes　in　Rouge

βyShigeharu　IcHIKAwA　and　Minoru　NANJ6

　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
　まえがき　化粧品としては許可された法定タール色素22種では充分その目的が達し得られない場合が多いの

で，現在それら以外の色素が広く使われている．

　米国における法定色素は117種（FD＆C：19種D＆C：68種ExtD＆C：30種）で厳重な純度規格を制定してい
　3）

る．従って今後輸出入化粧品の検査のためと，化粧品としての複雑な性格上法定色素を現在よりも増加する必要も

あるので，著者等は特に米国の法定色素についての規格及び検査法について検討中である．

　化粧品中特に口紅のよ5に直接皮膚や粘膜に接触するものでは，含有する色素中の不純物や賦形剤の作用以外に
　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
色素自身り還元性，．酸化性，光線感受性などの特性により，炎症その他の危害を与えた多数の症例がある．

　口紅に使う色素は油溶性のものが適する．永溶性色素は唾液とともに体内に入って吸収され，飲食時に食器に附

着し，衣服を着色するから，．レーキ等にして便うのが好ましい．法定赤色色素10種の内油溶性色素はスダソ短

1種のみである．ローダミyは法定外色素で高価であるが，光線によって変色しないので広く使われている．

　この検査には（1）戸戸色素であるとの証明，（2）法定外色素であるときはその定性及び確認，（3）看害性の

有無を試験する必要がある．識者等はぺ一パクロマトグラフの試験によって，（1）及び（2）について一応の成

績を得たので，1例について報告する．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

実　験　の　部

　試料　ダークと称する口紅（市販品）．

　試料の水溶液の色調　試料に水を加えて加温するとき，一部の色素は水に溶けるから本知はフk溶性色素を直接油

脂その他に混合してあるものと考えた．法定赤色色素中2種のみが水溶液で螢光を有する．

　色素検体の調製試料から色素を抽出するためには，口紅の基面（パラフィン，蜜蝋，高志パラフィン，ヒマシ

油，木蝋，ワセリンなど）を考慮し，溶媒として無水アルコPル，アミルアルコFル，石油工Fテル，エーテル，

ガソリン，氷酢酸などを試みたが，この試料では，氷酢酸が，色素を非常によく溶かし，三時では基剤をも溶かす

ので最も適当と考えた．試料に氷酢酸を加えて加温し，温時にその液を多重濾紙クロマトグラフ装置を用いて濾紙

（東洋濾紙No．50）上に点滴し，風乾し，70％酢酸を展開溶媒とした．展開後濾紙を風乾し，スポットを切り取

り，；水及び無水アルコFルを加えて水浴上で加熱して色素を完全に抽出し，抽出液を水浴上で加熱して得た濃縮

液，叉は更に蒸発乾固した残留物を検体とする．
　　　　　　　　　　　　　　　4）
　操　作工　固体検体の性状試験：（1）外観：緑色結贔または赤紫色粉末，（2）水溶液：帯青赤色，稀薄溶液

は燈緑色螢石彩，（3）アルコール溶液＝帯青赤色，掩緑色螢石彩，（4）硫酸溶液：澄黄色に溶解，緑色螢石彩，

水を加える．と赤色となる，（5）塩酸溶液；多量の場合は狸紅色，水を加えると青赤色となる，（6）水酸化ナトリ

ウム溶液；少鼠の場合は無変化，多量の場合はバラ紅色の回状洗澱．

　2．水溶液に対する反応＝（1）塩酸＝殆ど変化はない，（2）アルカリ：殆んど無変化，多量の場合は燈黄色沈

澱，（3）塩化・ミリウム溶液：混濁する，（4）塩化カルシウム溶液：無変化，（5）次酢酸鉛液＝混濁，（6）重ク

”ム酸カリウム溶液：紅色沈澱．

　3．毛糸染色試験：アンモニアアルカリ性で赤色に染色する．　　、
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　4．染色毛糸の試薬に対する反応：（1）硫酸：燈黄色，（2）10％硫酸．：殆んど変化ない，（3）塩酸：帯赤檀色

　（4）10％塩酸：殆んど変化ない，（5）硝酸：燈黄色→黄色，（6）アンモニア水，10％アルカリ液，5％アルカ

　リ液：いずれも帯赤青色，（7）塩酸性塩化第一スズ液：樫赤色．

’M．パ如マ，グ。。’騒液を灘約α。5～α、％に轍し，（、）＿次元上昇臨（，）麟法（3）混

合展開法を行った．予試験及び（1）のRf値から，色素はローダミyと推定し，（2）及び（3）ではローダミン

を対照として実験した結果，次表のように両者のRfは一’致した．（東洋濾紙No．50，　L5×40cm）

展 開・剤検体Rf＿ダ，。1

70％　酢　　酸 0．96

ブタノFルアルコール
N！2酢酸混液（3：1：1）0．9

0．96

0．9

展 開 剤 　　　Rf
検体ローダミy

ブタノールアルコPル
塩酸混液（3：1：1）

ブタノールアルコール
N／2アyモニア水回液
（3：1：1）

0．9

0．91

0．9

0．91

4

以上の試験の結果賞Fダミソと全く一致したので検体中の色素はローダミンであるとみなした．

　むすび　口紅中の色素の検査法としてべ一バク官マトグラフィが応用できるものと認めたので試案として提案し

た．

文 献

　1）薬事法第42条第5号，薬事法施行規則第29条別記第2号表．．2）市川軍春：著色料から見た化粧品の毒

性薬局第3巷，7号，36（1952），（Arch．　Internat　de　Pharmacodyn　et　de　The　rav：，15，263（1905）；Brit

J．berm．　a且d　Syph．，49，485（1937）；J．　A．，　M．　A．，112　No．23．241L（1939）；Modem　Cosmeticology

Fhird　Revised　Ed…tion（1947）P．408．：Text　book　of　Occupatiollal　Diseases　of　the　Skin，　Henry　Kimpton，

Dolldon（1939）．3）　Methods　of　Analysis　of　the　A．0．　A．　C．，17，34，665　（1950）．4）　服部安蔵，藤井

清次：飲食物等色料検査法．5）食品研究：第1雀，6号，5）佐竹一夫＝クロマトグラフ，5）橋本庸平：ぺ一

パークロニトグラフィの実施法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　tested　about　a　rouge　that　seeπ1ed　to　be　injurious　to　health　for　the　purpose　of　getting．　a　easy　and

sure　test　lnethod　by　pap6r　chrolnatography．　As　a　result　of　many　kinds　of　tests，　it　was　fo皿d　that　the

coloring　matter　in　it　was　Rhodamine．　By　applying　this　method，rother⑳10ring　lnatters　may　be　detected要too．

　　　　　　　　　　　　　u　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Receiyed　march　31，’1954

、

化粧品の規格検査法について（第3報）

化粧品申のクロロフィリンの検査法試案（1）

　　　　　　　　　　　市　川　：重　春，　　南　　城　　　実

Research　on　the　Standard　Determination　Method　of　Cosmetics（皿）

Tentative　Determination　Methods　of　Chlorophyllin　in　Coslnetics（D

　　　　　　　　　　　βyShigeharu　IcHIK4wA　and　Minoru：NANJ6

　まえがき　クロロフィルは近年各種の化粧品即ちクリーム，ポマード，ローション，歳イビイパウダ，等に使用

され特にこれを加えた歯磨は，その口臭防止，殺菌作用等の効果により高価であるにもかかわらず使用が増加して
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いる．クロロフィルの組成は性質のよく似たChlorophyll　a（C茄H7205N4Mg）及び．Chlorophyll　b（C衡H7006

：N4痘g）の二種からなり，　a．（黄緑色で短p　117～120。C）とb（青緑色でmp　86～92℃）の比は陸上植物では約
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）2）
．3：1，褐色の海藻ではbの割合ははるかに小である．このaとbの分離はWinterstei11等によつて，カラムク

ロマトグラム法で行われているが，実用上はaとbの混合物のままで用いられ，安定度を増すために概ねMgを

Cu　3こはFeで置きi換え，且つ水溶性とするため，アルカリで加水分解してNa叉はK：塩とした所謂クロロフ≧リ

ソを使っている．
　　　　　　　　　　3）．4）。5）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6）　　　　　　　　　　　　7）．8、

　Chlorophyllの定性並びに定量試験法としてはA．0．　A．　Cに光電比色法や吸収スペクトル法，ぺPパクロマトグ
　　　9）
ラフ法があるが，ChlorophyUinの製剤中の試験法については適確な化学的試験法は見当らない．我々は化粧品中の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10）
Chlorophylli且の試験法を硫齢するに当って，．先ずChlorophylli並の確認試験を色素の試験法に準じて，ぺ一

パクロマトグラブイ，毛糸染色試験，各種試薬に対する反応等を調査し，これにもとづき練歯磨中のChloroph・

汐11inの分離検禺法を硫究した結果を併せて報告する．この方法は他の化粧品にも適用できる場合が多いと考え

，る．

1

1

2

実　験　の　部

粉末で僅かにアミン様の臭気がある．〔2｝

液は，忌明な螢光を有する）．〔3）

｛4｝硫酸：黒褐色．㈲

トリウム：緑色に溶解

　3　水溶液に対する反応．ω塩酸＝緑色の沈澱を生ずる．沈澱はアルコール，アミルアルコール，メタノー

ル，ブタノー．求Cアセトン，エーテルに可溶．ベソゼソに不溶．図　水酸化ナトリウム＝変化なし．㈲　塩化バリ

ウム溶液：緑色沈澱を生ずる．ω塩化カルシウム溶液：同上．⑤重クμム酸カリウム溶液：二色化．（6）タソ

ニy酸溶液：変化なし．ω　ピクリソ酸溶液：変化なし．

　4　毛糸染色試験塩酸酸性浴に入れ加温すると汚緑色に染色する．之を乾燥し，アンモニア性：水溶液で加温す

るとChlorophyllinは溶出する．

　5　染色毛糸の試薬に対する反応；（1）硫酸：褐色．‘2〕10％硫酸：変化なし．（3｝塩酸：汚緑色．（4）10％塩

酸：変化なし．（5）硝酸：黄褐色．（6）10％水酸化ナトリ均ム：変化なし．（7）5％水酸化ナトリウム：同上．（8）

アyモニア水＝同上

　6　ペーパクロマトグラフィ上昇法で行い濾紙は東洋濾紙No．50（1．5　x　40cm）を使用した，結果は次表に示す．・

C1110rophyllinの確認試験

検体　日本葉緑素KKから分与されたCu・Chloropbhyllin・Na

性状（1）外観；製法により異りアセトy，ペソゼソで抽出したものはワックス様青黒色の光沢ある塊乃至

　　　　　　　　　　　　　　　　水溶液：深緑色，濃厚：溶液は僅かに赤色螢光を有する（クロロフィル溶

　　　　　　　　　　　　溶解度＝メタノFル易溶；アルコPル，クロロホルム素面工Fテル極めて僅溶．

　　　　　　　　硫酸溶液を水で稀釈：緑色沈澱．（6）塩酸：褐色となり後緑色の沈魚．〔7）10％水酸化ナ

展 開 溶 媒

ブタノール，アルコFル，N／2酢酸の混
液（60：20：2G）噛

ブタノール，アルコール，N酢酸の混液
（60＝20：20）　　　　　　・

．酢　酸　性　ブ　タ　ノ　一　ル

酢酸性アミルアルコ戸ル

Rf、

Na塩フk溶液

αb

0。89

0，91

0．88

；塩　　酸　　塩
ブタノF・ル溶液

0．9

0。89
■

0．91

0，88

　塩　　酸　　塩
アミルアルコール溶液

0．9

0．89

0．91

’0．88

寮）酢酸性ブタノール，醍酸性アミルアル＝一〃：酢酸，水，ブタノ門ル（又はアミルアルコール）の混液（5：4：1）を振りまぜて上層液准使用

　する．

　上記6のぺρパクロマトグラフィによれば検体がNa塩，塩酸塩，いずれの場含でもRfは同一であるので，製

剤中のCh1。rophyUinの確認試験については，水で抽田できないときは，塩酸で処理して抽出したものにつき，

直接試験を行うことができる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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　E．化粧品中のChlo±ophyllinの分離検出法

　1　検体　サyスタF歯磨kkから分与された歯肉塗擦剤グリ｛ソサソスター（葉緑素配合）．その内容成分は次

、の如くである．

　公定回外医薬品＝葉緑素0．080％．米国薬局方：二1トロフラン0．005％．香料0．110％．その他基礎剤99．805％．．

　内　釈　月本薬局方：タソニソ酸，薬用石鹸チモ戸ル，薄荷脳，炭酸カルシウム，炭酸マグネシウム，グガゼ

リソ，溶性サッカリン，その他ソルビット，グリセリソモノステアライド．

　2　ChlorophyIlinの分離検体にメタノールを加え振りまぜると，検体は細分される．これに塩酸を加えなが

ら水浴上に加温すると，検体は泡沸して溶け，検体中のChlorophyllinもまた溶けて緑色溶液となる．検体が全

く溶けるか，3くは残留物にChlorophyllinを含まなくなったら，これを濾過して，濾液を水浴上で，溶液の約半量

まで蒸発する．これに多量の水を加え，液中に浮遊する微細な沈澱を濾過して数回永洗し，沈澱を濾紙と共に，水

をカπえ煮沸して不純物を溶かし，沈澱の附着した濾紙を乾燥し，塩酸性アセトンを加えて加温してアセトy溶液を

濾過し永で稀釈してエFテルで振りまぜ，．エーテル層を2～3回水洗する．

　　〔1）エρテル層を水浴上で蒸発すればCh1Qrophyllinの塩酸塩が得られる．

，〔2）エーテル層に稀薄な炭酸ナト解ウム溶液を注意しながら加えpHを7削8にすればChlorophyllinは炭

　酸ナトリウム溶液に移行し，これを2－3回エーテルで洗い水浴上で蒸発すれば，Na塩が得られる．．

　3　確認試験前記1の2，3，4，5，6の各確認試験を行い，検体中の緑色色素ばα110rophyllinである

ことを確認、した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　1，化粧品中のChlorophyllinの確認試験を行うに際し色素の試験法に従ってChlorophyllinの種々の性質を

調査した．

　2．ペーパクロマトグラフィの試験ではChlorophyllinのNa塩，；塩酸塩のいずれについても同じであった．

3．この試験法によって，従来行われている恥ectrophQtometerを用いないで簡単にChlorophyllinを鑑識す

ることができた．

4．練歯磨中のごhlorophyllinの確認試験を制定し，これによって市販練歯磨中からChlorophyllinを抽禺し

て確認した．

文 献

　1）、A，　Winsterstein，　G，　Stein：Z，　Physio1．　chem．220，263（1934）．2）佐竹一夫：クロマトグラフ，．143

（共立社），N．　N．　R．（1952）．3）　A．0，　A．C．7th．　Ed．（1950），664．4）　N．　N．　R．1952．5）　Thorpe，　s　Dictionary

Applied　Cheln．7）　A．0．　A．　C．（1950），．112＝111d．　Eng．　Chem．　Ana1．　Ed，14，877（1942）；J．　Assoc．　Official

A郎Ch，m．27，517（1944）．8）P1・ぬt　Phy・i・1．，17，198（1942）．9）浅見益吉郎・植物学雑誌・65・771ん

772号（1952）．10）食品衛生研究11－16号

Summary

　We　studied　on　the　varieous　properties　of　chlorophyllin　for　the　purpose　of　getting　the　method　fQr

its　identificatiσn　in　cosmetics．　Natrium、　salt　and　hydrochloride　of　chlorophy11i皿gave　the　same　result　i豆

paper　chromatography．　we　could　identificate　it　ih　dental　creams　by　our　simple　method　without　using　a・

spectrophotometer．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　March　31，1954

■
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衛生上から見た化粧品の容器．につ、いて

　　　（第一報）鉛糸チューブ中の化粧品の汚染防止

　　　　　　市川重春，　汐見　信

　　　Hygienic　Studies　on　Containers　of　Cosmetics　（1）

Prevention　of　Lead　Contamination　of　Cosmetics　in　Lead　Tubes．

　　　　　　　　　　　　βyShigeharu　IcHIKAwA　and　Shin　SHIoMI
　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まえがき　化粧品は容器の選定を誤ると薬事法第42条第4顎に，よって，不良化粧品となる．ある化粧品の容器

に使われるチェーブには錫製，錫引き鉛製，ときには鉛製のままで使用されている．．

　保健衛生上からは鉛の使用は避けたいが，我が国の資源及び経済上から鉛の溶団をできるだけ防止する手段を構∵

じた上でその使用を認めることも必要であろう．

　米国では戦後了簡チェーブを禁止し，アルミニウム製を使用することにしたと聞くが，最近業者が米国から持ち

帰ったチューブ入り化粧品昧大部分鉛及び鉛の合金を容器に使っている．　1　　　、

　アルミニウム容器はアルカリ性製品により侵されるので，Colgate社など若干の会社で使われているだけらしい，、

　ここに我々は，丁丁チュPブ申に市販及び自製練歯磨製品を入れて鉛が製品中に溶出する時間的変化と，その溶：

出を防止する加工法について調査試験した結果を報告する．

　1一一の鉛チコ．一ブ入り化粧品の試験米軍の放出化粧品中鉛製チューブ入りの化粧品を検体として，協定法

1）及び我凌の試案法2）によって鉛の試験を行った成績を第1表に示す．

’　　　　　　　　　　　　　　第1衷　市販のチューブ入化粧品中の鉛試験

品 名

1　Pa11nolive．　Shave．　Cream．

2Williams．　Luxury　Shaving　Crea血

3’ hhgram　Shaving　Cream

4　Gilette　I訊ther　Shaving　Cream

5　Palmalive　Lather　Shaviロg　Cream

6　Mennen工ather　ShaVing・Origina1

7Barbaso1
8　Cabot’s　Lather　Shavihg　Cream

9　工avender．　Shaving　Cream．

10　Velo・smooth　Palm　and　Olive　Oi1

11　N【arlin　Lather　Shave　　　　　　　　　’

12　Burma・Shave

13　Mennen　Bnlshless　shave

14Memen工ather　Shave

練　　歯　　磨

15Magnesia　Tooth　Paste　Mc．　Kesso貧，s

16　1spana　Tooth　Paste

17　Repsodent　Tooth　Paste

チューブの種類

鉛
〃

〃

〃

〃（新品）

〃（新品）

〃

〃

〃

〃

〃

〃（新品）

〃（新品）

〃（新贔）

鉛
〃

？』

試験結；果

検出（黒沈）

　　〃

　　〃

　　〃

検因せず＊

　　グ　＊

検　　出

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

検出せず＊

　　〃

　　〃

試験法

協定法
　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

40PPm＊＊

700PPm
10PPrn

試案　法
　　〃

　　〃

検定年月　旧

25．　　　10．　　　18

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃
25．　　　10．　　　26

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃
　　　　〃

26．4．2（2g押し出し）

26・4・2（切り開き内
容物をとり乳鉢中均
一とする）
26．4．2（2g押し出し）．

＊硫化鉛の黒色沈澱及びクロム酸鉛の黄色洗澱を明瞭に認め得たもののみを検出としたので，この判定で検醍

　せずとなったもの．　　’

＊＊比色標準液とDub◎sぐq比色計で比色した値．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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　11検体採取法の決定　第1表の成績を考察するに第1ん14号までは定性的判定で，第15～16号は定量試験結

果を示す，その含量の差違が大きい1原因として鉛チェPブ中の鉛が溶閏するものとナれば貯蔵時問と検体採取部

位によって当然このような差違を生ずるであろう．そこでチゴーブの尖端部，中央部，後尾部から採取した検体を

試験して得た鉛の含量を第2表に示す．この結果から我々は検体採取法として一般使用者がするように，チュFブか

らその三半量をガラス乳鉢申に押し出し乳棒でかきまぜて均一としたもの約2gを精密に秤取することに定めた．

第2表　チューブの各部位から採取した検体の比較試験

チュPブの種類 検体採取部位 臨諮蚤引回齪年朋離年月・陣 要

1．鉛 製

名　錫引き鉛製

3．

　　アyチモソ・4．

　　鉛合金製

5．．鉛含金製

尖端部約29な押し｝蹄

中央調≦糸勺2gを才甲し出す

尖端部

申央部

後尾部

尖端部

中央部

後尾部

尖端部

甲高部

後尾部

60

40

300

50

175

］80

40

175

20

80

45

75

30

協定法
　〃

試案法
　〃

　〃

協定法
　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

26．1．22

　　〃

26．3．14

　〃
　〃
26．3．2

　〃
　〃
26．3．13

26．3．　2

　〃
　〃
26．3．13

26．　1．16
　　（購入）

25．11．24

26．2．

26．　1．18

約3ケ月目

　　〃

　　〃

約3ケ月目

　　〃

　　〃

1ケ月以内

約1ケ月半

　　〃

　　〃

1ケ月以内

　111自製練歯磨中の含量　：本試験に使用した自製練歯贋中の鉛の含量はすべて2～10PPmで平均5PP！nであっ

；た．

　1V　自製の鉛チューブ入練歯磨の経年変化試験　自製の練歯贋を同製チューブに入れ300の恒温器に貯えてその

鉛含量の経年変化を前記の検体採取法で試案法により試験して得た第3表の成績によると，1ケ月では大体鉛40

－60ppm，2ケ月目以後は鉛100～150　ppmを検出し，経年変化はあまり見られないが，この原因はこの検体では

；水分が非常に失われるため水分が鉛の侵蝕に影響を与えたものと思う．

第3衷鉛製チュPブ入り練歯磨申の定量試験

検体番引鉛含量（ppm）隊定年月・陣造年月司摘 要

1 126
　　　　　　　　　　　　　126．　5．　28

2 44 26．　8．　13 2

3 146 26．　9．　13

4 151 26．　10．13

5 144 26．　11．　5

6 40 26．　11．　5 2

7 59 27．　3．　8 2

8 12 27．　9．　10 2

9 115 27．　10．　10

10 122 27．11．　10

11 119 27．12．10
12 119 28．　1。　10

13 110 28．　2．　10

14 350 28．　3．　10

　　？

26．　2．23

　　〃

　　〃

　　〃

26．　10．　18

27．　2．「一

27．　8．30

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃’

　　〃

約　1　ケ　月　目

約2　ケ月　目
約　3　ケ月　目

約　4　ケ月　目

約　1　ケ　月　目

　　　〃

約　10　日　目
約　1　ケ　月　目

約　2　ケ月　目

約　3　ケ　月　目

約　4　ケ月　目

約　5　ケ　月　目

約　6　ケ　月　目

V鉛製チューブの鉛溶出防止文献を見ると鉛製容器の化粧品汚染は単に鉛の混入だけでなく容器が侵蝕され
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て化粧品を汚染する．Bruun　3）は錫引き鉛製チュPブが，歯磨，ひげそりクリPム，化粧用クリ’一ムなどの容器・

に使用できる条件として次の項目を挙げている．

　（1｝チューブは厚さ0．004mmの錫層（0．28g／100c醜2）でよく被覆すること．12）錫の被覆は丈夫で破損しない・

こと．（3）最も侵蝕の甚だしい筒口（nOzzle）は純錫で造ること」．

　D’Alelis　4）は化粧クリーム用容器の内部表面は少くとも錫引き’にして，不溶性並に不熔融性のAmino・triazine

aldehydeの重含物で被覆する特許を得ている．　White　5）は錫，鉛，アルミニウム又は合金製チューブの侵蝕を防’，

止するために塩化第二錫，錫のハロゲン酸，ホウ酸フッ化物，フッ化ホウ素或はスルホソ酸で処理した柔軟な重合・’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダしたゴム炭化水素からなる物質で内面塗装を施す特許を得ている．LQgan　6）は純錫製または錫張鉛製チュ戸ブに．

長期聞化粧品を貯蔵した際のチューブの侵蝕について研究し，ある種のラッカFは侵蝕を減少するのに役立つこと．

を報告している．

　上記のように容暴の侵蝕及び鉛の汚染防止について種々の加工方法が構ぜられているが，錫引き鉛製チュPブに

ついて練歯磨では鉛溶禺量30卍170ppm（Neukaln7）），根跡～22　ppm（Beythien8））0一・18　ppm，31　ppm，2＆

ppln（Froboese9）），シェービングクリームでは100　ppm（Neukam7））であると報告されている．

　Brum3）が挙げたようなピンホールのない完全な被覆を作ることは非常に難かしいようであ喧る．この錫引きが

不完全のときは，内容物の水分によって局部的にイオン交換し，かえって鉛の侵蝕を受け，またアルカリ性製品の

場合は錫の侵蝕も相当激しいことが，我々の実験によっても認められた．よって我々はこの鉛の溶出防止のために

は，錫張りチューブにおいても内面塗装の必要を痛感し，アメリカで使われているシェ’ファー，巾イ等の合金チュ

Pブ及び各種のチューブの内壁に種々のコート物質を塗装したものについて上記IVと同様の経年変化試験を行っ

た結果第4，5及び6表の成績を得た．

第4表鉛合金チュ肖プ入り練歯磨中の鉛の定量試験成績

嬉嬉チ・一ブ唖劇鮪量（ppm）1検定押鯛国造朝則摘 要

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

合　金

〃

〃

〃

〃

（39。恒　　　温）

（アyチモy合金）

（シェフアー製）

（亜鉛含有）
（シェフアP製）

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

45

18

21

50

15

18

24

44

35

20

47

40

41

25

26。　4．

26　　6．

　　　〃

26、　6．

26．　7．

　　　〃

26．　8．

　　　〃

26．　8．

　　　〃

26．　10．

　　　〃

26．　11．

　　〃

12

13

23

5

5

30

5

5

25．　12．

26．　1．

26．　5．

　　　？

26．　6．

　ノ
　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

28’

18

10

5

約3ケ．月半

約　5　ケ月

約　1　ケ月

約1ケ一目
　　　〃

約2ケ月目
　　　〃

約3ケ月目
　　　〃

約．1ケ月目

　　〃

約5ケ月目
　　〃

第5表　忌引き鉛製及び内壁を塗装した鉛合金製チューブ入り練歯磨中の鉛の定量試験

チ・一ブの礁及び加工法陣簡糠南定期・陣造年舶 摘 要

1

2

3

4

5

6

錫引きコロチソ入り被覆不完全

錫引き鉛管コロチシ入り

錫引き鉛製パラ、

錫引き鉛製パラ右ペソ

錫引き鉛製パラ

鉛合金塗装

30

25

20

50

15

6

26．4．　12

　　〃

　　〃

　　〃

26．　6．　13

26．11．　20

26．

26．

26．

26．

2．

〃

2．

2．

2．

呈

20

24

22

24

約1ケ月半
　　　〃

　　　〃

　　　〃

約言ケ月半
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チユヴの種籔び加工法陣儒訓検畔月・陣造年月日

7

8

9

〃

〃

〃

6

5

6

〃

、”

・〃

？

？

？

摘 要

註）鉛合金塗装チューブは鉛の溶出量が少いが更に今後充分な検討を行うこととする．

第6表塩化ピニ門ル被覆鉛製チュFブ入り練歯磨中の試験

チューブの種類及び加工法

1　塩化ビニール被覆鉛製

2　　　　　〃

3　　　　　〃

14　　　　　〃

5　　　　　〃

6　　　　　〃

7　　　　　〃

8　　　　　〃

鉛含有量
　　（PP皿）

10

10

13

28

21

19

15

18

検定年月日

27．　8．　7

27．　9．　10

27．10．　10

27．11　10
　　　…
27．12．　10

28．　1　10

28．　2．　10

28．3．　10

製造年月日

27．　7．　7

27．8．　30

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

摘 要

約1ケ月口
約　10　日　目

．約1ケ月目

約2ケ月目
約3ケ月目．

約4ケ月目
約5ケ月日
約6ケ月目

総 括

　（1）鉛製チュFブの鉛溶出量は6ケ月後には110～250ppmであり，なお引続きその侵蝕が進行する．

　倒錫引き鉛製チュFブでは6ケ月後には20～70ppm・の鉛溶出量となり，その上に錫の細切を伴う．

　（3）鉛合金チューシでは6ケ月後に10～50ppmの鉛が溶出し，また他の成分金属の溶出も認められる．

　ω　鉛溶田防止の加工法として，各種チュFブの内壁に種々の物質を被覆した場合，（a）被覆物質の種類によ

っては大した効果が認められない．（b）壌化ビニール約1．6mg／cm2で内壁を覆うとぎは，6ヶ月問に鉛溶出を

．根跡～20ppmまで防止できることを認めた．

　すなわち，各種の鉛製チューブを用いる場合には鉛溶出防止のため適当な被覆物質を使用することが望まし

’い．

文 献

’1）薬発第1784号（昭和24年10月24日）「化粧品中の鉛の試験法」．2）本誌123頁第1報参照．　3）0．J．

Bruun：Soap，　Per魚mery　an舜Cosm『t三cs，15，161～2，144（1942）；C，　A，，37，225（1943）．　4）　G．　E　D’Alelis：

（General　Electric　Co．）US．2291379　July　28；C．　A．，37，732（1943）．5）R．　H．　White：（White　Metal

Mfg．　Cα）US2290928，．　July　28；C．　A．，37，1669（1943）．　6）R．　M．　C．　Logan：Mfg．　Chemist．，11，

r263～4（1940）；Chem．　ZeUtL，11，1326（1944）；C．　A．，41，3768（1947）．　7）　K．　NeUkam；Chem．　Ztg．，

45，301～2（1921）；C．A．，15，2150（1921）．　8）A．　Beythien；Z．　Nah蔦Genussm．，43，47～55（1922）；

C．A．，16，2571（1922）．　9）　V．　Froboese：Z．　Untersuch．　Lebensm．，65，176一’81（1933）；cf．　Ze11ner：

・C．A．，26，3331；C．　A．，2了，4625（1933）．　　　　　　　．

Summary

　Widely　varying　amounts．of　lead　were　found，　in　cosmetics　or　dental　creams　preserved　in　lead，　imperfectly

』tin・coated　lead　or　lead　anoy　tubes．

　ω　110to　250　ppln　of　lead　were　found　in　the　creams　in　iead　tubes　after　six　months，　and　the　amou夏ts

4
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

increase　thereafter．

12）20t。7・PPm．。f　1，ad’ B。d。t鰍，e　t。26　Pゆm．。f　ti。　w，。e　f。㎜d・。・h。撒m，　i。　ti。．，。。t，d　lead

tube§after　six　mollths．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
諮望，h：l　to　50　PP筑011ea岬．the「meta1骨we『e　fou且d’n　the　c「e御1ead　a11．y．tubes・afte「s’x

（4）lt　i、　pref，。ab16　th。t　1，ad，　ti。．c。。t，d　1，a面d　1，ad。11。y　t。比，　are　c。at，d．with，uit。b1，　m。t。，i。1，．

隙’ally・v血yl．ch1。「’ ?吹B⑳・．（1・6憩・／cm2）w鐙f。und　to悦eff㏄tive㌻o鈴duce　ine・ease　of’ead

amounts　in　crea皿S，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　March　31，1954

の

P

．ト

■
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医薬品中め無機塚オセの秀離定量磁こ関する研究（第1報）

リングル液中の：Na，：K：友び℃a・の分離定量

市川重春，山　手．』　・昇，白：，井浄二

Studies　on　the　Determination　Methods　for　Inorgahic　Ions　in　Drugs　C1）

On　the　Determinations　of　Na，　K　and　Ca　in　Ring6r，s　S61ution．

　　　　　　　．βyShigeharu　IcHIK：AwA，　Noboru　YAMムTE　an“Joji　SHIRAI’　　・・

　まえがき　医薬品殊に多くの製剤では多種の無機イオンが混在している従ってこれらの各成分の迅速簡易な定性

及び分離定量法が必要となる．この報告ではりソデノ！’液中のNa，　K及びCaについて研究した結果を報告する．

　日局リソデル液はその処方が規定されているのみで各成分の定量法の規定がないが．昭和25年から国家検査が

行われ各製造業者から送附された検体について総塩化物を定量：した成績では処方に対する理論数の最小51．7％，

母大12彫のよ惣不良品があった・そこで鱗化温品論数の95－105％として適否の判定舞としここ

に重点をおい磁騨料鯨分の含量を無論二二姓じ’K叉は。・を全く検出しな噸体が現高てきだの

で源料各成分ρ離試験力泌要隣りた・．’

　A・「・リンゲル液各成分の一念試験　自製り．ソ．デル液に》？き日局」般試験法と確認試験法にようて試験し次の結果

を得た．・

　　a）自製リyゲル液の調製法塩｛ヒナトリウム8．63g（NaC1として8．6253g），塩化カリワム0．30　g．（KC1とし1

てぴ3・衆69）・磁力・・γウぬ339（C・Clr2H・9として・133＄79）’を水・・に溶かナ以上二分磯蹴日1

．局により寄し聯縣寧分それぞれ9970％（鰍物として）19駄14％（鰍物と・しつ・9＆90％・（その脚．

であっ準一＝　「，．　　　，　』
　　・）自卿yゲ・・液の髄働趨1リ・ゲノレ液・6ご6・・つき翻値・M・一A・N・・聯・磯測値・M晦

　法N／10・AgNO315．56　cc（99．56％），　Volhard法N／10。AgNO　315．57　cゼ（99．62％）．”．

　　c）　自製リンゲル液各成分の定性試験・一般試験回申の確認試験を自製リンゲル液について行った結果は塩化

　物，Naの炎色反応及びCaの沈畷反応醸陽陸である携K及びCaの炎色反応，　Na及びKの洗澱反応は原液

　についてはいずれも陰性（原液50ヒ6を水洛上で綿10ccに灘話するとNaは陽性）であってKは一般試験法は

　適用できないのを認めた．　　　　1　　　　　　「　　、　．．　　　∴

　　d）　リyゲル二二成分の定性試験法提案　前記試験の結果によってリンゲル液各成分の定性試験法として次の

　試案を提案する．

　　i）塩化物：本晶は硝酸銀溶液を和すればアンモニア水に溶ける白色乾酪様の沈澱を生ずる．

　　ii）ナトリウム＝三品を無色火炎中に加熱すれば其の火炎を黄色に染める。本品10　ccに酢酸ウラニルニッケ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）　4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）　幻
　ル試液を加えるとき黄色沈澱を生ずる．註　Naの沈澱試薬としては種々のUO2と二心金属（Mg，　Zn，　Cu，　Ni

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－4）　等）の三重酢酸塩が使用されているが，Ni・uo2・Ac　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が他の試薬に比し鋭敏（Na　10γ以下でも明瞭に洗澱を

　生ず）で，洗澱生成速度も早く最適であることを認めた。

　　iii）・カリウム：二品10　ccに亜硝酸コバルトナトリウム二二1～3ccを加えるとき’直ちに淡黄色の三三を生

　ずる．註Kの沈澱試薬としては亜硝酸コバルトナトリウム試漕が最が鋭敏5）で，ナフト・一ル：黄S溶液6）・も鋭敏、

　度は少し劣る（V2500）が安定な試薬である．　　・』　　・　　’　　　．　　　脚

　　iv）　カルシウム：三品5ccにアンモニア試写0。1　ccを加えてpH9．21以上のアルカリ性とした後オキシソ試

　液を加えるとき淡黄亀の沈澱を生ずる．洋本品10ccに蔭酸アソキ戸ウみ試液を加えると．き白色の沈澱を生じ，

　この沈澱は酢酸に溶けないが塩酸に溶ける．註　Caの沈澱試薬としてオギシソが共存するNaやK：には反応せ

　ずCa、1とのみCa・Oxinat6を作る鋭敏度7）（pH92以上で撫｝n9／106c）を利用するのが最良と認あた；

　B　リンゲル液各成分の定量試験a）米局XW規定め各戌秀の定量法を追試の結果次の結諭を待た．
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　　　i）Caの定量法、（胃酸カルγウム法）は濃縮，加熱濾過，洗浄などに時聞を要レ操作もやや煩雑である

　　（試験所要時間約7時間）．ii）Kの定量法（セリメトウ触法8））は補正値ゐ：一定でないが規定の係数を使用する

　　と誤差約2～3％濡した・iii）．髄イヒ物の定離（Volhard改良法）、はM・h・法と比較したが大差ない

　　（A．b）参照）から試薬の節約の意味でMohr法が経済である．　b）定量：法の選択1適当と思われる次の数法を
．ダ

Iんで検討した：i）オキシy法7）によるCaの定量法（容量法）：オキシソがNaやKの共存：の下に（ゑとの

　み反応してCa－Oxinateを形成する特性を利用する法．　ii）E．　T．　A．法によるCqの定量法（容量法）：1946年

　SCHWA衰詑NBACK等9）が水の硬度測定法に推奨したE．　T．　A．（Ethyle五diamine　Tetraacetic　Acid　Disodium

　Salt，又はDisodiulnVersenate或はComplexonとも云う）．試薬はCa・Mgの容量分析に広く利用され最近医

　薬品の純度試験10）にも応用さ流，国際薬局方11）にも採用された・iii）ヘキシル法12）によるK：の定量法（容量

　法）：予め重金属のみを分離すれば他ρ金属塩の存在の下においてKのみが定量できる・iv》比色法によるK

　　の定量法13）＝Kを亜硝酸コバルトカリウムナトリウムとレて沈澱分離し・この沈澱をアセトシ水で洗い，遠心

　分離後，少量の温湯に溶かし，硫シァソ化アンモニウムの80％アセトン溶液を加えて生ずる青色を比色定量す

　　る．「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
　1）オキシン法によるCaの定量試験　リンゲル液50　ccを正確に量り・アンモニア三山2cc、（pH＝114，こ

の反応はpH　9．21より旧きい必要がある）を加えた後，．オキシソ二丁（2w／v％アルコFル液）呂ccを加え，よ．

くかぎまぜ約30秀閤放置する（加温すると沈澱は速かに分離し上澄液に黄金色となるが，沈澱は三時幾分溶ける

ので放冷して室温になるまで時聞を要する）・沈澱をガラス濾過器（3G4）を用いて濾過し，ビμカに附着する，

沈澱は母液を用いて濾直し（Ca・Oxinateは水・アルコんノレ（95・70・50v／v％）等に溶けるから母液でまず洗澱を濾

蓋し，最後にできるだけ少量のアンモニア水で洗えば趨結果に影響を与えない）・．最後にできるだ砂量のアンモ

ニア水で洗う．濾過器内部の霊感は10％塩酸（全量50cc）に溶かし，吹に：水30　ccで洗いレ濾液と洗液は共栓プ

ラス・中に移し，KB＃・9及びメチルレ・ド試液3滴を加えよくふりまぜなが旗色となるまでN／・9KB…液

で滴定し、約3分聞放置後，KI　19を加えてN／10Na2S203液を用いて滴定するく指示薬澱粉溶液）・N／10KBrO3

1㏄ロ1．8412血gCaC12H20

第1衷　オキシソ法と彦酸法比較試験成績　　　　　　．、

　　　　　　　　　　（数値はリソゲ・・液109cc申ρ（》b1・2H・0の聖数）

検 体レキシy測蔭酸測レ検 体1榊唯降旧注．
自．　製
市． ﾌ　　品

　　　〃

　　　〃

品

A
B
C

　32．72

　33．09

’30。10

　29。53

32．95

33．42

30．56

29，83

市　　販　．品　　D

　　　〃　　　　　E

　　　〃　　　　　F

31．36

36．53

32．75

．31．68「

幽36．82

32．43

K）．E．　T．　A．法によるCaの定量試験

　試薬　i）N／50E．T．A．溶液：E．工A．3gを水に溶力｝して琴1とする（使用前に標定するN

　ii）・Murex董de指示薬：Murexide（珠πm1Qnium　purpurate）の乾燥粉末0．1　gとNaCl％gを研磨混合す

る（二品は調製後2ケ月以内に用いる二本指示：薬はpH　lL2以上でCaに特異呈色する・．．　　　．．　’

　iii）E．　B　T．指示薬：Eriochrome　Black　T粉末0．5　gと塩酸ヒドロキシラミソ4．5　gをメ．タ、ノール100　cCに

．溶かす．：本指示薬はpH鯵～10．4でMg及びC譜こ対し呈色する。

　iv）NH40H・NH4C1緩衝液：NH4C167．5　gを強アyモニア水570㏄に溶かし水を加えて1」とする．．．．l

　v）　5N・NaOH液：NaOH　100　gを水に溶かし500　ccとするゼ　　　　　　　　　．、

　E．T．　A。溶液の標定法a）標準カルシウム溶液の調製：CaC（hを130。．で3時下乾燥したもの1gを正確に秤

り・水10ccを加え稀塩酸10・・を引し・て注意して溶かし煮沸してCQ・を除き水を加えて1」、とする・
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・　　　　　　CaCO3（9）kO．4004幽1cc中め（訟相当最（鵬9）＝R
　　b）標定：（1）Muτexide指示薬法＝標準カルシウム溶液20　ccを正確に量り水を加えて50　ccとし，

　5N・NaOH液2c6，　Muτe敦…de指示薬0．2　gを加えてN150　E．‘T．　A．溶液で紫色を呈するまで適呵する．

　　2）E．B．　T．指示薬法＝標準カルシウム．溶液20　ccを正確に量り水を加えて50　ccとし，緩衝液1cc，　E。　B。

　T．指示薬6滴を加え，N！50E．　T．　A・溶液で青色を呈するまで滴定する．、1．

　　　　　　・一雨腰。欝欝溶液cc数一助ム轍・F・・≒対す・伽・数

　　E．T．　A．．・法によるリンゲル液のCaC12・2H20の定量法はN／50　E．T．　A．・標準液を用い，指示薬として

　Murexide叉はE・B．　T．を用いる2法と別に筋塀XW蔭酸法とを比較検討した（第2表）

　　Caの定量　（1）Murex葦de指示薬法：リyゲル液50　ccを正確に量り，5N・NaOH液2cc，　Murexide

　指示薬0．2gを加えた後N150E．T．A．標準液を用いて滴定する（ピンク→紫）．

　　（2）E．B．　T．指示薬法：’リンゲル液50　ccを正確に量り，緩衝液1cc，　E．．B．　T．指示薬6滴を加えた後

　：N150ET㌔A．標準液を用いて滴定する（赤→青）．

　　　　　　　　　　　　第2表E．’T6　A．法と下局XW蔭酸法の比較試験成績

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（数値はリソ〆ル液1006c中のCaC12・2H20のmg数）

検 体

自　　製

市　販　品

　　　〃

　　　〃

　　、　〃

　　　〃

　　　〃

品

M
H
F

T
O
S

E．　T．　A．　法
M・・e・・d・法国肌法

．／

32．36

37．69

29653

32．94

32．68

3058

39。32

32．33

37．63

29。44

32．97

32．74

30．55

39．27

米局．．xw
蔭　酸　．法

32．34

37．68

29．40

33。02

32．51

30．46

39．27

　皿）ヘキシル法によるKの定量試験　リンゲル液一定量（Acc）を100　c6のメスフラスコ中にとり，水を加え

て約50ccとし，　Nlloヘキシルカルシウム液25　ccを加え，：水を加えて100　ccとしょくふりまぜた後，1時聞以

上Oo御5。で放置する．次に上澄液を濾撫し，濾液50　ccをピペットで量恥し水を加えて約150　ccとした後，溶液

が充分酸性となるまで過剰量のN！10HC1（Bcc）を加え静かにふりまぜ，水浴上に約1時間放置する．析出した

ヘキシルが充分凝固し，上澄液が黄色透明となった後，室温に放置冷却し，析出したヘキシルをガラス濾過器（3

G4）で吸引濾過し，更に冷水15　ccで洗う．回暦液を合して煮沸しCO2を追田した後B．　T．　B．を指示薬として

．N！10・NaOH液で滴定し（Ccc），次式によりK：の量を求める．

　　　　　　　〔A・・一（…一C・・）×一調一〕・…一K加・

　但しn1，　n2，鮎は夫々N／10ヘキシルカ．ルシウム三二，　N／10　HC1，　N／10NaOH㊧力価，　D＝50ρc。

未痛物・して残留す・試薬灘は紬・よる（蜘．鵯。・（…一b・・）客響　．＿’

　自製リンゲル液及び市販品を検体として上記操作法に従ってKを定量した（第3表）．　　　　　　　　　「

　W）比色法（硫シアン化アンモニウムアセトン液による）によるKの定量試験

　　試薬　i）硫酸カリウム標準液：試薬特級硫酸カリウム2．2276gを水11に溶かす．．本液1ccはK：として・1mg

　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　を含むji）．標準硫酸銅液：A液＝CuSO4・5H206gを水に溶かし50　ccとする．本四1cc＝・0。3　mg　K：，・B液

　＝CuSO4・5H204gを；水に溶かし50　ccとする．・即興1cc目02　mgK，　C液；CuSO壬・5H203gを水に溶かし

　50ccとする．野晒1cc＝oユ51ng　K．　iii）亜硝酸コバルトナトリウム液＝米局XW試薬（20％）。　iv）アセ

　トソ：50％，95％．v）硫シアン化アyモニヴムアセトy液：80％アセトy100cck硫シアy化アyモニウム

　ユOgを溶かす（用時調製遮光する）．

　　操作　りyゲル液2cc（Kとして0．3146　zng）を15　ccの目盛付洗澱管により，亜硝酸コバルトナトリウム液
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1ccを滴加してよく混和した後，’・氷室中に3．時聞放置して5分聞遠心分離し，‘その上澄液を先端の上を向いてい

．るスポイトで分取する．この際液の全部を分取しないで約0．3ccを残しておく．’次に永三年ccを器壁に沿って滴

即し，壁に附着する試薬を洗い落す．：こρ際沈澱をかきまぜぬように注意する．’次に3分聞遍b分離し上澄液を

、なるべく下方まで苓ボィトで吸いとる．沈澱に50％アセトン3ccを加え，沈澱をかきま母た後遠心分離し上澄

液を前のようにして除き，沈澱を更に90％アセトン3ccで上澄液が無色になる隼で．（通例2園）洗う．この黄

色洗澱に水2ccを加えて水浴中でときどきふりまぜながら約30分野加温すると沈澱は溶けて無色の液となる．

冷後下シアン化アンモニウムアセトン液を加えて10ccとし，この青緑色の液を硫酸カリウム標準液（リンゲル

液の場合は硫酸銅標準液とは色調が異なるので，この標準液を使った）乏光電比色計を用いて1時聞後に暗室内

で比色定量する．

第3表　ヘキシル法によるリンゲル液中のKの定量試験成績表

検体酸鑑鶴頚副型。三鷹整罐樹三二墾講
話製品

市販品M．

〃　H．

〃　　F。

〃　M．

〃　T．

〃　N．

〃　　0．

10　　（1．57）

〃　（〃）

〃　（〃）

〃　（〃）

〃　c〃）
』〃　（〃）

〃　（〃）

〃　（〃）
　　　　〆

3．55

4．70

3．50

3．52

3．53

3．55

4．67

3．55

1．51

1．70

1．00

1．19

1．28

1．51

1．42

1．51

0．17

〃　1

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ユ．68

1．87

1．17

1．36

1．45

1．68

1。59

1．68

十〇．11

・十〇．30

一◎。40

－0．21

－0．09

十〇．11

十〇．02

十〇．11

※　日化，72巻，451頁表による．

第4表硫酸カリウムを標準液とするリンゲル液2cc．中のKの定量試験

検 体陣光劇二二m引高製こ対す
自　　製　　晶

市　販　品　M

　　〃　　　　F

　　〃　　　　H

　　〃　　F．J．

　　〃　　　　0

0．450

0．445

0．520

0．430

0．460

0．400

　※
0．3070

0．3035

0．3545

0．2932

0．3136

0．2727

‘97．6％．

96．5〃9

112．7〃

93．2〃

99．7〃

86．7〃

※　この理論数は0．3146m8で，その吸光度は0．461（呈色1時間後）であるゼ

これを理論含量100％とする．

　V）上記各法の実施結果の考察　1）オキシソ法は約2時間で試験が終了し，精度も米局XW薩三法に対し±

1．5％の誤差である．（第1表参照）　豆）E．T．A．法は操作極めて簡単で約10分以内で定量できるし，その精度

も内局XIV蔭酸法と同一である（第2表参照）．なおMurexide法よりE．　B．　T．法の方が反応終末点がはっきり認

められ，経済的でもある．m　ヘキシル法の長所としては，リンゲル液10　cc申Na＋500　mg以下ならばNa＋，

Ca＋＋が共存してもK＋の定量ができるし，操作も比較的簡単で短時間に定量できる（5検体を約7時聞で終了）．

その短所としては，測定温度により生ずる誤差，滴定誤差，測定溶液の濃度の相違により生ずる誤差など種々の誤

差を生ずるから相対誤差を0．5％にするためにはK：として60－120まngを含む検液を必要とする．　W）1硫シアン

化アンモニウムアセトy溶液による比色法は比較的簡単で短時聞（5時聞）で終了し誤差も少い（第4表参照），

飢硫シ靴・・モr・・試液砒セr鞍定でち…う蜘嚇なお本試糊ヴノ腋の脚註鱒
準液では呈色する色調が異なるのでその代りに硫酸カリウム標準液を使った・　、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　．括1．

　　1　リソデル液中に共存する．各成分の定性試験法を提案した．郎ち輩の沈澱試薬として亜硝酸コメルトナトリウ

ム試液を，N3の洗澱試薬としては酢酸ウラニルニッケル試液を又Caの沈澱試薬としてはオキシy試液を使用す

る．

　　E　リンゲル液各成分の定量法どしでは米局XIVの各成分の定量法及びナキシソ法による．Caの定量法（容量法），

E．T．　A．法によるCaの定量法（容量法），．ヘキシル法によるKの定量法（容量法），比色法に‡るKの定量法を検

討した．その結果塩化物の定量法としてはMohr法を，．Caの定量法としてはEthyle且edia田ine　Tetraacetic

Add　pisodium　Saltを用い，登riochrome　Black　Tを指示薬とする方法を，　K：の定量法．としては硫シア．ソ化アン

モニウムアセト． ¥溶液による比色法を推奨する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌔　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献　L　　　　．　　　　　．　　　・

1）A・翫・e夏9・Chrm・Z・nt・b1・・1乙488．（1886）・2）．．　B・S・T・y・ina　Zav。dekaya・ぬb・．・15・139ヴ42

（1949）；C．A．，43，5333（1949）．3）加藤多喜雄：日化，．56，373（1935）．4）耳eldstein，　Ward＝Analyst，

56，215（1931）；重松・木村：日化，．73，117（1952）；B．S．　Tsyvira　Z．　avodekaya　Lab．，15，134－42（1949）：

重松・木村：目化，73，2，120（1952）．5）L．L．　K：onink；Z．　a豆a1．　Chem，，20，390（1881）．・6）A．、W．　”

Clark　and　C．0．　Willitits：Ind．　and　Eng．　Chem．，83，209（1936）．7）斯波之茂：東京工試報告，27，7四

8号（昭和7年）・8）B・・n・駝・・dH・れw・・d・A吻・ち60・677（1935）・；B・・㎜・t・1・1ρd・E・grh・甲・・

A血1・，」2・・77（・94・》9）．S・寿w・・z・伽・h・Bi・d・㎜・・…d恥・g・nt…H・1罵Chi加・A・・…26・8・1

（1946）．．10）．R．　L。　Stephens：Th6　Jouma！of　Pha質nacy　and　Pha血acology　Vo1．　5，10（1953），709．

11）Intemational　pharmacopoeia　3　Feb．1953．　Appendix．　12）佐藤省三：目化，72，．451～492（1951）；

73，2（1952）．　13）　R．S．　Yo1mg　and　A．　J．　Ha11：Ind．　and　EΩg．α1eln．　Ana1．，　Ed．，18，264（1946）．

　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　　　　　ド
　　We　studied　on　the　tests　of　Na，　K　a且d　Ca　in　RiΩger’s　Solutio夏in　J．　P．　VI，　and．obtai訟6d　the　following

reSUlts：　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　一

　　（1）ld・ntifi・ation．A・．　w・…1d　nql・d・pt・d血・th。d・・f　g・・eral　test・inエP・Vl　f・・id・ntifi・ati・且

・fK・Na　a・d（翠・寅・・ec・血m・・d・d　t・ad・pt　S・戯・mゆ・lt・i加it・T・．　S・f・・th・p・ecipiねti・g・鶴・t。f

K・ni・k・1　u餓nyl　acet・t・T・S≠・・th・p・ecipi面ng・g・nt・f　Na　and面ne．T・S・f・r　th・p・e・ipit・ting・gent

of　Ca．　　　　　　　．　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　（2）Assay　We　assayed　Ca　by　the　oxalic瓢ethod　and　K：by　the　Cerimetry　ac6brding　to　the　methods　for

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
Ringer’s　Solutioll　in　U．　S．　PJ　XIV，　and　compared．them　with　other　methods，　that　is，　the　E．　T．　A．　method

（Ethylenedia加ine　Tetτaacetic　acid　Disodium　salt）．a豆d　the　okine　method　for．　Ca　the　hekylmethod，　and　the

．Colorimetry　for　K．　W亭fouロd　that　the　proqedures　with　the　E．　T．　A．．皿ethod．for　Ca　and　the．　colo㎡metry

for　K　were　simpler　and　more　rapid　than　other　methods，　aロd　errors　were　less　than　these血　other

methods．　From　above　results，　we　recommended　to　adOpt　the　E．　T．　A．　method　for　Ca　and　the　colorimetry

for　K．

　　We　assayed　Na　by　the　method　of　Ringer’s串01utio且i且U．　S．　P．　XIV，　aロd．　also　we　have　studied　on　direct

　determillation　of　N3．　　　　’　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　．　．．、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　．　・　　‘　　Received　Apri11，1954

o
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非水溶液離に三三綿の輝，（三瀬舞瞬灘と鏑

　　　　一：，　．：．カノンボン酸ナトリ、ウ屯埠類の滴定兆∴　、　1

　　　　　　　　鹿島∴哲；、加・納一1宏一郎＊㌔．．

Titration　in　NonaqueouS　S61utions　of　Drugs　and　Chemica1S．

　　班・．，Determination　of　Sodium　Salts　of（）arbbxylic　Acids

in　Anhydrous　Acetic　Acid

βyTe‡su　KAsHIMA　and　KδichirδKANq

　まえがき　水に不溶または難溶性の物質を滴定するためにアルコFルなどを加えて溶解して肴なう方法ほ古くか

ら用いちれ3），また非常た弱い酸及び塩基を滴定するために塩基性，酸性または中性溶媒ゐ：使われている．1910年

F。1i且及びWeatworth15）は脂肪酸をペソゼソに溶かしチトリウムエテレイトで滴定したが，これが非水溶液滴定

の始めであろう．1927～30年目aU，　Co血ant及呑Wemerほク』ルアニノ！’電極を用いて弱塩基の滴定を行い18）2q）

また氷酢酸申における酸塩基性について検討している7）8）18）19），一方酸塩基の理論も：水溶液に関する’Arrheaius

の説から，すべての溶液におけるFranklin・Germannの説を経て，もr6戯ed・Lowryのプロトン説へと発展し，

それと共にLewまs「の電子説に基ずく説明25）が用いられている．．1950年Bjerrum4）は’Br6nstedとLewisの理論

をより良く統合して，プロトン収受体または電子対供与体である塩基（ba）と’プロトy供与体である酸（baH＋）噛〔H－

acid〕並びに塩基収受体または電子対収受体である反塩基’（an）〔L－acid〕とに分類し七酸塩基を統一して定義し

ている．この酸塩基の理論の発展と実際の経験から各種の溶媒が多くの物質の滴定に用いられ，非水溶液中の反応

機構の研究とあいまって非永溶液滴定は1950年前後より急に盛んになりFritz，ム｛arkunas；Pifer及呑Tgmi乙ek

らにより多くの発展をなし，A且alytica1　Chemistryの1肖弓の綜説30）に現われる．まで盛んになった．、またこれは

今まで難かしかった有機性医薬品の定鰍と簡使正確な方法なのでそみ力面め硫究も多し・28）．

弱塩基の瀧にはもっぱら氷酢騨：用いられ・それ以外の灘溶媒としては透写幽猷なたあ謡曲大ぎく

離のよ強い鞭が働れる詔）樹であり，中心媒としてはかジオキサン・6）29）を初めとしてアセト』回

ル17）・如rホ・・ム・ア一一・レ類など岬いられている・鞘の一人を駄轍を溶媒とし鰯塩煎瀧す紡

法が局方試験法｝こ適するか否かを検討し，溶性バルビタPル類及び溶性サッ漏りy22）友びアyチピリソ類の滴定235

やいて締した力感晶晶ボy酸卦リウ噸類た外て良い鹸ヵ・曲れたので縮する・
非水溶液滴定の理論永溶液での中和反応においては酸と塩基が交換反応を起して塩と溶媒である水を生ずる．1

一方氷酢酸中で有機酸塩に，氷酢酸中でも強酸性を呈する酸を加えると塩と有機酸を生ずる1’こb特殊の場合とし

て酢酸塩を滴定すると塩と溶媒である酢酸を生ずるから水溶液め場合と全く同筆様に考えられる．

　　　　　　　　　　　　　　’＿デ
　　　　　　　HC1＋NaOH　　　　NaC1＋H20
　　　　　　　　　　　　　　　《一

　　　　　　　　　　　　　　　　う　　　　　　　　HA　十RCOONa　　　　NaA十RCOOH
　　　　　　　　　　　　　　　ぐ一　　．
　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

搬的に説明する・透馳数（・）の小さセ襯中では陰陽剛オ燗の引力（・）は・一÷葦で劾さ

れるから酸及び塩基はその強さを減少し8）24），その上酸性溶媒申では弱酸はプロトyを溶媒に与える力がなくな

るpつまり滴定の結果生じたカルボソ酸は氷酢酸申では酸性を示さぬから水溶液の場合と同じように中和反応を起

し，中和点を過ぎて過塩素酸を加えると酢酸陽イオン（CH3C60H2＋）が急に増加し起電力が増す．．また酢酸がプ

ロトシをとって酢酸陽イオyとなる力は：水がプロトンをとってヒドロニウムイオy（OH3＋）となる．傾向より非常

に弱いので，永溶液中でほ永にプロトンを奪われるような弱塩基も氷酢酸申では溶媒分解を起すことなく定量的に

プロトンをとることができるから精度よく滴定できる．つまり強塩基と弱酸の塩は酸性または申性溶媒で塩基とし

＊　日本薬学会年会t昭和29年4耳5日）認演

＊＊　研究生．興知化学研雍所（東京都杉並区下高井戸）
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て，強酸と弱塩基の塩は塩基性または申性溶媒で酸として滴牢されるわけである．

　　　’　　　　HCIO4　　　　十．　CH盛COOH．→CIO4｝　1　　十　CH3COOH2十「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←一
　　　　　　　CH3COOH2＋　十　RCOONa，一？CH3COO班　．十　RCOOH　十　Na十
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
故に　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　’
　　　　　　　HCIO4　　　　十　RCOONa．「→NaC104　’十．RCOOH．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　（Acid1）　　　　（Base2）．　、　　（Base1）　　（Acid2）　　．　　．噛．．　　　．，　　　、

　突験材料氷酢酸，特級の氷酢酸に十分着色するまで過マソギソ酸カリウよ．または無水クロム酸を加えそ蒸留

し，ついで無水酢酸を加えて再蒸留し117～i18。の留分を用いる14）36）．蒸留装置は共通スリ谷せのものを用い霞塩

化カルシウムで防湿して操作する．

　無：水酢酸，特級品を蒸留し136～139。の留分を用いる．

　過塩素酸，70％永溶液の特級品をそのまま用いた．72．4％（重量）が1気圧で203。の定沸点を示し，減圧蒸留

により精製する32）・．　　．　　．　・＿，　　．　・

：繍翻㍊輪灘1熾蓋趨櫨翻。騨を粉末にし10騨畔
’・ユN過塩素鵜準液氷轍8…cをと．り氷水で冷し30．以下になるようをこか離ぜな勘過言酸＆5ρ・を

少しずつ加え，それに脱水に必要な量の無水酢酸10～25ccを加え，氷酢酸で11、≧レ．1犀豪以上放置する．．標皐

にはフタ膿煽勃リウム約0・59を用いる・　　　　’．r．凱’，
．．義酸ナトリウム，白色粉末を105。で4時聞以上乾燥．

　酢酸ナトリウム，‘3永化物の1級品を120。で4時聞以上乾燥して無水物とする．・「　　　　　　　　　『

　プロピオy酸ナ｝．リウム，白色針状晶を105Qで4時聞以上乾燥．　　　　9　L
　　　ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　の

，「「

Nェ�i回ウ今・1級晶を150．で12時聞以上乾燥‘ 轣D　’‘　　「
　安息香酸ナトリウムボ局方品を110。で4時聞以上乾燥．

　サルチル酸ナトリウム，局方品を105。で4時聞以上乾燥．

　パラアミノサルチノレ酸ナトリウム・注射用の針状晶を11q．で2時問以上乾燥・

　実験方法粉末とし良く乾燥した検体0．2ん0．5gを精密に秤りKarl　Fisc坤r滴定装置の滴定フラスコに入れ，

ビ出レットから氷酢酸25ccを加えよくかきまぜて溶かし0。1Nの七二をつくる．その液をかき’まぜながら0．1N過

塩素酸標進液を徐々に二二して滴定する．・電位差滴定をする場合にほBeckman　pH計G型にpH（一1）まで測

れるType‘‘42”の電極とTi的rl’型の甘表門電漉を組合せて用いた・指示薬による場合にはク’リスタルバイオ

レット’，マラヵイトグリーソ，メチルバイオレットー及び申性赤の0．5％氷酢酸溶液を霊液に2～3滴加えて滴定し

た．二二時22±2。で行い，測定中の温度変化は0．5。以内に止め，標準液の温度変イヒは氷酢酸の膨脹係数（1107×．

16二3遥Q。）1をもつで補正Pた」

四三二．灘の囎はT・b！・1に示す如二二眼喘果と醐性を有し・その測定織も三三滴定によ

ると0．03～0．06％’であった．またTable　Kでわかる通りクリスタルバイオL・ット；アラヵイトグリーソ及びメチ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

ルバイナレットを指示薬としても。．1％程度の精度で測定できる．なお滴定曲線はFig．1に示す通りである．

Table　I．　Determ並ation　of　Sod至u血Salts　of　Carboxylic　Acids　ln　Anllydrous

　　　　　　　　　　Acetic　Acid　with　O．1N　Hα04

Sodium　Carboxylate辱
Taken

（9） （9）

Found
（％）

Accuracy
　（％）．

Sodium　Formate

HC∞Na

．0．2208

0．2088

01822

0．2209

．0．2088

0．1820

100．05

100。0

99。9

0．04

Sodium　Acetate

　CH3COONa．3H20

0．3429

0．2576

0．2273

．0．3431

0．2574

0．2271

．100・05．

・99．9．

　99．9「

0．04
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、脳・mP「。pig甲te

　’C2H5C∞収3　　　．・

0．2400

’． O．1780

0．113L

0．2383

0．1763

0．1128

99．25

99．05

99．7

o．04

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
S6dium　Citrate

　　　HO．　C3H4（COONa）3・2H20

　　0・253峯

圃　0．2233

　　0．2151

0．2534

0．2231

0．2145

．100．0

99．9

99．7

0。04

Sodium　13enzoate

　　　C6H5C∞Na　・

0．3569

0．3500

03062

，0．3566

0．3496

0．3062

99．9

99。9

100．0

0．05

・

Sodium　Salicylate
　　「　　　　　　　　　　噺

　　　HO。C（江｛些COONa r

q・4327、

0．3910

0．3760
b

0．4312　．

0．3907

0β747

99．65

99．9

99．65

0．03

S・di・ゆrA曲・制i・y1包t・‘

　　　．HO・C6H3（NH2）COONa・2H20

0．5307

、0．4842．

0・4串77．

0．5269

0．4809

0．4340

99．3

99．3

99ユ5

● 0。06

Accu．acシ＿V…m・・fα・N　HCI・4　ca・・i…h・di仔・・en・e。f　E　M．　R・f　5mサ

τ丁阿㎝　　［・．1∵賦今　．
　　　　　　　　　．勉・　　　　　　．　．　．　　　　　　　　．　　　　　．　●　．　　　　　　　　　『

T・b1・1．　C・！・・Ch㎝ges。f　the　Indi，at。rs　in　Anhyd・。。・Aceti，ム・id・t　th6　E・d　P・int

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

，　．；Sodium　Carboxylat6 ＿C。y、t。1　Vi。1，t一|。，hit。　Gree夏M。thシ1　V1。1，t　bH。t．25・，0．5M
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
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7．3
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，
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、8．1．

’・S。di面Ci，，比e B．　．→．．G．
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　耳ig　1．　Potentiometric　Titration　Curves　of　Sodium．

Salts　of　Carboxylic　Acids　（0．1N　Solution）　in

Anhydrous　Acetic　Acid　with　O．1N　HC104　at　22±2。

（Glass－Calomel　Electrode）

一◇一　Bla夏k

一一Z一　Sodium　Formate，　Acetate　alld　Pr6pi。

　　　　　　onate

r一ロー一　Sodium　Benzoate

一△一　Sodium　Citrate

一▽一　Sodium　Salicylate

一一x一一　SodjumかA功inosalicylate・・　　　ノ

Equivalents（0．1N　HCIO4）

．考‘察　　酢酸の：水溶液における解離忌数に　K：」

〔H＋〕〔CH3C∞『〕目1．86×10－5であるが，酢酸の自

己解離恒数は1）10）K’＝（H＋CH3COOII〕〔CH3COO一〕・

＝2．5×10－13であるから，氷酢酸に溶けている物質の

性質及び状態は，水溶液申のそれと比較して溶解度．

9）12）13）や溶媒和11）の変化からその酸塩基性ばかりで’

なく反応性などの性質が異ってくると考えられる10）．

また氷酢酸中で永にプロトンを奪われるような弱塩基．

を滴定するのであるから，溶媒の脱水は完全であるこ

とが望ましく，通常1－1．5％までの水分は滴定精度

に影響がないと報告2）26）されているが，氷酢酸自体に

電導性があるから0．1～0・5％まで脱水するか．検体が

アセチル化されぬどきは無水酢酸を加えて滴定した方が好結果が得られた．

　非水溶液滴定では滴定値が1％程度であるが過量に求められた報告6）26）がかなりある。溶媒のブランクはFig．1

に示す通りその精製が十分であれば1～3滴に過ぎないが，精製が不十分であったり永分が多いと過塩素酸を0．1

～0．2cc消費することがあった26）31）．氷酢酸の透電恒数（6．4）が少さいため反応が遅れ，粘性が大であることとあい

まって滴定に遅れを生じ易いが，30分もかけて徐々に滴定すればよい．また水に比較して溶液の膨脹係数が大で

あるが重量法によらずとも，’氷酢酸の膨脹係数で温度補正をすれば十分である2）．検体が2箇処以上の塩基性の部二

分を有するとき，クエy酸ナトリウムのごとくそれらが皆同時に滴定される場合はよいカミ．塩基性の強い処だけと

か，そこが先に滴定されるとき他の塩基性の部分が解離したり，分解すると過量に滴定されることになる．また検

体にそれ自体より分子量の小さい不純物22）23），カルボy酸ナトリウムのときは炭酸ナト》ウムなどが混入してい

ると同時に滴定される21）27）．この場合検体の水溶液の水素イオy濃度は三品の場合より高くかつ安定に求められ

る．

　電位差滴定において滴定曲線の鱒曲点を滴定の終点としたが，ガブスー甘禾電極では過塩素酸が過量になるとそ

の量ばかりでなくイオン活量も起電力と比例しないから正確には中和点はわからぬが，その誤差は最大0．2％であ

った．そのためPiferら2）26）は起電力の変化が最大な点を終点とする示差滴定を行っている．指示薬35、による場．

合では明瞭な色調の変化を示ナ．ものを用いれば良いのであるが，この滴定ではpHO鮒近に終点があるため適当

な指示薬は見出し難い．しかしヵルポソ酸ナトリウムの塩基性は比較的強いので申和点附近では0．1ccでioOmV．

近く起電力が変化するからcrystal　violet，1nalachite　greeロ及びmethyl　violetを用いて0．1～0．2％の精度で

滴定できた．9検体の中和点における起電力またはその成分によって指示薬に色調の変化があるから使い分げると一一

層艮い成績が得られた（Table五）．指示薬が酸塩基を消費する量は0．1　Nで滴定するときは問題にならなかった一

が，0．01Nで滴定することは指示薬によっては困難である29）．
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　　　滴定精度は電位差滴定においては中和点における電位差の変化5mVを起させるに要する過塩素酸標準液の量を

　　中和に要した標準液の量で割った値で表わした．．．これは終点において滴定曲線の勢曲点において切線を引き，その

　　て切線の垂直軸に対する傾きを近似的に表おそうとしたものであり，5mV、というのはBeck且1aロpH計の感度（2m

　　．V）以内であり，滴定曲線はその範囲内で十分再現性があったからである．非常に酸性の処で滴定が行われるから用

　　・・るガ・三郷漁・加b・qガ蓼では飴が悪・・のでpH（一．1）まで沢1定できるB㏄k㎜のTyp・㎎’

　　の電極を用いた．甘乗電極は塩化カリウムの電橋の部分が汚れると拡散電位差が生じ起電力が低下したり不安定に

　　なる．用いる心張電極ほその電話の部分が汚れ難い“Fiber”型が都合が良く，汚れた時は電極を蒸留水に浸せば

　　塩橋の部分を洗うことができるから再現性よく起電力が求められた．また検液をかきまぜながら測定するときと静

　　止の状態で測定するときとでは起電力に10数mVの差を生ずることがあったので，静止の状態で測定を行った31）．

　　　透電恒数の小さい氷酢酸中では酸塩基の強さが総体に弱くなるから，検液の濃度が低くなってもその強さは強酸

　　強塩基の理論値の半分程度18）20）であるので0，1Nよりむし．ろ0．05～0．02Nで滴定を行った方が，一般に氷酢酸申で

　　、は有機物の溶解度が低いから便利である．．それ以下では検体の秤量誤差の方が問題となるレ氷酢酸申の酸標準液と

　　．しては実用上デ番強い酸である過塩素酸34）が広く用いられているが2），標準液を造るとき溶媒に不純物が含まれて

　　いたり，袷湿しないで過塩素酸を急激に加えると溶液は着角し滴定結果が悪くなる．標準物質にはフタル酸水素カ

　　リ．ウム31）の標準品を用いたが，ジフェニルグアニジソ28）を用いている例もある．

　　　検体は純品に近いほど望ましく∵粉末にして十分乾燥し結晶水も皆脱つた方が結果がよい．滴定はKarl　Fischbr

　　の滴定装置を利用し塩化カルシウムで防湿して滴定を行ったが，局方試験法としては塩化カルシウム管をつけた

　　ビュ．レットを用い滴定フラスコは綿栓しただけで十分であろう．結局氷酢酸の膨脹係数が大であるから0．05％以上

　　の精度を望むことは重量法にによらない限り不可能である．　　　　　、　　　　　　　　　．　　　　、ヤ

　　　溶媒の水平効果により塩酸，酢酸及びプロビオソ酸のナト．リウム塩はほとんど同じ滴定曲線を示し，安息香酸及

　　びサルチル酸のオトリウム塩もそれらと大差がなかった．．グエソ酸ナトリウムはその3個のナトリウムが同時に滴．

　　定されるため他のものより塩基性が弱く表われたのであろう．パラアミノサルチル酸ナトリウムは氷酢酸と四塩化

　　炭素の混合溶媒で滴定すると好結果が得られると報告されている6）が氷酢酸のみでも十分滴定できる．しかし脂肪

・　族第2級アミンであるア．ミノ基を有するから無水酢酸が存在するとア池チル化が起り滴定困難となる5），なおその
　　　　　　ナ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ

　　ア．ミノ基の塩基性は弱く滴定され難かった．．　．〆、　．．．．　．　　　．　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　赴　　　　　　‘　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　融「　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　’　　　　！

の

　’　　　　　　　　』　　　　　　　　総二．　　括

　1．非水溶液滴定の発展の過程とその理論及び実験方法並びにこの方法の得失を氷酢酸を溶媒としカルずソ酸ナ

トリウム塩を定量する場合を例にして述べた，この方法でに滴定結果が最大1％であるが過量に求められる例があ

るが，それは溶媒中の水分及びその他の不純物，検体中に含まれる分子量め小さい不純物や反応の遅れ及び試料の

解離，分鯉などが原因となるものと思われる」．．

　2．氷酢酸を溶媒として過塩素酸で輩醇，「酢醇，プ戸ピオソ酸，クエy陳，粛息香醗サルチ♂レ酸及びパ7アミ．

ノサルチル酸のナトリウム塩を滴定した処0．03～0．06％の精度で定量できた．電位差滴定にはガラスー甘張電極を．

用いた．．指示薬にクリスタルバイオレット，マラカイトグリy及びメルチルパイオレットを用いた処0．1～0．2％の

精度で滴定できた．・滴定曲線は溶媒の水平効果により皆類似していたが，クエソ酸ナトリウムだけはその有する3

個の馳ナトリウムが同時に滴定されるため塩基性が他のものよb弱かった．またパラアミノサルチル酸ナトリウムだ

けは無水酢酸が存在するとアセチル化されて滴定が困難になった．この定量法は局方試験法として適当である．
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・・ids　can　b・d・ter血i・・d、with　acc・・a・ir・b・twee・炉・03．㎝d　O・06　P・・ce・t　p・t・nti・mt・i・記ly！G1・・…a1・m・1

electrodの．．U再ng　cr￥sta1．violet，　lmタ1achite　green．and　methyl　violet　as　indic『tors，　these　samples　ca耳

accurately　be　titrated　also．　By　the　leveling　effect　of　the　solvent，　the　titration　curves　of　the　sodium　salts

of　carboxylic　acids　are　similar　each　othed亘anhydrous　acetic　acid，　but　the　salt　of　citric　a6id　is　the　weakest

base　be¢ause　it　has　three　sod三um　molecUles　and　they　are　all　titrated　at　the．same　en～1　point。　The　salt

卿・・ml・。・ali6yli・a・id　i・acety1琴t・d　with・・年ti卿hy戯d・・．．・。　th亭．μ・i華9・・1V・nt．shQ皿d・・t．・・岬・it・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　，　．　．．．　　　．　、，　．　　　．．．　　＝・　．、　．　　　Receiv甲Apri1　14，1♀54．

　　　　　　　　　　　　　　　　脚　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　嗣　　．
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氷酢酸を溶媒とするピリジンカノンボン酸とそのアミド及び
鉱ら

イソニコチン酸ヒドラジドの滴定＊

鹿　十 哲

Titration　in　Nonaqueotls　Solutions　of　Drugs　and　Chemicals．　IV．

Determination　of　Pyridinecarboxylic　Acids，　Their　Amides

and　Igonicotinic　Acid　Hydrazide　ih　Anhydrons　Acetic　Acid

βyTetsu　K：ASHIMA

’

　まえがき　有機塩基の塩基性はその窒素の不共有電子対がプロトンをとって配位結合をつくろうとする傾向の力

によるものであるが，それは永溶液申では表われ難いが酸性溶媒である氷酢酸中では酢酸のプロ，トソをとる力が弱

いので，水溶液での解離躍敦が1σ一12という弱塩基も，氷酢酸中でも強酸性を示す酸，過塩素酸で正確に滴定で

きるのである．6）7）

　今回はピリジソカルボソ酸類とそのアミド瓦びイソニコチン酸ヒrラジッドについて得られた結果を報告する

（ピコリソ酸類については試料が得られな々・つた）．

　突験材料　氷酢酸，無水酢酸，過；塩素酸，フタル酸水素カリウム及び過塩素酸標準液については第3報7）を参照

されたい．・

　ニコチン酸，標準品用として製造したものを105。で1時聞以上乾燥．

　ニコチy酸アミド，標準品用として製造したものを硫酸デシケータで4時聞以上乾燥．

　イソニ「コチン酸，105？で1時間以上乾燥．”　　　－　：

　イソニコチン酸アミド，硫酸デシケータで4時問以上乾燥．

　イソニコチン酸ヒドラジッド，検定合格品で柱状結晶の品を硫酸デシケPタで4時間以上乾燥．

　ピリジy，特級品をそのまま用いた．

　これらのピリジyカルボソ酸類の大部分は有機合成工業株式会社より分与されたものである．

　実験方法第3報7）に述べた方法で行ったが，用いた試料が氷酢酸に溶け難かったので滴定フラスコに入れたま

ま外部より熱湯で加温し10分以上かきまぜてよく溶かし，室温に近くなるまで放置してから滴定した．これらの

試料の滴定では脱水のための無水酢酸を氷酢酸に加えてはならない．

　実験結果　滴定の成績はTable　Iの如く再現性よく，また滴定精度も酸類は0．07％，アミド類は0．03％，イソ

ニコチン酸ヒドラジッドは0．06％程度の良好さであった．・指示薬による滴定もTable江のように可能である．滴

定曲線はFig　1に示した．

　　　　GONH2’

Nicotinamide

　CONH2

Isonicoti＝1amide

　　CONHNH2

Isoliicotinic　Acid　Hydrazide

＊　日本薬学会年会（昭和29年4月5日）講演
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Organic　Bases
Taken

（9） （9）
FOuロd

（％）

Accuracy
　　（％）

Nicotipic　Acid

0．3214

0．3118

0．3072

0．3213

0・3114
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100。0
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99．85
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Isonicotinic　Acid
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．Isonicotinamide
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0．2973

0．2605
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0．2961

0．2597

99．65

99．6

99．7
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ｽ・b…⑳・・A・・dHシ・・a・・d・

0．4956．

0．4550

0．3114

0．4941

0．4543、

’0．3112

・99。7

　　bg．85

　　9白．9

0．06

Pyridine

0．3057

0。2720

q・2095

　　0。3001

　　0．2681　．

●0．2072

98．15

98．55

白83

0．02

A・…ac・一volume　o期�g響象註a器謡i塁e「銀ぎ一一At　th・6・d・・叫．

　　　　T・b1・L（h1・・Changes・f　t翠・1・面・翫・・s　in　Anhy血・us　Acetic　A・iρat　the寧nd　P・i・t

Organic　Bases Crystal　Violet　Malachite．Green　Methyl　Violet Neutτal　Red

Nicoti皿ic　Acid

6．→G．．呈

　　　fair

G。．

ｨG．Yr
　　　fair

G．→G．Y．

　　　fair

P．　→　　V．

　　　poo「

Nicotiロamide
G．’ D→　　Y．　．G．　「う　．Y．

　　　good　　　　　　　good

B．　→　　G．

　　　go6d

P．→R．V．

　　　poo「

1，。ni，6tihi。　A，id
G．B．→　G．

　　　　飯

G．→G．Y．

　　　　poor

G．→　G．Y；

　　　　poor

P．→　R．V」

　　　　bad

）

Isonicotinalnide
B．　→　　G．．

　　　good

B．　→　　G♂

　　　good

B．．誌．G．

　　　good

P．→R．V．

　　　poo「

Isonicotinic　Acid　Hydrazide
α→7・”α’Gド→Y一α

　　　　f蝕r　　　　　　　f謡r

G、　→　G－Y．

　　　　fair”－

P．→　R、V．

　　　　bad

Pyridi耳e

　　Vr　→　　B・

。　　　excellent

B．　→　　G．

・客ce11・at

B．　→　　G．

　excellent

P．→　k．

　　　poo「

B：B1ロe，　G．』 FGree馬P．；Pロ叩1ej．R．｝Red，　V．＝Violet，　Y．3Yellow．：

the　solutibn　cha119es　iロto　yellow　througレ．9τeeロish　yellow（G．・Y．），

●

’

　　．6G．→Y。9，　means　that　the　green　color　of

at　the　end　poi2t　of　the　tit「ation・　　　　　　　　　1

葡

1
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Equivalents（0．1N　HC10邑）

　lFig　1．　Poteロtiometric　TitτaUQ且curves　of

Organic　Bases（0．1N　Solution）in　Anhydrous

Acetic． `cid　with　O．1N　HCIO4　at　22±2。（Glass・

Calo皿el　Electrode）

一◎一　Blank
一▽～　Nicotinic　Acid

一△一　　Nico士inanユide

一一梭鼈黶@Isonicotinic　Acid

一一香[一ISOniCOtinamide

一一 ~一一． hso1ゴcotiniごAcid　Hydrazide

－O－Pyridine

　　　　　　　　　　　　　　　　　　て
　考察　アセチル化されるおそれのない試料を滴定

するときは氷酢酸中の水分を除いて滴定精度を上げる

ために，計算量または1％以，内で過量の無水酢酸を加

えて滴定する方が便利でもあるし好結果が得られる

・が3），．ピリジソヵルボソ酸類を滴定するためには微量

の無水酢酸の存在1こよつてもアセチル化されるため反

って滴定精度を低め，終点を不明瞭にするから注意し

なければならない．その上水分も触媒作用するためで

きるだけ少い方がよいから，溶媒の精製に嫁注意を要

し，空試験のとき過塩素酸標準液1滴を加えただけで

中和点を越えたものを用いる必要がある．またピリジ

yカルボソ酸類は一般に氷酢酸にやや毒魚であるので

0．02N溶液で滴定を行った方がよい．

滴定曲線から氷酢酸中では酸アミド壱象その酸より塩基性が強く・特にイソニ・チソ酸アミドは播餌灘が強か？

たが，それでもピリジソには及ばないと言える．滴定によって生成される物質の溶解度や電導度などの関係によ

り，翻チ澱とそのアミ級呑イツニ・チソ酸とそのアミド並びにピリジソの・当量点拠るまでの中神線の

形がそれぞれ互に類似していた．いずれも環状窒素の塩基性のみにより滴定された．

ピリジソカルボソ酸類の滴定精度はアミド類の滴定精慶より倍以上悪玉つた・ニコチン酸アミドが100％を越え

たのはそのアミノ基または検体の分解などによるものと思われる．イソニコ．チシ酸ヒドラジドは氷酢酸中でいろい

ろと滴定されている1）4）5）が，検体をジメチルアニリンに溶解してナトリウムメチレイトを用いてチモールブルゥを

指示薬として酸の部分を滴定した報告2）もある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　総’‘　　　括

　　・．氷轍を燃としてピ・ジソカ・・ボソ酸とそφア・ドなどをα・N溶液でq・N過塩素酸騨液で瀧を行

　．つたところ，その環状窒素の塩基性により，ニコチン酸とイソニコチン酸は0．07％，それらの酸アミドは酸より

　精度よくα03％，イソニコチン酸・ドラジ・ドはα06％，ピリジソは0の2％程度の精度で滴定できた・

！電雌縮・はか・ス・甘縄搬用・・．指藻として・・ス・ル・・イか・・汐・カイげ・一激び・チ

　ルバィオレットを用いて正確に定量することができた．ただこれらの試料が氷酢酸に溶け難いことは欠点である．

　　2．氷酢酸中ではニコチン酸及びイ’ソ昌コヂソ酸のアミドはそれらの酸より塩基性が強く現われ，それよりビリ

「　ジソは更に強かった．終点に到るまでの滴定曲線は滴定によって生ずる溶解度及び電導度などの変化によりニコチ
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0．5％γ一B．H：．C．油剤のポーラログラフ定量法（エ．タノーノレ法）

　　藤井正道，佐藤　寿，辻　楠雄，、菅原　実＊

Polarographic　Alssay　of．0．5％　γ一B．H．　C．　Spray（Ethanolic　Method）

βyMasamichi　FuJII，　H：isashi　SATo，

Kusuo　TsuJI　and　Minoru　SuGA幅RA

　まえがき　殺虫剤の国際規格として知られているW．H．0規格には，　B．H．　C．油剤の項．の記載がない．しかる

に我が国では終戦以来確たる基準及び規格の決定をみぬまエに，B．H．　C油剤の隼産及び使用が続けられ，リソ

デシの進出に伴い防疫用殺虫剤としての重要さが認識されて来た．従って昨年厚生省より0．5％油剤の許可基準及

び試験規格が新たに設定されたことは，当然であろう．その際γ・B．H．　Cの定量法として記載されたのが，著者

F等のポーラログラフ定量法（エタノール法）である．　　　　　　　　　　．，　　　　　　　　　　　・

　γ・B．H．　Cのポーラログラフ定量法には，　W．　H．0蜆格の基礎と見なされているIngram（1948）、以来多数の

i報告1）もあるが，B．H．　C油剤中のγ・B．H。　CのポFラログラフ定量法（エタノーノレ法）は全く見当らない．故

に著者等は，従来のγ・B．H．　Cポーラログラフ定量法（エタノPル法）を改良しつつ，これを直接油剤に応用し

たところ，はなはだ好成積をおさめたので，ここに報告する．

　試験方法及び成績

　1．装置a．ポーラログラフ（叉はボテ》！シ詩趣ータP）b．恒温槽（叉は｛亘温箱）c．電解叛

　2．比率a．γ・B．H．　C（mp．112．5。）b．無水アルコール（還元波を示すアルデヒド除去のため，無水アルコー

ルに硝酸銀を加えて蒸留したもの）c．ヨウ化カリウム（1：10）d．．ゼラチy液（1：400）e．ケロシゾ（翠薬用）

f．窒素（市販ボソペ詰の窒素をピルガロ’Pル及び後述のアノ㌣コFル中を通して飽和したもの）g．水銀（硝酸洗条の

上，更に減圧蒸留したもの）

　3．標準原液　γ一BlH．C約0．5gを精密に射り，ケロシンを加えて100ccとし標準原液（γ・B．　H．　C含量0．5

w／v％）とする．

　4操作法　検体2ccを正幽『量り100ccのメスフラスコにlkれ，これに無7kアルコール88ccを加えよ：1ζふりま

ぜ，必要ならば約40。の永浴上で静かに加温した後，放冷する．次にヨウ化カリウム液8cc及び新たに製したゼラ
　　　　　　　　　　　　も
チソ液2ccを加えてふりまぜ更にヨウ化カリウム液を加えて100ccとし検液とする．

　標準原液2ccをとり無：水アルコPル88ccを加え，前記「ヨウ化カリ．ウム液8cc」以下を準用してγ・B．　H．　C

O．01％を含む液を製して標準液とする．　　　．　．　　　　　　ご

底部に少量の水銀を入れて陽極とした電解瓶に検液適量（約5cc）を入れ，これにピルが戸一ル及び検出と同濃度

のアルコPルで洗った窒素を25±0．5。の恒温槽中で15分以上通じて酸素を追い出したのち，，一〇2～一1」ボルト

で3回ポーラログラフにかける．

　ここに得たポFラログラフの拡散電流波の最大傾斜点においてその傾斜の方向線に切線を引き，これと残余電洗

の延長及び上部轡曲部に零ける切綜との交点を求め，両交点間の垂直距離を測定してこの液の波高とする．

　叉標準液を用いて同様の操作を行い波高を怯め，次式により検体中のγ・B．H．　C．の濃度を算出する．

・・B・翠・噂量（w／・％）一（標準液綴…論温品雛瑠・…

　署者等は先ず実験に使用する無水アルコール，ヨウ化カリウム液，ゼラチン液及び各石油会社製ケロシy等をポ

Fラログラフにかけたと．ころ，いずれも殆んど還元波を示さないこと炉認められた（Fig．1）
癒上記。。シ沖に既羅のγ．B．H．Cをそ寝れ糊して約軌5w！。％γ．B．H．C油剤とし，・れ搬

体としておのおの3回以上ボFラログブフにかけ，その平均値を示すと次の通りになった．

既註＊　所員外

・噸る『チ・、覗．二…　詩’＝
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　　　　　　　　　　　　　Table　l

Detennination　ofγ・B．　H．　C　i豆Spray　of　Known　Concentratio11

SamPle　No．＆Name

25

11

16

7

A
B

C

D

％（W！Vbasis）γ一B．　H．　C噛

In　Sample Found

0．52

0．50

0．50

0．50

0。51

0。51

0．50

0．49

％Recovery

98

102

10Q

98

In　Electrolyte　Soln．

T6mp．。C pH・

25＝ヒ0．5

〃

〃

〃

about　6

〃

〃

〃

0．5％γ・B．H．　C油剤のポーラログラフの1・例をFig．2に示す．

　　Fig．1．各石油会社製ケロシyのポーラログ　　　　　　Fig．20．5％　γ一B．　H．　C油剤のボPラゴ
　　ラフの一例　　　　　．．　　　．　　．　．．　グラフの一例．　　．

m†［ 1

L

‘

「麟

1，・1

郵写

剽ﾙ
！縛

．認

　試験法の検討

　（1）本法で最も注意を要する点は，検体を良く補正．されたビューレットで正確に2cc量り取らなければ，これが

定量：値に大きな誤差を呂す原因となる．

　12）電解瓶中の検液にはN2ガスを少くとも15分以上通じて一中に溶存している02ガスを充分除去しないと波

形が乱れて計算が不可能となる．又アルコール濃度が高いためにN2ガスの導入により濃度に変化を来さぬように，

ピロガロ門ル液の次に88v／v％アル．コール液で一条しなければいけない．

　｛3）電解罷申の検液の温度は常に25±0．5。に保たないと波高が変化して野禽値に誤差を生じる．

　㈲標準原液は約1カ月の保存に耐えうるものと思われる．

　（5）波高はV10mm迄スケPル叉はコ、ソパスで測定し，波の申点を決定するには中点コ》・パスを用いると便利

である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
　（6）本法でγ・B．H．　Cの見掛けの半波電位は約一1．1ボルトである」

総 括

　本ポーラログラフ定量法（エタノール法）によれば60。5％γ・B．H．C油剤中のγ一B．H．Cの定量はかなり正

確であり，作図等の誤差をも考慮すれば，定量値の誤差は士2．5％以内に留るものと考えられる．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　It　is　necessaゴy　to　deterlnine　the　percentage　of　theγ・耳H．　C　in　commercial　sprays．　Several　useM

methQds　have　bee皿developed　for　determiningγ一B．　H．　C，　but　they　are　n（此applicable　to　the　quantitative．

estinlation　in　commercial　sprays．

　　This　ethallolic　method　has　proved　most　valuable　for　the　assaying　of　theγ・B．　H．　C　in　commercial

sp「ays．

　　Method　to　be　used　is　as　follows：Weigh　accurately　2ml　of　the　sample，　into　a　100ml，　graduated　Hask

and　add　88ml　of　absolute　et亀ano1．　Add　also　8ml　of　a　10％aq．　soln．　of　KI　3nd　2ml　of　a　freshly・prepared

O．25％aq．　soln．　of　gelati皿e　to　the　soiuti6n．　Make　up　to　the　gτaduatio亘π1ark　with　10％KI　soln．

　　Traasfer　a　pQrtion　of　the　prepared　solutloロto　a　polarographic　cell　at　the　bottom　of　which　ls　a　s．mall

quantity　of　mercury　to　act　as　anode。　Place　the　cell　in　a　small　therτnost母t　bath　at　a　temperature　of

25±0．5．・・d・1iminat・th・diss・1・・ζC・by　passi・g・・t・eam．。f　N・th・・ugh‡he　s・1・ti・n・t　l・a・t　f。r　fifteen

．minutes．　Polarograph　this　solution　i且triplicate　over　anε斗pplied　voltage　range　of　－0。2to　－1．7volts．

Polarograph　also　under　the　same　colldition　a　O．01％solution　of　pureγ一B．　H．　C．prepared　by　dilutioロof

aO。5％standard　kerosel｝e　stock　solution．　　　・．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　Calcu】ate　the　concentratio且of　theγ・B．　H．　C．　in　the　test　solution　of　the　sample　by　direct　compar三son

of　the　wave　he三ghts　obtained　with　those　fro加l　the　known　concentratio豆of　pureγ・B．　H．　C．　The　percent

γ。B．　H．　C　of　the　s鼠mple　is　calculated　frQm　the　fQτmu！a：

％（W／V　basis）γ・B．　H．　C＝（mg．γ一B．　H．　C　in　the　standard　soln．）×（mm．　wave　heights　of　the　test　soln．）

of　the　　sanユPle

　　x100

　　　　　　　　　て扇1！1000basis）2×103×　（mm．　wave　heights　of　the　standard　soln。）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TABLE　l

Determinatio豆ofγ・B．　H．　C　in　Spray　of　K：nown　Cqncelltration

Sample　No．＆Name

25

11

16

　7

A

B

C

D

％（W／Vbasis）γ・B．　H．　C

In　Sample

◎．52

0．50

Q．50

0．50

Found

0．51

0．51

0．50

0．49

％ReCQvery

98

1Q2

100

98

In　Electrolyte． roln．

Temp．．。C

25土0．5

　　〃

　　〃　　　ら

　　〃

pH．

about　6

　　　〃

　　〃

　’〃

　　The　appare且t　half・wave　potential　of　theγ・B．　H．　C，　using　K：I　as　base．electτ01yte岨der　the　above

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
coaditions，　is　apProxinlately　－1．1　volts．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　The　total　errors　at　the　polarographic　as白ay　of　O．5％γ・B．　H．　C　spray　are　less　tha皿±2．5％．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri120，1954．

ノ
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医薬品中の水分の定：量法め研究

喜谷市郎右衛門，中島辰巳，河内敬朝，伊藤酉一，吉村 淳

AResearch　of　Water　Determination　of／Drugs．

Ichirδemon　K肛）ANI，　Tatsumi　NAK：AsHIMA，　Yoshitomo

K6cHI，　Y耐chi　ITo　and　Kiyoshi　YosHIMuRA

　まえがき　医薬品申の水分の定量法について公定書記載のものと他の方法と比較し，若干の所見を得たのでその

結果をここに報告する．

　実施要領試験方法としては同一の検体（29品目）について次記の四方法によって試験した．

　（A）公定書の方法　デシケータ叉は所定の温度，時聞で循環通風式電気乾燥器を用いて行った．

　（B）定温真空乾燥器を使用する方法　乾燥器の申に検体を入れ，真空度10加m／Hg，温度は日局で定めた温度

（80。）又は89。で恒量になるまで乾燥した．

　（C）迅速水分計を使用する方法　新しく設計された此装置は赤外線の輻射熱を利用したものであるが，試料を

皿上に載せ，スライダックで電圧を試料に適応するよう調節し，スイッチを入れればランプが点灯して赤外線の輻

射熱に試料をさらす．試料は直ちに蒸発乾燥を始め水分がしだいに減少して行き，その変化が目盛の指針の移動で

読み取ることができ，水分が完全に乾燥すると指針が止まるから，その時の目盛を読んで水分を直読する．公定書

でデシケータ，100。以下の乾燥温度のものは40V，100。～120。のものは50V，150。のものは70Vをそれぞれ使用

した．爾電圧，内部逼度，経過時問との問の関係は次の如くになる．

鳶講・・ 10ノ 151　　　　20ノ　’　　25／　　　　30，　　　　35／　　　40’　　　45’　　　　50’　　　　55／　　　60’

40V

50”

60〃

70〃

64。

9Q。

116。

129。

70 73．5 74．5 75．5

、　‘

76。5　　　76．0　　　76．5　　　76．0　　　76．0　　　76．0　　　74．5

975　　　　104．5　　　1Q7．0　　　110。0　　　111．5　　11L5

134　　　　139，5　　　142．5　　　143。5　　　144。5　　　　145

158．5　　　　169．5　　　171．5 174　　　176．5　　　　178

113　　113．5　　　　113　　　　113　　　　113

146

176．5

145．5　　146．5　　146．5　　146．5

176　　　　178　　179．5　　　　181

　（D）Kar1・Fischer法検体採取量は水分と、して約20～30mgに相当する量を取り常法によって処理する．省メ

タノFルはアルミニウムアマルガムで脱：罰すれば，0．01％以下とすることができる．

　試験成績　前記実施要領に従って試験した結果は別表に示す如くになる・

　結論　四種の方法によって比較実験を行った処，別表の如き成績を得た．これにより公定書法以外の三法を公定

：書法と比較すると次の様になる。

　（A）定温真空乾燥器を使用する方法　本器は構造上加熱槽の申にはzkを入れ電熱線で加熱する様になっている

ので，乾燥器の内部は最高89。を超えることができない．従って公定書法で乾燥温度が150。のもの（例えばクエ

ソ酸ナトリヴム）には使用できず乳3ぐ温度が120。のもの（例えば溶性サッカリン）では公定書法による方が短時

聞で乾燥できるので本門の使用は無意味となるが，110。以下のものは乾燥下聞を早いものでは1／10に，叉遅いも

のでも30分聞短縮可能である．

　（B）「迅速水分計を使用する方法公定書法で100。以下で乾燥するものは40Vを使用したので内部温度は最高

76．5。であったから問題はないゐ：1100：鰐120。のものは50Vを使用したので内部温度113．5。となり，100。で乾燥

ずるものは規定より高温となり表面が焦げたものが二点Kタyニソ酸，ジアスターゼ）あったが，他のものに磐観

上異常なく15分～1時聞の乾燥銅壷で恒量に達することができた．（本器を使用して乾燥したものは赤外線により分

解を受けているかどうかについては目下検討中）本器を使用し電圧の調節を適当にすれば急速に乾燥することがで

きる．
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（C）Kar1－Fischer法　我々の実験によれば，本法によると他の方法タり測定領が大きく出がちであうが，加熱

による分解を考慮する必要がない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　別
　　　　岬
表

ノ

品 名

スルフ． Aミソ
ス．

泣tアメラジソ
スルフアジアジシ
スルフアチアゾール

．スル7アグアニジソ
　　　　　鴫ビ

ブ

デ

小
．馬

ジ

タ

タ　　ミ

　ド．

キ　ス

　呼

鈴

ア　ス

ソ　　ニ

　　y　 B1

　ウ　　糖

　ト　リ　y

　澱　　粉

薯　澱、粉

　タ　P　ゼ

　　y　酸
タソニソ酸アルブミソ

テ　オ　サ　リ　シ　ソ

ジ　　ウ　　レ　　チ　　ソ

安息香酸ナトリウムカフ
ェイン　　，

カ　　フ　エ　イ　　ソ

国入ペプシ　ソ
合成ケイ酸アルミニウム

クエソ酸ナトリウム．．

溶性サツカリy
ジフエニルビダソトイソ
ナトリウム

甘　　　　　　天

メチルヘキサビタPル

塩酸．エフェドリン
硫酸キ　ニ　一　ネ

ア　ミ　ノ　ピ　リ　ン’

ア　ソ　チ　ヒ。　リ　ソ

アセチルサリチル酸

公定書法．
灘％1繍灘．
0．08 41000
0．04　　〃　　〃

0．04　　〃　　〃

0．04　　〃　　〃

7．78　　　　”　　　1100

3．90　　　　3　　　1000

0。2　　4　　〃

8．36　　〃　　〃

14．60　　5　　〃

16．90　　”　　”

4．07　　4　　〃

6．36　　2　　”

5．99　　3　　”

0。47　　4　　”
．3．70　　　　3　　　1100

1．90　　4　　80。

2．90　．〃　　〃

0．41　　　　3　　　1000

・・544191益
12．50　　　　18　　　1500

13．90　　　　4　　．　1200

11」90　　　　〃　　　1000

　　　　　　デシケ
0．01　　5

　　　　　　」一心ー

0．1531000
0．15　　〃　　〃

4．7　　　　　3　　　1000

　　　　　　デシケ
0．03　　〃

　　　　　　門ター

0．27　　18　　”

0．01　　5　　〃

真空乾燥器法

％i剛温度
0．07　　0．5

0．03　　〃

0．02　　〃

0．04　　〃

7．85　　1．0

4。15　　0。5

0．D2　　　2

8．23　　1．5

14．79　　　　0．5

17．46　　　　1．5

4。13　　2

6．76．　1

5．65　　1．5

0．45　　L5

9．11　　2．5

1．88　　1。5

3．25　　〃

0．49　　2　』

12．39　　　　2．5

13．91　　7

11．35．　　0，5

0．25　　2

0．11　　0．5

．4．55　　　0．5

．89。

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

80。

　〃

89。

　〃

　一
89。．

　〃

89。

〃

89。

迅速：水分計法

％ 時剛・・1t

0．04．

．0．05

0．04

0。04

7．32．

4．31

0．15

8．08

14．8

17．52

4．65

6．81

6．10

0．42

8。90

1．84

3．14

0．47

12．60

12．2

12。2．．

11．25

0．02

0．10

0．12

4．52

0．08

0．16

0．06

0．3

0．25

0．3

0．2

0．6

0．5

0．3

0．6

0．5

0．4

0。75

0・う

0．5

03
0．85

0．45

1

0．65

0。8

1

1

0．9

0．2

0．3

0．2

ノ

0．8

0．25

．0．4

0．3

50

〃

〃

〃

〃　．

〃

〃

40

．50

〃

〃

レ

〃

〃

〃

40

〃

50

〃

70

50

〃

40

50

〃

50

40

〃

〃

　Kaτ1・
Fischer法

％

0．10

0．06

0．09

0．04

7．59

438

0．12

8．55

14．90

16．76

4．98

6．14

5．99

0．64

9．09

1．52

3．50

0．50

12．74

12．80

12．09

0．05

0．68

4．48

0。09

0．10

公定書
論．　格

％

　0．5

　0．5

　0．5　・

　0。5

6．0－8．0．

　5．O

　LO
10．0

15．0

18．0‘

　4．0

12。0．

　6。0

　1．0

．10．0

　3，0

　8．0

’0．50

20．0

’10～13

　15．0

　16．0－
　　21．0

　0．5

　1。0

　2。0

　5．0

　1．0

　1．0

　0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　・　　＄ummary

　　A・ares・1t・f　thさi・vesti、・ti・・i・whi・h　w・t・・c。・t・i・・d　i・d・ug・w・・d・t・・mi・・d　by・h・f。11。Wi・＄

・t歴ee　m・th・d・（エM・i・t・・e　b・1・n・e・n・th・d　utili・i且暫．三虹f・a・・ed・・a立2．　E1¢t・i・㎎・u・m　dry・・圃h。d・3・

　Kar1・Fischer　method．）a且d　compared　wit与the　value　obtained　by、official　method，　we　cpuld　shorten

　considerably　the　drying　time　descri5ed　in　the　officia亘　1nethod，　by　the　former　method潟　exgept　special

　cases．　　　　　　　　　　　　．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　ReceiVed　Aprn、1，1gう4，
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食品申デハイドロ酢酸及び其の；塩類の試験法（第二報）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊
　　　　　　　固体食品申の検出法

川　城 巖， 福　沢　富　美

Examination－of　Dehydroacetic　Acid　and　its　Salts　in：Foods（2）
、

Detection　of　D．　H．　A．蔑in　Solid　Food．

βyIwao　KAwAsHIRo　and　Fumi　FuKuzAwA

　まえがき　液体食品（酒類，しよう油）に添加されたデハイドロ酢酸及び其の塩類の検出法については既に発表

した1）．今回は更に固体食品，主として魚肉ねり製品について検討を加えた．この検｝H法の主旨は大約前と同じで

あるが，抽出方法について二三検討を要したので，その結果を報告する．

　デハイドロ酢酸（LLH．A．）及びその誘導体は食品衛生法により魚肉ねり製品に使5ことは許されないので，こ

こでは定性的検出法にとゴめ，1／10．000を含む場合をも検出し得るよう留意した．この実験にはTable　2に示し

た4種の試料について行い，抽出溶媒としては前回実験2）を参考とし，且D．∬A．及びそのソーダ塩をもともによ

く溶かす3）メチルアルコFルを選んだ．抽出法は，アルカリ逆水抽出法及び乾燥法について検討したが，前者は抽

出後の濾過及び後の操作による溶媒との分離が困難のため，目的物の損失が謡えられるので中止し乾燥法を採用し

た．この法においてメチルアルコール抽出液の溜去残留物は多少の蛋白質様及び脂肪様物質を來点しているので，

これを除去するため，トリクロル酢酸（T．C．A．）を沈澱剤として使用した．　TC．A．の使用によるD．旺A．の損失

及び確定反応（1）及び（2〕に及ぼす影響については実験の結果影響はなかった．（実験1）1

　T．C．A．を用いて蛋白質様物質を除去した後酸性水液から試験法に示す方法により，アルカリ性nlLA．検液を

作るとき，爾脂肪様物質が検液申に移行し液が潤濁することが多々ある．この場合は漏話沈澱反応の検出限度が低

下することを認めたので最後にD．H．A．アルカリ性検認を更にエーテルで洗面することとした．魚肉ねり製品の種

類によりこの操作は行わなくとも検証が澄明な場合もあるが，多くの場合は必要である．

　第一報4）において，確定反応として銅塩の沈澱反応を採用したが，その他の金属塩に対する沈澱の生成状態につ

いて更に追試を行った．その結果は銅塩を使用することが最も適当であった（Table　1）

　本試験法の検出限度は呈色反応では，試料5mglloog，沈澱反応では10mg！100gである．（Table　2）

　爾共存する防腐剤の影響の哨無については，しばしば使用される数種について検討を加えたが，何らの障害はな

かった．

実　験・の　部

　1）T．C．A．使用によるD．H．A．の損失及び確定反応に及ぼす影響の有無BH・A・原液5）（0．2％）3cc（6mg）

に10％T℃．A。液10ccを加えてよく混和し，この酸性液を1剛2時聞放置するとき，　D．H，A，の結晶様物質の析

田は認められなかった．

　D．H．A．原液1．5cc（3mg）に10％T．C．A．液10ccを加えてよく混和し，20分間放置したのち，試験法に示す

方法に従い回収率を測定し，空試験と比較した結果全く等しい吸光度を示した．

　置）確定反応；、〔2）に対する追試D．H．A．原液（0．2％）夫々025ccをとり10％酢酸を加えて中和し，これに各

金属塩試薬を加えその沈澱の析出状態を検討した．‘ 級ﾊはTable　1の通りである．

＊　本試験法は昭和28年薬学総会公衆僻生協議会（衛生化学）で発表．既に日薬会鎧「衛生試験法」及び厚生省糧筋「衛生検査指針」に収載されて

　いる．

＼
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T・b1・1・C・甲P肛1・・nρf　Prec1pi愉ti・・．。f　V・・i・u・D・H・A・’Salts・

　　　　　　　．＼

Reagent　used
　　　　　膨　　　　　　　’

　　1）

　　2）

・3）

　　4）

　　5）

　　6）

　　7）

　・8）

Cupric　ace電ate　test　s・1n・
　strollger　　　　　　　　　，

Mercuric　chloride　test　soln．

　　　　　　　　　　印

Ferric　chloride　test　soln．

Zine　s亘1fate　test　soln．

Lead　acetate　t（｝st　solnr

Silver　llitrate　test　soln．

Cobalt　nitrate　test　soln」

Cad皿ium　sulfate　test　so1耳．

1ヤecipitation

slightly　gray－violet　ppt．　at　once．

slightly　turbid　after　30　m至m．lwhite　ppt．

　　gradually．

yellow　turbid，　at　onc『．

faintly　y6110w，　shining　rouge　ppt．　after

　　along　time．

110t　precipitate．

〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

slig耳tly　reddish　crystal　after　24　hrs．

nO‡preCipitate・

Microscopic

needles

not　crystalline。

〃

slightly　reddish　angular
　　column

’巫1．以上の実験を綜合し立案した試験法により種々の魚肉ねり製品を用いてその限度試験を行った結果はTable

2に示す通りであった．

Table　2． Recovery　of　D．　H．　A．　in　Various　Fish　Meat．Paste．

Na卑e　and　quahtities
　　　　　of　sample

Hampe且

Yaki・chikuwa

Hampen．

Yaki・ghikuwa

Hampen

Yaki．chikuwa

Satsuτbaage

Kamaboko

Hampen
Hampen

（9）

309．

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

・〃

礁聯羅欝国書欝

1／5．ooo

　　〃　　．

1／7．500

　　〃

1／10．000

　　〃

　　〃

　　〃

1／15．000

1／20．ooo i

（mg）

20

20．

13

13

10

10

10

10

6．5

　5

（mg）

6

6

4

4

3

3

3

3

2

1．5

Identification
（1｝　　　Colour

reactio亘with
Salicylaldehyde

十

十

十

十

十

十

十

’十

十

十

　　赤色

　　．　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

檀赤色

Identification（2）

Precipitation　reaction　with　cu・salt

＋ApPar・n磁eedles，血i・τ。sc・pi・．

　　（300×）after　15min．．　’

十　　　〃

十ApParent　needles，　microscopic
　　（300×）after　l．5　hrs。

十　　　　〃

†三野馨碁．m’c「。sco現’c（300琴）

ナ．　”　　i

十　．　〃　　　　　　　　　　　．．

十　　　〃

一　no　needle，　microscopic，　after　a
　　long　time・　．．　．　　　・
＿．@　　〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　．　　　献　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

・1），4），5）川城，福沢，竹内：　本誌，70，．41，（1952）．2）川城，福沢：　本誌，71，27，．（1953）．

3）．Spence「・H・C・Seeve「s　M・H・・W・・d・・LA・・Shid・叩・・F・E・．・t烈・：Pha「macr1・Expt1・the「ap・99、

57，． @（1950）　　　　　・　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　層

　　　　　　　　　　　　　　　　　，　・．　　　　．　　　　Summary．』　　　　　　　　　　　　　．　　　『

We　e客amined　th秩@method　fo「徳e　detection　of　D・H・A・（dgh￥d「。　arrtic　acid）in　Japanese　fisゆeat

pastes．

Th白idr・・ifi・ati6・・f・・it　acc・でd　with　r・a・ti…i・・h・士・p…1，　b・t　th6　Ja…gse　fi・h　m・a・．・・・…hav・

・・m・・hf・t…dp・・士・i・・1ike　sub・t・nceS　i・th・聯・1ves．th・t　We　e訟mi・・d・b。・t　th6』e・t・a・ti・n・。1…t・，

th・． 香Eth・d　f・・ext…t1・b，・血d　th・・e・g，nt，　f。r　f。m。ving　ab。ve　sub，捻nce自1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．Rec雫ived　April　3」954
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食品中デハイぜb． |酸及び其の塩類の試験法（第三報）定量法＊

川　城 門， 福　沢　富　美

一Exmination　of　Dehydroacet至。　Acid　and　it　salts　in　，

：Fobds（3）‘‘Determination，，

Z砂Iwao　KAwAsHIRo　and　Fumi　FuKuzAwA

　まえがき　食贔中のD．H．A．及び其の塩類の定性的検出法は既に発表したが1）2），昭和28年3月厚生省令第9

号により指定添加物中合成保存料として，新にD．H．A．友びそのソーダ境が追加された．その使用許可品目は，チ

ーズ，バター，』マーガリン及び清涼飲料水（炭酸を含有するものを除く）又は保存飲料水に限られ，その使用基準

は，前者は1kgにつき’2g以下，後者は1kgにつき0．05g以下．と規定された．従ってこれら許可品目について定

蚤法が必要となったので二三検討を加え，その結果をこエに報告する．

　1．チーズ，バター，マーガリンについて　チーズ中に含まれているUH．A．の定量法としては既に発表され

ている3）．この方法はベッグマソDU型分光光度計を用い波長307mμにおける吸収を測定している．しかし分光光

度計の使用は我が国において妹まだ一般には普及していないので，我々は，前報に掲げた呈色反応即ちサリチルア

ルデハイドによる三色～赤色を利用し・光電比色計を朔いて測定する方法を確立することxした・この呈色反応

．におけるアルカリの濃度及び加熱時聞は既に第1報で最適の条件を決定したので，今回は次の点につき検討を加え

た．

　　A）試薬サリチルアルデハイド液の使用量L田．A．のこの試薬による呈色反応は試薬の使用量により呈色

　度を異にするのでこれを検討した結果1ccが最も効果的であった（実験1）．

　　B）比色に用いるフィルタの選定呈色反応はD．H．A．の濃度で澄黄色から赤色に至る色調を示し，ペック

マy分光光度計B型により測定した結果αmax＝450mμ

であった（Fig．1）．　試薬のみによる黄色はαmax＝

400mμで，450mμでは吸光度0．053を示すが，510mμ

では死んど吸収を示さない（Fig．∬）．試験法中検量線の

項に示す6種の呈色液につき，450mμ及び510mμのフ

ィルタにつき測定した結果試薬㊧みによる黄色の妨害作

用を肥するため！・！よ・砂タ即m・の浸掟鯛とし

た．「（Fig．亙）　　　　　　　　、

　　匪

εx

o5

、o蔓

03

0．2

Q1

・qo

、　’＼

410柵・430粥4珊卿4η4δ0吻500’5rO．撃

Fig，． P．　Curve　of　Coloured　D．　H．　A．r・SolutiQn

　　　　with　salicylalde為yde．αmax＝450mμ

E×

aσ

24

7．o

o．『

o．ε

¢．7

，a5

05
0，4

D．3

ロユ

α・11

6む

4！0420430碗　45。ωo醍70伽　　　り醒・

Fi9．　豆．　Cuτve　of　Blank　test　solution

　　　　with　Salicylaldehyde．．

＊　乙の試験法ぽ昭和29牟薬学総会公衆衛生協議会t衛生化学）で発馨…，既に口薬会遍「衛生試験法」

　生検査指針」に竜収載される予定である．

（昭測29年度追加、に取載，厚生賓編翼「衛

ノ
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欧

0．7

妬

05

04

0．3

02

0．1

0．0

●

●

●

450『勢

T1ひ「野

　蘭．“2　03　α4　α5　0’6ロ7　0’δo月　1’ODH。Aの1ng

．Fig　皿．　Sta且dard　Curve　of　D．　H．　A．，　or

　　　　　CaHbratio且curve　of　D．　H．　A．

C）チpズ，バター，マーガリン申D．H．A．の抽

田法に対する検討チPズ申のD．H．A．抽出法は大

約文献3）にならって行ったが，その回収率が時間の

経過と共に減少し満足な値が得られなかった（Table

I），これはD．H．A．が油脂中で変化したものと一

応考えられたので更に検討を：加えた結果試験法に示

すように，クロロホルム抽出の際水浴上で10－15分

問加温する操作を追加し，1ケ月を経過した試料に

ついても添加当時と大差なき回収率を得た（Table

H）．文献3）法では抽卸したL田．A．の酸性濾液

を直ちに比色に用いているが慨この液は尚脂肪様物

質及び蛋白質様物質を含んでいるので，10％トリク

ロル酢酸液を用いセこれら物質を除去することXし

た．aH．A．ぽpH3．4－3．6の水面からエρテル・

石油エーテル混液に移行し易いから4）指示薬を添加

し中和したのち，正確に一定量の酢酸を加え酸性と

　して抽出を行う．筒D．H．A。を全く含まないチーズ，バタP，．マーガリy等につき同様の抽出法を行い，吸光．

　度を測定．した処多少の吸収を示し，叉試薬のみによる血液も水に比すれば多少の濁りを示した．然しこれらは何

　れも無視しうる程度のものであったが定量をより正確にするため，同時に試薬のみの馬験検液を作り，標準比色

　液とし比色を行うことにした．叉着色料と．して使用される油溶性色素，即ち食用黄色2号（エローAB），食用黄色

　3号（エ嵐山OB），及び食用だいだい色2号（オレンジSS）等の色素はこの法で，クロロホルム申に移行してく

　るが，アルカリ性水回中には溶けて来ないので何等考慮を要しない．本試験法5）の定量可能範囲は100mg／100g

　である．

　E　清凍飲料水，保存飲料水について　清涼飲料水及び保存飲料水中のD．H．　A．抽出法は第1報の法に従った

が今回の場合は多く着色料が使用されている．着色料としては法定の食用タール色素又は天然果実汁による天然色

素が考えられる．前者は大体酢酸々性液からエーテル・石油エーテル混血に移行しないが，ザソテソ色素即ちエナ

シソ，7・キシソ，エリス・シソ，・一ズベyガル等は酢酸雌で明らかにエーテ・レ・石油エーチ・覗液に移行し

てくる．後者もこの状態で混液に移行し，比色に影響を及ぼすので，これら色素の分離法について検討を加えた結

果天然色素は微弱アソモニアルカリ性において，石油工7テル・エーテル照隠中に移行することを認めた（実験

皿），この結果Bire　ley’s飲料につき検討したところ酢酸々性でD．　IL　A．と共に混毒中に移行する色素をLL　H．　A．

の損失なく完全にのぞき得た．人工着色料中ザソテソ色素は酸性液では次第に沈澱を生じ，酸性食品の着色料とし

て不適当で殆んど使用されないと思われるが，保存飲料の場合はこの限りでないと考えられたので，一応これらの

色素の分離も試みた．これらの色棄は，その性質上し㌧H．A．と常に同様の条件で溶媒に移行し，その分離が困難

であったので，カラムクロマトグラフィーによる分離法も二三検討したが，定量法として良法とは考えられなかっ

た．然しこの実験中に無水硫酸ナトリウムがこの種の色素の吸着剤として好結果を示すことを見出した．（実験IV）

そこで吸着カラムを使用する代りに，適当量の細末硫酸ナトリウムをD．H．A．と色素類の石油エーテル・エ」テ

．ル溶液中に投入ふりまぜ色素類を吸着せしめた結果，D．H．A．は何等損失することなく溶液中から回収し得た．

そこでこれら色素の除去には試験法に示す方法を採用した．本試験法6）の定量可能範囲は31ng／100gである．

実　験　の　部

　1）サリチルアルデハイド液の使用量　D．H．　A．1mgの場合をとり下記使用量により呈色液を作り島津光電比

色計DF型1号により，液層0．5cπ1波長510mμで測定した．
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標　準　原　液cc サリチルアルデハイド液CC

1

1

1

1

1（水）．

　　0．5

　　0．7

　　1．0

　　1．2

、　　1．0

水酸化ナトリウム液CC

1

1

1

1

1

Ex

　0．435

　0．47

・0．48

　0．48

．D纈月中試料のク即ホル溢出の際における加温の撫及び時日の経過による回収恥状態を比較した・

結果はTable　I及びTable正の通りである．
　’　．　　　　　　　，　　　　　　Table　I　Differellce　of　Recovery　of　D．　H．　A．

Sample

　cheese

　butter

　　　ロ凱a「ga「me

Amounts　of
sample　　　g

　10

’10

　10

Added　D．　H．　A．

　　　　　　　mg

20

20

’20

RecOvery（％）
　　　」

・…ce　a・…ad・17d・y・a・…add　l衰，，酵。鷲慧、

84．7

86．0

96．2

70．5

62．5

78．2

67．5

．60．3

77．7

Table　E。　Differeロce　of　Recovery　of　D．　H．　A．，　Using　Wann　CHC13　as

　　　　　　　　　　　　　Extractio且Solvent．

Salhple

　cheese

　butter

　　　　ma「ga「瓜

　Amounts　of
sample　　　　　g

10

10

10

Added　D．　H．　A．

　　　　　　mg

10

20

20

Rec。very（％）

…一・…ad司・m・u・h・fter　ad“．

89．0

97．0

97．0

88．2

91．2

97。0

　亙）みかん汁（5倍稀釈液）50ccを10％水酸化ナトリウム液で中和後，．10％アyモニア水1－2滴を加え，

pH　8．2～8．4とし毎回混液80ccずつで4回ふりまぜ抽昂ずる．この際色素は殆んど混液中に移行した．

　1V）試料：D．　H．　A．5mg　O．1％プロキシy液3滴を水100ccに溶し，10％酢酸5ccを加え後工Fテル・石油工

Fテル二二二二を用いて抽出し，二二液を蒸溜し約20ccとする・

　吸蒲層＝径8mmの硝子管中に細末とした無水硫酸ナトリウムを，エPテル・石油エーテル等容混液を用いて，

約20cmの層となす．

　上記試料溶液を吸着層中に極めて徐々に滴下するに色素はこエで紅色を現し梢広い範囲ではあるが吸着状態を示

した．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1），4）川城，福沢，竹内＝本誌，70，41（1952）．2）川城，福沢：本誌本号．3）J．A．0．　A．　C．36，　No．1

8＄（1953）．5），6）　目薬心血「衛生試験法」（昭和29年度追加）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　method　for　the　quantitative　detemlination　of　D．　H．　A．　in　cheese，　butter，　margarine　and　beverage

was　exami且ed．

　We　devised　the　procedure　for　the　extractio且of　D．　H．　A．，　then　detemlined　it　by　means　of　the　colour

τeaction　w量th　salicylaldehyde　and　alkali－soln．，　utili署ing　the　photoelectric　colorimeter．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri15，1954

．
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製品検査から見たズノレチンの爽雑物について＊

．川　城 巖，　．福沢富美

On　Impurities　in　I）ulcin　from　the　Standpoint　of　Offic五al　Approva1

βy　IwaQ　KAwAsHIRo　and　Funli　FuKuzAwA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イ　まえがき　食品衛生試験法により不合格となったズルチンにつき，最近某国から検体中に混在する爽雑物判定の

依頼があったのでその主なる來雑物の分離確認を行ったところ次のような成績を得たのでここに報告する．

　検出し得た爽雑物の一つは製造上の不注意からくるDi一ρ一phelletyl　carbamidβ（ρ）H5C20・C6H4・NH・Co・NH・

C6H40C2H5（〆）（Di一ρ・Phe．）であり，他の一つは増量のため故意に加えられたかToluensulfoamide　CH3．　C6

臥S伍NH2（カ）．（かT．　S．　A．）である．これはサッカリyの製造行程において副成されるもので，純粋のP・化合物

のみでなく，o・化合物をも同時に混入している1）．以上2種の來雑物のいずれかが漫在しているズルチyは食品衛

生試験法で試験を行うときいずれもmpが低下し，水，アルコールに対する溶解度及び塩化物の反応等が不良であ

った，試験成績は第一表の通りである．　　　．　　　　　　　　　　　　　　，

第　　一　　表

検体

融

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

外 観im・
白色結晶性粉末

微に紅色を帯びた結晶性粉末

白色結晶性粉末

白　　　色

　〃
　　〃

微に紅色
白　　　色、．

微に紅色
　　〃

　　〃

　　〃

114～1400

108～1470

111～1400

117～140。

工24～14go

129～1540

134～1530
　　ノ　
154～1610

165～16go

152～1580

163～16go

119～14年？

（棄。蟹，．劉甘昧度

不

〃

〃

〃

〃

〃

〃　．

〃

〃

〃

〃

〃

良 合格品と比較し不良

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃
合格品と比較し稽類似

合格品と比較し不良

塩　　化　　物

不
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

良

　これら爽雑物の，mp及び結晶型は第1図～第4図に示すように明らかにズルチンと区別することができる（実験

1），ズルチンから分離した爽雑物は夫々合成Di・ρ一phe．及びかT．　S．　A．との濃融試験によりmpの低下は認め

られなかった，叉鏡検により合成のものと・全く同様の結晶を示した（実験∬，亙）．

　筒ズルチンの増量剤として不正に使用されるという未知物質について検討した結果これはかT．S．Aゼ及び。・

T．S．A．の混合物であることがわかった（実験W）．、

＊　本試験法は昭和28年β月国立公衆衛生院創立十五周年詔念学会庸上で発表，厚生省編纂「衛生検査指針」、申偽和物衛生検査法ヒ収載され弛．
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実　験　の　部

I　Di・かphe．，かT．　S．　A．，（o・T．　S．　A）及びDulcinの鏡検

　　　　糸　．
　　　噌

ぐ邊

藻

遷ミ〉く

黛

、

第1図Di・かphe．（300×）

　　　　mp　224～226。

あ♂～一

．、．民
／／

第3図かT．S．A．（300×）

　　　　】mp　137。

髪・

　釜ミ’N

楡ぎ噛　

鴇緊い
揚．げ∂

『1　　‘ダ・

融＄．、、“・・

｝1し壱1

イ馬

弓2図Dulcin（300×）

　　　　nlp　　171～1730

鑑ρ二
・拶奮・．区

臥4図。・T．S．A（かT．S．A）

　　　　（300×）

　　　π　Dulc下中のDi・P・pheの分離確認

　Di・ρ・Pheの分離は水及び氷酢酸に対する溶

　解度の差を利用する二津を行ったが，後法が

　mpの高いDi・かpheが得られた．即ち検体

　0．5gを氷酢酸5ccに温時溶かし濾過後濾紙は

　温氷酢酸少量で洗い，洗液及び濾液を合し氷

㌧　室中に冷却し，昭昭する結晶を竿取し氷酢酸

　　少量で洗い乾燥する，この結晶につき次の試

　験を行った．1）合成Di一かpheと混融試験

　　を行った結果mpの低下を示さなかった．2）

　1nP　225－226。三昧なく。水に不溶であった．1

　3）鏡検Di一かpheが存在すれ1ま球形の単品

　　を認めた（第1図）．

　　爾参考のため，合格ズルチ〆に合成した

　Di・ρ一pheを種々の割合に添加し，1nPの降

　下状態を測定した（第二表）．

　　　　　　　　　第　二’表

・・φ・ph・の添力劇％）1即

50

20

10

2．5

1．0

165～2200

166～16go

167削16go

168～16go

169～170．50

　Di．かpheの含有量の多いもの程低温で熔けはじめ，完全に熔け終るまでの温度に差の多いことを示している・

　皿　Dulcin中のP．工S．　A．の分離確認　検体19を物取し，これに；水100cc及び10％水酸化カリウム液10cc

を加え温を与えて溶し，冷却濾過し，ズルチンの大部分を分離しのち濾液はエーテル80ccずつで4回ふりまぜ残

存するズルチンを除去し，アルカリ性の水層は中和後10％塩酸10ccを力llえ酸性とし毎回工Fテル80ccずつで4回

ふりまぜかT．S．　A．を抽出する．エーテル層は毎回：水30ccを用いて：水洗し，畔引が酸性を呈さなくなったら，無水硫

　　　　・　　第三表　　　　　　　　酸ナトリウムを用いて脱水し・エ〔テルを蒸留し去る・ここに得た

かTSAの添加量（刎m・・繋2灘轍寵翻黙驚講雪灘
50

20

10

2

100～1350

130－1600

162～1680

168～1700

註かT。S．A．（20％の。・T．S．Aを添加した

　もの）mP＝108～130。

割合に添加しmPの降下状態を測定した（第三表）．

　W　パラサッカリンについて　mpは105～120。を示し，水に溶け易く少々温を与えたものは全く溶解した。これ

を熱湯に溶し，熱時濾過し，濾液を冷却ここに析出した針晶を濾別，mpを測定するに136～138。を示し鏡検では

第3図と同様の結品型を現し，更に濾液を水浴上で蒸発濃縮し析禺した結晶は，皿P110～120。を示し，熱湯から

再結晶し鏡検すれば明らかにか及び。－T．S．A．の2頽の結晶を検出した．

下を示さなかった．2）mP　137。．3）鏡検かT．　S．　A．が存在すれ

ば特異の稜柱状結晶を認めた．（第3図）4）残留物をアンチピリ

ン（1：1．1）と共に小早皿にとり，トルオール1～2滴を滴下し，砂

浴上に注意して温め」熔融したのち氷室中に冷却し析拙した結晶

塊を粉末としmpを測定するに95。を示す分子化彫物2）を生じた．

　爾参考のため合格ズルチyに，群成したかT．S．A．を種々の
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総 括・

　以上の試験の結果，依頼されたズルチン中から検出した重なる爽雑物として，1）製造上の不注意からくる不純

物Di・ρ・phe．を，　E）故意に加えられたと考えられる偽和物かT．　S。　A．の2種を掲げた．以上の爽雑物を混在す

る場合は食品衛生試験法により検査を行うとき，溶解度，加p，塩化物等の項目をのぞき他の項目に不良の個所は

殆んど見田されない．この点から試験顎目中上記三項目は甚だ注意すべき点でmpは特に鋭敏である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）Chem　Zeロtr，．11．834（1902）．2）　Frd1．10，1144（1910－1912）．

Summary

　1凱purities　in　the　dulcin　which　did　not　pass　the　exa狙i且ations　according　to　the憩ethod　of　analysis

of　foods　prescribed　by　the　Food・Sanitation　I且w　were　investigated．

　Almost　all　of　the　impurities　were（1）di・かphenetylcarbamide　and（II）ρ・toluensulfoamide．

　Iwas　separated　from　the　dulci豆by　the　difference　of　solubility　with　glacial　acetic　acid，　and　II　by　the

differe且ce　of　solubility　with　alkaline　solution．

　Both　were　idenltified　by　the　microscopic　exa組ination　of　the　crystalline　forms　and　the　measurement

of　their　melti且g　points．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri13，1954

o
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食品中のモノフノレオノレ酢酸（殺鼠剤）の検出法＊

川　城 巖，’日大久保敬四郎

Detection　of　monofluoro　Acetic　Acid（Rodenticide）in　Foods．

ノ

By　Iwao　KAwAsHIRo　and　Keishiro　OKuBo

　まえがき　モノフルオル酢酸，CH2FCOO　Hは現在米国等で「1080」（Ten・eight）の名で優秀な殺鼠剤として広

く使用され，わが国でも昭和26年厚生省令第24号で毒物としての指定を受け，使用上の各種制約の下で，すでに

商品化されている．しかしこのものは鼠以外の温血動物に対しても猛毒性を有するため，しばしば本剤使用による

食品及びそ．の原料の汚染に基く中毒事件を発生し，申毒防止上及び鑑識化学的立場から，食品申のモノフルオル酢

酸検出法をきめる必要に迫られた，そこで今回は食品2～3種に関してのその検出法につき，一応の結論を得たの

で報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　モノフルオル酢酸（monofluoroaceticacid）　　　　CH2FCOOH＝78．023，加p＝35。，　bp雷165。

　モノ「フルオル酢酸ナトリウム　　　　CH2FCOONa＝100．033，1np（dp）冨180～190。

1殺鼠翠と．して多ζ使用されるのは，こξ）Na塩でこのものは水に溶け易い白色粉末，殆んど無味，無臭，1吸湿性

である．

　実験方針；モノフルナル酢酸そのものに対する検禺反応は文献上見当らないので，・我々は次のω，12）に大別し

て，．その検出を試みた．

　（1）モノハロゲン酢酸の検出　モノ＾官ゲyとアyトラ号ル酸を310－320。でアルカリ熔融し，閉環してイン

ジゴを生成させる呈色方法がちるが1）2），最近チオサリチル醇を用いる次の様な鋭敏な方法が報告された3）rすな

わちモノハロゲy酢酸をアルカリ性でチオサリチル酸と加熱熔融して得たチオイソドキシル（1）は空気中に放置：

すると・きわ町て徐々に・また7エリチアソ化カリウム溶液で酸化すれぽ急速にチオィyジゴ（沿を化成し，・著

明な赤紅色を呈する．なおこの際ハロゲy¢）アルカ・リ塩（Na－X）を副生する．く下式）

×C壌C・・H＋

：）c＝c（：：（〕

’δ　　8
．・

i且）

r

　　s＼

　　　　c月②
　　　／　　吊

　　O

h（1）

＋（1NαX）

κ3Fe（c～）6

　　酸化

（検体がCH2FCOOHの場合はNaFが生成）

＊　本試験法の詳細は昭和28年藥学総会公衆衛生協躍会（犯罪科学）で発表し；目本薬剤晦協会縮「犯罪科学試験法」に収戴されれ．
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　1反応条件の検討．

　試薬（i）チオサリチル酸液（チオサリチル酸0．39，N：水酸化ナトリウム液2ccに水18ccを加える）・（iD

50％水酸化ナトリウム液．伍i）　2％フェリチアy化カリウム液．

操作法検体の水溶液（検液）を蒸発皿で濃縮し，内容物ヵ聴ぽ固化したときチ．オサリチル酸液5～10滴及び50

％水酸化ナトリウム液5滴を加え，ガラス棒でよくかきまぜながら永叩上で濃縮，固化させる．乾燥器中100。以

上でしぼらく加熱を続けたみち水歩量でよく溶かしフェリチアy花カリウム溶液約1ccを加え混合する．モノハロ

ゲン酢酸が存在するとき液は赤紅色を呈する．

　この操作中モノフルオル酢酸ナトリウムのα1mg／ccの水溶液を留年とし，次の点について検討を加えた．

　　（i）永酸化ナトリウム加固形物の加熱温度及び時間．検液5cc（CH2FCOONaとして0．5了ロg）をとり前記の

　操作により，水浴上で固化したのちの加熱温度及び時間り呈色度に及ぼす影響をTable　Iに示す．

　　Table工・Colnparison　of　Colour・In¢nsity　ApPeared　at　Different　Temp・and　Heating－Houτs・

T。m。ヨeat三コg　h。u「s戟E蝉

room　te加P

　110。

　130。

　145。

5min 30】min 1hQur 1．5hours 2hours

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

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔÷・・・・・・・・・…　Colour　Intensity〕

　　以上の結果から加熱温度及び時聞は130。，1．5時間が適する．

　　（ii）『チオイソドキシルの酸化条件　フェリチアン化カリウム液は少し過剰になると呈色摩は落ちるから，試

　液1滴ずつを注意し七加え，もはや呈色度が増大しなくなる迄加える．なお酸化剤としてH202，　K2Cr207，　KCIO3

　をも使ったが，フェリチアy化カリウムが最もよかった．検出限度CH2F　C∞Naとして0．3mg．

　（2）Fノの検出　F，の検閏には螢光法4），分光分析法5），比色法6）7）；塩化弗化鉛法8）等があるがFノの微量検団

には比色法が最も鋭敏であるといわれる．ζの比色法には鉄一硫シアン化カリウム法9），鉄一アセチルアセトン法

10），ジルコチウム・アリザリン法ユ1）12），アルミ昌ウム・ヘマトキシリソ法6）ラ）があるが後g）2方法が最もよく利用

される．両方百中アル．ミニウム・ヘマトキジリy法は共存イオンによる妨害度やや大であるが，鋭敏度が高く，短

時問で操作できるめでこれを我々は選んだ．

　この試験に用いるアルミニウム・ヘマトキシ．リソ試薬はアルミニウムとヘマトキシリシの結合によ9生成した

レPキで，これが弗素イオyにより裾色することを利用して検出を行う．

　　　　　　　アルミニウム・ヘマトキシリソ＋弗素イオソー，ヘマトキシリソ＋アルミニウム．弗素

　　　　　　　　　　　（紫紅色）　　　　（無色）　　（微黄色）　　　（無色）　　　　　　　　　・

　双応条件の検討

　試薬　（i）アルミニウム液（A1としてα05g〃）明バソ0．88gを水1」に溶かす．（ii）ヘマトキシリy液精製ペ

マトキシリソ7）（微量の酸性亜硫酸ナトリウムを含む水で2鯉3回再結晶したもの）0．1gを1％酢酸100ccにとか

し濾過する．伍i）重炭酸ナトリウム飽和液．（以前は（NH4）2CO3飽和溶液が使用されていたが6），　M．　J．　Pτice7）

及び著者等の実験の結果，この液の方が安定度が大である）．（iv）30％酢酸．アルミニウム・ヘマトキシリソ試薬

は（i）10ccに水を加えて250ccとし（iii）5ccを混和し，更に（ii）5㏄を加え15分問室温に放置したのち（iv）を加え

てpH＝4．2～4．6とする。なおpH＝6．0． ﾈ上の場合は放置により試薬退色しF’による退色も困難となる．我々の実

験ではpH＝5．0～6．0でAl（OH）3の沈澱を生じpH＝4．2以下ではFノによる退色度は不鋭敏となることを認めた．

　操作法北画（1’cc中にF’で約0011ngを含む）の一定量（1～10cc）をネスラP比色管にとり，アルミ三ウ

ム・ヘマトキシリソ試薬10ccを加えると，　Fノの濃度に比例し，時圏の経過と共に液1よ退色する．

　操作上検討を加えた点は

　　（i）試率の使用最　F’の濃度に比し試薬の鼠が小なる場合は身命に退色し，．零きい場合は退色が不分明と

　なる．F’濃度0．011ng酎0．1mgに対し，試薬10ccを使うのがよい．

　　（ii）反応時聞及び温度　退色は，．はじめは大体時間の経過と共に進行するが1時高高の退色度は極めて僅が
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　である．叉反応時の室温によって退色度にわずかの差がみられるから，同条件で同時に空試験を行うのがよい。

　　（避i）検液のpH　アルミニウム・ヘマトキシリソ試薬自体の至適pHの範囲を保つためには中野のpHは正確

　に7として用いる．pHの調整には指示薬としてパラニトロフェノPルを使用し殆んど無色か僅かに黄色を呈す
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　るところでpH　7とする．この最適条件で操作したときの検出限度は，　Fノとして0．02mgである，

　　なお本試験法では下記の共存イオyによる障害を相当認める．CI　lmglcc，　SO～，04mglcc，．Na急7mglOc，

　K・（L2mg　l　cc，　Ca”0．1mg　l　cc，　Mg．●0．021ng　l　cc，これらのイナyを除去するための特殊な蒸溜法として厚生

　省編衛生検：査指針中の鉱泉分析法（大分析法），叉はA．0．A．　G　13）詑載の方法によって行い，留液を約VIo容に

　濃縮して，正確に調和したものを検挙とする．

　（3）（1），（2）の連続操作　前述の（1｝，〔2）の各試験を，別個に行うことなく，これを連続的に操作するため（i｝

　で野生するNaFを直ちに次の弗素検出に利用しようと試みた．即ち（1｝の録終呈胃液を直ちに弗素蒸溜装置中に

移入し，その留液につきに）の試験を行ったところ，完全に弗素を検出することができた．3ζ（11中の他の共在物質

は全く（2｝の試験に影響しない事を，C恥FCOOHの代りにC耳2CICOOHを用いて確認した．三田限度はCHr

FCOO　Naとして0．5mg．

　（4）　食品中のCH露COONa抽出法（検液の調製）

　　（i）液体試料（清涼飲料水，葡萄酒，，清酒，ビPル等）

　　操作法：試料20ccを弱アルカリ性とし水浴上で5～10ccに濃縮し・・弱硫酸酸性としエrテル抽出を行う・抽

　出液に弱アルカリ液を加え，強くふりまぜこのアルカリ性液を分取，’検液とする．なお試料中にズルチンが含ま

　れていると検出反応を妨害するので，前記硫酸々性で得たエーテル抽出液を弱アルカリ性水干でふればCH2F

　COONaのみ水溶液の方に移行する．しかし微量のズルチγは水溶液の方にとどまるので，更にエーテルで数

　回入念にふりまぜればズルチyは次第に除去できる．サッカリy及びサリチル酸，安息香酸，パラオキシ安息香

　酸エステル類等は何れも本試験を妨害しない．又上記操作によると食用タ｛ル色素中キサソテy系色素（エオシ

　ソ，エリスロシソ，フロキシソ，ローズペソガール等）は検液申に混入して来るからアルカリ性水液（CH坦COO

：Naを含む）を水浴上で約1！3量に濃縮しド硫酸酸性とすれば上記タPル色素は沈澱し，その濾液を再びアルカ

　リ性として検液とする．

　　（ii）　固体試料（小麦粉，砂穂，食パソ，ビスケット類）

　　操作法＝試料をよく乾燥し，小麦粉，砂糖はそのまま，食パy，ビスケットは（糖衣等はあらかじめ除く）細

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ1末とし，その20gにN硫酸を注意して滴下，試料の各部が均等にリトマス紙で酸性を呈する迄よく混和し，し

・ばらく放置する．（この時硫酸を加え過ぎるとあとの抽出操作が困難となる。）次にエーテルで充分抽出を行い，

　その抽出液を合せて以下液体試料の顎に従い検液を調製する．

’検出限産：CH2FCOONaとして液体試料の場合1．01ng120cc，固体試料の場合i）砂糖L51ロg／20g　ii）小麦

　粉D食パy，ビスケット3．Omg120g．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　．括

　猛毒性殺鼠剤モノフル牙ル酢酸を液体食品，固体食品各数種より検出する方法を検討し，抽出したものにつき，

　ωチオサリチル酸によるチナイソヂゴ生成反応でモノハロゲy酢酸なるζとを確め1続いて．12）その反応脚中よ

り弗素イオンを蒸溜単離し，7ルミニウFム「ヘマ｝キシリソ法によってこれを評明した．ω及び②が陽性なると

きCH2FCOOHなることを確認する．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　』，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

1）M6thods　of　Analysis　of　A．0．　A．　C．，7th．（1950），　Sect．27．24．　2）Freedla且der．　P．：Be臨，39，1060’

（1906）．3）R鋤sey，　L．L　and　Clifford，　P．　A．：A．0。　Ab　C．，32，788（1949）．4）Wi11訂m，乱H．　and

Horton，　C．　A．：Ana1．　Cheln．，24，862（1952）．　5）　Horton，　A．D．　et　a1．：AnaL　Cheln．，24548（1952＞．

8）奥野久類　層化．，63，23（1942）．7）Pfice，　M．　J．　a且d　Walkeτ，0．　J．；触a1．　Chem．，24，159ぎ．・
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　（1932）。　8）、kinba11，』R．　H．　aムd　Tufts，　L．　E．：】〔nd．　Eng．　Cheh1．．，’Ana1，　Ed」，霊9，150（1947）．．9）

Foster，　M．　b．：」．Am．　Ch6颯．　S㏄．，54，．4464（1932）．　10）　Willard，　H．　H．：hld、．　Eng．　Chem．．

Ana1．「 cd．，5，7《1933）．　11）’Taluitie，　N．　A．：1ロd．　Ehg．‘Chem．・，　Ana1．　Ed，．，15，620く1943）．．

12）］Lamer，　w、　L．：．Ind．　Eng．　Che加．，　Aaa1．加．，17，148（1945）113）Methods　of．　Analysis　of　A．　O．　A、

C．，　7th．　（1950），　Sect．　5＝盆3．　　　　　　　馳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ　　　　　．　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　・　　　　｝　．　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

、Amethod．of　det㏄ゆ。f　Mo岬uo「。acetic　acid（a　higH・、・。is。n。us「。deaticide）in曜i。us　f。odS　Was

Pτesented．

　士he　ex加act6d　poison　fro血foods　is　identified　as　folloWs：

　1「∬est　of　m6五〇haloge夏acetic　acid　by血eans　of　th｛s　indigo・reaction　with　this　salicylic　acid（reddish、

rouge　i皿the　prese且ce　of　monohalogeaoacetic　acid）．

　∬　Test　of　fluori怠e　with　Al・hematoxylinτeagent（the　dye　fades　in　the　presenc60f層fluori皿e）．

’Bu亡量n　th…s　case　the　fluorine　i6　separated　immediately　by　the　special　water・steam　dist叫1ation　from、』the£

reactiOn＝口ixtures。

　So　we　c血．　exam…ロe　the　po1sou　i轟asam6　coPt油uous　process．　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri13，1954

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀

附　液体二品中のモノクロール酢酸棟出法＊

　　川　城．　巖，』　大久保敬四郎

Appendix Detection　of　Monochloro　Acetic　Acid

βyIwao　KAwAsHIRo　and　Keishiro　OKuBo

　まえがき　モノクロPル酢酸（CH2CICOOH）は液体食品め防腐剤としセ密かに使用される傾向がある．従来モ

ノクロール酢酸の検禺法は種々報告1）2）3）されているが，我々はさきにモノフルオル酢酸の検出．法4）に採用したチ

オイソヂゴ生成反応が，この場合にも利用しうることを認めたので，これに更にCI’二四反応を配して両三により

CH2CICOOHの検出を行ったところ，一応の成績を得たので，ここにi報告する．

・　　　　　　　　　実験め部、．．　　　’　　ノ
　CH2CICOOHφ性状　CH2CICOOH＝92・711，　mp＝62・5～63．2。

　透明な斜方晶，無臭，温時窒息性臭気と催涙性がある．潮解性を有し，水，アルコール，エーテルに容易に溶け

　る．　　　　　　　　　　　　・

　実験方針前述の如くCH2FCOOHの場合と全く同様にその前半を操作し，次に水酸化ナトリウム加固化物4）を

‘130～135。で1．5時間加熱，放冷後，少量の水を加えて固形物を溶かし，更に25％硝酸で酸性にしたのち，これ

を毎回20ccのエーテルで5回抽出を行う，ここに得たエテール性液（i）と水性液（ii）を分離し，夫々次の操作に供

する．α）にはチオイソドキシル，（ii）にはクロ轟ルィオソが含まれる．　　　　　　　　　’

　　　〔1〕チオインジゴ試験　（i）よリエーテルを揮散させ，残留物に50％：水酸化ナトリウム液を加え∫アルカ

　＊　本項は昭和28年…薬学総会衛生化学　分折化学部会曙上にて発表し牝．
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　り性にしたのち，2％フェリチアン化カリウム液を滴加する。この之きCH2CICOOHが存在すれば液は紅色を

　呈する．

　　〔2〕硝酸銀試験透甲な㈹に硝酸銀溶液α5ccを臓るとCI’が存在すれば・塩化銀の白濁姓ずる・

　〔1〕，〔2〕の反応共に陽性なるときCH2CICOOHの存在を確認する．

検田限度・CH・CICOOHとしてα5m＄

　爾液体食品（炭酸飲料，‘オレyヂジュース，葡萄酒等）申よりCH2CICOOH、の抽禺はA．0．　A．　C．5）法によ

る．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．文　　　　　献

1）、2），3），5）：Method　of　A且alysis　of　the　A．αA．　C．（1950）．4）●：本誌，：本溜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　Apri13，1954

、
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　　　　水，野菜，果実等のパラチオン試験法＊

　　　　　　　　　川城．巖∴∫江二島昭

E・・minati・n・‘Pε・athi・n　i耳W・‡・・，　V69・圃・・，‘‘Ff・it・；・tc

　　　　　　βツIwao．葦（AwAsHHく。　and　Akira　EJIMA’G

　まえがき　パラチオン（以下Paraと略す）が我国に減’・て農薬としでの使用が許可されて以来，これによる申

毒が各方面に起つた．我々はその予防対策の」助として7k’（飲料水，河川水を含む）や，野菜，果実藩中に残存す

るParaの検出，定量法を検討し，一応の結論を得たρでここに報告する．　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本’　”・’論1

晦ゆ・6・耳C・H・・0・PS一（・C・H・）・皿P－6．・bか一375．　d一・・265（25雛．）水にほとんど不溶（・5～2・

PPlh！2q。一25。）・石油類に約10％溶け，その他の有機溶媒によく溶ける．9130。以上で徐承ζ分解し，水，稀酸に

は安定であるがザアルカリに不安定である．

　従来発表された定職び定量脚ま，（i）Paraのニトロ基を還元，．ジア．ゾ化レ，呈色試薬を加えて発色させる再）2）・

（ii）ア効粉解して得たパラ計・フ・ノールが・ア・レ洲・よって呈ずる艶を潤すう3）8）・㈹同じく得

たパラニトロフェノールを還元し，生じたパラアミノフェノPルにオルトクレゾ冨ルを加え，インドフェノール青

色を作る4）5）．（iv）分解物より燐モリブデy酸アソモソを化生させ，」比色する6）7）．（v）ニトロ基を還元して亜

硝酸ナトリウムで滴定する8）．（vi）ポーラログラフにてニトロ基の還元電位を測定する9）．（vii）紫外線吸収スベ・

クトル測定10）・（viii）上記比色法の一部改変したもの等11）12）がある．これらのうち野菜等のパラチオy検禺には

（i）法1），2），11），12）が用いられているのみで他法は製荊！尿，血液．空気等申のPara検出，定量法である．し
　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

’かしながら（i）法は呈色条件が容易に一定せず，定量には不適であったので，Gi）法を検討したところ以下に述

べるような結果を得たので，定性k（i）及び（ii），定量た（ii）をこの試験法に採用した，しかしこれらを実際

に操作するに当ρては尚検討を要する点があったので，実験的に次の結論を得た．

　（i）　の方法について，　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　（1）‘Paraの・NO2還元条件＝この場合は5N塩酸2cc，亜鉛宋0．5g使用すれば，呈色至適pHO£～1．0、によく合

致する1．蝋脚r微に煮沸して5分商でよい，（実験の部（・））・⑳還元申P訂・分解の撫・P欲・拙量によつ

ては，極めて微量ながちHO－0－NH2の生成を見るが，皇色試薬添加後10分以内に色調を観察すれぽ実際上支

障ない．（実験の部（2））．（3）ジアゾ化の温度3この場合は冷時よ軌も室温の方が結果がよい（実験の部（3））．

　尚（i）法では，抽出Paraを（1）の条件で還元後0．25％亜硝酸ナトリウム液1ccでジアゾ化，2．5％スルファミソ

酸アソモソ液1ccで過剰の亜硝酸ナト．リ’ウムを分解，1％N一（1一ナフチル）エチL・ソジアミソジヒドロクロリド

液2ccで発色（赤紫）させる．

　（鋤の方法について　定量のとき，丈献ではスペクトロフォトメ一口Pを使用してみるが，我が国の実情から，

光電地色計（40σmμ）を用いるよう考慮し，3く一定量（50cc）の比色液を作る際アルコール50v！v％添加が，吸光

度，より大なることを確めた．比色定量可能濃度はパラニトbフェノPル2～7．5ug！cc（実験の部（4））．試料（；水，野

菜等）よりParaの抽嵩法は実験の部（5）に掲げた　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（1）運元条件．Paraは揮発性であるからコニカルピーカ」を使用する．亜鉛末の量は文献1）11≧により区々で

ある（0．2～0．5g）が，5N塩酸2c6に対し0．5gを用いると還元．ジアで化後の至適pH1）＝0．6～1．0に蚕く合致す

る澗・跡7以上に雑全く飴乱する・繍時隙・緩かに騨させて5燗で充分であるこ．とヵ：T・ble「

＊　本試験注の詳細は昭和29年薬学総会公衆衛生協議会（犯罪科学）で発表し、眉本薬剤廓協会報「犯罪科学試験法ユに収諏された。
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1よりわかった．

Table　I　Coloration　of　Parathion

Parathion
　（μ9）

■

’2

5

10

Tiロ1e　of々oiling

・組・司

土

十

十十

5miu． i・・臨

十

十十

十十十

十

十十

．十十十’

ユ0加in．

at　room
temp．

十

（＋…………Colour・Intensity）

　（2）還元中Pa訟の分解　パラチオンが還元申に分解し七，∵部パラアミノフェノ’一ルが生ずると，パラアミ

ノフェノールジアゾ体㊧N一α一ナフチル）手チレソジアミソによる呈色がPara還元ジア．ゾ体からくる呈色に当

然影響を及ぼすはずである。Pオa還元液からクロロホル去でP会ra還元体を抽出し，残留永液’（HO・0・N耳2『が

残る）に亜鞘酸ナ’トリラムを加え，更に呈色試薬を加えると，Paraが4狙9以上存在のとき，．15分後に青色’（HO二

〇・NH2による）が肇現する。．確認限度10μg

’（＄）．ジアゾ化φ温度．ジアゾ化を10分聞常温で行った場合と冷却して行った場合の比較はTゆ1eHの通り’で

ありて，室温の力演結果がよい．

　　　　　　　　　　　　　．　．　　，．Table，II　Colorat五〇n　of　Parathio夏　　　　．　　　　－　　　　　：．

Parathioa
　（μ9）

1．6　　・

1．0．

0．6

0．3

Room　te黛1P．

÷．

十

ま：

very　Slight

0。～．5。

very．sliglbLt

〃

〃

〃

■

　（4）本論の項（ii）は定性と定量に用いうる方法であるが，試料より抽出したParaをN・アルコPル製水酸化ナ

・トリウム液5ccと水浴上．15分聞煮沸し，生ずう黄色液をヅ定量（50cc）として定量を行った：検出限躍は10μ昏・恥・

　Ex，．　．　　　　．．　　1．　　　　　　　．、「．’　．telaarとHe耶且gman2）は波長4Q5mμでスクペトロフォ

”も6

05

0．4

03

o．2

、

、，

1αC　　　　　　　　　　　　ρ一厩70PAeπo乙

　。8234　567∂（〆3’飛1ごε）

Fig．11nfluence　of　50％．Ethylalcohol　on　the

　E雄illction．一ロー0．1N　NaOH　Solution，

　一x－0．1N　50％EtOH　NaOH　So夏utio2．

トメβターを用し，・て測定したが，本滞は我国では，まだ

一般に普及していないので光電比色計を使用した．Kath・

ryn　O’keeffeとAverel18）は0。1N：水酸化ナトリウム液

のみで比色液を作？たが，これにアをヲ㌘ルを50v！v％

加えた場．合ρ方が吸光度，より大であり，叉擁華類より

同時に抽出されて来た不純物によ，る混濁はアル『P花琢

加により澄明になう．フィルタp40qmμ．キュベ艶ト2㎝

で測定した結果は次の通りである．

　パラニトロフェZ一ルの濃度が2μg／ccより7。5μg！cc

迄が最も定量的である．

　（5）抽出操作、Paraは殆んどの有機溶媒にとけるが，

水，野菜等を対象にするときは，． 鰹o溶媒として，1’水に混和しないこと，なるべく揮発し易いこと，天然色素類を

なるべく溶かさないこと，又溶かしても脱色の際それらが除去され易いこと等が望ましい．これらの条件に適合す

る溶媒は，実験の結果ペソゼソであった．　　　　　　　　　’　　』　．．「』『　　．　．’　．　　　　　　・1・
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　1）’水ζりParaの抽田．Paraを含む水にペソゼソを約3分の1量加えて，ふ．りまぜ抽禺し．たときの成積は

Table　mの通りである．爾抽出は3回行えば完全である．　　　　　．　　　　　　』

　　　　　　　　　　　　　　　Table　III　Recovery　of　Parathioロin　Water

Water

（cc）

50

50

50．

50

Parathio11
ReとOvery’

（Added）

iμ9）

Extraction　once Extn．．thrice

Well
翌≠狽?秩C

River
翌≠狽?

Weli　　　，　River
翌≠魔?秩@　　　　water

WeU　　　　River
翌≠狽?秩@　　　　water

188

R13

S70

U26

89．9

X9．7

X9．4

X7．6

9ユ．6

X8．4

X9．0

X7．2’．．

93．9

P01．3

P00．0

X7．6

94．6

X9．0．　　　，

X9．0

X8．O

96．0

P01．3

P00．5

X7．0

96．0

X9．2

X8．5

X8．8

　これらのペソゼソを合せてコニカルピーキー中送風蒸発，残留物を試験に供する．　．．　　　・

．蓼）野菊果実類よりPπ・の二月直射聯をさけてなる尽風乾し燭菜・厚目Q果実皮等約309を糊し・

ソックスレット浸出器で3時間ペソギソ抽出を行った・抽田時間がζれで充分であるζ’とに実験上確かめた・しゅ

し野菜，果実類よりペソゼシで抽出される色素には薫緑素．．カロチン，キナ堵トフィル，フラぎソ等がある．これ

らは活性アルミナ層を通すことによって完全に脱色できた．活性アルミナ層は径約1．5cm，高さ17ヴ18ρm・試料

1こよ？てはこれ以下でも充分である．、ペソゼソ抽出液約70cc塗滴下する』（滴下速度毎分11滴）．ρちべとゼソ

50ccでアルミナ層を洗った．この場合のPara損失量は約10％（Tab！e　IV参照）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　Table　IV

　　　　　　　　　　　　　Recovery　of　Parathion　at　Decolorisatio職by　Alumina

Parathion
（Added）
　（μ9）

（1）

％

（2）

％

313

R13

91．9

W9．4

87．8

W9．5

626

U26

93．1

X2．1

93．1

X0．2

、

P

（1）；Benzene　Extract　from　Spinage

（2）：Ben2ene　Extract　from　Apple

総 括

　水，野菜，果実類に残留するParaの定性及び定量法を検討した．

　その検串には1）Paraを酸性液中で亜鉛末還乖を行い，ヂアゾ化して，　N・（1・ナフチル）エチレyジアミyジ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
ヒドロクロリド液を加えて赤紫色を呈させる．このヂアゾ化は旧時よりも室温で行った方がよい結果を得た．2）N・

アルコール製水酸化ナトリウム液と煮沸すると黄色となる．定量は定性2）と同様Nアルコー～レ製氷酸化ナトリ

ウム液と煮沸して得る黄色液の吸光度を400mμのフィルターで測定して行う．なおParaの抽出にはペソゼソを用

い，その際随伴する天然色素類はアルミナ柱を通過させて除去した．
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肉及び肉製品中亜硝酸の定量について＊

　：．野崎泰彦，川田・松平，久　保．　章

L

’

Determination　of　Nitrites　in　Meat　and　Meat　Products．

助Yasuhiko　NozAKI，　Kohei　KAwATA　and　Aya　KuBo

　　　　　　◎

　　　我々は最近肉及び肉製品中亜硝酸の定量を“Methods　of　Analysis　of　the　Agsociation　of　Official　Agricultura1

　℃hemits”（以下A．0．　A．　C．と略称）によって行ったがかその際得た二三の知見を報告する．

　　．亜硝酸定量法：A．0．．A．C．（1950）．及びその改良法1）‘》5）等にもとづき試料の抽出液に試薬を加えて呈色させ，

　　光電比色計を用いて次のように比色定量を行った．

　　　1試薬：（griess．試薬）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　（a）スルファニル酸液・スルファニル酸1gを温湯1こ溶かし．冷後水を加え100ccとする．

　　　（b）α一ナフチルアミン液・α一一ナフチルアミン塩酸塩0．5gに水100ccを加え，10分野加温して溶かし冷後：水

　　を加えて100ccとし褐色瓶中に貯える．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　ネホ　　　（c）亜硝酸標準液．乾燥亜硝酸銀1．1gを亜硝酸を含まない温水約200ccに溶かし，これに塩化ナトリウム1g

　．を加え銀を完全に沈澱させ水を加えて1」にうすめ，この上澄液100gcをとり：水を加えて1’とし，この10ccをとり

　　永を加えて11とする．ヒの各段階に用いる水は亜硝酸を含まないものを用いる．本学1ccは亜硝酸性窒素0．0001

　mgに対応する．
　　　　　　　コミ　　　あるいは，特級亜硝酸ナトリウムを水に溶かし（1cc中亜硝酸性窒素0．0001mg含有するように）して用いても

　　差支えない（後述）．

　　　2操　　一　作；

　　　（a）試料の調製．試料は脂肪と肉の組成割合に注意して採取し，予め肉挽器でひき均等にす．る．

　　　（b）検液の調製．試料5gをホモジナイザー’・のカップにとり80。の水約40ccを加え，均一な懸濁液とし，こ

　　の内容物を500ccのメスフラスコに移し，カップを80。の温水でよく「洗い，洗液をメスフラスコに加え，これに温

　　湯を加えて約300ccとし，ゆるく栓をして沸騰水浴上で時々ふりまぜながら2時聞加熱抽出する．次に飽和塩化第

　　二水銀液（約8％）5ccを加えよく振り混ぜる．冷後：水を加えて500ccとする．次に乾燥濾紙（東洋濾紙NO．4）．で

　．濾過し，透明な濾液を検液とする．濾過四丁を充分氷冷すれば，濾過が容易に塗り．澄明な濾液が得やすい．

　　　（c）比色検液100ccを比色管にとり，リトマス紙｝こ酸性を呈するまで10％塩酸を滴加し，スルファニル酸液

　　及びα一ナフチルアミン液各1ccを加えよくふりまぜて発色させ145分後に光電比色計を用ひ2）中心波長530mμ

　　の濾光板を用いて，吸光度を測定し，その結果を予め亜硝酸標準液を用いて作った計量曲綿に照して，亜硝酸の濃

　　度を求める．

　　3呈色液の吸光度曲線＝先に調製した亜硝酸標準液50ccに水を：加えて100cc（亜硝酸性窒素6．05P．　P．　M．含

　　有）となし，これを目貼とし上記（2）の（c）に準じて呈色させ，45分後に吸光度曲線を求めたところ弼g1の如く

・　中心波長530mμの比較的狭い吸収を示す．・

　　4計量曲線：亜硝酸標準液を：水で希釈して，種々の濃度の溶液をつくり，（2）の（c）に準じて呈色させ亜硝酸

　　性窒素の含量対吸光度の関係をあらわす曲線を描いた．．その結果Fig．2二及びFig．3．のように，．亜硝酸性窒素の含

　　量0．007～0．1P．P．M．の範囲では一直線となった．亜硝酸性窒素の含量が0．007P．P．M．未満では直線とならず，

　　また，0ユP．P．M．．以上では沈澱を生ずる．なお亜硝酸標準液とレて亜硝酸銀から調製したものと，特級亜硝酸ナ

　　トリウ．ムから調製したものとのいずれを用いても測定結果に変りはない．　　　　・

　　　5呈色の経時変化：1cc申亜硝酸性窒素の含量0の2P．　P．　M．（亜硝酸ナトリウムとして0．1　P．　P．　M．）の永溶液

艇　本研究ぽ昭和28年4月第6回日本薬学大会において発表

＊蔚　この亜硝酸銀は亜硝酸ナトリウム、叉は亜硝酸カリウム約29を水50ccに溶かしこれに硝酸銀液を沈殿の完結するまで加えて静置し、上澄液な

　　傾鶉し、冷水で充分洗って熱湯から再結晶し着色デシケー日中で減圧乾燥し斡ものである。



182 衛生試験所．報告 第72号　（昭和29年）

O16

0，14

012

010

0．06

006

σ04

0．02

　Fig．1呈色液の吸光度曲線

EX

■

（a）及び0．04P．P．M．（亜硝酸ナトリウムとして0．2P．P．

M．）の液（b）について，それぞれ上記方法により呈色さ

せ，27。で5分毎に測定した結果Fig．4に示すように，吸光

度は（a）．（b）両者共，35分で最高に達し，以後25～145分

間衣変であった．

・従つ丁・吸光摩鯛興二面『5760分に行うカ1よし’

　　　　　　　　　F董g．2計量曲線

Dく．

0。05

戸　oo4

ao3

002

0。01

λ．η！d罫・ε530”ノ亀’

　ど32．こ演．

∈X．

050

o．40

0．30

0．20

α10

200・ ．400 600℃μ

α002　　　　0ρ04　　 ・α006　　　0，008　　　　α01

，　　　　　　　　　　　　　　　RP卜1．《2薫の色璽）

Fig．3計量曲線

　λ．功4凋富530緋

・　　　ご32．ご鳳

002　　　　α04　　　　0・06 oρ8　　　α8

　　PPN（窒寮n含ヨ

　また豚生肉抽出液について呈色させた場合の呈色と時

間の関係も，標準液の場合と同様の結果を示し，室温で

40分後に最高呈色に逮し60分後になっても同様の値を示

した．

　6塩化第二水銀の影響：亜硝酸性窒素の含量0ユP．

P．M．の液100ccに飽漁塩化第二：水銀液（約8％）1ccを

添加したものと添加しないものとの両者について定量を

行ったところ，定量値に差を認めなかった．すなわち，

塩化第二水銀の存在は呈色に影響を与えない．

　生肉の亜硝酸含量：肉製品中ハム・ソーセPジ等の原

ε蟹．

巳20

0．15

010

鱒5

Fig．4呈色の経時変化

λ陶4凋・53ση髄

　4■凄‘鳳

〔の

置0

（2）

3ρ

@紹　5σ　釦・6。㈲

料肉として使用される，豚，兎，山羊，及び馬等の生肉の亜硝酸含有量を知るために前述の方法によって定量した

結果は次の第1表の通りである．肉は0。で保存した．定量成績は試料中の亜硝酸性窒素を求め；これをNO2に換
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算して得た値である（以下同様にNO2で示す）．・F

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1表　生肉の亜硝酸含量

　　　　　　　　　　　　　　（数値は試料中の亜硝酸（NO2として）含量（P．P。M。）な示す）

謹　・日 5日 7日越1・4日

馬 一
3．48 3．28 17．22＊

豚 3．64 3．48 1・5琴 6．57＊

山羊 4．60 4．20 3．74 3．42

兎 6．63＊ 4．07＊ 5．52 6．24＊

馬 5．92＊ 10．00＊ 1．31 1．97

　　　　　　　　　　　＊　検液が極微に混濁し糞．

　この結果から生肉の亜硝酸含最は（NO2にi換算して）2～5P．　P．　Mであって，0。で2週間保存した場合の経日変

化は著しくない．この成績は6）菅野の報告とほとんどr致している．

　肉製品（ソーセージ及びハム）の亜硝酸貧量　以上で，二四液に添加する塩化第二水銀は，亜硝酸検出量に影響

を与えないこと，肉の亜硝酸含量はたいして多くないことがわかったので，次に肉に添加した亜硝酸塩の検出率を

’知るための実験を行った．

　（1）試料豚肉50％，兎肉及び山羊肉各25％宛混和したもの22。5k9に塩化ナトリウム6759，味の素309を

添加しこれを三分し，その一部をとって無使用区とし，次の一部に硝酸カリウム159を添加し七硝石区とし，．他の

一部に亜硝酸ナトリウム1．5gを添加して亜硝酸区として，上記三区毎に，それぞれハム，． yびソー．セージを試作

した．但し，三区ともソーセージには各々原料4．125kgに対し黒胡三三12gずつを添加した．

　試作試料はいずれも約0。の冷二二中に保存した．・

　（2）定量成績沓試料（6種）について亜硝酸の定量を行った結果は次の第2表に示した．

　　　　　　第2表　肉製品の亜硝酸含量

　　数倣は試料の亜硝酸（NO2として）含量（P．　P．］M．）彪示す．

，　　　　　　　　（　）中は検田率（％）を示す．

！

区分「；網 2日 4日 7日 ．11日

無
使
用
区

亜

硝

酸
区

硝

石

区

ソーセFジ

ム

ソーセージ
（検出率）

ノ　　　　　コム

（検出率）

ソFセPジ

ハ ム

14．40

．1♀・20

7．95

9．34

5．95

9．66

8．02

9．54

65．00
（49．50）

59．85
（45．50メ

60．00
（45．75）

120．50＊
（91．40）

55．20
（42．00）

55．80
．（42950）

32．85
（20．00）

60；50

（46．00）

30．50

30．83

22．83

27。10

39，36

43，30

．43．52

．47．23

　＊特臨噂出嘩恥ブ・輝硝酸ナトリウムの飴不均吻働か・そ醍馳博因があ塾のか糊嫡『・、

　上表の結果から無使用匿の亜硝酸含量が前出生肉類のそれに比して高い結果を得たのは，製造エ程中同宇水槽中

で他の二区分の試料と共にボイルしたためかあるいは添加塩化ナトリウム中に亜硝酸塩が灘入したためかであう

う．亜硝酸区にお～・ては，．定量値が非常に低く且時日の経過と共に減少の傾向がみ．られ為硝石区では，．時がたっ

につれむしろ定量値が増加する傾向がみられる．’
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　ソ」セージ製造工程中の亜硝酸の消長及び食塩の定量：塁上のように亜硝酸の検出率が少ないことの理由として，

製造工程中の損失等が考えられるので，各工程で試料を採取し，亜硝酸の消長を調べ，同時に塩化ナトリウムを定

量した．

　（1）試料　γ一セージ中にそれぞれ硝酸カリウへ及び亜硝酸カリウム，並にごρ両者を併用したもの，更に

対照としていずれも添加しないもの等を試作し，その各工程中で次のように試料を採取し，これ等を一15。の冷蔵

庫中に貯蔵した．

　　（A）試料の区分及び製造工程　試料は四区に区分し，それぞれ次の第3表のように製造工程四段階から採

　諭した．

第3表　試　料　採　取

＼鹸ミ遣陣灘障轍陣灘陸煮後
干使用区

硝石区

亜硝酸区

併用区

ω

（2〕

（3｝

（4）

（5）

（6）

．（7♪、

（8）

（9）

α3）

（1①

⑳

（1の

　　　　　　　　　（　　）中の数字は試料な示す・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

　（B）製造条件原料豚肉（中ヨークシャー種，牝，体重165kg）は屠殺（放1血量5kg）後22時聞冷蔵庫申に貯

蔵し，次のよヲな条件で処理した．

　　（1）塩漬時の原料配合割合及び区分は次の第4表の如くで，温度3～6。で46時間塩漬した．

第4衷原料配合割合

諜」赤肉陣剛食摘興列騨撃力
無使用区

硝石区

：亜硝酸区

併用区

7．kg

7．輩9

7．k9

7．kg

1．k9

1．kg

1．kg

1．kg

220g

220g

220g

220g

、249

249

0．89

0．89

　　　（2）挽肉，煉合，細載，墳充，上の第4表の各区毎にコショウ30g，オイルスパイス5g，コリアンダー10g

　　昧の素7g，砂糖45g及び冷水1400cc合計1497gを混和し処理して豚の小腸に堀肥した．

　　　（3）乾燥・煉煙乾燥は30－45。で約2。5時聞，燥煙は45～55。で約し5時聞物なった．

　　　（4）水煮70。で約40分の水煮を行ない，製品とする．

　　（C）製造工程申の重量変化，昏製造工程申において重量Q変化する状況は次の第5表の通りである．

　　（D）定量成績　前記試料に？いて亜硝酸の検出値，及び平田率，並に塩化ナトリウムの定量成績を次の第6

　表に示した，塩化ナトリウムの定量としては亜硝酸定量の場合と全く同様にして得た抽出液より硫酸銅で脱蛋白

　した液について塩素を定量した．

　以上第6表の成債で塩化ナトリウムの検出率は工程の進むに従って減少の傾向があるが，85％以下を示すこと

は希である．しかるに，亜硝酸検出率は亜硝酸区においては，いずれも60％以下であって塩化ナトリウムの場合

に比べて著しく低い．この現象は，亜硝酸が肉の成分と急病においても急速に反応して減少するのではあるまいか

とい5こと，また併用区にあっては，かような亜硝酸塩の減少と，硝酸塩により，殊に温度の上昇に伴い，細菌の

作用その他によって生ずる亜硝酸塩の増加7）とが相殺しているのではないかということを想像させる．

　肉製品申亜硝酸定量法の検討上に述べたように，肉製品の亜硝酸検出率が低いのでこの原因を明にするため市

販生豚（挽）肉を用い次の様な実験を行った．
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第5衷重量変化（数値は軍国（g）を示：す）．

区分

無

上

．亜

併

状況

使用区
　石　　区

硝酸区
　用　　区

①　　　　②
原料合計艘，戦 後職合時『齢駒塩後口曾、煮

量　（加水1400）　重　「　量　した重量　　重

　総重量

　⑦
前水煮後の
量感　　　量

8220． 7000十 8400 1745 1590 1590 1625

8244． 7700 91bo 2440 2270 2055 2050

822q・8 7700 8100 2440 2210 2010 2045

8244．8 8000管 9100 2280 2115 ・1895 1930

〔壁〕上表巾（1）｛D原料総計は（2）に起て何れも減少する，特に十ぽ12209減少し，このうち約7009が挽肉機に附着して什へ移行した，従つ

　　て昔ぽ80009中73009が真の併用区の品質である．（3）に於ては加水希釈される．（4）ぱ（3）を分罰賦充し拠ので減少し弛のではない．従

　　つて両者は同一品目のものである．（5）は（4）の乾燥され拠時の重量で，（7）ぽ（6）の水煮前の重量から水煮によって増加し弛ことを示

　　す．

　　　　　　　　第6表　ソーセージ製造工程別中亜硝酸，及び食塩の定量成績

工劃 試 料■無使用劇硝石区陣硝酸区1併用区
（1）．

塩

漬

後

〔1〕

充

後

載
爆

㊥

〔皿〕

乾

燥

煉

煙

後

〔w〕

水

煮

・後

1総　重　量（kg）
2KNO3添加量（g／g）
3KNO2添加量（NO2．　g／g）

4KNO2検出量（No2，P．P．M．）

5K：NO2．検出率　（％）．

6食塩添加量原料に対する（％）

7食塩検出量原料に対する（％）

8食塩検出率（％）

1．総：重　量（kg）

2KNO3添加量（g／g）
3KNO2添加量　（NO2g／g）
　　　　ら4KNO2検出量（NO2P．　P．M．）

5KNO2検出．率　（％）

6食塩添加量原料に対する（％）

7食塩検出量．原料に対する（％）

8食塩検濁率（％）

1総　重　量（kg）
2K：NO3添加量　（g／g）

3KNO2添加量：（NO2g／g）
4KNO2検出量（NO』P．P．　M．）

5KNO2検出率（％）
6食塩添加量原料に対する（％）

7食塩検出量原料に対する（％）

8食塩上田率　（％）

1総　　重．量・（kg）

2KNO3添加量（g／g）
3KNO2添力ロ　量　　（NO2g！g）

4KNO2検出量（NO2P．P．M．）

5KNO2検出率（％）
6食塩添加量原料に対する（％）

7食塩検出量原料に対する（％）

8食塩検：出率（％）

8．220

8．400

1．590

1．625

8．6

2．40

2．04

85．00

　8．244

　0。002910

　0

　2．67

　3．12

116．85

．g．100

0ρ002460

0．66

2．26

2．20

97．34

2．270

G．002555

25．00

2．43　．

2。22

91．36

2．050

0．002630

25．0

2．41　　’

1．90

78．84．

　8．2208，

　0．000053

32．2

60．87

　2．68

　3．08

114．93

8．100

0．0000505

17．1

33．76

2．55

2．32

90．98

2．210

0．0000541

26．2

48．48

．2．82

2．39

84．75　し

2．045　．

0．000053
23．0’．

43．47

2．77

．2．06

74．37．

8，2448

0．00291

0．000053

30．1．

57・14

2．67

2．38

89．14

9．100

　0．002300

0．0000417

17．1

40．94

　2。14

　2．29

107。01．

2．115

0．00250

0．0000463

43．9

95．03

2，31

2．19

94。81．

1．930

0．002430

0．0000454

42．0

92．75

2．27．

1．95

85．90
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　（1）pH豚生肉の水抽出液のpHを測定した結果は7．0～7．1で，飽和塩化第二水銀で脱蛋白後のpHは52’一54，

さらにこれにGriess試薬を加え発色させたもの，　pHは約25であ．り余り大きな変化は認められない．

　（2）生肉に直接亜硝酸ナトリウムを添加した場食の亜硝酸の定量成綾　（a），市販生豚（挽）肉を乳鉢中で潰し1

亜硝酸ナトリウムをそれぞれ200，100及び50P．P．M．の割に添加し充分混和した後，直ちにこれ等について亜硝

酸の定量を行った，その成績は第7表に示した．

第　7　i表

区 分 1 2 3 4

NaNO2添加量（P．P．M．）

同上NO2に換算（P．P．M．）

NO2としての検出値

NO2検出率（％）

200

131．2

3。28　　　108．2

100 、50

65．6　　　　32．8

55．5　　　　26．3

（80．2）・　（84．0〕　（80，0）

　すなわち，生肉に直接亜硝酸ナトリウムを添加し，直に検出した場合でも検団率は約80％で南る．

　　（b）　（a）の経時変化，前項（a）の試料を約0。で保存した場合，検出率は4日後75％であり28日後約50％

　に低下した．すなわち検出率は時日の経過と共に低下することがわかった．’

　（3）抽出法を変えた場合の検出成績　生豚（挽）肉を，既知濃度の亜硝酸ナトリウム液で温浸，又は冷浸して

得た抽胸液，及び生豚肉を永を用いて温浸，「又は冷浸して得た浸液に・一定量の亜硝酸ナト’リウムを添加した得た抽

出液の両液を飽和塩化第二水銀液で脱蛋白後濾過し，それぞれ油虫としてこ飽に斜・て亜鞘酸の三田を行った結，果

は次の通りである．

　　（A）r検液　（a）1cc中0．328P．　P．　M．含有の亜硝酸ナトリラム液を用いて所定の法で温浸して得た抽出液を脱

　蛋白後濾過する．（b）所定の方法で水で温浸して得た抽出液に亜硝酸ナトリウムを1cc中0．328　P．　P．　M含有す

　るように添加し，脱蛋白後濾過する．

　（c）所定の法で水で温浸し抽出後塩化第二水銀液で脱蛋白後濾過する．

（d）　冷浸法を用い前項（a）と同様に処理した．

　（e）　聖岳法を用い前項（b）と同様に処理した．・

　（f）冷浸法を用い前項（c）と同様に処理した．

（B）定量成績　各検液の亜硝酸定量成績は第8表に示した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　8　袈

検 洲N・・としての酬値（P．P．　M．）検出率（％）

（a）

（b）

（c）

（d）

（e）

（f）

［

0．265

0．265

0．009

＊　0．265

＊　0．295

＊　0。039

80．0

80．0

80．0

78．0

　　　　　　　　　　＊　検液の混濁を示す。冷浸の場合は澄明な趨液が得られない．

　この結果より抽出の方法を変えても，脱蛋白濾液に対する亜硝酸の町田率は80％である．・なおzk浸液は検液が

混濁するので真の検出値は80％より低いものと思われる．　　　　　　　　　　　　・、

　（4）塩化第二水銀による脱蛋白の影響　前項では脱蛋白後亜硝酸の定量を行ったが，次に生豚（挽）肉を用い

所定の方法により水で抽引し，塩化第二水銀液を加え脱蛋自後の濾液に亜硝酸ナトリウムの一定量を加えたものを
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三三とし，なお，対照として各濃度の亜硝酸ナトリウムの水溶液を用い，それぞれ亜硝酸の定量を行った．その成

績は次の第9表の通りである．

第　9　衷

検 顧液 陣硝酸（N阯して）同量（賊M）検団率

1　二三団液（試料の100倍希釈液）

2検液にNaNOd．（NO2として0．65）P．P．M．添加

3　〃　　〃　　0．5（NO2として0．325）〃

4〃　〃　0．35（〃　　0．16）〃

5　対照亜硝度液（NO2－0．65　P．　P．　M．）

6　　　〃　　（NO2－0．325　P．　P．　M．）

7　　　〃　　（NO2－0．16　P．　P．　M．）

0．164’

9．650

0．325

0．160、

0．650

0．325

0．160

100

100

100

100

100

100

　この結果より，肉抽出液の脱蛋白液に対する亜硝酸ナトリウムの添加直後の検出率は100％である．従って，脱

蛋白処理によって沈澱する物質が亜硝無塩を消費するものと考えられる．

　O肉製晶中亜硝酸の消失について　脱蛋白処理によって沈澱する物質申で，亜硝酸を消費する物質として先ずミ

オグロピレ及どヘモクロビyが考えられるが，他の蛋白質，アミノ酸も亜硝酸を消費8）するかどうかを知るために，

可溶性蛋自として卵黄及び卵白アミノ酸としてグルタミン酸等を用い次の実験を行った．

　（D　亜硝酸溶心中グルタミン酸の共存する場合の亜硝酸の定量成緕　すでに述べたように肉製品中亜硝酸は亜

硝酸カリウムとして0．01％亜硝酸ナトリウムとして0．02％程度に使用されグルタミy酸は調味料として製品100g

中平均0．1gが使用される．そこで次のように検液を作った．

　　（A）検液　（1）亜硝酸ナトリウム0．02gをClark及びLubsのpH＝弘2緩衝液（肉の水浸液と同程度）にと

　かし，100日目とする．（2）亜硝酸ナトリウム0．02g及びグルタミン酸0．1gを前記緩衝液に溶かして100ccとする．

　上記検液（1）及び（2）の両前をそれぞれ三分し，肉製品製造条件に準じて5日聞室温に放置したもの及びその後

　　　　　　　　　　　　　　第10表Glutalnic　Acid共存亜硝酸液の定量成績

翁島の処理・
P検液（各・ccを・…徹希釈）陣化第二撫1酬酸搬率（％）

（室温）25・　5日間

（乾燥，憾煙）
30－400－2．5日寺…聞

45～550－1．5　　〃

（：水煮）70。一40分

（1）の　①

（2）の　①

①　の②
（2）　の　②

（1）の　③

（2）の　③

添加した

　〃

〃

〃

．〃

〃

95

95

90

95

95

110

亜硝酸標準液
／・cc中・…3m・（N・・として）［

〃 98

（室温）25。一5目聞

（乾燥，燥煙）

30－400－2．5時聞
45－550－1．5　　〃

（1）　の　①

（2）の　①

（1）の　②

（2）・の　②

（水煮）70。一40分
も（1）の　③

（2）め　③

添加しない

　　〃

〃

〃

〃

〃

95

95

30

90

L

95

105’

’亜硝酸標準：液 ・6・中㎝・3加・（珂・・として）’ P 〃．

『1

100
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　続いて乾燥，燃煙，工程（30－45。に2．5時聞，45～55。に1．5時聞）処理しp更に続いて，水煮エ程（70。で40

　分煙）処理したものの三段階に区分した．

　　（B）定量成績各検液1ccをとり水でうすめて10◎ccとしたものは肉製晶中亜硝酸定量の検液と同濃度であ

　り，この希釈液10ccをとり，更に100ccにうすめ，次に塩化第二水銀液を添加したもの及び添加しないもの等に

　ついて行った亜硝酸の定量成績は第10表の通りである．なお対照として亜硝酸標準液を用いた．

　亜硝酸の検出率はほとんど90％以上であり，検雪中グルタミy酸及び塩化第二；水銀の存否は亜硝酸の定量成績

に影響を与えない．なお製造工程別に準じて処理したものについても定最成績に著しい差を認めなかった．

　（2）鶏卵に亜硝酸ナトリウムを添加した場合の亜硝酸定量成績　市販鶏卵について鶏卵自体の亜硝酸を測定し

卵黄，卵自に分離して次の検液を作った．なお実験に用いた鶏卵一個日平均重量約50g，外殻は全体の12．5％，卵

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　黄は32．5％，印白は55％で，卵黄はph驕6．32，白白はpH＝9．3であった．叉所定の方法によって亜硝酸を定量し

た結果卵黄自体よ唖硝酸（NO・として）約2PゑM，卵白自体より約し5　P．　P・M搬出した・

　　（A）検液の調製　（a）卵黄100gに亜硝酸ナトリウム0．02gを添加し充分混和し三等分し（a）の（1），（2）及び

　（3）に区分した．（b）卵白100gに前項（a）と同様に処理して三等分し（b）の（1），〔2）及び（3）に区分した．

　　（B）検液の処理上記検量（a），（b）の各々3種共5日問0。で保存し，（a）の（1）及び（b）の（1）はそのま

　ま試験に供し，（a），（b）の各（2）液は30～45。に2．5時間，続いて45～55。にし5時間処理し，なお（a），（b）

　の各（3）液は更に続いて70。で40分間加温した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g

　　（C）定量成績　各検字の亜硝酸定量成績は第11表に示した。

第‘11　表　数値は菟硝酸（NO2として）検出率（％）を示す．

検液摩・．回悌・回摩・回陣・回

（a）の①

〃　　②

〃　　③

（b）の①

〃　　②

〃　　③

76

80

80

90

87

90

80

90

80

95

90

95

80

85

85

100

90

95

85

90

80

100

95

90

ノ

　　卵黄に亜硝酸ナトリウムを混和したものは80～90％の検出率を，卵白に混和したものは．90％以上の検出率を

　示した．又製造工程別に準じで処理したものの聞には検出率の差を認めなかった．

　（3）血液中亜硝酸の定量成績　前述の如く卵黄，卵白及びグルタミン酸等に亜硝酸を添加したものからは亜硝

酸が殆んど定量的に検出されたので更に血液について亜硝酸の定量を行い，なお血清，1血餅，血漿及び血球の各に

ついて同様の試験を行った結果は次の通りである．

、　（A）血液中亜硝酸の定量成債　約0。で保存した猫血液3種について亜硝酸の定量を行った結果，同血液中

　いずれも亜硝酸（NO2として），2一・4　P．　P．　M．を検出し，これを8日聞冷蔵庫中に保存しても定量値に署しい差

　を認めなかった．

　　（B）血液中に亜硝酸ナトリウムを添加した場合の定最成績　採血後約0。で2日問保存した猫の血液100gに

　亜硝酸ナトリウム0・029を添加し・直に亜硝酸の定量を行った結果・その塞出値は70％であり｝、更に亜硝酸を

　添加した後6目聞約0。で保存した場合の検出率は15％に減り，なお，同様にして12日聞保存した場合の検出

　率は7．5％に下った．すなわち，血液に亜硝酸ナトリウムを添加したものからの検出率は，時日の経過と共に減

　少する．

　　（C）血清及び血餅中亜硝酸の定量成績．（1）兎の迩液を採坂し，37。の恒温器中1時聞放置した後，冷蔵庫

　中に保存し，血清及び血餅に分離し，その各々について亜硝酸を定量した結果，血清の亜硝酸（NO2として）は
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　15．6P．P．M，血餅のそれは13．8P．P．M。であった．（2）猫血液について前項同様に処理し，血清及び血餅に分

　離し，その各々について亜硝酸の定量を行ひ，又各々100gに対し亜硝酸ナトリウム0．02gを混和し，こ・れにつ

　いて定最を行った結果は次の通りである．　　　　　　　1

　　　（a）猫の血清申より亜硝酸（NO2として）約11．6～15．OP．P．M．を検出した．（b）血清に亜硝酸ナトリ

　　ウムを添加した直後の亜硝酸検出率は90～100％．（c）猫の血餅中より亜硝酸（NO2として）10．88P．　P．　M．

　　を検出した．（d）1血餅に亜硝酸ナトリウムを添加した直後の亜硝酸検出率は約68％であった．

　　（D）血漿及び血球申亜硝酸の定量成績猫の血液を採取しクエソ酸を加えて凝固を防止し，血漿と血球に遠

　心分離し，血球には更に生理食塩液を加えて洗った耳遠心した．この血漿及び血球について亜硝酸を定量した結

　果は次の通りである．

　　　（a）検液の調製　（1）血漿だけから所定の方法で検液を作った，（2）血漿100gに亜硝酸ナトリウム0．02

　　gを添加した後同様にして検液を作った．（3）血球はそのまま用いた．．血球の場合は所定の方法で澄明な検

　　液が得られないので抽出液50と。に精製酸性白土2gを加えて濾過し，更に活性炭0．5gを加えて濾過し，澄明な

　　糖液を得た．（4）血球100gに亜硝酸ナトリウム0．029を加え前項（3）と同様にして検液を得た．（5）前項

　　（3）及運（4）の酸性白土及び活性炭が亜硝酸検出値に及ぼす影響を調査するため，亜硝酸標準液に前項（3）と

　　同様に酸陛白土及び活性炭を処理して検液とした．（6）対照として亜硝酸標準液を用いた．

　　　（b）定量成績上記各重液について亜硝酸の定量を行った成績は次の通りである．（1）血漿の亜硝酸

　　（NO2として）含量は12．8　P．　P．　M．である．（2）、血漿に亜硝酸を加えた場合の検出率は100％である．（3）血

　　球自体から亜硝酸（NO2として）約13P．　P．　M．を検出した．（4）血球に亜硝酸を加えた場合の検出率は三三

　　調製中の消失を考慮して37．72％であった．（5）酸性白土及び活性炭を使用することにより亜硝酸添加量の約40

　　％が吸着消失するご（6）標準液より所定の法で行った検出率は100％であった．

　以上の実験により血球に亜硝酸を添加した場合検出率が極めて少なく，血球中に大量の亜硝酸が消費されること

が解った．

総 括

　（1）肉及び肉製品申亜硝酸はその抽出液に窟riess試薬を加えて呈色させ，光電比色計により530mμの濾光板

’を用い比色定量することができる．　　　　　　　　　’

　（2）・この場合の比色範囲は亜硝酸性窒素としての含量が0．01～0．1P．P．M．のときである．

ダ（3）塩化第＝：水銀の存在は定量値に影響しない．

　（4）この法で生肉（馬，山羊，兎，豚）中から亜硝酸（NO2に換算して）2～5P．　P．　M．を検出し，約2週湖0う

・で保存しても著しい変化を認めなかった．

　（5）肉製品（ノ・ム，ソーセージ）に亜硝酸塩を添加したものからの亜硝酸定量値は，時間の経過1こ伴い減少し，

硝酸塩を添加したものからの定量値は，これに反して増加する傾向にあった．

　（6）更にソーセージの製造工程段階で試験した結果，並行して行った塩化ナトリウムの定量値は殆んど100％

ヤであることから，工程中諸原料の消失が考えられないのにも拘らず，亜硝酸の定量値は依然低い結果を示した．然

るに，亜硝酸塩及び硝石併用区は乾燥，燥煙の加温工程で急激に増加し，石井9）の報告に一致した．

　（7）そこで，試料の処理法について検討した結果，豚生肉の抽出液に塩化第二水銀を加え濾過して得た澄明な

三野に亜硝酸を加えた場合の検出率は100％であるに反して，塩化第二水銀で脱蛋白を行う前に添加したものの検

、団率は80％以下で，更に時日の経過と共に滅少した．

　（8）故に塩化第二水銀で沈澱する物質中に亜硝酸を消費する物質があると考え，可溶性蛋白として卵黄及び卵

肯，アミノ酸としてグルタミy酸について検討した結果，卵黄共存時の検禺率のみ僅かに少なかった．

　（9）次に血液について検討した結果血清及び血漿の共存するときは，殆んど100％検出され血餅の共存時には

・68％，血球の共存時には37％検出されるに止まった．

　（1Q）従って，肉製品中に添加した亜硝酸が定量に検出されない理由は，　H：aurow三tz．　Meier　Drabkin，　Austi無

の説10）くように，亜硝酸が血色素と結合するためと思われる．
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　　本実験に当り，御指導を賜おった川城生化学試験部長，試料の試作その他に関し御尽力を賜わづた農林省農業技術

研究所石井技官及び矢野技官，厚生省乳肉衛生課梅香技官並に食肉加工協会川辺長次郎氏へ対し厚く御礼を申上げ

る．　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　．献

　　　．、

1）M・th・d・・f　A副y・i・。f　th・Ass㏄i・ti・n・f　O伍・i記Ag・i・・1t・r・1・b・皿i・t・．（1950）P⑳4．362．2）J・・

urlla1． 盾?@A・o．　A．　c．，35，．80（1952）　　3）　F・H・ca！vin：jaumal　of　A・o。　A・c・・．34・278（1952）　4）　衛

生検査指針（IV）（1950）．5）J・・。b・．M．B・Th・6h・mi6・1　A・・1y・i・・f　f・・d・五d　f。・d・P・。d・・t・・II・P・765

（1951）6）管野三郎：私信；神奈川県衛生研究所年報に収載の予定．7）M．Leπ10igne；R．　Desveaux，　and

R，Gavard；colnpt　red，218，215、（1944）言C．　A．，40，1552（1946）．8）Hr　A．　L．　Morris；Analyst，77，98

（1952）．　9）　日本食肉加工情報，26，（1952）10）L．A．　Greenberg，　D．　Lester：J．　Biol　chem．，151，665

（1943）　　　　　．　　　　． 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary　　　　　　　’

　　　　　1）　Nitrite　in　meat．　and　meat　products　can　be　determiaed　by　the．．　application　of　the　Griessτeagent　to

　　　their　extract　and　the　coloratio且there　by　for組ed　colorimetrically　deter㎡豆ed　by　photoelectric　colorimeter

・（Ab・qψti・n　m・xi卿m・．530加μ）・Th・鰍・g・・f・。1・r圭m・t・y　i豆…h・・ase　i・．within　a鰍ng・。f　O・01・0・1

　　　p．p．1n．　of　nitfite・hitrogen　in　the　sample　solutio茸．

　　　　　2）　The　presence’of　merc群三。　chloride　does　not　affect　the　determinatioロvalues．．

　　　　　3）Using　this　method，2－5　p．　p．　m．　of　nitrite（as　NO2）w皐s．　detected　froln　fresh　meat（horse，　goat，

　　　rabbit，　and　hog）．　There　was赴。　marked．change　after　storihg　for　about　two　weeks　at　OoC．

　　　　　4）The　deterlnination　va】ues　of　nitrite　in　meat　products（haln　aRd　sauSage）to　which　various　amounts
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　of　nitrite　were　added　decreassed　with　the　passage　of　time　but　those　added　with　nitrate　tpnded　to　increase．

　　　　　5）Examinat1on　during　the　process　of＝nanufact血ring　sauSage串howed　lower　vaエues　of　nitr並e，　in　spite
　　　　　　ヒ

　　　of　the　fact　that　the　detern血atio赴value　of　sod二um　chlor三de　was．　almost　100％・and　disappearance　of

　　　…idu・加・teri・1・d・・i・g・u・h・p・・cess　c。・1d・。t　be　assum・d・0Ωth・・the噸nd・th・d・t・・加in・tl。a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　曲・・fnit・ite　s・dd・nly　in・・e・sed　d・・ingd・ying・．・mQkingr・nd　w勘ing　P・・cesses　in　t与・・e　u・i且g　hit・it・

　　　aコd虹itrate．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　6）Examination　of　the　treatment　of　samples’showed．　that　the　detection　of　nitrite　was　100％when　nitrite

　　　was　ad舜ed　to　the　clear　test　solution　obtained　by　the　filtratio亘of　fresh　pork　extract　after　additioh　of

　　　雌。・・ic　ch1。・id・・On　th・．・‡h・・h・nd・．th・d・tecti・n・at・w・・麟w＃・n　nit・it・w・・add・d　t。　th・

　　　extract　before　deproteillization　with　mercuricchloride，　the　value　decreas血g　with　the　passage　of　time．

　　　　　7）・事w・・th・・ef…ass・m・d　th・t　th・・e　w・・a・Ub・tance．th・t・・n・・mes・it・lt・．・m・血g　t㎞t　precipit・tes

　　　with　mercuric　ch1Qride　aロd　examinatio且s　were　ca∬ied　out　with　yolk　and　white　of　an　egg　as　a　soluble

　　　protein，　and　glutamic　acid　as　the　alnino　acid．　It　was　found　that　the　detectio糞rate　i且the　presence　of

　　　egg　yolk　alone　was　slightly　smaller．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　8）Examination　with　blood　showed　that　the　detedtio夏of．nitrite　was　100％in　the　presence　of　serum

　　　aロdplasma，　while　only　68％iロthe　presence　of　blood　clot，　and　only　37％　in　the　presence　of　blood

　　corpuscles、

　　　　9）　It　follows，　therefore，　that　the　reasoll　for　the　disappearaユ1ce　of　nitrite　added　to　meat　products

　　is　due　to．　combihati6n　of且itrite　with　hem㏄hromes，　as　was　poi且ted　out　by　H．　Haurowitz，　R．　Meier，

　　D．L．　Drabkin，　and　T．　H．層Austip．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　Apri121，1954

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

L
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バンの簡易異物．検査三
野　崎　泰彦，宮　島　弘　衛，清　水　央　子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　Sihlple　Method　of：Filth　Test　of　Bread

　　　　　　　βyYasuhiko：NozAK：1，　Hiroe　Mr∫AJIMA　and　Eiko　SHIMIzu

　パyの異物検査には，従来塩酸による加水分解法と，パンクレアチンによる加水分解法が発表され，後者がより

よい結果を与えるものとして，公定法2）に採用されているが，この方法は時間のかエること，設備を要すること，

試薬が高価なことなどの欠点を有するので，著者等は改めて，この二方法について再検討を加え，且つ多少の改良

を試みたので，その結果をこエに発表する．

　なお，塩酸分解法を行った後，異物をガソリンによって捕集する際，パソ組織，特に上面の薄皮が浮かび上って

異物と混り，鏡検の妨げとなることがしぼしばである．著者等は，パソをあらかじめ石油エーテルで脱脂すること

によりある程度この困難を除くことができた．

　実験材料　コッペパン：一個（約100g）中にマウスの新約1clnずつに切ったもの5本，コクゾウ3匹を入れて

製造した．

　実験方法方法1（Method　I）衛生検査指針（m　1952年版異物衛生検査法申の，小麦粉製品（パソ，うどん，

マカロニ等）の項による方法で，パソ100gを1」のビ一山に入れ温湯を加えて軟化し，塩酸を1％になる様加え

て消化し，冷後稀水酸化ナトリウム溶液と第3リy酸ナトリウム溶液でpH7～8とし，バンクレアチソ溶液で一夜

消化し，これを140メッシュの筋で濾し，熱湯とアルコールとクロロホルムで交互に洗う．残留物を濾紙に集めて

鏡検する．

　方法亙（Method皿）試料一個を細かくちぎって1’のワイルドマソララスコに入れ，石油エーテルをパソが

浸る程度に加え，時々振りまぜながら1時聞放置した後，ブフネル漏斗で吸引濾過して，できるだけ石油二一テノレ

を除き，漏斗上の試料を水でワィルドマyフラスコ中に洗い込んで500ccとし，水浴上で加熱する．この聞時々か

きまぜ，かつ塊を細かくくだく．石油工Pテルを除いた後冷し，塩酸を1％になるように：加え，約1時聞煮沸し消

化する．この間できるだけよく砕く．後冷し，ガソリシ』25ccを加え，常法に従い捕集義検する．

　結果と考察

Table　1．

　　　　　　Nos．　of　exper．M誌。、。h

1

1

Hair

Rice　weevi1

Hair

Rice　weevi1

1

4

3

3

3

2

4

3

3

3

」⊥L⊥一L・
4

3

5

3

4

3

4

．3

5

3

4

3

8 9

5　3 53 53 5

3

5

3

5

3

5

3

Table　2．

　　　　　　Nos．　of　exper．

　　　　　F皿th

1

1

Haユr

盟r

1 2

5

5

5

5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　画
Table　1．より見てコクゾウに関しては両方法とも完全に検出できて差がないが，マウスの毛については検出数が
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異なっているので，手技に間違いがないか確かめるため，できたパソにあとから同様の毛5本を加えて行ったとこ

ろ，Table　2．の如く全部捕集できたので，　Table　1のマウスの毛について，方法1と豆の結果を検定すると次の如

くになる．

　　方法1の不偏分散V1＝0．27

　　方法E．の不偏分散　V2ヨ0．785

　　　　．V2／V1暫2．80　　’

　　1の自由度φ1＝n1－i＝8　　　　　　　－』　　　　　　　二

　　πの自宙度φ2謀n2－1＝7　　・　　　’

　F分布表より5％の有意水準は3．50，1％の有意水準は6．19であるから，方法1と五は等分散である．そこで平

均値の差の検定を行った．方法1とKを組合せた不偏分散をVとすると

　　　V一Σ（X1－X1）2十Σ（X2－R2　　　φ1一φ2）2一・g6

　　標準偏差の推定値6e＝γVrO．98

　　方法1の平均値図1＝4．25

　　方法Hの平均値施＝4．56

　　　．t．456≡璽．≠q64
　　　’‘　　0．981／毒＋吉

　t分布表で自由座φ＝φエ十φ2＝8十7＝15に対するtの値は，有意水準5％のとき2．13で，1％のとき2。94であ

る．

　故に両平均値間に有意な差は認められない．従って方法1に比べてより簡単な方法1も同様の結果を与えるもの

と思われる．　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を　本研究を行うに際レ御援助を賜った目本パソ技術協会阿久津正蔵氏及び研究の趣旨を理解され，試料の製造に当

られた三園パソ店主故岡田浜造氏に対し感謝の意を表する．本研究の費用の「部は，厚生科学研究費よ’り仰いだ馳

　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　．文1　．　　献

1）Ke且ton　L．　Harris　aロd　Roselnary　E．0’Brien：J．　A‘0．　A．　C．，歪9，84～89（1946）．2）Methods’of

Allalysis　of　A．　0．　A．　Cg，　714．（jg50）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　No　sig箕ificant　difference　between　the　pa亘creatin　digestiQll　and　hydrochloric　acid　d量gestion　lnethods　of

filth　test　of　bread　can　be　noticed　on　statistical　evaluation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　6，1954

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　匹

1の
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食品及び薬品の異物検査（1）新考案の異物抽出装置
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」　　　廃

　豊　田　勤治，持　田　研秀，．永　田　　正

　　　Tests　on　the　Extraneous　Materials　in　Food，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぞ　　　　　　Food　Products　and　Medicines（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
βyKinji　ToYoDA，　Kenshu　MoT血A　and　Tadasi：NAGATA

　まえがき　微細物の抽出には以前より数種の方法が採択されているが，その内，水よりも軽い有機溶剤を使用し

て異物の抽出を実施する場合には，従来Wiildman夏Trap　Flask（以下W．　T．　F．と略称する）を利用して来たが，

操作上甚だ不便を感じたので第一図のような新老婆装置を作り使用した．又水よりも傷い液体中で沈澱する異物の

抽団に当っては，従来分液漏斗やビーカを使用して来たが，此の操作のためには，第二図のような抽出装置を考案

した．前者の装置は検体中の成虫又は共の破片や汚染物をガソリン，エーテル等の有機溶剤で混合し浮上させて分

離する目的に使用し，後者の装置は検体申の砂石利礫，ねづみの糞，蝿の卵，うじのように：水より重い液体（例えば．

クロ買ホルム）中で沈澱する異物を抽出し分離する目的に使用する．

、

実　験　の　部

　操作　L　水よりも軽い有機溶剤で抽出さ准る異物の分離装置（第一図参照）検体の所要量をフラスコ（A）内容

500～300ccに入れ，有機溶剤として例えばガソリン50ccを加え，三二しながら側管（D）の括栓を開き水を注入

すると，ガソリy層は水の上部に汚染物や異物を含んで浮上する．其のガソリシ層の上端がフラスコ（A）の上部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に来た時に側管（D）の二二を閉じ，・一時水の注入を止め，二上棒

’　1　　．綴藷毒鑛灘三幅繍欝糊：￥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラップ管（B）の上蓋．（C）の括栓を開いたままトラップ管（B）をフ

B

A

E F

C

1

D

　　　　　第　一　図

A…内容500cc－300cc三角フラスコ

B…トラップ管．C…トラップ管上
蓋．． c…フラスコ側管。　E…麗搾棒

F…11・径通子L

ラスコ（A）に差し込み，再び側管（D）の括栓を開いて水を注入させ

うと水面の上昇に従ってガソリyは汚染物と共にトラップ管（B）の小．

潮通孔（F）を通ってトラップ管（B）内に入る．ガソリン層の全部が

トラップ管（B）内に入った時に側管（D）の括栓を閉じて数分聞静置

し次に上蓋部（C）の括栓を閉じてトラップ管（D）と共に垂直に保ち

ながらフラスコ（A）より抜き取り，トラップ管（B）を垂直に保ちな

がらプフナー濾斗或はζッシユの濾斗の上に移し上蓋部（C）の括栓を

開き濾斗上にガソリン層を移し，吸引濾過する．上蓋部（C）をはずし

管内を水洗し汚染物を濾紙上に捕集し顕後鏡で其の数を求める．

　第二回以後の操作は側管（D）の括栓を下方をこ廻転し，フラスコ（A）

内の：水層を小ビP力一セこ約20cc位取り，フラスコ（A）にガソリy約

10ccを加え，振湯撹拝し，前回同様操作して汚染物を濾紙上に採取す

る．爾小ビP力一の水に少量のガソリンを加え撮搾し静置後ガソリン層

を傾斜して前の汚染物と共に濾紙上に取る．

W．T．　F．と改良型装置の操作及び実験結果の比鮫W．　T．　F．は

1」の容量で先ず試料を入れ，次にガソリy20ccを加えガソリン層がロ

頸の部分に来る迄ゴム栓の附いた撹絆棒で撹絆しながら水を加える．ゴ

ム栓の附いた置拝棒を上に引きあげフラスコの肩にあてがってガソリy
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層だけを濾紙上に流し取る．．．この際相当の技術を要するが改良装置では此の点簡単である．

試料として米（輸入米）を選び，1回の試料50g宛25回，成虫，成虫の破片，爽i雑物（植物繊維，ワラ）等につ

いて検査を行った結果は第一表の通りである．

両者の成債に就いては類似の成績を得た．

第一衷筆T・今．（改良装置）とW・T・F・との比較成績

回訓
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

合　　計

平　　均

標準偏差

成 虫

丁職国TR
8

6

9

5

7

9，

7

7，

6

6

6

9

10

9

10

6

4

7

5

5

6

7

9

6『

7

1761

7．04

1．89

6

7

9

6

5

7

7

5

4

6

9

7

9

12

10

6

7

5

4

7

7

7

9

8

10

179

7．16，

1。99

成虫破片

丁耽回議R
17

16

14

17

18・

21

19

21．

18

19

16

15

16

14

15

14

17

16

16

14

15

14

16

17

15

　410

　16。4

2。0018

19

16

16

14

17

20

21

19

18

17

17

16

15

19

18

14r

15

12

13

14

16

16

17

17

19

　415

　16．6

2．1688

來雑物（植物繊維）

工肱｝冊R
45

38

41

40「

39

39

41

41

45

43

40

46

45

41

44

41

42

45

42

43

43

44

42

42

46

1060

42．4

2。199

43．

46

42

38

41

41

43

40

43

45

39

44

42

44

46

42

43

45

42

41

46

45

46

41

42

1070

42．8

2．225
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●’一 ｬビーカ騨

第＝図

　操作　2．　水よりも重い液体中で沈澱する異物抽出の新装置（第二図）土・．

砂・礫，ねづみの糞，蝿のうじ等のようなものは，比重1．4の附近の液体申で

は穀類は浮上するのに反して，これ等のものは洗澱するが，我々の考案した新

装置は此の点を利用し，先ず検体を斬装置に採り，クロロホルム又は四塩化炭

素を加え混合しよく撮搾し，異物の沈着を待って傾斜により上部からクロロホ

ルム層を別のビーカーに与し移す．再び同熔剤を加えて浮上するものが無くな

るまで概略し降し掛す．次に下部の小ビF力一を取りはっし其のまX顕微鏡で

個数を求めるか，．又は内容物を水洗しながらヅフナ冨濾斗に傾斜し，濾過して

後濾紙を取りはっし，顕微鏡で個数を求める．

　実験結果我々が市販の票おこしについて検査した結果を第二表に示す．検：

体は10g宛20祉のものを試験し，特に土砂の多い製品に対しては製造上の注

意を要するととがわかった．なお，水よりも軽い溶剤で抽嚇した異物の数も記

載した．’

第二表　市販票おこしの異物検査成績

、

　　　　1

　　　　2

　　　　3

　　　　4

　　　　5

　　　　6

　　　　7

　　　　8’

　　　　9

　　　10

　　’11

　　　12

　　　13

　　　14

　　　15

　　　16
　　　．17

へ　　　18

　　　19

　　　20

0

0

0

0、

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

0

0

0

0

0

繊　　維

3

2

2

3

3

3

4

2

3

2

5

3

4

4

3

3

3

4

2

3

爽雑物

5

5

．4

8

10

5

8

5

6

3

4

10

5

7

8

8

6

4

2

2

ワ　　　ラ

5

4

3

4

4

3

4

3

5

1

2

2

3

4

3

2

4

5

5

6

石　　粒

0

0

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

砂　　粒

15

11

15

9

8

7

14

11

8

2

20・

14

12

6

7

7

7

7

2

16

結論以上の成績により両改良装置は異物検査に当って従来のW．T．　R．や分液濾斗，ビーカー等に比し多く

の検体を迅速に，且簡便な操作で正確に実施できる事がわかった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文
　　　　　　　、
1）Microanalysis　of　F◎od　and　Drug　Products．2）

No．7．4）衛生研：究報告，70，49

献

衛生検査指針，m，107．3）食品衛生研究，　Vo1．1No。4，
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　　　　　　　　　　　　　　　・，　　　　　Summary

　We　tested　the　extraheous　1ηaterials　in　rice　a篁d　Awaok◎si（Japanese　rice　cake）by　newly　designed

apparatuses．　By　these　apparatuses　we　obtai蕊ed　the　sa血e　results　on　the　isolatioτ≧of　filths　as　that　by

the　Wildma加Trap　F五ask．　We　found　that　the　new　apparatuses　aτe　mσre　conven1ent　and珈re

士apidly　operative　than　the　Wildman亘Trap　Flask．　　　．　　，　　　　　Rece三ved　Apri11，1954

食品及び薬品の異物検査（∬）生薬製剤の異物検査

：豊　田　勤治，持　田　研秀，永　田 正

　　　　Tests　on　the　Extraneous　Maferials　in　Food，

　　　　　　：Food　Products　and　Medicines（皿）

βyKinji　ToYoDA，　Kenshu　MoT■）A　and　Tadasi　NAGATA

　まえがき　日局班の通則（13）．生薬の項で“生薬は力暗昆虫3ζは動物による汚損物叉は混有物をできるだけ除

いたものでなければならない”　と記載されて居り，生薬の異物について規制されている．又一般試験法には異物

検査の顎があり“肉眼的抽出で異物を定量する”と雷う記載がある．．因に米局卿の通則では“Vegetable　and　Ani・

Inal　Drugs”1 ﾌ項で，四目に分けて異物の定義を記載している．局方の規定では肉眼的抽出によって実施されてい

るので，我々は試みに食品の異物検査の抽出装置として使用したものを薬品に適用し，更に精度を高め，異物検査

として興味ある結果を得る事ができたボ．

　実験には主として内地製の生薬類で粉末品，カット品の市販のもの，ド及びその貯蔵申虫喰いに遭った製品を使用

した．

　実験並案験成績　市販生薬製剤又は貯蔵中虫喰いに遭った製品を細回し，20gを取り，80％アルコールで一昼夜

浸漬放置し，浮上するものが無くなってから，第一報に述べた装置を利用して主としてガソリンを有機溶剤として

試験した．なお追加する水の代りに80％アルコールを使用した．

．第一表に示すように市販生薬製剤（カット品）1，H，では石叩を若干認めただけで微生物の混入を認めなかっ

た。

第一衷　市販生薬製剤異物検査成績

　　　異物名
　　　　　　　成虫
検体名

破　片 幼虫 石粒 土砂

1

】1

0

0

0

0

0

0

5

6

0

0

　第二表に示す如く虫喰いの状態にある製剤については相当数の奇体＝虫体破片，幼虫，土砂等を認めた．

　虫体は‘‘ひめまるかつをぶしむじ’だに，くも，あり，幼虫は”ひめまるかつをぶしむし”の幼虫であった。こ

の試料は貯蔵中に虫喰いに遭った生薬である．

　’検体は100gを取り，10gずつ10回に分け検査を実施した．　　　　　　　　．

　結論　医薬品中特に生薬及び其の製剤では現在まで余り異物検査はされていなかったので，試匁に生薬製剤につ

，いて本実験を実施して見たが，正確且迅速簡易に検査できる事がわかった．



、：豊田，持田，永田：食品及び薬品の異物検査（E） 197

第二表生薬類の異物検査成績

牡　丹　皮

地　　　　黄

吉　草　桿
白　　　　韮：

当　　　　帰

黄　　　　脅

粉末生薬
川　　　　菖

大　　　　謎

’秦　　　 三

三　　　　根

成虫’破片、幼虫　石粒　土砂　その他

24

110

114

90

872

70

119

46

246

75

256

105

．28

326

180

3152

248

187

　11

150

812

840

0

0

0

0

68

　0

147

0

　0

　0

　0

8

0

0

6

’微

0

0

0

0

0

0

僅　微

僅　微

微

微

少　　量

僅　微

　微

僅　微

僅　微

微

微

0

0

0

0

0

0

0

，0

0

0

0

成虫及び幼虫の名称

ちびかくかに虫に類似

ひめまるかつをぶし虫に類似

①だに、

②昆虫の幼虫（げじげじ虫に
類似）

あり

ひめまるかつをぶし虫に類似
及びその幼虫
ひめまるかつをぶし虫に類似
及びその幼虫

ひめまるかつをぶし虫に類似

①あり
②くも

・終りに臨みζの検査の実施に当り，昆虫の鑑定をお願いした京都大学理学部市川教授に対し感謝します．3ζ生薬

製剤を提供された保栄薬工の西保氏に対し謝意を表します．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

T。、t，。Ωthe　ext，an，。。，　mat，，i訓、　in，md。、漉g・w，。e　m。da　Th。1・。1。ti。n。f　filth，　wasα症，i，d

。“tacc・・ding　t・th・鎚・th。舜describ・d　in　th・・ep・rt　1・W・f。・n曲・ny　kind・・f　insect璃mites孤d

sands．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’Received　Apri11，1954
、

’
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牛乳由来ブドウ球菌に関する研究（第3報）

牛乳飲用によるブドウ球菌性食中毒事例

鈴　木 昭

Studies　on　the　Biological　Function　of　Staphylococci　from　Bovine　Milk（3）

On層 b??@Sセaphy16c66ωs　I　Food　Poisbning　due　to　Drihking　City　Milk

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BアAkira　SUZUKI

　　まえがき　著者は先に第1報10），第2報10）において，牛乳由来ブドウ球菌（以下ブ菌と称す）の生物学的性状

　について，特に食中毒原因菌としての立場から，種々検討を加えた．その結果生物学的性状による病原性株，非業

　原性株の区別はなお困難であること，特にエソテロトキシソ産生株，非産生株の区別の困難なことを確認した．か

　つ溶血性においては，α’α型，α’β型の特異の溶血型を示す菌株のなかに，エソテロトキシy産生株を見掛すこ

　とが禺来る点も併せて報告した．

　　更に原因食として牛乳はいうに及ばず，バタP，チーズ等乳製品が数多く関係していた事実1）・4）・6）を確かめ，

　牛乳由来ブ菌が公衆衛生上は勿論，酪農経営に及ぼす影響の甚大な事実8）にも論及し，著者の一連の研究が牛乳由

　i来プ菌を目標とした原因を説明した．

　　今回たまたま都下某療養所内において，原因不明の急性胃腸炎の頻発する事件にあい，症状が比較的ブ菌馬食中

　毒によく類似していることから，その原因を一応常用している牛乳に求め，その牛乳飲用を申止させたところ，同

　様症状の中止するを見た．よってその原因牛乳を詳細に調べたところ，ブ菌を数多く，しかも純培養状に分離し

　得，実験的に仔ネコ，仔イヌに対して，同様症状を起させることができだ

　　なお原因牛乳からサルモネラなどの検出は陰性であった．

　　この報告では，その事件の臨床概要，原因牛乳試験成績，分離菌株の生物学的性状，原因牛乳の処理されたミルク

　プラントの衛生かんりの状況，分離菌株の動物（仔ネコ，仔イヌ）に対する病原性の実験成績について報告する．

　　1）臨床概要　（昭和26年9月14日）昭和26年9月14日某所に胃腸炎を主症状とする患者多数が一時に発生

　したので，食物に疑いをいだき，その原因食とおぼしき’ものを詳細に調べたところ，牛乳飲用者にのみ発生し，し

かも飲用量の多いものほど症状の重いこと，牛乳飲用を中止したら，同症状の全くやんだことから，牛乳に原因あ

　りと推定し，之を調べるに，この牛乳は，都下某牛乳店より毎日配逮されるもので，事件発生当日は，午前9時

　30分頃当所に配達され，直ちにビソのまま，患者に配られ，煮沸せずに，そのまま飲用した．患者の中には，粉

●乳を水に溶かしたような，筆舌にザラザラしたものを感じまずくて飲用を中止したものもあった．

　　なお同様なことは以前から頻発し，配布された牛乳の大半が未飲用のまま捨てられたようなこともあった．たま

　たま飲用した患者に急性胃腸炎症状の散発することがあっても，罹患者が，結核患者であったために，他に原因を

求める傾向があり，牛乳は余り問題にされていなかった．．　　　　　　』、

　　2）症状　症状については第1表に示す通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1表症　　　　状　　　　　　　・

氏 名 性

年齢「発病迄
前　　駆　　症 状1 中　　毒　　症 状

陣聞恥嘔吐鶴鵬 決ま 下痢瀞鴇羨羅蝋
1

i歳1分 i 1

1爪Oて0子
2　山　0　和　0

3　出　O　純　0

4三　〇　房0
5谷○辰○雄

女

女

女

男

男

32

21

24

37

46

30

35

30

40

50

十

十

十

十

十

十 十

十

十

十

十

十

十

十

十

十　　　十

十1
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氏 名

6山　○　平0

7岩O酉0
8水O八○代
9　横O日○子

10吉○道0
11出　○　好　O

性

男

女

女

女

女

女

年繍前 駆　　．症 状

噸恥魁翻頭熱ま
歳

18

23

23

19

33

29

分

30

60

40

40

35

30

十

十

十

十

十

十，

十

十

十

十　　　一

十　　　一

中 毒 症 状

下痢恥曝麟漁期
十　　　一

一　　　十　　　一

　　十　　　　　　　　　　　十

一’　十　　　十　　　十　　　十

　　十　　　十　　　十

　　十　　　十　　　十

合 計i

3）牛乳試験成績患者の発生と共に，牛乳の飲用を禁止し，残余を直ちに検査した．その成績は，第2表に示

　　　　　　　　　　　　　　　第2表牛乳試験0成績

…番　号

1

，2

3

4

pH

6．2

6．4

6．7

6。6

塩素量

十

十

辮

十

カタラβ
ゼ

十

辮

細胞数
万／cc

37

21

47

18

細菌数
回／cc

320

150

310

170

脂胞率％

2．85

2．75

2．75

2．75

す通りで，舟手状況は各ビソ共に不良で，風脚悪く，pHは拮々低下し，脂胞率が規格よりはるかに低く2．75％で

あり，細菌数も多く，特に細胞数が病的数値（50万！cc以上は異常乳）に近い数を示した．これよりブ菌を純培養

状に分離し得，サルモネラなどの分離は陰性であった．

　4）分離ブ菌の生物学的性状　供試牛乳申から分離したブ菌の中，代表菌株4株について，その生物学的性状を

調べた・その成績は第3表に示す通りである．

　その指標9）として，マンニット分解作用（M）．血漿凝固作用（C）．75％Nac1抵抗性（N）．溶血性（H）．を

とりあげてみるとM（C．N．H）配列完全型〔＋（＋＋＋）〕であり，溶血型はα’α型，α’β型10）であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　第3表　分離菌の生物学的性状

菌株番号

食．1
：食　K

食　】旺

食　皿

色素産生

黄色

〃

〃

〃

マンニッ
ト分解

十

十

十

十

並1　漿
凝　　固

冊

惜

二

心

7．5％Na・

C1琶抗

十

十．

十

十

溶　　血

α’（z型

αα
α’ﾀ

α’ﾀ

　5）原因牛乳の処理されたミルクプラントの衛生かんりの状況　このミルクプラン扁ご集収される農家乳の乳房．

炎の状態を調査するに，乳房炎乳，或は異常乳は60％もしめており，目本平均の42％を，はるかに上まわる状態

で，農家乳の品質は必ずしも良好とはいえない状態である．このような農家乳を集配して，1日量4石程度の処理

を行し1，併せて，販売（小売）をも営んでいる．そみ処理行程をみると，農家から持ち込まれた牛乳は，濾過する

ことなく，低温殺菌機（1石入）に送り込まれ，70～75。Cで35分以上の保持式加熱を受けた後，表面式クーラー

で冷却され，自働ビソ詰機にかけられ，型のように打栓，ビソ装を終るのである．

　申毒発生5日後の9月．19日の朝行った工場調査の結果に・よると，殺菌前の濾過を行っていない点以外は，殺菌

前の処理行程には，疫学的異議をさしはさむ余地は一応ないようである．寧ろ前記の加熱程度はは所定の低温殺菌

温度（64士1）。30分を，はるかに上まわっているほどであ・る．但・し殺菌機には自記温度計の設備なく，その時の加』

熱温度が，’たまたま75℃であったのを認めただけで，保持時間については，’係員の申告以外には，よりど．ころの

，ないことを附記しておく’必要がある．　　　’



、
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　しかし，牛乳処理行程の要点ともいうべき加熱温度に，このような違反のあったことは，当工場め衛生かんり状

態に良心的なものの認められない第1の点である．

　それに加えて，殺菌後の処理行程には甚だ問題になるところが多い．

　即ち1）冷却は特別の冷却室を使用しているにかかわらず，クPラー最上部にある殺菌済み牛乳の受容器には，

ガ，その他の昆虫類，塵埃などが多量に溜っており，又冷却室天井には，クモの巣が張っている状態であった．

　2）冷却機から導かれた1本のパイプぽ，ビソ詰機の上部で直角に下向して，冷却牛乳が，ビソ詰機の受槽に流

下する仕掛けになっているが，当日最初の殺菌，冷却，ビソ詰など作業開始前に，上記のパイプが，未だ空であっ

た時，パイプの直角下向部の盲管部を開いてみたところ，そこに稀薄な脱脂乳様の洗灘残さ液が多量に貯っている

のを認めた，（その1ccを減菌脱脂綿に取り，10cc滅菌生理食塩水に採取し試験に供した）．

　3）　自働打栓機は2本立であるが，牛乳ピソ接触部は，使用後洗源滅菌した形跡なく，不潔な黒褐色を呈するグ

リース様凝塊物の多量に固着しているのを認めたので，前記同様，内外4ケ所から供試材料を採取した，打栓機の

調子は甚灯悪く，完全に密栓のできるものは．数えるほどしかない状態であった．　　　　　　　　　、

　4）ビyの洗源滅菌も極めて悪く，50％以上は，’ビソの底に擬固牛乳残さが，附着している状態で，打栓不良

ビシと併せると，満足にビソ装されるものは，100本申20本を禺ないだろうと推定される．

　以上殺菌後における不良なかんり状況は，疫学上注目すべき第2の点である．

　次にビy装後の牛乳は，すべて冷蔵庫に入れ，処理の翌日小売店又は直接消費者に配達されるといっていたが，

その冷蔵庫はプライyを通してなく，調査当時の週内温度は18℃（室外21℃）であった．

　庫内には配達残品（前日処理）98本を貯蔵してあったが，さかさにすると，浴乳の認められるもの，或は浴れ

でてしまうものなど47本を認めた．その他牛乳輸送管の滅菌設備のないこと，従業員の中に化膿創のできている

者の認められたこと，服装，作業などに衛生的教育訓練の不充分なことを思わせるもの等が多く，Hucker　1）も指

摘するように，注目すべき第3の点として考えられる．1 @　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　このように処理の全行程を通じて，特に殺菌後のかんり状態において，衛生上致命的な欠陥が多いいが，上記5

試料についての細菌学的検索では，枯草菌などのために，思わしい所見が得られなかった．大腸菌群試験成績は第

4表に示す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

く

第4表大腸菌群言轍成績

1

2

3

4

5

採　　取　　り　所

下向ペイプ畜管部

打出部　内　側
　　　　〃

打鳴部外側
　　　　〃

サ　　ソ　　プ　　ル
大腸菌群
M．P．　N．

脱脂乳様洗際残さ　　1500

グリス様擬塊物　3200
　　　　”　　　　　　　　670

　　　　1　降器

ブドウ
球　菌

サ・ルモ

ネラ
枯草菌
其の他

十

十

十

十

十

　6）分離ブ菌をCO220％，02（又は空気）80％の嫌気性培養下で，　Dolman2）培地を用い，72時間37。Cで培

養し，その濾液を体重100gに対して，約0．5川1ccの割に腹腔注射及び経口投与により，実験的に申毒症状の起

るや，否やを検べた．

案験方法

　イ）使　用　菌　株

　中毒時に飲用牛乳より分離せる代表ブ菌2株，及び対照として，牛乳由来エソテロトキシソ非生産プ菌2株計4

株を用いた．

　ロ）使用培地．Dolman培地を使用した．

　ハ）培養　条件
　CO220％，02（又は空気）80％の嫌気性条件で72聞37。Cで培養．

　唱）濾　液　製　法‘

　上記培糞をガーゼで良く濾過し，寒天を出来るだけ除去し∫遠心沈澱して，沈澱物を除去した後，ザイツ濾過器
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で濾過したものを，100。C30分加熱して，他の毒素（溶血毒，壊死毒，致死毒）を完全に破かいし，一応エソテ”

トキシソのみにした襲踏試した．

　奏験成績実験成績は第5表其の1及び其の2に示すように，今迄報告されている成績2）・3斗4）・5）・6）・7）と大体一　一

致する．

　　　　　　　　　　・第5表　エソテロトキシyの仔ネコ，仔イヌに対する病原性

　　　　　　　　　　　　　　　　　其の1　腹腔注射による成績

接種別

腹

腔

注

射

動物別

置1例
仔ネコ

第2例
仔ネコ

第3例
仔イヌ

体重

520gr

480gr

2200”

接種或
は投与
量

5．Occ

4．8〃

11．0〃

発症時間及び症状1・一・・分1・・一・・分1・・一・・分・・一・2・分・5・分

洗　　　静
流　　　庭

嘔吐6回
下痢1回

溌　　　涯

嘔吐2回

沈　　　静
流　　　涯

嘔吐3回

嘔吐2回
（胃液嘔吐）

下痢3回
（内2回水

様下痢）

嘔吐2回
下痢2回
（内1回水

様下痢）

沈 静

食．欲なし

下痢4回
（内3回水

様下痢）

血液様物質
混在

嘔吐1回

嘔吐1回
（胃液に血

液様物質混
在）

沈 静

嘔吐1回
下痢2回
（永様下痢）

食欲なし

虚脱状態

食欲なし

備考

2－3日
回　　復
発熱なし

翌朝死亡
　〃

翌朝回復

　〃

；其の2　経口投与による成績i

経

口

投

与

細…〃
第2例
仔ネコ

第3例
仔イヌ

320”

2100”

・幅讃i

3．2

…降 静

食欲減退

食欲なし

悪心状態

下痢1回

下痢1回

食欲増加

食欲増加

彊次元気心’食欲増加

圃 場

〃

〃

発熱なし

嘔吐なし

　　
下痢なし

　対照として，牛乳由来ブ菌で一応エソテロトキシy非産生株と思われるものを，同様実験を行うに，全く何等の

　　　　変化もなく，嘔吐，下痢は勿論，食欲減退も認められなかった．更に対照例は陽性例に比べて，腹腔注射，経口投

与とも約1．5倍から，2倍量をやっても，、全く陰性におわった．

　溝察　三者は都下某療養所内に発生した市販牛乳飲用による中毒事件にあい，その症状が比較的ブ菌によるそれ

に良く類似していることから，一応ブ菌性食中毒症と老え，その中毒患者の臨床概要，原因牛乳の試験成績，分離

ブ菌の生物学的性状，原因牛乳の処理されたミルクプラントの衛生かんり状態，分離ブ菌のいわウるエyテロトナ

シyによる仔ネコ，仔イヌに対する病原性につき詳細に検査した．

　1）　ミルクプラントより某療養所に配達された牛乳は，風昧悪く，粉乳を水で溶かしたようないわゆる品質不良

牛乳で，事件発生当日前にも，しばしば同様な症状が散発していたが，罹患者の発生数の少いことから，余り閲題

にされず，特に本療養所は，結核患者のみ取扱っている関係から，他に原因を求め，牛乳によるものとは，余り考

えられていなかった．

　しかし患者の牛乳飲用者の激少する事実，又牛乳自身の品質不良から，一面において，牛乳自体にも，何等かの

原因ありゃと推定して，かねがね注意は一応していた．

　たまたま事件発生当日，比較的多数，しかも一時に発生し，牛乳飲用者にのみ見たことから，牛乳飲用を中止し

たところ，同様症状の全く起らぬを確認し，牛乳を容疑者として取上げた．中毒患者が結核患者で，体力抵抗性な

どは，健康人に比較して，弱いと想豫される者に，発生したにかかわらず，比較的軽症で，典型的な中毒症状とし

ての嘔吐，下痢のなかったことは，ブ菌性のものであったとしても，その毒素は余り強烈なものではなかったと考

えられる．

　2）その原因牛乳を試験するに，その品質は著しく不良で，脂肪率は低く，細胞数は病的数値に近い価を示し，

栄養的にも不良で，異常乳に等しい牛乳であった．それらの牛乳申からは，何れもブ菌が純培養状に，しかも数多
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く分離され，サルモネラなどは全く認あられなかった．

　3）原因牛乳より分離したブ菌の生物学的性状を見るに，M（CN．R）配列完全型で，しかも溶血型はα’α型

及びα’β型である点からみても，申毒原因菌としての可能性は一応肯定できる．

　4）原因牛乳の処理されたミルクプラントに集収される農家乳の品質，衛生かんりの状況を詳細にみるに，乳房

炎の罹患状況は，全国平均を上まわり，品質必ずしも良好とはいえない．

　その設備は勿論，取扱いにも物心両面に衛生思想の全く欠除している状態である．処理前の牛乳が．ブ菌性乳房

炎からのものと仮定すれば，75。C30分の加熱処理では，中毒症状を起し得るものと考えてよかろう．

　たとえ，このことが否定されたにしても，殺菌後の牛乳が洗瀞が滅菌不十分のパイプ，容器を通じて，二次汚染

にさらされたことは，殺菌牛乳に，大腸菌群の陽性をみたことからも想像できる．このことから比較的高温で処理

したといわれる牛乳中に，ブ菌が純培養状に証明されたことは，何の不思議もない．処理完了後の牛乳の処置につ

いても，甚だ問題があり，取扱などの不備，不注意から，菌の増殖，毒棄産生等が，助長されたのではなかろうか．

　5）分離ブ菌の仔ネコ，仔イヌによる実験成績を見るに，特に腹腔注射においては，実験的に典型的な急性胃腸

炎症状を起し得，しかも経口投与によっても，前者に比べると軽症ではあるが，同様症状の起し得ることから，た

とえ人体実験による成績をまたずとも，飲用牛乳申から純培養状に分離されたブ菌がその原因であり，ブ菌性食中

毒と断定して，先ずあやまりはなかろうと思う．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　著者は都下某療養所内に発生した市販牛乳による回申毒事件にあい，その症状が，比較的ブ菌によるそれに良

く類似していることから，一応；ブ菌性食中毒と考え1その中毒患者の臨床概要，原因牛乳の試験成績，分離菌の生

物学的性状，原因牛乳の処理されたミルクプラントの衛生かんりの状況，分離菌のエyテロトキシソによる仔ネ

コ，仔イヌの実験成績から次のように結論した．

　1）本食中毒事件は市販牛乳が，処理行程においてブ菌により汚染され，その後の処珪の不完全による菌の増

殖，腸管毒産生によるブ菌性情中毒症である．

　此の稿をおわるにあたり，部長八田貞義博士，家畜衛生試験場北海道支場長山田俊雄博士，東大物療内科の足立

舜二先生に深く感謝の意を表します．
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　　牛乳由来ブドウ球菌に関する研究（第4報）

エンテロトキシン（培養櫨液）による基礎実験成績

八田貞義，鈴木　昭，林 富　子

Studies　on　theβiologica1幽Function　of　Staphylococci　from　Bovine　Milk（4）

Studies　on　the　Nature　of　Enterotoxin　of　Staphylococci　from　Bovine　Milk

　　　　βy．Sadayoshi　HATTA，　Akira’SuzuKI　and　Tomiko　HAYAsI

　まえがき　鈴木はさき’に牛乳由来ブドウ’球菌（以下ブ菌とする）の生物学的性状1），特に溶血性2）と病原性，非

病原性の問題，更にそれのエyテロトキシyとの関係，抗生物質に対する態度3），酪農に及ぼす影響4）・5），市販牛

乳飲用による食中毒事例6）等について報告した．こxにはブ菌のエソテ戸トキシソに就て，精査した成績について

．報告する．　　　1

　実験方法　1）供試菌：乳房炎乳及び異常乳由来29株，食申毒由来（市販飲用牛乳によるもの）2株，正常乳

旧来2株と対照に軍白煉製品由来2株計35株を実験に供した．

　2）焙養方法と濾液の製法：800cc入り大型シヤドレに，250ccずつ注入L，たDolman培地に，ブイヨン24時

．聞培養菌250ccを加え，（CO220％，酸素3こは空気’8Q％の混合気体嫌気培養下に）37。，72時聞培養する。．

　次いで前記の培地を「ガーゼ」で濾過，寒天分を除去し，遠沈して上清を得，これをザイツ濾過器で濾過する．

’濾液は100。30分加熱して原液とし，これを試験に供した．

　対照には培地のみのを，同様に操作して供試した．』し

　3）実験動物（仔ネコ」仔イヌ）8）9）10）と接種量：仔ネコは生後1～2ケ月，体重250～1000g（至適体重

…500～600g），仔イヌ11）は生後1～2ケ月，体重1．0～5．Okg前後（至適体重1．Okg－1．5kg），いずれも健康なも

1のを実験に供した．

　・接種量は，一応仔ネコの場合は体重100gに対して，濾液1ccの割に接種し，仔イヌの場合はこの半減とした．

　’実験成緕（i基礎試験）1）4乳由来株の疫学的考察；成績は第1表に示すように，・M．（（LN．H．）配列3）による

・と，臨床型→乾乳型→異常乳型→旺常乳型の順に，十から一へと次第に病因的意義がうすれて行く移行豫が見られ

る．このことから，乳房炎乳異常乳飲用にごよる食車毒が，一応肯定される．

』第1表　牛乳由来株の疫学的考察

雰～郭筒型陣床型乾乳型1異常乳測正常乳型1対照（蛋単品）

1．菌 型

staph．　aureus． 22 2』 11 53「 0

〃　　　albUS． 16’ 5’ 17 109 1

〃　　　citreUS． 0 0 1 8 0

〃　　epidermidis． 0 5’ 15 189 1

〃　　　　muscae． 0 0』 1 20 0
喝

魯

其　　　の　　　他 ．0 1 2 57 4
，

計’ 38 13‘ 47 436 6
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　M……マンニット分解　　C……血漿凝　固　　N……7．5％Naq葦姉性　　耳・∴…溶血像を示す　　．：

2）吊ンテ叶キをン毒生株の隼物学騨状・溶』血幽・瑚チソ液化」三等に弥き．てみる．ζ（第2表）・遇y

テ再キシシ灘株｝ヰ・すべて騨であるが，舞生珠眺多くの陽性株が見串された諮ヰ断斜1て馬特
異の型2）を示すものの申に比較的エソテロトキシy産生株から多いいよ’うに見うけられた．なお非済皿株に‘キ、（

Dolman，　Wilson，　Cockeroft（1936）7）の提唱にもか玉わらず，肯定することは出来ずrむしう恥ber・（1無4）30）．

Dack；Cary，　Woolper亡，　W1gge凶（1930）31）等と同様否定する成績力：えられた．エソテロトキシソ産生株はM（C．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　29）
N．H）。配列完全塑に包含されうるが，不完全型には，1株も認められなかった．

．その他の生物学的性状と，エγテ冥トキ潔ンとの相関関係は，求めえなかった．

　　　「．　　　　r　　　　第2表　午ソテFトキシソ産生株の生物学的性状

菌 株　矧 M（C．N．　H）．
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、3）エンテロトキシン以外の千引あ破壊：Fulton13）・32）等によりStaphylolysinによる急性胃腸炎症状の誘起

1が韓告さ解ているので，100。C　30分加熱操作に・より，果してエソテロトキシソ以外の毒素（溶血毒・壊死毒，　i致死

毒）．は破壊されるか，否かを確認するたφ，第3表の実験を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　すなわち，加熱荊に溶血毒6，400倍，壊死毒200倍，致死毒860倍を示したP18株の毒素ば加熱により陰性とな

った．

　　　　　　　　　　　　　　　第3表　工y亘トキシソ以外の毒素の破壊

　加　　熱　　前

，諮騨
P18

対
照

溶　血　毒

壊　死　毒
致　死　．毒

溶　血　毒
壊　　死　穣
致　死　毒

200

冊

冊

400

帯

柵

800 1，600

惜

惜

惜

十

3，200

惜

6，400

耕

12，800 25，600

加　　熱　　後

P18

対
丁

子　血　毒
壊　　死　毒

致　死　毒

溶　血　毒
壊　死　毒
致　死　轟
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　本試験　1）仔ネコの腹腔内注射による成績：その成績は（第4表）小島等21）の成績と大体同様である．使用

ゴ菌株35株申12株（34％）に陽性，7株（20％）に疑陽性を認めた．いずれの場合にも，発熱は認められないがレ

陰性株において，注射直後，鎮静状態となり，まぎらわしい症状を呈することもあったが，Rigdon　40）も述べてい・

るようにエソテロトキシyによる中毒症状と鑑別できないものではない，

　　　　　　　　　　　　　　第4表仔ネコの腹腔内注射による成績　‘　　㍉

症 状
予． 後 備菌株名 体 重 接種量

嘔 吐1下、 痢
考

P18

P19

食1

食皿

P　8

P65

P66

P20

P　1

P81
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620g

525

540

560

540

560
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5．21

5．4

5．6

5．4

．5．6

4．7

5．2

5．4

5．3

3．7

3．4

g〃～135”9．”

5〃一200”8”

5〃～135〃10〃

55”～　65〃2〃

22〃一150〃9〃

25〃酎120”7〃

16〃～180”8〃

18〃～170”　5　〃

28〃～90〃4〃

P62
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・5・〃　・〃3・・〃〃、7。“一，晶“（“）

200〃

250”

200”

150”

120”

300”

150”

1〃

1〃

1〃

1〃

1〃
1．一〃

1〃

300　”　”

300　”　”

300　”　”

300　”　”

150　”　”

400　”　”

200　〃　〃

発熱　な　し．

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

異常　な　し

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノ

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

・F @　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　’〃
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、2）接種別による痒抹第：5表より腹腔注射にホる成績が最も典型的な症状がみられた．皮下注射においては£

嘔吐がなく，下痢も一般におそく発現し，予後は腹腔注射の場合より不良で，死亡するものもあ’る．静雨注尉の優
　　　　　　　　　（33）
秀性を説く業績もあるが，われわれの成績では，’心臓接種と同様，対照（培地）の注射にも認められたようなシ

ョックなどがあらわれて，果たしてエソテ”トキシソによるものか，．否かの判定に困難であった．．よって以後の実

験には接種方法を腹腔内注射法とした．Davison，．Dack，　Cary（1938）33）は，エソテロトキシソあ証明法とし

て，静肱内接種法が他の方法に比較して，非常に優れて駆るが，デリケドトな試験であるから，接種量に注意しな

ければならないと述べている・叉Haπ1加。且（1941）34）もこの方法は簡単で・親ネコでも使用禺来ること・』相当

程度の抵抗性をかくとくするまで，使用出来るなど，その優秀性を説いているが，われわれはこれちの野卑を肯矩

しえなかった．　’

第5表接種別による症状

接
種
別

十
体

重

三　　　症
種
量　　嘔

状

司下 痢
予 ・後　　備 1半

腹　　　腔

123

620「

T80

R70

6．2

T．8

R．7

10～25分3回

R～65〃4〃

P5り90〃4〃

　　一
i水様下痢1回）35－150分4回

P20帽200”2”

100分回復
R00〃　　　〃

R00”　　　”

発熱な　し

@　〃

@　〃

皮

下

1、　　　　540　　　　　5．4

2

3

670　　　、6．7

470　　　’4．7

100〃　　　〃

120帽180”2”翌朝死亡

200” 1〃400”・回復

　　劣

・・一・・分（悪心沈静）

　　　　
・・ん・7・〃（〃〃）

静 1

2

3

540　　5・4

760　　　7．6

420　　　4。2

200〃　　　〃

200〃　　　〃

200〃　　　〃

　　　　　
・・一・2σ〃（多）

　　　　　コ
・一・56〃（〃〃）

．10ジョツク

　　　　　

・5一・・〃 モy）

　6シヨツク

心

臓

1

2

3

1150　　　　10．5

750

350

7．5

3．5

翌朝・死亡

〃

180〃　回　復．

　　　　
1－60分虚　脱

60帽120〃（沈青争）

　　　〃
　　　〃

　　　〃
　　　〃

対籍腹腔
　　　皮下

　　　漫筆

照挫心臓

450

750

820

450

4．5

7．5

8．2

4．5 一

100〃　　〃　　　　発　熱　な1し・

200〃　　〃　　　　　　　〃

…一〃　、1＝、18堰讐

翌朝死亡，1二、郷汐

3）仔イヌの腹腔内注射による成績：仔ネコによる成績において，比較的強陽性を示す5株と，陰性5株につき

●
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行った成績は第6表に示す通りである．仔ネコにおける症状と全く同様で，成績もよ’く一致する．しかし接種量

は，r仔ネコの半弓で足りた．　　　　　　　　　　　　　　　　　．

Dolman，　Wilson　Cokeroft（1936）7）の意見とは反するが，寄生虫，ジステンパーなどの疾患に留意すればう

仔イヌは実験動物に立派に供し得られる．　　　　　㌧’　　　　　　　　　、　　　・』

　　　　　　　　　　　　　　第6袈　仔イ女の腹腔内注射による威績

仔よテシ
ネるロン
，ロエト産

にンキ生

陽

性

株

陰

性

株

対
照

菌
馨

P18

食1

食夏

P　8

P66

P78

P85

P　4

1　C

A2
培
地

体

重

20009

1900

2300

2100

2100

2100

2100

2100

2100

210σ

2300

接
種
量

10．Occ

9．5

11。5

10．5

10．5

10．5

10．5

10．5

10．5’

10。5．

11．5

症 状

嘔 吐｝下 痢

2帽190分6回

3－45〃7”

20－150〃6〃

5～150〃7”

90～200〃5〃

（永様下痢1．回）

150～160分2回
（水様下痢1回）

21～250”5”
（水様下痢1回）

130－210”3”
（永様下痢1回）

30帽200”3”
（水様下痢1回）
250－320”　3　”

予 後

300分　回　復

350” 〃

300”　　”

300〃

400〃

〃

〃

異　常　な　し

〃

〃

〃

・〃

〃

備 r考

発　熱　な　し

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　4）動物の個性と申毒症状診同一菌株の濾液を3匹の仔ネコに用いて，症状のあらわれ方を比較してみると，（第

7表参照）動物の個体差，感受性などにより症状のあらわれ方に強弱がある（Dack，Jordan，　Woolpert（1931）23）．）

したがってこれを毒素の強弱と直接結びつけて考えることはできないが同一菌株につき繰返し実験を行えば，回る

程度相対的の強弱を推察することは，無理ではないようである．，　　　＿

第7表動物の個性と中毒症状

菌
株
名

体

重

接
種
量

動　　　症

物　　嘔

状

吐1下 痢
予 後　　備 考

650　　6．5　仔ネコ　　5～280分10回

P8　 300　 3．0

470　　　4．7

〃

〃

7｝90〃6〃

45～400〃4　〃

（水様下痢）
　　　　　　　死　　　　　亡15－230分3回

（讃手押…〃回復
銃2七半…〃・〃

発　熱　な　し
300－500分（沈静）

　　　　
120｝150”（　”　）

　　　　
450｝530”（　〃　）

対　　照

陰侶
粕|地　、

620

T80

．　6．2

@5．8

〃9

V

一一

　　一
P　　一P

異　常・な　し

@〃

発熱　な　し

@〃
　5）エンテロトキシンに対する習慣性　エソテロトキシソの実験動物（仔ネコ，仔イヌ）には季節的に制限があ

るので，勢い同一動物を何回も実験に用いることがある．はたして何回実験に供し得るや，否やを見ると第8表の

通りである．
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第8表　エソテロトキシソに対する習慣性

（繁　1　実験）

症　　　　　　　　　状
備．「　　考

エト産
ｺ生ロソ別

菌株名 体重 接種量

嘔　郡下．痢
予　　後

対　　　照
i培　　地）

陽性　P8

陰性　1C

陽性　P18

陰性　P4

590　5．9　15－120分6回

59｛｝　．・て5．9

590　5．9　6壕165〃』7回

590　5．9’

（永様下痢1回）
　　　　　　　’400分回復65～180分4回

　　　　　　　異常なし

50磁250分4回　566分復回

　　　　　　　異常なし

発熱，な　し
200－300分（沈静）

発熱　な　し

　　　　
300～400〃（沈静）

　　　〃

（第　2　実験）

陽性

陰性

陽性

陰性

P　8

1　C

P　1

P　4

750

750

882

82ρ

7．5

7．5

8．2

8．2

12一ε0〃4回

15－25μ3回

45心150〃3回

40－150”4回

200分回復

異常なし

・200〃回復

異常なし

〃

〃

〃

〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せ　即ち第1実験における3日悶休養の成績においても箔押2実験の10目聞休養においても，陽性株の場合は，常

に陽性成績を得，陰性株の場合は，常に陰性成績で，陽性株が陰性に，陰性株で陽性に発現するようないわゆる習

慣性の誘発は認められなかった．これから，その飼養管理さえよければある程度，何回も実験に供し得るものとい

える　（DavisQR，　Dack（193g）39））．

　6）減圧濃縮と中毒症状3濾液を濃縮した場合と，非濃縮の場含とにつき，同一仔ネコ，同一菌株の濾液を用い

て比較検討した（第9表）．即ち非濃縮の場合は嘔吐は，7回戦，一ド痢を認めなかったが，回復後3日聞休養させた

第9衷減圧濃縮と中毒症状

区　　分

非濃縮
：対　　照

濃　　縮

’対　　丁

丁　　重

625

800

625

800

接種量

6．2

8．0

6．2

8．0

症 状

嘔 吐i下’痢
9～135分7回

95・｝210”8回
（水様下痢3回）

97～300〃4回

予 後

200分　回　復

異常　な　し

翌朝　死亡

異　常な　し

備 考

発　熱　な　し

　　　〃

　　　　
300旬500〃（沈静）

発熱　な　し

後，濃縮したものを注射した場合には，嘔吐までの時聞は長いが，嘔吐，下痢は共にひどく翌朝死亡した，対照例

は非濃縮，濃縮共に何ら異常は認められなか・つた．

　7）α澱粉の影響＝培地中のα澱粉とエソテロトキシソ産生との関係をみるため，陽，陰各代表株4株について

’実験を行った（第10表）．即ち陽性株においては，α澱粉の存在の如何にかかわらず，その中毒性には影響かない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ1陰性株においても同様で，α澱粉の添加により，陰性株から陽性株に移行するようなことはなかった．

　Jordan，　Burrow　35）は培地中に1％の澱粉の添：加により，エソテロトキシソの産生が促進されること，更にご

．れに聖代すること7代位ヵ｛効果的であるとしている．ところがShaヒghnessy，　Gmbb（1936）36）はルゴ〆ル・

イォヂソ溶液を用い，培養後にも澱粉は水解されずに残るζとを知り，もし1％澱粉により，能力を回復し得ると

すれぽ不思議なことであると反ばく七ている．小島，大橋（1941）21）は大体においてJorda皿一派の見解を肯定

1している．
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第10表培地中のα澱粉の影響
菌株名 体重 接種量

症　　　　　　　　　状
予　　「　後

澱粉

仔国別

嘔「 ?ｺ　痢
備　　　　考　　P

陽　　　　　A　　650　　6．5　　5帽95分8回
　　加
　　　　　B3003．012｝90”51〃
一

株
非

C

D

650　　　　6．0　　　　30｝　60”3　”

540　　　5．4 3～120〃6　〃

陰

性

加
A

B

650　　　6。5

300　　　3．0

　　　　　C
　　旧
株　　　　D

650　　　6．5

540　　　5．4

対
加

420　　　4．2

560　　5．6

照
非

370　　　3．7

480　　　4。8

1謹欝拙翌朝死．亡
　　〃　　　　　　　200分回復55～　95”2　〃

発熱な‘』し
280～400分（沈静）

　　ほ　
100～180〃（〃）

　　〃
40　　　　1〃
（永様下痢2回）

20｝200｝3”

　　　　　　　　　　　　　　　　　
150　　　　　　〃　　　　　70｝100〃（　〃　　）

翌朝死亡，、。一，。♂“（“）

異常’なし発熱なし
〃 〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　8）熔養条件による影響：以上の成績はすべて，CO220％，02（文は空気）80％の混合≠fス嫌気培養下7）125）・・

25）・30）・37）でなされた培養濾液についてであるが，第11表のように好気培養下でも，軽い症状を出す菌株もある・

ので，炭酸ガス混合嫌気下培養は，絶対条件とはいえない．これに賛するものとしてDack，∫ordan，　Woolpert，

（1931）23）Dack，　Woolpert，　Noble，　Ha111iday（1931）24）の報告がある．

　　　　　　　　　　　　　　第11表培養条件に・よる影響

菌
株
名

P18

対

照

塔

聖

培養、条件

CO220％空気80％

プラス器　（37。C）

室　　温（20℃）

CO220％空気80％

フラン器（37。C）

室　温（20℃）

CO220％空気80％

フラy器（37。C）

室　　　温　（20。C）

CO220％空気80％

フラン器（37。C）

室　　温（20。C）

動
物
別

仔ネコ

仔イヌ

仔ネコ

仔ネコ

仔イヌ

仔ネコ

仔ネコ

「仔イヌ

仔ネコ

仔ネコ

仔イヌ

仔ネコ

体

重

655

4100

480

720

4100

520

655

4100

480

720

4100

480

接
種
量

6．5

10．0

4．8

7．2

12．0

症 状

三 二下 痢

臥2p

5～150分7回

35～　70”3　”

10～　66〃4　〃

、1：l

l：1

11：1

35～250分4回

（水様下痢1回）
60～150〃　3　”

150　　　　1〃

予　　後

400分回復

200”　”

異常なし

300分回復

300　　〃

異常なし

〃

〃

〃

〃

〃

〃

備 考

発熱な　し
300～400分（沈静）

　　　　
80～150〃（　〃　）

　　　〃

　　　　
150～230〃（　〃　　）

　　　　
30～120〃（　”　）

　　　〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃
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9）．耐熱性：エyテロトキシソの耐熱性に関する確認試験は第12表に示してある・．，

　　　　　　　　　　　　　　第12表耐’熱性
ユ00。による成績

　　　動　　作聞，体
　　　　　　用PM　　物
　　　別　　時　　重‘

接
種
量

症 状

嘔 台下
　　予，　後　備
痢

　　　対
考
　　　照

7．0

仔ネゴ

@〃

@〃

135 480

U80

V50

4β

D8

福T

10～40分3向

Q5－36〃3〃

U－　8〃3〃

80分　　1回

V0帽90〃2〃
i水様1下痢）3－60〃3〃

200分回復

R00〃　〃

Q00〃．〃．

発熱　な　し』

@　　〃P00～200〃（沈静）　　　〃

U0～130〃（〃’）

一「一

　　　〃

2．0　　　〃

　　　〃

1

3

5

650

680

750

6．5

6．8

7．5

3｝　4〃2〃

6～　8〃2〃

100〃　”

200〃　〃

異常なし

　　　　
60～100〃（　〃　　）　　　一

　　　　
30～130〃（〃）　一

　　　〃　　　　　　　　　一

　　　〃

9．0　　　〃

　　　〃

1

3

5

750

700

48G

7．5

7．0

．4．8

120〃　　1〃　200分回復

　　一　　　　異常なし

　　一　　　　　　　　　　　〃

〃

〃

〃．．

120。による垣茎績

7．0

仔イヌ

仔ネコ．

0．5

0．5

2300

620

11．5

6．2

2～25〃9〃

8～45μ4〃

（水様下痢4回）

25～270〃5〃

65～90〃2　〃

500”　”

200”　”

　　　　
300～400〃（　〃　　）．

　　　　
120～150〃（　〃　）

　Ri　gdQn（1938）40）はエyテロトキシソの耐熱性を疑っているが，　DavisQ血，　Dack（1939）39）もいうように．

長時聞加熱するか，或は高圧下加熱に伴う毒性の減弱は，動物実験により，はっきり測定することは困難のように

思う．

’10）保存性並に耐酸，耐アルカリ性1第13表のように濾液を氷室；フラン器（37。），室温（約加。〉の看者に

分ち，pHを1．5，9．0，7．0に分けて観察した．

　　　　　　　　　　　　　　箪13表．保存性並に耐酸，．耐アルカリ性．

温
度
別

氷

室

多

）

PH

1．5

感数
三
日

1

3

10

　　　1

9ρ　3

　1　0

7．o

1

10

30

60

体

軍

520

680

750

．接

種
量

5．2

6．8

7．5

420i4£
370

680

500

720

620

340

3．7

6．8

5．0

7．2

6．2

3．4

症 状

嘔 吐1下 痢9

12～45分4圃

25～31〃　3　〃

19～　21〃　3〃

12～　24〃　2〃

11～12〃2〃

（水様下痢1回）

　90－130分2回
　　　　
　60　　．　1〃
（水様下痢）

1240　　1”

1

70〃 1〃

8～70〃5〃

12～80”3〃

5ρ》120〃5〃

60～90〃　3〃

60彫150〃3〃

40ん150〃　3〃

（水様下痢1回）9

23削2QO〃2〃・

120岬200〃3〃

予 後

翌　日　死　亡

300分　回　復

40b〃　　〃

200〃　　　〃

．200〃　　〃

異常　な　し．

300分

300〃

300〃

300〃

回復、

〃

．〃

〃

備 老
対零

三三

発熱なし1
50～39鯵（沈静）1

60－200〃（　”　　）　　　一

　　　”．　　　　　　　一

　〃

＼　〃‘

　〃．

　　　　
1，50ρ》230〃（　〃　　）

　　　　
150－230〃（　〃　　）

　　　　
2QG’》230〃（〃）
　　　〃「
260～230〃（，〃　　）
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温
度
別

フ

ラ

ーソ

器

び　37。

魑V

室

・．・ ｷ
．（15。

）

　　感数　体　凄　　症
PH作　　　　　種
　　日　　重　　量　　嘔

状

吐　　下 痢
予 後　　備 考

　　　1　　　510　　　5・1　　　　1～80〃16〃

　　　　　　　　　　　　も1．5　　　3　　　　520　　　5・2　　　15～35〃3〃

10　　　　750　　　7●5

・5・ん2。・〃2〃聖日死亡，。6ん，㎡“（“）

燃様下押…〃回復，。。一、。♂“（め

　　　一　　　　異　常　な　し　　　　〃

1　　490　4．9　　3ん15〃3〃

9．0　　　3　　　　550　　　5．9　　　　2～　10〃3〃

10　　　　680　　　6．8

．150〃　回　復

翌　目　死　亡

異．常　な　し

〃

〃

〃

7．0

1　　450　　4．5

10　　　370　　3．7

13～90〃　5　〃

5～60〃3〃

．200”

90〃

30　　　　470　　　4・4　　　14－20〃2　〃　　　120〃

60　　　　320　　　3。2　　　40～20〃・2　〃

1〃300〃画復
1〃　　150〃

1〃　　150〃

150〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1 690 6．9 19－34〃3〃 90～150〃2〃． 300〃　　〃
h

　－P．5 3 570 5．7 35－42〃3〃 130〃　　　1〃 300〃　　　〃

10 750 7．5 4d－461〃3〃
一 300〃　　　〃

　　　1　　470

9．0　　3　　320

　　10　　320

4．7　　　27ん41〃3〃

3．2

3．2

21削30〃2〃

〃

300〃 〃

150”　　　”

異常1な　し

　　　　
150」｝230〃（　〃　）

　　　　
150～230〃（　〃　）

　　　　
60～200〃（　〃　　）

　　　　
60～200〃（　〃　　）

　　　〃、

〃

7．〇二

1　　　　620　　　6．2　　　25～90〃　4　〃　　　65～150〃　2　〃

10

30

60

．520　5．2　 12削75〃3〃　 ．47～150〃3〃．

670　　　6．7　　　21－60〃　3　〃　　100～130〃　2　〃．

900　9●0　 10～70〃4〃　120〃

200分　回復

200〃　　　〃

200”

1〃　　200〃

〃

〃　　　　酒

〃

〃

〃

〃

梅
照雨、

・Jordan．　Dack，　Woolpert（1931）23）によると3－4週間，67闇汁も変化なかったと述べ，　Minet　27）（1938）

・はHC1でp宜5．0たし室温下1週間後に破壊され，37％では24時一躍に破壊されたという．　Hammoロ（1941）34）

によると，pH4．5，37。で24時間保たれ，　pH8．2にも酸同様影響なかったとある．こめ他胃液の酸度と中毒罹

，患の関係を論じた（Borthwick（1933）41），　Tanner　Ramsey（1932）10），　Shaughnessy，　Grubb　42）報告も多数

ある．

　11）ホルマリンによる影響　エソデロトキシソのホルマリンに対する態度については，種々論議されているが，

．その抗原性，真性毒素との関係などについては，未だ確立さμた結論がない．われおれの成績ほ第14表に示して

ある．個々の成績，例えば0．4％のように嘔吐，下痢がなくても予後不良で翌日死亡している例や，又3目後に急

姓胃腸炎症状を示さず，5日後に嘔吐の認められる例など，幾多の不規則な成績から，エソテロトキシソによる症

状か，或は永ルマリソによるためか，この実験からははっきりしなかった．Dolmah（1934）26）はホルマリンによ

り無毒化されること，Mi血et（1938）27）はα3％で37。鋒8時間は破壊されず，10日後に無毒化されたと述べてい

．る．



’

八田，鈴木，林：牛乳肉来ブドウ球菌に関す為研究（第4報） 215・

第14衷ホルマリンによる影響

症’　　、　　　　　状濃度 感日

?

・菌

薄ｼ

体’

E重

接種量

嘔　劇下　痢
予．　　後 対　　　　照

1日P18　　650

0．1％　　3　　〃

5　　　〃

570

370

6．5

5．7

3．7

7川35分4回

3｛げ120ク　2〃

4”25〃2〃

1　　〃

Q．2〃　　皐　　”

5　　〃

700

820

670

7●0　　　　　13－150〃　2〃

8．2

6．7

5ヴ70〃4〃

1　　〃

03〃　　3　　〃

　　　5　　〃

620

520

650

6．2

5．2

3一’45〃8〃

9－13〃珍〃

6．5　　45グ 1〃

1　　〃

0．4〃　　3　　〃

5　　〃

720

470

570

7●2　　40帽45〃2〃

4．7

5。7　　　　70剛120〃3　〃

1　　〃

0．5〃　　3　　〃

5　　〃

550

500

720

5・5　　　　24岬　35〃　4　〃

5．0

7．2

150分　　1回　5日後死ヰ　　　　　r！

45〃　　1〃　300分　回　復　　　　r

70〃　1〃翌日死亡下痢2回　　　　　　　覧

35～120〃　2〃

45～200〃4〃

〃

〃

3日後死亡

130〃　1〃翌日死亡　　一
　　一　　　　＄oo分，回．．復　　　　一

　　一　　200〃　〃　翌日死亡

200〃　　　”

翌　日　死亡

〃

180～300〃3〃

150〃　回

当　目　死

異常な

復　　　　一

亡　下　痢1　回

し　　　　’　一

　12）エンテロトキシンの簡易抽出法培養濾液から，エタノール．エーテルに零る直証舶串方法を試みるに．

共に酸性メヂウムにおいて，その二二物に，濾液同様の急性胃液腸炎症状を起し得る物質がも’とめられた（第15

表）．エーテルの場合はエーテルと濾液層の申聞析出部分に認められた．Davison．　Dack（1939）39）はエタノ戸ル

で処理し，pH6．8，7．2，8．0で沈澱する部分に，エy．テロトキシソを証明している．粗製カゼ．イy7k解培地及び』

infusion　brOthに培上し準溝液は，エタノPル或は工門テルでi映出出来ることをJordanrβurroW（1933）22）は

透べている．しかし恥m填QnL（1941）34）はこれに反対して」・る．、ク戸戸歩ルみによる抽即ちわれわれの成輝1

では離におわマた・J・伽B鋤胃（醐22’1趣・7胴轍性桝橋．髄抽購樋とし｝う，
ヵ～Pavユson，　D雀琴（‡939）3のはζれを否津セている？

．・ D．　　，　　　．　　　　＿第15表，手γテ耳トキシソの簡易抽出法　　、　　　　　．　　　　・　一

溶 像重
‘　　　　「　　　　　　ρ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

ﾇ　”：状昂　pH’媒

接「

坥ﾊ

冨帰‘ 齒?u至．．一▼一直

，炉　　　F　・、　　、　■　　　F　’「

C　　　　，

¥　　　．後 備　　1．．考． 対　　照

委　L547・「4・7

’イ7ゆ63・◎3
’ノレ　　　　9．0　　　750　　　751

10〔’120分5回

クノジ　『1∬　．620　6．2

＝ム乳075G鴨
ホ9rg　3403。4

．（

ﾖ割織i…二千
　　　一　　’異常’な

　　　　　　　　　　〃

　　・発熱な’し復　　‡5Q闘230分（灘争）．一

し　発熱な’し　一
　　　　　〃　　　　　　　　　一

〃

〃

〃　　　‘’

〃

．〃

〃
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溶

媒

工

1

テ

ノレ

pH

1。5

7．0

9．0

体

重

4100

2200

2300

接
種

一量

20．0

11．0

11・5

症 状

嘔 吐i下 痢

10－70〃7回

．i

150 1〃

予 後

350〃　回　復

旧　常　な　し

〃

備 考

　　　　
150～300分（〃）

　　　〃

〃

対　　照

む　　す　　び

　われわれは牛乳由来ブ菌35株を用い，特にエソテロトキシソを中心に，生物学的性状との関係，濾液による基

礎試験を系統的に検討し次のような結論を得た．

　主）牛乳由来ブ菌の中，特に乳房炎乳，異常乳由来のブ菌の一部は，食申毒を起し得ることが肯定される．その

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し頻度は他の起原によるブ菌ρそれよりもかなり大きいようである．

　生物学的性状がM（C．N．　H．）配列の完全型に一致し，特異の溶血型を示するものは，ゴソテロトキシγ産生

容疑菌株として取りあげ得る．

　2）実験動物としては，仔ネコが優秀であるが，．仔イヌも，それに優るともおとらない成緩を示し．十分に試験

に供し得られる．

　接種方法としては，いずれの場含も腹腔注射が最もよい．又動物のエソテロトキシソに対する習贋性は認められ

；ない．

　3）毒素産生は，CO220％，酸素（又は空気）80％の半嫌気培養がよく，エソテロトキシソ産生量と培地中の

’α澱粉の存在との聞には，はっきりした関係は認められない．

　4）エyテロトキシyの花学的性状は，耐熱性で長期の保存にたえ，耐酸性で，アルカリには比較的不安定であ

る．

　5）エソテロトキシソは，酸性メヂウムで，エタノール，エーテルにより容易に抽出できる．

附　記：：本研究は文部省科学試験研究費によつてなされた。
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，H　9・0）・nd　we　c・・1d　ascert・i辞th・t・nt…t・xic　sub・t・夏ce　is　c。・cent・at・d　f・・m・・i磁。　c・lt・re　medi・by
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ノ・トムギ． 普E穂病．の防．．除試．験

平　山　重　勝，山　本　昌　木，坂　部’フ　ミ，古　藤・ヵ　ヨ

・　Experiments　in　coix　Sm血t　Cohtro1

βyShigekatsμH：血AYAMA，・Masaki．YAM蝉oTq：Fumi　SAKABE

　　　噛　　一　　．　　　and　Kayo　KOTO．

　関東地方においてノ・トみギ（Co’κ■θ‘ッ〃20／o演var．17ε〃繊伽θα1『MAK．）の疾害として最も重要なちのは

肋1〃2’躍加sρ07伽〃2‘oノ‘’5NISHIKADOによる葉枯病とσ5〃σ80‘6’‘ノs　BREFjこよる黒穂病とであろう．前者

についてはその研究の1部を既に報じた．ハ恥ムギの栽培は全国に亘つ℃行われてはいるが局部的な小面積である

ために，あまり問題とはなっていないようであるが，．黒穂病の被害もかなり大ぎく，1株全体の穂が侵書されうた

めに殆んど収穫のない場合も見られる．

　元来ハトムギの黒穂病は麦類の堅黒穂病みように，種子の内容全体ζ置換した厚膜胞子塊はほとんど㎎穫期まで

頴に被われており，開花期に胞子が飛散することはない．すなわち本病は花器伝染をせず，収穫調製に際して厚膜

胞子が健全粒に附着しあるいは土中に落ちて翌春肇芽し寄主体へ侵入するものと．予想される．．本実験はこの想定の

下に種子の薬剤及び温湯処理を主として行ったもりで，2箇年聞の成績でなお不備ではあるが一応こエに報告する

次第である。．

　なお本研究の一部は文部省科学務究費に負うものでありその援助に対し感謝の意を表したい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

実 験

　1．厚膜胞子の発芽試験　前年度産のハトムギ黒穂病菌厚膜胞子の減菌水懸濁液をブドウ糖2％を加え．た寒天培

地上に薄くひろげ，各種温度の定温器に24時聞収あた後ホルマリンで固定し，こρ寒天層を切り軍って輝回し発

芽率を測定した．各区共観察胞子数は蔑000個である．その結果は第1表のようである．　　　　　　　　　・

Table　1．．　Effect　of　temperature　o且the　germinatio皿of

　　　　．・chlamydospores　ofσ5〃’αgo‘g’‘’s．　（perceRtage）

　　　　　TeπΣperature　Room．
　　　　　　　　　　　　　temp。　　　　　160
Exp．　No．　　　　　　　　　6。一14。

20。 24。 28。 32。 36。

1

亙

皿

’0

0

0

0

0

0

0

0

0．2‘

0．5

0

0

0．7

0．9

0．2

1．3

3．3

5．7　’

7．3幽

10．6．

9．1

8．2

10．1

13．3

．2．3

2．0

2．1

2．0

Ave士age 1・ ’0 0．18 0．78． 6．73 10．18． 2．10’

　この結果を見るに発芽率は意外に低く，その原因が供試胞子にあるか実験方法にあるのか理由は明かでないが，

その適温は28。乃至32。に有ると見るべきであろう．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　II．防除試験　昭和24年及び25年と2箇年継続して種子の温湯浸法及び薬剤処理試験を並行したのであるが便

宜上両者を分けて記すこととする．　　　　　　　　　　　　　　　　　』．　　　　、．　　　　　　・

　ム．温湯浸法　1）昭和24年度國場試験成績：昭和23年度産の発病地より採集した種子を所定の温摩に調節した

恒温槽中に」定時聞浸漬し，取出して直ちに水道水で冷した後，1米平方の区に100－150粒を播下（昭和24年5

月16日），其後発芽率及び発病株数を調査した．そρ感果は第2表の通りである．

邦産薬用植物病害に関する研究　第7報　昭息26年12月8日　旧本生薬学会関束部会において発爽
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・Table　2．　Results　of』hot　water　treatment　of　coix　seeds　in　Preventing　the　smut．（1949）

Tヤeatmellt

TemIL　↑ime
（。C）　　（min．）

　40　『

　．〃

　〃

　〃

　．〃1

　45

　〃・

　〃

　〃

　〃

　50
　〃・

　〃

　〃，

　〃

　52

。55

　57

　60

　Contro1
（ulltreated）

Contro1　　2
（coated　with
smut・spores）

Ger田ination　of　see（沁　（16th　day）

　　　Germ董．Total
　　　nated

　Per一
．centage

100

89　　　89．0』

103　　　93．6

94　　　94．0

67　　　67。0

．．

V2’、．　　72．0

68．　　68．0

77　　　77．0

72　　　72．0

100　　　100．0

107　　　97．3

61　　　61．0

75　　　75．0

65　　　65．O

g6　　　・96．0

95　　　L95．0

．79　　　79．0

70　　　70．0

76　　76．0

53　　　53．0．

63．　　　．63．0

62． 62．0

Occurrence　of　smutted　p！ants

T…1Diseお・d翫ge

100　　　　3

109　　　　6

97　　　』11

86　　　　4

87　　　　4

83　　　　3

87　　　　5

85　　　　7

100　　　　10

110　　　17

84　　　　7．

96　　　52

76　　　　5

81．　　12

100　　　　50

89　　．2工

80　　　18

82　　　18

71　　　　6

76　　　12‘

84 81

　3．0

　5．5

11．3

　4．7

　4．6．

　3．6

　5．7

　8．2

ユ0．0

17．0

　8。3

54。2

　6．6

14．8

50．0

23．6．

22．5

．22。0

　8．5

15．8

96．4

　この結果では種子の発芽が60℃5分間の温湯処理でやエ悪くなっているよ5に見られる他は，種子の発芽及び

四病率は温度及び処理時間に関連して一定の傾向がなく，この実験の範囲内では有効な温度を発見することが出来

、なかった．

　2）厚膜胞子の耐熱性：上記のような結果を得たのは，本実験で試みた温湯浸法では黒穂病菌厚膜胞子を殺滅す

るに不充分である’ 轤ｵいので，三和25年爵こは先ず本四胞子の湿熱処理を行って発芽試験を試みた．実験方法と

しては昭和24年度産黒穂菌胞子の減菌水による懸濁液を試験管に5cc入れ所定の温度に調節した恒温槽に浸し，

絶えず動揺しながら一定時聞保つた後，直ちに冷却し予めペトリ皿に流しこんだ1％ブドウ糖寒天培地の上に塗

り，30。Cの定温器中に収め翌日或は翌々日取り田してホルマリンにて固定する，この方法によって調査した胞子

の発芽三等は第3蓑に示した通．りである．

　　　　　　Table　3．　Effect　of　llot　water　t士eatlne皿t　on　the　vitality　of　the　smut　spores．

Treatment

Temp．　　Tiロ1e
．（℃）　（min．）

53

〃

〃

5

10

15

Exp．　No。　1

　　　Ge1・mi．Total
　　　nated

Per・
cgntage

357

294

384

340

244

165

95．2

83。0

42．9

　’

Exp．　No．　K

　　　Germi．　Per」Total
　　　nated　’　　centage

177　　　139

235．　　43

225　　　13

78．6

18．3、

5．8
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Treatme塾t

Temp．　Time
（OC）　　（min．）

r

54

〃

〃

55’

〃

〃

、56

〃

〃

57

〃

ク．

5

10

15

”5

10

15

5

10

15

5

10

15

Exp．　No．　1

　　　Germi・　　Per－Total
　　　aated　　　　　centage

204

48

20

77

15

16

26．

17

20

、8

　6

　5

70．4

21．1

9．0

28．6

5．6

5．6

9．0

7．2

8．4

2．7

1．8

1．4

1Exp．　No．　H

　　　Germi・　Per・Total
　　　nated　　　　centage

　207
　326

　260
　333

　267

　222

　299

　274

　255
、　278

　468

　304

58

10

2

26

2

2

1

4

1

2

6

3

28．0

3。1

0．8

7．8

0．8

0．9

．0．3

1．5

0。4

0．7

1．3

1．0

　笙3表の第1回実験の発芽試験は41．5時聞の後固定．した材料，第H回実験では24時聞後に固定した材料につい

て観察したものである。前者の発芽率が後者のそれに比して一般に高いのは，胞子聞の発芽時聞に相当の遅速があ

るためと考えられる．一般に5分聞の温湯処理で胞子のi発芽力が著しく低下するのは56。以上であり，53。では5

－10分聞の処理によっては署しい影響が見られず，54。でも．5分聞処理で僅に発芽力が損われるにすぎない．しか

し一面57。15分間の処理でも若干の発芽胞子が見られるのは注自すべきである．

　3）昭和25年度圃場試験成績＝上述の試験成績を得たので昭和25年度の圃場試験では56。以上の温湯浸法を行

った．供試材料には前年度産のものを用い，更に種子には黒穂病菌胞子を充分にまぶしつけて使用した．結果ば第．

4表の通りである．．

　　　　Table　4．　Results　of　hot　water　treat皿ent　of　coix　seeds　i夏preventing　the　smuし　（19与0）

Treatment

Temp．　Tilne
　（OC）　（min．）

56

〃

57

〃

〃

58

10

15

5

10

15

5

ControI
　（untreated）

’Contro1
　（coated　with

Smut　spores）

Germination　of
seeds　（6th　day）

‘T・・誕瀦’噛識、。’

10Q

100

100

100、

100

100

160

100

　66

・69

　87．

　84

　88

　89

122

77

66．0

69．0

・87．0

84・0，

88．0

89．0・

76．3

77．0

（）ccurrellce　of

Smutted　plants

　　　　　　　　　Per。Total　DiseaSed
　　　　　　　　centage

70

70

88

87

88

85

114

7

0

36

2

0

5

2

76　　67

10．0

0．0

40。9

2。3

0．0

5．9

1．8

88．2

　この結果では57。及び58。5分聞の処理でそれぞれ40．9％及び5．9％の発病を示し，これを10分間に延長して

も56。で10．0％，57。で2．3％の発病を見た．これに比し15分聞の処理を行えば全然発病株を生ぜず，昭和24年

度の温湯浸法が不成績に終った原因も処理丁丁の短いためであるらしいことが推察される．

　B．葵剤処理　昭和24年度及び同25年度に若干の農薬による種子消毒試験を行った．いずれも前年度に得た種

子を用い薬剤に浸漬叉は粉衣して後播種したのであるが，24年度では発病地から得た種子を供用し，25年度には
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薬剤処理前に種子に黒穂病菌胞子を十三にまぶした．対照として嫡全然無処理の一子及び厚膜胞干を隼5したもの

を用いた．いずれも前述の温湯侵法のものと共通である．結果は第5表及び第6表に示した．

　　　　　　　　曽　．　’、　Table　5．．Results　6f　effbctivene≦s　of　seed・treatπ1e血t　with　　「　－・．　・　　．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　various　fungicides　in．preve且ting　coix　slnut．（1949）　　　　　　　　　　　　　　　　　・

@1｝eatlnent

Che瑚i．
cals

Concen・　　　　　　　　Tj田etration
　　　　　　　　（min．）
　（％）

　　Formaline　　O．1　　　60

　　　　　”　　　　　0．2　　　　　60
．へ

　　　　　〃　．　　　0．4　　　　60

　　Uspulun　　　　O．1　　　　30

Copper　sUlphate　O．5　　　　180

　　　　　〃　．　　2．0　　　　180

　Ceτesa聡．　　　　0．5　　　coated

　　　ハ
　　，，Odo，，　　　　．　0。5　　　　　　〃

層． lercuroh．．．10．5．、　　〃

　　Contro1（untreated）．．　　　　・

Contro1（cg皐ted　With　smut
　　　　　　sporgS）

Germinatlon．of
seeds　（16th　day）

Occurrence　of．
smut鈴d　plants

ノ

Totai Germi・
nated

Per・

ceロtage

｛

Tota1 Dis．
eased

Per・
centage

100

100

100

100

100

100

100

100

100

．100

100

　72

　68

　53

　71

「59

　　17

　　73

　53

　67

　63

62．

　72．0

　68．0

　53．0

，71．0

　59．0

　17。0

　73．0

　53．0

　67．0

　63．0

62．0

85

89

79

85

89

79

86

79

93　・

76・

84

24

．6

　1

　9

　1

　0

　3

．1

　2

12

81

　　28．2

　　　6．7

　　　1β

　　10．6

　　　　1．1

　　　0．0

　　　3．5

　　　　
　　　1．3

二　　2．2

　　　15。8

96．4

Table　6．　Results　of　effectiveness　of　seed－treatment．　with

　　　　　　　　　varlous釦ngicides　i血preventing　coix　smlUt．（1950）

Treatme■t
Germizユatioηof
唐??р刀i6th　day）．

　　　　　　　　9

nccurrence　of　　　　　　　　I
唐高浮狽狽?пD olants　　　　　　　　　　　　　　・

亀：加’一．●「J●描 sota1 ・Germi　6　　Per－

nated　　　centage
Tota1 Dis。

eaSed
Per－
centage

、

For皿aline

　　　　〃

Copper
　sulphate
　〃　　　　〃

　〃　　　　〃．．

　〃　　　　．．〃1

Corrosive．

・鷲鯉e

USpulun．

　　　　〃　　．．

Microsin

Mercロ℃n

　　　　〃

　へ，’

ndo，，．

Mercuron

Semesan

Ceresan

Spergoロ

Phyggn

NOC田ate

0．2

0．4

0．3

0．5

1．0

2．0

0．1

0．1

0．1

0．1

0．1

0．1

0．1．

0．5

0．5

0．5

0．5

0．5

0．5．

0。5

　　　60

　　　60

　、180

　　　180

　　　180

　　　180

・　　　5

　　　60

　　　30

　　　60

　　　60

　　　30

．　60

Coated

　　　　〃

　　　・〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100．・

．100

．100

100

1eo

　87

　83

　84

　88

・89

　83

　82　』

・80

　90

　97

　80

　88

　90

　72

　93

　．83

　89

　85

　＄母

　88　・

87．0　　　　　　　84

83．0　　　　　　　　81

84．0　　　　　　　　80

88。0　　　　　　　　87

89．0　　　　　　　　88

83．0　　　　　　　　84

82．0　　　　　　　　82

80．0　　　　　　　　79

．90．0　　　　　　　　89

97．0　　　　　　　　84
　　　　　　　　

80．0　　　　　　　　85

88．0　　　　　　　　80

90．0　　　　　　　　88

72．0　　　　　　　　72

93．0　　　　　　　　92

．83。0・　　　　　　　ド　　74

89．0．　　　　　、　　　　87

85，0　　　　　　　　80．

86．0　　　　　　　　82

88．0　　　　　　　　82

58

　3

　9

　7

　7

6「

　4

28

　1

　1

18

24

26

38

73

61，

54

40

28

66

　69．0

　　3．7

11．3

　　8．0

　　8．0

　　7．1

　　4．9

　　3．5

　　1．1

　　1．2

’2工。2

　30．0’

29．5

52．8．

79．3

82．5i

　62．1

50．0・

34．2

80．5

●

ρ



平山，山本，・坂部，古藤ピハトムギ黒穂病の防除試験
「し Q23

Treatme且t

騨聯艦）
Zerlate　　　　　　O．5　　　　Coated

Contro1（untreated）

Co且trol（coated　with　s鶏ut　spores）

Co且tro1（washed）幹

Grem葦nation　of’
sebds（6th　day）

　　　　Germi・　　Per・Total
　　　　nated　　　　centage

100　　　　　90　　　　　　　90．0

160　　　　122　　　　　　　76．3

100　、　　　77　　　　　　　7760．

100　　　　　76　　　　舳　　．76．0

Occurτence　of
smutted　plants

　　　　　Dis。　　　Per。Total
　　　　　eased　　　　centage

92

114

76

74

38

2

67

47

41．3

1．8・

88．2

63．5

　＊Seeds　were　washed　with　rulming　water　after　coat五ng　with　smut　spores．

　この2箇年の圃場試験の成績を通覧するとこの実験の範囲内では薬剤を以て完全に本病の発生を防止し得ないよ

うである．しかしながら多くの液剤，申でもホルマ．リy（0．4％，1時間），硫酸銅（0．5－2．0％，3時間），昇張

、（0．1％，「5分）王難，ウスズルソ等に浸漬するこ，とは消毒効果の著しいものと考えてもよいであろう．昭和25年度

試験の親展処理による防止力が比較的低いのは，種子表面の胞子の濃度が極めて高く，液剤程には各胞子に薬剤の

利用することがないためと老えるべきであろう．又一度種子が胞子によって汚染されると水道水を以て洗瀞した程

度では，ハトムギ種皮の表面が比較的滑沢であるとはいえ，胞子の除去は困難であることが対照区の成績で判断さ

れる．

　考　　　察　ハトムギの黒穂病が花器接種によって種子中に菌糸が潜在しているものであるか叉は健全な種子が

発芽後に菌の侵入を受けてついに発病に至るものであるか未だ詳にされていないようであり，この解明によって防

除法は自ら明かとなるべきである．本実験によってこの問題が解決されたとは未だいい得る段階には達していな

いのであるが，厚膜胞子を種子にまぶし？けて播種するζとによって発病率が高まり，これを薬剤によって処理す

ることによって発病が低下することは切ないことと信ぜられる．更に昭和23年度に開花期に袋掛けを行って得た

種子を播下した132株の内24株（18，2％）が発病し，又開花期に胞子の懸濁液を柱頭に滴下したものを播いた場

合にも発病率は94的中2株（2．1％）に過ぎなかった．これ等の事実は本病が花器接種による感染によって起るも

のでなく，種子の外部からの感染によるものであるとの証拠の一つとも考えられよう．たゴし厚膜胞子の発芽適温

が本実験で示すところによれぽ比較的高く，夏期の気温に匹敵し，ハトムギの開花期の気温と一致するために，花

器接種の可能性がないとはいえないカ｛，発芽試験が不備であり，実際的の意義については更に究明を要する問題と

思われる．

　本菌厚膜胞子の温熱に対する抵抗力は予想外に高い，我々の行った実験手技が悪く，所要温度に所要時聞全体の

胞子がさらされなかった・との疑があるにしろ，53。乃至57。Cの温湯中で5－15分間保っても完全には発芽が抑制

されないのであった．もっとも実用的にはこの範囲内の温度で処理することも予防法としては有効であった．

　ハトムギ黒穂病の予防には種子の温湯及び薬剤による処理が有効であることは本実験結果によって明かである．

た攣種子が黒穂病菌胞子によって濃厚に汚染された場合には粉剤による予防効果は期待し得ないようであり，今後

の研究を必要とする．　　　，

総 括

1．σsf〃αgo　co躍s　BREF．に因るノ・トムギ黒穂病の種子消毒による予防法について実験した．

2．本旨厚膜胞子の発芽適温は28。一320Cにあるらしい．又550C，10分間以上或は56℃，5分間以上の温湯処理

によって発芽力は著しく低下する．　　　・

　3．圃場試験の結果，温湯浸法による56。C，15分，57。C，10－15分聞の種子消毒は本病の防除に有効である．

　4．薬剤による種子消毒では，液剤なかんずくホルマリン（0．4％1時聞），硫酸銅（0．5－2．0％　3時聞），昇

禾（0．1％，5分聞）等の効果が著しかった．種子が胞子によって濃厚に汚染された場合には粉剤処理に効果を期待

し得ない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，・

5．本実験結果から本病は花器伝染によるものでないと推察される．
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　　　　　　　　　　　　　　　　’　　．　．　　　　　文　　　　．献．　　　　　　　．．．．・．

　　　Thomas，　C．　C．：Phytopathology，10：331－333（1920）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary　　　　　1　　　　　　　　　　　　・．
　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　The　Seed　treatment　tests　to　control　the　cOlx　s孤ut　caused　by．σ5ガ1σgoω’43　BREF．　were．made．

　　　The．　optilnum　te血perature　for　the　germination　of．chlamydospores．Of　this　fungus　seems　to　lie　betweenβ

　　25。aロd　32。．　And　their　vまtality　was　great1ゾfnf王ue皿ced　by　the　llot　water．treat憩ent　above　55。　for　10

　　1ni■utes　or　above　560　for　5　millutes．

　　　Field　expedments　showed　that　the　disease　was　successfu1！y　controlled　by　the　hot　water　seed加eatlne且t．

’at　56。f．　for　15．m葦nutes　or　57。　for　10－15　minutes．

　　　Seed　t・・atm・ht・・量・g　liq・」d　f・・9i・ides．…h・・f・・m・li・（0・4％・エh・・）・・PP・・．r・lf・t・（0・5－2・0％・3

　　hrs．）or　corrosive　sublimate（0．1％，5min．）seemed　t6　be　effective．　When　the　seeds　were　heaマily

　　contaminated　with　smut　spores，　dust　fung三cides　we士e　nQt　effective　for　the　seed　treatment．

　　　From　the．results　of．the　present　experime且ts，　it　may　be　collcluded　thatσ5f〃αgo‘o鯉s　BREF．　does豆ot

　　infect　the　coix　by　means　of　flower　infect童on．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．Received　March．16，1954．’「
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川谷，田村：野草食糧化の一例 £25

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぼ野草食糧化の一例一ノ・マニンニクの附合に就いて

　　　　　　　　川谷　豊　彦，　田　村　良　修

An　Example　of：Edible　Wild　Grass－On　the　Case　of

American　Dunegra爾s（理y彿％s物01〃s　TRDの

βyToyohiko　KAwATANI　and　Yoshimichi　TAMuRA

　まえがき　一目食糧事情の緊迫時に，野草の食糧化は重要な問題である．』この研究の端緒となったのは，第二次・

世界大戦以来重要医薬品たる麦角の輸入杜絶め為これが国内自給の対策として採りあげられた本邦北部方面に自

生するイネ科植物ハマニyニクに寄生する麦角C1ω’‘θρ5〃’07α〃s　KAWATANIに関連して讐あり，その業績は

既に報告した1）2）3）4）5）6）7）8）．その研究に従ううち，樺太・北海道では海二線に沿うて殆ど連続して莫天な自生があ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊1
り，又本州北部にも相当の自生があって，その穎果は食糧となるのではないかとの感を深く抱いたのである．それ

で著者等は，秋田県南秋田郡船越町及び青森県上北郡百石町海岸自生のハマニンニクを材料として，昭和19年5月

より昭和20年1月迄研究を行った。その要旨は昭和21年4月6日日本作物学会第71回講演会に於て発表した．

　この研究を実施ずるに当って，昭和19年度材料の採集に協力された秋田県船越小学校・青森県百石小学校，製

粉試験に就いて援助された農林省農事試験場鴻巣試験地の各位に対“しi妓に深甚な敬意を表する．又研究中終始激励

を賜った元所長松尾榑土に衷心より謝意を表する．

　’、マ昌ンニク（EJy”3螂甥。’〃s　TRIN．）’・マニソ昌クの一般性状，開花，稔実に就てはその詳細を既に本報

告に発表したので1）5）省略する．

　　収穫　1．丁丁　収穫の時期は場所に・より気候により異なるが，一般に開花後1月半一2月である．すなわ
　　　　　　　　　　　　「ち，．開花期の順序に従って，

　　本州東北地方　　　　7月申旬～7月下旬

　　北海道　・　　　　　7月下旬一8月下旬

　　樺太　　　　　　　　8月中旬～9月上旬

である．

轡が戴色となれ晦灘期でなるべく地際より刈取って刈階低くする・これを簸の藁の利用賄益でむ

る．刈取つた株は束にしてそのま工全体を乾燥させる．束を立て寄せるか，稲架の様なものに懸けて乾せば便利で

ある．かくして充分に乾燥（水分14～16％）すれば扱落す．回転式脱穀機を使用すれば便利である．脱穀した籾

（内外穎に被われたまエの穎果を言う．以下同じ．）には必らず多少の穂切れした二三や二丁等を混ずるから風選

して除去する．籾は鷲に拡げて更によく陽乾する．・籾の1二重は200g前後である．

第1畿　ハマニy昌ク穂刈取労力調査　　（昭和19年7月26目秋田県船越町海岸）

場 所解線の長さ1出穂釧入 剃腋時間陣時間当鰯顯
　A
　B
　C
　D
　E
平均

100m
100

100

100

100

10Q

1，254’

2，108

469

2．700

916

1，489

9

9

9

10

10

13　分

17．5

7　、

23

6．5・

1時聞57分

2

1

3

1

2

37

3

50

5

6

6，431

8，030

4，467

7，043

8，455

7，064

　　　　　　　　　　　　　　　　　9）
＊1本研究終了後，’ ﾍ弛してHn℃HCOCK（ユ935）はアメ9カインジ・やく嫡季二物の踵実を食物として用いているとの田述苑見出し1h

＊2．藁は製紙原料として竜利用崖来よら．

●
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　2．ハマ昌ンニク穂収穫労力に関する調査　昭和19年7月20日，秋田景南秋田郡船越町海岸自生地に於て，船

越小学校6年生児童によってハマ苧ソニク穂収穫労力の調査を行った結果は第1表の通りである．すなわち，A，B，

C，D，E，5個所の海岸線の長さ平均100血当の出穂数は1，489，所要時間2時間6分であり，この数字を基礎とすれ

ば1人10時別当7，064本を刈取り得る1・因に，同地に於ける、‡Om2内の出穂数は最高35程度であった．10m2内の田

　　　穂数100にも及ぶ程度に密生し，且つ自生帯の広い地方（樺太・北海道）では更に能率的に刈取を行う事が出来る。

第2表　ハマニンニク脱俘試験（1）

ノ

f　　番幽　摺 　』亙　　番　　摺 （1＋亙）番　　摺

脱　　　．程 暁・　程 一脱　　　程供試籾重

@醒
穀重1歩 合 鍛　剥歩　合、 穀、

重」歩、合　　　％

　　9Q41000
S，000　．‘

P平均1

　　9‘

P，500．0．、．

黷Pう475．0、

A：1487・5　1

　　％一37．5．

D　』36．88．

@37．19．

924．0・・

X2．0

D58ゆ

％‘　’
D0．6

Q．3．

P．45

　9P，524．0

D1，567．0

38ユ

R9．18　　1

R8．64

　　　　　　　　　　　供試材料：青森県　百石（昭和17年産）

第3衷　ハマニンニク脱俘試験（2）

供試・寸寸

　　　　　9
　　5，000　．

、・ @5，000

　　5，000

　　5，000

　　平　均

’1’　番　　摺

二 二 未了　俘

鍛倒歩測籾劃歩合
　　91，465．0

1，592．3

1，469．5

1，517．0

1，511，0

　　％
29．3

31．85

29．39

30。34

30．22

116．0

188．0

124．5

8LO

127．4

9
2．32

3．76

2。49

1，62

2．55

％

∬　　番　　摺 （1＋H）番摺・

脱 剖未了程 ・脱‘

鍛一歩州籾剥歩合穀訓歩合
．9

39．0　　　　0．78

47．7　　　、0。95

46．0　　　　0．92

29σ0　　　　0σ58

40．4　　　　0．81

％
2．5

5．7

40
8．0

5．1

9 ％ 9 ％
0。05　　　　1，504．0　　　　　30．08

0．11．　　　1，640．0　　　　、32。8

0．08　　　　1，515．5　　　　30．31　．

0．16　　　　1，546．0　　　　3032

0．10　　　　1，551．4　　　　31．03

　　　　　　　　　　　　供試材料：青森県　百石（昭和19年産）

第4表　ハマニyニク脱種試験（13）

供試二軍

1，000

1，000

1106σ

平均

9

1　　番　　三

二 酬昌昌潭
旧離歩合惚劃歩合
　　9　・％
319．0　　　3L9

322．5－　　32．25

’291．5「 @29。15

3i1．0　　　31・10

．・@　　9
18．5

25．5

，35．0

26．3

1．85

2．55

3．50

2．63

％

豆　　番　　摺

脱 剖未二二
穀剥歩合惚軍渉合

（1＋皿）三三・㍗

脱

鍛重渉合
7．4

12．0

21．6・

13．7

9 　％
0。7

1．2

2．16．

i．37

　　9　　　％、　　．9
1．2　　　　0．12　　　　　326．4

1．0　　「　’0．1　　　　　1334．5

0．8　　0．08　　　313。1

1．0　　　　0．1　　　　　　324．7

32．64

33．45

31。31

32．47

％

　　　　’　　・　　．：　　：　　　　．、　　「　　　　　　』　供試材料：秋田県　船越（昭和19年産）

調　製脱穀したハマFyニク籾は冠状せねばならない．この目的に次のものを試みたが何れも脱種不良であっ

た．

　辱・籾摺機　　　　　　　　　・　　…　　　，　　，　　　　　佐竹式精米機竪型（此式循環摩擦式）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　∴ロール式　　’・　　・　　　　　　　’　　　　　：　佐竹式精米機横型（横式循環摩擦式）

　　　　羽根型（岩田式辞剥機）　　　　　　　　　　　　　　　，清水式無砂精米機（円筒摩擦式）

　　　，、臼摺型（土日・ゴム臼）．：．，，．　　　…　　’ 　製粉機・　／’一「　1㌧「’”　ゴ

　　精米機　　　　　　　　　　　・　』　・　　　　　　　　　　申島式（円錐鉄臼型）’㌦　　　㌃』　∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
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　唯粉砕機として池上式万能粉砕機く衝撃式）『を使用したものは脱程良好であった．以下粉砕機による七三試験を

述べる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　池上式万能粉砕機による脱種

　よく乾燥したハマ昌ソニク籾（水分14－16％）を池上式万能粉砕機（200V，1馬力）に入れ，荒い篤にかけて

脱程する．（第2r》4表）　　　．　　　　・1

　脱俘歩合（籾摺歩合）は31．03～38．64％である．

　1番摺30．22ん37．19％，1番摺0．81～1．45％，・晶晶檸歩合ぽ僅に0．1％程度であるからH番摺迄で充分である．

　鍛粒の1升重は710～790gである．

「製粉ハマニンニク鍛粒＊3の製粉を行う．に際して厳密な製粉歩合を明らかにする為農林省農事試験苛め4い

麦製粉歩合測定法に基き罫4，同量q製粉試験機を用いた＊5．．』又全粒を粉砕して可食部分の増加を計る目的で前記

の池上式万能粉砕機を使用して製粉試験を行った．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　ハマニソ『＝ク製粉のコソトロFルとして，昭和19年農林省農事試験場鴻巣試験地産ρ普通栽培の小麦埼玉27号、

を用いた．爾製粉に先立ち水分を添加し，小麦14％，ハマニンニク14．5％とした．

　L　製粉試験機による場合　製粉歩合は昭和17年百石産55．32％，昭和19年百石産52．48％，昭和19年船越産

43．16％であった．小麦は70護0％であったから，何れも小麦に比して低いことがわかる．これはハマニンニク鍛粒

が小麦に比して著しく痔小であり，重量に対して表面積の割合が大であり，従って麩の部分が大である事によると

老えられる．然し穀粒の瘡小な割合には製粉歩合が高く，著者等の意外としたところであった．

　筒昭和19年船越産の製粉歩合は同年百石産のものに比し少であるが，これは稔実不良であった事によるものであ
馳5，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

る．昭和19年船越産のものに就いて，水洗して水に浮上する穀粒と沈下するも研ヒ分別して行った製粉試験は，後

者51．44％であった．

　精粉は殆ど白色であるが僅に赤褐色を帯びる．

　2．粉砕機による場合既に述べた様に可食部分の増加を目的とpて行ったもので近時，小麦の製粉に際して

も麩をも粉砕して利用部分の増加を計りつxある．昭和17年百石産を供試し，昭和19年6月実施した．供試量毎

回1，000g．製粉歩合は第1回90．4％、第2回94．0％，平勇92．2％であ？た．損耗率7．8％で比較的大きい．のは，＼

発熱弦る水分羅及び飛散による戸スである・・　、　　　　　　，．．．，、．’
　製粉は淡赤褐色を呈する．

　　　　　　　　　　　第5表　ハマニy亭ク穀粒の一般成分及び他穀類との比較’

剛水分1櫃頭陣脂岡含綿1粗灘1・鰍質伊…
ハマニyニク
玄米（梗）（関取）

玄　　米（糖）

小　麦（内皮赤）．

裸9凌（鬼裸）

梗票（オオアワ）

濡粟（オオアワ）

糎

門

前

黍

ゴ蜀　　　　　町

版　　蜀　　黍

12・25％

12・70

11．40

12．50

11．80

18．41

・11．00

16．03’

12．20

12．4Q．』’

10．90

14。10

18．43

　8。80

10．20

12．90

12。50

11．20

111．50

　8．56ト

11．40

、9．70

　9．20

　8．40

2．20

．2．20

2．36

1．63

1．90

3．56

2．36

4．18

4．82

－3．10

・4．00

4．00

　59．42

74．40

　73。80

　70．70

罵69．20

　63．91

71．90

　60．23

　64．90

　68．2Q

　72。20

　70．80

　4。81

　0．84

　0．42

　11．60

　131
　1．55

　1．20

，　5．57

　4。10

．4．5q

　・1．50

　0．70

2．87

1．20

1．48

．1．33

1。87　　’

1．73

0．90

．4．35

1．88

1．80

、1．02、

1．08

　339．6

　360
　366
　．358『

　・353・

’　341

　364
　32i

　358
　348　・

　371
　362．

傘3こ口学的には頴果と称すべきであるが農学の慣例に従い穀粒と称する癖にする．

＊4　第5回挽砕迄行い製粉歩合を求める方法によっお．

＊5　但しハマニン昌クの製粉に際しては，ロールの開度を適宜に調節して最嬉能率的な製粉歩合を求める方法によった。

ノ
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第6畿　ハマニンニク精粉の一般成分及び他穀粉との比較

釧水晶粗蛋白矧粗脂肪降水炭素1粗灘．睡機．則加・一
ハマニy昌ク粉’

　小

　蕎

　玄

　白
－：大

　玉　蜀

　高

麦

麦

米

米

麦

梁

丁

台

粉

粉

粉

粉

粉

粉、

11．92％

11．74

14．88

12．44

9．04

10．55

13．56

15．27

15。94

8．56

10．14

5．81

6。62

9．09

4．29

6．22

2。85

1．14

2．20

1．77

0．29

1．38

1．37

0．36

64．39

70．74

70．71

78。25

83．47

76．00

79．78

77．03

2．50

5．78

0．68

0．68

0．17

L37

0．90

0．53

2．40

1．71

1。40

0．14

0。41

1．61

0．53

0。60

355．9

．325

351

361

371

361

357

344

　成　分　昭和17年百石産ハマニンニクi設粒（全粒）を当所に於て分析した結果は第5表の通りで，水分ユ2．25．

％，粗蛋白質18，43％，粗脂肪2．20％，含水炭素5942％，粗繊維4．81％，無機質2．87％である．カロリ・一は339．6

で他の穀類10）に比して著差を認めない．

　ハマ轟ソニク精粉（挽上率70％としたもの）の成分は当所の分析によれば第6表の通り鳩水分11．92％，粗蛋

白質15．94％，粗脂肪2．85％，含水炭素64・39％，粗繊維2．50％，無機質2．40％であり，カロリーは355．9で他の

穀粉類U）に匹敵する。然して検索の結果は，全粒製粉・精掌中にアルカロイドを含有しない．

　全粒製粉・精粉砕に，小麦粉と混じ又は混じないで，蒸パソ・団子・すいとん’・うどん等に調理して食用とする

事が禺来る．

　北海道・千島・樺太のノ・マニソニクにはハマニンニク麦角菌C1αθ’cθρ5〃fo7σ〃s　KAWATANIが寄生する．

北海道に於ては西南部は東北部に比して概して麦角の発生は疎である3）．然して一般に，麦角の発生地は発生の多

い地方であってもハマニンニク自生地一面にr一様に寄生を認める事無く，局所的に疎密がある．麦角発生地のハマ

ニンニクの利用に就ては，麦角を完全に除去する事が必要である．　　　　　、

’著者の一入川谷は，本州に於てはハマニンニクにC1．耀。プ認∫sの寄生は無いものN様である事を述べたが1），，

昭和19年百石地方の一局部に穎果1，000gに就き0ゆ5gの小麦角＊6を認めた．すなわちこれによって本州産ハマ昌

yニクにもα．配07α漉の発生のある事が分つたわけである．

　RODJESTVENSKY（192Z）12、によればロシアではライ麦粉中に牽角の混入は0．15％迄は差支ないと認めている≒

の事であるから，この程度の混入率は無害と考えられる．・百石以外の本州の自生地に於ては，C1．配oγα〃3の寄

生を認めないようである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，総　　　　括

　野草食綴化の一例として，ハマニンニク穎果の利用に就て研究を行ったもので，ハマ昌yニクの一般性状，開花

出穂期，亭亭，穎果に就き詳細に調査を行い，収穫，調製，製粉，調理法を二二し，一般成分に就て検索を行った

ものである．

　（1）　ハマモソニ・ク藏粒：（全粒）の一般成分は次の通りである．水分12．25％，粗蛋白質18．43％粗脂肪2．20

％，含水炭素59．42％，粗繊維4．81％，無機質・2．87％，そのユOOgは339．6力冒リーで他鍛類に比して著差を認め

ない．

　（2）ハマニンニク精粉（挽上率70％としたもの）の一般成分は次の通りである．水分11．92％，粗蛋白質15．94

％，粗脂肪2．85％；含水炭素64．39％，粗繊維2．50％，無機質2．40％，その100gは355．9カロリーで他穀粉類に

匹敵する．　　　　　　『　　　　　　　　　　　　　　．1

　（3）全粒製粉・精粉共に適当に調理して食用とすることができる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）
零6’小麦角と眼径7職羅1．5m皿，未満のるの婚ち。　　　　　’　　・　　　　　　　　㌦
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，．

　　1）松尾仁，川谷豊彦，田村良修，小幡利勝，市川忠次（1944）：’・マニソ昌ク麦角に関する研究（第1報）衛

彙　65：1－80r　2）KAwATA球1，　T．（川谷豊彦）（1944）：同（第3報）ClavicipitlS卵6cies　Pova　parasitica　ad

』E砂〃3μ〃2甥。〃ε〃3TRIN．（ハマニy昌クに寄生する一新麦角菌）衛彙65：81－83；植雑59（1946）．：90～91．3）

川谷豊彦（1948）：同（第3報）麦類に対するC1砺‘¢ρs　1〃。プα〃3　KAWATANIの寄生性，に就いて　衛藁66：101

－121，235－237．4）川谷豊彦U950）：C’α”♂‘θρs擢。アα’『s　KAWATANIによる麦角の寄生的栽培に関する研

究（其の1）衛生試報67：219－260．5）川谷豊彦（1950）：同（某の2）衛生試報683150～160．6）川谷豊彦

（1951）：同（其の3）衛生試報69＝165－221．7）川谷豊彦（1952）＝麦角菌C1α〃’6θρ5の寄主植物（其の1）衛生

試報70：127－152．8）川谷豊彦（1953）：同（其の2）衛生試報71：161－171．9）HI㏄HCOCK，　Al　S．（1935）：

Manual　of　the　Grasses　bf　the　United　States，1040　PP．　Washington：United　States　Government　Printing
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

Office．10）佐伯矩，樋口．太郎，近藤光之，松沢九二雄（1937）：新撰日本食品成分総贋再増補4版383pp．

東京：南江堂　11）衛生試験所彙報第43号　昭和9年（1934）12）BARGER，　G．（1931）：Ergot　aコd　Ergotism．

279pp．　London：Gumey　and　Jackson．より引用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su㎜ary

shis　studies　were　made　with　a　view　to』utiliziロg　grai豆60f　American　Du豆egrass（EJ夕魏πs溜oZ〃s

TRIN．）as　an　ekample．of　edible　wild．　grasses．　Detailed　examination　of　general　character，．flowering‘

and　fruiting　of　the　plant，　along　with　the　i且vestigation　of　the　method　of　harvesting，　preparation，　pulve・

τization」cooking　and　general　compolleats　were加ade．

　　1）　General　co加p611e豆ts　of　the　whole　grains　were　as　follows＝water，12．25％；crude　protein，18．43％；

…d・f・t，2・20％；．・訂b。hy伽t・，59・42％；c・・de　fib・e・4・81％；anq・卿ic　subst㎜ces・2・87％・100解・

of　the　graiロs　are　equivalent　to　339．6Ca1．，　being　comparable　to．those　of　o重her　cereals．．　，

　　2）　Geロeral　compohents　of　the　purified　flour（pulverization　rate＝．70％）w6re　as　follows：water，．11．92

％；c士ude　protein，　15．94％；crude　fat，　2．85％；carbohydrate，　64．39％；　（irude　fibre，　2．50％；　anorganic　　’

sロbstances，2．40％．　100　gr．　of　the　purified　flour　are　equivalent　to　355．9Ca1．，being　comparable　to　those

of　other．ごereals．

　　3）　Botll　flour　of　the　whole　gτaills　land　purified　flour．　are　edible　with　suitable　methods　of　cooking．

　　　　　　　、．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　March　30，1954　　　　、．
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’宮崎iせラニウ云（P召1σ7go露’π加‘4θ癖‘π～4劫擁Jacq．）14）生育に及ぼす肥料成分の影響 23■

ゼラニウム（爾σプ90”伽Z伽伽1σ’％〃zJacq．）

　　　　　の生育に及ぼす肥料成分の影響＊．

・宮・崎・幸．男

Studies　on　the　Effects　of・the．Ma叫rial　Elements．μpon　t耳e　Growth　of

Geranium（勲1α72・oπfz4〃z．4θπ琵。π1α’π〃2．．　Jacq．）

　　　　　　　βyYukio　MrYAzAKI．．

　　まえがき　ギラニウム油は石鹸香料其他各種化粧品の賦香或は高級香料であるRhodino1の原料として広く使

　用されるものである．その原料植物の種類についそGuenther　2）は大要下記の如く述べている．即ち，商品として

　㊧ゼラニウム油を生産する目的で世界各地で栽培されている植物の分数は全く漫乱し∵叉ゼラニウム油という呼称：、

　は実は誤称であってゼラニウム油は687σηfπ〃2属の植物から採られるのでは・なぐ・P¢1σ78・oπ㍑〃z属の数種の種，

変種，系統から採られるもので，P．　g物0¢01伽5，　P．プOSεπ〃2，ぞ9．解4以α，．P．‘αρ∫如fμ7π，　P・040γα”SS’〃2μ〃2・

P・ノ7α9叩〃s，．P・ゴθ7θbfπ功fπα6ε〃〃2等が原料植物として従来記されているも⑳である．然しBeckleyの説に：

　よれば之等の中．P．0面7σ漉S吻吻3，　P．ノ短gプ伽Sは採油を目酌とする蓑培には適せず，又P．プOSθ助3は：

　P・9プωε01朋sや’．P・γ認駕1づ型のものに付けられた園芸名と思われる．丈’卸θ1σ78’oπ勿駕属の植物は交雑し、

易く，ヨFロッパに導入’さ塾ると直ちに多くの雑種を生じたので現在では無数の変種，系統が存在し，之等を互に

区別する事は殆ど出来ないと云っている．彼は世界に於ける主なゼラニウム．あ生産地に於ける植物の種類及び生産：：

状況等について可なり詳しく述べているが．P．吻〃ガ。μ1α伽〃鈍こ関する記載は全然見られないし外にも外国に於て

P・4θ〃〃。μ1σ魏〃zよりゼラニウム油を採って．いる報告は見当らない．一方我国に於ては古川氏1）は大正8年に

P・8’γ⑳θ01ε〃s，．P・7α4〃1α，．P．4¢πだ謂’α伽〃3を夫々大葉ゼラニウム，心葉ゼラニウム，！」・葉ゼラニウムとい

　う呼称の下に之等の含油量，油の物理的並に化学的性質に就いて研究した結果，小葉ゼラニウム油は香粧学的に最

も優秀で外国で採香されている油に準ず可きものである．そしてレユニナソ産油其他世界ゐ主な産地の油と比較

し・小葉ゼラニウム油は全曲ラ．ニオールの％に於て稽ヒ劣る感があるが芳香軽快なる故，其の品質は劣るものとは：

云えず且つ小葉ゼラニウム油の収量の多い事は優にその欠点を補ひ褥るので，今後我国に於て最も望を嘱す可きも

のと云っている．其後P．4θπ翫π1α如卿に関する報告は殆ど見られないが，：二，三の香油会社に於て小規模乍ら，．

本植物の試作が行やれていた．第二次大戦後国内に於けるゼラニウム油生産の声が高まるに至ったが，我国に現評

するP81σ780π∫駕〃2の種類の中では矢張り太種が最も優秀なものと曲輪され九州南部，伊豆南部等でその試作が

二二に行われ塗第に栽培面積の増加する傾向が見られる様になった．当分場に於てもその栽培研究の必要を認めて

之を行いつxあるが・三者は昭和26年肥料三要素と本植物の生育，収量，含油南扇との関係について実験を行い

若干の成績を得たので蝕に報告する次第である．

　材料及び方法材料昭和25年12月18日伊豆分場温室内で育成した植物の各枝の先端を長さ約8cmに切り取：

り下部の葉を切除して展開葉6枚を残し重さ約5gの均等な苗40本を川砂を入れた木箱内に深さ5cmに挿した．之

．等は全部活着し，その申から更に均一な苗20本を撰択し供試した．

方法郷ワグナ・斥・．粉の・植樹を用…底面無上1・鰍を知3k・宛敷きそ叫・・当分翻揃
の土壌を風乾重で9kg入れ，肥料は全土とよ．く混和した．試験区ぽ三要素区（NPK），．無窒素区’（PK），無燐酸区．

（NK）・無加里区（NP）・無肥料区（6）め与区とし，各区共4個体苑供試した．窒素，燐酸，．加里各乞9．とし夫々

化学用の硫酸アyモニウム・燐三一カルシウム・．砲酸カリウムを用い，各区共炭酸カルシウム209宛施回した二昭・1

和26年2月2日上記の苗を5cmの深さに定植した．定植後鉢の上面及緯水孔より11宛給水し，其後は上面と給水

「孔よ咬互に適聯水した・水は何為も馬面を用いた・・定心より．．・週程陶r主面蜷鱗回外購・

＊　昭和27年4月2日，日亦作物学会第95回講淀会にて発表，日本作物学会紀事第22巻第3～4号に講演要旨登載予定．



、

232 衛生』試．験所報告 ・第、72号　（昭和29年）

認められる生育上の差異に就いて調査し，6月26日収穫し地上部，地下部の各部の生育状態に就いて調査し各区

澗の比較を行った．実験は終始硝子室内で行った．

　実『験結　果　1．一般生育割当

　先づ主茎長についてみると第1図に見られる如く生育の初期に満てPKは他に比し稽ζ良好でNKは稽ヒ劣る傾

向が見られる．5月に入ってからNPK，　NPは共に生育良好で’PK，0は次第に生育劣る傾向を示し，　NKは両群

の中間にある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　Fig．1．　Cαnpariso夏of　Growth　of　Main　Stem　in　Different　Treatments
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go

船

‘o

＄o

40

30』

20

～o

o

　　　・箭9！623端916233。名132◎27’涛111825々，81523D血

　次に圭茎葉数は第2図に見られる如く初期にはNK稽ヒ他に劣る傾向が見られるが5月に入ってから9，　PKの

劣る傾向が可なり顕著に認められる．之は新葉の発生の少い事と茎の下部の葉の枯死数の多い事とに基いている，

　次に4月末頃より側枝の発育状態に差異を生じPK及び0は他区に比し発育劣りその数，長さ共に小であること

が認められた．次でNKはNPK，　NPに比し租ヒ劣る傾向が認められNPK，　NPは最も良好であった．此の傾向

は失育の進むと共に益ヒ顕著に認められか．

　．3ζ4月末頃よりPK，　Oは他区に比し葉の緑色淡く黄色を帯び，葉形小で稽ヒ粗剛の感を呈し明かに窒素欠乏の

徴候を呈し其後益々顕著にこの特徴が認められた．

　即ち外面的に認められる野州生育状態に於ても窒素三三区では主茎の外側枝の発育著しく悪く従って着生する葉

の数も当然少く，且つ葉形小で黄色を帯び窒素欠乏による茎葉の生育の障害が顕著に認められた．燐酸は窒素程で



：宮崎：ゼラ轟ウム（Pθ1群go〃’π〃34θπ’瑠」σ加〃3　Jacq．）．ρ生育に及ぼす肥料成分の影響 233：

はないがその欠乏は二三の外側枝の発育を可なり阻害する傾向が認められた．然し加里の影響は殆ど認められな

い．

　　　　　　Fig．2．　Colnpaエiso且of醤ulnbeτof　Leaves　of　Main　Stem　i且Different　TτeatmePts
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2．収穫調査 収穫調査の結果を第1表に示す．．

Table　1．　Coπ1parison　of　Yield　of　the　Plant至n　Different　Treatments

〆

Treatment

NPK
PK
NK
NP
O

Fresh　weight　of　top

・1・・…

675．0’

193．3

445．3‘

719．5

189．3

100

29

66

107

’28

Fresh　weight　of
　　　Ieaves

9

436．3

115．0

289．3

45Q．0

115．8

Ratio

100

26

66

103

27

Fresh　weight　of
　　　stem
・｝・・…

234．3

73。8

153。5

264．0

68．8

100

31

66

113

29

Fresh　weight
　of　leaves

Fresh　weight
　of　stem

1．9

1．6

1．9

1．7

1．7

Air・dry　weight
　　of　roots

・，陣…’
18．7

13．6

15．2

15．9

12．5

100

73

81

85

67、

　1）地上部生体重NPはNPKに比し梢ヒ大で最大値を示しNKは之等に比し可なり劣り，　PK及0は更

に著しく劣り且つ両者聞の差異は極めて少い．

　分散分析の結果は繁2表に示した．その区間の差異は極めて有意義である．

　　　　　　　　　　　Table　2．　Analysis　of　Variancとof　F士esh　Welght　of　ToP’

Source　of
varlance

Treatmellt

Iエ1dividual

Error

TQtaユ

Degrees　of
freedo憩

4

3

12

1

Sum　of　squares

1，028，139。70

　7，598．55

　24，734，70

Variance

257，034．925

　2，532．850

　2，061．225

F

124．70

　1．23

＊＊

・gl・脚耀倒

‘

　　　　　　　串＊　Represents＄ig紅ificance　at　the　1％leve1

　次に各区間の差異及びその有意性について調べた結果は第3表の如くでNPKとNP及びPK：‘と0との聞には

有意差は認められないが他の区間の差異は極めて有意義である．
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　　　　ド
Taわ1e　3． Co即arisoロof　Differe箪ces’ ﾏ圷resh　Weight　of．Tgp　among

Treatments　aΩd　Their　Significance

．NPK

PK：．．

NK
NP

0

2，7bo

773

．1，781

2，878

　757

NPK
2，700　，

　ぷネ
1，927

　＊＊
919

　178．

　ホ　
1，943’

PK
773

　＊＊
　908

　＊＊
2；105

16

i「@NK
　1，781

　＊＊
1，097

　＊＊
1，024．

．NP．

2，878

　　＊＊
．2，121

・0
　757

．　L．S．　D．

LS．D．

（5％　leve1）　279．8

（1％　1eve1）　3923

　　　　　　　Figures　represent　the　total　weight（g）of　four　plants

　　　　　　　　＊＊　Represents　significance　at　the　1％　1evel　、．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　地上部生体重は生葉重と生茎重とに分けられるが両者について同様の比較を行った．

　2）生葉重　地上三生体重の場合と略ζ同様の傾向が認められる．分散分析並に各区聞の差異及びその有意性に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ついて調べた結果は第4表及び第5表に示した．　’

　　・．．．．．．，，，恥lr．4「．今・・；y・三叫Y響i㌍ce　oギF「rsh晒i・ht。r．年aVes．．．．．　’乙

S〔）urCe　of　「圃

varlance．

Treatment
Individual

Error

Degrees　of’
freedom

4

3

12

Tota1

　　　　　．』Sum　ofL．、

squares

430，379．50

　1，848．15

10，400．10．

442，627．75

varjahce
●

107っ594．875．

　　616．050

　　866．675

F

　　＊＊
124．15

＊＊　Represents　significance　at　the　1961evel

　　　Table　5．　Comparison　6f　Differences　of　Fresh　Weight　of　Leaves

　　　　　　　　a瓢ong　Treatmellts　and　Their　Sigbificance

1

NPK

PK

NK

NP

0

1，745

460

1，157

1，800

463

NPK
1，745

！

　＊＊
1，285

　＊＊
．588

　55
　＊＊
1，282

PK
460

　＊＊
　697

　＊＊
1，340

3

NK
1，157

一
ホネ

643

＊＊

694

NP
1，800

　＊＊
1，377

0
463

L．S．　D．

L．S．　D．

（5％　1eve1）・．181．4

（1％1evel）　254．3

・　　　　　　　　　Figures　represent　the　total　weight（g）of　fouてplants　　　　　　　　　　　　　．　　　　．　．．．一．

　　　　　　　　＊＊　Represents　significance　at　th61％1eve1　　　　　　　　　　　’

　3）．．．生茎重　之も地上部生体重の場合と大体同様．の傾向が認められるが此の場合にはNPKとNPとの聞に有

意差が認められる．分散分析並に各区問の差異及びその有意性について調べた結果は第6表及び笙7表に示した∫．’
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Table　6．　A血alysis　of　Variance，of　Fresh　Weight　of　Ste颯

Source　of
vanance

・r鍵鰹fs・田’6・・q・ares　V照臨 F

Treatment

hndividual

drror

　4・　312 128，521．30

@　1，828．55

@3，322．70

．32，130，325

@　609．517

@　276．892

　　　＊＊

P16．04

Q，201

Tota1 ・9！．・3・67・55i

＊＊　　Repfeseロts　sig工亘ficallce　at　the　1％　1eve！

　，T“ble了．　Coπ1parison　of　Fresh　W』ight　of　Stem　anlong　Treatnle夏ts

　　　　　　　a五dTheir　Sig皿ificance．　　．　．　　　　　　　　　‘　　．’　・．　亀　’

NPK
937

PK
295

NK
614

NP
1，056

0
275

NPK　　　　　937 一
＊＊

PK　　　　　　295 642
一

＊＊ ＊＊

NIζ　　　　　614 323 319
一

＊ ＊＊ ＊＊

NP　　　　1，056 119 761 442
一

＊＊ ＊＊ ＊＊

0　　　　　　275 662 20 339 782
一

L．S．　D．

L．S．　D．

（5％　1eve1）　　102曜5

（1％1eve1）143．8

　　　　　　　FI餌es　repr6se血t　the　total　weight（9）of　four　pla皿ts

　　　　　　　＊　　Repfesents　si細物ificance　at　the　5％1eve1

　　　　　　　＊＊　Represents　significaロce　at　the　1％　1eve1

　次に生葉重の生茎重に対する比をみるとNPK：とNKが最大でNPと0一次でPK：の順に僅かに劣っている．

　4）風乾根回NPK最大でNP，　NK之に次ぎPK：更に0と可なり劣る傾向が見られる．然し分散分析の結
：果区間の差異は有意義セない（第8表），

　　　　　　　　　　　Table　8．　Analysis　of　Var董飢ce　of　Air－dry　Weight　of　Roots

Source　of
varlance

Treatment

．Iadividual

E1Tor

Tota1

Degrees　of
freedom

4

93’

12

1 19

Sum　of　squarθs

88．420

8．297

89．900

1 186．617

V3riallce

22．105

2．766

7．492

F

3．26

以上より窒素の影響最も強く現われその欠乏は葉，茎共にその生育を著しく阻害する傾向が認められる．燐酸の

影響は窒素程ではないが之の欠乏も可なり顕著に葉茎の生育を阻害する傾向が認められる．然し加里の影響は余り

認められない．

　3．葉の形質主茎中央部の生葉6枚をとりその形質を比較した結果を第9表に示す．・

　窒素の影響最も強く現われ窒素の欠乏は葉柄長，二三，・二幅及び1．ヶ当生葉重を著しく小ならしめる．一方，乾物

率を大とする傾向が極めて顕著に認められる．燐酸の欠乏も副長，葉幅及び1ケ当生葉重を僅かに小さくする傾向，

が認められるが左程顕著でない．加里の影響は燐酸よヴ更に少い．．一　　二．

4．含油量　1）葉部主茎中央部の6枚を除く全生葉を用い，長さ約1cmに細切して31丸底フラスコに井
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Table　9．．．Colnparison．ofエeaf　Cha主acters　in　Different　Tでeatlhents

Treatment
L鵠筆陣・・直・f1・aves　W・d・h・・1・aves

・m w…「m陣…C磁
Width‘

Fresh　weight　Dry　matter　cQn・
　per　leaf　　　　　tent

R。ti。　Length
9 ・・…（藷鷺i諏の

NPK 9．2 100 12．4 100 19．4 1QO 1．6 3．59 100‘ 18．3．

PK 7．8 85 9．2 74 13．9 72 1．5 2．09 58 24．9

NK： 8．6 93 11．5 93 18．3 94． ．1．6 3．16 88 19．3

NP
　　オ9．3

101 11．6【　　　94 18．1 1．6 3．45 96． 17．7

0 8．4 91
9・61

77 14．8 76 1．5 62 ・　　　　24．3
P　　　　　　　　　　　　　　F

戸水1」81と共に入れ，局方精Y由定量器を使用し蒸溜し準．・蒸溜はβ月128目よワ，7．月3日迄に行い，蒸溜時聞は溜

出開始より4時問とした．その結果を第10表に示す．　．．　．、∵．い．．．．．，

　　　　　　　　　　　　㌧
　　　　　　　　Table　10。　Co1耳parison　of　Oil　Content　bf．五eaves　1ロDifferent　Trea重ments

Treatme蕊t

NPK
PK
NK
NP　　・「

0．．

　　し
Fresh　weight
　of　leaves
　　圏（9）・

414．7

102．8

270．3．

．4293

102．5

Yield　of

　oil
　（cc）

2．03

0．49

　　ゴ
1．20

2．11

．0．44

Oil　colltent

（vo1！wt，％）

0．49

0．48

0．45

0．52

0．42

Oil　CQntent　　　，

per　p！ant

CC

2．13

0．55．

1．28

2．28

0．50

Ratio

100

26

60

107．

23

　含油率（vo1／wt，％）についてみるとNP最大でNPK：，　PK，　NK，10め順に丁々に低下しているが，分散分析

の結果は第11表のようで区問の葦異は有意義でない．　　　ゼ「㌧．．一．「．‘∵．

　　　　　　　　　T・b1・11・An・1y・i・Qξ．v・・i・nce．・f　oi1．c・nt・nt（v・1／wt，％）・f五（蛾ves・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

SourCe．of
　　コvarlance

Treatment
’lndivまdロal

Error

Total．

Degrees　of
freedOm

4

3

12

P0

Su；耳。ξSquares

0。01323

0．00304

0．01261

Variance

0。00331

0．00ユ01．

’0●00105

　ロ

F．

3．15

qQ2888． P

・株当含油量はN曝大でNPK僅かζ・劣り・次で．　NK・は相等に比．岬当劣り・更に廊0の順に之鞭

区は著しく劣p早つ両区聞の葺異1さ旨い．分散分析遡『唇問の差異及穿その有意性は第十表，第13表の如くで，

NPKとNE．PKと0と獣沸の野性の差異噸靱有藤であう・之姓戴の聯踊卵様の傾向で
ある・　　　　　．＿，．，　　：、　1・．．1　　　　㌦．｛．．
　　　　　　　　　Table　12．　Analysis　of　Variallce　gf　Oil　Contellt（cc）of　Leaves　per　Plant．

Source　of
varla草C〔｝

TreatI士1ent

Individual

Eπor　　　’

Degrees　of
freed6m．

．4

3

12

Sum　of　Squares
　　　　　　曜

11●28940

0．06461

0．22756

Tota1
1．，P ，・9．卜．

11．58157

Variance

2．82235

0。02154

0。01896

F

　　＊＊
148．86

＊＊Represents　sign丘fまcance　at．the馳1％．1eve1

・

／．
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Table　13．　Comかa：rison　df　Differenc6s　of　6ii．ごontent（cc）of　Leaves　pe亡

　　　・　　Pla且t　alno且g　Treatments　and　Their．Significance

NPK

PK

凪
NP

0

8．53

2．19

5．11

9．09

2．03

NPK
8．53

＊＊

6．34

＊＊

3．42

0．56

＊＊

6．50

PK
2．19

　　

2．92

＊＊

7．90

0．16

NK
5．11

　ホホ
3．98．

　ホホ
13．08

NP
9．09

＊＊

7．06

0
2．03

L．S．　D．

L．S．　D．．

（5％　1ev「e1）　　0。85

（1％　1eve1）　　1．19

　　　　　　　Figuτes　represent　the　total　volume　（cc）of　four　pla皿ts

　　　　　　　＊＊．Repre6ents　significance　at　the　1％1eveI

2）茎蔀　茎は長さ約2mmに輪切り．にして沓区共4個体を合計し一度に蒸溜した．蒸溜時聞を6時間とした他

は葉部の揖合と同様の方法により7月串日に蒸溜を行った．その結果は第14表に示した．含油率の高い区でも僅－ @、
かに0．01％に達する程度で，茎部の含油量ば極めて低く葉部に比べると問題にならない．又各区欄の比較も困難

℃ある．

　　　　　　　　Table．14．　Comparisoh　of　Oi1．Coht611t　bf　Ste血i且Diffbrent　Treat魚ents．

Treatment

・NPK

PK
NK
NP
O

Fresh　weight　　Yield　of　oil
of　stem（9）　　　　（Cご）

Oil　content
（vo1／wt，％）

X37． 0．07

295 一　　　　．T

614 T
1，056 0．Q6

275 0．03

0．01

0．00

0．00

0．01

0。01

　　　　　　　　　　　TRepresents　trace　　　　　　・．’
「以上め結果から油は葉部に多く茎部には極あて少い窮が判明した．．従づて実際問題として植物の含油量は葉部セヒ

ついてのみ検討ナれぽよい．と老えられる．本実験によると含工率の二二の差異は有意義でないが窒素並に燐酸の欠．

乏は僅か乍らも含油率を低下させる傾向がある．ので1株三三油量は生葉重の場合よりも窒素並に燐酸の影響が僅が

に大きく現われている．叉加里欠乏区ではヨ要素区に比し含三三僅かセと高くなbているので1株当含油量は生葉重

の場合よりも差異が僅かに大になっており，本実験では加皇欠乏の悪影響は認められない．

．5）油の比重並に屈折率　各区共4個体の葉部よ．り得られた油を合したものについて7月6自比重並に屈折率を．．

測定した．比重は1cc矛ストワルド比重瓶，屈折率は日立製作所製アッペ屈折計を用い測定した．その結果は第15’

　　　　　　　　　　Table　15．　Comparisbn「bf　Specific　Gravity　ahd　Reflactive　Index　　　　』　　　‘　　　‘

　　　　　　　　　　　　　　　of　Oil　in　Diffefellt　Treatments

Treatmellt

NPK：

PK
NK：

NP
O

Specific　gravity
　　　d墓

0。886

0．887

0。886

0．886

‘0．887

Reflactive　index
　　　n哲

L461

1．462

1．461

1．461

1．462
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表に示すように，PK並に0は比重，屈折率共に他区に比し僅かに大なる傾向が認められ，残る3区聞の差異は

認められない．即ち窒素の欠乏は比重並に屈折率を租ヒ犬ならしめる傾向が認められるが，燐酸並に加里の影響は

認められない．

結 論

　　薯者3）は当分場圃場の土壌を用いて行ったムラサキオモトの三要素試験に重て窒素殴び燐酸の影響が相当顕著に

、認められるが加里の影響は殆どなく，当分場圃場の土壌は窒素及び燐酸が訣乏し加里は相当含まれると思われる事

を報じた．本実験に於ても窒素の影響最も顕著に現われ，次で燐酸の影響も可なり見られるが，加里の影響は殆ど

認められず，ムラサキオモトの場合と略ヒ同様の結果が得られたわけである・

　　ゼラニウムの油は家部に大部分存在し茎部には殆ど含まれていないので実際問題として収油量は葉の収量とその

含油引によって殆ど決定される事になる．．所で本実験に於ては含油画については三要素の影響は余り明瞭に現はれ

ていない．即ち窒素，燐酸の欠乏の下では含油率は僅かに低下し加里の敏乏の下では僅かに高くなってみるが何れ

も殆ど問題にならない程度である．従ってかΣる場合は収油量は収卸量によって決定される事になる．

　本実験に於ては窒素の影響が最も顕著に現われそめ欠乏は主茎の外側枝の発育を著しく阻害するから葉数も当然

少くなる上に葉形も小さく1ケ当生葉重も小なる為全生葉重は著しく小となる．従って1面当の収油量も著しく少

くなる．故に実際の施肥に当っては窒素を十分に施用して茎葉の順調な生育を図り収葉量を大にする審が先決問題

’であると考える．　　　　　　・－

　燐酸の影響は窒素程ではないがその欠乏は茎葉の生育を可なり阻害し収葉量をも相当低くする傾向が認められる

ので燐酸も適当に施用する事が必要である．　　　　　　　　　．

　加里の影響は殆ど認められないのでかムる土壌では加里の施用は殆ど問題にしなくてもよい様に思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　』　献

　1）古川晴治，日本産ゼラニウム油に就いて，工化，22，83－90（大8）．2）　Gueロther，　E，　The　Esse皿tia！

Oils，　Vo1］V，　D．　Van　Nostra認，　Nbw　York，1950，　P．669～737．3）宮崎幸男，’ムラサキオモトの肥料三

．要素試験（予報），一作紀，20，117～20（1951）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

Summary

　L・Usin鼠the　soil　of　the　experituental　farm　of　lzu　Bunjo，　the　effects　of　the　threeπ1anurial　elements

upou　the　growth　ofgeτanjuln（Pelargonium　dentjculatunl　Jacq．）were　i豆vestigated，　by　providing　fi鴨

二四atm・nt・，・・血t・ining　th・ee　eゆ・nt・（NPK），　with6・t　nit・。9・且（PK），　with・ut　ph・・ph。・i・a・id（NK），

without　potassium（NP），　and　containing　no　elelnent（0）．

　2．　Generally　speaking，　between　NPK　a血d　NP，　and　also　betwee且PK　and　O，　the　growth　of　the　plaロt

resembles　each　other，　but　jn　the　latter　treatme豆ts，　it　is　strikingly　inferior　to　that　in　the　formers；alld．

that　in　NK　is　betwee且the　two　groups．　Therefore，　the　eff㏄ts　of　nitroge且are　recognized　most　conspi－

cuously，　a皿d　those、of　phosphoτic　acid　alre　recogni勿ed　tolerably，　but　those　of　potassium　are　hard1】r

recO9君量2綴。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　3．　The　fresh　weight　of　the　top　is　maximum　in　NP，　and　in　NPK，　it　is　i赴ferior　slightly　to　that　i11．

NP，　though　the　difference　betweeコ　theπ1　is　not　remarkable；aぬd　in　NK，　it　is　inferior　tolerably　to　NP

and　NPK；and　i皿PK　and　O，　it　is　inferior　conspicuQusly　to　the　others．　The　differences　among　the一　’

甘eatments，　except　those　betwee1ユNPK　and　NP　a且d　between　PK　and　O，　are　highly　sig11…ficant．

　4．　As　to　the　fresh　weight　of、the　Ieaves　and　t耳at　of　the　stem，　the　similar　tendency　to　the　top　is　alsひ

recognized．

　5．　Thg　air・dry　we至ght　of　the　roots　isπ1ax量加u加ia　NPK，　and　decreases　in　order　of　NP，　NK，　PKp
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and　O，　but　the　diff¢rences　a田ong　the　treatments　areコot　s五gnif五cant．

　　6．「As　to　the　si2e　of　the　leaves，　both　the　length　and　the　width　of　the　leaves　are　maximum　iΩ．NPK；

and　in　NK　and　NP，　they　are　inf6rior　somewhat　to　the　former；and　in　PK　and　O，　they　are　iロferまor

coロspicuously　to　the　others．

　　7．　The　fresh　weight　per　Ieaf　is　maxiπ1um「ia　NPK，　and　grad興ally　it　decreases　in　order　of　NP　and

NK，　and　it　decreases　remarkably　in　O．　a且d　PK．

　　8．　The　percentage　of．the　dry　ma‡ter　content　of　the　fresh　Ieaves　is　very　high　in　PK　a皿d　O，　and　it

descξnds　tolerably　i豆NK，　and　theコgradu訂1y　it　desce且ds　in　order　of　NPK　and　NP。

　　9．The　oil　is　contained　c1並efly　in　the　leaves，　but　little　in　the　st6m．　The　per㏄ntage　Qf　the　oi！content

6f　the　fresh　leaves　is　maximum　in　NP，　and　it　descends　in　order　of　NPK，　PK，　NK，　and　O，　but　the

diffrellces　amollg　the加eatmellts　are　llot　sigllifica血t．　　　　　　　　　　　　　　　　　　、1

　　10．　As　to　the　oil　co且tent　per　p㎞t，　the　simi㎞tendency　to　the　fresh　weight　of　the　leaves　is

τecognized．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　馳

　　11，　B◎th　the　specific　gravity　a且d　ref肱ctive　iコdex　of　the　oil　iロPK　and　O，　are　slighUy　higher　than

those　ipL　the　othgrs．

Received　March　12，1954
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土壌水分がムラサ‘ Lオモト（Rhoeo　discolor　Hance）の初期生育に

及犀ず影響に就いて（第1報）㌔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　宮崎幽幸　男

　　　　　　　Studies　on　the　Effects　of　the　Soil　Moisture　upon　the　Early’

　　　　　　　Growth　of　MuRAsAKIoMoTo（Rhoeo　discolor：Hance）．　Part　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　βyYukio　MryAzAkI

　まえがき　一般に土壌水分が植物の生育に恥きな影響を及ぼす事は言う迄もなく，土壌水分と各種作物の生育或

は収量等との関係について既に数多くの研究が行われている．ムラキオモトめ葉は稽々多肉で貯永組織を有するの

で土壌の乾燥に強い事は当然予想さカる所であるが，乾燥匠強くても乾燥に適じてるるか否かという事は別聞題で

ある．叉多湿状態に於て如何なる生育をするか，そして生育の最適土壌水分は如何なる範囲内にあるか．か』る問

題を明かにする事は薬用植物として本植物を栽培するに当り極めて重要な聞題であると考え，昭和25，26あ両年に

互り本実験を行った．

　材料及び方法1．材料昭和24年11月3－18日並に伊豆分場圃場で採取した種子300粒を砂質壌土を8分

目に入れた長さ，幅，深さ夫々約90cm，42cm，12cmの木箱に1箱当100粒宛，2cmの深さに昭和25年8月

31日に播種した．湛水其他周到な管理を行い9月12〒13日セこ地上に発生した3葉を有する均等な苗を撰び供試し

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　’

2．方法ボツトは内雷深さ共に糠蝦嚥婁嫉壷を聾し脚こ風乾砂6009（灘約2、・m）を敷きその上

に風乾砂質壌土3．5kgを入れ，ポットの内壁に沿って内径，長さ夫々約1．8㎝及び15Clnの硝子管を2本立てそ

の下部が底砂に接する様にし給水管とした．　　　　　　　　　　　・

　肥料は1ボツト当N，P205，　K20各α3gとし夫々硫安，過燐酸石灰，硫酸加里を用い，叉炭酸石灰10g宛加用

し，何れも全土とよく混和した．

　土壌水分の区別は容水量に対する％を以てし90％，75％，60％，45％及び30％の5区とした．

　土壌並に底砂の容水量は夫々45．67％及び34．62％で各区の土壊水分は之等土壌並に底砂の容水量に対する％

の和である．

　10月9日定植し定植直後各区共土壌面より1～宛灌水し日蔭に置き其後除々に日光に当でx苗の活着を図った．

iO月16日より重量法により土壌水分の調節を始めたが45％及び30％の両区は未だ水分多く前者は10月19日後

者は10月27日に至り所定の蚤に調節可能となった．毎日数回水分の調節を行い水は総て井戸永を用いた．ヌ定植

後2週亀目より1週中毎に別に栽培した植物中より生育状態の略々等しいと思われる個体を計量し植物重による水

分の補正を行い各区の土壌水分が所定の量に近い値を保持する様努めた．

　供試個体数は各区共6個体とした．

　定植後1週三二に葉数並に草丈の調査を行い，11月22－24日に収穫し地上部，地下部の生育状態について調査

し各区間の比較を行った．

　本実験は終始温室内で行い，雨水り浸入を防ぐと共に暖房して温度の低下を防ぎ植物の生育に支障の無い様留悪

した．実験期聞中の温室内の平均温度は最高31。0。C，最低1ε．8℃，平均24．9。Cであった．爾最低温度は10月14田

の12．8℃であった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　．　　　　　　．

　実験結果　1．実験期間申の土壊水分の変化　全部の区が所定の土壊水分に調節可能となってから収穫直前迄の

1週聞毎に計算した給7k量は第1表に示すように全期間を通じて1一当め給永量は最大区の90％でち1％に過ぎ

ず最小区の30％では僅かに0．2％に過ぎない．、

＊　昭荊：28年4月3日　日本作物学会第99団講蔵会にて発表
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Table、1三．A皿ount　of　Wat臼r　SupPli，d　in　the　Cour寧e　of　SoiI　Moisture　Adlustme且t

　（1st　Experimeロt）

Number　of　times　of
water　SUPPlylnent

Total　aπ10upt　of宙ater
SUPPlied　（9）　、

Amoullt　of　water
supplied　per　once　（9）

％of　water　capacity

Nu瓢ber　of　timeS　ofl

water　supPlylne夏t

Total　amount　of　water
SUPPlied　　（9）

A斑ount　of　wateτ
supPlied　per　once（9）

％of　water　capacity

Oct．27－　Nov．2・

90％　75％　60％　45％　30％

24　　24　　　24　　　24　　24

332　　336　　316　　270　　64

13．8　14。0　13．2　　11．3　　2・7

0。8　　0．8　　0．8　　0・7　　0．2

NOv．17　－　Nov．21

90％　75％　60％　45％　30％

16　　16　　16　　16　　16

258　　252　　249　　188　　60

16．1　15．8　15．6　11．8　3．8．

0．9　　0．9　　0。9　　0●7　　0．2

Nov．3　－　Nov．9

90％　75％　60％　45％　30％

23　　　23　　　23　　　23　　　23

323　　324　　313　　257　　65

14．0　14．1　13．6　11．2　298

0．8　　0．8　　0．8　　0．7　　0．2

V鴨01e　period

90％　75％　60％　45％　30％

86　　　86亀　86　　　86　　　86

1296　1．276　1241　1．008　271

15．1　14．8　14．4　11．7　3．2

0。9　　0．9　　0．8　　0．7　　02

Nov．10　－　Nov．16

90％　75％　60％45％　30％

23　　　23　　23　　　23　　　23

383　　364　　363　　293　　82

16．7　158　15。8　12．7　3．6

1．0　　0．9　　0．9　　0．7　　0．2

9

Table　2．　SupP五颯ental　Amount（9）of　Water

　Added　to　the　Initial　Water・supply　per

　Pot　according　as　the　Increase　of　Plant

　Weight．

Table．3．胱fere灯ce　between　Assuπ1ed　Weight

　and　Measured　Weight　of　the　Plant　at　the

　Harvest　Time．

㌦　90％

75　〃

60　〃

45　〃．

30 〃

Oct．23　0ct．30　Nov．6Nov。13　Nov．20

3．09
（02）

3．0

（0．2）

13．0

（0。2）

3．0

（α2）

3．0

（0．2）

8．39
（0．5）

8。0

（0・5）．

8．0

（（L5）

6．3

’（0．3）

4．0

（0．2）

21．Og
（1．2）．

2】．0

（1．2）

20．3
（1．2）

13．7
（0．8）

5．5
（0．3）

36．2g
（2．1）

35．5
（2．1）

32．0
（1．9）

20．O
（1．2）

7．2

（0．4）

　53。3g
（3．1）

　50．8
（3．0）

　45。0
　（2．6）

，．25．8

　（1．5）

　9．2
　（0．5）

く

90

75

60

45

30

％

〃

〃

〃

〃

、

Assumed　weight－measured　weight

9

1L4

10．7

　6．7

－0．7

－0．1

％of　water　capadty

　0．7

0．6

　0．4

－0。0

－0．0

　Figures　in　parentheses　represent　percentage

　of　water　capacity≧　　．、’、　，．．　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　植物重による：水分の補正値は第2表に示した，之は勿論余り正確な値とは言えないが，’最後め収穫直前の補正値

と収穫時の実際の植物重とを比較した詰果は第3表に示しだように・90％・175％，’66％の3区では補正値力1実際値

より三々大になっているがが何れも1％以下であり，45％，．30％の両三でほ実際値とほとんど差異はなし、　’

従って全期聞を通じて植物重の補正値と実際値との差，及び給水前の：水分の減少を考慮に入れでも土壌永分の変

化はそれが比較的大きかった90％，75％，60％等の区でも大体所定量の止1％あ範囲内にあっだものと謡えら

れ，残りの2区では更に変化範囲が小であった事は聞違ないと思はれる．

　2．一般生育状態　先づ生藻数は外見的に認められる数について調査したが第1図に見られる如く，90％，75％，

60％，45％の各区聞の差異は明かでないが30％は可なり顕著に劣っている．　．　．　　　　・　　　　　、
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Fig．1．　Comparis。夏of　Number。f　Leaves　a組。ng

　Different　Treatments（1st　Experiment）．

量。

『

マ

6

3

4

3

ユ

，

o

D義te

Fig．2．　Comparison　of　Pla夏t　Height　among

　Different　Treatments（1st　Experi鵬ent）．

c糊
2…『

20

15

1o

5

o

笈　23　30　．象　13 20　0趣te

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　枯葉数は何れの区も1以下て区聞の差異も極めて少いが土壌水分の少い区では枯葉数が少い傾向が認められる．

　草丈は第2図に見られる如く90％，75％の2区は殆ど差異なく最大て，60％は之等に比し僅かに劣り次で45％

更に30％と土壌水分の減少と共に顕著に劣っている．

　3．収穫調査　収穫時の地上部の生育状態及び収穫調査の結果を夫々第3図及び第4表に示す．

Fig．3．　Colnpariso且of　Growth　of　Top　at　the　Harvest　Ti飢e　amQng　Differellt　Treatments

　（1st　Experiment）

A，B，　C，　D，　and　E　represent　90％，75％，60％，45％，　a且d　30％respectively．
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馳b1・4r　C・mpa・i琴・・。ξ． ﾆ俘1ζ・f　th夢IP1血t・皿・・g　Diff・τ・・t　T・ea・狙サ・t・．（璋E・p・舳・nt！；

Maiゴ　　stem Roots

Treat・
@血eロt

Fresh　weight

@　　of　tOP

　　　　　［Numbeτ…Number　　of　　　　ofhealthy　deadleaves　leaves

Number
@　of
@total
撃?≠魔?

Fresh　weight
@of　healthy　　leaves

Fresh　we：ght

盾?Dma：n　stem

Numbeτ

@　of
D1ateraI

@buds

Fresh

翌?奄№?煤

@　9

Aiτ・dry

翌?奄№?煤

@　99 Ratio 9 Ratio

Length
@　oξ　malnstem

@cm

D三ame・
狽?秩@of　　　幽　ma工n

@stem
@－cm

g　　Rat三〇

90％　　　38．6　　　100　　　10。7

75〃　　　36．6　　．94．8　　　10．7

60〃　　　34．9　　90．4　　　10．0

45〃　　　23．6　　61．1　　　10．0

30〃　　　　8．5　　　22．0　　　　8。1．

0．7　　11．4

0．5　　11．2

1．0　　11．0

0．3　　10．3

　0　　　8．1

37．0　100

35．6　　96。2

3367　　9161・

22馬8　　61．6

8。2　22．2

1．3

1．3

1．3

1。1

0．8

1．2‘．　　0．9

1．2　　0．9．

1．2　　0．9

1．0　　0．6

0．7　　0．3

100　　．6．8

100　　　7．2

100』 @　　．6．8．

66．7　　4。7

33．3　　3．0

3．4　　0．24

3．6　　0．24

3．4　　0．23

3．0　　0．23

0．8．　0．08

　1）地上部　ay地上部生体重．90％最大で75％，60％の順に除々に低下しているが隣接区間の差異は少い。

然し45％ではこれらに比し著しく劣り30％は更に著しく劣っている．分散分析並に区間の差異の有意性は第5，

6表に示すように90％と75％；75％と60％とを除く区間の差異は有意義で特に90％と．60％とを除く旧聞の差

異は極めて有意義である．　．　　　　　　　　　．　　　．　　．1．．1　．．．　．、L．．』し．

Table　5．．Allalysis　of　Variance　of　Fresh

　Weight　of　Top　（1s亡Experime箆t）

Table　6．　Comparison　of　Differe荘ces　of　Fresh

　Weight　of　Top　and　Their　Sighifica血ce

　among　Different　Treatments
　（1st　Experiment）

Source
．畠．・ Xf　．．　・

varlance

Trεatment
Individual

Eπoナ

Tota1

Degrees
　of　・
freedom

．4

5

20

　Sum
　of
squa「es

3792．976

146．855

170．148

2gl・…979

Variallce

948．244

29．371

　8．507

F

　砦菅
111．47

　3．45

＊　　．Represents　significance　at　the　5％工eve1

＊＊　Represents　significaτ1ce　at　the　1％1eve1

90％

75％

60％

45％

．30％

38．6

36．6

34．9．

23．6

8．5

90％　　75％　　60％　　45％．　30％

．38．6　．．36・6　　34．9　　23。6　　8．5幽

2．0　　－

3．7　　1．7
管静　　　　曇聾

15．0　　　13．0

菅曇　　　　うト静

30ユ　　28．1

一
芸聾

11．3
襲蔚

26．4
畳う6

15．1　　一

L．S．D（5％1evel）　3．51

L．S．D（1％1eve1）　4．79

＊　　Represellts　signjficapce　at　the　5％1eve1

・＊＊　Represents　sigllificance　a‡the　1％1eve1

　b）主甘干数　時期的変化については既に述べたウ取計時の調査でも螺数峠90％と75％が最大であるが

60％及び45％との差異は極めそ少く30％は可なり劣ってみる．枯葉数は最大区の60％でも僅かに1で未だ極

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　めて少いが土壌水分の少い区では枯葉数も少い傾向が認められる．全葉数はgo％最大で土壌水分の減少するに’

従い小となっているが45％迄は隣接区間の差異は少い．

　C）　主茎生葉重　全生葉重については地上地生体重の場合と殆ど同様の傾向が認められる．分散分析並に区間

の差異の有意性は第7，8表示した．　　　　　　　　‘

　爾，葉を1枚宛分離して葉門別に生葉重を測定した結果は第4図の如くで下位葉と上位の新葉を除き十分に生

育した葉では各区の特徴が明瞭に現われて㌧．・る．
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．Table　7．　Analysis　of　Variance　of　Fresh

　Weight　of　Leaves（1st　ExperimeΩt）

　　　Thble　8．　C◎mparison．6f　Differences．of甘resh

　　　　．Weight　of　LeaveS　and．．Their　Sig且ifica皿ce

．、．閨B・gDiff・・銀t　T・eat血・nts

　　　　　　（1st　Experimeロt）

　Source
　　of
魔≠窒撃≠獅モ

Treatment

I4dividual

Error

Degrees
　　of
freedOm「

4

．5

20

Tota1 29

．Sum
　of　　Vari　ahce’
squa士es　l

3，528．915

　129．088

　147．329

．882229．

　25．818．

　7．366

F

3，805．332

　　菅『
119．770

　3，505

90％

75％

．60％

45％

30％

37．0

35．6

33．7

22．8

8．2

90％　　75％　　60％　　45％　　30％

37●0　　35．6　　33．7　　22．8　　8．2

1．4　　　一
　む　　　　し

3．3　　1．9
キうき　　　キを

14．2　　　12。8

キキ　　　　キウ

28．8　　27●4

一襲静

10．9　　　一
う←う←　　　蓑輪

25．5　　14．6

ノ
＊R卿erents　si即ifica耳・e・t　th・5％1・v・1

＊＊　Repre忌ellts　significa丘とe　at　the　1％．leve1’

L．S．　D．（5％Ievel）

．L．　S．　D．（1％1evel）

3．27

4．46

＊　Represents　sighificance　at　the　5％1eve1

＊＊　Represents　significance　at　the　1％1eve1

Fig．4．．Comparisoロof　Fresh　Weight　of　Leaves

　by　Their　Ages　a拠ong．Diferent　Treatments
q1st．Exper五ment）．

OI2　Le卍τ綾ge

Fig．5．　Co血P註riso耳of　Length　6f　I．eaves　by

　Their　Ages．among　Differ6nt　Treatments

（1st　Expeゆent）．
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’

　d）葉形．葉長・葉幅を葉子別に測定した結果

は第5図及び第6図に示した。．共に90％最大で土壌

水分の小なるに従い小となる傾向が認められるが，

90％と75％との差異は殆ど無く60％は一等2区

に比し僅かに劣り，次で45％更に35％の順に著し

く劣っている．

　次に葉長に対する葉幅の比率は繁7図に示すよう

にgO％，．75％，60％の3区間の差異は明かでないが

45％は同等に比し可なり大で30％は著しく大であ

る。即ち土壌の乾燥は弓長，．葉幅共にその生長を抑

制するが特に前者ではこれが著しい．

F葦9．6．C晩pariso二〇f　Width　of　Leaves　by

　．The置r　Ages＝among　Different　Treatments

　　（1st　Experimellt）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．l
c旧
6

5

4

3

o で3．．L∋蘇ボ孝96
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Fi窪．．了．．．　Comparison　of　Percentage　of　Width　of

　Leaves　to　Length　of　Leaves　by　Their　Ages

　a功ong　Differept　Treat加ents（1st　Experilnent）．

2

Le磯faσe

　e）生葉の乾物率並に水性エキス含有率90％，

75％，60％及び45％の4区では第5，6，7葉の3

葉，30％では第5，6の’2葉を用いて生葉の乾物率並

に水性エキス含有率を測定した結果は第9表に示し

た．区間の比較を行ふには生育進度の等しい葉につい

τ行うのが合理的であるが90％，75％，．60％の3区

は大体生育進度が揃っているが45％は僅かに遅れ30

％は1令以上遅れている．従って之等2，3環の数値

で各区間の比較を行う事は爾々厳密さを敏くきらいは

あるが30％の第5，6葉を夫々他区の第6，』7葉と

対照して比較する事にする．乾物率，水性エキス含有

率共に区聞の差異は殆ど認められないが，30％では両

者共晶区に比して僅かに高い傾向が認められる．

　f）主　茎　主茎の長さ，直径，生体重共に90％，

75％60％の3区間の差異は認められないが45％は

Table　g．　Comparison　of　Dry　Matter　Co豆tent　a血d　Water　Extract　Co且tent　of　Fresh　Leaves

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　among　D1fferent　Treatments（1st．Experime就）

Treatment

　Dry　matter　co工ltent
（Dry　weight　of　leafFresh　weight　of　leaf）

　　　　　　％

　　　陥ter　extract　cO夏tent

（We’g￥欝畿、鰐鵠1eaf）

　　　　　　　　％

．5th　leaf i…1・a・1 7t111eaf 5th　leaf
｝．・・hlea・レ・h　1・a・

・　90　％ 5．00 4．73　， 4．42 2．51 2．33 2．07

’　75　　〃 4．95 4．81 4．44 2．42 2．40 2．05

60　　〃 4．97 4．79 4．43 2．36 2．28 1．99

45　　〃 4．83 4．77 4．45 2．25 ．2．15 ユ．89

30　　〃 4．77 4．48
一

2．48 2．19
』

Table　10．　Allalysis　of　Variallce　of　Fresh　　’

　Wefght　of　MaiロStem（1st　Experime箆t）

Tableη．　C◎mpriasoa　of　Differe亙ces　of

　Fresh　Weight　of　Main　Stenl　and　Their

　Significance　among　Differe夏t　Treatments

　（1st　Experiment）

Source
@　of　　　・varlallce

Degrees
@　of
?窒??р盾

　Sロ】範

@　of
唐曹浮≠窒?

Variance F

1 I　　　　　　I 盤管

Treatment　　　　4

1ndivユdua1　　　　5

Error　　　　　20

L829

0．119

0．311

0．457　　　　28．563

0．024　　　　、1．500

0。016

Tota1 29 ・25gl

　90％

　75％

　60％

一45％．

「30％

　0．95

．、0．87

　0．90

　0．63

　0．28

90％　　75％　　60％　　45％　　30％

0．95　　0．87　　0。90　　0．63　　0．28

0．08

0．05
甚碁

0，32
キお

0．67

0．03
曇砦

0．24
一軸

0．59

二
二7　；藤
0．62　　　0．35　　　一

＊＊　Represeロt　Significance　at　the　1％1evel
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L．S．　D．（5％1eve1）　　0．152

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L．S．　D．（1％1eve！）　　0．208

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．＊．＊　　Represehts　Signific包nce　at　the　1％．1eve1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電
何れも之等3区に比し僅かに劣り，30％は署しく劣っている6生茎重の分散分析並に区間の差異の有意性は第

10，11表に示したように90％，75％，60％の各区聞を除く他の区間の差異は極めて有意義である．
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　　　　g）側　芽側芽の生育は未だ極めて初期で何れの区に於てもその全量が1g以下であり開聞の比較を行うの

　　　．は未だ早過ぎる感がある．がその数に於て90％，75％，60％の3区に比し．45％は野々劣り30％は更に劣る傾向

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　が既に或る程度認められる．

　　　2）地下部　地下部の生体重，風乾重共に90％，75％，60％の3区間の差異は殆ど認められないが45％は生根

　　重野々劣り30％は両者の値何れも著しく劣っている．風乾重の分散分析並に区間の差異の有意性は第12，13表に

．　示すように30％と他区間との差異は極めて有意義である．　　　　　　　　　　、

Table　12．　Analysis　of　Variance　of　Air・dry

　Weight　of　Roots（1st　Experiment）

Table　13．　Comparison　of　Differences　of　Air・dry

Weight　bf皐oo‡s　and　Their　Significance　among

　Different　Treatmeats（1st　Expeiment）

Sα1rce
@　of　　●varlance

Degrees
@　of
?窒??р盾

　Sum
@　of
rqua「es

．Variance F

Treatment

Individual

Error

4

5

20

0。11488

0．02912

0．08638

　　　　　　　むヤ
0。02872　　　，6．650

0．005824　　　1．348

0．004319

TotaI 29 0．23038

go％

75％

60％

45％

30％

0．24

0．24

0．23

．0．23

0．08

90％　　75％　　60％　　45％　　30％

024　　0．24　　023　　0．23　　0．08

　0　　－
0．01　　0．01

0．01　　0．01
甚静　　　　曇静

0．16　　0．16

＿　　　　　．

0
曇孫

0．15

　砦畳

0．15　　一

＊＊　Represents　Significance　at．the　1％1eveI
L．S．　D．（5％1eve1）　　0．079

』L．S。　D．．（1％1eve1）　　0．108

＊＊　Rep士esents　Significance　at　the　1％1eve1

総 括

　‡壌容水量の90％75％，60％，45％及び30％の5区申では植物の生育は全般的に90％最も良好でそれより

土壌水分の減少するに従い除々に生育の劣る傾向が認められるが75％位迄は殆ど差異なく60％位になると稽々劣

る傾向が認められる．そして菊％位になると他下部の生育は90－60％に比し大した差異は認められないが地上部

の生育は著しく劣る傾向が認めら． 黶C30％になると地上部，地下部共に更に著しく劣る傾向が認められる．従っ

て本実験に於ける≠壌水分の範囲内では大体90－75％の範囲が最適土壌水分ζ考えられる．．

　川藻の乾物率，水性エキス含有率共に大体90－45％の範囲内では土壌水分の影響はほとんど認められないが3α

％位になると之等の｛直は何れも僅かに高くなる傾向が認められる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　By　providing　five　plots　of　soil　moisture，90％，．75％，60％，45％，　and　30％of　the　water．capacity．

the　effects　of　the　soil　moisture　upon　the　early　gmwth　of　MuRASAK：10MOTO（Rhoeo　discolor　Hance＞

were　investigated　i111951．　Results　obtained　are　summerized　as　follows．

　1．　Ge赴era皿y　speaking，　the　growth　of　the　plant　is　best　at　about　90％plot，　and　it　becomes　worse

according　to　the・decrease　of　the　soihnQis加re，　but　the　effects　of　the　soil　moisture　are　hardly　recog且ized

till　about　75％●

　2．．At　about馳60％plot，　the　growth　of　the　plant　is　somewhat　inferior　to　that　at　about　90％plot，　but

difference　betwee且．the　growth　at　about　75％plot　and　that　at　about　60％plot　is　hardly　recogロized．

　3．　At　about　45％plot，　the　growth　of　roots　is　not　inferior　to　that　at　about　90・6096　plots，　but　that　of

top　is　inferior　tolerably　to　that’of　the　latters．

　4．　At　about　30％plot，．the　growth　of　top　and．roots，　are　b◎th　obstructed　remarkably．

5・The　dry，m・tte・c・ntent鵡d　wate・exlrac重．c。n艶nt．・f　f・psh　leav・s・肛e　b・重h　h測y　aff㏄㌻ed　by
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the1 ｾiatioh　of　the　soiiまnoi忌tu】℃’w主thi夏the噛ran96　from　aもout　90％to　about　4ざ％，　but註t　abo丘t　30％

わ1・t，they　bec・me　b・伍higher’謡li言htly．　’　1「、　　　　　　　　　　　，，，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　March　12，1954

土壌水分がムラサキオモト（Rhoeo　discolor　Hance）の初期生育に

　　　　　　　　及ぼす影響に就いて（第2報）

宮　崎　幸　男

Studies　on　the　Effects　of　the　Soil　Moisture　upon　the　Early　Growth　of

MuRAsAKIoMoTo（Rhoeo　discolor　Hance）．　Part　II

F
βγYukio　MIYAzAKI

　まえがき　第1報では土壌水分の最大区は容水量の90％であったが該区では生育最も良好で多湿の悪影響は認

められなかった．従って該実験に於ては初期生育に対する最適土壌水分の範囲は決定出来なかった．三三実験は10

月より11月にかけて温室内で行い，保温には留意したが第1報第3図に於でも認められるように5「9月頃の本

植物の普通の生育時期のものに比して植物体が全般的に軟弱な感を呈していた．そこで土壌水分の範囲を広くし且

つ時期を変えて昭和26年度に下記のような実験を行った．

　材料及び方法1．材料昭和25年7月5日温室内で採種した種子300粒を第1実験の場合と同檬の方法で

昭和26年4月10目播種し4月27一τ29日に地上に発生した3葉を有する均等なる苗を撰び供試した．

圏2．方　二本実験でぽ：水分調節に於て植物重セピよる：水分の補正を行わなかった外はポットの種類，土壌並1こ三

二の風乾重，・施肥量，・給：水方法等総て第1報と同様の方法を採った．

　土壌永日め区別は容水量の95％，80％，65％1「50％，35％及び25％の6区とした．土壌及び丁丁の容水量は

夫々46．07％及び37．69％であった．

　5月15目定植し5月・24日目り水分調節を開始したが50％，35％及び％％の3区は夫々5月28日，30日及び

6月6日より所定の量に調節可能となった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　・

　各区共6個体三三試したが95％区の1個体は定植後活着不良で共後の生育異常となったので供試数より除外し

た．

　第1…報同様生育調査を行い7月10－12日に収穫した．爾本実験も第1報同様終始硝子室内で行ったが本実験期

聞は暖房を行わなかった、

‘実験結果」燦繍聯の土秘分の変化・蜘の区が雌吐卿・分セ・緬可能となってから収髄前回の

給永量は第1表に示したよ5に全期聞を通じ1週聞毎の1回当給水量は最も大き’な区で平均1．3％，・小さな区では‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゾ0．2％となっている．

　次に本実験では植物重による水分の補正を行わなかった為生育の進むにつれて給永直後でも土壌水分は所定の量

より少なくなり，特に生育の旺盛な区でぼ当然考えられるので実験の後期とは水分調節の回数を多くしてなるべく

土壌水分の変化を少くするよう努めた．然し乍ら収穫時の植物重と第1表の給水量より計算して収穫直前の給三三

の各区の土壌永分は大体下記の範囲迄低下した事になる．95％一91。8％，80％一7（L5％，65％二55・4％，50％

一41謹5％，　35％一323％，　25％一24．6％．

　2．」般生育状態　主茎生葉数については第i図に見られるように6月に入ってから各医心ゐ差異が現われ舶

％区最大で65％，50％の順に僅か宛劣る傾向が認められる．次でゴ5％ぼ之等3区に比し稻ヒ劣り95％は実鹸の

中期迄は30％65％，50％の3区と大差ないが其後次第に増加率衰え後期には35％よりもかなり劣る傾向が認あ

られる．25％は比鮫的初期から他区に比し稽ヒ劣っており生育の進むにつれ益々顕著に認められる．　　　1●
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Ta恥11． ．A血ount．of　WateヵSupplied　i且the　CQurse、　of　Soil　Moisture　Adjustme且t1

　　　　「1．．　　．　　．．．．’　　、．．．．：．　　　　1．（2且dExperiment）’

NUPユber　of　tilnes　of

water　supPlyment
Total　amouht　of
water　SUPPlied（9）

Amount　of　water
supplied　per　once（9）

％of　water　capacity

一＿一＝一．

June　6　一．Jane．1…乙
Jun613　－June　19

P5％8・％ち5％5・％35％25％195％8・％ρ5％5q％35％25％

11 11　　11　　11　　11　　11

260　244　250　238　135　41
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

23．6　22。3　22。7　21．6　12．3　3．7

　1．3　　1．3　　1．3　　1．2　　0．7　0．2

　　　J｝1且e27一一July　3

22　　22　　22　　22　　22　　22

491　389　465　433　189　59

22．3　17．721・1　19．7．8．6　2。7

　1●3　　1・0　　12　　1？1　　Q．5　0．2

July　4－July　lo

95％809665％50ヲ635％25％95％80％65％50％35％25％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　：Numbeτ◎f　times　of

　　　water　supPlyment

　　Total　amount　of
　　water　supPlied（9）

　　Amount　of　water
　　　supP1量ed　per　once（9）
、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．L

　　％of　water　capacity

18　　18．　18　　18　　18

247．343　335　305　129

18

22

13．719・1　18．6　16．9　702　1．2

　0．8　　1。1　　1．1　　1．0　0．4　0．1

38　　38　　38　　38　　38　　38

380　625　597　566』』218．48

10．0　16．4　15．7　14．9　5．7　193

0．6　　0．9　　09　　0．9　0．3、0．1

Ju11620－Julle　26’

95％80％65％50％35％25％

、

27　　27　　27　　27　　27　　27

553　　632　．623　566　237　　62

　　　　　　　　　ノ
20．4　23．4　23。1　2160　8．8　　2・3

1●2　　1●3　　1．3　　1。2　　0．5　　0．1

V％01e　per五〇d

95％809665％50％35％25％

116　　116　116　116　116　116

1。9312．2332。2702．108908232
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　草丈についても第2図に見られるように6月に入ってから各区問の差異現われ此の場合も・80％最大で65％，50

％の順に極めて僅か乍ら劣る傾向が認められる．次で95％は中期より上記3区に比し稻ヒ劣る傾向現われ其後生

育の進むにつれて益々顕著にその差異が認められる．次に35％は95％より更に劣るが後期には95％との差異が

次第に少くなっている．25％は草丈の伸長極めて悪く他区との差異が特に顕著である．

　3．収穫調査　収穫時の地上部の生育状態及び収穫調査の結果は第3図及び第2表に示した．

F置g．3．　Compariso皿of　Growth　of　Top　at　The　Harvest　Time　a田ong　Diffεre血t　Treatme皿ts

　（2皿dExperiment）．

A，B，　C，　D，　E，　a且d　F　represellt」95％，80％，65％，50％，35％，　and　25％respectively。

Table　2．　Colnpariso二〇f　Yield　of　the　Plant　among　Different　Treatments（2nd　Experiment）．

Mai皿　stem Lateral　buds Roots

Treat・
高?獅

Fresh　weight

@　　of　tOP Num－
b?秩@of
??≠P－

狽?凾

heaveS

Nu皿一
b?ﾑ
@of
р?≠р

eaves�

ロm・b
?秩@

盾?狽

talle
≠ues�F

esh　Weight　　
@　　ofhe
≠狽?凵@leaves　　

〟@　Rat三〇��

ngth　　
盾?高≠

nste
香@cm

�　1

皿響ete
秩@of
高≠奄

stem
モ��
er

h　w。i」ght　

盾?@main　Totalstem

@　　皿umb．���F

h　wei・ght　
盾?@totallate
窒≠戟@buds�Fre

hweig

?煤@　9�

`ir

dryw

?¥g

?@　9

�9t o���� t o　e「��9� t o��

0〃6

T〃5

O〃3

T〃2

T〃�

R6．

123．

P124．

P105．

S29．5

@4．7

�29．

99．2

P008

S．9

Q3．8

@　3．

W�9．8

2．5

P2．3

P2．1

P0．1

U．7�

Q．O

51．

V1
D8　

O　0

�1

P．

14．0

P4．0

P4．0

P0．1

U．7�

R3．

91．7

W9．3

W3．3

Q8．3

S．5�

R6．

1009

V．4

X0．1

R0．9

@　4．

X�1．3

．91

D91

D81

D30

D6�

P．5

．12

D12

D01

D30

D7�

P．6

．93

D83

D50

D90

D2�

S1．

1009

V．4

W9．7

Q3．1

@　5．

P�0．5

．36

D25

D8　

O　0

�1

D0

4．7

Q9．7

?V．3

@0　0

�　

@3

4’83．

Q1005

W2　

@0　

@0�

W．8

7．8

Q9．1

Q7．1

P2．8

O．6�

O．4

1．34

P．17

P．28

O．69

O．04

1）

部a）地上難生俸重65％最大となっているが80％との差異は殆どなく50％は之等に比し稽ミ劣って

．次で95％は之等3区に比し箸しく劣り35％は更に劣り25％は最小で極めて劣ってみる．分散分析並に

の差異の有意性は第3，4表に示すように95％と35％，80％と65％との各区聞を除く他区間の差異は極

有意i義である．　b

茎葉数時期的変化については既に述べたが収穫時の調査でも生葉数は80％最大で65％，50％の順に僅か

く次で35％，95％，25％の順1こ劣ってみる．枯葉数は95％最大で50％，65％，80％の順に除々に少く，

％及び25％は未だ全然枯葉を見ない．全葉数は80％，65％，50％は共に14で最大値を示し次で95％，35

25％の順に少なくなってみる．　c

茎生葉重　全生葉重は80％最大で65％との差異は極めて少なく後は地上部生体重の場合と同様巨0％・．g5

35％，25％の順に低下している．分散分析並に区問の差異の有意性は第5，6表に示すように95％と35

80％と65％，65％と50％を除く区問の差異は有意義で特に80％と50％とを除く区聞の差異は極めて有意義

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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Table　3．　Analysis　6f　Variance　of　Fr6sh

We三ght　of　Top（2nd　Experimept）

Source
　　　of

vanance

Degrees
　　of
freedom

Treatment
Individual

Error

i

TotaI

　5

　5

24

34

　Sum
　　of

squares

84，109．89

　　317．07

　2，293．14

86，720●10

Variance

16，821．978

’　63。414

　　　95．548

F

Table　4．　Comparison．　of　Differe且ces　of　F祀sh

　Weight　of　Top　and　Their　Significanc6　among

　　Different　Treatme且ts（2血d　Experiment）

　　　曇ズ

176．059

　1．507

Table　5．　Analys三s　of　Variance　of　Fresh

　Weight　of　Leaves（2nd　Experiment）．

95％

80％

65％

50％

35％

25％

36．2

123．1

124．1

105．4

29．5

4．7

Source
　　　of
　　　　
varlance．

Degrees
　　of
freedOm

Treatment
Individual

Error

　5

　5

24

　Sum
　　of

squa「es

42，197●7

　　172．7

　　835・8

43，206．2

95％　　8G％　　65％　　50％　　35％　　25％

36．2　　123．1　124・1　105．4　　29．5　　　4．7

Tota1 34

　軸畳

86。9　　一
　襲静

87．9　　1．0
　襲畳　　　斎う←

69．2　　　17．7

　　　　　　キを
6．7　93．6

誓静　　　　蔚誓
31．5　　118．4

一
　曇幹
18．7　　一

　曇畳　　　　　西陣

　94．6　　　75．9

　菩う←　　　釜9←

119。4　　100．7

　キうき

24．8

Variance
　　　　」

8，439．5

　　34。5

　　34・8

．F

　　　襲う5

243・073

L．S．　D．

L6　S．　D．

L．S．　D．

L．S．　D．

（amon自　the　plots　except　the　95％plot：
5％1eve1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11．65

（among　the　95％plot　alld　the　other
plots　：　5％1eve1）　　　　　．　　　　　　　12．47
　　　　　　　　へ
（among　the　plots　except　the　95％plot；
1％　1eve1）　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　15．79

（among　the　95％plot　and　the　other
plots　：　1％1eve1）　．　　　　　　　　　　　16．90

＊＊　Represe皿ts　signifユcaΩce　at　the　1％1evel

Table　6．　Comparison　of　Differences　of　Fresh

　Weight　of　reaves　and　Their　Significance　alnong

　Different　Treat瓢ents（2ロd　Exprime夏t）．

9

，6

15

14

13

12

11

10

9

8

叩

6

＊＊　Represents　significance　at　the　1％1eve1

95％

80％

65％

50％

35％

25％

33ユ

91．7

89．3

83．3

28．3

4．5

95％． @80％　　65％　　50％　　35％　　25％
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56．2　　2．4
　蔚幹　　　　　　箭

50．2．　　8．4

　　　　　　うをヤ

4．8　63．4
　瀞静　　　　　蔚幹

28．6　　　87．2

6．0
　おうき

61．0
　菅静

84．8

　斎馨
55．0　　一
　蔚静　　　　　甚うき

78．8　　23．8　　　一

LS．　D（a組ong　the．　plots　except　thg　95％plot：1

L．S．　D．
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plots：　1％1eve1）
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Fig．4，　Colnparison　o£Fresh　Wei倉ht　of　Leaves

　　by　Their　Ages　among　Different　Treat瓢ents

　　（2且dExperimellt）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

＊　　Represents　significance　at　the　5％1eve1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
＊＊Represents　signicance　at　the　1％1eveI

葉品別に生葉重を測定した結果は第4図のに示すように第1報同様十分に生育し．た葉では各区の特徴が明瞭に

現われてみる．

d）葉形藻令別に葉長及び糸幅を測定した結果は第5，6図のに示した．葉長は80％，65％，50％の3

区聞の差異は殆ど認め．られなくゼ次で95％は之等に比し著しく劣り，35％は95％よ．りも稽ζ劣り，25％は更

に干しく劣っている．’．．噂　　’『　　L．．b　　　　　　　　　　　　一

　葉幅は80％最大で65％，50％の順に除々に劣る傾向があり，次で95％，35％，．25％の順に劣．り向自の場合

と殆ど同様の傾向が認められる．　．　　　　　　　　　．　．　．．．　　　　　　　　　「
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耳g5．　Comp餌soa　of　Le且gth　of　Leaves　by：Their
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　漢長に対する葉幅の比率については第7図に示し

たように大体に於て50％が最小であるが80％及び

65％との差異は少い．次で35％，95％の順に之等

2区は前3区に比し稽ヒ大となり更に25％は著し

く大となっている．

従って土壌の乾燥が町長，葉幅共にその生長を抑

制し特に葉長の生長を抑制する事は第1報の場合と
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Fig　7．　Compar三son　of　Percentage　of　Wまdth　of

．Leaves　to　Lellgth　of　Leaves　by　Their　Ages

　ahlong　I）iffer6nt　Treatment9（2nd　Experimellt）．
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同様顕著に現われたが，過湿も亦乾燥と略ミ同様の影響を及ぼす事浮島孕ウれる．

　e）生葉の乾物率並に水性エキス含有率十分に生育し且つ生育進度の大体等しいと思はれる2葉を撰び乾物

町並に水性エキス含有率を測定した結果｝悌7表に示した．95％，8q％65％及び50％では第7，8葉，35％

では第6，．7葉，25％では第4，5葉の2葉を夫々供試したgであるが，第1実験の場合以上に各区の生育進度

が不揃のため之等2葉で区間の比較を行うのは一層困難であっお．術測定後95％は生育進度より見て35％と同

様第6，7葉を供試するのが合理的である事が判ったので該区では第7葉を80％等の第8葉と対照し比較を行

う事とする．

　　Table　7．　Compariso荘of　Dry　Matter　Cohtent　and　W茸ter　Extragt　CQlltent　of　Fre㊥Leaves

　　　a蹴ong　Djffer閃亨Treat皿e舞t＄（2Ωd　Experi瓢ent）　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　1

Treatme血t

95

80

55

50

35

25

％

〃

〃

〃

〃

〃

　Dry　matter　content
（農i諜鑑，讐fll含1，）

　　　　　％
4th　leaf　I　5th　leafI6th　leaf　l　7th　leaf［8th　leaf

5．42 5．15

49Q

5．41

4．76

4。80

4．70

4・43

5。10

4．52

4．57

4．54

　　Water　extract　co飢e夏t
（WeI9肇。寒i煮畿、呈x課。呈f’eaり

　　　　　　　％
4th　leaf　l　5th　leaf　6th工eaf17th　leaf｝8th　Ieaf

2．55

7

2．23

2．14

一

2．08

1．99’

2．10

2．02

1．83

1．86

1．87

1．97

1．86
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　乾物率についてみると80％，65％，50％35％の4区聞の差異は殆ど認められないが95％，25％の両区では

他区に比し相当高い．従って過湿，乾燥共に乾物率をかなり増大させる傾向が認められる．．

　水性エキス分含有率も95％25％の両区は他区に比し稽で高く過湿，乾燥共に：水性エキス含有率を稠ζ高め

る傾向が認められる．

　ξ）主　茎　心証ρ長さ，掌側，生体重何れも30％，60％は殆ど翠異なく最大で50％は僅汐・に劣，り次でp5

％35％の順に増勢は前3区に比し相当劣り，25％は更に著しく劣っている．生体重の分散分析並に区間の差

、果の有意性は第8，、9表に示すように80％，65％及び50％の3区間を除く区聞の差異は極め七有意義である．

Table　8．　Analysis　of　varianごe　6f　Fresh

　weight　of　Main　ste孤（加d．なxper1血e血t）

Table　10．　A皿alysis　of－ uariance　of　Air・d士y

．Weight　of　Root3（2nd　Experimellt）．

Source
@　　of　　　　●　varlance

Degrees
@　of
?窒??рnm

　Sum
@　of
唐曹浮＝ues

Variance F
Source

　ofVariance

Treat111ent、　5

1hdividua1　　　　5

－Error　　　　　24

76．565

0。222

3．620

1臥3130101唱首‘T・eatm・・t

O．0444　　　　　　　　　　　111diサidua1

0．1508　　　　　　　　Error

Tota1 1341・…71 TotaI

Degrees

　of
freedo］m

5

．5

24

　Sum．
　of
squares

7．893

0ユ77

1．798

Variance

1。5786

0。0354

0。0749

34｝…81

F

　強うト
21．08

1

＊＊　Represents　significance　at　the　1％1eve1

Table　g．　Compariso且of　Differe瓜ces　of　Fresll

Weight　of　Main　Stem・and　Their　Significance

、among　Differe且t　Treat箆1ents

　．（211d　Experi皿ent）

’　孫零　Represents　sfgnificance　at　the　1％1evel

　Tab1e　11．　Coinparion　of　D…fferences　of　A呈r一．

　　dry　Weight　of　Roots　and　Their　Significa皿ce

　　alnong　Different　Tキeatmerts（2nd　Experi・

　　ment）　’

　　　　　95％

　・　　・80％

　　　　　65％
ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　：50％

　　　　　35％

　　　　　25％

1．6

3．9

3．8

3．5

0．9

0。2

95％　　80％　　65％　　50％　　35％　　Σ5％

1．6　　　399　　　3．8　　　3．5　　　0．9　　　0．2

菩斎

2。3．

幹於

2．2
畳静　．

1．9
幹う←

0．7

畳蕎

L4

0．1　　－

0．4　0．3　　一
　　　畳幹　　　莞幹
3．0　　2．9　　2．6　　　　一
曇うF　　　瀞膏　　　菅静　　　芸聾

3．7　　3◎6　　3．3　　0．7　　　　一

95％　0．49

80％　1．34

65％　1．17

50％　1．28

35％　0．69

25％　0．04

．95％　　80％　　65％　　50％　　35％　　25％

049　　＝L34　　1，17　　128　も0．69　　0．04

芸碁

0．85　　一
瀞う←

0●68　　　0・17　　　．一

キギ
0．79　　　0．06　　0．11

　　　　瀞∋←　　　釜幹
0．20　　　0，65　　0．48
う6涛　　　　・曇う←　　　畳幹

0。45　　　1．30　　　1．13

一
襲管

0．59　一
菅う「　　　　う←馨

124　　　0．65　　　一

．］LS．　D．（among　the．plots　except　the　95％plot：

　　　　5％　1eve1）．　　　　　　　’　　　　　　　　　　　0．46

－LS．　D．　（among　the　95％and　the　other　plot6：

　　　　5％　1eve1）　　　　　　　　　　　　．　　　　　　0．50

．L．　S．　D。（a狙ong　the　plots　except　the　95％plot　2

　　　　1％　1eve1）　　・　　　　．　　　　　　　　　　　　0663

L．SD．． iamong‘the　95％　plot　and　the　other
　　　　plots：1％1eve1）　．　　　　　　　　　．　0．67

1，・S・D．　（among　the　plots　except　the孚5％　Plot；

　　　　5％　1eve1）　　　　　　　　　　　　　『　　　　　0．326

L．S．　D．（amdng　thb　95％　plot　and　t翼e　other
　　　　Plots：　5％　1eve1）　　　　　　　　　　　　　　0．349．

L，S．　D．（among　the　plots　except　the　95％plot：
　　　　1％　1eve1）　　　．　　　　　　　　　　　　　　　0．442

LS．　D．（amon二重he　95％plot　an母the　other
　　　　Plots：．1％．　Ieve1）　’　　　　　　　　　　　．0．47＄

　＊＊　Represents　sigllificaace　at　the　1％1eve1　　　　＊＊　Represellts　significance　at　the　1％、1eセe1

　　9）側　芽．本実験でも側芽の生育は未だ初期であって詳細にういては爾今後の研究に侯たなければならない

薩その鱗及び錐輝を捌し燃果何れ細％聯・％瞳の徹で・・％・痢編詠劣って鵜
　95％は側芽数1未満で殆ど側芽の発生無く，35％及び25％は未だ全然側芽の発生を蒐ない．

　3里下部品体重．風乾重共に即％，聞％，与0％の3区は木であって且つ之等3区聞の差畢はほとんど認．めら

』れない．次で35％，g5％の順に前3区に比し著しく劣ってるて，％％では自色の櫛・三根の発育が悪く黒褐色の

旧根が大部分であ？た・ε5％では根の発育が李般的に極あて貧弱である・

　風韓一の分散命野並！こ区間0差異Q有意性は第10，11表に示すように♀5％35％間及び80％，β5％，50％の

3区相耳聞を除惹区間の葦異は極めて有意義である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．ノ
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総 括．

　第1報では容水量の大体90－75％の範囲内で生育有も良好で60％位では僅かに劣る傾向が認められるが，第2

報では大体80－60％の範囲内で生育最も良好で50％位になると稻ヒ生育の劣る傾向が認められる．従って第1及

び第2実験を綜合すると大体90－60％の範囲が最適土壌水分であって此の範囲内での土壌水分の変化ぼ初期生育

には殆ど影響を及ぼさないものと考えられる．　　　　’　”

’この範囲より土壌水分が大でも小でも共に生育の阻害される傾向が認められるが，大なる場合は95％位になる

と粗当顕著に過湿による生育の阻害が認められ，小なる場合は50％位迄はその影響は余り顕著でないが，大体45

－35％の範囲内で乾燥による生育の阻害が顕著に現はれる様である．30％以下になると；土壌水分の減少サるに従

い乾燥による生育の阻害は益々顕著に認められる．

　従って既述の如くムラキオモトは貯水組織を有し耐乾性の強い植物ではあるが乾燥に適してみるのではなく，少

くとも初期生育に撃ては寧ろ土壌水分の相当大なる場合に生育が極めて良好である事が判明した．

　生葉の乾物率並に水性エキス含；有率は第1及び第2実験を綜合すると大体90－35％の範囲内では土壌水分の影

響は殆ど認められない様である．之より大でも小でも両者の値高くなる傾向が認められ，30％位では土壌水分の

影響は比較的少いが，25％或は95％位になると可なりその影響が認められる．之等乾燥或は過湿による乾物率及

び水性エキス含有率の増大は主として薯者が本植物の肥料3要素試験に於て研究した様な葉の内部組織特に貯水組

織の発育の差異に基くものと想像されるがかエる点は今後の早耳で明かにする予定である．

摘 要

　第1報では土壌容水量：の90％，75％，60％，45％及び30％の5区，第2報に於ては95％，80％，65％，50％，

35％及び25％の6区を設け土壌水分がムラサキオモトの初期生育に及ぼす影響について研究した．

　　↓．大体90－60％の範囲内で生育最も良好で草丈，地上部生体重，生葉数，生葉重，主茎の長さ・直径・生体

重，側芽の数・生体軍，地下部の生体重，風乾平等何れも最大で且つ此の範囲内に承る土壌水分ゐ変化は初期生育

　には大した影響を及ぼさない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　’2．95％位になると地上部，地下部共に箸しく生育阻害され草丈其他の値何れも顕著に低下し過湿の悪影響が　　　＼

　顕著に認められる．

　　3．50％位迄は地下部の生育は90－60％に比して劣らず良好であるが地上部の生育は稽ヒ劣る傾向が認められ．

　る．

　　4　大体45－35％の範囲内で乾燥による生育の阻害特に地上部の生育の阻害が甲州に認められる．

」　5．大体35％以下になると土壌水分の減少するに従い地上部地下部共に生育の阻害される傾向が益々顕箸に

　認められる．．

　　6．生葉の乾物率，水性エキス含有率共に大体90－35％の範囲内では土壌水分の影響は殆ど認められないが，

　此の範囲より大でも小でも両者の値何れも増大する傾向が認められる．30％位では僅かであるが25％或は95％位

　になると之等の値が可なり高くなる傾向が認められる．

Summary

　By　provid軍記g　f蓋ve　plots　of　the　so避moisture，’90％，75％，60％，45％，　alld　30％of　the　water　capacity

at　the　first　experiment三n　1951，　and　six　plots　95％，80％，　65％，　50％，　35％，　and　25％　at　the　secoコd

experime且t　in　1952，　the　effects　of　the　soil　moisture　upoロthe　early　growth　of　MuRAsAKIOMOTO・

（Rhoeo　djscolor　Ha血ce）were　i且vestigated♂Results　obtai夏ed　are　sum瓢erized　as　follows．

　1．Within　the　range　from　ab◎ut　90％to　about　60％，　the　growth　of　the　plallt　is　best；the　plant　heig・

ht，　the　fresh　weight　of．top，　the　number　a互d　the　fresh　weight　of　leaves，　the　le且gth，　the．dia瓢eter，　a豆d

the　fresh　weight　of　main　stem，　the　number　and　the　fresh　weight　of　Iateral　buds，　the　fresh　a皿d証r－dry

、
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weights　ofτoots，　are　a111argest．　A五d　the　variation　of　the　soil　moistロre　w三thin．the　rahge　above　menti・

oned　gives　little　effect　upon　the　early　growth　of　the　planし

　　2．　At　about　95％，　the、growth　of　top　and　roots，　aτe　both．obstructed　remarkably，　and　the　values　of

th・p1㎜t　h・ight・t・．，・11　d鎚・ea・e　c。コ・pi・u。・・1y呂・c・血P・・ed　with　th・se　at． Eb・・t　90－60％，

　　3．　At　about　50％，　the　grσwth　of　roots　is　very　g◎od，　not　inferior　to　that　at　about　90・60％，　but　the

growth　of　top　is　slightly　inferior　to　that　of　the　latter。　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　『

　　4，Withi夏the　range　from　about　45％to　about　35％，　the　obstructio且of　the　growth，　especially　in　the

tOP，　is　recognized．．

　　5，　Below　about　35％，　accordillg　to　the　decrease　of　the　soil　lnoisture．　the　growt耳of　top　and　roots，

．are．bQth．obs㌻『uctβ（耳more　re血arkably．

　　6．　Both　dry　matter　content　and　the　water　extract　co皿tent　of　fresh　leaves，　are・hardly　inf！uenced　by

the　variation　of　the　soil　moisture，　within　the　range　from　about　90％to　about　35％．　But　at　the　soil

moistures　beyond　the　range　above　mentioned，　they　become　higher；at　about　30％，　they　becolne　higher

slightly，　but　at　about　25％a皿d　also　about　g5％，　they　become　higher　tolel’ably・　　●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　March　12，1954

’

戸

べ

つ

、

！
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佐渡：寄生虫殺卵剤の研究（1） 巨67

　　　　　　　　　　寄生虫殺卵剤の研究（1）女子の追識及び市販殺虫，，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　殺菌剤の殺卵力について　　　　、　　　．　　　．　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　佐渡主四郎

　　　　　　　Studies　oh　Para忌itσovひcidal　Actiサity　df　Several　Rem6dibs

　　　　　　　　　　　　　　　　　あ6h6§hi，6きA繭ARI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、㍉　　　　　　　　　　　　i　　　　　・　、；9；・r　　　一‘乙；’・、．’　　　　　　　　　　　・・　　　　，
　まえがき　寄生虫卵または仔虫を殺減する方法としては熱，糞便棄却；腐熟；薬剤，超音波などが考えられてい

鱗轡の欠点がある渦未燥恥さ纏い碑当嚴鯛が親さ緋な与融剤と併用すれ噸脚こ
三期耀組飾であろうし隊論軸5向・融吟興灘応用できる飾ろう・殺単寧とは臓噴剤晒
蝋興研はそ緬らの隅隅ヌイラス混蛭ち凝と思う1殺鯛が実用イヒさ泌ためにほ・理想騨
野次の条件を必要とする・1．早使中に投じて12時間以肉に・野菜を？けた≧き30翁聞以内で殺卜するζ≧・、疹

構翻働や触礁害興るごと・3・綜黒簸、無籠慨6・鵬価値曙潴拙いご
と…安価・・燈生産弾したがって・以キ9嘩騨嘩嚇の噸と函　　　，、
　寄生虫獅噛剤の研究は・吾国に多く1また最遊・．害虫駆除の自的で使用される農薬中にも寄生虫の回禄性が存す

ると報告されているので，従来の報告を追試し更に市販殺虫1殺菌剤14種につき実験を行なった．

　実験方法　　　　　　　　　　　　　・

　i　寄生虫二選も揖抗性が強く，寄黒帯の高い蜘虫卵，特に入輯卑／13如露ξ1吻窒ゐ〃め♂4函の卵を用いた1こ

の卵は蝕の子宮から圧出して得たものでなくて噺鮮な燦から灘濾過を糊してできる澱冷し・多量の．

水と共に4。の氷室申に保存し，使用の際は沈激した虫卵をピペットで吸取する．陳旧な虫卵で正常な発育をしな

くなったときは更新した．

　ii薬剤液　溶剤はすべて：水のみを用いた．永に不溶のものは酸・アルカリ等を加えるかまたはアラピアゴへ

石鹸等乳化剤で乳剤とした．濃度は1，2，5倍稀釈とした．　　　　，　　　　　　　　　　　　　　馳’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　い　　　　　　　ら
　調製して直ちに使用し，調製直後及び試験下問中のpH，外観，色，濁度及び臭等を比較観察するたあ対照を置

き，作用薬液と同様に50ccを直径9cmのガラス皿に入れ28。に置いた．

　iii薬液中作用　虫卵は大量の液中に放置すると沈下し酸素不足のため発育停止し薬剤の作用が不明とな，るの

で・下記培養法と同条件で薬液ζ作用きせう為次ρ禄にPた・　．．　　　　　　　．　　．．

　薬液50ccを径9cmのガラス皿に入れ，これに虫卵適量（約0．6cc）を入れ直ちによくかきまぜて，28。の癬卵

手中に7日世直し・その間・∴2・3・7．朗に・薬剤対騨同鱒外観等を観察した後液をよくかきまぜそ9

一部を採って先ず鏡検し発育及び変形を観察した．本研究の目標には3日聞で充分であると思ったが，殺卵作用が

弱く且つその作用が永続する薬剤ではその後に殺罪するかも知れないので，7日まで試験することとした．観察は

後培養と同様50個を検し％を記録する．

　また1日で既に大部分が死滅した場合は更に旧聞的に30分・1時・2時・5時・10時間毎に同様の試験を行っ

た．

　W　後熔養培養法としては吉田，小泉等の屡々用いた簡便なシャーレ法を採用し：た．

　薬液中り虫卵を撹搾後，薬液申作用の観察用と同時にそQ一部を採り，3回以上水洗し上清に全く薬剤を残存し

なくなった後，虫卵を水50ccと共に径9cmのガラス皿に移し，28。で培養した．

観察に雌養2摂・7・10巴，15120日・あるとき喫5日叉は30日目セこ・毎回虫卵50個を鏡検し聯田胞’複

細胞・四細胞・桑実状・塊状・蛾餅状，仔虫卵等の％を記載した．

　虫卵の発育の対照として毎回水で薬液を加えぬ対照を置いた．対照では蛆虫卵は順調に発育し10－15日で全部

包仔蝉と塗り卵陣晦仔蛸画するφ硯肱また＋二欄虫卵は・日で回し第三幼虫が灘し・～
7日で第二期幼虫となり7日以御よ三三仔虫となる．　　　　　　　　　　　．　　　・　　　1

　成績に疑いがあるものは2回緯返して試験した．表中，発育の＋，覧％は孕れそれ薬液申のものでは薬液混合
の時からの発育を示し，後培養でぼ仔虫卵に到達することを目標としてあらおした．
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実験結果

　i　丈献の追試成績の概略は第1表に示した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1籔文献の追試，其の1

註　窃生虫卵ぽ人便蜘虫卵十一は薬液申に於ては作用時よりの発育の有無を示し，後培養に於ては仔虫卵に到達しれ卵の有無を示す。％は夫々の百分率
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薬剤名
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文献の追試，共の2

薬剤名
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139）・ 35）42）43）　43）

　（1）わさび　市販の乾燥わさび2種を試験したが両者とも全く同様で，薬液は外観及びPHは不変であったが，

わさび臭は3日後にはなくなった．虫卵添加のものも同様であったが7日後に呼‡雑菌多く繁殖し腐敗臭があっ怨

7日後には全く殺卵していたが変形は認めなかった．この作用は辛昧成分である揮発芥子油であろうと思うので．

これについては後報で検討ずる．この物は前述の理想条件に合致する見込みがある．

　（2）　しょうが　しょうがを細挫し水を加えた液は1％では7目後に雑菌少数を認めたが3％では殆ど変化がな

ふった．しょうが臭はいずれも7日後は殆ど認められない．pHはほとんど不変．薬液中の姻虫卵はいずれも全く

発育を制止される．後培養によって3％では7日後に40％が死滅した．3％はしようがの乾燥物について試験す

るために行ったものである．この有効成分もわさびのそれと同様に期待し追求する考えである．

　（3）味噌市販の味嗜1件を試験したが7日後には細菌が極めて署しく増殖するが全く殺卵性は認められなか

った．但し薬液中では発育は抑制せられる．

　（4）軽油及び・（5）燈油　全く無効であった．1％より更に多最の油を用いるかまたは油のみを使用すれぽ塚

本36）の云うように虫卵の発育に影響を及ばずかも知れないが，著者の目的には不適であると思ったので追求しな

かった．　　　　　　　　・　．、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　　「

　（6）ヨードチンキ　旨ウ素剤は数種試験されているが本剤につい1（は大浜信畳が1鞄‘α’07並に．4π‘ッ10s∫o翅σ，

の成熟仔虫に対して使用した（1941）ものの他文献が昆当らなかったが，（7）ルゴPル液と二様であるので本報
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に記載することとした，、黍薬液殖b・i％まで7日後も外競不変であるが・．．卑卵を混ぜると1％では2日後には燈赤

色が全く退鮮礁齢臭・醐蜘・酷膜瀬擁綿噛に傘踊蔑し鰍なる・¢・％では・晦
に無色無臭となり3日で蛋白膜が濃褐色に蒼色し：，α2％では燈色，刺戟臭強いものが虫卵添加直後には微臭を留

あ1こ口無色顛ぬるが虫卵の華厳セ・は著変を認あ無・．（血しζφよ厳薇量φ化学臨は触卵のみの疾

患と妹見なし鐸い．集華華虫卵には丞に可溶性の成分又は大きさの相当に異った物或は比重が著しく畢萢物｝さ水

洗・濾過・遠沈・．静置によって願んど除いたが，顕微鏡的に大さが虫卵に近く比重の近似のものは大約虫卵の2メ

～4×は残存しているからである．）本剤に作用させた虫卵は鏡検する際に蛋白膜が濃色に着色しでい．るため内容

が判別し得ないので，鏡検直前にチオ硫酸ナトリウム液でヨウ素の色を除いて鏡検した；その虫卵は勿論再び前の
あ　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　る　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　コ　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　

培養に戻すことはせずi棄却した．チオ硫酸ナトリウム液で脱色した虫卵は卵内容物は脱色せず明瞭に観察が．でき

う・・％では塒問で全部購髄は福色に即し中・［融r糊・して・・登・．。・5％液で1ま．・2時散2％・斗日で8・

％・・目で全部畷鍍形した・後職こよ？下ρ・5％までは1脚以内に傘く殺卵するカ1・錫で岬後も聯

であった・嫌響な融卵鯵れば・α2％球⑳・％でも榊であろ解同離本剤鞭池・畠鵬ζは爾多

量を用いなけれ礁効であろう・野晒・はそオ暉々を礪画するおそ嫡あるので榊であろう琳剤に醜し得

ない．加6ッ10s∫o〃2α卵に対しては0．2％まで有効であるようだが，0．1％では3目後まで無効であった．

　（7）ルゴール弾琴　本剤は・Deshiens・and　Pick39）が44s6α〃s　2πθ9σ100θρ勿1σの卵に特殊な染色薬として報告

しているが，原報を見る事ができなかった．本剤も〔6〕ヨード≠ソキと全く同様で，ただその作用がヨードチγキの

約1／2で，5％で1時聞後に変形，2％で5時聞後にほとんど全部変形，1％で7日後に変形する．また2％では．

1時間以内に全部野仏するが，1％では第1表の2の様に徐為に作用し，1日で全く殺遍し，0．5％では7日後に

始めて殺卵効果を認めた．十二指腸虫卵に対しては0．2％まで有効であるらしく0．1％では7日後も無効であった・．

本剤も片帆ドチyキと同様期待できない．

　（8）CS2本剤は和泉35）が多数の薬剤と共に町内浸透作用を試験しまた柳沢等41）及び松村等43）が殺卵性を発

表したが，著者の実験では05％までは1時間内に全部殺卵し0。2％では7日後も全部は殺退しなかったので，松

村のいう肥だめ申に0．05％を加えると夏では1週聞冬では2週關で全滅する事には少しく疑問がある．しかも三軸

は甚だ速効的の様で容易に卵殻内に浸透する事は和泉と同感で，その殺陣性は本剤を加えた直後にある様なのでさ

ほど持続するものとは考えられない．しかしやや稀薄な溶液はかなり虫卵の発育に悪害を及ぼす様で，著者の実験

でも0，2％に作用したものは1日後は後培養の際も発育が遅延し7日後は薬液申でも遅延しているが，後培聾して

も甚だ遅延し，また0．1％でも2日以後は後培養で遅延した．即ち対照は15日問で全部仔虫卵になるが本実験では25．

時間観察する必要があった．叉本剤は0．5％も強聴があ「 閧R日後も大差がなかったが，之に虫卵を加えると耳後に

無臭となる．CS2に溶性の物質が多いらしい．1％以下では卵形に変化は認められない．

　（9）CHC13本剤も和泉35）が最も浸透作用の強いものの一つと報告しているが，著者の実験ではCS2より大分

弱い様であった．本剤の1％液は振りまぜるとやや混濁しているが，其の後聞もなく不溶のCHC13は器物に沈着し

粒状を呈し上清は殆ど澄明となる．ほとんど無臭である．1日放置後は全く無臭でその後7日まで変化を見ない．

虫卵を加えた薬液も全く同様であった．薬液中の姻虫卵は1日では不明瞭であったが2日後には全部卵黄膨化し

た．後培養によっては1日では殆んど無効であったが2日以後は有効である事が判った．

　（1b）CC14薬液は調製直後は臭気が強いが3日後には微臭を呈する．本薬液中の螂虫卵は発育し，後培養では

3日までは国々促進して全中発育するが爾今後は65％が死滅していた．和泉35）はCS2に次ぐ浸透し易い薬品だ

と云っているが1％では殆ど無効である．

　（11）CH3J　本斉1は0．2％では全く溶解する様に見え臭気は微弱であるが．虫卵を添加すれば直ちに無臭となる．

b．5％のものは臭気著明であるが虫卵を加えると臭気は殆ど無くなる．本薬液中の虫卵は0．2％までは全く発育せ

ず変形もしない．，後培養では1．0％では1時聞で，0．5％では2時間で，0．2％では24時間で全く実話し，0．1％

では7日後も全く無効であった．又十二指腸虫卵は0．1％でも2日以内で殺卵する様であった．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　（12）C母50H本剤は始めから期待しなかったが他の実験のため試験した．和泉35）も浸透作用が弱いと云い．

叉小県6）及び吉田3）にC2H50Hは殺卵効果が殆んどないと報告しているが，練者の実験でも同様であった．

　（13）タウロヒヨル酸本剤ほ水に溶けないのでNa塩として溶かした．それでも薬液のみは変化はなかったが．

虫卵を添加した液は3自後にゆH7．2となり再び本剤が栃出した様セある．薬液L申では虫卵は全く発育しなか’つた
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が後培養では全く無効であった．

　．（14）ホルマリγ　耳ρHO　1％を含むよう、な液を作？た．．その2％濃度でも7日後，生存卵が55％あった．臭

気は対照液も虫卵添加液も同様で僅力三に減少したのみであった．

　（15）心乱　1％では全々無影響であって，十二指腸虫卵も7目後まで生存した．

（16）尿酸1融融では発育し嫡つたが談糠で即日後刷全面完全セこ発育した・

（・7）礫・％灘p肌2肝であるが三三中の触興却って速やかセ・回し2日で二櫨7・％・四細胞

17％・八細胞4％，3日で二細胞㍗％・四細胞66％・八細胞1g％，7日で塊状100％であった．なお本薬液中1こ

入れた蜘虫卵は速やかに蛋白膜を膨大し大部の虫卵は僅均・の刺戟によつ丁も蛋白膜を剥離すう．．20分聞で全卵蛋申、

膜膨化し30％は高蛋白膜壁となり．足与時間で喀50％が無蛋白卵となった．又十：二指腸虫卵1‡薬液中で琴日後に仔

虫包蔵卵を見，後培養で3日後に仔虫を検出した．十二指腸虫卵が薬液中でも睨呈するか，叉幾日まで生命を保っ

ているかは，後に報告する．

　（18）Hekylresoτci血乳化薬液は本剤059をヒマシ油5ccに溶かしトラガシトゴム2．59及び永3．16cと乳鉢で

充分こねまぜた後水少量ずつを注加し全容を50ccとした．対照液は7日後も全く変化がなく乳化良好と認められ

た．虫卵を加えたものは3目後に油滴僅微を析出した．薬液中の虫卵は全く発育しなかった．然し後培養では7日

後も全く無効であった．大体伏見31）及び塚本36）37）の成績と一致する1

　（19）DDT　5％DDTガソウy液と30％DDT乳剤の国産市販品を用いた；30％DDT乳剤の1％液は3白後

に沈澱少量を生じた外，之等の薬液に異状1よ起らな参った．虫卵を加えたもの1緬％DDT液が7日後に針状結晶．

著明，浮游物僅微で臭は予州であって，30％DDT液は大差を認めなかった．薬液中の虫卵は最も濃厚な1％乳剤

では却って発育促進したが他は大差が奉か？た．後培養ではユ％乳剤（D耳p研3％に相当する）まで鱒効であっ

た．十二指腸虫卵は1％乳剤では1日で死減したようであったが，5％DDT　1％では7日後も生存し仔虫が糖化し

たのを認めた．

　（20）KM競04　1％液に虫卵を加えると直後には変化は認められないが7日後には液面に褐色薄膜を生じ，0．5％

液は紅黒色で同様に3日後には器壁に褐色被膜を生じ，0．2％は紅黒色で3日後にほとんど全液褐色化し，0．1％は

ブドウ酒色で1日でほとんど脱色し沈澱のみ黒色を呈した．此の場合も集卵蜘虫卵の不純物が影響を及ぼしている

ので，蛆虫卵のみであれば更に1／2乃至1／5の濃度でか玉る変化を認める．ものと思う・従って糞便，手指等には更

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノに多量聖必要とするので，本剤も実用に庶不適である．本薬液中の駅内卵は四三膜が黒変し0．1％1日でも殆んど

内容が見えないので，すべて鏡検前に蔭酸溶液で之を脱色した，卵殻内容物は着色しない．薬液中では2日後は未

だ殆んど発育しないが，3目では二細胞5％・四細胞65％・八細胞30％，7日で塊状10％・些些状90％で，甚

だ促進される．0．5％及び0．2％町中でも四々同様に発育促透するが僅かに弱し」．’0，1％では殆んど無薬対照と差が

ない程弱くなる．後培養でも速やかに仔虫卵となった．塚本37）は薬液宇培養でα1％順調・α5％～1．0％抑制・10

％死減と報告しているが，署者の成績は0．2％～1．0％促進である．

　（21）挙隅窒繁薬液は7日までpf19．6以上であったが，何等影響を認めなかった．

　（22）Dicyalldiamide階堂12）は石灰窒素演有効なのはその分解物のDicyandiaまnideのためであろうと報告し

ているので，石灰窒素50gから本剤の純品（mp204～5。）4gを得て実験に用いた．本剤も全く無影響であった．

　（23）CuSq　本剤液申で虫卵の発育は促進されたが，後培養では全部完全発育した．塚本36）の成績とは反対　’

で吉田31）の成績に一致ずる．

’（24）ZnSq薬液中の虫卵は発育促進し全部生存する．

　（25）Pb（CH3COO）雪同上

　（26）昇示　同上

　（27）AgNO3常水では銀が洗澱するので蒸留：水に溶かした．本薬剤中の虫卵は0．5％～0．01％では発育促進し．

後培養では極めて徐々に卵に作用し0．5％7日聞でも約半数しカ｝殺訳しないが0．05％7日でも90％が完全発育

し0．02％で全く発育した（第1表）．、二本薬液中では蛆虫卵の蛋白膜が黒変し卵内容が見えないので，硝酸の1Q倍

液で灘銀を酬脱色し曙町輝察した・’この黒餌・4％・日で約2β牢で多数α・5％・rで約‡⑩
2日で多数，0，01％3日で約1〆10であった。塚本37）は0．01％～0；3％では発育せぬと云っているが著者の実験と

は異なる．
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　　ii　市販製剤の検討　　成績の概略は第2表に示す．
　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　第2表　市販殺虫・殺菌剤の殺卵性　其の1

註＝寄生虫卵は人便蜘虫卵　十一は薬液申に於てぽ作用時よりの発育の有無を示し，後培養に於ては仔虫卵に到達し糞卵の有無亀示す．％ば夫々の百分率

薬剤名　し
　（28）　トリゾール

大光製薬研究所
（29）・ネオ・ジク賀y

明治薬品エ業KK

濃度1：1001：200．1；5001：10001：100
1・・2・・

　　　　　乳白色
薬　　液
　　　　　　pH8．2

淡乳濁　　白濁　　　淡白濁
　pH7．6　　pH6．4　　pH6．0

1・・5・61・・・…i

日 ％ ％ ％ ％　　　％ ％

薬 1 変形 変形

液
2 ＿　　　　　〃 〃 不変形　　　、

申

37 一　　　　　〃

黶@　　　　．”

十　　　　50

@　不変

十　　　　6 一 　　　〃

¥
一十　　　90

　　　日

後薬1一
培漂・一

　　時3一
旧聞7＿

十

十

十

十

％
100

100

95

85

十

十

十

十．

％

100十1

1111‡、

・・｝・

、話し

…ト

i器「

十

十

十

十

％
80

70

，35

十

十

十

十

・肇1エ

、。‡

％
100

100

100

100
1

薬剤名
（30）ホリド門ル
@　（40％）．

（31）三共DN乳剤
iDN15％）三共KK

（32）　・

O共DN機
B油乳剤
iDNO．5％）

（33）マシソゾール80

@　　三共

（34）フラトール

@三三共

濃　　度 1；10 1＝20 1：40 1＝100 1：200 1：20 1：20 1：50 原　　液

薬　　液
乳濁
@pH3．2

梢淡乳濁
@pH3．2

馬鞭白濁
@pH4．0

黄色，濁
@pH6．2

黄色，稽濁淡黄色
ｳ臭 濃乳濁

灰色，乳濁重油臭

同　　左 赤色，透明

薬

液

中

目

1

2『

3

7　（僅微臭）

％ ％ ％

　　　　　（斑尾）

　　　　＋　　　40　（鱗晶十）　（鱗晶＋）

（僅微臭）＋　　100＋　　100＋　　100＋

％ ％ ％

　　（油浮游）　（油浮游）一

100十　　　　　100十　　　　　　901

後培養
　日
�P?E時3間7

十十十一

％701：1‡

十1一

％10035i5

十十十十

％1001001∞100

十十．十十

％100705525

十十ナ十

％100807545

十十十十

％100100100100

十十十十

％10010010040

十十十十

、詣1。、

P00十

P00十

P00十

％1001008080

　名　（
　（38）TCP
三　井　染　料

濃　度1：100　1：100　1＝100 鷲8。隔気高繍一高翻剤』ξ蠕剤

薬液響緑幽艶 pHくし2
紅褐色
　pH8．4

白色，
濃乳様
　pH7．0

pH7．8 pH8．2

乳白色，

乳化良
　pH5．8

薬

目1． ％ ％ ％ ％ ％

液
23

一 十 十　　　75 一　　変形 十　　　　80 十’．　　5 十　　　　3
ゴ

中 7 十　　　　35 十 十　　　100 一　　　　　〃 十　　　　90 十　　　100 十　　　　8

　　　日
後．薬、1

培臨・
　　時3＋
養聞7＋

％

　十
100十

100十

100十

％

100十

100

100

100十

．十

十

十

十

％

100－

100－

100－

40一

変形＋

　　十

　　十

　　十

％

100十

100十

100十

　5十

％

100十
100’十

100－

100一

％
30

6
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／

薬剤名 　（39）PCP
三　井一染　料

（40A）

γ・BHC純

　Merck

（40B）　γ・BHC
（95％）　　　三井染料

濃劇1＝‡饗。。H

薬　　韓
紅白濁
　　pH9．2

1：R讐乳剤11響乳剤11禦皐L剤11：1讐。乳済11：㌦乳剤11：1㌦L剤

薬

液

中

日

1

2
3
7

後

培

養

薬日
液1
申2
時3
間7

薬剤名

灰色，稀乳濁1灰色，濁

　　pH5．2　　　　　pH5。8

十

十

％

95
100

十

十

％

6．十

81＋
1

％

40
35

灰色，稽濁
　　pH5．8

十

十

％

50
70

乳様白濁
　　　pH4£

淡乳濁

　　pH4．6
淡乳白濁．
　　　pH5．0

十

十

十

十

％

100－
100－
100－
45一

十

十

十

％1

1181＋

1。 }

％

100
50

十
十

十

十

％
100
100
100
100

十

十

十

十

・、器1＋

｛88‡

　80i＋

％
100
100
100
45

’（40C）

BHC水和剤
　三　　共

（41）逆性

石鹸ミヨシ
ミヨシ油脂

馳（42）　CH30H

　←一級）

平沢製薬

（43）

薬用石鹸　（日　局）

（44）　アラビアゴム乳剤．

　　’自　　　角層

濃劇．・・… 巨・3・． 1・… 1・・：5・・ ・1・原 液1・・4

薬　　液
白濁

　　　僅微蛋白濁pH6．4 pH8，2
膿乳濁 稀乳様濁．

薬 日 ．％

1

液
23

十 一 十　　　　　　　12

中
7 十　　　　　　　100　　　　　　　　　1

．　一 一

語　薬日
　　液1
　　申2＋培
　　時3＋
養　聞7＋

、藷‡

188！‡

％l

li1
1罷！‡

l！‡

％．
100
100
100
100

十

十

十

十

、話」

1881‡

・・1＋

％
100
100
100
．100

市販殺虫・殺菌剤の殺卵性其の2

薬剤名
（28）

　ト　リ　ゾ　・一　ル　．

大光製薬研究所
（29）ネ．オ・ヂ．クロ・y

明治薬品エ業KK
（39）　PC．P

三井染料

・濃劇・・5・ 1…C・ 1・・2・ 1・・5・ li．・ユQ・． i1：20ゴ。抽

　　　　牛乳様薬　　液　　　　　　　pH813
乳白色

pH8．2
濃乳濁

薬　液　中

昨旦豊

変形
ｽ〃

瑚耕 　変形
D　　”

@　〃．

変形約半
@　変形

一　　．変形約Ψ．’
覧

後　三時
　　液1一
培　中2一
　　時5一
養　間12一

1＋

十

　％
　80
　40
変形

〃

十

十

　％
　40十
　25十
変形＋

墾‡

50

％
ユ00

10⊃

100

　（28）　トリゾール（Trizol）大光製薬略筆所製造．処方：トリクロPルエチレソ40％・クレゾール30％・ア

ルコール8％・クロロホルム2％・石鹸20％．本剤の50×液は牛乳様乳剤でクロロホルム様臭気稽著明「である

が，3日後に上層約半量は淡黄色透明となった．虫卵を浸漬した液は直後に臭僅微となり，3日後も変化を認めな

かった．100×液は同じく臭気租著明で3日後に上層半量が微黄色透明となり7日には微ぞセゾール臭となつむ．．

虫卵を浸漬すると直ちにほとんど無臭となり7日後には微クンゾル臭を残すのみである，本薬液中に加えた蛆虫卵
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　は50×までは一時間後には卵黄膨大し，100×では5時間で全部変形ずる．又10×以下では2日以内に蛋白膜膨

’、化し20・噸・では担で蛋白膜膨化耀めた・後培養は卵黄の膨化よりも速や々・に死滅し第2表の通りであ

　る．なお，野中100×1時關及び200×・500×3日までの後培養は明らかに発育促進され，1000×の後培養では

僅かに促進していた・之販し2・…5…7日の後犠では発育が礫P牟・薬液中の観郷胴灘・・銚

　では発育彗ずに死に至ったが200×では逆に発育促進し3日で四細胞6％・二細胞44％となり，590x♂1000×

　となれば次第に対照と同様になる．此の事実は興味ある生物の一般性質であると思うが後の機会に詳述する考であ

　る．本剤の使用法中門虫卵の殺卵には30×～50×液を便壺に1．5～21撒布すると云っているが，直径50cmの小

　型便壷に深さ20cmの糞尿がある場合でも本実験の有効濃度1％に達する為には本剤原：液400　ccを必要とする．実

　際糞尿に応用した実験は試みなかったが，恐らくは本実験成績から，より多量の薬剤を用いる必要があると考え

　る．叉昭和25年11月13日附子京都寄生虫病診療所の入蜘虫卵に対する殺減試験成績書の写を見ると50％・30

　％・10％の試験として50％・30％では1日で100％殺減し，10％では1日10％・2日15％・3日20％・4

　日及び5日30％と云う事になっているが，著者の実験成績及び本剤の使用法から推察すると50％・30％・10％

　と云うのは5．0％・3．0％・1．0％の誤りでぽないかと思即する．然りとすれば著者の実験との誤差は1％前後と

　なる．したがって本剤も非常に多量に使用しなければ無効となり実効を期待し得ない事になり，更に有効な薬剤を

　希望したくなるのである．

　　（29）ネオージクロン（Neo　Gikuron）明治薬品工業株式会社製造，処方：クレゾ門ノレ類18％・メタノール

　45％・プロムエチレy10％・パラジクロルベンゼン5％・石鹸類22％．本剤薬液に浸漬した蜘虫卵は蛋白膜の変

　化はなく，20×1時聞・50×5時間で全卵の卵黄細胞膨化し，50×2時聞・PO×5時間で約半数，200　x　7

　日で僅かに同様変形した．又その発育は500×までは遅延し1000×では稽促進した．後培養では矢張り卵黄変形

　に先立ち死滅し第2表の通りであった．50×2時問・200×1日目7目の後培養中死滅卵は桑実期一蜻蛆期まで

　発育して仔虫卵まで生長しきらずに中絶したと思われる物が多く，仔虫卵に達したものもその間の発育は著しく遅

　延した．

　　（30）ホリドール40　熊本県蚕業試験場から分与を受けた輸入品である．本薬の10×液は蒜様刺戟臭著明であ

　り7日放置するも不変．噛40x液も臭気に大差はなく螢光を認める．虫卵を加えたものも大した変化は認めなかつ

　た．殺卵効果は第2表に見る様に緩濃且つ弱いが，後培養で死減卵は大部分が工料状の中絶卵であった．本工は人

　体に極めて有毒であるので此の程度の殺卵力では本研究の対象とならない．

　　（31）三共1）N乳剤（ネオデ戸ソ1号）処方：2，4一ジニトロー6一シクロヘキシルフェノール（DN）15％農

　業用殺虫剤．本剤の使用量は1000x～1200×～1800　x液を撒布するが，著者はその5～10倍濃度を使用したが

　期待する成果は見られなかった．此の濃度では本剤成分は過飽和であるのか沈澱物著明で後之が鱗片状結晶となり

　多量に析出した．本薬剤一中でも蛆虫卵は発育するが，後培養すると仔虫卵迄発育せず中絶するものが著明であっ

　た。例えば100×液2日では25％・3日でも25％・7日では55％，200×液3日では20％・7目では50％が申

　絶卵であった．此の判断卵は蠣餅状が多い様ではなく各駅めものが見られた．確かに卵に対して有害ではある様だ

　が其の作用が鮮かでないのは分子が大きすぎる為か又は作用対象が複雑な為か不明である．

　　（32）’三共DN機械油乳剤処方：DN　O．5％・精製マシン油95％．同上の殺虫剤である．300　r》500　x液を使

　外するが20x液でも全く影響がなかった．

　　（33）マシンゾール80　処方：精製マシン油80％．本剤も蛎虫・ダニ類等の殺虫又は越冬卵の殺滅に160～250

　k液を用いるが20×で7日後に僅かに効果があった様である．

　　（34）フラト「ル（Frato1）三共・処方＝モノフルオール酪酸ナトリウム1％・其他トウガラシチンキ濃縮物・

　色素・水．本剤は強力な殺鼠剤であるが其の原液中7日後も殆んど生存していた．

　　（35）デュポンNPE300米国デュポy・デ・二一マース会社製．処方：エチルーパラ昌トロフェニルチオノペ

　ソゼソーフォスフォネート27％．本剤は・・ダニ類・甥虫等に1500－2000×液を使用するが，著者は100×液を

　試験したが全く無効であった1

　　（36）硫酸呂コチン40　米国ブラックリFフ製．処方：硫酸ニコチン40％．本剤はシソクイ虫類・アカダニ・

　野虫類等の殺虫に900－1300×で使用するものであるが，又或経験者の話では1万x液で堅目性を有する様に云

　はれているので，蛆虫卵に使用して見たが全く影響がなかった．

θ
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　　（37）〒ッカリン丁　目室化学工業株式会社罫卑方：テトラ・エチル・ピ只亦スフェィt（TEpp）3与％・昏キ

サrテル・卦7赫・・朴（HEτP）65％1本剤鰯力膿期蝕剤であるカ～解く繭であっ九
　　（38）　トリクロル・フェノール’（TCP）樹木の害虫等に用いる殺虫剤である．三井染料製．本剤の純度は不明．

　水に難溶であるのでNaOHを加えて溶かした．その1％液は紅褐色・透明・pH　8．4であった．本液は3日後に

　pH8．2で微量であるが結晶を析出した．本職中の虫卵は殆ど変形はなく，発育は促進された．後培養するに又促進

　し，7日後に漸く半数を殺則していた．

　　次に石鹸乳剤として作用を試みた．100×～500琴皆薬用石鹸は2．％（50×）である．．2％の石鹸液は（43）と

、蓼第2卸・謝遡り響く影響がなし・・牌L剤の乳化度は喉好で2b・・液が3日で白鰍灘糊・5…液

　で3日後白色洗澱翠微であった．虫卵を加えだものも変化は認めなかった．本薬液の虫卵の外観は変化なく，100

　×液中では卵黄細胞膨化し起もの1日で約20％・2日で約80％・3日以上は全部あったが，200×以上は認めな

　かった．田本薬液中の虫卵は100×では7日後も発育を認めなかったが，200×では著明に発育促進し，500xで

　は劇薬対照と殆ど差がなかった．後培養によって100×液では1日で全滅しているが，200xでは3日までは全く

　無効で却って発育促進し7日では95％死減し残りの生存卵の発育は著明に発育遅延していた．

　　又本剤をアラビアゴム乳剤として試験した．．コ「マ油4ccに本剤1．Ogを溶解しアラビアゴム2．gと；水2．8ccを乳鉢

で強く欝し御を加えて全容を1・Occとして10q噸を作成した・繰液も上述の石叩L剤と大差はなかった

　が，卵黄細胞の膨化は認めなかった．本薬液中の虫卵は第2表に見る様に僅かに発育したのみで，その発育の速度

　は遅延していた・後培養に依？で生死を確認した成績は第2奉ρ通りで，石叩乳剤よ．りは明らかに効果が弱い謙で

　ある．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　　（39）ペンタク回ル・フ．エノル（PCP）TCPと同様に使用されるものでTCPより其効力が強いと言われ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぼ　る．三井染料製．本剤の純度95％以上．「TCPと同様フェノラFト溶液はほとんど無色であり，3白後にはpH9．0

　であったが白色結晶が液面に微量析出した．薬液中の虫卵はTCPと同様発育促進し7日で仔虫卵40％・蠣料状

　40％・塊状48％であった．後培養によってもほとんど無効であった．

　　鵜こ靴剤（？作用を検した．石鹸郵剤は試みずアラビアゴム乳剤『1みを用◎苓率潔g20刈ま梢淡乳濁覧殆無臭・

　’沈澱多量・pH　42，50×液は糖乳濁・沈澱著明・pH　4』，106　xは淡乳白濁・pH．4．8・微褐色浮游物著明，260　x

　以上第盆営め通りであった．放置するも大差はなく例えば100×液は7日後に沈澱少許を生じたのみであった1虫

　、卵を混じても著変を生せず，薬液中の虫卵は20×液2日以内で全部，50×液1白沁％1ゴ日86％・7日100％，

　100×液7日ほとんど全部，200x7日約10％が卵黄膨大した．後培養による成績は箪2表の通りであるが，薬．

　液中で発育した虫卵が，後培養により更に発育すやが，仔虫卵奪で完全成熟することなく中絶したものが著明であ

　つた．多くに輯回状叉は塊状：で発育停止するものであうが，時には二細胞或は四細胞くらいで罪罪しなくなる李の

　もある・例えば即9苓1日は憐培養三日で肇育は舞べて完了した後も仔虫卵嫡全く轟く平試騨章初折）一細胞卵は

44％で脚は総べて中翻であり1それを掬する四脚・4％・撚・4％・聾状聯・叩細胞・％であ

　り，同じく200’×7日ρ律綿甲は「鋼庫7串％1明瞭ではないが蝟鰍！4％・搾状8％であった．又外液の濃琿に

御ても之と同様の騨騨鰹された・斗携間以畔2四脚締であっ九PC『1よ町の鞭棚燭る
　．がそれでもTCPより幾分効果は強いもρと思われ喬

　　（4q）肩HρDDTに麓てはiに顧て棟討したが珊Cに就ては文醗に見聞らなや・・

　　ヂ々ク禦γ一B肩C！聯屯度99％腿上の繋恋で昂り，又5…些摯料禦γ一BHCは純摩g5％場上の同町な結晶で南るρ：

　：呼唱も10q￥では殆ん≧無効で，三：井染料製の50吝も同樺であ？た．三井摯粉製の50×・1qo解）7日では何れ・

　も多少死滅しているが此の程度の死減は郭化剤港の影響と考えウれる．（後述（44）参曜）

　　三共製BHC水和剤も全く無効であった．

　　（41）騨磁’ミヨγ油脂株式会社製纐’灘剤ドデシル磨りニワをブ・マイドの10％水締・

’本剤は30腋で手指等に卿’・器具7食器等には400xを用いる瓜蓼都寧0×液輝験したが恥ど鰯であ
　｝；）た．

　　（42）ρ耳・0耳門剰級平沢製羅畑彫塑献にも見当らず・叉（2♀）撞プぞ剛率喋剤にも恥

　幽てあるξ）で，1に於てC2耳50耳が無明なる事を報青したカ㍉之を試満した．季剤もρ2耶g早と戸禄願んど無効で

　．あったが，．C2耳50耳より幾らか有害で継る樺である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」
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　（43）薬用石鹸前述の実験に石鹸乳剤を使用したのでその対照として行った．殆んど影響がなかった．

　（44）アラビアゴム乳剤之も前項と同じ目的で実施した．原液はゴマ油16cc・アラビアゴム8g・；水11．2　cc

を乳鉢中で強く研磨した後少量ずつ水を注顕し全容を100ccとした濃厚な乳液である．41k液は前述の100×薬剤

’液に使用した濃度と同一である．：本液中の蝸虫卵は薬液中では全く発育せず，後培養によっても7日目に濃厚な方

は少し死滅していた．’之は濃厚乳剤中には多量の油の為酸素が蜘虫卵に達しないための窒息死であると思考する．

石油等を多出に用いた場合と大差ないものであろ5．

　違憲薬液中の虫卵を鏡検叉は後培養する際に，虫卵は油鼠泥状物により塊となって容易に洗面できないので，之

をエーテルで1分間麗絆溶解した後水洗して行った．エーテル1分前の対照試験も行ったが何等の影響も認めなか

った．1

　叉乳化にはホモヂナイザPを用いて操作した事もあったが，大した差はないものと思う．

総 括㌦

　追試の結果有効と考えられたものは，わさび，しょうが，CS2及びCH3Jのみであった．

　市販殺虫殺菌剤の申著者が試験した上記14種の申で，最も；有効なのはトリゾ｛ル，次でネオーヂクロソ，PCρ，

TCPであった．然し之等とて便池中の虫卵を殺滅するにはまだその効力は不足である．又野菜・手指等の高直に

はPCP，　TCPは短時聞には殺卵せずトリゾFル，ネオ・ヂク貝ソは20×の濃厚液でしかもリゾール臭があるので

未だ理想的でない・

　其の他の薬剤は殆ど無効であった．野虫等の卵を殺鐵すると云う薬剤の濃厚溶液でも蜘虫卵は殺鐵できなかっ

た．
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卵撲滅による蜘虫駆除の薬物学的岬町（1）薬学研究22（6）241〔1950〕．．38）三橋，宮川：超音波の乳汁並

びに寄生虫卵に及ぼす影響，聯合微生物学会記録11回82〔1937〕，抄録医申56〔1938〕．39）R．Deschiens

and　F．　Pick；Apeculiar　staining　I》roperty　of　the　eggs　of／L56α7」5　2πβgθ10‘θρみ〃α，　Bu11．　soc．　path．

exotique　41，212〔1948〕，　Abst．　C．　A．42，4977〔1948〕．　40）．　AUe皿，　Rex．　W．　and　Johns　Andrews：

Observat三〇且s　on　the　v1ability　of　eggs　of／1s6〃’s　rilnoved　from　swine　by　treat加ent　with　NaF，　Proc．

Helmnithal　Soc．　Washingtod　5（1）：38〔1948〕，　Abst．　BioL　Abst。23，621〔1949〕．41）柳沢利喜雄

等：農村衛生の研究，特に無寄生虫部落の栄養対策，第8回公衆衛生学会総会〔1953〕．4⑳　藤田浩三等；消毒

薬の乳化状態と殺菌力，同上．43）松村龍雄等：尿尿の薬剤処理で蜘虫感染予防，同上．

Summary

　Author　used　the　eggs　of．4s‘σプ∫s　1π初ろ7ノωノ4θ5　prepared　from．feces，　which　are・most　densely　wide重y

distributed　in　this　cou夏try　a皿d　most　resistant　against　nユany　chemicals．　Twenty・seven　ldnds　of　lnedi・

cines，　which　had　been　reported　effective　as　having　egg・killing　activity　of　intestinal　paτasites　of　man

i葺the’43　feports　everπ1ade，　wereτe・examined．　Among　the　examined　medicines，　Japanese　musterd

and　ginger　were　most．prolnisillg，　and　CH3J，　CS2　and　CHC13　were　also　effective．　Tinctuτe　of　iodine

and　Lugo1／s　solution　were　very　effective’π診’〃。，　but　practically　useless　wheロapplied　in　human

waste　or　soi1．

　A顎opg　the　newly　exami鵬d　14　kindes　of皿edicines，”Trizo1”（tri・chlor　ethylen　40％，　creso130％，

CHCI、，2％，・t¢），〃N。。．Gik。，。。〃（B。。m6thyl。且10％ノかdi。h1。，　b。。ze。。5％，㏄es◎118％，皿。舳。145％，

etc．），　PCP（penta・chlor　pheno1）and　TCP（tri・chlor　pheno1）were　effective．　　　　　　　　　’　＼　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri18，1954
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’学校給食用小麦粉強化剤に関する調査

小川俊太郎，平岡栄一，中路幸男

Survey　on　the　Vitamin　Compound　for　Enτichment　of

School　Feeding．

’　Z秒Shuntaro　OGAwA，　Ei・ichi　HIRAoK：A　and　Yukio　NAKAzI

　　昭和28年4月15目に決定した食晶強化実施要綱に基いて，5月15日に学校給食用小麦粉強化剤の試験規格が

’定められてから，1力年を経過したが，我々には試験規格案を作製後，実際に強化剤を試験する機会が与えられな

　かったので，1力年の実施期間を経た今日果して現規格が実状に適していたかどうかを再検討するとともに，強化

　剤の品質調査をも行いたいと考え，我々の要請により，、各製造者より提供された試料につき本調査を実施した．

　　試料　昭和28年4月における指定製造業者11社の内，今回試料を提供されたのは9社である．

　　試験項目及び方法，現行試験規格に準ずる．ただし，ビタミyB1の定量及びB2定量の一部は都合上比色法に

．よった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

試験成績

試 験 成 績 表

試料 ビ　タ　ミ　ン’　B1（％） ビタミンB2（％）

確認試験 純度試験 節過残
ｯ分（％）

第1回　第2回　第3回　平均 螢光法　比色法

第二燐酸カル
Vウム　（％）

i 1

1

2

3

4

5

6

7

8

9

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

適

1．2

1．2

0．4

＜0．1

（32）

1．2

1．3

（81）

（18）

（83）

96

（83）

（88）

（91）

（93）

（68）

（83）

105

　95
（94）

（89）

（91）

106

（83）

（66）

．（75）

101

97

97

（90）

115

（87）

（81）

（86）

110

93

96

90

90

104

88

72

81

108

105

100

109

99

96

・104

102

（90）

（126）

103

96

101

98

99

100

96

（90＞

120

96

98

96

97’

95

100

．96

（104）

（108）

（）内の試料は不適晶を示す．

．試験成籟のまとめ

　イ　性状　特記すべきことはない．

　ロ．確認試験　5項目に全試料が適合した．

　＾　純度試験2項目に全試料が適合した．本試験規格は一部訂正する必要を認めた（後出）．

　・二　粉末度試験の恕限量（2％の筋過残留分を許容する）に対し，3試料が不適であった．

　ホ　定量試験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　（i）　ビタミンB1恕限量（規定の95－120％）に対し，第一回目の試験では2社が適合し，第2回目の試

1験では第1回目と異った2社が適合し，成績が一定しないので，さらに第3回目の試験を行って，適合品5種

　を得たが・その内の1種は前2回め試験に苓適の試料であった．算術平均によれば，6試料が不適品となる．

　本試験規格も一部改訂の必要を認めた（後出）．　　　　’　こ

　　（i：）　ビタ．ミyB2恕限量（規定の95－120％）に対して，未満のもの1試料，超過したもの1試料を数え

　．た．比色法と螢光法はよく一致している．
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　　　（iii）第二胆力・レシ弊恕騒特定の鱒～1彫）準かに超燭ものが2郵つた・

　全体を通じ，B1の含量を除けば成績は概ね良好とみられる；　　　　　ゼ

　試験成績に対する考察　成績中で注目すべき点はB1含量の低い試料が意想外に多かったことであろ凱

　原因の一つに共存水分が考えられる．これに関する某製造者の研究に1よれば，現処方のま」では放置中の気温の

高い程B1の損失が大きく，本i邦月別平均気温の範囲（60～90％）の内，最低に近い63％という環境で30。に保

存した場合には製造後3カ月目のB1含量が初めの78％位に落ち，もしこの時期に於ても規定されたB1含量を

保とうとするならば，比湿約22％の気団に貯えなければなるまいという．

　ただし，この成績は製品を直接こう㌔・う環境下にさらしたときの結果で，実際の製品は容器内の限られた空気と

接しているにとどまるがゆえに，B1の損失もこれ程著しくはあるまいと期待されるが，その例として別の製造者・

’の2カ月聞に亘る実験ではぜ．一旦開封した容器内に栓をなして大気中に放置しただけではBiの目立つた破壊は認

められなかった、とし、・われ，．同様の成績は他の舐究者からも報告されてし．・る．

　我々の試料も完全な密封容器から，密封とはいえない程度の壕入りに至るまで，色々な包装状態の下に送られ，

さらに本隼2月から約1カ月の試験期問中，開平の都度比湿の高い実験室の空気と接触している．定量のたび平均

した試料をとるよう充分注意したのにもか二わらず，B1の定量成績が全般的に思わしく奪い上に，、動揺している

のは，恐らぐB1め分解が試料の内部で不均一に起っているためと想像される1この事実は今後抜取試験を行うよ

うな場合には充分に注意すべきことであると思う．

　結論として，現在の強化剤は我邦の気湿の下では，保存方法に注意しないとB1を失う煎れを持つものといえよ．

う．’ �Nの夏期をはさんで作られた各社の初期製品の中には，この注意を怠ったために，ケFキyグ（団塊化）に

よる返品が見られ，其後密封容器や乾燥剤を用いることによって，その厄を免れたと聞いたが，かような引湿した

製品のBエ含量はかなり低かったのではないかと考えられる．

　上述したように，気湿がB1の消失に影響することは，ほぼ明白と思うが，しからばこのB1の消失は単に引湿．

した水分とB1との相互関係に於てのみ考慮すればよいかというと，そうではないようである．

　某社の研究によれば，第二燐酸カルシウムもB1の分解に関係があり，例えば同じ局方品でも，粒子の細かい程

分解を早くし，局方品（2分子の結晶水を持つ）はそれを加熱脱水して作った無水燐酸カルシウムよりB1の分解

を促すという．また，これとは逆に比湿約40％を境として局方第二燐酸カルシウム．は，B1の共存するとき，その

持てる結晶水を放出しこの放耀象がB・の分解あるいはケーキソグの発生にむしろ忍歩的な影絵与えると解

される実験成績を得た．

　かように考えると，市販強化意中のB1の分解は，引湿結晶水の放出等諸現象の綜合的結果であると看冠すべ

きであろう・　　　　．　　　　　　　　　　’

　この事実は実際の製品が提供された後に気付かれたことであって，これは強化剤のようにB1に多量の第二燐酸

カルシウムを混合した医薬品があまり類例のないものであったためと見られる．従って現在までのところでは，気

湿，カルシウム塩の脱水及びB1の分解がどのような因果関係にあるのか不明であって，今後速かに解明せねばな

らぬ問題であると思う．

　試験規格の一部改正案

　　㈲改正案：確認試験（4）の冒頭「二品0．1gに稀塩酸5cc及び」を「本品0．1gにN塩酸5cc及び」と改：

　める．　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　’

　　改正理由：　現規格は現日本薬局方第二燐酸カルシウムの条中確認試験（4）に準じているが，反応液の酸性，

　ヵ｛強すぎるために蔭酸カルシウムが沈澱しにくい傾きがある．本案はこの欠点を改めたものである．

　　＠　改正案：　定量法（1）ビタミンB1，定量操作の第二節中rN！10塩酸80ccを加え」につぐ「80－85。の・

　水浴中で……加熱した後放冷し」の部分を削り，「て溶かした後」と改める．

　　改正理由＝現規格は現日：本薬局方ビタミンBコ散の条中定量法に準じているが，強化剤の如き組成の品にみ

　つては，加熱の必要を認めない．　．：　　　　　・　　　　　　　　　　　　．　t

　附言　本調査の結果からいえば，強化剤申のB1は決して安定ではない．その原因の少くとも一つは気湿の高い
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こど，逆にいえぽ，製品の防湿不足といえるであろう．しかし，一面からみると，現処方はその内にB1を分解さ

せる何らかの因子を孕んでいるかのようにも見える．その真偽または発動機序はすみやかに確かむべきであろうと

思う．　．　　　　　　1、

　また，現処方と直接関係はないが，現処方中の局方第二燐酸カルシウムを脱水品に代えるかまたは局方ビタミン

B1（塩酸塩）を米局方ピタミyBエ硝酸酸塩に代えれば，　B1は安定であるといわれるが，この点を検討すること

も今後に於て必要であろう．

　終りに，試料を提供された各社に対し厚く感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1954．7．1受入）
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　　　　　　　　還元三筆定剤を含有する市販ビタミンC注射液に関する調査

　　　　　　　　　　　小川俊太郎，平岡栄一，中路幸男

　　　　　　Titrimetric　Assay　of　Vitamin　C　Inl㏄tions　under　Coexistence

　　　　　　　　　　　　　　　of　some　reducing　Stabilizers．

　　　　　　　βyShuntaro　OGAwA，　Ei・ichi　HH～AoKA　and　Yukio：NAKAzI

　市販の日本薬局方ビタミンC注射液には各種の安定制を含むものが見られるが，還元性安定剤はヨウ素液を消費

するので，これ等の市販品を現行薬局方ビタミンC注射液の条中に規定するヨウ素滴定で定量するときには，現存

する安定剤のビタミンC当量だけ，真のビタミ．ソC含量より、高い見かけのビタミンC含量が得られるのではあるま

いかと疑われる．もしこのような事実があれば，試料の薬局方合否を決定する上に支障を招くのみならず，通則並

びに製剤総則にそむくことになるであろう．そこで我妄は実験及び市販品に関する実状の調査を行ってこの点を確

かめ，次の結論を得たのでこXに報告する．なお詳細は別に発表する予定である．

　結　論

（1｝市販品9種の内7種は還元性安定剤を含む．その内2種には表示が欠けている．（第1表）

　　　　　　　　　　　　　　　　第1上市二品申の安定剤

No

1

含　　量
（1ng／CC）

、

安 定 剤
そ　　の　　含　　量

W！・％レm・！CC
対VC含量
　w！w％

表　示

・・1 　　　　ノメタ重亜硫酸ナトリウム ・・5i ・・i ・・1有
・i・・1 不 二 1・・ ・・1 ・・1穣
・1…1 亜硫酸7煉ナトリウム t・・1 1．0 ・・i有
4 50 同 上 ・・2i 0．2 ・・、1有

5 50 ホルムアルデヒドースル
ホオキシレイト（ロソガリット）

q・51 1．5 ・・1有
6 ・…1 不 含』、 1・・1 ・・1 0．0 硬
7 ・・i 亜硫酸水素ナトリウム ・・1 2．0 ・・1無
・1・・1 同 上 ．1・・1・・ …　1無
9 50 メタ重亜酸鼻ナトリウム ［・・7 0．7 ・・1名称・・有

②徽品の安定剤によ硯かけのビタ・yC含量の増加はL9一・ag％であると推定され（第2爽第4欄険ズ

験によれば1．0岬11％（第2表，第5欄），市販品に対する調査の結果では2－11．5％であった嚇2表，第6欄）．

　（3）市販品の見かけのビタミyC含量（即ち真のビタミyC含量と還元性安定剤による見かけ’のピタミソC含量

の増加の稼当る）蔽示の・・2～・・翫5％，真のビタ・ソC含齢表示の…一・・6％一¢総て島方に合格頃

（第3表）．、

　（虹従って，今回の調査では現行局方のヨウ素法によっても市飯品の局方合否②判定に誤りを生ずるような例は

ない．　　　　　・

　㈲市販品の真のビタミyC含量を求めるには末尾に掲げる過酸化水素処理を伴うインドフェノール法を用いな

ければならな、、、　　　　　　　　　　．　　　・　メ
　⑥　この方法は英国及び米国の現薬局方にビタミyC製剤の定量法として採用されているくソドフェノール法と’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ブ　・兜1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て三一∴，
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第2騰り安　1定　　剤、　の　．影l　l響

No 安　　定　　予
熱VC含量噛

・w二幅融含陳触
増加率計算値

　増加率実験値
　　　　　σ’　・　　　　　　　　　●　　㌦　　　ひ　．

増加率実測値

・1 Na2S205乙7H20 i ・・i．・・！・・．1 2．0 i 2．0

・1 αo［．．．．α・．
0．0 0．0 レ・・

3 NaHSO3 2．0 一1・・ 1．5 i 4．0

・1 NaHSO3 0．4
・681．（　　　1．0　，対VC含量1％）

2．5

・1．N・H・・・・…H．2恥Ql …1．’◎♀．・／一．1（　　　　4．0対VC含量2％） 6。5

・1 αoトαolαo｝ 0，0、 1．0

7 NaHSO3． 4．0 一／・・ 　・．　．5．0

（対VC含．量5％）
”3．0

8 NaHSO3　． 10．0 …！ 11．0
’1、…

・1 Na2S205．7H20 「L・ ．・61仁…i．（対V。巷畏、％）1．釦

第3表　市販品のC含量（表示に対する％）

No

11

A

2

3内

4

5

6

7

8

9

ヨウ溶液

f
1

104．5

108．5

107．5

106

112．5

102

109

115．5

107。5

．Hメ）2処理

インドフェ
．ノール法

102．5

106’

103．5

103．5

106

101

106．

104

101．5

U．S．．　P．．．

イソ．ドフェ

ノール法

102．5

106

103

103．5

、．106．5

101．5‘

106．5

105

101．5

（ヨウ素法）一（要i響）

2。0・

2．5

4．0　　’

2．5

6．5

LO
3．0，

11．5

6．0

　　　同じく簡易であるが，さらに正確であり，薬局方の試験法として適当である．

　　　（7）但し，市販品に使われている安定剤の内，ロソガリット（ホルムアルデヒド・スルホオキシレイト）及びそ

　　　の使用が今後考えられる安定剤め内，．チオ硫酸ナトリウム及びヒドロ亜硫酸ナトリウムはビタミンCに対し5～10

　　　％存在するとき右の定量法をも妨害する．

　、　考　察
　　　（1｝安定剤の必要性について　溶液中におけるピタ，ミソCの分解は主として酸化に基くのであるから，安定剤も

　　　アシプル内の酸素の除去及び酸化触媒作用の申絶を目的とするものが多く，・『それゆえに逡元亨物質が丁丁されるめ

　　　であらて，また田面においてはこの還元性が加熱滅菌によって現われる液の着色の漂白にも役立っていると解され

　　　る．　．　’　　．　　　．’

　　　　ただし，製剤原料，アソ．プル及び工程に留意すれば，安定剤を使わなくても，製造中のC’の潔少を少なからし

　　め，－市販申のCの分解をも抑止しうるといわれ。また製造中におけるCの減少は安定剤が存在すれば，その代償的

　　分解によって防げるけれども，その量はもともと僅少に止まり特に安定剤の使用を意義ずけるほどのものではな

　　　k，安壼剤ばむしろ液の著色防止にご宅効果を認めるとなすものもあり，さらに二十痺を無痒化すうために，濯の

氏二二三三（岬セ〒準ず桝却って聯轡言1ρ∵1レで岬力騨

サ．
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　今回の調査によれば，市販品申2種は安定剤を含まないが，国家検査中にも事故を起さず，またN．N．　R（1952）

＆こ収載した12種のビタミンC注射液中安定剤を含む旨明記したものは1／3’の4種にすぎない。

　かように考えると，ごタミソC注射液に対して安定剤が必ずしも必要不可欠であるとは考えられない．

　｛2）安定剤の定量結果に及ぼす影響について　還元性安定剤として通例用いるものは，亜硫酸水素ナトリウム，

メタ重亜硫酸ナトリウムで，添加量は1cc中ビタミyCの501ngに対し，0．1w！v％即ち1揃gで充分とされ，これ

はビタミン。に対して1～2wlw％に当る．添加量がこの程度で止まれば第2表に示すように，製品中に加えた安

定剤がたとえ完全に残っていたとしても，ヨウ素法による定量値を1御4％過大にするだけであるから，これを現

行局方ビタミンC注射液の含量規定，即ち表示の95～120％という幅と対比すれば，製品の局方合否の判定に大き

い影響を与えないともいえるであろうが，安定剤の添加量が何かの原因で大きくなったときには定量値に対して見

逃し得ない影響を与えるおそれが生ずる．その例は第2表あるいは第3表中に一，二見受けられる．現在の市販品

についてはこの影響も我々の提案する過酸化水素処理を伴うイソドフェノPル法で避け得られるが，安定剤の種類

及び量によっては妨害の起る可能性が全くないとはいえない．か軟うに考えるとビタミンC注射液に安定剤を用い

ることを仮に許容するとしても，その種類と添加の割合に制限を加えてもよいのではあるまいかと思う．

　附：過酸化水棄処理を伴うインド7エイール法　．ビタミγC注射液をメタ燐酸・酢酸試液でうすめ10ccがビタ

ミンC約1mgを含むようにし，その10ccをとり逼酸水化棄試液2ccを混和し，直にイyドフェノール試液で液が

少くとも5秒聞持続するパラ色を呈するまで滴定する．別に同様の方法で空試験を行う．後述するインドフェノー

ル試液の力価を参照して，検液10cc中のビタミyC含量を算出し，これより試料のビタミンC含量を求める．

　メタ燐酸・酢酸試液；　メタ燐酸15gを氷酢酸40cc及び水400ccによく振りまぜながら溶かし．永を加えて

500ccとした後，ヒダ付濾紙で濾過して製する．用時調製する．　　　　　　　　　　　　馳

　イyドフェノ炉ル試液：2，6一ジクロルフェノPルイyドフェノρルのナトリウム塩約50mgをとり，あらかじ

め炭酸水素ナトリウム42mgを溶かした温水約150ccに溶かし，冷後水で200ccとした後濾過して製する．光を遮

り甲所に貯える．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　力価を検するには，国立衛生試験所ビタミンC標準品100士0．1mgを正確に秤り，500ccのメスフラスコに入れ，

メタ燐酸・酢酸試液に溶かして500ccとし，その5ccを正確に量り，メタ燐酸・酢酸蜜蝋5ccを加えた後直ちにイ

ソドフェノρル試液で液が少くとも5，秒聞持続するバラ色を呈するまで滴定する．別に同様の方法で空試験を行う．

終りに，試料を提供された各社に対し厚く感謝する．

（1954．7．1受入）

㌔r／、閥

＼

／
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人造米の化学試験及び異物検査について

川　城　　巖，藤井　清次，林　　敏　夫，宮　島　弘衛，

渡辺　秀子，原　田　基夫，河村正　一，西　村　千　昭

Chemidal　Analysis　of　Artifical　Ric6　and　Test　of　Extrlmeous

Materials　in　it．

βy．Iwao・KAwAsIRo，　Seiji　FuJH，　Tosio　HAYAsl，　Hiroe

　　MIYAJIMA，　Hidbko　WATANABE，　Motoo　HARADA，

　　．Masaichi　KAwAMuRA　and　Tiaki　NIsIMuRA　　　　　　　．

　まえがき　入造米は昨年の凶作を機に市場に登場’して世の注目を浴び，その栄養価等については種々議論1）が：お

こなわれた．署者らは各府県を通じて送附された入造米につき化学分析及び異物検査をおこなったのでその成績を

報告する。なお試験に供した入造米は目本農林規格公布以前のものである．

　A造米の製造法　日本農林規格によれば「人造米とは澱粉及び穀類粉を原料として乱淫に整調し，請米とほy同

様に使用できる性状を具へたものをいう」と規定されており，一般には澱粉，小麦粉，米粉を原料として製造し，

，、又これにビタミγ類，カルシウムなどを強化した製品も市販されている．現在おこなわれている製法の一例を挙げ

ると次のようである．原料を混合機に入れ温：水を加えて適当の固さに練ったのち，晶帯機にかけて帯状に圧延した

・もめを型打機にかけて米粒状にうち抜き，筋を通して米粒状のものだけを撰別し，圧力釜中で表面のみアルファP

’化する程度に蒸煮し乾燥する．農林省は製贔に対して次のような規格を設けている1）．　　1ゼ　　、

　　水分14％以下，一升重量360匁以上，剛度60kg未満の粒が抱畝で15％以下（ラセル式剛度計による），

　　　砕粒及び接着粒合計　5％以下．’熱量　1009につぎ335ca1以上．緯維0．5％塁下プ灰分0．8％以下㌧性状

　　　形態，色沢等が精米に近く，異昧，異臭のないもの，異物　混入しないもの．

1化学試験の結果及び考察　粗蛋白質1粗脂肪，炭水化物，粗繊維，層灰分，カルシウム及び水分の定量をおこな

い，その結果に基きAtwater係数を用い熱量を計算した．これらの成績は第一表に示す通りであるが，：なお参考の

たφ，白米及び干麺についτ同様の試騨．をおこな㍉・，モg）結果を併せて収載した．粗脂肪の量は白米干麺に比べ

’ていつれも低いが，粗蛋白質及び炭水化物は白米と大差なく，粗繊維は比較的少ない値を示している．灰分の含量

は区々でカルシウム以外の灰分が0む％以上含有されていうもの・も比較的多く，中には7・6％にも逮するものが一種

あった．これらは粗悪な原料によるものと考へられる．・カルシウムはカルシウム塩添加以外のものでは白米よりや

や少ない．水分はその大部分が白米よりは少なかった．更に熱量の点では白米とほとんど同じであり，干麺に比べ

るとやX多い．

　異物検査の結果及びその考察　第2表の結果より，人造米及び三三は米に比し異物の多いことが目立っている．

勿論，衛生面よりすれば，之等三者の申では単が副いことになる．叉米は異物があっても消輩者に対して指導如何

によって除くこともできるがp人造米，三三は内部に煉りこんであるためこれを除くことは困難である．

又この表より・頃螺雌蝶温くこξを堺可能で臆い・それ眼脚哩獺及び多少のあることから考へ

られる・故膿造騨の灘即蝉獅騨生月ど暇造都臆すればよいという嘗ζ錬験蘇より抽予
知出来るごとである．　　軌’　　　　　　　　1　’　　』’　　　　　　　　　　　　　　　・　　　・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び

　化学詞験では人造米および白米を比較して各成分とも大きな差異は認められなかった．また灰分は白米に比べや

や多かったが，反面水分が白米より少なかった．熱量の点では殆んど相異は認められなかった．

　異物検査においては，ねずみの毛，．だに，昆虫破片，土砂などが検出されたものが多く，これは化学試験で灰分

の多いのと関連じて，‘原材料の粗悪によるものであり．今後衛生的に改善される必要あることが痛感された．

　　　　　　　　　　　　　第磁回米，白撤びキ建んのイ瞠試験戎績

騨検体名原三十騨轡騰物饗欝 灰　分
（％）

・回米（燭耀難
2

3

4

5

6

7

8

9

『10

11

12

13

14

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　（広島）

　（兵庫）

　（〃）

（神奈川）

　（〃）

　（京都）三三霧

　　　　小麦粉
』（和歌山）澱粉
　　　　砕米粉

〃　〈静岡）

〃【

’〃

〃

〃

（長崎）

（〃）

（〃）

　　　小麦粉
（石川）澱粉‘
　　　砕米粉

　　　澱・粉
　　　小麦粉』
　　　砕米粉

　　　　　　小麦粉・
〃　　．（香川）澱・粉

　　　　　　砕米粉

85
15

80
10’
10

70
20
10

50
30
20

60
30
10

7．38　　　　0。14　　　78．82 0．42　　　　0．71

6．69　　　　028．　　74●13　　　　0．31 7．60

5。88．　　0．32　　　8425　　　　0。19　　　　0．34

7．56

8．44

0．17　　　80．41 0．37　　　　0．98

0．20　　　77．80　　　　0．25

8。06　　　　0．31　　　77。91

7．19

7．81

0．34

0．12　　　79。60　　　　0．32

0。19　　　81．08　　　－0．44

7．13　　　　0．20　　　79．74

1．24

1．16

0。75

0．46

0．38　　　　0、53

7．00　　　　0．20　　　79．72　　　　0．47　　　　0．71

4．75．　　0．17　　』79．11 0．16

カルシウ
ム（mg）

9．11

1097。0

5．97

9．32

19．42

9．20

10．13

6．20

9。70

・15．96

水分　熱　量
、（％）　　（Ca1）

12．53

10．99

9．02

10．51

12．07

12．22

12。02

10・0字

12．02

346

326

363

353

354

347

348

357

．349

11．90　　　　’349

0．541『 @－7．17　　　15．27

6．75　　　　627　　　77．96　　　　，0．45　　　　0．99

6．94　　　　0．26．　　77．96　　　　0．39

6．81 α267＆72 ｭ1α43

1．04

．237．50

176．14

13．58

13．41

1．50、　　　β．33　　　12．28

337

341

342

34千

15 外米（ビ～レマ） 7．19 1．02 7与・65 0．57
1「α361 、ら961

・1与・21
、． R41

16

P7

1952年産白米
@　　　　　　　　（栃木）

P953年産白米
@　　．　　（山形）

7．22

U．89

’0．45
@　　iO．48

76．69

D79．50

、0．57

O．49

0．45

O．40

19．53

P7．37

　　14．62

¥　　12．24

340

R50

18 〃　　（秋田） 7．11 0．52 76．18 0．48 0．56 19．39 ．15．15 338

19 ．〃　　（福島） 7」56 0．40 78．70 6．55 0．65 18．45 12．14 349

20　干

21

22

23

24

25

　麺（並品）

〃』@（〃）
〃’ i申等品）

〃　（　〃、‘）

〃　（上等品）

〃　（〃　）

9．16

9．94

9。2

9．19

9．38

8．56

0．64　　、7L77　　　　0」48　　　　2．22

0．71　　　72。27：　　　0．43．　　　1．75

、0．57　　　72．59　　　　0’46

0．61　　　74．31 0．41

1．62

15．76　　　　15，73

．．．12．88

20．49．

1．24　．　18．30

0．66　　　72．65　　　　0．34　　　　2．47

0．73　　　75．09　　　　0．26 L59

23．30

19．33

1

329

14．90　　　　、335

・15．49

14．24

14．50

13．77

333

339

334

341
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第2衷　入造米，白米及び干麺の異物試験　（50g中の異物を示す）

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

　15

　16
，　17

　18

　19

20

21

22

23

24

25

人造米（長野）

〃　　（広島）

〃　　（兵庫）

〃　　（〃）

〃　（神奈川）

〃　（「〃　）

〃　　（京都）

〃　（和歌山）

ケ　　（静岡）

〃　　（石川）

〃　　（長崎）

〃　　（〃）

〃　　（〃）

〃　　（香川）

外栄（ビルマ）

習52穫（栃木）

習53年粟（山形）

　〃　　（秋田）

　〃　　（福島）

干麺（並塩）

　〃　（　〃　）

　〃　（血温品）

　〃　（　〃　）

　〃　（上等品）

　〃　（　〃　）

異物多く数不明（藁繊維，昆虫破片等）ただ1

画仙歪吻血植物灘土砂等）
植物繊維192，動物破片129，土砂少量

植物繊維241，動物破片72，だに2，土砂少量

昆虫破片6，植物繊維多数，土砂少量・

昆虫破片5，植物繊維多数，土砂少童，鼠毛1

昆虫破片10，植物繊維多数，土砂少量

異物多く数不明（昆虫破片，植物繊維等）

同　　　　上

異物多く数不明（昆虫破片，植物繊維等）土砂少量

フスマ，’ A物繊維少量，鼠毛1，弄糞片6

フスマ，植物繊維多数，昆虫破片5，鼠毛1，鼠糞
片3
フスマ，植物繊維少童，昆虫破片7，だに1

昆虫片78，植物繊維少数，土砂少量

土砂15，植物繊維3，だに3，昆虫8，幼虫15，
糠　　　　　　　　　　　　　，

植物繊維13，糠

植物繊維多数，モミガラ8，糠

植物繊維3，糠

植物繊維3，モミガラ3，糠　　　　　　」

フスマ，植物繊維少量，昆虫破片5，鉱物性異物1

フスマ，植物繊維多数，動物破片9

フスマ，植物繊維多数，昆虫破片7，鼠毛1

フスマ，植物繊維多数，昆虫破片6

フスマ多数

フスマ，植物繊維多数，昆虫破片6

濾紙一面に異物あρ

濾紙一面に異物あり

動物破片は昆虫と判断出来ない
ものがあったため

同1上

濾紙一面に異物あり

同　上

鉱物性異物は普通の土砂とは異
っていた．
動物破片は昆虫と判断出来ない
ものがあったため．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sulnmary

　　　　　　　　　　　　　　　　　「，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

The　results　obtained　in　the　experiments　of　rice　aロd　artificial　riGe　are　following；

1）　There　was　few　difference　Letweell　the　ingredie夏ts　of　rice　a且d　aτtificial　rice．

2）．Asβxtrapeous　mater：als，　rat　hair，　mite，　insect　fragment　aad　sand　we士e　found　in　artificial　rice．

3）　The　calory　of　artificial　rice　was皿eaτ1y　equal　to　that　of　rice．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri15，1954．



、

八田他：食品の新鮮度保持に関する研究（その11） 2811

食品の新鮮度保持に関する’研究（そσ）11）

人造米・干麺類などの細菌試験成績

八田貞義，青山好作，栗栖弘光，宮沢文雄ジ赤坂京子，

申本ムツ江，新井秀男，川浪

Studies　on　H：01ding　Food　Fresh乙（11）

昇，藤波龍恵

Results　on　Bacteriologica1

Examination　of　Artificial　Rices　and　Dried　Mens．

βySadayoshi　HATTA，　Kδsaku　AoYAMA，　Hiromi加l　KuRlsu，

：Fumio　Mr冥AsAwA，　Kyoko　AKAsAKA，　Mu毛ue：NAKAMoTo，

Hideo　ARAI，　Noboru　KAwANAMI　and　Tatue　FuJINAMI

　まえがき　人造米は主に澱粉（馬鈴薯），小麦粉1）および米粉（砕米）を原料として配合したものであるから衛生

　　　　　　　ド1学的に十分な注意が払われないと，原料は勿論製造工程中からも容易に細菌汚染をおこし易い，よって入歯米の実

態を細菌学的に試験し，このときの値を干麺，白米などの値と対比してみた，

　試験の方法検体は，所轄保健所員によって製造所から直接無菌的に採取され送付された入造米14種と，対照

として市販品を著者らによつ七無菌的に採取された干麺6種，白米5種である．

　試験にはいずれの検体も予め十分にふりまぜた後，無菌的に15g量を秤量し生理食塩液75cc三分注した容器

内に加え，直ちに比較的はげしく25回ふりまぜた．このふりまぜた液を減溢した容器内に移し，再び75cc量の減

菌生理食塩液を加え同じ操作を繰返し全量150ccの洗灘液（仮に④とした）を作った．

　次に十分に洗瀞液を除いた後の試料に病菌生理食塩液を加え，ホモジナイザPで磨砕し，150cc量の磨砕液（仮

に⑧とした）を作った．

　調製された④及び⑨を基に，それらの1g申の一般生菌数，耐熱性菌，枯草菌，大腸菌群，腸球菌群および糸状

菌数について検べた．

　それらの術式は衛生検査指針に準挺したが，耐熱性菌は60。で30分加熱した後の生菌数をもつて示した．なお

腸球菌群2馬4）は推定培地（α5％P・lyp・pt・鴫α5％D・xt・。ミ・，α5％旋・・t・xt・a・t，α04％S・di・m・・id氏

0．0032％Brom　thymol　blue）を用いて定量し，確認培地（0．5％Poly畑ptone，0．5％Dextrose，0．5％Yeast

extract，0．04％Sodium　azide．，0．001％Methylen　blue，』 Q．0％Agar）で分離し，ついで染色性，形態，糖分解能

などを検べて菌の固定を行つ肉．

　試験の成績　試験の球績は第1表及び第2表に示した．　　　　　　、　　　　　　’　　、、

　成績の比較は生菌数を基に試みた．

　まず入造米では生理食塩液2画工科液④の検禺生菌数は最低が2×102，最高が7，850×102，平均1，253×1帆洗

源後の磨砕液③は最低が2．5×1帆最高が7，600x1帆平均1，2叫×102で平均値は④と⑧とで大体近似ずるが，

個々にわたる調査では14検体中11検体において③は④よりも生菌数が多く算定された．干麺では④の最低が110

x102，最高が1，100×102，平均505　x102，⑧では最低が750×102最高が89，000×102，平均20，225×102で，入造

米同様④より』も⑧の方が生菌数に多い．

　自米では④の最低が2×102，最高が270×102，平均141x102，一⑥の最低が5×102，最高が340刈02，平均120×

ユ02，で白米ではむしろ暦砕液よりも口弁液の方が菌数は多く検禺された．

　そこで④と⑧とを加えて検体1g当りの平均値で三者を較べると汚染度は白米く人造米く干麺の順となり，人造

米ではむしろ白米の約9．4倍，干麺では約80倍となる

　大腸菌群は人造米では14例中6例が，白米では5例中4例が，干麺では6例中6例から検出されたが，この検

出菌の菌型はIntemi6diate，或はAerobacter　groupのもので，「Escheri　chia　groupのものあ検出は認めなかった．

’
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　腸球菌群は大腸菌群の存在した検体から咲ほと布ど分離された．すなわち人造米では14検体中7検体が，干

麺では全検体から検出され，その定量値も103｛’106乗オーダと，かなりの高率を示した．ところが白米だけは5

例中4例に大腸菌群の存在を認めたにもかNわらず．腸球菌群に全く検出されず注目された．

　分離腸球菌群の菌型は生物孕的な性状から（第3表参照），人造米では分離株7株申，1株はlS．1iquefaciens，

6株はS．faecalis，干麺では6株中，，1株はS．ユiquefadens’5株はS．　faecalis”と判定ざれた．なおブドウ球

菌はすべての検体中に証明された．

　　　　　　　．　＿・　　第1衷　入日米，白米攻び干麺類の細菌試験成績

検体
…番　号

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

8

9’

10

11

12

13

14

15

16

．17．

18

19‘

20

21

22．

23

24

25

検 体

入　造

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

「〃1

．〃

．〃．

〃

〃

（ビタミyB1含有）
　〃　　’　〃

外　　　米

52年産白米

53年産白米

干

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

④、

生菌数
米　（長野）　　12×102

〃　（広　島）、　2gX　102

〃　（兵庫）　　3x102
”　　（　　”、　）　　．7200×102

〃　（神奈川）　　3x102

〃（〃）　5。3x102．
”．　（京1　者1；）　　7850x102

”　　（和歌1」町）　　　1620×102

〃　（静　岡）　730×102

〃　（石　川）　　13×102

〃　（長　崎）　　7×102

”　 （　”　 ）　　　 5×102

”（”）　14．10・
　　（香　　JID　　　　　47×102

　　（ビルマ）　　25×102

　　（栃木）　　2×102
　　〈山　形）　190×102

〃　（秋　田）　220×102

〃　（福　島）　270×102

麺　（並　品）　180x102
”　　（　　〃　　）　　　760×102

〃．．（中等品）　170x102

〃　（　〃　）　110x102

〃　（上等品）　710x102

〃　（　〃　）　UOOx102

耐熱性菌

　90
210

　40
3400

200

290

290

160．

2700

370

　80
330

500．

350

150’

＝100

110

840

　80
800

450．．

580

　50
100

200

枯草菌

　80

　40

　20
1600

　70
120

　40

　90．

180

　30

　30

300

460

200’

150

　30

　10

＆10

　60

　80

・50

460

20

100

200

糸状菌

　40
　ユ80

　30
　380

　30
　　0

　310

　160

’480

　270

　150

　300

　300

　18q

　370

　50
．1100

　90
　760

7000

　850

　350

．1200

1100．

　620

③

生菌数
　16×102

2750×102

400×102

7600×102

・2．5x102

　5×102
336×102

119・・・…

耐熱性菌枯草菌

3500×102．

　136×102

　26×102

　26×102

　16×102

　110×102

　　5×102

　　7x102
　140×＝［02　．

．110×102

　340x102

1500×102

2800×102

　750x102

89000×102

10goo×16零

16400x102．

530／、40

　780．　　300

　100　　　90

4890　　　800

　170　　　40

　220　　　170

1700　　　270

3000’　　100．．

2800　　　120
1300　　　　　ε00　’

1260　　1000

1600　　　　1300

4300　　　460

　430　　　310

　80　　　．40

　40　　　　40

　30　　　10

　470．　　470

　501　　30
3200．　　3000・

　660　　　190

1100　　　450

10000　　　　9600

1030　．1　　　600

　730　　　630

糸状菌

　20

2200．

　30・

2101

10α

　0
　70・

130・

3100・

110・
L

　5〔》

2900

300

200

　30・

　40
1400．・

　30
200

8300

2200

1300

1400

7400

2000

融④臥罫の瀬雄殿臓で2回過し魁きの洗撒を・⑨は離砲門や塵砕瀧添穿・邸の罰紘に聯

・　　　　　　　　　　　　第2袈・入学米、白米及び干麺類の細菌試験成績i

検体

番号
1、・

2

3’

4

5

6

検 ・体

人　造

〃

〃

〃

〃

〃

米　（長野）

〃　（広　島）

〃』 i兵庫）’

〃　（　〃　）

〃　く神奈川）

〃　（　〃　）

．④

禰舗ブド・繭
0

0

0

0

0

0

十

十．

十

十

十

腸球菌群
（M．P．N）

　0
34x103

　0
2×103幽

11x103

33x103

③

鞭鰭レ・・姻幣舗、
　0

220

10

　0
18

　0

十

十

十

十

・十

十

　　0
　1600×103　’

　　0
　49×1031

　22×103
＞1800x103・
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検体 ④． ⑧．
検　　　　　体

…番号 大腸菌群
iM．P．N） ブドウ球菌

腸球菌騨（M．P．N） 大腸菌群・（MP．N）

．ブドウ球菌 腸球菌群
iM．P．N）

7 〃　　〃　（京都） 45． 十 ＞1800×103 　　1Q0 十 ＞1800x103
一

8 〃　〃　（和歌μD Q 十 0 0 十 0

9 〃　　〃　（静岡） ．0 ・十 7×103 20 十 12x103

10 〃　〃　（石川） 0 十、， 1600×103 ｝．・9・ 十 ＞1800×103

11 〃　　〃　（長崎）． ユ0 ．十 0 ［　　　0 十 0

12 〃　　〃　（〃　） 0　． 十 Q 0 十 0

13
　〃　　〃　（　〃　）（ビタミンBエ含有）

0 十 0 0 、十 0

14 〃　・〃　（香川） 0 1十 0 0 斗・ 0

15 外　　米（ビルマ） 78 十　　　、 ～0 0　． 十． 0

16 52年産白米　（栃木） 0 十 0 i　o 十 0

17 53年産白米（山形） 45 十 0 0 十 0

18 〃　　〃　（秋田） 16σ0 十 0． 十 0

19 〃　　〃　（福　島） 1600 十 0 十　　亀 0

20 干　　麺（並品） 0 十 23×103 2200 　ρ¥ 49×103

21 〃　　〃　（〃　） 170 十’ 140×103 400 ●　十
350×103

22 〃　　〃　（中等品） 0・ 十 920×103 1700 十 1600x103
@　　∫23 〃　　〃　（〃　） 0 十 49x103 1700 十 170×103

24 〃　　〃　（上等品） 20 十 26x103 790 十 170×103

25 〃　　〃　（〃　） 20 十 34×1G3． 2200 十 1600×103

第3表分離腸球菌の生物学的性状

　　、
氈@　　　体 形態 溶血性

糖　分　解　能検体

c番号

グラム

�F
亜硝酸

ゼ　　ラ

`　y グリセマ：ノ昌

高oルツ　　ト
ソルビ
b　　ト

サッカ

香[ゼ
1 1 1　　　　　　　［　　　　　　　l　　　　　　I 1　　　　　　　監

2　人造米（広　島）双球菌　＋　　＋　　＋　　＋　　＋　　一　　＋　　一　　＋

4　〃　〃（兵庫）〃　〃　＋　　＋　　＋　　＋　　＋　　一　　＋　　一　　＋

5　〃　〃（神奈川）〃　〃　＋　　＋　　＋　　＋　　＋　　一　　＋　　一　　＋

6〃〃（〃）〃〃→曽十rト十●←、一 十　一．十
7　〃　〃（京都）〃　〃　＋　　＋　　＋　　＋　　＋　　一　　＋　　一　　＋

9　〃　〃（静岡）〃　〃．．十　　十　　十　　十　　十　　一　　十　　一　　十

10〃〃（石川）〃〃十十十十十一十十十
20．干麺（並品）双球菌＋　＋　＋　＋　＋噛　一　＋　＋　・＋
21　　〃　　〃（　　〃　　）　〃　　〃　　十　　　　十　　　　→6　　　十　　　　十　　　　一　　　　十　　　　一　　　　「ト

22　「〃　〃（中等品）〃　〃　＋　　＋　　＋　　＋　　＋　　一　　＋　　一　　＋
23　　　〃　　　〃（　　〃　　）　〃　　　〃　　　十　　　　十　　　　十　　　　十　　　　十・　　　一　　　　●←　　　　一　　　　十

24　〃　〃（上等品）〃　〃　＋　　＋　　＋　　＋　　＋　　一　　＋、　一　　＋

』25〃〃（國〃）””＋1＋　＋　＋　＋　一　・＋　一　＋

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　一　十

註　M．BはMethy！enblauの略．　　　’

終りに臨み本実験に当り御援助，御助言を賜った厚生省公衆衛生局食品衛生課の尾崎課長，同課浜田技官，佐竹

技官の諸氏並に貴重な文献を御恵与下された食糧庁食糧硬究所角田技官に感謝する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　』　　献

1）食品の新鮮保持に関する研究（W）．電気漂白及び薬品漂白小豪粉申の細菌数及びそれの消長について，ろ田

他5名；衛生試験所報告，ア1，135（昭28）．2）食物中毒菌の検査法，八田：公衆衛生，15，（2）35（昭29）．3）

Recommeコded　Procedure　for　Detecting　the　Preseace　of　Enterococci．　Wintesl　C．　E．＆．　Sarごholzei　L．．

Al　Commercial　fisheries．　T．　L・2　November（1946）．　4）　Zinsser，s　Text・book　of　Bacteriology．（1948）．

5）．
ﾚ黒米に関する研究予報（1）三宅，角田：．a虫害雑誌，28，（7）1Q（昭16）．　6）　目黒米に関する研究予報

．（2）三宅，角田：病虫害雑誌，28，（8）1（昭16）．7）「エビ」米に関する研究，病虫害雑誌，25，（9．10．11）1

（昭13）．8）微生物｝ζよる貯蔵穀類の被害に関する研究（1）イスラソヂア黄変米に関する研究，角田：硬究報告

（食糧研究．所），8，馳41（昭28）．9）微生物による貯蔵穀類の被害に関する三三（3）泰国．産黄変米に就いて，角田
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1：紐究報告（食糧研究所），．8，77（昭28）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　1）　The　degrεe　o杢co皿tamination　of　artificia1『rices　by　bacteria　is．diff6rent　in．illvestigated　objects

and　cleaned　rices　are　very　less　contaminated　tha夏dried　mens，　however　the　qua夏tity　per　gram　of　the

i・vestig・tgd・bject串was　estim・t・d　t・・a囎・gr・m　102・107・、

　　2）　0111y　i皿case．thatβ．‘01『group　was　separated　from　artificial　rices　and　dried　mens，　E鋸θγoωα螂s

group　w3s　detected．」∬the　sa組e　objects　as　we11，　The　degree　of　co且taminat三〇n　by　the　Iatter　is　far

higher　thah　by　the．formprr

　　3）．．We　tried　to　fix　the　type　bf　the　separated　Eπ’6〆。ωα7〃3　group　in　biological　method，　apd．it勲s

found　out　that　the　bacteria　were，　for　the孤ost　part，　thought　toあelong　8．プ診。σ〃s　a1ユd　resembled　to　3．

願’　一．　・…．．・…’．’・■．．．・Rece、∀，d　M＿h、、，、954．

　　　　　　　　，・一　　　　　ド』　　．　　，・．　　　　　．　　　1　　．．．．　　．　　．　　　　　　．1　　　　　．．　　　　　．『　　　　　．『　　　　　．・．　　　』　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　陰　　．．　　．　　　　　　　　．　：　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　．■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

、
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地下鉄駅構内空気中塵埃測定結果について
　　　　　川　城　　巖，浦久保五郎，佐々木睦江

lEstimation　Of　Air・borne　Dusts　at　a　Station　of　Tokyo・Subway

βyIwao　KAwAsIRo，　Goro　URAKuBo　and　Mutue　SAsAKI

　　　まえがき　著者等は昭和28年3月地下鉄駅構内各所に於て空気申の塵埃

　　を測定して若干の結果を得たので報告する．

　　　駅としては比較的乗降客の多いものを1ヵ糾えらびFig　1に示す如くプ

　　ラットホームで2ヵ所（D，E），改札口2カ所（A，C），通路1カ所（B）．の

　　床上約1mの高さで空気を採取した．

　　　測定方法　労研式塵埃計　10時前後より1時聞おきに1日3回採気し

　　た．鏡検には光源を斜横により倍率400倍を用いた．

　　　インピンジャー塵埃計　10時前後より30e／m　1時間吸気し30分おきに3

　　回行った．イソピソジャーは労研式のものを用い，KMnO4を加えて再度蒸

　　相し静置して塵埃を除いた蒸溜水75ccを用いた．

　　　吸気後は薬学会協定衛生試験法の重量法により総塵埃，無機性塵埃，有機

　　性塵埃の重量を求めた．

　　　鉄含有量の測定　イソピシジャーによる塵埃熱灼残煙を20％HCI小量に加

　　熱してとかし：水でうすめて検液とした．これをKMnO4液で酸化した後比色

　　管にとり，20％HC1及び水を加えて30ccとし2％KCNS　5　ccを加えて振温

　　し3分閥放置後，生成するロダン鉄にイソアミルアルコールとエーテルの等

　　量混合物10ccを加えて振卒してとかし，5分聞放置後硫酸第一鉄アyモニ

　　ウムを用いて作った標準液を同様に操作したものと比色した．

　　　電気集塵器による空気中鉄含量測定セルロイドの同筒内に電圧1300ボ

　　ルトで放電しこの申を通して201／m1時聞吸気した．吸気後セルロイド同

　　筒内側に附着せる塵埃を熱した5％HC1で流し出し蒸発乾澗し約2時間熱

　　灼後20％HC1に加温してとかし，以下はイソピソジャーの場合．と同様に操作

　　した．

　　　測定結果　労研式塵埃計による塵埃数測定　結果はTable　1に示すように

　　検査弓により相当の差があり多い日で空気1cc申1590～700，少い日で690

　　～360であった．なお各場所による差違はほとんど見られなかった．

　　　インピンジャー塵埃計による塵埃及び鉄含有量の測定　結果はTable　2に

　　示すように塵埃は検査日及び場所によりわずかに差はあるが一般に少い．プ

　　ラットホー・み4．7～2．4mg！1n3，改札口3．8～2。4mg／m3，通路3．8～2．71nglm3

　　であり無機性塵埃と有機性塵埃の比にも格別の特徴は見られなかった．

　　　鉄の含量は場所により相当の差があり．プラットホームでFe203として1．7

［　～1．omg／1n3，改札口1．0～o．6mg！mち遙路0．3～0．1血g！m3であった．なお

　　総塵埃量に対する含量比は高くプラットホームでは総塵埃重量の48．6～27。7

　　％がFe203として認められた．

　　　電気集塵器による鉄含量測定、結果はTable　3のように大体イソピソジャ

　　一の場合と同程度の数値が得られた．　，

　　　考　察　本駅は比較的乗降客が多いが塵埃量は少く，この原因としては測

　　定は行わなかったが湿度が常に非常に高いことによると思われる．鉄の含量
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Table　1

．3月3日　（火） 3月7日　（土） 3月8．日　（日） 3月13日　（金）　　　　　　検査日

@　　　　　　　天
@　　　　　　　　一候
黶@　所　　　　　時　刻

晴後く　前日く
烽閨@　もり

晴　．　前日晴
くもり　前日晴後雨　　後雨 晴後雨薯号く

’9．45

@～
隆11聖

～

a37 繧奄撃≠S3
～ ～

a35 p1里11a28
～

10．08

@～

11LO3一｝　12。35　　～

！

A

B

C

D

E

、4。。、25。1

1100　　1590’

1180　　1330

1480　　1380

1560　　1280

700

920

1050

790

1050

980　　1440　　1470　　　510　　　400

990　　1540　　1490　　　640　　　360

1110　　1320　　1370　　　480　　　380

1040　　1430　　1450　　　610　　　500

1450　　1370　　1550　　　690　　　450

390

370

350

440

400

510

460

450
　セ

490

500

540

550

640

530

650

490

440・

470

530・

600

Table　2 F

場 所

A

B

C

D

E

A

D

E

検 査 日

・月

・月・日 o

・州

一｛

ゴ・・1｛

・月・・日 o

・月・

撃秩^

・一
o

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

回．

回

回

総塵埃
mg／m3

無機性
塵　　埃
　　〃

有機性
　　〃

　　〃’

Fe
〃

as　Fe203
　　〃

3．3

3．4

3．3

2．2

2．7

2。8

3．8

2。7

2．7

3．6

3．4

3．0

2．4

2．4

3．1

2．5

3．0

2。4

3．6

3．5

3．6．

4．7

4．7

4．7

2．4

2。1

1．9

．1．4

．1．6

1．3

2．5

1．6

1。4

2．7

2．9

2．4

1．6

1．4

2．3噛

1。7

1．3

、1．4

2．0

2。5

L8

3．3

3。5

2．8

0．9

1．3

1。4

0．8

1．1

1．5

1．3

1．1

1．3

0．9

0，5

0，6

0．8

1．0

0．8

0．8

1．7

1．0

1．6

1．0

：1．8

1．4

1．2

1．9

0．7

0．7

0．7

0。1

0．2．

0。2

0．5

0。4

0。4

1．0

1．1

1．0

0．7

0．7

0．9

0．6

0．7

0．7

L2
1．2

0．9

0．9

1．1

1．0

　　　1．0．

　　　1．O

　　　LO・

　　　0。1．

「　　0．3

　　　0。3・

　　　0．7－

　　　0．6

　　　0．δ

　　　1．4．

　　　1。6

　　　1．4．

　　　1．03

　　　1．0・

　　　1．3，

　　　0。9

　　　1．0・

　　　1．0

　　　1．71

　　　1．7

　　　1．3

　　　1．3

　　　1．6

　　　1．4
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Table　3

場　所

E

ヒA

D

検　・査　　日 　Fe
蛇／m3

aS
Fe203

〃

・月・日

．・一
oi

・一
oi

1。0

1．3

1．7

0．5

0。8

0．8

1．3

1．7

L3

1．4

1．9

2．4

0．7

1．1

1．1

1．9

2．4

1．9

についても，Fe203の恕限量は15mg！m3と云われ，301ng！m3の程度を含む空：気を長期吸八すると慢性気管支炎

の原因となるという記載1）があるが，測定の程度のものではさほどの危険も考えられなし．・．地下鉄の空気について

は塵埃以外に考え．る余地があるのではないかと思われる．

　本調査にあたり御協力を賜った地下鉄当局に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　献　　’

　（1）．M．　B．　Jac◎bs：The　analytlca！cheπ1istry　of　industrial　poiso夏s，　haz訂ds　anコs⊃1vents．2nd．ed．

1949．Intersciellce　publishers　Inc．，　New　York．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sμm皿軍y

　We　estimated　the　air・bQrne　dusts　at　a　statio且of　Tρkyo・Sub・way　a駐dτepofted　here　fo11owipg　r鴫母ts；

By　d・・t…u曲9・1590－360　in　lcc・f・1L　By加pi・ging・47－a4mg！雌「．C。耳t¢ρt・ψi・・且。xide

fume：1．7｛げ0．1mg！m3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri114，1954

、
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腸繍こついて喋験（組．〉ρh「omic．囎蝋燭rつ1’て1

　　　八田貞義，功刀．r博石関忠一
Experimentql　Studまes　on　the　Catgut（匝）．Digestability

of　the　Chromic　Catgutボ

βySadayoshi　HATTA，　Hiroshi　KuNuGI　alld　Tiuiti　IsHIsEKI

　まえがき　馬腸線の吸収性について試みた人工的消化実験及び病理学的所見1）2）はすでに述べてある．

　このたび日本工業規格の改正により，腸線の種類（特に加工によ・る種類）は，A，　B，　C及びD型の4種類，ず

なわち，無加工（特殊処理をしないもの）のA型は挙来のPlaihと同一のもの，　B，　C及びD型は加工（特殊処

理）をされたもので，Chromicに一致する．つまりChro面。を加工の程度によりB，　C及びD型の3種に区分

された．’ ﾁ殊処理とは体内での吸収性をおくらせるためのもので，これはクロム酸3）で処理されている．た幽し各

会社によりその処理方法は異にしているようで，その詳細は正確に知りえない．

　この実験にはその対象として，B，　C及びD型の吸収性の問題をとりあげたが，現在この区分になる市販腸線が

ないので，特に某2会社，（N及びS社とする）にA，B，　C及びD型の各腸線を数本作製してもらい実験に供し

た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・実　験　の　部

　実験材料Chromic　B，　C及びD型の3種類及び対照にPlain．A及びJohns叩＆Jo㎞son（Plain）を供試し

た．この〉ち’Johnson・＆Joh且soaは羊腸線で他は馬腸線である．

　実験方法’材料が歩いので天口酌消化実験によった．その方法はKraiss14），本間5）等がすでに実施したものと

ほ父類似している（第1報1）参照）．

　1）　2×15cmの試験管に2％パンクレアチン溶液（pH6．8及び8．0）25cc宛を入れ，・これにアンプルから取田’

し2時問水洗後，無菌的に24時間彰燥（45。C）させ秤量した腸線を浸漬するノ，ついで上層にトルエγを加え37。，

70時聞保温作用させて試験品をとり出し，水洗24時間後前記のように乾燥して秤量し，・始めの重量との差を見る，

　2）他は2％ベレクレアチソ溶液で消化後水洗し，24時聞無水アルコールで脱：朝し，更にト〃エソ中に保存した

ものについて抗張力を試み，これと消化しない同じ番号の抗張力どを比較して抗張力減少の程度を観察する．た閲

しパンクレアチン溶液中には防腐剤としてフラスキγが1．000倍濃度に加えてあ’る．

‘実験成絞　N及びS各祉の腸線A，B，　C及びD型の3本ずつについて行った．パンクレアチン溶液による消化

実験成績は第1及び第2表の通りである．又S社のみについて夫々の腸線の消化後の抗張力の減少程度を比較した「

のが第3表である．　　　　　　　　　．1　　L　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　㌧

　第1i表より，　N社のChromicはPlainよりもB，　C，　Dの1頂に消化性が滅弱しているのがわかるが，　Plainと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　さChromicの開き炉僅少すぎる感がある．ま零第2表のS杜のChrom三。はB，　C／Dの順に鎖！ヒ性に減弱せず，

かつPlai11と各Chromicとの開きが大きすぎた．特にChromi6のC型はB及びD型より消化性が早い．次にS

社の消化後の抗張力減少についてタると，ChromicはPlainより抗出力減少度が少いが，第2；表と同様にC型が

B及びD型より抗張力が減少している．即ちS社のものはChτomic中でC型が特に消化性が早く，抗張力も減少

している．つま．りC型は消化性も早くbしかも抗張力減少度も大である．　　・　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ざ　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；

　　　　　　　　　　　　鴨　　　　あとカミき’⊂1－

P1・i・とCh・・mi・で鵬・軸・嘱したようにI　P1・i・は両社ともCh・・mi・より．もその消化性は早・・．しか

しChromic〆㊧3，ρ翠びD型は1いずれもそ㊧澗ヒ性は不同で異つな数値が示された．これは未だク官ム酸処理に

不十分な点があると考えられる．又N及びS社のク官ム酸処理方法にも多少異なるものがあると推察されたので，

　　　　　　　働
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一定様式によるクロ嫌処琿の実施が望茸れる…　ピ．∫一
　この実験に協力されたN社友びS社の御厚意に対し感謝する．』r．

　　　　　　　　　　　　・：．＿　　＿．ぞ第1表㌃（N社）1

Catgut
種　　類

A
Plain

　B
Chromic・

　C1．
Chrσmic

No∴

｛躍

｛響

｛　00

　00
　00

曲・
J．＆J．

Plain

00．

00．

00

｛1

、回数

1

2

3

i

2．

，3

1

2

3，

1

2．

3

1、

．2

3

初めの重量（9）・

0．061

0。140

0。160

0．173，

0．110

0．184

．0．139・

0。109・．

0．199・

0．145

0．141、

0．120　’

0．580

0。535

後の．重量（g）

0．048

0．102

0．136

0。142

0．090

0．139

．0．104．

0。102『

0．162

0．130

，0．115

0。105

0．040

0．064

」減少重量＿×100

始めの重量

211

27　　　・’

15

17

18

24

25．

6

19

10

’18

13

93

88

3回平均値

21

．20

17

14

91

パ頭テ轍・耳｛1｛lil；；ll耀．

第2表　（S社）

Catgut
種　　類

No． 回数

　A
plaih

　B’　．
Chronlic

　CChronゴ主。

　DChromic

A（N社）
　Plain

｛｝

｛i

｛i．

｛i

∫．

P

1　π

．1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1』

2

3

初めの重量（9）

0．317

0．272

0．394

0．444

0．286

0．365

0．410

0．304

0．354

0．318

0。401

0。455

0．212

後の震量（9）

0。227

0．194

0．322

0．435

0．271

0．357

0．390

0．272

0．325

0．305．

0．388

0．444

0．162

減少重量　x100
始めの重量

28

29

18

2

5

2

5

10

8

4

3

2

23

3回平均値

、

26

3

．8

3

23．

‘パ》・・アチ韓・恥｛1三ii　三i耀．

　　　　　　　　　　　　　　　塾
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o

　　　　　　　　　　　臣

第3敦S社の抗張力1

Catgut
i種．類）・

No 　　　　　　．nめの抗張力
@　（kg）

後の抗張力
@　（kg）

　　A
（Plain）

　　B
（Chromic）

　　C
（Chromic）．

　　D’
（Chro】惣ic）

1

1

1

1

4．100．

4．400

4．300

4．125

2．700

3．950

3．450

3．950

減少抗張力
　　　　　　　×100
始めの抗張力，

34

10

20

4

　　　　　　　　　　　　　　　←　　　　　　．．　　　　　数値（kg）は4回の平均値

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献　・

1）畑，功刀，．野口・衛試，70・95（1952）・．2）．畑，功刀，石関・臨婦産，8，1（・954）．3）．．㎜鉱1・iム・

ZeΩtr．　GyaakoL，30，534（1890）．4）Kreiss1＝Surg．　Gyn㏄01．　Obstet．　i　63，561（1936）．’5）本聞：婦．

人科，．36，1090（1941）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　tested　the　digestabjlity　of　the　sa即1es　of　chfomic　catgut　type　B，　Cg　and　D，　which　are　described

in　Japanese　Iaφustrial　StaΩdards，　in　vitr◎．　The　resul亡s　sho壷that　their　dlgestability　are　夏ot　always　iπ

the　order　of　alphabet．

Recdved　Apri11，1954

／

で
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　　　　　　　　　　　　公定書収載砒素試験法に関する概究

　　　　　　；1’喜谷市郎右衛門，吉村　淳，守田　実，奥村恭子

　　　『　Studies　on　the　Arseぬic　Test　Described　on　Some　Official　Books

　　　　　　　　　　　　By　Ichir6emon、KmANI，　Kiyoshi　YosHIMuRA，

　　　’．，　　『　　　　Minoru　MoRITA　and　K：y6ko　OK：uMuRA　I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

’まえがき　薄給（第六改正日’本薬局方）の一般試験法申には砒素試験法として米局（第十四改正米国薬局方）と

ほとんど同様の，Gutgeit法による非常に鋭敏な方法が採用されているが，これを実施するには無砒素の粗末（約

20メッシュ）の亜鍔を使用することになっている．このものは署者等の知る範囲では，現在国産品で見当らない．

これ等の点に関し，』英局法ならば国産品の棒状3ζはドロップ状（円盤状）の無砒素亜鉛を使用して充分満足な結果が

得られることを知ったのでこ玉に報告する．　　　，

、・J綿．Gutzeit法というのは，砒素を砒化水素AsH3として発生させ，それを50％硝酸銀溶液でしめ㌔た濾紙

にあてると黄変するので，それを比色する方法であるが，この着色は極めて不安定であるためその後昇禾溶液ある

　　　　　　　　　　　　　　　　　　りいは臭化第二水銀溶液でしめした方が感度は低下するが遙かに安定した着色の得られることが判り，．著者等が調べ

た方法もすべて此のどちらかを用いるものであった．

　各公定辱め方法をその着色させるための昇柔紙あるいは臭化第二水銀紙等の形状によって区別す為とリボy状試

験紙を用いるものと円形試験紙を用いるものとに二大別され，前者に属するものとしては目局，内局，A．0．　A．

C等で．主ζしr米国系統ρ試験法がこれに属するのに対し濡者に属するものは英局及び三局’・．（卑際薬局：方1＞，

著IS（日本平業標準規格）等である・どちらa試験紙を用いる方洗も共に標準着色と比較す弓のであるカ㍉特に

リボy塗試陳紙を用いう方法η『いては，．それに用いや亜鉛の純度は勿論その隙弄サイズ・均「性等どの噌つ

を欠いても着色状態に大きな影響を与える．本法を実施する際の注意事項平貝局註解，，A．　Q．：A♂C等に記載され

でいるが・河内善一郎等）が詳しく報告している・　．　　「、．・：　．、、一「1「’・．・

　碑化水素と半里第二水銀との反応過程は日局註解に記載されている越．焼焦の場合もほぼ同様であると考えられ

る・その際の着色度と反痘物禦ζの関係についてはParti亘gton2ユによればAsH（HgC1）2黄色，．A耳（耳gC1）3褐

亀As2Hg3黒色となって灯ウ，砒化水素が多く作用する程．色が濃くなるとともに色調もL晩on・Y叫。甲→

Cadmium．yellow→Cadmiロm　orangeと変化する．　　　　　　　　　　　　　　　、　．　一・

　著者等は英局法（国労法もほとんど同じ）に国産品の棒状亜鉛を1．5cln位に切断したものあるいはド向ップ状

草平を逼用Pて充分使即できること球び円形試験紙として昇張紙の代りに臭化第二水銀紙を使用すやな．らば縣摩を

上げうることを知った．

　実験　本実験においては試験紙の着色が非常に退色し易いものであるからあらかじめ種々の色調及び濃淡の色を』

水彩絵具でケント紙に書いておき，それから砒素の一定含量による標準色を段階的に作成してそれと先の自家製の

色調表とを比較して種々の標進上に該当するものを設定しておき，それを療準としそ使用する．

・）‘標鞄徹嘩めの実験．亜鋤夘よす短期（・948）噸定・・し勘・つた；門門は紅5rm吻
回したものであるぷ使用すると共に小さくなり・同二重舜をとると表面積ぷ広き～なるので最初な綿29昏個タの

重量が約1／3となったものは約10gを使用した．　　　　’　1　　♂　　　　一　‘’幽』’櫓

　次に砒素含有の検体3種について試験した結果をあげると次のようになる．

　現在では我々が入手できる種々の検体で本試験によって検出しうる程度に砒素を含んでいるものは極めてま才い

で，著者の山下吉村が昭和26年の7月以降調査した200以止の検体め中砒素を含んでいたも『あは僅かだ第二表に

あげた3検体のみであり：，．しかもそれ等の検体でも英局に規定された限度以下であっだ．そこで砥素を含まない永’

ウ酸及び安息香酸に砒素の標準液を・5μg／9の割で混入し，デシケ詞『タで乾燥後本試験を実施しゼとごろ，助g／gの

程度にし力積色しなかつだi・ド　』‘　・’∴』：　’㌦ 　』‘：5　　㌔　　ご’

　叉本法に対ナる温度の影響を請べたが，250と40。とでは何等差異が認められなかった．
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第「 @一　表（実験．1）

1

2

’3

、4

5

6

装 置

B．P．

〃

〃

〃

〃

〃

試　　　験　　　紙
形　　状反応物質

円　　形

〃

〃

〃

〃

〃

HgBr2

　〃

　〃、

　〃

　．〃　’

　〃

・・，司・・

’1

0。5γ

1γ

2γ

4γ．

5γ

棒
〃

〃

〃

〃

〃

状

．温 度

25。C

〃

〃

〃

〃．．

〃

時 ．聞

40分

〃

〃

〃

〃

〃

着 隼

ll　Br

夏Br

HBrl

IVBr

VBr
V【Br

第　二　琴（実験夏）

1

：．2

3

4

5

6

装 置

B。P．

〃

〃9

〃．．

〃

〃

試　　．」験．』　紙

．形　　状反応物質

円　　形

〃

．〃

〃

〃

〃

謡｝、

認｝

懸1｝

検
．．体．

硫酸亜鉛

ホ．ウ　酸

安息香酸

Zワ

棒　　　状｛，

　　．〃

｛；

｛1

温 度

25。C

〃

〃

〃

〃

〃

時 聞

40分
．〃

〃

〃

〃

〃

追回せず
IBrの112以下

呈色せず

かサかに呈色

〃

IBr

　総括及び考察　砒素試験法としては英局（1948）法により亜鉛は捧三叉はドロップ状亜鉛を使用し，感度を上げ

る時は臭化第二永銀紙，そうでない時は昇禾紙を使用するようにすれほよいと思う．本試験を実施するにあたって

．舷検体の処理法の：右が重要な問題であって検体中め砒素は標準色作成のよう1こ理想的な条件で砒化水素が発生する

ものではないことを忘れてはならない．

砒素の微章定雛としてはG・t耳・it法㊧他モリ．ブ．デソカゆを生成さ肪脚こあるカ㍉．S離11の著卸によれ

ば誹常畷量三彩．．（恐らく・μ9／・以下の場合を指すのであろう）徽う場合土壁・ブデソプルウを回

する方法め方が操作も簡単で正確であると書いているし，大石等の報告4）でも分光光摩計で比魚しグラフ上に直線

三寸を得たとしている．． Rしあらゆる方面から考察ずる時，「医薬品申の砒素め試三法と．してどちらが良いかは，．も．

つと広汎な実験データにまたなければ，急に断定できないと思う．

∴本研究昧一部昭和27年度厚生科学研究費によったこと及び武田薬工が無砒素の粗末亜鉛を分与され，叉文献閲

覧の便を与えられたことに関し，それぞれの当局者に深く感謝する．　　　　　　　　　　　　、．2

　　　　　　　　　　　’　．．　　　：交　　　．　献

ユ）河内善一郎，井上修，森：本万之丞；厚生科学研究（医薬品試験法の研究）4，．133（1954）．2）Partlngton＝

　Generall　a且d．Inorganic　Chemistry，　McMillan，　New　York，1952．3）Sande11，　E．　B：Colorimetric

脱…ゆ・ti。hρf箕aces・・M…1・・血…sci・nce　P・bli・h…N・w　7・・U95・ρ大石一一騨安

治，清水勅彦：1広島県衛生赫究所報，2，78（1952）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．Summary

　We　compared　the　J・．P・Wmethod　wh…chμses　the　stripe　shaped　mercuric　b葛omide．paper　with　the

且P．m・th・d　whi・h　u舘・th・di・k・h・姻騨cu・ic　ch1・rid・p・1£…w6　f・μnd　th・t　it　was　c。nマ・ni・nt　t・

apPly　the　disk．shaped　mercuric　broπ1ide　paper　and　the　rod　shaped・ziΩk（⊇ut　at　165cm　length　to　the　3・P・

■nethod，　because　the　l　pu1・est　granular　2i耳k　is　not　yet　prodロced　but　the　rqd　shaped　gPe　is　produced　jp　Japa二ρ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Recφ》ed　Apri11，　1954

、

〆
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銀錫アマノンガム合金の硬化膨脹の測定装置．について

藤井正道，　堀　部 隆，　題　田 務

The　Apparatus　of　Measurement　f6r　Dimentional　Change　of：

Dental　Amalgam　Allbys．

　　　　　　BアMasamichi　FuJII，　Takashi　HoRIBE　and　Tsutom血KAMEDA

　まえがき　銀玉アマルガム合金は歯血合金中歯牙の充狽材料として，重要な地位を占める．本合金の組成及物理

的性質すなわち，加圧変形・破砕抗力，硬化膨脹等は我国及び米国においてはそれぞれ，日本歯科材料協会親格及：

び米国歯科医師会規格において規定されており，その大要は次表の通りである．

第　一　表

日本歯科材料協会規格 米国歯科医師会規格

組、面傷

　　　／亜㌦

欝｛欝欝

　　最低　　　　65％

　　最低　　　　25％

　　最高　　　　6％

　　最高　　　　2％

砒素及鉛を含有すべからず

　　　　　4％以下
　　2500kg／cm2以上

　　　　1～13μ！cm

mln
孤1且

max
max

65％

25％

6％

2％

max　　　　4％

　　3〔ピ13μ！c血

　このうち，硬化膨脹は特に重要視されている．それは，アマルガム充墳が他の歯用合金類によるイyレPに比較

して・窩洞に良く密接すると云う利点を有し，この性質はアマルガム合金の硬化膨脹にまるからである．

　1）適当な組成の下に作製されたアマルガムは，最初の10～20分聞の聞に10mm当り約8μ膨脹を行い，この膨

脹によって合金は歯牙の窩洞に聞隙無く充墳される．それで充墳されたアマルガム合金と窩洞壁との聞に聞隙が無

いから，その部に食物残渣または睡液等が浸入せず，驕敵の発生予防に大きな役割を演じている．もしアマルガム

が硬化に際し収縮を起せば，窩洞壁とアマルガム合金間に，食物残渣または唾液等が浸入し，第二次齪融を誘発し，，，

また逆にアマルガム合金が過剰に膨脹すれば，歯牙の破壊，歯髄への圧迫による疹痛等の障害が生ずる．

　硬化膨脹の測定には，少くとも一定温（37。C）においてμの単位を測定する必要がある．現在一定室温におい

て，このような微小な長さの変化を測定し得る装置としては，次の三種が考えられる．

　1干渉計（㎞terferolneter）　　　．

　2　ミニメーター（Miロimeter）

　3空気マイクロメーター（Airπ1icrometer）

　著者等はこれ等の測定装置の機構，測定原理及び特長を述べ，（第1報）かつ著者等がこれ等の装置を用い，市

販製品及び試製した晶晶アマルガムの硬化膨脹その他の物理的性質を測定した結果（第2報）を報告する．

　測　定　装　置

　1　手渉計（Interferometer）現今米国セこお》・て使用されており，我国においては昭和9年日本歯科材料協会：

が米国より購入し，測定していたが今次戦災により焼失して以来，現在我国には一台も無い．

　その機構はFig．1，2に示すように，練和した砲弾型の試験片（X）を金属平板Bにセットし，　Opt…cal　flat　G1ass

（A）をのせ，支点SSの高さをねじで調整し」Aに垂直に第二図の如く，ヘリウム光線を投射すれば．反射光はA

D間の空隙の僅かな傾斜によって，干渉を生じ，その干渉縞の数（N本）の変化から試験片Xの膨脹収縮を次式に

よって算出する．
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飯平板（・）・・，・・cal　f1・・琴1ass（・）の間隔（・）一｝・÷・N・・…・……………・・…（・1

　但し　λ：Heliumの波長；D：支点SSと試験片との距離；d：干渉縞の出る部分の直径；N：干渉縞

　　　　の数

又ω式により求め得た間隔（μ）は次式により温度補正をなし試験片の真の長さを得る．　　　　　　　　　、

　　　　　　　　・・一会猛「欝f・λ膿三夏止………・…・・…・…・俘）

　　　　　　　　磁一9・＋λ～1讐i譜止…・…・………・一（・）

　但しCx：試験片の膨脹係数；Cs＝台の膨脹係数；Lx：試験片の長さ；Ls＝支点SSとMの間
　　　　の標物長さ・△T・温度の上昇・△L・及△L・・L・及しSの△T度上昇による｛宇び；λ；波

、’層’ @．『．’　，写真1・D・漁1・・・・・・…m・…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P　　、　　　　　　　　　　　　　　　　『

1只

、

G冨

Q．’
_・、

　　　　　　A：　Optical　fiat　glass

　　　　　　B：　Sample　bed

　　　　　　X：　　Sample

　　　　　　R：　Pr三Sum
　　　　　　C1，C詔，　C3：　　Condencer　lens　　　　’

　　　　　　P：　　Source　of　helium　light

　　　　　　S　：　　Slit　　　　’

Fig．1　Vertical　Sectiob　of　ApParatus．

s

凹

n

A
×

B

’
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C、
c’

　　Fig．2　1nterferometer

A：　Optical　flat　glass
B　：　　Bed

C’＝　　Knife　edge（SupPort）

D：　Black　flat　glass

A

D
×

B

　　　　　ρ　　70　　，lo　　　　　　　　　～o
マll、相σ’

　11ミニメーター　本測定器機は，固定子A，測定

子B，ナイフエッヂC，及びそれに支えられた積桿D

より成っている．先ず測定子の下部に試験片を密接さ

せると，試験片の膨脹収縮に1より測定子は自由に動き

得るようになっている．この測定子の移動はナイフエ

ッヂにより桓桿に伝えられ，桓桿作用により積桿の傾

きが拡大されて指針の振れとなって読みとられる．

C

詫ド’　　　へ　　　’”　　ソ　　い’　｛　　　鴨　　㌧内

，　8

写真　2．Minimeter

1μ←

θ

L2剛

D

’

B

A

ng．3Principal　of　Minimeter

A＝　Fixed　fulcrum
B：　Free　fu1crum
C　：　　Knife　edge

D　：　　Ar颯

　測定子が1μ移動するとナイフエッヂの懸

隔は200μであるから，針の振れの回転角θ

は次の継て求められる．

　　　　・・nθ一難一…5　　一

　　　　　θ＝18’

　測定子の1μの移動に対し指針の振れの角

は18’てあるから，それを1μとして目盛つた

ものである．：本測定装置の測定範囲は±20μ

である．

　111空気マイクロメーター　本測定器機は，

Flg．4に示すような構造のものてある．
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　定圧制御装置，指示装置，空気流田部

（測定部）より成り，絶えず供給される空気

は水柱による定圧制御装置により一定圧Po

に保たれ，流入ノヅルA1を通って指示室

に洗入し，指示室につながる流出ノヅルA2

より更に大気圧P2の中に流閏し，平衡状

態においてP1なる指示室圧力を保つ，流

入ノヅルA1の流量と流出ノヅルA2の量

を相等しとおくことにより制御定圧Poを見

出すことができる．clc2をそれぞれAIA2

の流蚤係数，aエa2をそれぞれAIA2の断

面積，vlv2をそれぞれAIA2部の流速

とすると，空気圧は低圧（水柱500卑m）で

あるから非圧縮性疏体と見倣すと，Bemo・

亡11iの式により

　　　　÷・毒V2－C・…より・

写真　3．Air　Micrometer
l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

ク
P。

Nl

¢♂

water

1

↓識

一マ 一一

}
妻田…

　　　　P二：

@　　　P2＝

o，　　N1：

@　　　N2＝

@　　．　　　　　N2

り

’

po＝　　Consta且t　pressure

　　　　Index　pressure

　　　　Atolnosphere　pressure

　　　　Inflex　nozzele

　　　　Efflex虹ozzle

，

．ら

Fig．4Vertical　Section　of　Air　Micro短eter

　　　　　　・・一襲手（・・一P・）　　・・一難肇（・・一P・）

流量を等しいと置き’

　　　　　　qイ享（PorPエ）一祠事．（H一恥）

これより

　　　　　　c五a1喜／Po－P1　＝　c2　a2〆P1－P2

c1冨。2故に　a2！a五…≡aと置き
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R－9
◎憾槻

　Ag．

　↑

Fig．5．

’Soo

400
375

卸

．ノ0θ

，

　　。　α冊’7　’

　　　　　一→％l

Cha鰍cteristic　Curve　of　Low

．2

PreSSurざ

　　，　11／、Po白P1，寓．律・1／一蒔

．．r Fこれにより、a歪1aエ及びP1一恥m飢水柱のグラフ

　「をかくFとFig．『5．〕を《辱る．．

　　aの代りにノヅルと試験片の問隙h．を置き換える

　と第6図のようになる．

　　測定階上にξ）せた試験片（直径約6m釦，高さ享01n

　m）上に．Cover［gla＄＄．を置き，そρ」；に第ニノヅ

　ルを垂直にセットし，．聞隙を適当に保ち水柱の高さ

　（P1の年力）．の時問と共に変化する二化量を読券・

　Fig．「6のダラフ㌣こよ：り試験片の硬化膨脹を測定する．

　　各種測定装置使用よの考察．．　　　　　↑

　　以上の干渉計，ミニメPタ～．空気ヤイクロてメ「一

　タ．一には斉々特長及び欠点があるが，それを述づれ

　ば次㊧通り．である．：．・　．．．．　、．．’　　　　■

Type’s　Air　micfometeL

ギ＼
4

3

姻

i

　　　　1い・りu。50‘。．¶08。曹’脚”編

　　Fig．6　P・H．Curve（Pressure．Distance

　　　　　　Curve）of　Air　Micrometer．

干　渉　計

　長所（1）ヘリウムの干渉縞を利用し光学的に測定するから，理論的には精密な　（11iooμ程度）測定が可能

である．

　②干渉装置を数個使用することによって観測装置を水平回転させ数個の試験片の硬化膨脹が同時に測定でき

る．

　短所ω試験片を砲弾型として，その上にOptical　flat　glassを置くから，その重量のために試験片の先

端がつぶれる．すなわちflowを起し，これを第一次収縮と見誤る．すなわちOptical　flat　glassの重量は約

50gであり試験片の先端部の表面積は1～0．5mln2であるとすると「，50－100g／mm2の圧が加わり試験片は硬

化初期なるためにflowを生ずる．

　〔2）測定の際装置の固定ナイフエッヂCC’の高さの調整に時聞を要し，練和開始後15分間申に測定を開始す

ることが困難である．　　　　　　　　・

F…g．了　三角ノズル

　　r＝1．Om／m
　　R＝4．O　m／m
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　㈲僅かな振動により干渉装置に変動を来し，干渉縞が変化し測定に誤差を生じ，或は測定不能に陥り易い．

　（4）干渉縞の数が多数になると本数が数えにくい．

　㈲初期のセットの調整を上手にやらぬと，試験片の膨脹及び収縮何れも干渉縞の増加となり測定を誤る．

　．（6）、輸入品故入手困難　　馳　　　　　　　　　　　　　　’

ミニメPター　　　　　　　　・

　長所　（1）機構が簡単でかつ小型で測定が容易である．

　で21国産品であり，比較的廉価である．　「．1

　⑧・．可成の振動に耐える．・

・短所（1）精度は三器の中一番悪い（115μ程度）

・f2〕試験片にかxる荷重が大で（35091血m2見当）其為に硬化初期においてf10wを起す事及第一次収縮と見

　　誤り易い事は干渉計と殆んど同程度である．

空気マイクロメータ馳一

　長所　（1）容易に正確なる測定値が得られる．（1110μ程度）

　‘2）試験片にか』る荷重が三器中最も少く（10g）且一定であるために，　flowを起さす，第一次収縮が正確に

　　測定できる．

　短所ω比較測長器であるから，ブロックゲ戸ジあるいは基準ゲージを用いねばならない．

　｛2）試験片の面は平滑でかっノヅル面に垂直でなければ誤差を生ずる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

1）C．Schonover　W．　Souder　J．　Bea11；J，　A，　D，　A．（Oct．），1942．2）石原 日本機械学会誌（1946），110

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su㎜ary

　　We　have　studied　on　dimentional　cha且ge．of　delltal　amalgam　alloys．　The　d量mentiopal　change　of　this

組10y　is　one　of　the　impo1加t　properties　of　dental　filling　materials．

　　We　have　measured　the　dimentioロal　change　ohnany　market　ahd　tria1・maked　amaIgam　a工10ys．
　　　　　　　　　キ
　　For　this　Purpose，　Now　there　are　foUowing　three　types　of　apparatus．

　　　　（1）Ihterferolneter　（2）Minimeter　（3）Air　micrometer

　　laεhis　reporち　we　have　discussed　the　merits　and　demerits　of　these．appsratus．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri121，1954，

｛

L
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　　　　　　　　　　　　　　　　　有　　　用　　　植．　　物　　　目　　　録

　　　　　　　　　　　　　　　　　　川谷豊彦，．石原活磨，逸見誠三郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　List　of　Usefu1．．　Pla耳ts

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ
　　　　　　　　　　　　　E却erime耳tal　Farm．for士he　Cultivation　of　Medicillal　Plants

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（attached　to　the　National　Hygi，耳ic　Laboratory）

　　　　　　　．　　　　　　　　　30，Kasukabe，　Saitama－Ken，　Japan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　ら

　　　　　　　　βッToyohiko　KAwATANI，　Katsuma　IsHIHARA　and　Seizaburo　HEMMI

．Thi・1i・t…t・in呂P1・nt・whi・h・・e　g・・wing　in　th・Exp・・i皿・nt・I　F鋤，　a・。f　J・n．1，1954．　Th・．

scientific　names　of　domestic　plants　adopted　ill　this　list　coコform　to“Nomiコa’Plantaでum　Japonicarum

〈19合9）”by　Prof．　M．　Honda．　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　．　　　“

GYMNOSPERMAE　裸子植物亜門

　　　　　　　　Abietaceae　モ’ミ科

8Cedrus．tibani　Bar．

　　　　　　　　Cephalotaxaceae　イヌガヤ科

く）ephalotaxus　Fortune三Hkサ

　　　　　　　　Cryptomeriaceae　スギ科

？Cryptomeria　lapo華ica　D・DoΩ　スギ

　　　　　　　　Cunn韮oghamiaceae　．コウヨウザン科

ρ・r・i・gh・miaゆcr¢1・ta　Hook・…ウ脚

　　　　　　　　Cupressaceaeヒノキ科

Chamaecyparis　obtusa　End1．　七ノキ

　　　一　　．　　　pisifera　End1。　サフラ

℃upressus　torulosa　D。　Don

　　　　var．　Corn6ya五a　Mast．．

Thuja　occidentalis］し。　昌オ・イヒバ

　　．一　　〇rie皿talis工．　コノテガシワ

Thu1Qpsis　dσ1abrata　Sieb．．et　Zucc．　アスナロ

　　　　　　　Ginkgoaceae　イチ旨ウ科

Ginkgo　biloba　L．　イチョウ

　　　　　　　Gnetaceaeマオウ科

Ephedra　distach￥a　L．、

　　　一　　equisetina　Bunge

　　　－　Gerardiana．　Wan．

　　　一　intermedia　S．　et　M．

　、

　　　　　　　Junip・・註ceae．≧プキ科

Juniperus　chinensis　L．　イブ羊

　　　一　　COlnmunis　L．．トショウ

　　　一　　　rigid3　Sieb・et　Zucc・　ネズ

　　　一　　　virginiana　I，．　エンピツノキ

　　　　　　　Hnaceaeマツ科

Pinus　de皿siflora　Sieb．　et．Zucc，　アヵrp．ッ

　　一　　k◎raiensis　Sieb．　et　Zucc．　チヨウセンマツ

　　一　Tllunbergii　p軍1r　クロマツ

　　　　　　　　Taxaceaeイチイ科
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Taxus　cuspidata　Sieb．　et　Zucc．　イチイ

　　一　　nucifera　Sieb．　et　Zucc．　カヤ

ANGIOSPERMAE　被子植物亜門

DICOTYLEDONEAな　三子i葉植物細

　　　　　　　　Acanthaceaeキツネノマゴ科

Acantllus　longifψus　Host

　　　　一　　憩011isL．

　　　　一　寧pin。sus工・

．Justicia　procumbens　L．　キツネノマゴ

　　　　　　　　Aceraceae　カエデ科

Acer　nikoense　Makiπ1．　メグス〃キ

　　一saccharl加π1　Wangh．サ砂カエデ

　　　　　　　　Actinidiaceae，サルナシ科

Actinid…a　arguta　Planch．　サルナシ

　　　一　　　repanda　Hollda　マタタビ

　　　　　　　　Alangiacea則ウリノキ科

Marlea　macrop壇11弓寧eb．　et　Zucc乳

　　　　　var．　trilobata．Nakai　ウリノキ

　　　　　　　　Amar・mtace≧eヒエ科

Achyranthes　iapo五ica　Nakai　イノ雛ズチ

Celosia　argeロtea　L．　ノゲイトウ

　　一　　　　Cτistata】し．　　ケイトウ

Euxolus　ascendens．Hara　イヌビユ

　　　　　　　　Amygd註1aceae　サクラ科

Prunus　Ansu　KQ亡1a士．・アンズ　　　　　．’

　．一1．　tomentosa　Thunb．　　ユスラウメ

　　一．　yedoensis　Matsum．　〃イヨジノ

Anacardiaceae　ウルシ科・

1

！

Rhus　javanica　L．　フシノキ　　　　　　　’

　　÷　Succedanea　L．　イ、ゼノキ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ
　　一　sylv6stτjs　Sieb．　et　Zucc，　ヤマハゼ

　　一　lverniciflua　Stokes　ウルシ

　　　　　　　　Anonaceae　バンレイシ科

As革π球耳3‡rilobal　Pun・

　　　　　ヤ　　、

　　　　　　　　Aplaceaeセリ科

A奪…牟尊qs¢qy陰apiμτ喚L。　　　．

三脚量m・」μ叫．
　　　　　　　　　　　　　　　ダ
　　一　　visnaga　I訊m．

A夏ethum　graveolells　L．　イノンド

Angelica　aCutiloba　Kitagawa　トウキ

　　　　r　　dahurica　Be且th　et　Hook．　ヨロイグサ

Apium　graveolens　L　オランダミツバ

Bunium　Bulb◎casta且um　L．

Bupleuruln　scorzoneraefolium　Willd．．：

　　　　　var・sten・phy11岬N・kaiミシマサ仲

Caru瓢Carvi　L．　ヒメウイキヨウ　　　　．

Cicuta　v三rosa　L．　ドクゼリ

Cpidiu加。伍cipale　Ma㎞o．セン田下ウ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　　　P

Con呈um　maculatum　L．

CQria皿dorum　sativum　L．．詔エンドロ

Cryptotaenia　japonica　Hassk．． ~ツバ

　　　　一　　’　japollica　HaSsk．

　　　　　var．　atropurpurea　Makino　ムラサキミツバ

Fe加霊a　Assa　f6etida　L．

　　一　．galbaniflua　Boiss．　et　Buhse

Foe鋤iculu瓢capillaceum　G皿b．．

　　　　一　　　　dulce　DC。

　　　　一．．　　　vulgare　Gaertn．　ウイキョウ

Glehnia　littoralis　Fr．　Schm．，．ハマポゥ7ウ

1£visticu1ロofficinale　Koch
　　　　コOena貧the　javanica．　DC．　壱リ

Petroselinum　sativu加Hfm．　オランダゼリ

PimPinella　malor　Huds．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

Torilis　laponica　DC。　ヤプジタミ

　　一　　scabra　DC．　才4ヅ身ヲミ　　　　　．．

Apocyn轟ceag　キョウチクトウ科』
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．Amsonia　e1晦tica：Roe1コ6　et　Schult；　．チ『ヨゥジ．yウ

　　　　　　　　Aquifoliacgae　モチノキ．科．，

　　　　　　　　　　　　ヨ

11ex　crenata　Thunb‘　イヌツゲ

　＿　integra　Thunb．　モチノキ．

Araliaceae　ウコギ科

Acanthopanax　spinosum　Miq。　ウコギ

Aralia　CQrd駄ta　Thunb．． Eド

　　一　　elata　Seem．　タラノキ

Fatsia　iapolliOa　Dcne．　et　P㎞ch‘　ヤヅデ

Hedera　Tobleri　Naka1　キズタ

．Kalopanax　pictu卑Nakai．ハリギ9
　　　　　　　F

Panax　Ginseng．　C．　A．　Mey．オタネニンジン

　　一　japonicum　C．　A．　Mey．　ト≠バニンジシ

Tetrapanax　papyriferum　K．　Koch　ツウダツボク
　　　　　　　　　イ

　　　　　　　　Aristolochiaceae　ウマノスズクサ科

Aristolochia　debilis　Sieb．　et　ZUccL　．ウ》ノス．ズクサ’

　　　　一　．　mOllissima　Hance

Asteraceae　キク科

Achillea　Herba・rotta　A11

．傭

　　　　　　　　　　　　9

MillefdUum　L．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

mOschata　Jacq．

かtarmica　L・

sibirica．　Ledeb6．　．ノコギリ．ソ歩

ta夏acetifolia　AU．
　　　　　　　，

．Ambrosia　artemisiaefoユia　L．．ブタクサ

．Alnmobium　alatuln　R．　Br．　ヵイザィク

Anacyc1直s　officina加血Hayne　　　’

Anthemis　Cotula　L．

　　　　一　　nobilis．14．　ロウマカミソレ

　　　　一　　　．tinctoria　L．　　　　　　　　　、

A1℃tium　I即pa　L」　　ゴボウ

Artemisia　Abrotanuln　L．

　　　　一　　　Absihthiu田．．　L．　．三ガ．旨モギ

　　　　一　　　　allnua］L．　　クソニンジン

　　　　一　　　　arge皿tea　Herit．

　　　　一．．．borealis　Willd．

L 一

一

一

一

一

一

一

　　ca加pestris　L．

　　calnphorata　Vi1L

　　capi11aris　Thunb．

’

　　Dracunculus　L．

　　1aciniata　Wi11d．

1

Aster　tataricus　L．

Atractylis　lancea． shuロb．

Atractylodes　iaPonica　K：o量dz．

Calendula　of丑cinalis　L．．　　・

Carduus　Gayanus　Dur．　　　，

　　　一　　　defloratus　L．　，

　　　一　　Kemeri　Simk．

　　　一　　　nu乾ms工．

Carlina　acaulis　L．

　　　　　forln．　caulescens　Lam．

Carpesiu孤abrotanoides　L

Carthamus　lahatus　L．

　　　　一　　　　　　tillctorius　L．

Centaurea　macrophilon　Borb．

カワラヨモギ

1avandulaefolia　DC．　　　　　．

maritima　L．（S．　str．）　ミブヨモギ

mO且ogyna　Wald§f；』et　Kit．’

nana　Gaud．

nitida　Bert．．

pontica．Lφ

Stelleria五a　Bess．　．シロ甘モギ

vulgaris　L

　　　　　fi1．　シオン

　　　　　　　　　　　ホソバノオケ9

　　　　　　1

オケラ

ヤブタバコ

べ島バナ

」

Chrysanthelnum　cinerariaefolium　Vis．

　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジロ’パナムシヨケギク

　　　　　　一　　　　c6ccineum　Willdb

　・　　　　　　．．　　　　　　　　．　　アカバナムシヨケギク

　　　　　　一　　　　indicum　L．．アブラギク

　　　　　一　　　　1avandulaefolium　Makino

　　　　　var．　hortense　Mak1no　アブラヵンギ．ク

　　　　　一　　　　　　vulgare　Bernh．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　．

Cichorium　Intybus　L．．キク轟ガナ

Cirsium　spicatum　Matsum．、ヤマアザミ．

Cosmos　bipinnatus．Cav．』」スモス

Dahlia　vahabilis．　Desf．．　デンジクぷタ’ン

、Eupatorium　aromatic血血．　L．

　　　　一　　　　stoecadosumulh．　H加。6　プジバカマ・．．

G且aphaliUm　multiceps　Wa11．凶＾ゴグサ

Gynura　japonica　Makino　サンジヂ．ソ．ヴ

　　一　　　　bicolor　IX⊃．　　スイゼンジジよ’

HeHanthus　amluus　L．　ピマフう一　　：
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Heliσpsis　helianthoides　Sweet

　　　－　　　1aevis　Pers．　　、　　　　　　　　　　　一

　　　一　　　scabra　Dun．

Iaulaとnsまf61ia　L．　，

　一　　britannica　I，．

　一　Hele瓠um　L．　オオグルマ

　一　唱Roylealla　DC．

Ixeris　dentata　Nakai　昌ガナ　　　　　　　　　一

Kalilneris　incisa　DC．

　　　　　var．　yomena　Kitamura　自メナ

Lactuca　dracoglossa　Makino．リユウゼツサイ

　　一　　　Scariola　L．　チシャ

　　一　　squarrosa　Miq．アキ〃ゲシ

　　一　　　virosa　I，．

LapPa　tomentosa　Lam．

Ligularia　tussilaginea　Makino． Dツ〃キ

Mat士icaria　ChamO加」11a　L．カミツレ　　　　　　層「

　　　　一　　　．　inodora　I，．　イヌカミツレ．　　　　　　．

Onopordon　Acanthiu加L．　オォヒレァザミ

　　　　」　　bracteatum　BQiss．6t　Heldr．　　’

　　　　一　　il！yricum　L．

Petasites　japonicus　Miq．7キ

Rudbeckia　laciniata　L。　オオハンゴンソウ

Sanvitalia　procumbeロs　Lam．　’ジャノメギク

Scorzonera　hispanica　L．

　　　　一　　　　　1aciniata　I，6

∈沁neciq　jac・baea　L・

　　一　　　vulgaris．．1，．．1ノボ』ギク

Serratula　atripliρifolia　Benth．　et　Hook．

　　一　　　　　cor6亘ata　L．　　　　　噛

　　一　　　　tinctoria　L．

Siegesbeckia　pubescens　Makino．メナモミ

Silybum　Mar五anum　Gaertn．

SQnchus　oleraceus　L．　ノゲシ

Tagetes　erecta　L．．．センジュギク

　　一　　　patu肱L．　コウオ・ウソウ

Tanacetu瓢VUlgare　L．　旨モギギク

Taraxacum　albidunl　Dahlst．．シロパナクシポポ

　　　　一　　　　hondoense　Nakai　タンポポ

　　　　一　　　　kok・saghys　Rodi且馳
　　「

　　　　一　　〇缶cinale　Weber

Tragopogon　porrifolius　L．

　　　　一　pratensis　L　　・　1　’　ゴ．

Tussilago　Farfara　L．1　．．．　．．．昏　　　　一

Vernonia　anthelmintica．Willd」　　　　　　　1’

Xanthium　canadense　Mi11．材オナモミ

　　　　一　　laponicum　Widderオナモミ

　　　　一　　spinOSum　L．　トゲォナモミ

Zinnia．e！egahs　L　ヒャク好ンウ『

　　　　　　　　　Bals医m…naceae．．ホウセンカ科．

Impatiens　Balsamina　L。　ホウセンカ

　　　　　　　　　Basellaceae　ツルムラサキ科．・

Base1血rubra　I，．　ツルムラサキ　　　　’　　　　　　　噛

　　　　　　　　　Begoniacea¢　シュウカイド’ウ科・．

　　　　　　　し

Bego11ねsemperflorens　Link　et　Otto’ Vュウカイド！》

　　　　　　　　　Bξrberidaceae　，メギ科　　　’　　　．’

Berberis　brachypoda　Maxim．

　　一　　　　heteropQda　Schrank　　　　』

　　一　　Thalictum　Schn．　　　　　．

　　」　：．Thunbergli　DC．　　　　　．’

　　　　　var．　Makimowiczii　Fra且ch．．　et　Sav乙．メ．ギー

　　一　　　vernae　C．　K．　Schn．　　　・

Epimedium　diphyllum　Lodd．』パイヵイ．・ヵリソゥ．

　　　　一　　macranthum　Morr．　et　Dcne．

　　　　　var．　violaceum　Frahch。　イカリソウ

　　　　一　　　　　sagittatum　Baker　　ホ務キノジイ．知坦》るウ．・

　　　　　　　　　　　　　　　ヤ

Podophyllum　peltatum　L．．

　　　　　　　　　Betulaceae一シラカンバ科∵

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

Ahus　japonica　Steud．　ハンノキ

　　　　　　　　　Bigho亘iaceae．ノ．ウゼンカズラ．科・

Catalpa　bignonioides　Walter　アメ励．キササゲ．

　　＿　　Ovata　G．　Do豆　キサ夢ゲ

　　一　　speciosa　Warderハ．ナキササゲ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ

　　　　　　　　Brassicaceae　アブラナ科

Alyssum　arge豆teum　Boiss」∵．．　　．　　　・・．

　　一　．．saxatile　L．　　　r∵　．．．．’．』　．　－　　　・．
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Brassica　campestris　L．．

　　　　　subsp．　Napus　Hook．　f．　et　Anders這　．．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セイ冒ウナタネ

　　一　　　　夏igra　Koch

Capsella　Bursa・pastoris　Med．　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　・

C㏄hlearia　Arlnoracia　L．　フサビタ・．イ戸γ　1　　．．．’

Eruca　sativa　Min．

Isatis　Boissieriana　Rchb．　　．　　．　　　・　　　．

　　一　91auca　Auch．

　　一　ti且ctoria　L．　ホソバクイセイ

　　一　　tinctoria　I，．

　　　　　var．　praeCOx　Kit。　　』

Isatis　ti且ctoria　L・　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　．　　．’

　　　　　var．　vulgaris　Koch．　　　．：

Lepidium　incisum　Roth　　　．

　　　　一　　sativロm　L　コシヨウソウ．

Raphanus　aca煎hiformis　M。　More1ダ樫ン

Sinapis　alba　L．　シロガヲシ

Buxaceaeジゲ科

Buxusゴapollica　Mue11，　Arg．ッグ

Pachysandra　terminalis　Sieb．　et　Zucc．．　フッキソウ

Calyca夏thaceaeロウバイ科

Calycanthus　fertilis　Walt．

　　　　　var．］aevigatus　Beaa　　、

Campauulaceaeキキョウ科

Adenophora　Thunbergiana　Khdo　　　．，，

　　　　　form・toto璋Hiyama　ツ．リガネ昌ンジン

Campa…la　Rapunculus轟・．1　．・

1，0be1三a　cardinalis　L．

　　一　　　inf］ata　L．　ロベリアソウ

　　一　　　syphilitica　I，．

Platycodo夏glaucu卑Nakai　キキョウ．．　　　　　・・

Symphya且dra　Hofmannii．　PaLtoc．　　　　　’

Calmabhaceae　アサ科

cannabis　sativa　I，．　アサ

　　　一　　　i且dica　Iゑm．．インドアサ

Humulus　I，UPulus　L．　　ボツプ

qapparid3ceaeフウチョウ．ソウ科

Capparis　spinoga　L．

Cleome　spiロosa　Jacq． セイヨウフウチョウソウ

Capri｛o1iaceae　スイカズラ料

Ebロ1us　chinensis　Nakai　ソクズ　　　　　　”

Lonic6ra　japo血ica　Thunb。　スイカズラ　　．．

　　一　　Morrowii．A．　Gray．キンギンボク

Salnbucus　lligra　L．．　　　　　　　・　　　　　．．

　　　．一　　　Sieboldiana　Blume　ニワ．トコ

Weigela　grandiflora　F（疋t，ハコネウツギ

　　　　　　　　　Caryophyllaceae　ナデシコ科

　　　　、

D三anthus　Armeria　L．．

一

一

一

一

一

一

一

一

Gypsophila　actifolia　Fisch

Sagina　japonica　Ohwi

Sapollaria　of且cinalis．L

Silene　Armeria　L

Steljbria　media　Cyr．

Telephium　Imperatii　L．

Viscaria　viscosa　Asch．

baτbatus　L．．アメリカナデシコ

．（雑hUsia口oru皿L．

compectuS　Kit．

grationopolita五us　Vi11．

．1ibumicus　Bart1。．　et　We夏d1．

pyrenaicus　Pourr．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．F
spiculifolius　Schur

Sternbergii．Sibth．　．　　．　　－

superbus　I，，

　　　　　　　　　　　　　　・

　　01dhamiaua　Miq．

　　　　　　　　　　　　ツメクサ

　　　　　　　　　　　．．サボンソウ

　vaccaria　L．　．　　　　　1

　　　　　　　．　ムシトワナデシコ

　　　　　　　　　　　ハコベ：

CelaStracese　ニシキギ科．「

Celastrus　orbiculatus　Thunb．　ツルウメモドキ

Euonymus　alatus　Sieb．　昌シキギ

　　　　一　　Fortunei　H．　Mazz．

　　　　　var．　radicans　Rehd．　ツルマサキ

　　　　＿　　　japonicus　Thunb．　マ『サキ

　　　　一．　．S五eboldianus　Blume　ヤ出ミ

、305
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　　　　．．　CercidiphyllaCeaeカツラ科

Cercidiphyllum　japonicum　Si6b．　et乞ucc．噛ヵッラ
　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　Chenopodiaceae　アカザ科

Atriplex翠ortensis　L．

Beta　vulgaris　L．　．：．　．、　．

　　　　　面。地pacea．G　K。ch嚇ウダィ諏ン

Chenopα漁m．acuminatum　Willd．

　　　　　vaゴ。　japonjcu加F宝ranchθet　Sav。　ヤルバアカザ

　　　　一，　　．acuminatu血Willd．

　　　　　var・ovatum　Fenz1ヒメアカザ．：．．’　　、

　　　　一　　　acuminatum　Willdl

　　　　　var．、virgatum　M6quin．カワラ．ブカザ

　　　　一　　　　　　　albunユ　］し．　　シロザ

　　　　一　　　　ambrosioides　L．　ア．リタyウ

Chenopodium　ambrosioides　L．

　　　　　var．　anthe！mi且ticum　A．　Gray

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アメリカアリタソウ

一

　var．

一　　　　　「

一

一

一

一

一

一

一

一

var．

　　ambrOsioides　L．

pubesごens　Makinoケアリタソウ

　　Bonus・Hemicus　L．　．　．．

　　botrys　L．

　　capitatum　Asch．．

　　gentrorubru皿Nakai　ア．ヵザ

　　ficifolium．　Sm．．コァヵザ

　　foliosum　Archrs

　　91aucum　L．　ウラジロア如ザ

　　giganteum　D．　Don

　　hybridum　I，．．　．　　．　．　　　　　．

gigantospermun　Rouleau

　　intermedium　Mert。　et　Koch

　　ぬtifolium　PaU．　　　　．

　　murale　L．

　　opulifoliuln　Schrad．

　　P・1y・permum　L．

　　purpurascens　J36q・　　　　’

　　Qui員Oa　Willd．　．‘

　　rubrum　L．．

　　Schraderianum　R．　et．　S．

　　strictUm　Roth　　　　　　　．

　　urbiCUIn］し．

　　virgatum　Thunb．　オ才マ〃｛アカザ

　　　　一　　　　Vulvaria　L．

K㏄hia　IittOfea　Maki皿oイソホウキギ　’

　　　　　　　　　Cistaceae　ハンニチパナ科

Cistus　clusii　Dun．

　　一　　　cretiCUS　I，．　　　　　　　　　　　　・．・．　　　　．．　　．

　　一vi11・sus　L・．　・・．

Heliaロthe孤um　Chamaecistus　Mi1L　　．．．．・

　　　　　　　　　Clethraceae　リョウブ科

Clethτa　barbinervis　S五eb．　et　Zucc．　　リョウヲ’．

　　　　　　　　　Combretaceae　シクンシ科

Quisqualis　indiとa　L．　．インドジクンシ

　　　　一、　　　　indica．L．．　馳㌃　　　．’．

　　　　　var　villosa　Clarke

　　　　　　　　　C・即・1。ulacea・ヒルガオ科

Calystegia　japonまca．Chois．　・ヒルガオ

Convolvulus　Sca磁monia　L．

　　　　一　　　　　．．trico1Qr　L．

Ipomaea　hederifolia　L．

　　」　　　　purpurea　Roth

Pharbitfs　Nま1　Chols．　アサガオ

　　　　　L

　　　　　　　　　Coriariaceae．ドクウツギ科

Coriaria．@japonica　A．　Gray　ドクウツギ

　　　　「　Cor甲ceae　ミズキ科－．　．・

Aucuba　japonica　Thunb．．ア牙キ　　・　　．一

Cornus　alba　L．　　　　　　　　　・　　　．・

　　一　c・ntr6versa　Hem串1ey．ミズ乎

pavidia　involucrata　Bai11、

Ma㏄ocarpium．o缶cinale　Nakaiサンシュユ

　　　　　　　　　Crassロ1aceae．ベンケイソウ科

Sedum　alboroseum　Baker　ベンケイソウ．
　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　一　　Sieboldi　Sweet　ミ．セパヤ
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Cucurbi¢aceae　ウリ科．

Bryonia　alba　L。

　　一　　　dio三ca　L．

Ecballium　elateτium　Rich．　テツボウウリ　　　　’

．Luffa　cylindrica　Roem．．ヘチマ．

Trichqsaathes　cucumeroides　Maxin1．　カラスウリ

　　　　　　一　　　quadriciπha　Miq．　キカラスウリ

Dipsacaceae　マツムシソウ科

］）ipsacus　ferox　Lois1．

　　　一．　Fロ110nu加L．

　　　一　　　　pi10sus　I4．

　　　一　　sylvestris　Mi11，

Scabiosa　arvensis　L．

　　　一　　columaria　L．

　　　一　　mar三tima　L．

　　　一　　　rotata　Bieb．

　　　　　　　　　コ
』Eb鱗aceaeカキ科

．：Diospyros　K：aki　Thunb．

　　　　　　　　　EbLretiaceae

カキ

ムラサキ科

．Anchusa　azurea　Mi11．

　　　　　　　　Barrelieri　Vitm．

　　　　　　　　italica．　Retz。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　capensis　Thunb．

　　　　　　　　officillalis　］し．　　　　「

　　　　　　　　ti豆ctoria　L．

　　　　　　　　undulata　I，．

．Asperugo　procumbens　L．

『Borrago　officinalis　L．

　　一　　　1axiflora　DC．

・Caccillia　crassifolia　Ve益t．

Cerinthe　malor　I，．

Cynog1Qssum　nervosu田Beath．

　　　　一　　　　　　　〇ffici皿ale　I♂．

　　　　一　　　　　　pictuπ1　Ait．

Echhospermum　LapPula　Lehln．

Echium　vulgare幽し．

Eritrich五um　strictu瓜Decne

1

〆

Lithospermum　arvellse　L’』

　　　　一　　　　　　　　　〇fficinale　】し．

　　　　晶　　　　　・．officinale　L．

　　　　　var。　murasah　Honda　ムラサキ

Lappula　deflex島Ga∫cke　　．

Mertensia　sibirica　G．　DQn

Omphalodes　linifolia　Moellch

Oロosma　viride　Lam．

Pafacaryum℃oelestinu1夏1｛ookr　f．

PullnQnaria　montana　l£」．

Sy血phytu血asperrimum　Don紅・

　　　　一　　　　．◎fficinale　I，．　ヒレAリソウ

　　　　一　　　　　’peregr三nu＝n．1．edeb．．

　　　　　　　　　FuphOfbiaceaeタカトウダイ科

・　　　　　　　　　　」

Acalypha　australis　L　　エノキグサ

Aleurites　cordata　Steud．　アブラギリ

　　　　一　　Fordii　Hemsley’シナアプラ皐り

Chamaesyce　humifusa　ProkhanQv

　　　　　　．vaf．　pi1◎sa　Hara．ニシキソウ・

Excoecaria　Agallocha　L．　．シマシヲキ

Galarhoeus　adenoch10rUs　Hara　ノウルシ

　　　　一　　　ebracteolatロs　Hara　ベニダイゲキ

　　　　一　　　helioscopius　Haworth　トウダイグサ

　　　　一　　Lathyτis　Hawoτthボルトソウ

　　　　一　　　pekine口sis　Hara　．タカトウダイ

　　　　一　　　Sieboldianus　Hara　ナツトウダイ

Mallotロs　laponicus　Mue11．　Arg．アヵ〆ガシフ

Mercurialis　leiQcarpa　Sieb．　et　Zucc．ヤマァィ

Phyllanthus　Urinaria　L．　コミカンソウ

Ricinus　commullis　L．　トウゴマ

Sap沁m　sebiferum　Ro幻）．　ナンキンハゼ

　　　　　　　　　Fag解eaeブナ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　Castanea　crenata．　Sieb．　et　Zucc．　クリ

　　Cyclobalaτ10psis　myrsiロaefolia　Oerst・．シラカシ

’Quercus　rubra　L．

　　　　　一　　vari田）iIis　Blu皿e　アベマキ

　　Shiia　Sieboldi　Makino　シイ

Fumariaceaeエンゴサク科

Co∫ydalis　platycarpa　Maki且。　キヶマジ

r
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Fuπ1aria　officinalis　L．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E

　　　　　　　　G・nti鋤ceaeヨ、ン．ド亨科

Gentiapa　axillaエiflora　L6v．　et　Vnt．　1エゾリγドゥ

　　　一　　　Buτseri　Iap．

　　　一　　　　　　1utea　　I♂・　　．　　　　　．　・　　　．　　1　　　・　　．！

　　　一　　procera　Holm・　　　　　　　　、

　　　一　　　scabra　Bunge．　　　　．一．

　　　　　var．　Buergeri　Ma爵m・、．．リンドウ　　　　｝

　　　一　　　　tibetica　］ζing．

　　　一　　WalujeW五．．Regel　et・Sch遡！h・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　　　　　Geraniaceae　フウロ．ソウ科

Geranium　Thunbergii　Sieb．　et　Zucc。　ゲンノショウコ

Pelargonium　odoratissimum　Willd．、

　　　　　　　　H・m・m覗ac・ae．マン．サク科一

Halna颯elis　japo且ica　Sieb・et　Zucc・・．マンサク

　　　　一．virginiga　L・

Liquまdambar　styraciflua　L　　：　　　　　　　．．・

　　　　　　　　Hippocastanceae　トチノキ科

Aesculus　turbina㌣Blume　｝チィキ

　　　　　　　　　Hypericaceaρ1オトギリソウ科．　　　　，

Hypericum　ergρtum．1恥unb・．．すトギリソウ　．・．、

　　　　一　perf。ratμ皿．↓・．．　　　l

　　　　　　　　　Juglandaceaeクルミ科

Juglans　Allardiana　Dode

　　　　　va■acuta　Koidz．　オ昌グルミ

　　　　　　　　Lamiaceaeオドリコ易ウ科

Agastache　rugosa　O．　Ku尊tze　ヵフミドリ

Amethystanthus　laponicus　Nakai

　　　　　　　　　　　　　　　　　Hyssopus　officinalls　I，．

ぬ面u瓢amplexi（皿ule　L．赫ケノザ

Iavalldula　spica　I，．　　　．．　　・　　・　　　　　．㌦　　』

　　　　一　　　vera　DC．

1£onurus　sibiricu串L　　メハジキ

Maπubiu塒vulgare　L．

Melissa　officinalis　L．

ムlentha　aquatica　I，．

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

Monarda　cli皿opodia　L．

　　　一

　　　一

　　　一

　　　一

Nepeta　camphorata　Boiss，

　　一

　　一

　　一

　　一
　　、

　　一

　　一

　　一

〇c’1mun1

Origa加m　Majorana　L

　　　　－　　　　onites　L．

　　a1’ve口sis　I，。

　　arvensis　I’。．・．　　．．

var．　piperascells　Holm。

　　canadensis　L．

　　citrata　Ehrh．　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　crispa　L

　　gentj！js　I，．

　　piperita　L．

　　Pulegium　I4．

　　rotundifolia　Huds．
　　　　　　　　　　　　　　　　　覧

　　sativa　I，．

　　silvestris　I，．

　　silvestr三S］し．

var．　crispata　Schrad．

　　spicata　I．．

　　suavis　Guss．

　　velutina　I£」．　　　　　”

　．viridis　L．

　　　citriodora　Cerv．

　　　．didym3一工’◎

　　　fistulosa　L．

　　　Pectinata　Nutt．　、

　　　Punctata　L．　　、　　」　　．　　－

　　　stricta　Wootn．

　　　violacea　Desf．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　et．Heldr●．

　Catarla　L，　　　　　　　　：

grandiflora　M．B．

lapollica　Maxim．

　Kokalnica　Reg．　　曾

　1nacrantha　Fisch．

　Nepetella　L

raCe且10sa■am．

、sibthQrpii　Benth．　　．．．．，

　　BasiliCum　I．　．メボウキ

　　Sanctum　L。　　　　　・．

　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　・

r

、

●
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、

　　　　一　　virens　Hoffmg己．et　Li皿k．．

Orthodo夏grosseserratum　Kudo　ヒメジソ

　　　一　　Hadai　Kudo　オォヤr・ジソ　『

　　　一1euc血thum，KurO．．シロ〆ナや勉．

　　　一　perf㏄atu皿Ohwiヤマジソ

P・・i11・f・・tesc㎝・．B・i‡t6n．．1，l

　　　　　form．　cltriodora　Makino　レモンエゴマ

　　　　frutescenS　Brittoコ

　　　var．　crispa　Dcne．

　　　　　form．　crispa　Makino　チリ．メンジソ

ー　　　frutescens　Britton　・．

　　　var．　crispa　Dcn¢．　．　．．　　・

　　　　　f・rm．　pu・p・・ea　M・短b・．．セ～　・一

　　　　　frutescens　Britton

Pfune11a　asiatica　Naka

一

Salvia　involucrata　Ca

　　－

Scutenaria　b31c塾1ensls　Geo「gl

Thymus　bゆ耳nicu砥9皿，、

vaf．　crispa　Pc皿e．，

　form．　viridi・crispa　Makino
　　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　　　　　　i．．ウツボグサ

　　g卑ndiflora　Jacq．

　　四19・・i・L．．・糎・三三、

　　　　　　　　　　　　　V．　　　　　．．　　　　・

officinalis　I．，．　サルビア．

Sclarea　L．

sple且d6ns　Ker．　　ヒゴロ毛．ソウ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぴ　　　　．　　　．

vert五cilbta　L。　　　．

　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

チリ．メンア才ジソ

％

xr幽．

幽．∵

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コガネバナ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　唱．：　’

一　　　ca加phoratus　H：offmg．　et　Li亘k

一・a血・・U・5・ir・・：．．．．．．．．．．・・．．て．、

＿　　　　cephalotus　I’．

一　　Chamaedry串．・F「・．二．　．㌧　．1

－　　　1a五icauhs　Ronn．

’Ma「sc㎏11ゆs．．騨d・・、．　L・．・．・1∵．・．・’

　　　　　quiロquecostatus　Celakovskラ

　　vaτ6：iaponicus　Hara　　．　　．1イ契ジiヤコウツウ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　qu⑳uec・status（沁1ak・vsky

　　var．1axus　Rara　・　．．イブキ炉ヤコウ〃

一． rerpyllum　L，

　　　　　　Lardi2：abalaceae．アケビ科　．L）

Akebia　qllinata　DePe．．　アケビ

Stau皿tonia．hexaphylla　Dcne」．ムベ

　　　　　　　　　　工auraceae　クスノキ科　　　　　・

Aperula　citriodora　Blume＼アォモジ

Li繊dera　glaUCum　Biuτue　l．．ヤマコウン｛シ．．．．『．．．’

　　　　一　　umbeUata　Thuhb．㍉クロモジ　　　’－．：．　．・：

　CinPa血。血u皿Camphofa　Siビb．　クスノキ　．．　　．『〆

　　　　　　　一　　．　・japonicu．ni　Sid）∴．ヤプ昌ヴヶ・イ：．　噛

6i加a凪Omum　japonicu皿Sieb。

　　　　　　var．　n瓠vosa．Makihb　et　Nemoto．ウヲジログ．刃

　　　　　　　一　　　　　　．Loureir冠　Nees　　ニッケイ

Ia・…．・・bili・L・．ゲ・．ケィ苧ゴ．‘’ @巴．1．
Parabenzoia　trilob廿m醤akaiシ託ゆ・　．．‘

　　　　」

　Sassafras　officinale　NeeS　’．．

『　　　∬且aceaeア．マ科．．　　　　幽’

Linu皿flavum　L9　　　・．　．．　　　．．．∴．．

　　　一．usitatis…虹mum　L．．．：アマ．　　．　　　　ζ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　．　　　　　‘

　　　　　　　　　　Lo9Imiaceaeフジウ．ツギ科．　．’“

　Buddleia　Davidii　Franch．　　　　　．　　　　、　’‘

　　　　一　　Davidii　Franchら．　1．　．　．．．　．．．．1．　　

　　　　　　var」alba　Rehd．㌧et．Wilson　　　　・”．．’

　　　　一　　faUowiaロa　Balf．　f．　et　W．　w．　Smith　　臼

・　一　　910bosa．Hope　l．，．

　　　　一　　　　nユadagascariens五9　Laln．．　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　．Lythrac¢ae．．「．ミゾ．♪、ギ科．

Cupllea　lanceolata　Ait．．　・

Lythrum　anceps　l　Ma鱒n6．「．ミ〃・ギ

Mag鳳01iaceae．モクレン科

111iciuln飢isatum．．L6．’・．、．シキミ

Kadsura　japc1翼ca　Dun．． Tネカズラ．

Liτi。de雌・且Tuliplf訂a：L∴刃ンキー

Magnolia　grapdiflora　L．タイサンボグ

　　　一．．．K：obus　DO．コブシ．．．．．．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ

　　　一　　steUata　Maxim．．．

　　　　　var．　Keiskei．Makino．　b麺ブシ　㍉

　　　　　　　　　Malaceae．ナシ科．

Chae皿omeles　eb血rnea　Carr．．　シロボケ

、



31Q

1

衛．生．氏D験所報告． 第72．号　（昭和29年）．・

　　　　　一　　　　　　extUS●coccine　Ca血．　　ボケ　　、

　　　　一　　　Maulei　Lav．　クサ孝ケ

αatae窪us　cuロeata．Sieb．　et　Zucc．サンザシ．

Eriobotrya　japonica　LindL　　ビ．ヲ

Pseudocydonia寧inensis　Schn¢id．　カリン．

Pyracantha　angustifolia　Schneid・．クチ〆ナモドキ

Rhaphiolepis　umbe113t3．．．　Makinq　シャ呼バイ

　　　　　　　　Malvaceae　アオイ科

Abe1血osch廿s　escule且tus　Moench、オクラ

　　　　r　　　Manihot．Med、　ト師アォィ

Abutilon　Avicennae　Gaertn．．イ手ビ

A1肋ea。無ip田i6．　L．ウ斌二舛アオイ・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　－　　ro白ea　Cav．　タチアオイ

Gossyp五um　herbaceum　L．　フタ

Hibiscus．macu工atus　L．

　　　r　mut・bili・L．7・ウ

物1vaA1㏄aL
　　－　　　moschata］し．

　　一　　parvi到ora　L．　　　　　　　．．　　　　　　　『

　．一　　sylvestris　I．、　ウス・ミニアオイ

　　一　　verticiUata　L．　フユアオイ’　　　　　　　　　．

　・一　　　verticillata　L．　　　　　　　　　　　　　1　　　ド

　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　　　　

　　　　　var．　crispa　MAKINO．オヵノリ

Paritium　Hamabo　Nakaiハ．マ暴ウ

　　　　　　　　M・1・・t・m・tac・典・ノボ〃科

Melastoma．candidum　D．　Do■．

　　　　　var．　NobQtan　Ma　kino．ノ求タン

　　　　　　　　Me1量aceae　セγダγ科

Melia　Azedafach　L．　タィソンセ．ンダン

　　一　A2edarach　L．　　㌧、．1．．ド．：

　　　　　var．　japonica　Makino　セン．〆ジ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご．．・．．，』

　　　　　　　　Menispermaceae　ツ．．．9ラフジ科．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

docculus！aurifolius　DC．』イソヤマアオキ

　　　一　　trilobus　DC．　ヵミェビ

Menlspermum　dauricunl　DC．　コゥモリヵ叉ラ

Sまnolneaium　acutum　Rehd．　et　Wilson　ツヅラフジ

＄teρmnia　ceρha即tha恥yata‘タマ・粉rフジ

　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　．一　　　　一rotu11⑫　環yata

　　　　　　　　　　　　　M叫anrhac岬ミツが四科

　　　　Menyanthes　trifoliata　L・．　ミ．ツガシワ．

　　　　　　　　　　　　　Mesembria血th白血aeeae　ッルデ科

　　　　Tetragonia　expansa　Muπ．％ナ

　　　　　　　　　　　　　Moraceae　クウ科

　　　　Bズoussonetja　Kaz三nokまSieb‘　コウゾ　　　　　　・

　　　　　　　　　一　　　　papyrifera　Vent．　カジノギ

　　　　Ficus　Ca「ica　L一チジ〃．．、．2

・　　　一　　ereごta「rhunb．　イヌビワ

　　　　MorUS　alba　L．マ〃
　　　　　L
　　　　　　－　　bombycis　Koidz．　ヤマグフ

　　　　　　　　　　　　　Myrtaとeae　テソニソカ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　［

　　　　Eucalyptds　a！gerielisis　Trabut

　　　　　　　・一　　　．calophyUa　R．　Br．

　　　　　　　　一　　　　robusta　Slnith

　　　　Melaleuca］［加cadendroll　L．

・　　　血yrt亡s　communs工，．　　　　　　．　　　．　l

　　　　PsidiUm　cattleianu皿Sabi且e

　　　　　　　　　　　　　Nandinaceaeナ．ンデソ科
　　　　　　　　　　　＝

　　　　Nandina　domestica　Thunb．　ナンテン　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　　　　　M・t・ginac・ae．オシ両パナ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　Mirabilis　Jaldpa　L．オジロィ．》

　　　　　　　　　　　　　Nymphaeaceae．ヒ．ッジグ』サ科．

　　　　Nylhiphaea　tet士agena　Georgi．

　　　　　　　　　var．　angusta　Casp．

　　　　　　　　　　　　　0・h。・h・・aceaeデが†科

　　　　Oebothera　biennis　L．．一メマッヨイグサ

　　　　　　　　一　　．La瓢ark量ana．．　Ser．　オ矛マツヨィグ．サ

L
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01eaceaeモクセイ科

Fraxinus　Ornus　I，．

　　　　　　　　　　　　　コ　　　一「　Sieboldlana　Bhlme

ねslninum　nudiflorum　Lind1．　オウバイ．

　　　　一　　〇doratissimum　L．　キソケイ

　　　　一　　Sambac　Ait．「》ツリカ

Ligustrum　obtusifolium　　Sieb．　et　Zucc．　イボタ．

　　　　一　　　　sinense　I，Our♂

01ea　europaea　L．オリーブノキ

Os血nthus　iHcifolius　Stand．　ヒイラギ

Raコgium　suspensum　Ohwi　レンギヨ．ウ

Syringa　amurensis　Rupr．

　　　　　va「．　macrophylla　Nakai　オ．オ．バ＾シドィ

　　　一　　　reflexa　Schneid．

　　　一　　vulgaris　L．　ム．ラサキハシドイ

　　　　　　　　Opulltiaceaeサボテン科

　　　　曳

　Opuロtia　Ficus・indica　Mi1L

@一　　minima　Lem．
　　　　一　　vulgaris　Mi11．　ヒラウチワ

Oxalid容ceae　ヵタパミ科

．Oxalis　Bowiei　Herb．　＾ナカタパミ

Xanthoxalis　corniculata　S皿a11　カタバミ

Paeo且iaceae，ボタン科

PaeO且珍albif10fa　Pa11．

　　　　　var．　trichocarpa　Bung6

一

一

一

一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シャクヤク

anomala　L．

coralli1製a　Retz。

Delavayi　Franch．

1utea　L’

Suffruticosa　Ahdr．　ボタン

　　Papaveraceae　ケシ科

Argemone　mexicana　L．　　，

Chelidonium　majus　L．　クサノォゥ

Dicranostigma　Franchetianum　Fedde

G㎏uc五um　flavu血Crt2．ご　．

Macleya　cordata　R．　Br，．．． ^1凌r昌グサ．

、

Papaver　alpinulu　L．

一

一

argemone　L．

caucasicmn　M．　Bieb．
　　　l

cordata　R．　Br．

dubiunl　I4．

nudicaule　L．

orientale　I，．　オ晶ゲシ

pilosum　Sibth．　et　Sm．

Rhoeas　L．　．ヒナ．ゲシ

rupifragu無Boiss．　et　Reut．

Schinzianum　Fedde．

somniferum　L．　ケシ

Papilionaceaeマメ科

Aeschynomene　indica　L．クサネム

Albizzia　Julibrissin　Durazz．

　　　　　var．　sp㏄iosa　Koidz．　ネムノギ

Amorpha　fruticosa　L．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

Arachis　hypogaea　L．　ナンキンマメ

Ast鉛galus　Cicer　L．

　　　　一　　　　glycyphyllus．1，．、

　　　　一　　　　〇dorata　I♂aln．．　　　’．　．．

　　　　　一　　　　pentaglottis　I，．

Caesalpin五a　japonica　Sieb．　et　Zucc．

　　　　　一　　　Sappan　L．　スオウ　　¶

Caragana　Chamlagu　Lam。　ムレス．ズメ
　　　　　　　　　　　　　〆

Cassia　laevigata　Wi11d．

　　一　　　nOmame　Honda　　カワラケツメイ

　　一　Toraる．エビスグサ・

　　一　　torosa　Cav．　ハブソウ

Colutea　orientalis　Mi11．．

、Cytisus　hillebrand㌻ii　Briq．

　　　．一　　　ratisbonne且sis　Schaeff．

　　　一．scopar三us　Liuk．工昌シダ．

ジヤケツイ．バラ

Desmodium　caudatuln　DC．　ミンナォシ

　　’　一　　　race凪OSum　DC」　ヌスビトハギ

Genista　aetnellsis　DC．

　　卿　　　tinctoria　L．

Gleditschia　horrida　Schneid．　サイカチ

　　　　一　　　　　sinensis　I訊n｝．

Glycine．Max　Merr．　ダイズ

Glycyrrhiza　echinata　L．．

　　　　＿　　　glabra　L．　カンゾウ

　　　　一　　．　glabra．　Lg
、
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　　　　　var．　glandulifera　Wald．．et・Kitド

　　　　一　　　uralensis　Flsch．　ウラルカンゾウ

1ndigofera　Gerardiapa　R．　Gτah．

　　　　一　　pseudo・tiロctQria　Matsum・．コマツナギ

エaburnu田alpinum　B．　et　P．

　　　　一　anagyroides　M6d．

　　　　一　　　　vulgare］し．

lLathyrus　lapo皿icus　Willd．ハマエンドウ

　　　　一　　　odoratus　L．　スイートピー

lLOtus　tetragonoloわus　L．

工upinus鋤gustif・1iusエ1

　　　－　　elegans　H．　B．　et　K．

　　　一　　　正丑1arianus　Benth．

　　　一　　五〇〇tkatepsis　Donn

　　　－　P◎1yphyllus　Liロd1．

Maackia　amurensis　Rupr．　et　Maxim．　　．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　var．　Buergeri　Schneid．　イヌエンジュ

Medicago．denticulata　Willd．ウマィヤシ

　　　一　　　sativa　L．　ムラサキウマゴヤシ

Melilotus　alba　Desr．シロ・サノシナガ％ギ

　　　　駒　　officinalis　Lam．

－Mimosa　pudica　L．　オジギソウ

｛》nonis　arvensis　L．耀

　　　一　　　11atrix　I，aエロ．

　　　一　　spinosa　L。

：Phaseolus　chrysa且thos　Savi　アズキ

：Pscralea　pinnata　I，．

Pueraria　Thu1≧bergねロa　Benth．　クズ　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
Robi塾ia　psendacacia　L．．昌セアカシや

Sophora　angustifol三a　Sieb．　et　Zucc，　クララ

・Styph且010bium　japonicum　Schottエンジュ

Tr1folium　hybr至dum　I，．　クチオ・ランダゲンゲ

　　　　一　　　　pra色nse　L．　　　　　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　fornユ．　sativa　Ser．．ムラサキツメクサ

　　　　陶　　　repens　L．　シロツメクサ　　　　．　　’

心恥igone1星a　caerulea　Ser．

　　　　一　　　cretica　Boiss．

　　　　一　　Foenu血graecum　L．　叩ハ

Vicia　Cracca　L．　クサフジ

　　　　　　　　　Pedaliaceae　・ゴマ科　　　　　　　・・

Sesa斑um　indicum　L．　ゴ・？　　　　　　　　．

　　　　　　　　　．Phy．tolaccaceae　ヤ7マゴボウ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

Pllytolacca　americana　L．　アメリカヤrPゴボウ

　　　　一　esculenta　Houtteヤマゴボウ

　　　　　　　　Plantaginaceaeオオバコ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ

Plantago　asiatica耳．．オオバコ

　　　一　　　co↑onOPus　Iげ．

　　　一．　1anceolata　L．ヘラオオバコ

　　　一　　　psy翠ium　L．．プシリウムソウ

　　　　　　　　Platauace鴛．スズカケノキ科

Platanus．orienta真is　I．． スズカケノキ

Plumわag海aceae　イソマツ科

A珈eria　maritlma　Willd．

Polygalaceae　ヒメハギ科

’Polygala　Senega　L． セネガ

POlygonaceaeタデ科

P

r

Amblygonon　pi1。sum　Nakaiオオケタデ

Bistorta　hayach享nensis　Gross

　　　　　var．　niteps　Hara　イブキトラノオ・

Fagopyrum　cymo馴m　Meissn．　シヤクチリ

　　　　．一　　tataricum　Gaert．　ダツタンソ．｛

　　　　一　　　vulgare　Hi11．

　　　　　var．　autumnale　Nεmoto・ソバ．

Persicaria　perfoliata　Gross　イシミカア

　　　　一　　　Posulnbu　Gross　Aナタデ

　　　一　　　Thunbergii　Gross　ミゾ．ソバ　　　　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
　　　一　　　tinctoria　Gross　アイ　’　．

Pleuropterus鑓ultiflorus　Turcz。　ツルドクダミ

Reynoutria　japonica　Houtt，　　イタドリ　　　　、

Rheum　E加odi　Wa11．

　　一　　〇fficinaie　Bai11．

　　一　　pa！matu111　L

　　－　Rhaponticum　L　マルパダイオウ．

　　一　　undulatum　L．　カラダイオウ．

Rumex　Acetosa　L．　スィパ

　　一　Daiwoo．Makhoマダイオウ．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b　　　　　じ

　　　一　　japαロicus　Houtt。　　ギシギシ

　　　一　salicifolius　Wei且m．　　　　　　　』　國
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

Tovara　filiformis　Nakai「．ミ’ズヒキ　　　ρ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　「

　　　　　　　　　Portulacaceaeスベリヒユ科

』：P。rtula（識01eracea　L．スベリヒユ．

　　　　　　　　・・Primulaceae　サクラソウ科

：Primula　1apoPica　A．　Gray　サクウソウ

　　　一　　　officinalis　Jacq．』

巳　Punicaceaeザクロ科

ounica　Granatum　L． ザクロ

R・m坦・ulaceae． Eマノ．アシギタ科

．AconitUm．Fau士iei　L6v．　et　Van．ハナDカブト

　　　　＿　　japonicum　Thunb．　トリカブト

．Adonis　amurensis　Regd　et　Radd．　フクジュソウ

　　　一　autum豆alis　L．

．．Aコemone　flaccida　Fr．　Schln．

　　　　　一　　　narcissiflora　L．

　　　　　一　　　Pulsatilla　Lb

　　　　　－　　　silvestris　L．

　．．Aquilegia　alpina　L．

　　　　　一　　califomica　A．．　Gray

bi血icifuga　siΣnplex　Wormsk．

　　　　　　　var．　ramosa　Maxim．

　　　　　　ロ
，’blematis　heracleifolia　DC．

　　　　　一　　temiflora　DC．　セン昌ンソウ

　　　　　一　　Vitalba　L．

　・．Coptis　japonica．Makino　オウレン

　　　　一へjapo豆ica　Makino

　　　　　　　vaτ．　dissecta　Nakai　七リパオ・ウレン

「Delphinium　omatum　Bouch6　ヒエンソウ

　〕Nigella　damascena　L．　クロタネソウ

9－Ranunculus　acris　L．

　　　　　　　var．　japonica　Maxim．

　　　　　　　　　form．　pleniflorus　Makillo

　炉　　　　一　　　　　　acris　I6．

　　　　　　　臓r●　　japoaica　　晩ximg

二，リンソウ

’

サラシナショウマ

キンポウゲ

　　　．

　　　　　　　form．　vulgaris㎞1dllo　ウマノアシガタ

　　　　一　　　 sceleratus　L．　タガラシ　　　　　・

T1瞼1五ctτu1ロThuエしbergii　DC．

　　　　　var．　hyp。1eucum　Na㎏i寿カラマツ

：Resedaceaeモクセイソウ科

Reseda　luteola　L．

Rhamnaceae　クロウメモドキ科

Rha皿nus　catharticus　L．

　　　　一　　　Frangula　L．

ZizyphUS　vulgaris　Laτn・

　　　　　var．　iner加is　Bunge

　　　一．・．vu1竃aris　Lam．‘

　　　　　var．　spinOSus　Bunge

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　　　　　Rllinanthac6ae

ナツメ

サネブトナツメ
　　　　7

ゴマノバグサ科

A駆tirrhi加m　malus　L．　キ．ンギヨソウ

Digitalis　amandiana　Samや．．　’．

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

Gratiola　off●cinalis　L

Mimulus　guttatus　DC．

　　　　　1uteus　L．．

　　　一　　moschatus　Dongl．

　　　一　　　　ring㎝S　］し．

Paulownia　tome轟toSa　Steud．．キリ

Reh】mannia　gluti亘osa　Libosch．
　、

　　　　　var．　1utea　晦kinQ

　　　　　　　form．　purpurea　IMakino

Scrophularia・皿odosa　I，．　　　　　．

V6rbascum　austriacum　Schott．．

　　　　・一　　　Blat倣ia　L．　モウズイカ

　　ambigua　Murr．

　　eriostachya　Bess．

　　1anata　Ehfh．　，ケ．ジギタリス

　　maria且a　Boiss．，．．

　　orientalis　I，．

　　parviflora　Jacq．　　　　　・

　　Purpur銘．L　　．ジギタリス

　　sanguinalis　SCOP．

　　Thapsi　L．

　　Thapsi　L。　　　　．　　　．

var．　Amandiana　Telles　Palh．

　　　　1　　　　　　　．　・．

ジオウ
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一

一

一

一

一

一

．　一

Ver㎝ica　officinalis　L

glabratum　Friv．

heldreichii　Bo茸ss．

1anatum　I，．

nigrum工．

01ympicum　　．

ph10moides　L・　　　　　　．、

phoeniceum　L．

speciosum　L．

thapsifornユe　Schrad．

丁坤PSus　Lビ両ドモウズイカ

　　　　　　　　●

IUlodoraceae　シャクナゲ科

Pieris　iaponica　D．　Do且　アセビ　・

Rhododendron　japonicum　Suri血9．．　レンゲツツジ

Tfitgmodoτ1　cernUUm　Honda　　シロドウダン

　　　　　　　　Rosaceae　バラ科

Agrinユonia　pilosa　I£deb。

　　　　　var．　japonica　Nakai　キンミズヒキ

Filipe咀dula　purpurea　Maxim．　キ日ウガノロ

Fragaria　chiloensis　Duchr。　　　　　　　　　　　　層

　　　　　var．　ananassa耳aileyオランダイチゴ．

Geum　japonicum　Thunb．ダイコンソウ

　　一　　　rivale　L．

　　」　urbanum　L．

Ke】ぼia　japonica　DC．　ヤヤブキ

Potentilla　Tormenti11a　Nbck．

Rosa．damascena　M11L　　，

　　一　pisocarpa　A．　Gray

　　－　polyantha　Sieb．　et　Zucc．　ノイバラ

　　＿　rugosa　Thu且b．　ハマナス
　　　　　　　　　　　5

　　－　rugosa　Thullb．

　　　　　var．　albiflora　Koidz．　シロパナハマナス：

Sanguisorba　carnea　Fisch・　フレモ7ウ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　Rubiac・ζ・ア‡ネ科

Asperula　odorata　L．　　クル・マパソウ

Galium　spurium　L．　　．．　　　　，

　　　　　職r．echin・spermum　Hayekヤエムグラ

Gardenia　jasminoides　E11，

　　　　　var．　grandiflora　Nakai　クチナシ

1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　－　　　radicans　Thunb．　芦クチナシ　　　　r

Paed今・」・・hi・・n・i・伽・β． ?pパナ．．‘ m：

Rubia　Akane　Nakai　アカネ　1

　　－　tinctorum　L．　セイヨウアカネ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　Rutac・ae．ヘンルウダ科．　一

Evodia　rutaecarpa　Hook．　et・Thoms．　ゴシュユ

正勉gara　ailantho1de8　Engler　ヵラスザンシgウ

　　　一　　mantchurica　Honda　イヌザンショウ

Orixa　japoniとa　Thu且b．　コクサギ

Phe11◎dendron　amurence　Rupr．

　　　　　一　　　　Lava11ei　Dode　キハダ

　　　　　一　　　amurence　Rupr，×P．　japoniculn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　．Maxim．

Poncirus　trifoliata　Raf．　　カラタチ

Ruta　chalepensis　L．　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　一　graveolens　L．　ヘンルウダ

Zanthoxylumかiperitum　DC．　サンショウ

　　　　　一　　　　　Plaロispi血um　　Sieb．　et　Zucc．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7ユザンショウ

　　　　　　　　Sa1置caceaご　ヤナギ科

　　　　　　　　　　　　脚

Salix　Gilgi3na．．ξeem．カワヤナギ

　　　　　　　　Santalaceae　ピャ：、クダン科

Santalum　album　L．　ビャクダン

　　　　　　　　Sapilldaceaeムクロジ科

Koelreuteria　paniculata　Laxm．　モクゲンジ

Sapindus　Mukorossi　Gaertn。　ムクロジ

　　　　　　　　　Saururacρae　ハンゲショウ科

　Polypara　cordata　Bueck　ドクダミ

　Saururus　Loureiri　Dc且e．　ハンゲショウ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　Saxifmgaceae　ユキノシタ科

・Astilbe　laponica　Miq．『アワモリショウマ　　．
　　　　　　　r

　Hydrangea　macrophy11a　DC．．

　　　　　var。　Otaksa　Honda　アジサイ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㍉

　　　　　　．



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
川谷，石原，」逸見3，有用植物目録

　　　一　　serrata．　Ser・・　ご　，

　　　　　var，　Thunbergii　Sugimoto『アヤチヤ

Itea　virginica　Hems1・．　　．

Saxifraga　stolonifera　Meerb．　ユキノ．シタ

　　　　　　　　S…marubaceae　ニガキ科

Ailanthus　altissima　Swingle　昌ワゥルシ

Picrasma　a五1a訟thoides　Planch．　昌ガキ

　　　　　　　　Solanaceae　ナスビ科

Atropa　telladonna　L．　ベラドンナ

　　一　　　belladoΩna　L．　　　　　．．．二

　　　　　var．．1utea　Dδ11．

Browallia　demissa　L．

　　　　一　　　vi＄cosa　H．　B．　et　K．．

Capsicu卑．　annUUm　L・、　　　　　’
　　　　一　　　　anlluuln　I4．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　var．　aCUτninatum　Fingerh．　　トウガラシ

　　　　一　　　　annuunl　I．．．

　　　　　．var．10ngum　Sendt．　　　　　．

Da㌣ra　alba　Nees　チョウセンアサガオ

　　一　　　　fastuosa　I，．

　　一　　　．ferox　I，．

　　一　　inermis　Jacq，　Aリナシチヨウセンアサが才

　　一　　　Leichhardtii　Hort．

　　一　　Mete1工．、ケヂヨウセンアサガオ

　　一　　meteloid母s　DC．　　　　　　．　　　　．　’

　　一　　quercifolia　H．　B．　et　K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カシフバチヨウセンアサガォ

　　一　　Stramonium　L・　　．　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シpパナヨウシユチヨウセンアサガオ

　　」　Tatula五．ヨウシュチ。ウセンアサが才．

Hyoscyamus　ah）us　L．

　　　一　　　muticus　L．

　　　　一　　　　niger工．　ヒヨス

　　　一　　　　　　niger　L，．

　　　　　var．　pallidus　W．　et　K．・

Lycium　chiPense　Mi11．クコ

Mandragora　officina士um　L．　．’

Nicaadra　physalo：des　G．artn．　オオ・センナリ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（

Nicotiana　alata　Link．et．Otto’．．．・

　　　一　　　10ngiflora　Cav．

　　　一　　　　rustica　L．．　　　　　’　．：’　』‘．　　．　’』

　　　一　　　　Sanderae　Hort．

Petuコia　violacea　Li且dl．　ツクバネアサガオ

Physalis　Alkekengi　L．

　　一　　Francheti　Mast・．．　　　　』

　　一　　Francheti　Mast．　　　　　　’，

　　　　　var．　Bu且yardii．Makino．ホオズキ

Scopolia　japonica　1甑xinユ．　ハシリドゴロ

Solanum　glaucophyllum　Desf．　ルリャナ￥

　　　　一　皿igr亡m　L．イヌホオズキ　　。

　　　　一　s1sy功brifolium　Lam．．＾』リナスビ

　　　　一　　　　tuberSum　L．　．ジヤガタヲィ毛r

Withania　frutesce塾s　Dun．

　　　　　　　覧

　　　　　　　　Spiraeaceae　シモツケ科

Spiraea　cantoniensis　Iρur．

　　一　　　Thunbergii　Sieb．

Stephanandra　incisa　Zabe1

S¢aphyleaceae

　　　よ　コブマリ
　ヨ

コゴメバナ

コゴメウツギ

ミツバウツギ奉1・

Euscaphis　japonica　Kanitz　プンズイ

　　　　　　　　Styracaceaeエゴノキ科

Styrax　japonica　Sieb．　et　Zucc．　エぜノキ

　　　　　　　　Temstroe田iaceae．ツパ．キ科

Canlellia　iaponica　I，．

　　　　　var．　horte且sis晦kino　ツバキ

　　　　　　　　ロ　　　一　　　　】aPQllica　I，，

　　　　　var。　fosacea　Curtis　　オ・トメツバキ

　　　＿　　Sasauqua　Thunb．　サザンカ　　．

Eurya　japonica　Thunb．

　　　　　var．　moロta且a　Blume　ヒサカキ

Tbmstroemia　Mokof　Nakaiモッコク

Thea　macrophylla　Makinoトウチヤ

　一　　sinensis　L．

　　　　　マar．　bohea　SzySz．　チャ　　　　　　　・

Tropaeolaceaeノウゼ．ン・・レン科

Tropaeolum　majus　L．

　　　　一　　　　　．　IninUS　］し．

ノウゼンハレン
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　　　　　　　　Ulmaceae　ニレ科　　　．1．　　・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　ご

Celtis　sinensis　Pers．

　　　　　var．　japonica　Nakai　エノキ

Zε1kowa　ser1・ata　Makhlo．ケ々キ

　　　　　　　　　　し1　　　　　　　　．＝．．層　　　　　『

Pilea　Hamaoi　Makillo・．ミズ．’

Uft至ca　caz1Zユabhla　I，．

　　一　　　dioica　I，．

　ド　　　Valer…anaとeae　オミ’ナエシ科

　　　　’　　　　　　　・●　．　　　　1㌔一　　　「　　　　・

Valeriana　offici箕al捻・．、しら　　ゴビイ’ヨジ…々ノコソウ1㌦　　　・

　　　　一　．　japonk：a・Nak夏i　lガノゴソウ噛

Valerianella　cQronata　DC．．

　　　　　　　　　1・＝マ・ド『　　　？　　　　1．’．1．

　　　　　　　　Verbenaceae　クマツズラ科
　　　　　　　　　　　　　　　　　層∵一・．．…．．r・　1＝・．

Callicarpa　japonica　Thunb．　ムラ廿キシキプ

．La皿ta且a（芝【π1aτa．L・　ランタナ　　　　『．　．｝

Verbena』fficinalis　L．　クマツズラ

ー　盤面．．Gi且et　H・・k　．，，　．

Vitex　canllabifolia　Sieb．　et　Zucc．．ニンジンボク

　一　　士otundif61ia・Lf6　ハ÷ぜウ　．　　？ヤ

　　　　　　　　MONOOOTYLEDONEAE　単子葉植物綱

　　　　　　　　Agavaceae　リュウゼツラン科

Agave　a血e「脚aヤ．．．．アオ”・ウゼツラン

　　　　　　　　　　　　　　　　．．・・’・．　．．．，：．．

　　　　　　　　Alliacea『　ネギ科1し．　　　・㌦ノ

　　　　　　　　　　’．幅．．・4　　i．’τ＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　ロ　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

．AIIium　odorum．L∴．．とヲ・　　」　，：、
　　　　　　　　　　　　　　「

　　一　　ScorodopraSuzp　L．　　　　　　　．。　・：

　　　　　var．　viv麺arum　Rege1昌ン轟ク　　’

　　　　　　　　Amafy11…daceae　ヒ．ガンパナ科

Crimm　asiaticum　L．　　　　・　　・

　　　　　鳴’・」・p・niCu弊臥壇オモト　．「弘

Lycoris　radiata　Herb。、ヒガンバナ

Narcissus　Jo且quiUa　L．　キズイセン　　　　　・．

　　　一、　　Tazetta　L．　　　　．陶　　’　　．　層

　　　　　var．　suiseen　S量eb．　スイセジ

　　　　　　　　Arac⑫eテンナンショウ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

Acorus　asiaticus　Nakai’ Vョウブ　　　’　　「

　　一　　’9職加ipeus　Soland」　セキジョウ

AmorphophaUus　Konjac　C．　koch．コンニャク

Arisae血」。p幅cum　Blum。マムシ。ウ

　　＿　　　　t庁ashjma　Hara　ウラシマソウ

Pinellia　ternata　Breitenb．
　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　var．　viridis瞼kino　ハンデ

　　一　　　　tripartita　Schott　オ・オ・ン、ンゲ　．

　　　　　　　　Asparagaceae　キジカクシ科

4sparagus　oξficiRalis　L．マツバウド

　　　　一．　pyg血aeus　Maldnoク’チテンモンゾウ

　　　　　　　　、Asphodelaceaβ1ツルボラン科、

Hemeroca1Hs　disticha　DopΩ

　　　　　var．　kwallso　Na㎞i　ヤプカンゾウ

　　　　　　　　Aspidistraceae　ハ1ラ’ン科’”．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・函　　　・．　．　＝．

Aspidistra　elatior　Blunle．ハラン　　『’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　L
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噂

　　　　　　　　Calmaヒeaeダンドク科

C孤aa　60c面ea　Mi11．『ア‘ヵ三｛ナダンドク

　　．一　flaccida　R・藪6．．キバナン〃秒

　　一　　　indica　L．　　　　　　　　　　　・　　．　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　Colnmelinaceae　ッゴクサ科

Colnmeljpa　co皿muロis　L．　ッエクサ　1．　・
I

Ti且alltia　fugax　Schweidw．　．　！　　．　・．

Tradescantia　canaliculata　Raf．　』ムレサキッ．コ．クサ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ
　　　　　　　　　　・㌦．　＝撃，．　　．　　．　』　　　　　　　　　’　　、「「：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　ρ　　◎

　　　　　　　　Co駿vallariaceae一キミ「カゲソウ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

Convallaria　K61ske芝Miq．スズラン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
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：Po！ygonatμm　falcatum．4．　Gray　ナルコユg

　　　　－　　　lapo豆icu皿Moπ．　et　Dcne・アマ極ロ

Reineckia　carnea　Kunth　　キチジョウソウ

Rh〔｝des　japoni¢3　Rothオモト　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

　　　　　　　　　Corypbaceaeセユ㌣科　・

Trachycarpqs　excelsus　WbndL　シュロ

　　　　　　　　　Cyperaceae　カヤツリグサ科

ミCyperus　escule皿tus　I，．　’

　　　　一　　．　rotulldus　I’。　　　　　　．．　　　　　　　，

　　　　　　　　　Dioscoreaceae　ヤマノイ考科　　

lDioscorea　japonica　Thunb．　ヤマノイモ

　　　一　　　　　Tokoroム1！akino　　オ．昌ド＝ロ

　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　　　　　　Draca6naceae　リュウケツジュ科

「Cordyline　termina1軍s　Kunth　センネンボク
　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　F

　　　　　　　　　Iridaceaeアヤメ科

．Crocus　sativus　I，．．　サフラン

’Freesia　refracta　K】btt　アサギズイセン

．』．fladiolus　ga血davensis　Houtt．　｝ウショウプ

：Iris　chryso臼rahes　Dykes

　　一　ensata　Thunb．

　　．一．．florentina　L．　昌オ・イイリス

　　＿　germanica　L．　ムラサキイリス

　　．＿　japo血ica　Thunb．　シャガ

　　．一　1aevigata．Fisch」　カキヅパク

　　一　Nertchinskia　Lodd．　アヤメ

　　一　Pseudacorus　L。　キショウブ

，　一　sibirica　L．　コアヤメ

　　一　　versicolor　I，．

Tritoliia　lineata　Kbr．

　　　　　　　　Liliaceae．ユリ科

．A1σe　Bergeana耳aw．

　一　Eru　Berger．

　．一　　　ferox　1＞【iI1．

b

一　　1atifolia　Haw．

一　　Paefユi　Ferr．

一sap。nar三aξ瞬

一　Schiniperi　Tod．

一　striata　Haw．．

一　striatula　Haw。

一　Succotina　Lam．

Fritillaria　verticiHata　Wind．

　　　　　vaτ・Thunbergii　Bakeτ　アミガサユリ

Gloriosa　superba　L．　　．　　．　　　：　・　　「

Lilium　auratuln　Lind1．　ヤマユリ

Scilla　scilloides　Pruce　ツルボ‘

一　maritima　Lカイソウ．　・　　　・

　　　　　　　　Melanth壁ea『？ゴ戸ソ穿科，　　・

C。1chicu血autumnale　Lイヌサフラγ．

　　　一　　　1ロteUtn　Bakef
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　F

　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　Ophiopogonaceae　ヤブラン科

し｛riope　mμscari　Bailey

　　　　　var．　communis　Nakaiヤブラン

Opiopogon　japollicus　Ker・　ジャノヒゲ　　・

　　　一　　　　　Planiscapus　Nakai　　オ・ウ’｛ジャノヒゲ

　　　　　　　　Orchidaceae　ラン科　 ’

Bletilla　stria1設Reichb．　f．　シラン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　一　　　　stτ三atεしReichb．　f．

　　　　　var．　Gebina　Reichb．　f．・シロバ．ナシラン

Cremastra　variabilis　Nakai　サイ＾イラン

Spiranthes　amoena　Spr．　ネジバナ

　　　　　　　　Poaceae　イネ科

Agropyron　ciliare　Fra■c車．　ヶヵモジグサ

　　　一　　　Seln三COStatU加NeeS　カモジグサ
　　　　　　　　　　　　■

Agmstis　Matsumurae　Hacke1ヌ擁

Aloづecurμs　geniculatus　L　　スズメノジヅボゥ

And｝opogon　citratus　DC．　12モングラス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　一　　　　Nardロs　L　　コウ界イガヤ

　　　一　　　　　　SquarrOSus　I．．

Anthoxantllum　odoratum　L．ハルガや

Avena　fatua　L．　カラスムギ

1
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　　一　　　sativa　I‘．　エンバク

Coix　Lachryma」Jobi　L．　　　　　・

　　　　　var．　susUtama　Honda　　ジュズダリ．

一　工achryma・Jobi．L．　、

　　　　　var．　Toomuki　Ito　ハトムギ

Djgita∫ia　sanguinalis　ScoP．　ロメイジフ

Echi虹㏄hloa　crusgalli　Beauv．

　　　　　subsp．　edulis　Honda　ヒェ

Ely功us　canaden恵s　L．

　　一　　1nollis　Tri且．　．ハマ昌ン轟ク

　　一　　　virigiロicus　L．

Eragrostis　mult五cau叢s　Steud．　昌ワ水コリ

Imperata．cylindrica　Beauv．

　　　　　var．　K：oenigii　Dur．　et　Schinz　チガヤ

Lolium　temulentu加L．ドクムギ　　’．

Misca皿thus　si且ensis　Anderson　ススキ

Cryza　sativa　L．　イネ

Panicum　mjljaceum　L．　キビ

Paspalum　Th岨bergii　Kunth

Phragmites　lo且givalvis　Steud．

Poa　anコha　L．　スズメノカタビラ

Secale　cereale　L．　　ライム．ギ

　　’一　mQntanum　Guss．

The加eda　japonica　Tana1田

Zea　Mays　L．　トウモロコシ

Zizania　latifolia　Turcz．　マコモ

Zoysia　japonjca　Steude1　シバ

　　一　　加acrostachya　Franch．

スズメノヒエ

　ヨシ

メガルガヤ

　　　　　　　　〆　　　　　　　　　．．．

et　Sav．　オニシバ

Smilax　China　L　　サルトリイバラ

　　一・　nipponica　Miq．　シオデ

　　　　　　　　Stemonaceae’ビャ．ク．ブ科

Stemo訟iaponica』 liq．　ビャクブ

　　　一　　sessilifolia　Miq。・クチビャクプ

Typhaceae　ガマ科

Typha　latifolia　L．　ガマ

Yuccaceae、イト．ラン科

Yucca、recurvまfolia　Salisb． キミガヨラン

Zingiberaceae．ショウガ科

Alpinia　chinensis　RQsc．　ア才ノクr・タケラン

　　一　　lapσロica　Miq．ハナミョウガ

　　一　　speciOSa　K．　Schum．　ゲットウ

CurCuma　longa　L．．ウコン

Hedychium　coroロarium　Koenig　　・・

　　　va「．　ch「ysoleucum　Baker　ハナシ三クシャ

　　　鞠　　　　spicatu短Ham．　サンナ

Zingber　Mioga　Rosc．　ミョウガ

　　一　　　offici夏ale　Rosc．　ショ．ウガ

　　●

Smilacaceae　サルトリイバラ科

Received　Apri19，1954・

P

，
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、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　速　　　　　報

　　　　　　　　　　　　小慶粉中の2，4－Dの検出　川城巖，大久保敬四郎　　　　　　　　　　　　．

　2，4－Dすなわち2，4－Dich1。rophe豆oxy　acetic　acidは第二次汰戦のころから，除草剤として利用されるよう

になり，我国においても1949年ごろ実用化された」このものは，人体に対する毒性の点では，さほど心配を要す

るものではないとされているが，戴類，鍛粉中の異状分としては，一応の関心を持つ必要があるので，まず小麦粉

中の検出法につき検討を加えた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　従来文献上，2，4－Dの徴量定量法としてトウモロコシ苗の初生根に対する生長抑制作用を利用した生物学的方

法や，284mμにおける吸光係数測定による物理化学的方法等が報告されているが，近年に到って，　W．　H．　Freed

（Science，107，98（1948））が，ホルムアルデヒドの検出試薬として有名な，クロモトロ戸プ酸を用いて，検知

（紫紅色）する方法を発表し，続いて宗像（分析化学，1，199（1952））のその改良定量法が田された．

　しかし上記報告は，いずれも食品（またはその原料）を対象にしたものでないから，我々はまず小麦粉申の2，4・

：Dを高収量（または定量的）に抽出する方法を求め，しかるのち，前記ク官モトロープ酸反応を行うことにした．

　実験の結果，抽出溶媒として，エーテルを使用し，エーテル抽禺によって随伴してくる2，4－D以外の物質（特

にクロモトローブ酸反応を防害する物質）を除去する方法として，アルミナによるカラムク”マトグラフィを利用

することにした．これによると回収率約90％の成績を得たが，なお操作法の改良によっては，更にその率を高め

うるとの見込みのもとに目下検討中であるので，今回はとりあえず一応の試験法案につし，・て報告する．

　抽雛型　　小麦粉20gをビーカにとり，　N硫酸を注意して滴崩し，かきまぜながら，試料が均等に酸性を呈す

るまで湿潤させる．次にこれを毎回エーテル20ccで5回ふりまぜ，抽出を行い，次にこのエーテル手洗液を毎回

弱アルカリ性の水10ccを用いて5回ふりまぜ，2，4－Dを水液の方に移す．この合わせた水液は，径1．5cm，高

さ2．5Cmのアルミナ柱（あらかじめN！10水酸化ナトリウム液を通過させて置く）を流下させる．その速度は2

秒聞に1滴ぐらいがよい．続いて水約10ccを通し，その洗液は流出液に合わせる．次にこの洗出液をなるべく低

温で蒸発濃縮し，ついに乾固させる．

　検出反応　　上記乾固物に，クロモトロープ酸0．03～0．05mgと濃硫酸2ccを加えて，よくかきまぜ，150。，

15分聞加熱する．2，4－Dが存在すれば，濃紫紅色を呈する．検田限度は2，4－D50μg！20gである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1954．4．3受入）
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　　　　非水溶液摘定による医薬晶の定量（第1報）氷酢酸

　　　を溶媒とする溶性バルビタール類及び溶性サッカリン

　　　の滴定　鹿島哲：一二，74，101（1954）溶性バルビ

　　　ター♪レ，溶性フェノメルビタール，溶性メチルヘキサ

　　　ビ隔日ル，エチルヘキサビタールカルシウム，ジフェ

　　　ニルヒダソトイソナトリウム及び溶性サッカリンを

　　　0．1N過塩素酸で滴定したどころ，エチルヘキサビタ

　　　ールカルシウムは約0。1％，その他のものは約0』5％

　　　の精度で滴定できた．

　　　　非水溶液滴定による医薬品の定量（第2報）氷酢酸

　　　を溶媒とするアンチピリン類及びそれらを含む医蘂品

　　　の定量鹿島哲3薬誌，74，463（1954）アソチピ

　　　リy；アミノピリン，スルピリy，サリチル酸アンチ

　　　ピリン，ミグレニン及びピラビタールを滴定したとこ

　　　ろ，スルピリソを除き’0．05～0．2％の精度で滴定でき

　　　た．

　　　　大腸菌のアミノ糖代謝の研究（第1報）朝比奈正

　　　入，山羽　力：・1953年7月第6回酵素化学シソポジウ

　　　ム講演，大腸菌の生菌及び菌体抽出液を用い，主とし

　　　てグルコザミyの分解の際の酸素吸収，グルコサミン

　　　の減少，アyモニアの生成，・焦性ブドウ酸の生成等を

，　　定量的に追求し，またそれらに対するKCN，　NaN3，

　　　NaF，2，4・dinitropheロ01，　NaAsO2，　CH21COO甘1等

　　　の阻害剤の影響を調べた．

　　　　N・G1ycosideの過沃度酸々化について（予報，第

　　　　1報）川城巖：他誌，73，722，892（1953）o」，

　　　η3・，ρ・To！uidine，　卿・，　かNitroaniline，　o・，

　　　粥・，かAmlコobenzoic　acidのN・glucosideを合成

　　　し，過沃度酸を作用させたところ，N三tτoaainline・

　　　N・glucosi㊥は5モル，他は5モル以上め過沃度酸を

　　、消費した．一般に次の式で反応し，次にこの生成物の

　　　いずれかがさらに過沃度酸を消費するものと思われ

　　　る．

　　　　　　1－Orrl　．510、’
　　　RNHCH（CHOH）3CHCH20H一一→RNH2十5HCO2H

　　　十HCHO十5103’

　　　　N・G艮ycosideの過沃度酸々化について（第2，3

　　　報）川城巖；官記，73，943（1953），74，33（1954）

　　　Toluidine類及びAm1ロobenzoic　acid類のN・gluco・

　　　sideの過沃度高々化における副反応の原因を検討し，

　　　A窪iline類と過沃度酸とがα・Glyco1あるいは幽

　　　Amin。alcoh。1におけると同様な速度で反応するζと

　　　を知った．
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　　　　録

　　ETA試薬による水ゐ総硬度測窒についで　川城

　巖，浦久保五郎：公衆衛生年報，1，加（1953）1入工

　硬水を作り，薬学会協定衛生試験法のETA試薬を用

　いる方法で測定し次の知見を得た．』ω石けん法に比較

　しかなり正確で帳入差も少い．侶）Feは5pp卑；《1は

　20ppm，　Mnは50ppmまで影響なく繕硬度と’して測

　定され，Co　Cuは1PPInでも障害を示した．

　　空気申の浮遊微生物に関する研究　1落下細菌測定

　一立法についての実験　川城　鵬浦久保五郎，佐タ

　木品江＝公衆衛生年報，1，31（1953）’ピアホールド

　映画館，『デパFト，家庭，実験室等において落下細菌

　を測定し，（i｝床からの高さにより相当の菌数の差のあ

　ること．12）培養基を種々用いてみた結果について報告

　した．　　’

　　空気申の浮遊微生物に関する研究　隔心気中に浮遊

　する糸状菌の種類について　浦久保五郎，佐々木睦

　江：公衆衛生年報，1，33（1953）衛生試験所の屋上

　において，1年聞36回にわたり落下法により大気廓

　の糸状菌を分離しその属を分類同定し，通常よく見ら

　れる属その他について考察を行った．　　．　　　’

　層チオクローム吸光法によるビタミンB1の定量（第

　1報）プロムシアン・アルカリによるB1の定量河

　内敬朝，笠原　閑：日本薬学会近畿支部特別例会講演

　（昭28．10．』10）；ビタミン，7，51a（1954）B1の酸性抽

　田液（叉は稀釈液）10剛20μg！ccにプロムシアソ・ブ

’ルカリを作用させその液の吸収度をA．K．　A．光電

　管比色計（濾光板U．VD1）で測定するか，ベックマ

　ソ分光々度計の場合は，368mμにおける吸収度を測

　面することにより定量する．

　　チオクローム吸光法によるビタミンB1の定量（第

　2報）製剤中のB1の定量法河内敬朝，笠原閑：’

　日本ピタミy学会第二回例会講演（昭28．11．8）；ビ

　タミソ，7，518（1954）第1i報で報告した方法をビタ

　ミソB1製剤全般に応用しその実用性を立証した．検

2体の種類により直接法，ブタノPル転溶法，パームチ

　ット吸着法の三法に分けた．　　，　　　　　1

　　ビタミンB1注射液の異物検査と経年変化について

　河内敬朝，笠原　閑，松倉幸：第5回日本薬学大会

　講演　　注射剤の異物，特にビタミンB1注射液の異

　物が今迄よく問題になっているので我々はB1注射液

　が国家検査品目に指定されたのを機会に国家検査の立

　場から検討を：加えて見た，即ち昭和26年4月から12

　月迄9ケ月間に抜取，提団された400検体，1，200本

　∫

・ダ・〆
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について検査した結果を纏め更に’その内20検体200

本について一ケ年間にわたる異物の経年変化の状態を

観察した結果を報告する．国家検査成績は不適品と判

定したものが3．8％であった．その内この異物によっ

て不適となったものは約40％を占める状態であった．

検査基準及方法は日局に準じたが細部の撰別要領等に

関一しては各製薬会祉で実施している要領を参考≧して

妥当と思われる方法を用いた．異物の種類は大体にお

いて硝子片が最も多く次いでゴミ，コデ，繊維といつ

、た順であった．．分解析出物と思われる異物は厘かしか

発見されなからたのは此等の検体が殆んど製造後ニケ

　后以内に抜取，提潤されたものであるからと思われ

，る，次に経年変化について言えば，3ケ月，4ケ月，

　と秀解析零物らしいものが漸増するのが認められ，6

　ヶ月で45％，10．ケ’月で60％，1ケ年で70％と云う

数値が禺ている．然しこれは平均値であるので中には

製品により1ケ年で100％の異物析出を見るもの，又

　僅か20％しか認められないものもあった。又同一製

品でもLot．により差異が見られるものもあったの：で

一概に言えないが，市販品で1ケ年以上も経過したも

のは殆んど100％異物が発見できると言っても過言で

はないと言われる．以上の結果からしてこの様に経年

変化により異物が増える注射液は特別甚だしいものは

別として検査にあたっては製造年月日を万慮する等，

何らかの配慮が必要ではないかと考える次第である．

　．2ぎMtro13・Methoky碑ilineによるビタミンCの

　定量　河内敬朝，笠原：蘭：昭和28年10月日本薬学：

会近畿支部特別例会講演；薬誌薬事日報（昭28．6．

13）が報じたM。Sch血a11等によるCの新しい比色定

　量法を検討し，本試薬をジアゾ化し，Cの2％メタ燐

酸溶液て0．5－2．5mg％）に作用させ，アルカリ性にし

　て生ずる青紫色をペックマソ分光々度計（λ＝570m

μ）叉はA．K．　A．光電比色計（濾光板S57）を用

　い℃測光する方法を確立し，その実用性を立証し

　た．

　　食物中毒菌の検査法　八田貞義；公衆衛生，』15，2

　号，35，昭29，細菌性食物中毒の際の推定原因食の

　もとめ方，及びこれの検査方法につき詳細な系統的解

析を記述した．

　　食晶防腐剤の研究、（綜説）ニトロフラン系及びキノ

　ン系の抗菌機作と防腐力並びに生体臓器親和性につい

　て，八田貞義，・青山好作：公衆衛生，14，3号，30∴

　昭28，標記二系の薬剤を食品防腐剤として使用する

　際に重要な基礎的事項についてなされた業績を著者ら

　の報告を中心に綜肥した．、　　、’

　食品着色（赤色）剤特にローダミン，スル7オロー

ダミンに関する食品衛生学的研究（第1報）八田貞

義，小田幸子，青山好作，宮沢文雄，栗栖弘光：第8

回目本公衆衛生学会総会講演，昭28，両者の・理化学：

的堅牢度は類似するが，・マウスの急性馬弓量はロPダ

ミソがLD50＝0．174g／kgで最も・強く，両者三下実質変

性を来す外，その市販品の使用実態も報告した．

　食品着色（黄色）剤特にオーラミンに関する食品衛

生学的研究（第2報）八田貞義，帯出好作，大竹作左

衛門，宮沢文雄，小笠原美知：第23回B本衛生学会

総会講演，昭28，ラット及びうさぎを用い，オーラ

ミンの投与により慢性中毒症が発現し，肝及び腎臓の

実質変性を現す．膵リパーゼ及びペプシゾの消化作用

を抑制し，沢庵変敗菌及びジャガイモ菌の発育を抑制

した．

　食品の新鮮保持に関する研究（9）冷凍貝類の細菌

汚染の状態について　八田貞義，新井秀男，青μ1好

作，宮沢文雄，尾崎嘉篤，神林三男：日本医科大学雑

誌，20，11号，93，昭28，冷凍アサリ，！・マグリ両

検体むきみの大腸菌年数は米国製晶に比し夫々120及

び110倍多い．・また，・検体中のパラ大腸菌及び大腸菌

群の分布について報告した．

　細菌性解熱物質の生化学的性状と臨躰応用に関する

研究（綜説）八田貞義，青山好作：綜合医学，10，9

号，2，昭28，外因的発熱因子の外，生体内の因子

の介在を解明する必要性を説き’，更にいわゆる発熱基

構造はすべてある程度共通している．との見解をρべ

た．

　合成薬及び抗生物質による所謂．「オシメカブレ」．発

疹の治療成績と基礎成績について　八田貞義，．青山好

作，新井秀男，栗栖弘光，宮沢文雄，’．西田正道；．第8

回日本公衆衛生学会講演．昭28，カゼイン水解培地を

基に尿素分解性菌8種の供試菌について検べだとζ

ろ，陽性石鹸はニトロフラy系製剤及びペニシリンよ

りも有効で，この撒布剤を作り臨駄実験を行なつ．た

が，明確な優劣は認め得なかった．

　レントゲン線被照射動物の細菌感染について．八田

貞義，山地幸雄，田中弘子，平林磐夫，山内　信，斎

藤達雄＝第23回日本衛生学会総会講演ド昭2臼，：ゼウ

ス，ラット，．モルモット及びうさぎに100～1800rめ

照射を行いゲルトネル菌を経口投与すると菌血症を起

し易’くなる．400～800r照射死亡マウスの血液及び脾

臓からは，サル鴇ネラ，パラコリ菌群と推定される菌

の検団を見た例があった．　　　　　　　　　　　’

　腸線の吸収五報　八田貞義，功刀　博，石関忠一＝
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臨沐婦入科産科，8，（1），、24，』1954，生体内に縫合

　した馬腸線実質が結合織に置換されてくるには，顕微

！鎮検査の結果18－20週を要するが，Johhson＆・

’Johロson羊腸線は6即位で吸収される．

　　染色による人精子の生死判定について，■報，エオ．

　ジン染色に対する検討　八田貞義，功刀　博，’近藤俊

朗，医学と生物学，30（4），』170，1954，不動性精子

　はエオジンに染るものと，染らないものがあることを

認め，1生体染色用にはメルク製品の優秀性を認めた．

　，染色による人精子の生死判定について，1報，エオ

　ジン・島グロシン染色，八田貞義，功刀博，近藤俊

郎：医学と生物学，30（6），265，1954．

　　ニグロシソの併用により，不動性のエオジンに乗り

難い精子の存在を認め，中間型と仮称することエし

　た．

　　メゾ修酸塩の抗糖尿病作用に関する研究　第4報，　’

　メゾ修酸カルシウムの毒性と連続投与後の組織学節所

　見大橋　茂，竹内節酒，小林芳人，池田良雄，菊池健

　三皇日本薬理学雑誌，49，No．3，1953．

　　う．さぎ及びラットに，50，100及び2001ng／kgのメ

　ゾ早手を連続投与したが生長発育には影響なく，前者

　では3～4ケ月後者では6ケ月以後に膵臓ラyゲルハ

　ソス氏のβ島細胞の増殖が特異的に認められた．

　　肝臓の中毒組織学的研究，第1報，正常肝細胞及び

　細胞肉空胞について　池田良雄：日本薬理学会第曾回

　関東部会講演（昭28．、11．25），申毒組織学的見地か

　ら，最も主要要視される肝臓について，その中毒性変

　化の本質を把握せんとして諸種薬品又は食品による中

毒時の組織標本を検討し，正常肝細胞｛象と原形質空胞

　についてi報告した♂

　　ビタミ．ンK茎と脾臓　池田良雄，菊池健三：実験治

療，No．269，1954，ラット‘に本剤を0．1－100mg／kg

　の割合で3ケ月経口投与したとこ、ろ，100mg群では

　．1ケ月目より脾臓の腫大が認められ，501ng場上群で

　はHyperplnism、と考えられる興味ある構造の変化が

　見られた．

　　家兎体温測定用の固定器．横井泰生：日新医学，

39，、613，195昂従来の固定器を用いることにより生

ずる体温の降下は，闘志式固定器を用いることにより

　防ぎ得，・発熱物質に対するうさぎの感受性も，固定を

　行なわない場合≧同様である．

　　ビタカン7アーρ解熱作用（経口投与）について

　横井泰生，堀内吟友，近藤　了・糸嶺篤一：日本薬理

　学会関東部会講演，（昭28．6．28），日本薬理学：雑

　誌，49，199§，．1953，合成ビ・タカンフアPは・パイ

ロジェソ発熱に対し；経口，静脈いずれの投与注を用

いても顕著な抑制作用がある．

　廃熱試験用のウサギ　横井泰生：実験動物彙報，

2，48，1953，医学研究用うさぎの晶穂改良目標を定め

るような機会がある場合，今まで気付いている点を，

パイロジェソ・テストの立場から討論した．「

　微生物性発熱物質一その生体及応一　横井泰生：生

体の科学，5，21，1953，細菌とは限らず，かび，酵

母にも由来する発熱物質を微生物性発熱物質として，・

その生体反応を回心に綜些した．引用文献58．

　注射液申の発熱物質と微生物検出との関係　横井泰

生，堀内重層：生体の科学，5，186，1954，製品とな

った，ブドウ糖注射液及びリンゲノレ液506ロットにつ

き発熱物質試験と無菌試験とを行った結果に統計学的

考察を加え，注射液より検出される発熱物質と微生物

とは無関係であることを明らかにした．

　パイロジェンによる発熱に及ぼす因子（種族，環境一

温度）の検討，横井泰生：日本薬理学会関東部会講演

（昭27．11．9），日本薬理学雑誌，49，47§，1953．
ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　Pseudomonas野州成分丁．　T．　G．を静脈内に注射

した場会の発熱とパイロジェソ・テスト術式による家　　、

兎発熱とを比較した．体温上昇0．6。に要する量を最

小発熱量とすると，人体は家兎に比し約10倍の感度

を有することになる．室温は15。～30。の聞では25。

のときは体温上昇が最大であった．

　Pharmacological　Studies　of　Some　Organic’

Thiocyanates　Yasuo　Yokoi：Jap．工Pharmaco1．

3，99，1954，In　vivo及びin　vitroの実験の結果，

有機ロダン化合体が動物体内で青酸に変化すると推察

され，これら化合体の毒性は，．振離された青酸に基く

ものとの結論を得た．

　麦角流動エキスの経時変化と安定剤の効果　山ロー

孝，福島清吾，伊藤みよ子：薬誌73，1245，1953，麦

角流動エキスは常温で保存すると急速にそのアルカロ

イド含量を減少し，21日で1／2量となるが0｛’2。で保

存すれぽ125日以上を要する．またピタミyC，塩酸

システイン，チオ硫酸ナトリウム及びチ牙尿素等4種

噌の安定剤はすべて有効で，特にチオ尿素が優れている．

　オウバク及びその製剤中のベルペリンのBeckman

光電計による定量　山ロー孝，太幡利一，伊藤　宏：

薬誌，73，1189，1953，Beckman光度計を用い，生

薬及び製剤中のベルベリソを簡易正確に定量する方法

につき報告し，オウレン及び脱脂オウバクの諸抽出法

により得た抽出液の含量は大差を示さなかった．

　高等植物の殺虫性に関する研窄（第4報），白樺油

　　　　　　　　　　　　　　　、
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　　　の殺虫成分について，その2，1，2，．了一トリメチル

　　1ナフタリンの合成　山ロー孝，庄司初枝：薬誌，74：

　　　20，1954，吾タの実験の結果殺虫成分の一つが，

　　　triemthylnaphthaleneと推定されたので，α・血ethy1・

　　　γ・（ρ・toly1）一butyric　acidを用いて合成し，比較し

　　　た．合成はRuzika等の方法に準じたが，反応条件等

　　　に老恥の知見を得た．

’　　局方粉末生薬の研究第1報～第10報下村孟：

”　　栢研，27，No．9，　No．10，　No．11，　No．12，1952；

　　　　　　　　　　　ノ
　　　28，No．2，　No．4，1953．

　　　　民間粉末産薬の研究；第1報～第3報，下村孟：

　　　植研，28，No．7，　No．9，　No．10，1953．6局に収載

　　　された粉末生薬中10種．二二で多用の粉末7種の鏡

　　　検を行ない．その要素の図解及び記載を行った．爾，ま

　　　た，これら83種について検査した結果，製剤の二丁

　　　物には，モミガ．ラ末，木材末，他葉末，澱粉類その他

　　　があることが判明した．

　　　　アメリカアリタソウの裁踏特に塩旧地における栽培

　　　研究　川谷豊彦，大野忠郎：薬誌：72，　（11）1478，

　　　1952，長野県高冷地，東北及び北海道に於ける栽培実

　　　験の結果，生育は春日部に比し遅延するが，収乱酒及

　　　’びそのデスカ’リドール含量は必ずしも劣っていず，む

　　　しろ多いものもあった．・　　　・

　　　　アメリカアリタソウの藏培特に冷地に於ける栽培研

　　　究（続報）川谷豊彦，大野忠郎＝薬誌，73乳（10），

　　　1044，1953．前報同様の実験を更に行い，同様な結果

　　　を得た．

’　　ミブヨモギ川谷：豊彦：（佐々木喬監修）総合作物

　　．学（全六巻）工芸作物臨嗜好料の点薬弔の離第7

　　　章338～368頁，378～379頁（昭28）．東京地球出版

　　　社，ミブヨモギに関する話説で，その来歴，栽培現

　　　況，性状，’類縁植物と∠4吻謝s品品σプ醒伽の分類，

　　　用途，品種，土質，繁殖，本圃，収穫及び調製，病虫

　　　害とその防除法等について解説した．

　’　　アメリカアリタソウ　川谷豊彦，同上誌第8章，

　　　369～378頁（昭28），アメリカアリタソウに関する綜

　　　説でその来歴，栽培現況，性状，類縁植物，用途，栽

　　　培，製油等について解説した．

　　　　コルヒチンによって育成したロベリアの信数体　川

　　　谷豊彦，大野忠郎，遺伝誌；28，（2），79，1953，イ

　　　ヌサフラソから抽出した粗製コルヒチンを用い育成し

　　　たロベリアの二倍体と四倍体とを比較し，薬用植物の

　　　晶種改良に人為的染色体倍加を応用することの可能性

　　　を示した．．’　　　　　　　　　．、

　　　　Ammi　visnaga　Lam．の試作栽培について　川谷

豊彦，藤田早笛之助，大野忠郎，久保木憲入，矢崎達

雄，薬誌，73，（7），781，1953，ドイツ及びウルグ

ァイより輸入した種子について栽培試験を行った結

果，：二年生作物として秋期播種し翌年降霜悪筆に収穫

するが良く，繁殖には，種子により填に富み且つ排水

の良好な土壌を択ぶ必要がある．

　DiSCOvery　of　／17功6〃2’3／05　C6n重ainibg　’・β・

Santoni11川谷豊彦，四三：73，（7），783，1953，

ノ1．　乃ンδ♪’o「αSag　（＝∠4．　卿σ7ξ〃〃3σ1，．　ssp．　5α〃72α

GamS　Va践勿bノ’4αSag〕に」・β・サントニンを含有

することを発見し，ミブヨぞギの学名を五．脚π08ッπσ

とすることの誤りを植物化学的に立証した．

　ルチン原料蕎麦の栽培試験　（第1報），川谷豊謬，

藤田早半之助，大野忠郎，片柳益二郎：薬誌　7㌫

（8），．837，1953，夏蕎麦及び秋蕎麦共に啓秋二回栽

培し得，春期栽培のものがルチンの含量並びに得量が

・大であり∫1特に後者が優れる．堅靱蕎麦のそれは前二

者に比し，必ずしも優れてはいない．　　・

　ルチン原料蕎麦の藏培試験　（第2報），川谷豊彦，

藤田早苗之助，大野忠郎，久保木肝入，．青柳喜典，薬

誌，73，（11），1185，1953，’前報同様の試験を行な

い，略前回同様の結果を得たが，二倍体及び四倍体蕎

麦のルチン含量並びに当量は春期栽培のもの工方が大

であり，丁丁蕎麦は有用部山草量に於ては，夏，秋蕎

麦よりも優れていた．

　サント島ン含有Artemisia属植物の研究特に其の

栽焙について（第3報）クラムヨモギについて（その

3）川谷豊彦，藤田早苗之助，大野忠郎，薬誌，73，．

（8），88合，1953，秋期播種の越年株について鷺草収

量及びサyトニy含量を比較したが，春期播種のもの

と大差なく，秋期播種栽培の可能性を示した．花甲の

発生株の大小とサソトニy含量との関係はなく，馴化

により優れた種が得られる．』

　1・伽及び1・β・サントニンの理化学的並びに投与試

験の比較について　川谷豊彦，久保木憲人，第6回日

本薬学大会，第73回日本薬学会年会，薬剤学部会に

干て講演，（昭28．4．7，）両サソト』ソの溶解

度，光線に対する着色性，駆虫効果副作用の有無，尿

の変化等につき報告した．詳細は，日新医学に掲載の

予定．リ

　ガラス毛細封管を用いる呈色友応（1）・ステロイド

系物質について　長沢佳熊，渡辺俊雄；日本薬学会東

・京6月第2例会（昭28．’6．27）講演．

　　　　　　　　　　　　ノ　三極ステ＃イド系物質について，硫酸反応，『一コみペ

ル反応，フルフロ績ル・硫酸反応，り一ベルr「ソ・ブチ
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ヤPド反応，サルコウスキイ反応，リフシュツ反応な

　どを行ない，毛細鞘管を用い呈色状態の経時変化を観

察報告した・

　・ガラス毛細封管を用いるステロイド系物質の螢光及

応について12）長沢佳熊渡辺俊雄：日本分析化学

会年会（昭28．10．25）講演，硫酸を用いるステロ

　イド系物質の呈色反応はガラス毛細封管を用いると呈

　色が長時聞保たれることが明らかになった．硫酸反応

及びべyスアルデヒド・硫酸反応では，ステロイド系

物質申，エストラシ系，プレグナソ系・アソドロスタ

　：ソ系の各ヒが長時聞（6ケ月）後にも夫々相似性があ

　る．

　　ジギタリス葉末の検定法に関する研究（第1報）長

沢佳熊，斎藤十六，中山豪一，越村栄之助，伊藤

　顕，芹沢一回，佐藤浩：日本薬学会東京10月第2

　例会（昭28．10．24）講演，：本誌商号21頁参照，国

際標準品及び半局標準品を用い，El局標準品の愚慮を

蛙法及び同法で比較し，． ^跳では日局標準品は略10

国際単位，画法では9．6米局単位に等しいことを知つ

　た．

　　インシュリンの薬化学的研究（第12報）アブラヵ

　レイのStaniUs小体のインシュリン含量についで　長

　沢佳熊，中山豪一，池田伝市，佐藤　浩，芹沢　淳：

　日本薬学会＝束：京6月例会（昭28．6．27）講演，本

・．誌本号7頁参照，八戸市で採取した鮮度中程度の

　Stanius小体を用い，長沢法により粗イソシュリy粉

　を製し，マウスのケイレソ法により検定し1mg申4．5

　単位を含むことを知った．現在の水揚量から計算する

　と，需要量の1んに相当するインシュリンが得られる

　ことになる．

　　インシュリンの薬化学的研究（第13報）マウスの

　ケイレン法によるインシュリンの検定法　長沢佳熊，

　中山豪一，芹沢　淳：日本薬学会東京2月例会（罷

　．29．2．13）講演，本誌本号11頁参照．

　　マウスのケイレy法によるインシュリンの検定で，

　信頼限界80帽125％を満足するには，1群30匹以上

　のマウスを用い，用量比は2：1．2，実験温度は，35。±

　0．5。とする必要があることを知り，この条件下に於け

　る実験で満足な結果を得，本法がイyシュリソの予試

　験として利用出来ることを明らかにした．

　　卵胞ホルモンの研究（4）その定量法，その2，妊

　1馬尿中のエストロンの比色定量法　長沢佳熊，越村栄

　之助，日本薬学会東京9月第1例会く昭28．9．12）

　本誌，7，1，1953，従来の妊馬尿の抽出中，抽出を免

　れたエストロyは，加水分解中に生じる沈澱中に含ま

れることを明らかにし，N！10水酸化ナトリウム液に

沈澱を溶かし，有機溶媒により定量的に抽禺されるこ

　とを利用し1己定量法を考案した．

　．卵胞ホルモンの研究（5）妊馬尿からエストロンの

　簡易製造法・長沢佳熊，越村栄之助：日本薬学会東京

　9月第1例会（昭2＆9．12）講演，本誌本号37頁参

照1妊馬尿中にB．sUbti恥の如き菌が発育すると結合

型エストロンは加水分解されて游離し，他の沈澱と共

　に器底に析出することを利用し，尿に必要な薬品，菌

を加え，pHを調節し室温叉は37。に放置して生じた

沈澱を，有機溶媒又は水酸化アルカリで抽出すると簡

単で且つ収得量も良い．

　　卵胞ホルモンの研究（6）ペーパクロマトグラフィ

　によるエストロンの定量法，その1　越村栄之助，岡

　崎精一，日本薬学会東京10月前2例会（昭28．10．

　24）本誌本号41頁参照，Pharm．　J．2．に掲載予定．

　　Bushの方法を用いて発色させた面積をプラ』メー

　ターで測定すると，出ストロン及びエストラジオール

　の用量対数と発色面積は，前者では2．5～80．0γ，後者

　では1．25γ～20．0γの範囲内で直線関係を示すことを

　利用し，スタンダード曲線3ぐは2・2量検定法により

　定量出来る．比色定量法では不可能な本2ステロイド

　の分離定量が出来る．

　　卵胞ホルモンの研究（7）幼若白＊ズミ子離重量増

　加法による卵胞ホルモン及が肇情物質の検定，その1

　越村栄之助，岡崎精一，黒馬敏子，貸本薬学会東京12

　月第1例会（昭28．12．12）本紙本号45頁参照，数

　種の卵胞ホルモン及び合成発情物質を用い，子宮重量

　増加法で検定したところ，ある範囲の用量では，ホル

　モy最の対数と子宮重量とは直線関係を示すが，ホル

　モソ量が多いときには，反応が，かえって低下するこ

　ともあることを認めた．

　　脳下垂体後葉ホルモンの検定（第3報）バソプレツ

　シンの力価検定について　中山豪一，芹沢　淳，日本

　薬学会東京2月例会（昭29．2．13）講演，薬誌に発

　表の予定，脳髄破壊動物の作り方を述べ，脳髄破壊犬

　及び猫に並びに麻酔犬を用い，日局標準品について米

　局XIV決及び2・2量検定を行った．用量0の25帽

　0．2mg問では，脳髄破壊犬を用いた際の用量一反螺線

　は直線となった．

　　生物検定（Bioassay）について長沢佳熊，第27

鞠回日本細菌学晶出会（昭29．4．7）講演，各種ホル

　モソ剤の検定上の信頼限界をのべ，この限界に到達す

　るに要する動物数を論じ，更にマウスのケイン：／法に

　よるインシュリンの検定及び蛙法によるヂギタリスの
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2・2用量検：定，3・3用量検定例を述べた．なお，子

宮重琶及び卵巣重量の分布状態を論じた．

　オキシム，セミカルバゾン類に対する2，4一ジ昌卜

口7エニールヒドラチ7及応の応用（第1諏）ペリラ

ルチソ，二卜口7ラゾ勃チオアセタゾンの定性及び

定量分析長沢佳熊，・大熊誠一：日本薬学会東京12

月例会講演（昭28．12．12）：薬誌，了4，410．1954，

ペリラルデヒドオキシムに2，4一ジニトロフェ鼻一ル

ヒドラチyを作用させると，ベリラルデヒド2，4一ジ

ニトロ7エニ「ルビ下ラゾy及びヒドロキ軽ルアミソ

が生成することを確かめ，定性及び定母分析に応用し

た．ニトロフラゾy，チオアセタピソも同様な関係に

あることを確認し，分析に応用した．

　ペンタシア1鉄錯塩によるチオ尿繁及びチオセミカ

ルバチドの一新呈色友応及びSato及応の訂正　大熊

、誠一＝薬誌，　74，　220，　1954，　本誌，　71，　172，　1953に

一部抄録，『ペソタシアノ鉄錯塩及びヒドロキシルアミ

ソにより水酸化ナトリウム，・汐ルアリ性下でチオ尿

素，チオセミカルパチドは特異的に赤紫色を呈する．

黄血塩がテオ尿素と緑～青色叉は赤色を呈すると云う

Sato反応は誤りで，この反応は，黄血塩の光分解に

より生成したK3〔Fe（CN）5H20〕によるものである

ことを，呈色反応及びペーパクロマトグラフィにより

証明した．

、

、
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　　　　　　　　　　　国家検定，国家検査等の試験成績報告

　　，　　　　’　　総合調整部　　　　　　
　昭和28年における当所の試験，検査あ状況を報告する．本年内において従来の特定医薬品検定規則が廃止とな

り薬事法施行令第三条の規定により昭和28年9月1日より引続き検定を行うことになった．なお本年にスルファ

チアゾール及び同三等7品目が国家検定より除外され，新たに4・エチルスルフオニールベソズアルデヒドチオセ

ミカルバゾーyが追加され合計22品目（昨年末29品目）となった．製品検査に於ては過酸化ベンゾイル製剤及び

繊維素グリコール酸製剤が追加指定され計6品目となった．全般的に見て本年の総件数は22，259件と昨年の17，778

件に比し増加を示している．

衛生試験所に於ける検査の状況
　　　愈
（日召禾029年）
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定 成 績 （日召和28年）
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製品検‘査成績　（昭和28年）
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