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インシュリンの薬化学的研究（第16報）＊

アイソフェンインシュリンの試製について

　　　　　長沢佳熊，　三橋謙一

　　　　On　the　Pharmaco・chemical　Studies　of　Iコsulin（No．16）．

On　the　Preparation　of　Crysta11ine　Protamine　Insulin（Isopha皿e　Iロsuliロ；

NPH　Insulin）．

　　　　　　βyKakuma　NAGAsAwA　and　Kenichi　MITsuHAshl，

　まえがき　1935年，Hagedorn等1）は，インシュリンにプロタミyを加え，　pH　7として得た懸濁液は，通例の

イソシュリy注射液に比し，非常に長い持続作用を有することを発見した．更に1936年，Toronto大学のScott，

Fisher2）は，・このプロタミソイyシュリソの懸濁液に少量の亜鉛を加えると，その安定度，持続性がともに増加す

ると報告した．この製剤は，プロタミソ亜鉛イyシュリソ注射液として現在も広く治療界に用いら塾ている．つ吟

で1946年，プロタミソとイyシェリyによって生成する沈澱に関する物理的，化学的研究をつずけていたDen－

markのKrayen馳hl，　Rosenberg3）は，ある種の条件下で，しばしばプロタミyイyシュリ．ソの沈澱が結晶とし

て生ずることを見出し，完全な結晶化に必要な条件と，その組成等について詳細な報告を行った．この結晶の懸濁

注射液は，国局委員会からアイソフェyイyシュリソ注射液Isophane　Insulin　Injection（通称名：NPHイソシ

ェリソ注射液）乏命名され，現在外国数社によって市販されており，我国でも二社から発売されている．

　著者等は最近，アイソフ出ソイソシュリy製造用のイシシFリy結晶＊＊と，プロタミソ＊＊を用い，その調製を試

みたので報告する．

実や験　の　部

　A．Isophane　Ratioの試験　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　FDAの試験法4）に準じ，　isophane　ratioを定めた。

　試験法；　イソシ芦りy溶液（1cc中40単位を含む。．42　w／v％塩化ナトリウム溶液）12．5ccずつを6本の尖頭

沈澱管にとり，それぞれにプ”タミy溶液（1cc中5釦gを含む）0．30，0．36，0．42，0．48，．0．54，0．60ccを加えて

よく混和し，40分間放置後遠心分離する．各沈澱管から上澄液5ccずつを2本の試験管にとり，1方にはイソシ

ュリγ溶液（前記）0．5ccを，他方にはプロタミγ溶液（前記）0．5ccを加えて混和し，10分間放置する．

　それぞれの濁度を，光電管比色計でフィルター400mμを用いて測定する。

　試験結果＝濁度測定の結果をTable　1に示す．

　　　　　　　　　　　Table　1．　The　Results　of　Measurements　of　Turbidity．

cc・prot．／12．5cc　ins．

0，30cc．

0β6
0．42

0．48

0，54

0．60

（O．30※）

（0．36敷）

（0．42※）

（0．48※）

（0．54※）

（0．60※）

Turbidity（十protamine）

0．540

0．155

0ユ25
0．020

継
蹴

Turbidity（十insu1五n）

0．070

0。122

0．170

蝦敷激

※※※

※※※

＊　第15報は　長沢佳熊，西崎笹夫：ぺ一パーク戸r’トグラフによるインシュリンの定量法　昭和30年5月日

　本薬学会東：京第1例会にて講演

＊＊本品の調製には，高純度のインシュリンとプロタミンとを必要とし，インシュリンは，その溶液をpH　7
　とするとき，比較的濁っていないものを用いる．我々の用いたインシュリンは23u／mgであった．』

栄　インシュリン100単位に対するプロタミンのmg数．

※※析出物多量のため測定不能．

※緻ほとんど澄明のため測定不能．
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これをグラフに移し，プ戸タミソのisophane　ratioの量を求める（Fig．1）．

　　　　　　　　　　　　Fig．1．　Determ三nation　of　the　Point　of　Isophany。

600．

500

400

珍

迄　300

号隔
・←1

　　．2P“．

10σ

　　　　　　　　’　．　　』　”．　　．　　㌧　　0．3　　0．4．　　0．5．　0．6　‘　』　．　．　．　　，

　　　　　　’．’1’．　　．　　　Pr。ta面neロ9／100u．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　十P．…………十Protamine
　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・十　　1．　999ヲ’rひ・99・・十　Insulin

　Fig．1では，イソシェリソ100単位量についてのプロタミソのisophane　ratioの点を決定するにはいたらなかっ

たが，犬略0．5－0．55mgと推定することができる．検体量の不足から再びこの試験を繰返すことができなかったの

で，これにもとずいて，プロタミソイソシ拓リyの結晶製造を試みた．

　H　製造実験
　実験1．Insulin　8qu．／cc．　protamine、0．441日目／cc．　alkali耳e　buffer　solution＊を加えてpH7．2とする。

12時閲後鏡検すると，Fig2．のようなプロタミソイyシュリソの結晶を認めた．

　実験2．．Insulin　80u．／cc．　protamin60．24mg／cc．　alkaline　buffer　solution＊を加えてpH7．5とする．12時

間後鏡検するも結晶をみず，24時間後，Fig．3．にみられるような結贔を得た．

　実験3。Insulin　80u．／6c．’protamine　O463mg／cc．　alkaline　buffer．solution＊を加えてpH7．1とする．

12時間後結晶生起，Fig．4のものを得た．　』．「

　実験4．Insu】in　80u．／cc．　protamine　o．28mg／cc．　alkaline　buffer　solution＊を加え，　pl17．1とする．18

時間後の結晶をFig．5に示す・

　実験5．Insulin．80u．／cc・protamine　O．28mg／cc．　alkaline　buffer　solution＊を加えてpH7．5とする．52

時間後の鏡検で結晶を認めた．72時間後の結晶はFig．6に示す．

　実験6．Insulin　80u／cc．　protamine　O．425mg／cc．　alkaline　buffer　so】ution＊を加え．，　pH7．2とする．48

時間後の結晶をFig．7．に示す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

＊　0．2w！v％Na2HPO4，0．42w／v％NaC1，0．8w／v％glycerin，　o．2w／v％m－creso1を含み，水酸化ナトリ

　ウム液を加えて適当なpHとする．

●



長沢，三橋：インシュリンの薬化学的研究（第16報）

鱈ζ∵’懲難

縢

灘

劉
羅1

；＼

｛　審

灘磯

　仲

Fig．2．　Experiment　1．

　　　（x320）

e　　　v　蛎　
ン

　　　∫瓢
　　瀦慧
　　｛
　　Ψ　　　　　　　　　＜｛

　　　・　ζこ∫
へ　　 もヘハな

ぐ，ジ

∫犠・養飢き
　轟
　　　へ瀬　くミ　　　く　ヤも
　　　ミ’郭守慨

　　　r緊ぢ、“

灘籔・
い饗甑ご

　討　争覧　櫨衰〉

　　（×320）

・欝藩欝

　　　　　　　　　　　1虎

　　　　　　　　懲灘
　・獺気

　　　　　　　弩
　　　　　触、、
　　　　　　、毛＼

　　　　　　や糠

　　　　　　睡、
　　　　　　レ無
　　　　　　ぎ
　　　　　　へ

　　　　　　こ“製

　　　　　藻講修

Fig．4．　Experiment　3．

　　Fig．3。　Experiment　2．

　　　　　（×320）

　　　　　　　　　ずづセ．　　　・　　　　・　　、鹸
　　　　　　　　　　へ　奪

　、　　’　　　覧冗　　　霧鰯
　　　　　　ふ

　　　！　へ、　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　「
　　Fig．5．　Experiment　4．

　　　　　（×320）

3



4 衛生試験所報告 第73号（昭和30年）

護．鑛羅鱗，

晶晶．…
．難

　繍 罵F

　　　　　　　Fig．6．　Experiment　5。　　　　　　　　　　　　　　Fig．7．　Experiment　6．

　　　　　　　　　　（×320）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　（x320）

以上の実験におけるイyシュリy100単位についてのprotamine量，液のpH等については，　Table　2に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．

InSUlin

100units

〃

〃

〃　　　r

〃

〃

Protamine 1

0．55mg
O．30

0．58

0．35

0．35

0．53

pH　of　solut王on

7．2

7．5

7．1

7．1

7．5

7．2

　C．　持続力の試験

　家兎6匹な用い，2匹ずつの3群に分け，第1群には参考品として米国Squibb社叢NPHイyシュリy注射液
　　　　　　　　　　　　　　　　ココ
を，第2群には実験1の調製品を，第3群には実験5の調製品を，それぞれ家兎体重2kgにつき，1．2単位ずつ

注射し，注射後9時問目までの血糖量の変化につき観察した．各群の平均をとり，その結果をFig．8に示す．
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Fig。8．　AComparison・test　of　Retarding　Activity　between　Our　Preparation　and　NPH　Insulin　Injection
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　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　ロ

　　　　ら　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　層’辱一一一一。噸．．＿一’ρ”

　　　　　　　　」　　，　
．璽

1　　　　　　2　　　　　 3　　　　　　4　　　　　　5　　　　　『6　　　 ．　㌘’　　　　8　　　　　　9

　　　　NPH　insulin　Squibb，・・…
　　

一・・一eisher5）の実験、

　’　　　　　　Time　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　．　　　hrs．

　’

…・… dxperiment　L　一・一Experiment　5，

　D．上澄液申のインシュリン量の試験

　実験3の調製品を遠心分離し，その上澄液につき，イyシ芦リソ量が全効力の2．5％以下であることを確認した．

　家兎6匹を用い，3匹ずつ2群に分け，1群には体重2kgにつきイソシュリy標準品0。8単位を，他の1群に

は体重2kgにつき上澄液0．8ccをそれぞれ注射し，血糖量を測定した．1週間後交叉試験を行い，同様に血糖量

を測定した．この結果をTable　3に示す．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　Table　3．　The　Results　of　Assay　of　Insulin　in　Supematant　Liquid．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　First　day

Dose　injected

@　　　　　2kg

Blood　sugar　mg％Rabitt

mo．

Body

翌?奄№? 、脇訓嫌と，劇3罐と，蕊e「 1．糠語謡

Reduction
@blood
@sugar％

1

85

86

87

2．45

2．2

2．4

St．

0．8u．

〃

〃』

〃

〃

99

101

101

88

89

90

2．5

2．3

2．2

Supernatant
　　O．8cc

　　〃
　　〃
　　〃．

　　〃

97

100

93

35

40

38

38

36

50

86

90

90

46．5

45．5

41．6

83．i

：1

100

96

84

98

96

101

3．1

11。0

9．7



6 衛生試験所報告 第73号（昭和30年）

Second　day

Rabitt

No．

　　　　　Dose　injected
Body
weight
　　　　　　　　　2kg

B1σod　sugar　mg％

、島藷■1・謙瀟e「3癖；、諮「

　　　　　　　　Reduction
　　　　　　　　　blood
l糠、諮「sugar％

85

86

87

2．4

2．2

2．4

Supernatant
　　　O．8cc

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

92

103

98

64

88

76

90

97

98

94

103

96

9；8

6．8

8．2

St．

88 2．55 0．8u． 100 36 38 76 50．0

〃

89 『2．3 〃 107 41 41 87 47．7
’

〃
L

90 2．2 〃 97 33 45 80 45．3

　　　　両日の血糖減少率平均

　　　　　　標準品………．46．1％

　　　　　　上澄液………8ユ％覧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び

　　　　1．．アイソフェソイソシ譜ソの調襲こついて報告し五

　　　　2．『我々の実験範囲のpHでは，　pHと結晶形の大小との関連は認められず，　protamineの量によってのみ，結

　　　晶形の変化がみられた．

　　　　（註，アイ・フーソ々シ・リ唯騨・比して…6・・mi・・量の多・・プ・タ・唖鉛イソシ・・ソ注轍の沈

　　　　　澱中に，往々Fig．4にみられるような巨大なアイソフェソイシシュリyの結晶をみることがある．）

’　　3．．試製品の持続力試験は，本来，動物の個性による差異が甚しいものであるが，文献記載めデータ5）とほ攣目

　　　様と思う．

　　　　4．上澄忌中のイソシュリy含：量は，全効力の2．5％以下である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　　　1）H．C．　Hagedorn，　B．　N．　Jensen，　N．　B．　Krarup：J．　Am．　Med．　Assoc．106，177（1936）．．　　　，

　　　　2）　D，A．　Scott，　A．　M．　Fisher：J．　Pharm．　Exp．　Therap．58，78（1936）。

　　　　3）Ch．　Krayenb丘h1，　Th．　Rosenberg：Reports　of　the　Steno　Memorial　Hospital　and　the　Nordisk　In－

　　　sulinlaboratorium．1，　60（1946）．

　　　　4）　Federal　Register，　Title　21－Food　and　Drugs．　chapt．　1．　Food　and　Drug　Administration．　Federal

　　　lSecurity　Agency．．Part　144．13，144．14．

　　　　　長沢佳熊：ホルモン薬品学，p．263（立川図書．1954）．

　　　　5）A．M．　Fisherとt　a1．：Canadl　M．　A．　J．65，20（1951）．　　・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　The　preparing　method　of　Crystalline　Protam：ne　Insulin（NPH　insulin）was　described．．

　　　　1）　In　our　experiments，　pH　values，7．1－7．5，　do　not　influence　upon　crystal　size　of　NPH　insulin．

　　　　2）　The　quantity　of　protamine　seems　to　have　some　influence　upon　crystal　forms　as　well　as　complete

　　　crystallization．

　　　　3）　Our　comp3rison　test　shows　no　differences　between　our　preparation　and　NPH　Insulin　Injection

　　　Squibb．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　Received　April　30，1955
　　　　〆　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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インシュリンの薬化学的研究（第17報）・

日局インシュリン標準品の力価検定について

　　　長沢佳熊，中山豪一，佐藤　浩，白井浄ニ
　　　　ノ

　　　　　On　the　Pharmaco・chemical　Studies　of　Iロsulin（No．17）

　The　Assay　of　The　Japa皿ese　Pharmacopoeia　Insuli且Standard（1954）

βyKakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAK：AYAMA，　Hiroshi　SATo　and　Joli　SHIRAI

　まえがき　日局インシュリン標準品（1954）を調製する目的で，デルタ社製結晶インシュリンを国際標準品（19

52）（以下IStと略す）及び日局標準品（1952）（以下NStと略す）を用いてその力価を検定したのでその結果を報

告する．

　実験方法　1　検定法　本報告では日局U1）法，英局樋記載の（2－2）用量方式による交叉試験法2）を用いた．

　2　標準液及び検液の調製法　標準品，検体共に，日局、1記載の溶媒で溶かし，〔ISt〕は1cc中24．5単位，

〔NSt〕は1cc中20単位の力価を含むように稀釈し，標準原液とする．検体は1cc中1mgを含むように稀釈し，

検体原液とする．試験当日，上記溶媒で適当に稀釈し，稀標準液，稀検液として用いる．

　3　実験動物　体重1．8～2，6kgの健康な家兎を試験前18～20時間絶食させ，試験直前に測った体重に応じて

注射量を定める．採血が終るまで飼料，水を与えない．

　実験結果　1　予試験　検体の大体の力価を知る為に，数回予試験を行った．その例をTable　1，Fig．1に示す．

予試験の結果，検体の力価はユmg当り18～23単位であると想定した．

　（例1）使用家兎数16匹．検体の想定力価1mg当り18．5単位。〔NSt〕の高用量（NS2）を1cc中1．67単位，

低用量（NS1）を1cc中0．83単位，検体の高用量（T2）を1cc中0．09mg，低用量（T1）を1cc中0．045mgを

含むように調製した．この結果をTableユに示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．

Anima1

1

2

3

4

5

6

7

8

9

ユ0

11

12

．13

14

15

16

1st　Day

課。B、．。／

朧　∫N亀

liii｝瞼

convulsion

ll：l　IT2

2乳7　　／

conVU】sion

15。8

24．5

11．2

20．2

／

2nd　Day

40．2

20．2

14．4

｛

∫町

25．4

51．2

28．0

／

∫職

23．8

17．9

20．6

・恒

25．8

45．4

11．3

34．3

／・

∫騨

y＝T－S

町，，。

．：1；：1戸1333

11：1／殉．、。3

唖∫

’lll｝聯66

d

　13．3333

－　10．2667

－　3．0667

　5．2

　6．6

－11。8

一4．6666

　1．9334

　2．7334

　1．075

－　8．825

　10．975

－　3．225

＊　第16報は本誌1頁
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E＝47．3十6．1333十11．075十4．3666／4＝9．7187

F＝・17．3－6．1333－11．075十4．3666／4＝1．1146

1＝log　2＝0．3010

b二9．7187／0．301＝32。288

M＝1．1146／32．288＝o．0345

Potencアz’atio＝ユ．082

Mean　number　of　animals　per　group＝3十3十3十4／4＝3．25

S2＝．745．3／9＝82．811　．

V貫82．811／6．5＝12．74

twith　g　degrees　of　freedom＝2．26；t2＝5．11

A竃12．74／2＝6．37；B＝12．74／0．1812＝70．31
　　ダ
g＝・70．31×2．262／32．2882＝0．344　　　　　　　　L

Log（fiducia1！imits　per　cent）

　　　0．344×0．0345　　　　　　　2．26
＝2十　　　　　　　　　　±
　　　　　0．656　　　　　　　　32．288×0．656

誕2十〇．0181±0．2203

＝1．7978　to　2．2384　　　　　　　　　　　　　　　1

Fiducial　limits　of　error贈62．8to　173．2％（P＝0。95）

〆・37・・656＋・・・・・…3452

　Table　1の結果から二二比1．082が得られ1従って検体

1mg当りの力価は20．01単位とな’る．

　（例2）使用家兎数18匹．検体の想定力価1mg当り18

単位．．この結果は第1函に示す通り．ユmg当り19．3単位で

あった．

　2　本試験　（実験1）　使用家兎数16匹．検体の想定力

価1mg当りユ8単位．〔ISt〕の高用量（IS2）を1cc中1・67

単位，低用量．（IS1）を1cc中0．83単二，検体の高用量（T2）

を1cc中0．092mg，低用量（T1）を1cc中0．046mgを含

むように調製した．この結果をTable　2に示す．

券

茗

飼

UO

100

90

言Fig．1

107％

一〇・働・．OOo一一齢。畠・o．亀一
ε

2
2
：

3

0。9　　　　　　　1．6．．　　　　ゆ　1．1

　　Assumed　p◎tencジ

Table　2．

Anima1

1

2

3

4

5

6

7

8

1st　Day

ii；i｝職

conVUlsion

28．7

21．4

25．8

ユ6ユ

／Iふ，

∫

2nd　Day

10．0

25．3

20．0

》

4014

38．3

37．8

17．8

」
∫

y＝T－S

ヨi；i属鵬

ll：1，／町．、　5

11：1．／

d

　1．2333

－5．2667

　4．0333

　1．125

　6．325

　L425
－8．875
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9

10

11

12

13

14

15

16

40．5

41．2

37．4

32．0

／筋

「

溌｝笥
convulsion

20。5

19．4　’

11．6

17．3

I
／Iふ

17。4

18」7

12．2

一｝職

ll：別

割圃575
≡；；i｝恥＝＿

一q．575

　1．225

　5．225

－　5．875

一3．4334

　0．7666

　2。6666

E＝12．8125；F＝2．7625；1＝1092＝0．3010

b＝42．566；珂＝0．噛0649；Potency　ratio＝ユ．161

S2＝25．0728；V＝3．5818

twith　10　d．　f．＝2．23；t2＝4．97　　’

A＝1．7909；B＝19。7671；g＝0．054　　　　　　　　　。．

1」09（fidなcia111mits　per　cent）　＝1．9283　to　2．0717

Fiducial　Iimits　of　error＝84．78　to　118．0％（P＝0．95）

1201

110
L

碁

署　100，
囲

90．

Fig．2

102％

働go　●鍾ρ●一　●，ooρ●一”騨●　，

＝

含

題

豊

t

　Tab162の結果からでは，検体の力価が1mg当り20．9単

位となる．

　（実験2）使用家兎数18匹．検体の想定力価1mg当り

20単位　こρ結果は第2図に示す通り．．1mg当り20．5単

位であった．

　むすび　以上の結果から検体の力価を1mg当り20国際

単位強であると判定し，これを20日局単位とする・

0．9　　　　　1．O

　　As鍍med　p。teロcy

1．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　献

1）　日局紅；59

2）英局皿；786，816（1953）．

　　　　　　　　炉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　In　preparation　for　the　new　J．　P．　Insulin　Standard（1954），　we　determined　the　potency　of　the　Delta’s　cry・

stalline　insulin　comparing　with　the　International　Standard　and　J．　P．　Standard　by　J．　P．　VI1）母nd　B．　P．

VIII2）methods．

F「om　the「esult　of　assays・we　found　that　samρ1e？「epa「at’on　con『’ns　20　J・RUn’ts　pe「1甲9．

　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri130，1955
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　　　　　卵胞ホルモツの研究（第8報）＊，＊＊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

ぺ．一・パクロマトグラムの面積測定法．による妊馬尿及．

び雄馬尿中のエストすン，エストラジ爵一ルの定量

長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一

　　　　　　　Studies　on　Follicular　Hormones．　Vl11．

Quantitative　Analysis　of　Es毛rone　and　Es鉱adiol　in　Preg塾ant

Mare　and　Stallion　Urine　by　Paper　Chromatography　Measuring

　　　　　　　　　　the　Area　of　Coloured　Spot．

　　　　　　βyKakuma　NAGAsAwA，　Einosuke．KosHIMuRA

　　　　　　　　　　　　aDd　Sei三chi　OKAZAKI

　著者は妊馬尿及び雄馬尿中のエストロンのKoder法1）による比色定量を報告2）したが，爽嘉するエストラジオ
　　　　　　　　な
し一ルがエストロンより弱いが同様な呈色をするため過大値を与えるのでその影響をさけるため，アルミナ濾紙3）を

用いて面積測定法によるクロマトグラフ法を報告4）した．本法によるとエストロンとエストラジオ・一ルが分離され，

同一濾紙上で一度に定量されるから」好都合である．又英国薬局方の生物分析の項に示されている2－2用量検定

法5）を応用して，標準品と既知量のエストロン及びエトラジオ門ルを用いて検定すると生物検定法による誤差の信

頼限界，例えば白鼠又はマウスの発情試験法の80－1256）（P＝0．95）或は白鼠の子宮重量増加法の31～124％7）（P

＝0．95）より．も小さく，精度：がよいと考え．る（実験1参照）．排泄直後の妊馬尿を直ちに論破して実験室へ搬び，

第5報8）で述べた方法を少しく変更した方法（ベソゼソ抽出物をN／10NaOHに溶かし，エーテルで抽出する操作

を省く）でできるだけ速に抽出し，本法で定量すると遊離型ホルモンは極めて少量で，大部分は結合型である。室

温に約3週間放置した雄馬尿中には遊離型と結合型がほ讐同量検出されたが，これは保存中加水分解8）されたため

であると思う．．Levin9）は雄馬尿中の発情物質は平均54，000　R．E．／1で，そ⑱発情作用の42創90％はエストラジナ

ールであるというが，著者の実験では，エストロンとエストラジオールはほ讐同量で，エスト．ラジオールがエスト

ロンの3倍強いと仮定すると，効力の75％がエストラジ牙一ルにもとつく（実験五参照）．雄馬尿中にはエストロ

ン，エストラジオール以外にステロイ1ごと思われる呈色像を2個認め，これについては目下研究中である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　実験1．ペー・バクロマトグラムの面積測定法の統計学的検甜標準品エスト官ソ7．50μg及び15．00μg，検体エ

スト・ソ6」5μ9及さ13．50μ9をア・レミナ処理をし煉洋品舞Nα50（2×4。・m）に附し・水飽和ベソゼソで展

開，ヨウ素で発色後面積を測定する．濾紙は1用量に4枚使用した．その結果を次のTableに示す．

＊　第7報は長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一，黒馬敏子：衛生試験所報皆，72，45、（1954）．

。。躰薬学会鯨11月第2融講演（昭．29．i1．27）；その類はPh・・m・B・IL・L144（1955）に掲載・
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Table　1．　Paper　Chromatogram　of　Estrone
」

Standard 1 Sample

No。　of　I

Strips
Amou職t　of
Estrone

　μ9

Log　Amount
of　EstrOne

Area　of
　Spot．
　mτn2．

Deviation

　from
・Mean

No．of．

Strips
Amount

of　Estrone

　　μ9

Log　Aπ10unt
of　Estrone

Area　of
　Spot
　mm2

DeviatiOn

　from
　Mean

1 1 （x） 1 1（d）1 1 i（・） 1（d）

1

2

3

4・

7．50

7．50

7．50

7。50

0．8751

0．8751

0．8751

0．8751

52

48

52

56

0

－4

0

4

1

2

3

4

6．75

6．75

6．75

6．75

0．8293

0．8293

0．8293

α8293

36

40

32

36

　0

　4

．一
S

　0

Mea皿………52（S1） i Mean………36（T1）

1 15．00　　　　　　1．1761 120 1 13．50 1．1303　　　　　　　　104 一2

2’ 15．00　　　　　　1．1761 ．　　　112 一4 2 13．50 1．1303　　　　　　　　100 一6

3 15・00　　　　　　　．1．1761 116 0 3 1。1303　　　　　　　　116　　　　　　　， 10

4 15．001　　　　　　1．1761 116 0 4 13．50 1．1303　　　　　　　　104 一2

Mean………ユ16（S2） Mean………106（T2）

上表から効果比（R）及び誤差の信頼限界（f．1．e）等を求あると次の通りである．　　　一
　R＝0．874（which　was　97．1％of　the　theoreti6al　value），　f．1．　e．篇105．9～95，0％

　検体の2用量と標準品の2用量の示す面積が同一用量反応直線上にあるか否かについて直線性の検定を行うと次

の通りである．

’

Adjustment　for　Mean・・…・96100 ・

Nature　of　Variation Degrees　of　Freedom

　．Regression

　Deviation　from．
　Regression

Between　Amounts

，Within　Amounts

　Tota1

1

2

3

12

15

SUm　of　Squares

17536．15．

94731．8

112268．0

336726．5

448994。5

Mean　Square

〆

47365．9

28060．54

F（From　Data）　＝1．69

従って込用量の示す面積は同一用量反応直線上にある．又回帰直線＊を求めるとFig　の通りでである．

　　　　　　　　　　　　　　　　Area　of　Spoセ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　　　　m2ユ9　　．』・1’．・

120．

110

100

90

80，

70

60

5σ

40

P

’30．

●ASeries（Standard）
×BSeries（Sample）．

率 Y＝y十b（X－X）

6　　8　12　　16

　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

　　　　　　μgof　Estron
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エストロン及びエストラジオールセ『ついての2，3の実験結果を示すと次ρTable　2及び3の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．　Two　and　Two　Amount　Analysis　of．Estrone

Expt．

mo．

Strip

mo．

　　　　　Lrtandard Sa鱒Ple 　七

D（P）

R＊

・15・00μ9
1．…μ・

12．00μg
1・6・・μ・

f．1．e．％

iP＝0．95）

．Area　of　Spot　mm2

1　．

1

2

3

4

128

124

112

120

2

1

2

3

4

188

200

188

184

3

1

2

3

4

88

88

92

、88

15．00μg

76

72

80

80

80

76

72

72

60

60

60

64

7．50μ9

108

100

104

104

164

16b

160

152

80

80

80

80

13．50μg

72

60

64

64

　　1．14

（0．3－0．2）

97．8 92．2ヴ136．5

6＄

60

64

68

　　　　　4ρ7

（oゆi～b．001）

106．1 95．4～104．8

　　　48

　　　48

’　52

　　　48

　　　　1．16「

’（0．3～0．2）

97・4． 9819ヴ101．1

6．75μg

Area　of　Sうot瓢m2

4

1 120 52 104 36 1．23 97．1　　　　レ 94．8～105．4

2 112 　　　．S8 100 40 ．（0．3～0．2）

’

3 116 52 116 32

4 116 56 104 36

5

1

2

3

4

148

144

140

140

72

64

64

64

136

128

140

128

60

68

64

60

　　1．60「

（0．2～0．1）

104．6
　　　　へ
95．3～104．7

6
訓 120

120
捌 116

108

64

60

　　0．82

（0．5～0も4）

16＆3 o 90．6～120．4

7
1

2

8
1

2

124

128

72

76

108

112

72

68

ド00μ9 7．50μg

108

112

68

64

　　　1．00．

0．4～0．3

105．i 91。3～10＄．6

　　　　　■．

96　　’　　64

96・　　　　60

　　1．73

（0．2～0。1）

101．6 91・2～109．6

13．50μg 6．75μg

Area　of　Spot　mm2

ト

9
1

2

100

100

72

64

88

92

68

60

　　1．00

（0．4＝・0．3）

93．2 81．5～ユ22．8

10
12 112

P22

72

V6

100

P00

68

V2

　　　　　8．47

i0．01～0，001）

94．3 92．1～108．5

1＊ ％of　the　theoretical　value．

v
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Table婁．　T等vq　a四丁Ψo　A卑。μnt　4nヨ1ysis　of　IEstradio1

Expt．

No．

1

2

S亡rip

No．

1

2

3

4

1

2

Standard

・…μ・1…μ・

Sζmple

・…μ・レ・抑・

今τeaofSpotm即2

　92

　88

　92
’　84

92

100

68

・68

72

64

68

68

80

84

88

84

100

92

60

64

64

64

44

52

t

（P）

0．08

（10．9）

　L16
（04－0。3）

R＊

94．2

104．3

f．1．e．％

（P＝9・95）

83．0～120．4

85．5～116．5

　実験L妊馬尿翠び雄馬尿中璽尋ス年三熟吊ストラジオワルの皐葦排泄直後の妊馬尿を直に氷冷して実験室

へ搬び，エーテルで抽出し（遊離型ホルモ．ソ），次に塩酸々性として加熱加水分解鋒ペソゼソで抽出する（結合型

ホルモy）．工戸テル及びペソゼy抽出液はそれぞれ，稀硫酸，炭酸ナトソウム液で洗い，減圧乾燥し，残溜物を

検体とする．雄馬尿に採取後室温に約3週間放置レてあったちのを同様に処理した．これらについて実験1と同様’

にして検定した結果を次のTableに琴す．

Table　4． Quantitatlve　Analysis　of　Estrone、and　Estra嘩01　in

Pregnant　Mare　and　Stallion　Urine．

Materia1
Estrone Estradio1

　　　　iDFree Conjugate TotaI eree Coujngate Total

μ9／ヒ6 険
’・・／ccl％・・ μ9／cc μ9／c¢

1％・＊＊
．’ ﾊ9／CC

1％率・・
μ9ん。

1

P．M．U．

P．M．U．

P．M．U．

P，M．　U．

0．7十　　〇．9

　　　　1．9

（94」7－105£）

　　　　4．3

（85．5－117．0）

　　　0．6十

1．4

4．1

ユ．5

　　　81．0　　　99．1　　　　　81．7

（95．2－105．0）

　　　138．1　　　98．6　　　　140．O

　　　　　　　　　　　I　　　　L
（q5g駅104．7）

　　　100。7　　　95．9　　　105。0

（82．6－118．2）

　　　39．5　　98．5　　　　40．1

（94．4－10690）

0．4十

　　　　1．4

（82．6－121．0）

　　　　2。2

（8664－115．6）

　　　0．3十

1．9　　　　　20．5

　　（86．6－115．5）

3．呂　　　35．5

　　（91．2－110。1）

13．2．　　　　　　　15．0

　　（83。5－119．9）

13．6　　　　　1、9

　　．（91．1－109浮）

98．1

96．2

87．2

86．4

20．9

・Average ・d・・

36．9

17．2

2．2

…1…1 93．0 …　イ’ 18．2　　94．3 19．3

S．U．
　　　　　　
ユ7・644・9i．

…61．…
39，2 1・・郷｝ ユ9．9　　50‘4 39．5

＊　　　％bf　theヤtheoretical　value．

（　　　）………f．1．e．％with　nr2and　P＝0．95

十　………Dilutiop　Method

P・M・U・………Pregnant　Mareηrine
S．U．

＊寄

＊＊＊

……… rtallion　Urine

……… eree　Estrone十Estrone　after　Hydroエysis＝100％

……… eree　Estradio1十Estradiol　after　Hydrolysis＝100％
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論　　　　　　　　、

　ペーパクロマトグラ云の面積測定法によるエストbソ及びエストラジオールの定量に2－2用量検定法を応用し

好結果を得た．本法で新鮮な妊馬尿中のエストロン及びエストラジオールを定量すると，遊離型は極めて少量でエ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
ストロyは平均約3％，エストラジナF・ルは約6％で他は結合型である，雄馬尿中にはエストロン（39μg／cc）と

ほぼ同量のエストラジオFル（40μg／cc）を検出した．

　本研究に使用した妊馬尿，雄馬尿は帝国臓器製薬株式会社及び太陽製薬株式会社の御厚意により贈与頂き，或は

又現地で採取の便を与えられたもので厚く感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1）　Kober，　S．：Biochem．　J．，32，357（1938）

　2）　長沢佳熊，越村栄之助：衛生試験所報告，71，1（1943）

　3）　Bush，1．　E．：Blochem．　J．，50，370（1952）

　4）Koshimura，　E．　and　Okazaki，　S，．：Pharm．　Bull．，置，65（1954）；衛生試験所…報告，72，41（1954）

　5）　Brit．　Pharm．，　U，778（1953）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ6）E皿m・n・・C・W・、：H・r飢・nes・Aserv・y…h…P・・per・ies　a・d　Uses，・∵1昌5，　Th・Pha面aceuセical

Press，　London，1951．

　7）　Lawson，　H．　D．，Heller，．C．　G．，　Golden，　J．　B．　and　Severinghaus，　E．　L．：Endocrino1．，24，35（1935）．

　8）　長沢佳熊，越村栄之助：．衛生試験所報告，72，37（1954）

　9）　Levin，　L．：J．　Biol　Chem．，185，725（1945）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　two　and　two　amount　assay　method　was　apPlied　for　the　quantitative　analysis　of　estrone　and　estradiol

by　paper　chromatographic　analysis　measuring　the．　area　of　spots　and　satisfactory　results　were

obtained・　In　a　fτesh　pregnant　mare　urine，　quantities　of　free　estrone　and　estradial　were　very　sma11・

the　former　was　about　3％and　the　later　was　about　6多6．　About　same　amount　of　estrone　39μg／cc　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へestradio140μg／cc　were　found　in　stored　staUion　urine．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Receive4　Apri115，1955
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卵胞ホノレモンの研究（第9報）＊潜

幼若白鼠の手宮重：量目加法による卵胞ホノレモン及び

発情物質の検定（その2）＊＊＊

2－2用量検定法によるバニシングクリrム中のエストロンの定量

長沢佳熊，　越村栄之助， 岡崎精一

　　　　　　　　　　　Stud：es　on　Follicular　Hormones　n【．

Quantitative　Analysis　of　Fo！liclllar　Hormones　and　Synthetic　Estrogens　by

Rat　Uterine　Increasing　Method（2）．

Quantitative　Aha夏ysis　of．Estrone　in　Vanishing　Cream　by　the　Two　and　Two

Dose　Assay　Me画od．

　　、功Kakuma　N今GAsAwA・Einosuke　KosHIMuRA　and　Seiichi　OKAzAKI

　卵胞ホルモyを配合したホルモシクリームが多数あるが，この中の卵胞永ルモソを比色法で定量するときは抽

出，精製等の操作が繁雑で又損失も多く，満足すべき結果を得ることは容易でない．著春等はプロピレングリコー

ルに溶かした数種の卵胞ホルモy及び合成発情物質を幼若肖鼠に皮下注射し，ホルモy量の対数と子宮重量増加量

とが直線関係を示す大体の範囲を第7報1）で報告したが，直線範囲はかなり広ぐ感度もよ竪ので英国薬局方の2

－2用量検定法2）を適用し，第7報と同一操作により子宮重量増加法でクリPム中のエストロyの定量を行った．

その結果では子宮重量そのま’Lを用いて計算した場合よりも，体重に対する子宮重量比を用いて計算した方がよい

結果を得たがこのことについては更に多数の実験を行い，結論する必要があると考える．本法の誤差の信頼限界は

Laws。洞によれば81～124％（ρ＝0．95）であり，これと比較してクリPム中の卵胞ホルモンの検定に利用でき

ると思われる．プロピレングリコFルの1． �克ﾋ量は0．2ccとレたが0．1cc程度が適当と考えている．エストロ｝！以

外のもの及び他誌クリーム忌中のホルモンの定量については別に報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　実験　の　部

　　標準品及び検体注射液を次のように調製する．

　　1．標準甲高用量注射液：手ストロy1μgをプロピレングリコールに溶かし2ccとする．

　　2．標準品低用量注射液；高用量注射液を2倍にうすめたもので2cc中にエストロyo．5μgを含有する．

　　3．検増高用量注射液；19中にエストロン100μ9を含むバニシソグクリP・ム10π19をプロピレングリコールに

　溶かして2ccとする（2cc中にエストロy1μgを含む）＿
　　4．検俸低甫量注射液：高用量注射液を2倍にうすめる（2cc中にエストロン0．5μgを含む）．、

　　5．クリーム注射液：エストロyを含まないクリーム101ngをプロピレングリコPルに溶かして2ccとする．
r

　　以上の注射液を体重40g前後の幼若正常白鼠10匹を1群としたもの5群に1日2回，1回0．2ccずつ3目間皮
　下注射し，4日目に子宮を摘出し，トーシヨソバラソスで秤量する．その結果をTable　1及びTable　2に示す．

＊　第8報は長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一：日本薬学会東京11月第2例会講演（昭29．11．27）；Pharml
　　Bu11．，巫144（1955）掲載；衛試報，73，11（1955）．

＊＊　本研究の大要は目本薬学会年会（昭30．4．11）；並びに昭和29年度厚生科学研究報告，薬剤部長会年報（1955）

　　（予定）に報告した．

＊＊＊その1は長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一，黒馬敏子．：衛試報，72，45（1954）．
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Table　1，　Rat　Uterine　Increasing　by　Standard　and　Sample

Standard

High　Dose（Estrone　O．6μg） 1 Low　Dose（Estrone　O．3μg）

L Uterine 1　・ Uterine
Uterine Wgt．

d．

Uterine Wgt．
d陀♂gt● Wgt．．

i1ng） Body　W息士．

BoduTgt’ Wgt．
img） Body　Wglt．

×100 ×100

43．0
1　　　　　　96．7

224．9 14．95 41．0 57．8 141．0 一7．74

29．5 82．7 280．3 70．35 37．5 45．4 121．1 一27．64

33．0 73．2 221．8 ．11．85 32．2 48．5 150．6 1．86

37．8 97．4 257．7 、47．75 48．1 5719 120．4 一28．34

50．1 100．0 199．6 一10．35 30．9 55．0 178．0 29．26

54．5 90．9 166．1 一43．85 33．8 44．0 工30．2 一18．54

35．9 73」9 ・　205．8
．一．

Sユ5 32．5 64．8． 199．4 50．66

42．2 78．1 185．1 一24．85 36．0 41．6 115．6 ．　　一33．14

44．5 87．6 196．9 一13．05 31．8
i　38．。

182．4 33．66

44．0 P　　’71．6 161．4 ’一S＆55 一 一
ρ　　　　　一

一

n 10 9

Total

Mean
・・鉱・・（・・）1． 1 148．74（S1）

Sample，

H三gh　Dose（Estr。ne　O．6μ9）

B嘆。ygt職
Uterine

Wgt．
（mg）．

Uterine　Wgt．

BDdy　Wgt．
　　×100

d

Low　Dσse（Estrone　O．3μg・）、

39。0

35．8

34．0

30．0

37．5

38．8

〔38．1

29．7

86．0

83．6

75．9

72。2

83．5

72．5・

70．7

73．6

恥dｻ。ygt・

220．5

233．5

223．2’

240．7

222．7

186．9

185．6

247。8

1．

8

1．

1760．9

1 220．11（T2）

　0．3gl

　13．39

　．3．09

20．59

　2．59

F－R3．21

－34．51

27．69

1

35．7

52．5

46。8

35．9

36．5

39．5

45．ユ

37．9

56．5

33．5

Uteriロe

Wgt．
（mg）

Uterine　Wgt．

Body「Wgt．
　　×100

56．4

60．3

59．5

48．7．

46．5

41．8

49．0

57．8

52．8

48．2

150．4

114．9

127．1

135．7

12乳4

105．8

108．6

152．5

93．5

143．9

10

1259．8

125．98（T1）

d

24．42

－11．08

　1．12

　9。72

　ユ；42

．一Q0．18

－17．38

　26．52

－32．48

　17．92

Table　1から効価比R，誤差の信頼限界f．1．e．を求めると次の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　ト体重に対する子宮重量比に．よる場合

　　R＝0．9455，f．1．e．＝119．3～83．8％

子宮重量だけからに．よる．場合，

　　R＝0．9050，f．1．e．＝114．3～87．5％．　　　　．
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Table　2．　Effect　of　Vanishing　Cream　to　Uterine　Weight　Increasing（Blank　test）

Sample

Vanishing　Cream　6mg

Body　Wgt．
　（9）

Uterine

Wgt．
（mg）

Uterine　Wgt．

Body　Wgt．
　×100　　∀

d

● Control，

36．8

42．2

27．9

44．9

37．5

30．5

40．5

29．0

35．2

34．2

16江

．21．0

18．5

24．3

、16．5

18．0

21．9

14．3

20．1

18．5

Body　Wgt．
　（9）

　43．8

　49．8

　66．3．

　54．1

　44．0

　59．0

　54．1

　49．3
、

　57．1

　54．1

一8．36

－3．36

　13．14

・　0．94

－9．16

　5．84

　0．94

－3．86

　3．94

　0．94

38．8

41。0

31．5

34。1

52．5

49．0

48。8

52．2

47．9

Uterine

Wgt．
（mg）

23．0

20．0

25．5

18．2

27。4

32．5

24．6

29．0

24．1

Uterine　Wgt．

Body　Wgtド
　×100

d

59．3

48．8

81．0

53．4

52．2

66．3

50．4

55．6

50．3

　1．82

－8．68

23．52

－4．08

－5．28

　8．82

－7．08

回1．88

　7．18

n 10 i n 9

Tota1 531．6 1 Tota1 517．3

Mean 53．16 i Mean 57．48

　Table　2からクサームだけが子宮重量増加に及ぼす影響について平均値の差を検定すると

　　　VE＝74．37，　Fo＝0．278

　従ってクリFムだけでは子宮重：量増加に影響を与えないと認められる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　バニシングクリーム中のエストロンを定量するのに，クリームをプロピレングリコールに溶かし，幼若白鼠に皮

下注射し，子宮重量の増加を2－2用量検定法を適用して定量すると簡易で結果もよい，動物総数40匹を用い，

子宮重量の体重計で計算すると，寸寸比は95％，誤差の信頼限界は119～84％，子宮重量だけで計筑すると丁丁

比は91％誤差の信頼限界は114－88％の結果を得た．．

　本研究は昭和29年度厚生科学研究費で行ったもので厚く感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．文　　　　　献

．1．長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一，黒馬敏子：衛生試験所報告，72，45（1954）．

　2．　Brit．　Phanm，「皿1，778（1953）　　　　　．　　　　　L

　3．　Lawson，　H．　D．，　Heller，　G．　G，　Golden，　J．耳．　and　SeveringhaUs，　E．　L，：Endocrino1，24，35（1939）．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sumlnary

　Avanishing　cream　containing　the　follicul段r　hormone　was　assayed　by　the　uterlne　increasing　method

applying　the　two　and　two　dose　assay　design，　when　thとpropylene　glycohol　solution　of　the　vanishing

cream　and　the　standard　estrone　were　injected．　This．method等vas　simple　and　gave　a　satisfactory　results

whとn　the　ratio　of　uterine．weight　to　a　body　weight　was　adopted．　The　potency　ratio　obtained　was　95％

and　fiducial　limits　of　error，119－84％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri115，1955

、
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　　卵胞ホンンモンの研究（第10報）
α一dl－cisメチルビスデヒドロドアジー酸の呈色反応について

　　長沢佳熊，　越村栄之助，　岡崎精一

　　　　　　　　　　　　　　Studies　on　Fol11cular　Hormones．　X．
　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　も

　　　　　　　AColour　Reaction　ofα・dl・c1s・methylbisdehydrodoisy皿olic　Acid

　　　　　βyKakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　Kos皿MσRA　and　Seiichi　OKAzAKI

　H。hlweg1）らがエクイレ昌ソをアルカリ熔融して得たビスデヒドロドアジー酸（1）は強力な発情作用を有し，

殊に内服でも注射と同程度に有効であることが発見されて以来注目され，Miescher2・3），　Johnson4）が全合成を行

った．その中で，α・1・cis型化合物は既知物質中限も発情作用が強く，エストラジオールー17β（W）の注射よりも

本品の内服の方が強い．本品はエストロy（巫），エストラジオール（N）等と類似構造を有するから，Kober反

　　　CH3
／＼　　　l　COOH

〈／＼／＞CH3

。CH、／＼／＼／
（1）

／＼ICH3　C。。H

ノ＼／＼／＼／CH3
　　　t

　／＼〈／
OH　　　　　　　　（E）

L

OH

〈1
CH3

ノ＼／＼／＼／

／＼／〉

ノ
0

（皿）

／＼ICH3／OH

ノ＼〈／＼／

／＼／＼／
OH　　　　　　　（N）

応5）を呈すると考えられるのでそのdl－cis型化合物のメチルエーテル（1）について呈色反応を試みた．，濃硫酸

ではかなりi著明に呈色するがエストロy（皿）の数分の1の強さであり，呈色液の加熱をつ罫けると速に観通し（実

験五参照），又呈色液に水を加えても塾頭する（実験1参照）．エストロン（皿），エス’トラジオール（N）は約50v／v

％硫酸でも著明にKober反応を呈するが本品は呈色しない（実験1参照），などの点がステロイドの場合と異る．

呈色液の冬期室温における安定度は60分以内では殆んど変化を認めない（実験W参照）．又10～100μgの間につ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノいてしらべるとLambert－Beerの法則が成立し（実験V参照），比色定量が可能と思う．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　実験1　呈色に及ぼす硫酸濃度の影響　検体を小試験管にとり，発色試薬に98％硫酸及び50％硫酸を用いて呈

色反応を行った結果を次に示す．

＊　第9報は長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一：衛生試験所報告，73，17（1955）
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Table　1．　Effect　of　H2SO4　Concentration

Sample

α一dl－cis－Bisdehydro－

doisynolic　Acid（20μg）

〃． 〃

Estrone　　20μg

Rpagent

98％H2SO41cc

50v／v％HlsO壬1cc

．〃

9

Treatrne血t．and　Colour　Reaction

Y・11・w聖鑑0．）→。・ange－P・・k　w・th　F1・・

　　　　　　　　　　orescence

誘『畑晦恥鵠。解！→ρ伽㎞

瞬㎞華謡讐）・三幅

Yellow

．CooI

Heq．）つ・・ang・w・thFI・…scence

H20Add

Pink　with　Fluore

→Ofang¢
　　1Min
scence

Heat（1σoo）
　　　　　『浮’．

　50v！v％硫酸では呈色しない。

　実験五　加熱時間の影響検体を小試験管にとり発色試薬（98％硫酸）を加えて100。に加熱したときの呈色反応

を次に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　↑able　E．　Effect　of　Ileating　Period

Sample

α一d1脚cis－Bisdehydro－

doisynolic　Acid　20μg

　〃　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　．　”

Ileating　Period

1000，　1Min

100。，

100。，．

1100。，．

5Min

10Min

20Min

Colour　Reaction

Yellow→Orange・Pink　with　FIUorescence

Ye】10w→Pink　with　Fluorescence

Yellow一ナFaint　Pink

Yellow→Colourless

　3分半以上加熱すると純粋な桃色を呈するが，長く加熱すると漸時襯色し，15分後には殆んど無色となる．

四型呈鯨応の膿以上の実験々’ら発色試薬として濃確酸を用い・4鯛100．をこ加熱するのが最もよし．’と

考えるので，検体の種々の量を小試験管にとり，濃硫酸1ccを加えて1000に4分間加熱した結果を次に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　Table巫【．　Sens三tivity　of　Colour．　Reaction

Sample

α一dトcis－Bisdehydro」

doisynolic　Acid　2．5μg　L

　　　　　　　　5．0〃

　　　　　　　　10．σ〃

　　　　　　　　2010〃

Colour　Reaction
．　・

Very　Faint　Ye116諏→Questio血ab16　Pink

Faint　Yellow→Faint　Pink＊
Yellowr一＞Pi血k＊

菖rilliant　Yellowr→・Pink＊

5

　＊These　colour　densities　were　equiva！ent　to　about　one・fifth　of　those　of

estrOIle．

確認限度は5．0～2．5μgで，その呈色の強さはエストロンの約▽5である．螢光．も弓弓い．

　実験W　呈色液の安定度　検体10μgを小試験管にとり，濃硫酸1ccを加え．100。に4分間加熱して直に冷却：し，

光電比色計でS－53のフィルターを用いて一定時間毎に吸光度を測定した結果を次に示す．
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Table　IV己　Stability　Qf　Colour　SQlution

　60分以内では殆んど変化を認めな

いから，呈色液はかなり安定である．

　実験V　検体量と呈色度の関係

、体検10～100μgを小試験管にとり，

濃硫酸1ccを加えて100。に4分間

加熱した後直に冷却し，光電比色計

でS－53のフィルターを用いて吸光

度を測度した結果を次に示す．

Time（Min）

0－3
　　5

　10

　20

　60

Reading　of　Photometer

83

82

82

82

83

Filter　S－53，　Room　Temperature　10～129

　　　　　　　　　　　　＼

Table　7．　Colour　Density

本表をグラフに蓑わすと次の通り

で，図で明らかなように10～100μg

の間は直線を示し，L駄mbert・Beer

の法則が成立する．

Sample　（μ9）

ユ0．0

20．0

30．0

40．0

50．0

60．0

80．0

100．0

Reading　of　Photometer（％）

　　　　91．5

　’　　85．5

　　　　78．0

　　　　71．0

　　　　66．5

　　　　59．O
’

　　　　45．0

　　　　35．0

Filter　S－53，　Room　Temperature　10～12。

喫6　T

100

go．

80

70

60

50

40

30

Fig
結 論

　α一d1’cisメチルビスデヒドPドアジー酸は濃硫酸でステロイドのKober反

応類似の呈色反応を現わし，その確認限度は5．0μ2．5μgで，呈色液は安定で

且10～100μgの間ではLambert・Be6rの法則が成立する．本研究に使用し

た検体の御贈与を頂いた家田製薬株式会社村上一雄研究部長に厚く感謝武る．

　　　　　　　　　　　　　：文　　　　献

　　1）Hohlweg，　W．　and　Inhoffeゴ，　H．　H．；Deutsch．　Pat．705862

　（1941）；719572（1942）．．　2）Heer，　J．，　Billeter，　J．　R．　and　Miescher，

　A．：Helv．　Chi㎡．　Acta，28，1349（1942）．3）A且ner，　G．　and　Mi6s。

　cher，　A．；Ibid．，29，1889（1946），30，1422（1947）．　4）　Johnson，

　W．S．　an¢Graber，．Rr　P．」J．　Am．　Chem．　SQc．，72，925（195Q）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　5）．Kober，　S．．＝Biochem．　Z．，239，209，（1931）．

20　　　く0　　　60　　　80　　　1GO　　μ9

Summary

　α一“トcis－Methylbisdehydrodoisynolic　acid　gave　a　colo廿r　reactio耳by　concentrated　H2SO4　which　was

Iike　to　the　Kober，s　colour　reaction◎f　steroids．　The　sensitivity　was　about　2．5～5．0μg。　The　colour　solution

was　stable　within　60　minutes　aロd　La血bert－Beer’s　law　was　applicable　i“the　range　between　10　and

100μg，therefore，　a　co！orimetric　analysis　might　be　possible．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　15，1955
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　　　性腺刺戟ホノレモンの研究（第2報）＊・＊＊

白鼠卵巣重量増加法による早馬血清性々腺刺戟ホルモンの検定

長沢－佳熊，　越村栄之助，　岡崎精一

　　　　　　　　　Stud三es　Gn　GQnado七rophic　Hormgロes・II・

An　Assay　of　Sef廿m　Gonζdotrophin　by　Rat　Ovarium　Increasiロg　Method

　βyKakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　Kos㎜RA　and　Seiichi　OKAzAKI

　英国薬局方の妊馬血清順々腺刺戟ホルモシ1）の検定法2）では，ホルモンを注射した白鼠の卵巣重量増加は低用量

を与えたものは対照動物の卵巣重量の平均約10mgに対して40～50mg（4～5倍増加），高用量を与えたものは
80－100立ng（8・》10倍増加）になるような量を与え，『2－2用量検定法を行うように指示している。我国の白鼠の

卵巣重量はやx小さく，、平均7mgであるから，低用量は28川351ng，高用量は56～70　mgを示すような量を与え

るのが適当と考えて用量と反応が直線関係を示す大体の範囲を調べた結果は英局方の記載とも一致する（実験1参

照）．ただし，鋤物の個体差による卵巣重量にかなりの差を認めるからその検討が必要であると考え，各用量水準

の卵巣重量増加の標準誤差を求め，平均値士標準誤差の範囲外のものを棄却して計算を行うと，傾斜が幾分異るが

直線性は成立する（実験E参照）．2－2用量検定法にこの方式を適用すると誤差の信頼限界はかなり小さくなり，1

効果比には余り変化ぶないからこの方法を採用するのがよいと考える（実験皿，1V参照）．本法は我国の在来種の

白鼠を用いても検定に利用できるとの結論を得たが更に精密な検討については別に報告する予定である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　実験I　O．5cc中に妊馬血清三々腺刺戟ホルモン標準品10，20，40，80国際単位（iu）を含む水溶液を体重40～

45gの白鼠に0．5cc皮下注射し，6日目に卵巣を摘出し秤量した結果を次の表に示す．

　　　　　　　　　　Table　I　Ovarian　Weight　Increasing　by　Serum　Gonadotrophin

Ovarian　Weight

DOSe 10iu Dose ・…1恥se ・…1函・・ 80iu

…D・se（x）…0・［…D・se（・）・・・・…gD・se（・）…2…　gD・se（・）・鯛・

mg
17．2

16．6

26。6

30．6

23．8

21．2

16．1

15．5

25．4

26．3

　（d）

．」4．73

－5．33

　4．37

　4．67

　8．67

　1．87

－0．73

－5．83

－6．43

　3．47

Tota1

219．3

Mean

21．9300

mg
32。0

52．9

47．5

40．2．

51．2

43．5

39．5

72．5

38．4

46．4

　（d）

一14．41

　6．49

　1．09

－6．21

　4．79

－2．91

－6．11

　16．09

－8．01

　0．00

464．1

46．4100

mg
52．1

35．6

58．5

79．5

48．5

49．4

75．3

117．8

50．6

33．0

　（d）

一7．93

－24三43

－1．53

　19．47

－11．53

－10．63

　15．27

　57．77

－9．43

－27．03

．600．3

60，0300

mg
61．5

107．0

40．9

96．1

101．5

32．8

95．2

70．0

133．2

85．8．

　（d）

一20．90

　25．OD

－41．50

　13．70

　19．10

「49．60

　12．80

－12．40

　50．80

　3．40

824．0

82．4000

＊　第1…報は長沢佳熊，越村栄之助：衛生試験所報告，70，9（1952）．

＊＊本研究の大嬰は昭和29年度厚生科学研究報告に報告した．
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　　　　　　　ユ
前表から回帰直線＊を求め，その直線性を検定すると次の通りである．

　　　　　Y＝52．693十641786．（x－1．4516ジ

Adjustment　for　Mean…・∴・……・・……111059．982

Nature　of　Variation

Regression

Deviation　from　Regre耳sion

Between　Alnounts

Within　A加ounts

Total

Degrees　of　Freedom

1

2

3．．

36

’．39

Sum　of　Squares

．19018，52

　203。237

；L92214157

16252．43

35474。ユ9

Mean　Square

・ユOユ．6ユ9

451．456

　　　　　’F（From　Data）＝0．23

従って標準品の4用量，．10，．20，40，80国際単位（iu）を与えたとき，．用量と反応は直線関係を示す．

案験H　第1表から各用量に対する卵巣重量増加の標準誤差（S．E．）を求めた結果を次の表に示す．

　　　　　　　　　　　　Table狂　Standard　Error　of　Uterine．Increasing

』D⊃se

10iu

20iu

40iu

80iu

1 S．E．＊ 1
5．357

8．700

’25ユ16

31．108

S．E．×100／Mea且

24．43

ユ8．75

48．40

．37．75

　　’　　　・　　℃　　　＊s・，一ノβ・・／（・一・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乙・第1，五表からMean士S．　E．の範囲外のものを棄却する’と次の通りである．

　　　　　　　　Table亜　Ovarian　Weight・疲ithin・the　Range　of　the　Mean±S．　E．

Ovarian「veight

Total

Mean

Dose 10iu

Log　Dose（x）1．0000

mg
ユ7．2

16．6

26．3

26．6

23．8

21．2

25．4

（d）

157．1

22．4429

DOSe 20iu

Log　Dose（x）1．3010

mg
52．9

47．5

40．2

51．2

43．5

39，5

38．4

46．4

（d）

Dose 40iu

Log　Dose（x）11．6021

mg
52．1

35．6

58．5

79．5

48．5

49．4

75．3

50．6

（d）

359．6 449．5

44．9500 156・875

Dose 80iu

Log　Dose（x）1．9031

mg
61．5

107．0

96．1

ユ0ユ．5

95．2

70．0

85．8

（d）

617．1

88．1571

本表から回帰直線を求め，その直線性を検定すると次の通りである．

　　　　　　Y嵩52．935十69．679（x－L4516）

＊　Y＝y十b（x－x）
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A“justment　for　Mean……………ミ・…・83561．296

Nature　of　Variation

　　　　　　　Regression
Deviation　from　Regression

　　　　Between　Amounts
　　　　Within　Amounts
　　　　　　　Tota1・

1・・grees…reed・m

・　　1

　　2
　　3
　　26
　　29

｝・・m・・S・uares

15619．85

　166．659

15786．551　．

　3499．4

　19286．5

Mean　Square

83．3495

134．592

　　　　　　F（From　Data）謬0。62

この場合にも直線性は成立する．実験1及びHの結果を次のグラフに示す．

Fig。

　実験亙　0．5cc中に妊下血野性々腺刺戟ホルモン標準品

10，20国際単位（iu）を含む水溶液及び市阪妊馬血清些

々腺刺戟ホルモン10，20国際単位（iu）を含む水溶液を

製し，実験1と同様に操作した結果を次の表に示す．

P

go

mg

80

沁

60

恥

40

30

20

ヒゆヒロ

　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　20　　　　40

，Table　N．Ovarian・．lncreasing　by，Serum　Gonadotrophin

80∫u

Ovarian　Weight．

：㌧

Standard

Dose 10iu

鵬9
26．4

29．7

29．5

52．0

24．7

ユ8．9

28．4

18．7

29．3

　（d）

一1．822

　1．478

‘1．278

23．778

－3．522

－9．322

　0．178

－9．522

　ユ．078

Dose 20iu

mg
50．5

41．2

46．2

81．3

49．0

57．0

48．3

30．3

49．3

Sample

T…1■25・・

Moan
｝・・222（・・）

1…壁 10三u

　（d）

一〇．156

－9．144

－4．144

30．856

－1．344．

　6．656

－2．044

20．036

－1．044

453．1

mg
25．8

25。1

26．5

26．3

37．0

29．9

26．0

24．4

37．4

31．4

　（d）

一3．180

－3．880

r2．480

－2．680

．8．020

　0．820

－2．980

－4。580

　8．420

　2．420

i28・・

50．344　（S2）
．1・・98・（T・）

Dose 20iu

mg
31，9

48．2

62．5．

68．2

58、8

52．8

53．8

44、2

48，8

　（d）

一20．23

－39．33

　10．367

　16．067

　6．667　，

　0．667

　1．667

－7。933

－3．333

469．2

52．133（T2）

上表から効果比R及び誤差の信頼限界f．1、e．を求めると次の通りである．

1＝0．3010，E＝（T2－T1十S2－S1）／2＝22．638，　F＝（T1十T2－S1－S2）／2＝1．274，　b＝E／1＝75．21，．

M－F／P－o・0169・R＝A・ti1・gM〒1・0396，　s2ぜd2／2（・一1）＝103ユ06，　v＝s2／4嵩25π7

t（At　p＝0．95　withεO　degrees　of　freedom）＝2。04．

t（From　Data）』（T1十Sr　T2－S1）ノ2〆▽＝0．10，　A＝V＝25．777，　B＝V／1』284．514，　g＝Bt2／b＝0．20942，
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10g　f・1・e．＝2十gM／（1－9）±t／A（1－9）十BM2／b（1－9）＝1・8493～2・1597，、　f・1・e・＝70・7～144・4％

蝉吟W　標準色及検体の各用量に対する卵巣重量増加の標準誤差（S．E．）を求めた結果を次の表に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　V　Standard　Error　of　Ovarian恥creas　ing

　Table．マの結果からTable　W

中の各用量の卵巣重量中，Mean

±：S．’E．の範囲外のものを棄

却すると次の通りである．

Dose 1 S．E＊ ［＆E・・o・／M・an

Standard　　10　iu

@　〃　　　　20iu

9，770

P3，770

34．62

Q7，35　　　層

Sample　　10　iu

．〃　　　　　20iu

4．815

111．136

16．61

21．36

　　＊　　S．E．＝／Σd2／（耳一1）

Table「唖　Ovarian　Weight　within　the　Range　of　the　Mean土S．　E．

　本妻からR及び

f．Le。を求めう

と次の通りであ
る．

　t（From　Data）

胃0．073，R＝1．075，

gロ0．02412，f．　L

e．＝89．8～111．4％

　Table　Wから計・

算した結果と比較

するとRは大して

差違がなく，f．1．

e．は：かなり小さ

い．

Ovarian　Weight．

1 Standard

Dose 10iu

mg
26．4

29．7

29．5

24．7

18．9

Q8。4＿

18．7・

29．3

　（d）

　0．700

．4．000

　3．800

－0．700

－6．800

　2，700

－7．000

　3．600

DOSe 20iu

mg
50．5

41．2

46．2

49．0

57．0

．48・3

49。3

　（d）

　1．714

－7．586

－2．586

　0．214

　8．214

－0．486』

．0．514

Sample

「rota1 205．6

Dose 10iu

mg
25．8

25．1

26．5

26．3

29．9

26．0

24．4

31．4

‘　（d）

一1．125

－1．825

－0．425

－0．625

　2．975

－0．925

－2．525

　4．475

341．5 12…．

Dose 20iu

mg
48．2

62．5

58．8

52，8

53．8

44．2

48．8

　（d）

一4．529

　9．771

　6．071

　0．071

　1．071

－8．529

　3．929’

369．1

飼・・…． 1・・786． ．1．・・g25 1・・72・

　　　　　　．．　．　一・．　　．　‘　結　　　’論．

　妊馬血清性タ腺刺戟オrルテソ標準品を用い，用量と反応め直線範囲の検討及び市販品の検定を行ったところ，英

国薬局方の記載とほぼ向様な結果を得，．幼若白鼠¢～卵巣重量増加法に零る検定法は我国の在来種の自鼠でも充分使

用できるが，動物の個体差の著明に大きなもの㊧影響を除くため，平均値士標準誤差の範囲内にあるものだけを採

り亀計算を行うと更に好い結果を得る，　　　　　　　　．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　・

　本研究は昭和29年度厚生科学研究費によって行ったもので厚く感謝する．　　　’，』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丈　　　　　献

1）B，it．．pharm．，皿，252（1952）　2）B・it．　Pha・m・，孤，815（1952）・　「．．・一

　　　　　　　　　　　　　　　　．　．　　　SUInmary

　　To　eliminate　the　error　caused　by　individual　difference，　in　an　assay　of　semm　gonadotrophin　by　rat

。va．i。n　increa・i。g　m・th・d，　the　auth。rs　p・efered． 煤E。血it　the　ext・em・ly　1・・g…sm・116・・ri・m　w・ight・

。。。．the　rang。。f　th。　m。an±S．E．　i・th・6・perim・nt，　th・・6by　th・m・re　acc・・at・・esult　w・・。bt・ih・d・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．Received　Apri115，1955
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脳下垂体後葉注射液のアゾトメトリ・一による窒素定量及び

ホノンモンの純度について＊

長沢佳熊，　竹申砧典

Nitrogen　Determination　of　Posterior　Pituitary　Inlections　a茸d

　　　　　　　　on　the　Purity　of　the　Hormones

　　　　βyKakuma　NAGAsAwA　and　Yusuke　TAKENAKA

　脳下垂体後葉注射液のN含量については，Van　Dyke1）の米国の市販製品及び，米局標準品についての報告があ

る．近年岩崎憲教授により創案されたアゾトメトリー法2）（以下AZM法と略す）は検体のきわめて微量を用いてN

を定量する二とができるので，我々はこの方法を以て国産又は米国製のこの注射液についてN含量を測定し，市販

血中のこのホルモンの純度及び使った原料の脳下垂体の新鮮度について若干の考察を行うこととした．

　岩崎2）によれば，ケルダールーNのAZM法での測定域はN≧して15～20μg，最適域は25～60μg，更にN2

ガス発生率は寅aBrO作用時の温度に著しく影響されることが示されているが，硫酸アンモニウムを用いて㊧我々の

実験条件下ではNとして50μg附近が最適であった（実験1，Table　I）．

　薬局方に採用されているセミミクロケルダール法は，」蛋白質系物質のN含量を正確に求めるには種々の障害があ

り，特に使用する分解剤の種類によりそのN値には大きな変動があるといわれる（Miller，3）Hiller4））．

　次に我々は，分解条件の若干異るセ．ミミクロケルダール法及びAZM法により，米国のNatio4al　Bureau　of

Standards（NBSと略す）の’シスチン標準品，市販イソシユリシ注射液及びその粉末についてNを定量し，比較し

たく実験2，Table　2，3）．

　実験1から（NH蛋）2Sq態一Nについては，　Nとして50μg前後に相当する検体をとれぽ，室温の範囲ではNaBrO

の作用時の温度とは無関係に定量率約98．6％を得ること，実験2からアミノ酸及び蛋白質製剤中のN測定値はセミ

ミクロケルダール法を基準にする’と，．AZM法ではそれぞれ約±5％，土10％の差のあることを知った．

　Table　4に示すと挙り，国産品は同一社の製品でも1単位についてN量にかなりの差を示し，米製品はほ攣同じ

値を示す．これは前者の純度が一様でなく，鋒者は一様であることを意味する．又前者はH製品2個を除き，いず

れも後者より純度が悪く，オキシトシソ注射液ではその性質上からも純度が優る．

　又，当所で製造した脳下垂体後葉標準品のN含量の少いことは，原料鮮度のよいことを示すもので，市販品の多

くが鮮度の悪い脳下垂体を原料としていることが察知さ．れる．

　脳下垂体後葉注射液のN含量即ち純度をセミミクロケルダPル法で定量するには，検体約2．5cc（アンブ肖ル

約5管）を必要とし，従来各国の薬局方ともN測定法を採用していないが，AZM法によれぽアンプPル1管で充

分であり，薬局方検査法としても可能である．なお，Van　Dyke1）の報告しているN量をTable　5に示ナ。

　最後に，アゾトメトリー法につき懇切に御指導下さった，．金沢大学教授岩崎憲博士に深甚の謝意を表する．

実　験　の　部

　ケルダールーN－AZM法　ヶルダール酸化によって得た硫酸アyモニウムに直接にNaBrOを作用させて次式の．

反応により発生するN2ガス容をアゾトメータによって測定する．

　　（NH4）2SO4＋4NaBrO→2NaBr十Na2SO4十4H20十N2↑

　試　薬1）稀硫酸液：　濃硫酸1容を飽和硫酸カリウムで5倍に稀釈しブドウ糖を0．3％の割合に加える．

　　　　2）NaOH－NaCl液3　10％水酸化ナトリウム液2容と飽和塩化ナトリウム液5容とを混合する．

　　　　3）NaBrO試液：　臭素0．5　ccを氷冷した10　N一水酸化ナトリウム液20　ccに溶かす．

　　　　4）補給液：　飽和塩化ナト．リウム水溶液．

　操作　検液1ccと稀硫酸1ccとを曲三酸化フラスコにとり，無色澄明になるまで加熱し，冷後NaOH－NaC1液

＊　目本薬学会昭和29年11月第2例会　口演
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4ccを混和してアゾトメータに吸入し，更にフラスコを2ccづエで2回洗い，吸入する．アゾトメータ中に炭酸ガ

スを5分間通じて世一鯉山の空気を完全に炭酸ガスで置換し，NaBrO試液1ccを吸入し，約100回振りまぜたのち，　凸

メF・町中に補給液を満たし，水槽中に30分間入れN2ガス容を読む，表により標準状態のときの容：量に換算する．

　実験1　最適測定域の検討・硫酸アンモニウム（JIS一級純度99％以上）を80。で4時間乾燥し，1cc中（NH4）2

SO450γを含む水溶液（この1cc中にはNとして10．5γを含む）を製し．汁液とする。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．

　Study　on　the　Bes‡Fit　Amo岨t　of　N　when　Measured　by　Kjeldahl－Azotometry　in　Our　L，aboratory

　Sa卑ple：（NH4）2SO盗（JIS　lst　Grade，　Purity　99％）50γ／cc（Each　cc　contains　10．5γof　N）

cc　of

S耳mple§olution　Used

1

1

2

’2

3

3

4

4

5

5

5

5

5

N　（γ）

Expr．

9．06

9．27

18．9

18．2

27．3

27．8

36．8

37．0

52．3

52．6

52．5

50．4．

51．0

60ユ

59．5

．70．3

　　
70．2

The6r．

10．5

10．5

21．0

21．0

31．5

31．5

42．0

42．0

52．5

　〃

　〃

　〃

　〃

63．0

63．0

73．5

73．5

Expr．／Theor。×100

86．2

88

90

86．5

87．0

88．3

87．6

88

1ii：㌦ρ

1皇、∫9＆6－

95．5

94．8

95．6

95．5

Temp．　of　oxydation

　　by寅aBrO

20℃
17．5

17．5

21

19

19

15

19

21

20

20

20

19

19

19

15

21

　実験2　セミミク回ケルダ」ル法（SK法）’とAZM法との比較酸化剤としてSK法ではK2§04，　CuSO4，　H202，　A

ZM法ではK2SO蛋のみ（試薬参照）．を用いた．

　1）　Cystihe（NBS　Staぬdard）

　AZM：gystineを硫酸々性の水に溶かし400γ／ccとする．

　SK：　　　　　〃　　　　　　　3000γ／ヒ。とする．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table』2．

γ。f　Sample N－content（γ） Expr．　Value ％
Oxidizing
sime（h）mean by　NBS

A．ZM
・400

1　　　・2　　　　3
S8．5　　　　49。0　　　　49．0

　4

S8．2 48．6 46．6

　．

P04．3 12

S　　K 3000 347　　　　　344　　　　　346 361 349．5 350 99 8

　　　　　　　　　　　　AZM………Azotofnetry　Method　by　Dr．　K．1≒vasaki

　　　　　　　　　　　　’SK…・…・・…Semi－m1cro　Kjeldahl　Method　by　U　S．　P．

2）　Insulin　Injection．　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

AZM：20u．／ccの注射液を水で4倍に稀釈し，5u．／ccとする．

SKε20u．／とcx　2を使用．　　　　　　　　、
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3）．Insulin　Powder

AZM：鱒臓か隈した1…1i・結晶（22u．／mg）4mg躯％H・SO・100cc噸かナ．

　　　　8．8u．／cc

SK：22u。1mgx　2を使用．

　　　　　　　　　　　」　　．　　　　　　　　　．「

　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　1

　　　　」　、　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　、

．　　　　　Table　3．

Name　of　Sample

　　　S－1

　　　S－2

　　　S－3「

　　　N

　　　T
P。wd。，（wh。16）．

SK’

N（γ）／100u．

10gb

io70

898

1195

675

635

AZM
N（γ）／100u．

　1200

・1160

　1045

　1150

　610

　660

耳r・ir・fV・1・r・b・・i・・d

　　　SK　and　AZM

‡00：．116

、100：180

．100＝116．

100：§6二2．

100：　．90．5・

100：． P04

Oxidizing　Time

SK

／

9h．
．．

X

9．

12

8

14

AZM

12h．

12

12

14

12．

14

、誰3．昌昌購シ注記N令量注勲曜舳・岬綿ト検体とする・

・w／cc富め麟・ついてその瞳を測定し慨量がr・似下のも興つll駕…γ轍曝よう噸液cc
数を増して6回づ玉測定を行い，その平均値を求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　4．

3ample Unit　measured　by　J．　P．

Method　in　our　Labpratory

　　A－1＊

　　A－2＊

　　A－3＊

　　H－1＊

　　H－2＊

　　、H－3＊

　　P－1＊

　　P－2＊．

　　P－3＊

　　Pt　＊
　　Am－1＊＊．

　　　〃一2＊＊　．

　　　〃一3＊＊※

J．P．　Standard

10

10

10

12

10

8

9

9．5

10

11

9

10

N（・）！1u膿藍譲】

47．6

27．2

34．4

14．3

14．9

24．0

6210

53．7

32。2

46．1

19．8

ユ9．2

8．2

12．7

σ（S．D．）

0．179

0．210

0．746

0．537

0．95

0313

1．11

0．224

0．487

0．560

0．ユ73

0．40

0．197

0．162

Oxidizing
Time（h）

20

18

12

12

12

12

12

12

12

．18

10

10

18

10

＊　1

＊浄　　：

※　：

S．D．

Preparations　made　in　Japan
〃　　　　　　　　　　　　．U．　S．A．

OxytociR　Injection

・S・・n…dD・v・・・…σ・ノΣ繰X）2

　　　　　　　　　　　　　　　Table　5。1）

r

Sample 1

　U．S．　P．　Standard

Commercial　Posterior
　Pituitary　Powder
　　　　Pitocin
　　　Pitressin

N（γ）／lu．

20．3

35

4．6

3．9

，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　1）　Van　Dyke，　H．B．，＝J．　Pharmaco1．　Exp．　Tピerap．74，190（1942）　　　　　　1　　，

　　2）岩崎憲，＝生化学，23巻4号24（ユ951）

　　3）　Miiler，　L．，　Houghton，　J．　A．：J．　BioL　Chem．159，373（1945）

　　4）　Hiller，　A．，　Plazin，　J．，　Van　Slyke，　D．．D．，：J．Biol．　Chem，176，1401（1948）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　Nitrogen　conteats　of　some　Posterior　Pituitary．Injections　prepared　in　Japan，　in　U．　S．　A．　and　of　the

Japanes母Pharmacopoeia　Standard　were　determiaed　by　Dr．　K．　Iwasaki，s　azotometry　method．

　　Comparing　with　the　U．　S．　Com！nercials，L　the　Japanese　showed　generally　high　and　varial）le　value　i豆

the　nitrogen　content　per　unit，　these　facts　suggested　the　purities　Gf　the　later　were　inconstant　and．10w．

The　nitrogen　contents　of　some　Oxytocin　Injections　were　allgedly　low．

　　The　low　value　of』nitrogen　content．of　Japanese　Pharmacopoeia　Standard　prepared　in　our　laboratories

was　due．to　the　use　of　the　high　freshness　of　the　starting　lnaterials，　w耳ile　mostρommercials　in．Japan

having　high　value　Qf　that　depended　o皿the　starting　materials　of　low　freshness．　By　the　use　of　azoto血etry

method，　only　one　ampoule　of　a　sample　was　enough　to　assay，　but　by　the．semi－micro　K：j61dahl

＝nethod　described　ih　the　Japanese　or　U．　S．　Pharmacopoeia，　more　than　five　ampou1es　mus亡b年required

in　the　assay。　　　　　　　．　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　《

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri111，1955

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　幽

i

ρ

1
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国立衛生試験所標準品中ステロイド系物質の

　　　　物理化学的恒数の測定値につ㌧・て

　　　　　　長沢．佳熊，　渡辺俊雄

On　Physical　and　Cllemical　Constants　of　R6ference　Standard　of　Steroids

　　　　　　　βyKakuma　NAGAsAwA　and　Toshio　WATANA麓

昭和27年6月厚生省告示により当所が数種の国立衛生試験所標準品を製造し配布することとなった．著者等は

米局参考標準品を標準として，日局豆1），国局2）（1953），「米局湿3），英局皿4）法に準拠して，エズト廿ソ，エス

トラジオP．ル，安息香酸エストラジオμル，プロピオy酸テストステロン，酢酸デスオキシ1コルトゾ，プロゲスデ

戸y，及びジエチルスチルベストロール，重酒石酸エピレナミy等の純度を測定し，国立衛生試験所標準品を製造．

した．　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　・　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験　の．部．．

　材料：国立衛生試験所標準品曽エストロン，笛ストラジオール（estradio1マ17β），プロピオy酸テ久トステロ

y，安息香酸エストラジオール，酢酸デスオキシコルトy，プロゲステ蟹ソ，ジエチをスチルペストロpル．重酒

石酸エピレナミy，米局参照標準品＝エストロy，エストラジナール．（estradiol一卑7β），安息香酸エストヲジ矛P

ル，プロピオy酸テストステロy，プロゲステロy，ジエチルスチルベズトロPル，重酒石酸出ぜレナミy．

　試薬＝塩酸ヒドロキシラミy：再結晶した後減圧乾燥し融点151。のもの．氷酢酸：過マソガソ酸カリウムを加

えて精留し沸点117～118。のものポ塩化ベンゾイル；沸点197。の精留したもの．ジオキサy：N塩酸を10％加え

約7時間煮沸し，空気を通じてアルデヒドを除き／炭酸カリウムを加えて水層をとり，更に炭酸カリウム．を加えて

1日放置し，乾燥後蒸留し更にナトリウムを加えて数日放置後精留し沸点101。のもの．，

　操作法＝融点，確認試験，比旋光度は，日局1），国喪2），本局3♪に従い，融点測定法については特に融点標準品
　　5）、
測定法に準じた．

〔実験1〕；Table

　　Table　1．

1は各標準品の声点を示す．

Compounds Manufactured　Date m・P・ ※

Estrone
1953

1954

259　　－260．2

259　　－260。2

259　　－260．2

259　曲260．2
黶@　　　　　1

Estradi。1－17β
1953

P954

176凸177．4

P74．5－175．5

176．

P76

一177

f177

Estrad量01　Ben年oate
1953

1954

192。6－194」≧

192．7－193．91

192●4一ユ93r7

192。7－193．7

Diethylstilbestro1．
1953

1954

169．5－172．

170．0－171。5

170．．r171

170　－171

Testosterone　Propionate
1953

1954

120．5－121．与

120．5－121．5

120　rユ21’

120－121

・・…p・・…B・…t・a…1 1953 149．5－151 150．5－152

Progesterone
1953

P954

　　　　　　　128　－129，　　　　　　　128　－129 128．5警129・5

P28．5一ユ29．5
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Compounds ●’Manufactured　Date． ．m．P． ※

Desoxycortico串terone
　Acetate

1952

1953

1954

155．3－157．6

158．4－160．0

158．1一． P60．0

　※Melting．point　of．U．　S．　P．　Reference　Standards，　tested　at　l．thとsame　time！with　Nat三〇na1　Hygienic

　　Laboratory　Standards・　　　　　　．．　　1．、．

〔実験2〕確認試験；各標準品のオキシヘベyゾエート，アセテート，及び灘離物の融点でエストロンのオキ

γムは日局，三局により，プロぜナy酸テストステロンのケトオキシムは国局，プロゲストロソのジオ．キシムは国

局及び米町の両者によるが同一値を示した．．エス． hラジオ帥ルのべyゾエ．一トは日局，．国局，．ジエチルスチルベス

トロ［．ルのア雫テr．トは国訳，米局によ．り，安息香酸エストラジすPルの遊離エストラジオ戸）レは日局ゼ国局，米

局・プロピオソ雌テ．零ト零テロソの遊離テストステロンは国局，米局，．．酢酸デスオキシコルトyの遊離デスオキシ

コルトソに米局，国局による．各セの融点をTa戸1e’2に示す．

　　　T・bl・2・．Id・ntlfi・ati・・test：・・im・・k・tQ琴imr・b・・…‡・・acet・t…rig…lmateri・1・

㏄m麟・
M．．P． ※※

Estrone　一
1953
P954　　　　’

　　9
O×1me
@　o’

nXIme

232．ア233　　　　r　　．　　　馳

Q32．．一233

232　－233

．Estradio1－17β　・’
1953

1954

benzoate

benzoate

192壁6－194．0

192．6－194．0

194　「195

　　　’
Es亡radiol　Behzoate．

．1953．

1954．

6riginar

．origina1，

176。7－177．4

．177　　r178

1743－174。6

・

Diethylgtilbestrol ・954．． ‘diacetate 121－12118｝ 121．8－122。6

Testosterone　Propionate

1953

1954

1953

1954

original

originaI

ketoxime

ketoxime

152　　－153．5

　　　　　　　　｝
151　－152

168：．一170　’．

168　　－170．

F

Pro96stero血6
1953

1954

dioxime

dioxime

．2昌8　　－240

237　．一238

237　．一240

o

　　　　　胸　　．　　、　　．　　　」　　　　　　ρ　，

ce30xycortiご6sterone
@Acetate　　．．

@　　　　　．1953’　．・　　　．1954

．original

Erigihal．

141　－143

P41　－142

※※，．By　thと．description　of　the．U．　S．　P。　Reference　Standa士ds．（1953）

．〔郷〕．．Ta・1・．・…鱒準品の比興勲示す・室海・Q．文は25．・・お…測定した・

　　，Table　3；Specific　rotation．

　　7rF　「‘

Co典ppunds
@　■匡レ

　　；81・　　f．「．．

．Estro血e

．Estradiol－17β

　　　『し　　．i．・　・：

Estradiol　Behzoate

　　　1．　　、F　．．馳．1

Manufactured　Date
|　・　一．．』

1953

1954

1953

1954

1953

1954

SP・cific　r・t・tir耳

　　　　、

冒十164～165

＝十164～165

＝十78～79

コ十78～79

’＝十59

　冒十60

※※

○

165．8

77．3

59．9
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Compounds Manufactured　Date Specificτotation ※※

Testosterone　Propionate
1953

1954

＝＋84

＝＋83
86．3

Progesterone
1953

1954

＝十179～180

＝十180
180

Desoxycoticosterone
@Acetate

　　　　　　　　　1952　　　　　　’

f　　　　　　　1953

@　　　　　　　　1954

潟十170

￥¥170

￥¥170

※※　By　the　description　of　the　U。　S．　P．　Reference　Standards．（1953）

　　Tab1と4．．　QuantitatiVe　assay

Compounds

Diethylstilbestro1

Epinephrine召itartrat6

Manufactured　date

．1953

．1954

．1953

％
1

※※

99．9

99．76

100
、

99．7

　100
※※※

　※※　By　he　description　of　the　U．　S．P．Reference　Standards（1953）

　※※※　Quantitative　aロalysis（UV．absorba蔽cy）results　100％by　U．　S．　P，　J．戸．　for　the　U．　S．　P．　Reference

　　Standard．

　以上国立衛生試験所の各ステロイド系標準品は，日局，国画，累痩に準じて測定し，一部は英局を参照として試

騨し鞭用法及び綜灘勺謝・ついては，嚇モ藻品丁丁び〃標準品・標鞠・よる試験につい編参照

されたい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文．’　　　献
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆．

1）　日局班，667，44，69，71，．649．

「2）　　国富　（1953），　154，　155，　156，　8き，　90，　193，　238ご

3）米点皿，766，228，225，231，216，F165，172，492，608，756．

4）英三田，．365，366，160，488，436，553．

5）長沢，鹿島．西崎；本誌．本号，93（1955）

6）長沢佳熊；ホルモy薬品学．（昭29年），立川図書出放．

7）長駅佳熊；標準品と標準品による試験について（1953）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summa埋

　ρomp・・i・g　th・phy・ica1・・d・h・mica1・・n・t・nt・by　U・S・P・XIV・1・P・1953・B・P・VIII，・nd　J．．P．

U．method・bet甲een　standard　materials　of　National　Hygienic　しとboratory　estrone，estradio1・17β，desox～，，

c。「tic。ste「o・e　acet・t・・P・・gest…hr・t・st・st・・…p・・pi…t…nd　th・se・f　U・S・P・，　th・v・｝・es　w…

almost　similar。、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　30，1955

〆
1

7
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国立衛生試験所標準陣中ステロイド系物質の紫外線吸収について

長　沢　佳熊， 渡　辺俊雄， 太　幡　利　一

　　　　　　　On　Ul虻a・violet　Absorbaロcy　of　Refe士ence　Standaτd　of　Steroids　　　　　　　　7

　　　　　　By　Kakuma　NAGAsAwム，　Toshio　WATA丼ABE　and　Toshikazu　TABATA

　国立衛生試験所標準品中には，子ストロy，エストラジオール（estradio1－17β），安息香酸エストラジオール，

プロピナy酸テストステロy，プPゲステロソ，酢酸デスオキシコルトソ，等が製造されているが，ステロイド系

化合体では現在完全な化学的定量試験がなく，純度の検定に紫外線の吸収試験が重要視されている．上記の化合体

についての紫外線吸収に関する報告はかなりあるが，今回著老死は標準品としての純度測定に際し，米局標準晶を

対照として両者につき測定を行った結果を次に報告する．

実　験　の　部

　国立衛生試験所標準品：estr。ne，　estradi・1・17β，　testosterone　propionate，　progesterone．　desoxycortico－

sterone　acetate，米局参考標準品＝estr。ne，　estradi。1・17β，　test。sterone　pr。pi。na℃e，，　progester。ne．

　試　塾（溶媒）：　95％無アルデヒドアルコーノら（国民医薬品集無水アルコPルを蒸留後アルカ野性酸化銀上

煮沸した後蒸留し，更にヨウ素を加え24時間煮沸後過量のヨウ素を亜鉛末で沈澱させた後精留し，95V！V％とし

たもの）　　　　’

　測定装置：　Beckmann　Spectrophotometer　DU形
　　　　操作；　100ccのメスフラス．コに各・ζの紫外線吸収10gεが04～0．8に趣大値がくるように試料1～数mgを微

量天秤で精密に蝿取し，エチルアルコールに溶かして測定する．測定時の温度は大体15～25『で行った．夏期高温

時は測定誤差が大きい．

　ま）estron軟　fig．1は衛試及び米局標準品と吸収曲線はほΨ同一の曲線を示し，吸収麺大値は一致するd954

年度標準品も1953年度のものと全く同一である．参照として合成エストロyについてはfig．21），尿抽出エストロ

yについてはfig．32），4，3）5，4）の報告がある．

婁

0．8「

OJ‘圏

　　　　　　　　　　　　嘔
　　　　　　　　　黛
　　　　　　．　　　　亀
　　　　　　8　　　　　　　　　　　●
　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　コ　　　　　　　　　　ロ
　　　　　ξ　　　　　、
　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　巳
　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　3　　　　　　。
　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　o　　　　　　　皇
　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　’　　　　　　　　＝
　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　8　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　’

　　　ゐ

　　　ノ

　　！
　　ノ

　！
！

∠

　Estrone
　　　　　1952．1953．1954．職
．g．・●・●　　N．　H．　L　Standard　ca　80　　　　、

一　U．S．　P　　 ρ　　　ca　80　　　　　、馬◎

4．0

蓼

三。

2．0

4

3

2

1

a b C

d e f

　250　　　　　　　　　　．270　　　　　　　　　　290　　　’　　　　　　　310　　．

　　　　　wave　Length
F三g．1．Estrone玉n　absolute　alcoho1

’』 @　　　　　』240，．280　320240　280　　320240、280　　320

　　　　　　　　　Wave　Length。

　　Fig・2・a・耳・t・士rl恥・onrl　bゴ手＝・S駅nlhetic

　　　　　Estrone　in　absolute　alcoho1

■
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　　　　　　　　　・ボ、，．．．．．　．Fig・．5・E・t・・n・i・・1・・h・1　　　　　　，

　ii）est胆dio1－1才．β量．＃ξ6に心すように衛試標準品及び米局標準品の吸収曲線はほ讐同一でr　1953，　i954両

年度とも同一である．騨収極大値は』致する．fig　75）は尿抽出エスト戸yからの干スト．ラダオ「ルの吸収曲線で

ある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　．



F

長沢，渡辺，太幡：国立衛生試験所標準品中ステロイド系物質の紫外線吸収について

。．9

o．7

o．5、

o．＝覧

0．1

2

●零、

暉L

冥

ロ

ヒ

、．

　～

　、

　、

　、
　亀
　　、

　　曳

　　覧

　　亀

　　ら
　　隻
　　な　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ

　　亀　　Esぴa出。！・17ず　　　　．㎜

　　　1・一・・…舳・・磁
　　　ら　　　●・．o●o●■●　N・H・L　Standard　　　76引

　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1953・】954ρ

　　　屯

　　　｝　　　　　　　　　　　　’
　　　≒

　　　、
　　　、‘

　　　　●
　　　　■
　　　　●

　　6　i
　　‘．

亀　1
　　見
　　　璽

　　　蔓

　　　隻
　　　曳
　　　璽
　　　へ
　　　覧」
　　　　塾、

　　　　　N
　　　　　魅，噺

£2忍

　　‘’

　〃
三2

君

の

1
、

、

＝

　＝

　亀

　、

　鬼
’　＆

＆

2
4’

・3！

2

1

2100

、

2500 3000

0．5

1．、

」　1

・estradio1

0．3

9．2

，．1

3500

210

e

Fig。

　‘，

dσ

o

　　　230　　　　　　　　　　邸0　　　　　　　　　　270

　　　Wave　Length
6・Estradio1－17βin　alcohol

轟

σ

』

三．．・

　三

　　　Progeヨterone

●円■国■■■聯U．S。PS惚ηda渕

●●鴨●●璽●N．H．LStコ属蜘　1953「

　　　　　　　　　　　　　　1窃54

鵬ax

525
525
531

乱

、

、

　、

　、
　　、

　　、
　　　、 ◎・

　嚇嚇

　略

ggけ

噛’ o
◎＼　り
．7■圃．．7「

　餓

500

400

300

’200

100

2’P0 2塾α 自50 270．

，　　　　　　Wave　Length
　　Fig．8．　Progesterone　in　absolute　alcohol

．1　」　『

　　Wave　Length
Fig．．7．　Estradio1－17β

Progesterone

220 240 260 280

　　　　　　　　　　Wave　Length

Fig．9．　Pro9母sterone　in　absolute　alcohol

　　　　　　　　　　　　　　1

39



40 衛生試験．所報告 第73号し（昭和30年）

　iii）Progestrone：fig．8に示すように衛試，米局の両者はほ罫曲線は一致し極大値は同一である．参照とし

てfig　96）を示す．

　iv）・desoxycortヤosterone　acetate：　fig．10に示す吸収曲線は衛試標準品の中のもので，1952，1953年度

のものは曲線，及び極木値は同一で19与4年度製造のものは曲線はほ讐一致するが極大値は4聞である．参照とし

てfig．117）を示す、
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　以上の結果からして国立衛生試験所標準品と米局参考標準品との前述の種目のステロイド系物質はほゴ紫外線吸

収曲線及び極大値は一致し，ま五吸収曲線については厩発表の報告とほとんど同様である．’
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　Comparipg　the　absorption　by　ultra・violet　between　standard　materials　of　National　Hygienic　Laboratory・

．estrong，　estradiol葡17β，　desoxycorticorto粋e　acetate，　progesterone，　testosterone　propionate，　and　those

of　U．　S．P．，　the　absorption　curves　are　similaてand　their．　maximum　values　coincide　each　other．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　30，1955
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ジ　ギ　タ　リ　ス　の　検定（第2報）1、

冬眠カエノンによるジギタリス葉末の検定及びLD50の季節的

変動について

長　沢　佳熊， 申　山　豪一， 芹沢　’淳

On　Digitalis　Assay（2）Assay　of　Digitalis工eaf　by　H三bemating　Frog

　　　　　　　　　　and　Seasonal　Variation　of　I．D50

By　Kakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAKAYAMA　and　Jun　SERIzAwA

　まえがき　ジギタリスの検定法については第1報1｝でカエル法，高高につき詳細に報告した．カエル法では，そ

のLD50の季節的変動が，特に冬眠カエルに於て考えられるので，冬眠カエル（2月中旬）を用いて，そのLD50

を求め，第1報の夏期カエル及び晩秋カエルの資料からのしD50と比較検討した．次に冬眠カエルを用いて，ジギ

タリス葉末（武田A葉及びB葉，三共C葉及びD葉）四種の力価を検定したので報告する．

　標準品　国際標準品、（1949年度，以下IStと略す）及び日局標準品（1952年度，以下NStと略す）を用いた．

　実験方法　A　標準液及び検液の調製法　ソックスレット法1）によりアルコール抽出して調製し，検定当日α6

％塩化ナトリウム液で適当に稀めて使用した．

、B　．操作法　本実験に用いたカエルは，二月中旬業者より購入し，3－4日間，22。の恒温室内に放置した後，

第1報1）のカエル法に準拠して検定を行った．使用したカエルは1打当り20匹とし，LD50はBliss2）3），　Fimey4）

の報告に準拠して計算し，効価比及び信頼限界は英局脛法5），及びGaddum6）の報告に準拠して求めた．

　実験結果A　冬眠カエルのLD50

　1）NSt：Table　1に4時間観察から得たNSt　5用量による冬眠カエルのLD　50の計算例を示す．　Fig　1に用量

反応曲線を示す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．Estimation　of　LD50

Dose
（mg）

0．16665

0，19998

0．239976

0．2879712

0．34556544

Modified
log　dose

　x
．一 Q

－1

　0

十1

十2

r

1

3

7

5

19

n ％

EmpiricaI

　probit

20

20

20

20

20

5

15

35

75

95

3．36

3．96

4．61

5，67

6．64

Expected
　probit

　Y
3．12

4．0

4．9

5．2

6。5

nw

Working
probit

　y nWX

3．6

8．8

12．7

12．5

5．4

3．38　　　　－7，2

3．96　　　　　－8ρ8

4．62　　　　0

5．64　　　　　12。5

6963・　　　10，8

…1 1 7．3

nwy

12．168

34．848

58．674

70．500

35．802

211．992

最1＝7．3／43．0＝0．1698

　　Snwx2

　　　57．3
　－　　1．2393

Sxx＝56．0607

テ＝211．992143．o＝4．9300

　　Snwxy

　　82．020
－　　　35．9893

　Snwy2
1085．1871
1045．1304

Sxy　　＝46．0307 Syy　　＝40．0567

　　　37．7952
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2。2615　　。・…　。κ2〔3〕

b＝sxy／sxk自。．8211　　　　v（b）＝11sxx＝o．0233

The　Regression　e鳳uation　is

　　　　Y＝ヲ十b（X－X）＝4．93十〇．8211（x－0．1698）＝0．8211x十4．7906

・・9・D…玄＋5 ﾑy　　　　　伽
　　　　　．。．LD　50鶉251mg
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出

ト

　　一2　　　－1　．　　0　・　　＋i

一一一一」一一LOg　Dose

Fig．1．　Regression　Iine　of　log・

　　　　dose．response　（Probit）

　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．

＋2

・一・・（・・）1・』（1 L、蟹33－64・2

10g　fiducial　limits　of　error＝

　　　　　　　　　　　　コ
干・、≒（x一・）・、（、≒）ノ1藷・（慧韮）2

　　　　　　　　　　　　　　　　　＝＝工．9905～0．0514

fiducial　limits　of　errof＝0．9783一｝112。6

　∴fidugial　limits　of　error（％）＝93。4～107．5％（P＝0．95）

Table　2に夏期カエル，晩秋カエル，冬眠カエルのLD50

をまとめて示す．　　　　　　　　　　　　　　　∴

Seasonal　Variation　of　LD50（NSt＞

Hibemating

　　fro9

Jan．～Feb．

Summer
　fro9

（Aug．）

Late　Autumn

　　fro9

、（Oct．～Nov．）

LD50
．（mg）

0．240

0．220

0．2工4

0．247

0．252

0．241

0．251

0．297

0。338．

0．344

0．366

0．210

0．248

0．261

0．253

0．252

0．243

0．254

0，253

F三ducial　limits
of　error（P＝0．95）

　　　　％

88．2－117．9

91．4－108．6

84．6－114．0

93．1－107。4

94。2－106．9

92．3－110．8

93．4－107．5

89．7－119．7

93．6－111．8

99。9－101．2

89。8－129．5

97。5－107．3

95．5－107．0

95．2－107．4

94．0－107。6

93．0－113。8

94‘3一ユ08。8

94．8－108．8

95．9一ユ06．3

Mean　LD50
　（mg）

0．238

0．329

0．247

Variance
　x106

227

4609

247

Degrees　of
freedom

6

3

7

Caliculated
．t　value

8。55宰

7．45＊＊

・　　1。13＊＊＊

　＊Between　hibemating　and　summer　frog，＊＊Between　summer　and．late　autumn　fro琴，＊＊＊Between

late　Autumn　and　hibernating　frog．

　Table　2の結果から夏期カエルと冬眠カエル間，夏期カエルと晩秋カエル間，及び晩秋カエ費と冬眠カエル閻の

分散には有意差が認められないので，それぞれの平埼LD50間の差を検討した結果，冬眠雪エルと夏期カエル間，

及び晩秋カニルと夏期カエル問には有意な差が認められ，晩秋カコヲレと冬眠カエル間には有意な差が認あられな

い．
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2）ISt：Table　3’に4時間観察から得たIStによる冬眠カエル，晩秋カエルのLD50を示す．

、　　　　　・　　　　　　　　　　Table　3，　Seasonal　Vaヒiation　of　LD50（ISt）

LD50
（卑9）

Fiducial　limits　of
error（P＝0．95）

　　　％

「Mean　LD50　　Variance
　（mg）．　　　×106

Hibernating

　　fro9

（Feb．）

0．138

0ユ75

0．148

0．149

0．141

0ユ46

0．ユ28

91．5－107．1

94．O－113．8

90．1－110．1

92．9－108．0

92．6－106．5

92。3－108．7

97．0－104．6

0．146

（93．0－108．9％）

211

0，213 93．5－111．5

Late　Autumn 0，193 93．5－112．7

fro9 0，151 96．8－102．0 0，186 506

（Oct．） 0，184 93．7－105．7 （94．1～108．2％）

0，190 93．1－109．0 〆

噛

Degrees　of
freedom

6

4

Calculated　t

　value

6．67＊

　＊Between　hibernating　and　late　autunm　frog．

　Table　3の結果から冬眠カエルと晩秋カエルの分散に有意差が認められないので，平均LD50間の差を検討した

結果，両者間に有意な差が認められない．

　B　冬眠カエルを用いたジギタリス葉末の検定．

　1）NStとIStの効価の比較＝Table　4に2－2用量検定成績を示す．　Table　5に臼一3用量検定成績を示す．

　　　　　　　　　　　Table　4．．The　Results　of　2　and　2　Dose　Assay（NSt／ISt）

　　　　　　　　　　　ρ
Time　of

observation

　after
lnJectlon

　3

hOur

　4

hour

Potency
ratio

　（R）

1．078

1．056

0．987

0，882

0．858

0．946

0．913

1．025

0．866

1．190

1．122

1．068

0．927

0．939

0．939

0．900

0．898

斗・104

L127

1．303

　Fiducial　limits
of　error（P＝0．95）

　　　（％）

　　92．7－110．0

　　84．6－129．3

　　83。6－118・9

　　82．8－115．5

　　80．9－119．3

’　　81．9－12L4

　　82．3－119．1

87．6－116・3．

84．5－110L5

88。8－127．6

84．4－123．1

92．6－109。8

90．5一ユ08。1

86．2－115．3

86．0－114．1

82．1－116．4

82．3－118．7

86．9－130．1

83．7－124．2

87．2－123．9

u訟it／9

9．30

7．64

7。14

7．71

7．45

8．22

6．61

8．84

9β4

8。21

9．68

7．37

8．00

8．16

8．10

7。82

7．80

7。99

8．16

7．86

Mean　potency
　（unit／9）

　　7．72

（84．1－119．2）＊

　　8．26

（86．4～118．3）＊
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　Time　of
・obSerVation

　　after
　lnJectlon

　5
hour

Next　morning

Potency
　ratio
　（R）

　　ノ

1．074

0．949

1．190

0．997

1．168

0．925

　Fiducial　limits
of　e士ror（P＝0．95）
　　　　　（％）

90．8－113．7

88．2－110疇6

88．8－127．7

88．3－113．2

89。5－122曝8

88．8－111．0

unit／9

7．41

8．19

7．83

8．65

8．45

8．03

Ml畿、驕ncy

7．14

　　　8．23

（88．7－117．1）＊

＊　Fiducial　limits　of　error

　　　　　　　　　　　　　　　Table　5． The　Result　of　3　and　3　Dos6　As忘ay．（NSt／1St）

Ti御e　of
observation

　　after
　　　　　　　ロ　　　　　　　　　

　工nJectlon

　3

hour

　　4

，hour

　Next．

mornmg

P欝，F’

1．021

0．856

O．980

』1．060

1．096

0．873

0．878

0．939

0．912

0．992

0．844

1．375

1．128

0．973

1．087

0．983

85亀5－118．0

182．7－114．8

89．6一111．1

86．3－119．1

93．9一エ07．4

90．6－108．7

90．7－108．6

88．6－111．0

85．4－113．0

90．4－110．4

88．9－109．9

87．2一工24．3

87．8－118．0

92．5－107．8

91．4－110．8

91．0－109。5

Parallelism Curvature

t P t． P

0．79

O．46

O134

0．4－0．5

O．6－0．7

O．8－0．9

ll 　0．8－0．9o。．6＿。7　0．8－0．9｛　0．8－0．90．02－0．05｛　0．3－0．4

1．11

2。65

1。09

0．74

0．15

0．33

1．75

2．44

0．36

0．09

0．2－0．3

0．001－0．01

0．2－0．3

0．4－0．5

0．8－0．9

0．7－0．8

0．05－0．1

0．01－0．02

0．7－0．8

0．9く

｛1：蕗‘｛1：1＝1：1・

｛1：ll，｛1：1＝1：1

｛1：罷｛1：！三。2

｛1：墓｛趨：15

｛1：1：｛1：；＝1：1

｛1：認｛；：1二1：1、

｛1：1，｛。二三。ユ

｛鑑｛。蟹＝1：12

｛8：ll｛1：：三。．9

｛1：髪｛1：：＝1：1

0．45

0．64

0．69

0．6－0．7

0．5－0．6

0．4－0。5

　0．85｛

　0．66

　0．12｛

　0．36

　0．64｛

　0．03

∫O・3一〇・4

し　0，5－0．6

　0．9〈｛

　0．7－0．8

　0．5－0．6｛

　0．9く
　　　．　　　　　　　　　　．

u！9

7．39

7・4タ

8。5

9．15

9，46

7。53

7．58

8．15

7。92

7．18

7．33

．8．29

8．16

8．40

9．44

8．54

Mean
potency

（u／9）

7．78

（85．9ヴ114．6）＊．

　　　8．08

（89．〇四113．0）＊

　　　8．79

（91．6～109．4）＊

　＊　Fiducial　limits　of　error（％）

2）NS・．と検体4種（武田A葉・武田B葉・三共C葉・三共D葉）の焔の比較・T・bl・6，に2－2用量齪成．

績を示す．Table　7に3－3用量検定成績を示す・但し武田A葉は強力価のジギ客リス葉末力価17・7単位（鳩法）
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のものをジギタリス葉末の抽出残留物（力価0）を加えて12．6（鳩法），12．3単位（カエル法）に落したものであ

る．武田B葉ぽ弱力価12．6（鳩法），12．3単位（カエル法）のジギタリス葉末である（1954．11月．武田薬品工業株

：式会社研究所検定）．三共C葉は強力価のジギタリス葉末力価15．7単位（力土ル法）のものをジギタリス葉末の抽

輯残留物（力価0）を加えて力価1L9単位（カエル法）としたもので，三共D葉は弱力価11．9．単位（カエル法）

のジギタリス葉末である（1954．12且三共株式会社品川工場検定）．

　　　　　　　　　Table　6．　The　Results　of　2　and　2　Dose　Assay（A，B；C，　D／NSt）

Sample
name

Takeda
Ieaf・

　A

Takeda
　leaf

　B

Sankyo
leaf

　C
　　．’

Sankyo
　leaf

　D．

　Time　of
observation

　after
1nJectlon

　4

hour

　4

hour

　Next
mornlng．

　4

hour

　Next　．

morn1D9・

4

hour

　Next
mo「nln星

Potency
ratio

　（R）

・　1．055

　　0．969

　　1．081

　　0．888

　　0，987

0．978

0，939

1．000

1．066

1．021

1．000．

0．893

0。943

0．993

1．013

0。949

Fiducial　limits　of
error（P＝0。95）

　　　（％）

83．9－131。3

80．1－119。0

84．8一120．φ

85．5－110．4

92．3－108．4

88．3一111．9

81．7－119．6

92．7－107．8

91．0－112。9

91．6一ユ10．9

90．6－110」4．

85．9－110．3

87．5－112．7

83．7－118．5

90．4－111．3　　・

85．3－112，8

unit／9

12．87

1L83

．13．25

13．55

12．04

9．78

9．39

10．00

10．66

15．19

15．％

13．62

12．88

14．77

15．45

14。47

Mean　potency
　（unit／9）

　　12．71

（85．3－117．9）＊

　　　9．72

（87．6－113．1）＊

10。66

　　「15．22

（91．1～110．2）＊

　　13．25

（86。7～111．5）＊

　　15．11，

（87．1－114．9）＊

14．47

＊　Fiducial　limits　of　error（％）

　　　　　　　　Table　7．　Th　e　Rsults　of　3　and　3　Dose　Assay（A，B，　C，　DINSt．）』

Sample
narne

Takeda
leaf

　A

Takeda
Ieaf

B

Time　of
observati－

on　after
lnJectlon

4

hour

’4

hour

Potency
ratio

　（R）

1．034

1．193

1．037

0．7i8

0．936

1．041

1．098

Ihits　of　errOr

Fiducial、1i一

（P＝0．95）

　　（％）

87．6－115．0

87．5－121．8

91．5－109．8

72。9－118．3

．ξ35．8－114．3

93．1－109．9

91。2－111。2

ParalleliSm

t

1。05

1．41

LO3

1．64

0．73

．P

b．2－0．3

0．1－0．2

0．3－0．4

OrO5－0．1

0．4－0．5

0．28　　0．7一〇．8

L85窒n”ら一“1

Curvature

t

0．86｛

0．66

0．60｛

1．63

2．09｛

0．11

　0．78｛

　0．62

　1．30．｛

　1．16
　2．45｛

　0．87
　0．37｛

　0．11

P

0，3－0．4｛

0．5－0．6

0．5－0．6｛

0．1－0．2

0．02－0．05｛

0．2－0．3

0．4－0．5｛

0．5－0．6

0．1－0．2｛

0．2－0．3

0．01－0．02｛

0．3－0．4

0．001＞｛

0．2－0．3

unit／9

12．62

14．56

12。65

．8．76

9．36

10．41

10．98．

Meanpoten6y
　（unit／9）

13．28

（88．9－115．5）＊

　　　9．88

ニ　　　　　　　　ほ

（85．8－1i2．9）＊

、．
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Sample

IIame

δ

Takeda
　leaf

　　B

Sankyo
leaf

　　C

Sankyo
leaf

　　D

Time　of
observati－

on　after
　　　　　　コ　　　　　　　　　

m，ec重エon

　Next

　　　　　mornlng

　4

hour

　Next

　　　　コmornlng

　4

hour

　Next

　　　　ロmornlng

Potency

　ratio
　　（R）

ρ．917

0．057

1．275

0．993

0．946

0．935

1．270

1．060

0．978

1．019

Fiducial　li－

mits　of　error
　（P＝0．95）

　　　（％）

85．8」113。7．

90．2－110．1

91．7－112。1

92．6－108．0

92．9－107．2

97．9－112ρ

90．5－114．6

91．7－109．9

92．＄一107．6

91，9－108。9

Parallblism

．t

1．80

1．39

0．24

0．45

1．07

0．38

2．53

1．65．

P

0．05－0．1

0．1－0．2

0．8－0．9

0．6－0．7

0．2－0．3

0．7－0．8

0．01－0．02

0．1－0．2

Curvatu士e

0

3．34

t

　0．87｛

　0．73

　1．11｛

　0．49

　　0．67’｛

　　0．81

　　0．86｛

　　0．ユ1

　1．36｛

　0．81

　0．44｛

　0．59

P
unit癒

∫03－0．4
、O．4　－0．5

0．2－0．3．｛

0．6－0．7

9．17

9．57

0．5－0．6｛

0．4－0．5

0．3－0．4｛

0．9く

15．17．

15．20

　　0．1－0．2　｛

　　0．4－0．5

1｛認－
14．43

12．77

｛iiii 0．3－0．4．o0．05－0．1α9く｛。．9く・

15ユ1

P6．22
1

．0．9〈

0．001＞

〔

　2．06．｛

　0．88

　1．17｛

　0．53

　0．02－0．05｛

0．3－0．4
　0．2　一邑0．3｛

0，5－0．6

　14．97

　13．86

Mean　potency
　　（unit／9）

　　　　　9。37

（98．0－111じ9）＊

　　　　15．19

（92．2－110。1）＊

　　　　13。60

（90．4－109．6）＊

　　　　15．67

（91．1－112．3）＊

　　　　14．42

（92．4－108．3）＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
＊　Fiducial　limits　of　error（％）

3）IStと検体四コ口効価の比較lTable　8に2－2用量検定成績を示す．　Table　9に3－3用量検定成績を示す．

　　　　　　　　　　　　　　　Table　8．　The　Resu1‘of　2　and　2　Dose．Assay（A，B，　C，　D／1εt）

Samわ1e

　name

　Time　of
observation
　　　after

i・jecli・n

Potency
　ratio
　　（R）

Fiducial　limits　of
　error（P＝0．95）
　　　　　　（％）

unit／9 Mean　potency
　　　unit／9　　．

Takeda
撃?≠

　3

?盾浮

1，049

P，033

87．2－120．1

W4．2－122．0

11．00

P0．87

　　　10．94

i85．6－121。1）＊

A
　4

hour

0．848

0・9串0

1．010

0．926

0．905

　　71．4－114．8

　　91．8－108．2

，　87．5－114．5

　　91．6』107．4

　　　　　　げ　　　　

　　86．4「113。6

11．16

－10．31

19．63

　9．75

　9．53

　　　10．28

（85。7－11i。7）＊

　　Next
．morning

1．015 90．1－105．9 10．68 10．68

　3
hour 1。029 89．8－112曹9 8．88 8．88

Takeda
　leaf

　　B

　4

hOUr

1．143

．1．048

0．898

0．985．

gd．0－119．6　‘

85．4－118．6

130．7－113．1

85．7－113．3

7．89

9．05

7．74

8．51

　　　　8．30

（85．5－116．2）＊

　Next，

　　　　コmornlng

1．039　・

1。015

85。1－118し8

90．1－105噂9

10．94

8。76

　　　　9．85

（87．6－112．4）＊
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Sample
獅≠窒獅

　Time　of
盾b唐?窒魔≠狽奄盾氏

@　　after　o　　　　　●　　　　　　・

@ユnjectlon

Potency
@ratio
@　（R）

Fiducial　limits　of
@error（P＝0．95）
@　　　　　（％）

unit19 Mean　potency
@　　（unit／9）

Sankyo
leaf

　　C

　3

hour

0．948

1。096

88．3－110．5

86．7－117．9

12ユ7
．11。25

　　　11．71

（87・5－114r2）＊

　4　　，

hour

1．074

0．920

93．2－108．9

89．5－108．7

．11．02

ユ2．11

　　　11．57

（9M一・・8；8）・

　Next
　　　　コmommg

0．850

1434
0．946

83．6－110．7

89．7－121．2

88．0－112。2

11118

12．02

11．20

　　　11．47

（87．1－114」7）＊

Sankyo

　工eaf

　　b

　3

hour

工072

1．283

’　89．0－117．9

　82．8一ユ34．7

10．97

13．12

　　　12．05

．（86。5－126．3）＊

　4

hour

1．081

0．993

1．195

0．895．

O．869

　　91．1－113●6

　　83．7－118．5

’　87．0－119．3

　　79．6－110。7

　　85．4－114．0 i

11．09

10．19

12．26

11．78

ユ1．43

　　　11．35

（85．4－115．2）＊

　　　　　　｝

　Next
　　　　コmomln9

0．889 80．6－112．7 11．70 11．70

＊　Fidu．cial　limits　of　error（％）

　　　　　　　　　　　　　　　　Table　9．　The　Results　of．3and　3

Sample

．11ame

諮二註1．P…発・y

躍謡欝
Fiducial　li．

mits　of　err－

or． iP＝＝0。95）

　　　（％）

Dose　Assay（A，B，　C，　D／ISt）

Takeda
leaf

　　A

Takeda
leaf

　　B

Parallelism Cuナvaturざ

t P t

　」

DP

unit／9 Mean　potency
@　（unit！9）　　　　　　　　　　　「

　3

hour 1．094 83．2－127．7 1．08　　0．2　－0．3

｛1：ll｛1：1＝1：1

11．52 11．52

　4

hour 0．967

0．890

90．3－110。1

8991－110じ5

0．86　　0．3　－0．4

0　　0．9く

｛1：：1｛1：＆＝1：12

｛；：ll｛1：ll＝1：15．

10。17

．9．37

　　　　　9．72

（89．7－110．3）＊
1 1

　Next　　　　・mornlng

89．4－113．1 0 0．9〈
　0．02o　0．47

0．9く．
o0．6－0．7

11．63．　　　　　　　11．63

　3

hour
0．964 8919－110．5 2●26　　0のq2－0．05

｛1：誌｛1：1＝1：；

8．32

　4

hou士
0．991．

O．922

0．968

88．1－113．3

91．5－10893

94。8－105．4

0

1．01

0．80

0．9〈

O．3二〇．4

8

0．4－0．5

　1．27｛

　0，59

　2。30｛

　2．26

　3．48｛

　1．60

i｛：：：＝1：1

　0・02－0●05｛

　0．02－0．05

0．001＞｛。1＿。、・

8．55

7．96

8．36

　Next．
　　　　じmornlng 0．992 91書0－109。7 1．85 0．05－0．1

｛．1：ll｛1：1＝1：1

8．56

　3

hour
L144 ．8．9．7－114．9 1．36　　0．1　－0．2

｛諺1鵬＝諺
11．74

8，32

　　　　　8．29

（91●5－109．0）＊

8156

11．74
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，。m，1，£1舗．・…発・y

・・m・ O三欄0
Fiducial　Ii．

mits　of　err・

or（P＝0．95）
『（％）

Parallelism Curvature

t P t P
unitな Mean　potency

　　（unit／9）

Sankyo
@leaf

　4

?盾浮
1，141

O，860

91．6－111．5

X0．1－109．0

0．50

O．66

0．6－0．7

O．5－0．6

　0．65o，，、8

o　0．66　1．62

0．5－0．6o0．02－0．05

o0．5－0．60．1－0．2

11．71

PL31

　　　11．52

i90．9－110．3）＊

C 　Next
　　　　コmomm9 0・9享9

0．923

92．3－107．5

88．8－11LO

1．50

0．31

0．1－0．2

0．7－0．8

｛1：ll｛8：1＝1：1

｛8：鵠｛8：1ξ07

12．09

10．93

　　　　11．51

（90．6－109．3）＊

、

　3
hour 1．201 85．7－127。9 0．92 0．3－0．4

｛｝：ll｛8：1‘＝1：1

12。33
12．33

Sankyo
　leaf

　　D

　4

hour
1。093

0．903

90．1－113．3

88．8－110．2

1．69

0．56

0．05－0．1

0．5－0．6

｛1：ll｛1：1、＝1：1

｛1儲二。．1
11。22

11．89

　Next
　　　　　mornlng 0．949

1．004

92．2一一107．8

92．4－108．3

0．45

2．69

0．6－0．7

0．001－0．01

｛1：器2＝1：15

｛1：ll｛1：；～q3

12．49

11．89

　　　　11．56

（89．5－111．8）＊

　　　　12．19

（92．3－108．1）＊

＊　Fidu6ial　limits　of　error（％）　　　　　　　　　．

4）以上2－2　用量検定及び3－3用量検定成緯をまとめてTable　10に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　10．　The，Summerized　Result　for　Data　from　Table　4，5，6，7，8and　9．

2ahd　2　dose

　　assay

3and　3　dose

　　assay

Takeda　leaf－AINSt

↑akeda　leaf－B！NSt

Sankyo　leaf－CINSt

Sankyo　leaf－P／NSt．，

　　　　　NSt／ISt．

辻’akeda』Ieaf－AIISt

Takeda　Ieaf－B！ISt

Sankyo工eaf」CIISt・

Sankyα1eaf－DIISt．

Takサda．1eaf－AINSt．

Takeda　leaf－B／Nst・．

Sankyo　leaf－C／NSt

Sankyo　leaf－D／NSt

　　3hr．

（unit危）

　　　　　7．72

（84．1－119．2）＊

　　　　10．94

（85．6－121。1）＊

　　　　　8．88

（89．8－112．9）＊』

　　　　11．71

（87．5－114．2）＊

　　　　12．05

（86，5－126．3）「：

　　4hr
（unit／9）

　　　　　12．71

（85．3－117．9）＊

　　　　　　9．72

1（87．6－113．1）＊

　　　　　15，22

　（91．1－110．2）＊

　　　　　15．11

．（87。1－1i4．9）＊

　　　　　　8，26

　（86．4一一ユ18．3）＊

　　　　　10．．28

（85．7－111．7）＊

　　　　　　8．30

（85．5－116．2）＊

　　　　　11．57

（91．4－108．8）＊

　　　　　1L35

　（85．4－115。2）＊

　　　　13．28

（88．9－115．5）＊

　　　　　9．88

（85．8－112．9）＊

　　　　15．19

（92。2－110。1）＊

　　　　15．67

（91．1－112．3）＊

Next　morning
　　　（unit／9）

　　　　　　10．66．

　（91．0－112．9）＊

　　　　　　13．25

　（86。7－111．5）＊

　　　　　　14．47

　（85．3－112．8）＊

　　　　　　　8．23

　（88。7－117．1）＊

　　　　　　10．68

　（90．1一一ユ05．9）＊

　　　　　　　9．85

　（87。6－112．4）＊

　　　　　　11．47

　（87。1－114．7）＊

　　　　　　11．7

・　（80。6－112．7）＊

　　　　　9。37

（88．0－111．9）＊

　　　　13．60

（9α4－109．6）＊

　　　　14．42

（92．4－108．3）＊
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　　NSt／ISt

Takeda　leaf－A！ISt．

Takeda　Ieaf－BIISt

Sankyo　leafpC！ISt

Sankyo　leaf－D／ISt

　3hr．
（unit19）

　　　7．78

（85，9－114．6）＊

　　11．52

（83．2－127．7）＊

　　　8。32

（89．9－110．5）＊

　　11．74

（89』7－114．9＊）

　　12．33

（85．7－127。9）＊

　4hr．
（unit！9）

　　　8．08

（89．0－113．0）＊

　　　9．72

（89』アー110．3）＊

　　　8．29

（9ユ．5－109．0）＊

　　11．52

（90．9－110．3）＊

　　11．56

（ε9。5－111匿8）＊

Next　mOming
　（unit／9）

　　　8，79
　（91．6－109．4）＊

　　　11．63

一　（894－113。1）＊

　　　8．56
　（91．0－109．7）＊

　　　11。51

　（90．6－109．3）＊、

　　　12．19

　（92．3－108．1）＊

＊　Fiducial　limits　of℃rror（％）

考察と総括

　夏期，晩秋，冬眠カエルにつき相互間のLD50の季節的変動を，目局標準品と国際標準品を用いて検討した所，

夏期カエルではNSt＝0．247mg，晩秋カエルではNStコ0．329mg，　ISt』0．186mg，冬眠カエルではNSt＝0．238mg，．

ISt＝0ユ461ngであった．これら結果より冬眠カエルと夏期カエル貼出が晩秋カエルと夏期カエル問のLD50には

高度の有意差が認められたが，冬眠カエルと晩秋カエルとの間に1ま右意な差が全く認酔られなか？た．ただし夏期

カエルについての資料数が少ないので，今後の検討により，その値が幾分変る事も考えられるが，夏期カエルで行

った2－2用量検定の用量をも考慮する時，大した変化が起るとは考えられないので，一応統計学的検討を行った．

又春期カエルについては函数が少ないので今後の実験資料と共に別に報告する．

　次に冬眠カエルを用いて武田A葉及びB葉，三共C葉及びD葉の力価を日局標準晶を用いて2－2用量検定及び

3－3用量検定により定量した結果，2－2用量検定ではそれぞれ12！71，9．72，15．22及び15．11単位，3－3用量

1検定では13．28，9．88，15．19及び16．99単位であった．　　　　　　　　　　　　、

　最後に日局標準品（1952年）と国際標準品（1949年）との力価を比較した．その結果日局標準品は2－2用量検

定では平均8．26単位，3－3用量検定では平均8．08単位であった．この結果は前報の2－2用量検定で得た9．9単位，

3－3用量検定で得た94単位に比しそれぞれ16」％の力価の減少を示す．この力価の減少は経時変化によるもの

．か，検定の誤差によるものか，目下検討中である．

　終りに本実験の費用の一部は丈部省科学研究費に仰いだことを記し謝意を表わす．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　1．　The　authors　determined　the　seasonal　variation　of　LD50　in　relation　to　Japanese　Pharlnacopoeia（NSt）

　　and　International（ISt）Standard　of　Digitalis　by　a　frog　method．　LD500f　NS亡coロcerning　sum！ner，1ate

　　autumn，　and　hibernatmg　frogs　w6re　O．247，0．329　and　O．238　mg．，respectively，　and　those　of　ISt　concer・

　ning　late　autdmn　and　hiber冥ating　frogs　were　O．186　mg．　and　O．146　mg．　The　differe秩ce　between　mean

　　LD500f　su瓢mer　and　late　autumll　and　of　summer　and　hibemating　frogs　showed　highly　significant，

　　but　of　late　autumn　and　hibernating　frogs　gave　no　significant　difference．

　　　昇W・d・t・・mi・・d　th・p・t・・c￥・f　4　ki・d・・f舜igit・li・p・wd・・s・T・k・d・’・A・nd　B…dS・・ky・’・C

層and　D　leaf－comparing　with　ISt，　and　NSt，　according　to　2　and　2　dose　assay　an“3：and　3　doseassay

　using　hibernating　frogs．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　．

　　　3．When　NSt　compared　with　ISt，　we　found　that　the　potency　of　NSt　was　8．26　i．　u．　per　g．　by．2　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　ド
　　2dose　assay，　and　8．08　i．　u．　per　g．　by　3　and　3　dose．assay．　These　values　was　16．7％10wer　than　that

　　of　the　lst．　report．．ln　respect　of　these　results，　we　are　gtuding　whether　this　differenc6　is　due　to　theミrror

　　of　assays　or　the　stbrage嘩degradation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rece三ved　Apr丑26，　1955
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アヘンアノ〆カロイドのペーパクロマトグラフィによる定量　（第1報）

塩酸モノレヒネの．定量
長沢佳熊， 越村栄之助， 岡　崎精　一

　　　　Quantitative　Analysis　of　Opium　Alkaloids　by　Paper

　　　　　Chromatography．1．　Morphine　Hydrochloride

1秒Kakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　KosHIMuRA　and　Seiiclli　OKAzAKI

　アヘンアルカロイドの．ペーパクロマトグラフィによる分離定性については多数の報告1～5）がある．著者はアル

ミナ処理をした濾紙を用い，卵胞ホルモンを面積測定法で定量し，．好結果を得たことを報告6・7）したがアヘンアル

カロイドがステロイドと類似骨疽を有する点に着眼し卵胞ホルモンの定量と全く同様な方法で定量を試みた．

　アルミナ処理をした濾紙で塩酸モルヒネを酢酸エチル，稀アンモニア水等で展開後，濾紙にヨウ素飽和石油ペソ

ジソ試液を噴霧すると卵胞永ルモソと同様の呈色像を得る．酢酸エチルを用いると感度はよいがRf値が小さく倍

数稀釈法8・9）を利用すると極めて微量で定量できる．（実験1参照）．呈色面積は塩酸モパヒネの濃度の対数と直線

関係を示す（実験H参照）から英国薬局法の2－2用量検定法10）を利用して面積測定法により定量が可能である

（実験皿，1V，　V参照）．

実　験　の　部

　実験　1　東洋濾舐No．50（2×40cm）にアルミナ処理を行い，検体の水溶液（0．OQlccが塩酸モルヒネ2．5μg

及び5．0μgを含有する）を濾紙の一端より7cmの所ヘマイクロピペットでつけ自然に乾燥し，水飽和酢酸エチル，

稀アyモニア水（6：100）を用い上昇法により22℃で3．5～6時間展開し，濾紙を乾燥後直ちにヨウ素飽和石油べ

yジy試液を噴霧すると黄福色の呈色像を生ずる．その感度は第1表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　T。b1，1S。n，iti。ity。f　C。1。u，　R。a，ti。n

AmOUnt　of
HC1－Morphine（μ9）．

、0β13

0．625

1．250

2．500

5．000

Developing　Solvent

Ethylacetate
（H・OSaturated）

Diluted　Ammonia　So1．
　（6：100）

十

十

冊

冊

Rf

22。

0．05

5．5hr．

十

十

Rf

22。

0．75

6．Ohr．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一…………Negative

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十…・…・…・Positive　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　「

実験　L　塩酸モルヒネ2．5μg’》80．0μgを稀アyモアニ水で展開し，検体量と呈色面積の関係を示すとTable

1及びFig　Iの通りである．・　　　昌　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　’1
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Table　E　Amount－Area　Relationghip

　Fig　l

c㎞＝

3．0

A血ount。Area　Re！at1onship

Amount　of　HCI。
　Morphine（μ9）

2．5

5．0

10．0

20．0

40．0

80．0

Area　of　Sp◎t（cm2）

044

0．68

0．96

1．28

2．04．

2．56

ぢ

お

も

塁

毎

2，0

1．0

■’　、

●

．●

●

●

●

●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ．　　255・・2・4・8・’㎎

　実験　皿　塩酸モルヒネ5，10，204g，をそれぞれ濾紙4枚につけて展開後呈色面積を測定した結果はTable亙

の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　I【　Amount・Area　Relationship

Amount　of
HCI－Morphine（μ9）

L・gAmount、

Area　of　Spot（cm2）

5

0．6990

0．28

0．24

0．24

0．28

10 20

1．0000 1 1。3010

0．60

6．60

0．52

0．56

0。96．

0．92

0「84

0・93

Tota1 1 ユ．02 1 2．28 1 3．64

Mean 1 0．255 1 0．570
ノ1

0．910

前表から直線性を検討すると次の通りである．

　　　　　　　　Adjustment　for　Mean・………………・・4．0136

Source　of　Variatio血

R。9ressi。n

I）eviatio亘from　Regression

Bet宙ee口Amounts

Within　Amounts

Total

Degrees　of
Freedom

1

1

2．

9

11

S・m・fSqh≒res

o．8567

0．001串

0．8565

0．0239

Mean　Square

0．0018

OrOO27

0．8824
［．

F

0．66

律って直線悸は否定できない．牛able颪をグラフに表わすと次の通りである．
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Fig　2　Amount・Area　RelatIonship

C血2

　　　　　　　　　9

●

1．0

0．8

0．6

’ぢ

お　0．4

ぢ

＄

ξ

　　0．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　10　　　　　20　　　μ9

　　　　　　　　　　　　　　　　0
案験　W　塩酸モルヒネ標準品10回目及0120μg，検体8μg及び16μgをそれぞれ濾紙4枚につけて稀アyモニ

ア水で展開し，塁色面積を測定した結果はTableW通りである．

　　　　　　　　　　Table　IV　Amount・Area　Relati6nship　of　Standard　and　Sample

壁

TotaI

Mean

Standard Sample

．10μ9 20μ9

Area　of　Spot（cm2）

0．60

0．64

0．64

0．64

2．52

0．63　（S1）

1．08

1．00

1．00

ユ。04

4．12

1．03（S2）

8μ9 16μ9

Area　of　Spot（cm2）

0．52

0．56

0．48

0．48

2．04

0．51（T1）．

0．88

0．92

0．88

0．88

3．56

0．89（T2）

前表から効価比（R），誤差の信頼限界（f．1．e．），等を求めると次の通りである．

　R＝0．7914（which　was　98．9％of　the　theoretical　value）

f．1．e．＝106．5－93．9％Table　Wをグラフに表わすと次の通りである．
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Fig　3　Area・Amount　of　Relationship．

cm2

1．0

0．8

ぢ

£

ぢ

艶

羨

0．6

0．4

0．2

／

5 10「 20　　μ9

1
電

他の1，2の実験例を示すと次の通りである．

　　　　　　　　　　TableT　Two　and　T虚。　Amount　Analysis　of　HC】・Morphine

Standard

Expt・No・Strip　No・　　20μ9 10μ9

Sample

16μ9 8μ9

t

（P）

R＊

Area　of　Spot（cm2）

1
1

2

1．00

1．04

0．50

0．56

0．92

0．92

0〆茎8　　　　　16823

0．52　．　　（0・2～0．1）
ユ08．1

123
　　　　0．96

@　　　1．00

P・・04

0．40

O．52

O．52

0．80

O．84

O．88

0．36

O．40

O．44

　　L414
i0．2～0．1）

105．1

3

1

2

3

4

1．08

ユ．00

1．00

1．04

0．60

0．64

0．64

0．64

0．88

0．92

0．86

0．88

0．52

0。56

0．48

0．48

0．655

（0．6～0．5）

98．9

f．1．e．　96

（P窩0．95）

97．5～102．5

90。9－110。0

93．9一ユ06．5

ノ

　＊　　　％of　the　theoretical　value

　実験　V　塩酸モルヒネ標準品10μg及び20μgと塩酸モルヒネ注射液（第二敢正国民医薬品集収載，S社製品，

本品1cc中塩酸モルヒネ10mgを含む）を標準品と同一濃度に稀釈して10μg及び20μgに相当する量をつけ実験

1Vと同様に操作を行った結果はTable　Vの通りである．
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Tab16紅　Two　and　Two　Amount　Analysis　of　HC1・Morphine　Injection

Strip　Nb．

Standard

・・μ・1・・μ・．

Sample

・・μ・1・Q・・

Area　of　Spot（cm2）

1．04

1．04

1．04

1．08

0．60

0．64

0．56

0．64

1．04

1．04

1．04

1．04

0．64

・0．64

0．64

0．64

t

（P）

　1．26

（0．3～0．2）

R＊

101．6

f1．e．％

（P＝＝0◎95）

95．9～104．3

＊　　　％of　the　theoretical　value

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論

　アルミナ処理をした濾紙を用い酢酸エチル，稀アyモニア水を展開剤として塩酸モルヒネを展開し，展開後ヨウ

素飽和石油べyジy試液を噴霧し，塩酸モルヒネの濃度の対数が呈色面積と直線関係にあることを利用して5～20

μgの間で2－2用量検定法で定量を行うと誤差は約2％，誤差の信頼限界は94御107％で極めて簡易に定量がで

き，又倍数稀釈法を利用すれば約0．6μgで定：量が可能である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　献
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　．After　developing　of：norphine　hydrochloride　with　H20　saturated　ethylacetate　or　diiuted　ammonia　water

on　the　alumina　impregnated　filter　paper；and　spraying　iodine・saturated　petroleum　benzine　reagent　on

it，．the　relation　between　logarithm　of　amount　of　morphΣne　hydroρhloride　and　area　of　spot　shQ甲ed・

astraight　line　and　so　the　two　and　two　amo廿nt　assay’ 高?狽?盾п@was　applicable．．5～20μg．　of　morphine

hydrochloride　gave　a　successful　result．　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　．　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　15，1955

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←
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濾紙クロマトグラフィーによるアヘン中の

　　　　モノγヒネ定：量について（其の1）

朝比奈晴世，　大野昌子

Quantitat1ve　Determination　of　Morphiロe　in　Opium　by

　　　　　　　　Paper　Chromatography．1・

　　　　　By　Har町。　AsAHINA　and　Masako　ONo

　まえがき　アヘン中のモルヒネ定量法として従来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，アへyの水酸化カルシウム抽出液にエーテル，塩化アソモニウムヲ加え，析出するモルヒネを濾取し滴定する

のであるが，試料の相当量を要し，温度の変化や定量時の僅かの条件の変動が，定量値に大きく影響するので，濾

紙クロマトグラフィPによりアへy中のモルヒネをコデイy等デへy中の副アルカロイドと分離し，濾紙上のモル

ヒネの吸光度をBeckman　DU型分光々度計を用いてそ．のまN測定，定量への応用を試みた．

　　　　　，　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　濾紙の検討　この定量に用いる濾紙は，予めその均質性，透過率について調べておく必要があるので，東洋濾紙

No．50，　No．51，　Whatman　No．1につき透過率を測定した．此の結果東洋濾紙No．50は前処理後（使用展開

剤を出来るだけ上まであげ，逆に吊して乾燥）始めて透過率が均等になるに反し，No．51では均等で，　Whatman

No．1より優れていた．又N。。50の透過率は他の二者よりも非常に悪く，Whatman　No．1の透過率を100％とし

て僅か5％にすぎず，濾紙の厚みからの誤差も考えられるので・此の定量には東洋濾紙No・51か・Whatman

No．1を使用することが望ましい6次に濾紙の透過率測定値の一例を挙げる．（第1表）『

　測定液　幅2cm，長さ40c皿の濾紙を11等分し，各濾紙の第二区劃を基準（100％）とし，一端から順次巻き

取り各部分について波長286mμ（モルヒネの吸収極大）で透過率を測定する．　、

　第　1　表　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　区画
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

東洋濾紙No．50

　％
66

100

63

72

85

89

72

93

93

107

No．51

　％
100

100

100

100

104

102

102

102

102

102

Whatm狐No．1
　％
100

100

コ00

93

100

100

1QQ

85

97

107

展開剤の検討通常用いられている酸性展開剤より，n－Bu（OH）：NH40H（28％）：H20＝50＝9：15壷まモルヒ

ネ，コデイy分離の点で特によく，此の目的に沿うものである．

第皿表展開剤。．Bu（OH）・NH、OH（28％）’・H，0詔50・9・15によるアへyア・レ加イドのRf値

1 1W……N・・

置

Alk。1。、d　F’1te「Pape S No．50 No．51

Morphine　HCl ．0。72

0，74

0，93

0．68

0．70

0．86

0．93

O。64

0．61

0．86

0．92

9
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Alkaloid
Filter　Paper

Codeine　H3PO4

Codεine　H2SO4

Narcotine

Narceine

Papaverine

Thebaine

No．50 No．51 ト・・蜘N…

0．93

0．94

0．94・

0．58

0．94

0．94

0。86

0．93

0．54

0．90

0．95

●

　モルヒネの吸光度測定　試料として塩酸モルヒネ1％水溶液を用い，次の基礎実験を行った．

　㈲　試料を上記展開剤を用いて展開後，塩化白金沃素溶液を噴霧発色させ，そのまNBeckman　DU型分光々度

．計を用い吸光度を測定した処；予期に反し全く変動の多いデPタが得られたのみであった．此の原因として，モル

ヒネの塩化白金沃素溶液による発色が沈澱反応である点及び此の試薬を濾紙上に均等に噴霧することが技術的に困

難である点が考えられ，次に反射率の測定を試みたが，之も発色試薬自身の色の影響が著く，無意味であった．従、

つて発色試薬が無色であるか，発色させた後試薬の色をなくし得ない限り此の方法は困難であろうと思われたの

で，濾紙上のモルヒネの吸光度を未処理のま工測定することにした．

　（B）’（1｝濾紙上モルヒネの吸収極大測定　モルヒネ溶液の吸収極大（λmax）が286mμであることは，山村品等

の報告1）があるが，濾紙上のモルヒネについて測定した結果も同様で，286mμに点て吸収は最大であった．（第1

・図）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）吸光度の検討．試料；塩酸モルヒネ10～60γ，波

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　長；286mμ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔a）展開済みの東洋濾紙No．50（当時．　No．51が

0．140

0，130

0．120

一G．エ10

0．100

0．090

　　f

Opt．　D．

し

〔第1図〕

Morphlne　HCI

　　　20μ9

hIor　ph：；コ。　　HCl

　　　　15μ9

市販されていなかったのでNo．50を用いた．）を自然

乾燥後，濾紙を一端から順次巻き取．り，ス尉トの部

．分の吸光度測定を行ったが，濾紙の透過率も悪かった

ので好成績が得られなかった．

　〔b）濾紙の透過率をよくし，表面反射を防ぎ，且つ

単色光の純粋性をよくするため，濾紙をベソゼソに浸

した状態で測定した．即ちスポットの部分をセルの大

きさ10mm×45mmに切り取り，吸収セノ＝・に入れペ

ソゼソを加えて充分浸し，透過率を増加させて吸光度

を測定した．
　　　　　　
　　（i〕ベンゼンによる透過率の増加について　東洋

　濾紙No．50，51，　Whatman　No．1の三種の濾紙

　で行った結果を挙げると，波長286mμに於ける

　Whatman　No．1の透過率を100％として；

　　’東洋濾紙No．50……5％　No．51……69％

　　Whatman　No．ユをペソゼソに浸したもの蕊透過

　率を100％として

藩＼」6蔽態に酬その・・の状態

＿280
W・．L（mμ）

286． 290
No．50

No．51

37

82

％
0

6

％

　（ii）ミクロピペットを用い，塩酸モルヒネ10～60γに相当する量の1％塩酸モルヒネ水溶液をとり，幅25mm，

長さ‘400mmの東洋濾紙No．51の下端から5cmの処につけ，自然乾燥し約28cm展開した後，スポット1の最

大吸収部を中心に10m即×45mm大に切．り取らなければならないのは前記の通りであるが，スポットの切り取
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り方に幾多の難点があ．り，次の様な方法を試みた．

　ω　同一条件で展開を行って対照を作り，対照に発色試薬を噴霧してスポットの位置を確かめ，一方から

スポットを切り取ってみたが確実性に乏しく，無意味であった．

　（切一定距離まで展開を行い，モルヒネのRf値からスポットの来るべき位置を推定，その部分は第E図

，の如く，幅をセルの幅に等しく10mm，長さ約60

－mmに濾紙を切り，斜線部にパラフィyを滲ま

せ2）スボヅトをab間にまとめ，．対照に発色試薬

を噴霧し，スポットの位置，状態を確かめた後，

長さ45mmに切り取ろうとする試みであったが，

〔第二〕

α

パラフィγの滲ませ方によりズポラ・トの形が不同，又は濾紙の幅が狭いため濾紙の両縁に出たり，余り良い

結果が得られなかった．

　の　以後，展開済みの濾紙を自然乾燥後，」端から巻き取う乍ら，波長286mμで吸収最大部を求め，更　・

に此の部分を中心にユOmm×45mm大に切り取り，ベソゼソに浸して吸光度を測定，何れも比較的好成績を

得た．（第皿表，第1旺図）．

第皿．表　　　「　　』　．．　。議
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔第踵図〕　　　　吸光度

塩酸
モルヒネ量

10

20

30

40

50

60

γ

A

’

0．090

0，125

0．160

0。195

0．220

0．253

B
G．3｛｝0

0．086

0．115

0．145

0．175

0．2GO

O．250

Q・2QO

　Beckman　D　U型分光々度計を用いて測定，　　　、“100

波長；286mμ　濾紙；東洋濾紙No．51

　A；濾紙上のモルヒネ最大吸光度　　　　　　　　α。50

耽スポッ腔切販り・ぺζゼンを滲ませて測　‘
定したモルヒネの吸光度．

　　　　　　　！
　　　　　　ノ！
　　　　　／’
　　　　／　　，1〆’
　　　！！　　　　’

　　1　　　！　ノ　　　　げド　　　　　　　　じ

／二，・

！

！

．！

”
／
／

ノ。
〆

’

1
一．モ錐第

Aル囚皿
のヒ表表
場ネBA
合・織

．v

！

ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一＿r開嘲r一＿＿」＿＿＿＿＿一＿」L一＿一r＿一」一■噛噂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19　　　　　　　2曳）　・　　・　　30　　　　　　4Q　　　　　　50　　　　　　6〔暖γ）

　アヘンチンキへの応用　以上の基礎実験の結果から，ioγし5叶のモルヒネ濃度と1濾紙上のモルヒネ吸光度と

の間に直線関係が成立するから（第1［図）展開後のスポットの位置が濾紙め中央にある様にすること，．frailingし

ない様にすること，又若しスポットが濾紙の両縁に来た様な場合の確認法，及びそれでもなお測定可能である様な

測定装置の改良，或は展開の条件をきめることなど，検討の余地があるが，濾紙の幅を広くすることでスポットを

丸くまとめtrailingが防げるので，アへyチンキの場合でも，モルヒネとアヘン中の副アルカロイドとのスポッ

トが重なる淘れなく分離し得るので，使用濾紙は25mm×400mmの東洋濾紙No．51，試料の日本薬局方アヘン

チンキ（武田薬工製造，モルヒネ含量，1％），は濾紙の下端から5cmの部分につけ，前記の展開剤を用いて展開

を行い，基礎実験に於けると同様にして濾紙上モルヒネの最大吸収部を求めた結果は，第W表，第W図の通りであ

る．　　　　　　　‘　　、

第　w　表

・「

モ・レヒネ吸光度い…6｝ ・・7・1 …51 ・24・1
0．290

．Beckman分光々度計（島津製）を用いて測定．

波長；286mμ，濾紙；東洋濾紙N◎．5i
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o

　　1

0．300

0．200

’0．100

0．050

　　↑
q匪D．

「

〔第w図〕

　アヘンチンキに於ても，モルヒネ濃度と，その吸光度

との問に直線関係が得られ，第巫図からアヘンチンキ中

のモルヒネ含量を計算すると第V表の通りである．

　　第　v　表

アヘンチンキ
　　cc数

0．005

0．004

CC

1モ・レヒネ滋

53

43

γ

モルヒネ含量

1．06

1。08

％

　→　　　　　0．0σ1　　　0．002　　　0．003　　　　0．0σ4

・アヘンチンキ俳P・）cc数

　　　　　　アへyチンキ中のモルヒネ含量はLO7％となり，比

　　　　　較的一致した値が得られた．

　　　　　　むすび　展開剤として，n－BuOH：28％NH40H＝H20

　　　　　＝50：9：15を用い，塩酸モルヒネ溶液を展開後，濾紙

　　　　　上でモルヒネの吸収極大286mμに於てBeckman　D　U

　　　　　山分浅々度計を用い吸光度を測定したところ，10～50γ

　　　　　の範囲でモルヒネ濃度と，濾紙上の吸光度との間に直線

・0．005（cc）　関係が成立した．此の方法を利用して，アへyチyキ中

　　　　　のモルヒネを定量したが，モルヒネと，他のアヘンアル

カロイドとが完全に分離され，且つ又定量が可能であった．
1

　本実験に関し種々御教示下さった当所太幡技官に厚く感謝する．なお測定につき三共株式会社試験課の御援助を

得，研究費の一部は厚生科学研究費より仰いだ．併せて謝意を表する．

文 献

　1）山村醇：一，丹羽口徹吉；科学と捜査，5，No．3，27．（1952）

　2）Itsuhiko　Mori；Science，119，653～4（1954）．　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　After　developing　morphine　with　a血moniacal　n・butanol　solvent（n－BuOH．：28％NH40H：H20＝50：9：

15）on　filter　paper　Toyo　No．51，　absorbance　of　morphine　spot　on　the　filter．paper　was　lneasured　by・

Beckmall　DU　spectrophotometer　at　286mμ（absorptioh　maxiπ1a　of　morphi血e）．

　The　relation　between　the　amount　of　morphine（10－50γ）and　its　absorbance　showed　a　straight］ine．

　By　this　pr㏄ess，　morphine　i募opiunユtincture　was　completely　separated　from　other　alkaloids　and　was

quantitative】y　determ三ned．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　16，1955

．’

’
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アヘン産地鑑別法に．ついて（第7報）

“Porphyroxine－Meconidine”の比色定量（その2）

　　　　　朝比奈晴世，　水　町　彰　吾

Rese3rbh　on　the　Methods　of　Determining　the　Origin　of　Opium．田．

The　Colorimetric　Determinatio且of“Porphyroxine・Mecon三dine”（2）

　　　　　　　βyHaruyo　AsAHINA　and　Sh6go　MlzuMAcHI

　まえがき　回報1）に於て東洋塵アヘンの“porphyroxine－meconidine”測定の結果戦前の日奉内地産が特に多量

であることが判明したので，戦後始めて試験的に大阪，京都，和歌山，愛知の諸轡型にて栽培されたケシよりのア’

ヘソについて“ 垂盾窒垂?凾窒盾?奄獅?Emeconidine”を測定し，日本内地戦前品，朝鮮，イyド，イラy，トルコ諸国のも

のと比較することにした．

　実験材料　日本内地戦前品，朝鮮産は厚生省麻薬課より分与のもの，．インド産は国際連合よりの寄贈品，日本内

地試験栽培品，イラy，トルコ産はいつれもモルヒネ定量を求められた試料の一部を用いた．これらのアヘンは乾

燥粉末と竜ずにそのまエで実験に使用した．．

　実験方法　前報の方法に従うが呈色度が強いために5％酢酸で正確に20ccに稀釈し1cmのキュペットで波長

511mμでBeckman分光光度計B型を用いて吸光係数を測定した．それ以上に呈色の強すぎる場合は5％酢酸で

40ccに稀釈した．このようにしてえた吸光係数をアへyo．1gよりの酢酸10cc溶液の値に換算して比較した．

　実験結果　日本，朝鮮，インド，イラン，トルコ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った．

番号
　37

　39

117

401

層402

403
404

405

408
409

435

436

437

438

察

ア ヘ　　　ソ

産　地

響　　下

見　　本

イ　ン’ド

日　　本

日　　本

日　　本
日　　本

日　　本

日　　本
日　　本

日　　本

日　　本

イ・ラ　ソ

ト　ル　コ

吸光係数

0．365

2．500

ユ．220

1．464

0．338

1：lll｝

2．276

1二％1｝

1．000

3．344

0．328

0．411

．考　　　アヘン中の“porphyroxine－meconidine”を測定した結果，インド，イラy，

Fulton；Farmilo，　K：ennett；及び前報の報告通りイyドが多く次にトルコ，

　日本産たついては京都武田農園のアヘン以外は内地戦前品を含めていつれも“porphyroxine－meconidine”が著

しく多量であり朝鮮産は前報通り含：量が少いことがわかった．　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　1

　むすび昭和29年に試験栽培したケシよりのアヘンについて比色法にて“porphyroxine－meconidine”を測定し

た結果，日本産ナへyは特に著しく多量であることが判明した．

　　　）　　　　備　　考

朝鮮で生産され戦後内地へ移入したもの

戦前の内地生産品

国際連合よりの寄贈品，Malwa私産で国内品

愛知県渥美郡神戸村で生産されたもの

京都市武田農園栽培品，種子ドイツより翰入

大阪府三島郡福井村で生産されたもの

大阪府茨木市

和歌山県有田郡南広村で在来種より生産されたもの

国立衛生試験所薬用植物園和歌山分場のもの，種子は

種子商より入手

和歌山県産の混合物，種子在来種

イラン商務官よりの商品見本

昭和29年度輸入品

　　　　　　　　　　　　　　トルコ諸国のアヘンでは

　　　　　　　　イランであった．
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　比色定量に関し御援助を賜った福島技官，アヘン分与に御厚志を示された厚生省麻薬課市川課長，布施事務官，

平瀬技官諸氏に，又本実験の費用の一部は厚生省科学研究i費を以て当てたのでここに共に感謝の意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　献

1）．朝比奈晴世，’ ?ｬ彰吾：衛試，72，73（1954）．

Sumhlary

　We　have　determined　the　absorption　intensity　values馳of“porphyroxine－meconidine”in　opiums　from

various　coulltries　by　using　Beckman　B　spcctrophotQmeter　and　found　the　experimental　production　of

Japan　during　1953－54　extremely　high．

・　　　　　　　　　　Received　Apri113，1955

’
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日本産アヘンのモノンヒネ含：量について

　　　朝比奈晴世，大　野　昌．子，水　町　彰吾，志　内　賢彦

　　　　　　　　　　Morphine　Content：n　Japanese　Opium．．

βyH：aruyo　AsAHINA，　Masako　ONo，　Sh6go　MlzuMAcHI　and　YoShihiko　SHIucHI

　まえがき　昭和28年戦後初めて約10年の空白期間の後ケシ栽培が許可されアヘシが試験的に生産されることに．

なった．我々はあへん法第32条によりこれら納付したアへyについてモルヒネ含有量を鑑定することになったの

で，ここにその結果を報告する．

　鑑定材料　昭和29年に和歌山，大阪，京都，愛知の諸府県で試験的に生産されたアヘンを用いた．

　モルヒネ定量法　薬局方追補4（昭和30年3月15日）で改正されたアヘン末定量法を応用した．なお検体少量

の場合はEder＆Wackerlin法（1937）1）を用いた！

試験成績　日本産アへyのモルヒネ含量は次の通りである．

　　　　　　　　口　　　　番　万

　　　　　401

　　　　　402

　　　　　403

　　　　　404

、　　　　　405

　　　　　406

　　　　　407

　　　　　408

　　　　　409

　　　　　410

　　　　　411

　　　　　412

　　　　　413

　　　　　414

　　　　　415

　　　　　416

　　　　　417

　　　　　418

　　　　　419

　　　　　420

　　　　　421

　　　　　422

　　　　　423

　　　　　424

　　　　　425

　　　　　426

　　　　　427

　　　　　428

　　　　　429

　　　　　430

モルヒネ含量％

　　13．99

　　10。75

　　10。75

　　14．24

　　10。29

　　11．97

　　11．53

　　15．61’

　　15。37

　　15．64

　　12．07

　　15．73

　　11．80

　　13．87

　　15．91

　　17．60

　　15．49

　　15．95

　　12．55

　　11．64

　　15．23．

　　13．66

　　14．08

　　14．60

　　13．30

　　13．51

　　14．25

　　14，55

　　15．ユ8

　　15．29

　　場　　　所

愛知県渥美郡神戸村

京都市左京区一乗寺，武田薬工京都農園

馳大阪府三島郡福井村

勢阪府三島郡福井村

大阪府茨木市

大阪府茨木市　　　　　　　　　　、

大阪府高槻市

和歌山県有田郡南広村

和歌山県有田郡南広村

和歌山県有田郡南広村　　　　・

和歌山県有田郡津木村

和歌山県有田郡南広村

和歌山県有田郡津木村

和歌山県有田郡南広村

和歌山県有田郡南広村

和歌山県有田郡南広村

和歌山県有田郡津木村

和歌山県有田郡広町

和歌山県有田郡津木村

和歌山県有田郡津木村

和歌山県：有田郡南広村　　　・

和歌山県有田郡南広村

和歌山県有田郡広町　・

和歌山県有田郡広町

和歌山県有田郡広町

和歌山県有田郡広町

和歌山県有田郡広町

和歌山県有田郡広町

和歌山県有田郡広町

和歌山県有田郡南広村
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　　　　　　　　431　　　　　　　15．08　　　　　　　和歌山県有田郡南広村

　　　　　　　　432　　　　　　　13．94　　　　　、　　和歌山県有田郡南広村　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　433　　　　　　　10．62　　　　　　．和歌山県有田郡津木村

’　　　　　　　434　　　　　　　11．96　　　　　　　和歌山県有田郡津木村

　　　　　　　　435　　　　　　14．12　　　　　　　和歌山県日高郡矢田村

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　国立衛生試験所薬用植物園和歌山分場

　『402，435はEder＆Wackerlin法によった．　　　　　　　　　’

　r考　察　昭和29年試験的に生産されたアヘン35種についてモルヒネ定量を行ったところ，最高は17．60％で，

　15％以上12，13－15％12，10－13％11であり，大阪府に比して和歌山県のものが大体に於て高含量であり和歌

　山県の中でも南広村で栽培されたものが良好であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　家　　　　献

ユ）R．Eder　and　E．　Wacker1血：Quart．　Journ．　of　Pharm．　and　Pharmacol．　X，680（1937）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

We　determined　the　morphine　content　in　Japanese　opiums　produced　experimentally　during　1953－54

in　four　provinces　of　Wakayama，　Aichi，　Osaka　and　Kyoto．

　N10rphine　percentages　obtained　tbus　far　are　as　fo110ws，

　　　　　　　Total　number　of　samples．　　　35

　　　　　　　Morphine　content　　　　　10－13％　　　　11　samples．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13－15％　　　　12　samples．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　above　15％　　　　12　samples．

Received　Apri113，1955
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　　　　　　　　　　　　　　国際連合寄婚アへ．ン中のモノγヒネ，コデイン含量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　朝比奈町．世，　志内賢彦

　　　　　　．Morphine　and．Codeine　Contents　i皿Opium　Samples　Received．

　　　　　　　　　　　　　　　　　from　the　Uhited　Nations。　　　　　　．，　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　βyHa士uyo　AsAHINA　and　Yoshihiko　SHIucHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　掴

　まえがき我々はさきにアヘン中のモルヒネ定量法（1法）1）及びモルヒネ，コデイy同時定量法（E法）2）を報

告し両者を比較検討したが，その後国際連合より各国産アへyの寄贈を受け，これらについて乾操減量及び上記二

方法により・『ルヒネ及びコデイγを定量したのでここに報告する．

　実験材料　国際連合より寄贈のトルコ，イyド，インドシナ，㌔パキスタン，朝鮮，ユーゴスラビア，エクアドル

産のアヘンである．

　糞験結累　国際連合寄贈のアヘンについての乾操減量，テルヒネ，コデイシ含量は次の通りである．　　　　．

　　Determination　of　Morphine．　and　Codeine　iμ．Opium　Samples　Received　from　the　United　Nations

Nr．

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

i13

114

115

116

117

118

119

Opium

Origin

Turkey　Zile

Turkey　Nallihan

Turkey　gorum

Turkey　Usak

Turkey　Zile　’

淵

il／認IV’a

Turkey　Malatya

’Turkey　Isparta

，Turkey　gorum

Turkey　Aksehir

Turkey　Aydin

Turkey．Kula

Turkey　Afyon

Turkey　Burdur

Irldia　Himachal
Pradesh

India　Malwa
India　Uttar
Pradesh

Ind1a　Malwa
　　　（Excise）

Indo－china
Vietnam－Laokay

Indo璽china
Vietnam－Laokay

Pakistan　．

Korea

Loss　ih
Weight
　むロ
Drying

　　7．33

　　7．79

　　7．83

　　8．88

　　8．82

9．22

8．37

8．40

8．24

9．01

8．57

9．08

8．61

9．55

10．01

8．78

8．52

6．48

6．73

7．33

8．76

8．33

8。30

Morphine

as　determined on　dry　basis

’I　　　E

Discre・
垂≠獅モ

1　　　五

18．13

11．77

17．65

15．00．

4．02

3．88

13ユ2

14．60

15。25

11．81

15．71

11。43

13．08

13．26

13．25

8．55

9。11

10．07

8．99

1L59

13．85

12．24

　9．22

．15．56

14．24

18．63

12．69

18．73

15．89

6．06

5．80

14．69

14．92

15．88

12．76

16。33

12．38

13．72

12．97

13．03

9．99

10187

11．77

10．47

12．52

14，49

．13．31

10．48

16．41

15．47

、1：：ll

l：　1

｛；iil

ili／

騰

鶉

1．76

1．70

1．48．

0．93．

1

0．64

1．07

1．26
0．851

1．23

19．56

12．76

19．15

16，46

4．41

4．26

14．45

15．93

16．65

12．87

17．27

12．50

14。39

14．51

14．50

9．45

10．12

11．04

9．83

12．39

14．85

13．21

10．11

16．97

15．53

Codeine

as　dete・

rmined
　　H

20．10

11：釜

11：釜

、1：ll

ll：ll

ll：ll

l：：ll

彊：ll

．、、訓

12．081

12．90．

11．45

13．39

　15．54

　14．36

　11．49
＼　．

　17。90

　16．87

0981

1．68

1。17

1．40

0．88

3119

3。22

2．50

0．78

1．20

1。29

1．33

1．55

0，76

0．87

2．36

2．17

2．68

2．51

1．85

1．85

2。39

2．51

1．24

1．41

　むロ
　dry
　basis

　　　1．81

　　　1．27

　　　1．52

　　　0．97

　　　3．50

　　　3．53

　　　2．75

　　　0．85

　　　1．07
「

　　　1．31

　　　1．42

　　　1．45

　　　L70

　　　0．83

　　　0．95

　　　2．61

　　　2。41

2．94

Codeine一
△征orphi．

　neRation

　　　
2．74｝

1．97

1。98

2，58

2．75

1．35

1．54

0．9

1．0

0．7

0．6

』5．3

5．6

1。9

0。5

0．6

ユ．0

0．8

1．2

1．2

0．6

0．7

2。8

2．4

2．7

2．8

1．6

1．3

2．0

2．7

0．8

1．0

codeine－morphine　rationはアヘン中モルヒネ10％に対するコデインの含量を示す．
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　　　　　　　　　　　　　　　　、

　考　察　1法とH法との定量値を比較すると1例を除いて外すべての場合，E法のモルヒネ定量値が0．3～2．o％

高い．差㊧最も大きヤ・ものはモルヒネ含量が最も低くコデイy含：量が最も高勘従ってコデイγ一モルヒネ比が非常

に大きいアヘンである．コディγ一モルヒネの比が2以上のアへyのすべては1法とH法とのモルヒネ定量値が1

％以上の差を示す．　　　　　　　　　　　　”

　なおこの報告は国際連合よりUnited　Nations　document　ST／SOA／SER．　k／32として発表されたものである．

　アへy輸入に関して御高配を賜った厚生省麻薬課の諸氏及び武田薬品工業株式会社に謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　．　献

1

1）朝比奈晴世，水町彰吾：衛試，7，，20－26（ユ953）．

2）朝比奈晴世，志内賢彦：衛’試，72，57－62（1954）．

　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　Summary

　Morphine　and　codeine　percentages　are　given　that　we　obtained　on　some　samples　furnished　by　the

United　Nations　Opium．Distributipn　Cとnter．　　・　　　　　　　　　　　　　　　、

　Shaking　with　benze玲e　increased　the　morphine　results　in　all　but　one　case，　by　amounts　ranging　from

O，3to　2．　O　per　cent　Gf　the　opium　weight．　The　greatest　discrepancy　was　associated　with　the　Iowest

morphine　and　the　highest　codeine，　and　thus　with　an　exceptionally　high　codeine－morphine　rat三〇．　All　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へsamples　having　a　codeine・morphine　ratio　of　2．　O　or　more（and　some　of　the　others　as　we11）showed

discrepancies　of　more　than．1．Oper　cent．of　the　opium　weight．

　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．　　　　　　　　　　　　　　Received　April　15，1955

1
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’ メチオニン製剤中のメチオニンの化学的定：量法（1）

平　岡　栄　一

Chelnical　Determination　of　Metllionine　in　the　CommerciaI

　　　　　　　　Methionine　Preparations（1）

βツEiiclli　HエRAOKA

　まえがき　昨今抗脂肪肝及び肝臓機能増進剤として多数のメチオ昌ソ製剤が市販されている．著者はこれ等のメ

チオニン製剤中のメチナニyを正確迅速に定量する方法を研究しその目的を達したので報告する・

　従来蛋白質加水分解物中のメチオニyを，ニトロプルシッドナトリウムによる比色法で定量する方法は今迄に数

種報告されているが1）2）3）4）5），これ等は殆んど他のアミノ酸が共存しているときのメチオニyの定量法であっ

て，著者の目的である混合ビタミン剤や更に簡単なメチオニン製剤中のメチオニンの定量に応用するには多少の変

更を必要とする．すなわち，著者の場合には他のア’ミノ酸の妨害は殆んど考慮を要せず，むしろ種々のビタミンや

安定剤，賦形剤，崩壊等等の影響が重大となる，従って在来法に於けるグリシン添加又はアミノ群肝液添加等の妨

害アミノ酸除去法は全部省略し，酸の濃度，糧類及び反応温度等に若干のくい違いがあるのでこれらについて検討

した．

　改訂定量法

　〔器具〕光電分光光度計又は光電濾光板光度計

　　波長510mμの部分に於ける吸光度を直読しうるもの．

　〔試薬〕（1）．5N水酸化ナトリウム液

　　　　　（2）1％ニト資プルシッドナトリウム液．冷蔵し毎週新たにつく．る．

　　　　　〔3）　20％塩酸

　　　　　㈲メチオエy標準液．なるべく純度の高いメヂオニソ結晶約ユ00mgを精密に回り，水にとかして

　　　　　　500ccにする．

　〔操作〕（1）検体の調製　試料の一定量を精密に秤り，乳鉢内でよくすりつぶした後，水を加え約30分間加温

抽出し1濾過又は遠心して検液とする．本液5cc中にメチナニソO．2～1．5m琴含有するようにしなければならない．

．（2）反応　試験管3本に検液，メチオニン標準液及び水おのおの5ccずつをとる．これらにそれぞれ5N水酸化

ナトリウム液1ccを加え，更に1％ニト旨プルシッドナト’リウム液1ccを加えて後，約10分間室温に放置する．次

に，20％塩酸3ccを加えてよくふりまぜ，室温に30分間放置する．

　（3）幽比色　第三の管の液を対照液に用いて，60分以内に波長510mμに於ける吸光度を光度計又は比色計（S53）

にで測定し，第ピ及び第二の管の読みをそれぞれE1，　E2とする1　．　　　1

　〔計算〕次の式より検液5cc中のメチオニン量（mg）を算出し，更に試料のメチオニン含量を算出する．

検液5cc中の・チ…量（m・）一景・・

　定量法の検討　（1）酸の種類，門門及び呈色の安定度（Table　1）

　酸の種類及び濃度が呈色に及ぼす影響については，上掲の報告の間に若干の相違が認められるので追試して見た

ところ，呈色の強さは殆んど同じであった．濃塩酸は発煙刺戟し，燐酸は粘稠でしかも試薬として一般的でないの

で，著者は20％塩酸を使用することにした．なお後述する様に，ビタミンその他の共存物に対する影響や試薬の

盲検値が低い点等でも20％塩酸が良いと思う．また，呈色の安定度は，少くとも60分間は実験誤差内で一定であ

った．従って原報のように数分間内に測定する必要はない．

　（2）反応温度による呈色廣の変化

　従来の方法では殆んど反応温度を35～40度にし，5～10分間加温している．葡萄糖，乳糖，澱粉等の炭水化物

の共存を考えると温度が低い方がよいので，この点を検討して見た．（Table　2）の様に反応温度が上昇すれば呈色

度もあがるが，試薬の盲検値を差引くと同じ値であるので，室温で反応させるのが良いと思われる．　　、
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　（3）色棄液増減による呈色度の変化（Table　3）

’メチオニン1．88mgに対し1％ニトロプルシッドナトリウム液0．5cc添加では不足する．他は殆んど変りないが

試薬の盲検値を考慮し1％，1ccときめた．

E

1．σ

0．8

Fig　1．　Calibration　Curve　of　Methlonlne

0．6’

0．4

0．2

0

1

皿

’0。5　　　　1．0　　　　1．5　　　　2・0　　　　2．5mg

！　85％H呂POも

畏　20％HCl

　〔4）検量曲線作成（Fig　1）

　20％塩酸3cc及び85％燐酸2cc使用して検量曲線を

つくった．共にメチオニン1．5mg／5ccまでは濃度と吸光

度の間に直線関係が成立する．

　⑤　共存物の影野

　市販メチオニン製剤の中で最も組成の複雑なものは各

種ビタミンを含有している糖衣錠である，各種共存物を

市販品目の最大含量以上の割合に加えて，その影響を調

べた結果を（Table　4）に示す．これらの中でピタミソC

以外は殆ルど影響がない．

　（6）ビタミンCの影響

　ピタミソCがメチオ昌yと共存する場合には上述のよ

うに吸光度が低下するが，20％塩酸を加えて後の放置時

間を延長すればその影響を除くことができる． iTable　5）．

85％燐酸では添加後60分経ても吸光度は10％低くでる．

　（7）ヒスチヂン及びトリプトプアンの影響

　上掲の文献によればヒスチヂソ及びトリプトプアソは

この呈色反応を妨害する．これらの影響を調べた結果を

（Table　6）に示す．又これらの色素のブチルアルコール，

キシレン，クロロホルム及び酢酸エチルエステルに対す

る溶解性を調べたが，ブチルアルコール以外のものでは

全然抽出し得なかった．

　ブチルアルコールはメチオニン，ヒスチヂソ及びトリプトプアソによる色素をそれぞれ15％，29％及び75％抽

出した．これはMc　Carthy1）等の，トリプトプアソによる色素のみ抽出されるという報告と相違する．（Table　6）

よりヒスチヂソ及びトリプトプアソは可成りの程度に本呈色反応を行ない，メチオニン定量を妨害することがわか

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　（8）含硫化合物の影響

　含硫アミノ酸としてシスチン及びシステイy，含硫安定剤としてチオ尿素及びチオグリコール酸ナトリウムの影．

響を調べた（Table　7a）．チオ尿素は非常に影響があり，チオグリコール酸も若干影響するが，共に常用量（b．61～

0．005％）では影響はない（Table　7b）．

　（9）各種共存物存在下の影響と誤差

　（Table　4）に示す組成の添加物を全部加えたものについて，20％塩酸及び85％燐酸により定量した結果は前者

100．5％，後者96％であった．前者の10回測定結果を（Table　8）に示すが，バラツキは測定誤差範囲内である．

　（10）布販メチオニン糖衣錠に対する回収率試験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　酒外メチナニソ剤中，最も組成の複雑な糖衣錠2種につき行った回収率試験を（Table　9）に示す．回収率はどち

らも殆んど100％であった．

総 括

　メチオニン以外のアミノ酸を含有しないが，各種ビタミン類や賦形剤，安定剤等を含有するメチオニン製剤に対

して，在来のニトロプルシツドナトリウムによる比色定量法を改良し，簡易迅速正確な定量法をつくった．ヒスチ

デソ又はトリプトプアソを含有するメチオニy製剤があれば，この方法は使用できない．

’
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　終に臨み御指導と御校閲を賜った小川部長並びに試薬の一部を提供された住友化学工業株式会社，三共株式会社

及び武田薬品工業株式会社に深謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　：文　　　　　献

　1）Mc　Carthy　T。E．，　and　Su11ivan　M．　X．，：J．　Bio1．　Chem．，141，871（1941）

　2）Hess　W．　C．，　and　Sullivan　M．　X．，：ibid　151，635（1943）

　3）　Hom　M．　J．，　and　Jones　D．　B．，：ibid　163，313（1946）

　4）　Csonka　F．　A．，　and　Denton　C．　A．，：ibid　163，329（1946）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　5）Rudra　M．　N．，　and　Choudhury　L．　M。，：Analyst　76，、432（1951）．

Table　1．　Influence　due　to　ac量d　on　color　react三〇n

Acid

　　｛

added

conc．　HC1

20％HC1

85％H3PO4　・

CC

2

3

2

Extinction　after　Min．

5

0．330

0．295

（Og330）＊

0．340

15

0．332

0．300

（0．333）＊

0．348

30

0．327

0．305

（0．340）＊

0．338

60

0．330

0．310

（0．343）＊

0．345

．＊Corrected　value　Methionine　content　1π1g　　　　　　　　　　　　　　　！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．　Influence　due　to　temperature　on　color　react三〇n

Temperature

150C

20～25

25～30

35～40

Extinction（A）

0．655

0．665

0．670

0．680

Blank（B）

0．05

0．075

1

（A）一（B）

0．605

0．605

　　Methionine　content　1．88mg

Table　3．　Influence　due　to　Nitroprusside　Solution　added　on　color　reaction

NitrQprusside　Solution

％

10

10

10

10

10

　1

　1

CC

1

0．5

0．3

0．2

0。1．

1

0．5

H20　added

　0

0．5

0．7

0．8

0．9

　0

0．5

Extinction　L iA）

0．900

0．770

0．740

0．710

．0．635

0．635

0．435

Blank（B）

0．137

0．087

0．05

0．05

0．03

（A）一（B）

0。603

0．623

0．585

0．585

0．405

Methionine　content　1．88mg

’
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T・b1F・…f1・・…d・・…d・・d　S・b・…ces・…1・r　feac・i・・

，S亡bstance』added

Name

・CaC12

　Glucose

　Starch

　Talcum

　』Lactose

　SucrOse：．・

．Bl

　B2

　B6

　B12．

　C　．L

　Niacin　amide

　Rutin　　　．

　Biotin．

へ

Content＊

0．2mg

2mg

lmg

O．5mg

3mg　　・

2mg

200μg

乞0μ9

．20μ9

0．15μg．

1乎9

．50μ琴

img

．20μ9

Acid　added

20％HC1

100％

100

99

98

100．5

98

99

100

100

100

98。5

91．5

100．5

10115．

100

85％H3PO4

1bq％

100．5

98．5

ユ01

100．5

101

101

102．5

100

102．5

100・

75．

101

100

101

＊per　Methionine　l　mg

　　　　　　　　　　　　Table　5． Influenヒ6（iue　to　Vitamin（｝

．Time　of　reaction

　　　　　（Min）

5～10

25730

45～60

Acid　added

20％HC1

＊90．5％

100

101

85％H3P64
！

＊72％

8．2

885

・M，thi。ni。。　a1。。。100％

　　　　　　　　Table　6．、Coio士due　to．Histidine　or　Tryptophan畔

Amino　acid

Name

1Methion三ne
　　　　　　　　　　　　・

　　H．ist二dine

　　　　　　　　　　　　　ノ
　　Trypthophane　’

COntent

1mg

1．03

0．925

20％HCl

100％

45

16

85％

71

25．
、

ノ

、
L
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Table　7　a． 1・f1…ce　d・・t・HS・・mp・u・d・…r1・・reacti・・

HS・compound　added
　　　　same　wt．）

Cystine

Cysta葦ne

Thiourea

Na・thio91ycorate

20％HCI　added

＊98．7％

100．5

196

103．

Color

　　Red

　　Re“

Deep　blU，

　　　Red

＊Methi。nihe　a1・ng　100％

　　　T・bl・7b・1・f1…ce　d・・t・H串・・mp・und・．・n・・1・r　r6acti・・

HS－compound　added
20％一HCl
　added

Color

Thiourea

　　　　　　5

＊　＿

1mぎ

O．5

0．i

　O．05

　0．03

　0．01

100％

195

160

102．5

101．5．

100

98．5

k。d

t）eep止）1Ue

Grape
　　　　　　　　．P

Red．

Re“　．

Red．

Red

一1 100

P03

Red　　　　　　　．　　、

qed
Na－thioglycorate

0．5 102 Red

0．1 101． Rde

＊Methionine　content　l　Ing

．T・b1・8．1・f1・。n，。　dh，　t。　g．。ss　s。b。t。n㏄s　add，d。。。。1。，，ea，ti。。

Methioniロe　alone

Methionine

十

substances　added＊

Extinction

．0．300

0．310

0．305

0．300

0．300

0．300

0．302

0．302

0．302

0．302

0．297

（Averaξ・） 0．302

＊Gross　substances　added　m　Table　4．

／

73

r
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Table　9．　Recovery　tests

＊Sample

1

2

Methionine

　　added

0．4925mg

O．4925

Methionine

in　Sample

0．49　mg

O．5375

Total　methionine

calculated

0．9825mg

1．03

found

0．985mg

1．015

Recovery

100．2％

98．7

，

＊Commercia！preparation：Sugar　coated　tablets
，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary　　　　　．　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ

　　1）　Aco16rimetric　method（sodium　nitroprussid．react五〇n）is　descrjbed　for　the　quantitative　deteτmina一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

tion　of　methioni箆e　in　commercia1飢ethionine　preparations
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

　　2）Modified　colorimetric　Method　is　as　follows；　　　　　　　　　　　　　　　　　　』
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　a：　place　a　5cc　of　sample　extract　containing　O．2～1．5mg　lnethionine　in　a　test　tube．　　　　　　・

　　　b：　Place　each　5cc　of　methionine　standard　solution　containing　lmg　of　methionine　and　water　in　another

　　　　　　　two　test　tubesr　the　latter　will　serve　as　blank．

　　　　・・T・each・f　three　t・bes・・dd　lcc。f　5耳・N・OH・・d　l・c・f　1％・・diμm・it・・P・ussid・。1・ti…

　　　　d：After工O　minutes，　standing　at　room　temperature，　add　3cc　of　20％一HCI　aロd　shake　v三gorously。

　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　e≧　Allow　to　stand　for　30～60　minutes　at．　room　temparature，　measure　color　intensity　at　the　wave

　　　　　　　length　of　510mμ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．覧　．

　　3）　This　method　is　appliciable　to　commercial　complex　methionine　preparations　and　gives　satisfactory

results．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri130，1955

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　デ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌔　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

＼

、
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メチオニン製剤中のメチオニンの化学的定：量法（∬）

平　岡　栄　一， 中　路　幸　男

Chemical　Determination　of　Methionine　in　the

Commercial　Methionine　Preparations（巫）．

　βyEiユch田IRAoKA　and　Yukio　NAKA」1

　まえがき　従来メチオごソ定量法として国民医薬品集1）及びN．N．　R．2）にヨウ素法が載っている．しかしこ

れ等はいずれも対象がメチオニン結晶又はメチオニン下等であるから昨今多数現われてきた混合ピタミシ糖衣錠等

の中のメチオニン定量に対しては応用できるかどうか疑わしい．我々は前回3）に慌てニトロプルシツドナトリウム

を使用する比色法が好結果を与える．ことを報告したが，今回はヨウ素法の組成複雑なメチオニン製剤に対する応用

を同標として実験を行い，相当の成功を収めたので報告する．

　1　第二改正国民医薬品集収載法

　改訂定量法　本日を105。で4時間乾燥し，その約100mgを精密に秤り，二三フラスコに入れ，旧約50cc，無

水酢酸ナトリウム6g及びヨウ化カリウム1gを加え，ふりまぜてとかす，これにN／10ヨウ素液25ccを加え，密

栓しよく振りまぜ，15分間放置した後，過剰のヨウ素をN／10チオ硫酸ナトリウム液で滴定する．別に同様の方

法で空試験を行う，　、

’　N／10ヨウ素子1cc＝7．461mgメチオニン

　定量法の検討　（1）試薬の量の滅少による影饗　国民医薬品集の方法ではメチナニソ．300mgを使用するが，

高価なメチオニンの使用量を減らして100mgとし，これに応じて他の試薬の量も減らしたが何らの不都合もない

事が判った（Table　1）．

　（2）ヨウ素液との反応時間の影響　メチオニyとヨウ三二との反応時聞による影響を調べた（Table　2）．原報

の様に30分目必要はなく，15分で充分である．

　（3）誤差　メチ牙ニソ100mgをとり5回定量を行ったが，（Table　3）に示すように本法は正確である．

　（4）共存物の影饗　複雑なメチオニy製剤中の各種共存物を市販品中ゐ最大含量の割合に加えて，その影響を

調べたのが（Table　4）である．ビタミンB1及びC以外は影響しない．

　（5）ビタミンB1の影響B1は中性又は酸性でヨウ三二と赤褐色沈澱を生ずる。　B1がメチオニンに対し5％以

上含まれるときには本法そのまNでは応用できない．そこで我々はB1が酸性白土及びゼオライトにより吸着され

る事を利用して，B1を可及的に除けば良かろうと考え，（Table　5）に示すようにpHを4．5に調節した検液に酸性

白土0．3gを加えて吸着し良好な結果を得た．また，チオクロム法で使用する吸着管にゼオライトを入れたものを

作り，これにpHを4．5に調節した二丁を注ぎ1分間1ccの割合で流出させ，その後温湯5ccで4回水洗して流出

液と洗液を合し，水を加えて約50ccとしこれを検液とするこaとよっても，酸性白土法と同様に目的を達した．

　（6）　ビタミンCの影響　Cによる妨害は活性炭による酸化でCを酸化型にし，ヨウ素との反応を妨げること

によりCの影響を除きうると考えられる．（Table　6）に示すようにノーリツト（活性炭）を加えて行った結果では，

ノーリツトの量が増すにつれて回収率は一且100％に近付くが，さらた炭量も増すと，Cの除去とともにメチオニ

ンの損失がおこるらしく，、回収率が100％以下に減少した．従つrこの吸着条件ではCの影響は除けない．

　E　N．N．　K収載法
　　　　　　　　　　　　　　　の
　本法は蛋白質加水分解物中のメチオニy定量法としてLavine4）が報告した方法に準拠したものと思われるが我

々の対象とした製剤にはメチオニン結晶を添加してある為に，他のアミノ酸の影響よりもむしろビタ・ミyや賦型三

等の影響を顧慮ずべきであろう．したがって原報及びN．N．　R．法にある酷な他のアミノ酸による盲検を除く複

雑な方法は必要がないと考える．

　改訂定量法　メチオ昌ソ15mgを含む液5ccを三角フラスコにとり燐酸緩衝液（0．1N　KH2PO43容，0．1N

K2HPO47容の混液）2cc，5Mヨウ化力2ウム液2cc及びN／10ヨウ素液2．5ccを加えて，15分間放置した後，過剰
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　　　ロ

　のヨウ素をNlloチオ硫酸ナトリウ呑液及びN／40チオ硫酸ナトリウム液で消失させ（ヨウ化カリウム澱粉試液），

次に5Mヨウ化カリウム液1cc，2N塩酸2．5ccを加え，遊離するヨウ素をN／40チオ硫酸ナ．トリウム液で滴定す

　る．別に同様の方法で空試験を行凱　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀

　　　　N！40．チオ硫酸ナトリウム液ユcc＝1．865mgメチオ昌ソ

　　定量法の検討　（1）N／loヨウ素濱の量　メチオニン15mgに対応するN／loヨウ素液は約2．oユccに当るので，

．原法に於ける使用量2ccは桜井，恒松5）の報告する如く2．5ccに改むべきである．

　　（2）過剰のヨウ康を中和するチオ硫酸ナ・トリウム液について　過剰のヨウ素を中和する際にN／loチオ硫酸ナ．

　トリウムを用いるのと，このもので大部分のヨウ素を中和した後，N／40チオ硫酸ナトリウム液で完全に中和する

　方法とについて，この両方を国民医薬品集電の改訂法と比較したものが（Table　7）である．すなわちN140チオ

　硫酸ナトリウム液を併用する方が良い，’

ダ　（3）共存物の影藝　各種共存物の影響を見たがビタミyC以外は妨害しない（Table　8）

　　（4）　ビタミンCの影響　検液中にビタミンCの共存する場合にはN／10ヨウ素液2．5ccで不足することがある．

　かようなときには明確な持続性のあるヨウ土色を与える様にヨウ素液を加えればよい．この様にすれぽCの共存も

　殆んど支障を来さない（Table　8）．

総 括

　①国民医薬品集の方法を改訂した我々の方法により，酸性白土又はゼオライトを使用すれぽビタミyB1の影

響だけは除きうるが，Cによる妨害がさけられぬ．またこれ以外のビタミン及び賦形剤等は何等影響がない．

　②　N．N。　R．法改訂法によれば現在のメチオニy製剤はすべて定量し得る．たゴしC共存の時にはヨウ素の過

剰を加えねぽならない．

　終りに臨み御指導と御校閲を賜わった小川部長並びにメチオ昌y結晶を供与された三共株式会社及び住友化学工

業株式会社に深謝する．

、し
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2）

3）

4）

5）

第二改正国民医薬品集：368（1955）
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Table　1．　Quahtity　of　reagents　used

、

Methionine（mg） H20（cc） CH3　COONa（9） KI（9） Recovery（％）

300

P00

100

T0

12

@6

21 100

P00．2

Table　2． Table　3．

Meth五〇nine

　　　（mg）

100

100

100

100

100

Time　of
reactlon
　　（min）

5

10

15

20

30

　ヲRecovery

　　　（％）

N／・…s・1焦．（cc）1・R・c・very（m・）

100

99．7

100

13．23

・13．28

13．23

13．23

13．28

100

100．2

98．8

99，1

98．8

98。8

99．1

Ave「age A。251 98．92

＊Methionine　about　100mg．、
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Table　4．　Influence　due　to　added　substances

　　　　　　　　　（Modified　J．　N．　F．玉method）

　　　　　　　　　　　　　◎

Table　7．

＊鞠 Hodified　N．　N．　R．　Method

　　Added
SubstanceS’

B1．

B2

B6

B12

C

Rutin

Glucose

Suとrose　’．

Lactose

CaCI2

TaIcum

　　　Content
（per　MethiOnine
　　　100mg）

20mg
1．5m9

　　　　／

1．5mg

15

100

75

200

200

300

20

50

μ9

mg

mg

mg

mg

mg
：コ9

mg

Recovery
　　　　　（％）

　　一

100．3．

100．3　、

100．0

195．1

100．4

100．0

10α4

：．99．6

100．0

100。4　、

N／10N32　S203
　　treatment

98．4

98．4

99．5

98．4

99．5

Average
　　　　　98．85

97．8

97。8

97．2

97．2

97．8

97．56．

Nllo，　N／40　Na2S2

　　03treatment

98．5

98．5

99．1

98．5

99。1

98，74．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’＊FQrmulae　Nationales　Japonicae正．

Table　8．　Influence　due　to　added　Substances

　　　　（Mod三fied　N．　N．　R．　Method）　　　　　　・

　　Added
Substances

Table　5．　Removal　of　VBI　by　adsorbents

Methionine
　　　　　（mg）

78．4

78．4

78．4

78．4

78．4

98．3

B1
（mg）

20

20

20

20

20

20

Adsorbents
　　　　　，．（9）

Japanese
acid

　〃

　〃

　〃

畜〃

Zeolite

clay
O．1

0．2

0．3

0．5

0．7

2

Recovﾃ菊

105．6

100。0

100．0

99．1

99．1

．100．3

Bl

B2

B6

Bユ2

C

G1双cose

SUCrose

Lactose

　　　　　added

（per　Met垣onine
　　　　　15mg）

3　mg

O．25mg

O．2mg

3　μ9

15　mg

30　鵬9

40　mg

50　’mg

Recoveτy
　　　　　　．（％）

　　100

　　　99．6

　　　100

　　　101

　　　98，6＊

n　　100．2　　　」

　　　98．6

　　　99．2

．＊Excess　of　iodine　solution　added．，

Table　6．　Removal　of　VC　by　Norit

Norit
　　　　（9）

RecOVhiるMethionine
　　　　　（mg）

99．5

99．5

99．5

99．5

99．5

99．5

C
（mg）

10Q

100

100

一

一

．100

0．1

0．．3

0．5

0．1

0．3

一

158．5

114．8

78．9

90．7

70

190
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　1）Iodometric　assay　of　Meth三〇nine　in　J．　N，　F．　H　and　N．　N．　R．　were　modified　so　as　to　appliciable

to　the　quantitative　assayl　of　commercial　complex　methionine　preparations．

　　2）　Subsidiary　components　in　co血mercial　complex　methionine　preparations　including　B－Vitamins　except

B1・R・t三・・ca・b・hyd・ates・i・・rg・nic　salt・ρ「binde「s　bea「．nr　i・fluence　upon　modified　method　but　B・

．and　Ascorbic　acid　is　not　the　case．

　　3）　In　modified　J．　N2　F．　K　method，　both　BI　and　C　interfere　and　the　former　can　only．　be　removed．

by　su互±able　ads・rpt1・n　pri・r　t・‡it・at玉・n・．

　　4）　In　mod；fied　N．　N．　R．　method，　interf『rence　due　to　C　still　remains，　but　can　be　nullified　by

addition　of　excess　iodine．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　L

　　5）Mod五fied　N．　N．　R．1nethod　with　excess　of　iodine　will　be　the　best　for　routine　analysis．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri130，1955

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜

、
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メチオニン製剤中のメチオニンの化学的定量法（皿）

平岡栄一，「 @中路幸男，　小川俊太郎

Chemical　Determination　of　Methionine　in　the　Commercial

　　　　　　　　Methioロine　PreparatiGns（皿）

βy　Eiichi　HIRAoKA，　Yuk：io　NAKAJI　and　Shuntaro　OGAwA

　まえがき　本報告は前報（1）及び（H）において検討し＃3種目定量法の実用性を市販製剤をかりて比較し，

かたがた製剤の試験を行った成績である．

　試　料　各製造者より提供された製剤の内訳は（Table　1）の通りである．

　　，　　　　Table　1．　　　　　　　　　　試験法　前山のニトロプルシッドナトリウム比色法1），国民医

　　　、。jec，、。。s　’　『6蘇集法繭法及び凡一法繭法2）によ瓠
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試験成績（Table　2）参照．
　　　Sugercoated　tablets　　　　　　　　　7

　　　Total　　　　　　　　　　　　　　　13

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　ピタミソCを含右ずる製剤を除いては3種定量法による定量結果は良く一致する．またピタミソC含有製剤にあ

っても比色法とN．N．R．法改訂法はよく一致した．我々の入手したメチオニン製剤に関する限りではメチオニン

実含有量の表示量に対する割合ぽ90～110％であった．

　終りに臨み試料を提出された製造者各位に謝意を表する．

　　　　　　　　　　　TabIe　2㌧Methionine　conten＃on　co血mefcial　preParations

Samples

InjectionS

　　1

　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

Suger　coated
　tablets

　　1
　　2
　　3
　　4
　　5
　　6
　　7

N・・・…uss・d・M・・h・d（％）／m…面・・N・・M・th・・〔％／ Improved　J．　N，　F．　E

　Method　　　　（％）

98．0

100．5

97．5

98．5

103．5

95．5

ditto

103．5

　95。5

　96．0

108．0

101．0

　98．0

100．7

98．6

101．4

95。5

100．3

100．5

96。5

　　ditto

　　101，7

　　93．4

　　94．5

．　　106．4

　　98．4

　　96．6

　　99。7

98．8

101．0

95．0

100．5

104．0

94。9

　ditto

　lO4．2

　　94．4

　　94。2

　110．2
　　§8．9

＊　105ユ

＊　178．2

＊　Preparations　involving　Vitamin　C．

文

1）　平岡栄一：衛生試験所報告，第73号　69頁．

2）　平岡栄一，中路幸男：衛生試験所報告，第73号　75頁．

献
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Sets　of　analytical　data　of．cp卑mercial　me‡hionine　prep孕rations　by．‡hre『me中od，　i．e．　colorimetric，

modified　J．N．F．　K　and　modified　N．　N。　R．　were　tabulated．　They熔ere　in　good　agreement．

Received　Apri130，1955
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　　　　　　　　　混合ビタミン剤のマイクロバイォアツセィ

　　　　　　　　　　　　　　　新村　寿　夫，　新村．和　枝＊

　　　　　　　　　Microbiological　Assay　bf．　Multiple　Vitamin　Preparations

　　　　　　　　　　　　　Bジ　To寧io　N】HMuRA　and　Kazue　NIHMuRA

　まえがき　E．E．　Snell等による乳酸菌の栄養要求の研究が進むにつれて，これ等ビタミンの微生物学的定量が容

易となり，米局方にも収載されるに至った．著者等はL．arabinosusを用いるニコチン酸の定量をかりて基礎的条

件を，次いで，L．　Ieichmanロii，　Stre．　faecalis，　Sacch．　carlsbergensisを用い，　B12，　B5，ビナチソ，パントテ

ソ酸，井開の試験法を逐次追試し，若干の知見を得たので報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験：方法

　1．菌株菌株は東大農学部坂口教室及びAmerican　Type　Culture　Co11ectionより入手した．

　2．保　存（1）L．1eichmannii以外の乳酸菌（L．　arabinosus　Strain　17－5．ATCC　8014，　Stre．　faecalis

“R”ATCC　8043）：11中粉末酵母エキス5g，ポリベケトソ10g，ブドウ糖10g，酷酸ナトリウム（3H20）ユOg，

塩A液5cc（KH2PO4，　K2HPO盛各ζ50mg／cc），塩B液5cc（FeSO4・7H20，　MnSO4・4H20，　Nac1おのおの

ユmglcc及びMgSO4・7H2020mg／cc），粉末寒天20gを含む保存培地（PH6．8；15Zb．15min．・滅菌）にし．

arabinosusは37。，　Stre．　faecalisは30。で20hr．穿刺培養し，1週間毎に移植を行い氷室に貯える．

　　〔2）L．1eichmannii　ATCC　4797：米局方1）に準ずる．

　　（3）Sacch．　carlsbergensis　ATCC　9080：乾燥麦芽200gに水11を加えて時々撹拝しつエ50。～63。に約

5hr．保ち，少量の液を採り，ヨウ素・ヨウ化カリ液にて澱粉の反応の消失したことを確めた後，綿栓で濾過し煮

沸後に遠心する．上清をPH5．0～5．2に調整し，粉末寒天を2．5％の割に加えて溶かしてから全量1’とする．15Jb．

10min滅菌する．この斜面に30。で20hr培養する．1週間毎に移植を行い氷室に貯える．

　3．接種菌液　（1）L．1eidlmanniiを除く乳酸菌3上記保存培地より寒天を除いた液体培地2ccを尖形遠心管

に分注し，15Jb．10min．滅菌したものに接種し，　Stre．　faecalisは30。，　L　arabinosusは37。で16～20hr培養

後駆心し，∫滅菌生理食塩水で3ヴ5回洗瀞し，再び生理食塩水に懸濁する．A．　K．　A．光電比色計（S。61．　Sb光

電管）でStre．　faecahsは約90％，　L　arabinosusは約80％になる様に減菌生理食塩水で稀釈する．

　　〔2）Lleichmannii：米局方に準じて行うが，接種菌の培養は2ccで行い，遠心沈澱は3～5回，菌液信50％

に稀釈する．

　　｛3）Sacch．　carlsbergensis：上記斜面培養より1白金耳をとり，滅菌生理食塩水に懸濁し，菌液め透過率を

20％とする．　　馳

　4．検液の調製　昌コチン酸：試料のニコチン酸含量比依り異るが；一般に天然物（酵母平等）は1gの試料に

N硫酸（又はN－HCI）506cを加え，151b．30min．加圧する．冷後水酸化ナトリウム液でpH．6．8とし，全量100cc

とする．混合ビタミン剤は温湯抽出する．其他のビタミン：混合ビタミン剤は総て温湯抽：出する．但しB12源とし

て平蔵エキス’を含有するものは，試料の適当量にpH4．5の燐酸ナトリウムPクエy酸緩衝液（4．5cご0．2MNa2H

PO4＋5．46cc　O．1Mクエ1¥酸）10cc及びNaHSO3100mgを加え15’b．15min．加圧し適当に稀釈する．

　5．糞蝿塘地　（1）ニコチン酸（L．arabi面sus）＝米局方に準ずる．

　　12γバントテソ酸及びビオチソ（L．arabinosus）：米局方ニコチン酸定量用基本培地の組成中ビ牙チソ及び

パントテン酸をニコチy酸で入れ代える．

　　（3）B12（L，1eich±hannii）＝米局方に準ずる．

　　㈲葉酸（Stre．　faecalis）：A．αA．C．2）及びTeply　S　EIYehlem3）法（1945）に準ずる．

　　（5）B6（Sacch．　carlsbergensis）：Atkin．，L．　Schultz．　A．　S．　et　a14）培地にニヨチン酸500μg／100cδ加える．

　　〔6）パソトテy酸（Sacch．carlsbergensis）：Atkin，　L．　Schultz，　A．S．　eta15）の法に準ずる．

　6．定量方法　焙養：Lleichmanniiを除く乳酸菌は，総て．2　cc培養ボLleichmanniiは5cc培養，酵母

は10cc培養を行った．

　．脚註＊　所員外
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接種：上記菌液を1／2皮下用注射針で，二『チソ酸1滴B122滴，　B6及びパントテソ酸（Saech．　carlsbergensis）

は日韓，葉酸1滴づエ接種する．

測定：Stre．　faecalisの30。を除いて，他め乳酸菌は37。で72hr．培養後，　B．　T．　B．指示薬（0．2％）を用いて

N120水酸化ナトリウム液にて滴定する．酵母は30。で17hr．培養後内容を2倍（20cc）として比濁する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果及び考察

　1，L．．町ab蓋nOSUsによるニコチン酸の定量

　（1）接種量の影響：伊藤超短波光電池比色計で50％，60％，70％，91％，の透過率の菌液を用い，接種量の影

響を検した．濁度に依りresponseを測定するときには培養時間も短くなるので，接種量の多寡が，検量曲線に影

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　Fig　l　Effect　of　Inoculum　on　Nicotinic　Acid　　　Fig　2　Effect　of　Pantothenic　Acid　on　Nicotinic　Acid

　　　　　Dose　Response　Curve　with　L　arabinosus　　　　　　　Dose　Response　Curve　with　L．　arabinosus
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響を及ぼすことも考えられるが・72hr・培養後滴定する場合は，定量範囲内では盲三値が高くなるのみで検：量曲線

は並行する・しかし・接種量が極端に少い時はプレ易くなり，Max．　grouthは接種量の多い程大きい，結論として

生成した酸滴定で測れば，接種量にそれ程留意する必要はない（Fig　1）．

　②基本培地に加えるビタミン類の添加量の影響＝混合ビタミン剤の定量時などでは，定量目的以外のビタミン

が多量に基本培地中に入る惧れもある．これとビタミンの貯蔵液が壊れた場合を考えて，米局方基本培地中の各種

ビタミン含量を基準として，1，000倍，100倍～Vlo。倍，1／1000倍及び。量を加えて検量曲線に及ぼす影響をみた．

　（a）B1，　B2及びB6の場合：米局方基本培地はB10．1γ／ccを含む，その0～16000倍濃度のB1を含むときを

．検したが・全くB・が含まれないときは，滴定値がプレ易くなるのみで，曲線に影響はなし、B，，B、もまたB、と

同様であった．

　（b）パyトテソ酸の場合＝B1，　B2等とは異って，　L．　arabinQsusには必須で，0～0．4　mμg／cc（米局方の1／1000）

では全く成育しない・米局方の1／10量の40mμ9／ccではニコ≠ソ酸が過剰でもパントテソ酸が不充分のときには

成育が制限される．しかし，逆に100倍量のパゾトテソ酸を添加しても検量曲線は変化しない（Fig　2）これは，

L．arabinosusを用いれば，パyトテソ酸が定量できるということである．

　（c）　ビオチソの場合：ピオチソはパソトテy酸と同様L．arabinosusの成育には必須である（Fig　3）．

　〔3）保存培地＝保存培地が適当でないと成育因子に対するresponseが鈍くなる．然し反応のにぶった．L．　arabin・l

osus及びL　caseiをLiver・Tryptone　agarに移植すると酸生測量の増すζとが，　Mavis＆耳ym叩e㌻al　6）に

より報告されているので，従来用いている保存培地とそれよρ無機塩を除いた培地及びLiver－Trypt。n。　agaτ

（Tryptoneはポリペプトンを代用）に約8ヶ月間毎週移植した菌を用いて，それぞれの検量曲線を比較したが，
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Fig　3　Effect　of　Biotin　on　Nicotinic．Acid

　　　Dose　Response．Curve　with　L　arabinosus
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大差はない（Fig　4）．従って，著者等の用いている保存培地はL　arabinosusのニコチン酸の定量に適当と思わ

れる．

　ω　アデニン，グアニソ，ユラシールの代用：著者等が昌コチゾ酸の定量を始めた頃には入手困難であったので，

酵母エキス，平蔵エキス及びペプトンを活性炭処理して代用してみたところ，ペプトン又は肝蔵エキス単独では結

果がフンるが，酵母エキスならば米局方と同様の検量曲線が得られた．また，ペプトン，酵母エキス，及び肝蔵工

Fig　5　Effect　of　Yeast　extract　and　Peptone

　　　in　Adenine．　Guanine．　Uraci1－free　Medium
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　　　　　　　Nicotiロic　Acidμ1ζ／2cc

9）2）1）10）はシスチン，トリブトファン，ブドウ糖，アスパラギン，’キシロPゼの添加量及び添加，不添加の差異

があるのみで，培地組成は本質的には変らない．（Fig　6，7）

　2L．　afabinOSUsによるピオチン及びパン、トデン酸の検量曲線　1．の〔2）項より明かな如く，ビオチソとパソト

テシ酸はL．arabin6susに必須であるので，．米局方培地のニコチン酸をピオチソ及びパyトテソ酸に変えて検量

曲線を作って見た（Fig　8）．　Fbod＆Drug　Admi血istrationが渓用しているかよ．うなパントテソ酸の定量法に就

ては，既匠著者の割下がビタミシ誌4巻362頁に収載されている．

キスの内の二者を組合せてみたが，酵母エキスを含まぬ

場合は非常にプレて使用できぬ．（冷蔵エキス＋酵母エ

キス）又は（ペプトン十酵母エキス）を用いた場合でも，

酵母単独の場合に比べて穂ヒフレが大きい．三者共に含

むものは，昌コチン酸量が。．08μg／2cc以上になると酸

生成量が減り且つプレが非常に大きい．また酵母水を活

性炭処理して50％ニタノールで誘出したものでは．検量

曲線が非常に傾斜》た．結局（アデニン＋グァニソ＋ユ

ラシール）の代用としては酵母エキスを活性炭処理した

もののみが使用できる．（Fig　5）

　　⑤　7種のニコチン酸用基本培地による検量曲線の

比較：Flynn　L．　M．　et　a1．（1951）7）の培地は葉酸．　B121

B2，ニコチン酸定量用の万能培地でシステイン，．グルタ

チオソを含む．Sarett，　II．　P．　et　al．8）（1946）はロイド

試薬及び活性炭処理酵母エキスを用いる．他の基本培地
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Fig　6　Acid　production　by　L．　arabinosus　in－

　　　Various　Media（72hr，）＼
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Fig　7　Acid　production　by　L　arabi昇osus　in

　　　Various　Media（72　hr．）
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Fig　8　Biotin　and　Pantothenic　Acid　Dose

　　Response　Curve　with　L．　arabinosus
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　3．L．1eichπ二anniiによるB12の定量　米局方により最初は他の菌と同様に2cc倍養（17×180mm試験管）を

行ったが，1mμg／2ccでようやく成育が見られる程度しか増殖しない．10cc培養にすれば結果は良いが，節約する

意味で小試験管（13×135mm）5cc培養を行うことにした．　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　1

　（1｝基本培地に加えるトマト汁及び面面ナトリウムの検量曲線に及ぼす影響＝U．S．　Pゼ∴A．αA．（1法共に基本．

培地中の酷酸ナトリウムは無水物として．2倍濃度で5g／250cc加えるが，普通の結晶酷酸ナトリウム（3H20）をそ

のまN5g（U．　S．　Pのコん66）用いると酸の生成もより高く，検量曲線も良くなる．この現象はU．　S．　P．法，　A．0．

A．c．法共k見られるので，1トマト汁の有無には関係が無い（Fig　9）．（実験に用いた酷酸ナトリウムは純正化学試－

薬1級）　　　　　．　　　　　　　．　’／　　　｝　　　　　　　　　　　　　　’
　トマト汁の効力の有無に就ては，とかく議論があり，・U，S．P．法の改良法であるA．0．A．C．法ではトマト汁を除：

いている．著者等の実験ではトマ．ト汁を加えた方が酸生成量も多く．，』直線部も長い．（Fig　9）

　（2）NaHSO31％含有燐酸ナトリウムークエソ酸緩衝液の検量曲線に及ぼす影響：天然物中のB12の定量では試

料の処理が非常に定量値に影響し，．B12bの安定剤が必要であることが明かで，　A．0．　A．　C．法でに1％のNaHSOa

を含有したpH4．5の燐酸ナトリウムークエy酸緩衝液を用いている．混合ビタミγ剤一般には必要でない．が，．肝

’
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蔵エキスを含有するものもあるので，そのようなものには，用いた方がよいと思い，検量曲線に及ぼす影響をみ

た．B12標準液1μglcc　lccに緩衝液10ccを加え，151b，15min，加圧し，　B12，標準液未処理のものと比較した．そ

の結果B12はNaHSO31％含有pH4．5の緩衝液で加圧してもB12は分解しないし，又検：量曲線にも変化は無い．

　Fig　9「Effect　of　Tomato　Juice　and　Sodium　　．　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　．

　　　　Acetate　on　Vitamin　B12　Dose　Response　　　　　　Fig　10　Folic　Acid　Dose　Response　Curve

　　　　Curve　with　L．1eichmannii　　　　　　　　　　　　　　with　Stre．　faecalis
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，’

　　　　　　　α・1　α・2’．α・3．．騨　　・　　一2
　　　　　　　　　B12　mμg／5cc　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　・　　Folic　Ac二d　mμg／2cc

　4．Stre．　faecalisによる葉酸の検量曲線　　、　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　一

　牛乳ヵゼィyをそのま二活性炭吸着したものは盲験値が高く，使用できぬ．アルコール浸出したメルク製Herm－

merstein悪法精製カゼイyはA．0．　A　C．法では盲験値が高く，Teply法では盲断値は低いが，成育がわるい．葉

Fig　ll　Pyridoxlne　and　Pantothenic　Acid　Dose

　　Response　Curve　with　Sacch．　carlsbergensis
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酸定量用カゼイ．y分解物は．牛乳カゼインをHer！nmer－

stein氏法で5回繰返し精製したものをDarcoG－60（100。

で1hr．乾燥）で80。，1hr．づx2回吸着したものが良

かった．

　A．0、AC．法及びTeply＆Elveje！n珠（1945）の検

：量曲線には一長一短があり，』A．0．A．　C．ではプレが少い

が直線部は短い．Teplyはプレは大きいが，直線部は

長い　（Fig　IO）．

　他のビタミyの定量ではみられなかったことである

が，葉酸定量の場合，カゼイン分解物は2～3日経過す

ると盲験値が高くなって使用できなくなる．但し，基本

培地を作り，100。で10min，滅菌又はトルオールを添加

して冷蔵庫に貯えれば約1ケ月は使用し得た．結論とし

て，葉酸の定量は不満足であった．高い盲験値の原因は

不明ではあるが，試験菌の保存培地が適当でない為，菌

の葉酸に対するresponseが鈍ったのかも知れない．

　5．．Sa¢h．　carlsもergens董sによる86及びバントデ

ン酸の定量’ ﾖB、・Atki。，　L．エ，　S，h。lt。，　A．．　S，

●

！

へ
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et　a1（1943）5）’に準じ試験した．この方法では振盗培養を行うのであるが，　Hopkins＆Pennington11）によれば，轟

コチン酸を加えれば，少しプレるが下湯培養しなくても，∠25度以下の傾斜培養で目的を達し得るというので．ニ

コチン酸2．5μg！cc（double　strength　5μg／cc）添加し更に125ccの三角コルベソを用い，液面を大にして培養し，

これと∠20度傾斜及び直立培養との比較を行ったところ，直立時にはプレるが，∠20度傾斜と三角コルペyによ

る時は共に好結果を得た（Fig　11）．

　〔2｝パyトテソ酸：Atkin，　L．，Williams，　W．　L．，法によりB6と同じ操作で試験した（Fig　11）

　6．試料の定量結果

　試料の定量結果をTableに掲げ塩

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　Results　of　Assay

Vitamin

　　B12

L．1eichmanpii

’　　Pyridoxine
　Sacch．　carlsb・

　ergens1S

Pantothenic

　　acid

Sacch．　carls

　bergensis

Nicotinic　acid

L．arabinosus

Sample 、、b，1，臨。un，［，＿dμgn簑。c。very％。。u。d滝w焦。very％

．Multivitamin　Prepar－
ation（MP）I
A，B1，　B2，　B6，　B12，　NA，

Na－panto，　C，　D2

1／cc 1，006／cc 98．2　　19015！cc 104．7

MP亙　・
A，B1，　B2，　B6，　B12，　ca。

panto，　NA，　FA，　C，　D2，

mineralS．

1／tab o．613／tab 93。6　　0。636／tab ユ05．4

Liver　Ext．　（Lilly） 10／cc 10．3／cc 87

MPI
A，B1，　B2，　B6，　B12，　NA，

Na・Panto．，C，D2

1000／cc
Averge　Resultμg

Recovery　　No，　of
　　　　％Estimation

1025／cc±24．3 103土1．．4 5

MPI
`，B1，B2，　B6，　B12，　NA，

ma－Panto，　C，　D2

500／cc 478／cc 96 　　3
f

MPH
A，B1，B2，　B6，　B12，　NAA，

Ca・Panto，　C　，　D2，　FA

」

　200／capsule

MPIV．
B1，B2，　B6，　NAA，　Ca－

Panto．

MPT
B1，B2，　NAA，　C，　A，　D2

Nutrient　　I

Nutrient　E

Pig－Liver　Ext．

Whale・Liver　Ext．

197／capsule 103 1

10mg／capsule　　　9．93mg／capsule． 1

20mg／capsule　　　18．32mg／capsule． 1

Foundμ9

199．6＝ヒ4．4

IRec・v・・y％

425．2＝ヒ4．2

1…±M

No．　of　Estimation

1
199・…

．1650

546

i
1

7

8

1 2

1 1

　　　＊　MUltivitamin　Preparatioh（MP）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　1．L，　arabinosusを用い，ニコチン酸定量の塞礎実験として，接種菌量，保存培地及び基本培地中の各種ビタ

ミンの量等を検討した．又7種のニコチy特用基本培地を用いて検量曲線を比較した．米局方により混合ピタミソ

．剤，酵母剤及び肝蔵エキスのニコチン酸を定量した．

　2．L．　arabinosusを用いビオチソ，パントテソ酸の検量曲線を画いた．

　3．L．1eichmanniiを用いU．　S．　P．及びA．0．　A．　C．法を基にして，混合ビタミン剤中のB12定量を検討し，基本
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培地中のトマト汁及び酷酸ナトリウムの検量曲線に及ぼす影響等を試験した．

　4．　Stre．　faecaHsを用い葉酸の検量曲線を画いた．

　　5．Sacch．　carlsbergens1sを用い，三角フラスコで培養し，混合ビタミシ剤中のB6及びパソトテy酸を定量し

た乙

　　附記　本実験を始めるに当って御高配を賜った東大農学部坂口教室の各位及び宮沢滋氏，資料を分与されたワ

カモト製薬株式会社及び大日本ビタミン製薬株式会社に深謝します．

　　本実験は小川俊太郎部長筆算の下に行った。　　　　．　　　　　　　　．’　　　　　　．　　　　　、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

1・Versζti1・m・di・m・・nt・i・i・g　Yeast・・t・a・t・P・pt。…91…se・・タ1ts　and・g・・was　a・・i・ab1・t・

stock　culture　for　L・　arabino自us・　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　．　　・

　　2。．Slope　or　effective　range　of　dose　response　cuτve　does　not　alter　even　when　the　amount　of　inoculum

transplanted　to　assay　medium　varies　considerably．　　　　　　　　　　　　噛

　　3．　Higher　B－vitamin’s　co塾centration　in　basa1．τnedium．expected　to　encounter　in　multiple・vitamin

asSay　was　not　detrimental　to　nicotinic　acid　assay，　however　deterioration　of　nec6sary，　vitamin　affects

the　result　seriously．

　　4．　Aden三ne，　guanine　and　uracil　in　nicotinic　acid　assay　could　be　replaced　by　charcoa1・treated　yeast

extract．

　　5・　Dose．responses　of　L　arabinosusギor　nicotinic　acid　in　seven　different　basal　med量a　were　substan－

ti・11y・qu・L　’．．・

　　6．　Sacch．　carlsbergensls　could　groW　enough　in　Iiquid　medium　with　a　large　surface　area．

　　7．’Acid　production　was　enhanced　by　Iowering　the　NaOAc　concentration．in　U．　S．P．　basal　medium主or

vitam1n　B12　assay　and． ≠рр奄狽奄pn　of　tomato　juice　also　acts　similarly．　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　デ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ

　　8．　Phosphate・citrate　buffer　containing　NaHSO3　had　no　undesirable　influence．　upon　vitamin　Bエ2　assay．

　　9．　Dose　responses　of　L　arabinosus　and　Stre．．faecalis　to　nicotinic　acid，　biotin　pantothenic　acid　and

folic　add　were　co耳firmed。

10．Multiple・vitamins　or　othcr　vitamin　preparations　were　assayed　for　their　nicotinic　acid，　pantothenic

弓cid，　pyridoxine　and　vitami㎡Bi2　contents．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．Recサived　Apri122，1955
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ビタミンCの存在に於けるゼタミンB1のよヒ色定量法

小川俊太郎，　南原精一

　　　　　On　the　Colorimetric　Assay　of　Vitamin　BI　in　Presence　ofA8corbic　Ac三d．

　　　　　　　　　　　　　句Shuntaro　OGAwA　and　Sei－ichi　NAMBARu

　　　　　　　　　　　　　　　　ユ）
　まえがき　Prebluda，　Mc．　Collun・の創案にかかるジアゾ呈色法は，其後数多くの研究者にタり各自の立場から

定：量法の検討並びに改良が積まれ，現在比色定量法としては最：も鋭敏かつ特異的なものである．本法は操作が比較

酌箇易かつ迅速であるので，食品各種医薬品製剤其の他のB1の定量に汎く用いられ，実用価値が甚だ高い．しかし

ながら，本法の適用範囲にも自ら限度があり，ビタミyCの共存する場合著しく障害される．近時ビタミy製剤ぽ

長足の進歩を遂げ各種混合ビタ．ミy剤が出現するに及び，この種製剤の定量にあたってもかかる妨害の事実に遭

遇した．

　Emmet2）によればB130μgに対し，　C2　m　g共存の場合に於てはジアゾ呈色は全く阻止され，　Kirch3）はC　2～5

mgの共存でジアゾ呈色は部分的に或は完全に阻止されると報じ，　Auerbach4），Tastaldi5）等も又Cによる妨害の事

実を報告している．

　したがって，Cの妨害を排除する種々なる方式が提出されている．過マyガy酸カリウムで酸化除去する方式3），

ヨウ素又は赤血塩を使用するか2）6），スPパァフィルトロールで除去する方式2），臭素水で酸化除去する方式4），フ

ラyコナイトで除去する方式5）等がある．これらの内，共存するCを過マソガソ酸カリウムで酸化除去する方式の

追試の結果では，・ジアゾ呈色は酸化試薬の少過剰によって全く阻止されるに反し，操作中加える重亜硫酸ソーダの

如き還元剤の少過剰は何等悪影響を及ぼさないという事が報告され7），又白土を使用する分離定量は，白土が其種

類によりB1に対する吸着能や色素の誘出能を異にし，比色法に常用されているようなB1の稀薄状態に覧ては吸着B1

を分解する事実があるといわれ8），白土吸着による分離定量は信用出来ないという報告がある7）．別の方式の例と

して，Kircb3）は各種医薬品剤のB1を前述の如く共存する。を酸化除去し，しかる後吸着を伴わない直接呈色法に

よって定量し得た事を報告した．Auerbach4）も同様に酸化処理を行って直接呈色法によって’ 纐�i製剤のB1を定

量している1．小川7）はさきに2倍試薬を使えばBエ20μgに対して0州2mgのCO共存は酸化処理をせずとも全く無影

響であると報告したが，その後の実験ではこのようなB120μgに対し100倍のCの共存下では呈色の不良が顕著に

みられた．直接呈色法は簡便であるので今回は吸着を伴わない直接呈色法による定量法検討の経過とそこに得られ

た定量法の条件とを報告したいと思う．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　基　礎　実　験

　1・Cの共存がB1のジアゾ呈色法に及1ます影響　既に途べたようにCの共存ジアゾ呈色を著明に妨害する・そこ

で共存するCのB1に対する種々なる混合比の検液を作製してこの妨害の程度を検索した．　pH　4．5の酢酸緩衡液で調

製した検液4ccに対しジアど試薬（2倍）を加えて呈色させる定量方式によって行った．　Table　1はその成績で何

れも10回の分析によるものである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1

B110μ9 B120μg B140μg

共存する

b（mg）

B1に対する

bの倍率・

C不含の時を100とし

ｽ比率

共存する

b（mg）

B1に対する

bの倍率

C不含の時を100とし

ｽ比率

共存する

b（mg）

B1に対す
驍bの倍
ｦ

C不含の時を100とし

ｽ比率

0．5 50
　i100i

・・41　・・ 100 0．4 10 100

1．0

1．2

1．4

1．6
　」

’100

120

140

160

100．

100

100

100

0．5

0．8

1．0

1．2

25

40

．50

60

93

93

91

87

0．8

1．6

2．4

20

40　．

60

ユ00

88
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B110μg B120μg

共存する

C（mg）

B1に対する

Cの倍率’

C不含の時
をユ00とし
た比率

．共存する

C（mg）

B1に対する　C不含の時
　　　　、　をユ00とし
Cの倍率　　た比率

B140μg

1．8

2．0

111i

共存する　B1に対す　C不含の時
　　　　　るCの倍　を100とし
C（mg）　率　　　　た比率

85 1．6 80 86

80 0．2 100 73

2．2 110 69

2．4 エ20 69

2．8 140 25

　かつて小川が報告した成績に反して100倍のCの共存下に於てジアゾ呈色はB120μ9の場合は73％程度に低下

し，B140μgの場合は全く発現しないことが判った．　　　　　’

　ここにみられるようにCの妨害はBエに対するCの倍率によるものではなく共存するCの絶体量に強く影響せられる

ことがわかる．このようにジアゾ試薬と反応する物質が共存ナる場合この共存物質により試薬が消費されるためB1
　　　ノ
の呈色が間接に妨害される． 烽ﾌであろう．

　亙．Cの論客を排除する試み　1．試薬増加のみによる方法：EmmetはB1に対して妨害を及ぼさぬCの最大倍率

をCの酸化した後でも約70倍としている．

　本報ではB1⑩μ9，20μ9に対しC2mgをとって2～5倍の試薬をもつてジアゾ呈色を行った．　Table　2はその成績

で10回の分析によるものである．こエでいう3，4，5倍試薬とは，パラアミノアセトフェノy溶液のみを0、3，0・

4，0・5ccに増量し，亜梢酸ナトリウム溶液0．2cc，水10cc及びアルカリ溶液6ccの混合割合の呈色試薬のことであ

る．

　B110μ9，20μ9に対しC2mgの共存下では5倍試薬を使用して初めて呈色E値がB1こ口の呈色にもどる．しかし，

この場合には試薬の過剰による誤差が生じる．実際の定量にあたっては必然的にC以外の随伴物質の妨害が介入す

るわけであるから試薬増加のみによる妨害排除の試みは余り望ましくないといえる．

　2酸化除去する方法：　200ccのメスフラスコ内にPH　4。5の酢酸緩衡液少量をとりこれにB1500μgC100mgを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ加．えN／loヨウ素液で。を酸化し然る後PH　4．5め酢酸緩衡液で200ccにする．この検液4cc中にはBI　loμgc　2血gを

含屈する．このようにして4cc中Bユ　　　　　　　　Table　2　　　　　　　　　　　Table　3

20μgC　2mg及びB140μgC　4mgを含有

する検液を作製し方式に従いこれにジ

アゾ呈色を行った．Table　3はその成

績で10回の分析によるものである．

　B1及びC共存の純粋液について酸化

処理後ジアゾ呈色を行った場合2倍試

薬ではなお呈色が不良で3倍試薬で初

めてB1は完全に検出される．4倍試薬

では試薬の過剰に由来する黄色物がキ

シロPルに移行するため値が過大とな

り，5倍試薬では更に顕著た現れる．

なお，酸化処理に際してヨウ素の過剰

はB1をもこやすから厳砕淳意せねばな

らない．

検　　液

Bユ10日置

Clmg

B110μg

　C2mg

’B110μg

B120μg

　C2mg

B120μg

試薬 E　％ 検　　液

2 100

3

4

5

92

97

108

B110μg

C2mg

B110μg

2 五〇σ

B二20μg

C2mg

2

3

4

5

73

90

93

106

B120μg

B140μ9

C4mg

2 100 B140μg

試　薬 E　％

2

3

4

2

85

100

105

100

2

3

4

2

80

100

104

100

2

3

4

5

2

．86

100

102

ユ04

100

　なお，酸化処理後3倍試薬による種々な

Bi量の示す呈色E値はTable　4に示すごと

くで，100倍のCの共存下でもB110μg～

40μgに於て呈色E値との関係は直線をな
す．

Table　4

検　　液
’B110

ﾊ9
blmg

B110

ﾊ9

B120

ﾊ9
b2mg

B120

ﾊ9

E Og105～0。110 0．210～0．220

B140

μ9
C4　mg

B140

μ9

0．435～0．440
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　皿．各種ビタミン混合液についての試験　E．2．の実験によって得られた定量条件による各種水溶性ビタミy混

在の下での特異性の有無を調べた．すなわち100cc中にB1：B2＝B6：NAA＝Pan－Ca＊：C＝0．5：130．5：5：0．5

350（mg）ずつを含む検液を試製した．この混合成分比は現在市販混合ビタミン剤の最高混合比である．この検

液4ccをとりジアゾ呈色を行ったが呈色E値はB1のみで行った場合と全く一致している．したがってこれらのビタミ

ンによる妨害は全く惹起されないと考える．

応　用　実　験

　基礎実験で得た成績とその結果確立した定量条件による操作法をB1を含有する市販混合ビタミy剤に応用した．

ただし混合ビタミy剤には某2社の製造にかかるB1のみ不含の試製品を使用した．．

　L呈色比例性の試験　A母製品の930mgを秤量し，　N／1011C1にて抽出し27．5％の酢酸ナトリウム溶液にてpH

を4．5に調整し，pH　4．5の塩酸水にて50ccとし，濾液を作る．この検液10ccをとり，これにB1800μgを加え，N／10

ヨウ下野にて酸化処理を行い，pH4．5の塩酸水にて20ccとする．この検液1cc中にはB140μgを含有する．上記濾液

を2倍稀釈及び4倍稀釈した検液10ccにつき，同様に操作して1cc中夫々B120μg及び10μgを含有する検液を作る．

　又B社製品め1，45gを秤量し，　A社製品の場合の如くして50ccとし，濾液を作る．この三三10ccを≧り，これ

にBユ2mgを加え酸化処理を行い，50ccとする。この検液1cc中にはB140μgを含有する．濾液の2倍及び4倍稀釈．

した検液10ccにつき同様に操作して1cc中夫々B120μg及び10μgを含有する二三を作る．操作中の添加B1量は両社

製品の製剤当量によった．これらの検液についてジアゾ呈色を行った成績をTable　5の（1）及び12）に示す．各検体と

も3回以上分析を行った．

　表示の如く，B110卍20μgに於て　　　　　Table　5の（1）　　　　　　　　Table　5の12〕

は，呈色E値はよく直線を示ナが，ジ

アゾ呈色にかけるB1：量をあげるとそれ

につれて随伴物質の妨害もひどくな

り，B140μgに於ては呈色E値は低下

し，かつ変動も多い．それゆえに混合

・・（・・）1・ 値 ・・（・・）1・ 値

10

20

40

0．095

0。195

0．370

0．10

0．195

0．380

10

20

40

0．095

0．195

0．370

0．095

0．195

σ．360

剤の比色定量に於て，呈色にかけるB1量を余りあげることは望ましくない．

　H。回収率の試験　一般に随伴物質の共存下で直接呈色法による定：量にあたっては，試薬の不足を来す公算が大

きい．市販の混合ビタミン剤は組成含量形態等多種多様でこれらの製剤の定量にあたっても試薬の下足を来す可能

性を孕んでいる．

　そこでB120μg相当量の試料AとB110μg，20μg，40μgを混合した場合に於ける呈色E値との関係及び変動を

調べるために11回の分析を行った．成績はTable　6に示す．

　ここに得られた成績による　　　　　　　　　　　　　　　Table　6

と個々の試験では，B110μg～

40μgでよく直線を示すが，

40μgB1を定量するときに限

り呈色が不安定な憾みがあっ

た．い工かえればB120μgを

含むA試料中のB1の呈色は

100％顕れても，これに更に

加えた20μgのB1の呈色が必

ずしもユ00％回収されぬこと

もあるのである．こういう現

象の有無は，試料によって異

り，画一的には論じ難いが，

実際にはおのおのの試料につ

Bエ（μ9）

E

値

　x

　R
　σ
P誤0．95

Error％

10

．0．10

0．10

0．10

0．10

0．105

0．10

0．10

0ユ0

0．10

0．095

0。105

0．1004

9．4

0．0085

0．0057

士8。4

20

0．20

0．20

0．20

0．210

0．205

0．210

0．20

0．20

0．20

0．20

0．210

0．2031

4．8

0．0121

0。0081

士5．9

40

0．420

0．420

0。420

0．430

0．420

0．410

0．420

0．420

0。430

0．420

0．410

0．42

4。5

0．02

0．013

±4．7
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いて確認することが必要であろう」

　巫．4信試藝に関する試験　Lyman9）等は米の中のB1を4倍のジアゾ試薬を使用する直接呈色法によって定量し

満足な成績を得たことを報告　　　　　　　　　　　　　　．　Table　7

している。

　本四に於ても4倍試薬を使

用して，前述と同様な条件に

於て，試料Aについて11回の

分析を行った．成績はTable

7に示す

　表示の如く島10μgん40μg

に出てよく直線を示し，呈色

は極めて安定で，同時に，呈

色E値は，．標準液について2

倍試薬を用いたものと全く一

致している．したがって試料

中のB1は完全に呈色している

と思われる．．

B1（μ9）

E

値

　文

　R
　σ

P＝0．95

Error％

10 20 40

0．120

0．115

0。115

0．115、

0．115

0．120

0．115　　　　0．215

0．115　　　0．220

0．115　　　　0．220

0．115　　　　0．215

0．115　　　0．220

　　　　、0．215

0．215　　　　0．440

0．220　　　　0．435

0．220　　　　0●435

0．220　　　　0．440

0．220　　　　0．440

　　　　0．440

0．435

0．440

0．440

0．440

0．435

0，116 0，218 0，438

4．3 2．4 1．1

0．0064 0，008 0，008

0，004 0，005 0，005
L

±5．5 ±3．6 土1．8

上述のように，実際の混合ビタミy剤の定量に，3倍及び4倍試薬の何れも満足に適用出来るが，3倍試薬によ

るよりも，4倍試薬の方が，呈色が安定で回収率も100％顕れるので，4倍試薬を使用する方がよいであろう．

終りに試料を提供された第一製薬株式会社及び三共株式会社に謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　死
　混合ビタミy剤中のB1は100倍量のCの共存下でも，酸化処理及び試薬の増加によって，直接呈色法により定量

できる．従って，酸化を行わずに，2倍試薬により定量できるという小川の前回は訂正する．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）
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Summary
　　r

Without　a町adsorption　technique，　colorimetric　assay　of　vitamin　BI　in血ultiple　vitamin　preparatioρs

which　is　accompanied　by　a　hundred　fold　amount　of　ascorbic　acid　can　be　done　successfully　using

increased　amotmt　of　diazotized　reagent　with　previous　oxidatiQn　of　ascorbic　acid　by　iodine．
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融点標準品につい』て．
、長沢佳熊，　鹿島 哲，　西崎唇線

　　Refere皿ce　Standards　for　Determ董ning　Melting　Points

βyKakuma　NAGAsAwA，　Tetsu　KAsHIMA　and　Sasao　NlsHizAKI

　　まえがき　薬局方でいう標準品とは実用上得られるなるべく純粋な物質で，それによって天然物から得られた，

　または市販されている同じ物質，あるいはそれによって規定される事柄の標準となる物質のことである．従ってそ

　れが一度定めちれると，たとえそれが少し不純であっても他のものは総べてそれと比較して論じられることになる

　から，その決定は慎重を要するのである．従ってそれはまた世の中の技術や材料の進歩向上につれて標準品の品質

　をいやが上にも改善する必要もあるわけである．

　　融点標準品は物質の融点を定める上の規準となる物質である．通常融点は水銀温度計を用いて測定されている

　が，その形式や大さ並びに材質は非常にまちまちであるので，度量衡の検定に合格しているとはいえ1目盛りの誤

　差は許されているから，それをもって測定した値は用いる温度計がちがえばすぐ2平ぐら、・は違うし，200度を越

　える高温度では数度にもなりかねない．それは水銀の露出部の補正を行ってもあまり正確を期しにくいので43），それ

　らの条件の違いによって起る誤差を相対的に少なくするために，U．　S．　P．　XIV42）やB．　P．19488）及び第六改正

　日本薬局方では浸心付き局方温度計を規定しているわけである．そういった種々の温度計も経年変化などもあり，ど

　のくらい狂っているかを時には較正する必要がある．その時にもこの融点標準贔は役立つのである．

　　融点は固相と液相との蒸気圧曲線の交点，または1気圧の大気中で固相と液相とが平衡にある温度と定義されて

　いるが，実用上大気圧の変化の影響は考慮する必要がないので一般的には少量の物質をとり温度を次第に上げて行

　って完全に透明な液体になったときの温度を融点といっている28），そのとき測定方法を適切に選んで，その測定し

　た温度を融点の定義の温度と一致させるようにすることが望ましいのである．しかし実際には真の融点とは少し違

　っていても再現性のよい見分け易い点を陣点としているが，ξれはテれによって物質の確認，盛冬の比較をするの

，に実用上十分であるからである．たとえば薬局方の第1類薬品（たやすく粉末にしうるもの）の局方融点試験にお

　いては，毛細管に約3mmの高さに検体をつめて硫酸浴中で熱して融点を観察しているのであるが，多くは物質が

　完全に液化した時の温度を融点としている．ところがB．P．19487）では物質が崩壊液化して毛細管内でメニス．カ

．スを形成したときの温度を融点としている．それに対してU．S．　P．　XIV41）では溶け初めと溶げ終りの温度つまり融

　点範囲を観察しているのである．　　　　・　　　　　　　　　　　　　，

　　物質が純粋で温度を上げても分解しないならば，融解し始めてから透明な液体になるまでの温度の上昇は一般に

　2。～3。以内であるのが通例である．従って混融試験20）21）29を併用して物質の識別確認を一段と正確にすることが

　できるのである．なお融ける前に分解が起るとき’は一定値が得にくいが一応分解点として参考に供する．それに対

　して融解が起ってからすぐ引続いて分解が起るときは，それを融点と同じような恒数と見なし得るので，このよう

　な場合には分解が伴なうことを融点を記載するとき匠併記するのが通例である．また石鹸などの如く液晶をつくる

　ものは，溶けるとまず濁った複屈折をする異方性の液体（液晶）となり，それがある温度以上になって初めて透明

　な液体となるから注意を要する．また検体が加熱中に着色するのは多くは分解によるものであり，泡が出るのは分

　解が起つたか，あるいは結晶溶媒があった証拠である．その他加熱の途中で昇華が始まる場合もある23）．また融けて

　がらも引続いて温度を上げると再び固まり，更に温度を上げるとまた融けて二重融点を示したり分解したりする物

　質があるが，それはたとえば結晶水の数のちがう多形の結晶を有するものとか4）5）15）27），異性化とか転位その他の

　化学変化が起る場合である．結局実際問題としては大体同じ方法と装置で幾度繰返しても異状な変化を起さずに一．

　定の範囲で融ければ，それをその物質の融点として取扱うことになるわけである．

　　融点標準品はUS．　P．　XIV41逓こ規定され，製品が市販され七いるが，ここに国立衛生試験所の融点標準品を制定

　配布するにあたって調査検討したところを報告する．

　　実験材料　融点測定にあたって検体は硫酸デシケータで24時問以上乾燥した．

　　ワニリy：標準品用として特に製造したもの．



94 衛生試験所報告， 第73号（昭和30年）

　アセトア昌り・ド：標準慣用として製造したものの融点範囲がやや低く112。～115。であったので，U．　S．　P．の標準

品と混融試験をしたところ111。～115。であった．そこでアルコールに融かしその大部分のアルコールを蒸散させ

水を加えて再結品したが，融点は約0．5。しか上昇しなかった．よって約150。・10mmHg程度で減圧蒸留したところ，

およそ正規の融点を示し混融試験をしても温度の低下は認められなくなった．

　アセトフェネチジン’；標準品用として特に製造したもの．

　スルファニルアミド：標準品用として特に製造したもの．

　スルファピヲジソ：標準品用として特に製造したもの．

　カブ』．イソ：標準品用として天然物から製造したもの2種の内，融点が0．5。ほど高い方を用いた．

　実験装置　測定装置，　第1図の如く1リッリルの硬質ビーカに流動パラフィンを入れ，それにモ．一ターで駆動

される撹拝棒を挿入し，ビFカの中央に第六改正日本薬局方の規定にのっとった融点測定装置を入れた．

　測定用温度計，　第六改正日本薬局方の浸点付き温度計3コ組を用いた．それを度：量衡検査所で所定の検査方式

に従って試験したところ，経年変化によるためかいずれもやや高い値を示した．すなわち1号型式温度計は80。で

＋0。3。，2号型式温度計は120。で＋0．3。，140。で＋0．9。，150。で＋1．0。，170。で＋0．9。，190。で十〇．1。，3号型温度

計｝審230。で午0．3。それぞれ高い値を示したので，それに従って補正を行った．

　標準温度計，DL　Siebert＆Kahn（Oberkaufungen－Kasse1）製のKahlbaum　Thermometer，0．1。目盛り，測定

範囲一10。～＋360。（7本組），おのおのの温度計は皆0。と100。の目盛りを有している．またそれには1本ごとに

Eichdirekti。n　Berlinの検定書がついていて10。ごとの較正値が出ている．その精度はユ00。以下は0．02。，200。まで

は0．1。，300。までは0．2。それ以上は0．5。で，検定日は1953．1．6であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験方法　硬質ガラスの試験管を良く洗い乾燥してからブ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　yゼソ燈で回転しながら焼き赤熱して柔くなったら炎から出

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　して引伸し，内径約ユmmの適当な厚さの毛細管をつくる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　均一な太さのところ20cmほどをアyプルカッ・ターで切り取

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りその中央で2つに焼き切る．この毛細管は開いた口を下に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　して広口瓶に入れて乾燥器の中に保存する．微細な粉末にし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た試料に毛細管の口を丸しつけてとり，その底を素焼板など

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に軽くたたきつけて落着かせ，それをくり返して約3mmの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　高さに固くつめる．その毛細管を細いスズ引き銅線で温度計

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に2箇処で結びつけ，水銀球の中央に検体が行く．ようにす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る．第1図のビーカの流動パラフィンをモPターで撹絆し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ながらブソゼy燈で加熱し，1分間に3。程度で上昇するタ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　うに調節し，検体の融点から30。低い温度まで上昇したとき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　毛細管をつけた温度計を装置の中央に立てその境絆棒を上下

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　して融点より3。ほど下まで温度を上げ，ついで上昇速度を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆるめ1分に1。程度上昇するよう．に炎を調節する．それか

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら検体の融点範囲の諸点を必要ならば2川3倍のルーペを用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いて注意深く観察し，傍らの他の1人がその温度を記録す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定する点は次の5点である．（第2図）湿潤点，B．　M．

置 3
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Fig．1．　Apparatus　for　Measuring　Melting

　　　　Points．

　　　　B：1LBeaker
　　　　S1，　S2　：　Stirrer

　　　　T．T．：Large　Test　Tube

　　　　T1，T2：Thermometer
　　　　L　　　　：　14iquid　Paraffin

（Beginning　of　Melting）とは試料の毛細管に接する面に細

かい液滴が一様に生ずるときの温度．

　収縮点，S．　P．（Sintering　Point　or　Coalesce此e）とは試

馳料の収縮が起り明らかに試料と毛細管との聞にすき間を生じ

たときの温度．

　崩壊点，C．　P．（Collapse　Point）．とは収縮した試料が下方

に崩壊し液化が始まるときの温度で，U．　S．　P．XIVくO）ではこの点を溶げ初めの点としている．
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　液化点，M．　P．（Meniscuss　Point）とは崩壊した試料が幾分個体のまま液中に残っているが，液面の上部が完

全なメニスカスを形成したときの温度で，B．P．19491＞ではこの点をもつて融点としτいる．

　磁解終点，E．　M．（End。f　Melting）とは液中に残存する固形の試料が完全に液化したときの温度で，　U・S・P．

XIWO）ではこの点をもつて融解の終点としでいる．通例融点といわれている点である．

S．
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乏

．』馳

梨．、，

藤
　．，｛

・E．M．

　　　　　　　　Fig．2．　Features　of　the　Substance　which　is　melting．

S．（Sample）：The　sample　in　the．capillary．

B．M。（Beginning　of　Melting）＝Very　small　droplets　appear　all　over　the　surface　of

　the　sample．

　　　　　　S、P．（Sintering　PQint　or　Coalescence）：The　sample　shows　evidcnces　Qf　shrinking　in

　　　　　　　volume　and　its　appearance　is　altered．

　　　　　　C．P．（Collapse　Point）；The　sample　collapses　definitely　against　the　side　of　capillary

　　　　　　　at　any　point．　This　point　is　identical　with　the“Beginning　of　Melting”of　U．　S．　P．

　　　　　　　XIV　Method．　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　．M．　p．（Meniscus．Point）＝The　liquid　phase　of　the　sample　forms　a　distinct　meniscus

　　　　　　　at　any　level　within　the　sample．　This　point　is　identlcal　with　the　Meniscus　Point，，

　　　　　　　of　B。　P．1948　MethQd．

　一　　　E．M．（End．of　Melting）＝The　last　po三nt　where　the　evidences　of　solid　disappear　and

　　　　　　　the　sample　is　completely　liquid．　This　point　is　ident三cal　with　U，　S．　P．　XIV‘‘End．

　　　　　　　of　Melting”．　It　is　so　called“Melting　Point”．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　実験結果前記の方法に従って国立衛生試験所（J）並びにU．S．P．（A）の融点標準品各6種及びそれらの混合

物（M）を各3回ずつ測定した結果を第1～、1表に示す．その平均値を第3図に示した．

　　　　Tabie　L　Comparison　of　Melting翠ange　Determination　Using　Vanillin（81。～83。．U．　S．　P．）

　J　1

　　　2

　　　3

Average

A． P

　’　2

　　　3

Average

B。M． i S．P． 1 C．P． M．P． t E．M．

80。6

80．1

8Q．2

80．3

80．6

80．2

80．4

80．4

80．7

80．7

81．2

80．9

80．8

80．7

81。0『

80．8

81．7

82。0

82．0・

81．9

81．7

82．0

81．9

81。9

82．2

82．3、

82．2

82。2

82。1

82．3

82。2

82．2

82．7

82．7

82。5

82．6

82．6

82．7

82．7

82．7

、
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M　1
　　　　2

　　　　3

Average

B．M．

80．5

79．9

80．5

80．3

S．P．

80．7

80．6

81．1

80．8

C．P．

81．7

82．1

82．0

81．9

M．P
・㌧

82．1

82．4

82．2

82．2

E．M．

82．6

82．8

82．き

82．7

Table　II．　Comparison　of　Melting　Range　Determina㌻ion　Using　Aρetanilide（114。～116。，U．　S．　P．）

　　J　1

　　　　2

　　　　3

Average

　A　1

　　　　2

　　　　3

Average

M　1．

　　　　2

　　　　3

Average

B．M．

113．2

112．7

112．5

112．8．

113．2

112．7

112．6

112．8

113．2

112．7

ユ12．4

112．8

S．P．

114．9

114ユ

113．5

U4．2

エ15．2

114．1

113．7

114．3

114．9

114．1

113．5

114．2

C．P．

115．7

115．1

114．5

ユユ5．1

116．0

115．0

1ユ4．5

1ユ5．2

115．7

115．1

114．0

114．9

M．P．

116．2

115．8　、

1i5．0

ユ15．7

116．4

115．7

114．9

115．7

116．0

115．8

1ユ4．9

115．6

　　　　「

E．M．

117．1

117．2

115．5

ユ16．6

117．1

117．0

115．3

116．5

116．9

117．1

ユユ5．4

1ユ6．5

Table　IIL　CompariSon　of　Meltin事Range　Determination　Using　Acetopheねet三dine（134。～ユ36q，U．．　S．　P．）

　　J工

　　　　2

　　　　3

Average

　A　．1

　　　　2

　　　　3

．Average

M　1
　　　　2

　　　　3

Average

B．M．．

133．5

ユ33．2

133．6

133．4

133．5

133．2

133，6

133．4

133．5

133，3

133．7

133．5

S．P．

134．2

134・ユ

134．3

134．2

134．4

134．0

134．3

ユ34．2

134．2

ユ34．1

134．4

134．2

C．P．

134．9

ユ34．7

134．7

134．．8

134．9

134．8

134．9

ユ34．9

ユ35．0

134．8

i34．9

134．9

M．P．

135．3

135．ユ

135．2

135。2

135．3

135．2

135．2

ユ35．2

135．3

135．1

135．2

135．2

E．M．

135．9

ユ35．6

135．5

135，7

135．9

135．7

i35．5

ユ35．7

ユ35．8

135．6

135．4

135。6

Table　IV． Comparison　of　Melting　Range　Determination　Using　Sulfanilamide（164．5。～166．5。，U．　S．　P．）

　　J　1

　　　　2

　　　　3

Average

A　1
　　　　2

　　　　3

Average

B．M．

163．6

．163．4

164．8

163．9

163．6

163．4

164．7

163．9

S．P．

165．3

165。1

165．4

165．3

165．2

165．1

165．4

165．2

C．P。

165．9

165，4

165．7

165．7

165．9

165。4

165。7

165。7

M．P．

166．0

165．9

165．9

ユ65．9

ユ66．0

165．7

165．9

165。9

E二M．

166。1

166．3

166．1

166。2

ユ66．1

166．1

166．1

166．1

’
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M　1
　　　　2

　　　　3

Average

B．M．

163．6

163．4

164．8

163．9

S．P．

ユ65．4

165．1

16．5．5

165．3

C．P．

165．9

165．4

165．マ

165．7

M．P．

166．0

．165．9

．165．9

165．9

E．M．

166．1

166．3

166．1

166．2

Table　V．　Comparユson　of　Melting　Ra早ge　Determination　Using　Sulfapyridine（190。～193。，　U．　S．　P．）

　J　1

　　　　2

　　　　3

Average

A　1
　　　　2

　　　　3

Average

M　1
　　　　2

　　　　3

Average

B．M．

189．6

189．9

190．2

189．9

189．5

189．9

190．2

189．9

　　　へ

189．5

189．9

190．2

ユ89．9

S．P．

191。7

191．9

191．9

ユ91．8

191．7

191．9

192．0

191．9

191．7

19ユ．9

192．0

191．9

C．P．

l
1

192．2

ユ92ユ

192．2

192．2

192．4

192．1

ユ92．2

192．2

192．2

192．1

192．2

192．2

M．P．

192．4

193．0

193．1

192．8

192．6

193．1

ユ93．0

192．9

192．4

193．0

ユ93．0

192．8

E．M．

192．5

193．9

193。8

193．4

192．8

193．8

193，9

193．5

192．7

193．9

193．9

193．5

　で

Table　VI．　Comparison　of　Melting　Rapge　Determihation　Us三ng　Caffein　e（235。～237．5。，U．　S．　P．）

　J　1
　　　　2．．

　　　　3

Average

A　1
　　　　2

　　　　3

Average

M　1
　　　　2

　　　　3

Average

B．M．

235．3

234．9

235．0

235．1

235．6

235．0

235．5

235．4

235．5

．235．0

235．1

235．2

S．P．

235．5

235．0

235．4

235．3

235．7

235．5

235．7

235．6

235。7

235．3

235．6

235．5

C．P．

235．9

235．8

236．1、

235．9

．236．0

235．9

236，0

236．0

236。1

235．9

236．0

236．0

M．P．

236．9．

236．5

236．9

236．8

2き6．8

236。6

236．7

236．7

237．0

236．5

236．8

236．8

E．M．

237．6

237．1

237．5

237．4

237．き

237．1

237．3

237．2

238．1

237，0

237．6

237．6

J：

A＝

M：

Reference　Standards　of　National　Hygienic　Laboratory　of　Japan．

U．S．　P．　Refeτence　Standards．　　　　’

Mixtures　of　the　above　two　samples．　　　．　　　．　　　’

ら
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　　　　　　　　　Fig．3．　Comparison　of　Averages　of　Melting　Range

　　　　　　　A：　U．S，　P．　Standards　of　Melting　Point．

　　　　　　　J：　Standards　of　Natioロal　Hygienic　Laboratory　of　Japan．

　　　　　　　M3　Mixtures　of　the　above　two　safhples。

　　　　　　　　　　　　　　　：U．S．　P．　XIV　Official　Range．

　　　　　　　”璽　………’…一一一・：Melting　Range　and　Observed　Points

　　　　　　　　　　　　　　　　　（S．P．，C．P．，M．P．　and　E．M．）

　考　察　融点は一般にはその物質が完全に透明な液体になる点としている28）．Reissert33）は毛細管の中心部の

温度は温度計の指示より遅れるとの理由から毛細管壁に附着した物質が融ける点すなわち融解し始める点を融点と

しているが，この点はやや見分け難いのが欠点である．B．　P．19487）ではその中間の示度を示す液化点（Meniscus

Point）をとっている．それは固相と液相とが平衡状態が真の融点であるという理由によるのであろう．その点は割

合に識別し易いが，毛細管が完全に清潔で，物質が均一な微粉末になって一様につまっていることが必要である．

また物質が完全に純粋でない限り加熱速度をいくら遅くしても融け始めてから融け終るまでに1。以上の温度の上

昇が起るので融点範囲（崩壊点と融解終点）を記載する方が実際の現象に忠実であり，それはまた物質の純度を推

測する手掛りともなるので．現在はそれを記載する方向に進んでいるのである。　　　　　　　　　’

　融点を測定する方法には1個の結晶でも測定できるKoflerの装置22）や近年外国では広く用いられ始めた銅のブ

ロックを用いるもの6）などがあるが，液体の加熱浴に検体を毛細管につめて温度計に接触させて測定するのが一般

に多く用いられているのでその方法をとった．液を加熱するとき全体を均一な温度にすることが難かしいので3），そ

の欠点を補なうように装置を工夫した．用いる液体は通常硫酸であるが，変色したり発煙したり危険でもあり吸湿

し易いので，流動パラフィンを用いたが200。以上加熱すると発煙したり変色したりするので具合はあまり良くなか

った．そのため最近変化し1こくいシリコン油が広範囲の温度の測定に適するため用いられ始めた12）．なお度量衡検
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査所では大豆油を用いていた．

　温度を測定するには理論的にいって気体温度計が良いわけであるが実用に供し難いので，精密測定には通例白金

線などを用いた電気抵抗温度計が実際に利用されている1）30）．最近その一種の変形であるサーミスターが用いられ

始めた48）．その他種々の金属を組合せた熱電対も用いられているが再現性が悪く5分野1度以上の精度を得るこ

とは困難であった30）．これらはいずれも熱の伝導の良い金属線を用いるから，そのための熱の損失によって案外

な誤差を生ずることがあった．そこで結局使用し易く案外正確な水銀温度計を用いることにした．

　液体温度計では温度と体積の膨脹が比較的良く正比例する水銀を用いた温度計が一番精度がよい．その上水銀は

熱伝導性がよく，比熱が小さいのも有利な点である．しかし温度計の水銀の見掛けの膨脹は水銀とガラスの体膨脹

の差であるから，良質のガラスを用いてもその差が温度に0．1。以内で良く比例するのは一10。から＋200。までで，

その範囲外では0．2。以上の誤差を生ずるから注意を要する．また水銀の表面張力と毛細管の洗溝不十分なためなど

から，温度が連続的に変化しても管の中の液頭は連続的に変化しないで飛び飛びに動くから，温度を読むときは軽

く叩く必要がある26）．また固溶体であるガラスは経年変化によって収縮するので，温度の標準点や標準温度計に串

って使用温度計を較正する必要がある9）．信頼できる標準温度計を入手できたが，そのまま使用するには水銀が多

すぎて遅れを生じ易いので，それを用いて使用温度計を較正したかったが標準温度計を全浸（水銀柱を全部液の中

に入れる，こと）させることのできる均一な温度を得る加熱浴を入手することができなかったので，測定用の温度計

は度量衡検査所をわずらわして浸点状態での較正をして貰ったのである．

　測定にあたって試料の乾燥が完全でないと一般に低い値が求まり38），またできるだけ細かい一様な大きさの粒子

が均一に固く毛細管につまうていないと円滑に融解することができ難い．その毛細管も良質で清潔で乾燥していな

ければならない．もし遊離アルカリの痕跡でもあるとケト化合物などはエノル化が促進されてしまう．測定条件に

よっても求められる値が違う．たとえば温度を急速に上げると高くなり，ゆっくり上げると一般に低く求まる3X

従って薬局方に従ったが，それより融点に近い温度で試料を浴中に挿入し，も少し早く加熱した方が良いという例

もあったが12），それについては検討しなかった．なお現在は装置の自動化，ミクロ化などの進歩が非常に盛んで

浅〉る29）47）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　ワニリンの融点は今までの文献10）18）19）22）31）34）45）によると80。～82．5。が多いが，用いた標準品の融点範囲は80・5。

～83Qであった．しかしそれはU．　S．　P．の融点標準品の81。～83。よりは全体としてやや低く目であったと表現する

方が正確である．　　　　　　　　　　　　　　　一
　ナセトアニリドは113。～115。という報告が多く16）19）22）25）32）33）34），この実験のように114。～116，5。の如く高いも

のはなかった．これは減圧蒸留したことによるためかも知れ‘ない．しかし融点範囲が広いから，温度計の示度が

0．5。ほど狂っているためとも考えられないことはない．そうすればこのアセトアニリドはU．S．　P．の融点範囲に大体

入ることになる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　アセトフェネチジγは134。四135。という報告19）34）があるが，この実験ではU．S．　P．の融点範囲と同じく134。～

136。であった．

　スルファニルアミドのU．S．P．の融点範囲は164．5。～166．5。であるが，この実験から他のデータ12）14）22）34）を参照

しても165。～166．5。とした方がよい様に思う．

　スルファピリジソのUS．P．の融点範囲は広く190。～193。であるが，多くの文献12）22）34）46）ではその範囲は1。～20

であり，この実験からも191．5。～193。を融点範囲とした方が適切であろう。

　カフェインには無水のものと1拍子の結晶水を持っているものとがあるが，結晶水を持っているものはそれが

50。～55。で飛び始める．しかし150。に加熱しても完全に脱水することができないが38），濃硫酸で乾燥すれば詰れる23），

またそれは空気中から水分をとり1分子の結晶水を持つようになる．従って検体は測定前に硫酸デシケP汝で完全

に乾燥するのである．120。で長く熱していると昇華する23）から，規定通り200。を過ぎてから検体を浴中に挿入し

なければならない．むしろそれより融点に近くまで温度を上げてから毛細管を挿入した方が望ましいようである．文

献によれば234。創236．5。の融点範囲を示すものが多いが11）13）17）19）22）34），この場合はUS．P．と同じく235。～237．5。

であった．　　　　　　　　　　　　　1

　これら6つの融点で大体60。～250。の範囲の融点を測定するのに役立たせることができるから，大多数の物質の

融点19）44）を測定するに十分間に合う融点の標準品の役をするものと思われる．なお0。は簡単な装置で正確に較正

　　　　　　　　　　　　　，
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することができるから36），温度計のその点は必ず較正することが望ましい．

　なお100gぐらい標準品をとり，その固相と液相との平衡状態の温度（融点）を白金抵抗温度計を用いて精密に

測定して，その融点を検討する予定である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論　　　　　　　　．　　　　　『

　融点標準品を造り，その融点範囲の諸点（湿潤点，取急点，崩壊点，液化点及び融解終点）を毛細管法を用いて

測定し種々検討した．その6種の融点標準品は次の如ぎ融点範囲を有していたが，それはU．S．P．の標準品の融点

範囲とやや違っているものもあ？た．．　　　　　　　（

ワニリy

アセトアニリド

アセトフェネチジy

スルファニルアミド

スルファピリジソ

カフェイy

80．50～　　　830

1140　　～　　116．50

1340　　～　　1360

1650　　～　　166．50

191。50～　　1930

2350　　ん　　237．50

融点としては融解中の特定の状態の温度を示すよりも，その融点範囲を示した方が実際に適した忠実な表現であ

ると思われる．

　御援助を受けた度量衡検査所，高砂香料株式会社，田辺製薬株式会社，第一製薬株式会社並びに静岡カフェイン

工業所に対して感謝の意を表する．
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　－35）　　Roth，C．　F．　：Ber，，19，1970（1886）．　　　　　　　　　．　　　　　　　　　「　、．．

　　36）　鮫島実三郎：物理化学実験法（昭14），第2章，裳遺漏，東京．

　L37）　Schudel，　H．，Eder，　R．＆Buechi，J．：Pharm．　Acta　Helv．，23，33（1948）．　　　　　　’

　　38）　Tassilly：Bu11．　soc．　chim．，（3）17，．596（1896）．

　　39）　Thiele，　J．：Ber．，40，996（1907）．

　　40）　U．S．　P．　XIV（1950），　p．734．

、　41）　　ibid．，p．　746．

　　42）　　ibid．，P．　766．

　　43）　添原義之1：化学実験学，第2部，第3巻（昭16），p165，融点，河出書房，東京．

　　44）　Utermark，W．：“Melting　Point　Tables　of　Organic　Compounds”（1951），　Walter　J．　Johnson，

New　York．

　　45）　Winkler，　L．　W．：Arch．　Pharm．，266，49（1928）．

　　46）馳Winterbottom，　R．：J．　Am．　Chem．　Soc．，62，160（1940）．

　　47＞　Witschonke，　C．　R．．＝Ana1．　C与em．，24，350（1952）．　　．　　　　　　　　’

　．48）　Zemanyl　P．　D．：Ana1．　Chem．，．24，348．．（1952）．

，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary．

　　Six　reference　standards　of　melting．　point　of　Natio且al　Hygienic　Laboratory　of　Japan　are　made．　The

melting　range　and　thc　five　points－beginning　of　melting，　B．　M．；sintering　point，　or　coalescence，．S．　P．；

collapse　point，　C．　P．；meniscus　point，　M．　P．，　and　end　of　melting，　E．　M．一are　measured　by　the　capillary

method　using　a　modified　apparatus，　and　they　aτe　compared　with　U．　S．　P．　reference　standards．　They

will　have　the　next　melting　ranges，　which　are　a　little　diffeτent　from　those　of　U．　S．　P．　Standards．

　　　、．Vanillin　　　　　　　．　　80．5。～　83。　　、　　　　　　　　　’

　　　　’Acetoanilide　　　　　　114。　～116．5。

　　　　　Acetophelletid五ne　　　　134。　酎136。　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

　　　　　Sulfanilam三de　　　　　165。　一166。5。

　　　　　Sulfapyridine　　　　　　　　191，50～1930

　　　　　Caffeine　　　　　　　　　　235。　～237お。　一

　　As　the　melting　point　of　the　material　in　the　Pharmacopeia，　it　is　better　to　indicate　it　with．the　melting

range　than　with　a　special　point　of　melting．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri130，1955．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　嗣　　　　　　　　　　　　　　　　　」
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非水溶液滴定による医薬品の定量（第12報）

　氷酢酸を溶媒とする局方医薬品の定量

鹿　島　　哲

　　　Titration　in　Nonaqueous　So！utions　of　Drugs　and　Chemicals．　XII．

Determination　of　Ph呂rmac6uticals　of　J．　P．　VI．　Using　Anhydrous　Acetic　Acid．

　　　　　　　　　　　　　　　βyTetsu　KASHIMA

　まえがき　第六改正B本薬局方にのっている塩基性有機医薬品は80種ほどであるが，その内半数しか定量法が

定められていない．それも抽出法や逆滴定など余り好ましくない方法によっているものが多い．ところが氷酢酸を

溶媒として過塩素酸で直接滴定すれば，その内40種ほどはグリスタルバイオレットを指示薬として正確簡便に定

量できる．それは溶媒の差異効果によって大多数の無機酸塩7）16）及び有機酸塩16）がそめまま滴定できること，お

よびハ肩ゲソ酸塩が酢酸第2水銀を当量以上加えれば正確に直接滴定できる6）と云うこの非水溶液滴定の特色によ

るためである．この方法に関して外国では多くの報告5）や疎属1）3）4）19）20）が出されているが，その大多数は指示薬

によって定量できるというだけで，その測定精度や酸塩基性に渡って詳しく報告されている例が少いので，ここに

電位差滴定の結果を基とし，局方品の滴定に関し検討したところを報告する．

　非水溶液滴定の理論塩基性の窒素とは不共有電子対を持っていて，プロトy供与体である酸からプ，トソをと

って配位結合を形成する傾向を持っているものである18）．しかしそこに両性電解質である水などが存在するとその

水は塩基として働きプロトンを得ようと競争するから，’弱塩基である一般の有機塩基はその塩基性を表わし難い．

〈｝
『lse

H：0：H

・趾一
k｛》・H〕判

　Proton

・ト kH：1ず

ω

12）

　　　　　Base　　　　　　ProtOn

ところが溶媒としてプロトンを受逸り難い酸性溶媒を用いれば水に近いような弱塊基もその塩基性を相対的に強め

るから滴定できるようになるわけである．しかしそのとき用いる相手の酸はその酸性溶媒でも強酸性を呈しうるよ

うな酸であることが必要であるから，氷酢酸を溶媒とするときは硫酸や塩酸ではやや不十分なので通例過塩素酸を

用いる．そのときの中和反応を次の如く表わすことができる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘチ　　　　HC104　　　十　CH3COOH　　　　　　・ClO4　　十　　　CH3COOH2　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　←

　　　　・一曲ぐ〉止・一ギ〔〈＝）・Hr　　ω
　　故に　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　．

　　　　HC1α・《）ご〔〈＝》・H〕＋C1ゴ　　　⑤

　‘　　Acid　　　　　、　Base　　　　　　　　Salt

　有機酸塩に対する中和反応については第3報16）に述べたが，その場合と比較してこの塩基性窒素による中和反

応を考えてみると，反応の結果生成する塩は前者が普通のものであるのに対して後者のものは錯塩である場合が多

く，それが前者ではイオンに解離する程度が多く，後者ではその程度が低くほとんど解離していない場合すらあ

る．従っそその両者は広義には同じ酸塩基反応で18），指示薬を同じように変色させるが・幾分違う要素・共鳴の変

化，電子の分子内移動なども含んでいるものと考えられる．

　実験材料氷酢酸，0ユ～0．2％の過塩素酸を加え，共通磨り合せの蒸留装置にヘソペノレ型の蒸留塔をつけ塩化力
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ルシウムで防湿して徐ヒに蒸留し116。以上の留分をとり，ついで無水酢酸2～3％を加えて再蒸留し118。の留分

を用いる．

　氷酢酸の回収，使用した氷酢酸はカリウム塩を加えて過剰の過塩素酸を沈澱させて除き，過マソガソ酸カリウム

を十分着色するまで加えて蒸留し，次いで無水クロム．酸を加えて再蒸留し，それに無水酢酸を加えて再び蒸留して

118。の留分を用いれば十分使用することができる．

　無水酢酸，0．1～0．2％の過塩素酸を加え前述の装置で蒸留し，136。～138。の留分を氷酢酸の精製に用い，138。～

140。の留分は標準液を造るときに用いる．　　　　　　　，　　　・　’　　し

　過塩素酸，70％の特級品．

フタ〉・酸水素カリウム，N・ti・・a1　B・reau・f　St・・da・d・（U　S．　A，）の標準品またはMerckの緩衝液用を粉

末にし105。で4時間以上乾燥する．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　馳　　　　・

　酢酸第2水銀，1級品．

　クリスタルバイオレット，Merck製．

　0．05N過塩素酸標準液，．氷酢酸約800ccをとり氷水で30。以下になるように冷しつつかき混ぜながら過塩素醗

4．2ccを徐ぐに加え，数時間放置してから無水酢酸20ccを加え2昼燦以上放置後，7タル酸水素カリ，ウムで標定す

る．液は微褐色以上に着色してはならない．　　　一

　実験方法　粉末とし薬局方に1従？て良く乾燥した検体0．1～0遜gを精密に秤り，カールフィッシャF滴定装置の

フラスコに入れビュレットから氷酉養証約25ccを加えよくかきまぜて完全に溶解し0．05N（溶けないときは0．02N）

の血液をつくb，その液をかき混ぜながら0．05Nの過塩素酸標準液で除ヒに滴定した．電位差滴定17）をするときに

はペックマソのpHメータPG型にpH（一1）まで測れるζいうType”42”のガラス電極と“Fiber”型の甘丁半電

池とを組合せて行なう，指示薬による場合にはクリスタルパィオンットの0．2％氷酢酸溶液を1，2滴加えた三二の

紫乃至赤紫色が，電位差滴定の結果と比較して，青乃至緑色を呈する点を終点とする．ハロゲン酸塩には理論当量

よりやや過量㊧酢酸第2水銀を加えて直接滴定する．測定は22．5。士1。の恒温室で行い，．． ｪ定中の室温の変化は、

0．5。以内に止め，標準液の温度変化は氷酢酸の膨脹係数（1．07×10－3，20。）をもって補正した．

　実験結果遊離塊基を主として第1表に挙げたが，アンチピリン，アミノピリy，ピラビタPル及びサリチル酸

アyチピリy9）は十分正確に定量でぎた．ミグレニyはやや不十分で，スルピリyは1モル2当量としてやっと実

用分析に堪える成績であった9）．カフェイy及びテオフィリソ並びにそのカフェインの塩基性によって滴定される

安息香酸ナトリウムカフェイン及びサリチル酸ナトリウムカフェイyの測定精度も悪く，指示楽では直接滴定し難

いから逆滴定によるがそれでも不十分であった12）．尿素も前述のものに似ている上一層測定精度が悪かった．．ニコ

チン酸及びニコチン酸アミドも正確に定量できるが，それらは氷酢酸に溶け難かった11）．エチル炭酸キニーネは1

モワレ2当量としてその測定精度は良いが，アクリノールは再現性が悪く反応速度が遅かった．サリチル酸エゼリy

は1モル2当量として2段に滴定され，その測定精度は良く．なかった．特に言及しないものは皆1モル1当量の点

で滴定されたものである．．

　ハロデy酸塩は第2表に掲げたが，その塩酸塩及び臭化水素酸塩は当量より少し過剰の酢酸第2水銀を加えて直

接滴定すれば，その遊離塩基と同じく良好な測定精度で定量できた．しかし塩酸キニーネは．1モル2当量として滴

定されるが再現性があまり良くなかった．モルヒネ類は第6報13），トロバソアルカロイドは第8報14），エフェドリ

yは第9報15）を参照されたい．ビタミyBエには2当量より少し多い酢酸第2水銀を加えて滴定する．

　ハロゲン酸塩を除いた無機酸塩は第3表に挙げた．すなわち硫酸，硝酸及び燐酸塩であるが，それらの酸のため

　　　　　　　　しゃや測定精度が悪かった16）．コデイy類は第6報13），アトロぜソは第8報14）を参照されたい．硫酸キニーネは1モ

ル3当量として滴定されるがやや再現性が悪かったド

　有機酸塩は第4表に掲げたが，カリウム塩の測定精度が一番良く，それに次いでナトブウム塩で，カルシムウ塩

はやや悪かったが再現性は良かった．バルビタール類，溶性サッカリン及びジ．フェ帯ルビダソトイソナトジウムは

第1報8），その他のナトリウム塩は第3報10）を参照されたい．
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Table　I．　Determination　of　Organic　Bases　of　J．　P．　VI．　in　Anhydrous　Acetic　Acid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　with　Perchloric　Aるid．　　、

Organic　Bases

ア　ク・リ　ノ　・一　ル

ア　ミ　ノ　ピ　　リ　ソ

安息香酸ナトリウム
　　　　　　カフェイ：ゾ

ア　γ　チ　ピ　　リ　y

エチル炭酸キニーネ

カ　　フ　ェ　　イ　　y

サリチル酸アシチピリy

サリチル酸工．ゼリy

サリチル酸．ナトリウム

　　　　　　カフェイソ

ス　　ル　　ピ　　リ　　y

テオフ．』C　リy
ニ　コ　チ　y　酸

昌コチン酸アミド
尿　　　　　　　素
ピ　ラ　ピ　タ　　一　ル

ミ　　グ　　レ　　ニ　　ソ

Acrinol

Aminopyrine

Caffei．ne　and

　Sodium　Benzoate＊

Antipyrine．

Quinine　Ethyl
　　　　　Carbonate＊

Caffeine　i

Antipyrine　Sa1呈cylate

Eserine　Salicylate＊

Caffbine　and
　Sodium　Salicylate＊

Sulpyrine＊

Theophylline

Nicotinic　Acid

Nicotinamide

Urea

Pyrabital

Migraenin

Taken

　9

0．1327

0．2458

0．2363

0．2178

0．1136

0．1899．

0．4090

0．1265

0．3103

0．2128

0。2052

　　　　　ら0．1568

0．1626

Q．Q629

α3198

0．2306

Found
　％

98．2　＝ヒ0．3

9臼．85士0．05

99．8　±0．6

99．9　土0．1

96．7　±0．1

　　’

99．1　±0．2

．99職8　±0．1

99．3　＝ヒ0．15

99．9　±O．5

97．1　＝ヒ．0。2

99．4　±0．4

99．9　＝ヒ0．1

100．05士0曾05

9897　±0．2

99．9　＝ヒ0．05

99．3　＝ヒ0．2

、

Sensitivity
　　　％

0ユ

0．1

0．6

0．1

0．06

0．4

0．1

0。4

0．5

0．5

0。4

0．1

0．04

1．0

0．1．

0．2

Table　H． Determination　of　Salts　of　Organic　8ases　and　Ilalog骨n　Aci母of　J．　P．　VL

　　　in　Anhydrous　Acet三。　Acid　with　Perehloric　Acid．

Organic　Base
Taken

@9
Found
@％

Sensitivity
@　　％

塩酸エチルモルヒネ

塩酸工．フニドリソ

塩酸キニ　一　ネ

塩酸コガイソ，
濫酸トロバコカイy
塩酸パパ　ペ　リ　ソ　．

塩：酸ピロカルピy

塩酸プ冒カイy
塩：酸モルヒネ．
臭化水素酸スコポラミン

臭化水素酸ホマトロピソ

ビ　タ　　ミ　ソ．　B1．

Ethylmorphine　HCl

Ephedrine　HCl

Quinine　HCI＊

Cocaine　HCl

Tropacocaine　HCI

Papaverine　HCl

Pilocarpine　HCl

Procaine　HCl

MOrp珂ne　HCl

Scopola眞11ne　HBr

Homatropine　HBr

Thia血ine．HC1

0，1812

0．1370

0．0989

0ユ709

0，1257

0．1875

0．1267

0．1895

0．1476

0．1914

0．1796

0．1191

99。65土0．1

99．05±0．05

100。8　±0．3

98．45＝ヒ0．15

99．6　」＝0．1

97．4　±0．1

100．1　±0．1

99尋0　土0．2

100．1　±0．1

98．7　±0．2

99．8　」＝0．15

98．6　±0．1

0．06

0．04

0．08

0．0窪

0．04

0．03

0．04

0．04

0．06

0．04

0．04

0．03

Added　mercuric　acetate　more　than　the　equivalent　of　the　sample．　　　、

T・b1・亙・D・・ermi…i…fSa1…f・・g・・i・耳・・es　and…r琴・・i・A・id（E・cep・h・1・9・n　A・id）

　　　　　　　　　　　　of　J．　P．　VI．　in　Anhydrous　Acetic　Acid　with　Perchloric　Acid．

Organic　Base

硝酸ストリキニ’一ネ

硫酸ア　トロピy

Stryρhinine　Nitrate

Atropine　Sulfate

Taken

　9

　　0．2202

、　0．3141

Found
　％

99．2±0．2

97．2±0．2．

Sensitivity
　　　％

0．2

0．2

1
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Organic　Base

硫酸キニ　一　ネ
硫酸コデ　ィ　ソ

燐酸コデ　イ　ソ

燐酸ヒドUコデイン

Quinine　Sulfate＊＊

Code三ne　Sulfate

Codeine　Phosphate

Hydrocodeine

　　　PhOsphate

Taken

　9

0．1529

0．2945

0。2139

0．2039

Found
　％

98．9±0．15

99．3＝ヒ0．2

98．1士0．3

99．6±0。3

』Sensitivity

　　％

0ユ2

0．3

0．2

α2

Table　W． Determination　of　Alkali　Salts　of　Organic　Acids　of　J．　P．　VI．　in　Anhydrous

　　　　　　Acetic　Acid　with　Perchloric　Acid．

Organic　Base

安息香酸ナトリウム

ェチルヘキサビタール
　カルシウム

クエy酸ナ「トリウム

酢酸カ　リウム
溶性サツカリソ
サリチル酸カルシウム

サリチル酸ナトリウム

ジフェニルヒタ．ソトイソ

　　　　　ナトリウム

乳酸力♪レシウム

溶性バルビタrル
溶性フェノバルビタール

溶性メチルヘキ
　　　　　サ・ビタール

Sodium　Benzoate
EthylhexabitaI

　　　　　Calcium＊

．Sodihm　Citrate＊＊

Potassium　Aceta亡e

Saccharin　Sodium

Calcium　Salicylate＊

Sodium　Salicylate．

Diphenylhydantoin

　　　　Sodium
Calclum　Lactate＊

Barbital　Sodium

Phenobarbital　Sodium

Methvlhexabital

　　　　　Sodium

Taken

　9

0．1689

0。2598

0．1253

0．1333

0．2448

0．1568

0。1999

0。2766

0．1147

0．2645

0．2936

0．2405

Found
　％

99．95士0。05

97．35±0．15

99．9　±0．1

101．5　±0．2

99．35＝ヒ0．1

99．4　＝ヒ0．1

99．7　±0．1

100．3　±0．1

99．7　士0．15

99．75±0．05

98．2　±0．2

101．3　士0．2

Sensitivity

　　％

0。06

0．15

　1
0．05

0．03

0．06

0。15

0．05

0．06

0．15

0．06

0．07

0．07

　Sensitivity　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Total　volume　of　O．05N　HCIO壬　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（At　the　e且d　point）．

　考察　まず第1表について考えて見ると，アミノピリyの塩基性はジメチルアミノ基によるため強いが，カフェ

インの塩基性は弱いので，それらの混合物であるミグレニンはアミノピリンの塩基性によって1モル1当量として

滴定されるが・カフェイyの弱塩基性に影響されて測定精度がやや落ちた．しかしサリチル酸やバルビタールは氷

酢酸中ではほとんどその酸性を表わさないから，サリチル酸アyチピリソ及びピラビタールはそれぞれアyチピリ

ソ及びアミノピリyと同じように滴定されるのである．昌コチン酸アミドはそのアミノ基の塩基性が非常に弱くし

か表われないのでピソジy核の塩基性により1モル1当量として滴定され，その上そのアミノ基の影響によってニ

コチン酸よ’り精度よく滴定でき≒．アクリノFルは3個の窒素を有するが，やはりそのアミノ基の塩基性が弱いため，

環状窒素の塩基性により1モル1当量として滴定される．サリチル酸エゼリソはその有する2つのメチルアミノ基

の塩基性に差があるため，1モル2当量として2段に滴定された．尿素が1モル1当量として滴定さ九るのは一方

のアミノ基が中和されると他方は全く塩基性を表わさなくなるからで，なお全体の塩基性も極めて弱かった．

　有機塩基のハロデソ酸塩は一般に当量以上の酢酸第2水銀を加えると氷酢酸に溶け易くなるが，それでもその溶

・解性はあまり大きくなかった13）．また添加する酢酸水銀が当量以上存在すると，その影響により過少または過大

に定量されることがあり14）15），当量以下だと測定不能になるから，当量より少し多く加えて滴定することが望まし

Each　value　is　the　average　of　three　samf）1es．　　　　　　　　　　　　　　　　　圏

＊0且・m・1・・fit　is　tw・equiva1。nt、．．　　　　　　　　・
＊＊On・m・1・・f　it　i・three　equ三・a1。nt。．

　　　　　　　　Volume　of　O．05N　HC104，　causing　the　difference　of　E．　M．　F．　of　5mV
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い，そのため未知検体は酢酸水銀を多量加えて滴定し大体の量を求めてから，2回目に正確な定量値を得るように
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
すればよい．塩酸ピロカルピソ及び塩酸プロカイyは塩基性の窒素を2個有しているが，一方の強さが非常に弱い

から1モル1当量として滴定される．しかし塩酸キニーネは酢酸水銀を加えたときは2つの塩基性にあまり差がな

いの1モル2当量として1つの終点で正確に定量できるが，そのまま滴定するとその有する塩酸によって塩基性が

半分中和され，強弱2つの塩基性を持つた化合物が2段に滴定される場合に類似した滴定曲線を示した13）．従って

いずれの終点によるもその測定精度は余りよくない．．ビタミンB1は塩素イオンを2個放出するから酢酸水銀を2

当量加えて滴定するわけである．

　ハロゲン酸を除いた無機酸の塩は，その酸性の影響を除去する手段が見出されてないので3），滴定が進行するに

つれて過塩素酸と入れかわってその酸が氷酢酸中に解離してくるために，その酸性が強いほどまた塩基が弱いほど

測定精度が悪くなる．硫酸は氷酢酸中ではその第1段の解離は大きく表われるが，第2段目は非常に少さいから，

硫酸コデイyは1，モル1当量，硫酸キニーネは1モル3当量として滴定され，後者の滴定精度は前者に比して良い

わけである．しかしこれらの無機酸塩は直接滴定によつで十分定量することができる．

　大多数の有機酸は氷酢酸中では殆んどその酸性を表わさないから13），有機酸塩はそのまま滴定しても正確に定量

できる．しかしカルシウムの塩基性はかなり弱いため少し測定精度が悪く，それに対してナトリウム及びカリウム

の塩基性は強いから良好である．

　氷酢酸中での塩基性の強さは水溶液中でのそれと厳密な比例関係はないが，大体において順序は古りないようで

ある．しかして今までの実験結果を綜合すると水溶液中で10－9より大き’な解離恒数を有する塩基は0．1％以内の測

定精度で滴定でき，また10－10～10－13までのものは0．2～0．5％で定量でき’るが，10－14より少さい弱塩基は定量困

難であると云えよう．また10－3より小さい解離恒数しか有しない弱酸は氷酢酸中では殆んどその酸性を示さない

から，そめような酸の存在は滴定の妨害をしなかった．しかし10－2～10－1の酸はかなり測定精度を下げ，それ以

上の強酸が存在すると滴定困難となる16）．・

　謡本溶液滴定においては求められた定量値がやや過大になる傾向があるが，それは検体より分子量の小さい填基

性の不純物が含まれている場合，あるいは検体が弱塩基性の基を有していて実際に滴定される塩基性に影響を及ぼ

す場合などがある．従って溶媒もできるだけ良く精製することが望ましい．なお検体が金属を含まぬときは灰分を

検査することに．よって不純物の有無を査べることができるが，塩基性窒素を持つた不純物は調べにくい．

　我が国では良質の溶媒が得にくいので使用する氷酢酸と無水酢酸は過塩素酸で処理しないと標準液が着色するな

ど具合が悪い，実験材料のところで述べた回収処理をした氷酢酸は何度も使用可能である．有機塩基は一般に氷酢

酸に溶けにくいが，同じ量の検体を用いたときには検脈と標準液との濃度が等しく，かつ濃い方が指示薬の変色を

識別するためには望ましいので，過塩素酸標準液は一般に用いられている0．1Nより0．05Nを用いだ方が滴定の進

行につれて沈澱を生ずることが少いなどのことから有利であると考えられる．滴定は必ずしも恒温室で行なう必要

はないが，測定中の温度変化は0．5。以内に止めないと氷酢酸の膨脹係数が大きいから誤差を0．1％以内にすること

ができ難い．

　ここに掲げた医薬品以外にも入手できなかったエピレナミソ，塩化コタルニソ，塩酸血中チソ，塩酸ジブカイン

及び塩酸ロベリンなど数種のものも正確に定量できるはずである・以上のことから氷酢酸を溶媒とする有機医薬晶

の滴定法は局方試験法として適切であると云える・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　1．薬局方中の塩基性有機医薬品約40種（有機塩基，その有機酸並びに無機酸塩及び有機酸アルカリ塩）を氷一

酢酸中でクリスタルバイオレットを指示薬として過塩素酸で正確簡便に直接滴定することができた．そ㊧測定精度

は電位差滴定の結果から，大多数のものは0．1％前後であると云える．従ってこの方法は局方試験法としても適切

である．

　2．今までの報告その他から，その化合物のいかなる塩基性によって滴定されるかを検討することができた．ま

た滴定に際して共存する無機酸並びに有機酸4～影響についても論じた．その結果から水溶液中でpKbが13より少

さい塩基は実用上口：量可能であり，pKaが3より大きい弱酸はこの滴定にほとんど影響を及ぼさないと云えよう．
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inorganic． ≠モ奄п@and　alkali　salts　of　organic．acids　　can　b6　directly．　titrated　with　O．05N　perchloric　acid

in　anhydrous　acetic　acid　using　crystal　violet　as　the　indicator．　Most　of　the　determination　can　be　made

nearly　with　an　accuracy　of　O．1per　cent．

Itメ・．・μPP。sed　from‡h・tit「ati。ns・th・t　o「g・nic　base　which　pKb．　is．s斑alle「．thaηthlrteeψwate「・

can　be　determilled　practica11y，　and　the．　presence’of　inorganic．or　organ三。　acid　which　pKa　isユarger　than

three　in　water，　does　not　disturb　the　titration　in　anhydrous　acetic　acid．　And　the　basicity　of　organic　base

can　be　discuss俘d　with　the　results　of　this　experiment　and．others．
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アゾトメトリーの研究（第1報）セミカノンバチツトの定：女

川　城　　巖， 細貝砧太郎

Studies　on　Azotometry（No．1）0ロ1the　Det6rmination　of　Semicarbazide．

　　　　　　　　βyIwao　KAwAsHIRo　and　Yutaro　HosoGAI

　まえがき　著者等は，セミカルメチツト類を使用するカルポニル化合物の定量をアゾトヌトリーに応用すること

を考え，そのためまず第1段階として塩酸セミ1カルバチツト及びチオセ．ミカルメチツトについてアゾトメトリPを

行った．従来岩崎1）等によって報告されているアゾトメトリーの酸化剤としては，次亜臭素酸ナトリウム，及びフ

ェリシアン化カリウムがあるが，著者等はこれらの外に琢たに硫酸銅を酸化剤として採用し，それらによる精摩及

び測定域を比較検討し若干の知見を得たので報告する．　　　　　　．　　　　　　　　　’

　本　論　アル．カリ硫酸銅液（アルカリ性酸化銅）の酸化作用については周知の通りであるが，．このものをフェニ

ルヒドラチソ類の酸化剤として利用し，発生する窒素ガスの容量を測定して，もとの物質を定量する報告は，S’t・

rache2）Watson3），等によって行われている．しかしセミ．カルバチツト類に応用された例はなく，又アゾトメトリ

Pの酸化剤として使用されたこともない．

’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
．試　薬　1．飽和塩化ナトリウム液．洗液，補給液，遮断液，として使用する．

2．次亜臭素酸ナトリウム．臭素，及び40％水酸化ナトリウム液をそれぞれ零度以下に氷冷し，唖者が良く冷え

　たら臭素0．5ccに40％水酸化ナトリウム液20ccを加えよく授拝し臭素を完全に溶解させマホP命中に氷冷して貯

　える．

3．　フェリシアy化カリウム液．　フェリシアン化カリウム1％水溶液に比重を高めるために硝酸カリウムを飽和

　させ，’これに炭酸ガスを通じ，溶解している空気を追出したもの．　　　　　　．　　　　　　　　　　’

4．硫酸銅液．硫酸銅10％水溶液に前記．と同様に硝酸カリウムを飽和し，炭酸ガスを通じたもの．

　以上実験材料はいずれも精製薬品を使用し，酸化剤については盲検をを行って空気，及びその他のガスの混入し

ないもののみを使用した・．　　　．　　，．　　　　．　・．
　定量法．塩酸セミカルパチツト，及びチオセミカルバチツト，の水溶液（含量250～50μg／cb）1ccを10ccの

小．ビーカーにとり，それぞれ3．5ccの飽和塊化ナトリウム洗液で2回アゾトメーターに洗い込む，つぎに炭酸ガス

導入装置よりアゾトメーターに炭酸ガスを5m三n通じ，メ｛ター内の空気を炭酸ガスに換え，アゾトメPターの上

部からアスピレーターその他，適宜の方法で吸引し，メPター内部を減圧とする．この減圧を利用して前記酸化剤

0．5ccと40％水酸化ナトリウム0．5ccを静かにメFタF内に吸い上げる．（40％水酸化チトリウム液0．5ccをとる操作

は，メーター内の炭酸ガスを吸収して減圧を作るためのものであワ，酸化剤として次亜臭素酸ナトリウムを使用した

場合は，この40％水酸化ナトリウム液を吸引する操作は必要がない．）計内液と試薬との比重差により試薬は計内

液と層を作り境界は明瞭であり附した目盛によって試薬の必要量をとることが出来る．，次いでメFタ門を水平に片

手に持ち約1min激しく振冠したのち，ヌーターを飽和塩化ナトリウム補給液の中に立て，メータ7の最下部の活栓

を開けば，メータ【内は減圧となっているから飽和塩化吻トリウム液はアゾトメータ一往に進入し平圧化され，反

応によって発生した窒素ガスのみが小気泡となって，オイヂ野山ーター及びその基部に溜る．次いで上部活栓を開

き上端に繋いだゴム管を通じ，口で圧を加え中部の活栓を瞬時開けば遮断液はオイヂオメーター内に吹き下され，

そのため総ての窒素ガスはオイヂオメーターの基部に集まる．メーターを適当に傾けガスを待避球に入れたのち，

ゴム管により遮断球内を陰圧にしながら，中部の活栓を開きオイヂオメーターの栓を遮断球にうつし，中部の活栓

を閉ぢる．次に窒素ガスを待避球からオイヂオメーター基部に移し，さらに中部活栓の開閉によってオイヂオメ戸

タ・一内に進入させる．全活栓を閉じメーター全体を水中（水槽使用）に浸して放置し，水温と等しくする．（約10

～15min）次いでメFターの最下部の活栓を開き計内液と外液を連通し，．外圧と内圧を等しくして測容する．しか

しこの場合，計内液の比重，毛管現象等を考慮し，外液面をメーターの目盛約10mm3のところに保ち，中部活栓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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の調節によってオイヂオメーター内の気圧の下部をメFターの目盛の零点に置き，窒素ガスの体積を読み取り測容

時の水温，気圧から所定の換算表によって標準状態のガスの容積を知るのである．なお測定結果は次の通りであ

る．

　精　度　　　　　　　　　　　　　・

　a．　次亜臭素酸ナトリウム法　　　　　．　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　1　表

塩酸セミカルバチツト

NH2CONHNH2・HC1

チオセミカルパチツト
　　　NH2CS’NHNH2

含量
　μ9

278

227

理論値

69。7

69．6

　　実測　値　　μ9
1　　　　2　　　　3　　　　4

69．4　　　　69．7

69．7　　　69．4

69．7

69．3

70．0

69。7

平　均

69．7

69．5

N2．

発生率

100

99．＆

b、フェリシアン化カリウム法，

第　2　表

塩酸セミカルバチツト

NH2CONHNH2。Hα

チオセミカルパチツト

　　NH2CS’NHNH2

含　量

　μ9

278

227

理論値

69．7

67。6

1
実

2
測

3
値

4

65．8　　　　66．0　　　、66．2

67．8　　　68．0 68．2

66．1

68．1

平．均

66

68

N2　％
発生率

94．0・

97．7

．C．　アルカリ硫酸銅法

第　3　表

含最
　μ9

理論値
1

実
2

測
3

値
4

平　均 N2　　％
発生率

塩酸セミカルバチツト

mH2CONHNH2’Hq

`オセミカルパチツト
@　　NH2CS／NHXH蛙

278

Q27

69．7

U9．6．

70。1　　　　70．0　　　　69．8　・　　69．3

U9．6　　　　69浴　　　　　59，5　　　　　69●7

6銑81　塒1

U9
ﾈ　10ao

測定範囲

a．次亜臭素酸ナトリウム法
　　　　　　ノ

第　4　表

塩酸セミカルパチツト　NH2CONHNH2・HC1 チオセミカルバチツト　NH2CS’NHNH2

含量μ9／CC 理論値　　実験値 発生率％　　含　：量　μg／CC　　理論値　　実験値　　発生率％

278 69．7 69．7 100 227 69．6

69．61

100

250 62．7 62．7 100 113 34．8

34．．1

99．7

139 34．8 ．　　　34．8 100 56 17．4 15．8

1　　　　　　　　90．8

69．5 17．4 17．3 99．4

41．7 ユ0．4 8．2
@　i

78．9
@　　1
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b．　フェリシアy化カリウム法

第　5　欺

騙1酸セミカルパチツト　NH2CONHNH2・HC1

含量・・／cc陛論面面験副発生率％

278

139

69．5

69．7

34．8

17．4

66．0

30．0

14．5

チォセミカルノ｛チツド　NH2CS’NHNH2

含量・・／cc画論倒実験副発生率％

94．0

86．0、

83・31

227

113

56

69．6

34．8

17。4

68

30。5

14．0

97。7

87．0

85．0

C．　アルカリ硫酸銅法

第　6　表

塩酸セミカルバチツト　NH2CONHNH2・HC1

含量・・／cc睡論側実験二面生率％

278

139

69．5

　　169

34．8’

17．4

69．8

・34．9

16．8

100．1

100．2

96．0

チォセミカ．ルバチツト．NH2CS’NHNH2

コ口量　μ9／CC

227

113

68．1

56．5

11．3

陣纈採験値
69．6

34．8

20．7

17．4

3．4

69．6

34．75

20．7

17．4

2．8

匪生率％

100

99．8．

100

100

82．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　なおヒドラチyは，次亜臭素酸ナトリウムで酸化されてその一分子から窒素ガスー分子を発生するが1），セミカ

ルバチツト類のガス発生は実験の結果，両者いずれもその化学的組成中の全窒素量の2／3を窒素ガスと・して発生し

ている．　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．総　　　　括

　アゾトメ．トリーで塩酸セミカルバチツトを定量する場合には，前記結果よりみて，次亜臭素酸ナトリウム法が良

く，チオセミカルバチツトの場合は，アルカリ硫酸銅法が良いと思われる，フェリシアン化カリウム法の場合は，

いずれも発生率は良くなかった．なお酸化剤として使用する硫酸銅の濃度の検討を行った．即ち，チオセミカルパ

チツト227μg／ccを対称として，同試薬の1％，5％，及び10％の三溶液を用いて，それらによる窒素ガス発生率

をしらべたが10％濃度のものが一番良好であった．さらにカルバチツト類を利用し，・カルポニル化合物とこれらの

縮合物を作り試料と縮合しなかった一定過剰のセミカルパチツト類を定量することによりカルボニール化合物の定

量が可能であると思われるが，此等にちいては次回に報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　献　　　　　　　・

　1）岩崎；十全雑誌，42，2125

　2）Strache：M．（1891）12，524；（1892）13．299’

　3）Watso血：Chem．　News，13，83（1906）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・Summary

　Microdeterminatioロof　semicarbazide　and　thiosemicarbazide　was　successfully　established　by　intro－

ducing　into　the　azotometry．　The』sod量umhypobromide，　potassium　ferricyanide，　and　copper　sulphate，

aτeused　as　oxidizing　agents　for　the　determination　method　of　semicarbazide　and　thiosemicarbazide．

　　Optimal　determination　ranges　are　as　follows．

・xidi…g・g…→i

’semicarbazide．

　thiosemicarbazide

NaBrO 1

130μg（100％）

227μg（100％）

K3Fe（CN）6 1 CuSO4

278μg　（94％）

227μg（97％）

130μg（100％）

56μg（100％）

Received　Apri128，1955
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　　　　　　　　覚せいアミン剤の検出法（第1報）＊

Phenylmethylaminopropane，　Phenylaminopropane，　Ephedrine，

　　　　　若干のアミン及びア．ミノ酸類の呈色反応について

　　　　　　　　　長沢佳熊，　大熊誠一

Detection　of　Some　Ne士ve　Stimu互antsl　I．　Color　Reactio且s　of　Phenyllnethy1－

　　　　　　　am童nopropane，　Phenylam1nopropane，　Ephedriロe，．．

　　　　　　　　　　　　Some　Amines　and　Amino　Acids．

　　　　　　　　βyKakuma　NAGAsAwA　and　Seiichi　OHKuMA

覚せいアミン剤としてはph・ny1卑・thy1・mi・・P・。P・n・（1）（通称phil・P・n），　ph・ny1・mi・・P・・P・n・（E）

（通称zedrin）がある．これ等アミン類の連用は習慣の獲得を来たし，種々の弊害を生ずるので，一般にはこれ

ら覚せいア「ミソ剤の使用は禁止されている．最近はこれ等覚せいアミy剤にephedrine（皿）を混合し、（亙）の　v

製剤であると称し販売，悪用するものが現われるに至ったので，著者等は（1），（互）及び（m（F五gl）に特異

的な検出法を検討し、若干の知見を得たのでこXた報告する．　　　　　　　．’　　　　　「

＜

＜：

〉一・甲・恥

　　　　NH・CH3
　　　　　1

＞・甲・恥

　　　　NH2

1－pheny1－2ざmethyla：ninopropane

（1）

■

1・pheny1－2．aminopropane

（夏）

〈〉〒甲・一・面・一y晦ルー・hy一即三一）
　　　　　　　　　OH　NH－CH3　　（豆）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig　l

　1）CH3－CH（NH2）一，　CH3－CH（NHCH3）一アミノエチル蕃，　N・メチルアミノエチル蕃の呈色反応　次亜臭

素酸ナトリウみとぜリジンでCH3COR，　CH3CH（OH）R型化合物が赤色～紅色を呈するという安達1｝の方法をア

ミノエチル三又はN一メチルアミノエチル基をもつた（1），（夏）及び（亘）に適用してみたが，赤色μ紅色を呈

しない．そこで次亜臭素酸ナトリウムの濃度を安達1）の方法より若干低めてピリジyと共に（1），（π）及び（亙）

に作用させたところ赤色一紅色を呈するようになった（実験1，Table　I）．なおこの方法によって若干のアミン

類，メチルケトン類，、及びエチルアルコールも赤色～紅色を呈するが，㌍のアミン類は赤色～紅色を呈しない（実

験1，Tableの．したがってこの方法（実験1，　A液使用）は（工），（1）及び（亙）のアミノエチル基又はN一

メチルアミノエチル基の一検出法として利用できる．

　　（1）アミン類はアミノ基が水酸基に類似するためアルコールに準じた反応を行う2）．即ちアルコPルが酸化

　されてアルデヒド，ケトンを生成するように，アミyは脱水素されてイミyになり，これが更に加水分解を受け

　てアルデヒド，ケトyを生成する．

　　（2）オキシエチール，メチルケトン類は次亜臭素酸ナトリウムによりbromoformを生成する3）．

　　（3）　（亙）は次亜臭素酸ナトリウムによりb加m6formを生成する4）．

　　（4）bromoforlnはピリジソと反応して赤色～紅色を呈する1）・5）．

　＊　本報告の要旨は薬学雑誌74，773（1954）．に発表した．なお本検出法は「覚せいアミy剤の検出法」層とし

　　て厚生省薬務局監視課より各都道府県当局に通達された．
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　（5）　三指ゲノ化合物とピリジソが反応して生成する赤色色素の吸収スベクトノ！（はハロゲノ化合物の種類に関

係なく同一である6）．

　以上実験1，Tab161，　Tabld及び（1）～（5）㊧文敵を照合「して，この次亜臭素酸ナトリウムとピリジソに

よる（1），（亙）及び（亜）．の呈色反応機構を凍のように推定する．（Dを例に挙げて図示するとFig　2のよう

になる．

＜：

N恥

》・甲・恥

　　　　NH2
　　（亙）

N需→〈二〉一・野・恥

　　　　　　　　　　　　　　　NH

H20
・→

》・恥。嚥一一⊂＞C恥Cσ・恥恥0－

　phenylacetone

／＼

＜⊃一由レ・・一面＼Nノ

／＼

→　　＼ノ
　　　　N
　　　／＼
　　Br　HCBr2

NaOH

bromoform

→

　　　　CH　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．1
　　　ノ．＼

　　　仔HCド　　　→・・d～C・1－
　　　CHO　．CH・ONa

　　enoトglutaconaldehyde

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig　2

　　即ち次亜臭素酸ナトリウムにより（1），（H）及び（皿）が酸化され，ついで加水分解されてphenylacetone

　を生成し，これが更に次亜臭素酸ナトリウムの作用によりbromoformを生成する．ついでこのbromoformが

　ピリジソと四級アyモニウム塩を形成し，これがアルカリにより分解しenol・glutaconaldehydeを生成して赤

　色色素を形成し発色する．1’・

　　以上のように次亜臭素酸ナトリウムは試料のアミン類に対して酸化剤，プロム化剤として作用し，その結果生

　成するbromoformと添加したピリジソによって呈色示起きると考えられるため，試薬の次亜臭素酸ナトリウ

　ムの量よりアミン類が過剰に存在するとき’は反応が陰性となる．‘例えば（1）においては試料が50～1000γ¢》

　間では呈色するが，それ以上又はそれ以下の量では呈色しない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　2）Phenylmethylaminopropane（1）及び若干のアミy類の呈色反応1899年Levin7）は若干の脂肪族ア

ルデヒド類特にacetaldehydeカζニトロプルシッドナトリウム．（以下NPと略称）．とpiperidine又はdiet砂且a－

mineとによって鋭敏に青色を呈することを報告し，1937年，』F6igl，　Anger8）はこの反応を逆に脂肪族二級アミ

ン類の呈色反応に拡張した．即ちNPとacetaldebydeが炭酸ナトリウム，アルカリ三下で脂肪族二級アミy類

と反応して青色を呈することよりその検出法とした．この方法は青木，． 竡R9）によワ脂肪族二級アミノ基をもつ

（1）め検出法として利用されるに至った．このNP－acetaldehyde法は鋭敏性にとむので（1）の検出に広く使用

されている10）．著者等め実験にまるとこの検出法は脂肪族二級アミyに特有の反応のよう．である（実験2，Table　’

皿）．なおこの反応はNPの反応であって，　Sodium　Pentacyanoaquoferroate，　Sodiun　Pentacyanoammine’

ferroate，　Sodium　Pentacyanonitriteferroate等では呈色しない反応なので（実験2），　NP溶液は用時調製した

ものでなければならない．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　著者等はつぎに（1）のN一メチル基の呈色反応を検討した．（皿）はアルカリ性下，フェリシアン化カリウ
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ム（以下FCと略称）で酸化すると，　benzaldehydeと期ethylamineを生成するが11），（1）については酸化

が進行しがたい（実験3，Table　W）．二の場合NPを酸化剤として併用すると遙かに酸化がよく進行するよう

になることが認められた（実験4、Table　W）．この三酸化により生成するアルデヒド類を反応系から除去する目

酌で水蒸気留を行いながら雌化し，回忌を2，4ジニトロ7土ニルヒドラチソ試液（以下DPHと略称）に吸収さ

せる．（1）と（H）の留出液から黄色沈澱，（π），からは赤褐の結晶が析出する（実験4，Table　IV）．これ等の

沈澱，結晶をメチルアルコ炉ノ1’飽和n一ヘキサソを展開溶媒12）．として，濾紙クロマトグラフにかけると，そのRf

値は（1）から得た黄色沈澱ではFormaldehyde・2，4－dinitropheロylhydrazone，（皿）から得た黄色沈澱では

acetaldehyde・2，4・dinitrophenylhydrazoneのRf値に一致した（実験5，　Table　V）．従ってFCとNPに

零る酸化によって，（1）からはfor鵬ldehydβ，（皿）からはacetaldehydeが生成したものと推定できる．（K）

からの赤褐色結晶のRf値は0なので（．五）はfor口aldehyde，．acetaldehydeのいずれも生成しないものと推定

．できる．N一メチル化合物のdemethylati。nにFCを使用してい．やことと13），上記実験結果を照合して，（1）に

おいては，そのN一メチル基が脱メチル化されformaldehydeを生成し，（巫）においては水酸基とアミノ基の結

合する炭素閻結合が酸化分解されてacetaldehydeを生成したものと推定する．．

　以上の実験から（1）の．みがFCとNPの酸化によりformaldehydeを生成するので，この酸化反応を利用し

てく1）のN一メチル基の呈色反応を検討した．・著者等はformaldehydeが塩酸酸性下，　FCとphenylhydraziΩe

で赤色を呈するRimini反応14、と上記酸化反応とを組合せて次のような（1）のN一メチル基の呈色反応を考案

した．（実験6，操作1，2，Table　m．即ち炭酸ナトリウムーアルカリ性下，　FCとNPで（1）を酸化し，　foma・

1dehyde・を生成させたのち，．反応液を塩酸酸性とし，phenylhydrazineを加えて赤色脚榿色に発色させた．この呈

色反応において冥Cは（1）のN一メチ跡荷をforma1晦hydeとする酸化剤ジfomユaldeh夕deとphenylhydrazine

の縮合酸化剤の二作用を示す．またこの（1）のN一メチル基の呈色反応においてFC又はNP各単独では反応

が陰性であるから（実験6）．この反応は両シアノ鉄錯塩の協力作用によって起きることは明らかである．この

（1）のFC，　NP及びphonylhydrazineによる呈色反応機構は上記実験結果とカaget．　Desodt15）のFCとpheny1・

hydrazineとによるglyoxylic　addの呈色反応機構から推定するとFig　3のように説明することができ’る．

＜⊃一隅舗1蓋・〕一＿〈＿〉欄恥→
　　　　　　　　　NH・CH3　　　in　Na2CO3

　　　　　　　（1）

・・H一一
＼
／

K3⊂Fe（CN）6〕

「

in　HC1

Fig　3

強弾⊂〉・レ

　著者等の実験した範囲内の化合物では，この方法によりf。rmaldehyde及びaminopyrineが（1）とや工類似

の呈色を示す以外は赤色～澄色を呈しないので，この反応は（1）の一検出法として利用できる．なお操作のFC

とNP試薬は通常guanidine化合物と反応して赤色～二色を呈することが知られているが16），著者等の実験によ

るとこの試薬はhγdrazine，　hydrazid6類とも赤色を呈する．またこの試薬により芳香族アミン類は緑色～青色を

呈し，sodiupa　pentacyanoammineferroate，　sQdiu珊pentacyanoammineferriate類を使用する場合より，芳香

族アミン類の呈色範囲が広いので有用である．またdiethylamineはこのFC－NP試薬により特異的に紫色を呈

するので，その定性には有効である．その呈色反応機構について著者等17）はFig　4のように推定した．．

　　　　　　K3〔Fe（cN）6〕

ε；吾1＞NH弊躍0〕一・…H・
an　excess　of（C2H5）2NH
　Na2〔Fe（CN）5NO〕
　　　　　　　　　　　　→violet

Fig　4

in　Na2CO3

」
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　3）Pheny1aπ真inoProPane（夏），脂肪族一級アミン及びアミノ酸の呈色反応　（1）の呈色反応としてme・

thyl。range18），ニトロ反応19），二硫化炭素20），　fluoresceinchl。ride21），　p－nitroanilnediazoium塩22）等による方

法があるが，これらの方法は（亘）又は脂肪族一級アミンに特有反応でない．著者等は（亙）の検出法として先ず

（E）の分子内の脂肪族一級アミノ基を検出することが必要と．考え，その呈色反応を追求レた．1898年，Rimini23＞

により報告されたNPとアセトンによる反応は遊離脂肪族一級アミンでは赤紫色を呈するが，．（H）の硫酸塩，他

の脂肪族一級アミy鉱酸塩及び脂肪族一級アミノ基を含むアミノ酸類は赤紫色を呈しない（実験7，Table皿）．

よって（E）硫酸塩にNP及びアセトン，更にアルカリとして炭酸ナトリウム，重炭酸ナトリウム，アンモニア

水等のアルカリ試薬を加えてその呈色を観察した．（水酸化ナトリウムはアセトンが添加しであるためLega1反

応24）となるので使用しなかった）．重炭酸ナトリウムの場合のみ対照と異って赤紫色を呈した（実験8，Table皿）．

この赤紫色溶液のpHを測定したところ約9．5であった．（E）硫酸塩にNP，アセトyを加えた溶液に水酸化ナ

トリウム，炭酸ナ．トリウム，アンモニア水を加えて反応溶液のpHを約915附近に調製すると重炭酸ナトリウム

を使用した揚合と同じように赤紫色となったので，この呈色反応は適当なアルカリ国恥，例えば重炭酸ナトリム，．

アルカリ性下の反応であると考えることができる．従って重炭酸ナト．リウムは反応溶液のpHを約9．5程度にして

反応を促進させる緩衝試薬の役目を果しているものと考えられる（実験8，Table盟）．このNPとアセトン及び

重炭酸ナトリウム法を各種脂肪族一級アミン，アミノ酸について実施すると，脂肪族一級アミン（鉱酸塩，遊酸塩

基）及びアミノ酸類は赤紫色を呈し，脂肪族二級，三級アミン，芳香族アミン及び他の各種化合物は赤紫色を呈し

ない（実験9，Table．1X）．従ってこのNP，アセトン及び重炭酸酸ナトリウ「ムによる方法は脂肪族一級アミン及

びアミノ酸に特異的な検出法として利用できる．NP・とアセトンによるRiminiの方法ではアミノ酸は呈色しな

いのに重炭酸ナトリウムを添加すると赤紫色を呈するようになるのに過剰の重炭酸ナト1リウムにより溶液のpHが

至適pHとなるため反応呈色すると考えられる．こ飽らの反応機構を図示するとFig　5のようになる．

〈　〉・騨・恥

　　　　　　　　　NH2・112H2so4　　　　　　（H）

　　Na2〔Fe（CN）5NO〕
　　　CHI∫）OCH3

一→

恥HC鋭→メｽ』叩・恥
　　　　　　　　　　　　　　　NH2

Na2〔Fe（CN）5NO〕

in　NaHCO3

　　　　　　　　CH3COCH3Red・Violet　←

Fig　5

in　NaHCO3
R－CH・COONa

爵。，

↑・・H…

R・CH－COOH
　l

　NH2

　遊離脂肪族一級アミyはNPとアセトンでは苔色，赤色を経て紫色となるが，重炭酸ナトリウムを共存させて

おくと最初から赤紫色を呈する．．またethylenediamineのような二酸塩基は加温すると反応が進み過ぎて紫色から

直ちに褐色となるので常温で反応させる必要がある．これはNPの性質からethylenediamineが酸化されるため起

る現象と考えられる．a血in。phyエ1ine＊のようなe亡hyle且ed1amineとtheophyllineの分子化合物も急速に赤棊色を

呈する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）・ph』d・i・・（めの無反応ニソ・ドリyはア・ノ酸の艶試薬とレ砿く使用されているが，また脂肪

族一級アミンの呈色試薬25）としても使用できることが知られている．Wachsmuth，26）はニソヒドリソと炭酸ナ

トリウムで（亙）が紫色を呈することを報告しているが，著者等の追試によるとこの方法はニソビドリソを単独で

使用する：方法より鋭敏度が低いが，この場合炭酸ナトリウムの濃度を低めると二yヒドリyを単独で使用する場合

より強く呈色することが観察された（実験10．Table　X）．更に炭酸ナトリウムの代りにピリジソを使用すると呈

色が遙かに強くなり．（夏）の徴量検出法として有効なことが判った．（実験11，Table』∬）なおこの方法による

と（H）は脂肪族一級アミンなので紫色を呈するが，（皿）に比較して呈色するに時間がか玉ると共にその呈色度F

＊　本法は硫酸アンフェタミン，アミノフィリン（第二改正国民医薬品集）の確認試験に採用された．
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がなかり弱…この・・は搬・・畏♪…N躍の月旨一族一級・・ソ…y・…反応を営みがた・⑳ことと

よく一致している．またこの反応により（1）は全く紫色を呈しないが，（巫）と類似構造のadrenaline及びア

ミノ酸類は紫色を呈するので，（実験11．Table皿），この反応によって（皿）を検出する場合はこれらのことを念

頭におく必要がある．

　終りにのぞみ試料の一部を提供された本所所員各｛皇に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　＝部

　実験1　次亜臭繁酸ナトリウムとビリジンによるナミノエチル蕃，N・メチルアミノエチル基の呈色反応（検出

法）次亜臭素酸ナトトウム溶液の調製法（著者等の方法と安達法との二品

　著者等の方法：水酸化ナトリウム1．1gを水40cclこ溶かしたのち臭素1gを加え，よくふりまぜ溶解させる．

必要ならば濾過し，その濾液を使用する（A液）．

　安達の方法：0．6N水酸化ナトリウム溶液25ccに臭素1gを加えてよくふりまぜ溶解させる．必要ならば濾過

し，その濾液を使用する（B液）．

　皇色操作3試料の徴量又はその1滴にピリジy2滴，　A玉川はB液のユ滴を加え小火炎で注意しながら加熱す

る．． i1），（H）及び（皿）に対する実験結果を李able．1に示す．　B液では赤色～紅色を呈しない．が，　A液では

（1），（H）及び（1）．は赤色～紅色を呈する．このA液を使用する方法を各琿化合物に実施した結果をTable　H

に示す．（1），（D及び（巫）の他に若干のアミy類，acetone，　phenylacet。ne，　acetQphenone及びethylalcoh。1

等の化合物も赤色～紅色を呈する．

　　　　　　　Table．1．　Color　Reaction　of（1），（E）and（亙）with　Sodium　Hypobromide

　　　　　　　　　　　　（Aor　B　soln）and　Pyridine．

Reagent

Amine（0，2mg）

Asoln．

Bsoln．

（1）．HC

R～C

ft・BrY

（K）．1／2H2so4

R瞬C

ft・BrY

（皿）．HC1

R～C

ft－BrY

Blanc

ft・BrY

ft・BrY

Table　L　Color　Reaction．of　Amines　and　other　Compounds　with　Sodium

　　　　　Hypobromide（Aミoln．）and　Pyridine．

ComPQund

．（1）．HCl

（正）．1／2H2Sα

（皿）．HC正

2。Aminopropalle，　HCl

Antipyrine

Aminopyrine
Caffeine

Atropine．　H2SO4

Quinine．　H2SO4

Bromovalerylurea

Cyclobarbitone

Phenobarbitone

Mehtylam五ne．　HCl

Ethylenediamine

Glycocol

J・Proline

Color

R樫C

R～C

R～C

R－C
R
R

R創C
R－C

R一C

R－C

R～C

R｛C
1－Y

1．Y

1・Y

1・Br．

Compound

IsohicQtinic　acid　hydrazide

Dimethyla磁ine．HCl
Piperidhle

Guanidine．　H露03

Creatine

N－Ethylpiperidine

．Aniline

Acetanilide

Dibenzylamine

Procaine．　HCI

Sulfadiazine

Sulfathiazole

Acetone

Acetophenone

Phenylacetone

Dimethylglyoxime

Color．

．ft・OY

l・BrO

1・BrO

OY
ft・BrY

1－P

Br

l－PC

ft，O

BrR
RO
BrR

R鯉C．

R｛C

R～C
R
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Compouhd

41・Tryptophane

Hydrazine．2HCl

Semicarbazide．　HC1

Color

1－Br

colorless

ft－0

Compound

Cholesterol

GlucOSe

FrUC重OSe

Color

colorless

怠rY．

BrY

dk…・・………・dark

ft・・・・・・・・・・…　一faint

int・・6・・・・・・…　。∵intensβ』

1…・…・……・…1ight

B……………blue

Br……………brown

C……………crimson

Gr・……・…・…green

O……………orange

確認限度　（A液使用）：（1），（皿）塩酸塩50γ（H）硫酸塩7与γ，

P……………purple

R…　鱒・・・・・・・…　red

V・…………・・violet

Y・…・………・yellow

　この反応は加熱時間を長くすると盲試験でも赤色～紅色を呈することがあるから津意を要する．次亜臭素酸ナト

リウム溶液は用時調製する．

　実験2　ニトロプルシツドナトリウムとacetaldehydeによるphe血y馨methylaminopropane（．1）及び脂肪

族二級アミンの星色反慮（検出法）；試料の徴量またはその1滴に1％NP溶液ユ滴，50％acetaldehyde溶液（80

％acetaldehyde水溶液5部にアルコ戸ル3部を加えて製する）1滴，ついで2N炭酸ナトリウム溶液1滴を加え

る。各種化合物に対する実験結果をTable　1［に示す．試料が（1）又は脂肪族二級アミンであると青色～紫色を

呈するが，他の化合物嫡呈色しない．諌料の脂肪族二級アミンが多量（例えばて1）・塩酸塩斗00γ）の場合は直ち

に青色を呈するが，徴量（例えば（1）．塩酸塩10γ）の場合は2～3分以内に青色を呈する．この反応に使用する

炭酸ナトリウムの濃度はFeig1，　Anger8）は1％，青木，岩山9）は20％，著者等は2N一濃度を使用したが，いずれの

場合でも呈色する．この反応を濾紙クロマトグラフの呈色反応に応用する場合は20％濃度が有効である28）．しヵ・し

盲試験では炭酸ナトリウム濃度が高い程，・赤紫色を帯び易いので試料が縦書の場合には盲試験を併用するのが望し

い．NP溶液は褐色瓶に入れ冷暗所で貯蔵する場合は1週間位有効であるが，水溶液の状態で放置するとNPが

sodium　pentacyanoaqu。ferroateに変化し易いので用時調製する．』NPの代りにSodium　pentacyanoaquo－

ferroate，　s。dium　pentacyanoammineferr。ate又はsodium　pentacyan。nitriteferroateを使用する場合は反応

陰性である．

　．確認限度：　（1）塩酸塩　10γ．

　　　　　　　　Table　皿　Color　Reaction　of　Amines　and　other　Compounds　with　Sodium

　　　　　　　　　　　　　Nitroprusside　and　Acetaldehyde　in　the　Presence　of　Na2CO3．

！

噛　　　　　　ComPQund Color Compound Color

Dimethylamine，　HCl

Diethylamine．　HCI

Diethaolamine

（1）．HCl

（巫）．HC1　　．・　辱

Streptomycine．　H2SO4

Piper量dine
1

1のProline

Methylamine．　HCl

Buthylamin，　HCl

（E）．．1／2H2so4

Glycocol

Methylephedrine．　HCl

N－Ethylpiperidine

　B

　B
’　B

　B
Pink

Pink

　B
　B
Pink

Pink

Pink

dk・R

Pink

Pink

Dipheylamine

Thiou｝ea

Thioglycolic　acid

Phenylthiourea　　　　　L

Nitrobenzen　、

鋭・Dinitrobenzene

Pheno1．

Pyrocatechol

ResorcinQl

Hydroquinone

Ethylalcohol

Glycerbl

Formaldehyde

　　　　　　　　　　’Benzaldehyde

Pink

Pink

C
Pink

Pink

Pink．

’Pink

RO
G
BrY
Pink

Pink

COlorles忌

Pink
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Compound

かDimethylaminobenzaldehyde
Pyridine

Histidine．　HCI　　　　　　　’

Phenylhydrazine．　HCl

Benzylaniline

Semicarbazide．　HCl

Isonicotinic　aeid　hydrazide

Guanidine．　H2CO3
Creatinine

Barbituric　acid

Antipyrine

Aniline

Color

　Pink
lPink

　Y
　Pink

・Pink

colorless

　O
colorless

colorless’

　Pink

　Pink

　Pink

Compound

Cinnamic　aldehyde

Gluco‘e

FructOSe

ρ一Qu三none

Acetone

ACetophenone

Acetic　acid

Benzoic　acid

Maleic　acid

Ethyl　acetate、　　　、

Ethyl　benzoate

Cunユarine

Color

P圭nk

Pink

Pink

Pink　　’

1－R

1・R

、Pink

Pink

Pink

Pink

Pink

Pink

　実験3　フェリシアン化カリウムによるPheny1【ロethylam魚opropane（1）の酸化実験．（1）塩酸塩20mg

を水1ccに溶かし，これに5％FC溶液1cc，2N・炭酸ナトリウム溶液1ccを加え水蒸気蒸留を行う．留液を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くDPH29）に吸収させると僅かに渥濁す1る．1夜放置し，生成した黄色沈澱を濾取，素焼板上で乾燥，秤量する．実

験結果をTable　Mピ示す．　　　　’．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　実験4　フ土リシァン化カリウムとこ卜ロプルシツドナトリウムによるPh㎝yhnethylaminopropane（1），

Phenylam…no興。． zpa∬e（H）及びephedrine（蚕）の酸化実験．

　（1），（亙）塩酸塩及び（亙）硫酸塩の各20mgを水1ccに溶かし，これに5％FC溶液1cc，5％NP溶液

1cc及び2N一．炭酸ナトリウム溶液1ccを加え水蒸気蒸留を行う．．反応溶液は茶褐色となる．留液をDPHに吸

収させ1夜放置する．（1），及び（宜）の場合は黄色沈澱（X）の場合は赤褐色結晶を生成する．沈澱又は結晶を

素焼板上で乾燥，秤量する1’実験結果をTable　Wに示す．　　．　．　‘　　　　　　　　　　嗣

　　　　　Table　IV　Amounts　of　Aldehyde　2，4－Dinitrophenylhydrazones　formed　after　Oxidation

　　　　　　　　　　・of（1），（H），　and（皿）with　K3〔Fe（CN）6〕and　Na2〔Fe（CN）5NO〕in

　　　　　　　　　　Na2CO3　Alkaline　SoIution．

．　，

1

Amine（100mg）

（1）．HC1※

（1）．HCI

（亙）．1／2H2SO4

（巫）．HC1

2，4・Dinitrophenylhydrazone

Description 1

yellow　amorphouS　matter

yellow　a買10rphous塒atter‘

red　brown　needle　crystal

yellow　amorphous　mattとr

Yield（mg）

　5

65

120・

250

※using　K3〔Fe（CN）6〕only，　not　Na2〔Fe（CN）5NO〕．

　実験5　2，4一ジニトロフェニルビ・ドラゾン類の濾紙クロトグラ7　Meigh12）は脂肪族アルデヒド，ケトyの2，4・

ジニトロフェニルヒドラゾy類の濾紙ク戸マトグラフ用の展開溶媒としてメチノレアルコール飽和ヘプタソを使用し

たが，著者等は試薬の都合により展開溶媒としてメチルアルコール飽和n一ヘキサソを使用した．この溶媒による

ときも脂肪族アルデ亭ドの2，4一ジニト’ロフェニルヒドラゾy類相互の分離に良い結果が得られ，また芳香族プルデ

ヒド，ケトy及びキノy類のRf値は0であった．そこで実験4で得られた黄色沈澱，赤褐色結晶をこの展開溶媒

を用いて濾紙クロマトグラフにかけた実験結果をTable　Vに示す．スポットは黄色一黄燈色として移動するから

顕色試薬は必要としない．
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　　　、．｝

Table．V Paper　Chromatσgraphy　Gf　Some　2，4・Dinitrophe皿ylhydrazo鵬s．

2，4・Dinitrophenylhyd　razone Rf　value 2，4－Dinitrophenylhydrazone Rf　Value

Obtained　from（1） 0．58 formaldehゴde　2，4・dinitrophenylhydrazone 0．58

Obtained　from　（且） 0 2，4隔din三trophenylhydrazine 0

Obtained　from　（虹） 0．78 acetaldehyde　2，4－dinitrophenylhydrazone 0．78

　Me亡hod：one　d正mension，　ascendiロg　method．　Solvent　3　hexane（saturated　witn　methy131⊃oho1）．　Tempe－

　　　　　rature：200・｛一〇．50．

　Time：2hours．　P3per：Toyo　Filter　Paper　No．50．

　実験6．フェリ1シアン化カリウム及び二卜ロプルシッドナトリウムによるPhenylmethylaminoProPane（1）

及び若午のアミン類の皇色反応（検出法）．試料の徴統一はその1～2滴に5％FC溶液1滴，5％NP溶液1

滴及び2N・炭酸ナトリウム溶液2滴を加え，試験管の底部を水面に少し浸し，振りながら80。で60～90秒間加熱

後（操作1），塩酸q滴，エ％塩酸フェニルヒドラチソ溶液1滴を加え，再び80。で15秒間加熱し，ついで濾過し

濾液の呈色をみる．（操作2）．この操作1，2を各種化合物に実施した結果をTableマ1に示す．試料が（1）・のと

きは赤色一鐙色となる．

　確認限度：（1）塩酸塩150γ．操作1によりhydra2ine，　hydraz三des及びguanidines類は赤色～鐙色を呈し，

芳香族アミン類は緑色diethylamine｝ま紫色を呈する．この反応においてFC，　NPを単独で用いると（1）に

対する反応は陰性となる．操作1はFCとNPで，（1）のN・メチル基を酸化してformaldehydeとする反応

で，操作2は二のformaldehydeをFCの存在下，塩酸酸性でフェニルヒドラチソと反応させて赤色～榿色を生

成させる反応である．操作1においで試験管を深く水面に浸して加熱することは避けねぽならない．また加熱温度

は正確に80。±3。程度とし高が過ぎても低く過ぎても呈色は不良とな胤操作2で濾過するのはFC，　NPから生

成した緑色～青色の微細沈澱を除去するのが目的である．FC，　NP及び塩酸フ≧ニルヒドラチソ溶液は用時調製

する．

　　　Table「U　Color　Reac憂ion　of（1），（H），（皿），　and　other　Colnpo岨ds　with　K3〔Fe（CN）6〕，

　　　　　　　　Na2〔Fe（CN）5NO〕and　Phenylhydrazine．　．　　．　　　　　　　　．

　覧

orocedure Procedure
Compound

A

1 2

Compound
1 2

（1）．HC1

（E）．1／2H2SO4

（皿）．HCl

Methylami耳e．　HCl

Buthソ1anline．　HCl

Ethylenediamine

Dimethylamine．　HC！

「Diethylamine．　HC正一

Dibenzylaminサ

N・Ethyipiper三dine

Aniline

o・Toluidine．　HCl

o三AminQpheno1

粥・Aminopheno1

ρ願Aminopheno1

ρ一Anisidine

BrY

1・BrY

1、BrR

　Y
　Y
　Y
　Y
　V

　Y
BrY

　G

GB
GB
GB
BG
BG

0～R
fレGY
ft－G

f卜G

ft－G

ft－G

ft・BG

1－GY

l－G

l－G

　G
　G．

　G’

　Y

　G
BrY

Urea．

Guanidine，　H2CO3

Creatine

Glycocol

Barbituric　acid

Pyridine

Antipyrine「

Aminopyrine

Atropine。　H2SO4

Quinine．H2SO‘

Caffeine

Nitf・benzene

〃z・Djnitrobenzene

Thiourea

Thioglycolic　acid

Cystine

RY
RO
OR
Y
Y

　Y　．

BrY

BrY．

Y
Y
Y
Y
Y
Br

Y
正・YG

1・G

　G’

　G

ft－G

　G

　G

　G

Y門O
GB
1－G

　G

　G

G
　B

G
ft－G　．
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Compound

o－Chloroaniline

ρ，Chloroaniline

Anthranilic　acid

Procaine．　HC1

かNitroaniline
Sulfathiazo1

α．Naphthylamine

切一Phenylenediamine：

Metho1．　H2SO4

Benzyla，niline

Dimethylaniline

かDimethylaminobenzaldehyde
Acetanilide

Thioacetazone

Hydroxylamine．　HCl

Hydrazine。2HCl

Semicarbazide，　HCl

Isonicotinic　acid　hydrazide

Nitrofurazone，

Procedure

G

G
’G

1・G

G
G
G
GB・l

GB
GY
G
YG
G

1・G

Y
R
RO
RO
RO

　Y
　GY

　G
BrY

　1－G

　Y
　1・G

．1－BrO

　l・G

　1－G

　Y
　GY

　G
　l－G．

ft・G

　ft－G

I－GY

　Y
　G

Compound

Phenol

Buthylρ一hydroxybenzoate
Resorcinol

Methylalcohol

Ethyleneglycol

Formaldehyde

Ac6taldehyde

Benzaldヒhyde

．Furfural

Vaniline

Acetone．

Acetophenone

ρ・QuinQne

Acetic　acid

Benzoic　acid

Salicylic　acid

Tartaric　acid

GIUCOSe

Fructose
　　　　　　　　　　L

Procedure

・1・
Br

Y．

Y
RY
BrO

OY
BrR

Y
Y
Y
Y
Y
RBr

Y
Y
BrY

Y
BrY
BrY

1

Y
1・G

1・Y

●Y

　G

RO
Y
1－G

Y
1－G

　G

．G

Y
　G

1－G

GY
　G

1－G

1－G

　実験7ゲニトロプルシツドナトリウム．とアセトンによる脂肪族一級アミンの呈色反応　試料の徴量又はそのi

滴に5％NP溶液f滴，アセトシ1滴を加え60。で30秒問加温する．若干のアミン及びアミノ酸に実施した結果

をTable種に示す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　Table「唖　Color　Reaction　of　Aliphatic　Primary　Amines　and　their　Salts　and　of

　　　　　　　　　　　　Ami皿o　Acids　with　Sodiuln　Nitroprusside　and　Acetone　without　Alkali．

Compound　　、

（五）．1／2H2SO4

Pheny1一ω一diaminopropane。　HCl

Methylamine．　HCl

Bμthylamine。　HC1

冷mylamine．　HCl

Glucosamine．　HCl

Benzylamine

Color　・

．ft・BrO

ft・BrO

ft・BrO

ft・BrO

ft・BrO

ft－BrO

O→R→・．V

Compound

Ethylenediamine

2－Aminoheptane
Glycoco1

1－Glutamic　acid

〃・Tryptophan

1－Histidine．　HC1

1－1ysine

Color

0→R→V
O→R→V
ft・BrO

fレBrO

fレBrO
　　ヒ
ft・BrO

ft－BrO

　実験8．ニトロプルシッドナトリウム，アセトン及びアルカルによる脂肪族一級アミン及びアミノ酸の呈色反

応．試料の微量又はその1滴に5％NP溶液1滴，アセトy1滴に2N一炭酸ナトリウム溶液，10％アンモニア水の

いずれかの1滴を加えるか，重炭酸ナトリウム粉末約20－30mgを加え60。で30秒間加温する．（豆）硫酸塩，（1）

塩酸塩に対する実験結果をTable田に示す．（の硫酸塩6．7エngを水1ccに溶かし，これにアセトylcc，

5％NP溶液1ccを加え，つぎにN／15水酸化ナトリウム溶液0．4cc，04N一炭酸ナトリウム溶液0．08㏄，2％

アyモニア水0．32ccのいずれかを加えると丁度赤紫色を呈する．これらの赤紫色溶液のpHは上記のアルカリ類

の代りに重炭酸ナトリウム粉末約200mgを加えて赤紫色を呈せしめた溶液のpH　9．4～9．5に殆んど等しく9．5～

9．6である．
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Table㎎ Color　Reaction　of　Aliphatic　Amine　Sal‡s　with　Sodium　Nitroprusside　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．畠
、Acetone　in　the　Presen6e　of　Alkali．

Cornpound

（亙）．ユ／2H2SO4

（1）．HC1

耳lank　test（H・0）

Alkali

．Na2CO3 1

0一》PR

O→OR

O→OR

NaHCO3 1

V～P

1・0

1－0

NH40H

0一∫PR

O→PR
O→‘α～．

　実験9．　ニトロプルシッドナ．トリウム，ナセトン及び重炭酸ナトリウムによるPheロylami陥opropane（江），

脂肪族一級アミン及びアミノ酸類の呈色反応（検出法）．試料の微量’：又はその1滴に5％NP溶液1滴，アセトソi滴

を加えてよくふりまぜたのち重炭酸ナトリウム粉末約20～30mgを加え60。で30秒加熱する．遊離脂肪族一級アミン，

その鉱酸塩，アミノ酸及びその他の化合物に対する実験結果をTable　IXに示す．この反応は常温で放置しても呈

色するが・加熱により反応が促進される・ethylenediaminel．　amin。phylineのような還元性の強いアミ．yは加熱

により反応ぷ行き過ぎ，アミ．ソが酸化され退色する． ｩら加熱は避けた方がよい．この反応はsodium　pentacya．

noaquoferroate，　Sodium　pβntacyanoamm三neferr。ate及びs。dium　pentacyanonitriteferr。ateでは生成しない．

　　　　　Table　1（　Color　Reaction　of　Amines，　Amino　Acids　and．Other　Compounds　with　Sodium

　　　　　　　　　　　　Nitroprusside　and　Acetone　in　the　Pτesence　of　NaHCO3．

Co！npound Color 　　　　　　　　　　、　　　rbompound Color

Methylamine．　HCl

　ButhylamineδHCl

Amy1耳mine．　HC1

2－Aminopropane

Ethylenediamine（aminophyllfne）

　Glucosamihe．11C1．

、Benzylamine　　　，　　　．　・

　（E）．．．ユ／2H2so4　　　　　　　　．．　　　．，

　Phenyl一ω一diaminopropane．．　HCI

Phenylethylamine

　Glycocol

　J瞳teucine

1－1soleucine，

　41－Cyst童ne

’・MethiOnine

　　　　　　　　　　　　　　I　J・Lysine

　ぱ」一Valine

41・Threonine

ムG．Iutaロ1ic　acid

～一Aspartic　acid

1－Arginine．　HC1

1－Phenylalanine

『一Tyrosine

41・Tryptophane

ムHist互dine．　HCl

Diethylamine．　HC1

1

V鐸P
V～P
V御P．

V～P
V～P
V～P

V～P
V～P

V～P
V～P
V～P
V～P
V州P

V～P
V～P

V～P

V～P
V～P．．

V～P

V～P．

V～P
V～P
　P

　P

V～P
BrO

Hyd甲zine」2HCl

ρh・・ylhyd・a・i…Hq

Semicarbazide．　HCl

Isgnicotinic　acid　hydrazide

Guanidine．　H2C◎3　　　　　　．

Creatine

Barbituric　acid

Antipyrine

5－Nitrofurfural　se期icarbazone
5・Nitrofurfuridene－aminoguanidiπe6

　　HCl
Aniline

メ）一AniSidin

Anthranilic　acid

2〃・Phe血ylenediamine．　HCl．．，

Diphenylamine

Thiourea

Thioglycolic　acid・Na

．Phenylthiourethane

かAcetamin6benzaldehyde
　　thiosemicarbazOne

Potassium　xanthogenate　’

Nitrobenzene　　　　　　　・

甥一Dinitrobenzene　　　　　　　　　　・

Pheno1　　　　　　．　　　　1

Resorcino1

、「aniline

Ethylalcoho1　　　　　　　　　　　　’・

　　0

．0～Pink

　Pink

　RO
　　O

Pink僧O
　ft－0

　1－0

　0Y．

　　0

　　耳r

　dk－G

ft－YBr

ft－BrY

　1・O

　dk・O

　I－O

　ft・O

　dk曹Y

　Y
　l－O

　l－0

　0．

　O
ft・BrY

　1．0

’
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Compound

Pipeτid量ne

Dibenzylamine

（1）．HC1　　　　・　　　　　　　・

（皿）．HC1　　　　　・

N。Benzylaniline

N・EthyIpiperidine

かDimethylaminobenzalde　yde

Pyridine

Hydroxylamine．　HC旦

Co】or

　BrO

　1．0

’1．0．．

　1－0

　正．O

　l．0

　0
ft・OY

Pink　．

Compound

Glycero1．．

For丘Laldehyde

Acetaldehyde

Benzaldehyde

AcetQne

ACetophenone

ACetic　acid

Benzoic　acid

Ethyl　acetate．

CQlor

0
0
0
0

1．0

1・O

f1．0

0
0

　実験10．．昌ンヒドリン及び炭酸ナトリウムによるephedfine（皿）の呈色反応．．（皿）塩酸塩に196ニソヒ

ドリソ．アルコール溶液2滴，．．各種濃度の炭酸ナトリウム溶液1滴を加えて最大濃色が得られるまで沸騰水浴中で

加熱する．その実験結果をTable　Xに示す．炭酸ナトリウム溶液濃度が0．1％～0．05％のとぎは炭酸チト’リウ．ムを

加えない場合より濃い紫色を呈し，0．5％以上の濃度のときは呈色が弱まるか，又は全く紫色を呈しなくなること

が判明した．

　「　　　　　　Table　X　Color　React量on　of　Ephedrine　with　Ninhydrine　and　Na2CO3

Amine

（皿）．HCI．（0．4mg）

Concentration　of　Na2CO3　solution

2N 1％

1・Br ft・Br

1・・5％1・・1％1…5％1…n

VP門VR int・V int．V V

　　実験11．ニンヒドリン及びビリジンニよるeplledrine（111）の呈色反応（検出法）．試料の微量又はその1

　滴に1％ニソヒドリソ．アルコール溶液2滴，ピリジy1滴を加え沸騰水浴中で最大濃色が得られるまで加熱する．

　（H），adrenaline及びアミノ酸に対す．る実験結果をTable∬に示す．試料が（皿），　adrenaline及びナミノ酸の

　場合は紫色を呈する．　・　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ．　　　　　　，

　　確認限度：（皿）　塩酸塩　3γ．

　　（K）は脂肪族一級アミ．yであるためニソヒドリy又は上記のこyヒドリソーピリ．ジソ法で紫色を呈するが，そ

　の呈色は初め淡褐下色，ついで赤紫色，紫色と呈色するが，その呈色の度合ぽ（皿）に比較して可成り弱く，且つ

　紫色を呈するのに（皿）より長時間を要する．60γ程度でも淡褐紫色を呈するので一応（皿）との判別に際しては

　注意を要する．

．　　　Table皿　Color　Reaction　of　Some　A皿ines　and　Amino　Acids　witn　Ninhydrine　and　Pyridine

Compound

（1）．HC1．

（H）．　1／2H2SO4

（皿）．HCl

Adrenaline　bitartrate

1・Leucine

〃・Valine

Color

　BrY

Br～VBr

　V

　V
　V
　V

Compound

1－Lysine．　HC1

’・Glutamic　acid

1．Meth呈onine

’・Phenylalanie

’一Argin1ne．　HCl

J・Histidine．HC1

Color

　V

V伊P

　V

　V‘

　V

V～P
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総 括

　1）．1－phenyl・2－me†hylaminopropane（1），1－pheny1・2－aminopropane（D及びephedrine（恥は次亜

臭素酸ナトリウムとピリジyで赤色一紅色を呈する．

　2）　（1）は炭酸ナトリウム・アルカリ三下，ニトロプルシッドナトリウム及びアセトアルデヒドで青色を呈す

る．確認限度：（1）塩酸塩1Gγ．この呈色反応は脂肪族＝二級アミyに特有の反応である．

　3）　（1）は炭酸ナトリウム・アルカリ性下，フェリシアy化カリウム及びニト買プルシッドナトリウムで反応

後，塩酸酸性としフェニルヒドラチyの添加により赤色｛橦色を呈する．この呈色反応は1のN・メチル基の反応

である．

　4）　（Dに5％昌トロプルシッドナトリウム1滴とアセトy1滴及び20～30　mgの重炭酸ナトリウムを加え

60。で30秒間加温すると赤紫色を呈する．この塁色反応は脂肪族一級アミン（遊離塩基及び塩類）及びアミノ「 _に
特有の反応である．　　　　　．　　　　　　．　　　　　　　‘．．　：．　　　　．・…

　5）（豆）及び（皿）は1％二yヒドリソ・・アルコール2滴，ピリジy1滴と加熱すると紫色を呈する．確認限

度：（皿）塩酸塩3γ　　　　　．　．　　　　　　　　　内一．
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29）　日局、1の調製法による．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

1）1．Ph。by1・2・m・thy1・mi・・P・。P・n・（1），1－ph・nyl・2・ami・・P，。p。b。（D，。nd。ph，d，i。，（皿）。。1。．

τed　to　scarlet　with　sodium　hypobromide　amd　pyridine．

　　2）　（1）colors　blue　with　sodium　nitroprusside，　acetaldehyde，　and　sodium　carbonate。　Iimit　of　defe－

ctioh　being　10γof　（1）．　This　is．a　characteristic　coloration　for　aliphatic　secondary　amines　（free　and

salts）．

　　3）　（1）colors　red　to　orange　with　potassium　ferricyanide，　sodium　nitroprusside，　and　sodium　carbo．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

nate，　and　then　hydrochloric　acid　and　phenylhydrazine．　　　　　　　　　・

4）（π）。。1。rs，eddi、h。i。1，t　wi～h　ld，。p　ea、h。f　5％，。di。m。it，。P，u、、ide　and　acet。ne　and　20．30

mg．．of　sodium　hydrogen　carbonate　followed　by　30　seconds　warming　at　60。．　Limit　of　detection

being　50γof（五）sulfate．　This　is　a　characteristic　coloration　for　aliphatic　primary　amines（free　snd

salts）　and　amino　acids．

　　5）　（1【）and（皿）colors　v1olet　on　heating　with　2　drops　of　1％alcoholic　solution　of　ninhydrine　and

ldrop　of　pyridine．　Limit　of　deteρtion　being　3γof（皿）hydrochloride．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　15，1955
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覚せい剤及．びその類似化合体の識別について

板井孝信， 井下田　浩， 神　谷　庄　造， 石　垣　和　子

0ロthe　Detection　aロd　Ident三fication　of　Amphetゴmine　apd　its　Aロa！og合．

βyTakapobu　ITAI，　Hiroshi　IGETA，　Shσz6　KAMIYA　and　Kazuko　IsHIGAKI

　まえがき　近来，覚せい剤の坂締が強化され，これらの類似体を識別する必要が起ってきた．現在の覚せい剤の

試験法1）は青木5）及び長沢，大熊等2）の研究を骨子として成立して居る．試みにこの試験法で類似体の試験を行っ

て見ると，Table　2に於ける如く，赤血塩とニトロプルシッド・ナトリウムによるヌチルプロパミソの呈色反応で

は，この他に’4種類の類似化合体が同様な呈色反応を呈する．又，次亜臭素酸ナトリウムとピリジソによる反応

りは，ほとんどすべてのアミンに陽性である．故に呈色反応のみではこれらの類似体を識別することは困難である．

又交感神経興奮剤アミyのべFパークロマトグラフ君こよる分離検出は既に報告3）・4）もあるが，それらのRf値が

接近したり又各ヒのべーパークロマトグラムを識別する検出反応にとぼしい状態である．このため，我々は現在，

覚せい剤として指定されて居るプロパミy及び茎チルプロパミyの他にオルトキシソ，フェニルエチルアミン，フ

エニルエチルメチルアミソ，ヂメチルプロパミソ，フ門口ルエチルヂメチルアミソ，エフェドリン，メチルエフエ．

ドリソの9種類についてぺFパークロマトグラブイで分離確認する方法を研究し良好な結果を得たので報告する．

なお，これらの類似化合体の確認のために，Table　3の如く種々の塩を作ってその融点を測定したので，あわせて

報告する．

実　験　の　部

　（1）ペーパークロマトグラフィによる分離検出

　　1）　溶媒について　n一ブタノFル：エタノール＝水，n一ブタノール：酢酸：水，　n一ブタノ帥ル：ギ酸：水，

アンモニア性ブタノーノ1’等の他にピリジソ，コリジソ，フエノFル，べyゼソ，トルエン，クロロホルム等20種

余の溶媒について検討した結果，アルカリ性の溶媒及びn一ブタノ．一ル系の溶媒は，そのRf値及びスポットの出具

合が良好でなくTable　1の如く酸性の溶媒が良く，トルエン：酢酸：水（40：40：5）及び（40：40：10）が良好で

あった．使用溶媒は調製後，3日以上放置して使用し，展開は3．5時間位で30cm以上上昇するから時間的に便利

である．・

　液端が不明の場合が起るから，かNる場合は紫外線で判定後検出反応を行う．　　　　　　　　　　　　　1

　　2）ペーパークロマトグラムの検出と確認限度　現在行われて居る覚せい剤の特異反応及び一般的な反応をペ

ーパークロマトグラフィに応用すべく検討した．各ヒの検出反応及び確認限度はTable　2のようで，プロパミソに

ついてはジアゾ化したρ一ニトロアニリy3），メチルプロパミゾについてぽ，従来用いられて居る青木法5）を検討し

て，このペーパークロマトグラムの検出に応用した．又先に国立衛試法として報告されたエフェドリンのニソヒド

リソービリジソによる検出法2）も応用して3γまで検出可能である．プロム・フエノ・一ル・ブルー6）によると全部は

黄色の地に青色のスポットを与える．次に各ヒの検出法を述べる．

　1．ジアゾ化〃一州トロアニリy3）　0．25gのかニトロアニリンを水浴上加熱しつつ．、25ccのN一塩酸に溶解し■

エタノFルで50ccとした液10ccを氷解しつつ亜硝酸ナトリウム0．1gを加えて溶解し，直ちにスプレイする．

2，3分後，これを2％アルコFル製カリ液中に浸せば赤色のスポットとして5γまで検出可能で南る．

　2．青木法5）　風乾した濾紙片を15～20％炭酸ナトリウム液に浸し，過劉の試薬を濾紙で除き，次で50％アセ

トアルデヒド・アル噛コール溶液及び新製の1％ニトロプルシッド・ナトリウム溶液中に順次浸すか，又はスプレ’イ．

すれば青色のスポグトを得る．青木法特有の呈色を保持するには30γ以上の試料が必要である，20γ位のとき’は赤

紫色で10γ位のときは桃色である．

　3．　ニソヒドリソーピリジソ反応2）　0．25％ニソヒドリソアルコPル溶液・とピリジソの同：量を直前に混和しス

プレイ後，100～110。に2～3分熱すれば紫～赤紫色に呈色する．

　4．Dragendorff試液7）、普通のDragendorff試液である．スプレイ後，水洗すればスポットの位置は判別し
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易い．

　5．　ニソヒドリy反応　0．2gのニソヒドリソを5ccの氷酢に溶解しn一ブタノールで100ccとした液をスプレ

イ後，2～3分間加熱すれば紫色のスポットを得る．

　6．　プロムフエノPルブルウ　0．04％に95％アルコールに溶解したものである．

　（H）塩について　常法た従って各ζのアミyより塩をつくる．．プロパミソは硫酸塩の他は，結晶困難である．

総 括

　．覚せい剤の確認にさいして，現在行われて居る呈色反応のみではTable　2の如く同様な反応を呈するので類似化
　　　　　　　　　　
合体の判定は困難である．そのため我々は，

　1）検体が単一である場合，種々の塩をつくりその融点をしらべう．．

’2）微量で且単一でない場合にはペーパークロマトグラフィによって分離確認する．（この際，対照物質のべP

パークロマトグラフィを同時に行う）。

　以上，2つの試験法を併用することにより良好な結果を得た．

　　　　　　　　　　　　　‘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

衛生試験法，犯罪科学試験法，55，（1953）

長沢，大熊：薬誌，74，235，（1954）；ケミカルタイムス，14，235，（1954）

A．Wjnkstrδm　and　B．』 ralvesen：The　Journal　of　Pharmacy　and　Pharmacology，4，631，（1952）

梶本，佐野：日本医事日報，1592，18，（1949）　　　　　　　　　’

青木，岩山：薬学研究，23，273，（1951）

F．A．　Ishwood　and　C．　S．11ans：Bio1．　J．・，55，824，（1953）

刈米，橋本：薬誌，71，436，（1951）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Rf．Values

Solvents n・BuOH 50 Benzene 40

H’COOH 10 HOAc 40

Side　chain Water 40 Water 工0

一CH・・CH・NH・
　　　の　　　CH昏1／2H2SO4

0．68 0．78

一CH2・CH2・NH2
　　　　　・HC1

0．62 0．48

一CH2・CH・NH・CH3

　　　CH3・HC1
0．71 0．70

一CH2・CH・NH6CH3

「　　CH3・HCl
o．OCH3

0．74 0．82

一CH2・CH2・NH・CH3
　　　　　　　　・HCl

一CH2・CH・N（CH3）2

　　　CH3・HC1
0．74 0．91

一C耳2・CH2・N（CH3）2・HC1

一CH・CH・NH・CH3
　　　　　ロ

OH　CH3　・HC1
0。68 0．37

一CH・CH・N（CH3）2
　1　　1

0H　CH3・HC1
0．66 O．58

Toluene
HOAc
Water

40
40
5

0。34

0．21．

0．40．

0．53

0．31

0．28

0・罫0

Toluene
HOAc
Water

40
40
10

、0．49

0．40

0．61

0．63

0。36

0．55

0．30　　。

0．25

0．29

1
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Table　3． Melting　Points　of　their　Salfs

　　　　　　Acid

ride　chain
HCl HBr　■

ノ　　HI
HgC12 H2PtC16

一CH2・CH・NH2
@　　　ごH，　　not　c「y・

1 1

一CH2・CH2・NH2

　　217。

　　white
scaly　cry．

257～25go 267。
＊1630～1660

　　white
　scaly　cry．

253～2550 980～1000

一CH2・CH・NH・CH3
　　　　　　ロ

　　　　　CH3

ユ72。

white
prIsmS

＊134。

needles

ユ50～ユ530

　white
needles

　　2130ん2140

0range　ye110w
　　　feathers

127～1280

167。

F

146～14go

一CH2・CH2・NH・CH3
156～1570
　white
scaly　cry．

132～1360
　　white
6caly　cry。

113即1150
＊171～1720
　　white
needleS

225～2260

pCH2・CH・N（C耳3〕2
　　　　　　コ

　　　　　CH3
　　　　b

182。

white
　　りprlsms

＊148～14go
　　white
　needIes

＊163～1650

　　　　　　　　1

　　　　～1　141～1430

＊1560　　　　．＊139～1400

一CH2・C恥・N（CH3）2

　　　205。

　　脚hite

scales　or

　needles
（hygrosc噂
opic）

108。

　　206～208。．

orange　ye110w
　　　scales

＊117～120
yellOw
needles

一CH・CH・NH・CH3
　コ　　　　　　　　　　

OH　CH3

218～2220

w坤e
scales　or

　Plates

155～1560
　　　のprlsms

　　184～1860

yellow　needles

130－131。
scales　Or
needIes

136。

ygllow
needles

一
　　　　　　＊　unknown　in　lit6ratures．

　　　　　　　　印

　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　．　　　　　　　　Summary

F・rth・．@P・・p・se　gf　id・n重ifyi・g　th・C・・t・al　Stim・1・nt・・th・・se。f　th・prese・t・・1…ea・ti・n・吊1・n・i・n・t

・・寧i・i・・t・．B・ca・se　th・a・・1・9・・s　c・mp・und・か・gduce　similar　c・1・・reacti・n…dit　i・diffi・・lt　t・di・ti・g－

uish　each　other．〈Ta戸1e　2）Then，　beside島above　mentioned　color　reactions，　we　worked　a忌follows，　and，

got　good　results・　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．　　　　　．　．　　　　．　　　．

　　1）　When　the　sa血ple　containd伽。　or　more　ingredients　in　small　quantity，’we　separated　them　by

P・p・・ch・・m・t・graphy　m・th・d…i・g・…t・・1・・b・t耳・ce・Th・・‘m・ny・・1・r・・acti・n・were・sed・・

th・iゆ・・m・t・9・am・・（T・bl・2）　　　　　．　　・．　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ2）Wh6・・he　samp1・c・n・・i・d・n1…ec・m・・岨d・w・p・rparrd　i・・vari・・s　sal・・．・・d　id・耳・ifi・d・h・m

by　their　Inelting　points．（Table　3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri130，ユ955
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　　　　　　　　　バノレビツーノン酸類の定量法（第1報）．中和滴定法，硝酸銀滴定法

．　　　　節群紫外珊粉析法（その．・）・、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　板弁孝信，　大場琢磨

　　　　　　　　　　　　　　　　The　Assay　Methods　of　Barbiturates．　L
　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　Bッ．Takanobu　ITAI　and　Takumaて）BA［．ミ

　まえがき　日本薬局方，囲民医薬品集及び外国薬局方に収球．されているバルピソr－1し酸類の名称とその定：量法を

調べると次の如くである（Tab1ξ1）．．名称はその記載のまxとする．

　Table　I．．Barbiturタtes　in　Pharmacopoeias　and　the　Oth6rs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　習

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／N一気ノ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0二C　　　　C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　．．＼　　／へ

　　　　　　　　　　　　　　　L，．い　．．粍．．R2■．　＿：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rR30

Name 1 一R1 一． q2 一・・IPharmaC・P・al
Assayハlethod

11Allylbarbit血ric　acid

2．Allobarbitalum

　Diallyl　barbituric　acid

3．Amobarbital
．4．Aprobarbita1

5．Barbital

　Barbitone

　Barbitalum
　Barbitalum
6．Butetha1

7．Cyclobarbita1

3．Ethyl　hexabitalum

9．Hexobarbiton

　Methylhexabitalum
　　　　　　　　7

10．Methylphenobarbitone

　　Mephobarbita1

11．MetharbitaI

12．Pentobarb二ta1．

　　　　　　　〃

13．Phenobarbitone

　　PhenobarbitaI
　　Phenobarbitalum

　一CH2－CH＝CH2

　　　　　〃

　　　　　〃

　一C2H5

　－CH2CH：CH2
　－C2H5

　　〃

　　〃

　　〃
一（CH2）3・CH3

　　　CH窪一CH2
一茸・〈　〉・H・

　　　CH2－CH2
　　　CH2－CH2
－C〈・〉・H・

　　　CH－CH2
　　　　　〃

　　　　　〃

＿／　　　＼

＼一
　　　　〃

一C2H5
－qH・（CH2）2・CH3．
　　

CH3
　　　　〃

ノ　．　＼「

一〕
　　　　〃

　　　　〃　　1．．

」CH2－C宜（CH3）2　H

－CH2－CH：CH2　　　〃

　　　　〃　　　　　　　　「〃

一CH2rCH一（CH3）2　〃

一CH・（CH3）2　　　　〃．

一C2H5　　　　　　カ

　〃　　　　　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　　　　　　〃

　”　　　　　　　　　　　〃．．

　〃　　　　　　　　　　　　〃

一CH3　　　　　　CH3
　〃　　　　　　　　　　　〃

pC2H5　　　　　　　〃

　’〃　　　　　　　　　　　　〃

　〃L　　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　H

　〃　　　　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　　　　　卜〃

　〃　　　　　　　　　　〃

　〃　　　　　　　　　　　　〃

N．N．　K：Alk・1i血・t・y

J．P．　　　　〃

N．N．　R．　　　〃

N．F．，RN．」．＊None

N。N．　R　　Alkalimetry
U．S．　P．　　None

B．P．　　　　　〃

1．P．　　　　　〃
　　　　　　　　ちJ．P．　　　　〃

N．N．　R　　Alkalilnetry

　”．　　　　　　　　　〃

J．P．．

B．P．

J．P．．

召．P．

x．N．　R．

〃

N．．N。　R．

F．N．　J．．

B．P．

1．P．

J。P．

　’〃

Nonと

　〃

　〃

Electrometry
U．VSpectrophotome缶y・
semi。miC「o　Kleldah1．

Gravimetry

None

None

　〃

　〃

＊　F．N．」．）第二改正国民医薬晶集
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以上の定量法を分類すると

（1）重量法：遊離酸をクロロホィレム，エーテル等の溶媒で抽出して重量を秤量する．　　　　　　　　　　　・

（2）中和法：イミド基の水素1原子とナトリウム1原子とが置換する方法で，0．1N　NaOHで滴定する．指示薬

で終点を決める．

（3）　電流滴定法：（2）と同様，中和法を行い電流を測定しつN終点を決める．

（4）紫外部吸収スペクトル法：特定波長に於ける吸光度を測定する．

（5）セミミク官キールダール法：総窒素を測即する．

その他の方法．

（6）硝酸銀滴定法：イミド基の水素がメチル化されていない時は，硝酸銀に対して一塩基酸又は二塩基酸として

反応する．

（7）非水溶液滴定法：有機溶媒に溶かし，適当な瀬定液で滴定する．

　著者等は次の三つの方法の検討を行った．

　i）中和法：バルビツール酸類は何れも解離度が非常に小さいので指示薬による変色も極めて．漸進的であるた

め，中和点をはっきり見分けられない欠点がある．

　ii）硝酸銀滴定法；液外及び液内指示薬を用いて梢酸銀で滴定．．

iii）劉綴収スペハ・レ油強ア・・力二三嘩て・壁二二討レ，置を行った・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　i）中和法　日局のアロバ～レ塔タールの定量法に従って試料約。．5gを精秤し，アルrFル25cc及び水25cc

の混液に溶かし，指示薬として子モールフタレイyを7滴加え，N／10NaOH溶液で滴定した．同時にl　pHを測定し

た．　　　　　　　　　　．　　．　円　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　｝

．l

pH

1

・

マ　‘ 1

噂

－

11

．《、 曳　　　．

L

①一P ②一ウ ③一噸 噂＿①
’

④

10

、 ・①Pent・barbita1

②P翻hbbar6ita1
一

③Barbita1

● ④Am。barb楓，
、

⑤AUobarb溜1

9
雨

P

一

10 、15甲 20 25

N110　NaOH C．C．翻」騨9

Fig．1．　pH　curves　of　alkalimetτy
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Table　L　　Res亘1ts　by　Alkalimetry

Sample 1
Barbital

Phenobarbital

Pentobarbital

Allobarbital

Amobarbita1

Results　％

100．3

98．8．

100．2

102．1

101。9

101．2

102．0

101．8

100．9

100．7

101．1

102．6

98．7

101．3

101．5

100．6

102．0

100．6

100．9

102．0

　又Fig．1よりチモールフタレイソの変色点のpHは10．3～10．7で，この時のNaOH所要量の差は0護ccであ

る．試料0．5gをと．る時にはN／loNaOHの所要量は約20ccであるから，その誤差は0．4／20即ち2％で，局方の定

量法として検討の余地があると思われる．又pH曲線の傾斜はいずれも大差ない．比事から日局に於てアロバルビ

タールのみ中和法を用いられている事も検討されるべきである．指示薬のチモールフタレイyの終末点は明瞭でな

いので，pH10．5附近に変色点をもつ漁色性指示薬として，フェノールフタレインとナイルブルー（Diethylamino・

aminonaphthophenazoxonium．　C20H20N30・SO4H）の混合指示薬を用いて滴定を試み好結果を得た（Table　m．

この指示薬はフェノールフタレインの0．05％アルコール溶液25ccとナイルブルーの0．1％アルコール溶液50ccとを

混合しN／lo　NaoH　1．6ccを加える．終末点は青色が段々と薄くなり，雨性に変り，やx赤味を帯びる所で明瞭である．

Table皿．　Alkalimetry　with　Phenolphthalein－Nileblue　as　Indicator

Sample

Barbital

Phenobarbital

Allobarbital

Amobarbita1

Result§　％

100．4

100．1

99．8

101．0

99．7

100．4

99．3

98．4

100．7

100．6

99．1

99．5

、

　　ii）硝酸銀法

　（A）液外指示薬法，バルビツール酸類の銀塩がクロム酸銀より可溶である場合当量点以前にクロム酸銀の赤沈

を生じて定量出来ない．掛見，真田氏1）は棚砂溶液を用いて弱アルカリ性とし，硝酸銀が定量的に解離し又生じた

硝酸は翻砂によって中和さ》t指示薬としてのクロム酸カリの鋭敏度が阻害されないと報告している．又コルトフ氏

はクロム酸銀の溶解積2×10一コ2に比較して棚酸銀の溶解積3．6×10－3とは大いなる距りがあり，且弱酸の塩の溶液

と．しては最大である．従ってバルビタールの銀塩の溶解積がその中間に存在し定量が可能となると報じている．定

：量法は試料約0ユgを精賊し：，5％醐砂水溶液25ccを加え加熱して溶解すや．この熱溶液にN／1Q硝酸鋒を滴下し

七煮沸し，暫く静置して得られる澄明液1滴を取出し，之に5％ク肩ム酸カリ1滴を加え，赤変ずる時を終末点と

しているL2モルのAgNO3は1モルのバルビツFル酸に相当する．実験の結果，液面指示薬法は時間がかエりや

や正確さを欠く様であった．　　　　　　　　　　．　　，　・、　　　　　．　　　　1　　　　　、　　、

編謙撫弩弓颪備麗隷灘艦雅驚鍵鵬驚一溜鷹角儲器叢＼
銀を以て滴定している．別に沈降性炭酸カルシウム2g，水55cc，指示薬1．5ccを混合した黄濁の比較液を作り，

之と色が異った所を終末点とする．1モルのAgNO3は2モルのバルビツール酸に相当する．実験の結果，本法は

終末点の判別が明白であり，液外法よりも優れていると思われる．しかし，フエノバルビタールの場合には棚酸を

1．2g用い，ペソト5くルピタール及びヘキソバルビタールの揚合は沈澱を生じないので比較液には沈降性炭酸カル

シウムを加えないでよい．

　iii）紫外部吸収スペクトル法　バルビツーノレ酸類の紫外部吸収スペクトル測定は，初めてMetharb至ta1（1953年．

版N．N．　R．）について定量法として記載されたが今後各桑の確認試験，定量法に用いられると思われる．　Goldbaum

　　　　　　　　　　　　　　，
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氏3）4）は数種のバルビツ門ル酸類をpH10．5の緩衝溶液中と0．45N＝苛性ソーダ溶液中との吸光度を測定し，その波

長260mμの時の差が濃度に比例すると報告している．著者等はアルカリ溶液中に於ける吸光度を測定した所，そ

れはアルカリ濃度に著しく敏感に作用することを知った（Table　IV）．バルビタPルの濃度は同「でも，苛性ソー

ダの濃度の変化と共に最大吸光度とそれを示す波長が変化する．

Table　N　Relation　between　Conc。　of　NaOH　and　Max．　Absorbancy　of　Barbital　So！utions

P月
1・・n…N・・H・（％）

7．6

10．2

10．5

10．8

．12．0

13．0

0．0004

0．0024

0．004

0．044

0ユ24

0．404

Max．　Absorbancy

0．446

．0．580

0．550

0．508

0．442

0．355

Wave　Length（mμ）

213

240

240

240

241

250

Fig．2．　Ultra－Violet　Absorption　Spectra　of　Several

　　　　Barbiturates

　　　　　　　●Barbltal
　　　　　　　×Pheno1〕arbitaI

　　　　　　　△A1Iobarbj忙a1

0．40

首α30

塁

塁

10’20

0。10

ロAmobarbita1

艮

吻

230　　　　2｛0　　　　250　　　　260　　　　270

　そこで，アル々リ濃度を正確に定めることによ

り簡単に定量を試みた．先ずNaOH溶液の濃度

を丁度Nlloにした．この時のプアクターは少く

とも1．00の此迄に調節する必要がある．試料0．100

0gを正確に憎憎しN／loNaoH溶液に溶解し100cc

とし，この1ccを取り更に100ccに稀釈しこの溶

液の吸光度を測定した．（Fig．2）．　Table　Yには

各々の最大吸光度とその時の波長との関係を示
す．．

　　Table　Y．　Max．　Absorbancy　and　Wave

　　　Length　of　Several　Barbiturates

Sample

一←Wa鴨1ength・甲μ

Barbital

Phenobarbital

Allobarbital

Amobarbital

　Max．
Absorbancy

0．385

0．324

0．302

0．311

L。n灘v＆。）

250

254

252

246

　Methylhexabitalはアルカリ溶液中で極めて不安定のため溶茨調製後時間と共に吸光度は変化するので不適当で

ある．

．次に各菱の特定波長に於て，試料の濃度と吸光度の関係を測定した結果，Fig・3に示す如く・ラソベール’ベー

ルの法則によく従った．

家際に各々の定量を試みた所，Table町の如き結果を得た．，

Table「U．　Determination　of　Barbiturates

Sample

’Barbital

AIIobarbital．

Amobarbital

Phenobarbital

Ta≧eロ（mg）

110．0

103．0

108．4

90．0

Absorbancy ［・・　d（m・）1

0．435

0．307

0．339

0．330

113．0

101．6

106．6

92．5

Found（％）

102．8

101．4

98．4

102．5

上表の如く精度がよくないので，本法は未だ検討の必要があると思う．

●
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Fig．3．　Relation　between　Absorbancy　and　Concentration．

“

．　■噛’、

鋤3。

遼’

ご1．’

60

’
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ムAUobarbitaI，

田Amobaτbita1
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舳レ@Cq郵。611trat互On　　　γ／（嵩。．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　（1）中和滴定法＝中和滴定のpH曲線はいずれもゆるい傾斜をもち，指示薬として普通チモールフタレイyを用

いているが，その終末点は判然としないために誤差が入り得るので問題がある．

　〔2）硝酸銀滴定法：液外指示薬法でも滴定は可能であるが，胆心指示薬法の方が終末点が判り易い．

　〔3）紫外部吸取スペクトル法：アルカリの濃度により，吸光度が著るしく変化するので，精度が悪い．

r以上のバルビツル酸類の定量法の中では，硝酸銀液内指示薬法が最もよいと思われる．

　ペックマソDU型分光器使用に際し，便宜を計られた太幡・塚本両技官に謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　献

　（1）掛見喜一郎，真田幸良：薬学研究，16，246（1948）

　（2》P．Charanne　et　ah　Anng　pharm．　frans．，11，孕1（1953）

　．（3）L．R．　Goldbaum：J．　Pharmaco1，　Expt．．　Therap．，94，68（1p48）　　　　，

　（4）L．R．　GQldbaum：．Ana1．　Che重n．，餌，1604（1952）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SUInmary

　Alkalimetry，　Argentmetry　and　Ultraviolet　absorption　spectrophotometry　for　the　assay　of　severa1．

barbiturates　were　examined．　As　the　results，

　（1）Alkalimetry：End　point　used　thymolphthalein　was　not　so　glear　that　2％error　occured，　and　pH

curves　were　sharpless．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　（2）Argentmet士y：Intemal　indicator　method　was　superior　to　external　indica†or　method．

　（3）Ultraviolet　absorわtion　spec廿ophotometry：In　strong　alkali　solution（N／10，　pH13．1），　ba｝biturates

was　determiロed　except　methylhexabita1，　but　accuracy　was　lo～v．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　Argentmetry　using　internal　indiOator　was　better　t与an　the　others．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri130，r　1955

　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　　　亀
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＼

．バノンビツール酸類の定量法（第2報）非水溶液滴定法（その1）

板井・孝．信，’佐子 茂

The　Assay　Methcds　of　Barbitur3tes　H．　Titration　in　Non－aqu60us　Solution呂

　　　　　　　　　　By　Takanobu　ITAI　and　Shigeru　SAKo「・

　まえがき　Fritz2）は多くのエノーノ1類がヂメチル．ホルムアミド，或はエチレyヂアミy中チモールブル門等を

．指示薬とし，0．1Nナトリウムメチラ∴トで酸として瀧定される事を報告して居り，　Vespe，　Fritzlo）は多くのバル

ビツール酸系医薬品を，やはりヂメチルポノ1・ムアミド中，チモールブルーを用い，0．1NナトリウムメチラPトで

滴定して居る．．Ryan等9）はバルビツーノし酸類の滴定に同じ溶媒指示薬を用いて0．1N一リチウムメトオキサイドで　’

渡定すると，滴定中に沈澱が出来ないでよいと述べている．又R。lf　HeizがパルビツーノL酸類をピリヂソ中ガラ

ス・アyチモy電極により電位差滴定又はチモ’一ルブルーとフェノールフタレイyを指示薬として滴定してい

る．11）

　現在，純粋なヂメチルホルムアミドを比較的多量入手する事は困難なので，著者等は容易に入手出来る溶媒中で

指示薬を用いて，バルビツFル酸類を酸として滴定する事を試みた．

　これまでに多くの溶媒，指示薬が用いられたが，著者等の目的の参考となるものとしては，次の如きものがあ

る．

古くF・1i・等・）は，多くの酸類がベソゼソ，ト・咋γ，ク・・ホ・・ム，四塩イ嵌素中，フェノー・・フタレインを

指示薬とし，0．1Nナトリウムエチラー．ト無本エタ～一ノL．溶液，及びナFリウ春ア．ミ身一ト無水アミルアルコール溶

液で酸として正確に渡定される事を指摘している．M。ss等6）は，弱酸性物質がエチレゾヂアミy中では強酸の如

く作用し，ナトリウムアミノエトオキサイドー土テレyヂアミソ溶液で滴定される事を示して居る．Fritz等5）は，．

多くの弱酸性物質をべyゼy一メタノール，ブチンレアミソ，．ピベリヂソ，アセトニトリル，ピリヂソを溶媒とし，

チモ’一‘ルブルFメタノFル溶液を指示薬として，．0．1NナトリウムメチラPトペソゼy一メタノール溶液で滴定して

居り，比較的酸性が弱い物質に対し，ベソゼソーメタノールが好ましい溶媒である事を発見した．Fr1tz，　Keen3）は，

ヂメチルホルムアミド，エチレソヂアミソ，アセトニトリル，アセトンを溶媒とし，アゾバイナレット，オルト轟

トロアニリンを指示薬として，フエノーノL類をナトリウムメチラート或はカリウムメチラートで滴定している．

又ヂメチルホルムアミド，ブチルアミゾを溶媒とし，アゾバイナレット，チモールブルーを加えてスルホy酸アミ

ド誘導体を酸としてナトリウムメチラFトで定量出来る事を報告している．4）Palit7）はグリコ戸ル系溶媒と炭化水

素との混合溶媒を発表している．

　著者等は指示薬としてはチモPルブルーを用い，溶媒はべソゼソ，メタノPル，ピリヂソの中から適当なものを

選んで，0．1NメトリウムメチラPトで満定する事とした．　Riddick8）の綜説にも混合溶媒が単一溶媒より，溶解

度，指示薬による色の変化，電位差滴定に於ける滴定曲線の変化に於て一般に優れて居る事が述べられているの

で，ぜリヂソ以外は，ペソせソー伝唱ノρル（3：1），ピソ．ヂソ・目算ノ｛ル（1：1），ベソゼソーピリヂゾ・置戸

ノ戸ル（1：1：1）の混合溶媒とし，安息香酸を用いて電位差心奥により．滴定曲線を画き，鋭敏な当量点を示す

ものを選んでヌルビツPル酸類の滴定溶媒とする事とした．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　堕

試薬と溶液検体市販晶を硫酸デシケPター中乾燥；安息香酸　カロリ｛測定用品；ペソゼソ　精製しナト

リウムで乾燥；メタノール　ナトリウムを加えて蒸溜；ピリヂソ（特級）を水酸化カリウムで乾燥，蒸溜する．；

ペソゼソ．メ〃一ルベシゼゾ3容メ〃一ル1容；ペソゼソーピリジソ・メ〃一ノレ1＝1：1；ピリヂy一
メタノール　ユ：1；0ユNナトリウムメチラートFritz5）の：方法による．もし作った液が二層に分れる時はメ

タノールを加えると均一層となる．；チモ【・ルブルー溶液　チモールブルーをメタイールに飽和させる．

　滴定法　0．1Nナトリウムメチラートの標定には安息香酸を用いる．安息香酸及び検体は0．1Nナトリウムメチラ

・一 gが4～8cc消費されるように取り，溶媒30ccに溶かして10ccの自動ビュレヅトを用いて0．1Nナトリウムメ
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チラートで滴定する．ピリヂソ中ではチモールブルー～滴，その他の溶媒では4滴用い，濃青色を終末点とする．，

溶媒は予め30ccに対しチ毛一ルブノレー1滴を加え緑色となるまで0．1Nナトリウムメチラ戸トを加えて中和してお

く（ペソゼソーメタノ」ルでは殆んどその必要がない）↓．滴定中は境絆に嫡磁気撹三三を用い，H2αCO2を遮る為容

器の口はビュヒット等の先が入る穴をあけた板で蓋をして融く．バルビタール，ペソトバルビタールは終末点の標

準色を作って置き，それと比較して終末点を決める．溶媒の撰沢にはガラス電極pH計’（甘禾電極・高アルカリ用か
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Table　I．Titratioh　of　Barbiturates　in　BenzenerMethaho1

COmpound 1徳・（・）1 Base（CC）

Barbita1

Phenobarbital

Amobarbital

AIlobarbita正
，

Pentobarbita1

0．1111

0．ユ203

0．1020

0．1127

0．1091

0．1233．

0．1194

0．1218

0．1101．

』02037

0．1185

0．1227

0．1113

0。1099

0．1007

0．1294

0ユ224
0．1000

0．1242

0。1192

0．1223

5．37

5。81

3．69

4．10

3。97

4．77

4．62

4．70

3．22

5．94

4．63’

4．83

4．94

4．89

4．46

5。51

・5。24

4．28

4．84

4．62

4．75

N．of　Base ［乱曲％
．0．1122

0ユ122
0．1480

．0。1480

0．1480

0ユ121
0．1121
軌1ユ2ユ

0．1480

0．1480

0．1121

0．1121．

0．0991

0．0991

0．0991

・0．1122

0ユ122
0ユ122

．99．9

99．8

98．6

99．2

99．2

100．7

100．7

ユ00．4

100．5

．100．2

99．1

99．9

99．5

99．8

99．3

99．5

100．0

100．0

0ユ122【

0．1122
0．．1122

噛

98．9

98．4

98．6．
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Table　K　Titration　of　Pentobarbital　in　Pyridine

Compound

Pentobarbital

i ・・k・n（・）1

0．1209

0．1160

0．1120

Base（cc） N・・Base｝Rec・…y％

4．44

S．34

S．19

　　　　　　　　0．1201．　～　0．1190

@　　　　　　．0．1190

99．8

P00．8

P00．ア

ラス電極）を用いて，電位差滴定を行う．各溶媒に安息香酸約80mg位を正確に秤って溶かし，滴定曲線を画きそ

の鋭敏度を比較した．この時チモPルブルPも加えておき色の変化も比較してみる．

　結果安息香酸の電位差滴定に於て，．Fig．4の如くピリジソーメタノPル（1：1）はあまりよい当量点を示

さず，殊にチモールブルーの変色点は，はっきりしないの．で目的の溶媒としては用いられない．他の三者はFig　1

～3の如く共にはつきりした当量点を示す．特にピリヂ》！はチモールブルーの変色が鋭敏であるが，滴定中Fritz5）

が誤差の原因となると述べているゲル状の沈澱を作る（電極にデル野物が附着してpHを測定し難いが，指示薬の

変色には悪影響ないように思われる）ので，バルビツ．一ル酸類の滴定にはべソゼソーメタノ・一ル（当量点でのpHの

飛躍最大）を用いた．Table　Iに示す如くこの溶媒中バルビタール，フェノバルビタール，アモバルビタール，ア

ロバルビタール，ペソトバルビタールが滴定された．ペソトパルピタールは変色点が非常に見わけ難くよい値が得

られないが，ピリヂソ中で滴定すると比較的はつきりと終末点が示され，Table　Hの如くよい値が得られた．バル

ビタールもべyゼy一メタノ．Pル中で明瞭な変色点を示さないが，終末点の標準色と比較する事により辛じて滴定

出来る．残りの三者は正確に定量出来た．

　この実験により，パルビツール酸類の中，比較的酸性の強いものはペソゼyしメタノール中で，又酸性の弱いも

のはピリヂソ中で，チモールブルーを指示薬とし，0．1Nナトリウムメチラートペyゼソメタノ【・ル溶液で滴定さ

れる事が示された．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）
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Summary

、

　“「einveStigated　the　titration　of　barbiturates　i登nonaqueous　solutions　using　a　visロal　end　point．　Phe・

nobarbital，　allobarbital，　amobarbital，　barbita1，．and　pentobarbital　were　titrated　in　benzen・methanol　with

O．1N　sodium　methoxide，　using　thymol　blue　indicator。　The　former　three　could　be　acurately　titrated．

Barbital　could．　be　titrated　comparing　the　colour　of　the　solution　with．　the　standard　colour　solution　which

was　made　by　mixing　pure　barbユtal　and　the　calculated　amount　of　O．1N　sodium．1nethoxide．　Pento－

barbital　gave　a　defin二te　end　point　in　pyridine，　bu亡an　indきfinite　end　pりint　in　benzen－methano1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri130，1955　　・
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逆性石鹸について（1）燐タングステン酸による定量

　　　　　吉　村　　淳，　守　田　　実

Studies　on　Invert　Soaps（1）Gravimetric　D6teτmination

　　　　　　　　with　Phosphotungstic　Acid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　βyKiyoshi　YosHI血uRA　and　Minoru　MoRITA

　まえがき　最近逆性石鹸の用途が激増し極めて薄い濃度のものが使用されるようになって来たので，それに相応

しい定量法を考究した．逆性石鹸の定量法としては，赤血塩溶液を作用させて附加化合物を作り，濾過後，過剰の

赤血塩をヨPドメトリPで滴定し定量するU．S．　P．皿及び第二改正国民医薬品集の方法，又過剰の重クロム酸

‘カリウムを作用させて同じく濾過後，過剰の重クロム酸カリウムをヨードメトリーで滴定し定量する方法1＞がある

が，是等の方法は検体を比較的多量に必要とする．又色素類と結合する事を利用して種々の比色法或いは光度計に

よる法等の定量法2）がある．又コバルトロダニドと特異的な青色化合物を作りこれをクロロホルムに溶かして行う

比色定量法3）があるが此の方法は操作が繁雑である・其の他アルキルサルフエイト又はアルキルサルフオネイトを

逆性石鹸で適塾する方法の及びライネツケイトで沈澱を作り重量分析する方法5）等がある．

　本論著春寒は逆性石鹸について研究を行うに当り，Benzalk。niuln　Chloride（塩化ベソザルコニゥム）につ

いて，それが身悶ソグステノ酸と沈澱を生ずる事を見出し，これを用いて比較的少量の試料を重量法により定量し

得る事を確めたのでここに報告する．燐タングステン酸が各種の四級アンモニウム化合物，例えば，Choline，

Acetylcholine，α一Methylcholine等と沈澱を生じる事及びそれらを分析に応用する事については既に1930年の・

’文献6）に現れている．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　甲

、著者等は種々の濃度のBenzalkonium　Chloriddこ燐タングステン酸を作用させ，その際の試薬の量，放置時

間，沈澱洗面用の水の量，pH等につき検討した．

　約04％のBenzalkoniulh　Chlorideの溶液5ccに2％燐タングステン酸を作用させたところFig．1に示す

ように3cc以上で沈澱の生成量は一定になるので，試料が更に高濃度の場合を考えて4％燐タングステン酸溶液

5ccを用いる事にした．更に．　pHにより沈澱の生成状態が大いに影響されるが，約0．4％の試料溶液5ccを入れた

もの5本に夫々4N，3N，2N，　Nの硫酸及び蒸溜水を5ccつつ加え，更に4％燐タゾグステy酸溶液を同じ

，1

鯛
書ll

翻
　三器

珍器

↑

讐

…

・聲舶

量お
ヒ

．『70
蓬

　65

　　　　　　　　cc・・E　Reag㎝t一→　　　　　　　　　　　　　pH一一→

　　　Fig．，1．Effect　of　Amt．　of　Reagent　　　　　　　　　　　　Flg．2Effect　of　p　H

く5cこづつ加えて反応させたところFig．2に示すような結果を得たので2N硫酸を用いる事にした．又Table　i

：及びTable　2の結果より解るように放置時間の長短及び沈澱洗溝用の水の量はあまり影響がない．但しTable　3よ

り明らかなように温度は影響するので氷水で冷して反応させるようにした，
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Table　1．Effect　of　Length

　　of　Standing　Pedod

Time（min）

15

30

120

Wt．of　Ppt．（mg）

Table　2　Effect　of　Amt．

of　Water　for　Washing

Table　3　Effect　of　Temp．

Amt．　of　Water
　　（cc）

78．1

78．2

78．1

20

．40

60

80

100

Wt・oξPpt・（mg）

Temp．（C。）

77．5

77。4

77．5

77．4

0

15

25

40

Wt．of　Ppt．（mg＞

78．6

78．3

76．8

．76．2

77．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　試薬1）　4％燐タyグステソ酸溶液（燐タソグステy酸はメルク製分析用）（2）　2N硫酸

　標準液Benzalkonium　Chユorideの10％水溶液をうすめて約1％の溶液を作り，ζれの5ccをとり，セミミ

クセケルダール法で3回窒素を定：量しそれらの平均値をとり，これより逆算してBenzalkonium　Chlorideの濃度1

を決め順次うすめて約0．05，0．1，02，0．4，0．6，0．8，1．0％の7種の溶液を作り是等の5cc宛をとり，2N硫酸．

5ccを加え氷水中で冷却し，これに4％燐タングステン酸溶液5ccを加えてよくふりまぜ，更に時々ふりまぜ乍

ら15分以上氷水中に放置しついで予め乾燥し秤量したグラスフィルター（口径約22颯m高さ約35mmのるつぼ．

型）に沈澱を移して後洗漁する．そして吸引濾過後，減圧硫酸デシケ凹凹帥中で乾燥する．この乾燥は3時間も行

えば十分である．

　此の様にして7種の濃度のBenzalkonium　Chloriddこついて実験を行った結果はTable　4のようになる．是等一

のデータをもとにして最少自乗法で回帰式を求めると，Y＝0．2889Xとなる．更に本法をAlkyltrimethylammoniuml

Chloride（以下ATACと略す〉に応用するためにATACの溶液を，過剰の重クロム酸カリウムをヨFドメ

　　　　　　Table　4　Benzalkoniuln　Chlor三de

〔《）一・恥葺司・r． Av．　Mo1．　Wt．　L357。33

R：C8H17つ｝C18H37

Amt．　of　B．　C．（mg）

Wt．　of　Precipitate（mg）

0

0

2．85

9．3

9．5

9。9

5．71

19．4

19．1

’19．7

11．41

39．1

38．5

39．6

38．4

39．1

22．83

77．5

8⑪．0

80．0

78．9

80．5

79．4

80．3

79．6

78．7

79．2
1

80．6

78．5

34．24

117．8

ユ20ユ

120．5

45。66

157．8

156，3

158。7

57．07

196．4

195．9

199．7’

　Y「＝0．2889X　　Y：Amt。　of　B．　C．　X：Wt．　of　Precipitate　　　　　　　　．『

トリーで糧する鱒法（ATAgのM・kerである0・・ni・・Ch・mica！C・mp・myの規格も本法によっている）

により3回定量してその平均値より濃度を求め，順次うすめて7種の濃度の溶液を作り実験を行った．所で此の場．

合に時pHを更に小さくしないと微量の試料の場合には沈澱が不完全である事を早出したので前記の2N硫酸のか．

わりに4N硫酸を用いる事にした．それ以外の操作はBenzalkonium　Chlor三deの場合に準じた．その結果は．

Table　5．のようになる．これより最少自乗法でY＝．0，2387　Xという回帰式を得る．
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　　Table　5　Alkylbenzyltr三methylammon三um　Ch1Gride

〔・＜｝出面一ψ　羅瀞
Amt．　of　ATAC（mg）

Wt．　of　Precipitate（mg）

0

o

2．50

10．0

10．9

10．3

10．0

5．00

21．0

20．5

19．9

19．4

10．00

43．0

44．1

40．0

41．0

20．00

76．4

82．8

80．3

80．8

90．0

81．5

85．4

80．6

81．4

87．5

30．00

119．7

119．7

117．6

125．4

40．01

157．3

155．9

154。7

」158．7

50．01

191．9

193．9

196．0

199．6

Y＝0．2387X　　Y：Amt．　of　A　TAC　X：Wt．　of　Precipitate

総 括

　Benzalkonium　Chloride及びATACの濃度を算定する為に前者に於いてはセミ．ミクロケルダール法，後者．

に於いては，重クロム酸カリウム法（Makerの定量法）で夫々計算し一応の値を定めたがもとよりこれは便宜上の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ももので，将来もつと純粋な標準品が得られるならばそれをもとにして定量を行えばよい．本法により定量する場合

あまり試料が少いと誤差が大となるが，20mg附近で定量するならぽBenzalkonium　Chlorideの場合は誤差2％

以内で充分微量分析として使用出来る．ATACの場合は沈澱の濾過性が租ζ悪くなり誤差も大きくなるが著者等

の行った実験では9％以内であった．尚グラスフィルタ戸なるものはMakerによって規格が必ずしも一致しない

ので一般的な事は言えないが，大阪の1製作所のものに就いて言えば2号以上のものならば使用可能である．

　本法は比較的微量の試料を定量出来，操作も簡単で1而も何等特殊の装置を必要としない．

文 献
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E．L．，Anal．　Chem．，19，430　（1947）；Epton，　S．　R．；Nature，160，　795　（1947）；Gain・J・F・and

工awrence，　C．　A．，：Science，106，525（1947）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　3）　青木　大他：医薬品試験法の研究，第4輯51（1954）
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　6）　Lematte，　L．　et　a1：Compt．　rend．，：191，1130－2（1930）；C．　A．，25，657（1931）．

Summ、ary

　Invert　soaps，　such　as　Benzalkonium　Chloride　or　Alkylbenzyltrimethylammonium　Chloride，　give　water－

insoluble　precipitates　with　phosphotungstic　acid　in　acid　solution．

　Experiments　were　carried　out　to　investigate　effects　of　pH，　of　length　of　stand　ing　period，　of　amounts

《〕f．reagent，　and　the　like．

　By　the　method　prese皿ted　here，　we　found．that　a　small　amount（20　mg　or　so）of　sample　could　be

determined　gravimetrically．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　19，1955
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マーキュロクロム中の不溶性水銀の定：量（セレン硫化物の分析的応用）

北川純男，　八木諄子

Detefmination　of　Metallic　I～贋eτcury　in　Mercurochrome．

　　　　均S㎜io　KITAGAwA　and　Syunko　YAGI

　マーキュロクロム中の不溶性水銀化合物は主としてヂヒ下ロキシメルキュリ化合物より遊離した金属性水銀より

なるという1）．従って水銀が微細な粒子となって析出することも考えられる．この様な場合の水銀粒子の捕獲が困

難で，良い分離方法が少い．

　Nordlander2・3＞は水銀蒸気の検出に硫化セレンが非常に鋭敏で硫黄の数百倍の感度があることを報告している．

著者ら、は硫化セレンを用いてマ肖キュロクロム中の不溶性水銀を分離する目的で，種々の条件について検討を行つ

、たところ，充分水銀の定量に供し得ることを知った．

　却ち，亜セレy酸H2SeO3に過剰の硫化アンモニウム溶液を加え，析出した沈澱（硫化セレン）を溶解させて得

た液は水銀と黒色の沈澱を生ずる．これはセレン化水銀，硫化水銀，硫黄，セレン，及び水銀よりなると思われる

もので，このものは発煙硝酸，硝酸と酸化剤，或は王水と加熱することにより溶解させ得る．著者らは，水銀を硝

酸塩：となし，ロダy滴定を行った．本法によると局方の規格の限度を越える傾向があり，従来の方法では水銀の損

失があったのではないかと考えられる．

実　験　の　部

　試薬及定量

　硫化セレン溶液の調製；　亜セレy酸（試薬1級品）0．19を局方アンモニア水（10％）1ccに溶解し，局方硫

化アyモ昌ウム試液で50ccとする．暗赤唐臼の液で，着色瓶に遮光して冷所に保存するときは数ケ月使用に耐える．

　マーキュロクロム；　マ函キ芦ロクロムは局方の試験に適合し，その不溶性水銀化合物は，日本薬局方の方法に

従って滴牢を行い，N／10J一液の消費数0．4～0．38ccのものである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　定量法；マーキュロクロム2．0～2．5gを水50ccに溶解し，1夜放置後，硫化セレy溶液5～15ccを加えて30～60

分後，Nα4のグラスフィルタPで濾過し，沈澱を水で洗源し，発煙硝酸10ccと加熱して沈澱を溶解し，水30cc
　　　　　　　ユ
で凄めて冷後N／50又はN／100NH4SCN液で滴定を行う（指示薬：硫酸第：二鉄アンモニウム液）．

　硫化セレンと水銀の反応条件の検討

　硫化セレン溶液の量について；硫化セレy液の添加量の影響について検討を試みた．即ち，マーキュロクロム2g

を水50ccに溶解し，1夜放置した液について硫化センソ溶液を5，10，15と。宛を加えて，30分後前記の定量法

に従って沈澱を濾過，溶解せしめ，N／50－NH4SCN液で滴定を行った．それらの結果は第1表の如くである．硫

化セレy溶液は10cc及15ccの場合でも変化はないものと考えられ，10ccを加えることで充分と思われる．’　、

　マ㌘キユロクロムの溶解と硫化セレン溶液添加の　　　　　　第1表　硫化セレン溶液の量の影響

時期；　マーキュロクロム中の金属水銀はヂヒドロ　　　マ＿キュロクロ

キシメルキュリ化合物の分解で生ずるものであるか　　ム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
ち，マーキュロクロム溶解後，遊離水銀の析出が完了
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．2
した後硫化セレy溶液を加える必要がある．しかし，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．2
第2表の如く二三の条件について行った結果では，　　α2

マーキェロクロム溶解後1夜放置して硫化セレy溶

液を加える必要がある．又，沈澱の濾過にはNo．3

のグラスフィルターを使用した場合は非常に小さい値で，

硫化セレン溶液＊

　　　CC

5

10

15

N150　NH4SCN
消費数

　　　CC
2．46

2．50

2．49

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊H2SeO30．1gを局方（NH4）2S一試液50ccに溶解

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　これは水銀の沈澱がフィルターを通過することによるも

のらしく，濾過操作にはNo．4のグラスフィルターを使用すべきである．又，．一夜放置後，日局の方法に準じ遠心

分離をなし，不溶性水銀を分離，マーキュ．ロクロムの色の消える迄水洗遠心分離をなした後，硫化セレン溶液を

加えて反応させたものは若干滴定値が低い．これは遠心分離水洗等の操作中，水銀を損失するものと考えられる．
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　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヲ

　マーキュロクロムに対する反応について；　硫化セレy溶液がマーキュロクロム自体と反応するか否かについて

検討を行った．即ち，マFキュロクロム2gを水50ccに溶解し，一夜放置後遠心分離し，その上澄液40ccについ

て硫化セレン溶液10ccを加え，上の方法と同様に操作し，　N／50　NH4scN液で滴定を行った．その結果は第3表

に示した如く全く反応が見られなかった．従って本法は金属性水銀の分離に充分利用し得るものと思われる．

　　　　　　　　　　　　　第2表．マーキュロクロムの溶解と硫化セレンの反応

マFキュ官
クロム

滴　　定　　液 硫化セレン溶液の添加

9 N／1・・NH・scNい欄cc　l

2．5 N！100・NH4SCN 5．5 試料溶解後1夜放置後添加

〃 〃 4．75 〃　・　　　　〃　　　　＊

〃 〃 0．75 〃〃，No．3グラスフィルター使用

〃 ・〃 5．60 〃　　　2昼夜放置後添加

〃 〃 3．36 〃　　　1時間放置後〃〃

〃 〃 0．73 〃　　直ちに添加

＊　1夜放置後，遠心分離し，上澄液を除き，残渣に試薬を加える．

　　　　　第3表　不溶性水銀と硫化セレンの反応時間について

反応時　間　（時）

N150　NH4scN消費数cc

0．5　　　　1●0　　　　1．5　　　　2．0

2．84　　　2．72　　　2．80　　　2．83

0．5

0．0

1．0

0．0

　不溶性水銀と硫化セレンとの反応時間の関係；　マーキュロクロム液調製後1夜放置し，硫化セL！ソ溶液10cc

を加え，30分より120分の間について反応させ，試薬の反応に必要な時間について検討を行った．．それらの結果は

第3表に記載した通りで，30分或は60分間反応させることで充分である．

　結果及考察　本試薬はマーキュロクロムと反応することなく，痕跡の金属性水銀と反応し，黒色の複雑な組成の

沈澱を生ずる．従って，日局の遠心分離及沃素滴定で捕獲し難い微細な粒子の金属水銀も定章し得る沈澱型を得る

ものである．然して，今回の報告の如きロダソメトリPによりその微量の水銀を定量することは精度を低くする恐

れがあるが，今後比色法，電気的滴定法等の利用によりその精度を高め得るものと考えられる．

　一方局方のマ【・キュロクロムの不溶性水銀の試験に適用する場合，その試験方法及規格と併せ考えるとき充分ロ

ダγメトリーの精度で利用し得るものと考えられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）’長瀬，大野．：薬学研究，20，261（1948）

　　　　同　　：昭和24年薬学会総会

2）B．W．　Norδ1andor　31nd．　Eng．　Chem．，19，518（1927）

3）　F．Feig1：Spot　Tests，　vo1．1，　p．336（1954），’Elsevier・Publishing　company。

Summary

We　8tudied　on　a　new　available　method　for　detemiination　of　metallic　mercury　in　a　insoluble　matter　of

Inercurqchrome（1）in　J．　P．マ1．　The　reagent，　selenous　acid　dissolved　in　excess　of　ammonium　sulfide

solution　ill　J．　PL「町，　reacted　with　mercury’in　I　resulting　a　black　precipitate．　This　precipitate，’which　waき

composed　mainly　of　mercuric　selenide　and　mercuric　sulfide，　was　dissolved　by　heating　with　fuming　nitric

acid　and　titrated　with　a　rhodanate　solution．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　19，1955
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り．タンニン酸アノレブミンに対する含糖ペプシンの消化能

喜谷市郎右衛門，中　島　辰　巳，伊　藤　酉　一，遠　藤 勝

Stud五es　on　the　Digestive　Power　of　Saccarated　Pepsin　to　Albumin　Tannate

By　Ichir6emon　KIDANI，　Tatsumi　NAK：AsHIMA，　Yaichi　ITo　aロd　Masaτu　ENDo

　順応ペプシン液が作用する際ド最初り一時間に殆んど反応

　が進行してしまう事が確認せられる．

　　（3）．含糖ペプシンに依るタンニン酸アルブミン消化の

　時間的推移局方規定の方法により3時間消化させた検体

　の濾液2ccに酢酸鐙今戸（0．4M）2ccを加え，10分釈放

　置し沈着するタソニyを濾去し，その濾液2ccに0．4M－
l

　Na2CO3液8ccを加え40。の水浴上に5分間浸漬して過剰

　の鉛塩を沈澱させ，その濾液5ccを取り，フォPリソ試薬

　0。5ccを加え35。あ水浴に20分浸漬して前法に従い比色す

　るrかくしてTable　1．　F：9．3を得る．別に局方規定に従

　？て消化残渣を測定する．この値と比色による吸光度と比

　較すると大凡比例しており，この比色法にて消化度の判定

　まえがき　局方タソニソ酸アルブミンの」．P．V．消化試験を行うに際して非常に実験誤差が生じ易い．そこでそ

の原因と考えられる諸点につき検討し知見を得たので報告する．

　消化度の測定には局方規定の消化残渣を測定する方法，並びに蛋白消化液中の分解アミノ酸（チロジシ）の量を

比色により測定する2法を比較しながら用いた．後者はカゼイン分解物中のチロジソの定量法に種々1）2）3）4】あるう

ちのアソソソ法を準用した方法で，これによって通常タソ昌ソ酸アルブミンの製造原料とせられるカゼインが，．消

化される状態，及び反応中に義血等の外的影響がもたらす結果等が比較的簡易に検出し得られた．’尚試験用の含糖

ペプシンの消化効力による影響も検討した．

　実験方法及び結果　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　（1）含糖ペプシンに依るカゼインの消化度　（カゼインの比色定量）Hωη泌〃5’¢〃Cαs2’π（殖erck製）1．5g

を精秤し蒸溜水及び稀塩酸1ccを加え，水浴中にて加温溶解させて全量を100ccとする．之をカゼイン原液とし，

pH　1．8の水（水100cc＋稀塩酸1cc）にて稀釈して，1．5，．3．0，4．5，6．0，7．5，9．0，10．5，12．0，13．5，15．O　mg／cc

の各カゼイン溶液をつくる．各カゼイン溶液1ccに含糖ペプシン溶液（500mgの含糖ペプシγをpH1．8の水に溶か

し全量を100ccとした液）1ccを加え，3時間40。の恒温水槽に浸漬し，消化反応後2ccの0．4M一三塩化酢酸溶．

液（TCA試薬）を加えて振上して酵素反応を停止させ，10分間放置後析出する沈澱を濾記し，濾液1ccに0．4M

－Na2CO3溶液20cc，五倍稀釈フォーリン試薬1ccを加えて三二混和し，35。の恒温槽に20分間浸漬し，呈色す

る色をフィルターS66を用いて光電管比色計にて卑上しFig4を得た。

　（2）含糠ペプシンによるカゼイン消化の時間的推移　13本の二二試験管に含糖ペプシン溶液（5mg／cc）1cc

を坂り40。に保って，カゼイン溶液（10．5mg／cc）1ccを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．1　The　CalibratiQn　Curve　of
添加する．試験管を20分毎に一本つつ恒温槽より取り幽　　　　　、　　　Hydrolysed　Casein

し，TCA試薬を加え，前述の如くにして吸光度を測定す

るとFig．2が得られた．この実験によりカゼイン溶液に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，一沖・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0・4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，’突

言
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Fig．2　。Influence　of　Incubation　Time

　　　　　on　Casein　Hydrolysis
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をし得る事が解った．

　尚本実験により含糖ペプシンにて消化させた時，タソニソ酸アルブミンの消化は大凡，時間に比例する事が覗え

る．従って局方試験実施の際3時間を厳守して消化させ，反応時間終了の時出来るだけ速やかに濾過操作を実施し

て，余分の消化をさせない様にしなければならない．しかし実際問題として非常に濾過に時間を要する検体がある

ので，3時間経過後・一且液温を下げるか，遠心分離して上澄液を去るか，適当な別法を構じて余分の消化を防がな

けれぽならない．　　　、

Table　l　Amounts　of　Albumih　Tannate　Digested　in　Various　Times

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

「12

ユ3

14

Thne　of
digestjon
〈min）

20

40

60

80

100

120

140

160

ユ80

200

220

240

ユ80

180

Cond三tion

unstlrrエng

　　，　，

，　，

，　，

，，

，　，

，　，

，　，

　　　，，

stlrrlng　every
　10颯in．

　blank　test

J，P，　VI　test

Undigested
　amount（9）

0．714

0．688

0．666

0．640

0．628

0．577

0。523

0．522

0．511

0．528

0．504

0．477

0．355

0．540．

Dfgested
amo岨t（9）

0．286

0．312

0．334

0．360

0．372

0．423．

0．477

0．478

0．489

0．472

0．496

0．523

0．665

、0．460

Optical　density

0．217

0．257

0．276

0．295

0．3122

0。344

0．360

0．405

0．375

0．390

．0．470

0．580

0．820

0．028
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　（4）　消化反応中の振盈の問題　タソ『ソ酸アルブミン

の消化試験の際，USP∬，中華薬煉等は最初の間10分毎

に揺動する様に記載されているが，日局，三局等は3時

間静置する様に規定されている．5，10，30分毎に揺動

したものと，振畳せずに3時間静置したものとを比べると

Table　2の如くになる．斯の如く振畳の条件によっていち

ぢるしい差異があるから，常に一定条件を保たさせる為に

は現局の如く3時間静置した方がよい．但し充分に検体に

消化液が接触し均一に働く様にする為，最初1分間はゆる

く揺動せしめた方がよい様である．

　（5）試験用含糖ペプシンの効力　含糖ペプシンの局方

試験を予め行い，消化残渣量が夫々0．5，1，1．5．（局方限

度），2．0（不適品）「 モモﾌ品を使用してタy二y酸アルブミ

yに作用させTable　3の如き結果を得た．これで見られ

Fig．3　Comparison　of．the　Optical　Density　by

　the　Tyrosin　Method　with　the　Amount　of

　Undigested　Albumin　Tannate　by　the　Method
　inJ．　P．「U

0．6

言。，

生『．

馨

8α4

1、，

7

　0．2

　　　　　　　　　　　’。　　め〆

　　　　　　　　　・▲・凸〆

　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　A　　　　　　　　　／
　　　　　　　　　　・，／；
　　　　　　　　　　，，’”o
　　　　　　　。！2／

／ノ／4／
4　　　　　　　　　　’

　　　”
　ρ’
　’，’

ノ

’4

4aomg

　誓

唾

譜
　占

…↓

　1

60　　　　　　120　　　　　18Q

　　Reactlon　Time

Table　2　Effect　of　Stirring　on　Digestion

240mi篇

A
B
C
D

Stirring

every　5
　min．

0．402

0．484

0．472

1ev冨鑑101ev譜0

0．407

0．426

0遵57

0．335

0。467

0．446

0．488

Unstirring
．3hrs．

0．570

0．596

0．567

0．528

Hours　for
filtration

30～40min

　60　min

　24　hrs

’30　min

る様に含糖ペプシンの効力が非常に消化量に影響して来るから，試駿実施の際その効力に充分留意せねばならな

い．

．Table　3　0n　the　Activity　of　Saccarated　Pepsin　for　Use　in　J．　P．　Method

簾購1器tJ綴欝・・
Undigested
≠高盾浮獅煤@of

`lbum．　Tann．
i9）

Optical
р?獅唐奄狽

A
B

C

D

0，5

．1．0

1．5

2．0

suitable

　　．〃

limit

unsuitable

0．568

0．589

0．632

0．657

0．257

0．237

0．170

0．168

　（6）予製した際の含糖ペプシン消化液の効力　四境ペプシン消化液（含糖ペプシン0．25g，水100cc，稀塩酸

1cc）を予製しておいて，それを数日後使用する際ペプジy自身が自己消化して酵素力を減退し，タy二y酸アル

ブミンの試験の際悪影響を及ぼさないかを検討する目的で本実験を行い，Table　4の結果を得た．即ち冷暗所に保

存せる消化液であれば，効力減退を懸念する必要は余りなく試験結果にそれ程の悪影響が認められなかった．

Table　4　Stability　of　Saccarated　Pepsin　in　Solution　for　Preservation

Days 1 1 i 2 ・． P 4 1 10

Undigest　amount

nptical　density

0，568

D0，378

0，575

O，368

0，580

O，352

0，572

O，365

0，582
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　（7）比色によるタンニン酸アルブミンの消化試験　前述（3）に於てタソニソ酸アルブミンの消化濾液中の分

解チロジソの比色を行ったが，その吸光度と局方による消化試験の値は，Fig　3に見られる様に大凡比例してい

る．そこで消化液中のテロジソを7オPリソ試薬によって呈色させ，その吸光度を求めてFig　3によって消化残渣、

：量を比較的短時間に簡易に測定し得る．

総 括

　タソニy酸アルブミンの消化試験実施に際し次の諸点に留意する必要がある．

　1）含糖ペブシソにてカゼインを消化する際は最初の一時間に反応が殆ど完了するに拘わらず，タゾニy酸アル

ブミンは大凡時間に比例し，徐々に消化反応が進行するから現局方の3時間の規定は正確に守り，濾過時間に暇取

ってより以上の消化をさせない様留意する事．

　2）振量，その他の原因で消化中に特別に反応が進行するからそれを防ぎ，常に一定の条件を保つ様静置を厳守

する事．・

　3）含糖ペプシンの消化力の強弱によりいちぢるしく影響を受けるから，局方適品の含ペプといえども安心出来

ず，より優秀なる常に一・定の効力みものを使用せねばならない．その為にペプシ．ソの力価を明確に試験する事．

　4）冷暗所に貯蔵するのであれば，一下ペプシシ溶液を予製しておいても，それ程酵素力は減退しないから適時

試験に使用する事が出来る．

　5）消化濾液をフォ』一リソ試薬によって呈色させ比色によって簡易に消化度を測定し得る。

、

この研究は一部昭和29年度厚生科学研究費によって行った．
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　2）Anson　M．　L．：J．　Gen．　PhysioL，22，79（1938）

　3）　Northrop，　T．　H二：JGen．　Physiol．，16，267（1933）

　4）標準生化学実験，文光堂，1953，P207

　5）衛生試験所報告，72，109（1954）．

　r

　　　　　　　　　．一　　　　　　　　　　　Summary

　In　the　digeStion　test　using　Sacarated　Pepsin　for　Albumin　Tannate　in　J．　P．，　the　experimental　error　is

liable止。　become　large．　Therefore，　experiments　were　carried　out　to　investigatξthe　causes　of　the　error．
　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

　We　modified　A蜘h’s　method　in　which　tfichloracetic　acid・soluble　tyr（旧ine　produced「in　hydrolysis　is

colorimetrically　determined．　This　modified　method　is　available　for　the　digestion　test　for　Albumin　Tannate

and　the　amount　of　digested　protein　can　be’ ?盾浮獅пD

　We　also　found　the　following　facts　for　the　digestion　test　for　Albumin　Tannate：（1）Albumin　Tannate

is　generally　digested　in　propor口ρn　to　the　digestion　period　even　after　three　hours，　while　casein　is　almost

digested　in　an．hour，　and　（2）the　rate　of　digestion　is　remarcably　affectd　by　external　conditioas　such　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノstirring　and（3）by　the　activity　of　SaccarateJ　Peps正n　solution　which　is　not　sりmuch　reduced　even

after　long　time　of　preservation。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　Received　April　19，1955

’
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γ一BE℃及びD．D！r水和剤の懸垂液に於ける沈降率の研究

　　　　　　藤井正道，　佐藤　寿

Studies　on　Sedimentoratios　of　Aqueous　Suspensions、of　the　Wettable

　　　　　　　　Powders　Containingγ・B．　H．　C　or　D．　D．　T

　　　　　　　　BアMasamichi　FuJII　and　Hisashi　SATo

　　　まえがき防疫用殺虫剤として重要性を認められているγ一B．H．　C及びD．　D．丁水和剤は用一水と混合すれば容易

　　　に任意の濃度の懸垂液が出来るので大変便利であるが，反面欠点としては時間の経過とともに水中に懸垂している

　　　懸垂物（点薬：γ一B，H．C，　D．D．T等及び稀釈剤：カオリy，’ぺyトナイト，珪藻土等）が沈降するので，絶えず

　　撹絆していても撒布器のノズル及びパイプ等に沈降物質（懸垂物）がつまり易い．従って本剤は出来るだけ長時間

　　　水中に懸垂物が懸垂していることが必要であり，その為に界面活性剤を約5％前後加えて懸垂物粒子の界面張力を

　　低下させて，水分が充分にこれらの粒子を湿ら薄て水中に浮遊させるようにしてある．勿論水和剤の粒子を出来る

　　だけ微細にし又強力な面面活性剤を使用すればする程懸垂物が懸垂する時間は長くなる訳であるがそれも一定の限．

，　　度がある以上，乳剤のように半永久的に懸濁させることは難かしい．何れにしても此等水和剤が水に分散して懸垂．

　　液を作る場合，時間と懸垂物との関係1）を研究する必要があると考えこ蹄こその理論及び実験結果を報告する．

　　　理論の部懸垂液の容積をV水の単位容積重量をρwとし，その中に含まれている懸垂物の重量をW，その比重を

　　ρpとすれば，最初は十分に撹拝してあるから各部は同濃度であるとする．此の時の単位容積内に含まれる懸垂物の

・　重量はw／vであり，懸垂物の容積はw／ρpρwvである．単位容積は水の容積と懸垂物の容積よりなるから水の容

　　積は1一（W／ρpρwV）であり，水の重：量はρw一（W／ρpV）である．故に沈降の始まる初期の単位容積重量，

　　即ち懸垂液の見掛比重ρsoは

　　　…一等・（　　　　Wρw一　　　　ρpV）一・w＋監1一妥　ω

　　今懸垂液の深さzに於て沈降し始めてから任意の時間θ後に於ける懸垂物の重量と最初にあった懸垂物の重量との

　　比をRとすると単位容積当り懸垂物の重：量はRW／Vとなるからθ時間後の単位容積重量，即ちその時の懸垂液の・

　　見掛比重ρsθは

　　　…一・w＋’顎1R薯R一一誰「寺（…一・・）

　　故に懸垂液の深さzに於て単位容積当り重量，即ち見掛比重を各瞬間毎に測定すれば懸垂物の沈降曲線が求められ

　　る．尚Stokesの法則を適用して此の曲線より懸垂物の粒径分布曲線を得られるが此処では沈降率を求めるのが目的

　　であるから省略する．

　　　懸垂液の見掛比重を測定する方法としては，Wiegnerの連通管法2），　Andreasenのピペット法3），浮秤法4＞，光

　　電管法及び天秤法5），がある．此等の方法は各々一長一短があり何れが最良であるか判定しにくいが，比較的容易

　　に測定出来るのは浮秤法である，故に著者は本法を採用し丁懸垂液の沈降率を求めた．

　　　詰紙（Areometer）は15。Cの水中で1を示すようになっていて，使用に際しては予め15。Cにした液に浮秤を浮

　　遊，静止せしめ毛細管現象で浮秤の軸に上った液の上端の目盛を読む．但し外国製例えばドイツ製の台秤は毛細

　　管現象の底面の接線で読まなければならない．

　　　一般に液体（懸垂液をも含める）中での浮秤の読みをrその単位容積重量をρとし，15。Cの水の単位容積重量を

　　ρcとすれば

　　　，冨⊥　　ρr・ρρ
　　　　　ρc　　　　　　　噛

　　浮秤が液体中に浮いている時，その重量WAは浮秤と同容積の液体の重量即ち浮力に等しい．今深さzに回る浮秤

　　の断面積をAとすれば

　　　WA一∫・馳　　　　　但・
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A．Casagrandeの報告6）によれば，ρはzの函数であり，約3％の誤差内で次式が成立するという・

ρ一C・＋C・・　　．・　　・　　　〔31　　　一
側秤の読みrはそれが浮いている深さ附近の液体の平均比重ρCを表す．実際にある深さzrでは比重がρCである

から　　r＝ρcrC1十C2zr，　　　　．　　　　　　　　　．〔4）

（2）え（3）を代入すれば

㈲より

故に

　　　　　　WA－C・∫A也・呼他

輪一
轣i・・＋伽馳

　　∫馳

zr電＝

　　∫舳

上式から浮秤の読みはそれが液体中にある部分の重心に於ける比重を示すことが判る．

　次に野間と水和剤の懸垂液との関係を考えることにする．今メスシリンダ中に懸垂液を入れ，15℃の水中で1を

示す浮秤でこの液の平均比重を計るとき，沈降開始後θ分後の平均比重をρsθとし，此の液の最終的平均比重ρsか。

≒ρwとすれば（水和剤の懸垂液に於ては，僅かの界面活性剤を含む水であるから近似的に水の平均比重ρwに等

しい）ρsθ一ρwなる差即ち浮田の読みは現に液中に懸垂している懸垂物の重量Mθに起因するものであると考えら

れる．従って次式が成立する．　　　　　　　　　　　　　　・

　Mθ＝k（ρsθ一ρw）　　　　　　　　　　　　　　　（5）

θ＝0に於ける懸垂物の重量Moは，（但レρsoはθ＝0に於ける懸垂液の平均比重を示す）

　Mo＝k（ρso一ρw）　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

沈降開始後θ分後に沈降した懸垂物の重量Gθは，　　Gθ鴇Mo－Mθ　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　　　　　　　　しθ分後に於ける懸垂畑中の懸垂物の沈降率S％は（7）より，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mo－Mθ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x100　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（％）＝

ρ　　　　　　β

0’ ム

Gθ1

6

　　　　B
ﾂ

　　　Mθ’

黶@　一　　一　一　一　一 一

　　α

@　　一
早@　　　　1

@　7

@　　　P。。
@　　＿t＿

O
’

・ρ

Fig．1Sedimentocurve

・・一一
ｹ1三一制・・α墨1

価へ〔1①を代入すれば

・・．一 ?・β1

Mo
Gθ
　　　×100
Mo
Gθ

θ

（8）

　　　　　　　　　X100
　　　　　Mθ＋Gθ

　　次にFig．1に於てθ＞0とし

仰一 ¥＝｛言｛　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）
、1：二＝鯛芸｛　∫

とおけば，此のときの懸垂液の沈降曲線の0ノー〆〆座標に於ける
　　　　　　　　　　　方程式を　　ρ’＝一aθ’2　　とすれば交点Cに於ける方程式は

原式より、

　　1β1＝一alα壱1　　　　　　　　　　　　　　　〔10）

求むる面積0’CA即ちθ＝0からθ分後迄に於ける沈降：量Gθは

ω

層

次に0一θρ座標に於て，・θ』0からθ分緩迄に於ける懸垂及び沈降せる即ち全懸垂物の重量Moと（8×9）吻式とより
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沈降率S％は

・｛％・「鑑・…一÷協・…聖舞瑠・…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
全く瞭・して搬に沈降鹸の耀賄・’一一・画但・・〉・・は正整数）・す鳩砺論同

　　　　　n　をKとおけばとなり今
　　　　n十1

：：＝二諜1：：1：ll灘＝1：：器｝’．　働

　実験の部　（1｝実験材料　国内A，B，　C，D，　E，F社製のγ一B．　H．　C10％水和剤，国内G社製D．　D．　T50％，75％水和

剤，国内H社製D．D．　T　20％，70％水和剤及び米国Pest　B．　Gon社製D．　D．　T50％水和剤，　E社製の界面活性剤を含

むキャリヤー，其他のキャリヤー，即ちタルク，カオリy，ベントナイト及び珪藻土何れもタイラー300メッシュ

標準節を通過したものを使用した．

　懸垂液をつくる際の溶媒は蒸溜水及標準硬水を，界面活性剤としてはTritonX－100（Polyethylene　glyco1，

alkyl　aryl　etller）を使用した．尚標準硬水はW．　H．0規格の硬水即ち炭酸カルシウム2．74g酸化マグネシウム

0．28gを2N塩酸の最小量にとかし品詞上で乾固し蒸溜水100ccにとかしその中の10ccをとり蒸溜水で1000ccと

して製したものを使用した．蒸溜水，標準硬永共に15℃で比重1である．

　（2）実験器具　メスシリyダ高さ約30cm，内径約4cmで250ccの容量に対して目盛をしたもの，15℃に保つ

為の恒温水槽，精度1。Cの温度計，浮秤は比重1．000一1．060及び1．060～1，120のもの．その寸法は次の通り
　　　　ロ
　全長　　約16cm；球部の長さ．　約7．5cm；球部の容積　　比重1．000～1．060のもの　　約11cc，比重1．060

　～1．120のもの約10．5cc；球部の直径．比重1．000～1．060のもの　　約1．5cm，比重1．060～1．120のもの約

　1．4cm

　（3）実験方法　1．国内，国外全水和剤製品及びキャリヤPを蒸溜水で5％w／v或は10％w！v濃度の懸垂液

とし，これ等を15。Cに保つた恒温水槽内のメスシリンダ中に一定：和約250cc入れ激しくガラス棒で境拝して沈降

を防ぎ，懸垂液が15。Cになった時再びメスシリンダに栓をして1分間十分にふりまぜた後，直ちに浮秤を入れ平

均比重を測定する．此の操作を数回行ってその平均値をθ＝0に於ける平均比重とする．一方各水和剤の比重をピ

クノメータにて測定しておき前記のω式で計算する．

　次にその実験結果をTable．1．に示す．

Table　1．　Specific　Gravity　ofγ一B．　H．　C　or　D．　D．　T．　Suspension　at　Initial　Time

γ一B．H．　C　or　D．　D．　T．　Suspensioロin　Distilled　Water

Name　of　Sample Maker S．G．　of

rample ％（W／vbasis）　　　ConC． Theoretical
ua1Ue　of　S．G．

Actual　Va1Ue
@　ofS．G．

Temp．。C

γ一B．H．　C　10％；Water－

Dispersible　Powder＊

　　　　　〃

　　　　　〃

　　　　　〃

　　　　　〃

　　　　　〃．

．D．D．T50％；W．　D．　P

　〃　75％；W．D．P

　〃　20％；W．D．P

　〃　70％；W．D．P

　〃　50％；W．D．　P

　A

　B
　C
　D
　E

　F
　G
　〃

　H
’〃

Pest　B．

　GOn

2．19

1．90

2．03

1．89

2．15

2．13

1．66

1。57

1．95

1．57

1．63

5

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1．027

1．024

1．025

1．024

1．027

1．027

1．020

1。018

1．024

1．018

LO19

1．028

1．026

1．024

1．026

1．028

1．028

1．021

1．018

1。024

1．018

1．019

15

〃

〃

　、、

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃
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Name　of　SamPle

’

　　　Kaolin

　　　　Talc

　　　BentOnite

　Silicious　Earth

Carrier十Wettable
　　　Agent
D．D．T50％；W．D．　P

　〃　．75％；W．D．P

　〃　20％；W．D。P

　〃　70％；W，．D。P

　〃　50％；W．D．　P

Maker

『
一
一
『
一
　G
　〃

　H
　〃
Pest　B．

　GCn

S．G．　of

Sample

2．56

2．46

2．02

1．83

2．20

1．66

1。57

1．95

1．57

1．63

γ・B．H．　C　or　D．　D．　T．　Suspension　in　Distilled　Water

％（w！vbasis）
　　Conc．

5

〃

〃

〃

〃

10．

〃

〃

〃

〃

　Theoretical
Value　of　S．　G．

1．030

1．030

1．025

1．023

1．027

1．041

1．039

1．050

LO35

LO40

Actual　Value
　ofS．G

1．030　　　’

LO31　　・

1．025

1．024

’1．028

1．040

エ．036

1．049

1．036

1．039

Temp．。C

15

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

「

＊ or　Wettable　Powder

、

0．10D伊一〇一6一乙＿o
　　　　　　　　　　、ム、△一4

噌、．「　一　一一・一

・・6・卜一＿＿＿嶋

避＼＼～；．
　　　

岬丸一一「．＿．ζ＿＿．

1セ：：＝1＝＝1＝1ゴ～：
＆　し＿一＿．一＿一＿＿由＿＿L＿＿一＿」＿＿」一｝」一一．

Fig．2　Sedimentocurves　of　Various％W／V（7・B．

　　　H．C　10％W．　D．　P）Suspensions　in　Distilled

　　　Water　at　Various　Tinles（Sample：Maker　E）

一△一20．0％W／VSusPension
一〇一　　 15．0〃　　　　”

一×一　 1215〃　　　〃

一十」　10．0”　　’”

一●一　　　5。．0〃　　　　〃．

一〈〉一　　 2．5〃　　　〃

一十一　　1．0〃　　　〃

O．030

90
0．020

〃

〃

〃

〃

〃

〃

9

o 30

び監m配nuteレ

60

　　江．　懸垂液のθ旨0に於ける平均比重測定と全く同

様の操作で国内E社製のγ一B．H．C10％水和剤を濃度1．0，

2．5，5．0，10。0，1265，15．0，20．0％w！vの懸垂液とし

て各々の沈降曲線を求めるとぎ，得た．値ρsθよりPs◎。

を減じた値をグラフ紙上のY軸にとり測定時間θ分をX

軸にとり各点を結べばこれら各濃度に於ける懸垂液の沈

降曲線が求められる．尚この場合は近似的にρso◎は．ρw

に等しいと考えてよい．次にその実験結果を．Fig．2に

示す．

’． @11．　同様に国内A，B，　C，　D，　F湯冷のγ一B．　H．　C10％水

和剤の5％w！v濃度に於ける各々の沈降曲線を求める．

次にその実験結果を耳g．3，4，5，6，7に示す．

b．010

私

全

§。
30

θ（minute）

60

Figl　3　Sedimentocurves　of　5％W／V（7・B．　H．　C

　　　10％W．D．　P）Suspensions　in　DistilledWater　，

　　　or　Standard　Hard　Water　at　Various　Times

　　　（Salhple：Maker　A）

一△一hDistilled　Water

一〇一in　Standard　Hard　Water



藤井，佐藤：γ一B．H．　C及びD．　D．　T水和剤の懸垂液に於ける沈降率の研究 155

’
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8
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1
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q
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　　　　　　　　　　　　　　　　　θ‘minute｝

Fig．4Sedimentocurves　of　5％w／v（プ・B．H．　c

　　　　10％W6p．　P）Suspensions　in　Distilled　Water

　　　　or　Stand眞rd　Hard　Water　at　Various　Times

　　　　（Sample：Maker　B）

一△一in　Distilled　Water

一〇一　in　Standard　Hard　Water

0．020

｛1．0ユ0

8
巴

1

畠

“

0

Fig．5

よ

い＼ム

・㌧

．1
ム

／　　　　’
L＿き＿＿一

　　　　　　　　　：1疋〕　　　　　　　　　　　60
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Sedimentocurves　of　5％W／V（プ・B．H．　C

　　　　10％W．D．　P）Suspensions　in　Distilled　Water
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Fig．6．Sedimentoごurves　of　5％W／V（プ・B．H．　C

　　　　10％W．D．　P）Suspensions五n　Distilled　Water

　　　　or　Standard　Hafd　Water　at　Various　Times

　　　　（Sarnple：Maker　D）
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一△一

一〇一

　IV．同様に国内G，　H社製及び米国Pest　B．　Gon社製のD．　D．　T　20，

に於ける各々の沈降曲線を求める，次にその突験結果をFig．8に示す．
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7sedimentocurves　of　5％WIV（グ・B．　H．　C

10％W．D．　P）Suspensions　in　Distilled　Water

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
or　Standard　Hard　Wate士at　Various　Times

（Sample：Maker　F）

　　in　D五stilled　Water

　　in　Standard　Hard　Water
　「　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　50，70，75％水和剤の5及び10％w／v濃度
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Fig．8Sedilnentocurves　of　50r　10％W／V（W．
　　事D．P）Suspensions　in　Disti11ed　Water　at
．　　　Various　Times
一△一10％W／V（D．D．　T　20％W．　D．　P）Suspen－

　　　sion：Maker　H
一〇一10％W／V（D．D．T50％W．D．　P）Suspen－
　　　sion：Maker　G
一▽一10％W／V（D．D．T50％W．D．　P）Suspen－
　　　sion：Maker　Pest　B．　Gon
一×一10％W／V（D．D．　T　75％W．　D．　P）Suspen－

　　　sion：Maker　G
一ロー10％W／V（D．D．T70％W．　D．　P）Suspen一’
　　　sion：．Maker　H
一⑳一5％w／v（D。D．　T　50％W．D．　P）Suspen－

　　　sion：Maker　G、

　V．次に水和剤のキャリヤーとして使用される可能性

のあるカオリy，タルク，ベントナイト，珪藻土に界面

活性剤（Trit6n　X－100：polyethγ1ene　glyco1，　alkyl

aryl　ether）を其々0．5，1．0，2．5，5．0，’10．0％加えて

上記のキャリヤーの5％w／v濃度の懸垂液として各々の

沈降曲線を求める．次にその実験結果をFig．9，10，11，

12に示す．　　　　　　　　匙

　1
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Fig．9　Sedilnentoctlrves　of．5％　　W／V　Kaolin

　　　Suspensions　in　W．　A二Soln．　at　Various

　　　Times
一〇一in　O．5，1．0，2．5，5．0，．10．0％W．A．　Soln．

　　　（Wettable　Agent：Triton　X・100）
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Fig．11　Sedimentocurves　of　5％WIV　Bentonite
　　　Suspensions　in、　W．　A．　Soln．　at　Various

　　　Times
一△一in　1．0，2．5，5．0，10．0％W．　A．　Soln．

一〇一in　O．5％W．A．　Soln．（Wettable　Agent＝
　　　Tritoh　X・100）
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Fig．10　SedimentocurYes　of　5％　W／V　Talc

　　　Suspensions　in　W．　A．　Soln．　at　Various

　　　　Times
　一△一　in　10．0％W．　A．　Soln．

一〇一in．0．5，1．0，2．5，5．0％W．　A．　Soln．（Wet－

　　　　table　Agent：Triton　X－100）

　W．　次に国内E社製のγ一BH．C10％水和剤に塩化ナ

トリウムを夫々0，1．0，2．5，5．0，10。0％加えてrB．

II．C10％水和剤の5％w／v濃度の懸垂液として各々の．

沈降曲線を求める．次にその実験結果をFig．13に示

す．
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Fig，12　Sedimentocurves　of　5％W！V　Silicious

　　　Earth　Suspensions　in　W．　A．　Soln．　at　Vζri－

　　　ous　Times
一〇一in　O．5，1，0，2．5，5．0，10．0％W．　A．　Soln．

　　　（Wettable　Agent：Triton　X・100）
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Fig．13　Sedimentocurves　of　5％W／V向・B．　H．　C

　　　　10％W．D．　P）Suspensions　in　Sodiun事：
　　　　Chloride　Soln．　at　Various　Times（Sam一’

　　　　ple：Maker　E）．

一△一　in　O％Sodium　Chloride　Soln．
一〇一　．〃　1．0〃　　〃　　　　〃　　　　〃

一｝く一　 〃　2。5〃　　 〃　　　　 〃　　　　 〃

一［コー　　〃　5．0〃　　　　”　　　　　　”　　　　　　”

一⑬一　．〃10．0〃　　　”　　　　　”　　　　　”

　　考　察　本実験に使用した実験材料の比重は約2前後そρ粒径は約3－30ミクロyで，水和剤に於て界面活性

　剤の含有量は約5％前後である．故にそれらの沈降曲線は一部のものを除いては大体近似している．但し懸垂液の

・濃度を極端に高めた場創こは沈降曲線は変化する（Fig．2，参照）これは懸垂物粒子相互間の運動状態が変化する

　からだと云われている．粒子が水中に多すぎる影響は1！．中に50g．以下ならば大したことはないと云われている．

　併し乍ら反対に濃度を極端に下げた場合には平均比重の変化が僅かなので此れも亦実験し難い．故に沈降曲線を得

　るに適当な濃度は5－10％w／vではないかと思われる．

　　5％濃度の水和剤の懸垂液のθ＝0から60分迄の沈．降曲線に於いてはFig．5を除いてはFig．3，4，6，7等は大体

皆前帯験式隙・於いてK一÷・おかれる撫みえる燦際・れらの麟曲線の筆削脚…に於けるG・を

　図積分して（8）式より沈降率S（％）を計算し，他方実験式⑬より計算して得た沈降率S（％）とを比較するとTable　2．

　の通りになる．

　　　　　　Table　2．　Comparison　of　Sedimentoratios．　between　t取e　Calculated　Values　for　Formula　8　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　Formula　13
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（θ　：　0～60rninutes）

No。　of　Fig． M・ker　l

3

4

6

7

A

B

D

F

｛

｛

｛

｛

Mark

　　　
一〇己

　　　
一〇一

ヘム　
一〇一

　ム　
一〇一

‘for　Formula　8

25．4

33．0

30．7

35。8

20．3

26．0

26．9

31．8

％
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

for　Formula　13

26．2

33．3

30．8

35．9

20．5

25．6

26．2

31．0

％
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　Table　2．より5％濃度のγ一B．　H．　C10％水和剤懸垂液の平均比重ρs6よりρwを減じた値ρをY軸に測定時間

のθをX軸にとるとぎ，θ＝0から60分迄の沈降曲線の方程式は略ρ＝一a評であることが判った．

　次に水和剤の原料たるキャリヤF（Fig．9，10，11，12参照）について云えば，それらの沈降曲線に於いて沈降する

速度の早い方からならべると次の通りになる．ベントナイト，タルク，珪藻土，カオリy，即ち水和剤のキャリヤ

ーには以上よりしてカオリyが最も適していると思われる．

　次にrB．　H．　C或はD．　D．　T何れの水和剤でも，（Fig．8参照）此れを懸垂液にした場合，濃度が」定ならば大体

類似の沈降曲線を示す様である．即ち粒径，比重，粒子量，液粘度，温度等が略ζ一定ならばStokesの法則に依

3
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つて明らかな通りその示す沈降曲線も一定である筈である．

　最後に5％w／v濃度のγ一B．H．　C10％水和剤（E社製品）’の懸垂食塩水液に於いて（Fig．13参照），同食塩水の

濃度は1％位迄は沈降曲線に大して影響を与えないが，2．5，5．0％では相当影響し，ユ0％ではその沈降曲線は略で

直線となる．これは食塩ゐ様な電解質に依って界面活性剤の作用が低下する為であろうと思われる．標準硬水も此

の作用があることはFig．3，4，5，6，7等を参照すれば明らかである．尚メスシリンダえ浮秤を入れる際液面が高くな

る為の補正値は断面積の十分大きなメスシリyダを用いればこれは殆ど無視出来る．

総、 括

　浮州を使用して濃度5％w／vの．γ一B．H．　C及D．　D．　T水和剤懸垂液の種々の状態に於ける夫々の沈降曲線を求め

て考察した結果．一般に水和剤の沈降率S（％）は次の実験式に依って表されるものと思われる．

・（％）・K総総・…

　ρso：懸垂液の最初の平均比重；ρsθ：懸垂液のθ分後の平均比重；ρs◎◎：懸垂液の最終の平均比重；K：恒数

・≧・≧ ?i倣ば・％w／・澱のγ一冊・．・・％水押の樋門・・σ～60分迄の沈騨・（％）は上式に於・・

て実嚇・K一÷・おかれる．）

終りに本研究の一部に協力された辻楠雄，篠崎正両氏に感謝の意を表す．
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2）

3）

4）

5）

6）
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　　　　　　　　　　　　　　　　、　　Summary

Sedimentocurves　were　obtained　under　various　conditions　by　the　areometric　method　about　a　certain　per

…t（f・・Ex・・5一一ユ0％w／・）…p…i。…fth・w・tt・b1・p・wd・・sc・nt・i・i・grB．EC。．　D．血T．

General　speaking・it　seems　that　the　sedimentoratios　are　shown　the　following　experimental　formulaご、

・（％）一K器弾道…　．　．　　　，　　．
S（％）：Per　cent　sedimentoratio

ρSO

ρsθ

ρs◎◎

K

：Mean　spec三fic．gravity　of　suspension　atユnitial　time

：Mean　specific　gravity　of　suspension　afterθminutes

：Mean　specific　gravity　of　suspension　at　final　time

・c・n・t・nt　1≧K≧1／2（f・r　E…K＝2／3び・o～60minut・・5％w／v　aqゆ・・u・p・n・i…fth・・

wettable　powder　containing　10％γ一B．　H．　C）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　30，1955
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湿度が歯科用石膏の機械的性質に及ぼす影響について

藤井噛正道，　堀　部 隆，　亀　　田 富

Effect　of　Humidity　on　the　Phys董cal　Properties　of　Dental　Gypsum．

　BアMasamichi　FuJII，　Takashi　HoRIBE　and　Tsutomu　KAMEDA

　まえがき　歯科用石膏は義歯作製時の型材料として歯科材料中では重要な地位を占め，且消費量も可成多量に及

んで居り，其の品質の判定は結に慎重に行って居る．著者等が行った試験成績は；昭和27年1月より昭和30年3

月迄の問に扱った検体は259で，・検査基準に適合するもの252，不適のもの7であった．又各四半期毎の温度湿度

及機械的性質の平均値を第、1衷，第3図に示した．

　然るに焼同門の一般的性質として試験片作製時あ気候，其の他の環境条件により強度の測定結果が大きく左右さ

れるもので，此の事1よ我々が歯科用石膏の検査を行って居る際にもしばしば体験させられることである・よって我

々は鼓に歯科用石膏の強度が湿度により如何に左右されるかを昭和27年1月より現在に至る迄の問に取扱つた国

家検査の成績より推定すると共に，人為的に湿度を変えた場合の強度の変化を検討した結果を報告する．

実　験　の　部

　（1）試験片の作製　規格の定める所により練和して金型に流し込み，凝結後直ちに型より取出し，強度測定迄

の経過時間を変化して圧縮強さを測定し，更に試験片を種々の湿度に保つた後表面硬度，圧縮強さ，引張強さを測

定した。尚試料は全て同一ロットのものを使用レた．「

　（i）練和法　JIs　T6604（1954）によって行い，所定の練和容器（第1図）中に矛め適量の水（標準稠度

の必要水量）を取り，之に100gの試料を30秒間に投入し，1分間100回転の速度で2分聞練和した後，所定の

金型に流し込み，凝結後取出した．

　（ii）　試験片の寸法　圧縮強さ測定用試験片は金属製円筒割型（内径2cmφ高さ3cm）を使用し，作製し，同

じく引張強さには第2図に示す如き歯科材料検査基準の所定の金属製割型を使用し，作製した．

i

＄

100φ

　　　　　　1

滑 li

o

1

Fig．1．　Mechanical　Spatulator

　　　i
50一中出」
　　　1

ヒ』3”一一一」
　　　　　　　　　　　　亀

L＿＿＿＿」．L嘱

実験1　前記操作により作製した試験片を室内に放置し，強度測定迄の経過時闘を夫々30分，

4時間，1日後と変化させて，常法により圧縮強さを測定した．

実験五　前記操作により作製した試験片を各乗湿度の異る条件に保つた容器中に夫々2時間，ユ日，2日間放置

した後測定を行った．此放置時間はJIS及現行歯科材料検査基準によったものである．

湿度の異る条件を保つには下記の方法を採用し，各々の相対湿度は括弧内に附記した．

a）送風室中　毎秒5m大気送風　島津製作所製Model　GM－2型　　　　　　　　　　　　　　・

b）デシケーター中』直径40Cln　塩化カルシウム乾燥（20～40％）

Fig．2．　Briquet　Specimen　for

　　　　tensile　strength　test

　　　　　　　　1時間，2時間，

ノ
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ビ’

　c）室内放置　　　　　　　　　　　　　　　　（50一80％）

　d）密閉硝子鐘中　直径20cm　高さ30　cm　　　　（95～100％）

　e）濡れたガF・ゼで巻く　　　　　　　　　　　　（約100％）

　f）水中に投入　　　　　　　　　　　　　　　　　（約100％）

　使用した試験機は圧縮強さ，引張強さ遊走にはアムスラド型万画抗張力試験機を用いて荷重速度は各々10kg／seg

’とし，硬度の測定は目下我々が考案中の自作せる硬度計を使用して測定した．此硬度計は直径L25mmの円線　（鋼

製）の先端を45。に尖らし試料に対する押込みの抵抗を測定し，その大小より硬度を表現するものである．．尚試料

は各々10個宛作製し，その平均値を採用した．

　震験結果昭和27年1月より現在に至る迄の各四半期毎の温度，湿度及機械的強度の平均値は次の通り．である。

　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Physical　Properties　of　Dental　Gypsum

Period

1952

1953

1954

1955

1～3

4～6

7卍9

10～12

1一・3

4～6

7御9

ユ〇四ユ2．

1’》3

4～6

7御9

10～12

1～3

Number　of
　sample

9

15

17

8

29

33

14

ユ9

38

25

7

23

22

Number　of
　failed

0

0

0

0

0

0

1

0

1

4

1

0

0

八lean　va1Ue

of　room
ternperature

4．6

17．5

24．6

11．5

5．6

17．0

24。0

11．7

4．5

17．7

24．6

ム｛ean　value

of　relative

humidity％
66

74

82

73

61

71

82

67　’

65

74

78

Tensile
　　　　kg／cπユ2strength

11．2

10．7

10．1

10．5

12．7

13．2

11．2

ユ2．3

13．1

10．1

10．5

ユ2。4

11．7

器讃・gノ・m2

76，7

73．3

74．9

71．3

75．8

75．4

74．8

77。6

77．9

55。2

77．0

77．7

80．3
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　Fig．3．　Phys三cal　Properties　of　Dental　Gypsum
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此図より各年の7～9月の成績は他の四半期に比較して多少低下して居る傾向が見られる．此原因としては，各期

間の温度，湿度の傾向と密接な関連があることが想像される．

　室内に放置せる歯科用焼石膏の経過時潮による圧縮強さの変化は第4図の如くである．

　　　　●　　ノ　’
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ロ

葬ε。

魯・。

景

lr・

量53

8　　％・　2　・　　24h．
　　　　　　　　　　E豊apsed　T面1e

　Fig．4．　Effect　of　Elapsed　Time　on　the

　　Compresive　Strength　of　Dental　Gyp串um

　図中の太実線C，太点線Dは夫々試料C及Dの各経過時

間に於る圧縮強さの平均を示すものである．細線のC－1

Drl　D－2は夫々試料C及Dの同時練和により作製せ

る黙験片の成績の一例を示したものであり，．同一試料によ

る練和作製せる試験片でも成績に差異があり，且経過時間

が1日後になるとその差は大となる事が観察された．平均

圧縮強さC，D直線よワ観察するに，硬化せる歯科用焼石

．膏は湿度の多少で幾分変るが練和開始後2μ4時間で最大

強度を示し，其後は漸次低下する事が判る．・

　歯科用焼石膏の湿度変化による圧縮強さ，表面硬度測定

の結果は第2表の如くである．．

Table　2．　Effect　of　Humidity　on　the　Physical　Properties　of　Dental　Gypsum

Sample

A
〃

〃

B
〃

Sample

A
〃

〃

B
〃

PIW

Ratio

60

〃

〃

65

〃　　　，

Room

tempe一

rature

21

20

20

18

18

In　room

Crushing
strength
kg／cm2

78。9

84．9

77．7

67．7

Hardness

78

78

78

78

Water

tempe帰

rature

20

17

16

15

15．

ElaPSed

time

hr

24

〃

〃

2．

24

　Wet　in
be1191ass

Crushing
strerlgth

kg／cm2

72．4

73．8

74，7

65．1

Hardness

68

70

70

6＄

Dry　in　blast

　　τoorn

Cr廿shing
strength
・kg／cm2

103．5

108．4

Hardness

78

82

Covered　wet

　gauze

Crushing
strength
kg／cm2

83．3

Hardness

68

一

　Dry　in
deciccator

Crushing
strength
kg！cm2

79．7

90．8

78．1

67．7

Hardness．

78

80

78

80

In

water

Crushing
strength
．kg／cm2

80．0

Hardness

67、

　又歯科用焼石膏の湿度及練和開始後試験迄の放置時間の変化による引張強さ，圧縮強さ及表面硬度の測定結果は

第．3表の如くである。　　・

Table　3．　Effect　of　Humidity＆Elapsed　Time．on　the　Physical　Properties　of　Dental　Gypsum

P／w
Room Water Elapsed Inτoom

Sample

Ratio

．tempe・

窒≠狽浮窒

tempe－

窒≠狽浮窒

time

@　　hr

　　　　　’brushing
唐狽窒?獅№狽?

g／cm2、�

ensiles
狽窒?獅№狽?汲

／cm2�H
rdness

．

．8

．3

5．8

．3

．9

．2
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Wet　in
bell　glass

Covered　wet

　gauze
In　τ7ater

Sample

_

Crushing
唐狽窒?獅№狽?

g／cm2�

ensiles
狽窒?獅№狽?汲

／cm2�H
rdness�C

ushingst
窒?獅№狽?汲〟

^cm2�T

nsilest
窒?獅№狽?汲〟

^cm2�　

　　　　　ρHa窒р獅?唐�C

ushingst
窒?獅№狽?汲〟

^cm2�T

nsilest
窒?獅№狽?汲〟

^cm2

〃〃

�8

．882

D082

．112

D011

D8�6

70

V0

�7

．172

D468

D3�1

．211

D010

D4�6

68

V0

�7

．670

D968

D0�1

．910

D49．

X

rdness

表より判る通り，練和開始2時問後の強度には湿度の影響は判然と表われてい塗いが，24時間後の結果では，

度に保たれたものや，送風をうけ表面に常に低湿度の空気で囲まれた試験片では圧縮強さ，表面硬度共に比較

く，明かに湿度の影響が揮われて居る事が確認された．

様に引張り強さを測定した結果は第3表の如く，圧縮強さとほ富同様の傾向が認められた．

販歯科用硬石膏（国産3種及米国製2種）の練和開始より試験迄の放置時間の変化による引張強さ，圧縮強さ

面硬度の測定の結果は第4表の如くである．之より国産硬石膏が米国製品よ．り稽々劣る成績を示して居る．

ble　4．　Effect　of　Elapsed　Time　on　the　Physical　Properties　of　Dental　Plaster

mple

pan

S．A．
tifitial
one

ecal

ter

wder

tio

．5

．0

．0

。6

．0

r

nsile
rength
／cm2

．0

．4

．2

ushing
rength
／cm2

5

4

6

6

rdness

hr

mple

pan

S．A．
tifitial

tone

eca1

hr

nsile
rength
／cm2

．5

．3

．9

ushing
rength
／Cm2

7

1

5

9

4

rdness

nsile
rength
／cm2

，8

．8

．4

ushing
rength
／cm2

4

240

9

rdness

hr

nsile
rength
／c阻2

．3

．6

．7・

ushing
rength
／cm2

4

9

1

rdness

8hr

nsile
rength
／Cm　2

。1

．4

。8

ushing
rength
／cm2・

2

5

1

2

rdness

・

上の如く湿度の影響については明かに確認出来たが温度の影響については今後実験を続行する予定である．

過去3年間の歯科用焼石膏の歯科材料検査基準による検査成績より引張強さ，圧縮強さを数理統計的1ヒ分布を

て見ると第5表の如くなり，引張強さは9～12．5kg／cm2圧縮強さは65－86　kg／cm2の間に集って居り，各々

均を求めると引張強さは12．056kg／cm2圧縮強さは74．972kg／cm2となる。此際の共分散は1．4111相関係数
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をよ0．3006 標準偏差は夫々2．337及12．056である．

　　　　　　　　　　　　　　Table　5． Correlation　Table

　　X

x
～53．0

53．0

@　～59．0

59．0

@　～65．0

65．0

@　～71．0

71．0

@　～77．0

77£83！83£89．0
89．0

@　〔95．0

95．0

`101．0

101．0

`107．0
ユ07．0酎

　　　　｝7．5

　　7．5～8．5

　　8．5～9．5

　　9．5～10．5

　　10幽5～11．5

　　11．5～12・5

　　12．5～13．5

、　　　13．5～14．5

　　14．5～15．5

　　15．5～16．5

　　16．5～

1

2

2．

1

1

1

2

3

6

3

6

1

2

1

4

5

10

4

4

1

1　　・

1

1

2

9

11

11

5

1

4

2

1

3

2

9

13

．14

10

1

5

2．

1

1

1

4

6

9

7

4

6

ユ

4

1

1

6

5

9

2

3

3

2

1

1

4

4

5

2

2

3

1

1

1

3

1

1

1

1

1

2

1

2

2

　　　　　　　Covariance　p　＝3　1。4111

　　　　　　　Coefficient　of　Correlation　r　＝　0．3006

　　　　　　　Standard　deviation　of　tensile　stσy　＝　2．337

　　　　　　　　　〃　　　　〃　．〃Compressive。　st．σx＝12。056

　　　　　　　Mean　value　of　tensile　st．　Y．＝11．461　kg／cm2

　　　　　　　　〃　　〃　〃Compressive　st．　X＝74．972kg／cm2

　機械的強度の測定は現行基準では1日後で行う事になって居るが，気温湿度の影響を出来るだけ除去するため

に｛，練和開始2時間後に測定し，練和時の水温を一定にし，恒温恒湿の容夢中に保存する事が解しく，又恒温恒湿

の条件の満されぬ現状に於て石膏の基準を決定するには，機械的性質の最低を示す7～9月の成績を考慮して線を

引くべきと恵う．　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

（1）国家検査の歯科用焼石膏の機械的性質は，昭和25～26年と，夫以後を比較すると強くなり，且各月の成績も

　平均して来た．又7～9月は他の期間に比較して幾分低下して居る．

‘2）過去3年間の国家検査の平均の引張強さは12．07kg／cm2，圧縮強さは74．97kg／cm2である．

｛3）歯科用焼石膏の機械的強度は練和開始後2－4時間が最大強度を示す．．

（4）歯科用焼石膏の湿度による機械的性質の変化は2時間後では余り表れないが，長時間経過すれば表れる事が認
　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　められた．

Summary

　From　the　present　investigation，　the　authors　obtained　the　following：

　（1）．In　the　physical　properties　of　dental．gypsum　under　the　National　assay，　the　strength　of　products

on　and　after　1953　was　stronger　than　the　products　in　1951－2，　and　that　of　the　products　of　summer

period（July－Sept）was　weaker　than　the　other　periods。

　（2）　In　the　National　assay　during　the　past　three　years，　the　mean　value　of　tensile　strength　was

12．07kg／cm2．apd　that　of　compr己ssive　strength　was　74．97kg／cm2．

　（3）　On　2マ4　hours　after　preparing　the　test．mixture　with　standard　consistency，　the　compressive

Strength　WaS　StrOngeSt．

　（4）　The　effect　of　humidity　on　the　physical　properties．was　not　clear　2　hours　after　preparing　the

test　mixture，．but　after　a　long　time（over　24　hours）it　was　clearly　observed．

　　齢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri1　30，　1955
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　　　化粧品の規格検査法について（第4報）

米国法定色素に該当する国産タール色素の品質試験成績について

　　　　　　　　市川重春，南・内実

Research　on　the　Standard　Determination　Methcd　of　Ccsmetics（IV）

On　the　Result　of　Examination　of　Japanese　Taτ・Dyes　Corresponding

　　　　　　to　the　L，egally　Permitted　Tar－Dyes　of　U．　S．　A．

　　　　　　　βyShigeharu　IcHIKAwA　and　Minoru　NANJo’

　まえがき　現在薬事法で許可されている22種のタール色素だけでは，現今社会の化粧品の，欲求を充すのは不
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　可能であって法定外の色素が広く使用せられているので，吾等はこれらの規格制定と併せて範囲の拡大の必要を屡

々強調してきたのであるが，昭和28年11月化粧品工業会より薬務局長宛米国法定色素（第1表）と同様117種の．

使用許可申請が提出せられ，更に又本年2月緊急最少限度の品目として37種（第1表△印）の許可申請がなされ

たので，これら品目並に規格を検討する過程として，次の事項につき調査，試験した結果を報告する．

1．

2．

3。

4．

米国法定タ・一ル色素の入手につレ・て．　・　　　、

現在我国において化粧品に使用されているタール色素の調査∫

輸入化粧品に使用されているタール色素の検査例．

米国法定タール色素に該当する国産タFル色累の品質試験結果と米国規格との比較．

調査並に試験の部

1．米国法定タール色素の入手について　我国の法定タール色素を米国と同様に拡大する前提としてその標準と

なるべき米国の保証染料（Certified　dyes）を入手しようと思い，我国薬品会社、米国商社等を通じて種々調査した

が，117種の全品目を収集することは出来ず，次の72種を入手することが出来た．（第1表○参照）この結果から

判断すると，米国でも117種を法定許可品目に指定しているが，需要供給の関係により全：品目は使わなくとも72

品目位で間に合っているのではないかと思われる．

　　　　　　　入手出来た米国法定タール色素・

　　　FD＆C　　　　　19種（赤5；榿2；黄6；緑3；青2；紫1）

　　　D＆C　　　　　41種（赤21；鐙7；黄4；緑3；青3；紫1；黒1；褐1）

　　　Ext。　D＆C　．　12種（赤5；燈1；黄3；緑1；青1；紫1）　．　　　　　・　　　　．

　以上の詳細は次表の通りである．此中○印は入手品目，△印は工業会許可申請品目である．

　第1表　米国法定タール色素一覧表

　　第ヅ群　食品，薬品及び化粧品用

法 定　　名 市　　珍 名 i｝法　定 名

O　FD＆C　BIUe　　No．1

0　　　　〃　’　　No．2

0　FD＆C　Green　No．1

0　　　　〃　　　No．2

0　　　　〃　　　No．3

0　FD＆C　Orange　No．1

0　　　　〃　　　No，2

0　FD＆C　Red　　．　No．1

0　　　　〃　　　No．2

0　　　　〃　　　No．3

Brilliant　Blue　FCF

Indigotin

Guinea　Green　B

Light　Green　SF　Yellowish

Fast　Green　FCF

Orange　I

Orange　SS

Ponceau　3R

Amaranth
Erythrosine

○

○

○

○

○

○

○

○

　　．〃　　　　No．4

　　〃　　　　No．32

FD＆C　Yellow　Ko．1

〃

〃

〃

〃

〃

○△FD＆C　Violet　No．

No．2

No．3

No．4

No．5

No．6

　　1

市　　販 名

Ponceau　SX

OilR6dXO
Naphthol　Yellow　S

　　　〃　　　　K－salt

Yellow、AB　〆

Yellow　OB
Tartrazine

Sunset　Yellow　FCF

Wool　Violet　5BN

計 ユ9
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第二群薬品及び化粧品用

法 定 名

L．宦｢

　O

0△
　△

　△

○△

D＆CBlack

D＆CBlue
　　〃

　　〃

　〃

　〃

　　〃

○△D＆CBrowh
　　　D＆CGreen

○△

．○△

0△

○

○△

0△

O
O

0
0△
○

○△

○△

○△

○

〃

〃

〃

〃

D＆COrange　No．

　　〃

　〃

　〃

　　〃

　　〃

　〃

　　〃

　〃

　　〃

　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　〃

D＆CRed
　　〃

　〃

　　〃

　　〃

　〃

No．1

No．4

No．5

No，6

No．7

No．8

No．9

No．1

No．4

No．5

No．6

No．7

No．8

　　　3

No．4

Nd．5

No．6

No．7

No．8

No．9

No．10

No．11

No．ユ2

No．13

No．14

No．15

No．16

No．17

No．5

No．6

No．7

No．8

No．9

No．10

市 販 名

Naphthol　Blue　Black

Alphazurine　FG

Alizarine　Astrol　B

Indigo

PatenセBlue　NA

　　　〃　　　CA

Carbanthrene　Blue

Resorcin　Brown

Light　Green　CF　Yellowi§h

Alizarin　Cyanine　Green　F

Quinizarin　Green　SS

Acid　Fast　Green　　　　「

Pyranine　Concentrated

Orange　G

Orange．II

Dibromofluorescein

　　　　　〃　　　　　．Na

　　　　　〃　　　　　K

Dichlorofluorescein

　　　　　〃　　　　　NA

Diiodofluorescein

E量ythrosine　Yello疲ish　NA

　　　　　〃　　　　　K

　　　　　〃　　　　、NH

Orange　TR
Alizarin

Dibromodiiodofluorescein

Permatone　Orange

Ponceau　2R

Lithol　Rubin　B

　　　　　〃　　　　　BCA

Lake　Red　C

　　　　　〃　　　　　CBA

Lithol　Red

法 定 名

ρ△

P△
i

l△
｝△

1・

i3弐

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1 市 販 名

1：

△

○△

○

○

　△
○

○△

○△

O
P
l△
10

0
0
0

○△

○

D＆CViolet

D＆CYellow
　　．ヴ

　　〃

　　〃

　　〃

No．11　　　　　〃．

嘉：：ll　l

No．14　Lake　Red　D

No・15P　　　”
No．16．

　　17

　　18

　　19

　　20

　　21

　　22

　　23

　　．24

　　25

　　26

　　27

　　28

　　29

　　30
　　．31

　　33

　　34

　　35

　　36

No．37

No．38

No．39．

No．2

No．7

No．8

No．9

No．10

No．11

　　　　　〃

Toney　Red

Oil　Red　OS

Rhodamine　B

　　　　　〃

CA
BA
SR

DBA
DCA

Ac¢tate

Tetrabromoflubrescein

Eosin　YS

　〃　YSK
Tetrachlorofluorescein

　　　　　〃．．　　　NA

　　　　　〃　　　　　K
Tetrachlorotetrabromofluo－
reSCeln
Phloxine　B、

Bluish　Orange　TR

Helindone　Pink　CN

Brilliant　Lake　Red　R

Acid　Fuchsi4　D

Deep　MaroOn

Toluidine　Red

Flaming　Red

Rhodamine　B　Stearate

Deep　Red（Maroon）

Alba　Red

Alizurol　Purple　SS

Fluorcscein

Uranine

　　　〃　　K

Quinoline　Yellow　WS

　　　　　　〃　　　　　SS

計 68

第≒群　外用医薬品及呑化粧品用（除粘膜）

法 定 名

　　Ext．　D＆C　Black　No．1

0△Ext．D＆C　Blue　No．1

　　　　　〃　　　　　No．2

　　　　　〃　　　　　No．3

　　　　　〃』　　　　No．4

　　　　　〃　　　　　No．5

0△Ext．D＆C　Green　No．1

市 販 名

Coomassie　Fast　Black

Methylen　Blue

　〃．Zinc　Double　Chloride

Erio91aucine　X

Alizarin　Saphirol

Hexyl　Blue

Naphthol　Green　B

法． 定 名 1 市 販 名

iO△Ext．D＆C　Orange
［　　　　　　　　．　No．
　　　　　　〃　　　　　No．

O　Ext．D＆C　Red　No．

1　　　　〃　　　　　No．

　△　　　〃　　　　　No．

，　　　　〃　　　　　No．
1　　　　　　　　．

1　　　〃　　　N・．

1

2

1

2

3

4

5

Fanchon　Orange

Indelible　Orange

Amidonaphthol　Red　6B

pigment　Scarlet　NA

Violamine　R
Dichlorotetraiodofluorescein

Rose　Bengale　TD
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法 定 名 市 販 名 1［法

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　　　セ

No．6

No．7

No．8

No．9

No．10

No．11

　　　　〃　　　　TDK

Alizarin　Carmine

Fast　Red　S

Bordeaux　Red

A20　Rubin　Extra

Fast　Crimson　GR

定　　．名 市 販 名

○

　△

○△

○

○

No・12 P　Roya1　Sca「1et

No．131　Croceine　Scarlet　Moo

L轡C　緊：：1幽甑磁B
iOE・t・D＆C　Yellow　No・1hietanil　Yellow

｛1。；． 痰P：1恥，。、gl，撒認A

　　　　〃　　　　　No．4Polar　Yellow　5G

｝iO△1’監1㍑叢撒
計 3Q

　　　2．現在我国において化粧晶に使用されているタール色緊の調査　昭和28年11月化粧品工業会より警務局長宛

　　提出の「化粧品に使用許可のタ戸ル系色素の品目追加に関する陳情書」に基いて，我国の化粧品に使用されている

．　と云うタール系色素を調査して分類すると次の通りである．

種 別

　　　FD＆C

　　　D＆C
　　Ext．　D＆C

米　国　法定外
日　本　法　定

7　　種

22　種
8　　種

53　種
12　種

赤　　澄　　黄　　緑　　青　　紫　　茶

2

14

4

30

7

0

3

0

0

0

3

2

4

13

4

1

2

0

2

1

0

1

0

5

0

1　　・0

0　　　0

0　　　0

2　　　3

0

合 計

｝37種
　　　　｝・・種

　3．輸入化粧品に使用されているタール色素め検査例　著者等が昨年中輸入化粧品の試験中口紅について検出し

たタール色素は，．第2表に見られるように，我国法定外の色素を使用しているが，口紅以外の化粧品を考える時，

残国と較べて，各国共多数の色素を使用している事が推定せられる．

　　　　　　　　　　　　　　第2表　輸入化粧品含有のタール色素試験成績表

検体　番号 睡類別
1

2

3

4

5

6

7

口紅（米国製）

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　〃

　〃

　〃

　〃
（仏国製）

（独逸製）

検　　出　　タ F ル　　色　　素

エオシy

エオシン

エオシン’；ロータミこ／B

ローダミンB

ローダミンB

エオシン；ローダミン’B；フルオレ’ッセy

エォシソ；ブロキシy；フルオレッセン’

4．米国法定色素に該当する国産タール色聚の晶質試験結果と米国規格との比鮫　米国法定タール色素に該当す

る国産ター・ル色素中数種について試験した成績を米国の規格と比較対照してみると，その品質に著しい差が認めら

れる（第3表参照）．もっともこれらは化粧品や医薬用として製造されているわけでなく只の繊維の染色を目的と

して製造されたものであるから製造に当っては，そ（p毒性については衛生上の考慮が払われていないのが当然であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
るが，化粧品メーカーはこれらを実際に使用しており，又その使用に際しても厳密な試験は行っていない現状であ

る．
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第3表　国産タール色素試験成績と米国規格との比較表

色 素 名

D＆CGreen　No．4Light　Green　SF　Yellowish
〃

’〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

〃　〃　　No．7Fast　Acid　Green

　Blue　N6．7Patent　Blue

　Violet　No．1Violet　5　BN．

Yellow　No．7Fluorescein　’

　〃　　No．10　Quinolin　Yellow

Orange　No．3．Orange　G

〃

〃

Red

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

No．40range　H．　・．

No．15　Alizarin

No．7Lithol　Rubin　BCA

No，10　Lithol　Red

No．14　Lake　Red　D　　　　　’

No．2工Tetrabromofluorescein
No．27　Teちrachlorotetrabromofluore・

　　　　　　　　

No．33　Naphthalene　Red　B

No．34　Deep　Maroon

No．35　Toluidin　Red

米　国　規　格

純色素　鉛　砒素
　％　　ppm　　ppm
82，0以上10．0以下1．4以下

80．0　〃　　　”

80．0　〃　　　”

80．0”　　”

96．0〃　　．〃

82．0　”　　　”

82．0　”　　　”

85．0　”　　　”

95．0〃　　　〃

85．0〃　　　”

90．0　〃　　　〃

90．0　〃　　　〃

93．0　〃　　　〃

90．0　〃　　　〃

82．0”　　”

85．0”　　”

95．0　〃　　　〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　、

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

・〃

試　　験　　成　　績．

純色素　　鉛
　％　　ppm

砒　素
　　　「ppm

58。0

59．0

21。0

9L46

55．0

84．88

48．0

96．10

51．0

96．28

97．40．

92．94

88．1S

196．60限度内
655。19　　　”

1880．5　　　”

ユ11．14　　　〃

　16．53　　　”

　20．39　　　”

　16．92　　　〃

　23．06　　　〃

316．46　　　〃

　46．21　　　3．05

　39．08　　　13．43

　22．3　限度内
323．92．　　1．89

815．53　限．度内

　63。35　　　〃

316．46　　　〃

　20．7　　　〃

総 括

　以上の調査により，、米国においても需要と供給の関係により，．実際製造し使用されているタール色素は，法定品

目の約半数余と思われるから，我国でも現在の22種では不足であるが，今直ちに米国と同様に1i7種に拡大する

必要はなく，先ず早急に許可を希望する品目37種を拡大すれば，従来の薬事法規定の22種と合計59種になるか

ら充分間に合うものと思われる．次に国産タール色素の品質であるが，現在市販のものは全て染織，塗料及びその

他の用途を主目的として製造されているため，衛生的見地からの考慮が払われていないため化粧品用としては不適

当である．化粧品は皮膚に直接塗布することが多いので有害なものや，刺戟性のものは使用してはならないのは勿

論，殊に口紅や眉墨系のもぼ）の著色料は絶対無害のものでなければならない．従って場上の調査並びに試験の結果

から法定タリル色素の範囲の拡大と規格の制定が望ましいのが痛感せられる．　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1）　Coa1－tar　color　regulations，　Issued　September，1940．

2）A・0・A・97th・Ed・（1950）・

　3）The　principles　and　practice　of　Inodem　cosrnetics．　VoL　2．　Cosmetic　Materials．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　results　obtained　here　show　that　the　t鼻r　dyes　uscd　in　Japanese　cosmet1cs　are　much　different　from

the　American　Standard．　It　is，　therefore，　necessary　to　increase　the　number　of　and　establish　the　standard

for　the　legally　permitted　tar　dyes　for．cosmetics　in　Japan．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　19，1955
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化粧品の規格検査法について（第5報）

粉脂粉中の無機性常成分の定量法について

市　川．重　春，　　汐　　見 信

Research　oR　the　Standard　Determination　M：ethod　of　Cosmetics（V）

On　the　Determiロation　of　In6rganic　Constituents　in　Face　Powder

　　　　　　　βyShigeharu　IcHIKAwA　and　Shin　SHIoMI』

　まえがき　粉白粉の一般墓礎材料として亜鉛華，．カオリン，絹蛋白，金属石鹸（ステアリン酸亜鉛，ステアリン

酸マグネシウヘステアリy酸アルミニウム等），タ・・’ク，炭酸カルシウへ酸イヒマグネシクへ二酸化チタニウ

ム，無機性着色料，有機性着色料，硫化亜鉛，硫化バリウム等が使用される関係上粉白粉中の無機性常成分として

は亜鉛，カルシ’ウム，鉄，ケイ酸，バリウム等が考えられる．これら各成分の分離定量法は化学分析書に多数の方

法が記載されているが，特に粉白粉の各成分の分離法として発表されたものは少い．稻ヒ系統的な分離法としては1

Harry法1）及びMc．　Clellan法2）のみであってA．0．　A．　C．法3）もMc．　Clellan法を改良して粉白粉の定量

法として採用している．

　著者等はA．0．A．　C．法を追試の結果，本法は良好なる成績を得るが，その操作煩雑で時間を要するのが欠点

であるのを認めたので本法の簡易化を企てまず重量法を容量法に改めE．D．　T．　A．法を採用したところカルシ’ウ

ム，せグネシウム，亜鉛については極めて満足すべき結果を得た．．またチタニウム及び鉄の分離定量についても誤差

の起り易いJones還元器を使用せず液状アマルガムを使用する小林，中園法4）によって還元した後示差滴定により

鉄を定量するように改変し，また極めて不安定な三塩化チタニウム液による滴定を避け良好な結果を得たので改良

試案法として提案した．本報においてはその比較試験成績について報告する．

　　　　　　’　　　　　　　　　　　試　験　の　部

〔！〕A．0．A．　q法　
．」

@　　　・
　（1）総亜鉛

　試薬：（a）Wulf圭ag液：炭酸アyモニウム微粉末80gをアンモニア水90cc及び水375ccの混和物に溶か・

しアルコール475ccを加える（温度に依り沈澱が生ずるかもしれない）沈澱が生じたときは放置して上澄液を三

門する．　　（b）洗丹州：Wulfing液とアノ1’コールの等容量の混一

　定量法：試料約2g（試料中に野台が共存するときは棚酸定量の際の残渣を使用する）を白金皿に秤り，微に灰

色になるまで熱灼し（600～650。）で灰化する（必要以上に永く加熱しない事）．灰分を500ccの共栓エルレソマ

イエルフラスコ中に広町官一トを用いて移しWulfing液100c6をロウトを洗いながら加える．栓をして1分間

はげしくふりまぜ（時々栓を開いて圧力を除く）一夜間放置する．内容物を12．5cmの濾紙にて濾過しフラスコ

は洗源液で洗い，この洗液は濾紙上に注干する（しかし残留物を完全に移さなくともよい．フラスコぽ後述の酸

可溶成分の定量用に保存する）．濾紙上の残留物は洗淋液で充分に洗い，濾洗液中の亜鉛は次のようにして定：量

する，塩酸で正確に中和し（メチルレッド）水200ccを加え，熱板上で沸騰近くまで加熱する．10％（NH4）2

HPO4溶液60ccを加え，沸騰手前で30分聞加熱を継続する．熱板より取り外し徐々に室温にまで冷却する．次

いでグーチのルツボ（予めフィシャーのバーナドで30分間熱血後目方を秤量しておいたもの）で濾過し，新し

く調製した1％（NH4）2HPO壬溶液で洗い，最後に50％アルコール50ccで洗い濾洗液は捨てる。グー「チルツ

ボは適当な大き．さの磁製ルツボ中におき，温度の低い焔で乾燥し次いで温度を上昇し充分な熱で恒量になるまで

熱灼する．

　　　　　　Zn2P207　×　0．534　澤　ZnO

　（2）酸可i容カルシウム’亜鉛定量の際に得た濾紙上の残渣を濾紙と共に白金皿にとり，650。以下で燃焼さ

せて，250ccのビ．P力一セこ移し，亜鉛の分離に使ったフラスコの外部の残渣をHCI（1＋9）100ccで洗い，この
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洗液をビーカFに加える．（フラスコの内側になお残渣がいくらかくっついているならばビーカーの上に急勾配

に傾けて噴射ビyから水を噴射して洗う）．よくかきまぜて10分間放置し濾紙で濾過する（濾液の野望は考慮し

なくてよい．）（濾紙上の残渣は水で3回洗い，白金皿（径6cm以上，1高さ2cm以上）にとり後で回収される

酸可溶のFe，　A1及びBaSO壬を合併するまで保存する）．濾洗液はアyモニア水で殆んど中和し（メチルレッド），

（NH4）2SO4200mgを加え，指示薬をこわすためにBrH20を溶液が明らかに着色するまで加え，次いで煮沸し

てBrを除去し，更にメチルレッドを加え，そしてなお殆んど沸騰している中にアyモニア水を黄色を呈するまで

滴加する（過剰を避ける）．約3分間放置後濾紙で濾過する．熱NH4Cl溶液（2％）で洗い，濾紙及び残渣は酸

不溶成分を含む白金皿に移す．濾液中のカルシウムは次の様にして定量する．濾液を煮沸するまで加熱し，カル

シウムを（NH4）2C204溶液で沈澱せしめ，ビーカ」を3時間蒸気浴上に放置し，溶液を濾過し，沈澱は水で洗う．

沈澱はH2SO4（1＋4）25ccを含む水200ccに溶かし約70。に加熱し，　KMnα溶液で滴定し，消費したKMnO蛋

溶液のccからCaOの％を計算する．

　（3）酸可溶マグネシウム　酸可溶カルシウムからの濾液中のマグネシウムは次の方法で定量する：酸可溶カ

ルγウム定：量の際Ca2C204の沈澱の濾洗液を200ccに濃縮しHC1（1＋1）で酸性とし（NH4）2HPO42～3g及び

HC1（1＋1）（全：（NH4）2HPO4が溶解した際に透明な溶液を生ずるに充分な量）を加える．冷後絶えずかきまぜな

がらアンモニア水で微にアノ！・カリ性とし，更にNH46H2ccを過剰に加え’＜約12時間放置する．上澄液を濾煩

し，階下法でNH40H（1＋10）で4回洗う．沈澱はHC1（1＋1）に溶解し約150ccに稀釈し，少量の（NH4）2HPO4

を加え，沈澱は前のようにNH4011で沈澱させ，12時間放置後濾過し，　NH40H（1ナ10）で塩化物の反応がなく

なるまで洗い，特製ルツボに入れ，田野し，送風1ampで熱しMg2P207として秤量しMgに換算する．

　　　　　　Mg2P207×0．2187＝Mg又はMg2P207×0．3621＝MgO

　（4）硫酸バリウム　装置．　空気浴：Fisher　bumerの上の三脚二上に3”磁製三角架を置く，この三角
架上にN・又はF・の…ボ（内容糸勺・25cc）・をおき…ポ颯・・子芋製三練をおく・・の三角架で残瀧

熔融するには白金皿を使用する．

　定：量法：白金皿中に取っておいた残渣1（酸不溶部分及びカルシウムを沈澱前に、回収した残渣の合併物）を650。’

以下で灰化する．灰分を平たい硝子棒で粉末とし水4ccで潤おし，　H2SO44ccを加え，覆蓋の下におき48％HF

を皿の深きの約〉でまで満たす．空気浴上で時々その内容物を混和する様に揺動しながら，H2SO4のみが残留し

ている様に見える迄蒸発する．次いで注意してFisherバーナーの低い焔の上で煉物稠度になるまで加熱する（完

全な乾固1こしない様に注意する）次に粉末にしたK2S20715gを加え，熔融する迄加熱する．（加熱は徐々に温度

をあげ透明な熔融物が得ちれるまで継続する）皿が赤熱され熔融物が澄赤色になったならば熔融は完了する）．皿

をアスベスト板上に放置して冷却させて，熔融物を内容600ccのビーカFに移し，皿は熱硫酸（1＋19）少量ずつ

全量約150ccとなる迄洗い，熔融物が溶解する迄煮沸する．　BaSO4はこの際沈降する．（若し沈澱がなければ溶

液を500cc一とし総Ti丁丁Feの定：量を行う）．沈澱があれば溶液を蒸気浴上で1時間浸漬し，放冷して約400ccに「

うすめ，よくかきまぜてから更に2時日放置する．次いで最も微細な有効品質の濾紙で濾過し，濾液は500ccの

メスフラスコ中に採集する．沈澱は水で3回充分に洗い，濾習習は合併し500ccとし（Fe，　Ti及び．A1，の定量

用とする．沈澱は予知重量の磁製ルツボに移し，先ず低温度で濾紙を燃焼してから暗赤熱で熱回し，BaSO4とし

て秤量する（0．5％以下の残留物のときはBaSO4として計算すべきでない）．

　（5）総チタン及び鉄

　装　置　　Jones還元器：50ccのピyチコックビュレット（ピyチコック三二のない）をとり長いガラス管で

ガラス綿の充填物を低部の端に詰め込む，ビュレットの約15ccの二線の処まで20～30メッシュのアマルガム化

した亜鉛＊）を充満し，ビュレットの下端を4”の長さの厚壁ゴム管（略ヒ中間の処にScrewclampを付けてゴム

栓（NQ7）に貫通せるガラス管に接続している）と固定する．このゴム栓（No7）は内容500ccの真空フラスコ

及びフラスコの底から約2”以内に達する様な長さの硝子管を取付けたフラスコに合わせる．Jones還元器は使

用しないときは水を充満しておく．

＊）亜鉛はHgCI24g及びH2SO410ccを含む水200cc中に沈めることに依ってアマルガム化される．これはピ芦

レットに入れる前に傾鴻法で水洗せねばならない．
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　測定法：BaSO4の濾三二500cc中から100ccを吸引してビーカー中に入れ，かきまぜながらH2SO轟cc“を加え．

る．；真空フラスコ中に10％鉄明ばん溶液（F♂及びKMnO4を還元するその他の物質を含まぬ）10ccを入れ6フラ

スコを還元器に連絡させ，真空を応用して，フラスコ中に液の通過するのを調整できる様にscrewclampを充

分に開き，ビュレットのメニスカスが亜鉛のレベルに近く降下した時に更に溶液を加える．（アマルガム化した亜

鉛を空気に決して晒らさないようにするのが望ましい）．全溶液を添加し終ったときに同じ方法で水工100ccを加

える・最後の洗液のメニス．カス炉葦鉛のセベルに丁度達する前にscrewclampを閉じフラ3コを坂外す・内容物

を内容300ccの高壁ピrカーに移しH3PO43ccを加えや，10ccのミクロビュレットを使って白色板上で0．1

NKMnO4で先ず初の紅色となるまで滴定するK2S2073g及びH2SO46．5cc．を水100ccに含む溶液で盲験を行い

検液と同一処理をして最後に同門の紅色を呈するまで滴定する．検体の滴定値から盲験の滴定値を差引くご．‘．

　　　　　　補正滴定値×0．008＝Tio2＋Fe203

　（6）　総　鉄　　 1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、』．　　　　　　．：』．一

　試　薬：標準Tic13溶液一〇．05N：15％TiC13（市販品）100ccにHc1150ccを加え2」にうすあ約。．05N溶

液とし，水素気流の設備ある容器中において残留する0を吸収せしむるたあ2日間放置する．・

　TiC13力価検定：FeSO4（NH4）2SO4・6H203gを秤り500ccのプラス滴こ移し，　CO2の気流を導入し新1ご煮沸

した水50cc及び40％H2SO425ccを加える，　CO2の気流を遮ることなく速に0．1NK2Cr20740ccを加える．次い

でTiC13溶液を計算量の終末点近くまで加える．然る後速にNH4CNS　5gを加え滴定を完了する；Fe2SO4（NH≧）2

SO4・6H2039についてH20，　H2＄04，　NH4CNS，及びCO2の気流を同一量使って盲験を行う．．．

　TiC王3溶液の力価検定は普通の精密ビュレットで開放ビPカー中で行い，普通の共栓ビソ中に保存し定量に使

う度毎に前以て再検定すればよい．’

　測定法：BaSO4の濾洗液100ccを内容150ccのビーカー中に吸引してとり，　NH4CNS　lgを加え，徐々によく

かきまぜながら0．05NTiC13を精密ピェレットから滴加して赤色の消失するまで滴定する．　K2S2073g及びH2SO4

6．5ccを水100cc中に含む溶液で盲験を行う．

　　　　　　補正滴定値×0．004＝Fe203

　（7）　総チタン　％総（TiO2十Fe203）一％総：（Fe203）目％総TiO2

　（8）鉄，チタン及びアルミニウムの総酸化物BaSO4の濾洗液250ccを内容600ccのピー鋤自中に吸引し，

Me．　Red，指示薬山鼠を加え，　NH4C15gを加え煮沸する．　NH40Hを富加して中和し（丁度明らかに黄色を呈す

る程度）約3分間放置し，12．5cmの濾紙で濾過する．熱N恥C1溶液（2％）で数回洗う．濾紙は目方を秤量し

たルツボに置き三又は空気浴で乾燥する．室温でマッフル炉に移し，約1．10Q。にまで加熱し，恒温となるまで

熱灼するとA1203＋Fe203＋Tio2の総酸化物を得る．

　（9）．総アルミニウム，％総（A1寧03＋Fe203＋TiO2）一％総．（Fe203＋TiO2）＝％総A1203

　（10）酸不溶カルシウム’アyモニア沈澱の濾洗液中めCaは次の様にして定量する：濾洗液を煮沸するまで

加熱し，Caを（NH4）2C204溶液で沈澱させる．ビーカPを3時間水浴上に放置後濾過し，沈澱は熱湯で洗う．

　次いで沈澱をH2SO4（1＋4）25ccを含む水200ccに溶かし，約70。に加熱し，　K磁nO4液で滴定する．消費した

KMnO壬のcc数から％CaOを計算する．

　．（11）酸不溶マグネシウム　酸不溶カルシウムの濾洗液中のMgは次の様にして定量する．濾洗液を200ccに

・濃縮し，HC1（1＋1）で酸性とし（N耳4）2HPq　2～3gとHC1（1＋1）、を全（N恥）2HPO4を溶解したときに透明な溶

液となる迄加える．冷後絶えずかきまぜながらN璃OHで微にアルカリ性とし，　NH40Hlを2cc過剰に加え，0

12時間放置する．上澄液は濾去し，沈澱はN斑OH（1＋10）で傾三法により4回洗う．沈澱をHC1（1＋11に≧か

し約・5・・cにうすめ・蝉㊧、（NH4）・HP・←を臓・前の様にNH・dHで回護る・・2時鰍置後濾過し・

NH・OH（1ナ10）で塩化物の即のなくなる迄洗・・後灘に概㈱し・．M・1・・9・として秤卑M9．又は

MgOに換算する．

　　　　　　Mg2P207×0．2187＝Mg又はMg2P207×0．3621＝MgO

〔2〕　改良試案法　　　．，．．　．　　　：　　　　　　　　　　　「

　（1）、．総亜鉛試薬1①．WUIfing液；炭酸アyモニウム80gをアンモニア水90cc及び水375ccの混液｝こ
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溶かし，アルコール475ccを加える．

　②洗溝液＝Wulfing液とアルコーンレの等容：量の混液

　③アγモニア塩化アンモニウム緩衝液：塩化アンモニウム67．5gを強アンモニア水（比重0．90）570ccに溶

かし水で1」とする．・

　④Murexide指示薬：Murexide（Ammoniロm　Purpurate）の乾燥粉末α1gと食塩2．5gを研磨混合する

（本指示薬は徐々に力価が減ずるから2ケ月経たものは使用しない方がよい）．本指示薬はpH11．2以上でCバに

紫色を呈する．

　⑤　EBT指示薬：Eriochrome　Black　T粉末0．5gと塩酸ヒドロキ・シルアミン4．5gをメチルアルコPル100cc

に溶かす．（本指示薬は，pH9．6～10．4でzn’、　Mg．．及び。バに青色を呈する．）

　⑥N／50EDTA液＝Disodium　Ethylened三amine　Tetraacetic　Acid　4gを水に溶かし全量を11とする．（本液・

は使用前に標定する．）

　EDTA液の標定

　（a）標準カルシウム液の調製；純炭酸カルシウムの130。で3時間乾燥したもの約1gを正確に秤り，水10cc

を加え稀塩酸10ccを用いて，注意して溶か．し煮沸して炭酸ガスを除き水で11とする．

　　　　　　CaCO3（g）xO．4004＝1cc中のCa相当：量（mg）富R

　（b）標定；i）．Murexide指示薬法；300ccのビーカー中に標準カルシウム液20ccを精密に量り水を加えて

50ccとし，5N水酸化ナトリウム液2cc，　Murexide指示薬0．2gを加えてN／50EDTA液で紫色を呈するまで

滴定する．　ii）E．　B．　T．指示薬法；300ccのビF・力中に標準カルシウム液20ccを精密に量り水を加えて

50ccとし，③の緩衝液1cc，　E．　T．　B．指示薬6滴を加え，　N／50EDTA液で青色を呈するまで滴定する．

　　　　　　N／・・EDT・液・cc一滴定1．要。轟誌撫のcc数　・・（m・）

　　　　　　　　　　　　　　　一　　R×“27・98　　C・・（m・）

　　　　　　　　　　　　　　　一　　R×“12ユ3　　M・（m・）

　　　　　　　　　　　　　　　＝　　R×20・11　’　MgO（mg）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　　　　　　　　　　　　　＝　　　R×32β1　　　Z。（mg）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　　　　　　　　　　　　　一「　R×“4q60　　Z・・（m・）．

試験操作

　門門の調製；試料約2gを白金皿に秤り，微に灰色になるまで熱砂して灰化する．（600～650。），灰分を500cc

の共栓三角フラスコに宏口漏斗で移し，Wulfing液1COccを漏斗を洗い乍ら加える．栓をして1分問はげしく

ふりまぜて1～2時間放置し，沈澱物を12．56mの濾紙で濾過し，フラスコは②洗浄液で洗い，その洗液は濾紙上

に注弔して濾紙上の残留物（沈澱物1）を零く洗ヤ・，洗液を濾液に合し（濾洗液1），水を加えて200ccとし検

液とする．

’定量試験；「 汢t50ccを300ccのビーカーにとり，水30cc，アyモニア塩化アyモ『ウム緩衝液2cc，　E．　B．

T．指示薬6滴を加え，N／50EDTA液で青色を呈するまで滴定する．　N／50EDTA液1ccはZnOO．8138mg又は

Zn　O．6538mgに対応する．『

　，（2）総カルシウム及び総マグネシウム

　a酸可溶カルシウム及び酸可溶マグネシウム．試薬；①Murexide指示薬；前掲②E．　B．　T．指示薬；前掲

③N／50E．　D．　T．　A．液；．前掲④アンモニア塩化アyモニウム緩衝液；前掲⑤5N水酸化ナトリウム液⑥

2％塩化アンモニウム液⑦塩酸（1＋9）⑧臭素水

　試験操作

　検液め調製；（4）総亜鉛定量の際に得た濾紙上の残渣（沈澱物1）を濾紙と共に白金皿にとり，650。以下で

燃焼したのち，250ccのビPヵ一に移し，亜鉛の分離に使ったフラスコに附着している残渣をHC1（1＋9）100cc

■
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で洗い，この二二をビーカPに加える．よくかきまぜて10分間放置し濾紙で濾過し水で3回洗う．（沈澱物π）濾

洗液Hはアンモニア水で殆んど中和し（メチルレッド）硫酸アンモニウム0・29を加え，臭素水を溶液が明らか

に着色するまで加える．次いで煮沸して臭素を除去し，さらにメチルレッドを加えてなお殆んど沸騰している中

にアンモニア水を黄色を呈するまで滴乱する．約3分間放置後沈澱物（沈澱物皿）を濾紙で濾過し，熱2％塩化

アンモニウム液で洗い，濾血液を合し，臭素水の過剰を加え，次いで煮沸して臭素を除去し無色とした後水を加

えて250ccとし，これをカルシウム及びマグネシウム定：量上歯液とする．濾紙及び沈澱物は酸不溶成分を保存し

てある白金皿に合併する（沈澱物H＋盃）

　定量試験

　i）　カルシウム及びマグネシウ4の定量；検液25ccを300ccのビーカ中にとり，水25cc，アンモニア塩化ア

ンモニウム緩衝液2一言cc，　E．　B．　T．指示薬6滴を加えて，　N／50EDTA液で青色となるまで滴定し，その消

費数をAccとする．

　ii）　カルシウムの定量；検液25ccを300ccのビーカ中にとり，5N水酸化ナトリウム液5cc，　Murexide指示

薬0．25gを加えて，　N／50EDTA液で紫色を呈するまで滴定する．その消費数をBccとする．

　iii）マグネシウムの定量；（A－B）cc　N／50EDTA液1ccはCaO　O．5608mg又はCa　O．4008mgに対応する．

N／50EDTA液1ccはMgO　O．4032mg又は珂g　O．2432mgに対応する．

　b　酸不溶カルシウム及び酸不溶マグネシウム

　試　薬；aに同じ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　試験操作

　検液の調製；上記aの血液調製の際白金皿中に保存しておいた合併残渣（沈澱物五＋mを650。以下で灰化

．する．灰分を平たいガラス棒で粉末とし水4ccで潤おし，硫酸！4ccを加え，48％弗化水素酸を皿＊の深さの約

’1／4まで満たしたのち，覆蓋下小火焔で蒸発し，次いで小火焔上で煉物稠度になるまで注意して加熱する．さら

‘に焦性硫酸カリウム粉末159を加え熔融するまで加熱する・熔融が終れば皿をアスづスト板上セご放置して冷却

し，熔融物を500ccのビPカに移し，皿は熱硫酸（1＋19）少量ずつで全量約150ccになるまで洗い，熔融物が

溶げるまで煮沸する．完全に溶解したならぽ全量を500ccとし，アルミニウム，鉄，チタニウム，酸不溶カルシ

ウム及び酸不溶マグネシウム定量用の検液とする．リトボy含有の白粉の場合はBaSO4（沈澱物IV）があって完

一全に溶けないから濾過洗浄し．・濾洗面1Vを500ccとし検液とずる．

　定量試験；検液250ccを500ccのビーカにとり，メチルレッド指示薬数滴を加え，塩化アソモ轟ウム59を加

え煮沸する．次いでアyモニア水を滴加して中和し，約3分間放置後沈澱物丁をユ2．5cmの濾紙で濾過し，熱

’2％塩化アンモニウム液で数回洗い濾洗液Yに過剰の臭素水を加え，煮沸し無色となるに至り，水を加えて＊＊

’250ccとし，以下a試験操作の定量試験と同様にして酸不溶カルシウム及びマグネシウムを定量する．

　＊白金皿，径6cm以上，高さ2cm以上．＊＊濃縮する必要のあることもある．

　（3）　チタニウム，アルミニウム及び鉄

　a　（チタニウム，アルミニウム，及び鉄）の酸化物総量　　　　　　　　　　　　　　　　　　．・

　試験操作　　定量試験；（2）bの定量試験操作中のアyモニア水で生じた沈澱物Vは濾紙と共に予め秤量し

・た白金ルツボにとり，炉または空気浴で乾燥した後マッフル炉に移し，約1100。になるまで加熱し，恒河となる

’まで熱忘すると（A1203＋T沿2＋Fe2G3）の酸化物を得る．

　b　チタニウム及び鉄

　試　薬　①液状亜鉛アマルガム；精製水銀450gに特級亜鉛10gを加え，稀硫酸の少量を加え表面を覆い，水

浴上に熱し，ときどき振う動かし金属亜鉛の消失するのを待って冷却したのち密栓して保存する。　②2，5％硫

酸③10％鉄アラム液④飽和硫シアy化アyモニウム液⑤N／lo過マyガy酸カリウム標準液⑥N／10塩
　　　　　ネ化第二鉄山；純塩化第二鉄（FeC13．6H20）27gに適量の水及び塩酸（比重1．12）iOccを加え，温めて溶かし，冷

後水を加えて1’と．する．

　本液1ccはFe　O．005585gに対応する．

＊〔この液20ccに塩酸10ccを加え還元したのち，後記の如く液状亜鉛アマルガムで濃度既知のN／10過マンガ

　ン酸カリウム標準液で滴定し力価を定’める．この液1cc中に含まれる鉄の量を求めておく．
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　a／N－KMnq液vccを要したとすれば

　　5・85琴・X、品。×一撃一一塩化第二鉄麟液1cc中…（・）

装　置

←CO2

25c．　c．

b

B

A

むa

C

f

F

←
　CO2

300C．　c．

翼鷺欝＿
　　，E

C 25c．　c．

〕

　試験操作

　定量試験；まずCに2．5％硫酸を入れ，ゴム管EでBに

接続し，Cの活栓を開いてCを少し上げ硫酸が活栓。の所ま

で達しているようにする．Cを閉じAに液状アマルガム約

25と。を入れ，活栓aを開いて液状亜鉛アマルガムをB内に

落下させる。次に（2）b）で調製した検液50ccに硫酸2．5cc

を加えた試料をAから注入し，水でA内を洗浄する．io％・

鉄アラム液5cc及び燐酸3ccを加え，活栓aを閉じ活栓b・

及びfを開いて炭酸ガスを通じ，B内の空気を炭酸ガスで

置換し，b及びfを閉じる．そして運元器を15～20分間

激しくふり動かして還元する．還元が終ったならば活栓。

を開きEの部分を軽くおさえ，また，ゆるめる操作を繰返

してB内の液状亜鉛アマルガムを全部Cに入れ，C中の稀

硫酸と置換する．「Eの接続を離しa．の活栓を開いて出来る．

だけ速にN／1⑪過マyガソ酸カリウム液で滴定し（淡紅色

となる点を終末点とする），チタニウム及び鉄の含量に相

当するN／10過マソガソ酸力．リウム液の消費cc数（Vユ）を

　　求める，

、　　、別に，検液50ccをとり再び同様に還元し飽和硫シアy化アyモ三ウム液約5ccを加え，塩化第二鉄標準液で

　　．滴定し（消滅しない微赤色を呈する点を終末点とする）含有するチタニウムに相当するN／10過マyガy酸カリ

　　ウム液の消費cc数（V2）を求める．

　　　別に検液を加えないで空試験を行い補正する．

　　　　　　　　V1（補正値）×0．0799g＝試料500cc中のTiO2＋Fe203

　　　　　　　　V2（補正値）xO．0799g＝試料500cc中のTiO2

　　　　　　　〔V1（補正値）一V2（補正値）〕xO．0799g＝試料500cc中のFe203

　　　C　アルミニウム

　　　　　　　　（A1203＋Tio2＋Fe203）％一（Tio2＋Fe203）％＝A12Q3％

　　　上記〔1〕及び〔2〕両準㊧試験法を比較対照に便利なようにその操作を図示すると第1表の様になる．即ち

　　改良試案法は〔〕内の操作をE．D．　T．　A．法に依って簡易化し，又i｝内の操作は改変を加えた・

　　　　　　　　　　　　　　　　第1表　白粉類中の常成分の系統的定量分析法

試

灰

　　料　（約29）

灰化（600～650。に熱灼）

　　二

十Wulfing沈澱剤，「 h過洗瀧

残

1

留　　物　（沈澱物1）

　灰化（650。以下）

　十IIC1（1十9）

　濾過水洗

　　　9

沈　澱　物互
　　　1
濾　洗　液翼

　　　［

濾洗液1（Zn）

＋HC1（中和）
．＋H20煮沸
十10％（NH4）2HPO4
濾過洗漁

沈 澱
　　　　1
・濾　　洗 液
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十NH40H
十（NHの2SO4　、

＋B短水
煮　　沸
十M．R．

十NH40H
濾過洗浄（2％熱NH4C1液）

熱　　灼

ZnP207
　↓

ZnO

　　　1

沈　澱　物皿
　　　1

　　　i
沈澱物1＋11

灰

　　　｛

濾　洗　液皿
だ一｝

隊化（白釦中65・．以下）

　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　沈澱CaC204
　　分

粉　　末
＋H20
十H2SO4
＋48％HF
十K2S皇07
加熱熔融

加　熱　煮沸
十（NH4）2C204加温後濾過洗浄

↓

＋H2SO4液
70。C加温溶解
N／loOKMnO4滴子

宝　　融　　物

十熱硫酸（1十19）

煮沸溶解
十H20，2時聞放置
濾過，水洗

Ca（酸可溶）

　　　1

濾　洗　液IV

　　　全量500cc

　　　1
濾　　洗　　液

濃　　縮
＋HCI
十（NH4）2HPO｛

十HCI
十NH40H…12時間放置
傾潟濾去
NH40H洗浄4回

沈

　　　1

沈　澱　物IV
　　　l熱　灼

　BaSO4

濾洗液、1（a）

【

　　澱

十HC1
十H20
十（NH笹）2HPO4
＋NH40H…12時間放置
濾過洗浄

濾混液

　　　し

沈　　　　澱
　　　↓熱灼

　Mg2P207
　Mg又はMgO（酸可溶）

　　　1
濾　　洗　　液

零細液、1（b） 濾洗液、1（c）
　　1

100cc

0．05NTic13滴定
　　（一盲験値）

1・NH・・N・

Fe203

ノ冒闘 _　　〔

　1

100cc

＋H2SO4
＋1G％鉄明ばん

十H20
十H3PO4

捧元

　1

250cc

M．R．

十NH4Cl
十NH虚OH

0ユNKMnO4滴定
（一盲験値）

Tio2＋Fe203

　　「一一一一一一一一一一「一1
濾洗液V　　　’　　沈澱

十（NH4）2C204

水浴上3時間

㍉一一，．’　〕

改　改
良　良
試　試
案　案
法　法
雪こ．に
よ　よ
つ　　つ

て　て

短改
縮　め
さ　ら
れ　れ
る　る
操　操
作　作

物v
I熱　灼

A迄。，

　↓

皿

　　！

沈澱（CaC204）

十H2SO4（1十19）

溶　　解
N1100KMnO4
滴　　定

Ca（酸不溶）

繊液　繋一→A12伽
　　　十HC1
　　　十（NH4）2HPO4
　　　十NH40H…12時間放置

沈1 @澱　　　　　廃　1液

　　1＋HC1

　　　＋（NH4）2HPO4
　　　＋NH40H…12時間放置

　　「

沈　　　澱　　　　　　廃
　　瞬　灼
　　ワ
　ム｛92P207

　　↓
　MgX璽」璽理9五酸　溶迦＿

1

液
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〔3〕試験結果

　上記のA．0．A．　C．法及び改良試案法によってパぜリナ化粧品株式会社から提供を、うけた粉白粉（表示処

方；タルク49．5％；カオリン26．5％；ステアリン酸亜鉛596；亜鉛華2％；澱粉3％；炭酸カルシウムユ0％；

色素1％；香料1％．）を検体として試験の結果，次の成績を得た．　　　　　　　　　　　　　　　　・

（A）．総 亜鉛儒灘） （・）酸不溶・グネシワ・欝欝）

Aαん撫ﾄ蛤ll改良試穫8誉轡

①　2．48％

②　2．53％

③　2．40％

①

②

③

④

2．38％

A．αA．C．法（11）酸不溶

マグネシウム
　　　　（MgOとして）

2．29％

2．36％

2．51％

⑤　227％

（・）三二・ルシ・・（譲誘難）

①16．41％

②16．56％

③16．96％

④16．42％

⑤16．⑪9％

改良試案法②総カルシウ
ム及び総マグネシウム
（b）酸不溶マグネシウム
　　　　（MgOとして）

改良試案法②総カルシウ
ム及び総マグネシウム
（a）酸可溶カルンウム
　　　　（CaCO3として）

①16．21％

②16．03％

③16．52％

④16．21％

⑤16．39％

A．0．A．　C．法（2）酸可溶カ

ルシウム　　　　　　　　・
　　　　（CaCO3として）

　　（・）硫酸刈・・（霧誘難），

　本試験に使用した検体からはBaSO4は検出されな

かった．

①

②

③

④

⑤

9．56％

9．74％

9浮5％

9，69％

9，59％

1
①　　9．68％

（・）チ拗・及び鉄（等騰難）

②10．05％

③10．06％

④　　9．96％

⑤　　9．72％

（・）二言嚇か（譲誘難）

A．αA．C．法⑤総チタy
及び鉄
　　　　（Tio2十Fe203）

①

②

③

④

（H）総

2．37％

2．27％

241％
2．28％

改良試案法〔3）チタニウム，

アルミニウム及び鉄（b）

チタニウム及び鉄
　　　　（Tio2十Fe203）．

改良試案法‘2）糸惹カノレシウ

ム及び総マグネシウム
（a）酸可溶マグネシウム
　　　　（MgOとして）

①　2．45％

②　2．28％

③　2．34％

④　2．12％

A。0．A．　C．法｛3）酸可溶マ

グネシウム
　　　　（MgOとして）

①　0．74％

②　0．63％

③，0．65％

④　0石8％

⑤　0．7ユ％

①

②

0．66％

0．66％

③　0．68％

④　0．76％

⑤　0．72％

（・）酸不溶カノレシ・・． ﾗ秀難）

鉄（第1表濾洗液、1（a）の条項）

A．0．A．　C．法

〔6）総鉄

（Fe203として）

①

②

③

④

0．378％

0．376％

0．376％

0．28Q％

改良試案法⑧の（b）チタニウム及
び鉄
計算値〔％（Tio2＋Fe203）一％Tio2｝
　　　　　　　ll　　　　　　　ll
　　　　　　（G）　　　（1）

①　0．39％

②　0．25％

③　0．38％

④　0．27％

（1）チ・・ウ・（募1総懸、1）

鑛彪灘轍ゐ二塁灘の（b）チタ

A．0．A．　C．法（10）酸不溶

カルシウム
　　　　　（CaOとして）

0％

改良試案法（2）総カルシウ

ム及び総マグネシウム
（b）酸不溶カルシウム
　　　　　（CaOとして）

一％Fe・0警〕

0％

①

②

③

④

1．99％

1．99％

2．G3％

2．00％

（Tio3として）

①

②

③

④

2．06％

2の3％

1．96％

1．85％
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（J）チタニウム，アルミニウム及び鉄の総酸化物

　　　　　　　　　　（第1表沈澱物丁の条項）

　A．0．A．　C．法（8）鉄，チタン及びアルミニウムの総

酸化物＝改良試案法〔3〕の（a）Ti，　A1及びFeの酸化

物総量

　　　　　，　　①12．33％
　　　　　　　　　　②　12．16％

　　　　　　　　　　③　12．79％

　　　　　　　　　　④　12．49％

　　　　の（・）総・・…．・・（霧誘難）

第2表　検体の表示処方と試験結果との比較表

粉白粉処方　　A．αA．C．法　　改良試案法

A．0．A．C．法（9）総アルミ

ニウム
計算値（J）一（G）

①　、9．96％

②　9．89％

③10．38％

④10．21％

改良’試案法〔3）の（C）アル

ミニウム　　　　，
計算値（」）一（G）

①　9．98％

②　9．88％

③10．45％

④　　10．3796

　上記（A）～（K）の試験結果の平均値を求め本検体

白粉の処方と比較すると第2表となる．

考

4 o ム ●

タ　ルク 49．5％ 33．78～59．59％ 33．38～58．61％

△ ● △ ●

カオリン 26．5％ 25．58～27． 9％ 25．73～28．07％

＊工

灘：驚 2．47％ 2．36％

＊3
酸化チタy

2％ 2．00％ 1．97％

澱　　粉 3％ 一 一
＊4

炭酸カル
Vウム

10％ 9．67％ ’．9．89％

着色料 1％ 一 一

香　　料

察

1％

　（1｝総亜鉛の項でA．o．　A．　c．法ではwulfing液で振湯後，一夜間放置することになっているが，これは

斗～2時間で充分なので改良試案法では，1～2時間に短縮した．

　〔2）酸可溶カルシウムの項で，第1表Hの処理中，（NH4）2SO4を加えるのはNH4塩の存在でMg●●を溶存せしめ

るためであるが，特に硫酸アソモ昌ウムを使用するのは，試料中のバリウムを硫酸バリウムとして沈澱させる為で

ある．然し，バリウ去が存在しない場合には，カルシウムが，硫酸塩よりも塩酸塩の方が遙かに水に対する溶解度

が大であるから，塩化アンモニウムを使用した方が，カルシウムを溶存させるために，．より確実である．’

　また，．A．．　o．　A．　c．法で使用するKMno4液は，修酸カルシウムの沈澱の多少により，　N／lo又はN／100を選

定する．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　，

　（3）硫酸バリウムの項をA．0．A．　C．法では，一項目としているが；一般には，粉白粉中に主成分としては使

用されていないから，改良試案法では，特別に一項目として採用することを止めた．

　〔4）チタニウム及び鉄の定量の場合，A．0．　A．　C．法のJones還元器による還元法よりも，所謂”小林，中園

法”の液状アマルガムを使用する還元法が，種々の利点がある＊5ので，改良試案法では後者を採用した．

　　．また，A．0．　A．　C法では，わざわざFe203をTiC13液滴定で求めているが，　TiC13液は力価が常に変化す

るので，長期の保存に耐えないばかりでなく，H2　gas，　CO2　gasを使用するため特別な装置を必要とする不便があ

る．しかも，鉄は爽雑物として来るだけであるから，常成分分析上巴にそれを求める必要はなく，A．0．　A．（λ

怯の様にTio2を計算的に求めるよりも，むしろ，改良試案法の様に，　Fe共存下でTio2を求め，これからその差

によってFe203を計算的に求める方が合理的であろう．

　（5）第1表によって明かなように改良試案法は操作が簡易化されたから時間的にも非常に短縮される．即ち，㈲

総亜鉛では処要時間約16時間が約5時間に，（B），⑥酸可溶カルシウム及びマグネシウムでは処要時間約35時間が，

．僅か約5時間に・⑪・（E）酸不津カルシウム及びマグネシウムも同じく約35時間が約5時間というように大幅に時

間の節約が出来る．

　（6）第2表の検体白粉の表示処方と試験結果との比較表中タルクの％は，タルクの組成を△印は2Mgo・SiO2・

nH20，（化粧品原料規格案）とし，●印は2MgO・3SiO2・xH20（第二改正国民医薬品集）と見倣し，　n＝1，　x＝1
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として，酸可溶及び酸不溶マグネシウムの総和から換算したが，タルクは品質が一定しないので，分子量が一定し

ない．分子量のとり方如何によって非常に大差を生ずるからMgOのみで推定値を求めるのは無理である。　A．0，

A．c．記載の別法Sio2の定量法によりSiO2を定量し，カオリy中のSiO2を差引き，これと併せて推定すれば処

方量49．5％こかなり近い数値が得られる．またカオリンの％は，その組成を△印はA1203・2sio2・2H20（日局雁）

とし，㊦印はA1203・3Sio2（JIS）と見倣し，　A1203の定量値から換算した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論

　試験結果（第2表参照）から明らかなように，煩雑なA．0．A．　C．法によらないで，改良試案法によって，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’・遙かに迅速に同精度の分析値を得る事が出来た．

　註＊1．ステアリン酸亜鉛純度親準は，↑oilet　Good　AssociationでZnOとして13～ユ5．5％　＊2，亜鉛華　純

　　．度規準は化粧品原料規格案では，99％以上，　＊3．炭酸カルシウム　純度親準は，T．　G．　A．で98．5％以上

　　＊4．酸化チタン　純度規準は第二改正国民医薬品集で98．5％以上　＊5．後記丈献中押とあるもの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　6・　　　　　　　　　　．　　文　　　　　献

　（1）Methods　of　Analysis　of　the　Association　of　Official　Agficultural　Chemists．

　〔2）Methods　of　Toilet　Good　Association．

　．〔3）Modern　Cosmeticology．

　（4）Formulae　Na仁ionales　Japonicae．

　．（5）化学工業試験法上巻p．601

　（6）＊5’化学実験学，第1部分析化学E，p．11液状アマルガム応用分析法

　（7）中園環：日化．42，526，（1921）

　（8）菊地末太郎：日化．43，544，（1922）

　（9）加納直綱：回旋．43，550，（1922）

　（1①　木羽敏泰：日化．59，54，（1938）

　⑳　 日イヒ．59，667，．（1938）　　　　　　　　　　‘

　⑫　木羽敏泰：日賦．59，1280，（1938）．

Summary

　ω　The　authors　found　that　some　procedures　ib　the　A．0．・A．　C．　method　of　the　determ圭natlon：of　the

major　inorganic　substanとes　in　face　powder　are　tedious，　for　instance，　the　separation．and　the　gravimetric

determination　of’Ca，　Mg，　and　Zn．　They　modified　it，　therefore，　into　volumetric　one　by　using　E．　D．

T。A．　　　　　　　　　　　　，

　図　For　the　determination　of　Ti　and　Fe，．．　the　authors　modified　the　method　of　precarious　reduction　by

Jones　reducter　into　liquid　zi血。　amalgam　method　of　KO珍AYAsHI　and　NAKAzoNo．　　　　　　　　　　　噂

　〔3）Th6　authors　determined　Fe203　by　the　differential　titration　with　FeC13　solution　instead　of　TiC13

solution．　　　　　．　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　¶『

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Re6eived　April　30，．1955

■・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　’局方ケイ酸アルミニウムの試験法について1附合成ケイ酸アノンミニクムの試製

　　　　　　　　　　　　　　　　市川：重春，’山手　昇’

　　　　　　　　　　On　the　Impτovements　Qf　the　Tests　for　Natural　and

　　　　　　　　　　　Synthetic　Aluminium　Silicate　in　J．　P．　W；aロd　on

　　　　　　　　　　　　　　乞he　Preparation　of　Aluminium　Silicate

　　　　　　　　　　　　βyShigeharu　ICHIK：AwA　and　Noboru　YAMATE
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　まえがき　ケイ酸アルミニウム1ま‘U，S．P．，　N．F．，．B．P．，等に収藁されていないが日局、1｝こは合成ケイ酸アル

ミニウム及び天然ケイ酸アルミニウムが新たに収載された．我々は市販のケイ酸アルミニウムについて日局Hの試

験を行っている中に種々の疑義を生じたのであるが，前述の様にケイ酸アルミニウムは外国薬局方にはなく日本独

特のものであるから外国薬局方と比較対照する訳にもゆかないので，この疑義を解決するためにケイ酸アルミニウ

ムを試製し，この試製品と市販品と比較試験々行ったところ，日局Uの試験法中不合理な点を認めたのでその試験

成績について報告する・　　．，　　．，．

　1　市販ケイ酸アルミニウムの局方試験

　　1．）．1市販天然ケイ酸アルミ『．ウムの局方三十の結果を表示するとTable　1となる．

　　D　市販合成ケイ酸アルミニウムの局方試験の結果を表示するとTab162となる．

　　m’市販合成ケイ酸アルミニウムについて・NaOH液（1：5），　NaOH液（1：6）に対する油状試験の結果

　を表示するとTable　3，4となる．

　　　　　　　　Table　l　Tests　for　Com1hercial　Natural　Aluminium　Silicate　in　J．　P．　V

Sample 1 A B C 1 Lirnit

Adsorption
｝

22cc 24cc 20cc ．1o橋監朧ぎぞ鑑）

Soluble　salt 3．3mg 74．5mg 12．4mg not　more　than　40mg

Chloride 0．1cc 0．12cc 0．2cc
not　more　than　N／50

@　HC10．3cc
Sulfate 0．5mg 0．6mg 2．3mg not　more　than　301ng

L

Purity Arsenic sample
@　　O．69

sample
@　O．79

sample
@　　　　19

sa帥1e　19（0．59）

Heavy　metals 0，004％ 0．0043％ 0．0046％ not　more　than
@　O．003％　（0．005％）

Free　acid・・or neutra1 neutraI neutra1 neutral　to※
alkali （pH＝5．8） （pH＝5。9） ．（pH＝6．2） 1itmusかaper

Loss　on　drying 16．64％ ・・23％1 14，23％　　not　more　than　20％

　註：●日局U規定押目（　）数字は昭和28．10．2厚生省告示第319号第六改正日本薬局方追補改正

．※　Free　acids　or　alkali；局方は1gに水20ccを加えみりま茸て濾過した液に？い’「リトマス紙で試験する．が

試み1こpHで測定した値を（）内に示す，なお灘白土pH＝49・．ペハナイト⇒H＝8馳示した・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　Table　2　Tests　for　Commercial　Synthetic　Alumi夏iu皿Silicate　in　J．　P．．皿

Sample i

Antacid　power

Soluble　salt．

ChlOride’・．

A t B 1 c Limit

6．51％
1

1 6．99％ 1

　　9．6mg．．

、　　0．08cc

14．8mg

O．10cc

6．69％ lm・re・h…％

6．4mg

O．17cc

not　more　thaぬ40mg　　“

not　more　than　N／50

　HCI　O．3cc
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Purity

Sulfate

Arsenic

Heavy　metals

Free　acid　or

　alkali

1．oss　on　drying

1。2mg

　　0．0016％

　neutra1
（pH＝6．4）

13．16％

4．4mg

　　0．0021％

　neutraI
．（p正1＝・6．2）

18．59％

1．5mg

　　0．001％

neutra1
（pH富5．8）

19．16％

not　lnore　than　30mg

not　more　tha11

　2P．P．m

not　more　than
　O．003％

neutral　to　litmus

　paper

not　mbre　than　20％

　Table　3　Tests　of　Solubility　with　Sod至um　Hydroxide　Solution

（1：5）for　Colnmercial　Synthetic　Aluminium　Silicate　in　J．　P．、1※

Sample
（each　19）

A

B

C

Temperature

hot

cold

hot

cold

hot

cold

NaOH　（1：5）　（cc）

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
　1

十十→・

十十十

十十十

十十十

十十十

十十十

十十十

十十十

　　※一一一strongly　turbid

　　　　　一一．　turbid

’　　　　　　　　　一　　slightly　turbid『

　　十

　十十

十十十
　　’

opaque

semltransparent

perfectly　transi）arent

　Table　4　Tests　of　Solubility　with　Sodium　Hydrqxide　Solutio縫』

（1：6）for　Commercial　Syllthetic　Aluminium　Silicate　in　J．　P．「U※

　Sample
（each　O．2g）

　A，B，　C
（three　Sarpples）

Temperature

room
temperature

　　hot

　　cold

NaOH　（1：6）　（cc）

10 1

十

十

20 1

十

十

30 1

十

十

40 1

十

十

50 1

十

十

60

一

十

十

※　　一　　insoiuble， 十　　so重uble

　五　市販天然ケイ酸アルミ並ウムの局方試験成績に対する考寝　Table　1の試験成績を見るに市販の天然ケイ酸

アルミニウムは吸着力，重金属〆砒素の項に抵触するから局方不適品となる．

　さて天然ケイ酸アルミ昌．ウムの組成は産地によって一定せず，一・般式A1203・nSio2・mH20で表現されている

が，酸性白土系の粘土，コロイド壌土系のもの，又はカオリナイト属粘土であるかに従ってアルミナ（A1203）とケ

イ酸（SiO2）の量が異るのでその吸着力にも当然差異を生ずるものと思われる．

　Vemadskyはケイ酸アノpミニ．ウムを次の5種に分類している．

　1）Alumino．mono　Kieselsaure　　　　　　　　AI203・SiO2・H20

　2）　Alumino　di　Kieselsaure　　　　　　　　　　A1203・2SiO2・H20；A1203・2SiO2・2H20；．A1203・2SiO2・3H20

　3）　Alumino　tri　K三eselsaure　　　　　　　　　　A1203・3SiO2・H20；A1203・3SiO2・3H20
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　4）　Alumino　tetra　Kieselsaure　　　　　　　　　A1203・4SiO2・H20

　5）　Alumino　hexa　Kieselsaure　　　　　　　　　　A！203・6SiO2・3H20；A1203・6SiO2・9H20

　なおカオリy及び陶土はアルカリ長石から化成したもので（2）のKaolinite，　A1203・2SiO2・2H20に属す，　A1203・

K20・6sio2＋2H2q」K20・4sio2＋AI203・2sio2・2H20，又酸性白土はA1203・6Sio2・xH20の式が与えられ，（5）に属

一することになっているが，小林久平氏はA1203・4SiO2・H20＋aqと非晶質ケイ酸xSiO2・yH20との複合物であると

いっている．

　』さて酸性白土とメチレyブルウとの反応は純粋な物理的吸差作用ではなく造塩反応であって液のpHによって

著るしく影響される．又酸性白土の石油，油脂に対する脱色作用はメチンソブルウに対する脱色機構と異るからメ

チレyブルウ試験で酸性白土を評価する事は不適当であるという説もあるが，酸性白土メチレソブルウ吸着力はカ

オリ・γに比し遙かに大であるから，酸性白土系のものを選んで採用すれば吸着力の不適の点は解決できる．．

　昭和28年10月2日厚生省告示第319号で第六改正日本薬局方追補を行い天然ケイ酸アルミニウム吸着力中「25

ヒ。」を「20cc」に改め，純度試験中砒素は「本品ユg」を「本品0．5g」に改め，又重金属は「0．003％」を「0．005％」

と改正されたのでTable　1検体は合格することになった．

　皿　市販合成ケイ酸アルミニウムの局方試験成績についての考察．市販合成ケイ酸アルミニウムについて日局班

の試験を行ったところ，Table　2に見る様に制酸力，純度試験及び乾燥減量等はいずれも適合するが，性状及び確

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蓼認試験の一部に疑義を認めた．

　　i）性状＝「本品1gは水酸化ナトリウム液（1：5）10ccと加熱すれば分解して溶け」とあるが10ccでは加熱

　してもとけなかったが30ccを用いると各試料とも澄明に溶けた．

　　ii）確認試験※）．「本晶。．2gを水酸化ナトリウム液（1：r6）10ccに溶かし，塩酸を加えて酸性としたのちア

　yモニア試液で中和した液は，一般試験法面3項のアルミニウムの反応を呈する」というアルミニウムの確認試

　験を市販の合成ケイ酸アルミニウムについて行ったところTable　4に見るように，各試料共室温では水酸化ナト

　リウム液（1：6）10ccには溶けない．又液を増量しても溶け難いが少し加熱すれば各試料とも溶げ，放冷後も

　澄明を保ちアルミニウムの確認試験を行うことができた．この事実はケイ酸アルミニウムがアルカリと反応する

　ことによって，アルミソ酸ナトリウムとな房ケイ酸はケイ酸ナトリウムとなって溶けることに基づくもので室

　温では生起し難く加熱することによって反応が促進されるものと思われる．

　※）JESの規定は「0．2gを10％；水酸化ナト．リウム液10ccに溶かし」となっている．

　W　市販合成ケイ酸アルミニウムの組成A1203，　SiO2，水分並びに熱灼減量を定量したところTable　5の結果

を得たL　　　　　　　　　　　　、　　ヒ

Table　5　Quantitative　Analysis　of　Commercial　Synthetic　Aluminium　Silicate　in　J．　P．、1

　　　　l
Sample　l　Sio・（％）

A
B

C

60．35

59．05

58．88

AI203（％）

9．74

11．00

9．96

欝％聯・ε1％洲・・一

17．34

17．76

ユ9．16

23．43

23．41

27．29

1＝6．20

1：5．37

1：5。91

　V　合成ケイ酸アルミニウムの製造試験　上記の性状及び確認試験の疑点を解決するために合成ケイ酸アルミニ

ウムを試製し，この自製品と市販品との比較試験を行った．

　文献による主な合成ケイ酸アルミゴウムの製法

　　i）Patrick2）：ケイ酸ナトリウム（b五silicate，比重1．15～1．22）から得たシリカゲルを原料としている．この

　シリカゲルの製法によって製品の吸着能力に差異を生ずるという．

　　ii）Nckritsche法3）：A）硫酸アルミニウム666．6分にNa2SiO3240分置加え沈澱を16。で乾燥する．　B）硫

　酸アルミニウム85gに水ガラス50ccを加えて製する．反応式はA，　B両方共A12（SO4）3・18H20＋3Na2　SiO3旨

　A12（SiO3）3十3Na2SO4十18H20

　　iii）．磯部法4）：水ガラス溶液にアルミニウム塩溶液を加えて，ケイ酸アルミニウム塩溶液を工業的に製造し
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　た．即ち水ガラス6001につきケイ酸ナトリウム約600ポンドを加えて溶かし，これに濃塩酸20ポンドを加えて

　よく混合し沈澱するケイ酸を溶かす．この液を10％ミヨウバy液約10001中に80。で徐々に混和しながら注ぎ．

　生じた沈澱を圧搾して充分に液を雪ぎ，金網から押出して200－400。で乾燥し，これを水洗し溶性塩類を除い

　て再乾燥する．

　上記のように合成ケイ酸アルミニウムの製法はケイ酸ナトリウム溶液に溶性アルミニウム塩を作用させるのであ

るが，ケイ酸ナトリウムはケイ酸とアルカリの割合に種々のものがある．すなわちNa20・SiO2；Na20（SiO2）3；

Na20（Sio2）4はその代表的のものであって，この他にこれ等の中聞の割合のケイ酸ナトリウムが無数に存在す

る．磯部氏4）によればケイ酸アルミニウムを造るに当って，ケイ酸含量の多い水ガラスから造ったものは極端に収

縮する事なく沈澱物の有するコロイドの吸着性を多分に保有したまエの形で固壁体とすることができるし，又吸着

用のケイ酸アルミニウムを造るに最も適当なものと考えられるケイ酸ナトリウム中の珪酸の割合は，約Na20・

（SiO2）2．5からNa20（SiO2）墾の範囲のものセ，　Na20（SiO2）2．5に近い成分の水ガラスから造ったケイ酸アルミニ

ウみは相当の収縮を来すが吸着力強く，又アルミニウム塩水溶液中に水ガラス溶液を加え沈澱させる反応の温度

は40Q～50。が最も好結果を与え，アルミニウム塩としてはミヨウバyが最：も吸着力の大きなものを与えるとい

う．　　　　　　「　　　　　　　　　　・

　合成ケイ酸アルミニウムは原料や製法により組成は一定しないが，我々はミョウバン，硫酸アルミニウム及び水

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、ガラスを用いて種々の条件において試製を行った．　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　∴

　実・験

　原料：　i）　ミョウバンKA1（SO4）2・12H20特級，　ii）硫酸アルミニウムA12（SO4）318H2Q特級，　iii）水ガラ

スNa20（SiO2）2，その分析：SiO2，37，08％，　Na2017．87％，　Fe2030．012％，　CaO　O．006％，　A12030．09％，　MgO

O．012％，TiO20．035％，　SOぺ一〇．12％，　Cl－0．10％，　d＝1．709（22。），　SiO2とNa20との比（ケイソウ比）＝2．14

　操作　A：酸性溶液での反応：3」のフラスコ中に10％ミョウバン溶液1」（100g）を作りこれに水ガラス溶液

100gを45。でかきまぜながら徐々に加える．こ玉に生堅した沈澱は吸引濾集し（濾液9　pH＝4．0），熱蒸留水を

用いてSO4一一の反応のなくなるまで洗い，110。で約5時間乾燥し，粉未とし更に一時間乾燥する．収得量49g

　B：　中性溶液での反応＝3’のフラスコ中に10％ミヨウバy溶液1」（100g）を作り，これに水ガラス溶液を45。

でかきまぜながら中和点まで徐々に加える（水ガラス約140g使用）．こ蹄こ生じた沈澱を吸引濾約し，熱蒸留水を

用いてSO4一一の反応の無くなるまで洗い，110。で約5時間乾燥後更に1時間乾燥する．収得量64g

　C．＝、アルカル性溶液での反応；31のプラス・・中に10％ミヨウぶソ溶液11r（100g）を作り，これに水ガラス溶

液を45。でかきまぜながらアルカリ性を呈するまで徐々に加える（水ガラス約160g）．こNに生成した沈澱を吸引

濾集し（濾液pH　9．8），熱蒸留水を用いてSO4『一の反応がなくなるまでよく洗い，110。で約5時間乾燥後粉末と

し，更に1時間乾燥する．収得量69。3g

　上記反応条件の異る製造法A，B，　Cの成績を表示するとTable　6となる．

Table　6　Prepara亡ion　of　Synthet丘。　Aluminium　Silicate

Raw　materia1

　　（9）

Temperature　of
　　reaction
工）Hat　end　point　of

　　reactlon
　Temperature
（hours）of　drying

　　Yield（g）

　　Yield（％）

　Alum　100
Water　glass　100

45。

4．0

110。
（6）

49

101．1

　Alum　100　　　Aium　100
Water　glass　140．Water　glass　160

45。

6．6

110。，
（6）

64　．

131．1

45。

9．8

110。
（6）

69．3

142．1

　Alum　100
Watefglass　129、4

45。

6．2

130。
（8）

52．5

108．1

　Aluminium
　Sulfate　100
Water　glass　198

450

6．4

130。C
（8）

70．2

101．1

※Sample　D及びEはBと同様中性溶液で作った．
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、1　自製合成ケイ酸アル．ミニウムの日局、1試験

　1）　自製合成ケイ酸アルミニウムの局方試験ゐ結果を表示すると！rable7となる．

　II）　自製合成ケイ酸アルミニウムについてNaOH液（1：5），　NaOH液く1；6）に対する身状試験の結果を表示

するとTable　8，9と．なる．

　　　Table　7．Tests　for　Experimentally　Prepared　Synthetic　Aluminiu皿Silicate　iロ」．　P．　U

Sample A

Antacid　po“・er 8．86％

Purity

Soluble　Salt

Chlor三de

Sulfate

Arsenic

Heavy　meta1S

Free　ac三d　or
alkali

3mg

O．08cc

O．98mg

neutraI
（PH＝5．4）

B

7．59％

2．1mg

1．881ng

neutr自1
（PH＝6．4）

C i D LE i Limit

7．14％

3．3加g

O．13cと

0．5mg

neutra1
（PH＝6．8）

脇1…％lmOl髪than

Loss　on　drying

13．2mg

O．2cc

1。5mg

neutra1
（PH＝6．2）

・麗％1 ・・％1 ・・91％1
3．7％

12．6mg

O．ユcc

O．5mg　1

neutra1
（PH驕6．4）

4．1％

not　more　than
　40mg

nQt　more　than
　N／50HC10．3cc

not　more　than

　30mg
not　more　thζn
　2P．P．m．

not　more　than
、0．003％

neutr盆l　to

　litπnus　paper

not　more　than
　　20％

T・b1・8Tr・t・・f　S・1・bility　with．S・di・皿Hyd・。・id・（1・5）S・1・士i・・

for　Exp6rimentaUy　Prepared　Synthetic　Aluminium　Silicate　in　J．　P「肛※

（Sample?≠モ?@19）…一「「「司響警iL［丁τ＝

A
hot

cold 「　　　　　　一　　一

十 十十

十、

十十十

十十十

十十十

」十十十

B
hot

cold

十 十十

十

十十十

十十十

十十十

十→・十

C
hot

cold 一　　一

十 十十

十

．十十十．

十十十

十十十

十十十

D
hot

cold

十 十十十「

’千十十

十十十

十十十

E
hot

モ盾撃

一　　　　一　　　　一

黶@　　一　　　一

一一　　一 十十十

@十

十十十

¥十

十十十

¥十十

十十十

¥十十

※　Table　3を参照．

　　　　　　　　　Table　g　Tests　of　Solubility　with　Sodium　Hydroxide　Solu毛ion　’

　　　　　．（1：6）for　Experimentally　Prepared　Synthetic　Aluminium　Silicate　in　J．　P．　U※

Sample NaoH （1：6） （cc）

（each　O．29）
Temperature

10
、．

P 2Q R0 40 1，・・1 60

1 1

A．B．　C．　D．　E．

（five　san1Ples）

　roomtemperature

hot

cold

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

※Table　4．を比較参照．

・
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、W　自製合成ケイ酸アルミニウムの組成　A12C3，　Sio2，水分，熱灼減量等を定量し，これに丈献による定量成

績と比較対照したのがTable　10である．　．

Table　10　Quantitative　Analysis　of　Experimentally　Prepared

　　　　　　　Synthetic　Aluminium　Silicate

Sample

　　A
　　B
　　C
　　D
　　E
Nckr量tsche※

　　A
Nckritsche※

　　B

A1203（％）

17．98

15．00

14．02

15．17

10．63

9．05

7．78

Sio2　（96）

66．30

64．OD

67．66

64．38

64．85

50．97

60．92

　　LOss　on　．
drying　（110。C）

　　　　　　（％）

　2．22

　6．40

　0．91

　、3．7

　4．1

22．13
（120。）

24．01
（120Q）

Loss　on
lgnltlon
　　　　（％）

13．28

17．32

12．62

14．58

エ7．03

39．16

29．36

A1203：．Sio2

　1：3．69

　1：427

　1：4．83

㌧1：4．26

　1：』6．10

1：5．63

1：7．ユ8

　※　前出V項の三i）Nckr三tche，法，　Table　5参照．　　　　　　　　　　　　　　　，

　冊　自製合成ケイ酸アルミニウムの局方試験成終についての考察　各種自製合成ケイ酸アルミニウムについて日

局、1の試験を行ったところ，Table　7に見るように制酸力，純度試験，乾燥減量等はいずれも適合するが，性状及

び確認試験の一部が市販品と同様抵触するのを認めた．

　寛　合成ケイ酸アルミニウムの組成と局方試験成績等との関係についての考察

’．　1）組成と水酸化ナトリウムの関係についてケイ酸アルミニウムが水酸化ナトリウムに溶ける場合にその組成

　の異るに二つゼ次の二つの反応式が考えられる．

　　　①A12（SiO3）3＋12NaOH＝3Na2SiO3＋2Na3A10s＋6H20

　　　②　A12（Si205）3十12NaOH＝3Na2Si205十2Na3A103十6H20

　　ケイ酸が多いケイ酸アルミニウム即ち②の方が水酸化ナトリウムに溶け易い理である．市販品及び自製品を分

　斬した結果，組成はほぼsio21A1203＝4四6であるが，水酸化ナトリウムに対する溶状はsio2／A1203の値が大き

　い方即ちケイ酸の多い組成をもつケイ酸アルミニウムの方が僅かながら溶けやすいのを認めた（Table　3，5，8，

10参照）

　　II）組成と制酸力の関係について，組成の分析表（Table　5，10）及び試験成績（Table　2，7）からSiO2／A1203

　の値の小さい程制酸力は大きい値を示している．即ち制酸力の大小は組成アルミナの多少によることを認めた．

　　IID．組成と製法の関係について，原料等が異れば製品の組成が異るのは勿論であるが，同じ可溶性アルミニ

　ウム塩類の一定量に対して水ガラスを漸次増量して液性を酸性，中性，アルカリ性とし沈澱させた製品の組成は

　異る．水ガラスの増量に従いSio2／A1203の値の大きい即ちケイ酸量の多い組成の製品ができ，又収得率も水ガラ

　スの増量に従いよくなることを認めた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　1　市販の天然ケイ酸アルミニウ．ムを試験した結果，試験法中次の様に一部改正を希望する、

　1）　吸着力中「25cc」を「20cc」と改める．2）純度試験の砒素中「本品ユg」を㌃垣覗0．5g」と改める．重金

．属中「0．003％以下」を「0．005％以下」と改める．

　H　自製及び市販合成ヶイ酸アルミニウムについて性状及び確認試験の比較試験を行った結果合成ケイ酸アルミ

・ニウムの試験法中次の様に一部改正を希望ずる．

　1）．性状中「水酸化ナトリウム液（1：5）10cc」を「水酸化ナトリウム液（1：5）3Gcc」と改める．2）確認試

．験（1）中「水酸化ナトリウム液（1：6）10ccに溶かし」を「水酸化ナトリウム薮（1：6）ユOccと加熱して溶かし澄明

、となし冷後」と改める．

　III市販及び自製合成ケイ酸アルミニウムの組成を分析し組成と水酸化ナトリウム液との溶状関係，制酸力の大

竃
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小との関係及び製法による組成の変動を調査した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文’　　　献・

　　　1）　田中，桑田：工化，649（昭7）

　　2）　Patrick：Kolloid　Z．，4，　16，　（1915）

・　3）　Nckritsche：Z．　anorg．　u，　allgem．86，177（1926）

　　4）磯部：理研彙，9，211（昭3）．　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Stlmmary

　　　I　We　tested　many　samples　of　c。mmercial　Natμral　and　Synthetic　Aluminium　Silicate　in　J．　P．、1，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

and　found　some　unreasonable　poin†s　in　the　tests．

　　　a）Natural　Aluminium　Silicate．　We　insist　on亡he　f6110wing　improvements　of　the　tests　in　J．　P．、1：

　「20cc　instead　of　25cc　in　adsorption」，　「0．5g」　instcad　of「1g」in　arsenic，　and「not　more　than　O．005　per

cent」instead　of「not　more　than　O．003　per　cent」in　heavy　me‡als．

　　　b）　Synthetic　Aluminium　Silicate．　To　study　about　the　unreasonable　points，　we　synthesized　Aluminium

Silicate　from　alum　and　water・glass，　and　compared　the　results　of　tests　for　i亡with　that　for　commercial

samples．　We　insist　on　the　fo11。wing　improvemepts　of　the　tests　in　J．　P．　V：・「dissolve　O．2g　of　Symthetic

Aluminium．Silicate　by　heating　inユOcc　of　a．solution　of　scdium　hydroxide（1：6）and　after　cooling」instead

of「dissolve　O．2g　of　Synthetic　Aluminium　Silica．te　in　10cc　of　a　solution．of　sodium　hydroxide（1：6）」

in　identification，「30cc　of　a　solution　of　sodium　hydroxide（1；5）」instead　of「10cc　of　a　solution　of　sodiu即

hydroxide　（1：5）」　in　descr三ption．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．

　　　H．We　analysed　several　kinds　of　Synthetic　Aluminium　Siliとate　and　st血died。n　the　relation　among

their　composition，　their　solubility　in　sodium　hydroxide　so1μtion，　and　their　antacid　power，　and　also　the

variation　of　their　composition　caused　by　their　me†hods　of　preparation．　　　　　　　　．　、　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri119，1955

し

’
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．昭和29年度新潟県産米の放射能汚染に関する研究

長沢佳熊，　川城　巖，　河村正一
　　　　　竹中肪、典，　西崎笹夫

Radiochemical　Studies　on　Radiocontaminated　Rice　Cropped

　　　　　　　　in　Niigata　Prefecture　in　1954

Bン　Kakuma　NAGAsAwA，　Iwao　KAwAsHIRo，　Shoich五KAwAMuRA，

　　　　　　　Yusuke　TAKENAKA　and　Sasao　NlsHlzAKI

　まえがき昭和29年3月1日ビキニ環礁で行われた水爆実験により被災した第五福龍丸事件以来，南方海域で

魚獲された魚類にかなりの放射能汚染が認められ，その後汚染魚類は近海産のまぐろ類にも発見されるに至った．1）

　次いで同年5月以来日本各地で降った雨水中に人工放射能が検出され，米，野菜類，牛乳，二等にも放射能汚染

の懸念が生じたので，当所に於てもこれらの汚染状況を詳細に調査検討した．2）

　特に米は日本人の主食であるため摂取：量も多く食品衛生上関心が深いが，同年9月新潟県産米に人工放射能によ

る汚染を認めたという報告に接し3），当所においても昭和29年度新潟県産米2種類の試料について昭和28年度産

米と比較調査したところ，汚染の原因は主に雨水等による外部的な汚染によるもので，根から吸収されたものでは

ないと結論する．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　これは又当所で実験したところの茶では穎いをして栽培する玉露は，他の茶に比べて汚染度が少く2），しいたけ

では裏面は表面に比べて明らかに汚染度が少く2），又汚染野菜類は水洗によって放射能をほとんど認めなくなる2）

という実験的事実等とよく」致している，

実　験　経　過

　米の人工放射能汚染の調査に当っては，人工放射能のないと見徹される昭和28年度産米と，汚染の疑いのある

昭和29年度産米とを比較検討する必要がある．

　元来米には「カリウム」が含有されているから，人工放射能の有無は試料の計測値と，同じ計測条件における試

料中の「カリウム」に起因する天然放射能の計測値と比較しなければならない．

　そのためまず昭和28，29年度産のモミ米10gをそれぞれのフラクショ』ソに分離し，各々を定量的に灰化して得

られた灰分の。．p．皿．（1分間の平均ウウソト数）を計り（Table　1第5行），他方個々の灰化心中の「カリウ、ム」

をジピクリルアミソ法4）により定量し（Table　2参照）灰化前の試料に対する「カリウム」の含有％から炭酸カリ

ウムに換算して，自己吸収等を吟味し，前記灰分試料と均等な条件で計測するため適宜量の塩化ナトリウムを加え

て検体の灰分と等量とした後放射能を測定した．（Table　1．第7行）

　この測定値を検体の灰分の測定値から除いたものが検体の人工放射能の値である．（Table　1．第8’行）　　　＾

　又塩化ナトリウムを使ったのは粒子の状態，比重が灰分と等しいと考えたからである♂

　被検試料

　1　昭和28年度新潟県産米

　E　昭和29年度新潟県産米（A）

　亙　昭和29年度新潟県産米（B）＊　　　　　　　　．

　　　＊　新潟県立巻農業高校試作田にて採取したもの．

　放射能測定方法　計測には神戸工業K．K．製Model　EA－11のG．　M．カウンター（マイカ窓厚さ3．13mg／cm2）を

用いた．

　予め60分間連続的に自然計数を測定し，次に試料（直径25mm，高さ6．5mmの夙テソレススチール製試料皿

に検体を入れ底面部に高さが一様になる様に検体をひろげ検体表面を出来る澄け平らにしたもの）をマイカ窓から

の距離が1cmの段に挿入し，60分間連続的に計測し，再び試料を除いて連続60分間自然計数を計測した．試料か



188 衛生試験所報告 第73号（昭和30年）

ら得た。．p．m．から前後2回の自然計数を算術平均した。．p．　m．を差引いた値を試料の測定値とした．

　試料調製法及びその計測値　被検試料各々10gをとり，脱穀してモミ，玄米，に分け，皿の試料については玄米

を更に精白して白米，ヌカ，に分離した．

　それぞれの重量をTable　1第3行に示す．

　次に各フラクションをそれぞれ粉末とし，重量既知の「ルッボ」に入れ硝酸（比重1．4）を加えて分解した後，

更に硫酸と硝酸の混液（1．：4）を加えて和熱灰化すると白色灰となる．得た灰夢の重量％をTable　1第4行に，・

又同灰分の計測値を第5行に示した．

　　Table　1．　Experiment　on　radio・contamination　of　rice．　Comparison　with　ash　potassium　counts．

1953　　Unhulled
　　　　Rice

　　　　Chaff

　　　　Unpoユished
　　　　Rice

10000

2010

7990

6．32

15．48

3．44

2．3／632

1．8／311

0．9／275

64

36

28

2．3

1．8

1．0

　0

　0

－0．1

1954 Unhulled
qice

bhaff
tnp61i、h。dRice

10000

Q840

V160

4．93

P7．97

P．44　1　　　　　　1

5．7／493

S．9／510

O．8／102

57

Q7

R0

1．8

O．7

O．8

　3．9

@4．2

1954　　Unhulled
　　　　Rice

　　　　Chaff

　　　　Unpolished
　　　　Rice

10000

2180

7820

PGlished
Rice

RiCe－bran

6700

1120

4．37

14．81

L23

0．77

2．89

8．6／437

7．3／323

1．2／96

78

42

35

3．0

ユ．2

1．0

5．6

6．1

0．2

o．3／52

0．7／32

12

24

0．3

0．7

0

0

　（7）＊　Equivalent　weight　of　K・content　described　in　the’seventh　colbum　of　Tabl合2．

　（8）＊＊　Count　of　K2CO3（mg．）in　the　Table（7）plus　NaC1（mg．）which　equal　to（6）一｛η．

　被検試料申の「カ．リウム」の定量灰化した試料の各フラクションにつぎ，次の方式に従って「カリウム」を定　’

量した．

　　　灰分（Table　2の第3行参照）

儀 1灘酸…水5・ccをカ・え幡濾過す・・

　1　　　　・．　　　　　　　　　　　　　　　［
溶液　　　　　　　　　　　．　　　　　　　不溶物

　　Amberlite　column＊に通し，燐酸イナソのなくなる迄水洗する．

Amberlite　column＊

　　6N・塩酸300ccを通す．

溶離液

　　水浴上で蒸発乾固し，水50ccを加える．

溶液．

　　3％ジピクリルアミソマグネシウム液＊＊を過剰に加え，2時間放置後濾過する．

1

沈澱　　　　　　　　　　　　　　、
1撫水一テルで灘後・・．・で轍す・・

ジビクリルアミソカリウム

　1

濾液
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　　　　（Table　2の第5行参照）　　　　　・

　　　　＊Amberlite　IR－120（50－80mesh，直径1cm，長さ32cm）
　　　．＊＊三角フラスコにジピクリルアミソ坦gと酸化マグネシワム59を入れ，かきまぜながら水40Qccを加え

　　　　　　た後，約20時間放置後濾過した濾液．

　以上の分析操作により「カリウム」の重量を計り，灰化前の被検試料に対する含有％を算出して（Table　2第7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ
行参照）以上の結果をTable　2に示す．

　　　　　　　　Table　2．　Potassium　contents　determined　by　analysis　in　various　parts　of　rice．

Cropped

　year

1953

1954

＊1954

Material

　narne

Weight　of　ash．
　　（mg．）

Equivalent　　Weight　of
　weight　of．　　Potassium　　Weight　of　K－content
　　　　　　　　　dipicrylaminide　K　（mg．）　　（％）　original
materia1（m9．）　（mg．）

Unhu11ed　Rice

bhaff

tnpoli6hod　Rice

．543．9

S99．9

U04．7

1　　　8606

@　　　　　　　　3229

@　　　　　　　17580

377．8

R97．8

S28．4

　　　　30。9

D　　32．6

@　　　35．1

0．36

P．01

O．20

UnhuUed　RiCe
Chaff

Unpolished　Rice

592。3

849．6

517．7

12Q20

4727

35950

469．8

651．6

1053．3

38．5

53．4
／

86．3　　・

0．32

1．13

0．24

Unhulled　Ricε

Chaff

Unpolishod　Rice

581．1

893．0

502．6

132臼0

6029

40860

713．9

801．8

1247．2

58．5

65．7

102．2

Polished　Rice

Polish

210．7

97．0

27360

33570

334．3

4956．6

27．4

406．1

0．44

1．09

0．25．

0．10

1．21

　　　＊　Cropped」at　the　exp6rimental　rice　field　of　Maki．．Agricultural　High　Sch◎ol　in　Niigata

　　　　　Prefecture（Shin－shi－go）

又米の灰分のカウシト数．（Table1第5行）と灰分の分析結果からカリウムに起因すると思われるカウント数

（Table　1第7行）とを棒グラフに作図して比較したものをFig　l　しに示す．

　　F五g。1．　Results　of　radio・contanゴnation　of　rice　cropped　in　Niigata　Prefecture，　showing　Counts

　　　　　　of　ash　and　potassium　in　various　parts　of　unhulled　rice．

　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あ．と　が　き

　　著者らは昭和28年度産米及び29年度新潟県産米について入工放射能の汚染状況を調査研究した結果，キミ米，

モミ，には明らかに人工放射汚染を認めたが，玄米，白米，ヌカ，には認めなかった．したがって従来報告された

米放射能汚染の実験でぽ，天然に含まれるカリウムの分析及びそのカシウムの．GM管によるカウ〆ト数を知る上に．

・確実な方法を欠いたものと思われる．

　　米以外の動植物の弱い放射能汚染の場合でもほぼ同様のことが云える．

1）

2）

3）

4）

長沢等：放射能汚染について（第1報）

長沢等：放射能汚染について（第2報）

昭和29年9月朝日新聞その他

文 献

昭和29年6月12日薬学会例会に発表．

昭和29年11．月13日薬学会例会に発表．

Frank　J．　Welcher＝Organic　Analytical　Reag6nts（2ad　Printihg）Vol．4，

0

8ん17　（1948）．　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary．

　Since　the　middle　of　May，1954，　radiocontaminated　rain　often　fell　in　Japan．

．Some　researchers　in　this　country　reported　that　the　rice　was　also　contaminated　due　to　the　absorption　of

fission　products　in　the　soiL

　In　this　report，　the　authors　found　that．　the　contam1nation　of　the　rice　croPPed　ill　the　fall　of　1954，　was

only　limited　to　the　chaff，　ahd　the　unpolish6d，　po1三shed　riごe　and　rice－bran　were　n6t　contaminated，

therefore，　the　authors　concluded　that　the　contamin芦tion　of　rad量oactivity　in　the　ri㏄　were　caused　by

drying　up　and　the　adhereing　of　the　rain　water　containing　fission　products　6血the　6urface　of　the　plants．

Receivεd　May　10，1955

r

，

＼．
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川　城

螢光法による米粉中のチトリニンめ定量

蝦，田辺．弘也，竹内末久，西村千昭

　　　　　　　　Determinat三〇n　of　Citrinin　Contained．in　Rice　by　Fluorometry

　　　　　　　　　BッIwao　KAwAsHIRo，璋roアa　TANみBE，　Hiden茸ga　TA耳EucHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　Chiak互NlsHIMuRA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　．所謂泰国黄変米菌がP6〃耐1〃卿2．‘蜘勿媚な．ることを当所において決定して以来，著老等は本菌の産生する

諸毒物に付き数年来研究して来たが，最近黄変米の問題が緊迫化するに及び本菌の主産生毒物たるチトリニソに関

する毒性並に検出法が注目されるに至った．チトリニソはHetherington＆Raistrick1）が本菌より発見した黄色

色素で抗菌性物質として夙に知られた化合物である．同氏等は培養濾液中のチトリニソの定量に沃度法を用いた

が，本法は共存する還元性物質のため天然物中のチトリニソ定量には不適当である．又大和谷氏等2）は塩化第二鉄．

による呈色反応に着目して，比色法により定量を行っているが著者らの研究により培養濾液中にチトリニソ以外の

塩化第二鉄反応陽性物質の存在することを確認したので本法も正確なる値を示すものとは考へられない．この外チ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　トリニソに関する種々の呈色反応が報告3）されているが，著者らは本物質の極めて特異的且つ鋭敏な螢光に着目．

し，この性質を利用する微量チトリニソの検出並に定量法を確立せんとして本実験を始めた．該螢光の諸性質に関

しては既に太幡，八木氏4）等の報告がある．

　検出定量に当って先づ問題となることはその抽出法であるが黄変米の場合は基質たる澱粉の吸着性の為米粉の量
‘

と回収率の関係は極めて複雑である．従って著者らは溶液中の微量チトリニソの検出定量法と同時に米粉中よりの

チトリニソの抽出法についても詳細に検討した，

　チトリニソの安定度はその毒性を考慮する場合は勿論のこと，抽出定量に際しても先づ注意すべき問題と考えら

れる．通常の場合は米粉中のチトリニ．シの抽出にはアルカリ性水溶液を用い，検出はpHO～2の酸性水溶液でお

こなう．著者らはチトリニソの安定度に及ぼすpHの影響を検討し次の結果を得た．即ち常温に於いては短時間に

著変は認められないが，pHO（12に於いて1時間に0．2％，24時間後には約10％分解する．アルカリ性に於い

ては影響が辛々大でpH　13に於いて24時間後24％，2％NaOH溶液中では24時間後には殆んど完全に分解する．．

DECOMPOSITION％
卜

100

50

　　　野　　　　　　　　　H

r㊤t慧・！一．
／
o

　　　　　1

●一●

8　％
畜

0　100
圏

き

ヨ

藁

50

20 60 　　　120

ツMINUTE
Fig．1．Rela壬iqnship　between　decomposition

and　heating　time　in　a　neutra1，　acidic　an4

alkaline　solution．

1：H20，　II：5％Na2CO3，　III：0．　I　N　HC1

40。 80。 工20。

TEIMPERATURE

Fig．孝．　Heat　stability　gf　citrin五n。（pH＄2）

職
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尚チトリニソの耐熱性についてはその構造より強酸性或いは強アルカリ性に於いては熱時分解することは容易に推

定されるが，中性附近に於いては短時間では熱に比較的安定である．即ち5％炭酸ソーダ（pH　11），0．1N塩酸

（pH　1．0）中では沸騰水浴」；15分間の熱処理で殆んど分解するが，　pH　4．9～10．3では比較的安定である．又一定の

pHで一定時間の熱処理に於ける温度の影響をみるに，例へばpH　3．0，30分間では60。から分解が始まり，これ

以上の温度ではその分解は急激に増加する．（Fig　1及Fig　2）．

　次に著者らはチトリニソの検出，定量をおこなう場合の溶媒についても検討を行った．今迄チトリニyの螢光に

よる検出は主としてpHO－2の水溶液又は含水アルコールが用いられていたが，著者等はこのほか種ζの有機溶

媒についてチトリニン’の検出確認限度を検討したところ，その螢光はクロロホルム中で特に著明であり，酸性水溶

液の場合の約1／10量をも検出し得る事を知り，且つクロロホルムを溶媒としたチトリニソの標準溶液について螢光

測定を行った結果，クロロホルムはチトリニソの定量用溶媒としても優れていることを確認した（Fig　3）．

60
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B卜A

8
話

8
毘

8
舅

1QO

50

　　　●
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　　　　　　　　ゆ
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8
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。
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厄．

　　。→←一・一

　Fig．3．　St∂ndard　curves　of　citrinln　by　fluorometry．

’　　　　　　　1：　acidic　aqueous　solution．

　　　　　II：CHCI31ayer　which　extract　Citrfnin　from　I．

　　　　III：citr三nin　standard．　solution　in　CHCI3．

　　　　1　　2　　3　　4　　5　　　6

　　　　　　1　　　　　　　　　　ツpH

Fig．　4．　耳ntensity　of　citrinin　and

nongspecific　fluorescent　substance　from

rice　at　various　pH．

　1：citrinin

　II：non・specific　fluorescent　substance

　次にチトリニソを米粉より抽出，検出する際に注意すべきことは米粉そのもめに由来する類似波長の螢光を発す

る異種物質であ’る．実際に健康米をチトリニソ抽出と全く同様にアルカリ溶液で抽出する．と黄褐色螢光性物質が抽

出されて来る．．この螢光はpHの変北に依ってその強さが殆んど変化しないが（Fig　4），酸性水溶液中ではチトリ

ニソの螢光との加算性は必ずしも成立しない事が分つた（Table　5参照）．一方本物質は主として中性物質より成り

クロロホルムで抽出する揚合，水層のpHに関係なくクロロホルム層に移行する。従ってこの性質を利用しチトリ

ニソをアルカリ抽出後抽出液を等量に二分し，一部はアルカリ性のま二でクロロホルム抽出後その螢光を測定し，

’その値を補正すればチトリニソの定量に当って随伴する異種螢光性物質による定量誤差を除くことが出来る．

　人工培養黄変米に含まれるチトリニソ及びそれ以外の類似螢光性物質に関しては別に次の結果を得ている．培養

米500～700gにメタノール31を加えて振蛋抽出後濾過し，得られた抽出液を減圧下に濃縮してその螢光性物質

をイオン交換樹脂（IR120．　IRA410）により分別溶離した．その結果，カチオニックGroupとして吸着交換され

る螢光性物質は得られなかったが，アニオニックGroupとして吸着交換されるPeak　L　Peak皿．　peakW及び，，

何れの交換樹脂にも交換吸着されない非イオン性のPeak　Iの四成分に分離する＊）ととが出来た，培養米の螢光

成分は主とし｛Peak　1及びPeakWの螢光物質‡り成り，　P6ak　H　Peak皿は通常の定量操作（米粉10～鎚gを

用いる場合）には無視される程に少ない，著者らが上に述べたN．F．物質（非特異性螢光物質）は主として

　　　　　、

　＊　病変米エキスのイオン交換分析に関してはPeak　I．∬．亜は目下検討中である。
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Peak　Iより成り，僅かにPeak豆が含ま

繍齢繧1禦堂響蒙1塁㎜1砦1－i－1
灘舗灘難灘・・　　〆・ノ〆“
果，0．5～1．0％炭酸ソーダ溶液で米粉10

gを使用すれば90％近く回収すること．　　　　　　　　：。0　　　　200　　　　300　　　　40。Ef蕉月t　cG

が出来た（Table　1）．尚米粉による吸　Fig．5．　Anionic．and　non．ionic　group　of　fluorescent　substances

着損失を除く目的から酵素による澱粉の　from　a　cultured　yellow・rice　extract．　anionic　exchanger；IRA

消化後チトリニソを抽出する方法を試み　410（100mesh）．　velocity；0．5～0．7cc／minute．　type　of　exch・

たが，上記濃度に於ては却って回収率が　anger；C1・form．　c。1uπm；85×10＝nm．

低い結果を得た．これはα一芸州における分解によるものと考えられる（Table　2）．

　　　　　　　　Table　1．．Recovery　of　citrinin　in　the　de㌻ermination　by　fluorometry．

rice

Cltrlnln

109

309

recovery　　％

50γ 1

L

85．2

77．9

100γ

88．2

200γ

89．．0

Table　2．　Comparison　of　recovery　between　alkaline　extraction　and

d三gestion　method．

riCe

109

209

Cltrlnln

100γ

〃

recovery　　％
1

・1k・1ine　ex・。　i

90．5

81．5

d…gestion．

77．8

77．5

　　　Digestion：diastase　6g，　pancreation　2g　aれd　sodi．　chloride　2g　in　200cc　M！5　phosphate

　　　　buffer，　and　centrifuged．　Supernatant　was　used　as　digestion　enzymes．

　　　Incubatiσロ　：　53。　for　5　hrs，　pH　7．4

　以上の結果を総括して著者らは黄変米中に含まれ為チトリ昌》！の定量法として次の方法が優れていることを知っ

た．即ち米粉を0．5～1％の炭酸ソーダ水溶液で抽出後，等量に二分し，その一分をその盤でクロロホルムにて抽

出し，N．F．の値を測定し，他の一分は塩酸でpHO－2としてクロロホルムに抽出し螢光を測定する．後者の値

にはN．F．値が含まれているから．補正すれば米粉中のチトリニソを精度良く定量することが出来る．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ
　著者らは更にチトリニソの定性及び定量を簡易化するために，各種の溶媒系でぺFパークロマトグラフィーを行

いそのRf値を検討した．その結果水飽和有機溶媒系（リグロイy，ブタノール，酢酸エチル，アセトン）ではい

つれも適せず，酢酸エチル，アセトン，水（5：5：2）の混合溶媒でチトリニソの螢光をRf値0．6～04の位置

に得ることが出来，この方法によれば2ρ一20γの間で簡易定量が可能である．但し著者らの場合，ベーパークロマ

トグラフィーによる簡易定量を未だ実際に米粉中のチトリニソに適用するには至っていない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実．験　の　部

　チトリニンの安定性『本実験に用いたチトリニyは泰国黄変米より分離したP8耽’〃’μ7η‘f∫〆〃〃〃2をCzapek・

DQx培地に接種し，　Raistrckらの方法に従って処理して得たものでmp．166～167。，収1量は101培養濾液よ
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り約10gである．チトリニソの定量にはロタキ螢光光度計を用いた．螢光標準物質には0ユ7γ／〃2」のフロレッセソ

ソーダ溶液を用い，照射光及び螢光の撰択には夫ミUV－Do及びUV・0フィルターを用いた．又pHによる安定性

を測定するためには酸性側は夫ヒのpHの塩酸溶液として，アル．カリ堆側は炭酸ソーダ溶液として実験を行った

（Fig　2．　Fig　3．参照）．

　　　　　　　Table　3，　Heat　stability　of　citrinin　in　aqeous　solutions　at　various　pH．

pH 1

decomposed　％

1．3 3．3 4．9 7．2 10．3 11．3 12．

99
L

92 16 　O

ca。

13 67 96％

　0。2γ1〃〃citri阜inジ　te血perature　98。～100。，　15　minut6s．

各溶媒によるチトリニンの確認限度　5γ／〃3～～0．01γ／7π」のチトリニソ溶液を作製し，水，アルコール，ブタノ

Pル，クロロホルムを溶媒とし＃場合の確認限度を比較した．第四表に示した結果はいつれも紫外線を当て，眼で

見た場合の定性的な確認限度である（Table　4．Table　5．）．

　　　　　　　　　Table　4，　The　Iimit　for　detection　of　citrinin　in　various　solvents．

solvent

concent

acidic－aqueQus

acidic－alkohol

acidic●butanol

chloroform

5．0 LO 0．5 0．1 0．05　　　　0．01　　（γ／〃2’）

十十　　　十十

十十　　　十十

十十　　　十十

十十　　　十十

十

十

十

十十

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

十十　　　十

＋＋　　　easily　detected．

十　　　　　the　lirnit　for　detection．

一　　　　　not　detected．

Table　5．　Comparison　of　the　limi‡for　detection　between　color三metry

and　fluorometry．

the　limit　for　detection

’

method reagent　or　solvent

colorimetry

fluorometry

HCI・FeC13

0。1N・Hα

jn　CHC13

chromatogYaphy

5～7γ／〃2！

0。5～0．6

0σ03～0∂04

0．1γ

1

　チトリニンの螢光と米自体に由来する監光（N．F．）との関係　本実験に用いた米に由来する螢光成分は次の如

くにして調製したものである」健康面100gに0．5％炭酸ソρダ700－1000　ccを加えて血盟抽出（4～5hrs）

し，濾過後更に清澄剤として微アルカリ性で15％フェリシァyカリ，10％硫酸亜鉛（1＝1）の混液5）を加えて

三拝する．得られた上清を減圧下に20～30ccに迄濃縮する（Fig　4．参照）（Table　6，　Tab167）．

　人工熔養米子光成分めイオン交換樹脂による分別溶離　カチォニックGroup．の検索にはIRユ20（100メッシ

ェ）ア昌オニックGroupの螢光成分の検索には強塩基性交換樹脂IR　A410』を用いた．：カラムは85×10m血，

流速は0．5～0．6cc／minute．で交換樹脂は100～150メッシュのものを用いた．＊即ち人工培養米500　gをメタ／一

ルで抽出し，減圧濃縮して，抽出物をIR　120に通じ，更にIR　120を通過した液はIRA　410を通じて吸着交換さ

せ，両カラムをメタノールー塩酸（o～o．02MHc1）’で溶離し，螢光を測定した．（Fig　5．参照）．

　ペーパークロマトグラフィによるチトリニンの簡易定性及び定量東洋濾紙No．50を用い展開した．面積法に

よる簡易定量は酢エチ，アセトン，水（5：5：．2）の混合溶媒により室温で展開し，乾燥後希塩酸を噴霧して螢

＊　交換樹脂は3M食塩水で夫々R－Cl型（IRA　410）及びNa・R型（IR　120）

　タノP・ルを通じて螢光成分を認めなくなる迄洗って．使用した．

とし蒸溜水で洗って後，夏にメ’
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光スポットの面積をプラニメータで測定した（Table8．）．

　　　　　　　　　　Table　6．　Fluorescent　intensity　of　citrini夏mixed　with　a　no11・specific

　　　　　　　　　　fluorescent　substance　at　var三〇us　pH．

exp．　No

1

2

3

4

5

6

7

pH

0．7

1。5

3．3

5．3

7．9・

5．3～7．9

0。7

　9　　　　　●　　　　・bltrlnln

fluores6ent　intensity

N．F．．

in　acidic　　irゴCHCI3

5γ／20cc

　〃

　〃

　〃

　〃

5γ／20cc

2cc

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

56．3

48．8

42．1

39．6

40．4

39．6

35．2

65．3

66．8

61．6

59．2

2．2

2．2

64．3

Table　7．　Fluoτescent　intensi七y　of　citrinin　being　compensated　for　that

．ofN．　F．

flourescent　inte箪sity

a

b

C

pHO．7捜1．5 7．9～9．5

　，　　　　　・　　　　・bltrmm 64．3
『

non・specific　flourescence 2．2 2．2

citrinin　十N．F． 66．8 2．2

citrinin　（corrected） 64．6
　　　『

Table　8．　Determination　of　ci†rinin　by　paperchromatography．

Cltrlnlrし

0．5γ／〃21

1．0

2．0

5。0

10

20

　109
（citrinin）

O

O．303

．0．696

1．00

1．303

Planimeter　value

exp　1

33

58

90

118

148

188

2

56

85

112

150

3

54

79

io9

159

mean

33

56

85

111

152

188

　　　　　　　　　Solveロt　system：ethyl　acctate，　acetQne，　H20（5：5：2）

　病変米よりチトリニンの抽出及び定量検体米粉10－30gに0．5％炭酸ソーダ約150ccを加え，．2～3時間振

量後一定容とし，その10～20ccを二本の共栓遠心管にとり，一本はそのま二，同士のク戸ロホルムを加えて振壷

抽出し，芒硝で脱水後螢光を測定する（N．F．値）．他の一本は塩酸でpH　1として同量のク官戸ホルムで抽出し，

クロ．ロホルム層は芒硝で脱水して，螢光を測定する．後者の値よりN．F．値を差引いて得た値を測定値とする

（Table　9、　Table　10．）．

　　　　　　　　　　　Table　9．　Determination　of　citrinin　in　art正ficially　deteriorated－rice．

ゴexp．　No　h 、，rlce fluorescent
奄獅狽?獅唐奄狽

detected　　　，　　　　　　　・　●Cltrmln

1

2

3

4

10．Og

　〃

　〃

　〃

39．1

40。1

41．1

40．1

三＋σ

15．2γ！9

15．4
　　　　　15．4±0．2γ／g
15．6　　　．

15。4
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Table　10．　DeterminationLof　citrinin　in　deteriorated　rice．

rice

10．Og

30．Og

fluorescent　intenslty

natura1

f 2．6

2．4

2．6

｛ 5．7

5．4

deterirated

｛ 2．3

2．2

22

，　5．8｛・5二7

△det．一nat．．

△fluOr。　int．

一　〇．1

十　〇。1

　　コ　　　　　　　　　　コ

ムCltrlnln

0．0γ／9

0．0γ／9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

・著者らは螢光法によるチトリ昌ソの微量定量に関し種々の条件を検討して次の結果を得た．

　　チトリニソ溶液は酸性及びアルカリ性では熱に対して不安定で，螢光はクロロホルム中で特に強くその確認限度

は0．04γ／〃πである．したがって螢光法による微量定量にはクロロホルムを溶媒とすればよい．チトリニyのべ一

パークロマトグラムは酢エチ，アセトン．水（5：5：2）でRf値0．6ヶ0．7に螢光のスポットを得る。ペーパー

クロマトによる定量可能域は2．0～20γで，螢光光度計によるそれは0．02～0．25γ／〃〃である．米粉中のチトリニ

ソを抽出する際に同時に抽出される非特異性螢光は別にpH　8～10においてクロロホルム中k抽出定量することに

より補正することが出来る．

　この贋文は当所における：黄変米に関する緊急研究の一蔀として行ったもρで，．御指導御鞭錘を賜った刈米達夫所

長，螢光測定について御指導をいただいた規格研究部長小川俊太郎博士に謝意を表する．　　　　　　　　　・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in

（1943）．

　In　order　toかrescribe　the　determination　of　citrinin　produced　by　1ヤ〃6f〃ゴπ〃z　6’」プ∫π吻z　　rice，　we

have　examined　some．　practical　conditions　for　fluorometry．

　Citrinin　was　decomposed　when’boiled　for　30　minutes　in　acidic　or　alka1董ne　aqueous　solutlon．　Its

fluorescencer@in　chloroform磁vas　stronger　than　that三n　acidic　aqueous　solution，　and　was　stable　within　60

minutes．　The　limit　for　de亡ec亡ion　in　the　former　wasσ．04γ／〃1　and　was　about　a　tenth　of　the　latter，　so

chloroform　is　good　for　use　as　a　solvent　in　f工uorometry　after　alkaline　extraction　from　the　rice．

　In　pract五cal　use　of　this　method，　it　js　interfe1’ed　by　a　non－spec三fic　fluorescent　substance　froτn　1］atural

rice，　but　we　could　determined　only　the　substance　by　extracting　at　above　pH　7．9　in　a　chloroform　layer

and　obtained　more　exact　value　of　citrinin　in　the　rice　after　the　correctioh．　　　　　　　　　　　　．

　Based　on　these　findings　we　have　estimated　citrinin　in　so－ca11ed　yellow－riとe　by　the　fluorometry．　It
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　、
was　impossible　to　detect　even　citrinin－like　f夏uorescen6e　by　this　method．　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　只eceived　May　9，1955．

し
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病変米の解剖的所見
下　村 孟， 西　本　和　光

　　　Microscopical　Anatomy　of　Deteriorated　Rice

By　Tsutomu　SmMoMuRA　and　Kazumitsu　NlsHIMoTo

　まえがき病変米についての研究は各部門において検討されているが，吾々は次の項目に関し，主として顕微鏡

による解剖的所見を得たので報告する．、

　1）翰入米を再掲精するとき小話層の除去の状態．

　2）　病変米菌は米粒のどの部分に寄生するか．

　3）営養菌綜は明確に認められるか又その侵入状況は如何．

　4）営養菌綜の染色法．

材料　輸入米

ビルマ米

ビルマ米

シャム米

スペイン米

原超越

No．4206

No．4210

No．4214

No．4238

5％再揚精

No．4207

No．4211

No．4215

　1　通勤精による糊粉層の除去　イネの果実

を形態的に見るとその胚及び胚乳は種皮，果皮

及び最外層のエイでつつまれている．このエイ

は外エイと内エイの二枚からなり，各々の両縁

は重なり合っている．これ等の辺縁は内方に圧

迫するが如く曲り込んだ状態にあるため，果皮

及び種皮を通して胚乳（米粒）に形態的影響を

およぼし，米粒に縦走するミゾが形成されてい

る．このミゾは米によってその深さを異にして

いる．

　各再揚精度の米粒切片標本を鏡検ずるとミゾ

の部分に多く糊三層の残存する傾向がみられ

る．米粒にミロン試薬を加えると掲精度によっ

て異なるが特に糊粉飾の残存するミゾの部分が

赤面色を呈す．又これと反対に澱粉層を染める

ために水でうすめたヨウ素ヨウ化カリウム試訳

（1：50）を米粒に加えると詠出層の残存する

ミゾの部分は白く残り，澱粉層が露出している

部分は暗青紫色を呈す．これ等の外形的観察は

よく鏡検結果と一致する．5％，10％，15％再

10％再掲精

No．4208

No。4212

No．4216

　　　／’
添1、

〆、・

．イて

15％再掲精

No．4209

No．4213

No．4217

，〉

ρ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．1　再揚精米（15％）の横断切片顕微鏡写真（150×）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凹部になお晶晶層の残基をとどめ七いる．

掲精米をこれ等の方法で観察すると，揚精度が進むに従って残存する糊粉層は滅勒するが，15％再橋精においても

ミゾの部分に顕微鏡的ではあるが糊粉層又はその残基をとどめるものがある．この残存程度は米粒全体から見れば

きわめて僅少なものであるが，再掲精によって糊三層を完全に削りとる事は困難である．

　2　病変米菌の寄生部位　輸入米400粒について切片標本及び米粒を粉末として鏡検した結果，3粒においてそ

’の糊粉層に菌の寄生を認めた．しかしこれは病変米菌であるかどうか確認しうるに充分な形態をと虻めていなかっ

た．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　更に菌の寄生状態を観察する為，減菌水で洗

　　　　　　　　　　　　、、　　　　　㌦・㌦，　　　　　　　干した内地産米に、Pεπ癖〃初π‘∫〃ゴππ〃2を接

　　　　　　　　：”1：∫1、、＿、で』∫「こ、、、・、．　　　　　　坐し，これを湿室中（ペトリーシャーレに減菌

　　　　　∴、＼∴…〆層＼．一冷蔵：1、水でしめした瀞をしきこれに樋米粒を入れ
　　　　　　　　　　li　F1「　・∵：”・∵・、　　　　る）’で25℃24～48時間培養し切片標本を作り

　　　∴1∬ヨ・・…12忌讐讐：購ρ禦；鶏第
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニソ，コンゴーレッド等を使用した．培養の初

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　期においてはconidiaの形成が鱗粉層に多く認

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　められる．この時糊蒸熱の存在しない部分即ち

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　澱粉層にも菌綜の発生がいくらか見られるが更

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に培養が進むとこの部分にもconidiaが形成さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れる．培養中外観的に観察しでも初めは糊粉層

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の存在している部分が青緑色のconidiaで覆わ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れ，米粒全体が黄変する．更に培養が進むと他

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の部分にもconidiaの形成がみられる．従って

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この菌は比較的糊粉層に好んで繁殖する事が認

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　められる．亦繁殖の条件さえよければ澱粉層表
　　Fig　2　人工病変米（P．o∫〃伽〃2接種）の横断切片顕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1面にも寄生する可能性は考えられる．
　微鏡写真（600×）糊粉層にconidiaが形成されるところ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　営養苗綜の侵入状態　輸入米400粒を切

片標本及び米粒を粉末として鏡検したが営養菌綜の澱粉層内部へ侵入しているものは認められなかった．前記培養

米（人工病変米）では培養初期において営養菌綜は米粒の表面附近の澱粉層に侵入避走している．培養が進み米粒

がconidiaの形成で包囲された状態になると営

灘謄鵬齢；繍1搬畠　　ピ・ジ・：1撫
赫は太さ1～2μで，澱粉粒の間曲は澱粉細胞　　　　　　　ゼ「∵濫　　一：∫，．ン．！

犠諜轡この附近の灘．・粗糖謬綜窪弓昆

　染色液を吸取り，洗う事なくヨウ素ヨウ化力

・リウム試液（局方）を加えて1－2分固定す　　　Fjg　3　人工病変米（P・‘∫∫ノfππ〃2接種）の横断切片顕微

る．　　　　　　　　　，鏡顎（6。0×）醐川面に形成された…idi・　、
　固定したものを80％アルコールで色素が溶出しなくなる程度に洗う．

　このままではコウ素により澱粉粒が暗青紫色～褐色を呈し菌統の存在が認めがたい場合があるので，2％チオ硫

酸ソーダ水溶液で脱色する，

げ
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‘

　　　　　　　　　　　　　　澱

　　（，’乏

灘携
　ゾが

鱗’擁
　灘i

　　　　駄
　　　　象

　　　吋懸

、、， 蜩蛛E
　　　　　ポコも

欝綴尋．

羅欝；揮驚

　　　｝ダr纏’

警

講欝
　　5．！

　　　　　　　　　　　　　Fig　4　人工病変米（P．‘’fプ伽〃π接種）の横断切片

　　　　　　　　　　　　顕微鏡写真（600×）表面より’300μ内方の澱粉層組織

　　　　　　　　　　　　中に侵入せる営養菌綜（黒い綜状のもの）グラム染色後．

　　　　　　　　　　　　チオ硫酸ソーダ処理

　これによって営聾菌綜の原形質は青紫色に染色され，澱粉層組織は染色されないので営養菌綜の存在が明瞭とな

る．

総 括

以上の実験によって次の事実が認められた．即ち

1

2

3

輪入米を揚精度15％に再揚精してもなお顕微鏡的には糊粉層の残存を認める．

菌は米粒の表面即ち糊粉層に好んで寄生するが，条件さえよければ澱粉層にも寄生して繁殖する．

人工病変米では営養菌赫の侵入状態を殊に（4）の染色法によってきわめて明瞭に認め得る．

Summary

　The　authors　studied　oロthe　microscopical　a豆ato血y　of　deterioratedτice，　and　obtained　the　following

results：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　1．　Even　15％refined　rice　has　a　small　quantity　of　aleuron　layer，　detected　by　microscope．

　2．　The　molds　usually　grow　on　the　aleuron　layer　of　rice　seed．

　3。　By　artificially　deteriorated　rice，　submerged　hyphae　grow　dowロinto　the　tissue　of　starch　layer，

and　are　easily　found　by　altered　gram－staining．

Received　Apr1130，1955
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水，野菜，果実等のパラチオン試験．法（第2報）

川　城　　巖，福　沢富　美，江　島　　昭

　　　　　Examination　of　Parathion　in　Water，　Vegetables，　Fruits，　etc．（No．2）

　　　　　　　　　By　Iwao　KAwAsHIRo，　Fumi－FuKuzAwA　and　Akira　EJIMA

　まえがき　昨年我々は標題について第1報を報告したが，本年度も更に研究を続行し，以下に述べる如き成績を

得たので報告する．今回行った研究の主要点は定性試験を一法追加してパラチナソの検出を一層確実ならしめた事

と麦及びトマトが従来の方法では妨害物質のため試験不可能であったので，この妨害物質除去法を検討した事の2

．点である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理論　の　部

　パ7チオyをアルカリで分解して得たパラニトロフェノールを還元するとパラアミノフェノ・一ルを生ずる．これ

にオルトクレゾールを加えるとインドフェノールを生じ，これが青色を呈するのでこの方法を定性試験に追加し

た・パラニトロフェノールを単離する方法として，尿及び血液の場合，Mountain等1）は試料に酢酸鉛と第二燐酸

ナトリウムを加えてエーテルで抽出し，WaldmanとKrouse2）は塩化バリウムと過マyガソ酸塩を加えて同じくエ

・一 eルに抽出している．しかしながらLawfordとHarvey3）は試料を塩酸酸性として工芦テル，石油エーテル，

アミルアルコールの混合溶媒を用いて抽出を行い，90％以上の回収率を得ている．この方法は先ず上記の混合溶媒

で試料を2回ふりまぜてパラニトロフェノールを抽出したのち、2Nアンモニア水に移行させ，さらに亜鉛末を加

えてアルカリ性で還元を行い，この上澄液に1w／v％オルトクレゾ戸ル溶液及び2Nアンモニア水を加えてイy

ドフェノール青色を作り定量を行うのである。我々も定性ii）法を行ったのち塩酸酸性として上記混合溶媒で抽出

し，以下卑a寅fordの方法を適用して実験した結果，可成の成績を収めることが出来た．しかし我々はさらにこの

操作中の溶媒抽出を省略する方法を考えるとともに還元を酸性にて行い，所期の目． Iを達成することが出来た．こ

の方法により，操作は甚だ簡便となり，i），　ii）法と合せてパラチオン検出を一層効果的にすることができた．以

下にその操作法を記述する，即ちii）法を行ったのち，1こ口に10％塩酸5cc亜鉛末。．5gを加え，還流冷却器をつ

けて：再び水浴上10分間沸騰させ，冷後濾過しアンモニア試液（日局V10％）5cc，1w／v％オルトクレゾール液

0・5ccを加えて発色せしめる．この方法によれば，5μ9の検出限度を得ることが出来た．

　次に麦及びトマトはパラチオン不含の場合でも，いずれも定性第一法においてパラ≠オソ類似の呈色を現し，例

えば麦のベソゼy抽出液を第1報の如く処理して得た残渣をアルゴール数ccに溶かし，定性第一法を行って発色

せしめると肉眼的には全くパラチオン類似の桃色を呈し，このものの最大吸収波長は大麦及び小麦ともに550mμ

を示し，パラチオンの555mμに甚だ近接していた．そこで我々はこの類似反応生起物質除去法を検討したのであ

るが，Blinn及びGunther4）はブドウ，オレソヂ等についてこれらのべソゼy抽出液を10％塩酸で洗灘すること

にタってζの第マ法妨害物質を除去しているので，これを麦に応用したところ良好な結果を得た．即ち麦のベソゼ

y抽出液を第1報の方法に従ってアルミナ層を通過させ天然色素を除去したのち，それぞれ10％塩酸25ccを用い

て「3回分液漏斗中にてふりまぜ洗陣し，更に水25ccで1回洗弔したのち，ペソゼソを蒸発させて検液を調製し定

性i）法を行ったとζう，雑記の類似呈色は全く消失し10分間経過後はじめて極めて微かに発色したのみであっ

た．そこでパラチオン含有の麦について上記方法を行ったところ，パラチオンを殆んど損失することなく検出に成

功した．続いてトマトにこれを応用したが，妨害物質は除去出来なかった．トマトは又定性第二法類似の呈色を現

し，従って定量不可能ともなるので次にトマトの定性第二法妨害物質の除去を検討した．その結果Buckleyと

Colthurst5）はn一ヘキサソを抽出溶媒とし，これを蒸発させた残留物に水酸化ナトリウム液と過酸化水素を加えて

パラニトロフェノPル類似呈色物質を除去しているのに対し，我々はべゾゼソ抽出液に30％過酸化水素を用いて

完全に妨害物質を分解除去出来た．
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実．験　の　部

　（1）インドフェノール呈色反応に及ぼすアンモニア濃度の影響　パラチナソ12．3μg！ccのアルコ・・ル溶液1cc

をとり，これにアルコール5cc，　Nアルコール製水酸化ナトリウム液5ccを加えて水浴上15分問煮沸分解した

後，これに稀塩酸5cc，亜鉛末0，5gを加え，再び水浴上10分間沸騰させ冷後濾過し，この濾液を2等分してa，　b

とする．aには2N（3．4％）のアゾモニア水を，　bには10％ア’ソモニア水を加えたのち，各々にオルトクレゾー

ル液0．5ccを加えて発色せしめたところaは15分後に微かに青色を現したのに対してb「は3分後に青色を現し，

aよりも色の濃さは大であった．（Table　I）

　　　　　Tab161　Effect　of　C面centration　of　　　　l2）大麦及び小麦中の妨害物質　パラチオyを含有

　　　Ammonia　on　the　Coloration　of　Indophen。1　　せざる大麦及び小麦（籾のまま）を30gとり，これを

　　　　一Am司一一・・y藍欝鷹翻蓑島下欝欝；罷
　　　　　　2N（3．4％）　　　　　　　±　　　　　　ころ，　i）は前記の如く類似呈色を現し，その最大吸

　　　　　　工。％　　　　　　＋　　　収波長をべ・クマソのスペバ・フ・トメーターB型

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を使用して測定した結果はFig．1の通りで甚だ近接

している．．このパラチナソ類似の呈色物質は前記の如くベソゼソ液120ccに対して10％塩酸25ccで3回分液漏斗

中よくふりまぜると完全に除去出来たので（塩酸洗源後更に1回水25ccでぺyゼン液を洗う）．次にパラチオンを

’添加した麦について操作を行つExtinctiOn・

たところ，・塩酸洗源によるパラ

チオンの損失は殆んどなく，そ

の吸収曲線もパラチオゾそのも

のの曲線と全く同一であった

（Fig．1）．又塩酸，水にて洗早

したべソゼソ液は相当水分を含

むので，この水分が呈色反応に

妨害を与えるのではないかと考

え，硫酸ナトリウムを用いて脱

水を行った場合と行わない揚合

をi）法において比較した結果は

殆んど変化なく，操作の簡略化

と，硫酸ナトリウムによる脱水

操作中パラチオンが微量なりと

も損失するのを防止するため，

この脱水操作は省略した．次に

ii）法であるが上記のパラチオ
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y不二の二二液にNアルコドル製水酸化ナトリウム液を加えると直ちに黄色を呈したが，これを常法に従って水浴

上に加温するとき黄色は消失し，稽ζ白濁を生ずるのみでii）法は妨害を受けなかった．又iii）法は全く異常な

かった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

（3）アルミナ層使用を止あ，10％塩酸洗口操作のみを行った場合小麦ゐベソゼソ抽出液をアルミナ層を通す

ことなく，これに10％男子を加えてふりまぜたと『ろ白色浮遊物を析出し・ペソゼソ層と水層とは分離困難とな

ってこの操作は実際には行えなかった．

　（4）　トマト中の天然色繁の除去　パラチオンを含有しない．トマトの果皮及び果肉を含めて厚さ約0．5cmの部分一

をとり，これを小片として，． ｻの40gを円筒濾紙に入れペソゼソを用い，ソックスレット抽出を行い以下第1報の
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　方法に従って検液を調製し定性試験を行ったところ，前記の如くi）法に於て麦の場合と同様の類似反応を呈し，

　ii）法も黄色を呈したがiii）法は妨害されなかった．そこで先に麦の場合に行った10％塩酸洗濠を行ったがi）

・法を妨害する物質の除去は不成功であった．ii）法において発現する黄色色素の除去は次の如く行った．即ち上記

　に従ってトマトのべゾゼソ抽出液を作り，アルミナ層を通過させて一応天然色素の大部を除去したのち，常法通り

　検液を調製し，これにNアルコール製水酸化ナトリウム液5ccを加え，』更に還流冷却器の上より注意しながら30％

　過酸化水素1ccを加えて水浴上15分間静かに煮沸すると完全に不純物を分解除去することができた．この操作中

　注意すべき事はアルミナを通す前にペソゼソ抽出液に混入している水層を注意して出来るだけ完全に分離しておく

　事である．これを行わないと過酸化水素｝こよる妨害色素の除去が出来にくい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　麦及びトマトはパラチオy還元体が形成するヂアゾ色素の呈する色に非常に類似した呈色を現すのでこれら妨害

物質の除夫を検討した．麦ではそのペソゼソ抽出液を10％塩酸で3回洗戯することにより目的達成が出来たが，

トマトでは不成功であった．又トマトはペソゼy抽出残渣をアルカリ性で煮沸するとき黄色を呈し，従ってパラチ

オンと区別し難く又定量も行えないので，この妨害物質除去は必須である．そこで我々はアルカリ分解を行うとき

に30％過酸化水素を加えて全く完全にこの黄色呈色物質を除去することが出来た．又先年度報告した定性法6）に

更に一法追加しパラチオy検出を一層確実ならしめた．それは定性ii）法を行ったのち酸性に戻して亜鉛末還元

を行い，ユ0％アyモニア水及び1w／v％ナルトクレゾール液を加えてイyドフェノール青色を発現させる方法であ

る．この方法は甚だ簡易にして定性ii）法に引続き操作することができる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1）J．T．　Mountain，　H．　Zlotolow　and（翫T．0’Conor；Ind．　Hlth。　Mon，，　l　l，88（1951）

　2）R．K．　Waldman　and　L．　A．　Krouse：Occup．　Hlth．，12，37（1952）

　3）　D．工Lawford　and　D．　G．　Harvey：Analyst，78，63（1953）

　4）　R．C　Blinn　and　F．　A．　Gunther：Anat．　Chem．22，1219（1950）

　5）　R．Buckley　and　J．　P．　Colthurst＝Analyst　79，285（1954）

　6）川城巌，江島昭：衛生試験所報告，72，177（1954）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　authors　have　studied　to　remove，interfering　substances　to　the　diazocoloration　of　parathion　in

barley，　wheat　and　tomato．　This　could　be　done　by　washing　the　benzene　extract　of　barley　and　wheat　three

times　with　25cc　of　10％hydrochlorie　acid　solution．　But　this　m6thod　was　not　available　with　tomato，　and

also　when　the　benzeneサxtract　of　tomato　was　hydrolysed　by　N・alcoholic　sodium　hydroxide　solution，　a

bright　yellow　color　like　that　from　parathion　was　produced．　This　interfering　substance　could　perfectly　be

removed　by　the　applicatlon　of　Buckley，s　method　that　uses　100・volume（30％）hydτogen　per◎xide．

　Now　the　authors　add　the　third　method　for　detection　of　parathion，　by　that　indophenol　blue　is　produced，

to　the　two　methods　reported　Qn　this　bulletin　last　year．　This　test　can　easily　be　achieved　in　succession

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
after　the　second　qualitative　test，．

Received　April　26，1955

’



川城，藤井，林，江島，加藤：植物俸中のペストックスー3の残留試験 205

植物体中のペストックスー3の残留試験

川　城 巖，　藤井清次，　林
「江　島 H召，　　　力町　藤　　三　　良β

敏　夫

Determination　of　Residual　Pestox－3　in　Plants

βy　Iwao　KAwAsHIRo，　Seil三FuJII　Toshio　HAYAsHI，

　　　　　Akira　EJIMA　a皿d　Saburo　KATo

　まえがき　植物体中のOMPA（Octamethylpyrophosphoramide＞4）定：量法に酔よ，その抗コリンエステラーゼ

作用を利用した酵素法1）2）3），加水分解して生ずる燐酸塩4）・5）又は箏メチルアミンを定量する方法6）及びその代謝

生成物のホルムアデヒド比色定量によるもの3）等が報ぜられている・いずれもクロロホノレムを用いて抽出し，定量

を妨害する天然物の除去に苦心している・これらの化学的方法の外に放射性元素P32の利用8），9）により，又昆虫を

利用したBioassay等によって2），植物体中の吸叫又は残留OMPAを追求した報告がある．

　我々は食品衛生上の見地から，Pest・x－3（OMPAの市販製剤）が，それを撒布した場合に，果実や野菜中に残

留する量を追求した．我々の採用した，ヂメチルアミソの比色定量によるHallのOMPA定量法の概要は次の通り

である．植物体中からクロロホルムで抽出し，塩酸で加水分解し，生じたヂメチルアミソを，アルカリ性で水蒸気

－蒸溜して希塩酸中に取り，銅アンモニア液及び＝二硫化炭素のクロロホルム溶液を加えて振りまぜ，クロロホル或層

に生じたヂメチルヂチナカルバミソ酸の銅塩の黄色を比色する．この反応機構は次の通りであると考えられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
（CH3）2N

＼
P－0－P

／
N（CH3）2

　　　／告　呂＼
（CH3）2N　　　　　　　　　　　N（CH3）2

　　　　　　　↓・・H

4NH（CH3）2十　2　H3PO4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノs＼c、

（CH3）2NH十CS2十Cu／2→（CH3）2N－C

_、戸
　第二級アルキルアミン類はこの反応を示すが，之は普通生体内に存在せず，第一級及び第三級アミン類はこの反応

に影響しないと述べられている6）．実際には植物の種類及び時期により類似り呈色を示すことがあるので，Pestox．3

を使用しない同一植物試料について対照試験を行い，その値をさし引かねばならない．

実　験　の　部

　1　定蚤法

　1）抽出．試料は全訳又は全葉を出来るだけ細かく切り，ホモジナイザーで処理するか又は乳鉢ですりつぶし

て，その一定量（20～100g）をとり，ク買ロホルム50～100ccを加えて1時問振上する。この後，濾過又は遠心分

離してクロロホルム層を分取し，この一定量（10～20cc）をとって試験する．

　2）定量操作　試料一定量を三角フラスコにとり，塩酸10ccを加えて，クロロホルムを溜去、した後残留液を1

時間弱く煮沸させて加水分解する．この分解液をケ停ルダール蒸留フラスコに移し，飽和水酸化ナトリウム溶液

ユOccを加え，水蒸気蒸溜する．受器は25ccの標線付分液ロートを用い，予めN・HC12ccを入れて冷却器の先端

を充分没入させておく．約25ccまで三三を集めた後冷却器を液より上げて暫く蒸溜を続け，蒸溜水で外側を洗い

込んだ後蒸溜を止める．これに飽和水酸化ナトリウム液5滴，銅アンモニア液（0．5g　CuSO4・5H20を10ccの水に
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溶かし28％アンモニアで500ccとする）1ccを加え，0．5％二硫化炭素一クロロホルム液加ccを加えて3分間

振る．クロロホルム層を共栓三角フラスコに移し，約1gの脱水硫酸ナトリウムを加え，栓をして少し振りまぜて

放置し，30分後1時間以内にこの上澄液の吸光度を測定する・島津光電比色計で中心波長450mμのフィルターを

用いた．予め標準液によって作成した検量線によってその含量を求める・塗おPestOx・3を含まない同一試料によ，

って盲験及び回収率を求めて補正を加える．本操作に使用するCS2一クロロホルム溶液は用口調製し，ゴム及びコ

ルクをさけて全部共通スリ合せ硝子器具を用いた．

　3）検量線　撒布に使用したPestox原液（66％w／v）を正確に10000倍希釈して標準液とした．一これを順次，

所要濃度にして上記の操作を行って吸光度を測定し検量線を作った．この呈色の分光吸収曲線をBeckman　spe一、

ctrophQtometer　Model　Bで測定した結果ではλmaxは432mμであった．慨ね5γ～200γの範囲でBeerの法則が

成立することを認めた．

　4）呈色の経時変化　上記呈色の吸光度はFig．1の如く時間によって減衰するが，30分後1時間が比較的安

　　　　　　　ノ定で，操作上便利であるので常にこの時間に測定することΣ隔た．

Figl．1　1nfluence　of　Time　upon　Coior　Densi亡y　　　　幽
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　5）加水分解時間　Pestox－3土0γに塩酸7ccを加えて加熱加水分解し，上記操作で定量するとき，その回収率一

はFig．2のように1時間で既に一定に達する．

　6）回収試験　Pestox－310γを含む蒸溜水20ccをクロロホルム406cで1時間振りまぜて抽出し定量した処，

平均96．05％の回収率を示した．実際の試料は，種々の植物体であるから，各々についてPestoxを使用してない同

一試料を，同様に細切又はホモゲナイズして，一定量のPestox－3標準液を加えて試験し，各回収率を求めた．

　H　植物体申の残留試験　試験の対象とした植物はいずれも出来るだけ実際の栽培法に近い条件を取り，7月初

旬より下旬にかけて撒布法によってPest。x－3を使用した．然し中には撒布適時より少し前後したものもあり，特

にたば・はこの鰍のために特に鉢照し規ので実際りはるかに遅・1鱗である・試料は搬に全果又は全葉

を用いた．

　1）みかん宮川早稲（15年生），7月9日に800倍希釈液（実測濃度4089ppm）を1樹当り約4’撒布した．

試料は全果を未成熟究問は細切t，No．7以後はホモデナイズして各50gを用いた．回収率は101％．対照とした．

無撒布のみかんも幾分呈色を示し，成長によって変動した．（最高はNo。7の0．62ppm相当である．）

・経口残存量をTable　1（Fig．3）に示す．，Pestox－3撒布以前に使用した農薬は，3月置硫黄合剤，．4月にボルド

画石灰，5月に石灰亜鉛十硫黄合剤ナパラチオソ剤，．β月に石灰ボルドー液，7月に松脂合剤及び青酸ガス憾蒸で

ある，これらの農薬は本試験に影響を与えなかったと考えられる．
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Table　l　Residual　Pestox・3　in　Mandarin　Orange

No．

Date

Days　after　spraying

Residue　　（ppm）

1　（max．）

2

3　（min．）

aver。

1

7。10

0

7．60

7．55

7．20

2 3．

・矧．・・9

4

5．58

5．42

4．15

’・451…

9

6．53

4．28

5．40

4 5

・241

’”

ﾏ’

6

・311．

21

8．10

4．17

3．13

31

3．04 0．37

2．76　　　　．0，31

　1
2矧　o銘

・・；1…1 0．34

・i・
8．24 9．7

剣 59

　ト
0．46

0．39

0．15

0．15

0．13

0．07

¶

・331・諺

　Fig．3　Residual　Pestox－3　in函iandarin

　　　　　Orange
ppm　　　　　　　　　　　　　　　　　．「
，1

ヘー、

・＼＼

o λ＝＝；＝＝ニ＝＝凶

30「@　　40　　　　50
　Da｝s　after　Spraジng

6D

　2）　りんご　スターキソグデリγヤス（16年生），7

月2日に1000倍希釈液（実測三度102G　ppm）を1樹当

り1斗，積杯半自動噴霧機で撒布した．試料は細切し，

乳鉢で擦りつぶしてその50gをとり，クロ口開ルム50cc

を用いて抽出した．回収率は100％．無撒布のりんごか

らの呈色は最初は全然なかうたが，途中から微かに現れ咳．

少しつつ増加した．しかし他の植物に比して少なく最大、

O．17ppmに過ぎなかった．

　　字引残存：量をTable　2（Fig．4）に示す．　Pestox－3

以外の撒布薬は砒酸鉛である．
0 10 20

Table　2　Residual　Pestox－3　in　Apple

No．

Date

i．・

DayS　after，sprayまng

．1・・」
・1・い』 5

7．6

可
4

：Residue（ppm）

1　（max．）

2

3　（min．）

av・黶D

、。、31

1．74

1．74

1．87

1．60

1．56

1．21

1．46

7．13 7．15

’・1「’・5

一　　　1．47

Og30　　　　0．79

一　　　〇．59

繭1・95

7．22

20

0．22

0．20

0．09

0．17

6

7．27

25

0．75

0．55

0．40

7

8．3

32

0．42

0．22

0．13

　　
0・571伍29

8

8．13

42

0．04

0．04

一〇．04

0．013

9

．9．9

69

0．06

0．04

一〇．06

0．013

　3）ボツプ　信濃早生（15年生），7月2日及び7月

：22日に，各々1500倍希釈液（実測濃度604ppln）を1

株当り1升，第1回のみ㈹，両回共⑧，第2回のみ⑥の

三種にわけて，桓粁半自動噴霧機で撒布した．第1回の

撒布をした7月2日にはまだ蕾がなかったが，第2画目

の7月22日から蕾の採取が可能となった．従って22．日

以前は葉（a）のみにつき，以後は蕾（b）について試験

した．蕾を収穫（8月20日）後乾燥処理（直射日光下

に約50。Cで6～7時間昌昌）したものについても試験

した．いずれも試料を細切し，乳鉢で擦りつぶしてその

20gをとり，クロロホルム50ccを用いて抽出した．回収

罪

：1

1

Fig．4Residual　Pestox　in　Apple，　Tomato，

　　　　Pear　and　Eggplant

APP！e

Tomato
Pear
EggPlant

」L■噂噂・一一

。－o

x一冗

幽一璽A

　o

0 10 20 30 ‘0　　　　　50　　　　60　　　　69

　Days　af象cr　8P【ayi㎎
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率は葉（a）は54．6％，蕾（b）は98％．．無撒布のホップは葉からは呈色せず，蕾は微かに（0．67ppm相当以

下）呈色した．

　経日残留量をTable　3及び4（Fig．5）に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　　　　　　　　　　Table　3　Residual　Pestox－3　in　Hop（a：1eaves）

Date

Days　after　spraying

Residue
（ppm）

1　（血ax．）

2

3　（min．）

　aver．

7．2

0

7．6

　4

L．．．．，矧

119．06

111．01

25．79

24．58

・ユ1

　　　　1
．．＿＿エ：｝IL．．…．1：『

・51

、。詞、、，、

i・・8・

3巨「’’’”””≧学

ユ07．98’

112．681

・・3^・叩47
∵幽 Q≧16ヨ’”’層’ H』’”16：811

0．81

109681　　　　0．81

0．5α

　1
…1

2．22

L31

0．71

1．41

　　　Table　4　Residual　Pestox－3　in　Hop（b＝buds）

（A：spray　at　July　2）（B：spray　st　July　2　and　22）（C：spray　at　Iuly　22）

A
li

B 1 C
一一一

　　　　Date

Days　after　spraylng

Residue
（ppm）

1　（max．）

2

3　（min．）

aver．

2

8．3

32　　471

0．95

0．67

i 3

…1．1招．．刎8・

｝1司・｝17

・1 5 1

8．1818．201

　1

0．34

0．17

0

46．13

i4a67

…1・・「144・・

｝・・1｝謬一

16．67

16．67

13ｩ

3．76　　2．36

3．65　　　2936

2．98　　ユ．07

0．43

0

一1。75

1・5画・調…ト・忽

7．22

　0

54．32

52。36

53．34

2

7．27

5

22．00

19．14

｝ユ6・39

19．18

・1・1・
8司＆・882・

17［27農一

3．81

3．25

2．08

0．67

0．11

o

一〇．66

一3．07

調・厩・以

ppm！
120

100

80

60

40

20

0

Fig．5　Residual　Pestox－3　in　Hop

　　　　　　　　LeaVes　　　X一）く

　　　　　　　．Buds　AQ－o
　　　　　　　　　〃　　B　O一●
　　　　　　　　　・　　C　△一△

　　　　　　　ム

＼　　　楼
　　　←x＼こ〉＿

40　　　56
20　　　　30

　　　Days

　Pestox－3以外の撒布薬はD．　D．　T．20％水和剤加

用6斗式等量ボルドー液を適時使用した．

　　4）た1まこ　プライトエロー（6月3日播種，

　7月1日定植，その成育状況をTable　5に附した）．

　7月23日に，1000倍希釈液（実測濃度858ppm）

を1株にユ5ccづ）1・型ガラス噴霧器で可及的全量

が附着するように撒布した．試料は薬液附着量が多

いのを考えて20gをとった，回収率は59，3％無撒

布のたばこ生葉の呈色はやX濃く，成長によって変
・1

ｻがあった．（最高はNo．3のときの3．30PPIn相当

である・．）

　経日残存量はTable　5（Fig．6）に示す．　Pestox－3

以外には，7月3日にDDT＋除虫菊を使用した．

0 10 20
1

30
10
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Fig．6　Residual　Pestox－3　in　Tobacco

Table　5　Residual　Pestox－3　in　Tobacco

No．

Date

Days　after
spraylng

Residue

（ppm）

1（max．）

2

3（min．｝

1

7．23

0

104．3

104．3

104．3

aver．

Weight　per
one　stump（9）

104．3

10．5

2

7．28

5

13．35

11．31

12。33

22

3
i、

8．2

10

3．43

3．06

3．06

3．18

8．8

16

9．09

9．09

5．75

7．98

5

38

8．15

23

0．09

。0．46

一〇．73

一〇．37

5『125

6

叩単

110’

100

8．30．　　　90．

38

．80

70

0．46　　60

0．19　　50

一〇．56　　40

0．03

30

’20

155　　10

0 ＼

1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　10　　20x　30　　4び
＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Days

　　　5）　トマト　世界一，7月6日に1000倍希釈液（実測濃度949ppm）の4’を9株に如露で撒布した．試料は

　　全果を．1～2個宛直ちにホモゲナ：イズして各々509とつて試験した・成熟したものがなかったときは，未成熟のも

　　のを用いた（表中Gを符した）．回収率は96．8％．無撒布のトマトの呈色は極めて僅かで（凡そ0．18±：0．04ppm

　　相当程度），成長による変動も認められなかった．

　　　経日残存量をTable　6（Fig．4）に示す．　Pestox。3以外の撒布薬はボルドPル液である．また7月下旬の生

　　育，結果状態はやN不良であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　6　Residual　Pestox－3　in　Tomato

Date 1
「

7．6

Days　after　spraying

Residue（ppm）

1

2

3

（max．）

（min．）

0

aver．

3．11

3．04

2．86

3．00

2二玉3．1．．

劉．

1 ・一
・221

6

…1 8．17

6 ・・i ・6’ u 241

1．00

O．95

O．89

0．82

O．79

O．71

　　0．48

@　0．43

fO．02

GO．11

@　　－

fO．02

ib・「

42

0．77

0．09

0．09

　0

・281・・加T 0．06

　6）こかぶ霜被，11月21日に1000倍希釈液2．51を80株に撒布した．試料は全草をとって細切し，乳鉢

ですりつぶし，最初は約40g，漸次増量して100gまでを，毎回5検体とうた．回収率は88％．対照のこかぶから

の呈色は途中に少し現れたが，後消滅した．

　忌日残存量をTable　7（Fig．7）に示す．

　7）なす　甲真二号，7月6日1000倍希釈液（実測濃度　994ppm）の2」を9株に如露で撒布した．試験は

出来るだけ細切し，その50gをとりクロロホルム50gを用いて抽出した．回収率は100％．無撒布のなすからは呈

色しなかった．

　経日残存量億Table　8（Fig．4）に示す．

　8）なし　シソチュウ（30年生），7月19日に1000倍希釈液を1樹当り2．6’撒布した．試料は全果をホモゲ

ナイズしてその50gをクロ冒ホルム50ccを用いて抽出した．回収率は85％．無撒布のなしは0．54ppm相当の呈

色を示した．
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経日残存量はTable　8（Fig．4）に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　Table　7 Residual　Pestox－3　in　Turnip

No．

Date

Days　after　spraying

Residue（ppm）

（max．）

（1nin．）

aver．

1

11。21

0

59．75

28．43

39．28

2

11．25

5

21．10

6．24

12．64

3 1・ 1・ 1 6 レi・
・…1・2・・2・・1・2飼・2…2・・

・・レ・51・・い5｝・・1・・

ユ5．51

4．29

7．09

5．75

6．3313．26

2万3t

0．42

・團・341…；…

3．01

0．38

2．80

0

・631・皿

9 ・・1

・副・1・1

11

1．14

4・｛5・155
o．661

0

o．ユ81

　「
oi

0

0

・・3io・036i
0

12

ユ．ユ9

60

0

0

0

、ppm
50

Fig　7．　Residual　Pestox・3　in　Turnip
Table　8　Residual　Pestox－3　in　Eggplant　and　Pear

No．

40 Date

30

20

10

σ

．．＼＿～
10　　　　　　．20　　　　　　・30　　　　　　40・

Days　after　apraying

50　　　　ω

　’τ）ays　噛

Residue

（ppm）

1（max．）

2

3（min⇒

aver．

eggplant ｝・・a・

1

．7．30

24・

0．55

0．24

0．39

2 1

8．17

42

0．30

0．22

0．18

0．23

8．20

35

0．931

0．42

0．67

　9＞馬鈴薯　A）男爵，6月2日及び7月7日に800倍希釈液を坪当り第一回3合，．第＝：回4合撒布し8月28

日に採取したもの．及びB）紅：丸，6月18日及び7月18日に800倍希釈液を各反当り6斗撒布し，10月7日目採

取したもの，について，各々試料をホモゲナィズして50gをクロ官ホルム50ccを用いて試験した．回収率は77．6

％．無撒布の馬鈴薯も0．14ppmの呈色を示した．

　　　　　　　　　　　　　　　　Table　g　Residual　Pestox－3　in　Potato

No．

Date

Days　after　spraying

Residue
（ppm）

1

2

3

（max．）

（min．）

aver．

A）

11．15

132

1．75

0．79

0．48

1．00

B）

11．25

131

1．02

0．93

0．71

0．34

0．97 0．52
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　この試験はHallのDimethylamineの定量による植物体中のOMPAの定量法を検討し，その方法によって，

：Pestox－3を撤：布した果実や野菜の経日残存量を追求したものである．

　以上の成績を総括すると次の通りである．

　a）みかんは撒布時の附着は比較的少ない（平均7．45ppm）が，45日後に0，33ppm，59日後に殆んど認めら

れなくなる．これはMetcalfθ’α’8）の分析結果に近似する．

　』）　りんごはみかんと同様撒布時の附着は極めて少ない．減衰は緩徐であるが42日後には殆んど残留が認めら

れない．

　c）　ホップの葉の撒布時の附着は本実験中の最大値（112．68ppm）であったが減衰は急速であった．20日後こ

れに生成した蕾には僅微な残留しか認められなかった．

　7月2日及び7月22日の2回にわたって撤回した蕾も，7月22日のみ撒布した蕾も，類似した傾向を示し，7

月22日の撒布直後には相当な附着（44．9－53．4ppm）があった．27日後収穫直前にも若干の残留（1．93～0．39

pp加）が認められたが，乾燥処理し五ものには全く認められなかった．

　d）
L

　e）

　f）

　9）

　h）

　i）

たばこは撒布時の附着が相当多く（104．3ppm），其の後は激減して23日以後には認め得なかった．

トマトは撒布時の附着僅少で24臼後に残留が認められなくなった．

こかぶの撒布時附着：量は若干多く（平均39．28PPIn），50「日後に消失した．

なすは撒布後24日目に平均0．39ppmを示し，．42日後には殆んど残留しないものと認あられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「なしは35日後で，殆んど残留しないものと認められる．

馬鈴薯には．130日経過後0．5～1ppmの残存が認められた．

　なお本研究に協力戴いた長野県農事試験場，同ホップ乾燥場，秦野タバコ栽埼試験場，東海近畿農事試験場興津

骨揚，東京農業大学農場，千葉大学農学部に御礼申し上げる．なお本研究は厚生省科学試験研究費を受けた，謝意

を表する．
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Metcalf，　R．　L　and　Fukuto，　T．．R．：J．　Agri．　Food　Chem．，2，732（1954）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Residual　Pestox－3（commercial　OMPA）in　the　fruits　and　vegetables　which　were　spra｝・ed　with　it

was　determined　according　to　the　modified　Ha11’s　method，　As　the　results，　the　amount　of　residual　Peslox－

3was　very　small　or　not　recognizable　in　pear，　apple，　eggplant，　tunip　and　mandarin　40－50　days，　in

tobacco　23　days，　in　hop（buds）47　days　and　in　dried　one　27　days　after　spraying，　respectively．　But　we

found　O．5－1　ppm　of　it　in　potato　on　130　days　after　spraying．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　9，1955
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法定半田1）及び高鉛半田を使用した罐詰の

内容食品に移行する鉛量について

川　城 壁，藤井浩次，原田基夫

　Compariscn　of工ead　Contents　in　Canned　Focds　in　Cases　of　Using

Low・：Lead（Recognized　by　Food　Sanitation：Law）a頁d　Hlgh－Lead　Solders

　　　　　βアIwao　KAwAsHIRo，　Seiji　FuJII　and　Motoo　HARADA

　まえがき　現在広く用いられているサニタリー罐は，ブリキ板の端を重ねて真空巻締機にかけ密着させたもので

あるが，サイドシーム部の接合に半田付された若干の部分は，罐内容物に常に接触し，半田成分がこれら内容物に

移行することが考えられる．現在，本邦においては外装用半田としての規定には，鉛60部，錫40部の割合の合金

となっているが，戦時中米国において鑛付強度と錫の節約の両面から代用半田2）3）4）5）の研究が行われ，その結果鉛

95部，錫残部という高鉛半田が採用されている．その後，本邦6）においても錫5％以下，鉛残部という組成の半

田が最適であることが証明された．これらの鉛含有率の高い半田を製罐ラインに採用しても，罐内容食品が鉛による

汚染の危険をもたらすものでないことが実験されている．即ち米国戦時冶金委員会7）（War　Metallurgy　Comnユittee）

は，罐詰食品中に吸収される鉛量は極めて僅かであることを認めている．その実験によれば97．5％鉛，2．5％銀，’

又は95％鉛，2．5％錫，2．5％銀及び93％鉛，2％銀，5％錫の代用半田を用い，98σF，9ケ月貯蔵の食品につ

いて試験した結果，食品に吸収された鉛量はコyビーフ，0．09p．p．m．，コソデゾスミルク，0．34　p．p．m，ナレソヂ

ヂュース，0．08P．P．m．，グリソピPソズ，0．03　P，P．m．，であった．なお，　H．　Chefte18）g！等は貯蔵数ケ月の製品或い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！は溶液について実験した結果，内容物中に存在する活量は無視出来ると報告している．以上のことから我々は法定

半田友び高富半田を使用して製造された罐詰の内容食品中に移行する鉛量を測定したので報告する．

実　験　の　部

　1　試験罐詰　罐のサイドシーム部は法定半田（錫40部，鉛60部，普通半田とも謂う）及び高点半田（錫2

部，鉛98部，強力半田或いは低錫半田とも謂う）で半田付されたもので，試験罐詰の種類及び製造条件を第一表

に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　1　表

種 類1 製 造 条 件

蜜 柑

鮪フレーノ

コ　ソデソ　ス

ミ　ノレ　ク

お　多　福　豆

原料：伊東産，90。約1分野煮後，皮，ムキ身割をする．アルカリ，酸処理：0．45％HC1，

22。にて50分処理後，次に0．6％Na　OHにて15分間処理．水温；当日晒，8時間．

詰込量：M級，：果糖10％，PH　3．3，果肉230g，液汁87g．

原料：鮪仕上の時のフレーク並にハラモ肉．　詰込量；フレーク肉200g，調味液85g（生

姜少々混入）．調味液は醤油1升に対し砂糖（精製三盆白）120匁調合し43。Sとする．

巻毛＝6M型真空巻締機，真空計の目盛15吋．　殺菌：予備加熱ユ5分，本加熱7封度80

分．　　’

原料：富士庵原地の原乳．　乳質検査：比重，脂肪の検定．．冷却：20。程度に冷却，貯

乳槽に静置．　荒塗：原乳100に対して15～16％の精糖を溶解し75。にて30分殺菌．濾

過：・真空濃縮：内容量412g，．クリソパーヘッドについて巻締

原料→煮込4時間→味付（BX65。以上の糖液にて4時間→1昼夜放置→肉詰
（山型量220g，注入液B×65。409g）→密封（5M．肱S）→殺菌（5Lbs，1時間
20分）→冷却（40分）」う製品，函詰．

註1　煮込の際，二二は充分行う．　註2　水飴，入工甘味料は全然使用せず
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種 類1 製 造 条 件

福神漬1藻量・固型量・7・轍・…　脱気・95…5論法・4L…分・

鮪　　油　　漬
原料処理＝常法通り．　蒸煮＝2Lbsで4時間．　：放冷：ユ2時間室温に放置．　’仕上：常

法通り（皮，血合肉をとる．）．　殺菌：．7Lbsで％分．

r・ビーフ1増量・325昏脱気・7・・，・・運脚・6L・・，・扮

鯨　大和煮 固型量＝168g．　脱気：90。，15分．　殺菌：110。，60分．

　なお・鮪フ．レーク・蜜柑，コyデソスミルク，お多福豆，コンビーフ及び鯨大和煮は5・号罐，福神漬は6号罐，

鮪油漬は内面塗装の平2号罐である．

　E　試験法（ジチゾン単色法）

　　L　試薬．．A．αA。　C．法10）に従った．　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　2．検液の調製

’a．灰化，よくかき混ぜた試料あ10～509をとり磁製ルツボに入れ，灰化補助剤5cc＊或いは10cc＊＊11）を加え乾

燥したのち，電気炉に入れ500。を超えない温度で灰化する。灰化が充分でないときは，ときどきとり出し，濃硝

酸を加えて灰化を継続し完了さ．せる．得られた白色の残渣に濃塩酸の10～20ccを加えて水浴上に乾卸する．塩酸，

これを繰返して無水ケイ酸を析出せしめ，最後に数倍量の熱水でうすめ酸洗瀞濾紙を用いて濾過し，残留物は熱球

熱塩酸クェジ酸液140％山主アンモニウム液各々10ccをもって洗い，濾液，洗液を合して一定量とする．

　b．湿式分解．試料の5～109をケルダール分解フラスコにとり，硫硝酸混血で常法の如く分解する．液が透明

になったならば磁製皿に移し，直火で白煙の出なくなるまで加熱し，濃塩酸10～20cc．を加え以下a．と同様に処

理する．

　　3．抽出　灰化液の一定量を磁製皿にとり，臭素水を加えて水浴上に温め，臭素を揮散せしめ，若し沈澱の生

　ずるときは醒洗蘇濾紙を用いて濾過し，．少量の熱水で洗い濾液，無下を合し冷却してこれを小型硬質分液漏斗に

　移し，50％クエソ酸液20ccを加え，これに精製アyモニア水を注意して加え僅かにアルカリ性とし，チモール

　ブルウ指示液を滴下したのち，ユ0％ジァソ化カリウム液5－10ccを加えてpHを約9．7（チモールブルウ指示液

　により青緑一・青色に変った点）に調製し，抽出用ジチゾン液を少量宛加えて，クロロホルム層が過剰のジテゾ

　ソを含むまで完全に抽出する．抽出したク戸冠ホルム層を他の分液漏斗に移し，水層は純ク丁丁ホルムを用いて

　洗い．さきのクロロホルム層に合す．約1時間放置後，2％シアン化カリウム液を用いて強く振れば・過剰のジ

　チゾソは黄色となって水層に移行するから，水層無色となるまでこの操作を繰返す．この際，浮游しているクロ

　ロホルムの小球をも出来得る限りクロロホルム層に落下せしある．ここに得られた純ジチゾン鉛の赤色塩は再出

　溜水にて洗い，洗魚は更に純クロロホルムで洗ってさきの赤色塩に合す．これに精製1％硝酸液の10～20ccを加

　えて強く振りジジチゾソを離遊せしめて別の分液漏斗に移し，水層は純クロロホルム少量を用いて洗い，さきの

　クロロホルムに合す．ここに得た緑色のジチゾソクロセ永ルム溶液を酸洗瀞濾紙を用いて濾過し，濾紙に附着し

　たジチゾンは純クロロホルムを用いて完全に洗い落し一定量とする．

　　4．比色　3項によって得られた純ジチゾンクロロホルム溶液を直ちにBeckman分光光度計（Madel　B）を

　用いて，その吸光度を測定した．

　皿　試　．験　成　績

　　1・予備試験罐詰食品をジチゾン法によって定量するときは，しばしば錫の妨害が論ぜられている．即ちジ

　チゾソは錫に対しても鉛と同様の錯塩を生ずるからである．A．0．A．C法の如く混色法を行う場合は，－錫は

　高次酸化物として反応外に出す必要がある．塩化第二鉄，臭素水等で酸化し，或は過塩素酸液及び臭素臭素水素

　酸液の混液とともに加熱して，錫を揮散せしめたのちにジチゾン抽出を行うのが普通である．然し我々が錫の妨

　害の程度について試験した結果では，大過剰に存在しない限り妨害を認めなかった．錫のジチゾン塩は非常匠不

＊　硝酸アルミニウム40g及び硝酸カルシウム20　gを再蒸溜水にとかして100　ccとする．

＊＊硝酸マグネシウム10gを再蒸溜水にとかして100　ccとする．

、
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　安定であり（ジチゾン鉛塩はかなりの時閲安定である）1時間以内に分解12）され，2％シアン化カリウム液に

　移行することを認めた．．即ち錫の塩酸溶液につきジチゾン抽出を行い，1時問放置後2％シアン化カリウム液で

　強く振り，シアシ化カリウム層を分離し，ベルリン青を作ってシアンを除いた液につき，カコテリソ反応を行つ

　たところ著明の錫を見出したが，ク官ロホルム層は反応陰性であった．錫の100μg，150μg，200μgを含む液に

　硝酸鉛液の一定量を加えて，前記の如くジチゾン抽出を行い，2％シアy化カリウムで振ったのちその吸光度を
　　　　　　　　　　　　の　測定した結果では，ユ00μg，150μgでは加えた硝酸鉛液の吸光度に一致し，．200μgに至って妨害が認められた．

　なお，錫100μgを含む液を過クロール鉄或いは臭素水で処理し，沈澱の生じたとき’は濾過して得た液，或いは

　錫含有液に硝酸亭亭の「定量を加えて，．同様に処理した液につきジチゾン抽出を行い，上記の如く操作して吸光

　度を測定した結果は，前者は零を示し後者は加えた硝酸鉛液の量に一致した．即ちSバ’●はジチゾンと全く反応

　せず，ただ過剰の鉄の存在はジチゾンを酸化して，造塩能力を失わしめる懸念がある．臭素水を用いたときは水

　町上に加熱して完全1こ解散せしめることが必要である．以上からジチゾン単色法を用いて鉛を定量するときは，

　混在する錫の妨害から殆どさけ得るものと思われる．

　　2．分光吸収曲線及び測定濃度範囲　標準鉛液（1cc＝0．01　mg　Pb）の0．5，0．7，1．0，1．5　ccをとり，試験法

．　における如く操f目して得たジチゾンクロロホルム溶液を，Beckman分光光度計を用いて，各波長における透過

　度を測定した結果をFig．1に示す．この吸収曲線のλmaxは6DO　mμである．また測定するときの最適の濃度

　は，二二の一定量中に含まれる鉛量が7．5μg～15μgの範囲内13）14）にあることを示している．

　　3．検量線　標準鉛液の10倍稀釈液（1μgPb／cc）の1，2，3，5，7，7．5，10，15，20　ccをとり，試験法における如く

　操作して得たジチゾソクロ，ロホルム溶液をBeckman分光光度計を用い，波長600　mμ，温度10。のときのそれ

　ぞれの吸光度を測定した結果をFig．2に示す．即ちこの範囲内では濃度に比例する．
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　　　　　　Fig．1　Absorpt玉on　Spectra　　　　　　　　　　　　Fig．2　Callbration　Curve

　4．試験結果　試験罐詰は37。の定温器に保温し，一部は室温に放置した．この保温罐の15日；30日，室温

放置罐の30日を経過した法定半田及び高月半田のそれぞれの罐につき分析した結果，第2四9表の如き鉛が検

出された．また法定半田を対照としたとき四聖半田（Two・ninety　eight　s。1der）を使用したために，余分に検

出した門下を第10表に示す．、

　　　　　　　　　　　　　Table　2　Lead』amount　in　canned　tunny　flake

・Solder
　（％）

・礎盤1舗欝

kept　at　370C

for　15　davs

1

2a

2b

3

10

50

50

50

Method　of
breakdown

　　　．wet　ash

　　dry　ash，　no

　　　ash－aid
　dry　ash　with
　　M9（NO3）2
　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）2

．Lead
found，

　μ9　．

34．33

77．25

72．60

64．10

Lead　in
Uank，

　μ9

19．20

18。50

15．15

8．45

Lead　in
salmple

　μ9

15．13

58．75

57．45

55．65

Results，

P・P・n1

1．51

1．18

1．15

1．11
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＼

Solder
（％）

Temp．　an（i

storage　term
Method　of
breakdown

　　Lead
　　found，

　　　μ9

Lead　in
blankp

　μ9

Lead　in
sample，

　μ9

Results，

P・P・m

1a 10．50 wet　ash 22．26 12．04 10．22　　　　． 0．97

Sn：Pb
， 1b ユLユ0

dry　ash．with
l9（NO3）2

12．74 3．16 9．58 0．86

Kept　三ndoors

40：60 2 20．30 〃 19．77　　　　． 1．77 18．00 0．89

for　l　month
3 11．71 wet　ash 20．16 7．90 12．26 1．05

4 ．50．08 dry　ash　with
lg（NO3）2

42．73 7．31 35．42 0．71

Kept　at　37。C

for　l　month

1

2

3

10

10

10

　　　　　wet　ash
　　戸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．r

　　　dry　ash　with
A1（NO3）3＋Ca（NO3）2

　　　ary　ash　wtih
　　　　Mg（NO3）2

25．55

14．80

13．35

12．65

1。60

4．30

12．90

13．20

9。05

1．29

1．32

0．9ユ

響

Sn：Pb

2：98

K二eDt　at　370C

for　15　dayS

1

2a

2b

3

16

50

50

50

　　　　we．t　ash

　　　dry　ash　no
　　　　　ash－aid

　　dry　ash　with
　　’Mg（NO3）2

　　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）

30．03

80．60

67．85

82．18

17．63

18．00

10．50

19．55

Kept　indoor呂

forユmollth

　　　　，．1

1a

lb

2

3

4

10．80

20．20

21．10

11．10

50．06

　　wet　ash

dry　ash　with
　Mg（NO3）2

　　　　　〃

　　wet　ash

dry　ash　with
　Mg（NO3）2

K二ept　at　370C

for　l　month

1

2

3

i．0

10

工0

　　　　．wet　ash

　　　drv　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）2
　　　dry　ash　with
　　　　Mg（NO3）2

ユ6．02

17．02

30．29

24．30

48．59

9．41

2．39

5．60

io．86

11。19

26．15

22．05

16．20

11．50

5．00

2．85

13．40

62，60

57．35

62．63

1，34

1．25

1．15

1．25

6．62

14．63

24．69

13．44

37．40

0．61

0．72

1．17

1．21

0．75

14．65

17105

13．35

1。47

ユ．71

L34

Table　3　工ead　amount三n　canned　mandarin　orange

Solder
（％）

Sn：Pb雪

40：60

Te加P．　and

storage　term

K：ept　at　370C

for　15　dayS

Kept　indoors
for　l　month

Kept　at　370C

for　l　month

Kept　aζ370C
for　15　days

Numもer
　　of
5amples

1

2

1

2a

2b

3

4

1

2

weight
　　of

sample，
　　　9

17．13

15．06

15．55

20

50「

50

．io．9

．12．2

Method　of
breakdown

　　　dry　ash　with
　　　　Mg（NO3）2

。1編、欝轟bぎ），

　　　dr．y　ash　with

　　　　Mg（NO3）2

　　　　　wet　ash

　　　dry　ash　with
　　　　Mg（NO3）2

　　　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）2

　　　　　wet　ash

　　　dry　ash　with
　　　Mg（NO3）2

Lead
found

　μ9

9．53

5．65

5．91

22．08

45．40’

21．80

9．62

4．66

17．76

16．66

　　　dry　ash　with　」
　　　　Mg（NO3）2

　　　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）21

12．60

10．90

Lead　i頁
b！ank，

　μ9

Lead　ih
sample，

　μ9

Resu】ts

P・P・m

2．75

O．60　　　　　き

6．78

T．05

0．40

O．34

2．29

12．45

23．ユ0

4．50．

5，65

0．48

5．05

3．80

3．62 0．23

9．63

22．30

17．30

3．96

4．18

0。48

0．45

0．35

0．36

0．35

7．55

7．10

0．43

0．43

馬
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Solder
i％）

Temp．　and
唐狽nrage　term

Number
@　of．
唐≠高垂撃?

Weight
@　of
唐≠高垂撃?C

@　9

Method　of
b窒?≠汲р盾翌氏@　　－

Lead
?盾浮獅пC

@　μ9

　　Lead
奄氏@blank，

@　　μ9

Lead　in
唐≠高垂撃?C

@　μ9

Results

o・P・m

sn：Pb

2：98

Kept　t　indoors
for　l　month

15．20
4ry　ash　with
　Mg（NO3）2

8．22 2．26 5．96 0．39

1（ept　at　370C

for　l　month

1

2a

2b

3

4

20

50

50

13．2

13．8

　　　　We　tash

　　dry　ash　wit取
　　　　Mg（NO3）2

　　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）2

　　　　wet　ash

　　dry　ash　with　．
　　　Mg（NO3）2

25。50

40．60

39．30

11．12

7．03

14．10

18．30

20．10

5．72

0．85

11．40

22．30、

19．20

5．40

6．18

0．57

0．45

0．38

0．41

0．45

Table　4　Lead　amount　in　camed　condenced　milk

Solder
．（％）

Sn：Pb

40：60

　Temp．and
storage　term

Kept　at　37。C

for　15　days

lKept　indoors
for　l　month

Kept　at　370C

for　l　month』

Sn；Pb

2＝98

Kept　at　370C
for　15．days

Kept．indoors
for　l　month

1（ept　at　370C

forユ　month」

Number
　　of
samples

1

2a

2b

1

2

3

1

2

3

4

5

1

2a

2b

1

2

3

1

2

3

4

5

weight
　　of
sample
　　9

11．87

50．57

50．30．

10．04

10．32

7．02

5．35

10．92

5．30

10

10

13．50

50．30

49．90

．10．18

10

9．89

5．05

11．65

6．40

10

10．40

Method　of
breakdown

　　　　wet　ash

　　dry　ash　with
　　　．Mg（NO3）2

　　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）2

・　　　wet　ash

　　dry　ash　with
　　　Mg（NO3）2
　　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）2

　　　　wet　ash

　　dry　ash　with
　　　Mg（NO3）2

　　　　wet　ash

　　dry　ash　with
　　　Mg（NO3）2
　　dry　ash　with
A1（NO3）3＋Ca（NO3）2

「Lead

found，

　μ9

7．62

33．28

30．58

13．99

4。45

3．85

9．13

4．18

1．62

2．56

2．01

　　　　wet　ash

　　dry　ash　with
　　　　Mg（NO3）2

　　dry　ash　with
Al（NO3）3＋Ca（NO3）2

　11．93

　31．35

’2Q．72

　　　　wet　ash

　　dry．ash　w三th
　　　Mg（NO3）2

　　dry　ash　with
AI．（NO3）3十Ca（NO3）2

14．25

3．74

3。64

　　　　w．et　ash

　　dry　ash　with
’　Mg（NO3）2

　　　　wet　ash

　　dr．y　ash　with

　　　Mg（NO3）2
　　dry　ash　with
Al（NO3）3十Ca（NO3）2

9．60

4。70

3．40

2．96

4。58

Lead　in
blank，

　　μ9

5．53

21．58

16．88

ユ1ユ8

2。52

1．74

7．27

0．70

L48

0．46

2．01

8．55

16．88

9。88

io．66

1。67

0。78

7．56

1，21

2．11

1．20

0．63

Lead　in
sample，

　　μ9

2．09

11．70

13．70

2．81

1．93

2．11

1．86

3．48

0．14

2．10

0

3．38

14．47

10．84

3．59

2．07

2．86

2．04

3．49

1。29

1．76

3．95

Results

P・P・m

0．18

0．23

0．27

0．28

0．19

0．30

0．35

0．32

0．03’

0．21

0

0．25

0．29

0．22

0．35

0．21

0．29

0．40

0．30

0．20

0．18

0．38
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Table　5

　　　　　　　　　　ご

Lead　amount　in　canned“OTAFUKUMAME”

Solder
（％）

Temp．　and

stOrage　term

Sn：Pb

40：．60

1

Sn：Pb

2：98

Kept　at　37。C

for　15　dayS

Kept　at　37。C

for　l　month

Kept　at　37。C

for　15　days

Kep亡at　370C
for　l　month

Number
，of
samples

1

2

3

1．

2

1

2

3

』1

2

1weight
　　of
sample，

　　9

15．45

24．45

25．10

，「 P3．0

．13．1

9．29

29．60

β2．57

13．4

13．1

八｛ethod　of

breakdown

Lead
found，

　μ9

　　　　　wet　ash

　　　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）21
　　　dry　ash　with
　　　　Mg（NO3）2・

5．90

9．65

dry　ash　with
　Mg（NO3）2

　し　　．〃

10．40

．10．94

4．92

Lead　in
blank，・

　　μ9

2．50

LOO

　　　　　wet　ash

　　　dry　ash　with
A1（NO3）3十Ca（NO3）2．

　　　dry　ask　with
　　　　Mg（NO3）2

dry　ash　with
　Mg（NO3）2

　　　　　〃

0．80

2．49

1．71

9．26

16．0

15．15

7．33

7．67

5．08

2．70

0．68

2．03

1．51

Lead　in
．salγ〕Ple，

　　μ9．

3．40

8．65

9．60

8．45

3．20

’4．18

13．30

14．48

5．30

6．16

Results

P・P・m

0．22

0．35

0．38

’

α65

0‘24

0．45

0．45

σ。44

0．40

0．47

Table　6 ．Lead　amount　in　canned‘‘EUKUJINZUKE”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”

Solder
（％）

Sn：Pb

40360

Sn：Pb

2：98

Temp．　and

storage　term

Kept　indoors
for　l　month

　　　

Kept　at　37。C

for　l　month

Kept　indoors
for　l　month

Kept　at　370C

for　l　month

Number
　　of
samples

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

Wdg．ht
　　of
sam　ple，

　　9

ユ0

10

10

10

10．1

10

10

ユ0．5

10

10

10

10

Method　of
breakdown

　　wet　a3h．

dry　ash　with
　Mg（NO3）2

　　　　　〃

dry　ash　with
　Mg（NO3）2
　　　　　〃　’

wet　ash

　wet　ash

dry　ash　with
Mg（NO3）2

　　　　〃

dry　ash　with
Mg（NO3）2

　　　　〃

wet　ash

L6ad
found

　μ9

ユ6．26

7．90

6．87

7．36

7677

11．49

16．19

9．69

3．78

11．96

7．31

14．37

Lead　in
blank

　μ9

ユ1，96

2。33

1．48

1．96

1。41

8．70

8。71

2．71

1．37

3．85

1．85

8．70．

Lead　in
sample
　μ9

4．30

5．57

5．39

‘5．40

6．36

2．79

7．48

7．98

2。41

8．11

5．46

5．67

Resu】．ts

P・P・m

0．43

0．56

0．54

0。54

0．63

0．28

0．75

0．80

0．24

ノ

0．81

0．55

0．57

Table　7　Lead　amount　in　canned‘‘Tunny”in　oil

Solder
i％）

Temp．　and
唐狽盾窒≠№?@term

Number
@　of
№≠高垂撃?

weight
@　of
唐≠高垂撃?C

@　9

　　　．

lethod　of
b窒?≠汲р盾翌

Lead
?盾浮獅п

@　μ9

Lead　in
b撃≠獅求C

@　μ9

Lead　in
唐≠高吹Ie，

@　μ9

Results

o・P・m

Kept　indoors
?盾秩@l　month

12．3

9．7

?O．1

P0．3

　　　　　wet　agh

@　　dry　ash　with
@　　・Mg（NO3）2
@　　dry　ash　with
hA1（NO3）3＋Ca（NO3）2

26，60・

P0．99

P2．81

14．91

P．03

R．91

11．69

X．96

W．90

1．21

O．99

O．86

L

1
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Solder
（％）

　Method　of

’breakdown

Lead
fOund

　μ9

Lead　in
blank，

　　μ9

Lead　in
sample，

　　μ9

Results

P・P・m

Sn：Pb

40360
Kept　at　37。C

for　l　month

1

．2

3

4

5

11。2

8．0

10．7

8．0

14．1

　　wとtash

dry　ash　with
Mg（NO3）2

　　　　〃．

　　　　〃

　　　　〃

16．78

　　　コ

4，97

8．94・

3．26

15．83

3．83

1．29

1．66

0．71

1．06

12．95

3．68
　’

7．28

2．56

14．77

1．16

0．46

0．68

0．32

1．05

Kept． 奄獅р潤Ers

?盾秩@l　month

12．3 9．0

P0．2

P0

　　　　　wet　ash

@　dry　ash　with’
@　　　M9（NO3）2

@　　dry　ash　with
`1（NO3）3＋Ca（NO3）2

27．94

P2．68

W．32

15．74

P．20

S．03

12．20

P1．48

S．29

1．36

??R

O．43一．

Sn：Pb

2：98
K：ept　at　370C

for　l　mqnth

1

2

3

4

5

10・1

9．0

11．5

8。0

14．2

　　wet合sh

dry　ash　with
　M9（NO3）2

　，　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

19．40

7．59

11．03

8．12

24．54

2．80

1。11

1．40

2．03

2．01

16．20

6．48

9．63

6．09

22．53

1．66

0．72

　　　　へ0．84　　・

0．76

1．59

Table　8　Lead　aπ10unt　in　canned．　corned　beef

Solder
（％）

Sn：Pb

40：60

Sn；Pb

2：98

纏m謙・署こ： Method　of
breakdGwn．

Lead
found，

　　μ9

Lead　in
わ1an翼，

　　μ9

Lead　in
sample，
　　μ9

Results

P・P．m

Kept　iぬdoors

for　l　month

1

2

1L35

10．70

　dry　ash　with
　　　Mg（NO3）2

・　　　　　〃

4．63

7．97

2．05

4．16

2。58

3．81

0．23

0．36

1 　　「Q0 dry　ash　with
lg（NO3）2

6．15 0．75 5．40 0．27

Kept　at　37。C

2 20 〃、 6．02 0．62 5．40 0．27．

3 10 〃 3．01 1．16 1．85 0．19

for　1π10nth
4 20 wet　ash L14．55 8．47 6．08 0．30

覧

5 20．3 dry』ash　with
@　Mg（NO3）2

7．04 0．72 6．32 0．31

kept　i弧doors
1 「12．23 qry　ash　with

lg（NO3）2
　、
X．69 6．30 3．39 O．28

for　l　month 2 10．35 〃 8．42 3．78 4．64 0．45

kept　at　37。C

for　1‘組oath

1

2

．3

4

5

20

20

10

20

20．1

dry　ash　with
　Mg（NO3）2

　　　　〃

　　　　　〃

　　wet　ash

dry　ash　with
Mg（NO3）2

6．11

4．99

3．87

15．45

9．12

0．71

0．84

1．85

8．28

0．45

5．40

4．15

孝．02

7．17

8．67

0．27

・0．21

0．20

036

0．43
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Table　9　Lead　amount　in　canned”YAMATONI”of　whale－meat

Solder
（％）

Sn：Pb

40360

Sn：Pb

2：98

Temp．　and

storage　term

鰍：：離 Method　of
breakdown

Kept　at　37。C

for　15　days

じ
／

劉 　　wet　ash

dry　ash　with
Mg（NO3）2

kept　indoors
for　l　month

1

2

3

12．0

10．2

U．0’

Lead
found，

　　μ9

16．62

12．83

kept　at　37。C

for　l　month

kept　at　370C

for　15　dayS

kept　indoors
for　l　month

、kept　at　370C

for　l　month

1

2

3

1

2

1

2

3

1

2

3

10．2

20

10

　　　　　wet　ash

　　　dry　ash．with
　　　　Mg（NO3）2　　、
　　　dry　ash　with．
A1（NO3）3＋Ca（NO3）2．

4．76

2。88

5．59

　　面et　ash

dry．ash　wユth
　　Mg（NO3）2

　　　　　〃

13．8

23．4

　　wet　ash

dry　ash　with
　Mg（NO3）2

11．2

11．1

11．7

12．22

6．97

7．46

16．91

12．05

11．1

．22．2

10

　　　　　wet　ash

　　　dry　ash　with
　　　　Mg（NO3）2

　　’dry　ash　with
　　　　　　　3＋Ca（NO3）2…A1（NO3）

6．61

3．65

5．48

　wet　ash

dry　ash　with
Mg（NO3）2

　　　　　〃

11．67

11．38

10．22

Lead　in
blank，

　　μ9

Lead　in
sa　mple
　　μ9

1；：1：1
3β0

10．73

2．84

ユ．00

LO8

8．43

2．34

5．15

13．60

1．58

3．09

0．34

2．02

7．60

2．65．幽

5．15

1．92

1．88

4．51

3．79

4．63

2．31

3．31

11．47

．3．52

3．31

3．46

4．07

8．73

5．07

．Results

P・P・．m

0．26

0．42

0．16

0．18

0．41

0．37

0．23

0．23

0．24

0．49

031．

0．30

0．30

0。37

0．39

0．51

L

Table　10　Difference

Kinds

Tunny　flake

Mandarin　orange

Condensed　milk

Temp．　and　storage　term

Kept　at　37。C　for　15　days

Kept　indoors　fQr　l　month

KeDt　at　37。C　for　l　month

Kcpt　at　37。C　for　15　day忌

Kept　indoors　for　l　month

Kept　at　37。C　for　l　monちh

Av．　of　lead　amounts
　　　　　　（P．P．　m）

40：60Solder

1。26

0．89

1．17

10．37

0．23

0。40

Kept　at　37。C　for　15　days

Kept　indGors　for　l　month

Kept　at　370C　for　l　month

切AHU
h・UMAM理俵：謙1Σ雛温

0．22

0．25

0．18

0．32

0．45

‘‘

gUKUJINZUKE”

‘‘

sUNNY”in　oiI

kept．indoors．for　1　瓢onth

kept　at　37。C　for　l　month

kept　indoors　for　l　month

kept　at　37。C　for　l　month

，0．51

0。48

1．02

0．73

2＝98Solder

1．26

0．．95

1．51

0．43

0．39

0。46

0．25

0．28

0．29

0．34

0．44

0．60

0．60

0．97

1．11

Differenごe

0

0．06

0．34

0．06

0．16

0．06

0。03

0．03

0．11

0．02

0．01

0．09

0．12

一 0．05

0．38

F

＼
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Kinds

Corned　beef

“YAMATONI”

of　whale－meat

TemP・and　storage　term

kept　indoors　for　l　month

エ【ept．37。Cfor　l　month

Kept　at　37。C　for　15　days

Kept　indoors　for　l　month

Kept　at　37。C　for　l　month

Av．　of　lead　amount
　　　（P．P．m）

40：60Solder

0．30

0．27

0．34

0．25

0．28

i・・98S・1der

0．37

0．29

0．37

0．30

0．42

Difference

0．07

0．02

0．03

0．05

0，ユ4

結 論

　　　工我々あ実験についてジチゾン法を採用した根拠は次の如くである．小田氏15）がポーラ・グラフによる実験

　　で，0．83p，　p．孤以下の鉛含量のときは鉛二二出せずと…報告しており，小田切氏16）は両者を比較して，ジチゾγ

　』法が約10倍の感度を有するという．

　　　2　同種の試験罐詰において若干の差異が認められたが・これは半田が内容食品に接触する面積の多少に原因す

　　ると思われる．

　　　3　貯蔵条件及び時間における変化を見るに，保温罐が謹力・に鉛の増大する傾向が認められた．

　　　4　この8種の罐詰食品について検出された鉛紙は・本来その食品中に存在する鉛と半田から溶出された合量で

　』ある・従来の法定半田を対照として・高鉛半田（Two－ninety　eight　solder）を比較するとき第10表で示す通

　　り，高鉛半田を使用したために，著しく鉛が溶出したと云うことはない．米国における聯邦安全機構17）（Federal

’Secur1ty　Agency）によれば，果実罐詰中の鉛の最大許容量は7．ユ4　p．　p．　mであると発表している．米国医学会

　　の食品会議18）においては食品中の鉛の最大許容量は2P．　P．　mであるという結論を出している．なお，英国19）で

　・は罐詰の魚肉及び肉類で5P・P・mが限度であるとしている・我々の検出した鉛量はこれらの許容限度から比較す

　るとき，遙かに少ない値を示している．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　’

本実験に使用した罐詰は，’東洋製罐株式会社の御厚意によるものである．． 痰ﾉ厚く感謝する次第である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：丈　　　　．献

ユ）

．2）

3）

・4）

．5）

・6）

7）

8）

9）

．ユ0）

：ユ1）

厚生省告示第54号

America夏Can　Campany　Research　pept＝Technical　Bulletin　No．10，Nov．1947

Dewey　a且d　Aimy　Chemical　Company．　Technical　Bulletin（file　number　A－14－6），　Jan．22，1947

C．H．　Bloodorn：Continental　Can　Co．，　Inc．　Research　Dept．，　March　1951

H．W．Gi】lete，　E．J．Camerop，衆obert　F．　Griggs：Metal　Prog，，44，（3），420．1943

東洋三飯K．K．下松工場研二究所．　Sept　21．1954

H．W。Gillete，　E．J．　Cameron，　Robert　F．　Griggs：Metal　Prog．，44，（3），420．1943　　　　　　　’

H．Chefte1：．　Ann．　Fals。，　No．486－6，　P．168－174．1949・

H．Cheftel：Ibid，　No．490－2，　P435－37．1949

Methods　of　A．0．　A．C．，7th．　Ed．，　P400－401．1950

Report　of　the　Lead　Panel　of　the　Metalic　impur呈ties　in　Foodstuffs　Sub－Committee．　THE

ANALIST，了9，401．1954
．12）

．13）

．14）

．15）

ユ6）

内藤3有機試薬による分析法，広川書店，昭．23

G．H．Ayres：Anal．　Chem．，21，6521949

N．T．　Grigeman：Ibid．，24，445．1952

小田：罐詰時報33，（2），昭29

小田切：・私信によるJan．1955
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　、

17）　American　Can　Campany　Research　Division：The　Canned　Focd　Reference　Ma加a1，3rd．　Ed．，1947

　ユ8）　Ibミd婦

　19）　London　H　ER　1耀AJESTY，S　STATIONARY　OFFICE：Food　standerds　Committee　Report　oΩLeゴd．

　　　　Revメsed　recommendations　for　limits　for　lead　content　of　foods・19与4・　　　　　　　，　　，

－　』　　　　　　．　　　　　　．　　Summary　　　　　　　　．　　　　　．、

The　s・1d・・s　f。・ρ・・一m・ki・g　test・d　were　th・1ead－1・w（S・・Pb＝40・60）・nd中・’1・ad一取igh（S・・Pト

2冷8）・The　kinds　of　can頁ed　focds　tested　were　the　Tunny　flake，　Mandarine　orange，　Cond6nsed　lnilk，

Otafukumame，　Fukujiロzuke，　Tun町in　oi1，　Corned　beef　and　Yanlatoni　of　wha】e一珈eat．

　　Measurement　classes．were　the　following　3’kinds：

　　　　　　the　Ist　class　kept　at．37。　for　15　days，

　　　　　　the　2nd　class　kept　iadoors　for　l　month，

　　　　　　the　3rd　class　kept　at　370　foτ1month．

　　The　amount　of　lead　in　canned　foods　was　determined．　by　the　d三thizone　method．．↑he　foods　canned　with、

high。1ead　solder．showed　only　sIightly　greater　incτease　of　lead　content　than　with　Iow－1ead　oDe，　and．　the，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロincrease　proceeds　more　rapidly　with　the　can　1くept　at　37。　than　at　room　temperature．

　　　　　　　　、　　　　．　　　　　　　　　　．　　　　．．　　　　　　　　Received　May　1111955

，

1

5

、

9
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ンノレビン酸の食品保存効果について　※（第1報）

　　　川田公平，　磯田由子

Studies　on　the　Effect　of　Sorb三。　Acid　as　a　Preservative　for　Sausage（1）

　　　　　　　　　βγKohei　KAwATA　and　Yoshiko　IsoDA

　まえがき　肉製品中ソーセージは保存性が低く夏季に於ては丁丁し易く屡々食中毒問題の対照となることなどか

ちその保存性を増強することが要望されている．著者等はその目的に対して最近比較的毒姓が少なく，1）β）・4）又食

．品保存料として主にチーズの防徽剤として5）・6）・7）・8）有効であると言われるソルビン酸を使用することにより或程

度ソーセPジの保存性を高め得るのではないかと考え2～3の実験を行ったのでその結果を報告する．ソルビン酸

は2）・ユ。）・CH3・CH：CH・CB　CH・COOHの式を有しMw．＝112．　Mp，巨134。アルコール・．エーテルに可溶性

で水に不溶，沸騰水に僅かに溶ける白色無臭無味の結晶性粉末である．実験にはそのナトリウム塩（台東株式会社

製品），を使用した．’

　試験方法　ソ円田｛ジの一般的製法（原料肉の漬込，チョッパ1一，カッター，スタツハP，燃煙，ボイル，工

．程）により一定の条件でウイ．レナーソーセージを試作し，これにソルビy酸ナトリウムを各種の濃度及び条件で添

加したもの及び比較検討のため安息香酸ナトリ・ウム、，デノ・イドロ酢酸ナトリウム（以下D．H．　A．と略称），及び

昌トロフリルアクリル酸アミド（以下Z一フランと略称）．を夫看同様に処理して対照品と共に後述の如く試料（後

出第一回・第二回・及び第三回試験試料参照）2を調製し，何れも温度25。，湿度飽和の恒温槽中に保存しその経

日変化を試験した．試料調製に用いた原料は豚赤肉40％，豚脂20％，兎肉40％の混合物応更に塩化ナトリウ・ム

3％，グルタミン酸ナトリウム0．1％，蕨糖0．8％，硝酸カリウム0．3％，及び香辛料0．3％を添加したものである．

試料は何れも日進畜産株式会社工場で試作した．保存試験においては次の項目について試験を行いその消長につい

て検討した．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
　試験項目：　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　〔1〕酸度・試料100g中の遊離酸の中和に要するN．水酸化ナトリウム液のcc数を酸度とし次の方法によつ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と

　て夫々実施した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　、

　　　a）酸度（1）（水溶性酸度），試料5gを水脚100cc≧共にHomogenizedこかけて均一な懸濁液としこれ

　　を濾過し水で洗って約200ccとし，　N〆10水酸化ナトリウム液を用いて滴定した．

　　　b）1酸度（D（アルコール，エーテル，可溶酸度）．日本薬局方酸度及びその測定法に準じて試料5gを用

　　いアルコーノレ，エーテルの等量混液で浸出し濾紙を用いて濾過しN！10水酸化ナトリウム液で滴定した．

　　〔2〕揮発性塩基窒素．衛生検査指針9）の方法にもとづいて試料10gから検液を調製し，温度45。で30分閻

　通気を行い試料100g中の揮発性塩基窒素量（mg）を求めた．

　　〔3〕　官能検査・香味．色相の変化及び発甲状野並に通称「ねと」と呼ばれる粘稠性物質の発生について検査

　を行い食用適否の判定を行った．

第一表　第一回　調製試料．（ソPセージ）

容器＼
’羊　　腸　　詰

ライフアy詰．

対

●

照

1

・　2

　ソルビン酸ナトリウム　，
（・・レビ・酸・して、論。）漁

二 三ボイル用水中

3

4

5

　安息香酸ナトリウム
鵬香酸・して、論。）添加

煉 込ボイル用水中

6

7

8

数字は試料めNo．を示す．

※　本研究1よ昭和30年4月目8回日本薬学大会において発表．



224 衛生試験所報告 第73号　（昭和30年）

試験成縞

　第一回試験：

　〔1〕　試料の調製．所定の方法に従い第一表の如く対照品，ソルビy酸ナトリウム，及び安息香酸ナトリウム

使用の試料8種（No．1～8）を調製した．試料の容器に羊腸及びライファyを用いた．ソルビン酸及び安息香

醐各ナ・トリウ・塩を夫磁艦・して一 ?柱ｴ料中へ煉込齢・たもの汲び調製中ボイルエ程の醐中

に溶解し成品の外側からボイルしたものとに分けた．試料のポィル温度は何れも65～70。で実施した．

　〔2〕試験成績．試料8種について所定の保存試験を行ったところ第二表及びFig．1．に示す成績を得た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第二表　第一回試験成績

試　料

No．1

No．2

No．3

No．4

、No．5

試験項目
経過日数

酸 度　　層1

酸 渡　　H

一N　mg％

官

能

「ね と」

そ　の　他

酸 度　　1

酸　　　度　　E

　－N　mg％

官

能

「ね と」

そ　の　他

酸 度　　1

酸 度　　E

一N　mg％

官

能

「ね と」

そ　の　他

酸 度　　1

酸 度　　K

一N　mg％

官

能

「ね と」

そ　の　他

酸 度　　1

酸 度　　藍

田N　mg％

官

能

「ね と」

そ　の　他

酸 度　　1

酸 度　　H

1 2 3

2．44 2．30 2．44

2．16 2．30 2．63

11．00 14．47

（一） （一） （＋）

（一） （一〉　　僅微発微異臭

2．26 ・2．32 2こ44

2．07 2．10 2．26

一　　　　　＿

9．20 9．41

（一） （一） （L）

（一） （一）｝（一）

2．82 2．51 2．26

1．88 2．00 2．26

8．70

（一） （一）

14．47

（士）

（二） （一） （一）

2．63 ・4gl・35
2。07 2．工0

11．84

2．07

（一） （一）

11．84

（一） （一）

（一）

2．63

2．26

（一）

（一）

2．30

2．35

9．50

（一）

（一）

2。82 2．50’

2．16 2．31

（一）

2．07

2．63

25．00

（＋）

発微，異臭

2．07

2．44

4

1．88

2．07

31．32

（一冊ト）

×異臭変色

2．63

2．28

ユ9．74

　（一）

ヤ・粘稠性
膨張

2．07

3．76

30．26

（十）

⑭微に異臭

5

2．22

2．50

2．54

2．80

（一）

×異味，異
臭

2．20

3。60

X

6

2．63

3．38

76．33

3。19

2．82．

　39．48

2．26

3．76

65．8

・2612651…
1．50

15．00

（一）

軟化す

2．07　’

2．82

25．00

（紐伴）

x悪臭

2．07

2．82

2．40

（一）

⑭微に異臭

2．48

3．45

3．57

25．50

（一）

×

3．01

376

39．50

7［＝／
2．00

3．30

1。15

3．76
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試料

No．6

No．7

No．8

o

試験項目
経過日数

一N　mg％

官

能

「ね と」

そ　の　他

酸

酸

官

能

酸

度　　1

度　　豆

一N　mg％
「ね と」

そ　の　他

度　　1

酸 度　　正

一N　Ing％

官

能

「ね と」

そ　の　他

1

（一）

（一）

2．63

1．88、

（一）

．（一）

2．82

1。88

（一）

（一）

2

10．52

（一）

（一一）

2．30

2．00

11．84

・（一）

（一）

2．50

2．40

10．52

（一）

3 4 5 6

11．84 22．12 35．00

（±）

微に発徽
（冊）／／・顯変色．

2．07

2．26

15．79

（一）

（一）

2．26

2．07 2．20 2．26

2．44 3．30 4．32

19．74 L　　　　一 30．26

（一） （一） （一）．

（一） （一）

×異味，異臭

2．82 2，30 1．70

2．63 3．38 5．40 6．77

18．42 26．32 63．17

（土）

（柵）／／（一）1微に購
×

表口　酸度1＝水溶性酸度．酸度K冨アルコ戸ル，エーテル可溶性酸度．一N＝揮発性塩基窒素．
　　　⑭＝食用困難．×＝食用不適．（一）＝異状を認めない．（士）＝痕跡．（＋）＝発生

　即ち〔1〕　酸度（1）の成績においては試料No．2

の値は増加するがNo．6No．8は減少し，他の5種は

・何れも減少後増加する傾向がみられた．酸度（H）に

おいては概ね増加する傾向であるが試料No．1及び

No．4は減少後増加する傾向を示した．

　〔2〕　揮発性塩基窒素の成績は各試料共何れも増加

する傾向がみられた．この成績を各試料について比較

、すると次の如くである．

　　（a）羊腸詰とラィファγ詰では何れもう．イファ

　y詰試料（No．2No．4Nα7）．が低い値を示した．

　　（b）煉込添加とボイル処理ではソルビy酸試料

　ではボイル処理（No．5）．の方が低く，安息香酸試

　料では煉込添加（No．6）の方が低い値を示した．

　　（c）　ソルビン酸ナトリウム及び安息香酸ナトリ

　ウム使用と対照試料を比較すると羊腸詰試料（No．3

　No．6）及びライファy詰試料（No4．　N。7．）並に

　ボイル処理試料（No．5No。8）の何れも低い値を示

　した．

　　（d）　ソルビy酸ナトリウムと安息香酸ナトリウ

　ムを夫々使用した試料について比較すると，煉込添

　加羊腸詰では安息香酸試料（No．6）が低く，ライ

　ファン詰ではソルビン酸ナトリウム試料（No．4）

　が低く，又ボイル処理試料でもソルビン酸ナトリウ

　ム試料（No．5）が低い成績を示した．

　　Fig．1．揮発性塩基窒素の消長（第一回試験）
80 @　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω

70

60

50

40

30

20

10

1 2 3 4 5

（3）

（8）

（5｝

②

（6）

（7）

6

（4）
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　〔3〕　官能検査の成績は次の如くである．羊腸試料は何れも保存中異味異臭を生ずると殆んど同時に外側に「ね

と」の発生を認めた．ライファン詰の外側には認められなかった．

　　（a）L羊腸とラィファy詰の比較ではラィファy試料の方が何れも1－2日間保存性が高い成績を示した．

　　（・）γノレビ・酸及び囎香醸用の識・・媚砒敵して群鵬料で…ビ・醐料（…）館÷

　～1日闘延長し，安息香酸試料（No．6）は対照と殆んど変りないが「ねと」の発生が少ない傾向であった。㈲

・イファ・試料では〃セ・・酸試料（…）・・÷～・日刊長し・囎香蝋料（N・・）も約・日田長し

　た．の　ボイル処理の試料はソルビン酸試料（Nα5）では二巴試料（Nα3）に劣り，対照と同程度であった．安

　息香酸試料においては岡三添加と同程度の成績を示した．ω　ソルビy酸試料（No．3）は対照試料（No．1）．及

　び安息香酸試料（No．5）に比較して防徽的効果がみられた．

　　以上第一回の検査成績を綜合すると次の如く言うことが出来る．

　（1｝ソルビy酸ナトリウム及び安息香酸ナトリウムを夫々遊離酸として0．1％煉込使用したものは筐かに保存性

を渤る（÷～・日間姻ソ・・ビ職・囎香酸の間には大な磋を認め得な・・がソ・・ビ・酸の方が騰的効

果が認められた．㈲　ライファy詰は羊腸詰より何れも1日間程度保存性が高い．｛4｝ボイル処理のものは余り効

果は認められない．（5）揮発性塩基窒素の値が約25mg％以上で変敗が生じ＃．

　　第島回試験：　　　　　　　　，　　　　　　　　．　　、

　　〔1〕試料の調製．所定の方法に従い第三表の如く対照品，ソルビン酸ナトリウム及び安息香酸ナトリウムを

夫磁艦・して一品源榊に添力・し・蝉腸詰及び・イ…詰・した試料6種姻製肱本試料は

　何れも中心温度70。で10分間ボイをし80。で40分間燥煙を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　第三表　第二回調製試料　（ソーセージ）

羊　腸　詰

ライファy詰

対　　照

1

2

ソ麓t嬬挙加膿三島饗ロ

3

4

5

6

　　　　　数字は試料No．を示す
〔2〕　試験成績・試料6種について所定の試験を行った結果第四表及びF三9．2．に示す成績が得られた．一

　　　　　　　　　　　　　　　　　第四表　第二回試験成績

試料試験獺経過日数 1 2 ・　　3

No．1

酸

酸

官

能

度　　1

度　　E

一Nmg％
「ね　　　　と」

そ　　の　　他

一

一

1．34

（一）

（一）

3．00

2．40

10．75

（一）

（一）

4．05

4．30

26．88

（＋）

僅に発徹異臭

酸 度　　1 3．00 2．80

酸　　　度　　亙 一
2．80

No．2 一N　mg％ 手34 10．75

「ね　　　　と」 （一） （一）官能

そ　　の　1他 （一） （一）

3．20

13．44

（一）

ヤ・膨張

4

4．05

4．70

61．82

（冊卜）

x異臭，発徽

4．10

4．10

30．00

　　（一）

膨張，．軟化

5

5．60

4．70

　　　（一）

x異臭，粘稠性
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試　料

No．3

No．4

No．5

No．6

＼経過日数
試験項目＼
酸

酸

官

能

一N

「ね

そ』

度　　1

度　　皿

mg％

　　と」

の　　他

酸、 度　　1

1

4．03

（一）

（一）

酸 度　五1

一N　mg％

官

能・

「ね と」

そ　　の　　他

酸 度　　1

酸 度　　K

一N　mg％

官

能

「ね と」．

そ　　の　　他

酸

酸

官

能

一N

度　　1

度　　五

mg％

「ね　　　　　と」

そ　　の　　他

134

（一）

（一）

1．34

（一）・

（「）

5．37

（一）

（一）

2 3 4

2．80

2．60

し　4．03

　　（一）

　　（一）

3。00

3．80

　36．29

　　（＋）1

僅微に異臭

2r70

4．70

55．10

（耕）

×　異臭

5

1

2．80 3．00 4．40 5．60

3．00 3．40 4．70 4．70

1．34 14．78 26．88

（一） （一） （一）

’（一） 繍張糸状⑭難真砂化 ×異臭

2．50 2．40 2．40

2，80 2．80 3．80

8．06 30．91 49．73

（一） （十） （柵）

（一）
発病，変色，
異臭　　　　　×

3．40

3。40

6．50

（一）

（一）

3．40 6．60
一

3．40 5．60
一

10．75 25．50 一

．（一） （一）

膨張 x異臭，軟化

　表中の各記載事項及び記号等は，第二表のものと同一である．

　即ち〔1’〕酸度（1）の成績はライファン詰試料（No．2．4．6．）は何れも増加の傾向であるが羊腸詰では減

少又は増加め傾向がみられたr酸度（E）においては何れも増加する傾向がみられた．

　〔2〕揮発性塩基窒素の成績は何れも増加する傾向がみえた．その成績を各試料間に比較すると次の通りであ

る．　　　　　　　　　　　　．　　　．　　　　　　　　　　　　　・

　　（a）羊腸とライファyでは何れもライファy試料（No．2．4．6）．が低い値を示した．

　　（b）　ソルビン酸及び安息香酸を使用した試料と対照試料との間では羊腸及びライファy試料の何れも低い値

　を示した．

　　（c）　ソルビy酸試料と安息香酸試料の間では羊腸及びライファン試料共ソルビン酸試料が値を示した．

　〔3〕官能検査の成績は次の如くである．　　　　　　　　　　　　　、

　　（・）糊と・イ…試糀比較すると・イファ・試料は対照で・町…ビ・レ酸試料で÷～・一概

　長，安息香酸試料ではや工良好の保存性がみられた．

　　（b）　ソルビy酸ナトリウム及び安息香酸ナトリウム添加試料と対照試料を比較するとω羊腸試料（No．3

N・・）は「ねと・の甦少なく内容肉の状三等・り約÷日醸保存性が延長された・㈲・イファy試料

　（No．4No．6）1ま夫々対照試料（No．2）・に比べて略同程度であったド

　　（c）　ソルビy酸試料と安息香酸試料の両者においては殆んど同様であるがソルビy酸試料の場合は防微効果
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FΣg．2．揮発性塩基窒素の消長　（第二回試験）

70

60

50

40

30

20

10

↑

揮
発
性
塩

窒
素

塒g／1009

　8

　ω

　（3｝

　で5）

／

　　②
　　14｝

弓⑥

　　ノ

フ 一一ｨ経遇日数

1 2 3 4

が認められた．

の繊羅糠禦繍妻幽晦欝欝雛謡講
効果が認められた．ライファン詰は羊腸に比較して保存性が高い．揮発性塩基窒素は25mg％以上で変革を生じ　　’

た．

　第三回試験：

　各試料は何れも中心温度70。で10分間ボイル処理を行い又80。で40分聞燥煙処理を行った≧’

　　　　　　　　　　　　　　　第五表　第三回調製試料　（ソPセージ）．

試料No．

1

2

3

4

5

6

1添　　加　　物　　質

対　　　　照

ソルビン酸ナトリウム

デハイドロ酢酸（D．H．A．）

　　　　　同

桝トロフリルアクリル酸ア
　シド

　　　　　同

（遊騨・して）一斎

　　　　　　’　　1
　　　　　　　　500

　　　　　　　　1
　　　　　　　1000

　　　　　　　　1
　　　　　　　50000

　　　　　　　　1』
　　　　　　　20000

〔2〕試験成績試料6種について所定の保存試験を行った結果第6表の如き成績を得た．
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第六表第三回試験成績

料蒲経糟・ 2 3

一N　mg％’

No．1 ね と （一）

1上62 P2・・8

（一） （十）

4

そ　　の　　他 （一） （一）

一N　mg％

（柵）

No．2 ね と　　（一）

殿・1隈発

そ　　の　　他 （一）

・・62 p・・43i

（一）1（一）　（±）

（一）1（一）盤寧

5 6 7

（十）

周辺緑色，
［微異臭×．

一N　mg％ 一
6．97 19．75

一 一 一 一
　　理

mo．3 ね　　　　　と （一） （一） （一） （一） （一）． （一）

一

そ　　の　　他 （一） （一）1（一） （一） 緑色の斑
_生ず

発　　徽 ×

一N　mg％ 一
’　8．13

20．92 一　　　　　　　　　　、

一 一 一

No・4 ね　　　　　と （一） （一）・
　　［
i一）1（一） （＋）

『

そ　　の　　他 （一） （一） 　　1i一）1　（一） 1準準・．
一

一N　mg％ 8．13

No．5 ね と （一） （一）

1乳43 P
（十）

そ　　の　　他 （一）1（一）1（一）二

一N　mg％

当（一）

13．94 22．08

（±）　　（ギ二一）

×

No．6 ね

そ　の倒　（一） 　　　　　　
ヤ、二二樹駈圭1異臭　　×

表中：一Nは揮発性塩基窒素．（一）は異状ない．（士）は痕跡．（＋）は発生．xは食用不適を示す．

　即ち官能検査において試料NG．1は第3日で「ねと」の発生，．異臭を生じ第4日で発徽食用不適となった，　N。．2

は第4日に於て「ねと」を生じ淡緑色に変色し第5日に於て食用不適，． mo．3は第5日において緑色の斑点を生じ

第6日に発徽，第7日で食用不適となった．

　No．4は第6日で食用不適となり，　No．5は第4日，No，6は第3日で食用不適となった．揮発性塩基窒素は何れ

も増加し25mg％以上で変敗を生じた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括「．

　ソルビン酸の食品（ソーセージ）保存効果につき試験を行った．試験項目は酸度測定，揮発性塩基窒素定量，及

び官能検査とし，なお比較として安息香酸ナトリウム，デハイドロ酢酸ナトリウム及びニトロフリルアクリル酸アミ

ド（Z一フラ・）．を用いて平行的に試験二つた．その鎌…ビ・灘昭6の使用一合燭より÷刈日

間保存性を延長した．また安息香酸ナトリウムより防徽効果の点に於て稽ヒ優っていた．汐～にα2％使用の場合は

1日間以上の保存性の延長をみたが比較として用いたデハド揖酢酸の効果に及ばなかった．Z一フラyは全々効力が

なくむしろ悪い影響があった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　’

　「附　　　　　記」

　（1）ソーセージのライファン詰は羊腸詰より保存性が高いが外観的に腐敗の判別が困難である．

　‘2）ソルビy酸含有の温湯でボイルしても効果は認められない．

　㈲　揮発性塩基窒素は保存中何れも増加し20mg％以上で変遷する傾向がみられた．
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Summary

　The　effect　of　sorb三。　acid　as　a　preservative　for　sausage　was　exa血ined．　Sorbic　acid，　when　i亡s　concentratlon

was　g．1per　cent，　had　the　same　effect　for　preservation　as　benzoic　acid，　but　the　fomler　was　supenor　to

・h・1・tt・r　f。・p・ev6・ti…g・i・・t卑。1d・・Wh・n　f・was　a2　P・・c…，・。・blc　ab三d　w・s　effectiマ・f・r　l・ng・・．

period　than　some　other　pregervatives　except　dehydroacetic　acid．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’．．．　　．　．　　　」　　　．Received　May　6，1955
　　「

∫
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防腐剤の雑糸状菌発育阻止効果について
　　　　♂

　　　　　　　　　　浦久保五郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」
　　　　　　　　　　　　　　　　
Studies　on　the．　Growth・inhiわiting　Effect　of　Five

Fuねgicidal　Drugs　against　Various　Species　of　Fungi．

　　　　　　　　　βyGorδURAKUBO

　まえがき　食品などに用いる防腐剤の効力試験には，普通培養基に防腐剤を種々の濃度に加えこれに糸状菌を接

種培養して発育の有無を見ることが行われるが，これに使用する菌株としては現在規定のものあるいは慣用という

ようなものがきまっていない．従来の報告では501召70伽勿（Bo∫ア卿s），5’伽ρ勿1伽物，五〃θ㍑07毎，1）Hθ四一

．’π蘭OSρ07伽卿，　P召πノ6〃ゴ2‘〃2，！1Sρ甜g〃πS，8σ66加702砂6εS，などが各個別々に用いられているようであり，ある

いは醤油を空気中に放置して感染せしめたものをそのまま試験菌として用いる方法なども行われている．空気中に

分布し飲食物などを汚染する糸状菌には多くの種類があり，2）筆者はこれらの雑菌の防腐剤に対する抵抗がどの程

度相違があるかという点およびその他糸状菌自身の条件について若干の実験を行った．以下に報告する．

　1　旧株の種類について

　案験方法

　使用菌株　普通空気中に見られる糸状菌を一応対象とし，Pεπ薦1」勿解由16種，！lsρε7g〃1μs属9種，　F〃5α7勿辮

属4種，ルfπ607属3種，その他の属14種，酵母菌6種，総計54種を用いた．

　胞子浮遊液　以上の菌株をチャペック寒天に約20日間培養後（胞子形成のおそい種では胞予形成より約20日間

後）少量の滅菌蒸溜水を加えて富盛して得た．この際必要あればガラス棒で菌叢表面をこすり，．また菌糸その他の

組織の混入した場合は滅菌グーゼで数回濾過し鏡検下にこれらの混入のないことを確めたのち使用した．

　試験薬品　従来報告のあるものから（1）ロダン酢酸』テルエスチル，3）（H）パラオキシ安息香酸エチルエステ，

ル，（皿）ヘキシルレゾルシソ4），（N）硫酸8一オキシキノリソ，（V）デハイドロ酢酸ナトリウム5）の5種を用いた．．

　試験方法　培養基はサブローの培堆6）を用い各薬品をと塑したものを階段的に稀釈滅菌し，試験管に10ccずつ

分注した．稀釈法は1，2，4，8，10，20，40，……倍数とし，難溶なものはエチレングリコールを必要最：少量．
　　　　の
加えて溶解した．なおエチレングリコールは2％の濃度まで全く発育阻止力のないことをあらかじめ確めた．

　胞子浮遊液はトーマの血球計算器を用いて鏡検下に含有胞子数を計数し適当にうすめて特記する以外には試験管

1本に約10000個の胞子（液量約0．1cc）を加えた．これを25。10日間培養し発育の有無を肉眼で判定し最小発育

　　　　　ノ阻止濃度を求めた．

　実験結畢結果はTab！e　lに示すように最小発育阻止濃度（mg／cc）は（1）0．125～1．0，（沿Or25～1．0，（皿）

0・025～0・1，（W）面125－0．125，（V）O．0125～0．25という値であり，これらの薬品に対する雑糸状菌の抵抗にさほど

の差はないことを認めた．なおこのほか分生胞子と内生胞子，胞子の大きさ，属の区別などとこれらの薬品の効力

との関係についても何の特徴も見られなかった．

　Tab161の説明

　1）数値は各稀釈試験管2本ずつ1回の実験結果で，まれには2本の結果が揃わないことがありそのときは再び

実験を行った．2）各実験毎に防腐剤を加えない対照の培養を行ったがいずれも．発育良好であった．3）＊の各菌株

は筆者が空気中から分離同定したものである．4）．4sρ．sρ2＞01は黒変米菌ムsρ．む伽α漉ガ（Mσπ9’π）丁加，π

＆‘肋プ‘ゐである．　5）P6πsρ2Vo1は黄変米菌P8π∫oκf‘α7勿刎M砂α々θ＆T5筋04α，7）’2Vo2はイスラソジア

黄変米菌P伽’5」σ加1’6π〃z，8）2＞05は神戸において牛の飼料中に発見された有毒株P8π〃，’翫αθB伽’θ7・9）である・

　2．・援種胞子の数の相違について

　実騨方法　肉眼で判定する実験であるので試験管1本に接種する胞子数をがえてその影響を見た・実験方法は1．

に同じく，薬品には（1），（IV）を，菌株には』Pε〃耀Z’∫colo7，　Fπs　sρ2Vo3を用いた．なおFπ∬ρ1＞03は大

小2種の胞子を同時に形成するがこの両方共をかぞえた．　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　。
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Table　l　The　minimu．m　growth－inhibiting　concentrations

　of　5　drugs　against　54　species　of　f岨gi（mg／ヒ。）

species　of
　　　　fung並

drugs
（1）

　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　

冴π‘orフαoαπzα∫s

　　　〃　卿6240

　　　〃　　〃θ鋭σ〃s

．R肋。餌sπゴ9ガσαπ5

cπ“廟9加・π〃α5ρl

T乃α脚’ゴ伽725ρ．

、4sρθア9ゴ〃μsπ’927

＊　〃　91απα‘s

　　　　”　　　07yzαθ

．＊　〃　　oαπ〃4庭s

　　　　〃　　　　　ゴθノ7召πS

　　　　〃　　‘1ωσ伽s

　　　　〃　　5カ2Vo1，

．＊　〃　sρ1Vo2

．＊　　　〃　　　　sρ　ハZo3

　P2’fξc’〃π7η

　　　　　　　　　2π％〃’ω107

　　　　”　6伽加7『〃zρ
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　　　　〃　加74μθ’

　　　　〃　　．π0如伽〃Z

　　　　〃　81αμα‘漉

　　　　〃　　‘’渉7ゴππ卿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　”　　フω伽κκ初
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0．05：
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＊Eθ1〃2’π彦加sρ07鋤7」

　　　　　　　　　　　　　　　　5ρ

＊β7α61砂Sρ07’π7ηsρ

．4〃θ7πα磁5ρ2＞01
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，0．25．

　実験結　　結果はTable　2に示すごとく胞子数1000～100000の間では全く誤差はないようである．　Fπ∬ρ2Vo3

では3日間，　　　　10日間の観察㊧間には差があるがとれ．は発育がおそいため肉眼で見られたも．ので，10日以後

一では差はない．　　　　　噛

　　　’

5



5

浦久保；防腐剤の雑糸状菌発有阻止効果について 233

♪

T・bl・2　Th・mi・im・m　g・・wth二i・hibiti・g・・nce・trati。…f

　　drug（1）＆（IV）against　2　species　of　fungi　　The　influence

・ξth…mb・・。ξi・・c・1・t・d・p6・es・（mg／cc）

、

1

dru．9　（1）

　　　　コspecles
of　fungi

　　number　of　　　　　　　　after　　　　　　　　　　after

inoculated　spores　3days　ihcubatiGn　6　days　incub．
　　　　after

10da夕s　incub．

　　　　after

14　days　incub．

P2”．〃1π〃

100000

P0000

@1000

0．5

O．5

O．5

　〃

@〃

D．

〃〃〃

Fπs．2Vo3

100000

10000

　　1000

0．5

0．5・

0．25

　〃

　〃

0．5

〃

〃．

〃

〃

〃

〃

drug（W）

P6π．〃2π〃

100000

10000

　1000

0．05

0．05

0．05

〃

〃

〃

1

〃

〃　’

〃

〃

〃

〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100000　　　　　　　　　　　　0b1　　　　　．　　　　　0．125．　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　〃

　　　F〃・．め3　　10000　　　0．・　　0．125　　．〃　　　ク
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　0．05．　　　　　　　　0．1　　　　　　　　　　　0．125　　、　．　　　　　　〃

．3．　前熔養ゐ影響にっし・て

実験方法σ �iには（1），（N），菌株にはP。箆．1。，蹴・1。。，鋤．〃8〃を用い，チャペック，抗菌試験と全

く同じもの，米，馬鈴薯の4種の培巽基に14日間と20日間2代植継培養したものについて同じ操作を行った．

つ轡欝．Ta　e3　すよ　こ醗よ輝灘では前麟響糊　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　3　　The　mini瓢um　growth・inhibiting　concentrations　bf

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　drug　（1）　＆　（N）　against　2串pecies　of　fungi　　　The　influence

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。f　f・・e・玉・・ub・ti・・。・4diギfere・t．　m・di・（mg／cc）

drug（1）

　　　　コspecleS
．of　fungi

P2〃．〃初〃

culture　media

Czapeks

Sabourauds

rice

potato

　　　　　SU「vey
after　3　days　incub．

0．5

0。．5

0．5

0．5

after　6　days

〃

〃

〃

〃

after　10　dayS

〃

〃

〃

〃

after　12　dayS

〃．

〃

〃

〃
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　　　　　specles
of　fungi

ノ1sρ．　72／9θプ

culture　media

Czapeks

Sabourauds

　コ

nc号

potato

　　　　　survey
after　3　days　incub．

0，5

0。5F

O．5

0。5

after　6　dayS

1．0

10

ユ．0

1．0

after　10　days

〃

〃

〃

〃

after　12　dayS

〃

〃

〃

〃

・drug（IV）

Pθπ．刎〃f

ノ1ψφ　，μ’8・27

Czapeks

Sabourauds

rice

potato

Czapeks

　　　　　にSabOurauds

rice

potato

0．05

0。05

0．05．

0．05

、0．05

0．05

0．05

0．05

〃

〃

〃

〃

〃

”．

〃

〃

〃

〃．

〃

〃

〃

0．1

0。1

0．i

〃．

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　4．菌株培養の古さについて

　　婁験方法薬品には（1），（丑），（盃）を用い，．．4砂げθグプ磯5と2＞6獄0⑫0短s吻助〃βのサブロー寒天に

培養したものを氷室．烽ｨよび室温に放置し接種後1ヵ月，3ヵ月，6カ月放置．したものを用いて同じ実験を行っ

た．

　　実験結果結果は士able　4に示すように，これにも殆ど差は見られなかった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　4　　The　min三munl　growth・inh三biting　concentrations　of

　　　　　　　　　’．　　　　drug（1），（亘）．＆（皿）agains士2species　of　fungi　　The　「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　influehce　of　keeping　of　inQculum　cultures　in　different

　　　　　　　　　　　　‘　　　　　conditions　before　the　test　（mg！cc）

　　　　ロ　　　

specles
of　fungi

drugs temp．　for
　keeping

　after
lmonths

　after
3months

afther
6months

ノ15ρ’6γプθπs・

（1）

（1）

（翌）

in　iCe・box

0．5

0．5

0。05

〃

．”

〃

〃

〃　　・

〃

（1）

（H）

（皿）

room　temp・

0．5

0．5

0．5

〃

〃

〃

〃

〃

〃

（1） 0．17 0．25． 〃

（∬） in　ice・bOX 0．5 〃 〃

2V6％ア。ψ．
（巫） 0，025 0，0工7 0，025

s〃。助． （1）

（五）

（巫）

room　temp。

噂　’0．17

　　　0．5

　　　0，025

〃

〃

〃

0．25

〃

〃

。
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　5．菌糸と胞子の比鮫について

　実験方法　薬品には（1），（1V），（V）を用いた．θ～δδβ7θ〃αs醐ゐ加θ♂まおよびP召sfαJoご∫αsρはチャペック

寒天に接種培養すると菌糸は直ちに発育するが胞子の形成はおそく，短くも．20～30．暫間を要する．それで菌糸に

ついては接種後約10日間培養し胞子の形成のないことを確めたのち，白金耳でとって大体粟粒大を試験液に浮べ，

胞子については形成旧約20日間経過したものを前と同じ操作により接種した．いずれも10日間観察し，菌糸につ

いては接種時と全く同じ状態およびそれ以下にあるものを発育なしとした．

　突験結果結果はTable　5に示す．この条件では殆ど差はない．

Table　5　　The　minimum　growth・inhibiting　concentrations

　of　drug　（1「），　（W）＆　（V）　against　26pec三es　of　tung三一

　The　comparison　of　inoculation　with　hypha＆βpores

瞭・一・・ P瞭 against　hypha against　sporeS　1

o

α6ゐ6ア．3朋う．

（1）

ilv）

iv）

1．0＞＞0．25

O．1＞＞0．05

p・1＞＞0・05

0．25

O．05

O．05

，P6∫’〃．　s♪．

（1）

llv）

（V）

1．Q＞　　＞0響5

0．1＞　　＞0．05

0．1＞　　＞0．05

0．5

0．025

、0．1

考 察

　1について．．液体培地に防腐剤を加えこれに菌を接種培養し，発育の有無を肉眼で判定する方法は簡単である

が，加えた胞子が一部は液表面に浮き一部は液中に沈むため，好気性の糸状菌の試験としては不都合な点がある．

また培養基，培養温度も各菌株に公平な条件ではなく，胞子数を同数にして接種したが例えばP6〃認1翔勉と

遅6伽励加5ρo〃吻2では1個の胞子の価値が全く同じと見られないかも知れない．それでこのような方法で各菌

株に対する薬品の効果を比較することは厳密に正確とは言えない．

　以上実験法として欠点はあるが，ここに用いた雑糸状菌に対する各防腐剤の発育阻止濃度にはさほどの差はなく

大体その難は10倍以内である．なおここに用いた菌株は概して空気中に一般に分布している、もので，そのまま食

品などに発育する種類であるとは言われないが，まず防腐剤の試験対象としては適当なものであろうτ

　2について．接種胞子の数をかえて行ったとの実験においても全く差が見られなかった．これは糸状菌は一般に

発育がおそく対照培養においても肉眼で発育を認めるには少くとも3～4日間を必要とする．そのためこの程度の

胞子数の多寡では影響はないと思われる．

　3について．糸状菌の生活環境に順応する性質の影響を見たわげであるが，ごこに用いたような培養基の相違で

は全く考慮する必要はないようである．

　4について．特に1Ve解osρ07αでは保存することにより菌叢に肉眼的に変化があったが，．防腐剤の効力には影

響はなかった．

　5について．この実験条件では正確に菌糸と胞子の比較として疑義があると思われるが，他に適当な方法も考え

られない．

　以上簡単に考察を加えた．この実験は防腐剤の実用を目標とし薬品の作用機序および各試験菌の代謝様式の相違

などを度外視してのことであるが，まず次のことは言い得る．

　新しい合成薬品などを防腐剤として用いるには，その対象物例えば醤油なら醤油を培養基としこれに薬品を稀釈

し，種を問わず適当な糸状菌を試験株として，培養の古さ，前培養にかまわず，菌糸でも胞子でも少量を用いて培



236 衛生試験所報告 第73号　（昭和30年）

養試験を行い，その最小発育阻止濃度を求める．そして実際にはその約10倍濃度量を用いれば防腐の目的は達せ

られる．

　防腐剤の試験菌株としてはこのような簡単な試験操作では結局他の要素例えば培養し易い，発育が早い，肉眼判

定が容易であるなどという事だけで充分である．筆者はN6蹴OSヵ07σ3’∫0φ〃」α，’ 髄`初μ’〃‘0～07，　p¢π捌g銘．

’05燃，♂45ρ．8物物欝，5σ6‘．‘67召〃’5’σ6などで間に合うと思う．

総 括

　空気中に一般に分布するような54種の糸状菌に対する（1）ロダン酢酸エチルエステル，（亘）パラオキシ安息香

酸エチ・・エステ～・・（巫）ヘキシ・ルゾルシソ・（w）硫酸8せキシキノリソ・（v）デハイド・酢酸ナトリウムの発、

育阻止効力を階段稀釈法により培養試験を行った．その結果これらの菌株に対すう最小発育阻止濃度（mg／cc）は

（1）0．125～1。0，（証）0．25～1．0，（皿）0．025～0．1，（W）α0125～α125，（T）0．q25～0．25という値を得，これらの薬品

に対する雑糸状菌の抵抗にはさほどの差のないことを認めた．なおこの他接種胞子数の多寡，前培養の相違，菌株

．の古さ・菌糸と胞子の区別による効力試験に対する影響についても簡単な実験を行ったが・ヤ・つれも影響は見られ

なかった．

　　　　　　　　　　　　　覧
　本実験に当り便宜を与えられた川城部長，．岡田太郎技官，協力された佐々木睦江嬢，薬品を分与された科学研究

所中村啓二氏に感謝する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　growth・inhibit重ng　effect　of．（1）をthyl　thiocyanoacetate，（巫）ethyl　p－hydroxybenzoate，（亜）hexy・

1resorcinol，（E）8－hydroxyquinoli血e　sωfate，　and（V）sodiu紐dehydroacetate　agai夏st　54　species　of　fungi　was

studied　in　vitro　by　the　dilut正on・incubation　method．　Their　minimum　growth・inh三biting　concentratios

（mg！cc）were（1）0．125～1．0，，（H）0．25～1．0，（贋）0．025～0．1，（W）0．0125～0．125，母鍵d（V）0．0125～0，25．

In　this　m・th・d，th・inf互u・nces・f　f・11・wi・g・・nditi・耳・f・・test　in・cu量・m串w・re　very・1ightiy。b・e・v・d；

the　number　of　inoculated　spores，　fore・culture　on　4　different　media，虻eeping　of　in◎culum　cultures　in

ice・box　or　at　room　temperature　before　the　test，　inoculating　with　hypha　or　sporesざ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　．　　　　　　　　　　　　　．Received　Apri121，1955
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　　　　　　食品防腐剤に関する研究（1）
特にパラオキシ安息香酸ベンヂーノンエステノγと各種防腐剤との抗菌性の比較

石　関　忠　一，　青　山　好　作，　八　田　貞　義，　藤　田　洋　一＊，

　　　　　　　　　　小田幸子＊，浦部幹雄＊

　　　　　　　　　　　Studies　on　Food　Antlseptics（1）

Especlally　on．Comparison　of　Ant三bacterial　Powers　of　Paraoxybenzoic　Acid

　　　　　Benzyl　Ester　and　the　Other　Various　Food　Antiseptics

．B夕Tiuiti　IsHlzEKI，　Kosaku　AoYAMA，　Sadayoshi　HATTA，　You三ti　FuJn・A，

　　　　　　　　　　　　Yukiko　ODA　and．Mikio　URABE

　まえがき　著者らは新たに合成された，パラオキシ安息香酸ベソヂールエステルの防腐剤としての価値を駆る目

的で供試薬に同属或は喧喧の薬剤を選び，まずIn　vitroに於ける抗菌活性能を，なるべく広い範囲の菌種につい

て食べてみた．一般に食品の防腐剤は一定の条件で①これを添加すれば標示通りの効果が常に確実に得られ②食品

の品質或は価値に悪影響を与えず③毒性はないが極めて低く④使用量を誤らない限り長期に亘り使用しても，生体

に害を与えないものでなければならないとされるが，パラオキシ安息香酸及び，そのエステル類は，これらの条件

を，ほゴ満足しうる代表的防腐剤と考えられ，食品衛生法に於ても，そのエチル，プロピール，ブチール，の各エ

ステルの3種を醤油11につき，各0．298g，0．323g，0．348gの範囲内で混入することが許可されている．それら

の基礎的或は応用実施方法などについては，Sabalitschka1），黒野2），石尾，伊藤3）らの報告に明らかであるが，

特にパラォキγ安息香酸のエステル類中エチル，プロピール及びブチール等のエステルは防腐剤として食品に供し

た場合，サリチル酸又は安息香酸などに較べ，その効果は同等か或はそれ以上で毒性では却って僅少なことが，明

らかにされており，また清酒及び醤油に対する防腐試験では遊離の，パラオキシ安息香酸は醤油に対する防腐効果

は殆んどないが，そのメチールエステルは0．03％で，プロピールエステルは0．005％で顕著な防腐効果を認めると

報じている。また著老らが対照の一部として選んだ，！・イアミソ（1622）は無害な消毒薬として，すでに広く用い

られており，一方キノホルムは奥津4），中溝5），森6）らにより，細菌性の下痢及び一部の原虫に対しての臨床及び『

基礎実験が行われ効果のあることが報告されている．また，ヒノキ≠オ三ルについては岡7），川村8），野副9）らに

より防腐殺菌作用のある事が報告され，特に岡らにより，ひば油及びその各フラクショyの抗徽性が試験され興味

ある報告がなされている・著者らは，この報告では・In　vitroでの抗菌試験成績につレ・て述べることエし各薬剤

の毒性並に実地応用したときの効果については改めて報告する．

実　験　：方法

　　OH
φ

　　COOH
gH

　ロ

COO　CH3

　1）実験に侵つた薬剤　実験に使った薬剤は4種の，丼ラオキシ安息香酸

及びそのエステル類，．パラオキシ安息香酸Paraoxy　benzoic　acid；パラオキ

シ安息香酸メチールエステルParaoxy　benzoic　acid　methyl　esしer，パラナ

キシ安息香酸ブチFル弟スチルParaoxy　benzoic　acid　butyl　ester，パラナ

キシ安息香酸ベソヂPルエステルParaoxy　benzoic　acid　benzyl　ester．

！

＊　日本医科大学衛生学教室
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　　　　　　　　　o戸

　　　　　　　　o

　　　　　　　　　COO　C4　Hg　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　OH
　　　　　　　　　人　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　口

　　　　　　　　　＞

　　　　　　　　　　coo　c耳・7＼，

　　　　　　　　　　　　　　I　lと，5種の合成薬，デハイド撹轡型ソーダ　Dehydroacetlc　acid　sodium

　　　　　　　　　　　　　　＞

　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH　N

一・yゆ一く＞8。・　　一…・リ・・塩一一py1卿畑・　
　　　　　　　　　　ノぐ

融く）翫であ・・　．1
　　　／　　．　・
　　〈　　　　　　　　　　　　　　　　　』　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　．

　2）実験に使った菌株　実験に使った菌株は一殺細菌では，グラム陽性菌11株，グラム陰性菌13株，糸状菌

（カンディダア属を含め）23株，放線菌3株，酵母菌3株の計54株で，いずれも当教室に継代保存されたものであ

る．

　3）実験に使った蛇地　実験には次に示す培地を用い，培地は，それぞれの処方に従って調製し濾過後供試薬剤

を所定濃度：に溶解し，ついで小試験管に最終液量5ccになるように分注し100。3Q分3回滅菌して実験に用いた．

　　a）普通培地：牛肉浸出エキス10．Og，ポリペプトy10．Og，塩化ナトリウム3．Og，蒸留水1，000cc，　pH　7．2。

　　b）半合成培地：燐酸二水素ナトリウム2．5g，燐酸一水素カリウム0．35g，カゼイy塩酸水解物（日之出製薬

　製）0．4g，1一シスチyO．05g，1一トリプトファyO．02g，ブドウ糖10．Og，ニコチy酸10’4　mol，ビタミyB1，

　10「4mo1，蒸留水1，000cc　pH7．2．

　　C）合成培地：Sa11nonella　typhΣmuriumに対する培地：硫酸アンモニウム軌5g，塩化ナトリウム0．05g，燐

・酸一水素カリウム0．2g，ブドウ糖0．1g，蒸留水1，000cc，めH　7．0：Aeτobacter　aerogenesに対する培地＝燐酸

　二水素アyモニウム1．5g，燐酸一水素カリウムLOg，硫酸マグネシウム（7H20）0．2g，．クエy酸ナトリウム

　2．5g，蒸留水1，000cc，　pH7．2．糸状菌，放線菌などに対する培地：硝酸ナトリウム3．Og，硫酸マグネシウム（7

　H20），0．01g，塩化カリウム0．1g，ブドウ糖30．Og燐酸二水素カリウムユ．Og，硫酸第一鉄0．01g蒸留水ユ，000cc，

　pH．無修正．

　4）菌のうえ方と観察の方法：菌のうえ方は次の2通りとした・一般細菌では37。24時間填養菌を・供試菌と

し，これを生理食塩液で所要濃度に稀釈し5～10万個の菌量を接種した，接種後は37。に培養し菌発育の有無に

より生ずる培地湖濁の度合により判定し，その観察は24時間ごとに168時問をもつて止めた．なお接種48時問目

に」白金耳量を後培養して菌殺菌の有無を検べた．糸状菌，放線菌及び酵母菌では供試培地で25。7－10日問培養

の新鮮芽胞2白金耳量を5cc分注の生理食塩液に平等浮遊液としたもの0．1cc量とした．箪養温度は25。とし，

その観察は隔日ごとに10日閥に及んだ．



石関，青山，八田，藤田，小田，浦部：食品防腐剤に関する研究（1） 239

実　験　成　績

　1）一般細菌に対する抗菌活性　パラオキシ安息香酸エステル類では，パラオキシ安息香酸メチールエステルを

除く3種の薬剤では，一部の供試菌を除けば比較的良好な抗菌活性を示し，グラム陽性菌とグラム陰性菌とでは前

者に良好な感受性を示している．即ちパラオキシ安息香酸ベソヂールエステルでは，グラム陽性菌には11上中10

　　　　　　　　　　　　　　　　　ト株までは10，000倍濃度で菌の発育を阻止し安定した抗薦性を示しているが，パラオキシ安息香酸ブチ｛ルェ．スチ

ル及びパラオキシ安息香酸では，その濃度よりも増減した値を示し抗菌活性の動揺するのがみられた．

　グラム陰性菌では，むしろ陽性菌のときの成績と全く逆の結果を示した．パラオキシ安息香酸メチールエステル

では，いずれの供試菌も5，000倍濃度で菌の発育を許し阻止し得なかったが，その他の試剤ではその有効濃度域で

は，一部の菌を除くと発育阻止的よりも積極的に殺菌的に作用するのがみられた（第1表参照）．そのほかの供試

薬研では，ハイアミンが最も回れ，ついでヒノキチオール，ヒノキチオールナトリウム塩，キノホルム，デハイド

冒酢酸ソーダの順といえるが，これらの合成薬も，グラム陰性菌よりは陽性菌に強い感受性を示し，ハィアミyで

は80D，⑪00倍以上，ヒノキチオール，ヒノキチオールナトリウム塩では，50，000～300，000倍以上，キノホルムでは

30，QOO～300，000倍以上という抗菌価がみられた．グラム陰性菌に対しても各合成薬ともに，30，000～100，000倍濃

度で菌の発育を完全に阻止するのがみられた．またその抗菌型式をみると，デハイドロ酢酸ソーダを除くと，いず

れも殺菌的に作用し阻止的な面は少く，ハイアミンでは特に，その作用発現は強かった（第2表参照）．

　　　　　　　　第1表　パラオキシ安息香酸及びそのエステル類の一般細菌に対する抗菌活性

、』N黶Q＿＿＿＿＿＿．　　E－z

．Strains

　　　ActiOn Bacte●iBacte一
．　　　　1．　　．

rlo　st－ir10　C1一
　　　　atic　da1

＼　雲

　還
　8
　q
　ε
　籍
　o

雪

慧

寛

弘

費

Micrococcus　pyogenes　var

　　　〃　　　　　　　〃　　　　　〃

　　　〃　　　　　　　〃　　・　albus．

Tetragen6s　　　　sp

　　　〃　　　　　　　　　〃

Bacillus　　mesentericus

　　　〃　　　　subtilis

　　　〃　　　　　　〃

　　　〃　　　natto

Micrococcus　subflanus
Micrococcus　　　chcn

aureUS（寺島）

〃（ED．A．209P）

（No．11）

（G．4）

（G．5）

（G．66）

（G．10）

Proteus

Bacillus

Salmone11a

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃
Shigella

　　〃

Escherichia

Aerobacter

Pastrella

vulgaris

Pτodigiosus

enteritidis

typhi

cholerae　suis

typhi　mUrium

paratyphi　A

　　〃　　　B
dysenteriae

　　〃
　coli

aerogenes

　sp

（OX．19）

（S．64）

（S．58）

．（S．34）

（S．9）

（S．1）

（Java）

（志賀）

（大野）

・（327）

い0
　10

　ユ0

　10

　10

　10

　10

　10

　10

　10

く5

　10

　ユ0

〈5

　8
　5
〈5
く5
く5

　5
　10

　ユ0

　10

〈5

10

8

10

10

8

8

8

10

5

10

10

10

8

5

5

10

10

10

B－T

耳acte－i耳act曾・

夏｝9cS噛C1’

8

10

10

10

10

8

10

8

10

10

5

　10

　8
　5
　8
　5
く5
〈5

　5
　5
　10

　5
　5
く5

B－M

Bacte．iBacte．

riost＿：rio　ci・

atiC　　lda1

8く5
8〈5
8＜5
10〈5
10く5
5． ｭ5
10く5
5〈5
10〈5
10〈5
5〈5

10

8

5

8

5

B－C

Bacte－
rio　st－

atic

　8
　10

　10

　30

　30

　8
　8
　10

　10

　10

く5

ξ

11．t〈5

5

く5
く5
〈5
〈5
〈5
〈5
〈5
く5
〈5
〈5

く5
く5

　10

　8
　8
　8
　5
　5
　5
　8
　10

　10

　5
　5
く5

Bacte・
rio　ci・

da1

5

8

10

30

30

8

8

10

10

10

8

8

8

8

5

5

5

8

10

8

5

5

註：（1）表中数値は菌発育阻止力を示し，数値の単位はNx1，000とす．以下の表もこれに準ず．

　　（2）　B－ZはParaoxy　benzoic　acid　benzyl　ester　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・



’

240 衛生’試験所報告 第73号（昭和30年）

，　B－TはParaoxy　benzoic　acid　butyl　ester

　B－MはParaoxy　benzoic　acid　methyl　ester

　B－CはParaoxy　benzoic　acid　　　　　　　の略

論2表・・イアミy（1622）・ノホ・・ムなどの一£蜘菌に対する抗菌活性

Strains

Drugs

Action

婁

濯

8
仙

ε

塁

。

鐸

鷺

曽

ε

田

o

Micrococcbs　pyogenes　var　aureus（寺島）

　　　　、〃

　　　　　〃　〃albus

Tetra騒enes　sp

　　〃　　　　　　〃

Bacillus　mesentericus

　〃　　　　　　　subtilis

　〃　　　　　　　　〃

　〃　　』　　　natto

Micrococcus　subflanus

MiCrOCOCCUS　COhn

（F．D．　A．209P）

．（No．11）

　（G．4）

　（G．5）

（G．66）

（G．10）

Proteus†u互garis

Bacillus　prodigiosus

Sa1τnonella　enteritidis

〃

〃

〃

〃

〃

typhi

cholerae　suis

typhimurium

paratyphi　A

　　〃　　　B

Shigella　dysenteriae

　〃　　　　　　〃

Escherichia　coli

Aerobacter　aerogene白

Pastrella　sp

（OX．19）

（S．64）

（S．58）

（S．34）

（S．9）

（S．1）

（Java）

（志賀）

（大野）

’

（327）

DHA

Bacte－
rio　st・

atic

Bacte－
rio　ci・

，da正

＜0．25

〈0．25

〈0，25

く0．25

〈0．25

〈0．25

＜0．25

〈0．25

〈0．25

〈0．25

〈0．25

〈0．25

〈0．25

くα25

く0．25

く0．25

くα25

く0．25

く0．25

く0．25

く0．25

〈α25

く0．25

く0。25

Hyamine
（ユ622）

Bacte・
rio　st．

atic

＞800

＞800

＞800

＞800

＞8QO

　　50

＞80。1

Bacte．
riO　C三．

dal

＞800

＞800

＞800

＞鋤
＞800

　　50

＞800
＞800｛＞8。。

ζlli騰

Chinoform

Bacte・
rio　st．

atic

Bacte・
rio　ci．

dal

Hinokitior

聴cte－
rlo　st一
｝。ti。．

Hinokitiol

　Na

100

100

100

100

100

30

＞300
　ユ。『

　100｝

10d

　　　　

100

100

100

100

100

ユ0

100

100

「＞30σ＞　300

＞300

＞300
＞診00

＞300

＞300

　　50

　100

　100

　100
＞300｝

…1

Bacte・Bacte．
謡C1「Σ1？cst嚇

＞300

　．80

＞300

＞300

＞300
　　ユ0

　100

　100
　100．

　　80

　　50

＞300

＞300

＞300

Bacte－
rio　ci－

Ida1

50．

50

8D

8G

80

＞300＞300
＞300

駕

鴛

ll

．i／

ユ00

50

50

10G

30

30

30

50

工00

300

100

30

80

80

ユ00

80

100

80

100

100

ユ00

．50

80

ユll

器1

習

ill

ii

ユ00

50

80

80

100

100

100

100

100

50

ii／

ll／

80

3〔＞

100

100

80

80

30

50

50

10

100

100

80

50

1
t．

100　ユ00

30　　50

80　　80

11ほll

ユ00　　80

100堰@100
801
　　　80
ユ00　　ユ00

100　100

50　ユ00

30　　80

10｝　80

l
1

100

10

80

80

50

30

100

80

8D

100

50

50

30

註：DHAはDehydroacet三。　acid　sGdium　saltの略

　2）供試培地を代えたときの抗菌活性多くの台成薬或は一部防腐剤は諸種の有機及び無機物質により拮抗され

抗菌性を減弱することが知られているが，著者の選んだ供試薬が，どのような拮抗の，一せり合いを示すか，普通培
　　　　　　　　　　　　　　　ノ
地，半合成培地，合成培地と培地を変えたときの抗菌力の差の，あらわれかたによって比較してみた．実験には，

パラオキシ安息香酸及びそのエステル類（4種）とデハイドロ酢酸ソ門ダ及びハイアミyとを用いた・この結果は

繁3表に示したが，パラオキシ安息香酸ぺyヂールエステル，ハィアミンでは普通培地を用いたときは抗菌力は微●

弱で半合成培地，合成培地の順に上昇し培地成分によって影響を受けることが観察される．このほかのものも類似

の傾向を示しているが，パラナキシ安息香酸では一部の菌には特に，半合成培地の場合に障害を受け抗菌活性を消

失するのがみられた．
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第3表　供試培地を変えたときの抗菌活性

Drugs

Strains

Medja

B－Z
B－T
B－M　　　　　　　’

B－C
D．H．　A　　－

Ilyamine（1622）

Aeτo。　aerogenes　（327）

B

　0．5

　1

く0．5

　0．5

く0．1

　8

C

　0．8

　0．8

く0．5

く0．5

く0．1

30

S

　1

　1

く0．5

　1

〈0．1

3σ

S．typhimurium（S．9）

く0．5

く0．5

〈0．5

　0．5

く0．1

　3

　0．8

く0．5

〈0．5

〈0．5

く0．1

30

　0．8

く0．5

〈0．5

〈0．5

　0．1

30

撫§P儒賢、聯）

B

　1

　1

〈0．5

　3

〈0ユ

＞80

C

　3

　8

　0．5

〈0．5

〈0．1

＞80

　註：Bは普通培地，℃は半合成培地。Sは合成培地を示す．

　3）糸状菌，放線菌，酵母菌などに対する抗菌活性　パラナキシ安息香酸及びそのエステル類は良好な抗菌性を

有することが知られているが・ζの点についてみると・ノ『ラオキシ安息香酸及びパラオキシ安息香酸メチールエス

　　　　　第4表　パラオキシ安息香酸及びそのエステル類の糸状菌，放線菌などに対する抗菌活性
　　　　　　　　　　　　　　卜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

一～

Strains
Action

B一乞

lBacteri・・t・ti・

’i函

§

窃

詑

h
沼．

艮

日

呂

ぞ

く

Penicillium　toxicarium

　　〃　　　　　islandicum

　　〃　　．citrinum

　　〃　　　chrysogenum（Q176）

　　”　　　　sp

　　〃　　　　　　〃

　　〃　　　　　　〃

Candida　albicans

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　〃

　〃

tropicalis

　〃

gwiller　mondi

krusei

parakrusei

pseudotropicalis

steratoidea

Aspergillus　niger
　　　コ
　　〃　　　　uianUS

　　”　　　　oryzae

　　〃　　　　　　〃

TrichQphyton　sp

　　”　　　　gypseum

　　”　　．　purpureum

（GM3）

（C51）

（BW）

（鬼木）

（真味）

　（A）

　　　　10

　　　10
　　　　io

　　　30
　　　　10

　　　10

　　　10

　　　10
　’　　10

　　　，10

　　　10

　　　10
・　　〈5

　　　10
　　　’10

　　　10

　　　10
　　　〈5

　　　〈5

　　　く5

　　　く5

　　　100

　　　100

　　　100

Actihomyces　griseoluS

　　〃　　violaCeu§

　　〃　　　　　　　　　〃

Torula　utilis

Saccharomyces　sake

　　”　　　　　　sp
　　　　　「．

（N。．14）1

認i
10

10

30

10

〈5

く5

B－T

Bacterio　static

10

10

10．

10

10

10

10

10

　8
10

10

10

10

　8
10

10

10

10

10

10

ユ0

50

100

50

10

10

30

10

10

10

B－M

Bacterio　static

〈5

く5

〈5

く5

く5

く5

く5

く5

〈5

〈5．

．〈5

〈5

．く5

く5

く5

〈5

〈5

く5

く5

＜5

〈5

　5

　5

　5

く5

く5

く5．

く5

く5

く5

B－C

Bacterio　static

　　く5

　　〈5

　　く5

　　く5

　　く5

　　〈5

　　く5

　　〈5

　　〈5

　　く5

　　　8

　　く5

　　く5
　　く5．

　　10
　　く5＝

　　く5

，　く5

　　〈5

　　．く5

　　〈5
　　．＜5

　　く5

　　〈5

く5

く5

く5

く5

〈5

く5　’

i．
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テルでは大部分の菌に対し，その発育を許したが，パラオキシ安息香酸べyヂールエステル及びブチールエステル

『では良好な菌発育阻止が見られ，この抗菌力価は，べyヂール土スチルの方が高位を示すものが幾分多く，Tricho・

phytonには100，000倍濃度でも発育を阻止し興味深い．しかし，　Aspergillus属に対しては，期待し得る効果はみら

れず菌の発育がみられた．．ハイアミyは一般細菌の場合と同様，糸状菌その他の菌に対しても高位の抗菌活性を現

わし特に放線菌，一部のCandida属の菌には800，000倍濃度でも発育を阻止し，そのほかの菌にも10，000～500，000

倍濃度で抑制した．ヒノキチオPルとキノホルムでは一般細菌の場合にはヒノキチオールの方が，キノホルムより

も，有効例を多く認めたが，糸状菌，放線菌では逆に，キノホルムの方がヒノキチオールよりも菌に対する感受性

は強く，キノホルムはCandida属に対しては，すべての供試菌を100，000倍濃度で発育を阻止するのがみられた．ヒ．

ノキチオFルとそのナトリウム塩とでは，ヒノキチオールの方が抗菌価は高くみられた．デハイドロ酢酸ソFダは

candida属には無効であるが，その他の菌には2印一30，000倍濃度で効果がみられた（第4及び5表参照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　第5表　ハイアミy（1622）ヒノホルムなどの糸状菌，放線菌などに対する抗菌活性

　　　　　　　　　　　　　　Aαioη
　　　　　Strains

lDHA
Bacterio

s伯tic

’i函

§

Penicillium　toxlcarium

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

Candida

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

islandicurn

Cltrlnum

chrysogenum　　（Q176）

sp　　　　　　（GM3）

〃　　　　　　（C51）

〃　　　　　　（BW）
albicans

〃

〃

tropicalis

〃

一gwiller　mondi

krusei

parakrUSei

pseudotl’opicalis

steratoidea

Aspergillus　niger

　　”　　　　uianUS

　　”　　　　　oryzae．

　　〃　　　　　〃　　　　　・

Trichophyton　sP

　　”　　　　gyPSeum

　　”　　　　　purPUreum

（鬼木）

（溜味）

　（A）

0．5

0．5

0．8

0．8

0．8

　1

　1

く5．

く5

く5

く5

く5

く5

く5

く5

く5

く5．

　1

0．8

　1

0．5

　3

　3

　3

Hyamine

Bacterio
static

h栃
8邸
2鼠
弘南

く碧

Actinomyces　griseolus

　　〃　　　　　　violaceus

　　〃　　　　　　　〃

Torula　utilis

Saccharomyces　gake

　　”　　‘　　sp

（No．14）

（No．22）

（No．20）

　100

　100

　10
　ioO

　’50

　30
　30
く800

く800

＜800

　100

く800

　100

　100

　100

　100　　．

〈800

　4σ

　30
　30
　10

　80
　50
　50

1

3

0．8

0．8

0．5

0．25

1

　100

〈800

く800

　500

30

Chinoform

Bacterio
static

30

50

10

10

10

10

10

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

10

10

10

10

80

100

80

10

30

、

Hinokitio1

Bacterio

「static

50

50

50

50

50

50

50

80

80

80

50

80

80

50

80

80

80

50

50

50

30

50

50

50

Hinokitiol

　NaBacterio
static

10

10

．10

10

10

10

10

50

50

50

50

50

50

50．

50

30

50

10

ユ0

10

10

10

10

10

50

50

50

50

30

50

10

10

ユ0

10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

新らたに合成された，パラオキ’シ安息香酸べyヂールエステルの防腐効果を知る目的で，対照に安息香酸及びそ
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　のエステル類3種及び，ノ・イアミy，キノホルム，ヒノキチオFル等を用い，それらの抗菌性をIn　vitrQで較べて

　みた．この結果

　　1）　試みた安息香酸及びそのエステル類のうちでは特に優れた効果を示すという薬剤は見出されなかったが新た

　に合成された，パラオキシ安息香酸ベソヂPルエステルは他の安息香酸及びそのエステル類よりは秀れているとい

　える．その抗菌力価は，パラオキシ安息香酸メチールエステルを除く．他のものでは，病原，非病原菌に対し供試

　菌のうちの約70％は5，000～10，0GO倍濃度で完全にその発育を阻止した．糸状菌，放線菌及び酵母菌に対しては，

　パラオキシ安息香酸ブチ戸ルエステル及びべyヂFルエステル共に10，0GO倍濃度で菌の発育を完全に阻止したが他

　の試剤では，この濃度域では殆んど阻止作用を示さず，更に高い濃度を必要とした．

　　2）　次に供試培地を代えた場合の抗菌力価を供試菌に大腸菌，ブドウ球菌，ネズミチフス菌を用いて検べたとこ

　ろ，供試薬剤（パラオキシ安息香酸ペソヂールエステル及びブチールエステル，パラオキシ安息香酸，ノ・イアミ

　ソ，デハイドロ酷酸ソーダ）は普通培地く半合成培地く合成培地，の順に，その抗菌力価は上昇し，培養基成分に

　よって，軽度ながら影響されるのがみられた，

　　3）対照の一部に選んだ，ハイアミy，キノホ．ルム及びヒノキチオールでは共に稽ζ類似の抗菌力価を示し病

　原，非病原菌の場合100，000倍乃至それ以上の濃度域で，すべての供試菌q発育を阻止したが，ヒノキチオールの

　ナトリウム塩では幾分その抑制作用は低下し50，000～100，000倍の濃度の場合に阻止するのがみられた．糸状菌．

’放線菌，酵母菌に対しては，ハイアミン，キノホルムは10，000～100，000倍の濃度域で，またヒノキチオールは、

　10，000～20，000倍の濃度域で，はじめて菌の発育を阻止したがヒノキチオールのナトリウム塩では，ヒノキチオー

　ルに較べると，幾分その抗菌力価は低下した．

　　終りに臨み，本研究に際し貴重な試薬を御提供下った，吉富製薬株式会社．八州化学株式会社．小川香料株式会

　社の研究部の方々に厚く御礼申上げます．．
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献

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sunlmary

　Antibacterial　activity　of　paraoxyben20ic　acid　benzyl　ester　was　compared　with　benzoic　acid，　three　esters

of　paraoxy　benzoic　acid，　Hyamine（1622），　Chinoform　and　Hi註okitiol　i亘vitro．

　Paraoxybenzoic　acid　benzyl　ester　showed　more　excellent　activity　in　the　test　than　the　other　esters　gf

benzoic　acid．　The　order　of　antibacterial　activity　obtained　was　as　follows：

Paraoxybenzoic　acid　benzylester＞paτaGxybenzoic　acid　butyl（ミster＞paraQxybenzoic　acid　methylester

＞paraoxybenzoic　acid，　and　by　Hyamine（1622）＞Chinoform＝Hinokitio1＞Hinokitio1・Na＞dehydro

acetic　acid．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　13，1955



朝比奈，岡：ストレプトドルナPゼ（溶連菌デスオキシリボ核酸分解酵素）1の作用に関する研究　　245

ストレプトドノソナーぜ（溶連菌デスオキシリボ核酸分解酵素）

の作用に関する研究

　　朝比奈正人，　岡　万千子
　　　」
Studies　on北he　Action　of　Streptodornase

　（Streptococcal　Desoxyribonuclease）

By　Masato　AsAHINA　and　Machiko　OkA

’

　まえがき　溶連菌の培養濾液より製した“Varidase”（米国Lederle研究所製）の主要成分はStrept。kinase1）

とStreptodornaseである．　Streptodornaseは，　Tillett等2）とMcCarty3）によって発見され，　Sherry等4）5）

によりその性質が調べら「れ，Christensen6）によりその淀：量法が述べられている．　Streptodornaseは一種の

Desoxyribonucleaseであるから，最もよく知られている膵臓のDesoxyribonucleaseに関する研究を参考にする

ことができる．たゴ篠者（結晶）がDepolymeraseであるのに対し，前者はDepolymeraseを含むいくつかの酵

素が混合していうと考えられている5）．膵臓のDes。xyribonucleaseについてはMcCar亡y7）Kunitz8）等多くの人

々によって研究されている．「その作用がMg＋＋またはMn＋＋によって活性化されることはよく知られた事実で

あり7），またGreenstein等9）10）は多くの1価または2価の金属イオyが多かれ少なかれこの酵素の作用を活性

化し，活性化の最適の濃度とpHがそれぞれの金属イナソで異っていると述べている．　Streptodornaseについて

もMg＋＋によ．り活性化される，ことが知られている2）一

　われわれはStreptodornaseの定量をするための基礎資料を得る臼的で，粘度法を用い，金属イオンによる影響や

その他の作用条件を検討し，若干の新知見を加えることができた．

　実験材料および実験方法

　（1）緩衝液　0．025M　Ver。na1緩衝液（pH7．5）を用いた．基質，酵素，嵐等は特に記載したものを除いてすべ

てこの緩衝液に溶かしたから，反応液の緩衝液濃度も0．025Mである．

　〔2〕コヴシ胸腺デスオキシリボ核酸Na塩（DNA）　　Car亡er，　Hall法11），　Hammarsten法12）を変形して用

い，クロロホルムデル法を併用して作った．これをDNA－1とする．・しかし製造の途中，濃厚な食塩水と共にホ

モジナイズしたりクロロホルムゲル法を行う場合，銅製の容器を使用したためいくらか銅が混入し，製品が淡緑色

に着色してしまった．後でCu＋＋が著るしく酵素作用を阻害することがわかつだので，これを除くことを試みた。

　上記のDNAを水に溶かし（0．2－0．5％），　Amberlite　IR120のNa型のカラム（径3cm　x　7　cm）を数回通す．・

と大部分のCu＋＋を除くことができ・たが，まだCu＋＋の除去は充分でなかった．これをDNA－Eとする．

　DNA－1またはDNA－Hを水に溶かし（02～0．5％），アラニンを約0．2％となるように，また食塩を1Mと

なるように加えてから，2倍量のアルコrルで沈澱さ壱たところ，きわめて簡単にCu＋÷をほとんど全く除去す

ることができた．これをDNA¶とする．　Cu＋＋はDNAと著るしく結合しやすく，アノ：’コ戸ル沈澱の際Cu＋＋

ぽ必ずDNAと結合して落ちるから，単なるアルコFル沈澱を何回くり返してもCu＋＋は除去できない．しかし

この際アラニy（その他のアミノ酸でも同様だと思う）を添加すると，Cu＋＋とアラニyが錯塩を形成して母液中

に溶解したまエ残るのであると思われる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　なお，DNAの溶液がまだ白濁している場合は，　Celiteをしいた濾紙で吸引濾過すると，ほとんど完全に澄明に

することができる．

　DNA一皿の分析値は，　N　13．3％（Micro　K：jeldah1法），　P　7．4％（Fiske，　Subbarow法）で，　NIPは1．8で

ある．

　〔3）魚精虫デスオキシリポ核酸Na塩（Sp－DNA）　　チダイの白子を原料とし，　Mirsky，　Pollister法13），

Hammarsten法を変形して用い，クロロホルムゲル法を併用して作った．この場合もCu＋＋が混入したので，

上記のアラニyを加えアルコールで沈澱させる方浩で除去した．分析値は胸腺からのDNAと同様で，　N　13．3％，

P7護％，　N／Pは1．8であった．　　　　　　、
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　（4）ストレプトドルナーゼ（SD）　　Varidaseを0．04％ゼラチンを含む緩衝液に溶解して用いた．ゼラチyは

SDを保護する．

　（5）塩　Mg＋＋，　Mn＋＋，　Cu＋＋，　Zn＋＋，は硫酸塩，　Co＋＋，　Hg＋＋は塩化物，　Pb＋＋は酢酸塩を用い，　Cu

＋＋，Hg＋＋，　Pb＋＋，　Zn＋＋は水に，その他は緩衝液に溶解して用いた．

　（6）SD作用測定法（粘度法）　　DNAをはじめ約0．4％になるように水に溶かし，水に対しエ～2日透析碗

水および0．1M緩衡液を加えDNA　1は0．2％緩衡液は0．025Mとなるようにし，10000r．p．mで5分遠心分離し少量

のごみや不溶物を除いてDNA溶液を作る．このDNA溶液は氷室に保存すれば少くも1ケ月粘度の減少はない．

反応液は計2．Occで，　DNA液1．Occ，　SD液0．5cc，その他0．5ccとする．反応液中DNAは0．1％（比粘度3～

4），ゼラチyは0．01％，．緩衡液は0．025Mで，他に普通Mg＋＋．を3x10－3Mとなるように加える．　Varidase

は反応液a．Occ当り0．5～5μg程度が適当である．

　使用したオλトワルド粘度計は，水の流下速度30～45秒のもので，1一恥gの試料で粘度測定ができ，上部の

球は0．5ccのものである．反応液の混合は粘度計内で行い，最後にSD液を加えて反応を開始し，30。で20～30分．

間粘度の減少を観察す惹　0分の値は別にSDを除いたものについて測定した．粘度はすべて水に対する比粘度で

表わした．多くの場合，10分後の比粘度減少でSD作用の大きさを比較した．

　またこの報告中のMはM／1の意である．　　　　　　、

　実験結果

　var…dase畠中のsDの安定性varidaseを約10μ9／ccの割合で。．04％ゼラチyを含む緩衡液に溶かし，

　　　　　　　　Table　1．　Stability　of　Streptodornase　in　Gelatin－Buffer（pH7．5）at　13。

　Time　of
standing　（hrs）

　SD　　　　※actlvlty

0 V2 1 3 6 overnight　in
refrigerator

1．34　　　　1．31 1．35　　　　1●32　　　　1●31 1．32

※decrease　of　relative　viscosity　in　10　min．；

　　initial　relative　viscosity，2．98

Fig．1　Relation　between　Streptodornase　Amo－

　　　unts　and　Amounts　of　Relative　Viscosity

　　　Decreased　in　Constant　Times

2．2

2．0

1．8

：言ユ・6

皇ユ14

観、

量、。1

翫8
茗。、

o．4

o。2

Fig．1 幌譜’

隻

1　1　　1　　　　　！　　　　　　　　　　　コ

エ68　　4　　　　2　　　　　　　　　　1
　　　　　Rela乏ive　araount　of　SD

13。で放置，一定時間後0．5ccをとり活性を測定した．測

定にはDNA一正を用い，　M窪＋＋（3×10－3M），アラニ

y（5×10－3M）を含む反応液を用いた，アラニンを加え

たのは後で述べるように混入しているCu＋＋の影響を除

去するためである．結果はTable　1に示す．別の実験で，

ゼラチンを含まない時は，この条件でSDは著るしく活性

『を減じてゆくことを認めたが，ゼラチンを加えることによ

り極めて安定となり？一連の実験を試みることが可能とな
る．．『

[ラチン添加の必要は膵臓Desoxyribonucleaseにつ

いてMcCartyが述べている7）．

　SD量と粘度減少量の問の関係　DNA一皿を用い，

Mg＋＋3×10－3Mの条件でSD量を変え．て，10分後の比

粘度減少量を測定した．0分の比粘度は3．94である．結果

はFig．1に示す．比粘度減少約0£～1の以下でSD量と

比粘度減少量の間にほy直線的関係がある．　　　　，’

　DNA－Eを用い，同条件で（たyしアラニyを添加）同

様な実験をしたところ，同様な結果を得たが，初めの比粘

度2．98で，直線関係の成立する範囲はやふ狭かった．

　このような直線関係はSherry等4）も既に述べてい
る．

　一定量のSDによる比粘度減少量とDNA膿度との関係
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．DNA一皿を用い，0．05－0．1％（比粘度2～4）DNAを　、　Fig．2

含む反応液で，一定量のSDを作用させた結果をF三g．2

細叙皇繍弓懸：：謬1焉補

　Fig．2から10分後の比粘度減少量を比較すると，Table

2を得る．　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k届

　McCartyは膵臓Desoxyribonucleaseでこれとほゴ同

様な実験をして，最初の比粘度3～5の範囲で，比粘度減
少速度は同じであ鉱基質濃度に無関係であると言ってい　　aα

る7）．われおれの得た結果からすると，大体同じことが言　．．喬

えるが，最初の比粘度2～4で，基質濃度が大きいほど，　溜．

比粘麟三面は少し大きくなる餉力・ある．しかしこの避5…

ような実験の場合に，Mg＋＋濃度をすべて3×10－3Mに　恕　’

す…が適当か…蝋問であ・…n・t…は髄郵。
Mg＋＋濃度はDNA量に～よって異ると言っている．　　　　’

　最適Mg＋＋およびMn＋＋濃度について　DNA一皿を

用い，最適Mg＋＋およびMn＋＋濃度を求めた結果を　　1．5

Fig．3に示す．　DNAの濃度は0ユ％，でSD量はMn＋＋

の場合はMg＋＋の場合よりごく僅か少ないだけで大体等．

：量である．　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　1・0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　Fig．3｝こよれば，　Mg＋＋もMn＋＋も最適濃度は1～3

Effects　of　DNA　Concentrations　on
Rates　of　Decreasing　in　Viscosity　by

aConstant　Amount　of　Streptodomase

、

罫i匁2

5 ．！α

mln．

Table　2。　Amounts　of　Relative　Visco忠ity　Decreased　in　101nin．　in　Fig．2

15 20

DNA　conc．％　　Mg＋十conc．

0．1

0．09

0．08

0．067

0．05

0，05

3×10－3M

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

1×10－3M

Omin． 10min．
DecreaSe
in　10　min．

3．78

3．38

2．98

2．56

2．04

2．04

3．39

3。02

2．67

2．28

1．82

1．77

0．39

0．37

0．31

0．28

0．22

0．27

Fig．3　The　Optimum　Mg＋＋and　Mn＋＋Con－
　　　centrations

・ビ2．・

ξ1

L巳き・8・

　，1．61

都
むユレる

興．
’1．2：

鎧．o
悪ド

rO．8：

ぢ1
O．霞

勤．41

琶「’

菖鯵

　　0

Fig．3

1
露漁・

10”5緑0國極10・’2・10－1i1（じイ．一4舶一“

　　　　　　ウ　
　Mg曾　渡＿賦n四　coコ幹誕工卿on

毘ρ’ ﾄ瓦・

×10－3Mで，　SDの作用はそれらのイナyの濃度により

著るしく影響を受けるものである．膵臓De＄oxyribonuc－

1caseでMcCartyは，われわれとほ讐同様な条件で，最

適Mg＋＋濃度は0．003Mであると述べており7），われわ

れの結果はこれと大体一致している．

　種々の金属イオンの賦活効果について　Mg＋＋，Mn＋÷，

Co＋＋，　Ca＋＋，　Zn＋＋について，　SD作用に対する賦活

の効果あるいは有無を調べた結果をTable　3に示す．

　この結果によると，同じ3×10－3MでMn＋＋はMg＋＋

の約ワ2，Co＋＋はそれより更に僅かの賦活効果しかもた
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もず，Ca＋＋は影饗なく，　Zn＋＋はSD作用を全く失わせ

る．McCartyによ、れば7），　Mn＋＋の効果は同濃度で

Mg＋＋と同様であり，　Zn＋＋は少し賦活効果を有し，

Ca＋＋Fe＋＋は無影響であるとしている．測定法はわれわ
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Table　3． Comparison　of　Activating　Effects　of　SQm』Metal　Ions　on　SD　Activity

Me亡al　ions

conc．

Relative

VISCOSlty　　，

atOmin．

　　Decrease　of　relative
　　viscosity　in　lO　min

without　alanine；with　alanine

DNA
used

一｛

一｛

一｛

Mg＋＋3×10－3M
Mn＋＋　　　〃

Mg＋十3×10－3M
Mn＋＋　　　〃

Co＋＋　　　’〃

Mg＋＋

Ca＋＋

Zn＋＋

4．35

3．94

3．87

3．24

3．00

2．91

2．93

4．35

3．94

3。91

3．88

0．18

1．61

0．97

0．11

0．80

0．44

0．25

0．19

1．44

0。17

0

0．20

1．22

0．74

0。40

｝・…

｝瞬

｝一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まれとほぜ．同様である．われわれの結果と少し二っているのが・酵素の相異に基因するかどうかまだ明らかでない．

Miyaji等10）はそれぞれ固有の濃度とpHで種々の2価金属イオyが，多かれ少なかれ膵臓Desoxyr三bo加cleおe

の作用を賦活することを述べ，その中で，Mn÷＋，　Co＋＋がMg＋＋と同条件で（pH　5．2）同様に効果めあるこ

とを，DNAの酸可溶性分解物を260　mμの吸収で測定する方法で見出しているが，条件が相違するから，われわ

れの結果との相違は当然かも知れない．金属イオyの影響はpHや濃度を変えて調べないと，よ．くわからない．

　Cu＋＋，　Zn＋＋，　Pb＋＋等のSD作用に対する阻害Cu＋＋b　Zn＋＋，　Pb＋＋，　H9＋＋について，　Mg＋＋3×
　　　　　　　ゴ
ユ0－3Mで活性化されたSD作用に対する阻害を調べた結果をTable　4に示す．

Table　4． Inhibit1oロof　Cu＋＋，　Pb＋射撃Zn＋＋r　etc．　on　the　Actioll　of　SD

Metal　ions
added

　　　　Decrease　of　relative　viscosity
　　　　　　　．　　　　in　 10min●
　　　　　　without　with　alanine
conc．　　alanine；　　　（5×10－3M）

DNA
used

Exp．1

脚・｛

・一
取凱・｛

Cu十十1×10－5M

Zn＋＋1×10－5M
　’〃　5×10－5M

　〃　1×10r4M

Cu＋＋1×10－5M

　〃　5×10－5M

Pb十＋1×10－5M

　〃　1x10－4M

Hg＋＋2．5×10－4M

　〃　1×10－3M

1．37

0．94

1．20．

0．75

0．44

0．64

0．35

0．05

0．68

0．39

0

0．86

0．60

α37

0．92

0．90

0．87

1
／㎜

｝・…

｝・一

｝州

　　　　　　　　1・iti・1　re1・ti・・viscQsity　i・3・34；Mg＋＋（3×10－3M）is　c。・t・i・・d　ln　all

　　　　　　　　reaCt10n　m1XtUreS．

　この結果によれば，Cu＋＋Pb＋＋Zn＋＋の阻害は著るしく，10－5M位で既にSD作用に対する二身が現われ

る．Exp，2で・Cu＋＋を加えなくてもアラニンの添加で作用が増すのは，こΣで用いたDNA－Eの中にわずかの

Cu＋＋が混入しているからである．　Cu＋＋が存在してもアラニンの添加で作用が全く回復する．これは¢u＋＋が
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アラニンと錯化合物を作り反応系から除去されるからであろう．リジン，アルギ出ソ，ヒスチヂy，グルタミy酸

等でも効果があり，一般にいかなるアミノ酸でも有効であろう．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　DNA－1，　X，亙について，アラニyの影響を比較した一例をTable　5に示す．　Cu＋＋がDNA－1，　H，亙と

次第に少くなり，DNA一皿ではほとんど全く除去されていることがわかる．　　・

　　　　　　　　Table　5．　　Susceptibility　of　Three　Iくinds　of　DNA　Preparations　to　the

　　　　　　　　　　　　　Action　of　SD

　DNA　　　　Relat1ve　　　　Decrease　of　relative　viscosity
Preparations　viscosity・　without　alanine；with　alanine
　　　　　　　・tO　mi・・5蕪「Omi。．5繍0出i焦

Exp．1　　DNA－I

Exp．2　　DNA－K

Exp．3　　DNA一亙

3．23

3．34

3。94

0．16

0．64

1．61

1．47

0．92

ユ．68

　　　　　　　　SD　amounts　were　not　the　same　among　these　three　experiments

　上に述べた金属イオyによる阻害に関しては，Des。xyrib。nucleaseにつし・てはまだ報告がないようであるが，

Zittle14）はRibonuclease（結晶）の作用が，　Cu＋＋Zn＋＋で著る、しく阻害されることを報告している．彼はあ

る核酸の製品は，酢酸による沈澱法で低分子の核酸部分を除いて精製しても，．Ribonucleaseの作用を受けやすく

ならないことから，この製品荊とCu＋＋が混入しており，酢酸で沈澱させてもCu＋＋含量はかえって増加して除

去できないことを見出している．彼はこれら金属による阻害の機構を，酵素中に存在するかも知れぬ一SH基と結

びつけて考えているようであるが，種々の矛盾に根遇して　　Fig．4　Comparison　of　Susceptibilities　of　DNA

いる．例えば，ある核酸製品中にCu＋†による阻害を　　　　　Preparations　from　Two　Origins　to　t地

部分的に除く物質が含まれていることを見出し，この物質　　　　　ActiOn　of　SD

が一SH基を有するρで嫡ないかと考え，　Cysteinもやは

り部分的にCu＋＋阻害を除くことを見ている．しかし核

酸中の物質はH202で酸化しても，定量的に破壊されない

ことを理．解困難であるとしている．

　これに対しわれわれはCu＋＋等の阻害作用は，酵素よ

りむしろ基質と結合して酵素作用を受け難くするからだと　　’　　　　　　　　　　　　　　　Th・ミ・m鱗。謡

．考えてもよいのではないか，Cu＋十等による阻害を一SH基

と関係づけなくてもよいのではないか，従ってCu＋＋に

よる阻害を回復する物質としては甜基は必ずしも必卿．、．．　　　　rhe灘剛
ではなくアミノ酸のようにCu＋＋と錯塩を形成するもの

でよいのではないか，と考えるのである．

　魚精虫DNAのSDによる分隈速麿　魚精虫DNAと　　1お

胸腺DNA（DNA一皿）が一定量のSDによって分解され

る速さ砒較す・・晦・の通りである・両DNA吟了　・譲、。。、。♂｝耐頭蕊

解される速さは大体似ており，著るしい差は認められない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総．　　　括

　rウシ胸腺デスオキシリボ核酸に対するストレプトドルナーゼ㊧作用を，粘度法を用いて検融し，次の結果を得

た．　　　　　　　’一

　〔1）酵素量と一定時間後の比粘度減少量の問には，ある範囲で比例関係がある．

　｛2）一定量の酵素による比類立面少量は基質濃度が大である程，僅か大きくなる傾向がある．

　（3）Mg＋＋およびMn＋＋の最適濃度は共に1～3×10－3Mである．（た倒しDNAは0．1％）

　（4）3×10－3MのMg＋十，　Mn＋＋，　Co十＋の賦活効果は，この実験条件でMg十†＞Mn＋＋＞Co＋＋で，ま
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た．この濃度でCa＋＋，　Zn＋＋には賦活作用はない．　　　　　　．　　　　　　．　．一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
　（5）Cu＋＋，　Pb＋＋，　Zn＋＋は，　Mg＋＋で活性化された酵素作用を著るしく阻害する．　CU÷＋の阻害作用はア

ラニy等のアミノ酸を添加す．ると除．くことができる．　　　　・　　　　‘　．　　．　　　．．．・　，

　㈲　魚精虫デスオキシリポ核酸も，胸腺のものと大体同様な速度で分解．され，著るしい差は認められない．

　（7）デスオキシリ．ボ核酸の製造中に混入してきたCu＋＋を除く方法について述べた．．
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この研究は昭和29年度厚生科学研究費によって行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sum面ary

　The　action　of合treptodornase　on　thymus　desoxyribonucleic　acid　was　studied　by　the　viscosimetric　mea・

surement，　and　the　following　results　were　obtained．

　　1　Amounts　of　relative　viscosity　decreased　in　a　constant　time　are　proport三〇nal　to　enzy皿e　amounts

within　some　range・．

　　2　1t　seems　that　the　decreased　amount　of．viscosity　by　a　constant　amount　of　enzyme　is　sl圭ghtly

larger，　as　the　substra‡e　concentratiop　increases．　　　　　　　　　　　　　　　　．

　．3　The　optimum　cdncentrat1bn　of　Mg＋＋or　Mn＋＋which　activates　the　enzylne　action　i＄．1～3×10－3

mo正es．（The　DNA　concentration　is　O．1　per　cent．）

　　4．Activating　effects　of　Mg＋＋，　Mn＋＋or　Co＋＋（3〆ユ〇一3M）on　the　enzyme　become　smaller　in　t算e

・・der・f　Mg＋＋＞M・＋＋〉¢・＋＋・・der・he　exp・・im6…1・・n＃iti…sed　here・C・＋＋・r　Z・＋＋！3×10－3M）

can　not　activate　the　enzyme・

　　5　Cu，＋＋Pb＋＋or　Zn＋＋strikingly　inhibits　the　enzyme　action　activated　by　Mg＋＋．．．The　inhibitory

effect　of　Cu＋＋is　eliminated　by　the　addition　of　amino　acid．　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　6．There　is　no　boticeable　difference　in　the　susceptibilit夕to　the．enzyme　action　between　sperm　des・

oxyribonucleic　acid　and　thymus　6ne．

　　7　Asimple　1ロethod　to　r6move．　Cu＋＋from　the　desoxyribo加cleic　acid，　which　had　unfortunately　bee再

contaminated　by　the　metal　ion　in　the　preparation　procedure，　was　described．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　15，195与

、
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医薬品の副作用についての免疫学的実験

浦久保五郎

AIInlnunochemical　Experime耳t　on　the　Allergic　S董de・reaction　of　Drugs

　　　　　　　　　　　　　　　βyGorδURAKUBO

　まえがき　薬品の服用によりアレルギ’一性副作用を呈することは例が多く，アレルギーは生体内の抗原抗体反応

であるから，この薬品に対する抗体の存在が当然想像される．筆考はアスピリy，アγチピリソ，スルファチア’ゾ

ールを例に1とり，これらを決定群とする抗原に対する抗体の存在について簡単な実験を行った．以下に報告する．

　実験方法

　抗原の調製．．アスピリンはacetylsalicylazideとしてcouplingに用い1），アンチピリンはアミノ化しスル7ア

チアゾールはそのま蕊それぞれ常法によりヂアゾ化して健康入血清と．couplingした．次にそれを図示して詳細な

実験データーは省略する．

Aspirin

∩　　一〇COCH3

、／COOH

PC15
→（）：：：警

NaN3 →（遮喚
→coupling

Antipyrin

　　l

HC3－N
　　＼N／
　　　c、セ、

H3C一＿＿
iHNO・之∴

昌Q　　　　＼N／周
　　　　　　　　　1

NO ・・＋・・、C・・H→lN猛さ1・N・N・1→lN≧NC1

　　　　　　　　　へN／　　繭＼N／・
　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　量

→couplin9

Sulfathiazol

α・N　《＝〉　Hα＋聖　→〈；＞N荊　蜘1㎏

　couplingは人血清100ccに対しもとの薬品1gを用いた．アスピリンについては文献記載に従い，他のものは2），

ヂアゾ化物と血清を氷面下に混合しかきまぜながらnNaOII液を滴下してリトマスアルカリ性として氷室に一夜放

置した．このあと2nHC1でpH4．5として沈澱させて集め再びアルカリ性の水にとかす．この操作を3度繰返し最

後に約100ccの水に浮べnNaOH液を滴下してとかし，流水に24時間透析し，　pH6．9に修正鋒遠心分離して不溶

物を除き，食塩0．9％および石炭酸0．5％を加えた．

　沈降反応．試駿血清には任意に集めた数百例の人血清を用い，抗原には前述の3種の人工抗原液をそれぞれもと

の血清の容量に対し10倍と30倍に0．9％食塩水でうすめたものを用いて，重畳法を行った．判定は室温（20～28。）

で30分，1時間，2時聞，3時間後に4回行い．一度でも犀応の見られたものを陽性とした．また反応の陽性お

よび疑わしい血清については再検して確認した．

　実験結果
　結果はTable　1に総括して示すようにこれらの人工抗原に対しそれぞれ8．8，3．7，6．3％の血清が沈降反応陽性を

示した．なお反応の進行は非常に早くほとんどの例が20～30分聞で白濁環を示した．
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Table　L　The　precipitation　of　human　sera　with　the　artificial　antigens．

Serum・coupling

Antige皿s

　Aspiriロ

Antipyrin

Sulfathiazo1

total

number
of　test

　Sera

580

427

427

number

　of
　㈹・

51

16

27

〃

㈹．

21

3

8

％

of

㈹

8．8

3．7

6．3．

dilution　dξantigen

×30

number
of　的

44

16

27

〃　　㈹

20

2．

8

×10

〃㈹レ　㈹

25

13

16

19

5

6

　考察　試験血清が極めて少量のため沈降反応以外の手段で確めることが出来なかったが，これらの薬品を決定群

とする抗原に対する抗体の存在を考えることは出来る．それでこの実験結果は，これらの薬品の発疹，胃痛，嘔気

などの副作用をアレルギーとして説明するのに一応の裏付けを与えると思われた．なおこの実験により抗体の存在

を唱えるならば（1）この抗体は薬品を服用することにより産生されるものであるか，〔2）産生されるならば如何なる

機序によつておこりまたどの位の日数持続して存在するであろうか，⑧あるいは薬品の服用とは全く無関係に存在

しているのであろうか，という事が今後の問題として残っている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　アスピリy，．アソチピリy，スルファチアゾールを健康人血清にcouplingしたものを抗原とし，人血渚数百例

と沈降反応を行ったところ，それぞれ数％のものが陽性を示した．それで人血清中にこれら決定群の薬品に対する

抗体の存在を考えた．

　本実験にあたり便宜を与えられた川城部長，東京血液銀行村上省三博士，東京大学血清学教室松橋直博士，材料

を分与された東京都性病予防協会，実験を行った当時東京薬科大学々生佐藤久美子ほか3名の諸氏に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

1）　G．C．　Butler，　C．　R．　Harington＆M．　E．　Yui11：Biochem．　J．，34，2，838（1940）

2）W．C．　Boyd：．Fundamentals　of　immunology．　Interscience　publishers，　inc．　New　York　N．　Y．．・1945。

Summary

　In　vitro　test，　several　percentage　of　hu卑an　sera　precipitated　with　the　artif三cia1．　antigens　cchtaining

aspi・in・，・ntipy・in・，・ulf・thi・・。1・serum・・mpユ・x…S・the　a・th・r　sug9・・t・d亡葺e　exi・t？nce・f璽・tib。dΣes・

against　these　drug・serum　complexes　in　human　blood．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　April　22，1955
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X線照射のマウス，ラッチに及ぼす作用についての細菌学的研究

　　　　山　地　幸　雄，　　田　申　弘　子，　　八　田　貞　義＊，

山　内 信＊，　西畑欣一＊＊

Oh　the　Effect　of　X－1τradiatio双against　Mice　and　Rats　with　Special

Reference　to　the　Observatioロfrom　tlle　Bacteriological　yiewpoint

　　　By　Yukio　YAMAzl，　Hiroko　TANAKA，　Sadayoshi　HATTA，

　　　　　　　　Makoto　YAMAucHI．and　Kin！chi　EBAT五

　まえがき　X線或は放射線の生体に及ぼす作用については，広汎な実験報告がなされている．動物のX線照射に

よる致死的傷害については，物理的条件の変化1），代謝毒2），ビタミン3），永ルモy4），臓礼遇液5），などによる防

禦6・7）或は増強に関する実験などにより，その本態についての手掛りが与えられているが，細菌学的観察を行なっ

た実験者は，急性放射線死の原因が細菌感染であることを強調した．すなわちBowersら8）は広島或は長崎におけ

る原子爆弾被爆後，数日で死んだ人の血液または組織の顕微鏡標本に細菌をみとめ，Millerら9）は実験的X線被照

射マウスにみられる菌血症の出現と，死との間に相関ありとし，血液或は脾より検出された菌は，大部分腸管内に

通常存するグラム陰性粁諭すなわち大腸菌群及びPseudomonasであったと報告し，’Gustafsonら10）は同様の事

実をマゥズ以外の動物にも認めた．Bond，　ShechmeisterらはラッチにX線を照射すると肺疾患の蔓延を促進し，

静止していた感染が活動化されることを示唆し11），また借伏していたマウスのPseudotuberculosisはX線照射に

．より活性化され12），そしてマウスの放射線死の一因は細菌感染である，といった．従って当然ストレプトマイシ

y，テラマイシンなどの抗生物質投与が，放射線による死を或程度防ぐことも実証された14’18）．

　おれわれ19）はさきに，X線を全身照射したマゥズ，、モルモット及びウサギに，照射数日後，腸炎菌強面株を経

口投与し，X線照射が菌の侵襲性の増強と，宿主の抗体生成の低下を惹起する，との報告を行なった．今回の報告

には比較的成熟の度の進んだマウス及びラッチに，X線を全身照射した際の所見を述べる．

　実験芳法　1．実験動物　マウスは体重20～25g，ラッチは140～350gのものを用いた．

　2．　X線照射　X線発生装置は日医大第一医院放射線科の深部治療用装置を用し1た．照射条件は管電圧150kv，

管電流3mA，濾過板Cu　O．5mm，　A11．Omm，　Tubusなレ，皮膚焦点距離30cm，毎分r量11．4rとした．

　3．観察　観察は30日間，必要の場合にはそれ以上の期間行なった．この間に発死したものは心血，．脾乳剤をド

リガルスキー平板，血液寒天平板に直接塗抹，及びVF寒天に混釈，並びにサイオグリコレPト培地にて増量後，

上記平板塗抹及びVF寒天混釈により培養試験を行なった．生残動物の・一部門30日后に撲殺して同様の菌検索を行

なった．ラッチでは体重，体温及び流血中白血球（尾端より採血）の検査を行なった．

　実験成績　1．マウスを使用した実験　第1表に示すように28匹のマウスを7群に分け，6群に800～30rの全

身照射を行なった。

　800r被照射群では4匹中2匹が4，15日後に死に，それらの血液及び脾からは菌が検出された．400r被照射群で

は3日後に1匹死んだが，夜間発死していたエめ，菌の検索は行わなかった．200及び100r被照射量は全例生残し，

50r被照射群ではi匹が17日後に死んで，その血液及び脾から菌が検出された．30r被照射群では25日後に1匹死

んだが血液及び脾は無菌であっむ．これらの菌検出例では分離菌は殆んど純培養としてみられた．30日後に各群の

生残動物より夫々1匹をとり，血液，脾の菌検索を行なったどころ，4GO及び200r被照射例の脾からは菌が検出さ

れ，他は無菌であった．　　，　　　，　　　　　　　　　　　、

　Nα5マウスより分離された菌は普通培地に生え難い連鎖球菌であったが，No．8，10，13，及び21マウスより検

＊　日医大衛生学教室

＊＊日医大放射線科
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　　　Table　1．
Total　Body　X－lrradiation　in　Mice．

Days　afte7．

Irradja一 Culture
DOSe t：Gn

3 4 15 17 25 30
（r）

Animal　No．
Blood 1　　・・厩・

5 ○ ○ ㊥ Streptoc。ccus St｝eptoc6Ccus

800
6 ○ ○ ・○ ○ ○ ○ Sterilc Sterile．、

7 ○ ○ ○ ○ ○ 0
8 ○ ＠ Salmonella Salmonella

　　　9
　　10400，

　　11
　　12

o
O　　O　　O　　O　　O　　O　　　Sterile Sallnonella，　Coliform

　　13
　　1420D

　　15．
　　16

○　　○　　○　　○　　○　　O　　　Steri19 Salmonella

　　17
　　18100

　　19
　　20

○○○○○O　Sterile

O．○○○○○

Ster三le

　　21
　　2250

　　23
　　24

○○○⑱　　　　Salmonella
O　　O　　O　　O　　O　　O　　　Sterile

OQ，○○○○
○○○○○○

Sa正monella

Sterile

　　25
　　2630

　　27
　　28

○　　○　　○　　○　　㊥　　　　　　Sterile

OOOOOO　Sterile
Sterile

Ster三1e

　　29
　　300

　　31
　　32

○　　○　　○　　○　　O　　O　　　Steriie Sterile

x・Irradiation；ユ50K：v，3mA，　Filter－cu　o・5m＝n，　A11．o幻am，　Distance　30cm，11．4r／min．

○：Survival，　⑱：Death．

出された菌はいずれもグラム陰性三三で，生物学酌性状はTab！e　2に示すとおりであった．すなわちNo．10

　　　　　　　　　　しマウスの脾より分離された1株は大腸菌群であった．そこでその他の菌株につき血清学的検査を行なったところ，

Table　3，4，5に示すように，いずれもSalmonella　enterit三d三sと判定され，また検出菌により免疫したウサギ血清

凝集素はS．enteritidis標準菌により吸収され，吸収后血清の疑集価は25倍稀釈においても陰性であった．そ　r

して分離S．enteritidisのマウスに対する菌力を腹腔内接鍾により測定したところ，　Table　6に示すように8－B－

6株を除いては，ブイヨン培養の5×10q5～一6m1でマウスを2週問以内に発死させた．8－B－6株の菌力の弱かった

のは，保存中の毒力の低下のためと考えたい．
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　　　　　　　　　　　　．Table　2．

Biological　Reactions　of，Bacteriae，　Isolated　from　Irradiated　Mice．

　8。B・6

　8・M・12

10－M・3

10－M・6

13－M－1

21－B－2

121－M－3

㊥

㊥

㊥

㊥

㊦

㊥

㊥

十

㊥

㊥

㊥

㊦

㊥

㊥

㊥

a．C

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

｝

Blood　of　No．8Mouse

Spleen　of．No．8Mouse

Spleen　of　NQ．10　Mouse　　　．

Spleen　of　No．13　Mouse

Blood　of　No．21　Mouse

Spleen．　of　No。21　Mouse

a．6；acid　and　coagulation．

　　　　Table　3．

Titersヒof　O－Agglutination

　　Serum

DAntigen
S－1 S－9． S742 S－51

8－B－6　〈25

8一八征一12　く25

10一ム｛一　3　〈25

13－M－1く25

21－B－2　　50

100　　〈2与　　く25

25　25く25
50　　〈25　　く25

50　　〈25．．．く25

400　〈25　．〈25

S－74 S－78

200

200

200

200

1600

1
〈25．

く25

く251
く25

く25

　　　　　　Table　5．．

Titers　of　OH　and　O－Agglutination．

S－84
三

お’

自

く25

　25

〈25

　25

〈25

S－1

S－40

　　　　　Table　4．

Titers　of　OH・Agglutination．
S－51

　Serum

Antlgen

8－B－6

8－M－12

10－M－3

13－M－1

21－B－2

S－1

100

100
　　、
200

3200

　50．

S－40

く25

　50

〈25

400

く25

S－51 S－57

　50

100

　25

　25

く25

　25
rく25

く25

　4001

く25

S－64

512QO

51200

25600

51200

51200

S－57

S－64

附
議

旨，

8－B－6

10－M－3

13－M－1

21－B－2

8－B－6

10－M－3

13－M－1

21－B－2

8』B－6

10－M－3

13－M－1

21－B－2

8－B－6

10－M－3

13－M－1

21－B－2

8－B－6

10－M」3

13－M－1

21－B－2

OH

く25

く25

く25

く25

400

〈25

〈25

　50

200

く25

〈25

　25

〈25

く25

く25

．く25

12800

12800

．12800

12800

0

〈25

く25．

く25

〈25

　100

．く25

’く25

〈25

100

く25

く25

〈25

〈25

く25

〈25

〈25

800

800

800

400
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　6♂

Survival　of　Mice　Infected　Perit◎nea11y　with　S．　enter量tidis，

　　Isolated　from　Irradiated　Mice．（2　Mice　per　Group）．

　、
　　　　　　　　　　　　　　Strain

Days　　　Dose　of　Infec一

・af…＼・i・・（cc）

　　　　　1・fect’・・＼

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

8－M－12

切
X
Ho　l

駄3

α
X
Ho　，

こ◎

’　U1

　×

　Ho
　　脳

窃
×

Ho
帯r

㎝
×

日
。
o

8－B－6

1

1

0

t

＼

2

2

1

1

1

1

0

2

2

1

1

1

1

1

0

2

2

1

1

・1

1

1

1

1

1

1

1

0

q
×

　o
L5

2

．2

・2

2

2

2

2

2

0＊

o

12
　　2

　　2

　12

　　2．

　　2

　　2

　　2．

　　2

　　2

　　2

　　2

　　2

　　2

軌
X
昌
。
騎

α
X
H
む
」

㎝
×

μ
．0
　5

L

㎝
×

戸
。
o

10－M－3

凱
×

目
。

陵3

0

㎝
×

H
　
』

α
×

日
む
』

2

1

0

1

1

1

1
1

0

α
X
目
む
愚

切
×

同
む
』

2

2

2

2

2

2

2

1

1

0

2

　2

　1

』1

　1

　0

　　　　　　　　　　　　　　Strain

Days　　．Dose　of　IIlfec－

　　　after　　　　　tion（cc）

　　　　　Infection

r

13－M－1

朝
X
昌
　

‘。

　　　　　1

　　　　　2

　　’3

　　　　4　．

　　　　　5

　　　　　6

’　　7．

　　　　　8

　　　　　9

　　　　10

　　　　．11

　　　　12

　　　　13

　　　　14

0

α
×

μ
　
＆

2

2

1

1

1

0

㎝
×

H
む
峯

2

2

1

1

1

0

㎝
×

H
む

乙，

1＊

1

1

1

1

0

α
×

H
む
』

1＊
　」

1

1

1

1

1

1

0

21－B－2

凱
×

μ
　

’。

0

．く月

×

H
む
　』

0

1

凱
×

一
〇

8

購

2

1

0

㎝
×

一
む
も

2

2

2

2

2

2

2

2

1

0

α
X
昌
。

「

o

2

2

2．

2

2

1

1

1

0

’

Ipoculum；　Bowillon　Cultur，37℃，18hrs．

　　＊：No　Bacte士iaemia　in　One　Mous6．

、
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　　　　　　　　Table　7．

Total　BGdy．X－lrradiation　in　Rats

Dose
（r）

鼠

　　　竃

Days
　after
Irradi－

　　ation

ア

　9

Before
　　2 1 3 5 7 9

1

12 16 『o

400

20ρ

100．「

　　　W

ll　T
　　　L

290

36．6

275

37．9

認
2751

　　　「
36・8P

．5100i

　　　「

295

37．3

3300

295

36．4

380

38．0

2800

295

37．2

7900

275「

37．3

7400

12

13

W
T

270

36．4

260

37．6

29d
36．8！

翻t
2651

37．7

265．

36．8

250．

36．7

240

37．0

Death，

25Day5

L 6800 6700 4600 19300 1・f・・drr・

WTL 195

R7．0

195

R8．1

2◎0

R8．1

205

R7．8

T700

210

R8．2

Q900

220

R7．6

215

R8．0

U00

　　215

@38．0

P0100

　　205

@37，6

P0800

　　　W

エ4　．T

　　　L

210

37．8

220

37。4

量覇，

　　　　　．56001

235

37．2

2600

認

331

．3＆O
戟D

245

37．8

470q

235

37．6

6100

250

37。5

9100

　　　W

15　T
　　　L

310

37．7

315

38．4

3Go1

38．6

315

38．7

6900

330

37．4

3ユOD．

355

38．0

4000

　　．W

6　T
　　　L

　　1180

37．5

1801

37．8

　　W

7T
　　　L

290

36．6

275

37．1

i70

37．2

幽2051

37．3

9700

205i

、。、！

2600

200i

3ク．3

250　　　275

37．5　　　　　37．1

　　　　　12100

　　W

8　T
　　　L

210

串7・3

2051

3乳g1
200

37・5

225

37．3

♀200

280

37．5

．5000

225

37．6

6800

290

36．7

215

37．7

5100

290

37．3

7100

2201　225

37。0　　　　37。5

　　　　　10300

345

37．8

5600

390

38，3

76QO

210

36。4

4100

250

373

9000

220

　36．5

10600

　255Death，

　36．834Days

42300　after　Irr．

　205

　36．8

1600Q

2501

3乞4｝

9800

9

10

WTL 270

R7．1

255

R8．1

27d
R6．81

265｝

R7．7

S800

275

R7．5

S000

285｝

R7．2

　　3001

@39。5

P3700

300

R7．2

U100

　　33d

@　390

P7900

WT 140

R6．6

165i

〟D・！
180

R7．0

180

R7．9

185

R7．5

戴／ 195

R7．7

170

R7．5

1801

R7．・1

L 8100 3200 8600 ．6500 1『20G

　　W

l　T
　　　L．

190

36．4

　　｝
170

37．5

170．

．37．1

190

37．5

5100

195

37．2

8100

190　　　210

36．8　　　　37．6

　　　　　14耳00

210

37。3

5吊00

　　250

1、37．3

i与gqo

　　W

2　T
　　　L

220

36．9

215！

37．41
粥｝ 235

38．2

97001

　235
．37．5

．6900

220　　　235

37．2　　　　37邑2

　　　　　14900

240

37．2

7500

290

37ユ

8800



258 衛　生　試　験　所　報　告 第73号．（昭和30年）

貸　D黙，

義齢

100

0

3

4

5

W
．T

L

W
T
L

W
・T

L

26

1w

27

28

29

30

T
L

W
T
L

T
L

W
W
T
L

W
T
L

Before

　2 1 3

230・　210
37．4　　　　37．5

250

．37．1

240

37．0

235

36。9

230

38．0

205

37．4

245

37．5

230

37．0

5

　205

38．1

17200

7

220

37．9

8400

9 12

225　　　225

37．2　　　　38．5

　　　15500

16 30

160

37。4

240

36．7

210

37．3

165

37．8

230

37．3

、220

38．2

22d　230：

弗／調

230

37．0

270

37．3

　230．　　230

37．6　　　　37．4

20400　　　　9000

　240

37．6

12700

160

36。9

225

37．3

　175

37．8

11400

240

37．3

4200

240　　　235

37．7　　　　　37．4

　　　10100

245

37．9

8200

250　　・255

36．7　　　　38．3

　　　　9600

210

37．5

2251

37。4

240

37．1

210

37．8

230

37．5

1751　170

37．4　　　　37．4

6100

245　　　220

．37．3　　　　37．7

3100i

　225　　　230

38．0　　　　37。8

15900　　　12000

225

37．7

　195
　37．5

’1工100

　240
3乞2

30700

　255

37．7

17900

220　　　　235　　　　220

38．2　　　　37．7　　　　37．3

7600　　　14500

255

38．1

8800

255

37．4

9100

255

36．9

235

37。5

9400

　275

37。9

12600

Death，

17Days

after　Irro

　2651

37．5

11200

310

37．9

7100

180

38．3．

940G

190

37．9

7300

220’　　225

37．8　　　　　37．5

6300　　　11100

　250

37．7

25100

　285

37．5

15300

2351

　　1
38．5

19800

275

37．0

270

38．9

8300

・4300i

32w
37．61

6400｝

X・Irradiation．：150KV，3mA，　Filter　Cu　O．5mm，　A11．Omm，　Distance　30cm，11．4r／min．

W：Weight　of　rhe　Body，（g）T：Temperature　of†he　Body，（c）．

　　　　　　　　　　サL：Leucocytes　in　the　Peripheral　Blood，　（per　mm3）．

2　ラツテを使用した実験実験の結果はTable　7，8に示したとおりである。すなわち20匹のラッチを4群に

分け，その3群に400～100rX線照射したところ，400r被照射群では5匹中1匹が25日後に死に，200r被照射群

は34日後に1匹死に，・100r被照射群では1匹が17日後に死んだ．そしてNo．4ラッチでは血液，肺より変形菌

が，No．12ラッチでは死後1日を経過後の培養であるが，血液より変形菌，肺より変形菌，α一連鎖球菌，ブドウ球

菌，脾より変形菌，α・連鎖球菌が検出された，十死獣の肉眼的剖検所見は，No．4では脾は黒色を帯びて縮小し

腸管壁はうすいようであった．No．7は死の4日前に白血球数42，000で，脱毛が顕著であった．

・体重，体温，白血球数ならびに白血球百分率の平均値はTable　8に示した．それによると体重，体温は著るしい

変化はみられず，白血球数は400r被照射7，12日後，及び200r被照射7日後に照射前の半数以下に減少した．白

血球の種類については第8表には百分率で示したが，血液学的研究に際しては誤った解釈を避けるために，百分率

のみならず実数をも表現しなければならない，とのHaleyら20、の主張に従い，400r被照射7，12日後，200r被照
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射7日後の白血球種類の実数についても検討したところ，Table　8，9に示すように中性嗜好白血球の減少が著るし

く，単球ピリyパ球はX線に対しいくらか抵抗が強いようであった．

　発死光では体重減少がみられたが照射前の体重が軽いものが，特に抵抗が弱いとは認められず，X線に対する抵

抗には特殊の個体差があるように考えられる．

　　　　　　　　　　　　　Table　8．

Total　Body　X－lrradiation．in　Rats（Average　Value．）

Dose
（r）．

Days　after

IrradiatiOI1

400

200

100

0

Weight　of　the　Body

Temperature　of　the　Body

Absolute　No．　of　Leacocytes

引鰹1
き轍：：

Weight　of　the　Body

Temperaτure　of　the　Body

Absolute　No．　of　Leucocytes

劉i蕪
きt謙

．Weight　of　the　Body

Temperature　of　the　Body

Absolute　No．　of　Leucocytes

l／i憲

劉謙
Weight　of　the　Body

．Temperature　of　the　Body．

Absolate．No．　of　Leucocytes

Before

　2 1

　2551

　37、1

11500

　39．1

　48．9

　2．3．

　0．1

　8。4

3

2531　252

37．1　　　　37．5

218i

37．oi

11000

　40．9

　50．6

　2．5

　0．2

　5．8

．217

37．6

226

37，Q

8400

64．5

29．0

　2．8

　．．0

　3．5

212

37。5

214

37．2

202

37．2

222

　37。1

13900

　35．1

49．1

　2．3

　0．2

．14．3

．216

37。6

207

37。4
1

5 7 9

254

37．6

6020

39．1

38．7

　1．6

　0。1

19．2

12116 30

267

37．6

3700

45．8

42．1

　1．2

　　0

　7．5

　　230

　　37．5
6

　8780
　　41・6i

41・2P
　　1：1

14・0｝

234

37．5

4300

51．0

39．0

　1．0

　　0

10．7

268．

37．3

235

37。2

249

37．7

3300

53．4

25．6

　4．6

　　0

15．4

2601

．37．5

9800

59．7
　　1
23．5

　3。0

　　0

12，5

280

37．7

8700

48。2

40．4

　4．1

　0．2

　6．9

　　　　↑
　　245　　221
　　37．5　　　　36．9

　　9000　　　8700

　　44．4　　　　53．7

　　39．7　　　30．8・

1　5・4　　ユ・5

　　　　0　　　0

　　1463　　　　10．8

　218　　　　225　　　　225

　37．8　　　376　　　37ユ

13020　　　8100

　35．8　　　40．5

　47ξ6　　　45．8

　3．5　　3、4

　0．3　　　　　　0．
…！・L・

　232

　37．8

12800

　57．1

　29。4

　3．2

　　0

　9．1

2231

藁／

謝！

、1：i

認
鷲i

・1：／

、。1

218｝

　　1
37．3

　240

　37。6

16300

　57．2

　33。8

　0．9

　　0
．10．0

　253

　37．6

18800

　47。5

39．7

　3．3

　　0

　8．Q

遡認
饗羅1
21：121：1

、。1、謡

2321259

、謝翻
1：：／ll：1

　　　1

、
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　考察　　Laurence　ら21）』は

ユ000rのX線照射後1一4日

に殺されたマウスでは，血液

及び内臓は無菌であり，最初

の1週間に自然死した事事は

陽性培養を呈し，700～800r

照射後5～11日間に死んだ

ものL大部分も，同様菌陽性

であったとみとめb照射後の

死の機転は組織の破壊及び，

腸管由来感染の合併によると

述べた．Millerら9）はマウス

に600r全身照射後2～15日

聞に，それらの血液及び脾を

培養したところ，陽性培養率

は9日目に85％で最大とな

り，その時期は被照射マウス

の自然死の最も多い（致死率

9％）時期と一致し，450r照

射後には10日目に培養陽性率

54％で最大となり，同じ時期

に自然死も最も多かった（致

死率6％）とし，分離された

8菌株のうち7株は通常大腸

にあるものであったことか

ら，血液或は脾から検出され

た菌は，マウスの下部腸管よ

り由来したものであると結論

し，主としてE．coliによる菌

血症とX線曝露後の致死率と

は順相関があるといった．

　　　　　　　　　　　　　　Table　9．、

Decrease　of　Leucocytes　of　Rats　after　Tρtal　Body　X・Irradiation

Dese
．（r）

Ce11

Days　after

　Irradiation

Lymphocytes
A
R

Before

　2 7 12

400

200

4500

100

1695

37．7

1760

39．1

Neutrophiles
A
R

5620

100

1560

28．2

845

15．0

Eosinophiles A
R

264

100

44

16．7

152

57．6

Basophiles

Monocytes

AR 12

P00

00 00

A
R

i966

100

278

28．8

508

52．5

Lymphocites A
R

4500

100

2190

51．0

Neutrophi16s A
R

5570

100

1680

30．2

Eosinoph三1es
A
R

275

100

43

15．6

．Basophiles
A
R

22

100

0

0

Monocytes
A
R

648

100

’． S60．

　71．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A：AbSQlute　No．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R：Relat三ve　No．

Shechmeisterらは遷る系統のマウスに，他の系統に対してぽ致死量以下である放射線量（200・》350r）を照射する

と，多くのものが死に，「発死獣の殆どすべてはいくつかの器官にPseudotuberculosis病巣を有し，そこから

Corynebacterium　pseudotuberculosis　muriumが分離されることを認め，これは僧伏状態にあったPseudotuber・
　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　12）
culosisの，x線照射による活性化であろうといい，ラッチにも同様の現象をみとめた．

　われわれの実験結果からX線のLD50量を算出することはできないが，マゥ♪～に対するX線の致死量について

は，先人12・21）の報告と大差はないように考えられる．そしてX線被照射マウスに菌血症が出現し，それが死の原因

となることはみとめられ，それらの菌がマウスの腸管内に自然に存するものであることは，われわれが同一出所の

マウスによる予備実験において認めたのみならず，板橋ら22）もマウスよりのS．enteritidis検出を報告している．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　ラッチにおいて，われわれはBondら11）のいうような特殊の菌を，被照射ラヅテの肺より検出せず，変形菌，ゲ

溶連菌などを検出したが，これはラッチの出所の異る点から容易に考えられることである．そしてわれわれの得た

菌は通常動物の腸管内に存在する菌である．

　放射線の大量全身照射が感染に対する動物の抵抗を減弱きせることは，実験的感染の放射線による増強に関する

多くの報告12・19・23｝26）によっても証明されているが，その理由は完全には説明されていない．Taliaferroら27）は
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リyパ球或は血液母細胞の破壊は，或る重要なmesenchy狙al　reserveを侵して，二面能及び抗体生成を関接に低

下させると述べ，Marcusら28）は650～725rのX線全身照射は，ウサギ血清の正常殺菌作用を5日後に低下させ，・

この低下は20日後に恢復したといった．串hechmeisterら13・29）はマウスにX線を照射した後，30日間にわたり腸

炎菌の腹腔内接種を試み，250～350r照射8時聞後に，著るしい感受性の増加をみとめたが，同時に穎粒細胞が増

加していたことから，感染に対する抵抗の放射線による減弱は，必ずしも穎粒細胞減少によるのではないとし，放

射線により侵されるのは呼吸器粘膜，腸管上皮などの次に位する”第この防禦機構”であると論じた．牛場26）もX

線照射後のマウスには微量菌腹腔内接種により感染が成立するが，微量菌経口感染は成立し難いことを認めた．中

原30）はX線照射による白血球の貧喰能の低下を主張した．X線照射後の動物血清の殺・抗菌力ならびにナプソニy

作用の減弱はわれわれも確認報告した31）．しかし放射線によりラッチ，モルモットに発生する菌血症は腸管上皮の

破壊のためである，と結論している研究老32）もある．噛

　この実験において発喪動物から分離された菌の由来は，われわれは一応腸管或は呼吸器と考えたい。マウスの揚

合同一種の菌がいくつか検出されたこと，その菌株が弱毒株でなかったこと，並びに有毒腸炎菌は元来経口殺与に

よりマウスを発し得ることは，この分離菌株が食飼或は飼育装置に偶然附著していたのではないか，との疑を生ず

る．しかし800r被照射マウスのNo．8は照射4日後に，50r被照射のNo．21は17日後に死に，30r以下照射したも

のからは菌が検出されなかったことは，菌血症の原因が，単なる飼料・敷藁などの汚染のみではないことを示すと

思う．　，

　放射線による白血球減少について，B1。。m33）は大葬細胞が放射線感受性の低いことを，　Laurenceら34），Jacobs。n

ら35）はりyパ球の減少が著るしいことを述べ，松島ら36）はC。6，による障害と思われる例に，各種白血球の減少と

リソバ球の比較的早期の恢復を報告した．Betzら37）は致死量に近い量のX線を照射するとマウスの血液像にほ2～

3週間で概ね再生がみられたが，数ケ月間完全には恢復しなかったといった．われわれの得た成績はHaleyら20〕の

モルモットにおいて得た結果と概ね一致する．

総 括

　マウスに800～30r全身照射して25日間観察したところ，800rでは2／4，400r，50r，．30r照射では各々1／4発死

し，200r，ユ00r照射群は全部生残した．800r及び50f被照射の発死例のうち各1例よりは，血液，脾より腸炎菌が

検出され，800r被照射の今1匹の発死’マウスの血液，脾からは連鎖球菌が検出された．各群生残例の1匹宛を培

養試験したところ，400r，200r被照射群の生残マウスの脾からは，腸炎菌或いは大腸菌群が検出された，30r以下の

被照射例からは菌は全く検出されなかった．

　ラッチに400～100r全身照射したところ34日以内に即興とも1／5難訓に，400r被照射の致死ラッチからは，血

液より変形菌，肺より変形菌，α連鎖球菌，ブドウ球菌，脾より変形菌，連鎖球菌が分離された．200r被照射の舞

死例では死の数日前に，脱毛及び白血球増多42，300が注目された．そしてラッチでは必ずしも体重の少ないもの

が放射線により死に易いのではなく，特殊の個体差の存在が想像された．白血球数は400r照射7，9日後，及び200r

照射7日後に著しく減少し，中性嗜好白血球の減少が顕著であった．

　以上の所見につき考察を加えた．・

　この論文の要旨は第23回日本衛生学会（昭28）において講演された．

　終りに，御助言を与えられた日医大放射線科山中太郎教授，斎藤達雄助教授および高橋良吉学士に御礼申上げる．
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S．and　Donaldson，　D．　H．＝Proc．　Soc．　Exp．　Bio1．　and　Med．83，184－187（1953）．29）Shechmeister，
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山地，田中，山内：第24回日本衛生学会講．演（1954）；八田，山地，．田中，．山内，山中3第25回日本衛生学会講
　　　　　び　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

演（1955）・32）M・ttram・J・¢・and　Ki・g・b・・g・A・N・・B・it・J・E・p・P・th・5・220（1924）・33）．B1・・m・

W，：Histopathology　of　Irradiation　from　Exfernal　and　Infe油1　Sources，　Mc　Graw・HiU　Book　Cα，　Inc．

N．Y．1948．．34）Laurence，　J．　S．，　Dowdy，　A．　H．　and　Valentine，　W．N．：Radio1ogy，51，400！1948）．35）

Jacobson，　L．0．，　Marks，　E．　K．　and　Lore且z，　E．：Radio1θgy，52，． R71（ユ949）．36）松島，津村：日本衛生

学雑誌8，51－5i（1953）．37）B，t・，　H．　and　F，uhli。g，　L・．　Ch・m　Ab・t．45，1241－1241（1951）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　印

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Twenty　four．mice　were　exposed．　to　800－30　r　whole　body　X－irrad王ation　and　observed　d叫ring　25day＄．

Two．
曹浮＜ﾑter60f　800　r，　each　3／40f　400，50，　and　30　r．　X・irradiated　mice　were　suナvived．　Salロユonellla

・nt・・itidi・w・・d・tect・d　f・。m　th・b1・。d・・d・plee・・。f　each・n・mice・f　thr　9・・up・・wh」c坤・d．　been

800and　50　r　X一己rradiated　and　died．　From　the　blood　and　spleens　of　another　mice，800　r　X・irradiated　and

spontaneously　died，　Streptococcus　was　detected．The　cultures　of　organs　of　surv三val　ani血als　indicated　that，

S・r・t・・itidi・…Colig…pw・・e　d・tect・d　from　the　splee・of　400・・q「．200「i「・頃iat・d・nimζ1…d。・g・n・Qf

other　surv三ved　groups　were　ster三1e．　The　organs　of　animals，．　irradiated　less　than　30　r，　were　all　sterie．

　　Fifteen　rats　were　divided　into＄equal　numbers　and　each　groups　were　exposed　to　400，200　and　100r

whole　body　X・irradiation　respectively．　One　fifth　of　each　group　died　within　34　days，　and　the　culture．

of　rat，400　r　irradiated　and　died，．resulted　in：．Proteus　from　the　blood；Proteus，α一Streptococcus

and　Staphylococcus　from　the　lung；Proteus　andα・Streptococcus　from　the　spleen．　In　the　rat，200r

．irradiated　and　died，　the　depilation　and　leucocytosis（421300／mm3）were　observed　several　days　before　the

death．　The　rats，　who忌e　body　weights　were　light，　were　not　always　apt　to　die　after　X・irradi耳tion，　and　so

・ゆ…1ia・c・n・・i…i・…X－irradi・・i・n　i・ass・m・d・Th・1・u・・cy・es　c・un・・i・・h・b1・むd．・f・…．were

remarkably　decreased　7　and　g　days－after　400　r，．and　7　days　after　200　r　X・irradiation，　and　the　decrease　of

血eutrophiles　was　evident．　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　．　　．　　　　　’．

　　The　discus3ion　was　added　to　the　data　above　described．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　Received　Apr三115，1955
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分離赤痢菌のサルファ剤威受性

越沼きみえ，φ』岩原繁雄， 大淵　令　子

Sulfonamide　Se訟sitivity　of　Isolated　Dyse皿tery’Bacilli

　　　　　　　　βyKimie　KosHINuMA，　Shigeo　IwAHARA　and　Reiko　OFucHI

　まえがき　サルファ剤が赤痢症の治療に広く用いられるようになったのは，昭和21～22年頃からで，当時はす

ぐれた治療効果を期待することができたが，昭和23～24年頃からサルファ剤の効かない赤痢症がふえてきて，この

ような症例から分離された赤痢菌は，試験管内でもサルファ剤に対して高度に耐性を獲得していることが知られ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
るようになった．そして昭和25～26年になると分離株の70～90％或はそれ以上が耐性菌で占められるに至って，

この頃から分離株についてのサルファ剤感受性試験が各地で広く行われる機運となった．こめような状態では分離

菌のすべてが耐性となってしまうのも間近かであろうと予想されたが，これを裏切って最近では耐性菌の出現率の

増加は頭打ちになってきた傾向がみられる．．この原因としては，クロ質マイ七チy，テラマイシy，オ円レナマイ

シy等の抗生剤がサルファ剤に代って赤痢症の化学療法剤としての主導権をにぎり，ナルファ剤が使用される機会

が減ってきたため新たな耐性の獲得も，耐性菌のセレクションも行われ難い環境となってきたことが挙げられるで・

あろう．

　ところで，サルファ剤感受性試験に関する数多くの文献を検討すると菌型によって耐性菌の出現頻度にかなりの

差がみられ，したがって全体としての耐性菌の検出率は菌型の分布状態によってかなり左右されることがわかる．

吾々は，昭和29年度以降の群馬，埼玉，東京の分離株の一部についてサルファ剤感受性試験を行った．なお昭和

27年の茨城県分離株及び28年度の茨城，群馬，神奈川，東京の分離株の一部についてはすでに報告した．2）3）4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　方法．　　　　．　　　　　　　　　、

　赤痢菌を普通ブイヨンに24時間培養し，その1白金耳を，サルファチアゾール100mgを普通寒天1d1に混入し

て固めた平板に画線し，37℃，24時間培養し，菌の発育をみたものを耐性とし，菌の発育しないものを感性とした．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果ど考察

　落合（1953）5），小林（1952）6），及び吾麦7）の結果によれば，S．　flex．1b，2b，3b，　Var．　X，　Var．　Yの多くは

耐性であるが，S．　dys．2，　S．　flex．3a，　S．　flek．4，－S，　flex．5，　S．　flex．6，　S．　sonnei等の大部分はサルファ剤

感性であるが，なお表に示す如く今回ρ実験結果に於いても，この傾向に変化はない．しかもこのような傾向は，

我が国内の広範囲にわたって共通の現象であると云えるので，赤痢症のサルファ剤による治療は感受性試験を行う．

か，或は菌型からの推定にもとづいて行えば今日と云えども利用価値は大なるものがある．地域によって若干の差

はあるが，S．flex．3a，． r．　sonneiは，20～30％狸度を占めている．

総 括

　サル7ア剤耐性菌の出現率は菌型によつ1て大きな差があるが，S．　dys．1，2，　S．flex．3a，4，5，6，　Va払X（3a系），

S．sonneiの大部分は感性，　S．f玉ex　lb，2a，2b，3b，　Var．X（2b系），Var．　Yの多くは耐性である．

　終りにのぞみ，種々御援助を与えられた東京都，埼玉県，群馬県の各衛生研究所に対し深い感謝の意を表する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　Sulfonamide　sensitivity　of　737　dysentery　strains　isola書ed　in　Japan，　from　Jan．．

　　were　tested．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　l
r

　　　　AIInost　all　strains　of　Sh．：flex．3a　apd　Sh．　sonnei　were　sulfonamide．1sensitive，

　　of　Sh．　flex．2a　and　2b　were　sulfonamide　resistant．

　　　　All　strains　of　Sh．　flex．1b　were　resistant．

1954　to　ムィ【ar．　1955

and　above　90　per亡ent

昭29（1～12月） 昭30（1～3月）
群 馬 群 馬 東 京1埼 玉

！馳1耐 性三門悪 師世圃劇感 性1耐 性障％憾 性1耐 性睡脇
乱　　　　　　　　1 1 1 5　　　　　　　1　　　　　　　1 1 1 1 1

　　　　　1a

　　　　　lb

　　　　　2a

　　　　　2b

　　　　　3a

　　　　　3b

・　　　4

　　　　　5

’　　　6

　　　Var．　X

　　　Var．　Y

　　．Sonnei

　　　　　計

．0
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　1
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　2

3

23

109

　5
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　4
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　0

ρ
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　0
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（91．2）
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（5。6）

　（91）

　　（0）

（57）

（0）

2

0

2

2

7

0

　0

ユ3

26

　6

11
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53

　0

　5

　1

　1

104

（75）

（100）

（93．1）

（96．3）

　　（0）

（100）

（100）

（7．1）

0

70

0

70

45　（100）

0 （0）

ユ　（100）

46

1

，0

’1

34　　（97．1）
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赤痢菌のPhage　Typipgに関する覇究．（第1報）

．岩原繁雄，越沼きみえ，大淵令子

　　　Bacteriophage　Typing　of　Dysentery　Bacilli（1）

BアShigeo工wAHARA，　Kimie　KosHINuMA　and　Reiko　OFucHI

　まえがき　Sal！nonella菌やブドウ球菌の型分けにはPhageが広く用いられ，実用化されているが，赤痢菌に

ついての報告は比較的少ない．古くはBumet等1）によって，赤痢菌分離株の型分けをはじめとして，基礎的な事

項についての研究が行われているが，赤痢葭特にB群についてのPhage　typingは今日行われている血清学的分

類法以上のものではなかろうという考えに傾いているのが現状であろう2）．しかしD群（Sonne菌）については

Hammarstrδm3）が11株のPhageを用いて31型に分類し，　Cc。per等4）もそのPhageを用いて7型のSGnne

菌を確認し，疫学的考察を加えている．しかし，Sonne菌については，その抗原がきわめて変異を起しやすいこと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りから考え，慎重に行わるべきであろう．いずれにしても，B群の赤痢菌についての此の種の研究が系統的に行われ

た報告にはいまだ接していない．

　現在赤痢菌，特にB群については血清学的にかなりこまかく分類されてはいるが，Phageを用いることによっ

てさらにこまかく型分けすることができればきわめて有意義であって，伝染径路をつきとめるための手段として役

立つであろうし，血清学的の分類とPhage　typeとの間の関連をしらべることも興味があろう．また，菌の生化学

的性状，病原性，化学療法剤に対する感受性など．を，Phageに対する感受性の面からながめることも意義があろ

う，

　そこで我々は赤痢菌に作用する51株のPhageを分離し，1954年1月以降，：東京都，埼玉県，群馬県において

．分離されたB群の赤痢菌約700株を対象としてPhageに対する感受性をしらべた．今回B群の菌をとり上げだ理

由は，此の群の菌が現在我国の赤痢流行の主流となっているため数多くの菌株を入手しやすく，したがってその

Phage　typingの結果を実際面とむすびつける機会も多いであろうし，此の群の菌は共通抗原でたがいにつながり

を持っているので，Phageの感受性の面でのつながりと比較することも興味があろうと考えたからである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験材料及び方法

　1．Phage　Salmonella菌及び赤痢菌の分離株又は保存株をプ彫目ミラーゼ加ブイヨyに37℃，24時間培養

し，そのシヤソペラソ濾液からPhageを分離したのち平板にひろげ，単個の無菌孔をひろって継代することを2

回くり返えしたうえ，ブイヨyで増強し，このシヤソペラソ濾液を原液としてアyプルに封入し氷室に保存した．

今回の実験にさいしては各Phageとも継代することなしに同一の原液を使用した．実験用の稀釈Phage液は後

述の方法で宿菌について試験したさいに，融合した溶菌を示す最高の稀釈を用いた．この場合，稀釈には生理食塩

水もしくはリンゲル液を用い，氷室に保存した．稀釈液の保存にともなう力価の低下度は株によってことなるが，

4ケ月程度は使用し得た．

　51株のPhageが分離されたが，中和試験による分類の結果，42株が6つの群に大別され，　host－rangeの点

では40株が7群に大別された．今回の実験においてはこれらのPhageのうちhost－rangeのことなるものをえ

らんで使用した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　’

　2．赤輌菌株Typingの対象として用いた菌は約700株で，　Shigella　flexneri　la，1b，2a，2b，3a；3b，

X，Yの三三型を含む．1954年1月以降の東京都，埼玉県，群馬県下分離株である。

　3．実験方法　被検菌の培養をブイヨyに移し，37。Cに1晩培養し，その0．1～0．2cc』をあらかじめ表面を乾燥

させた普通寒天平板上にガラス棒で塗布し，乾燥を待って，1白金耳つつの稀釈Phage液を適当な順序と間隔で

円形に塗抹する（直径約1cm）．注射器の針先からPhage液を滴下する方法も行ったが，此の方法によれば最少

約0．01ccの量を比較的正確に滴下し得るが，平板上で液が拡がるため三寸シャーレー一枚につき16株程度のPha－

geを用いるのが限度であろう．白金耳を用いれば36株ぐらいは容易である．
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　Phageを塗抹した平板は37℃，1晩培養ののち溶菌の程度を記載する．記載の方法は，完全に融合した溶菌を

示すものを　3，多少なりと．も溶菌斑をみとめるものを2，溶謡言はないがPhageの作用によると考えられる

何等かの徴候がみとめられる場合には1，全くみとめられないものを0とする．

実　験結果

　1．分離株の菌型別のわha暮e　type〔Table〕1bは他の菌型に比べ溶かされ難く，、供試65株㊧すべてが同一

の型を示した．267株の2aは3型に大別された．なお，これらの型のうちのあるものの間には血清学的にも差がみ

とめられた．232株の2b，14株の3bは夫々1つの型に属した．91株の3aのうちマゾデット非分解性の1株以外

は，使用したすべてのPhageによって溶かされた．　X及びYは他の菌型に比べて溶菌が不揃いであって，既述

の記載方式による1乃至は2のような不完全溶菌を示すものが多い．なおD群のSonne菌は使用したいずれの

Phageによっても溶かされなかった．　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　馳

Table
　　　　／

Phage　Sens主tivity　of　Isolated　Flexner　Dysentery　Stra　ins

Bacteriophage

2 3　　5B 6 7 8 13

Number　of
　strams

Sh．　flex．　Ia 0 0 0 3 i 2

〃　　　〃　1b

〃　　　〃　2a

、　　〃　　　〃　2b

〃　　　〃　3a

〃　　　〃　3b

〃　　　〃　var．　X

〃　　〃　var．　Y

0

0

0

0 0

0　　一　　　一　　2～3

0　　　0　　　0　　2～3

0

0

0

3

0

0　　　一

0

0

0

3

3

0

3

3

3　　　3　　　3 0　　　3 3

3

3

0

3　　　3　　　3

3　　　一　　　一

〇　　’0　　　3

3　　　3

3　　　－

3　　　3

3

3

0

3

3

3　　　3　2～3

3　　　－　　2～3

3　　　3

3　　　一

3

3

3

3

1

3　1～3
3　　　0．

3　　　3

3

3

3

0

0

3

3

0

3
◎

3

3

3”

3

3

3

3

3

3

0

ユ

0

30～11川3 2～3

3　　　3　　　3　　　　3

3　　　0　　　0　　　　3

60

5　　’　，

76

167

24

58

174

15

75

1＊

8

6

5

3

1

8

1

1

　　　　　　　3＝Confluent　lysis　　　　　　　　　q：No　sign　of　phage　action

　　　　　　　2・1・・1・t・dp1・qμ・s　「　．’＊M・nnit・1　e

　　　　　　　1：No　plaque，　but　any　sigll　of　phage　act呈on

　2．焙養条件によるPhage重yPeの変化a）普通寒天斜面での継代：．2a　3株，2b及び3b各1株をそれぞれ

普通寒天斜面に1週間の間隔をおいて4代継代した場合，Phage　typeの変化はみとめられなかった．

　b）　ブイヨシでの長期間培養：1b　4株，2a　2株，2b　1株をデイヨyに37℃、2週間培養したのち平板にひろげ，

外観を異にする集落をひろった場合には，すべての例において異ったPhage　typeを示すものが得られた．．

　3．同一人から時を異にして分離された菌株のPhage　tyPe　lの比較　2aの保菌者1例，2b　4例，3a　2例につい

て夫々数回にわたって分離された菌株のPhag』・typeをしらべた結果，同一人については夫々同一の型を示した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　’
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　　　　　　　　　　　　　　　へ菌の分離回数は各人について2～5回で，期間は最長4ケ月であった．

　4．　同一家族内において同時に分離された菌及び集団発生時の分離株について　Phage　typeをしらべた結果，

少数の例については異なった型の菌が検出された．　’　」　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　’

　5．赤痢菌以外の菌のPhage　tyPe糞便をSS寒天平板上に塗布し，生じた集落のうち40個（乳糖分解性或い

は非分解性のものを1名につき1個つつ）を任意にえらんでPhage　typeをしらべた結果，使用した12種のPhage

のうちのいずれか1株によって溶かされたもの3株，2種乃至3種のPhageによって溶かされたもの夫々1株つ

つがあったほか2aの示す型のヲちの1つに相当するものが1株あって，この株は血清学的に2aと同定された．要

するに40個の集落のうち34個はいずれのPhageに対しても感受性を示さなかった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

　Felix等がチフス菌のtypingに用いたものは，1種のPhageを種々の調印にadaptさせることによって得

られた一連のPhage群であって，型特異性がきわめて強いものであるが，我々が今回の実験で分離したPhage

のうちにはこのように特異性の強いものは見出されなかった，・また宿菌を変えることによってもその目的を達しな

かった．したがって我々が今回行ったtypingは，いわゆるPhage－Pattemをしらべるという方式によるもので

ある．　　　　　　『　’　　　　　、

　Phageを利用する菌の分類法の1つとして，菌がどのような種類の．Phageを1ysogenicの状態で保有してい

るかをしらべることによって菌を分掌しようという試みがあるが，1ysogenicの状態にあるPh嬉eのすべてを確

実にとり出す方法は現在のところ知られていないので，此のような方法は実施困難である．

　今回の実験の結果から，同一血清型の菌（2a，．X，　Yを除く）は夫々均一の溶菌型を示すこと，・1a，1b及び2a

の一部が同一の型を示すこと，及び2aにはいくつかのPhage　typeがあることが明らかとなった．また2aの示

すPhag6　typeの一部の間に抗原的な差異を見出すことが出来たことは興味深いことである．2bのPhage　typeが

均一であるのに反して2aのそれが複雑であることは我国における前者の流行が未だ新らしく，一方2aは古く

』から流行していたことと関係があるかもしれない．　【

　Phage　typeはがなり安定なもののようであるから，分離母数代植え継いだものについて得られた結果をもつ

．て，分離当初に得られたであろう成績としてよいと思うが，確認培養の菌について検査するのが最も良いであろ

う．いずれにしてもプイヨソ培養の時間は24時間以内がよい．またPhageのtest・di1血t。nの決定も比較的容易

であるから，ある程度の条件を守りさえずれば，一定の結果を得ることは困難ではない．

　人から人への伝染にさいしても，また同一人の腸管内でもPhage　typeが変化することは比較的少ないものの

ようであるから，感染経路の追及というような目的には，従来の血清学的手技と併用してかなりの利用価値があろ

う．集団発生時に牙離された幾株かの菌のうちに異なった型を示す少数の菌が見出されることがあるという事実

は，赤痢菌が我国内に広く蔓延しているために他系統の菌が混ざっているためと解釈したい．

　要するに，今回の実験の結果から見れば，Phageを用いてB群の赤痢菌を分類することが可能である．ただし，

2a以外の菌を分類し，また2aも更にこまかく分類するためには今回と異った力法でPhageを分離して使用する

必要があろう．その理由は，まえにものべた通り，今回分離した51株のPhageの大部分がhQst－rangeの上でわ

ずかに7群に大別されたにすぎないからである，

　此の実験に用いたPhageはB群赤痢菌に対して，かなり特異的に作用するようであるから，菌の同定に利用す

ることも可能であろう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論

　51株のPhageを用いて，約700株のB群赤痢菌の溶菌型をしらべた結果，各血清型は比較的均一な型を示し

た．しかし2aは3型に分けられた．1a，1b及び2aの一部が同一の型を示すことは興味深い．3aは使用したPhage

のすべてに対して感受性を持っていた．

　溶菌型は試験管内でもまた生体内でも比較的安定である．

　Phage　typingはB群赤痢菌についても有望と考えられる．．

　終りにのぞみ，多数の菌株を分与くださった東京，埼玉，群馬の各衛生研究所に感謝の意を表する．
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C伽∫66ρsヵ卿ψ％紹αTUL．に対する普通小麦の抵抗性の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　品種間差異とアノレ略帽イド含量

　　　　　　　　　　　川　谷　豊彦

Varietal　Difference　of　Resistance　in　Commo塾Wheat毛。

　　C勉擁。⑳5ρπゆ％惚σTuL．　aロd　Content　of　Alkaloids

　　　　　　　　　βyToyohiko　KAwATANI

　まえがき　1952年1月，2月前ナダから輸入された小麦約67，000杢ソに麦角を混じ食品衛生上の．問題となっ

たことがあった．当時，小麦穀粒に対する麦角混入率は0．0004－0．005％平均0．003％と言われる．著者の分析に

よれば総アルカロイド含量は0．251－0．555％であった（Table　I）．又カナダ産小麦に自然発生した麦角のそれは

g．224－0．518％でかなりの高低を示している（Table　I）．

　小麦に寄生する麦角菌はClo〃‘幼3ρ蹴加プθαTUL．で，ライ麦を冒すものと同一生態種（BARGERの方式に従

えば血）とされている．本邦に於ける小麦麦角の発生は1940年岩手県下で発見の1例があるだ分で1），外国に於

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、ても小麦に麦角の発生は稀であり，被害もライ嘉島甚しくないと言われる．著者が曾って小麦について開花時に注

射接種した実験によれぽ，ライ麦の場合の寄生率（麦角菌に冒された小花の百分率）の80．89－86．99％に対し，

小麦の場合は20．55－23，83％で1），「 ｬ麦はライ麦より抵抗性が大き’いことを示している．又1949年小麦（農林26

号）に噴霧法を以って1日3回6日間接面した場合10アール当り麦角収量は0．330kgであり，ライ麦の場合の

11．475－36，354kgに対し遙かに少く2），前記のことを裏書する．

　麦角をライ麦で寄生的栽培する場含，当然近傍に栽培される小麦に伝染する可能性があるが，前記からその可能

性としても非常に少いことをも曾って報告した2）．

　かくて著者は食品衛生上の理由から又作物保護上の見地から，本邦の代表的な普通小麦117品種を蒐集し，麦角菌

α．ρ町ρ解忽に対する小麦の抵抗性の品種間差異及び総アルカロイド含量について調べたので，その結果を妓に

報告する．

　本研究を遂行するに当り小麦種子を分譲された農林省各地域農業試験場及び都道府県各農業試験場の各位に対し

敬意を表する．又研究を援助された大野忠郎技官と田中美栄子嬢に謝意を表する．

Table　I．　Content　of　Total　Alkaloids　oξWheat　Ergot　from　Canada

No．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Place　collected

Unknown　（mixed　in
imported　wheat　in　1952）

　　　　　〃

　　　　　〃

Kinistino，　Sask．

Indian正lead，　Sask．

Balcarres，　Sask．

、Veyburn，　Sask．

Macoun，　Sask．

RedverS，　Sask．

CollectOr

Inspector　of　6saka

Branch，　Nation景l
Hygienic　I，ab。

　　　　〃

　　　　〃

RJ．　Ledingham＆
R。C．　Russell

R．J．Ledingham＆
R．D．　Tinline

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　Date
collected

、Crop　in
　1951？

　　〃

　　〃

28／V皿【1950

8／眠1950

8／1K1950

7／K1950

6／1x1950

7／K1950

Date
received

31／11952

　〃
ユ3ノ】蛭1952

3／m950

〃

〃

〃

〃

〃

　Date
analysed

ユ2／】【1952

4／亙1952

22／1V1952

18／皿1952

〃

〃

〃

〃

〃

　Content
　of　total
alkaloids（％）＊

0．251

0．281

0．555

0．518

、0．304

0．224

0．3Q9

0．345

0．380

＊　as　ergotamine；Qn　moist早re　free　basis
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材料及び方法

　1．供試品種　本邦各地より蒐集した代表的な普通小麦117品種で，主として各地方の奨励品種で一部に準奨励

品種，有望品種，認定品種を含む．対照として供試したライ麦は春日部4号と仮称する品種で三一早生である．

　2．供試菌株B12－3．米国産ライ麦寄生麦角より分離したもので高アルカロイド含量を示す優秀菌株．

　3．載塊経過　1953年10月31日播種．1品種の栽培畦長は小麦3m，．ライ麦10π真．10アール当り肥料（基肥

のみ），、堆肥120貫，硫安7．4貫，過石9．2貫，硫加3．2貫．中耕2回，除草3回，踏圧3回，土入2回．

　4．実験方法小麦がなかぽ出穂し開回し始めてから終る迄の開三期間中，4月22日より5月24日迄，1日3

一15回平均8．1回，5－16日間平均9．7日，噴霧

日当りの使用液量1，330cc．ライ麦は開穎期十目

間，小麦の場合と同様にして噴霧法で接種した。

　5．鯛査項目　普通の如くして収穫して次の

　　（1｝寄生穂率：100穂当りの麦角菌寄生穂．

　　〔2｝麦角混入率：穀粒100g中の麦角重量

　又麦角菌感染を認めた小麦品種50を択び，こ

淫した．

〔3｝

ω

（5）

1穂当り麦角数

1穂当り麦角重量（g）．

総アルカロイド含：量：竹本の0．1g法セ

Table豆、　Varietal　D三fferenc

　　　ρπゆμ7θαTUL　and　C

No．

1

2

3

4

5

6

7

8、

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Variety（wheat）

N6rin・3・g6

N6rin・29－g6

N6rin・35－gδ

N6rin舳75幽g6、

Hokkai・178・g6

N6rin・1・g6　　　　、

N6rin・62－g6

Akakawa・aka・1・96

D6son・1・g6

Akasabishirazu・1・g6

Honkei・300・96

N6rin・27・g6

N6rin・31－g6

N6rin・58・g6

N6rin・66・g6

Mutsubenkei

T6hoku・97・gδ

T6hoku・103－g6

N6rin－33・g6

N6rinり39．g6

N6rin・55・g6

Producing
district

Hokkaido

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

Aomori

　　〃

　　〃

　　〃

　　”　　，

　Iwate

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

’によ．り接種した．胞子密度1mm3当り1，000個。　pH　5．0．‘1品種1

，5月3日より5月17日迄，1日5一ユ3回平均7．8回，．15日

項を調査した．．

9）．

各品種について麦角発生穂10－20を無作意に択び次の事項を調

よる3）・，小麦は1品種1検体宛，ライ麦は20検体について分析した．

of　Resistance　in　Common　Wheat　to　C伽ノ6θρ5

ntent　of　Total　Alkaloids　in　Comparison　g

ith　those　of　Rye

Period　of
inoculation
　（1954）

18／V一一24／V

l／V－12！V

2／V一ユ3／V

2／V－13／V

6／V－21／V

1／V－8／7

8／V－13／V’

13／V－21／V　．

18／V－24／Y

18／V－24／Y

18／V－24／Y

4／V－16／Y

5／T－12／V’

5／V．一12／V

2／V－11／V

8／V－16／T

lo／T－19／V

6／V－16／Y

28／IV－　6！V

6／T－14／V

2／Y－10／Y

Nd　of
infected

ears　per
100ears

0

0

0．39

0．78

0．08

0．85

0．20

0．22

0

0

0．25

1．12

0

0．87

0．27

0

0．57

0．12

7．92

0．23

1．20

Wt．（9．｝of

ergot　per
100（g．）of

wheat　corn

Infected　ear
No．　of　Wt（g．）of

ergot　　ergot
per　ear　per　ea「

0，

0

0．037

0．024

0．012

0．033

0．017

0．026

0

0

0．010

0．381

0

0．056

0．010

0

σ．037

0．072

0．345

0．007

0．116

0、

0

0

0

2．3

0

1．0

0

2．0

0

0

0

0

0．108

0

0．049

0

＼

0．116

’Content

of　total

alkaloi－
ds（％）＊

0．4961

0．486．

0．574



No．

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57，

58

59

60

61

62

63

64

65
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Variety（wheat）
Producing
　district

Hokuriku・39・g6

N6rin・6・g6

N6rin・16・g6

N6rin－57・g6

N6rin－24・g6

Furutsu・1・96

Nambu・komugi
Hokuriku・33。g6

N6rin．10・g6

N6rin－17・g6

N6rin．38－g6

．N6rin．81－g6

Aoba。komugi

Hokuriku・34－g6

N6riロー64・g6

N6rin・69・g6

Hokuriku。37・g6

Yukichabo

N6rin・44・g6

N6rin・50－g6

N6rin・67・g6．

N6rin・70rg6

随

Sh三rosaya－ibaragi－2．g6

S6kikan・ibaragi－1・g6

N6rin・61●g6
　　　　　　　　　　コ

Y血yake・komugi

Tochigi・sekitori・1・g6

N6rin・68・g6

N6rin・26・g6

Saita血a・27・g6．

N6rin・9・g6．

N6rin・53・gポ

Sh6nan

T6kai・51・g6

N6rin・54・g6

Hokuriku・35・g6．

Hokuriku・30・g6

Hokuriku・31・g6

N6rin．15・g6

N6rin・25・g6　’

San噌in．42－g6

Nishimura

N6rin・4－g6

N6rin・72・g6

Iwate

Miyagi

　　〃

　　　〃

　　Akita

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

Yamagata
　　　　〃

　　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

Fuku．』

shima

　　　〃

　　　〃

　　　〃

Ibaragi

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

Tochigi

　　　〃

　　　〃

Gumma
Saitama

　　　〃

　　Chiba

　T6ky6
Kanagawa
　　　〃

　Njigata

　　　〃

Toyama
　　　　〃

Ishikawa

　　Fukui

　　　　〃

　　　　〃

Yamana・
5hi

　　　　〃

Period　of
コ1noculation
　　（1954）

9

4／V－11／V’

4／V－14／V

1／V－5／V

24／IV－　6／V

2／V－10∠V

2／V－10／V

28／1v－6／「『

　4／V－12／V

8／V－16／V

4／V－12／V

26／1v7　5／1『

1／V－8／V

28／W－8／V

　4／V」111Y

2811v－　5／V’

29！1▽一　5！V’

21T－8！V

3／V－81V

261W－6！V
26／IV－5／V

2／V－8／V

　4！V－12／V

2611v－　6／Y

11／Y－19！V

24！1▽一　31V

1／V－8／V

26／W－4／V

26／IV－4／V’

24／1v－　3！V

26／IV－6！V

26／IV－　5！V

26／IV－　5／V

261IV－　5／V

26／IV－5／V

24／】v－6／V

　5！V－11／V

26／1V－4！V

3／V－10！V

　3／V－141V

26！1Ψ一　6／V

　3／V－12／V

11V－8／V

26／W－4！V

24／IV－　5／V

No．．of
infected

ears　per
100ears

Wt．〔9．）of

ergot　per
　100（g．）of

wheatcorn

Infected　ear
No．　of

ergot

per　ear

Wt．（9．）of

ergot
　per　ear　ds（％）＊

Content

of　total

alkaloi一

。　l

O　，

0．32

6．89

1．66

0．88

0

1．23

0

0

3．61

0

0

0

0．51

1。62

0．36

0．48

　0

　0

‘0．61

　0

5．92

1．80

8．77

0．69・

7613

6．41

3．81

2．04

0．31

10．67

0．20

6．18

12．87

　0

3．75

0．58

　0

10．85．

　0

3．73

1．93

0．98

　0

　0

0．008

0．518

0．105

．0．046．

　0

0．360

　0

　0

0．211

　0

　0

　0

亀

0．029

G．074

0．025

0．036

0

0

0．033

0

0．412

0．142

0．．690

0．034

0．645

0．273

01217

0．091

0．015

0．841

0．013

0．346

1．045

0

0。719

0．043

0

1．000．

0

0．147

0．039

0．034

0

0

1．9

1．6

0

0

0

2。2

0

0

0

0

0

0

1。6

1．4

1．8

1。9

2．0

3．0

2．2

2。9

0

3。2

0

3．4

0

0．8

1．1

0

0

■

0。115

0．059

0

0

0．

0．088i旨

．0

0

0　　1

’

0

0

0

0．067

0．106

0．087

0．068

0．076

0．141

0．091

0．153

0

0．140

0

0．158

0

0．058

0．039

0．410

0．498

0．423

0。610

0．640

0．538

0．476

0．751

0．525

0．570

0．640

0．582

0．577

0．584

0．493

、
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Infected　ear

No． Variety（wheat）
　　　　　　　　　　．Period　of’

o器9・・面一
No．　of
奄獅??モ狽?р

ars　perユ
nO　ears�

t．（9．）・fe

窒№盾煤@per1

O0（9．）ofw

??≠煤@corn�

o．　ofe
窒№盾狽垂

r　ear�W

．（9．）of

@ergotpe

秩@ear�C

ntentof
@totalal
汲≠撃盾堰Eds

i％）竺

7

00

01

02

03

04

05

06．

07

08

sonQ・komugi

rin・43－g6
　　
sekomugi．26．g6

fu－komUgi－1・g6

fu－komugi・3・g6

rin・59－g6

rin・30－g6

tsuki

ab6zu

rin－32・g6

rin－34・g6

rin・47－g6

achikugo・2・g6

6to・aka・komugi

rin・23－g6

rin－52・g6

in・nakanaga

kae

jkai・77層96　　　　・

rin・63－g6

rin－19・g6　　．

rin－56－g6

rjn・73・g6

iraki－komugi

rin－71－g6

ikoku．84・g6

rin・46－g6

rin・83・g6

takeda・kornUgi

ichiko

ikoku965・g6

rin・20－g6

rin－74・g6

rin・65・g6

rin・51・g6

ik・ku－87・96

o・komugi．．

rin三49－g6

isu嚇komugi

ikai鴨93・96

himajinriki

fin・45・g6，

gaβaki・komugi

manashi

　Gifu

　　〃　．

　　〃

　　〃

屹uoka

A｛chi

　　〃

　　〃

　Mie

　　〃

Shiga

Ky6to

　　〃

タOsaka

Hy6go

　　〃

　　〃

　　〃　’

Nara

akaya●

　ma
　　〃

Tottori

　　〃

imane
　　．〃』．．’

ayama

　　〃

　　〃

　　〃

irosbima

magu・
　ch重．

　　〃

cku・
shima

gawa
　　〃

Ehime

K6chi

　　〃

　〃

kuoka

Saga

glasaki

／V’一12／V’

／IV－4／V

！N－5／V．

γ一8／γ

T－10／T

／WL　6／V

／IV－　6／V

／IV－6／V’、．

／IV－　8／V

／IV－8／V．

／五V－5／Y

／N－　5／V

／1▽一　5／V

Y－8／V，
／1v－　6／T

／IVr　5／V　、

／IVr’6／V

／IVr　3／V

／IV－　6／V

／1▽一　6／V

／1サー　3／V．

／1マ」4／V

／V－6／Y．

／1v－6／Y

／IV－4／V

／IV－3／y

／1v三　3／V．

／N山3／Y

〆IV－4／Y幽．

／1v－6／V

／IV－3／V．・

／1V一「3／V

／1v－　4／V

V－8／T

／IVτ一4／V

／玉v－3／V、

／IV－　5／V

／1v「5／Y

／1▽一3／V

／1Vr　6／V

／IV－4／1「

／IV－　3／V

　　　　　　　　　、／IV－　5／V

．55

．08

19

84

85

27

56

16

20

73

75

93

02

85

31

25

42

18．

43

98

9
21

39

63

48

74

20

71

2

．85

46

31

．13

44

．46

46

31

64

84

58

．94

470

592

059

041

303

701

036

057

027

253

352

．037

108

247

093

093

303

037

037

076

072

042

069

032

　5

　5

59．

84

184

030

12

03

294

043［

831

115

794

260

043

076

431

162

339i

5

0

5、

3

1

5

5

8

2

6

8

1

2

3．・

0

2

6

1．

7

1

2

6

9

1

8

2

2

5

104

078

087

097

043

084

097

042

057

068

058

110

058

031

051

74

040．

100

059

142

078

032

134

054

108

098

040

072

099

ユ64

487

561

430

465

461

536

ピ511

510

546

442

555

569

428

366

443

17

604

643

453

396

479

443

582

585

543

588

471

54．3

68

391
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Wt．〔9。）of Infected　ear

No． Variety（wheat）
Producing

р奄唐狽窒奄モ

Period　of
ﾁoculation
@　（1954）

No．　of
Onfected

?≠窒刀@per

P00ears

ergot　per
撃pO（9．）of

翌??≠煤@coΩ

No．　of

?窒№ft

@per　ear

Wt．〔9．）

盾?@ergot

oer　ear

Content
盾?@total
≠撃汲≠撃盾堰E

р刀i％）＊

l　　　　　　　　　　　　　　　　I 1

109

110

111

112

113

114

115

116

117

1噂g6・haya－komugi

Shirobumbu

N6rin・2・g6　　－

Shirob6zu

N6rin・36・g6

N6rin・60・gδ

N6rin・80－g6

Sadab6zu句1－g6

Hatamasaτi

Kuma－
moto

　　〃

　ム　oita

　　〃

Miyazaki

　　〃

　　〃

　　〃

K：ago・

shima

26／1▽一　6／V

6／Y－14／．V

3／V－16／V，

4／V－16／V

23／1v－4／V

26／1～アー　6／1「

1／7－8／V

．2／Y－　8／V

28〆W－11／V

’0．88

0．41

0．59

0

0．47

3．64

6．4

0

1．95

0．043

0．020

0．031

0

0．024

0．142

0．207

0

0．⑪98

0

L4

1．7

0

0

0．064　　　　0．401

0．046　　　　0．400

0

0．084　　　　0．512

’

Mean ．4．02 0．277

Kasukabe・4．g6
　　（rye）

3／V－17／V 94．24 21．89

1．8

7．1

　　（0．373一，
0．305　　　0．628）

　　　0．516．

＊　as　ergQtamine；on　moisture　free⇔asis

　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果及び論議　（Tab1超）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　
　供試した小麦117品種の内，等角菌の寄生を全然認めないものが24品種（総数の約1／5），残りの93品種（総数

の約4／5）に寄生が認められその寄生穂率は0．08－28．85％平均4．02％であった．これをライ麦の94，24％に比較す

れば著しく低いことが解る．

　麦角発生の状況を重量的に麦角混入率から見れば，麦角の発生のない24品種を除き，0．007－3．84％平均0．277％

を示し，ライ麦のそれの21．89％に比較すれば著しく少い．ソ連ではライ麦に麦角の混入は0．15％迄差支ないとの

ことであるから，一応基準をここに置くならぽ，混入率0．15％以上を示す品種は33品種（総数の28％）あって，

食品衛生上及び作物保護上から看過できない．

　1穂当りの麦角数及び1穂当りの麦角重：量について見るに，小麦の場合は夫々1．0－4．1個平均1．8個，0．031一

．0．164g平均0．084gで，これらをライ麦の夫々の平均7．1個，平均0．305gに比較すれば著しく麦角の発生が少い。

　小麦麦角の平均1個体重量は0．046gで，ライ麦のそれの0．043gと大差を認めない。麦角の色彩についても両者

ほぼ同様であった．

　小麦麦角の総アルカロイド含量は0．366－0．751％平均0．512％で，ライ麦麦角のそれの0．373－0．628％平均

0．516％とほぼ同様であっ牟．これは寄主を異にしでも同一菌株により得られた麦角がほぼ同様のアルカロイド含

量を持つことを示すもので興味深い．i著者は曾ってα，醒。グσ〃5の同一菌株を以って大麦及びハマニゾニクに得

られた麦角の場合も両者ほぼ同様のアルカPイド含量を示した4）軌

　かくして小麦のα．ρμゆ解2αに対する抵抗性はライ麦よりも大き’く，品種の間に甚しい相違のあることが明

らかにされた．自然状態で小麦がライ麦より冒され難い理由について，ST蓋GER（1923）5）は小麦は画面時間が短く

　（15分）柱頭は短く閉じ込められたままに止まることであるとし，FORLANI（1946）6）は，ライ麦は他家授粉で開穎

するに対し小麦は自家授粉で開穎せず麦角菌胞子の発芽と生育には授精子房を必要とするとしている．小麦の開穎

時間はライ麦より短いとするのは必らずしも当らない．ライ麦の開明時間は普通57－73分，．小麦の場合は北海道

に於て南及び御園生によれぽ13－107分平均47分，山口の台湾に於ける観察によれば30－168分平均86分（1号

熊本）及び10－106分平均55分（江島神力）であり，小穂により気象状態により相当著しい偏差がある7λ著者が

N・・U・（麟2号）について御したところ・・よると83一・・分平均87．分であった・尚rの樋や・・て・勿．

麦と同様に，手指による摩擦刺戟によって3－5分後に入為的開花（開穎）が可能であった．四病が供試した117

品種は，八丁の微弱なものから顕薯に開醒するもの迄程度に差異はあるが全品種に対応を認めることができた．開
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亀

穎の顕著なものはその角度もライ麦にあえて劣らない．それにも拘らず麦角菌に無感染のものが24品種あったこ

とは前記の通りである．開穎の特に顕著な品種，例えばN6．38（北陸37号），　No．42（農林67号），　No．55（東1

海51号），No．58（北陸30号），　No．63（西村），　No．75（農林32号）No．108（長崎小麦），　No．111（農林2号）

に観てすら，麦角の発生は混入率で0．025－1．339％（平均0．334％）を示し激しい品種間差異を認め，勿論ライ麦に

は遠く及ばない．このことははしがきで述べたよ5に，薯者が注射接種によって指摘したこと即ち小麦の寄生率が

ライ麦のそれより著しく低いこと1）を裏書するものである．然して小麦がライ麦より麦角菌に対する抵抗性が大き

く激しい品種間差異を示すことは，小麦の開花の特性によるのみでなくむしろ先天的素因によるものと解される．

従ってライ麦によるα．ρ町ρ〃ア印麦角の寄生的栽培を実施するに当って近傍の小麦に対する伝染の問題に関し

ては，その品種の開穎性のみでなく麦角菌に対する先天的素因としての抵抗性（罹病性）．を考慮に入れねばならな

い．　　　　’

摘 要

　1952年カナダから輸入された小麦に麦角を混じ食品衛生上の問題となったことがあった．一般に小麦の麦角は稀

であり，被害はジイ麦より少いとされ，本邦には1940年に岩手県下に発生の1例を除いては知られていない．著

者は食品衛生上及び作物保護上の見地から，本邦の代表的普通小麦U7品種を用いて，米国産ライ麦麦角菌C1α一

び’‘θρsρπzρπ紹σTUL．から分離した同一菌株を以って噴霧法により接種し，麦角菌に対する小麦の抵抗性の品種

間差異及び総アルカロイド含量を調べた、

　1。小麦のα．ρ卿伽7日差に対する抵抗性はライ麦より著しく大きい．このことは曾って著者により注射接種に

よって．も認められた．

　2．小麦のα．ρ醐ρπ76αに対する抵抗性は品種間差異が甚しい．

　3．供試117品種の内24品種（総数の約1／5）は麦角菌の感染なく，残り93品種（総数の約4／5＞に感染が認

められた．

　　（1）その寄生虫率は0。08「28．85％平均4．02％で，ライ麦の94．24％に比し著しく低い．

　　‘2〕麦角混入率から見れば0．007－3．84％平均0．277％を示し，』ライ麦の21．89％より著しく低い．

　　〔3）1穂当りの麦角数及び1穂当りの麦角重量は夫々1．0－4．1個平均1．8個，0．031－0．164g平均0．084gであ

　り，これに対しライ麦は夫々平均7．1個，平均0．305gであった．

　　㈲　小麦麦角の平均1個体重量は0．046gライ麦のそれは0．043gで両者の間に大差を認めなかった．　　　　　’

　4．．供試117品種は程度に差はあるが総てに開穎を認めた．開穎時問及び開穎角度も必らずしもライ麦に劣らな

い．にも拘らず前記の様に麦角菌に感染しない品種があること，他方，開穎の特に顕著な品種に於ても麦角菌感染

に激しい品種問差異（混入率で0．025－1。339％（平均0．334％））を示した．これらは，小麦がC’．ρ〃プρπ78σに対

しライ麦より抵抗性の大きいこと及び激しい品種間差異を示すことは小麦の開花の特性によるのみでなくむしろ先

天的素因によることを示唆すると解される．

　5．小麦麦角の総アルカロイド含量は0．366－0．751平均0．512％，ライ麦のそれは0．373－0．628％平均0．516％・

で，両者に殆んど差異を認めなかった．同一菌株による麦角が寄主を異にしてもほぼ同一のアルカロイド含量を示

したことは興味深い．
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「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　S㎜mary

　　Ergot　was　found　to　mingle　in　wheat　imported　from　Caロada　in　1952，　and　this　was　the　topic　of　interest

from　the　point　of　view　of　food　hyglene．　It　has　been　sa三d　that　ergot　of　wheat　is　very　rare　and　is　not

usually　so　severe　as　that　of　rye．　In　this　couロtry，　hQwever，　nQ　ergQt　of　wheat　has　ever　been　known

exとept　an　instance　occurred．　in　Iwate　Prefecture　in　1940．．　From　t与e　standpoint　of　food　hygiene　and　plant

protection，　Yarietal．difference　of　resist耳nce　ill　common　wheat　toαω’αψsρ蹴ρπプeαTUL．　was　examined

by　spraying　inoculation　with　the　same　strain　ofα．．ρ〃ηウπプ召αseparated　from．　the　rye　ergot　of　American

6rigin，　using　117．typ1cal　vaτieties　Qf　common　wheat　cultivated　in　this　country．　At　the　same　time　the

content　of　total　alkaloids（as　ergOtamine）was　also　examined．

　　1．　Resistance　in　common　wheat　toα．ρκzρ〃7ε41s　f3r　greater　than　that　in　rye．　This　was　also

…fゆ・dby　th・a・th・r　with．　i・j・ct血9㎞・c・1・・i・・．（B・11・N・t・Hyg・L・b・・ξ9・165－221・．1951・）・

　　2．　There　is　extreme　varletal　difference　of　resistance　in　common　wheat　t6α。勿穴ρ〃78α．

　　3．　Of　117　varieties　examined，240nes．（about　a．　fifth　out　of　the　t◎ta1）．s単◎wed　no　infection；93

0nes（about　four　fifths　out　of　the　tota1）showed　various　degrees　of　infection．　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　　　　ω　The　Rumber　of　infected　ears　per　1000hes　was　O．08－28．85（％）（Meaロ：4．02（％）），　while　that　of

　　rye　was　94．24（％）．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．，　1

　　　　侶｝The　weight（9・）of　ergot　per．1009．　of　lvhea毛60m　Was　O．007－3．84（％）（Mean：0．277（％）），　while．

　　that　of　rye　was　21．89（％）．　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　〔3）The．　number　and　the　weight（g．）of　ergo七per　6ar　were　LO－4．1（Mean：1．8），0．031－0．ユ64g．

．（M6an＝0．084g．），　respectively，　while　thgse　of　rye　were　7．1，0．305g．，　respectively．．

　　　　（4）・The　avサrag6　weight　of．single　ergots　was　O・0469・・宙hile　that　of　rye　was　O・0439・There虚as　little

　　differenぐe　between　the　two．

　　4．　Th　e　opening　of　glumes　was　observed　in　ali　117　varietjes　examined，．・though　d琴grees　of　opening　being

various．　The　duration　and　th6　angle　Qf　opening　of　glumes　in　wheat．were　not　always　less　than　those　in

rye．　Nevertheless，　as　writteh　above，　there　were　24　varieties　showing　no　infection；on　the　oth　er　hand，

there　were　some　varieties　w三th．widely　opened　glumes（suck　as　vaτieties　of　nos．38，42，55，58，63，75，108，1

・hd　111）・h・wi・g．・x・rem・vari・t・1　difference・f三・f・c！i・h・・h・w・ight’（9・）。f，・rg。・per・009・・f．wh・at

corn． b?奄獅〟D0．025－1．339（％）（Mean：0．334（％））．　These　facts　suggest　that　the　greater　resistance　in　common

wheat　toα．μゆμ7εσas　compared塊ith　rye　and　extreme　varietal　difference　of　resistance　jn　common

wheat　are　attributed　not　onl　y　tQ　the　biQlogica正peculiaritie＄Qf　the　f1Qwers　but　also　to　the　perma且ent　or

＝1atural　disposition．

5・The　c・nt・nt・f　t・t・1・1k・1・ld・1・wh・at　erg・t　w・・0・366－0・751％（M・a・・0・51琴％），　whi1・th・t・f

rye　ergot　was　O．373－0．628％（Mean：0．516％）∫there　being　little　difference　between　the　two．　It　is
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コnoteworthy　that　the　same　straln　produced　nearly　the　same　content　of　alkaloids　on　the　two　different　hosts．

　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Aprj130，．1955

1

r
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　　　　　　　土壌水分がレモングラスの生育並に含油量に及ぼす影響

　　　　　　　　　　　　　宮崎幸男，　高城正勝

Effects　of　Soil：Moisture　upon　the　Growth　and　the　Oil　Content　of　Lemon－grass

　　　　　　　　　　Bン　Yukio　MIYAzAKI　and　Masakatsu　TAKI

　まえがき　レモングラスは元来広く熱帯或は亜熱帯地域に栽培されている香料植物でその葉より得られる油は

Citra1を主成分とし之は並系の花香を出す1・n・neの合成原：料として不可欠のものであ．るが，近年β一i・n・neより

’Vitamin　Aの合成が行われる様になってレモングラス油の用途が更に拡大されるに至り，我国に於ても第2次大

戦以後種ケ島，八丈島等の暖地に於て小規模乍らレモングラスの栽培が行われている．一般に土壌水分が作物の生

育に著しい影響を及ぼす事は云う迄もなく既に数多くの研究が行れておりレモングラスに於ても’此の事は当然考え

られる事である．Hood4）は土性に応じて土壌水分の異る数種の土壌でレモングラスの含地葺を比較した結果排水

良好な軽い砂土が最：も含油率が高い事を報じており彼の研究から土性と関聯して土壌水分が含油率に影響を及す事

が暗示される．又Loustalot等6）及びRobles等7）はPuerto　Ricoに於るンモyグラスの栽培試験に於て降雨量が

植物の生育に極めて著しい影響を及ぼす事を報じ，Guenther3）も比較的近年に於る世界の主なレモyグラスの産地

に寄る栽培状況を述べている中で降雨量が植物の生育並に含油量に大な影響を及ぼす事を報じているが，之等降雨

量は必然的に土壌水分と密接な関係があるわけで降雨量：の影響は或程度土壌水分の影響と看倣す事が出来る。次に

J。nes等5）はハイチで灌概が非常に成功している事，　Gugnther3）は同島で灌慨の無い場合は1年間の収穫回数は2

回であるのに対し灌概を行う事により3回の収穫が可能になる事を述べ，Brun。等1）はシチ翠一の非常に乾燥する

地域でも灌概が非常に成功し省令によって閣下量が倍加する事を報じているが，之等灌概の影響は大部分土壌水分

の影響と看隣してよいと思われる．然し直接土壌水分とレモyグラスの生育乃至含油量との関係に》ういての研究は

未だ殆ど行われていない様であるので著者等は之等の問題を明かにする目的を以て昭和28年伊豆分場に於て本研究

を行った．本研究では尚土壌水分と油のCitral含量其他1，2の油の物理的性質との関係についても若干の研究を行

った．尚本研究は一部厚生科学研究費の補助の下に行われた事に対し謝意を表する．

　材料及び方法　材料　静岡県立有用植物園より分譲された所謂西印度レモン’グラス　C夕〃3ゐ0ρogO〃6f〃α如S

拶fαメゾに属すると思われる系統で昭和28年3，月19日に一本宛株分して温室内で仮植し生育状態の略ζ等しい株を

撰択供試した．

　方法ポットは内径，深さ共に約17cmの磁製啖壷を用い底に含水率3．35％の風乾砂600g（深さ約2cm）を扱

きその上に含水率5．32％の風乾土3kgを入れ，ポットの内壁に沿って内径，長さ夫々約1．8cm及び15clnの硝子

管を2本立てその下が底砂に接する様にし給水管とした．

　肥料はポット当N，P205，　K：20各0．3gとし夫々硫安，過燐酸石灰，硫酸加里を用い，又炭酸石灰10g宛加用し

何れも全戸とよく混和した．

・・ y樽水分の区別は容水量に対する％を以てし100％，80％，60％，40％，及び25％の5区とした．土壌並に底砂

の容水量は夫々56．39％及び36．78％で各区め土壌水分は之等土壌並に底砂の容水量に対する％の和である．

　5月26日に地上30cmにて切断し深さ約5cmに定植し直ちに土漿面より11宛灌水して日蔭に置き其後除々に

日光に当てx苗の活着を図った．ポットは終始硝子室内に置き’6月5日より重量法にて土壌水分の調節を開始した

が40％及び25％の両区は未だ水分多く前者は6月．13日後老は．6月28日に至り所定の量に調節可能となった．其後

毎日数回調節を行ったが水は総て井戸水を用いた．又7月7日より8月5日迄2週間毎に別に栽培した植物より生

育状態の略ミ等しいと忠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．

　供試佃体は各区共6個体とした．

　次に6月9日に地上25cmにて切断し其後1週間毎に草丈及び25cm以上の分藁数及び葉数の調査を行うと共に

8月10～13日に収穫を行い地上部，地下部の各部の生育状態を調査した．

　収穫直後各区共3個体を供試し主茎の上位より第5番目の葉を用いて葉身，葉鞘の別に生葉の含水率を測定し之
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より更に全葉の含水率を計算した．　　　．　　　　　　　　　　　　　　、　．　　・

　又生葉を直ちに蒸溜してその含油量を測定したが蒸溜には含水率測定に供試した葉を除き残る全部の葉を用い，

蒸溜器は局方精油定量器を使用し蒸溜時間は溜出開始より2時間とした．

　次に蒸溜によって得られた油は各区共全個体の油を合計し無水芒硝で脱水した後Citral含量，比重並に屈折率の

測定を行った．Citra1含量の定量はGuenther2）のStandard　ProcedureたよるHydrokylamine法を用い，比重は

1cc及び2ccのオストワルド比重瓶により，屈折率はアッペ屈折計により測定した．但し比重は試料の関係で100

％，80％，及び60％の3区のみしか測定を行う事が出来なかった．

　実験結果並に考察

　1．　実験期間中の土壌水分の変化　土壌水分の調節を開始した6月9日より収穫直前迄1週閥毎に計算した給水

量は第1表に示す様に80％区は総覧水量並に1回当給水量共に最大であるが該区に撃ても1回当給水量は1％前

後に過ぎず60％，100％の両区では80％区と大体近い値を示しているが40％区次で25％区の順にその値は更に減

．少している．

　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Amount　of　Water　Supplied　in　the　Course．　of　Soil　Moisture　Adjustment．

Number　of　times　of　water

　SUPPlyment
Total　amount　of　water
　supplied　（9）

㎞蕪贈櫨，

　Jun．9一Jun．15　　　　　　Jun．16－Jun．22　　　　　　Jun．23－Jun．29

100％80％60％40％25％　　100％80％60％40％25％　　100％80％60％40％25％

　ユ9　　ユ8　　ユ8　　ユ2　　　0

384　　380　　360　　ユ02　　　　0

2092　21．1　20．0　　．8．5　　　　0

1。1　　1・2　　1．1　　0．5　　　0

29　　29　　29　　22

546　　522　　498　　229

18．8　18．0　17書2　10．4

1．0　　ユ．0　　0．9　　0．6

0　23

0　303

013．2

0　0．7

　23　23　16

293　　284　　155

12．9　12．3　　9．7

0。7　　0．7　　0．5

16

27

1．7

0．1

　Jun，30－Jul．6　　　　　　　Ju1．7－Jul．13　、　　　　　Ju1．14－Ju1。20

100％80％60％40％25％　　100％80％60％40％25％　　100％．80％60％40％25％

Number　of　times　of　water
　SUPPly皿ellt

Total　amount　of　wa↑er
、　supplied　（9）

㎞無；避｛謡y

Number　of　t三nユes　of　water

　supplyment
Total　amount　of　water
　§UPPlied　（9）

29　　　29　　　29　　　20　　　19

348　　349　　322　　180　　　59

12．0　12。0　11．1　　9．0　　3．1

0．7　　0。7　　0．6　　0．5　　0．2

51　　　51　　　51　　　36

810　　857　　800　　393

15．9　16．8　15．7　10．9

0．9　　0．9　　0．9　．0．6

28　39

155525

5．513．5

0．3　0。7

38　38　28

567　　510　　248

14．9　13．4　　8．9

0．8　．　0．7　　0．5

23

100

4。3

0．2

　Ju1．21－Jul．27　　　　　JuL　28－Aug．3　　　　Aug．4－Aug．10

100％80％60％40％25％100％80％60％40％25％100％鰯60％40％25％

81　　81　　81　　68　　41

1，0991，2481，117562265

ユ3．6　15．4　13．8　　8．3　　6．5

0．7　　0．8　　0．8　　0．5　　0．4

90　　　91　　91　　90　　　50　　81　　82　　82　　　80．　42

　　　尾　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

1，195　1，615　1，433　647　339　　997　1，582　1，419　629　339

ユ3．3　ユ7。7　1597　　7．2　　6．8　12．3　19．3　17。3　　7．9　　8．1

0．7　　1．0　　0．9　　0．4　　0．4　　0。7　　1．1　　1．0　　04　　04

Number　of　times　of　water　supplyment

Total　amount　of　wat6r　supplied（g）

A離一霞甑辮・

100％

　　　　Whole　period
80％　　　　　　　60％　　　　　　　40％ 25％

442

6，207

14．0

　0．8

442

7，413

16．8

　0．9

44客

6，743

15．3

　0．9

　372

3，145

　8．5

　0．5

219

1，284

　5．9

　0．3
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　次に植物重による水分の補正値は第2表に示した．之は余り正確とは云えないが収穫時の実際の植物重との差は

第3表に示す様に補正値は実際値よりも何れも小さく両断の差は80％区では2．6％で最大であるが60％，40％，25

％，100％の各区の順に小くなっている．従て全期間を通じて補正値と実際値との差及び給水前の水分の減少を考

慮に入れて土壌水分の変化はその最も大かつたと思われる80％区で最高4％乃至精々5％位でなかったかと思われ

る．次で60％区は之と比較的近い値を示した事と思われるが100％区或は40％区では更に土壌水分の変化は少かっ

た事は確かで最少の25％区では精々1％前後の変化しかなかったものと思われる．

　TabIe　2．　Supplimental　Amount（g）of　Water　　　　　Table　3．　Difference　betw¢en　Assumed

　　　　　Added　to　the　Initial　Water．supply　　　　　　　　　Weight　and　Measured　We三ght

　　　　　per　Pot．according　as　the　Increase　　　　　　　　　　　　　of　the　Plant　a㌻the　Harvest

　　　　　of　Plant　Weight．　　　　　　　　　　　　　　．　　　Time．　　　　　　　　、

Treatment

Date

100％

80％

60％

40％

25％

7／田 21バ∬ 5佃 Treatment

33．5
11．8）

33．3
（1．8）

30．8
（1．7）

14．0
（0．8）

4．3

（0．2）

10．1

（0．6）

10．1

（α6）

10．1
（0．6）

5．0

（0．3）

0
（0）

15．0
（0．8）

21．7
（1．2）

21。7
（1．2）

10．0
（0．5）

5．0
（0．3）

100％

’80％

60％

40％

25％

Assロmed　weight・Measured　welght

　　perぐentage　of　waterg
　　　　capaclty
10．0　　　　　　0．5

46．0

40．2

30．7

15．1

2．6

2．2

1．7

0．8

　Figures　in　parentheses　represent　peτcentage

　of　water　capacity．’

　2．地上部の生育過程　先ず草丈の伸長状態は第1図に示す様に100％，80％，60％の3区は区間の差異は殆ど

認められず最も良好であるが40％区は之等3区に比べ稚ヒ劣り25％区は更に著しく劣っている．

Fig，1。　Comparion　of　thβPlant　Height　of　Lemon・

　、　　grass　among　Different　Treatments，　、

cπ巨

80

70

60

50

誓o

Fig．2．　Comparison　of　the　Number　of　Tillers

　　　　of　Lemo且一grass　among　Different

　　　　Treatments．

10

’8

6

，4

2

O一一一一◎　　100％

の・一一一一や　　8G％

κ一喚。一一X　　60％

ムー一一ム　40％

査一一一△・25％

　　　　夕

　　　ぬ

誘7

　　　　ム●ψ凸一占《・。一

30

Date

’16ハ1　23　30　7ハ冨　14　2工　28　4ハ刀　10　　　Date

　分藥数は第2図に示す様に生育中期頃迄は100％，・80％，60％の3区間の差異は殆ど認められないが其後100％

区では増加率衰え後期には80％及び60％の両区に比べると相当劣る傾向が認められる．80％区は分葉数の増加率最

も大で60％区は前者に比べると稽ヒ劣る傾向が認められる．次で40％区は比較的初期より分藥数の増加少く25％

区は40％区よりも更に劣り分藁数の増加率極めて緩慢である．
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　　　　　●

　従て生葉数に別ても第3図に示す様に80％区は最

大であるが生育の中期迄は100％，80％，60％の3区

間の差異は殆ど認められない．後期には60％区は之等

両両に比べると更に著しく劣る．40％区は生育の比較

的初期より上記3区に比べると劣り生育の進むにつれ

てその差異は益々顕著になるが，25％区は40％区に

比べて更に著く劣る傾向が認められる．

　次に収一時に於る地上部の生育状態を第4図に示

す．

Fig．3．　Comparison　of　the　Number　of　Alive

　　　　Leaves　of　Lemon－grass　among

　　　　Different　Treatments．　一》

60

ε0

40

30

20

10

⑤一一一一⑫

捧一．一一・x

』△ふ一一一一血

100％

80％

60％

40％

25％

　　　　　　　　　　　影

　　　　　　　　　　チ’
　　　　　　　　　，’多冥
　　　　　　　，麟　　　　　　　，ム
　　　　　　　’　　　　　　　．々’

解薩欝欝鋲劇が

　　　　ρ

　　　ノ
　　　’

　　　1済

　　ノ／

　ヂ！

／メ。

6’

’／

ユ6／、1　23　　30　　7！、！【ユ4　　21　　28　4ノ、盟　10　　Date

3．

多

1’

；

乏

：

Fig．4． Comparison　of　the　Growth　of　Lemon－grass　at　he　Harvest　Time　among　Differe疏t

Treatments，
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A，B，　C，　D，　and　E　represent　100％，80％，60％，40％，

収穫調査　地上部並に地下部の収穫調査の結果を第4表に示した．

　　Table　4。　Comparison　of　the　Yield　of　Lemon・grass　among　Different　Treatments．

Treat－
ment

％

100

80

60

40

25

　Fresh
wcight　of

　tOP

Fresh
weight
of　leaf・
sheaths

驚’熱 　Fresh　　Air・dried
weight　of　weight　of
　roots　　　　　　roots

g　Ratio

80．1　64

125．1　100

113．6　91

61．5　49

37．8　30

g　Ratio

69．5　64

108．4　100

99．0　91

53．7　50

33．0　30

g　Ratlo

30．9　61

50．4100

44．6　88

24．1　48

14．3　28

gRatlo

38．3　67

57．3100

53．7　94

29．0　51

18．6　32

％

80．4

87．8

83．0

83．0

75．6

gRatio
7．8　65

12．0100

10．5　88

6，3　53

4．3　36

gRatlo
22．7　43

53．1100

49．5　93

31．5　59

17．0　32

g　Ratlo

2．9　41

7．0　97

7．2100

4．9　68

2．6　36
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　1）地上部　a）台地上部重　80％区最大で60％区は稻ζ劣るがその差は比較的少い．然し100％区は六六両

区に比べると相当劣り過湿による生育の阻害が相当顕著に認められる．一方40％区は100％区よりも更に劣り乾燥

による生育の阻害が顕著に認められる．25％区は80％区に比べると僅かに1／3程度に過ぎず乾燥による生育の阻害

が更に著しく認められる．

　b）全葉重　全地上部重と殆ど同様の傾向が認められるが分散分析並に各区間の差の有意性は第5表及び第6表

に示す様に各区間の差は何れも有意義で特に80％区と60％区との差を除く各区間の差の有意性は極めて高い．

　　　　　　　　　Table　5．　Analysis　of　Variance　of　Fresh　We1ght　of　Whole　Leaves．

Source　of　variance l　Degrees　of　freedom　　Sum　of　squares

Treatment

Individua1

ErrOr

Tota1

VarianCe F

4

5

20

23572．755

2339．259

1942◎941

5893．188

467．852

38．859

15L66＊＊

・12．04＊＊

29 27854．955

＊＊　Represents　significance　at　the　1％1eve1．

　　　　Table　6．　Comparison　qf　Differences　of　Fresh　Weight　of　Whole　Leaves

　　　　　　　　and　Their　Signific旦nce　among　Different　Treat阻ents．

100％　　　695

80〃　　　108．4

60〃　　　99．0

40〃　　　53．4

25〃　　　33．0

100％
69．5

80
108．4

60
99．0

40
53．4

25
33．0

38．9＊＊

29．5＊＊

12．1＊＊

36．5＊＊

9．4＊　。　　　一

55．0＊＊　　　　　　45．6＊＊

75．4＊＊　　　　　　66．0＊＊ 20。4＊＊

L．S．　D。「 i5％1eve1）

L。S。　D．　　（1％leve1）

7．5

10．2

　　＊　　Repres6nts　significance　at　the　5％1eve1．

　　＊＊　Represents　s三gnificance　at　the　1％1evel．

　c）葉身重並に葉鞘重　葉身重語に葉鞘重共に全葉重と略ヒ同様の傾向を示すが葉身重に対する葉鞘重の比率は

80％二士も高く60％及び40％の両区，次で100％丁丁に25％区の順に低下するので，80％区と他区との差は葉身

重では葉鞘重に比べて更に大となる．従って過湿，乾燥共に葉の生育を阻害するが葉鞘よりも葉身の生育を一層阻

害する傾向が認められる．

d）　茎重　茎；重も80％区最大で60％，100％，40％，及び25％の各区の順に低下しているが，分散分析並k区間

の差の有意性は第7表及び第8表に示す様に100％と40％，80％と60％，及び40％と25％の各区を除く二区間の

差は有意義で特に100％区と60％区との差を除く他区間の差の有意性は極めて高い．』

　　　　　　　　　　　Table　7。　Analysis　of　Variance　of　Fresh　Weight　of　Stems．．　　　　　　　　　．

Source　of　Variance

Treatment

Individua1

ErrOr

Tota1

1D・grees・f　f・eed・m・・m…q・ares Variance F

4

5

20

228，789

32，699

67，791

57，192

6，540

3，390

16．87＊＊

1．93

1 29 329，279

＊＊ @Represents　significance　at　the　1％1eve1．
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Table　8． Comparison　of　Differences　of　Fresh　Weight　of　Stems　and　Their

Significance　among　Different　Treatments．

100％

80％

『60％

40％

25％

7，8

12．0

10．5

6．3

4．4

1⑪0％
7．8

80％
12．0

．60％

10．5
40％
6．3

25％
4．4

4．2＊＊

2．7＊

1．5

3．4＊＊

1．5

．5．7＊＊

7．6＊＊

94．2＊＊

6。1＊＊ 1．9

’

L．S．　D．．　（5％1eve1）　2．22

L．S．　D．　（1％1evel）　3．02

　　　　＊　　Represents　significance　at　the　5％正eve1．

　　　　＊＊　Represents　sighificance　ra亡the　1％1eve1．

　2）地下部　生根重は80％区最大で60％区は稽ζ劣るがその差は比較的少い．然し40％区は三等に比べると著

しく劣り更に100％区，25％区の順に相当顕著に劣ってし．・る．一方風乾根重では60％区最大であるが80％区との差

は殆ど無く次で40％，100％，25％の各区の順に劣っている．風乾根重の分散分析並に各区間の差の有意性は第9表

及び第10表に示す様に80％区と60％区，及びユ00％区と25％区の差を除く二区間の差は極めて有意義である．従

って地下部の発育は80％及び60％の両区では殆ど差異なく最も良好であるが100％区及び40％区では夫々過湿並

に乾燥による地下部の生育の阻害が極めて顕著に認められ25％区では乾燥による生育の阻害が更に顕著に認められ

るわけである．

　　　　　　　　　　Table　9．　Analysis　of　Variance　of　Air・dried　Weight　of　Roots．

Source　cf　variance

Treatment

Individual

Error

Total

tDegrees　of　freedom　　Sum　of　squares VarianCe F

4

5

20

115，537

22，979

、25，271

28，884

4，596

1，264

22．85＊＊

3．64＊

29　’ 163．787

＊　　Repreゴents　s三gn三ficance　at　the　5％1evel．

＊＊@Represents　significance　at　the　1％1eve1．

　　　　　Table　10．　Comparison　of　Differe且ces　of　Air・dried　Weight　of　RoQts　and，

　　　　　　　　　　　Their　Significance　among　Different　Treatments．

！

100％

80％

60％

40％

25％

2．9

7．0

7。2

4．9

2，6

100％
2．9

80％
7．0

60％
7．2

40％
4．9　、

25％
2．6

4．1＊＊

4。3＊＊

2．0＊＊

0．3

0．2

2．1＊＊

4．4＊＊

2．3＊＊

4．6＊＊ 2．3＊＊

L．S．　D．　（5％1eve1）　1．35

L．S．　D．　（1％1eve1）　1．84

　4．生葉の含水率　生葉の含水率は第11表に示した．葉身に於ては80％区最高で6D％，40％，100％，25％の各

区の順に除々に低下しているが各区間の差は比較的少く最高区と最低区との差は3％に足りない．一力葉鞘に於て

は80％区最高で60％区，25％区，40％区の順に除々に低下しているが100％区は最も低く他区に比べると相当顕
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著に劣り最高の80％区との間には約9％の差が見られる．従って全葉に於ては80％区最高で60％，40％，25％の

各区の順に低下しているが之等区間の差は比較的少い．然し10Q％区は最低で他区に比べると相当顕著に劣ってい

る。以上の結果より生葉の含水率は葉身，葉鞘共に80％区最高で過湿，乾燥共に含水率を低下させる傾向が見ら

れるが特に過湿による葉鞘の含水率の低下が顕著比認められるわけである，

　　　　　　　　　TaOle　11．　Comaparison　of　the　Water　Content　of　Fresh　Leaves　Qf

　　　　　　　　　　　　　　Lemon。grass　among　Different　Tratments．

㌧

Tτeatment

％

100

80

60

40

25

、Vhole　leaves 1，eaf■blades Leaf●sheaths

％

72．5

78．2

77．3

77．0

76．4

　％

72．7

75．1

74．0

74。9

72．5

％

72．4

81．9

79．7

78．6

78．4

5。生葉の含油量生葉の含油量を測定した結果を第12表に示した．先ず全葉の含二二（vo】／wt）についてみる

に100％区最高で土壌水分の減少と共に低下しているが40％区迄は隣接区間の差は比較的少い．然し25％区では

40％区に比べ可なり劣り最高区と比べると0．1％以上低下している，

　　　　　　　Table　12．　Comparison　of　the　O三I　Content　of　Fresh　Leaves　of　Lemon・graSs

　　　　　　　　　　　　among　Different　Treatments．

Treatment

％

100

80

60

40

25

Oil　content（vol／wt）　　Total　yield　of　oil　per　clump

％

0。57

0。56

0．53

0．52

0．46

CC

O．40

0．62

0．52

0．28

0．16

Ratio

65

100

84

45

26

　分散分析並に各区聞の差の有意性は第13表及び第14表に示す様に100％区より40％区迄は隣接区間の差の有

意性は認められないが隣接しない区間の差は有意義で更に25％区と他区間の差の有意性は一層高い．

　　　　　　　　　Tab】e　13、　Analrysis　of　Variance　of　Oil　Content　of　Fresh　Leaves，

Source　of　variance

Treatment

Individual

Error

Tota1

Degrees　of　freedom　　Sum　of　squares Variance

　’

F

4

5

20

0．038

0．017

0．023

0．0095

0．0034

0．0012

7．92＊＊

2．83＊

29 0．078

＊　　Represents　significance　at　the　5％1eve1．

＊＊ @Represents　significance　at　the　1％leve1．

’
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Table　14．　Comparison　of　Differences　of　Oil　Content　of　Fresh　Leaves　and

　　　　　　Their　Significance　among　Different　Treatments．

100％

80％

60％

40％

．25％

0．57

0．56

0．53

0．52

0．46

100％
0．57

80％
0．56

60％
0．53

40％
0．52

25％
0．46

0．01

0．04＊

0．05＊＊

0．11＊＊

0．03

0．04＊

0．10＊＊

0。01

0．07＊＊ 0．06＊＊

L．S．　D．　（5％1eveD　O．03

L．S．D。　（1％leve1）　0．04

　　＊　　Represents　significance　at　the　5％1eve1．　　　　＊＊　Represents　signifiqance　at　the　1961eve1・

　以上の如く生葉の含油率は100％区と80％区との差は有意義ではないが一応100％区に於て最高値が得られてい

る．然し既述の様に該区では過湿の為葉の含水率が相当低下しているので該区に於て含油率が最高値を示している

のも一はこの葉の含水率の低下に基いている事は疑なく，過湿により特に植物体内に測る精油の生成が盛になった

と考えるわけには行かない様である．一方大体40％以下になると既述の様に土壌水分の低下と共に葉の含水率が．

低下する上に生葉の含油率も低下する傾向が顕著に認められるので，土壌の乾燥に伴い精油の生成は阻害されるの

ではないかと思われる．

　所でGUenther3）は世界各地に切るレモyグラスの栽培に於て降雨量の多い時は乾燥期に比べて含油率が低下する

事を述べ，Hood4）は含油率は排水良好な砂質乃至軽懸な土壌で高く湿気の多い底土或は湖の近くの様な湿度の高い

土壌では含油率は低下する事を報じており，之等の事から土壌水分と含油率との関係については一応湿度の高い時

には含油画侭く湿度の低い時に含油率は高いという事が云える様であって，この事は本実験の結果とは寧ろ逆の結

果になるわけである．然し三等の報告ほ直接土壌水分と含油率との関係について研究したものではなく三等の場合

に於ては土壌水分の外に精油の生成に重大な影響のある日照等の気象条件や或は又水分以外の土壌の諸性質が必然

的に含油率に大ぎな影響を及ぼしている事は当然考えられるので之等含油率の高低が直接土壌水分の影響であると

考えるわけには行かない．
　次に1心当全収油量に於ては80％区最大で60％，100％，40及が25％の各区の順に減少し大体全葉重の場合と似

通った傾向が認められるが，既述の様に土壌水分の減少に伴い含二尊は低下しているので乾燥区に於る1株当全収

油量の減少は全葉面の揚合よりも更に顕著である．．分散分析並に各区間の差の有意性は第15表及び第16衷に示す
様に全区間の差に有意性が認められるが8ρ％区と60％区との差を除く他区間の差の有意性は極めて高い．

　　　　　　　　Table　15．　Analysis　of　Variance　of　Total　Yield　of　Oil　per　Clu血p．

…rce・f　var・・nce｝・・g・・es・f　freed・m・・m…q…es Variance F

、

Treatment

Individual

Error

4

5

20

0．806

0．099

0．098

0．202

0．020

0．005

．40．40＊＊

4．00＊

Tota1 29 1．003

＊　　Represents　significance　at　the　5％1eve1．　　．＊＊　Represents　significance　at　the　1％1eve1．

　　　　Table　16．　Comparison　of　Dまfferences◎f　Total　Y三eld　of　Oil　per　Clump　and

　　　　　　　　　Their　Significance　among　Different　Treatments．

100％

80％

60％

40％

25％

0．40

0．62

0．52

0．28

0。16

100％
0．40

80％
0．62

60％
0．52

40％
0．28

25％
α16

0．22＊＊

0．12＊＊

0．12＊＊

0。24＊＊

0．10＊

0．34＊＊

0．46＊＊

0．24＊＊

0．36＊＊ 0．12＊＊

L．S．　D．　（5％1eve1）　0．08 L．S．　D．　（1％level）　0．11

＊　Represents　significance　at　the　5％1eve1． ＊＊Repre忌en‡s　significance　a亡亡he　1％1eve】．
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　6．油のCitζa1含量，比重並に屈折率油のCltra1含量，比重並に屈折率を測定した結果を第17表に示した．

Citra1含量は80％区最高で60％区は僅かに劣るが大した差は見られない．然し100％区では稽ζ劣り更に40％区，

25％区の順に之等の区では著しく劣っている。従ってCitra1含量に於ても生育の最も旺盛な80％乃至60％の両

区に於て最も高く過湿，乾燥共にCitra1含量を低下させる傾向が認められるが特に乾操によるCltra1含量の低下

が顕著である．Ho。d4）は（1）乾燥した砂土（2）僅かに湿気のある砂質壌土、（3）湖の近くの湿度の高い壌土

の3種の土壌で栽培して得られた油のCitra1含量を比較した結果（1）最も高く’ i2）之に次ぎ（3）は最も劣つ’

・ていた事から之は高いCitra1含量は排水の極めて良好な土塊で生育した植物からのみ得られる事を示すものである

と云っている．唯彼の研究では含油画の場合と同機土性の異るに従って土壌水分に相当大きな変化のある蘂が当然

Tab1617．　Comparison　of　the　Citral　Content，　the　Specific　Gravity　and　the　Reflactive

　　　　　　　Index　of　Lemon・grass　Oil　among　Different　Treatments．

Trea・…■・…a・ Specific　gravirty　Reflactive　index

％

100

80

60

40

25

％

66．2

69．4

・687

62．1

58．1

　25d
　25
0．907

0．901

0．902

N謬5

i螺

i：綴

1．4899

考えられるので或る一定の土壌での土壌水分とCifra1含量との関係は明かでないが，本実験に於ても過湿がCitraI

含量を低下させる傾向が認められるので排水の良好な事がCitra1含量を高めるのに必要な事は一致する所である．

選に彼ρ研究では乾燥した砂土でCitra1含量が最高であったとあるが乾燥の程度は明かでなく本実験の結果では寧

ち乾燥の度が進むと共にCitra1含量は低下し七おり，彼の研究に於て果して乾燥そのものがCitra1含量を高めた原

因であるか否かについては尚検討を要する様に思われる．

　比量はその測定方法に絶て正確さを欠く虞れがあるが100％，80％，及び60％の3区間でぽ100％区は80％，

60％の両区に比べて可なり高いので過湿は比重を増大させる傾向がある様に思われる．乾燥の影響については不明

で今後の研究を要する．

．屈折率は60％区最低で80％，100％及び40％，25％の各区の順に増大しており過湿，乾燥共に屈折率を稽ヒ増

大させる傾向が認められる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　土壌容水量の100％，80％，60％，40％，及び25％の5区を設け土襲水分が主としてヒモソグラス（Cア〃2ゐoρogo〃

6ゴ〃α如38’σ」毫ノ）の生育並に含油量に及ぼす影響｝こついて研究したが同時に油のCifra1含量：其他1，2の油の物理

的性質についても研究を行った．その結果の概要は次の通りである．

1）地上部の生育は80％二丁も良好で生葉重，生茎重共に最大であり60％区は之より租ヒ劣るが両区間の差は比

較的少い．次で100％区：，40％区の順に之等の値著しく低下し前廊両班では過湿並に乾燥による生育の阻害が顕著

に認められるが，25％区では乾燥による生育の阻害が更に顕著に認められる．

　2）地下部の生育は80％，60％の帰館で最も良好で且つ之等両区間の差は殆ど認められないが100％及び40％

の両区では夫々過湿並に乾燥による地下部の生育の阻害が顕著に集められ，25％区では乾燥による生育の阻害が特

に顕著に認められる．

　3）生葉の含水率は80％区最大で過湿，燥乾共に含水率を低下させる傾向があるが特に過湿による葉鞘の含水

率の低下が顕著である．

　4》　生葉の含油率（vol／wし）は100％区最高で土壌水分の減少に伴い低下しているが100％区より40％区迄は隣

接区間の差の有意性は認められない．然し40％区と80％区との差の有意性は高く，又25％区と他区間の差q有意

性は一層高い．従って乾燥による含中蒔の低下の傾向が特に顕著である．
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　　5）　1株当全収油量は全三重の場合と大体同様の傾向が認められるが土壌水分の減少に伴い含油率が低下してい

るので乾燥区に於る1株当全収油量の低下は全葉重の場合よりも更に顕著である．

　　6）　油のCitra1含量は80％区最高で60％出門に次ぐが両目問の差は少い．然し100％区では稽ヒ低下し40％区

25％区．の順に更に低下し過湿，乾燥共にCitra1含量低下せる傾向が認められるが特に乾燥による低下が顕著であ

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　7）油の比重は1GO％，80％，及び60％の3区間では100％区特に大きく過湿による比重の増大の傾向が認めら

れる．

　　8）　油の屈折率は60％区最低であるが80％区との差は極めて少く，100％区，40％区，25％区の順に増大し過

湿，乾燥共に屈折率を増大させる傾向が認められる．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sum血ary　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　．The　effects　of　soil　moisture　upon　the　growth　and　the　oi1．con㌻ent　of　lemon．grass（Cッ初うoρogoη‘’〃α伽s

3如メゾ）were　investigated．　At　the　same　time，　the　effects　upon　the　citral　cont臼nt　and　sgme　physica1

か・・perti・鼻・f　th・・il　were　a1・。・七・di・d・These血…tig・ti・n・were　ca∬ird・ut　i・fiマ・p1・t・h・・i・g・es－

pec・…1・…ρ％…％・．・・％…％…d25％・f　w・正r・．cap・・it￥・R・＄・1tr・bt・血・d・・e　s…a岬as

follows；

　　1）　In　the　80％mois亡ure　plot，　the　growth　of　the　top　is　best，　and　fresh　we三ghts　of　leaves　and　stems

are　b。th　great・st・m・ng・11　p16t・．1・th・60％皿・i・t・r・p1。t，　th・y　are　i・f・ri・・slightly．t・th6き・i・th・

80％エnoisture　plot．　In　the　plots　ofユ00％and　40％mojsture，　they　decrease　remarkably　and　an　obstruction・

in　the　growth　due　to　an　excess　or　a　deficiency　in　the忌oil　moisture　is　rごcognized・In　the　25％moisture
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

plot，　the　obstruction血the　growth　is　moreτemarkable．

　．2）．The　growth　of　the．roots　is　best　in　the　plot＄of　80％and脚60％moisture．　and　differences　between

the』e向ots　are　hardly　recognizとd，　but　in　the　plotS　of　100％and　40％moisture羽an　obstruction　in　the

growth　of　the　roots　due　to　an　excess　or　a　deficiency　in　the　soil　moisture　is　recognセed　τemarkablyド

and　in　the　25％皿oisture　plot，　the　obstruction　in　the　growth　is　more　Significallt．

　　3）　The．w．ater　content　of　fresh　leaves　is　highest　in　the　80％moisture　plot，　and　it　tendS　to　decrgase

with　an　excess　or　a　deficiency　in　the　soil　moisfure・The．　excessive　soil　moisture　especia1】y　cause　a

decτease　in　the　water　conteコt　of　the　leaf－sheaths。

　　4）　The　oil　content（vol／wt）of　fresh】eaves　is　highes士in　the100％moisture　plot　and　decreases　accord－

ing　to　the　decrease　in　the　soil　moisture．　The　differ6nces　in　the　oil　content　between　adlacent　plots　from

100％to　40％moisture　are　not　so　significant，．　but　the　differences　between　the　40％moistuτe　plot　and

the　80％znoisture　plo†a箆d　betw6en　the　25％血oi＄ture　and　the　other　plots　are　highly　significant，　namely纂

the　decτease　in　the　oil　content　due　to　a　deficiency　in　the　soi1．　moisture　is．especぬ11y　remarkable．

　5）　As　to　th『total　yield　of　oil　per　clu1np，　a　tendency　similar†o　the　fresh　weight　of　leaves　is　recognized．．

6n　the　whole．　However，　a　decrease　in　the　total　yield　of　oil　pcr　clu粕p　due　to　a　deficiency　ill　the　soil　mo1sture

嬉more　pronouced　than　that三n　the　fresh　weight　of　leaves，　because　the　oil　content（vo1／wのdecreases
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according　to　the　decrease　in　the　soil　moisture　as　above　mentioned，

　　6）　The　cltral　content　of　oil　i＄hlghest　in　the　80％moisture　plot　and　decreases　sligh†1y　in　the　60％

moisture，　but　the　difference　between　these　plots　is　very　small．　However，　it　decreases　somewhat　in　the

100％moisture　plot　and　decrea事es　more　remarkably　in　the　plots　of　40％and　25％moisture　respectively。

Though　the　citral　content　tends　to　decrease．wlth　both　an　excess　and　a　deficiency　in　the　soil　Inoisture，

the　decrease　due　tG　a　deficiency　in　the　soil　moisture　is　especially　pronounced．

　　7）　Among　three　plots　of　100％，80％，．and　60％moisture，．　the　specific　gravity　of　oil　is　highest玉n　the

100％m。isture　plot．

　　8）．Although　the　reflactive　index　of　oil　is　lowest　in　the　60％　moisture　plot；the　difference　between

this　plot　and　the　80％moisture　plot　ls　very　sma11，　and　it　increases　i【1　the　plots　of　100％，40％，　and

25％moisture　respectively．　That　is，　it　tends　to　increase　with　an　excess　or　a　deficiency　in　the　soil　moisture．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apr遣12，1955　　．
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レモングラスの生育並びに含油量の時期的変化（第1報）

植付初年度の成績
宮崎幸男，　高城正勝

Seasonal　Var　iations董n　the　Growth　and　the　Oil　CQntent　of

Lemoロ・grass（1）Results　in　the　First　Year　of　Planting

　　馳By　Yukio　M叉YAzAKI　and　Masakatsu　TAKI

　まえがき　セモソグラスは元来熱帯或は亜熱帯地域で栽培されているので二等の地域では本植物の生育が気温の

影響を受ける事は二四的少く寧ろ降雨量が最も重要な要素になっている様である3）5＞9λ一方我国に於ては第2次

大戦後種ケ島，八丈島等に於て小規模乍らレモyグラスの栽培が行われる様になったが二等の地方では暖地とは云

い乍ら冬季は最低0。C附近迄降下するのが亀般である．伊豆分場に於ても既に昭和24年以来圃場で小数乍ら本植

物の試作を行っているが当分場での昭和24年以来の気象観測の結果によれぽ冬季は最低一3～一4。C時には一5。C

附近迄降下するので地上部は殆ど褐色に枯れるが完全に枯死する事は殆どなく翌春再び新葉が発生し夏から秋にか

けて相当大きな株になる事が認められている．之等の事からも本植物の我国に於る栽培に於ては植物の生育が気温

の変化によって著しく影響を受ける事は当然考えられる事である．更に含油量についても我国に予ては薄荷に於て

時期変化のある事が報告されているが1）6＞，レモングラスに於ても含油量が気象要素の影響を受ける事は世界各地

での栽培に於て認められているので3），特に我国に回るレモyグラスの栽培に於てはその含油量が時期的に気温其

他の気象要素の影響によって変化する事が考えられる．従って本研究は昭和27～28，及び28～29年の2回に互り

特に之等気象要素の影響に注目しつ二，主としてレモングラスの生育並びに含油量の時期的変化の状態を明かにす

る目的を以て行った．尚本研究に干ては油のチトラール含量其他若干の油の物理的性質の時期的変化についても併

・せて研究を行った．尚本研究は一部厚生科学研究費の補助によって行われた事に対し謝意を表する．

　掃溜及び方法材料1）第1実験＊西印度レモyグラスCン〃πboρogo〃醗7α伽s　8∫α毎に属するものと思われ

るが春日部分場より分譲された系統で昭和27年4月初旬1本宛に株分してフ1イFム内に仮植し分掌数2本の生育

状態の比較的揃った株を供試した．2）第2実験＊＊静岡県立有用植物園より分譲された系統で同じくC。‘ノ∫7απs

に属するものと考えられるが第1二二の供試系統とは明かに異る＊＊＊．4月初旬1本宛に株分してプレFム内に仮

植し分営数4～5本目生育状態の略々等しい株を撰び供試した．

　方法1）第1実験a）耕種概要　定植予め下等整地し二幅，株間共に3尺，深さ約5cmに5月21日に

定植した．1列10株，13列合計130株を定植し第1列及び第13列及び各列の最初と最後の株は供試外とした．又

．定植直後地上30cmで切断した．雄肥　基肥として1株当堆肥250匁を施し其後追肥として5月21～28日に硫安，

過燐酸石灰各5．6匁，塩化加里1。5匁を施した．除草・申耕　除草は努めて頻繁に行い雑草が1／モソグラスの生育

に影響を及ぼす事のない様注意した．中耕は除草を兼ねて地表浅く行った．病虫害　全期間を通じていねよとう

5θSo〃2勿勉ルγ8ηo｝γα㍑θア＊＊＊＊の被害が若干見られ特に7月頃被害が比較的大きい様に思われたが其後次第に被害

は減少した．尚このいねよとうに対しては特別の防除法は行わなかった．其他特に注意を惹く様な病虫害は認められ

なかった．其他の事項　6月23日夜ダィナ魔風の来襲により葉の先端部或は周縁部が風害により褐色に枯れるも

のが多かったが其他の被害は殆ど見られずヌ此の被害も其後の生育にはそれ程大きな影響はない様に思われた・其

他特に注意すべき事項は認められなかった．b）生育調査●5月28日より大体1週間毎に草丈及び分藁数＊＊＊＊＊の調査

＊昭和27年5月より28年2月に亘る実験

＊＊昭和28年6月より29年3に亘る実験
＊＊＊ @レモングラスの系統の分類について目下研究中

＊＊＊＊ @農林省東海近畿農業試験揚園芸部奥代重敬技官の鑑定による

＊＊＊＊＊ @地上30cm以上のもの　　　．
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を行い草丈は2月11日，分藥数は1月28日迄調査した．　c）収穫　7月23日より大体2週間々隔に1列置き

に1株宛各列の生育状態の大体平均に近いと思われる株を撰び合計4乃至6株宛掘取り全地上部，全葉，葉身，葉

鞘，及び茎の各部に分けて之等の生体重を測定した．只旧株の生育状態に可なり差異があったので後期には収穫株

の生育状態に可なり大きな差異が見られた．　d）蒸溜　収穫後直ちに全葉，葉身，葉鞘の別に全量を蒸溜した．

蒸溜器は局方精油定量器を使用し蒸溜時間は溜出開始より4時間とし，終了後25℃で油の容積を読んだ．熱源は

600Wの電熱器を用い一度に6－8個宛蒸溜したが熱量の調節は正確に為し得なかったので蒸溺条件は必ずしも一

様とは云えない．得られた油は全葉，葉身，葉鞘何れも全個体の油を合計し無水芒硝で脱水してチトラール含量の

定量等に供した．　e）油のチトラール含量　9月17日よりGuenther2）のStandard　Procedureによるヒドロ・

キシルアミy法で定量した．2）第2実験　a）耕種概要　定植　定植の場所は第1実験と異るが土壌の性質其

他殆ど前者と同様と思われる．1列12株，20列合計240株を6月12日に第1実験と同様の方法で定植した．

施肥基肥として1株当堆肥150匁を施し其後追肥として硫安，過燐酸石灰各5．6匁，塩化加里1．5匁宛6月29

日，8月26－31日，10月12～27日の3回に亘り施用した．　除草・中耕　第1実験と同様の方法をとった．　病

虫害　第1実験と同様全期間を通じていねよとうの被害が稽ヒ見られたがその程度は前者より穂ヒ軽い様に思われ

た．又前回同様之に対して防除法は行わなかった．其他注意すべき病虫害は認められなかった．其他の富項　7月

下旬より8月初旬にかけて犬が圃場内に侵入し一部機械的な折傷を受けた株が若干あったが其後の生育には大した

影響はない様に思われた．又9月25日午後より麗風13号の来襲あり塩分を含んだ強風により葉の先端及び周縁部の

褐色に枯れたものが相当多かったが其後の生育にはそれ程著しい影響は認められなかった．　b）生育調査　6月

23日より第1実験同様大体1週間毎に草丈，分藥数の調査を行い夫々2月2日，1月5日迄之を行った．　e）

収穫　8月18日より大体2週聞々隔に第1実験と同様の方法で収穫調査を行い2月2日で一先づ打切つたが3月

16日に補足的に今一度行った．　d）生葉の含水率　収穫株の中3或ぽ4株につき’二二の代表的な分藁1本をと

り上位より第4，5，6，及び7の4葉を用い葉身，葉鞘の両部に分けて各部の含水率を求め更に之より全葉の含

水率を計算した．　e）蒸溜蒸溜時間を2時間とした外は全て第1実験と同様の方法によった．　f）油のチト

ラール含量，比重及び屈折率　チトラFル含量の定量は第1実験の場合と同一方法のヒドロキシルアミy法で行う

と共に一部中性亜硫酸ソーダ法2）でも行ったが後者では供試油量が10cc以下の場合が多かったので得られた結果

も稽ζ正確を欠く恐れがあるがヒドロキシルアミシ法と対照的に示す事とした．比重は2ccオストワルド比重瓶，

屈折率はアッペ屈折計により何れも25。Cの値を求めた．
　　　　　　ヒ
　実験結果及び考察　1．地上部の生育過程　両実験により系統が異る上に定植時期，定植時の分音数，気象要素

Fig．．1．　Growth　Curves　of　the　Height　of　Lemon－grass．
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Chief　Climatic　Factors　during　the　Experiments．

Experiment　I

Date

v

X

28

4

11

18

25

2

　9

16

23

30

6

13

20

27

　3

10

17

24

　1

　8

15

22

29

　5

1952

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

Air　temperature

Mean

17．8’

19．5

20．．3

21．4

22．1

22．9

22．8

25．0

23．3

25．6．

26。2

25．1

25．7

26．D

26。2

25．3

23．8

21。2

20．1

19．4

19．0

15．5

15．3

16．8

C。

Maximum．

Mean
C。

21．8

2216

2合．2

24．6

24．4

24．9

25．1

26．6

27．8

28．1

28．7

28．4

28．9

30．1

29．1

27．6

26．3

25．2

23．9．

23．3

22．2

20．8

18．8

20．0

Absolute

24．0

26．0

25．6

27．0

26．5

27．0

27．0

28．5

30．0

29．0

30．0

30．0

30．5

31。0

30．0

2910

29．0

28．0

26．0

26．0

23．5

24．0

20．Q

22．5

C。

Minlmum

Mean

L

13。8

16．4

17。4

18．1

19．8

20．9

20．6

2言・3

18．9

23．1

23．6

2L9

22．6

21．9

23．2

23．0

21．2

17．1

164

15．6

15．7

10．2

11。9

13．6

C。

Absolute

Rainfa11、

　Tota1

　Number
　　of　days

Iwith　frost

1 　　　C。

　9．0

14．0

13．0

’16。0

16．0
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17．5

20．5

18．0

21．0

22．0
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20．0
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13．0
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51．3
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　　0
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　　0
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31．9

14．8

　　0

25．9

42．0

10．1

63．5

104．8
1

蟻

0

0

0

0
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0

0

0

0

0

0

0

0
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0

0
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A三rtemperature Number
Date

Mean
Maximum Minimum

1くaIntaU

@Tatal
of　days

翌奄狽?@frostMean 　　　　　　　ド1`bsobute Mean　　　　　　「 Absolute

C。 C。 ［　　　C。 l　　　C。 l　　　C。 mm

x皿

1

E

12　　〃

19　　〃

26　　〃

3　　〃

10　　〃

17　　〃

24　　〃

31　　〃

7　1953

14　　〃

21　　〃

28　　〃

4　　〃

11　　〃

13．6

13．1

12．1

11．5．

6．6

9．1

6．8

7．1

5．6

6．5

4．8

5．5

4．0

7．7

18．3

17．5

15．9

15．4

10．9

14．6

　　9．9

10．5

11．1

　　9．9

10，2

　　8．6

　　7．9

11．5

22．5

21．5

16．5

20．0

14．0

18．0

13．0

13．0

10．0

16．0

12．0

11。5

10．0

16．5

　9．0

　8．8

　8．3

　7．7

　2，3

　3．5

　3．6

　3．6

　0．1

　3．1

－0．6

　2．3

　0．1

　3．9

1

　5．0

　4，0

　2．0

　1．0

－1．5

－1．5

－2．0

－2．5

－4．0

－1．0

－5．5

－1．0

－3．0

－2．5

h

16．8

9．1

15．8

　　0

24．5

11．9

7．5

　　0

12．6．

16．0

　　0

8．3

　　0

12．3

0

0

0

1

4

1

2

2

2

1

2

0

3

0

E）中er三ment皿

Date

二

二1

X

23

30

　7

14

21

28

　4

11

18

25

　1

　8

15

22

29

　6

13

20

27

　3

10

17

24

1953

　〃

　〃

　〃

　〃』

　〃

　〃

　〃

　　　欄

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

Air　temperature

Mean

　　C。

21．1

22．6

23．5

21．7

26。2

26．3

26．1

26．1

26．7

23．8

22．5

22．3

25．5

22。4

22．4

17．2

16．8

18．0

17，1

16．5

10．8

11．4

　9．8

Maximum

Mean

　　CQ
23．5

25．1

25．7

25．6

28．0

30．0

28．4

28．5

29．5

26．9

24．4

25．7

27．8

25．2

26．1

22．0

21．1

、22．2

20．9

20．6

15．6

15．5

15．0

Ab＄01ute

　　C。

26．5

27．4

28．7

28．0

29．8

31．0

31．0

29．0

32．0

31．5

28．0

27．5

29．0

27．0

29．0

24．0

24．3

24，0

21．5

23．5

19．5

18．0

16．3

Minimum

Mean
　　C。

18．7．

20．1

21．2

17．8

24．5

22．6

23．8

23．7

24．0

20．8

20．5

18．8

23．1

19．5

18．7

12．3

12．6

13．9

13．4

12．4

5．9

7．3

4．6

Absolute

　　C。

16．5

18．9

20．0

15．0

23．8

21．0

22．5

22．0

22．2

18．5

エ8．0

16。0

21．0

16．0

14．0

10．5

　9．0

　8．5

10．0

　6．0

　1．0

　1．5

－0，5

Rainfall．

Total

　　mnユ
139．4

107．7

　71．7

　38．0

162．7．

　25．0

　　　0’

116．1

151．7

　36：5

　82．5

151．9

136．0

9

166．0

120．4

　　　　0

　48．0

　　　　0

　25．1

　　0．1

　13．8

　18．0

　57．5

Number　of
hourS　with
sunsh童ne

　　　TotaI

．15．6

13．9・

9．9

50．8

14．5

66．8

28．5

18．0

33．1

12．1

22．4

39．4

16．5

33．6

28．9

31．0

23．9

．43．3

32．1

28．7

22．6

30．6

35．8

Number　of
dayS　with
　　frost

L　TotaI

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
　、

0

0

0

1

1

1

σ
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Date

XE　1

　　8
　　15

　　22

　　29

1　5
　　ユ2

　　19

　　26

H　2
　　9
　　16

　　23

皿　　2

　　9
　　16

〃

〃

〃

〃

〃

1954

〃

〃

〃

〃

〃

〃

を

〃

〃

〃

A三rtemperature

Mean

　C。
9．6

9．1

8．8

10．5

7．1

7．4

8．5

8．5

4．1

4．3

5．8

8．2

5．3

12．0

7．0

6．5

Maximum

Mean

　C。
14．4

12。4

14．2

15．6

12．5

11．8

12．5

11．9

7．9

8．1

11。6

13．3

10．8

15．8

9．8

11．5

Absolute

　CQ
20．5

17．0

18．0、

17．5

13．3

14．5

18．0

13．0

，10．0

10．0

16．0

18．0

16．0

19．0

1LO

14．0

Minimum

M・・司A…1…

　C。、
　4．8

　5．9

　3．4

　5．4

　1．8

　2．9

　4．6

　5．0

　0．2

　0．5

－0。1

　3．1

－0．1

　8．3

　4．2

　1．5

　C。
一〇．5

4．0

　0
　0．5

－5．2

－4．0

　0．5

　1．0

－3，5

－4．0

－0．4

－1．5

－5．0

　3．5

　1．5

－3．0

Rainfa11

Tota1

rnm
8．3

26．7

3．0

6．9

23．2

48．1

41．0

27．0

33．8

　0
2．3

・38．1

　0
71．6

22．8

　0．7

Number　of
hours　with
sunshine

　Tota1

32．3

21．3

34．1

31．0

31．3

31．5

10．6

7．2

29．3

47．5

53．1

23．3

41．5

19．9

142

44．8

Number　of
days　w】th

　frost
　Tota1

2

0

0

0

0

1

0

0

2

3

2

1

2

0

0

2

其他の栽培条件にも若干の差異があるので植物の生育状態にも或程度の相違が認められるが全般的な生育状態の時

期的変化については大体一定した傾向が認められる．先づ草丈についてみるに第1図に示す様に定植後直ちに旺盛

な伸長が見られ8，9月頃は草丈の伸長最も旺盛である．第1表に示す様に5月下旬頃には気温も相当高く降雨量

も比較的多いが，其後気温は上昇すると共に梅雨期に入り降雨：量も一層多くなり更に7，8月乃至9月にかけて高

温の時期が続くので此の頃はレモングラスの生育には最も好適の時期と考えられる．そして両実験共踊風の影響に

より一時草丈は減少したが大体に於て9月下旬乃至10月初，中旬頃草丈は最高に達するものN様である．10月下’

旬以降になると草丈の伸長は殆ど見られず逆に除々に低下し11月下旬乃至12月初旬頃から一層草丈の低下が認め

られる様になる．之は元来葉が成熟すると葉身の先端部は褐色に枯死して折落するので草丈は自然に低下する傾向

があるが，更に此の頃には気温もかなり低下し早い時は11月中旬頃から初霜を見る様になり更に此の頃から南伊

豆に於ては特に強い季節風（主として西風）が吹き始め先端部の枯死折々の度が促進されるので草丈は一層低下する

享になる．又葉色も次第に緑色淡く淡黄色を帯びる様になり1月初一頃には気温も極めて低下するので葉色は益々

淡く灰色を帯び，葉身は寒害の為乾燥状態を呈し葉鞘も上部は稽く乾燥状態を呈し且つ何れも組織は正常時の硬さ

を失い柔軟性を帯びる様たなる．其後続く低温と強風により葉の枯死状態は進み1月下旬頃になると株の外側は殆

ど褐色に枯れ，葉身は上位葉の葉鞘に包まれた下部は稽ヒ淡黄緑色を呈するが他は殆ど褐色に枯れ，葉鞘も株の中

心部の下部のみ淡黄緑色を呈する外株の外側は枯れて褐色を呈する様になる．従って草丈は益々低下する事になる

が2月初旬頃には之等枯死状態は殆ど極点に達する．第2実験では3月中旬に補足的に最後の収穫を行ったが葉身

は既に殆ど完全に枯死しているので外見的には2月初旬頃と殆ど区別なく葉鞘は2月初旬よりも更に若干枯死程度

が進み基部の緑色更に淡く地上5川7Cm迄僅かに淡黄緑色を呈する状態であった．玉船の頃には気温も稻ヒ上昇

しているので各株共中心部で短い新葉が1，2枚発生し始めていたが緑色極めて淡く黄色が強かった．

　次に分藥数についてみるに第2図に示す様に定植後2，3週間を経てその増加が認められる様になり両実験によ

り増加の状態は稽ヒ異るが何れも7，8，9月頃にかけて増加率最も大で大体．11月中，下旬乃至12月初旬頃最高

に達する様である．第2実験に於て8月中，下旬頃より9月下旬頃にかけて特に分簾数の増加大であるが之は第1

実験では此の頃の雨量が比較的少いのに対し第2実験では極めて豊富であった事が大きな原因でないかと想像され

る．11月中，下旬乃至12月初旬以降分野数は除々に減少しているが之は既述の様に葉身の先端が枯死折落する為

であって1月初旬以降枯死状態の進むにつれて益々この傾向が顕著になる．
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Fig．2．　Grdwth　Curves　of　the　Number　of　Ti1Iers．of　Lemon－grass．
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　尚収穫株の草丈，分藁数と圃場の全株の之等との問に若干の差異が見られ特に第1実験に於て相当大きな差異の

見られる場合がある．

　2．地上部の収量　地上部各部の収量を第2表に示す．

　1）葉身重　収穫を始めた7月下旬乃至8月中旬頃より9月中，下旬頃迄は葉身重の増加極めて大であるが其後

次第に緩慢になり第1実験では10月中旬に最高値が見られ，第2実験では11月中旬に最高値が得られているが10

月下句頃のものと殆ど差異はない．一方既述の様に分慶数は11月中，下旬頃迄は僅か乍ら増加の傾向が見られる

が草丈は9月下旬乃至10月初，中旬頃最高に達し其後次第に低下するので之等の事からも考えて葉身重の最高に
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Table　2．．Seasonal　Variations　in　the　Yield　of　Lemon・grass　per　Clump．

Experiment　I

Number　of Fresh　weight
Leaf・sheaths Who】e　IeaveS．

Date　of　harvest harvested
@clump TOP Whole　　Le貧f・．

heaves　　b】ades

Leaf－　　　　　　　　　Stemsheaths

Leaf・blades Stem

租　231952 5
9237 9　　　　　　9

Q05　　　　95
9　　　　　　9
P04　　　　25 1．1

1　　　　　8．3

　、1E　6

　　　20

　1【　3

　　　17

　×　1

　　　15

　　　29

　Xl　12

　　　26

．：XE　10

　　24
　1　7

　　21
　豆　11

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1953

〃

〃

5

5

5

4

4

4

4

4

4

4

4

4’

4

4

　593

　872

1，750

2，962

2，904

3，514

3，403

3，670

3，173

3，464

4，559

1，978

1，836

2，358

　528

　780

1，569

2，626

2，530

3，ユ12

2，994

3，209

2，793

3，019

3，799

．1，671

．1，504

1，905

245．　　　271

362　　　　396

700　　　　837

1，184　　　　　1，385

1，134　　　　　1，371

1，353．　　　1，722

1，249．　　　　1，727

1，313　　　　1，868

1，ユ28　　　　　1，644

1，148　　　　　1，842

1，294　　　　　2，470

362　　　　　1，293

246　　　　　1，240

352　　　　　1，530

52

70

149

281

258

309

275

344

285

338

480

250

258

354

L1

1．1

1．2

1．2

1．2

1．3

1．4

1．4

1．5

1．6

1．9

3。5

5．0

4．7

10．5

11．0

10．6

9．5

9．8

10．3

9．8．

9．4

10．0・

9．1．

7．9・

6．7

5．3

5．5　　、．

Experiment　II

Number　of
?≠窒魔?唐狽?

Fresh　weight
Leaf・sheaths Whole　leave鎧

Date　of　harvest
clhmp TOP Whole

撃?≠魔?

Leaf．
b撃≠р?

　Leaf・
唐?≠?≠狽?

Stem Leaf・blades Stem

ρ

VH【　18　．1953

　　1　　〃

　　15　　〃　．

　　29　　〃

．X　13　〃

　　27　　〃

瓢．10　　〃

　　17　　〃

X正　1　〃

　　15　　〃

1　5　1954
　　19　　〃

H　．2．”

皿　16　　”

6

6

6

6

6

6

6

6

6

7

7

6

8

4

　9
　599

　853

1，447

1，644

1，790

2，036

2，095

2，168

1，759

1，852

1，757

1，254

　948

966

　9　501

　709
1，231

1β88

1，547

1，759

1，786

1，865

．1，547

1，605

1，463

1，013

　733

　718

9
206

292

484

537

601

686

678

700

．532

568

346

206

125

125

　9292

397

　736

853

921

1，058

1，079

1，153

973

1，029

1，108

800

603

581

9
53

76

139

146

170

197

223

235

197

2Q4

245

192

192

201

1。4

1．5

1．5

1．6

1．5

1．6

1。6

1．7

1．8

1。8

3．8

3．9

4．9

9．4

9．3．

9．α

9．5

9．2．

8．9

8．0．

7．9

7．7’

8．0．

6．0

5．5

3．8

達するのは大体10月中，下旬乃至11月初旬頃と思われる．其後葉身重は次第に減少の傾向を示すが之は葉身の生

育は停止する上に低温或は強風により葉身の含水率が低下する為と思われる．この含水率の低下は第3表では12

月下旬頃はそれ程明瞭に認められないが1月初旬以降には極めて顕著に認められる．然し第1実験では12月下旬

の収穫株は特に大ぎな株で葉鞘重及び二重は最大値を示しているにも拘らず葉身重は10月中旬或は11月中旬のむ

のよりも劣っており此の頃には既に葉身の含水率は可なり低下の傾向にあったものと考えてよい様に思われる．そ、

して2月初旬頃には葉身の含水率は殆ど最低に達する様であり従って其後葉身重の減少は殆ど無いものN様である．

尚葉身重のみならず下記の葉丁重に於ても第1実験では第2実験に比べて1月初旬頃の減少が顕著の傾向が見られ

るが之は12月以降1月初旬頃迄の気温特に最低気温が第1実験の方が納ミ低い為と思われる．
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Table　3．　Seasonal　Variations　in　the　Water　Content　of

　Fresh　Leaves　of　Lemon・grass　in　Experiment　I。

Date　of　harvest

刷【18

巫　　1

　　15

　　29

×　13

　　27

ヌ1　10

　　17

X丑　1

　　15

1　5
　　19

1　　2

皿　16

1953

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1954

〃

〃

〃

Whole　leaves Leaf・blades Leaf・sheaths

％
81．42

8LOO

81．83

82．70　”

82．69

82．51

81．09

79．48

78．04

77．52

77．42

70．33

66．80

64．65

％
76．51

76．12

76．62

75．69

76．59

76．17

76．89

75．01

75．31

74，96

61．12

31．01

11。86

15．19

・％

85．11

83。70

84．70

85．97

85．51

85．06

83．14

81．38

79．41

78．70

81。67

77．53

74．38

72．91

、

　2）葉鞘重葉鞘重も9月中，下旬頃迄は増加率極めて大で其後は稽ヒ緩慢の傾向を示しており，又葉鞘重と葉

，身重の比からも判る様に葉鞘の生育は葉身の生育よりも若干遅れるので葉鞘重の最高に達するのは葉身重の場合よ

り，も梢ζ遅れて11．月初旬乃至下旬頃の様に思われる．．12月下旬頃には分葉数は減少する上に葉鞘に於ても含水率

が稽ヒ低下するので葉鞘重も若干減少するものと思われるが葉身重の場合程明瞭には認められない．然し1月初旬

頃になると葉鞘重もかなり顕著に減少し其後益々減少の傾向が認められ，2月初旬頃には葉鞘重の減少も略ヒ極点

に達ナるがその程度は葉身重の場合程顕著でない．この事は葉鞘の含水率の低下が葉身のそれに比べると極めて少

い事或は葉鞘と葉身の比が1月初旬より特に大きい事によっても判る．次に系統により葉鞘重と葉身重との比に若

干の差異がある様であるが葉鞘重は葉身重に比べてかなり大きく生育の進むにつれてその差は一層大きくなる傾向

が見られる．

　3）全葉重　9月中，下旬頃迄は全葉重の増加も当然極めて大であり国縫の葉身重，葉鞘重の結果より全葉重は

大体11月初旬頃から下旬頃にかけて最高に達するものと思われるが第2表の数値も大体以上の傾向を示している．

そして其後次第に減少し12月下旬乃至1月初旬頃より特に顕著に減少するが之は勿論葉鞘重の減少にもよるが特

に葉身重の減少に基いている事は明かである．そして全三重の減少も2月初旬頃には殆ど極点に達する．

　4）茎重　茎重も葉身重三は葉鞘重と同じく生育の旺盛な9月中，下旬三升はその増加郭大で其の後も葉身重，

葉鞘重の増加と共に増大しているが茎の生育は葉身は勿論葉鞘の生育よりも更に遅れる傾向があり，茎重は大体11

月下旬乃至12月初旬頃最高に達するもの』様である．そして其後口重は葉身重或は葉鞘重の様な寒害による顕著

な減少は認められないが三々に減少している事は確がで2月初旬頃になると相当減少している事が判る．

　5）全地上部重　全地上三重は全葉重と茎重の合計であるので9月中，下旬頃迄は全段上部重の増加率も極めて

大であるが其後次第に緩慢となり既述の各部の変化からも大体11月中，下旬頃最高に達するものと思われるが第

2衷の結果も大体以上の傾向を現わしている．尚茎重は全葉重に比べると極めて小さいので全地上部重は大体全葉

重と同様の変化の傾向を示すのであるが，12月下旬乃至1月初旬頃より茎重に比し全葉重の減少が特に著しいので
　　　　　　　　　　　　　　　　　を此の頃より全地上部重の減少は勿論極めて顕著ではあるが全葉重の場合に比べるとその程度は僅か乍ら緩慢である

事になる．然し2月初旬頃には全地上部重の減少も大体極点に達するものと考えてよい．

　以上地上部の生育過程及び各部の収量よりレモyグラスは7，8，9月頃生育最も旺盛で各部の収量の増加率も

最も大であるが其後次第に生育緩慢となり各部の収量の増加率も低下する事が認められたわけであるが，此の生育

の変化には気温の変化が大きな原因になっている事は間違なくレモyグラスは適当に降雨：量のある時は高温の下で

生育極めて旺盛であり気温の低下と共に生育は緩慢になるものと考えてよい様である．そして地上部の生育は部分

により若干異るが大体11月中句乃至下旬頃には各部共生育は停止する様であるが之は気温特に最低気温の低下が

最も大きな原因でないかと思われる．・此の頃は平均最低10～5℃，最低5～0。C附近になっているので気温が此の

程度に低下する様になれば地上部の生育は大体停止するものと考えてよい様に思われる．Hood4｝は28。F（即ち約
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Table　4．噛Seasonal　Variations　in　the　Oil　Conteロt　of　Fresh　Leaves　of　Lemon・grass．

’

E琴periment　I

Date　of　harvest

　Number　of
　djstllled　clumps
　　　　　　Leaf・blades

Whole　　　and
leaves　　　　I，eaf－

　　　　　　　　sheaths

X

皿

XE

I

H

23．

　6

20

　3

17

　1

15

29

12

26

1Q

24

　7

21

11

1952

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　”．．

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

1953

　〃

　〃

3．

　3

　3

　3

．2ド

　2

　2

　2

　2

　2

　2

　2

2．

　2

　2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

、Oil　content（vo1／wt）

Whole　leaves

W1＊　　W2＊＊

Leaf鱒’　Leaf層

blades　sheaths

　　B　　　　S　‘

　　％

0。21

0．24

0．23

0．21．

0．22．

6．23

0．24

0．23

0，24・

’0．23

　0．20

0．18

6．22．

0．18

0．21

画％

α21

0．24

0．24

0．21

0．21

0．22

0．23

0．22

0．22

0．22

0．19

0．17

0．21

0．21

0．20

％
0．29

0．35

0．36

0．33

0．29

0．33

0．34

0．32

0．35

0。34

0．31

0．28

0．47

0．69

0．32

％
0．14

0．14

0．13

0．11

0．10

0．13

0．13

0．13

0．14

0．14

0．12

0．13

0．13

0．13

0．14

Total　yield　of　oユl　per　clump

　　　　　　　　　　　　　Leaf．
Whole　leaves　　　　　　　　　　　　　blades

W1＊　　W’＊　　B

Leaf・
sheaths

　　S

CC　　魑

0．353

1．085

ユ。7ユ3

2．320

4．389

5．628

5．682

6．677

6．186

5．914

4．233

5．444

2．662

3．096

3．592

CC
O．416

1．208

1．マ78

2：呂77

5．283

5．471

6．999

6．183

6．375

6．085

5，037

6．068

3．398

2．982

3．729

CC
O．336

0．962

1．358

2．720

4．346

3．766

5．632

3．701

3．729

3．882

3．232

3．599

2．004

L515

1．941

　CC
　　O．174

　　0．431

　わ．518

　　0．994

　　1．548

　　1．548

　　2．685

　　1。989

　　2．835

　　2．222

　　2．610

　　3．092

噛　2．131

　　1。353

　　1．925

Experiment　H

Number　of　　　，
р奄唐狽奄撃撃?п@clunlps

Oil　content（vo1／wt） Total　yield　of　oil　per　clulnp
F　　　　　．

cate　Qf　haでvest
Whole
撃?≠魔?刀@、

Leaf－blades
@　　and
@　　Leaf・

@　sheaths

　　　　　　　　　　　　　　　Leaf－　Leaf・Whole　leaves　　　　　　　　　　　　　　　blades　sheaths

v1＊，W2＊　　B　　S

　　　　　　　　　　　　　　　Leaf－　Leaf－Whole．1eaves　　　　　　　　　　　　　　　blades　sheaths

v1＊　W2＊　　B　　S

皿

X

：x皿

I

H

皿

1953

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

1954

　〃

　〃

　〃

㌧

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

5

2 1

3

　3

　3

　3

　3

　3

　3

　3

　3

　4

　4

　3

　3

．2

％
0．39

0．39

0．40

0．42

0．42

0．38

0．37

0．38

0．37

0．36

0．33「

0．38

0．39

0．46

％
0．39

0．38

0．39

0．41

0。41

0．37

0．37

0．35

0．35

0．34

0．33

0．39

0．40

0。45

％
0．62

0．58

0．61

0．66

0．66

0．62

0．62

0．57

0．58

0．57

0．93

1．33．

1．50

1．39

，％

・0．25

0．24

0．22

0．24

0．25

0．23

0．20

0，23

0．19

0．19

0．15

0．171

0．19

0．23

CC
1。592

2．478

4．89．0

4．549

6．976

・7．150

6．437

6．197

5．460

5．558

3．b41

ε．882

2．890

3．215

CC
1．967

2．704

4。762

5．655

6．414

6．727

6．563

6．920

5．267

5．453

4．478

3．941

2．932

3．182

CC
1．489

1．853

2．966

4．288

3．638

3。977

4．380

3．983

3．196

3．371

3．307

2．612

1．844

1・784

CC
O。853

1．777

1．669

2．473

2．215

2．328

2，307

2．660

1．879

2．004

1．776

1．388

1．153

1。365．

一2。C）で地上部は枯死するとい？ているが本実騨の結果によれば此の程度の低温に1，2度遭っても地上部が直ち

に枯死する事は認．められない，然し之が1ケ月近く続けば地上部は殆ど枯死してしまう事は確かである．

　＊　Values　determined　by　the母isfilla†ion　of　whole　leaves　　　　　　　　　．　　　　　　　　・

＊＊　　　W1＋（B十S）
　　　　　Number　of　total　clumps

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　「
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　3．生葉の含油量生葉の含油量を第4表に示す．1）含油率（Vol／wt）a）葉身第1実験では7月下旬及び

9月中旬に稽ヒ低い値が見られ，8月中旬に最も高い傾向が見られるが11月下旬頃迄は大体0．32～0．35％の範囲内

にありこの聞の含油率の若干の変化については時期的に一定の傾向を認め難い．然し乍ら12月初旬頃より稽ヒ低

下の傾向を見せ12月下旬には0．28％と最低値を示している．然し1月初旬には再び0．47％と岡宮し同月下旬にか

けて極めて高い値を示すが2月中旬には再びかなり低下している1第2実験では9月初旬に稽ζ低い値が見られる

外は8月中旬より11月初旬迄は0．6％以上の値を示し特に9月下旬乃至10月初旬には最も高い値が見られる．そ

して11月中旬より12月中旬にかけて稽ヒ低下の傾向を示すが1月初旬には相当急激な上昇を示し其後1月中旬よ

り3月中旬迄極めて高い値を示している．以上の如く両実験により若干の相異があるが時期的にみて大体8月初旬

頃から10月中旬頃迄の間に最も高い値の見られる傾向があるが7月下旬頃より11月初，中旬並倉は特に大きな変

化はない様である．然し11月下旬乃至12月初旬頃から稽ζ低下の傾向を示し12月中，下旬頃最低に達し其後1

月初旬頃より急激に上昇し3．月中旬帰心は極めて高い値を示す傾向が認められる．

　b）葉鞘　第1実験では9月初，中旬及び12月初旬に0．10～0．11％の稽ヒ低い値が見られるが他は何れも0．13

～0．14％の値を示し全期間を通じて比較的変化が少い．然し第2実験に於ては時期的変化が明かに認められ8月中

旬より10月中旬頃迄は全般的に高いが11月中旬頃迄はそれ程大きな変化はなく0．20％以上主として0．22～0．25％

の範囲にある．然し12月初旬には稽ぐ低下し1月初旬には0．15％と最低値を示している．その後若干上昇の傾向

を示し3月中旬にはかなり高くなっているが0．23％程度に過ぎない．以上両実験の間に若干の差異はあるが大体に

於て葉鞘に於ても8月初旬頃より10月中旬頃迄の間に最も高い値の見られ「る傾向があるが7月下旬頃より11月中，

下旬頃迄はそれ程大きな変化はないもの玉矛である．然し12月初旬頃より同月下旬乃至1月初旬頃にかけて除々

に低下し其後再び稻ヒ上昇する傾向が見られる．

　c）全葉両実験共に直接測定した値W1とW1及びi葉身，葉鞘の別に測定した値の合計より得られた値W2と

の差は極めて少く，差のある場合でも偶に0．02或は0．03％の値も見られるが主として0．01こ口あるL全葉の含三

面はW2が全体の平均に近いと思われるので之についてみると第1実験では9月初旬より下旬にかけて最も高い値

を示しているが7月下旬より11月下旬下階は回しだ変化はない．然し12月初旬より下旬にかけてかなり低下し其

後稽ζ上昇している．第2実験に当ても9月下旬より10月中旬にかけて最も高い値が見られるが8月中旬より11

月初，中旬頃迄は含油率の変化は比較的少い．然し12月初旬頃より稽ぐ低下し1月初旬頃最低値を示し同月中旬頃

より再び稻ヒ上昇している．両実験を綜合すれば既述の葉身及び葉鞘の含油率からも大体推定出来る事であるが，

全葉の含油率も8月上旬頃より10月中旬二二の間に最も高い値の見られる傾向があるが7月下旬頃より11月初，

中旬頃迄はそれ程顕著な時期的変化はない様である．然し11月下旬乃至12月初旬頃から稽ζ低下の傾向を示し12

月下旬乃至1月初旬頃最低に達し其後再び稽ぐ上昇する傾向を示している．・

　2）　1株当全収油量　a）葉身　葉身及び葉鞘の1株当全収油量は供試株数が少く特に第1実験に於ては2株に

過ぎないので第4表に示す数値のみによって全般的な傾向を把握する事は困難であるが全収油量は葉の重量とその

含油率によって決るので大体次の様に考えてよい様に思う．即ち葉身の重量は7月下旬頃より9月中，下旬頃にか

けてその増加率大であるのみならず含油率も全般的に高いので全収油量の増加率も当然大である筈であるが第4表

の数値もこの傾向を示している．其後葉身重の増加率は次第に緩慢になり10月中旬，下旬乃至ユ1月初旬日葉身重

は最高に達するが含油率も11月初旬頃迄は未だ比較的高いので全収油量の増加率も其後次第に緩慢になり葉身重

の最高に達する10月中，下旬乃至11月初旬頃全収油量も最高に達するものと思われるが第4表の数値によっては

正確には判らない．然し12月初旬頃になると葉身の重量，含油町費に低下するので全収油量の低下するgは当然

であるが第4表の数値も此の傾向を示している．そして1月初旬頃になると含二黒は急昇しているが葉身重は著し

く減少するので全収油量の増加は認められず逆に相当顕著に減少している．即ち此の頃の含油率の急昇は葉身内の

全油量の増加によるものではなく葉身の含水率の急激な低下によるものである事は明かである．其後含油率は更に

上昇するが之は上記同様葉身の含水率の低下によるものであって全収油量は逆に更に減少しており2月初旬頃には，

この全収油量の減少は極点に達し3月中旬頃迄は最早顕著な減少は殆ど認められない様である．

　b）葉鞘葉鞘に於ても7月下旬頃より9月中，下旬当千は重量の増加率大であるのみならず含油率も全般的に

高いので全収油量の増加率も極めて大であり第4表の数値も此の傾向を示している．含油率は11月屯下旬頃迄は

それ程大きな変化はないが葉鞘重の増加率は其後次第に減少するので全収油量の増加率も次第に緩慢となり葉鞘重

の最高に達する11月初旬乃至下旬頃全収油量も最高に達するもρと思われるが第4表の数値では余り正確な事は

判らない．然しユ2月初旬頃より葉鞘重は減少する上に含油島も12月下旬乃至1月初旬頃にかけて納ヒ低下するの

で全収油量は一層減少する事になる．そして1月中旬頃葉鞘重は益々減少する一方面油率は稽ヒ上昇しているが之
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は葉身の場合と同様葉鞘の含水率の低下によるものであって葉鞘内の全油量の増加によるものではなく全油量は葉

身の場合と同様逆に減少している事は確かで第4表の数値も此の傾向を明かに示している．尚葉鞘は葉身に比べ重

量は著しく大であるが含油虫は逆に著しく低いので全収油量は大体に於て葉鞘は葉身より遙かに少い．

c）全葉両実験共にW1とW2との間に相当差が見られるがW2が全体の平均に近いと考えられるので之につ

いてみると両実験共9月中，下旬頃迄は葉身，葉鞘共に全収油量の増加極めて大であるので全葉の全収油量の増加

も当然大である筈であるが第4表の数値もこの傾向を明かに示している．其後全葉重の増加率は租ヒ緩慢となるの

で全収油量の増加率も稽々緩慢となり第4表では10月中旬及び11月中旬に最高値が得られている．既述の様に全

葉の重量は11月中，下旬頃最高に達し一方含油率は8月初旬頃から10月中旬頃迄は全般的に高いが11月初，中

旬頃迄はそれ程大きな低下はないので全収油量は10月中旬には殆ど最高に達し其後更に多少の増加或は逆に減少

があるとしても11月中，下旬丁丁はそれ程大きな変化はないものと考えてよい様に思われる．然し12月初旬頃よ

り全葉の重量のみならず含油率も稻ζ低下の傾向を示すので全収油量は当然低下する事になり第4表の数値も明か

に此の傾向を示している．其後全収油量の減少の傾向は益々顕著になり1月初，中旬頃含油類は稽ζ上昇するが之

は葉身重，葉鞘重の場合に述べた様な葉の含水率の低下によるものであって全葉内の全油量は引続き低下しており

この全油量の低下は2月初旬頃になると略ζ極点に達するもの戯訓である．

　以上の様に含油蝉は7月下旬頃より11月初，中旬頃迄は左程大きな変化はないが8月初旬頃より10月中旬相中

の間に高い傾向が見られるので含油率は大体に於て高温の時期に最も高いものと考えてよいのではないかと思われ

る．然し含油率はかエる気象条件等の栽培環境の外植物の生育に伴う植物体内に於る必然的な生理化学的変化によ

って増減のある事も考えられるので7月下旬頃より11月初，中旬頃迄の含油率の若干の変化については尚更に研

究を要するが此の期間に於る程度の気温其他気象要素の変化では含油率に特に著しい影響を及ぼす事はない様に思

われる．然し其後12月初旬頃から葉身，葉鞘共に含油球の低下の傾向が明らかに認められ，1月初旬頃には葉身の

含油率は一見著しく上昇するにも拘らず葉の中の全署量は逆に減少している事が明かに認められたわけで，此の12

月初旬頃からの含勝率の低下更に全油量の顕著な減少の機構については尚今後の研究を要するが気温の低下が直接

乃至間接に最も大きな原因になっている事は間違ない事と思われる．尚両実験共葉鞘の含油虫は葉身のそれに比べ

て著しく低いが之はH。。d4）Naves等7）及びRakshit8）が葉を上，下の2部分に分けて各部の含油率を比較し

た結果下部は上部よりも低く，又HQod4）及びRobles等9）が葉を上，中，下の3部分に分けて各部の含油率或はチ

トラPル含量を比較した結果含油率は上部最も高く中部，下部の順に低下していた結果と一致する性質のものであ

る．

　4　油のチトラール含量　油のチトラFル含量を第5表に示す。1）葉身　第1実験では9月中旬より12月初

旬頃迄に75～76％台の値も見られ全般的に高い傾向を示しているが12月下旬頃より70～71％台の比較的低い値

も見られ2月中旬貝層租ヒ低下の傾向を示している。第2実験では11月中旬に72％台，12月初旬に69％台の値

が見られる外は8月中旬より1月初旬頃迄は大体70～71％台の値を示し全般的に変化が極めて少い．然し1児中

旬頃から稚1ζ低下し2月初旬から3，月中旬にかけて67％台の相当低い値を示している．以上両実験の間に若干の

Table　5．　Seasonal　Variations　in　the　Citral　Content　of　Lemon－grass　Oi1．

Experiment　I

Date　of　harvest
IW・・1・1・av・引・・a…1・des｝・・a・・sh・a・h・

X

X証

17

1

15

29

12

26

10

24

1952

〃

　〃

　〃

〃

　〃

〃

　〃

％
73．9

76．5

76．8

．75．8

73．3

74．5

73．1

69．7

％
73．3

72．5

75．9

・72．0

73．3

75．3

76．0

71．5
i

％
75．0

76．8

76．8

70．5

69。6

69．7

69．1

66．9
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Date　of　harvest
lWhole　leaves　Leaf・blades　Leaf・sheaths

1　　7
　　21
1　　11

1953

　〃

〃

67．9

66．0

66。6

70．5

72．9

72．1

63．9

66．3

62．0

Exper㎞ent　H

Hydroxylamine　method
Neutral　sulfite
@　　method

Date　of　harvest

@　　7

Whole　　Leaf・
撃?≠魔?刀@　blades

Leaf．
唐??≠狽?

溜爆撃巖乙

X

X証

1

1【

皿

1串

1

15

29』

13

29’

10

17

ユ

15

5

19

2

16

1953・

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃圏

　〃

　〃

　〃

　〃

1954

　〃

　〃

　〃

％
72．0

73．7

75．5

71．8

72．4

72．6

71．4

72．5

72．2

71．1

68．9

68．2

66．6

68．0

％
70．9

71．6

71．8

71．9

70．8

70．3

71．0

72．3

69．5

71．2

71．4

69．1

67．4

67．8

％
75．2

76．4

76．6

74．6

73．1

72．8

70．0

72、3

70．3

70。1

67．3

67．1

67．1

69．1

％

73．8

72．7

72．9

69．8

69．9

67．1

65．2

乙

％

71．7

69．6

71．6

70．3

68．5

71．7

差異はあるが葉身に於ては8月中旬頃より12月初旬乃至1月初旬頃迄は殆ど変化はないが其後稽ヒ低下の傾向が

認められる．

　2）葉鞘　両実験共葉鞘は葉身に比べチトラール含量の時期的変化が極めて大きい事が認められる．第1実験に

於ては10月中旬頃迄は74～76％台の極めて高い値を示しているが10月下旬頃から70％前後にかなり顕著に低下

し12月下旬頃より更に低下の傾向を示し2月中旬頃には62％台の最低値を示し最高値と比べると15％近い差を

示している．第2実験に於ては8月中旬より9月下旬頃迄は74～76％台の最も高い値を示しているが其後次第に

低下の傾向を示し11．月中旬頃迄は大体72～73％台の値を示している．其後12月初旬頃から70％台となり1月初

旬頃からは大体67％台の極めて低い値が見られ最高値と比較すると10％近い差を示している．以上両実験の間に

若干の差異はあるが大体に於て8月中旬頃より9月下旬乃至10月初，中旬頃迄は葉鞘のチトラール含量は全般的

に高く其後稽ζ低下してユ2月下旬乃至1月初旬頃より更に顕著に低下する傾向が認められる．次に葉身と葉鞘の

チトラール含量を比較すると10月中，下旬頃迄は葉鞘は葉身よりもチトラール含量が相当高い事が明かに認めら

れる．そして其後葉身のチトラール含量の変化は少いが葉鞘のチトラPル含量は次第に低下するので両者の差は殆

ど無くなり或は逆に葉鞘は葉身より低い場合が見られる様にもなる．

　3）全葉　第1実験では9月中旬より10月下旬頃迄は75～76％台の最も高い値を示すが其後稽ζ低下の傾向を

示し特に12月下旬頃から可なり顕著に低下し其後1月下旬乃至21月初旬頃には66％台に迄低下し録高値と比較す

ると10％近い差が見られる．第2実験では9月初，中旬頃には73～75％台の最も高い値が見られ其後若干低下の

傾向を示すがユ2月中旬頃迄は7ユ％以上主として72％台の値が見られる．然し1月初旬頃になると70％以下とな

り其後更に低下し2月初旬頃には最低値の66％台の値が見られ最高値と比較すると9％近い差が見られる．以上両

実験の間に若干の差異は認められるが前記の葉身，葉鞘のチトラFル含量をも考慮に入れて考えると全葉のチトラ

ール含量は8月中旬頃より9月下旬乃至10月初，中旬頃迄は最も高く其後若干低下するが12月初，中旬頃迄はそ

の低下は比較的少い．之は此の二二は葉身のチトラール含量の低下が極めて少く且つ葉身の油量は葉鞘の油量より

も遙かに大であるからであろう．然し12月下旬乃至1月初旬頃から葉鞘のみならず葉身のチトラール含量も低
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下するので全葉のチトラール含量は相当顕著に低下する事になる．．

　以上の様に葉身ではチトラPル含量の時期的変化は比較的少いが葉鞘のチトラール含量は時期的変化極めて大き

く之等チトラ・一ル含：量の時期的変化の原因については更に研究を要するが，12月下旬乃至1月初旬頃から葉鞘のみ

ならず葉身に於ても低下の傾向が認められるわけである。・此の頃は植物の生育，含油量共に低温の影響の最も顕著

に現れ始めた時であり此の頃よりの低温或は之による葉身，葉鞘の枯死がこのチトラPル含量の低下の大きな原因

になっているものと想像される．尚10月中，下旬頃迄は葉鞘は葉身に比べて常にチトラール含量が相当高いが之は

Rakshit7）の研究に於て葉の下部よりもチトラール含量高く又Hood4），　Robles9）の研究に於て葉の下部最も高く

中部，上部の順に低下している結果と一致する性質のものである．然し其後葉鞘のチトラFル含量の低下が著しい

ので両者間の差は殆ど無くなり逆に葉鞘が葉身よりも劣る傾向の見られる事は此の頃からの含一面の低下の傾向と

共に我国に於けるレモyグラスの栽培に於ては特に注意すべき問題であると考えられる．　　　　　　　　，

　5．　油の比重並に屈折率　油の比重並に屈折率を第6表に示す．比重，屈折率共に大体に於て葉鞘は葉身よりも　　、

著しく高く全葉は之等の中問にあって寧ろ葉身に近い値を示している．但し場合により上記葉身，葉鞘，全葉の三

者の間に若干の矛盾の見られる事があるが之は比重の場合には測定方法の正確を欠く事の外比重，屈折率共に蒸溜

条件の不均一さ或は又収穫株の個体変異等による事も考えられる．然し全般的な傾向として比重，屈折率共に又葉

身，葉鞘何れも植物の生育の進むにつれて之等の値の高くなる傾向が認められる．そして比重，屈折率共に葉身は

Table　6．． Seasonal　Variations　in　the　Specific　Gravity　and　the　Reflactive．

　　Index　6f　Lemon・grass　Oil　in　Expeτiment皿，

Date　of　harvest

x

x皿

1

1

皿

18

1

15

29

13

27

10

17

1

15

5

19

2

16

1953

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1954

〃

〃

〃

S・・cifi・g・avi嚇・鎗

W・・1・1・avesl・・a・・bl・des　l虚器｛孟S

0．8776

0．8748

0．8747

0．8751

0．8761

0．8765

0．8765

0．8810

0．8807

0．8789

0．8710

0．8728

0．8723

0．8758

0．8728

0。8719

0。8731

0．8799

0．8775

0．8771

0．8807

0．8821

0．8794

0．8859

0．8863

0．8812

0．8830

0。8906

0．8926．

0．8893

R・flac・i・・i・d・x，　N顕

W・・1・1・a・esl　Leaf・b1・des　l晶｛孟s

1．4810‘

ユ．4809

1．4809

1．4817

1．4813

1．4820

1．4819

ユ。4819

1．4831

1．4837

1．4830

1．4830『

1．4818

1．4803

1．4799

1．4801

1．4811

L4807

1．4812

1．4819

1．4839

1．4823

1．4837

1．4824

1．4826

1。4821

1．4822

L4817

1．4819

1．4832

1．4829

L4828

1．483gr

1．4842

・1．4842

1．4853

1．4857

1．4851

1．4843

1月初旬頃，葉鞘は1月中旬頃最高に達し従って全葉は1月初，中旬頃最も高く其後各部共稻ヒ低下の傾向が見ら

れるが全般的に極めて高い値を示している．’

　以上の如く比重，屈折率共に生育の進むと共に二等の値は増大し1月初，中旬頃から特に高い傾向が見られるが

此の頃は既述の様に生育，含油量，チトラール含量共に低温の影響が顕著に認められた時であるので比重，屈折率

の特に高いのも此の低温或は之による葉の枯死がその原因になっている事が想像されるが高等の事については尚更

に研究を要する．

　6．油の色　油の色は生育の初期のものは淡黄色であるが生育の進むにつれて黄色が濃くなり特に1月初，中旬

以降葉の枯死状態の進むにつれて黄色が強くなる．又葉鞘は葉身に比べて著しく色が淡く特に収穫初期のものは黄

色極めて淡く殆ど無色に近いが後期には可なり黄色を呈する様になる．
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’

1）

2）

：3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

　　With　two．varieties　of　Western　Indian　Iemon．grass

carried　out　tw】ce

June

variatlons　ch

variations　in　the　citral　content　and　physical　properties　of　the　oll　were　also　investlg母ted

ed． ≠窒?@summarized　as　follows

　　1）

of　September，

nuτnber　of　tillers　is　recognEed

harvestmg　ls　begun，．

weights　of　both　leaves　and　ste皿s．

　　2）

tmers　seem　to　reach　the工r　maxlma　at

middle　or　the　end　of　November　respectively．

weights　of　both　leaves　and　stems，

seems　to　lie　between　the　beginning　and　th

first，

　　3）

about　the　beginning　of∫anuary，

dueto　a

a　co11apsed　con

This　damage　seems　to　reach　its　extremity　at　about　the　beglnning　of　February．

　　4）　The　oil　content（vo1／wt）of　fresh　leaves三s　conspicuously　lower　in　leaf・sheaths　then　in　leaf一
　　　　　　　　　　　　　コ　　

blade忌．　The　oil　content　of　leaf・sheaths　tends　to　decrease　somewhat，　probably　due　to　the　low　tempera－

tures　after　about　the　beginning　of　January．　The　seasonal　variatiσns　in　the　oil　conten亡is　less｝n　leaf－

6heaths　than　in　leaf－blades．　On　the　other　hand，　the　oil　content　of　leaf・blades　tends　to　become　highest

during　thをperiod　from　about　the　beginning　of　August　to　abqut　the　beginning　or　the　m14dle　of　October，

bul　wide　variations　are　not　recognized　during　the　period　from　about　the　end　of　July　to　about　the　begin－

ning　or　th5　middle　of　November．　After　about　the　end　of　November　or　the　beginning　of　December，　a，

decrease　in　the　oil　confent　of　leaf－blades　is．recognized，　probably　due　to　low　temperatures．

　　5）　The　rate　of　increase　in　the　total　yield　of　oil　per　clump　is　very　rapid　during　the　period　from

about　the　end　of　July　to　about　the士niddlとor　the　end　of　September．　Thereafter，　the　rate　of　increase・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

福島要一：日書紀，11；147－164，1939．　　　　　　　　　　1

Guenth6r，　E．：The　Essential　Oils，　V61．1，　D．　Van　Nostrand，　New　York，　P．279－291，1949．

　　　　　　　　　：The　Essentia10ils，　Vo1．　W，　D．　Van　Nostrand，　New　York，　P．20－65，1950．

Hood，　S．　C．：U．　S．　Dept．．Agr．　Bul正．，442：1－12，1917．

Jones，　M．　A．　and　Arrillaga，　N．　G．；Puerto　Rico　Fed．　Expt．　Sta．　Bull．，50＝1－41，1950．

三宅康次，石塚喜明：土肥雑，12：374－394，1938．

Naves，　Y．　R．　and　Auriol，　R．　F．＝Chem．　Indus．，17th　Cong．，　Commun．，　P．83－89，1937．

・Through　Joぬes　and　Arriljaga　5）

Rakshit，　J．N．：Sci．　and　culture，5：108－111，1939．　Through　Jones　aロd　Arrillaga　5）

Robles，　P．　S．　and　Arri11aga，　N．　G．：Puerto　Rico　Fed．　Expt．　Sta．　Rpt．，1946：43－46，1947．

　　　　　　　　　　　　　　　‘　．　　　　　．．　SUInmary

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（qア〃2ゐ0ρ090π‘”グ0儒5’0が），　experiments　Were

　　　　　　　　’，from　the　end　of　May　in　1952　to　the　middle　of　February　in　1953　and　from　the　end　of

in　1953　to　the　middle　of　March　in　1954．　The　investigations　were　carr三ed　out　on　the　seasona1

●　　　三efly　in　the　growth　and　the　o妊content　of　the　plants．　At　the　same　time，　the　seasona1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　　　　　　　　　　’　　　．Results　obtain．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

During　the　period　of　h｛gh　temperature　from　about　the　end　of　June　to　about　the　middle　or　the　end

　　　　　　　　the　growth　of　the　plant　is　most　vlgorou導，　and　a　rapid　increase　in　both　plant　height　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　．　Consequently，　during　the　peτiod　from　about　the　end　of　July　when

　　”　　　　　　　to　aboぜt　the粗iddle　or　the　end　of　September，　the　rate　of　increase三s　highest血the

With　the　descent　of　air　temperature，．the　growth　becomes　slower　and　plant　height　and　number　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　．　　　about　the　beginning　or　the　middle　of　October，　and　at　about士he

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Therefore，the　rate　of　increase　becomes　also　slower，　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　the　time　when　the　weight　of　whole　leaves　reaches　its　maximum

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eend　of　November．　The　leaf・blades　attain　nlaximum　growth

followed　by　the　leaf－sheaths　and　stelns　respectively．

After　reaching　maximuln　growth，　the　weight　of　each　part　of　the　top　tends　to　decreass，　and　after

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　are．markable　decrease　in　the　weigh重of　leaves，　especially．of　leaf・b】adesp

　　　descent　in　the　water　content　of　leaves　caused　by　cold　injuries，　is　recognized．　Following　this，

　　　　　　　　ditlon　in　the－tops　due　to　low　temperatures　and　hard　winds，　becomes　moreロoticeable．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘
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becomes　Iower　and　the　total　yield　of　oil　in　the　whole　leaves　reaches　its　Inaxirnum　during　the　month

of　November．　Thereafter，†he　total　yield．of　o且per　clump　tends　to　decrease　remarkably．　This

魚eans　that，　thohgh†he　oil　content　of　leaf－blades　increases　suddenly　at　about　the　beginning　of　January

and　that　of　leaf・sheaths　increases　somewhat　at　abou亡the　beginning　or　the　middle　of　January，　such

increas6s　are　due　not　to　the　increase　ln　the　total　quantity　of　oi1，but　to　the　decrease　in　the　water　content　of

the　leaves．　The　total　quantity　of　oi1三s　found　to　decrease　still　more　remarkably．　Although　the　weight

of　leaf・blades　lll　one　clump　is　much　less　than　that　of　Ieaf・sheaths，　the　former　gives　a　higher　total　oil

yield　per　clump　because　of　its　higher　o量1　content．

　　6）　In　leaf膨blades，　though　a　little　decrease　in　the　citral　content　of　oil　is．recogn壬zed　after　about　the

middle　of　January，　its　seasonal　variations　are　relatively　small．　But　in　leaf・sheaths，　seasonal　variations　in

the　citral　content　are　very　large．　It三s　highest　during　the　perjod　from　about　the　beginning　of　August　to

abqut　the　6nd　of　september　or　the　middle　of　Octgber，　and　then　it　decreases　gradually，　until　the　rate　of

decrease　becomes　greatest　at　about　the　end　of　December　or　the　beginnlng　of　January．　This　is　proba・

bly　due　to　the　low　temperatures．　Until　about　the　middle　or　the　end　of　October，　the　citral　content　of

leaf・sheaths　is　definitely　higher．than　that　of． Peaf・blades，　but　thereaftρr，　defferences　between　them

beco瓢e　less　and　finally，　leaf・sheaths　tend　to　be　infer三〇r　to　leaf・blades．　Theゴefore，　hl　whole　leaves，

though　the　citral　content　tends　to　be　highest　during　the　per三〇d　from　about　the　begiming　of　August　to

．about　the　end　of　September　or　the　middle　of　October，．it　tbe夏decreases　gradually．　Aremarkable

decrease　ls　not　recognized　until　about　the　beginnhlg　of　Dece：nber．　1t　decreases　somewhat　remarkably

fτom　the　mlddle　or　the　end　of　December，　alld　further　more　remarkably　after　about　the　begiming　of

January．

　　7）　Both　the　specific　gravity　and　the　reflactive　index　of　the　oil　from　leaf・sheaths　are　significantly

bigher　than　those　of　the　oll　from　leaf・blades．　They　tend　to　increase　according　to　the　growth　of　the

plants．　Both　the　specific　gravity　and　th6　reflactive　indexl　seem．to　reach　thefr　maxiπla　at　about　the

beginning　of　Jεmuary　in．　the　oil　fro恥　1eaf・blades，　and　at　about　the　middle　of　January　in　the　oil　from．

1eaf・sheaths．　They　decrease　somewhat　thereafter．

　　8）　The　colour　of　the　oil　from　young　plants　is　light　yellow　be亡oming　progressively　deeper　yellow

with　the　aging　of　the　plants，　until　finally　at　the　death　of　the　leaves　during　the　first　half　of　January，，

the　colQur　is　at　its　max三mum　density．　The　colour　of　the　oΣ1　from　leaf・shea士hs　is　very　lighτer．　thaR

that　from　leaf・blades．　The　oil　from　leaf・sheaths　of　young　plants　is　llearly　colour1ess，　but　it　becomes

yellow　at　the　later　period．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received．Apri1　12i　1955

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F

．＝こミ＝
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．宮崎　幸男，　高城　正勝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　　　　　　　　　　　　　　　　L1st　of　Useful　Plants五n　the　Gfeerhouse

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Izu　Pharmaceutica量Gardens

　　　　　　　　　　　　　　．（Attached　to　th6喪ational　Hygienic　raboratory）

　　　　　　　　　　1う5・Shim・k・m・・箪i・・mi・ak掛M・・al　Shi…k掛K・n，殆P・n

　　　　　　　　　　　　　　　　　1砂Yukio　MIYAzAKI　and　Masa聴atsu　TAKI

1・Thi・1i・t…t・i・・わ1・nt・whi・h・ピ・g・・wi・g　i・th・gree・一h・use，…fJ・n・・ry．1，19与5．　B・t・・m・

of　these　plants　have　been　found　to　gro．w　also　outdoors．　　　　　　　　　　　　　，

　2．The　scientific　names　of　the　p1皐nts　are　derived　from　the　fo11Qwin琴books．

　Bailey　L　H．＜The　Standard　Cyclopedia　of　Horticulture，1925．

　Brown，　W．　H．：Mi且or　Products　of　Philippine　Forests，1921．

　Burkill，1．．「H．：ADictionary　of　the　Economic　Products　of　the　Malay戸eninsula，1935．

　Honda，　M．　and　Sakizaka，　M．：Nomina　Plantar岨1　Japonicarum，1939．

　Kirtikar，　K．　R．　a五d　Basu，　B．1D．3．Indian　Medicinal　Plants，．1918．

　　　　　GYMNOSPERMAE裸子植物亜門　　　　　　　　　Apiaceaeセリ科
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hydrocotyle　asiatica　L．　ツ・ボクサ

　　　　　　PinaCeaeマツ科　　　　．　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馳ApocynaCeae’キ．ヨ1ツチク．ト．ウ科

Ag・thi・alb・恥w・マニラ・・く一・レ．　　　．　幽　　　　　．一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aspidosperma　Quebracho－blanco．Schlecht．

　　　　　ANGIOSPER短AE』被子植物亜門　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　ヶブラチョー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Carissa　carandas　L．　カリッナ

　　　　　　　　DICOTYLEDONEAE　双子葉植物綱．　　　Plu：neria　acutifolia　Poir。　インドソケイ　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rauwolfia　serpentina　Benth．　　イyドジ．ヤボク

　　　　　　Amaryllidaceaeと淋ナ科　　、，，。，h、。，、。、　g，a，。，，．a。。h．。、．。フ。。ツ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　hispid血s　DC．　ス’ト．亘．フ7ソツス　　　　　’

Crinum　latifolium　L．　イyドノ・マユウ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　耳・mbe　Oliv・ストロ．ファ．yッス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　Sar＝neロtosus　ストロファソツス
　　　　　　　Anacardiaceae　ウルシ科
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Thevetia　nereifolia　Juss．・．．キパナキョ・ウチクトウ

Anacardiuln　occident31e　L　　カシュー

M・・g・fera・・d・・a． kマ・・1－　1　’　A・alirceaeウ’捌

　　　　　　　Anonaceaeバンレイシ科　　　　　　　　　Tetrapanax　papyriferum　K・Koch・　ツウダツボク

An。na　mur三cata　L．．トゲメyレイン　　　　　　　　Arist。1・chiaceaeウマノスズクサ科

　　　・　squam・sa　L　・ミソレイシ’　．　　　　．　　　　‘．ズ
C。。angi。m・d・rat・m　B・i1Lイ’ 奄刄C．ラyノキ　　A・i・t・1・chi・・1・g…Mast・
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’

　　　　　　　　　　　　Asc1・pi・d・r・aeガガイ．モ科

　　　　Asclepias　curassavica　L。　タウワタ

　　　　Hemidesmus　indicus　R．　Br．

　　　　　　　’　　Bixaceaeペニノキ科

　　　　Bixa　Orellana　L　　ペニノ．キ

　　　　　ド　　　BOmbacaCeae’キワタ科

　　　　Pachira　ma6rocarpa　Schlecht．

　　　　　　　　　　　　Caricaceae　チチウリノキ科

　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　CariCa　Papaya　L．　パパイヤ

　　　　　　　　　　　　Casuarinaceae　トキハギョリウ科

　　　　Casuarina　equisetifolia　Forst．　モクマワマ

　　　　　　　　　　　　C1。、iac，aeテリスボク科

　　　　Calophyllum．inophyllum　L．　テリノ・ボク

　　　　Garcinia．mangostana　L．　マンゴースチン

’　　　　一　　xanthochymus　HooK．　f．　タマゴノキ．

　　　　　　　　　　　　　Combretaceae　ツクソシ科

　σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　Quisqualis　indica　L．　　イyドシクyシ

　　　　　　、●．　・．　var．　villosa　Clarke　シクソシ

　　　　Terminalia　Bellerica’Roxbg．　ミロバラソ

　　　　　　　　蜘　　　Chebula．Retz．　　ミロパラソ

　　　　　　　　　　　　　Convolvulaceaeヒノレガホ科

　　　　Ipom㏄a　digitata　L・．　　．　　　　．

　　　　　　　　・　　　　reputans　Poi：’。　　カ＝／コy

」　　　　　　　Crassulaceae　ぺyケイサウ科

　　　　Bryophyllum　calycinum　Salisb．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セイロンペソケイ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　　　・　C・・uTbit・Ceaeウリ科

C辻ru11us　Colocynthis　Schrad．　　コロシ》！ト

　　　　　　　　Eh，eti。c6aeムラサ．キ科

Heliotropium　pervianum　L　　キダチルリサウ

　　　　　　　　Erythroxylaceae　コヵ科

E・yth・・xyl・¢・c貼・m・コカ

　　　　　　　　Euphorbiaceaeタカトウダイ科

Aleurites　moluccana　Willd．　ククイノキ・

E。ph。．b1。　T1．・caili　L．ミドリサy・・

Hevea　brasiliensis　Mue11．．Arg．　パラゴムノキ

Jatropha　Curcas　L．　ナン’ヤ．ウアブラギリ

Manihot　utilissima　Pohl．　キャッサバ

　　　・　Grazまovii　Mue11．　Arg．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　マニホットゴムノキ

Mallotus　philippinensis　Mue11．　Arg．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クスノハガシ＾

Phyllanthus　Emblica　L　　ユカソ

　　　　　　　　Frgac・aeゼナ秤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　陰

Quercus　suber　L．　　コルクガシ’

　　　　　　　　Flacourtiaceae　イヒギリ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
Hydnocarpus　anthelmintica　Pierre　ダ．イフ穿シ

　　　・　Kurzli　Warb．

　　　　　　　　Geraniaceaeフウロサウ科

Pelargonium　denticulatum　Jacq．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニホヒテソ．ジクアフヒ

　　　・　　graveolens　L’Her．

　　　二　　〇doratisshuum　Ait．

　　　。　　quercifolium　Ait，，　．　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カソワバテンジクアフヒ

　　　・　　Radula　L’Her．
　　　、



　　　　　　　　　　　し

　　　　　　　　　　　　　　1
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　　　　　　　　Lamiaceae　ヲドリコサウ科

　　　　　　　　　　　　　　　9

0cimum　basilicum　L．　メバウキ

　　　一　　gratissimum　L．　イソドメバウキ

　　　一　　　sunctum　I，．

Orthosiphon　stamineus　Benth．　クミス～チソ

PogostemoロCablin　Benth．　パチュリF

　　　・　heyneanus　Benth．　パチ昌リー

Lauraceaeクス科

C三nnamo：num　camphora　Sieb．

　　　　　　　var．1inaloolifera　Fujita　永ウシ「ヨウ

　　　・　．．．zeylabicum　Nees．　セイロyニクケイ

Persea　a熾ericana　Mill．　アボカド

LoganiaCeae　フヂウツギ科

Strychnos　Nux－vomica． k． マチン

LythraCeae　ミソハギ科

Lagestroemia　Flos－Reginae　Reiz。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オホバナサルスペリ

Lawsonia　inermis　L．　ツマクレナイノキ

Malvaceaeアフヒ科

Hibiscus　Rosa－sinensis　L．　ブッソウゲ

　　　一　Sabdariffa　L．　ローゼル

　　　一　　tiliaceus　L．　ヤマアサ　　　　　．－

　　　　　　　　Meliaceaeセソダソ科

MeliζAzedarach　L．　タイワソセyダソ

Swietenia　macrophylla　King．　オホバマホガニー

Toona　Calantas　Merr．　et　Rolfe

　　　　　　　　Menispermaceaeツヅラフヂ科

Cissampelq芦Pareira　L

Cocculus　laurifolius　DC．　カウシウウヤク

Stephania　cepharantha　Hayata

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タマサキツヅラフジ

Sasakii　Hayata　コウトウツヅラフジ

　　　　　　　　MoraCeaeクワ科

Ficus　elastica　Roxbg．　イyドゴムノキ

　　　一　　retusa　L．　ガジュマル

　　　　　　　　MyrtaCeaeテソニソクワ科

Barrihgtonia　acutangula　Gaertn．

Callistemon　rigidus　R．　Br．　カリステモン

Eucalyptus　citriodora　Hook．　レモソユーカリ

ー　　・　　globulus　Labi11．　コ．一カリ　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　一　　robusta　Smith　ユ・一カリ　　　　・

Eugenia　carybphyllata　Thunb．　チョウジ

　　　・　Jambos　L．　フトモモ

Leptosper｝num　citratum　Challinor，　Cheel　et　Penfold

Melaleuca　Leucadendron　L．　カユプテ

Myrtus　communis　L．　’マートル

Psidium　cattleianum　Sabine　ストロベリーグァバ

　　　一　Guajava　L　バソジロー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　．

　　　　　　　　01eaceaeモクセイ科

Jasminum　grandiflorum　L．　タイワyソケイ

　　　一　　odoratissimum　L．　キソケイ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ
　　　　・　　Sambac　Ait．　マツリカ

　　　　　　　　P。pili。naceae．マメ科

Acacia　arabica　Willd．アラビアゴムモドキ

　　　一　Baileyana　F．　V．　M．　ギソバアカシヤ

　　　一　　confusa　Merr．ソウシジュ

　　　一　Farnes五ana　Willd．　キyガウクワソ

　　　・　mollissima　Willd．．モリシマアカシや

Adenanthera　pavonia　L．　．ナyパソアカアヅキ

Bauhinia　alba　Buch・Ham．

　　　．　p町purea　L　　ムラサキモクワyジュ

Caesa1・inia　Bonducell・F1・叫、シロツズ

　　　・　Sappan　L．　スホウボク

Calopogonium　mucunoides　Desv．

Cassia　alata　L．　ハネセyナ

　　　一　Fistula　L．　ナソバソサイカチ

Cerafonia　Siliqua　L．　’イナゴマメ

Enterolobium　tinbouva　Mart．

Erythrina　indica　Lam．　ノ・リギリ
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　Delonix　regia　Rafin．　ホ．ウオウボク

Derr三s　elliかtica　Benth．デリス

　　　　。　maiaccensis　Prain・　デリス

　　　　一．sinuata　Benth．　デ．リ1ス

　Haematoxylon　campechianum　L．　ロッ．グウッド

　Leucaena　glauca　Benth．　ギyガウクワソ

，Milletaria　taiwaniana　Hayata　ド．クフジ

Pterocarpus　indicus　Willd．　イyドシタy

　　　　　　　　　Passifloraceae　ト・ケ．イサウ科

　Passiflora　edulis　Sims．　．クダモノトケ．イサウ

　　　　　　　　　Piperaceaeコセウ科

　Piper　higrum　L　　コセウ．

　　　　　　　　　Plumbaginaceae　イゾマツ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　ノ　Plumbago　capensis　Thunb．　ルリマ薯1．リ

　　　　　　　　　Proteaceaeヤマモガシ科．．

　Grevillea士obusta　A．　Cunn．　キヌガシバ　　　・

　　　　　　　　　Rh・m・aceζ・．ノ・ウメモドキ科

Zi・yph・・J・jhb・L・m・イ￥アツで

　　　　　　　　　Rubiaceaeアカネ科

　Cinchona　succi煎bra　Pav．’キナ

　Coffea　arabica　L．　．コーヒ’一・ノキ・

　　　　一　　1iber1cζBa11．　．．コーヒーノキ

　　　　＿　　robusta　Hort．　ゴ戸ヒーノキ

．M・n・tt’a　glab「a’Cham・etlSch16cht・． ｬ干y7マ

　　　　　　　　　．Rutaceaeヘソルウダ科

　Citrus　bergamia　Risso　et　Poiteau　ベル．ガモット

　Murraya　exotica．L．　ゲッキツ

　Pilocarpus　pennatifolius　Lam．　ヤボラソヂ

　　　　　　　　　SaptalaCeae　．ビャクダy科　　　　　　　「

　Santalum　album　L．　ビャクダン

　　　　　　　Sapindaceae　ムクロジ科

Euphoria　Longana　Lam．　・リウガソ

Litchi　chinensis　Sonn．　．レ’イ，シ

Sapindus　Saponaria　L．

　　　　　　　Sapotaceae　クロテツ科

Achras　Sapota　L．　サボヂラ

　　　　　　　Solanaceae　ナスビ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．F　1「．1

Datura　suaveolens　Homb．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ．ダチテウセ．yアサガホ

　　　　　　　　TiliaCeaeシナノキ科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆

Elaeocarpus　serratus　L．　セイロン’オリーブ

　　　　　　　　Verbenaceaeクセツケラ科

しantana　Camara　L．　シチ、ソゲ

LipPia　citr沁dora　Kunth．． @コウスイボク

Vit・坦g・us－cast・・L毛イヤウニソジyボク

　　　　　　MONOCOTYLEDOMEAE　単子葉植物綱

　　　　　　　　Bromeriaceae　アナナス科

Ananas　comosus　Merr．　パイy．アヅプル

　　　　　　　　Commelinaceaeツユクサ科　’

Rhoeo　discolor　Hance　ムラサキオモト

　　　．　　一　　var．　vittata　HooK．

　　層　　　　　　　　．　　．．．フイリムラサキオモト

　　　　　　　　Coryphaceae　シュロ科

Areca　Catechu　L。　ビソラウ

Arenga　saccharifera　Labi11．　．．サタウ・ヤシ．

Caryota　urens　L　　クヂャ．クヤシ　　、　・　F

Cocos　nucifera－L．　　コ・コヤシF

Elaeis．@guineensis　Jacq．　アプラ牽シ
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Livistona　chinensis　R．　Br。　ビラウ

PhQe頭x　dactylifera　L．　ナツメヤシ

　　　　　　　　1，i！iaceae　　ユリ科

Aloe　arborescens　Mi11．　var．耳atalensis　Berger

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キダチロカイ

　　　．　　Hanburiana　Naudin

　　　・　　sapqnaria　Haw．　シ’ヤボソロカイ

　　　・　　vera　L．　var　chinensis　Haw．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トウロカイ

Herreria　salsaparilla　Mart．

　　　　　　　　Musaceaeバセウ科

Musa　cavendishii　Lam．　サンジャクバナナ

　　　．　minor　Nakaiキングバナナ

　　　・　sapientum二・　バナナ

　　　　　　　　Orchidaceaeラソ科

Vanilla　planifolia　Andr。　　ヴァニラ

　　　　　　亀

　　　　　　　　Poaceaeイネ科

　　　　　1

　　　　　　　　　　　　
Cymbopogon　citratus　Stapf　レモングラス

　　　・　f】exuosu忌Stapf　マラバールグラス

CymboPogon　Winte士ianus　Jowittシトロネラ．

Vetiveria　zizanioldes　Stapf　ベチベル

　　　　　　　　Zi。gi。，，aceae．シ。ウが科

　　　印

Alpinia　chinensis　Rosc．　アヲノクマタケラy

　　　－　　speciosa　K．　Schurn．　ゲッタウ

．Amo血um　a皿arum　ヤクチ

Curcuma　aerμgin・sa　R。xbg・

　　　騨　　10nga　L．　ウコy

Elettaria　Cardamomum　White　et　Maton

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カルダモy

Hedycium　spicatum　Ham．　．サyナ

Zingiber　zerumbet　Smithノ・ナショゥが

F

Received　April　12，1955



豊

医学的応用を目的とする各種金属の生体内移入に関する実験的観察 311

医学的応用を目的とする各種金属の生体内移入に関する実験的観察

藤井正　道

The　Experimental　Studies伽the　Effect　of　Various　Metals

inserted　into　Vivo　for　the　Purpose　of　Medical　Applications

　　　　　　　　　　　By　Masamichi　FuJII

目 次

第一下緒　　　　言
第二章　歯科補綴用合金の腐蝕試験

　　1．化学試薬による浸漬試験

　　　A．従来の規格
　　　B．従来の試験方法の検討

　　2．異種金属間電位差試験

第三章　各種金属の生体内移入に関する実験的観察

　　　A．各種合金を筋肉内に挿入せる場合

　　　B．各種合金を骨内に挿入せる場合

　　　C．腐蝕試験に対する考察

第四章　歯科補綴用合金の機械的性質

　　1．

　　2．

　　3．

　　4．

第五章

非鋳造用合金

鋳造用合金
線　　　　　材

歯科補綴用合金の機械的性質に対する考察

総　　　　　括

第一章　緒 言

　歯科補綴用合金中，非鋳造用合金（主として金冠作製用合金），鋳造用合金（主としてインレー鋳造用合金）及

び線材（鈎用，リγガルバー及びパラタルバー等）に関して著者は日本歯科材料協会歯科材料調査委員会の委嘱に．

より昭和八年以来研究し，その結果は昭和十三年七月及び昭和十八年六月に歯科材料規格中，第4号規格非鐘著金

鈎代用合金，第5号規格非鋳造用合金，第6号規格鋳造用合金，第8・号規格非鋳造用金合金，第9号規格鋳造用金

合金，第10号規格非鋳造用銀パラヂウム合金，第11号規格鋳造用銀パラヂウム合金，第13号規格金合金代用非

鋳造用銀合金，第14号規格金合金代用鋳造用銀合金として発表されたのである．

　然るにその後社会情勢の変化に伴い金合金，白金加金，銀パラヂウム合金等の貴金属合金のみを以て之等歯科補

綴用合金を賄うことが不可能となり之に伴って各種代用合金及び低カラット金合金の研究が盛んとなり，その結果

貴金属以外の合金を以て之にあてる現状となったのである．而してこの傾向は特に補綴用合金中非鋳造用合金及び

鋳造用合金に於て著しい．鈎用合金中鈎用線は，その使用が蝕数年前より盛んになった関係上既に金合金よりもむ・

　しろその代用とも云うべき合金線が現在盛んに使用されているのである．

・　又之等の金属類以外に充填用合金として銀アマルガム用合金があり，之に対する規格は歯科材料協会第1号規格

銀アマルガム用合金として，米国に於てはAmerican　Dental　Asscciation　Speci恥atio皿No．1．　For　Dental

　Amalganl　Alloys．として発表されている．

　著老は昭和八年歯科病料協会歯科材料調査委員会が発足して以来その研究員として諸般歯科材料規格設定に従；事

　した関係上近年使用されている之等合金の諸性質を研究した．　　　・

　なお今目迄歯科材料に関しては材料強度その他に就ての研究は充分に行われたのであるが生物学的研究はあまり
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行われていなかった．近時これらの歯科用金属が歯科のみならず医学的方面，殊に骨関節外科等に補綴充填材料と

して使用される機会が多くなって来たのであるが，未だその材料学酌研究と，生物学的研究が同時に相関聯して行

われることが少なかった．　　　　　　　　　　　　　，　　　　．

　この点について，この機会に研究を進めることも意義あることと考えられるので，この一聯の研究を行った，

第二章　歯科補綴用合金の腐蝕試験

　口腔内に装著した補綴用合金類は食物，・食物の歯間残渣の平野生成物即ち有機酸類及び硫化物，胃酸，唾液の作

用及び空気，熱の作用を受ける．又種々の電気的作用も発生する．

　之等の作用は相複合し，その作用は複雑微妙であって現在之等の作用を実験室に於て実現することは不可能であ

るが，歯用合金としては可及的に口腔内生理作用に近似した化学的試験法を定めて，耐蝕性を試験し，腐蝕減量の

少い合金を使用に供することは誰しも異論の無いことである．

　1．化学試薬による浸潰試験

　A．従来の規格　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　米国Bureau　of　Standardsに於ける歯科補綴用合金類に対する腐蝕試験は次の如きことを考慮しているに過ぎ

ない．

　i　口腔内の酸化作用に対しては30％過酸化水素水中に24時間浸漬して腐蝕及び変色しないこと．

　ii硫化に対しては卵黄中に之が腐敗する間金属を浸漬する．或はアソモニや水100ccに硫化水素ガスを飽和

し，之にアソモニや水100ccを加え更に之を水にて500ccとして，ビーカー中にて96時間浸漬して腐蝕及び変色

しないこと．

　即ち主として貴金属類，不錺鋼類及びCo系合金を使用している故に腐蝕試験に関しては深く研究する必要が無

いからである．

　日本歯科材料協会規格に於ては試薬として1％乳酸溶液，0．05％塩化水素溶液，1％食塩溶液，1％硫化ソー

ダ溶液を使用し，3日間37。にて浸漬することになっている．而して軍議の試薬及び方法は著者の研究した成績に

よるものであって，乳酸に対しては，食物の口腔内残渣が醸酵して生ずる有機酸が乳酸であることを考慮したもの

である．

　著者の研究によれば隣接歯問の空隙に於て局部的には約3％乳酸が生ずることもあるが，之は極めて口腔内が

不潔になった場合であって，普通ユ日1回口腔内を清掃する場合を考慮して，米飯，パソ等によって口腔内に24

時間後生ずる有機酸は乳酸として0．5～0．95％である．それ故に乳酸溶液の濃度を1％と定めた．

　塩化水素溶液は塩酸リモネFド等飲料水として口腔に入り得る塩酸と，又胃液中の遊離塩酸（0．05～0．2％）を考

慮したが，口腔内に於ける濃度としては0．05％なる故に之を以て試験することエした．

喰塩溶液は食品に於ける含量を考慮して1％食塩溶液を定めた．

　硫化ソーダは蛋白質の分解に基因する硫化作用を考慮し，1％硫化ソーダ溶液を使用することとした．

　之等の試薬に合金類を1週間37。に保ち，その腐蝕及び変色の程度を検する如く規定したのであるが，その後浸

漬日数は3日間でも可なることが著者によって判明し（衛生試験場彙報第59号昭和17年3月）浸漬日数は1週間

より3日間に短縮した．

　歯用軟質Ni－Cr合金板規格調査会規格に於ては浸漬試験に使用する試薬は1％硫化ソーダ及び食塩1％含有1

％酷酸溶液とし，1週間37。に保ちたる後，腐蝕減量を検する如く規定したのであるが，食塩1％含有1％酷酸

溶液は酢物の料理を考慮して定めたものである．

　著者は以上の既存規格により歯科補綴用合金を試験し第1表に示す如き成績を得た．

第1表　歯科補綴用合金の浸潰試験成績

N卜Cr合金板
Cr　4．09～9．72

0．05％HCl

（mg／cm2）

1％Lact｝c
　Acid．
（m9／Cm2）

…一
?E3一・96

1％NaCl

変色せず

1％Na2S

変色せず

豊
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　　　　　　浸漬液
早@　料

0，05％HC1

img！cm2）

1％Lactic
@Acid
imglcm2）

1％NaCl 1％Na2S

　．Ni－CrFe合金板Ni　61．7　Cr　12．39　Fe　11．77

ln　6．36　Co　O．17　Cu　O．1

10，25～0．51
0．02～0．15 〃 〃

　Ni－Cr合金線
N←CrMo－V合金線

0．9～2．28　　　　0．2～1。04 〃 〃

18－8鋼線 1 0 0 〃 〃

Co－Cr合金線
Co20～55

　　　銅合金板
Cu　60～70　Zn　20～40
Al　O．1～10

　洋銀系合金
Cu　　2L8～43．2
Ni　IQ．4～32。5
Zn　　O　～44．8
SR　　O　～42．8

　　銀合金板
Ag　75．9～83．84
Zn　　2．73～14。65
Sn　　　O　　～4．56’

銀合金鋳造用
Ag　64．4～69‘5
Zn　　O　～15．1
Sn　　20　～24．5
Cd　　　O　～10．28

錫アソチモy合金
　Sn　65～70
　Sb　25～30

0～03 ．0～0ユ3 〃 〃

0．38～1．68　　　0．95～2．05

匹　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　灰色～　　　黄翁面
赤褐色　　～黒褐色

0．46～4．86　　　0．60～2．76 灰．色 〃

0～0．14 0～0．13
変色せず～
　　　　灰色

〃

0～3．57　　　0．02～4．29 〃
僅かに黄褐色
　　～黄褐色

3．04～3．96　　　3。79～4．32 灰　色 黒灰色

銀アマルガム
i・・4一・・2

1．39～3．25 〃 1黒艶
　銅合金鋳造用
板画を鋳造した場合
組成板用と等し

0。87～3。83　　　1．18～3．29 灰色一義艶難隻黒艶

Ni二Cr合金板1

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

Co－Cr合金線

18－8鋼線

銀合金板

銀合金鋳造用1

　　〃　　　　2、

　　〃　　　　3

銀アマルガム1

1

2

3－

4

5

NトCr－Mo－V合金線

　1％NaC1十1％CH3COOII
7日（mg／cm2）　3日（mg／cm2）

2．50

1．47

1．87

2．23

2．23

1．00

0．03

0．03

0．03

1．09．

1．合9

4．86

1．36．

1．20

0．97

1．00

1．Q3

1．07

0．97

0．03

0．03

0．03

0．49

0．52

3．22

0．29

1％Lactic　Acid
叩（mg／・m2）

0．45

0．87

0．68

0．45

0．50

0．57

0

0

0．03

0．44

0．35

2．48

1．15
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奪癖く轡」・日隙財1機器）
銀アマルガム2

　　〃　　　　3

　　〃　　　　4

銅　合　金板

銅合金鋳造用

洋銀系合金
錫アンチモン合金

2．39

2．78

2．55

4．03

2．95

3．95

4．09

0．84

052
0．51

2．63

1．03

2．07

2．05

1’

唐kactic　Acid
3日（mg／cm2）

3．25

1．39

1．55

1．35

1．85

2．55

3．79

　B．従来の試験方法の検討

　前項の試験成績によれば，錫アソチモy合金，洋銀系合金，銀アマルガム及び鋳造用銀合金等は1％乳酸溶液に

対しては3日間37σにて約3mg／c皿2腐蝕減量する．（銀アマルガムNo．2，鋳造用銀合金No．3参照）もしも之等

の合金が口腔内に於て斯くの如く腐蝕減量するものとすると，三等が単純窩洞に使用されたとすれば，使用合金量

0．5～1gは500～1000日にて全部溶解し尽すことしなる．

　又Ni－Cr合金は1％乳酸溶液に対して腐蝕減量は3日間に約0．6mg／cm2であり，厚さ0．2mmの板は約800日に

て全部溶解し尽すことXなる．

　然るに此等の合金は何れも十数年間口腔内に装著しても溶解し尽すことは無い．それ故従来の試験方法による成

績は事実にあてはまらない．

　0．05％塩化水素溶液及び食塩1％含有1％十六溶液による腐蝕試験成績に於ても全く同様の結果となる．

　斯くの如く事実に反する結果の生ずる原因を検討するに，従来の試験方法は何れも浸漬時間が長過ぎる傾向があ

る．それ故著者は0．05％塩化水素溶液，1％乳酸溶液及び食塩1％含有1％酷酸溶液に就て37。にて24時間浸

漬した結果第2表に示す如き成績を得た．

　　　　　　　　　　　　　　　　第2表，24時間浸漬せる場合わ腐蝕減量

＼　　浸漬液
資　料＼

　N卜Cr合金板
　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　・〃

．　　　　　　〃

　　　　〃

　　銀合金鋳造用

　　　　〃

　　銅合金

1

2

3

4

5

6

7

8

1

2

　　　　　（板鋳）

錫アソチモy合金

銀アマルガム　1

　　〃　　　　　2

　　〃　　　　　3

0．05％HC1

（mg／cm2）

1．01

0．92

0．88

1。14

1．45

0．98

0．78

0．93

0．65

0。45

1．21

1．85

0．02

0．08

0．13

1％Lactic　Acid

　（mglcm2）

0．35

0。52

0．74

0．46

0．38

0．41

0．54

0．40

0．48

0．40

0．95

2．78

1．52

0．92

2．16

1％NaCl　1％
　CH3COOH

（mg／cm2）

0．43

0．66

0．54

0．66

0．50

0．54「

0．66

0．66

0．60

0．34

エ．13

0．75

0．68

0．49

1．58

　本試験成績によればN卜Cr合金の腐蝕減量は0．05％塩化水素溶液に於ては約1mg／（コn2であり，1％乳酸及び食

塩1％含有1％酷酸溶液に於ては約0．5mg／cm2である．もし口腔内に於て，斯くの如く腐蝕減量するとせば，

厚さ0．2mmの板は約165日乃至330日で全部溶解し尽すことエなり，前記3日間の浸漬試験成績よりも著しく事

実と反することとなる．共他の銀合金，銅合金及び錫アソチモy合金に於ても亦事実と反する結果となる．

　以上の成績よりして，更に浸漬時間を短縮する必要ありとして，浸漬時間を12時間として試験せる結果第3表
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に示す如き成績を得た．

第3表　12時間浸漬せる場合の腐蝕減量

Ni・Cr合金板

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

銀合金鋳造用

　　〃

銅合金

1

2

3

4

5

6

7

8

1

2

　　　　　（板鋳）

錫アソチモy合金

銀アマルガム「1

　　〃　　　　　2

　　〃　　　　　3

0．05％HC1

（mg／cm2）

0．25～1ρ00

0．34～0．68

0．14～0．59

0．02～L15

0，48～0．94

0．05～0φ48

0の21～0。58

0．14～0。85

0，01～0．35

0．24～0．40

0。75～0．90

1．98～2．65

0．48～1．35

0．35～0．85

1975～2し10　．

1％Lactic　Add

　（mg／cm2）

0．00～0．25

0．08～0．43

0．14～0．68

0．35～0，59

0．21～ρ，38

0．15～0．40

0．01～0．48

0．00～0．40

0．00～0．40

0．01～0．35

0．05～0．85

1，58～2．21

1．15～1。50

0．15～0．75

1．48～2．OD

1％NaC11％
CH3COOH
（mg／Cm2）

0．05～0．43

0．14～0．58

0．45～0．58

0，01～0．45

0．15～0。40

0．08～0．53

0．21～0．58

0．09～0畳60

0．14～0．55

0．04～0．28

0．88～1．00

0．35～0曹65

0．04～0．60

0．14～0．38

0．58～1．43

〆

　試験の結果Dataは著しく変動し正確なる腐蝕減量を定めることが困難である．

肚の撒結果よりして昌昌蹴2塒間とし・瀬の厳縦来の÷とし湖創・つき轍せる結果第・表

に示す如き成績を得た．

　　　　　　　　　　第・表瀬の灘を÷．・し24時醸灘瑚合の離灘

＼一　浸漬液
資　料＼

Ni・Cr合金板

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

銀合金鋳造用

　　〃

銅合金

1

2

3

4

5

6

7

8

1

2

　　　　　（板鋳）

錫アyチモy合金

銀アマルガム　1

　　〃　　　　　2

　　〃　　　　　3

0．025％HC1

（mg／Cm2）

0．21～0．89

0．29～0．68

0◎10～0し58

0．02～1．08

0．45～0．89．

0．05～0．50

0．21～G．58

0．14～0．88

0．01～0．30

0．21～0．39

0。65～0．88

1．76～2．33

0．35～1．21

0．25～0．65

1．55～2．00

0．5％Lact王。　Acid

　（mg／cm2）

0．00～0．08

0．00～0．38

0．09～0．60

0．28～0．51

0．09～0．40

0．09．～0．35

0．00～0．39

0。01～0，40

0．02～0．38

0．03～0。40

0．05～0．61

0．93～1．86

1．00～1．35

0．10～0．55

1。33～1曾99

05．％NaCl　O．5％

　CH3COOH
　（mg／Cm2）

0．00～0．34

0．08～0．21

0．15～0．48

0．01～0．28

0．06～0．35

0．00～0．45

0．15～0．55

0．01～0．60

0．00～0．50

0．00～0．09

0．09～D．86

0．02～0．35

0．07～0．18

0．02～0．36

0．23～0．78

本鰍麟・よれぽ議の灘を÷としても画論・瞬んど変ら欝し・・が・・…が鋤して襯齢乏

しくなる，

　以上の試験成績よりして，歯科補綴用合金の酸類に対する腐蝕試験を事実と矛盾せず且つDataが変動せず再現

性をもたせる為めには寧ろ酸の濃度を上げて，浸漬時計を短時間にすることが望ましい．

　然るに乳酸は口腔内に於ては，食物残渣の醸酵により生ずるものであり，歯用合金の農蝕試験試薬として棄て難
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いものであるが，化学薬品としては，純良なものが殆んど無く且つ光学異性体を有’し又無水乳酸を混入し，不適当

である．

著者がNi・Cr合金に就て，市販数種の乳酸を以て1％乳酸溶液を作り37。，3日間浸漬試験せる結果第5表に

示す如き成績を得た．

　　　　　　　　　第5表市販乳酸による浸漬試験成績

　　　　　　　　　　　　　　使用金属　Ni・Cr合金1～7　（溶液は遊離乳酸1％溶液とす）

　　　　　乳酸
浸漬資料

1

2

3

4

5

6

7

減
（mg／Cm2）

量

L1 L2’ L3 L4 L5

1．68

1．72

2．20

2．46

1．58

1．49

3．98

0．77

0．96

1．69

1．49

0．76

0．55

2．53

0．47

，0．55

1．35

1．15

0．42

0．31

2．25

0．42

0．36

0．84

0．16

0．45

1．48

1．04

0．45

0．51

0．91

0．25

0．68

i．66

1．25

　又之等市販乳酸に水を加えて水浴上にて3時間加熱したる後遊離乳酸1％溶液を作り，同様に試験せる結果第6

衷に示す如き成績を得た．　　　　　　　　　　　　　　◎

第6表　処理せる各種乳酸による浸漬試験成績

　　　　使用金属　Ni・Cr合金　　　　（溶液は遊離乳酸1％溶液とす）

　　　　　乳酸
浸漬資料

1

2

減
（mg／cm2）

量

L－　L，i L3 L4 L5

1．5

1．33

0．85

0．97

0．57

0．42

・0．88

0．73

0．95

1．28

　以上の試験成績よりして乳酸は試薬とすることは望ましく無い．

　又塩酸ぽ合金類に対する作用が強く，前記せる如く浸漬時間の短縮による腐飯減量の変動が大である．

　故に著者は飲食物用器検査法に採用する4％酷酸を採用し，歯用合金を試験片1cm2に付き酷酸2ccに10分間

浸漬し，溶出せる金属を比色定量せる結果第7表に示す如き成績を得た．

　　　　　　第7表4％酉搬こよる溶出鋸量　　　本試験成績によれば・金合金，18－8鍋C・一C・系
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　合金及びNi－cf合金は殆んど溶出せず，その他の合

　　　　資　料｛酬金殿（・／・m・）　金・・於て…。m…付き…～・…9であって上記

銀合金鋳造用
洋銀系鋳造用
銅合金鋳造用
銅　合　金　板

銀　合　金　板

銀アマルガム
Ni．Cr　合金線板

Ni・Cr－Mo・V合金線

18－8　鋼　線

Co－Cr　合金線

金合金（18k以上）

　　10，4～　5×10－4

1．2×10P4～4．8　x　10”4

5×10層4～6．2×10－5

2．5x10．4～2．3×10“5

2×10’6

　　ユ0．6～5．4×10，7

　　　　一　　㌔

腐蝕試験成績に於ける如く短日月に溶解し尽すが如

き事実に反する結果とならず，且つこれ等合金類の

腐蝕傾向も事実に矛盾しない．

　それ故に著者は化学試薬による浸漬試験方法とし

ては本方法が最も適切であると結論するものであ

る．

　2．異種金属問電位差試験

　歯科補綴用合金の優劣或は合金が歯用として適す

るや否やを電気的に測定せんとして著者はこれ等合

金類のPtに対する電位差を測定した．

　測定方法は1％食塩水中にて37。に於てPtを陰
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極・して騰・樋補繍合金を蜘・・極・大さ1・・5・20m瓜・し・その÷の・5・・Omm搬漬し・玉織距

離を約30mmとした．

　試験の結果第8表に示す如き成績を得た．

対極Pt

第8表　歯用合金の電位差

　　　37。　　　1％NaC1溶液中

18・8鋼

鈎用線

1

　婁餐
　2　　　　1．

Co－Cr’

合　金
パラタ
ノレバ門

　2

撫鷺戦
　　　　バ　　　　　　パ　
　3　　　　1　　　　2

Ri．Cr
合　金

1

Ni．Cr
合　金

2

Ni．Cr　Ni・Cr

合金合　金
3 4

Ni．Cr

合金

　5
浸髄劇　　1hr　　2〃

0．23867

O．21545

Oユ6833

0．21717

O．16541

O．12766

0．20000

O．15487

O．12098

0．41289

O．22368

O．13593

0．26737

O．24384

O．20692

0．21337

O．16549

O．14494

0．259281

O．19358

O．14523：

0．26137

O．25951

O．23151

0．24748

O．22346

O．19814

0．30410

O．24204

O．18425

　　　　　　l
戟F灘　　　　　　10．ユ8004 1：擁10．17036

3〃

Pdag

Q　〃

0ユ5001

O．07300

O．03423

　06ユ0043

{0．00077

{0．01452

0．09825

@0．05728

{0．02D32

0．16954

O．28320

O．34006

0．21560

O．22443

O．23517

0．12984

O．08561

O．15656

0．i4034｛

P：灘｝
0．19036

P：欝

0．17032

O．18624

O．15786

　　　　　、
O．15011

O．17508

O．13407

0．17900

O．15034

O．18042

0．16062

O．18466

O．18627

3　〃 0．02552 ｝ 一 『
0．28468 一 一

0．15574 0．18204 0．14937 0．15937 0．18170

∴膿銀霞金 銀合金　銀合金　銀二二
鋳造用　鋳造用　鋳造用

1 2 3

銀合金銀合金銀合金銀ア呵銀アマ
鋳造用鋳造用鋳造用、ルガムルガム

　4　　　　5　　　　6　　　　1　　　2

浸漬直後

　1hr
　2〃

　3〃

　1dag
　2　〃

　3　〃

0。24293　　0．43104　　0．15354

0．20094　　0．42896　　0．16004

0．13666　　0．42785　　0．15496

0．10906　　0．40541　0．16542

0．09812　　0．37822　　0．18408

0．06002　　0．44907　　0．24803

0．07044　　0．35104　　0．19418

0．19923

0．18315

0．17001

0．17095

0．ユ5534

0．24832

0．18874

0．33835⑪．188060．182170．19480

0．301540辱174460．17324　0．18114

0．312630．178790．155000ら16940

0．300250．143540．123950．17001

0．283670．124970．10667　0．16417

0．438580．25541　0．186450．33914

0．501320．500000．15288　0．27404

10．474630．54805

0．43828⑪．50941

0亀41547　0．46110

0．496680．45342

0．50002　0．47835

0．62685　0．59777

0。554600．55994

鷺響茎
　．3

0．6578010路5297

0．60082

0．46777

0．45638

0．47653

0．52953

0．51068

O．42951

0．40724

0．42349

0144756

0．62453

0．52917

　試験成績は上記化学薬品による浸漬試験成績と殆んど平行する故に本試験を以て浸漬腐蝕試験を代行することを

得．但し電解質を食塩とした軽めにC1に反応し易い銀合金板は電位差が他の合金に比較して大である．

　又Co－Cr系合金として市販されている線材に於ても第8表に於けるCo・Cr合金No．1はFeの含量の少い所謂

“Vita11ium”系に属するCo－Cr系合金であり，18－8鋼とともに電位差は1J・さいが，　No．2及びNo．3は，試験

中溶液中に水酸化鉄の沈澱を生ずる程Feの含量の多いものであり，所謂“Multimet”系に属するNi－Cr－Co－Fe

系合金に属するものであり，Fe　35～45％を含有するものである故に電位差はCo－Cr合金No．1よりも遙かに大で

ある．即ちC1に反応し易い合金は電位差が大となる故に，歯用としての合金類を，この試験成績のみを以て判定

することは出来ない場合もある．

　以上の研究によって判明せる如く，歯用合金に対する腐蝕試験は従来の規格に於ける如く1％乳酸溶液及び食塩

1％含有1％酷酸溶液中に37。にて3日間或は1週間浸漬する方法は口腔内に於ける実情とは全く異る腐蝕減量

’を示し，又0．05％塩化水素溶液による腐蝕減量も亦全く同様に著しく事実とは異った過度な腐蝕減量を示すもの

である．

　それ故著者は腐蝕試験としては4％酷酸による試験方法及び之と平行して電位差測定を推奨するものであるが，

．歯用合金としての腐蝕の限度を決定する為めに，これ等歯用合金を家兎を使用して病理学的に研究した．

　　　　　　　　　　　　第三章　各種金属の生休内移入に関する実験的観察

現在市販されている歯科補綴用合金に於て歯用として発売されるに先立って之を動物を使用して病理学的に研究

した上で，更に之を臨床実験し，発売されているものは殆んど無く，金合金は慣習に従って使用し，銀アマルガ
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嘱、Ni－Cr＿Fe

～N三一Cr　3
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奮．

V

一〇．5

一〇．6・

Ag合金鋳造朋1

’

／

　　　へ　　　1。・1
＿∠．！Xご一．

／　　　　　　　　　　　、・

　　一’＼一1　　　　　、＼
　　　　　　隔＼、

、、
　　、、＼

＼
＼

＼
＼

＼

＼、

＼
＼

＼、

＼
＼

＼

Co－Cr　2

＼殉　　　　　　　ノ
　＼　　　　’　　　馬、／

＼
＼

／

、、＼　　！ノ11

　、！

！

1 1

／

！

’

！

／

1

！’Ag合金板用

　　　銀アマルガム3

　　ノ　！　　錫アンチモン合金
！

磁

1　　2　　3hr’ 1’ 讐
3　　day

　　　　　　　　　　　　補綴用合金の電位差　（対極Pt）　1％NaC137。
ム，錫アyチモソ合金，不銃鋼，コバルト系合金は米国歯科医術に従って之を使用し，その他の銀合金，N卜Cr合

金，洋銀系合金，銅合金等は歯科技工に適する範囲に於て直接口腔内にて著しく変色しないものを作製し発売して

いる現状である．それ故に屡々之等の合金に対して衛生上の問題が討議される．

　著者は此等各種合金の家兎による生体組織反応を研究し，前記化学試薬による腐蝕減量に対し歯用上の限度を洗

定し，歯用としての適否を検討した．

　A．各種合金を鰯肉内に挿入せる場合

　1。実　験　材　料

a．

b．

C．

d．

e。

f．

Ni板（電解二．ッケル）．

Ni－Gr合金板　（Ni　88．65　Cr　8．21　Fe　L25

不鏡銅　（18－8鋼）

Co－Cr合金（Co　55　Cr　20　W　5　Ni　18

銅合金「 iCu　60　Zn　38　AIユ．5　Fe　O．5）1

銀合金板　（Ag　80　Zn　15　Cd　5）

Mnユ21　CoO．23　CuO41）

Mo　2）
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　　g．銀合金鋳造用　（Ag　68　Zn　20　Cd　8　Sn　4）

　　6．洋銀系合金（Cu　40　Ni　15　Sn　5　Zn　40）

　2．実験方法　　　上記の合金を以て直径約5m瓢厚さ約0．51hmの円板を作製し，家兎の後肢大腿部内側の筋

肉内に挿入し，3ケ月後検査した．文対照の意味に於て白金板に就て同様に検査した．

　3．　実験成績　　　各種合金板挿入3ケ月後，挿入部の筋肉の組織及び合金を検査せる結果，次の如き’成績を得

た．試験成績を表示すれぽ第9表に示す如し．、

　　　　　　　　　　　第9表　各種金属の生体内移入実験成績　　　　（筋肉内挿入）

資料＼

白　　　　金

純Ni
Ni－Cr

18－8鋼

．銅　合　金

銅　合　金
　（鋳造用）

銀　合　金
　（三二）

Co－Cr合金

洋銀系合金
N卜Sn
　　－Cu－Zn

結　　合　　織

勲

琵

ω

十

十

十

劇粗

⑭

十

十

十

十

十

十

十

十

十

密

粗

粗

　粗

門々密
・’

X密

　密

密

密

粗

膿

瘍

形

成

藩

邸

±

±

色

素

沈

着

不　明

　十
黒褐色

沈へ

　モ

　9
　ア
　リ
着ソ

十

十

十

十

十

十

十

十

十

筋

萎

縮

十

±

十

十

十

十

筋

変

性

：ヒ

十

士

不明

±

一？

一？

十

一？

細　　胞　　浸　潤

礎淋性脳纏
オ 巴

血球胞球
細繊

柵

十

十
一部分

十

±1

土1

十

土

土

肥

±

十

十

±

十
セウ

十

±

±

士

±

十

十

　フ
　ス
胞マ

士

不明

十

不明

Zフ

気
テζ

y

十

士

士

赤

　　血血
　管
球山

幕

十

十

金

属

面

変化ナシ

灰　色

殆yド変
化ナシ

変化ナシ

赤褐色

僅カニ
灰色

黒褐色

殆ソド変
化ナシ　　　、

黒褐色

　（f）幼若度は（＋）の増加する程幼若なものとする．

　⑭　厚さは（＋）の増加する程厚みの増加を示す．

　の　組織性肥伴細胞を認めた．

　試験成績の詳細は次の如し。

　a．Ni板　　金属面は灰色を呈し，金属を中心として，三々厚く粗い肉芽組織よりなる嚢状の被包に包まれ

｝た膿瘍を形成して居り（主として偽エオジン嗜好白血球よりなる）肉芽組織は網目状を呈し，毛細血管多く，偽エ

オジン嗜好細胞，組織球，淋巴球及び小数のプラスマ細胞の浸潤ある他，ヘモジリyの沈着を認める．又膿との境

界面附近には出血がある．周囲の筋組織には混濁を認める．

　b．Ni－Cr合金　　　金属面は殆んど変化無く，幾分幼若な結合織に包まれ，結合織内には主に淋巴球，組織球

性細胞又一部には偽エナジソ嗜好細胞より成る浸潤があり，金属の存した腔との境界面には小量の膿（変性崩壊に

陥った游走細胞集団）が見られ又赤血球が散在して居る．周囲の筋組織には結合織の増生及び筋繊維の軽度の変性

を認める．

　c．不鋸鋼　　　金属面は変化無く，組織は，比較的密な結合織の被包を形成し，筋組織との境界は鮮明であ

る．ヘモジデリソの沈着を認めるが円形細胞浸潤は殆んど認めない．

　d．CQ－Cr合金　　　金属面は殆んど変化無く，薄い緻密な結合織によく包裏され，その外側は粗い結合織に囲

まれている．該部には淋巴球，組織球の浸潤，ヘモジデリyの沈着及び上記の結品様の物質を見る．小血管は良く

発達している．金属の存在した腔との境界には出血及び極めて小量の膿を見る．周囲の筋繊維は萎縮及び筋間結締

織の増生を認める．

　e．銅合金　　　金属面は赤褐色を呈し，1組織は，昏々密な結合織の被包を形成している、但し不銃鋼の場合よ

りも幾分幼若なものと思われる．結合織内には，処々小数の主として淋巴球より成る浸潤が散在して居り，ヘモジ

デリソ沈着がある．周囲の筋組織には余り変化がない．

　f．　銀合金板　　　金属面は黒褐色を呈し，薄い密な結合織に包まれ，その外側には粗い結合織が囲んで居る．
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　　　　組織写真（A）
（各種金属を筋肉内挿入3ケ月後）

　　　欝

講欝鍵藤

　　　　　a．Ni盗

難

…敦

獺・

離．
藩：1＼、

総：∫

欝懇

嚢締嬢

・∴2・『

麹：

鯵

　　溜　 ㌧1　、F

暢ご、〆層＿，

　　c．不銃鋼（18－8鋼）

倍率100×

　　　b．Nj－Cr合金板

　　　ヒご

’…磯蕊欝

　　　．奪　爵葡績

　　鍵盤義

d．Co－Cr合金．
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　　　　　　　i．白　　　金

その部に黒褐色不正形の色素様の沈着物が散見され，又

ヘモジデリソ沈着を認める．この部の外側筋組織との境，

には不規則細長な核を多数有す．繊維様，硝子様の組織

が存在する．この組織はエオジン染性，アザソマロリー

染色にて青魅する．恐らく筋萎縮と思われる．細胞浸潤

は余り認められないが，周囲の筋組織の萎縮及び混濁は

比較的著明である．

　g．　銀合金鋳造用　　　金属面は僅かに灰色を呈し，

薄い結合織に包まれ，その外側は更に粗い結締織に囲ま

れている．その部は稽々多数の淋巴球及び組織球が処々

に限局して認められる．又ヘモジデリソの沈着を認め

る．又一部には上記の結晶様の物質が存在して居る．周

囲の筋繊維は軽度の萎縮が認められる．

　h．洋銀系合金　　　金属面は黒褐色を呈し，粗い網　・

目状の稽々幼若な結合織に包まれ，間隙に淋巴球及び組

織球が散在している．又小数の偽エオジン嗜好細胞を認

める．ヘモジデリソの沈着は他例と同様．結合織の内側

には小量の機化しつつある膿を認める．外側の筋組織に

は変性混濁があり又結合織の増生がある．　　、

　i．白金板　　　金属面は変化なく，粗い網目状の結

合織に良く包裏され，その外側は粗雑な結合織網が覆っ

て居る．結合織の間隙には極めて小数の淋巴球が散見され，又ヘモジデリyの沈着を認める．周囲の筋組織には筋

繊維の変性が認められ又壁間結合織の増生により一部萎縮した筋繊維が島喚状に散在しているのが認められる．

　本実験の範囲内に討て，各種合金の局所刺戟作用の軽重を付けるならば，Ni一際も悪く，洋銀系合金，鋳造用

銀合金，銅合金，銀合金板，Ni・Cr合金，　Co・Cr合金，不三一，白金の順となる．

B．各種合金を骨内に挿入せる場合

1．実験材料

a。

b．

C．

d．

e．

f。

　2．実験方法

大腿骨にドリルにて内径約1mmの孔を開け試料の一端を挿入し，他端は骨面に平行にし骨膜下に縫合固定し，播

入5ケ月後検査した．　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　，
　3．実験成績　　　各種合金線挿入5ケ月後，挿入部の骨の組織及び合金を検査せる結果，次の如き成績を得

た．．

　a．Co－Cr合金　　　金属面は殆んど変化無く，金属除去後の空洞は円滑で，その内壁は何等の反応を示してい

ない．

　b．Ni・Cr合金　　　金属面は殆んど変化無く，一部稽々厚い結締織と，それから延びる細い繊維束を見るのみ

である．　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　¢　銅合金　　　金属面は褐色を呈し，骨組織面に可成厚い結締織を認め，その骨面よりの部分は懸粗，内腔よ

Co－Cr合金（Co　55　Cr　20　W　5　Ni　18　Mo　2）

Ni・Cr合金　（Ni　88．65　Cr　8．21　Fe　1．25　Mn　1．21　Co　O．23　Cu　O．41）

銅合金　（Cu　60　Zn　38　Al　1．5　Fe　O．5）

Ag－Pd合金　（Pd　25　Au　5　Ag　70）

不銃鋼（18－8鋼）

Ta

　　　　　　上記の合金を以て作製せる直径1mm，長さ約5mmの：丸線を中央にて直角に曲げ，家兎の
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りの部分は稽々稠密てある．

　d．Ag－Pd合金　　　金属面は殆んど変化無く，空洞は骨面と筋肉面の両面を有するが，骨面には変化がなく，

筋肉面に於て稻々厚い結締織層を有す．

　e，不銃鋼　　　金属面は変化無く，其他の所見はAg・Pd合金の場合と同様てある．

　f．Ta　　金属面は変化無く，響く細い結締織繊維を周壁に嫉めるのみて，その他殆んど反応を見ない．

　以上の成績を総括すると，本実験の範囲内に於ては，銅合金は結締織増生からみて，叢々局所反応が他のものよ

りも強い様に思われるが，骨組織そのものに対しては何れの金属も殆んど反応を示さない様である．なお膿瘍形成，

色素沈着，細胞浸潤等は認めない．

　上記の如き生体組織反応試験は之貯の合金を口腔内に装著した縫合とはその条件が相違したものであり，金属の

腐蝕状況及び之に伴う生体への作用も異るが，本試験に於ては合金は生体組織につXまれて，合金そのものは口腔

内よりも遙かに安定した条件にある．

　しかし合金の生体への作用は直接的てあり，口腔内に於ては金冠の如く合金が歯頸部磯鶏2mm歯肉に接する部

分，或は金属駄の如く歯肉及び口蓋に接する部分等に射ては，合金類は租々等しい条件にあり，又インレー用合金

の如く歯牙に充填され直接歯肉内に接触することの無い場合に於ても本試験結果よりして次の如き結論を得．

　　　　　　組織写真　（B）
（各種金属を骨内挿入5ケ月後γ　　　倍率　100×

　　　ゆ　　キどへる　　ぬ　ド　ぜぜダザやげお　が　ハし　く
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．非鋳造用合金に於て金冠及び躰等直接歯肉及び口蓋に接する合金に於ては，Ni板，、洋銀系合金，銅合金等は使

用を禁ずべく，Ni・Cr合金及び不銃鋼等は使用し得る合金である．銀合金はNi・Cr合金に劣る．

　鋳造用合金に於てイyレーに使用す．る場合に於ては，鋳造用銀合金，銅合金及び洋銀系合金はともに現在臨床上

使用されているものであり，本試験成績よりして直ちに衛生上右害なりとは断定し難い．これ等イyレー用合金に

於ては金属面は常に飲食物及び睡液により洗われ，之等は嚥下される．

　銀アマルガムに嘗ては永井氏の研究（昭和25年4月第4回日本医学会口腔科学会分科会にて発表）によれば生

体組織に対する試験成績は著しく悪い．

　然るに我国に於ても米国に於ても共に衛生上無害なりとして，その使用を認めているものであり，臨床上の見地

よりすれば，アマルガムは歯牙に充填するものであり，その口腔への露出面はイyレーと等しく概して小さく且つ

歯肉に直接接触しないものである．

　C．腐蝕試験に対する考察

　函用合金の種類は多種多様であり．夫々合金の系統を異にするものである．而して合金は各系統によって夫看異

った耐蝕特性を有するものである。例えば化学試薬による上記腐蝕試験成績を見るに，「1％乳酸溶液に対して銀ア

マルガム及び錫アyチモソ合金は他の合金に比較して可成著しく腐蝕されるが，食塩1％含有1％酷酸溶液に対

しては他の合金とは逆に腐蝕減量は小さくなっている，それ故にこれ等の合金を或特定の薬品に対する耐蝕性を以

て一律に論ずることは不可能である．

　しかし歯用としては何れの系統の合金を使用するにしても，腐蝕に対して或程度の限度を規定する必要がある，

然るに従来の規格による浸漬試験方法によれば口腔内に於ける腐蝕作用とは全く異り余りに腐蝕作手が促進され過

ぎている．又浸漬時間の短縮及び濃度を低下し試験せる結果は何れも好結果を得なかった．又乳酸は純品が乏しく

且つ光学異性体及び無水物が存在し，製品によって合金類に対する作用が異る故に歯用合金の腐蝕試薬としては，

その使用を禁ずべきである．それ故に著者は化学試薬による浸漬試験として4％酷酸を採用し，合金試験片の表

面積1cm2に付き2ccの野分に4％酷酸を取り，之に合金類を10分間浸漬し，溶出する金属量を比色定量する方

法を推奨する．

　而して歯用としての溶解限度は，各種金属の生体内移入に関する実験的観察よりして，非鋳造用合金及び線材に

於ては殆んど溶解しないこと・インレー用合金としての鋳造用合金に於ては10－49／cm2を限度とするこ≧が妥当な

りと思惟す．斯くするときは現在歯用合金として市販されているものは殆んどその使用を認めることとなるが，し

かし非鋳造用合金としての銅合金板は禁止される．インレー用の合金に於ては，銅合金，洋銀系合金，錫アンチ．

モy合金及び鋳造用銀合金は従来の規格による腐蝕試験に於ても1日の腐蝕減量は1％乳酸に対して0：03～0．7

mg／cm2であり，例え口腔内に於て之と同程度の腐蝕が起ったとしても入体に有害なりとは云えない．むしろ鉄，

銅，亜鉛，マyガy，コバルト，マグネシウム等に於ては成人1日の必要量以下である．

　異種金属間電位差は化学薬品による腐蝕試験と殆んど平行し，之を代行することを得るもこの試験成績のみを以

て判定することは出来ない．．即ち歯用として使用出来る合金系の化学組成が定められた場合，その範囲に入るや否

やを決定する場合に電位差の測定はその判定の補助となる．

　次に歯用合金として最も強く要望される口腔内不変と示う観点よりすれば，著者が20年来施行した歯用合金類

の浸漬試験成績よりして，1％食塩溶液及び硫化により変色する合金は，たとえ酸に対する耐蝕性があっても口腔

第10表　歯用合金の口腔内変色及び飽和硫化水素水，1％食塩溶液による変色

飽和硫化水素水「
室温　　24時間

1％食塩溶液
37。　　24時間 口　腔　　内

金合金・8K以上1変色せずi変色せず変色せず

　　　Au　380
　　　Cu　　45〃　9K
　　　　Zn　　ユ5

　　　Ni　　2

僅かに黄褐色 殆んど変色せず 僅かに黄褐色
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飾「一＿膣硫化蠣

Ag・Pd合金
Pd　25
Cd　　8
Ag　67

銀　合　金　板　用

銀合金鋳造用

Ni・Cr合金板及び線
Ni・Cr－Mo・V線

殆んど変色せず

黄褐色～黒　色

〃

変色せず

1％食塩溶液
37。　　24時間

殆んど変色せず

殆んど変色せず
　　～僅かに灰色

〃

変色せず

口　腔　　内

殆んど変色せず

黄褐色～黒褐色

僅かに褐色
　　　～黒灰色

変色せず

18－8鋼 〃 〃 〃

Co・Cr合金線 〃 1 〃 i 〃

洋銀系鋳造 用［藤色一喫色藤 色隊黒色
銅合金板及び鋳造用 黄絶一細細強磁倒淡黄褐色
錫アンチモン合金 隊黒倒灰白倒灰黒色
銀アマ・・ガ・i 〃 〃 1 〃

’内に於ては必ず変色する．

　口腔内変色を観察せる結果は第10表に示す如し．

　本試験成績よりして，歯用合金としての浸漬試験は上記の軍場による試験以外に，1％食塩溶液に37。に於て

24時間及び飽漁硫化水素水に室温に於て24時間浸漬する，浸漬試験を施行すべきである．

　Ni－cf合金に関しては屡々衛生上為害作用ありと云われるも，著者は上記の試験成績よりして，腐蝕による化学的
’

為害作用ありとは認め難い。而してNi－Cr合金が化学薬品に対して完全に耐蝕性を示す為めにはTamman氏の

一号一（n寓1～8）mo1説よりすればn＝1即ちCn1．24％以上含有するNi・Cr合金であるが，しかし生体内

移入試験結果よりして，Crがその半量にて好結果を得た．この事はまた歯科臨床結果と一致する．それ故に歯用

・Ni・Cr合金のCr量は理論量の半量以上即ちCr　5．62％以上となる．

　　　　　　　　　　　　　　　　第四章　歯科補綴用合金の機械的性質

　　歯用合金として現在市販されているものは多種多様であるが，著者はこれ等の合金類を用途別に分類して，非鋳

鎧造用合金（主として金冠作製用合金），鋳造用合金（主としてインレー鋳造用合金）及び線材（主として鈎及びバ

　一合金）とし，夫々の用途に必要なる之等合金の機械的性質を測定し従来の規格を再検討するとともに，歯用合金

　の改良及び未だ歯用となっていない合金類の歯用への導入を研究した．

　　1．　非鋳造用合金

　　非鋳造用合金（主として金冠作製用合金）に於ては抗張力が著しく大なるもの及び伸張度の小なるものは加工が

　、　　　　　　　　　　　　　　　　　第11表　非鋳造用合金の機械的性質

資　　料

Ni．Cr　合　金

銅　　合　　金

銀　　合　　金

Ni－Cr－Fe合金

板

三

板

板

抗　　．張　　力
　　（kg／mm2）

nlin．

33．9

38．5

20．9

m・?ｽ馳
58．9

45．5

35．6

伸　　　張　　　度
　　　（％）

漁「m・刈平髄
48．5

40．4

26．0

44．酬

15

21

25

41

35

64

23．8

26

49．5

35
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困難であり，従来の規格に於ては抗張力50kg／mm9以下，伸張度15％以上なることを規定している．

　この規定は著者の研究した成績によるものであるが，其後Ni－Cr合金板が歯用として登場するに及び，之が金

冠作製用合金として歯科技工に適するや否やが問題となり従って抗張力50kg／mm2以下と云う規格の数値が論議

されるに至ったのである．

　現在市販されている非鋳造用合金板の抗張力及び伸張度を試験せる結果は第11表に示す如し．それ故に著者は一

之等の非鋳造用合金が縫合金冠の作製に適するや否やを研究した．即ち各種合金板を以て内径10mm高さ約10mm

の銀を作製し，支台歯に擬えた鉄製戴頭円錐，側面の傾斜（Taper）は2。及び5。の2種とし，上縁より約3担m

下部の直径10mmとした載頭円錐型に銀を適合し，銀の下縁が，それより2mm圧進されるに要する圧力を測定し

た結果第12表に示す如き成績を得た．　　　　　　　　　　　　　　・

第12表　鍛の適合試験成績

　　　　　　　資料
　　　　　　　　　厚径

鉱脈ｫ9　爆法
2。

5。

＼　資料
戴囎こ騰

2。

5。

　金　合　金
Au　916　Cu　42
Ag　42〔0．39mm）

A　kg

16

21

銀パラヂウム．
合金　Pd　25

　Au　5　Cd　8
LAg62（0．39mm）

A　kg

20

23

銀　合　金　（0．39mm）
Ag　80　Zn　15　Cd　5

Akg　　Bkg　　Ckg

16

21

17

25

20

25

　Ni－CrFe合金
　　　　　　　（0．17mm）唱
Ni　61．7　Cr　12．39　Co　O．17．

Fe　11．77　Mn　6．36　Cu　O．1．

Akg　　Bkg　　Ckg

21

36

23

38

24

40

Ni－Cr合　金
　　　（0．24mm）

　　　1

Akg　Bkg　Ckg

24　　26　　30

｛58　　　65．7　　72．8

Ni－Cr合　金
　　　（0．24mm）

　　　2

Akg　Bkg　Ckg

24．5　　26．5　3L5

52　　　　55．8　　57．6

Ni－Cr合金　』Ni－Cr合金
　　　（0．23mm）　　　　　　（0。23mm）

　　　3　　　　　　　　　　　4

Akg　Bkg　Ckg　　Akg　Bkg　Ckg

24　　25　　28　，

53　　　　68．4　　68．4

24　　26　　　28

41　　　47．7　　　49．5

　即ち本試験成績よりして，金合金，銀パラヂウム

合金，銀合金は適合され易く，N卜Cr合金に於て

は，Taper　2。の場合は適合可能なるも，　Taper　5。

の場合は約2倍以上の圧力を要し適合は困難である．

　又著者が各種合金板に就て金冠調製操作に適する
　　　　　　　　　　　　　　　　しものとして歯科医師によって分類されたものに就て，

抗張力及び仲二度を測定した結果，抗張力は何れも

A

・ノへ

鍬　茗　法

　　B

ノ、
　C

40kg／mm2以下であり，伸張度は何れも15％以上であった・而してこれ等の合金は何れも明瞭なる降伏点を示さ＝

ない金合金，銀パラヂウム合金，銀合金及び銅合金である．

2．　鋳ン造用合金　　　　　　　　　　　　　　　　，

・鋳造用合金の主なる用途はイソレFである。イyレー用としては対合歯の保存上なるべく硬度ρ低いものの方が

恥・とされている．

　米国歯科医師会規格第5号イγレF鋳造用金合金暫定規格に於てはHB　40～140，伸張度12～18％降伏点15．4

～18．9kg／mm2としそいるが，著者は此等合金の諸性質よりして，金冠装着の霞めの支台歯形成用及び単純窩洞に

対するイyレー用として使用する場合はHB　30－150のみ規定すれば充分なりと思惟する．

　市販鋳造用合金の諸性質は第ユ3表に示す如し．　，

　本試験成績に示す如く錫アyチモソ合金は他の合金類よりも著しく硬度低く，口腔内耐久力は劣る．又洋銀系合

金及び銅合金を除き，銀合金，錫アンチモン合金等は何れも融点低く，職敵の操作は困難である．而して伸張度は

何れも5％以下であり，脆弱であり辺縁強度が低い．銀合金に於ては銀の量を70％以上に増加せしめると此の欠
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第13表　鋳造用合金の性質

銀　　　合　　　金
　．Ag　644～69．5
　Zn　　　O　～15．1

　Sn　　20　～24．5
　Cd　　　O　～10．28

洋　銀系　合　金
　Cu　　　21．8～43．2　．

　Ni　　10．4～32．5
　Zn　　　　O　～44．8
　、Sn　　　　O　～42．8

Sn－Sb系合金
Sn　・65～70

Sb　25～30
Cu　　1～3（Al　O～1）

銅　　　合　　　金
　　Cu　60～70
　　Zn　20　み》40
　　Al　O．1～10
　　Fe　　O　～2

硬　　度
（HB）

145～155

150～160

18～23

120～148

鋳造収縮
　（％）

0．95～1．15

1、11～1．25

0．5～0．9

1．15～1．25

融　　点
　（。C）

650～680

900～950

320～350

890～950

備　　考

脆弱なり

脆弱ならず

脆弱なり

脆弱ならず

点は除かれるが，硫化に対する耐色性を悪くし，60％以下にすると，酸に対する耐蝕性を悪くする．それ故に貴金

属を含有しない鋳造用銀合金の銀の含有量は60～70％に限定される．又Cdを含有せしめる事により幾分脆弱性

を補う効果を得られるも10％以上含有せしめると口腔内に於て褐黄色を呈する．

　著者の試作合金として第14表に示す如きものがある，

第14表　鋳造用合金の試作品

1

2

3

4

5

6

7

，8

9

10

11

Ag

75

64

69

68

70

70

β8

65

60

60

62

Zn　「

18

5

15

5

6

8

5

Cd

7

10

3

8

4

8

Sn

21

3

24

5

1

5

5

Mn

10

In

25

22

26

10

5

Pd

25

25

25

Au

5

　　　　　　　　11番は板鋳用’11」番以外は融点低く銀萢困難なり

　　　　　　　　口腔内に於て僅かに灰色黄褐色となる
　　　　　　　　2番は酸に対する溶解稚々大なるも口腔内に於ては変色微なり

　　　　　　　　　1番は口腔内に於て黄褐色となる　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　又精密なるインレーを行う富めには合金の鋳造後室温に冷却する迄に生ずる収縮を測定・し，之を示す必要があ

る．即ち鋳造時の合金の収縮を埋没材の膨張を以て補い原型に等しいインレー体を作製する必要なDataであるか

らである．

　収縮変の測定は著者は石英管（内径約10mm高さ約3mm）の中に常法に従いワックスを旗卜し，そのまま埋没

材にて埋没し鋳型を作り，之に合金を鋳入し，石英管と合金との間隙の測定によった．本測定法は日本歯科材料協
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会規格に採用された著者考案の方法である．

　3．　線　　　　　材

　線材に於て主として使用されるものは鈎用線及びバー（パラタルパー，リソガルバー）用線である．

　線材に要求される主要性質は弾性のあること，誤れないこと及び鐘著操作を加えるものに於ては加熱しても弾匪

を失わぬこと等であり，日本歯科材料協会規格は著者の研究成績よりして抗張力60kg／mm琴以上，伸張度ユ5％以

上，屈曲回数16回以上と規定した．

　又前著操作による加熱により機械的性質の低下の度合の少いものとして，原品を900。にて3分間加熱後放冷し・

抗張力70kg／mm2以上，伸張度15％以上を規定し，現在か」る性質を有する線材を特殊合金と称している・

　日本歯科材料協会規格が規定された当時は線材としては主として18－8鋼が使用されていたのであるからして規

格としても上記の程度で充分であったのであるが，その後の研究により線材としてはより以上に弾性に富み厚径の

小なるものを必要とし，且つ各種の系統を異にする合金が研究されるに至った故に，かかる規定にては線材の必要

性質を判断することが困難となったのである．

　それ故に著者は線材に重ては，抗張力，伸張度以外に降伏点の測定を施行し，市販線材の機械的性質を測定した

結果第15表に示す如き成績を得た．

　　　　　　　　　　　・　　　　　　　第15表　線材の機械的性質

Ni．Cr鈎用線
〃パラタルノミー

〃りyガルバーー

ユ8－8鋼　　三豊線

〃パラタルノミー

〃リソガルバー

Ni・Cr・Mo－V
　鈎　用　線

Co．Cr　継目線

〃パラタルバ・一

〃　りこ／ガノレ2ミ円

抗　　　張　　　力
　　（k9／mm2）

原 品降処理後

降　　　伏　　　点
　　（kg／mm2）

原 副熱処理後
131

90．8

90．15

121．4

75．56

84．54

135．5

ユ25．5

106．4

116．0

69．1

75．9

76．74

88．4

63．2

73．4

85．57

108．0

91．2

95．0

62．1

67．45

114．7

49．02

54．23

ユ21．3

1ユ5．0

105．8

115．0

48．0

51．9

65．3

40．8

59．8

56．51

80．9

72．2

78．5

伸 張
（％）

海

原 副熱処．今後

4

26．3

22．8

11．2

5ユ．25

49．91

6．1

20．5

32．3

31．5

21

35．16

28．3

48．5

52．5

55

31．35

39．6

47．5

44．7

　即ち本成績に示される如く，Ni・Cr合金線，不銃鋼（18－8鋼）線，　Ni・Cr・Mo・V合金線及びCo－Cr系合金線等

があり，これ等時何れも加熱（goo。にて3分間）することにより機械的性質は低下する．但しNi－Cr合金線及び

．ユ8－8鋼線の低下の度合は著しく，故に加熱を伴う鍮著操作は行うことが出来ない．これ等は，原品は線引加工に

より機械的強度を付与されたまXであり，之をそのまま論著を必要としない鈎に加工し使用する。

　Ni－C・・M・・V合金鰍びC・一C・系合金線は現醸用としては糊合鎌とし諏扱われているもので所難質

として900。にて3分間加熱後放冷し，抗張力70kg！mm2以上，伸張度15％以上と規定されている。

　然るに歯用線材として現在最も理想的なものは白金加金線であって，．米国歯科医師会規格第7号歯科用二合金

線暫定規格は白金加金線に対する規格であり，所要機械的性質として，700。にて10分間加熱後急冷し，伸張度

ユ5％以上，700。にて10分間加熱虚心冷し，更に450。にて2分間加熱後30分間に徐々に250。に冷却し，抗張

力105．5kg／mm2以上，降伏点87．9kg／mm2以上，伸張度4％以上と規定している．

　かくの如く白金加金線は熱処理改善の出来るものであるが，現在市販されている線材はかかる操作を行うことは

　　　　　ド全く出来ない．それ故に特殊合金線に於ても歯科技工上の屈曲成形操作は論著後行い，鐙著加熱による機械的性質

の低下をその後の変形操作により幾分なりとも回復せしめるべきである。

　又特殊合金線としての所要性質が上記のものとすれば，斯くの如き性質を有する合金は18－8鋼中にも存在する．

即ち第16表に示す如きものである．

　又現在Co・Cr合金として使用されているものの中にはNi・Cr・Co・Fe合金が混同きれている．
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第16表　線材として使用し得る耐熱合金　（所謂特殊合金）

ヘへ

愈愉＼塑．・M・S・c・N・ Co
　　　　　　　　ユ

・・WM・i・・VT・
　　　　1
O．5

　　　　1
O．6 0．7 25 10

1　　55
0．6 7　1

Co－Cr　合　　金
0．4 0．6 0．3 20 20 45 2 4 3 4

0．35～

@　O．45
1．0 1．0

18．50～
@　20・50｝

19．0～

@　21．0

42．0～

@　44．0
Rem la5編1 3．50～

@4．00
3．50～

@　4。00

0．4 0．5 0．6 15 20 20 32 4 4 4

Ni・Cr・Co－Fe合金
0．5 0．9 0．6 20 20 20 26 4 4 4

0．40～

@　0．50
2．0 1．0

18．5～

@20．50
19．0～

@　21．0

19．0～

@　21．0
11 3．50～

@4．00
3．50～

@　4．00

3．50－

@　4．00

Ni．Cr－Mo・V
0．04～

　0．15
13～
　　　55～60　15。5

・・一・重字25！・5一・8 1o．2～

la4
　　　　　　　　　　　　　　　　　
㈱1畷岡1：ll　l劉1：ll灘：1：

ユ。36

1．96

N・．M・合金・・2
縺C1

　　　（Cr）
　　　　　　　　　　0．10　　　1．35

　　　　　　66．5～
　　　　　　　　62．5

0．70　　　16。72　　25．23

4～5

Rem

0．4

1．22

26～30

6。52

0．28

0．29

0．45

0．21

　以上の如きものが歯用として使用され，又導入される故に線材に対する所要性質としては弾性に就て規定する必

要がある．而して屈曲回数は測定上誤差多く，実際的な数値ではあるが，規格としては取入れる必要は無い．

　それ故に普通線材に於ては原品のままにて抗張力70kg／mm2以上，降伏点50kg／mm2以上，伸張度4％以上，

とし特殊合金線に出ては原品を900。にて3分間加熱後放冷し，抗張力80kg／mm2以上，降伏点70kg／mm2以上，

伸張度ユ5％以上として，白金加金線よりも幾分低い性質の要求を規定すべきであると思惟す。

　4．歯科補綴用合金の機械的性質に対す．る考察

　a．　非鋳造用合金　　　主として金冠作製に使用せられる合金に於て，金合金，銀パラヂウム合金，銀合金等は

加工し易く何れも抗張力25～40kg／nlni2，伸張度15％以上を示している．然るにNi・Cr合金は抗張力50kg／mm2

程度のものである．而して上記の実験よりして，金冠作製に際して，現在のNi・Cr合金は，歯頸部のTaperが2。

に近い小臼歯に於けるが如き場合には銀の適合は，金合金及び銀合金の，歯頸部のTaperが5。に近い大臼歯に対

する銀の適合に等しく容易に適合し得るも，大臼歯に於けるが如く歯頸部のTaperが5。に近いものに対しては

2～3倍の力を必要とする．それ故に手圧による適合は困難である．Black氏の咬合圧の測定によると，咬合圧は

1L3－124．7kg，平均値77．6kgである．それ故に咬合圧を利用すれば模型上からは銀の適合が行われる場合もある

が，咬合圧の低い場合もあり，且つ支台歯の状態如何によっては強圧を加えるこ≧の不可能な場合もあり，Mi－Cr

合金が冠用合金として完全なる為めには，現在よりも加工力を低下さす必要がある．

　著老は第12表に於けるNi－Cr合金No．2及びNo．4を更に圧延し厚径0．18mmとし，之を950。にて30分間焼

鈍したる後，前記せる如く銀の適合試験を施行したるに第17表に示す如き成績を得た．

第17表　圧延焼鈍せるNi・Cr合金による銀の適合試験成績

丁。per鎌・・

2。

5。

Ni・Cr合　金
　　No．2

Nj・Cr合　金
　　No．4

A
　kg

Bkg C
kg． A

　kg
Bkg Ckg

19

23

22

26

28

31

17

21

20

，22

25

127

　　即ち何れも現品よりも亭亭を小にし，焼鈍を完全に行うことにより，此んど銀合金に等しく，衡頸部のTaper　2。

・及び5。の何れの場合も容易に銀の適合を行うことが出来る．
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而してこれ等の合金の原品及び圧延焼鈍後の機械的性質は18表に示す如し．

第18表　Ni・Cr合金及びその処理後の機械的性質

資 料

Ni・Cr　No．2

Ni・Cr　No．4

抗　　　張　　　力
　　　（kg／mm2）

原 品　　処・理　後

50．1

45．2

48．9

42．5

伸 張
（％）

度

原 副、処理後

22．5

28．4

35．6，

39．5

　即ち本試験成績よりして，抗張力は殆んど変化しないが，伸張度が何れも大となる．斯くの如く伸張度が大とな

った事は，現品は完全に焼鈍された状態でなく，仕上加工が行われた状態にあることを示す．而して焼鈍により伸

張度が大となり且つ厚径を小にした事により，銀の適合が前記12表に示した場合よりも著し．く低い圧力を以て行わ

れる結果となったのである．従って主として金冠作製に使用せられる非鋳造用合金に於ては，金合金，銀パラヂウ

ム合金及び銀合金の如く厚径0．3mm前後の板を使用するものに於ては，従来の規格，抗張力50kg／mm2以下，

伸張度15％以上の規定は，歯頸部適合操作を考慮して，銀合金の機械的性質を最低とし，金合金の一部及び銅

合金の機械的性質を最高として，抗張力25～40kg／mm2，伸張度15％以上とすべく，　Ni・Cr合金に於ては，銀

合金等よりも強靱なる為め厚径約0．2mmに於ても充分使用に耐えるものであり，抗張力は従来の規格と等しく

50kg／mm2以下にて可なるも，伸張度3Q％以上と改正すべきである．

　即ち性質の異る合金を従来の規格の如く，規定することは無理である．　　　．　　　　　　　　　　　’

　b．鋳造用合金　　　単純窩洞のイソレPに使用するものに於ではHB30－150の規定にて充分である．

　複雑窩洞にに対するイyレ’一に使用する合金に於ては，米国歯科医師会規格第5号インレー鋳造用金合金暫定規

格に示されている如く，HB以外に伸張度及び降伏点をも規定する必要があるが，現在市販されている代用合金に

於ては，現在なお金合金に比較してその性質の相違は著しく，金合金以外に於ては之と同等の規格を規定するこど

は困難である．

　但し金合金に撃ては米国歯科医師会規格にて充分である．

　c．線材　　　18－8鋼線，Ni・Cr線等は鍛著操作による加熱により，線引加工により付与された機械的性質を

失い，弾性に乏しくなる．

　Co・Cr系合金及びNi・Cr・Mo・V合金はその点が幾分改良されるが900。にて3分間の加熱により抗張力100～

130kg／mm2より70～80kg／mm2に，降伏点90～120kg／mm2より50～80kg／mn硫2に低下する．．又所謂Co・Cr合

金と称しているものの中にはCo・Cr系合金とは別なNi・Cr－Co・Fe合金が混同されている故に，これ等は明かに区

別さるべきである．

　線材としては現在白金加金線が最も理想的であり，加工前に焼鈍して軟化し，加工後に45Q。にて2分間保ちた

る後30分間に徐々に約2500に冷却することにより，抗張力105．5kg／mm2以上，降伏点87。9kg／mm3以上を有す

るもので，現在かくの如く歯用に適した合金線を貴金属合金以外に求むることは困難である．

第五章総 括

ユ．　日本歯科材料協会規格に於ける浸漬法による腐蝕試験法は著者の研究成績よりして，規定されたものであ

り，・昭和十三年決定の規格に於ては，浸漬液は1％乳酸溶液，0．05％塩化水素溶液，1％食塩溶液，1％硫化ソ

ーダ溶液を使用し，37。にて1週間浸漬するが如く規定したのであるが，著者の其後の研究により浸漬日数を3日

に短縮することに改めた．

　然るに爾後続行せる研究の結果，1％乳酸溶液及びO．05％塩化水素溶液による浸漬試験成績は，浸漬時間を短

縮しても口腔内の腐蝕作用よりも話しく事実と相違することが判明した．又浸漬時間を24時間以下に短縮し域は

浸漬轍の灘を÷噸ずる・正確鵬蝋量が得ら紘い・・が糊仇又乳酸胱学難徹び鰍物等

あり試薬として使用することは困難である．　　　，

、
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　以上の理由により酸類に対する耐蝕試験は4％酷酸にユ0分間浸漬（試験片の表面積1cm2に付き’4％酷酸2c¢）

する方法を推奨する．　　　　　　　　　7．

　而して溶解金属量の限度は之等金属の生体内移入試験成績を考慮して決定する．

　2．　使用目的により，要求される機械的性質の範囲が定まり，この条件を満足する合金系の化学組成が或範囲に

定められる如き場合に於て，生体による病理学的研究上為害作用が無いと定まり，臨床上使用可なりと決定された

合金系に射ては，腐蝕試験は，化学組成を以て之にかえることが妥当である．

　例えば金合金ゴ銀パラヂウム合金，県ツケルークロム合金及び18－8鋼等である．

　但しかΣる合金に於て，合金が完全に作製されて居らず成分が不均等である如き場合を検査する意味に於て腐蝕

試験を行うことは必要であり，かしる場合に行う腐蝕試験は，‡記の如き試薬による試験方法に拘泥する必要無

く，工業用金属の腐蝕試験法にて可なり．

　3．異種金属間電化差は化学薬晶による腐蝕試験と殆んど平行し，金属学的には興味ある問題なるも，実際に於

ては，その影響は多からず使用上単に考慮する程度でよい．

　但し歯用として，使用出来る合金系の化学組成が上記の如く定められた場合に，或合金が定められた合金系に入

るや否やを定める場合に電位差の測定はその判定の補助となる．　　　1　　　　　　　　　　　　　，

　4．各種金属の生体内移入による生体組織反応試験よりして，非鋳造用合金に於では，Ni板，洋銀系合金及び

銅合金はその使用を禁ずべく，鋳造用合金に於ても，合金が直接歯肉に接する場合は上記の如きAg　70％以下で

Sn，　Zn等を多量に含有する銀合金は使用を禁ずべきである．

　而して歯肉に接しない場合即ちイソレP用としては現在市販されている合金は，本試験成績よりして衛生上有害

なりとは断定し難い．

　次に本実験成績を考慮して，著者の提案せる各種金属の酸類に対する耐蝕試験即ち4％酷評に10分間浸漬する

試験方法に断て溶解金属量の許容限度は，非鋳造用合金に於ては殆んど溶解せざることとし，鋳造用合金に於て鉢

を作製するもの又線材の如く歯肉及び口蓋に接するものに撃ては，非鋳造用合金と同程度とし，鋳造用合金中イン

レーに使用するものに鞭ては10’4g／cm2を限度とし，之以上溶解するものの使用は禁ずべきである．

　5．鋳造用合金中上記の如き銀合金，洋銀系合金，銅合金等は，直接歯肉に接すると，生体組織反応試験成績よ

りして有害なるも，インレー等直接歯肉に接触せず且つ口腔内露出面積の小なる場合に於ては，溶出金属の全量を

嚥下するも入体に有害なりとは考えられず，例え1％乳酸溶液による腐蝕作用と同程度の腐蝕が口腔内に於て生

じたとしても，人体に必要なる鉱物として，例えばCu（成人1日1～2mg），　Fe（成人1日10mg），　Mn（小児

体重1kg当り0．2－03エng），等の必要量以下であり，「又Zn，　Co，　Mg，等もその溶出量は上記試験成績よりして

極微量であることよりすれば，銅合金，洋銀系合金は銀アマルガム合金と共にイソレ斤用として又充填用として何

等衛生上為害作用に対する懸念は無い．

　6．歯用合金としては口腔内に於て変色しないことが重要な条件である．

　各種金属の口腔内試験結果よりして，化学薬品による浸漬試験としては，1％食塩溶液は従来の規格のままに

て可なるも，1％硫化ソーダ溶液はアルカリ性強きをもって，むしろ飽和硫化水素水中に室温に於て24時間浸漬

する方法が妥当である二

　7．金冠作製に使用きれる非鋳造用合金は，日本歯科材料協会規格に於ては，抗張力50kg／mm2以下，伸張度

15％以上と規定してあるも，金合金及び銀合金とNトCr合金の如く性質の異る合金系をこの規格にて規定するこ

とは無理であって，金合金，銀パラヂウム合金及び銀合金の如く柔軟にして，厚口約0，3mmの板を使用するもの

に於ては，抗張力25～40kg／mm2，伸張度15％以上とすべく，強靱なるNi－Cr合金の如く0．2mm程度の厚径板

を使用し得るものに於ては，抗張力50kg／mm2以下，伸張度30％以上と規定すれば，銀の歯頭部適合試験にも適

する．即ち従来の規格は上記の如く改正すべきである．

　鋳造用合金は熔融より凝固し室温に冷却する迄に生ずる収縮度を明記する必要がある．この測定には種々の方法

があるが，田老の考案せる，現在規格に採用されている石英管（内径約10mm高さ3mm）中に常法により合金を

鋳坐し，合金と石英管との問隙を測定する方法が最も簡便である。

　機械的性質に就ては現在市販されている金合金以外のインレー用合金に就ては，従来の規格にて可なるも，金合

金に於ては米国歯科医師会規格に於て規定されている如く，仲張度及び降伏点を規定し，之により辺縁ゐ強靱性を
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規定する必要がある．

　鈎用合金は尚お幾多の研究を必要とするが，特殊合金線に就ては，Ni－Cr－Mo－V合金及びCo－Cr合金の2種類に

限定せず，機械的性質によって規定すべきである．

　即ち普通線材に於ては，原品のまま特殊合金線に於ては，原品を900。．にて3分間焼鈍した後測定することとし，

前者は抗張力7Gkg！mm2以上，’降伏点5Gkg／mm2以上，伸張度4％以上とし，後者は，抗張力80kg／mm2以上，

降伏点70kg／mm2以上，伸張度15％以上とし，白金加金線よりも幾分低い性質の要求を規定すべきである．

　欄筆するに当って御指導と御校閲を賜わった京都大学医学部教授美濃口玄博士に対して深甚なる感謝の意を捧げ

る・又常に御鞭健を賜った国立衛生試験所々長刈米達夫博士に対し：深謝する・．尚実験に際し御援助を頂いた国立衛

．生試験所薬理部長池田良雄博士に謝意を表する．
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　　　　　　　　　　Studies　Qn　Paper　Chroniatography　Gf　Coal・Taf　Dyes

　・　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　18y　Sei玉iFu玉ii

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　目　　　　次

緒．言

第一章　酸　性　色　素

　第一節　Nitroso二及びNitro．色素　　　　　　　　　　第五節　Xanthene・色素．

　第二節Monoazo・色素　　　　　　　　　　　　　　第六節　Triphenylmethane・色素

　第三節　Thiazoleazσ・及びPyrazoloneazo・色素　　　　　第七節　Anthraqu五none一色素，　Quinoline・

　第四節　Disazo・色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　色素及びlndigoid・色素

第二章　塩基性色素

　第一節　Monoazo・及びDisazo・色素　　　　　　　　　第甲節　Xanthen6・色素

　第二節，Diphenylmethan6・色素　　　　　　　　　　　第五節　Aciridine・，Az三ne・及びThiazine・色素1

第享節T・iph・4ylm・th・n・・色素

第三章　油溶性（アルコール溶性）色素

　第一節　M。n。az。．及びDisaz。．色素　　　　　　　　　　第二節　Xanthene．及びQuin・line・色素

第四章　総　　　　　括

　第一節　酸性色素　　　　　　　　　　　　　　　　』　第三節　油溶性（アルコール溶性）色素

　第二節　塩基性色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

第五章色素分析法
　第一節　色素分析法　　　・　　　　　　　　　　　　・第ご節　食品中色素の鑑別に対する応用

　　　　　　’　　　　　　　　　　　　緒　　’　言

　　　　1）
　先に横山は毛管分析法によって多数のタール色素について分析を行ったが，’その後濾紙クロマトグラフィにより
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
色素の分離，確認並に爽雑色素を検出せんとする試みは既に分析用指示薬についてLederer　Kitonlichtgelb　3　GRL
　　　　　　　　　　　　　　3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）　　　　　　　　　　　　　　　　　5）
等数種の酸性色素についてZahn，　Xanthene色素についてGraicheロ，米国法定色素についてTilden，我が国の法
　　　　　　　　　　　　　6）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7）
定色素について石田及び協力者，新井及び協力者等が報告している．著老は現職の立場より市販食用色素中不許可色

素爽雑の有無，また市販着色食品の色素の分離及び確認法設定の必要にせまられ，広く95種の色素を対象として濾
　　　　　　　　　　　　　　　　　切
紙のグロマトグラフィによる試験法を研究し，衛生試験法として一の体系をつくり得たと信ずるのでここに報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第一章酸性色素

　酸性色素はその分子内に・SO3H基，・COOH基または・OH基を有し，通例これら色素酸のNa塩で時にはK塩；，

或いはNH4塩の形をなし水溶性である．酸性色素は水を溶媒どしてクロマト．グラフfすると，酸性基殊に・SO3H

ユ）横山：薬学雑誌，63，492（1943）：63，595（1943）．

2）M．Lederer：Science，112，504（1950）．

3）　H．Zahn：Textilpraxis，1951，127．

4）　C．Graichen：J．　Assoc．　Official　Agr．　Chem．，34，795（1951），

5）　D．H．　Tieden：J．　Assoc．　Official　Ag脇Cheπ｝．，35，423（1952）．

6）石田・手随塩由・渡辺・薬学灘73・736（・953）・　　　　　　．　　　∴
7）新井，三雲，松井，松本，遠藤：東京都立衛生回報究告，3，1（1952）．
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基の多いもの程Rf値が大きくなり，また水を飽和し

たn・Butano王を用いると水の場合と全く反対の傾向を

示した．これらの溶媒に於いてはいずれも色素のRf

値が大き’過ぎたり，．或いは小に過ぎたりするぽかりで

なく，Spotが尾を引き且つ重なる色素が多い．そこで

著者はこれら反対の結果を示す溶媒を適当に混合すれ

ば，酸性色素の分離に適した溶媒が得られるものと考

え，これについて研究した結果，AIC。hQ1またはPy・

第1表　酸性色素の溶媒

三論溶媒の組成（鶴比）
I

E

皿

w
Y

n－Butano1：Alcohol：N／2NH40H（6：2：3）

n・Butano1：Alcoho1：N！2AcOH（6：2＝3）

n・Butano1：Pyridine：H20（6：3：4）

n・Butano1：Pyridine：N／2NH40H（6：3：4）

氷酢酸：Methyl　glyco正：H20（5：0．5：4．5）

ridin♂を加えn－Butan。1の含水率を調整することによってこの目的を達することができた．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8）
　著者が研究して得た酸性色素に適する溶媒は第1表に示した通りである．

　前表中溶媒VはXanthene色素の分離及び確認に用いる．

　なお溶媒はすべて精製して使用した．

　実験の方法　東洋濾紙No．50（2×30cm）σ～一端より5cmの箇所に鉛筆で横線を引きここを出発線とし，この．

線上に約0．1w／v％色素水溶液を直径約5mm（色素約3μg）の円を形成するように点じ風乾する．次にあらかじ

め適量の溶媒を入れたガラスシリンダ内に吊し，濾紙を溶媒中に約0．5cm浸した後シリyダを密栓する．シリン

ダを恒温槽（20土1。）内に静置し溶媒が出発線より高さ20cmまで滲透上昇したとき，濾紙を取り出し鉛筆で溶‘

媒前線に印しをつけた後風乾する1展開時間は約10時間である．

　Rf値は色素Spotの最濃色部で測定した．

　試　料　試料は，National　Aniline，　G，　Griibler，国内製品，及び自製品を精製して用いた．

色棄名についτ、∠亀素名は現在球が国で繁用されているものを採硝し，色素名の後に附記した括弧内の数字は

Rowe，　Colour　Lndex，　Society　of　Dyers　and　Colourists，8radford，1924の色素番号を示した．

　著者は化学構造による分類法に従い，酸性色素をNitroso・，　Nitro一，　Azo一，　Triphenylmethane・，　Xanthene・，

Quinoline・，　Anthraquinone・及びIndigoid・色素に分かち，これらの代表的色素を選び前記の実験方法に従い，

Rf値を測定し：た．以下化学構造とRf値との関係について論述する．

第一節Nitroso・及びNitfo・色素

Nitroso・及びNitro一色素として次の4種を選んだ。

！

〔《〕苧一

　　Naphthol　Green　B（5）

　　　　　（Green）

　　O
　　　u

∩∩一Nぐ

、／＼ノ
　　　｝

　　ON2

Fe

3

　　　　　NO2　　0＝N－0・NH4
　　　　　　1　　　　1i

・・N一ｼ〉ナ＜⊃一N・・
　　　　　l　　　　l
　　　　　NO2　　　NO2

　　　　　　　Aurantia（12）

　　　　　　　（BrOwn　yellow）

　　　　　　　　　0

蝿輪｛一ぐ
　　　　　　　＼／＼ノ
　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　NO2

　　　　　　　　　　Martius　yellow⑨　　　　　　　　　　Naphthol　yeHou　S（1Q）

　　　　　　　　　　　　（YeHow）　　　　　　　　　　　　　　　（Ye11QW）

溶媒1～皿を用いて求めたこれら色素のRf値を表示すれば第2．表の通りである．

8）．藤井＝食品衛生研究，1，31（1951）



藤井清次＝濾紙クロマトグラフィによるタール色素分析法の研究 337

第2表溶媒とRf値との関係

溶媒

1

1

〃

〃

耳

門

〃

〃

色 素 名
1・・値

溶　媒

Nitroso・色素

Naphthol　green　B（5）

NitrO・色素

Aurantia（1の

Martiusヲe110w（9）

Naphthol　yellowL　S（1①

Nitroso一色素

Naphthol　green　B（5）

Nitro・色素

Aurantia（1笥

Martius　yellow⑨

Naphthol　yellow　S（1①

0．15

0．95

0．83

0。48

0．03

0．90

0．69

0．4G

皿

皿

〃

〃

N

w
〃

〃

色 素 名 i・・値

Nitroso・色素

Naphthol　grヒen　B（5）

NitrQ・色素

Aurantia〔12）

蘭artius　ye11・w（9）

Naphthol　yeUow　S（1①

Mthroso・色素

Naphthol　greeロB（5）

Nitrひ色素

Aurantia㈹　　　．

Martius　yellow． i9）

Naphthol　yellow　S（1③

0．19

0．95

0．86

0，54

0．26

O．98

0．92

0．58

　n．Bh亡ano1：Alcoho1：N／2NH40H系溶娯について　本溶媒で最も小さいRf値を示す色素は　Naphthol

green　B（5）である．この色素はNitroso色素に属しFe（皿）を中心として3個の1・Nitroso・2・naphtho！一6・

sulfonic　acidより成り3個の・SO3H基及び・OH基を有する．従ってこの色素は溶液内に於いては色素イナソ

の電荷も大で固定相の水と色素イオyとの間の親和力即ち水和作用が強く．rButano1相に分配される色素量が

少くそのためRf値が小さくなったものと考えられる．

　Nitro色素であるAurantia（②，　Martius「yeUow⑨及びNaphthol　ye1！ow　S（1①のうちRf値が最も大き’

いAurantia（②は6個のNO2基を有するため水和性が弱くこの色素はButano1相へ殆んど分配されるため移

動度が大となったものと思われる．Martius　yellow　r9）とNaphtho】ye11。w　S〔1①とのRf値を比較すると前

者が大きくなっている．Martius　yellowは・NO2基と．一〇H基とをNaphthalene核に1個ずつ置換し，・OH

基と・NO2基とが共存する場合・OH基は・NO2基の影響を受け強い酸となるから，一NO2基のみを有するAura－

ntia（5）より水和性が強く，従ってRf値はそれよりやや小さくなっている．　　　　　　　，

　Martius　yellowに一SOsH基1個増加したNaphthol　ye11。w　S（1①ぽ更に酸性度が強く色素アニオンの水和性

が大となりそのRf値はMartius　yellowより著しく低下している．

　n－Butano1：Alcoho1：N／2AcOH系溶媒Eについて　本溶媒では各色素のRf値ぽ全体的に低下の傾向を示

している．この原因は本溶媒がAcOH性で各色素の移動相への分配量が幾分減少したためであると考えられる．

　n・Butamo1＝Pyr葺d丑ne：H20系溶媒皿について本溶媒では各色素のRf値は前記溶媒1及び五より全体的に

やや大きくなっている．こは本溶媒がPyridineを含みこれが色素アニオンの水和性を弱める結果，　rButano1に

移行する色素量が幾分増加するためと思われる．この場合も各色素の移動順位には変化がない．

’n・Butano1＝pyridine－N／2NH40H系溶膜Nについて本溶媒で得た各色素のRf値は前記3種の溶媒に比べ

最も大きい．この溶媒は溶媒皿と同様Pyridineを含有しているが，　NH40H性となっているためn・Butano1相

に移行する色素量が溶媒皿に比較し増加したものと考えられる．本溶媒に於ける色素の移動順位は前記3種の溶媒

と同様である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第二節　Mon。azo・色素

Monoazo・色素として下記の25種を選んだ．

（A）Benzene・誘導体　　　　これに属する色素は第1及び第2成分がいずれもBenzene誘導体より成る．

　SO3Na　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　’
　　1

《⊃＋N一〈＝〉一NH一《⊃輪・・S一く⊃一N＋《⊃一NH一＜＝＞

　　　　　　Metanil　yellow（138）　　　　　　　　　　　　　　　　　OrangeN（143）
　　　　　　　　　（Yellow）　　　　　．．　　　　　　　　　　　　　　　　　（Yellow）
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　　　　　　　　　　　　　一〈｝N－N一《＝〉一N〈：監

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム征ethyl　orange　（142）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（oronge）

これら3種の色素について溶媒1～1Vで求めたRf値を表示すれば第3表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　第3表溶媒とRf値との関係

溶媒 色 素 名 Rf値 溶媒 色 素 名 Rf値

1

〃

〃

Metanil　ye110w（138）

Orange　】邸　（工43）

ム征ethyl　oronge　（142）

0．83

0．79

0．70

Metanil　yello壷（138）

nrange！V（143）

lethyl　orange（142）

0．80

O．75

O．60

巫　　Metanil　yellow（138）

〃　　　　Orange　IV　（143）

〃　　　ム1ethyl　orange　（142）

0．83

0．79

0．73

N〃〃 Metanil　yellow（138），

nrange　W（143）

lethyl　orange（142）

0．90

O．88

O．73

　n－Butano1；Alcoho1：N／2NH4　QH系溶媒1について，本溶媒ではこれら3種の色素のRf値は次の如くに

なっている．

　Metanil　yellow（138）＞Orange　N（143）＞Methyl　orange（142）

　Metanil　ye】10w（138）及びOrange　N（143）は1個の・SO3H基を有する異性体でその・NH2基は1個の

・clH5基で置換され塩基性が弱められているが，一方に於いて3個のBenzene核による有機性が増大しているた

め水和性の減少を表しRf値が相当大となっている．またMetaηil　ye11。w（ユ38）とOrange　W（143）とを比較

するとをの差は僅かであるが前者が大きなRf値を示しているのは・SO3H基の倖置の影響によるものと考えられ

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　’　　　．　　　　　　　　　　・

　Methyl　orange（142）はOrangeN（143）の・NH・C6H5の代りに・N（CH3）2を置換しているため宥機性が

弱まり逆に一SO3H基の影響が強くなった結果Rf値が低下したものと思われる．・

　血・Butano1＝Alcoho1＝N／2AcOH系溶摸Eにつ～・て　　本溶媒では前記溶媒1場合より筐かに小さいRf値

を示している，移動順位は溶媒1と同様である．

　n・Butano1：Pyfidine：H20系溶媒について．本溶媒で得た各色素のRf値は溶媒1と殆んど同じである・

　凝・Bu飽no1＝Pyrid｛ne：N／2NH40H系溶媒Wについて　　本溶媒では色素の移動順位は前記各種溶媒と同様

である．ただMetanil　ye11。w（138）及びOrange　W（143）のRf値が大きな値を示している．

（B）Naphthalene誘導体　　　　これに属する色素は第2成分がNaphthalene誘導体より成る．

　（a）　第1成分がB6nzene誘導体の色素

　　，　　　　　　　OH
　　　　　　　　　l

＜⊃＋N一《⊃
　　　　　　　　　《⊃

　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　SO3Na
　』Crocein　orange　（26）

　　　　（Orange）　、

N赴⊂〉一N＋＜⊃7・H
　　　　　　　　　　　　／一＼
　　　　　　　　　　　　、＿ノ
　　　　　　Orange　1（150）

　　　　　　　（Orange）

　　　　　CH3　　　　　0H
　　　　　l　　　．　1
・・6一《＝〉＋N一《⊃・

　　　　　　　　　　　／一＼
　　　　　　　　　　　＼＿＿ノ
　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　SO3Na
　　　Brilliant　orange　R（78）
　　　　　（Orangered）　　　1＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　曾H．

　　　・…S一く⊃＋N一く⊃
　　　　　　　　　　　　　　　　／一＼
　　　　　　　　　　　　　　　　、＿ノ
　　　　　　　　Orange　2（151）
　　　　　　　　　　（Orange）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH　SO3Na　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．1　．　　　　　　　　　・　　　　1
　　　　　　　　⊂〉一N』N十⊂〉一　⊂〉二N＋〈⊃〉
　　　　　　　　　　　　　　　　　≦？．、．．．　岬7⊂～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO3Na　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　SO3Na

　　　　　　　　　　I　Ponceau　G（28）噛，　．　　　　　　　．　　Orange　G（27）

　　　　　　　　　　　　　（0・a・g皇red）　　．　　．　噛（0・a・gr）．’．・

　　　　　　　　　　？H・　．マHrO・N・　・1．’rH・．．曾HrO・N・

　　　　　　　　　　　　　　　　　⊂〉．．　・h・ひ⊂〉＋N一〈⊃　　　　　・・C《二）＋N一

　　　・　　r　〈＝〉一．　ど。、　　⊂〉
　　・　　　　　　　　　　　　　｝　　　　．　　　　　　　　　　　．　　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO3Na　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO3Na

　　　　　　　　　　　Ponceau　R（79）　　　　　　．　　　　Ponceau　3R（80）

　　　　　　　　　　　　　　（Red）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Red）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．CH3　　　　　　0H

’旧く〉マ嘱≧．1．；．．適齢興℃〔）

．・

D・ @．　．§・、Na　．＿．．．　　∴・、N、．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　．Sunset　ye11Qw　FCF←う、．　、　．　　．．　　、．　Ponceau　SX　e

　　　　　1．　．　．（・・a・g・）’．．幽　．　　．．（・・d）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0宜．NH2　　　　　・　．．　　　　　　　　　OH　NH－CO－CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　1　　　　．．　．　　　　　　　　　　　．・　l　l

　　　　　　　　⊂〉認；○〔）一旬rく＝｝一門二〇CL，帳

　　　　　　　　Fa・・acid　f・・h・i・・B（3・）　．　　．．．Amid…phth・1．・rd　G（31）

　　　　　　　　　　　　（Y三91・t・ed）．　．　．　　　（Red）

　　以上12種の鰍こつ！｝て醸・んWで求めたRf回せ騨劾通りである・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第4表．溶媒とRf値との関係
、　．

、

し

溶媒
1

〃

〃

〃

〃

〃

〃「

〃

〃．

〃

．勉

〃

色 ．素 名

C．。cei。。ra。g。． i26）

Rrilliant　brange　R　（78）

Orange　1（150）

0ま・ng・2（平5・）

Ponceau　G（28）．

．Orange　（｝　（27）層

Ponceau　R（79）．

Ponceau　3R（80）　，

S岨set　yellow　IFCF←う

．Ponceau　S）く．←∋　．

．恥・．・ρ1⑩軸・B．．（36）

帥iゆ・p与t与・；τ・酋（31）

Rf．l 溶媒
。・7タ．

」0．75

0154

0．72

0，40．

0，42

0．40

0．40

0，43

0。30．

0，24

0．25

∬

．〃

〃

．．
h

．〃

．〃

〃

〃

〃

〃

．〃

〃

色 素． 名

Crocein　orange（26）

BriUian亡orange　R（78）

Orange　1．（150）

Orange．2　（151）　　、

Ponceau　G　（28）

Orange　d　（27）

Ponceau　R（79）

Pdnceau　3R（80）

Sunset　yellOw　FCF←う

Ponceau　SX（→　　．．・

F・・t・cld　f・・h・iぬ・B旧（30）

Amid・n・phth・】red・ed　g（31）

Rf値

0．68

0．70

0．62

0．62

・0．25．

．．0．35

0．33

．0．33

．0．30

0．37

0．16

0．21
ノ
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H

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

Crccein　orange　（26）

13rilliant　orane　R（78）
　　ノ
Orange　1　（150）

Orange　2　（151）

Ponceau　G（28）

Oraロge　G（27）

Ponceau　R　（79）

Ponceau　3R（80）

Sunset．yellow　FCF　e

Ponceau　SX　O
Fast　acid　fuchsine　B（30）

Amido　naphtho｝red　G（31）

O．73

0．76

0．73

0．73

0。39

0．44

0，42

0．42

0．39

0．44

0．31

0．37

　Iv

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

、〃

　〃

　〃

　〃

　〃

Crocein　or孕nge　（26）

Br三11iant　orange　R（78）

Orange　1　（150）

Orange　2　（151）　．

Ponceau　G（28）

Orange　G（27）

Ponceau　R（79）

Ponceau　3R（80）

Sunset　yellow　FcF　e

Ponceau　SX←う

Fast　acid　fughsine　B（30）

　　　　　　　　　　　　　’Amido　paphthol　red　G（31）

0．82

0．85

0．62

0．80

0．39

0．48

0．46

0．46

0．45

0．39

0．38

0．39

．’

　n：Butano1：Alcoho1：N／2N｝140H系溶媒1について　　Brilliant　orange　R（78）は．m・Xylidineを第1

成分，2・Naphtho1－6・sucb。nic　acid（Schaeffer　acid）を第2成分とした色素でRf値は12種の色素のうち

最も大きい．この色素のRf値に最．も近い値を示しているCrocein　orange（26）ドはm・xy！idineをAnHineに

代えたもので・CH3基2個少ないが本溶媒では・CH3基の影響は殆んど見られない・Orangβ2（151）はSulfanilic

addを第1成分2－Naphtho1を第2成分とした色素で，一SO3H基の位置はCrocein　or御ge（26）とは反苅に第1

成分のBenz6ne核に置換している．両者のRf値の差は極めて僅少であるがOrange　2（151）は小となってい

る．

　Orange　2（ユ5ユ）．の異性体であるOrange　1（150）はSulfanic　acidを第1成分，1・Naphtho1を第2成分とし

た色素で構造上Orange　2（151）とは・OH基の位置が相違する．　Orange　1（150）は本溶媒の如くNH40Hを含

有する液を使用すると展開中三色のSpotが赤変ずる現象が認められる．この習合Orange　l（150）はp・Quinonoid

型構造をとり赤変し，その結党Orange　2（151）より小さいRf値を示すものと考えられる．

　Ponceau　G（28）はAnilineを第1成分，2・Naphtho1・3．6・disulfonic「acid（R酸）を第2成分とした色素で，

Cr。cein。range（26）のNaphthalene核に更に一SO3H基1個増加したもので，これらのRf値を比較すると．

Ponceau　G（28）はCrocein　orange（26）より1著しく小さく，またOrangeユ（150）及びOrange　2（151）と比

較してもPonceau　G（28）のRf値は小さい，この原因はPanceau　G（28）．の・SO3H基が他の色素より1個多

く，．・SO3H基増加の影響によるものである．　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　．／

．pGnceau　G（28）の第2成分を2・Naphtho1．・6．8・disulfonic　add（G酸）に代えたものがOrange　G（27）で，こ

の色素の．Rf値はPGnceau　G（28）より僅かに大きくなっている．この事実は同数の一So3甘基を有する場合，色

素分子の骨路及び他の置換基が等しければ・SO3H基の置換している位置によって色素のRf値が影響を受ける一

例である。

　Ponceau　R（79）はm・xylidineを第1成分，　R酸を第2成分としたもので，この色素のRf値はPonceau　G

（28）と全く同じであり，享た血・xylidineをPseudocumidineに代えたPonceau　3　R． i80）のRf値もまた同じ

である．この実験結果がら見ると本溶媒ではRf値に及ぼす℃H3基の影響は殆λ｛ど認められない．　Ponceau　R

（79）とBri11iant　arange　R（78）とのRf値を比較するとPonceau　R（79）は著しく小さく，この場合も・SO3H

基の増加はRf値を低下させている。　’　　　　　　．　I

　Sunset　yellow　FCF〔→はSulfanilic　acidを第1成分，　Schaeffer酸を第2成分とした色素で，　Orange　2

（151）．のNaphthalene核の6位に・SO3H基を増加したものに相当しているが！．この色素のRf値をOrahge　2　・

（151）と比較するとSunset　yell。w　FCF　eの値は小さく，前記Crocein　orange（26）とPonceau　G（28）ま

たはOrange　G（27）の場合と同様・SO3H基の増加がRf値に影響を与えている．

　ponceau　SX　e，　Fas亡acid　fuchsine　B（30）及びAmido　naphthol　red　B（31）はその・N＝N・基がNap－

hthalene援のβ位に結合している点に於いて他の色素と異なっている．　Poncpau　SX　Oは1．・Amino・2，4－

dimethy正benzene－5・sulfonic　acidを第1成分，1－Naphtho1・4・sulfonic　acidを第2時分とした色素で・NH2

基がない．そのため一NH2基を有するFast　acid　fuchsine　B‘（30）よりRf値が大となっている，　Fast　acid
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fuchsine　B（30）はAnilineを第1成分，1・Amino・8・naphthoI・3，6・disulfo・nic　acid（H酸）を第2成分とし

た色素で2個の一SO3H基を有するが，・NH2基の影響を受け親水性がや工増加したためRb値が他の同数の・SO3H

基を有する色素と比較してRf値が低下したものと考えられる．　Amido　naphthol　red　G（31）はその第1成分が

前者と同じであるが，第2回分はN．Acety1ぎH酸で．NH2基がAcety1化されているためIRf値はFast　acid

fuchsin6　B（30）よりゃや大となっている．

　n・Butano1＝Alcoho1＝N／2AcOH系溶媒Kについて　　本溶媒ではBrilliant　orange　R（78）がエ2種の色素

のうち最高のRf値を示しているが，その値は前記溶媒1の揚合に比べると少しく低下している．　Orange　1（150）

は同じRf値を示している．これはOrange　1（150）が本溶媒では展開中赤変せず，獲て溶媒1の場合の如く

P・Ouinonoid型とならないため両者の間にRf値の差を生じなかったものと思われる．　P。nceau　R（79）及び

Ponceau　3R（80）は溶媒1の場合よりやや低くなρているが両者のRf値は等しく，本溶媒でもこれらの色素を分

離することは不可能である．Sunset　yellow　FCF　eはこれらより更に低下しているが，　Ponceau　SX　Oは逆に

．上昇の傾向を示している．Fast　acid　fuchsine　B（30）は溶媒1と同様12種の色素のうち最低の値を示し，また

この色素の・NH2基がAcetγ1化されたAmido　naphtpol　red　G（31）のRf値との差がやや大となり，両者の

Spotは完全に分離しAcety1化の影響が明瞭に認められる．』　　　　　　　　　　，

　n・Bu亡ano1：Pyrid1ne：H20系溶媒皿について　　本溶媒による色素の移動順位は前記の溶媒皿とほぼ同じで

あるが，色素のRb値は全般的にやや大きくなっている．

　n・Butanol　Pyridine：N／2　NH40H系溶媒Wについて　　本溶媒に於いては置換基及びその位置の相違がRf

値に及ぼす影響は溶媒1の場合と大差ないが，各色素のRf値は溶媒1に比較し少しく大となっている．

（b）第1成分がNaphthalene誘導体の色素

　　　　　　　　　　　　　　　　　『H

　　　　瞭○○一　一3

　　　　　　　　Siek　scarlet　（196）

　　　　　　　　　　　（Red）

　　　　　　　　　　　　　　　　へ
N…S一ｼ〉＋N一〈＝〉一・H

　　　〈＝〉　　〈＝〉

Naphthylamine　brown（175）
　　　　（＄rown）

　　　　　　　　　　OH．
　　　　　　　　　　1

N…S一q＝〉一N一ト＜⊃

　　　　く⊃　9

Fast　red　E　（182）

　　（Red）

　　　　OH　SO3Na
　　　　I　l

＜⊃一N－N一〈＝〉

く⊃　⊂～
　　　　　　　　　　　SO3Na
　　Fastエ・ed　B（88）

　　　（Violetred）

SO3Na

岬一8　－【

　　　　　　　　　　　　　OH

騨一
?＝?黹Cニ≧

　　　　、＿〆　　　　、＿ノ
　　　　Fast　red　A（176）

　　　　　　（Red）　・

　　　　ノ　　　　　　　　　OH
　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　ノ＼／＼

N…S＜⊃＋・一
　　　　〇鹸s一⊂～

　　　　　　　　　　　　　　　SO3Na
　　　　New　cocclne（185）
　　　　　　　（Red）

　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　＼／＼ノ
　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　SO3Na
Azo　rubine　（179）

　　　（Red）

　　　　　　　　　OH

⊂》N…6
〈＝＞N…S一⊂＞
　　　　　　　　　　　9。、Na

Crystal　pGnceau　6R（89）

　　　　（Red）

　　　　　　　　．OH
　　　　　　　　I
　　　　　　　．〆一＼
　　　　　　　＼＿／
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　　　　　　　　　　　　　OH　SO3Na

恥。舜一

b》一N－N一ぞ＝㌧

　　　〈＝〉　⊂＞
　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　．SO3Na

　　　　　Amaranth（184）

　　　　　　（violet　red）　♂

　　　　　　　　　　　　－OH　SO3Na
　　　　　　　　　　　　　l　l

喪…S一《＝》＋N一ぐ⊃

曰く⊃聯一⊂～
　　　　　　　　　　　　　　　SO3Na

　　　　　Ponceau　6R（186）

　　　　　　　　（箪ed）

溶媒1～Wで求めたこれら色素のRf値を示せば第5表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　第5表溶媒とRf値との関係

溶媒
1

〃

〃

〃

〃

〃

〃．

〃

〃

〃

亘

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

色 素

）

名

Siek　scarlet　（196）

Fast　red　A（176）

．Naかhthylamine　brown（175）

Azo　rubine（179）

Fast　red　E（182）

Crystal　ponceau　6R（89）

Fast　red　B（88）

New　coccine（185）　　　　　戸

Amaranth（184）

Ponceau　6R（186）

Silk　scarlet　（196）

Fast　red　A（176）

Naphthylamine　brown（175）

Azo　rubino　（179）

Fast　red　E（182）

Crystal　ponceau　6R（89）

Fast　red　B（88）

New　cbccine（185）

Amaranth（184）

Ponceau　6R（186）

Rf値 溶媒 色 素 名 Rf値

0．77

0．78

．0，58

0．19

0．49

0．55

0．43

0．21

0．15

0．06

0．68

0．70

0．74

0．40

0．31

0．44

0．29

0．11

0．04

0．02専

H Siek　scarlet　（196） 0．76

〃 Fast　red　A（176） 0．77

〃 Naphthylamine　brown（175） 0．80

〃 Azo　rubine（179） 0．46

〃 Fast　red　E（182） 0．45

〃 Crystal　Ponceau　6R（89） 0．50

〃 Fast　red　B（88） 0．42

〃 New　coccine（185）， 0．27

〃 Amaranth（184） 0．20

〃 Ponceau　6R　（ユ86） 0．14

　N
　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

，　〃

　〃

　〃

Silk　scar】et　（196）

Fast　red　A（176）

Naphthylamin6　brown（175）

Azo　rubine（179）

Fast　red　E（182）

Crystal　ponceau　6R（89）

Fast　red　B（88）

New　coccine（185）

Amaranth（184）．

Ponce昌u　6Rl（186）

0．84

0．84

0．67．

0．35

0．50

0．55

0．46

0．27

0．25

0．16

　n．Butano1；Alcoho1N／2NH40H系溶楳1について　　前記10種の色素のうちFast　red　A（176），　Fast

red　E（182），　Crystal　Ponceau　6R（89），　Fast　ret　B（88），　New　Cocclne（185♪Amaramth（184）及び

Po真ceau　6R（186）の7種は次4）共通の骨格を有する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈＝〉一N－Nr＜＝》　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　．／一＼　　　　／一＼
　．　　　　　　　　　　・　　　　　、＿4グ　　　　　、＿〆
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この骨格に相当する色素はNaphthylamine　bordeaux（82）と称する油溶性（アルコール溶性）色素で本溶媒

でこの色素はRf値0．95を示す．次にRf値と一SO3H基との関係をグラフで示せば第1図の通りである．

　第1図をみると本溶媒では同一の骨格を有する色素はrSO3H基が増加するに従いRf値は規則的に小さくな

っている．即ち一SO3H基の増加はRf値を低下させ，その減少は逆にRf値を増大させる傾向がある．色素分子

に一SO3H基示導入されると色素アニ唱オソの電荷は一SO3H基の数が増すほど，益々大となり水和作用が強くなり

親水性が増大するが同時に有機溶媒に対する溶解度が減少する．従って本溶媒の如くn・Butanol．を移動相とする

場合，一SO3H基の少ない色素ほどよく移動し，一SO3H基の多いものほε移動率が小となることがわかる．なお本

溶媒にはAlcoholが添加されているが，これはButan6r単独の場合よりも一SO3H基を有する色素の移動相へ

の分配量を大ならしめるものと考えることができる．溶媒Hに於けるAlcoho1は勿論同様であるが，溶媒巫及び
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WのPyridineもまた同じ効果を有するものと思われ

る．

‘Fast　red　A（176）は第1成分に一SO3　H基1個を置、

回し，この系列の色素のうちRf値が最も大きい．こ

の色素よりやや只f値が低下しているFast　red　E

（182），Crystal　ponceau　6R（89）及びFast　red

B（88）はいずれも一SO3H基2個を有しているが，こ

れらのRf値を比較すると

　Crystal　ponceau　6R（89）＞Fast　red　E（182）＞Fast

red　B（88）となっている．　Crystal　ponceau　6R（89）．

はユ・Naphthy！amineを第ユ成分，　G酸を第2成分と

した色素であり，Fast　red　B（88）・はCrystal　Pon－

ceaU、6R（89）の第2成分をR酸に代えた色素で2
　　　　　　の
個の一SO3H基は共に第2成分に置換しているがその

位置が異なっている．即ちG酸を第2成分とした

Crysta1　Ponceau　6R（89）のRf値は，　R酸を第2

成分としたFast　red　B（88）より大きな値を示し，

．この関係は前記Orange　G（27）とPonceau　G（28）

との場合と全く同様である．

　Fast　red　E（182）はNapnthionic　acidを第1成分，

2、Naphthol・6－sulfonic　acid（Schaffer酸）を第

2成分とした色素で，第1成分と第2成中之一SO3H

基を1個ずつ置換しているが，そのRf値はCrystal

ponceau　6R（89）．とFast　reρB（88）と中間にある．

　Naphthionic　acidを第1成分，　G酸を第2成分と

するNew　cocdne（185）とR酸を第2成分とする

Amaramth（184）を比較すると，　Rf値はNew　co－

ccine（185）＞Amaranth（184）となっている．この関

係は前記Orange　G（27）とPonceau　G（28）．　Crystal

Ponceau　6R（186）とFast　red　B（88）の場合と全

’1．0

第 1 図

α9

0．8

Q7

　　0．6

R緯

α5

04

O．3

O．2

幽0，1
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C・00

1　　　　2
　SO3H墓の数

3 4・

く同様で，これらの実験結果は同じ骨格を有する色素が同数の一SO3H韮を章換している一とき，その位置の違いに

よってRf値が影響を受ける事実を明らかに示している．　　　’

　Ponceau　6R（186）はN如hthionic　acid．を第1成分とし，2－Naphtho1－3，6，8－trisulf6nic　acidを第2成

分とした色素でrSO3H基4個を有し極めセ親水性であり，移動相のButano1に難溶性となるためこの色素のRf

値が著しく小さくなったものである．

　Silk　scarlet（196）は2・Naphthyla寧ine－6・sullfonic　acid（Broenner酸）を第1成分，2・Naphtholを第2

回分とした色素でそのRf値はFast　red　A（176）とほぼ同じある．この色素はFast　red　A（176）と第1成分

細砂なっているが，本溶媒では一SO3H基の影響が強いため第1成分の違いは打消されるものと思われる．

　Naphthylamine　brown（175）はNaphthionic　acidを第1成分，1－Naphtho1を第2成分としているが，

2－Naphtho1を第2成分としているFast　red　A（176）よりやや小さいRf値を示している．これは一〇H基の旧

基の相違によることは明らかで，前記Orange　1（150）とOra丘ge　2（151）の場合と同様の理由によるものである．

　Azo　rubine（179）はNaphthi。nic　acidを第1成分，．1・Naphtho1－4－sulfonic　acid（NW酸）を第二成分

とした色素で，このRf値を同数の一SO3H基を有するFast　red　E（182），　Crystal　Ponceau　6R（89）及びFast

red　B（88）と比較すると著しく低下している．これはOrange　1（150）及びNaphthylamine　brown（175）と

同様に第2成分のN如hthalene核1「置換している一〇H基がα位に存するため，この基の影響が強く現われた



’

　5
344 衛生試験所報告 第73号　（昭和30年）

ものである．　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　n・Bu亡ano1：Alcoho量N乃AcOH系溶媒亘について　　本溶媒で求めた各色素のRf値は一般に前記溶媒1よ

り少しく低下しているが，Naphthylamine　br。wn（175）及びAzo　rubine（179）は逆にRf値が大きくなって

いる．これはNaphthylamine　brown．（175）のRf値がFast　red　A（176）に，　Azo　rubine（179）のRf値

．がFast　red　E（182）に接近したためで，本溶媒では一〇H基の位置の相異による影響が溶媒1の如く強く現わ麹

ず，この関係はOrange、1（150）とOrange　2（151）の場合と全く同様である．

　本溶媒に於いてもRf値と一SO3H基の関係については同じ骨格を有するFast　redム（176）．　Fast　red　E

（182）Crystal　ponceau　6R（89），　Fast　red　B（89），　New　coccine（185），　Amaranth・（184）及びPonceau　6R

（186）の7種の色素は前記溶媒1と全く同じ結果を示している．

　n．Butano1：PyrIdine：1｛20系溶媒巫について　　本溶媒ではNew　coccine（185），、Amaranth（184）及び

Ponceau　6R（186）のRf値が溶媒五よりやx大となっているが，各色素の移動順位は大差がない．

　n・Butano1＝Pyridine＝N／2NH40H系溶媒、1について　　本溶媒で得た色素の移動順位は溶媒1と同様であ

るが，ただ・SO3H基の多い色素が溶媒1と比較してや工大きなRf値を示している．これは本溶媒匹添加されて

いるPvridineによるものである．　　℃　　　　　　　　　．　　．

第三節　Thiazoleazo一及びPyrazoloneazo・色素

Thiazoleazo・色素は1種，　Pyrazoユoneazo・色素は3種を選んで実験に供した．

（A）Thiazoleazo・色素

恥。C、
＼／

　　　　　　　　　　　　　　OH　CI

：1＞｛〉一瓢＝α㍉曲

　　　Diamine　rose　BD（128）

　　　　　　　（Red）

（B）　Pyrazoloneazo色素『

　　　輪・・S〈＝〉…N一〒†・H・

　　　　　1　　　　　　　　　HO．C　N
　　　、　　　　　　　　　　＼／
　　　　　　　　　　　　　　　　N
　　　　ト　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　∩一CI

　　　　　　　　　　　　　　CI－　　　　　　　　　　　　　　　　Y

　　　　　　　　　　　　　　　　SO3Na

　　　　　　Xyline　light　ye110w（639）

　　　　　　　　　　（Ye110w）

恥・・S一ｼ〉一・†r一…N・
　　　　　　　　　　HO－C．　N
　　　　　　　　　　　　＼／
　　　　　　　　　　　　　N
　　　　讐　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　ノ＼
　　　　　　　　　　　　　il

　　　　　　　　　　　　　Y

　　　　　　　　　　　　　SO3Na

　　　　　Tartrazine　（640）　　’

　　　　　　　（Yellow）

，一一

　　　　　　曲　A』

　　　　　　　　　　　　　＼ノ

　　　　Eriochrome　red　B（652）

　　　　　　（Yellow　red）．

、
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溶媒1～Uで求めたこれら色素のRf値を表示すれば第6表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　第6表溶媒とRf値との関係

1

　　〃

　　〃

’　　〃

（A）Thiazoleazo・色素

Diamine　rose　BD（128）

（B）Pyrazoloneazo・色素

Xylene】ight　yellow（639）

Tartrazine（640）

Eriochrome　rβd　B（652）　　、

溶媒1 色 素 名

0．33

0．＄3

0．11

0．50

垣

亜

〃

〃

lDiamine　rose　BD（128）

陪盈躍・器離）

Tartrazi豆e（640）

Eriochrome　red　B（652）

1（A）　Thiazoleazo・色素　’

Diamine　rose　BD（128）

（B）Pyrazololleazo一色素

Xylene　light　Yellow（639）

Tartrazine　（640）
　　　　　　　　　び
！E・i・ch・・me　red　B（652）

1（・）・・・…1・a…色素

∬

π

〃

〃

0．ユ6

0．40

0．02

0，42

IV

IV

〃

〃

（A）ThiaZQleaZQ・色素

Diamine　rose　BD（128）

（B）PyrazGloneazG一色素

Xylene　light　yellow（639）

Tartrazine（640）

Eriochrome　red　B（652）

Rf値

0．40

0．45

0．15

0．73

0．54

0．39’

0．23

0．75

　n．Butano1：Alcoho1：N／2NH40H系溶媒1について・Diamine　r。se　BD（128）はThiazoleazo・色素に

属し一SO3H基2個一〇H基1個を有し・この色素のRf値をこれら酸基の同数を有する他のMon◎azo色素と比

較するとほぼ同じであるが，Spotが他のMonoazo一色素の如く円形とならず著しく紡錘状となっている．この原

因はThiazole核が直接性を有するためその影響を受けたものと思われる．

　Pyrazoloneazo一色素3種のIRf値を比較すると

　E・i・ch・・me　red　B！652）＞xy1…1ight　y・11・w（639）＞T・・t…i・・（640）の順序になっている・F・i。・h・・卑・

’red　B． i652）は一SO3基が1個であり且つ一N＝N一基にNaphthalene核が結合しているため分子が増大し親水

性が3種の色素のうち最も弱くRf値が最大となったものである．　Xylene　light　yell。w（639）はEriochrome

red　B（652）のNaphthalen核がBenzene核となり炭累数が減少し逆に・SO3H基1個増加しEriochrQme　red、

B（652）より親水性が増：加しRf値が小さくなっている．更にPyrazolone核に置換している一CH3基が一COOH

基とないているTartrazine（640）は一層強く酸基の影響を受けRf値は著しく小さくなっている．

　n・Buta紅01：Alcoho1：N／2AcOH系溶蝶Xについて　Diam量ne　rose　BD（128）は前記溶媒1よりRf値

は小さくなっているがSpotの状態は溶媒1と同様紡錘状をなしこの場合も直接性の影響が見られる．．

　3種のPyrazolaneazo色素の移動順位は溶媒1と同様であるが，　Eriochrom6　red　B（652）及びTartrazine（640）

はやや低下の傾向を示しているが，Xylene　light　yellow（639）は逆に少しく上昇している．

　n・Butano1：Pyridine：H20系皿について　　Diamine　rose　BD（128）は本溶媒では溶媒1及び五に比べ少

しく上昇を示し且つSpotは溶媒1及び1の揚合と異なり紡錘状をなさずほぼ円形をなしている．これは本溶媒が

pyridineを含み直接性が幾分弱められたためと思われる．

　pyrazoloneazo一色素は総べてそのRf値が大きくなっているが移動順位は変化しない．3種のうちEriochrome

red　B（652），Rf値は著しく大きくなっている．

　n・Butanola　Pyr…d…ne：N／2NH40H裏溶媒1vについて　本溶媒ではDiamine　rose　BD（128）のRf値は

前記溶媒3種のいずれよりも大きくspotは円形をなしている．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　pyrazoloneazo一色素の移動順位は溶媒皿と同様である．

第四節　Disazr色素

Disazo一色素として次の7種を選んだ．
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　　　　’
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　　　　　　　　　　　　　　　『・’

　　　　畷㌃瓢）＝計⊂〉愚

　　　　　　　　　　　R，s。rci。　b，。w。（2341

　　　　　　　　　　　　　　（Brown）

　　　　　　　　　　　　　　　　NH20H
　　　　　　　　　　　　　　　　｛　1

、晒く⊃魂；暮：○○：鉱一〈⊃．’

　　　　　　　　　　Naphthol　blue　black：（246）

　　　　　　　　　　　　　（Dark　blue）

　　　　　H2N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NH2

　　　r昏畷｝⊂〉一顧｛∩
　　　　、／＼／　　　　　　　　　　　　　．　　　＼／＼ノ
　，　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　【
　　　　N・0・S　　　　　　　．・　SO・N・
　　　　　　　　　　　　Con9猫（370）・

　　　　　H2N　　　　　　H3C　　　　　　　CH3　　　　　NH2、

　　　　∩r》…と｝と～一避｛∩

　　　　’＼／＼／　　　　　　　　　　　　　　　　　　’＼／＼ノ
　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　ト
　　　　N巨03S　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO3Na

　　　　　　　　　　　Benzopurpurine　4　B（448）
　　　　　　　　　　　　　卜　（Red）

　　マ　H垂NHO　　　　　H3CO　　　　　　　OCH3　　　　　0H　CH2

即℃（》πと〉二（：坤τφ（》

　　　　NaO3S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO3Na

　　　　　　　　　　Diamine　sky　blue　FF（518）　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　（Bluρ）

　　　　H2NHO　　　　H6CO　　　　　　OCH3　　　　0H　NH雪
　　　　1　1　　　　　1　　　　　1　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

＿く〕（）＝凝『＜｝（》認で〕（）謡

　　　　　　　　　　　Benzo　sky　blue（520）
　　’．　　　　　　　　　　　　　　　　　（Blue）

　　　　　　　　『03Na

　　　　　　！8慧8＝：：：：1：「11．、

　　　　　　　　SO3Na　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　Chrysophenine　（365）
　　　　　　　　　　　　　（Ye110w）

ハ
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溶媒1～Nで求めたこれら色素のRf値を表示すれば第7表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　第7表溶媒とRf値との関係

．溶媒1 色 素 名

、　1

　〃

　〃

　グ

　〃

　〃

　〃

H．

〃

〃

〃

〃

〃

〃

Resorcin　brown（234）

Naphthol　blue　black（246）

Congo　red　（370＞

Benzopurpurine　4　B（448）

Diamine　sky　b！畔e　FF（518）

Benzo　sky　blue（520）

Chrysophenine（365）

Resorci且brown（234）

Naphthol　blue　black（246）

Congo　red　（370）

Benzophrpurine　4　B（448）

Diamine　sky　blue　FF（518）

Benzo　sky　blue（520）

Chrysophenine　（365）

Rf値 溶媒1 色 素 名

0．65　ρ

0．20

0．04

0．04

0．02

0．00

0．50

亙

〃

〃

〃

〃

〃

〃

0．53

0．19

0．02

0．02

0．00

0．00

0．39

〃

〃

〃

〃

〃

〃

Resorcin　brown（234）

Naphtol　blue　black（246）

Congo　red（370）

Benzopurpurine　4　B（448）

Diamine　sky　blue　FF（518）

Benzo　sky　b1並e（520）

Chrysophenine（365）

Resorcine　brown（234）

Naphthol　blue　block（246）

Congo　red　（370）

Benzopurpurine　4　B（448）

Diamine　sky　blue　FF（518）

Benzo　sky　blue（520）

Chrysophenine（365）

Rf値

0．68

0．48

0．22

0．22

0．19

0．01

0．63

0．69

0．53

0．25

0．25

0．21

0．04

0．71

　　n－Butano1：Alco覧01：N／2NH40H系溶媒1についてResoゴcin　brown．（234）及びNaphthol　blue　black（246）

、は第一Disazo色素に属する．　Resorcin　brown（234）はResorcinolの両側にSuefanilic　acidとxylidineを

　couplingした色素でこのRf値はMonoazo色素のBenzene誘導体に近い．これはこの色素が一SO3H基1個を

　有し，しかもその構造がMonoazo色素のBenzene誘導体に類似していたためと思われる．

　　Naphthol　blue　black（246）は1－Amino－8－naphtho1－3，6－disulfonic　acid（H酸）の両側にAnilineとP・Nitr－

　oanilineをcauplingした色素で，　Rf値はResorcin　bro魂n．（234）より著しく小さい．これはNaphthalene核

　に一SO3H基2個，一NH2基及び一〇H基各1個を有する結果，これらの置換基がこの色素に極めて強い水和性を

　与えているためである．

　　C◎ngo　red（370），　BenzQpurpurine　4　B（448），　Diami鹿e　sky　blue　FF（518）及びBenzo　sky　blue（520）は

　Dipheny1・disazo色素に属しこれらの色素は分子内に西之二重結合が存在し直接性を有する．

　　Co耳go　red（370）はDipheny1核の一N＝N一基の両端にNaphthionic　acidをcouplingした色素で8個の共

　醜二重結合を有する．この色素のRf値は極めて小さい．この原因は分子が大なることとその強い直接性によるも

　．のと考えられる．Bgnzg加rpurine　4　B（448）はCongo　red（370）より一CH3基2個多いが，共競二重結合一SO3

　H基及び一NH2基及び・NH2基の数旧びに位置が全く同じである．そのためかRf値も同じ値を示している．’

　　Benzopurpurine　4　B（448）よりRf値が小さく，原点より僅かに移動しているDiamine　sky　blue　FF（518）

　はDianisididineに1・Amino・8－naphthQl・2，4・disulfonic　acid（Chicago酸）をcouplingした色素でBenz（　

　purpurine　4　B（448）より一SO3H基2個多く分子も増大している．また原点に止まって移動しないBenzo　skz

　blue（520）はChicago酸の代りにH酸をcouplingした色素で，　Diamine　6ky　blue　FF（518）と同数の置換基を

　有する．この色素がDiamine・sky　blue　FF（518）より小さいRf値を示すのは一SO3H基の置換位置の相違によ

　るものと考えられる．、．　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　Chrysophenine（365）はStilbenea20色素に属し直撞性を有する．この色素のRf値峠前記の直接性色素と比

　較すると著しく大ぎくなっている．これはこの色素がNaphthalene核を有せずBenzene核のみより成り分子が

　小さ、．・こと，一SO3H基2個を置換しているが，一方に於いて一〇C2H5基2個を有する＃めこの基の影響を受けて水

　和性が減少していること等の原因によるものである．

　　n．Butano1＝AlcQho1；N12AcoH系溶媒Kについて　　各色素のRf，値は溶媒1と比較するとやや小さく

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぼ　なっている．溶媒1で僅かに移動を示したDiatninとsky　blue　FF（518）は本溶媒では動かない・この色素を除け

　ば他の色素の移動順位は溶媒1と同様である．
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　n．Butano1：Pyτidi繊e＝H20系溶媒亙について　　本溶媒では各色素の移動順位は溶媒1と同様であるが，

Rf値は溶媒1より大きい．ただDiamine　sky　blue　FF（518）とBenzo　sky　blue（520）とのRf値の差が大

きく開いているが，これは溶媒1の場合で述べた如く一SO3H基の置換位置の影響によ．るものである．

　繊。Bu飽凱013F∬idine書N／2NH40H系溶媒Wについて　　本溶媒では各色素はよく移動し，4種のButano1

系溶媒のうちで，最大のRf値を与えている．　Congo　red（370）とBenzop☆purine　4　B（448）とは他の溶媒と

同様本溶媒でも分雌不可能である，また溶媒1及びKでは全く移動しないBenzo　sky　blue（520）が本溶媒で少し，

く移動しているが，一SO3H基のRf値に及ぼす影響は溶媒1及び亙の場合と同局Diamine欲y　blue　FF（518）

より小．さい．Chrysophenine（365）は極あてよく移動しResorcin　brown（234）より僅かであるが大きくなうて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
いる点が他の溶媒と異なって’いる．　　　，　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

第五節　Xanthene一色素

Xanthene一色素として下記の11種を選んだ．

㈲　Rhodamizle属

　　　　（，，H，），N＿〈／0＼〈＿N（，，H，），
11 1
＼〈Cノ＼ノ
　　　1・
　　　、一so、一

1

∩

SO3Na．

S・1f・r毎・d・卑i・・、B（748）

　　　（Violet　red）

　　　SO3Na

（：〕り乱

violamine　R（758）

　（Violet　red）

1【 1

⑧FエU。rescein属

翫。u1
／＼／0＼ノ＼

1 「o

＼ノト。ノ＞
　　　1

』o燃

Uranih6（766）
：」・ iYbllow）．

　　　Br　　　　Br

M酒A｛四．
＼〈c〈／、

昏一
＼ノ

Dibromofluorescein　NA←う

　　　　（Oraゴge）

NaO一

Br一

Br　　　　Br
人ン・＼人
l1 1 1 1＝0

＼〈。〈ズB「
　　　卜
　　く一coON。．

∪

Eosin　YS（768）

（Yellow　red）

　　　「Br　　　　　Br

切論）ご

　　　　　　1

1＝0

一Br’

　（）＝野

Phlox三ne　（774）

　　（Red）．
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　　　Br　　　　Bτ

緊め（1）◎［島

　　　　　　1
　　　：仁（〕＝騨

　　　　　　己l

　　　Phloxine　B（778）

　　　　　（Red）

　　　　I　　　　　I
蝿。＿人／・＼人一。

1一
t＼。／し［I

　　　　　　t

　　　　　o蝋

　　Erythrosine（773）
　　　　　（Red）

　　　　1　　　　．I

M。一人／・＼人

　　　目　目
1一_ノ＼cノ＼ノ

　　　　　　l
　　　Cl一／＼
　　　cト目
　　　　　　　一C1　　　　　＼〆
　　　　　・［
　　　　　　Cl　　’

RQse　bengale　B（779）

　　（Violet　red）

・　NaO一

＝0

一1

一COONa

1

人／・

》＼1

　　人

　　旧

　　1
　　1

＼ノ＼

C／＼ノ

．＼〆

＝Ol

一COONa

Erythrosine　yellowish（772）
　　　（Oraおge　red）

　　　　　I　　　　　I

・め（：）◇＝l

　　　　　　　　I

　　　　　％〉：野

　Rose　bengale（777）
　　　　（Violet　red）　　　　　　　・

溶媒1～Yを用いて求めたこれら色素のRf値を表示すれば第8表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　第8表溶媒とRf値との関係

1

溶媒
1

1

〃

1

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

色 素 各

㈹　Rhodamine属
Sulforhodamine　B（748）

Violamine　R（758）
に　み　

（B）　Fluorescein属

Uranine（766）

Dibromofluorescein　NA（→

Eosine　YS（768）．

Phloxine（774）

Phloxine　B（778）．

Erythrosine　Yellowish（772）

Erythrosine（773）

　　　　　　　　　　LRose　bengale（777）

Rose　bengale　B　（779）

Rf値

0．68

0．88

0．37

0．45

0，53

0．57

0．67

0．45

0．53

0．68

0．72

溶　媒

五

〃

E

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

色 ．素 名

い）　Rhodamine属
S・1f・rh・d・mip・B（748）’

Violamine　R（758）

（B）　Fluorescein　属

U「aロine（766）

Dibromofluorescein　NA　6

Eosine　YS（768）

Phloxine　（774）

Phloxine　B（778）

Erythrosine　ye工10wish（772）

Erythrosine（773）

Rose　bengale（777）

Rose　ber！gale　B（779）

Rf値

・0．54

0．94

0．94

』0．93

．0．87

0．84

0．77

0．93

0．88

0．81

0．75
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い）　Rhodamine属

亙 Sulforhodamine　B（748） 0．60

〃 Violamime　R（758） 0．93

（β）Fluorescein属

頁 Uranine（766） 0．40．

〃 Dibromofluorescein　NA（i→ 0．58

〃 Eosine　YS（768）

〃 Ph1。x三ne（774） 0．68

〃 Phloxine　B　（778） 0．74

〃 Erythrosine　Yellowish（772）． 0．59

〃 Erythrosine（773） 0．83

〃 Rose　bengale（777） 0．74

（　” Rose　bengale　B（779） 0．．83

〃

〃

〃

〃

〃

〃

．Y

〃

〃

w
〃

〃

（A）　Rhodam三ne属

．Sulforhodamine　B（748）

Violamine　R（758）

（B）Fluorescein属

Uranine　（766）

Dibromofjuorescein　NA　e

Eosipe　YS（768）

0．65

0．92

0．45

0．48

0．60

v
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

Phloxine　（774）

Phloxine　B　（778）

Erythrosine　Ye116wish（772）

Erythrosine　（773）

．Rose　bengale（777）

Rose　bengale　B（779）

㈹　Rhodamine属
Sulforhodamine　B（748）　ゴ

Vio】amine　R（758）

（B）　Fluorescein属

U「anine． i766）

Dibromofluorescein　NA⇔

Eosi轟e　YS（768）

Phlcxine（774）

Phloxine　B（778）

Erythrosine　yellowish（772）

Erythrosine（773）

Rose　be澱ga！e　（777）

R・se戸・・g・1・B（779）

0．77

0．82．

0．46

0．72

0．74

0．85

1．00

1．00

0．91

0．87

0．81

0．75．

0．50

0．81

0．73

0．62

0．30

　n．Butano1：Alcoho1＝N！2NH40H、系溶媒1について

　㈹Rhodamine．属　　，　Sulforhodamine　B（748）は塩基性色素Rhodamine　B（749）に2個の一SO3H基を．

を導入した色素である・塩奉性色素Rhodamine　B（749）は本溶媒でRf値0・95を示すがSu！forhodamine　B．

　　　　　　　　　　　し（748）のRf値はこれより小さい．これは明らかに一SO3H基の影響を聴けたものである．またVioiamine

R（758）のRf値はSulforhodamine　B（748）より大きく，　Rhodamine　B（748）より小さいがそ㊧値は

Rhodami血e　B（748）に近い，　Violamine　R（758）はBenzene．核が2個増加しているため酸基の影響が弱められ．

Rhodamine　B（748）のRf値に接近したものと考えられる．

　（B）Fluorescein属　　　この属の色素はFluorescein（766）を基本としそのBenzene核の種々の位置に

Ha！ogen原子を導入した色素である．　Uranine（766）はFluorescdn（766）の’Na塩でそのBr・置換体である

Dibromofluorescein（→及びEosine　YS（768）とRf値を比較するとE。sine　YS（768）〔4Br〕＞Dibromoflu・

orescein　Na（一）〔2Br〕＞Uranine（766）〔一〕の順序を示し・、置換したBr原子の数が増加するに従ってRf．

値が大となっている．

　次に1一置換体のRf値を比較するとErythrosine（773）〔41〕＞Erythrosine　yellow量sh（772）〔21〕＞Ura－

nine（766）〔一〕の順序を示し，置換した1原子の数が増加するに従ってRf値が大となり・この傾向はBr一置

換体の場合と全く同様である．

　　またEosine　YS（768）に2個のCe原子を導入したPhloxine（774）取び4個gC1原子を導入したPhlox圭ne．

．B（778）を比較するとRf値はPhloxine．　B（778）〔4C1，4Br〕＞phloxine（774）〔2ご卑，4Br〕＞Eosine　YS（768）

〔4Br〕となる．この関係は1一置換体の場合も全く同様で・・Erythrosine（773）に2個のC1原子を導入したRose．

b・・g・！・（777）と4個のC1府を導入碑R・se　b・n＄・1・B（779）解f値を比べるとR・・eb・乎9・1・B（779）

〔4C1，41〕＞Rose　bengale（777）〔2Ci　41〕＞Eryt与rosine（773）〔41〕となりHa1ogen原子の増加は．Rf値を大

ならしめている．　．　．　　　，
　次にDib，。m。f1・・rescei・N・（一）とE・y亡h…i・・’y・11・wi・h（772）．及びE・si・・YS（768）とE・yth・・

、



藤井清次：濾紙クロマトグラフィによるタFル色素分析法の研究 351

　　　　　sine（773）とのRf値を比較するとD三bromofluorescdn　Na（「）〔2Br〕＝Erythrosine　yellowish（772）〔21〕，

　　　　lEosine　YS（768）〔4Br〕＝Erythrosine（773）〔41〕となり同数のBr原子及び1原子のRf値に及ぼす影響は

　　 本溶媒ではその差が認められない．然しこれらの色素にそれぞれC1原子を導入したPhloxine（774）とRose

　　　　　bengale（777）及びPhloxine　B（778）とRose　bengale　B（779）とのRf値を比較するとPhloxine（774）

　　　　　｛2C1，4Br〕〈Rose　bengale（777）　〔2C1，・41〕Phloxine　B（778）〔4C1，4Br〕くRose　benga　le　B（779）〔4C1，

　　　　　41〕となり，同数のCl原子を置換している場合，　Rf値はBr置換体く1置換体となり，従ってHalogen原子

　　　　　のRf値に及ぼす影響はBr〈1となるものと考えられる．分子：量が最小のUranine（766）はRf値最も・1・さく，

　　　　　分子量が最大のRose　bengale（779）はRf値が最も大きい．またBr置換体，　C1・Br置換体，1置換体並に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　C1－1置換体に於いてはそれぞれ分子量の大なるもの程Rf値が大きくなっている．　．　“．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　なお前記各色素のSpotに紫外線（3650A）を照射すれば，　Uranine　（766）は緑黄色，　Dibr。mofluorescein

　　　　　NA（一）は燈黄色，　Eosine　YS（768）は黄色，　Phloxine（774）は澄赤色，　Phloxine　B（778）は赤色，　Eryth一

　　　　　∫osine　yellowish（772）をま榿i色，　Erythr。sine（773）は弱赤色の螢光を発する．　R。se　bengale．（777）及びRose

　　　　‘bengale　B（779）は螢光を発しない．

　　　　　　n．Butano1：Alcoho1　N！2A¢OH系溶媒Eについて

’　　　（A）Rhodamine属　　本溶媒で求めたSulforh。damine　B（748）及びViolamine　R（758）のRf値

　　　　　は溶媒1の場合に比べ，．前者がやや小となり後者が少しく大きな値を示しているのは溶媒の液性変化の影響による

　　　　　ものであるが，これら色素の移動順位には変りがない，

　　　　　　（B）Fluorescein属　　　本溶媒では各色素のRf値は溶媒1より総べて大となっているのみならず，移動

　　　　　順位は全く反対の傾向を示している．廊ちUranine（766＞が最大，　RGse　bengale　B（779）．が最小のRf値を示

　　　　　しその他の色素はこの両年の色素の間にあるが各色素のRf値は置換Halogen原子が増加するに従って小となる

　　　　　本溶媒では分子：量の増大はRf値を低下させる．　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　n・βutano1：Pyridine：H20系溶媒皿について

　　　　　　㈹　Rhodamine属．．　本溶媒ではSulforhodamine　B（748）及びViolamine　R（758）の移動順位は前記

　　　　　2種の溶媒と同じであり，またRf値は溶媒耳と大差がない．

　　　　　　（B）Fluorescein属　　　本溶媒では溶媒1と同様にUranine（766）が最・」・のRf値を，　R。se　bengale　B

　　　　　（779）が最大のRf値を示し，その他の色素はこの両者の間にあるが，これらの移動順位は溶媒1の場合と少しく

　　　　　異なっている．これらの色素をBr置換体，　C1－Br置換体，1置換体及びC1－1置換体に分けてRf値を比較す

　　　　　ると，Br置換体に於いては　　Dibromoflu・rescein　NA（一）くE。sine　YS（768），　Br－C1置換体に於いては

　　　　　Phloxine（774）くPhloxine　B（778），1置換体に於いては亘rythrosine　ye11。wish（772）くErythrosine（773），

　　　　　C1－1置換体に於いては　　Rose　bengale（777）〈Rose　bengale　B（779），となり，分子量の大なるものはいずれ　一

　　　　　もRf値が大ぎい．

　　　　　　n．Butano1：釦yridine：H／2NHρH系溶媒について

　　　　　　㈹Rhodamine属　　　Sulforhodamine　B（748）及びViolamine　R（758）のRf値は前記溶媒，．Il及

　　　　　：び亘と大差がない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　（B）Fluorescein属　．　　各色素の移動順位は溶媒1と同様でUranine（766）が最小値をRose　bengale　B

　　　　　．（779）が最大値を示し，置換原子の増加即ち分子量が増大するに従ってRf値が大となっている．

　　　　　　氷酢酸：Mとthy191yco1＝H20系溶媒Yについて

　　　　　　㈱Rhodamine属　　　’Sulforhodamine　B（748）及びViolamine　R（758）は本溶媒でいずれも溶媒前線

　　　　　と共に移動しRf値は差を示さない．これは本溶媒が水と自由に混合する成分より成っているため濾紙に対する吸

　　　　◆．着力が主要な因子をなすものと考えられ，これら㊧色素のアニオンは溶濾紙との間の反擾力が強く，その結果溶媒

　　　　　前線と共に移動したものと思われる．
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　（B）Fluorescein属　　　．Uranine（766）とそのBr置換体たるDibromofluorescein　NA（一）及びEosine

YS（768）のRf値を比較すると．Eosine　YS一（768）〔4Br〕くDibromofluorescein　NA（一）〔2Br〕くUranine

r（766）〔一〕の順序となり，置換したBr原子の数が増加するに従ってRf値が小となっている．次に1置換体の

Rf御比較するとE・y・h・・si・・（773）〔4・〕〈E・￥・h・・si・・y・11・wi・h（772）〔乞・P〈U・ani・・（776）〔一〕とな

り，Br置換体の場合と同様置換1原子の数が増加するに従ってRf値は小となっている．

　またC1・Br置換俸のRf値はPh1σxine　B（778）〔4C1，4Br〕〈Phlox正ne（774）〔2C1，4Br〕』となり，　Haloge且

原子の増加はRf値を小ならしあている．　Cl－1置換体ゐ場合も全く同様の関係を示し，　Rose　bengale　B（779）

〔4CI，41〕〈Rose　bengale（777）〔2C1，41〕となる．

、Dibromofluoresとein　NA（一）とEτythrosine　yellowish（772）及びEosine　YS（768）とErythrosine

．（773）．のRf値を比較すると，　Dibr。mofluorescein．NA（一）〔2Br〕＞Erythrosiぬe　yellowish（772！〔21〕，、

Eosine．YS（768）．〔4Br〕＞Eryt㌃r。sine（773）〔41〕となり，置換原子のRf値に禄！ます影響は1原子がBr原子

よりRf値を密ならしめている．

　またCl・Br置換体及びC1・1置換体の場合は

　Phloxine（774）．〔2C1，4Br〕＞Rose　bengale（777）〔2C1，41〕

・Phlox三ne　B　（778）〔4Cli　4Br〕＞Rose　beηgale（779）〔4C1，41〕

となり置換原子の影響は前記と同様である．即ち本溶媒では置換Halogen原子の増加によってRf値が小となり，

働また同数のHalogen原子を置換している場合は原子量の大なるもの程Rf値が小さい．分子量が最小のUraninε

（766）のRf値が最も大きく，分子量が最大のRose　bengale　B（779）のRf値が最も小さい．　Br置換体，　C1－Br

　　　　　り置換体，1置換体及びC14置換俸にあっては分子量の大なるもの程Rf値が小さくなっている．

　　　　　　　　　　　　　　　　箆六節　Triphenylmethane・色素

Triphenylmethane一色素として下記の10種を選んだ．

㈲　Malachite　green属　　　　　　　　　　　　　　，．

・㌣7（工〒一C「礁

∪　．∩　》
　　1　　　．，＼ノ　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　－SO3　NaO3S

　　　　Guinea　green　B（666）

　　　　　　　（Green）

〆1：：：＞N一く
II

＼ノ’

L。ヨ

　【　＼ノ
／＼＿SO3一

ノ、一N〈：：霊・

｝

SO3Na

Xylene　blue　VS（672）

　　　．（Blue）

衡でL貯α樹

　NaO3S　　　　　　　　　　－SO3

　Brilliant．　milling　green　B．（667）

　　　　　　（Green　blve）

勢一〇

．ll，」

）

一。」

人
喰

ノ＼
1
　　／C2H5
＝N　　＼CH2

＼ノ

ーSO3一

＼ノ
　【

SO3Na

Xylene　blue　AS（673）

　　　　（Blue）

　f

／ミ＼

旧
〉
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鷺：〉一

一6」
ノ＞rNく霊：

瞬、より∪，s叶

　　　＼ノ　1
∫，ノ＼／、

　　　　　　　Naphthalene　green　V（735）

　　　　　　　　　　　（Green）

　　　　、｝一．o－1吋｝

．　　　　　　　NaO5S　』　　　，　　　　．　　　SO3Na　l

衡「

．｝

NaO3　S

／＼

＼ノ

L、」

　「

／叉．

．｝

SO3

ノ＼

＼ノ・

rN〈；霊：

　　　一　　　　　Brilliant　blue　FCF、（一）

　　　　　　　　　　　（Blve）・．

（B）　Rosaniline　属

　　　釜〉寅二、‘．〈．

　1

／＼
Ill

＼ノ
　【

NaO3S

o†》灘
．O．．．．・、｝

　　　ll、　　．　幽　　　・SO3

H3c一

〔！

SO3Na

　　L1ght　green．SF　yellowish（670）．

　　　　　　　　（Green）

H2C・＼N三く　く』N／C2恥
駁しノー1」＼ノ．

膿∴◎幅
　　　　　　　OH
　　　Fast　green　FCF（一）

　　　　　　（Green）．

盤＞N一

人．

旧

NaC3S

／＼

旧
＼．ノ

　　　／、

　　　lu
一肝心〉

／、

1目

　　＼ノ
　　　i「・

HδC2－NrC2H5
　　　1

＼CH2
　1
／、．

ll．1

＞　1噛
一．rO3

一N＜：業

　　　1

・’ 潤D

　　．9。3

卜

　　’　　　．　Acid　violet　6B（697）　　’　　　　　　　　　．Formyl　viρ1et．S4B（698）

　　　　　　　　　（Violet）　　・　　　　・’　　　　　　　　．　　　　　（violet）

溶媒1～Wを用いで求めたこれら色素のRf値を表示すれば第9表の通りである．

第9表溶媒とRf値との関係

●

醗媒

1

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1

、”

色 素 名

（A）Malachite　gree11属

Guinea　green　B（β66）

Brilliant　milling　green　B．（667）

xylene　1）lue　YS（672）

Xylene　blue　AS（673）

Naphthalene　green　V（735）

Light　green　SF　yellowish（670）

Brilliant　blue　FCF（一）

Fast　gr壱en　FCF’（一）

⑧Rosan三lihe属
Acid　violet　6B（697）

Formyl　violet　S4B（698）1

Rf値 溶媒

O．68

0。72

0．67

0．86

0．66

0．45

0．45

0．27

0．70

0．81

．H．

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

r
〃

色 素 ．名 ．Rf値：

い）Malachite　green属

（｝uinea　greeh　B（666）　　’』’・0．60

BriUiant　m三11ing　green　B（667）　．0．59

Xylene　blue．VS（672）　　　　　　0．53

Xy】ene　blue　AS（673）　　　　　　0．β8．．

N・phth・！・n・green　V．（735）．、0・54

Light　green　SF　yellowis眞（670）　0．35

．Brilliant　bl廿e　FCF（一）　　　　　　0。35

Fast　green　FCF（』）　　　　　　　　0．36

（B）Ro＄aniline属

Acid　violet　6B．（697）　　　　　　　0．62

For即yl　violetε4B（698）　　　　　　0．67
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貰

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

㈹　Malachite　green属

Guinea　green　B（666）

珍・illiant山illing　9・eenB（667）

Xyi…．b1・・VS（672）

Xylene　blue　AS（673）

Naphthalene　green　V　（735）

Light　green　SF　yellowish（670）

Brilliant．blue　FCF（一）

Fast．@green　FCF　（一）

（B）Ros3niline属

Acid　vioiet　6B（697）

Formy1》iolet　S4B（698）

0．62

0．64

0．55

0．70

0．57

0．40

0。40

0．40

0．70

0．74

w
〃

〃

〃

〃

ゲ

〃

〃

】v

〃

㈲　Malachite　green属

Guinea　green　B（666）

Brilliant　milling　green　B（667）

Xy！ene　blue　VS（672）

Xylene　blue　AS（673）

Naphthalene　green　V　（735）

Light　green　SF　yellowish（670）

Bri！1iant　blue　FCF（一）

Fa呂t　green　FCF（一）　　　　　　、

（B）　Rosaniline属
　ロ

Acid　violet　6B（697）

Formyl　violet　S4B　（698）

0．73

0．80

0．69

0．81

0．67

0，42

0．42

0．27

0．69

0．74

　n・Butano1；Alcoムol：N／2NHρH系溶媒1について　　　　　　　　　　　、

　㈲　Malachite’gree夏属　　　　Guinea　green　B（666）は2個の一NH2基を有し，一NH2基のHは・C2H5

基とBenzyl基で置換され，各Benzy1基一こは1個の一SO3H基が導入されている．この一SO3H基を中心炭素原

子に対し’ 盾窒狽?処ﾊ及びpara位に移した坪の色素はXylene　blue　AS（673）で色相も緑から青へ変化している・

両者のRf値を比較するとGuinea　green　B（666）の値はXylene　blue　AS（673）より小さい・これは一SO3H基の

置換位置の差異がRf値に影響を与えたもので・分子量が同じでも同一置字基の位置の違いによってRf値が影響

を受ける一の例である．Guinea　green　B（666）は中心炭素原子に対しortho位に置換基を有していないためアル

カリによって脱色し易い．従てこの色素は展開中脱色するが展開終了後シリンダより取り出しで空気中に放置す1う

と復更する．Guinea　green　B（666）にC11個を増加したBrilliant　milling　green　B（667）のRf値はGuinea

green　B（666）よりゃや大きくなっている．これは中心炭素原子に対しortho． ﾊに置換している．C1原子の影

響によるものである．　　　　　．．　　　　　　　　　　　　　　＿
　Xylene　blue　AS（673）と同位置に同数の一SO3H基を有するXylene　blue　VS（672）は前者よりRf値が小さ

い．これはXylene　blue　VS（672）にはBenzy1基がなく，Xylene　blue　AS（673）より分子量小となり，また

Benzene核2個少ないため芳香環による有機性が減少し逆に親水性が増大した結果と考え．られる．

　Naphthalene　green　V（735）はXylene　blue　VS（672）の一N〔C2H5）2基を；有しないBenzene核をNaphthalene

残基で置換した色素で同数の一SO3H基を有するがXylene　blue　VS（672）と殆んど同じRf値を与えている．

　G。i。。a　green　B（666），　B・illi…milli・g　grre・B（667），　X・1・n・bl・・VS（672）・X・1・n・b1・・AS（673）

及びNaphtha・lene　green　V（735）はいずれも2個の一SO3H基を有するが，更に一SO3H基1個口増加した

Light　green　SF　Yellowish（670），恥illiant　blue　FCF　e及びFast　green　FCF　gのRf値を前記5種と

’比較すると，3個の一SO3H基を有する色素は総べてRf値が小さい．こ塾は一SO3H基増加の影響によるもので

あるが，この関係はGuinea　green　B（666）とLight　green　SF　yellowish（670）を比較すると極めて明瞭で

ある．

　Light　green　SF　yellowish（670）の一SO6H基がortho位に移った色素はBrilliant　blue　FCF　eである

が，これらのRf値は本溶媒では差は認められなし．・．　Fast　green　FCF　eは著者が実験したMalachite　green

属色素8種のうち最も小さいRf値を示している．この色素はBrilliant　blue　FCF「 i→と同数しかも同位置に

、．一
rO3H基を有しているにもかかわらずBrilllant　blue　FCF　eより著しく小さいR‘値を示しているのは中心炭

素原子に対しpara位に存在する一〇H基の影響によるものである．

　　（B）Rosaniline属　　　　この属はTriamino．誘導体である・2個の一SO3H基を有するAcid　violet　6　B

（697）及びFormyl　violet　S4B（698）のRf値は一 O記Diamino誘導体のうち，同数の一SO3H基を有するもの

とほぼ同じ値を示している．Acid》iolet　6　B（697）とFormyl　uiolet　S　4　B（698）のRf値を比較すると

　Add　violet　6　B（697）くFormyl　violet　S　4　B（698）

となり，これは一N（CH3）2基と一N（C2H5）2基との違いによるもので炭素数の増加がRf値を大ならしめている．．
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　n・Butano1：Alcoho1：N／2AcoH系溶媒置について

　囚Malachite　green属　　　本溶媒では各色素のRf値は全般的にやや小さい値を示し，且つこれらの順
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
位はBrilliant　miUing　green　B（667）三三Fヨst　green　FCF　Oを除けば他は溶媒1と同様である．　Brilliant

milling　green　B（667）はGuinea　green　B（666）と，　Fast　green　FCF　6はLight　green　SF　Yellowish

（670）及びBrilliant　blue　FCF　eと殆んど同じRf値を示し本溶媒ではRf値に及ぼすCI原子拉に一〇H基

の影響は認められない．

　（B）Rosaniline属　　　　この属の色素も前記溶媒1と比較するとRf値はやや低下しているが色素の順位に

は変化がない．

　n．Butano1：Pyfidine：H20系溶1媒亙につも、て
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　　1
　㈲　Malachite　green属　　　　各色素の移動順位は溶媒1と殆んど同じである．　Fast　green　FCF（→のみが

Light　green　SF　yellowish（67の及びBrilliant　blue　FCF　eと同じRf値を示し溶媒夏と同様に一〇H基の

影響は認められない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　馬

　（B＞Rosaniline属　　　　Acid　violet　6　B（697）及びFormyl　violet　S　4　B（698）の移動順位は溶媒1と同

じであるが，両者のRf値は接近している．

　n．B世ano1：Pyr…dine：N／2NH40H系三篠1Vについて

　㈲　Malachite　green属　　　　各色素の移動順位は溶媒1と同様である．

　（B＞Rosaniline属　　．　この属の色素も移動順位は溶媒1と同じである．

　　　　　　　　　．第七節　冷nthraquinone一色素，　Quinoline一色素及びIndigoid一色素

　Anthraquinone一色素としてAlizarin　saphirol　SE（1053），　Alizarin　saphirol　B（1054）及びAlizarin「

cyanine　green（1078）を，　Quinoline一色素としてQuinoline． 凾?激?盾浴i801）を，　Indigoid一色素としてIndigo

とarmine（1180）を選び実験に供した．

　⑳Anthraquinone一色素

　　　　　　　　嚇lll・磯（驚

Alizarin　saphirol　SE　（1053）

　　　　　（Blue）

AlizariR　sap翠irol　B（1054）

　　　　　（Blue）

　　　　　　　　　『03Na

〈／・＼尺て〉一。琉

目し．旧

O
I「

N／＼C
　　　l｝

　　　0

／＼ノ
　　l

　NH一ζ｝r恥
sq3Na

’Aliza「in　cyanine　green（1078）

　　　　　　（Gfeen）
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（β）Q貢inoline一色素

（）鰐＝（〉・・典

　　　　　　　　O

　　Quino1ユne．　yellow一（801）

　　　　　　（Yellow）

⑥　Indigoid一色素

、

　　　　　　　曾

㎜℃（＞

　　　　　　　H．．

CコC

　　H．

ぐ〔）「臨l

　　　i【．

　　：0：．．．『．．昌・．「・．

Indigo　carmine　（1180）

　　　（BlUe＞

溶媒1～1Vを用いて求めた．これら色素”）Rf値を表示すれぽ第10表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　第10表溶媒とRf値．との関．係．．

溶媒

1

〃

〃

1

1

L

亙

〃

〃

1．

H

．色 素 名

㈹　Anthraduinone一色素

Alizarin　saphirol　SE（1053）

Alizarin　saphirol　B．（1054）　　二

AIizarin　cyanine　grgen．．（1Q78）

（B）Quindlihe」色素

Quinoline　Yellow（8叫）

⑥　Indigoid一色素，

Indigo　carmine（1i80）

㈹Anthraquinone一色素
A正i・ari・saphi・。1．＄E、（1q与3）

Alizarin　saphirol　B（1054）

　　　　　しA夏i・母・in　cy・nin・green（1078）

（B）Quinoline一色素　　　　1

．Quinoline　Yellow（801）

③　Indigoid詮色素

Indigo　carmine．（1180）

Rf値 溶馴 色 素 名

0．34

0．00

0．． U1

0．53，

O．19

　　皿

　　〃

ノ．@　”

皿

皿

0．40

0．03

0．55

0．41

0．05

㈲　Anthraquinone一色素

Alizarin　saphirol　SE（1053）

Alizarin　saphirol　B（1054）

A㍗1izarin　cyanihe　green　（1078）

（By　Quinoline一色素

Quinoline　yellow（801）、

（◎）　Indigoid　（1180）

Indigo．　carmine．

・Rf値．．

w
〃

〃

w

0．50

0．07

0．61

0．59

0．23

㈲　Anthraquinone一色素
A1呈zarin　saph1rol　SI斗　（1053）

Alizarin　saphirσ1　B　1（1054）

Alizarin　cyaロine怠reen（1078）

（B）Q“inol　ine一色素

Quinoline　yellow（801）

⑥　Indigoid一色素

．Indigo　carrnine　（1180）　．

0．59

0．00

0．68

0．63

0．29

　　箕一Bu・・n・1・A1・・b・1・N／2NH・OH系溶媒1につ吟・て．　All吊arin　saphi・・1　SE（・0ゆζAlizarin　saphi・・正

1B（ユ054）はAnthraquinone核セこ一〇H基と一NR2基とが各2個ずつ導入されている色累で，両三を比較すると

　2個の一SO3H基を有するAlizarin　saphirol　B．（1054）は全く移動しないが，この色素より一SO3H基が1個少

　ないAlizarin　saphirol　SE（1053）は穫坐している1．．これはrSO3H基の彰響によるもので，これらの色素に於

　いても一SO3H基の増加はRf．値を低下させている．　Alizarin　cyani夏e　green（1078）は2個の一NH2基を有レ各

　鱒NH2基のHはToluene　sulfonic　acidで置換されている．．この色素のRf値は同数の一S63H基を有するAlizarin

　saphiro1　B（1054）より著しく大となっている．これはAlizarin　cyanine　green（1078）には一〇H基がなく，

）Benz豊ne核及びイ：H3基が各2個多くその結果分子が増大し嬬03H基の水和性が減少したためと考えられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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Quinoline　yellow（801）iよQuinoHne　yellow　SS（800）をSulfonationした色素である．　Quinoline．　yenow

　SS（800）は油溶性（アルコール溶性）色素で，この色素のkf値を本溶媒で測定すると0．90を示しQuinoline

yellow（801）のRf値より著しく大となっている．即ち両者のRf値の差は一SO3H基の影響によるものである．

Indigo　carmine（1180）は低いRf値を示しでいるがこれは色素分子の両端に一SO3H基を有し色素アニオンの水

和性が強大となっているためである．

　n・Butano1：Alcoho1：N／2AcgH系溶媒Hについて　　Anthraquinone一色素3種の移動順位は溶媒1と

同様である．

　Quinoline　ye110w（801）’及びIndigo　carmine・（1180）1まいずれも溶媒1よりRf値が低下している．

・・B・・…1・P・・idi…H・0系溶媒皿【・つ～｝てA・・h・aq・i・6・・一．色素の移動順位噂言己ρ2種の鱒と

同様であるが，本溶媒ではこれらの色素はQuinoline　yellow（801）及びIndigo　carmine（U80）と同じく王昇

の傾向を示している．

　n．Butano1：Pyr量dine；N／2NH40H系溶媒Wについて一．’Anモhraqu玉n。ne一色素の移動順位は前記3種の

溶媒と同様である．

　Quinoline　yellow（801）及びIndigo　carmine（1180）のRf値は本溶媒が最も大である，

第二章塩基性色素
　塩基性色素は分子内に塩基性原子団，一NH2基，一N（CH3）2基，一N（C2H5）2基等を有し，一SO3H基がなく，水

に溶けて色素カチオソを生じ染色的性質も酸性色素と反対である．塩基性色素は第一章で述べた．Butano1系溶媒

を用いてRf・値を測定すると，その値は殆んど総べて0．90～1．00を示し従って本溶媒では塩基性色素相互分離の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
目的を達することができない．．これは一般に塩基性色素は水に対する溶解度よウ有機溶媒に対する溶解度が大であ

るたあ，前記Butano1系溶媒を用いて濾紙クロマトグラフィを行うと，塩基性色素は移動相たるButano1に多量

に分配される結果Rf値が大となりRf値に殆んど差違

を生じないためと考えられる．依って毛槍は塩基性色素

の分離は分配型濾紙クロマトグラフィによって行うより

寧ろ非分配型濾紙クロマトグラフィによるのが最も適当

であると認め，これら色素に適する非分配型溶媒につい

て研究しだ結果，塩基性色素の溶媒として第11表に掲

げた3種を選定した．

第11表　塩基性色素の溶媒

醐訓溶媒の組成（糧比）
、1

、∬

嘔

Methano1：NH40H：H20（6．3：4．0：7．7）

Alcohol＝NH40H：H20（3．0：8．0；13．0）

Pyridine：NH40H：H20（3．0：10．0：17．0＞

　Alc。ho1及びPyridineは前章で述べたものζ同じであり，またMethanolは精溜し，　NH40Hは比重0．9Qの

ものを用いた．

　実験の方法は第一章酸性色素の場合と全く同様に行ったカ：，試料濃度は。．05w／v％とし，50》／v％Alcohol液

に溶かして用いた．、展開時間は．5～6時間である．．

著者は化学構造による分類法に従い，塩基性色素をMonoazQ・，　Disaz。・，1）iphenylmethane・，　Triphenylmeth－

ane・，　Xanthene一，　Acridine・，　A乞ine・及びThiazine・色素に分かち，これらの代表的色素を選び第一章で述

べた実験方法に従いRf値を測定した．以下化学構造とRf値との関係kついて論述する．

第一節　Monoazo・及びDisazo・色素

実験に供したMonoazo・色素はChrysoidine　G． i20），　Disazo・色素はBismarck　brown　G（331）である、
　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

㈲Mono孕zo・’色素

⊂〉一N＋
しL

NH2
　「

／＼

NH2HCl

Chrysoidine　G（20）

　（Orange　brown）

（β）Disazo・色素

　℃二臨〔沸：㌍

　　　　　　　　Bismarck　brown　G（331）

　　　　　　　　　　　　（Brown）
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1容媒、1～鴨を用いて求めたこれら色素のRf値を表示すれば第12表の通りである．

Methano1：NH40H：H20系溶媒旺についで　　　　　　　　第12表　溶媒とRf値との関係

Chrysoidine　G（20）はやや移動しているが，　Bismarck
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶媒
brown　G（331）は移動しない．前者が一NH2基2個，

後者は4個有している．一N恥基の増加は親水性を増す

筈であるが，βismarck　brown　G（331）が移動しない

のは一N3N一基の増加によρて分子量が増大したため
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃
と考えられる．　　　　　　　　　　　　　　　　l

　Alcoho1：NH40H：H20系溶媒珊について

　前記め溶媒Vと同様であるがChrysoid三ne　G（20）の

みは溶媒Wより少しく上昇している．　　　　　　　　　　　〃

　Pyridine：NH40H：H20系溶媒皿について

　前記の溶媒V及び租と同様Bismarck　brown　G（331）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　皿は移動しない．Chrys。idine　G（20）のRf値は本溶媒

では最も小さい．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

色 素 名

㈱　Monoa20・色素

Chrysoidine　G（20），

（B）Disazo。色素

Bismarck　brown　G（331）

㈲　Monoa20・色素
Chrygoidine　G（20）

（B）Disazo・色素

Bismarck　brown　G（331）

い）Monoazo・色素

Chrysoidine　G（20）

（B）Disazo・色素

Bismarck　browb　G（331）

Rf値

0．39

0．00

0．42

0．00

0．26

0．00

第二節　Diphenylmethane・色素

実験に供した色素は次の2種である．

　　　（・瞭く｝宕一《｝N（・恥

　　　　　　　　　　　　　罪

　　　　　　　　Auramine　O（655）

　　　　　　　　　　（Yellow）

　溶媒U，町及び皿で求めたこれら色素のRf値を表示

すれば第13表の通りである．

　Methano1：NHρH：H20系溶媒「旺について

、Auramine　O（655）及びAuramine　G（656）はいず

れも3個の・NH2基と4個の一CH3基とを有する．
．Auramine． O（655）はBenzene核に置換している2

個の一NH2基は4個ρ一CH3基によって完全に置換さ

れているが，Auramine　G（656）の場合はそれぞれ1

個の一CH3基によって置換され，他の一CH3基はBer

zene核に導入されている．これらの色素はいずれもよ

　　　　　　　　　　　　　『H3

・恥・ト《＝〉†《＝〉一NH・恥

　　　　　戯　寄・・

　　　　　　　　　Cl

　　　Auram三ne　G（656）

　　　　　（Yellow）

　　第ユ3表溶媒とRf値との関係

溶馴 色 素 名 四値

U　　Auramine　O（655）

〃　　Auramine　G（656）

0．57

0，59

理〃 Auramine　O（655）1Auramine　G（656） 0．36

O．45

鴨　　Auramine　O（655）

〃　　A血ramine　G（656）

0．56

0．63

く移動し両者は甘んど等しいRf値を示し，置換基による影響は本溶媒では認められない．なおこれらの色素の
　　　　　　　　　　むSpotに紫外線（3650A）を照射すればAuramine　O（655）は黄色，　Auramine　G（656）は緑黄色の螢光を放つ．

　Alcoho1：NH40H；H20系溶媒屈について　　本溶媒では一CH3基の置換位置の相違がRf値に与える影響

が著明に認められる．即ちAuramine　O（655）のRf値はAuraπiine　G（656）より小となり両者のSpotは完

全に分離する．

　Pyridine＝NH40H；H20系溶媒田について　　Auram三ne　O（655）及びAura血ine　G（656）は前記溶媒

Uと同様いずれもよく移動しているが，Auram三ne　O（655）はAuramine　G（656）よりRf値が小さく一CH3

基の影響は溶媒租と同じである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第三節　Tr三phenylmethane・色素
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実験に供したTriqhenylmethane一色素は次ρ8種である．

㈹Malachite　green属

畿：℃話斑窺．

　　　　　　　　　　　　旧　　　ノ

　　　　　　　　　　　　＼ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘
　　　　　　　Malachite　green（657）

　　　　　　　　　（Blue　green）

　　　　　建：〉嘱》幡：1：・

　　　　　　　　　　　　（）

　　　　　　　　Brilliant　green（662）

　　　　　　　　　　　（Green）

　（B）Magenta属

　　　　　　　　　　　　NH2

　　　　　Magenta（677）

　　　　　　ノ　　　　　　（Violet　red）

1：：》二（》嘗。咽く：1；

　　　　　　　Q

　　　　　H3C－N－CH3

　　　．Crysta！violet　（681）

　　　　　　　（ViQlet）

畳：：睡○話ナニ〈：1：

　　　　　　　　　11．「C！

　　　　　　　　　＼／

　　　　　Setoglauci耳e　（658）

　　　　　　　（Blue　green）

　　　　　　H3C　．　CH3

艶（》がく街

　　　　　　α一〇…

　　　　●

　　　Aronol　brilliant　blue（664）

　　　　　　（Greeaや1ue）

1：翻〔?P養：1：．

　Methyl　violet　B一（680）

　　　　（Violet）

1：：〉距（》α旧く：1：

　　　　　　　く〕O

　　　　　　　・詩一《⊃

　　　Victoria　b1μe　B（729）

　　　　　　　（Blue）

轍輪島棚で求めた・れら螺のR訟訴赫れば第14表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
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　MethanO1＝NH40H：H20系溶媒Vについて

　㈲　Malachite　green属　　　　実験に供したこの

属の色素のうちMalachite　green（657）のRf値が最

も大である．この色素よりC1原子1個多いSetoglar

cine（658）のRf値はMalachite　green．（657）’より

やや小さい．これはC1原子増加の影響と認められる．

Acronol　brilliant　l）1ue（664）は．Setoglaucine（658）

より更にCl原子1個多いが，　Rf値は前者が筐かに大

きくなっている、これはSetoglaucine（658）カ：・N

〈CH3）2基を有するに反しAcronol　brilliant　blue（664）

ではこの基がCH3NH基に変じ，更に一CH3基がBenz

¢ne核に導入されているため，これらの基の影響を受け

たものである．Brilliant　green（662）のRf値はMala・

℃hite　green（662）より著しく小さい．これはMalachite

，greenが一N（CH3）2基を有するに反し，Brilliant　green

〈662）は・N（C2H5）2基を有し，これらの置換基の違い

によってRf値が影響を受けたもので，本溶媒では一N

（C2H5）2基は一N（CH3）2基より．Rf値を低下させる影

響が強い．　　　　　　　　　　　　　　　’

　（B）Magenta属　　　　Magenta（677）はPara一

．1nagentaと　Monomethyl　magentaとの混合物であ

る．本溶媒ではこれらを分離することができないがRf．

値は大である．Methyl　violet　B（680）は3個の・NH2

基のHが5個月CH3基で置換され，またCrystal
viも1et（681）はMethyl　violet　B（680）より・CH3基

1個多く3個の・NH2基のHは悉く，・CH3基で置換

されている．これら3種の色素のRf値を比較すると

Magenta（677）＞Methyl　violet　B（680）＞Crystal

violet（681）の順序を示している．．即ちMagenta（677）

の・NH2基のHが・CH3基で置換される数が多くなる

程，Rf値が小さくなる．　Victoria　blue　B（729）はCr・

ystal　vio1虞（681）のDimethylaniline残基をPhen一

，　第14表溶媒とRf値との関係

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

、亜

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

孤
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

㈹　Malachite　greeロ属．「

Malachite　green（657）〉．

Setog】aucine　（658）

Brilliant　green（662）

Acronel　briH王ant　blue　（664）

（B＞Magenta属

Magenta（677）

Methyl　violet　B（680）

Crystal　violet　（681）

Victoria　blue　B（729）

㈹　Malachite　green属

Malachite　green（657）

Setoglaucine　（658）

Brilliant　g駅een（662）

Acronol　brilliant　blue　（664）

（B）Magenta属

Magenta（677）

Methyl　violet　B（680）

Crystal　violet（681）

Victoria　b互ue　B（729）

㈹　Malachite　green属

Malachite’1№窒??氏i657）

Seto91　aucine　（658）

Brilliant　green（662）

Acrono三brHliaht　blue　（664）

（B）Magenta属
1㌧lagenta　（677）

Methyl　violet　B（680）

C「ystal　viole亡　（681）

Victoria　blue　B（729）

0．48

0．37

0．05

0．44

0．72

0．69

0．56

0．08

0．28

0．14

0．00

0．14

0．73

0．44

0．26

0．b1

0．58

0．41

0．08

0．42

0．80

0．63

0．48

0．06

ylnaphthylamineで置換した色素である．この色素のRf値は極めて小さい．・これは分子増大の影響によるもの

である．　　　　　　　　　．　　　　　’

　前記Malachite　greeh属及びMagenta属の各色素はNH40Hを含有する溶媒で展開すると展開中脱色する．

しかし展開終了後濾紙を容器より取り出し空気中に放置すると復色する．

　Alcoho1：NH40H：H20系溶媒研について

　㈹Malachite　green属　　　　本溶媒では各色素の移動順位は前記溶媒Vと大差ないが，　Rf値は溶媒、1より

全般的に小となり，Bri1Hant　green（662）は全く移動せず，且つSetoglaucine（658）とAcronol　brilliant

blue（664）のRf値は差違を示さない。

　（B）Magenta属　　髄Magenta（677）を除けば他の色素のRf値は全般的に溶媒Vより小となっている．し

かし色素の移動順位には変化がない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　Pyr｛d…ne＝NHρH＝H20系溶建冊について・

　㈲　Malachite　green属　　　　本溶媒では各色素のRf値は溶媒、1より全般的にやや大となっているが，こ

れらの移動順位は変らない．
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⑧　Magenta属　　　　この属の色素の移動順位は前記の溶媒冠及び、Hと同様である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第四節　Xa“thene・色素

実験に供した色素は次のRh。damine属の2種である．

1：：〉ゆ（：℃「乱く：1：

　　　　　、　　1
　　　　　　　／＼＿COOH

li 1
　　　＼ノ

Rhodamine　B（749）
　．　（Rサd）

かで◎α施
　　　　　　　　1．
　　　　　　　．〈＿COOC，H5

i【 1
　　　　＼ノ

Rhodamine　6G（752）
　　　．（Red）

　溶媒V，理及び皿で求めたこれらの色素のRf値を表示すれば第15表の通りである6

M・th・n・1・NH・OH・H・0系溶媒Ul二ついて　　　「　第15表．’礁とRf値との関係・

。畿d錨織膿漏蟹轟欝．醐1色素．名．．1．・・値
る．これはCOOH基の影響を受け・N（C2H5）2基の塩　．　V　　Rhodamine　B（749）、　　　・　0．78．

基性が弱められた結果濾紙に対する吸着親和力が減じた　　　〃　　Rhodamine　6G（752）　　　　　0．33

＃めと考えられる・Rhodami箆e　6G（752）はRhodaエnine・　顎　　Rhodamine　6．（749）　　　　　　0．60

．B（749）よりRf値が小さい．　Rhodamine　6G・（752）　　　〃　　Rhodamine　6G「（752）　　　　　0．09

に於いてはそのCOOH基がエチルエステルとなってい

るため，酸としての影響を与えることができず従？て塩

基性が強く濾紙に対する吸着親和力がRh。damine　B

（749）より大となったものと思われる．　　　　　　、　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　む　これら色素のSpotに紫外線（3650A）を照射すればRhodamine．B（749）は榿赤色，　Rh。damine　6G（752）

は燈黄色の螢光を発する．

　Alcoho1：MI40H＝H20　系直面租について　　本溶媒では各色素の移動順位は前記溶媒皿と同様であるが，

Rf値は全般的に小さくなり殊にRhodamine　6G（752）の移動は著しく低い，　　　　1

馬・idin・・NH、OH・H，0系溶媒皿bいて．，各色素の移動順位は前記．2種の溶媒と同じであるがRh・d・一

mine　B（749）のRf値は本溶媒が最も大きい，　Rh。da面ne　6Gく752）のRf値は前記溶媒WとWとの中間にあるi

　　　　　　　　　　　　　　第五節　Aごhdine’，’Azine・及びThiazine一色素

　Acridine・色素としてPhosphine（Z93）を，　Azin・色素としてSafranine（841）をThiazine一色素として

M・thyl・n・blu・（922）を選び実験を行っ淀1．・．．・．1』’1’9．．’．■　馳．　　　　　　，

　㈹A・・idin・・色素　　　・・　　．．．．，．．．⑧A・三n…隼素

　　　　　　　　齢飼二二餅ll．二L

　　　　　　　　　　　呈．「＝．＿▽

　　　　　　　　　　Ph・sphi・・《プ93）．　．、　　　S・fra・i・・（841）．
　　　　　　　　　　（Yellow　brown）・　　　　　　　　　　　　　　（Red）

冊〃’－ Rhodamine　B（749）

qhoda1ηine　6G（752）

0．82

O．25
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（c）Thia21n。色素

1：：双℃一く器：

　　　　　　さ1

Methy】ene　blue（922）

　　　（Blue）

　溶媒、1，、珊及び皿を用いて求めた各色素のRf値を表

’示すれば第16表の通りである．

　Methano1：NH40H　3　H20系溶媒「Uについて

Phosphine（793），　Safranine（841）及びMethylene

blue（922）はいずれも強塩基性色素に属する．これら

のうちPhosphine（793）がやや移動しているのみで，

Safranine（841）及びMethylene　blue（922）は共に

移動度が小さい．これは塩基性が強い色素程濾紙に強く

吸着されるためと思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　む　これらの色素のSpotに紫外線（3650A）を照射すれ

ば，Phosphine（793）は黄褐色，　Safranine（841）、は

紅色の螢光を放つ．

　Alcoho1＝NH40H：H20系溶媒翌1について　　本

溶媒では各色素の濾紙に対する吸着親和力が強く発揮さ

れるためか，各色素のRf値は前記溶媒Wに比べ半減し

ている．殊にSafranine（841）及びMethylene　blue

（922）は原点より僅かに移動するのみで本溶媒では両者

の分離は不可能である．

　Pyfidine：NH40H：H20系溶媒皿について本
溶媒では各色素はやや移動し，前記2種の溶媒と同様に

Phosphine（793）が最大のRf値を示している．ただ

第16表溶媒とRf値との関係

溶媒1 色 素 名 四値

〃

〃

〃

〃

〃

〃

㈹　ACridine・色素

Phosphine　（793）

（B）Azine・色素ゴ

Safran三ne　（841）

〔C）Th三azine・色素

Methylene　blue（922）

㈲　Acridine一色素

Phosphine　（793）

（B）、Azine・色素

Safranine　（841）．

⑥　Thiazine・色素

Methylen6　blue（922）

㈲　Acridine・色素

Phosphine　（793）

（B）Azine・色素

Safranine（841）

⑥Thiazine」色素

Methylene　blue（922）

0．33

0．08

0．04

0．15

0．03

0．02

0．40

0．12

0．ユ5

し前記2種の溶媒と異る点はSafranine（841）とMethylene　blue（922）のRf値が僅かであるが逆転している

ことである．

第三章油溶性（アルコール溶性）色素

　第一章及び第二章に於いて酸性並びに塩基性色素のRf値と化学構造の関係について論述した．本章では食品着

色用として使用される油溶性（アルコ向ル溶性）色素について述べる．

　油溶性（アルコール溶性）色素は水を溶媒として展開すると全く移動しない．また有機溶媒で行うとRf値は

1．OOに近い値を示し色素相互の分離は不可能である．依って著者は適当な含水率を保特させた有機溶媒を使用す

れば分離の目的を達し得ると予想し研究の結果，最も適当であると認めた次の3種の溶媒を選定した．

　Methano1，　Alcoho1及びPyridineは前章で述べた

ものと同じであり，Acetoneは特級品を精引して使用し

た．

　実験の方法は第一章で述べたところと全く同様な条件

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もで行った．試料は0．05w！v．％Alcoho1液とした．展開

時間は5～6時間である．

第17表　油溶性（アルコール溶性）色素の溶媒

醐翻溶媒の組成 （容量比）

X
Methano1：Aceωne　3　H20（25：25：50）

Actone：Pyridine：H20（25；10：65）

Alcoho1：Acetone＝H20（50：25：25）
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　著者は化学構造による分類法に従い，油溶性（アルコール溶性）色素をMonoazo・，　Disazo・，　Xanthene一及び

Quinoline一色素に分かち，これらの代表的色素を選び前記の実験方法に●よってRf値を測定した．以下化学構造．

とRf値との関係について諭述する1

　　　　　　　　　　　　　　　　第一節　Monoazo一及びDisazo一色素、

　実験に供したMonoazr色素は7種l　Disazr色素は3種である．

　㈲　Monoazo一色素　　　　・　　　　　　　　　　　・

〈⊃一N－N《⊃rN恥’

　　Amino　azo　benzene（15）

　　　（Brown　yellow）

　　　　　　　　　？H

《＝〉一N＋〈＝〉

　　　　　　　　　〈＝〉　　・

　　Su“an　I　（24）

　　　（Orange　yellow）

H3C　　　　　　　　OH
l　　　　　　I

〈＝〉一N－N一〈⊃

。、さ　　⊂＞

　　　Oil　red　XO（一）

　　　（Orange　red）

（B）Disazα一色素

《｝N〒Nく｝N〈器：

　　　　　Oil　yellow　（19）

　　　　　　（YellOw）

　　　　　　　　　？H

＜⊃一N－N一《⊃

　　丑、c　く⊃’

　　　Orange　SS（一｝

　　　　（Orange）

　　　　　　　　　￥H2

＜⊃一N＋⊂＞
　　　　　　　　　Q

　　　　Oil　yellow　AB（22）

　　　　　（Blown　yellOw）

NH2　　　1

⊂〉一N　之〉
　　　｝　　　　／一＼
　H3C　　　　㍉＿ノ
　Oil　yelow　OB（61）

　　（Blown　yellow）

＜⊃一N・N《⊃一N－N

Sudan　】江　（248）

　　〈Red）

甲

．一く⊃

〈＝〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈⊃一N・N〈＝〉

　　　；．．「．　，　　・とH3　⊂＞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Oil　red．OS　（→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Violet　red）

溶媒K，．X及び紅で求めたこれら色素のRf値を表示すれば第18表の通りである．

　　　　　CH3　　　　H3C
恥・く：さ一N…1

　H3C　　　　　　　　　　CH3　　　　　　0H
　　　l　　　　　　　l　　　　　l
ノー二＼　　　　　　　　　ハ　　　　　　　　　　　　　一N－N一《⊃　　　　一N冨N一＼＿／　　　　　　　　　＼＿／
　　　　　　　　　　　　　　　　　＜＝＞

　　　　　　　SudaロW　（258）

　　　　　　　　　　（Red）

　　　　　　’　OH
　　　　　　　「

o

、



o

364 衛生試．験所報告 第73号（昭和30年）

　　Methano1：Acetone：H20菜溶媒1Xについて

＝　㈹　Monazo一色素　　　　Amino　azo　benzene（15）

　及びOil　yellow（19）は比較的よく移動しRf値は

　Amino　azo　benzene（15）＞Oil　Yellow（19）となって

　いる．前者は一N＝N一基に対しpara位にNH2基を，

’一 緕ﾒは一N（CH3）2基を有しこれら置換基の相違がRf

　値に影響を及ぼしたもの．と思われる．

　　Sudan　I（24），　Orange　SS〔一）及びOil　red　XO〔一）

．はいずれもβ一Naphtho1を第二成分とした色素で，第一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　成分はそれぞれAniline，　o・Toluid三ne及びp・Xyli－

　dineである。これらのRf値はSudan　l（24）＞Orange

　SS〔一）＞Oilτed　XO（一）のll頂序となつそいる．とれは’

　一CH3基の増加即ち炭素数の増加がRf値に影響を与えた

　ものと思われる．

　　β・Naphthylamin母を第二成分とするOil　yellow　AB

　（22）及びOil　yellow　OB（61）の場合も前記Sudan

　I（24），Orange　SS（マ）及びOil　red　XO　eの関係と

、類似し，一CH3基1個多い．Oil　yellow　OB（61）のRf

　値はOil　yellow　AB（22）より小さい値を示している．

　これは前記の場合と同様の理由によるものである．

　　またBenzene誘導体はNaphthalene誘導体よりRf

　値が大きく，これまた炭素数の影響が明らかに現われて

　いる．以上の実験結果から炭素数の増加，換言すれば分

　子量の増大はRf値を低下させる．

　　（B）Disazo一色素　　　　Sudan皿（248），　Sudan

　W（285）及びOil　red　OS（一）は本溶媒では移動しない．

　これは一N＝N一基及び炭素数の増加によるものである．

　　Acetone＝Pyridine：H20系溶媒Xについて

　　㈹Monoaz。一色素　　　各色素のRf値は前記の

　溶媒πと殆んど同じで移動順位も変化しない．本溶媒に

　於いても分子増大がRf値に及ぼす影響は溶媒Kと同様

　である．

　　⑬Disazo一色素　　　　Sudan亙（248），　Sudan　N

　．（258）及びOil　red　os　eは溶媒P【と同様移動しない．

　　Alcoho1；Ace亡one：H20系溶媒皿について　　本溶

　媒では各色素のRf値は著しく大となり，　Amino　azo

　benzene（15）及びOll　yellow（19），　oil　yellow　AB

第18表　溶媒とR5値との関係

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

X
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

㈲MOnOazo一色素
Amin6　azo　benzeロe（15）

Oil　yenow（19）

Sudan．1　（24）

Orange　SS（一）

Oil　red　XO（一〕

Oil　ye110wAB（22）

〇三lyellow　OB（61）

（B）Disazo一色素

Sudan　］旺　（248）

Sudan　W　（258）

Oil　red　OS（一）．

㈲Manoazr色素
Amino　azo　benze且e（15）

Oil　ye110w（19）

Sudan　I　（24）

Orange　SS（一）

on　red　XO〔一）

Oil　yellow　AB（22）

011yellow　OB（61）

（B）Disa2r色素

Sudan　潤〔　（248）

Sudan　IV　（258）

Oil　red　OS【一）

⑳　Monoaz（　色素

Amino　azo　benzene（15）

Oil　yellow（19）．

Sudan　I　（24）

Orange　SS（一）

Oil　red　XO〔」）

Oil　ye110w　AB（22）

Oil　yellow　OB（61）

（B）DisazOr色素

Sudan　］旺　（248）

Sudan】y　（258）

Oil　red　OS〔一）

0．70

0．55

0．50

0．25

0．21

0。44

0．33

0．00

0。00

0．00

0．75

0．66

0．48

0．41

0．30

0．46

0．34

0．00

0．00

0．00

0．88

0．88

0．84

0．81

0．76

0．80

0．80

0．62

0．57

0．50

（22）及び〇三1yellow　OB（61）は同じ．Rf値を示し，またSudan　I（24），　Orange　SS（一）及びOil　red　XO

（一）のRf値の差は極めて僅少であるカ1移動順位は溶媒選と同様である．』

　（B）Disazo一色素　　　　前記の溶媒P【及びXで全く移動しなかったSudab亙（248），　Sudan　IV（258）及び

Oil　red　XO（一）は本溶媒でよく移動しRf値の順位はSudan．巫（248）＞SudanW（258）＞Oil．τed　XO（一）とな？

ている．この結果を見ると・一CH3基の増加がRf値を’1＼ならしめていることが判る．建ってDisazo一．色素に於い

てもMonOa乞。一色素と同様分子が増大すればRf値が低下する傾向を示している．

　　　「　　　　　　　　　　第二節　Xanthene一及びQuinoline一色素

　Xanthene一色素としてFluorescdn（766）を，　Quinoline一色素としてQuinoline　yellow　SS（800）を選び

■

●
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実験に供した．

　㈹　Xanthene＿色素

　　　　　　　。。＿〈／0＼〈＿。H

椒∪
　1

〈
》

0
　＼

一C＝0

（B＞Qulnoline＿色素

　　　　　　　　Fluorescein　（766）

　　　　　　　　　　（Ye1110w）

　溶媒N，X及び、1で求めたこれら色素のRf値を表示

すれば第19表の通りである．

　Methano1：Acetone：H20系溶媒1Xについて

本溶媒ではFluorescein（766）が大きく移動している

が，これはこの色素が遊離二型をとりその一COOH基が

Lactone環を形成し親媒性が強くなっているためと考え

られる．Quinoline　yellow　SS（800）・はQuinoline核

の塩基性の影響を受け幾分濾紙へ吸着されるためかRf

値はやや低くなっている。

　Acetone：Pyridine：H20系；容媒Xについて　　本

溶媒では各色素のRf値は溶媒Kより大となっている．

Fluorescein（766）が大きなRf値を示しているのは

前記溶媒Kの場合と同様の理由によるものであるが，

Quinoline　yellow　SS（800）は濾紙に対する吸着力が

：Pyridineによって弱められたためである．

’A1coho1：Acetone：H20系溶媒皿について

ノ＼〈　　♀
ΨΨ…〈：＝〔

　　　　　　　δ

／＼
　　｛

＼ノ

Quinoline　ye110w　SS（800）・

　　　　（Yellow）

　　　第19表溶媒とRf値との関係

溶媒 色 素 名 Rf値

（A）Xanthene一色素

以 Fluorescein（776） 0．79

（B）Quinoline一色素

〃 Quinoliロe　ye110w　SS（800） ．0．31

　　　　い）Xanthene一色素

　V　　　FIUOrescein（776）

、　　　　（B）QuinQline一色素

　　〃　　Qhinoline　yellow　SS（800）

0．85

0．60

　　　㈹’Xan缶e覧e一色素

、I　　　FIuorescein　（776）　，

　　　（B）Quinoline一色素

〃　　Quinoline　yellow　SS（800）

0．91

0．86

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Quinoline　yello甲SS（800）のRf値はFluore3cein（766）

よりゃや低いが，いずれも著しく大きなRf値を示している．本溶媒の如く含水率の少ない溶媒ではこれら色素の

親アルコール性が強大となるため大きく移動したものと思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第四章総　　　　　　括　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　酸性色出，塩基性亀素及び油i饗性（アルコ温ル溶性）色素について得た実験の結果を総括すれば次の通ウであ

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　専
　　　　　　　　　　　　　　　　　♂第一節酸性色素　　．　　一、
　酸性色素はButano1系の分配型溶媒を用いた場合，そのRf値は色素の有する酸性基によって影響を受ける．即

ち酸性基はRf値を低下させ，この基の数が増す程益々Rf値は小さくなりこの影響は一SO3H基が最：も強い．ま

た同数の一SO3H基を有する同系列の色素にあっては分子量が大なる程Rf値が大きく，分子量が等しい場合は一S

C3H基の置換位置によってRf値が影響を受ける．一SO3H基は疎水基と共存すると一S63H基のRf値に及ぼす

影響は幾分弱められる抵親水基と共存すると，その作用峠増強される．前述の一SO3H基のRf値に及ぼす影響

は酸性色素に共通する事実であるが，直接性を有するDiphenyldisazo一．色素のみは例外である．直接性を有する

色素はその分子内に共範二重結合が存在するため，一SO3H基のRf値に及ぼす影響は著しく弱められる．

　酸性色素のうちXanthene一色素の如く・SO3H基がなく一COOH基を有する色素のRf値は溶媒の液性によって

著しく影響を受ける．即ちNH40H性溶媒では分子量の罪なるもの程Rf値が大となり，また色素分子に置換して
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のいるHalogen原子の影響はBr原子より1原子が大であり，且つHalogen原子の置換数が増加する程Rf値は
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大となる．然るにAcOH性の溶媒ではこの結果は全く反対となり，分子量が大なるもの程Rf値が小となり，置換

Halogen原子及びその増加の影響も逆となりRf値を小ならしめる．

　一〇H基はRf値に及ぼす影響が弱、・がMonoazo一色素のOrange　1（150）とOrange乞（151），　Triphe町lme－

thane一色素のBrilliant　blue　FCF（一）とFast　green　FCF（一）の如く，一〇H基の置換位置及びその有無が液

性の影響を受けて色素のRf値を著しく変動させる場合がある．

　一NO2基は疎水性を有するためこの基のみを有する色素はRf値が極めて大きい。然し一〇H基と共存する場合ば

一NO2．基の影響を受けて一〇H基が強い酸筐を呈する結果色素のRf値はやや低下する傾向を示す．

　以上酸性色素の分配濾紙クロマトグラフィの結果について述べたが，著者はXanther色素についてのみAcOH

性の非分配型溶媒（V）を用いてRf値を測定した．この結果について見ると分子量の増加，置換Halogen原子・

の種類及びその増加の影響は前記AcOH性分配型溶媒で得た結果と同様の傾向を示した．またXanthene色素．

のうち一SO3H基を有するRhodamine属色素はこの非分配型溶媒を用いるとRf値はいずれも1．00を示した

が，これはこれらの色素が一SO3H．基を有しその色素アニオンは濾紙の負電荷と相反掻し，濾紙上に止まることが

できず溶媒と共に移動したためである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第二節塩基性色素

『塩基性色素は総べて非分配型溶媒を用いたが，その結果塩基性色素のRf値は分子量と密接な関係があることを・

認めた．即ち同系列の色素に於いて分子量の大なるものはRf値が小さく，分子量の小なるものはRfが大であ．

る．また分子量が等しい場合は置換基の位置の違いによってRf値は影響を受ける．．Azo一色素に於いて一N＝N一．

基の増加はRf値を低下する．　Xanthene一色素の5ちRhodamine属の如く一COO耳基を有するものはその一C1

00H基がエステル化したものよりRf値が大である。これは一COOH基がAmino基に影響を与えた結果である．

Triphenylmethane一色素のうちMalachite　green属に於いて一NH2基のHがAlky1基で置換されている場・

合，一C2H5基は一CH3基よりRf値を小ならしめる．またMagenta属に於いて一NH2基のHが一CH3．基で置

換されている場合，この基の増加はRf値を低下する．　Acridine・，　Azine一及び．Thiazine一色素の如く塩基性が：

強い色素はその影響を受けRf値が小さい．

　　　　　　　　　　　　　　　　第三節　油溶性（アルコール溶性）色素

　油溶性（アルコFノ1・溶性）色素は塩基性色素と同様，非分配型溶媒を用いてRf。値を測定した．油溶性色素のRf

値は分子量と密接な関係があり，特にMonoazo一及びDisazo一色素に於いてこの関係が明らかに認められた分子・

量が大なるもの程Rf値が小さい．　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第五章色素分・析法

　　　　　　　　　　　　　　　・　第一節色素分析法

　著者は第一章の実験結果より酸性基特に一SO3Hl基の有無及びその．数によって水溶性色素を濾紙クロマトグラ

フィにより数群に分類し得るものと予想し，また斯く分類すれば色素を判定する上に於いて極めて有利であると考

え，この目的に適する分類用溶媒について研究した結果，Isoamyl　alcoho1：Acetone：H20（5：6：5，容量比）

の溶媒が最も適していることが判った．然かも本溶媒では展開距離も短く従って短時間で色素を分類することがで．

きる．本溶媒で濾紙クロマトグラフィ（上昇法）を行うと・SO3H基のない色素は溶媒前線に近く上昇し，・SO3H

基の数が増加するに律い出発線に近づく一これは各系の色素に共通であり・濾紙上の移動順位と・se3H基との関

係は第一章に於いて述べた事実と全く同様である．

　依って著者は分類用基準色素としてMartius　ye11。w（9）〔3，4－Dinitro4・naphtho1，　Na・塩〕，　Naphtho1．

yellow　S（10）〔2・4－Dinitro－1」鱒pht称ol・7－suifonic　acid・Di・Na塩〕及びNew　coccine（185）〔1・（4。・

Sulfo．1．naphthylazo）．2．Naphtho16，8－disulfonic　acid，　Tri・Na塩〕を選びこれら色素が占める位置を．

基準として各色素を一群ずつにまとめることとした・・即ちこれら3種の色素の占める位置を境界線とし溶媒前線と．

出発線との間を四区間に分劃し，各区間内の色素をまとめて一群とすれば濾紙上を移動する色素は四群に大別さ

れ，更に移動しない色素即ち出発線に止まっている色素を一群としてこれに加え五群とする。著者は溶媒前線より

出発線に穿って各群を第一，第二，第三，第四及び第丑族と命名した．また水に溶解しない色素即ち油溶性（アル
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コPル溶性）色素を別に一群とし第六族とした．

　著者は以上述べた分類法を経とし，第一章乃至第三章で述べた各種溶媒による分離確i認法を緯として色素分析法

を作成した．本法によれば試料は極めて少量で足り，従来の方法では不可能であった微量に存在する色素の分離及

び確認が容易に行われ，迅速確実に色素を判定することができる．

　分析法の大要　　水溶性色素（第一族乃至第五族）と非水溶性色素（第六族）とに大別し，水溶性色素は濾紙ク

ロマトグラフィを利用し前記の基準色素及び分類用溶媒を用いて五族に分類する．．痴話の色素は酸性SnC12’液に

よる脱色反応により亜族に分類し，亜族の色素はタソニソ酸沈澱反応によって各類に分けた．かく色素を分類した
ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

・後，溶媒1～皿を用いRf値を測定し確認する．　　　　　　　　　　・　　　　ノ

　実施法　試料を水で処理し色素が水溶性であるか，水に不溶性であるかを検し，水に溶解しない色素は直

ちに第六族の分析法に従って検査する．即ち第三章で述べた方法に従い溶媒皿∫X及び狐を用いRf値を測定し色
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　更
湯を確認する．

　水溶性色素は約0．1w！v％液（50v／v％Alcoho1に溶かす）一とし濾紙（4×22cm）の一端から5c凱の箇所に鉛筆

で横線を引き，この線上にまず基準色素液＊をその中央部に径約5mmの円を形成するように毛細管で点じ，その

左右いずれかの線上にSp。tと濾紙縁との中間に基準液を点ずる．濾紙を風乾した後試料液を中央の基準液Spot

の両側（基準液Spotと濾紙縁との中間）に点ずる．従って一方の試料液のSpotは基準液のSpotと重なる．か

くして更に風乾した後これを適量の分類用溶媒を入れたガラスシリンダ（内径約5cm，高さ約30cm）内に吊し濾

紙端が約0．5cnエ血中に浸るようにして密栓する．溶媒は室温で出発線より12cm上昇さぜた後濾紙を取り出して

風乾する．

　色素の分類法　　展開が終った濾紙上には基準色素が3個の’Spotを形成する．即ち溶媒前線に近いものよりあ

げると，Martius　yellow（9）（Yellow），　Naphthol　yellow　S（10）（Yellow）及びNew　coccine（185）（Red）

の順である．依って各Spotの上端を境界とし出発線と溶媒前線との間を四分し試料Spotの占める位置を定めた

後．その位置から色素を次の如く分類する．　　　‘　　　　　　　　　　　1

　第一族　溶媒前線よりMartius　yellow（9）の黄色Spotの上端までの間に位置を占める色素．

　第二族　Martius　yellow（9）の：黄色Spotの上端よりNaphthol　yellow　S（10）の黄色Spotの上端まで

の間に位置を占める色素．

　第三族　Naphthol　ye11Gw　S（10）の黄色Spotの上端より〔Nowcoccine（185）、の赤色Spotの上端までの間

・に位置を占める色素．

　第四族New　coccine（185）の赤色Spotの上端より出発線までの間に位置を占める色素．

　第五族　出発線上に止まり移動しない色素．　　　　　　　　　1、

　上の如く分類した後，この濾紙に酸性SnCI2液＊＊液を噴霧し風乾し酸の大部分を除去し，なお残留する酸を

：NH3ガスに曝して中和する．この操作によって脱色したまま復諭しない色素（Nitroso・，　Nitro及びAzo一色

素）を1亜族とし，復生する色素（Diphenylmethane，　Triphenyl鵬ethane，・xanthene，’Quinoline，　Anthra・

guinone，1ndigQid一，　Acridine・，　Azine・及びThiazine色素）を瓦亜族とする．酸性SnC12液を噴霧する虫酸

によって変色するものがあるからNH3で中和した後観察することが必要である．

　次に別に試料水溶液．1～2ccを小形試験管に取りタソニソ義歯液＊＊＊1～2滴を加え振り「まぜ暫らく放置して有

色の沈澱を生ずるや否やを見る．沈澱を生じない場合は1類，沈澱を生じた場合は2類とする．

　以上述べた如く色素を分類した後，新たに試料液を取り第一章及び第二章に於いて示した方法に従い，後記分析

表記載の溶媒を用いてRf値を測定し色素を確認する．

　本分析表記載のRf値は温度20士1。，陰東洋濾紙Nα50で得た結果を示してあるが，他の温度及び別種の濾紙

を使用する場合は予想される既知の色素と同時に試料を同一濾紙上で展開し確認しなければならない．

＊　Martius　yellow（9），　Naphthol　yellow　S（10）及びNew　coccine（185）各0．1gを水100ccに溶かす．

　色素含：量は前2種は85％以上，後者は75％以上のもの　　　，

＊＊　塩化第一スズ10gを塩酸（d＝1．18）100ccに溶かす．

＊＊＊タソニソ酸1Qg及び酢酸ナトリウム109を水に溶かす．　’
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第一族

　1亜族

　　1類

　　　　　　　　　　　膿紙クロマトグラフィを応用した色素分析表

．酸性SnC12液で処理しアソテニアで中和後復色しない．

タソニy酸で沈澱しない．

色 素 名

Aurantia　（12）

Spot

の　色

BY

Rf　二

丁媒1 ｝溶媒重　1溶媒皿　［溶媒顎

・951②・・匝95｝・98

2類　タソニソ酸で沈澱する．

色 素 名

Chrysoidine　G（20）

Spot

の　色

．i

Bismarck　brown　G（331）

OB

B

Rf　値

溶蜘■溶獅
．0．39

溶媒田

・42［

・…1

0．26

…1 0，00

π亜族　酸性、SnCI2液で処理しアンモニアで中和後復色する．

　1類　タソニソ酸で沈澱しない．

色 素 名

Uranine（766）

Spot

の　色

Rf　値

醐・． oミ容劇溶則溶則溶卿

Y｝・37｝・・41卿1・451…

．2類．タソニソ酸で沈澱する．

　　　色　　．　　素　　　　　名

匠Auramine　O（655）

Aurami五e　G（656）

M・1・・hit・gree・「 i6与7）

ε。t・91。u。i・。（658）

Brilliant　green（662）－

Acronol　brilliant　blue（664）

厘agenta　（667）

　　　　　　‘脚
Methyl　v三〇1et　B（680）．．

Spot
の　色

Rf　値

V

溶媒、亜

　0．57

　0．59

　0．48

　0．37

　0．05

　0．44

　0．72

　0．69

Crystal　violet　（681） V 0．56

Victorla　blue　B（729） BL‘
’0。』 O8

Rhodamine　B（749） R 0．78

Rhodamine　6G1 i752） R 0．33

Safranine　（841） R 0．08

ρh・sphin・（793） YB 0．33

溶媒枷

　0．36

　0．45

　0．28

　0．14

　0．00

　0，14

　0．73

　0．44

一〇。26，

0．00

0．60

0．09

0．03

0．．15

溶媒田．

　0．56

　0．63

　0．58

　0．41「

　0．08

　0．42

　0．80

　、0．63

0．48

．0．06

0．82

0．25

0，12

0．40

／
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第二族

　1亜族　酸性SnC12液で処理しアンモニアで中和後紐色しない．

　　1類タy二y酸で沈澱しない．

色 素 名
Spot

の．色　溶媒1

Rf　値

溶媒E 溶卿 溶媒、1

Martius　yellow（9）． Y 0．83 0．69 0．86 0．92

Metani1、yellow（138） Y 0．83 0β0． 0．83 0．90

Orang6「旺（143） ．Y 0．．79 0．75 0．79 ℃．88

Methyl　orange（142）　　．． 0 0．70 0．60 0．73 0．73

Crocein　orange　（26） 0 0．74 0．68 0．73 0．82

Brilliant　orange　R（78） OR 0・75 0．70． 0．76 0．85

Ora・g・1（15b） 0 0．54 0．62 0．73 0．62

Orange　2　（151）　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　1

0． 0．72 0・6¢ 0・73． 0．80

Silk　scarlet　（196） R 0．77 0．68 0．76． 0．84

Fast　red　A（i76） R 0．78 0．70 0．77 0．84

Naphthylamine　brown（175）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘ B 0．58 0．74
0180

0．67

Eriochrome　red　B（652） YR 0．50 0．42 0．73 ’0．75

Resorcih　brown（234）　’ B 0．65 0．53 σ．68 、0．69

Chrysophenine（365） Y 0．50 ・　0．39 0．63 Or　71

　2類　タソニy酸で沈澱する．この類には食品の着色に使用される色素にな㌧・．

　　　　　　　　　ヲH亜族　酸性S耳C12．液で処理しアンモニアで中和後一色する．

　1類　タソニソ酸で沈澱しない」．

色 素 名

Guinea／№窒??氏@B・（666）

Brilliant　milling　greell　B（667）

Xylene　blue　VS（672）

Xylene　blue　AS（673）・

Naphthalene　green、Y　（735）

Acid　violet　6B（697）

Formyl　violet　S4B（698）

Sulforhodamine　B（748）

ViGlamine　R（758）

Dibromofluorescein　NA（一）

Spot

9色醐1
Rf　値

G 0．68

GBL 0．72

BL 0．67

BL 0．86

G

V

．V

VR

VR

O、

0．66

0．70

0．81

0．68

0．88

0．45

溶媒E

0．60

0．59、

0．53．

0．68

0．54

．0，62

．0．67

0．54

0．94

0．93

溶媒皿

0．62一

Or　64

0．55

0．70

．7

O．57

．0．70

0．74

0．60

0．93

0．58

溶媒旺

0．73．

0．80’

0．69

．0．81

，0．67

0．69

0．74

0．65

0．92

0．48

溶媒v

1．00

1．00．

0．87
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Eosine　YS、（768）

Phloxine　（774）

Phloxine　B（778）

Erythrosine　yellowish（772）

Erythrosine（773）

Rose　bengale（777）

Rose　bengζle　B（779）

A1童zarill　cyanine　green（1078）

OR

R

R

OR

R’

VR

VR

G

0．53

0．57

0．67

0．45

0．53

0．68・

0．72

0．61

0．87

0，84

0．77

0．93

0．88

0．81

0．75

0．55

0．68

0．68

0．74

0．59

0．83

一

0．74

一

．0．83
噛

0．61

0．60

0．77

0．82

0．46

0．72

0．74

0．85

．0．68

0．81

0．75

’0．50

0．81

0．73

0．62

0．30

2類　タソニソ酸で沈澱する．（この類には食品の着色に使用されるものはない．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

第三族

　1亜族

　　1類

酸性SnC12液で処理しアンモニアで中和後高色しない．

タソニy酸で沈澱しない．

色 素 名

　　Naphthol　y6110w　S（10）

　　’Ponceau　G・・（28）

　　Orange　G（27）

　　Ponceau　R（79）

　　Ponceau　3R（8）

　　Sunset　yellow　FCF（一）

’　　Ponceaul　SX（一）

　　Azo　rubine．（179）

　　、Fast　red　E（182）

　　Crystal　ponceau　6R（89）

　　Fast　red　B．（88）

　　Amid・n・phth・1・・d信（31）

　　Diamine　rose　BD（128）

　　Xylene　light　yellow（639）

　　Nophthol　blue　blζck（246）

Spot

の　色

　Y

　OR

　O

　R

　R

　O

　R

　R

　R

　R

　VR

　R

　R

　Y
BLABL

Rf　値

溶媒r

0．48

0．40

0．42

0．40

0．40

0．47

0．33

0．19

0．49

0．55

0．43

0．25

0．33

q・33

0．20

溶媒亙 瀦唄繍
．0．40

0．25

0．38

0．30

0．30

0．30

0．30

0．40

．0．31

0．44

0．29．

0．21

0．16

0．46

049

0．54

0．39

0．44

0．42

0．42

0．39

0．44

0．46

’0．45

0．50

0．42

0．37

0．40

0．45

0．48

0．58

0．39

0．48

0，46

0．46

0．46

0．39

0．35

0．50

0．55

0．46

0．39

0．54

．0．39

0．53

　2類

1亜族

　1類

タソニソ酸で沈澱する．（この類には食品の着色に使用されるものはない．）

酸性Snq12液で処理しアソ干ニアで中和後二色する．

タソニy酸で沈澱しない．、



L．

藤井清次：濾紙クロマトグラフィによるタPル色素分析法の研究
■

色 素 ・名

Light　green　SF　yellowish（670）

Brilliant　blue　FCF（一）

F。、tg，6。nFCF（一）

Alizari箪e　saphirQI　S　E（1053）

Quinoline　ye110w（801）

S加t
の　色

G．

BL

G

BL

Y

Rf　値

溶媒1

0．45

0．45

0．27

0．34

0．53

溶媒E

0．35

0．35

0．36

0．40

0．41

溶媒H

0．40

0．40

0．40

0．50

0．59

溶媒lv

　　じ
0．42

0．42

0．27

0．59

0．63

　　2類　タソニソ酸で沈澱する．（この類には食品の着色に使用される色素はない．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕

第四族

　1亜族．酸性SnC12液で処理しアyモニアで中和後復色しない．

　　1類．タソニソ酸で沈澱しない．

色 素 名

Naphthol　green　B（5）

Fast　acid　fuchsine　B（30）

New　coccine（185）

Amaranth（184）

Ponceau　6R（186）

Tartrazine（640）

Congo　red（370）

Benzopurpurine　4B（448）

Diamine　sky、blue　FF（518）

Spot

の　色

G

VR

rSR

VR

R

Y
R

R

BL

Rf　値

溶媒1

0．15

0．24

0．21．

0．15

0．06

0．11

0．04

0．04

0．02

溶媒亙

0．03

0．16

0．11

0．04

0．02

0．02

0．02

0．02

0。00

溶媒皿

0．19

0．31

0．27

0，20

0．14

0．15

0．22

0．22

0．19

溶媒w

0．26

0．38

0．27

0．25

0．16

0．23

0．25

0．25

0．21

り　2類・タシニソ酸で沈澱する．（この類には食品の着色に使用される色素はない．）

　E亜族　酸性SnClギ液で処理しアyモニアで中和後継治する．

　　1類　タソニy酸で沈澱しない．

色 素 名．

Alizarine　saphiroL　B（1054）

Indigo　carpline　（1ユ80）

Spot

の　色

BL

BL

Rf　値

溶媒ll門溶媒耳i溶媒刺

0．00

0．19

0．03

0．05

0．07

0．23

溶媒IV

0．00

0．29

2類　タソニソ酸で沈澱する．

　　　　　　　　　　　　　　　；
F　　　　素　　　　名

Rf　値．Spot

溶媒「旺 ｝醐町 ｝溶鞭’

Methy16ne　blue（922） BL ・・41 ・・21 0．15

、．

．．
V
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、
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第五族

　1亜族

　　1類

酸性SnCI2液で処理しアンモニアで中和後碧色しない．

タソニソ酸で沈澱しない．　　　　　　　　　　　｝

色 素 名
Spot Rf　四

Benzo　sky　blue（520） BL 1 0．00 i 0．00 0．01 1 0．04

　2類

豆亜族

　1類

　2類

第六族

　1亜族

タソニソ酸で沈澱する．（この類には食品の着色に使用される色素はない．）

酸性SnCll液で処理しアンモニアで中和後亭亭する．

タyニソ酸で沈澱しない．（との類には食品の着色に使用される色素はない．）

タソニy酸で沈澱する．（この類には食品の着色に使用される色素はない．）

酸性SnC12液で処理しアンモニアで中和後三色しない．

P

色 素 名

ρ

Amino　azo　benzene（15）

Oil　Yellow（19）

Sudan　I　（24）

Orang6　SS〔一う

Oil　red　XO←う

Oil　yellow　AB（22）

Oil　y。116wOB（61）

Sudan　皿：（248）

Sudan　W　（258）

Oil　red　OS　←う

Spot

の　色

BY

Y

OY

、0

OR

BY

BY．

R

R

VR

Rf　値

溶媒K 溶媒X

0．70

0．55

0．50

0．25

ｿ21

0．44

0．33

0．00

0．00

0．00．

　　　0．75

　　　0．66

　　　0．48

　　　0．41

　　　0．，30

　　．0．46

　　　0．34

　　　0．00

　　　0．00

　　　0．OQ

溶媒証

0．88

0．88

0。84

0。81

0．76

0．80

0．80

0．62

O．57

0．50’

K亜族　酸性SnCi2液で処理しアソモ昌アで中和後復色する．

色‘ 素 名

FIUOrescein　（776）

Quinoline　yellow　SS（800）．

Spot

の　色

Y
Y

Rf　三

野撫1溶媒xレ灘’
0．79

0．31

．0．85

o．66

0．91

0．86

　略号　　BY旨brown　yellow，　B＝brown，　Y＝yellow，　BLG＝blue　green，　G＝green，　V＝violet，GB＝green、

brown，　VR＝violet　red，　R＝red，　Y夢＝yellow　brown，　OR＝ora塁ge　red，0＝orange，　YR『yellow　red，

BL＝blue，　BLABL＝black　blue，　SR鴇scarlet　red，　OY＝orange　yellow，　GBL」green　l）1ue．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第二節　食品中色素の鑑別に対する応用

　濾紙クロマトグラフィを応用して着色食品中の色素を分離確認する揚合，蛋白質，糖類，脂肪，塩類等が多：量に
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、

共存すると，本法を妨害し正確なRf値を与えない．従って本法を実施するにあたってこれら妨害性物質をあらか

じめ除去し，できるだけ色素を純粋な状態で分離しておかねばならない．この目的に用いられる方法に毛糸染着

法と溶媒による色素抽出法の二方法があるが，前者は色素の繊維に対する染着性，’即ち酸性色素は酸性で，塩基性

色素は中性またはアルカゾ性で毛糸に染着する性質を利用たしもので，．水溶性色素（酸性及び塩基性色素）は毛糸’

染着法によって迅速且う完全に上述の妨害性物質と分離することができる．依って署者は着色食品より水溶性色素

を抽出分離する手段．として毛糸染糸法を用いた．然し油溶性（ア〉！・コーノ1溶性）色素は繊維に対する染蒲力が微弱

であるため，水溶性色素の如く毛糸染着法では満足な結果が得られない．そこで著者は油溶性（アルコ臼ル溶性）

色素の分離に溶媒による抽出法を用いた．この際色素と共に抽出される少量の脂肪はこれを鹸化し，本鹸化液より

色素を溶媒で抽出した．．

　著者は市販着色食品数種について次の如く行った．

　ジュース，シロップ，ブドウ三等はその10ccに約5倍量の水を加えてうすめ，また飴菓子類は5～10gを取り約

5倍量の水を加えて溶かしこれを試料とした．

　つくだに，でんぶ，こんぶ，ケチャップ，．あん，ソーセージ等は5～10gに約5倍量の50v／v％Alc。ho1を加

え加温して色素を抽出した．たくあんは例えばおろし金でおろしこの10gを50v／v％で浸出した．これらの色素抽

出液を遠心分離して不溶物を除去した後，着色した上澄液を蒸発して大部分のAICGhQ1を除去し，水を加えて原容．’

に復し試料とした．

　以上の如くにして得た試料抽出液に稀NH40H数滴を加え弱アルカリ性とした後，この液に脱脂白色毛糸約0．3g

を投じ加熱して塩基性色素を毛糸に染着した後，毛糸を取り出してよく水洗する．次にこの染色毛糸を小形ビーカ

に入れ少量の稀AcOHを加え加温し色素を溶出した後毛糸を除去する。かくして得た着色液を濃縮しこれに同：量

のAlcoho1を加え，毛細管でこの液を濾紙に点じ第一節で述べた分析法に従って分析した．次に前記の稀NH40H

でアルカリ性とした試料抽出液を稀HC1で弱酸性としこれに毛糸約0．3gを投じ加熱し毛糸に色素を染着＝させる．

この染着毛糸を水洗後駆NH40Hで加温し色素を溶出し，毛糸を除去し，液を濃縮する．この液に同量のAlcohol

を加えた後毛細管で濾紙に点じ第二節の方法によって分析した．　　　　　　’・

　マーガリyはその10gを取り約2倍量：の90v／v％Alc。ho1を加え還流冷却器を付して温浸した後，冷却し濾過し

濾液を濃縮しこれに50v／v％NaOHを加えて約・1時間鹸化した。鹸化後水でうすめ石油エーテルで色素を抽出した．

石油エーテルを蒸発した後，残留物を少量のAlc。holに溶かし，この液を毛細管で濾紙に点じ第一節の分析法に従．

つて分析した．

　以上述べた方法によって市販蒼色食品より検出した色素は第20表に一括して掲げた．．

第20表　市販着色食品についての実験例

食品矧検出・た色素名1険品名1検出・た色素名
オレyジジュρ
ス

シ　　ロ　　・ソ　　プ

（ストロペリp）

混合色素

　Tartrazine（640）

　Sunset　Yellow　FCF　e

混合色素

　Amaranth（184）

　Ponceau　R（79）

ペパーミyトロ）

ペパPミyト（2）

混合色素

G・i・・ag・ee・B（β66）．

　Naphthol　Yellow　S（10）

混合色素

　拾rilliant　blue　F¢F〔→

　Tartrazi丘e　（640）

ブドウ酒（1）

ブドウ酒（2）

トマトケチャッ
プ（1）

トマトケチャッ
プ②

混合色素

　Amarapth（184）

　Naphthol　blue　black（246）

混合色素

　Tartrazine（640）

　Brilliant　bhle　FCF（→

　Amaranth（184）

Ponceau　3R．（80）

混合色素　　　L

　Ponceau　R（79）

　Tartrazine　（640）

／
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身・ム（赤色）

キャラメル
（緑色）

』ドロップ（赤色）

ドロップ（緑色）

ドロップ（：黄色）

ゼリービーンズ
’（赤色）

．ゼ’リPビーン’ズ
（紅色）

ゼリービーンズ
（鐙色）

ゼリービーンズ
（黄色）

ゼリービーンズ
（黄緑色）

ゼリPビPソズ
．造アポレPト

ゼリーピPン’：ズ

（チョコレート
色）（2）

　、

金平．糖（赤色）

金平糖（赤色）

金平糖（赤色）

New　coccine（エ85）

混合色素

　Brilliant　blue　FCF（一う

　Tartragine．（640）

可ew　coccine（185）

o

Gu三nea　green　B（666）

Tartrazine． i640）

N・w・・cci・・、（ユ85）

Rhodamine　B（749）

Orange　1　（150） 噛

／

1

Tartrazine（640）

混合色素

　Tartragine（640）

G・i・・a8re・nB（666）

混合色素
Amara血th（　　184）．

　Tartrazine（640）　．

　Indigo　carr践ine　（1180）

　Orange　1　（150）

混合色素

Am孕ranth（184）

　Naphthol　yellow　S（10）

　New　coccine（斗85）

1・dig・carmi・・．（1180）

あ』
�iパ　ソ）

あ　ん（大福餅）

あん伏福餅）．

らくがん（赤色）

桜でんぶα）

桜でんぶ（2）

桜　　え　　び

紅しょうが

福　神　漬

．ソーセPジ（魚
肉）

段

おさび粉

ll

l梅
1

混合色素

　Eosine（768）

　Phloxine　B（778）．

干

　　混合色素．

　Eosine（768）

　Rose　bengale　B　（779）

混合色素

　Rhodamine　B（749）

　Rose　bengale　B（779）

金平糖（緑酬 Guinea　green　B（666） 1

ビスケット（緑

旬

　　」

混合色素

　Brilliant　blue　FCF←）

　Tartrazine（640）

』くだにω

　　　　　　）
つ　　く　六ご1セこ　（2〕

刻こんぶ（1）

刻こんぶ（2）

たくあん口）

たくあん（2）

’マPガリ　ソ

一合色素

　Rhodamine　B　（749）

　Acid　violet　6B（697）

M，thシ1。1。1，tB（680）

Amaranth（184）

Rhρd・mi・・B（749）

Sulforhodamine　B（748）

Phloxine　Bく778）

混合色素

P。nceau　R（79）

　New　coccfne（185）

　Tartrazine（640）

New　coccihe（185）

Sunset　yellow　FCF←）

混合色素

　Orang＝e　2　　（151）

　Newρocci尊e（185）

混合色素

　Light　green　SF　yellowlsh（670）

　Naphthol　yellow　S（10）

Fast　acid　fuchsine　B（30）

Qrang・2（15P

Phloxine　B（778）

Malachite　gree直（657）

Brilliant　blue　FCF←）

混合色素

．Auramine　O　（655）

　Tartrazine（640）

混合色素

　Naph亡hol　ye11ρw　S（10）

　Tartrazine（640）

Oil　y，11。w． @OB（61）』

’
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r本研究に際し御懇篤なる御指導を賜った京都大学教授，国立衛生試験所長刈米達夫博士に衷心感謝し，併せて御

．面面をいただいた田中穰博士，長沢佳熊博士，服部安蔵博士，前厚生省食品衛生課長尾崎面一氏，大岡増二郎博士，

川城巖博士に謹みて感謝する．また研究用色素を提供された三栄化学工業，大和面面保土谷化学工業，日本化薬，

三井化学工業．，住友化学工業株式会社に謝意を表する．なお本研究は：文部省科学試験研究費及び厚生省科学砥究費

を受けた．本研究に助力された神蔵美枝子，細貝砧太郎両君に心から感謝の意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Studies宙ere　made　on　the　paper　chroma‡ography　of　acid　（water・soluble），　basic　（water・soluble），

and　oi1・soluble　dyεs．　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　ち
　　Acid　dyes　included　66　kinds　chosen　from　n三troso，　nitro，　monoazo，　disazo，　stilbene・azo，　thiazolylazo，

pyra・・1・n・・a…琴・nth・n・・．t・iph・nylm・th・n…nthraq・i・・n・・q・in・li…．・nd　i・dig・id　dy・r・S・1・・nt・

most　suitable　for　their　isolation　and　detection　were　examined　and．th6　following　five　were　seiected．

　　（1）List　of　Solvents　for　Acld　Dyes　．　　　　　　．　　　　　　　　　　、　　　　　　．

　　Solvent
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　No．

　　　　　．I

　　　　　II

　　　　　III

　　　　　IV

　　　　　V

　Basic

xanthene，

　〔2）

　　Solvent

　　　，No．

　　　　　VI

　　　　　VII

　　dyes　ilユcluded

　　　acfidine，

List　of　Solvents　for　Basic　Dyes

　　　C・mp・sitl・n（v・1・me　rati・）．．

BμOH：EtOH：0．5N　NH40H（6：2：3）

BuOH：EtOH：0．5N　AcOH（6：2：3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　ヤ
・BuOH：Pyridine：1120（6：3：4）

BuOH＝Pyridine：0．5N　NH40H（6：3：4）　．　　　　　　　　　　　　　’

Glacial　AcOH：Methylglycol＝H20（5：0．5：4．5）　　　　，　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　17kinds　chosen　from　monoazo，　disazo，　diphenylmethane，　triphenylmethane，

　　　　　azine，　and　thiaziae　dyes，　a且d　the　following　three　solvents　were　selected，
　り

　　　　　　　　　　　　　Composition（volunle　ratio）

　　　　　　　　　　　MeOH：NH40H（d＝0．90）：H20　　（6．3；4．0＝7．7）

　　　　　　　　　　EtOH：NH40H（d＝0．90）＝H20　　　（3．0：8．038．0）

　　　　　VIII　Pyridine：NH40H（d＝0．90）：H20　（3．0：1．0．0：17．0）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　Oi1・soluble（spirit・soluble）dyes　included　12　kinds　choseゴfrom　monoazo，　disazo，　xanthene，　and

quinoline　dyes　and　the　following　three　kinds　of　solvents　were　selected　as　being　most　suitable．

　（3）　List　of　Solvents　for　OiトSQluble　Dycs

　　Solvent

　　　　No．　　　　Compositio．n（volume　ratio）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　IX　　MeOH：Me2CO：H20　　　（25：25：50）．　’

　　　　　X　　Me2CO＝Pyridine：H20　（25：10：65）

　　　　XI　EtOH：Me2CO：H20　　　（50：25＝25）

　These　95　kinds　of　dyes　were　submitted　to　paper　chromatography　by　the　ascending　method，　their　Rf

values　were　measured，　and　their　relationship　with　chemical　struct虹e　was　disgussed．　With　solven七s　I

to　IV，　the皐f　values　of　the　acld　dyes　becomes　smaller　as　the．nμmber　of－SO3H　groups　increases．　With

the　dyes　of　the　same　series　possessing　the　same　number　of－SO3H　group，　the　Rf　values　beco卑e　larger

as　the　molecu！ar　weight　increases．　When　the卑01ecular　weight　is　the　same，　the　Rf　values　vary　in

accordance　with　the　substituted　position　of－SO3H　group．　In　xanthene　dyes，　the　Rf　value　is　markedly

affected　by　the　reaction　of　the　solvent．　In　sQlvent　V，　Rf　values　of　xanthene　dyes　tend　to　become

sma】ler　as　the　molecular　weight　increases．

’
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び　　　The　Rf　values　of　basic　dyes（with　solvents「U，　VII，　and　VIII）and　oi1・soluble　dyes（with　solvents

lX，、X，　and　XI）tend　to　beco血ユe　smaller　as　the搬01ecular．．．weight　becomes　Iarger．

，C・al・tar　c・1・・s（dyご・）w・竃・．di・id・d・・ughly　i・t・w・ter－s・1・blr（1・t’t・5th　g…p）・・d　w・ter・

ins61uble　dyes（6th　group）and　the』water・soluble　dyes　were　clasgified　into　five　groups　by　paper

chronlatography．　The　solven亡used　for　thfs　classificatio1ゴ．was　a！nikt慮e　of　isoamyl　alcoho1：acetonei

water（5：6：5　by　volume）and　a　mixture　of　2，4－dinitro－1－naphthol（Mart三us　Yellow，　Sod五um　salt），

2，4－dinitro－1¶apthtねol－7－surfonic　acid（Naphthol　Yellow　S，　Sodium　salt），　and．1一（4－sulfo－1－naphth．

．ylazo）一2－nap与thoI－6，．8－disulfonic　acid　（N6w　Coccine，．幽Sodium　salt）was　used　as　the　standard　for

．classificat1on．　The　sample　was　developed　on　the　same　paper　as　the．standard　substance　with　the

f6regoing　solvent，　and　the　dyes　were　classified　into　five　groups　based　on　the　position　of　the　stabdard

substances．　The　spots　on　the　paper　were　then’唐垂窒≠凾?п@with　a　hydrochloric　acid　solution　of　stannous

chloride，　allowed　to　stand　for　some　time，　and．neutrali2ed　with　dilute　ammonia　water．　The　dye

which　failed　to　color　by　this　procedure　was　classified　as　the　Sub－groUp　Iジand　the　one　which

regained　the　colorジas　Sub・group　IL　Each　sub－group　was．further　divided．ψto合maller　groups　bア

．whether　each　preci亘itated　with　tannic　acid　or　not，　and．each　dye　was　confirlned　by　paper　chromato・

．graphy，　using　the　solvents　I　to　XI．　　　　　・　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　Received　May　26，1955

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ

　　　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　，
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アゾトメトリーの研究（第2報）含窒索ビタミン類の定量　　細貝砧太郎

　含窒素ビタミy類の，結晶純度測定法は，米局，日局，等いずれも，その化学的組成中の窒素をキールダール法

によって測定し，純度を定量するものであるが，とのキールダPル法をアゾトメトリーに応用することによって，

それ等の純度測定法を従来のものより微量の試料で，迅速に定量することが出来た．即ち，米局，日局，等によれ

ば，試料はビタミyB2の場合300mgで，分解時間が5hr以上であり，分解促進剤として安息香酸を使用してい

る．しかし本法によれば分解促進剤も必要とせず．又分解時聞も約2hrでたり，さらに試料はμg単位で定量出来

た．なお含窒素ビタミy類（VB1，　B2等）中の窒素は硫酸で分解すると，硫酸アンモニウムとなり，このものは次
　　　　ず亜臭素酸ナトリウムで窒素ガスを発生するので，この窒素ガスをアゾトメトリFの常法により測定するのである．

’今回はとりあえずVB2の測定結果を報告する．

　試　薬　1．硫酸　硫酸カリウム飽和溶液4容に対し，濃硫酸1容を混和し，この全容にブドウ糖を0．3％の割

に加える．

　2．塩化ナトリウム二三～飽和塩化ナトリウム液5容に対し，10％水酸化ナトリウム液2容を加える．

　3，次亜臭素酸ナトリウム　臭素及び40％水酸化ナトリウム液をそれぞれ零度以下に冷却し，この臭素0．5cc

‘に，上記40％水酸化ナトリウム20ccを加え，よく撹絆し，臭素を完全に溶解する．氷冷して貯える．

　定量法　アゾトメトリー用外径フラスコに，試料50～250μg／ccの水溶液1ccをとり，硫酸1ccを加え加熱し，

分解液が透明となってからもなお約1hr加熱を続ける．そののち内容物が冷却するまで（約15min）放置し，次にそ

れぞれ塩化ナトリウム洗液3．5ccずつで2回曲学フラスコの内壁を洗い落し，此の液をアゾトメーターにうつし，5

min炭酸ガスを導入，さらに次亜臭素酸ナトリウム液0．5～1ccを吸上げ，激しくふりまぜたのち常法により窒素

ガスを測定する，その結果は次の如くである．なお詳細に関しては目下検討中である．終りに臨み御校閲を賜わっ

た部長川城巖博士に深謝する．　　　　　　　　　　　　噛　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　’

第1表測定結果
含量μ9／CC

250

100

50

N2－Vo実験値μg

37。0　　　37．2　　　37。1　　　37．2

14．8　　　14．7　　　14．75　　14．7

7．4　　　　7．4　　　　7．35　　　7．4

平 均

37．12

14．73

7．38

理　　論　　値

37．2

14。8

7．4

N2一発生率％

99。7

99。5

99．7

Received　April　28，1955
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陽性石鹸と各種消毒薬及び化学療法剤との併用効果について

八　田　貞義，　青　山　好作，　栗栖弘　光

宮沢文雄i，藤田洋一，浦部幹雄
　近時陽性石鹸の臨床応用範囲がひろまるにつれて，陽性石鹸と各種薬剤とを共存させた場合，化学的或は生物学

的に特異現象のおこることが注目され，CA．　Lawrenceらもこの特異現象が時に拮抗的に或は相加的に現われ

ることを指摘した．しかしこの方面の研究は，主に化学的な分野からの究明が進められているので，著者らは主に

消毒薬の殺菌力試験の方法に準じ，’生物学的な面からの考察を試みてみた．

　まず陽性石鹸と石炭酸とを併用した場合について見ると，両者の供試濃度が比較的低濃度の場合，石炭酸150倍

とハイアミン（1622以下略す）45，000倍とでは，ハイアミy単独のときの石炭酸係数の約9倍となりダ石炭酸20σ

倍とハィアミy16，000倍とでは約3倍，石炭酸250倍とハイアミy8，000倍とでは約1．5倍と，いずれも上昇し，

鮮明な相乗作用が認められた．両者の供試濃度が高濃度のときは，逆に拮抗的に作用した．即ち10％ハイアミン．

と5％石炭酸とでは石炭酸係数はむしろ約1／3に減弱し注目された．

「次にアクリノールと併用した場合についてみると，2％アクリノール液，10％ハイアミン液の等量混合液に於て

は，石炭酸係数は61で全く変化は見られず，拮抗も増強もみられなかった．クレゾ＾ル石鹸液と10％〈イアミソ

．液を同様に混合して行なったとき’は，著しく拮抗的に作用して，石炭酸係数は測定し得なかった．ヨードチンキと’

1Q％ハィアミy液とを等量に混合すると，ヨPドが遊離してくるが，このときの上澄液について石炭酸係数を求め

．たところ，殺菌力は著しく損耗し石炭酸係数は求められなかった．

　又水銀製剤である昇禾，エチル水銀チオナリチル酸ナトリウム，マPキ昌官クロPムでは，昇天を除いた試剤で

は併用により軽度の拮抗作用が見られたが，昇乗ではむしろ若干の相加作用が認められ，この点については目下詳

細に検討中である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri113，1955
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オーレオマイシン（¢hlortetracycline），．アクロマイシン（Tetracycline）

及びパラオキシ安息香酸エステルのCa且dida『に対する作用

山地幸雄，田中弘子
八田貞・鍵　 山　内

く

信＊

　Candida症の発症機転には近年抗生物質の使用が関係があるといわれ，その詳細についても種々の実験報告が

ある．われわれは臨床材料より分離された11株のCandidaを，　Martinらの分類に従って同定を試み，更に標記

の薬剤を加えた培地における，7種の標準Candida株及び上記11株の発育を観察した．

　臨床材料（主に喀疾）より分離された11株のうちC．albicansと思われたものは6株で，その他の株の同定は

Candidaの分類同定に異論のある現在，更に慎重な検査によらなければならないと考える．

　抗生物質はそれぞれ経口用カプセルの内容及び静注用薬剤を用い，パラオキシ安息香酸（Paraben）はブチルエ

ステルを用いた．基礎培地はサブロP寒天培地を用い，平板1枚（15cc）に対し抗生物質は10mg，　Parabenは

5mg（飽和）の割に加えた．実験方法としてはサブロー液体培地培養液の104，及び105倍稀釈液0．2ccずつを，

上記薬剤加サブロー寒天平板表面に一様に塗り，37。C，48時間培養後に集落の性状及び集落数を検した．

　経口用オーレオマイシy，経口用並びに静注用アクロマイシン添加平板上における，C．　albicansの集落性状に

は，対照平板上のそれとの間に差をみとめず，集落数についてはt分布表による平均値の差の検定を行なったが，

有意の差はなかった．Paraben添加サブロー平板上には，　C．　albicans及び他のCandida種は全く発育しなかった．

経口用及び静注用財田L・オマイシンの間には，Candida標準株の発育に及ぼす作用に著るしい差はみられず，経口

用及び静注用アク官マイシンでは，臨床材料よりの分離株について作用を比較したが，Candidaの発育に及ぼす作

用に，著るしい差はなかった．

　標準熟すなわち長期間試験管内に累代保存された株と，臨床材料より分離された比較的新鮮な株との問の，抗生

物質に対する反応の差異，各標準菌株間における差異の判定については，更に実験回数を重ねなければならない．

　オーレオマイシyが試験管内で直接Candidaの発育を促進するか否か，或は経口用と静注用とで，試験管内の

Candidaの発育に対する作用が異なるか否かについては，いくつかの異論があり，アクロマイシyについては詳細

な実験報告はみられない．われわれはサブロー寒天において経口用オーレオマイシン，経ロ用並びに静注用アクロ

マイシyが，C．　albicansの発育になんらの影響をも与えないと認めた．パラオキシ安息香酸エステルについて

は，諸家の報告と一致する結果を得た．

　終りに，菌株入手の便宜を与えられた日医大臨床検査所蓑史上，同衛生学教室乗木秀夫及び東邦医大細菌学教室

桑原省吾，三博士に御礼申上げる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Apri130，1955

＊日本医大衛生学教室
　　　　　　P
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ヨー・グルト製造の失敗原因について

山地「幸雄ゼ田中弘子

八田貞義，＊山内 信＊

　ヨーグルト．はあらかじあ煮沸または殺菌した全乳または脱脂乳に，Lactobacillus　bulgaricus及びStreptococcus

lactisを移植し，32～40℃に培養して醸酵させたもので，凝固した固形状を呈する．

　都内某ヨーグルト工場で早春から晩夏にかけて，ヨーグルト製造に際し材料中に雑菌が繁植し，このような揚合

に原材料1ん2Z中に1～2本の割合で，凝乳のできないものがあり，これを検索したところ酵母或は耐熱性菌が

検出された例があった．そしてこのような失敗は，ヨーグルト材料分注用のパイプを分注の途中で屡々滅菌するこ

と，失敗材料を今一度殺菌し直して，乳酸菌を移植することにより防除された．

　チーズ製造法の一部はヨーグルトのそれと全く同一であり，チーズ製造工場で，突如としてチーズができなくな

1る事例が知られている．そしてその原因は，Streptococcusに対するバクテリオファージによることが知られ，こ

のファ・一ジについて詳細な研究が行われた1）．またストレプトマイシン生産に際しても，アクチノファージによる障

害が報告された．　　　　　　　　．　　　　1、　　　　　　　　　　．．，．

　しかし一方においてペニシリナーゼ生産菌によるべニシリy製造失敗例もある．そこでわれわれは，混入雑菌に

よる凝乳阻止ということもあるのでないかと考え，ヨFグルト製造に失敗した材料より，血液寒天，普通寒天，サ

．イオグリコレート培地，VF寒天などを用いて31株の細菌を分離し，それらの性状を検したところ，100℃，7時間

加熱により発芽能力を失わない胞子を早期に形成するBacillus　mesentricus或をよsubtilisに類縁を求め得る菌

と，Strept。coccusに類縁を求め得るが同定のできない易熱性の菌とに大別された．そこでそれらの菌の，　Strepto－

coccus　lactisの牛乳凝固作用との関連をみたところ，いずれも牛乳凝固阻止能は認められなかつだ分離菌のう

ち，弱いペニジリナーゼ産生能を有する菌があったが，尽ニシリナFゼ産生能とゼラチy液化能との間には，一定

の関係はみられなかった．、

　われわれはファージの検索は行わなかったが，以上の所見よりヨだグルト製造失敗例の原因は，Streptococcus

に対する拮抗菌によるのではなく，ファージによるものであろう．Streptococcusに類縁を求め得る同定不能の球菌

が，ファージの作用により生じたStreptococcus　Iactisの変異菌であるかどうかは，後の研究にまたねばならない．

　1）Whitehead，　H．　R．：、Bact．　Reviews，1了，109～123（1953）．

材料入手に便宜を与えられた明治乳業会社の各位に深謝する．

Received　Apri130，1955

＊日本医大衛生学教室
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　卵胞ホルモンの研究（第8報）ペーパクロマトグラ

ムの面積測定法による妊馬尿及び雄馬尿中のエスト回

ン，エストラジオールの定量　長沢佳熊，越村栄之助，

岡崎精一　日本薬学会11月第2例会講演（昭29。11．

27）；Pharm．　Bu1L，皿一2（1955）掲載予定本誌11

頁参照　エストロy及びエストラジオールをアルミナ

濾紙を用いて面積測定法により定量した結果を統計学

的に検討した．本法を用いて下馬尿中の泳ルモyを定

：損すると，エストロン，エストラジオFルともに遊離

型は極めて少：量である．雄馬尿中のエストラジオール

は比較的大量でエストbyと殆んど同量である．

　卵胞ホルモンの研究（第9報）幼若白鼠の子宮重量

増加法による卵胞ホルモン及び発情物質の検定（その．

2）2－2用量検定法によるバニシングクリーム申の

エストロンの定量　長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一

　日本薬学二二8回大会講演（昭30．4．11）；昭和29

年度厚生科学研究報告　本誌17頁参照　エスト貢ソ

標準品及びエストロy含有バニシyグクリームをそれ

ぞれプロピレyグリコールに溶かして幼若白鼠に皮下

注射し，子宮重量増加法により2－2用量検定法を行

うと極めて簡易にホルモンの定量ができる．誤差の信

頼限界は約119～84％又は114～88％である．・

　性腺刺戟ホルモンの研究（第2報）白鼠下野重量増

加法による弓馬血清性々腺刺戟ボルモンの検定　長沢

佳熊，越村栄之助，岡崎精一　昭和29年度厚生科学

研究報告　本誌25頁参照　英国薬局力の示す方法に

より我国の在来種の白鼠を用いて検定を行った結果，

本法は我国でも充分使用ができるが個体差が大きいか

ら其の影響を少くするため平均値±標準誤差の範囲内

にあるものだけを採ると更に良い結果を得る．

　食品の放射能汚染について（第1報）放射能に汚染

されたマグロ，カジキ及びカツオの試験について　長

沢佳熊，川城　巌，平田　穣，中山豪一，芹沢淳，

西村千昭，松島　崇，西崎牛夫　日本薬学会6月第1

例会講演（昭和29年）　ビキニ環礁による水爆実験の

ために放射能によって汚染された魚類につき，食品衛

生的見地から調査した結果について報告した．

　魚肉，臓器，血液，野菜などの放射能の測定法を提

出し，その成績により魚類の汚染度を次のように示し

た。1，乾燥物が最も放射能を強く有するから，測定

には乾燥物を用いることが大切であること．2，キワ

ダマグロ，’ビンナガマグロ，フウラィカジキ，バショ

ウカジキ，クロカワ，メバチ，カツナ1シイラを検査
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した．4月9日の演者等の試験によって内臓に汚染の

甚だしいことを認め，特に消化器に著しく，当時は幽

門垂，胃内容物，肝臓の順に弱かったが，5月中句頃か

らは腎臓に最高の汚染を認めるものも多く，これは吸

収が長期に亘って行われ，血液循環から腎臓に沈着し

たものと思われる．シイラでは特にエラに強く汚染を

認め，その血液中には1ccにつぎ40カウソドを示し

た。腎臓では最高1015カウント（キワタ●），肝臓では

ユ00カウント（シイラ），幽門垂では93カウント（カ

ツオ）を示す．胆汁は少く，4．8カウント（サンマカ

ジキ）肉は1カウント以下3例，1～10カウyト3．

例，13カウント1例，39力堂ソト1例，42カウyト

1例で比較的弱い（いずれも科旧式GM管32進法，

マイカの厚さ3mg／1cln2，測定距離1cm，検体は1g

当り）．それらの放射能の減衰曲線をも示した．最大許

容量には米国での飲料水の基準に標準局と原子力委員

会の2極があり，その差は5，000～50，000倍の差があ

ると解される．標準局基準は安全量という方が適切な

もので，1日量（2．21の水を飲むとして「）は2．2×
　　　　　　　　　　　　　　　　つ
0．0001マイクロキェリで，これを前記のカウyトに換

算すると1日約48カウントとなる．以上の検体と比

較して検体の許容量につき米国の飲料水基準と比較し

て論じた．

　食品の放射能汚染について（第2蝦）魚類，野菜，

しいたけ，茶，米及び雨水の放射能汚染『長沢佳熊，

川城巖，中山豪一，芹沢　淳，松島　崇，西崎笹

夫，大熊誠一，河村正一，竹中祐典，日本薬学会11

月第1例会講演（昭和29年）放射能によって汚染さ

れた魚類，野菜，しいたけ，茶，米及び雨水について

放射分析を行った結果について報告した．1，当所で

収去した汚染魚類の体表の各部分及び内臓の測定値を

表示した．このうち大正丸の漁獲したキハダの白肉及

び腎臓部分を灰化し，そ牙竃について放射化学分析を行

った結果，放射能の大部分はZn等の重金属により，

Srによる放射能は全放射能の0．27％であることが判

明した．2，放射能により汚染された野菜類は水洗に

よって著しく放射能を除去できることが判明した．3，

雨水を直接うけるしいたけの表面は裏面より明らかに〆

汚染度の高いことが判明した．4，顕をして栽培する

玉露は他の茶より若干汚染度の弱い傾向にあることが

判った．5，昭和28年度，29年度の新潟県産米の放

射能を比較した結果，29年度産米のモミ米，モミ殼に

若干の汚染が認められたが，玄米，白米，及びヌカに
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・は放射能が殆んど認あられなかった．6，全国各地よ

り収去した雨水についてその放射能を計測したとこ

ろ，中には若干の放射能の認められるものもあった．

　以上雷～6の放射能実験結果から今度の水爆実験に

よる放射能汚染は大部分外部汚染であると判定した．

覚せいアミン剤の検出法　長沢佳熊　ケミカルタイム

スNo．14，235（1954）．覚せいアミyの1－phenyl

－2－aminopropane（1），1－pheny1－2－methylam一
　　　　　　　　　し
inopropanβ（D及びephedrine（mの検出法につ

いて種々解説し，．その代表的な検出法を挙げた．

　（1）についてはニトロプルシッドナトリウム（NP）

一アセトy法（国立衛試法），（H）についてはNP一ア

セトアルデヒド法（青木法），（皿）についてはニソヒ

ドリy・ピリジy法（国立衛試法）がそれらの微量特

異的検出法として適当であることを説明した．なお次．

亜臭素酸ナトリウムーピリジソ法（国立衛試法），コ

バルト・ロダニド法（青木法），赤血塩一NP法（国立

衛試法），ニト冒化法（岡崎法）についても解説し

た．

　覚せいアミン剤の検出法について　長沢佳熊，大熊

誠一　薬誌74，773（1954）．　1－pheny1－2－methy－

1aminopropanき（1），1－phenyl－2－aminopropane

（D及びephedrine（皿）の呈色反応匠ついて検討

した．（1），（1）及び（巫）は次亜臭素酸ナトリウム

及びピリジyで赤色を呈する．（1）はフェリシアン化

カリウム，ニトロプルシッドナトリウム，次でフェニ

ールビ爵ラチyで赤色～鐙色を呈する．（五）及びアミ

ノ酸はニトロプルシッドナトリウム，アセトy及び重

炭酸ナトリウムで赤紫色を呈する．（皿）は二yヒドリ

y及びピリジソで紫色を呈する．

　覚せいアミン剤の検出法（第2報）1－pheny1－2－

d蓋methylami臓opropane及び三級アミン類の呈色反

応について　長沢佳熊，大熊誠一　日本薬学会　3月

第2例会講演（昭和30年），1－pheny1－2－dimethy－

1aminopropane（1）の検出法としてその三級アミノ

基の呈色反応を検討した．その結果，クエソ酸及び無

水酢酸，又はアコニット酸及び無水酢酸と三級アミy

類を加熱するときは鋭敏に赤色，紫色系統に呈色し，

三級アミyに特有の反応であることを発見，認認した．

なお（1）のN一ジメチル基，N一ジメチルアミノエチ

ル基，フェニール基の検出法〔長沢，大熊：薬誌74，

773（1954）及び長沢：覚せいアミy剤：の検出法．ケ

ミカルタイムス，14号，235頁（昭和29年8月目を

参照〕について検討した結果を併せて報告した．

　ニトロプルシツドナトリウムとフェリシアン化カリ

ウムとによるジエチルアミンの呈色反応について大

熊誠一『薬誌75，232（1955）．ジエチルアミyはニト

ロプルシッドナトリウム（NP）とフェリ．シアン化カリ

ウム（FC）によって炭酸ナトリウム，アルカリ性下で

紫色を呈する．この反応はジエチルアミyに特有反応

である．この呈色はジエチ／シアミyがNPとFCに

より酸化されてアセトアルデヒドを生成し，更にこれ

が二酸化のジエチルアミy及びNPと脂肪族二級ア

ミyの呈色反応を行うため生成するのである．

　ジメチルグリオキシムとオキシベンツアルデヒドに

よるセミカルバゾン及びチオセミカルバゾン類の呈色

反応について　長沢佳熊，大熊誠一，佐野寛子，斎藤

列子．第8回日本薬学大会　分析化学部会講演　昭和

30年4月．アルデヒド又はケトソセミカルバゾy類は

ジメチルグリオキシムと塩酸で加熱すると赤色～紫赤

色を呈する．これに反して一般のアルデヒド又はケト

ソチオセミカルバ！ノソ類はこの反応を呈しないが，オ

ルト又はパラオキシベソツアルデヒド類を反応溶液中

に加えるとチナセミカルバチッド，アルデヒド又はヶ

トゾチオセミカルバゾレ噸も赤色～紫赤色を呈するよ

うになることが判明した．アルデヒド及び糖類はトリ

プトファyと塩酸で青色，紫色，緑色等に呈色する

が，ペプトンを使用しても同様の結果が得られ可成り

鋭敏である．

　この反応は芳香族アルデピド及び一部の糖類の呈色

反応として利用できる．．

　ニトロ化合物の検出法について　長沢佳熊，大熊誠：

一，斎藤列子，佐野寛子　第8回日本薬学大会分析

化学部会講演，昭和30年4月．芳香族昌トロ化合物

は緩衝剤に酢酸ナトリウムを使用して亜鉛末中性還元

を行ったのち，Sodium　pentacyanoamm三ne　ferroate

（PAF）を作用させると紫色，緑色，青色等に呈色す

る．この方法は芳香族ニト戸化合物の微：量検出法に適

する．なおニドロピリジソ，ニトロピリミジy等のニ

トロ基の検出は上記亜鉛末法によるよりアルミニウ

ム，アマルガム還元したのち，PAFを作用させる方

法の方が遙かに良好な結果が得られ紫色，赤色等に呈

色する．有機化合物を硫酸一硝酸で処理してm・dini－

trobenzene・誘導体としたのちアセトンとアルカリで

呈色させる方法は，各種有機化合物に特有な反応でな

く，ベゾゼy核を有する化合物に共通な反応である．

　ビキニ調査三三鵤丸の調査結果について　浦久保五

郎：公衆衛生年報2，1，5～10．（昭29）筆者は当所

芹沢淳氏と共にビキニ海域調査団に参加し，得られた

調査団全体の結果を空気，雨水，海水，船体，ミクロ
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プランクトン及び稚魚網採集物，延縄漁獲物及び其の

他魚類の放射能汚染状況，航海中連続して計測したバ

ジクグラウソドの値，乗組員の健康状態について紹介

し，航海に対する環境衛生的考察およびマグロ漁業に

対する食品衛生的考察を行った．

　空気中の浮遊微生物に関する研究（皿）室内空気申

に浮遊する糸状菌の種類について　浦久保五郎：公衆

衛生年報2，2，19～21．（昭29）昭和28年4月より4

回にわたり注射薬工場2ヵ所，食品工場2ヵ所，図書

館書庫，雑貨倉庫各1ヵ所，計6ヵ所の室内において

落下法により約3000株の糸状菌を分離しその属を同

定し，その見られた属種について二二の屋外空気にお

ける成績と比較考察を加えた．

　ピリダチン誘導体の合成（第1報）ピリダチン及び

その3一，3，6一置換体について　板井孝信，井下田浩

　日本薬学会年会講演（昭29．4．6）；薬学雑誌　74，

1195（1954）．　ピリダチソ誘導体の多くは核合成又は

フタラチy系化合物の酸化によって作られている．我

々は先ず3，6－Dichloropyridazineを出発としてアン

モニアを加えたメタノール中Pd一炭を用いる常圧接

触還元により脱胎ロゲγ化してピリダチyを得た．こ

の2つのクロル基の活性を検討するためAlkoxy，

Aryloxy，　Arylthio，　Amino基との置換を試み，夫

々Mono一及びDi一置換体を得た．その結果2つの塩

素の中1．つはピリジソのα一曹はγ・位の塩素よりはる

かに活性であるが，他の1つはそれより活性が低い，

然し結局2つともに置換し得ることを知った．

　3－Picoline　1－oxide誘導体の合成　板井孝信，小

倉治夫薬学雑誌；75，292．（1955）3・Picoline　1．

oxid　を硫硝酸でニトロ化し，　4－Nitro－3－Picoline

1・oxide（H）と少：量の4・Nitro・3・Pico】ine（、1）を得

た．これをPd・炭を用いて接触還元するとき，塩

酸酸性では4・Amino　1－oxide（】V）を得，無水酢酸

中に行えば脱酸素を起し4－Acetylamino・3－pico－

line（皿）を得る．若しFe＋HOAcで還元すれば

4・Amino・3・picoline（V）を得る．この（V）は又

（皿）の加水分解でも得られる．（巫）に三臭化燐を反

応させると脱酸素のみ起り4・Nitro・3・Picoline（、1）

となる．

　（H）の二．トロ基の活性を調べるためNa・Ben－

2ylateを作用させると4・Benzyloxy体を生じ，アセ

チルクロリド又は臭化水素酸で夫々4一クロルー又はプ

ロムー体を生じ，無水酢酸と加熱すると4・Oxy・5・
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nitro・3－picoline　1・oxide（XH）を，この際Dimethy1－

anilineを存在させると　4－Acetoxy・3－picoline　1・

Oxide（X皿）を得る．

　（XE）を三塩化燐で処理すると4・Oxy・5－niしro－3－

picoline（皿）が得られ，これにオキシ塩化燐を作用

すれば4・Chloro－5－nitro・3－picoline（双）となり，

これは（X巫）を氷下中ニトロ化したものに，オキシ塩

化燐を作用せしめた成績体と一致した．

　ω一Chloro－2－picoline　及びその誘導体の合成

板井孝信，小倉治夫薬学雄誌；75，296（1955）　2・

Pyridylcarbinolが簡単に得られるようになったの

で，これにオキシ坂化燐を作用してω・Chloro・2・

picoline（皿）を作り，熱時シアンソーダを反応する

とω・Cyano・2－picoline（皿）が出来る．（E）の得

：量80％，（mの得量87％である．・（1），（巫）はと

もに不安定で放置すれば着色し，更に樹脂物質を生ず

る．

　（皿）を濃硫酸，エタノールと加温すると90％の収

率でEthy12・pyridylacetateを得る．（皿）にNaOH

液中過酸化水素水を作用させれば2・Pyridyl　aceta・

mide（V）を生成する．（Y）は又（W）とアソモ苧

ア水とを加熱しても得られる．

　上記に得た化合物の紫外部吸収スペクトルを示し

た．

　カルバゾール誘導体の合成　板井孝信，関島正昭

　日本薬学会年会（昭30．4．11）講演　3－Aminocar・

bazolをアセト酢酸エチルと加温放置すれば　Ethyl

β．Carbazylamino．crotonate（1）を生じ，これを

Conrad＆Hmpach反応で閉回すると．2’一Methy1－

4・oxypyridocarbazo1（Dを1種のみ得る．これ

をオキシ塩化燐と加熱して4信クロル体（皿）とし，

Pd－BaCO3を触媒として接触還元すると2’LMethyl

pyri◎ocarbazol（1V）となる。：又（皿）のクロノ！’基は

活性でDiethylamino　ethyiamineと加熱すれば

4’一Diethylaminoethylamino体（Y）を生ずる．

　（五）の構造を定めるために我々は6－Hydrazino・

quiロaldineより出発してCyclohexanone　quinaldyl－

hydrazone（6）（U）を作り，これをFischerのイ

yドール合成性に付して2－Methy1－10，11・tetramet・

hylene－5，6（N）一pyroquinoline（皿）を合成した．こ

の閉環の方向は今回特に証明はしなかったが，6－Hy－

drazino－quinoline又は6－Hydrazino－5，8－dimethy－

1quinolineその他のインドール閉環に於て常に5・位に

閉門の起ることより推して聞違いないものと思われ

る．
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．一
i皿）をPd一子で脱水素して得られたもの．と（N）

と混融して降下を認めなかった．従って（1）はCar・

baz。1環の4一位に閉環したものと認めた．

　大腸菌のアミノ糖代謝の研究（第1報）生菌および

紬出液によるグルコサミンの好気的分鰹．朝比奈正

人，理財　力：生化学，26，666（1955）衛試，72，

321（1954）抄録参照

　夫腸菌のアミノ糖代謝の研究（第2報）抽出液によ

る嫌気的なグルコサミンの燐酸化と脱アミノ　朝比奈

正人，山羽　力；隼化学，26，617！1955）大腸菌拙

出液によって，撫気的条件でグルヲサミソが燐酸化さ

れ，その生成物がグルコサミソー6燐酸であることを』

ぺμパクロマトグラフィで確めた．グルコサミン・6・

燐酸はまた化学的に合成した．抽出液により，グルコ

サミγが脱アミノされる場合はATPの存在が必要で

あるが，グルコサミ・ソー6一燐酸はATPがなくても脱

アミノされることから，グルコサミンは先ず燐酸化さ．

れてグルコサミソー6・燐酸となり，次に脱アミノされ

ると言う代謝経路を提出した．

’非水溶液滴定による医薬品の定量・（第5報）氷酢酸

を溶媒とするメチルキサンチン類及びそれらを含む医

薬品の定量　鹿島　哲；薬誌，74，1078（1954），テ

オフィリ1ソ，テオブロミソ及びカフェイyは氷酢酸中．

で過塩素酸で1モンレ1． 沫ﾊとして0．4％の測定精度で

電位差滴定できた．クリスタルバイオレットを指示薬　’

．として滴定するときは，その変色の関係で逆卸しなけ

れぽ定量できない．カフェインと有機酸塩との混合物

である医薬品，安息香酸ナトリウムカフェイy及びサ

リチル酸ナトリウムカフェイγは2段に滴定され，か

ろうじて定量できた．それはカフェイyとカリウム壇’

との混合物より測定精度が悪い．それぽナトリウムの

方がカリウムより塩基性が弱いからである．滴定曲線

からテオフィリとカフェインの塩基性はほぼ等しく，

テオブロミソはそれらより弱いといえよう．

　非水溶液滴定による医薬品の定量（第6報）氷酢酸

を溶媒とするモルヒネ類の滴定鹿島哲，朝比奈晴

世，志内賢彦：薬誌，75，329（1955）．モルヒネ及び

ジアセチルモルヒネとそれらの塩酸塩並びにrデイ

．y，テバイy及び塩酸エチルモルヒネは氷酢酸中で過

塩素酸で滴定したところ，そのメチルアミノ基の塩基

性により1モル1当量として約0．05％の測定精度で

．定量できた．塩酸塩にはあらかじめ酢酸第2水銀を当

量より少し多く加えて滴定した．コデイy及びヒド『

コデイyの燐酸塩並びに硫酸コデイン！を直接滴定する

とその測定精度はやや悪く約0，2％であった．電位差　．

滴定にはガラスー万乗電極を用い，指示薬によるとき

はクリスタルバイオレットを用いた．滴定曲線からモ

ルヒネ，’ゴチルモルヒネ，コデイy及びジアセチルモ

ルヒネの塩基性は相互にほぼ等しく，テパイソの塩基

性が氷酢酸中では一番強いといえる．

　非水溶液滴定による医薬品の定量（第7報）氷酢酸

を溶媒とする抗ヒスタミン剤（ジメチルアミノエタン

誘導体）の滴定とその塩基性について鹿島哲、薬

誌75，332（1955）．ジメチルアミノエ．タyの誘導体

と考えられる抗ヒスタミン剤7種を滴定した処，その

ジメチルアミノ基及びその他の環状窒素の塩基性によ

り0．03～0．06％の測定精度で定量でき．た．ドキシラミ

ソ，クロロフェyピリダミy及びピリラミソは有機酸

塩なので直接滴定によって正確に定量できた．塩酸塩
　　し
を滴定するとき加える酢酸第2水銀は当量よりあまり

過剰に加えることは好ま』しくなかった．滴定曲線から

氷酢酸中における相互の塩基性を比較できるが，それ

によって似ている塩基の窒素に関する構造と塩基性の

強弱との関係を論ずることができた．　’

　非水溶液滴定による医薬品の定量（第8報）氷酢酸㌧

を溶媒とするトロパンアルカロイドの滴定　鹿島

哲，朝比奈晴世，志内賢彦：薬誌，75，586（1955）．

塩酸コカイy，塩酸』ロバコカイy，臭化水素酸ホマ

トロピy，臭化水素酸スコボラミy及びアトロピyは

そのメチルアミノ基の塩基性により1モル1．当量とし

て0．04％の測定精度で定量できた．しかし硫酸アト

ロピンの測定精度は悪く0．2％であった．この滴定で

はブドウ糖やエタノF／しが共存しても少しも妨害作用

をしなかった．滴定曲線から」一コカイyの塩基性が

一番強く，1一スコポラミyがそれに次ぎ，トロバコヵ

イy，ホマトロピy及びアトロ．ピyの塩基性は大体等

しく一番弱いと云えよう．

　非水溶液滴定による医薬晶の定量（第9報）氷酢酸

を溶媒とするエフェドリン類（1－7工ニル・2一アミ

ノプロパン誘導体）の滴定　鹿島　哲：紙誌，75，

　（1955）．メタyフェタミy（ヒロポy），フェニ．ルジ

メチルプロパソ，エフェドリy及びメチルエフェドリ

yの塩酸塩はア．ミノ基の塩基性により1モル1当量と

して約0．04％の測定精度で定量できた．アyフェタ

ミyは硫酸塩であったので0．2％の測定精度であっ

た．滴定曲線から氷酢酸中では溶媒の水平効果により

相互の塩基性にあまり差異が認められなかった．しか

し一応メチノし基及び水酸塩が附加されるごとに少し塩

基性が増加することが認められよう．
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　Colofimetric　Determi聴ation　of　Homosu1・

fam…ne　Kiyoshi　YOSHIMUkA　and　Minoru　MORITA＝

Pharm．　Bull．3，62，（1955）．ホモスルファミソを

ジアゾ化したパラニトロアニリンとpH　7．5の緩衝液

中で反応させ，此処に生じた鐙赤色の着色を光電管比

色計（S－53のフィルターを使用）又は分光光電光度計

（520mμを使用）で測定する事に依り，5～25μg／

ccのホモスルフアミyを誤差約2％以内で定量する

事が出来る．

　安定剤を含むビタミンC注射剤の定量法　平岡栄

一，ビタミy，8，（2），137（1955）　市販のビ．タミy

C製剤には種々の安定剤が，種々の割合に加えてある

ので，これをヨウ素法で滴定するときには過大な定量

値を与える惧れがある．かような試料の正しい定量を

行うため通常のイゾド．フェノFル滴定法にLevyのオ

キシドール酸化法を応用して定量条件を検討し，満足

すべき結果を得た．

　抵抗力減弱処置を加えた動物血清の殺・抗菌的作用

　八田貞義，’山地幸雄，田中弘子，山内　信，山中太

郎：第25回日本衛生学会総会演説要旨（1955）菌力

と血清の殺・抗菌的作用並びにオプソニyとの関係，

X線照射或は，マロy酸ソP国腹腔内注射を行った動

物血清の殺・抗菌的作用の低下について報告した．｛1）

腸炎菌強堅RG－3株は腹腔内接種によりラッチを聾

したが，同弱毒S声64株及びブドウ球菌寺島株はラ

ッチを雛さなかった．（2〕上記3菌株に対するラッチ

血清の抗菌力を検したところ，RG　3株は血清に抵抗

して最も発育し易く，S－64及び寺島株は発育し易

かった．〔3）上記の菌株に対するラッチ血清のオプソ

ニy作用を検したところ，寺島株，S－64株，　RG－

3株の次に貧喰され易いようであった．㈲モルモット

に200r　X線照射し，その前後の血清のRGr　3株に対

する殺・抗菌作用を検した．生血清中では照射前には

菌数の減少がみられ，照射4日後には増殖を示し，11

日菌の血清中には更に急速な増殖がみられた．非風化

血清では照射前及び照射4日後にその殺・抗菌力に大

差はなく，照射11日後の血清中では前二者と比べて

菌の増殖は著るしかった．（5）モルモット白血球めX

線照射による減少について述べた．⑥　マロy酸ソー

ダ0．7gを1時間おきに2回モルモットに注射し，注

射前及び2回目の注射30分後の血清の殺・抗菌作用

を検した．生血清では注射後には注射前に比べて菌は

発育し易く，卜書化血清では注射前後に差をみとめな

かった。ω　X線照射によるウサギ血清の殺・抗菌力

の低下を全身照射及び腹部を覆って照射した場合にっ
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．き検討した．．照射線量は600rとした．腹部を覆って

照射した後の血清殺・抗菌力の低下は全身照射の場合

より顕著でなかったが，両者の差はそれほど大きくは

なかった．

　細菌感染に関する研究　八田貞義，山地幸雄，田中

弘子，山内　信：第24回日本衛生学会総会演説要旨

（1954）われわれはトリパyブルーによって填塞され

た動物の細菌感染，ワクチン’による感染防禦実験，酵

素阻害剤による細菌感染の増強，並びにX線被照射動

物の液性抵抗に？いて実験を行ない，次の成績を得

た．（1）モルモットにトリパソブルPを60mg／kgず

つ．14国腹腔内注射すると，ゲルトネル菌に対する感

受性が増強し対照に比べて菌投与後の凝集素価の上昇

が顕著であった．（2｝．ラッチにトリパyブルーを30

mg／kgずつ14回注射し，ゲルトネル菌を腹腔内注射

したところ，対照動物には耐過生残したものがあった

が，旗塞ラッチは全部4日以内に死んだ．㈲　マウス

に14mg／kgずつ14回トリパソブルFを注射すると，

注射期間中に5匹中3匹が難死し，生残マウスにゲル

トネル菌を経口投与したところ，対照に比べて早期に

発死した．（4）Berryらによって報告された酵素阻害

剤による鼠チフス菌感染の増強を，マロy酸ソーダ及

びゲルトネル菌について，追試確認し得た．㈲．われ

われはさきにX線照射による細菌感染の増強を報告し

たが，今回は20σr照射されたモルモットの血清につ

いてオプソニy及び抗菌力を検し，髄質菌数の減少と

抗菌力の低下とを認めた．照射4日後にモルモットの

血糖は低下し血中無機燐は増加した。被照射モルモッ

トは，4匹中3匹が11～14日後に死に，1匹は46日

以上生残した．塊死モルモットめ血液及び脾は無菌で

あった．

　マロン酸ソーダのSa1憩onella　enteritidis感染に

及ぼす影響　八田貞義，山地幸雄，田中弘子，山内

信．：日本細菌学雑誌，9，405～408（1954）マウスに

S．enteritidis　4．7×104個を腹腔内接種し，その直後

よりはじめて10mgずつのmalonateを8回，1時
間おきに腹腔内注射すると，それらのマウスは接種後

24～144時間で全部（10／10）難死した．しかるに

malonateの代りに生理食塩水を，同様の方法で注射

された対照マウスは，接種72－96時間後に死に始め

（1／10），192時間後にも半数以上（6／10）が生残し

た．腹腔内接種菌量を3．5×102個とした際には，

malonateを注射されたマウスは対照よりいくらか早

く死んだものがあったが，対照との間に顕著な差はな

かった．
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　マウスにmalonate　25　mgを1回腹腔内注射しその

頂：後にS．enteritidisを経口投与したところ，それら

のマウスは食塩水を注射された対照マウスζ同禄1～

　2週間後に難死した．

　以上感染動物のmalonateによる生存期間の短縮

は，宿主体内のtricarboxylic　acid　cycleの障害に

よるとの推論について論じた，

　　レプトスピラの研究　八田貞義，山地幸雄，山野

力，田中弘子，山内，信＝第24回日本衛生学会総会

演説要旨（1954）．大豆レチチソ及び卵黄リポビテル

ニyの，Lept6spira　icterohaemorrhagiae及び，

Leptospira　pyrogenesの発育に及ぼす影響を検討し

次の成績を得た．10％ウサギ血清加コルトフ培地に，

武田製大豆レチチ．γのエタノール溶液を加えると，レ

チチyはレプトスピラに対するアルコールの抑制作用

を中和した．3％ウサギ血清加コル．トフ培地では，武

田製大豆ンチチソはL．icte．の発育を阻止しL．　pyro．

は発育を促進された．Glidden製大豆レチチソは，

L．icte．では血清の代りにならず，　L．　pyro．・もその添

加培地での継代は不可能であった；卵黄リポビテル干

ソには発育促進作用はみとあられなかった．石灰窒素

、のレプトスピラに対する作用本態を検討し，次の成績

を得た．

　石灰窒素またはその留水浮遊液の殺レプトスピラ作

用は；（石灰窒素）〉，（100℃，30分加熱液）〉（濾液

の100。C，30分加熱液）〉（ザイツ濾液）（純シアナ

ミド）〉（18日間氷室放置した100。C，30分加熱液

及びザイツ濾液）＝（ジシアソジアミド）の順であっ

た．石灰窒素添加によりレプトスピラの培養液はかな

りアルカリ性となるが，石灰窒素浮遊液のアルカリ性

は100。C，30分加熱及び氷室放置により中性付近に

近ずく．以上より石灰窒素の殺レプトスピラ作用の本

態は，石灰窒素に含まれる生石灰，シアナミド，及び

カーバイドが関与するものと推定される．

　石灰窒繁のレプトスピラに対する作用一石灰窒素浮

遊液の試験管内におけるレプトスピラ殺滅作用並にそ

の加熱による減弱一八田貞義，山地幸雄，田中弘

子，山内　信：公衆衛生，15，104～105（1954）コルト

フ培地に培養したLeptospira　icterohaemorrhagiae

に0．1及び0．02％に石灰窒素を加えると，レプト

スピラは夫々1四7日後に消失し，0．01％では減少

した．Leptospira　pyr6genesは石灰窒素0．1％添加・

により，5日後に殆ど死滅したとみなされ，0．02及び’

0．01％では減少した．石灰窒素添加直後のレプトスピ

ラ液のpHは，0．1％では9．6以上，0．02及び0．01％

では8．0～8．6前後で，時日の経過につれ中性に近付い

た．遠山によると，水稲栽培に際し石灰窒素を施肥し

た水田水中の石灰窒素含量は約0．04％である．石灰

窒素の留水浮遊液を100。C，30分加熱してレプトス

ピラ液に加えた際には，石灰窒素をそのまX加えたと

きと比べて，レプトスピラ殺滅力は弱かった。従って

石灰窒素に含まれる殺レ’プトスピラ作用を有する因子

の一部は，浮遊液として加熱すると失われると判断ざ

れる．レプトスピラ液に加えた石灰窒素浮遊液はセプ

トスピラ液の1／10量であるから，石灰窒素をそのま

ま加えたときとの条件の差異は，．あまり問題にならな

いと思う．石灰窒素浮遊液は，加熱前は0．01及び0．0

01％で夫々pH　9．6及び7．2であったが，加熱後は0．1

及び0．01％で夫々pH　9．6及び7．4であった．従って

石灰窒素の殺レプトスピラ作用を有する因子の消長の、

一部は，アルカリ性を呈する部分と関係がある．

　レチチンのレプトスピラの発育に及ぼす作用につい

て一大豆レチチン及び卵黄リポビテルニンの作用　八

田貞義，山地幸雄，山内，信：東京医事新誌，71，

567～568（1954）血清を含まない培地で，レプトスピ

ラを培養しようとの試みは，未だ完全には成功してい

ない．われわれは大豆レチチy及び卵黄リポビテル干

ソの，．レプトスピラの発育に及ぼす影響について二，

三の知見を得た．培地はコルトフ培地を基礎培地とし

た．大豆レチチyは武田製品及びGlidden　Co．製の

Soja　Lecithinを用いた．リボビテルニyは東大理学

部より分与されたN：8．8％，P31．8％の試料を用い

た。供試種はLeptospira　icterohaemorrhagiae及び

Leptospira　pyrogenesで，培養は30土1。Cとし判定

は暗視野検鏡による計数によった．大豆レチチソ武由

製品のエタノール溶液0．5ccを，コルトフ基礎培地4

ccに加え，100。C，15分加熱後，ウサギ血清を0．5　cc

加え，これにレプトスピラ培養液0．5ccを移植して培

養したところ，エ・タノールは，レプトスピラの発育を

阻害したが，レチチソ0．01％はこのエタ！一ルの阻

害作用を中和すると認められた．ウサギ血清3％加コ

ルトフ培地を基礎培地とし，ンチチyのエタノール溶

液添加量を0．15ccとして実験したところL．　icte．はレ

チチソ0．02％添加培地に発育せず，0．002％添加に

より5代までしか継代できず，レチチソはむしろ阻止

的に作用した．同じくウサギ血清3％加培地を基礎培

地とした場合，L．　pyro．は0．02％では発育が促進さ

れたが，ウサギ血清10％加培地には及ばず，0，002％

では明らかな発育促進はみられなかった．卵黄リボビ

テルニン0．01％添加では明らかな発育促進はみられ

〆
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なかった．

　レチチンのレプトスピラの登育に及ぼす作用につい

て一大豆レチチン及び卵黄レチチンの作用一　八田貞

義，山地幸雄，山内　信：東京医事新誌，了2，12～12

（1955）三淵らと同様の実験方法により，大豆レチチ

ソ及び卵黄レチチソの作用を検討した．大豆レチチy

は武田製品を，卵黄レチチソは住友化学製の梅毒診断

用1．0％純アルコール溶液を用いた．コルトフ基礎培

地5ccに，上記アルコール溶液0．05　ccを加えると

0．01％となる．アルコールの影響を除くため，レチチ

ソを加えない試験管にもアルコPル0．05ccを加え，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ
いずれも100。C，15～20分間加熱した後に，血清及び

レプトスピラを加えた．レプトスピラの移植：量は駒込

ピペットの1滴とした．（1）ウサギ血清8％加コルト

フ基礎培地．12｝ウサ・ギ血清0．4％加コルトフ基礎培

地．（3）ウサギ血清0．4％及びレチチソ0．01％加コ

ルトフ基礎培地．（4）レチチソ0．01％加コルトフ基

礎培地　㈲　コルトフ基礎培地，の5種の培地に

Leptospira　icterohaemorrhagiae及びLeptospira

pyrogenesを移植したところ，12）にレプトスピラは

少数発育したが，3代以上の累代は不可能であった．

大豆レチチソはむしろ阻止的に作用した．卵黄レチチ

yはし．icte．ではなんらの影響も示さず，　L．　pyro．

は．（4）の培地において稻ヒ発育を支えられたが，（1）

に比べれば甚だしく弱く3代以上の累代は不可能であ

った．すなわち三淵らの，卵黄レ’チチソは少く≧も2

代まで血清の無い培地において，レプトスぜうの発育

を可能ならレめる，との実験報告は必ずしも追試し得

ず，また大豆レチチyは無効であった．従って卵黄レ

チチン’は，レプトスピラの栄養要求に関し一つの手掛

りを与えるが，血清の代用という意味では，発育素と

しての価値は甚だしく低いとみとめられた．　　　、

　悪性踵瘍の化学療法に関する研究（1L吉田肉腫及び

130系腹水肝癌に対する細菌多糖体及び各種下帯瘍性

物質の効果についで　八田貞義，青山好作，宮沢文

雄，栗栖弘光，赤坂京子，新井秀男，藤田洋一，青木

孝好．昭和30年4月　第14回日本医学会総会　第36

分科日本公衆衛生学会講演Pseudomonas　aerロginosa

からの細菌多糖体及びNitrogen　mustard　N・oxid，

8・azaguanine，　Sarkomycin　poPPy・extractなどを

用い，吉田肉腫並にユ30系腹水肝癌に対する抗腫瘍作

用をラットを基に究明した．この際各供試薬の投与．

量，投与開始日などを移動させ抑制機作の吟味を行

い，更に抗腫瘍作用と抗菌性との相関について検べ

た．また供試薬を連続1ケ月間投与（腹腔内）したと
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きの亜急性中毒発現の状態について精査したときの成

績などを報告した．

　飲食品澄色料の食品衛生学的研廃　八田貞義，青山

好作，宮沢文雄，大竹作左衛門．小田幸子　公衆衛生

16巻4号．37～57頁昭29．飲食品に使用される着

色料は，食品衛生法により法的に規制されているが，

実際にはこれらの法定着色料よりも堅ロウ性，鮮麗性

に富む法定外着色料を使用したものが多ぐ，時にはこ

れによる幼児の中毒例も経験されている．よって著者

らは市販飲食品について過去4ケ年間における法定外

着色料の使用実数を明かにすると共に，最も繁用され

ているローダミンとナーラミソについて食品衛生学的
　　　　　　　　　　　　　　　し
な見地から，系統的な実験的研究を行った．

　特に有害色素使用の実態，堅ロウ性，急性慢性中毒

所見，血中及び尿中忌中などの吸収，排泄試験，血液

及び肝臓機能に対する影響，．消化酵素に及ぼす影響な

どについて綜説的に述べた．

　食品滑色料の衛生学的研究（第4報）緑色々素面に

マラヒ・ソト緑及びブリリアントミーリング緑に関する

研究　八田貞義，青山好作，宮沢文雄，栗栖弘光，川．

浪昇，藤田洋一昭和30年4月　第14回日本医学

会総会第12分科　日本衛生学会講演　マラヒット緑

に代るべぎ着色料を見出す目的でブリリアントミーリ

ング緑を選び，これの理化学的な堅ロウ度試験を行

い，更にマウス及びラ．ットを基に急性，慢性中毒量並

びにその病理組織学的所見などについて究明した．こ

の際対照にマラヒット緑，ギニや緑（食用緑色1号）．

ライト緑SF黄（食用緑色2号）を用い比較した．ま

たこれら着色料の食品中の含量，各種細菌，糸状菌な

どに対する防腐効果などについて検討した成績につい

て報告した．

　タイ国黄変米及びイスランジァ黄変米の毒性につい

て　大森義仁，磯野千冬，内田浜子　昭29．6．26．　日

本薬理学会関東部会講演，日本薬理学雑誌50㈲§

246，（1954）両黄変米はPenicillium　citrinum及

びPenicillium　islandicumを白米に接種25。で2～

7日間培養し，3ケ月に亘るラットの飼育試験を行な

った．0．1％，1％，10％，50％及び100％食餌を与

えた各群の生長も対照に比し木差なく，肝臓及び腎臓

の重：量にも差がなかった．両黄変米投与により10日

以後に腎細尿管の拡張，腫脹，上皮剥離等を認めた．

　Citrinin及びタイ国黄変米アルコールエキスのLD

50をマウス皮下注射により求めたところ，夫々77．8

mg／kg及び1．59／kgであった．
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　病変米の毒性に関する研究（第2報）Penicillium

｛s1andiCUmの液体培養エキスによる肝臓の組織学的

変化　池田良雄，大森義仁，磯野千冬，昭和29．1．7．

第11回日本薬理学会関東部会講演　日本薬理学雑誌

51〔2）§106，（1955）約3年前に食下角田により

Czapek液体培養三蓋から得られたメタノーノ：・エキス

を用い，マウスに10mg／10gの割合で1日1回，3

日間，オリーブ油に懸濁し経口投与したところ，中毒

症状は著明ではなかったが，4例は，6日目迄に死亡

した．これら死亡例及び生存例を病理組織学的に検索

したところ，肝小葉中心部より発生する，肝硬変初期

像と考えられる所見を認め得た．

　’一α一およびあβ一サントニンの理化学的ならびに

投与試験の比較について　川谷豊彦，久保木憲人，金

子勇一：日新医学，41，（5），266－271（1954）．．天然

に存在するただ二つの光学的異性体，1一αrおおび’一

β一サyトニyの物理的化学的性状を比較し，また両

者の投与試験を実施し駆回効力の比較を行った．．1）供

試した’一rサyトニy妹ミブヨモギより抽出した局

方サントニン，1一β一サントニンは川谷が中欧原産の

3種のゑア∫θ〃1’s’αSpp．にその含有を初めて発見した

ものでこれらを栽培．し抽出したものである．2）1一βテ

サyトニyは」一α一に比較レて，味，物理的性状を異

にし，一般に溶媒に対する溶解度が低い．化学的性状

は酷似している．」一β一サyトニソは初めほとんど無

味，後になってもほとんど苦味を感じない。3）勿

ヵ’〃。実験による駆回効力は，1－rおよび’一β一ナソ

トニンの間に推計学的有意差を認め得なかった．この

事実は’一β一サソト昌yの作用機転がBaldwinのブ

タ回虫を用いての吻ρ’〃。実験による直接作用のみ

を以ってしては説明できないようである．4）副作用と

しての主訴に於ては距β一．サントニンのそれは1－r

のそれより少く，推計学的に有意差が認められた．．5）

’一β一サソト昌ソの服用によって肝および腎に障碍を

認め得なかった．6）また黄視現象を認め得なかった．

7）～一β一サソトニy服用者の尿は，あrのそれの場

合と異なり，著しく淡色でありむしろ平常尿と大差な

く，また苛性アルカリ溶液の添加によって赤変を認め

得なかった．これらの事実はハβ一．サソトニyが理化

学的性状に於て’一α一と異なる事実と相まって，体内

に於て変化の様相を異にするのであろうことが推察さ

れる．8）いまや著者等の伽吻。実験によって距β一

サントニンの実地応用上の可能性あることが明らかに

された．

　丁丁の寄生的三四　川谷豊彦＝’医学のあφみ，17，

（1），　44－49；〔2），　122－128；（3），　196－207　（1954）．

麦角の寄生的栽培に関する総説的論交，13章よりな

り，麦角の需給，麦角菌，麦角の人為的生産，人工培

養法，寄生的栽培の歴史と現況，寄生的栽培のための

ライ喪とその栽培，菌株の選択，接樋源，接種法，収

穫及び収：量，栽培麦角のアルカロイド含量，他作物へ．

の伝染，の帽章がある．図ユ2，引用文献98．

　五，π癬ρfsπα9αLam．の穀培（第1報）川谷豊

彦，藤田早苗之助，大野忠郎，久保木憲人：薬品，

74，⑤，558－559（1954）．本植物の染色体数は　n＝

10，2草睾20，類似植物・4間物’卿σノπ5はn．＝11，2n

＝22であり，また外部形態にも相違がある．播種時期

試験によれば，秋期播種は遅くとも10月末日迄に行

うを可とすることが認められた．本栽培実験では枯死

株の発生が多く収量極めて悪く，また果実にケリンの

含有が認められなかった．この原因は6月下旬より7

月中に雨量ならびに降雨回数が例年に比して著しく多

かったこと，結実期が異状に冷涼であったこと等の気

象的悪条件と，これに伴う病虫害，当試験場の土壌が

地下水位高く排水不良であったこと等であると思われ

る．本植物の栽培は夏期の雨量少く，既報のように排

水良好な土壌を択ぶことが必須条件である．

　コルヒチンによって育成したシロバナムシヨケギク

（C加ysσπ漉θ〃躍7π‘勿¢7αプ’σθプ。〃π例BOcc．）の信

数体特にそのピレスリン含量について　川谷豊彦，大

野忠郎，木下孝三：厚遇，74，（7♪，786「787（1954）．

コルヒチyによってシロバナムシヨケギクの四倍体を

育成した．四倍体は二倍体に比し，気孔，花は大き

く，舌状花数を増し，また乾花のピレスリy含量の有

意な増加を認めた．このことは染色体倍加によって薬

用植物の有効成分を増加せしめ優良品番を育成し得る

ことの可能性を示すものである．ピレスリyI及び1

には，四倍体と二倍体の間に有意差を認め得なかった．

　Two　Crysta11量ae‘Co加pou耳dεfroln　14プ勧π’5！σ

ゴπ惚Kitagawa；Furthe『Discovery　of　aR
∫

Artemisia　containing　1一β一Santonin．　Kawatani．

T・and　Takeuchi，　T・．：J兜Pharm・Soc・．　Japan，

74，（7，，793－794（1954）．　満洲産出メソシナモドキ

・47泥〃3短σノf〃’如に」一β9サyトニソを含有するこ

とを発見した．

ツ式二窟／＞・司

蹴y副．〉…〈

　　　　　　　　　　ω
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なおこのほか，本植物に一新セスキテルペyラクトン’

体を発見しこれをfinitinと命名㍉その部分構造式（1）

を提出した．新物質finitin　C15H2003は’一β一サソ

ト出ソを抽出後の母液より分離され，エタノールに僅

かに溶解しこれより無色柱状晶として結晶する．m．

P．153－155。．〔α〕D12：一167．7。（C冨1．7，　CHC13）．

日光に1週聞曝しても着色せず．濃硫酸に黄褐色に着

色する．ナトリウムメチラート，アルコール製水酸化

カリウム試液に僅かに黄色着色する．1一β「サyト静

ン及びfinitinの含量は共に約0．ユ％であった．

　サントニン言有117陀槻5∫α属植物の研究特に其の

識培について（第4報）クラムヨモギについてそ

の4　川谷豊彦，藤田早苗之助，大野忠郎，逸見誠三

郎：薬誌，74，ω，1168－1173（1954）．　1）クラムヨ

モギの馴化の影響を知る目的で，1951年以降当場に栽

培し1952年1月採種のもの及び原産地パキスタyか

らの種子より生育の2年株．を用いて，1953年6月16

日から10月1日越で，生育，収軽量，サyトニy含

：量の時期的変化を比較追求した．その結果馴化区は原

産地区より生育，収較量，サントニン含：量の何れに於

ても極めて優れ，馴化区の10アール当風乾収草：量及

び含量の最高は夫々163．2kg（7月1日収穫）1．98％

（8月1日収穫）であり，原産地区㊧ものは夫々77．2

kg（8月1日収穫）1．47％（7月1日収穫）であっ
た．世代を重ねて採種しこの栽培を反復することによ

り馴化は愈ζ飛躍的に進行するものと思われ，早急な

採種栽培の確立が要望される所以である．2）クラムヨ

モギは1年株は生育未だ進まず収草量少くサyトニy

含量も低いが，2年号に至って急激に生育旺盛となっ

て収草量及びサγト昌ソ含量共に著しく増加すること

が認められた．3）3年株及び4年間のサントニン含量

の時期的変化は2年株とほとんど同様の傾向を示し，
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し

また含量それ自身も2年株のものと相違を認めながっ

た．1950年より引続き4回の栽培試験によれば，サン

トニン含量は1年株にてぽおよそ9月上旬，2，3，．

4．年株にては7月の頃特にその上中旬に極大に達し，

しかして極大を示す時期は何れも花蕾の発生に無関係

であり栄養生長最盛の時期である．4）収穫法につい

て，一度に全枝条を収穫するよりも枝条の一側のみ半

分を収穫する方が収穫後の生存期間を延長し得ること

を認めた．5）露地育苗の1年株はガラス室内育苗のも

のに比較して生育が優れサントニン含量も良好であっ

た．6）開花，結実について詳細に観察した．本植物は

自家不稔，短日性植物である．7）10月から1月迄ビ

ニイル屋根下又はガラス室内で雨を遮って栽培したも

のには結実を認め，これに反し露地栽培のものには結

実を認め得なかった．このことは結実に適湿を必要と

することを示すと思われる．8）花粉の発芽の適温は15

～20。にあ．るようである．乾燥剤を入れたデシケータ

ー中に保存すれば約1月間発芽力を保つたが，自然状

態に保存のものは僅かに6日であった．

　Detectiou　of　1－rSantonin　inノレ’ε痂s’α

7α鍔osαC．　Snα．　Kawa亡ani．　T．　and　Ohno，　T．：

J．Pharm．　Soc．　Japan∫75，（1），116（1955）．　バー

バリイシナ花FJoγθsα舩θβα76αγf‘∫．．は4アま¢瞬sfα

勉〃30sαC．　Sm．の未開の花蕾であってシナ花Floプ¢s

απαθの偽和に用いられている．しかしてサソト昌

yを含有しないものとされている．本植物にサソトニ

yの含有することを述べた如何なる文献も知られてい

ない．新しいサソトニy原料植物を育成する目的で、

Seriphidium節植物を広く世界的に蒐集し，細胞遺

伝学的，形態学的，植物化学的研究に従ううち，1954

年11月，本植物に’一α一サゾトニソを含有すること

を発見した．含量は約0．1％であった．
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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29年の当所に於ける試験，検査の状況を報告する．　　　　　　　　　　’

　国家検定については，7月1日付でイソニコチy酸ヒドラジド注，イソニコチy酸ヒドラジドメタソスルポy酸

ソPダ，同錠，4一エチルスルフオニルベソズアルデヒドチオセミカルバゾy，同錠及同散等5品目が追加指定さ

れ現在に到っている．取扱い件数としてはブドウ糖注，リンゲル液等が最も多く又イソニコチy酸ヒドラジド及び

同錠等は大阪支所に於ても大量に取扱っている．

　国家検査については，4月30日を以って従来の国家検査命令は解除され，前年度に於て一件以上の不合格品を

出した製造業者又は厚生省が行う一斉検査の結果不良医薬品を製造販売した製造業者に対して期間を限って検査命

令を発する様に改められた．今度28年度一斉検査の結果ヨードチyキ，稀ヨードチンキ，ヨードチンキ製剤，マ

ーキュロク戸ム液，アルコ門ル，純アルコPル，消毒用アルコール，パyクレアチソ，含糖ペプシy等，9品目が

指定された．

　取扱件数としては衛生材料，療品等が最も多く，薬品ではクレゾ戸ル石鹸液等は割合多量をと取扱っている様であ

る．

　製品検査については11月30日よりニトロフリルアクリル酸アミド，及び同製剤が追加指定された．

　取扱い件数としては過酸化ベンゾイルが最も多い様である，

　その他の件数としては輸入食品が最も多く次いで特牛試験，一般依頼試験等と云った工合である．

衛生試験所に於ける検査状況　　（昭和29年）

件 名

国　　家

国　　家

製　　臨

検　　定

検　　査

検　　査

輸出検査｛難

山職査｛難

解　　行　　試　　験

特　　需　　試　　三

一　般依　頼試　験

試 験 機 関

東 京．

ユ，433

3，536

5，128

419

2

156

1，250

大 阪　　門 司

・，・33｛

32 P
818

13，807篭

302

1，366

1，932

6

66

1，746

374

5，792

21

515

536

合 計

ユ，735

4，9G2

7，060

425

89

156

3，511

1，033

32

1，192

20，135、

翰入食品は小樽も含む．
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定 成 績（昭和29年）
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査 成 績（昭和29年）
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製．品検査成績　（昭和29年）
品名 髏ｧチ・睡素黒歯騒王難轡
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　　　　　　　　　　　訂　　 正

　○　衛　試　72，1　（昭和29年）エピレナミyの検定（第2報）

　　実験方法　1．標準液及び髄液の調製法の3行目〔40．475mg〕を〔45．48mg〕に訂正する．

　○　同　　　7霊，109（昭28）

　　上から1行目　M（効価比）＝LO33；信頼限度（P＝0．95）自108．8～91．8％

　　　　を　　　M（効価比）＝0．9677；信頼限度（P＝0．95）＝93．1～107．5％と訂正する．

　○　同　　　72，24（昭29）

－’@　　脚註：＊Standard　deviation鵠GIV，　HI　or　H2！6vを

　　　　　　　　　＝／V・〆6V，／6Vに訂正する．
　　＊＊From　t　distribution　tableをとってG！S．D．，　Hl／S．D．，　H2／S．　D．とする．


