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羅雪＝1礁，サ，チ＿シウム穎粒中のカルシウ＿

　　　　　　　　　際

薮1望　　　　　　　　　．．1面一　板井孝信，菅沼義夫

癖β　
?�B。、h，　Assaレm。，h。d。，　C。1。、。m、。　C。1、、。m

　　　　　　　　　　　Pαγα一Aminosalicylate　Granules　JNF皿．

　　　　　　　　　　　　　　Takanobu　ITAI　and　Yoshio　SuGANuMA

〆　・

　昨冬公布の国民医薬撰集追補2の申のパラアミノサリチル酸カルシウム穎粒におけるカルシウム定量法は原：末

のそれと少しちがっている．当時この追試を行って見たが大した差異もないので原案のままとなった．そのとき

代表メーカF5社7検体を集めたので，これについて四酢酸エチレンジアミンニナトリウム液を用いてもカルシ

ウムの定量を試み，2つの結果を対照して見た．以下そのときのデータを掲げて参考に供する．

（1）酸　　化　　法

　（1）パラアミノサリチル酸カルシウム（JNFDの定量：法

　本分約200mgを精密に秤り，塩化アンモニウム試液5cc及び水10ccを加え加熱して溶かし1），かきまぜながら

蔭酸アンモニウム母液10ccを加え水浴上で1時間加熱する．ここに生じた沈澱を濾過し，洗液が塩化カルシウム

母液で1分間以内に濁りを生じなくなるまで熱湯で洗い，次に濾紙の底に穴をあけ，熱湯100ccを用いてビ・一力中

に流し込み，うすめた硫酸（1；3）30ccを加え2），800に加熱し，　N／10過マンガン酸カリウム液で滴定する．3）

　1）液がわずかに黄福色を呈するまで加熱しても痕跡程度の不溶分を残すが，液は澄明となる．

　2）　うすめた硫酸を濾紙上に注ぎ流し込む．

　3）同時に空試験を行ったが，N／工0過マンガン酸カリウム液0．05ccで1分間紅色を保つた．

結果：検体：A，15．92，16．39，16．60，16．63，16．74％，平均16．45％

　別に検体B－Gについて行った結果は表2に掲げた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　（2）：本品約200mgを精密に隔り，塩化アンモニウム試液5cc及び水10ccを加え，50。の水浴中に加温して大部

分を溶かし，1）濾過し，2）濾紙を温湯3ccずつで5回洗い，3）洗液を濾液に合し．蔭酸アンモニウム樹液10ccを加え

て沸騰水浴上で1時間加熱する．以下（1）に同じ．

　1）不溶分は（1）と同程鴎液はわずかに乳濁する．

　2）東洋濾紙No．4を用いたが乳濁は除去できなかった．

　3）最後の洗液は蔭酸アンモニウム試液で1分間以内には濁らない．

　結果＝検体：A，15，91，16．27，16．45，16．57，16．59％平均16，35％

　（3）パラアミノサリチル酸カルシウム穎粒（JNFH）の定量法．本旨を粉末とし，パラアミノサリチル酸カ

ルシウム約200mgに対応する量を精密に秤り，水100ccを加えて水浴で加温し，稀塩酸0．5－2。　Occを加えて溶か

し，アンモニア試液で申和した後，1）かきま・ぜながら熱蔭酸アンモニウム試液10ccを加える．この平帯を水浴上で

1時間加熱して濾過し，沈澱を温湯少量ずつを用いて洗い，二二に塩化カルシウム試液を加えても1分聞以内に

混濁を生じなくなったとき，濾紙上の沈澱をまず熱湯で，次にうすめた硫酸（1；3）30ccでビーカに流し込み，

この液を800に加温し，N／10過可ンガン酸カリウム液で滴定する．

　1）寸時中和すると白濁を生じるので冷時加えるのがよい．又アンモニアを加えてアルカリ性にすると白濁を

生じやすいので避ける方がよい．

　結果：検体：　A，15．91，15．98，16．03％，平均15．97％

（皿）四酢酸エチレンジアミン＝ナトリウム法

　（1｝本品等19を精密に秤り，水10cc及び過塩素酸10ccを加え熱板上で静かに加熱し，溶液を蒸発乾固する．

冷後　塩酸（1：1）3cc及び水を加えて溶かし，全量を正確に250ccとする．この液10ccを正確に量り，水40cc

及び水酸化カリウム液（1；5）2ccを加え1）更にムレキサイド試薬25mgを加えど），かきまぜながらN／50四酢酸

エチレンジアミン液で紅色が紫色を呈するまで3）滴定する．

　　　N／50四酢酸エチレンジアミン液1cc＝0．8016mgCa
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　1）アルカリ性として長く放置すると浮遊沈澱を生じ，四酢酸エチレンジアミン液の消費量を減ずる．

　2）ムレキサイドの色も放置すると退色するので早く滴定することが望ましい．滴定の直前に加えればよい．

　3）対照液にN／10過マンガン酸カリウム液4滴を水100ccに加えた液を用いると終末点の判定が楽である．

結果：検体：A，15．76，15．79％，平均15．78％．

　（2）本品約19を精密に秤り，‘塩化アンモニウム試液70ccを加え，：水浴上ですみやかに溶かし，D冷後水を加え

て正確に250ccとし，以下　（1）法の「この液10ccを正確に量り・一」以下を行う1

　1）着色を避けるため，なるべく低温，かつ最少時間で加温して溶解する．結果：表1

　　Table　1．　Results　of　the　determination　of　Calcium　in　Calcium

Paraaminosalicylate　by　the　titration　with　disodium　ethylenediaminetetraacetate

Sample

A

B

C

D

E

F

，G

No．

1

2

3

4

1

Weight　Qf　sample

in　1，000cc

1，031．1mg

1，021．1

1，029．5

1，021．7

1，027．7

・t 998，6

1

2

3

4

5

1

2

3

4

5

1

2

3

4

5

1

2

3

4

5

1，030．1

1，026．1

1，004。8

1，015，6

1，032．6

1，035．7

　975．1

　980．2

　970．9

　962．7

1，030．0

1，000，5

1，004．3

1，005．7

1，002．4

1，009LO

1，056，3

1，055．3

1，055．5

1，008，6

VQIume　of　R／50　EDTA

1 2 ・IAve・ag・

15．15cc

16．25

14．95

15．00

14，60

、こ。5cc1、臥。5ccl、5。8cC

16，30　　　　16．35　　　　16．30

15．10　　　　　15．10　　　　　15．05

14．95　　　　　14．85　　　　　14．93

・45・1・47・ 14．60

Calcium

found

14．35

14，90

15．05

15．00

14．90

15．25

15．15

14。30

14．75

14．60

14．40

14．90

15．00

14。65

14．95

14．80

1425

15．50

15。20

15．40

14．60

14．30

14．55

15．05

15．00

14．80

15．20

14。95

14．60

14．85

14．20

14．30

15．00

14。55

ユ4，70

14，90

14．85

14．40

14．90

14．95

14．95

14．80

15．20

15，05

14．65

14．80

14．40

14．25

14．40

14．70

15．00

14．85

15．69％

15。86

15．68

15．67

15．57

14．25

15．50

15．30

15．45

14．60

・435い臥75

14．78

15．01

14．98

14．83

15．21

15．05

14．51

14．80

14．40

14．31

14．95

14．65

14．68

14。95

14．83

14．20

15．60

15．30

15．40

14．60

14．23

15．53

15．26

15．41

14．60

15．73

15．69

15．99

15。66

15．80

15．92

15．96

16．20

15．91

15．94

15．91

15．75

15．73

15．99

15。92

15．46

15．82

15．56

15．71

15．57

ave「age

！凪四

」

15．99

15．86

15．62



板井，菅沼　パラアミノサリチル酸カルシウム顯粒中のカルシウムの定量 3

馬

Table　2．　The　comparison　of　the　results　by　the

　　　　　　　method　ill　Calcium　Paraaminosalicylate　（JNF皿）

　　　　　　　and　by　the　Inethod　with　EDTA

Sample
MethQds

the　method　in　Ca－PAS　JNF丑

A
B
C
D
E
F
G

16．45％

15．92

ユ5．85

16．05

16．57

16。15

16，04

the　method　with　EDTA

15．73％

15．57

15，75

15．77

15．99

15．86

15．62

　　酸化法の（1｝，②，（3）は原理的に見ればほとんど差異がないものであるが，（1），（2），（3）の1頂に低い値を示し，こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
とに（1｝と（3）は差があるがこの原因は目下不明である．

　　　又，四酢酸エチレンジアミンニナトリウム法，ωと②は検体を灰化するか否かの差異があるが，定量値にはち

がいが認められないこの定量値は（1）に比してやや低いが，（旺）②注は簡単で行いやすいのでよい．方法と思

う．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　The　assay　methods　of　calcium　in　Calcium　Paraaminosalicylate（J．　N．　F．皿）and　its　Granules（J．　N．

F．皿）are　a　Iittle　different　from　each　other．　The　both　methods　were　examined　Calcium　Paraaminosa－

1icylate　Gτanu正es　as　samples．　The　values　gained　by　former　method　were　higher　than　by　the　latter，

though　the　difference　was　about　O．5％1，

　　Beside，　we　studied　the　procedure．輔th　disodium　salt　of　ethylenediamine　tetraacetic　acid．　The　valu－

es　by　this　were　lower　than　the　one　by　the　above・mentioned　first　method，　the　difference　was　O．23％

in　average．　This　seems　usable．　The　detaiI　i＄as　follows．

　　A㏄u榔ely　weigh　about　l　Gm，　of　Calcium　Paτaalninosalicylate　Granules，　add　7　cc．　of　ammonium

chlor三de孚．　S。，　dissolve　it　by　warming　on　a　water・bath　as　fast　as　possible．　After　cooling，　add　water

to　250㏄．　A㏄urately　take　10㏄．　of　this　solution，　add　40　cc．　of　water，2㏄．　of　pottasium　hydrox量d

golution（1：5），　and　murexide　as　an．indicator．　Titrate　with　fifties　normal　disodium　salt　of　ethylene－

diamine　tetraacetic　acid　until　red　color　dhanges　to　slightly　purple．　　・

　　011e　cc．　of　fifties　norma1．　disodium　salt　of　ethylenediamine　tetraacetic　acid　is　equivalent　to　O．8016

mg．　Ca，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rece三ved　June　18，　1957
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60
bo照射によるホルモ：ソ剤の殺菌に関する研究

長沢佳熊，申山豪一，芹沢　．淳，佐藤　浩，白井浄二

Studies　on　the　Sterilization　of　Hormone　Preparations　through

　　　　　　　　　　　Radiation　of　60　Co．

Kakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAKIAYAMA，　Jun　SERIzAwA，

　　　　　　　　Hiroshi　SATo　and　Joji　SHIRAI

　市販脳下垂体後葉注射液及びインシュリン注射漁こ60Coを照射し，照射前後のそれらの注射液の成分の力価を

検定し，照射量との関係を調査し，一方当所細菌部（部長岩原繁雄博士）で行われた奇数試験と対照して，それ

ら注射液の無菌性を考察し，60Co照射の滅菌法としての価値を検討した．脳下垂体後葉注射液では6．5万r＊の照

射により力価の減少は全く認めなかったが，45．7万rの照射によりオキシトシン単位は約56％，’バソプレシン単

位は約42，3％に減少した（実験1）．インシュリγ注射液では5．4万rの照射により力価の減少は認められなかっ

たが，45．7万rの照射により約22．5％の力価の減少を認めた（実験2）．

　当所細菌部の実験によれば，40％ブドウ糖注射液（里数：数万個含有）に60Co　33万rを照射すると，菌数が1

／1000に．減少することを認めているから，これら両注射液の滅菌に対する6℃oの照射は右望と考えられる．

　　実験方法
　60Coの照射：国立第2病院放射線科の厚意により60Co治療室で行った．その際脳下垂体後葉注射液（10単位／

cc）は0，5ccアンプル入りのものをビニール袋に入れて照射し，インシュリン注射液（40単位／cc）はでぎるだけ

無菌的に注射筒を用いてバイ’アル瓶から1ccアンプルに充填し，ビニール袋に入れて照射した．

　力価の定量法；脳下垂体後葉注射液についてはニワトリ血圧下降法1）によりオキシトシン単位を測定し，脳髄

破壊白鼠濁3）によりバソプレシン単位を測定した．叉インシュリン注射液については未照射注射液を対照として

家兎血糖降下法りにより単位を測定した．

　　実験結果
　〔実験1〕a）60Co照射前後の脳下垂体後葉注射液の力価の変動：体重1．7～2．　Ok9の健康な白色レグホン雄二

、ワトリを用い，60Coの照射量と日局脳下i垂体後葉注射液の定量法に準拠した力価の変動を調べ，　Table　1の結果

を得た．

　Table　1．　Variation　of　Potency　of　Posterior　Pituitary　Iむjection　before　alld　after　60Co　Radiation　一

’

Radiation
dose（r）

OXytocin　unit

　　per　CC

Percentage

　agamst
control（％）

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

16　300

65　200

456　900

10，5

10．1

4．4

106．1

102，0

44．4

82．5－124．4

87。6Aプ114．2

86，4酎118．1

ControI 9．9 100．0 86．9（ノ114．8

　Table　1から16300，65200　rの照射ではそれぞれ力価が6及び2％増大したが，これは生物学的検定の誤差

範囲に入るので，力価の変動があったとは認め得ない．次に456900rの照射では力価の減少は55．6％に及ん

だ．これは明らかに照射による影響と考えられる。

　b）80Co照射前後の脳下垂体後葉注射液申の・ミソプレシン力価の変動；体重355　gの健康な雄i白鼠の脳髄を破壊

し，国薬皿バソプレシン注射液の定量法に準拠した力価の変動と00Coの照射量との関係を調べた．ただしa）で

行ったオキシトシン成分の力価の変動から推測して65200rの照射による力価は予め試験的に1－1検定を行

ホrはレソトグン



6 衛　生　試験　所　報　告 第75号　（昭和32年）

い，何らの力価の減少を認めなかったので，456900rの照射による力価の駅馬のみを定量した．

Table　2に示す．

　　　　　　Table　2．　Variation　of　Vasopres＄in　potency　of　posterior　pituitary　lnjection

　　　　　　　　　　　　before　and　after　60Co　Radiation

その結果を

Radiation

dose（r）

Vasopressin　u麓it

　　per　cc

Percentage
．against

colltro1（％）

Fiducial　limits　of

error（％）〔P二〇．95〕

16300

456900

9．8＊

2．8＊＊．

92．5

42．3

89．5貞ゴ111．5

83．1Aゾ125．1

　　＊　Unit　of　Control　posterior　pituitary　Inlection二10．6u，

　＊＊　　PPit　of　Control　Posterior　Pituitary　Injection：　6．5i1．

　T窺ble　2から16300　rの照射では力価の減少は殆んど認められないが，45β900　rの照射では57．7％の減少

を見た．

　〔実験2〕60Co照射前後のインシュリン注射液の力価の変動：体重2．05－2．55　kgの健康な家兎を用い，対照

として未照射インシュリン（40単位：／cc）を使用してMarks注4）に準拠して60CGの照射量と力価の変動を調べ

Table　3に示す．

　　　　　　　　　　　Table　3．　Variation　of　Potellcy　of　Insulin工njection　before

　　　　　　　　　　　　　　　　and　after　6℃o　Radiation

Radiation

dose（r）

Unit　per

　㏄

　37

　31

　Percentage
agaiRst　CQntroI
　　　％

　5400
456900

92

77

＼、

　Table　1から5400　rの照射では約7・5％の力価の減少を示しているが，．この程度の減少は今回実施した生物

学的検定法では，その誤差範囲内に入るので，力価の滅少を認め得ない．次に456900rの照射では約23％の

減少を示す．これは明らかに照射による影響と考えられる．

　むすび以上市販脳下垂体後葉注射液及びインシュリン注射液に60Coを照射した結果，両注射液とも45．7万r

の照射に．より力価の減少を来たしたが，前者の方がはるかに著しい減少を示した．

　終りに60Co照射の労をとられた当所細菌部来栖搾官および，照射に便宜を与えられた国立第二病院放射線科

60Co治療室の方々に感謝する．

1）

2）

3）

4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文．献

日二二追補6・8頁．

国画皿，追補2，8頁．

中山豪一；衛試，74，141，（1956）．

Marks，　H．　P．；The　HeaIth　Organization　of　the工eag疋1e　of　the　Nations　1926，　Biological　Standar－

dization　of　insulin，57．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　After　65000　rentgen　radiation　thmugh　60Co，　the　posterior　pituitary　injection　lost．n6　activity　and

after　456900　rentgen，　about　56％　its　potency　in　oxytocin　unit　and　58％its　pote箆cy　i且vasopressiぬunit．

碑er　5400・e・tg・n．・adi・tiQ・bア6rCq・‡h・圭…1i・i・」ecti・・1・・t　n・a・ti・ity・・d・丘er　456900・entg・・，

．about　23％activitア．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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65Znの組織への沈着に関する研究

長沢佳熊，中山豪一，城戸靖雅，亀谷勝昭

　　　　　　　　Studies　on　the　Deposition　of　65Zn　in　the　Tissue

KakUma　NAGAsAwA，　Goichi　NAK：AYAMA，　Yasumasa　KIDo，　Katsuaki　KAMETANI

　まえがき　Znの生体内での生化単的役割は，特殊のものであるらしいが，まだはっきりしていない．近年これ

に関する研究はきわめて多い．殊にZnが膵臓中にかなり多量に含まれ（Flsher，　Scott）D，膵臓ホルモンのインシ

ュリンがZnと結合．して結晶化することや，持続性インシュリンとして使われる結晶性アイソフェソイソシュリン

などのZ且の意義，さらに岡本2）によるとラソゲルハンス組織はZnとの結合試薬ジチゾンなどの作用を受け，その

β細胞が変化し，糖尿病を起すといわれた．又Weitzel，　Fretzdorf3）は，　Znは膵臓のみならずその他の組織にもか

なり多量含まれていることを報告し，細胞代謝に関与するヒスチジン及びその誘導体並びにプリン体との錯塩と

して体内で重要な役割を演じていると報告している・これらZnの生体内における沈着部位に関して，，Mo餓tgomery

等4），Shelille等5），　Birnstinge1等6）及びTaylor等7）によると，実験動物に注射した65Znは膵液や胆汁申に混じ

て排出されるといわれ，最：近は特に前立腺中葉への沈着が強いと報告されている．

　著者等は白鼠の尾静脈から65Zn　O．4mG／kgを注射し，その体内分布，尿及び調物への排繊を調べた．注射

後輩6日の前立腺申葉は他腺に比べて著しく強い放射能48647c．P．m．＊（0．1024μc．）を示した．注射後歯20日

までにすべでの腺の放射能は4000c．　P．　m．（0．0084μc．）内に減少した（Table　2，　Fig．1）．尿中への排出は24

時聞尿を用いて測定し，注射後24時間で最高に達し，以後はき・わめて徐々に減少することを知った（Table　3・

Fig．2）．又糞中への排出は注射後第3日で最高に達し，第7日まで急激に減少し，以後は徐々に減じ，第＄日で

は10000c．　P．　m．（0．0210μc．）以下になった（Table　4，Fig．3）．

　実験操作　〔1）65Z1エCI2注射液の調製法．；原液（65ZnC12の塩酸溶液）を0，85％塩化ナトリウム液で稀め，

0．00088％水酸化ナトリウム液を加えてpH　7とした．本液1cc当りの放射能は9393500　c．　P．　m。（19．7675μ

c．）である．（2）試験動物，注射量及びカウント数：体重123－1739の白鼠の体重19当り05ZnC12溶液0．002　cc

（＝187870c．　P．　m．＝0．3953μc．）を尾静脈内に注射した。　Table　1に白鼠体重，性別，注射量：及び注射カウント

数を示す．

　　　　　　　　　Table　1．　Body　weight　and　sex　of　the　rats　used，　and　dose

　　　　　　　　　　　　　and　its　radioactivity　of　65Zn　injected．

Group

No．

1

皿

皿

IV

V

VI

Rat

No．

1
2

3
4

5
6

7
8

9
ユ0

11
12

13

Sex

♀

♀

♀

♀

♀

♀

♀

♀

♂

δ

δ

♂

δ

Body
weight

（9）

157
162

123
148

159
173

135
151

150
166

152
157

158

1皿」㏄tion

dose
（cc）

0．314

0．324

0．246

0．296

0．318
0．346．

0．270
0．302

0．300

0．332

0．304

0．314

0．316

　count
（c．P．m．）

2949559
3043494
2310801
2780476

2987133
3250151

2536245
2836837
2818050
3118642

2855624
2949559

2968346

ノ

＊1分間当りのカウント数
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　（3）組織の処理：摘出組織を磁製ルッボに入れ，まず直火で乾燥し，炭化し，次いで濃硝酸及び濃硫酸各少量

ずつをときどき滴加し，完全に灰化し，デシケータ（硫酸）中に放冷した後，ルッボ内容物に濃硝酸約2ccを加

え，水浴上で蒸発乾固し，得た灰分（硝酸塩）を熱水に溶かし乳重量：既知の試料皿に移し，赤外線ランプ下で蒸

発乾固し，秤量した後，放射能を測定する．．㈲採尿，・糞及びその処珪：24時聞の尿又は糞をルツボに集め，水浴

上で蒸発乾固し，組織の処理に準拠して灰化し，放射能を測定する．（5）放射能の測定：科研32進型Scale　rを使

用し，距離1cmで5分間測定する．効率は21．54－21．66％G垂準晶N．　B．　S，製RaD，　E．　No．2611，197　dis／sec・・

Julyユ，1954・背面散乱を補正しない効率である．これを補正するとステンレス製試料皿を使っているので14．36

～14．44％となる）．得た測定値につき次式8）により同時計数を補正する．N＝n／（1－nT），ただしNは同時計

数を補正したカウント数，nは未補正カウント数，　Tは分解時間で本実験では0．00001514である．次に注射後の

各日のカウント数（N）を次式により注射直後のカウント数（No）に補正する．

　NoコN／e『入t，ただしeは自然対数の底，λは05Znの崩壊定数で197，　tは注射後の経過時閻．

　実験結果　〔1｝G5Zn投与後の体内分布二65ZnC12注射液を注射した後，第2，6，8，13及び20臼に白鼠1匹ず

つを殺し，各組織を摘出し，灰化し，それぞれの放射能を測定した．その結果をTable　2に示す．

　　　　Table　2．　The　move皿ent　of　radioactivity　in　individual　organ　after　65Zn　injection，

Name　of
O「gan

Brain
Thymus
Sto∬1ach
Intestine
Pancreas
Liver
Lung
Spleen
Heart
Kidney
Blood
Muscle
Bone
Teeth
Testis
Prostate

　craniaI
　dorsolateral
　ventral
Semipal　vesicle
Ovary
Tai1

Name　of
Organ

2nd　day　after　injection 6th　day　after　injection 8th　day

Wet
（9）

1．4

3．0

0．9

0．3

1．0

1．5

42．4
1．0

3．9

Ashed
（9）

0．0356

0．1111

0．0327

0．0177

0．0198
0．0480
0．0657

0．2844
0．1552
0．0559

姐刺 。．P．　m．

per　g

Wet
（9）

43垂R0讐．＝
132｣44磐　三
18108　20120　　　　一

　　＝　＝　8：写
11　540　．38　467　　　　　0．2

ユ2405　　12　405　　　　0．7

39478　　26　319．　　　1，2
ユ3

ｹ　二29忌
10712　　　　253　　　　39．5

2　283　　　2　283　　　　　　－
21　194　　543441　　　2，7

　　＝　　＝　o．o藪

　　＝　＝8：1｝1

　　　　　　　　　0．190

惜dト脚・

0．3451

0．2082
0．0203
0．0003
0．0081

0．0322
0．5512
0．3635
0．3518
0．1174
0．0182

0。0009
0．0016
0。0019
0．0018

0．1781

5078

76913
8231
　　35
　697
11384
　345
66477
　704
　317
8985

　946
　827
　467
　647

6772

c．P．　m．

pe「g
Wet　Ashes
（9）　　（9）

「蕊f酉i五1蕊窃on．’一一一工3モ五daゴ「豊丘6r　ini66止三δn

Brain
Thymus
Stomach
IIltestille

Pancreas
Liver
Lung
Spleen
Heart
Kidney
Blood
Muscle
Bo皿e
Teeth
Testis
Prostate

　cranial
　dorsolateral
　ventraI
Seminal　vesicle
Ovary
Tai1

c．P．　m．
c．P．　m．

per　g

5209
1845
8940
41198
　5351

909ユ2
6275
1暮lli

63ｨ

20あ2

3473
4613
3576
2841
1783
12285
7844
11478
6094
5292

Wet
（9）

1．5

0．5

2。3

13．3

0三

〇．8

48．5

Ashed
（9）

0．0341

0．0144
0．0495
0．1829

0，0114
0．0156

0．0491

0．4525
0．1942

0．3354

c，P．　m．

6383
2524
7256
11374

15島
35ﾛ

1辮
19D8

9323

c．P．　m，

per　g

4255
5048
3155
　855

155iゐ

4408

6787

114i沁

11759
　175
　995
9487

2269．

　704

3328

18549
48647
42455
3405

1，5

0．4

2．5

14．5

0．3

7．4

0．8

0，4

0．8

1．2

0．0387
0．0066
0．1390
0．4381
0．0037
0．ユ489

0．0199
0．0125

0．0114
0．0191

0．0056

20th　day　after　injection

Wet
（9）

1．5

0．2

2，3

11．7

0．2

3，8

0．8

0．4

0．5

0．9

4．0

53．3

0．2

1．9

Ashed
（9） ト隅儘晋

0．0367
0．0030
0．0542
0，0692
0．0062
0．0774
0，0171

0．0043
0．0072
0．0216
0，0485
0．5183
0．2303

3494
　414
3656
7438
　659
10379
1918
1ii1

21繋

　31
2680

2329
2070
1590
　626
3295
3243
2398
1188
2572
2568
　752
1728
　92

　155
1411
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Table　2の資料につき横軸に注射後の日数及び組織名をとり，縦軸にカウント数をとって棒グラフを作成しFig・ユ

に示すど

　　c。P。　m・

6，0×104

5画、0＞〈10る

4．0×104

3‘0×104

2．0×104

1．0刈0‘

工臨購羅壽1響灘謹鐸薯lllぎ羅鐸雲
　　　　　　　　　　　藝ll

　　　　　　　　　　　め　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ

　　　　　　　　　　　邑

2匝dday　after

　inlecuon

6【hday　a「【er

　injec巳iOR

81ト　day　after

　injec巳ion

13吐hday
hrしer　inje・

ction

20ヒhday　after

　i口jectiQn

　　　　　　　　　Fig．1Relatibnship　between　the　number　of　days　af重er　injection

　　　　　　　　　　　　　and　the　depositio几「6f　65Zn　i且the　tissues．

注射後第2日では性腺（畢丸，前立腺，精ノウ）中の放射能が最も強く，54344c。P．m．（0．1144μc．）次いで脾

臓（38467c．p．m。（0．0809μc）），腎臓（26319c．plm．（0．0554μc．））；膵臓（20120c．p．m．（0．0423μ¢）），

心臓（12405c・P・m・（0・0261μc・））の順であった，第6日では前立腺中葉が最も強く（48647　c・P・m・（0・1024

μc．））．前立腺後葉及び前葉（それぞれ42455c．P．m．（0．0893μc．），18549　c．P。m．（0．0390μc．）），第13日で

は脾臓（15550c．P．　n1．（0．0327μc．））以外は6000　c．　P．加．（0．0126μc．）以下に減少している．しかし肺臓，

肝臓，前立腺等についての資料が欠けているので，決定的なことはいえない．ただ骨への沈着が第2，6，13日

と増加していることは興味深い．注射後第20日では測定した組織の放射能はすべて5000c．P．m．（0。0105μc．）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
以下に減少した．

　（2）G5Znの尿中排出乙Table　3に65Zれを注射した翌日からの24時聞尿中の放射能を示す．又この資料により

横軸に注射後の日数，縦軸にカウント数をと．り，Fig．2に示す．65Zn注射後尿中への放射能の排出は急激に増加

し，24時間で最高に達し，次に第5日まで急激に滅少し，以後きわめて徐々に滅少することを知った。なお1例

の観察に過ぎないが，注射カウント数に対する注射後章8日目までの排出百分野は0．5％であった．

Table　3．　Radioactivity　in　urille．

Date
　of
Samp－
1i119

32．

　1．24

　．25
　．26
　．27
　．28
　．29
　．30
　．31

　2．01

　．02
　．03
　。04
　．05
　．06
　．07

Days
after
Inj．

1
2
3
4
5
6
7
8

9
10
11
12
13
14
15

1釜

柵トμm・

皿＊

Ashed
（9）

…8飢587g」

1羅i縢
　　　　　　　0．5571　　　60210．6661

驚li蕪

　　　　469　　　　　　0．75440．4192
　　　　　　　0．3998　　　332iO．9197

0．1006　　　14710．8457

　　　　　680．57540．0962
　　　　　　1

c．P。m．

皿＊ w＊ V＊

柵ト・m・憎dト隅食sl～d¢限

．1・・523

6　4880．0302
　　　34160．6755
　　　
櫟8：翻
　659ρ，6841
1　253「0．6709

　4581．0178’
　　1
　43410．0023
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　（3）65Znの糞中排出：Table　4に65ZI1を注射した翌日からの24時間糞中の放射能を示す．又この資料により

横軸に注射後の日数，縦軸にカウント数をとり，Fig．3に示す．65Zn注射後弓中への放射能の排出は第3日で最

高に達し，第7日まで急激に減少し，次いで徐々に減少した．しかし第33日でも10000c．P．m．（0．0210μc・）

を示した。又注射したカウント数に対する糞中への排出百分率をFig．4に示す．これによると注射後第13日目

までに5匹の内4匹は21．6－34．4％を排出したが，1匹は52．4％の排出を示している．

Table　4．　Radioactivity　in　feces．
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●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　す　び

　65Zn　O．4mc／kg体重を白鼠に注射した後の放射能の体内分布，尿及び糞中への排出を調べた，その結果（1〕

注射後．第6日の組織内への沈着は前立腺中葉が最大であった．（2）骨中への洗着は第13日目まで増加の傾向が見

られた．（3）尿中への排出は注射後．24時間で最高に達し，第5日目まで急激に減少し，以後きわめて徐々に減少

した．ω糞中への排出は注射後第3日で最高に達し，箆7日まで急激に減少し，次いで徐々に減少した・しかし

第33日でも10000c．P．m．（0．0210μc・）を示した．糞中への排出は胃腸管から行われると考えられる・

　65Zn注射後第13日目の雄及び第8日目の雌各1匹につき肝臓，腎臓，肺臓，副腎及び脾臓の病理組織学的検索

の結果はいずれも変化を認めなかった，

　病理組織挙的検索については当所薬理試験部長池田良雄博士，大森義仁博士及び磯野千冬技官に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献
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3）

4）

5）

6）

7）

8）

　Our　stud圭es　o皿the　depositio皿　in　the　tissue　and

after　the　injection　of　O．4mc．　of　66ZnC12　solutio蹴per　kg　of　body　weight，　showed　the　following；

　（1）　On　the　6th　day　after　injectiQn，　the　deposition　of　radiation　in　the　dorsolateral　loわe　of　prostate

was　the　largest　amo皿g　other　organs．

　②　The　deposition　of　65Zn　in　the　bone　increased　co血tinuously　for　13　days　after　inject三〇n・

　（3）Early　after　injection　65Zn　appeared　in　the　urine，　and　showed　the　maximum　excretion　24　hrs．

afterユnj㏄tion；its　excretioa，　however，　decreased　rapidly　until　on　the　5th　day，　then　very　slowly．

　㈲．The　maximum　excretion　in　the　f㏄es　o㏄urred　on　the　3　rd　day．　The　excretion　decreased　rapidly

until　on　the　7　th　day，　then　very　slowly．　The　excretion　in　the　feces　on　the　33rd　dayl　showed　O．025μc
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微量砒素分析における反射光電比色法の利用　　第1報

川城　巖，岡田太郎，加藤三郎

Microdetermination　of　Arsenic　by　Reflectance　Spectrophotometry　I

　　　　　Iwao　Kawashiro，　Tar60kada　and　Sabur6　Kato

緒 言

　　砒素はそのものの衛生上に占める重要性から微量かつ正確な分析法が古くから要求されて来た．食品中の砒素

の検出法には種々の方法が提案されているが，微量定：量法としてモリブデンブルー法及びグヅトツァイト法りが

広く用いられている．グットツァイト法は公定法にも採用されている鋭敏な方法であるが．これはガス発生瓶中

で水素ガスを発生させると同時にH3Asを発生せしめ，これを1戸紙に臭化水銀を含ませた試験紙上に導いて出来る

呈色物から定量するもので，その操作上から砒化水素導出管中に試験紙を垂直に懸垂し発する呈色帯の長さを比

較する方法2）と，導出口上に水平に置いて得られる呈色斑点の濃淡を比較する方溜）とに大別される．

　前者の場合には水素発生の速度や試験紙の挿入状態等の諸条件によって呈色帯の長さが影響され易くまた発色

末端が明確でないので測定に多くの不便がある．後者の場合は多少この影響がさけ得るとしても，中間色調の比

色は困難であり，個人差が大きいと考えられる．

　われわれはこの水平型グットツァイト法による呈色斑点について，直接に分光反射率を測定し，その特性や砒

素濃度との関係を再議した．

　反射率測定4）（Reflectometory）5）は機器の発逮にともなって，諸方面の化学分析にも応用され，染色物6）7）沈

澱s），～厚紙ク戸マトグラム9）10）等の定量分析に関する報告が見受けられる．物質濃度と反射率との関係については

数式が提案されている．

　ω　　kC＝　（1－r）2／2r－ko6）3）10）

　但し，Cは物質濃度，　rは或る特定波長域における反射率，　kは比例常数．　k。は測定対照によって定まり，．盲検

を対照として反射率100％（r。ニ1）に合わせて測定するときはk。ニO．

　②）　x＝IogC　y＝Iog（ro／r）＝RD9）

　（3）　x＝ゾC　yニ2－10gR二10g（rQ／r）＝RD7）

rは盲検の反射率．（R＝100r）．　lo9（r。ノr）を反射密度（Reflection　Density）と云いRDで表し．透過比色分

析の吸光度（Eニ109（T。／T））に相当するもので，測定上同様に扱うことが出来る．

　われわれはこれら諸式を検討した結果　②式を適用して砒素の検量線を作成したが，本法による呈色は発生す

るガス体（H3As）がその通過する戸紙上の臭化水鋤こ吸着され．反応する特異なものでその組成も頗る複雑を極

めるものであることが認められた．

　　実験操作
1）呈色実験：すべて衛生検査指針u）の方法に基いて実施した．ガス導出管はJIS規格3）装置（内径6．5mm）を

用い，下部にガラス綿をつめ，その上に海砂（20～30メッシュ）を29入れ，10％酢酸鉛溶液でうるおして使用し

た．試験紙は濟紙東洋No．50を用いて調製し2cm×2cmに切って用いた．亜鉛はマリンク戸ット無砒素亜鉛，他

の試薬もすべて特級の砒素の出来るだけ少ないものを用いたが多少の盲検値を認めた．反応は25。C。1時間，反応

後30分以内に測定した．なお，砒素標準溶液はAs2030．25γ／ccのものを用時調製して所要量を発生瓶に採取した・

　2）測定法：測定はdiffuse　refl㏄tance　accessoryを装置したBeckman　DU及びB型分光々度計によった．

演紙の非呈色部分の白色は大きな誤差のもととなウ，また斑点が機器の試料窓の中央に位置させることも精度と

再硯性の向上に重要なことであるから，われわれは黒枠を使用して窓の径をいずれも7．5mln（JIS規格の呈色斑

点の径にほぼ同じ）に絞った．盲検した試験紙を測定対照（反射率100％，RD＝0）として分光反射’率曲線を求

めたが，320mμ（スリット巾2．　Omm）以上の測定が可能であった．検量線は360mμ（スリット巾1．2mm），　Be¢k

man　B型によるときは測定可能な最短波長である420mμを用いた．　MgO白板，原酒紙，未反応臭化水銀紙等を対
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照とする場合はなお比較検討中である．

　測定結果および考察

上記の如く測定した分光反射率曲線（反射スペクトル）をFig・1に示した・図の如く最小反射率部位λmax4）は

濃度によって激しく変移する．これはH3Asガスと消紙上のHgBr2

との反応によって生ずる呈色錨化合物の多様性工2）によるものと考え

られる．また，原1戸紙を測定対照とした臭化第二水銀紙の反射スペ

クトルはFig．2の如くであって，これらが，特定波長での定量範囲

を小さくしている主な原因であると考える．

　濃度によりλmaxが変らない一般的な場合りと異り，入maxによる

定量測定は不可能である．著者らはまずBeckman　B型によって

420mμで各種濃度の斑点を測定した結果（Table　1）を前記三式に

適用して検量線の作成を試みたが，②式によって比較的直線的な関

係が得られることを知った（Fig．3）．

　　　．Table1．　RD　Value　of　colors　spots（420mμ）
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　この場合の定量範囲は0．25’一4．0γで，その精度はAs203として士

0．03ヴ0．3γ（標準偏差）であった．

　　　Fig．3　As208γ一RD　relationshlp（420mμ　with

　　　　　　B㏄kman　B）
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BeckmanDU型により360mμで測定した結果はTable　2，　Fig。4のとおりである．
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Table2．　RD　Value　of　color　spot（360mμ）

As203γ

（min．）

（max．）

ave．

0。1

0．154

0．150

0．137

0．128

0．118

0．137

0．25

0．256

0．232

0．232

0．228

0，198

0．5

1
1

0．334

0．320

0。319

0．296

0．286

1．0

1

0，406

0．391

0．383

0．375

0。370

・23・i・…i・385

2．0

0．473

0．465
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0．453

0．438
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4．0

0．481

0．485

’0．486

0．490

0．498
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0。541

0．515
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Fig．4　As203γ一一RD　relationship　（360mμwith　B㏄kma且DU）
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この場合にはα2－2γが定量範囲であり，その精度はおよそ±0．014－0．28γ（標準偏差）であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　従来グットツァイト法の定量範囲は1｛’10γでその誤差もかなり大きいとされていた．

　われわれは分光反射率測定法を応用することによって1γ以下の微量の砒素の定量も可能であることを知った．

　水平型グヅトツァイト法においてH3AsとHgBr2との反応によって生ずる呈色斑点をBeckmanDU型及びB型を

用いて測定したところ，個人差がなくまた反応条件の影響も少ないことがわかった．

BeckmanDU型で360m4を用いて測定した結果はAs203として定量範囲0，2－2γ，標準偏差±0・014’）0・28γで

あり，B型では420mγで定量範囲0．25－4．0γ，標準偏差±0．03－0．3γであった．　　　　　　　・

　反射測定に関し御援助を賜った当所山口部長，並びに御便宜を賜った関東逓信病院久保薬局長及び春日氏に感

謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Arsenic　can　be　determined　by　a　reflectometric　method　in　amount　of　as　Iow　as　1γ．

　1n　priaciplβ，　the　method　depends　upon　isolation　of　the　arsenic　on　paper　as　the　colored　reaction　pro－

duct　between　ars三ne　and　mercuric－bromide。　The至ntensity　of　the　resulting　colored　complex　is　evaluated

qua徽t孟tatively　with　a　spectrophotometer　fitted　with　a　diffuse　reflectance　accessory．

It　w・・p・ssib1・t・est至m・t…mples　c・噸・ing廿・皿0．2t・2γ・f　A・，0・（with耳・・km・n　DU・）The

standard　deviation　is　within　the　range　of　O．014－0．28γ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　Ju皿e　18，1957



18
衛生試験所報告 第75号　（昭和32年）

一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

1）E．B．　Sandelh　colorimetrlc　Determination　of　Traces　of　Metals．（1950），

2）　日局六，米局XV，　Methods　of　Analysis　A．0．　A．　C．

3）英局，国際薬局方1，．JIS（K8004）．

4）山口，藤井，太幡，加藤：薬誌，74，】322（1954）．

5）Epatterson：∠4〃α乱‘加〃缶P　27・582（1955）；M．　G．　Mellon：1配4・23，9（1951），24，3（1952），26，

　7（1954）

6）　E．LSteans：ノ監鰯．σ加〃乙，25，1004．（1953）．

7）山口，福島，伊藤，薬誌，75，556（1955）．

8）桜場；分析化学，4，372（1955）．

9）A・E，Goodb碑，砿認・：∫∠49鶴Fρ04　C加燃，1・261（1953）；R．　M．　Mecready，　E．　A　Mc　Comb；！1π属．

　　6乃¢〃孔，26，　1645　（1954）．

10）　　岡崎；本誌，　74，　51　（1956）

11）’厚生省編纂2衛生検査指針皿P．53（1952）

12）目本薬学会編＝衛生試験法註解Rユ38（1956）

」



19

モノフルオール酢酸（殺鼠剤）及びモノフルオール酢酸ア

ミド（農薬）の定性，定量について

川城　巖，．川田公平，竹内末久

Qualitative　and　Quantitative　Tests　of　Monofluoroacetic　Acid　and　Mono－

fluoroacetanlide

　　　Iwao　KAwAsHIRo，　K：ohei　KAwATA．　and　Hidenaga　TAKEucHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は　し　が　き

　先に川城，大久保は食品中よりモノフルオール酢酸の検出を行ったが，1）夏にモノフルオール酢酸アミドをも含

めて，それらの食品中よりの検出，定量のための基礎的研究を行った．

　定性反応はすべてペーパークロマトグラフィー（以下PPC）を用い，瀕紙は東洋No・52を用いた・モノブルオ

ール酢酸の検出にはAOAC法があるが2）PPCには適当でないので，硝酸ランタンとヨウ素による方法3）及びヒド

ロキサム酸としてPPCで分離した後，塩化第二鉄で発色させる方法り5）を試みた．なお他のハロゲン酢酸はアンモ

ニアアルカリ溶媒で分解しやすいが6），モノフルオール酢酸は比較的安定なのでアンモニア。アセトンを溶媒に用

いた．従来フヅ素化合物の定量：は主としてアルカリ分解によって生ずる無機フッ素を水蒸気蒸溜その他の方法で

分離したのち，アリザリンレーキの如ぎもので比色する方法が多いが，極めて操作繁雑で，回収率も良好とはい

えないので．モノフルオール酢酸の定量にチオインジコ法2）を検討した．なお硝酸ランタンとヨウ素で定量する

方法7）があるが，微量定量には適しないと思われる．

　酸アミドの定性反応には，窒素をク冒一ル化したのちヨウ化カリウムとオルトトリジン類で発色させる方法8），

ヒド戸キサム酸とし塩化第二鉄で発色させる方法4）があるが鋭敏な前者を行い，定量法はヒドロキサム酸鉄塩に

よる方法9）を検討した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（1）モノフルオール酢酸（以下F－acid）のPPC

　a）直接法F－acid－Naを溶媒としてアセトン28％NH40H（5；ユ）を用い，25QでPPCを行い，風乾後肱（No

8）3．6H20（5g　in　25m1）溶液，　N／50KI・12液，1％NH40H液を順次に噴霧すると青色のスポヅトを得る．検

出限度はF－addとして0．2mg，　Rfは0．29．酢酸はO．19，プPピオン酸は0．57。なおモノク官戸，ブ戸モ．，ヨウド

酢酸は呈色しなかった．

　b）ヒド官キサム酸として行う方法乾燥F－acid－Naをミクロ試験管にとり，これに硫酸・アルコール（1；20

　vo1．）混液1滴を加え封管して80。で30分反応させ，冷後飽和アルコール性水酸化カリウム液及び10％塩酸ヒド

ロキジルァミンァルコ＿ル液の混液（1＝1）の上澄2滴を加え，再び封管して．100。で10分反応させ，冷後これを

濟紙に附着，乾燥した後水飽和酢酸エチルでPPCを行う．風乾後1％FeCI3液を噴霧すると，紫赤色のスポット

を得る．Rfは0．23（25。）．なお酢酸は0．10，プ戸ピオン酸は0。27，モノクロロ酢酸は0．33であった．

　（2）　モノフルオール酢酸アミド（以下F－a皿ide）のPPC

　水飽和酢酸エチルで展開，風乾後塩素ガス中に10分さらし，大気中に1－2分放置後，0・5％オルトトリジン50

％アセトン液，ヨウ化カリウムアセトン飽和液を噴霧すると青色のスポヅトを得る．検出限度は10μ9・Rfは0・49

（25。）．アセトアミドは0．24．

　（3）F－alnideの定量

　試薬①3．5N－HCI②3。5N－NaOH③2M－NH20H．HC1④0．074M－FeC13（ioN／50HC1）
　a）3．5N－NaOH量の検討F－alnide　l　mg／ml液1m1に3．5N－NaOH　O．5，1．0，2．　Om1を夫々加え，蝕こ2M－N

H20H－HCI　I　Inlを加え，25。で1hr．放置し，3．5N－HC1で申和後，　FeC13液1m1を加え全量：を水で8m1とし・

2min後島津光電池比色計500mμ．層長1cmで吸光度を測定した．（Fj9．1）3・5N－NaOHは1mIがよい・
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Fig．1　Eff㏄t　of　Amount　of　3．5N＿NaOH Fig．2　Effects　of　Reaction　Temp，　and　Period
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　b）反応温度，反応時間の検討　F－amide　lmg／m1液1m1，に3．5N－NaOH　lm1，2M－NH20H．　HCI　lm1を

加え，温度，時聞を変えて反応させ，3・5N－HCIで中和し，　FeCI3液で発色させ，そのままa）と同様に吸光度を

測定した．　（Fig．2）

　　Fig・3　Calibration　Curve　of　FCH2か年NH2　　　　c）定量曲線前項により反応温度は低温が良い様

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　であるが，25。で1時半反応させ吸光度曲線を作った

　O．3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Fig・3）0・1mg以上のF－amideがほぼ定量できるが・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　呈色の襯色速度は早く，反応15分後で1mg／mlの濃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度のもので吸光度は約79％に下った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）F－acidの定量

　0・2　　　　　　　　　　　　　　　　試薬①N－NaOH②チオサリチル酸液：チオ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サリチル酸0．39にN－NaOH　2　ml及び水18m1を加えE

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。③2％フェリシアン化カリウム液

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a）チオインジゴ硫酸溶液の吸収曲線F－acid－Na

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　数mgを蒸発皿にとり，水2ml，　N－NaOH1．5m1及び

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　チオサリチル酸液1㏄を加え．130。の乾燥器中で2時聞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加熱，冷後水に溶かし，水溶液の一部に2％フェリシ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アン化カリウム液を液が黄色昧を呈するまで加え，生

　　　0一“2偲　・q6，　1，・・　じ燦艶の轍を遠』艦し便セ。澱した後，濃
　　　　　　　　　FCHρONH・mg　　　　硫酸5m1にとかしてこの青緑色の可視部の吸収曲線

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を作る（Fig．4）max。は670mμであった．なおこ

の色は安定で2時間後も不変であった．この紫紅色の沈澱はベンゼン及びク留ロホルムに溶け，黄赤色の螢光を

発する．
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E

Fig．4　AbsorptiQn　Curve　of　Thioindigo
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　b）N－NaOH量：の検討・AOAC法2）に従って行ったとき，チオインジゴの生成量は再現性に乏しかった．しか

し水浴上の乾燥を省いて行ったとき或程度満足できた．

　小蒸発皿にF－acid　405μ9／ml液2mlに夫々N－NaOH　O，0．5，1．0，2．0，3．　Om1，及びチオサリチル酸液1m！を加

え130。で1．5時間反応させ冷後少量の水に溶かし，2％フェリシアン化カリウム液を液が黄色味を帯びるまで加え，

生じた赤沈を小店鳴管に移して遠心分離し，更に水10m1にて洗い，遠心分離し硫酸5m1に溶かし，島津光電池

比色計653mμ層長0．5cmで比色する．（Fig．5）N－NaOHは1．5m1用いることにした．

　c）　反応温度の横瀬F－acid　405μ9／m1液2mlにN－NaOH1。5ml及びチオサリチル酸1mlを加え，反応温度

を変えて1．5時聞加熱後2％フ」シアン化カリウム液を加え一以下b）と同様に処理した．115。，130。・145。でも

余り相違がなかったが，エ300を用いることにした．

　d）反応時間の影響　F－acid　405μ9／ml液2mlにN－NaOH　l　ml，チオサリチル酸液1m1を加え，130。にて

反応時間を変えてチオインジゴの生成量を比較した．（Fig6．）反応時間は2時聞を用いることにした．

Fig．6　Effect　of　Reaction　Period Fig．7　Calibration　Curve　of　FC　H2COOH
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　e）定量曲線　以上の検討により次の操作で定量曲線を作って見た・F－acid液2m1を小蒸発皿にとり・これに

N－NaOH1．5m1，チオサリチル酸液1m1を加え，130。で2時聞反応させ，冷後少量の水に溶かし，2％フェリシ

アン化カリウム液を液が黄色昧を帯びる迄加え・生じた赤沈を遠心分離し・水10m1で洗った後・硫酸5＝nlに溶か

し，． ｶじた青緑：色を島津光電池比色計6531nμ，層長0・5cmで比色する・（Fig・7）誤差は士10％であった・0・2mg

以上が定量できる．

総 括

　モノブルナール酢酸並びにアミドの定性，定量法を検討した．モノフルオール酢酸はそのままアセトン，28％N

H40H（5：1）でペーパーク戸マトを行い，　La（NO3）3液，　KI3蔽，　NH40Hで発色させるとRf　O・29に青色の斑

点を得る．またヒドロキサム酸とした後水飽和酢酸エチルでペーパークロマトを行い・FeC13液で発色させると

RfO．23に赤色の斑点を得る．モノブルナール酢酸アミドは水飽和酢酸エチルで展開したのち，塩素にさらし，後

オルトトリジン，K：1液によりRfO．49に青色の斑点を得る．

　モノブルオール酢酸アミドの定量法としてヒドロキサム酸鉄血の比色を行った、0．1mg／m1以上が定量できる

が，色は木安定で三色しゃすい；モノフルオール酢酸の定量として1300でチオインジゴを生成させ，これを硫酸

溶液となし，青緑色を比色することにより，0・2mg以上のモノフルオール酢酸が簡易定量でぎた・

文 献

1y川城，大久保；本誌72P　171（1954）　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　’

2）Methods　of　Analysis　of　AOAC　442（1955）

3）　Feigl　F，；Spot　Tests　H，　p．247（1954）Elsevier　Publish．（沁．

4）同’上　Pユ71．

5）　Bergmann　F．　and　Segai　R．：Bゲoo乃θ7π・ノ＝62，542（1956）

6）Woidish　K．，　Schmid　L，　and　Gnauer　H．：Z・五θ6βπs魍ゴ三一σπ’㈱π6乃伽Fo欝。ゐ・104ン401（1956）

7）Hutdhens　J．αand　K：ass　B．　M．：∫B／o乙（フ乃翻・177，571（1941）

8）　Zahn　H．　and　Rexroth　E、＝ノ1”α乙．4ゐ∫f．3，1055（1956）

9）Bergmam　F。：’4伽乙C勧π．24，1367（1952）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Develop　the　chromatogram　by　ascending　chromatography　using　water　saturated　ethyl　acetate　on　a

s錠ip　of　T6y6　filter　paper　No．52，　and　then　treat　with　C12　gas，．spray　o－tolidine　solution　and　KI　solu－

tion，　FCH2CONH2　give　a　blue　spot　at　Rf　value　O．49．　FCH2　COOH　is　developed　with　acetone－28％N

H40H　lnixture（5；1），　a∬d　treated　with　I盈（NO3）3，　KI3　and　NH40H　solution，　give　a　blue　spot　at　Rf

α29，In　anotheロnethod，　FCH2COOH　is　conv6rted　to　hydroxamic　acid　and　developed　with　water　satu－

rated　ethyl　acetate，　and　treated　with　FeC13　so；ution，　so　give　a　wine　red　spot　at　Rf　O．23。

　In　quaRtitative　tests，　FCH2CONH2　is　determined　by　conversion　to　Fe　salt　of　hydroxamic　acid，　which

oolor　is　wi皿eイed，　with　NH20H　and　FeC13．　FCH　2COOH　is　converted　to　thioindigo　l）y　heating　with

thio－salicy1ic　acid　at　130。，　and　dissolved　in　H2SO径，　which　shows　bluish　green　color，　so　determined

by　colorimetric　method．

Rece三ved　Ju血e　18，　1957
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農薬モノブルオール酢酸アミドの残留試験（π）茶及び柿につv・て

川城　巖，竹内末久

Determination　of　Residual　Monofluoroacetamide（皿）In　Tea

Leaf　and　Persimon．

　　　　　Iwao　KAwAsHIRo　and　Hidenaga　TA耳EucHI

は　し　が　き

　先にわれわれは冬期の夏燈についてモノフルオール酢酸アミドの残留試験を行った解），今回は夏期における茶

及び柿について行った．前回は有機フッ素の分解をヘキシルアルコール中金属ナトリウ．ムで行ったが，操作繁雑

で石英コルベンを用いるときは，往々にして溜液が濁るので，今回はAOAC法2）に従った．また論証は元来多量

の無機フッ素を含有しているので，エーテル抽出を加えて一応無機フッ素を分離した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（1）分　析　法

　a）茶の場合三葉を細切しでその1Q－209をソソクスレット抽出器にとり・アルコールで約4時聞抽出する・

次にアルコール液に水酸化ナトリウム0．19，フェノールフタレイン液2滴を加え，弱アルカリ性であることを確

めたのち，水浴上でアルコールの大部分を溜下し，のち空気を送って溶媒をとばす。残溜物に可約60㏄，硫酸5cc

を加えて1時間弱く煮沸し，冷後これを液体抽出器に移し，エーテルで約4時間抽出する1エーテル液に約同量

のアルゴールを加え，10％水酸化ナトリウムを加えてフェノールフタレインアルカリ性とし，水浴上でおだやか

に溶媒を半円する．残溜物を水20－30㏄を用いて白金皿に移し，フッ素含量少なき水酸化カルシウム19を加えて

混合し，：水浴上で殆んど蒸発乾燥したのち，小焔で徐々に炭化し，次に600Qで灰化する．冷後約10㏄の水で湿め

し，時計皿でおおい，60％過塩素酸を灰が溶けるまで静かに加え，これを水蒸気蒸溜フラスコに移す．白金皿及

び時計皿は更に60％過塩素酸で洗い，洗液を水蒸気蒸溜フラスコに合す．更に60％過塩素酸を：加え（総量80㏄），

更に過塩素酸銀19，小硝子球数個を加え，135－137。で水蒸気蒸溜し，溜液500㏄を集め，その50㏄をと．り．ジルコ

ニウムアリザリン法でフヅ素を定量する．即ちフッ素含量0－50μの標準液50ccを作り，それぞれにジルコニウム

アリザリン液（アリザリンスルホン酸ナトリウム0．359，ジルコニウムオキシク戸ライド0・39，硫酸40㏄，塩酸12

0ccを水に溶かして1」とし，用時水で2倍容にうすめる）5ccを加え，同時に検液50ccにも同様操作し，各比色液

を室温で同一温度に保って2時間放置後，530mγで比色してフッ素含量を求める．モノブルオール酢酸アミド500γ

を含有する茶について行ったとき回収率は48％であった．

　b）柿の場合　細砕した柿果実1009に水50ccを加えホモジナイザーでよく混合する．後綿布で演過し，沮液100

㏄をとり，これに20％メタ燐酸液10㏄，硫酸5ccをふりまぜながら加え・10分放置後遠心分離し，上澄液を1時間

弱く還流煮沸する．冷後この一定量を液体抽出器に移し，エーテルで約4時間抽出以下茶と同様に処理する．モ

ノフルオール酢酸アミド1mg含有の柿について行　　じ』
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1；
つたところ回収率は58％であった．

（2）残　留　試　験

　a）　撒布要領　昭和31年8月15日，千葉大学園芸

学部農場に於て，茶は高さ80cm，巾85cm，長さ30

mのものセこモノブルオFル酢酸アミド500倍液i4。5」，

を柿（富有15年）には同じ500倍液2・5」を撒布した．

　b）．残　留　：量（Fとして）

　　　　　　T翁ble　しに示す，

Days　after
Spraying

0

10

20

30

40

Residue（ppm　as　F）

Tea　Leaq・・…m…

4．0

2．0

0．75

0

0

0．3

0．2

0．1

0

0
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なお試験期間中の気象状況をTable2・に示す・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table2．　Weather　during．　the　Experiment

Date

8．15

　16

　17

　18

　　19

　20

　21

　22

　23
　　24

　　25●

　26

　27

　　28

　　29

　　30

　　31

9．1

幽　2

　　3

　　4．

　Temp
at　am9．00

　Rainfall

　　nlm1

28．9

23．5

28．8

28．0

24．5

24，8

24．2

21．0

22，2

20．6

22．9

24．2

20，9

23，2

19．6

19，4

20．9

21．2

23，4

23．4

26．6

3．5

3．1

0．6

15．2

2．7

14．7

0．1

0，6

9．0

25．4

16．3

Humidity
（％）atam9・00

Weather

69

95．

77

65

97

56

68

89

67

96

92

68

85

87

99

96

95

go

97

，96

75

1
　　fine

cloudy

　clear

　　fine

　clear

　　fine

cloudy

Tainy

　　fine

rainy

cloudy

cloudy

cloudy

cloudy

rainy

rainy

cloudy

cloudy

cloudy

cIoudy

　clear

lD。te
．1

9．5

　　6

　　7

　　8

　　9

　　10

　　11

　　12

　　13

　　14

　　15

　　16

　　17

　　18

　　19

　　20

　　21

　　22

　　23．

　　24

　Temp　　Rainfall
at　am9．00　mm

24．2

28．0

28．9

28．3

28．4

28．5

27。6

25．6

21．6

19．2

18．4

20．1

14．6

19．6

22．0

21．6

22．4

20．2

23．0

21．6

ユ．5

34．2

4．0

0．2

16．7

16．6

3．6

0．6

12．0

・撮剃W・a・h・・

90

82

75

80

75

79

86

80

96

90

94

89

94

94

80

95

76

92

60

59

cloudy

　　fi皿e

　clear

　cIear

　cIear

　clear

cloudy

　　fine

rainy

cIoudy

rainy

rainy

rainy

　clear

　Clear

rainy

　clear

railly

　clear

　　fine

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　　括

　　夏期に於けるモノフルオール酢酸アミドの残留試験を茶及び柿について行ったところ，約30日でその残留を認

めなくなった．

　　終りに撒布，検体の採取，輸送，気象の記録を担当していただいた千葉大学教授，野村博士に深謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

1）・川城，竹内；衛生化学4，91（1956）

2）Methods　of　Analysis　of　A．0．　A　C．389（1950）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S㎜ary

　　We　studied　on　the　residual　amounts　of　FCH2CONH2　in　tea　leaf　and　persi皿on　in　summer　times，＿

and　30　days　after　sprayin9，　any　amount　of　FC耳2CONH2　were　not　detected　l且both　tea　leaf　and　persi

mαn．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ju筑e　18，　1957
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農薬0一エチルー0一パラニトロフェニルベンゼンチオホスヘイト

（EPN）の残留試験

川城　巖，竹内末久，江島　昭

　　Determination　of　Residual　O－Ethy1－0－p－nitrophenyl

　　benzenethiophosphate．（EPN）in　Plants

Iwao　KAwAsHIRo，　Hidenaga　TAKEucHI，　and　Akira　EIIMA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は　し　が　き

　われわれはすでに有機燐剤としてOMPAの残留試験を多種の植物について行ったが，1）今回はEPNの残留試　　．

験を冬期大根及び白菜について行った。EPNiは次の構造式を有し，その性質もパラチオンに近いので，分析法

　　　　　　　　　　　％。．⇔．磯鴫〉

はパラチオン試験法2）中のジアゾ化法に依った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　笑　験　の　部
　ω　分　祈　法

　a）葉の場合　よくすりつぶした試料509を共栓三角フラスコにとり，ペソぜン100㏄を加えて約3hrs・振とう。

抽出する．証約1cmのクロマト管に200メッシュのク戸マト用アルミナ109をベンゼンでつめておぎ，過剰のベン

ゼンを除いておく．先の抽出ペンぜン液80ccをとってクロマト管に注ぎ，毎min　1－2ccの速度で流下させる・抽

出液が流下し終ったならば更にベンゼン50ccを同様に流下させて洗い，洗液を先の流出液に合す．次に室温で送

風して溶媒をほとんどとばし，残留物をアルコール10ccに溶かし，200ccのコニカルビーカに移す．これに水10㏄

5N塩酸2㏄，亜鉛末0．59を加え，時計皿でおおい，ゆるやかに5min聞煮沸する．冷後50ccのメ外フラスコ申に

濾過し，0・25％亜硝酸ナト．リウム液1ccを加えてよくふりまぜる．10min後に2・5％スルファミン酸アンモニウム

液1ccを加えてふりまぜ，再び10min間放置する．’これに1％N一（1一ナフチル）エチレンジァミンジハイドロク

ロライド液2cc及びアルコール20ccを加え，水で定容としたのち，10min後に550mμで吸光度を測定し，予め同

様操作して作製した検量線よりEPNの含量を求める．大根葉について80γ及び400γのEPNを含有するものにつ

いて回収試験を行ったところ，回収率は夫々53．3％，69．0％であった．

　b）大根の場合　大根3009をとり，大根オロシでその底部を約1cmすり，これを血栓フラスコにとり，ベンゼ

ン100㏄を加えて一以下a）と同様に処理する．

　②　残　留　試　験

　a）撒布昭和31年11月28日　千葉大学園芸学部農…場において，EPN乳剤（有効成分45％）の500倍液を大根

（理想）には1株当り34．3㏄，白菜（山東）には35．6ccを撒布した．

　b）試験結果
　Table　1及びFig．1に示す．　　　　　　　　　　Table　1．　The　Results

DayS　after
spraylng

0

5

10

20

28

40

50

EPN　Residue　ppm
J・脚・・eR・d・・h　1羅εse　Radish

0．165

0．035

0．357

0．032

0

0

23．64

3．34．

5．98

4．35

6．04

0

0

Chi豆ese。　Cabbage

13．37

3．58

3．87

7．15

4。70

0，23

0
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なお試験期間申の気象をTable　2に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．

　　20　　　　　28

Days　after　Spraylng

40

Weathers　during　the　Experiment

50

Data

11．29

　　30

12．1
　　　2

　　　3

　　　4

　　　5

　　　6

　　　7

　　　8

　　　9

　　10
　　11

　　12
　　13

　　14
　　15
　　16

　　17

　　18

　　19

　　20
　　21

　　22
　　23

　Temp．
at　am9．00

　5．5
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　3．4
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　7．0

12．9
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　0．2
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　　括

　白菜及び大根についてEPNの残留試験を行った．冬期であり，また降雨量少ぎ故か，残留期間は意外にながく，

約1カ月後にも相当量のEPNを認めたが，急激に減少して40日目には殆ど認めなくなった。

　終りに，本試験のうち，撒布，試料の採取輸送，気象の記録は千葉大学教授野村博士に担当していただいた．

ここに感謝の意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

1）　川1城，　藤井，　林，　江島，　力「［藤：本誌73，　205　（1955）

2）　　ノiI城　，江島：本誌　72，　177　（1954）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　analyses　of　residual　EPN　in　Japallese　radish　and　Chinese　cabbage　were　studied。30　days　after

spraying，　considerable　amounts　of　EPN　were　remained，　that　was　probably　due　to　low　temperature　and

little　rainfa11，　but　then　the　residue　decreased　rapidly，　alld　after　40　days　any　amount　of　EPN　were　not

observed　i且both　Japanese　radish　alld　Chinese　cabbage．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ju［ne　18，1957
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　隔

畠
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モノァゾ色素還元成績体の1戸紙クロマトグラフィーにつv’て

藤井清次，神蔵美枝子，細貝肪太郎

Paper　Chromatography　of　Reduction　Products　of　Monoazo　Dyes．

　　　　Seiji　FuJII，　Mieko　KAMIKuRA　and　YOtarδHosoGAI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　え　が　き

　アゾ色素の確認には，消紙クロマトグラフィー，分光吸収測定法及び試薬による呈色反応等いろいろ方法があ

るが，アゾ色素を還元して生じたアミン類を検出することによって元の色素の構造を確認する方法は，Wittり・上

野2）等の報告がある．L．　S．　Harrow3）等は色素を還元後生じたアミン類の分離にカラムクロマトグラフィーを組

合せてその確認を行っている．先に著者等は，色素を還元後二成アミンについて濾紙ク戸マトグラフィーを行い

これらを分離確認する方法り，を報告したが，北原5）等もこれらについて濾紙クロマトグラフィーを行っている

が，著者等は新たに還元剤としてハイド戸サルファイトを使用し水溶性と油溶性色素7種について実験を行い

2，3の知見を得たので報告する．一般にアゾ色素の還元剤としては，塩化第一鋸），三塩化チタン，亜硫酸ソー

ダ及びハイドロサルファイト等いろいろあるが，これらの中で塩化第一錫及び三塩化チタンを使用した場合は生

じたアミンはすべて塩酸塩型となり又，亜硫酸ソーダ及びハイドロサルファイトを使用した場合はすべて生成ア

ミン類は塩基型となる。前者の報告はいずれも色素の還元に塩化第一錫塩酸溶液を使用するものであるが，還元

生成アミンがアニリン及びP一ヂアミン系等の場合は，瀕紙ク戸マトグラフィー展開申に演紙上で遊離アミン型及

び塩酸塩剥の2っに解離しスポットの判定が困難’であった．

　この現象は展開溶媒の種類にもよるが塩酸を充分に含んだブタノールを使用した場合はこの現象は比較的表わ

れにくいが，展開学内中に，これらが強く吸着されておりヂアゾ化発色時に種々不便を感じた．そこで裁々は・

ブタノールを主成分とする分配型溶媒F1－7を使用し，還元剤としてはハイド戸サルファイトを用いてこれらを

組合せて涙紙ク戸マトグラアィー・を行った結果，心配された生成アミンの変化も少なく発色剤としては紫外線照

射，エールリヅヒ試薬り，及び津田試薬7）等を利用し明瞭なスポットが得られたが一部の溶媒では展開中スポヅト

が若干着色するものがあった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（1）試料の精製　市販の水溶性アゾ色素は一般的に工業的製品でありとくにカップリング成分のナフタリンス

ルノォソ酸類が低純度の原料を使用した場合は，製晶化された色素の中に副色素を含む竜とがあるので50％エタ

ノールより数回再結晶して使用した．またこれらの方法によっても純品が得られなかったものは，合成原料を蒸

留及び再結晶等の操作をくりかえしs）臼）lo）．これらを原料として色素を合成した．なおこれら色素については，～戸

紙クロマトグラフィー法11），及び吸収スペクトル等の検査を行い三品についてのみ試料とした．

　（2）試料および還元　精製した前記のモノアゾ色素7種を用いた．次にこれらの色素及び還元生成アミン9）10）

をTable　1に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Reduction　Products　of　Dyes

　　Dye

Tartrazi皿e（640）

Amaranth（184）

Orange　1　（150）

New　coccine（185）

POnceau　R（79）

Sudan　I　（24）

　　　　　　Reduction　Product　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’．

Sulfanilic　acid　　　　　　　　　　1－4・Sulfophenyl－3－carboxy卿4・amino

　　　　　　　　　　　　　　r5－hydroxypyra701e

Naphthiollic　acid

Sulfan至1ic　acまd

Naphthionic　ac1d

m－Xyridine

An圭1ine

1・Amino・2・naphthol・3，6－disulfonic　acid

1－AminO－4・naphtho1

1－Amino・2－naptho1－6，8・disulfo夏ic　acid

1・Amino－2・napthol－3，6－disuifonic　acid

1・Amino・2・naptho1



30 衛　生　試験所報告 第75号　（昭和32年）

Acid　orange　R（28） Aniline 1－Amino－2－naptho1－3，6－disulfonic　acid

　Note：Number　in　parenthesis　following皿ame　of　a　dye　represents　number　of　that　dye　as　listed　in

　　　　‘‘Colour．1箆dex，’，　1st．　ed．，　1924．

還元法としては，上記の色素約0．19を約10ccの水又はアルコールに溶解し．これに用時新たに調製したハイドロ

サルファイト10％水溶液を色素が完全に脱色するまで加える，この際加温することはなるべく避けたほうが好結

果がえられた．ついで本還元液を：東洋源紙NO．50の幅約8cm．長さ約40cmの型に切ったものに下端より約4㎝

の所に約0．01㏄をスポットしシリンダー中で溶媒が約25－27cm上昇するまで展開した．本済紙を使用すると異っ

た4試料が同時に展開できる．

　（3）発色剤　A．・紫外線．Mineralight（mcdel　SL　2537）を用いた．生威アミン類のナフタリンスルブォン

酸類はいずれも強い螢光を発した．B．田川ルリッヒ試薬（P－dimethylaminobellzaldehyd）5％methano1溶

液にそ．の全体量の1／3量の塩酸（比重1．18）を加えた．本試薬により生成アミン類は黄色となるものが多い．C，

津田試薬．（N－diethyl　N！・Naphthyユethylendiamine　Oxalate）0．2％alkoho1溶液．本試薬をスプレーする以

前に0．1N塩酸に亜硝酸ソーダを0．2％の割に溶解したジアゾ化液（使用直前にとかす）をスプレーして還元生成ア

ミンをジアゾ化し，ついで1戸紙を50Qで短時間乾燥し過剰の亜硝酸を分解してからスプレーし発色させる．本試薬

で還元生成アミンは紫色になるものが多い．なお一部の生成アミンはジアゾ化液によって黄色となるものがあっ

た．またこれらの発色剤の中では紫外線照射が最も鋭敏であった．

　（4）展開溶媒　アミン類の展開溶媒については各種あるが，．われわれは，いろいろの溶媒について実験を行っ

た結果つぎの組成1りのものを使用した。

　　　　　　　　　　Table　2．　Composition（Volume　Ratio）of　Developing　Solvent．

F＿1

F－2

F－5

F－6

F－7

BuOH
BuOH
BuOH
BuOH
BuOH

EtOH　；N／2　NH3

EtOH　：N／2　AcOH

EtOH　：H20

Pyridine　：H20

Pyridine　：H20

（60　：20　：30）

（60：20：30）

（60　：20：30）

（60：30：40）

（60：30：40）

（5）Rf 前記溶媒を用いて測定したRfは次の通りである．

　　　　　　　　Table　3．　Rf　Values　of　Redection　Products．

Dye

Tartrazine
　（640）

Reduction　product

1．　．Sulphan正1ic　acid、
2．

Amaranth．　1．
　（184）　　　2．

0】俄nge　1

　（150）

New　coccine
　（185）

Ponceau　R．
　（79）

Sudan　1

　（24）

1．

2．

ユ．

2．

1．

2．

工

2．

Acid　orange．R　1．
（28） 2，

1一（4－Sulfopheny1）一3－

carbo耳y－4－amino－5・hydroxypyrazole

Naphthionic　acid
1・A皿im－2－naphtho1－32
6－disulfollic　acid

Sulfanilic　acid

1－A】〔nino－4－naphthol

NaphthiOIlic　ac王d
1－Amino－2－naphtho1－61
8”disulfonic　acid

m－Xyridine
1－Amino－2－naplltho1－3，　　　　　　　．

6－disulfonic　acid

Aniline

1－Amino－2・naphthoI

An三1ine
1－Amino－2－naphthol・3，
6－disulfOnicε匙cid

F－1

0．30

0．05

Solvent

F＿2

0。29

0．Q5

F＿5

0．24

0．05

F＿6

0．40

0．10

F－7

0，44

0，05

0．45　　　0．40　　　0．37　　　0．55　　　0．55

0．04　　　　0．07　　　0．06　　　0．07　　　　0．12

0，30

0．95

0。45

0．05

0．29

0．90

0．40

0，13

0．24

0．97

0．37

0．10

0．4

0．96

0．55

0．18

0，44

0．97

0．55

0，15

0．92　　　0．91　　　0．92　　　0．94　　　0．98

0．04　　　　0，07　　　0．06　　　0．07　　　0．12

0．90

0．91

0．90

0．04

0．90

0．94

0．90

0．07

0．93

0．94

0。93

0．06

0。99

0．95

0．99

0．07

0．98

0．98

0．98

0．12
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　以上の結果よりみて各溶媒ともアミノナフタリンスルフォン酸類はいずれもRfが低くまたこれら相互間のRf

も大差がないが本法では，混合色素の場合の確認は不能でありあくまでも単独な色素の確認にのみ限られる．精

製した色素について還元を行い検体と両者を並べて同一1戸紙上にスポットし展開すれば，両者の異同識別が出来

る．なおF－6及びF－7の溶媒では展開中に2・3のスポットに若干の着色があったがi発色等の操作には影響がなか

った．ハイドロサルファイトのみのBlankも発色には影響がなかった．またHarrow3）等の1一アミノー2一ナフトー

ルのキノン化も本操作申では生じなかった．常法の色素浜紙クロマトグラフィーに本法をくみあわせれば2次元

展開の可能性もありまた油溶性色素に対する応用もありこれらについては次報にゆずることとする．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1．Witt：Z躍50乃．」4καZ．6加〃2．，26，100（1887）

2．上野：理化学研究所彙報6，761（1827）；7249，398／467（1928）

3，　Jones，　Harrow．1．孟Assoo．（y万。．メ49乳C伽擁s∫s，34，884（1951）；36・914（1953）

4．藤井：第73回日本薬学会年会発表（昭和28年）

5．　　身ヒ原，　檜山：＝〔イヒ587　4，　293　（1955）

6。刈米，橋本：薬研22，486（1950）　　　　　　　　　　　　　　’

7．「 S瀬：有機定性分析112（1954）

8．　日本学術振興会：染料中聞体三助剤品位検定法．（1950）

9．Allen’s　CommerciaI　Orga血ic　Analysis，　Fifth　ed．，Vo1．　VI．

10．Fierz－David，　H．　E．＝K面stliche　organische　Farbstoffe，　（1926）

11．　藤井：本誌，　73，　335　（1955）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　Studies　were　made　on　the．paper　chromatography　of　reduction　products　of　monoazo　dyes　by　asce11－

dillg　method．　Monoago　dyes　used　were　Taエtrazine，　Amaranth，　Orange　1，　New　coccine，　Ponceau

R，Sudan1，　Acid　orange　R．　Sodium　hydrosulphiむe　was　used　as　reducing　agent　of　dye。　As　the　resu1ち

F－1and　F－2　is　the　most　preferabe　solvent　for　separation　of　reduction　products．　Ehrlich’s　reagerltコ

Tsuda　reagent　and　ultraviolet　light　were　used　for　location　of　reduction　products　in　the　chromatogram．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，　1957
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ケチャップ． Cジャム及びマーマゾード中の定性，定量につv・て

藤井清次，原田基夫
Studies　on　the　Determination　of　Sodium　Carboxyrnethylcellulose　in　Foods（D

On　the　Detection　alld　Determination　of　Sodium　Carboxymethylcellulose　in

Ketchup，　Jam　and　Marmalade

Seiji　FuJII　and　Moto－o　HARADA

ま　え　が　き

　繊維素グリコール酸ナトリウム（Na－CMC，以下この略称に従う）は主として増刊及び結合剤として食晶に広

く使用される．食品に対する使用限度は2％であるが実際の使用量はアイスクリーム0．5一’1％，水菓子0．5％

ジャム2＿’3％，キャラメルの軟化防止1％，ケチャップ0。5－1％，濃厚ソース2－3％程度1）あるいはそれ以

下である．食品に加えられたNa－CMCを定量することは甚だ困難である．その理由は市販のNa－CMCはそのエ

ーテル化度（置換度，Degree　of　Substitutio11＝D．　S．，以下この略称に従う）が一定せず，またNa－CMCと反

応する特異的な試薬がないからである．更に現在，我が国において製造されているNa－CMCは水に透明に溶解す

るものがなく常に多少の未反応繊維及び水不溶性の低エーテル化物を混在する．著者らは現在迄の報告を検討2）

した結＝果，食品中からNa－CMCを分離する操作として釦塩沈澱法3）を用い，沈澱したCMC銅（Cu－CMC，以

下この略称に従う）をナフタレンジ．オール法りで比色定量する方法が適当であると考えられたので，市販のケチ

ャップ，ジャム及びマーマレード等のペクチン質食品に応用した．この結果これら市販品についてはいずれも検

出されなかったので，著者らはまずD．S。既知のNa－CMCをこれら市販品及び特に自製したケチャップ，ジャムに

添加しその回収率を測定したので報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（1）ナフタレンジオール法による定量法の検討　ナブタレンジォール（2，7－Dihydroxy・naphthalene）法に

おいてNa－CMC及びグリコトル酸の吸収曲線は全く同一であること，D．S．の相違に従って検量線も相違すること，

その理論値と分析値はよく一致すること，またその測定法などについてすでに述べた2），またNa－CMCによる呈

色の強さはBeer’sの法則に従うこと，呈色物質は数時間安定であることはすでに知られているが，著者らは更に

他の条件について少しく検討した．なお吸光度の測定はすべて日立分光光電光度劉・（EPU－2）によった．

　a加熱時間　グリコール酸及びNa－CMCがグリコール酸まで分解されて生ずる色調の強さ幹は加熱時間に影響

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5

．§

顎

1低k

ρ＼
50

o，4

0，3

匿α2

0．1

0 10 20

min，

30． 40

Fig．1　Effect　of　heating　time　on　color

development　6f　glycolic　acid

　　　　　　　　，。〆〇一〇一〇
　　　　　〇1o
　　o！
／
o

　　0　　　　　　30．　　　δ0　　　　　　90　　　　　120　　　　　150　　　　　180　　　　210　　　　240⊃

　　　　　　　　　　．mi臨

Fig．2Effect　of　heating　time　on　color　deve－

　　　10Plnent　of　Na－CMC

＊色調の強さはまた試液の濃度で違うから測定は厳密に同一の条件で操作する．試液は測定の都度新製し検量

線は一週毎にチェックする．また試液は空気との接触を避け暗所に貯える．
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する．これらをFig・1及びFig．2に示す通りグリコール酸は30面n・，Na・CMCは3・5h愚で最大となる．

　b妨害物質　ホルムアルデヒド及び他のアルデヒド類は試液と反応し，乳酸あるいは林檎酸は螢光を有する黄

色溶液5）となり，また検華中に多量の糖分などが存在すると硫酸で加水分解する際に炭化され，着色（黒）溶液と

なって測定出来ない．従ってNa－CMCを加水分解する際に，液が著しく着色した場合は活性炭で処理した透明な

溶液について呈色させることが必要である．

　（2）標準Na－CMCの精製　Na－CMCの必要量を500cc共栓フラスコにとり，90％メチルアルコール300ccを

加えて1一’2hrs．振冷したのち静置して上澄液を傾斜し，更に90％メチルアルコール300ccを加えて振蛋し上澄液

に食塩，硫酸，アルカリ，グリコール酸の存在を認めなくなったら内容をガラスフィルターに移し弱く吸引濾過

し，残澄は無水メチルアルコールで数回洗ったのち風乾して標準Na－CMCとする．これらのNa－CMCのD．　S．及び

ナフタレンジオール法による検量線を先に報告した操作法2）に従って作製した．これをTable　1及びFig．3に示

す．

’rable　1．　Degree　of　Substitution（D．　S．）of　Standard　Na－CMC

・・Na－CM・N酬・・h－Alk肛…ty　l　H・S・鵡・H一・

1

2

3

1
0．46

0．63

1，11

0．45

0．62

1N・ph・h・1…d・・1

0．46

0．63

1．11

ジ

国

0．8

0．7

0，6

0．5

o、4

0．3

0．2

0．1

3

2

1

1＝D．S．0．46

2＝D．S．0．63

3＝D．S．1．11

　0　　 ’0．1　 0．2　 0．3　 0．4　 0．5　 0．6

　　　　　　Na－CMC（mg）

Fig．3Calibration　cur7e　for

　　　standard　Na－CMC

三智の種類による回収率の差は認められないが，

よって水に不溶性の低エーテル化物が除去され，

あろうと考えられる．ペクチγを添加したNa－CMCの回収率も添加しないものに比して殆んど同じである・即ち

ペクチンを加えても回収率は低下しない．ペクチンの除去にはカルシウム塩が優れている．またカルシウム塩溶

液の添加：量は次の根拠から定めることが出来る．無水ウロソ酸（Anhydrouronic　acid二AUA）の分子量は176，

カルシウムは40．07であるからウ戸ン酸のカルボキシル基に結合したCa　pectateのカルシウムは10．204％に相当す

る．10％硝酸カルシウム液10ccは球クチン約1，49を沈澱させる．ケチャップ及びジャム中のペクチンは約3％程

度と思われる．

　（3）　ペクチン質除去剤　カルシウム塩またはマグネシウム塩はペクチ

ンと結合して不溶性の沈澱を生ずる6）がNa－CMCはこれらの塩によって

沈澱されない7）．ペクチン質製品に一塩沈澱法を応用するとき，水溶性ペ

クチンは銅塩となってCu－CMCと一緒に沈澱する．従って前処理として

ペクチンの除去が必要である．著者らは食品中のペクチン除去剤として硝

酸カルシウム（Ca（NO3）2．4H20），塩化カルシウム（CaC126H20），硝

酸マグネシウム（Mg（NO3）2．6H20），を用いてNa－CMCに対する影響

を検討した．ペクチンはアルカリで脱エステル化したのち酢酸で中和し，

カルシウム塩の過剰を加えて濾過する8）・即ち標準Na－CMC（D・S・＝0

．63）の希薄水溶液及びこの溶液にペクチン（Citrus）0．19を添加したもの

に0．5N水酸化ナトリウム液を加えてpH11．5とし30min．放置後，30％酢酸

液でpH5－5．5とし除去剤の一定量：を加えて30min．放置したのち，ガラス

フィルターを用いて吸引濾過する．フィルターをよく水洗し，濾液，三三

を合しこの溶液について定量実験における銅塩沈澱法『）を行ってNa－CM

Cの回収率を測定した．結果をTable　2－4に示す通りこれらペクチン除

　　　　その過剰は約6％程度の獄少を示している．これは濾過操作に

　　　　　また過剰の塩類によってこの低エーテル化物が析出したためで
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Table　2．
Effect・f　C・（NO、），．R鉱9・・t…ec・v・・y・f　Na－CMd，

Na＿CMC
　（mg）

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

10％Ca（NO3）2
　　Sol．　（cc）

Non

NQn＊

　　5

　10

　15

　20

　5

10

ユ5

20

Pectin　Added

0．1

0．1

0．1

0．1

　Na＿CMC
Fou皿d（mg）

20．3

19．7

19．2

19。3

19．1

18．8

19．4

19．2

19．3

18．8

RecOvery
　　（％）

101．5

98．5

96．0

96．5

95．5

94．0

97。0

96．0

96．5

94。0

曇The　solutio1〕　was　filtered．

　　　　　　Table　3．　Effect　of　CaC12　Reagent　on　recovery　of　Na－CMC．

Na＿CMC
（mg）

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

10％CaC12
So1．（㏄）

Non

Non＊

　　5

　10

　15

　20

　5

10

15

20

Pectin　Added

0．1

0．1

0．1

0．1

　Na＿CMC
Found（mg）

20．2

19．5

19．3

19．2

18．8

18．8

19．2

19．1

19．1

18．9

Recovery
　（％）

101．0

97．5

96．5

96．0

94．0

94．0

96．0

95．5

9包．5

94．5

菅The　solution　was　filtered．

　　　　Table　4．　Effect　of　Mg（NO3）2　Reagent　on　recovery　of　Na－CMC

Na＿CMC
　（mg）

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20％Mg（NO3）2
　　So1．（cc）

Non

Non＊

　　5

　10

　15

　20

　5

10

15

20

Pectin　Added

0．1

0．1

0．1

0．1．

　Na＿CMC
Foupd（mg）

1 Recovery
　　（％）

19．8

19．4

19．3

19．0

19．1

18．7

19．2

19．1

18．8

18．9

99．0

97．0

96．5

95．0

95．5

93．5

96。0

95．5

94．0

94．5

＊The　solution　was　filtered．
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　（4）実験材料　本実験では市販のケチャップ，ジャム及びマーマレードを用いた．また特に自製したケチャッ

プ及びジャムを材料とした．その製造要領は次の通りである．

　A　ケチャップ（a）原料と配合量　トマトピューレー2・0！，白砂糖2009，食塩409，氷酢酸69，桂皮末29，

蜜柑皮29，唐辛子19，ペッパー19，辛子0・59，ガリック0・59，オールスパイス0・59，ポンソー3R20皿9，タ

ートラジン2mg．　（b）製法　的鮭肉部多く漿肉部の少ない愛知トマトを1週間放置して十分完熟させたものを

水洗後，ナイフで除帯しミキサーを用いて破砕する．これを裏濾しして皮，種子を除き二重釜に入れて容積が約

6一’7割減となるまで煮詰める．4．5k9のトマトからピューレー約2Zを得る．㈲玉葱は細切し少量の水で煮熟す

る．㈲桂皮末，蜜柑皮，唐辛子，ペッパー等の香辛料は少量の水で煮出し，布に入れて圧搾して浸出液を得る．

⇔．ピューレーを鍋に入れ加熱したのち砂糖を加えて溶解させる．これに㈲，㈲及び食塩を順に加えてよくかきま

ぜ，最後に氷酢酸を加えて火を止め，着色料を加えてよくかきまぜ熱いうちに容器につめて製晶とする．これを

標準ケチャップとした．

　B　りんごジャム　完熟した香気ある国光種を剥皮し除芯したのち，菓肉を細切し，ただちに2％食塩水に浸

け，引上げて原料菓の約■／3量の水を加えミキサーを用いてよく均質となし，大型の磁製皿上で蒸発濃縮する．内

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の容がやや粘稠となったとき約7割の砂糖及び少量のペクチンを加えてよくとかしたのち広ロビンに移して冷却す

る．これを標準ジャムとした．以上の実験材料をTable　5に一括する．

Table　5．　Samples

Sample　NQ． Sample

1

2

3

【T。皿。t。藍。t。h。p

l　　“

　　　　ク

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

Apple　Jam

　　　ク

Sセawbeπy　Jam

　　　〃

　　　ク

ApriCQt　Ja狙

　　　ク

Strawberry　Jam

　　　ク

Apricot　Jam

M・・・・・・…e・1 Remark

M
K

S

N
S

A
A
Ko
Ko
F
F

14 1M・・m・1・d・ A

Standard

Natura1

　　〃

Standard

Natura1

　　〃

　　ク

　　〃

　　〃

Artificial＊

　　〃

　　ク

　　〃

Natura1

＊These　ja皿s　are　imitations　made　from　starch，　agar戸‘mizuame’，，　coloring　matter　and　natural　jam．

　（5）検出実験　検体5＾・109を100ccビーカーにとり水30ccを加え水浴上に暫時温めて内容をよくつぶし，0・5N

水酸化ナトリウム液10岬15ccを加え25－300で30min・放置したのち30％酢酸液で弱酸性とし，10％硝酸カルシウ

ム液5－10㏄をかきまぜながら加える．15min．放撫したのち細菌用濾紙（東洋濾紙No．101）で濾過し，濾液の約

5㏄を栓付の50cc遠沈管にとり塩酸々性メチルアルコール（無水メチルアルコール90ccに濃塩酸10㏄を加える）液

40ccを加え》（2Gmin・放置したのち15mi1ユ・遠心分離（毎分3000回転）する．上澄液をピペットを用いて棄て，沈

澱に80％メチルアルコール液40ccを加えてよく振り同様に遠心して上澄液を棄てる．沈澱はさらに80％メチルア

ルコールで1細2画遠沈を繰返して糖分及び硝酸イオンを完全に取去る．この沈澱を約10㏄の50％硫酸液に溶か

して検液とする．この液1－2ccを硬質試験管1ことり0．01％ナフタレマジオール硫酸溶液（濃硫酸11に2，7－Dihy

droxynaphthalelleの0・19を加えて溶かし数時間暗所に貯えて最初の黄色が消失してから使用する）20ccを加え，．

沸騰水浴中で加熱（F19・2参照）したとき，同様に処理した試液に対して明らかな深赤紫色を呈すればNa－CMC

の存在が確である．上記の実験紐料について以上の操作を行った結果は，いずれも陰性であり，Na－CMCを添加
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した検体ではいずれも陽性であった．この操作法に従うときは0・05％まで確実に検出でぎる．

　（6）定量実験　ケチャヅプ，ジャム及びマーマレード等のべクチン質食品中の定量に2法が考えられた・1は

検体を脱エステル化しカルシウム塩を加えたのち濾過してペクチンを除去し，濾液について銅塩沈澱法3）を行う．

2は酸性メチルアルコールを加えて遠心分離し，9）糖，色素，有機酸等を分離除去した残渣について1と同様に

処理する．便宜上前者を直接銅塩法，後者を遠沈一銅塩法と呼ぶ．

前述したように本実験における実験材料からはNa－CMCの存在を認めなかったので，これら材料に標準Na－CM

Cの適当：量1 i実際の使用量を想定して約0．5－1％となる如く）を添加し，下記の操作法に従って回収率を実験し

た．

　A　直接銅詩法　検体2＾’109＊を200ccビーカーに弓取し水約90㏄を加えてよくかきまぜ，0・5N・水酸化ナトリ

ウム液30ccを加え，25－30。，30min．放置したのち30％酢酸液で弱酸性（リトマス紙）とし，更に10％硝酸カルシウ

ム液5～10ccをかきまぜながら加えて30min・放置する．これを細菌用濾紙を用いて濾過し，沈澱を濾紙上に移

し，温1％硝酸カルシウム液の少量で2－3回洗う，濾紙上の沈澱はもとのビーカーに移し，1％硝酸カルシウ

ム液50ccを加えてよくかきまぜ，再び前の濾紙を用いて濾過し少量の水で洗5（この時の液量は約250ccとする）．

この溶液にメチルレッド指示液5－6滴を加え，濃塩酸を滴下して赤色を呈させる．1この溶液を1％硫酸銅液75㏄

無～kメチルアルコール50cc及び濃塩酸0．5～1．　Occを混合した500ccビーカー中にかきまぜながら少量ずつ加え，前

のビーカーは．1％硫酸銅液25ccでよく洗って混合液に加える（この時のpHは約2・5とし高い時は濃塩酸，低い時は

3％アンモニア水で調整する）．この混合液に3％アンモニア水を注意してかぎまぜながら加えpH4・0一’4・1にす

る．ヒの時Na－CMCは綿状の沈澱となって現われる．電極を洗い沈澱は数時間放置して沈着させる．（泡立つと

きは少量のエーテルを加えて消し，沈着が困難の時は一夜放置する）．上澄液は傾斜法に従いガラスフィルターに

移し，最：後に沈澱をフィルターに移す．ついで無水メチルアルコPル．エーテルの順で洗う＊＊．この洗澱をガラ

ス棒ですりつぶし温50％硫酸液の少量ずつ数回加えてその都度よくすりつぶして吸引する．完全にとけたのち50％

硫酸液で洗い1戸液，熱血は100ccメスフラスコに移して一定容とする．この検液0・5－2・Occを流出口をつけた2×

20cmの盛付硬質試験管に精確に懸り，ビューレットから呈色試切（調製後少くも数時間放置した2，7－D三hydro－

x獅aphthaleneの0．01％硫酸液）20ccを加え，栓をして沸騰水浴中に3，5hrs・力訂熱し直ちに冷却し，水10ccを入

れた50ccメスフラスコに注意して移し，試験管は水5ccずつ3回洗面してフラスコに加え，室温まで冷却後水を

加えて一定容とする．呈色菌液20ccを同様に処理した液を対照として日立分光光電光度計を用いて530mμにおけ

る吸光度を測定し，これを標準Na－CMCから得られた検量線（Fig．3）からその含量を求めた．結果をTables

6－8に示す．

　B　遠沈一閃塩法検体2－109，を餌付50cc遠沈管に秤詳し，塩酸々性メチルアルコール液あるいは硫酸々性

メチルアルコール液（無水メチルアルコール90ccに濃硫酸3cc及び水7ccを加える）30一’40ccを加え，栓をしてよ

くふり20min．放置したのち，20皿in．遠沈する（毎分3000回転），上澄液は注意してピペットで吸上げて棄てる，

沈澱には80％メチルアルコール液30－40㏄を加えてよくふり，同様に処理して上澄液を棄てる，この操作をさら

に1－2回繰返したのち沈澱した残渣に0・5N水酸化ナトリウム液30ccを加えてよくふり，温浴中に30min・放置し

たのち200ccビーカーに定量的に移し，遠沈管は少量の水で数回洗い残盗をビーカーに移す，（洗液の総量は約90㏄

とする）．これを30％酢酸液で弱酸性（リトマス紙）とし，以下Aと同様に操作する．結果をTables　9一’11に示

す．

＊検体の採取量はNa－CMCの含有：量によって調節する．測定液の好適濃度は検脈1㏄申0・2－0・3mg（n　S・串

0．60として，Fig・3参照）である．

＊＊この沈澱を乾燥，秤量すればCu－CMCの重量が知れる．もしns・が既知のときは直ちにその含量が計算出

来るが，未知の置合はCu－CMC中の銅量を測定してD．　S・を計算する．

　本実験では考察で述べる様にCu－CMC以外の銅塩が混在し，この定量法は失欺した。
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Sample　No．

1

2

3

4

　5

　6

　7

8

9

10

11

12

13

14

Table　6．　Recovery　of　Added　Na－CMC（D．　S．＝0．46）

Sample（9）

10

10

10

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

10

Na－CMC　Added
　　　　（mg）

51．3

50．6

51．0

53．2

49．6

53．1

50．7

51．3

51．6

．51．0

53，2

52．7

48．8

51．4

Na－CMCFound
　　　　　（mg）

47．9

47，0

47，9

49．0

44．9

48．9

45．7

47．6

47．5

47．9

51，2

48．6

46．3

49．3

Recovery
　　（％）

93．37

92。89

93．92

92．11

90．52

92．09

90．14

92，79

92，05

93．92

96，24

92．22

94．88

95．91

Table　7， Recovery　of　Added　Na－CMC（D．　S．コ0．63）

Sample　No．

1

2

3

　4

　5

　6

7

8

　9

10

11

12

ユ3

工4

Sample　（9）

10

10

10

Na－CMC　Added
　　　　（mg）

55．3

57．6

54．1

50．8

52．7

52．9

50．6

51．8

49．2

弱．7

48．6

50．8

51．7

10 1 53．4

Na－CMC　Found
　　　　（mg）

52．4

53．4

50．9

46．7

47．7

49．5

45．8

48．4

45．1

47．0

46．5

47．4

49．4

51．4

Recovery
　　（％）

94．76

92．71

94．09

91，93

90．55

93．57

90．51

93．44

91．67－

94．57

95．68

93．31

95．55

96．25
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Table　8．　Recovery　of　Added　Na－CMC（D．　S，＝1．11）

Sample　No．

1

2

3

．4

5

6

9

11

ユ2

・14

Sample　（9）

10

10

10

5
’

5

5

5

5

5

Na－CMC　Added
　　　（mg）

31．6

30．7

30．7

32．6

32．0

31，8

30．9

31．4

29．8

10 ．32，3

Na－CMC　Found
　　　（mg）

30．2

28．7

29．0

30．1

29．3

29．7

28．5

30．1

29．9

31．2

R㏄overy
　（％）

95．57

93，49

94．46

92．33

91．56

93．40

92．23

95．86

93．62

96．90

Table　9．　R㏄overy　of　Added　Na－CMC（D．　S．＝0．46）

Sample　No．

1

2

3

4

5

6．

7

8

9

10

11

12

13

14

Sample（9）

10

10

10

　Na＿CMC　Added
i　（m・）

51．5

50．6

53．2

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

ユ0

49．6

50．5

56．3

48．2

51．7

50。8

51．5

50．6

48．8

53．6

51．7

Na－CMC　Fo㎜d
　　　（mg）

41．4

41．1

42．5

40．5

42．3

47．2

38．7

41．2

40．7

43．3

41．8

40．0

44．9

43．4

Recovery
　（％）

80．39

8ユ．23

79．89

81．65

83．76

83．84

80．29

79．69

80．12

84．08

82．61

81．97

83．77　・

83．95
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Table　10．　Recovery　of　Added　Na－CMC（D．　S．；0．63）

Sample　No．

1

2

3

Sample　（9）

10

10

ユ。

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

Na－CMC　Added
　　　　（mg）

57．7

46．3

51．4

48．6

44．5

53．1

51．7

52．8

55．4

51．2

48．8

52．3

53．1

14 10 49．3

Na－CMC　Found
　　　　（mg）

R㏄overy
　（．％）

47．5

37．3

43．0

40．4

36．7

43．1

43．2

42．6

45．0

43、4

40、6

43，7

44．8

82．32

80．56

83．66

83．13

82．47

81，17

83．56

80．68

81．23

84．77

83，20

83，56

84．37

42，1 85．40

Table　11．　R㏄overy　of　Added　Na－CMC（D．　S．＝1．11）

Sample　No。 Sample　（9）

1

2

3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

10

．11

12

13

10

10

10

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

14 i 10

Na－CMC　Added
　　　　（mg）

30，2

31．6

31．7

33．2

31．6

28．7

29．9

30．7

31．4

32．5

31．8

30．7

29．3

31．6

Na－CMC　Found
　　　（mg）

25．2

25．8

26．3

27．3

25．4

22．8

24．4

25．1

25、4

27．1

26．7

25．7

25．0

勿・3

Recovery
　（％）

83．44

81．65

82．97

82．23

80，38

79．44

81．61

81．76

80．89

83．38

83．96

83．71

85．32

86．39
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考察とむすび
　本実験に実験材料として使用した市販品からは予想に反してし｝ずれもNa£MCを検出しなかった．

　この実験では実際に添加された場合を想定して，検出実験及び定量実験を実施した．食品に添加されたNa－CM

Cを定量する場合はその食品から純粋に抽出し，そのD・S・を測定することが先決であるが本実験では一応この目、

的を除外して，D．　S．既知の添加実験を行った．これは一面我が国の製品のD，S．は0，5－0・7の範囲にあゲ），平均

値の0・6をファクターとして採用しても大差ないとの考慮から出発したものである．誤差の原因はむしろその定量

操作の煩雑さにあると考えられる．しかしながら純粋のNa－CMCについてのD・S・の測定は当然要求される問題で

あるので，以後の実験において検討して行く心算である．本実験はペクチン質食品に対して行い，ペクチン除去

剤として硝酸カルシウムの小過剰を使用し，溶液から比較的純粋に抽出分離する操作として銅塩沈澱法を採用し・

これをナフタレンジオール法によ．つて比色定量した．直接銅塩湖においては回収率はいずれも90％を超え，定量：

法として充分採用出来るものと思われる．遠沈一無塩法の回収率は80％程度であるがこれは主として酸性メチル

アルコール液による遠沈操作中の損失によるものであると思われる．標準Na－CMCについて行った検：出実験にお

ける上澄液から顕著なグリコール酸反応が現われるところがら見て明らかであり，酸の濃度，遠沈の条件及び操

作についてはなお検討を要する．これらのいずれの方法にしてもCu－CMC．として純粋に沈澱させる目的は失敗し

た．即ち溶液中に溶存している蛋白質あるいは銅塩と反応性の他の物質がCu－CMCと一緒に洗澱しこれを乾燥し

た重量からD・S・を測定することは無意昧である．純粋のCu－CMCとして沈澱させることは今後の大ぎな課題であ．

る．ペクチン除去剤としては他に酔酸カルシウム，硫酸マグネシウム等あり，また酵素（ペクチナーゼ）の使用

も考えられ，アンスロン（9．10－Dihydro－9－keto－anthrone）10）によるNa－CMCの定量法，食品別による定量法等

については今後実験を継続する予定である．

本実験終了後入手した報告11）によれば，ケチャップ中の耳a－CMCの検出において著：者らと同様に，ナブタレン

ジオPル試薬を用いている・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S㎜mary

　Amethod　for　the　detection　and　determination　of　sodium　carboxymethylcellulose　in　ketchup，　lam，

and　marmalade　has　b㏄n　described．　The　procedure　for　the　det㏄tion　involves　treating　the　sample　with

Ca（NO3）2　to　remove　the　pectins，　isolating　carboxymethylcellulose　in　HCI－methanol，　and　det㏄ting　it

with　2，7－naphthalenediol　reagent．　The　procedure　for　the　deterlnination　involves　treating　the　sample

with　Ca（NO3）2　to　the　pectins，　isolatillg　carboxymethylcellulose　by　the　copper　salt　precipitation　me－

thed　and　determining　it　with　the　same　reagent　spectrophotometricaUy．　In　tlle　experiment，　carboxア＿

methyloellulose　of　known　degree　of　substitution　was　added　to　ketchup，　jam，　and　marmalade　and　analy－

sed　by　the　above　method．　Results　are　shown　in　Table　6－8，　Recoveries　were　90％or　better．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　J㎜e　18，1957
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バニリンおよびイソ・ミニリソのポーラログラフ的還元につV・て

藤　井　　正　道，　佐　藤 寿

Polarographic　Reductions　of　Vanillin　and　Isovanillin．

　　　　Masamichi　FuJII　and　Hisashi　SAT6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　　え　　が　　き

　一ケ月アルデヒド基を有する化合物はポーラログラフによって還元波を示すことが知られている1），バニリンの

ポーラログラフィPについてはWinkel等2），　Adkins等3），　Semerano等4），　Brdicka，5）Dezelic等6），　Santavy7）お

よび佐藤8）等の諸報告があ．る．又Pasternakユ5）はアルデヒド基をもつ化合物の還元機構を定電位電解法を用い

て，即ち酸性側では1電子還元の2量体を生じ，中性，アルカリ山側では2電子還元でアルコールを生ずること

を実証している．イソバニリンについては佐藤8）の報告がある．著者は高濃度のアルコール中において麦持電解

質として臭化ナトリウムを用いて標記両化合物のポーラログラブ的挙動についていささかの結果がえられたので

以下これについて報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　装i置　島津製写真記録式ポーラ官グラフ（検流計感度5・00×10－gA／1mm．／1m）。水銀滴下電極はh＝51，5cm

oPen　circuitにて，　t＝3・00sec，　m＝2・41×10－39　sec－，　m2／3t1／6＝2・159．電解液の粘度（η）および密度はそ

れぞれオストワルド粘度計およびスプレンゲルで測定，標記両化合物の密度はピクノメ一義で測定，電解液内部

抵抗は500Ω以下であるからiR－drOPは無視出来た．

　材料・ミニリン（mP．82・5。C），イソ・ミニリン（mP．　n60C）の各純品，支持電解液は臭化ナトリウムの2・5M

水溶液，緩衝液はBritton－Robinson氏の処法の液，極大抑制剤は1％ゼラチン水溶液．

　操作各化合物とも10・0翅Mのアルコ’一ル溶液5卿Z＋緩衝液5〃～Z＋2・5ル嗅化ナトリウム溶液5〃2Z一→全量を

アルコールで50癬（化合物の濃度1”～Mの場合）として電解液をつくり，この液5〃2Zに対してゼラチン液1滴を

加え，窒素ガスで溶存酸素を追い出した後ポーラログラフィーを行う．波高測定法はKolthoff－Linga亘e法によ

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果および老察

　パニリソおよびイソ・ミニリンのポーラ戸グラムをFig．1，2に示す．

何れもpH3．5では1段波で，それ以上のpHの波高の約半分である，．　pH5・5”7・0でバニリン1よ略等高な2段波を示

すが，イソ・ミニリンでは1段波を示している．pH9・5－12・5で・ミニリンは還元波を殆んど消失し支持電解質の波

が現われているが，イソバニリンでは消失することなく1二二を呈している．両化合物の半波電位はpHa　5－5・5

では略同様であり，pH7．0以上ではバニリンは還元波を消失するので比較は出来ない．バニリンの還元波消失は

アルコ．一ル濃度が高い場合アルカリ金属イオンが増加するに従って消失は著しくなる様に見受けられ，他の支持

．電解質例えば一ヨウ化カリウム，臭化テトラメチルアンモニウムを用いた場合も略同様な結果がえられる．これ

らの原因については不明である．つぎに両化合物の定量条件は・ミニリソについてはpH3・5および7・0，イソ・ミニリ

ンについてはpH3．5およびpH7．0・｝10．5の還元波は波形が良好であるから定量に応用出来，それぞれ濃度0・1’｝1・0

卿ルfで濃度と波高は比例する．
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　　　　Fig．1．Polarograms　of　Vannlin　　　　　　　　　　Fig．2．　Polarogralns　of　Isovanillin

　　　L　pH3．5，　H．　pH5．5，　皿．　pH7．　O　　　　　　　I．　pH3．5，　■．　pH5．5，　皿．　pH7．　O
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　両化合物の波高は水銀柱の変化に対して拡散支配であることを示しているから，水銀滴下電極における電子数n

を求めた結：果等をTab．1に示す．

　　　　　　　　　　Tab．1．　Polarograpllic．　Behavior　of　Va血illin＊and　Isovanillin＊＊in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80　Per　Cent　Ethano1

Compound pH
　一E1／2．

（v銭S．C．　E，），　V． Id＊米畳

Electroll

　n

In　O．25　　ル∫　　NaBr，　0．04M　　Britton＿Robinson

Buffer，　　α014％　　　Gelatin＿80％　　　Ethano1．

Vanillin 3．5　　　　　　1．22

5．5　　　　　　　1．38

　　　　　　　　1．54

7．0　　　　　　　1．48

　　　　　　　　1．75

9，5，a）10．5，　a）12．5b）．

1．13

0．97

1．05

0．85

1．04

1，1

0．9．

1．0

0．8

1．0

Iso▽anillin 3。5

5．5

7，0

9，5

10．5

12，5

1．21

1．38

1．59

1．61

1．62

1．73

1．20

2．08

2。11

1．94

1．93

1。79

1．2

2．0

2．0

1．9

1．9

1。7
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　　＊mp．82．5。C，　sp．　gr．1．056．　Sol11．　viscosity，η＝19．88　x　10一3dyne　sec　cm一2，　Diffusion　Coefficient，

　　　D＝2．84x10－6　cm2　s㏄一1　at　25。C．

　　＊＊mp．116。C，　sp．　gr．1．196．η＝19．91，　D＝2．96．

　　＊＊＊id／Cm2／3t1／θ．　m2／3t1／6＝2．159．

　　a）　Very　slight　wavα　b）　No　wave・

　Tiemaang）はバニリンをナトリウムアマルガムで還元しHydrovanilloinとVanillylalcoholをえている，又

Voorhees等・o）Carothers等11）Rose㎜und等12）は何れも触媒を用いて水素還元を行い上記化合物をえている・又

Law73）はバニリンを緩和に電解還元してHydrovanilloinをえている．島14）は水銀を用い電解還元を行いVaniily1－

alcoho1をえている，以上の結果と本ポーラログラフィーの結果およびベンズァルデヒドの還元機構を説明した

Pasternak15）等の結果を綜合して・ミニリンおよびイソバニリンの還元機構を推定した．これをつぎに示す．

　In　acid　soln．：

2

X　　　　　　　　　　　　Y

　l・Y　　　　　　　　＼

∩／鑑x一く⊃一

　I

CHO

恐く＝～1・

9言

（X＝OH，　Y二〇CH3，Vanillin）　（X＝OH，　Y＝OCH3，Hydrovanilloin）

（X＝OCH＄，　Y＝OH，Isovanillin）　（X二〇CH　3，　Y＝OH，Hydroisovanilloin）

In　lleutral　or　alkali鼓e　so111．：

　　　　　　　X
　　　　　　　i　　Y

　　　　　　O／∫音、一

　　　　　　　とH。

X
　［　　Y

ノ＼／
1 1｝

＼／　　　・
　1

CH20H
　　　　（XニOH，　Y＝OCH　3，Vanillylalcohol）

　　　　（X＝OCH　3　g　Y＝OH，Isovani11ylalcoho1）

総 括

　〔1）バニリンおよびイソバニリンのポーラログラ：7イーを行った結果，ノミニリンについてはpH3・5細7・0で1岬

2段波がえられ，それ以上のpHでは還元波は消失した，イソバニリンについてはpH3・5－12・5で常に1段波を示

した。半波電位は両化合物とも酸性側では速かに，中性およびアルカリ性側では徐々に何れも負繕え移動した・両

化合物とも中性以上の波高は酸性側の波高の約2倍を示した，両波高とも前記のpHでは濃度に比例した・

　②　Stokes－Einstein式より求めた拡散係数を11kovic式に適用して求めた電子数より両化合物の還元機構は

Pasternakの報告したべソズアルデヒドの機構と略同様で，即ち・ミニリンおよびイソ・ミニリンは酸性側では1電

子還元でHydrovanilloinあるいはHydroisovani110inを，申性およびアルカリ性側では2電子還元でVallillyL

alcoholあるいはIsovaniUylalcoho1を生じているものと推定された．

　本研究に際し粘度測定に助力された菊池寛君に謹謝する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Polarographic　behaviors　of　vanillin　and　isovanillin　i110．254∬NaBr，0．04ルf　Britton－Robinson　buffer，

0．014％gelεしtin　in　80％alcoholic　soln・have　been　illvestigated．　TI｝e　polarographic　determination　of　each

of　the　subsねnces　was　possible　since　their　Wave　heights　were　proportional　to　the　concentration　in　the

pH　range　of　3．5，7。0（vanillin），3．5，7．0鯉10．5（isgvallillin）alld　concentratiρ1真ra1，ge．of　O．1想1．02π砿．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　With　an　increa＄e　in　pH　value，　the　half－wave　potentials　Qf　both　of　these　substances　were　shifted　to

the　negative　side．　The　diffusion　coefficient　ca！culated　from　the　Stokes＿Einstein　equation　w3s　applied　，

to　the　Ilkovic　equation　to　dete㎜ine　the　electron　nu皿berg　from　which　was　confirmed　the　mechan至sm

of　reduction　at　the　dropp量ng　mercロry　electrode：and　the　result　agreed　approximately　with　the　report

of　Pasternak．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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有機化合物のポーラログラフによる研究（第7－10報）＊

佐藤 寿

Polarographic　Studies　of　Some　Organic　Compounds．（皿～X）で

　　　　　　　　　　　　　Hisashi　SAT6

（第7報）クリソイジンのポーラログラフィー

V皿．Polarography　of　Chrysoidine

　まえがき　アゾ化合物はポーラログラフによって酸，中性およびアルカリ性の何れにおいてもヒドラゾ化合物

になる．2電子を含む還元波を呈する1・5）ことが知られている．又置換されているアデ化合物，即ちパラアミノアゾ

ベンゼン2），メチルレヅド3），メチルオレンジ4）等はpHによつて還元波は複雑に分離するが，上記のアゾ化合物の

場合とほぼ同様であるとみなされている．ところが最近Laiti難e血等6）は50％アルコール中でパラジメチルアミノ

アゾベンぜンのポーラログラフ的および電量的研究を行った結果，酸性側では4電子を含むアミンえの還元機構

であり，強アルカリ晶出では露電子を含む不安定なヒドラゾ化合物えの還元機構であると報告している．著者は

アゾ色素であるクリソイジンについて80％アルコール中においてポーラ“グラフィーを行った処，いくらゆの知

見をえたので以下これを報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　装　置　島津製写真記録式ポーラ戸グラフ（検流計感度5・00×10需9A／mm・／m・），半波電位は飽和甘表電極

（S．C．　E．）25QCで測定し，電解液の見掛のpHはガラス電極pH計で測定した．水銀滴下電極はt＝3・00s㏄・m＝

2．41×10－3g　sec4，　m2／3t1／6＝2．159である．電解瓶は25±0．5。Cの恒温箱に置き窒素ガズを10分以上通じて酸

素を除去した．電解液の粘度および密度は25±0・1。Cの恒温水槽でオストワルド粘度計ならびにスプレンゲルを用

いて測定し，試料の密度はピクノメータで測定した．電解液の内部抵抗は500Ω以下であるからiR－drOPは無視

した．

　材料　クリソイジン（mp・1170C）．アルコールおよび水銀は何れも精製して使用．支持電解液は臭化ナト．ソ

ウムの2。5珊水溶液，緩衝液はBritton－Robinson緩衝7），極大抑制剤は1％一ぜラチン水溶液．

　操　作　緩衝液5認＋2・5M臭化ナトリウム溶液5〃4＋10・0初M試料アルコール溶液5〃4一→アルコールで全

量を50冠（試料濃度1〃2ルfの場合）として電解液を製した．この液5〃4に対してゼラチン液1滴を加え窒素ガス

を通じた後，pH3・5－12・5の各電解液についてポーラログラブィーを行った．波高測定はKolthoff－Lin騨e法8）

に従って求めた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果および考察

　ポーラロヴラムに対するpHの影響　pH3．．5－12．5緩衝液中におけるクリソイジンのポーラログラムをFig．1に

示す．

pH3・5において還元波は極大気味の第1段波とそれに続く極くかすかな第2段波を示し，　pH5．5では明瞭な第1

段波につづいて小さな第2段波を有している，pH7・0では還元波は複雑になり，即ち小さな第1段波につづいて

第2段波と不明瞭な第3段波を示す，pH9・5では還元波は第1段波と不明瞭な第2段波を示し，　pH10．5，12．5の場

合もpH9・5に略同様な還元波を示している．何れの半波電もpHの増加に従って負側え移動しているがその移動状

態は酸性側では速かにアルカリ性側では徐々である．波高はpH3・5，5・5がその他のpHの波高の約2倍で，　pH7・

　＊Part　I～VI，　Sat6，　H．：ノ¢ρσπAηα砂sち　6，81，164，549（1957）．　．
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国

。・

非

1

E

皿

N

V

土　0 　　一1．O

VOLTAGE

Tab．1。　Effect　of　Mercury　Column

　　Height　on　id　of　Chrysoidine＊

Mercury　CQlum11

（h），　cm．

id，

μA．
idh－1／2

56。5

51。5

46．5

41．5

5．47

5．23

4．96

4．79

0．73

0．73

0．73

0．75

一2、0

　Fig．1．Polarograms　of　Chrysoidine

I．pH　3．5，　■．　pH　5．5，　m．　pH　7．0，

IV．．pH　9．5，　V．　pH　10．5，　VI．　pH　12．5：

C．，1．2〃2ルら　S．，1／20．

0，9．5，10．5，12．5は三略等高である．pH7・0附

近よりpHを増すに従って電解液は黄色より次第

に赤色を呈して来ることより酸性およびアルカリ

性においてクリソイジンの化学構造的変化が期待

されるが，これらはクリソイジンのポPラ官グラ

ムの上に現われている．

　定量条件　Fig・1に示した通りpH7・oの還元波

の第1，第2段波およびpH9・5，10・5，12・5の第

1段波は不明瞭で何れも定量に適さないが，pH

7。0の第3段波およびpH9・5，10・5，12・5の第2段

波は定量可能であるが再現性が悪い，最適の還元

波はpH　3．5，5．5の第1段波で，波形および再現

　　り
性良好で濃度1．0－0．1〃εMで波高は濃度と比例し

定量出来る．

　　還元機構　クリソイジンの波高即ち限界電流

が拡散支配であるかどうか水銀柱の高さと波高と

の関係をTab・1に示す・

　＊In　1〃2ルf　chryso三dine，0．25ルf　NaBr，　0．04ルf

　　Britton－Robinson　buffer，0．014％gelatin－80％

　　ethauo1，　pH3．5．　m　2／3t1／6＝2，159．

Tab．1より同化合物の限界電流は拡散支配であると認めら

れる．なおStokes－Einstein式9）：

　　D一一黙誘禦一・m・seσ・（25。C）

　　D＝溶液内における物質の拡散係数．

　　η＝溶液の粘度，dyne　sec　cm∴2

　　Vm＝分子容，分子量／密度．

上式よりクリソイジンの拡散係数を求めた結果

　　D＝2．95×10－6cm2　s㏄一1を得，次セこ11kovic式10）：

　　n＝id／607　D　1／2　Cm2／8t1／6

にDおよびポーラログラフィーからえられた値を上式に代入

して還元機構に要する電子数nを求めた．以上の結果を一括

してTab．2に示す．

クリソィジンの母体であるところのアゾベンゼンの還元機構

についてVolpi5）は次の如く説明している．

　　　　　Tab．2．　Polarographic　Behavior　of

　　　　　　　Chrysoidine＊in　80　Per　Cent

　　　　　　　　　　　　EthanQ1

pH
　一E1／2
（vs．　S・C．　E），V・　Id＊＊

Electron

　n
In　O．25M　　NaBr，　0．04M　Britton－Robinson

Buffer，　0，014％　Ge1＆tin＿80％　EthanoL

3．5

5．5

7．0

9．5

10，5

12．5

0．40
1．59

0．45
1．70

0．51

0。83
1．07

0．81

1．08

0．82
1．09

0．83

1．14

．2．25

1．74

2．61

1．20

0．59
1．29

0，36

1．49

0．63

1．50

0．72

1．32

0．67

2．2

1．7

2，5

1。2

0．6

1，2

0．4

1．4

0．6

1．4

0．7

1．3

0．6

＊mp．117。C，　sp．　gr．1．779．　Soln．　viscosity，，

η二19．31×10－3dyne　sec　cm一乳，　Diffusion　coeffレ

　　cienち
D＝2．95×10－6cm2　sec。一1　at　250C．

締id／Cm2！8　t1！6．．　m2！8　t1！6二2ユ59．
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e

（PhN一）2
　　　　　　←

　　　　　　　　　　　　　　

　（PhN一）2

e
（Ph】N「一）2． →（PhN一）2

　　　　　　　　　　＿＿　　2H20
　　　　　　（PhN一）2　　　　　　　　→（PhNH一）2十20H一

又Laitinen等6）はパラジメチルアミノアゾベンゼンについて酸性側ではn÷4，アルカリ性側ではn≒2の還元機

構であるとのべている．クリソイジソの場合にはTab・2に示した通りpH3・5，5・5ではnホ4，pH7・0，9・5，10・5，

ユ2・5ではn÷2であるから明らかに後者の還元機構であると考えられる．又クリソイジンの母体であるところのア

ゾベンゼンの化学的還元を行5とき，酸匪還元剤ではアニリン，アルカリ性還元剤ではヒドラゾベンゼンを生ず

るこ．とが知られている！1），クリソイジンについてはRay等12）はアルコール中で冷却しながら活性アルミニウムを

用いて還元し，アニリンと1，2，4一トリアミノベンゼンをえている．以上の結果より水銀滴下電極におけるクリ

ソイジソの還元機構は次式の如く推定される．

　　In　acid　soln．　：

　　　　　　　　　　H2N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2N　　　　‘
　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　⊂〉一N－N一く⊃一NH・4混一く⊃一NH・＋H・N一く⊃一NH・

In　neutral　or　alkaline　soln．：

　　　　　　　　H2N　　　　・
　　　　　　　　　　＼

〈〉一N・N《 ＞　　　　　　2e
　－NH2

2H＋

H2N
　　＼

一⊂〉一NH－HNく⊃一NH・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　ω　クリソイジンの還元波は酸性側では明瞭な第1段波とそれにつつく小さな第2段波，申性側では複雑な3

段波，アルカリ丁丁では明瞭な第1段波につづく不明瞭な第2段波．波高は酸性側は中性，アルカリ性側の約2

倍の高さを示した．半波電位は酸性側では速かにアルカリ性側では徐々に何れも負側え移動した．本法で定量を

行うにはpH3・5－5・5附近が．最適であると認められる．

　（2）Stokes－Einstein式よりクリソイジンの拡散係数，　D＝2．95×10－6　cm2　sec．－（250C）をえ，11kovic式

より電子数nを求めた結果，水銀滴下電極におけるクリソイジンめ還元機構は，酸性側ではアニリンおよび1，2，4

一トリアミノベンーゼン，中性およびアルカリ性側では2，4一ジアミノヒドラゾベンゼンえの還元であると推定さ

れる．

　本研究に際して種々御高配を戴いた療品部長藤井正道博士，粘度測定に助力された菊池寛君に謹謝する．
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（第8報）o一クロルマーキュリフェノ・一ルのポーラログラフィー

鴨．Polarography　of　o－Chloromercuriphenol

　まえがき　有機水銀化合物は概して強い殺菌力を有し，その中のある化合物，例えば酢酸フェニル水銀，Thio－

mersalate等は実際医薬品として広く用いられている．酢酸フェニル水銀のポーラ戸グラフィーに関してはPage
等1）Benesch等2），　Vol溢），梶村等4）および佐藤5）の報告があり，何れも酸性，中性，アルカリ性で略等高の2段

波を生ずるとのべ，ThiolnersalateについてはPage等は賂等高の2段波を，　Benesch等は1段の酸化波と2段の

還元波との何れも略等高な3段波がえられたと報告している．標題の化合物のポーラログラフィーについては未

だ報告は見当らない．そこで著者は本化合物のポーラログラフィーを実施したところ次の如き結果をえたので，

以下これの概要をのべる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

装　置　第7報に準ずる．m2／3t1／6＝2・218・電解液の内部抵抗は500Ω以下であるからiR－dropは無視した．

材料。一ク戸ルマーキュリフェノールはWhihhore等6）の方法で合成した後，アルコールで数回再結晶した純

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　品（mp・150。C）を使用した，以下第7報に準ずる．

←・’

z
国
餌
差
：⊃

o．

／’

±　0　　　　　　　　　　－1．0　　　　　　　　　　－2．O

　　　　　　　VOLTAGE
　Fig．1。　Polarograms　of　o二Chloro－

　　　mercuriphenol
I，pH　3．5F　∬．　pH　5，5，　HI．　pH　7．0，

IV．　pH　9．5，　V．　pH10．5，　VI．　pH12．5＝

C．，1．02πルf，Sり1／20．

操　作　第7報に準ずる．

　　　　　　　結果および考察

　ポーラログラムに対するpHの影響　pH3・5－12・5緩衝液

申における0一クロルマーキュリフェノールのポーラログラム

をF正9．1に示す．

pH3．5一・12・5において還元波は常に明瞭な2段波を示す．第

1段波の半波電位はpH3・5－9．5でpHを増すに従って徐々に

正側え移動するが，それ以上のpHでは半波電位の移動は殆

んど認められない．第2段波の半波電位はpH3・5’｝12・5で

pHを増すに従って何れも負耐え移動する．波高は第1，第2

段波ともpH3．5－7．9では略等高であるが，それ以上のpH

では穂1，第2段波とも波高は次第に低くなることが認めら

れる．

　定量条件　pH3・5－12・5の還元波の申でpH5・5－7・0の第

1，第2段波はFig．1に示す通り波形が良好であり濃度0・1－

1。0〃¢Mで波高は濃度と比例する．pH3・5の還元波は日時の

経過と共に波形が変化するから定量に適せず，pH9・5－12・5

の第1段波は作図上困難があり好ましくないが，それらの第

2段波は定：量可能である．

　還元機構．o一ク官ルマーキュリフェノFルの波高即ち限界

電流は水銀柱の高さを変化させ，それと波高との関係を求め
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Tab．1。　Polarographic　Behavior　of

　o－Chloro1皿ercur三pheno1＊　in　80　Per

　CeRt　EthanoI

PH
　　一E1／2
（vs．　S．　C．　E，）V

　　　　Electron
Id＊＊　　　　　n

In　O。25ルf．　NaBr70．04ルf　Britton＿Robinson

Buffer，　0。014％　　Gelatin＿80％　　　EthanoL

3．5

5．5

7．0

9．5

10．5

12．5

0．38

0．68

0．37

0．79

0．36
0．89

0．34

0，88

0．34

0。92

0．34
0．96

0，94

1．02

0．95

0．97

1．01

1．06

0．86
1．19

0．84

1．11

0．70
1．03

0。9

1．0

1。0

1．0

1．0

1。1

0．9

1．2

0．8

1．1

0．7

1．0

　誉　1500C，　sp．　gr．　2。102，　SQIn．　viscosity，

　　η＝19．85×10－3dyne　sec　cm－2．，Diffusion
　　coeff圭cieエ1t，　D＝2．73×10－6　cm2　sec－1．　at

　　25QC．
　＊＊id／Cm2／3　t1／6．　m2／3　t1／6＝2．218．

　1st．　Wave

　　　　　　　　　　　　　　　　　〈／0＼H　．　〈／O＼。

　　　・na・・d曲・　lil　61　一目【　＋CI一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼〆＼Hg．　　　　　　　　　　　　　　　　　’＼／＼Hg／

　　　　　　　　　　　　　　　’〈／0＼H　．　〈／O＼H
　　　・・alk・1i・…1臨・　目16H　H・一l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll　＋H・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〉＼Hg．　　　　　　　　　　　　　　　　　〉＼Hg／

　2nd．　Warve

バH　孟論／望塊　　　　　’
　　　＼／＼Hg．　　　　　　　　　＼／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　o一ク戸ルマーキュリフェノールはポーラ戸グラフ的に還元波を呈し，pH3，5却12，5で常に2段波を与えたが，

両波高ともpH9．5－12．5では次第に低くなった．面影化合物の第1波の半波電位はpH・3．5が最も負で，以下pH9・5

までは正舞え移動し，それ以上のpHでは移動は認められなかった。第2波の半波電位はpHを増すにつれて負側

え移動した．定量に際してはpH5。5鯉7．0の還元波が適し，濃度0ユ鯉1．0〃3Mで，定量出来る．なお本化合物の還

元機構を推定したところBeneschの報告と大体一致した結果がえられた．

　本研究に際して種々御高配を戴いた療品部長藤井正道博士，粘度測定に助力された菊池寛君に謹謝する．

1）

2）

3）

たと．ころ，拡散支配であることが認められたので，第

7報に準じて還元機構に携わる電子数を求めた．

以上の結：果を一括してTab・1に示す．

Benesch等2）は同報告申で，他の置換基をもたないフ

ェニール水銀化合物の第1段波の半波電位は酸性側で

はpHを増しても殆んど移動せず，アルカリ性側では負

這え移動し．第2段波の半波電位はpHを増すにつれ

て三二え移動するとのべている．これは著：者の酢酸フ

ェニル水銀の場合5）に略同様であったが，オルト位置

に水酸基がある。一クロルマーキュリフェノールでは第

2段波の半波電位については上記の結果と略同様であ

るが第1段波の半波電位については上記結果の逆であ

る．この現象はおそらく。一ク戸ルマーキュリブェノー

ルは特に酸性側において隣接する水酸基と塩化水銀基

との間で六三環を作る傾向が大きい為であると考えら

れる．筒還元機構はBeneschめ報告と大体同様と考え

られる．これらを次に．示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：交　　　　　献

Page，」．　Eり　Waller，∫．　G．：ノ4鰯．ysち74，292（1949）．

Be且esch，　R．，　Benesch，　R．　E．：ノ」∠4〃2・α乞¢勉・Soo．，7323391（1951）．

　　　
Voji「・V・；C加翅・Lゴs砂，46，129（1952）；

C・∠1り　46，　10959c　（1952）．
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4）Kajimura，　T．，Yamamoto，　S．：ノの伽ノ42屈ア5∫，49152（1955）．

5）　Sat6，　H．：ノ砂σπAπα砂5’，6，166（1957）．

6）Whitmore，　R　C．，Woodward，　G．　E．　in　Gilma弧，｝｛．，‘’Organic　Syntheses”，　Co11．　Vo1．1，153

　　（1932），（John　Wiley　and　Sons，　Inc．，New　York）．

（第9報）置換ニトロベンゾール類のポーラログラフィー

IX．　Polarography　of　Substituted　Nitrobenzenes

　まえがき　本実験に用いた各種化合物の化学構造式とそれらの番号とをつぎに示す．以下化合物名を書く代り

に番号を用いることとする．

Cl

　l　NO2
∩／

瓢
（1）

OCH　3

　｝　NH2
ノ＼／
目i

　l

NO2

（V）

Br

　l　NO2
ノ＼／
1 1i

＞1
　1

NO2

（皿）

OC2H5
　1　NH2
ノ＼／
111

　l

NO2

（屑）

OCH崔；

　l　NO2
∩／

孟
（皿）

OC2H5
　1　NO2
∩／

〉

（魍）

OC2H5
　1　NO2
∩／

瓢
（w）

OC2H5
　　

∩

瓢
（㎜）

（Dおよび（n）の母体であるところのChlorobenzeneおよびBromobenzeneのポーラログラフイーについて

はStackelberg等1）は0・05Mの臭化テトラメチルアンモニウムを含む75％のジオキサン中で前者は還元波を示さ

ず，後者は一2．32V．の半波電位を示す還元波をえたと報告している。一方（Dおよび（Dよりクロルおよび

プロムをとり去った化合物，即ちm－DinitrobenzeneのポーラログラフィーについてPearson2）は緩衝物質を含む

8％エタノール中でpHO・5幻3・8では明瞭な2段波とそれに続く不明瞭な1段波，　pH4・1細9・2では明瞭な2段波

を示すと報告している．他方（Dの関聯化合物としての。－ChlorollitrobenzeneおよびP－Chloronitrobenzene

のポーラログラフィーについてDennis等3）はMcllvaine緩衝を含む50％エタノール中で何れも1段波を示す還元

波をえ，それらの半波電位について強アルカリ性以外の場合では前者よりも後者の方が易還元性であると報告し

ているが，q），（Dに関しては未だ報告は見当らない，叉（皿），（W）の関聯化合物，即ち。－Nitroanisole，　P一．

Nitroanisole等についてはPage等4）は10％アルコール1．11でオル1・化合物の半波電位はパラ化合物のそれよりも約

0．05V．正側にあるとのべている．　P－Nitrophenetoleについては80％アルコール申・0・25M塩化アンモニウムを

用いてpH3．4＾・7．4の半波電位と拡散電流恒数を佐藤5）は報告した．又。－Nitropheno1，　P－Nitrophenolについて

は特に酸性では。－Nitroanisole，　P－Nitroanisole以上にオルト化合物の半波電位の方がパラ化合物より約0・1V・

正側にあるとAstle等6）Stocesova7）等1よ報告している．（皿），　W），（m，（四）等についての報告は未だ見当ら

ない様である．（V），（mは一名爆弾糖とも称せられ（V）は砂糖の約330倍，（VDは約1400倍の甘味度がある

といわれている化合物であるが，これらのポーラPグラフィーに関する報告は松本等8）は（V）について0．脚塩

化カリウムを用い10％アルコールを含む緩衝液（pH　5）で定量出来ると報告している．著者は（1）．鯉（咀）の

各化合物について第7報と同様な方法でポーラログラブィー・を行った結果について以下その概要をのべる．
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実　験　の　部

　装　置　第7報に準ずる。水銀滴下電極：（A）hニ69・Ocm，　ope鑓circ磁にてm＝2・63×10－39・sec－1・m2／3

t■／6＝2・289・（B）h＝64・Ocm・open　circuitにてm＝2・51×10－39・sec－1・m2／3　t1／6＝2・218・電解液ρ内部抵

抗は500Ω以下であるからiR－drOPは無視した．

　材料（Dはmp．51・2。C，（Dはmp・72・3。C，両者ともChIorobenzeneあるい1よBromobenzeneから発煙

硝酸と硫酸でニトロ化して合成した後，アルコールで数回再結晶した純晶。（皿）はmp．85一ず7。C，（IV）はmp・84

岬5。C，両者ともそれぞれのアルコール性アルカリでAlcoxy化して合成した後，それぞれのアルコールから数回

再結晶した三品．（V）はmp・117－8。C．（VDはmp・95－6QC，何れもBlanksma等9）の合成法，即ちそれぞれの

アルコール中，硫化ナトリウムを用いてオルト位置のニトロ基のみ還元して合成した後，上記と同様再結晶した

純品，（珊）は癒P．2。C，　bp．268。C，（湘）はmp・58・50C，何れもそれぞれのニト戸フェノールにジエチル硫酸を

働かせて合成した後，分溜あるいは再結晶した一品．支持電解液は臭化ナトリウムの2・5ルf水溶液，緩衝液は

Britton－Robinso且緩衝，極大抑制剤は1％ゼラチン水溶液．

　操作　第7報に準ずる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果および考察

ポーラロヴラムに対するpHの影響pH3．5－12．5における（D一（W）のポーラログラムをFig・1’｝4に示す・

z
国

D
Q

黍

／

1

豆

皿

】V

V

←

z
国

鉱

P
り、

乗

1

皿

皿

V

±　0 　　一1．O

VOLTAGE
一2．．0

Fig．1．　Polarograms　of

　2，4－Dinitrochlorobenzene（1）

Conce且tration　1．0〃軍ルf，　Sensitivity　1／50，

pH：1．　3．5，　　1エ．　5．5，　1皿．　7．0，　IV．　9．5，

　　V．10．5，　VI．12．5．

　　（Fig。1｛プ8：all　same　conditions）

±　0 　　一！．O

VOLTAGE
一2、0．

Fig．　a　Polarograms　of

　2，4－Dinitrobromobenzene（皿）
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国

国

Q

乗

1

H

皿

w

V

←

z
国

母

。

　　　．華

1

皿

皿

．1V

V

±　0 　　・一1．O

VOLTAGE

Fig．3．　Polarograms　of

　2，4＿Dillitroanisole（m）

・一 Q，0 ±　0 　　一1．O

VOLTAGE

Fig．4．　Polarograms　of

2，4＿Dinitrophenetole（W）

一2．0

上記各化合物は何れもpH3．5では3段波を示す，　pH5．5では（IV）のみは略等高の2段波，他の（D一（㎜）の

化合物は何れもpH3．5とは異なった3段波を呈している．　PH7・0－10・5ではq）のみ3段波，他の（D，（皿），

（W）の化合物は何れも略等高の2段波を示している，pH12・5では（Dのみは2段波，他の（皿）一（IV）は何

れも3段波を示している，各々の全波高（各段階波を合計した波高）は4化合物ともpH3・5’｝12・5において略等

高である．半波電位については（1），（DはpH3．5，5・5，12・5では殆んど差異は認められないが，　pH7・0’｝10・5

では異っていることが認められる．一方（皿），（w）はpH3，5一’12．5で波高および半波電位とも殆んど差異は認め

られない，しかしながら（1），（旺）と（皿），・（のとを比較するときは波高においては略同高であるが，半波

電位においては明らかに（1），（Dの方が（m．（IV）よりも正側にあることが認められる。但しpH12・5の半

波電位は4化合物とも略同様な半波電位をえている．これは強アルカリ性緩衝液を含む80％アルコール中では

（i）～（W）を含む電解液はみな一様に黄色を呈していることをも併せ考えると，おそらく（1）一（W）の化合物

はみなアルコール性アルカリの為に同じ化合物，即ち2，4－Dinitroplleno1に変化している為と推察される．なお

（Dのみは2段波を呈し，第1，第2段波の半波電位は他の（D一（W）と同様であるが，第3段波は殆んど不

明瞭であるところをみるとアルコール性アルカリには最も変化しにくいことを示しているものと思われる．

　つぎにpH3・5－12・5における（V），創）（W），（皿）等のポーラ戸グラムをFig．5－8に示す．

（V），（W），はpH3・5壼12・5においてともに略同様の半波電位がえられたが，波高は（V）の方が総体的に高い

ことが認められる．（W），（皿）は前記Page等の報告している。－NitroanisQle，　P－Nitroanisoleの様iに約0．05V，

も半波電位の差異は認められなかったが，しかしながらアルカリ性側では（W）は（珊）よりも約0・03V・葦け半

波電位は正側にあることが認められた．波高については（珊）の方が総体的に高いことが認められた．

　定量条件および還元機構　（D岬（皿）の化合物のpH7．0・》10．5の還元波は，波形，再現性ともに良好で何れ

も濃度0・1－1・0〃2Mで定量出来る。（IV）の化合物はpH5・5－10，5において前記濃度で定量出来る．（V）一（皿）

の化合物はpH3・5一ユ2・5の何れにおいても，波形，再現性ともに良好で何れも前記濃度で定量出来る．（V）一（皿）
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Fig。5．　Polarograms　of

ぜ島Amino－4－nitroanisole（V）

一島．0 ±　0 　　一1．O

VOLTAGE
一2．0

Fig．6．　Polarograms　of

　2－Amino－4－nitrophenetole（VD

z
国

国、
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⇔
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1

H

皿

V
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1
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Fig．　7」　PolarOgrams　of

　o－Nitrophenetole　（W）

一2．0
±　0 　　一1．o

VOLTAGE

Fig．8．　PolarOgrams　of

　P－Nitrophenetole（皿）

．一Q．0
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の各化合物の波高は水銀柱を変化させた結果，何れも拡散支配であることが認められるから，以下．第7報に準じ

て各化合物め水銀滴下電極における還元機構に要する電子数nを求めた，以上の結果を一括してTab・1＾・．4に示

す．

　　　　　Tab．1．　Polarographic　Behavior　of

　　　2，4Dinitroch正orobenzelle＊and　2，4－Dinitro－

　　　bromobenzene率＊in　80　Per　Cent　Ethano1

　　Tab．2．　PoIarographic　Behavio士of　i

2・4－Dinit・・ani・・le＊and　2，4－Dinit・・phρne－

tole＊＊in　80　Per　Cent　Ethano1

　　　　　　　　　　　　　　　一E1／2　　　　　　　　Electron

Compound　pH　（vs．　S．　C。　E），V．　Id＊＊＊　n

　　　　　　　　　　　　　　　　一E1／2　　　　　　　　Electron

Compound　pH　　（vs．　S。　C．　E），V。　Id＊＊＊㌔n

In．0．2さ　ル∫　NaBr，0．04ルf　Britto1レRobinson

Buffer，　0．014％　　　Gelatin＿80％　　Ethano1．

1n　O．25　ルf　NaBr，　0．04ルr　Britton＿Robinson

Buffer，　0。014％　　　Gelatin＿80％　　Ethano1，

2，4rDinitro＿
chlorobenzene．．3．5
　　　　（D

5．5

7．0

9．5

10．5

12，5

0．32

0．47
0．73．

0．45　．・

0。65
0．88

0．62

0，88

0．63

0．88

0．64
0．．89

0．74
0．99

2．77

2。44
5．59

4。08

1．35

5．50

5．08

5．07

4：96

5．13

4．17

4，72

4．52

5。34

2．7

2．4

5．4

3．9

1．3

5．3

4．9

4．9

4．8

4．9

4．1

4．5

4．4

5．1

2，4－Dinitro＿
allisole　　　　　3．5

　　　（“D

5．5

7．0

9．5

10．5

12．5

0．40

0．田

0．80

0．54

0．75

0．97

0．72

0．98

0．74

1．01

0．74

1．00

．0．73

0．97
1。34

2．82

2。28

5、28

4．22

1．10

4．82

5。04

4．98

4．96

5．04

4．87

4．84

3．19
5．43

1．87

2．7

2．2
5．1．

4．1

1．1

4．6

4．9

4．8

4．8

4．9

4．7

4．7

3．1

5．2

1．8

2，4－Dinitro＿

bromobenzene　3。5
’（皿）

5．5

7．0

9．5

10．5

12．5

0．32

0．46

0．70

0．44

0。66

0．87

0．57
0．71

0．86

0．57

0．71

0．86

0．57
0．71

0．86

0。73

0．97

1．33

2．79

2．45

5．54

4・64

1．35

5．17

4．26

1．30

4．85

3．90

1．57

4．84

3．80

1．59

4．80

3．92

4．81

1．22

2。7

2．4

5．4

4．5

1．3

5．0

4．1

1．3

4．7

3．8

1．5

4．7

3．7

1．5

4．7

3．8

4．7

1．2

2，4－Dinitro＿
phenetole
　　　α）

3．5

5．5

7．0

9．5

10．5

12．5

0．40

0．57

0．80

0．57

0．97

0．74

0．98

0，74
0．99

0．74

0．98

0．73

0．98
1．36

2．45

2．18

5．32

4．73．

5．32

4，87

4．85

4．60

4，82

4．66
4，61

3，08

5，41
1．89

2。4

2．2

5．3

　　4．7

　　5．3

　　4．8

　　4．8

　　4．6

　　4．8

　　4．6

　　4．6

．　3．1

　　5．4

　　1．9

誉mp．51．2。C，　sp　gr．1．630。　Soln．　viscosity，η二

　　19．94x10－3　dy皿e　sec　cm－2，　Diffusion　Coeffi＿

　　cient，　D＝2．97×10－6　cm2　sec－1．　at　25。　C．

＊＊皿p．72．3QC，　sp．　gr、1．747。η＝19．85，　D＝2．

　　86．

＊＊＊i（VCm2／3　t］／6．　Capillary（A），　m2／3　t1／6＝2．

　　　289．

＊mp．85－7。C，　sp．　gr．1．．483．　Soln．　viscosity，

　　ηコ19．85×10一3dyne　sec．cm－2，　Diffusioh　Co＿

　　efficiellt，

　　D＝2．92×10－6cm2　sec－1．　at　25。C．

＊菅．】〔np．84岬5。C，　sp．　gr．1．393．η＝19．85，　D＝

　　2．79．

＊＊＊id／Cm2／3　t1／6．　Capillary（B），　m2／3　t1／6＝

　　2．218．
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　　Tab，3．　Polarographic　Behavior　of

2－Amino－4－ni廿oanisole＊and　2－AlninQ－

4－nitrophenetole＊＊in　80　Per　Cent　Ethanol

　　Tab．4．　Polarographic　Behavior　of

o．Nit1℃phenetole暑and　p＿Nitropheneto1β＊＊

in　80　Per　Cent　Ethano1

CompOund
　　　　　　一E1／2　　　　　　　　Electro打

pH（vs．　S．　C．　E），V．　Id＊＊＊　　n CompOund　pH

　一E1／2　　　　　　　　Electron

（vs．　S．　C．　E），V．　Id＊＊＊．　n

　　　　　　　　　　　　ト
In　O．25　ルf　NaBr，0．04ルf　　Britton＿Robinson

Buffer，　　0．014％　　　Ge13tin－80％l　EthahoL

1n　O．25　ル∫　NaBr，0．04ル∫　Britton－Rd）inson

Buffer，　　0．014％　　．Gelatin＿80％　Ethano1．

2－Amino4－
nitroanisole

　　　（V）

3．5

5．5

7，0

9．5

10．5

12．5

0．66

0．75

0．95

0．95

0．94

0．94

4．96

4．95

4．88

4．85

4．66

4．70

4．6

4．6

4。6

4．5

4．4

4．4

0＿Nitro＿
phenetole

　　　（町）

3．5

5．5．

7．0

9．5

10．5

12．5

0．69

0．77

0。92

0．92

0．93

0．94

5．57

5，69

5．64

5，68

5．70

5．59

5．5

5．6

5．5

5．6

5．6

5．5

2－Amino－4－
nitrophenetole　3．5

　　　（m　　　5・5

　　　　　　　　　　　7．0

　　　　　　　　　　　9．5

　　　　　　　　　　10．5

　　　　　　　　　　12．5

0．64

0．75

0．94

0．94

0．94

0．95

4．58

4．49

4．44

4．59

4．49

4，59

4，4

4．3

4。3

4．4．

4．3

4。4

PrNitro－
phenetole　　　3．5

　　　（、皿）　　5。5

　　　　　　　　　7．0

　　　　　　　　　9．5

　　　　　　　　10．5

　　　　　　　　12．5

0，69

0．77

0．95

0．95

0．96

0．97

5．92

5．83

5．93

6．03

5。94

5．86

5．8

5．7

5．8

5．9

5．8

5．7

＊mp．117一・8。C，　sp．　gr．1．563．　So11L　viscosity，

　．η＝19。67x10噛3　dyne　sec　cm－9，　Diffusion　Co－

　　efficient，　D＝3．15×10－6　cm2　sec－1．　at　25。C．

＊＊mp．95厚6。C，　sp．　gr．1．417，η＝19．76，　D＝

　2，97．

＊＊＊． 奄п^Cm2／3　t手／G・Capillary（B），　m2／3　t1／6＝

　　2．218．

Tab．1’｝4より

　　　　　　　　X

　　　　　　　　I

菅　mp，2QC，　bp．2680C，　sp．　gr．1．190．、

　Soln．　viscosity」　η＝20．12×10一3　dyne　sec　cm－2，

　Diffusion　Coefficient，　D＝2．83×10－6　c血2　sec一■

　at　25QC．

＊＊mp．58，5。C，　sp．　gr．ユ，183，η＝19．85♪D＝2，

　　86。

＊＊＊id／Cm2／3　t1／6．　Capillary（B），m2／3　t1／6＝2r

　　218．

（1）一（㎜）の各化合物の還元機構は次式の如く推定される．

NO2
ノ＼／

　　　　　v
　　　　　　l

　　　　　　NO2

（X＝一C1，

　　　　　OR
　　　　　　l

　10e
　　　　　　　→
　10H＋

一3H20

一Br，一〇CH3，一〇C2H5）

　　　　　　　　　NH2

　　　　　ノ＼／
　　　　　　　　　　　　　　　　4e

　　　　　　　　　　　　　　　4H＋
　　　　　＼／．

　　　　　　【　　　　　　一H20

　　　　　NO2

（R＝＿OCH3，＿OC2H5）

　　　　　OC2H5
　　　　　　1　NO2
　　　　　ノ＼／
　　　　　　　　　　　　　　　6e

　　　　　　　　　　　　　　　6H＋
　　　　　〉．

　　　　　　　　　　　　　一2H20

→

→

w
　【　NH2
ノ＼／

＞　1

NHOH

OR
　I　NH2
ノ＼／

』

＞　l

NHOH

OC2H5
　1　NH2
／＼／

〉

or

X
　l　NHOH
ノ＼／

　l

NH2

OC2H5
　1

〈』 6e

＞　I

NO2

6H＋

2H20

→

OC2H5
　1

∩
憲，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　置換ニト口笛ソゾール（1）～（㎜）の各化合物についてポーラ官グラブィーを実施した処下記の結果をえた．

　（1）各化合物は何れも明瞭な1－3段波を示し，pH7・0における各化合物の第1段波の半波電位よりみた易還

元性の度合は（D＞（D＞（皿）〉（W）〉（m≒（V）〉（W）〉（V皿）の順である．叉2，4－Dinitro化合物の1位置の

置換基が半波電位を正側え移動させる効果は一Br＞一C重〉一〇CH3＞一〇C2H5の順である．（V），（VDの化合

物では1位置の置換基の影響は半波電位に殆んどあらわれていないが，（、恥，（、⑪の様なニト4基の位置の異な

る化合物ではアルカリ性側の半波電位は明らかに置換基の位置的影響をうけていることが認められた．

　②　各化合物は定量条件の処でのべた通り0，1｛・1・0泌Mで定量出来る，なお各化合物の水銀滴下電極における

還元機構について厳密なとり扱い方は困難であったが，しかしながら各化合物の化学的還元における場合をも考

慮した結果，．・前記の如き還元機構を推定した．

　本研究に際し種々御高配を戴いた遺品部長藤井正道博士，粘度測定に助力された菊池寛君に謹謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）Stackelberg，　M・von・，Stracke，　W・：Z・EZ66渉グ。伽，π・，53，118（1949）．

2）　Pearson，　J．：丁塑〃s．　Fα短4の，∫oo．，44，683（1948）．

3）Dennis，　S．　R，Powe11，　A。　S．，Astle，　M・J．：∫んπ，　Cみ醜，500．，71，1484（1949）．

4）Page，　J・E・，Smith，　J・WりWaller，　J・G・：∫」％ツs・＆σo〃。ゴ4　C勧π・Soo・，65，35（1943）．

5）　Sat6，　H・：THIS　BuLLETIN，74，39（1956）；　C・ん，51f　7898h（1957）．

6）Astle，　M・J・，McConne11，　W・V・：匹4甥・C乃θ卿・So6り65，35（1943）．

7）　Stocesova，　D」：CoZJ60々。πC2θ罐osZo〃・Co〃2〃2ππs・，14，615（1949）．

8）　Mats廊noto，　K．，Matsu三，　T．：．ハP宛α吻．　Soo．ノ6ρ召π，73，653（1953）．

9）Blanksma，　J・Jりvan　der　Weyden，　P・W・M；R飢∫物・6〃〃7・，59，629（1940）；C・ん，35，

　　47446　（1941）．

（第10報）辛味性ケトン類のポーラログラフィー

X．Polarography　of　Pungent　Ketones

まえがき　本実験に使用した各化合物の化学構造式と番号とをつぎに示す．以下化合物名には番号を用いる．

　1

∩
〉「

CHニCHCOCH3　0－CH2
　　　　　　　　　1占．

　　　　　　　　ノ＼／

（1！）

iI

OH
1。、H、

〈／ll
＼／　　　　　〉
　【　　　　　　　　l

CH二CHCOCH3　CH＝CHCOCH3
（正！） （皿ノ）

OCH3
1・耳

ノ＼／

口
＞　I

　CH二CHCOCH3

（Wノ）

OH

ノ＼／
ll

OC2H5

＞　l

CHコCHCOCH3

（Vノ）

　一般にAcetophenoneの様な飽和ケトンでしかもベンゾール核に直接ケトン基を有する化合物はポーラログラブ

的に還元波を呈することは志方等1），WiPke1等2），　Adkins等3）の諸報告がこれを明らかにしている．又BeRzaレ

acetone（1！）の様な不飽和ケトン基，即ちケトン基の隣りに二重結合を有する化合物は矢張りポーラログラフ的

に．還元波を呈することはAdkills等3）およびPasternak等4）の報告がこれを示している．しかしながら（1！）の置

換化合物（皿！）一（Vノ）のポーラ官グラフィーについては未だ何らの報告も見当らない．なお（皿！）｝は略書の辛

昧成分Zingeroneの中間体であり（皿ノ），（IV’）についても（皿！）と同様いくらかの辛昧を右する化合物である

と報告されているb）（Vノ）については文献に記載がない化合物であり，著者はBourbonalacetoneと命名した・
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黄色結晶で性質は（皿／）に類似している．著：者は（F）一（V！）の各化合物について第7報に準ずる方法でポー

ラ戸グラフィーを行った結果について以下その概略を報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　装置　第7報に準ずる．水銀滴下電極：h＝64・Ocm，　oPen　circuitにてln＝2・51×10『3g．　sec－1，皿2／3

t1／6＝2．218・電解液の内部抵抗は何れの支持電解質を用いた場合でも500Ω以下であるからiR－droPは無視した．

　材　料　（1！）はmp・42。Cの市販品，　qノ）はmp・107－8。C，　Kaufman等6）の方法で合成した後，アルコー

ルで数回再結晶した純品．（皿！）はmp・128一・9。C，野村5）の方法で合成した後，前記と同様に処理した純品。

（Wノ）はmp・80。C，野村5）の方法に準じて合成した後，前記と同様に処理した純品．（V！）はmP・98－9。C，文

献に記載がない化合物で，前記野村5）の方法に準じて合成した後，．前記と同様に処理した．なおポーラ戸グラフ

では純品であることが確かめられた．支持電解液は何れの場合も・2・5M水溶液，緩衝液はBritton－Robinson緩

衝，極大抑制剤は1％ゼラチン水溶液．

　操作第7報に準ずる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果および考察

　ポーラログラムに対するpHの影響　臭化テトラメチルアンモニウム，臭化ナトリウムおよび塩化アンモニウム

を支持電解質として用い，pHを変化させた場合のq！）一（V！）のポーラログラムをFig・1－15に示す．

非

国

餌ご0．6．

Q

1　　1

層0．7

1

一〇．8

1 皿

9　　1　　1「　1

V

幽

z
国

缶
国　一〇，6

Q

謡l1

1 H
皿

ll　ll　　I　ll　i
　　’一〇．7　　　　　－0，8

1V V

幽

一〇．9
一〇．9　　　　　－0、9

　　VOLTAGE

　　　　Fig．1．　Polaro9聡ms　of

Be∬zalacetone　Gノ）by　usiΩg　Tet鰍1nethy1－

ammonium　BrOmide
℃once且tration　1．0〃31レf，　Se且sitivity　1／10，

pH；1．3．5，　H．6．5，　皿．8．5，　IV．9．5，

　　　V．10，5，　VI．12．5．

（Fig　1－5；all　same　conditions）

一〇，9 一〇．9　　　　　－0．9

　　VOLTAGE

　　　　Fig．2．　Polarograms　of

PiperonalacetoneG／）by　using　Tetranlethy1一

．a㎜onium　Bromide
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5．　PolarOgra…：ns　of

Bourbonalacetone（V！）by　using　Tet職methyl－

am瓢oni凱n　BrOmide

亀

一〇．8

V

」

凸

　　　一〇，9　　　　　－0．9　　　 ．　一〇．9

　　　　　．　　　．　．VOLTAGE．
　　　　　　　　Fig．6．　、PolarQ9τalns　of　　，

Benzalacetone　by　using　Sodium　Bromide
C．，1．0〃2M，　S．，1／10，
pH　：1．3．5，　H．5．5，　皿．7．0，　IV．9．5，

　　　　V．10．5，　W．12．5．
　（Fig・　6－10：aU　sa耳ne　conditiolls）
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　　　　　　　Fig．10．　Polarograms　of

Bourbonalacetone　by　us二ng　Sodium　Bromide
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　　　　　　Fig．11．　Polarograms．　of
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α，1．0卿ルf，S．，1／10，

pH；1．3．5，　H．6．0，　HI．6．9，　IV．7．3，
　　　　V．7．8，　VI．8．5．

（Fig．11－15：all　same　conditions）
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　　　　　Fig・、15・Polarograms　of

　　Bourbo皿alacetolle　by　usillg　Ammonium

　　Ch10ride

つている．

（3）

　　（1）臭化テトラメチル7ンモニウムを支持電解質

として用いた場合　pH3．5では（皿！）のみほ1段波，

　（1つ，（Hノ），（Wつ，（Vつは何れも2段波，（1／）一

（V／）はpH6・5では何れも2段波，　pH8．5では何れもユ

段波・pH9・5細12・5では（1ノ）のみはすべて2段波，他

の（『）一（V／）ではすべて1段波，（『）はpH9・5，10・5

では1段波，pH12・5では2段波を示1した．　pH（Y軸）

と半波電位（X軸）との関係を求めた曲線は何れも上下

両端の円味のない左右逆S字状を呈し，（1！），（皿！）で

は他の（皿！）一（V／）に較べてその円味の度合はやや強

い．

　　（2）臭化ナトリウムを支持電解質として用いた場合

　pH3・5では（1／）一（V／）は何オτも1段波，　pH5．5で

は（皿／）のみは1段波，他の（1／），（皿つ一（V！）は何

れも2段波，pH7．0では（H／）のみは2段波，他の（1！）

（『）～（V！）では1段波，pH9．5では（H！）のみは2

段波，他の（1！），（置／）一（V！）は1段波，pH10．5で

は（Hつめみは2段波，他の（1ノ），（皿ノ）一くV！）は

1段波，pH12．5では（1／）のみは2段波，他の（H！）

～（V！）は何れも1段波を示した．pH（Y軸）と半波電

位（X軸）との関係を求めた曲線は何れも上下両端が外

側に曲った左右逆L甲状を呈し，（F），（皿！）では他の

（m！）～（Vノ）に較べて上端の曲り具合は弱く略直線にな

　　　　塩化アンモこウムを支持電解質として用いた場合pH3．5では（1つのみは2段波，他の（H！）’一（V！）

は何れも1段波，pH6・0－8・5では（1！）一（W）では何れも2段波を呈している．　pH（Y軸）と半波電位（X軸）

との関係を求めたところ，（F）一（Vノ）の第1段波，第2段波においては何れも原点から右側え傾く直線を示し，

第1段波の傾斜の度合は第2段波に較べてゆるやかである．

　定量条件および還元機構　何れの支持電解質を用いた場合でも，一般にアルカリ性側の還元波は再現性がよく

ないから，定量に際しては酸性および中性側で行うべきである．この範囲で（1／）一（V！）は濃度0．1－1．0〃zMで

何れも定量出来る．

　（1／）”（V／）の波高は水銀柱を変化させた結果，何れも拡散支配であることが認められるから，以下第7報に

準じて各化合物の水銀滴下電極における還元機構に要する電子数nを求めた，以上の結果を一括してTab．1－3

に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　Tab．1．　Polarographic　Behavior　of

　　　　　　　　　　　　Punge且t．K：etones　in　80　Per　Ceロt　Ethanol　Containing

　　　　　　　　　　　　Tet㎜ethylammonium　Bromide

Compound pH．

　　一E1／2
（vs．　S．　C．　E），　VL Id＊

Electron

　n
1n　O，25！げ　　　（C正｛3）4NBr，　0．04躍　　Britton－Robinson

　　Buffer，　0．014％　　　Gelatin　　－80％　　　　Ethanol．

Benzalacetonea）
　　q／）

3。5

6．5

0．98

1．34

1．11

1．34

1．33

1．29

1．20
’1．2ブ

1．3

1．3

1．2　　’

1．2
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Compound pH
　　　一E1／2

（vs．S．C．E），V． Id＊

Electron

　　　　n

In　O．25　M　　　（CH3）4NBr，　　0．04ルf　　　Britton－Robillson

　　　　　Buffer，　0．014％　　　Gelatin　　－80％　　Ethanol．

8．5

9．5

10．5

12．5

1．33

1．37

1．70

1．38

1．70

1．40

1．64

2．30

2．15

0．20

2．09

0．22

1．54

0．75

2．2

2．1

0．2

2．0

0．2

1．5

0．7

Piperonalacetoneb）　　3，5

（∬！） 6．5

8．5

9．5

10．5

12．5

0．98

1．41

1．ユ2

1．42

1．39

1．40

1。42

1．45

1．78

1．19

1．36

1．11

1。13

2．18

1．97

1．92

1．33

0．70

1．2

1．4

1．1

1．1

2．2

2．0

1．9

1．3

0．7

Vanillalacetonec） 3．5 1．01 0．97 1．0

（皿ノ） 6．5

8．5

9，5

10．5

12，5

1．17

1．43

1．42

1．49

1．54

1．63

0．94
0．91

1．83

1。64

1．67

1．33

1．0

0．9

1．9

1．7

1．7

1．4

Isovanillalacetoned）　3，5

（w！） 6．5

8．5

9．5

10．5

12．5

1．01

1．36

1．15
1．36

1．36

1．43

1．46

1．56

0．89

0．96

0．87

0．83

1．63

1．52

1．49

1．44

0．9

1．0

0．9

0．9

1．7

1．6

1．5

1．5

Bourbonalacetonee）　3．5

（V／） 6．5

8．5

9．5

10．5

12．5

1．02

1．43

1．17

1．43

1，40

1．48

1．51

1．60

0．91

0．95

0。90

0．88

1．64

1．47

1．44

1．19

0．9

1．0

0．9

0．9

1．7

1．5

1．5

1．2

a）　mp。420C，　sp・gr・1・035・Soln・viscosity，

　　　η＝19・67×10謄3dyne　sec　cm－2，　Diffusion　Coefficient，

　　　D＝2．88x10’o　cm2　sec－1．1at　25。C．

b）　mp・107＾・80C・sp・gr・1・084・　η＝20．03，　D二2．64．

c）　mp，128〃9。C・sp・gr・1・074・　η＝20．12，　D＝2．61．

d）・mp．80。C，　sp・gr・1・068・　η＝20．29，　D＝2．58．

e）　mp．98｛げ9。C，．sp．　gr。1．103．’η＝20，47P　D＝2．53．

＊　id／Cm2／3　t1／6．　m2／3　t1／6＝2．218．
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　　　　　　　Tab．2．　Polarographic　Behavior　of

Pungent　Ketones　in　80　Per　Cent　Etha皿Ol　Containing

Sodium　Bromide

Compound pH
　　　　一E1／2

（vs．　S．　C．　E），V， Id＊

Electron

　　　　n

111　0．25　M　NaBr，　0．04ルτ　Britton－Robinson

　Buffer，　0。014％　Gelatin　＿80％　Ethanol．

Benzalacetonea）
　　　　q／）

3．5

5．5

7．0

9．5

10．5

ユ2．5

0．94

1．08

1．46

1．37

1。37

1．38

1，38
1．65．

1．17

1．11

1．06

2．16

2．17

2．09

1．11

0．96

1．1

1．1

1．0

2．1

2．1

2．0

1．1

0．9

Pipero■alaceto且eb）

　　　　（皿ノ）

3．5

5。5

7．0

9．5

10。5

12．5

0．95

1．08

1．35
ユ．59

1．34

1．60

1．36

1．62

1，40

1．12

1．11

1．03

0．66

1．02

0．81

ユ．16

0．73

1．05

1．1

1．1

1．1

0、7

1．0

0．8

1．2

0．7

1．1

Valiillalacetonec）

　　　　（皿！）

3．5

5．5

7．0

9．5

10．5

12．5

0。99

1．13

1．50

1．45

1．47

1．47

1．56

1。04

0．96

0．85

1．74

1．73

1．71

1．55

1．5

1．0

0．9

1．8

1．8

1．7

1．6

Isovani11alacetoned）

　　　　（w！）

3，5

5．5

7．0

9．5

10．5

12．5

0．98

1．12

1．46

1．42

1．43

1．44

1．55

0．95

0．96

0．82

1．62．

1．61

1．58

1，54

1．0

1．0

0．8

、1．7

1．6

1．6

1．6

Bourbonalaceto■ee）

　　　　（V！）

3，5

5．5

7．0

9．5

10．5

12．5

0．98

1．10

1．49

1．42

1．45

1．46

1．52

0．95

0．94

0．70

1．54

1．53

1．42

1．24

1．0

1．0

0．7

1。6

1．6

1．5

1．3

a）　η＝19．85，　D＝2．86．　b）　η＝20．20，

d）　η二20．03，　D＝2．62．　e）　η＝19，94，

　　　id／Cm2／3　t■／6．　m2／3　t1／6＝2．218．

D＝2．63．．c）　η＝20．292

D＝2．59。

D罵2．59．

65
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　　　　　　　　　Tab．3．　Polarog】俄phic　Behavior　of

Pungent　Ketones　in　80　Per　Cent　Ethanol　Colltaining

A㎜oni㎜ChIoride

Compound pH
　　＿E1／2
（vs．　S．C．　E），V． Id＊

E1㏄なon

h　O．25　M
　　　Buffer，　0．014％

NH4C1，　　0．04ルf
　　Gelatin　　－80％

　　Britto亘一Robinson
Ethanol．

Benzalacetonea）

　　　　（1つ

3．5

6。0

6．9

7．3

7．8

8．5

0．95，

1．39

1．09

1．39

1．13

1．39

1．13

1．38

1．14

i．38

1．19

1．40

0．96
’1．08

1，45

1．12

1．45

1．15

1．好

1．16

1．47

1．18

1．48

1．21

1．25

1．26

1．21

ユ．23

1．18

1．27

1．15

1。25

1．12

1．26
1．14

1．2

1．2

1．2

1．2

1．2

1．2

1。2

1．1

1．2

1．1

1．2

1．1

Piperonalacetoneb）

　　　　　（旺！）

3．5

6．0

6．9

7，3

7．8

8．5

1．21

1．17

1．18

1。12

1．16

1．15

1．15
1，14

1．14

1．10

1．10

1．2

1．2

1．2

1．1

1，2

1．2

1．2

1．2

1．2

1．1

1．1

Vani11alacetonec）

　　　　（皿ノ）

3．5

6．0

6．9

7．3

7．8

8．5

1．00

1．13

1．46

1．18

1．47

1．18

1。46

1．20

1．47

1．22

1．47

1．02

1．01

0．96

1．02

G．91
1。00

0．91

1．00

0．89

0．97

0．87

1．1

1．0

1．0

1．1

0．9

1．0

0．9

1．0

0．9

1．0

0。9

Isovani11alacetoned）

（w／）

3．5

6．0

6．9

7．3

7．8

8．5

1．00

1．ユ3

1．4G

1．18

1．41

コ．．19

1．41

1．19

1．40

1．21

1．40

0．92

0．84

0．86

0。81

0．82

0．88

0．85

0、87

0．85

0．87

0．77

0．9

0．9

Q．9

0．8

0．8

0．9

0．9

0．9

0．9

0．9

0．8

Bourbonalacetonee）

（Vつ

3．5

6．0

6．9

7．3

7．8

8．5

1．00

1．13
．1．48

1．18

1．51

1．22

1．51

1．22

1．52

1．26

1．53

0．99

0．99

0．87

0．96

0，85

0．93

0．84

0。93

0．81

0．93

0．80

1．0

1．0

0．9

1．0

0．9

1．0

0．9

1．0

0．8

1．0

0．8
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　　　　　　　a）　ηニ19．67，．D＝2．88．　b）　η＝20、20，　D＝2．63．　c）η二20．38，　D＝2。57．

　　　　　　　d）　η＝20，03，　D二2。62．e）、η＝19．94，　D＝2．59．

　　　　　　　釜　id／Cm2／3　t1／6．　m2／3　t1／6＝2．218．

Tab．1－3より各支持電解質を用いた場合の（1！）一くVノ）は水銀滴下電極においてPasternak生）が（1！）について還

元機構をのべたのと略同様と推定される．即ち酸性側では二：重結合の還元に基く二：輪唱生成えの第1段波および

飽和．ケトンえの第2段波，中性およびアルカリ性側では圭として飽和ケトンえの1段波を示している．しかしな

がら支持電解質あるいは化合物の如何によってはpH3．5附近で，その第2段波は支持電解質の最終上昇（水素イ

オン波）に重なるため1段波しか示さない場合がある．（cf．　Fig．3，6－10，12－15・）又中性およびアルカリ性側

で支持電解質あるいは化合物の如何によっては2段波を示す場合がある．（cf・Fig・1，2，6，7，11－15・）なお

アルヵ要性側におけるカルボニル化合物の2段波についてAshworth7）は主としてアルコールを生成する第1段波

と一部分メタルケチル（Metal　Ketyl）よりアルコールを生成する第2毅波とで説明している．著者はこの説を不

飽和ケトン中の二重結合の還元機構に適用した，以上の結果を綜合して（1ノ）一（V’）の還元機構を次の如く推定

した，

「In　acid　or　neutral　soln．：

　　　　　　　　　　　　　　2e　　　　R－PhCHCH2　COCH3　　2e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　→。一P、さH。H，C。。H。｝2H一→2R『PhCH・CH・COCH・2R－PhCH＝CHCOCH3一�g＋

　In　alkaline　soln．　：

2R－PhCH．CHC・CH、一．．一璽．一．．＿2R－Ph6H8HC・CH32H＋一』・R．Ph6HCH，C・CH3

　　2e
　　2H＋：　→2R－PhCH2CH2C㏄H3

　（Partially）

・R－Ph6H繍・・CH32M＋一・R一・・6H・HM・・CH＿，髭一一・R一・hCH，CHM・・CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　〔1｝何れの支持電解質を含む80％アルコール中でも（1！）一（V！）は各pHにおいて，それぞれ明瞭な1－2段の

還元波を呈し，’その半波電位よりみた易還元性の度合は（1ノ）〉（H！）〉（Wつ〉（V！）〉（皿！）の順である．又波

高の大ぎさは（1ノ）〉（H！）〉（『）〉（IV！）〉（V！）の順であり，拡散係数の大きさは（1つ〉（H！）〉（W／）〉（皿ノ）

〉（V！）の順である．尚波高および拡散係数の大きさは分子：量の大きさの順序に略一致することが認められた．

　②　各化合物は定量条件の処でのべた如く0．1ダ1．0〃z拡で定量出来る．水銀滴下電極における還元機構につい

て推定を行った結果はAshworth，　Pasternak等の報告に略一致することが認められた．荷（1！）一（M）の化学

的還元生成物は何れも既知であって，これとポーラ戸グラフ的還元結果とは一致するから，水銀池を用いた定電

位電解法でq！）の2電子還元生成物，即ちPhenylethy1－methylketone，以下同様に（r）に対しては3，4－

Methylendioxy－phenylethy1－methylketoPe，（『）に対しては生蓬の辛昧成分のZingerone，（W！）に対して

はIsozingerone，（V！）に対しては4－Hydroxy－3－ethoxy－phenylethy1－methylketoneがそれぞれ電解合成出来

得ると推察された．

・本研究に際し種々御高配を戴いた熟睡部長藤井正道博士，粘度測定に助力された菊池寛君に謹謝する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Polarographic　behaviors　of　chrysoidine，　o－6hloromer㎝r三pheno1，2，4＿dinitrochIorobenzene（1），2，4－

dinitrobromobenzene（H），2，4－di1亘troanisQle（皿），2，4－dinitrophenet◎le（W），2－amino－4－nitroanisole（V），

2－amino－4－nitrophenetole（VD，　o－nitrophenetoie（W），　P－nitropheneto！e（V皿），　benzalacetone（i！）　pi－

peronalacetone　（丑ノ），　vani1蝕1acetone　（皿／），　isovaniIlalacetone　（W！），　and　bourbonaぬcetone　（V！）　have

been　i．nvestigated．

　　Each磁these　co∬1po㎜ds，　i．　e・，　chrysoidine，　c－chloromercuripheno1，（D一（m），　and（1つ～（V！）

．showed　a　cle3r　reduciなg　wave　in　electrolysis　solution　composed　of　80％alcohol　oontaining　O．25葬f　NaBrg

O．04ノ匠Britton－RobinsQn　buffer，　and　O．014％ge鳳in．

　　The　wave　heights　of　these　compounds，　i．　e．，　chrysoidine　o＿chloromercuripheno1，（1）～（、m，　and

（1！），》（V！）were　proportional　to　the　concentration　within　the　concentration脚ge　O．1－1．0∫泌4’in　the

following　PH　range。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V旺．．Polarography　of　chrysoidi魏e

　　This　substance　showed　a　three　in　acid　or　neu加al　solnりor　two　in　alkaline　soln．＿step　wave．　The

wave　height　of　the　compound　was　proportional　to　the　concentration　within　pH　range　of　3．5〃5．5．　The

half＿wave　pQtentials　of　solns．　with　pH　3．5－12．5were　shifted　towards　the　negative　side　with　an　in－

crease　in　pH．　The　diffusion　coefficient　calculated　frbm　the　Stokes＿Ehlstein　equatio皿was　applied　to　the

工1kovic　equation　to　detenni皿e　the　electron　number，　from　which　wa＄confirmed　the　reductiomnechanism

at　the　droppillg　mercury　electrode；and　the　result　agreed　approximately　with　the　report　of　Laitinen，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V皿・Polarography　of　o－chloτomercuripheml

　　This　organic　mercury　compou豆d　showed　two－step　wave　in　solns．　with　pH　3．5－12．5．　With　an　in－

crease　in　pH　valuel，　the　haHl－wave　potentials　of　first－step　were　shifted　to　the　positive　side　at　below　pH

9．5and　to　the　same　position． ≠煤@above　pH　9．5，　and　the　half－wave　potentials　of　second－step　were　shifted

to　the　negative　side　at　pH　3．5－12．5，　The　diffusion　coefficient　calculated　from　the　Stokes－Einstein　e＿

qμ就io皿was　applied　to　the工lkovic　equation　to　dete㎜ine　the　electron　number，　from　which　was◎onfirmed

the　mecha且is皿of　reduction　at　the　dropping　mercury　electrode；and　the　result　agreed　approximately

with　report　of　Benesch。　（pH　vs。quantitative　detemli血ation：5．5～7．0）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IX．　Polarography　of　substituted　nitrobenzeues　　　　　　　　　　・

　　Each　of　these　coπ1poロnds　showed　a　olle　vs．　mononitro－compds．，　or　two＿three　vs．　dinitro－compds．

＿step　wave　in　soln。　with　pH　3．5－12．5．　The　order　qf　ease　of　reduction　was（D＞（D＞（皿）〉（IV）〉

（VDキ（V）〉（VID＞（皿），　Br＞C1＞OCH3＞OC2H5　vs．（D酎（W），　and　o蛇ho＞para　vs．　（覇），（唖）for

the　first　wave　of　these　subs伽ces　in　solns．　with　pH　7．0．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　Quantitative　determination　by　polarog】忽phy　was　possible　as　the　wave　height　of　these　compou無ds　were

proportio且al　to　the　concent】葱tion　with三n　pH　7・0（40・5vs・（D一（皿），5．5《’10．5vs．（IV），　and　3．5ハ’

12．5vs。　（V＞》（V皿）弓

　　The　reduction　mechallism　at　the　dropping　mercury　electrode　was　dedUced　by　applying　the　diffusion

coeffic三ent　calcロlated　from　the　Stokes－Einstein　equation　for　determin五ng　the　electron　number　in　the

Ilkovic　equation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X・Polam9■aphy　of　pungent　Ketones

　　Each　of　these　colnpounds，　i。　e．，（1ノ）創（Vノ）showed　a　clear　reducing　wave　by　using．　each　of　these

O．25ルガsupporting　electrolytes，　L　eり（CH3）4NBr，　NaBr，　and　NH4C1．，0．04　M　B．　R．　buffer　in　80％

alooholic　soln・containi1ユ90，014％　gelatin．
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　　The　order　of　ease　of　reduction　was（1！）〉（∬！）〉（IV！）〉（Vノ）〉（皿！）for　the　first　wave　of　these

compounds　in　solns．　with　various　pH　and　supporting　eエectrolytes．

　　The　order　of　wave　height　and　djffusion　coefficient　was（1！）〉（皿！）〉（皿／）〉（IV！）〉（V！），　and（1！）

〉（『）〉（IV！）〉（皿！）〉（V！）for　the　totaling　each－step　wave　of　these　compounds　in　solns・with　various

pH　and　supporting　eiectrQlytes：both　order　was　ascertained　to　be　order　of　molecular　weight　of　these

compOullds．

The　wave　height　of　these　compounds　was　proportional　to　the　concentration　within　pH　range　3．5～8．5．

　　The　diffusion　coefficient　calculated　from　the　Stokes－Einstein　equation　was　applied　to　the　Ilkovic

equation　to　dete㎜ine　the　electroll　number，　from　which　was　confirmed　the　reduction　mechanism　at

the　dropping　mercury　electrode；and　the　result　agreed　approximately　wit虹report　of　Ashworth，　and

Pasternak．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received∫une　18，1957．

r
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油性メチルパラフィノール’カプセルの定量法につV・て

板　井　孝　信，神　谷　庄　造

Determination　of　Methylparafynol　in　Vegetable－Oil　Capsules．

By　Takanobu　ITAI　and　Sh6zo　KAMIYA

　メチルパラフィノールは，次式のように三重結合を有する分子量98・14の不飽和アルコールで，1952年頃より米

国で催眠薬として使用され始め，わが国でも製造されている．

　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　1
　　CH3－CH2－C－C三CH　　（3＿methyレpentyne－01＿3）
　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　0H
　メチルパラフィノール・カプセル中のメチルパラフィノールの定量：法には，ピリジン溶媒中，沃化メチル・マ

グネシウム溶液を作用させ，発生するメタンを定量する方法，また硝酸銀1）または安息香酸銀2）により銀アセチ

リドとし，過剰の銀イオンを逆下する方法，また微量定量法として，生成したアセチリドを朗読し，これを比色

定量する方法3）がある．これらの方法を検討したが，何れも再現性にとぼしく，簡便でな、・．結局，L・Barns等

の方法ηが，カプセル剤の定量に応用した場合，満足すべき結果を与えた．

　この方法は，次忌めように，硝酸銀を作用させ，生ずる硝酸をアルカリで滴定する方法である．この際，硝酸

銀液は濃いものがよく，0．3Mを用い，指示薬としてメチル・パープルを用いる．指示薬には，またク旨一ルフエ

ノールレッド（変色点pH4・8～6．4）を代用してもよい．

　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　d　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll

　　　CH3－CH2－C－C…CH十2AgNO3一→CH3－CH2－C－C…≡CAg。AgNO3十HNO3
　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　0H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH

メチルパラフィノールの定量法を検討した際の試料は，野壷をくりかえし，bp・121－2。の部分を使用した．

　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．　Results　from
　　　　Table　1．　Results　with　pure　methylparafyno1．　　　　　　　　　Commercial　Capsules，

Samp！e　1（mg）

204．4

199。3

199．8

・・・・…（刎S・mp1・2（m・）

99．15

99．31

99．30

202．4

199．3

199．0

Conteエユt（％） Sample Coユtent（％）

98．86・

98．70

98．38

1

2

3

4

97．82

104．15

99．84

101．52

試料を提供いただいた住：友化学，大正製薬の各位に深謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　試　薬　0．3M硝酸銀液：52。59を水に溶かして1，000ccとする．クロルフェノールレヅド液；50mgを95％ア

ルコール100ccに溶解させたもの．メチルパープル：U，＄Pat・No・2416619，（Fleisher　Chemical　Co・）

　定量法　本品5個を精密に秤り，カプセルを切り開き，内容を取り，エーテルで数回洗溢する．次で，デシ

ケーター中に放置して，エーテルを完全に除いて後，再び秤量し，前後の差より，メチルパラフィノールの平均

量を求める．メチルパラフィノール150－200mgに対応する量を200ccの三角コルベン申に精密に秤り，アルコー

ル15ccを加え溶解する．次で0．3M硝酸銀液30ccを加え，よく混霜し5分間放置後，　N／10水酸化ナトリウム液で

滴定する．（指示薬　ク戸ルフェノールレッド液またはメチルパープル液）’別に同様ρ方法で空試験を行う，

　N／10水酸化ナトリウム液1cc二9・814皿g　C6Hlo
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　　油性メチルパラフィノールカプセル剤中のメチルパラフィノ炉ルを定量するため，種々，検討したが，L．　Barns

の方法，すなわち。，3Mの硝酸銀液を作用させ，・生成する硝酸を，　N／10水酸fヒナトリウム液で滴定する方法を応

用した結果，油性カプセル剤中より士2％の精度で定．量することが出来た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：交　　　　　献

1）　S三dney　Siggia；‘‘Quantitative　Organic　Analysis　via　Functional　Groups”2nd．　Ed・1954；桑田訳P・82・

2）Isra蒼I　Marszak　alld　Michel　Koulkis：砿のπ・sθ漉6βs　o雇勉，6’α∫36，421（1951）．

3）　．Preston　L．　Per11nan　and　Carol　Tohnson：∫！1刎・勘α，切・〆4ssoo・41，14（1952）．

4）　Lucien　Barns　and工．　J・Molini：〆1πα」．　C加刀2・27，1025（1955）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sum其nary

　　The　ingredient　in　vegetable　oil　of　Methylparafynol　Capsules／can　be　determ董ned　in　accuracy±2％

by．　L．　Baps，　procedure．　Chlorophenol　red　may　be　used　as　the　substitute　of　methyl　purple．

　　Weigh　accurately　5　Methylparafynol　Capsules．　Cut　the　capsロ1es　Qpen　and　tlansfer　the　contents　to　a

suitable　vesseL　Wash　the（；apsules　witll　small　portions　of　ether，　and　allow　the　capsuIes　to　dry　in　a

dessicator，　Weigh　the　emptied　capsules　and　calculate　the　weight　of　Methylparafynol　as　the　difference　of

both　weights。

　　Welgh　accurately　a　portion　of　the　oiI，　equivalent　to　about　150－200mg．　of　Methylpalafyno1，　and

dissolve　it　i1115cc．　of　alcoho1．　Add　30cc．　of　O．3mo1．silber　nitrate，！nix　well，　and　a110w　to　stand　f6r

5minutes，　Titrate　with　tenth　normal　sodiuln　hydroxide，　using　methylpurple　solution　as　the　indicator．

　　Perfo㎜ablank　test　using　the　same　a珊ounts　of　reagents．

　　Each　cc．　of　tenth　normal　sodium　hydroxide　is　equivalent　to　9．814mg．　of　C6HIo。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received∫une　18，1957．
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赤外線吸収スペクトル分析の医薬品試験における応用（第4報）

　　消毒用アルコール中のアルコール類の定量

大　場　琢　磨

Application　of　Infrared　Absorption　Spectroscopy　to　Examination

of　Drugs　and　their　Preparation　IV．

　　Determination　of　Alcohols　in‘‘Alcohol　for　Disinfection”．

Takuma　OBA．

　まえがき　国民医薬品集（1）による消毒用アルコールは69．85－74．87％の純エチルアルコールを含有してい

る．しかし公定書外のものは，変性アルコールが使用され，叉はイソプロピルアルコールが約10％加えられてい

る．最近市販の消毒用アルコールで標示成分と著るしく異った組成の不良品が，厚生省並びに東京通商産業局に

よって収去され，これらの中のアルコール類を定量する事が必要となった．

　現在メチルアルコールの含量は日本薬局方の一般試験法第19項（2）によって規定されているが，その定量は，他

のアルコールの含量に関係するので正確を期し難く，又他の化学的方法は，ただ一つのアルコールの含量を定量（3）

することは行われているが，三つのアルコール類と水との混合物を簡単に定量することは殆んど困難である．

　そこで筆者は消毒用アルコール中の水分を，あらかじめ除去し，これを赤外線吸収スペクトル分析法によって

アルコール類の含量比を決定し，別にカールフィッシャー法によってえた水分の定量値より，各成分比を算出し

た．かくして極めて少量の試料からアルコール類の含有量を簡単迅速に定量することが出来た．すなわち水分を

除去する方法は，試料にクロロホルムを混じ炭酸カリを添加して軽く振証するのが好適であった．メチルアルコ

Pル，エチルアルコール，イソプロピルアルコールの各クロロホルム溶液における赤外線吸収スペクトルを測定

したところ，Fig．1－3の如くであり，メチルアルコールの9．84μ，エチルアルコールの11．40μ，イソプ律ぜル

ァルコールの10．58μの吸収帯をKey　bandに選んで，これら三成分系として通常法（4）により定量した．

実　験　の　部

　（1）実験装置　東京大学工学部綜合試験所のBaird製及び帝国石油K．　KのPerkin　Elmerr21型の記録式赤

外線分光器を用いた．試料容器には岩塩の窓をもつ，液層の厚さ約0・1mmのものを使用した・

　（2）標準物質　標準物質としては，メチルアルコール（以下Mと略記）及びイソプロピルアルコール（以下

Pと略記）はEastman社の分光光度測定用を，エチルアルコール（以下Eと略記）は純アルコールをナトリウム

で脱水蒸溜したものを使用した．これらの赤外線吸収スペクトル（以下IRと略記）はFig・1－3の如くである・

溶媒には試薬特級のク戸ロホルムを用い，その濃度は50mg／ccである．

　（3）試　料　東京通商産業局において昭和32年2月に収去した2種，及び厚生省において昭和32年5月に収

去した6種の消毒用アルコールを試料とした．その標示成分比は次の第1表の如くである． 〆
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Inf聡red　spectrum　of　Methyl　Alcohol　in　CHC13．

Inf鳳red　spectrum　of　Ethyl　Alcohol　in　CHCI3。

Inf獣ed　spectrum　of　isQ・Propyl　AIQohol　iR　CHC13．
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Table　1． Cbntents　of　the　Confiscated　Preparations．

βalnp1βNo・

1

2

3

4

5

6

7

8

Sample

Name

消毒用K：アルコール

　　　　　〃

消毒用Tアルコール

　　　　　〃

K消毒用プロピルアルコール

ネオNアルコール

D消毒用アルコール

Sネオ消毒用アルコール

111dicated　conponeut　％

Methyl
Alcoho1

2．8

〃

0．0

〃

〃

〃

ク

ク

Ethyl
Alcoho1

55．4

　〃

54．7

　〃

0．0

54．7

52．0　’

　〃

iso－PIて）pyl

AlcohG1

14．0

　〃

10．5

　〃

30。0

10．5

9．0

　〃

Water

27．8

　〃

34．8

　〃

70．0

34．8

39．0

　〃
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　（4）　アルコール類による岩塩の溶解　　M等のク戸ロホルム溶液を試料容器に入れたときに，その窓の岩塩が

溶解される危険を考慮して，あらかじめ，溶解度試験を行った・その結果M中に岩塩片を浸漬したときは1時間

後に約1％，15時間後に約2％溶解したが，M3％クロロホルム溶液中に浸漬したときには，15時聞後にも減量

は認められなかった．（室温約15。）

　E，Pに．ついても大体同様の結果をえた．そこでこれらの条件では，アルコール類のク戸ロホルム溶液は試料容

器の岩塩を溶解しないと考えられたので使用した．

　（5）実験操作　一定量の試料を正確に分引戸一ト中に採り，これにク戸ロホルム約30ccを加えると白濁す

る．更に試料の水分約30－40％の場創こは約49．の乾燥炭酸カリ粉末を加えて軽く振盈するとクロ官ホルム液は

脱水されて澄明となる・10分間放置後・ク戸ロホルム液を分離・更に10cc¢！クロロホルムで炭酸カリを洗い・こ

れらのクロPホルム液を合して，左回に100ccとする．このク戸戸ホルム液中の水分はカールブィッシャー法で

測定したところ，110－20mgであって使用に差支えないことを認めたワ

　（6）検量線の作製　検量線をかくために各標準物質について次の如き濃度のクロロホルム溶液を作った・

皿は40，30，20，10，5mg／5cc，　Eは150，ユ20，90，60，30加g／5cc，　Pは100，80，60，40，20　mg／5ccとし∫

これらを試料容器に入れて吸収を測定し，波長9・84μ，11・40μ，10・58μにおける吸光度を各算出し・検量線を作

製した．この結果，各検量線はFig．4の如くで，　Mは740mg／5cc，　Eは巧Omg／5cc，　Pは100皿g瀬cc迄はBeer㊧

法則に従うことを認めた．但し，Pの①，③の傾きは非常に小さいので計算の場合無視した，

囑薯
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Fig．4　Work至ng　curves　of　Methy1一，　Ethy1一，　and　iso　PropyレAlcohol．

　　　　　　　①9・84μ　②10・58μ　③ユ1・40μ

　（7）標準混合試料の定量結果とそのYoudenの：方法による検定　次にこの検量線を用いて標準混合試料を定

量したところ，第2表上段の如き結果をえた．この定量結果をYoudenの方法（5）で検定した．すなわち，今横軸

Table’2．　Determination　of　standard　mixture　and　its　test　by　Youden　method．

Sample

No．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Methyl　AlcohoI

taken％ fOund％

33．3，

28．6

50．3

43．2

67．0

0．0

0．0

12．6

25．1

32．2

27．6

51，4

44．2

68．0

0．0

0．0

13．2

24．1

Ethyl　AlcohoI

taken％ found％

66．7

57．3

49．7

42．7

33．0

80．2

67．0

75．0

50．0

67．8

58．0

48。6

41．8

32．0

80．4

66．4

74．2

50．6

　iso二Propyl　AIoohol

taken％　　　　　　found％

0．0

14．2

0．0

14．1

0．0

19．8

33．0

12．4

24．9

0．0

14．4

0．0．

．13．9

0，0

19．6

33．6

12．6

25．3
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婁

ξ

窪

留

ヨ

卑

ぎ

9

a＝一〇．39

b＝1．016

S＝0．837

Sa＝0。470

Sb＝0．013

ta＝0．83

tb＝1．23

a；＿1。23

b＝1．018

S＝0．720

Sa＝0．981

Sb＝0。0164

ta＝1．25

tb＝1．10

a＝一〇．06

b二1．014

S＝0．228

Sa＝＝0。119

Sb＝0．0069

ta＝0．51

tb＝1．99

a　　　intercept．

b　　slope．

Sstandard　deviation．

Sa，Sb：　standard　deviation　for　a　and　b．

ta，tb　：　value　of　t－distribution　for　a　and　b．

＊tτ　（0．05）　＝2．37

（幻に秤量混合したM，E，Pの含右率（％）をとり，縦軸（y）に前記の定量結果をとり，それらの9点を最小

；乗法でcurve　fittingすれば，分析方法にエE生性がある場合には原点を通る45。の直線即ちY＝Xなる直線とな

るべきである．そこで今Y＝a＋bXなる直線がえられたとして，　a，　bを最小二乗法で求め，それらがa＝0，b；1

と見徹しうるか否かを推定するのである。

　第2表下段にその結果を云したが，M，E，　Pのどの場合でも皆5％危険率でY＝X以外の直線であるとは見倣し

得ず，正確性のあることが認められる．又その漂準偏差（S）はMO．84％，EO．72％，PO．23％であった．

　（8）含水アルコールのクロロホロム・炭酸力リによる脱フk抽出法の検討　水20～30％を含むアルコールに炭

酸カリを加えて塩析する方法では約5～10％の水がアルコール中に残り，同時に炭酸カリも混入される．又クロ

ロホルムのみで抽出することも出来なかった・そこで，これに代る方法として，㈲に述べたクロロホルム，炭酸カ

リの併用による抽出法を検討した・すなわち，M，E，　Pの3者を一定量混合し，クロ戸ホルムに溶解した場合（A）

と，別にそれと同量のアルコーールに水を添加してク戸ロホルム，炭酸カリで抽出した場合（B）とのIRの吸光度

を比較した・すなわち，M，E，P，　M＋E（1：2）及びM＋E＋P（1：2：0．5，1：2：1，0，5：3：0、5）の

7種の（A）と，それらと水の比を変えた12種の（B）の吸光度を比較したが，それぞれ対応する（A）と（B）

の吸光度の差はみられなかった．従ってM，E，Pは共にクロロホルムによる抽出差，炭酸カリの吸着差がないこ

とが判明した．そこで以上の方法を用いて試料の定量が出来ることが判った．

　（9）試料の定量結果　試料は先ず比重を測定し，カールフィラシャー法によって水分を求めた．次に試料

3　ccを正確に採り前記（5）の実験操作に述べた如くにしてIR測定を行い，それらの結果よりM，　E，　P水の各百分

率を算出した．第3表の如くである．1

　　　　　　　　Table　3．　Dete血ination　of　the　confiscated，，Alcohol　for　disinfection．，，

Sample

No．

1

2

3

4

5

6

．7

8

　Methyl　AlcohoI

Indicated％　Found％

2．8

2．8

0．0

0。0

0．0

0．0

0．0

0．0

18．0

13．8

45．0

0．0

0．0

39．2

47．0

59．0

　Ethyl　Alcohol

Indicated％　Found％

55．4

55．4

54。7

54．7

0．0

54．7

52．0

52．0

34．0

45．7

17．0

55．1

0．0

29．4

0．0

0．0

　iso－Propyl　Alcohol

Indicated％　Found％

14．0

14．0

10。5

10．5

30．0

10．5

9．0

9．0

5．0

0．0

0．0

13．4

27．0

0．0

16．8

0．0

Water

Indicated％　　Found％

27．8

27．8

34．8

34．8

70．0

34．8

39．0

39．0

43．0

40．5

38．0

31．5

73．0

31．4

36．2

41．0

　上表において，その標云量と測定値とに著しい差が認められ，殊にメタノールの量が非党に多く含有されてい

ることが判明した．
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大場：赤外線吸収スペクトル分析の医薬品試験における応用（第4報）消毒用アルコール
中のアルコール類の定量 77

　本研究に御指導御配慮を頂いた板井部長，並びに赤外線分光器使用に御便宜，御指導を頂いた東京大学工学部

応用化学科平野四蔵教授，田中誠之氏，帝国石油K．K．手塚真知子嬢に厚く御ネL申上げます・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　（1）M，E，　P及び水の四成分よりなる消毒用アルコール中のM，　E，　Pの定量を行うために試料とクロ戸ホルム，

炭酸カリとを共振することによって，成分アルコールの量に変化を与えることなしに，水分を除去しえた・

　〔2）皿，E，　Pの混合物はIRによって班は9・84μ，　Eは11．40μ，　pは10．58μのKey　bandを用いておのおの標

準偏差，0．84％，0．72％，0．23％で定量出来た．

　（3）収去された不良の消毒用アルコール8種をこの方法によって定量した結果，全部が標承量と著しい差を示

していた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献
　1）　第二改正国民医薬品集，P，23．

　2）第六改正日本薬局方，P・456・

3）高橋，早瀬：工化雑誌，55205（1952）・

4）例えば，板井，大場，田中：衛試，7419（1956）．

5）Youden．　W．　J．；14παZ　c加粥．，19946（1947）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　An　infrared　spectrophotometric　pr㏄edure　for　the　determination　of　methy1一，ethy1．　and　isopropyl

aloohol　in‘‘alcohoi　for　disinfection，，　is　described。

　The　absorption　bands　at　9．84，11．40　and　10．58μcharacteristic　of　the　methyl．，　ethyl－and　isopropyl－

alcohol　are　used　for　the　determi皿ation．

　With　about　O．1mm　absorption　ce11，　the　standard　deviations　of　the　determination　were　O．84％methyl一，

0．72％ethyL，　and　O．23％iso鴨propy1㌧alcoho1．

　Water　contaiped　in　the　sample　are　remored　by　dissolving　it　in　chloroform　and　shaking　with　dehy－

drated　potassium　carbonate，　This　solution　is　filted　and　diluted　to　a　certain　amαmt，　and　determined．

This　method　give　a　good　reoovery．

This　is　useful　in　the　examination　of． 盾cnfiscated　preparations　of‘‘alcohol　for　disinfection，，，　shown　in

Table　4．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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』医薬品の螢光分析に関する研究（第3報）医薬晶の螢光強

度及び螢光色

　　　　　　　市村陽二，太幡利一

Studies　on．　Fluorometric　Analysis　of　Drugs。皿．Fluorescence

Intensity　and　Color　of　Drugs

Y61i　IcHIMuRA　and　Toshikazu　TABATA

　我々は医薬品の簡易確認，記録の目的で，第一報1）で報告した装置を用いて，一般医薬品類の螢光の有無，及

びその螢光強度を記録測定して肉眼による値との差を検討すると共にその螢光色を標準色2）と比較した．

　今回の試料中公定書収載医薬品は試験合格品を使用し，・その他はこれに準ずる純晶を使用し，その分類法は薬

効別により，スルファミン剤等はその名称に入るものを総て集めて表派した．なお本研究の一部については既に

報告3）した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　本研究に使用した測定用光源，ブイルター，フイルム，及びその装置は第二報4）で報告した生薬類の螢光測定

に用いたものと同じく，マツダSHL－100UV超高圧水銀燈，マツダUV－D2（紫外線3650　A透過用），　AK：AUV－02

（紫外線3650A遮断用）フ／rルター，スーパーパンタイプブイルム（A．　S・A・100），及びベツクマン分光光度計を

使用した．

　試料の処理法，及び表中の感度表示法は第一報1）に述べた方法によった．

　なお表中Riboflavineの螢光強度はその結晶形により相当な差異のあることが認められたので，これに関して

の詳細はすでに発表済5）である．

o

Samples

Chlorteなacycline　Hydrochloride

Tetracycline　Hydrochloride

ChlOramphenico1

0xytetracycline　Hydrochloride

Streptomycin　Sulfate

Dihydrostreptolnyci皿Sulfate

Penicillin　G

Sulfaisoxazole

Sulfamelazine

Su廷athiazole

Sulfadiaz量ne

Phtalylsulfathia乞01e

HOmosulfamine

Sulfaguanidine

Sulfanilamide

Sulfaisomidin

Fluorescence　Intellsity　by

Photoglaph　　　　Observed

　　　　Antibiotics．

十十

十

十

十

十十

十

Sulfa　drロgs．

十十

十十十

十十

十十

十十十

十十

十十

十

十十十

　十十十

　十十

’十十

　十

　十十

　十

　十

十十

十

　十十

十十十

十十

十＋

十

十十

Observed　Color

reddish　yellow

reddish　yellow

none

ye110W互sh　green

pale　violet

blueish　white

pale　blue

pale　blue

ye110w

pale　blue

blueish　white

intense　white

buleish　white

blueish　white

pale　blue

pa王e　blue
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Samples

Isoniazid

Sodium　Pa鳳aminosalicyl

Thioacetazon

Potassium　GuaiaGol　sulfonate

Albu田ine　Ta㎜ate
Diastase

Pancreatin

Sacdharated　Pepsin

Acriflavine

Iodochlorohydroxyquinoline

Phenyl　Salicylate

Silver　Protein

Sodium　Denzqate

Bismuth　S切bgallate

Merb艶mi11
．Behzalkon磁mchloride

Methenamine

Nitrofurazone

Su血fsphena耳｝ine

Neoarsp血enamine
Resorcinol

Betanaphthol

ThianthoI

Cresol

Guanofuracin　Hydrochloride

Iodoform

Salicyic　Acid

Theophylline

U士ethan

Theobro皿ine　and　Sodium　Salicylate

Theobmmine　and　Calcium　Saliccylate

Triaminotriazine

Aminophylline

Theophylline　and　Sodium　Acetate

Lactylphenetidin

Acetylsalicylic　Acid

Antipyrine

Aminpyrine

Ethylaminobenzoate

Fluorescence　　Intensity　by

　Photograph　　　　　Observed

AIltituberculous　drロgs．

　　　　十　　　　　　　　十

　　　　十十十　　　　　十十十

　　　　十十　　　　　　十

　　　十十　　　　　　十

Diges1逸nts．

　　　　十　　　　　　　十十

　　　　十十十　　　　　十十十

・　十十　　．　　　十十十

　　　　十十十　　　　　十十十

Fungicide．

　　　十十

　　　十十十

　　　十十十

　　　十十

　　　一

　　　十十

　　　十

　　　十

　　　十

　　　十

　　　十

　　　十

　　　十十

　　　十

　　　一

　　　十十十

Disi皿fectants．

　　　　　　　　十十十．

　　　　　　　　十十十

　　　　　　　　十十十

　　　　　　　　十

　　　　　　　　隔

　　　　　　　　十十

　　　　　　　　十

　　　　　　　　十

　　　　　　　　十．

　　　　　　　　十

　　　　　　　　十

　　　　　　　　十

　　　　　　　　十

　　　　　　　　一

　　　　　　　　十十

　　　　　　　　十十

　　diotollics．

　　　十十十

　　　十

　　　十十十

　　　十十

　　　十十

　　　十十十

　　　十十十

Antiphyrtic．

　　　十十

　　　十

　　　十十

　　　十十十

　　　十

Observed　Color

parple

illtellse　blue　white

yellow

whitish　violet

whitish　brown

intense　ye110wish　white

intense　reddish　yellow

blueish　white

reddish　yellow

none
blueish　wh呈te

yellowish　red

pale　blue

none

none
blueish　white

violet

yellow

yellow

yellow

white

violet

pale　blue

none

9「een　　　　，

none

blueish　white

DiuetiCs．

　　　　　　十十　　　　　　whit圭sh　blue　vio互et

　　　　　　十　　　　　　　white

　　　　　　十十十　　　　　blueish　white

　　　　　　十十　　　　　　whitish　blue　violet

　　　　　　十十　　　　whitish　violet

　　　　　　十十十　　　　　intense　bluei言h　wkite

　　　　　　十十十　　　　　intense　blueish　white

Analgesics．　Sedatives．　Hypnotics．

　　　　　　十十　　　　　　　yellow

　　　　　　十　　　　　　　blue

　　　　　　十十　　　　　　　blueish　white

　　　　　　十十　　　　　　　blueish　white

　　　　　　十　　　　　　　blue
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Samples

　PyrabitaI

　Doxylamine

　B∬）mvalerylurea

　Baゴbital

　Phenobarbital

　ChlOlal　Hydrate

　Ace象）phenet至din

　Acetanilid

ゾSulpyrine

Methyl　Salicylate

　Picric　Acid

　SodiUm　SaliCylate

MigreniR

　C至nchophen

　Sulfonal

　SaliCylamine

・．，Caffeine

　　　Caffeine　and　Sodium　Benzoate

　　　Strychnine　Nitrate

　　　Pilocarpine　Hydrochloride

　　　Sparteine　Sulfate

　・ノ1－E：phedrine　Hアdroch工or孟de

　　　ScQpolamine　Hydrobrolnide

　　　Cbtarnine　Chloride

　　　At∬）pine　Sulfate

　　　Quinine　Ethylcarbonate
＼ノ．

puihine　Sulfate

　　　Quinine　Bisulfate

　　　Quinine　Hydrochlor三de

　　　Papaverine　H：ydrochloride

　　　Apomo取）h量ne

Paraaminobenzoic　Acid

Thiamine　HydroOhloride
Riboflavine

Pyridoxill　Hydrochloride

Ascorbic　Acid

Niacin

Niacin　Amide

Vitamin　A　Palmitate

Skipjack　I，ive惣）i1（1002000）

Sinthetic　Vitamin　A　Acetate（500，000）

Menadion　Disulphite

F鳳vin　Mollo　Nuleotide

FluoreSCence

PhotOgraph

　　　　十十十

　　　　十十十

　　　　十

　　　　十十

　　　　十

　　　　十

　　　　十十

　　　　十十．十

　　　　一

　　　　十十

　　　　十

　　　　十十十

　　　　十十

　　　　十

　　　　十十

　　　　十十十

Alkaloids．

　　　　十十

　　　　十十

　　　　十十

　　　　十十

　　　　十十

　　　　十

　　　　十

　　　　十十十

　　　十

　　　十十十

　　　十十

　　　十十十

　　　十十

　　　十十十

　　　十十十

Vitamills，

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

11通ensity　by

　　Observed

十十十

十十十

十

十

十

十

十十

十十十

十

十

十十十

十十

十十

十

十十十

十

十十

十

十

十

十

十

十十十

十

十十

十十、

十十十

十十

十十十

十十十

十

十十十

十十

十十

十

十十

十十十

十十

十十

十十　・

十

十十十

Observed　Color

yeIIOW

reddish　white

white

white

white

bhエe

white

blueish　white

皿Qne

pale　blue

ye110w

blueish　white

blueish　white

whitish　yeUow

white

inteΩse　blue三sh　whlte

blueish　vio里et

blue

whitish　violet

whitish　violet

whitish　violet

whit至sh　violet

whitish　v圭olet

whitish　green

whitish　violet

violet

Ψhite

iIltense　blue

whitish　violet

whitish　blue

量ntense　whitish　blue

whitish　violet

whitish　blue

reddish　yellow

whitish　violet

reddish　yellow

whitish　blue

wh三te

whitish　yello曽

whitish　ye110w

yellowish　green

white

reddish　yellow

81
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Samples

Campholic　Acid

Citril　Acid

Tartaric　Acid

Malic　Acid

I夙ctic　Acid（50％）

Phenovalin

Phenolphthalein

Pyrocatechine

Pheny1α一Naphtyla皿ine

Buthylaむed　Protocatecuate

Hydroquinone

Buthylated　Hydroxyapisole

Dodecil　Gal】ate

Octy　l　Gallate

Thio　Dipropionic　Acid　Raurate

lsoamyl　qallate

Nor　bihydro　Guajareticacid

Thiourea

Diphe町1amine

P－Aminoacetopheon

Dihydmacetic　Acid

　　γ一BHC

　　DDT

　　Ceri㎜Oxaぬte

　　Lactose

　　Tannic　Acid

　　Dulcin

　　Soluble　Saccllari且

　　Lin鵠面　　Oil

　　SaRtDnin

Sodi㎜鉱ntonin
　　MentoI

　　SQdiUln　Citrate

　　Bismufh　Subsalicylate

　　Phenyl　Mercur五。　Acetate

　　Anhydrous　Dextrose

　　Hexylresorcinol

　　Diphenhydramille　Hydrochloride

　　ChiniQfon

衛　生　試　験　所　報　告

　Fluore弓cence

　PhotOgraph

Organic　acid．

　　　　　十

　　　　　十十

　　　　　十

　　　　　十

Cathartics．

　　　　　十十十

　　　　　十十十

Alltioxydants。

　　　　　十

　　　　　十十十

　　　　　十十十

　　　　　十十

　　　　　十十十

　　　　　十十

　　　　　十十

　　　　　十

　　　　　十十

　　　　　十

Chemicals．

　　　　　十十

　　　　　十十十

　　　　　十十十

　　　　　十

〇ther　drUgs．

　　　　　十

　　　　十

　　　　　±

　　　　　十

　　　　十

　　　　十

　　　　十

　　　　十十

　　　　十

　　　　十

　　　　十

　　　　十十

　　　　十

　　　　十

　　　　十

　　　　士

Intellsity　by

　　Observed

十

十十

十

十

十十

十十

十

十十十

十十十

十

十十

十十

十十

十

十十

十

十

十十

十十

十十

十

十

十

十

十十

十

十

十十

十

十

十

十十

十

十

十十

十

第75号．（昭和32年）

Observed　Color

whitish　violet

white

white

yellow

nolle

white

blueish　white

white

blueish　white

intense　blueish　white

white

plueish　white

yellowish　white

blue

whitish　browll

whitish　blue

whitish　brown

white

whitish　violet

ye110wish　green

whitish　yellow

white

white

green

pale　blue

whitish　yellow

white

white

blueish　white

greeπ

none
yellow

white

工10ne

white　reddish　yellow

white

white

whitish　yellow．

red
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　本研究に際し終始御指導，御鞭健を賜わった刈米達夫所長，山本展由部長，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
及び多数の試料を分与して戴いた武田薬工申山課長，高村課長に深謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文

　1）太幡，市村，薬誌，76，1031－1034（1956）．

　2）色彩科学協会編；標準色名（1951）．

　3）市村，太幡，第九回，日本薬学大会講演．

4）　（市村，太幡）薬誌，76，1087－1089（1956）．

　5）太幡，市村，第九回，日本薬学大会講演．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　AbOut

measured　their　fluorescence　intensity　and　colors．

献

下村孟技官，並びに有益な御助言

140　kinds　of　official　and　mnofficial　drugs　were　classified　by　med圭cative　principles　and

Recieved　June　18，1957．

o
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医薬晶の螢光分析に関する研究（第4報）色素類の螢光強度

及び螢光色

太幡利一，市村陽二
Studies　on　Fluorometric　Analysis　of　Drugs．　IV．

Intensity　and　Color　of　Coa1－Tar　Colors

Fluorescence

Toshikazu　TABATA　and　Y6ji　IcHIMuRA

　我々は第一報1）で医薬品類の固体状態に於ける螢光を写真フイルムに感光させる装置，及びその螢光強度測定

方法について報告し，第二報2）で生薬類約100種，第三報3）で公定書，及び公定書外医薬品137種の螢光色，及び

螢光強度について報告したが，本報は食品，香粧品，医i薬品用，及び其の他のCoa1－Tar　Colorsについての実験

結果を報告する4）．Coal－Tar　Colorsに含有される螢光成分は游紙クロマトグラフィーにより分離した場合は必

ずしも単一でなく，又そのものの主成分によるものでない事が多いが，これ等がそのままの粉末の状態では自己

消光の影響によって螢光の出る可能性は非常に少く，我々の集めた試料中にはViQlet，　Blue，　Green系の螢光色

が殆んど認められなかった，螢光発現の理論より考えて，これ等の系統の螢光色を示すものは白色光下では無

色，又は微黄色粉末であるためである．

　又螢光染料は我々の研究目的外であるので回報では省略した．

Samples

D．C．

D．C．

F．D．C．

D。C．

D．C．

D。C．

F．D．C．

F．D．　C．

F．D．　C．

D．C．

D．C．

D．C．

．F．　D．　C．

F．D．　C．

F．D．C．

F．D．C，

F．D．C．

D．C．

D．C．

D。C．

D．C．

Ext．　D，　C，

Black　　No．1

Brown　No．1

Blue　　No．1

Blue　　No．6

Violet　No．1

Violet　No．2

Green　No．1

Green　No．2

Green　No．3

Green　No．5

Greell　No．6

Green　No．7

YelIow　No．1

Ye110w　No．3

YeUow　No．4

Yellow　No．5

Yellow　No．6

Yellow　No．7

Yellow　No．8

Ye110w　No．10

Yellow　No．11

yellow　No．1

実　験　の　部

Fluorescence　　Intensity　by

PhotOgraph

十

士

十

士

十

Observed

十

十

十

十

十

十

十

帯

十

1

Observed　Color

dark　red

dark　red

none

none

且one

110ne

brown

110ne

none

none

none

none

none

dark　red

drak　red

drak　red

red

且one

red

reddish　yellow

reddish　ye110w

dark　red
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Samples

D．C．　〔》mnge　No。3

D．C．　Orange　No．4

D，C．　Q隠nge　No．16

F，D．C．　　Red　No．1

F．D．　C．　　Red　No．2

F．D．　C．　　Red　No．3

．F。　D．　C．　　Red　No．4

D．C．　　　Red．No．11

D．C．　　　Red　No．13

D．C．　　　Red　No．18

D．C。　　　Red　No．．19

D．C．　　　Red　No．28

D．C．　　　Red　No．33

Ext．　D．　C，　Red　No．1

Ext．　D．　C．　Red　No．5

Ext，　D．　C．　Red　No．8

Ext．　D．　C．　Red　No．10

Chinalizari血

Janusgreen

晦lachitgreen

Brillantgreen

Chrysoidin

Au聡1nin　O

Congored

Fluorescence　　Intensity　by

PhotOgrap11

十

十

十

士

一

一

一

士

一

幽

一

一

一

十

±

Observed

柵

¥
十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

Obser▽ed　Color

bright　red

bright　red

dark　red

dark　red

dark　red

dark　red

red

dark　red

dark　red

dark　red

red

dark　red

dafk　red

dark　red

dark　red

red

dark　red

none

none

nOIle

none

none

reddish　yellow

dark　red

本研究に際し，終始御指導，御鞭錘を賜わった刈米達夫所長，山本展由部長に深謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　献

1）太幡，市村，薬誌，76，1031－1034（1956）．

2）市村，太幡，薬誌，76，1087－1089（1956）．

3）市村，太幡，第九回，日本薬学大会講演．

4）市村，太幡，第九回，日本薬学大会講演・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　46　kinds　of　dyes（According　to　the　designations　F．，D．　and　C．；D。　and　C．；Ext．　D．　and　C．；or

others）were　measured　their　fluorescence　intensity　and　Colors．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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インシュリンの薬化学的研究（第19報）＊

純系マウスを用Y・るインシュリンの検定

長沢佳熊，中山豪一
西　崎　笹　夫，芹　沢　　　淳

Pharmaceutical　and　Chemical　Studies　of　Insulin．　XD（．　，

On　the　Assay　of　Insulin　by　the　Uniform　Strain　Mice．

　　　Kakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAK：AYAMA，

　　　　Sasao　NlsHlzAKI　and　Jun　SERIzAwA

　まえがき　著者等は第13報Dにおいてインシュリンのマウス・ケイレン法について報告した．ただしそのとき

は雑系の・マウスを用いたが，今回は特に純系マウスを用い雑系と比較しその利点を調べよ’ ､と試みた．ここに用

いたマウスは実験動物中央研究所から配布された純系マウス（ddN系およびSm系）であった．雑系マゥズにつ

いては第13報の成績を引用し（実験1参照），今回の純系マウスによる実験結果（実験2－8参照）と比較した．

ただしこの際，純系マウスは津料飼料Cleaを与えたものであり，雑系マウスは小麦，煮干，野菜を与え試験2日

前からミルクを与えた．

　以上雑系，純系の実験を比較した結果，実験温度35。と37。，および雑系，純系では明らかにケイレソを起す最

少量が異る．またddN系，　Sm系のケイレン状態にも若干の差を認めた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　D　注射液の調製　日局インシュリン標準品の適当量を精秤し，日局記載のインシュリン溶剤を用いて20u／cc

の濃度に溶かしインシュリン注射原液とした．　　　　　　　，

　2）試験動物
　　直系（市販マウス）：6　生年月日不明，体重15－20g．

　　ddN系：δ200匹　昭和31・6．5－9に出生したもの．

　　Sm系：δ200匹　昭和31．9．25－29に出生したもの．

これらのマウス30－50匹ずつを飼育箱に入れ飼育した．

　3）実験方法　第13報に準じ試験前日午後4時から飼育室の温度を35。に調節し，飼育箱から水以外の食餌を

とり去る，

　翌朝温度（350）を確かめた．370の実験では午前9時37。に調節した．

　マウスの体重を秤量し，各回のマウスの体重の平均値およびバラツキが均等となるように各群にふり分ける．

　午前11時から各群別にインシュリン原液を溶剤適当量で稀釈した注射液0・25ccずつをマウスの頸背部に皮下

注射し，5・一10匹ずつを径18cm，高さ23　cmのガラス円筒に入れ竹製スノコをかぶせて反応症状を観察した．

症状として定型的なケイレンを起すか，または低血糖性昏睡症状をあらわし，脊位にさせたとき自力で腹位にも

どらないものを反応陽性とした．

　反応陽性マウスはただちに15％ブドウ糖注射液0・5ccずつを腹腔内に注射し，実験終了後反応陰性マウスにも

ブドウ糖を注射して飼育を続けた．これらのマウスは実験終了後少くともユ耳聞を経過して次回の実験に．供した．

　注射直後から30分，60分，90分（1部は120分）の間隔内に起つた反応陽性マウスの匹数から統計的方法に

より直線性を検討し2）3）ED50値およびその信頼限界（％）を算出した．

　また実験3において恒温箱を用いたが，これは注射直後マウスを各個室の金網カゴに入れ，二重ガラス蓋で外

気と遮断し換気装置により一定温度の空気を還流させて内部の温度を一定に保ち反応症状を観察した．

＊　第18幸畏セま本誌　74，　179’）183　（昭孝031年）
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実　験　結　果

　実　験　1

　　使用したマウス：雑系（市販マウス）　　実験場所：恒温室　　実験温度：35。士0．5。

　前回に1部誤りがあったので訂正し，90分観察の結果から用量一反応聞の直線性の検討およびED50値とその信

頼限界を算出しTable　1に示す．

　　　　　Table　1．　Calculation　of　regression　equation，　ED50　and　its　fiducial　limits　of　error．

　　　　　These　data自re　quoted　from　table　13　in　B叫・Hyg・Lab・72，17（1954）　and　partly　corr㏄ted・

　　　　　　　　　o
　Dose　　　log（Dose　No．　of

　　　　　　　x100）Mouse
（U／CC）XCC　（X）　（n）

r
　　　Empirical　Exppeted
P（％）　　　　　　　　Pmbit　　　nw
　　　　Probit　　　（Y）

y nwx　　　nwy

0．0574×0．35　　0．30

0．0630×〃　　　　0．34

0．0861×・ク　　　　0，48

0．0945×〃　　　　　0．52

0．1292×〃　　　　　0．66

0．1418×〃　　　　0．70

25

〃

〃

〃

，ク

〃

5

11

13

17

19

22

20

44

52

68

76

88

4．16

4．85

5．05

5，47

5．71

6．ユ8

4．4

4．6

5．2

5．3

5．9

6．0

13．950　　4．18

15．025　　4．86

15．675　　5．05

15．400　　5，46

11．775　　5．69

10．957　　6．16

4，1850　　58．3110

5．1085　　73．0215

7．5240　　79．1588

8．0080　84，0840

7．7715　　66．9998

7．6825　　67．6060

Tota1 82，800 40．2795　429．1811

　1／Snw＝1／82．800＝0．01208　反＝40．2795／82．800＝0．4865．；7＝429。1811／82。800＝5．1833

　　　　　　Snwx2　　　　　　　　　Snwxy　　　　　　　　　　Snwy2

　　　　　21．2750　　　　　　　　　　　　　　215．5846　　　　　　　　　　　　　2255．1569

　　　（＿）　19．5947　　　　　　　　　（一）208．7826　　　　　　　　　　（一）2224．5954

　　　Sxx＝1．6803　　　　　　　　　Sxy二6．8020　　　　　　　　　　Syy＝30．5615

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（一）27．6155
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　‘2・94『〈κ2〔4〕

　b＝Sxy／Sxx二4．0481；V（b）＝1／Sxx＝0．5951

　The　Regression　equation　is

　　　　『Y＝、亨十b　（x一天）　＝4．05x十3，21

　　1・gED踊＋5炉一一・・忽12

　　　　，．ED50＝0．0276　unit／mouse

　　　　　　　　　　1．962×0．5951
　　9＝t2V（b）／b2＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝0．140
　　　　　　　　　　　4．04182

　10g　fiducial　llmit（g＞0．1）＝

　　　・＋、童、（・一・）士、（’．、アノ面一＋（x謡一・±血…6一一一・4945

　　∴　Fiducial　iimits　Gf　error（％）ゴ86《プ113％　　　　（P＝0．95）

　実　験　2

　　使用したマウス：ddN系　　実験月日：昭和31・7・6・　実験場所：恒温室　　実験温度；35。±0．5。

　　湿度：64％　　生後日数：約30日　　体重：13岬159

実験経過をTable　2に示す，
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Table　2．　ResuIt　of　response　observed　in　experiment　2．

　　Dose

（U／CC）×CC
n 30min． 60min． 90min． 120min．

0．0574×0ワ25

0．0630×　ク

0．0800×　〃

0．0945X　ク

．0．1292×　〃

0．1418X　　〃

30

〃

〃

〃

〃

〃

0

0

2

2

0

1

（7）＊

（7）

（3）

0　　　　　　　　0

0　　　　　　　　0

2　 （7）　　　　 2　　（7）

2（7）　　2 （7）

0　　　　　　　　0

2（7）　　2　（7）

0．1418×0．50＊＊ 3 0 1　（33） 2　（67） 3　（100）

　　　　　＊　（）：means％value．

　　　　　＊斧Another　three　mice　were　applied，　as　the　re串ponse　was　very　weak．

　実　験3

　　使用したマウス：ddN系　　実験月日：昭和31・7・20．　実験場所：恒温箱　　実験温度；35Q士2。

　　生後日数：約44日　　体重：エ2～219

実験経過をTable　3に示す．

　　　　　　　Table　3．　Resロ1t　of　re叩onse　observed　in　experiment　3．（1）ose　ratio：1．25）

　　Dose

（U／CC）×CC
n 30min． 60min． 90min． 120min．

0．512×0．25

0。640X　〃

0．800X　〃

1．000X　〃

1．250×　〃

10

10

9

10

．9

0

0

1（11）

0

0

2

3

4

5

8

（20）

（30）

（44）

（50）

（89）

6

9

8

7

9

（60）

（90）

（89）

（70）

（100）

8

9

9

8

9

（80）

（90）

（100）

（80）

（100）

　実　験　4

　　使用したマウス：ddN系　　実験月日；昭和31．7．24．　実験場所；恒温室　　実験温度：356士0．5。

　　湿度：54％　生後日数：約48日　体重：14細249

実験経過をTable　4に示す．

　　　　　　　Table　4．　Result　of　response　observed　in　experiment　4．（Dose　ratio；1．5）

　　Dose

（U／CC）×CC
n 30min． 60min． 90min． 120mi算．

0．1500×0，25

0．2250×　　ク

0．3375×　〃

0．5063×　〃

25

〃

〃．

〃

0

0

0

0

0

5　（20）

4　（16）

6　（24）

1　（4）

8　（32）

12　（48）

18　（72）

1　（4）

8　（32）

17　（68）

21　（84）

　以上のうち90分観察の反応から用量反応聞の直線性の検討およびED50値とその信頼限界を求めた．その結

果をTable　5に示す．
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Table　5．　Calculation　of　regressioll　equation，　ED50　and　its　fiducial　lilnits　of　eπor．

　　Dose

（U／CC）×CC

10g（Dose　No．　of

×100）　　Mouse
　　（x）　　（n）

r
　　　　Empirical　Expected
P（％）　　　　　　　　　Probit

　　　　　Probit　　　（Y）
nw y 1騨X nwy

0．1500×0．25

0．2250×　　〃

0．3375×　〃

0．5063×　〃

0．57

0．75

0．93

1．10

25

〃

ク

〃

1

8

12

18

4

32

48

72

3，25

4．53

4．95

5．58

3．4

4．2

4．9

5．7

5．950　　3．27

12．575　　4．57

15．850　　4．95

13．300　　5，58

3．3915．　19．4565

9．4313　　57．4678

14．7405　　78．4575

14．6300　　74．2140

Tota1 47．675 42．1933　　229．5958

　　1／Snw＝1／47．675＝0．02975　　　　　反＝42．1933／47．675＝0．8850；　ヲ＝229．5958／47．675＝4．8159

　　　　　　　　　　　　Snwx2　　　　　　　　　　Snwxy　　　　　　　　　Snwy2

　　　　　　　　　　　　38．8083　　　　　　　　　　　　　208．7919　　　　　　　　　　　　　1128．2271

　　　　　　　　　（一）37，3419　　　　　　　　　　（一）203．1967　　　　　　　　　（一）1105．6997

　　　　　　　　　Sxx＝＝1．4464　　　　　　　　　Sxy＝5，5952　　　　　　　　Syy＝22．5274

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（一）21．3491

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・1783＜κ2〔2〕

　　　b＝Sxy／串xx＝3．8156　；　V（b）＝1／Sxx＝0．6819

　　The　Regression　equation　is

　　　　　Y＝ラ十b（x－x）＝3．82x十1．44

　　　　1・・ED臓＋5言ヲー・・933・

　　　　　　　．・．ED50＝0．0857u／mouse

　　・一・・V・・）ゆ・一1．讐鴇票819．一・・…

　　10g　fiducial　limit　（g＞0．1）＝

・＋
A≒（一・）㌃ゴ．．9），／一…繍・一・憶評一・9438±・．・858・・．・・8・一・，・2％

　　　　．・．Fiducial　limits　of　error（％）＝84－125％　　　　　（P二〇．95）

　また同様操作により120分観察の反応から回帰直線方程式，ED50値およびその信頼限界を求め，結果のみを

示す．

　　　　回帰方程式　：　Y＝5．03x十〇。65

　　　　ED50値　＝　0．0730　u／mouse

　　　　その信頼限界（％）：　87’》116％

　実　験　5

　　　　使用したマウス：ddN系　　実験．月日：昭和31．11．7．　実験場所：恒温室　　実験温度：37。士0．5。

　　　　湿度：32％　生後日数：約153日　体重：21解329

実験経過をTable　6に示す．

　　　　　　　　　Table　6．　Result　of　response　observed　ill　experilτ1ent　5．（Dose　ratio：1．5）

　　Dose
（U／CC）XCC

n 30min． 60miR． 90min．

0．067

0．100

0．150

0．225

×0．25

X　〃

×　〃

X　〃

22

ク

〃

〃

1

4

6

9

（5）

（18）

（27）

（41）

7

10

16

21

（32）

（45）

（73）

（95）

7　（32）

111 i50）

17　（77）

21　（95）
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実験5ではすべてのマウスは90分後には回復したので以後の観察を中止した．』

90分観察の反応から実験4と同様の操作により直線性の検討およびED　50値とその信頼限界を求めた．次にそ

の結果のみを記す．

　　　回帰直線方程式　：　Y＝3．75x十3．61　　　　　　　　　　　’

　　　ED50値　：　0．0233　u／mouse

　　　その信頼限界（％）・77一・120％

　実験2｛・5の90分および120分観察の結果をFig・1に示す．

　　　　　　　　　　％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（31　　　　　　　　　！00’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　　　　　　　　　　ノ、　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　、　　　　　　’　　　　　　　　　　90　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　，’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14，，’　　　、、　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ　　ノ　　　　　　　　　　　　　も　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　ノ　　　　　　　　　　　　　　　ヘ　ノ
　　　　　　　　　　80　　　　　　、　　　　　　　／”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，ノ　　〔4，
　　　　　　　　　　70　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　　5σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　紛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　5　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　飢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　缶　30
　　　　　　　　　↑

　　　　　　　　　　20

　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　ら　　　　　　　　　　　　　　ロロリ　　　　　　　　　　　　　　ユヒう

　　　　　　　　　　　E・p・2一＿一一＿＿＿一　　　　　E．p．3」＿＿．一．二』D…×100）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Exp．4」一一一一一＿一＿＿＿一＿一
　　　　　　　　　　　　Exp．5　一一＿＿＿一L一＿＿h一＿一

　　　　　Fig．1．　Dose－response　relatiollship　of　ddN　strain，　from　table　2，3，4　and　6．

　　　　　　　Exp．2，　3and　　4．　：　at　350．

　　　　　　　Exp．5．　　；　at　370．

　　　　　　　　　　　　：　Observed　for　90　min．

　　　　　　　、＿＿．．．．＿．．　：　Observed　for　120　min．

　実　験　6

　　　使用したマウス：Sm系　　実験月日：昭和31．10・25・　実験場所：恒温室　　実験温度：35。±0・50

　　　湿度：35％　　生後日数：約28日　　体重：11－169

実験経過をTable　7に示す．

　　　　　　T・ble　7・Result　of「espo皿se　2bse窪e些ρ聖r「iment　6・璽ose鳳tio：エ5）

　　罐憶　…　ゆ　・・m漉　・・m血　・2・m血・

0．133×　0。25

0．200X　〃

0．300×　〃

0．450×　〃

0．675×　〃

10

〃

〃

〃

〃

0

0

0

0

0

0

0

3　（30）

2　（20）

0

0

0

4　（40）

5　（50）

7　（70）

0

0

5　（50）

6　（60）

10　（100）

　実　験　7

　　　使用したマウス；Sm系　　実験月日：昭和31・11・6・

　　　湿度：38％　　生後日数：約40日　　体重：12－209

実験経過をTable　8に示す．

実験場所；恒温室 実験温度：350±0。5。



92 衛　生　試験所報告 第75号　（紹和32年）

Table　8．　Result　of　response　ol）served　in　experilnent　7．（Dose聡tio；．1．5）

（。／。黙。　n　・・m・血　・・m・・…　　蜘

0．0600＞く0．25　　　　　　　22

0．0900×　〃　　　　　　　〃

0．1350×　　〃　　　　　　　　　〃

0，2025×　　〃　　　　　　　　　　〃

0．3038X　　〃　　　　　　　　　〃

0．4556X　　〃　　　　　　　　　〃

0

0

0

0

1　（5）

2（9會

0

0

2

6

9

12

（9）

（27）

（41）

（55）

0

0　　　　．

2　　（9）

7　　（32）

ユ2　　（55）

18　　（82）

　実験7ではすべてのマウスは90分後には回復したので以後の観察を中止した．90分観察の反応から0・1350－

0．4556u／ccの4用量につき実験3と同様の操作により直線性の検討およびED　50値とその信頼限界を求めた．次

にその結果のみを記す．

　　　回帰直線方程式　：　Y＝4・13x十L54

　　　ED50値：0。0689　u／mouse

　　　その信頼限界（％）　：　84～121％

　実　験　8

　　　使用したマウス：Sm系　　実験月日：昭和31・11・14・　実験場所：恒温室　　実験温度：37。土0・5。

　　　湿度330％　　　　生後日数：糸勺　48｝ヨ　　　体重；13－23　9

実験経過をTable　9に示す．

　　　　　　　　Table　9．　Result　of　response　observed　in　experimellt　8．（Dose　ratio：1．5）

　　Dose
（U／CC）×CC n 30min． 60min． 90min，

0．050xO．25

0．075×　〃

0．113×　〃

0．169×　〃

0．253X　〃

25

〃

〃

〃

〃

0

0

2　（8）

2　（8）

5　（20）

2

3

10

14

18

（8）

（12）

（40）

（56）

（72）

2　（8）

3　（12）

11　（44）

15　（60）

21　（84）
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！
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’

（7）　／
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　！！
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’

，（6）

〔6）

　　　1．5
「♪Iog（DoseX100｝

Fig．2．　Dose・respollse　relationship

of　Sm　st職i11，　from　table　7｛’9．

Exp．6　and　7．　：　at　350．

Exp．　8．　；at　370．

＿　　　　　　：　Observed　for　90　min．

．．．．．一．．．．．．，＿ F　Observed　for　120　min．

O

Exp．6

慰xp．？

E麗P．6

0，5 LO
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　実験8ではすべてのマウスは90分後には回復したので以後の観察を中止した．

　90分観察の反応から0．075～0．253u／ccの4用量につき実験4と同様の操作により直線性の検討およびED　50値

とその信頼限界を求めた．次にその結果のみを示す．

回帰直線方程式；Y＝3．83x＋2・94　ED50恒：0・0345u／mouseその信頼限界（％）：83一・119％

実験6－8の90分，120分観察の結果をFig．2に示す．

　雑系および純系マウスの回帰直線およびED50値を比較し，実験1，4，5，7，8の結果をTable　10に示す．

またプロビット坐標によりFig．3に図示する．

Table　10． Comparison　of　regression　equations，　ED50

and　their　fiducial　Iimits　of　error．

Strain　　Temp。 b Regression　equation ED50
（u）

Fiducial　limits　of　　Relative　value
error（P＝0．95）（％）　of　ED50

Ordil旧ry　　　350　　　　4．05 Y＝4．05x十3．21 0．0276 86－113 1

ddN
35。　　3．82

37。　　3．75

Y＝3，82x十1．44

Y＝＝3．75x十3．61

0．0857

0．0233

84～125

77’｝120

3．10　　’

0．84

Sm
35。　　4．13

37。　　3．83

Y＝4．13x十1．54

Y＝3．83x十2．94

0．0689

0．0345

84．解ユ21

83岬119

2．50

1。25

％　Problt
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Fig・3・Compariso亘of　regressiQn

　　　　Iines，　f算o皿table　10．

　　　　（Observed　for　90　min．）

　　　一一●一：Ordinary　mice

＿＿＿
｣＿一＿；　ddN　Strain．

一一一一一一
?Q．一．一　Sm　St鰍in．

轟

0　　　　　　　　　　　　　0，5　　　　　　　　　　　　　1．O　　　　　　　　　　　　　L5

　　　　　」噂一一■＿＿凸＿L一一一一＿一」＿」　（Ordih5ry昌！35・）　　　　　　　　　　一qo9（DosoX100，

　　　　　　　Exp，4L一偏一一一一L一一一一一一幽」一口■騨一一」　（ddN　at　35’）・　　　　　　　’

　Exp．5」一（ddN創37っ　　　　　　E其P．7L一＿＿一一」一一騨一一一一」一一暉胃一9（Sm　at　35つ
　　E翼P．8　L●國●一■剛一■昌」■■一一噛一一圃辱■■■嗣暉一胴■」　（Sm　at　37・｝　　．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考察とむすび

　（1｝症状；雑系マウスでは注射後30分～60分でケイレンを起す数が最も多く，そのケイレン症状は大部分定

型的なものである。しかるにddN系では生後30～40日のものは注射後60分～90分に反応陽性のものが多くしか

も定型的なケイレン症状はきわめて少く大部分昏睡に陥るものであった．しかし老齢期になるにしたがい定型的・

ケイレン症状を示すものが多く，反応の出方も雑系のものに近くなる傾向を認めた，Sm系の場合，反応を示すま

での時間および症状は雑系の場合に近い．

　②　健康状態：純系の場合各回の実験終了後死亡するマウスは雑系に比しきわめて少い．これは栄養状態がよ

いためかも知れない．

　（3）ED50：純系マウスは雑系に比し鋭敏度（b）は大きな差異が認められない（Table　10）．しかし同じ35。の実

験では感度は2．5鯉3倍鈍いが37。の実験は雑系の35。の実験に近い．またddN系とSm系では実験回数が少いた

め差があるとは結論できない．

　（4＞ED50の信頼限界＝ED50値の信頼限界は雑系，純系ともセこほとんど差異は認められない．

　したがって（1）～㈲からマウスケイレン法によりインシュリンを検定する場合必ずしも純系マウスを用いる必要

はない．

　終りに本硬究費の1部を各種系統マウスの生理的特徴に関する文部省科単研究費に依った．その研究班長安東

三次博士に謝意を表する．

　　　　　　　　　’　　　　　　　　　文　　　　　献

1）長沢他，本誌7211－19（昭29）．

2）　Burn，　J．　H．　et　a1：Biological　Standardization，　Oxford　Univ・Press．（1950）．

3）Finney　DJ。：Statistical　Method　in　Biological　Assay，　C・Griffin＆．　Co．Ltd．（1952）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

The　assay　of　insuli丑by　mouse　convulsion　method　wa＄done　using　ddN　and　Sm　strain　mice．

The　following　results　were　found：　　　　1

　1）　Young　ddN　strain　showed　seldom　typica1◎onvulsion．

　2）　1n　the　unifo㎜strain，　number　of　dead　mice　after　injectio亘were　less　than　that　of　ordinary

　　　mice　from　the　market．

　3）　The　co＿efficients　of　the　dose－response　regression　were　almost　similar　in　both　strains。

　4）　In　the　experiments　at　35。，　ED　500f　ddN　strain　was　3．1times　larger，　and　Sm　strain　was　2．5

　　　times　larger　than　that　of　the　ordinary　one，　while　in　the　experiments　at　37。，　both　ED　50　and

　　　the　fiducial　limits　of　errors　are　almost　equal　in　the　experiment．　　　　　　’　　　　　　　　噛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　5）　From　our　experiments，　it　is　not　necessary　to　use　uniform　strain　in　this　method．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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インシュリンの薬化学的研究（第20報）＊

粗マグロインシュリンから単離した結晶性蛋白質につV・て

　　　長沢佳熊，西崎笹夫，平岡　孝，＊＊深沢真司＊＊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
　　　　　　　Pharmaceutical　and　Chemical　Studies　of　Insulin．　XX．

　　　On　the　Crystalline　Proteins　Isolated　from　the　Crude　Tunna　Ihsulin．

Kakuma　NAGAsAwA，　Sasao　NIsHIzAKI，　Takashi　HIRAoKA　and　Shinli　FuKAsAwA

　まえがきと総括　著者等はまぐろStannius小体から得た粗インシュリン（16　u／mg）につきScott1）の方法で結

晶化を試みたところ，1部分が六面体結晶となることを認めた（Fig．1参照）．この結晶（以下Cryst・TAと称

す）は分解点228。（褐変）鯉250。（黒変）（日局法）（実験2a参照），窒素（N）17・43％（実験2b参照）・亜鉛（Zn）

1．21％（実験2c参照），ペーパクロマトグラフのRf値もインシュリンとほとんど変らず（実験2d参照）・等電

点は6測7である（実験2e参照）．結晶形はStaub2）等の得たグルカゴン結晶によく似ているがグルカゴンの生物

的作用をほとんど示さず，むしろきわめて弱いインシュリン作用を認めた（実験3参照）．

　また同じ試料に．ついて実験をくり返したが，結晶化のpHがわずかに異なるpH　6．5のとき球状結晶を得，

（Fi9．2参照）これをCryst・TBと称することにした．　Cryst．　TBもまたグルカゴン作用はほとんど認められな

いが，若干のインシュリン作用を示した（実験3参照）．分解点は雛oo（顕微鏡法），窒素（N）17・35％（実験

2参照）であった，Cryst・TAとCryst・TBとの関係については現在詳細に研究中である．

実　験　の　部

　実験1　結晶の単離方法：マグロStannius小体から抽出した粗インシュリン（16　u／mg）600　mgをN／100一

塩酸15ccに溶かす．燐酸緩衝液200　cc，水200　ccおよびN一塩酸16　cc試料溶液を内容500　ccのブラスコに入

れゆるやかにかき一まぜる（pH＝2．03）．東洋演紙No・5で引過後，0．5％塩化亜鉛液4ccおよびアセトン40　cc

を加える．つぎにN一水酸化アンモニウム溶液を注意深く少量ずつ加えてpHを6・2に調節する．この蛋白石濁

溶液をガラス棒で器壁をしばらくこすり，4。の冷暗室に放置し，ときどき沈澱の1都をとり顕微鏡で観察した・

放置後40時間を経過して顕微鏡視野に数個の結晶の存在を確認し（最大径約’15μ），結晶は4－5日後さらに

若干成長した（最大径約20μ）．

　この溶液をかきまぜてしばらく放置するとき，速く沈澱する部分には結晶量が多く，上部の乳濁液中には結晶

量がぎわめて少いことを知り，顕微鏡で注意深く観察しながら結晶量の多い沈澱部分を集め，さらに蒸留水を加

えて数回こ，の操作をくり返し，ついにほとんど完全に結晶部分のみを単離し減圧乾燥した（F三g．1参照）．

Fig．1．　Crystals　isolated　from　the　crude　tunna　insulin．（Cryst．　TA）（x400）．

碁第19報は本誌75号9頁　　＊＊所員外清水製薬株式会社　　＊＊＊かつをのインシュリンか
らも結晶TAにほとんど類似した結晶を得ているが，未だ詳細に検討できなかった．
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　また同一試料250mgをとり同様に操作してpH　6．5で冷暗室に放置した結果，球状結晶の存在を認め前と同

様に蒸留水を加えて沈降速度の差によりほとんど完全に結晶のみを単離した（Fig・2参照）．

Fig。2．　Crystals　isolated　from　the　crude　tu㎜a　insuli11．（Cryst．TB）（×400）．

実験2　物理化学的恒数の測定

　（a）分解点：Cryst・TAを日局M記載の融点測定装置で測定した結果，228。で褐変，250。で全く黒変した．

これを白金板上で加熱するとき気泡を生じ後に白色の残留物を得た．またCryst．　TBは顕微鏡融点測定装置で

測定した結果240。で着色した．

　（b）窒素の含量：アゾトメトリ法3）で窒素を測定した結果，Cryst．　TAは17．43％，　Cryst．　TBは17・35％

であった．

　（c）亜鉛の含量；国際薬局方記載の亜鉛定量法4）に準拠しCryst．　TAの亜鉛を定量した結果12．1γ／童ngで

あった．

　（d）ペーパクロマトグラフのRf値：第15報の方法5）により牛のインシュリン結晶，マグロの無晶インシュ

リンとCryst・TAを同時に展開した結果：，0．28，0．24，0．23であった．またCryst．　TBはCryst．　TAとほと

んど等しいか，やや低いRf値を示した．これらはいずれも1つのスポットのみを検出し，しかもニンヒドリン

呈色は陽性であった．

　（e）等電点：Cryst・TAを日局記載のインシュリン溶剤に溶かし，塩酸および水酸化ナトリウム液を少量

ずつ加えて沈澱の状態を注意深く観察した．沈澱の最もおこる点のpHをガラス電極で測定した結果，等電点は

ほぼ6彬7であった．

実験3　生物学的検定

　（a）単位の検定二Cryst・TAを米酒XVのインシュリン単位検定法6）を適用し，20　u／mgと想定して検定し

た結果約4u／mgであった．（その信頼限界はこの場合の想定単位と実験値とがあまりにもかけ離れていたため非

常に大きく，算出できない）．

　（b）グルカゴンの検定；Cryst．　TAをインシュリン溶剤に溶かし，絶食した家兎2匹にそれぞれ400γ，800

γを耳静脈内に注射し，血糖量の変化を検べた．その結果をFig・3に示す．
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Fig．3．　Assay　of　blood　sugar．

　一・一：injected　800γ／1．9　kg（Body　weight）．

　・～く…：injected　400γ／1．8　kg（Body　weight）。

　These　rabbits　were　fasted　for　20　hr．　before　injection　and　injected　Cfyst．　TA　in惚veniously．

　この結果からグルカゴン作用はほとんど示さずむしろきわめて弱いインシュリン作用を認めた．もしこの結晶

がインシュリン結晶（23u／mg）だと仮定すると400γ注射の場合では約9．2単位，800γの場合はで約1＆4単位

の効力をあらわすはずなのである．

　またCryst．　TBを前と同様に絶食家兎2匹に200γずつ注射した結果をFi9・4に示す．
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Fig．　4，　Assay　of　blood　sugaL

　一・一；injected　200γ／2．3　kg（Body　weight）．

　・×…：in∫ected　200γ／1．6　kg（Body　weight）．

　These　rabbits　were　fasted　for　20　hr．　befQre　injection，　and輌ected　Cryst．　TB　intravenious星y．

　この結果からグルカゴン作用はほとんど認められないが，若干のインシュリン作用を示した．もしこの結晶が

インシュリン結晶（23u／mg）だと仮定すると200γ注射の場合約4．6単位に相当する．

実験4　得量およびインシュリンの回収；Cryst・TAは試料600　mg（16　u／mg）からほとんど完全な結晶151ng，

やや無晶形を含むもの3mg，無晶形490　mg，上澄液を塩析により回収したもの35　mgを徳た．（重量回収率；

90．5％）・またClyst・TBは1試料250　m9（16　u／mg）からほとんど完全な結晶7mg，無晶形ユ80．1ng，上澄液を

塩析により回収したもの551ngを得た（重量回収率；97％）．

いずれも結晶の収率約3％である．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　1）　Scott，　D．　A．：Biochem．　J．281592（1934）

　　2）　Staub，　A・et　al・：ノ。βゴ。乙C1診θ〃2．214619（1955）

　　3）岩崎憲：生化学，234（昭26）

　　4）　International　Pharmacopoeia；VoL　皿，274（1955）．

　　5）長沢佳熊，西崎笹夫：本誌74171（昭31）

　　6）米局XVP339－342

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　The　authors　isolated　two　inactive　proteins（Cryst．　TA　and　Cryst．　TB），　which　are　different　in　their

crysta11ine　form，　from　fhe　crude　tunna　insulin（see　Fig．1and　Fig．2）．

　　Crystals　TA　decomposed　at　228。（turned　into　brown）by　the　melting　point　testing　method　of　the

Japanese　Pharmacopoeia，　and　contained　1．21％zinc（Zn），　and　17．43％』nitrogen（N），　and　Rf　value　was

clQse　to　that　Qf　tullna　ihsulin．

　　Crystals　TB　decomposed　at　240。（partly　tumed　lnto　broWn）by　microscope　method，　and　contained

17．35％nitrOgen（N）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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インシュリンの薬化学的研究（第21報）＊

アイソフェンインシュリンの電気泳動につV、て

長沢佳熊，西崎笹夫
Pharmaceutical　and　Chemical　Studies　of　Insulin．　X）旺．

On　the　Electrophoreisis　of　Isophane　Insulin．

　Kaku］ma　NAGAsAwA．　and　Sasao　NlsHlzAKI

　総括　アイソフェインシュリンの結晶をpH　3・5およびpH　2．2の酸性緩衝液に溶かし，また同時に対照として

牛インシュリン結晶，プロタミソ，インシュリンとプ自賠ミンの混合試料についても電気泳動を行い比較した，

pH　3・5の酢酸一酢酸ナトリウム緩衝液中ではその上昇側ではインシュリン、とプロタミンは分離して移動しない・下

降側では若干の分離が見られるが，これはアイソフェンインシュリンの泳動速度とインシュリンとプロタミンの

混合試料のそれとは明らかに異なるから（Fig・1およびFig・2参照），pH　3・5の緩衝液中でアイソフェンイソシ

ュリン中のインシュリンとプロタミンが泳動前にそれぞれ独立して存在しているとは考えられない．しかしpH　2・

2の塩酸一塩化カリウム緩衝液中では上昇，下降側ともにインシュリンとプ戸タミンは分離して泳動することを確

かめたから（Fig．3およびFig・4参照），　pH　2．2の緩衝液中では2成分はそれぞれ独立して存在しているのであろう．

実　験　の　部

1）　緩衝液の調製

　（a）酢酸酢酸ナトリウム緩衝液

　5M一塩化ナトリウム32　cc，2M一酢酸ナトリウム10　ccおよび3・5M一酢酸200　ccを混和し，蒸留水を加えて

2～とする．（pH：3．5，イオン強度：0・44）．

　（b）塩酸一塩化カリウム緩衝液

　5M一塩化ナトリウム16　cc，1M一塩酸7．52　ccおよび1M一塩化カリウム92．5ccを混合し蒸留水を加えて1

Zとする．（pH：2．2，イオン強度：0．18）．　　　　　　　　　　　　　，

2）試料の調製

　（a）アイソフェンインシュリン注射液を遠心分離した後蒸留水を加えて洗い，ふたたび遠心分離し沈澱をpH

3．5の緩衝液〔1），a〕に溶かして試料とした・別に結晶インシュリンおよびプ回覧ミソをそれぞれ緩衝液〔1）・3〕

適当量に溶かした．こ、れ・ら3検体をセロファン紙で2昼夜40の冷暗室でpH　3・5の酢酸一酢酸ナトリウム緩衝液

〔1）a〕に対して透析した．

　（b）またアイソフェンインシュリン注射液30ccを前記に従い遠心分離した後蒸留水を加えて洗いふたたび遠、

心分離し沈澱をpH　2．2の緩衝液〔1），b〕に溶かして試料とした・別に結晶インシュリソプロタミン50　mgずつを

とり緩衝液〔1），b〕9ccずつに溶かし，これら3検体を前記同様PH　2・2の緩衝液〔1），b〕に対して透析した．

　（c）　プ戸タミンとインシュリンの混合試料は（a），（b）におけるインシュリン，プ冒タミンの試料を等量

混合して試料とした．

3）　電気濠動試験

　常法により前記試料を日立製作所製HT－B型により12・5mAで泳動し，それらの泳動図を撮った．

　アイソフェソィンシュリンはpH　3．5の緩衝液〔1），a〕では1成分として存在する（Fig・1，Fig・2参照）．しか

しpH　2．2の緩衝液〔1），b〕では2成分として存在し，その2成分の泳動はインシュリンとプロタミンの混合液と

同様に動作し，しかもFig・．4の泳動速度の点からもこのことが察知される。

　（a）pH　3・5の緩衝液〔1）・a〕中での泳動についてその泳動図をFig・1に7示し・上昇法における泳動速度を

Fig。2セこ示す．

＊第20報は本誌75号17頁
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→Asc． （A） Des．← →Asc． （B） Des．←

　　→Asc．　　　　　（C）　　　　　Des．←　　　　　　　→Asc．　　　　　（D）　　　　　Des。←

Fig．1．　Descending　and　ascending　electrophoreisis　patterns　of　protamine，1sophane　insulin，

　　　the　mixture　of　Protamine　and　Insulin，　and　Insuli11，　in　O．44　io皿ic　strength　acetic　acid－

　　　sQdium　acetate　buffer　Qf　pH　3．5．

　　、（A）：Protamine，30　min．

　　　（B）　＝lsophane　insulin，40　min．

　　　（C）：Mixture　of　protamine　and　insulin，30　min．

　　　（D）：Insulin，60　min．
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Fig．2．　Comparison　of　mobility　in　ascending」（pH：3．5）

　　　（A）　＝Protamine．

　　　（B）　：lsophane　insulin．

　　　（C）：Mixture　of　plotami口e　and　insulin・

　　　（D）　＝1勲suli11．
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（b）pH　2・2の緩衝液〔1），　b〕

Fig。4に示す．

中での泳動についてその泳動図をFig・3に示し，上昇法における泳動速度を

→Asc． （A） Des．← →Asc． （B） Des．←

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→Asc．　　　　　　（C）　　　　　Des．←

Fig．3．　Descending　and　ascending　eIectrophoreisis　pattems　of　Prota］min，　Isophane　insulin，

　　　the　mixture　of　Prota皿ine　and　Insulin，　in　O，18　ionic　strength　hydrochloride－potassium

　　　chloride　buffer　of　pH　2．2．

　　　（A）　；Protamine，60　min．

　　　（B）：Isophane　insulin，90　min．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　（C）；Mixture　of　pro㎞ine　and　insulin，60　min。
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　　　　　　　（A）：Protamine．

　　　　　　　（B）　；lsophane　insulin・

　　　　　　　（C）＝Mixture　of　protamine　and　insulin．

終りに電気泳動操作につきお世話頂いた当所食品部竹内末久技官に謝意を表する．

110 120（min．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　By　the　experiment　of　the　electrophoreisis面ith　isophane　insulin，　insulin，　protamine　and　their　mixture

in　the　acet｝c　acid－sodium　acetate　buffer（pH． R．5）and　hydrochloride－pota舘iuln　chloride　buffer（pH　2，2）

solution，　the　authors　found　that，　in　the　pH　3。5buffer，　isophane　insulin　moved　as　one　compoue戒y

while　in　the　pH　22　buffer，　it　moved　as　two．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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ジメチルグリオキシムによる有機化合物の呈色反応（第4報）＊

若干のピリミジソ，プリン塩基の検出法

城　戸　靖　雅

Color　Reaction　Qf　Organic　Compolmds　with　Dimethylglyoxime．　IV．

Detection　of　Some　Pyrimidines　and　Purines．

Yas㎜asa　KIDO

嶋

　i著者はウラシル，キサンチンの試験規格設定の必要に迫られ，それについて検討した結果若干の知見を得たの

で報告する．

　．ピリミジン，プリン塩基の呈色反応は，ω酸化還元反応，②酸化縮合反応，㈲ジアゾカヅプリング反応，ωそ

の他の反応に大別できる．ωの方法は燐モリブデン酸1），燐タングステン万一燐モリブデン酸2），砒素タングス

テン酸3）フェリシアン化カリウムーフェ戸シアン化カリウム4）等の酸化還元試薬を用いる方法で，鋭敏ではある

が特異性は乏しい．〔2）の反応は塩素，又は塩素酸ヵリゥムと塩酸5）・6）・8）），臭素6）・8），ヨゥ素7），ク官ラミン

T8），過酸化水饗），硝酸9）等を用いるいわゆるMurexide反応で特異性，鋭敏度はかなり優れている．一酸化

成績体の焦性ブドー酸とρニニトロベソヅアルデヒド10）の縮合反応は敏鋭ではあるが，適用範囲が狭く，⑧の芳香

族ジアゾニウム塩によるカップリング反応1Dは反応の性質上ωのように鋭敏ではあるが特異性は低い．その他コ

・ミルト錆塩形成反応12），還元成績体のアルカリ13）による呈色反応，クロル化後バリウム塩均として呈色させる

反応等があるが，特異性，鋭敏度の点から，あるいは反応に長時間を要するなど，優れた反応とは云い難い．

　ピリミジン，プリン塩基のような化合物はその構造からみて，基本構造をあまり変化させずに特異的に発色さ

せることはかなり困難である．そこで著者は特異性と鋭敏度を適度に持合わせた反応として次のような方法（実

施法1，H）を考案した．すなわちピリミジン15）プリン16）塩基は酸化剤によって尿素又はその誘導体を生成す

るので，先ず酸性またはアルカル性で，過酸化水素で試料を酸化して尿素化合物とした後，ジメチルグリオキシ

ムとチオセミカルノミジドを作用させて赤色岬赤紫色に呈色させた。酸性酸化ではプリン塩基に陽性でピリミジン

塩基に陰性のことが多いので，プリン塩基の検出法として適当である．またアルカリ性酸化では，酸性の場合と

は逆にピリミジン塩基に陽性なのでピリミジン塩基の検出法として適当である．これらの方法は反応の性質上，

尿素化合物，オキシベンヅアルデヒド類17），バルビタール類・プロムワレリル尿素，グアニジソ類，アルギニン，

クレアチン等18）の含窒素有機化合物にも反応陽性となるが，これら化合物は過酸化水素処理を行わなくても，尿

素化合物及びオキシベンヅアルデヒド類は塩酸酸性下ジメチルグリオキシムとチオセミカルバジドによって，ま

たバルビタPル類，プロムワレリル尿素，グアニジン類，アルギニン及びクレアチン等は苛性アルカリ性で加水

分解した後，塩酸酸性でジメチルグリオキシムとチオセミカルパジドによって反応陽性であるから，ピリミジソ，

プリン塩基との判別が行える．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　実施法1　試料の微量又はその水溶液の1滴に30％過酸化水素蝕1）1滴，塩酸1滴を加え，沸騰水浴中で5分

間加熱後，ジメチルグリキシム試液（ジメチルグリオキシム0・39を塩酸10m1に溶かす註2））3滴及びチオセミ

ヵル・ミジド試液（チオセミカル・ミジド0．19を水3m1に加熱して溶かし，エチルアルコール7mlを加えてふりま

ぜた後冷却，必要ならば1戸過し，游液を使用荘2））1滴を加え5分野沸騰水浴中で加熱する．

　実施法H　試料の微量又はその水溶液の1滴に30％過酸化水素1滴，N一水酸化ナトリウム液1滴を加え沸騰

水浴中で5分聞加熱後，ジメチルグリオキシム試液3滴，チ手脚ミカル・ミジド試液1滴を加え，5分間沸騰水浴

＊第3報；大熊，城戸：薬誌，76，894（1956）．

註1・3％過酸化水素の使用は鋭敏度を低下する．

註2．用時調製．
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．

中で加熱する．

　　これらの方法を各種化合物約250検体について実施したところ，前記化合物群のほか若干のチオ尿素類，及び

チアゾール誘導体が反応陽性であった．なおピリミジン，プリン塩基その他若干の化合物について行った実験結

＝果をTable　l，皿に示す．

　Table　I．　Color　Reaction　of　Pyrimidines，　Purines　and　Some　Organic　Compounds　with　Hydrogen

Peroxide，　Dimethylglyoxime　and　Thioselnicarbazide．

Compound

　　　　　　　CoIor

Procedure　I　procedure画

Ribonucleic　acid

Desoxyribonucleic　acid

2，4－Dioxobyrimidine（Uracil）

2，6－Dioxo－5－nitropyrimidine

2，6・Dichloro－4－methy1－5－nitmpyrimidine

2－Amino－4－methyIpyri皿idine

2．一Amino－6・methylpyrimidine

2－Amino－4，6－diethoxy－5－methylpyrimidine

2－Amino－4，6・dipropyL5－methylpyrimidine

2－Amillo－4，6－dichloropyrimidine

2－Amillo－4，6－dichloro－5－ethylpyτimidine

2，4，6－Triaminopyrimidine

2－Mbthy1－4－amino三5－ethyl－6－ethoxypyrimidine

2－Methy1－4－amino－5－ethyl－6－chloropyrimidine

2，4－Dimethy1－5・ethy1－6・hydroxypyrimidine

2，6－Dioxopurine（Xanthine）

2，6，8－Trioxopurine（U士ic　acid）

1，3，7・Trimethylxanthine（Caffeine）

1，3－Dimethylxanthine（Theophylline）

3，7－Dimethylxanthine（Theobromine）

Theophylline　ethylenedlamine（Amynophy11ine）

Theobromine　sodiumsalicylate（Diuretine）

Methylthiourea

P－Ethoxyphenylthiourea

2・Aminothiazole

2，4－Dihydroxythiazole

Urea＊

o『Oxybenzaldehyde＊

p－Oxybenzaldehyde＊

4－Oxy－3－methoxybenzaldehyde＊

3，4・Mbthylenedioxybenzaldehyde＊

Bromvalerylurea芸＊

Sodi㎜diethylbarbiturate＊＊

Sbdium　phenylethrylbarbiturate＊＊

Diallylbarbituric　acid＊＊

Guanidine＊＊

Alnilloguallidille＊＊

　R

　R

OR
RV
RV
1．0

1．O

Y
Y
1－O

Y
Y
Y
Y
Y
RV
RV
RV
RV
RV
RV
RV
　R

RV
RV
RV
RV’

RV
RV
Br

RV
RV
RV
Y
Y
O
R

R

R

RV
RV
RV
Y
Y
Y
Y
Y
Y

Y
Y
Y
Y
R

RV
O
R

O
RO
RO
R

RV
RV
RV
RV
RV
RV
RV
RV
RV
R

R
R
R
R
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Creati且e＊＊

Arginine＊＊

Y
O

R

R

　　　　　　0：0range夕R：Red，　V；Violet，　Y：YeIlow．

　＊　Without　treatment　of　hydrogenperoxide，　these　co皿pounds　color　with　dimethylglyoxilne　and

thiosemicarbazide．

　　＊＊Without　treatment　of　llydrogenperoxide，　these　compounds　co16r　with　dimethylglyoxime　and

thiosemicarbazide　after　hydrolyzation　with　sodium　hydroxide．

Table　II．　Umit　of　Dete（元ion　of　Pyrimidines段nd　Purines．

Compound 工imit　of　Detection（γ）

2，4－D三〇xOpyr三m量dine

2，6－Dioxopurine　　　　・

1，3－Dimethylxanthine

3，7－Dimethylx題nthine

1β，7－Trimethylxanthine

Theophylline　ethylenediamine

Theol）romine　sodiumsalicylate

6．0（Pm¢edure　皿）

3．．0　（Procedure　I）

4．0（Procedure　i）

3．5　（Procedure　1）

3．0（Procedure　I）

4．0　（Procedure　l）

5．0（Procedure　l）

結 論

　ピリミジン塩基は水酸化ナトリウみアルカリ性で過酸化水素酸化を行った後，塩酸酸性でジメチルダリオキシ
　　　　　　　　　　　　　　　ロ
ムとチオセミカルバジドで赤色～赤紫色に呈色する．

　プリン塩基は塩酸酸性で過酸化水素酸化を行った後，ジメチルグリオキ．シムとチオセミカルバジドで赤色～赤

紫色に呈色する．

　終りに御指導並びに御校閲を賜った特殊薬品部長長沢佳熊博士，御指導を賜ったもと本所所員大熊誠一氏に感

謝する。なお試料の一・部を分与下された東京工業大学研究生田村光氏，過酸化水素を提供された江戸川化学株式

会社に感謝する．
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長沢佳熊，鹿島

セこ　つ　　V・　て

　第4報）

哲，土　屋　雅　一

Rutin　Reference　Standard　6f　Japanese　Pharmacopoeia（Rutin　w．）

Kakuma　NAGAsAwA，　Tetsu　KAsHIMA　and　Masakazu　TsucHIYA

　まえがき　ルチン15）の定量は主として比色法及び分光分析法を用いて行われ，その他．ク戸マトグラフ法も用い

られ，その両者を組合せて行なう場合もある．ところがルチンの試料セこはどうしてもそのアグリコンであるクエル

老チンが含まれている．その両者の吸収スペクトルは極めて似ており，それらの吸収極大の波長もわずか12・5皿μ

の差しかない．そのため分光分析法を用いても試料中のルチンの量を定量することはむずかしい．また適当な試

薬を加えて発色させてから比色定量7）10）12）13）25）しても，両者の発色を大いに違わせることは困難であるから，

これによっても正確な定量はできない．その5えクエルセチンの分子量：はルチンの半分ほどであるため，かなり

良い試料でもクエルセチソを多く含むものの方がルチンの含量がみかけ上多いように定量される傾向もあり，ま

た100％以上の含量を示す結果にもなりかねない．

　それに対してクロマトグラフ法を用いるとルチンとクエルセチンを完全に分離することも容易である．4）8）9）

均ユβ）19）しかしそのクPマトグラムを用いて直接定量するとパーセントの誤差はまぬかれない．そこでそのク戸

マトグラムからそのまま2）またはルチンのみを溶出して比色定量することが行われている．11）この方法は装置も

簡単なものですみ実用的であると思われる．

　しかし第二改正国民医薬品集やN．F・X（1955）17）など20）21）22）では試料を分光分析し，つまり純粋のルチン及

びクエルセチソ’ ﾌ吸収越大の波長における試料の吸光度を測定し，まずその二つの吸光度の比から試料に含まれ

るクエルセチンの量を見て，その量が1％以下であるときは，ルチンの蚊収極大の波長に飼ける試料の比吸光係数

から直接ルチンの含量を計算し，クエルセチンの量が1％以上のときにはその二つの波長における比吸光係数を

用いた｝定の計算式からルチンの含量を求めている．しかしこのような方法を用いるときセこは測定する二つの波

長が近接しているから，用いる単色光の波長幅を3mμ以下とし，その上波長目盛をよく較正するなど，用いる分

光光度計は完全に調整されていなければならない．なお波長幅の方は器械に附属している表からすぐ規正できる

が波長目盛は標準波長の知られている光源を用いて較正しなければならない．以上のことを含めてルチンの試料

を定量するのに．用いる分光光度計を調整するためこのルチン漂準品を用いるわけである．ここ婿国本薬局方標準

品を製造するとき調査研究したところを報告する．

　実験材料一ムルチン標準品（日本薬局方準準品），特に依頼して最良質の梶花から注意して抽出精製したものの．

中で1よい試験結果を示したものを用いた，五酸化リソを用いた減圧デシケータ中で一週間ほど乾燥し，50吝ッ

シュのふるいでふるってから，また一週間以上乾燥した．

　N．F．ルチン標準晶，次に述べるようなロットのものである．それを五酸化リンを用いアプデルハルデン乾燥器

で室温で1日以上乾燥した．

　The　National　Formulary　N．　F．　Referellce　Rutin，　Lot　No．　ERRレ226－39．　This　bottle　contains　ap－

proximately　l　Gm．　of　pure　Rutin　intended　for　use　in　the　adjustment　of　the　spectrophotometer　used　in

the　official　N，　F．　Assay　for　rutin．　Distributed　by　the　Committee　on　National　Formulary　of　the　Ameri－

can　Pharmaceutical　Association，2215　Constitution　Av6．，　N．　W．，　Wa呂hington　7．　D．　C．

　N．F．規格ルチン，　Mann　Research　Laboratories，　Inc・・New　York　6，　N・Y・製造のRutin　N・．F・荘104361

（Mann　Assayed　Biochemicais）をアプデルハルデン乾燥器で前に述べたよ5にして乾燥した．

　エタノール，無水エタノール（一級）1Zについて12N硫酸25ccを加え還流冷却器をつけ数時間水浴上で沸騰さ

＊第3報，鹿島，太幡：本誌，71，35（1953）．
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せてから蒸溜する．溜液1Zについて109の硝酸銀を溶かしてから，209の水酸化カリウムを加えよく振りまぜて

から一昼夜放置する．それを数時間おだやかに沸騰させてから生成する酸化銀を除き’，塩化カルシウム管をつけ

た共通すり合せの蒸溜装置で蒸溜する．1の

　このようにしてつくった無アルデヒドエタノールを次に脱水する．それにはアルミニウム箔をエーテルで充分

に洗って附着している油脂類を除き，稀水酸化ナトリウム液に浸して盛んに水素が発生するまで表面を腐蝕させ

る．これをでぎるだけ少量の水で洗液が弱アルカリ性になるまで洗う．これを1％昇乗溶液に2分聞浸し速かに

水，エタノールついでエーテルで洗い，瀕紙の聞にはさんで速かに乾燥する．よくでぎたアルミニウムアマルガ

ムはこの時強く発熱する．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　このアマルガムを前記の無アルデヒドエタノールに加えおだやかに加温すると盛んに水素を発生する．アマル

ガムが残っているのに水素の発生が止むようになるまで処理をつずけ，生成する水酸化アルミニウムを戦ぎ塩化

カルシウム管をつけたi共通すり合せの蒸溜装置で蒸溜する．9β）2リ

　エタノールの濃度は容積で表わし，それは比重で定めた．95％，90％，85％及び80％（v／v）エタノールの比

重（d舞5）はそれぞれ0・8114，0・8292，0・8448及び0・8593としてつくった．6）

　酢酸，特級氷酢酸に三酸化クロムを加えて蒸溜し，中間の部分を冷却して再結晶し，それに無水酢酸を加えて

再蒸溜した．

　実験方法　ルチン標準品（日本薬局方漂二品），N・F．ルチン標準品及びN．F．規格ルチンをそれぞれ約50田gと

って精密に秤り，熱い無水エタノール約10ccに溶かし，ガラス四過器で瀕過し，ミ二二器・を熱いエタノールで洗い

汐干及び洗液を合し，冷後95％エタノールを加えて，その液の100ccがルチン標準品1－1・5mgに対応するよう

につくる．このときあらかじめ最終稀釈液100ccにつき0・02　N酢酸1ccを含むように酢酸を加える．次にペッ

クマン分光光度計DU型を用い波長幅が3mμ以下になるように，かつできるだけ狭くなるようにそのスリット

幅を調節し，95％エタノール99cc及び0・02N酢酸1ccを含む溶液を対照として波長310mμから430mμまで

の吸収スペクトルを求め，特に362．5mμ及び375．　Omμ附近は詳しく測定した．また95％エタノールの代りに

90，85，80，60，20，及び5％エタノールを用いても測定を行った．

　測定に用いた分光光度計の波長目盛は水銀燈を用いて較正したものである．光源にはタングステンランプを用

い，その光を安定させるため鉄共振の電源安定装置とBattery　power　regulator及び6V，240　AHの蓄電池を組合

せて用いた．受光部には光電子増倍管を用い，スリット幅は362・5mμ及び375mμ附近では0・015mm（右効波長

幅約0・1mμ）で測定を行った．試料液を入れる容器は石英製を用いたが，その光路の長さはそれぞれ0・999，

0．998及び0．997cmである．

　ペーパークロマトグラフ，試料及びクエルセチソ並びにそれらの混合物を，15％酢酸水溶液を展開溶媒として，

その溶媒で一度洗った東洋済紙No．50またはWhatman　No。1を用い，室温で下降法でク戸マトグラフを行った．

各試料を0．1，0．2，0・3，0．5，1，2，5，10，20，30，50及び60γをとり適当に組合せて用いた．

　実験結果　ルチン標準品，N。Rルチン標準品及びN．F．規格ルチンの定量値は95％エタノールを溶媒に用い

て分光分析すると，それぞれ99・3，98。6及び100・2％と求められた．またそれらの試料の375・Omμ（純クエル

セチンの吸収極大の波長）及び362・5mμ（純ルチンの吸収極大の波長）における吸光度の比はそれぞれ0．872，

0・871及び0・877であったから，N・F・規格ルチンはクエルセチンがわずかに多いような傾向を示したが，それで

もその比が0．875士0．004の枠内に入っているからクエルセチンの量が1％以下という規格の中に入っている．

　溶媒として95％エタノールの代りに90％エタノールを用いると前の場合より0・3－0．5％程度高い定量値を示

し，85％エタノールを使うと0．2－0．8％低い値を示した．

　Table　I，立及びII1の吸光度は容器のブランクの差を補正した値である定量値の最初の値は純ルチンの比吸光

係数32・55より計算し，それにまず容器の光路の長さの補正を入れ，ついで温度による溶液の膨脹の補正を加え

た定量値を正しいものとした．

　またN・F・の方法17）により波長560，590，620，655及び690mμにおける吸光度も併せて測定したが，それら

は皆ほとんど零であった．そのことは各試料がクロ旨フィルや赤い系統の色素（アントチアン類など）をほとん

ど含んでいない証拠である，
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Table　I．　Assay　of．J．．P．　Rutin　Reference．　Standard　by　Spectrophotometry（24。C）

　　　　　　　　　　　　　　　（1．068mg／100㏄，0．01068g／の

＼S・1・・nt
Wave垂狽?E＼

　95％
C2H50H

　90％
C2H50H

　85％
C2H50H

362．0

362．5

363，0

374．5

375．0

375．5

A362．o／A374．5

A362．5／A375．o

A363．0／A375．5

Assay

Corrected（Cell）

　　　　　（Thermal）

362．5mμ

375．Omμ

362。5mμ

375．Omμ

Blank　of　Ce11（95％C2H50H）

Rutin（95％C2H50H　Solution）

0．343

0．343

0．342

0．300

0．299

0．2945

0．875

0．872

0．861

98・66％

98．8％

99．3％

0。003

0．003

0．343

0．299

0．344

0．344

0．343

0．302

0．300

0。294

0．878

01872．

0．857

98．95％

99．3％

99．9％

0．007

0．008

0．347

0．303

0．3395

0．340

0．339

0．300

・0．．298．．

0．292

0．884

0・875

0。861

97．80％

98・0％

98．5％

0．001

0．000

0．340．

0．295

Table　II．　Assay　of　N．　F．　Reference　Rutin　by　Spectrophotometry（24。C）

　　　　　　　　　　　（1．130mg／100cζ，0．01130g／り

＼S・1ve・t
Wave　length≧＼、＼

　　　mμ　　　　　　＼

　95％
C2H50H

　90％
C2H50H

　85％
C2H50H

362．0

362．5

363．0

374．5

375．0

375．5’

A362，0／A374．5

A362．5／A375．o

A363．o／A375．5

Assay

CoエTected　（Ce11）

　　　（Therma1）

0．359

0．360

0。360

0。314

0，3135

0．310

0．875

0．871

0．861

97・88％

98。0％

98．6％

0．360

0，3605

0．360

0．315

0。315

0．3105

0．875

0．874

0．861

98．00％

98，3％

98．9％

0．359

0．359

0．359

0β16

0．315

0．310

0．880

0．877

0．864

97．60％

97．8％

98．4％
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Table　I工工．　Assay　of　Rutin　N．　R　by　Spectrophotometry（25。C）

　　　　　　　　　（1．126mg／100cc，0．01126g／Z）

＼一 @一、Solvent　g5％
WavEgt玩＼＼C・H・OH

　90％
C2H50H

　85％
C2H50H

362．0

362．5

363，0

374．5

375．0

375．5

A362．o／A374．5

A362．5／A375。o

A363．6／A375，5

Assay

Con℃cted（Cell）

　　　　（Therma1）

0．364

0．365

0．363

0．321

0．320

0．314

0，882

0．877

0．866

99．59％

99．7％

100．2％

0．365

0．3655

0．364

0．320

0．3195

0．314

0．877

0．874

0．863

99．73％

100．0％

100．5％

0．363

0．364

0．362

0．3205

0．319

0．316

0．883

0．876

0．873

99．31％

99．5％

100．0％

　クロマトグラフ法を行った結果はTable　IVに示す．各試料を50γずつ用いたとき，クエルセチンの含量はその

沮紙上の螢光から0．05－2ナ程度しか認められなかったから，試料中のクエルセチンの含量は0．1－0．4％程度で

あるものと思われる．用いる沮紙が東洋炉紙のときは必ず溶媒で洗ったものを用いなければ好結果が得られない

が，Whatman　No・1はそのまま用いることができた．

　国民医薬品集の純度試験のω溶状の試験をすると3種のルチンのいずれもが微量の不純物を残した．その溶液

を軽く沸騰させるとすぐ澄明に溶ける．また（2）クP戸フィルの試験を行なうとき用いるアルコールの含量が98％

以下であると溶けにくいが，99％以上であると室温（25～30。C）でも溶ける．

Table　IV・Paperchromatography　of　Rutin　and　Quercetin　by　Descending　Method

　　　　　　　　　　　　　　　（AbOut　25。C）

Rutin Quercetin

Rf　value

Color

Sensitivlty

0．60

｛　　　ye110W＊

　　brown－black（U・V・）

　　　　　1γ＊

0．05

　　ye11QW＊

yellow（U・V・）

0．05γ（U，V．）

Solvellt：15％Acetic　Acid，85％Water，　Paper：Whatman　No．1

1＊@Reagent；1％・AICI3　in　ethanol．　　＊＊U．　V，：Under　ultraviolet　light．

　考　　察　まず分光分析に用いる溶媒のキタノールの含水量であるが，ただ単にエタノールといえば，米国及

び英国の規格では約95v／v％のことであり，．日本では約90v／v％のこととなる．この点は国民医薬品集のルチン

の定：量法が米国のN・F・（The　National　Fomlulary）に基ずいているとすれば当然95％エタノールを用いるべ

きものであるから，この点を明らかにしておかなければならない．それは90％エタノールを用いたとき測定値が

最大となり，85％エタノ｛プレまたはそれ以下とエタノールの濃度が低下するにつれて測定される定量値も低下す

るのが見られたからである．そしてエノタールの含水量は比重その他の方法で調整し，当然そのエタノールはア

ルデヒドを完全に除いたものを用いなければならない．また同じ精製状態のエタノールを用いないと他の条件が

同じでも違った値が得られたから，溶媒の精製は十分注意して完全に行わなければならない．なお添加する6。02
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，Fig・1　Ab・・ゆti・n　C・・veρf　R・tin　R・f・・e・。・．

　　　Standard（1．036mgμin　95％ethanol）

じであったカ㍉同じ試料液を各容器に入れてブランクを測定する方が実際の測定に近いから好ま1しいと思う．

　試料にクエルセチンが含まれてい為と，一般にルチンg）含逼がみかけ上多いような値がでて，この場合のN・F・

却格ルテ．ンの如く10g％を越える、こともめずちしくない．そのため一応クエルセチγとルチyの吸収極大の波長

における吸光度の比を一定の範囲（0・875士0・004）におさえているが，その吸光度の読みが最後の桁で1だけち

がっただけでも次に示す例の如く必ずその範囲をζえる値となる．から注意して測濾する必要がある．

　　　0。300　／　0．342　＝　0．878

　　　0．299／0．343＝0．872　（測定値）

　　　0．298　／　0．344　＝　0．867

　また波長目盛が0・5mμ（1目盛の半分）狂っているとTable　I，11及びIIIでわかるように，やはりクエルセ

チンとルチンの吸光度の比が必ず定められた範囲外に出てしまう．

　以上述べてき’たことからわかるように，溶媒のエタノールの含水量，その精製の程度，容器のブランク及びその

光路の長さ並びに温度条件などを十分考えて規正または補正しなければ，このような比吸光係数から全量値を求

めることはかなりの誤差（±：1％程度）を生じ易い，その上試料に不純物として吸収スペトルクの極めて類似し

ているものが含まれている．ときは，分光分析による定量値はかなり大きい誤差が生ずることを避けることはでき

ない．従って少くともルチン標準品を用いて分光光度計の調整を十分行った上，慎重な注意を払って測定を行お

ねばならない．

　それに対してクロマトグラフ法を用いれば試料中のクエルセチンの量をその1戸紙上の螢光から約0・2％の測定

精度で定めることができる．だからその方法を併用すれば試料を簡単な光電比色法で定：量しても定量用のルチシ

標準品を使えば，分光分析法と同程度の精度で定量することができるものと思われる．

　なお御協力を得た興和化学東京研究所並びに名古屋工場に謝意を表します。

　結　　論　ルチンの試料を分光分析法で定量するとき用いるルチン標準品について検討した．その結果，試料

の比吸光係数を用いて定量するためには，ルチン標準品を用いて分光光度計を十分調整した上，溶媒のエタノー

ルの精製を完全に行いその含水量を5％とし測定用容器及び温度による補正を考えに入れて慎重に測定する必要

があることを指摘した．．またペーパークロマトグラフ法を用いれば，試料申のクエルセチンの量を一定限度内に

N酢酸の量：またはその濃度の影響については今回は検

討しなかったが，もちろんその量や濃度は一定にしなけ

れば誤差が大きくなる．

　分光光度計で測定しているとき光源からの熱め影響を

．受けて，室温250Cのとき試料液の温度が30。C前後にま

で上昇したから，その試料液の温度を一定にして測定す

る装置を用いることが望ましい．それは95％エタノール

の体膨脹係数は1QCにつき約0．10％というかなり大き’

なものであるからである．なおフェノールをエタ．ノール

を溶媒に用いて分光分析すると，その吸光度は温度が上

昇するにつれてかなり増加するζとが報告されている・3）

それはフェノール同志及びフェノールとエタノールの会

合の割合が温度の上昇につれて減少するためと思われる・

それに対してポリフェ．ノ・一ルであるルチン及．びクエルセ

チンについては，その点を検討しなかったが，．フェノρ

ルにおけるような大きな違いが起らないと思われるが，

やはり注意を必要とし，できるだけ25QCで測定を行な

　うのが望ましい．

　試料液を入れる容器はシリカ製よりは石英製を用いる

方がかなり短波長で測定するため好結果が得られる．ま

た容器に溶媒または試料液を入れて容羅のブランクを測

定したところ，その値はどちらでもその大さはおよそ同
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押えれば簡単な比色法でも分光分析法と同程度の定量ができるものと思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　　1）馬場宏明：紫外線可視線スペクトル，実験化学講座，3，P．235，丸善，東京，1957．

　　2）　Bradξield，、　A・EりFQod，　A・E・：ノ・Cみε擢・εoc・，1952・4740・

　　3）Co99esha11，　N・D・・LaP9，　E・M・．；／－4〃2・C加吻・50670，3238（1948）・

　　4）　Gage，　T．　B．，　et　a1・：∠4”oJ・C舵粥・，22，709（1950），23，1582（1951）。

　　5）　Gilla憩，　A．E．，　Stern，　E．S，二‘‘An　Introduction　to　Electronic　Absorption　Spectroscopy　in　Organic

Chemistτy”，　Edward　ArnoId，　London，1954．

　　6）　Grossfeld，　J，：正∫απ46．　しのθπs〃z．一C〃ρ〃2・，2，1704，　Berlin，1935．

　　7）　ほ）rhammer，　L．，　Hanse11，　R．：4プ。九P1協例・BcプZ　284，276（1951）；ノ・P勧翔・Pゐα翻α‘oL・4，588
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　　8）藤瀬新一郎・‡田晴雄；二化・73・35（1952）・

　　9）Ice，　C．H，，　Wender，S．H．；肋αZ．　C舳ηり24，1616（1952）．

　　10）今井甲子，古谷潔；薬誌，72，1560（1952）．

　　11）鹿島　哲，太幡利一：；本誌，71，35（1953）．

　　12）刈米達夫，橋本庸平：薬学研究，22，108，467（1950）；薬誌，71，螂（1951）．

　　13）耳蝉喜一郎，宇野豊三，博聞宗弘；薬誌，73，101（1953）．

　　14）Leighton，　P．　A；Clary，　R．W，，　SchipP，　L　T・：匹14〃z・C加魍・300．，53，3017（1931）．

　15）Mclroy，　RJ．＝“The　Plant　GIycosies”，　Edward＆Co．，　Londo∬，1951．

　　16）　Naghski，」．，　Fenske，　Jr．，　C．S。，　Couch，　J．R：ノ；∠4〃z・P勿綱As506・，　ScL　Ed．，40，613（1951）．

17）N．F．X（The　National　Fo㎜ulary），　p．498，1955．

　18）　Ibid．，　p．　717．

　　19）　大島康義，中林敏郎＝農化，24，21（1951），25，212，487（1952）．

　20）Porter，　W．L．，　Brice，　B．A，，　Copley，　MJ．，　Couch，　J，　F．：σ．S．　Dθρ∫．！18飢，　Bμノ．メ48鶴動4．　C加醒り

AKン159，6PP（194の　；C．　A．42，2057f・

　21）　Swa皿，　R．V．：∫P肋例．・翫σ吻αcoZ．，1，323（1949）；C・A・43，5538c・

　22）　Tumer，　Jr．，　A．：≠4初ど・C乃θ解・，24，1444（1952）．

　23）Walde塾，　P．，　Ulich，　H；Laun，　F・＝Z・ρ勿sゴ陀・C海甑，114，275（1925）．

　24）Weissberger，　A．，et　a1．：“Organic　Solvents”，2nd　Ed．，　Interscieエ1ce，　New　Yorkp　1955．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Rutin　Reference　Standard　of　Japanese　Pharmacopoeia　has　been　studied．

　　Whell　the　sample　is　assayed　by　spectrophotometry，　the　spectrophotometer　has　to　be　perfectly　adjusted

by　using　Rutin　referenGe　standard．　A且d　a！so　the　solve謡ethanol　has　to　be　purified　completely　and

contain　lust　5％　water，　co賞℃ction　of　the　cells，　thermal　expansion　of　the　solvent　and　the㎜al　effect

qf　the　speOtra　have　also　to　be　considered．　If　these　conditions　do　not　be　satisfied　the　erl℃r　of　the　assay

will　be　greater． 狽?≠氏@one　per　cent．

　　Usillg　p3perchromatography，　querceti皿in　the　sample　can　be　directly　determined　on‡he　filter　paper舅

and　so　if　the　result　i＄adopted，　the　quantity　of　rutin　in　the　sample　will　be．easily　detemlined　by　a

sil口Ple　CQIorimetry．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18p　1957
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粗製コカイン中のエクゴニンアルカロイド類の定量

朝比奈晴世，大野昌子

For　Determining　the　Contents　of　Ecgonine　Alkaloids　in　Crude　Coca三ne，

Hamyo　AsAHINA　and　Masako　ONo

　まえがき　南米ペルーから粗製コカインが輸入されるに及んで，その品質が使用各製薬会社間で問題になり）

試験法特にエクプニンアルカロイド類の定量法を確立することが要望された．

　従i来粗製コカイン中のコカインあるいはエクゴニンアルカ戸イドの定量：法として，1938年国際連盟で採用し準

Nicholls法1）があるが，ペルーから輸入される場合・は同国立コカ工業試験所（Laboratorios　Fiscales　de　Indust－

rializaci6n　de　la　Coca　y　Derivados）が，ドイツ，ギルバート研究所（Dr．　Gilbert　Chemisches　Laboratorium）

の分析報告書通りの含有量を保証の上出荷されてくるので，同工業試験所在日代表を通じ，ギルバート試験所の

試験法の一部を入手し，Nicholls法とあわせて検討した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　試　料　：　同一ロヅトとしてペルーから輸出されたといわれる粗製コカインを，A，　B，C三社から譲受け’た．

かりにこれらを試料A，B，Cとする．

　水分の測定について

　試料約500mgを精密に粘り，75。で4時間乾燥すると恒量に至った．このようにして測毒した試料A・B・．　Cの水

分は，それぞれ次のとおりであった．

　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1，工oss　of　Weight　on　Drying　　　　　　　　　　　　　　’

試　　料 水 分

A
B
C

2，83％

3．78

3．06

2．94a）％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　a）同方法によるA社の測定値

　エクゴニンアルカロイド類の定量について

　1）　Nicholls　法

　国際連盟で採用されたNicholIs閑中，容量法について検討した．本法は結合酸の定量によりコカイン含量を求

める方法である．定量操作として特に難点はないが，エーテル，石油エーテルの混合溶媒で抽出し，抽出液を溜

去して得た残留物（結合酸）が，中性アルコールに完全に溶解しない点が問題であり，フェノールフタンインを

指示薬としてこのアルコール液をN／10水酸化ナトリウム液で滴定する場合，終末点を規定する必要がある．われ

われの実験結果からは，紅色持続時間15一’20分が妥当であると思われた．この方法による試料A，B，　C及び日本

薬局方塩酸コカインの定量値は次のとおりであった．

　　　　　　　　　　　　　　Table　2．　Cocaine　Co皿tent　by　Nicholls’Method

試　　料 コカイン含量

　A

　B

　C

塩酸コカイン

88．91％

88．29

89．53

84．88

92．Ob）

8914c）

％

b），c）は同方法によるB，C社の定量値
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　2）　Gilbert法

　本法はアルカ肩イドを抽出し，滴定する：方法である．

検体約19を精密に秤り，250ccの分液漏斗中で稀塩酸10ccおよび水50ccを加えて溶解する．石油エーテル（30

－50。）50ccを加え，ついで炭酸ナトリウム飽和液を加えてアルカリ性としたのちふりまぜ，アルカロイドを抽出

する．水層を第2の分液漏斗に移し，石油エーテル液は脱脂綿を用いて演過する．水層は同様にして石油エーテ

ルそれぞれ40，30，30ccずつで抽出し，．先の抽出液に合し，脱脂綿は少量の石油エーテルで洗う．石油エーテル

抽出液は無水硫酸ナトリウム19で脱水したのち注意して石油エーテルを溜噛し，残留物をN／10硫酸40ccに完全

に溶かし，N／10水酸化ナトリウム液で過剰の酸を中和する．（指示薬メチルレヅド試液）

　　　　　　　　　　　　　　　　　N／10硫酸1cc＝0．0303gコカイン

　（i）石油エーテルによる抽出について

　本法によれば，抽出は50，40，30130ccの4回，合計150ccの石油エーテルで抽出を行っているが，璽に20ccず

つ2回抽出を繰返したのちも抽出液の一部は，いずれの場合もマイヤー試液に陽性であり，試料19からのアルカ

戸イド抽出には，前記条件は不充分であった．

　（ii）　N／10硫酸49ccに．対する残留物の溶解度

　いずれの試料を用いた場合も常温では非常に溶け難く，加温してはじめて殆んど完全に溶かすことができた．

　この方法による試料A，B，　Cの定：量値はそれぞれ次のとおりであった．

Table　3．　Cocaine　Colltent　by　GiIbert’s　Metllod

試　　料 コカイン含量

A
B

C

82・52％

81．20

82．45

　前記（i），（ii）の問題解決のため，叉操作をより都合よくするために，試料の採取量を少くし，大量の石油エ

ーテルを使用することなく完全にアルカロイドを抽出することが望ましく，まず日本薬局方塩酸コカインを用い

て検討し，次のようにGilbert法を改良した．

　3）改　良　法

　試料約300mgを精密に秤り，分液漏斗に入れ，稀硫酸3ccを加えて溶かし，更に水20ccを加える．ついで炭酸

ナトリウム飽和液を加えてアルカリ性にしたのち，石油エーテル（30－50。）それぞれ25，20，15及び10ccを用いて

抽出し，石油エーテル液を合し，あらかじめ石油土一テルで潤した游紙を用いて瀕過する．沮紙は少量の石油エ

ーテルで洗い，血液は情心に合し，水浴上で注意して石油エーテルを去り，残留物にN／10硫酸15ccを加え，加漉

して溶かし冷後過剰の酸をN／10水酸化カリウム液で滴定する．（指示薬メチルレッド試液2滴）

　　　　　　　　　　　　　N／10硫酸1cc＝0・0303gC17H2104N（コカイン）＊

　この：方法によれば，いずれの試料の場合も石油エーテル4回，合計70ccでアルカ戸イドの抽出は完全であり，

又残留物はN／10硫酸15ccに完全に溶解し，操作が容易であった．

　本法による試料A，B，　C及び日本薬局方塩酸コカインの定量値は，次のとおりであった．

　　　　　　　　　　　Table　4．　Cocaine　Content　by　Modified　Gilbert，s　Method

　　　　　　　　　　　　試　　料　　　　　　　〔．コカイン含量

　　A

　　B

　　C

塩酸コカイγ・

80．81％

79．99

81。49

83．52

％

83．63

管エクゴニンァルヵロイド類をコカインとして計算する．
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以上の三試験法による定量値を比較すると，試験法による定量値の相違はあるが，各試験法毎にはバラツキは

みられない．しかしNicholls法は粗製コカインの場合Gilbert法に比べて約7％上廻っているが，．改良法との差

は日本薬局方塩酸コカインの場合約1％にすぎなかった．一方外国のデータと比較するためにも同じような定量

法によるべきであるのでGilbert法を改良した方法を暫定的な協定法とした．

　次に前記三社で同一戸ットの粗製コカインについて行った，種々の試験法によるエクゴニンアルカ戸イド類の

定量値を一括して示す．

　　　　　　　　　　　　Table　5．　Other　Determihatiolls　by　Drug　Companies

定　　：量　　法 定　　量　　値

し　コ　カ　イ　ン

　　Nicholls法　　仔）

　　　　　　　　　㈲

　　　　　　　　　㈲

　　A．0．A．　C．法

　　　　第1．法

　　　　第皿法　仔）

　　　　　　　　　の

旋光度法

重量法
容量．法

滴　定　法

馬　定　法

重：量法

容量　法

94．5％

100．5

92．0

82．9

82．3

98．0

79．3

85．74％

89．4

皿．　エクゴニン

　　Nicholls法　　　旋光度法 52．28

皿。　遊離エクゴニンの定量 0．3

　むすび　粗製コカイン中のエクゴニンアル二戸・fド類の協定定量法として，Gilbert法を改良した．

　試料並びに試験法，・及び試験成績を提供された武田薬品工業株式会社，三共株式会社，大日本製薬株式会社，

試験法に関して連絡の便をとられたペルー国立コカ工業試験所在日代表の野々宮元蔵氏に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献．

1）　β％〃β∫勿げ漉θ旧「σαZ’乃0／8α擁sα彦ゴ。πげ飾θLθα8πθげ漁∫’oπs，Vo1．7，　Extract　No．6（1938）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　are　asked．to　postulate　a　method　of　assaying　the　content　of　ecgonine　alkaloids　in　raw　cocame

imported　f⑩m　Peru・Of　the　methods　mePtioned　in　the　literatureノ．we　have　examined　two　methods；

Nicholls，　method㎞the　Leagu年of　Nations　document　and　the　one　practically　employed　in　Dr・Gilbert

Chemical　Labolatory　and　we　have　found　the　latter　more　satisfactoly，　but　in　studying　it，　some　slight

changes　seemed　desirable，　for　example，0，3g　of　crude　cocaine　was　employed　in　stead　of　lg　and　ecg◎一

nine　was　completely　extracted　with　petroleum　from　it　and　as　a　whole　the　procedure　was　simplified・

A口odification　of　Gilbert’s　method　has　bee皿worked　out　aロd　this　method　gives　comparatively　good

results。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　J田ne　18，1957
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日本産Cannabis　sativa　しの抽出エキスの紫外線吸収につv・て

朝比奈晴世，永　町　彰　吾

Spectrophotometric　Study　of　Extracts　froln　Japanese　C㈱π朔3　sσ二胡σL．

Haruyo　AsAHINA　and　Sh6go　MlzuMAcHI

　まえがき　Cannabis　sativa　L請まわが国において繊維材料として広く栽培されているが，大麻取締法によっ

てその取扱は規正されている．大麻の麻酔成分がTetrahydrocannabinolであることは既に明かである1・2）．われ

われは日本産i大麻の抽出エキス及び前記成分と類似の構造をもち同様な生理作用を有するPyエahexy1（1・hydroxy・

3－n－hexy1－6，6，9・trimethy1－7，8・9，10－tetrahydro・6－dibenzopyraのの紫外部における吸収の測定を試みた．

　なお本実験の試料2～4は武田薬品工業東京工場で抽出されたエキスである．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（1）試料仔）試料No．1について：大麻の下部を石油エーテル（bp．60。C～80。C）で抽出したエキスで

ある．＠　試料No．2－4について：大麻の頂部の葉をアセトンで抽出して製した粗エキスを石油エーテル（特

級bp．30。C～60。C）で温浸して溶解し，一夜放置後瀕液に活性炭を加え，4時間振りまぜ，翌日1戸過し演液に更

に炭末を加え振りまぜ翌日演過した．吸着錐末はパヅト上に展げ，直射日光を遮って風乾し，沮液は濃縮乾固し

た．この乾固物を試料No．2とする．風乾した吸着炭末はメチルアルコールで2回，2時間早蒔浸し40。Cに冷却

直に浜過し，残留物をメチルアルコールで2時聞温浸し一夜放置後指過し残留物をメチルアルコールで2回，2

時間宛温浸し，400Cに冷却する．各1戸液を集めて濃縮乾固し石油エーテルを用いて早撃落解し，一夜放冷して1戸

過し，減圧下濃縮乾固した．この乾唄物を試料No・3とする．この石油エーテルに不溶の部分は再びメチルアル

ゴールに溶解濃縮してエキスとした，このエキスを試料No・4とする．

　（2）吸収測定用溶媒の精製　㈹エチルアルコール：無水エチルアルコール500ccに対して硝酸銀0・759を水

1・5ccに溶かしたものを加え良くかきまぜたのち，これに水酸化カリウム1．5gを含水エチルアルコール7．5ccに溶

解したものを追加して静かに数日聞放置したのち浜過して蒸溜しこれを生石灰で脱水乾燥後再び蒸溜したものを

用いた．⑰n一ヘキサソ：市販ルヘキサンを発煙硫酸，濃硫酸，水，水酸化ナトリウム水溶液，水酸化ナトリウ

ムアルカリ三二マンガン酸カリウム水溶液，塩酸々二二マンガン酸カリウム水溶液，水で順次に洗い，五酸化燐

で脱水乾燥後蒸溜したものについて分光光度計でベソぜン類の特異吸収がないのを確かめたものを用いた．

　（3）分光光度計　試料No，1についてはBeckmanDU型，その他については日立EPU－2型を用いた．

　（4）　結　果　測定した結果を第1表及び第1～3図に示す．

Table　1．　Absorbance　of　Extracts　Obtained　from　Japanese

　　　　Calmabis　sativa　L　and　Pylヨhexy1

Samp王e Solvent
λmax。

mμ 倣al・塩

λ］min，

1 Ethano1 280

2 H・租・・1・・n・

3
EthanoI 282

m・／嚇酬・｝釜
い・… 117．5　　　251 ・・4・・1…

Concentration‘

9／1

0，0520

・・n・ m・・n・1・…1一・．i・…1

0．559

Hexane 279 0．520

・92・9125・ …781…

0．0352

0．0290

・8a・1… 0．175
6・・｝

0．0283

4 Methano1 28・「鰯・1・2・・1・・3 0．176 1…i 0，0256
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Sample

Pyra－

heXyI

Solvent

Ethano1

MethanoI

Hexane

　　Fig．1．

mμ

λmax．

Opt．　D． ・塩

λmin．

276

229

275

228

0，741

1。700

0．742

1．750

275 0．800

226 2．000

mμ

340．1

780．3

343．5

810．3

335．2

249

248

　　　　　．．1　248

83810｝

qpt．　D．

0．224

0．245

0．276

E臨

102．8

113．4

115．6

Conce血tration

　　　9／1

0．0218

0。0216

0，0239

800

700

60⑰

500

400

300

，200

’

　100

L

Absorption　Curves　of　Py職hexy1，　No．2，　a豆d　No．3　in　Hexane

　o　　　　　　　　　　　’

1

　急

》・

1　Pyrahexy1
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Flg．2．　AbsGrptio登Curves　of　Pyrahexy1，　No．1，and　No．3　in　Ethano1

80ぴ
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Fig．3．　Absorption　Curves　of　Pyrahexyl　and　No．4　in　Methano1

．ゆ

400

1

．ゴ

1Pyrahexy1

2　No．4

　．200
E饗Wavel・・gth・mμ

250 30P

考 察

CH8 OH

ノ

　　　　　OH
磁（冷。翫

Camabidio墓（1）

CH3

〆　、

一

OH

、　　C5H1塾（轟）

ノ、。，。1，（。）

一　　、c＿o
　　ノ、
　CH3　CH3

Cannabinol（H）

　CH3　　　　　　0H

⇔、：ρ一・・

　　　　／＼
　　　CH3　CH3

　Ca㎜bis　sativa　L・の主成分であるCannabidio1（1），

CannabinoI（D，　Tetrahydrocalmabino1（D及び類似化

合物の紫外線吸収スペクトルはAdams3），　Todd4），によっ

て測定考察され，これら成分の構造決定に利用された・大

麻自体の石油エーテルエキスについてはBiggs5），　Famlilo6）

によって紫外線吸収スペクトルが鑑定だ応用された。われ

われの実験の結果試料No．2は216～320mμの範囲におい

て最大吸収及び最小吸収は見られず，その吸光度も他のも

のに比べてわずかであった・試料No・1，3，4の最大吸収は

279～282mμでPyrahexylの最大吸収の一つである275～

276mμと大体一致し，最小吸収は251～253mμでPyrahexy1

の最小吸収248～249mμと大体一致し，又溶媒の差異によ

るスペクトログラムの差異はほとんど認められなかった．

それゆえ試料No・1，3，4にはTet⑱hydrocannabino1或

いはその類似化合物が含有すると思われる．以上の結果は

Biggsの結果（第2表及び第4図参照）と類似しているが，

Famliloの結果（第3表及び第5～6図参照）と相違してい

る．又日本産大麻はCannabidiolの確認反応であるBeam

Testてアルコール性水酸化カリウム液による反応）が陰性

なので，この反応が陽性であると報告されているCa㎜a－

bis　resin‘‘Cha職s”の入手をまって更に検討したい．

Tefrabydroca尊nabinol‘贋）
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Table　2．

　　　　　　SolutiQn

　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　4

　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　6

Table　3．

　　　　　　S61ution

　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　4

　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　6

　　　　　　　　　7

　　　　　　　　　　Fig．

　　　o

Absαbance　of　Ext職cts　Obtained　from　Malayan　Cannabis　sativa　L

max．A
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Absorbance　of　Extracts　Obtained　from　Canadian　Cannabis　sativa　L．

4．

max．A

2580

2560

2620

2620

none

none

　2600

E

76

68

156

96

72

min．A

2465

2450

2450

none

Ilone

2450

E

68

116

76

60
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Fig　5・　Ext旧ct串of　Car叩bis　sativa（Seized　in　Ca舩da）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Curves　1，2，3，4，　and　7（Plant　Extracts）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5and　6　Extracts　of　Residues　from
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Fig。6．　Extracts　of　Cannabis　sativa

　　　　　　　　　　（A）　Seized　in　Canada（same　as　1，2，　and　3

　　　　　　　　　　　　　　combined，　Fig．5）

　　　　　　　　　　（B）　Ethanolic　Extract　Canadian　Cannabis

　　　　　　　　　　（C）Petrol　Ether　Extract．　Quebec　Wild

　　　　　　　　　　　　　　Cannabis
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　分光戯収の測定は大野技官の援助を得た．御指導を賜った朝比奈泰彦先生，大麻の入手に関して種々御便宜を

頂いた栃木県立農業試験場南押原分場，厚生省麻薬課，抽出作業を引受けられた武田薬品工業東京工場，西沢，

中山，兼子，石川の諸氏，Pyrahexy1を恵与されたAbbott　Laboratories，その入手に関して御便宜を頂いた大日

本製薬株式会社に謝意を表する．

　なお研究費の一部は厚生科学研究補助金を用いた．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

Adams，　R．：1．’4翅．　C乃㈱・So6．，62，2402（1940）．

Wollner，　H・J．：み1霊〃2・C加〃宮・So6り64，26－29（1942）．

Adams，　R．：ノ・∠【〃2．　C加翅・506．，62，732，1770，2201，2215（1940）．

Todd，　A．R．：∫C加解．　So6．，1940，649，1118，1121

Biggs，　A．　L：．み1『肋伽．　P肋鍔魏αooJ．，5，18（1953）．

Farmilo，　C．：σ〃髭θ4ハ緬∫ゴ。πs　Do6ππθπちE／CN．7／304（1955）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　ultraviolet　absorptions　of　the　extracts　from　Japanese　hemp　and　of　the　synthetic　analogous　com・

pound，　pyrahexy1，　at　216mμto　320mμin　methano1，　and　hexane　and　at　220mμto　320mμin　alcoho1，

were∬1easured。　　　　　　　　　　　　　　　　・

　The　spectra　of　the　extracts　have　maxima　at　279－282mμ，　minima　at　251－253mμand　are　nearly　ana－

10gous加the　spe舳of　p∬ahexyL　A　coπespond．ing　maximum　for　p蜘exyl　is　at　275－276mμand

miHimum　is　at　248－249mμ．　Pyrahexyl　has　another　maximum　at　226－229mμ．

　No　variation　of　the　absorption．　curve　was　observed　in　different　solvents．

　Fmm　the　spectrophotometrlc　study　of　tlle　Japanese　hemp，　it　is　ooncluded　that　it　contains　tetrahydro。

cannabinol，　or　an　analogous　compoulld；and　in　general　the　Japanese　hemp　is　more　similar　to　the

Malayan　resin　reported　by　Biggs　than　to　the　Canadian　resin。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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日本産大麻エキスの消紙ク質マトグラフィー

朝比奈晴世，志内賢彦

Paper　Chromatography　of　Extracts　from　Japanese　Hemp．

Haruyo　AsAHINA　and　Yoshihiko　SHIucHI

　まえがき　1954年Duqu6noisはアンモニア性アセトンを展開液，アルコール性水酸化カリウム液を発色剤とす

る大麻成分の1戸紙クロマトグラフィーを発表した1）．

　大麻の主成分のうちアルコール性水酸化カリウム液で発色するのはcamlabidio1のみであり2）他のcannabinoI，

tetrahydrocannabinollよ呈色しない3）4）．

　われわれは日本産大麻の抽出エキスについてこの方法の追試を行ったが，アルコール性水酸化カリウム液での

発色はなかったが，前記三化合物とも陽性3）りであるギブス試液では展開液の上端にスポットが認められた．よっ

てギブス試液を発色剤として展開液について種々検討した．

　試料は昭和31年栃木県立農業試験場南押原分場で栽培された大麻から武田薬工東京工場で抽出されたエキス

で，その実験記録によれば次のとおりである．

　大麻を細切してア七トンで3日聞，3回冷浸後瀕過濃縮して粗エキスとした．

　試料1　粗エキスに石油エーテルを加えて温浸した不溶解部分．暗福色固体．

　試料2　試料1の石油エーテルに活性炭末を加えてふりまぜ瀕過した演液の濃縮物．炭末不吸着部分で細晶を

含んだ燈黄色半固状物．

　試料3　試料2の吸着炭末を風乾後メタノールで温浸した．この濃縮物に石油エーテルを加え温．浸，一夜放置

後，減圧下濃縮したもので暗赤褐色粘稠体である．

　試料4　試料3の石油エーテルに不溶の部分を再びメタノールに溶解し濃縮したもので暗褐色固状エキスであ

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の．部

　1．展開液の検討
東洋濱紙No．50を用い試料3をアセトンに溶かしてつけ25㎝上昇させた．

　フェノール系物質にブタノール酢酸の展開液を用いたのは中林等5）6）7）の報告があるがこの場合スポットがほと

んど上迄上昇した．例えばブタノールー酢酸「水（5：1：4），（10：1：5），（20：1：2）ではいずれもRf

O．9前後となりテーリングした．ブタノールをアミルアルコールにかえたものも同様であρた．塩基性展開液では

ブタノFルとアンモニア水とふりまぜた上層部を用いたがアンモニアの濃度が高いものでは展開液が上昇した位

置までスポットが上昇し濃度が低いものはややスポットが降下したがやはりテーリングがおこった．ブタノール

のかわりにアミルアルコールを用いるとやや良好であった．又アンモニア水のかわりに炭酸ナトリウム，重炭酸

ナトリウム9）酢酸ナトリウム等の弱アルカリ水溶液を使用してみたがスポットはテーリングし満足な結果は得ら

れなかった．

　中性展開液ではべソゼンーブタノール一水（1：5：4），酢酸エチルーブタノトルー水（1：5：4），ヘキサ

ンーブタノールー水（1：15；5），（5；5：4）の混合展開液ではいずれも上端近く上昇し，ジオキサソー水

（1：9）では原点にとどまり，水を飽和したブタノール，アミルアルコール，95％エタノール，95％メタノール，

メタノールー水（6：10），アセトンー水（4：10）などでは酒紙の中程から原点にかけ細長くテーリングしいず

れも目的を達し得なかった．

　2．戸紙の処理および展開液

　Datta，　Overe119）はビタミンに，　Bushlo）11）はステロイド系ホルモンの分離にアルミナ処理をほどこした濟紙

を用いて好結果を得た．

　大麻エキスの場合東洋1戸紙No．50をそのまま使用した結果，不満足に終ったので瀕紙に次の処理を試み展開した．



124 衛　生　試　験　所　i報　告 第75号　（昭和32年）

　a）1戸紙処理の方法

　東洋1戸紙No．50（2．5×4Q㎝）を60ん65Qに加温した30％硫酸アルミニウム溶液に3分聞浸した後，アンモニア

蒸気を充満した密閉容器中に入れ1時聞放置する．処理した演紙は流水中で6時間洗い常温乾燥後直ちに試料を

つけ展開した．硫酸アルミニウム溶液の1戸紙への浸透不均一，水洗不充分はスポットのテーリング，Rf値の変動

の原因となる。又処理後の漬紙はすみやかに使用しないと活性を失う．

　b）展開液
　次のような展開液について実施した．

　ブタノールー酢酸一：水（5：1：4）　スポヅト0．8附近でテーリング

　ブタノールー1％アンモニア水（20：1）　｛戸紙の中程から原点までテーリング

　ァミルアルコールー1％アンモニア水（20：1）　源紙の中程から原点までテーリング

　ブタノールーベソゼソー水（5＝1：4）　展開液の上端附近まで上昇

　95％メタノFル　　　Rf＝0．61

　95％エタノール　　　Rf二〇．85

　水飽和ブタノール

　　　上端附近にややまとまったスポジトを示す．Rf＝0．95

　水飽和アミルアルコール

　　　上端附近にややまとまったスポットを示す．Rf＝0．87

　これらの結果では95％メタノールがもっともすぐれスポットもまとまり，テーリングもわずかで95％エタノー

ルがこれに次ぎ他は未処理の演紙と大差なかった．

　3．　発　色　試　薬

　Jacob，　Todd2）が・cannabillo1，　camabidiolは2・6ジブロムキノン　4一クロルイミドで呈色することを報告し

ているがこれを展開瀕紙の発色試液に応用して鋭敏かつ，明確にスポットを知ることができた．すなわち展開演

紙に5％酢酸ナトリウム溶液を次に2・6ジブロムキノン4一クロルイミドのアルコール飽和溶液（ギブス試液）

を噴霧する．この外リグ戸インのヨウ素飽和溶液でも検出可能であり，又パラジメチルアミノベンツアルデヒド

の3％アルコール溶液100ccに●10％塩酸2ccを加えたものを噴霧した1戸紙を60。に加温するのもよい．

　日本産大麻エキスはギブス試液でi与色，ヨウ素飽和リグロイン液で黄褐色，パラジメチルアミノベソツアルデ

ヒド溶液で黄緑色に発色する．

　4．実　験　結　果

　大麻エキス試料1，2，3，4，cannabidiolの結晶，およびpyrahexy1をアルミナ処理をほどこした濟紙につけ，

95％メタノールを用いて25cm展開した．

　試料1，2，3，cannabidiol，　pyrahexylはアセトンに溶解して鼠紙に附着したが，試料4はアセトンに溶けな

いのでメタノールに溶解した．1戸紙を風乾後5％酢酸ナトリウム溶液と2・6ジブロムキノンφクロルイミドの

アルコール飽和溶液で発色させたものは表に示すとおりである．

Table　1．　Rf　Value　and　ColoratiG豆

material　No．1

　　　　　　　2

　　　　　　　3

　　　　　　　4
cannabidiol

pylahexyl

Rf　value

0．62

0．62

0．61

0．63

0．71

0．58

　limit　of
identificatio11

600γ

50

50

50

30

color　of

　spot

blue

blue

l）lue

blue

purple

bluish　violet
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　5，考　　　察

　大麻エキス’試料No．1，2，3，4の演紙上のスポットはいずれも一つで，　Rf値，呈色からみて同一物であると

推定される．大麻エキス試料およびpyrahexy1は1戸紙上でアルコール性水酸化カリウム液により発色しないが

cannabidio1ぽ紫色に発色する．このことやRf値の相違から，大麻エキス試料中のスポヅトはcannabidio1以外の

ものであると思われる．又，炭末吸着部であるNo。3，4が含量．多く，不吸着都であるNo．2は含量が少くなって

いる．

　　むすび　　日本産大麻の抽出エキスについて酒紙クロマトグラフィーを試みたが無処理の演紙では不満足な結果

に終ったので硫酸アルミニウムとアンモニア蒸気とで処理した同紙を使用した．

　　展開液は95％メタノール，発．色試液は5％酢酸ナトリウム溶液と2・6ジブロムキノン4一クロルイミドのア

ルコール飽和溶液がもっとも良好であった・大麻エキス試料のスポットはいずれも一つであり，同時に展開した

cannabidio1およびpyrahexY1のスポットからみてcalmabidio1以外のものと推定される．

　　なお大麻抽出を引受けられた武田薬品工業東京工場，西沢，中山，兼子，石川の諸氏に謝意を表する。

　　本研究の費用の一部は厚生素謡研究補助金をもつてあてた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献
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Durant，　J．A．；ハ勉伽泥，169，1062（1952）。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　In　1954，　Duqu壱nois　reported　his　microchromatographic　study　on　the　identification　of　hashish　and　hemp

usillg　Beam’s　reagent　as　color　developing　reagent　and　ammoniacal　acetone　as　solvent．

　　Bea皿’s　reaction　is　the　most　famous　for　the　identificatioll　of　hemp　and　is　characteristic　of　cannaわi

diol　which　is　physiologically　inactive．　This　compQnent　is　absent　from　the　Japanese　hemp　extract　that

we　tested　and　no　spot　could　be　detected　by　Beam，s　reagent　on　filter　paper　in　tlle　chromatography　of

Japanese　hemp　extract，　so　we　used　Gibbs’reagent　as　the　developiug　reagellt．

　　In　our　experiment，　anlmoniacal　acetone　which　Duqu6nois　used　gave　a　spot且early　at　the　top　of　so1－

vent　and　so　was　not　very　suitabIe．　Many　so1▽ents　were　tried　experimelltally　to　find　a　suitable　develop一

・ing　solvent，　but　they　were．all　unsatisfactory　in　terms　of　shape　of　the　spQt，　Rf　value，　and　tra三ling，　on

an　ordinary　filter　paper。　　　．’

　　Then　we　used　an　alumina－impregllated　filter　paper．　Of　the　solvents　tried　on　this　paper，95％metha－

nol　gave　fairly　good　results．

　　The　Rf　values　and　colorations　thus　far　obtained　by　this　procedure　using　Gibbs’reagent　were　given．

Rf　value，　hemp　extract　O。61－0．63，　cannabidio10．71，　pyrahexy10．58；coloration　of　the　spot　by　Gibbs’

reagellt，　hemp　ext聡ct，　blue；cannabidiol，　purple；pyrahexy1，　bluish　violet．　Pyrahexyl　is　a　synthetic

analog　of　tetlahydro（識nnabinol．

　　The　spot　of　can1坦bidiol　can　be　aIso　d¢veloped　by　Beam’s　reagent，　But　the　spQt　of　the　hemp　extract

was　not　shown　by　this　reagent．

　　From　this　result　and　the　Rf　value，　it　l　s　concluded　that　the　spot　of　Japanese　hemp　detected　by　Gibbs’

reagent　Qn　filter　paper　is　produced　by　some　other　compound　than　cannabidio1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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炉紙クロマトグラフィーによるあへん中のモルヒネ定量につv・℃（その2）

朝比奈晴世，大野昌子

Quantitat三ve　Determination　of　Morphine　in　Opium

　by　Paper　Chromatography．　H．

Haruyo　AsAHINA　and　Masako　ONo

　まえがき　われわれは前報りにおいて，少量のあへん申のモルヒネを定量するために瀕紙ク＃マトグラフィー

による方法をとりあげ，まずあへんチンキ中のモルヒネを定：量し，満足な結果を得たことを報告したが，更にこ

れをあへん中のモルヒネの定量に応用し，各国産あへんについて現行公定書法である日本薬局方によるモルヒネ

定量値と比較してみた．前報では，展開後スポットを切取り，ベンゼンに浸して測定する方法もあわせて報告し

たが，今回はそのまま直接測定して充分目的を果すことができた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験　の　部

　1　あへんよりのモルヒネ抽出　　　　　．

　風乾したあへん約0．19を精密に剰り，i共栓遠心沈澱管に入れ，正確にN／10塩酸1ccを加えてガラス棒で均一

になるまでかぎまぜ，1時間放置したのち5分闇遠心分離する．上澄液0．003ccを精密にミクロピペットでとり試

料とする．この場合モルヒネ以外のあへんアルカロイドも抽出されるが，これらは浜紙クロマトグラフィーによ

りモルヒネから完全に分離され．る．

　H　あへんの戸紙クロマトグラフィー

　　1戸　紙　：：東洋1戸紙No．51，　2，5x40Cm

　　容器；東洋演紙クロマト管C号
　　展開液：且一ブタノール：アンモニア（28％）：．水＝50：9：15の上層

　　展開法：上昇法で約25cm展開する

　上記の条件で三三クロマトグラフィーを行うが，検量線を作成するため同容器内，同一条件であへんチンキ（モ

ルヒネ含量1％）0．001cc及び0．006cc（モルヒネ含量10γ，60γに相当）を対照として同時に展開する．

　皿　Beckman分光々度計による吸光度測定

　われわれは濱紙移動装置として，第1図のような簡単な装置を作って使用した．

　　　　　　　　　　　　　Fig江．　Apparatus　for　P駐ssing　the　Filter　Paper

　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　Sht

o o

o o

Fro■t　view（Scale　1／2）
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　Beckman　DU型分光々度計の試料箱をはずし，自製の装置を螢光分析用9試料箱に付して第2図のようにとりつ

ける．Aの部分は瀕紙の巾に等しくあいているから，展開後の瀕紙を，第3図のよ5にセルロイド板にセロテー

プで接続させ，引張りながらここを通過させて測定した．

Fig．2．　Apparatus　of　Our　Making，　Attached　Tightly　to　the

　　　Beckman　Spectrophotometer

Accessory　of

our　maki㎡9

Beckman

一⊥．．一a

Photot

Flu・rescence　A

2，5cm

　　　　　　　　　　　　　　accessory

Fig．3．　Filter　Paper　Fastened　to　CeIluloid　PIat6　with　CelIo－Tape

Filter　papeゴ

CeHuloid　plate

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cello－tape・

　この場合，浜紙上でそのまま吸光度を測定することができる。すなわち瀕紙を移動させながら，スポット以外

の吸収の均一に准つた部分を0とし，・スポットの最大吸収部の吸光度を測定する．

　W　あへん中のモルヒネ含量算出

　あへんチンキ中のモルヒネが，10－60γの範囲で直線関係を有することは，前回1）に報告したとおりである．そ

こで対照として展開した10γ及び60γのモルヒネを含有するあへんチンキ・のモルセネのスポットの；286mμにおけ

る最大吸収部の吸光度を測定して検量線を描き，同様にして測定して得た試料中のモルヒネの吸光度から，簡単

にモルヒネ量を算出する．

　　Table　1．　Morphine　Results　by　Two　Methods　　　　V　モルヒネ定量値の比較

Sample

China

Illicit　origin　　l

Illic五t　origin　　2

Turkey　Export

India　Excise

Ilan　Fars

Morphine　Content

our　method

9．5％

13．3

14。7

13．5

11．6

12．8

J．P．　W

8．43％

10．80

13．47

13．61

9．98

11．22

　われわれは，産地を異にする数種のあへんについ

て，本法及び日本薬局方Wによるモルヒネ定量値を

比較した．

　この表で明かなように，モルヒネ定量値は，ほと

んど本法によった場合の方が高い．これは局方の方

法が沈澱法であり，かつモルヒネ溶解度に対する補

正値を含んでいないために，多くの場合，特にコデ

インとモルヒネの含量比が大きいあへんでは低い定

：量値を示す2）のに反し，本法が抽出法であるためで
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はないかと思われる．

　　むすび　源紙クロマトグラフィーにより，瀕紙上に展開したモルヒネを，そのまま浜紙上で吸光度を測定し，

簡単にあへん中のモルヒネを定量することがでぎた．

　　　なお，この方法により，昭和30年春日部試験場で栽培されたけし「一貫種」の，果実個別のあへん82例，P砂αo〃

s薦8θ吻〃1DC．よりのあへん，及び春日部試験場，日本新薬株式会社で栽培された採汁回数別のあへんについて

分析したモルヒネ定量値は，Bulletin　on　Narcotics　VoL8，　No．4，39－44（1956）に発表したことを附記する，

　　吸光度測定及び測定装置に関し，多大の御援助を賜った当所太幡技官に感謝する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文

1）朝比奈晴世，大野昌子：衛試，73，59－62（1955）。

2）朝比奈晴世：衛試，ア2，55－57（1954）．

献

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　In　a　previous　paper，　we　gave　our　first　acco皿t　of　our　method　for　the　quantitative　determination　of

morphine　by　paper　chromatography　and　spectrophotometry．　It　was　applied　to　checking　the　percentage

of　morphine　in　opium　tincture。

　　The　present　paper　describes　the　extention　of　this皿ethod　to　morphine　in　raw　opium　and　this　can　be

done　even　when　the　amount　of　opium　is　very　smalL

　　The皿ethod　is　based　upon　the　direct　measurement　of　the　absorbance　on　the　filter　paper　by　the　Beck－

man　DU　spectrophotometer。

　　Morphine　is　extracted　with　hydrochloric　acid　and　the　hydrochloric　acid　solution　is　chromatographied

usi皿g　a　top　layer　of　the　mixture；n－butanol　50，28％ammonia　9，　disti11ed　water　15　as　developing　so1－

vent．

　　Chromatography　of　an　opium　tincture　made　to　contain　1％morphine　is　calTied　out　si皿ultaneously　in

the　same　container，　in　o墨der　to　obtaill　a　calibration　curve．

　　The　maximum　absorbances　of　the　morphine　spots　on　the　paper，　Toyo　filter　paper　No．51，0f　both

the　opium　tincture　and　the　opium　ext職ct　are　determined　at　286　mμ，　while　the　absorbance　of　the　other

p包蛇of　the　filter　paper（where　there　is亘。　spot）is　set　at　zero．

　　We　use　a　simple　apparatus　for　pass三ng　the　filter　paper．　In　place　of　the　sample　chamber，　an歌ccessory

of　our　makillg　is　attached　tightly　to　the　Beckman　by　using　the　part　of　the　accessory　for　fluorescence。

　　From　the　calibration　curve　of　the　opi㎜tincture　and　the　absQrbance　of　the　morphine　spot　of　the

opium　extract　thus　obtained，　the　content　of　morphine　in　the　opium　is　calculated．

　　This　method　gives　somewhat　higher　morphine　results　than　the　Japanese　Pharmacopoeia　VI　method

in　a　substantial　n㎜ber　of　opium　salnples　and　especially　so　on　codeine－high　opiums，　but　it　should　not

be　forgotten　in皿aking　such　comparisons　that　the　assay　of　the　J．P．　VI　is　a　precipitation　method　which

does　not　employ　any　added　solubility　correction．　Therefore，　our　method　sounds　extremely　good　in止e

determinatiQn　of　morphine　in　raw　opiu皿．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received∫une　18，1957
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あへん産地鑑別法につv・て（第8報）“Porphyroxine－Meconidine”

の比色定量（その3）

朝比奈晴世，水町彰吾

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

The　C610rimetric　Determination　of‘‘Porphyroxine－Meconidine”（3）．

Haruyo　AsAHINA　and　Sh6go　M耳uMAcHI

　まえがき　あへん中の‘‘porPhyroxine－meconidine”（以下P．m．と略す）の含量は，あへんの産地によって異

なっており，これの測定は産地鑑別の有力なる手段である1『7）．けしの乳液の採取回数が増加するにつれてあへ

ん中のモルヒネの含量は明らかに減少するのであるがs），P・m・が減少を承すか否かは興昧ある問題であるので，

採汁回数別にp・m．を測定してみた．

　日本産あへんのP・mの含量が多いことはわれわれの測定で判明しているが既10），今回は昭和30年度産あへんに

ついて測定した．更に国際連合より贈与をうけ’たあへん標本についても測定したのでその値を附記する．

　実験材料
No．1：当所和歌山薬用植物栽培試験場で昭和29年度に試験栽培したけしより切取法で採取した採汁回数別あ

　　　　へん．

No，2；前記けしからの追いがぎ法による採汁回数別あへん．

No．3：日本新薬株式会社山科薬用植物研究所で昭和29年度に試験栽培したパキスタン産の種子より栽培した白

　　　　花のけしより採取した採油回数別あへん．

No・4：前記研究所の紫花のけしより採取した採汁回数別あへん．

No．5：国際連合より贈与されたインド産（U．N．　No．180，181）あへん．

No．6：昭和30年度和歌山県産あへん．

No。7：同　　　　大阪府産あへん．

No．8：同　　　　愛知県産あへん．

No。9：同　　　　長野県産あへん．

No・10：同　　　　広島県産あへん．

No．11’｝No．30：国際連合よりの寄贈あへん．

　実験方法　通報脚）と同じ．

　実験結果　次の表のとおりである（表中L皿，皿，恥ま採汁回数の順位を示す）

Table　1〆‘Porphymxine・Meconidine　Value

No．

1－1

1一皿

1一皿

1－W

2－1

2一皿

2一皿

2－W

P．M．　Value

　1．524

　1．915

　2．487

　21228

　2．175

　3．167

　2。407

　2．376

No．

3－1

3一皿

3一皿

3－IV

4－1

4一皿

5－1

5一皿

P．M．　Value

　2．129

　2，267

　2．145

　2．973

　1．157

　0．380

　0．755

　1．115

No．

6

7

8

9

10

11

12

13

P．M．　Value

L　　3．377

　　2．674

　　0．971

　　1．583

　　0。820

　　0．510

　　0．139

　　1．034
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No．

14

15

16

17

18

19

P。M．　Value

0．327

0．438

0。914

0．217

0．261

0．915

No．

20

21

22

23

24

25

P．M．　Value

0．136

0．225

0．305

0．162

0．717

1．234

No．

26

27

28

29

30

P．M．　Value

0．691

0．381

1．975

0．384

1．391

　P．M．　Valueは実際に測定してえた吸光度をあへん0・19よりの酢酸10cc溶液の値に換算して比較した．

　老　察　日本産白花けし「一貫種」より採取したあへんではP・m・は，下下回数によりほとんど変動しない．

前報9，10）にも・述べたとおり日本産あへんのp．m．が著しく多量であることを更に確認した．

　むすび　昭和29年度に試験栽培したけしよりのあへんについて比色法でP・m．を測定した結果採汁回数別にか

かわりなくその含量が著しく多く，昭和30年度にll又下したあへんについてもその含量が著しく多いことが判明し

た。

　測定について大野接官の援助を得た．

　比色定：量に関し御援助を賜った山口部長，伊藤技官，あへん分与に御厚志を示された厚生省麻薬課に感謝する・

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

United　Nations　Doc㎜ent，　ST／SOA／SER．K／25．．

United　Nations　Document，　ST／SOA／SER．K／31．

United　Nations　Document，　ST／SOA／SER．K／31／Add　1．

Uhited　Nations　Document，　ST／SOA／SER．1（／36．

Ullited　Nations　Document，　ST／SOA／SER．K／41．

United　Nations　Document，　ST／SOA／SER．K／47．

United　Nations　Document／E／CN。7／278．

Asahina　H．　and　Ono　M．；Bu11etin　on　Narcotics，　Vo1．8，　No．4，39－44（1956）．

朝比奈晴世，水町彰吾：衛’試，72，73－75（1954）．

朝比奈晴世，水町彰吾；術試，73，63－64（1955）．

Summary

　The　content　of‘‘porphyroxine－meconidine，，　of　opium　frQm　successive　Iancings　of　the　sa四e　poppy

capsules　was　determined．　No　congide職ble　variations　of　the　conte■t　were　recognized　in　such　opi㎜s　from

the　white　flQwered　poppy・‘lkkan＄hu”．

　The　conte且t　of‘‘porphyroxine一ロleconidine”of　JapaRese　opiums　produced　during　1954－55　was　deter－

milled　a皿d　was　found　extrelnely　high．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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1戸紙ク官マトグラフィーによるあへん中の主要アルカ官イドの定量

　　　　　　　　　　朝比奈晴世，大野昌子

AUnified　Analysis　of　Opi㎜for　Main　Alkaloids

　　　　　　by　Paper　Chromatography

Haruyo　AsAHINA　and　Masako　ONo

　まえがき　あへん中に含まれている主要アルカロイド，すなわちモルヒネ，コデイン，テ・ミイソ，パパペリン・

ナルコチンを分離定量することは，あへんの性質を知り，その産地との連関性を確かめる上に必要である．1）2）

従来3）4）5）6）及び現在7）8）行われているこれらアルカ官イドについての分離定量法は，多量の試料と時間を要し，

叉その操作が複雑であって，決して満足すべぎものではない．われわれは～さきに～戸紙クβマトグフライーによ

るあへん中のモルヒネ定量法について報告したが，9）10）この方法をコデイン，テバィン，パパペリン，ナルコチ

ンに応用し，系統的にこれらあへんの主要アルカ戸イドを定量した．この方法は少量のあへんに適用でき，又短

時間で定量：できる利点がある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　1　戸紙クロマトグラフィー

1）三二クロマトグラフィーの条件

（i）二二：東洋瀕紙No．51，2。5×40Cm

（ii）容器：凍洋～戸紙ク”マト管C号

（iii）　　 展開液　；

　（a）モルヒネ，コデインの場合

　n一ブタノール：アンモニア（28％）：水＝50：9：15の上層

　（b）テノミイン，パパベリソの場合

　氷酢酸4ccにn一ブタノールを加えて100ccとし，更に水を飽和させた液

　（C）　ナルコチンの場合

　n一ブタノール：氷酢酸：水＝5：1：4の上層

（iv）展開法；上昇法で約23’》25㎝展開

2）Rf値
　前記展開液による各アルカロイドの斑値はそれぞれ次のとおりであった．

　　　　　　　　　　Rf値

　　　モルヒネ　　　0．72

　　　コデイン　　　0．83－0．85

　　　テバイン　　　　0．50’》0．54

　　　パパペリン！　　0，68｛・0．70

　　　ナルコチン　　0．69

　H　演紙上アルカロイドの吸収スペクトル測定

i）演紙上におけるアルカロイドの吸収極大波長の測定

　さきに報告した方法11）に従い，演紙上に展開したアルカロイドのスポットを切取り，セルに入れ，スペーサー

で押えて吸収スペクトルを測定した．



134 衛生試験所報告 第75号　（昭和32年）

，400

，300

，200

8
尾

嘆
む

お

《
ア100’

1

．Morphine　HCI　50γ

　　　　　　260　　　　　　　　　　280’　　　　　　　　　300「　　　　　　　　　320

　　　　→Wavelength　mμ

Fig．1．　Ultlaviolet　Absorption　Spect1㎜of　Morphille

，300

，200

8
竃

£．

8
』
＜

，100

↑

Codeine　H3PO440γ

r

　　　　　260　　　　　　　　　280　　　　　　　　　300　　　　　　　　　320

　　　　　　　→Wavelength　mμ　・

Fig．2。　UIt嬢▽iolet　Absorption　Spect㎜of㏄deine



朝比奈，大野：1戸紙クロマトグラフィーによるあへん中の主要アルカ哲イドの定量 135

1．20

．」，10

LOO

．，goo

曇

署

選
4
、800

，

，700

Thebaine　H（ゴ150γ

　360　　　　　　　　　　280　　　　　　　　300　　　　　　　　　’320

　　一Wa・elengtb　mμ

Fig．3．　Ult】〔aviolet　Absorption　Spectru］m

　　　　of　Thebaine

1、70

1，50

1，30

1，10

岩’

9毛

馨

く

、900

，

PaPaverine　HCI　50γ

，500

，400

，3DO
§

碧

畠

謡

，200
↑

，1UO

NarCDt川e　30γ

250　　　　　　　　280

→Waveieng重h　mμ

300．

Fig．4．　Ult凱violet　Absoゆtion　S麟㎜

　　　　of　Papaverine

32α

　第1図～第5図は，前記の方法により測定

した主要あへんアルカロイドの紫外部吸収ス

ペクトルであるが，これによると各アルカ戸

イドの吸収極大波長λmaxは次のとおりであ

って，溶液の場合の値12）と大体一致する．

　　　　　　　　　λmax

モルヒネ

コデイン

テパイン

パパベリン

ナルコチン

286mμ
283

285

281

290

　　250　　　　　　　　　’　　　　280　　　　　　　　　300

　　　→Wavelength　mμ

Fig．5．　Ultraviolet　Al）sorptioll　Spect士um

　　　　of　Nar◎ot葦ne

320

　ii）特定波長における最大吸収部の吸光度

と濃度との関係

　モルヒネが10’｝60γにおいて，濃度とスポ

ットのλlnaxにおける最大吸収部の吸光度と

の間に直線性を有することはすでに報告した

が，9）コデイン，テパイソ，パパペリン，ナ

ルコチンについて，さきに報告した方法u）・13）

で検討したところ，コデインでは5－30γ，

塩酸テバイソ，ナルコチンにおいてはそれぞ

れ10｛・60γ，塩酸パパベリソでは5－40γに

おいて直線性を有していた．
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Narcotl．ne　　（290mμ）
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なお濃度と，λmaxにおける演紙上スポヅトの最大吸収部の吸光度は次のとおりであった・

一．　　　　Amount
　　　　　㍉、－一一～～　　　　γ
　　Alkaloid　　　　　、＼＼

Codeine

Thebaine　Hydrochlor至de

Papaver三ne　Hydrochloride

Narcotine

5　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

：：：螺灘illliii繍1：：l1
1．690

0．401

　以上の結果から同一容器内，同条件で対照を用い，同時に演紙クロマトグラフィーを行い検量線を作成すれば・

これからあへん中のこれらアルカロイドを容易に定量することができる．

　皿あへんの定量

1）　アルカロイドの分離法

　（i）　モルヒネ

　あへん約0・19を精密に秤り，共栓遠心沈澱管中でこれにN／10塩酸1ccを正確に加え，ガラス棒で均一になる

までかきまぜ，1時聞放置したのち5分聞遠心分離する．上澄液0．003ccを正確にミク戸ピペットでとり，瀕紙ク

ロマトグラフィーの試料とする．試料0．003ccはモルヒネ含：量10％として，その30γに相当する．

　（ii）　コデイン

　前記上澄液0・5ccを正確にとり，分液漏斗中でクロロホルムそれぞれ2ccずつ2回，1ccずつ3回を用いてテ

パイン，．パパペリン・ナルコチン等を抽出する．この場合コデインは抽出されないから，：水層0・005ccをミク戸

ピペットで正確にとり，1戸紙クロマトグラフィーの試料とする．試料0．005ccはコデイン含量2％として，その

10γに相当する．

　（iii）テバイン及びパパペリンとナルコチンとの分離

　（ii）のク戸ロホルム抽出液を合し水浴上で蒸発する．残留物をベンゼン3ccに溶かし，これにアルコール製

10％水酸1ヒカリウム液を加え，室温で40分間放置したのちベンゼン3ecずつ3回，　N水酸化ナトリウム液6cc

1回を用い小分液漏斗中に移してふる。水層を分ち，ベンゼン層（テバイン，パパペリンを含む）をN水酸化ナ
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トリウム液3ccずつ2回，ついで水3ccずつ2回を用いて洗い，洗液は水層に合する．

　（iv）テパイン及びパパベリソ

　（iii）のベンゼン液を瀕過し，瀕液を水浴上で蒸発する．残留物をN／10塩酸0・3ccに正確に溶かし，この0・006

ccをミクロピペットで正確にとり試料とする．試料0・006ccはテ・ミイソ，パパペリン含量それぞれ1％として，

その10γに相当する．

　（V）　ナルコチン

　（iii）の水溶液を瀕過し，ミ戸液に濃塩酸3ccを加え，95。の水浴中で30分聞加熱する．冷後クロロホルムそれ

ぞれ10，10，5及び5ccずつを用いてナルコチンを抽出する．クロロホルム液を合して水浴上で蒸発し，残留物

を正確に．N／10塩酸0．3ccに溶かし，その0．003ccをミクPピペットで正確にとり試料とする．試料0．003ccは

ナルコチン含量3％として，その15γに相当する．

　この様にして分離したあへんアルカロイドにつき，前記の条件で酒豪クロマトグラフィーを行5が，得られる

スポットの最大吸収部の吸光度は，温度，展開液の組成の変動などによって異なるから，対照は毎回同時に展開

する．検量線を作成するためにはモルヒネの場合では10，6Qγ，コデインでは10，30γ，塩酸テ・ミイン，ナルコチ

ンではそれぞれ10，50γ，塩酸パパペリンでは5，30γを用いる．

IV　定量値の比較

　国連寄贈あへんについてこの分析法を試み，日本薬局方によるモルヒネ定量値，14）Anneler変法による副アル

カロイド定量値15）と比較したところ，次のとおりであった．

　本法による定量1値　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

Sample

Turkey　Expo丘UN．15
1ndia　Excise　U．N．36

1】瞼nFars　U．N47

【M・糟・…［・・d…e

．13．5％、

11．6

12，8

1．7％1

4．2

4．0　　｛

　　　「

Thebaine

0．8％

1．8

3．5

1・・pave…e

0．8％

0，4

1．5

1Narc・・…

4．9％

6．3

7．1

日本薬局方，Anneler変法による定量値

Sample

Turkey　Export　U．N．15

工ndia　Excise　U．N．36

1寝mFars　U．N．47

M・Φ…司・・d・…IT・・b・…1・・pave…el　N・・c・・…

13．61％

9．98

11，22

1．03％

3，04

3，91

1．10％1

1．82　1

3．67
i

0．94％

0．57

1．53

4．31％

6．57

7．44

　これら二表で明らかなとおり，両方法による定量償は，ほぼ類似した値を示している．

　むすび本定量法は少量のあへんについても応用でき，主要あへんアルカロイド全部が簡単に，僅か1日半で

定量でぎるので非常に便利である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1）1B認Zε露πoηNα郵oofげcs，　Vol．1，　No．1，14（1949）．

　2）　United　Nations，　Eoonom三。　and　Social　Counci1，　E／CN．7／278，1954．

　3）町口英三；薬誌529，185－228（1926）；衛試，30，1－48（1927）．

　4）　K：1yachkina　B・A・：ノ1πん・♂・勘αプ〃2り1933，558－568．

　5）　Anneler　E．：Festschrift　Herm　Emil　Christoph　Bare11，344－362（1936）．

　6）有馬純三，岩切三雄：：大陸科単院報告，2，221－230（1938）．

　7）梁基奎，三三桑：台湾薬誌，4，2－10（1952）．

　8）　United　Nations　Secretariat　ST／SOA／SER．K／34（1954）．

　9）朝比奈晴世，大野昌子：衛試，73，59－62，（1955）．

　10）朝比奈晴世，大野昌子：衛試，75，49－51，．（1957）．

　ユ1）朝比奈晴世，大野昌子；衛試974，61－64（1956），
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　12）Oestreicher　P．　M。，　Fa㎜ilo　C，　G．，　Levi　L・：B％〃観ηoπハ肋℃o∫’05，　VoL　6，　No・3／4，42－70

（1954）．

　13）Asahina　H．，6no　M．：β駕〃6ガπoπ翫κo’づ偲，　Vo1．8，　No．4，39－44（1956）．

14）朝比奈晴世，水町彰吾：衛試，71，20－25（1953）．

　　15）朝比奈晴世：衛試，72，63－71（1954）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Our　paper　chromatographic　method　for　the　quantitative　determination　of　mo誓phine　in　opium　has　been

ektended　to　the　other　most　important　secondary　alkaloids：codeine，　thebaine，　papaverine　and　narcotine．

and　thus　a　new　systematic　analysis　of　opium　has　been　worked　out．

　　The　paper　chromatog職phy　alone　does　not　provide　sufficient　separation　of　these　alkaloids　and　some

simple　chemical　separations　are　used．

　　Opium　is　extracted　with　hydrochloric　acid　and　the　hydrochloric　acid　soIution三s　used　for　the　deter・

minatio且of　mo誓phine．　Then　the　acidic　solution　is　ext職cted　with　chloroform　to　re皿ove　thebaine，　papa・

verine　and　narcotine　which　have　similar　Rf　values　and　may　interfere　with　the　codeine　meas皿’ement．

After　the　extractio11，　the　acidic　solution　is霞）Otted　for　the　Codeine　determination　and　the　chloroform

extract　is　reserved　for　thebaine，　papaverine　and　narcotine。

　　The　separation　of　narcotine　from　thebaine－papaverine　mixture　is　accomplished　with　alcoholic　potassium

hydroxide　by　opening　the　lactone　ring　in　narcotine．　In　this　process，　thebaine　and　papaverine　remain

unaffected　and　then　are　shaken　out　with　benzene．　Theba至ne　and　papaverine　are　separated　from　each

other　by　paper　chromatography　and　determined　on　the　same　filter　paper．　Narcotine　is　regenerated　by

heating　with　hydrochloric　acid　and　extracted　from　acidic　solution　with　clllorofom1，0btained　as　a　chro・

matographic　spot，　and　determined・Iike　other　alkaloids．

恥reach・f亡h・・lk・1・id・，　a　sp・亡i・・bねin・d・n　fi王te・p・p・r　by・hmmat・graphy　with　theわ11・wing

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コappropr至ate　solvent；for　mo翠phine　or　codeine，　the　top　layer　of　a皿ixture　of　n・butano1，28％ammonla，

and　water，50；9：15，　parts　by　volume；for　thebaine　and　papaverine，　the　solvent　made　froln　n－butanol

aRd　glacial　acetic　acid，　and　then　saturated　with　water；fbr　narcotine，　the　tQp　layer　of　a　mlxture　of

n．butanol，　glacial　acetic　acid，　and　water，　5：1：4，parts　by　volu皿e．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　The　wavelength　at　which　the　absorption　of　the　alkaloidal　spot　was　a　Inaximum，　was　determ三ned　on

the　filter　paper　by　the　Beckman　DU　speCtrophotometer．　When　pure　alkaloid　was　hsed，　we　found　the

maximum　absorption　for　each　alkaloid　at　the　following　wavele且gth：morphi灯e　286mμ，　codei且e　283mμ，

thebaine　285mμ，　papaverine　281mμ，亘arcotine　290mμ．

　　Then　the　maxi皿um　absorbance　of　the　alkaloidal　spots　was　measured　directly　at　the　above　wave

Iengths　by　passing　the　filter　paper　through　the　Beckman．　The　relationship　between　the　amount　of

alkaloid　and　the　absorbance　showed　a　straight　Iine　over　a　fairly　wide　range；morphine，　from　10　to　60γ，

cod－ei且e，　from　5　to　30γ，　thebaine　hydroch1Qride，　from　10　to　60γ，　pap草verine　hydrochloride，　from　5　to

40γp範arcotine戸from　10　to　60γ．

　　From　the　Inaxilnuln　absorbance　of　the　spot　from　the　opium　solution　oll　the　filter　paper　and　the　cali－

bration　curve，　the　alkaloid　60ntent　in　the　opium　is　calculated，　and　the　calibration　curves　are　prepared

for　each　series　of　assay　byもhe　standards　run　simultaneously　with　the　sample．

　　By　this　method，　the　five皿ain　alkaloids　in　opium　can　be　assayed　with　one　weighing　in　of　a　small

quantity　of　opium，0．1g　or　less，　hl　a　shorter　time　than　h3s　been　required　for　any　analysis　heretofore．

　　This　method　gives　very　similar　values　to　those　obtained　by．us　according　to　J。　P．、q　lnethod　for皿or・

phine　and　a　modification　of　Anneler’s　method　for　other　alkaloids。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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　　　　　　けし個体選抜に於ける個体間の生育並にあへん収量の差異について

　　　　　　　　　　　喜谷市郎右エ門，木下牽三，申川雄三

　　　　　　　　　　　伊阪　博，今井雅子，東谷芳江

　　　　On　the　differences　of　Growth　and　Opium　Yield　in　the　Individual　Selection

　　　　　　　　　　　of　Opium　PoPPy．（P⑫傭7So勉脚ザ〃㈱L．）

　　　　　　　　Ichir6emon　KIDANI，　Koz6　KIN6sHITA，　YOz6　NAKAGAwA，

　　　　　　　　　　　Hiroshi　IsAKA，　Masako　IMAI　and　Yoshie　T6TANI

　まえがき　和歌山薬用植物栽培試験場におけ’る昭和31年度産けしの生育良好なものを開花期に，坊子の形状・

大きさ等を観点として90個体を選抜し，採汁期に個体間の生育並びにあへん収量の調査を行った成績を報告す

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　実　験　の　部

　試験材料　和歌山薬用植物栽培試験場における昭和31年度産のけし選抜個体90検体．

　けし個体選抜耕種梗概

　1・種　　子　昭和30年7月集団採種したものをウスプルン500倍液で3時間浸漬してそのまま，水洗せず乾

燥消毒を行った．

　2・贔　　種　一貫種系統

　3・整　　地　播種期は昭和30年11月8日，反当播種量は300gで，播種法は条播播種後覆土は全く行わずに

籾殻で被覆した．

　4・管　　理

　　1・間引　1月FP旬・2月中旬，3月上旬の3回，最期の間引のとき株間をδ寸の聞隔にする．反当10，800

　仕立．

　　2・　中耕　12月下旬，2月上旬，4月上旬の3回

　　3・除草　中耕を兼ね必要の都度行う

　　4・病害防除　8斗式ボルドー合剤，反当，1石5斗の割で撒布する．撒布は3月下旬，4月上旬，4月中旬

　5月上旬の4回．

　　5・肥　　料　Table　1の通り施用した．

　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1・Fertilizer　list（施肥表）

施　　肥 別 肥　　料　　名

第　1　回　追　肥
（1st　tOP（hressing）

第　　2　回　　〃
（2nd　　〃　　）

第　3　回　　〃
（3rd　　〃　　）

止　　　　　　　　肥

硫　　　　　　　　安
A加moni｛㎜SulPhate

　　　　〃

過　燐　酸　石　　　　　　　　灰
Supe頭phGsphatelime

硫　　酸　　加　　里
Potlassium　Sulphate

硫　　　　　　　　安

過　燐　酸　石　灰

硫　　酸　　加　　里

硫　　、　　　　　安

反　　当

施肥量
貫　　匁

1．3001

1．500

0．417

0・140P

溜
1認

同3要素量
N P K

貫　　匁

0．260

0．300

貫　蚕．貫　匁

0．062

0．084

施肥期

0．300

1．0◎0

0．084

0．126

　12月下旬
∫

｝・…
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施　　肥　　別

（Last　top　dressing）

合 計

肥　　料　　名

魚

大

fish　guanos

豆

粕

粕
Soyabean　guanos

過　燐　酸　石　灰

硫　　酸　　加　　里

堆　　　　　　　　肥
Compost

硫

過

硫

魚

大

堆

燐　酸　石

酸　　加

豆

安

灰

里

粕

粕

肥

反　　当

施肥量　　N
同3要素量

P K
貫　匁1・貫　　匁

4，000

6，000

3，000

2，000

200，000

　9β00

　3，977

　2，350

　4，000

　6，000

200，000

0，3861

貫　　匁1　貫　　匁

0．1201

α蜘：0・0I0・120
　　　　0．450．

1，400 0．40α
　　［

施肥期

t、＿

堆肥3要素合計 μ・36い・…P33・1

　6．採　汁採至正は切取法とし5月22日開始，5月29日完了，3条切，隔日4回切とした．

　7．乾　　燥　選抜個体毎にシャーレに翼廊したものを断面完了後シャーレのまま乾燥箱で電熱乾燥（65。C）

を行った．

　8．選　　抜　生育良好なものを開花期に坊主の形状，大きさ等を主なる観点として90個体を選抜した．

　9・選抜後の調査　草丈，葉数，莇果の表面積，懸果柱頭分岐数，あへん収量，モルヒネ含量及び種子収量等

について調査を行ったがその成績はTable　2の通りである．

　モルヒネ定量法　けし各個体のあへん収量は0．1－0．4ユ9平均0．239であるのでGrallt1），　HalnIow2）及び松

本3）等の報告を検討して次の方法によった．

0．400

＾0．300
呂

器

と

2
＜
　0，200

0．100

Amberhte　IRA411による

脱着液の各fruction　10ce

について吸光度を測定

　全量　　200cc

　AKA　光電比色計

　Ce11　　1cm

　λ　＝765mμ

50 100 150 200

　　　　　　　　　　　　　Eff置uent（N－HCI）cc

Fig。1．　Elution　Curve　of　Morphine　from　Amberlite　l　RA－4ユ1　by　N－HCL
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　あへん0．1岬0，29を精秤し75％メタノPル2細3ccを加えて研磨して充分にすりつぶした後，75％メタノー

ル20ccを加えて時々撹搾しながら2時間後遠沈してその上澄液をAmberlite　1　RA－411の5ccを入れたる交換

層にユcc／分の速度で通してモルヒネを吸着させる．あへんの残留物は75％メタノール10ccずつで5回浸出して

その上澄液を交換層に入れて吸着させたキルヒネをN一塩酸200cc（Fig・1参照）で完全に且1包着後Foline　Ciocal・

teu4）法によって発色させて，　AKA光電比色計で波長765mμ附近のミ戸光一を使用して吸光度を測定し，別に既

知濃度のモルヒネ標準液によって作成した検量：線（Fig・2参照）でモルヒネ定量：を行った．

0．400

0．．．300

台

・昆

．Ω0．200
旨

お

く

0，100

λ＝765mμ

AKA光電比色計
Cell　lcm

　50　　　　100　　　　150　　　　200　　　　250．

Concentratibn（．〃qと）of　Morphine

Fig．2．　Calibration　C田ゴve

けし個体選抜における個体間の生育並に収量の差異

1・生育並にあへん収量，モルヒネ含量種子収量の成績Table　2の通りである．

　　　　　　　　　　　　Table　2．　Investigation　of　growth，　YieId　of　Opium，

　　　　　　　　　　　　　　　　Morphine　content　and　Yield　of　See　ds

No．　of
indivi・
dua1

1

2
3
4
5．

6
7
8
9
10

11
ユ2

13
工4

15

Length　of
　Plant・

Cm
ユ22
119
ユユ6

ユ21
119

117
116
114
116
110

103
116
111．

ユ00

94

Number　of
　leaves

16
17
ユ6

19
16

17
16
17
14
16

16
18
16
ユ4

13

Area　of
surface　of
capsule

Cm
103
96

111
118
118

111
105
113
111
103

82
103
93

ユ04

113

Nu皿ber　of
arms　of
stlgma
rε㎜osed

13
12
ユ2

13
10

11
12
13
12
12

13
11
11
ユ2

12

Yield　of
opiu〕m

　mg
190．0

183．0

321．2
344．0
326．1

257．0
191。6

274．9
319．6

179．0

130．0

194．1

255，2
355．8
232．7

Mo町）hine
Contellt

　％
9．55

13．27
12。ユ6

5．98

12，68

10．43
7．6

11．64
8．60

9，08

9．23

8．24

11．61
ユ2．37

11．21

Yield　of
morphine

Yield　of
　seeds

　mg
18ユ5
24．28
39．06

20．27
41．34

26．81
14．56

32．00
27．49
16．25

12．00

15．90

29．63
45．29

26．09

　9
0．6

1．7

1．1

2．3

2．0

1．2

3．1

3．6

3．6

4．0

1．7

4．4

3．0

1．6

3．1
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No．　of
indivi－
dua1

16
17
18
19
20

21
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
5Q

51
52
53
54
55

56
57
58
59
60

61
62
63
64
65

66
67
68
69
70

71
72
73

1，ength　of

　　plant

cm
106
117
120
121
127

ユ24

．118

123
ユ21

118

111
104
111
114
103

104
110
110
98
103

104
111
106
96

107

105
103
112
111
113

113

U7
112
112
115

108
115
117
112
111

115
119
115
116
1ユ2

ユ22
119
116
113
112

112
115
118
122
118

111
115
116

Number　of
　　leaves

13
14
15
15
15

17
19
16
16
16

15
15
15
15
16

15
16
12
12
16

17
15
15
15
17

17
17
26
16
19

18
17
16
15
14

14
13
15
16
11

11
17
17
17
16

14
16
14
13
15

15
15
15
16
15

16
16
15

衛生試験所報告

Area　of
suriace　of
capsule

Cm
106
107
103
102
108

85
86
112
104
87

88
86
79
99
128

109
108
97
89
102

107
go
96
94
95

103
87
99
111
118

99
94
81
87
91

103
99
97
117
135

99
91

115
151
ユ28

110
98

123

ユ21

107

118
110
104
92
85

101
116

Number　of
a㎜sof
stlgma

㎜Qsed

Yield　of

　OPlum

12
11
12
13
ユ2

10
12
12
11
11

11
11
10
11
12

12
12
10
11
11

12
11
11
11
10

10
12
11
11
13

12
11
11
9
12

11
ユ2

11
12
13

10
11
13
13
12

12
ユ2

13
12
12

11
13
11
11
11

11
12
13

　　n箕9

274．4
199．0

323．9
167．8
23ユ．1

176．9
107．0
119。9

124。0

205．3

172，6

162．5

171．0
129．6

284．6

219．5

237．3
243．0
193．0

231．1

202。5
204。7
178．4

201．1
263．1

329．6

131．5

193．4

332．9

305．7

263．9

261．8

247．4
177．1

259．8

225．8

259．8
246．7
300．5
404．8

188．0
197．3
ユ93．5

142。5

263．0

245．0
194．7

213．7

268．0
218．0

273．5
92．5

186．3

181．6

152．8

211．1
206．7
122．5
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Morphine
Cgptent

　　％
11．25
11．52

12．24
11．88

14．05

ユ2．66

13．22
ユ2．76

11。79
9．96

10．16

11．78

10．20
12．16
9。27

8．92

9．68

11．53
9．99

10。74

10．32

10．17
9．65

10．05
11．61

11．74
11．95

13．01

10。20

13．24

11．60

11．55

8．96

8．45

11．78

11，02

10．86

12．01
ユ2．45

12．71

12．76

10．76

12．39
10．81

11．50

11．90

12．29

11．74

11．82

12．36

12．80

13．37

10．29

11．50

12．18

11．87

12．69

14．05

Yield　of
morphine

　　mg
30．87
22．92

39．65
19．93

32．47

22．40
14．15
28．06
26．39

20．45

17．54
．19．14

17．44

34．00
26．38

19．58

22．97

28．02
19．28

24．82

20．90

20，82
17，82

20．21

30．55

38．70

15．71

25．16
33．96

40．47

30．61
30．24

22．17
14．96

30．57

24．88

28。21
28．85
37．41
51．45

23．99

21．23
23．97

47．83
30．25

29．23
23．93
25．09

31．68
26．94

35，00

12．37

19．17

20．88

18．61

25．06
26。23
17，21

Yield　of
Seeds

　　9

3．0

4．7

2．8

3。8

3．2

3．5

4．2

3．7

3．9

3．1

3．5

3．9

2。6

1．2

4．1

合．1

2．8

2．9

2．6

3，5

3．6

3，7

3。4

1，5

3，9

2．4

1．8

3．6

4．4

4．1

1，1

2．4

3．3

2．6

3．6

2．7

2。5

2．2

1．7

3．6

3．4

1．6

2．6

5．1

2．9

3．6

3．2

2．6

4．1

3．4

4．．4

2．9

3、9

1．4

3．8

3．8

3．5

4．5
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No．　of
indivi・
dua1

74
75

76
77
78
79
80

81
82
83
84
85

86
87
88
89
90

Length　of
　　PIant

Cm
112
115

111
103
118
114
1ユ2

106
114
113
116
116

117
120
117
121
111

Nu塒ber　of
　　leaves

15
14

14
14
17
15
16

14
14
14
15
17

15
16
18
16
18

Area　of
su1ゴace　of

　capsule

Crn
105

併

130
92

101
104
103

105
11．5

109
105
94

84
115
85

ユ20

82

Nunユber　of
an：nS　Qf

　stigma
ramosed

12
12

ユ2

11
ユ0

11
12

13
11
11
12
12

10
12
　9

ユ3

　9

Yield　of
opium

　　mg
197．5

203．2

334．6

222．5
225．0

212．3
263．5

271．5
318。0

211．2
113．5
304．2

130。6

302．7
193．2

203．6
188．8

Morphine
Conten亡

　　％
11．26

11．58

ユ1．17

10．76

11．12
13．08

11．17

10．72
10．63
11．66

12．72
11．79

12．18
12．50

10．92
ユ2．48

ユ2．34

Yield　of

morphまne

　　mg
23．53
37．37

22．24
23．94

25．02

34．31
29．43

29．10

33．80
24．68
工6．98

35．87

15．91

37．84
21．10

25．41
23．30

Yield　of
Seeds

　　9

3．3

3．4

4．0

2．7

2．9

4．0

3．7

3．0

2．4

3．4
4．．3

1．1

3。4

3．3

2．4

1．7
1．．4

2．測定値に対する標準偏差Table　3の通りである．

TabIe　3．　Standard　deviation　of　each　item

clause range　of
dispersiQn

length　of　plant

number　of　leeves

area　of　surface　of　capsule

nqlnber　of　a㎜s　of　stigma　ramosed

Yield　of．opium

阜征orphine　conte算t

Yield　of　Morphine

Yield　of　seeds

　　94…　127

　　12…26

　79・『『151

　　9…13

92．5…　442．5

5．98…　14，05

ユ2．0…　51．45

　0．6…　5．1

Inean

112．98

15．73

103．07

11．52

227．88

工1．31

27．31

　3．01

sねndard
deviation

6。580

1．845

6．547

0．985

6．547

1．52G

8．093

1．．556

3． 各調査項目問の相関係数Table　4に示す．．

Table．4，　Correlation　coefficient　between　each　items

Clause

Yield　of　op三um

Mo誓phin　cont．

；1ength　of　plant

　number　of　leaves

area　of　sud良ce　of　ca蜘1e

　number　of　ar加s　fo　stigma　lalnosed

morphine　contご

Yield　of　morphine

Yield　of　seeds

；1ength　of　plant

　number　of　leaves

　area　of　surface　of　capsule

h㎜ber　of　arms　of　stigma　ramosed

Yielp　of　morphine

Yield　of　seeds

r＝

一〇．0217

－0．0375

0．6389

0．1610

－0．0748

0。7327

0．0453

0．2627

0．．1086

0．0758

0．1190

0．3338

0．0554

t（n－2）＝ P＝

0，2031

0．352

7．791

1．530．

0．703

10。099

0．425

2，605

1，024

0．713

1．124．

3．321

0．52q

0．8＜p〈0．9

0．7＜p＜0．8

　　　　p＜0．001significant

O．1＜p＜0．2

0．4＜p〈0．5

　　　　pく0．001significant

O．1＜pく0．7

0．01＜p＜0．02significant

O・3＜Pく0．4

0・4＜Pく0。5

0・2＜P＜二〇．3

0．．001＜p＜0，01significa1Lt

O．06＜p＜0．7
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Clause r雲
1・（・一2）・1

P＝

Yield　of　morphine；1ength　of　plant

　　　　　　　　　　number　of　leaves

　　　　　　　　　　area　of　sしrface　of　capsule

　　　　　　　　　　n㎜ber　of　a㎜s　of．stゆa　ramosed

　　　　　　　　　　yield　of　seeds

Yield　of　seeds　　　；1ength　of　plant

　　　　　　　　　　number　of　leaves

　　　　　　　　　　area　of　surfaCe

　　　　　　　　　　n㎜ber　of　arms　of　stl騨a聡mosed

0．0627

0．0028

0．4652

0．1995

－0．0299

0．0456

0．0541

0．2527

0，0625

0．589

0．026

4．929

1．909

0．280

0．428

0．508

2．449

0．587

0．5＜p＜0．6

0．9＜P

　　p＜0．001significant

O．05＜p＜0．1

0．7＜p＜0．8

0．6〈Pく0・7

0．6＜p〈0．7

0．01＞pく0。02significant

O．5〈p＜0．6

　摘　　要　昭和31年度和歌山薬用植物栽培試験場産のけし個体選抜検体90個について調査した成績の摘要は

次の通りである．

　1．　1個体のあへん収量は最高0．44259最低0．0929ヌ＝0．2289σコ0．0065

　21　1穎当りのモルヒネ．含量は5・98－14・05％　ヌ＝11・31％　σ＝d＝1・520

　3・　各調査項目の相関係数について有意性を認められるものは次の通りである．

　　i）あへん収量と務果表面積並びにモル生産量．

　　ii）モルヒネ含：量と草丈並びにモルヒネ生産量．

　　iii）モルヒネ生産量と朔果表面積．

　　iv）　種子収量と朔果表面積．

老 察

　けし個体選抜における個体聞の差異は選抜に際してやや観察的，意識的な選抜が加えられているため一般の場

合とやや異なると考えられるが，それでも各性状間の遺伝的傾向は充分に察知できると考えられる．収量特にあへ

ん収量の分散度は相当に広く，これは材料とした一貫種と称する品種は系統的に相混交していることを示すもの

であり，個体選抜による系統分離によりある程度の増収を期待し得る可能性を示している．生育と収量，モルヒ

ネ生産量及び種子収量との間には高度の順相関が認められた．これに次ぐものは柱頭数とモルヒネ隼産量あへん

収量及びモルヒネ含量との関係である．しかしこの場合はその右意性は認められなかった．あへん収量とモルヒ

ネ含量との聞には逆相関が存在するがその有意性は認められない．このことはあへん収量多く且つモルヒネ含量

も高い優良系統を選抜し得る可能性を示すものである．

　各個体のあへん収量0・19程度の少量あへん中のモルヒネ定量にAmberlite　l　RA－411を使用してFoline　Ci－

oc21teu法で比色定量：を行い好結果を得た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）G職nちEりHilty，　W・：匹・4耀7・」唖α2魏・孟ss．，42，150（1953）．

2）　Hamlow・EりDehay，　H・G・，　Ramstad，　E・；’う尼，43，460（1954）．

3）松本：厚生科学研究報告医薬品試験法に関する研究（その2）麻薬試験に関する研究（昭和31年3月）。

4）公衆衛生年報第三巻第二号・犯罪科学試験法註解（昭和31年3月）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　have　investigated　the　difference　of　growth　and　opium　yield　on　90　individuals　of　Opium　Poppy

selected　for　the　purpose　of　Iine　separation　in　Wakayama　medical　plant　experiment副station　in　1956．

　The　i駆vestigations　were　chiefly　carried　out　at　the　period　of　harvest．　Results　obtained　are　summerized

as　follows。

　ω　The　yield　Qf　opium　was　maximum　O．4425g．　minimum　O．0925g．ヌ＝0．228g．σニ±0．0065g．

　〔2）The　morphine　content　was　maximum　14．05　minimum　5．98．反匿11．31．σ＝士1．580．
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（3）The　significant　correlation　oDefficients　are　as　f6110ws・

　1．　The　yield　of　opiuln　and　the　sl㎡ace　area　of　capsule，．the　yield　of　mo1「phine．

　2．　The　morphine　content　and　the　length　of　plant，　the　yield　Qf　morphine．

　3．The　yield　of　morphine　and　the　surface　area　of　capsule．

　4．　The　yield　of　seeds　and　the　suエface　area　cf　capsule．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．

，

，
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粉末生薬の純度測定法：分光反射率測定法の応用について

下　村　　孟，西　本　和光，伊藤巳代子

Purity　Determination　Method　of　Powdered　Drugs：

Application　of　Reflectancy　Determination．

Tsutomu　SHIMoMuRA，　Kazumitu　NlsHIMoTo，　and　Miyoko　ITo．

　まえがき　生薬の粉末はまず，その色によってある程度分類することができるが，異物を混入した粉末と純粋

な粉末とを肉眼的に区別することは困難な場合が多い．市場オウレγ末にはしばしばオウバク末を混入して偽和

するものがあるが，この場合には肉眼的の判定は不可能である．このようなときセとオウレン末中のオウバク末の

量を測定する方法はLycopodiu加法1）が最も正確であるが，更に分光反射率を測定し表面色の差によって区別する

ことが可能であるか否かについて検討した．

　1．純オウレン末と純オウバク末との測定：

　実験方法　デシケータ（塩化カルシウム）で一週聞乾燥した純粋のオウレン末及びオウバク末をそれぞれ15種

ずっとり，Beckman分光光度計B型を用い400～630mμにおける分光反射率を測定し，それらの反射スペクト

ルについて30座標撰択法？）によって表面色のC光源による3色刺戟値X，『Y，Zを求め，それから3色係数x・y・z

中x及びyを計算：によって求め，それらの定点をC・LEの色度図上に表示2，3）することによって，それぞれの色の

主波長及び純度が求められる．明度はY値で直接表わされる．

　実験結果　Table　1．及びTable　2．に示す結果を得た．

　　Table　1．　Colorimetric　Values　of　Surface　　　　　　　Table　2．　Colorimetric　Values　of　Surface

　　　　　　Color　of　Powdered　Coptis　Root．　　　　　　　　Color　of　Powdered　Phellodendエon　Bark．

オウレン末

Cl

C2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

Cg

Clo

Cll

C12

C13

C14

C15

Y％

28．6

25．4

28．7

27．2

24．1

34．6

30．0

25。6

32．4

35．5

36．1

33．2

29．6

33．6

32．4

主振m・瞬臨 写…ク末1脇
577．9

577．2

576．8

577．6

577．8

575．9

577．5

576．8

575．5

577．0

577．3

578．0

577．2

577．0

578．2

17．7

62。5

61．7

61．0

59．0

62．0

58。0

58．0

57．0

65．5

70．0

73．0

62．5

65．9

68．2

Pl

P2

P3

P4

P5

P6

P7

P8

Pg

Plo

Pll

P12

P13

．P14

P15

42．0

41，3

44．5

42．7

43．5

43．8

43．0

48．6

50．4

52．4

48．8

47．5

43。3

43．1

44．7

主波長m・！継％

573．7

576．0

576．2

575．8

576．5

575．5

575．5

575．0

574．8

574．5

574。5

574，8

575，0

577，0

575，5

59．0

57．0

52．0

61．6

52．0

67．0

61．0

61．5

68．5

59．0

56．0

60．5

53．6

59．0

「63．0

　　　　　24．1～36．1　　575．5～578．2　　57．0ヶ73．0　　　　　　　　　　　　　　41．3卍52．4　　573。7卍577．0　　52．0－68．5

　標準偏差　　　6．9　　　　1．35　　　　8．0　　　　標準偏差　　　5．55　　　　1．65　　　8．2

　考　察　明度（Y）においては数値に巾はあるが，両者は：重複せずに完全に分離している，従って明度から両

者を区別することは可能である．主波長においては若干の重なりを示すが，オウレン末は赤の方に傾り，オウバ

ク末はむしろ黄の方に傾っている．純度は両者重複し且つ巾は大である．
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　2．オウバク末混入のオウレン末の測定、：

　Table　3のようにオウレン末3種をとり，これに夫々10，20，30，40，50％の順をこオウノミク末を混和した材料を

つくり，前項と同様に測定を行う．

　実験結果　Table　3に．示す結果を得た．

　　　　　　　Table　3．　Colorimetric　Values　of　Surface　Color　of　the　Various

　　　　　　　　　　　Mixtures　of　Powdered　Coptis　and　Phellodendron．

オ・・沫iオ・パ妹舗劉

C7

　　，0
馬／ll

、ii

Y　　％

i

30．0

29．2

31．2

32。3

33．2

34．4

主波長皿μ

Clo

C11

577，5

577．4

577．3

577．0

577．0

576．7

P二〇

0

10

20

30

40

50

　　1£

，、、1・・

〕鶉

　　150

35．5

37．5

37．3

38．4

39．1

41．0

36．1

37．3

38．3

39．9

41．5

42．4

577．0

576．3

576．5

576．8

576．0

575．5

577．3

577．2

576．7

576．7

576．4

576．0

純　度　　％

58．0

63．0

62．0

61．8

59．0

59．．8

65．5

62．5

64．0

64．0

62．2

61，6

70．0

69。8

67．5

65。7

64．0

63．2

　考　察　明度はオウバク末混入の％が大となるに従って大となる．即ち純オウレン末とは明度において明らか

な差を生ずるが，この数値からオウバク末混入の％を推定することは困難である．唯オウレン末の純度が悪いと

いうことを推定し得るに止まる．

　終りに御指導を頂いた刈米所長，山口部長に深謝する．

1）

2）

3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

下村：第10回日本薬学大会，シンポジウム生薬部会講演．

A．C．　Hardy（吉城訳）：測色学P71（1944）．

山口　　：　薬誌，　74　1332　（1954）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Determinatioll　of　surface　reflectancy　of　the　powder　of　Coptis　root，　Phellodendron　bark　and　the　mixture

of　both　was　carried　out．　From　the　data　of　spectroreflectance，the　surface　color　Qf　these　was　p1Qtted　oa

the　q。1．　E．　color　chart．1t　was　found　that　the　purity　of　these　powder　was　determined　by　brightness（Y）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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ケシの栽培品種一貫種の特性について

川　谷　豊　彦，藤田　早嶋之助，　大　野　忠　郎

On　the　Characteristics　of‘‘lkkanshu，”aCu五tuぼal　Strain

of　Opium　Poppy

Toyohiko　KAwATAM，　Sanaenosuke　FuJITA，　alld　Tadaro　OHNo

　まえがき　1954年あへん法の制定によって：本邦にもケシの栽培が許されることになった。その第3条にケシと

はPのα砂27so〃zπゲ6駕〃2　L，及びEs薦86グ娩DC・を指すことが明示されている．しかし一般栽培としてはR

so伽ゲε擢餌に限られて居り，又その品種としては一貫種が圧倒的に採用されている実状である．著者等は本品種

の来歴を明らかにすると共に，1954－1955年の栽培によって外部形態的特徴を詳細に観察し，又それらの若干と

あへん及びモルヒネ収得量との相関について知見に得たので，ここに報告する．

　本研究を行うに当りモルヒネを分析して戴いた当所麻薬部朝比奈部長に謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一貫種の来歴

一貫種の起源は三島種と称する在来種の突然変異である．三島種は福井種，台湾種等と共に1925年頃より大阪地

方に普及した有望品種である．1929年頃，ケシ栽培者大阪府高槻市土室379（当時…三島郡阿武野村）向井新太郎氏1）

によれば，氏の親戚茨木市牟礼東貞次郎氏が三島種を栽培中，あへん面内の際広い圃場の中で唯1個体が他より

群を抜いて多量の乳汁分泌あるに気付き分離栽培すること数年の後，民がこの種子を譲り受けて更に数年栽培し

て新品種としたものである．草隠強健でモルヒネ含有率は中庸であるが，あへんゐ収得量優れ，実際栽培上，価

値あることが認められた．かくて急速に三島郡一帯，次いで和歌山地方2）に普及し他品種を殆んど完全に駆逐す

るの優位を示した．

　一貫種と言う名称はあへんの反当収量が一貫匁にも及ぶ高収量を挙げ得る優良品種である処から，最初は母系

三島種との区別の意昧で便宜的に呼称されたことに始まり，：本品種の普及と共に各地に品種名として広く採用さ

れる至った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験材料及び方法

　1・実　験　材　料

　1954年和歌山地方より入手した一貫種．

　2．栽　培　概　要

　戦前のケシ栽培慣行に従って実施した．播種，1954年10月20日．播種量：，反当（以下同じ）3009．基肥，硫安

1・5貫，過石0・58貫，硫加0・47貫．点間2・5尺，株聞は最終間引にて概ね5寸互の目とする．除草，間引及中耕，

各々3回．第1回追肥，1955年1月24日，硫安2・5貫，過石2・5貫，硫加0・9貫．第2回追肥，4月11日，堆肥100

貫，魚油粕8貫，硫安4・0貫，過石3，5貫，塩加3．0貫．腋芽除去，2回．薬剤撒布，5回．

　3・供試個体の選定

　生育環境並に栽培上の諸条件の全く均等な同一圃場内の各個体からランダムに予め100個体を選定しておき，盛

花日（5月12日）の前日夕刻袋掛し，翌日午前袋をはずして自家授精操作を施し直ちに再び袋掛して放置し，7

日後袋を除去した．かくて5月23日をあへん採集開始適期と定め，供試個体82個が決定された．

　4・あへん採集の方法

　切傷は隔日とし，第1回に限り2筋切傷刀を用い2条切傷し，第2回以後は3筋切傷刀を以って3条宛逐次連

続切とし，第4回切傷迄とした．あへん採集は切取及び追掻法に従った，

1）氏の子息向井源治氏の通信による（昭和32年1月25日付）．

2）和歌山地方に入ったのは1935年頃と言われる．
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　5・調査項目並にその方法

（1）全町重　あへん採集終了当日，全草を抜ぎ取り根を附着したまま全草生重量を測定．

②草丈同上に於て，茎の基点より莇果の頂端迄の長さを測定．．

（3）生果重　　同上に於て，動果を切り落しその重量を測定．

㈲　柱頭片の数　　莇果の頂端（柱頭部）にあるdiscの裂片3）の数を算定．

〔5）1砂払あへん収得量　1果当全4回の風乾あへん総収得量．

（6）モルヒネ含有率　朝比奈及び大野（昌）（1956）の～戸紙グロマトグラフィー及び分光分析による定量法に従つπ．

（7）　1果当モルヒネ収得量　1果当あへん収得量にモルヒネ含有率を乗じて算定・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一貫種の特性

　1・形態の概要
　1年生又は2年生の草：本，草丈120－150cm，直立．分枝は少く，2－4．葉数は（春日部で栽培した場合）主茎

に27－35，花時の生葉13－16．葉は下位のものは大型で概ね狭長楕円形，上位のものは卵形で漸次小型となる．

葉は青緑色，葉縁に不整の欠刻叉は牙歯があり下方のものは羽中裂する．．葉裏の主肱に稀に粗毛がある．葉の基

部は茎を抱く．茎は初め軟質，後次第に硬化する．花梗はやや二曲し，強剛，平滑，稀に粗毛がある．花は単弁

4枚，白色．薯片は無毛．朔果はやや卵形4），無毛，長さ8・5cm，幅5・Ocm，未熟の莇＝果は粉白緑色．，莇果の頂

端は概ね平坦であるが，詳しくは，柱頭部（disc）の中心は常に僅かに突出し柱頭片は傘状をなして放射状に周

辺に向って僅かに下向するが，先端は反転しやや上向する．柱頭片は，10～14，普通12．柱頭片の主脈は直線，

辺縁は強固で凹凸なく，先端は鈍円．朔果の外面に柱頭片の数に応じ，通常12条の隆起部5）がある．なお果面に

屡々不整形の浅い陥没がある．＝果実は二二しない．種子は白色，千粒重0．33～0・369．花期は5月上中旬．早生

種に属する．

　2・若干の外部形態的特性と1果当あへん及びモルヒネ収得量

　全草重，草丈，生果重，柱頭片の数の統計は第1表の通りである，なお1果当あへん収得量，同モルヒネ含有

率，同モルヒネ収得量の統計をも第1表に示す．

　　　　　　　　　　　　Table　1．　Characteristics　of‘・Ilくkanshu，，’aCultロral

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Strain　of　Opiu皿PoPPy．】：．

　　　　　　　　　　　　　Statistical　Data　of　So皿e　External　Characters　and

　　　　　　　　　　　　　　　Opium　and　Morphine　Yield　per　Capsule

　　　　　　　　　　　　　　　　　（determination　of　82　individuals）

Plant　weight（9．）

Plant　height（cm．）

Capsule　weight（9．）

Number　of　ray

Opium　yield
per　caPSuleめ　（mg．）

Morphine
percentageの

Morphine　yield
per　Capsuleσ　（mg・）

Ra尊ge Mean

175～425

120～148

19～44

10～14

31，7～469．5

4．5～18．1

鰯～65922 P

265．8

135．6

32．2

11．7

185．85

11．38

21．29

Sta血dard　deviation

　　　　σ

49．2

5．3

5．4

0．9

87．43

2．76

工2．01

Coeff．　of　variation
　　　　（％）．

18．5

3．9

16．9

7．7

47．0

24．2

56．4

o）on　the　air＿dried　basis

3）　10bi　stigmati；鳳y　of　disc

4）　広楕円形であるが下方がやや膨れているものが多いので卵形とする，5）俗に山と言う．
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1果当あへん収得量及び同モルヒネ収得量は変異が著しく大きいことがわかる．

3・　1果当あへん収得量と他の外部形態的特性との相関

1果当あへん収得：量と全尾重，草丈，生果重，柱頭片の数，モルヒネ含有率の相関は第2表の通りである・

Table　2．　Characteristics　of・・lkkanshu，，，　a　Cultural

　　　　　Strain　of　qpium　PoPPy．　II．

Correlation　bewee貧Optium　Yield　per　Capsule　and

　　　　　　the　Other　Characteristics

　　　　（dete㎜i1逸tion　of　82　individuals）

Plant　weight

Plant　height

Capsule　weight

Nunlber　of　ray

Morphine’percentage

r

0．2214＊

0．0468

0．0839

0．2561曇

0．0612

t〔n－2〕

2．027

0．419

0．754

2．355

0．548

Significant　level

　　　　P

0．02＜P＜0。05

0．6’ モo＜0．7

0．4＜P＜0．5

0．02くP＜0．05

0．5くP＜0．6

この内5％の危険率で正相関の認められたものは，（1）全草重，②柱頭片の二者である．

関は認めらず，この事実は注意されねばならない．

　4．　モルヒネ含有率と他の外部形態的特性との相関

　モルヒネ含右率と章草電，草丈，生果重，柱頭片の数との相関は第3表の通りである。

モルヒネ含有率との相

Table　3．　Characteristics　of‘‘lk：kanshu，之，　a　Cultural

　　　　　Straill　of　Opium　PoPPy」IL

　Corr曾lation　between　Morphine　Percentage　and

　　　　　　the　Other　Characteristics

　　　　（determination　of　82　individuals）

Plant　weight

Plant　height

Capsule　weight

Nnmber　of　ray

r t〔n－2〕

q…

一〇．0460

　0．2174＊

一〇」257

0．601

0．412

1．992

1．129

Significant　Ievel

　　　P

0．5＜P＜0．6

0．6＜P＜0．7

0．02くP＜0．05

0．2＜P＜0．3

この内5％の危険率で正相関の認められたものは生果重のみである．　　　　　1

　5．1果当モルヒネ収得量と他の外部形態的特性との相関

　1果当モルヒネ収得量と全草重，草丈，生果重，．柱頭片の数，1果当あへん収得量，モルヒネ含有率との相関

は第4表の通りである．
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Tal）1e　4．　C㎞c億i忌tics　of‘‘Ikkanshu，，，‘ ≠bu！tural

　　　　　Stlain　of（＞pium　PoPPy．　IV．

Correlation　between　Mor耳hine　Yield　per　Capsule

　　　　and　the　Other　Cha職。わeristics

　　　　（detβ即ination　of　82　individuals）

L

Plant　weight

’Plant　height

Capsule　weight

Number　of］俄y

q～ium　yield　per　capsule

Morphine　percentage

｝

0．2315＊

0．0251

0．1869

0．1604．

0。8703＊＊＊

0．4842＊苦＊

㌻〔皿一2〕

2．128

0，225

1．702

1．444

15．808

4．953

Sign証icant　leveI

　　　P

0．02＜P＜0．05

0．8くP＜0．9

0．05＜P＜0．1

0．1＜P＜0．2’L

　　lP＜0・001

　　　P〈α001

　　この内正相関の認められたものは次の三者である．

　　（1）全三重　　（5％危険率）

　　②　1果当あへん収得量　　（0・1％危険率）

　　（3）モルヒネ含有率　　（0・1％危険率）

　　外部形態的特性の内思草重ξ）みが右意となったが，生雷害及び柱頭片の数は画意とは：ならなかつ．オ『けれども，

、・ ?ｯ率は比較的低く，注意に値する．なお1果当あへん収得量，モルヒネ含有率が共に極めて高度に有意となつ．

　たことは当然であるが，二者の内あへん収得量の：方が言意性がより高いことも注意仁値する〆

・・@　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　　要

　　1．』一貫種は現在本邦に於けるケシの殆んど唯一の栽培品種である．

　　a　本品種の来歴を明らかにした．

　　．3・本品種の特性を明らかにした・　　　．　　　．　　’　1

　・郷形態的証1・茎は直立・草丈120－150rm・分騰（蘇2－4）少く・花梗は太い・葉数は（春晦で栽培

　　した場合）主茎に27ん35，花時の生葉13－16．葉は大形で厚く強剛，青緑色，’葉縁は少しく波状小縁6蕾は大き

　　く長楕円形，末端は充実．花は大きく白・花弁4・朔果は大・少しく四条があり・壁は厚く・やや卵形・高さ8・5

　cm，巾5．0㎝．「某実は三三せず．三升の三三は平坦．柱頭片は辺縁強固，凹出なく，先端は鈍円．・柱頭片の数10

　　－14，普通12．早生品種．

　　外部形態的特性を記載すると共に，1果当あへん収得量享同モルヒネ収得量｝モルヒネ含有二等の経済的特性

　『を、も明ら期に．した．（第再表）

　　、4．　1果当あへん収得量，同モルヒネ収得量，．モルヒネ含二二は，それぞれ185．85mg（σ＝87r43mg），21．29

　m窪（・＝皿・01皿9）・11・38％（・r2・76％）であった・　　　　　　　　　　．・
　　5．　1果当あへん収得量，同モルヒネ収得量，モルヒネ含有率と他の外部態的特性との相関を検定したr（第2，

　3ぞ4表）この内，5％危険率に於て正相関の認められたものは次の通りである．

ω

②

｛8｝

’｛4）

　6．

意の正相関（0ユ％危険率）が認められた．

11果当あへん収得量と全草重

1果当あへん収得量と柱頭片の数

1果当モルヒネ収得量と全草重

1果当モルヒネ含丁丁と生丁重

　1果当モルヒネ収得量と同あへん収得鼠 1野司モルヒネ収得量と同モルヒネ含右率には極めて高次に右
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　文　　　　　献

　AsAHINA，　H．　and　6No，　M．：B媚θ伽。〃1％蜘fづ6s，8，（4），39－44（1956）．　　1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y
　　　馳．　　　　　　　　　．　　　　　　　Summary　　　　　層　　．　　　　．　　　　●

　　1．　‘‘Ikkansh“，，　is　almost　the　sole　cultura1．strain　of　the　oP茸um　poPPy（P妙⑳θrsO〃2”がθ駕〃2L）

㎞Japan　at　the　present　momellt．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　2．Tho　history　of　the　strain　was　described．

　　．3．The　characteristics　of　th6　strain　were　described．

　　MoτphoIogidal　chalateristics：Stem．　erect，120－150　cm．　high，　of　scanty（2－4capsules）branch．i箪g，

peduncles　thick．．Number　of　leaves．．（when　grown　at　Kasukabe）27－350n　t耳e　mai亘stem，1窪16．in　living

co且d量tion　at　anthes董s．　Leaves　large，　thick，． @firm，　bluish　gre㎝，　v『ith㎜gh1．　slightly　u血d血lated．　Buds

large，　elongated　ovaL　filled　up　at　the　ends．　Flowers　large，．white。　Petals．4。　Capsu！es　la塘e，　slightly

segmented，　thick　walled，　of．　more　or　less　ovate　shape，8．5cm．11igh　and　5．0㎝．．wi母el　Valves．bf

ca♪sules　closed．　Vertex　of　capsule，　flat．　Lobes　of　stigma　with　firm，　smooth　border，　with　munded

even　e韮ds・恥わes．10－14，皿ostly　12．　Early　st鳳in．　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　・

　　　T・9就her　with　th・m・蜘やgical・h漁・艇・i・tics・ec・n・ml・．・nes　s・・h…pi・m㌍d㎜ゆhine　yi61d

per．capsule，　morphine　percentage，　etc，　were“escribed．（T睾ble　1）

　　　4．The　QPium　yieldわer　capsule，　morphine　yield　per　capsule，　a豆d享noτphine　percentage　were　185・85

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
1ng．（σ＝87．43mg．），21．29　mg．（σ＝12．011ng．），　and　11，38％（σ＝2．76％），　re霞pectively．　　　　　　　　　、

　　　5．CQrrelation　between　each　of‡h60pium　yield　per　capsule，】血。Φhine　yield．per　capsule，　and．inor－

phhle　percentage，　and　each． 盾?@th60ther　extema16haracters　was「 唐狽浮р奄?пD（Tab1年s　2，3貫and　4）　Of

these，　positive　conlelation　at．5％1evel　was　recognized　in　the　fbllowing：

ω

②
（3）

㈱

6．

〔1｝

②

between　opium　yield　peτc如Su豆e　and　plalit　weight

between　opium　yield　per　capsule　a皿d　number　of　ray

between皿01phhle　yie！d　per　capsule　and　plant　weight

between　lnoΦhine　pe1℃entage　and　capsule　weight　　・二
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま

Highly　significant．◎orrelatio丘（at　O．1％leve1）was　recognized　in．　the　following：

between　mo叩hine　yield　per．capsu103nd　opium　yield　per　capsule　．　　　．．

between　morphine　yield　per　capsule　and　moτphine　percentage

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957 診

”

ノ

ピ

／
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外国産ケシの外部形態的並にモルヒネ生産上の特性について

川　谷　豊　彦，藤田早苗之助

On　the　Morphological　Characteristics　and　Morphine

Productivity　of　Foreign　Opium　Poppies，ハψα拶θプs伽吻卿〃2．　L．

Toyohiko　KAwATANI　and　Sanaenosuke　FuJITA

　まえがき　1954年目ら：本邦にも新たにケシの栽培が実施されることになったが，栽培品種としては独り一貫種

あるのみであり，優良品種の育成は目下の急務である．この機会に於て広く諸外国より種子を蒐集し，原産地の

風土と異った本邦に栽培した場合如何なる性状を示すであろうか，又モルヒネ生産上直ちに実際栽培に用い得る

品種が得られるか否がを検し，若しそれが此の際直ちに利用することは適当でないとしても，これを基礎とし優

良品種育成の交配母本となるならば，それは誠に有意義と言わねばならない．

　著者等は1954－55年，1955－56年の二期にわたり，主として欧，米，濠，アジアの諸外国なかんずく欧州を主

とする16ヶ国34ケ所の植物園より蒐集した延67系統のケシを栽培し，外部形態的特性及びモルヒネ生産上の特性’

について観察調査し，本邦の一貫種との比較対照を行った．これらの結果をここに報告する．

　この研究を実施するに当り種子を分譲された諸外国の植物園当局に対し敬意を表する．又モルヒネを分析して

戴いた当所麻薬部朝比奈部長に謝意を表し，研究を援助された当場の石原，逸見，大野各技官に感謝する．

　省前記の内モルヒネ生産上の特性についてその概要は，朝比奈，川谷，大野（昌），藤田によりβ認¢伽。π

2＞α，τo批s，VoL　IX（1957）に発表された2）。

実験材料及び方法

　1・実験材料
〔1）1954－55年栽培　1953年及び1954年に主とし亡11ヶ国，20ケ所の植物園より蒐集した延33系統の勘ρα跡一

　SO初πゲθ勉卿の種子．

（2）1955－56年栽培　1954年及び1955年に主として12ヶ国，23ヶ所の植物園より蒐集した延34系統のRs伽痂

ノθ駕〃Zの種子．

　これらの栽培は次の耕種法に従い均等な栽培管理を行った．

　2・栽培概要
（1）1954－55年栽培　　1954年10月20日，畦巾2・5尺～こ条播．整地時反当（以下同じ）石灰60貫を撒布・基肥，硫安

　1．5貫．過石0．58貫，硫加0．47貫．発芽，同年10月26日～30日．除草及び間引，12月14日，1955年2月22日・3月

　29日の3回．中耕，12月15日，3月8日，4月11日，4月22日の4回．第1回追肥，1月24日，硫安2・5貫・

　過石2．5貫，硫加0。9貫．第2回追肥，4月11日，堆肥100貫，魚油粕8貫，硫安4貫．過石3・5貫，塩加3貫・薬

　剤撒布，8斗一10斗式石灰ボルドー合剤を4月12日，4月22日，4月30日，5月6日の4回．腋芽摘除，2回・

　開花期は1955年5月10日～5月28日，あへん採集期は5月23日～6月12日であった．

（2）1955－56年栽培　栽培方法は前期栽培とほぼ同様である．播種，1955年10月25日，発芽，11月5日～10日．

　開花期は1956年4月22日～5月30日，あへん採集期は5月15日～6月16日にわたった．

　3・調査方法
ω　1果当あへん収得量　萌果の適熟に達するを待って採集に着手し，一般慣行法によって乳液分泌の停止する

　まで通常4回切傷し，切取及び追掻法に従った．

（2）モルヒネ含有率　あへん量の多少により，日本薬局方VI，同変法1g法，瀕紙クロマトグラフィー法Dによ

り当所麻薬部に於て検定された．
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（3）外部形態

草　　　丈

葉　の　色

花蕾の色

花蕾の形状

あへん採集終了当日の茎の基部より莇果の頂端までの長さ．

成葉の色（青緑色，灰緑色，黄緑色，アソトシァソ着色の有無）．

専片の色（青緑色，灰緑色，黄緑色，アントシアン着色の有無）．

側面観察による概形（長楕円形，楕円形，又は卵形）．

　花蕾の刺又は粗毛の有無

花梗の太さ　　（太，中，細，極細），

　花梗の性質　　花後の上茎部の側面観察による姿勢（直線，又は少しく轡曲する）．

　上茎部の弾力の強弱（硬，又は軟）．

花梗の逆毛の右無

花の雌花の最も支配的な色（赤，ピンク，濃紫，淡紫，白）．

花弁単弁，重弁の区別，及び花弁先端の分裂の有無．

　解団の巾　　果実の最大直径．

　萌果の高さ　　果実の基部の総れた部分から柱頭片の付け根までの長さ．これは実用的に切傷し得る最大限の

　　　長さに当る．

　単果表面の性状　隆起した豚条の明否．平滑，又は少しく豚条ありの何れか．

　柱頭片の数　　柱頭部にあるdiscの裂片の数．

　柱頭部頂端の形状頂端の凹凸（凹，凸，叉は平坦）．　　　　　　　　　　・

　種子の色　　種子外皮の色（黒，茶，灰，青，黄，白）．

　種子の千粒重　　種子千粒の重量．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　結　果

　1・　生育概況

　1954－55年栽培に於ては，生育期間を通じて概して平穏な気象に恵まれ順調な生育を遂げたが，あへん採集期

に於て晩生種はかなり過乾の影響を受けたものがあった．

　1955－56年栽培では，播種当時より生育初期にやや多湿の傾向にあったが，其の後の気象は概して平穏に経過

し良好な生育を示した。しかしあへん採集期の頃，あたかも数度の大雨に遭遇し，あへん収量に多少の影響を与

たえたと思われるが，性状観察上には何等支障は無かった，

　2・　特性の詳細

　各々の縛性について，1954－55年栽培のものを第1表に，1955－56年栽培のものを第2表に示す．モルヒネ含

有率，1果当あへん収得量，切傷期間，草丈等のデータについはて既に公表した2）ところであるが，他の形態的

特性との対照を便ならしめる為特に再録した．

　モルヒネ含有率と1果当あへん収得量　この二者はケシ実際栽培上の価値を決定する重要要素で，この両者共

に優れた系統を探索することが本実験の主眼でもあったが，斯くの如きものは得られなかった．

　今モルヒネ含有率について見るに，第1表，第2表から，上位10番目までのものを列挙すると第3表の如くで，

これらは総て北方の植物園より到来の系統であり何れも20％以上であること，しかして1果当モルヒネ収得量は

極めて低く，注目に値する．又vaL〃20窩〃。諮〃zの2系統，　No．25及びNo．67は共にモルヒネ含右率高く，それぞ

れ30．0％及び22．1％を示したことは興味深い．

　　　　　　　　Table　3．　Ten　Highest　Morphine　Percentages　from　Tables　l　a且d　2

N叫M躍轟，， Seed　orig至n いαIM言無捻ge Seed　origin

25

64

11

22

19

30．0

27．5

24．9

24．0

23．6

Copenhagen，　Denmark

Tabor，　Czechoslovakia

Cologne，　Germany

Montreal，　Canada

Colo911e，　Germany

20

67

go

91

63

23．0

22，1

21．2

21．0

20．7

Munich，　Germany

Nalltes，　France

Liege，　Belgium

Seattle，　U．　S．　A．

Hamburg，　Germany
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Bud　　　　　　　　　　　　　　　　　　Peduncle Flower Capsule Stigma　　　　　　　　　　　　Seed

Seed　origin
・h・p・b「ﾕ。「th・・k㈱p・・P・蛇…p・besce・ce colour　　peta1 width　height　　su㎡ace no。　of　ray　vertex ・・1一磯蓋、£1

el浮狽?р堰Eb・ent　th・・k…d・・㎜・d　g1・b・… …t・…gl・　3馴、望●トe卿・・d…5｝fl・・　…t・　。r含68　W・k・y・m・・J・p・n
e1俣蛯狽?пp・b・e・・　th・・k　h訂…u・ved　gl・b・・u・

white　　single　　3．7　　6．2　seglnented　11．3　　ftat　　white　　O．360　Wakayalna，　Japan
e’浮狽?u・b・e・t　th・・kh・・d・・u・▽・dg1・b・・u・ w・・te　s…1・　4・…　刻・e騨・n・・dl・2・2　fl…　h・t・　・…　W…y・m・・」・P・n

e1墲狽?пce・t　th・・k　h・・d・cu・ved；91・b・… w・・te　s・・g1・　3・　…　egm・…dエ・・7　f1・引・h・t・　・36・W・k・y・m・」・p・・

e1ﾐted・b・ent　th・・k　h・・d…w・dt　g1・b・… 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1翌?奄狽?@　single　　3．4　　5．7　segmented　11．2　　flat　lwhite　　O．371　Wakayama，　Japan　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

e’浮狽?пEb・e・t　th・・　h・・d・・鷹・・d　g1・b・・u・ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

翌?奄狽?@singl・　3・2　7・21segmented　12・4　convex　whit・　0・365　Aichi・」apan
e1Ied・bsen・　・h・・　h・・d・・…ed』gl・b・… …t・s・・g1・　・26・51・egm・…d巨3・・｝・・n・ave　l　w・・t・　・324　A・・h・・」・p・n

・va・e　ab・e・・いh・・k　i…d・・肛vedp・besce・・ …te　s…1・　・23・・トegm・n・・d・3・…　ncave　y・11・w　・・332　U・・e・h・（Baam）・N・・her1飢・・

oval　present　　thin　　soft，　curved　glabrous　　white　　single　　3．2　　3．7　smooth　　14，2　　concave　brown　　O．367　Louvain，　Belgium

・va・・p・esent　th・・k　ha「 �c，a、gh，p・b一・w・・t・・…1・　4・44・7・m…h・・・・…av・w・・t・　…弼丁…叫・ね1y
e1墲狽?пEb・ent　th・・‘ha「忌』。、，h，　p・bescen・ ”gh。1。、・…1・　2・司・…　m…h　・2・3　f1・・　b1・…　47・C・1・g・・・…m・・y

・va・・p・ese…　h・・　ha「dヒ町ved　g1・b・… violet　　single　　　2．5　　2，4　smooth　　13。4　　concave　　black　　O．251　Dublin，　E量re

e1墲狽?пEbse・t　th・・lha「d乞。，。ed　p・bescen・ ・ed　d・・bl司・・53…　m…h　・・…　f1・・　bl・・い233　R・m…捻1y

e囎ted・b・e・t　thi・　ha「dヒ＿dp・・esce・・ 119
h。1。，…g1・　2・23・・lsem・g…d…　fl・・　b・・w・　・47・…g…Ig・・m

elF謝ted・bsent　t…　ha「忌‘職、gh，　g1・b・… 119 h。1。，・三・g1…　　　3・｝・m…h　・4・…　nca・・　b1・…　434　B・・1・・Sw・t・e・1…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

e1F謝ted　p・ese・・1・h・・　ha豊，a、gh，　p・・escen・
一　一

1’g栫B，。，・…1…　　1…　m…h・3・・・…a・・w・・t…　53・Berlin－D・h1・m・…m・・y
e1??пEb・e・t　th・・　ha「鬼肛。。dg1・b・… …te　s…1・　4・26・6｛segm・…dい2・・・…ave・・…1・…J・p・・…h・ap・・・・…a1・y…mN…hC…a
e1�ｼted　p・ese・t　th・・　。、臓、gh、｝・・bescen・hard， l　　　　　　Ilght　　　　　　　　　2．　O　l　2．7　smooth　　14．4　　　flat　　　blue　　　O．484

Bremen，　Germany

e蟹ted・b・e・t　th・・　ha「翻、gh，i・・bescen・ 119
栫B1。，1・…1・　2・・3・41・m…h・4・4　f1・・　bl…　272　C・1…島G・一・

119
h。1。，・…1・　2・・1・・2i・m…h　伽　…ve・　b1…　223　M・n・・瓦Germ…

e蟹ted・bsent　th・・　。，，a、、h，、　P・bescen・hard，

e1Itedl・b・ent　th・・lha「嘉。、gh，：・・b齢ce・・ ’19G。1。，…gl・　2・5　3・61・m…h　…7　f1・・　b1・・　0・254　M・n・・eal，　C・n・d・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hard，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pロbescentovate　absent　　thin　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　straight

’igﾕ1。1。，…gl・　・・…　　1・egm・…d・・6　・…　black　・25・E・…肛・h…i・・d　K…d・皿

elongated
@ovaI

absent thin
hard，　　　　　　　　　　　pube3Cent

@　　st「aightl

Iight

@　violet
single 3．3　　　3．4 segmented

@　　　　　　　　l

　　　　　　i12．2　I　flat　　　　　　I

brOwn 0，508 Copenhage叫Denmark

oval　　　present　　　thick　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pubeSCent　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　straighthard， 119
h。1。，…gl・　2・5　3…　m・Q・h　…3　fl・・　b1・…　565　C・P・・h…n，　D・一k

elﾐted・b・e・t　th・・　ha「dと町ved　gl・b・… ・磁　・・ub1・　2・72・・lse餌・…d・・…　n・a・・b・・w・1…58　N・ples・・ねly

e囎edp・esent　th・・　ha蕊。a、gh，g1・b・… white　　single　　3．2　　4．　O　segmented　14．6　　concave　brown　　O。220　Rome，　Italy

・v… @ab・en・ve冨、n　，。。v。dl　gl・b・・u・soft，
pink　　　double　　2．2　　2．8　segmented　　12．4　　　flat　　　brown　　　O．242　Adelaide，　Australia

el浮狽?п@pre・e・t　th・・　ha蕊，a、、h，1・・b㏄cen・ 1igf1。1。，・…1…　　　a・・m・。・h　・3・…　n・e・　b1…　　566　B・a㎜・chw・・9，　G・…，

・val・胎…　1thi・　　。，。aigh，　p・besce・・hard，
violet　　single　　　3．2　　　2，2　　smo◎th　　　12．4　　concave　　brown　　　O．312　　工ρndon，　United　Kingdom

e’嵂ｧted　presen・　　med・um　i　ha「隻ra、ght　pubescent red　1…g1・1・・i・…　m…h　・2・3　fl・・　b・・w・　・367　Am・…幅N・・h・・1鋤・・
1’gﾕ1。、。，…g1・　a・　3…　m・Q・h　・2・5　f1・・　b・・w・　…8Am・…d・m，　N・・h・・1・…

elongated
@　ova1

absent thin hard，　　・
@　straight

pubeSCent
1ight

@　violet
single

　　　　［

S．0　　　4．0 segmented 12．1 concave brOwn 0，216 Turin，　Italy



Table　2． Morphological　Characteristics　and　Morphine　Productivity　of　Foreign　Opium　Poppies，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（sown　on　October　2521955）

鈎ヵ⑳8プso〃2πゲθグμ〃露L，　Cultivated　at　Kasukabe　dロring　1955－56
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No
Morphine

垂?窒モ?獅狽≠№

Dete㎜i－
獅≠狽奄盾獅

ethod　
@used�

eriod　
@ofi
獅モ奄唐奄盾�

lanth

?奄№?�

olour　
@ofl
?≠魔?�

ud� eduncle� 10wer� apsule� tigma� eed�
pium　　　　　　　　Capsuleweightp

?u　　incisedcapsu里e� ・1・ur　sh・p・b「畿 B「�hickness　properties　Pubescence� olour　　petaI� idth　　　height　　Surface� o．　of　ray　vertex� ・1・町一雌器�
eed　origin

8・…　C　47撃・・7・5一・劉V副ye1’舞鶴ye1’鵬・val・bse・t　th・n　臨。d・1・b・…� ed　　　single� ．　4留●sm…h　・・・・・…av・y・11・w　＆：274　F・rm・・a，　China�
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b1Ulsh　　blulsh59c）　　11．14　　　　B　　　　　157，4　　　　25　　28，　V　3，　VI　　114　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　green　　　green� longated�va1・bse・t　th・・k　ha臨。。d　gl・b・…� hite　　single　　　5．0　　　6，7　segmented　12．3　　flat　　white　　O．361　Wakayama，　Japan�

・・…　B　お…　52亀V副・26blull髭。。　ye1’購e囎ed・b・ent　th・・k　ha臨。。d・1・b・…� t・…g1・　9・5　5・・lsegm・…d・4・6　f1・・　y・11・w　・・332　U・・ech・（Baa・n），　N・th・・1・n…�

・…　　C　・…　76一瑚・。・blu盤。n　、。ee。・va・・p・esent　th・・　h盤。。d　p・…cen・�julsh� 1ght�
i。1。t　・ingle　　3・0　　2・8　sm・・th　　10・3　・・血・識ve　blue　O・214　Parm・，　It・1y�

2・・…　　C　ng　236一・馴　・・ye11鵬　gree。・va・e　abse・・ve・y・h・・：暫濃a・1・b・…�e110wlsh�
ink　　　double　　　2．7　　　　2．8　　smooth　　　12．8　　◎oれvex　　brown　　　O。252　Adelaide，　Australia�

32・・　C　・・…　2・・一・剛・26ye1’建撹豊　gree。・va・e　absen・m・d・・m　h謡、、ht�ellowlsh�
ubescent�

1ght�、。1。、二三畿。d　3・9　3…　m…h　・4．6　fl・・　蟹・y　・．・・2　H・m…g，　G・・…y�

42・・　C　・・9　8t・・一斗・4・ye壌豊ye’1鵬�
longated�val　p・e・en・m・d・・m　h畿 Agh，p・b・・cen・� 1ght�

、。1。，…g1・　3・3　4・・トeg一・・d・3・・…cav・g・ey　・・3・・T・…，Czech・s1・va…�

　6・4　C　・・9　4・・一剛・37ye1玉鍵豊　green。va1・bsen・m・d・㎝h畿、、h，　p・b鈴ce・・�ellowlsh　elongated� 1ght�
iolet　single　　　3．9　　　4．2　segmented　　14．4　　　flat　　　blue　　　O．216　Delft，　Netherlands�

6・・56　B　・…　96一・2M・3・blu1癌。n　gree。・va・e　ab・en・m・d・㎜　。，。。、gh，　p・b・・ce・・�lulsh� ard，� 1・・…g1・　6・・　3・6・egm・…dl・4・・…ca・・b・・w・　・・…S・・a・b…g，・臓1・ce�

7・・2・・　C　…　5・・一・5・胆・6b’u盤。nl　green。val　p・e・ent　th・・k　。。，v。dp・besce・・�lulsh　　elongated� ard，�
iolet　　single　　　3．1　　　3．O　　smooth　　　12．8　　flat　　brown　　O．234　Nantes，　France�

8・…．7　C　4・5　6・・一・5湖・37ye11躍豊　green。val・bse・t　th・・k　。。押。d　p・b・・cen・�ellowlsh　elongated� oft，�
ed　　　double　　　3．4　　　4．　O　　smooth　　　10．9　　0Dnvex　　brown　　O．150　Bratislava，　Czechoslovakia�

9…　　C　…4　・8・7一・島V・・ye1王躍豊　、。een・val・bsen・m・d・・m　。旺。。d　gl・b・…�ellowlsh� ard，�
ed　　　s三ngle　　　4。1　　　4．2　　smooth　　　10．2　concave　yelIow　　O．282　Formosa，　China�

　脳　…　　2・・　認　・一・・W・289「e膿n　gree。・va・e　ab・ent　th・・k　、，，a、ght　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　．�ellOwlsh� ard，　　　　　　　　　glabrous�

・・・・…　B　・8…　22＆V鋤・2・blu’轟。n　green。va1・b・en・th・・k　cu。v，d　g1・b・・u・�lmsh　lelongated� ard，�
hite　　single　　　5．4　　　7．8　segmented　　12．6　　flat　　white　　O．332　Wakayama，　Japan�

2…　　C　38…　8・・一十・5・b’u1蓬盛。n　green。val・bse・・m・d・㎜　cu，v。d　g1・b・…�ellowlsh　elongated� ard，� 1ght　　smgle，�
iolet　dis∋ected　　4・0　　　3・6　　smooth　　　13・6　convex　　brown　　O・218　Seattle，　United　Staes　of　America�

3…　　C　25．5　9・・一・5湖・5・ye11塞麗黎　green・va・e　ab・en・m・d・㎝、，，a、gh，　p・bescen・�eUowユsh� ard，� ユght�

4…　C　25・6　9・・一・5・胆541yeH婁階　、。een。va・・bse・・m・d・・m　。。，v。d　p・…ce・・�ell・w・sh　ei・ngated� oft，� 1ght�
i。1。t　・ingl・　　3・5　　3・4　・m・・th　　11・6　c・n・ave　b・・wn　O・360　L・d・，　P・land�

5…　　C　駆…　53一馴・3・b’u’湛。n　、，een。va1・bse・t　th・・k　cu，v。d�lulsh　　elongated� oft，　　　　　　　　　glabrOUS� ・・・・・…1・い・・　6・・iseg一・・d・・・…cav・y・II・w　・滋・Fl・・e…’1・・ly�

6・6．・　C　・…　26一・2・Wユ2・blull塾。n　green。val・b・n・・m・d・・m　。。，v。d　p・…cen・�lulsh　　elongated� ard，� 1ght　　SIngle，�iolet　dissected　　　4・0　　　　23　　　smooth　　　　13・8　　concave　　　grey　　　　O・280　　Florence，　Italy　　　　　　　　　　　　　　　　一�

7・…　B　・…　53一馴・3・9「e煕n　gree。・va・e　ab…tth・・k　cu即。d・1・bm・・�ellowlsh� ard，� seg…・・d�hite　　single　　　5．9　　　4．3　　　　　　　　　12．4　concave　　white　　　O．367　Louvain，　Belgium　　　　　　　　　　　　　　　　一　一�

8・・…3　B　・・5…　22⑤V繍・・6blu1薯匙，n　、。een　　　　　　　　　　，� lulsh� val　l・b・e・t　t…k　ha臨。。d…b・…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一�

hite　　s量ngle　　　4・9　　　7・1　segmented　　12・7　　｝1at　　white　　O．360　Wakayama，　Japan�
9・a・　C　・・8　96一瑚・45ye’1躍　green。val・bse・・m・d・㎝　cu，v。d　p・…cen・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一�ellowlsh　elongated� ard，� 1ght�

iolet　s圭ngle　　　4・5　　　4・3　　smooth　　　12・7　0D血cave　　blue　　　O・373　Lodz，　Poland　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曹�

　7．・　C　・・…　2・一…珊・36b’u1墓塾。n　green。。a1・bsen・m・d・・m　。。，v。d・・besecn・�lulsh　　elongat6d� ard，� 1ght�
iolet　single　　　4．7　　　4．2　　smooth　　　12．2　concave　　blue　　　O．451　Bonn，　Germany�

・・・…’・　・M　・2・4一・鋸・279「e鶴n　gree。・va・e　ab・en・m・d・・m　。肛。ed　p・…cen・�ellowlsh� oft，�
iolet　　double　　　3．4　　　3．5　　smooth　　　11．4　convex　　brown　　O．217　Nantes，　France�

2　　　17．7　　　　C� 6。9　1611＿15M　108　yellowish�憩。n　ye’1鍵
ｫe’o翻ed　pre・ent　th・・．一轍，v。d　p・b・・cen・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　�

3…　　C　・・・　・…　一・5M　949「e膿n　green・va・e　a胎・nt　th・・　。t，a、gh，gl・b・・u・�
611δw・sh� ard，�

・・…　B　・…　23一馴・3・blu’轟n　green。val　pre・ent　th・・k　。。，v。d　p・・esce・・�工ulsh　　elongated� ard，�
hite　　single　　　6．1　　　5．　O　　smooth　　　14．8　concave　brown　　O．249　Turin，　Italy�

8，V一�・・…　97　B　・8・2　23　鋤・・6blu1轟。n　green・va1・b・ent　th・・k　cu，v。d・1・b・…�
luls11� ard，�

hite　　single　　　5．7　　　7．8　segmented　　12．5　　flat　　white　　q341　Wakaya皿a，　Japan�

・…　　C　・…　26一・・M・2・9「e熱n　、。een。val・bse・・m・d・・m　。瞬。d　p・besce・・�eUowlsh　elongated� oft，�

・…　　C　…2　6・・一高・38ye11窪離豊　green。val　pre・en・m・d・・m　。町。。d　p・besce・・�enowlsh　elongated� ard，� 1ght�
iolet　single　　　2・6　　　3・3　　smooth　　　12・8　◎onvex　　blue　　O・296　Bremen，　Ge㎜any�

8…　C　・…6　43一馴・25b’u1轟。n、。een。val・b・ent　lth…　cuw。d　g1・b・・u・�lulsh　　elongated� 　　五・・d・�
iolet　　single　　　8．7　　　4．9　　segmented　　ユ6．3　concave　　brown　　O．277　Taranto，　Italy�

9・・…　　C　…　523一・・Wg7　脚ye11上半�
e110wlsh� ・a・eab・e・t　th・・　き熟瀦ヨgl・b・…�

・2・・　C　…5　4・・一・翻・腿ye11鵬ye11躍� v…　pre・e・・m・d・・m　haε霊。。d　p・besce・・� 正ght�
iolet　　single　　　3．4　　　4．4　　s並ooth　　　10．2　　flat　　　brown　　O．210　Liege，　Belgium　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一�

・2…　C　・・9　8ユ・一・3・Vi・43　ye1’鐸駿ye1’躍・va・e　ab・ent　th・・k　，，，a、gh，　p・・escen・�ard，�
ink　　　single　　　3．9　　　　4．7　　smooth　　　12．7　　convexり　brown　　　O．301　Seattle，　United　States　of　A】merica�

ethod　used： ，Japanes曾Pharmacopoeia贋method
．Slight！v　mod迂ied　J、　P．　Vl　method　usingユg。 f　opiUm

）var．ρ」θπ脚

）　var．〃20螂’2η5z，〃2
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　本邦の一貫種はモルヒネ含右率としては7・90～15・97％，平均12・4％6）で中位を示したが，1果当あへん収得量．

は115・5～232．5mg，平均175．Omgので極めて大きい．第1表，第2表に明かなように，1肩当150　mg以上の収得

量を示したものはすべて一貫種のみである．

　切傷期　外国産は概して一貫種より晩生で，一貫種より早生のものはNo・58，　NQ・69台湾産のみであった．切

傷期の早いものは従って開花期の早いものはあへん収得量が比較的多く，謡いものはモルヒネ含有率が比較高い

ようである．

草丈　最も低いもの51cm，最：も高いもの162㎝，平均128cm．120～140cmのものが多い．外国産のものは概

して草丈が高い。最低は台湾産の51～65Cmで，葉数も少く早生である．本邦の一貫種は中位である．

　葉及び蕾の色　勿論緑色を基本とするが系統により色彩を異にする．青緑色，黄緑色のものが多く，灰緑色の

ものは少い．これは蕾についても同様であった．

　葉にアントシアン着色のものは花は有色であった．蕾の場合は概ね花は有色であるが，若干の例外があった・

　蕾の形，刺又は粗毛の有無　長楕円形，楕円形のものが多く，卵形のものは少かった．刺又は粗毛を生ずるも

のは少かった．

　花梗の太さ，性質，毛の有無　系統により花梗の太さ，硬軟を異にする。花後の花梗は直線のものと少しく轡

目するものの別があるが，強く轡逃するものは稀であった。花梗に有毛のものは稀であった．

　花の色　大別して赤，紫，白の3系統に区別され，それぞれ濃淡の多くの段階がある．詳しくは（i）花の周辺

が赤系統で中心部白又は紫系統，（ii）周辺が紫系統又は白で中心紫系統，（iii）周辺中心ともに白，の3群となる・

周辺紫系統で中心部白のものは認められなかった．

　外国産には花色の無色のものが多かった．花の色とあへん収得量及びモルヒネ含有率とは相関があるようであ

る．即ち白色のものはあへん収得量は多いがモルヒネ含右記低く，これに反し赤花又は紫花のものはあへん収得

量：は少いがモルヒネ放心率は高い．

　花弁　単弁のものが大部分で，重弁のものは稀であった．重弁のものにあへん収得量大なるものは無かった・

　覇果の形状　大別して楕円形，広楕円形，球形，円錐形，平坦形の5形がある．概して巾より高さの大なるも

の即ち長型のものが多かった．果実の大きい系統程あへん収得量の多い傾向は認められなかった．又果実の形と

花の色との相関もなかった．

　覇果の表面　平滑なものと，隆起した豚条の比較的明らかなものとがあった．

　柱頭片　同一系統又は植物では明らかに菰果の大きい程柱頭片の数も多い．柱頭片の構造に2型がある。その

一つは柱頭片の辺縁ば強固で凹凸なく先端は鈍円，主脈は直線である．他の一つは辺縁は繊弱で少しく凹凸があ

り先端は不等の鈍歯牙がある。この型では主脈は少しく蛇行状のことが多い．

　柱頭部頂端の形状　平坦なもの，凹のもの，凸のものの3型がある．これらの程度の差は様々で，例えば凹の

極端な場合は柱頭片は殆んど直立しあたかも茶碗状であり，又凸の極端な場合は帽子状である．

　種子の色　黒，茶，灰，青，黄，白に区別されそれぞれ濃淡の段階がある．花の色とは密接な関係があるよう

である．白花のものの種子は概ね白蟻は黄色，赤花紫花のものは概ね青，灰，茶，黒色であった．

　種子の千粒重　最も軽いもの0・0819，最も重いもの0．5689，平均0．3129．0．300～0．3509程度のものが多い．

摘 要

　あへん用ケシの品種改良を目的として，1954～55年及び1955～56年の二期にわたり，主として欧，米，濠・ア

ジアの諸外国なかんずく欧州を主とする16ケ国34ケ所の植物園より蒐集した延67系統のケシを春日部薬用植物栽

培試験場に於て栽培し，多部形態的並にモルヒネ生産上の特性について詳細に観察調査し，本邦の一貫種との比

較対照を行った．（第1表、第2表）

　1・モルヒネ含有率と1果当あへん収得量：ともに同時に優れた系統はなかった．上位10番目迄のモルヒネ含有率

を与えたものは総て北方の植物園より到来の系統であり何れも20％以上，最高は30・0％を示し，注目に値する．

しかしあへん収得量は低い．（第3表）

4）川谷，藤田，大野：ケシの栽培品種一貫種の特性について，衛生試報，75，00Q一〇〇〇（1957）の

データ11．38％，185．85mgとほぼ一致する．



164 衛　生　試　験　所　報　告 第75号　（昭和32年）

．2・これに対し本邦の一貫種は12・4％を示し，モル．ヒネ含有率としては中位であった．しかし1果当あへん収得

量は175・Omgを示し，全系統の中で最大であった．

　　3・var・〃70πs♂ms翻の2点が共にモルヒネ含有率が高く，30・0％と22・1％を示したことは興味深い。

　　4．外国種は，台湾種を除き，概して一貫種に比較して晩生であった．晩生のものは切傷期が水稲植付平服は梅

雨期に合致するので，本邦の気候に望ましくない．早生のものは概してあへん収得量が多く，晩生のものはモル

ヒネ含有率が比較的高いようである．一貫種は早生に属する．

　　5・外国種は概して草丈が高い．但し台湾種は例外で，草丈極めて低く，葉数少く早生である．一貫種の草丈は

中位であった，

　　6・外国種は花色の右色のものが多かった．白花のものはあへん収得量は多いがモルヒネ含有率低く，これに反

し有．口乞のものはあへん収得量は少いがモルヒネ含右．率は高いようである．

　　7・花弁は単弁・のものが普通で重弁のものは稀であった．重弁の系統にはあへん収得量の大なるものはなかった．

　　8・覇果の大きい系統のものが必ずしもあへん収得量の多い傾向は認められなかった。

　　9・種子の千粒重は0・081～0・5689，平均0・3129．0・300～0・3509程度のものが普通であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

1．AsAH王NA，　H．　and　6No，　M．；B擁〃夢θ伽。κ翫π：oガos，8，（4），39－44（1956）．

2．ASAHINA，　H．，　KAwATANI，　TりONO，　M，　and　FuJITA，　S．；弼4．，　g，（2），20－33（1957）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sumln、ary

For　the　sake　of　p1鋤t　breeding，　d曲g　the　two　s（皿＄ons，1954－55　and　1955－56，67　fo㎜s　of　the　opium

poPPy，　Pヒzραz2θ7　so魏π物7御〃21♂．，　mostly　collected　from　34　botanic　gardehs　of　16　different　countries，　chi曝

efly　in　Europe，　partly　in　North　America，　AustraIia，　and　Asia，　were　cultivated　at　the　Kasukabe　Expe－

riment　Station　of　Medicinal　Plallts．　Tlle加orphological　characteristics　of　these　foreign　fo㎜s　and　their

morphine　productivity　were　studied　in　detai1，　and　compared　with　those　of・・Ikkanshu，”acultural　strain

of　Japan．（Tables　l　and　2）

　　1．　No　fo㎜wa＄found　that　excelled　both　in　morphine　percentage　and　in　opium　yield　per　capsule．

It　is　remarkable　that　tlle　tell　highest　morphille　percentages　were　on　opium　of　the　poppies　of　wllich　the

seeds　came　from　certain　quite　northern　botanic　garde皿s，　and　they　were　above　20％，　the　highest　being

30．0％but　the　opium　yield　per　capsule　was　very　low．（Table　3）

2．Contrary　to　the　high　mQrphine　percentages　in　some　foreign　fo㎜s，“1kka触shu”gave　12。4％，being

the　medium　results．　However，　opium　yield　per　capsule　of‘‘lkkanshu”was　175，0mg，，　being　the　greatest

in　all　the　folrms．

　　3．1t　is　very　interesting　tQ　observe　that　both　the　two　fomls　of　var．〃諺。％sま，η5纏gave　very　high　mor－

phine　perce血tages，30．0％and　22．1％．

　　4．The　foreign　fo㎜s，　except　the　Fo㎜osan　ones，　were　mostly　Iater　fomls　in　comparison　with“Ik－

kanshu．　Later　forms　are　ullsuitable　to　the　climate　of　Japan，　since　the　period　of　incision　falls　in　with

the　rice　planting　season　or　the　rainy　season．　It　seemed　that　the　earlier　forms，　as　a　rule，　gave．　more

opium　yield，　whereas　the　later　for皿s　showed　higher皿orphine　percentages．“Ikkanshu”was　an　early　form．

　　5．The　foreign　forms　were　mostly　of　taIl　habit．　The　only　exception　was　the　Formosa血ones，　which

were　of　extremely　short　habit，　Iess　leafy，　and　early．“Ikkanshu，，　was　of　medium　habit．

　　　6．The　foreieign　forms　had　mostly　cGloured　flowers，1t　seemed　that　the　forms　with　white，flowers

gave　more　opium　yield　but　lower　morphine　percentages，　whereas　those　with　coloured　flowers　gave・．less

opium　yield　but　higher　morphine　percentages．

　　7。The　fore三gn　fomls　had　mostly　single　flowers．　None　of　the　forms　with　double　flowers　gave　more

opium　yield．

　　8．The　forms　with　larger　capsules　did　not　always　give　more　opium　yield．

　　9．The　weight　of　1000　grains　of　seed　was　O．081－0．568　g．；皿e飢pO．312g．；1nostly　O．300－0．350g．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ju且e　18，1957　　　．
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タマサキツヅラフジの試植栽培（第2報）

実生栽培について（その2）

石　原　活　磨

　　　　　　　　　Trial　Cultivation　of　Sご6ρ勿πfαoθρ肱γ伽醜¢HAYATA．皿．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Cultivation　by　Seeds．　2。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Katsuma　ISHIHARA

　まえがき　著者は衛試報第74号においてタマサキツヅラフジの実生栽培法について試植試験した成績の一部を

その1として報告したが，引続き実験した結果をその2として，ここに報告する．

　本実験はタマサキツヅラフジの純国産化を主目として次の5項目について実施した．

　報文の作成に当り御指導を賜った川谷場長，協力された大野技官に深謝する．

　実験調査項目（梗概）は次の通りである．

　　7，耕種標準．

　　8・果実量に関する調査。

　　9・発芽期と塊根発育に関する調査．

　エ0．地上茎葉部発育と塊根発育について．

　11・内地栽培の生育季に関する調査．

　7・耕種標準（梗概）

　外地より新しく導入した熱帯薬用植物の栽培は、何れの場合でも原産地とは地勢気候及び土質等の生育環境を

異にする場合が多い．殊に本植物の様な自生野草の栽培化は困難な事項が多いので幾多の創意工夫と永い年月を

要する場合が多い．下記は春日部試験場の実験から作成した栽培標準であるが未だ完壁のものではなく今後改善

を要する事項が残っている．

　栽培適地は温暖滋藤の肥沃腐植質砂壌土，生育適温は18・5GCから26QC間にあるようだ．

繁殖期

発芽期

分枝期

出穂期
盛花初期

・収実初期

収実盛期

収根初期

4月中旬

5月中旬

6月上旬

6月中旬

7月下旬

8月上旬

9月上旬

11月下旬

上述本植物の生育日数は200日内外である．

　8・収実量に関する調査

　　第22表

気温

’ク

〃

〃

〃

〃

〃

〃

12．5。C

17．5。C

22．7。C

23．9。C

29．1。C

27．7。C

27。0。C

10．1。C

株 別

優

中

小

平

株

株

株

均

百　穂　当　の　収　実　量

収果釧収果到収実重
1460果

1500

760

1240

3709

304

126

266

58．219

41．33

35．52

45．02

果実百果重量：

143．189

125．75

104．48

124．46

種子百粒重量

34．09g　　・

32．40

27．10

31．19

、
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　第22表は本植物の実生栽培の基礎的事項として重視される採種についての調査成績である．供試種用塊根を優

株・中株・小株の三級別とし，2年生方について行った．本表の示数は実験株100株について行った1株当りの平

均収実量である．なお不適環境下においても各12区の調査区を設けて行ったが採種量が少い許りでなく大部分の

種子が不稔又は病菌に侵され純良種子は得られなかった．

　9・発芽時期と塊根発育に関する調査

　　第23表

発芽一陣均気温降芽歩合陣根到収1睡比単二温度
5　月　13　日

6　月　1　日

6　月20日
7　月　10　日

7　月30　日

8　月20　日

9　月10日

18、21。c

21．80

24．70

28．50

30．42

27．48

25．26

1GO，00％

94．44

87．80

84．61

11．00

10。00

10．00

105．Og

80．0

65．0

30．0

20．0

　7．0

　1．6

100・00％

74．07

㍊
11：怨

・・21

4001。c

3666

3260

2712

2285

1747

1211

　第23表を考察するに発芽期日の早いもの程生育が良好であった．発芽後気温の上昇に伴い植物栄養の分解及び

吸収が順次旺盛度を加えて，生長が著しく促進されたが，これに反して7月以降発芽したものは未発育申に秋末

の低温期を迎え，塊根の伸長肥太生長が遂げられなかった．例年結霜は10月下旬である．要約するに理想の生育

期間は5月から10月までの180日間であり，この間の積算温度は大約3，6000C内外であることが明らかとなった．

全州三期間中の平均気温は20・5。Cであったが，考察するに本植物の理想発育の条件としては日光・：水分・気温・

肥料だけではなく，植物自体を四囲から庇護する（肥培保護木）が強風・強光・過乾等を防除する効果は大きい

よ5である．コカ，コーヒー，カカオ等の栽培には庇護用植物は絶紺必要である．従って相当海抜の高い冷地で

あっても山間の窪地等は予想外に良生育を示すものである．（例篇埼玉県秩父長瀞，及び兵庫県宝塚地方）

　10・地上茎部発育と塊根発育について

　　第24表

品 別根已還司根倒根長1枝1劃茎の太・匪即論義難燃
優

良、

中

小

株

株

旧

株

　9144

113

82’

35

　9207

177

148

177

cm
4．76

4。13

3．51

2．09

　cm
47．40

44．31

26．23

44．31

　本
9．8

10．2

5．9

4．3

Cm
O．42

0．35

0．28

0．40

Cm
360

364

368

224

本
3

2

1

1

　％
69．56

64，97

55．40

19．77

第24表は供試面積60坪に4，600粒の種子を4月15日に播種したものの調査成績である．全収穫根について考察す

ると，1株重1109以上の優位級株が27．39％，509．以上の良位級株が24．16％，159．以上の中位級株が37・06％，

49．以上の小三級株が9．82％，0．65g以上の最小級株が1・57％の収根率を示した．

　　第25表

株

優

良

中

小

訓高等一類膝数等脹陳巾［馬長1草丈1根長1根径
株

株

株

株

　9
174

110

go

80

　9182

128

170

70

枚
230

190

160

150

cm
2．4

2．2

1．8

1．7

Cm
3．2

2．6

2．3

2．2

cm
3．5

3．3

2．1

1．9

cm
450

320

310

310

㎝65
54

39

39

Cln
1．6

0．8

0．6

0．6

第25表を老察するとき塊根部の発育良否は各株の発生暖翠と茎の細太の差にも左右される場合もあるが，茎部

の伸長及び分枝数並びに葉柄長と葉片面積の広狭の差によって著しい発育差を示すものである．

　1レ内地栽培の生育季に関する調査

本植物の栽植期と収根期を理想的に定める為には気象学的に気温と地温との変化状態を調査究明するの必要が
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ある．

　　第26表

時 期

植　付　期．

発　芽　期

収　根　期

’

月　　旬

4｛1

・練

且｛1

気 温　。C

最　　高

19．07

19．28

19．30

21．36

22．95

22．60

20．31

15．25

14．52

　》

最低1平均
7．88

8．94

10．54

11．78

12．40

12．45

6．88

5．22

3．75

14．45

14．85

15．65

17．55

18．41

19．20

15．65

14．85

14．45

地 温　。C

10cm．

12．90

14．72

14．77

15．70

17。94

18．33

12．50

10．87

10．67

20Cm．

12．85

14．58

15．00

15．73

17．84

18．27

22．85

15．00

14．58

30cm

12．．54

14．63

15。08

15．84

17．85

18．27

14，30

12．24

11．77

　a）発芽の適温が5月中旬頃であるから栽植期はそれより1カ月早い4月中旬とすることが理想的である．こ

の頃の地温と気温差は1～2QC位である．

b）歯根標準期は11月から12月上株頃で気温が11。Cから．14。C位の時期が良いようである．埼玉県春日部市地

方では12月下旬から翌年2月までの聞は寒冷の為，根頭部が凍傷を5けるから株上を石灰木灰藁等を以て覆い保

護する必要がある．厳冬中の根腐れは多湿と寒風による場合が多いが，静岡以西の温暖地での栽培は防寒の必要

がない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　本試験成績を考察すれば大要次のとおりである．

　8）実生2年生の塊根を栽植して，採種量の調査を行ったが1株当りの平均収実量は1，240粒，その重：量は4・59．

この申で純良稔実種子は総結実量の87％内外である．

　9）播種期と生育との関係を調査した結果，5，6月中に播種するのが有利である．ことを認めた．日本内地の栽

培には各日の平均気温が20．1。C．積算温度は3，800QCを必要とする．年聞で育成の可能日数は200日以下である

ことが明となった．

10）塊根の発育は地上茎葉の繁茂と密接の関係があって，営利的生産栽培には特に茎葉部の発育を計るように

肥培管理することが必要である．

　著者は上述の試植試験を経てばじめて熱帯産薬用植物の温帯地栽培化に成功した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1）石原：衛生回報，74，407－419（1956）．．

　2）長谷川；一三特報，3，No．1－4（1949）．

　3）石原：化研生玉咲栽培法（1942）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sur翼mary

　Results　obtai離ed　are　summari乞ed　as　follows：一

　8）Cultivation　experiments　were　made　with　the　second　year　growth　of　this　plant，　and　the　yield　of

seed－setting　were　examined．　The　average　number　of　seed－sett至ng　Per　plant　was　1240，　and　the　weight

was　4．59．

　The　ratio　of　good　seeds㌻o　the　whole　harvested　was　about　87％．

　9）Relation　between　the　sowing　time　and　the　growth　was　studied．　It　was　recognized　that　the　sowing

was　preferable　during　May　and　June．　For　the　cultivation　of　this　plallt　in　Japan，　it　is　found　that　more

than　20．1QC　of　th♀average　daily　temperature　and　more　tha皿38qO。　C　of　integrating　temperatures　are．

necessary・
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　　It　has　proved　that　growing　period　of　this　plant　in　Japan　is　less　than　200　days．

　　10）　The　growth　of　tuberous　roots　is　closely　correlated　with　that　of　the　stems段nd　leaves，　and　there．

fore　for　the　practical　cultivation　the皿anuring　and　management　should　properly　be　done　in　order　that

the　growth　of　stems　and　leaves　may　be　hastened．

　　The　author　has　thereby　s㏄ceeqed　in　cultivating　of　this廿opical　medicinal　plant　in　the　t㎝perate　zone

of　Japan・　　　　　　　．　　　　　．　　　．　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ju∬e　18，1957．

、　1
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レモングラスの生育並に含油量の時期的変化（第2報）＊

　　　　　　　　植付2年度の成績

宮　崎　幸　男

Seasonal　Variations　in　the　Growth　and　Oil　content　of　Lemon－Grassπ．

Results　in　the　Second　Year　after　Planting．

Yukio　MIYAZAKI

緒 言

　著者等は第1報5）に於て植付初年度に於けるレモングラスの生育並に含油量の外チトラール含量等の時期的変

化について報告した．謡言に於ては2年度に於ける之等時期的変化の結果について報告するのであるが，本年度

に於ては初年度には調査されなかった5月頃迄の比較的低温の時期に於ける生育状態や又同じく初年度に湿て調

査されなかった7月初，中旬二二の即ち盛夏に至る頃迄の含油量やチトラール含：量の変化の状態を調べると共に

更に其の後の初年度と同じ時期に於ける高等時期的変化の状態をも調べ，両年度に互る二等時期的変化の全般的

な傾向を明かにする事を目的とし，両年三間の之等時期的変化の差異や又之等時期的変化の主な原因についても

更に考察を加える事とした．

　本研究は一部厚生科学研究費の補助の下に行われたので救に謝意を表する．

材料及び方法
　材料　第1報の第2実験に慌て圃場に定植した240株の中126株が初年度に収穫され残る114株を本年度の実

験に供試した．

　方法　a）耕種概要　施肥　1株主硫安，過燐酸石灰共に5・6匁，塩化加里1．5匁を第1回は4月26～28日，

第2回は7月2～3日，第3回は9月2～6日に施用した．除草・中耕　初年度と同様の方法によった．病虫害

第1報で述べたいねよとうSθsσ〃吻勿メ卿ηsWALKERの被害は6月初旬頃迄は比較的少かったが中旬頃からや

や見られ其の後全期間を通じて若干の被害が見られた．然し之に対しては初年度の場合と同様特別の防除法は行

わなかった．又其の他持に注意を惹く様な病虫害は認められなかった．其の他の事項　9月18日の台風14号の来

襲により葉の先端裂開し且つ折落したものが多かったが其の後の生育には左程影響はない様に思われた．其の工

特に注意すべき事項は認められなかった．b）生育調査　昭和29年4月19日より初年度の場合と同様大体1週

三皇に草丈並に分活量の調査を行い夫々翌年3月28日及びユ月31日迄行った．c）収穫　6月22日より7月20

日迄は2週聞々隔，其の後3月29日迄は3週間々隔に初年度と同様の方法で収穫を行なった．

d）　生葉の含水率　収穫株の中3～5株について代表的な分蘂2～3本をとり6月22日より7月6日迄は上位

より第3，’4葉の2枚，7月20日より8月10日迄は第3，4，5葉の3枚，8月31日からは第4，5，6，7

葉の4枚を供試して初年度と同様の方法で生葉の含水率を測定した．e）含油量．チトラール含量，比重並に屈

折率比重の測定には大体に於て5ccのオストワルド氏比重瓶を使用した外は総て第1報の第2実験と同様の方法

によった。

実　固結　果

　1．地上部の生育過程

　第1報で述べた様に初年度に於ては2月初旬頃には地上部の枯死状態は大体極点に達するが，3月申旬頃には

株の中心部に新葉が1，2枚発生し始め其の後気温の上昇と共に徐々に新葉の生育が進む．本年度に於ける生育

調査は4月19日に開始したが圃場に残存した114株は全部越冬しており寒害の為に枯死した株は全然無かった．

然し此の頃は草丈は未だ極めて低く分菓数も亦極めて少い。其の後気温の上昇と共に生育は次第に旺盛になるの

であるがその過程は次の様である．

＊本報告は昭和31年4月第111回日本作物学会講演会に於て発表された．
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　　　　　　　Fig．1．　Growth　Curve　of　tlle　Height　of　Lemon－Grass．

　先ず草丈についてみるに第1図に見られる様に4月中旬頃は僅かに30Cm余で極めて短く其の後6月中旬頃迄

は草丈の伸長は極めて緩慢である．其の後草丈の伸長は次第に旺盛になり6月下旬乃至7月初旬頃より9月中，

下旬頃迄は最：も旺盛の傾向が見られる．9月18日の台風14号で草丈は一時低下したが其の後再び伸長を示し大

体10月初，申旬頃最高に達するものの様である．そして其の後は徐々に低下の傾向を示している．

　分藥数についてみると第2図に示した様に4月中旬頃は30cm以上の分薬数は平均1本にも達しない状態であ

り其の後も6月初，・中旬頃迄は分藥数の増加も亦極めて緩i曼である．其の後分粟数の増加は次第に旺盛となり8

9月頃にかけて特に旺盛の傾向が認められる．其の後再び緩慢となり大体10月初，中旬から11月初，中旬頃に

かけて分藥数は最高に達する様である．そして其の後は徐々に減少の傾向を示している．
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　　　　Fig．2．　Growth　Curve　of　the　Number　of　Tillers　of　Lemo11．Grass

　実験期間中の主な気象条件を第1表に示したが4月中旬頃より6月初，中旬俳門は草丈，分藥数の増加共に極

めて緩慢であるのは此の頃迄の気温がレモングラスの生育にとっては低過ぎる事によるものと思われる．更に本

年度の気温は昨年度に比べて4月初，中旬はやや高いが5月下旬頃より7月下旬頃迄は全般的にやや低かったの

で此の頃の生育は一層悪かったものと考えられる．然し其の後の草丈の伸長並に分藥数の増加の状態叉之等の最

高に達する時期更に其の後の低下の状態等については初年度の場合と大体同様の傾向が見られるわけである．唯

11月以降冬季の気温が本年度は昨年度乃至一昨年度に比べてかなり高く，特に最低気温の平均，絶対共に相当高

い傾向が認められるが，之は植物の枯死状態に相当影響を及ぼし昨年並に一昨年に比べて枯死状態の進み方が若

干遅れる傾向が見られた．即ち1月初旬に於ける葉身の寒害による乾燥状態は本年度は昨年度乃至一昨年度に比
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Table　1．　Chief　Climatic　Factors　during　the　Experiment

Date

IV

V

w

皿

朕

X

XI

X皿

亘

口

皿

6
13
20
27

4
11
18
25

　1

8
ユ5

22
29

6
13
20
27

3
10
17
24
31

7
14
21
28

　5

ユ2

19
26

　2

9
16
23
30

　7

14
21
28

　4
11
エ8

25

　1

　8

15
22

　1

　8

15
22
29

1954

　〃

　ク’

　〃

　〃

　ク

　〃

　ク

　ク

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　ク

　〃

　〃
　〃

　ク

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　ク

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

1955

　〃

　〃

　〃

　〃、

　〃

　〃

　〃　　’

　〃

　〃

　〃

　ク

　〃

Air　tempera加re

Mean
MaximUm Milli皿um

Mean Absolute Mean Absolute

Rainfall

　Total

Number　Number
謡鑑．詔器，、
shine　　　　　Total
Tota1

　C。

15，2
15．8

15．3

13．4

16．3

17．7
17。8

17．7

17．8

18．8

18．9

19．9

21．7

21．7

21．5

21．6

25．3

25．8

27，3

27．7

26。7

25．4

25．6

26，3

23．7

22．7

18。0

14．6

17．3

16．8

13．8

14．0

1L9
12．9

14．2

11。5

9．1

9．5

6．6

5。3

4．8

6．9

9．0

8．1

7．3

7．2

8．9

10．6

8．1

10．7

12．4

11．6

　Co
19．6

19．0

19．3

18．9

20．2
21．9

21。5

20．7

21。5

21．8

21．7

22。0

23．5

23．9

23，7

25．5

27．0

28．4

31．1

31．0
29．6

27。6

28，1

28。5

27．6

26．1

21．5

17．9

20．8

20．6

20．2

20．1
ユ6．3

16，4

17．5

14．8

13．1

13．3

11．8

10．1

9．8

10．4

11．5

12．2

12．1

11．7

12．8

16．1

11．6

16．2

16．0

14．3

　C。

21．8

21。0
21．5

21．3

22．1

24．5

23．8

23．4

23．3

25．2
23．9

24．0
26．4

25．2

27．0
26．4

28．2

30．2

33．0

32．0
31．6

29．7

30．1
29．4

28．2

29．8

25．0

20．9
23．1

23．1

21．4

21．0
18．7

18．8

19．4

21．0
16．5

15．1

13．7

11．6

15．0

13．8
ユ3．9

17．1

13．4

14。3

17．0

20．2

17．5
19．4

18．3

16．8

　CQ
10．8

12．5

11．4

　7．9

12．5

13．5

14．0

14．6

14．1

15．8

16．0

17．7

19．9

19．4

19．3

17．7

23．7

23．2

23．5

24．4

23．9

23．2

23．1

24．1

19．7

19．3

14．4

11．2

13．7

12．9

　7．3
　7．8

　7．5

　9。3

10．9

　8．1

　5．0

　5．7

　1．4

　0．5

＿0．2

　3．4

　6．6

　4。0
　2．5

　2．6

　5．1

　5．0

　4．7

　5．3

　8．8
　8．9・

　　C。
　　6．2
　薯8．8

　　2．8

　　4。4

　　8．2

　10．1
＼10．0
　11．2’

　10．2
　13．7
　ユ2。5

　15．8
　18．3

　17．6
　18．0
　15．0
　19．3

　21．7
　21．8
　21．0
　21．81

　21．4

　19．8
　23．1
　16．5
　15．9

　10．4
　　6．7

　10．8
　　9．6

　　3．8

　　6．8

　　4．8

　　3．1

　　3．8

　　1．1

　　0．4

　　0．2

－2。0

　－3。0

　～3．2

　　0．8

　　3．0

－1．2

－1．2
－1．9

　　0．5

　　1．4

　　1．1

　　1．5

　　6．3

　　6．4

　Inm
104。0
70．4

153．2
43．0

99．2

81．4
17．9

55．7

§0．6

143．7

32．4

76．0

177．3

80。9

18。0

　0
　8，5

21．2

　0
117．0

33．3

98。3

43．5

63．3

89．4

49．2

53．0

54．0

20．8

　7．2

　0
43．0

　4，8
91．1

37．5

75．0

　0。2
17．8

　0

　1．8
25．0

　0
21．0

17．6

　2．5

　0
　6，7

44．5
86。2

62．3

63．2

36．2

39．9

30．0
39．9

27。4

39．8

55。3

21。0
19，7

39．3

22．2
33．6

12．7
10．3

8．4

19．9

38．1
9．2

64．6

66。9

50．3

41。8

25，6

42．9

25．5

50．5
32。9

17．9

27．5

322
17．2

48．6

49．1

30．7

25．9

26．2

19．8

32．1
S6．1

30．0

38．8

40．8

42．7

46．3

40．6

24．1
45．9

44．9

33．9

21。5
30．3

26．9

22．6

0
0
0
0

0
0
0
0

0
0
0
0
0

0
0
0
0

0
0
0
0
0

0
0
0
0

0
0
0
0

0
．0

0
0
0

1
1

1
1

3
5
0
0

1
1

0
0

0
0
0
0
0
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べて相当軽く葉身の先端の三分の一程度が乾燥状態を呈しているに過ぎなかった．又其の後株の褐色に枯死する

状態も遅れる傾向が見られた．そして2月中旬頃には上位の3皇位迄は再び緑色を呈し，3月初旬頃には更に緑

色を増し小さな分粟では全葉緑色のものもあった．然し旧い大部分の面隠では上位より第4葉以下の葉は既に完

全に枯死していた．

　筒草丈，副直数共に本年度に於ける之等の最高値は初年度に於ける最高値よりもかなり高くなっているが之は

主として株のageが加わった事によるものと思われる．

　2．　地上部の収：量

　地上部の収量の時期的変化の状態を第2表に示した．

　1）生葉重　6月下旬頃は葉身重，葉鞘重三に未だ極めて小さく且つ葉鞘重の葉身重に対する比が比較的大き

い．従って此の頃迄は葉鞘に塊べて葉身の生育が劣っている事が注目される．其の後葉身重，・葉鞘三共に次第に

増大するが7月中旬頃迄はその増加は比較酌緩険である．然し8月初旬頃より9月下旬頃にかけては葉身重，葉

鞘重創にその増加は最も大であり，一方葉鞘重と葉身重との比についてみるに7月中旬頃より9月下旬頃にかけ

て最も小さい事から此の頃は葉身，葉鞘共に生育は極めて旺盛であるが特に葉身の生育が旺盛である事が判る．

Table　2．　Seasonal　Variations　in　the　Yield　of　Tops　of　Lemon．Grass　per　Clulnp

Date　of

harvest

M221954

W　6

　20
1皿10

　31
朕21

×12

Xl　2

　23
X皿14

1

　25
皿15

皿　8

　29

ク

ク

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

41955

　〃

　ク

　〃

　〃

Number
　of
harvest－
ed
clumps

Fresh　weight

Leaves
TOP
　　　　Whole　Leaf一　工ea〔一
　　　　1eaves　　blades　　sheaths

StemS

工eaf－　Whole
sheaths　　leaves

TotaI
　　　　　　　　　Leaf－　　Total
New＊　　01d斎＊　bIades　　stems

8

8

7

6

6

6

6

6

7

6

6

7

6

6

7

　　9　　　　　9　　　　　9　　　　　9
　216　　　　　　81　　　　　　32　　　　　　48

　266　　　　　123　　　　　　51　　　　　　71

　340　　　　　　184　　　　　　85　　　　　　97

　501　　　　　409　　　　　193　　　　　221

1，221　　　　1，002　　　　　　440　　　　　554

2，503　　　　2，140　　　　　945　　　　1，170

2，945　　　　2，574　　　　1，155　　　　1，400

2，357　　　　2，044　　　　　877　　　　1，151

3，367　　　2，891　　　1，173　　　1，695

2，962　　　　2，544　　　　　987　　　　1，539

2，143　　　　1，763　　　　　　587　　　　1，164

2，024　　　　1，593　　　　　414　　　　1，168

1，572　　　　1，213　　　　　270　　　　　933

1，418　　　1，074　　　　　239　　　　　839

1，466　　　　1，081　　　　　229　　　　　841

　9126

132

130

108

168

221

269

252

354

322

252

371

313

320

335

多

30

81

168

213

203

285

254

197

283

250

262

277

当

78

87

53

56

48

69

69

55

89

62

58

58

1．7

1．4

1．1

1．1

1．3

1。2

1．2

1．3

1．4

1．6

2．0

3．2

3．5

3．9

3．8

0．7

0．9

1．6

3．7

6．3

9．7

9．7

8．5

8．3

8．4

7．2

4。3

3．9

3．5

3．2

＊　Stems　developed　in　the　se◎ond　year．

＊＊Stems　had　developed　in　the　first　year．

　其の後葉身重，葉鞘重共に増加はやや緩1曼となり第2表では葉身重，葉鞘重，全葉重の何れも11月下旬に最高

値が得られているが葉身重に於ては10月中旬のものと殆ど差はない．初年度に於ては之等三者の最高に達する時

期は夫々10月中，下旬乃至11月初旬頃，11月申，下郷頃，及び11月初旬乃至下旬頃とみなされたが，本年度に

於ても既述の草丈，分逆数の増加の状態等からも老えて之等三者の最高に達する時期は初年度と殆ど変らない様

に思われる．又其の後葉身重，葉鞘重共に減少の傾向を示し1月初旬頃より特に顕著に此の傾向が認められるが，

此の冬季に於ける生葉重の減少は第3表に見られる様な低温による生葉の含水率特に葉身の含水率の低下による

ものである事も疑ない事であるが此の事は初年度の場合と同様である．尚生葉の含水率については6月下旬に於

ては棄鞘に於て比較的低く葉身との差が少い事，7月初旬に於ては葉身，葉鞘共にやや高い事，又1月初旬頃よ

りの葉鞘の含水率が本年度は初年度に比べてやや低い事等が認められるが，之等含水率の時期的変化の全般的な
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傾向は初年度と殆ど同様である．筒既述の様に本年度は初年度に比べて葉の枯死程度が軽く葉身に於ても上位の

3葉二三は緑色を常びていたが之等は含水率の測定には供試されなかったので之等の影響は第3表の値には直接

．現われていない。

　　　　　　　　　　　　Table　3．　Seasonal　Variations　in　the　Water　Content

　　　　　　　　　　　　　　　　　of　Fresh　Leaves　of　Lemon－Gra弓s

Date　of
harvest

M　22

W　6
　　20

珊　10

　　31

D（21
×　12

XI　2
　　23

X皿　14

1　4
　　25

皿　ユ5

皿　8

　　29

1954

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ク

〃

1995

〃

〃

〃

〃

Whole　leaves　　Lea1－blades　　Leaf－sheaths

　％
79．11

85．11

81．78

80．01

80．60

82．81

82．26

77．56

77．41

75．21

71．34

58．52

53．89

57．89

63。41

　％
77．06

80．36

77．70

76．23

75．69

75．57

77．53

75．11

74．01

73．63

64．04

12．33

11．36

12。18

13、33

　％
80．37

88．88

84．77

82．40

83．19

86．58

85．03

78．99

77．81

76．03

74．13

67．54

61．81

65．81

70。75

　2）生茎重　茎は前年度の旧臣と本年度新に形成された新口とよりなり収護の初期に於ては旧茎が大部分を占

めているが両者の識別の困難なものもあった．旧茎は枯死しているものが多い様で収穫時期の進むにつれて腐熟

してその重量：は次第に減少するが，新茎の：重量は当然逆に次第に増大する事になる．そして初年度と同じく大体

11月下旬頃から12月初旬頃にかけて最高に達するものの様である．其の後徐々に減少の傾向が見られるが生葉

重の様に著しくなく二等新茎重の時期的変化についても初年度と大体同様の傾向が認められる．

　3）全地上部生体重　収穫の初期に於ては旧茎重が比較的大きいので全葉重と全茎重との比ぽ比較的小さいが

生育の進むにつれて大きくなり後期には寒害による葉重の著しい減少により比率は再び低下する．従って全地上

部重は全葉重よりも収穫の初期に於てはその増加はやや緩慢であり又後期に於てはその低下が緩慢であるが大体

に於て全葉重と似通った時期的変化の状態を示している．又8月初旬頃よりの時期的変化の全般的な傾向は初年

度と殆ど同様である．

　以上の如く収穫を始めた6月下旬頃は地上部の生体重は各部共極めて小さく其の後気温の上昇に伴い生育が旺

盛になるので各部の重量も亦漸次増大する事が認められるわけである．そして8月初旬頃よりの各部生体重の増

加の状態や冬季に於ける寒害に基く各部生体重の減少の状態等地上部各部生体重の時期的変化の全般的な傾向は

初年度と大体同様である事が認められるわけである．唯各部生体：重自体については本年度は初年度に比べてかな

り優っており，例えば全地上三重の最高値について比較すると本年度は初年度の約し6倍になっている．之は既

述の様に株のageが加つた為初年度に比べて草丈，分藥三共に若干大になっているので当然の結果である・

　a　生葉の含油量

　生葉の含油量の時期的変化の状態を第4表に示した．

　1）含二二（vo1／wt，％）6月下旬頃に於ては葉身，葉鞘夫々0・32％及び0・21％の最低値を示し全葉に干て

も0・24％の最低値が得られているが特に葉身の含油率の著しく低い事炉注目される．其の後葉身，葉鞘共に次第

に上昇するが7月初旬頃は未だかなり低い値を示している．7月中旬には両者共相当高くなっているが葉身の含

油率は其の後のものに比べて未だ若干低く従って全葉に於ても未だやや低い値を示している．然し8月初旬には

葉身，葉鞘共に極めて高い値が見られ，葉鞘並に全葉に於ては全期間の最高値が得られている．又此の頃より9
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月下山山にかけては葉身，葉鞘夫々0・70％，0・35％前後，全葉に以ては0・50％前後の極めて高い値が見られる．

其の後葉身，葉鞘共に徐々に低下の傾向が見られるが11月初旬頃迄は葉身，葉鞘，全葉夫々0・64～0・65％，0・30％，

0・44～0・45％といった相当高い値を示している．然し11月下旬頃からかなり低下の傾向を示し葉身に於ては12月

中旬，葉鞘及び全葉に於ては何れも1月初旬に極めて低い値が得られている．其の後各部共含油率は再び上昇す

るが葉身に於て特に顕著である．

Table　4．　Seasonal　Variations　in　the　Oil　Content　of　Fresh　Leaves　of　Lemon．Grass

Date　of

harvest

M221954

W　6

　20
V皿10

　31
双21

×12

Xl　2

　23
X証14
1

　25
皿15

皿　8

　29

〃

ク

〃

〃

〃

ク

ク

ク

〃

41955

　〃

　〃

　〃

　〃

Nu■nber　of　disti1－

1ed　clumps
Oil　content（vo1／wt） Total　yield　of　oiI　per　clump

　　　　1♂eaf　－b1－
　　　　　　　　　WholeWhole　ades　and
leaves ｨ廉hSδ、＊

1eaves

碗＊＊

Leaf－　1，eaf－

blades　sheaths
　　　　　　　　W1＊

Whole　Ieaves　工eaf－　Leaf一
　　　　　blades　sheaths
w2＊＊＊　　B　　　』s

4

4

3

3

3

3

3

3

3

3

3

4

3

3

4

4

4

4

3

3

3

3

3

4

3

3

3

3

3

3

　％
0．24

0．36

0．42

0．55

0．50

0．49

0．44

0．44

0．37

0．36

0．35

0．39

0．41

0．37

0．32

％

0．54

0．51

0．49

0．45

0．44

0．39

0。38

0．36

0．40

0．42

0．39

0。34

　％
0．32

0．47

0．59

0．70

0．73

0．68

0．65

0．64

0．62

0．61

0．65

0．90

1．01

1．00

0．81

　％
0．21

0．23

0．30

0．38

0．34

0．32

0．30

0．30

0．26

0．27

0。23

0．25

0．27

0．26

0．25

　　CC
O．060

0．371

0．827

2．296

5。274

9．190

12．477

8，306

9．873

8．462

6．615

4。976

5。138

4．457

3．133

　　CC
O．096

0。416

0．680

2．228

5．041

10．291

ユ1．504

8．817

11。143

9。586

6．323

6．294

5．116

4．226

3．712

　CC
O．080

0．265

α467

1．341

3．036

7．167

6．740

5．722

7．539

6．361

3．558

3．805

2．652

1．972

2．149

　CC
O，052

0．195

0．273

0．819

1，772

4．224

3，790

3．606

4。558

4，350

2．471

3．118

2．443

2．023

2．335

＊　　Values　determined　by　the　distiIlation　of　whoie　leaves．

　　Σ・・＋Σ一繭マ書誌一望、。1。leave」（％）

＊斎

＊＊＊

Number　of　total　harvested　cIumps

　　　ΣW1＋Σ（B＋S）
Number　of　total　harvested　clumps

　以上の如く6月下旬頃より7月初旬頃迄の含油率については葉身，葉鞘共に未だ極めて低い事が注目されるの

であるが8月初旬頃には何れも著しく上昇し，此の頃よりの含油率の時期的変化については初年度と大体似通っ

た傾向が認められるわけである．唯初年度に曾ては1月初旬には葉身の含晶出の急激な上昇が認められたのであ

るが本年度に於ては上昇の程度は左程顕著でなく同月下旬に於て顕著な上昇が認められており又其の後の葉身の

含油率は初年度に比べるとかなり低い傾向が認められるが，之等は主として既述の様に葉の桔死程度が本年度は

初年度に比べてやや軽かった為であろうと考えられる．倫8月初旬頃より12月中旬頃迄の含油率自体については

本年度は初年度に比べて葉身，葉鞘共にかなり高い事が認められる．　　　　　　　F

　2）　1株当全収油量　6月下旬頃は葉身，葉鞘共にその生体重が大なる上に之等の含高率も極めて低いので1

心当全収油量は両部共亟めて少いのは当然である．そして7月中旬頃迄は生葉重の増加は比較的少い上に含油鼠

も未だかなり低いので各部の全収油量の増加も亦比較的少い．然し其の後8月初旬頃から9月下旬頃にかけては

生葉重の増加が極めて大であるばかりでなく含油率も最も高い時期であるので各部の全収油量の増加も最も大で

ある．其の後葉身，葉鞘共に生体重の増加はやや緩慢となる一方之等の含油率も亦若干低下の傾．向を示すので全

収油量の増加も次第に緩慢になる．そして第4表では全葉の全収油量は10月中旬に最高値が得られ其の後次第に

低下の傾向を示している・既述の様に全生葉重は11月下旬に最高値が得られているが此の頃には葉身・葉鞘共に含
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油率はかなり低下しているので全収油量に於ては既に最高の時期を過ぎて若干低下している事が明かに認められ

るわけである．又葉身の全収油量の最高に達する時期は葉鞘のそれよりも早く夫々大体10月中旬より11月初旬

頃及び11月初旬より下旬頃でないかと思われる．そして12月中旬頃になると葉身，葉鞘共に生体重が減少する

のみならず含油率もかなり低下しているので全収油量に於ては三都共減少の傾向が次第に顕著に調められる．其

の後1月初旬乃至下旬頃より葉身，葉鞘共に含油率が上昇しているが之は葉の含水率の低下によるものである事

は全収油量は逆に引続ぎ減少している事によって明かであり此の傾向は初年度に．於けると同様である．

　以上の如く6月下旬頃より7月初，中旬頃迄は葉身，葉鞘共に全収油量は極めて少く且つ之等の増加も緩慢で

ある事が注目されるのであるが，其の後8月初旬頃よりの各部の全収油量の増加の状態，之等の最高に達する時

期更に其の後の減少の状態等全収油量の時期的変化の全般的な傾向は初年度の場合と大体同様である事が認めら

れるわけである．唯葉身，葉鞘共に三等の全収油量は初年度のものに比べて相当大であるが，之は既述の様に本

年度は初年度に比べて生葉重が大なる上に含油率も全般的に高いので当然の事である．

　4．油のチトラール含量

　油のチトラール含量の時期的変化の状態を第5表に示した．6月下旬に於ては葉身，葉鞘の別セこはチトラール

含量の定量は行い得なかったが全葉に於ては極めて低い値が得られている．其の後葉身葉鞘共に徐々に上昇の傾

向が見られるが7月初旬に於ては未だ相当低い値が得られており同月中旬になると葉鞘では相当高くなっている

が葉身では未だかなり低い値が得られている．其の後葉身に於ては8月初旬頃には相当上昇し70％近い値が見ら

れ同月下旬頃より12月中旬頃迄は常に70～71％台の値を示しており此の期聞に於ては一定の時期的変化の傾向

は殆ど認められない．1月初旬頃から大体70％を僅かに下廻る値を示しやや低下の傾向が見られるが，全般約

に葉身に於てはチトラール含量の時期的変化は比較的少くこの事は初年度の場合と同様である．

Table　5．　Seasonal　Variatiolls　in　the　Citral　Content

　　　　of　Lemon．Grass　Oil．

Date　of
1ユarvest

男　22

冊　6

　　20

咀　10

　　31

1×　21

×　12

XI　2
　　23

年中14

1　4
　　25

π　15

皿　8

　　29

1954

〃

〃

〃

〃

ク

〃

〃

〃

ク

1955

〃

〃

〃

ク

Whole　leaves　　I，eaf・blades　　Leaf－sheaths

　％
66．1

67．9

69．7

70．9

71。6

73．7

72．0

71．7

71．3

70．7

68．4

69．2

69．4

68．6

66．4

　％

67．1

65．5

69．6

70．3

71．6

70．7

71．1

71．4

71．8

69．5

68．1

70．2

69，6

67．5

　％

70．5

73．8

74．3

73．6

76．2

74．2

71．6

70．4

70．3

65．8

66．5

69．3

66．6

68．2

　葉鞘に於ては7月中旬頃よりiO月中旬頃迄は大体に於て73～74％台の値が得られ時には76％台の最も高い値

が得られているが，11月初旬頃には既に若干低下の傾向が見られる．其の後次第に低下し1月初旬頃より更に著
　　　　　
しく低下の傾向が見られる．以上の如く葉鞘に側てはチ1・ラール含量の時期的変化が頭著に認められ最高値と最

低値との間には10％近い差が見られるが此の様な傾向も初年度の場合と殆ど同様である．

　全葉のチトラール含量の時期的変化は既述の葉身と葉鞘のチトラール含量の時期的変化の傾向より大体推定出

来る事であるが直接定量した値についてみると次の様である．6月下旬に於ては66％台の最低値が見られるが其
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の後上昇し7月中旬頃には70％近い値を示している．そして8月申旬頃から11月初旬頃迄は大体72～73％前後

の最も高い値を示し其の後僅かに低下の傾向が見られる様であるが，8月初旬頃より12月中旬頃迄は最低71％近

い値を示しており此の期間に於ける時期的変化は比較約少い．之は此の期間に於ては葉鞘に比べて葉身の油量が

遙かに大ぎく全葉に於けるチトラール含量は葉身の油量によって大きく左右されるからである．然し1月初旬頃

より葉鞘のみならず葉身のチトラール含量もやや低下するので全葉に於ても当然かなり低下する事になる．

　倫葉身と葉鞘のチトラール含量を比較すると葉身，葉鞘の別に定量を始めた7月初旬より10月中旬頃迄は葉鞘

は葉身よりも常に相当高いが，11月初旬頃になると葉鞘のチトラール含量はかなり低下するので此の頃には両者

の差は殆ど無くなり同月下旬頃からは逆に葉鞘は葉，身に比べてやや低くなっているがこの様な傾向も初年度の場

合と殆ど同様である．

　以上の如くチトラール含量に於ても6月下旬頃は極めて低い事が注目されるが其の後葉身，葉鞘共に次第に上

昇し8月初旬頃よりの各部の時期的変化の全般的な傾向については初年度の場合と殆ど同様である事が認められ

るわけである．又各部のチトラール含量自体についても両年度間に一定の差異は見られない様である，

　5．　油の比重並に屈折率

　油の比重並に屈折率の時期的変化の状態を第6表に示した。夫々8月31日及び7月20日よりの値であるが何れ

も葉鞘は葉身に較らべて遙かに大であり，又全般的に生育の進むにつれて之等の値は何れも増大し1月初旬頃か

ら一層増大する傾向が認められる．即ち比重，屈折率共に之等の時期的変化の全般的な傾向については初年度の

場合と殆ど同様である．唯屈折率に於ては本年度は初年度に比べて葉身，葉鞘共にやや高い傾向が認められる．

Table　6．　Seasonal　Variations　in　the　Specific　Gravity　and　Reflactive

　　　　Index　of　Lemo1トGrass　OiI

Date　of

harvest

珊　22

W　6
　　20

V皿　10

　　31

1×　21

×　12

Xl　2
　　23

X皿14

1　4
　　25

皿　15

皿　8

　　29

1954

〃

〃

〃

ク

〃

〃

〃

〃

〃

1955

〃

〃

〃

〃

　　　Specific　gravity，　d鎗

一鯉：一一t6・・姻・…af－shea・h・認誌

Reflactive　index，　n酷

しeaf－blades　Leafのsheaths

0．8763

0．8760

0．8753

0。8770

0．8776

0．8775

0．8775

0．8794

0．8814

0．8808

0．8835

0．8753

0。8737

0．8724

0．8749

0．8758

0。8737

0．8775

0．8767

0．8772

0．8766

0．8790

0．8847

0。8825

0．8827

G．8851

0．8862

0．8841

0．8862

0．8866

0．8879

0．8879

0．8872

1．4830

1。4827

1．4830

1．4840

1．4849

1。4842

1．4840

1，4841

1．4850

1．4840

1．4852

1．4870

1．4861

1．4812

1．4829

1，4829

1．4830

1．4840

1，4840

1．4839

1．4839

1、4849

1．4838

1．4841

1．4859

1．4861

1．4842

1．4850

1．4842

1．4851

1．4861

1．4874

1。4860

1．4860

1．4868

ユ．4864

1．4870

1．4889

1．4880

　6・油の色

　収穫初期のものは油の色は淡黄色で植物の生育の進むにつれて黄色が濃くなり特に1月初，中旬頃より葉の枯

死状態が進むにつれて黄色の強くなる事，又葉鞘は葉身に比べて著しく色の淡い事等油の色の時期的変化につい

ても初年度の場合と大体同様の傾向が認められる．

考 察

　レモングラスの枯死温度についてHood3）（1917）は冬季の温度が28。F（一2・2。C）で地上部が枯死し24。F

（一4・4。C）で根部が枯死すると述べている．又同時に25QF（一3・9。C）以下に下らない所では栽植は安全であり
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条件によっては之より僅かに低い温度の下でも大した被害を起さないと述べている．著者等5）（1955）が第1報で

報じた様に当場での従来の試作に於て冬季の最低気温は一4～一50C程度に低下し地上部は大体枯死するけれど

も地下二三枯死する場合は殆ど見られなかったのであり，本実験に於ても冬季の最低気温はのこ程度に数回低下

しているが越冬不能の株は全然見られなかったわけである．低温の植物に及ぼす影響はその加わり方の緩急や持

続期間或は土壌水分等各種の条件によって異る事は当然考えられるのであるが，本実験の結果や従来の試作の結

果からすればHoodの述べている280F或は24。F程度に気温が数回低下してもその為に地上部或は地下部が常に

全面的に枯死するとは考えられない．然し実際栽培に干ては本植物の枯死温度の限界を此の程度にみておく方が

安全であり，又彼が25。F以下に下らない所では栽植が安全であるといっている事も妥当の様に思われる．

　植物の生育についてみるに4，5月頃に於ては極めて緩1曼である事が注目されたが其の後の生育状態は初年度

の場合と殆ど同様であって7，8，9月頃の高温の時期に生育は最も旺盛で10月初一頃には再び緩慢になる事が

認められたわけである．従って植物の生育は高温の下で旺盛で気温が低下すれば緩優になる事は確かである．唯

植物の生育が歴る程度進めば其の後の生育は比較的緩1勢こなる事は当然考えられるので10月初旬頃より生育の緩

慢になる事の原因を気温の低下にのみ帰する事は妥当でないかも知れない．然し一方気温についてみると10月初

旬より下旬頃迄は平均14～180C台，最高平均17～21。C台，最高絶対20～25。C台，最低平均11～14。C台，最低絶

対6～10。C台の値を示しており，之等は大体に於て4月下旬乃至5月初旬頃より6月初，中旬頃迄の気温に近い

値であり且つ6月初，中旬三野は生育が比較的緩漫である事から10月初旬頃よりの生育の低下も気温の低下が最

も大きな原因になっている事は間違ない様に思われる．次に11月初旬頃より12月初旬頃にかけては本年度は昨

年度より気温はやや高いけれども11月中，下旬頃になると昨年度と同じく生育は既に殆ど停止しており，一方

11月中，下旬頃の気温についてみると平均11～14。C台，最高平均16～20QC台，最高絶対18～21。C台，叉此の

頃の生育に最も重要な影響を及ぼすと考えられる最低気温は均平7～10。C台，絶対3～6。C台となっている．

生育の停止する温度は株のageや其の他栽培条件等によって異るであろうから厳密に決定する事は困難であるが

第1丁目於て最低平均5～10。C，最低絶対0～5。C附近になると生育は大体停止するものと推定した事は本年

度の結果から考えても大き’な間違はない様に思われる．次に生育に大きな影響を及ぼす気象条件として降雨量が

考えられ第1報で述べた様に世界の主なレモングラスの栽培地に立ては生育に最も重要な影響を及ぼす気象条件

として降雨量が第一に挙げられている．降雨量は土壌水分と極めて密接な関係があるので著者等4）（1955）は土

壌水分とレモングラスの生育或は含油量，チトラール含量等との関係について研究を行った結果特に過湿状態で

ない限り土壌水分の相当多い場合に生育は良好で土壌水分の低下に伴って生育の劣る事が認められている．所で

本年度は7月中，下旬頃から8月初旬頃にかけての約1ケ月聞は月雨量30mm前後に過ぎず昨年或は一昨年に比

べて遙かに少い事が注目される．叉圃場は地下水位低く排水良好であるので此の頃は土壌は相当乾燥しており生

育はかなり阻害されていると思われるのであるがそれでも他の時期と比べると生育の劣る傾向はなく寧ろ此の頃

は生育の最も旺盛な時期である．そして此の頃より9月下旬頃迄の高温の時期を除いては降雨量は潤沢にあって

も生育は之等高温の時期と比べると遙かに劣っている．従って大体に於て生育に最も大な影響を及ぼす気象条件

は気温であって気温の高い事が生育を旺盛ならしめる第一の条件であると考えてよい様である．

　生葉の含油率の時期的変化の原因については著者等5）（1955）は第1報に干て初年度の秋から冬にかけての含呼

率の低下の主な原因は気温の低下によるものでないかと推定したのであるが，その時にも述べた様に含油率の変

化は之等気象要素等を含めた栽培条件の変化による事と，植物自体の生育過程に伴う必然的な生理平門的変化に

よる事とが考えられる．後者に関してGuenther2）（1950）は含油率は若い葉に於て高く旧い葉では低下すると云

っており，かかる点からいえば本年度収穫を始めた6月下旬頃は生育の初期であり葉のageは比較的若いので含

1工率は相当高い事が予想されるのであるが本実験の結果によれば逆に最も低い値が碍られている．葉のageと含

油率との関係については筒詳細な研究によらなければ正確な事は云えないのであるが，6月下旬頃の含油率が此

の様に著しく低いのは葉の発生し始めた4月頃より此の出自の気温が比較的低い事が最も大な原因でないかと想

’像される．省6月下旬頃は梅雨期の始めであって第1表によれば雨量は左程多くはないが日照時聞は相当少い事

が注目される．日照不足が含油率を低下させる事についてはArrillaga等1）（1943）の研究がある外Sen7e6）（190

5），Squibbs7）（1937）もこの事を報じている．従ってこの日照時間の少い事も此の頃の含油率の低下の原：因の一

つになっているのではないかと考えられるが，其の後7月初旬頃にかけて日照時問は益々短くなっているが気温
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は引続き上昇し且つ含油率の上昇している事から，此の頃に於て含油率に最：も大きな影響を与える気象条件は気

温であって多少の日照不足があっても気温の上昇に伴って含油率は上昇するものの様に思われる．次で8月初旬

頃より下旬頃にかけて含砂肝は最も泊1い傾向が見られるが之は此の頃の気温が極めて高い事が最も大な原因であ

って更に日照時間の極めて豊富であった事も亦一つの原因になっているのではないかと想豫される．筒又此の頃

は高温の為生育は最も旺盛で新葉の発生の最も多い時期であるので葉のageも比較的若い事になるのでかかる事

も必然的に含油率を高める雪1：になったのではないかと思われる。逆に秋より冬にかけては気温の低下に伴い生育

が緩慢になるので葉のageは一層旧くなるのでかかる点からも含引率の低下する事が考えられるのであるが，此

の頃の含油率の低下の最も直接的な原因は矢張り第1報で述べたと同じく気温の低下でないかと思われる．筒1

月初旬乃至下旬頃に於て全収油量は引続き減少しているにも拘らず生葉の含油率は特に葉身に於て著しく上昇し

ているが之は寒害による生葉の含水率の急激な低下に基く事は初年度の場合と同様である．以上の嘉から生葉の

含油率の時期的変化に最も大な影響を与えるのも気温の変化であって高温は含油率を高めるが逆に低温は含油率

を低下せしめるものと考えてよい様である．次に8月初旬頃よりの含油率は葉身，葉鞘共に本年度は初年度に比

べてかなり高い；事については両年度に於ける気温，日照等の気象条件の差異による事や植物のageの差異による

対等が考えられるが之等の点については尚更に研究を要する．

　油のチトラール含量も含油糟の場合と同じく植物自体の生育過程に伴う必然的な生理化学的変化と気象要素等

の栽培条件の変化によって影響される事が考えられ，前者に関してはArrillaga等1）（1943），　Serre6）（1905）は日

照不足がチトラール含量を低下させる事を報じ，HOQd3）（1917）は土壌の過湿がチトラール含量を低下させる事

を述べているがこの事は著者等4）（1955）の研究に於ても認められている．所で著者等5）（1955）は初年度に於け

る秋より冬にかけてのチトラール含量の低下は含油率の場合と同じく主として気温の低下によるものでないかと

推定したが，本年度に於ては6月下旬に於けるチトラール含量は含油率の場合と同じく最も低い値を示しており

此の頃は既述の様に葉のageも比較的若く梅雨期の日照不足もあるので之等の事も掌る程度その原因になってい

る事が考えられるけどれも，其の後7月初旬頃迄顕著な日照不足があるにも拘らずチトラール含量も含油率と同

じく大体に於て葉身，葉鞘共に上昇の傾向を示している事から，6月下旬頃のチトラール含量の極めて低い事も

矢張り4月頃から6月頃迄の気温が比較的低い事が最も大きな原因になっていて其の後気温の上昇と共にチトラ

ール含量も上昇したものと考えてよい様に思われる．葉のageとチトラール含量との関係についても筒詳細な研

究を必要とするのであるが旧い禦は若い葉に比べてチトラール含量が高い傾向があるとすれば秋より冬にかけて

は生育は緩判こなるので葉のageは一層旧くなる故，かかる点から考えると此の頃チトラール含量が低下するの

は不合理の様に思われるが本年度も初年度と同じく低下の傾向が見られたわけで此の事からも此の頃のチトラー

ル含量の低下は矢張り気湿の低下が最も大きな原因になっているのではないかと想像される．結局チトラール含

量の時期的変化に於ても葉のageや日照等が或る程度その原因になっている事が考えられるがその最も大きな原

因は気温の変化であってチトラール含量も含油率の場合と同じく高温の下では高く気温の低下はチトラール含量

を低下させるものと考えてよい様に思われる．尚チトラール含量に於ては両年度間に一定の差異が認められない

ので両年度間の気象条件の差異や植物のageの差異もチトラール含量に．はそれ程著しい影響を及ぼす事はない様

に思われる．

　以上の如くレモングラスの実際栽培上最も重要性のある生育，含油量並にチトラール含量の時期的変化につい

てみるに下等に最も大な影響を及ぼすのは気温の変化であって，高温は植物の生育を旺盛ならしめる許りでなく

含油量，チトラール含量を共に高めるが，逆に低温は生育を抑制する’許りでなく含油量，チトラール含量を共に

低下させる傾向が認められるので此の事はレモングラスの栽培上極めて注意すべき事と考えられる．

　油の比：重，屈折率の時期的変化については大体に於て初年度と同じく植物の生育の進むにつれて三等の値の増

大している事から，葉のageの加わるにつれて比軍，屈折率共に増大するのではないかと思われる．気象条件の

影響については寒害による茎の枯死がみられる頃より比軍，屈折率共に若干増大する様であるが此の頃迄の気象

条件の影響については余り明かでない．筒屈折率に於て本年度は昨年度に比べて葉身，葉鞘共にやや高い傾向が

認められるが之は両年寸間の気象条件の差i異や植物のageの差異による事や更に又第1報で述べた様な蒸溜条件

の差異による事等が考えられるが之等の点については爾更に研究を要する．
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摘 要

　　1）初年度より2年度にかけて圃場に残存した株は冬季地上部は大部分枯死したが全株越冬した．然し2年度

　に於け’る植物の生育は6月初旬乃至中旬引割は比較的緩慢であった．従って収穫を始めた6月下旬に於ては野草

　量は極めて少く更に含油率も葉身，葉鞘共に極めて低く且つ油のチトラール含量も亦極めて低かった．之は主と

，して6月頃迄の気温が比較的低い事によるものと思われる．

　　2）其の後気温の上昇と共に生育は旺盛となり収草量が増大するのみならず含油率，チトラール含量共に徐々

　に上昇する．然し7月中斗酒迄は収草量のみならず含油率，チトラール含量共に未だかなり低かった．

　　3）　8月初旬頃より9月下旬頃にかけて初年度の場合と同じく収草野の増加は最も大きく且つ含油蝉も葉身，

　葉鞘共に最も高いので全収油量の増加も極めて大であり，更にチトラール含量も最も高い傾向が見られた．之等

　の事は主として此の頃の気温の高い事によるものと思われる．

　　4）　其の後の収：草量，含油率並にチトラール含量の時期的変化については大体に於て初年度と似通った傾向が

　認められたが，8月初旬頃より寒害が顕著に現われ始める1月初旬頃迄は収草：量，含油率共に本年度は初年度に

　較べてやや高い傾向が見られた．

　　5）以上の結果よりンモングラスの生育，含油量並びにチトラール含量の時期的変化に最も大ぎな影響を与え

　るのは気温の変化であって，高温は生育を旺盛ならしめる許りでなく含油量並びにチトラール含量を高めるが，逆

　に気温の低下は生育を緩慢ならしめる閉りでなく含油量並びにチトラール含量を低下せしめる傾向がめ認られる・

　　6）油の比重，屈折率，並びに油の色に関しては大体に於て初年度と似通った傾向が認められた．
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Summary

　1）　All　clu叩ps　left　in　the　field　at　the　end　of　the　first　year　remained　alive　over　the　winter　in　spite

of　a　great　deal　of　damage　to　the　tops　of　the　plants．　But　the　growth　of　the　plants　in　the　se60nd　year

was　relatively．slow　ti11　the　begi㎜ing　or　the　middle　of　June・Consequently，　at　the　elld　of　June　when

harvesting　was　begun，　the　yield　of　grass　was　very　smalL　Moreov，r，　the　percentage　of　oil　content　was

very　low　either　in　leaf－blades　or　ili　leaf－sheaths，　and　the　citral　content　of　oil　also　showed　a　very　Iow

perce玖tage．　These　fact3　seem　to　be　brought　about　by　the　relatively　IQwer　temperature　ti11　June・

　2）　Thereafter，　with　the　rapid　growth　due　to　the　ascent　in　the　tempelature，　the　y量eld　of　grass　became

higher，　and　both　the　percentage　of　oil　and　that　of　citral　also　gradually　increased．　However，　till　about

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぴ
the　middle　of∫uly，　not　only　the　grass　y三eld　bαt　also　the　percelltages　of　oil　and　citra1，　were　sti11　rela－

tively　low。

　3）　During　the　period　from　the　beginning　of　Aロgust　to　the　end　of　September，　the　maximum　increase

in　the　yield　of　grass　was　obtained，　which　had　been　seen　also　during　this　per三〇d　in　the　preceding　first

year　crop，　and　the　percentage　of　o三1　content　was　highest　both　jh　leaf－blades　and　in　leaf－sheaths，　resu－

1ting　in　a　progressive　increase　in　the　total　yield　of　oil　per　clump．　Moreover，　the　citra1◎Qntent　tended
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to　be　highest　during　this　period．　These　facts　seem　to　be　brought　about　chiefly　by　the　high　telnperature

during　this　period．

　　4）　As　to　later　seasonal　variations　in　the　yield　of　grass，　oil　content，　and　citral　content，　a　similar

tendency　to　that　in　the　first　year　was　recognized　in　genera1，　though　durillg　the　per亘od　from　the　begin－

ning　of　August　to　the　beginning　of　January　when　remarkable　cold　i幻uries　bega1ゴto　be　recognized，　both

the　yield　of　grass‘ ≠獅п@the　percentage　of　oil　content　were　somewhat　Iligher　than　those　in　the　fir＄t　year．

　　5）　Froln　the　results皿entioned包bove，　it　is　found　that　seasonal　variations　in　the　growth，　oil　con．

tent，　and　citral　content　of　lemon－grass　seem　to　depend　chiefly　upon　variations　in　temperature；namely，

with　the　ascent　in　temperature，　not　only　the　growth　becomes　rapid，　but　also　both　the　oil　content　and

citral　content　become　higher，　on　the　other　hand，　with　the　descent　in　temperature　not　only　the　growth

bec6mes　slgw，　but　alsG　both　the　oil　content　and　citral　content　be◎ome　lower．

　　6）　As　to　seasbnal　variations　in　the　specific　gravity，　reflactive　index，　and　colour　of　oi1，　a　similar

tendency　to　that　in　the　first　year　was　also　re◎Qgnized　in　generaL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　1821957．
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土壌水分がゼラニウム（一Pθ♂αrg伽伽伽伽醐。％♂αf㈱JACQ．）

の生育並に含油：量に及ぼす影響＊

宮　崎　幸　男

The　Effect　of　the　Soil　Moisture　upon　the　Growth　and　Oil

Content　of　Geranium（P6Z〃80漁彿4翻溜Z4’鰯z　JACQ．）

Yukio　MIYAZAK：1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　言

　Gじenther1）（1950）は世界の主なゼラニウム油の産地に於けるゼラニウムの栽培状態について述べている中で，

ゼラニウムの生育1こは相当水分を要する事，乾燥や過湿が生育を阻害する事，叉雨量や灌瀧等によりその生育や

収油量が著しく影響を受ける事等を指摘している．Sieve蒔4）（1931－1932）もアメリカに於けるゼラニウムの栽

培試験に於て飛騨が極めて重要な役割を演ずる事を報じている．馬蝉灌慨や雨量の影響は主として之等下町や雨

量に伴う土壌水分の影響とみなしてよいと思われるが，直接土壌水分とゼラニウムの生育乃至含油量等との関係

について行われた研究は未だ見られない様であるので著者は此の問題を明かにする目的を以て本研究を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料及び方法

　材　料　供試植物の種類は：P召1α780擁％〃24伽’ゴ。％Zα‘％〃2JACQ．で昭和30年3月18日に温室にて栽培申のもの

の茎を先端より9㎝にて切取り上位より展開葉5枚を残して下位の葉を切除し5㎝の深さに砂土に挿して温室

内で活着を図り，5月2日に官等の申から均等な苗を撰んで定植した．定植時の苗の重量は大体209前後であっ

た．

　方　法　内径約21㎝，深さ約20cmの帯側ポットを使用し底に含水率1．60％の風乾砂6009を敷きその上に含水

率3・87％の風乾土5。7kgを入れ，ポットの内壁に沿って内径約1．8cm，長さ約20cmの硝子管を2本立てその下端

が底砂に接する様にして給水管とした．

　肥料はポヅト当N，P205，　K：20各0・59とし夫々硫安，過燐酸石灰，硫酸加里を用い，叉炭酸石灰59宛加用し

何れも全土とよく混廊した．

　土壌水分の区別は容水量の95％，75％，55％，35％，及び25％の5区とした。土壌並に砂の容水量は夫々57．

33％及び3ユ．23％で各区の土壌水分は之等土壌並に砂の容水量に対する％の和である．供試個体数は各区共6個

体とした．

　定植後直ちに土壌面より2’宛灌水して日蔭に置き其の後徐々に日光に当てて苗の活着を図った．ポットは終

始硝子室内に置ぎ5月9日より重量法によって土壌水分の調節を開始したが35％及び25％の両区は未だ水分多く

前者は5月18日後者は5月27日より所定の量に調節可能となった．其の後調節は毎日数回行い水は総て井戸水を

用いた．生育に伴う植物重の増加に対する土壌水分の補正は行わなかった．

　実験期聞中の硝子室内の温度は最高平均28．6。C，最低平均19．1。C，平均23．9。Cであった．

　5月9日より主茎の長さ及び生葉数等の調査を行うと共に6月27～28日に収穫を行い地上部並に地下部の各部

の収量を調査した．

「成葉の特徴として収穫直後主茎の上位より数えて全節の巻に当る節と隣接する上下2節の葉計3葉を供試して

葉柄長，葉片長，葉片幅を測定する外，上位より§に当る節と隣接する上位の節の2葉を供試して生葉の含水率

を求めた．

　上記生葉の含水率の測定に供試した残りの葉を一昼夜室内に放置し梢々乾燥させた後全部蒸溜し，又其の後茎

＊本報告は昭和31年12月15口日本作物学会第113回講演会に於て発表された．
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は各区共全個体を合計し3mm前後に輪切にして蒸溜し夫々生葉並に生茎の含油量を求めた．精油定量器は局方

のそれに準じたものであるが目盛の部は内茎4m皿，1目盛の読み0・02ccのものを使用し蒸溜時聞は溜出開始よ

り葉では1・5時間，茎では3時置とした．

　油の比軍は供試油量の多少により1cc或は2ccのオストワルド比重瓶により，又屈折率はアヅベ屈折計により

何れも7月1日に測定した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　笑　験　結　果
　1・　実験期間中の土壌水分の変化

　水分調節を始めた5月9日より収穫直前の6月26日迄の1週聞毎に計算した給水量：を第1表に示した．全期間

に於ける総給水並並に1回当給水量は何れも55％区最大で75％，35％，95％，及び25％の各区の順に低下してい

る．］回当面水量は初期に於ては大なる区でも容水量の1％前後に過ぎないが大体に於て植物の生育の進むにつ

れて増大し最大の55％区では収穫前の1週聞に於ては2，4％に達している．次に植物重の増加に対する水分の補正

を行わなかったので生育の進むにつれて給水を完了した時でも所定の土壌水分含量よりも次第に低くなる事にな

る．収穫時に於け・る各区の植物重は夫々容水量の3・5％，7・6％，8・4％，7・1％及び3・5％に相当しており，又収

　　　　　Table　1．　Amount　of　Water　Supplied　in　the　Course　of　Soil　Moisture　Adjust皿ent

N囎描誕溜es　ofwate「

Total　amount　of　water
　SUPPlied　（9）

灘：聯｝熱

Number　of　times　of　water

　supplyment
Total　amou皿t　of　water
　SUPPlied　（9）

響謹｝議多

N㎜ber　of　times　of　water

　supplylnent

Total　amol皿t　of　water
　supplied　（9）

璽欝｝無

Number　of　times　of　water

　supplylnent

Total　amount　of　water
　SUPPlied（9）

　　　　⊃血y9一晦y15　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　May16一⊃舩y22

95％1　　75％　　　55％　　　35％　　　25％　　　　95％　　　75％　　　55％　　　35％　　　25％

　20　　　20　　　16

709　　　711　　　516

35．5　　35．6　　32．3

1．1　　1．1　　1．0

0

0

0

0

0

0

0

0

　32　　　　32　　　　32　　　　25

916　　1，017　　　888　　　429

28．6　　31．8　　27．8　　17．2

0，9　　 1．0　　0．8　　0。5

0

0

0

0

　　　　晦y23一‘晦y29　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1M［ay30－Jun．5

95％　　　75％　　　55％　　　35％　　　25％　　　　95％　　　75％　　　55％　　　35％　　　25％

　35　　　　35　　　　35　　　34

1，342　　1，536　　1，432　1，001

38．3　　　43．9　　40．9　　29．4

　1．1　　 1．3　　＝L2　　 0．9

　19　　　　　　　26　　　　26　　　　26

255　　　　　　916　　1，141　　1，237

13．4．　　　35．2　　　43．9　　47．6

0．4　　　　 1．1・　1．3　　 1．4

　25　　　19

1，026　　　　500

41．0　　26．3

　1．2　　0，8

　　　　Ju11．6－Ju11。12

95％　　　75％　　　55％　　　35％　　　25％

　　　　J曲．13－Jun．19

95％　　　75％　　　55％　　　35％　　25％

　27　　　　30　　　　30　　　　30　　　　27

1，123　19599　　1，971　　1，744　　　778

41．6　　52，3　　65．7　　58．1　　28．8

　1．2　　 1．6　　2，0　　 1．7　　 0．9

　24　　　　39　　　　39　　　　39　　　24

1，460　　2，283　　2，838　　2，424　1，049

60．8　　58．5　　72．8　　62．2　43．7

　1．8　　1，8　　2．2　　1．9　　1．3

　　　Jun。2σ一Jun．26　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Whole　period

95％　　　75％　　　55％　　　35％　　　25％　　　　95％　　　75％　　　55％　　　35％　　　25％

42　　　　　51　　　　　51　　　　　51　　　　　30

2，138　3，616　4，067　3，191　1，558

50．9　　70．9　　79．7　　62．6　　51．9

1．5　　　2．1　　　2．4　　　1．9　　　1．6

206　　　233　　　229　　　204　　　119

8，604　11，903　12，949　　9，8154，140

41．8　　51，1　　56．548．1　34．8

1．3　　1．5　　1．7　　1．4　　1．0
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穫前1週間の1回当給：水量は夫々1・5％，2。1％，2，4％，1．9％，及び1．6％となっているので此の頃に於ける給水

直前の土壌水分は所定の量より夫々5．0％，9．7％10．8％，9．0％，及び5，1％低くなっている事になる．従って実

験の初期より後期に至る迄の各区の土壌水分の変化の範囲は夫々大体次の如くであったと考えられる．95～90％

75～66％，55～44％，35～26％，及び25～20％．

　2・地上部の生育過程

　主茎の伸長状態と主茎の生葉数の増加の状態を第1図並に第2図に示した，先ず主茎長についてみるに生育の

初期に於ては75％，55％，及び35％の3区間の差は殆んど見られないが中期より55％区は他の2区よりも稻々大

C1旧

50

40

30

20

口。

考 量6

@23　30　右　，3　2。　27D。te

Fig．1．　Comparison　of　the　He量ght　of　the　Maill　Stenl

　　　of　Geranium　a皿ong　Different　Treatments

30

ユ5

20

15

1o
痔 墨5233。 g耳3a。⑳。“te
Fig，2．　Comparison　of　the　Number　of　Alive　Leaves

　　　of　the　Main　Stem　of　Gera且ium　among　Different

　　　Treatments
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になる傾向が見られる．75％区と35％区の両区間の差は殆んど見られない．95％と25％の両区は比較的初期より

他区に比べてかなり劣り且つ両区闘の差異は殆んど認られない．次に主茎の生葉数に於ても75％，55％，35％の

3区は95％及び25％の両区に比べて一々多く且つ之等3区聞の差は殆んど認められない．又25％区は95％区より

も僅かに劣り全区間中最も少い．側枝の発育状態は生育の途中に於ては調査しなかったが75％，55％，35％の3

区は95％及び25％の両区に比べて著しく優り55％区は特に良好の傾向が見られた．次に生育の初期より95％区で

は葉が全般的に黄色を帯び特に新葉に於て葉脈とその隣接部分を除き葉片の周縁部から内側にかけて黄色を呈し

ていた。75％区に以ても初期に於ては若干此の傾向が見られたが生育の進むにつれて此の傾向は薄れ後期には全

然見られなかった，岡三両脚に於ける葉の黄色を帯びる傾向は主として体温がその原因になっているのではない

かと思われる．一方25％区では之と異り下位葉が上述の様な部分による区別なく全体的に稽々黄色を帯び若干落

葉するものも見られたが之は主として乾燥の影響によるものと思われる．55％と35％の両点では葉の緑色最も濃

く上述の様な継姉に見られた黄色を帯びる傾向は認められなかった．収穫時に於ける地上部の生育状態を第3図

に示した．

響

論難

無嬉 が41 細 ・薄嚇

痛熱器轟轟

熱穿ぜ

輕幡羅繍嚇灘瀟；

　A，B，C，D，　and　E　represent　95％，75％，55％，35％，　and　25％，　respectively．

　　　　　　　　　　　　Fig．3・ComparisQn　of　the　Growth　of　Geranium

　　　　　　　　　　　　　　at　the　Harvest　Time　among　Different　Treatments

　3．収　　　量

　地上部並に根部の各部の収量を第2表に示した，収量の各項目について分散分析を行った結果何れの項目につ

いても1％水準で区間の差の有意性が認められた．地上部に於ては葉の各部の生体重．茎の全長並に生体重の何

れも55％区最大であり該博と他区との差は全て有意義で地上部各部の生育は該区に点て最も良好な事が認められ

Table　2．　Compar圭so皿of　tlle　Yield　of　Geranium　amQ血g　Diff£rent　Treatments

Soil　moisture

％
95

75

55

35

25

TOP
Fresh　weight　　Fr6sh　we19丘t　　　Fres五「“6ighf　　Ff6sh魚e董ght　　F｝召…五weight
of　all　parts　　　of　whole　Ieaves　of　leaf＿blades　　of　petioles　　　　of　stipules

of　tQp　　　　　　（B十P十S）　　　　　（B）　　　　　　（P）　　　　　　　（S）

　9108。9

221．8

252．5

201．3．

93．2

Ratio
43

88

100

80

37

　9
79．8

153．2

170．0

141．0

68．0

Ratio
47

90

100

40

　9
61．7

114．7

128．6

108．5

53．1

Ratio
48

89

100

84

41

　9
16．2

35．6

38．6

30．5

13．5

Ratio

　42

　92
100

　79

　35

　9
0．9

1．3

1．4

1．0

0．6

Ratio

　64

　93

100

　71

LS。1瓦（5％）　21．51

LS．D．（1％）29．33

ユ3．77

18．78

10．43

14．27

3．44

4．69

0．18

0．24
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Soil　moisture

％
95

75

55

35

25

TOP 頁oots

Total　length
of　stem

Fresh　weight
Qf　stem

Fresh　weight Air－dried
weight

　Cm
80．6

176．2

240．1

181．5

76．8

Ratio
34

73

100

76

32

　9
34．3

75．2

88．9

65．8

27．4

Ratio
39

85

100

74

31

　9
10．5

32．1

28．1

34．2

24．3

RatiG
31

94

82

100

71

9
1．6

3．5

4．1

4．9

3．9

Ratio
33

71

84

100

80

LS。D。（5％）　　24．39

LS．D．（1％）　　33．29

9．7

13．2

4．80

6．54

0．74　　’

1．01

る．次で全茎長を除き各部の生体重は75％区，35％区の順に若干低下するが之等両区聞の差は比較的少い．従っ

て又75％から35％位の範囲内の土壌水分の下では地上部の生育は比較的良好である事が認められる．然し95％区

及び25％区の順に之等両区では各部の生体重は何れも著しく低下し之等両区では各部の生体重は何れも著しく低

下し之等両区と前3区との差は極めて大きくその有意性は高い．即ち二等両区では夫々過湿並に乾燥による地上

部各部の生育の阻害が顕著に認められる．

　根部は生体重，風乾重共に35％区最大で根部の生育は該区に撃て最も良好の傾向が認められる。次で生四重に

潤ては75％，55％，25％，及び95％の各区：の順に低下しているが，風乾根重に別ては55％，25％，75％，及び95

％の各区の順に低下し，95％区では過湿による根の生育の阻害が特に顕著に認められる．一方25％区に於ては根

の生育は比較的良好であり従って相当な乾燥の下でも根はかなり良く生育する事が認められる．

　4・成葉の特徴
　成葉の特徴を第3表に示した．分散分析の結果葉柄長，葉片長，葉片幅，並に1枚当生葉重の何れも1％水準

に於て区間の差の右意性が認められた．之等の何れも55％区最大で75％及び35％の両目は55％区に比べると僅か

に劣る傾向が認められるが之等3区聞の差は何れも有意：義でない．95％及び25％の両区では之潤沢区間の差は極

めて小さいが之等両区の値は前3区の値に比べると何れも著しく劣っており夫々過湿並に乾燥の二葉形が著：しく

小形となり，従って又1枚当生葉重も極めて小さい事が注目される．次に生葉の含水率は供試葉数が少いので稽

Table　3，　Comparison　of　the　Characters　of　Fully　Developed（Leaves

　　　of　Geranium　amollg　Dif｛erent　Treatments

SQil　moisture

％
95

75

55

35

25

Length　of

petioles

工ength　of

Ieaf＿blades

Width　of Fresh　weight

1eaf－blades　　　　per　leaf

Water　Content
　　　of
fresh　leaves

Cm
7．6

10．8

10．8

10．2

7．9

Ratio

　70
100

100

　94

　73

cm
10．ユ

13。0

13．6

13．0

10．5

Ratio

　74

　96

100

　96

　77

Cm
16．0

20．9

22．1

21．5

16．6

Ratio

　72

　95
100

　97

　75

Cm
2．3

3．8

3．9

3．7

2．2

Ratio

　59

　97

100

　95

　56

％
84．3

86．2

85．6

84。8

84．0

L．S。　D．（5％）　　1．37

L．SLD　　（1％）　　　　1．87

1．20

1。63

2．21

3．01

0．61

0．83

N．S．

N．S．

々正確を欠く恐れがあるが75％区最高で55％，35％，95％，及び25％の各区の順に温々に低下しており，過湿並

に乾燥は生葉の含水率を三々低下させる傾向が認められる．然し分散分析の結果区間の差の有意性は認められな

かった．

　5・含　油　量

　生葉並に生茎の含油量を第4表に示した．該表から判る様に精油の大部分は葉に含まれており茎には殆んど無

く茎の含油率，全収油量は何れも極めて低いので実際上殆ど問題にならない．以下葉についてみるに生葉の含油
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Table　4．　Comparisoll　of　the　Oil　Content　of　Fresh　Leaves　and　Fresh

　　　Stem　of　Geranium　among　Different　Treatments

Soil　moisture

’％

95

75

55

35

25

　　　　　Fresll　leaves

Oil　colltent　　　Total　yield　of　oil

Fresh　stem

　％
0．47

0．41

0。41

0．43

0．46

　CC
O．364

0．625

0．687

0．601

0．313

Ratio
53

91

100

87

46

Oil　content

　　　％
0．00

0．00

0．00

0．01

0．01

Total　yield　of　oi1

－『－　ﾅC
　O．008

　0．021

　0．021

　0．021

　0．008

1’．S．　D．　（5％）

LS．D．（1％）

0．04

0．05

0．067

0．091

率，全収油三共に分散分析の結果1％水準に於て区聞の差の有意性が認められる・含油率に於ては95％区は0・47％

で最高値を示し次で25％区，35％区の順に徐々に低下し75％，55％の恩田では何れも0・41％の最低値を示してい

る．この様に含油率に於ける各区闇の差は比較的小さいが95％，25％の両区と75％，55％の両区間の差は何れも

右意義であり∫従って極端な多湿や乾燥の下では生葉の含剛率は若干高くなる傾向が認められる．

　次に全収油量に於ては55％区最大で75％，35％95％，及び25％の各区の順に低下している．95％及び25％の

Table　5．　Comparison　of　the　Specific

　　Gravity　and　Reflactive　Index　of

　　Geranium　Oil　a皿ong　Different

　　Treatments

Soil　moisture

％

95

75

55

35

25

Specific　　　Reflactive

gravlty　　　　　　index

D墓

0．883

0．881

0．879

0，881

0．882

n襲

1．4600

1。4597

1．4590

1．4590

1．4597

両区では含井野は増々高いけれども既述の様に生葉重が

極めて小さいので之等両隣と他の3区聞に於ける全収油

量の差は矢張り極めて大きく，全般的に全収油量は全生

葉重とかなり似通った傾向を示している．

　6・油の比重並に屈折率

　油の比重並に屈折率を第5表に示した．比重は供試油

量少く稽々正確を欠く恐れがあるが55％区最低で次で

75％，35％の両門下こ25％区，95％区の順に稽々上昇す

る傾向が見られる．又屈折率に於ては55％，35％の両区

最低で，次で75％，25％の両区，更に95％区の順に上昇

している．従って過湿，乾燥共に油の比：重並に屈折率を

戸々上昇せしめる傾向が認められる．

考 察

　本実験の結果によれば地上部の生育は55％区最も良好であり又35％区の様な相当乾燥した区に於ても75％区と

の差は比較的少い程度に艮好であり，且つ根部の生育に於ては35％区最も良好で最も乾燥した25％区に於てもか

なり良好の結果が得られている事から，ゼラニウムは比較的低い土壌水分の下で生育の良好な傾向が認められる．

本実験に用いた土壌と殆んど同じ土壌を用い又本実験と殆んど同様の実験方法で著者2）（1954）が土壌水分とみラ

サキオモトの初期生育との関係について又著者等3）（1955）が土壌水分とレモングラスの生育並に含油量との関係

について行った研究によれば一等作物の生育に対する最適土壌水分は夫々容水量の90～60％及び80％附近であっ

た事から考えてもゼラニウムが比較的低い土壌水分に適した作物である享が裏付けられると思う．土壌水分は当

然土壌の通気と密接な関係があるのでゼラニウムが比較的低い土壌水分の下で生育の良好な事は一面本作物の土

壌申の酸素の要求度が比較的高い事による事も想像されるが，かかる問題については倫今後の研究を要する．

　生葉の含油率が過湿並に乾燥の下では稻々上昇する傾向が見られたが既述の著者等3）（1955）のレモングラスの

研究に於ても同様の傾向が見られており之は過湿や乾燥により精油の生成が旺盛になった事によるのではなく過

湿や乾燥による生葉の含水率の低下が必然的に生葉の含油率の上昇を来たしたものと考えた．：本実験の場合も之

と同様の事が想像されるがこの関係は余り明瞭でない．唯之等過湿や乾燥により生葉の含油率が若干上昇するに
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しても土壌水分による含油率の差異は比較的少いので全収油量は含油率よりも全生葉重によって大きく左右され

る事になる．従って又全収油量を考慮に入れてもゼラニウムの栽培に対する最適土壌水分は本実験に於ける土壌

水分の区別内では55％前後であって本作物が比較的低い土壌水分に適するという事に変りはない様である．

　過湿或は乾燥の下に生育した植物の油の比重並に犀折率が何れも稽々高くなる傾向が見られたが，かかる傾向

は著者等3）（1955）のレモングラスの研究に於ても認められており香料作物の油セこ於ては或程度共通した傾向かと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　　要

　ポット試験で土壌容水量の95％75％，55％，35％，及び25％の5区を設け主として土壌水分がゼラニウム（Pe・

largonium　denticulatum　JAcQ・）の生育並に含油量に及ぼす影響について研究したが，同時に油の1，’2の物理

的性質等についても若干の研究を行った．その結果の概要は次の通りである．
　　　　　　　し　1）地上部の生育は55％区最も良好で75％区，35％区の順に低下し，更に95％区，25％区の順に之等両区では

著しく低下する．即ち極端な乾燥の下では過湿の場合と同じく地上部の生育は著しく阻害されるけれども，本植

物は地上部の生育については比較的低い土壌水分に適する傾向が認められる．

　2）．根部の生育に適する土壌水分は地上部の場合よりも更に若干低い傾向が認められ，35％区に填て生育最も

良好で25％区に於てさえ乾燥による生育の阻害は余り顕著でない．然し95％区に於ては過湿による生育の阻害が

顕著に認められる．

　3）前葉の葉形は55％区最大で1枚当生葉重も亦該区に於て最大である．75％及び35％の両区では葉の大きさ

は55％区よりも僅かに小さくなる傾向が認められるが之等3区間の差は極めて小さい．然し乍ら95％及び25％

の両区では夫々過湿並に乾燥の影響により他区に比べて葉形は著しく小さく，従って又1枚当生葉重も著しく小

さくなる傾向が認められる．

　4）生葉の含水率は75％区最大で55％，35％，95％，及び25％の各区の順に徐々に低下し過湿，乾燥共に生葉

の含水率を稻々低下させる傾向が認められる．

　5）精油は主として葉部に存在し茎部には極めて少い．隼葉の含油率は75％及び55％の両区最低で35％，25％

及び95％の各区の順に徐々に上昇し，過湿並に乾燥の下では含油率は稻々上昇する傾向が認められる．然し乍ら

土壌水分の差異に基く生葉の含油率の差異は比較的小さいので全収油量：は全収葉量によって最も六きく左右され

る事になり，55％区最大で75％，35％，95％，及び25％の各区の順に低下し特に後2区に於ける低下が著しい．

　6）油の比重は55％区最低で75％区と35％の着旧，25％区，次で95％区の順に増大し，屈折率は55％と35％の

両区最低で75％と25％の両区，次で95％区の順に増大する．従って過湿並に乾燥の下では比重，屈折率共に野々

増大する傾向が認められる．　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献　　　　　　　　　、

1）　Guellther，　E．：The　Essentia10ils，　Vol．　IV，　D．　Van　Nostrands，　New　York，1950，P．671～737．

2）宮崎幸男；衛試報，72：241～255（1954）．

3）宮崎幸男，高城正勝：衛試報，73：277～287（1955）．

4）Sievers，　A．　F．，　Lowlnan，　M，　S・and　Marshall，　C・G・：A〃2θ7・P6吻耀7・26：683～687（1931）；27

　　：28～30　（1932）．

Summary

　In　pot　experiment，　five　plots　of　different　soil　moisture　oontents，95％，75％，55％，35％，　and　25％of

the　water　capacity，　were　prepared，　and　the　effects　of　the　soil　moisture　chiefly　upon　the　growth　and　oil

content　of　geranium（P6Zαプ80π勉甥4θ祓。吻伽粥JAcQ．）were　illvestigated．　At　the　same　time，　the

effects　on　some　physical　properties　of　the　oil　were　also　studied．　Results　obtained　are　summarized　as

fo110ws：

　1）　The　growth　of　the．top　was　seen　to　be　best　at　the．55％plot，　and　gradually　decreased　in　order　of

the　plots　of　75％and　35％，　and　remarkably　decreased三n　order　of　the　plots　of　95％and　25％．　Namely
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relatively　Iow　soil　moisture　seems　to　to　be　suitable　for　the　top　growth　of　the　plant，　though　the　growth

was　remarkably．retarded　at　an　extremely　dry　condition　as　well　as　at　an　ove㎜oist　condition。

　　　2）　The　suitable　sQihnQisture　Qontent　for　the　growth　of　the　roots　was　found　to　be　lower　than　that

丘）rthe　growth　of　the　top；the　35％plot　showed　the　be串t　result　and　tlle　25％plot　also　showed　a　relatively

good　result．　On　the　other　handl　a　conspicuous　retardation　of　the　root　growth　due　to　an　ove㎜oist　con．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

dition　was　recognized　in　the　95％plot．

　　　3）　The　size　of　fully　developed　leaves　was　largest　in　the　55％plot，　and　the　fresh　weight　per　leaf　was

also　greatest　in　this　plot．　In　the　plots　of　75％and　35％，　the　size　of　the　leaves　tended　to　be　slightly　sma－

11er：than　that　in　the　55％plot，　though　differences　among　these　three　plots　were　insignificantly　sma11．

However，　in　the　plots　of　95％and　25％，the　size　of　the　leaves　and　also　the　fresh　weight．per　leaf　were

・em・・k・bly・皿・II・・th・n　th・・e　in　the　Gth・・pl・t・・b・ing・ff・ct・d　by・x・ess・・d・fi・i甲・y・f　the　s・il

　moisture．

　　　4）　The　water　content　of　fresh　leaves　was　highest　in　the　75％plot，　and　gradually　decreased　in　order

of　the　plots　of　55％35％95％and　25％，　respectively；namely，　it　tended　to　decrease　somewhat　at　a．

very　high　or　very　low　soil　moisture　content．

　　　5）　The　essential　oil　is　contained　mainly　in　the　leaves　and　little　in　the　stem．　The　percentage　of　oil

content　in　the　fresh　leaves　was　Iowest　in　the　plots　of　75％and　55％　alld　gradually　increased　in　order

’of　the・plots　of　35％，25％，　and　95％，　respectively．　From　this，　the　percentage　of　oil　oontent　tended　to

increase　somewhat　at　a　very　high　or　very　low　soil　moisture　content．　However，　since　the　variation　in

the　percentage　of　oil　content　due　to　differe1ユt　soil　moisture　cont6nts　was　relatively　snla11，　the　total

yield　of　oiI　per　plant　tended　to　be　influenced　mostly　by　the　total　y．ield　of　leaves；it　was　highest　in

　the　55％Plot，　and　decreased　in　order　of　the　plots　of　75％，35％，95％，　and　25％，　respectively，　especially

ill　the　last　two　plots，

　　　6）　The　specific．．gravity　of　the　oil　was　lowest　in　the　55％plot，　and　increased　in　order　of　the　plots　of

75％and　35％1，25％，　and　95％，　respectively．　The　reflactive　i皿dex　of　the　oil　was　lowest　in　the　plots　of

　55％land　35％，and　ihcreased　in　order　of　the　plots　of　75％and　25％，and　95％，respectively．　This　explains

　that　both　the　specific　glavity　and　reflactive　index　of　the　oil　tend　to　increase　at　a　very　high　or　very

low　soil　Inoisture　content．

●

奪eceived　June　18，　1957．
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ヶシ（Pα1）α”eゲ　80鵬π麹僻％鴇L・）の生育並びに収量に及ぼす肥

料成分の影響につV、て

木　下　孝　三

Studies　on　the　Effects　of　Manurial　Elements　upon　the　Growth　and

the　Yield　of　Opium　Poppy（P砂膨γso聯ゲθ餌彿L．）

Kozo　KINOSHITA

　まえがき　けし栽培が復活し一般栽培に移されてから既に2ヶ年になるが，この聞品種の退化，耕種肥培管理

の不適切，気象の悪条件等にわざわいされて収：量品質共に往年の域に達していない現状である．特に戦後始めて

新しく栽培された地域に於て直りとする．品種及び気象の問題はしばらくおぎ，肥培管理についてみるにけしは

その未熟な朔果を切傷し分泌して来る液汁を収穫するのであり，他の一般作物とは甚だしく趣を異にしている．

従ってその肥培管理に於ても著しく異なり基肥追肥を少なくし最後の止肥に重点を置き採二期に於ける草勢を旺

盛にならしめ最後まで完全に素心し得るよう肥培管理を行うことが必要である．抄く特殊な施肥法を行うけし栽

培に於て肥料要素と生育，収量，品質等の関係を明らかにすることは極めて重要な問題であると考えられる．著

者は和歌山薬用植物栽培試験場の圃場に於て昭和30年概括的な圃場試験を，昭和31年圃場試験並びに詳細な枠

試験を併せ行いこれらの関係につぎ試験した．若干の成績を得たのでここに報告する次第である．

　材料及び方法．材料　本試験に使用したけしの品種は一貫種系統のもので各6月上旬当試験場で採種したもの

である．

　：方法　1．圃場試験　両年度とも同一圃場を使用し地力を均一にするため前作は水稲の無肥料栽培を行った・土

壌は稻粘質の壌土である．試験区は三要素区（NPK）．無窒素区（PK），無燐酸区（NK）・無加里（NP）．無肥

料区（0）の5区とし1区面積5坪の1区制とした．肥料は窒素，燐酸，加里夫々反当4・03貫，1・20貫・2・33

貫とし硫安，過燐酸石灰（16％），硫酸加里を以ってした．基肥に全量の5％，追肥に20％止肥に75％の割に

夫々適期に施用した．別に起出前に各区共石灰反当30貫の割で施用した．栽培法はけし栽培耕種基準に準じた．

即ち幅4尺の高点とし条聞2尺の2条播とする．播種期11月8日条播とし播種量は反当3009，播種後覆土せず籾

殻を以？て被覆する．播種前予め種子はウスプルン500培液にて3時間浸漬消毒しておく・発芽後の聞引は3回』

（1月中旬，2月中旬，3月上旬）最後の間引に於て株間5寸の疎隔とする．申耕は施肥除草を兼ね3回（12月下

旬，』2月上旬，4月上旬），腋芽は点出の都度摘芽し1本仕立とする．採汁は切取法を以ってし隔日4回切とし

た．液汁の乾燥は乾燥箱内で電熱により乾燥した．その他の管理としては3月下旬より5月下旬の間病害防除の

ため8斗式ボルドー合剤を反当1石5斗の割で3回撒布した。モルヒネの定量は薬局法追補4で改正されたあへ

ん未定量法によった．

　2，枠試験

　長さ，幅，深さ夫々121cm，121cm，90cmのコンクリート枠を用い，土壌は前記圃場試験の土壌を使用し，上

部より耕土27cm，水田床土12cm，底土（礫を多量に含んだ粘質土）51cmの深さにつめて栽培した．試験区は

同様三要素区（NPI（），無窒素区（PK），無燐酸区（NK），無加里区（NP），無肥料区（0）の5区とし各区共

5個体宛供試した．肥料は窒素，燐酸，加里夫々22。49，6．79，12．99とし硫安，過燐酸石灰（16％）．硫酸加里

を三ってした．基肥に全量の5％，追肥に20％，止肥75％の割に夫々適期に施用した．別に各区共播種前耕土に

石灰1669を撒布しよく混和せしめておいた．その他の管理，栽培法等はすべて圃場試験に準じた．昭和30年11

月8日播種し発芽後10日毎に草丈，葉数，その他外見的に認められる生育上の差異について調査し，翌31年5

月21日採汁開始，5月29日終了，6月5日地上部，地下部を収穫し，各部の生育状態について調査し各区聞の

比較を行った．モルヒネの定量はイオン交換樹脂を前処理としてモルヒネを分離したる後フオリン試薬を使用し

て吸光係数を測定比色定量した．

　実験結果　1・　圃場試験
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　1）一般生育状態　両年度とも発芽後各区とも生育順調に進み，第2回間引期の頃までは各区間の差異は殆ん

ど認められなかった．第3回間引の頃より0．PKは次第に生育劣る傾向を示し葉色は稽黄変し明らかに窒素欠乏

の徴候を示して来た．3月下旬茎葉長伸期に入りこの傾向は益々顕著になってきた．しかし両者間の差異は殆ん

ど認められなかった．NK，　NP，　NPK：の3区は共に生育すぐれ腋芽の発生も著しかった．しかし区間の差異は

殆んどこれを認めなかった．5月上旬花開期に入ったがNPKが最も早く開花し且整一であった．他は共に幾分

達延する傾向が認められた．5月下旬採回収謹したが昭和31年に於ては開花期より採汁収穫期へかけての降雨の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
連続，低温持続の異状の悪天候により各区とも液汁の分泌少なく且降雨による流亡等によりあへん収量の激減を

来たした．

　2）収穫調査　収穫調査の結果を示すと第1表の通りである．

　　　　　　　　Table　1．　Comparison　of　Yield　of　the　Opium　in　Different　Treatments．

Year

1955

1956

Treat．
ment

NPK
PK：

NK：

NP
O

NPK
PK
NK
NP
O

Height　of　plant
Per　Tan＊

Yield　of　opium

cm　　　Ratio ・・1・・…

125．6

118．0

123．2

126．6

110．6

116．5

102。2

117．4

115．0

102．2

100

94

98

101

88

100

88

101

99

88

3．612

、2．016

3．684

3．588

1．488

2，012

0．846

1．858

1．852

0．703

100

56

102

99

41

100

42

92

92

35

Morp五ine
content

Yield　of　．岬

morphine

％ Ratio 9 Rat三〇

15．58

14．93

14，66

14．97

14．00

15．04

14．22

14．20

14．64

13．97

100

93

94

96

90

100

95

94

97

93

562．7

292．9

540．0

538．1

208．3

302．6

120．3

263．8

271．1

98．2

100

52

96

96

37

100

　40

　87

・90

　32

＊　Tan　is　equlvalent　to　about　O．1日置ctare．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　採汁期の草丈についてみるにNPK最大を示しNP．　NK
Fi21・CMP・・k。屍。？G・。就k。闘・i・St・仙

　　　D孟FFe伽t下e鵡e匹ts　　　　　　　　とll匝次し三者の差異は極めて僅少である・PKは可なり劣

、3締　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り，・0は更に著しく劣っている．反当あへん収量は年度に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よって数値の差は可なり認められるが比較数に於てはNP
lコ。

@瓢一画　　　　　　　　　　　　　K最大を示し時にNK最大を示す場合も認められるがN

“。　矩・一・一x黙　　　　　　　　　　　　　　　K：，NPと順次し両者の差異は僅少である．　PKは相当の減
　　　膠一・・一・一口　NP
‘。。　←．。，＿＿．．。　　　　　　　　　　　　　　　収を示し0は更に減収を示している．反当モルヒネ収量に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　於ても同様の傾向を示している．モルヒネ含量について．は
q．

@　　　　11　・・K最縞く・・，・・，・K・11匝次・三者・差黙僅少
3。 @　　　　　　　　　　　　　　　　　　である．0はそれより梢劣っているのが認められる．

7σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．枠試験
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て生育の終期に到るまで持続した．NPK，　NK，　NP間の
20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　差異及びPK，0聞の差異は共に極めて僅少であった．
Io

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　葉数についてみるに生育に伴う増加率は各区聞の差異は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　殆んど認められないが3月上旬頃よりPK，0の両区は葉
　　痴II　2’，1野2。3。残囲％鱒豹．箔142腐1魍♪節・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　色稽黄変し明らかに窒素欠乏の徴候を呈しその後生育の進
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むにつれ益々顕著にこの特徴がみとめられた．腋芽は発生の都度摘芽したがその発生状況を見るに第2表の通り

発生数及び重量に於てNPI（最大でありNK：，　NPと相順次して劣り両者の差は陛少であった、　PK，0は更に著

しく劣り且両者の差異は嘩少であった．

Table　2．　Comparison　of　Lateral　Buds．of　Main　Stem

　　　　in　Differe鳳t　Treatments．

Treatment

N　P　K

P　　　K

N　　　K

N　　　P

　O

Nu皿ber　of　lateral　buds

9

4．8

3．0

5．0

4．4

2．4

Ratio

100

63

104

92

50

Fresh　weight　of． 撃＜b?窒≠

buds

9 い・…

8．2

2．9

6．0

5．6

2，3

100

36

75

70

29

　外見的に観察される一般生育状態に於ては窒素の影響最も大きくその欠乏区では主茎の伸長を阻害し着生する

葉も葉形は小形で葉色は黄色を帯び窒素欠乏による茎葉の生育障害が顕著に認められた．且生育の後期に於ける

腋芽の発生についてもその数及び量が切刃に比して著しく少なく動勢の低下が認められ生育が著しく阻害されて

いる．燐酸及び加里は共にその影響は余り認められていない．

　2）収穫調査　収穫調査の結果を示すと第3表の通りである．

Table　3．　Comparison　of　Yield　of　the　plant　in　Different　Treatlnents．

Trea－
tment

NPK
P　K：

N　　K：

N　P
　O

腱・評騰膿錦謙一
・1・・…｝・ 1・・…1・1・・…

Diameter
of　stem　at

15Cm　hei・
lght　Cm

Fresh　weig－
ht　of　capsule

・1・・…

246．8

176．0

230．6

210．2

163．4

100

71

93

85

66

98，4

66．0

87．2

70．0

61，3

1001100．01

1騒ii

63169．0

　し

100

74

99

98

69

1．39

1．16

1．32

1．34

1．05

43．4　　10D

35．6　　74

44．8　　93

43．6　　9り

32．6　　67

Vertical
diameter

　of
capsule

　cm

Lateral
diameter

　of
caPSule

　Cm
7。44

7．32

7．49

7．24

7．23

5．57

4．64

5．46

5．37

4．62

Fresh　weig－
ht　of　1・σots

・t・・…

39．8

26。2

35，0

39．0

24．0

1GO

66

88

98

60

　1．地上部生体重NPK最大値を示しNKこれに次ぎNPと可なり劣りPK，0はこれらに比して更に著しく

劣り両者の差異は極めて僅少である．分散分析の結果は第4表の通りでその区聞の差異は極めて有意義である．

次に各区間の差異及びその有意性についてしらべた結果は第5表｝こ示す通り，NPKとPK，0，　NKと0，及び

NPと0との間の差異は極めて有意義である．

　　　　　　　　　　　Table　4．　Analysis　of　Variance　of　Fresh　Weight　of　Top．

Source　of
varlance

Treatment

IndividuaI

ErrOr

Tota1

Degrees　of
freedom

4

4

16

拠

Sum　of
squares

25，002

8，870

17，158

VarianCe

6，250．50

2，217．50

1，072．37

F

　＊＊
5．82

2。06

　　　1
51，0301
　　　1

＊＊Represents　significance　at　the　1％Ieve1。
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Table　5，　Comparison　of　Differences　of　Fresh　Weig1ユt　of　Top

　　　　among　Treatments　and　Their　Significance．

NPK　246．8

P　K　176．0

N　　I（　　230．6

N　P　210，2

0　　163．4

NPK：
　246．8

　＊＊
70．8

16．2

36．6

　＊＊
83．4

P　K
　176．0

27．6

34．2

12．6

　　　　　
NK：1

230・6［
N　P
　210．2

20．4

　　　
67．2

　＊
46．8

0
163．4

　　　　　　　　一工＝‘ST－5’房一ユδセ6r4379．　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　一．旧『　．｝一一．．一．　一一一一

　　　　　　　　LS。　D．1％Ieve160。5

　　　　　　　　　＊　Represents　si＄nificance　at　the　5％1evel．

　　　　　　　　　＊＊Represents　sigllificance　at　tlle　1％leve1．

　2・葉及び茎，地上部は葉，茎及び鋸｛さに分けられるが生葉重，生茎重については地上部生体重と同様の傾向

が認められる．次に茎の太さについてみるにNPK：最大でNP，　NKと順次し三者の差異は極めて僅少である．　PK

Oは前者に比し可なり細く劣り且両者の差異は・僅少である．

　3・莇果先ず形状についてみるに共に楕円球をなしているが縦径は各区聞の差異は極めて少く殆んど認めら

れないが横径に於てはNPK，　NP，　NKの三者は殆んど差異なく長くPK，0は共にこれより可なり短く両者の

差異は認められない．即ちNPK：，　NP，　NKの三者は太く丸型を呈しPK，0の両者は細長い楕円球をなしてい

る．生二重蚤についてみるとNPK最大値を承しNP，　NK：と相順次して稻劣り両者の差異は少い．続いてPK，

0と順次し更に著しく劣り両者の差異は僅少である．分散分析の結果並に区聞の差異及びその有意性については

笛6表，第7表に示す通り月例の差異は有意であり各区聞の差異についてはNPKとPK：，0，　NKと0及びNP

と0との聞には有意の差異が認められる．

　　　　　　　　　　Table　6．　Analysis　of　Variance　of　Fresh　Weight　of　Capsules．

Source　of
varlance

’］『reatment

Individual

Error

Tota1

Degrees　of
freedOm

4

4

16

1

Sum　of
squares

1r378．40

　439．60

1，178．00
1

Variance

344．60

109．90

73．62

F

＊4．68

1．49

刎・・99…1

　　＊Represents　significa且ce　at　the　5％1eveL

Table　7．　Comparison　of　Differences　of　Fresh　Weight　of　Capsules

　　　　amoユユg　Treatments　and　Their　Sigllificance．

NPK
　48．4

NPK　48．4
P　K　35．6

N　K　44．8

N　P　43．6

　0　　32．0

＊12．0

　3．6

　4．7
＊＊16．4

P　K
　35．6

9，2

8．0

3．6

N　K
　44．8

　1．2

＊エ～．8

N　P
　43．6

＊11．6

0
32．0

LS．D．5％leve111．5
L．S．D．1％leve115．8

＊　　Represents　significance　at　the　5％1eveL

＊＊Represents　s1宮nificance　at　the　1％IeveL
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　4．生根重　NPK最大を示しNPこれに次ぎその差異は筐少である．　NKはこれより稽劣りPK：，0と順次し

更にいちじるしく劣り両者の差異は陸少である．第8表，第9表に示す通り分散分析の結果区間の差異について

は有意性が認められ，各区間の差異についてはNPKとPK：，　O，　PKとNP及びNPと0との間には有意の差異

が認められる．

　　　　　　　　　　Table　8．　Analysis　Qf　Variance　of　Fresh　Weight　of　Roots．

Source　of
varlance

Treatment

Individua王

Error

Total

Degree　of
freedom

4

4

16

24

Sum　of
squares

1，066．40

　471．20

1，142．40

2，680．00

Variallce F

266．60

117．80

71．40

　　
3．73

1．64

＊Represents　significance　at　the　5％　Ievel．

Table　9．　Colnparison　of　Differnces　of　Fresh　Weight　of　Roots　a田ong

　　　　Treatments　and　Their　Significance．

NPK
　39．8

NPK　39．8

P　K　26．2

N　K　35．O

N　I）　39，0

　0　　24．0

　ま
13．6

4，8

0．8

　　

15．8

P　K
　26．2

8．8

12．8

2．2

N　K
　35．0

4．0

11．0

N　　P
　39．0

　　
15，0

0
24．0

LS，D．5％1eve111．5
LS．D．1％level　15．8

＊　Represents　sigllificance　at　the　5％level．

＊＊Repre＄ents　significance　at　the　1％1evel，

以上によると窒素の影響最も強くあらわれその欠乏は葉，茎，助果，根等の生育を著しく阻害する傾向が認め

られる．燐酸はその影響余り認められずその欠乏は根部の生育に稽悪影響を及ぼしている．加里は窒素ほどでな

いが燐酸より影響が梢大きくその欠乏は葉の生育を阻害するのが認められる．

　3）収量調査　あへん収量，モルヒネ含量，種子収量等は第10表に示す通りである．

Table　10．　Comparison　of　Yield　of　OpiU魚，　Morphine　Content　and　Yield

　　　　　of　Seeds　iR　Different　Treatments．

Treatment

NPK
P　　K

N　　K
N　　　P

　O

…ld…P・・mi鞠盤e

9

0．308

0．178

0．299

0、289

0，103

・・…i劉・・…

100

58

97

94

33

13．38

13．20

13．32

13．58

13．26

100

98

99

101

99

Yield　of
∬10rphine

mg

41．2

23．4

39．8

39．2

13．6

Ratio

100

56

96

95

33

Yield　Qf　seeds

9

2，84

2．10

2．54

2．76

1．48

RatiQ

100

74

．89

97

52

We竜五七一δヂー

1，000seeds

9

0．402

0．316

0．365

0．390

0．243

RatiQ

100

79

91

97

60
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　1．液汁分泌状況　5月21日採汁を開始したが採汁期間中は降雨の連続，低温持続等の気象的悪条件に際会し

たため一般に分泌童の低下を来たした．切傷回数の進むにつれて液汁分泌量：の低下率は第2図に示す通りである・

図は単に分泌せる個体の百分率を示している．

下啓2・　　Co剛pa寸iso鳳　of　tRe　Sec寸et♂o｝｛oF　Latex

　　　　　　　　　↑re蚕t剛e戒s、　　　　i誘Pi杯e，e随τ

拓粍e・し碧e蒔

’｝祠M伽a監

secでe七e躍　　　　　　　　　　　㌦．．　　　　卜一』賊P践

100

qo

go

7θ

60

50

曜。

ヨσ
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　ロ　　　コ　メ　　
←二 uヤ

1へ　　　N

l、一』

！　　　　11，、
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l　　ll
　l　　　　　　　い
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　　　　　　　　～、
　　　　　　　　＼1
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身一一一一ムP民

｝←一一一眞鴎K

ロー・・一』闘P

．←一一〇〇

l！l

　監1＿．一＿切

い
、｝一一ｰ

　　／

　／
馳》．．一一。

　　AlsじN　　2、己　一　3楓
《：Af贈i㈱diat・け・

Nl罵β沈1鋸。「綱葛・

催u｛憶

IKdsio”．

　第1回切傷に於ては全個体分泌し各区間の差異は認められな㌔．第2回切傷に於てはNPK，　NKは低下を認め

ず他は早くも低下を示しNP，　PK，　Oと順次し0は最も著しく低下している．第3回切傷に於ては全般に可なり

の低下を示しNP最も低下率少なくNK，　PK：，　NPK：，0と順次し，第4回切傷に於ては更に益々低下しNP　K：，

NP，　NK：，　PK，0と順次し0に至っては全く分泌を停止してしまっている．全期間を通じてみるとNPK最も低

下率少なくNPこれに次ぎ両者の差異は僅少である．　NKはこれに比し梢低下しPKは更に著しく低下し0は最

も著しく低下している．

　2・あへん収量　NPK最大値を示しNK：，　NPと順次し稽劣り両者の差i異は僅少である．　PKはこれより更に

著しく劣り0は最も著しく劣っている．分散分析並びに区間の差異及びその有意性は第11表，第12表の如くで

NPKとPK，0，　PKとNK：，　NP，　NKと0及びNPと0の間には有意の差異が認められる．

Table　11．　Analysis　of　Variance　of　Yield　of　Opium．

Source　of
varlance

Treatment

Illdividual

Error

Tota1

Degrees　of
freedom

4

4

16

Sum　of
squares

0．16548

0．01546

0．10389

Variance F

劉・・2脇・1

0．04137

0．00386

0。00649

　ぷネ
6．37

1．68

＊＊Represents　sigllificance　at　the　1％1eve1．
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Tableユ2．　Comparison　of　Differences　of　Yield　of　Opium　am◎ng

　　　　　Treatments　and　Their　Significance．

NPK：0．308

P　K　O．178

N．KO．299

N　P　O．289

0 0。103

NPK
　O．308

P　K
　O．178

　　　
0．130

0．009

0．019

　　＊＊
0．205

　　　
0．121

　　　
0．111

0．075

N　K
　O．299

N　P
　O．289

0．010

　　ホ　
0．196

　　　　
0．181

0
0．103

L．S．D．5％1eve1．0。108
LS．D．1％1evel，0．149．

’　＊　Represents　significance　at　the　5％1evel．

　＊＊Represents　sig賦ificance　at　the　1％Ieve1．

3．モルヒネ含量NP最大を示しNPK：，　M（，0，　PK：の順に低下しているがその差はぎわめて僅少である．

区間の差異は第13表の通り有意義でない．

Table　13。　A1ユalysis　of　Variance　of　Morphine　Content，

Source　of

varユanCe

Treatment

Individua1

Error

Tota1

Degrees　of
freedom

4

4

16

24

Sum　of
squares

4．4424

3．5034

16。9146

Variance F

1，1106

0．8758

1．0571

1．05

1。20

以・86・4i

　4．モルヒネ収量　あへん収量と同様の傾向が認められNPK最大を示しNK，　NPと順次して劣っている．し

かし両者の差はきわめて僅少である．PKはこれより更に著しく劣り，0は最も著しく劣っている．分散牙析並

びに区間の差異及びその有意性は第14表及び第15表の通りでNPKとPK：，0，　PK：とNK・NP・NKと0及び

NPとOの間には有意の差異が認められる．

Table　14．　Analysis　of　Variance　of　Y三eld　of　Morphine。

Source．of

varla皿ce

Treatmellt

Indiv至dual

Error

Total

Degrees　of
　freedom

4

4

16

24

Sum　of
squares

3，096．36

　252，44

1，493．56

4，842．36

Variance F

774．09

63．11

93。34

　＊＊
8．29

1．47

＊＊Re垣resents　significance　at　the　1％1eveL
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Table　15．　Comparison　of　Differences　of　Yield　of　Morphine　among

　　　　　　Treatments　and　Their　Significance。

NPK
　41。2

P　K
　23．4

NPK　41．2

P　I（　23．4

N　K　39．8

N　P　39．2

0 13．6

　＊＊
17．8

1．4

2．0

　＊＊
27、6

　　
16．4

　　
15。8

・9．8

N　K
　　39．8

0．6

　＊＊
26．2

N　　P
　　39，2

　＊＊
25。6、

0
13，6

L．S。D．5％l　Ievel　12．9

工．S．D．1％1evel　17．8

＊　　Represents　significance　at　the　5．％　1eveL

＊＊Represents　significance　at　the　1％IeveL．

5．種子収量及び1，000粒重量　NFK：最大を示しNPこれに次ぎ稽劣りNK，　PKの順に更に劣り0は最も著

しく劣っている．分散分析並びに区間の差異及びその有意性は第16表，．第17表の通りでNPKとPK，0，　NK

と0及びNPと0の聞の差異は有意義である．1，000粒重量についても同様の傾．向が認められる．

Table　16．　Analysis　o牽Variance　of　Yield　of　Seeds．

SOUI℃e　of
varlallce

Treatment

Individua1

Error

Degrees　of
freedom

Sum　of
squares

　1
4i

4

16

6β18

1，114

4，860

Tota1 劉 12，292

．Variance F

1．5795

0，2785

0．3075 1

　ホ　
5．13

1．10

＊＊Represents　significance　at　the　1％1eve1．．

Table　17．　ComparisQn　of　Difference　of　Yield　of　Seeds　among

　　　　　　Treat皿ents　and　Their　Significance．

：NPK　2．84

P　K　2．ユD

N　K　2．54

N　P　2．76

0 1．48

NPK
　　2．84

P　K：
　2，10

　ま
0．74

0．30

G．G8

　　　
1．36

0．44

0，66

G．62

N　．K
　2．54

N　P
　2．76

0．22

　＊＊
1，G6

　＊＊
1．28

0
1．48

L．S．D．5％level　O．74
LS．　D．　1％：level　1．02

＊　　Represents　significance　at　the　5％　1eve1．

＊＊Represents　significance　at　the．1％Ieve1．．
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総 括

　本試験に於ては圃場試験に於ても枠試験に着ても窒素の影響は最も顕著にあらわれその欠乏の下では植物の生

育は著しく阻害される．即ち葉，茎，朔果，根肥植物の各部分にその影響が顕著にあらわれているのが認められ

る．又液汁分泌能力にも著しく影響を及ぼしあへん収量の減少を来している．燐酸及び加里は幾分その影響が認

められるがその程度は共に少ない．燐酸の欠乏は根の生育及び種子の生産に加翌より稻大なる影響をあたえ．，加

里の欠乏下では地上部の生育及びあへん収量に燐酸より稽大なる影響をうけている．しかし共に窒素に比すれば

遙かにその影響が少ないのが認められる．故に本植物栽培に当っては窒素質肥料の量：及び種類の撰択配合が最も

重要な問題であると考えられる．燐酸質及び加里質肥料についてもその重要度は窒素ほどではないがや1まり欠く・

ことの出来ないものであると考えられる．

　終りにモルヒネ定量に関し多大の御協力を賜った大阪支所の喜谷所長，中川技官，その他の各位に対し謝意を

表する次第である．

摘 要

　1956年和歌山薬用植物栽培試験場の土壌を用いてケシの生育並びに収量に及ぼす肥料成分の影響について試験

した．試験区は三要素区（NPK：），無窒素区（PK），無燐酸区（NK：），無加里区（NP）及び無肥料区（0）の5

区を設けた．結果は次の通りである．

　1．一般に植物の生育は三要素区最上であるが無燐酸区及び無加里区との差は僅少である．無燐酸区と無加里

区，無窒素区と無肥料区とは共に互に生育状況は似ている．しかし後者は遙かに前者より劣っている．即ち窒素

の影響は最：も強くあらわれ燐酸及び加里の影響も幾分認められている．

　2．地上言置体重は三要素区最大であり無燐酸区はこれより稽劣り無加里区は更に可なり劣っている．無窒素

区及び無肥料区は両者の差は僅少であり共に他州より更に顕著に劣っている。

　3．生葉重，生丁重及び生二重等は共に地上部の場合と同様の傾向が認められる．

　4．地下部生体重は三要素区最大であり無加里区はその差は僅少であるが僅かに劣り無燐酸区はこれより更に

可なり劣り無窒素区及び無肥料区に至っては更に顕著に劣っている．

　5・液汁分泌個体の百分率は三要素区最大であり無加里区，無燐酸区，無窒素区，無肥料区の順に減少してい

る．

　6．あへん収量は三要素区最大であり無燐酸区はこれより僅かに劣り無加里区は無燐酸区より更に嘩かに劣り

三者の差異は僅少である．無窒素区はこれらより著しく劣り無肥料区は更に著しく劣っている．

　7．モルヒネ含量は無加里区最大を示し三要素区，無燐酸区，無肥料区，無窒素区の順に減少している．しか

しその差異は僅少である．この場合区聞の差異は有意i義でない．

　8・モルヒネ収量についてはあへん収量と同様の傾向が認められる．

　9・種子収量は三要素区最大を示し無加里区，無燐酸区，無窒素区，無肥料区の順に減少している．しかし三

要素区と無加里区との差は僅少であり無燐酸区は前二品目り可なり劣り無窒素，無肥料の両日は更に顕著に劣っ

ている．

　10。種子1，000粒重は種子収量の場合と同様の傾向を示しているのが認められる．

文 献

1）　宮崎幸男：衛試報72，231～239（1954）．

2）厚生省麻薬課編：けし栽培の実際，薬時日報社（1955）．

3）木下孝三：農及園31，417～422（1956）．

Summary

　Using　the　soil　of　Wakayalna　medical　plant　experilnental　farm，　the　effects　of　the　manuriaI　eIeme1船

upon　the　growth　and　the　yield　of　opium　poppy（Pαカα刀εプso襯加7㈱L．）weτe　investigated　in　1956，　by

providing　five　treatments，　containing　three　elements（NPK），　without　nitrogen（PK），　without　phosphoric
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8

acid（NK），　without　potassium（NP），　and　oontaining　no　element（0）。　Results　obtained　are　summarized

as　follows．

　　1．　Generally，　the　growth　of　plant　is　best　in　NPK，　but　the　differences　between　NPK　and　NP　or　NK

are　smalL　Between　NK：and　NP，　and　also　between　PK　and　O　the　growth　of　plant　resembles　each　other，

but　in　the．1atter　treatments，　it　is　strikingly　inferior　to　that　in　the　formers。　Therefore　the　effects　of

ロitrogen　are　recognized皿ost　conspicuously，　and　those　of　phosphoric　acid　and　potassiuln　are　somewhat

recognized．

　　2．The‡resh　weight　of　top　is　maximum　in　NPK，　and　in　NK：，　it　is　inferior　to　that　in　NPK，　and　in

NP，　it　is　inferior紋）1eτably　to　NPK，　aRd　in　PK　and　O，　it　is　inferior　conspicuously　to　the　Qthers，　though

亡he　differences　of　them　are　not　remarkable．

　　3．　As　to　the　fresh　weight　of　lea▽es，　stems　and　that　of　capsules，　the　similar　tehdency　to　the　top　is

also　recognized．

　　4．The　fresh　weight　of　roots　is　maximum　in　NPK，　and　in　NP，　it　is　inferior　slightly　to　that　in　NPK，

thongh　the　differences　between　of　them　are　not　remarkable；and　in　NK，　it　is　inferior　tolerably　to　NP

Kand　NP，　and　in　PK　and　O，　it．is　inferior　conspicuously　to　the　ot雌ers．

　　5．The　percelltage　of　indivldual　secreted　the　latex　is　maximum　in　NPK，　and　d㏄reases　in　order　of

NP，　NK：，　PK：and・0．

　　6．　The　yield　of　opium　is　maximum　in　NPK，　and　in　NK，　it　is　slightly　inferior　to　tllat　in　NPK：，　and

in　NP，　it　is　inferior　slightly　to　NK，　but　the　differences　of　them　are　not　remarkable．　In　PK　and　O，　it

　is　inferior　conspicuously　to　the　others．

　　7．　The　morphine　content　of　opium　is　maximum　in　NP，　and　it　descends　in　order　of　NPK，　NK：，0，

and　PK：，　but　the　differences　of　them　are　not　remarkable，　and　in　this　case　the　differences　among　the

trea此mentS　are　nOt　SignifiCal玉t．

　　8．　As　to　the　yield　of　morphine，　the　similar　tendency　to　the　yield　of　opium　is　recognized，

　　9．　The　yield　of　seeds　is　maximum　in　NPK，　and　decreases　in　order　of　NP夕M（，　PK，　and　O，　but　the

differences　between　NPK　and　NP　are　not　remarkable。　In　NK，　it　is　inferior　torerably　to　that　in　the

fbrmers，　and　in　PK：and　O，　it　is豆nferior　conspicuously　tQ　the　others。

　　10．　As　to　the　weight　of　1，000　seeds，　the　similar　tendency　to　the　y1eld　of　seeds　is　recognized．

R㏄eived　June　18，1957
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クラムヨモギ（．4吻煽8‘α隔搾α伽θ％8ゼ8QAZILBASH）の

水田裏作につv・て

木　下　孝　三

Studies　on　the　Cultivation　of　KuRAMuYoMoG工（ノ17飽〃36s勿

漁γ7佛θ競sQAzlLBAsH）as　Winter　Crop　in　Rice　F三eld

Kozo　KINosHITA

　まえがき　クラムヨモギは1950年我が国に輸入されたサントニン原料植物で川谷氏等が始あてその栽培を発表．

している．1）・2＞3）・その後厚生省に於て全国的試作を行いその結果この植物の生育の適地は西日本であり特に瀬戸

内海沿岸の諸県及び和歌山県等であるこ≧が判明した．しかし元来この植物は菊科に属する多年生の草木であり・

1年株は生育未だ充分でなく草収量少なくサントニン含量も低いが2年株に至って急激に生育旺盛となり草収量

及びサントニン含量共著しく増加すると報告されている3）・即ち生育2年目に至ってこの植物本来の特性を充分に

発現するのである。このため直ちに作物として農家が取入れるには土地利用の上から云っても輪作関係から云って

も農業経営に適合しない難点が存在していた．、この難点を消解しこの植物本来の特性を充分発現せしめ且農業経

営によく適合した方法として苗床，仮植ゐ2殺階をへて水田の裏作物とする栽培法が案出された．水田の裏作と

したのは二毛作田はいつれの地方にも多く存在し且当地方では畑地が少ないからであるが畑作地帯に於ては畑の

冬作物として充分栽培し得るものと考えられる．この栽培方法は既に試験栽培の域を脱し香川県，和歌山県等に

於ては実際の生産栽培が行われている現状である．著者は1955年，56年の両璃こわたって和歌山薬用植物栽培試

験場でこの栽培方法による栽培試験を行い若干Q成績を得たのでここに報告する次第である．

　材料及び方法　　材料　1954年ユ2月当試験場圃場で採種したものである．

　方法　　1955年2月18日苗床に播種，5月11日仮植圃に移植，11月10日本田に定植，翌年5月29日抜取収穫しそ

の日は圃場で日乾後直ちに屋内に収納風乾する．6月15日風乾完了，不用部の除去調製を行い収穫を完了する・

　　　　　　　　　　　　　ロ即ち栽培期聞乾燥期間を合して1年5ヵ月を要する．

　実験結果及び考察　1・苗床　苗床期聞中の気象状況を示すと第1表の通りである．

　　　　　　　　　　　Table　1．　Chief　Cli皿atic　Factors　duri■g　the　Seed　Bed，　，

Year

1955

Month

Feb，

Mar．

Apr．

May．

E
M
L
A

E
M
L
A

E
M
L
A

E
M
L
A

Air　te皿pera加re

Mean
（c。）

7．8

6．6

8．9

7。6

9。2

11．7

11．9

10．9

13．6

16．7
エ5．4

15．2

18．1

19．5

18．9

18．9

Maximum
Mean　　Absolute
（C。）　　（co）

Mini】mum

驚■A脚te
11。9

11．2

14．1

12．2

16．4　1　　　3．1

16，2　　　　2。0
19．10　　　　　　4．7

19．0　　　　3．1

12。7

16．5

15．2

14．8

18．2

21．4

20．2
20．0

23．4

24、6

24．3

24．1

18．3

19．2

20．3

20．3

24．4

28．3

21。8

28．3

26．0

26．8

25．6

26．8

5．8

6．9

8．6

7．1

8．9

13．0

10．5

10．5

ユ2．9

14．3

13．6

13．6

　1．6

－1．7

－0．8

－1．7

1．4

1．4

5．3

1。4

1．4

6．6

5．3
．1．4

9．5

9．0

9．2

9．0

Ra至nfall
totaI

（mm）

22．7

40．9
63．0』

126．6

44．8

42．3

65．5

152．6

22。3

157．6

42．2
222．1

32．8

63．1
14．5

110．4

Numberβf
days　with
frost

　（day）

2
4
3
9

1
0
0
1

1
0
0
1

0
0
0
0

E．Early　10　days．　M．　Middle　10　days．　L．　Last　10　days．　A．　Average，
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苗床は日あたりのよい管理に便利な場所をえらび幅3尺の上床とする．用土は礫を混じた荒土と落葉との混合土

を6寸．表面によく肥えた床土を3寸の厚さに盛上げ周囲を藁又は板でかこ．う．肥料は苗床坪i当り硫安1009．過

燐酸石灰1009．木灰1kg．石灰1809を施用し全量基肥として用い予め床土とよく混和して用いる．床土は予め焼

土しておく方がよい．追肥は苗床期間中は全くこれを行わない．本圃1反歩の苗を仕立てるには苗床面積3坪を

必要とする．播種は歯磨瘍の空缶のようなものを利用し底面に1寸釘で3～4ケ所穴をあけこれに種子を入れ手

にて振り撒播する．播種量は反当79で充分である．播種後は覆土せず級殻をうすく撒布し平滑な板で軽く鎮圧す

る．その上に麦藁を約5c皿の厚さに被覆し如露で充分撒水する．播種後1週間で発芽を始め10日で発芽揃とな

る。この間床面を絶体に乾燥さしてはならない．灌水は毎日充分これを行う必要がある．これはクラムヨモギの

種子は表面ゼラチン質の被膜でおうわれていて水分を吸収すると膨脹し，乾燥すると収縮する．この膨脹収縮を1

～2旧くりかえすと被膜がかたくなり幼根の外部への伸長が阻害され遂に発芽不能を来たすからである．発芽し

はじめると敷藁を徐々に薄くし発芽揃の頃に全部除去する．発芽後は灌水の必要は殆んどない．発芽後の地上部

め生育状況は第1図の通りである．
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　　Fig．1．　Growth　Progress　of　Plallt　in　Seed．bed

より完全に防止することが出来る．知床期間の終期即ち仮植苗の生育状況は第2表の通りである♂

先づ草丈についてみるに発芽後15日間はその伸長

が甚だ緩慢であり子葉が稽大形になる外は余り伸

長は認められない．しかしこの間根部の伸長はい

ちじるしく続けられているようである．その頃本

葉が始めて対生に発生し葉数はその後漸時増加し

て行く．その後の草丈の伸長は昼下の伸長による

ものであって未だ茎の発生は認められない．発芽

後30日目頃より茎の発坐が認められその後の茎の

伸長がいちじるしい．特に苗床の終期近くなると

益々いちじるしくなるのが認められる．分枝は40

日頃より葉腋に発しはじめ爾後増加して行くのが

認められる。4月上旬頃密生した箇所は聞引をす

る必要がある．病害としては3月上，中旬の頃気

温の上昇と共に特に多湿の場合又は密生した箇所

に多く発生する一種の病害が認められることがあ

る．病徴は先づ子葉に黒い斑点を生じ1日ほどし

て茎と根の境界の所が黒くおかされ腐り苗が倒れ

枯死する．その伝染は相当早く被害株を中心とし

て円形に拡大されて行く．その予防及び防除には

4～8斗式ボルドー合剤が最もよく，この撒布に

Table　2．　Seedlings　at　the　End　of　Stage　of　Seed　Bed。

Weight　of

Plant

　　（9）

ag百

．Height　of

plan士

　（cm）

Nunlber　of

leaves

10．25． 24．2

Number　of
blanches

Length　of

root

　（cm）

14．8 17．77

Number　of
latefaI

roots

23．2

2・仮植圃　仮植圃の期山中の気象状況は第3表の通りである，
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Table　3．　Cheif　Climatic　Factors　during　the　Provisionally　Transplanted　Field．

Year

1955

Month

Jun．

E
M
L
A

Air　temperature

Mean
（c。）

Jul．

20．9’

23．4

25．9
23．4

E
M
L
A

Maximum

糟吟糊te

Aug．

Sep．

Oct。

25．2

27．1

29．5

27．3

E
M
L
A

E
M
L
A

E
M
A

26．8　　　　　　29．7

27．2　　　　　　32．0

26．9　　　 30。7

2乳013α8
28．1

27．1

26．1

27．1

32．7

32．1

30．5

31．5

25．0

24．9

23．4

24．4

21．1

19．1
ユ8．2

19．4

30．1

29．7

28．1
29．3

24．3

23．4

22．1

23．3

27．3

29．5

33．0

33、0

31．3

33．2

33．7

33．7

34．2

34．6

32．5
3羅。6

32．2
32．6

30．7

32．6

29．0

26．0

24．5

29．0

Minimuln

Mean　　Absolute
（c。）　　　（c。）

RainfalI
TotaI

（皿m）

16．6

19．7

22．3
18．6

23．4

22．4
23．6

23．2

11．8

16．1

19。0

11．8

21。8

20。0

20．8

20．0

44．3

125．7
　2．8

172．8

80．0

12．2

118．5

210．7

Number　of
days　with
frost

　（day）

23．5

22．1

22．2

22．6

19．9

20．8
18．8

19．6

18．0

14．7

14．1
15．6

21．2

19。2
19。6

19．2

17．0

15．5
15。6

15．5

11．9
11．0

10．0

10．0

0
0
0
0

0
0
0
0

2a61
　1．5　1

101．2

125．3

2．3

9．6

23．7

35．6

97．5

209．2
65．4

372．1

0
0
0
0

0
0
0
0

0
0
0
0

E．Early　10　days．　M．　Middle　10　days．　L．　Last　10　days　A，　Average．

仮植圃は排水良好な肥沃な土地をえらび幅5尺の短冊型廿才とする，肥料は基肥として坪当堆i肥2貫，過燐酸石

灰67匁，硫酸加里17匁，石灰200匁を施用し予め耕二二に入れておく．仮植の方法は畦に深く溝を掘り充分灌水

し5寸間隔に植付ける．1列植終ると更に5寸距離を取り次の作条を作り同様に植付ける．植付完了後は長い苗

は摘心しておく．植付後活着まで約10日間は余り土地が乾燥する場合は充分灌水する必要がある．その後の管理

としては随時少なくとも1ケ月に1回摘心を励行し，草高低く株張のよい頑丈な苗に仕立て上げる．即ち根際よ

り分枝した盃状形の苗に仕立てあげるのである．追肥は坪当過燐酸石灰10匁，硫酸加里5匁を夫々6月申旬，7

月中旬，9月中旬の3回施用した．本圃1反歩に対し板植圃は50坪の面積を要し苗は枯死率を見込んで約6，000

本を要する．植付後の生育状況は第2図に示す通りである．

植付直後は萎凋甚だしく下葉は枯死し約10目頃より活着を示し凋落より立直り頂芽が伸長しはじめる．この頃に

は地下部に於ては新羽の発生が認められる・その後草丈の伸長と共に随時摘心を行い草高は8月終りを最高とし爾

後の摘心により低く仕立られてゆく．分枝数は仮植時は平均6本であるが漸時増加し定植期には最高に達するが

その増加は甚だ緩慢である．次に枯死率についてみるに活着不良のために枯死したと考えられるもの梢多く8～

9％を示し，その後の増加は殆んど認められないが8月初旬に急激に増加し17～18％に達し爾後定植期まで殆ん

ど増加は認められない．仮植期聞中の枯死率は平均約2割を見込んでおく必要があり時には非常に多くなる場合

もあり本栽培上の最も難点となっている．仮丁圃の終期即ち本圃定植期に於ける苗の生育状況は第4表の通りで

ある．
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　　Fig　2．　Growth　Progress　of　Plant　in　Provisionally　Transplanted　Field．

Table　4．　Seedlings　at　the　End　of　Stage　of　Provisiona11y　Transp血nted　Field

Weight
of

pIa皿t

　　　（9）

17．2

Height
of
plant

　　（cm）

23．7

Diameter
of皿ain
stem　at
3Cm　height
　　（Cm）

0。69

Number
of

b臓nches

14．0

Number
of
buds

118．1

Length
of
bud

　　（cm）

Number
of
Iateral

rOGts

4．2 10．7

工ength
of

root

　　　（Cm）

27．4

3．本　圃 本圃の期閥中の気象状況は第5表に示す通りである．

　　　　　　　Table　5．　Chief　Clim窺tic　Factors　during　the　Main　Field．

Year

1955

Month

NOv．

Dec．

Jan．

E
M
L
A

E
M
L
A

E
M
L
A

Air　te皿perature

Mean
（c。）

12。4

12．3

B．4
12．7

10．5

9．8

9．6

9．9

6．7

6．3

6．G

6．4

Maximum Miuimum
Mean
（c。）

18．1

18．1

B．2
18．1

15．7

14．9

13．0

14，5

10，1

10．9

10．3

10，4

Absolute
　（c。）

21．3

22．5
2i．6

22．5

18．2

19．3

15．4
19．3．

15．4

13．7

14．6

15．4

M6蕊n
（c。）

6．7

6．5

8，0

7．3

5．4

4．6

6．0

5．4

3，4

1．8

1．8

2，3

Absolute
　　（c。）

2．2

2．5

5．5

2．2

1．0

2．0

2．5

1．0

一4．2

－1．7

－2．4
－4．2

Rain　fa11
tota1

（mm）

　0．0

87．3
ユ4．5

101．8

0．0

35．0
0．0

35，0

38．3
0．3

34．1
72，7

Number　of
days　with
Frost
　　（day）

1

2
1
4

3
4
2
9

5
4
2
11
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7

Year

1956

Month

Feb．

Mar．

E
M
L
A

E
M
L
A

Air　temperature

Mean
（c。）

Maximum

Apr．

6．6

5．9

6．1

6．1

6．6

11．9

13．3

10．7

E
M
A

E
M
L
A

11，1

17．4

17．0

15．0

18．1

17．1

20．7

18．7

Mean
（c。）

11．0

10．8

10．7

10．7

11．3

17．1

17．6

15。8

16．0

22。8

22，0
20．3

22．8

21．6

25．2
23．3

AbosIute
　（c。）

15．7

16．8

13。8

16．8

16．7

23．7

20．8

23．7

20．3

25．7
23．4

25．7

25．3

25．3

29．4
29．4

Miuimum

May．

Jun．

E
M
L
A

23．2

23．7

23．8
23。6

27．7
28．7

27。5
28，0

糊井野te
2．2

1．3

1．5

1．6

1．8

6．8

9．0

6．0

6．1

12．0

11，9

10．0

13．4

12。7

16．1

14，1

32．1

32．3

30．3
32。3

18．7

18．8

20．0
19．2

一3．3

－3．5

－2．5

－3．5

一1．7

－1．4

　1．5

－1．7

1．4

6．2

3．5

1．4

10．0

7．5

ユ2、5

7．5

15．3

13．5

15．6

13，5

Rain　falI
tota1

（mm）

22．7

40．9

63．0

126．6

44．8

42．3
65．5

157．6

22。3

157．6

42．2

222．1

44．3

125．7
　2．8
172．8

80．3

12．2

118．5
211．0

Number　of
days　W豆th
Frost
　（day）

1

5
2
8

2
2
0
4

0
0
0
0

0
0
0
0

0
0
0
0

E．Early　10　days．　M．　Middle　10　days．　L．　Last　10　days．　A．　Average

圃場はなるべく排水良好な地をえらび土質は肥沃な壌土又は砂壌土が適している．水稲刈取後圃場は予め起耕し

畦巾4尺，高さ5～8・寸の高台とする。畑作の場合5～3寸の高畦とする．石灰及び准肥は起耕前に全面に撒布

しておき鋤き’こむ．畦には2条の溝を掘り基肥を施す．定植は予め仮植圃より言取りたる苗の根を乾燥せぬよう

注意しなるべく深く植付け根際まで覆土する．1畦2条植，株間1尺の千鳥植とする．反当5，400本植となる．定、

植の時期は早いほどよいが前作物の関係もあり10月下旬～11月上旬が適当である．植付は必ず降雨の後に行い晴

天の場合は植付直後灌水が必要である．肥料は第6表の通りである．

Table　6．　Manures　of　1＞㎏in　Field．（per　Taか＊）

Name
of

manure

Compost

Ume

Rapecake

Ammonium
sulphate

Super　phos－
phate　lilne

Potassium
sulphate

TotaI

weight

（kan）

300

30

8

8

4

Rase

lnanure

（kan）

TOpdressing

Mid～ie
of　Feb．

（kan）

　　1
3001

30

Ei症1y．

of　Mar．

（kan）

．－

liddle
of　Apr．

　（kan）

8

2

5

2

4

1

3

2

3

4

Tota1

Weight　of　elemeηt

Nitrogen

（kan）

1．350

0．400

1．640

3．390

PhOsphoric
acid
　（kan）

0．690

0，200

2．015

2，905

Potassium

（kan）＊＊

1．440

0．100

1．440

2．980

＊　Tan　is　equ呈valent　to　about　O。1hectare．

＊＊Kan　is　equivale舐t　to　3，75kg．
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11月10日定植したが活着は良好で殆んど枯死したものを認めなかった．活着率は98％であった．定植後約2週聞

で新根の発生するのが認められる．地上都の生育状況は第3図の通りである．
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Fig　3．　Growth　Progress　of　Plant　in　Main　Field．

12月中旬頃徒長した茎．花董を着生した枝等を除去刈込み株揃を行う．3月上旬までは地上部の生育は殆んど休

止の状態となり草丈芽長の仲長は全くみられない．しかし芽数は漸時増加し2月上旬頃より急激に増加を示し3

月下旬～4月上旬最大に達し再後減少して行く．新芽の伸長は3月中旬頃に始まり4月上旬頃より急にその伸長

度を増し収穫期頃最大に達伸長する芽数（分枝数）も増加し収穫期セこ於て最大となる．4月下旬頃より伸長した

枝に更分に第二次分枝が発する．生しその伸長が5月上旬頃より旺盛となり収穫期まで続く’．この第二次分枝は

収量の増加に非常に役立つものと考えられる．5月上旬頃より草丈分枝等の生長旺盛になるに伴ない下葉が枯れ

上って来て減収を来たすことが多い．これも一種の病害と考えられこの防止予防には4斗式ボルドー合剤が最も

有効でその撒布により完全に防止することが出来る．5月29日収穫適期と判定し抜取り収穫乾燥したが収量及び．

生育状況は第7表の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　　Table　7．　Yield　of　Crops　in　Main　Field．

　　　l　　　　i
Heighセ、Len　gth．Number．Number
of　　of　　　Iof　　　　　　　　　　　「of
　　　　　　　plant　steln　［stems　lusefuI

　　　　　　　l　　　stems
（・m）（・m）l　　t

Length
of
root

1伽）

Per．　Tan＊

　　　　lFresh
Nu皿ber　lweight
of　　　of
latera1　lwhole
roots
　　　　．Crop
　　　　（kg）

Air・dried　Weight
Wh。1。1。、e，。、

cr・pb・・t

72．2　　　63．1 69．7

．（k9）1（塾饗）

　　　　　　　　　ト　　i　　I
49●8P33・911・31名07“21631・1 387．1

Leaves

（kg）

176．5

　　　1

StemsUnuse－
　　　lfulpart

　　　コ（kg）i（kg）

210．6 244．0

Santonin
content

（％）

1，279

Weight
of
3antOnin

（kg）

4，951

　＊Tan　is　equivalent　to　about　O．1hectare．

乾燥は収穫当日は圃場に．ならべて日乾し直ちに屋内にて張りめぐらした針金に根をひっかけてつるし風乾する・

風乾中は雨及び日光にあてないよう注意が必要である．乾燥完了の程度は茎が軽く折れる程度を以ってする．こ

の程度まで乾燥すると水分は15％以下になっている．約2週間を要する．乾燥終了後葉のついていない茎の基部

及び根の部分は押切で切捨て切口を揃えて調製する．調製の終った製品は水分が15％以下であること，かびが生

じていないこと，切目より緑白色の葉が着生していること，変色していないこと，着蕾していないこと等が品質

のよい製品の条件となっている．包装は普通莚でまき20kg俵とする，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　クラムヨモギの水田裏作法について試験したがこの栽培法は苗床，仮植圃，本圃の3段階よりなり播種より収

穫乾燥調製まで1年5ケ月を要する．先づ播種期について考えるに苗床前聞2ケ月を要し・仮植期は梅雨期より

少くとも1ケ月早くし充分活着せしめておかないと枯死率が非常に多くなる．おそくとも5月上旬までに行う必

要がありこれらを考慮して2月中旬とした，2月中旬では気温は発芽の適温より梢低いが発芽の期間が稻長く要

するだけで発芽は極めて良好である．且当地方では自然落下した種子が発芽して来るのは3月初旬でありこれを

以ってしても播種期の2月中旬は適期であると考えられる．秋話法も考えられるがこの植物の種子成熟期は12月

下旬であり種子は高温の夏期を経過し貯蔵しなければならないので発芽力はいちじるしく減退する．発芽後は気

温の低下により生育は進展せず不良である欠点がある．播種法は苗床を設置し撒播を採用したが，普通圃場に畦

立し簡単に考案した播種器により条，点播する方法もある。・この植物は耕土の深い圃場では主根のみが長く伸長

し側根の発生は殆んどみない．それ故仮植の場合凋落はげしく活着率を悪くする．この欠点を補うため断記し側

根の発達をうながし良馬を得る方法が案出された．相当の成績を得ているが断根の時期，深さ等目下検討中である・

この方法は苗床設置の労力が省けること，種子量が少なくてすむこと．間引その他の管理が便利であること等の

利点があるが断面による生育遅延が見のがすことの出来ない欠点である．仮植期間中に枯死率が稽高くなるのが

本栽培法の最も難点とされている．特に梅雨時期及び8月頃酷暑の候には枯死率が高くなっている．このため仮

植圃は排水良好の場所をえらび敷藁を行い降雨により苗が泥袴をかぶることを防ぎ又生育のまだ進まない内は除

草を励行すること等特に注意が必要である．又生育の進むにつれて摘心刈込を励行し上高低く盃二形に仕立るこ

とが必要である．特に9月下旬頃より花蕾が着生し生殖成長に移行するが出来得るかぎり花蕾の着生した槙を勇

除し生殖成長を抑制し苗の活力を保持せしめるようにせねばならない，本圃に於ては肥料が最も重要な問題であ

る．元来この植物は非常に多肥にたえる植物であり多肥ほど収量が多い．肥料要素量については全草を収穫の対

象とする作物であり他の種実を収穫する作物と稽異なり窒素量を多く要し反当窒素，燐酸，加里夫々3貫・3貫・

3貫が適量でないかと考えられる，なお4月上旬より急激な生育の伸展を見るのでその施用の時期等も考慮を要

する問題である。肥料の量，種類，比率，施用時期等今後の研究にまつことが非常に多い．収穫期につては次作

物の作付により制約され5月終りより6月初めとしているがこの時期は次作物の制約がなくとも適期であると考

えられる．即ちこの時期よりおくれると植物全体の重量は増加して来るが有用部の比率が減少して来る．又有用

部に於てもこの時期は葉の茎に対する比率が最大である．梅雨期に入り乾燥が不便になって来る．サントニン含

量はその後進増加して来るが反当サントニン量が最大であると推定される・本試験に於ては草収量：反当380k9をあ

げているが農家の実際の栽培では確的な資料を欠くが平均250～300k9の線であると推察される．これだけ収量を

あげ得るとすれば大麦，小麦，菜種等より相当有利な裏作物であると云うことが出来る．しかし特殊な栽培法を

行うため農家の経営上から考えて最高収量をあげるには1戸当り栽培面積は1反歩位が適当ではないかと考察さ

れる．本栽培法には末だ改良すべき点，更に研究を要する事項等多々あるがこれにより西日本に於けるクラムヨ

モギの栽培は一応確立されたものと考えられる．

摘 要

　著者は1955年夏56年忌両年にわたってクラムヨモギの水田裏作について試験を行った．この栽培法は苗床期間，

仮植期間及び本圃期間の3段階よりなる．即ち2月中旬播種し，5月上旬仮植，11月上旬定植し翌年5月終り又

は6月初めに収穫する．播種より収穫．乾燥完了まで1年5ケ月を要する．調査は主として作物の生育状況及び

収量について行われた．調査の結果は次の通りである．
コ，．

2．

3．

4．

苗床に於ける生育状況は第1図に示す通りであり，終期に於ける苗は重量2・95g，草高10．25cmであった．

仮植圃に於ける生育状況は第2図に示す通りであり，終期に於ける苗は重量17・29，旧年23・7cmであった・

本圃に於け’る生育は第3図に示す通りであり，収穫量は反当385kgであった，

農家に於ける平均反当収量は250～300kgの線にあると見られる．それ故大麦，小麦，菜種等の裏作物より

　相当有利な裏作物である．

5・本栽培方法により西日本に於けるクラムヨモギの栽培は一応確立されたと考えられる．
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川谷豊彦，

川谷豊彦，

川谷豊彦，

吉田豊治，

文

藤田早苗之助，大野忠郎：薬雑，72．

藤田早苗之助，大野忠郎：薬雑，72．

藤田早苗之助，大野忠郎：薬雑，73．

農及園，30．1474～1476（1955）．

献

37～41　（1952）．

100a～1006　（1952）。

886～892　（1953）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　Studies　were　made　on　the　cultivation　of　I（uramuyomogi（．4卿擁sゴαKπ撫鋭θπsゴs　QAzlLBAsH）as　a

winter．crop　in　rice　field　in　1955　and　in　1956．　The　cultivation　is　divided．into　three　stages，　namely　the

seed　bed，　the　provisionally　transplanted　field，　and　the　main　field（rice　field），Seedg　were　sown　in　seed

l）ed　at　the　middle　of　February，　and　seedlings　were　provisionally　transplanted　in　field　at　the　early　of

May，　and　were　mainly　tmnsplanted　in　main　field　at　the　early　of　November．　Crops　were　harvested　at

the　ehd　of　May　or　the． b?№奄獅試Ong　of　June　of　next　year．　The　per三〇d　of　cultivation　from　sowing　to　harvest

and　drying　was　taken．　for　one　year　and　five　months．　The　investigations　were　carried　out　cheifly　on

the　g⑩wth　and　the　yield　of　crops　in　each　stage．　Results　obtained　are　sumlnarized　as　follows．

　　1．　The　growth　progress　of　seedl圭ngs　in　seed　bed　is　shown　in　Fig　1．　and　at　the　end　of　stage　the　fresh

weight　of　seedling　was　2．95g　and　the　height　of　seedling　was　10．25cm．

　　2．　The　growth　progress　of　seedlings　in　provisonally　transpkmted　field　is　shown　in　Fig　2．　and　at　the

end　of　stage　the　fresh　weight　of　seedling． 翌≠刀@17．2g，　and　the　height　of　seedling　was　23．7cm．

．3．　The　gro脚th　progress　of　crops　in　main　field　is　shown　in　Fig　3，　and　at　the．　harvest　the　yield　of

useful　crops　was．385　kg　per　tan　on　air　dry　basis．

　　4．The　average　yield　of　famers　seems　to　lie　in七he　range　of　250～300　kg，　therefore，　this　crop　is

皿ore　economically　profitable　than　other　winter　crops，　snch　as　wheaちbarley　and臓pe．

　　51　1t　is　thought　that，　ac◎ording　to　the　present　studies，　the　cultivation　of　Ku訟muyomogi　in　west

Japan　is　practically　established．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Julle　18，　1957
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ヘパリン日局標準品力価の検定について

長沢佳熊，中山豪一，芹沢　淳

On　the　Assay　of　the　Heparin　Reference　Standard　of

　　　　　Japanese　Pharmacopoeia（1955）

Kakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAKAYAMA　and　Jun　SERIzAwA

　ヘパリンの検定には通例次の4種が用いられている．

　1）新鮮な牛の全血液を用いる方法1）．

　2）　クエン酸処理牛血漿とトロンビンを用いる方法2）．

　3）　クエン酸処理羊血漿と塩化カルシウムを用いる方法3）・4）（米局XW，XV）．

　4）硫酸ナトリウム処理牛血液とト戸ンボキナ一陣を用いる方法5）・6）・7）（英局、皿，国薬皿）．

　1953年Jorpes等8）はこれら4種の方法の信頼性について詳細に報告している．氏等によると1）の方法は血液

を試験管に充満する操作に熟練を要し，この操作，技術が検定精度に影響する．2）の方法は3）の方法と共に血

漿を作る条件がむつかしく，低温を必要とする困難があるが，長期聞血漿の保存がぎき’，検定結果のバラツキが

少なく，最もすぐれた方法であって，1）と2）の結果がよく一致するという．3）は血漿の凝固の判定が非常にむ

ずかしいので検定按術に熟練を要し，又得た検定結果の・ミラツキが大きく1），2）の方法に比べ低い値を得るとい

う．同様な検定操作を用いる米局XVでは，〔全く凝固しない用量〕と，〔全く凝固する用量〕との差が非常に小

さい（すなわち用量・反応関係が非常に急である）ためと，凝固の判定に主観が入るため，力価の測定に熟練を要

するので，移動平均（Moving　average）を用いている．4）の方法は準備，操作が簡単で，検定時化も短かく確実

性があり，その上得た結果を統計的に処置できるため信頼性が強いとい5．米局は色々な欠点が多いので，最近

PRITCHARD9）は：血漿の製法，加えるカルシウムの濃度：と用量：を変え，そしてあらかじめヘパリンを含む血漿の

混合液を予製しておき，7用量を用いて作った標準曲線から力価を求め確実性の高い結果を得る改良法を報告し

ている．又前職の羊を用い頸静脈からヘパリンを注入後正確に4分で採血し，凝固時間をグラフにプロットして

力価を求めるin　vivo　methodlo）も報告されておる．この方法は血液凝固素に含まれるすべての要素を含んでい

るので誤差を生じない理想的な方法であるという．

　著者等は，英局糊，国薬Hに採用されている硫酸ナトリウム処理牛血液を用いる方法によって，日局ヘパリン

標準品の検定を行ったので報告する．

　実験方法　（1）牛血液の採集：採血は芝浦屠場で撲殺直後の牛頸静脈血250ccを，あらかじめ10％無水硫酸

ナトリウム水溶液（英局では7％無水硫酸ナトリウム水溶液を1：5の割合に用いているが，我々の行った実験

ではこの処方では凝固し，使用不能であった・）50㏄を入れた内容300㏄の広ロビンに加え（10％硫酸ナトリウ

ムとの比1：5）密栓し（この際瓶の上部になるべく空間のないようにする・），2～3回上下に振動してよく混

合し，なるべく静かに実験室に運び直ちに約0。～10の氷室に保存する．（採血後氷室内に保存する迄に要する時

間は大約90分以内であった）．氷室内に密栓して保存すれぽ約10日間は殆んど凝固物を生じなかった．保存中に細

かい凝固物を生じた場合には実験の直前にガーゼで演過して用いた．

　（2）アセトン乾燥脳粉末：血管や他の組織を除いた新鮮な牛大脳を細かく切断し，アセトン申に入れてあら

かじめ脱水した後，乳鉢中でできるだけ粉砕し，その重量30gにつきアセトン75㏄の割合に加えて完全に脱水

する．吸引1戸過し，2時間乳37。で乾燥し，アセトンを完全に除く．得た乾燥物を更に乳鉢中で粉末とし，飾過し

て得た黄白色の粉末をデシケータ（五酸化燐）中に保存する．

　（3）　トロンボキナーゼ抽出液；アセトン乾燥脳親末（この粉末は製造後かなりの時間が経過していたので効

力が相当落ちていたと思われる）29を乳鉢にとり，水小量を加えて泥状とし，よくすりつぶし，蒸留水を加えて

40㏄とする．50。の水浴中15分間時々ふりまぜながら抽出し，冷後10分間遠心分離（3000回転）し，上部の白

濁した乳状の液を用いた．



208 衛　生　試　験　所　報　告 第75号　（昭和32年）

　（4）ヘパリン標準液及び検液の調製法：標準品として国際標準品を用い，検体として日本薬局方ヘパリン標

準晶を用いた．標準品は精密に秤量し，蒸留水で1cc中100単位を含むよ5に溶かして標準原液とし，丁丁三角

フラスコ中に密栓し，大約0。の氷室内に保存した．検体も標準品とほぼ同単位と思われる濃度に蒸留水に溶か

し，検体原液とし，同様に保存した．両原液は試験当日蒸留水で適当にうすめて標準液及び検液とした．
　　　　　　　　　　　　ハ
　（5）検定方法：ヘパリンの濃度（用量）の対数と凝固時間の対数が直線関係を表わす主旨に基き標準液，検

液のそれぞれ3用量ずつを用いて3－3用量検定を行う。高用量は約1．3～1．0単位とし，用量比は1・25（80％）

で行った．すなわち蒸留水で適当にうすめた標準液3種及び検液3種の各1ccを，予めトロンボキナーゼ抽出液

0・2㏄を入れた1．3×15cmの共栓パイレックス製試験管に加え，得た混液に硫酸塩加牛血液1㏄ずつをメスピペ

ヅト（先端の孔の大きな流出の早い特製のピペットがよく，できるだけ流速を一定とする）で加え，同時に秒時計

で時聞を記録し，2～3回傾斜流動して完全に混合する．（この操作で試験管壁が均等に混合液で浸される．血液

を混合した後15秒ごとに管を静かに傾斜して血液の流動性の変化を観察し，上下に管を転倒したとき，管底に附

着した凝固物が落下しないときをもって測定の終末点とする．もし管を転倒した時，管底の凝固物が落下した場

合は正確な検定結果を得出たく，この回の6ケの測定は検定結果に入れない．ただし管を転倒した際わずかな赤

色滲出液が管壁に沿って流下するものは凝固したものとして判定した．また凝固時間は高用量の場合に必ず12分

以内となるようにヘパリン濃度，トロンボキナーゼ用量を適当に変えてあらかじめ調整する．もしユ2分以上の凝

固時聞を要したならば，ヘパリン濃度と凝固時聞間に比例関係が成立しないため，検定結果の信頼性が小さくな

る．かくして標準品，検体共に3種ずつ6個の測定を4回くりかえし，1回の検定とする。

　この検定法は温度の影響がないが，著者等は主として22。の慎温室で行った．

　（6）計算：常法に．より力価及びその信頼限界を求め，夏に合計11回の検定結果についてはBlissu）の方法に

従って加重平均（Weighted　mean）を求め，この価を日局ヘパリン標準品の力価とした．

　実験結果　著者等は，合計11回の検定を行った。その一例を示す．

　昭和31年8月21日採1血，8月23日実験，室1温22。（II亘温室）トロンボキナーゼ量0．2cc．

Table　1．　Clotting　Time　in　Minute

Run
　　　　Standard　Heparin

　　SI　　　　　　S2　　　　　　S3
’0．768u／cc　　　O，96　u／cc　　　　1．2ロ／cc

　　　　　　Unknown　Heparin
　　　　　　（工P．Standard）

　　TI　　　　　　T2　　　　　　T3
0．0065mg／㏄0．00812　mg／㏄0．01015　mg／cc

1

2

3

4

31／2

33／4

41／4

33／4

43／4

5

51／4

51／4

71／2

7■／4

71／4

7

4

4

33／4

31／2

53／4

41／4

51／2

5■／4

63／4

71／4．

63／4

71／2

　Table　1の凝固時間を対数に変換し，　Table　2に示す．　Table　2の資料の分散分析及び計算法をTable　3及び4

に示す．

Table　2．工og　Clotting　Time　for　Dose

Ru皿 S1 S2 S3 T1 T2 T3 Tota1

1

2

3

4

0．54

0．57

0．63

0．57

0．68

0．70

0．72

0．72

0．88

0．86

0．86

0．85

0．60

0．60

0．57

0．54

0．76

0．63

0．74

0．72

0．83

0．86

0．83

0．88

4．29

4．22

4．35

4．28

Tota1（Yp） 2．31 2．82 3．45 2，31 2．85 3．40 17．14
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Table　3．　A■alysis　of　Variance　for　the　Data　of　Table　2．

Source S㎜of
Squares

Corr㏄tion

　　Term

Reduced　Sum

　of　Squares

D．F． Variance

．Total

Between　runs

Between　doses
Residua1

12。5714

12．2422

12。5524

12．2408

12．2408

12．2生08

0．3306

0．0014

0．3116

0．0176

23

　3

　5

15

0．0005

0．0613

0．0012＝S2

Table　4．　CaIculatioll　for　tbe　Data　of　Table　2

Treatment

　　Eff㏄t S1 S2 S3 T1 T2 T3 Nx2 （NSxY　p）

S2NYp
　Nx2

Sa皿ples………　…一1

Slope　・∵・…・……一1

1．inearity　of　　　　　．

Curve　for

Standard・……・・…　　1

1．inearity　of

Curve　for

Unk几ownS………

ParaUeli弓m

　　of　I，ines・…　…・・　1

Tota1，　Yp……2．31

一1
　　0

＿2

　　0

2．82

一1
　　1

1

＿1
3．45

　　1

－1

1

一1
2．31

1

0

一2

　　0

2．85

1

1

1

　　．1

3．40

24　　　－0。02こT

16＝P　　2．23コQ

24

24

0．12

0．01

0．0006A1

0．000004A2

16　　　－0．05　　　0．0002A3
　　　A・＋A・＋A・＝Aニ0．000268
　　　　　　　3

M＝1．33TI／Q＝一〇．0012，　R＝0．9972，　S2　x　4．54＝0．0054

　　　　　　　　　　potency＝117．91Vmg

C＝Q2／〔Q2－t2s2P〕＝4．9729／（4・9729－0・0872）＝1・0178

・・9・・d・…11・m・t・・…r…C皿±1’（C＿1）（・・。…7＋ρM・）

　　　一一・・…2士γ／・…78・…25・7・一〇・00珍±0・02U　0・02認～0・0199

Fiducial　Iimits　of　error＝0．9199～1．047

Fiducial　limits　of　error％＝95．3～105．0％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　4．，　Sロmmerized　Results　for　the　ll　Assays

Ru11 M u／mg
Fiducial　Umits
　of　Error，　％

λ SM W
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

0．0730

0．0619

0．1031

0．0873

0，0866

0．0647

0．0638

0．0699

0．0715

0．0634

0．0656

118．3

115．3

ユ26．8

122．3

122．1

116．1

115．8

117．4

117．9

115．7

116．3

93．3～106．5

95．7～104．1

94．3～105．9

95．2～105．2

94．8～105．3

94．9～105．1

86．8～114．2

94．7～105．6

95．3～105．0

96．1～104．0

95．4～104．6

0．031

0．020

0．025

0。024

0．026

0．025

0．043

0．027

0．024

0．019

0．023

0．0131

0．0086

0．0102

0．0098

0．0：106

0．0ユ04

0．0］ヒ76

0．0110

0．0098

0．0078

0．0094

5814

エ351陞

9615
10417
8929

9259
3226
8264
10417

16393

11364

〆
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11回の検定結果の平均値を求めると次のようになる．

各Mの等質性試験（κ2検定）

　　〔W、M2〕・・9・・64・・ニー響睾謬9－1・…69

　　　k510，　　　五＝i3．909

　　・・M・・q・・…6・（鵠欝・・…9一・・）…22・4〈・・・・・・・・…7

各Mについて等質性が認められるので，Mの平均値を求める．

M－Sr（WIMiW1））一…732・頁…艇

　，．Mean　Potency：118．4u／mg

・巫・／（灘繊益要轟讃職。、。72、2一・，・・3・

庶・・S莇・． D1剥w器・・・・…一・・弼

Log　fiducial　limits　of　error＝0．0732±1．98×0。0035＝0．0663～0．0801

Fiducial　limits　of　error％二98．3～101．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　す　　び

　胃薬，英局に収載されている方法に準じて日局ヘパリン漂準品の検定を行ったところ，誤差の信頼限界98．3～

101．5％で，1mg当り工18．4単位の効力を有することを知った．

　この研究に対し，血液採集に便宜を与えられた東京都松本按師に謝意を表する．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：交　　　　　献

Jalling，　Jorpes，　Hnden，：Quart・1・P乃αr魏・P勿7伽coZ・，19，96．　（1946）．

Studer，　Winterstein，：丑碗．　P勿s’o’．勘α禰αooJ．　Acta．，9，6（1950）．

Mangieri，孟Lαb．α伽．1晩4．，32，901（1947）．

Pharlnacopeia　of　United　States　of　Americap　XV，317．

Adams，　S．　S．，；∫，　Pぬα掬z．　P勉ア例αcoZ．，2，836（1950）．

国民医薬品集，11，324，（厚生省版）

Britigh，　Pharmacopoeia，　VII1，833．

Jorpes，　J．：ノ乙　1）；毎ノフ〃。　P加7r㎜oZ．，　5，　1031，　（1953）．

Pritchard，　J．：∫　P勿鼎．　P加7魏α60Z．，8，523，（1956）．

Jorpes，　J．　E．，　Biomback，　M．，　Blomback享B．，．：．ハ昂α”〃・％αプ㎜601．，6，694，（1954）．

Bliss，　C．1．，：The　Statistics　of　Bioassay，576ん580．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　potency　of　the　heparin　reference　stalldard　of　the　Japanese　Pharmacopoeia胃as　compared　with

h・t・f．th・1・t・・n・ti・n毎1　h・p・・i・・t・nd・・d　by　th・B・iti・h　Ph・・m…P・eia珊m・th・4，・・d・益・wn鈴b・

118．4units　per　mg．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　JuPe　18，1957，
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　　　　　エピレナミソの検定（第3報砦）

脳髄破壊白鼠によるエピレナミンの2－2用量検定＊＊

長沢佳熊，申山豪一，芹沢　淳

On　the　Assay　of　Epinephrine　No．　III．

Two　and　Two　Dose　Assay　Using　Spinal　Rat．

　　　　　　　　Kakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAKAYAMA　and　Jun　SERIzAwA

　レ

　まえがき　エピレナミソの生物学的検定法は脳髄破壊猫法1），アトロピン処置麻酔犬法2），などが一般的であ

る，第1報3）第2報りでアトロピン処置麻酔如法，脳髄破壊猫法，アトロピン処置麻酔旧法について報告した．

　最近Somers5）は神経節遮断剤Hexamethonium　Brolnideを麻酔猫に露語注射し，血圧を持続的に降下させて

エピレナミンの検定を行っている．近年白鼠血圧を用いる昇圧物質の検定が行われているが6），7），8），著者等の

一人中山9）は脳髄破壊白鼠を作製し，バソプレシンの用量・反応線を検討し，2－2用量検定を行い，従来の犬，

猫法にくらべ非常に感度もよく操作も簡単で経済的にも安価な精度の高い方法であると報告した．著者等はエピ

レナミソの生物学五鈷定法にこの方法を適用し，まずその用量・反応関係を検討し，直線性の認められる用量範

囲で2－2用量検定を行い，次のような満足すべき結果を得たので報告する．

　ω　感度がよいため，非常に微量（約0・4γ）、のエピレナミンを定量するとと演できる．これは従来の犬・猫

臨くらべ5～10倍の騨（猫では普通1州2γ・犬では2～5γ）の増大であり・用量比（高用量／低胆）も犬，

三法の2・0に対して1，2でよく，このことは甫量の差に対するそれぞれの反応の差が大きいこと，すなわち用量・

反応線の勾配の大きいことを意味する．従って検定精度をよくすることが容易である（Table　1，2・3・4・5・6）・

　②　1匹の白鼠で数十回に亘り噴射を繰返すことができ，感度の低下や血圧基線の変化も殆んど見られないの

で，1日に」ピレナミン製品5ん6検体を検定できる．又1検体の検定に要する時間は2～3時間である．

　（3）この方法は経済的にも安価であり，動物の飼育，供給等も犬，猫にくらべ非常に容易である．

　＠）2－2用量検定で，わずか8回注射を繰返すだけで信頼限界（P＝0．95）80～125％以内で力価比が得られ

る．16回注射を繰返せば信頼限界（Pコ0．95）90～111％以内で力価比を求めることができる．

　比較のためHexamethonium　Bromide処置白鼠を用いるエピレナミンの検定をも行った．　Hexamethonium

Bromide処置白鼠についてはすでに中山9）がバソプレシンの定量の際に報告しているように，この薬品の投与の

みでは，」血圧の変動を完全に防ぎ，しかも長時間一定の低血圧を保つことは困難であるので，検定誤差が大きか

った．これに比較して著者等の方法は遙：かに優れている．

　又米局XVでは化学的定量法として塩酸エピレナミン30　mgを用い，トリアセテートを作り，その旋光度を測っ

ている．又日局VIではエピレナミン約25γの稀塩化第二鉄試液による呈色反応により定量に代えているが，著者

等の方法はこれら化学的方法に比し，比較的短時聞内に微量のエピレナミンを精度よく定量できる利点がある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　方　法

　〔1｝脳髄破壊白鼠の作製法：生後約6ケ月，体重250～3509（平均2709）の健康な雄白鼠（生後日数の多い白

鼠は感度悪く，又多数回の注射に耐えない）にウレタン1τ6n19／1009を皮下注射して麻酔し，申山の報告9）に従

って作製した．

　（2）実験条件：温度220～23Q，湿度50～70％の恒温室で実験した．検体の注射量は0・1～0・15　cc，注射後生

理食塩液0．3ccで流し込んだ．注射間隔は3～5分（通例4分）である．

　（3）標準液及び検液の調製：標準液及び検液としていずれも国立衛生試験所エピレナミソ標準品（1953）を用

　＊　第2報は衛生試72，1（昭29）「

　＊＊日本薬学会昭和31年9月例会講演（1956）
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い，0．1％亜硫酸水素ナトリウムを含む生理食塩液で1000倍液を製し，用時生理食塩液で適当に稀釈して，稀標

準液及び稀検液とした．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　結　果

　ω　脳髄破壌白鼠によるエピレナミソの用量・反応関係：検体として国立衛生試験所標準品を用い，脳髄破壊

白鼠について，0．175γ～0．6667γ間（用量比1．25）の用量・反応関係を求めた．得た結果をまとめてTable　1に

示す．Fig・1に血圧曲線例を示す．横軸に対数用量を，縦軸に血圧上昇値（mm　Hg）を取り，Table　1の資料を

プロットしてFig．2に示す．

↑　　↑　↑　↑　↑　↑　↑　↑　曾　　↑　↑　含　1　「

A・α667γB；0．533γ　C：0．428γ　D：0．342γ、E；0．273γF＝0．219γG：0．175γ

Fig．1．　Dose　response　relation　curve
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Fig．2から0．342～0．667γ聞に直線性が予想されるので2この部分につぎ，分散分析を行いTable　2に示す．

Table　2から5％の有意水準でこれら用量聞で得られる血圧上昇値間に直線性が認められる．故に回帰方程式を

算出し次式を得た．

　　　　　Y＝109．11x－33．38

Fig．3に回帰直線，及びその1％と5％右意水準での信頼限界を示す．
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0．4　　　　 0．5　　　　0．6，　　　 0．7　　　 魅0．8　　　　 0．9

　　　　　　　→×10Log　d。s9

　　　Fig．3．　Regression　line　and　its　fiducial　limits（P＝0．01and　O．05）

Tablg　1．　Dose－response　relationship　using　spinal　rat（dose　ratio：1：1．25）

Dose
（γ） 1…75 0．219 0．273 0．342 0．428 0．533 0．667

Response

（mm　Hg）

Tota1

No．of　observatio｝1

14・

10

8

22

12

9

28

26

27

30

32

25

47

45

5σ

56

58

61

71

68

82

10
14
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13

13
ユ4

18
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20
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24
27
25
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33
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48
52

5
3
3
3

11
7
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7
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33
40
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48
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41

65
68
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10
13

13

12
ユ9
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21
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27
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29

23．

32
40
35
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38
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33
45
56
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147 203 303 367 545 676 852

15 15 15 15 15 15 15

Mea皿
｝

9．8 13．5 20．2　　　　24．5 36。3 45．1 56．8

No．　of　ex－
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Table　2．　Allalysis　of　variance　for　the　data　of　Table　1

Adjustment　for　mean・・　・…　…99230．73

Nature　of　variation d。f． Sum　of　squares Mean　square F

Regression

Deviation　f⑩m　regression

Between　doses

Within　blood　pressure

ErrOr

1

2

3

14

42

8384．甥

28．07

8412．19

3333．77

1307．31

14．04

31．13

0。45

1．00

TotaI 59 12753．27

　12）脳髄破壊白鼠による2・2用量検定：著者等は用量0・342γから0．667γ間で得た反応間に直線性を認め得

たので，これら用量範囲で2－2月握：検定を行った．

　標準聞及び検体としていずれも国立衛生試験所エピレナミン漂一品の同一濃度を含む溶液を用いた（すなわち

実際の力価比は1）．米局XVのバソプレシン注射液の定量法に準拠し，標準品及び検体の各2用量で次に示す4

対を作り，これを1組とした．

　　第1対：　S2，　T1　　　第2対：　S1，　T2

　　第3対：　T2，　S1　　　第4対：　T1，　S2

但しS1及びS2は標準品の低用量及び高用量としT1及びT2はそれぞれS1及びS2とほぼ等しい血圧上昇を示す検体

の低用量及び高用量である．対内の注射順位は二定とし，対州の注射順位は無作為に選んだ．上言己組合せによ

り，用量比1・2，1・5及び2・0の場合につき’，それぞれ1，2，3組の注射で得た結果を検討し，次の結果を得た．

　（A）　1組（注射回数8回）の注射による検定；F19．4に用量比1．5で行った血圧曲線例を示す．このような

実験結果につき分散分析を行い，5％有意水準で漂準品と検体で得た2直線間の平行性に有意な差を認めないも

のにつぎ力価比，信頼限界等を算出した．Table　3に脳髄破壊白鼠10匹について種々用量：比で得た検定結果をま

とめて云す．全検定例中，5％有意水準で平行性の認められなかった例は2例に過ぎない，すなわち4．65％で

叉P＝0・95で信頼限界80～125％の範囲外の例は41例中6例に過ぎず14・63％であった．

↑↑　↑↑　↑　↑↑↑　↑　↑↑↑　↑　↑　↑　↑
SI　T2　S2　TI　T2　SI　TI　S，　TI　S2　T2　SL　S，　TI　SI　T2

Fig．4．　Two　and　two　dose　assay（Dose　ratio　1．5）
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Table　3．　A3say　results　obtained　by　injection　of　4　pairs

Test
animal
No．

126

Dose
ratio

　2．0

　2．0

　2．0

　2．0

　2．0

　Log　Pote11－　Potency
　cy　ratlo　　　　　rat10
．．＿＿（．延》一一．．　（R）＊さ＊．

　0。0139
　0．0000
　0．0035
－0．0030
　0．0116

1．032

1。000

1．008

0．993
1．027

Fiducial　limits　of

error〔Pコ0．95〕　　Slope
　　　　　（％）　　　　　　　．一一．一（亘芝．

S λ SM W

94．8～105．4

88．7～112．7

85．4～117．3
87．1～114．8

93．3～107．2

53．99
61．46
70．60

83．89
86．38

1．21

1．41

2．11

2．19
1．15

0．0224　　0．0159

0．0230　　0．0163

0。0299　　0．0211

0．0261　　0。0185

0．0134　　0．0095

4000
3704
2222
2941
11111

128

2．0

2．0

2。0

2．0

2．0

　0．0186
　0．0000
－0．0035
－0．0032
　0．0029

1．043

1吃000

0．992
0．993
1．007

92．2～108．7
87．4～114．4

92．1～110．1
84．5～118．1
93．0～107．3

67．28

69．77
72．26

78．90

87．21

1．06

1．78

1．21

2．48

1．21

0．0158　　0．0112

0．0255　　0．0180

0．0167　　0．0118

0．0314　　0．0222

0．0139　　0，0098

7692
3125
7143
2041
10000

134 2．0

2．0

一〇．0177

　0．0097
0．950
1．023

87．8～115。9

88．1～113．5

70。60

77．24

1。86

1．86

0、0263　　0．0186

0．0241　　0．0171

2857
3448

M6an 0．0045斎 1．010砦 99．0～101．0苦
73．慧6　　　　1．63　　　　0．0224

（10．00）苦碁（0．48）芸菅（0．0061）＊率

129 1．5

1．5

　0．0043　　　　1．010

－0。0039　　　　0．991

89．5～112．0

88。3～113．0
58．21
63．88

1．21

1．46

0．0208　　0．0147

0．0228　　0．0161

4545
3846

130 1．5

1．5

　0．0267
－0．0104

1．064

0．974
87．4～117．7
89．3～111。6

46．85
48．27

1、57

1．00

0、0335　　0．0240

0．0207　　0．0149

1724
4545

133 蔚＼．τ0・0196 0．956 87．0～113．7 76．66 1．87 0．0244　　0，0174 3333

134
1．5

1．5

1．5

一〇．0196＼．　　0．956
　　　　　　　　べ一〇．0335　　、0．．926

－0．0264　　　　0．941

90．6～109．9
88，9～111．3

85．1～119．0

51．11
59．63
56．79

0．91
1．22

2．83

0．0179　　0．0127

0．0205　　0．0148

0．0296　　0．0212

6250
4545
2222

Mean 一〇．02Q7＊ 0．9535 98．3～108．2
57＝6菖一一一1．51　　　　0．0238

（9。65）苦＊（0．62）＊＊（0．0053）蔚莞
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1．2

1．2
．1．2

1．2

1．2

1．2

1．2

　0．0011
－0．0053
－0．0050
－0．0093
　0．0068
　0．0176
－0．0068

1．002

0．988
0．989
’0．979

1。016

1．041

0．985

95．3～105。1
92．0～108．2

91．4～108．8
93．0～107．5
94．3～106．3

93．8～107．9
92．6～工07。5

88．38
94．70

101．10
107。32
110．48
145．20
110．48

0．82
1．35

1．53

1．47

1．21

1．78

1．46

0．0093
0．0143
0．0151
0．0138
0．0109
0．0ユ23

0．0132

0．0066
0．0101
0．0107
0．0098
0．0098
0．0089
0．0094

25000
10000
9091
10000
10000
12500
11111

138 1．2

1．2

一〇．0064

　0．0000
0。985
1．000

93．3～109。0
88．3～113．0

116．79
126．26

1．77

2．52

0．0151　　0．0107

0．0199　　0．0141

9091
5000

140
1。2

1．2

1．2

一〇。0038

　0．0103
　0．0288

0．991

1．024

1．069

82．1～120．1

85．7～122，0
88．9～122．3

66．29
72．60

69．44

1．57

1．79

1．53

0．0237　　0．0168

0．0244　　0．0176
0．0220　　‘0．0176

3571
3226
3226

147
1．2

1．2

1．2

　0．0088
－0．0023
＿0．0019

1．021

0．995

0．996

88．3～115．6
94．6～105．3

95．7～104．5

85．23

110．48
127．42

1。77

1．06

1．06

0。0208　　0．0148

0．0096　　0．0068
0．0083　　0．0059

4545
20000
2941

Mean 一〇．0007蔚　．0。9984＊ 99．2～100。9＊
102，14　　　1．51　　　　0．0155

（7．21）釜菅（0．41＞釜＊（0．0047＞＊＊

万otal
Mean 一〇．0008暑　0．9982芸 99．4～100．6菅

幹　＝　Weighted　mean．

＊＊　＝　　Standard　error。　＊＊＊ ＝Ac加al　potency　ratio　1．0．

　　（B）　2組（注射回i数16回）の注射による検定：Fig．5に用量比12で行った血圧曲線例を示す．これにつき

分散分析を行い，5％有意水準で標準品と検体で得た2直線間の平行性に雨意な差を認めない．脳髄破壊白鼠10

匹による種々用量比で得た検定結果につき力価比，信頼限界等を算出しTable　4に示す．
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Table　4。　Assay．results　obtailled　by　inlection　of　8　pairs

Potency
　ratio
（R）＊＊＊

Fiducial　Iimits

　　of　error　　Slope
〔P＝0，95〕％　　　　b

S λ SM W

126 2．0

2．0

0．0000　　1．0000
0．0045　　　1．0100

92．7～107．9

94．9～105．4

77．24　　　2．24　　　0．0290　　0．0145　　　4762
82．66　　　　1．69　　　　0．0204　　0．0102　　　9615

128
2．0　　　　　0．0071

2．0　　　－0．0017

2．0　　　0．0000

1。0160
0．9961
1，0000

93．5～107．1

92．8～107．8
94．0～106冒．8

69，77　　　　1．50　　　　0。0236

74。34　　　　2．19　　　　0．0294

79．73　　　　1。80　　　　0．0226

0．0118
0．0147

0．0113

7194
4630
7813

134

Mean

2．0　　　－0．0146

　　　　　　＊
　　　　0．0010

0．9672

　　う（・

1，0020

91．2～109．4

92．9～107．7

76．83　　　　2．67

－．

}6．76　　　　2．02

　　＊暑　　　　　＊＊

（垂．44）　　（0．43）

0．0347　　0．0174　　　　3　300

0，0266
　　　　
（0．0050）

129 1．5

1，5

0。OG14　　　1．0030　　　　　90．6～110。7 54．63　　　　2．07　　　　0．0038　　0．0019　　250　000

130 ’一 Z．0054　　　0．9877 89．8～111．4　　　　　46．85

90．7～110．0　　　　　79．50　　　　2．86　　　　0．0359

94．3～107．8　　　　53．95　　　　1．18　　　　0．0219

1．67　　　　0．0036　　0。0018　　333　333

133 1．5　　　－0．0192　　　0．9554 0．0181　　3049

134 1．5　　　－0。0232　　　0．9479

　ら葛．73　　　1．95　　　石．σ163

　　　　　　　　　　　ホ　　　　　　　　　　　をホ

⊆14．28）　　（0．71）　　　（0．1～156）

0．0110　　　8264

Mean 一〇．0029＊
　　＊
0。9933 99．2～100．7

13ク

1．2　　　　　0。0026

1．2　　　0．0000
1。2　　－0．0072

1．2　　－0．0068
1．2　　　　　0．0068

1．2　　－0．0061

140 1．2

1．0060
1．0000
0．9835
0．9845
1．0160

0．9860

0．9707

96．7～103。5

94．4～105．9

96．8～103．2
96．0～104．0

95．0～105．5
96．8～103．2

94．70　　　　1．18　　　　0．0125

123．11　　　　2．60　　　　0．0211

104．17　　　　1．25　　　　0．0120

110。48　　　ユ．67　　　0．0151

127．84　　　　2．47　　　　0．0193

102．59　　　1．25　　　0．G122

0．0063
0．0106
0．0060
0．0070
0．0097
0．GO61

25000
8929
27778
17241
10638
27027

0．0129 93．3～106。3 67．87　　　　1．58　　　　0．0233　　0．0118　　　7　194

147 1．2 0。0023　　　1．0060 95．3～104．8 107．32　　　　1．89　　　　0．0176　　0．0880　　　12　987

Mean
　　　菅、　　　　　　　　苦

一〇．0030　　　0．9931 98．4～101．6

TotaI
Mean

　　輪　　　　　　　　　＊

0．0027　　　0．9938 99，3～100，6

104．76　　　　1。74　　　　σ76i66

　ぜを　　　　　　を　　　　　　　　　をホ
（18．50）　　（0．31）　　⊆0．0044）

＊　＝Weighted皿ean． ＊＊　＝　Standard　error． ＊＊＊　＝Actual　potency　latio　1．0．

2組の実験21例中5．％有意水準で標準品と検体で得た2直線間に平行性を認め得なかった例は3例，すなわち14♂

2％であったが，信頼限界80～125％外の例は1例もなく，その殆んど大部分は90～111％内の力価比を示した．

　（C）　3組（注射回数24回）の注射による検定；Fig・6に用一瞬2・0で行った血賑曲線例を示す．このような

実験結果につき二二分析を行い，5％有意水準で漂二品と検体で得た2直線間の平行性に有意な差を認めないも

のにつき，力価比，信頼限界等を算出した．Table　5に脳髄破壊白鼠3匹について種々用量比で得た検定結果を

まとめて示す．

　3組の実験では5％有意水準で標準品と検体で得た2直線間の平行性に有意な差を認めた例は1例もなく，文

力価比の信頼限界も全例90～111％内であった．
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Fig．5．　Two　and七wo　dose　assay（Dose　ratio　1．2）．

Fig．6．　Two　a諭d　two　dose　assay（Dose　ratio　2，0）

Fig．7．　Two　and　two　dose　assay　using　hexamethonium．

　　　　　　　treated　1職t（Dose　ratio　2・0）



、
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Table　5．　Assay　results　obtained　by　inj㏄tioll　of　12　pairs．

嫌1諮騨δ驚構i鑛・㌣ S λ SM W

126
2．0　　　　　0．0062　　　．1．014

2．0　　　　0．0000　　　1．000
2．0　　　　－0．0021　　　　0．999

93．7～103．4
93，6～106．9
94．7～105．7

66．23

71．98
76．97

2．28　　　　0．0335　　0．0137　　　5　319

2．38　　　0．0331　　0．0135　　　5495
2．10　　　0。0296　　0．0117　　　7299

128 2．0 0．0054　　　　1．013 94．4～105．9 75．58 2．16　　　　0．0285　　0．0116　　　7　407

Mean
　　　　　　　　　　　　ホ

0．0023　　　　1．006
　　　　　　　　72．69
96．8～103．2　　　　　　　子斎

　　　　　　　　（4．79）

　0．0306

　　　　
（0．0032）

137

1．2　　　　　　0．0025　　　　1．006

1．2　　　　－0．0064　　　　0．986

1．2　　　　－0．0014　　　　0。997

1．2　　　　　　0．0028　　　　1．007

97．5～102．5　　　　197．81　　　　1．22

96，4～103．7　　 210．44　　1．29
96，2～103．9　　　　231．48　　　2．20

96．5～コ03，5　　　244．11　　　2．11

0．0061　　0。0025　　166　667

0．0061　　0．0025　　166　667
0．0095　　0．0039　　　66　667

0．0087　　0．0036　　　76923

Mean
　　　　　　　　　　　　　ヰ
ー0．0011　　　　0．997

Total

mean
　　　キ　　　　　　　　　を
一〇．0009　　　　G。9979

　　　　　　　220．96
99．4～100．7　　　　　　＊光

　　　　　　　（29・76）．．

99．3～1CO．8

　0．0076

　　　キ
（0．0018）

曇　Weighted　mean． ＊＊　Standard　error ＊＊＊　　Actual　potency　ratio　1．0．

　（3）He漁methonium　Bromide処置白鼠による検定：Hexamethonium　Bromide　2　mgを股静三内に注射し

たが，血圧基線を全く一定にすることができなかった．従って得た結果も大きな誤差を含み，信頼限界80～125％

内の実験は困難であった．血圧曲線例をFig・7に示す．このような実験結果につき’分散分析を行い，5％有意水

準で標準品と検体で得た2直線間の平行性に有意な差が認められないものにつき，力価比，信頼限界等を算出し，

Table　6にまとめて示す．　Table　6から4例の内2例が信頼限界80～125％内の力価比を示すに過ぎない．

Table　6．　Assay　results　obtained　by　Hexamethonium　Bromide・treated　rat（8pairs）

Test
a1ユimal
No．

Dose
ratio’

Log　potency　　Potency
　鰍tlo　　　　　　　ratio

　（M）　　　（R）＊

Fiducial　Iimits
　　of　error
〔P＝0．95〕（％）

b S λ

127

珈
127

2．0

2．0

2．0

　0．0295

　0．0175

－0．0105

1．070

1．040

0．976

83．0～］．22．0

79．1～127．6

67．5～159．7

76，41

71．43

59．39

5．43

6．24

7．71

0．071

0．087

0．130

Mean・・ 69．08 6．50 0．029

131 1．5 一〇．0028 0．994 92．7～108．0 90．86 8．25 0．029

＊　Actual　Potency　ratio　1．0

　（4）　脳髄破壊白鼠法と他の方法との比較；Somersが報告している七六動物で得た値及び著者等の脳髄披壊白

鼠及びHe興methonium　Bromide血路白鼠で得た値をTable　7に示す．回帰線の傾斜については麻酔犬73と用

量比2・0の時の脳髄破壊白鼠73とは，同一の値を示すが，用量比1．2の時脳髄破壊白鼠では105という大ぎな値

を示してい’る．λ値は脳髄破壊白鼠が一番小さく，従って精度のよいことを示している，
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Table　7．　Comparison・w圭th〔曲er　methods　for　bioassay　of　epineph血e

Method Dose
訟tio

Experimentalist b S λ
Number
of　assay

Anesthetized　do窪

Hexamethoni㎜dog

Hexamethonium　Cat

Spinal　Cat

Spina1　ra亡

Spinal　rat

Hexalnethonium　rat

　　2．0

　　2．0

　　2．0

　　2．0

　　2．0

　　　1．2

・　2．0

Noello）

So皿ers再）

Nagasawa，
Nakayan｝a
and
Serizawa

73

44

53

51

73

105

69

2．44

1．77

2．09

1．42

1．90

1．go

6．53

0．034

0．041

0．042

0．028

0．026

0．017

0．096

27

　2

19

　4

10

　8

　3

　むすび　以上の実験から，著者の脳髄破壊白鼠法は従来の犬，猫法よりすぐれた方法であることを知った，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1．Emmens，　C．　W．：Hormone　assay，92，1950．

　2．　United　States　Pharmaoopeia，　XIV，214．

3・長沢佳熊・申山豪一・佐藤浩1本誌・70・13・1952・

4．長沢佳熊，中山豪一，芹沢淳：本誌・72・1・1954・

　5．Somers羽G・F・：．4πα砂sち79・627ゴ1954・

6．Landgrebe，　F．　W．，　M．　H．　Ma㏄auley，　H．　Waring，：Proc．　roy・Soc．　Edinb”862・202・1946・

　7。　Dekanski，　J．：β仰．f．ノ．　P勉枷α60Z．，7，567，1952・

　　8．　Uれited　States　Pharmacopeia，　XV，776，1955．

　9．　中山豪一：本誌，74，141，1956・

10．　Noel，　R．　H．：．みP肋妊㎜60Z．，84，278，1945・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　The　dose－response　relationship　of　epinephrine　was　examined　by　the　use　of　pressor　method　of　spina1

訟ts　and　its　two　and　two　dose。assay　was　tried．

　　ω　There　was　llo　reasoll　to　doロbt　the　hypothesiS　of　lineari亡y　betweep　log　dose（0．342－0．667γ）　and

their　response（6ee　Table　l　and　2；Fig・1，2and　3．）。

　　（2）This　method　of　spinal　rats　is　highly　accurate　picro　assay　for　epinephrine，because　of　its　higher

susceptibility　than　that　using　cats　and　dogs・

　　（3）EveR　when　the　dose訟tio　is　1．2and　the　number　of　inj㏄t葦on　is　only　8　times・the　fiducial　limits

of　error（P＝0．95）　1ies　within　80－125％・

㈲Thi・m・th・d　i・㏄…mi・ぬ11y　m・re　adva・t・g・…，b・珈・e・f　its　simp1・p・・c・d・πe　a・d　it・ea・y

supply　ofτats，　than　cat　or　dog　one．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　J㎜e　18，1957．
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性腺刺戟ホルモンの研究（第3報）＊

胎盤性性腺刺戟ホルモン日局標準晶の製造及びその検：定

長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一

Studies　on　Gonadotrophic　Hormones　III．

On　the　Preparation　and　the　Assay　of　the　Chorionic　Gonadotrophin

Standard　of　the　Japanese　Pharmacopoeia．

Kakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　KosHエMuRA　and　Seiichi　OKAzAKI

　胎盤性性腺刺戟ホルモン日局標準品（ユ956）を妊婦尿から抽出，精製した後軽薄白鼠を用いて検定を行った成

績についてここに報告する．

　胎盤性性腺刺戟ホルモンの原料には通例妊娠初期の妊婦尿が用いられ，尿からの抽出法には（i）尿に水と混

合する有機溶媒を加えてホルモンを沈澱させる沈澱法2）（童i）吸着剤を加えてホルモンを吸着させる吸着法3）など

がある．粗製ホルモンは緩衡液，水性有機溶媒などで抽出し，有機溶媒を加えて沈澱させる方法をくり返して精

製する．またクロマトグラフ法4）で高純度のものが得られている．

　胎盤性性腺刺戟ホルモンの検定法には（i）黄体及び出血点の形成による方法5）（ii）子宮重量増加法（iii）卵

巣重量増加法6）（iv）その他の方法7）・8）があるが国薬1），英図9），国局10）はいずれも幼若白鼠の卵巣重量増加法を

用いている．重留9）及び国局10）では体重40～509の幼若白鼠にホルモンの水溶液を1日1回，5日間皮下注射し・

第6日に卵巣を摘出し，Bouin液に1夜浸し，更に70％アルコールに2～4時間浸し脱水を行った後取り出し・

済紙で附着する水分を除きトーション・ミランスで秤量し，卵巣重量増加による2－2検定法で計算を行う．検定に

用いる用量はまず通例標準品2，4，8，16国際単位を用いて卵巣重量増加をしらべた後低用量はホルモンを注射し

ない対照動物の平均卵巣重量約10mgに対して15～20mg，高用量：は30～35mgを示すような量とする．1群白鼠

10匹以上を用い表示量：の90～110％〔その信頼限界は50～200％（P＝0．95）〕を含むものとする．その最小信頼

陳界は1群10匹を用いるとき，同腹仔の影響を考憲しないときは75～135％（P＝0・95），考慮するときは86～

116％P＝（0．95）であるという．国薬1）では体重約459の白鼠を用い，低用量は14～20mg高用量は22～35mgの

卵巣重量増加を示すような2用量で1群白鼠10匹以上を用いて検：定を行うとぎ表景量の90～110％〔（その信頼

限界は50～200％（P＝0．95）〕を含むことに規定され，その後注射用胎盤性性腺刺戟ホルモンつにいては信頼限

界は70～143％（Pコ0．95）とされた．分局9）と国薬1）とで卵巣重量が異なるのは我が国の在来種の雑系白鼠は一

般に卵巣重量：が小さいことによる．

　著者等はGurin等3）の安息香酸吸着法で得た粗製品を水性アルコールで抽出し，アルコールで沈澱させ精製し

製品とした．本品を去勢幼若白鼠の子宮重量増加法12）で卵胞ホルモンを検定するとぎ，卵胞ホルモンはほとんど

含まれない（実験1参照）．検定に適当な用量を定めるため国際漂準品の1，2，4，8，16，32単位を用い，用量反応

直線を求めた結果，4～32国際単位また製品ではその25～200γがほぼ同様な直線を示したので申間値の8及び

16国際単位をそれぞれ低用量，高用量に定めた（実験2参照）．製品の力価を検定した結果（実験3参照）から

1mg＝10国際単位になるように計算量の乳糖でうすめデシケータ　（五酸化燐）中で恒量になるまで減圧乾燥し

た．本品について3回の検定結果を平均し，1mg＝10・8単位とした．この単位は国際単位と等しくしたのであ

るが計算：値とも大体一致し，その信頼限界は3例中最低が74～137％（P＝0．95）．最高が85～118％（P＝0．95）

である．重みを加えた平均値13）から力価を求めると1mg＝11・0単位である．（実験5参照）．これをガラス管中に

1管当り約1000単位相当量を秤取し，再びデシケータ（五酸化燐）中で減圧乾燥しガラス管を融閉し製品とした

（実験4，5参照）．

＊第2報は長沢佳熊，越村栄之助，・岡崎精一；衛生試験所報告・73・25．（1955）．
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実　験　の　部

　実験1妊婦尿から胎盤性性腺刺戟ホルモンの抽出及び精製　妊娠約3ヵ月の妊婦尿を朝集めてそのまま実験

室へ持参し排泄後約3時間後に安息香酸吸着法で処理し得た粗製品を更に精製する．（Table　1参照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．

　　　　Pregnant　Ur1ne（2」）

　　　　　　1Adjust　pH　to　3．5w童th　acetic　acid，　filter

　　　　　　　
　　　　Filtrate

　　　　　　　　Add　200　cc　of　benzoic　acid　s駄turated　acetGロe　w1th　agitation，　and　filter　after　one　night　satnding

　　　　　　　　量naice　chamber

　　　　Preclpitate　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　iW・・hw・thb・・・…a・・d・a加餓・・d・・ew・・er

　　　　Precipitate

　　　　　　　　Wash　with　acetone，　and　centrifuge

　　　　Precipitate

　　　　　　　　Dry　mder　vacuum

　　　　Dried　Powder

　　　　　　　　Extract　with　5　cc　of　50％alcohol，　three　times

　　　　Supernatant

　　　　　　　　Add　4　voL　of　absolute　alcohol，　and　centrifuge　after　one　night　standing　in　a　ice　chamber

　　　　Pr㏄ipitate

　　　　　　　　Wash　with　acetone　and　ether，　dry　under　vacuum

　　　　Dried　Powder（0．8g）

　本品中における卵胞ホルモンの爽雑如何を調べるため，本品の水溶液を1日2回，

注射し，4日目に子宮重量を秤つた（Table　2参照）。

　　　　　　　　　Test　of　the　follicular　hormone　in　the　InateriaI

3日間幼若去勢白鼠に皮下

Table　2．

　　　Sample

Dried　Powder（γ）

　　　　　　　　　　　　＊＊
　　　　600　　85．8iu

　　　　600　　　85．8iu

　　　　600　　　85．8iu

　　O　（Contro1）

　　0　（Control）

　　0　　（Control）

Ute血e　Weight＊

　　　（mg）

　　　　18．5

　　　　22．0

　　　　20．6

　　　　25．0

　　　　20．0

　　　　17．0

＊　Uterine　weight　of　ovarectomiz－

　ed　immature　mts　four　days　after

　injection　of　the　chorionic　gonad－

　otrophins　tandard．

＊菅　Inter工壌tiOIlal　ullit

　水だけを注射した対照との間に差を認めず，本品600γ（85・8iu）では卵胞ホルモン作用を認めない．

　実験2胎盤性性腺刺戟ホルモンによる幼若白鼠の卵巣重量増加の用量反応線　国際漂準品1，2，4，8，16，32国

際単位を幼若白鼠に与えたときの卵巣重量増加はTaUe　3のとおりである．
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Table　3．

Dose
32iα＊

International　Chorionic　Gonadotmphin　Standard

　16　iu＊　　　　　　8　iロ＊　　　　　　4　iα＊　　　　　　1～　iu＊ 1　iu＊

三
日

）
←
調
の

’δ

≧

．雪

蔚

＞

o

42．8

44．5

62．7

60．0

42。0

43．5

47．0

39．5

50。5

44，5

43．2

37．8

44．5

52．0

35．0

43．0

30．0

33．2

44．2

29．5

31．6

27．2

31．9

32．0

34，0

34．0

19。5

22．8

22．8

16．2

27．5

20。8

29。5

17．5

20．2

22．0

20．0

16．0

20．0

16．5

．18．2

19．5

18．5

19．5

19．5

11．4

18．5

17．8

10．8

19．5

9．4

ユ1．与

14．4

15．2

10．2

Tota1 432．5 407．4 220．2 218．6 167．7 138。7

Num石ers
　　of
AnimalS

9 10 7 10 9 10

Mean 48．06 40．74 31．46 21．86 18．63 13．87

　　　　　　＊　iU．・．＿internatiOnal　Unit

Table　3から4，8，16，32国際単位の4用量について分散分析を行うとTable　4のとおりである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　4．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Adjustment　for　Mean・・一45418．7

Nature　of　Variation
Degree　of
Freedom Sum　of　Squear Mean　Squear

Regression 1 3658．9534

Deviation　from
　　　　　　　　Regression

2 9．4204 4．7102

Betwee皿Doses 3 3668．3738

Within　Doses 32 1090．50 34．08

F＝0．138＜F3量＝3．30

　　　　　（P＝0．95）

Tota1 き5
4758。84

従って直線性は成立する． 回帰方程式（Y）を求めるとTable　5のとおりである．

　　　　　　　　　　　　　　　Table　5．　　　　　．

　　　　　　　　　Mean　of

log　Dose　　Ovarian
　　（x）　　　　　Weight
　　　　　　　　　　（y）

Numbers
　　of
Animals
　　（n）

皿x ny 11x2 nxy ny2

0，6021

0．9031

1．2041

1．5051

21．86

31．46

40．74

48．06

10

7

10

　9

6．021

6．322

12．041

13．546

218．6

220，2

407．4

432。5

3．6252

5．7092

14，4990

20．3877

131．6191

198．8805

490．5503

651．0159

　4778．5960

　6928．1212

16597．4760

20787．8724

Total　　　　　　4．2144　　　　　142，12　　　　　　　36

Mean　　ユ．0536（ヌ）　35．53（マ）

　　　　　　b＝124β133／4．2576＝29．3154

　　　　　　Y＝＝亨十b（x－x）＝4．644十29。315x

37．930 1278．7 44．2211 1472．0658 49092．0656

39．9635 1347．2525 45418．7136

4．2576 ユ24．8133
3673．35を0
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胎盤性性腺刺戟ホルモ．ン日局標準品原．料25，50，100，200γによる卵．巣重：鼠増加はTable　6のとおりである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　6．

Chorionic　Gonadotrophin　］Material．for　Japanese

　　　　　　Pharmacopoeia　Stan“ard

Dose 200γ 100γ 50γ 25γ

Ovarian　～V．ight　（1ng）

53．1

70．0

47．4

43．0

59．0

60．0

49．0

43．0

47．2

48．0

32．5

34．0

40．0

27．0

38．5

45．0

49．0

43．1

47。5

33．0

33．0

27．0

37．0

29，0

32．1

21．5

31．0

24．3

20．9

38．8

27．5

19．2

20．0

21．5

23．5

20．5

16．2

22．2

20．0

TotaI 519．7 389．6 294．6 190、6

Numbers　of　Animals 10 10 10 9

Mean 51．97 38．96　　　　　　29．46 21．18

Table　6について分散分析を行うとTable　7のとおりである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　7．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Adjustment　for　Mean……49862．3

Nature　of　Variatior1

Regression

Deviation　from
　　　　　　　　　Regres旦ion

Degree　of
　　　　　　　　　　　Sum　of　Squear　　Mean　Squear．Er年ed（～！n＿．一一．

　　　　　　　　　　　　　　　4985．3850
，、

2

3

55．3404
、　・　．

27．6702

Between　Doses 5040．7254

Withhl　Doses 35 1556．86 44i48

F；0．622＜F：遺＝3．28

　　　　　（P＝0．95）

Tota1 38 6597．59

従って直線性は成立する． 回帰方程式（Y）を嘗めるとTable　8のとおりである．

　　　　　　　　　　　　　　　　Table　8．

10g　Dose
　　（x）

Mean　of
Ovarian
Weight

　　（y）

Numbers
　　　of

AnimalS
　　（1ユ）

nx ny nx2 nxy ny2

1．3979

1．6990

2．0000

2．3012

21．18

29．46

38．96

51．917

　9

10

10

10

12．581

16．990

20．000

23．010

190．6

294．6

389．6

519．7

17．5869

28．8660

40．0000

52．9460

　266．4675

　500．5零54

　779．2000

1195．8297

　4037，3316

　8678．9160

15178．8160

27008．8090

Total

Me鋤

　　　7．3979　　　　141．57　　　　　　39

　1．8495（x）　　　35．39（マ）

b＝146．7867／4．321g＝33．9635

Y＝ア！・b（X－X）；34．964x－29．276

72．581 1394．5 139．3989

135．0770

　4．3219

2742．0226

2595．2359

　146．7867

54903．8726

49862．3154

　5041．5572
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Table　3およびTable　6をグラフで表わすとFig。1となる．

Fig．1Dose　Response　Line　of　Chorionic　GonadQtrophin

Ovaiun

Weighg

（mg）

60

50

40

30

20

10

　　　　Regression　LiRe　o正ISt＊

一一
qegression　Line　of　CGM＊＊

■

／

グ銘

髪

　　ノ

／　●

。ISt＊

XCGM纏

＊　　1nternational　Chorionic

　Gonadotroph三n　Standard

＊＊　ChGrionic　GoRadotrophin

　Material　for　Japanese

　Pharmacopoeia　Standard

＊＊＊international　unit

1 2

　実験3　日局標準品原：料の検定

果はTable　9のとおりである．

4

25

8

50

国際漂準品8

　　　　　　　　　　　　　　躰奉
　　　16　　　　　　．32　冒（iu）

　　lOO　　　　　200　　（γ）

　　　log　Dose

，16国際単位及び日局標準品原料64，128γを用いて検定した結

Table　9．

ISt＊　16　iu＊管 ISt＊　8iu＊＊ CGM菅＊＊ユ28γ CGM＊＊＊64γ

Ovarfan
Weight
（mg）

Deviation
　　from

　Mea11

Ovarian
Weight
（mg）

Deviation　Ovarian
　from　　Weight
　］N歪ean　　　　　（rロ9）

Deviation　Ov．arian　Devia硫Qn

　fro皿　　Weight　　from
　Mean　　（mg）　　Mean

29．5
47．5

44．5

43．0

34。0

42．0

42．0

43．5

44．5

42．0

56．5

46．5

46．4

23．5

34．6

一11．83
　　6．ユ7

　　3．17

　　1．67

．一
V．33

　　0，67

　　0。67

　　2．17

　　3．17

　　0．67

　15。17
　　5．17

　　5．07

－17．83
－6．83

32。0

26．0

28．5

32．5

21．0

27．0

25．0
31．0

43．0

15．0

35．0

38．0

17．5

25．0

　　3．60

－1．80
　　0．1U

　　4．10

－7．40

－1．40
－3．40

　　2．60

　　4．60

一工2．50

　　6．60

　　9．60

－10．90
－3，40

40．5

40．5

43．0

44．5

37．0

46．0

50，0

49．0

40．5

45．5

50．0

54．5

33。5

39．0

43．0

一3．27

－3．27

－0．77
　　0．73

－6．77

　　2．23

　　6．23

　　5．23

－3．27
　　1．73

　　6，23

　10．73
－10．27
－4．77

－0．77

28。5

24．5
31，0

27．5
36．5

27．7
37．5

32．3

28．5
30．0

33．0

38．0

19．0

37．0

34．0

一2．50

－6．50
　　0．00

－3．50
　　5．50

－3。30
　　6．50

　　1．30

－3．00

－0．50

　　2．00

　　7．00

－12．00
　　6．00

　　3．00

Tota1 619．9 397。6 656。5 465．0

Numbers　of
　　　　　　　Animals

15 14 15 15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　41．33　　　　　　　　　　　　　　28，40　　　　　　　　　　　　　　43．77　　　　　　　　　　　　　　31．00
￥ern．．．…．．．．．．一二．一一．玉＄3）一．．．．．．＿．二．旧一一．．（s・L．．．．．．．．一．．．二．．．．．（丁君）．．一．一．．一…二．．．．．．＿⑪．．一＿＿二

＊　　ISt……1nternational　Chorionic　Gonadotrophin　Standard　　　　　＊＊　iu　……intemational　u喩it

＊＊＊CGM…Chorionic　Gonadotrophin　Material　for　Japanese　PhamユacopQeia　Standard
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　Table　9から計算すると次のとおりである．

　1コlog　2＝G．3G10，　E＝（T2－T1十S2－S1）／2・＝12．85，　F＝（T1十T2－S1－S2）／2＝2．52，　b＝E／1＝42．69，

M＝F／b＝0．0590，R＝Antilog　M＝1，146，　S2＝Σd2／Σ（n－1）＝45．36，　V＝S2／n＝3．06，　t＝（T1＋S2－

T2－S1）／2γV＝0．004＜t＝2．005（P＝0．95with　55　degrees　of　freedom），　A＝V二3．06，　B＝V／12＝33，77，

g＝Bt2／b2＝0。0745＜0，1，10gF．LE．二2±（tヅA十BM2）ゆ＝1。9160～2．0840，　F．LE．＝82．5～121．3％；、CG

M64γ篇8国際単位x1．146＝9．168国際単位，　CGM100γ＝14．3国際単位と想定される．

　実験4　日局標準品の調製　日局標準品原料7451ng；106721国際単位をとり乳糖8．93449と少量ずつ軽くかき

混ぜ充分に混合し，デシケータ（五酸化燐）中で恒量になるまで減圧乾燥する．本品の力価は10672個際単位／（8，g

344g＋o，7450g），10mg＝110．26国際単位と想定される．恒量になるまで乾燥した後，力価検定を行い，ガラス管

中に1管当り約1000単位相当量を秤漉し前と同条件で減圧乾燥して融閉し臼局漂準品とする．

　実験5　日局標準品の検定　前述のように調製した日局標準晶を検定した結果をTable1D～12に示す．

Table　lo．

ISt＊　16　iu涛幹 ISt＊　8iu＊＊ NSt＊＊＊1．6mg

　　　　　from
（mg）　　Mean

NSt誓＊＊0．8mg

Ovarian　Deviation　Ovarian　Devi巨tb五
Weight　　from　　Weight　　from
（mg）　　Mean　　（rng）　　Mean

Ovarian
Weight

DeviatiOI1 0、ariall　Deviatk》黛

Weight　　from
（mg）　　Mea皿

36，6

34．8

36．0

32．6

45．0

31、5

34。5

30．0

41．0

26．0

44．5
26．3
30．0

28．4

　2．50

　0。70

　1．90

－1．5G

10．90

－2．60

　0，40
－4．10

　6．90
－8．1G

10．40

－7．80

－4．10

－5．70

25．2

26．4

21．2

33．0

20．4

25．9

18，6

24．0
19．8

32．4

16．6

16．6

25，3

24．0

23．5

　1．67

　2．87

－2．33
　9．47
－3．13

　2．37

－4．93
　0．47
－3。37

　8．87

－5．93
－5．93

　1．77
　0．47
－0。03

27．4

25，6

37。4

32．6

46．2

26．5
37．6

39．5

31．7

34．4

30．6

36．4

31．6

一5．48

－7．28

－5．48

－0．28

13．32

－6．38

　4．72

　6．62
－1．18

　1．52

－2．28

　3．52
－1．28

26．3

28．6

23．7

21．5

20．0

33．5

23．0

28．6

25．6

27．1

27．1

30．2

一〇．72

　1．58

　5．68
－5．52
－7．02

　6．48
－4．02

　1．58
－1．42

　0．08

　0．08

　3。18

TotaI 477．4 352．9 427．5 324．2

Nu孤bers　of
　　　　Ani】mals

14 15 13 12

Mean 34．10 23．53 32．88 27．02

＊　　　1St……工nternational　Chorionic（、）nadotn）phin　Standard

＊＊　　iu　＿＿internatiOnal　Unit

菅幹涛NSt　…Chorionic　Gonadotrophin　St盆ndard　of　Japanese　Pharmacopoeia

Table　11．

ISt＊　16　iu＊＊ ISt＊　8iu＊＊ NSt＊締1．6mg NSt＊＊菅0．8mg

Ovarian　Deviation　Ovarian　Deviatio且一〇而i互五｝D6豆iをi至石五　〇varian　Deviation

Weight　　frQm　　Weight　frQm　　Weight　　from　　Weight　　from
（mg）　　Mea11　　（玉ng）　　Mean　　（mg）　　Mean　　（mg）　　Mea簸

32．4

23．8

27．G

36．0

34．6

一1，10

－9．70

－6，50
　2．50

　1．10

22。4

36．5

26．0

22．5

25．5

一3．50

10．60

　0．10
－3，40

　0．40

32．0

27．2

43．5

32．8

37．8

一3．30

－8．10

　8．20

－2．50

　2．50

20．4

17．0

20．0

38．5

23．8

一4．46

－7．86
－4．86

13．64

－1．06
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27．4
35．0

35．0

51．0

20．6

31．5

39．2

47．2

28．4

一6．10
　　1．50

　　1．50

　17．50

－13。00

　　2．00

　　5．70

　13．70
－5．10

23，6

28．2

28．2

14．6

21．4

19．0

41．4

28．0

25．3

一2．30
　　2．30

　　2．30

－11．30
～4．50

－6．90

　15．50
　　2．10

－0．60

40．6

40．6

35．8

43．0

32．7

34．2

25．5

23．5
35．0

　5．30

　5．30
　0．50

　7．70

－2．60

－1．10

－9．80
－1．80

－0．30

26．8

25．4

23．5

25．4
26．7

24．0

27．1

24．6

　1．94

　0．54
－1，36
　0．54

　1、84

－0．86

　2．24
－0．26

Tota1 469．0 362．6 494．9 323．2

NumberS　of
　　　　　　　AnimaIs

14 14 14 13

Mean 33．50 25．90 35．30 24，86

＊　　ISt．＿．，lntemational　Chorionic　Gonadotrophin　Standard

＊＊　　iu　＿…international　unit

＊＊＊NSt…Chorionic　Gonadotrophin　Standard　of　Japanese　Pha㎜a◎opoeia

Table　12．

■

ISt＊　16　iu＊＊ 1St＊　8iu弊曇 NSt＊＊＊1．6mg NSt＊＊＊0。8mg

Ovarian　Deviation．一σ蕎ian　b藤iion　Ovarian　Deviation　Ovarian　Deviation
Weight　　frQln　　Weight　　from　　Weight　　from　　Weight　　fmm
（mg）　　Mean　　（mg）　　Mean　　（皿g）　　Mean　　（mg）　　Mean

34．4

49．0

45．8

56．8
42．7

54．5

42．7

50．2
31，3

49．0

37．0

41．6
37．8

29．4

一8．61
　　5．99

　　2．79

　13．79

－0．31

　11．49
－0．31

　　7，19

－11．71
　　5．99

－6．01
－1．41

－5．21

－13．61

35．0

22．7

17．1

28．3
14．0

38．5

25．2

29．2

20．9

21．0

　9．81

－2．49
－8．09

　3．11
－9．19

13．31
　0．01
　4．01
－4．29

－4．19

62．5

58．8

51．0

49．0

43．5

49．5

44．5

34．5

42．5

49．2

46．0

41．0
39．0

　13．50
　　9．80

　　2．00

　　0．00

－5．50

　　0．50

－4，50

－14．50
－6．50

　　0．20

－3．00

－8．00

－10．00

32。5

22．0

24．2
31。0

22．0

24．4

19．5

19．5

24．7
33．6

42．8
38。．0

19．4

　5．30

－5。20
－3．00
　3．80
－5．20

－2．80
－7，70

－7．70

－2．50
　6．40

15．60

10．80
－7．80

TotaI 602．2 251．9 611。0 353．6

｝・

Numbers　of
　　　　　　　Animals

14 10 13 13

Mean 43．01 25。19 49．00 27．20

＊　　　ISt・…・・International　Chorionic（、）nadotrophin　Standard

＊＊　　iu　．．・…　international　unit

＊＊＊NSt…Chorionic　Gonadotpophin　S伽dard　of　Japanese　Pha㎞acopoeia
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Table10～12から2－2用量検定法で計算を行うとTable　13の通りである．

　3回の測定値を平均するとR；1．0807，日局標準品1mg＝10。8単位（＝国際単位）となる．又重みを加えた平均

値（豆）を求めるとTable14のとおり「である．

Table　13

Table　10 Table　11 Table　12

　　　　1

　　　E
　　　　F

　　　　b

　　　M
　　　R
　　　S2

　　　V
　　　　t

　　A＝V
　　　B専タ

　　　　9

　10gF．LE．
　　F工．E．％

　　　　0．3010

　　　　　8．68

　　　　　1．14

　　　　28。84

　　　　0．0395

　　　　1．095

　　　　28。59

　　　　　2．12

　　　　1．621

　　　　　2．12

　　　　23．40

　　　　0．1137

1．8963～2．1139

　78．8～130．0

　　　　0．3010

　　　　　8．75

　　　　　0．38

　　　　29．07

　　　　0．0127

　　　　1．030

　　　　43．18

　　　　　3。13

　　　－0．802

　　　　　3．13

　　　　34．55

　　　　0．1653

1．8683～2．1367

　73．8～137．0

　　　　0。3010

　　　　18．81

　　　　　3．00

　　　　62。49

　　　　0．0480

　　　　1．117

　　　　62．04

　　　　　4．96

　　　　0．444

　　　　　4，96

　　　　54．75

　　　　0，0569

1．9271～2．0729

　84．5～118．3

Table　14．

M w＝4t2／工2＊ wM
Table　10

Table　ll

Table　12

0，0395

0。0127

0．0480

341．99

224，67

762．44

13．5086

2．8533

36．5971

TotaI 1329．10 52．9590

　　　　　　　　　M＝Σ（wM）／Σw＝0．0398

　　　　　　　　　R＝antilogM二1．096

　　　　　　　　　＊L…・・｛tゾA（1－9）十BM2／b（1－9）｝×2

日局標準品1mg＝11．0単位＝国際単位となる．

む　　す　　び

　妊婦尿から安息香酸吸着法で得た粗製胎盤性性腺刺戟ホルモンを精製し，尿21から1mg143国際単位の製晶

0．8g（62000国際単位）を得た．本晶を乳糖で薄め更にデシケータ（五酸化燐）中で減圧乾燥し日局標準品とし

た・日局標準品の力価は幼若雑系白鼠の卵巣重量増加法により国際標準品を用いて3回検定を行い，平均して1

mg＝10・8単位（＝国際単位）と定めた．又重みを加えた平均値からは1mg＝11・0単位（＝国際単位）である．
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1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

13）

　　　　　　　　唱　　　　　　　：文　　　　　　　　　献

第二改正国民医薬品集，232（1955）．

Br三tish　Pharmaoopoea，　V旺，250（1953）．

Gurin，　SりBachmann，　C．　and　Wilson，　D．　W．；J．　Bio1．　Chem．，128，525（1939）．

Katzman，　P．　A．，　Godfrid，　M．，　Cain，　C．　K．　and　Doisy，　E．　A．：ibid・，148，501（1943）．

Ashheim，　S．　alld　Zondek，　B．：K伽．”oc肋s彪．，7，1404（1928）．

Dolfman，　R．1．　and　Rゆin，　B．　L：Eπ406。，41，456（1947）．

Friedman，　H．　M．　and　Lapham，　M．　E．：，4〃2．1．0ゐ3’．．0卿θo．，21，405（1931）．

Mainini，　C．　G，：J．　Am．　Med．　Assoc．，138，．121（1948）．

British　Pharlnacopoea，　VIII，814（1953）．

Pharmacopoea　lntemationalis，　Editio　Pri】〔na，　Volumen工，261（1955）、

第二改正国民医薬品集，追補2，6（1956）．

長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一；衛生試験所報告，73，17（1955）．

Pharmacopoeia　of　U．　S．　A．，　XV，879（1956）．

Summary

　0．8gof　chorio鵡ic　gonadotrophin（143　international　unit　per　mg）was　prepaerd　from　2　1　pregnant

urine　by　benzoic　acid　adsorption　method．　The　product　was　lnixed　with．1actose，　dried　under　vacuum

over　phosphorus　pentoxide　and　adopted　as　the　chorionic　gonadQtrophin．sねndard　of　the　japanese　Pharm－

acopoeia．　The　potency　of　the　standard　was　found　10。8　uniちthe　weighted　mean　of　which　was　11．Ounit

per　mg，　by　the　British　Pharmacopoeia職t　assay　method　using　the　htemational　Standard　of　Chorionic

Gbnadotrophin。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June．18，1957

血
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性腺刺戟ホルモンの研究（第4報）＊血清性性腺刺戟ホルモン

　　　　　　　　日局標準語の製造及びその検定

長沢佳熊，1越村栄之助，岡崎精一

Studies　on　Gonadotrophic　Hormones　IV．

On　the　Preparation　and　the　Assay　of　the　Serum　Gonadotrophin

Standard　of　the　Japanese　Pharmacopoeia．

By　Kakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　KosHIMuRA　and　Seiic皐i　OKAzAKI．

　血清性性腺刺戟ホルモンの検定法については国薬1），国局2），英局3），などに記載されている・著者等は第2報4）

で雑系白鼠を用いて充分検定できることを報告したが，今回は日語志画品（1956）の製造及び検定を行った結果

について更に報告する．

　英局9）及び国局2）では体重40～509の幼若白鼠にホルモンの水溶液を1回皮下注射し，第6日に卵巣を摘出して

Bouin液に1夜浸し，70％アルコールに2～4時間浸し脱水を行った後取出しトーションバランスで秤量し卵巣

重量増加による2－2用量検定法で計算：を行う．検定に用いる用量は，まず通例標準品10，20，40，80単位を用い

て卵巣重量の増加を調べた後歯用量はホルモンを注射しない対照動物の平均卵巣重量約10mgに対して40～50mg・

高用量は80～1COmgを示すような量とする．1群白鼠10匹以上を用い表示量の90～111％〔その信頼限界は65～

155％（P＝0．95）〕を含むものとする．その最少信頼限界は1群10匹を用いるとき，同腹仔の影響を考慮しないと

きは86～116％（P＝0，95），考慮するときは93～107％（P＝0・95）であるという．国薬1＞では体重約459の白鼠を

用い，低用量は30～40mg，高用量は60～80mgの卵巣重量を示すような2用量で1群白鼠10匹以上を用い表示量

の90～110％〔その信頼限界は65～155％（P＝0・95）〕を含むことに規定され，その後注射用血清性性腺刺戟ホル

モン5）については信頼限界は70～143％（P＝0・95）とされた．英局3）と暗愁1）とで卵巣重量が異なるのは我が国

の在来種の旧都白鼠は一般に卵巣重量が小さいことによる．

　著者等は1mg　2500国際単位の製品（デンマークOrganon社製）を稀アルコールに溶かし計算量の乳糖と混和

し，デシケ川尻（五酸化燐）中で過量になるまで減圧乾燥して日漏出準品を製した（実験1参照）国際聖心品を用

いて三品の力価を検定するとき国薬1）の示す程度の卵巣重量増加を示すような2用量を用いると用量比がかなり

大きくなるので第2鞭）及び胎盤性性腺刺戟ホルモンの検定6）のときと同様に用量比＝2にして検定を行った（実

験23参照）．3回の検定結果を平均し1mg＝1．8単位とした．この単位は国際単位と等しくしたのであるが予想

単位よりはるかに低かった．その信頼限界は3例中最低が70～136％，最高が81～124％．胎盤性性腺刺戟ホルモ

ンの検定成績6）に劣る．重みを加えた平均値7）から力価を求めると11ng＝1・8単位である（実験3参照）．この製

品を寿ラス管中に1管当り約1000単位相当量を下取し，再びデシケータ（五酸化燐）中で減圧乾燥しガラス管を

融閉し製品とした（実験1参照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　実　験1　日局標準品の調製　血清性性腺刺戟ホルモン19m9雪47500国際単位（Organon社製，1皿g＝2500国

際単位）をとり，60％アルコール2ccに溶かし乳糖11・85609に加えてよくかき混ぜ，容器は：更セこ60％アルコー

ル0．5ccで2回洗い，三三は乳糖に加え，デシケータ（五酸化燐）中で恒量になるまで減圧乾燥後更によくかき混

ぜる．本品の力価は47500国際単位／（1・85609＋0・01909），10mg＝40国際単位と想定される．恒量になるまで乾燥

した後，力価検定を行い，ガラス管中に1管当り約ユ000単位相当量を秤取し前と同条件で減圧乾燥して融閉し日

局漂準品とする．

＊第3報は長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一；衛生試験所報告，75，135（ユ957）
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　実　験2

に示す。

日局標準品の検定（予試験）体重約459の白鼠を用い国際陳準品を用いて検定を行った結果をTable1

Table　1．

1St曇　　20iu＊幹 ISt韓　　10iu芽膏 NSt管＊＊6．4田9 INSt畳菅曇　3．2mg

Ovarian　Deviation　Ovarian　Deviation　Ovariall　Devia　tion　Ovarian　Deviat　ion
Weight　from　　　Weight　from　　　Weight　from　　　Weight　from
　（mg）　　Mean　　（mg）　　Mean　　（mg）　　Mean　　（mg）　　Mean

70．5　　　　　23．77

29．6　　　－17，13

44．3　　　　－2．43

27．5　　　－19．23

74．6　　　　　27。87

56．8　　　　　10．07

34．0　　　－12．73

24．5　　　－22．23

45。2　　　　－1．53

40．3　　　－6．43

50．5　　　　　　3．77

44．4　　　　－2．33

31．6　　－15．13

81．5　　　　　34．77

48．6　　　　1．87

33，2　　　　　0，99

24．1　　　　－8．11

47．0　　　　14．79

51．2　　　　　18．99

29．3　　　　－2．91

39．5　　　　　7．29

19．3　　　－12．91

34．4　　　　　2．19

26．5　　　　－5．71

42．8　　　　　10．59

20．5　　　－11．71

39．5　　　　　7。29

27．6　　　　－4．61

19．5　　　－12．71

32．0　　　　－0，21

30．3　　　－8。11

42．8　　　　　　4，39

25．8　　　－12．61

28，2　　　－10．21

78，6　　　　40．19

38．0　　　　－0．41

38．0　　　　一一〇．41

37．2　　　－1．21

17．6　　　－20．81

31．0　　　　一一7．41

39．8　　　　　　1．39

53．8　　　　15．39

35．1　　　　－3．31

40．8　　　　　2．39

39．1　　　　　0．69

14，0

19。5

20．5

25。2

23。0

26．0

24．6

22．0

37．5

21．8

18．5

17．4

27．5

24．8

23．6

一9．06

－3．56

－2．56

　2．14

－0．06

　2，94

　1．54

－1．06

14．44

－1．26

－4．56

＿5．66

　4．44

　1．74

　0，54

Tota1 700．9 483．2 576．1 345，9

Numbers　of
Animals 15（n） 15（n） 15（n） 15（n）

Mean 46．73　　　　　　　　　　　　　32．21

（S2）　　　　　　　　　　　　．⊆S1）

38．41
（T2）

’窪i痂σ6』

（T1）

菅　　ISt…＿＿工nternational　Serum　Gonadotrophin　Standard

＊＊　　　　iU・…　　一・．・inter】ユatiOnal　Uエlit　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冒

＊＊＊　NSt・……・・Serum　GonadQtrophin　Sta鍛dard　of　Japanes6　Pharmacopoeia

Table　1．から計算を行うと次のとおりである．

　1＝1092＝0．3010，E二（T2－T1十S2－S1）／2・＝14．94，　F＝（T1十T2－S1－S2）／2＝一8．74，　b＝E／1＝49．63

　M＝F／b＝一〇．1761，　R二AntilogM＝0．667，　S2＝Σd2／Σ（n－1）＝165．54，　VコS2／n＝11。04，

　t＝（T1十S2一↑奮こS1）／2ゾV＝一〇．127＜t＝2．004（P＝0．95　with　56　degnees　of　fneedom），　A＝Vコ11．04，

　B＝V／12＝121．85，9＝Bt2／b2＝0。1987，10gF．LE・＝　2十gM／（1－9）±tゾA（1－9）一トBM2／b（1－9）

　二1．7773～2，1353，F・L．E・＝59．9～136．6％　；NS　t3．2mg＝10国際単位×0．667昌6．67国際単位，

　NSt　lmg≠2．1国際単位と想定される．

実　験3　日局標準品の検定（本試験）前述の想定単位にもとずき検定を行った結果をTable　2～4に示す．
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Table　2．

　　ISt＊　20iu＊＊

Ovarian　Deviation
Weight　from
（mg）　　Mean

　　1St著　　10iu＊＊　　　　　　NSt＊＊＊

Ovarian　Deviation　Ovarian
Weight　from　　　Weight
．（mg）　　Mean　　（mg）

　10皿9

Deviation
from
　Mean

　　NSt＊＊＊　5mg

Ovarian　Der・iatioll

Weight　from
（mg）　　Mean

32．2

38．0

35．2

27．8
59．0

47．1

38．1

53．0

48．9

55．0

39．5

42．6

54．0

37。5

42．0

一11．13
－5．33

－8．13

－15．53
　15．67

　　3．77

－5．23
　　9。67

　　5．57

　11．67

－3．83

一一 Z．73

　10．67
－5．83
－1．33

33．6

26．2

26．8

34．5

36．5

23．4

36．8

26．4
34．0

34．3

34．3

26．1

30．0

　2．61
－4．79

－4．19
．3．51

　5．51

－7。59

　5．81
－4．59

　3．01

　3．31

　3．31

－4．89

－0．99

32。0

32．3

23．0
39。6
『30．8

43．1

57．6
40．3

24．5
51．4

64．2

41．0

54．1

39．6

43．5

一9．13

－8．83
－18。13
－1．53

－10．33

　　1．97

　16．47
－0．83

－16、63

　10．27

　23．07

一一 Z．13

　13．97

－1．53
　　2．37

19．7

30．6

33．0

25．3
35．0

31．1

29．8

42．2

33、0

27．4

20．0

37．6

30．1

一10．67
　　0．23

　　2．63

－5．07
　　4。63

　　0．73

一一 Z．57

　11．83
　　2．63

－2．97

－10．37
　　7．23

－0．27

Tota1 649．9 402．9

．欝幽

617．0 394．8

一N百颪脆rso至
　　AnimaIs

15 13 15 13

Mean 43．33 30．99 41．13 30．37

　　　　　ISt・・……・International　Serum（ヨ）nadotrophin　Standard

＊＊　　　iu．．．，，，，・・international　unit

＊＊＊　NSt………Serum　Gonadotrophin　Standard　qf　Japanese　Pharmacopoeia

Table　3．

　　ISt＊

Ovarian
Weight
（1ng）

20iu＊＊　　　　　　　ISt＊

Deviation　Ovarian
from　　・Weight
　　Mean　　（mg）

1Qiμ＊＊　　　　　　NSt＊＊苦　　10mg

Deviation　Ovaria葺　Dev三ation
from　　　Weight　from
　　Mean　　（mg）　　Mean

　　NSt＊＊＊　5mg

Ovarian　Deviation
Weight　from
（mg）　　Mean

40．8

61．0

45．0

53．2

42．0

45．0
63．6

53．2

36．3

72．8

29．4

89．7
39．8

一10．88
　　9．32

－6．68
　　1．52

－9．68

－6．68
　11．92
　　1．52

－15．38
　21．12

－22．28

　38．02
－11。88

25．1

40．0

52．1

29．0

26．0

25．1
32．0

25．5
51．7

27．1

23．0
36．0

30．1

35．0

一7．59
　7．31

19．41
－3．69

－6．69

－7．59

－0．69

－7．19

19．01

－5。59

＿9．69
　　3．31

－2．59
　　2．31

57．0

43．4

29．8

38．0

50．0

51．5

62．0

94．0

32．5

38．6

41．0

52．0

32．0

45。6

31．2

　10．43
－3，ユ．7

－16．77
－8．57

　　3．43

　　4．93・

　15．43
　47．43
－14．07
－7。97

－5．57
　　5．43

－14．57
－0．97

－15．37

22．4

25．4
26．9

31．4

32．8

17．8

23．0

22．1
53．5

34．3

33．4
46．0

34．1

42．3

一9．41

－6．41
－4．91

－0．41
　　0．99

－14．01
－8，81

－9．71

　21．69
　　2．49

　　1．59

　14。19
　　2．29

　11．49

Tota1 671．8 457．7 698．6 445．4

Numbersδf
Ani1na玉s

13 14 15 14

Mean 51．68 32．69 46．57 31．81

＊

＊＊

＊＊＊

ISt………工nternational　Serum　Gonadotrophin　Standard

iu＿．・…・international　unit

NSt・・一…Serum　GonadotroPhin　Stand典rd　of　Japanese　Phar皿acopoeia

、
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Table　4．

ISt＊　　20iu＊＊ ISt＊　10iu＊＊ NSt＊＊＊10mg NSt＊＊＊5mg

Ovarian
Weight
（mg）

Deviation
from

　Mean

Ovarian
Weight
（皿9）

Deviation
from
　Mean

Ovarian　Deviation
Weight　fro組
（mg）　　Mean

Ovarian
Weight
（mg）

Deviation
from

　Mean
40．0

43．5

88．2

44．5
19．9

34．6

18．3

61．5

23．5

36．6

37．1

52．4

47．0

22．3

57．1

一1．77
　　1．73

　46．43
　　3，73

－21．87

－7．17
－23．47
　19．73

－18．27
－5。17

－4．67

　10．63
　　5．23

－19．47

　15．33

12．6

16．5

14．8

10．6

24。3

25．5

21．4

21．2

24．0

22．7

18．5

23．2

41．5

21．3

10．3

一7，92
－4．02

－5．72
－9．92

　　3．78

　　4．98

　　0．88

　　0．68

　　3．48

　　2．18

－2．02
　　2．69

　20．98
　　0．78

－10．22

26．6

44．8

36．5

47．4

40．4

40．7

15．3

35．3

34．0

40．0

41．8

44．0

29．6

24．3
49．4

一10．17
　　8．03

－0．27
　10，63
　　3，63

　　3．23

－11．47
－1，47

－2．77
　　3，23

　　5．03

　　7．23

－7．17
－12．47
　12．63

26．8

14．0

34．0

14．4

16．0

13．8

18．7

17．1

15．6
．17．8

13．3

17．2

26。3
14．1

24．8

　7．89

－4．91
15．09

－4．81

－2．91

－5．11

－0．21
－1．81

－3。31
－1．11

－5．61

－1．71

　7．39
－4．81

　5．89

Tota1 626．5 307．8 551．6 283．6

Numbers　of
Animals 15 15 15 15

Mean 41．77 20．52 36．77 18．91

＊

＊＊

＊＊＊

ISt………Intemational　Gonadotrophin　Standard

iu・…．．＿international　unit

NSt………Serum　Gonadotrophin　Standard　of　Japanese　Pharmacopoeia

Table　2～4から2－2用’量検定法で計算を行うとTable　5となる．

Table　5．

Table　2

I

E
F
b

M
R
S2

V
t

A＝V
B
9

10gF．　L．　E．

F．LE．％

　　　　　0．310

　　　　11．55

　　　－1．41

　　　　38．37

　　　－0．0367

　　　　　0．919

　　　　76．54

　　　　　5．47

　　　　　0．338

　　　　　5．47

　　　　60。38

　　　　0．1654

1．8573～．2．1281

　72．0～1343

Table　3 Table　4

　　　　　0．3010

　　　　16。88

　　　－3。00

　　　　56．08

　　　－0．0535

　　　　　0．884

　　　183．72

　　　　13．12

　　　　0．584

　　　　13．12

　　　144．81

　　　　0．1857

1．8418～2．1338

　69．5～136．1

　　　　　0．3010

　　　　19。56

　　　－3．31

　　　　64．98

　　　－0．0509

　　　　　0。890

　　　129，04

　　　　　8．60

　　　　　0．578

　　　　　8．60

　　　　94．92

　　　　0．0903

1．9084～2．0916

　81．0～1乙3．5

3回の測定値を平均するとR＝0・8977，日局漂準品1mg＝L8単位（＝国際単位）となる．

値（R）を求めるとTable　6のとおりである，

又重みを加えた平均
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Table　6．

M W二4t2／L2＊ wM

Table　2

．Table　　3

Table　4

一〇．0367

一〇．0535

一〇．0509

220．33

189．09

478．10

一8．0861

一10．1152

一24．3353

Tota1 887．50 一42．5366

　　　　　　　　　　西』Σ（wM）／Σw＝一〇．0479

　　　　　　　　　　R＝alltilog蘭＝＝0．8957

　　　　　　　・L……｛tヅA（1一・）＋BM2／b（1－9）｝・・

日局漂準品1mg＝1・8単位（＝国際単位）となる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び

血清性性腺刺戟ホルモンを稀アルコールに溶かして乳糖と混和し，デシケータ（五酸化燐）中で減圧乾燥し日局

標準品とした．日二三二品の力価は国際漂準品を用いて3回検定を行った結果を平均して1mg＝1．8単位（＝国際

単位と定めた．又重みを加えた平均値からは1mg＝1・8単位（＝国際単位）である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

1）第二改正国民医薬品集，231（1955），

2）　Pha㎜a◎opoea　Internationalis，　Editio　Prima，　Volumen　1，263（1955）．

3）　British　Pharmacopoea，　V　III，815（1953）．

4）長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一：衛生試験所報告，73，25（1955）．

5）第二改正国民医薬品集，追補2，5（1956）．

6）長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一：衛生試験所報告，75，135（1957）．

7）　Pharmacopoeia　of　USA，　XV，879（1956）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summa】ワ

The　ser㎜gonadotrQphin　was　disolved　in　dlluted　alcohol　and　mix磁with　Iactose，　the　mixture　was

dried　under　vacuum　over　phosphoms　pentoxide　and　adopted　as　the　serum　gonadotrophin　standard　of

the　Japanese　Pharmacopoeia．　The　potency　of　the　standard　was　found　1。8unit，　the　weighted　mean　of

which　was　1．8　unit　per　mg，　by　the　British　Pharmacopoeia　rat　assay　method　using　the　InternationaI

Standard　bf　Serum　Gonadotrophin．

Received　June　18，1957
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食品着色料の食品衛生学的研究（第1報）特にローダミン，オーラ

ミン，マラカイト緑の食品着色実態と消化酵素に及ぼす影響

青山好作，宮沢：文雄

酒井雄学＊藤田昭丸＊

八田貞義＊，大竹佐左衛門＊，浦部幹雄＊

Hygienic　Studies　on　Fgod　Dye銑1．

Kδsaku　AoYAMA，　Fumio　MIYAzAwA，　Sadayoshi　HATTA，

Sakuzaemon　OTAKE，　Mikio　URABE，　Yugaku　SAKAI，

and　Akimaru　FuJITA．

　まえがき　飲食品の美化或は天然食品の色彩の模倣などから，古くより人工的に特定の着色料の添加が行われ

ている．これは飲食品の色調が嗜好や食欲などに影響されるためもあるが．』なかには単に習慣的に行われるもの

もある．わが国では食品衛生法により24種のタール色素の着色料は今日といえども法定外の着色料を使用した日

常飲食品が多数散見され，時にはこれによる中毒例1）も報告されている．

　著者らは市販飲食品の法定外着色料のうち，その検出頻度の比較的高いローダミン（赤色々素），オーラミン

（黄色々素）およびマラカイト緑（緑色々素）について，食品衛生学的な見地から種々検討を試みたので，以下

その成績について報告する．

　1．　法定外着色料使用の実態

　法定外着色料の使用される主な原因は，それの添加が特定の食品ではむしろ一層鮮麗さが向上し，使用法も比較

的簡便で，日光や熱に対して安定で永く変色しない．また価格が安価でノピが利くなどの原因が一応考えられる．

　市販での使用実態の調査は特に東京および大阪と大消費地に求め，これらの成績を基に集計した．この検体検

査は東京都2）および大阪府3）に於て実施した．

　この調査成績は第1表その1に示す如く，不適品の中の有害色素としては，ローダミン（42．6％）の検出が主位

を占め，次いでオーラミン（22．5％），マラカイト緑（3．8％）の順で，使用度数はローダミンで飲料類よりも菓子

類，乙類，佃煮類に多く，オーラミンでは一般食品，飴類，菓子類の順になっており，マラカイト緑では佃煮類に

多く認められる・一般食品の内訳では沢庵よりの検出がきわだっており・昭和25年2月より昭和26年『月までの

期間，96件について検査した結果では約80％に及んだ．一方大阪では比較的消費高の高いデパート・マーケット

などを対象としているが，検査件数の過半数は不良飲食品を販売しており，法定外着色料では戸一ダミソ，オー

ラミン，マラカイト緑などは上位を占めており，東京の成績と類似していた（第1表その2参照）．これらの成績

は当局の検査目標，指導方針などに．より検査対称の差異などのため或る程度の偏重は免れないが一応の判定資料

には役立つといえる．

　なお紙面の都合上詳細の表は割愛する．

第1表　その1 市販飲食品の着色料（東京都） 昭24～28年

区 分

ロ　一　ダ、

昇＝‘

オ　一　ラ

ミ　　ソ

ミζ｝

ミ　　ン

塩基性色素

忠類

587

66

232

181

菓子類

550

36

194

139

佃煮類

230

21

24

82

一般
食品

27

1

206

18

清色料

63

4

56

115

清涼
飲料

4

2

37

食器
及

玩具

5

2

1

焼酎 酒類 その他

5

計

1，466

128

716

578

註　＊　日本医科大学衛生学教室
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区 分

マラカイ　ト緑

ゲンチアナ紫
ホ　ル　　マ　　リ　ン’

メ　タ　　ノ　一　ル

鷲ヲ㍑｝
そ　　　の　　他

計

ローダミン検出率
　　　（％）

オーラミン検出率
　　　（％）

マラカイト緑検出率
　　　（％）

飴類

8

10

8

3

1，095

59．6

27。2

0。7

菓子類

24

3

11

9

966

60．6

23．8

2．4

佃煮類

66

2

2

427

58．8

10．5

15。4

講着幽
4

17

9

282

9．9

70．4

1。4

36

3

27

304

22．1

13．1

11．8

清涼
飲料

4

2

30

79

5．1

2．5

5．1

食器
及

玩具

5

8

21

23．8

9．5

0

焼酎

117

225

156

498

0

0

0

酒類

5

21

4

30

0

0

0

その他

1

36

42

0

0

0

計

142

16

165

248

161

124

3，744

42．6

22．5

3．8

第1表　その2　　検出法定外着色料別 品試薬剤の化学構造式

色別検出法定外着色料名

赤　　色

黄　　四

緑　　色

青　　色

黒　　色

＃一タミン
マゼソダ

オPラミン
マルチェスイェ戸一
高チニールイエロー

マラカイトグリン
ナフタリングリン
ミーソンググリン

パテントブルウ
レオナールブルウ
ダイレクトブルウ

ダイレクトブラック
ロクセリン

検出件数

192

　2

134

　2
　6

10
33

　3

23
22
17

Rhodamine　B

螂α1＝α岬
　　　　　　○

・伽一・（嶋℃：1：（力”（戦

　　　　　　　　　　　　　　　監画

4
1

　2．　供試着色料の化学構造4－5）

実験に選んだ着色料は赤色々素ではローダミン，

スルフオローダミン，黄色々素ではオーラミン，

緑色々素ではマラカイト緑，ブリリアントミーリ

ング緑の計5種である．

　なお対称として赤色々素では食用赤色2号（ア

マランス），3号（エリスロシン），黄色々素では

食用黄色1号（ナフトールイエローS），4号（タ

ルトラジン），緑色々素では食用緑色1号（ギネ

ア緑）2号（ライト緑SF黄）の計6種を用いた．
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3．　ローダミン，オーラミン及びマラヒット緑に就

　　いての食品衛生学的研究

　D　市販食品中の法定外着色料含量

食品の色彩は殆んど嗜好を基として経験的に配合され

ている関係上，定量的な比率を保って鎖せられる様な場

合が少く，従ってどの食品にどの程度に着色料が含右さ

れているかという事は詳にされていない．そこでローダ

ミン，オーラミン及びマラカイト緑について，検出率の

比較的多かった食品を代表に選び食品中の含有量を検べ

て見た．

　実験方法
　a）　ローダミン　検体には金花糖ラムネ糖，風船飴，

玉飴などを選んで用いた．定量法は夫々の検体をまず粉

砕し59宛正確に秤量し，これに2％水酸化ナトリウム

液10㏄を加え，’僅かずつ加登しながら振盗し，売全に溶

解させる．次にエーテルを等量加え十分押湯後エーテル

層を分下する。この時のアルカリ層に再びエーテルを加

え，同じ操作を計3回繰返し，夫々のエーテル層を集め

微温浴場でエーテルを蒸発させる．完全に蒸発させてか

ら蒸留水5㏄に溶解し，この溶出液を同じ方法で操作し

た戸一ダミン標準液と比色定量して添加濃度を求めた．

定量にはいずれの着色料に就てもA・K：・A・光電管比色計

を用いた．

　b）オーラミン　検体には沢庵を選び沢庵からのオー

　ラミンの溶出には溶媒に体液として健康人胃液（pH

2．3游離塩酸々度は17）及び十二指腸液（pH8・2）を・

試薬としてはpH3（酷酸，酷酸ソーダ緩衝液）pH　7及びpH　8の燐酸緩衝液と1％酷酸液を用いた・定量の方法は

まず沢庵509を細く切って溶媒50cc中に浸し，37。の恒温槽内に30分作用させた後この浸出液に10％水酸化ナトリ

ウム液をpH　9になるまで滴加してオーラミンを析出させ，これにエーテルを混和してよく振り混ぜて完全にエー

テルに移行させ更に1％酷三三に溶出させる．この溶出液を同じ方法で操作したオーラミン標準液と比色定量し

て添加濃度を求めた．

　の　マラカイト緑　検体には昆布とわかめとを基に実験した．

昆布：上水1．5∫にマラカイト緑50mgを入れて良く溶解させた後昆布1569を加え加熱を続け程良く染上ったら昆

布をとり出し，直ちに残溜液を秤量（900㏄）し，この残溜液に2％水酸化ナトリウム液及びアミールを加え抽出し・

更に1％酷酸溶液に転溶せしめ，この操作を3回繰り返し，その水層を集めて比色定量し着色された量を換算した・

わかめ：上水1．5．Zにマラカイト緑10mgを入れて良く溶解させた後，わかめ1569を加え・加熱し・程良く染上っ

たらわかめを取り出し直ちに残溜液を秤量（1350㏄）し，この残溜液から昆布と同様の操作で色素を抽出した・

　実験成績
　ローダミンの食晶中の含右量はその種類によって差異が認められるが，同一の食品では製造官ットを異にする

ものでも比較的近似した値を示した．検体1g中の平均値をみると，金花糖では43．7γ，ラムネ糖29・1γ，風船飴

1．78γ，玉飴21．5γとなる（第2表その1参照）．オーラミンの沢庵中の含右量をみると，実験は溶媒に十二指腸液

を用いた時は2回，その他のものでは5回行ったが，オーラミンは一般的にその液性が中性乃至アルカリ性のも

のよりも酸性の場合によく溶出する．沢庵50g中から溶出する量（平均値）は胃液，　pH　3緩衝液及び1％酷酸液

では0．32～0．46mg，十二指腸液では0．22mg，　pH　7で1は0．26mg，　pH　8では0・27mgであった．そこでこの沢庵か
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らの溶出量が実際に沢庵に添加してあるオーラミン量の何％にあたるかを呼べた．沢庵類の方法には現在二通り

ある，A法（仮称）は生大根を下漬する時，大根32貫に対しオーラミン3匁を加えて漬込み，次の本漬には大根

32貫に対しオーラミン2匁を加えて漬上げる方法で，B法（仮称）は下表の時にはオーラミンを加えず，本意の時

に大根11貫に対し2匁の割合に添加して1回の添加で漬上げる方法である，これを基準と、して計算すると沢庵509

中にはA法では7．8mg，　B法では8。6mg添加されている事になる．そこで著者らの行った溶出試験の結果と較べ

ると溶出量の多い酸性域では，添加量の約3～5％，申性域では約3％，アルカリ出域では3～3．5％となる．し

かし住江6～7）によると，オーラミンの沢庵に吸収される量を検べた時の成績によると，沢庵にはオーラミンの添

加総量の6～7％前後が吸収され，93～94％の大部分は移行されないといっている．この割合からゆくと沢庵50

9中にはA法では1．3mg（6％として），　B法では1．5mg含右される事になるので溶出率は酸性域では約21％とな

る．いずれにしても沢庵を食べた場合，胃液などの酸性液と共存するとよく溶出するが，作用時間が30分程度で

は添加したすべての量が溶出するまでには至らない様である．（第2表その2参照）．

第2表その1 官　一　ダ　ミ　ン　含　量

．＼＼替体
番　号　　＼

平

1

2

3

4

5

均

金　花　糖

56．8

ら6．2

26．0

51．5

28．0

43．7

ラ　ム　ネ糖

25．7

30．0

33．5

30．5

25．5

29．1

風　船　飴

1．8

1．3

1．8

2。0

1．6

1．7

玉 飴

24．0

21．4

15．5

23．5

23，0

21，5

託　単位はγ／gとす．

第2表その2 市販沢庵からの「オーラミン」溶出量

鳶＼∴竺
　K．

　．K．

　K．

　K．

　K．

平　　均

1

2

3

4

5

値

添加量に
対する溶
出量の比
　　（％）

A法（7．8mg）

B法（8。6mg）

胃　液
（pH2．3）

0．50

0．24

0．31

0．18

0．32

0．32

4．1

3．7

十二指
腸　　液
（pH8．2）

0．25

0．20

0．22

2．8

2．5

緩 衝 液

pH　3 pH　7 pH　8

0，54

0，26

0．54

0．30

0，44

0，42

5．3

4．6

0．30

0．18

0．44

0．20

0．16

0．26

3．3

3．1

0．26

0。17

0．60

0．16

0．16

0．27

3．4

3．1

1％

酷酸液

G．56

0．26

0．84

0．22

0．44

0．46

6．3

5．3

マラカイト緑では昆布或はわかめを染色後の残溜液申の全色素量を測定し，これより初めに使用した色素量から

推定してみると，昆布では染色後の残溜畑中の全色素量は1・206mgで，これより初めに使用した色素量から推定

して昆布吸収（推定）色素量は48．8mg／1569（0・313mg／9）といえた．わかめでは染色後の残溜心中の全色素量

は1・80mgで初めに使用した色素量から推定してわかめ吸収（推定）色素量は9．2／156g（0・059mg／g）といえた．

　2・　ローダミン，オーラミン及びマラカイト緑の防腐力

　食品の着色に使われる色素では安定した鮮麗な色彩の橡か，食品に共存する細菌の発育に．障害を与える．そこ

で著者らも食品に使われやすい着色料について抗菌活性能を検べた．

　実験方法　供試着色料は赤色々素ではローダミン，スルフォロー．ダミン，食用赤色2号（アマランス）及び3

号（エリスロシン6G），黄色々素ではオーラミン，食用黄色1号（ナフトPルイエロ｝S）及び4号（タルトラジ

ン），緑色々素ではマラカイト緑，．ブリリアントミーリング緑，食用緑色1号（ギネア緑）及び2号（ライト緑SF
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黄）の計11種で供試菌種はグラム陽性菌4株，グラム陰性菌6株，糸状及び菌酵母菌9株（オーラミンでは沢庵

変敗菌4株を用いた）の計23株である．基体培地は分裂菌の時はカゼイン水解培地を，糸状菌，酵母菌ではCz－

Dox培地を，沢庵変敗菌ではビール酵母エキス1009，ポリペプトン109，ブドウ糖109，塩化ナトリウム0．019，

第1燐酸カリウム0．59，第2燐酸カリウム0．59，．塩化安門39，硫酸マグネシウム0・29，硫酸0．29，硫酸第1鉄

0．019，蒸留水1Z，　pH無修正のものを用いた．菌移植後は夫々適温に7～10日間培養し，この時の培地の渥濁或

は菌糸の発育の状態によって検べた．

　実験成績　供試着色料の中には特に強い抗菌力を示すものもあったが，その詳細は紙面の都合上割愛し第3表

にその成績を示した．

第3表 各種着色料の防腐力
＼＼　供試色素Rh・d一
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註　表中数値は菌発育阻止力を示す．

　4・　ローダミン，オーラミン，マラカイト緑の消化酵素に及ぼす作用8－10）

　酵素の消化作用は一定の理化学的要約によって影響を受けるが，特定の色素の混在によっても酵素作用に変化

を来す事がWeberu）（1896）に・．より見出され・．その後Wino9澱dow（1903），　Gudelna㎜ユ2）（1905）Meyer（19

09）等もパンクレアチンのフィブリソ消化作用或はペプシンのフィブリン，カゼイン及びアルブミンなどの蛋白

消化作用が何れも一定の色素により障害される事を確定し注目されている．

　実験：方法a）膵アミラーゼ：予め試験管に1％可溶性澱粉溶液（Merck製）5㏄を分注しておいて，この5㏄
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中に色素が所定濃度に加えられる様に調製した．次に夫々生理食塩液1．OccとpH6・8，1／3mo1燐酸緩衝液1・Occと

を加え，最後に200倍犬膵液（犬膵液の20倍のグリセリンに貯蔵しておいたものを使用前に1％燐酸アンモンで10

倍に稀釈した）を各々の1．Occ量を速かに加え充分に混和させた後38。の恒温槽内に30分放置させる（この間，時

々内容を振出撹絆した）．これを所定時聞毎に取出し氷水中に放置して酵素作用を不活化しておいてHagedon－Je

nsen法により還元糖量を求めた。

　b）膵リパーゼ：Tributilin飽和水溶液50ccに供試着色料を加えた組を作り，これを実験群とし・これに対照

群として着色料を加えない組を作った．その各々の組ごとにpH7・6，1／3皿ol燐酸緩衝液を加え25。の恒温室（湿

度55％）内に一定時間放置後「スタラグノ出血中心」で先ず酵素作用前の病数を実測した．その後に夫々200倍旧

膵液2ccを加え充分に混和させて酵素を作用させ，作用15ノ，30ノ，45ノ，及び60！後にその一定量を採って「ス

タラグノ批点ター」を用い消化状態を点滴により測定した．

　実験成績　a）膵アミラーゼ；赤色々素の膵アミラーゼに対する作用はローダミンでは20mg／50㏄量以上が含

有されると作用15ノの観察時においても明瞭に抑制像がみられ作用濃度が増すにつれて障害の度合も強い．これに

対し，スルブォローダミンではむしろ対象的で2mg／50cc景以⊥1が溶存すると，比較的短時間（15分）では刺戟的

に作用し，この現象は濃度が高まると充つた．しかしこの作用も一時∫1勺で作用30分後では40mg／50cc量以上の時

にのみ刺載的に働いた．アマランスでは酵素作用に対して拮抗的にも，促進的にも作用しない．オーラミンでは

沢庵に含有されている濃度（0・85mg／50g）及びその20倍の濃度であっても特記すべき’影響は与えず，促進的にも

抑制的にも働かない．マラカイト緑では作用15分では50mgでも酵素作用を促進も抑制もしないが，そのまま作用

を続けると5mg量以上の場合はむしろ促進的となり，30分作用時には明瞭に観察された．ブリリアントミーリン

グ緑では供試濃度範囲では作用の充進も拮抗もみられない．

　b）膵リパーゼ：ローダミンでは添加濃度が増加すると，対照に較べて基質量は増加したが，同時にリパーゼ

の抑制作用の増減となった，スルフォローダミンは2mg量と80mg量とでは幾分の差はみられるが対照に較べる

と殆んど抑制も促進もしない．アマランスでは少量（2mg，20mg量）では抑制的に，多量（40m9，80m9量）で

は逆に促進的に作用した．オーラミンでは供試濃度が高まるにつれて徐々にその酵素作用は抑制された．タルト

ラヂンでは供試儂度域では酵素作用には全く影響を与えなかった．マラカイト緑及びライト緑SF黄では5mg量

以下の量ではリパーゼの消化作用を促進も抑制もしないが101ng量以上に溶存すると促進的に作用した．ブリリア

ントミーリング緑及びギネア緑では比較的微量：（10mg量以下）では刺戟的に作用したが，大量：（50mg）ではむし

ろ抑制的に作用した．

　以上消化酵素に対する着色料の影響の実験成績の表は紙面の都合上割愛した．

総 括

　飲食晶に色彩を施し，市販する事は消費者の嗜好も考慮して古くから行われているが，着色に用いる色素がも

ともと繊維類の染色剤として製造されたものをそのまま応用されているため，中には衛生上有害な着色料も利用

されており，又昭和22年以前は有害性着色料取緬規則が一般食品の着色には，ピクリン酸，ヂニト戸クレゾール及

びコラリン以外のタ’一ル色素ならば自由に使用が許されていた為，今日といえども市販飲食品の中には法定外着

色料を使用したものが散見され，中毒例の報告もみられる現状である．許可色素（総て酸性色素）が歓迎されず

法定外色素（主に塩基懐色素）が乱用される要因には幾多あるが，前に述べた如く色彩の鮮麗性や安定性，経費

の安価な点，長い間の習慣，使用法の簡便さなどといえよう．要するに従来のものに代え得る優秀な着色料が見

出されない事に基因するのではなかろうか．著者らが塩基性色素の使用実態調査を東京及び大阪の大消費地に求

めて検べた時の成績をみても，東京，大阪共に違反件数はローダミン，オーラミンが主位で，次いでマラカイト

緑，ナフタリン緑，パテント青などの検出率が高かった．飯田，生島13）が兵庫県下の市販飴類158品目，386種に

した結果は，法定外着色料を混合或いは単独で使用したものが189種48．97％で全体の約半数に及び，このうちロ

ついて試験一ダミン，オーラミン及び両者の混合が大部分で，その使用頻度は両者合せて78．63％といい，本田1り

は宮崎市内の市販生菓子，駄菓子105件中の着色料について検ぺ，赤色40件申31件が検出され約77・5％で主位を

しめ，次がオーラミンの44．4％，緑色20．8％，紫色50％と報告しており戸一ダミン，オーラミンなどの乱用は全

国的な観がある．田村，東福寺1）らは戸一ダミン含有の食晶によって中毒した事例を報告している．着色料の適
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否は化学的純度と共に生物学的純度特に毒性に左右されるが，この毒性も中毒量と実際の使用量との相関性によ

って又異る．そこで飲食引田にどの程度含有されているかを知ることは，生体申毒量，中毒機作などを究明する

に重要な指針となるのでこの点について究明してみた．この結果は市販菓子中の戸一ダミン含量は金花糖では43・

7γ／9，ラムネ糖では29．1γ／9，玉飴では21．5γ／9で，大体40γ／9前後であった．オーラミンでは沢庵申の含量につ

いて検べたが，沢庵に使うオーラミンの含量は生産地（長野，山梨など）により幾分異るが，現在は大体A法，

B法（いずれも仮称，詳細は前述した）により行われている．この二法を規準として沢庵中のオーラミンの含量

を算出すると，沢庵50g中にはA法では7．81n9，　B法では8．61η9添加されていることになる．しかし住江の報告7）

によれば沢庵を漬け込む時，実際にオーラミンは添加量の6～7％前後が吸収されるだけで大部分は未吸収のまま

糠の部分に残るという．従って実際には上記の値より遙かに少い事になる．一方マラカイト緑については昆布，

わかめの加工業者と協同し日常慣習的に行われる方法を実施し逐一化学的に定量したところ，マラカイト緑の昆

布着色量（推定）は0・3131ng／9わかめでは0．059mg／9と実測された．現在はローダミン，オFラミソ，マラカイ

ト緑共にその使用は厳しく禁じられているため，加工業者はこれに代る安定した着色料の出現を切に要望してい

る．著者等はこれに代るものとして赤色々素ではスルフォ戸一ダミソ，緑色々素ではブリリアントミーリング緑

を選び比較検討を進めた。食品着色料は第一条件として生体に無害でなければならない事が望まれるが，この毒

性生体障害単作を究明する前に着色料の防腐力並びに消化酵素に及ぼす作用について検討した．

　供試着色料の防腐力はいずれも菌発育阻止力が菌種によって特異的であるが，赤色画素ではローダミンが若干

一部の菌に抑制能を示したに止まり，緑色々素ではマラカイト緑は大部分の糸状菌，グラム陽性菌に有効に作用

したほかは他の供試色素は供試菌の発育を許し阻止し得なかった．黄色々素ではオーラミンは沢庵変敗菌に特異

的に作用し興味深い．沢庵の色素（ナフトールイエ戸一S）変色の原因について芥田，大葉，伊福15）は①色素が

酸性又はアルカリ性で変色する性質がある場合．②大根中の酵素又は化学的成分が関係する場合，③習慣上混用

しているウコン粉（∫urmesic　Powder）に原因がある場合．④米糠成分に直接原因がある場合．⑤製造中微生物

が繁殖する場合の五要素を指摘しているが種々の実験の結果変色原因は米糠，ウコン粉，大根等の原料中の成分及

び酵素に存せず，細菌に基因する事を明らかにし，この基因菌としてB・mycoides，　B．　fluorescens，　B・Py㏄y

aneus，　B．　nattoなどを挙げている．著者は農業大単住江研究室より沢庵順奉菌の分与を受け賜べたところ，オー

ラミンは良好な抗菌活性を示した．従ってオーラミン着色沢庵が比較的変色変質しにくいのは或いはその素因に

オーラミンの防腐力も見逃せない現象といえる．オーラミン以外のナブトールイエローS．タルトラジンなどは防

腐力は期待出来なかった．又これ等で着色した沢庵は変色変質しやすいといわれる．供試着色料の消化酵素に対

する影響についてみると，膵アミラーゼに対しては官一ダミンは供試濃度の増加と共に抑制も増加したが，スル

フォ戸一ダミソでは一時的ではあるが刺戟的に作用する．オーラミン，ブリリアントミーリング緑は供試濃度域

では酵素作用を促進も抑制もしないが，マラカイト緑ではむしろ促進的に作用した．膵リパーゼに対しては戸一

ダミソ及びオーラミンでは抑制的に作用し，ブリリアントミーリング緑では比較的微量では刺戟的に大量ではむ

しろ抑制的に作用した．スルフォP一ダミンは抑制も促進もしないが，マラカイト緑では比較酌大量では促進的

に作用した。

　終りに臨み貴重な資料を心よく御呈示下された都立衛生研究所，大阪府立衛生研究所食品係に感謝します．ま

た犬膵液を御分与下された日本医科大学行徳教授に深謝します．なお実験に際し種々御教示下された当試験所藤

井博士に感謝すると共に貴重な菌株を御分与下された東京農業大学住江教授に御礼申上げます．
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Summary

　　It　was　known　that　the　legal　colour　matters　having　been　most　frequently　used　for　the　foodstuffs　on　’

the　market　were　Rhodamine，　Auramine　and　Malachite　green．

　　Therefore，　from　hygienic　point　of　view　on　foodstuffs，　results　explained　on　their　contents　in　fQod

their　antisepsis　and　their　actions　on　digestive　enzymes　were　described．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　J岨e　18，1957．

！
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Mikio　URABE，　Yugaku　SAKAI，　and　Akimaru　FuzITA．

　まえがき　著者らは前前1）に於て市販飲食品中より検出率の高い戸一ダミン，オーラミン，マラカイト緑につ

いて食：品衛生学的見知より食：田中の含有量，着色料の防腐力および消化酵素におよぼす作用などについて究明し

たが，着色料の良否は化学的な純度と共に生物学的な純度特に毒性によっても査定されるべきで，特に食品着色

料は第一条件として生体に無害なことが望まれる．そこで著者らは，マウスおよびラットを基に急性中毒致死量

および慢性中毒量を実測して，致死因障害戯作などについて究明してみた．　　　　　㌔

実　験　方　法

　1．急性中毒致死量　実験には健常マウス（平均体量15・49）を選び6～8匹を1群とし，供試着色繍こはロ

ーダミン，スルフォローダミン，オーラミン，マラカイト緑およびブリリアント緑の5種と対照に選んだ食用赤

色2号，3号，食用黄色1号，4号，食用緑色1号，2号の計6種である．いずれも経口的に投与し，このとぎ

の急性中毒致死量はVan　der　Waerdenの面積法にて求めた。実験動物は短時日間に中毒死したもの及び3日間

以上生存した動物の一部を撲殺し，病理組識学的に追究し生体臓器との親和性を観察した．　　　　　　　、

　2．慢性中毒量　供試動物にラツ至（平均体量939）を用い，その飼育は砕大麦を主食とし，副食に竪菜（キ

ャベツ，人蓼，魚粉及びV．B1末を混ぜて与え，体量の増加するにつれて給与量を増加した．実験にはラット5匹

を一群としアラビアゴム1％液に混和させた色素液を胃ゾンデをもつて経口的に胃内に直接投与した．

供試着色料は赤色々素ではローダミン，スルフォ擦目ダミソ，黄色々素ではオーラミン，緑色々素ではマラカイ

ト緑及びブリリアントミーリング緑の計5種である．投与量は夫々後に詳記したので割愛する．

　実験，対照群とも1日1回宛90日間連続投与し，実験中は隔日毎に体重を測り，同時に採食排泄物などに留意

して生育状態を観察し，所定日数毎に撲殺して病理組織学的に究明した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　成　績

　1・　急性申毒量と生体臓器親和性

　＠　急性中毒量　健常マウスに対する経口投与法によるときの各着色料の50％致死量（LD50）はローダミンが

最：も毒性強く，その工D50は0．174士0．01159／kgで，次いでマラカイト緑の0・2186±0・02239／kg，オーラミンの0・

48士0．025g／kgで，ローダミンはオーラミンに較べると約28倍も強い．これに対してスルフォン基を導入したス

ルフォ戸一ダミンの毒性は著明に減弱し，そのM．LDは209／kgで母型である，ローダミンのM．LD・0・29／kgに

較べ約1／100倍に逓減しており興味深い．ブラリアントミーリング緑はM．L．D．109／kgで毒性は比較的軽微であ

る．食用許可色素では毒性が59以上のものは赤色2号のM．LD・409／kg，黄色4号のLD5012・75士1・49／kg，緑色

1号しD5012．4±1．1g／kg，緑色2号しD509．1±1．1g／kgで，黄色1号では2．23±0．269／k9，赤色3号は0・255±

0．0129／kgと実測され，前者の食用色素類に較べ比較的毒性が強い，そこで同一実験を繰返して再確認する一：方

F社製の最純品及びナショナルアニリン会社製のものを検べた結果，食用色素中では比較的毒性は強い部類に属

すが，中毒量はF社製のものはしD50：L　26士0．1299／kg，ナショナルアニリン製のものには工D駒2．35士0．1309／kg

註　＊　日本医科大学衛生学教室
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と前述のものよりは幾分少いことが解った．

⑤生体臓器親和性急性中毒マウスの生体臓器との親和性をみると官一ダミン投与では主な病変は実質変性

と循環障害である．即ち0．89／kg投与死亡マウスでは肝臓は欝血強く，原形質は穎粒状崩壊し，核は濃染，核崩

壌あり，又軽度の脂肪化がみられた．この外脾臓，腎臓では鶴岡強く腎臓では細尿管上皮が，心臓では心筋繊維

の潤濁がみられた0・19／kg投与群で投与3日目に撲殺したときの所見は，0・89／kg投与時の成績と大体類似して

いるが，肝臓に於ては所々に肝細胞の壊死を認めるものがあり，このほか内皮細胞，星細胞の腫大するのがみら

れた。スルフォ＃一ダミンでは各臓器とも鐙血が強く，肝臓では厚形質は崩壊し植物細胞様変化がみられた．脾

臓では醗血と出血が比較的強く胚中枢では核変性が著しい，腎臓では細尿管上皮細胞の懸濁もみられた．

　オーラミン投与による主なる病変部位は肝臓と腎臓で0・8g／kg投与マウスの肝臓は一般に肝細胞は洌濁し原形

質並びに核は共に濃縮し暗細胞が散在，少数の有糸核分裂及び細胞浸潤巣を認める．腎臓は一般に細尿管の桿状

構造が乱れ，ところにより顯粒状或は空胞変性を起している．又所々にアザン染色で濃赤染する上皮がある．

　脾臓には著変なく，心臓には一部心筋繊維の癒粗化した部分がある．病難所見は投与量が減少するにつれて幾

分軽度となっている．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　マラカイト緑投与では主変臓器は肝臓，腎臓，脾臓で大量投与群（0・59／kg）投与の肝臓では肝細胞の瀾濁腫脹

と核の申等度の淡染消失がみられ，星細胞は軽度に腫大している．腎臓は細尿管上皮細胞の軽度の潤濁腫脹，巣

状小出血と核濃縮及び消失を認め，脾臓では軽度の脾髄増生及び細論細胞の増大，増殖を認めた．この他腸管の

軽度の毛細管拡張，心臓におけ’る心筋繊維の総懸，核の濃縮，肺臓の軽度の欝血を認めた．1回の投与量が少く

なると毒性も幾分軽くなり，0・059／kg投与し生存したマウスを撲殺して較べたところ，肝臓（写真1参照）腎

臓，脾臓に夫々実質変性を認めるが0・59／kg投与時より軽減した．ブリリアントミーリング緑投与ではぐラカイ

ト緑の所見と比較的類似し（写真2参照）。腎臓では209／kg投与では強度の細尿管上皮細胞の凋濁腫脹，核変性を

認めたが．59／kg投与でもその所見は強度に認められ核の淡染消失著明で巣状出血を認めるに至った．

1・マウス肝臓　（マラカイト緑0．059／kg投与）

肝細胞の強度の腫大，空胞化，核の消失星細胞の軽度の腫大，門脈溢血．
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2．マウス肝臓（ブリリアントミーリング緑89／k9投与）

　　　肝細胞の軽度の変性，核の淡染，消失．

　一方肺臓では投与量が少く（5g／k9量）なると嘩血も強度となり小出血を認めた．一般に致死量群では急速に中

毒死したためにその所見は強烈さに欠け，かえって致死量よりやや少い群ではむしろ適当な日時を経たため中毒

症状が鮮明に現われたといえる．

　2・慢性中毒と生体臓器親和性

　ローダミン，スルフォ廿一ダミンの投与量は共に致死量（ラットLD500．246士0．1149／kg，スルフォ戸一ダミン

M．L．D209／kg）の1／10量，1／100量，1／1，000量，1／10，000量投与の4群と着色料を投与しない対照群とに分け，

ラヅツトにローダミン或はスルフォローダミンを長期にわたり連続投与すると，その投与量と投与臼数に幾分比

例してラットの生育の状態，生体臓器との親和性に差がみられた．

　ラット生育の状態はローダミンではいずれの投与群も対照群とほぼ類似の体重増加率をなし全頭が生存した．

スルフォローダミソでは致死量の1／10量投与群では対照群と較べると，若干発育の差がみられたが1／100量投与群

以下の群ではいずれも健常な生育を示した．生体臓器との親和性は主に肝臓，脾臓，腎臓，腸，心臓及び肺臓な

どについて検索した．ローダミンを経口的に連続投与すると，かなり大量（致死量の1／10量）を投与しても生育

には目立つた影響を与えなかったが，生体臓器との親和性は鮮明に現われた．即ち1ケ月投与した時の肝臓では

致死量の1／10量投与により肝細胞の軽度の溺濁，グリソン氏鞘の円形細胞浸潤を認めるがそれが2～3ヶ月に及

ぶと病変も一般に強度に現われ，脂肪変性，星細胞の腫脹，溺濁，露血なども中等度にみられるようになる．投与

量が逓滅するにつれて病変の発現は軽度となり，致死量の1／10，000量投与では軽度の醗血を認める程度である．致

死量の1／10量及び1／1，000量投与では1～3ケ月ともほとんど類似の成績がみられ，連続投与による病変部の顕

著な進展はなく，軽度の悪血，脂肪変性，星細胞の色素沈着，及び所により核の変性をみるに止どまった．腎臓

では致死量の1／10，000量群以上では当初細尿管，上皮細胞に所々軽度の欝血がみられたが，2～3ケ月続けると1

／1000量群以上では曲細尿管の洞濁腫脹が中等度にみられ，病変も幾分増悪した。肺臓では致死量の1／10量投与の

場合に気管支周囲の浮腫及び出血を，心臓では致死量の1／100量以上投与のとき心筋繊維の硝子変性を認めたが・

これら以下の投与量では3ケ月連続投与しても著変は認めなかった．スルフォローダミンでは大量（致死量1／10

量）を連続投与するとついに生育に影響を与えたが，その1回投与量を減少させると一部の臓器を除ぎ生体臓器

に対する障害性は軽弱している．最も鮮明なi変化のみられるのは肝臓で致死量の1／100量以上では，1ケ月投与時

の所見は肝細胞の中等度の空胞変性並に欝血を認め，核は大小不同となりグリヅソン氏鞘に申等度の細胞浸潤が

みられたが，2～3ケ月に至ると症状も一般に強度となり，巣状の空胞変性，内皮細胞の増殖，結節形成などが
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みられる．1／1，000量では1～2ヶ月間連続投与では何等の著変を認めなかったが，3ヶ月投与のときにのみ軽度

の細胞浸潤を認めた．その他の臓器では致死量の1／10量を連続投与すると，投与日数が進むにつれて症状も悪化

し，脾臓では軽度の手帳，淋巴瀕胞の消失が，肺臓では肺出血及び気管支周辺｝ヒ淋巴濟胞が著明で，腎臓では醗

ゴ庄を，心臓では軽度の硝子変性を認めるが，腸管には即吟を認めない．致死鍛の1／100及至1／，1000量投与群では

脾臓に軽度の露血，ヘマトポエーぜを認めたのみで，腎臓，心臓，肺臓，腸などには着変はない．致死量の1／10，

000量投一与群では3ケ月間投与のとき腎臓に軽度の欝血を認めたが，その他の臓器では2～3ケ月に於ても何等

の著変を認めなかった．オーラミンの投与量は沢庵を基準にして1日成入の楼観量：を概算すると約0．6mg／kgと

推定されたので，ラットに対してその100倍量（マウスLD500．48士。．025／k9の1／8量），50　f音量（1／16量），10倍

量（1／80量），5倍量（1／160量），1日学食量（1／800貴），1／5量（1／4．000量）及び1／10量（1／8，000量），それに

対照群と計8群である．急性中毒量以下のオーラミンの所定量を，ラヅトに長期間連続投与すると，その投与日

数と投与量に比例してラットの生育の状態，生体，臓器との親和性に顕著な差が認められた．まず体重増加の状態

をみると，1回の投与量が1の日工食毒の50倍以上の大量になると，投与開始と同時に発育は幾分不良となり他

の群に較べて体重の増加率は低い．この状態は1～3ケ月後に於ても観察されたが，投与中体重が減少すること

はなく全頭生存するのがみられた．投与量が1日採食量の10田荘以下の群では，対照群と較べると群別により若

千の発育の差がみられたが，いずれも健常な生育を示した．生体臓器との親和性は主に肝臓，腎臓，心臓，肺臓

について検索したが，投与量が1日採食量の100倍量のものでは，投与と共に発育不良を示しており坐体臓器の変

化も著明に現われ，1ケ月投与時の肝臓は肝細胞核の大小不同があり，所々巨大核を認める．核は一般に濃染し

核膜不正形のものがみられる．

また二核性細胞が多い．原形質は一般に洞濁しグリソン氏鞘に細胞浸潤が稽強くみられた，それが2～3ケ月に

及ぶと病変も一般的に強度に現われてくる．腎臓は1ケ月間連続投与では細尿管の凋濁腫脹と，僅かではあるが

細尿管上皮に有糸核分裂をみるが，2～3ヶ月になると壊死に陥った，細尿管上皮及び新生したと思わる上皮所

々に散在している．1日採等量の50倍量投与群では1ケ月連続投与したときの肝細胞はやはり核の変化に富んで

．おり膨大した核が比較的多く部分的に大小不同が強く濃縮性の核が散在した．これが2～3ヶ月に至ると核の大

小不同はより強くなり，多くはないが有糸核分裂を観察し得た．腎臓は皮質に所々小細胞浸潤巣を，又髄質の乳

頭に移行する部分に可成り細胞浸潤を認める．又細尿管は梢溺濁腫脹し上皮細胞核に有糸核分裂を認めるものが

ある．3ケ月になると部分的に細尿管が壊死に陥り，又管腔内は円柱形成を認めるものもある．

　1日蚕食：量の10倍量投与群は1肉眼的に余り顕著な変化を認めなかったが病理組織学的には肝臓では細胞核の膨

大しているのもみられ，腎臓では上皮細胞核に所列聖分裂及び該の大小不同をみることが出来た．しかしその程度

はいずれも軽症である・これに類似した成績が1日採壁隣の5倍量投与群に1例，腎臓に1個所可成り強い細胞浸

潤をみたが，同群でも他のものでは3ケ月連続投与しても全く著変を認めない．そこで全署が3ケ月間連続投与し

ても全く著変を認めなかったのは1日採食欲（致死量の1／800量）以下の群に限られていた．マラカイトグリ緑，ブ

リリアントミーリング緑の投与量は，致死量（マラカイト緑はラットのM．L．D．0．59／kgブリリアントミーリン

グ緑はMLD209／kg）の1／10量，1／100量，1／1，000量，1／10，000量投与と着色料を投与しない投与群の計9群である．

　マラカイト緑を連続投与したときのラヅト体重増加の状態は，1回の投与量が致死量の1／10量という比較的大量

になると，投与開始後半んど顕著な体重増加はみられなく，46日前後までに出頭姥死した．致死量の1／100量投与群

では投与初期は他の群と同様の発育がみられたが，20日前後から徐々に体重は減少し他の群に較べると殆んど体重

の増加はみられず，この状態は60日及至90日後に於ても観察された．投与量が1／1，0GG量以下の群では対照群に較べ

ると若干の差はみられたが，特記すべき程度にはみられず健常な発育を示した．ブリリアントミーリング緑投与群

では門別により発育忙幾分の差異はみられるが，投与中に蜷死するものは一例もなく全頭生存するのがみられた．

　生体臓器親和摩は主に肝臓，脾臓，腎臓心臓，肺臓，膵臓，腸などについて検索したが急性中毒マウスの病理所

見と同様に鮮明に病変がみられた．肝臓と腎臓とについてみると，マラカイト緑の1／10量投与群の繁死ラヅト及

び30日目に撲殺したものも，その所見は類似し肝臓では肝細胞の脂肪変性が強く，核の淡染，濃縮などをみる．．

腎臓も実質変性を主変とし，特に上皮細胞に於て顕著：である．投与中蜷死したものでは細尿管上皮細胞の澗濁，

核濃縮を認め，特に48日目に縫死したものでは上皮細胞の脂肪変性を認めた．致死量の1／100量投与群の病理所

見は順調な発育を示して来た1ケ月目では特記すべき変化を認めないが，2ケ月目になると病変がみられる覧即
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ち肝臓では中等度の欝血並びに脂肪変性を認め，所々原形質がエオヂソに濃染する部位が散見され，核も又幾分

巨大となり，なかには核質崩壊像も僅かにみられる．この所見は3ケ一目に於ても類似している．一方腎臓では

やはり投与1ケ月目では何等の著変を認めないが，2～3ヶ月目になると細尿管上皮の軽度の沼濁及び脂肪変性

を認めた．致死量の1／1，000量及び1／10，000量投与群では前群に較べると病理所見も弱く，1／1，000量投与群の肝

臓は1～2ヶ月目では何回病変を認めないが，3ヶ月目に軽度の謬血及び核の濃縮を認める程度に止り，腎臓も

2ヶ月以後に処々に上皮細胞の二二，脂肪化を認めた．1／10，000量投与群では肝臓には殆んど変化を認めないが

腎臓には2ケ月以上連続投与すると上皮細胞の洞濁を認めた．　　　　　　　　　　　　　　　　・

ブリリアントミーリング緑は中毒量附近では実質変性並に循環障害がみられるが，投与量がこれより減量すると

急速に毒性の発現の度合は弱まり肝臓のみに変化が認められた．即ち1～2ヶ月連続投与により所々に軽度の脂肪

化を認め，正極く軽度に核変性をみられた．この所見は3ヶ月投与時にも類似の成績がみられた．致死量の1／100

量投与では投与日数には余り影響なく，1～3ヶ月投与により肝臓の所々に軽度の諺血，濁濁を認めるに止った・

1／1，000量投与では1～2ヶ月では著変を認めないが，3ケ月に至ると肝細胞の脂肪化及び核変性を認めたが，1／10・0

00量投与では3ケ月間投与しても何等の著変を認めなかった．従って全頭が3ケ月連続投与しても肉眼的にも病

理学的にも全く著変を認めなかったのは致死量の1／10，000量以下のときに限られた．

　3・総括及びむすび

　食品着色料は第1条件として生体に無害なことが望まれるが，官一ダミン，オPラミン，マラカイト緑などの

毒性について詳細に吟昧した報告に乏しいので，著者らは先ずマウスを用い急性二巴量を実測し致死因，．障害機

作について究明した．

　急性中毒量は市販で最も繁用される赤色々素の戸一ダミンが最も毒性は強くLD50は，0・174士0・01159／kgで

次が緑色々素の0．2186±0・、02239／kg，黄色々素のオーラミンは三日中で最も少く，0・48±0・0259／kgと実測され

た．戸一ダミンにスルフォン基を導入したスルフォP一ダミンはMLD．は209／kgと約1／100倍に逓減してい

る．叉ブリリアントミーリング緑はM．L．D．109／k9で毒性は比較的軽微といえた．供試食用許可色素は大部分は

毒性は59／kg以上で軽微であるが，食用赤食3号は試料によってはかなりその急性中毒量を異にし，実験に選ん

だ検体のうちには0・255±0・01259／kgを示し注目された．これは同一試験を繰返して確認する一方，　F社製の最

純品及びアメリカナショナルアニリン会社製のものについて検べたが，この結果も赤色々素のうちでは毒性は強

い部類に属し，F二二のものは1．26±0．12919／k9ナショナルアニリン製のものは2．35士0・13069／kgと前述のも

のよりは幾分少いことが判った．

急性中毒死したマウスの生体臓器との親和性はいずれも比較的類似し，実質変性と循環障害とを主変とし，肝臓・

脾臓，肺臓，腎臓に著変を認める．法定外着色料と食用色素とは投与した時の侵襲部位は比較的類似しておりた

だ臓器との親和性に差異があるため，中毒量及至は致死量に差異がみられる．著者らはラットに所定量の着色料，

を連続経口投与して検べたところ，ラットの発育状態に及ぼす影響はマラカイト緑を除くローダミン，スルフォ

官一ダミン，オーラミン，ブリリアントミーリング緑では投与貴の量的差異による影響は余りみられず，1回の

投与量が大量のときも小量のときも体重発育曲線には有意の差はなかった．・7ラカイト緑では致死量の1／100量以

上では他の実験群，対照群に較べて発育は不良であるが，或は終には中毒死した．

　これ以下の投与量では健康な発育を示し，特記すべき著変を認めなかった’ローダミン投与群は投与日数によ

り異るが肝臓では肝細胞の欝血，脂肪変性，星細胞の腫脹，グリソン竹野の円形細胞浸潤を認め，腎臓では上皮

細胞の変性を主変としている．岡引2）もラットに質一ダミンを長期連続投与すると，肝臓と腎臓に主病変を認め，

その所見は著者らの成績と大体一致し，肝臓では肝細胞壊死，充血，星紬胞の腫大を認め，腎臓では糸胃体の充

血，腫脹，細尿管上皮の変性を報告している．このローダミンは梅田3）によると長期皮下投与により皮下肉腫を

起すといっており，着色料と癌との関係は今後益々注目せられるところといえよう．スルフォローダミン投与群

も主変臓器はやはり肝臓で肝細胞の空胞変性，謬血，核変性などを認め，腎臓及び脾臓では欝血がみられる・いず

れにしてもスルフォ戸一ダ．ミンは急性中毒量のときにみられた如くローダミンよりも毒性は軽度で臓器障害の割

合は弱いと概括4）された，市販菓子中のローダミン含量について検べたときの成績をみると金花糖では43・7γ／9・

ラムネ糖では29。1γ／9，玉飴では21．5γ／9で，大体如γ／g前後である．これは先きの動物実験で90日間投与後にお

ける病変の甚だ軽微であった，致死量の1／10000量投与群を基準として換算すると戸一ダミンは17mg／g，スル
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フォローダミン2m9／9となる．この値は5～6才の幼児（15～17k9）が，金花糖を1日に7～8個程度を食べた

ときの近似量に相当するので，ローダミン使用の危険性を強く指摘することが出来る．これに対してスルフォ

ローダミンの換算量は2mgであるので申出量との間に約100倍のひらきがあることになる．オーラミンを使用し

た食晶を長期間にわたって飲食したとき’の毒性についてであるが，この点を嗜好品として賞用される沢庵を申心

にて考察した，その投与量は成人（50kg）1日の沢庵採食出を1759と仮定して，これに含有するオーラミン量を基

準しとし，これよりも多いか或は少い量を長期にわたり投与すると，その投与量にほぼ平行して慢性中毒所見が

主に肝臓及び腎臓の実質細胞に認められ，肝臓では主に細胞核の変化が著明で，核の大小不同，二核性細胞或は

巨大核などが多数現われMutagenとしての作用が強い，オーラミンが発癌物質となる可能性があると考えられる

のもこの点に基因するのであろう．腎臓では上皮の変化が主変で，腎皮質の細胞浸潤，潤濁腫脹及び上皮核の有

糸核分裂などが観察される．1日採思量の501音量以上の投与群では肉眼的病理組織学的に異常を認め，1日採食

量：の10倍量投与群は肉眼的には余り三四を認めないが，病理組織学的には肝臓及び腎臓に病変を偲める．3ヵ月

連続投与後配頭に全く著変を認めない限界は1日採食量投与群（致死量の1／800量）以下となる．

　岡本2）もラットにオーラミンを長期投与すると病変主徴は肝臓，腎臓に認め，肝細胞核の異大二核性細胞の増

加を認めており，腎臓も上皮変性が生ずることを述べている．しかしCarcinogenとしての所見は未だ証明されて

いない．Yao（1937）はSurvey　of　Compounds　which　have　been　tested　for　carclnogenic　activityのなかにラ

ットを用い食物中にオーラミンをまぜて100日間与えたがオーラミンは発癌性はないと結論しており注目される．

マラカイト緑ではこれを長期連続投与した場合，主に腎臓についで肝臓に病変を認める．一こ口リリアントミー

リング緑はマラカイト緑に較べると，急性中毒の場合と同様慢性中毒症の発現は遅くまた弱い．即ち致死量の1／

10：量という大量投与でも，投与2カ月頃までは発育は正常で臓器に対する障害は認めない．しかしそのまま投与

を続けると肝臓に軽度の脂肪化を認めた．1／100～1／1，000量投与群では肝臓に軽度の病変を認めるものもあった

が1／10，000量投与群では3ヵ月連続投与しても何等の急変もみられない．ブリリアントミーリング緑は主に肝臓

に限局して投与量，投与日数に左右されながら軽度の障害がみられた．

　結局マラカイト緑とブリリアントミーリング緑とはそれらの投与による発現の部位は類似しているが，投与量

による傷害状態は異り，同一投与量で比較すると後者は前者より毒性は著しく軽微であるといえた．

　先きに著者らが昆布或は若芽中のマラカイト緑の含量を実測したときの成績と比較して考察すると，昆布では

0．313mg／9，若芽では0．05mg／9と計測されたが，こ矛tは動物実験で90日間投与後における病変の甚だ軽微であった

致死量の1／10，000量投与群を三三として換算：すると，・7ラカイ1・緑には50mg／k9，ブリリアントミーリング緑で

は2m9／k9となる．この値は成人（50kg）が1日に昆布を約8g前後を食べたときの量に近似するのでマラカイト

緑は相当に有害であることが窺われる．而しブリリアントミーリング緑では換算量は2mg／k9であるので，マラ

カイト緑の40倍量を連続投与しても生体には障害を与えないといえた．

　終りに臨み病理所見について御高覧御教示下された順天堂大単二教授，横浜医科大学大久保教授および丘博士

に感謝します．

　また貴重な試薬を御分与下された保土谷化学工業K・K．，住：友化学工業K・K．の研究部の方々に御礼申上げます・

献

4）青山，宮沢，八田，小田，浦部，酒井，藤田：衛試75．159（1957）．

2）岡本，古河，川路：日本病理学会会誌，27，11（1939）・

　3）梅田｝第13回日本癌学会口演（1954）．

4）八田，青山，宮沢，大竹，小田：公衆衛生，16ω，37（1964）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　tonic　natures　of　the　food　dyes　（Rhodamine，　A㎜mine　and　Malachite　green　etc，）　were　tested

to　mice　and　rat　whose　acute　lathal　doses　and　chrollic　toxic　doses　were　measured．

　The　results　that　examined　histopathologicaly　on　their　cause　of　death　and　it　m㏄hanisms　were　descri－

bed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　June　18，1957．
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食品着色料の食品衛生学的研究（第3報）特にオーラミン，

マラカイト緑の血液及び肝臓機能に及ぼす影響

青山好作，　宮沢丈雄，

川浪　昇曇，浦部幹：雄幹，

栗栖弘光，　八田貞義＊，

酒井雄学＊，藤田謡曲＊

Hygienic　Studies　on　Food　Dyes．皿．

Kosaku　AoYAMA，　Fu皿io　MIYAzAwA，　Hiromitu　KuRlsu，

Sadayoshi　HATTA，　Noboru　KAwANAMI，　Mikio　URABE，

Yugaku　SAKAI　and　Akimaru　FuJITA

　まえがき　食品着色料を長期にわたり連続投与したときの慢陸中毒症の発現の度合は，ラットを基として多角

的に究明し，実質臓器に対し中毒病変を発現させる量的な条件，組織障害所見などについて明らかにし得たが，

着色料投与中に生体諸機能が微細に反応し，一過性に終始している事実があるか否か，これらの諸点を解明する

目的で，ウサギを供試動物に選び，オーラミンおよびマラカイト緑の，血液および肝機能に対する影響並びに臓

器親和性について検討を加えたので，以下この成績について報告する．

1．実　験　方　法

　実験にはウサギ（白色の雄のみ）を用い飼育並びに観察の要領は先きの慢性中毒症を吟昧したときのラヅトと

同じ条件で行い判定した．特にウサギの生活変化に留意し，このため隔日毎に体重を測定し，採食並びに排泄状

態を検べた・投与量はオーラミンでは沢庵1日採食量の4001音量（致死量の糾／2量）・160f音量（致死量の1／5量）

80暗々（致死量の1／10量）の大量投与群と沢庵1日採食量（致死量の1／800量），及び1日箪食量の1／2量（致死量

の1／1600量）の常用量とに大別し，またマラカイト緑では致死量の1／5量および1／100量を，ブリリアントミーリ

ング緑では，致死量の1／100量および1／1，0DO量とに大別し，いずれの場合も連続30日間投与し，この間一定日数

毎に検査した．なお着色料は蒸留水に浮游させてウサギに経口的に投与させるので，対照としてウサギに蒸留水

を1．5cc／kg宛同様術式で投与し参考とした．検査のうち血液検査は，赤血球，白血球数はThQma・Zeiss式メラン

ジュールを用い，Thoma血球計算：板で測定し，血色素はSahli法により．血液像は血液塗抹標本のGiemsa染色又

はMay－Giemsa染色法で，赤血球沈降反応はWesteagren法により1時聞，2時間，24時間の3回測定した・血

清総蛋白量は日立蛋白計により測定した．肝臓機能検査は，色素負荷排泄試験として，HepatosuIphalein撰泄試

験1－2）を行い，その他尿中ウ官ピリン及びウロピリノーデン3尋）について定性試験を行った．更にズルホサリチ

ル酸法により尿蛋白を検べ，定量は，Hagedor11－Jensen法により，黄疸出現の場合には血申のBilirubin定量は

Meulengracht比色定量法（Meulengracht法と略す）　こより，又黄疸の種類の判別には必要に応じてHijman　Van

der　Bergh反応（Hijman　V．　D．　Berghと略す）をも実施した．その検体の採取時期及び間隔は各表に詳記した・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　皿．実　験　成　績

　1．　オー　ラ　ミ　ン

　i血液に及ぼす影響　オーラミンをウサギに長期にわたり連続投与しながら赤血球数，血色素，白血球数，血

液像，赤血球沈降速度及び血清蛋白量などの量的，質的な変化について詳細に検討したが，0．249（致死量の1／2

量）投与のウサギ（投与後1匹は5日目，1匹は9日目に蝿死）でも生体血液に軽度の白血球増加（中性白血球）

がみられるのを除いては，特記すべき著変は認めなかった，したがってオーラミンは血中にかなりの高濃度に保

持されても血球数の動揺或いは血液像及び血清蛋白量などの量的，質的に大なる変化はみられず，造血機能に対

しては余り認むべき影響は与えないようである（第1～2表参照）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

　＊日本医科大学衛生学教室
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第1表　　オーラミン（致死量1／2量）連続投与時の．血液肝臓機能及び尿所見

検　　査　　月 日 投　　与　　前 投与8日目
体 重　（kg） 2．34 2．02

血

液

肝

臓

機
能

赤　　血　　球　　数

血色素（ザーリ％）
白　　．血　　球

血∫1

液郵
亭単．

　そ　　の
血

血　清　蛋　白

数

基

酸

巴

核

他

軽

量

ヘバトサルファレイン

H．V．　D。　Bergh反応

黄　疸　指　数
（モイレングラハット氏比色定量法）

尿

　ウ　ロ　ビ　リ　ン

　ウロビリノーゲン
蛋白（スルフォサリチル酸法）

　糖（ニーランデル反応）

470×101・

　　70
　6，700

　　0
　　］、．0

　36．5

　58．0
　　4．5

　　01　2　24
410　78
　　6。0

く50％

360×104

　　65
　7，800

　　0
　　0
　72，5

　26．0
　　1．5

　　0
1　2　24
1　2　90
　　5．6

，

　40％
遅延反応

惜

柵

十

吹@（1）打中（一）は反応陰性，（十）（什）（椙）は反応陽性で，且つ強度を示す．

　　（2）H．V，　D．　BerghはHijmans　Van　der　Bergh反応の略．以下の表もこれに準ず．

第3表　　オーラミン（致死量の1／10量）連続投与時の血液，肝臓機能及び尿所見

検査・・．撚鰍与・日目［・日．目・・屋・2日帥5日目1・8日目

体　重（・k）　・・ラ1・・互1・・・…1・・21・・8i…

血

液

肝
臓
機
能

尿

血色素（ザーリ％）
赤　　血

白　　．血

躍

血

血　清

球

球

の

蛋　白

数

数
基

酸
巴
核
他

沈

量

ヘバトサルファレイン
H．V．　D。　Bergh反応
黄　　疸　　指　　数

（毘イ冨㌘量萄

ウ　ロ　ビ　リ　ン
ウロビリノーゲン

蛋自（スルフォサリチル酸法）

糖（ニーランデル反応）

439×104．

　　73
　10，222

　　0
　　2．5
　68．0
　26．0
　　3．5

1（時）224

1　580
　6
＜5％

435×104

　　72
　10，000

　　0
　　1。5
　56．0
　37．0
　　5。5

1　2　24
1　3　72
　　5，9

＜5％

495×104

　　78
　10，400

　　0。5
　　1．0
　58。5
　35．5
　　4．5

1　2　24

　　5．8

5％

十

士

499×104

　　78
　10，500

　　0
　　0．5
　62．5
　32，0
　　5．0

1　2　24
1　5
　　6．5

＜5％

十

十

十

449×104

　　73
　10，300

　　0　　3．．0

　55．0
　38．0
　　3．5

1　2　24
1　3　62

＜5％

十

484×104

　　75
　10，400

　　　0
　　1．5
　40．5
　50．0
　　2．0

1　2　24
1　3．5

　　6．5

488×104

　　73
　11，100

　　　0
　　　0
　39．5
　58．0
　　2．5

1　2　24
2　6　78
　　．6．2

＜5％

十
十

十
．軒

十
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検査月日1・・日目i2四目1・・目目’1期目133目目！36日目139日目

体 重（kg）
a・41

2．04
2・71 a・・1 a・・1 ・・司

2．02

血

液

肝
臓
機
能

尿

赤　　血　　球　　数
血色素（ザーリ％）
白　　．血　　球　　数
　　塩　　　　　　聖血／

　　酸

総　　鷺

詳の魏
血　清　蛋　白　量

ヘバトサルファレイン’
H．V．　D．　Bergh反応

黄　　疸　　指　　数
（モレイングラバヅト氏比色定量法）

ウ　　ロ　　ビ　　リ　　ン

ウロビリノーゲン’蛋白
蛋白　（スルフオサリチル開法）

糖（ニーランデル反応）

447×104
　　　73
　10，400

　　　0
　　0．5
　　44．5
　　50．0

　　4．0

1　2　24
1　3　62
　　6．0

481×104
　　　72
　10，400

　　　0
　　　0
　　55．5
　　38，5

　　6．0

430×104
　　　73
　9，400
　　　0
　　2．5
　　40．0
　　51．5

　　4．0

1　　2　　24　　1　　2　　24

1．3　　35　　ユ　　4　　53

　　5．8　　　白．3

442×10盗　　430×104

　　　76　　　　76「
　9，400　　　　　　10，200
　　　0・　　　　σ
　　1．0　　　　　　　1．5i

　　　　　　　　　　　　ll：言　ll：1：

　　2．5　　　　2．51

1　2　24
1　3　48
　　5．4、

1　2　24
ユ．3．64

　　5．2

＜5％ ＜5％

士

士

十

〈5％

十

十

　　　　
＜5％1　＜5％

；

510×104
　　　77
　9，800
　　．0。5

　　1．0
　　47．5
　　48．5

　　2．5
　2　24
1

454×104
　　　73
　9，800
　　1．0　　、

　　　0
　　47．0・

　　50．0
　　2．0

1　2　24
512．84

＜5％

十

　ii肝臓機能に及ぼす影響　　オーラミンを長期にわたり連続投与すると，その投与量に或る程度比例して肝臓

機能障害が認められる，そこでこの障害の種類，及び程度，その予後などを知るために，主に肝臓の分泌及び志

下機能と解毒機能との二面から検索したが，このときの成績を色素の投与量とそのとき’の生育状態などを照らし

合せながら吟昧すると，0．249／kg量（致死量の1／2量）連続投与のものでは1匹は投与5日目（Aと仮称す）に1

匹は9日目（Bと仮称す）に中毒死した．これらの例では投与経過にしたがって肝機能障害が明瞭に観察される．

ずHepatosulphalein排泄試験でこの間の様子を探ると，普通は試薬注入後色素は，　Kupper細胞によって捉えら

まれ，ついで肝細胞により胆汁中に排泄され，30分後では色素含量5％以下，45分後では0％となるものが，A

は投与5日間で測定値は50～60％を示し，Bは投与開始後8日目に検査したところ40％と実測され，両者共に尿

毒ウロビリン，ウロビリノーゲンも検知された，このウ官ピリンノーゲン尿が検知されることは，大循環系を経

て腎臓から排泄：されるウロビリノーゲンが，肝障害のため処理が不充分となり尿中への排泄が増量したもので，

肝臓実質の機能障害または変性が考えられる（オーラミンは血液には影響を及ぼさないので血球を破壊したとき

生ずる現象とは異ると考えられる）．またHijman　V．　D．　Bergh反応は遅延宜接反感型でMeuleng＝acht法に．よる

と，Aでは黄疸指数は40を示し，中等度に黄疸を認めた．　Nylander法により尿中に糖が存在するかどうかを検

べたが，試験結果は陰性であった．これはBでも全く同様な成績で，オーラミンを連続投与して行くと肝実質障

害が現われ，終には肝細胞性：黄疸が発現した．以上の症例のようにオーラミンは，それを連続投与すると肝実質

変性を起し，このため黄疸を併発した．

　このようになったとき「直ちに投与を申止して，予後推移状況の観察をとげた．すなわち0．24g／kg量を4日間連

続投与して，型の如く肝細胞性黄疸を起させ，このときの諸種の試験成績は，HepatPsulphalein排泄試験は40％

Hijman　V．　D．　Bergh反応は遅延直接反応陽性，　Meulengracht法による黄疸指数33，尿ウロビリン，ウロビリ

ノーゲン及び蛋白は陽性である．そこでオーラミン投与を中止して，中止後は3日間隔で3回検べたが，Hepato・

sulphalein排泄試験は投与中止3日後ですでに40％のものが，7～8％と減少し，尿蛋白は反応陰性，　Meulen・

gracht法による黄疸指数も35が10と減少している．これが中止後6日目以後に．なるとHepatosulphalein排泄試験

は5％以下となり，黄疸が消失したと思われるときも，陽性を示した尿ウロビリン，ウロビリノーゲンはもはや

検知し得なくなっており，潜在性肝障害の存在を窺知するのが困難であった．結局オーラミンによって惹起され、

た肝障害はオーラミンを中止することによって比較的急速に回復が営まれることが想豫された．

　そこで次に1回の投与量を0．19／kg量（致死量の1／5量）とすると，肝機能障害の現われ方も著しく軽度となり，

もはや投与に．より中毒死はみられない．すなわち3日聞隔に12回（36日間）実測したところ，投与後10～ユ2日頃
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から尿中ウロビリン，ウ戸ピリノーゲンは反応陽性となり潜在性肝障害の発現が認知された。この肝実質障害の

発現丁台・はウサギによって必ずしも等しくはないが先の0．249／kg量投与群よりも軽度に現われている．これを尿

ウロビリノーデン反応及びHepatosulphalein排泄試験の成績で較べてみると，投与10日頃から尿中ウロビリノー

ゲンは検出され肝障害が窺知され15日目頃までは特に悪化の傾向を示さなかったが20日頃急に悪化し，Hepato－

sulphalein排泄試験の値も15～20％にみられ，血清の色も黄疸色を呈し，　Meulengrucht法による黄疸指数は8

を示した．

　しかしこれは1週間後には排泄値は5％以下と軽快し，時に尿ウロビリノーデソ反応が陰性となる程度にまで

は恢復してきたが，0．19／kg量では投与継続するときは1肝障害は全く回復せず，潜在的に実在した．しかしこれ

もその投与量：を0．059／kg（致死量の約1／19量）にすると，肝：障害も極く軽症となり，もはやHepatosulphalein拶F

泄：試験では感知されなくなり，僅かに尿中ウロビリン及びウ官ビリノーデソ反応によって検知されるに止まって

いる．これも投与量：が0．6mg／k9量（致死量の約1／800量沢庵1日採食量：）になると43日間連続投与しても試みた

すべての試験は陰性成績を示し，生㈲こは特記すべき顕著な障害を与えないようである．以上す一ラミンを投与

したときにみられる肝障害を肝臓の分泌及び排泄機能に対する影響を中心に検討したが，このような状態のとき

肝臓の解毒機能も，また障害されているかどうかサントニン酸ソーダ負荷試験5－6）を施して検べてみた．’オーラ

ミン0．169／kg量（致死量の1／3量）を5日間連続投与して肝障害をおこさせ，5日目にサントニン酸ソーダ法によ

って，尿中赤色物質（β・Qxy－santonin）の排泄量をオーラミンを投与しないときの排泄量と較べてみた．この試

験においては色素が肝臓において生成される事実に基いて解毒機能検査として応用されるのであるが，大体4時

間前後で排泄の大部分は2～3時聞迄になされ，排泄量の最大に達する時間は1～2時十目であった。この総排

泄：量は，1例は1．30，1例は1．11であった．一方オーラミンを投与したときは，排泄量の最大に達する時間等は

オーラミン非投与とほとんど変りないが，赤色物質排泄持続時間が幾分遅延し，その排泄量が著しく減少蔓てお

り，1例は0．67，1例は0．86となった．このことはナーラミンを大骨に連続投与し肝臓障害を起した場合，排泄』

機能障害のみでなく解毒機能も幾分障害されることを知った（第3表参照）．

　　　　　　　　　　　第3表　　サントニン酸ソーダ負荷試験における尿申赤色物質

動物番号

No．5

No．6

　　　　　ロ

＼蝋画
区分　　　　　＼＼1

1 2

投　　与　　前

投与5日後

。．91’α28

0．2

投　　与　　前

投与5日後：

0．28

0．48

0．26

0．73

0．エ1

3 4

0．04

5 計

0．11

“・・い・33

0．1 0。011

1．30

0．67

　　　i
O・025 P
0．071
　　　1

0．025

0．1 0．1

1．110

0．86

　註　〔1｝5％サントニン酸ソーダ液（サントゾール）1．Occ茸静脈に注射．

　　　②）比色標準液にはアゾルビンS溶液を用いた．

　　　（3）赤色物質の計算は次式によった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　型残禦禦錨液鐵二野門門纐・…一被撒総章中・紅色表量・

　次にオーラミンを与えたとき「のウサギの血糖に及ぼす影響7－8）をHagedorn法によって検べた．オーラミンの投

与量は0．169／kg（致死量の1／3量）とし，血糖値の測定は投与前1回ζ投与中4回目4日間）及び投与中止後5回

（5日聞）の計10回行った．血液採取の時期は朝の飼料を動物に与える前に行った．オーラミンを投与すると，投

与3日目に尿蛋白が検知され，4日目に尿ウ官ビリノーゲンが認められた．このことは潜在性の機能障害を発現

させるが，投与を口止させると比較的速かに尿ウロビリノーゲンは消失した．このような状態のとき及びその前

後の血糖値についてみると，オーラミン投与前血糖値が，＆hng，91mgのものが，オーラミンを投与するとはじ

めの時期において軽度に血糖値の降下が認められ，その値は1日目が62mg，71皿9，2日目は40mg・671ngと1度

減じた3日目頃から幾分増加したが投与申はやはり血糖値は降下の傾向を示し，オーラミン投与中止後はじめて

再び1日に復した（第4表参照）．
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第4表　オーラ・ミン投与申の血糖値

＼区　分

検査時間（S）

　　　一＿隊与輸

血　　糖　　量

尿　　蛋　　　白
（スルフォサリチル酸法）

尿　ウ　ロ　ビ　リ

ノ　一　ゲ　　ン

尿　　　　　　糖

（ニーランデル反応）

No．5

〃　6

〃　　5

〃　6

84

91

〃　　5

〃　　6

〃　　5’

〃　　6

1

62

71

2

40

67

3

67

82

±

士

4

76

80

惜

5

84

84

十

十

士

±

6

98

80

7

84

80

十

8

84

84

9

84

84

　註；1）表価数値の単位はmgとす．

　　　2）表中二号の（士）は反応疑陽性，（十）（紐）は反応陽性の程度を示し（一）は反応陰性とす．

　iii生体臓器親和性　一定量以上のオーラミンを長期にわたり連続投与すると，重点的に肝機能障害が認めら

れ，その時の投与量が比較的少いものでは障害は一過性に現われ，投与申でも検査成績は陽性のものが再び陰性

となった．しかし投与量が比較的大量のときでは，投与を中止した時に始めて陰性となり，投与をつづけると往

々に重篤な症状を示し終には中毒死した．まず大量のとぎの成績からみるとウサギに29／kg量を投与し翌日麗死

した急性中毒の所見は肝細胞が爾磁性につよい壊死と変性に陥り，正常組織は僅かにグリソン氏鞘周囲にのこっ

ているにすぎず，ところどころに出血がみられ，強拡大でみると肝細胞の彌漫性の強い壊死があり軽度の脂肪変

性がある核の崩壌があり，少数の白血球の出現がある．

　グリソン氏鞘に軽度の円形細胞浸潤がみられ，また結晶体の析出がみられるところもあり恰も急性黄色肝萎縮

様の所見である（写真1参照）・・つぎに0・249／kg量（致死量の1／2量：・沢庵1．日薬量の400倍量）・を連続投与した

ウサギは投与7日目頃から衰弱が甚しくなり9同目では瀕死の状態となった．当日撲殺解剖後必要な処置を施し

て病理組織学的に究明したところ，主変臓器はやはり肝臓と腎臓で，肝臓ではグリソソ氏鞘の結締織の増加が著

名で胆管の上皮増殖偽胆道の形成がみられ，肝細胞もまた肥大増殖するのが認められた．腎臓では細尿管主部上

皮細胞の湖濁腫脹，移行部上皮の脂肪変性がみられた．心臓も心筋繊維の脂肪変性を認めた．そこで同じ量を連

続的に投与しながら機能検査（Hepatosulph　alein排泄試験，尿ウロビリン体，ウロピリン及びウ戸ビリノーゲソ

反応，Hagedorn法など）を試みこの反応が陽性となったときに投与を中止して，以後は単に飼育のみをつづけ，

この間生体の回復状態を3日おきに3回にわたって検査し考察を加えた．更に3回目の試験終了後には撲殺して

病理組織学的に究明した．この結果投与中止後の機能検査では，いずれの検査成績も陰性で，全く正常と解され

たが，病理組織学的には，病変が観察され機能検査的には回復しても病理組織学的には完全に回復していないこ

とを知った．その所見についてみると，肝臓では軽度の欝血を認め，中心帯及び申間帯の脂肪変性及び空胞変性

がみられる．しかし肝細胞の壊死はみられない．なおグリソン氏鞘の結締織増殖と偽胆道の形成がみられた．腎

臓では糸適評には変化はないが，細尿管主部上皮では脂肪変性が集合上皮では強い透明化が観察された．このほ

か脾臓と心臓にも認められ，脾臓では淋巴演台及び胚中心の増殖，脾寳の拡張が認められ，心臓では軽度の心筋

の脂肪変性がみられた．

　次に投与量が0．19／kg量（致死量の1／5量1日採食量の160f音量）になると病理所見は幾分軽度となり心臓では著：

変を認めない．しカ≦し肝臓では肝細胞は一般に萎縮し核は少しく肥大，中心帯，申間帯には彌漫性脂肪変性を認

める．またグリソン氏鞘周辺に著明な偽胆管の増殖と結締織増加がみられ軽度に円形細胞の浸潤がみられた．（写

真2参照）．腎臓では処々に小円形細胞の浸潤を認め，脾臓では淋巴濱胞増殖し脾蜜やや拡張している．心臓では

著変を認めない．その1回の投与量が0．69／kg量（致死量の約1／800量沢庵1目採網糸）とした場合は60日間連続

投与しても腎臓，心臓，脾臓などの主要臓器に著変なく，ただ肝臓のグリソン疑義周囲の細胞に核肥大が僅かに

みられる程度に止っており，舛照としてオーラミンを投与しないで，蒸留水1cc／kg量を与えたウサギについて観

察を試みたが，60圓間連続投与しても病理組織的には特に顕著な所見は認めなかった．したがって供試動物にウ
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サギを選んだ場合も，ラットの場合と同様沢庵1日採食量（致死量の約1／800量）以下の量では60日間連続投与し

ても肉眼的及び病理組織学的に著変を認めないといえる．

1．ウサギ肝臓（オーラミン0．19／kg投与，6週艮ll盛り

グ・氏鞘における結合織の増殖と偽胆管の増殖及び少数の円形論議浸潤

2。ウサギ肝臓（オーラミン29／kg投与，6週間目）

肝細胞の強い変性壊死

　1．マラカイト緑およびブリリアントミーリング緑

　i血液及び肝臓機能に及ぼす影響　　ウサギにマラカイト緑を連続投与すると1回の投与量が致死量の1／5量で

は，投与7日目に艶死したが，致死量の1／100量では30日間投与するも肉眼的には何等著変を認めなかった．この

間投与を続けながら赤血球数，白血球数，一血色素，血液像，血清蛋白量などの量的，質的な変化について，詳細に

検討したが，血中にかなりの高濃度に保持されても大きな変化はみられず造血機能に対しては余り認むべき影響
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を与えない．肝機能障害を潜在性肝障害の発見にすぐれているというHepatosulphalein排泄試験で検索したが，

試薬注入30分後では色素含量は5％以下で尿中ウロピリン，ウロピリノーデン及び蛋白は陰性で検知されず，試

みたすべての試験は陰性成績を示し，特記すべき障害を認めなかった．

　次にブリリアントミーリング緑について試みたが致死量の1／100量，および1／1000量を30日間投与したが，発育

状態には影響なく，また試みたすべての試験も陰性で膠剤を連続投与しても生体には特記すべき顕著な障害を与

えないようである．同様の方法で対照として蒸留水を連続投与したが，投与方法による影響は認めなかった．

　ii生体臓器親和性　マラカイト緑では致死：量1／5量投与群および1／100量投与群共に肝臓障害が認められ，そ

の所見についてみると，処々に肝細胞の融解像並びに核崩壊，核濃縮などの核変性および軽度の脂肪化を認めた・

脾臓ではヘモジデロージスがみられたが，腎臓では致死量1／5量投与群に細尿管上皮細胞の軽い溺濁，曲細尿管，

ヘンレ川町係蹄部の一部に撃壌像を認めた．「

　一方ブリリアントミーリング緑投与群も，致死量1／1000量投与群では病理組織学的に特記すべき著変を認めな

かったが1／100量投与群では，肝臓では軽度の脂肪変性および核変性を，腎臓では細尿管上皮細胞に軽度の潤濁腫

脹を認めた．対照として着色料を投与しないで，蒸留水1．5cc／kg量を与えたウサギに．ついて観察したが，30日間

連続投与しても特に顕署な所見は認めなかった．

総括及びむすび

　：点きの慢性中毒実験で最も鋭敏に障害がみられたのは肝臓といえるが，着色料を投与中，更に微細な障害作用

があらわれるかどうか，ウサギを用いて一血液及び肝臓機能に対する影響について検べた．肝臓の色素排泄が主と

して単なる物理化学的要約によって支配されるか，或いは肝臓内特殊細胞の分沁機能に帰すべきか古くから論議

されているが，肝臓中で色素を最も多く摂取するものは星芒細胞で肝実質細胞並びに胆管上皮細胞には色素穎粒

が認められず，色素は血清より直接に胆汁に移行し，色素排泄：に最も重要なる意義を黙するのは恐らく乱民毛細

管の内皮細胞である星芒細胞にして肝細胞分沁作用は余り関与しないといわれる．

　しかし多田9）は墨汁を大量注入し肝臓の星芒細胞に多量の炭末を試食させて，或る者は全く機能的飽和状態に

あるようにしても，肝臓の色素排泄力には少しの影響も認められないので，星芒細胞のみが色素撲泄に関与する

とは思われず，恐らく肝実質細胞の分沁機能も関与するのであろうと結んでいる．矢野10）は冷血動物（力春ル）と

温一血動物（ニワトリ）の肝臓および腎臓の色素排泄機能について論及し，「ニワトリ」では肝臓の色素撲泄機能は

腎臓に比較して一般に著しく旺盛で，殊に拡散度低き色素は一般に腎臓より排泄：されることが困難であるが「カヘ

ル」では「‘ワトリ」と逆で肝臓の色素排泄機能はむしろ腎臓よりも劣るという，更に矢野11）は草食動物（ウサギ・

ヤギ）と肉食動物（イヌ，ネコ）における肝臓及び腎臓の色素排泄機能について実験的に究明し，ウサギとヤギと

はほぼ一致し，肝臓と腎臓とは，その排泄状態はほぼ平行していると云い，イヌ及びネコにありては，肝臓の色

．素排泄機能は強大で遙かに腎臓を凌駕し，殊に拡散度小なる色素に対する肝臓の排泄能力は旺盛であるという．

この胆汁12－15）も迷走神経を刺戟すると胆汁分沁は促進され，交感神経を刺戟すると分泌は抑制されることが明

らかにされている．

　オーラミンは一定量続けて投与すると，生体臓器と親和して病変が認められるが，このような時も造血機能に

対して，認むべき影響を与えないので，血球数，血液像，血液沈降速度，」血清蛋白量などは変化なく，諸家の成

績に示された正常値の範囲内に保持された．ところが肝臓は腎臓と共に，著変臓器であるが，この機能に対する

障害についてみると大量（致死：量の1／3量）をつづけて与えると凹く短日間（5～9日）で麗死し，驚死直前で

は，高度の肝臓機能障害を認め，肝実質性黄疸が現われた．そこで直ちに投与を中絶して観察すると，比較的急

速に機能検査の結果は陰性成績を示し回復が想像されたが，病理組織学的には病変を認めた．この障害の度合は

その一回の投与量を減らせば軽減し，特に沢庵1則采食量では43日間つづけても，すべての機能試験は陰性で病

理学的には著変を認めない．またオーラミン投与により機能障害を起したものは，また解毒機能も幾分障害され

．血糖値も，やや降下の傾向も窺われた．この肝障害と共に糖化すべぎグリコーゲンの減少により1血糖値の低下す

ることを，近藤16）もウサギに黄燐を与え燐中毒を起させた時に認められると報告している．結局ウサギおよびラ

ヅトについての試験成績では沢庵に含右されている程度のオーラミン含量では特記すべき機能障害は認めないの

ではないかと思われた．
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　マラカイト緑或はブリリアントミーリング緑では，血中にかなり高濃度に保持されても，血球数，血液像およ

び血清蛋白量などには量的，質的な変化は与えず，造血機能に対しては認むべき障害作用がないといえる．また

肝機能に対しても試みた全ての試験は陰性成績を示し，特記すべき障害を認めなかった．ところがこれを撲殺し

て病理組織学的に究明したところ病変が観察され，特に肝臓と腎臓に軽度の実質変性を認めた．したがって病理

組織学的に軽度の変性を認めても生化学的試験では陰性成績を示していた．
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特に4一ダミン，スルフォローダミンの吸収並びに排泄について

、青山好作，宮沢文雄，　八田貞義＊，　小田幸子管，　浦部幹雄＊

酒井怠学＊ゴ藤田昭丸静

Hygienic　S加dies　on　Food　Dyes．　Wご

Kosaku　AoYAMA，　Fumio　MIYAzAwA，　Sadayoshi　HATTA，　Satiko　ODA，

Mikio　URABE，　Yugaku　SAKAI　and　Akimaru　FuJITA

　まえがき　食用許可色素および許可外色素について食品衛生学的に検討を進め，その急，慢性申毒の発現部位

および蓄積による障害度などについて明らかにする事が出来たが，更に着色料を経口或は脈管内投与したときの

吸収，排泄状態について追求してみた，又着色料の吸収に際し特に重視されると思われる拡散性についても検べた・

　1．　ローダミンおよびスルフォローダミンの血中濃度および尿中排泄量

　市販飲食品より最も高率に検出される許可外着色料はローダミンで，その毒性は同じ様に多数検出され・繁用

され易い傾向にあるオーラミン，マラカイト緑などと較べて最も高く1）これによる申毒例2）も報告されている．

　そこで供試着色料として塩基性色素であるこのローダミンを，又これに対比する酸性色素としてスルフォ冒一

ダミンを選んだ．

　実　験　方　法

　着色料を生体内投与したときの血中濃度および尿中あるいは糞便中排泄量の問題は臓器内蓄積の問題と関連す

るところが多いので，この点を吟味し，投与対象も人体（成人）およびウサギ（体重約3kg）とし，着色料の投

与は経口或は静脈内投与とした．この投与量はそれぞれの表に明記した．その定量法は次の通りである・

　血液：ローダミン或はスルフォローダミンの一定量を経口或は静脈内投与し，一定時間毎に採血後・遠心によ

り血清を分離（この際血清は官一ダミン或はスルフォローダミンによって赤色を帯ぶ）し，これを各着色料を血清

中に加えた標準溶液と比色定量した．

　尿：着色料投与後一定時間毎に採尿し，ローダミン投与群は尿10㏄に10％水酸化ナトリウム液1㏄を加え・ア

ルカリ性とした後，3倍量のエチルエーテルを加え良く振蛋して，ローダミンをエーテル層に転溶させ・この操

作を3回行ってエーテル層を集める．以後の実験は二法とし，一法はそのまま加温してエーテルを完全に留去し・

これに新たに蒸留水10ccを加えて抽出物を溶解した場合と，他の一方はエーテル層に一定量の5％塩酸液を加え・

振回転溶した場合について行った．いずれも操作後は標準液と対比して光電比色計で比色定量した．スルブォ廿

一ダミン投与群は3倍量の塩酸々性アミールアルコールで振盈抽出し，これを石油エーテルをもつて所定量の蒸

留水に移行，この操作を3回反覆して，すべての転溶液を集め，これを標準液と比色定量した。

　糞便：投与後7～10日の聞排泄したすべての糞便を採取し全量を蒸留水に溶解後，その一定量を取り遠心に・よ

り上清を分離し，この沈澱に再び蒸留水を加えて操作を反覆，この上清総量より一定量採り，ローダミンの場合

は水酸化ナトリウム液を加え，エチールエρテルに転溶した後，更に5％塩酸水に移行したのち，標準色と比色

定量した．スルフナローダミソでは上清総蚤より一定量を採り，塩酸酸性アミールアルコールで抽出を行い，こ

れを石泊エーテルをもつて蒸留水に移行して標準液と比色定量した．定量はいずれの時も光電比色計によった．

　又実験め便宜上仮にローダミンを含む金花糖（43．7γ／9）を体重50k9の成入が2dOg食べPro．　k9約0・16tn9の該

』色素が摂取されたと仮定して，この0．6mg／kgを食品1日採食料とした．

註　　＊日本医科大学衛生学教室
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　実　験　成　績

　a）1回経ロ投与
　　1．　ウ　サ　ギ

　ウサギ2匹を1群とし，これにローダミン0・1749／kg（マウスm50：食品1日採食量の約1，000倍量）および

0．01749／kg（マウスLD5。の1／10量：食品1日二食量の100倍量）を投与し所定時間毎に血中濃度および尿中排泄

量を追求すると第1表に．示す如く（代表例を示した）投与後30分～ユ時間で眼結膜は桃赤色を示し，尿もまた赤

色調を示した．投与後5～7時聞で血申濃度および尿中排泄量は共に最高値を示し，0・1749／kg投与群の血中最

高値は22γ／㏄，0．01749／kgでは6γ／㏄であった．その後体内濃度は三々に減少したが，よく持続して排泄され，

6～10日後においても実測された．この間の尿中排泄量は0．1749／k9投与群では投与：量の2・16％，2・14％0・01

749／kg投与群では5。75％，6・53％を示した．

　これらに反しス～レフォローダミソの峰口投与においては，血申及び尿申いずれにもスルフォローダミンは検出

されなかった．そこで糞便中の排泄量を測定したところ，官一ダミン投与の場合は食品含有量の約100倍では投与

量：の約4．7％1，000倍量では約7．2％を示したが，スルフォローダミンではPro・kgO・0299で約15％，　P算。・kg

O．2gで約18％を示し，　P一ダミンよりは吸収されにくい事が窺われた．
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　　　　第1図　ロ・一ダミンの経口投与（ウサギ）による血中濃度及び尿申排泄：（累積度）量
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〃

1000倍量）

100倍量）

　人体ではウサギよりも微量投与で，容易に吸収，排泄され，その血中移行量は個体によりかなりの差がみられ

た・すなわち1・6mg／kgと0・16mg／kgを投与したところ，投与後5～7時間で排泄：量は最高値を承し，尿中総誹

泄量は1・6mg／kg量投与では43・7％：であった．しかし0・16m9／k9量投与では尿に殆んど赤色々調をみとめず．ロ

ーダミンを検出することは出来なかった（第2図参照）．
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投与：量　　1．6mg／kg

排　泄　：量　（累　積）

　δ24

（食品1日採食料の約10倍量：）

　b）連続経ロ投与

　ウサギ（体重2．25kg）に16mg量（食品含有量の100測量）を1日1回宛3回・24時間々隔で経口投与し，血中

濃度の測定は，投与前および投与後1，3，5，7，および24時間目に行った・24時聞以後では前者と同じ間隔で測

定し，最終測定時間は168時間におよんだ．この結果は第3図に示す如く着色料の投与を繰返すと，これに伴って

血中濃度は徐々に上昇し注目された．血中濃度最高値には大体5～7時聞で達し・ウサギに着色料を1回投与し

た際の最高値到清時間と一致している．その値は血清において・1回投与後は3γ／㏄・2回投与後は4γ／㏄・・3回

投与後は6γ／㏄を示した，これにより着色食品を連続摂取することにより体内に蓄積されたローダミンが相加さ

れ赤色々素或は申毒作用を呈する事などが懸念された．
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第3図　　ローダミンの連続経口投与（3回）における血中濃度
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　C）静脈内投与

　経口投与により，ローダミンでは，赤色々素尿を呈するが，スルフォローダミンでは，全くこのような現象は

現われない．しかし便中からは検出された．したがってスルフォローダミンはこれを経口投与した際には，血中

ではほとんど呈色せざる範囲の微量吸収されるか，または全く吸収されないか，または吸収されてのち速かに呈

色せざる形に分解されるかなどが一応考えられた．そこで投与法を経口法から静脈内投与法に変えて検べた．す

なわちローダミンでは0．029／kg（MLD／10），スルフォ四一ダミンも0，029／kg（MLD／1000）を生理食塩液に溶

解させて静脈内投与し，血中濃度および尿中携明明を時詩的に計量したところ第4図に示す如く戸一ダミンでは

徐々に相当長期間持続して排泄され投与後6日目においても検出され，その排泄量は投与量の17％を示した．一

方スルフォローダミンは静脈内投与では血戦での証明は勿論，尿中から赤色尿として排泄されたが，その排泄速

度はローダミンに．較べると急速で24時間後では，もはや検出されなく，尿中排泄の総量は投与量の10．4％であっ

た．
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第4図　　ローダミン及びスルフォローダミンを静脈内投与したときの血中濃度及び

　　　　　尿中緋泄（累積）量

　ロ　一　ダ　ミ　ソ　。一・一〇」血清　MLD／10（マウス）投与量0．029／kg

　　　　　　　　　　　・　　　・尿

　スルフナローダミソ　o・一・一一一・…一・・。　血清　MLD／1000（マウス）投与量0．029／k9

　　　　　　　　　　　・…・・…一一一・・尿

　したがって酸性色素であるスルフォローダミンを塩基性色素のローダミンに比し，体組織の蓄積性が少なく，

また容易に体内において変化されるのではないかと考えられる．

　　2・　ローダミン，スルフォローダミンおよび食用赤色着色料の拡散性

　生体内，特に胃または腸の色素吸収においてその色素の透過量：は色素の分子の大きさによるが，拡散度，或は

色素と環境のイオン濃度の適否や血管の拡張，収縮などと理化学的な条件によって色々と制約されるが，これら

のうち著者等は色素の拡散性について究明してみた．

　実　験　方　法

　標準中試験管（径18mm，長さ170皿m）に0・5％寒天（予め流水で十分水洗して清浄としたもの）および2％の

デラチンを別々に20㏄ずつ分注直立凝固させ，この上端に1％色素液を1cc宛重層し，25。の恒温室に放置し，3，

5，24および48時間における色素の拡丁度をノギスで測定した．供試着色料は貢一ダミソ，スルフナローダミソ，

食用赤色2号，および食用赤色101号，102号，103号，104号，105号までの計7種である．
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　実　験　成　績

　各着色料とも3～5時間の判定ではいまだ拡散中で一定した値は得られなかった．24時間以後では安定した値

を示した．そこで％乃至48時間観察時の成績をみると（第5表参照）スルフォ律一ダミンでは23加凪で最も拡散性

に乏しく次いで食用赤色101号の24mmで，その他の着色料では27～28mmと類似の成績がみられた．結局スルフ

ォ戸一ダミンが供試着色料のうちで最も浸透性が少く，分子の大きさが比較的大き’いことを意面するが，先きの

経口投与したときの血中での証明の困難さなどと考え合わせると興昧深い．

第5表　各種着色料の拡散性

　〉遡ご
　　　　　　　観察時間
　　　　　　　　　（時）
着色料

ロ　　一　　ダ　　ミ　　ン

スルフォ仁一タミン
食　用　赤　色　2　号

食用．赤色101号
食用赤色102号
食用赤色103号
食　用　赤　色104号

食用赤色105号

④ ⑧．

24

27

23．

28

．24

27

弱

28

27

48 24

27

23

28

24

27

28

28

27

28

23

28

24

26

27

28

26

48

28

23

28

24

26

27

28

27

註　表中数値の単位はmmとする．

総 括

食品藩色料の毒性について種々検討を加えてきたが，一般に塩基性色素は酸性色素に較べるとその毒性は著し

く強い事が，著者ら1）の急，慢性中毒試験においても窺われた．そこで食品より最も多数検出され，又毒性の強

かったローダミンを主体に吸収，生体内滞留期間，排泄状態についてその毒性との関係を究明し，それと時同に

着色料の拡散度についても考察を加えた．

　今ローダミン或はこれにスルフォン基の導入されたスルフォローダミンが経口的に与えられると，ローダミン

は酸性域で，スルブォ官一ダミンはアルカリ性域で良く溶出するが，溶出した色素は吸収，排泄という一定の運

命を辿ることになるが，体内への吸収は胃内からの移行と腸管内よりの移行とに大別される．しかし或は全く血

中への移行がみられず排泄されることも考えられる．水田3）は供試色素54種のうち42種は食道より吸収され，こ

のとき拡散度の比較的大なる色素は例外なく食道壁より吸収せられると興味ある報告をしているが，この吸収量

は腸管などのそれに較べると著しく劣るという．胃からの吸収についてみると∫小林喪）は供試酸性色素18種中12

種が，塩基性色素13種中4種が胃より吸収されたところがら胃は酸性色素でも塩基性色素でも吸収すると述べ，

井上5）は胃内移行の機作について究明しGlaessnerは胃酸過多症の時には健康者に較べて早く，胃酸欠乏症の時に

は遅く胃内へ移行するのをみて，この色素は胃酸分泌腺の出作によって出るものであると述べているが，この報

告を支持するといっており，その物理化学的の性質にしたがって排出されるといっており，手島6）は胃粘膜を強

酸或は強アルカリで腐蝕させると，正常に較べると胃液中における濃度は低下し，排出持続時間は短縮すると云

い，この機作の解明の複雑さを示している．アルコールは胃か’ら大量吸収されるといわれ「デキストリン」および

「ペプトン」も胃から吸収されるが糖類よりは少量であり脂肪および蛋白質は全く吸収されないという，小林7）は

色素をアルコール色素とするも，これによってその拡散度が増加したものは2～3に過ぎず，しかもその増加も

僅微で大部分のものは変化はないといっている。

　腸管からの色素吸収に関しては，色素拡散度（分子量）によるとの説と，組織細胞内外の水素イオン濃度による

との説があるが，このほか血管側の理化学的な制約も見逃がせない点といえる．田中8－u）は酸性色素21種，塩基

性色素21種について腸管よりの血中への吸収についてウサギを基に検べ，色素は酸性，塩基性を間わず実験色素

数の70％は小腸粘膜より吸収され，この際塩基性色素は酸性色素よりも吸収され易く，小腸における色素の吸収
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は十二指四部は最も微弱で，廻腸が最も旺盛で，空腸はこれらの中間であるという，そこで著者らはローダミン

およびスルフォ戸一ダミンの吸収排泄について，人およびウサギについて検べてみた．

　実験の都合上ローダミンの場合は仮にP一ダミンを含む金花糖を体重50kgの成人が2009食べPro・kg約0・16mg

の該色素が摂取されるとの仮定を基準にした．投与法は経口法叉は静脈内投与であるが，これの血申濃度はそれ

ぞれの検体について比色定量（光電比色計）したところ，官一ダミンを食品含有量の1，000倍，および100倍量経口

投与したウサギは投与後30分～1時間で尿は赤色調を呈し5～7時間では血中濃度および尿中排泄量は共に．最

高値を示し，その後持続して排泄され6～10日に．も及んだ．この間の尿中排泄量は1000倍投与では投与量の2・16

％，2・14％，100倍量では5。75％，6・53％を示した．人体ではウサギよりも微量投与で赤色々素尿を認め，投与後

5～7時間で排泄量は最高値を示し，その後相当長期間にわたって徐々に排泄された．その尿中排泄総量は非常に

多く，食品含有量の10倍量投与では24．6％，食品含有量では43．7％，これの1／10量では尿は殆んど赤色々調を認

めず，ローダミンを検出する事は出来なかった．

　そこで投与もウサギに連続的に行ったところ，1回投与後の血中濃度最高値は血清において3γ／㏄，2回投与後

は4γ／㏄，3回投与後は6γ／㏄を示し，ローダミンを連続摂取すると体内に蓄積され，赤色尿或は中毒作用を現

わすことが想起された．ところがスルフォローダミンを経口投与すると赤色尿は排泄されず，尿中からは全く検

出されなく，また血中にも証明出来なかった．そこでスルフォローダミンを溶解して静脈内投与したところ，尿

は赤色調を示したが，ローダミンに較べると急速に排泄され，その尿申排泄総量は投与量の10．4％であった，し

たがって酸性色素であるスルフォ分一ダミンは塩基性のローダミンに比し体組織の蓄積性は少なく，また容易に

体内において変化されるのではないかと老えられる．

　田中は酸性色素は拡散度が6．5以上あるものは例外なく腸管より吸収され，塩基性色素は拡散度が4．0以上のと

きにみられるという．この吸収濃度が，酸性色素に比して塩基性色素が高調を示すことは体組織および腸内容が共

に．「アルカリ」性の媒体なるが為であろうといっている．この点著者らも塩基性色素であるローダミンは酸性色素

であるスルフォローダミンよりも血中移行が容易であることを実証したが，更に拡散についてみるとローダミン

は27mmに対し，スルフォローダミンは23：n・nで後者は前者よりも分子量大であることが明らかになり以上の事

実を肯定し得た．次でこれらの点を加味して耳隠からの撲泄について検ぺてみた、この結果はローダミンは食晶

含有量の約100倍および1000倍量投与により，前者の場合は約4．7％，後者の場合は約7．2％を示したのに対しス

ルフォ官一ダミンではPro・kg　O．029で約15％，　Pro．　kg　O．29で約18％で，投与量より勘案するとローダミンより

は吸収されにくく，この点が毒性の弱いことと関係があるのではないかと思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丈
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3・　水田：実験消化器病学雑誌，2・439（1917）．

4・小林：実験消化器病学雑誌，2，621（1917）．

5・井上：実験消化器病学雑誌，2，429（1917）．

a　手島＝実験消化器病学雑誌，4，146（1920）．

7・小林＝実験消化器病学雑誌，2，448（1917）．

8・　田中：実験消化器病学雑誌，1，32（1915）．

9・田中：実験消化器病学雑誌，1，145（1915）．
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Summary

献

The　re・・1t　f・・m・x・minati・…　th・d…ity　in　b1・・d・・d・elea・ed・・in・・f　th・f・・d　dy・・（艮h・d・．

mine　and　Sulforhodamine）when　they　were　adlnlnstered　to　rabbits　mostly　throロgll　mouth　or　int臓ve．

nously，　were　described．

1～eceived　Julle　18，　1957
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Candida症の化学療法に関する実験的研究（第3…報）

特に発育形態に関連して

宮　沢　丈　雄

Experimental　Study　on　Chemotherapy　of　Candidiasis．皿．

Especially，　on　the　Form　of　Growth　of　Cαη4刎ασ砺。σπ3．

Fumio　MIYAZAWA

　まえがき　著者は第一報1）においてCa血dida症（以下C．．症と略す）の発症機転について追零し，ウサギ」血清申

にて培養したCandida　albicans（以下C．　albicansと略す）はMycelium或はPseudomyceliumの形態を示して増殖

するという興味ある知見を得たが，更にこの糸状菌様形態で発育せしめる因子及び形態と病原性との関連性につ

いて検討を進めてみた．なお実験に供したC．albicansは当教室保存：菌4株（MユD　401，坂井．　No．2）Streptomyc

・in及びその他の抗生物質を長期間投与した結果二次的にC．症を併発したと思われる義者より分離した菌1株

（内海）及び正常健康人口腔内より分離同定した菌2株（52，59）の計7株である．

　1．　発育形態に及ぼす抗生物質の影響

　発症機転とも関連して或る種の抗生物質は直接菌の発育を充進ずるという考えがなされてきたが，いまだはっ

きりした結論にまでは至らない様である．著者の成績によれば，in　vitroの実験でこの直接発育促進説は一応追認

するまでには至らなかったが，抗生物質を添加した際の菌の発育形態に．ついて観察を試みたところ，菌発育増殖

像のあるものでは，糸状心様形態の発育菌が散在し，ある種の抗生物質の存在は菌発育（形式）に何等かの影響を

与えるのが窺われた．

　実験方法　供試基礎培地としてはを％ブドウ糖加サブローブイヨンを用い，PeniciIlin，　Streptomycin及び

Chloramphenico1を100γ1cc濃度の割合に調製し，試験管に分注した．移植菌量は，あらかじめ基礎培地に培

養したC．albicansの5～10万個（寒天平板培養法による）の範囲を移植し，37。C，24時聞，48時間培養後の発

育形態を顕微鏡下で観察した．

　C．ralbicansの増殖度の測定方法としては，血球雑誌板を利用して直接病数を実測する方法2・！う，寒天平板混釈培

養法，比濁法などが挙げられるが，著者は糸状菌様形態と酵母菌様形態の数的比率を求めるにはClulnp　count

methodりが最も適していると思われるので，この方法に拠った．鏡検法は塗抹，乾燥すると菌が凝集し算定にま

ぎらわしいが，ホールグラスに点滴し鏡検すると，個々のClumpが浮游しており算定し易いのでこの：方法を用い

た．なお一つのClumpに酵母菌様形態と糸状菌様形態とが見られる時は各々1個となし，総数500個を数え，その

比率を求めた．

　実験成績　　第1表に示す如く，Pe皿icillin，　Streptomycin，　Chlo鰍1nphenicol（100γ／cc）などの抗生物質は供

試菌株によってかなりの開きはあるが，抗生物質非添加の対照に較べると糸状菌様形態発育の充進がみられた．

特にStreptomycinでは顕著で興昧深い．また培養時間を延ばし，48時聞としても同様な発育形態を示した．

第1表　　Candida　albicansの糸状菌様形態の形成に及ぼす抗生物質の影響

垂癩一儀lM・・ …隊矧Nq・｝内劃・2 59

Penicillin

Streptomycin

Chlo訟mphen重col

COntro1

9、5

20．0

8．8

2．8

12．0

18．6

ユ2．2

3．4

6．9

18．0

7、4

0．5

6．5

7．6

5．4

1．0

2．5

8．3

2．5

2．4

3。5

9．5

9．5

2．0

2．2

3．5

　0

　0

註　　抗生物質の濃度は各々100γ／ccとした．

　　　表中数値は24時間培養後の菌の糸状菌様形態の百分率（％）を示す．
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　2．　発育形態に及ぼすpH及び糖濃度の影響

従来C．属真菌は至適pH域が比較的広いと考えられているが，生体のpHの変動は発症の誘因ともなりうるとい．

われるので5），著者はこの点を吟昧する目的でpHの発育形態に及ぼす影響を検べた．また糖濃度を増減した時の

作用についても追求してみた．

　実験方法　供試培地はサブ質一ブイヨンを用い，ブドウ糖添加濃度は1％，2％，3％及び5％とし，おのお

のpH5．8及び7．2の液性中に溶存させた．移植菌量はサブロー寒天培地にて24時間培養の新鮮菌を生理食塩液にて

均等浮游液となし，その5～10万個の範囲の菌量：とし，いずれも37。Cで培養し，培養24時間及び48時間後の発育

状態について観察した．

　実験成績　実験の成績は第2表に示す如くpH及びブドウ糖濃度の差異は菌発育形態に特記すべき明確な影響

を示さなかった．

　　　　　　第2表　　Candida　albicansの糸状菌様形態の形成に及ぼす糖濃度並びにpHの影響

漁師灘）詣騨晦 、。、1坂井N。，t内海
　　　ヨ

1 5．8

7．2

1．8

2．2

5．8

7．2

2。61
2・81

2．5

5．5

2 5。0

6．0

　0
　0

0．5

0．5

1．2

1．6

1．2

1．4

3

5

5．8

7．2

5．8

7．2

4．2

3．8

4．6

4．0

7．3

6．O

0
0

1．7

2．0

7．3

6．0
　0
0．5

1．7

1．8

0．8

0．6

1．2

1．6

0．8

1，2

2．4

1．5

52 59

0．5

　0

0．5

　0

1．5

0．5
　0
0．5

1．0

1，0

1．0

1．0

0。5

1．0

0．51

1．0

　註；表中数値は24時間培養後の菌の糸状菌様形態の百分率（％）を示す．

　3・発育形態に及ぼす血路の殺菌性

　正常血清中にはある種の細菌に対して殺菌性を則するが，特に相沢6，7・8）らは血清中の耐熱性のある物質（Bact・

eriocidin）と補体とが，その本態であると述べているが，この血清の殺菌性とC．　albicansの発育形態との関係に

ついて実験を行った．

　実験方法　先ず無菌的に採取したウサギ血清に滅菌蒸留水を等量加え，56℃，30ノ及び70。C，30ノ加熱，冷却

後C．albicansを移植し，37。C，24時間及び48時間培養後鏡検：を行った．

　実験成績　血清を熱処理し殺菌性物質を不活性化した際の発育形態は加熱操作を加えないものと較べ両者の間

は殆んど有意の差はないが，熱処理を加えた血清中の方が多小弓は菌糸形成をし易い様にみえる，即ち56。C，30’

では殆んど差異は認められないが，70。C，30’では（血清は若干白濁した）糸状菌様形態の百分率は912％と幾

’分多い値を示した．

第3表　加熱血清中のCandida　albicans

　　　　　の発育形態

陣状離形態（％）

56QC，　30！ 85．1

・・鳴・σ1 91．2

無　処　置 84．6

　4・　ウサギ血清分屑中のC．albicansの発育形態

　血清成分中にはC．albicansの発育の際，酵母菌様形態のほか糸

状菌様形態の増殖を促す因子が存在すると思われるが，この発育

因子が血清のいずれの分霊に存在するか，まず血清Globu1担七七

と血清Albumin分暦に二大別して究明してみた．

　a　血清の分副法

　血清の分量法には硫安塩析法を採用した．なお可及的にAlubu－

minとGlobulinを分劃する為に中間層として硫安45％乃至55％

飽和の部分を除いて劃分を行った，即ち飽和硫酸安門溶液をウサギ血清に対し45％の割合になるよ、うに徐タに添

加し，析出物を遠心分離により集め，Globulin分屑を得た．次いで55％まで添加して生じた沈澱を遠心除去した

後Alub㎜inの等電点（pH4．8）に0．1％酷酸溶液をもつて調製し，析出物を遠心分離によってAlubumin分類を得

た．このAlubumin及びGlobulin分屑は少量の蒸留水に溶かし流水にて透析を行った後（硫酸安門及び酷酸のない

事を確めた）凍結乾燥又は真空乾燥をもつて，おのおのの粉末を得た．
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　b）Albumin及びGlobuli且分屑中のC．　albic狐sの発育形態

　実験方法　前記分一法によって得た粉末Albuminを少量の蒸留水に溶かした後，5％濃度になる様に2％ブド

ウ糖加サブローブイヨンを加え，Seitz～戸過滅菌を行い，2ccずつ試験管に分注保存した．血清Globulinも同様の

方法にて調製した．・この供試Albumin液及びGlobulin液にC．　albicansの新鮮菌株（2％ブドウ糖加サブ官一ズイ

ヨン，24時聞培養菌）を移植し，37。C，24時間及び48時間培養後の菌発育状態を鏡検により観察し，前述の方法

にて発育形態を算：碧した．なお血清及び2％ブドウ糖加サブ戸一ブイヨンを同様手按で実験し，対照とした．

　実験成績　第4表｝こ訳す如くClump　count　methodでは何れの供試菌株も血清友びAlbロrnin二二に於て特に

菌糸をもつて発育する傾向がみられた．叉この時の発育状態は血清＞AlbUinin分暦＞Globulin分屑＞2％ブドウ

糖加サブ戸Pブイヨンの順に良かった．

　　　　　　　第4表　　血清及び血清Albu面n，　Globu1呈n中のCandida　albicansの発育形態　　h

供　試　菌　株　　血 清 血清AlbUmin 備G1・b・回盤鑑、識噂
C．a玉bicans

ク

〃

〃

〃

ク

〃

MIo

401

坂　井

No．2

内　海

　152

59

85．9

74．9

60．6

58．4

77。2

78．8

55．2

28．1

36．0

16．3．

21．2

20．2

11．’1

1．4

9．2

9．9

1．0

2．4

6．1

1．6

0

2．6

4．2

0

0．8

1．6

0．8

0

　　　註；表中数値は24時間培養後の菌の系状菌様形態の百分率（％）を示す。

　5．菌株による糸状菌様形態の形成性とその毒性

　ウサギ血清中に培養した糸状菌様形態のC・albicansは，サブ戸一培地にて培養した駈謂酵母菌様形態のそれよ

りもマウスの敗血症死の死期を早め，かつ死亡率を高める事を第一報において報告したが，前述の実験の通り，

菌株によってこの糸状菌様形態の形成性に難易があるので，それのマウスに対する毒性との関連性について実験

を進めてみた．

　実験方法　供試菌株のおのおのについて2％ブドウ糖加サブロー寒天培地で培養した新鮮菌3mg（湿菌量）を

体重10～129の範囲のDD系健常・アウスの腹腔内に接種し15日間の観察期間中のマウスの死亡状況を調べた．

　実験成績　前述の血清中の発育状態と・アウスに対する毒性とを対比して第5表に示したが，死亡百分率はMlo

株の100％を除いて30乃至60％内外の値を示しており，血清中における菌株による糸状菌様形態の形成性と，その

毒性との関連性について観察すると，この形態をとり易い菌株はマウスの死亡開始日数も比較的短時日に現われ

又その死亡率も高い様に思われた．

　　　　　　　　　　第5表　　Candida　alb三cansの糸状菌様形態形成性と毒性との関係

供　試　菌　株

Calbicans

　〃

　ク

　〃

　ク

　ク

　ク

　Mlo

　401
坂　井

No．2

内　海

　　52

　　59

Cantro1（生理食塩液）

血清培養による
糸状菌様形態の
百分率（％）

85．9

74．9

60．6

58．4

77．2

77．8

55．2

菌　　’接　　種　　マ　　ウ．　ス

死亡開始・剃死亡剃死一分報）
2日、

8日

6日

41ヨ

2日

3日

8E

6／6

3／6

2／6

2／6

4／6

8／6

1／6

／6

100

50

33

33

67

50

17

　0

註　　表中死亡数の分母は動物数，分子はその死亡数を示す．
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　6・C・albican8の拡散因子

　ある種の細菌特に肺炎双球菌，ウエルシー菌等が，‘その感染性に，Hyaluronidaseが関与しているといわれる

が1購i4），健康人から普通に検出される，　C・albicansが異常発育をなし，病原性を示す際の組織豫を観察すると

酵母菌様形態のC．albicansと同時にMycelium或いはPseudo加yceliumをもつて侵入している所謂糸状菌様形態

のものがみられる1この組織侵襲性は菌の病原性に大きな闘係があると思われるので，この糸状菌様形態と酵偉

菌様形態について拡散因子産生能を追求してみた・

　実験：方法　供試菌株としては従来用いてぎた4菌株（Mlo，401，内海，59）を選んだ．主として酵母菌様形

態をもつて発育せしめる培地としては2％ブドウ糖加サブ戸一ブイヨンを用い，主として糸状菌様形態をとらし

めるものとして，無菌的に採取したウサギー血清を使用した．サブロー寒天培地に培養した新鮮菌株をおのおの前

述の培地に移植し，37。Cに24時間培養し，おのおの特異の形態を有して発育している事々確め，その遠心上清

液1容に良質な墨汁■／2容を加え，予め良く勢毛したウサギの背部皮内に0・3ccを注射し，そめ滲透性は拡散された

面積をもつて比較した．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dd
　なお拡散面積は最長軸（D），最短軸（d）を計測し，面積S＝π　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　をもって計算した．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
　実験成績　拡散面積は注射部位によって多少の差がある様だが，背線部の両側に同一菌株の血清培養～戸液及び

2％ブドウ糖加サブ胃一ブイヨン培養戸液を注射して可及的にその部位による差異をさけて観察すると，前者の

血清培養演液の拡散面積は後者のそれよりも幾分広く，又対照との比較に．おいても，その様な注射部位的条件を

三昧して考えても拡散因子をもつている様に思われるが，2％ブドウ糖加サブ官一ブイヨン培養炉液では対照と

の比較において有意の差は見られなかった．

　　　　　　　　　　　　　第6表　　Cand1da　albicansの形態と拡散因子の関係

菌 株

C．albicans
　　M、o

経
過
誤
聞

1
3
48

401
1

3
48

内　海

59

Co且troI

1

3
48

1
3

48、

1

3
48

ウ　　サ　　ギ　　A

鯖培勧液臨謙膿懸
4，0

4．3

6．1

2．7

3．6

6．1

4．0

4．1

6．7

2，4

2．6

5．2

2．4

3．5

3．5

2．5

3．0

3。1

1．8

2．1

2．7

2．3

2．8

3．0

1．9

2．0

2．1

2．0

2．6

3．0

ウ　　サ　　ギ　　B

備培焼芋盟二三山山
4．0

4．9

6，1

3．3

3．8

4．3

4．2

5．2

7．3

2．8

2．8

3．7

2，9

3．1

3．6

3．1

3．6

3．6

1．7

2．1

2．4

2．4

3．5

3．8

2．0

2．0

2．1

2．3

2．4

3．0

註　　表中数値は拡散面積（㎝2）を示す．

総 括

　C・albicansはその環境に応じて二つの形態をとり得るが，この明らかに異なる酵母菌様形態のものと糸状菌様

形態のものとの間の毒性の相違について追求し，後者（血清培養菌）において特にマウスに対し高い死亡率を示し

た事は第1報1）に記した通りである．

　そこで更に糸状菌様形態をとらしめる因子及びその病原性との関連性について検討を進めてみた．

　C・症の発症機転にからんだ抗生物質の影響については既に詳述したが，実験的に抗生物質が直接菌の発育を促

進するという説には賛否両論があり，著者はi亘vitro及びin　vivoに抗生物質の影響を調べ，　ia　vitroにはこの発

育促進作用を一応否定する結果を示したが，マウスを用いたiηvivoの実験ではStrePtolnycin，　Auτeolnアdnなど
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は，その敗血病死を促進するという成績を得た．

　従来抗生物質の細菌細胞の形態に及ぼす影響については種々の研究がなされ，特に上条1載17・18）は：大腸菌に対す

る作用を詳細に報告しているが，抗生物質を添加した圭nvitroの実験において，　c．　albicansの発育形態に注目し

てみたところ顕著とはいえないが，糸状菌様形態の菌数が増している傾向がみられた．

　次にpHの変動もC．症の発症の一起因子5）とされるむきもあるが，実験的に試験管内で行ったpH5・8及び7・2の

間にみられる糸状菌様形態の形成性には，なんら影響はない様であった．

　又これと同時に試みた糖濃度の影響もブドウ糖の1％から5％の間では特記すべき形態の数的変化はない。

　又相沢等6・7・8）は正常血清中の殺菌性物質（Bacteri㏄idin）に就いて研究し．補体と耐熱性要素とよりなる殺菌

性物質が壁体に吸着する事により殺菌作用を示すと述べているが，加温によって補体を不活性化し，一応殺菌性

を無くした状態の血清中でC・albiαmsを培養し，その発育形態を観察したが，殆んど影響を示さず，むしろ加舜

操作を加えない血清より糸状菌様形態の数は増している様である．

　更に培養条件に関連して血清の粘調度についての考察は，血清が糸状菌様形態をとらしめるのに，これと同条

件で抗菌濃度外のTriphenylmethan系塩基性色素を添加することによって粘稠度には変化がないにも拘らず酵

母菌様形態をなす19）事から一応血清の粘調度には影響はないものといわねばならない．

　又これに伴って液体培養の際に，特にC．albicansが試験管の深部に発育する事から，血清の様に，・ある程度粘

調度をもつたものの培養条件には特に好気的或いは嫌気的な影響も考えられるので，著者は血清を約10％に加え

調製した寒天平板培地で実験を行ったところ．対照として用いた2％ブドウ糖加サブロー寒天培地及び馬鈴薯寒

天培地よりも良好に菌糸をもつて発育する傾向がみられる事を認めている．

血清成分中にはC．albicansの発育の際，糸状菌様形態の増殖を促す因子があると思われるが，従来C．属真菌は，

健康人及び健康動物の常在菌として考えられ，著者も健康人口腔内より多数分離検出しているが，正常な血清中

にこの菌群に対する抗体が存在するとも考えられるので，ウサギ血清を大きくAlb㎜i皿分屑及びGlobuli耳分金に

分け，各鱗屑中のC．albica赴sの発育形態について追求したところ，　Albumin分屑に強い糸状菌様形態をとらしめ

る作用が認められ，一応Globulin分時には発育形態に及ぼす影響も少いものと思われる．

　これと同時にMalach三te　greenと斉分暦との親和性について実験を試みたところAlb㎜i皿分煙に色素の脱色現

象がみられ20），この色素が血清中では抗菌作用の著しい低下をぎたすが．発育を酵母菌様形態をとらしめる作用

を離するのは．色素とAlbumin分屑との結合性によるものと推察され前述の成績に関連して興味深い・

　次にC．albicansは菌株によって毒性に相当の差異があり，叉血清申において新鮮分離当初より，その糸状菌様

形態で発育し易いものと，比較的その形態をとりにくいものとに相当の差異があるので，この二つの間の関連性

についてマウスの感染実験をもつて追求したところ，判然とした区別は出来にくいが，血清中で良く1菌糸を出し

て発育する菌株程死亡開始日数は短かく，又その死亡率も高かった．

　この正常に存在する酵母菌様のC・albiansと糸状菌様のものとに組織侵襲性が異るであろうか・D旦早n華eyna！s

ら乳1。）は家兎や白鼠等の睾：丸エキス演脳痘菌（Neurov2㏄ille　Levaditi）の感染力を増強する事を発見した．：更に

McClean11）は生理食塩水皮内注射の際に睾丸エキスを加えたところ，水泡が急速に消失し済いく事を観察し…こ

れに墨汁を加えて現在のHyaluronidaseの測定法としての家兎皮内拡散試験法の基盤を作った・．細菌の拡散卑子

についてもDuran－Reynals12）が連鎖球菌，ブドウ球菌の現体自家融解液が睾丸エキスと同様な作用を有する現象

を見出して以来Goodnerに13・14）より肺炎双球菌に，　McCiean15）らによりウエルシー菌，悪性水腫菌に拡散因子

が発見され，菌の特異性がないためその菌の侵襲力のみならず，他の細菌の侵襲性をも高めると考えられている・

　勿論，C．　albicansは生体内において多数の菌と共存しているのでゴそれによる影響も無視出来ないが，’田中

ら21），石山ら22）は病理学的にC．albicansが菌糸をもつて組織内に侵入している事を報告し，又阿多昂）もq症にお

いて敗血症を起した患者の血中より菌糸及び巨大胞子を有した（λalbicansを検出している．著者はこの二つの形

態の組織侵襲性について拡散因子の面から検討を進めてみたところ，ウサギを使用した皮内拡散法にて，血清中

で糸状菌様形態をもつて発育した培養瀕液の方に墨汁の拡散性の強い傾向がみられ，C．　albicansは糸状菌様形態

をなして発育する時，特にこの拡散因子を産生し，更に組織侵襲性を高めるものと思われた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　C，alb三cnsの発育形態を中心に検討を進め次の結果を得た・
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1．

2∠

3．

4．

5．

6．

Streptomycin（100γ／cc）は顕著とをまいえないが多少糸状菌様i形態で発育せしめる傾向がみられた．

培養基のpH及び糖濃度はその発育形態に認むべぎ影響を与えない様である．

血清中の殺菌性物質と発育形態とは無関係のようである．

血清Albuminは漁清Globulin’より．も糸状菌様形態をとらしめる作用が強い様である．

L血清中で特庭糸状菌様形態をとりやすい菌ほど，マウスに対する毒性が強かった．

血清中で培養した所謂糸状菌様形態のC．albicansはその培養源液に拡散因子を有する様である．

．終りに臨み終始御懇篤なる御指導，御校閲を賜った，恩師八田貞義博士に深甚なる謝意を表します．又種々実

験に御支援下された岩原繁雄，．藤井清次，中村正夫三博士に厚く御礼申上げます．また種々御助言をいただいだ

青山好作博士に庫く御礼申上げます．
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Candida症の化学療法に関する実験的研究（第4報）

特に各種薬剤のin　vitro及びin　vivoに於ける効果

宮　沢　丈　雄

Exper㎞ental　Study　on　Chemotherapy　of　Candidiasis．　I　V．

Especially　the　Effect　of　Chemotherapeutic　Agents　on．Candidiasis

痂7髭γoand劾7勿。．

Fumio　MIYAzAwA

　まえがき　著者はCandida症（以下C．症と略す。）の化学療法剤について多角的な検討を加えてぎたが，液体

培地中では非常，に高い菌感受性を示しその抗菌性が期待されたTriphenylmethan系塩基性色素も，それに血清を

添加すると，この抗菌力は著しく低下する事を報告したが，更にその抗菌作用機械について二，三検討を加えると

共に抗C．作用を有する薬剤などとC．albicansに対する感染防禦実験を行ったので以下この成績について報告する．

　1．　血清中における薬剤の抗菌力と発育形態

　実験方法　第エ報及び第2報に述べた様に血清培養した所謂Candida　albicans（以下C．aid．　a！b量cansと略す）

の糸状菌糠形態はサブロー寒天培地に培養（酵母菌様形態）したそれよりもマウスの敗血症死を早め，又死亡率

も高かったが，Triphenylmethan系塩基性色素は血清中で菌の発育を阻止し得ない濃度でもその発育形態を酵母

菌様に変えるが，著者は更に添加された色素濃度と，この二つの形態の数的比率との関係を従来述べた同様な方

法（Clump　oount　method3）で観察を行った．

　又Merzonin，　Trichomycinについても同時に実験を試みた．

　実験成績　供試菌株にはC．albicans　Mloを用いたが．　Triphenylmethan系塩基性色素であるMalachite

green及びBrilliant　greenの抗菌力は1万倍稀釈濃度以下とな．り，血清無添加（2％ブドウ糖加サブローブイヨン）

時の抗C．価100万倍に較べると約1／100倍以上に逓減したが・酵母菌様形態の数的比率は1万倍稀釈濃度で100％

の値を示し，又Gentian　vlolet・、Crystal　violet及びMethyl　violetなどは5万倍稀釈濃度に抗菌性は保持され・

発育をゆるした10万倍濃度域では総て酵母菌様形態をなして発育している像がみられた．おのおの色素の稀釈段

階が高まるにつれて糸状菌様形態の比率が増加し，対照に近い値となる．この際のC。albicansの形態は可逆的で

血清中に後培養すると再び菌糸を有して発育するのがみられる．これらの色素に反してMer名onin・Trichomyc魚

では抗菌作用の示さない濃度では総て対照と同様に大部分が糸状菌様形態をなしている事がわかった．

第1表　　血清中のCandida　albciansの発育形態に対する二乗濃度の影響

供　　試　　剤

Malachite　green

Brilliant　green

　　　　　塞

Gent三aR　V五〇let

発育形態
試　　　斉II　　稀、　　釈　　　濃1　　度

・刺・万い・万・・万1…万
対　　照

Yeast　form

lould　form

100．01　94．8

@　　0　　　　5．2

91．917214
W．1　　　27．6

56．7

S3．3

15．4’

W4．6

Yeast　form

Moロld　fo㎜

ユ・…｝ga・

　　・13・9

92．4

7．6

63．5

36．5

47．9

52．1

Yeast　form

Mould　form

　　　　　　　　　　Yeast　form
Crystal　violet
　　　　　　　　iM・・1df・・m

100．o　　I　　　93．5

　　・．に・・
87．1

12．9

100．0

　　0

94．4

5．6

88．7

11．3
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供　　試　　剤 発育形態

Methyl　violet

Merzonin

Trichomycin

Yeast　form

Mould　form

Yeast　torm

Mould　form

Yeast　form

Mould　form

試　　剤　　稀　　釈　　濃　　度

・万1・万」1・万煙互1・・万

100．0

　　0

93．8

6．2

19．1

83．8

15．9

84，2

87．4

12．6

14．2

85．8

13．3

87，1

対　　照

　註；判定は37。C，48時間培養とし表中数字は百分率（％）を示す．

　2．合成色素の抗菌作用

　元来合成塩基性色素は一NH2或いは・N（R）2の塩酸塩叉は硫酸塩として助色団を形成しているために，そのpH

によっては色素自体の安定性を欠き，抗菌性に影響を及ぼす事も考えられるので，体液pHにおける色素の抗菌作

用をしらべてみた．

　実験方法　あらかじめ10％苛性ソーダ液でpH7．2に調製した2％ブドウ糖加サブローブイヨンで，供試剤を所

定濃度に稀釈した．’この供試稀釈濃度の範囲及びC．albicansの移植菌量は前報2）と同様である．

　実験成績　各供試薬剤及びその抗菌性は第2表に示したが，一部の供試剤を除くと，pH5．8の培養基の際と殆

んど変りなく，合成色素で最も抗菌作用の強かったのはDimethy1或いはDiethylamineの形をとったTripheny1・

methan系塩基性色素でMalachite　green，　Bri11iant　green，　Gentian　violet，　Crystal　violet，　Methyl　violetな

どは50万～100万倍稀釈濃度で完全にその発育を阻止した。併しFuchsineでは総ての供試菌に対して1万倍稀釈濃

度以下となった．

　Thiazine系色素のMethylen　blue，　Acridine系色素のAcriflavineなども5万～10万倍濃度に抗菌性が窺われた．

　また対照として抗菌作用の全然見られなかったGuinea琶reen　B，　Light　green　SF黄についても同様に実験を行

ったがゴこれらの色素はTriphenylmethan系酸性色素でpHがアルカリ性側では比較的安定しているが，　pH7

・2では抗菌作用は認められず，いずれの菌も1万倍稀釈濃度でも発育した．又参考迄に色素の以外の薬剤として

Merzonin，　Trichomycinについても，pH7．2でそめ抗菌作用をしらべたが，前と同様に100万倍程度1こ抗菌性が保

持されることが溜められた．

　　　　　　　　第2表　　Candida属真菌に対する合成色素の抗菌作用（その2　pH7．2）

＼　　菌1種

＼供試剤　　＼』＼

Malachite　green

Brilliant　green

Gentian　violet

Crystal　violet

Methyl　violet

Fuchsine

Guinea　green

Light　green

Methylen　blue
Acrinol

MerzOllin

Trlchomycin

C．　　　　　C．

・lbi伽・it・・picali・

100

100

100

100

100

〈1

く1

＜1

　5

　10

100

100

　50

100

100

100

＜1

く1

＜1

＜1

　5
50

100

C．guilli－

ermondi

　5G
100

100

100

100

＜1

＜1

＜1

＜1

　10

100

100

C．

krusei

　5G

　50

　50

　50

＜1

＜1

＜1

＜1

　5

　50

　5

C．parakr・
u3e1

　5G

　50

　50
100

100

＜1

＜1

＜1

＜1

　5
100

100

島，劇縮1㎏

100

100

100

100

100

＜1

＜1

＜1

＜1
　10

100

100
ド

　5G
100

100

100

100

＜1

〈1

〈1

＜1

　5
100

100

註；表中数値は抗菌濃度（N×10，000稀釈）を示す．

3・合成色素と血清分割との親和性

血清中に色素溶液を添加すると急速にその色調が消襯していくのがみられ，ζ：れと同時に抗C・作用も消失した



宮沢＝CImdida症の化学療法に関する実験的研究（第4報）特に各種薬剤のin　vitro及びin　vivoに於ける効果　　273

が，血清並びに血清Albumine及びGlobulinにつき「，これに色素を共存させた時の色素の三色状況について吟味

してみた．

実験：方法　　ウサギ血清又び硫安塩析法にて可及的に一分劃したウサギ血清Albumin及びGlbulinの5％溶液，蒸

留水，2％ブドウ糖加サブ官一ブイヨンのおのおのについてpH．5．8と7．2にの燐酸緩衝液にて調製した・

これにMalachite　green，　Brllliant　gree皿，　Gentian　violet，　Crystal　violet，　Methyl　violet，　MethyIen　blue・

Acrinolの10万倍稀釈水溶液を等量加え，添加後時間を追って七色状態を観察した．

実験成績　おのおのの色素は蒸留水及び2％ブドウ糖加サブローブイヨン中でpH5．8及び7．2のいずれにおい

ても安定した性質を示した．これに反し血清中ではMalachite　green及びBrilliant　greenは急速に色調は消聴し・

添加後10分以内で完全に槌色された．これを各分屑について観察すると血満Albumin特にpH7．2の状態で同様

な裾色現象を起すのがみられ，pH5．8ではその槌色時間は比較的遅かった．叉」血清Globulinでは血湾及び血清

Albuminに比し裾色されにくく，殆んど色調は残存するのが認められた．

Gentian　violet，　Crystal　viQlet，　Methyl　violetは血清中でも若干色調は残存するが，血清Albuminにも同様

な傾向がみられ，特にpH7．2でも完全には失われなかった．血清Globulinでは強い色調の変化は窺われなかった・

　　　第3表　　血清及び血清分劃による各種色素の裾色度

　＼　PH～　＼　＼供試剤＼轡恥＼

MaIachite　green

Br量11iant　green

Gentian　v三〇1et

Crystal　violet

5
10
30
60

24時

5
10
30
60

24時

5
10
30
60

24時

5

10
30
60

24時

Serum

7．2

十

血清Albumin

5．8

Methyl　violet

Acrinol

Methylen　blue

帯

一丁一十
十

十陛

十

十

十

51惜
lll＃
60

24時

5

ユ0

30
60

24時

十
十

冊

柵
冊

511・粋
10．珊
30冊60柵24時柵

十

柵
惜

十

冊
出
門
通十

十

冊
冊

十

冊
冊
冊

柵
珊
冊
冊

畑

7．2

十
十
十

十

十
十

柵

十

柵

十

十

冊
冊
短

冊
惜

血清Globulin

5．8

帯

惜

冊
冊

惜

柑
惜

野
冊
晶

帯

柵

柵
冊

冊
欄・

柵
冊
柵

7．2

柵

柑
柵

戸
柵
冊

柵

惜

柵
冊
柵
口

試

柵
冊

蒸留水
5．8

イ餅

柵

冊

冊
加
算

珊
冊
柵
冊
冊

柵
拝
呈

冊

冊
冊
早
島
柵・

冊
冊
随
一

7．2

イ掛

柵
柵
冊
冊

冊
冊
鼎
冊

冊
lH十

三
播
柵

柵

冊0
柵
冊

副
帥
開

削

柵
柵

冊
・冊

勘考1
丸
明

冊
冊

柵

柵
柵
・田！

2％Gluco3e
Sabouraud
bouillo且

5。8

柵
冊
柵
冊

鼎
柵

柵
冊

柵
柵
柵
冊
冊

野

冊
裾
虚

言
珊
1肝

心
冊

冊
柵
冊
馬

柵
冊

冊
柵

7．2

柵

冊
・H什

器

冊
‘冊

冊
柵
刊十

柵
耐
湿
柵
柵

柵

柵・
柵

‘柵

・柵

柵
冊
柵
冊
柵

冊
珊

柵
柵
柵

柵
織

田
冊

註　＝表中　一完全槌色，十殆んど槌色，什中等度裾色，柵稽槌色，冊無変化を示す．
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4．C．　albicans感染マウスに対する薬剤の効果

　　a・　供試薬剤の毒性’

　in　vitroの実験で抗C．作用を有する．二，三の期待される薬物について，感染防禦実験の際の投与量を選定するた

めに先ず毒性実験を行ってみた．

　実験力法　供試薬剤として選んだものは色素剤として血清中でも抗菌力の残存したGentian　violetを挙げ，叉

Malachite　greenは血清と拮抗し，著しく抗菌力が低下したが，前者に対比するものとして，その発育を酵母菌様

形態になすので取り入れた．

　水銀剤はMezoninを，叉生物学的製剤としてはTricholhycinを選び，おのおの所定量を129内外の5匹を一群

とするD．D系マウスの腹腔内に投与し，投与後7日目の急性中毒致死量（LD51））をVan　der　waerdenの面積法

にて求めてみた．

　実験成績　　一般にTriphenylmethan系堀基性色素は毒性強く，特に実験に選んだMalachite　green’（Merch

製）は投与後24～48時蘭以内に急性死するものが多く，その致死量もLD508．63±1．02mg／kgと算定された．

Gentian　violetは7日間の観察期間中に徐々に中毒死してゆき・，そのLD5。は15．84±1、01mg／kgと前者に比して比

較的毒性の少い値を示している．

　又：Merzonin及びTrichomycinの急性中毒致死量もおのおの70．7±1．01mg／k9及び21．06士1．01mg／k9と実測

された．（第4表参照）

第4表　供試薬剤の毒性

致死量（LD50）

晦1乏蒐chite　green

Gentian　vi61et

Merzonip

Trichomycin

　8．63士1。02mg／kg

15．84士1．017mg／kg

　70。7士1．01mg／kg

21．06±1．01mg／kg

　　b．供試C．albicansの毒性

前にも述べた様にC．albicansは菌株によってその毒性に相

当の差異がみられるので，その感染防禦実験を行うに供試菌株

のマウスに対する毒性について吟温し，その接種菌量を定めた・

　実験方法　供試菌株はC．albiαms　Mloが最もマウスに対す

る毒性が強いようなので，これを選んだ．2％ブドウ糖加サブ

ロー寒天培地に37QC24時間培養した新鮮菌（10mg，5m霧，3mg

1mg，及び0．5mg（湿歯数）を生理食塩液に均等浮游液となし）D．D系マウスの腹腔内に接種し，その死亡状態

を観察した．なお観察期間は15日間で，6匹を1群としたマウスにC．albicansの各投与量を接種した・

　実験成績　試験成績は第5表に示したが大量の菌をマウスの腹腔内に接種すると，その死亡開始日数は早く，

又その死亡率も高かった．即ちC．albicans，10mg接種群では接種後24時聞以内に大半は死亡し，（6匹中4匹）4

日以内に全的が死亡し，5mg接種群でも同様に9日目には全頭が死亡するのがみられた。3mg接種群の死亡状

態は2日目よりはじまり12日目でその死亡率は100％を示した．1mg接種群では，マウスはこの菌接種に耐え・

15日蘭の観察でも生存するものがあり，その死亡率は50％を示した．又q．5mg移植では全頭が生存するのが認め

られた．

　この際，死亡マウスを解剖して観察すると，肝臓，腎臓などに無数の小さな白斑を形成しているのがみられ，

この状態は菌接種後急激に短期間で死亡したものより，比較的長時日を経過して死亡したものほど強く現われた・

また耐過生存したマウスも撲殺，解剖したがその病変は弱いが，同様に小さな白斑を腎臓などに形成していた。

第5表　　　Candida　albicansξ妾二二量　と　毒1「生

接　種卸　量
（湿菌量mg）

死　　　亡　　　マ ウ ス

死亡開始日数

10

5

3

　1

0．5

1日目

1日目

2日目

9日目

．．医亡鯉1明）

　　　　　1嬉

　　　　　1莞

　　　　　0／6．

睡亡率（％）

100

100

100

50

　0

註　　表中死亡数の分母は動物数，分子はその死亡数を示す．
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　　C．感染防禦実験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　実験方法　供試動物にはD．D系健常マウスを用い6匹を1群とした．予め2％ブドウ糖サブ官一寒天培地に24

時間培養したC・albicans新鮮菌をマウスの腹腔内に接種した・なお接種菌量は比較的長期聞に徐々にマウスをな

おし，死亡率も100を示し，また典形的な病巣を作って，その正常な感染性を示していると思われるC．albicans

恥株の3mg（丁丁量）を接種した・供試薬剤の投与量は著者が算定し峰性中毒致死量・（LP・・）の1／10量で

C・albicans接種直後薬剤を投与した群と接種24時聞後の群とに分けて，マウスの腹腔内に3回1日1回投与し，．

その後対照群（生理食塩液投与群）とその死亡状態を比較しながら15日間観察を行った，

　実験成績　菌接種直後に薬剤を投与した感染防禦成績を第6表，その1に示したが，対照である十一真菌剤の非

投与群では，その死亡率は100％を示し，その死亡開始日数も，10日以内に大半は死亡・した．

これ晦べ齢剤としてのG・・ti…三・1・t三三は死亡開年数も7日昌目当ρ死期態効果がみられ，又死

亡率も17％を示したが．Malacbite　greenでは多少その効果は少なく6匹申3匹（50％）が死亡したr

　水銀剤として比較酌毒性の軽微なMerzoninの効果は死亡率67％，死亡開始日数も2日目と殆んど効果は認めら

れなかった．

　これらに反し近年抗C．性抗生物質として賞用されているTrichomycinでは完全に，そみ感染を阻止し三頭が生

存する成績を得た．

　また菌接種24時間後に薬剤を投与した成績は第6表その2に示したが，いずれの薬剤も特記すべき死期延長効

果は認められず，その死亡率も，多少の効果がみられたTrjchomycinで17％，　G㎝坤皿violetで33％を示し・

Malachite　green及びMerzoninでは殆んど効果は認められなかった．　　　　　　　　‘　　．

第6表その1　Candida　albicans感染・マウスに対する各種薬剤め効果

供　　試　　剤

Malachite　green

Gentian　violet

Merzonin

Trichomycin

対　　照

註　：

　　　数を示す．

死　　　亡　　　マ ウ ス

死亡開始日数 死亡数（15日目） 死　亡　率（％）

4日目

7日目

2日目

2日目

3／6

1／6

4／6

0／6

6／6

50

17

67

　0

100

各試剤は菌移植直後投与した　表戸死亡数の分母は動物数，分子はその死亡動物・

第6表その2　　C即dida　albicans感染マウスに対する各種薬剤の効果

供　　試　　剤

⊃血lachite　green

Gentian　vio王et

MerZQ鵡ip

Trichomycin

対　　照

死　　　亡　　　マ ウ　　ス

死亡開始日数 死亡数（15日目）　　死　亡　率（％）亀

4日「 ﾚ
4日’目

2日巨

3日目

2日目

5／6

2／6

6／6

1／6

6／6

83

33

100

17

100

註　　死亡開始日数は菌移植よりの日を示す．

　　　各試剤は菌移植後24時間目より投与した．表中死亡数の分母は動物数，分子はそ

　　　の死亡動物数を示す．
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総 括

　抗生物質の進歩普及に伴なって特に注目されてきたC．症の化学療法剤の検索を著者は色素剤を中心に追求して

きたが，蔓にその菌抗作用について，その菌学的な立場からも観察を加え，毒性の面にも触れて検討をしてみた．

　従来Triphe並y！methan系色素の抗菌作用に．ついては，　E玉senberg4）の主張する所謂グラム特異性，或いはKawai5）

の述べた胞子特異性と呼ばれる如く，グラム陽性菌及び胞子形成菌に対し，特異的に抗菌性を示すが，著者も既

に基礎培地（2％ブドウ糖加サブローブイヨン，pH，5．8）を用いた際の色素剤並びに抗真菌剤について広範な実

験を進め，C．属真菌に対しても，　Triphenylmethan系塩基性色素に特に強い抗菌作用の見られる事を報告した

が2），血清中ではその抗菌性は強く拮抗され，Malachite　green及びBrilliant　greenでは1万倍稀釈濃度以下，

Gentian　violet，　Methyl　violet，　Crystal　violetでは5万倍と著しく逓減された．この様に色素剤の抗菌作用は体

液と著しく拮抗される事はBurkeら6）も野地しているが，博きに著者は血清中でC．　albicansを培養すると大部分

が糸状菌様形態で発育する事を認め，この形態の菌は，菌糸をもつて増殖した所謂酵母菌様形態のものより毒性

の強い事を報告したが1），血清中の該色素の抗菌作用を菌の形態上より観察すると色素濃度が高い程酵母菌様形態

で増殖する事を認めた．即ち発育を阻止しなかったMalachite　green，　Brilliant　greePの1万倍稀釈濃度，　Gentian

violet，　Crystal　vilet，　Methyl　violetの10万倍稀釈濃度で総ての菌は酵母菌様形態で発育しており，：更に稀釈段階

を上げると糸状菌様形態のC・albicansがみられ，この色素濃度と糸状菌様形態の比率とは反比例的であった．こ

れらに反し基礎培地中で100万倍稀釈濃度に抗菌作用のみられたMerzonin及びTrichomycinでは」血清中では10万

倍程度と約1／10倍に逓減し，また無効濃度域に至ると直ちに大部分が糸状菌様形態で発育する事が認められた．

　また今まで述べてきたTriphe壇hnethan系塩基性色素の化学構造はDimethylamin叉はDiethylamineの塩酸

塩或いは硫酸塩として助色団を形成しているので，供試培・地のpHがアルカリ性側では色素自体の安定性を欠く事

があり，当然生体体液pHにおける抗菌性についても疑問が持されるが，　pH7．2に調製した2％ブドウ下野サブロ

ーブイヨンを用いC．属真菌に対する抗菌作用を検べてみたところ一部の菌を除けば第2報に報告した成績とそれ

程有意の差異はみられなかった．

　しかし血清申に該色素を添加すると急速に色調は消旨していくのがみられ，これと同時に色素の抗菌性も失わ

れる様なので，色素の槌色度をもつて血清の親和性，ひいては拮抗性を推察してみた．血清を大きくAlbumin分

野及びGIQbulin削屑に分け，そのおのおのの分屑溶液によって引色される状態を観察したが，血清中ではMala・

chite　green，　Brilliant　gr¢enは色素溶液添加後（最終色素濃度は20万倍稀釈濃度）10分以内に完全に色調が失わ

れた．これを各分屑でみると，1血清Albuminにこの傾向がみられ，特に血清と同様に溶液のpHが7．2の際に皆色

性が強く，pHが酸性側では色調が相当残存するのが窺われた．これに反し血清Globulinでは．その襯色性は非常

に弱い．

　この傾向はGentian　violet，　Crystal　violet，　Methyl　violetにも認められたが，血清中で抗菌力が残存すると同

時に，完全には色調も消失しなかった．その槌色の度合は1血清Albumin分野の，特にpH7．2の際に強くみられた．

　この際対照として2％ブドウ糖加サブ¢一ブイヨン及び蒸留水のpH5．8及び7．2のおのおのを用意し，供試色素

の安定性をみたが，いずれの場合にも色素は安定した色調を呈していた，これらの襯色された血清及び分屑溶液

中の蛋白質を沈澱させ色素分子を一定の化学的操作を施して溶出せしめると再び色調を呈する事が窺われた．

　結局血清成分申血清馴buminに，特にpHアルカリ性側で親和性があり，助色団の作用が打ち消され，その色調

が消失すると同時1こ抗菌作用の低下を来たすものと推察された．3ζ前出3）において血清中心に血清AlbuminがC・

albicansの発育を糸状菌様形態をとらしめるものと推察されたが，　Triphenylmethan系塩基性色素がAlbumin

分賦と親和し，．その結果酵母菌様形態で発育するものと思われた．

　次に・抗菌作用のみられた薬物を動物実験に応用するに，その毒性を測定し，投与量を選定するためにD．D系マ

ウスを用いて腹腔内注射による50％致死量を計測してみた．

　色素剤としては血清中でも相当に抗菌力の残存したGentian　violet，及び抗菌力は著しく漸減したが，　C．　albi－

cansの発育に影響し酵母菌様形態をとらしめたMalachite　greenを選んだが，そのお4）おのの毒性は，前者では15．

84±1・01mg／kg，後者では8．63士1．02mg／kgと算：定された．
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　水銀剤としてのMerzoninでは70．7士1．01mg／kg，また近年特に抗C．剤として，実験的にも臨床的にも認められ

てきた7－1。）Trichomycinの毒性は21．　G6±1．01mg／kgと算定され，善甘ら7）の報告と大体一致した成績を得た・

　C．albicansの感染防禦実験の際の接種菌量は最も正常な感染性を示したと思われる湿菌量として3mgの腹腔内

接種を選んだ，即ちこの投与群は10日目前後と比較的観察期間の中期より後期にわたって死亡するものが多く，

肝臓，腎臓などと典形的な無数の小白斑を形成する．

　供試薬剤の投与量は致死量（LD50）の1／10量を用いたが，その中で縛に著効を示したのは，　Gentian　violet

及びTrichomycinで，叉菌接種後直ちに薬剤を投与した際に良く感染死を防ぐ事が出来，また若干延命効果も期

待出来た．即ち対照の死亡率100％に対し，前者投与群では17％，後者投与群では0％と完全に感染死を阻止した。

併し菌接種後24時間より薬剤を投与したものでは効果が症下した。

　血清中で大幅に抗菌力の低下をきたしたMalachite　greenでは菌移植直後の薬剤投与ではその死亡率50％と多少

効果がみられる様であったが，菌接種後時聞を経過した際の効果は少ない．Merzoninではいずれの場合にも著効

は認められなかった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　C。albicansに対するTriphenylmethan系塩基性色素及びその他の抗真菌剤の抗菌作用についてin　vitro及びin

vivOで検討した．

　1．Triphenylm帥han系塩基性色素は，その抗菌濃度外では，色素濃度が高い程1血清中のC・albicansを酵母菌

様形態にする．

　2．』立清中でMerzonin，及びTrichomydnは抗菌力は10万倍稀釈濃度程度にみられるが，抗菌濃度外の発育

は，大部分が糸状菌様形態をなす．

　3．Dimethy1或いはDiethylanili1ユの形を有するTriphenylmethan系塩基性色素は一部の菌を除いて基礎培地

（pH7．2）でも強い抗菌性がみられた．

　4．Triphenylmethan系塩基｛生色素は特に血清Albuminに親和性がある．

　5，Gentian　violet及びTricho皿ycinはマウスのC．　albicans感染防禦効果が多少みられた．

　終りに臨み終始御懇篤なる御指導，御校閲を賜わった恩師八田貞義博士に深甚なる謝意を表します・また種々

実験に御支援下された岩原繁雄，藤井清次，中村正夫三博±に厚く御礼申上げます．また種々御助言をいただい

た青山好作博士に厚く御礼申上げます．
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Summary

　The　author　experimented　the　effect　of　various　chemotherapeutic　agents　on　Candfdiasis　in　v三trσ伽d

in　vivoセEspecially　Gentian　violet（’Triphenylmethan　basic　dye）and　Tr至chomycin（Ant孟blotics）inhibited｝

the　growth　of　Candida　albicans　in　serum　and童nhibited　the　death　ohnouse　from　Candida　inf㏄tion．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18ン　1957．
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On　the　Determination　of　the　Pathogenic　Eso加γlo厩60あfrom

Stools　of　Children　and　Others．

Yukio　YA瓢AzI，　H辻oko　TANAKA，　Tsuyoshi　SHIBA，

Chuichi　IsHIzEKI，　Tsuneo　KozIMA　and　TamakQ　KANAMoTo

　まえがき　E，6曜O－111，0－55及び0・26などの特殊の大腸菌によって，乳幼児あるいは時として成入の下痢

が起ることは，近時諸外国及び本邦において報告され，病原性を発揮し得るもの，あるいはその疑いのある大腸

菌としては，以上の3型の他に0－25，0－44，0・75，0－86，0－112，0－119，0－124，0－125，0－126，0－127，

0・128，0－136などが挙げられる．1－8）

　本症の感染源としては乳幼児の患者，保菌者のみならず，家庭その他において乳幼児と生活を共にする一般人

にも，注意を向けなければならない．健康成入，健康児あるいは下痢なき小児よりの，病原大腸菌の検出につい

ては，わが国においてもいくつかの報告があり，本菌による下痢症患者に接触しない健康人大便からの病原性大

腸菌，特に0－11i，0－55，0－26の3型の検出は稀であるとされている8－17）．われわれはさきに，都内某小学校学

童大便，食品関係などより。飾。δασ妙の検出を試みたが1s），その際同時に得られた大腸菌その他について，　E・

60κ0清による血清学的同定を行なったので，その大要を報告する

実　験　方　法

　菌株の分離　都内某ノ」・学校2年生1学級43名の検便を行なった際は，マッコンキー寒天，BGLB培地及びEMB

培地を用いて型のごとく分離培養を行ない，生じた集落3～8個よりの株につき，グラム陰性，無芽胞性の粁菌

であることを観察すると共に，固有運動，ブドウ糖，乳糖，藤糖など糖類及び高級アルコールの分解，インドー

ル反応，Voges－Proskauer，メチールレヅド，サイトレイトの各試験及び硫化水素産生，ゼラチン消化，尿素分

解の有無など，各種生物学的性状を検査した．学童大便以外の材料についても同様の方法によったが，学童及び

下痢患者大便についての実験以外の場合には，C卿。ゐα6吻検出が主目的であったので，硫化水素非産生菌は実験

の対象より原則として除いた．

　凝集反応　　血清学的試験はE．c碗O・25，0。26，0。44，0－55，0－75，0・86，0－111，0－112，0－119，0・124

0・125，0－126，0－127など病原性が公認されたか，あるいはその疑いがあるとされているものの抗0血清の他，

これらの0抗原と関係があると報告されている0－7．0－48，0－73，0－90，0－11316・19・20），ならびにその他の0・11，

0－87，0－88，0一ユ29抗血清について行なった．免疫血清は1QO。　C，1時間加熱死菌免疫ウサギ血清である．凝集

反応は，これら免疫血清の200倍稀釈液0．4ccに被一町の1．5mg／cc浮遊液の100。C，1時間加熱菌液0・4ccを加え

50。C，1夜放置した后肉眼により判定した．この400倍稀釈で凝集した株については，更に25，600倍迄の定量的凝

集反応を行ない0抗原を決定した．

　アミノ酸分解試験　生物学的性状により属名を決定し難いもの，あるいはその性状が典型的でないもので，瓦

σoμ0血清に凝集した株のいくつかについては，アミノ酸分解すなわちDicarboxylase試験をMφ11er21）の法に・準

じて行なった．

実験　成　績

　学童大便についての実験成績　1955年7月都内某小学校2年生43名につき検便を行なった．この内訳は男女ほ

ぼ同数に近く年令の上では7～8才が大多数を占めていた．これらのうち下痢便は6例あった．
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TabIe　1． St圃ns丘om　Stools　of　Children．

Children
　　No．

Number
　　of
Strains

　4
　3
　4
　5
　5

　5
　6
　6
　7
　3

　3
　5
　5
　7
　4

　3
　4
　6
　5
　4

　6
　5
　4
　4
　7

　4
　6
　5
　5
　5

　4
　5
　5
　6
　5

　5
　6
　5
’6
　5

　5

　8

　6

E．ooli

4
3
3
5
5

4
5
6
5
3

3
3
3
2
4

3
3
5
3
4

6
3
4
4
7

4
4
5
3
4

4
5
5
2
4

5
5
5
4
4

5

7

6

Klebsie11a

1

1

1

1

3

1

1

1

1

1

Cloa（翠

2

1

2
1

3
1

1

1

　　　　　　　　　　

6・t・・bac…蹄n．

2
2

1

1

1

1

1

1

1

Pathogenic
E．ooli

86；1strain

44：1　strain
26；1　strain

　44：1strain

　86：1　stlai11

127：1strain
　127：1　stlai11

　44：1strah1

　44：1strai11

25：2strain

　8ξ；ユ　strain

l偉1：1：1翻

i44：1・t・・in

l

Note

Diarrhoea

Diarrhoea

Diarrhoea

D量arrhoea

Diarrhoea

Diarrhoea

Table　2．　Total　of　St訟ins　from　StρQls　of　Children．

Asymptomatic

Diarrhoea

Tota1

盲面ber

ChiIdren

37

　6

43

Number
　of
Stτains

188．

28

216

E．coli

160

21

181

Klebsiella

12

　0

12

CIQaca Cit…町…f
1

Uniden・
tified

　8

6

14

4

0

4

4

1

5
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　分離株は第1，2表のとおりで総数216株中Es弓師6勉α181株（84％），　K妨s観」α12株（6％），αo¢oα14株

（6％）及びC伽肋6紛4株（2％）の他同定不能5株であり．8伽20〃4’α，S毎84」α，は検出されなかった・

刃θう5観Zσは正常便に多く，Cloθoπは下痢便に多いようであった．　C吻。肋。渉θプは下痢便より証明されなかった．

　　　　　Table　3．　Agglutinations　Tests－Strains丘om　Stools　of　Children　in　E．　coli　O　sera．

齢鑛
1 2

6

2 1

4

5

9

10

12

6

1

3
．6

7

8

1

2

3

6

1

111

16

18

19

20

22

・ト
1

1

7

7

6

241・
25

26

30

32

33

35

7－2

2

7

2

6

7

3

2

6

7

1

2
6

7

55 26 25

一1

一ト

44

一i一．

…［

卜匝

塑

レ

レ

レ

（400）

（400）

（400）

400

（400）

11，60α

400

800

8・・｝璽

400

800

1塑1

75

8磐1＝

800　－

ll，60α一

86
　1
1121119．

一【

一1一一

魎1－1

124

一H一

800・

1

＿1

　［

　1

－1

125 126 127

」
」
　［

7 48 73 〔90

十
司一

画H一

113 11

一1

一H一

一（400）

H－1
i3，20D

87 88

11，6001

800

一1一

麺ll一．

一ト

8・・H舶・

十
4001

　1

画一

800

i1，6001

一i

…i一

1一

400

14001

1一

i一

1画ll

画1一ト
800

800

i
　　

』1

＿｛

800・

＿1

一1一

一■一
1，6001十

！L6001

i而1

129

800

　　

一1

＿「禰

800

800

」

400

400

唖［

16，400「

…レ
400

400
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　　　　6
39

　　　　8

55 26 25

16，4001

型1

44 75

861、、21、、gl、21L，、26

口置
」

一一一戟[

127

第75号　（昭和32年）

7 48 73 90 113 11 87 ．88

it60α

唖t

129

41 8H－H 一H8・01■一 ＿1

　［
］一画一1－H一ト「一1一

431・H－H－1…一H－1一 一H一一H十 一H一一

44

1

2

3

6

400

1登廻

」

一1
400

」400『
　1

］＝

451・1一一■一H－1・・G「｝一十H一卜圓十旧一H十

46

1

2

3

7

8

9

40011繭l1

400 ［塑911

、蕊1一

800

11，6001－

800　一

「

コ

「

400

800

＿1

400

47 P・一 一｝一興「H－H一一H－1一 一H－H十
　　　Absence　of　agglutination　at　1：400．

□　　．Difference　between　the　agglutinations　titer　of　these　sera　and　endtiter　of　the　strains　from

　　　stools　is　within　2　tubes．

　血清学的試験の成績は第3表に示した．被検216株中，前述の400倍稀釈万・6躍0血清に凝集したものは51株

で，その内訳はE．coκ48株，　KZ¢6s翅α，　CZoα6α，及びC劾ηろαc婬各1株ずつであった．それらのうち凝集価10，0

00倍以上の血清に1，600倍以上で凝集したもの及び，凝集価10，000倍以下の血清に，免疫に用いた菌と2管以内

の差で凝集したものについて検討すると，2－1株は抗0－86且並清及び抗0・48血清に夫々1，600及び6，400倍で凝集

しているが，0－48菌は抗0・86血清に凝集するが，0－86菌は抗0－48血浩に凝集しないとされているユ6）ので，この

株は0－48と決定してよいであろう．9－8株は0－44，1Q・6株は0－26，19・1株は44，22－6株は0－86と夫々決定され

た．244株は抗0・127，0－7，0－129血清に夫々400，3，200，1，600倍で凝集し，また0－25血清にも800倍で凝集し

ているが，0－7と0－25との聞には，相互的類属凝集反応がある16）との吉田の報告もあり，この株の正確な0抗原：

同定は，吸収試験にまたなければならない．25・7株は数種の血清に凝集しているが，この株は生物学的性状より

いってE．ωμでないので，この現象は非特異的なものとも考えられる．30－6及び35－7株は0・44である．39－6及び

39－8株は抗0－25及び0－88血清に凝集しているが，凝集価からいって0－25と決定してよいであろう．44－3及び

46・8株は0－86で，46－1，46－7及び47－6株は0－44である．

　非病原性E．6露としては1－2株：0・88；5－1株：0－11；30・2及び30・7株：0・88；33・2株：0－7；41－8及び45－2

株：0－48と夫々同定された．

　0抗原の決定された以上の株はすべてE・ooZ’であった・すなわち被検E．60κ181株のうち3型菌は0－26が1株

（0．6％）あり，病原性があるか，あるいはその疑がかけられているものとしては0－25：2株（1．1％）；0－44：7

株（3，9％）；0－86：3株（1．7％）で総計13殊（7．2％）あり，被検学童43名よりの検出頻度としては0・26：1名（2．3

％）；0－25：1名（2．3％）；O－44：6名（14．0％）；O－86：3名（7．0％）となる．非病原性大腸菌としては0－7：

1株（0．6％）；0・48：3株（1．7％）；0・11：1株（0．6％）；0。88；3株（1．7％）が同定された．

下痢患者大便についての実験成輝　1955年秋，われわれの周囲に発生した下痢，発熱及び腹痛を主訴とする患者

2名すなわち50才婦入及び3才女児の大便につき，検査した成績は第4，5表のとおりである．
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Tab互e　4．　Stra血s　from　Stools　of　Diarrhoic　Patients．

Patient
　No．

51

52

Number　of
Strains

6

6

E．coli

2

6

Klebsie1】a

3

Cloaca

1

Pathogepic
E．◎oli

1

Note

Adult

Child

Table　5．　Agglutinations　Tests－Strains　from　Stools　of　Diarrhoic’Patients

　　in．E，　coli　O　Sera．

52 2

3

4

111 55 26 25 44 75 86

800．
」

112

画l
　　I

800：

119 124

一i

唖i

125 126 撚

1㎞【

7

．1月面

48 73 90 1131 11 87

一F600「

　1
881129

　・・Absellce　of　agglutination　at　1：400．

口　；Difference　between　the　agglutinations　titer　of　these　sera　and　endtiter　of　the　strains　from

　　　stools　is　within　2　tubes．

成人患者便よりの株は6株中E．α滋2株，幻伽観Zθ3株，CJα膨1株で，いずれも実験に用いた且6躍0晩清

に凝集せず，幼児患者便よりの6株はいずれもEl・60μで，そのうち3株は病原性があるか，その疑いがかけられ

ている大腸菌の抗0血清に凝集したが，0抗原の決定されたものは，52－2株が非病原性の0・7と同定されたのみ

であり，52－4株は0－25，0－119，0一ユ27，0－11の抗血清に疑召した．

　その他の材料よりの株についての実験成績　食堂食器，豆腐食品，豆腐漬水，綜合食品，惣菜，日教販食中毒

患者引物，ウイールスによる実験的伝染性下痢症患者大便，健康成人大便より1955年夏，秋に分離した株のうち

生物学的に同定不能のもめ及び，同定でぎても典型的な性状を示さないもの34株について実験を行なった．その

成績は第6，7，8表に示すとおりでそれらの株のうち実験に供したE．‘oκ0血清に凝集したものはE。‘oZ’3株

α’励αo妙5株，同定不能11株であったが，前述のようにこの際には原則として硫化水素産生菌のみを実験に供

したので，ここに述べた各属の株数には意昧は求められない．

Table　6．　Agglutinations　Tests－Stra三ns　from　the　Other　Sources量n　E。　coエi　O　Sera．

St】ain

OSera

R－209－2

T－7－1

T－7－2

W－210－1

W－210－2

X－226

Y・4－1

日一2

El－4

D－10

D－18

D－19

　ト
111155
　1

　1，

26 I25

　1

－1．
＿I

　I

引　一
」　400

　1＿
．一 奄血^q

コ　一

一…＿

＿｝＿

44 75

800

；1，6001

痂

13，200

86
　1
1121119
　1

i1，6001

　1
124 e25

　1
400

400

口，600t

126

而

　　　　［

127馳7　i48
　　　　1

繭1

73 90 113

800

11

400

87 88 129

11，60α

800

［幽t

1堕1

400

400

400
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9＼OSe】惣
　＼＼
St臓in　　＼＼，

D－20

D－22

D－25・．

D－32

山一16

山一20

山一22

111 55 26 25

400

44

800

75

魍q旨

86 112奄P19 124
1－

125126

亘遡

127

800

400・

’17 48 73 90 113

400．

11 87 88129

800

400

800

一　：Absellce　of　agglutinatioll　at　1：400．

口　：Difference　between　the　agglutinations　titer　of　the　seτa　and　endtiter　of　strains　from　sources，

　desごribed　below，　is　within　2　tubes．

R：Vessels　of　restaurants．　T＝Tofu．food．　W：Infusing－water　of加fu．

　X，Y：Foods．　日：Vomitted　matter　from　patients　of　food－poisoning　at　Nikkyohan．
　　D：Stools　from　volunteers　of　experimental　inf㏄tious　diarrhoea．　山：Stools　of　a

　　healthy　adult．

Table　7．　Biochemical　Behaviour　and　Gene1訊of　Strains，　Ag91utinated　in　E．　coli　O　Sera　Tested，

R
209。2

AdOhitol

DulcitoI

SorbitQl

Arabinose

Xylose

Rhamnose
Maltose

Salicin

InositoI

Lactose

Sucrose

Ma㎜itol
Glucose

Inulin

Starch

Indol

H2S
Gelatin

A皿mopium
　GlucoseAmmOnium
　Citlate
KNO3
Voges－Pros≧auer

Methア1－red

Urea

KCN
Mbtility

Gene】葱＊

十1

十1

十1

十1

十1

十1

十1

の鳳ノ1

の＼三ノ1

十

十

十

十

十

士

十

u

T
7．1 TW7－21210－1

　1

一十1
十1

一ト1

十1

十1

十1

一ト1

十2

④1

e1

十

十1

十1

．十1

十1．

十1

十2

十4

十1

el
e】

十

十十
十4十1

十
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十■

十1

十■

十■

十1

十1

十1
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十

十

十

十十
十、

一ト旧
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十
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十

十

u

十

十

十

Ci

W
210－2

十1

十1

十1

十1
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十1

十2

X
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十1

十1

十1

十1

十1

十1

一ト1i十1
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e1∈）1
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　「
→t－
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十

十

十

十

十

十

十
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十

十

十

十

十

十

十
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Y
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十2

十1
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十1
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e1

十

十

十

十

±

十

E

日
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十1
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十■
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十

十

十

十

士

十

・十

u

日
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十1

十1
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十1

十1

十3
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十1

㊦1

e1

十

十

十

十

士

D
10

十3

十1

十1

十1

十1

十2

十1

十5
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十

十

十

十

一1一

十

十

u

十

十

u

D
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十1

十1
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十2

十1

十5

e■
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十

十

十

十

十

十

u

D
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十1

十1

十1

十ユ．
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e1
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十

十

D
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十

一1一

十

士

十

u

十

u

D
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十5

十1

十1

十1

十3

十2

十1

十3

④1

e1

十

十

十

十

十

十

u

D
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十5

十1

十1

十1

十3

十2

十1

十2

el
e1

十

十

十

十

十

十

u

D
32

十5

十1

十1

十1

十2

十3

十1

十7

④1

④1

十

十

十

十

十

十

十

u

山
16

十3

十1

1十

十1

十1

十コ
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十2

e1
㊤1

十

十

十

十1

十

十

十

E

山
20

十5

十1

十1

山
22

＋、辱1

十3

十1

十1

＋、！＋、

十11十1

十ゴ十1

㊧1 ㊧1
e1［④1

十

十

十1

十

十

士

十

十．
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十

十

十1

十

十

十

十

Ci

甚　E；E．coli，．Ci：Citrobacter，　U：Unidentified，
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Table　8．　Amino　Acid　Breakdown呈n　the　Strains，　Agglutinated　in　E．　coli

　　Osera，　Tested　by　Indicatκ｝r．

＼趣Add
Strai丑　　　　＼

X－226

W2101
W2102
日一2

日一4

D－10

D－18

D・19

D－22

D－25

D－32

山一20

山一22

Lysine

十4

十4

十3

十7

十3

十3

十3

十1

十3

十1

十3

十3

Arginine

十3

十3

十7

十3

十3

十7

十6

十8

十G

十6

十G

十G

Ornithine

十2

×7

十1

×10

十10

×9

十6

十3

十4

Glutamic　Acid

37。C 25。C

十

十

十

×

×

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

　これらのうち0－111，0－55，0・26の3型菌【血清に凝集したものはなかった．病原性があるかあるいはその疑い

がかけられているE．α漉’0血清に凝集したものについて検討すると，Y・4・1及び山一16株は夫々0－25，0－75と決

定される．T－7－2株は生物学的性状により属名を決定できなかったが，抗0－44血清に1，600倍で凝集した・X－226

株は生物学的性状ではα初う〃6妙であるが，数種のE．6漉0血清に凝集し，アミノ酸分解試験では瓦’6曜と判

断されるので，吸収試験を行なわなければ判然したことは判らない．日一2株は抗044画面に3，200倍迄凝集した

が，この株は生物学的に同定不能で，アミノ酸分解試験ではC惣06αo紛に近い．D－25株は生物単的に同定不能で

あったが，アミノ酸分解試験ではE．60」配一致し，抗0－126血清に1，600倍迄凝集した．以上の他T－7－1株はO・

129と決定された．第8表に記した菌株のうち上に述べなかったものは，いずれも生物学的性状による属名の同定

ができなかったのであるが，実験に用いた且60〃0血清のいずれかセこ400～800倍で凝集し，そのうち殆んどはア

ミノ酸分解試験においてE．ooκの性状を示した．

考 察

学童大便についてのこの実験は，乳幼児の流行性あるいは散発性胃腸炎の原：因となると公認され，あるいはその

疑がかけられている特殊の大腸菌が，7～8才の学童聞にどのように分布し，あるいは検出されるかを知るため

になされた．このような目的でなされた従来の実験報告をみると，中村7），福見ら9），小川らユ0），高津ら11），鈴木

12），栗原14）及び所司17）らは0－111，0－55，0・26がそれらによる下痢症患者と接触のない人の大便より検出される

ことは稀であるとした．われわれはこの実験において3型菌については，学童43名より0－26を1株得たのみであ

った．われわれのこの成績は上述の諸家の報告と一致するのみならず，0－26は健康乳児よりも，下痢のある乳児

よりも検出され，0－111及び0－55と異なり下痢症状との関連が明らかでないとの小川ら10）の報告とも一致する．

　3型菌以外の，病原性があるか，あるいはその疑がかけられている大腸菌については鈴木12）頭本ら15），吉田16）

・らの健康成入大便よりの検出報告がある．われわれはそれらの大腸菌をかなりの二度に，下痢のない学童大便中

より検出し得た．従って3型菌に比べれば0・44，0・86，はそれ程健康人大便よりの検出が稀でなく，病原性が低

いといい得よう．そして0－44の検出頻度が高かった事は，被検対象の単童が日常生活を共にしている一群であっ

たことと関連づけて解釈したい．

　今回の実験の途中，偶然われわれの周囲に発生した下痢患者よりは，病原性があるかあるいはその疑のかけら

れている大腸菌は，検出されなかった．この下痢は流行性でなかった．

　その他の材料として一括したもののうち，食品関係の検体総数は約2，500件で，そのうちの5件よりの菌につき

凝集反応を行なって0－44及び0・25が夫々1株ずつ決定された．この実験では前述のように硫化水素陰性菌は原則
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として実験の対象とせず，また凝集反応を行なったものは，そのなかでも生物学的に同定不能，あるいは非典型

的な株であったから，この検出頻度は必ずしも低いとはいえないであろう，

　健康成人の検便は1名につき21日間に7日行ない，今回の実験では生物学的性状よりいってE．60〃に入れたが，

その性状が典型的でないもののうち1株が0－75と同定された。従ってこれも検出頻度は低いとはいえない．

　日教販食中毒患者吐物，及び実験的伝染性下痢症患者のウイールス服用後5日前後の水様便より分離され，夫

々0－44及び0－126」血清に凝集した菌は，アミノ酸分解試験の成績より考えて，E．60κの非典型的なものと判断し

てよいであろう．なお日教販食中毒は1955年10月に発生して，原因はブドウ球菌とされたものである．

　以上のE．6曜0血清に凝集した株のうち日一4，山一22の2株は夫々Bethesda－Ballerup　Group　O抗原6．4b，

5b及び12a，12cを有することをわれわれはさきに認めた18）が，この事実については，更に検討が必要であろう

われわれの行なった実験では，実験に供したE．ooZ’0血清に凝集した77株のうち，22株が2種以上の血清に凝

集した．これらの正しい解釈は吸収試験にまたなければならないが，E．　o協0抗原について標準株あるいは試験

株を用いてなされたこれまでの諸家の実験報告16・19・20）と比べてみると，われわれの実験結果には，諸家の報告と

一致する点もあるが，しない点もある．一致した成績としては0－86と0－48，0・25と0－7，0－44と0－73の聞の類

属凝集が挙げられる．

結 論・

　学童大便，散発性下痢患者大便よりのE。60”，K鋤5弼1α，　CJoα6σ及びα”oゐα6∫のならびに，健康成人大便，食

品関係，日教財主申毒患者細物，実験的伝染性下痢症患者下痢便よりの同定不能株あるいは，非典型的なE・oo島

C飾。ゐα6∫θプについて，病原性大腸菌あるいは，その疑いのあるとされているE．60κ0血清及び，それらと0抗原

において関係があるとされたE．60κOI血L清による凝集反応を実施し次の結論を得た．

　1）　都内雷雨単校2年生43名よりのE．60κ181株より0－26：1株；0－25：2株；0－44＝7株；0・86＝3株；

を得た．被検43名よりの検出頻度としては0－26：1名（2．3％）；0－25：1名（2．3％）；0－44：6名（14．0％）；

0－86：3名（7．0％）となる．

　2）　2名の散発性下痢患者よりは病原性大腸菌，あるいはその疑がかけられている大腸菌と同定し得る菌は得

られなかった．

　3）食品関係，食中毒患者吐物，ウイールスによる実験的伝染性下痢症患者下痢便健康成人大便より分離され

生物学的に同定されないか，あるいは同定されてもその性状が典型的でない34株のうち，0－25：1株；0－44：2

株；0－75：1株；0－126；1株が当該O抗原として決定された．そして実験に供した0血清に凝集したもののう

ち，2橡は，Bethesda－Ballerup　Group　O抗原とさきに決定されたものであった．　　　　　　・

　4）E．60〃標準株及び試験株を用いた諸家の実験報告において，抗原：関係があるとされたもののうち，0・48と

0・86，0・7と0－25及び0－44と0－73の関係は，われわれの実験においても肯定された．

　御指導，御援助をいただいた日本医大八田教授，国立衛試岩原部長に御礼申上げると共に，血清を分与された

国立衛試林技官に謝意を表する．

二 藍

1）K：auffmam，　R：Enterobacteriaceae．2nd　Ed．　Munksgaard，　Copenhagen，（1954）；匹　1聯2㈱oJ．

　　57：71　（1947）．

2）広木；文部省腸内細菌研究班会議報告（1954）；北里メディカルニュース，114：1（1955）；第29回日本細菌

　　学会総会特別講演，熊本（1956）．

3）　ノ1＼張：日伝染会誌．29；52－66（1955）；30；553－560（1956）．

4）福見：日伝染会誌．30：545－552（1956）．

5）　ノ』、川1：日伝染会誌．30：561－569（1956）．

6）村田，本間：日伝染会誌・30：570－578（1956）．

7）中村：日本医師会誌36：340－350（1956）；日伝染会誌・30：579－592（1956）．

8）坂崎，他：日本公衆衛生雑誌，3：⑨，（1956）；腸内細菌検索法，納谷書店，東京．（1956）・
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9）

10）

11）

ユ2）

13）

14）

15）

16）

17）

18）

19）

20）

21）

福見，他：日本医事新報，1457：1025（1952）・

小川，他：日本臨床，11：901（1953）；日細菌単誌．8：621－625（1953）．

高津，他：小児科診療，6：71（1953）．

鈴木：日伝染会誌．28：541－544（1954）．

園田，田中：日衛生学誌．10：66－66（1955）．

栗原：日小児会誌．59：355（1955）．

頭本，佐藤，安斎：第30回El本伝染病学会講演，福岡（1956）・

吉田：日伝染会誌・30：118－127・588－696，697－704（1956）・

所司：日．伝染会誌．30：974－993（1956）．

山地，田中，、志波，石関，八田：衛生試報．74：446－446（1956）．

φrskov，　F．：∠46勧勲劾．θ’ノ匠ゴ‘”δ．3α吻4。31：1（1952），

Ewing，　W．　H．，　Hucks，　M．　C．　and　Taylor，　M，　W．；∫Bα6≠．63：319－325（1952）．

Mφ11層目，　V．：Acta　Path．　et　Microb．　Scand．34；158－172（1954）．

，

Summary

　　Agglutinations　tests　were　performed　with　following　strains　in　aiti．O　sera　of　E．60〃which　had　been

recognized　to　be　pathogenic　or　doubted　to　be　pathogenic，　that　is　O－111，0－55，0。26，0－25，0－44，0－75・

0－86，0。112，0・119，0－124，0－125，0－126，and　O－127．　Strains　tested　were，（1）E，60躍，　K1θゐsゴθπσ，αoα一

6αand　C測りゐαo∫θプfrom　stools　of　school－children　in　Tokyo　and　of　diarrhoic　patients；（2）unidentified

stra至ns，　a皿d　E．ooZげas　well　asα’2りゐσ6詑7　which　had　not　typical　biological　characters，　isolated　fmln　ma－

terials　related　to　fbods，　s択）01s　of　a　healthy　adult，　vomitted　material　of　a　food　poisoning　and　diaオhoic

stools．from　volunteers　of　an　experimenta1工nf㏄tious　Diarrhoea　due　to　a　virus　strain．

　　The　results　are　shown　as　below

　　1）　One　hu皿dred　and　eighty　one　strains　of　E．60κ，　that　is　isolated　from　stools　of　43　schoo1－chi1（hen

of　the　s㏄ond・year　grade　of　a　primary　school　in　Tokyo，　included　E。60だ0－261strain，0－252strains，

0－447strains，0－863strains．　Thus　the　rate　of　isoIation　Qf　these　strains　in　the　43　children　is　E．60あ

0－261child（2．3％），　0－251child．（2．3％），0－446children（14．0％），　and　O－863．’children（7，0％）．

　　2）　No　strain　from　stools　of　2　diarrhoエ。　patients◎ould　not　be　confirmed　to　be　1『。　60〃which毎ad　been

rec6gnized　to　be　pathogenic　or　to　be　doubted　of　the　pathogen童city．

　　3）E．oo露0－251strain，0－442strains，0－751strain　and　O．1261strain　were　determined　in　34

strains　including　tmidentified　strains，　and　E．60μas　we11　asα々ηゐα6ご6グwhose　biological　characters　were

not　typica1，　isolated　from　materials　related　to　foods，　stools　of　a　healthy　adult，　vomitted　material　of　a

food　poisoning，　and　diarrho五。　stoqls　of　volunteers　infected　with　a　virμs　of　Infectious　Diarrhoea．

　　Two　st臓ins　from　these　materials，　which　were　agglutinated　in　E．60」ゴOse鰍used　in　our　experiment，

had　been　determined　to　be　O　antigen　of　Bethesda．Ballerup　g1て）up　in　our　r㏄e且t　work。

　　4）　Antigenic　relationships　betwee口0．48　and　O－86，0－7　and　O－25，　as　well　as　O・44　and　O－73，　reづor－

ted　by　other　authors，　were　confirmed　in　this　study．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．　　　　・

ノ
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ブドウ球菌性食中毒由来株に関する研究

特に供試株のPhage　typingについて

鈴木　昭，林　富子，河西 勉

Studies　on　the　Phage　Typing　of　S渉の1妙Zooooo‘from　Food・poisoning．

Akira　SuzuKI，　Tomico　HAYAsHI，　and　Tutomu　KAwAMsHI

　まえがき　牛乳由来ブドウ球菌に関する研究第5報に詳細に述べた如く2），ブドウ球菌（以下ブ菌）の分類に

最近Bacterio　phageによる方法が採用されるようになり，我が国においてもこの問題に関する研究会が組織され

私達もその一員として主として食品衛生に関するブ菌のphage　typeの分布状態を調査することを分担し，先ずブ

菌性食：中毒由来株のphage　typeについて検：討しその結果，若干の知見を得たので報告する．　・

実　験　方　法

　供試株，供試株は各都道府県にお願いして各地に発生したブ菌性食中毒例より分離した菌株の送付を受け既に

当研究室の保存株として氷室に保存していた菌株pと，最近東京．滋賀．香川の各県より送付を受けた菌株と，

それに加えて，私達の直接取扱つた長野県における1例より分離した菌株等23例107株について生物学的性状及び

phage　typeとそれに加えて抗生物質に対する態度：について実験を行なった．

食　中　毒　例 23例
〆

供　試菌株数

黄　　色　　株

白　　色　　株

レ　モ　ン　株

95株

12株

　0

　　　　　　107株

　Coagulase十92株｛

　Coagulase－3株

　Coagulase十4株｛

　Coagulase－8株

Coagulase
十 96株喚呼

・・株｛菖亀

92
4

3
8

　供試　phage供試phageは予研より分与を受けた20種の標準phage原液を当研究室で増殖し検定の結果，そ

の原液と同一であることを確認し2），型の如くRoutin　test　Dilution（R　T・D・）を調べて分類に使用した．

　生物学的性状及び抗生物質に対する態度に関する検査法は前報1）に．準じた．

実　験　結　果

　供試株の生物学的性状の検査の結果は107株中，黄色株95株（88．8％），白色株12株（11．2％），レモン株0株

（0％）で，そのうちCoagulase陽性株は96株（89・7％），　Coagulase陰性株は11株（10．3％）であった．そして

phage　typeの分類に供試したものはCoagulase陽性株の96株である．

　1）食中毒由来株のphage　typeによる分類

　供試株のphage　typeによる分類成績は第1表に示す．
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第1表　　食中毒由来株のファージ型による分類

菌　　株　　名

東

埼

目

神

マ

群

松

岡

浅

G
G
宮

札

盤

卸

量

長

長

長

篠

食

調

馬

玉

黒

C

川

ヨ

マ

山

田

草
2

4

崎

幌

広

川

木

野

浜

崎

供試株数

11

3

2

1

1

4

1

1

1

9

3

2

6

3

2

1

1

1

5

1

22

3

12

計 96

　　　型別可能菌株数
RT。D　　R．T．D　　RT．D
×100　　　　×10　　　　×1

11

0

0

1

1

1

1

1

1

5

3

0

6

3

0

1

1

1

4

1

2

1

1

10

0

0

1

1

0

1

1

1

4

3

0

6

2

0

1

1

1

1

0

1

1

0

8

0

0

0

0

0

1

1

0

0

3

0

6

0

0

1

0

1

0

0

0

0

0

　　46　　　　　36　　　　　21
（47．9％）　　　　（37，5％）　　　　（21．8％）

　　　プアージ型皿群
R．T．D　　R．T．D　　R．T．D
×100　　　　×10　　　　　×1

11

1

1

1

1

1

1

5

3

6

3

1

1

1

4

1

2

1

1

10

1

1

1

1

1

4

3

6

2

1

1

1

1

1

1

8

1

1

3

6

1

1

46 36 21

　即ち供試殊96株のphageに対する態度を検べるに際し，先ずphage原液をそれぞれ，　R．　T．　D・×1，R，　T．　D．

×10，R．　T．　D。　x　100の各々三段階に濃度を調製して，各々について態度をみるとすべてphageに対して感受性の

ある菌株はphage　Type　Group皿セこ属するもので，　GrQup　l　3・Wその他等は全然認められなかった．型別可能

株の百分半は・phageの各濃度により異な．り・R・T・D・X1では21株（21・8％）・R・T・D・×10では36株（37・5

％）R．T．　D．　X100では46株（47。9％）がそれぞれ型別可能であった．

　2）供試株の溶四域の変化

　ブ菌のphageに対する態度につし〉て調べてみると，時にはphageに対する感受性（溶菌域）の相違が認められ

る場合がある．そこで各phage液の各濃度による相違を前述の三段階で検べた．その成績は第2表に示す．
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第2表　溶　菌　域　の　変　化

全
く

溶
菌
域
の

変
ら

な

い
も

の

各
濃
度
に
溶
菌
域
が

認
め
ら

れ
る

も

部
に
変
化
の

・認

め
ら

れ
る
も
の

菌株名

東　　4

〃 7

浅も　1

〃

〃

2

3

浅も吐1

〃　　　2

〃　　　3

東　　5

〃

〃

6

9

〃　　10

〃　　11

ク　　ユ2

深　　川

マ　　　　ヨ

松山　18

〃　　19

〃　　20

宮　　一

帯　　広

　　　R．T．　D
X100　　　×10　　　×1

53

53

53

53

53

53

53

53

53

53

53『

53

53

53

55

53

53

53

53

53

53

53

53

53

47／54／53

47／54／53

47／54／53

　53
53

53

7

53

53

53

53

53

53

7

54／53

　53

53十

53十

．53十

53十

　7／9

6／7／47／54／15，　　6／1／4ア／54／75，　　6／7／47／75

47／75／53　　　47／75／53

54／53　　　　　　54／53

54／53　　　　　　54／53

6／7／4了／54／53，　　6／54／53，

7／47／54　　　　　7／47

53

53

53

6／54／53

　　7

R．T．　D

X100．
×10．

の
み

に
溶
菌
域
が

認
め
ら

れ

部
に
変
化
の
認
め
ら

れ
る

も

の

R。T．　D

×100．

に
の
み
溶
聖
域
が
認
め
ら

れ
る

も

の

菌株名
　　　R．T．　D
X100　　　×10　　　×1

渋　　吐

目【」ハ　ン

G2　C1

〃　　C2

札　　幌

長野17

長　　浜

生品あは

香川2－1

東　　1

〃

篠

神

州

群

2

1

C

布

3

東

食

群

〃

3

1

4

7

G2　C3

香川1－1

〃　1－2

香　　川
　たら1

長野　1

トチギ

長崎　12

　54十

73／53

7／47／54

7／47／54

54／53

7／47

7／47／54

47／53

7／47

7／47／54

7／47／54

47／54／53，

47／54／53，

　7
54

騒

53

54

54

53

47

47

53

7／49

　54

47／54

6／ア／73／47／54／53，

　47／54／53，

　　　7

73／47／54，

7／54

7／54／53

73／47

47／54

　54

6／7／47

　47

47

47／54

　7

、42E／7／47

　即ち溶菌域が各濃度とも全く変化の認められないものは96酒中8株（8・3％）一部に変化は認められるが・各濃

度とも溶菌域の認められるものは13株（13．5％）であった．又R・T・D・X100及びR・T・D・×10にのみ溶菌域が

認められしかも一部に変化の認められるものは15株（15・6％）であった・同様にR・T・D・xlqOにのみ溶町域の

認められるものは11株（12・5％）であった．

　3）　各溶菌域の出現頻度

　食中毒由来株の場合どのようなphage　patternが一番多く認められるかを検べた．その成績は第3表に示すボ
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’

第3表　　各溶菌域の出現頻度

溶　　　菌　　　域

　　　　　53

　　47／54／53

　　　　　7

　　　　　54

　　7／47／54

　　　54／53

　　　　　47

　　　　7／47

　　　47／54

6／7／47／54／75

6／7／47／54／53

　　　6／7／47

　　　　6／53

　　6／54／75

　　73／47／54

　　　　7／54

　　　73／47

　　　47／53

　　　73／53

　　7／54／53

計

R．T．　D．　X　1

16　（76．2）　％

0

1　（4．8）

0

0

1　（4．8）

0

1　（4，8）

0

0

0

1　（4．8）

1　（4．8）

0

0

0

0

0

0

0

21

R．T。　D．×10
＊

18　（50）％

2　（5．6）

2　（5．6）

4（11．1）

0

1

2

2

1

1

1

0

0

1

1

0

0

0

0

0

（2．8）

（5．6）

（5。6）

（2．8）

（2．8）

（2．8）

（2．8）

（2．8）

36

R．T．　D。×100
＊

11　（23．9）％

6

4

3

6

3

2

2

2

1

1

1

0

0

0

1

1

1

1

1

（13）

（8．7）

（6．5）

（13）

（6．5）

（4．3）

（4。3）

（4．3）

（2．2）

（2．2）

（2．2）

（2．2）

（2．2）

（2．2）

（2．2）

（2．2）

46

＊　型別可能菌数に対する％

　即ち各濃度ともPhage　patten153が最も多く認められR・T・D・×1では76・2％R・T・D・×10では50．0％，

R．T．D．　X100では23．9％であった．次いで7，54，47，6，75の順でこれらが単独又は2～3混合で認められた．

　4）原因食と黒物との関係

　フ菌の分類にphageが採用され，その中で最も電要な点はその菌株の汚染源・又は感染源等が求心的に追求出

来る点にある．そこで原因食由来株とその患者の吐物由来株との関係をphage　typeで2例について検べてみた．

その成績は第4表（その1）（その2）に示す．

　第1例　東京都内で発生した浅草における餅だんごによる例である．参考までに厚生省における疫学的調査の

結果を記載する．

　疫学的調査結果　　発生年月日，昭和31年4月24日，患者数，33名，摂i食者，四名，発病率，42％，原因食，餅

だんご，病因物質，ブドウ球豫素．

　症状潜伏時閲，3～4時間，悪心，1】区吐（10回以上），下痢（水様性，5～6回），上腹部痛（田部痛）

　原因食の調査　昭和31年4月24日午前3時頃足立区の某所で，米粉で白だんご，及びよもぎだんごを作り（患

者9名），これをそこの家入が親戚の浅草某所に，持参同日夕刻親戚の者及びその一入・友入その他とこれに主に

黄粉をつけて食べた．（患者24名）種々調査の結果，黄粉をつけないで食べた者，及び白だんごを食べた者，それ

ぞれから患者が認められ，だんごを食べなかった者からは患者の認められないところがら原因食は餅だんごであ

ると断定した．なお製造から長時間経て食べた者ほど症状は重かった。しかしその原因食の汚染経路は不明であ

る．



鈴木，林，河西：ブドウ球菌性食中毒由来株に関する研究一特に供試株のphage　typingについて 293

第4表　原因食と曲物との関係（その1）

原 因 外

曲　草　も　』ち（だんご）

菌株名

園も　1

〃　　　2

〃　　　3

生物学的性状
　M（C．N．H）

十（十十十）

十（十十十）

十（十十十）

溶菌域 ファF
ジ　群

53

53

53

皿

盟

皿

掛 物

浅草：もちだんご＋その他日内容物

菌株名

浅も吐1

〃　　　2

〃　　　3

生物学白勺　，性状

　M（C．N，H）

十（十十十）

十（十十十）

十（十十十）

溶露助

53

53

53

ファー
ジ　壁

皿

皿

皿

　原因食と吐物からそれぞれ分離したおのおの3株ずつについて生物学的性状とphage　typeを検べると生物学的

性状は共にM（C．N。　H）system完全型でphage　Group皿に属するPhage　pattem53によるもので全く向一の

菌株であることがわかった．

　第2例　滋賀県長浜においてハンペンにより発生した1例である．その疫学的調査結果を第1例同様記載する・

　疫学的調査結果

　発生年月日，昭和31年8月7日，患者数，128名（男125，女3）発病率，68％，原因食ハンペン，病因物質・

ブドウ壬求菌毒素．

　症　状　潜伏時聞，3～4時聞まで96名，8時間まで31名，8時間以上1名．

　　　　　ロ区域59％（最高17回），下痢水様性最高16回，腹部痛50％，発熱23％，悪心7％，倦怠感31％・臥床

　　　　　40％，けいれん0。5％，脱力感9％，裏急後重11％，麻痺2％，眼症状0％．

　原因食の調査

　マスターテーブルの作成等により種々調査の結果事件当日の夕食に供したハンペンが原因である事が判明した・

これは購入後何の加熱調理もせずそのまま約7時間後に食膳に供している．このハンペンはいわゆる「ヵツギヤ」

の手を経て購入されたもので取扱，その他は全く不備であったが，そのハンペンの汚染経路は全く不明である・

第4表　原因食と吐物との関係（その2）

原 因 食 i 吐 物

ハンペン十鰭フライ

菌株名

長浜　4

〃　　駕

〃　　13

生物学的11点状
　M（C．N．H）

十（一一一）

十（十十十）

十（十十十）

溶菌域

（一）

（7／47）

（7／47）

ファー
ジ　群

（皿）

（皿）

ハンペン＋鰭フライ＋その他胃内容物

菌株名

長浜　17

生物学的性状
　M（C．N．H）

十（十十十）

溶願事

7／47

ファー
ジ　群

皿

　原因食ハンペンより分離した3株と吐物より分離した1株の関係を検べると，前者は生物学的性状のM（C・N・

H）system完全型2株と，不完全型工株で，いずれもphageに対する感受性は認められなかった．それに反し後

者は生物学的性状のM（C．N．　H）system完全型でphage　Group　mこ属するphage　pattem7／47に感受性のある

菌株であることがわかった．そこで標準phageに対して同一の態度を示さないので，はたして前者と後者が同一菌

であるという判定がつけ難いので，後者の菌株に認められたphage　pattern7／47そのもののphageを増殖し原液

として再度，phage　patternを検べると，そのphage　pattem7／47によって溶菌されることが前者，後者共認めら

れ，同一菌株であることが想像できる．

　5）　調理材料と原因食との関係

　香川県に発生した1例で既に県当局により疫学的調査の結果，原因食を調製したその材料に原因があることが
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判明し，調理材料と原因食からそれぞれ2株ずつ分離したものを送付をうけた，その中毒例の疫学的調査結果は

次の通りである．

　疫学的調査結果

　発生年月日昭和31年6月29日，患者数950名（学童934名，教師16名）発病率72．4％，原因食．給食用すのもの，

病因物質ブドウ球菌毒素

　症　状　潜伏二丁3～4時間まで421名，4～10時間まで287名，不明241名，口区吐67％（2～3回最高11回）

　　　　　下痢79．4％（2～3回最高11回），腹痛74％，発熱51％．頭痛31％，悪心7％，倦怠感32％，臥床26

　　　　　％，けいれん2％，眼症状0％．

　原因食の調査

　種々調査の結果，給食に用いたすのものが原因である事が判明した，更に求心的に調査を進めると，そのすの

ものの材料に用いたタラがブ菌に．汚染している事が判明し，その残品を細菌検査の結果，原因食と同一の生物学

的性状を示すブ菌を検出した．入手，調製，その他の時間的経過からみて，調理材料中のタラが原因である事が

いえるがその汚染経路は全く不明である．

　調理材料由来株2株，原因食由来株4株のM（C．N．　H）systemを検べると前者は完全型1株，不完全型1株

で，後者は全株とも完全型であった．

　Phage　typeはGroup皿に属するものでphage47による共通溶菌域をもつ同一菌株によるものであることが想像

出来る．その成績は第5表に示す．

第5表　調理材料と原因食との関係

調理材料

原因食

タ ラ

菌　株　名

香川タラ　1

〃 2

多。要｝の幽

すもの@〃2｛

1．

2．

1．

2．

生物学的性状
　M（C．N．H）

十（十　十　十）

十（一　　　±）

十（十　十　十）
十（十　十　十）

十（十　十　十）
十（十　十　十）

溶　菌　域

47

6／7／47

　　47

7／47

ラァージ群

皿

ペニシリン
耐性

100u／cc

10u／cc

皿

皿

皿

50．u／cc
100．u／㏄

100．u／cc
100，u／cc

　6）　私達が直接取扱つた食中毒例

長野県に発生したとりのこ餅（すあま）による1例であるが，これは或る業者が，その中毒検体を細菌検査の

ため依頼試験品として当所に差出したものである．

　疫学的調査結果

　発生年月日　昭和31年9月1日，患者数52名，摂食者72名，発病率72．2％，原因食すあま餅，病因物質ブドウ

球菌毒素．

　症状潜伏時間3～4時間まで22名，4～10時間まで30名，ロ区吐57．7％（2～4回最高20回），下痢73％

　　　　　　（3～4回最高12回），腹痛92．3％，発熱0．96％，頭痛38．4％，悪心11％，倦怠感48％，臥床36・5％，

　　　　　けいれん11．5％眼症状0％．

　原因食の調査

　某所においてそこの主入病気全快祝のため菓子製造業者にすあま餅をつくらせ，それを全快祝に出席した全員

におくる。種々調査の結果すあま餅摂食者のみに患者の発生をみているところがらこれによるものと断定した．

この菓子製造業者は以前から食品衛生上，環境衛生上不備の点が多く，度々当局より注意されていたにかかわら

ず．何ら改良せず，食品衛生法による製造禁止の処分をうけた．原因食は製造後約12時間後に全快祝会場に．納入

されたもので摂食者は早いものは納入後約30分，遅いものは約13時間で食べている．そしてこの遅いものほど患

者の発生を多くみている．原因食のブ菌による汚染経路は全く不明である．

　検体の細菌学的検査
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　まず当所に差出された検体を食品衛生検査指針に従って細菌検査を行なった結果，腸内細菌等による食：中毒原

因菌と思われるものは認められず，ブ菌が70万～1億で純培養状：に検出された．赤．白2個の検体からそれぞれ

15株ずつ分離して，その生物学的性状のうちM（C．N6　H）systemとphage　type，ペニシリンに対する態度に

ついて検べた．その結果は第6表に示す．

第6表　私達が直接取扱つた食中毒例

原因食

す

あ

ま

赤

す

あ

ま

白

ブ菌数

　　■

δ

二

需

ヨ

乙

宝

分離
　　数菌株

10

0

1

3

1

10

1

0

3

1

生物学的性状
M（C．N．　H）

十（十　十　十）

十（十　十　一）

十（十　一　一）

十（一　　　一）

一（一　　　一）

十（十　十　十）

十（十　十　一）

十（十　一　一）

十（一　　　一）

一（一　　　一）

ペニシリン耐性
嚇u！δ「“｛8CU空C8！§8

3

2

1

4

6

2

2

1

1

1

3

3

1

ファージ
感受性
十　　一

1　　　9

1

3

ユ

1　　　9

　　　1

3

1

溶菌域

47／54

7／47

　即ち赤検体より分離した15株中M（C．N．　H）system完全型10株，不完全型5株で，ペニシリンに対する態度

は完全型10株中9株（90％）は10u／cc以上の耐性菌であった．これに反し不完全型5株中4株は0．5u／cc以下の感

受ll生野であった．　phageに対する感受性は完全型に1株認められ，　Group皿に属するphage　47／54であった．他

の菌株はすべてphageに対する感受性は陰性であった．白検体より分離した15殊についても赤検体由来株と全く同

様であった．

　7）phage感受性とペニシリン耐性との関係3）

　phage感受性とペニシリン耐性との関係は第7表に示す．

第7表　　ファージ感受性とペニシリン耐性

型　別　可　能

型　別　不　能

＼＼ご感難
ファージ濃度＼＼

R．T．　D×1

R．T．　Dx10

R．T．　D×100

R．T．　Dx　1

R．T．　D×10

R．T．　Dx100

感受性株（％）

1（4．8）

1（2．8）

3　（6．6）　，

22　　（29．4）

19　　（31，7）

17　（34）

耐　性　株（％）

20　　（95．2）

35　　（97．2）

43　　（93．4）

53　　（70．6）

41　　（68．3）

33　　（66）

　即ち型鋼可能株ではphageのR．　T．　D×1RT．　D×10，　R．　T．　DX100，の各濃度がそれぞれ95．2％97．2％

93。4％が耐性株であった．これに反し型別不能株においては耐性株がそれぞれ70．6％，68．3％，66％を占めてい

た．

　8）　ぺ：＝シリンに対する後天的抵抗性とphage　typeとの関係4）

　ペニシリンに対する後天的抵抗性とphage　typeとの関係は第8表に示す．
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第8表　　ペニシリンに対する後天的抵抗性とphage　patternとの関係

菌　　株　　名

群

埼

目

食

食

G
岡

5

84

3

1

H

4

田

東　　　　　10

長　　浜　　12

群

調

1

布

人為的に耐性をつける前

P調戯ア菌畷
＜0．1

＜0．1

＜0．1

＜0．1

＜0．1

＜0．1

　0．1

1

1

5

5

53

7／47

人為的に耐性をつけた骨 無¶性復帰後

P謄隣ア薩議P言論屠冨蓑
0．5

　1

　1

0．5

0．5

0．5

0，5

10

10

50

100

54／53

42E／7／47

0．1

0．5

0．1

0。1

0．1

0。1

0．1

5

1

10

20

ρ

53

7／6／47

深 川
・・1 ・／471 ・・1

7／47／54
・・1

7／47

渋 吐1 ・・1 54
｝

…1 54／75

…「・／47／54

…1 54

東 1 ・・1・／47／54 ・・1
7／47／54

群　　　　　4’

長　　野　　2

長　　野　　18

札　　　　　幌

浅　　も　　1

前　　パ　　ソ

目　　　　　　1

香　川　　2・2

50

50

50

100

100

100

100

100

73／47

54／53

53

73／53

500

500

100

500

500

500

500

500

73／47 100

50

50

100

100

100

100

100

73／47

54／53

53

6／73／53

　即ち供試株として感受性で型別不能株7株と耐性株で型別可能9株と型別不能橡6株のそれぞれ計22株を選ん

でペニシリンの後天的耐性によるphage　patternの変化をみた．その成績は表に示す如くphage　paffemの変化

から塑別不能株が型別可能株に変化したものはなかった．山型別可能株で溶丁丁の変化したものも1，2の例外を

除いては大体ない．又phage　GrOupが全く変った例も認められなかった．後天的耐性株を再び復帰させても全く

同様であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考察及び結論

　私達はブ菌性食ri癒由来菌23例107菌の生物学的性状の検査とPhage　typingを行ない次の如く考察し結論した。

　1）生物学的性状のうちいわゆるM（C．N．　H）Systemを取上げて，エンテロトキシン産生能の鑑別法として

の価値を再度追求した結果1・2）回報同様よくM（C．NH）System完全型にその中毒原因可能株が認められ．不

完全型には全然認められず，従来から私達が主張して来たスクリーニングテストとしての価値を再確認出来た．

しかし送付された菌株のなかには，いわゆる不完全型に属し，エンテロトキシン産生能も認められず，中毒原因

菌としての可能性が疑わしいものもある．この点については倫今後本質的な問題と関連して研究されるべき問題

の一つである．　　9

　しかし直接申丁丁を取扱う場合，特に原因菌の検索分離等は充分な注意が肝要で，節格中毒原因菌をみつけなが

ら釣菌出来ず逃がしてしまうような事も考えられるので，その分離方法，培地．培養．検体量等も吟昧すべきで

ある．
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　2）phageに対して感受性の認められる菌株は幾多の報告2・5・8）同様Coagulose陽性株で陰性株には全然認められ

ない．

　3）回申毒由来株でCoaguiose陽性株についてのphage　typeの分布状態はGroup皿のみでWi11iams6）らの成績

とよく似ている．phage液の各濃度によりその百分率が異なりR．　T．　D　X　1000で47．9％，　R．　T．　D×100で37・5％

R．T．　D×10で21．8％である．このようにR．　T．　DX100のように相当濃厚なphage液を用いても約50％近くの菌

株しか分類出来ない点はこのphage　typingが如何に優秀な方法であっても未だ100％の価値を発揮することは困難

である．しかし供試した20種以外に物しいphageを探し出して追加することにより論る程度解決出来るであろう・

　4）溶菌域のphage液のR．　T．　Dの高濃度による差異は全然認められないものもあるが一般的に濃度の濃厚な

ものほど溶菌域が広くなる傾向がある．

　5）食中毒由来株の場合多く認められるphage　pattemは53．7．54．47．6．75等である・

　6）原因食由来株とその患者の吐物由来株のphage　pattem又は調理材料と原因食のphage　pattemを検べると

全く同一のphage　patternを示す例と若干異なるphage　patternを示す例とがあるが，後者の場合再度分離phage

を原液としてphage　patternをみれば大体同一の態度を取る場合が多い．この事から従来の生物学的性状のみによ

って判定していた事からすれば正に劃期的な方法といえる．しかし原因菌分離の際，種々疫学的調査の結果・関

係があると思われる食品，材料，従業員，環境等から菌の分離を試みておれば，このphage　typingの真の目的た

る汚染源の追求を細菌学的に確実に求めることが出来たであろ．う事を考え合わせると，菌分離は充分な注意と菌

分離の場を広く求めることが大切である．

　7）私達が直接取扱つたとりのこ餅による中毒例において30株の菌株を分離したが，そのうち完全型20株・不

完全型10株が検出された。この事から選択培地2）の重要性が痛感される．また赤，白各検体より検出された菌株

はphage　typeにより同一汚染によるものである．

　8）供試株のphage感受性とペニシリン耐性2）は第5報と大体同様の傾向を示している．特に型別可能株におい

ては耐性株が約95％を占めている．これに反し識別不能株においては約30％が感受性である・

　9）ペニシリンに対する後天的抵抗性とphage　typeとの関係は特にGroup皿においては抵抗性の増加にともな

ってphage　typeの変化4）は認められず復帰後においても同様である．

　この稿を終るに当り試料及び菌株を提供して下さった厚生省食品衛生課及び東京，香川，滋賀各県衛生部に感

謝の意を表します．
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Summary

　Biological　characters　and　phage　types　of　96　st田ins　of　staphylococci　isolated　fro皿Food－poisoning　were

tested．

　1）They　were　classified　into　complete　type　of　M（C．　N．H）system　and　produced　Enterotoxic　substa－

nce．

　2）　About　50％of　all　st臓in　were　phage・typable　and　all　belonged　to　group　皿．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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90％石炭酸による細菌内毒素の抽出

岩原繁雄，大淵令子

Extraction　of　Bacterial　Endotoxin　by　90％Pheno1．

Shigeo　IwAHARA　and　Reiko　OFt∫cHI

　まえがき　内毒素の化学的抽出法としてはトリクロル酷酸，ヂエチレソグリコール，ピリヂン等を用いる方法

がよく知られているが，酷酸，石炭酸，尿素，プ戸ピレングリコール等による抽出法も考案されており，それぞ

れ特色を持っている．これらの諸方法のうちPalmer等1）によって報告された88～95％の濃厚石炭酸を用いる抽出

法は比較的新らしい方法で，Morgan等2）によって検討されたほか，我が国においても秋葉・根津・水野等によっ

て百日咳菌，・結核菌，Candida菌等の多糖類抗原の抽出が行われよい成績がえられている．

　我々は赤痢菌，サルモネラ菌，大腸菌等の内毒素を90％石炭酸を用いて抽出を行い比較的爽雑物の少ない内毒

素を得ることができ，粗毒素のままで発熱性，毒性，抗原性等の点で他の抽出法によって得られた内毒素と比較

して遜色なく，収量の点ではかなり良い結果が得られた．

　本報告においては90％石炭酸による内毒素の抽出法についての検討と，得られた粗毒素の発熱性，毒性・抗原

性その他の生物学的性状の概略について述べる．なお化学的事項については共同研究者西村等の論文がある3）・

　内毒素の抽出　内毒素の抽出に使用した菌株は主としてShigella　flexneri　2　bの流行珠2株（K：3及びK：6株）

で，駒込病院に入院した疫痢患児から分離され（K3株は1955年6月，　K　6株は1957年1月）。同病院小針博士か

ら分与をi受けたものである．

　菌の培養には普通寒天培地（ポリペプトン1％，極東八一ルリッヒ肉エキス1％，食塩0．2％，精製寒天1％）

を用い，ペトリ皿で培養し，かぎ集めた菌は直ちにアセトン中に投入して乾燥菌体を得た．乾燥菌体重量は煤煙

の約1／4で，培地1000㏄当り約1gあ乾燥菌体が得られた．

　内毒素の抽出には90％（容量比）の石炭酸を用い，乾燥壁体19を5ccの石炭酸に混じて均質となるまでよく

撹絆する．Sh．　fIexneri　2　b　K　3株の内毒素は90％石炭酸に不溶であって，石炭酸菌液を遠心沈澱して得られた

沈澱部分から抽出された．しかしEscherichia　coli　O－3の場合には上清及び沈澱の両方から内毒素と考えられる

物質が分離された．

　Sh．　flexneri　2　bの場合には石炭酸菌液を9600回／分，15分聞遠心沈澱し，得られた沈澱を上戸ファン嚢中に入

れ流水に対して48～72時間透析を行ない，内液から石炭酸が消失したのち引過と遠心沈澱（9600回／分う15分間）

によって不溶部分を除く，上清に1％の酷酸ソーダの存在の下に2倍量のアルコールを加え生じた沈澱をアルコ

ールで2回洗い少量の蒸留水に溶かして一晩透析を行なったのち凍結乾燥する．ここで得られる粗毒素の収量は

乾燥菌体重量の5～10％，微かに淡黄色を帯び，その1％水溶液は軽い蛋白白濁を呈し，biuret，　niphydrin両反

応陽性，mOlish反応強陽性で多糖類を主成分とすると考えられる．

　以上述べた抽出法の概要を第1表に示す。

第1表　　90％石炭酸による内毒素抽出法の概要

　1

上清

普通寒天平板培養
　　　　1
アセトン乾燥菌’
　　　　1
90％石炭酸で抽出
　　　　1
遠心沈澱（9600回／分，15分）
　　　　1
　　　沈澱
　　　　1

セロファン嚢に入れ流水に対して透析
　　　　　　　　1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　内液を演過，遠心沈澱（9600回／分，15分）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上清　　　　　沈澱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　×2容量アルコール，1％酷酸ソPダ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　遠心洗澱（3000回／分，20分）
　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　上清　　　　　沈澱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　アルコールで3回洗う
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　少量の蒸留水に溶かして透析
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　凍結乾燥　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　f
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　粗画素（収量は乾燥菌重量の5～10％）

　粗毒素の生物学的性状　Sh．　flexneri　2　b　K3株の粗毒素は傘下免疫血清に対して16～24万倍稀釈まで沈降反

応を示した．

　K3三内毒素をウサギの耳垂肱内に3日閥隔で100γ，100γ，200γを住射し，最終注射後7日目に採取した血清

はK：3殊生菌との聞に800倍稀釈まで凝集反応陽性であった．

　ウサギに対する発熱性試験の成績は第2表の如くであって，0，01γ／k9を静注したウサギは5匹中4匹に0・60C

以上の発熱がみられた．また10mg／k9及び100mg／1く9を経口投与した場合セこは6時間後（途中で午サを与えた）に

夫々0．5。Cの体温上昇がみられた。

　　　　　　　　　第2表　　Sh．　flex．2bK：3二二毒素のウサギに対する発熱試験

＼　　注射量
　　　
ウサギ＼
番　号　　　’＼、

I

E

皿

0．1γ／kg

Lot　No．④

1．1。C

0．9

0．8

0．01γ／kg

…Nα釧L・・Nq④
1．0

0．6

0．6

0．8

0．6

0．005γ／kg

Lot　No．㊥

0．1

0．001γ／kg

…Nq釧…N・④
0．2 0。3

　　〔註〕温度は注射後4時間までの最高体温上昇を示す．

　　　　　一：は体温上昇をみとめなかったもの．

　Sh・flexneri　2　b（K3及びK6株），　Sh．　sonnei（EW33株），　E．　coli　O－1及び0－55から抽出した粗毒素を

マウスの腹腔内に注射し毒性試験を行なった結果を第3表に示す．いずれの菌株についても100％致死量と100％

生存量とはかけはなれた値を示している．最も強い毒性を示したSh．　flex．2bKG株粗毒素は体重159のddN系

マウス腹腔内注射で0．0751ngのしD5。を示すが，この毒素による数回の実験結果を集計すると，1mgの注射によっ

ても16匹中1匹が生存し，0．01mgの如き少量でも30匹中1匹が内毒素にもとつくと認められる症状で死亡してい

る・2mgの注射に耐えたマウスはいなかった（10．一中）．

　　　　　　　　　　第3表　　粗毒素のマウスに対する毒性（腹腔内注射48時間観察）

　　　　　　　　　　　Sh．　flex．2b’論＼実験皆実＿S囎2bS騰躍i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E。coli　o－1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E．colio－55

　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　．
1．0皿9

0．5mg

O．2mg

O．1mg

O．05mg

O．02mg

O．01皿g

4／5

4／5

3／5

1／5

0／5

0／5

0／5

3／3

2／3

2／3

2／3

0／3

0／3

0／3

5／5

5／5

3／5

3／5

2／5

2／5

0／5

4／5

3／5

0／5

0／5

3／3

2／3

0／3

0／3

0／3

3／3

1／3

0／3

0／3

0／3

〔註〕分母は注射総数，分子は死亡マウス数マウスはddN系，13～159，
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5匹のマウスにK3株粗毒素を5mgずつ経口投与したが著明な症状を呈するものなく，すべて生残つた．

結 論

　90％石炭酸を用いる内毒・素の抽出法は赤痢菌や大腸菌についても簡便で収量がよく，トリク戸ル酷酸，ヂエチ

レングリコール，ピリヂン等を用いて抽出された内毒素についての従来の報告と比べ生物学的活性の点で特に遜

色をみとめなかった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

　終りにのぞみ種々の御援助をいただいた東京大学秋葉教授と発熱試験を担当してく．ださった当所薬理部の方々

に深い感謝の意を表する．

1）

2）

3）

丈 献

John　W。　Palmer　and　Tillman　D．　Gerlough：S6吻6θ，92，155－156（1940）．

W．T．」．　Morgan　and　S．　M．　Partridge：鰯。魏伽．ノ：，35，1140－1163（1941）．

西村，申村，大渕，岩原，野崎：Z疏06加擁s妙，44（1957）．印刷中

Summaτy

　90％phenol　was　used　for　the　preparation　of　endotoxin　from　two　st臓ins　of　freshly　isolated　Shigella

　　　　　　　　　　　　　　　　　へflexneri　2　b，　Sh．　so㎜ei（EW33　strain）and　E．　coli（0－1　and　O・55）．

　Crude　endotoxiR　ext盟cted　from　Sh．　flex．2b　K3　strain　showed　precipitin　titre　of　160，000～240，000，

and　was　antigenic　when　injected　intravenously　into】rabbit．

　Four　of　five　rabbits　to　Which　O．01γ／kg　dose　of　K　8　endotoxin　was　injected　intravenously，　showed

temperature　rise　of　more　tha110．6QC．

　LD5　dose　was　O．075mg　per　a　mouse　when　Sh．　flex．2b　K　6　endotoxin　was　used　for．the　intraperito－

neal　injection　of　mouse（ddN　st餓i叫13～15gr．）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．

、
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Zone　Electrophoresisセこよる8痂9θZZσ！Zθκ甥露2∂の内毒素の精製（予報）

西村千昭，申村正夫，野崎泰彦

Pt㎡fication　of　the　Lipopolysaccharide　of　S雇g2ZZσアZθ辮〃疹2ゐwith

Starch　Zone　Electrophoresis．（Preliminary　Com皿unication）

Chiaki　NlsHIMuRA，　Masao　NAKAMuRA　and　Yasuhiko　NozAK：1

　澱粉柱を用いる電気泳動は1952年Kunkel＆Slater1）によって始められ，主として血清蛋白の分離に応用され

た．Cluff2）（1954）はS雇84」αガθκ瑠蛎type　Zの内毒素についてZone　electrophoresisをおこない，これを3

つの分画に分けることに成功した．それ以来，毒素の精製，毒素と蛋自の結合の研究に広く用いられている．著

者らは赤痢菌S痂8θ出品κ〃醜2う（K：3）内毒素の精製にZone　electrophoresisを応用し，この方法で分けられた

3つの多糖体複合体を構成する糖，アミノ酸について検討した．

実　験　の　部

　材料S勉86JJσノ1θ物醜2ゐ（K3）から石炭酸抽出で得た粗毒素200～400mgを蒸留水6ccにとかし，酔興3）

で述べた方法で精製アセトンによる分画を行い，アセトン25～50％で沈澱する分画を用いた．

　K8－Strain毒素のZone　electrophoresis

　澱粉柱に用いた箱は厚さ3mm，1．5×5×36cmのアクリル樹脂製で蓋を有し，両端より2cmの位置にある齢
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
板の内側に瀕紙をおいて緩衝液と練った澱粉をつめる．試料60～80mgを緩爾液3～4ccにとかし，予め調製した

乾燥澱粉で煉って澱粉柱と同じ硬さにして原点に埋める．飾板の外側の室には緩衝液を浸したガーゼをつめ，1戸

紙片で電極槽につなぐ，泳動後，澱粉柱を1cmずつに切り取って水で抽出し，遠心分離して上清の一部について

沈降反応の試験及びAnthrone法による比色をおこなった．　Fig．1はM／20棚砂緩衝液pH9．0を用いて1mA／㎝

の定電流で泳動させたときのAnthroneによる呈色物質の分布を示す．

1．5

1．0

0．5

1

1

Origin

皿

↓

　　Q唄◎　63hr島　1　mA／cm

　　⑬一r●　77hr亀　1　mA／cm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c轟L）18　　　16　　14　　12　　10　　　8　　　6　　　4　　　2　　　⑰　　　2　　　4　　　6　　　8

Cathode　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Anode

Fig．1．　Zone　E！ec加ophoresis　of　Lipopolysaccharide　on　Starch　Co1㎜n　with

　　M／20Borax　Buffer（pH　9．0）
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得られる3つのピークを陰極側よりLH，皿とすると，沈降反応はそれぞれ32万倍，1万倍，1万倍である．そ

れ故1が毒素の主成分と考えられる．

　Fig．2はM／10燐酸緩衝液でおこなった結果である．この条件ではし皿は陽極側に，1は陰極倒に泳動する．

1の隣りに小さなピークを認めるが，収量が極めて悪いため検討していない・ピークの収量は．1＝30～40％旺＝

15～20％，皿＝20％である．

雲

茎

軽

三
’票

δ

三

δ

1．5

1，0

0，5

Origin・

　↓

1

H

0一つ　　55hrs，2．5mA／cm

O一◎　　72hrs，2．5mA／cm

皿

8642024681012141618
Cathode

　ζとm）

Anode

Fig．2．　Zo亘e　Electrophoresis　of　Lipopolysaccharide　on　Starch

　　　Co1㎜n　with　M／10　Phosphate　Buffer（pH6，0）

　Table　1に精製の段階における凍結乾燥品についてN％　Precipitin　titer及び抗原に結合する抗体蛋白のN量

を測定した値を示す．粗毒素に比べると沈降価で約8倍の上昇を認めた．主成分である1は1％酢酸水解により

脂質，ペプチド，多糖体に分解され，沈降価は変らないが毒性を失う．

Table　1．

　　　Flractionation

Purification　of　Lipopolysaccharide　with　Zone　Electrophoresis

N％

Crude　　　　　　　　　　4．2

Acetone　flactionation　2．8

Ref鰍ctionation　　　　　2．3

Zone　electrophoresis　　2．0

＊　Precipitated　antibody　N　mg．　per　antigen　mg．

加水分解物のペーパークロマトグラフィー

Precipitin
titer

　40，000

160，000

160，000

320，000

Activity＊

0．010

0．021

0．067

　Table　2に翻酸塩緩衝液を用いたときの分画1の加水分解物のペーパークロマトグラフィーの結果を示す・1を

100皿9とり，1％酢酸10㏄で4時間水浴上で加水分解する．沈澱物と上清に分け，沈澱は1％酢酸で洗ってのち

クPロホルムで脂質を抽出する．残渣はペプチドより成り．6N塩酸で加水分解することにより（フェニルアラニ

ン）アラニン，グルタミン酸，シスチン，リジンを検出する．上清と洗液を合わせて透析し，真空で凍結乾燥す

る．その10mgを2N塩酸で10時間加水分解し，塩酸を除去し，少量のメタノールにとかしてペーパーク戸マトグ

ラフィーをおこなうと，ラムノーズ，グルコーズ，グルコサミン及びRf値の低い糖を検出した．
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Table　2．　Paper　Chromatography　o壬Hydrolysis　of　Purified　Lipo・

　　polysaccharide（Fraction　l）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rf－Value＊

Polysac（滋aride

　　　　　　　　Rhamnose

　　　　　　　　Glucose

　　　　　　　　Glucosamine

　　　　　　　　Unidentified

　　　　　　Polypept至de

　　　　　　　　（Phenyla13nine）

　　　　　　　　Alanine

　　　　　　　　Lysine

　　　　　　　　Glutamic　acid

　　　　　　　　Cystine

＊　Whatman　No．1．

PhenO1－Water
　　（4：1）

0．556

0．346

0．189

0．08

0，69

0．58

0．39

0．28

0．15

But－Ac－Water
　（4；1；5）

0．346

0．185

0．110

0．11

0．51

0．33

0．22

0．15

0．06

　皿及び皿の分画のそれぞれ5～8mgを2N塩酸で加水分解をおこない，減圧で塩酸を除いてのち少量のメタノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コールにとかしてペーパーク戸マトグラフィーをおこなった結果をTable　3に示す．　H物質ではグルコサミンと低Rf

値の糖を認め，アミノ酸はアラニン，グルタミン酸，リジン，シスチン，（フェニルアラニン）を含んでいる・皿

では糖としてグルコサミンを検出し，アミノ酸としてグルタミン酸を検出した．いずれも標準物質のRf・値と比較

して決定した．1．Hで検出される低Rf値の糖はRf値からウ官ン酸かと思われたが，　Naphtoresorcino1反応を

云さない．

Table　3．　Paper　Chro皿atography　of　Hydrolysis　of（皿）and（皿）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rf－Value

　　　　　　　　　（∬）

Sugars　　　　Glucosamille

　　　　　　　Unidentified

Amino　acids（Phenylalanine）

　　　　　　　　Alanine

　　　　　　　Lys加e

　　　　　　　Glutamic　acid

　　　　　　　Cysthle

Pheno1－Water

0．185

0．073

0．70

0、580

0．331

0．231

0．11

But．一Ac．一Water

0．143

0．12

0．6

0．33

0．22

0．135

0．07

　　　　　　　　　（亜）

Sugar　　　　　Glucosamine

Amino－acid　G正utamic　acid

0。187

0．289

0．142

0．175

　1（6・Strainの毒素について

　以上の実験はすべてK3－Strainについておこなったもめで，新しく疫痢患者より分離されたK6・StrainからK3と

同様にして毒素を抽出するとFig．3に示すように陰極側に近接した2つのピークを認める．いずれのピ直クもK：3

毒素抗血清に対して8万倍稀釈で沈降反応：を示す．又K6・srainの毒素はK3－strainの毒素に比して毒力は強い．
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Fig．3．　Zone　Electrophoresis　of　Lipopolysaccharide　of　K6　Strain

考 察

　Cluffは5〃8昭σ刃θ物ε短type　zの毒素をpH8・6のベロナール緩衝液でZone．electrophoresisをおこない・泳

動図から分離は良好とはいえな．いが，3っの分画を得ている・またTrypsin水解と工ysozyme処理をおこなった毒

素の泳動図を対照毒素のそれと比較して，これら3つのピークはハプテンが共通で蛋白部・分を異にす；53つの柳

質であると報告している・著者らがS雇8副αガθκη爾2ろのK3及びK6・strainから石炭’酸抽出で得た毒、素は澱粉柱

による電気泳動で3つの分画にはつきり分れることが示された．この毒素はCluffの得たものと異って蛋白の吸収

は示さないが，加水分解物のペーパークロマトグラフィーはいずれも多糖体とペプチドを含んでいることを示す．

主成分である1の分画は脂質，ペプチド，多糖類の複合体であることは明．らかである．H及び皿は1と異り糖，

アミノ酸の種類が少ないことから1の分解成績体又は生合成中間体と考えられる．

　本研究にあたり終始御鞭捷を賜わった所長刈米達夫’博士に深謝’する．粗毒素の抽出をおこなわれた衛生細菌部

岩原繁雄博士，大淵令子按官に謝意を表する。

1）

2）

3）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　0．antigenically　and　toxically　active　lipopQlysaccharide　of　two　strain　of　S1ガg昭σ／τ6κκ6万2ゐK3　and　K6

were　purified　by　starch　zone　electrophoresis．　The　main　compollent（1）which　composed　the　e項dotox－

in　of　K3　straimnigrate　closed　to　cathode　with　M／20　borax　buffer　of　pH　9．0．　There　were　obtained

two　other　inactive　compone皿ts，（Dand（皿）．（1）was曲own　toわe　composed　of　Iipide，　polysaβcharide

（rhamnose，　glucose，　glucosamine，　and　unidentified　sugar），　and　peptide（phenylalnine，　alanine，1ysine，

glutalnic　acid　and　cystine）．（H）was　shown　to　be　composed　of　polysaccharide（glucosamine，　unidenti－

fied・ugar）・・nd　peptid・（・ame　amin・a・id　c・mp・siti・n　a・D・（皿）was．id・夏tifi・d　as・．9・mplex　which

was　composed　of　glucosami茸e　and　glutamic　acid．
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　　Electrophoretic　pattern　of　zone　electrophoresis　of　lipopolysaccharide　which　was　extracted　from　K6

strain　showed　that　the　lipopQlysaccharide　of　this　strain　might　be　composed　of　somewhat　differellt

compo皿ents，’ 垂≠窒狽奄モ浮撃≠窒撃凵@the　one　corresponding　to　the　fraction　L　from　those　obtained　f⑩m　I（3　st田in．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　June　18，1957．
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ゲル内抗原抗体反応（Ouchterlony法）による赤痢菌

　（8吻eZZα〆♂θκ？漉26）の0抗原の分折について

申村正夫，上画栄一，岩原繁雄

Analysls　of　O－Antigen　of　S雇86〃σ∫」θ物6ガ2わby　Antigen－Antibody

Reactions　in　Gels（Ouchterlony　Method）．

Masao　NAKAMuRA，　Ei．ichi　UEYAMA　and　Shigeo　IwAHARA

　まえがき　抗原抗体反応をデル内，例えば寒天層中で行う方法は，抗原抗体系の分析に極めて鋭敏で，しかも

比較的簡単に行う．魔ｪ出来るので，今臼広く免疫化学的方面にも応用されている．この様な現象は，はじめPetrie1）

により観察されていたが，その後Oudin2）により系統的な研究がなされた・即ち，小試験管を用い，抗血清加寒天

上に抗原：液を重層，（simple　diffusion　method），或は中間に寒天層を入れ，その上に抗原液を重層する事によ

り（double　diffusion　method）複合抗原抗体系を分析する方法を行っている．更にOuchterlonザ）は寒天平板を

用いて抗原抗体反応を行う事により，二種以上の複合抗原抗体系を分折比較するという方法を発表した．

　吾々は疫痢患者から分離したS痂9θ伽ノZθ鵜6ガ26（1（一3株）を用い，Palmer法4）に準じて90％phenolによる菌

体成分の抽出を行い，得られた内毒素の毒性及び抗原性の本態は1ipopolysaccharide（LPS），であることを報告

した5）更にLPS分画を燐酸カルシウムゲルを用いるクRマトグラフィー，及びzone　electrophoresisセこより精製

を行い，各fractionの化学的免疫学的性状及び毒嘩をしらべると同時に，　Ouchterlony法を用いてその均一性及

び沈降帯の位置の関係について検討を加えた．本報告ではOuchterlolly法の結果について述べる．

実　験　方法

　抗原：K3菌のアセトン乾燥菌に90％pheHolを加えて抽出した粗毒素（Fr．1）及びこれを更にアセトンで分

画したLPS（Fr．2）を抗原として用いた．　LPSは更にK：unkelのzone　zlectrophoresisを行う事により三つの

fractionに分けられる．この中速も高い抗原価を示した物質（D6）についても均一性を検討した．

　免疫血清：図体，Fr・1及びFr．2を用いて家兎免疫血清をつくった．その方法並びに量は第1表に承す如く

である．

　　　　　　　　　獅
　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Immunization　by　different　Fractions．

Antigens

Times

Crude　toxin

LPS

Whole　ce11

1 2 3 4

0．2mg　　O．4

0．05　　　0．1

0．5 1．0

1．0

0．2

2．0

2．0

0．2

2．0

Ag91．　titer

ユ2，800

25，600

25，600

　拡散用培地：1％寒天をつくり，これを2昼夜水洗し1．6％食塩水を同量加え演紙で演過したものにMerthio・

1ate及びMethyl　orabgeを加える．培地組成は第2表に示す．

　　　　　　　　　　　　　Table　2．

　　　　　　　　　Good　quality　agar

　　　　　　　　　．NaCl

　　　　　　　　　Merthiolate

＊日本医大衛生学教室

Diffusion　Medium

0．5％

0．85％

0．01％
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Methyl　orange

　　　　pH7．0～7．4

0．003％

　Merthidateは雑菌の発育を阻止し，　Methy1Qrangeは沈降帯を写真にとる場合のcontrastをつける為に加

える．

　この寒天培地を90mm直径のシャーレに分注し，第1図に示す如き位置に10mm×10mmのbasinをつくる7）こ

のbasin　I，Rこは抗原を，　basi岨には免疫血清をそれぞれ0．2～0．3ml入れて37。Cに放置すると，抗原分子の拡散

速度の違い，或いはその系の抗原抗体の濃度や最適比の差異に基いて洗降帯が現われる．即ち，単一抗原抗体系

では一；本の沈降帯が出来，複合抗原抗体系では，その系の数に応じて沈降帯が生ずる．したがってこの事から抗

原の均一性を知る事が出来る．

実　験　結果

　1．有効抗原稀釈濃度：Fr．2について11ng／ml～0．03mg／ln1の各極濃度を用い．　Fr．2免疫血清との間に沈降

帯を生じ得る最大稀釈濃度を検討した結果，0．061ng／mlまで認める事が出来た．しかし沈降帯の位置は抗原濃度

が低くなるにしたがって，次第に血清のbasin側に近く生ずる．しかし，沈降帯を明瞭に，且つ早く見る為には

10mg／m1を用いる方が好成績を示すので，本実験では，この濃度を主として用いた。

　2．菌体免疫血清と各Fractionとの沈降帯：第3表に示す如くacetone分画のいずれのflactionとの聞にも

3本の沈降帯を示した．この事はFr．2（acetone25～50％）を燐酸カルシウムゲルを用いるクロマトグラブィー

によって溶出した場合第1図に示す如く3つのピークを示す事とも一致している．またアセトン乾燥菌体浮游液

101ng／m1との聞でも3；本の洗晶帯を示したが，　Fr．2をK：unkelのzone　electrophoresisで分画して得た1物質

とは1本の沈降帯を示し．（第3図参照）このfractionが単一の抗原抗体系からなっている事を想像せしめる．

Table　3．　Toxicity　and　Antigenicity　of　Different　Fractions

FractiQn
（acetone％）

1（cr・d・）　　1

2（25～50）　1
3（50～66）．1
4（66〈）
Z6ne　electropho
resis（Kunke1）
（mai1ユfraction）

Toxicity
（dose　in　mg）

　　2／4　（0．1）

　　2／4　（0．1）

　　2／4（0．1）

　　0／4　（2．0）

Precipitin

　titer

40，000

160，000

160，000

320，000

Alltigenicity　　　　Number　of
（antisemm　　　　　　precipitate
a琴＄1」1瞳）＿　　　　．＿＿patt壁璽§

12，800

25，600

51，200

3

3

3

3

1

0．4

0．3

0．2

0，1

PH8．30．1M　Na2HPO引

P琴5・7

・0．03M

Pllosp｝亘ate

　buffer
しへ

png．5

　㌦o唱。姻一弓一〇一斡一福一●一●向●

120

16

12

8

2Q 4Q 6Q 80 100

4

×10，000

Fig．1。　CQlumn　Chromat◎graphy　of　E狐dotoxin　on　Calcium　Phosphate　Gel，

　　Acetone　25～50％　Flaction

　　　　。　　　　　　　．　Anthrone（S－58）

　　　　o　　　　　　　　　o　pr㏄ipitin　titer（dilution）
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Fig．　3．　　Precipitat三〇n　Patter∫1s

Main　fraction　of　zone　e1㏄troかhoresis（Kunke1）．

LPS．

Whole　bacteria　i㎜m　ser㎝．

　3．Fr．1及びFr・2免疫血清と各Fractionとの沈降反応＝Fr，1及びFr．2免疫血清はいずれのfractionとも1

本の洗晶帯を示す．（第4図参照）FL　1及び2と三体免疫血清との間では3本の沈降帯を示すが，　Fr．1及び2

免疫血清との間では1本の沈降帯を示すに過ぎない事から菌体は3っの完全抗原：を有し，Fr．1及び2は1っの

完全抗原と2つのハプテンとからなっている事が考えられる．
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1
』H

皿

Fig．4．　Precipitation　Patterns

　［．LPS．

　皿．　Crude　toxi皿．

　皿．　Crude　toxin　immun　serum．

総括並びに考察

　1948年Ouchterlonyによって行われたゲル内抗原抗体反応は，抗原の均一性或いは2種抗原間の関係を検討す

る：方法として興昧あるもので，吾々もS海84」αガ¢魏爾2ゐ（K－3株）から抽出した粗毒素（Fr1）LPS分画（Fr．2）

及びKunke1のzone　e1㏄trophoresisセこより精製された物質（Dについて．粗毒素免疫血清，　LPS一免疫血清

及び菌体免疫血清との間にOuchterlonyの方法を試みた．その結果，菌体は3つの完全抗原をもち，粗毒素及び

工P5分画は1つの完全抗原と2っのハプテンとを有する事が明王されzone　electrophoresis存こより分画された物

質は精製され，抗原的にも可なり均一化されたものであると考えられる結果を得た．しかしこの精製された抗原

が菌体のもつ三つの抗原のどれに相当するか，また従来の免疫学方面で用いられている型抗原，群抗原との関係

については，なお不明な点が多い．

　Ouchterlony法における沈降帯の位置及び排列は抗原及び抗体の濃度に影響され8）一つの沈降帯が他の沈降帯

の形成に影響する場合もあるといわれ9）・10）・11）複合抗原抗体系の分析を行う為に必要な検定条件についても検討し

たい．

　終りに臨み終始御懇篤なる御指導，御校関を賜った恩師八田貞義博士に深甚なる敬意を表します．また種々実

験に御支援下された西村氏に厚く御礼申し上げます．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Endotox出of翫げ8昭σノ16κπ窃咳’2ゐ（K3）　was　ext臓cted　with　90％pheno1（crude　endotoxin）ノand　puri－

fied　by　fractionation　with　acetone．　Further　purification　was　made　with　zone　electrophoresis　In　this

way，　different　antigens　were　prepared　from　this　strain　and　antigen　ana正ysis　of　these　fractions　by

means　of　Ouchterlony’s　gel　diffusion　method　was　studied．

　　It　has　been　shown　by　this　method　that　whole　cell　of　this　strain　contained．3　complete　antigens，　but

crude　and　purified　endotoxin　with　acetone（25～50％）may　contain　1◎omplete　and　2　incomplete　antigens

（hapten）and　purified　main　fraction　with　zone　electrophoresis　oontained　single　antigen．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Julle　18，1957．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

’



315

食品の異物検査法（第3報）

宮島弘衛，　小川秀子，　野崎泰彦

Microanalytical　Test　of　Food　Products．皿．

Hiroe　MIYAJIMA，　Hideko　OGAwA　and　Yasuhiko　NozAKI

　まえがき　第1報，第2報において，パン類，ビスケット，ピーナッツ・ミター，ピーナッツクリーム，粉乳等

の異物検査についてそれぞれ報告1＞2）したが，今回は板チョコレートの検査法について従来の衛生検査指針（皿）

1952年版異物衛生検査法に記載している方法を改良したので，ここに報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　改良方法
　板チョコレー事1枚（約21～239）を5％ホウ砂溶液100ccにとかし，5分間煮沸する．直ちに純アルコール100cc

を徐々に加えて15分聞放置する．これにTween80の60％アルコール溶液（容積比1：50）100ccを加え・ガソリン

35㏄を加え，直ちにEthylenediamilletetraacetate－4Na（以下EDTAとする）の60％アルコール液（2・59／100cc）

100㏄を加え，はげしく5分間かきまぜる．以下常法通り60％アルコールでフラスコを充し，ガソリン層を捕集し

浜過して鏡検する．

　以上の如き方法で1個の試料に対してネズミの毛5本，ダニ10匹を入れ実験したところ発見した数は次の如く

である．

、一一．一～実験番号

　　　　　　　　　へは
　　　　　　捕集

異伽騨　＼墜

ネ　ズ　ミ　の　毛

ダ

i

1

4

9

2

1

0

合
計

5

9

丑

1

4

9

2

0

0

合
計

4

9

研

1

3

0

2

2

0

合
計

5

0

群

1

3

3

2

0

0

合
計

3

3

V

1

4

8

2

0

0

合
計

4

8

　上の表より明らかなように，ネズミの毛の発見率はかなり良好であるのに対して，ダニの発見i率はまちまちで

あることは，生きたダニを用いたため操作中に逃げたものがあったのではないかとも思われるが，この点に関し

ては更に検討したい．

総 括

　従来の方法ではチョコレート組織が充分細かく分散しないため，～戸過に際して～戸紙を用いることができず，飾

を用い，かつ油脂分を去るため多量のアルコール，クロロホルム及び熱湯で洗う必要がある．この実験に．より

EDTAとTwe6n80を用いることにより操作が簡易化され，叉高価な溶媒を多量に使うことなく，充分検査の目的

は達せられることが明らかにされた．

1）

2）

3）

4）

文

野崎，宮島，清水＝本誌，72，191（1954）。

宮島，4、ハ1，　野崎3本誌，　74，279（1956）．

厚生省編纂：衛生検査指針（皿）（1952）．

献

Ass㏄．　Offic．　Agr．　Chelnists，‘‘Methods　of　Analysis，，，1950，7th　ed．
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Summary

　　Sodium　ethylenediam圭netetraacetate　al臓d　Tween　80　in　aqueQus　alcdholic　media　were　shGwn歓）be

effective　to　disperse　chocolate　tissue　in　the　solution　and　could　profitably　be　used　in皿icroanalysis　of

ch㏄olate．　This　method　is　simpler　and　less　expensive．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．

9
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合成樹脂製容器の研究（第1報）

　　　　赤外線吸収スペクトルを応用．せる定性及び溶出物の検討＊

1川城　巖，岡田太郎，大場琢磨

’

　　　　Studies　on　Packaging　in　Synthe㌻ic　R（寧ins（1）

Some　Apphcations　of　IR．　Spectroscopy　in　the　Qualititative

Analysis　of　Synthetic　Resins，　and　Detectionl　of　Materials

Extracte（1．frQm、Synthe亘q　Res三ns，．、．．

Iwao　KAwAsHIRo，　Tar60K：ADA　and　Tak㎜a　OBA

　まえがき現在」般に市阪される合成樹脂製器具類え・ついてめ衛生試験の術式は既に秀にされているが，われ

われがこの試験を行うに当り，その樹脂の本質を明らかにすることが必要である場合がある．ところが従来の化

学分析法ではなかなかこの目的は達成し難い憾があり，とくに可そ剤，着色料その他の添加物が使用されている
　　　　　　　　　　りときは益々困難である．そこで近時発展した赤外線分析をこの面にも応用して見ようとして，一，二の実験を試み

た．なお各種合成樹脂製の食器類に種々の溶媒を満し一定条件下で溶出．してくる物質についても若干の検討を行

った．

　　　　　　　　　。　　　　　　　　　実　験　方　法

　実験装置　東京大学識学都綜合試験所のBaird製記録式赤外分光器を使用した．

　標準スペクトル　U・S・Department　Qf　Commerce及びP・P社1！より出されている弔の・

実験操作剥エチレン，幽一・系棚田等フ・ルム状叫ρはそのま蛸即し，久知一ル・アクリル闘旨

はクロロホルムに溶解したのち薄膜法を用いてフ「イルみ状としたφち測定した．尿素，メラミン及びブェノール

樹脂等の成型原料及び鯉品（容器）は200．メ1・シ羅度の轍粉末と峰B・錠剤法によって測定した・なお尿

素，メラミン，フェノニル樹脂等はその砕片209に4％酢酸100cρを加え．1時間煮沸し£その酔酸液を蒸発濃縮した

のちKBr錠剤法またはNujo1法によって溶出物の測定を行った．

　KBr鰭1法約1～2mgの試料に約0．59のKBr粉末（200メッシュ以下）とよく混ぜ合せ約3m即Hgで約40・0

001b／in2の圧力で15分間圧搾して錠剤とし㍗・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビニール系樹脂は多量の可そ剤ヵ二二レか翠め，これらの可そ剤が三月旨類によって溶出されることが考え

られるので試料を豚脂に100。で1時間浸漬し，との試料のIRを測定したのち浸漬前の試料のIRと比較した・

実験：結果及び考察

　ポリエチレン樹脂（厚さ0、035mm）（Fig．1）フィルム状のものををのまま測回したところ3．’4～3・5」・85・7・2＄

7．70，13．87及び13．66μにCHによる吸収を有していて標準スペクトルと比較することによって容易に他と区別

し得た．

　　　　　　　　　　　〔鷺〕．

誉　第77回日本薬学会年会にて発表（1957）
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Fig．1．． ＝@Polyethylene　film（0．035mmり

　　　　b　Standard　polyethylene（0．025mm）

　スチロ炉ル樹脂（Fig．2）

　容器をクロロホルムに溶解し薄膜として測定した（厚さ0．23mm）．標準IRと比較して定性した．3．4，3．50，

6β8μにメチヒ．ンの吸収があり，326，3・30，5・12，5・33・5・52・5・72・6・23・6・70・9・73，．1寧・2，14・3μにフェ

ニール基に関する吸収が見られる．

1．〔骸〕。．1　．・．．．・．．

1 11

〉
う

4，0 6，0 8，0 10．0． 12三〇 14．0μ

Fig．2．　a　Polystyrene　molded　materials」（0．23mm♪

　　　　b　Standard　polystyrene・（0．07mm）

　アクリル樹脂（Fig。3）

　メタアクリル酸メチルエステルの重合体でスチ戸一ル樹脂と同様にク官ロホルムに溶解したのち薄膜として測

牢塾（厚さ0．q6mm）・a4～3・37μ・のCH・湯77μのCニ0，8～9μのC70一ρに基級収徽って確認
：した．

ゲ． 搖增I　β　．．♂．∫ピ∴『・

　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　O－CH8
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　　　　　　　　　　　　Fig．3．　a　Acrylic　Resin（0．06mm）

　　　　　　　　　　　　　　　　　b　Standard　polymethyl　methaαylate（0．02mm）

　尿i素樹月旨（Fig．4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’　　，　　　　　　　　　r－　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Il
一部を微粉末としKBr錠剤法によって測定した．3102μにNH，314～3．49μにCH，6．05μに一C－NH基等に

よる吸収によって確認した．

　　NH2
　　1

0＝C
　　l
　　NH2

＋暮＞c一・． 一〔鷺〕、

　　　　ふH

尿素樹脂の4％酢酸溶出物はホルマリンのほか多量の白色の溶出残留物が認められた．これをNujo1法によって

1Rを測定したとζろ・3・0・3・45（Nulol），6・05・64a8（N・1・1）・7・2μ（N・」・1）のほμ8・0乳，＆9・歌75μ等

に吸収があった．これらについては現在検討中である．

電 1

4，0 6．0 8．0 10．0 12．0 14．0μ

　　　　　　　　　　　　　Fig．4．’a　Urea。resin　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　b　Elution．materials　from　Urea．resin

　メラミン樹脂（Fig。5）

2・97μにNH・3・4～3・49μにCH，6・43μにC＝Nの吸収あり・・12・祁μにトリアデン核の特異な吸収に零？ズ他

の樹脂と区別し得た．　．　　　　’　・　　　　．　　　　　　．　．　　　　　　　　＿

　　　　ノN＼

NH2－C　　C－NH2

＼㌣／
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　メラミン樹脂の4％酢酸溶出物は尿素樹脂に比較してわずかでありメラミンモノマー（Fig．5）の吸収とよく一

致していた．

4．0

Fig，5．　a

　　　　b

　　　　C

6，0． 8．0 10，0 12，01

Melamine・resin

Elutionmaterials　from　melamine－resm

Melamine．lnonomer

フェノール樹脂（ノボラック型）（Fig，6）

14．0μ

　3．08μにOH，3．45μにCH，8．0μにフェノールのOH，11～15μの聞に芳香族の化合物を示す吸収が見られた，

　テ三・ン」ル樹脂め4．％酢酸溶出高めIRは6．45～6．9μに離三二に使用されたステアリン酸塩の溶出によるもめと

見られる吸収が見られる．

　　　　　／（、　診一一・v∀＼イー一一

’「．．グ　　1』，　　1

4，0 6．0

Fig．6．

8．0 10．0 12，0 14，0μ

a　Pheno1－resin

b’ dlution　materials　from　Pheno1－resin

〆・・塩化顧』ル翻旨的中015mm，・ブ、・ルム状）（Fig．17）．　a　44，　a　51，7．0μにCH，145μた6－Clを示

す吸収があり．ポリ塩化ビニールの吸収と比較することによって5．8，8．9，’9．3，13．45μに可そ剤による賊収が

見られる．また油脂類に対する溶出試験で豚脂た浸漬した試料は5．8μのC＝0及び8．9～9．3μのエステルの吸収

が減少しているのでフタール酸系可そ剤の溶出が考えられた．

　　　　　　　　　　　　　H　Cl
　　　　　　　　　　　　　I　l
　　　　　　　　　　　　＿C＿C」
　　　　　　　　　　　／雌酬n
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Fig．7．　a　Polyvinyl　chloride　film（0．15mm）

　　　　b　Polyvi且y16h16ride　film　（diかped　in　Iard）

　　　　c　Polyvinyl　chloride

　塩化ビニールー塩化ビニリデン共重合体（厚さ0．038mm）（Fig．8）．塩化ビニールの吸収のほか9・38～9・6μに・

ビニリデン基の吸収が見られた．豚脂に浸漬した試料は5．75，6．64，6。75，7．72，8．45，．8．9μ等の可そ剤に．よる

吸収の消失はすくないことが判った．．

　　　　　　　　　　　〔÷器7監罫〕、
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　　　　　　　Fig．8．　a　Vinyl　chloride・vinylidene　chloride　copolymers　film（0．038mm）

　　　　　　　　　　　b　Viny1．　chlofide」vhlylid合ne　chlorid¢．　c⑫olymers　film（dippedL　in　l　1訂d）．．∵』渦

　　　　　　　　　　　c　Polyvinylidene　chloride

．塩化ビニールー酢酸ビニール共重合体（Fig．9）板状の試料を二塩化エチレンに溶解し弛のち薄膜として測定し

た（厚さ0．01mm）3．44，5．75，7．0，7．：26μに酢酸ピニP・ルの吸収，．80～9．74μに工幽テル結合によ・るi吸収｝

14．5μにC－C1の．吸収が認められ，それぞれの基の吸収によって塩化ビ昌門ルー酢酸ビニFル樹脂を確認する

ことが出；来たb　　　　　　　　　．　　　　　　　’　　　　　1．　　．．　．　　．　．．＝旨
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Fig．9．　a　Vinyl　chloride－vinyl　acetate　copolymers　film（0，01mm）

　　　　　　b　Polyvinyl　acetate

総 括

．1（甘．：ポ．リェチレ’．．ソ，スヂロPル及びアクリル樹脂はそのまままたは薄膜法を用いてIRを測定し，標準スペクト

ルと比較して簡易に定性をすることができた．

　働　尿素，メラミン及びフェノー〉レ樹脂はKBr錠剤法を用いてIRを測定した．4％酢酸溶出物については三者

中尿素樹脂が最も多く，メラミン樹脂ではメラミンモノマー，フェノール樹脂ではステアリン酸塩の溶出してい

ることが判った．

　（3）ビニール系樹脂では豚脂に浸漬した試料についてIRを測定した結果塩化ビニール樹脂は相当量のフタール

酸系可そ剤の溶出が認められ，塩化ビニリデン共重合体では可そ剤の溶出がすくないことが判った．

　以上得られた結果を綜合すると現在市場にある各種合成樹脂製器具をIR分析に処するとき，それぞれ特有の吸

収スペクトルを示し樹脂の本質を同定する上に頗る有利であることを知った．

　東京大学工学部綜合試験所のBaird型赤外分光器の使用に際し，種々便宜を与えられた東京大学工学部工業分析

化学教室平野教授，田中誠之氏及び小川雅之氏に厚く感謝する．

無 韻

1　United　States　Department　of　Commerce：Infrared　Spectra　of　Plastics　and　Resins．

H，Hausdorff；Analysis．　of　Polymers　by　Infrared　Spectroscopy．

Summary

　We　exa珊海ed　the　sゆs重antical　quality　of　synthetic　resins　in　Packaging　by　appIying　infrared　spectra，

In　genela1，　it　is　possible　to　identify　an　unkllown　synthetic　resin　by　comparing　its　infrared　spectギum

with　the　standard　spectrum　of　a　known　material．「rhe　sample　are　treated　as　follows：

・ω’．Pol夕ethyleng　polyvinyl　chloride　and　its　copoly釦er　are　apPlied　as　thin　films。　、　　　　　　』：．

②．．．Polystyrene　and　acrylic　resins（polymethylmetacrylate）as　the　film・fonn－solution．　tec㎞ique・．

．（3）．「．Urea，・宝nela互nin　and　pheno1・formaldehyd　resins　estimated　by　using　KBr　Tablet　methOdp　thQse

　　resins　boiled　with　4％acetic　acid，　and　their　extracts　were　estimated　KBr　or　Nujol　method．．．　Ue】瞼

　　resin　was　easier　decomposed　than　others　by　the　above　mentioned　reagent．　Mela皿ine　monomer　was

　　ob捻ined　from　the　e揃ract　of　mela㎜e　resin㎝d　Me捻1ic　ste3職te　from　that　of　Phe皿01　r鈴in．

　㈲　P61vinyl　ch1Grides　and　vlnyl　chloride．vinylidene　ch1Qride　coplymers　were　dipped　in　lard　at　100

　　temp　for　lhr，　and　esti皿ated　by　comparing　w亘th　the　untreated　sample．　The　plasticiser　in　PVC

　　more　dissolved　out　than　tlle　in　copoiymer．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Jun信18，　1957．
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合成樹脂製容器の研究（第2報）尿素樹脂の溶出量につv・て

川城　巖，岡田太郎，細貝砧太郎

Studies　of　Packaging　in　S時貸tic　Resins（H）

Determination　of　Extracted　Materials　in　Urea　Resins

1栂ao　KAwAsHIRo，　Tar60K：ADA　and　Y亘tar6　HosoGAI

、ま客がき心血響係ある合憲脂饗の纈夢容器の衛生検館は食品融試験法1）に採用せら幽し、る

が，それらのうち食畢として最も多く尿素樹脂製が使用されている．尿素樹脂製の器具は，ホルムアルデヒドと

尿素を加熱縮合さぜて製造するのであるが，これらを高温で放置する場合は分解産物としてホルムアルデヒド及

び尿素化合物等が遊離することが予想される．特にホルムアルデヒドの場合はその量的関係が衛生的に重要周題

となるがこれらについては従来詳細に検討されたこと．がなかった．著者等は前報2）において飲食用容器として僖

用され語いる各種合成樹脂について赤外線吸収界ベクトルを測定しこれらの定性的鑑別を行なったがその陳尿幸

樹脂製器具項・ら4％酢酸溶出勒としてホルムアルデヒド及び多量の白色蒸発残渣力鵯られたのでで般に食扇麻酸

幽場合が郷分をしめているこ擁考慮して・螂醗のほかに1％クエ職3艀L酸及び1％牒等曝
性溶液と20％砂糖溶液，3％塩化ナトリウム溶液，3％重炭酸ナトリウム溶液及び15％エタノール溶液等を使用

し一定条件で溶出実験を行ない各溶出液中のホルムアルデヒド，全窒素，アンモニア態窒素，尿素態窒素友び蒸

発残澄等を定量した．また特に多量の溶出物が予想される4％酢酸等4種の酸類についてはさらにその温度及び

放置時間等条件を変えて詳細に検討した．一般に尿素の定量法としてはいろいろの方法があるが特に微量の場合

はアゾトメトリー3）（以下AZMと略記）を応用することが適当と思われる．本法は，尿素に次亜臭素酸ナトリウ

ムNaOBrを作用し酸化分解後，定量臼勺に発生する窒素ガスを測定するミクロめガス分析であるが，　NoaOBτは一．

般的な試薬で例えば尿素のほかアンモニウム塩類をも分解するから

　　　H2NCONH2十3NaOBr十2ドaOH一→Na2CO3十3NaBr十3H20十N2↑

これらを分離定量するためには尿素をキサントヒド戸一ルと反応4）させ，ジキサントヒドリール尿素と．して瀕別

後，濱液について再びNaOBr　AZMを行なえばこれらの分離定量が可能であると報告されている．

　　　馬耳…恥・・〈：爵〉〈曾H一く：：1：＞H－NH一・・一NH一噂：：＝）

われわれは本法を応用するために基礎実験として尿素樹脂からの溶出物と考えられるDimethyrol　Urea　CO（NH・

CH20H）2，　Monomethyrol　Urea　H2NCONH・CH20H，　Hexamethylentetramine　C6H12N4及び尿素とホルムア

ルデヒドとを反応させた初期縮合物（60。C　2　hr．）をそれぞれ合成5）し，精製後AZMを行なった結果これらを定

量できることを知ったので樹脂溶出物の定量に本法を応用した．一方尿素等と共にその溶出を考えられるホルム

アルデヒード6）の定量はク戸モトロブ酸法を用い，標準ホルムアルデヒド液を作成し漂準曲線を画いてこれと比較

した．蒸発残渣は揮発酸のみについてガラス製蒸発皿を使用して水浴上で蒸発させた．次にこれらの応用例とし

てわれわれは人工胃液を調製し生体に及ぼす影響を調べる目的で37。の恒温で尿素樹脂製のおわんにあらかじめ調

製した人工胃液を入れ24hr．してその溶出実験をも行なった．

実　験　の　部

　（1｝溶出方法，一定濃度の酸液約130ccを成型条件一定の尿素樹脂製のおわんに入れ恒温槽に放置し，一定時間

経過後，外に出し室温に冷えるまで放置し検液とした．

　12）AZMによる全窒素の定量・試薬・1・硫酸・飽和K：2SO4水溶液4容・碗酸1容を混合しこれにブドウ糖を0・3

％の割に加えたもの．2・飽和食塩苛性ソーダ溶液．20％苛性ソーダ5容に．飽和食塩液2容を混合したもの．操作・
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検液1ccを曲径コルベンにとり次いで前記の硫酸2ccを加え加熱分解する．内容液が無色透明になってからも約

20分加熱を続け次いで火を止めて常温に冷却するまで放置する・これに苛性ソーダ食塩液3ccを加えて中和し，

基本操作の要領にしたがい内容液を計内に移しさらに苛性ソーダ食塩液5ccで曲径コルベン内容を洗浄し洗液を

計内にとり一定時間CO2ガスを通じNaOBrによるNaガス発生最から溶出液中の全窒素を定量する．　　　　・

　（3｝AZMによるアンモニアの定量．試薬．　NaOBr，10N－NaOH20ccにBr20．5ccを氷三下に混和し．氷冷の下

に保存する・操作・検液1ccを洗液の飽和食塩水恥Oと共に計内にと．り（P2ガス々一定時間逼じたのち0・5ccのNa

OBrを計内にとり充分振湯レ玲解さ舜耳a9恥による箪ガス発生量から溶出確中のアン舌テア及び尿素を定量す

る、

　㈲　AZMによる尿素の糧・試薬・キサγ．トヒド戸ル試薬・．キサント．ヒ．ド戸ルOr28を氷酢酸20ccに溶解する・

操作．三三1ccにキサントヒドロル試薬1ccを加え約40分放置後，10N－NaOH　1．5ccを加え酢酸を中和し，析

出したキサントヒドロル及びジキサントヒドリル尿素の沈澱を～戸過し潭液を計内にとり，洗液とともに計内液を

8cととし常法のごと．くAZMを行なってNaOBr－AZM．一N2を測定しその値をβとするアンモテア定量値4より．キ

サントヒドロールで固定したのちの1戸液の定量：値βを知れば，必βが尿素に対応するN2ガスの量となる．

．（5）ホルムア・レデびの十三・ク・モ匝プ醗液・．舛モト・プ酸0・99を2駿の三水セ・解し1これ
に’ T0卑理め塩化第子錫を加え充分振揚して透明液とする．ホルムアルデヒド標準曲線の作成7）．ホルムアルデヒド

（04％）1ccを蒸留水で1Zとする・くホル寿アルデヒド手PPm）同様にレてホルムアルデヒドの5・1ρ・15・20及

び即Ppmの標準液を作る・本標準液5ccを100の共栓試験管にとりクロモトロブ酸溶液0・5ccを加え蒸留水で全量

を17cごとし1次に氷永で充分に冷却しながら硫酸（98％）で全量を50ccとする．この混合液を100。Cの熱湯中で約

10分間加熱し発色後，冶えてから島津光電比色計（DF－1）・フィルター580mμ，．キュベヅト1cc塗使用してその．

吸光康を測定しホルムアルデヒドの検量曲線を作成レた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、，

ユ

80．5
鷺

・ξ．

毒

1 20，

RP．山．

Fig．．真．　Calib聡tion　Curve・of　For㎎1dehyde．
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同様に溶出液5ccについて，前記と同様に操作して発色させ比色定量を行なった．

　（6）蒸発残渣の定量．溶出液．50ccをとり硝子製蒸発皿を使痢し沸騰水浴上で溶出液を蒸発乾固し，次いで105。

±5。の乾燥器で約1～2hr恒量を得るまで乾燥したのち，デシケータ中に放冷して秤量した．なお硝子製蒸発皿

は予め105。±5。で乾燥後使用した．以上の方法1こ基づいでまず80。，30分において如何なる溶出量を示すかモデル

実験を行なった．溶出量は第1表の如ぐである．なお蒸発残渣は揮発酸のみ定量した」．また，20％砂糖液の全窒

素の測定は高濃度のため炭素が多くAZM的に分解することができなかった．また同案のホルムアルデヒド含量；の

測定も同じく高濃度のためでぎなかった．

Table　1．　Determination　of　Urea　resins　Ext搬cted　with　Solvent

　　　by　Heating　at　80　temp　for　30　min．

Solvent

Acetic　acid，

4％in　water

Dist．　water

Tota1－N　．Ammonia－N．　Urea．N　Fo㎜aldehyd　Evaporatedresidue

7．8

6．4

2．1

0

5．5

0

1．05

0．4

24

0

PH

Q．5

5．8

Citric　acid，

1％in　water 138．0

Sodium　bicarbonate，
1％in　water　　　　　　6．0

Sodium　chloride，

3％in　water

Sucrose，20％「

in　water

4．1・

19．8

0

0

0

98．2

0

0

0

7．4

0．18

0．18

2．与

．9．1

6ゴ4

1，actiCacid，

3％in　water

Alcoho1，15％
in　water

140．0

0

113．2

0

8．83

0

4．0

0 0

2．2

Hydrochloric
acid，　1％　in
water 932．7 266．0 488．0 76．0 3358

Note：Moulding　130～140　temp．11nin。150kg／cm2　atln．130cc　contents

　mg／1（mg　Pe＝Iiter　of　Extracted　materials）

以上の結果より見て4種類の酸類はいずれも予想の如く溶出量が多かったが，食品衛生試験法の定ある溶出剤の

4％酢酸では含窒素溶出物が少なかった．1％クエン酸及び3％乳酸の場合は各溶出物もほぼ平均した値を示し

た．また1％塩酸の場合ば含窒素溶出物の値に比してホルムプルデヒドの含量が少ないのは，｝塩酸の存在下ではホ

ルムアルデヒドが揮散するためか定量値は低かった．前記4種のいずれの酸類を含む食品の場合でも尿素樹脂製

容器中に高温下で長時間入れて置くことは衛生上悪いご’とが前記結菓より明らかである．蒸留水，3％重曹及び

3％食塩の場合は，樹脂中の含窒素化合物は微量に溶出はするが高分子の状態に止まり尿素態窒素及びア．ンモニ

ア態窒素等の低分子化合物までには分解しないので・これらの薬品を含一品を尿素樹脂製容器に入為、て鄙’て

もまず衛生上の問題はないものと思われる．次にこのような結果に基づいてさらに4種類の酸につ・いてさらに

25。，50。，及び80。における溶出経時間変化を測定した・時間は・10分，30分及び1時間である・成型条件1．単偉

等はいずれも’rable　1と同じ．

この結果をそれぞれ．Table　2・3・4に示した・以上の結果より250では各々の酸も著明な溶出章はない・ζμ炉

50。では放置時間が長くなればなる程溶出量を増し，．800では尿素態窒素及びアンモrア態窒素までに溶拙され

る．
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Table　2．　Determination　of　Urea　Resins　Extracted　with　Solvellt．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Heating　at　25　temp　for　10　min．）

　　　　Solvent．　　　Total．．　N　　Ammona・N　　Urea・N　　R）rmaldehyd　　Evaporatedresidue

Acetic　acid，

4％in　water　　　　　　1．1　　　　　　　　0　　　　　　　0　　　　　　．．0　　　　　　　4．　O

citric　acid，

1％i・w・ter　　3．7　　　0、　o．．　Q．’　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

霧i量鍋er　2，2　　。．、・。　。．　．
Hydmchric　acid，
1％in　water　　　　　　5．6　　　　　　　　3．3　　　　　0　　　　「　0　　　　　　76．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Heating　at　25　telnp　for　30　m玉n．）

Acetic　ac且d，

4％in，　water　　　　　　2．2　　　　　　　　0　　　　　　　0　　　　　　　0　　　　　　　8．0

，Citric　acid，　　　　、

1％in　water　　　　　　4．4　　　　．　　　0　　　　　　　0　　　　　．　0　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド1，actiC　acid，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

3％in　water　　　　　　4．．9　　　　　　　　0　　　　　　0　　　　　　　0　　　　　　　　－

Hydrochloric　acid，
1％ill　water　　　　　　15．8　　　　　　　　9．04　　　　0　　　　　　　1．0　　　　　166．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Heating　at　25　temp　for　l　hr．）

Acetic　acid，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

4％in　water　　　4・4　　　　0　　、0　　　±　　　8．　O
Citric　acid，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．：

1％in　water　　　　　　7．1　　　　　　　　0　　　　　　　0　　　．　　0　　．．　　　　一

振’量。a審象er　6，6　　。　。・　。　　二

号甥豊儲ci母・．、。．、　　9．。4・。　．，．，5　6．。

　　　　　　　　　　　　　　　Table　3．　Determination　of　Urea　resins　Extracted　with　Solvent．　　　　　　　　　　．．

A　．　　　　　　　　　　　　　（Heathlg　at　50　temp　for　10　mip．）

　　　　Solveht　l　　．Tota1．N　　Ammonia．N　　Urea・N　　Formaldehyd　　Evaporatedresidue

Acetic　acid，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
．4％．in　water　．．　　　2．7　　　　　　　．．0　　　．　　　0　　　　　　　0．18　　　　　　340

　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

Citric　a¢id，

1％in　water　　　O　　　　　O　　　　O　　　　O．18　　　一　　　　　’

Lactic　acid1

3％in　water　　　　　2．2　　　　　　　　0．5　　　　　0　　　　　　　0．2　　　　．　　　　　　’　　　・

Hydrochloric　acid，．「
1％in　water　　　　　51．5　　　　　　　17．6　　　　　19。4　　　　　　3．4’　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
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Solvent Total－N．’ Ammonia－N　．　Urea．N　．For血aldehyd．

　（Heating．at　50　te血p　for　30　min。）

．Evaporatedresidue

Acetic　acid，

4％in　water　　　　　　3．8　　　　　　　　0．5　　　　　　0　　　　　　0．18　　　　　　460

CitriC　acid，
1％in　water　　　　　　　　4．4　．．二　　　　　　3．3．．1　　　　　0．．．．；　　　　0．186．　ゴ．　　　　　一　、．．，．　　　　　．、，

1君ctiC　acid，

3％in　wa頓r　　　　　　5．5　　．．　　　　　2r琴：．．．　　0　．　　　　0．6　　．．　　　　一

号鯉纏：，al’＃1鎗、、．．’、。。．．・、34．　、．、．．、．・99．．．．・・．＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　（Heating　at　50　temp　for　l　hr）　　　　　　1．、．．

Acetic　a6id，　　　　　　1．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　．「

4％i皿water　　　　　　4．9　　　　　　．　1．1　　　　　1，5．．．　　　0．1S6　　　　　　600　　’

CitriC　a6id，．：．「．　　　．・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．

1％i1ユwater　　　　　10．．4．、．　．　．．．　7．7　　　　．5．1　　．　　　1」0　　　　　．．’一

Lactic． ≠モ奄пC．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

3．％．・i1｝．w3tgr　　　　　　8・．8．　．．．．　：．寧・3．．　　．0．　　　　1・5　　：．．　　．占1　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

Hydrochloric　acid，
1％in　water　　　　　357．0　　　　．　　169．0　　　　103．0　　　　8．0　　　　．　1320

　　　　　　　　　　　　　　　　Table　4．　Dete賞ninatlon　of　Urea　resi船Ext】蛾cted　w三th　Solveρt．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Heating．at．80　temp　for．ユO　min．）　　　　　　　　．．1．

　　　　Solvent　　　　Total－N　　AInmonia．N　　Urea．N　　Formaldehyd　　Evaporatedresidue

Acetic　acid，
4％in　water　　　　　　419　1．．．．1．2．．5：．　　弓　0・．．　　　．　0．7　．．＿　　　　22

Citric　a¢idゴ　　、．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

1％in　water　　　　　88．1　　　　．　　12．0　　　　　66　　　　　　　6．0　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’　　　　i，．

Lactic　acid，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌦i　」．

3％in　water　　　　　18．3　　　　　　　5，5　　　　　11．5　　　　　　5．4　　　　　　　一

号撰。犠．亀。’d37・，Q　・与・．・．．．i99，・．卸　・4・4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Heating　at　80　temp　for　30　min．）

Acetic』acid，．　　　　　1

4％in　water

Citric　acid，

1％in　water

I、actic　ac正dy

3％三nwate4　　　L

Hydrochlbric　ac圭d1

1％in　water

7．8

138．0

140．0

：832．7

2．1

19．8

113．2

366，0，

5．1

98．2

8β

4＄8。0

1．05

7．4

，34．0

76．0

24

3358．
、lj．



328 衛．生試・四所報告 第75号　（昭和32年）

Solvent・ TotaLN　　Ammonia－N　　Urea・N　　Formaldehyd　　Evaporatedresidue

（Heating　at　80　temp　for　l　hr．）

Acetic　acid，

4％in　water

Citric　acid，

1％in　water

工actic　acid，

3％in　water

61．6

163．9’

223．7

Hydrochloric　aciσ，

1％in　water　　1928．3

25．4

81．4

59．4

450，0

31，6

20．4

110，6

642．0

7、8

7．8

44、0

70，0

142

4986

さらに80。では放置時間30分で4種類のいずれの酸によっても尿素樹脂は溶出されまた放｛置時聞60分では時間が長

いためか全窒素溶出量に比してホルムアルデヒド溶出量は大して増加しない．以上の各温度及び各時間における

各溶出量の傾向をみると，塩酸溶出によるものが一番溶出量が多くクエン酸及び乳酸は大体同じ溶出量を示すが

食品衛生試験法に定めるところの4％酢酸では以上3種類の酸に比して各溶出量が少ないことが判った．なお成

型の条件及び金型の状態，内容量等により溶出量にかなりの差があると思われる．

応用例．これらの基礎資料に基づいて，生体に及ぼす影響を調べる目的で簡単な実験を行なった。．．すなわち次の

処方の人工胃液8）を調製し尿素樹脂製のおわんに入れ37。の恒温槽で24hr放置しその溶出量を調べた．噛なお成型条

件等は前と同様．
嚇

Table　5．　Prescription　of　Artificial　Gastric　Juice．

1％Hydrochloric　acid…・・…　…・

　Dist．　Water……………・……

　Pepsine…………一：・………

・…
@一・・・・・…　一・・。・・…　一・・け一・5cc

，。．，．．．．．．．．．．．．＿u．．．．．．．．．
P00cc

・・…
@一・じ・・・・・…　図・・・…　◎…　0．．19

Table　6．　Determination　of　Urea　resins　Extr歌cted　with

　　Artif三cial　Gastric　Juice　by　Heatillg．at　37　temp　24　h紙

Solvent

Artificial

Gastric　Juice

Total・N　　Ammonia・N　　Urea・N　　Formaldehyd　　Evaporatedresidue

332。2 125．0 189．0

このように相当量ρ溶出がありこれらの物質を誤って飲んだ場合に生体に若干の影響が以上の結果よ．り挙るもの

と思われる．なお泰ルムアルデヒド溶出量は発色時に硫酸を使用しペプトン等が処方中にあるので呈色に障害が

あり測定できなかったがその溶出量は含窒素化合物の溶出量よりみて相当量溶出しているものと思われる．蒸発

残渣の成分，各種の酸溶出物質は白色の粉未で，その成分はUrea，　Monomethyro1・Urea，　D三methyrd－Urea，

Hexamethylentetramine及びこれらの縮合物と思われるが，浜田5）の報告に基づいて漁紙ク戸マトグラフイーに

よりこれらの成分の確認を行なっているがその詳細はなお研究中である．

総 括

　各種食品中に含有される成分と同じジ酸類を使用して尿素樹脂製容器の溶出実験を行ない，塩酸，クエン酸，

乳酸及び酢酸の順で溶出量が多いことが判った・これらの結果から前記酸類を含む食品を尿素樹脂製容器に入れ

て高温度に長時間放置し，その内容物を飲食することは衛生上良くないことと思われる．
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5）

6）

7）

8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文

昭和23年12月厚生省告示第106号

川城；岡田，大場：本誌，75，239（1957）．

岩崎：生イヒ学23g　蔭），　31　（1951）．

R．F．　Phillips　and　B．　M．　Pitt：．ろノ4．　C．　S．，65，

浜田：＝［＝イヒ．，　58　確），　286（1955）．

Boyden；ノ．　B．　C．，146，279（1942）．

JIS：S．．9017（1957）．

須藤：小区化学実験法69（1951）．

献

1355　（1943）．

Summary

　Some　Components　of　the　eiuate　which　is　eluted　from　the　Urea・Formaldehyde　resins　by　Dist．　Water，

Acetic　acid　4％in　water，　Citric　acid　1％in　water，　Lactiとacld　3％in　water，　HydrQchloric　acid　1％

in　water，　Sodium　bicarbonate　3％in　water，　Sdium　chloride　3％董n　water，　Sロcrose覧20％in　water，

alcohol　15％in　water　and　Artificial　Gastric∫uice　respectively，　were　dete㎜ined．　For　the　microdeter－

1nination　of　tota1－Nitrogen，　uera－Nit】rog㎝a鍛d　ammQn三a．N三trogep，　the　AzotQmetry　method　was　avd肱一

ble、　For　the　determinatec　Iibe聡ted　formaldehyde，　A含0皿01　aliquot　of　elution　extracts　is　treated　with

lcc　of　chro加otropic　acid　corresponding　to　this　results　is　obta㎞ed　fr（）m　a　Curve　previously　determ至ned

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噂

from　standard　formaldehyde　solutions　and　here　following　resul㌻s＝

　　Table　1．　Determination　of　Urea　resins　Extracted　with　Solvent　by　Heating　at　80　temp　for　301n量n。

　　　Solvent　　　　　　Tota1－N　　Ammonia－N　　Urea・N　　Formaldehyde　Evaporatedresidue　　　PH

　　AceliC　acid，

　　4％in　water　　　　　7．8　　　　　　　2，1　　　　5．5　　　　　　　1．05　　　　　　　24　　　　　　　2．5

　　Dist．　W鼠ter　　　　　　6．4　　　　　　　0　　　　　　0　　　　　　　　0。4　　　　　　　　0　　　　　　　5．8

　　CitriC　acid，

　　1％in　water　　　　　138．0　　　　　　19．8　　　　98．2．　　　　　　7．4　　．　　　　　一　　　　　．　2．5

　　Sodium　bicarbonate，
　　1％　至違water　　　　　　　　　6．0　　　　　　　　　　0　　　　　　「．　0　　　　　　　　　　0．18　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　9．1　『

　　Sodium　chloride，
　　3％．in　water　　　　　　　4．1　　　　　　　0　　　　　　0　　　　　　　0。18　　　　　　　　－　　　　　　　6．4

　　Sucrose，

　　20％in　water　　　　　　．一　　　　　　　〇　　　　　　〇　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　一

　　1君ctic　acid，

　　3％in　water　　　　　140．0　　　　　　113．2　　　　　8．8　　　　　　34．0　．　　　　　　一　　　　　　　2．2

　　Alcoho1，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　15％in　water　　　　　　　　O　　　　　　　O　　　　　　O　　　　　　　　　O　　　　　　　　O　　　　　　　　－

　　Hydrochloric　acid，
　　　1％in　water　　　　　　932．7　　　　　　266．0　　　488．0　　　　　　76．0　　　　　　3358

　　　　　Note：Moulding　130～140　temp．1min．150kiヅ㎝2　at皿．130cc　contents．

　　　　　mg／1　　（mg　per　liter　of　Extracted　materials）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，　1957．
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銀錫アマルガム合金の硬化膨縮について（第3報）

銀錫アマルガムの異常膨脹につV・て

藤　井　正　道，堀　部　　隆

Studies　on　Dimensional　Change　of　Dental　Amalgam　Alloy．皿．

Studies　on　Excessive　Expansion　of　Dental　Amalgam　Alloy．

Masamichi　FuJII　and　Takashi　HoRIBE

　まえがき　銀錫アマルガムの汚染による異常膨脹，変形，発泡，強度の低下及び歯髄炎の発生については今日ま

で種々研究され報告されている．（Black1），　Romnes2），　Skinner3），　Healey4），　Schoonover5））

　しかし国産品銀錫アマルガムについての研究報告はあまりされていないので，著者等は国産銀錫アマルガムに

ついて各種汚染を行ない，空気マイクロメーターにより異常膨脹を測定する6）と共に，電気抵抗をも測定して遷

延膨脹（Delayed　expansion）の原因を研究した．

実　験　の　部

（1）実験材料　本実験に使用した市販銀錫アマルガム合金はA，B，　C社製品で，　ABは含亜鉛アマルガム

Cは無亜鉛アマルガムで，その組成は第1表の如きものである．

Table　I．　Chemical　Composition　of　Dental　Amalgam　Alloys．

Sample Ag（％） Sn（％） Cu（％） Zn（％）

A

B

C

69．75

69。13

69．09

25．62

26．86

27．49

3．25

3．01

3．42

1．謎8

0．95

一　　●　　噸　　一　　髄　　一　　一　　〇　　一　　一　一　　一　　”　　　　　一

Fig．1Resin　Mould

又水銀は前報8）と同じく精製したものを使用した．

　なおブマルかみ合金粉末は使用前あらかじめ乾燥器申で乾燥した．

　（2）実験装置　硬化膨縮測定：空気マイクロメータープ破砕抗力測定3アムスラP型抗張力試験機，加圧変

形測定＝加圧変形測定装置，電気抵抗測定；金属細線抵抗計（歪計）薪興通信工業KK製PS・7L型，電気抵抗測

定用型：Fig・1に示す如くアクリル樹脂製．

　（3）汚染の方法　（A）汚染液；㈹を除いて蒸留水，1％食塩溶液，オリーブ油をそれぞれ合金粉未2．5～39
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に対し1～3滴の割で添加した．

　（B）汚染方法　㈲　汗による汚染，硝子製乳鉢中で規準により練和したアマルガム泥を掌中で1分間100回捲

回練和し，汗で汚染した．

　㈲　乳鉢中で規準7）により練和したアマルガム泥をゴム日中にとり，汚染液を添加し，1分間100回捲回練和し

た．

　㈲　規準により練和過剰の水銀を搾出後金型に充填，直ちに型より取り出した硬化初期のアマルガムを1分間

1％食塩水に全漬した後引上げる．．．

㊥嘩同撚出した琿化初期町㌣ガムを聯2ρ娯鞭藤噸する・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　WA C．’

＝
S．

　　　　　　　　　　Fig．2．　Continuous　Se血i・dipped　in　Water　of　an　Am　algam．

　　　　　　　　　　A　；A加algam　Specilnen　　N　：Air　Micrometer　nozzele

　　　　　　　　　　　C　；Cover　glass　　　　　　　S　；Glass　dish

　　　　　　　　　　W　：Water
（c）試験片の寸法・’練和・過耕鋤搾出及び充勧法第2報s・と同腰領で行った・但し電気蜥測定用

試験片の充墳はFig．1の如き型の三角溝中にアマルガム充墳器の背部を使用し，可及的均一に充墳した．

　（4）　膨縮および電気抵抗測定．．

　（A）膨縮測定（3）の（B）の前述の操作により汚染したアマルガム試験片（直径6mm高さ10mn1）．を空気マイク

ロメーターにSetし，時間と共に膨縮（μ／Cln）を測定し，時聞一硬化膨縮曲線を画いた．

　（B＞電気抵抗測定　金属細線抵抗計を使用し塑に充号せるアマルガム・を交流1500Cycleを用い電気抵抗変

化率（4R／R）を測定し，時間一電気抵抗変化率曲線を画いた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　笑験州法および実験結果

　（1）試料　A，B，　Cを（3）の（B）㈲の操作により著者等が各々掌中で練和汚染し，アマルガム充狽器で充填

を行った試験片につき硬化膨縮及び破砕抗力を測定した結果は次の如くである．

　　　　　　　　　　　Tab16■．』Effect　of．V3riat呈on　in　Contaminat三〇n　on　Physical

　　　　　　　　　　　　　Properties　of　Dental　Amalgams．

Sample

A
〃

〃

B

〃

．〃

C

〃

Contamination

Hand　mUIIing
operator　H
　〃

　〃　　　F　．r

　〃

　〃　　　T
Non　Conセmli－
nation

Hand　mulling
operator　H
　ク．、

　　〃　　‘T
　〃
　　〃　．　H　㌔’．

　〃

　　〃　　T

Packing

Method

Hand
P「esgu「e

ク

〃

〃

〃

〃

ク

〃

Po　．　／

der

　rner－
　　CU「y

1；1．04

1二1．08

1；1．08

1二1

　〃

1〃，

　〃・

　〃

Dimensional　Changeμ／㎝

．・ Pday．

　i．1

－2．7

　2．6

　3．4

　5．5

・7．1

－5．．1

－4．2

2dayS

1．3

3，4

5．7

・一5．4

－4．6

3days

　1．9

－2．4

　4．1

　5．9

　7．8

－5．4

－4．9

4days・．

2．6

4．4

　9．3．

一5．7

－5．1

5days

，一2．4

　7．0

．10．4

Crushing
st。

kg／Cln2

6dayS
－2．0

30dayS
　33．9．

8αayS
一6．1

6day3
　6ρ6．

2595

2503

2204

2520

¢520

．2165

2265・

Flow

　％

4．9
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．20
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　4
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　　　　　　　　　24　8　：2．16．201互24　8　12162024・2832
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Lr’s　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Days

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T通e，

Fig．3．　Effect　of　Variation　in　Contamination　on　Dimensional　Change．

　　1．Zinc　amalgam　A　was　contaminated　d面ng　its　man1pulation．

　　　　　　（Operator，「r）．　　　　　　　　　　　　　　　　噛

　　IL　晦nipu㎏tion．（Operator，　H）

　　皿：．Manipulation（Operator，　F）

暮

島

話

壱

罵
ε

[
岳

．長

Q

32

28

．24

20｝

16．

12’

8

4

0

－4．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

ノ

、1

　　Fig．4．

Zinc　amalgam　B　was　contaminated　during　its　manipロ1ation．（Operator，　T）

．Mani亘111ation．（Ope】箪tor，　H）

晦nipulation．　（Operator，　F）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　2　4　　　8　　　12　　　16　　　18　　　20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hrs　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Days

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁ime

Effect　of　Variation　in　Contamination　on　Dimensional　Change．

＼、

1．

H．

皿。
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葛

蕊

話

も　0
聴

・塞・一4

ε

占一一8

　－12

　

し吋轟晶藍乳鵠謡轟含一一＿鴨Ψ。．＿．．＿n・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工

7　　82　4 812162012　　　　　　トrs
　　　　　　　　　Time

3　　4　　5　　6
　　　　　Day

　　　　　　　　　　Fig．5．　Effect　of　Var三ation　in　Contam三pation　op　D至皿ensional　Change，

　　　　　　　1．Non－zinc　amalgam　C　was　contaminated　during　its　manipulation．（Operator，　T）

　　　　　　　H．Manipulation．（Operator，　H）

　　　　　　　1

上の結果によれば含亜鉛アマルガムA，Bは1日以内には余り個人差を認めないが，2日以後にTの汚染せるも

のは他に比較して急激に異常膨脹し，特に試料Aはこの傾向が著しい．（1カ月＋33．9々）無亜鉛アマルガムCに

おいてはT，Hの汚染せるものは共に余り差が認められず又異常膨脹も起らない．叉破砕抗力も異常膨脹を起し

たものは弱い傾向が認められた．

　（2）試料A，C，．を（3）の（B）㈲の操作たより練和時に水，1％食塩水，オリーブ油を添加汚し染Hollenback

氏考案のPneumatic　Condenserで充填した試験片につき硬化膨縮，破砕抗力，加圧変形を測定した結果は次の如

くである．

　　　　　　　　　　　Table皿．　Effect　of　Variation　ill　Contamination　on　Physical　Properties

　　　　　　　　　　　　　of　Dental　Amalgams．

〆

SamPle

A

〃

〃

〃

C

〃

A

〃

〃

Contaminative

　　method
Powder．／！
　　，〆．〆．

　　Me「『只・Y

　　　　ドノ　　

COntamlnative
1圭qui“．

Non　Contami・
nation

Water
1　：1．01：0，032

1％NaC1
1　：1．18＝0．007

01ive　oi1

1　：1．23：0．0044

Non　Qontami－
nation

1％NaC1
1　；　1　：0．0055

Non．Contami＿
natioll

Se皿i・dipped　in
　　　　　　　　　　．water

dipped　in　1％
NaCI　one　lnin1ユte

Packing

method

Pneumatic
Condenser

30001b／□〃

P「ess・

Pneumatic
Condenser

　　　〃

Hand
pressu「e

　　　〃

Amalgam
P「ess
30001b／口〃

　　　〃

〃

Powder

　　／ノ
／

me「cu「y

Dimensional　Changeμ／cm

1day 2dayS 3days 4days 5dayS

Grushing

1＝1．06

1；1，01

1こ1。18

1：1，23

1：1

1：1

一4．7

一2．0

十〇．9

－0．9

一7．1

＿2．9

一3．2

4．7

6．4

一4．8

一1．7

3．8

一7．2

一3．0

一3，3

4，8

6．2

一4，9

0．9

8．7

一3．5

一5．0

1．0

13．2

一1．0

一7．3

一3．2

一3，5

4．9

5．8

5．0

17．0

st．

kg／cm2

Flow

％

22dayS
　　　O

7days
　23．9

2490

2722

2．6

3．9

1．4

3．7
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又Fig．6の一部1％食塩水で汚染せるアマルガムの異常膨脹を長期に亘り測定した結果はFig．8の如くである．
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　　　　　　　　　　　Fig，8．　Long－term　Delayed　Expansion　of　a　Zinc　Amalgam．．

　　　　　1．Contarninating　Zinc　amalgam　A　in　1％Sodium　chloride　soln．，　and　co且densed

　　　　　　　with　Pneumatic　condenser．

　　　　　∬．Non．contamination，　and　condensed　with　pneumatic　condenser。

以上の結果によればAは1日以内では各種の汚染アマルガムは余り差がないが，1日以後は1％食塩汚染のもの

は4μ／dayの割合で異常膨脹を起し，1ヵ月後には約220μの大なる膨脹が認められ，駆水による汚染のものも

異常膨脹が認められた．オリーブ油汚染のものは特に異常膨脹は認められなかった．Cは1％食塩水汚染のもの

が汚染せぬものに比較して約2μ収縮が少いのみで異常膨脹を認め得なかった．

　（3）試料Aを（8）のB⑭（⇒の操作により練和充填（充堀圧30001b／□”）せる硬化初期のアマルガムを1％食塩水

申に1分聞全漬後取出し，又は水中に継続半漬した試験片につき・硬化膨縮を測定した結果はTable皿，　Fig．9の如

くである．
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　　　Fig．9．　Effect　of　Variation　in　Contamination　on　Dimensional　Change．

1．Zinc　a三nalgam　A　in　early　hardelling　time　was　contaminated　by　dipped　in　1％

　　Sodiuln　chloride　soln，　One　minutes．

n．Continuous　Contaminated　by　Semi－dipped　in　water．

工H．Non－Contaminated　and　condensed　under　pressure　30001b／□”
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右の結果によれば両者共に練和開始後7時聞位迄膨脹を示すが，以後漸次収縮を示し，1日後には汚染せぬ試験

片より8～9μ膨脹を示し，以後余り変化は無い事が認められた．又1％食塩水1分聞全漬の試験片が水に常時半

漬の試験片より1μ程度膨脹が大きい事が認められた．

　㈲　試料Aを〔3）の（B）㈲の操作により1％食塩水，油の各種汚染を行なった試料につきPneumatic　Condenser

を以って機械的充墳を行ない異常膨脹を抑制炉可能かを測定した結果はTableHI・Fig・10の如くである・
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Fig。10．　Control　to　Excessive　Expansion　of　Contaminating　Amalgam

　by　Mechallical　Condensation．

1．Contaminating　Zinc　amalgam　A　in　1％Sodium　chloride　So111．，　and　Condensed

　　with　Pneumatic　Condenser．　■。　Contami照ted　in　water．　皿．　Contamillated　in　olive　oi1．

IV．　no11．Colltamipated　and　Condensed　with　Pneumatic　Condenser．

右の結果によれば1％食塩水汚染のものは1日以後約4μ／dayの割合で異常膨脹を起し，又は水の汚染のものも

異常膨脹を起している．従ってPneumatic　Colldenserでもつてしても異常膨脹を抑制する事は不可能である事を

示している．

　〔5）試料Aを（3）の（B）㈲の操作により1％食塩水汚染を行なったものと汚染を行わぬものは電気抵抗測定用レ

ジン製型に充墳し，電気抵抗変化率を測定した結果はFig，11の如くである．

　　　△R／R

×10「

　×lI　　，

　0
続　一！

至

ご，2

§

ドヨ　ロヨ

署

．∪　一4
書

竃一5

　－6

一7

1

；

；

1

、

、
、簡　軸■　■■陶

　　　　　軸　殉　　勾
　　　　　　　　　費鴫、、
　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　　　　軸　　　　　　　　　　　　　　　鯛■D　儒■3　　　　　　　　　　　　　　　　　　、 、、　　1・

　　嚇∬

1．　Contaminathlg　Zinc　ama正gam　A

　　i111％Sodl㎜chloride鉤1n．，㎝d

　　condensed　with　hand　pressure．

II．　non＿Contaminated　and　collden＿

　　sed　with　hand　preεsure．

　　　　　2　4　　8　　12　　16　　20

　　　　　　　　　　　　　　　hrs，・1234　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Days
　　Fig．11．　Effect　of　Variation　in　Contamination　on　Electric　Resistance　Change．

上の結果によれば1％食塩：水汚染の試験片と汚染せぬ試験片の電気抵抗変化率は余り変らない事が観察された．
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老 察

　国産アマルガムの汚染による遷延膨脹はSchoonOver等5）の実験によれば含亜鉛銀錫アマルガム合金が，練和中

水分が混入すると，アマルガム成分（Ag－Hg．　Sn－Hg．　Cu－Hg．　Zn－Hg）中のZn－Hgが水と反応し水素ガ

スを生じ，これが合金内部に残留し1～5日後に膨脹となって現われるとされている．Fig．3，　Fig．4において

Tの汗の汚染によりFig・3の膨脹がFi9．4のそれより大なのはTable　1に分る如くZ且の含量の多少のため汚染に

より生じた：水素ガスの容積の多少が原因と思われる．又個入差により異常膨脹に差異があるのは主として掌中皮

膚の汗の量の差異によるものと思われる．Fig．6において食塩水による汚染が，水による汚染より異常膨脹の多

いのは，水に電解質（食臨）が溶解するためZ11－Hgとより反応速度が早まりフk素ガス発生が促進されるためであ

ろう．又オリーブ油による汚染により異常膨脹を起さぬのは，有機物のため解離せず，Zn－Hgとの反応がほとん

どないためと思われる．Fig．8において14日以降において異常膨脹が減衰するのは，亜鉛及び水の量が一定限度

があるためと思われ，更に長期の測定を行なえば異常膨脹の停止点も観測し得ると思われる．Fig．9において異

常膨脹が起らぬのは，硬化初期に外部より水叉は食塩水で汚染しても，水又は食塩は外部のみで内部に滲透拡散せ

ず，従ってZn－Hgとの反応量も少いため膨脹も初期で完了し，異常膨脹として起らないようである．又無亜鉛ア

マルガムの各種汚染を行なった結果，Fig．5，Fig。7において異常膨脹が起らないのは，銀一水銀，錫一水銀，

銅一水銀のみで，37。の温度にてこれら成分の電位が高く，水と反応しやすい亜鉛一水銀がないために異常膨脹が

起りにくいのであろう．

　Fig・10において，　Pneumatic　Condenserが白鼠8）に述べた如く反応すべき水銀の一部を息出し，そのため収

縮を件う現象が起るが，これを利用して水及び食塩水の汚染による異常膨脹を抑制せんとしたが抑制出来なかっ

た．これは汚染がFig．11の実験結果で明らかな様に相変化による膨脹でなく，化学的変化による水素発生のため

の膨脹であるため，機械的充墳方法の改善では抑制は不可能と思われる．

　Fig．11で、1％食塩溶液で汚染のアマルガムが，汚染せぬアマルガムとほとんど抵抗変化率が並行である．これ

は両者共相変化による硬イヒ膨脹の電気抵抗が変化したもので，汚染により電気抵抗は特に変化しない．換言すれ

ば，汚染による物理的変化（相変化）は起らず．化学的変化のみが異常膨脹に関係するのであろう．

総 括

　（1｝含亜鉛アマルガムを掌中で練和し，汗で汚染したアマルガムは異常膨脹を起すが，その量は練和者の汗の

多少により異る．

　②　含亜鉛アマルガムは練和に汗，食塩，水等の混入により汚染され，異常膨脹を起すが，無亜鉛アマルガム

は起さない．叉含亜鉛アマルガムは油の混入により汚染されず，異常膨脹も起さない．練和充墳後水取は食塩水

に浸漬しても反応を起さず，硬化後外部より汚染は異常膨脹を起さない．

　⑧　異常膨脹の原因は・：水とアマルガム成分中の亜鉛との反応によるもので，食塩等の電解質の添加ば特にそ

の反応を促進する．

　㈲　含亜鉛アマルガムの水，食塩水又は汗にて汚染せるものの異常膨脹は，機械的充損によっても抑制薬来な

い。

　〔5）硬化中のアゴルガムの電気抵抗を測定した結果，汚染せぬものと．汚染せるものとほとんど差異を認めず．

汚染による異常膨脹の原因は，主として化学的反応によるもので物理的（相）変化ではないもののようである．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　We　have　been　investigated　the　effects　of　variations　on　contaminative　methods，　dimensional　changes

（excessive　expansion），　f1Qw，　cru呂ing　strength　and　electric　resistance　changes　were　obtained　usi皿g　air

micrometer　and　the　other　apparatus　in　commercial　Dental　Amalgam　Alloys．

　　The　results　were　as　fol互ows；

　　（1）The　amount　of　contaminating　zinc　amalgam　alloys　excessive　expansion　in　seat，　that　depended　on

quantity．of　seat　in　pa11n　of　operator．

　　（2）60ntaminatillg　zinc　amalgaln　alloys　in　seat，　water　and　sodium　chloride　etc．，　that　occured　excessive

expansion，　but　were　not　occured　only　in　oil．　And　non－z董nc　amalgam　alloy　were　not　occurred　by　all

contaminations．

　　（3）Zinc　amalgam　alloy　in　early　hardening　time　were　contaminated　by　dipPed　in　water　or　sodium

chloride　solution，　that　were　not　occured　excessive　expansion．

　　ω　Excessive　expansion　of　zinc　amalgam　alloys　were　contam童nated　in　water，　seat　and　sodium　chloride

solution　that　ware㎜conセ01ねble　by　mechani（識I　condensation．

　　（5）　The　cause　of　excessive　expansion　were　depend　on　the　react　to　water　and　the　ingredients　of

amalgam（especially　zinc）．　And　this　react董on　were　accela鳳ted　by　adding　electrdytes．（fbr　example，

sodiuln　chloride）

　　（6）The　results　of皿easured　to　electric　resistance　change　on　setting　two　type　amalgams　that　one

co皿taminated，　the　other　not　contami】：臥ted　were　not　different　conditions．　It　seems　that　the　cause　of

excessive　expansion　by　the◎ontam㎞ation　were　chiefly　chemical　reactions，　but　physical　challges（phase

change）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　June　18，ユ957．
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腸線の改良に関する研究

藤井正．道，辻楠雄，薩摩義一郎＊

Studies　on　the　Improvement　of　the‘‘Catgut”．

Masamichi　FuJII，　Kusuo　TsuJI，　and　Giichir6　SATsuMA

　まえがき　腸線は健康な羊，牛，馬および豚等の小腸の奨膜を加工して作製されるが，その中でも羊の小腸が

最上とされている．しかし本邦においては，現在その原料が得難いので主として馬の小腸がもちいられている．

　著者等は腸線に対するU、S．　PとJ．1．　Sにおいて，特に引張り強さにおいて相違があり．　J．1．　Sの方が低

く規定されている事については原料が米国においては羊腸が使用されるためと考えてきたのであるが，その事に

対して疑問をもつにいたり，たとえ代用腸線である馬の小腸をもつて引張り強さの充分出る様に考え研究を行っ

た結果，この工程中脱脂漂白の化学酌処理は引張り強さに重要な影響があることがわかったのでここに報告する．

実　験　の　部

　実験材料　馬の小腸をもちい，奨膜は小腸の内部の粘膜を除去し縦に開き，塩漬されているのでよく水洗し，

腸毛や，斑点，いぼ，汚染，破れ等の諸欠点を取り除く．

　試料は巾約8mmとし，全て一本撚りにして測定した，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

試験機は20kgシ。ッパー氏抗張力試験機（感度1009）をもちいた．

　脱　脂　脱脂は0．3％過酸化ナトリウムをもちい，．脱脂時間と引張り強さの関係について測定した．
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　漂　白　漂白は脱脂処理の終った試料に3％過酸化水素水，3％硅酸ナトリウムと，0．8％硫酸マグネシウム

の混合液をつくり，これを漂白液として，おのおの異ったの脱脂処理時間に対する漂白時間と引張り強さとの関

係を次に示す．（Fig．2～7）
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Fig．2．　Defatting　times　6　hr．
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Fig．3．　Defattipg　tinles　8　h二
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Fig，6．．Defatting　times　14hr．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．7，　Defatting　times　16hr．

　　　　Effect　of　variation．　of　decolourizing　on　tensile　strength　of　the　6，8，10，12，14　and　16　houぼes

　　　　defatting　horse　lectum．

　　クロミック加工　クロミック加工されたものは一般にプレインよりも弱いとされているので．前記と同一の方

法で行なった．（Fig．8）
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　　　　　1．Ph1ne　catgut．　　　H．　Chromic　catgut．

総 括

　1．脱　脂　脱脂時聞は一般に浸漬時間が長い程弱い様に考えられるが16hr以内においては10～12hrがもっと

も弱いことも判明した．　（Fig．1）

　2．漂　白　漂白も脱脂同様長い程弱い様であるが，Fig．2～5をみてわかる様に8hrで最大値がみられ，

Fig．6～7において始めて漂自時間に比例して弱くなっている．

　このことは脱脂では8～10hrで最小がみられ漂白では8hr附近で最大となるので，2つの化学的処理によって

引張り強さが相殺され，脱脂8hr漂白12hrにおいてもっとも強いとおもわれるのでその方法により作製し測定し

たところ，以前の製品に比較して良好な製品をうることが出来た．　（Fig．9）
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　　又ク冒ミック加工されたものは一般にプレインよりも弱いとされていたが，測定した結果大した差はみられな

かった．

Summary

　　During　and　after　World　war　H，　the　importation　of　Sheep　lectum　from　China　was　stopped．　The　raw

materlal　of　the　home－product　catgut　is　not　the　sheep　lectum　but　the　horse　lectum．

　　Furthermore，　on　account　of　poor　method　the　pn）perties　of　the　home－product　was　inferior　to　the　geb－

uhle　catgut．　But　we　disoovered　according　to　pl℃per　degrees　of　defat　and　decolourize，　the　p】⑩perties　of

the　pmduct　made　from　horse　lectum　are　good　pass　the　speficication　of　U．　S．　P　VX．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．

▲
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衛生材料の油漉（第5報）

人造繊維類の確認並びに定量試験

喜谷市郎右衛門，申島辰巳，伊藤酉一，遠藤　勝

Studies　on　Surgical　Dressings．　V．

Identification　and　Determination　of　the　Artificial　Fibers

（the　Synthetic　Fibers）．

Ichir6emon　KIDANI，　Tatsumi　NAKAsHIMA，

Y亘ichi　ITδ，　and　Masaru　ENDδ

　まえがき　最近衛生材料中に人造繊維類の混入がしばしば認められる．J．　P．　M．には基源中に‘‘θossツρ勿粥

ん傭弓鋸卿Lin飴又は同属諸種植物（1吻」びαoθαθ）の栽培変種の毛”と記載し，」．　P．　V．ではヨードエオジンによ

る試験法が明記されて，スフの混入を禁止している．

　天然繊維及び入造繊維類の識別法には燃焼法，．溶解法，呈色法，染色法等数多1）あり，各．々その長所を右してい

るが，鋭敏なものは一般に煩雑な手数を要する．J．　P．　V．の精製脱脂綿の項に記載されているヨードエナジソに

よるスフの検出法は，染色されたスフの色が淡桃色でそれ等が少量しか混入していない場合には非常に検出し難

く夕かつピスゴース・スフ以外の入造繊維は染色しない．

　著者等は尾川氏法2）を多少改良し，濃ヨウ素品品を用いて試みたところ，非常に簡便でしかも明確に人造繊維

類を検出し得た．

　次に木綿繊維は60％硫酸に難点であるが，スフやその他の人造繊維類は本誌に易溶であり，その処理液にヨウ

素試液（J．P，、1．）を加えると特有の呈色をする．スフやビニロン等の混入する脱脂綿に本法を用いて呈色さ

せ，その混入率を，およそ判定し得た．

　脱脂綿中に混入する人造繊維類の定量法は，それ等繊維類が60％硫酸又は20％塩酸に副乳であり，木綿繊維が

難溶である性質：を利用し重量法による定量を試みた．

　今回J．P．、1．追補6（昭和31年12月25日公布）に脱脂綿中の異物の検出法として収載された濃ヨウ素試液法

は，本研究を基礎として編集されたものである．よってここに報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

’1・濃ヨウ素試液による人造繊維類の確認法

　試液：ヨウ化カリウム1009を水100ccに溶かし，これにヨウ素209を加え，溶けるまでかきまぜる．

　操作：内容約20ccの小ビーカ中に試料を約0．19入れ，濃ヨウ素試液を加えてガラス棒で圧し，充分に試料

を浸漬させる．1分間浸漬した後，流水で充分に水洗すると木綿繊維iは直ちに槌色し白色となるが，人造繊維は

Table　1の様に着色する．

Table　1．　Coloration　of　Various　with　co箕。．10d三ne　T．　S．

ilnmediately　after 2hours　after

Cotton

Unripe　Cotton

Hemp
Straw

oolorless

light　brownish　violet

browllish　black

indigo

colorless

colorless

yellowish　brown

yellowish　indigo
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Viscose　Rayon

Benberg　Rayon

Acetate　Rayon
Vinylon

Nylon

Amylan

ilnmediately　after 2houls　after

blackish　1ndigo

9「ey

brownish　black

b垣ck：

black

black

い・dig・

　9「ey

　yellowish　brown

　blaCk

　brownish　violet

　brownish　violet

　II．60％硫酸処理後ヨウ素試液による呈色法

　0。5％，1％，5％，10％のビスコース・スフ及びビニロンを混入する脱脂綿19を60％硫酸50ccの申に．それ

ぞれ浸漬し，ガラス棒で撹絆する．30分後にその浸液5ccをとり，ヨウ素試液（」．P．、へ．）3滴を滴下すると

第2表に見られる様な呈色を見た．

Table　2．　Coloration　of　other　Fibers　in　Cotton　w三th　60％一H2SO4－Iodine　T．　S．

Other　Fiber　mixed

Visoose　Rayon

Vinylon

Rate　mixed
　　　　％

0

0．5

1．0

5．0

10．0

immediately　after

yellOW

light　green

blue

indigo

indigo

0

0．5

1．0

5．0

10．0

1y，11。w

　light　browish　violet

　reddish　violet

　violet

　blue　violet

1hour　after

yellowish　green

bluish　green

indigo

indigo

indigo

yellowish　green

brown

ind至gO　violet

indigo

indigo

12hou玲after

1ight　violet

indigo

ingigO

indigo

indigo

light　violet

brown

brown

brow三sh　b12ck

indigo

　III．60％硫酸による脱脂綿中の人造繊維類定量法

　操　作：試料約1．1gを風袋既知の秤量瓶に入れ1050Cで2時間乾燥し，その絶対乾燥重量を求める（この重

量をWとす）．この乾燥した綿を内容200ccの共晶三角フラスコに移し室温（特に23～25。C）で60％硫酸100ccを

注加し，激しく5分聞振盈し7分間放置する．次いで5分間振壷し，8分間放置してから最後に5分聞振盈し，直

ちにNo．2のグラスフィルターで吸引瀕過する．1戸斗上の残留物を60％硫酸100cc，次いで蒸留水で洗灘後1％ア

ン’モニア水50cc中に約5分間浸潰して中和し，再び水洗を繰返して中性とした後吸弓炉過して水を除き，105。C

で乾燥後その絶対乾燥重量を求める（この重量をW！とする）．次に同様の方法で人造繊維を含まない脱脂綿のみ

で空試験を行う．

　計　算：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　W／×
　　木茉吊繊維重量：％……S＝　　　　　　　　　　　　　　　　読α×………〔・）

　　入造繊維重量％……Sノ＝100－S．・…・・〔2＞

　　α………補正値（0．01～0．03）

　　　　　　空試験より算出する．

　註　補正値（例）

　　　　25。C　　　H2SO4　　　60％…………α＝0．01

　　　　〃　　　　　　　〃　　　　　　　　61％・・・・・・・・・…　α＝0．025

　　　　〃　　　　　　〃　　　　　　　62％・一・・・・・・…　α＝＝0，05
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　濃ヨウ素試液による人造繊椎類の確認試験は非常に簡便であり，しかも鋭敏な方法である．脱脂綿中に一；本の

入造繊維類が混入していても肉眼で明瞭に確認し得る．また綿殻や藁，麻等の異物も着色するのでそれ等の検出

もなし得る．また未熟の木綿繊維は水洗しても淡い褐紫色を呈し直ちに白色とはならないが，鏡検により綿繊維

であることを確認し得た．このものは暫時放置した後再び水洗するとき白色に戻る故，他繊維と容易に識別し得

る．

　60％硫酸で処理した液にヨウ素試液を滴下する方法は，前法に比して多少面倒ではあるが，混入率を定量的に

も検出し得る利点がある．

　人造繊維類の重量法による定量を行5に際して60％硫酸の濃度並びに温度，振盈時聞等はIE確に守る必要があ

る．木綿繊維は60％硫酸には難溶であるけれども多少は溶解する．硫酸の濃度が60％以下であるときには大して

影響はないが，それを超過すると急に綿繊維も溶け易くなる。それ故補正値αの値が急激こ増加することが認め

られた．故に空試験を行う時には特に注意して同一条件を守るべきである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丈　　　　　献

　1）祖父江寛：繊維科学．P．15三省堂（1956）．　H．　R．　Kanersherger：Mathew’s　Texile　Fibers　6　th，

　　．ed，　（1956）．

　2）尾川，田中：繊工試弾20．（1938）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　two　methods　were　studied　for　the　identification，　i．　e．〔1）submersion　to　the　concentrated　iodine

solution（100g　of　KI　and　20g　of　I2　i11100g　of　water），（2）dissolving　in　60％一H2SO4　and　addition　of　N／

10iodine　solution．　The　determination　is　performed　by　60％一H2SO4．　The　item，　fore三gn　mater玉als，　of

the　6　th　supplement　to　the　J．　P．　VI　was　based　gn　this　investigation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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吸水力試験法の検：討

喜谷市郎右衛門，　申島辰巳，吉　村　　淳

遠　藤　　勝

　　　　Studies　on　Surgical　Dressings．　W．

On　the　Determining　Method　of　the　Absorbehcy．

Ichirδemon　KIDANI，　Tatsumi　NAKAsHIMA，

Kiyoshi　YosHIMuRA，　and　Masaru　END6

・まえがき　吸水力試験は脱脂綿の本来の使命を保証するための最も重要な試験項目である．さてJ．P・Wはじ

め諸外国の薬局：方の大部分は水に対する沈降速度のみしか規定していないが，J．　P。　VIならびにu．　s∫P．・xVは

吸水旧聞（沈降速度）と吸水量（吸水保持量）とを合わせて規定している．

　昭和25年以来脱脂綿の国家検査に従事してきた著者等は吸水時間に．よる不適晶を時々発見したが，吸水量不足

（1009以下）による不適品は見なかった．ところでU．S．　P．　XVはJ．　P．　Mと同じく試料59をとり同じ：方法で

行って，しかも吸水保持量は1209以上となっている．この点からみると，J．　P・W適品はU・S・P・XV適品にの

較べて品質が劣るかの感じを与えるし，また一方現在までのところ，この吸水保持量：で不適になったものが無い

であるから，当然この試験法には検討を加えて然るべきである．

　著者等はJ．P．　Mの追補6の制定に関連して吸水力試験法の検討を行ったので，ここに報告する．・

理　論　の　部

　まずJ．P．　Mの試験かごに試料をつめるときセこ，試料を？まみとった場合と鋏等で切りとった場合とで得られ

「る吸水量に差を生じるが，更にそれ等試料のかごへのつめ方の相違によっても影響をうけるので，まず試料採取

場所（検体より試料をとる際の検体中での位置），試料採取法（つまみとるか切りとるか）及び試料の詰め方の三

つの因子を種々に組合わせて試験を行った．

　次に吸水保持量即ち水のぎりかた（滴下法）であるが，この試験に影響を及ぼす因子としては繊維の水に対する

親和性即ち水の繊維iに対する表面張力の強さと繊維塊の空隙に水を保持するための繊維自体の固さ及び弾力等が

あるが，特にこの繊維の固さと弾：力をしらべるにほ水をきるための時間を10秒という短時聞でなく，ぶり長くす

ることが必要で，このことは実用上からいっても妥当である．更に本試験に使用する銅網製のかごは一般に市販

されておらず，手製で作ろうとしても案外面倒である．又銅網自体非常に沈み易いため．，∫．P．　Vの試験（試料を

水に投入）では全然沈まない検体でもJ．P．　Wの試験法では容易に適品になることもあるので，ガーゼ製の筒につ

めて行う改良試験法についても検討した．

実　験　の　部

　1．検体申の試料採取位置，試料採取法並びに試験かごへのつめ方

実験方法；試料の採取位置，採取法及びつめ方を種々変えて沈降時聞及び吸水量を測定した・その結果はTable・

1にみられる通りである．
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Table　1．

Sampling　Method

Pick　up　from　five
parts　without
Cutting

Pick　up　from　one　part

without　cutting

Fi1Ung　Method
　（to　Basket）

One　after　the　other

Average　Time
of　Submersion
　　くs皇。・）

1．7

five　in　roll

just　as　it　is

divide　to　five，　ana　one　a鉦er．．．

the　other

Cut　off　from　one　part
w三th＄cissors

Cut　off　from　five

make　ro11

five　in　each　rolls

1．8

1，8

1．6

】．．7

1．7

Average　Weight
of　Reta董ned

　Water（9）

130

114

118

128

parts　with　scissors

116

111

1fivein・ner・11 2．0 112

　考察：U．S・P．ならびに」，　P，、q（英語版）には鋏等で切らずにつまみとるように明記．されている．非常

に轟く切れる鋏で切断した時はつまみとった時に較べて比較的差が少いが，．・切れない鋏を使用した時にはその切

断面が圧縮固着されて白い固りの線となりTable　1の様に吸水量に影響を及ぼす．

　五八分の試料を試験かごにつめる時に一つずつ均等につめる：方法と，五部分を轡まとめにして重ね合わせ丸め

て一度につめる方法とではやはり吸水量に差が生じてくる．

　L吸水量測定における水の滴下法

．a）J．．R、　VI．旧法（追補6以前）：「かごを水から静かにとり出し，横にして10秒聞水を滴下し直ちにビーカ

ー中で秤量するとき，その吸水量は1009以上でなければならない」．

　b）J・P・W’新法・（追補6以後）：「かごを水から静かにとり出し，ユ0メッシュの金網上に置いて1分間水を

滴下し，直ちにビーカー中で秤量するとき’，その吸水量はユ009以上でなければならない」．

　上記の方法で滴下時間を検討したところ，Table．2．ゐ結果を得た．即ち1日法にしたがって脱脂綿を試験した

ところ水から試験かごをとり出し10秒経過すると過剰の水はそれまでに全部滴下が終っているために，以後敦水

量は変らないのに，スフでは10秒後もなお水が滴下し1分後に漸く比量に達した．そこで新法にしたがって実験

を行ったところ，1分聞金網（10メ・ッシュ）上に放置することにより保持する手数をかけずに容易に恒量に達し

た．

　最近の国産の脱脂縮16社の製品についてこの両者の比較試験を行ったところTable　3．の結＝果を得た．1日法の

平均吸水量は1289，新法のは1189で両者の差は平均109であった．

次に著者等¢）入手し得たスブ・アセテートについて検討した結果Table　4を得た．現今の人造繊維類は水の保持

力が無いため，たとえ【日法で100g以上の吸水量を持つものでも新法ではずっと低い数値を示す．

Table　2．

」．P。　W．

SUPP！e皿ent．　6．

　Time　of
DrQpping　sec．

Retention　．9

Go＄s．　Abs．，　　Viscose　Ray．

10

60

120

60

120

180

128

128

128

107

92

92

118

118

118

92

92

92
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Table　3． Difference　of　Absorbency　between　J．　P．　VI　and

Supplement　6．（Goss．　Abs．）

Maker

A
B
C
D
E
F
G
H
I

J

K
L

M
N
O
P

’

エ。観

`S　懲
42．3

　296

　919

　582

　706

　22
134－1

　75
1－10

0228

　17
　155

　　5

　34
　116

　81

2200

2140

．2191

1992

2185

2113

2141

2190

2125

2136

2167

2127

2ユ22

2119

2118

1977

Time　of
Submersion

　　　sec．

至

1．8

1．7

3．2

1．9

2．7

2．エ

2．7

2．6

1．9

1．4

2．2

1．6

2．3

1．6

3．1

3．5

2．26

Absorbency

」．P．　VI．9 SUPPlement　6．

　　　　　9

122

131

128

131

136

138

132

129

121

126

124

127

121

129

ユ29

124

114

122

118

124

128

125

121

124

105

112

119

120

ヱ15

111

ユ14

116

128 118

differellce

8

9

10

7

8

13

11

5

16

14

5

7

6

18

15

8

10

Table　4． Difference　of　4bsorbency　between　J．　P．　VI　and

Supple】〔nent　6．（Ar亡ifical　F圭bers）

Vis◎os　Rayon　A！

　〃　　〃　　B！

　〃　　　〃　　C！

Acetate　Rayon

Tilne　of
Submersion　sec帆

32．0

2．6

　　　　　　2。5
nQt　submerge

（submerged　by　glass
　rod）

Absorbency

工馴・gl・・PP1・…・蔵g

107

96

72

73

92

82

59

58

d三fference

15

14

13

15

　皿．試験かご

　a）J．P．　VI．試験かご「径約0．4mmの銅線（20番線）を用いて作つた径約5cm，深さ約8cm，線と線との距

離約2cmで重さ約3g以下の試験かご」．

　b）自製ガーゼ製試験かご：「局方ガーゼ（17cm　x　8　cm）を縫い合わせて上記試験かごと同じ大きさの試験

筒を作る．その際筒の両側を糸でかがり，ガーぜがほつれない様に縁をつけたものと，そのままで縁をつけない

ものとを作製した．

∫．P．　W．試験かごと自製ガーぜ筒との試験結果はTable　5のようになる．
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Table　5．　Comparigon　of　Test　Basket

Goss．　Abs．　Aノ

　．〃　　　　B／

Gcss．　Abs．　C！

　（unsuitable）
Goss．　Abs．　Dノ
（ullripe◎otton）

Viscose　Rayon

Other　ArtificiaI

　Fiber

J．P．　Vi．　Test　Basket

Time　of
Submersion

　　　secφ

Retention

　　　9

3．5

4．2

16．5

5．9

．4。3

25．8

124

125

115

118

112

103

Gauze　Basket　with
　　folded　Rim

Time　of
Submersion
　　　sec．■

Reteption

　　　9

t

4．8

4．8

21．0

6．4

6．5

47．6

117

106

102

120

96

84

Gauze　Basket　without　Rim

丁量me　of

Subme給ion
　　　sec，

RetentiOI1

　　　．9

4，2

5．2

17，2

6．0

29．0

114

．112

109

97

95

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

　1）試験かごに試料をつめる方法は試料を5箇所の異った部分からつまみとるべきで鋏等で切りとつ宅はなら

ない．

　2）試料は特に圧したりまた軍ねたりすることなく，一つずつ均等につめる様に試験かごに入れなくてはなら

ない．　　　　　　　ヒ

　3）水の滴下時聞は木綿を原料とする脱脂綿であれば10秒以内であるが，入造繊維類は10秒では不足で1分と

定めるべきである．

　4）」．P．．Vしの試験かごの自重による影響を排除すればどうなるか，また手製で簡単に作り得る代用品は無いか

という点を考えて，自製ガーゼ筒を用い，ある程度代用し得ることを認めた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SUI㎜a灼

　The　retainig　ability　of　absorbent　ootton　to　water　in　the　item　‘‘absorbency’，　of　J，　P．判is　100g　and

the　same　of　U．　S．　P．　X　V　is　120g，　but　these　methods　are　completely　equal．　We　studied　this　subl㏄t，

and　conc】ude　that　the　method　prescribed　on‡he　6　th　supplement　to　the　J．　P．　VI　is　most　rational　in　our

◎ountry，　This　method　was　based　on　this　investigation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．
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木綿と人造繊維類の比較

喜谷市郎右衛門，　申島辰巳，

遠　藤　　勝，　五十川泰郎

吉村　　淳

　　　　　　　　　Studies　on　Surgical　Dressings．　V皿．

Difference　between　the　Absorbent　Cotton　and　the　Artificial　Fibe摺．

Ichir6emon　KIDANI，　Tatsumi　NAKAsHIMA，　Kiyoshi　YosHIMuRA，

Masaru　END6，　and　Yasuo　IsoGAwA

　まえがき　衛生材料の素材としての人造繊維に検討を加えるために：本研究を行った．即ち各種人造繊維が示す

水及び有機溶媒に対する吸収力（沈降速度）や保持力，及びこれ等繊維を綿飴又は綿棒等に使用する際の適否を

判定するために，各種薬液に．対する影響等を木綿を原料とする脱脂綿と比較して調査した．但しこの薬液に対す

る作用は厳密にいえば薬液中の溶質に対する作用と，溶媒に対する作用との二つに分けて考えるべきであろうが，

今回は実験を簡略化するためと実用的見地とからこのニ射つの因子を分けずに薬液としての濃度の変化を調べた．

　なお以前に著者等が実験した結果によれば，日常の湿度の変動に対する脱脂綿の重量の変動は士3％以内であ

り・又尿毒の変動が吸水力に及ぼす影響は局方適品ならぽ殆んど影響しないことが分っているので本実験におい

てはその影響は殆んど無視して差支え．ない故考慮しなかった．

　高価繊維は可紡性を増すためにオィリングし，又防水性を与えるために樹脂加工をすることが多いが，もとよ

りこの様な加工品は衛生材料としては不適当なので，この急な処理をしないものを選んだため，著者等の入手し

得たものは極めて限られたものとなった．しかも筒帰日イリング加工済みらしいものが一検体あった．

　　　　　　　　　　　　　第1部　水及び有機溶媒に対する吸収力と保持力

　勿論この場合の吸収力とは繊維そのものに対する液体の吸収よりも繊維塊の空間に吸収することの方が重要な

意味を持っている．

実　験　の　部

」．P．　V1．の吸水力試験法により各種繊維類の水及び有機溶媒に対する沈降時間及び保持量をしらべた．結果は

Table．1．に示す．保持量の数値はそれぞれ二種示されているが，上段は追補6以前の操作法により，下段は追補

6（昭称31．ユ2．25公布）によった．

　なお沈降時間（沈降速度）はFig．1．に．，保持量はFig．2，に図示した．
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Table　1．　Submersion　Time　and　Solvent　Retention　of　Goss．

　　Artificial　Fibers　for　various　So！vents．

Abs．　and

K量nd

of　Fiber＄

Goss．　Abs．

Viscose

　Rayon

Acetate

　Rayon

Nylon

Vinylon

Name

of　Goods．

A

Sample｝Wateτ．

　　　　1・　・
Nq　P（sec）・R（9）

1

B i皿

　　　　137
（2．2）　　　127

Kane．　B6
　（鐘紡）

　20×2

　　　　138
（7．3）　　　133

皿

（2．0）

70

73

a圃cohol IBenzene

覧（sec）・R・（9／T・（sec｝・R・（彦）

（2．2）　1G4 〈1．3）　　107

Petrol　Benzine

T．（sec），　R．（9）

Fuji．　B6。

（富士野）

　2Dx2
Tei。　Jin，

　’（押入）

　2D×2

T6y6．　B6．

（東洋紡）

SF．ヨ．官イ

Daiwa．　B6．

（大和紡）

Nittδ．　B6．

　日東紡
SF．1．5D．

Ni．　Chitsu。

　日　窒

　3Dx2
Ni．　Seru．

　日セル

　3Dx2
T6h6．　Ray．

　　東邦レ

　5D

（¢．1）　107

IV

（1．4） 48

（2．7）

95

86　｛（1．7）

　　1

66

V

V1

、岨

lX

X

XI

（7．8）

（12，7）

89

77 （1．5） 64

（3．0）

107

88

1

（2．8）

86

67

（2．4）　　103

（1．2） 57

（2．6） 84

（2．2）

70

72

（2．0）

84

80

（2．2）

（2．0） 77

（1．6） 49

（1．7） 56

70

68
　　1

（1．0） 45

［（1．o） 85

NiρhL　Ray．

　　日　レ

　2D×2

（1．4）　　110

（1．6） 65

（1．6）

（1．1） 80

（0．8） 46

57　　（0．8）　　　　55

X皿

（2．3） 80

（2．0）　118

（0．8）

Average，雲

K（・）｝R（・）

112

114

113

Du．　Pont．

　3Dx2
Kura．　Ray．

　倉　レ
1。4DX13／8

Nichi．　B6．

　日　紡
1．4D×1

60

72

x皿

55　　　73

（1．2） 96

（1．0） 59

（1，2） 92

（1．7） 51

（1．6） 70

（0．8） 51

（3。2）

59

55 （1．4） 55 （1．0） 43

（0．8） 48

（1．0） 68

（0．8） 41

．（0．8） 46

（0，8） 40

（1．0） 44

102

（180．0）

87

70

XIV

（6．8）

82

69

（2．5） 66

XV

（1．8） 59

（21．0）

70

65 P（：L4） 42

（1．6） 62

（1．4） 65

（2．0） 62

63

82

57

67

55

51

（1。0）

・・i
69

（1．0） 40

（1．G） 43

63

75．3

60，0

60．0

60．0

＊　T．・・…・…Time　of　Submersion．

△　R．・・…一Retention．
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屋

三

二

お

も

．婁

←

　5

・…篤

愈騨治

Fig，1．

〇一一◎w註tcr

X噛…×Ab．AlcohoI

な●曜●r△　B曾nzene

酬コ　Petroi　Benziほe

葛

ピ

§

蓄

凄

　　I H．皿IVVV［皿、皿D⊂XXI X旺X思XiVX》
、　　一　 一　｝　｝　G。、，．Ab，．　　Vi，．R、y．　　　A・e・・R・・　N・1・・へViny10“・

　　　　　　　　　　　Kind　of　Fibers

　　　　．

　　　！　　　　　　　　　　　　　　　　　◎一◎　Water
　　　　　　　　　　　　　　　　　涛。一→くab．　Alc。ho［
　　　　　　　　　　今　　　　　全．．△Benz。，e　e・・e・e

　　　ダ景　　△　　・一・一一
100　炉　　　　！誉1
　　　　　　　　　　磁1
　　　　　　　　　’！ゴち駄　　《

，。

　　　　　　　I　H皿WV珊粗㎎朕X刈　田畑ぬV．W
　　　　　　　　　　一　 一　｝　一　　　　　　　G．os5，Abs．　　　　　　　Vis．Ray．　　　　　　　　　AceしRay．　　　　Nyユ。ロ，　　Vi既ylon．

　　　　　　　　　　　　　　　　Klnd　of　Fibers
Fig．2．　Comparison　of　various　Solvent　Reteintions　of　Goss．　Abs．　and　Artificial　Fibers

357

／

、．



358 衛　生　試験所　報　告 第75号　（昭和32年）

考 察

　沈降時間は繊維塊が水又は溶媒を吸収する早さに比例すると考えられるが，現在大阪支所へ国家検査に提出さ

れる脱脂綿の大部分においては，Table　1に見られるように2．2秒前後である．検体皿は7・3秒という限度近い数

値を示し，要注意の不良製晶であるが各種溶媒の吸収力試験を行う為に特に参考に供したものである．検体Vの

沈降速度が非常に遅いのはオイリシグ加工をしてあるためと思う．

　保持量は繊維塊が水又は溶媒を吸収して保持する力の大小を示すものでJ．P．、1では綿5gにっき1分後に100g

以上，U．　S．　P．　XVでは綿59につき10秒後に1209以上と規定している．脱脂綿の試験結果ではどの製品も規格

に合絡しているが，他の人造繊維はいずれも規絡以下で，脱脂綿の保持量の2／3以下である．これは化学的に考察

すれぽ吸水力は繊維の分子についている親水基や疎水基により影響される処が大であろうが，又物理的な面を考

察すると綿繊維のようにねじれたリボン状でその両側の縁がふくれており，且つ弾性の大きな繊維は構造上非常

に有効であるように思われる．有機溶媒に対しても脱脂綿がすぐれた保持力を示すのはこのためと考える．

　　　　　　　　　第旺部　各種医薬品溶液の脱脂綿並びに人造繊維浸漬による濃度変化

　本実験は検体を薬液に一定時間浸漬したときの薬液成分の濃度変化をしらべるのであるから厳密にいえば「ま

えがき」中でもふれたように薬液中の溶媒及び溶質に対する作用に分けて考えるべきであるが，実用上は薬液の

濃度変化をしらべても充分意昧があると考えたので；本実験を行った．

実　験　の　部

　（1）マーキュロクロム液（J．N．　F．1）の脱脂綿による経時的濃度変化

　脱脂綿2．59ずつを内容100ccの共栓三角フラスコ6箇に入れ，更に国民医薬集マーキュ戸ク官ム液（Hg含量：

0．4375％）各50ccを正確に入れ，それぞれ浸漬させ5分，10分，15分，30分，1時間，2時間，3時聞振糧させ

た後，ガラス棒で圧して浸出した液について，J．　N．　F．皿にしたがってマーキュロクロム液中の水銀含量を定量

し，なお別に空試験を行った．

　結果はTable　2，　Fig．3．に示す通りである．

Table　2．　Effect　of　Stirrlng　Time　of　Goss．　Abs．　in　Liq．　Mercurcchr．（J．　N．　F．　H）

Sample　No．

1

皿

皿

w

V

VI

、駐

Time　of　Stirring

　　　　（皿ins）

5

10

15

30

60

120

180

．Co皿c．　of　Hg　（％） Variation　rate　　（％）

B．T． A．T．

0，4375

〃

〃

〃

〃

ク

〃

0．4229

0。4307

0．4344

0．4385

0．4396

0，4396

0．4396

C＝A．T／B．TX100　　C－100

96．66

98．47

99．29

100．22

100．48

100．48

100．48

一3．34

一1．53

－0．71

十〇．22

十〇．48

十〇．48

一ト0．48

B．T．　and　A．　T．　show　the　concentrations（Hg％）of　Liq。　Mercurochr．　before　and

after　treatment　respectively．
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Fig，3．

この結果より見ると水銀含量は初め急に低くなり（96，7％），後は時閻の経過と共に元に復し最後には原液より高

濃度（100．5％）で恒量に達しそれ以後は変化しない．これを一応の限度として以後の実験では浸漬させ振畳する

時間を1時間とした．

　（2）各種濃度のマーキュロクロム液の脱脂綿による濃度変化・

　7種類の異った濃度のマーキュロク戸ム液を作って，〔1〕に準じて実験を行った．その結果はTable　3及びFig・4

に示す通りである．

Table　3．　Effect　by　Varying　the　Concelltration　of　Liq．　Mercurochr，（J．N．　F．1）by　Goss．　Abs．

1

区

皿

IV

V

w

C6nc．　of　Hg　（％） Difference

　　B．T．
Before　Preat．

0．1199

0．2206

0．3129

0．5439

0．6863

0．7823

1．0013

　　A．T．
After　Treat．

0。1439

0．2321

0．3139

0，5439

0．6821

0．7760

0．9820

B．T，一A．　T．

十〇．0240

十〇．0115

十〇．0010

士0

－0．0042

－0．0063

－0．0193

Variation　rate　　％

C＝A．T／B．　T×100 C－100

ユ20．02

105．21

100．32

　0

99．39

99．19

98．07

十20．02

．十5．21

十〇．32

　0　．

一〇．61

－0．81

－1．93
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Fig．4．

　以上の結果より稀薄なマーキュロク官ム液に脱脂綿を浸漬した場合は，処理後の浸液中の水銀含量が増大し，

濃厚な原液に浸したときには，その浸液中の水銀濃度は低下する．原液濃度がJ．N．　F．　H規定濃度附近のものの

濃度変化は余り見られなかった．

　⑧　マーキュロクロム液（J．N．　F．のの脱脂綿及び人造繊維による濃度変化について

　前出の脱脂綿及び人造繊維類15種の各2．59を制法に準じて水銀含量の増獄をしらべた．結＝果はTable　4及び

Fig・5に見られるように脱脂綿，アセテートでは水銀含量がやや増大したに過ぎなかったが，ビスコーススフ並

びにナイロン特にビニロンでは水銀含量が非常に減少した，以上により脱脂綿よりも人造繊維の方がマーキュ戸

クロムを吸着するようである．

Table　4．　Absorption　of　Mercurochrome　by　Various　Fibers．

Killd

of　Fibers

Goss．　Abs．

Viscose

　Rayon

Acetate

　Rayon

Nylon

Vinylon

Sample

　No．

1
且

皿

lV

V
、q

IX

X
XI

X豆

X皿

XW
XV

Conc．　of　Hg　％

B，T，

0．4987

　ク

　〃
　〃
　ク
0．452

　〃
　〃

0．4987

　ク
0．452

0．4987

　〃

A，T．

0．504
0．501

0．463
0．542
0．491

0．437
0．415

0．411

0．505
0．531
0．414

0．5009
0．4666

Var童ation　rate　％

ム脇3，，、IC一…

Average

ク

〃

衰

100．92

100．40

92．78

108．72
98．44

96．68
91．81
90．93

十・0，92

－1－0．40
十〇．66

一7．22

十8。70

－1．56

－3．32
＿8．19

－9．07

101，26

106．48
91．59

一1－1．26

十6．48

－8．41

一3．44

100．40
93．56

0．4471
0．4498

89．65

90，19

十1．33

十〇．40

－6。44
一3．02

一10．35

－9．81
一10．08

Dyeing

Illtensity

③

①

⑤

④

②
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　なお，本実験の後各試料を同一条件で水洗乾燥した後その染色度を見ると，その濃さは次のような順になって

いる．

　ビスコース・スフ〉ビニロン〉脱脂綿〉ナイロン〉アセテート

　㈲　稀ヨードチンキ中右効ヨウ素の各種繊維による濃度変化

　（2）に準じてJ．P．焔の稀ヨードチンキにつきJ．　P．　VIの定量法で試験を行った結果は，　Table　5，Fig．5に示

す通り脱脂綿では原液濃度が嘩か減少する程度に過ぎないのに入造繊維類では，ビスコーススフ，ビニロン，ナ

イロン，アセテートの順に多量の有効ヨウ素が消費される．

　　　　　　　　　Table　5．　Absorption　of　Iodine　by　Various　Fibers　hl　Tr．　Iod．　Di1．

Kind
of　Fil）ers

Goss．　Abs．

Viscose
　Ray｛）駐

Acetate

　Rayon

Nylon

Vinyloa

Sample
　No．

1
盈

皿

w
V
、贋

Conc．　of　lodine　　％

B．T．

1 2．93

3．09

2．93

〃

〃

〃

〃

ク

1X
x
Xl

　　〃
，　　〃

　　ク
X皿

X皿

XW
XV

ク

〃

1 〃

〃

A．T．

2．91

3．07

2．86

2．90

2．93
．2．92

2．85

2．86

2．46

2。48

2．48

2。64
2．64

2．75

2．81

Variation　rate　％

艘羅。1 C－100

99．32

90．50

97．61
98．98

100．00
99．96
97．27
97．61

84．98

84、64
84．64

91．47
90．10

93．86
95．90

一〇．68

噛一 Z．50

一2．39

－1．02

±0
－0，04

－2．73
－2．39

一13．02

－13．36
－13．36

一8．53
－9．93

一6、14
－4．10

Average
　　灰

一〇．59

一1．25

一13．25

一9．21

一5．21

14

】2

10

8

6

4
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±o

▲

　’
　　．’
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（51稀ヨードチンキ申ヨウ化カリウムの各種繊維による濃度変化

前項に準じ」．P．　Wのヨウ化カリウム定量法で試験を行った結果はTable，6．　Fig，5．に．示す通り各繊維何れ

も原液に比して処理液の濃度が増大している．

　　　，．　　　．Table　6．　Absorption　of　KI　in　Tr．　Iod．　Dil，　by　Various　Fibers．

Khld

of　Fibers

Sample

　No．

ConC．　of　KI％

B．T． ！A・T

Goss．　Abs．
I
H

2．002

Viscose

　Rayon

Hl

iv

V

M
、¶

v皿

2．002

　ク

　〃

　〃

　〃

　〃

2．094

1．996

2．135
2．116

2．079
1．992

2．098

Variation訟te　％

A．T／B．T

　×100＝C

Acetate

　Rayon

Nylon

Vinylon

lX

X
Xl

xn
X皿

XIV

XV

〃

〃

〃

〃

ク

〃

〃

104．59

99．70

106．84
105．69
103．84
99．53

104，79

2．138
2．151

2．125

2．083

2．055

2．169

2．141

106。79
107．44
106．14

104．05
102，65

108．34

106．94

C＿100

十4．59

一〇．30

十6．84
十5，69
→．一3．84

－0．47
十4．79

十6．79

十7．44
十6．14

十4．05
十2，65

十8．34
一｝一6．94

Average

　玄

＋4．59

十2．06

十6．79

十3635

十7．64

　（6）配糖体襲剤並びにアルカロイ｝製剤溶液の有効成分の各種繊維による濃度変化

　配糖体製剤としては3．109％のアルブチン含有のウワウルシ流エキス，アルカ胃イド製剤として3．465％のキニ

ーネ含有の塩酸キニーネ水溶液について前項の方法にしたがってJ．P。、α法で，有効成分の定量を行った．その

結果はTable　7及びFig．5に示した．

　　　　　　　Table　7．　Absorptions　of　Arbutin　in　Fldext．　Uv．　Ur．　and　Qulnine　in　Liq．

　　　　　　　　　　　　　Quin．　Hydrochlor．　by　Various　Fibers．

Kind

of　Fibers

Goss，　Abs．

Sample

　No．

1
皿

Fluidextractum　UVAE　URSI

Conc。　of　Arbutin
　　　　　　　　　　％

B．T． A．T．

Variation　rate
　　　　　　　　％

A．T／B．T

×100＝C
．C」100

Liq．　Quin．　Hydrochlor．

Viscose
Rayon

Ace係te．
Rayon

Nybn

Villylon

Conc．　of　Quine
　　　　　　　　　％

3．109

皿

w
V
w

、皿

IX

X
X1

X皿

X皿

XIV

XV

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ク

〃

〃

〃

〃

〃

〃

3．078 99．03

3．049

3．120
3．031
3．049

3．051
3．120

3．061

3．109

3．121

3．151

3．138

3．060
3．090

98．07
ユ00．38

97．49
98．07

101，35
100．38

98，46

100．00
100．39

101．．35

10α96

B．T． 1・・T・

一〇．97 3．465

　〃

一1．93
十〇。38

－2．51

－1．93
十1．35
十〇．38

〃

〃

〃

〃

〃

〃

3．465
3．482

一1．54
士〇

十〇．39

十1．35
十〇．96

98．45　　　　－1．55

99．42　　　　－0．58

　　　1

3，400
3．411
3．359
3．359

　3．4411
　3．400

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

3．482

3．441
3．359

3．441

3．441

3．441

3．482

Variation】熟te
　　　　　　　　　％

AT／B．T
×100コC

100．00
100．49

98．12
99．31
96．94
96．94

99．31
98．12

100．49
99．31
96．94

99。31

99．31

99．31

100．49

C－100

士0
十〇．49

一1．88
－0．69

－3．06

－3．06
－0．69

－1．88

一ト0，49

－0．69

－3．06

一〇。69

一一 Z．69

一〇．69

十〇．49
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定量法が煩雑なため相当の実験誤差を伴うものと考えられるので有意差を認めるためには更に実験を重ねるべ

きものと考えられるが，配糖体並びにアルカロイド製剤は繊維類によって余り影響を受けないと考えてよい．

最後にFig．5に各種薬液の繊維による濃度変化を図示した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　以上現在著：者等が入手し得た検体について実験を行ったところでは脱脂綿の代用に入造繊維を使用することは

余り望ましくないという結果を得た．毛かし，本結果は人造繊維類を脱脂綿に代用しまたは混用することの可否

を結論するものとはいえない．むしろ結論に至るための一，二の研究課題を提起したに過ぎず多方面に亘り今後も

研究が行われることこそ望ましいと思う．

　本研究を行うに当り，諸種の試料を提供された西部衛生材料協同組合並びに同組合按術研究会に厚く感謝する・

Summary

　We　studied　the　absorbency　and　retahling　ability　to　water　and　organic　solvents　and　chemical　absorba－

bility　to　medicinal　substances　which　exist　in　the　solution　about　the　absorbent　cot候）n　and　artificial　fibers，

and　we　obtahled　the　result　that　the　artificial　fibers　received　nQw　are　not　suitable　to　use　as　surgicaI

dressings，　especially　to　take　the　place　of　the　absorbent　cQtton，　but　it　is　necessary　to　investigate　the

subject　from　m鋤y　sites至n　order　to　reach　the　conclusion．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957．

、
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印棉を原料どする国産脱脂綿の性状について

　　　喜谷市郎右衛門，中島辰巳，吉村　淳，
　　　遠　藤　　勝

　　　　　　studies　on　surgical　Dressings．　V阻．

On　the　Pfoperties　of　the　Japanese　Absorbent　Cotton　made

from　Indian　and　Pakistan　Cotton．

Ich辻6emon　KIDANI，　Tatsumi：NAKAsHIMA，　Kiyoshi　YosHIMuRA，

and　Masaru　ENDδ

　まえがき　J．P．　Vでは脱脂綿の性状に関し第二項において，「本品は純白にして種子の他の部分を混右すべ

からず」と定め，叉J．P．　VI（追補6）は性状の項において「本題は白いほとんど無臭無味の繊維状の軟毛で，著

しい綿塊を含まず，鏡検すると偏平で筋のあるねじれた中空のゾボン状で縁はわずかに厚い．本品はアンモニア

銅清士に溶けるが普通の溶剤には溶け’ない・」と定め，いずれも判然とした数値の出る物理的試験とはいえない．

叉J．P．　Mの試験にはU．　S．　P．　XVに類似した試験が多いが，　U．　S．　P．にあってJ．　P．“にない項目としては無菌

試験の他に，物理的な繊維長，化学的な脂肪含量の試験がある．’この繊維長の規惣こは「1／2吋以上のものが60％

以上，1ん吋以下のものが10％以下」とあるが，米棉に比して印度棉の繊維長が短いことは明らかであるから，原．

料として殆んど印度棉を使用している日本製脱脂綿の繊維長試験にqs．P．XV．の規定をそのまま適用すること

は妥当ではない．

　又わが国では脱脂綿を生客用とし．て使用する際の適否判定基準の一つとして，いわゆる‘‘腰の強さ”ということ

がいわれるが，この表現の内容も種々の物理的試験によって数値で表わし得るかも知れない．

　以上のような見地より諸種の物理的試験を行ってみる必要を感じていたので，今回有志の協力により原棉（但

し打綿，繰綿，真綿等の物理的な工程を終ったもの）及びそれより製造した脱脂綿を用いて諸種の試験を行う機会

を得たのでその結果を報告する．なお得られた数値は全部まとめて局方試験及び他の化学試験の結果と共にTable

1，2，3に記載してある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　方　法

　今回1）繊維長，2）強力，3）繊度，4）異物及び5）色相の5項目について検討した．

　1）繊維長：この試験は文字通り繊維の長さをしらべるわけで，まえがきで述べたとおりU，S．　P．法では■／2吋

以上のもの及び1／4吋以下のものの含有率をしらべることになっているが，著者等は更に平均繊維長と紡績業界で

慣用されている有効繊維長及び短繊維含有率をもしらべた．

　この試験はU．S，　P．　XVに記載されているDuplex　Cotton　Fiber　Sorter（又はDouble　Sorter）を用いて行う．

本四及び附属品の形状はU．S．　P．　XV1）に記載されているが，正面図はFig．　aである．かくの如く左右に鉄製の櫛

状の板（Comb）を3．2皿mの間隔で少くとも12個持っており，この櫛状の板は順次下方へ落せるようになっている・

蹴凹1 闘19

a． 　　　　　　　　　　　　　　　　b．

Fig．1．　Duplex　Cottoll　Fiber　Sorter
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　櫛の一組をSorter（分別三又は分類器）とよび，左右2組あるのでDuplex　Cotton　Fiber　Sorterという．中央

に軸を持ち自由に廻転出来る．Sorterの一つの平面図がb．で，綿繊維を櫛けずって保持している状態が画いてあ

る．即ち本器で試験をするには一定電量（75mg）の繊維をまず小量ずつ一つのSorterで櫛けずり，それから他

のSorterに長い繊維から逐次平行に引き揃えながら移しかえる．これを数回繰返す，この図でわかるように，繊’

維は手前を揃えると向5側は繊維の長短による出入りがある．そこでSorterを180。回転して長短の出入りのある

方を手前にし，櫛を手前から順に落して出てくる繊維を先端の巾の広いピンセヅトで長いものから順次にとり出

し，ビロードの黒布上に左から順に底辺を揃えて一定の巾（16cm．61／4吋）の申に均等に配列し，その輪劃を特

殊のうすいグラフ用紙に写しとり，プラニメーターで面積を測定する．その面積を底辺で割れば平均繊維長が出

る．繊維をならべた図はFig．2のように上辺に曲線があるが，1／2吋以上のもの及び1／4吋以下のものの重量％は

繊維が一様な密度で存：在するものとしてその面積より計算した。但しU．S．　P．では1／2吋以上，1／4吋以下，及びそ

の中間の3部分をそれぞれ一・まとめにしその目方をはかり最初の試料の目方（75mg）で割ってそれぞれの含右率

を算出する．

　次に有効繊維長及び短繊維含有率の算出法はFig．2の矢印方向で示される．
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⑩MN⊥BC
⑪　BO＝1／2in．

⑫　OP／BC

⑬PQ⊥BC
⑭　BR＝1／4in．

⑯RS／BC
⑯　ST⊥BC

Fig．　2．

Q

D

G　　L　T　　C

Mean　length………□ABCD／BC
Iρnger　than　1／2in（％〉……・・［＝＝］ABQp／［＝コABCD　x　100

Shorter　than　1／4in（％）……＿［＝］CDST／［コABCD　x　IGO

Significant　Fiber　length（in）…＿…MN

Contains　of　short　Fiber（％）・＿．・［＝コCDFG／［＝＝］ABCD　x　100

　2）強力：この試験はPressley　Fiber　St卑ngtk　Tester（プレヅスレー試験器）で行う．この器械で測定する

のは引張り強さ（抗張力）と同じであるが，従来繊維業界では強力（1bs／平方吋）という表現が慣用されているの

でここでもそれにしたがった．’この器械の要点はFig．3のようで右端で上下一対のClampに一定量の繊維束を固

「定しその左に支点があって腕が左方へ伸びており，そこを可動重三が傾斜により左方へ滑ってやくと，繊維の強

さに応じたある位置まで来ると挺子の原理によって繊維にかかる引張力がその限度を超えて繊維は切れ左腕が下

へ落ちる．重錘と下の斜面の間は僅かな隙間しか・なく，落下と同時に重錘の左方への移動は自動的に停止する．

そめ時の目盛（1bs）をSとし試料の重さ（m9）をWとすれば，　S／Wによってこの器械による測定値Pressley

Indexの値が求められる．　Fig．4にはClampが拡大して画いてある．

　Movabie　Weightf　　　　　　　　Fulcrum
　　　　　　　　　　　．αa血P

Fiber
Fiber

Fig．3．　Pressley　Fiber．Strength　Tester Fig．4．
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　Pressley　Indexを強力（10001bs／吋2）に換算するには次式による．

　10001bs／in2単位＝（10．8116×Pressley　Index）一〇．1200

　実際の試験に際しては，よく櫛けずって約V8吋巾に揃えた繊維一定量（約1cmの長さに切断した場合の重量

が約2mgとなる）をとり，注意して出来るだけ条件が一定するようにしてFig．4．にあるClampにとりつけ・堂幅

に出た繊維の余分の部分は切り捨て一定の長さ（1cm）にしておく．このClampの繊維を挾む部分は一方が金属，

他方は皮：革が貼付してあってその間に挾み，固定するようになっているが，木綿繊維のそれ自体のねじれ，固定

する際の（微視的）条件が一定しにくいことなどのために熟練してもなおかつ条件が一定し難い．試験が済んで

真中で切断された繊維をClampからとり出し，1／5。mg精度のトーシヨン・ミランスで重量：を測り，その重量と

Testerの目盛りとから前記したようにPressley　Index及び強力等を算出する．

　3）繊度F血ess：繊維の太さの試験であるが，本試験はMcrQnaire法で行った．

　この試験器即ちMicronaire　Testerの原理は，一定量の試料を一定容積に圧した時繊維が太ければFig・5aのよ

うになり，繊維が細ければbのようになる．aの繊維間の間隙はbのそれよりも大きい．本証の構造の要点はFig・6

に示してあるが，試料を入れる場所は左方の円筒である．そこで一定量（3．249）の試料をこの円筒（径1吋深さ

Sample

Bouy

←　air　（61bs）

　　　　　　　　Fig．5．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．6．

1吋）の中に出来るだけ均等に詰め，右方から一定圧力（61bs）の空気を送り込むと，この繊維の間隙をくぐり

抜ける空気量はFig．5のaの場合の方が多い．このようにして通過してくる空気量を目盛ガラス管内の浮標によっ

て直読みして繊維の太さ（ug／三n）を測定する．即ち検体繊維を1本とり，もしその長さを1吋とすればその1本

の繊維の重量がこの目盛に示された：重量：であることを示している・したがってこれを重量繊度と称する・本試験を

行うセこは勿論検体を一様に詰めることが必要であるが，その他に繊維の表面の形状，断面の形状，ねじれの程度，

また繊維の密度等が異なれば当然条件が変るから数値の精度も悪い・本器は元来米国のアップランド綿にのみ用い

るべきであるが，然し著者等の実施した試験においても検体の相違による数値の差は充分意味があると考えられる，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）不純物：Fig．7に要点を示し
1フ如◆

　　　　　　　　　9ぜ。

。

“
ゆ　　ψ

9．

ノ

Fi9・7・Other　Fore三gn　matter

　の差は気流に吸込まれてドラフトに出た分量であるがこの量をも爽雑物として算出する．

たShirley　Analyserで試験する．まず

左方から入って来る試料をScutcher

でかきとる．次の円筒には小孔が多数

あいていて試料を置く台の下から器械

の申へ空気が吸込まれるようになって

いる．したがって比重の重い異物は仕

切りの手前で下方へ落ち，繊維は右方

の円筒に附着して回転し，円筒の右側

に溜る．仕切りとScutcherの間の聞

隔は5ん。。o吋であるが，この聞隔が変

ると結果も当然変るので重要な意味を

持つ．処理後に下方へ落下したものが

不純物で右端へ出たものが1int（繊維）

であるが，異物と繊維の和と原重量：と
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　本試験を実施するにはまず1009の試料をこのShirley　Analyserにかけて1intと不純物とに分け，それ等を再

び別々に本器にかけてそれぞれ1intと不純物に分け，1int同志及び不純物同志の重量和を求める．．

　5）色相：本試験に使用したCotton　Colorimeterは繊度を測定した際のMicronaire法と同じく本来米国のア

ップランド綿に対してのみ用いるべきであるが，著者等の場合にもMicronaire法と同じく充分参考に供・し得る．

　本器は明度（Darkness明君度・白さ）と，彩度（Color色相．・この場合は黄色の濃さ）を自動的に測定するよ

うになっている．即ちその原理はFig．8のように器内の2個のSpot　lightが45。の角度で試料を下から照射し，こ

の光を2組のPhoto　ce11がとらえる．Photo　ce11の1組RdはDark　ness（明度），を他の1組BはColor（色相）

をとらえ，それぞれ指針に連絡する．

Sample

　　　　　　　へ

／ノぐ＼

“漁

牒

B ＼

圓　　／
　　　　按

＼

R（L

Spot　Light』

Fig．8．

100‘

鴇

盤

考
‘さ

Q

35

2
Co｝（｝r

Fig．9．

ユ9

　そのスケール面はFig．9．に示すように縦軸に明度をとり，目盛りは35から100までで酸fヒマグネシウムの済度

を100としている，試料の白白の位置は黒い横線で磨りガラスのスケール面に自動的に投影されるようになってお

り，同じく彩度は縦線で投影され，その交点がその試料の等級（Grade）を決めることになる．彩度の目盛は2～19

であり，米国の色彩学者H㎜terの定めた目盛で，右へ行く程黄色が濃いことを示す．したがって交点がスケール

面の左上方に偏る程品質が良く，右下方に偏る程悪いということになる．なお原綿（米棉）の絡付標準が変更さ
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れれば，このスケールに画かれているChartも当然変更されることになっており，現在のものは1952年目制定さ

れ1953年より有効となった．

，試験を行うには適当量の試料（20g以上）を器械卓上の左側にあるガラスの小窓（15cm×10cm）に載せて一定

重量で押しつけスィヅチを入れるだけでよい．．試験を行う場合特に注意をしなければならない点は．試験窓に押

しつけた試料の面が一様の性質を持つ場合はよいが，万一大きな着色物が存在するとスケールの示度には当然そ

．の影響が加算さ．れて表われるということである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果および考察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Fiber　lellgth　of　Cbtton．

Sample

No．　Varigty

、Mean ?j1卑oPge「than裕nlSho「te「tha騰劉S’g儲藍t藷「齪nsof湖r

［・a・・・・…b・・C…

A．BengaI

B．Bengal　Deshi

C．Bengal
D・Be耳gal　Super
　　　　　　　Fine
E．Bengal　Choice

F．Pakistan

G．Punlap　Deshi

H．Super　Fine

I．Sind　Deshi
J．B㎝gal　Super
　　　　　　　Fine
K．Bengal　Fine

L．Punlap　Deshi

0．512　　0．434

0．487　　　0．505

0．544　　　0．487

0．521　　　0。427

0。524　　0．481

0．500　　　0．．476

0．497　　　0．458

0．486　　　0．456

0．540　　　0．456

0．563　　　0．535．

・0．492　　0．469

0．500　　　0．463

raw．　cot．　abs．　cQt．　Ira面．．cot．　abs．．cot．

　　　　　　　　　1

Ave】訟ge

77．1　　　　54．9

72．7　　　　50．8
　　　　　　　：
74・957・9〔
．77．1　　56．gI

66。7　　60。11

71．468．3i

．63．6　56・31

67．7　　　41．8　1

　　　　　　　　i
58．2　　50．9

78．3　　72．1

　　　　　　　　1．68．9　　　　58．4

67．9．　　66．2

4．65　　　6，96

3．41　　　4．79

4．37　　　3．26

3．40　　　　7．07

1．89　　　　6．27

3．49　　　　4、00

3．2．　3．1

3．6　　　5．6

5．5　　　3，5

3．73　　　4．15

3．26　　　6．08

3．35　　　5．93

0．514　　　0．471　1

raw．cot，　abs．　cot raw．cot．．abs，cot．

standard　dev量at量。Ω

0。72　　　　0．58

0．65　　　0．66

0．68　　　　0．62

0．69　　　0．64

0．68　　　0．64

0．68　　　0．64

0，86　　　0．74

0．7　　0，69

．0．72　　　　0．66

0．73　　　0．71

0．67　　　　0．67

0。69　　　0．65

25．4　　22．2

20．6　　　19．4

工5．9　　　12．7

15．3　　　27．0

23．8　　　19．0

18．3　　・16．7

35．0　　　　27．0

24．2　　　盆7．4

22．6　　25。4

17．7　　　20．6

17．7　　　．24．6

20．6　　　24．2

0．02490．0296．1 1

Table　2．　Strength，　Finenes，　and　Color　of　Cotton．

Sample

No．　Variety

Strength

Pres61ey　index

raw．　cot．　abs．cot．

斗，0001b／sq。　in，

．】俄w．cot．　abs．　oot．

A．BengaI
B，Bengal　Deshi．

C．BengaI
D。阜engal　Super
　　　　　　　F加e
E．Bengal　Choice．

F．P3kisセ狙

G．Punjap　Deshi

1｛．Super　Fi血e

I．Sind　Deshi
．J．　Bengal　Super

　　　　　　　Fine
K：．Bengal　Fine

工．Punjap　Desh董

6．9

6．9

7．0

7．2

7．2

6．7

7。3

6．6

6．9

7．6

7．5

7．1

6．4

6．5

7．4

6．9

7．0

7．3

8．0

7．9

8．0

7．5

7．2

7．8

74．5

74．4

75．3

77．4

77．9

72．1

78．9

71、1

74．8

82．4

80．5

76．2

69。6

7Q．3

79。9

74．2

75．7

78．5

86。1

85。3

86．4

81．3

77．6

84．5

76．3 79．1

13・2055・887

Finenes

μ9／in．

raw．　cot．．abs．CQt．

7．25　　7．5

7．55　　7．6

6。9　　7。0

7．05　　　7．35

ve「y　CQa■se

7．05　　7．5

6．65　　6．6

7．4　　　7．25

7．7　　　7．25

7．2　　　7．45

7．15　　　　7．15

6．95　　　6．65

7．17　　　　7。21

C610r

S．L，　M．

raw，cot．　abs．cot．

62．．5

62．0

73．5

68．0

67．0

70．0

63，5

66．0

70．．5

71．0

70．0

72．5

W
raw．cot．　abs，　cot．

86。5

88，0

92，0

90，0

86。5

90．0

89．0

90。0

89．0

86．5

86，0．

86．5

9．↓

10，1

9．9

8．7

8，4

9．0

10．4

9．0

8．8

9．3

9．0

9．ユ

3．1

2．8

3．0

2．6

2．4

3。0

3．0

．2．7

3．1

3，1

2．9

2，7

0・3010・3371
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Table　3．

Sample

No．　variety

A．Benga1

．B．Bengal　Deshi

C．Bengal

D．Bengal　Supre
　　　　　　Fine

E．Bengal　Choice

F．Pakistan

G．Punjap　Deshi

H．Super　F血e

1．Shld　Deshi

J．Bengal　Super

　　　　　Fine

K．B鋤gal　Fine

L．Punlap　Deshi

（）ther　Foreign　血ter

　　（raw　cotton）

Lint

（％）

90．5

91．3

98．1

90．3

94，7

94．1

85．7

89．3

96．5

94．3

92．9

95．0

No皿1hlt

content

（％）

9．5

8．7

1．9

9．7

5．3

5．9

14．3

10．7

3．5

5，7

7。1

5．0

Foreign

mater

（％）

6．6

4．7

0．7

6．9

3．2

3．1

10．5

8．4

2．4

3．6

5．5

3．7

Chemical　Test

Water．　solu－

ble　substanc
es

　J．P．　VI

　　　　（mg）

42．1

34．3

19．1

20．6

28，4

41．1

18．7

20．5

27．7

25．8

23．3

17．8

Copper　number

raw．　cot．

0．25

0．30

0．70

0．50

0．40

0．56

0．44

0．64

0．32

abs，　cot．

｛ 0．52

1．02

｛9：ε1

｛0．25

0．23

｛ 0．08

0．67

｛二

〇．15

0．22

｛0．36

0．10

｛ 0．09

0．13

｛0．36

0．14

｛ 0．06

0．13

｛0．08

0，12

8：餐

1：ll

（熟議t器・・！朧

蝋。。t．。b，．。。t．　A・idity

　　　　　　　　J．P．　W

45．5

41，0

39．7

36．7

18．9

17．5

15．8

14，

good

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

Residue
on　19111t1

　む

§こ・｝研

．good

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　試験に当っては原綿及び脱脂綿をそれぞれ12検体ずつえらんだ．

　繊維長の試験結果は予想通りU．S・P・XVの繊維長の規定中‘‘1／2吋以上の繊維含有率60％以上”の部分に抵触す

るものが原綿で1検体，脱脂綿で8検体あったが，‘‘1／4吋以下のもの10％以下”の部分に抵触するものは一つも

なく，短繊維含有率が最大のものでも7．07％で限度の10％までには充分余裕がある．

　以上により製造技術未熟のため，赤綿中に繊維が切れて短繊維含有率が多くなったのではなくて，原綿自体に

長繊維のものが少かったことがわかる．したがって長繊維系の米綿を使わず，短繊維系の印度綿を原料とするわ

が国において今後薬局方に繊維長の規定をのせるような場合にはこの点を充分考慮する必要があろう．

　なおTable　2．中で検体Bについて得られた平均繊維長が，原綿にくらべて脱脂綿の方が長いという結果は，他

のものとくらべて解釈に苦しんだが一応ありのままの数値を記載した．（これは後に調査した結果検体を作写せる

メーカーより，本製品のみは混綿品で原綿と品種が少し異っているとの報告があった．）

　強力は原綿と脱脂綿と比べてその結果に増減が認められる．減っているものの原因は，精練及び漂白の化学的

操作において繊維が変質し酸化的に分解された為と考えられる．念のため銅価の測定を行ったところ，強力め減

じた場合には銅価が増している，その例外は9例申1例だけであった．

　繊度も原綿から脱脂綿にした場合にその結果に増減が認められる．繊維素はアルカリにあうと膨潤して太くな

り，酸性にて元に戻る．そのようなイヒ学的条件の他に繊維の表面や断面等の物理的状態や形状，密度の変化など

なお今後検討を要する問題である．

　不純物に関しては前述のShirley　Analyserから出てくる不純物をしらべると，比重の重い果皮（綿繊維をその

申に含む萌果の果皮でll，；栗の皮のような褐色を呈する）や種皮（種子即ち綿実の皮で，未熟綿の場合にはGining

に際して綿毛と綿実が離れ難く，綿実が混入することが多い）の破片の他に繊維が見出される．これをルーペで．
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拡大して見ると必ずその一端に種皮の破片を附藩している．即ちこれ等のものは諸種の駒理的また化単的工程を

経てもなおかつ繊維の附根部分にある種皮の小片が離れずに固着しているもので，いわゆる綿塊（Nepの訳語）は

このようなものを中心にして出来たものが相当数存在するものと思う．現在の局方での異物や綿塊の試験は際準

晶と比較することになっているが，及落の境界にあるものは判定が困難である．然しこのShirley　Analyserによ

れば数字に出てくるので判定が容易である．ただこの：方法では繊維だけで出来ている綿塊は不純物として落ちて

は来ないから見逃すことになる．しかし前述したようにこのような品は実際にはそれ程多くはないし，原野が類

似したものであれば，種皮片を有する綿甲の数に対する繊維のみよりなる綿塊の数の比率がそれ程変動するとは

考えられない．更に又このような繊維だけからなる綿塊は種皮片等の固形物を含む陥凹に較べて実用上の害作用

も遙かに少ないと考えられる．したがってもし経済的事情が許せばShirley　Analyserのような器械で異物を試験

することが望ましい．

　色相の試験も前述のように原棉の種類が変れば条件が変るかも知れないので，全般的な比較よりも個々の試料

における原：棉と脱脂綿との比較により多くの意味を持つであろう．

　本研究を行うに当っては試料を製造し，提供された西部衛生材料協同組合及び一部試験の実施を担当された財

団法人日本紡績検査協会の終始変らぬ協力を得た．両団体に対し深甚な謝意を表する．

文 献

1）　United　States　P｝larmacopeia　XV，　P．926．

Summ眞ry

We　studied　the　physical　properties　of　the　absorbent　cotton（product）and　raw　cotton（material）．

　　　Item

1）　Fiber　Length

2）　FibeτStrength

3）Finess

4）Foreign　Materials

5）Color

　　　　Apparatus

Duplex　Fiber　Length　Sorter

Pressley　Fiber・Stre1】gth「rester

Mlcronaire　Tester

Shirley　Analyser

Cotton　Colorimeter

　1）Fiber　Length：90f　the　24　samples　do　not　satisfy　the　U．　S．　Pharmacopeial　requirement，　b㏄ause

the　Japanese　absorbent　ootton　are　made　from　Indian　and　Paklstan　cottoll　which　are　more　shorter　than

the　american　cotton　in　it’s　fiber　length．

　2）　Fiber　Strength：The　ave】rage　value　of　the　total　samples　of　the　absorbent　cotto苅and　that　of　raw

ootton　are　79．1and　76．3resp㏄tively．　There　are　significa血t　re珍tions　between　the　fiber　stre皿gth　and

the　copper　number．

　3）Finess；Not　only　this　apparatus　must　be　used　for　the　Upland　cotton　solely，　but　also　there　are

many　factors　that　alter　the◎ondit　ions，　therefore　we　can，t　conclude　the　relation　between　the　Inateri－

als（raw　cotton）and　the　products（absorbent　cotton）。

　4）　Foreign　Materials；From　the　stand　point　of　exact　determination，　it　is　most　convenient　to　adQpt

the　Shirley　Analyser　which　is　Ine駐tioned　ill　this　reporらbecause　the　result　are　indicated　nu】mer量ca11防

　5）　Color＝Tllls　factor　is　determiped　by　the　Cotton　Colorimeter　nulnerica11y．　This　test　is　performed

in　o鵬mhmte，　therefore　it　is　very　eff㏄tive　me出od　in　many　cases．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Recieived　June　18，　1957．
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重金属の経皮吸収に関する研究

市川重春，池田良雄，南城　実，
大森義仁，林　　悦　子，磯野千冬，

狩野静：嬬吉本浜子，小山常正＊

Experimental　Studies　on　Dermal　Absorption　of　Heavy　Metals．

Shigeharu　IcHIKAwA，　Yoshio　IKEDA，　Mhloru　NANJo，

Yoshihito　OMoRI，　Etsuko　HAYAsHI，　Chifuyu　IsoNo，

Shizuo　KANδ，　Hamako　YosHIMoTo，　and　Ts蔓memasa　KoYAMA

　まえがき　医薬品ならびに化粧晶の製造に当っては，種々の重金属を含有する原料が用いられ，またこれらの

ものを含む製剤もあり，その経続使用により，皮膚粘膜及び各種臓器組織に機能的乃至器質的な障害を来すこと

が報告されている．

　とくに，鉛及び砒素等は化粧品申に混在することが多く，これらの重金属が皮膚に投与されるときは，皮脂腺

あるいは毛嚢を通じて吸収され，生体に障害を及ぼすことが考えられるが，経口投与等による試験法以外の研究

報告が少ないので，ここに検討を加えるべく，経皮忌日試験を行なった．

実験　方　法

　検体としては，鉛の経皮吸収試験には，市川等により精製された硝酸鉛を，水溶液またはコールドクリーム基

材中に混合した形のものとして，また砒素の経皮吸収試験には亜砒酸を親水軟膏に混じたもの及び局方亜砒酸カ

リ液を用いた．

　実験に使用した動物は，成熟ラット及びウサギで，次に述べるような方法で検体を投与した後，体重増加，喫

食，運動状態及び中毒症状の右無品につき観察し，随時，採血及び採尿を行ない，検体投与による重金属の増加

等を定量により検討し，死亡例または解剖例については，臓器組織の肉眼的及び病狸組織的検査を行なった．

　実　験1．健康雄性ラット，体重95～1949のもの70例を用い35例を被晶群とし，残りを対照群とし，被検品は

硝酸鉛水溶液〔30％W／V〕を1日1回0・2ccずつ，電気・ミリカンで勇毛した背部皮働こほぼ均等に塗布し7週に

亘る経皮投与を行ない，1週間毎に両群5例ずつエーテル麻酔下に解剖し，解剖時に各ラット腹部大動脈より採

血し鉛の定量を行なった．

　実　験2．健康雌性ウサギ体重1．2～1．7kg　5匹を用い，硝酸鉛5を，蜜蝋9，固形パラフィン8，ワセリン10

流動パラフィン48，ラノリン1，水22．9，瑚砂0．5，石鹸末0．1，及び香料0．5よりなるコールドクリーム基営に混

じ，その0，59を，1週間間隔で右耳介内側に広く塗布し，検体塗布直前に毎回10ccずつ心穿刺に，より採血し，鉛

の定量にあて，また，1カ月後に2匹，残りは3ヵ月後に解剖した．

　実　験3．健康雌性ウサギ2．2～2．8kgのもの8匹を2群に分け，1群は対照とし，亜砒酸（20％W／W）含有

親水軟膏を毎週1回0．59ずつ右耳介内側に塗布し，2カ月に亘り実験を行ない，1例は12日後，他の1・例は1カ

月後，残り2例は2カ月後に解剖した．また，実験2と同様に検体塗布直前，毎週1回ずつ10ccずつ採血し，、砒

素の定量にあてた．

　実　験4．体重2．45～2，70kgの成熟雄性ウサギ3匹を用い，背位に固定し電気バリカンで，腹部を7×10cm

位の広さに勢毛し，傷のないことを確認した後，パラフィンを用いて5×8cmの長：方形の枠を作り，周辺の毛と

共に腹壁皮膚に固定し，この枠内に，0．59の脱脂綿をほぼ均等に敷き，そこに検体の局方亜砒酸カリ液5ccを注

入し，皮膚と脱脂綿を6時間に亘り接触させた．

　検体投与前日より　ウサギを1匹ずつ代謝箱に容れ24時間尿量を測定し，その後6時間に亘り背位固定の下に

検体を経皮投与した，この投与時間中は，ネラトンカテーテルNo．3で導尿を行ない，終了後は，パラフィン枠

註卦資生堂製造部長．
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を外し，検体投与部位を水で洗蘇清拭し，再び代謝箱で採尿した．その後7日間に．亘り，毎日24時間尿量を求め

尿の一部は砒素の定量にあてた．

　　鉛及び砒素の定量法

　1．　血液中の鉛定量試験法

　血液5cc又は10ccを磁製蒸発皿中にとり，注意して530。C以下で灰化する．灰分に1％硝酸10～15ccを加え注

意して加熱し，殆んど蒸発乾嚇する，残留物を1％硝酸15ccで加温溶解して瀕過する．～戸紙上の残留物は1％硝

酸5cc次いで蒸留水10ccで二二する．瀕洗液を合して，内容100ccの分液ロートにとり，クエン酸アンモニウム

液10cc，塩酸ヒドロキシルアミン液2ccを加える．次にフェノールレッド液2滴を加え液が赤変ずるまで強アン

モニア水を加え，シアン化カリウム液2ccを加え直ちにこの溶液を抽出用ジチゾン液の固有の緑色となるまで続

ける．ここに集めた抽出液を1％硝酸20ccで30秒間ふりまぜクロロホルム顯を去る．この酸液に正確に漂準ジチ

ゾン液を下表の割で加え，アンモニア性シアン化カリウム液4㏄と共に1分聞ふりまぜる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　このジチゾン抽出液は比色管に貯え新たに別の比

Pb．γ

　0～5
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　　20

　　50
　　100

　　200

LD・・h・・…C…m・／・・i
ジチゾン液cc

0．4

0．4

0．8

0．8
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2．0
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30

に溶かしフェノールレヅド液2～3滴を加え液が赤色を呈するまで強アンモニア水を注意して加える．

出用ジチゾン液20ccずつで液が固有の緑色を保つに至るまで抽出をつづけ鉛を完全に除去する．

②．10％シアン化カリウム液　シアン化カリウム50gを水に溶かして100ccとし，この液をジチゾン液で前記の

クエン酸アンモニウム液と同様に鉛を除ぎ，更にクロロホルムを用い忌中に残存するジチゾンを抽出する．最後

に水でうすめて100CC中シアン化カリウム109を含むようにする．

③アンモニア性シアン化カリウム液前記のシアン化カリウム液20ccに強アンモニア水15cc及び水を加えて

100ccとする．

　④　塩酸ヒドロキシルアミン液　塩酸ヒドロキシルアミン209を水に溶かして約65ccとし分液ロートに移し，

チモールブルウ液数滴を加えて液が黄色を呈するまで強アンモニア水を加える．次に4％ジエチルジチオカルバ

ミン酸ナトリウム液10ccを加えてよくふりまぜ5分聞放置する．この液を毎回ク官ロホルム10～15ccで抽出し，

その抽出液5ccに稀硫酸汁液を加えるとぎ黄色を呈しなくなったらこれを終末点とする．このヒドロキシアミン

液に赤色となるまで稀塩酸を加え三賀水でうすめて100ccとする．

　⑤抽出用ジチゾン液ジチゾン30mgをク戸官ホルム1Zに涛§かし95％アルコール5ccを加え冷所に貯え用に

臨んで：本液の必要量をとりその二半量の1％硝酸とふりまぜジチゾン液を洗った後硝酸を除いてから用いる．

　⑥標準ジチゾン液ジチゾンユOmgをクロロホルム1Zに溶かし鉛を含まないしや訂した共栓ビンに入れ冷温

に貯える．

　⑦標準鉛原液硝酸鉛159．8mgを精密にはかり硝酸1ccを加え水100ccに溶かしてから水でうすめ全量1’と

する．本液の調製及び保存用ガラス器具は鉛分を溶出しないものを用いる．

　⑧標準鉛液標準鉛原液（10γ／cc）10ccを精密にとり1％硝酸を加えて100ccとする．本四中の鉛の含量は

1γ／ccである．

　2．、血液及び尿中の砒素定量試験法　試料を（血液は7．6cc～10．　Occ；尿は33cc～65cc）300ccのケルダールフ

ラスrに取り，硫酸7cc及び硝酸7ccを加え，亜硫酸ガスがi発生するまで加熱する．さらに硝酸3・5ccを加え，

ふたたび亜硫酸ガスが発生するまで加熱する．試料が完全に溶解し，液が黄色となるまでこの操作を繰返す．つ

いでこれに硝酸1容に60％から70％過塩素酸1容の割合の胸液7ccを加え，液が無色又は淡黄色となるまで加熱

する．冷後これに蔭酸アンモニウム飽和液15ccを加え，もとの全容量まで加熱して濃縮する．さらにこの操作を

2～3回繰り返し，冷後水を加えて全量を20ccとする。この液を検液とし，日本薬局方一般試験法の第15項砒素

試験法に準じて試験する．

色管に標準ジチゾン液5cc及びアンモニア性シアン

化カリヴム液4ccをとりこれに標準二二をミクロビ

ューレヅトより先のジチゾン抽出液の色と同じにな

るまで滴託してこれに要した漂準鉛液の量から血液

中の鉛墨：を定量する．

　2．試　薬

　①クエン酸アンモニウム液クエン酸409を水90cc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　これを抽
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　　　　　　　　　　実験結果実験1．
30％（W／V）硝酸鉛水溶液0．2ccずつ毎日1回経皮投与したラットの体重増加は表1に示したように極めて順

調で，各被検群の各週後の体重平均値を対照群と比較しても，その増減量は差が著しくなく，この程度の検体経

皮投与では，ラヅト体重増加に影響を及ぼすものとは断定し難い．

また，被検群各ラヅトの喫食状態及び運動状態も，対照群と同様に畏好で，検体投与によると思われる異常症

状は，全期間を通じて認められなかった．

　　　　表1　硝酸鉛（30％，0．2cc／day）連続塗布各週後におけるラット体重

試　　験　　i群 山　　照　　群
群

1

7
3
4
5
6
2

週

1

2
3
4
5
6
7

試験開始時
の体重（9）

106．4
169．8
1ユ2。8

118．4
110．8
111．2

107．0

謡講£i増加あ

119．2

202。2
157．4

180．8

204。8
224．0

225．8

12．81
量珪：書l

l量：l

11§：1

群

1

7
2
3
4
6
5

週器械馨惣増膿）
1

2
’3

4
5
6
7

105．0
171．8
工01．8

コユ0．2

110．6

113。7
108。0

125．7

196．4
162．8

183．5

200．0
237．0
227．8

20．7

24．6

61．0
73．3

89．4

123．3
119．8

被検群のうち，1例及び対照群のうちの1例がそれぞれ，実験開始後18日及び14日目に肺炎により死亡したほ

か，全例解剖時まで生存した．

エーテル麻酔下に腹部大動脈より脱血死亡させた各例につき，主要臓器の肉眼並びに触手による検査を行なっ

たが，対照群のものと同様に特に異常は認め得なかった．

また，各群の主要臓器原重量及び体重1009に対する重量は表2に示すごとくで，心臓では対照に比し大差なく・

肝臓では5週羽後までは対照よりやや大きな値を示し，脾臓ではむしろ3週聞以後にこのような変化を認め・腎

臓では，いずれもやや大きな値を示したが，いずれも著明な差とはいい難く，検体投与日数の増加と共に臓器重

量に一定の変化を来す傾向は認められなかった．

　　　　　表2　　硝酸鉛（30％溶液，0．2cc／day）連続塗布ラヅトの各臓器重量

日輪簿門心臓肝臓・脾臓 肺　　臓 腎　　臓
左　　・右 左 右

1

2

3

4

5

6

7

123．0

・2・・1“6／。46F2／。。91“g／。，Uα3／。，，1α6／ぱ6／。・・1α1／q・・

・雛・1q8／。461a1／。。3tLO／。53F8／。42F2／q65i“9／／。・・iα9∠哩

・6・・F7／。心rO／4、41エ0／。，d“5／。、、tエ1／。67i“8／。・・1α8／q46

iO。6／／q即9／／557P。7／／q　57iO・4／／α3310●7／／α57tO・『／ノ／0953i望／／0◎53

　・4・・F7／。451a『95iL4／。，51“4／。24F8／。，2t“7／q・・囲∠幅

・・5・・｝σ87。47｝αソ。。gi“7／。421“4／α26P6／。，81“7／隻二野∠墜

　・5・・iq8／。4gi＆8／。，2｝エ0／。、，F5／。2giα8／q55tq9／q5gl“9／α59‘

　・駆・1“8／q4gia6／。、d“7／。、、1“4／。27tLO／。，31“6／α、・iα6／・39

・…　臨9／。441a7／。23！“9／。421“4／α、。1“7／α34iエ0／α4glエ0／α49

・7・・i“7／α、、F5／。，。1α5／。，、1α9／。，3F4／α82i竺7／廻叩／堕

・3・・｝Lo／礪Fワ。47P77葡碗7＆ヨ077q351“9／¢・・巴∠曜

22・・エ1^7。4611“／。，、1“6／。24F5／。、d“8／。331“g7。3gF8／α35

・2・・1エf／q、。P8／。、、lq6／。26再／。、81“9／／。3glL1／q・dLO∠α・・

22・・i“gﾚぱ1／外帯／③望il二7。避ん考1望／低鼻肥∠曜
　枠内数値のうち斜線上部は原重量（g）を，下都は対100g体重：重量（g）を示す．
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　なお，ヘパリンで凝固防止して，腹部大動脈より採血した硝酸鉛経皮投与ラヅトの血中鉛含有量の定量結果は

表3に示すごとくで，3週以後になると，被検群ラット血液申の鉛含量は，対照に比し明らかに増加しているこ

とが認められたが，この量も，経過日数の増加と共に増大する傾向は認められなかった．

表3　　硝酸鉛連続塗布ラット血液中の鉛含量

検　体　…番　号 採血年月日
経過日時　（週）

試　　験　　群

3 30．3．1
　（3）

13．16PPm

4 30．3．8
　（4）

＊

5

6

30．3．15

　㈲
8．75PPm

30．3．22
　（6）

7．5PPm

対　　照　　群

0。60PPm

0、75PPm

0．62PPm

1．OPPm

7 30．3。29
　（7）

10．OPPn1 1．5PPm

註　　1。試験群及び対照群4～5匹より採血したものを均一に混和した後5cc宛

　　　　　4検体をとりその平均値を求めた．

　　　2．　＊印は灰化温度が580。Cまで上昇し過ぎたので結果が一致せず省略した．

　病理組織学的検査により，肝臓では，1週間後の1例に肝細胞の核分裂を認め，2週聞後の1例には，肝細胞

核の水泡性に膨大するものがあり，他の1例では核分裂を認めた．3週間以後になると肝細胞の大小不同，核分

裂を認める外，一般に．膨大したものが多く．所々散在性に毛細管が拡張し肝細胞の脱落したものや，小葉中心部

が萎縮して小空泡を認めるもの等がある．

　腎臓では1～2週間後には対照に比し署変なく，3週後の1例に細尿管の核の大小不同を認め，4週間後には

2例に細尿管上皮の空胞変性，管内に均等性黄色物質を入れているもの等があり，5週聞群では間質の浮腫，細

尿管の濃縮潤子等を認めたが，この変化は対照群にも認められるので，判断はつけ難い．

　脾臓では2週以後に，多くの例では胚中枢が明瞭となり，3週以後はリンパ炉胞が一カ日増大している．

実　験　2．

　硝酸鉛5％（W／W）含有コールドクリーム基材を毎週1回右側耳介内側に0．59ずつ塗布したウサギは試験開始

14日位は体重の増減不定で，うち1例は試験開始翌日から下痢を起し10日後に死亡したが，残りのものは喫食状

態も良く，その後順調に体重増加し，全期間を通じ，塗布局所の変化または中毒症二等を認めなかった．

　1カ月及び3カ月後の解剖例の主要臓器には肉眼的に著変なく，早期死亡の1例を除き臓器重量も体重1kg当

りの量に掲算するときは著しい相異もなかった。

　また，毎回検体塗布直前に，．ヘパリン処理注射筒を用い，10ccずつ心臓穿刺により採血し，鉛の定量を行なっ

たが，この結果は表4に示す如くで，検体投与後の経過日数の増加とともにnlL中の鉛含有量が増加する傾向は認

められなかったが，1週聞後にすでに相当の増加を来した例もあり，その後9週位まで種々の値を示したが，こ

の聞血申鉛量が減少乃至は増加せぬままで経過する傾向はなかった．
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表4　5％硝酸鉛含右コールドクリーム塗布試験におけるウサギ血液中の鉛含量

＼＼供試番号

操騨蛭＼．恥1 No．2

＊

　0．1・PPm

No．　3

30．12．9

，。12a、61

No．4 No．5

＊　　　　　　　　　一妥　　　　　　　　　　　＊　　　　　　　　　　管
0．1PPm　　　　　O．15　PPm 0．7PPm　　　O．8PPln

0．9　〃 1．0　〃 0．1　〃 ・3〃［ 0．3　ク

　②
30．12．23

α・5〃i 0．2　〃 0．05〃 0，05〃 ／
／

　（3）

31．1．13
0．7　〃 0．8　〃 0．1　4・ α・烈 ／

／

　④
31．1．20

0．7　〃
／

／ 0．8　〃
／

／
／

／

　（5）

、31．　1．27
0，3　〃

／
／

0．3　〃
／

／
／

／

　（6）

31．2．3
0．1　〃

／
／ 1 0．2　〃

／
／

／
／

　（7）

31．2．10
0．3　〃

／
／

0．8　〃
／

／
／

／

　〔8）

31．2．17
0．2　〃

／
／ 0．1　〃

／
／

／
／

　（9）

31．2．24
0。2　〃

／
／

0．7　〃
／

／．

／
／

　o①

31．3．2
0．1　ク

／
／

0．1　〃
／

／
／

／

　o⇒

31．3．9
0．1　〃

／
／ 0．1　〃

／
／ i

／
／

註　：斜線は剖検のため解剖No．5は10日目に死亡＊印は検体塗布試験開始前の血液5cc中の鉛濃度（PPm）

　実　験　3．

　実験2同様20％（W／W）の割に亜砒酸を含む親水軟膏を0．59ずつ毎週1回右側耳介内側面にほぼ均等に・塗布し

たウサギは，前述の鉛の実験の場合と異り，検体塗布局所に5～6日頃から発赤が現われ，漸次不正形の潰瘍を

作り，痂皮でおおわれるようになった．この潰瘍は経過と共に周辺に拡がり，他部に発生したものと癒合する傾

向を認め，耳介内側面より外側に向って深部に侵蝕し，ついには穿孔する例もあった．痂皮の内部は，汚臓な膿

様分沁物で被われ，潰瘍周辺部は発赤しやや硬結を認めた。対照群ではこのような変化は全く認められなかった・

附図　　20％亜砒酸親水軟膏経皮投与後の局所の変化

対　照　二 軍検例（12日後）

　局所の変化め特に著しい1例は12日後に解剖し，また対照群の1例は42日後採血時～こ死亡したが，その他の例

は共に，体重増加，喫食並びに運動状態等は対照と同様に良好で，被検群にも特異な中毒症状等は認められなか
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つた．

　また，それぞれ1カ月及び2カ月後に解剖した各例の主要臓器の肉眼所見では著変なく，その重量も個体差は

あるが，検体投与により著明な変化を来す傾向は認められなかった．（表5参照）

表5　20％亜砒酸塗布ウサギの臓器重量表

No． 体　重 肝隅脾臓1心臓 腎 臓

左i右
肺 臓

左 右

砒素
塗布群

対照群

・1・・bI79％・・｝L％52Pヲ話7gl乳％・・1乳％241呪52i＆％58

・［・64阿瓢デ伶％i譜％憂下7％9gl乳％，，｝1a％，、i2α多｛65

3＊m・28i69％砿la％1雲斗％l15　rS％房「腕17715％、、　i％，，

三「・1殉9航i訂工％♂シそ蕊「腕蕊F％；・14ヌ：7gle多鳳。3

・P・・1‘Z％。，｝エ％571aZ旦1％34臥％261a％・、堕猛74
3＊｢・3i123兀、　l　a％、6軌多猛・、　P％。7．軌％。。1＆％72　ila％。3

・1…伊％。，1エ％591臥％、、161％8215％64ia％64 5．7／1
　／2．63
　．

・臣78t6腕。，1エ％541＆シ鳳、71a％341a％、。i4％621＆％95

枠内数値のうち斜線上部は原重量（9），下部は対1kg体重：重量：（9）を示す・　　　　＊死亡例

各例より各時期に得られた血液中の砒素含量は次の表6に示すごとくで，30日後の被検潮血中の砒素含量は対

照に比し著明に増加したがその後37日及び59日の定量結＝果からは，対照と著明な差はなく，漸次増加することは

認められなかった．

表6　　20％亜砒酸塗布ウサギ血液中の砒素含量

経過日数

砒
素
塗
布
群

対

照

群

A－1

A－2

A・3

A・4

C－1

C－2

C・3

C－4

0 30 37 59 備 考

1，7

9．5

1．4

2．2

　17．4

　25。0

、　32．3

5．6

2．7

5．5

5．3

3．6

1．3

0．9

12日後に死亡

6．0

1．0

42目後採血時に死亡

註：町中の数字は血液10cc中のμ9量

実験4．
実験3で亜砒酸の経皮投与後に血液の他皮膚における砒素が増加することをも認めたが，この場合，形成され

た潰瘍からの吸収も考えられるので，健康皮膚に短時闇，亜砒酸カリ液の接触を行ない，尿中への砒素の排泄を

観察した．

　1週間に亘る観察期聞中，ウサギに何等変化または異常を認め得なかった．

尿量は，検体投与前24時では116～205ccであったが．背位に6時間固定し検体を塗布した際には，翌日の尿量

は減少したがその後は恢復した．

尿申砒素量は表7に示すごとく検体投与前は10cc中亜砒酸として0．5～1．9μgを含右したが，投与後24時聞です

でに増加を示し2～3日後の排泄は最大となり5～7日で漸次投与前の値に復する経過を示した．



市川，池田，南城，大森，林，磯野，狩野，吉本：重金属の経皮吸収に関する研究 379

表7　　亜砒酸カリ液5cc経皮投与ウサギの尿量及び尿中砒素含；有量

No．

経　過
日　数

検体塗布

　1
　2
　3
　4
　5
　6
　7

1

体重
（kg）

2．70

2．75

2，70

2．70

2．60

2．70

2．60

2．65

1…

尿量
　（cc）

116

30

125

115

170

270

190

尿申砒素（AS・0・）量（μ9）1

翻劉総到

1951

1．9

1．7

53．2

23．3

4．6

1．7

2．0

1．2

22．0

　5．1

665．．0

267．9

78．2

45．9

38．0

23．4

2

体重
（kg）

尿量
　（cc）

　　i2．451

　　　2．50i

2．56’

2．50

2．50

2．30

2．40

2．48

2・451

132

45

215

90

130

260

205

185

尿中砒素
（AS203）量：（μ9）

蓉細総量
　　1
。．，』，

2．4　　10．8

4．7　　101．0

6・7 P57・3

1翻1：1

0．6・　12．3

0．6　　11．1

3

体重
（kg）

尿：量

　（㏄）

2．5d

2．50

2．50

2．50

2．55

2．50

2．35，

2．38

2．40

205

70

200

40

240

250

195

235

尿中砒素
（AS203）量：（μ9）

翻劉総量

0，8

4．0

4．5

12．1

3．3

0．9

0．7

1．5

16．4

28．0

90．0

48．4

79．2

22．5

13．6

’35．2

これら各試験における病理組織学的検査の結果は別に発表の予定である．

考 察

　鉛及び砒素の経皮吸収については適当な軟膏或いは発庖剤と併用すればある程度吸収されるとの見解がとられ

ている（Goodman＆Gilman1））．

　しかし，鉛の吸収についてはその可能性が少ないとされ，とくに実験的に尿中排泄量からその経皮吸収を推定

ずることが困難であり，且つ，一度吸収された鉛は，先ず循環系に入り次いで軟部組織に吸収され再び循環血中

』に出て硬組織に沈着貯蔵されることが明らかにされているので，われわれは，血液からの検出を行なって吸収の

右無を検討した．

　今回のラヅト及びウサギを用いた両実験では，その投与量及び溶媒乃至混入基材の差はあるが，いずれの場合

も1～3週聞位で血中の鉛含量が対照乃至は実験開始時の値に比し相当高くなっているので，鉛を無機塩類の：水

溶液またはコールドクリーム等の形で相当大量投与するときは，経皮吸収が行なわれ得るのではないかと考えら

れる．

　人体における砒素の経皮吸収に関してはLeva？）の実験がある．すなわち，彼は1～中19mgの亜砒酸を含む温泉

浴を行なうと，3～4日後頃から尿中の砒素排泄量が著明に増加することを認めている．今回20％の亜砒酸を含

有する親水軟膏を1週1回0．5gずつ経皮連続投与したウサギの血液では1カ月後対照に比し著しく高い値を示し

たがその後は経過とともに必ずしも高い値を示さなかった．しかし，別に行なった実験から皮膚の砒素含量が検

体の経皮投与後に増加することを認め，しかも吸収された砒素は，先ず血中に入り，次いで主要臓器或いは，皮

膚及び骨に漸次移行することが明らかにされているので，今回の実験では経皮吸収された砒素は，主として先ず

血中に入り，次いで一時的に皮膚に貯えられたものとも解釈される．ただし，この実験では，検体塗布局所に潰

瘍を生じたので，このような損傷部位から砒素が吸収されたとも考えられぬことはない．

　しかし，次の実験で損傷を受けていない皮膚に亜砒酸カリ液を投与して局所に何等変化を伴なわない場合でも

翌日から尿中に砒素の排泄が増加することを認めた．一般に砒素を1回投与し，これが吸収されるときは2～8

時間頃から尿中に排泄が始まり，約10日位で全量が体外に出ることが明らかにされているので，今回の実験結果

から，経皮投与された砒素が吸収されたものと考えられる．

む　す　び

　硝酸鉛を水溶液及びコールドクリーム基材に混じた形で，ラット及びウサギに連続経皮投与した結果，その後

血液申の鉛含量が増加することを認めた．

　また，亜砒酸を20％（W／W）の割合で含有する親水軟膏をウサギ耳介内側に連続経皮投与したところ，投与部

位に5～6日頃から潰瘍を形成し．30日後の血液申の砒素含右量は対照に比し著しく増加した．

　亜砒酸カリ液5cc　6時間経皮投与ウサギでは，尿中砒素排泄量が翌日から激増し，2ん3日後に最大となり，
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5～7日後に漸次試験前の値に復した．

　　これらの結果から，医薬品または化粧品中に含まれる鉛及び砒素は適当な条件下では生体の健康皮膚から吸収

され得るものと考えられる。

　　本研究は厚生科学研究費の補助を受けた．

　　本実験を行うにあたり終始御指導を受けた刈米達夫所長に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　．献　　．　　　　　　　　．　　．　　　　『

　　1）Goodman，　L．　S．＆Gilman，　A．：‘‘The　Pharlnacological　Basis　of　Therapeutics’，　Mac　Millan　Co．

　　　　　Press．1955，　P．952．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　2）　　1’eva，　J．＝ノ匠廿ηo海．　ノ吻4．　耳7η501軍プ．　76，　1368　（1929）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　After　dermal　administration　of　lead　nit職te　as　30％aqueous　solution　or　as　mixture　ni◎01d　cre段m

base　to　rats　or訟bbits，　lead　content　of　whole　blood　increased　spontaneously　or　continuously◎ompared

with　oontrol　aΩimals．

　　Tw㎝ty　percent　hydrophilic　ointment　of　arsenic　trioxide　administered　on　the　auricle　of　rabbits　formed

I1㏄mtic　ulcer　in　that　site　within　several　days，　and　blood　coptent　of　arsenics　as　arsenical‡rioxide　incr・

．eased　remarkably　afte士30　days．

　　　Administration　of　Fowler＄’solutio11（J．　P．6）on　intact　sldn　of　rabbits　for　6　hours　caused　increase　of

uriPary　excretion　of　arsenics　within　24　hours，　reached　maximal　excretion　in　20r　3　days　and　then　reoo。

vered　gradua11y　to　normal　value．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，、1956
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アニリン系色素の経皮吸収に関する研究
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狩野静雄，

藤井清次，池田良：雄，
神蔵美枝子，大森義仁，

加藤三郎，磯野千冬，
吉本浜子，小山常正＊

Experimental　Studies　on　Dermal　Absorption　of　Aniline　Dyes．

　　　　　　　　　　Shigeharu　IcHIK：AwA，　Seiji　Fu∫II，．　Yoshio　IKEDA，

　　　　　　　　　　Minoru　NANJδ，　Mieko　KAMIKuRA，　Yoshihito　OMoRI，

　　　　　　　　　　Etsuko　HAYAsHI，　Saburo　KATδ，　Chifuyu　IsoNo，

　　　　　　　　　　Shizuo　KANδ，　Hamako　YosHIMoTo　alld　Tsunemasa　KoYAMA

　まえがき　医薬品または化粧品として使用されるアニリン系色素のあるものについての毒性に関する報告，あ

るいはその経皮吸収に関する業績は，従来，わずか乍ら発表されてはいるが，いずれも短期間使用に関するもの

で，その継続使用とくに経皮投与による実験はほとんど見当らない．また，口紅その他化粧品として使用される

色素に関する毒性に関してもその成績は必ずしも一致していない．したがって，われわれはこの目的に使用される

2，3種の色素を実験動物に経口乃至経皮投与し，その生体に及ぼす影響を観察し，一部結果を得たので報告する．

実　験　方　法

　　実　験　1．　官一ダミンBの経口急性毒性試験

　（1〕マウスを用いる実験

　体重15～209の成熟雄性マウス1群6匹ずつ用い，検体（保土谷化学製品を精製したもの1）．純度93％）は10％

アラビアゴム懸濁液とし，体重1kg当り50mg以上600mgまでは50mg聞隔に700mg以上1，100mgまでは100mg

聞隔で，胃ゾンデを用いて経口投与し72時間に亘り，死亡率，中毒症状を観察し，さらに主要臓器の肉眼的検査．

を行なった．

　②　ラットを用いる実験

　（i）体重107～230gの成熟雄性ラット1群5匹ずつ，13群を用い，検体の上記同様懸濁液を体重1kg当り100m9

以上1，100mgまでは100m9間隔で，またそれ以上は1，500m9までは200mg間匡扇で経口投与し，実験（1｝と同様な

観察を24時間に亘り行なった．

　（ii）　体重190～2439の成熟雄性ラヅト1群5匹のもの5群を用い，同様に調整した検体懸濁液を体重1kg当

り100以上500mgまで100mg間隔で1回投与し7日後に生存例を撲殺解剖し病理組織学的検査にあてた．

　　実　験　2．　ローダミンBの経皮投与実験

　体重1．62～1．89kgの成熟雌性ウサギを1群3匹ずつの4群に分け’，1群は対照とし，残りの3群にはそれぞれ

ローダミンB飽和水溶液（0．78％），その10倍液及びその100倍稀釈液を1日1回0．5ccずつ，電気バリカンで勇

毛した外傷のない背部皮膚5×7cm位の部分に塗布し，4週間に亘り観察し，1週間毎に1回心穿刺により15cc

ずつ採血し，検体の検出にあてた．

　抽　出　法

　血液中より戸一ダミンBを抽出する方法として，〔1〕血液にアルカリを加え右機溶媒で抽出する方法，②血液を

乾固後残留物を溶媒で抽出する方法，（3）毛糸に染着させて抽出する方法等について検討したが．②及び（3）法は多．’

量の色素が存在する場合は有効であったが，微量の場合は満足な結果が得られなかった．しかしω法は微量：の場

合でもやや満足すべき結果が得られたので本法を採用した．多数の溶媒を用い，戸一ダミンB添加血液の抽出実

験を試みた結果，抽出溶媒としてエーテル（戸一ダミソB回収率70％）が適当と認められたので，これを用いて

　註　＊生堂製造部長



382
衛生試験所報告 達75号　（昭和32年）

次のように．行なった．

　血液5ccをとり，N／10水酸化ナトリウム液同量を加え，毎回エーテル10ccずつで3回抽出し，エーテル液を合

し蒸発して約10ccとした後，エーテル液をN／10水酸化ナトリウム液0．5ccずつで2回洗った．次にエーテル液

をN／100塩酸で最初2㏄ずつで2回，さらに1ccずつで4回抽出した．酸性液を合し：水浴上で乾固し残留物を少

量のアルコールに溶かして検出に用いた．ローダミンBの同定は湧紙ク戸マトグラフィー　（一次元上昇法）によ

った．（展開剤2），アルコールアンモニア水：水（3．0：8・0：13・0）東洋演紙No．50，室温）本法によるときは血

液5cc申に存在するローダミンBは0．1γまで検出可能であった．

　　実　験　3。オレンジ皿の急性毒性試験

　体重15～209の健康雄性マウス1群6匹を用い検体オレンジH（D＆COra且ge　No．4，米国H．　Kohnstamm

会社製品，純度94％）はマウス体軍：1kg当り1．25，1．50，1．75，2．00，2．25，2．50，2．75，3。00及び3．509の割

合で水溶液とし頸背部皮下に注射した．その後1週間に亘り，中毒症状，死亡率及び一般状態等を観察した．

　　実　験、4．　戸一ダミソB及びオレンジHの経皮投与実験

　健康成熟雌性ウサギ体重1．21～1．70kgのもの1群5匹とし2群を用い，検体として，戸一ダミンステアレート

及びオレ’ソジHアルミニウムレーキを，それぞれ15％の割合に，蜜蝋10，ヵルナパ蝋1，ラノリン6，ヒマシ油

67，香料1％の口紅基材に均等に混入し，ウサギ右耳介内側面に1週間1回0・59ずつの割合で，この混合製品を

広く塗布し，実験2と同様に1週聞間隔で10ccずつの心臓よりの採血を行ない，検体の検出にあてた．また，解

剖時，膀胱及び直腸から採取した，尿尿についても両色素の検出試験を行なった．

　抽　出　法

　ローダミンBステアレートの抽出は実験2と同様の方法を用いたが，オレンジ厘については次の如く行なった．

　血液10㏄に水を加えて100ccとし，この液にn一ブタノールを加えて振った後遠沈管に入れ遠心し2層に分離しブ

　タノール層を分取する．ブタノール層を水浴上で乾固し，残留物を少量の水に溶かし色素の検出に用いた．

　本法によるとオレンジHの回収率は約82％であった．

　オレンジ皿の同定はローダミンBと同様1戸紙クロ’マトグラブィーによったが，展開剤2）は次のものを用いた：n一

ブタノール：アルコール：N／2アンモニア水（6：2：3），n一ブタノール：アルコー』ル；N／2酢酸（6：2：3），　n一

ブタノPル：ピリジン：水（6：3：4）n一ブタノール：ピリジン：N／2アンモニア水（6：3：4），また尿尿につい

ては血液と同様の抽出法を用いた．

　　実　験　5．　戸一ダミシ6GCPの急性毒性試験

　体重18～229の成熟雄性マウス1瀞6匹の9群を用い，検体（住友化学製品を精製したもの純度82％）は蒸留

水懸濁液としてマウス体重1k9当り50～450mgずつ50mg間隔で経口投与した．その後7・日間に亘り中毒症状な

らびに死亡率等を観察し致死量を求めた．

　　実　験　6。　戸一ダミンB及び6GCPレーキの経皮投与実験

　官一ダミンB及び6GCPは，ともにA1及びBa混合レーキ（レーキ中の純色素含量は10．0％）とし，ヒマシ油

53，蜜蝋7．8，パラフィン9．0，ヵルナ・ミ蝋4．2，ラノリン3．0，ワセリン3．0中にレーキを10％の割合で混入したも

のを検体とし，体重2．24～2．75kgの雌ウサギ1群4匹のもの3群を用い，うち1群は無処置対照とし，残り2群

のものに1検体の0．59ずつを1週1回，右耳介内側面に広く可及的均等に塗布し，2カ月に亘り，局所及び全身

の症状，健康状態等を観察し，実験2と同様検体塗布前に毎回採血し，血液は色素の検出にあてた．

　抽　出　法

　実験2と同様に行なったがローダミン6GCPの回収率はローダミンBに比べやや不良であった．また展開剤2）

はアルコールニアンモニア水：水（3；8：13）を用いた．本抽出法によるとローダミン6GCPは血液5cc中約

0・5γまで検出可能である．

　　実　験　7．　戸一ダミソB及び6GCP永溶液の経皮投与実験

　体重2．47～3．00kgの雄性ウサギ6匹を3匹ずつの2群に分け腹部皮膚を5×8cm位電気・ミリカンで加湿し傷

のないことを確かめたのち，背位に固定し5x7cm内径のパラフィン枠を周囲の毛と共に腹壁上に固定し0．5gの

脱脂綿を枠内にほぼ均等に敷きつめ，ローダミンB及び6GCP飽和水溶液（1％溶液）をそれぞれ10㏄ずつを，こ
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の脱脂綿上に注ぎ，色素液の池を作り，6時聞放置し，色素液と腹壁皮膚とを接触させ，その後滴を外し，温湯

で腹壁を洗蘇清拭し，その後代謝箱にいれ24時間尿量を5～7日に亘り測定し，その一部を色素の検出にあてた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　結　渠

　　実　験．1．，ローダミンBの経口急性毒性試験

　（1）マウスを用いた実験

　ローダミンB経口投与マウスは，100mg／kg群では30～40分後に，150mg以上の群では15～20分後に耳翼四肢

尾及び腹部その他の皮膚が淡桃色となり，次いで運動が漸次緩慢となる．400mg／k9以上の群では，体温の下降

が著明で2時間後頃より急激に間代性乃至は強直性痙攣を現わすようになる・この痙攣発作は1～2分で緩解す

るが，数分後に再発し，漸次発作間隔が少なくなりついには呼吸麻痺の下に笙れる．

症状発現部曲は，検体投与量の増加とともに短縮するが，致死時間は区々で，200mg／kgで108分で死亡したも

のがあるに拘らず，700m9／k9群のうち5匹は，109分以上24時聞以内に死亡した．

各・群マウスの死亡率は表1に示したが体重1kg当り300mg以上900亜目までの聞では，なかには死亡すること

なく，その後1次復する例も見られるので，死亡例の消化管内に投与検体の相当量が残存している点からみても，

戸一ダミンBの吸収またはその他分解解毒等の機序において相当な個体差があるのではないかとも考えられる・

表1　ローダミンB経口投与急性毒性試験におけるマウス死亡率

投与量
（mg／kg）

死

亡

率

50　　100　　150　　200　　250　　300　　350　　400　　450　　500　　550　　600　　700　　800　　900　　1000　　1100

　　　　　0／60／65／60／60／60／6’0／60／60／6

　　　　　　　　　　　　3／63／60／62／64／66／66／65／66／65／66／6　6／6

0／61／6■／61／64／66／66／66／66／65／65／6

　死亡例の各臓器組織は濃桃色に三色しその本来の色調は判定困難でその他肉眼触手による検査では異常は認め

られなかった．

　②　ラットを用いた実験

　（i）　ラヅトにおける経口投与時の急性中毒症状はマウスと同様で，症状は検体500mg／kg以上の投与群に認め

られ，皮膚，尿，尿の着色，間代性並びに強直性痙攣，体温下降等が現われて呼吸停止して死亡した．死亡率は

表2に示したが，この場合もマウスと同様に用量に比例して死亡率が増加し且つ致死時間が短縮するという傾向

は全く認められなかった．すなわち，900～1，000m9／k9の死亡例はすべて6～18時聞以内に死亡したに拘らず500

～700mg／kg群のうちには285分乃至415分で死亡したものもみられた．

表2　ローダミンB経口投与急性毒性試験におけるラット死亡率

投与：量
（皿9／kg）

死亡率

100　　　　200　　　　300　　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800　　　　900　　　1000　　　1100　　　1300　　　1500

0／5　0／5　2／5　■／5　3／5　3／5　3／5　1／5　1／5　8／5　3／5　4／5　1／5

　したがってこの場合も，マウスを用いた試験と同様今回の用量範囲からは致死量を求め得なかった．

　（ii）．戸PダミソB100～500mg／kg　1回経口投与ラヅトでは500mg／kg群の2匹は急性中毒症状を現わして死

亡したが，24時間後には，残りの各ラヅトは恢復し，その後1週間に亘り異常を示さず，体重も増加傾向を示し

た．1週間後に殺祝し肉眼触手によ、り主要臓器を検査したが，各臓器桃色に着色している外心に異常を認めなか

うた．また，主要臓器重量は，表3に示したが，このうち，300mg／k9群のみが対1009体重の臓器重量が他群に

比してやや大きい値を示しているのは，この群の殺適時体重がやや少なかったことによるもので，各群に大きな

差は認められなかった．
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表3　ローダミンB経口投与急性毒性試験におけるラットの各臓器重量

投与量（mg／kg）
体　　重 肝　　臓 卜　　臓

腎 臓

左 右
心　　臓

100 ・…　90‘／。、31・00／。46LOO／。、、　LOO／。、61α90／。、・

200 24・・1965／。931“95／。，，IL15／q471上05／脇11・05／螂

…　1・…1＆60／。、gia55／．2411・10／。541’10／。541’02／鰯

…　1劉985／。。31“98／。、。1・15／。、、上15／。4811’05／。．44

500　＊

・…【900／a，、ILO㌧／。45FOO／・、、ILOO／・、・1“90∠／…

・9・・＆05 ^。、81“38／。，。［¢80／。、，凹／。記80／／・・2

註：表中数値のうち，斜線上部は原重量を下部は9／1009体重を示す．

　　＊印は投与当日死亡の2例平均値を示す．

　実　験　2．　戸一ダミンBの経皮投与実験

　戸一ダミンB水溶液の経皮投与を行ない，さらに毎週1回15ccずつ心臓より採血した各群ウサギ体重は，表4

に示したように減少傾向を辿ることなく，飽和液及び飽和10倍魚群の各1例がそれぞれ25日及び10日に死亡した

が，これは心臓より採血時に死亡したもので，全期間を通じて丁丁，運動状態共に良好で中毒症状も全く現われな

かったので，検体投与がウサギの生育にとくに影響を及ぼすとは考えられない．検出実験の結果は表5に示した・

表4　戸一ダーミソB（飽和溶液0．5cc／日）連続塗布試験兎体重表

飽和液

讃・
1

2
3

1．75
1．76

1．61

2

1．77

1．79

1，70

3 4 5

1．76　　1．82　　1．76

1．78　　1．73　　1，75

L5711・671・78

6

1．78

1．65

1．74

7

1．83

1．65

1，80

8

1。77

1．65

1．78

9 10

1．74　　1．80

1．65　　1．69

1．77　　1．74

11　　12

1．83

1．64

1，80

1．78

1，63

1．72

13

1．90

1，68

1，81

14

1．85

1。70

1．81

平均1…i・75i…1・741…［・・21・7r・731・・21・741・761…1…1・79

増加釧一1・・…王1・・31…1．…1δ・・・・・…1…「・・51 0　0．09　0．08

飽和
10×

稀釈液

1
2
3

1．86

1．67

1．89

1．95

1．83
1．97

1，93

1．81

1．97

1．93

1．77

2．00

1．95　　1．95

1．81　　1．84

2．02　　1．99

1，92　　1．88

1．80　　1．75

1．90　1．92

　　　一一d
1．73　　1。77　　1．80

1．76　　1．80　　1．84

2LO3　　2．05　　　十

1．74

1．85

1．71

L87
1．76

1．86

平均1…【・921・・・…1…1・93！・871…1・・4・87｝・821・…79ト・・

増加到
飽和
100×
稀釈液

1
2
3

1．64

1．70

1．62

い・・1・・gl・9・t・・2L里2｝・・61…｝・G3｝…1…1一…卜・・2t・

1．74

1．60

1，75

1．70　　1．71

1．60　1．60
1。68　　1．67

1．75　　1．67　　1．70　　1．73　　1．72　　1．60　　1，77

1．51　　1．50　　1．55　　1．59　　1．60　　1。60　　1．57

1．52　　1．72　　1．74　　1．68　　1．73　　1．74　　1．73

1．74

1．57
1．76

1．80

1．55
1．80

1．79

L55
1．82

平均1・651…1・661・661・5gl矧咽・671・681…i・6gl・6gト72ト72

増加測 咽…｝…一…一・・21・・…2【・・31…4・・4i・・7・・7

対照
1

2
3

｝：究陵

L77r　1・87

1．72　　1．82　　1．83　　1．80　　1．86　　1．87　　1．82　　1．65　　1．63　　1．70

1．77　　1．81　　1．80　　1．87　　1。94　　1．97　　1．95　　1．95　　1，95　　1．94

1．78　　1．76　　1．79　　1．86　　1．93　　1．90　　1．87　　1．86　　1．88　　1．90

1．68　1．81

1．96　1．95

1．952．00

平均11・761・75「・7d…1…1・84i…1L・・1・88巨82i・82i…i・86・92

増加到 1一…｝・1…1…｝…1・・5｝…1・・2｝・・6｝…国・g圓・・6

註；枠内数値はkgを表わす．
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飽和液

讃
1

2
3

15 16 17

1．87

1．74

1．85

エ。86

1．69

1．86

1．78

1．69

1．83

18 19　’20　21 22 23 24

1．8d　　1．861　1．88　　1．82　　1．93　　1．92　　1．93

1．72　　1．73　　1．72　　1．72　　1．74　　1．75　　1．74

ユ．88　　1．90　　1．91　　1．95　　1．96　　1．94　　1．93

25

1．95

1．73

1．98

26

1．98

十
1．95

27

2．00

L87

28

1。92

1．78

平均1・821…i・771…i…1・841瑚・881…1・871・8gl・97・941・85
増加剥…1・・gl・・61・・gl・・21・・31・・21・・7・・61・・6［・・81・261咽・・4

飽和
10×

稀釈液

1

2
3

1．77

L80
1。85

1．82

1．831　1．81

1．83　1。85

1．88

1。81

1．95

1．87

1．76

1．83

1．85

1．87

1．88

1．88

1．87
1．80

1．90

1．87

1．90

1．94

1．921 P．91

1．82　1．89

平均1・79巨・・1・831矧・851…i…L・861・881・841．・861・92｛・871…

・増力・到一・・21・・31・・29・2・・41・・d一…］、…1・・71・・31・・5i…［・・61・・9

飽和
100×
稀釈液

1

2
3

L82エ8・L781エ79　L　86　L　861　L　8gl・。9・エ951・．84’エ9・1上94・．9・L98

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．85　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．79　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．85　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1。65　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．71　　　　　　　　　　　　　　　1．68　　　　　　　　　　1，71　　　　　　　　　　　　　　　　　1．65　　　　　　　　　　　　　1．68　　　　　　　　1．611．64　　1．60　　1．641　1．59

L82L8・エ8・iL83エ80エ7U77上791・801・81エ84L77L85エ87
平均i・761・731・74［・741・76［・76［・98i・7gl…1…［・84…1・871…

増力・劉…1・・8｝・・gl…［…｝…i・・31・・4i・・51・・41・・gl・・4・22i…

対照
1

2
3

1．83

2。01

2．01

1．841　1．90

2．02　　2．01

1．98　　1。93

1．86

2。12
1．98

1．94　　1．95

2。09　　2．10

2．01　2．02

1。95　　1，94

2．12　　2．18

2．08　　2．19

1．98

2。15

1．97

1．96

2．15
1．99

1．96

2．05
2。10

2．10

2，07
2．10

2，11

1。98

2．12

2．12

1．72

2．15

平均巨95・951…巨9gl…1・・21…1…1・・31・・3／・・躯・gl・・7i…

増・・到・塾・gl・・gi・231…i・261・2gl・34【…1・271・281・331…r・24

表5の1　戸一ダミンB飽和水溶液塗布実験

1 官一ダミンB塗布血液 対　　照　　血　　液

No， No．1 N・・［N・・1・・ C2 C3

7日後

14日後

十 十 十

表5の2　ローダミンB飽和水溶液塗布実験

官FダミンB塗布血液 i 対　　下 血　 液．

N・一　・・ ・・1・・ ・・｝・・1・・

7日後

14日後

21日後

28日後

十 十 十

士
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表5の3　飽和水溶液の10倍及び100倍稀釈液塗布実験

No．10倍稀釈液塗布血液 100倍稀釈液塗布血液

Ho． Bt B2 1 C1 1 C2 C3

塗　布

7　　日

14　日

21　日

28　目

前

後

後

後

後

士 士

／

士

／ ／

　対照血液より得た抽出残留物は淡黄褐色を呈し，これをアルコールに溶かし演紙に点じると淡黄褐色のスポツ
　　　　　　　　　　　　むトを形成し，紫外線（3650A）を照射すると暗褐色を呈し，その周辺部に青白色の螢光がある輪帯が認められる

のみであったが，ジーダミンB塗布血液（表5の1及び…3）7日後採取のものより得たスポットはその中央部

が淡黄褐色を呈し，周辺部に赤色の輪帯が認められた．この赤色の輪帯は紫外線照射により赤鮮色の螢光があっ

た．これを展開すると，（展開距離約20cm，室温）対照Jl価液より得たものは原点に淡黄褐色のスポットと溶媒前

線近くに淡黄色のズポツトを認め，紫外線照射によって原点のものは螢光がなかったが，上部のスポットは青白

色の螢光があった．しかるに塗布．血液7臼後採取のものは青白色の螢光があるスポットのやや下方に赤燈色の螢

光がある赤色のスポット（RfO・60）が認められた．よってローダミンBと比較実験を行なったところ，　Rf，色

相，螢光等ローダミンBのそれと全く同じであった．14日，21日及び28日後に採取した血液は14日後のものに官’

一ダミンBの存在を疑わしめる1例を認めたがそれ以外はすべて陰性であった．飽和水溶液の10倍稀釈液及び100

倍稀釈液塗布血液については7日後（100倍稀釈液塗布）及び14日後（10倍稀釈液塗布）に疑わしい2例があった

が，その他は陰性であった．また飽和水溶液塗布7日後の血液5cc中のローダミンBの量は瀕紙クロマトグラム

についてローダミンB標準液のそれと比較して概閉した結果約0・2γであった．

　　実　験　3・オレンジHの急性毒性試験

　各群マウス共注射後15～40分位で皮膚は燈色となり運動減少するが検体2・09／kg以上の群では，10～20分後

頃から震頭を認めるものがあり反射充等し，呼吸も促迫する．更に症状が進めば間代性続いて強直性痙攣に陥り，

30秒位で緩解するが，この痙攣発作を反覆し呼吸停止し次いで心嬉動も止る．中毒症状の発現と致死時間は必ず

しも検体注射量増加と逆比例して著しくなり且つ短縮する傾向はなかった．致死時間は2～24時間以内でその後

は恢復し1週間観察してもその聞に死亡例なく，したがって24時閲後の死亡率（表6参照）より50％致死量を求

めると，2．109／kgで，その上下限はそれぞれ2．22：及び1・999／kgであった．

表6　オレンジ旺皮下注射マウスの死亡率（24時間）

注　射　量
　（9／kg）

死　亡　率

1．25　　　　1．50　　　　1．75　　　　2．00　　　　2．25　　　　2．50　　　　2．75　　　　3，00　　　　3．50

o／6 1／6 1／6 8／6 3／6 5／6 5／6 5／6 6／6

　また剖検例は，血液の凝固がやや阻害され，臓器組織は燈色に着色したが肉眼的に著変はなかった．

　　実　験　4．　ローダミンB及びオレンジ皿の経皮投与実験

　実験開始10日後頃までは，山群ウサギの体重増減は不定であったがその後学群とも同様に良好な体重増加傾向

をとり，3カ月後殺i薮時には，それぞれの体重平均値は，ローダミンB・ステアレート群2・10kg・オレンジ皿ア

ルミニウムレーキ群2・23kgで大差はなかった．また，中毒症状，局所の変化等も何等認められなかったが，ロー

ダミンB群の1匹は，76日後に採血後の胸腔内浴血で死亡した．

検出実験の結果は表7に示した．
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表7の1　ローダミンBステアレーート経皮投与ウサギ血液よりの色素の検出結果

経．』@　過（週）

1

2

4

5

6

7

8

9

10

11

12

動 物 番 号

R1 R2 R3 1 R4 R5＊

士

／

／

／

／

／

／

／

／

±

±

／

／

／

／

／

／

／

／

士

／

／

註　　斜線は剖検のため殺す．

表7の2　オレンジ皿アルミニウムレーキ経皮投与ウサギ血液よりの色素検出結果

経 過（週）

1

2

4

5

6

7

8

9

10

11

12

動 物 番 号

01 02 03 04 05

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／

　註：斜線は剖検のため殺す、

　官一ダミソBステアレートより製した口紅の塗布実験においては表7の1に示したとおり，実験群R1，　R3の

第4週及び実験群R2，　R4の第1週に採取した血液中にローダミンBゐ存在を疑わしめる反応を認めた以外はす

べてローダミンBを検出しなかった．さらに実験群恥，R4（塗布第12週後）から採取した尿及び糞便について

色素の検出実験を行ったところ尿よりは検出できなかったが，実験群R2，　R4の糞便中より微量のローダミンB

を検出した．

　オレンジ皿のA1レーキより製した口紅の塗布実験の結果は表7の2に示したとおり全回を通じてオレンジHを

検出しなかった．

　　実験5．ローダミン6GCPの急性毒性試験

　申毒症状の発現は，検体投与：量の増加に伴ない激烈となり，その発現時間も速やかになった．検体投与後，白下

マウスは運動減少するが350mg／k9以上の群では3時聞後脚から歩行踊蹴，腹這いとなり，呼吸の抑制及び体温

の降下の下に麻痺性症状を現わし計れるものが多かった．しかし，400mg／kg群の1例は3時聞後に強直性痙攣

を起し，後強反射して死亡し，・150mg／kgの1例も5時間後に震顛と軽度の間代性痙攣を来して繁れた．48時間

以後には，生存例はほとんど恢復した．死亡率は表8に示したが，24時間後の死亡率から50％致死量を求めると
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その値は195．1血9／kgで，その上，下両限はそれぞれ226．1及び167．　Omg／kgとなった．

表8、ローダミン6GCP経口投与マウスの死亡率
　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

露講演
（mg／kg）　　＼

1 2 3 4 5 6 24 72 96 120 144 168

50 1圃％1圃咽唄叩・1懇志％1咽・／・隅i・／・
100 け司％1咽％図南司・／・｛・／・い／・・／・い／・いんい／・

150 1％1叩・「・矧・／・1・／・1％い／・｝・／・隅・／・1・／・1・伺・／・

200 1叩・レ／・レ副・／・い／・1・／・い／・い／・いんい／・い／・1・／・い／・

250

300

隅匪・／・1・／司・／・「・んi．・／・匪隅1・／・｛・／・i劉・／・

隅1％1・／・1％隅i淵・ん隅1％1・／・1・んい／・い／・

350 』陪1・副・／・隅瞬いん匪1・んい／・1・／・い／・い／・

400 i・／，1・／63／65／・属1・／・ト・ん計い／・r％・／・「・／・い／・

450 1％隅14／・1ヲ・瑚6／司6〈・1％隅隅1・／・い／・隅

　　実　験　6．　質一ダミンB及び6GCPA1及びBaレーキ経皮投与実験

　検体投与後も被検群ウサギの喫食，運動状態は良好で，体重の増加も対照よりむしろ良姫であった．（表9参照）

しかし，戸一ダミソ6GCP群の1例は36日後に体重減少して死亡し，肋膜Q癒着と腔滲出液のちよ留肝臓に小膿

瘍及び腎臓に梗塞性病巣を認めた．また対照群の1例は42日後採血時に死亡した外，検体投与によると思われる

死亡または異常症状を現わした例はなかった．その他の例もそれぞれ2週間及び2カ月後に解剖したが，肉眼的

に，主要臓器及び局所に異常を認めていないので，検体投与によりウサギの生育及び健康状態に著明な影響を与

えるとは考えられない．主要臓器重量についても表10に示したようにいくらかの個体差はあるが，対照に比し，

被検群が特に異常な傾向を示すことは観察されなかった．

色素の検出実験の結果は表11に示した．

　　　　，　　　　　　表9　μ一ダミンB及び戸一ダミン6GCP塗布家兎の体：重表

経過日数

ロPタミン

　　B

塗　布　群

ローダミン

　6GCP
塗　布　群

対　照　群

1

2

3

4

1

2

3

4

1

2

3

4

δ

乞39

2．75

2．24

2．54

2．65

2．75

2．24

2．54

2．31

2．64

2，50

2。24

3

2．50

2．80

2．63

2．54

2．35

2．54

2．54

2．32

2．14

2，60

2．54

ヂ

2．60

2．90

2．47

10

2．58

2．92

2．96

・・・1・45

1象

　　
2．21

2．97

3，15

2，38

2．48

2．83

2。73

2．43

2．85

2．20

2．66

・221・24

2．33　2．40

2．84　2．85

2．71

2．50a45

2，84

　＊

1．98

2．58

2．80

2，21

　　
2。20

2．66

2．90

2．35

17

2．95

3．07

2．45

2．41

2．70

2．83

2．54

2．91

2．34

2i

2．85

3．20

2．53

24

2。97

商

2．89

31

3．073。31

　　コa442．35
　　t

2．37

3，02

…1…1・…53

20日目に死亡

…1…

2．18

2．94

2．31

2．81

1a　89

2．32

　＊
2．30

3．10

一1－
2・29P2・38

2．87

3，20

2．85

奮

2．78

3．15

38 彪

＿L
2，772．74

3．153．15

45

2．78

3．15

＆

2．83

3。20

2，48

2．73

12．30

2．71

36日目に死亡

目
a8・！a・・ト・・

52

2．73

3．20

3．06

2．34

3．10

2．36

3．15

1口

畿繹謡

曲

2．87

3．31

3．32

59

『2．72

3．35

耳3．31

　　　　2。642．78
　　　

註　　曇印　　解剖 。印　採血
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表10　ローダミンB及びローダミン6GCP塗布家兎の臓器重量表

ローダミン

　B
塗布群

ローダミン

6GCP

塗．布群

対照群

Nα 体　重 肝　二 七　臓 心　臓
腎 臓

左 右

肺 臓

左i右
・陪・・i69％。、1エ％5gl　5ラ猛531－＆％，・α％，・1　aシ≦7・1α％・・

・陪72i59％、1上％55仔ヲ磁651a％、、1乳％571修イ5416％・・

・1・35igツ。、la％・・11aシ盃・・1＆％・・1＆％・・陽イ551乳％33

・1・351g＆％・，iL％・、㌦851＆％7gi＆％・・14％・d5％34

・1・・219ツ、、｝4％、、11エシ｛，6！乳％、、19％，、P％，。1＆％79

・…r3％。、IL％、、1＆％、、11“％，，｝1α％，。凹イ，、1＆％96

・い・・18Z％。，　L％54tnをな23　Z％・・i＆％娼1％2411“％・・

・い45i63％。、la％821αシ磁531Z％22｛Z％，、「a多イ3gi翫％，、

・い・・冊｛。、iL％595シ磁、、ド％821翫％、、13％68｝a％，、

．・レ・・F乳％。、［恥％571a％，。15％3415％、、1a％，、la％，、

・1・・3123％。，la％861gヲ急94ig％。，｝9％。。1’＆％72【1a％。、

・・7816ツ。，IL％，41＆％、71a％3、la％、。14％621＆％95

註：華中数値のうち斜線上部は原重量，下部は対1kg体重を示す．

表11　ローダミンB及び6GCP　AI，　Baレーキ経皮投与ウサギ血液よりの色素の検出

　　　　　　　　　

0

5

12

19

26

33

40

54

四一ダミ　ンB
塗　布　血　液

1

1
蟹

i

2　　3 4

1

解
剖
1

ローダミン6Gcp
塗　布　血　液

1

T
死
亡
1

2

1
誓

t

3 4

｝

繁

1

対　照　血　液

1

1
蟹

1

2

1

解
剖
1

3
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註：空欄は撮血しないもの．

ローダミンB及び6GCPより製した口紅の塗布実験の結果は全期聞を通じて一血液からこれらの色素を検出しな

かった．なお塗布後12日，26日及び58日目の家兎を解剖し，肺，心，腎，肝及び脾の各臓器について色素の検出

を試みたがいずれも色素の反応は陰性であった．
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　　実　験　7．　P一ダミンB及び6GCP水飽和液経皮投与実験

　実験結果は表12に示したが，実験期間中割ウサギは異常なく，体重も減少傾向を取るようなことはなかった．

色素検出実験は実験2と同様に行なった．（ただし試料として尿10ccを用いた．）実験結果を表12の1，12の2に示

した．

表12の1　ロFダミソB飽和水溶液経皮投与ウサギ尿申色素の検出

No．

経過日数

検体塗布

　　1

　2
　3
　4
　5
　6
　7

1

体重

（kg）

3．00

2，95

2．90

2．90

3．05

3．00

3．10

3．05

3，05

尿：量

（cc）

190

140

60

115

190

120

75

170

115

尿中ローダミンB

検出結果
10cc申含
有量

（一）

（十）

（十）

（十）

（十）

（士）

（一）

（一）

尿の色

淡褐黄色

淡翠色
淡鐙黄色

淡褐黄色

淡褐黄色

二三黄色

淡福黄色

淡福黄色

2

体重

（k9）
騒
（cc）

a651160

2．55　　131

2．60　　65

2601　130

2．65　　180

2。55　　150

2．50　　120

2．50　　175

2．50　　50

尿中ローダミン
B：量

10cc中
含有量

（一）

（十）

（十）

（十）

（十）

（±）

（一）

（一）

尿の二

塁褐黄色

淡転置詩

思燈黄色

淡澄黄色

淡褐黄色

淡三三二

二褐黄色

淡福黄色

3

体重

（kg）

2．60

2．55

2．60

2，60

2．60

2．60

2．65

2．65

2．65

尿量

（㏄）

165

135

215

165

125

100

40

160

135

尿中戸一ダミン

B量
10cc中
含有量

（一）

（十）

（十）

（十）

（十）

（十）

（十）

（一）

尿の二

郷福黄色

淡翠色
淡聴色
思置黄色

淡褐黄色

淡褐黄色

淡褐黄色

淡褐黄色

表12の2　＃一ダミン6GCP飽和水溶液経皮投与ウサギ尿中色素の検出

No．

経過日数

検体塗布

　1
　2
　3
　4
　5

1

体重

（kg）

2．48

2．53

2．43

2．48

2．48

2．52

2．55

尿量：

（cc）

240

123

105

85

135

235

80

尿申ローダミン
6GCP

検　出
結　果

　（一）

　（一）

　（一）

　（一）

　（一）

　（一）

尿の色

淡福黄色

淡褐色
淡褐黄色

淡褐黄色

淡福黄色

淡福黄色

2

体重

（kg）

尿量

（cc）

2．58　　200

2．58　　55

2．53　　110

2．58　　90

2．54　　165

2．54　　170

2．56　　95

尿中ローダミン
6GCP量

10cc中
含有：量

（一）

（十）

（一）

（一）

（一）

（一）

尿の二

郷褐黄色

淡褐黄色

淡黄褐色

淡黄褐色

淡福黄色

淡福：黄色

3

体重

（kg）

尿量

（cc）

2．47　　195

2．48　　190

2．48　　110

2．50　　65

2．53　　145

2。53　　175

2．54　　105

尿中ローダミン
6GCP量：

10㏄中
含有：量

（一）

（一）

（一）

（一）

（一）

（一）

尿の注

解褐黄色

淡褐黄色

淡褐黄色

淡褐黄色

淡褐黄色

淡福黄色

　Rhoda皿ine　B飽和水溶液の場合は塗布後24時間内に排泄された尿中に最も強くあらわれ時間の経過とともに減

少してゆく様に観察された．尿より抽出された色素溶液を濃縮しアルコール：アンモニア水：水（3，0：＆0：

13．0）で展開するとRhodamineB（Rf　O・60）の下方に淡燈色スポット（Rf　O・51）が認められ更に下方に（Rf　O．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6）淡黄色スポットが認められた．このスポットに紫外線（3650A）を照射すると淡訴訟スポットは帯澄黄色螢光

があり淡黄色スポットは青白色の螢光があった．この現象はRhodamine　Bを塗布した家兎より排泄された尿よ

り前記抽出操作を行い得た抽出液についてのみみとめられ，対照として塗布前の尿を同様処理した場合にはみと

められなかった．

　このクロマトグラム．よりRhodamine　Bは体内に吸収されるとある種の変化をうけ他の物質に若干変化して排泄．

されるのではないかと思われた．この物質はRhQda皿ine　Bと平行して滅少してゆく様である．

　Rhodamine　6GCP飽和水溶液の場合は個体差はあるが塗布後24時間内に排泄された尿中より微量澄赤色物質が

みとめられた．この色素をアルコール：アンモニア水：水（3：8・0：13・0）にて展開するとRf約0・41）に紫外

線照射により帯燈色螢光を有するスポヅトがみとめられ．更に下方（Rf約α21）に青白色螢光を有するスポット
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がみとめられた．Rhodamine　6GCP（Rf　O．09）に近いスポットは紫外線照射によりかろうじてみとめられるに過

ぎず，Rhodamine　6GCPとして排地されるよりも一部体内に吸収された色素はRhodamine　Bの場合と同様ある

1種の変化をうけ他の物質に変化して排泄されるのではないかと思われた・またRhodamine　6GCPはRhodamine　B

よりもその検出量ははるかに微量であった．

考 察

　ローダミンBの急性毒性試験において，今回のマウス及びラットの経口投与試験によっては50％致死量推定値

を求め得なかったが，小田3）等の報告によると，LD50はマウス及びラットでそれぞれ170mg／kg及び246mg／kg

であるという．われわれが反覆実験を行なった結果からはこのしD50近くで実験動物の約半数が死亡することも

認めたがさらに大量の投与に耐えて生ぎ残る例も多く，色素の生体内運命とともに今後追求すべき問題であろう・

　ローダミンB経皮吸収に関しては，青木4）の報告によってほぼ明らかで，われわれも，その追試により尿中に

24時間以内に相当量が排泄されることを確認し，クロマト紙上の紫外線照射により，一部が変化した形で尿中に

排泄されることも明らかにした．同時に経皮投与後血液からもその分離に成功し，ローダミンBの経皮吸収の可

能なことを知った．またこの色素を各種レーキとして口紅基材に混じた場合には，水溶液よりもやや吸収が悪く

なるものと考えられる結果を得た．1すなわち，飽和水溶液とAI，Baレーキとの乙種の投与実験において動物に毎

回投与された色素量はほぼ同琶であるに拘らず後者では血液から検出し得なかった．またステアリン酸レーキと

した場合に血液から検出し得たが，このときの濃度は上記両実験よりはるかに大であるので，レーキの形の変化

と経皮吸収の差は，未だ明らかではないが濃度（投与量）と正比例して経皮吸収が増大することは充分考えられ

る．

　ローダミン6GCPについても同様なことが云えるが，尿からの検出実験により，その経皮吸収の可能なことを

知った．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　ただオレンジHのみは，消化管からの吸収は充分考えられるが，その経皮吸収を確認する結果は得られなかっ

た．

　各実験における動物の主要臓器の病理組織所見及び色素投与の性週期に及ぼす影響については，別に報告の予

定である。

総 括

　ローダミンB，6GCP及びオレンジHの3種色素につき，マウスまたはうヅトを用い検体を経口投与し急性毒

性試験を行ない次の結果を得た．

　ローダミンBではマウス，ラット共にLD50を求め得ず，従来の報告よりも遙かに高い値が考えられそれぞれ

900mg／kg以上でも生存例を認めた．

　オレンジ盈のマウスに対するLD50は2・10（2・22～1・99）9／k9で，ローダミン6GCPでは1951（226・ユ～167・0）

mg／kgとなった．

　これら検体の経口投与をうけた動物は，先ず皮膚に色素吸収後の着色を認めた後運動減少し，間代性乃至強直

性痙攣を起して死亡したが主要臓器の肉眼触手による検査では，とくに異常を認めなかった．

　戸一ダミソBの経皮吸収は，血液及び尿よりの検出により確認されたが，レーキとして口紅基材に混ぜるとき

は，水溶液の形で投与する場合よりも吸収され難いと考えられる結果を得た．ローダミン6GCPについても同様

なことを認めたが，オレンジ旺の経皮吸収については．その可能性を明らかにし得なかった．

　ホ研究は厚生科学研究費の補助を受けた．また終姶御指導をうけた刈米達夫所長に感謝いたします．
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Summary

　　　Aniline　dyes，　such　aS　rhodamine旦，　rhodamine　6GCP　and　Orange　2

mice　and　rats　and　acute　toxciity　test　was　performed。

Results　weゴe　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　●

were　administered　orally　to

1．　Rhodamlne　B　administered　to　rats　and　mice　caused　tonic　and　clonic　convulsion，　but　their　mort・

　　a1正ty　was　not　always　paralleled　with　dosage　increase，　so　LD5000uld　not　calculated　in　thls　experi－

　　me魏t．

　　　　LD500f　rhodamine　6GCP　was　2．10　g　per　kilogram　ahd　of　Orange　2　was　i95．1mg　per　kilogram，

　　Mice　ih　these　experiments　showed　convulsilon　described　above　and　died　of　respiratory　pa臓lysis．

2，　Dermally　ad皿inistered　rhodamine　6GCP　and　rhodamine　B　were　detected　in　blood　and　iR　urine

　　of　rabbits　with　some　of　their　metabo1童．tes，　and　rhodamine　administered　as　aqueous　s61ution　se6med

　　tQ　be　absorbed　much　easier　than　adm耐stered　as　lake　in　some◎old　cream　or　lip　stick　ba6e。

　　　　Orange　2　administered　as　above　could　not　recovered　from　the　blood　of　rabbits．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ju血e　18，　1956
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原水爆実験による放射能汚染の研究（第7報管）

魚類の放射能汚染とその放射化学分析

長沢佳熊，申山豪一，榎本正義，
亀谷勝昭，城戸靖雅

Studies　on　Radio－Contamination　of　Foodstuffs　Eff㏄ted　by　A－or

H－Bomb　Explosion．　V】工

Radio・Contamhユation　of　Sea　Fish　and　Its　Radio－Chelnical　An　alysis．

Kakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAKAYAMA，　Masayoshi　ENoMoTo，

　　　　　Katsuaki　KAMETANI　and　Yasumasa　KIDo．

　1954年ビキニ環礁における原水爆実験によって生じた放射性物質によって，南方海域の海水や魚獲物が著しい

汚染を受けた．厚生省では，南太平洋から入港する漁船の魚獲物について放射能検査を行うことを指令した．当

時，その汚染の著しいと認められた魚類については廃棄処分を行なった．同年12月その汚染の大部分は65Znから

成り，放射性Srの含量はきわめて少量：であることが著者等の分析によって明らかとなったので1）この汚染は最大

許容量以下であるとの見地から，魚類の検査を打切り今日に至った，その後1956年再び原水爆実験が行われるに

当り，魚類汚染に及ぼす影響調査の目的で，ビタミン油の原料として我が国で入取の可能なマグ戸，カジキ類の

肝臓について，放射能調査と，放射性Srの分析を行った．

　南太平洋から漁船が東京築地魚市場に持ち帰るマグロ類，カジキ類の肝臓の放射能汚染を調査した．結果を

Table　3に示す．結論としては，（a）1956年度の水爆実験開始以前のものでもかなりの放射能汚染を示したもの

がある．これは当然1954年に行われた水爆実験による汚染であると断言してよい．（b）その後の調査で，今回の

水爆実験で著しく肝臓中の放射能：量が増加したという成績は認められない．（c）1954年度の汚染に比してその程

度は著しく弱い．これは検体の採取方法によるものであるかもしれない．すなわち，1954年度における検体は，

大規模な魚類の検査を行なっていたので，魚体表面から著しく放射能を検出した魚のみを特に選んで調査した成

績であり，今回の検体は，魚体の放射能汚染の有無に関係なく選びだした成績であることによるかもしれない．

また以下は我々の推測の域をでないかもしれないが，1954年度の水爆は環礁の一部を吹きとばすほどの大きな爆

発を伴い，魚類に対する汚染も甚だしがつたのであろうか．それに対して1956年度のものは主として空中におけ

る爆発であったため，海中め汚染が少なかったとも考えられよう．

　入回した検体中特に高カウントを示すものについて，Harley2）による沈澱法及びTomskinsによるイオン交換

法3）によって90Srの分析を試みた・しかし，いずれの場合にもSrの部分には放射能を認め得なかったが，この実

験と並行して，同一条件下に行ったアイジトープを用いてのモデル実験により，これらの方法によってはSrを完

全に定量的に回収することが困難であり，従って微量の90Srの分析には不適当であると認め，　Srの定量法を確立

した上で更に検体につき検討すべく，目下定量法について研究中である．

　終りに検体採取の労をとられた東京都市場衛生検査所の諸氏に感謝する．

実　験　の　部

　放射能測定条件：科学研究所製32進型Scaler，マイカ窓2．3mg／cm2効率21．54～21．66％（National　Bureau

of　Standards，　RaDE；No．2611，197dis・／sec・July　1，1954を標準とした．）

　測定方法：生腺（全）；記載重量の検体を径8㎝のビーカになるべく均等に拡げ，距離約2cmで10～30分間

測定した。

第6報：本誌74号，231頁（1956）
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　生腺；検体19を試料皿に拡げ，10～30分間測定した．

　乾燥物：生腺をペトリ皿に拡げ，水浴上で乾燥，粉砕後，その19を試料皿にとり，10～30分聞測定した・

　灰分；Nα1～No・21までは59，　No．22以下は39の乾燥物を硫硝酸を用いて灰化，灰分を試料皿に移し，

10～30分聞測定した．

　実験1．沈澱法による9。Sr十89Srの分析

　灰分0。47119（検体Nα31）を濃硝酸1ccに溶かし，不溶物を遠心分離し，これを水野1㏄ずつで4回洗い，洗液

は硝酸溶液に合し，水を加えて15ccとした．この内液1ccは34．2q　p．　m．（昭和31年6月ユ2日測定）を示した．検液

10ccをとり水を加えて100ccとし，担体としてCa＋220mg，　Sr＋210mg，Ba＋210mgを加え，濃アンモニア水でP

H・6とし，ここに生じた沈澱（燐酸塩）を遠心分断し，上清は炭酸ナトリウム19を加え・ア．ンモニア水でpH・8

とした後，遠心分離し，上清は蒸発乾固した（Fr．1）．沈澱は硝酸5滴および水23ccに溶かし，発姻硝酸77ccを

加え．て30分間かきまぜ，グラスフィルターで演過し，沈澱は水10ccに溶かした後，蒸発乾固した（Fr．2）。游液

はそのまま蒸発乾固した（FL　3）．燐酸塩の洗澱は，これに更に担体としてSr＋210皿9，　Ba＋210mgを加え発四

硝酸による沈澱法を3回繰返し，沈澱はそれぞれ水10ccに溶かし，蒸発乾固し（F二4，5，6），瀕液は蒸発乾固

（FL　7）して，敬射能を測定した（Table　1）．

　　　　　　　　　　　　Table　1．　Separation　of　39Sr　and　goSr　Fraction．

Ashes　of　Liver

　　　　Add　l　cc．　HNO3，　dissolve　and　centrifuge．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
Supem蜘t←�ﾎ7へ＼　　．　Insoluble　matte「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wash　with　H204　　　Add　H20　up　to　15㏄．

　Solution：432cpm／cc（June　12，，56）　　　　　　　　　　　　　　　　　times　every　l　cc．

・己㎞・㎞・肱　　　　　＼＼＿’㎞益、b
　　　Add　90cc．　H20，　Ca＋220mg．，　Sr＋210mg．，　an“Ba＋210mg．　　　　　　　　　　matter

　　　and　NH40H　dropwise　until　solution　attains　pH　6，

　　　and　centrifuge．

　　一　　　．『『『．　一一’「’．r一一．一．．一一』　　　　　　　　　　　　1

Supernatant

　　　Add　lg．　Na2CO8　and　NH40H　until　pH　8

　　　and　centr1fuge，

Precipitate

Precipitate

Fr．2，0cpm．

（July　25，　，56）

　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　Supematant　Fr．1，0cpm．
　　　　　　　　　　　　　　（June　152　，56）
　Dissolve　in　5　drops　HNO3　and　23cc．

　H20．　Add　77㏄．　fuming　HNO3，　and

stir　30　minutes　and　filter．

　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　Filtrate

　　　　　　　　Fr。3，5。2cpm．

　　　　　　　　（July　25，　，56）

Prec量pitate

Dsolve　in　5　drops　HNO3and　23cc．

H20．　Add　Sr＋210mg．，　Ba＋210mg．　aぬd

77cc．　fuming　HNO3，　stir　30

minutes　and　centrifuge．

Repeat　this　procedure　3　times。

Precipitate

Fr。4，2．2cpm．
（July　25，　，56）

F蔦5，0cpm．
（Jvly　25，　，56）

Fr．6，0Cpln．
（July　25，　，56）

　　1
1Supernatant　　　　　　・

Fr．7，216．1Cpm．
（June　26，，56）

　ここでSrの全部又は一部門pH　6で沈澱する燐酸塩の部分に，そして一都がその上清に．あるいは移行するか

もしれない．従ってFL　2，4，5，6がSrのフラクションである．
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実験忽陽イオン交換樹脂による81S・＋90S・の分離

　灰分0．46759（検体N（エ31）をN／5塩酸に溶かし，不溶物は遠心分離して除き，これをN／5塩酸で十分洗い，

洗液は前記溶液に合し，N／5塩酸を加えて25ccとする・この検液0・5ccは29・9c・P・m・（昭禾031年5月14日測定）

を示した．検液10ccを塩酸（1：2）でH型としたAmberlite　IR－120の層（径1㎝，長さ17㎝，80～1201nesh）

に流した，続いて，N／5塩酸50㏄，α5％蔭酸300cc，塩酸でpH38翻節した5％クエ職アンモニウム1容液

350㏄，同じくpH6．0の5％クエン酸アンモニウム溶液450ccで溶離した後，それぞれ蒸発乾固した・残留物を硫

硝酸を加えて灰化し，塩酸を加えて水浴上で蒸発乾固し，水に溶かして試料皿に移し，蒸発乾固した後放射能を

測定したその結果をTable　2に示す．

　　　　Table　2．　Separation　Qf　89Sr　and　9りSr　Fraction　by　the　use　of　Amberlite　IR－120

Ashes　of　Liver

　　　　Dissolve　in　25㏄．　of　N／5HC1．

　Solution：29．　9cpm／0。5cc
　　　l
　恥lution　　1伽．

　　　l
Amberlite　IR・120001u㎜

　　　　N／5HCI　50㏄．

（1幽y14，　，56）
　　　し

Insoluble　matter

Amberlite　column

　　　　O．5％Oxalic　acid　sQL　300㏄，

　　　

Effluent

Amberlite　column

　　　　5％AmmQnium　citrate　soL （pH3．8）350㏄．

　　　【

Effluent　80。　Ocpm．．

　　　（July　23。　，56）

Amberlite　colu㎜

　　　　5％Ammonium　citrate　soL （pH6．0）450cc

　　　i
Effluent　34．2cpm．
　　　（July　23／56）

Amberlite　oolumn

　　　　1：2HC1200cc．

Effluent　Ocpm。
　　1（July　23，　’56）

Res董n
　　　I
Effluent　Ocp加．
　　　（July　23，　，56）

ignite

Ashes Ashes　OCpm．
　　（July　23，　，56）
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Table　3．　Contamination　by　Radioactivity　in　LiveL

Date　of Period　of Area　of Name　of
No．

Sampling Fishing Fishing Fish

1

　　，56．3，5 ’56．1．23～，56．2．9
N．8。00ノ～W．166。00／
N．7QOO！～W．161QOOノ Mebachi

2
〃 1．28　　～　　2．19

N．7。30！～E．138。30／
N．3。45！～E．144。40ノ Kihada，　etc．

3
〃 1。30～2．18

N．8。46！～E．152。25！
N．1039／～E．14go46／ Kihada

4
3．9 1．28～2．12

N．7。06！～W．159。01！
N．9。15ノ～W．168。30ノ Bachi

一一5
〃 1．31～2．20

S．2000！～E．142。00！
S．3030ノ～E．146QOOノ Kihada

6
〃 2，10　～　 2．20

下1．10戸コ：5ノ～E．176000！

N．9。00ノ～E．176。00！ Bachi

7
〃 2．4～2．21

．S． D一　ｨ641！～E，．．161d407

S．4015！～E．162035！ Kihada

8
3．16 2。5～2．25

N．　1030ノ～E．　152030！

N．3030！～E．156。00！ unidelltified

9
〃 1．21　　～　　2．23

S．gげ307篇E．工65020！

S．8030ノ～E．163050／
N二一’一7b10！ん．Eこ．．166008！

N．8000ノ～E．167。30！

Kihada

10
〃 2。7～2．22 Bachi

11

　　　　〃
12

　　　　ク

2．11～3．8

1．20　　～　　2．25

N．23。00／～E．150。00！
N．20。00！～E．151。00／　　Mebachi

．．

rTI孟｝δ丁σ7フこE＝7‘179b40ン

S．1。20！～E．175000ノ

15
3．24 2．16～3．4

16
〃 2。18　　～　　3。　4

N．3004！～E．152。35！
：N．10。00ノ～E．154。41／　　Mebachi

N．8。52！～E． D150。58ノ　　　　・
N．5。10！～E．154。35！　　Kihada

17
〃 2，11～3。5

S．5。00ノ～E．120000／
S．8。00！～E．125000！ Kihada

18
ク 2．10　～　3．6　　N．3。30！～E．157。30！　　Mebachi，　etc．

　　　　　　　　　　　　　　N．2010ノ～E「「コ52。10／19
　　　　〃　　　　　　　　2．16　～　3．8　　N．2。　～E．160。00ノ
『2・一．㎝　’ V一…．一． L頂．’▽互i「醤穿獣奮窺綴

Kihada

Ki血adま

21
〃 2．29　～　　3．18

賛．19。36i7＝7E7丁45610！

N．22。30！～E．147。00！ Mebachi

22
4。4 2．25　～　　3．19

ST一＝三田0矛＝＝瓦一二5傍06／

S．2。53ノ～E．161011／ Kihada

23
〃 2．25　～　　3．14

N＝一「◎「6io7；＝＝－R＝一．15工℃「30／

N．6015！＾E．143。30！ Kihada

24
〃 3．　1　　～　　3．13

N．　8Q25／～E＝｝154036！

N．7。54！～E．155013！ Mebachi

25・ 〃 2．27　　～　　3．12
N．4。　～E．1480
N．6。　～E．154。 Kihada．　etc．

27
ク

　．．．　一一．　一国．一　『一一「ヌ「コ羽20，～E－＝「1『［。30／

3．2　～　3．17　　N．6。40！～E．147。40！ Kihada，

28
〃 3．　2　　～　　3．16

瓦．21600！～E．141。30／

Nぎ4。30！～E．143。30！ Kihada，

29
〃 2．28　　～　　3．13

N．4。30ノ～E．155。30／

N．5。30！～E．154。00！ Kihada　etc．

30
〃 3．　4　　～　　3．19

N．含δ03！～E．145。58！

N．6。04！～E．144。20！ Kihada

31
〃 2．23　　～　　3．20

S．3。00！～E．コ．47QOO！

N．7000！～E．149。00／ 1（ihada

32
〃 3．　2　　～　　3．19

N．5。30ノ～E．155。00！
N．3。30！～E．165。00！ Kihada

33
〃 3．10　　～　　3．15

N．1。20！～E．130。30／

N．2000！～E．131020！ Kihada

34 417 3．5～3．25
N．1。30！～E．153047／
N．5Q25ノ～E．146。35ノ Kihada
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Wet（Whole） Wet Dried Ashed

・．P．　m。　c・P’m
P、　W・ight C・P。m・ c．P．m．＊ユ。．P．皿．　c．P．mメ1・2　c。P．臥。．P．m．＊1β Weight＊4

6．2 2．9 27 0 0 0
0

（0） 6．2

2．9
（0．1）

0．4778
（0．0220）

24，2 11．5 139 9．7 4．6 23．3

11．0
（3，4） 78．7

37．3
（0．2）

0．5667
（0．0351）

14，5 6．9 92 0 0 2．6

1．2

（0．3） 30．4

14．4
（0．50）

0．7356
（0．0427）

3．1 1．5 232 0 0 0
0

（0） 0
0

（0）

0．3157
（0。0183）

13．2 6．3 231 4，4 ．2．1 0
0

（0） 6．6

3．1

（0．1）

0．3201
（0．0169）

17．2 8．2 149 0 0 0
0

（0） 16．7

71rg

（0．5）

0．3125
（0．0188）

0 0 82 4．8 2．3 0．9

0．4
（0．1） 12．3

5二8

（0．3）

0．2394
（0，0134）

］．8．9 9．0 112 0 0 4．8

2．3
（0．6） 12．8

6．1

（0．3）

0．3331
（0．0180）

0 0 267 0 0 7．5

3．6

（1．2） 39．6

17コ5

（1．3）

16，3 7．7 82 7．5 3．6 0
　Q

（0） 33．9

16「17

（0．9）

0．2104
（0．0143）

0．3308
（0．0179）

16．3 7．7 64 6．6 3．1 5．3

2．5
（0．7）

5コ0’

（1二5）

10．6

5，0

（o上3）

3．7
（0．2）

0．2184
（0．0茎18）

13．6 6．5 184 0 0 10．6 7．9

0。2600
（0．0156）

6．6 3．1 207 0 0 6．6

3．1．

（4．9） 32．6

1τ3
（0．9）

0．2643
（0，0153）

5．2 2．5 129 2．6 1．2 0
　0

（0） 12．8
磁

（0．3）

0．2416
（0．0116）

7．9 3．7 195 3巴．a．一． 1．0 0
　0

（0） 7．9

3．7
（0．2）

0．2500
（0．0150）

1．8 0．9 223 4．1 1．9 0
　0

（0） 13．6

6．5

（0．3）

0．1962
（0．0098）

4．4 2．1 141 0 0 0
0

（0） 19．8

9．4

（0．5）

0．蕩161

（0．0125）

4．0 1．9 145 1．3 0．6 0
0

（0） 6．2

2．9
（0．2）

0。1390
（0．0080）

0 0 139 10．6 5．0 1．3

0．6

（0．2） 44．9

2fコ3
（1．2）

0．ユ222

（0．0071）

3．5 1．7 81 0 0 3．5

1．7
（0．4） 9．7

4．6

（0．4）

0．1669
（0．0145）

6．2 2．9 48 0 0 0
　6

（0） 0
0

（0）

0．0885
（0．0086）

3．1 1．5 174 3．5 1．7 8。8

4．2
（1．1） 16．7

7．9

（0．7）

194 0

0．2704
（0．0234）

0 0 0 4．1

　1．9
（0．05） 39．2

18。6
（1．7）

6．6 3．1 225 4。0 1．9 12．3

5．8
（1．7） 53．2

25．2
（0．2）

0．1078
（0．0129）

0．1645
（0。0159）

10．1 4．8 223 0 0 0
0

（0） 19．4

9．2
（0．9）

0．1300
（0．0130）

0 0 go 0 0 1．8

0．9
（0．2） 2．2

1．0

（0．1）

0．1455
（0，0146）

0 0 208 0 0 4．4

2，1

（0．6） 11．9

5．6
（4．6）

0．1319
（0．0128）

45．3 21。5 109 5．7 2．7 31．2

14．8
（3．5） 168．0

79．6
（6．4）

0．1342
（0．0147）

0 0 162 0 0 3．5

　1．7
（0，05） 14．5

6．9
（0．7）

0．1762
（0。0164）

0 0 120 0 0 0
　0

（0） 6．2

2．9
（0，3）

0．1120
（0．0112）

24．6 11．7 986 0 0 0
　0

（0） 9．2

4．4
（0．4）

0．1275
（0．0119）
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No．
Date　o丘

sampling

Period　of

Fishing

Area　of

Fishing

Name　of

Fish

35
417

　　　　　N．2。55ノ～E．135030／
3，13～　　 3，26　　N．3020！～E．136030／

　　　　　N．3。30ン～E．156。20／
3，15～　　3．28　　N．5。30ノ～E．159。00ノ

Kihada

36
ク Kihada

37
〃 3．8～’3．21 IIldomaguro

38
5。9 3．17～

　　N．1052ノ～E，158052！
4．5　　N．5。10！～E．160。48ノ Kihada

39
〃 3．16～

　　N．10。18！～W．176030／
4．7　 N．6040！～E．176030！ Kihada

40
ク 3．25～

　　N．3000！～E．153。00／
4。11　　N．9000！～E．155020ノ Kihada，　etc．

42
〃 3．31～

　　N．3。30！～E，142。3G！
4。17　　N．7030！～E．14003⑪！ MebaChi

43
〃

44
〃

　　　　　N．4010！～E．156000！
3．23～　　4．16　　S．0。30ノ～E．161。00！　　Mebachi，　etc．

　　　　　惑「，　5000ノ～E．　156000！
3．26～　　　　4．19 Mebachi

45
〃 4．1～

　　N．0。00日間E．156。00！
4．20　　N．2。30！～E．159。00！　　Kihada，　etc．

46
〃． 4．1～

　　N．3。00！～E．160。00！
4．20　　N．2000！～E．145000ノ Kihada

47
〃 4．3～

　　N．2。30／～E．156。06！
4．21　　N．3。15！～E．159。50！ Kihada，　etc。

48一
〃 4．8～

　　N．3。40！～E。143。00！
4．25　　　　N．　7030ノ～運＝．　145000ノ

49
〃 4．8～

　　N．3。30！～E．152。00！
4．26　　N．4。00！～E．153。00！ Kihada

50
6．10 329～

　　N．　1Q51！～E．　14goO9！
4．26　　N．3。42！～E．154052！ Kihada

52
〃 4．15～

　　N．4。19！～E．146。44！
5．6　　N．9。41！～E．149044！ Mebachi

53
〃 4．9～

　　S．0。50！～E．136022／
5．11　　N．OQ34！～E．139。27ノ Mebachi

54
〃 4。29～

　　N．4030！～E．158030！
5．18　．N．6Q30ノ～E。160。30ノ Kurokawa

55
〃 4．3～

　　S．15010！～E．165015／
5．18　　S．13010！～E．164052／ Kihada

56
6．19 4．21～　　　　5．27

S．oo30！～E．158000／
S。2030！～E．162。00！ Kihada

57
〃 5．9～

　　N．2。41／．～E．157。29／
5．30　　N．6。21ノ～E．157045！ Kihada

58
〃 5．7～

　　S．2031！～E．135011！
5．26　　S．1040！～E．135。00！ Kihada，　etc．

60・
，6．28 5．8～

61
〃 5．20～

　　寅．7§『訥＝一互5き600／
6．3　　S．3。00！～W．164。00！
　．一一　一…N「一．｛）。25ノ＝7E「．ユ69b557

6。6　　N．7。37！～E．177040！ Mebachi，　etc．

63
7．18 5．23～

　　N．2。07ノ～W．172。13！
6．10　　N．2041！～W．172。28！ Kihada

64
〃 6．12～

　　N．0。30ノ～E．16乞。10！
6．30　　S．1。30ノ～E．159020！ Kihada

65
8．1 6．13～　　　　7．15

S．5030！～E．160005！
N．4。30！～E．150。00！ Kihada

66
〃 6。18～

　　R．1Q15！～W．172。20／
7．10　　N。4。18！～W．176。35ノ Kihada

67
〃 7．4～

　　N。4。50／～E．工46。27！
7．17　　N．6。30／～E．146。47ノ Kurokawa

68
10．5 7．18～

　　N．6。30！～W．175。00ノ
＆7　　N．7。00！～W．173。30！ Kihada

69
〃 8．3～

　　N．10。30！～E．172。00！
8．22　　　　N．　8030！～E．　173000！ Mebachi
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Wet（Whole） Wet Dr1ed Ashed

．c・P・m・c．P．m．＊1　Weigh‡　c・P・m・　c・P・m・苦1　c・P・m・c．P．1n・＊ユ・2　c・P・m・c．P・m・＊1・3　Weight＊4

16．7 7．9 164 0 0 0
0

（0） 9．2

4．4
（0．4）

0．1144
（0り0111）

9．7 4．6 147 0 0 7．0

3．き

（0．8） 0
0

（0）

0．1227
（0．0098）

4．4 2，1 339 8．4 4，0 18．0

8．5

（2．6） 0
0

（0）

0．0967
（0．0097）

9．2 4．4 109 2．2 1．0 5．9

2．8
（0．6） 11，8

5．6
（0．4）

0．1576
（0．0105）

0 0 110 14．5 6．9 11．8

5，6

（1．6） 68．2

327き

（3．0）

0．1839
（0．0172）

35．2 16．3 139 1．6 0．7 0．5

　0．2
（0。05） 194．0

91．9
（8，2）

0．1771
（α0159）

3．1 1．5 174 10，1 4．8 0
0

（0） 66．6

3工℃

（2＝5）

0．1484
（0．0119）

7．9 3．7 214 5．9 2．8 3．8

1．8
（0．4） 16．7

7．9
（9・7）

0．0615
（0。0051）

18．0 8．5 67 0 0 4．3

2．0
（0．4） 70．4

33．4』
（2。3）

0．1196
（0．0084）

0 0 100 8．8 4．2． 7．0

含．3

（1．0） 33．9

16．1

（1・6）

0．1275
（0・0128）

13．2 6．3 151 4．4 2．1 11．3
5，4

（1．3） 37．1

17．6
（1．5）

0。1246
（0．0104）

3．5 1．7 147 0 0 15。6

7．4
（2．0） 33．9

16．1
（1．5）

0．1290
（0．0120）

4．0 1．9 134 0 0 1．6

0．8
（0，2）　　　182．7

86．6
（6．9）

0．1462
（0．0117）

8，8 4，2 144 1．3 0．6 11．8

5．6
（ユ．4） 37．1

1学丁6

（1．4）

0．1219
（0．0098）

0 0 187 4．8 2．3 16。7

7．9
（1．8） 37．6

17．8
（1。3）

0。1565
（0，0115）

7．0 3．3 64 7．4 3．5 20．1

9．5
（1．9） 88．4

41．9
（2．8）

0．2122
（0匿0141）

ユ．1 0．5 83 0 0 0
0

（0） 11．2

5．3
（0．4）

0．2136
（0．0157）

14．0 6．6 266 2．6 1．2 3．6

1。7
⊆o・5）

1．7

（0．5）

9．8

4．6
（0．4）

7．5
（0，7）

0．2237

（9・021勉

9．1 4．3 106 4．8 2．2 3．6 15．8
0．1910

（0．0185）

5．5 2．6 19 0 0 0
0

（0） 4．3

2．0
（0．1）

6．2389
（0．0159）

6．0 2，8 83 0 0 4．5

2．1

（0，5） 9．3

4．4
（0．4）

0．1504
（0．0125）

11．0 5．2 178 0 0 0
0

（0） 5．0

2．4
（0。2）

0．0757
（0．0071）

8．1 3，8 183 0 0 9．8

4．6
（1．3） ’10．5

5．0
（0・5）

0．1574
（0。0147）

0 0 115 3．8 1．8 4．8

2．3
（0．7） 16．0

7．6
（0・7）

0．1444
（0。0135）

0 0 171 Or　7 0．3 6．7

3．2
（0．9） 18．4

8．7
（0．9）

0．1857
（0．0180）

3．6 1．7 67 9．6 4。6 0，5

　0．2
（0．05） 15．8

7．5
（0・5）

0．1757
（0．0117）

13，9 6．6 43 1．2 0．6 3．6

1．7

（0，7） 17，2

8．2

0 0 145 0．2 0．1 10．8

5．1
（1．2） 49．5

23．5

6．0 2．8 127 0 0 0．5

　0．2
（0。05） 14．6

6．9

6．5 3．1 127 1．9 0．9 5．4

2．6
（0．7） 14．5

6，9
（0．6）

0．1621
（0．0146）

8．4 4．0 164 ユ．8 0．9 4．2

2．0
（0．6） 10．2

4．8
（0・5）

0．1042
（080104）



400 衛生試験所報告 第75号　（昭和32年）

No．
Date　of

Sampling

Period　of

Fishing

Area　of

Fishing

Name　of

Fish

70
〃 7．30～ 9．2

S．4002／～脚：．一i28616「ノー

S．5。45！～W．152。GO！

N．4。11／～E．177020！
N．8000ノ～E．179。00！

Mebachi

71
〃 8．24～ 9．12 Kihada

72
10．5 9，1～ 9．18

］N「．4000！～E．158000／

N．8000！～E．157000！ Kihada

75
，57．1．17～，57．2．ユ4

N．2025！～E．166007！
S．3036／～E．188Q10／ Kihada

76
　　　　　　　　　　　　　　　N．9。30！～W．176。2i7

2．1～　　2．16　　N．11000／～W。179。30ノ
N．12000！～E，165600ン

M6bachi，　etc．

80
5．15 4．15～ 4，30 Kurokawa，　etc，

81
〃 4．12～ 4．29

S．1。05！～E．165。00！
Bachi，　etc．

82
5．22 4．　6～　　　4，25

Sl　1。54！～E．166。02！

S．0。30！～E．164。48！ Kihada

83
〃 4．1～ 4．30

S．3。0σ！～E．129。00！
Bachi

84
〃 5．1～ 5，10

貢1．．4600！～E．145000／
Kihada

86
〃 4．20～ 5．10

芯．1050！～E．149。40／
N．6。20！～E．1桑5G20！
面；5000！～E．16DboO／
N．6。00！～E．165。00ノ

Bachi，　etc．

87
〃 4．27～ 5．9 Bachi

＊1：To　compare　with．　previous　report，　the　comts　of　an　efficiency　of　10　percent　of　actual　disinte

＊2：To　compare　with　previous　report，　the　counts　of　dried　matter　correspopded　to　l　gram　of　wet

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
＊3：To　compare　with　previo血s　report，　the　counts　of　ashed　matter　corresponded．to　l　gram　of　wet

菅4：The　weight　of　ashed　matter　cQrresponded　to　l　gram　of　wet　sample　is　written　in　parentheses．

、

、
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Wet（Whole） Wet Dried Ashed

c・P．m．　c．P．m．＊1　Weight c・P・m。 c・P・m・＊1c・P・m・c・P・m＊1・2　c．　P，　m．　c．P．　m．＊コβ　Weight＊4

4．9 2．3 231 1。4 0．7 0．7

0．3

（0．1）

ま一6

（1．0）

6．9

7．2 3．4． 150 3．2 1．5 7。5 20．5

11．．
O 5．2 179 2．9 1．4 4．3

2．0．

（0．6） 含0．0

1．9 0．9 50 0 0 0
0

（0） 12．3

（q．3）　　　　（0。0136）

9．7　　　 0。0886
（0，9）　　　　（0．0083）．

9＝二6　　　　　　01’1290一一

（0．8）　　　（0．0112）

5．7　　　　　　0．1849

（1・3）

5．4 2．5 50． 0 0 3．5

1．6
（0．5） 18．6

8．61

（1．9）

0．ユ186

2．0 0．9 80 0．6 0，3 6．8

3．1

（1。0） 25．1

11．6
（2．5）

0．1818

9，4 4。3 230 0 0 0
0

（0） 3．7

1，7

（0・4）

0．1786

1．7 0．8 79 0．7 0．3 1．2

0．6
（0．2） 8．4

3．9

（0．4）

0．0948
（0．0100）

2．4 1．1 164 0 0 2．3

ユ．1

（0．7） 7．3

3．4

（0・3）

0．1522
（0．0148）

3．8 1．7 55 0．2 0．1 1．8

0．8
（q・2） 9．3

4．3

（0・4）

4，8 2．2 103 2．7 1．2 2．9

1．3
（0．3）

3．0

（0．7）

7．3

含．4

（0．3）

0．0965
（0．0094）

0．1201
（0．0091）

9．7 4．4 81 1．4 0．6 6．5 21．2

9．8
（0．8）

0．1877
（0。0156）

rgration　are　shown　in　these　columns．

sample　is　written　in　parentheses．

sample　i§written　in　parentheses．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　す　　　び

南太平洋で捕獲されたマグロ類，カジキ類の肝臓の放射能汚染を調査した．その結果，1956年度のビキニ環礁

における原水爆実験前後の検体の間には，放射能汚染度の差異は認められなかった．

1）

2）

3）

　　　“
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

長沢佳熊：衛試，74，213（1956）．

Printed　given　by　Harley，　John　H．，　in　U．　S．　AtQmic　EIlergey　Commision，　New　York　Operation

Office，　Health　and　Safety　Laboratory．

Tomsk加s，　E．　R，　et　aL．：ノ：1勧．　C乃伽．εoσ，69，2769（1947）．ゴろん，70，3521（1949）．

Summary

　The　radio，contamination　in　Seve批y－four　livers　of　tu㎜↓y　and　sword　fish　caught　in　Southem　Pacific

Ocean　was　tested．　As　a　result，　the　significant　differelユce　of　radio　activity　betweell　samples　got　before

and　after　the　H．bomb　explosion　tests　at　Bikini　Atoll　in　1956　was　not　fo㎜d．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957

’

筆
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水の放射能測定試料．の作成法

（附　水道水及び雨水の放射能）

河村正一，野崎泰彦

Preparation　of　Sample　for　Radioactivity　Measurement　from　Water．

Radioactivity　in　City　and　Well　Waters　in　Tokyo．

Sh昼ichi　KAwAMuRA　and　Yasuhiko　NdzAKI

　水道水や井戸水を蒸発して放射能を測定する場合に蒸発濃縮の末期に多量の沈澱を生じ，この沈澱の一部は器

壁に固く着いて，水脈は酸で洗っても完全に試料皿に移すことができないので放射能の一部が蒸発の途中で失

われる可能性がある．著者らはこのことを確かめ，更にこれを防ぐためにスト戸ンチウムー89を加えた水道水に

Ethy玉enediamine　tetraacetic　acid（以下E・D・T・A・と略称する）を添加し，或いは容器をシリコンで処理して

ストロンチウムー89の回収率を比較し，．その結果試料の水にE・D・T．A．を添加し．シリコン処理した容器で濃縮す

る方法が最も満足すべき結果が得られることを知った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験結　果

　対照試験
　3！の三角フラスコに水道水1」及び約1500c　p．　m・／ccのSr8g　CI2（以下Srs9と略称する）をシリコン処理したピ

ペット（処理法は後述の三角フラスコ，蒸発皿のシリコン処理と同じ）で加え，蒸発して約200ccに濃縮した後，

蒸発皿に移し赤外線灯で乾燥し，縁の内側に信越化学製シリコシK：F－400を塗って約250。C　1時聞乾燥した試料

皿1）（以下試料皿はすべてこのように処理したものを用いる）に移し放射能を測定した．この測定値をS押4）崩

壊に対して補正した理論値と比較して回収率を定めた．放射能の測定はすべて神戸工業株式会社製100進法のガイ

ガーカウンターを用いた．測定時聞は試料30分間自然計数30分間で，マイカ窓厚1・58mg／cm2，試料とマイカ窓

までの距離1cmで効率はNational　Bureau　Qf　StandardsのRaD＋E標準で約10・1％である．この実験で得た

Sr89の回収率をTable　1に．示す．

Table　1．　Recovery　of　Sr8gC12　added　to　l　Z　of　City　Water．

No．

1

2

3

4

5

Added

Date ｝N・ゆ刺i幽幽。仰・

Oct．　24，　1956

　　（12．00）

煎ov．　15，　1956

　　（1aoO）

Nov．　22，1956
　　（10・00）

Nov。28，1956
　　（15，00）

Dec．・5，1956
　　（10・00）

228呵

1464，1

1185．3

1269．9

1526．4

2146．7

1338，2

1111．3

1160．7

1395．1

Found

Date lN…面
Nov㌧　1，　1956

　　（12．00）

Nov．　22，1956
　　（13・00）

Novし　27，1956
　　（10・00）

Dec，5，1956
　　（15．00）

Dec．7，195σ
　　（10．00）

1889．7

1092．6

1017．2

1072．1

1258．5

RecOvery

　　（％）

88．0

81．6

91．5

92．3

90．2

　E．D．T．A．を加えたときの回収率

　試料1」にE・D．TA・2Na　5×10－4　M．を加えて対照と同一方法で行なった実験結果をTable　2に示す．なお，

EnT・A2Naの最小使用量を決めるため井戸水，水道水1～にED・TA2Naを種々の割合で加えたと．きの



404
衛生試験所報告 第75号　（昭和32年）

1洗澱の有無をしらべたところE．D．　T．　A・2Na　5×1r4M・以上では200ccに濃縮しても沈澱を生じなかりたので

　この値を用いた．

Table　2． Recovery　of　Sr89C12　added　to　l　Z　of　City　water，　in　which

E．D．　T．　A．　being　added．

No．

6

7

8

9

10

Added

Date

Oct。　24，　1956

　　（12．00）

Nov。15，1956
　　（13．00）

No▽．22夕1956
　　（10．00）

Nov．28，1956
　　（15．00）

Dec．　5，1956
　　（10．00）

NetqP．m．

2592．0

1464．1

1185．3

1269．9

1526．4

Corrected　c．P．ln．

for　Decay

2430．7

1338．2

1111．3

1160．7

1395．1

Fo㎜d

Date Net　c．　P，　m。

Nov．1，1956，
　　（12．00）

NovL　22，1956
　　（13．00）

Nov．27，1956
　　（10．00）

Dec．5，1956
　　（15．00）

Dec．7，1956
　　（10。00）

2412．8

1144，4

1112．9

1159．6

1347．1

Recovery

　（％）

99．2

85．5

100．1

99．9

96．5

　蒸発容器をシリコンで処理したときの回収率

清浄にした3Zの三角フラスコの内面を信越化学製シリコンK：F－400の1％ベンゼン溶液で一様に濡し，滴を

切り溶媒が揮発した後，2500Cで1時聞加熱した．この容器に試料1Zを入れ約200ccに濃縮した後，三角フラ

スコと同様にシリコン処理した蒸発皿に移し赤外線灯で約2ccに濃縮し試料皿に移し蒸発乾固し放射能を測定し

回収率をしらべた．その結果をTable　3に示す．

Table　3． Recovery　of　Sr89C12　added　to　l　Z　of　City　water，　vessels　beibg

coated　with　silicone　resin．

No．

11

12

13

14

15

Added

Date 1・…p刺団七C騨・
Oct．　24，1956
　　（12．00）

No▽．　1521956
　　（13．00）

Nov．22，1956
　　（10．GO）

Nov．28／1956
　　（1500）

Dec．　5，1956
　　（10．00）

2242．8

1464．1

1185．3

1269．9

1526．4

2103，2

1338．2

1111．3

1160．7

1395．1

Fo㎜d

Date iN・即肌

Nov．ユ，1956
　　（12．00）

NOv．22，1956
　　（13．00）

NOv．27，1956
　　（10．00）

Dec。　5，1956
　　（15．00）

Dec．7，1956
　　（1α00）

2243，5

1184，1

1025．7

1189．6

1417．4

ReoOvery

　（％）

106．6

88．4

92．2

102．4

101．6

　試料にE・D・T・A・を添加しシリコン処理した容器を用いたときの回収率

　E．D．風A5×1r4　M．を加えた試料1Zをシリコン処理した容器で濃縮した後，シリコン処理した蒸発皿に移

し赤外線灯で約2㏄に濃縮し試料皿に移し蒸発乾固し放射能を測定し回収率をしらべた・その結果をTaPle　4に

示す．
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Table　4．　Recovery　of　SrsgCI2　added　to　1‘of　City　water　E．　D．　T．　A，　being

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　added　and　vesseまs　being　coated　with　silicone　res王且

No．

Added

Date lN…叫締課・cp釦・

Found

Date 困。tGP．m．
1

ReoOvery

　（％）

16

17

18

19

20

Oct．　24，　1956

　　（12．00）

NOv．15，1956
　　（13．00）

NOv．2271956
　　（10．00）

NOv．28y　1956
　　（15・00）

Dec．　5，1956
　　（10・00）

2181，7

1464．1

1185。3

1269．9

1526．4

，。4。91

1338．2

1117．7

1160．7

1395．1

Nov。　1，　1956

　　（12・00）

Nov．22，1956
　　（13，00）

Nov．27，1956
　　（10．00）

Dec．　5，1956
　　（15．00）

Deq　7，1956
　　（10．00）

2063．1

1398．9

1096．4

1180，9

1379．8

100．8

104．5

98．1

101．7

98．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　側

扁の放射能を測定するために普通行われているように蒸発濃縮，乾固するとき，析出した固形物の一部は器壁

に固くついて，水や稀酸などで洗ってもとけず，従ってこの析出物の中に含まれる放射能は当然検出されない危

険があるが，このことは上に述べた対照実験で明らかとなった．

　これをさける一つの：方法は沈澱の析出を防ぐことであるが，水道水や井戸水の塩類の相当の部分はカルシウム

塩であるから，これと結合して可溶性にする試薬としてE・E㌧T．A・を用いた・しかしE・D・工A・の量をあまり

増すと蒸発の最後には結局析出物が多くなり自己吸収を増す原因となるので最低必要量を用いる必要がある．こ

の量は水道水に対してはE．D！£A・2Naの5×10－4　M　と定められた．この濃度では析出物は蒸発の終期にも濁

りの程度に止まる．

　第2の方法は，かりに析出物を生じても蒸発容器の壁に附着しないようにすることで，これは容器をシリコン

処理することによってかなりの程度に改善されることはTable　3の示すとおりである．しヵ～しこの2っの方法は

単独に用いたときはまだ充分とはいい難いので，両者を組合せてはじめてTable　4の示すように満足すべき回収

率を以って放射能を測定し得る．叉この方法を用いて東京都世田谷区玉川用賀町附近の井戸2ヵ所，水道1ヵ所

より採取した水の放射能を昭和31年3月22日から8月25日迄連日測定した．この聞に核爆発実験が行われ，その

都度，雨水中には相当放射能の増大がみられたにもかかわらず前記，井戸，水道中に認め得べき放射能を検出し

得なかった，この事は雨水が地層或いは水道の演過装置を通過するとき放射能物質の殆んど全部が消失すること

を示すものと考え．られる・

文 献
■

1）木村健二郎，斎藤信房，立花太郎，大沢潤子，柴田長夫：分析化学　2，92－96（1953）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　In　the　preparation　of　sample　of　water　for　radioactivity　measurement，　some　radioactive　substance

is　Iost，　owing　probably　to　the　residue　coherent　to　the　wall　of　evaporation　vessels。

　This　trouble　is　avoided　by　adding　E．　D．　T㌧A．　to　5　x　10－4　M　and　by　cQating　the　vessels　with　silicohe

resin．

　No　radioactivity　contamination　was　found　in　well　and　city　water　in　Tokyo　from　March　22　to　Aug．

25，1956，while　radioactivity　was　detected　in　rains，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1～eceived　June　18，　1957
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糖燐酸エステル中の不純物につV、て

朝比奈正人，　山　羽 力

Impurities　in　Some　Sugar　Phosphates

Masato　AsAHINA　and　Tsutomu　YAMAHA

　まえがき1．Khym等は糖がBorateと結合することを利用して糖1）や糖燐酸エステル2）の陰イオン交換樹脂によ

るク戸マトグラフィを行っているが，ζ：の方法を少し変えて用い，若干の輸入市販糖燐酸エステル中の不純物に

ついて二，三の知見を得た．

　実験：方法．グルコPス・1一燐酸（G4－P）はカリウム塩，グルコースー6・燐酸（G－6・P），ブラクトース・6一燐酸

（F・6－P），フラクトースー1，6一二燐酸（F・1，6－P）は・ミリウム塩でいずれも市販晶を用いたが，G－6－P（Ba塩）

はグルコースから合成3）したものも用いた．

　イオン交換樹脂ク戸マトグラフィ2）には試料を少量の水に溶かし，Dowex．50のカラム（H型，100～200メッ

シュ，1×5cm）を通し遊離酸とし，アンモニア水でpH約9とした後，　Dowex　1－X8のカラム（C1型，200～400

メッシュ，1×2．2cm）に通し，0．001M　NH40Hで洗いFree　Sugarだけを流し出す．．以下順次0・025M　NH4Cl

と0．01MNa2B407の二二でG－1・Pを，0．025MNH4C1と0，001MNa2B407と0．0025MNH40Hの混液でG－6－P

を，0．025MNH4C王の液でR6－Pを，少量の水で洗った後0．02MHC1と0・02MNaC1の混液でF・1，6－Pを溶

．出する・溶出液は以上の4種のみを用いたから，各区分中に他の未知の糖燐酸エステル等が混入することも考え

られる．流速は1mJ／1ninで，溶出液は10m‘宛とり，各区分は約20本宛とる．回収率はク官マトグラフィの前後

にAnthrone法で調べると95％以上である．　Dowex　1の代りにAmberlite　IRA400（100～200メッシュ）を用

いてもほぼ同様な結果を得る．

　溶出液の発色定量は，無機燐酸（inorg　P）に対してはFiske　Subbarow法，糖及び糖燐酸エステルにはAnth－

rone法4）を用いた．なおAnthrone法では糖は燐酸エステルとなってもモル当りの発色は同じであるとし5）又こ

こで行なった実験条件ではグルコ戸スとフラクトースの発色の比ほ1：ユ，27であるとして計算した。その他山の

同定のためにフラクトース誘導体にはRoe法6）還元力の有無にはFolin－Malmros法7）も併用した．

　実験結果　G－1－P，F－6－P，　F・1，6－P各5mg，　G－6－P（市販品）8．3nエ9を混合しク戸マトグラフィーを行な

った結果をFig・1に示す．なおG－1－P51ngとK：H2PO421ngを用いた両者の分離の様子をFig・2に示す・

　　　　　　　　　　E
1．0

o．9

．O．8

0：7

o・6，

o、5’

D．4

0，3

0」2

O．．1
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畢＿＿・1，1　魚油　　　ゆ　＿
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↓

G－6－P
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1　　　　　　　　101　　　　　　　　20，　　　　　　　　30　　　　　　　　4①」　　　　　　　　50　　　　　　　　 60　　　　　　　　　70，

　　　　　　　　　Tubε．Number

　Fig．1．　Chromatography　of　the　Mixture　of

　　　G－1－P，G－6－P，　F・6－P　alld，　F－1，6－P
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　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2．　ChromatGgraphy　of　the　Mixtuτe　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G－1－Pand　inorg，　P

　次に各糖燐酸エステル5～15mgを用いそれぞれク冒マトグラフィを行い，各山め大きさから各成分のモル数

を計算し更にモル比を出してみるとTable　1のようになる．ただし無機燐酸とAnthrone陽性の物質以外の不純

物に．ついては全く考慮に，入れてない．

　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Impurities　in　Some　Sugar　PhGsphates

Prepalations

Conユponents

　　G．6．P
（commercial）
　mol　ratio

　　G－6。P

（Sy皿thesized）

．mol　ratio

　　F．6．P

（commercia1）
　mol　ratio

　Fよ1，6－P

（commercia1）
　mQI　ratio

Free　Sugar

G．1．P

G・6・P

F・6・P

F・1，6・P

inorg．　P

（G）」

（G）

（G）

（F）

（F）

（P）

other　Anthrone

positive　substances　I
　　　　　　　（G）t

0．07

0

1。00

0．14

0．76

1．44

0．08

0．01

0

1．00

0．16

0

0．02

0

0．03

0．13

0．20

1．00

0

0．04

0

0．03

0

0．04

0．10

1．00

0．11

0．01

　（G），（F）．and（P）mean　to　be　calculated　as　glucose，　fructose　and　inor匿anic　phosphate　respectively．

　考察　各種燐酸エステルは一般に他の糖燐酸エステル，遊離糖，無機燐酸を含むが，ここで用いた市販G－6－P

は著しく不純で多量のF－1・6・Pと無機燐を含み・その他F・6－PとFree　Sugarを少し含んでおり・G・6？は重量

で26％位にしか相当しない．合成したG・6－Pでも少量のF・6－Pが含まれることは合成中の異性化も考えねばな

らぬ．F－6－P中のG－1－Pは溶出速度が少．し早いこと，例えばFig・1でG・1－Pの山の左に肩ができるし（G－1－P

のみではできない），又カラムを長くすると（1×5cm）G・1－Pと別の山になることからG－1－Pではないと思わ
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れる。しかしやはり還元力はない．G－1・Pについては詳細に調べなかったが，　Fig・2からわかるように比較的純

粋で少なくもFree　Sugarや他の糖燐酸エステルは殆んど含まれていない。（0・1N　HCI　10ccで全部洗い出される

がその中にはAnthrone法で発色する物質は殆んどなかった）

　以上のように市販糖燐酸エステルには著しく不純なものがあるから使用の際には注意を要する．又われわれは

このク戸マトグラフィを応用して，大腸菌の抽出液によってグルコサミンー6一燐酸から生じた糖燐酸エステルが，

G－6－PとF・6－Pの混合物であることを証明した8）．

　総括　陰イオン交換樹脂クロマトグラブイを用いて数種の市販糖燐酸エステル中の遊離糖や他の糖燐酸エステ

ルや無機燐の量を半定量的に調べ，著しく不純のものもあることを知った．

交 献

1）　K：hym，　J．　X．，　Zi11，　L．　P．：ノ：，4〃翫C海θ〃2．　Soo．，74，2090（1952）

2）Khym，　J・X．，　Cohn，　W・Eゴゐ雇，75，1153（1953）

3）　Seegmiller，　J．　E．，　Horecker，　B．　L・：∫βゴoZ．　Cん吻，，192，175（1951）

4）　Morris，　D．　L・：So魏6θ，107，254（1948）

5）　Mokrasch，　L・C；∫BげoZ・C乃伽．，208，55（1954）

6，7）Umbreit，　W．　W．；Manometric　Tec｝miques　and　Tissue　Metabolism，1951，　P・191

8）　山羽力，朝比奈正入：生化学，28，486（1956）

Summa】〔y

　Free　sugars，　other　sugar　phosphates　and　inorganic　phosphates　contained　in　some　commercial　sugar

phosphate　preparations　were　determined　semiquantitatively　by　anio皿exchange　chromatography．　It　was

found　that　solne　commercial　sugar　phQsphates　contained　a　great　amount　of　impurities．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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　　　　　　　　　インシュリンに関する資料（その4）

日局W法と米局XV法によるインシュリン注射液定量法の比較検討

　まえがき

報告する．

　　　　　　　　　長沢．佳i貢婆，　イ左　藤　　　浩，　白　井田　二

〇nthe　Insulin　No．　VI　Comparison　of　Assay　of　Insulin　Inlection　with

　　　　the　J．　P．　W（U．　S．　P．　XIII）and㌻he　U．　S．　P．　VI　method．

　　　　　Kakuma　NAGAsAwA，　Hiroshi　SATδand　Jδji　SHIRAI

インシュリン注射液の定量法を18検体について，日局“法と米局XV法で比較したので，その結果を

Tab1e　1．　Comparison　of　potency　of　insulin　inj　ection　by　the　use　of　the

　　　　　J．P．　V工（U．　S．　P．　XIII）and　the　U．　S．　P．　XV　method，

Sample　　　　J．　P．、q　method
　　　　　　（U．S．　P．　XIII皿ethod＞
　No．　　　　　　　　　　　U【11it／CC unit／CC

U．S．　P．　X▽皿ethod

垂L（F’ducia’1i努ts　of　e「「o「）

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

ユ4

15

16

ユ7

18

19．7

20，6

19．8

20．1

20．1

　　、
20．7

20．1

20．2

19．9

20．1

19．9

20．7

19．7

20．6

20．3

20．0

19．7

19．9

19．7

20．1

20．2

19。8

．20．1

18．4

19．7

19．1

20．9

20．3

19．8

19．3

19．6

21．1

21．3

19．8

21．7

19．7

0．086　（81～122）

0．120　（76～132）

0．071　（85～工18）

0．074　（85～＝L18）

0．073　（85～118）

0．037　（92～ユ08）

0．098　（80～125）

0．090　（81～122）

0。039　（91～ユ13）

0．054　（88～コユ3）

0．106　（78～128）

0．045　（90～110）

0．048　（89～コユ2）

0，070　（85～ユ18）

0．077　（84～120）

0．047（90～ユ12）

0．069（86～118）

0，093　（80～123）

前記の成績から統計学的処理を行なった．

　　　　　Table　2．　The　test　of　sigllificant　d圭fference　between　the　mean　pote傘。三es　of　insulin

　　　　　　　　　　inlecticn　obtained　by　the　J．　P．　VI　and　the　U　S．　P．　XV　method，

工P．（U．S．　P．　XIII）VI　method U．S．　P．　XV　method

Mea勲value M1．＝20．11 M。＝20．03
　β

Standard　deviatio11 …イ半一・34・ ・、≠1ゾニ・…7

Standard　error
　　　　0．340
S・e・＝ V一一可＝0・080

　　　　0．807
S・ε・＝

ﾁ一．
P合一＝0・190



412
衛生試験所報告 第75号　（昭和32年）

　　　・一S・rSサ／S・、・・S％・一プ声（0．080）2　－1一　（0。190）一・…

　　　　　　鵡≡畿・2“瀦墜一・39＜・・3（舳度・・の・き・・表か・・値〔P一・95〕）

以上の結果から日局VI法と米局XV法の測定値には有意の差を認めなかった．

考察とむすび

　（1）日局W法は家兎を試験前24時間絶食させるため，少なくとも1週間休養させてから第2回目の実験を行う

が，米局XV法は絶食させないで，試験前20時間に6時聞以内に消化する食餌をあたえ，家兎を常に正常状態に

たもち，翌日交叉試験を行うことができるから能率がよい・当所では，通例家兎の食餌を1日2回午前9時と午

後3時に与える．試験に際しては当所で行う日局、q法は，試験前日の午前限りで食餌を与えない．米高XV法を行

うときは試験当日の午前の食餌のみをあたえていない．

　〔2）目局VI法は注射前血糖量をはかり効＝果を判定しているが，米局XV法は，注射前1血糖：量を測定しない2－2

用量方式を用いて効果を判定している特徴がある．

　（3）日局VI法は注射前および注射後1．5，3，5時間の4回採血を行うが，米局XV法は注射後1，　a　5時聞の2

回目あるから能率がよい．

　ω　日局VI法の単位算定の場合グラフで得られた3点を結ぶ際に，結び方により若干の誤差を生ずるが，米局

XV法は統計学的に単位，および誤差の信頼限界を算定するから合理的な検定ができる．

　以上の考察かち米局XV法によるインシュリン注射液の定量法を推奨する．

　本報告の日局VI法の定量値は清水製薬株式会社の甲賀喩吉氏の実験によることを記して感謝する．

Summary

We　made　a　comparison　of　18　assays　of　Insulin　Injection　with　theエP。　V工（U．　S．　P．　XIII）and　the　U

S．P．　XV　method　and　obtaind　the　following　results；

　（1）The　pr㏄edure　of　the　U　S・P．　XV　method　were　more　simple　and　rapid　than　that　of　the工P．　VI

　　　（U，S．　P．　XIII）one．

　（2）　There　were　no　significant　dlfference　of　potency　of　Insulin　Inlecticn　between　the　J．　P．　VI（u．　s．P．

　　　XIII）and　U．　S　P．　XV　method．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ju噴e　18，1957
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　　　　　　　　　　インシュリンに関する資料（その1）

インシュリン亜鉛懸濁注射液，結晶性インシュリン亜鉛懸濁注射

液および無晶性インシュリン亜鉛懸濁注射液の検定基準について

ノ 長沢佳熊，竹中鮪典，．西崎笹夫

佐藤　浩，白井浄二，岡崎精一

　　　　　　　　　　　0η　the　Insulin，　No．　1．

Test　Requirements　of　Insulin　Zinc　Suspension，　Crystalline　Insulin

　　Zinc　Suspension　and　Amorphous　Insulin　Zinc　Suspension．．

Kakuma．NAGAsAwA，　Yusuke　TAKENAKIA，　Sasa6　NlsHlzAK：1，

　　Hiroshi　SATδ，∫oji　SHIRAI　and　Seiichi　OKAzA耳1

　1952年Hallas・Mφ11er，　Petersen，　Schlichtkru111）はインシュリン結晶に亜鉛を多く含む製品を製し，とれが

すぐれた持続作用を呈することを発見し，Ultralente　Insullnと呼び，晶晶形のものを6emilente　Insulin，前者

を70％，後者を30％含むものをLente　Insulinと呼んだ．いずれもインシュリンの水性懸濁注射液で，1954年N

NR2）に，1955年英国薬局方追補3）（以下英局と略す）に収載された．これらはつぎのような名称で呼ばれるよ

うになり，また作用の持続もつぎのようにいわれている．

英国薬局訪の各称
国家検定におけ

る名称

　　注射後の作用．時聞

開　　始　　最　　高　　持　　続

Ultralente Insuli且Zinc　　　　　　結晶性インシュリン
Suspension（Crystalline）　亜鉛懸濁注射液 4～6 24～25 24～30

Lente ・・…i・Z…S・・p・・・…繭謝羨ン亜鉛 1～2 ．10～20 約24

Semilente Insulin　Zinc　　　　　　　無晶性インシュリン
Suspensio11（Amorphous）　亜鉛懸濁注射液 1～2 10～12 12～22

　これらの内，Ultralenteはプ戸タミン亜鉛インシュリン注射液に，　Lenteはアイソフェγインシュリン注射液

に相当する持続作用を有する．また米国ではLente製品のみが許可され市販されている．．

　これらの製品の特長は　1）プFタミンのような異種の蛋白質を含まない持続化インシュリンであるこ．ζ，2）

注射後の作用について，3製品を用時適当に混合して，目的とする発一時聞を求めるこ・とができること，である・

（ただし混合し放置後使ってはならない）．．

　本晶の規格および試験法は，英局追補（1955），FDA規則り（以下FDAと噛す）に記されている・筆者等はこ

れらを参考としてインシュリン亜鉛懸濁注射液（以下〔L〕と略す），結晶性イγシユリ．ン亜鉛懸濁注射液（以下⊆¢〕

と略す），および無晶性インシュリン亜鉛懸濁注射液（以下〔A〕と略す）の検定基準を作成したのでこ．こに報告す

る．なおこれらの基準による国家検定は，昭和32年6月1日から実施されるようになった・．

　まず製品のおのおのについての製法の概略を記し，つぎに〔L〕の基準を示し（〔C〕および〔A〕と異なる箇所に

下線を付け，それに相当する〔C〕および〔A〕の条文を挙げる），以下〔L〕基準中の（注）に従って実験例を

挙げながら参考；事項を述べiる．

　（以下Uとは単位の略号である）．



414 衛　生　試験所報告 卿5号　　（昭禾rr32年）

製 法

　〔C〕単位既知のインシュリンを，塩化亜鉛を含むN／50塩酸（塩化亜鉛濃度は40u／ccの製品を作る場合はZ

nとしてα0133W／V％，80　u／ccの場合はZnとして0．0266　W／V％である）適量に溶ムした液1容に，酢酸

ナトリウム5，44W／V％および塩化ナトリウム28　W／V％を含む液1／3容を加え，水酸化チトリウムでpHを5．

4～5．5とする．約20時間ふりまぜ結晶を析出させ，この懸濁液に水酸1ヒナ1・リウム，塩化亜鉛および適当な防腐

剤を含む液を加えて9倍量にする．この液中の水酸1ヒナトリ1ウムおよび塩化亜鉛の濃度はそれぞれ40u／ccの場

合は0．014W／V％および0．0077　W／V％（Znとして），80　u／ccの場合は0・017　W／V％および0・0111　W／V％

（Z丑として）である．最終製品のpHは約7・3とする．

　〔A〕単位既知のインシュリンを，塩化亜鉛をZnとして0・01W／V％含むN／50塩酸適当量に溶かした液1容

に，適当な防腐剤を含む塩化亜鉛1容液（塩化亜鉛濃度は40u／cc　4）製品を作る場合はZnとして0．　GG875　W／V％，

80u／ccの場合はZnとしそ0．01375　W／V％であ．る）8容を加え，更に最終製品が酢酸ナトリウム0，136　W／V

％，塩化ナトリウム0．7W／V％およびpH約7．3となるような量の酢酸ナトリウム，塩化ナトリウムおよび水酸

化ナトリウムを含む液1容を加える．

　〔L〕上記〔A〕3容と〔C〕．7容を混合する．

　注　以上製法は英局に従った．このほかにNOvo社の特許法5）（結品インシュリンをpH　7の塩化亜鉛水溶液r11

　　に懸独し，Zn含量2．3％のインシュリン結晶を製する方法）およびOrganon社の特許法5）（同社の製品111－

　　su！in－Tardumの製法で，こり製品は厳密には結晶性イソシユリソ亜鉛懸独注射液とは異なるも，筆者等の試

　　験では著明な特続作用を家兎の血糖降下力について認めた）もある。

基 準

　インシュリン亜鉛懸濁注射液検定i基準

　本品はインシュリン注1）および亜鉛を緩衝液注2）中に懸濁した無菌の液で，表示単位の90～110％鋤に対応するイ

ンシュリンを含む・本品の懸濁インシュリンの5ち約70％は結晶でその他は無晶形である・注り（〔C〕．一・はほとん

どすべて結晶形である．〔A〕…はほとんどすべて無晶形である・）また表示インシュリ．ン100単位量につきZn（＝

65．38）0．15～0．3m皿g注5）を含む．

　性状　本品はほとんど白色の懸濁液である．本奇中の懸濁物を鏡検するとき，その過半は単斜晶系の結晶で，

その大ぎさは10～40μである．その他の部分は無晶形でその大ぎさは2μ以下である．（〔C〕…ほとんどすべて

結晶でその大きさは10～40μである．〔A〕…ほとんどすべて無晶形で一定の形状を示さない．その大きさはほ

とんど2μ以下である．）

　二品は安定剤として酢酸ナトリウム0．15～0．17W／V％，塩化ナトリウム，注6）0．65～0．75　W／V％および防腐剤

としてパラオキシ安息香酸メチル，パラオキシ安息香酸エチル，パラオキシ安息香酸プロピルまたはパラオキシ

安息香酸ブチル注7）0．09～0．11W／V％を含む，

　本丁のpHは7．1～7．5注8）である．

　確認試験　（1｝本品に塩酸少量を加え，pHを2．5～3．5とするとき沈澱は溶け，ほとんど無色澄明の液となる。注9）

　②ωの澄明な液にづき，・インシュリン注射液の確認試験②を準用する・注9）

　（3）本字に塩化第二鉄試液2～3滴を加えるとき赤褐色を呈しこれに塩酸を加えるとこの色は退色する・注！o）

　㈲　本刑につきインシュリン注射液の定量法を準用して試験を行うとぎ，注射後7時問の血糖量は家兎の過半

数において注射前血糖量の85％以下である．ただし注射は；四品をそのまま1／100ccの目盛のある注射筒を用いて

量り，家兎5匹を用い，その体重2kgにつき表示の1．2単位量を注射し採血は注射前および注射後7時聞に行い

血糖を定量する．注u）（〔C〕・∵注射後9時間，〔A〕には㈲項を記載しない．）

　純度試験　ω　全窒素量：本品を一般試験法第11項のセミミクロケルダール法により窒素を定量すると．き，．そ

の量は表示の100単位量につき0．7mg注12）以下でなければならない．

　②　上澄液中のインシュリン　本品を遠心分離または演過して得た澄明な液につ．ぎインシュ’リン注射液の定：量

法を準用するときその含量は表示インシュリン単位の4％以下でなければならない，酬）
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　定量法　（1）インシュリン　本品1ccにつきN／10塩酸0．2ccを加えて澄明とした液についてインシュリン注射’

液の定量法を準用する．

　（2）亜鉛　グロビン亜鉛インシュリン注射液の定量：法（2）を準用する．

　（3）結晶性インシュリン注14）本品の表示至qq単位量：を正確に量り，（〔C〕，〔A〕…400単位量）遠心分離して上澄

液を除ぎ，残留物を水5ccに懸濁しアセトン緩衝液10　ccを加え3分間ふりまぜた後遠心分離する．上澄液を除

き再び同じ操作をくり返す，残留物を稀硫酸に溶かし全量をユ5ccとする。この液につき一般試験法第11項の

セミミクロケルダール法によ．り窒素を定量するとぎ，全窒素量：の55～70％でなければならない．（〔C〕…85％以

上，〔A〕…30％以下）

　注　アセトン緩衝液：酢酸ナトリウム8．159および塩化ナトリウム429を水に溶かし　N／10塩酸68cc，アセ

トン150ccおよび水を加えて500ccとする．

　貯法および有効期間　密封容黙に入れ1～150で貯える，有効期間は検定合格の翌月から18カ月とする注15）・

　製品　通例1cc中40または80単位を含む．

参　考　事　項

　注1）インシュリンの全国素量限度を0・7mg／100　u以下としたので少くともその純度は21　u／mg程度以上の

結晶でなければならない．

　注2）酢酸ナトリウム緩衝液を用いる．この濃度はFDAに準じた．プ戸タミン亜鉛インシュリン注射液および

アイソフェソインシュリン注射液で用いられている燐酸ナトリウムは本品には使えない．

　注3）従来の持続性インシュリン製剤は85～115％としたが本品には他の蛋白質を加えていないので英局に準

じて90～110％とした．（第3表参照）

　注4）製法に述べたように，本品は〔C〕と〔A〕を7；3の割合で混合して調製される．この混合比を適当に

変えることにより持続時間を調節できるので臨床上他の製剤にない利点がある．これについて行なった動物実験

例をつぎに示す．（第1表参照）

　実験例L　混合比と持続時間との関係

　体重1．95～2．65kgの家兎を22時聞絶食させておき，その体重2kgに対して1．2単位を注射した．使用した

〔C〕，〔A〕は共にNovo（Denmark）製品である．注射前血糖量を100としたときの注射後血糖量を第1表に示

す・なおこの値は1群3匹ずつで行なった平均値である．

第1表　　混合比と持続時間との関係

混　合　比　　　注射前血糖値

〔C〕：〔A〕　　　　（mg％） 2

注射後．血糖減少率（％）
　3　　　　　　4　　　　　　6　　　　　　9 12（旧聞）

1：1

3；2

7：3止〔L〕

〔C〕

104

107

102

110

57

49

63

71

75

66

84

70

66

63

98

82

80

61

91

73

7・3の比に混合したもの馳の類膿品グぼ唖鉛イソシ・リン注射液と比較虞，｝よるか瞬鶴間が

長い．

　注5）FDAぽ全亜鉛量を100単位につき0．20～0．25mg，上澄液中にその40～65％を含むと規定レている・英

局では上澄酒中の亜鉛のみを定量し，40u／cc製品では0，0055　W／V％以下，80　q／cc製品では0．　Og7Q　W／V％

以下と規定しているが，これを換算すると．FDAの上澄野中の範囲（40～65％）にほぼ等しくなっている，この基

準では窒素量が多くなっている点，試験法などを考慮していくらか範囲を拡げた，

　実験例2．全亜鉛量と上澄液中の亜鉛量
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NovoおよびLilly社製品についての実験結果を第2表に示す，

　　　　　　：第2表

全　亜　鉛　量 上澄翌翌め亜鉛量および％

Novo　〔L〕　40　u／cc

Novo〔L〕40　u／cc
0．208mg／100　u
O．235mg／100　u

0．12mg
O．11mg

58．7

46．8

　　　　　　Lilly〔工〕40　u／cc　　　　　O．20　mg／100　u　　　　　　O．13　mg　　　65

　なお，この基準には規定していないが，上澄液中の亜鉛量も規定する必要があると考えられ．る．

　注6）塩化ナトリウムは他の製剤におけるグリセリンと同じく液を等張にする目的で加える．

　注7）英局には「適当な防腐剤」と記＝倒し特にその晶名を示：していないが，FDA，　NNRにはパラオキン安息香

酸メチルと記載している．この基準はFDAに準じた．

　注8）英局は7．2～7．5，FDA，　NNRは7．1～7．5である．

　注9）ω，②ともにプロタミン亜鉛インシュリン注射液（国外），アイソフェンイソシェリン注射液（国家検定

基準）と同じである。

　注10）緩衝剤である酢酸ナトリウムの呈色反応である．

　注11）持続作用は家兎の個性によりかなり差を生ずることがあるが，通例の家兎についてはこの試験で充分と

考えられる・（第3表参照〉

　注12）FDAは0・65　mg／100　u以下で実験結果（第4表参照）はこれでよいが，一応0．7mg以下とした．

　注13）英局に準じたが，実験では規定よ．り下廻った結果を得ている．（第3表参照）

　実験例3・注3），注11），注13）に関する実験例をまとめて第3表に示す．

　　　第3表

事話朋輩塗・・シ…趨値上陣中の・・シ… 持　　続　　作　　用

NOvo　〔L〕　40　u／cc

Li11y　〔正〕　40　u／㏄

98％

103％

　　　　　4％以下　　　5匹中3匹（81，77，8ε％）適

興国にほとんど変化が5匹申・匹（79，83，75，85％）適

　注14）アセトン緩衝液によって無晶性インシュリンは抽出され，残留した結晶性インシュリンの窒素量を定量

することにより，混合比を知るのである．この基準では一般試験法第11項のセミミク粋ケルダール法を用いて窒素

を定量するため，寒々やFDAの方法をいくらか変えた．〔A〕については英局に記載されていないが，これら3

「種を明確に区別するためこの基準には加えた．これについての実験例を第4表に示す．ただし遠心分離の操作中．

回転数および回転時間を．それぞれ3000回転，5分間（半径13cm）で行った．この条件は一定にする必要がある

と考える．また〔A〕については更に検討中である．

　　　第4回忌全窒素量および結晶性インシュリンに関する実験例

製 品 別
　　　　　　　　　　　　　　結晶性インシュリン
全窒素量（mg／100　u）

　　　　　　　　　　　　残留物の窒素（mg／100u）　　　　％

NOVO
NOVO
NOVO
NOvo
Lilly

Toronto

〔エ〕40u／cc

〔L〕　40u／cc

〔C〕40u／cc

〔A〕40u／cc

〔L〕40u／cc

〔L〕80u／cc

0．470

0．584

0．466

0．411

0．235

0．414

0．319

0．379

0．431

0．107

0．132

0．232

68

64．4

92．5

26

56

56

注15）英局では凍結を避け，なるべく低温で貯える．その温度が20。に近いと効力は獄退する・有効期間は製
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造年月日より2年間となっているが，プロタミン亜鉛インシュリン注射液（国薬）に準じた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

1）

2）

3）

4）

5）

6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

Hallas－MφUer．　K．，　Peterse血．　K，，　a亘d　Schlichtkru11．　J．：S6ゴ6膨，116，394（1952）・

NRR：463（1955），395（1956），430（1957）．

British　Pharmacopoeia1953：Addendum，（1955）；34～40．

Food　and　Dru言Ad皿inistration：ユ44・ユ4～15，．　July，（1954）。

Novo　Terapeutisk　Lal）oratoriuln：Brit．　Patent．711，276　C．　A．49，572（1955）

J．D．　H．　Homan，　J．　Jens（to　Organo11，　Inc．）：U．　S．　Patent．2，787，575，　C・A・51・9099〈1957）

Summary

　Tests　and　Standards　for　the　national　assay　of　Insulin　Zinc　Suspension，　Crys1葱11ine　Insulin　Zillc　Sus－

pension　and　Amorphous　Insulin　Zinc　Suspension　were　proposed　by　the　authors　in　reference　to　the

British　Pharmacopoeia　Addendum　1955．and　the　regulations　of　the　Food　and　Drug　Administration．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957

亀
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　　インシュリンに関する資料（その2）

日局インシュリン標準晶（1955）の力価検定

長沢佳熊，佐藤　浩，白井浄二

　　　　　　　　　　　　　011t1】e　Insulin　No．　”．

On　the　Assay　of　the　Japanese　Phamlacopoeia　Insulin　Standard（1955）．

Kakuma　NAGAsAwA，　Hiroshi　SAT6　and　J6ji　SHIRAI

　まえがき　Connaught■aboratories，　Toronto製結晶インシュリンを，日局インシ．ユリン標準品（1955）と

するために，国際標準品（1952）および日局標準品（1954）と比較してその力価を検定した0で，その成績につ

いて報告する．

実　験　方　法

　1）検定法　この報告では米局XV1）記載の（2－2）用量方式による交叉試験法を用いた・ただし血糖測定は日

局VI　3）法に準拠した．

　2）標準液および検液の調製法　標準品，検体共に日局、信丁丁の溶剤を用いて溶かし，標準品は1cc申20単位

を含むように調製して標準原液とし，検体は表記単位に従って1mg中23，6単位を含むものとみなし，1cc中20

単位を含むように調製して検体原液とした．この両原液を実験当日更に前記溶剤を用いて適当な濃度に稀釈して

注射した．高用量と低用量との比は2：1とし，注射用量はすべて0・5ccとした．

　3）実験動物　体：重1．8～2。6kgの健康な家兎24匹を用い，実験当日は実験終了後まで飼料を与えない．

　4）採血時間その他　注射後1時間および2時四半の2回採血する，第2回の試験は第1回試験を行なった日

の翌日に実施した．採血量および血糖測定などはすべて日局、πと同様に行なった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　結　果

　前記の実験条件に従って行なった実験の結果をTable　1，2，3に示ず．なおTable中SHおよびSLはそれぞ

れ標準液の高用量および低用量を，THおよびTLはそれぞれ検液の高用量および低用量を示す．

Table　1．　2and　2　Dose　Assay　of　Illsulin．　　（Exμ1）

GrouP
Rabbit

　No． 1st　Day

Response

2nd　Day

　y
（H－L）

Ti

1

1

2
3
4
5
6

SH

72
105
142
ユ21

124
121

TL

119
121
170
174
．155

151

一47
－16
－28
－53
－31
－30．

一205＝T1

2

7
8
9
10
11
12

SL

134
95

119
129
140
101

TH

128．

77
98
98
118
74

一6
－18
－21
－31
一一
Q2

－27

一125＝T2
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Gエoup

Rabbit

　No． 1st　Day

Response

2nd　Day

　y

（H－L）

Ti

3

13
14
15
16
17
18

TH

117
135
145
110
134
120

SL

156
156
159
164
155
141

一39
－21
＿14
－54
－21
－21

一170需T3

4

19
20
21
22
23
24

TL

145
131
153
134
148
131

SH

128
115
130
126
128
123

一17
－16
－23

＿8
－20

－8

一92＝T4

SH＿琴u／㏄；．　SL・∵1u／cc；　TH…0．0847　mg／cc；　TL…0．0424　mg／㏄

　　M！＝　一◎．GOIG；Potency＝23．55　Units．

　　　1，＝三2×0．0602

　　　　Fiducial　Iimits　of　error＝87．0～114．9％

　　　　　　　　　　　　　Table　2．　2alld　2　Dose　Assay　bf　Insulin，　（Exp．2）

Group
Rabbit

　No． 1．st　Day

ReSpoase

2nd．Day

　　y

（H－L）

Ti

1

1

2
3
4
5
6

SH

86
111
134
124
143
105

TL

157
193
184
203
172
139

一71
＿82
－50
＿79
－29
－34

一345＝T1

2

7
8
9
10
11
12

SL

127
116
120
141
143
90

．TH

117
84
85
116
127
58．

一10
－32
＿35
＿25
－16
－32

一150＝T。
　　　　　鉗

3

13
14
15
16
17
18

TH

107
136
148
125．

102
128

SL

150
171
168
191
177
159

＿43
＿35
－20
＿66
－75
－31

一270＝Ta

4

19
20
21
22
23
24

TL

138
コ27

163
101
142
131

SH

127
125
138
65

131
118

一11

＿2
＿25
－36
－11
－13

一98＝T4

SII・一1。8u／cc；　SL…0．9u／㏄；　TH…0．0763　mg／cc；

　　M／＝一〇．0080；　Potencyコ23．17　Units

　　　L＝2×0．0639

　　　　Fiducial　limits　of　error＝86．2～115．7％

TL…0。0382　mg／cc
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Table　3．　2a員d　2　Dose　Ass寂y　of　Insulin，　（Exp，3）

Group
Rabbit

No． 1st　Day

ReSpopse

2nd　Da署

　y
（H一る）

Ti

1

26
25
27
28
29
30

SH

101
96

102
163
83

103

TL．

143
121

皿2
219
186
155

一42
－25
－20
－56

－103
＿ら2

一298＝T1

2

31
32
33
34
35
36

SL

174
169
143
163
135
128

TH

145
115
117
145
101
101

一29
－54
－26
－18
－34
－27

一188＝T2

3

37
38
39
40
41
42

TH

146
143
129
86
112
102

SL

207
190
185
133
174
162

一61
－47
－56
－47
－62
－60

一333＝T3

4

43
44
45
46
47
48

TL

157
171
163
133
160
159

SH

109
149
118
104
134
134

一48
－22
－45
－29
－26
－25

一195＝T4

　　SH…2u／㏄；　SL…1u／cc；　TH…0．0847　mg／cc；　TL…0．0424　mg／cc；

　　　M！＝0．0083；　Potency＝24．05　U夏its；

　　　L＝2×0。0530

　　　　Fiducial　lilnits　of　error＝88，6～113．1％

　以上のごとくにして得た力価について重みを加えた平均値を求めると1mg当り23．64単位となった．これを

Table　4に示す．

　　　　　　　Table　4　The　Weighted　Mean　of　the　Potency　of　th臼In∋ulin　Sample　by

　　　　　　　　　　　　the　Three　Assays．

Exp。　N（L M ω ωM

1

2

3

一〇．0010

－0．0080

　0，0083

1200．28

1067．73

1548．81

一1．20028

r8．54184

ユ2．85512

Tota1 3816．82 3。11300

　　　　　　　冠［＝0．0008；　頁＝1．002；　Potency＝23．64　Units

　むすひ　TorOhto製結晶インシュリンを検定した結果，これを日局標準品（1955）と認めた．その力価は1mg

当り23・6日局単位（＝23．6国際単位）である．
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1）

2）

3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　丈

．米局XV；339，878，879．

日局顎；59・

Dmg　Standards，24，　No．2，64（1956）・

献

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　potency　of　crystalline　insulin　from　the　Connaught　Medical　Research　Laboratories，　Toronto　was

dete㎜ined　by　the　U．　S．　P．　XV1）method，　comparing　its　response　with　that　of　the　International　Stan＿

dbrd（1952）and　of　the　Japanese　Phar加acopoeia　Standard（1954）。

　From．　theτesult　of　the　assays，　we　found　th就the　sample　preparation　contains　23．6international　units

per　mg．　This　preparation　was　accepted　by　our　Laboratories　as　a　Japanese　Pharmacopoeia　Insulin　Stan－

dard（1955），　having　a　potency　of　th6＝same　number　23。6◎f　J．　P．units．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ju血e　18，1957

　　　　イ・ンシュリンに関する資料（その3）

国家検定に合格したインシュリン製剤の年間量の統計

長沢佳熊，佐藤　浩，白井浄ご

　　　　　　　　　On　the　Insul　in，　No．　同皿．

The　T◎tal　Amount　of　A血nual　Comsumption　of　Commercial

　　　　　　　　Insulin　Injections　in　Japan．

Kakuma　NAGAsAwム，　Hiroshi　SAT6　and　J6ji　SHIRAI

●

　昭和26年10月からインシュリン注射液〔Ins，と略す〕およびプ戸田ミン．亜鉛．インシュリン注射液〔P．　Z．　しと

略す〕の国家検定が実施されることになり，昭和30年8月にはアイソフェンィンシュリソ注射液〔N．P．H・と略

す〕およびグ戸ビン亜鉛インシュリン注射液〔G・Z・1・と略す〕，昭禾r132年6月にはイシュリン亜鉛懸濁注射液，結

晶性インシュリン亜鉛懸濁注射液および無晶性インシュリン亜鉛懸濁注射液も，これに加えられた．つぎに昭和

28年から31年までの国家検定合格数量を集計した．（ただし，年聞集計は1月より12月末までに受付けた国産およ

び輸入製品で，不合格品は含まない・）インシュリンの需要量については，従来しばしば問題となったが，ここに

得た数量が我が国の需要量または消費量を示すものと考えられよう，この資料から近年消費量は著しく増大して

いることがわかる（第1表，第1図および第2図参照）。

第1表　国家検定に合格したインシュリン製品量（二葉は1000単位量を宗す）
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28 29 30 31

Ins． 67453。1
（1230・4）

92103．7 87938．0
　（117．2）

134980．8

P．Z．1． 5740．0
（840・0）

18500．0 15335．5
　（157。2）

19000．0

N．P．H．
8175．2甚

（6175．2）
28055．2

（13514．8）

G。Z．1．
0＊＊ 3145．0

合 計
73193．1
（1070．4）

110　603．7 111　448．7

（6449．6）

185　181．0

（13514．8）

註；（

　　＊

　　＊＊

）内は，その内の輸入製品量である．

　8月より12月末までの集計である．

　2検体あったが不合格であった。

第1図　製剤総合計の統計図 第2図製剤別統計図

200

150

100

50

百’

万

u

q

15⑰

100

50

百

万

u

Ins．

＼

P。Z．L

N．P．H．

G．Z．1．

昭和　　 28　　　29　　　30　　　31　　　28　　　29　　　30　　　31　　　　30　　　　31 31

昭和　28 29　　30　31

Summary

　The　histogram　of　the　almua．　alnount　of　commercial　insul三n　injections　passed　by　the　National　Assay

carried　out　in　our　laboratory，　from　1953　to　1956，　is　shown．　This　histogram　oould　be　suggested　that　the

annual　oomsumption　of　insulin　in　Japan　is　remarkably　hlcreasing．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Ju豆e　18，1957

●
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輸入あへんにつV、て

朝比奈晴世，志　内　賢　彦

Assay　of　Imported　Opium．

Haruyo　AsAHINA　and　Yoshihiko　SHIuc田

　まえがき　製薬原料としてのあへんは・昭和29年以降31年までにトルコから5回・イラン・インドから．乳回ず

つ輸入されている．

　これら三国はあへんの主要な生産国であり，それぞれの政府を通じて合法的に輸出されているあへん1こついて，

その性質を知ることは現在国際連合で企図しているあへんの産地鑑別の研究上必要なことである・これらのあへ

んについて水分，灰分，モルヒネおよびコデインの定量を行った・

　一方これらの諸国は商取引上，．モルヒネ含量をイギリスのHarrison＆Self　Laboratoryの分析値で保証して

いるのでこの値とも比較してみた．

　次の表は輸入状況の明細と輸入業者を経て入手したHarrison＆Self　Labo鳳toryの分析結果である・

Data　of　Impoted　Opium

No．

1

2

3

4

5

6

7

ImpO蛇

Date COuntry Amount

Harrison＆Self

22Aug．1954 Turkey

23晦，．・9与，1・。，k。y

19Sep．1955

．2　晦r。1956

14　Jun．1956

5　Sep．1956

6　0ct．1956

Turkey

Turkey

Turkey

Iran

India

A

B

C

D

A

B

C

A
B．

C

D

E

Date

16・000・900・16Au替1954

　947，815

16，000，000

8，485，982

20，000，000

5，002，500

5，000，000

14Jan．．1955

20Aug．1955

23Dec．1955

5　Jun．1956

24Aug．1956

27Sep．1956

Morphine

12．94％

12．96．

エ3．00

12．98

14．18

14．30

14．30

14．29

14，32

14．92

15．03

14．98

12．89

12．81

12．87．

12．83

12．95

10．26

11．34

Moisture

16．8％

16．9

16．4

16．8

13．1

13．9

13．8

14，2

14．3

13．4

13．3

13．5

19．1

18．0

18．2

19．3

19．3

8．7
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なおHarrison＆Self　Laboratoryは同所で行っているモルヒネの定量法に関しては方法を発表していない・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　笑　験　の　部

実験材料
　トルコ，イラン，インドから輸入され現地で密封，封印されたあへん．

実験方法
　（1）モルヒネ定量　i）日局　W，ii）英局（1953），　iii）衛試，72，57（1954）の方法

　〔2）コデイン定量：衛試，72，57（1954）の方法

　（3）水分　国際薬局方1），国際連盟2）の方法

　ω　灰分　日局　、L生薬の灰分試験法

実験結果
第1表は分析値を示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Data　of　Assay

No．

1

2

3．

COtmtry

4

Turkey

Turkey

Turkey

Turkey

A

B

C

D

A

B

C

A

B

C

D

E

Morphine

i） ii） iii）

㏄・・… DIM・・…rel　A・h

　　　　　l．門－．

5 T血rkey

6　11鳳。

7　　　1ndia

ユ2．44％

12．97

12．62

12，76

12．52

12．65

13，03

12．94

12．91

11．58

11．58

11．61

11，64

i1．61

10．05

12，20

13，06％

14．00

13。94

13．88

13．95

13．95

14．44

14．36

14．40

12．23

12．21

12．11

12．09

12．23

10．81

11．41

12．90％

13．59

13．67

13．13

13．08

13．08

12．65

12．61

12．61

11．91

11．74

11．82

12．07

11．71

10．80

13．75

1．57％

1．20

1．15

1．12

1．15

1．12

1，03

0．88

0．95

1．15

1．15

1．22

1．23

1．12

3、10

2．53

9．62％

13，06

14．67

14．61

14．32

14．60

14．06

14．02

13．96

19．30

19．42

19．85

19．70

19．92

9、45

10．90

3．74％

3．11

4．38

3．15

3．04

3，48

3．08

3．51

3．66

3．29

3，06

3．04

3．06

2．86

2．36

1．87

算2表はHarriso且＆Self正aboratQryの分析値とわれわれの分析値との差を示す．

　A．Harrison＆Self　Laboratoryと　i）との差

　B。　Haπison＆Self工aboratoryと　ii）との差

　¢・　Harrison＆Self　Laborato】等とiii）との差
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Table　2．　Discrepa血cy　of　Morphine　Values

No．

1

2

3

i A

Turkey

Turkey

Turkey A
B

C

D

A

B

C

A

B

C

D

E

0．50％

　1．21

　1．68

　1．54

　1．77

　1．67

　1．89

　2．09

　2．07

　1．31

　1．23

　1．26

　1．19　　．

　1．34

　0．21

－0．86

B

0．88％

　0．18

　0．36

　0．42

　0。34

　0．37

　0．48

　0．67

　0．58

　0．66

　0．60

　0，76

　0．74

　0，72

－0．55

－0．07

C

4

5

6

7

Turkey

Turkey

Iran

India

0．04％

0．59

0．63

　1。17

　1。21

　1．24

　2．27

　2，42

　2，37

　0，98

　1．07

　1，05

　0．76

　1．24

－0，54

－2．41

トルコ産は1，2，3，4，5いずれも，Harrisonの方が高い値を示し特に4では著しい・

イラン産，イシド産はイラン産の日局の場合を除ぎHarrisonの方が低くなっている・

第3表はコデイン定量値と日局mこよるモルヒネ定量値との比率である．

Table　3。　Ratio　of　Codeine＝and　Morphine

No。1

　　2

　　3

4

Turkey

Turkey

Turkey

Turkey

A

B

C

D

A
B

1．26

0．92

0．91

0．87

0．91

0．88

0，78

0．68

4

5

6

7

Turkey

Turkey

han

India

C

A

B

C

D

E

0．73

0．99

0．99

1．05

1．05

0．96

3．08

2．08

　考察　コデインとモルヒネとの比率はトルコ産は他に比較して低く，14検体のうち11は1以下でイラン産，イ

ンド産は比較的高い．すなわちトルコ産に比してモルヒネ含量の割合にコデイン含量が多い．これは先に報告3）

した国際連合より寄贈されたあへん中のインド産あへんにおいてもみられたことである．

　むすび　輸入されたトルコ，イラン，インド産のあへんについて，モルヒネ，コデイン，水分，灰分の定量を

行い，モルヒネについてはHarrison　6｝Self　L我boratoryの値と比較した．
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　コデインとモルヒネの割合はトルコ産にテルヒネは多いがコデインは少なく，イラン，インド産はモルヒネに

たいしてコデインの割合が大ぎい．

　なお輸入状況の明細は厚生省麻薬課，Harrison＆Self工aboratoryの分析値はあへん輸入業者である第一物

産株式会社，東洋棉花株式会社，丸紅飯田株式会社から得たので謝意を表する，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：丈　　．　　献

　1）　1〃fθ初αガ。〃α’勘α吻αooρoθ’σF酌’64弼。πVoL　1，162。

　2）　B鰯εがπげ∫んθ∬2αZ’ん078απゴsα’ノ。πoノ〃短しaα4z昭。∫ハ履ゴ。πs．　VoL　V旺Extract　No．6，10（1938）．

　3）朝比奈晴世，志内賢彦：　衛試，73，67（1955）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　We　have　determined　the　contents　of　morphine，　oodeine，　moistuセe　and　ash　in　the　opium　samples

imported　for　drug　manufacture　from　Turkey，工ran，　and　India．

　　As　fo　the　morphine◎ontent，　we　have　compared　the　value　given　by　Harrison＆Self　Laboratory　in

London．to　those　obtained　by　us　acoording　to　the　田ethods　of　J．　P．珂，　B．　P．　and　our　benze籠e　shaking

P1℃cedureb

　　　It　is　demonstrated　that　the　proportion　of　morphine　and　codeine　in　opium　may　be　indicative　of　its

　　　　　　　コ

On91n・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，　1957
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　昭和31年度日本産あへんのモルヒネ含量につv・て

　　中川雄．三，伊阪　博，今井雅子
　　東谷芳子，藤原英子，南　博允
　　申村好孝，

Morphine　Content　of　Japanese　Opiums　Produced　During　1955～1956．

　Y豆z6　NAKAGAwA，　Hiroshi　ISAKA，　Masako　IMAI，

　Yoshiko　TδTANI，　Eiko　FuJlwARA，　Hironobu　MINAMI，

　and　Yoshitaka　NAKAMuRA

まえがき　あへん寸寸32条により昭和31年度に収納されたあへん1，391検体のモルヒネ含量について報告する・

　　　　　　実験の部
実験材料　長野・愛知・大阪・和歌山・兵庫・岡山・広島の一府六三で生産されるあへんである・

モルヒネの定量法　日本薬局方VIrあへん末定量法」を応用した．

試験成績　昭和31年度収納あへんのモルヒネ含量：はTable［の通りである．

　Table．　i．　Morphine　Content　of　Japanese　Opium　Produced　During　1955～56．

府県名

長　野

場　 所

更級郡埴：科郡
小県郡小　計

検体鶏 早B劃最謬建㌔％
17

、18
9

44

11．46
12．65

13．25

12．45

8．92　　　　　　　　　　　15．11

7．32　　18．98
9．97　　　　　　　　　　18．28

7．32　　　　　　　　　18．98

愛　矧渥美郡1　・55｝　・・991　…2　・・68
大　阪

和歌山

茨木市高槻市三島郡小　計

右田郡ロ高少小　計

108
36
58

202

806
97

903

14．37

14．97
14，31
14．55

12．06

12，74
12．45

9。16　　　　　　　．　17．97　　．

10．77　　　　　　　　　17．60

10。37　　　　　　　　　　18．34

9．16　　　　　　　　　18．34

5．71　　　　　　　　　　18．01

10．16　　　　　　　　　　16．32

5．71　　18．01

兵　劇宍粟訓　　231　・・96　・98　・・55
岡　山

広　島

岡山市英田郡小　計

府中市芦品郡加茂郡佐伯1郡
御調郡小　計

5
17
22

16
15
3
2
6

42

11．07

13．55
12．31

13．57
13．45

11．08
13．96
14．17
13，25

9．97　　　　　　　　　　10．72

7．41　　　　　　　　　　15．70

7．41　　　　　　　　　　15．70

1：L13　　14．90
11．12　　　　　　　　　15．91

10．23　　　　　　　　　　　11．40

11．21　　　　　　　　　　16．30

11．12　　　　　　　　　　17．38

10．23　　　　　　　　　　17．38

総 計　　L39・［　…歪1　・・…　　68
各府県別収納あへんのモルヒネ含量と検体数との関係はTable皿の通りである．
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Table　H．　Classificatioll　of　Opiums　from　All　the　producing　provinces

　　　　　According　to　Morphine　Content．

府県名

長　　野 更級郡
埴科郡
小県郡
小　計

＆雫・％・％・％・％・・％・・％・2％・3％・4％・5％・6％・7％・8％・9％計

一　　1　　2　　4

1　　2　－　　1

一　　一　　　1　　1

1　　3　　3　　6

3

3

｝
6

1

3

2

6

1　　2　　3

1　　1　　1　　3

1　　－　　2　　1

3　　3　　6　　4

2

1

3

17

18

9

44

愛刺渥美訓一 1　　　4　　　3　　　9　　13　　19　　23　　26　　29　　17　　10　　　1　　155

大　　阪

和歌山

茨木市
高槻市
三島郡
小　計

右田郡
日高郡
小　計

3　　5

　　1
－　　　2

3　　8

7　　6

4　　4

11　10

14　　26　　22　　19　　　6

4　12　　9　　8　　2　－
13　　　14　　　13　　　6　　　－　　　　2

31　　　52　　　44　　　33　　　　8　　　2

108

36

58

202

11　1　4199720523315268176　1　1
＿　　一　　　　8　　　18　　　21　　　17　　　21　　　10　　　2　　　一　　　一　　　一　　　一　　　一

1　　1　　　9　　22　　40　　114　　226　　243　　154　　　68　　17　　　6　　　1　　　1

806

97

903

兵副・○副 1　　6　　8　　4 3　　1 23

岡　　山

広　　島

岡山市
英田郡
小　計

府中市
芦品郡
加茂郡
佐伯郡
御調郡
小　計

1

1

1　　4　　一　　一　　一　　一　　一

一　　1　　2　　5　　2　　4　　2

1　　5　　2　　5　　2　　4　　2

5

17

22

2

2

2

3

1

1

1

8

5　　3　　6　　－

3　　5　　3　　1

一　　一　　　　　　　　　1　　－

2　　1　　一　　一　　1　　1

10　　9　　9　　1　　2　　1

16

15

3

2

6

42

総 計［・…　2652・4・2・・29・2・8・6297742・・6・・鋤

　表に示す如く県別平均モルヒネ含量は愛知・大阪・広島・和歌山・長野・岡山及び兵庫の順に低く，地区別に

見れば愛知渥美郡が最も高く大阪高槻市がこれに次いだ．

考 察

　昭和31年度収納あへん1，391検体についてモルヒネ含量試験を行なったところ最高19．68％，最低5・71％，平

均値13．14％であった．

　　　モルヒネ含量　　　　　　　　検体数

　　　　15～19％　　　　　　　　　　　　　　　　　215

　　　　10～14％1　　　　　　　　　　　　　　1，085

　　　　7～9％　　　　　　　　　　89

　　　　6％以下　　　　　　　　　　2

　昭和30年度収納あへんでは和歌山・長野産のもののモルヒネ含量が高かったのに較べて昭和31年度収納あへん

では愛知・大阪産のものが和歌山産のものよりもモルヒネ含量の高かったのは和歌山では，けしの肉汁時期が愛

知・大阪地区より1～2週聞早く，採汁回数も四番切りまで完了し，従って反別収量も前年と同様であるが愛知

大阪では梅雨季にかかり，あへんの採汁作業も殆んど一・番切乃至二番切どまりで三番，四番切のものは，雨に流
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されモルヒネ含量の高い濃厚汁液のみを採収した結果になったためと思われる．従って大阪・愛知両県共にその

反別収量は前年の約半分であった・

以上の理由により実際には平均モルヒネ含量が12・45％で全体の80％が10～13％のモルヒネを含んでいる和歌

山産あへんが最も品質良好と思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summa】了

　We　have　determined　the　mophine　oontent　in　Japanese　Opi㎝s　produced　by　PoPPy　Cultivators　during

1955～1956ill　seven　provinces　of　NAGANO，　AICHI，　OSAKA，　WAKAYAMA，　HYOGO，　OKAYAMA

and　HIROSHIMA．　Morphine　percentage　obtained　thus　fat　are　as　follows，

　　　　　Total　number　of　sample　　　　　　1，391

　　　　　　　　’below　　6％　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　7～9％　　　　　　　　　　89

　　　　　　　　　　10～14％　　　　　　　　　　　　　　　1，085

　　　　　　　　a1〕ove　　15％　　　　　　　　　　　　　　　　215

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Jume　18，1957

．：1：lll零1

淵
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　　　　　ビタミン標準晶に関する資料　II．

ビタ「ミンB1，B2，B6，C，パラアミノベンゾイルグルタミン酸

　　　　及びB1液の製造とその品質につY・て．

広　瀬朝　次

Preparation　and　Critical　Analytical　Data　of　Reference　Standards

　　　　　　　　　　　　　of　Vitamins　II．

Vitamins　B1，　B2，　B6，　C，　Para－aminobenzoyl－glutamic　Acid　and　Bl

　　　　　　　　　　　　　　　　Solutionゼ

Asali　HIROSE

　まえがき　さきにニコチン酸，ニコチン酸アミド及びK3の試製について報告1）したが，その後著者はビタミン

B1，　B1液，　B2，　B6，　C，パラァミノベンゾイルグルタミン酸漂準品について検討を加え，その結：果漂準品として販

布されることになったので報告する・パラアミノベンゾイルグルタミン酸は葉酸定量の標準品であるが，・英米薬

局方が採用しているのはパラアミノ安息香酸であるからそれとの比較をも行なった．

　　1．試　験法
　試験法は温温同様現行米国薬局方標準品の分析成績＊及び日本，英国，米国，国際並びに独国の薬局方を参照

して定めた．但しB1液標準品は他の薬局方にはないものである．

　葉酸定量のための標準品として米，英はパラアミノ安息香酸を，国際薬局方は我が国同様パラアミノベンゾイ

ルグルタミソ酸を用いている。

1．米国薬局方標準品の分析成績

㈲　　ビタミン’B1

　外観：白色結晶，かすかに特異の臭を右する．

　溶状：20％水溶液は無色澄明でpH3．35

　融点以下各項目の分析成績はTable　3を見よ

㈲　　ビタミンB2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　外観：黄色～燈黄色の結晶性粉末

　溶解性：N／50酢酸に約70。Cで30分以内に1cc当り100γ溶解する・

　融点以下各項目の分析成績はTable　4を見よ

斜　ビタミンB6

　外観：白色無臭の結晶

　溶状：20％水溶液は無色澄明，5％水溶液のpHは2．75

　融点以下各項目の分析成績はTable　5　Bにまとめて示した．

◎　ビタミンC

　外観：白色結晶叉は結晶粉末

　融点以下各項目の分析成績はTable　6を見よ．

㈲　パラアミノ安息香酸

　外観：かすかに福色の針状結晶

　溶状：5％アルコール溶液はかすかに黄色，澄明．

　融点以下各項目の分析成績はTable　7に示した．

＊U．S。　P．　Reference　Standards，46　Park　Arenue，　New　York．
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2・　日，英，米，国際及び独薬局：方に掲げる試験項目（Table　1）または恕限量

　十印は当該項目に対する規格に合うことを旗す．

Table（a）　Specifications　for　VitamiぬBI　Prepa職tions．

＼　Ph・・m・。・P・ei・
Specifi㎝ti。三卜一．．．．．～ J．P。2） 1．P．3） U．S．　P．4） B．P．5）

Description

Solubility

Melting　range

Picrate

Chloride

Sulfate

Solution

Loss　on　drying（％）

Residue　on　ignition（％）

十

十

十

十

十

十

　5

0．2

十

十

十

十

十

十

　5

0，2

十

十

248。

十

十

十

十

　5

0．2

　　十

　　十

　　十

　　十

　　十

3～5．1

0．2

Assay（％）　HC1 94．6～101．3 94．6～103．0

　　　98＊ 98＊ 98＊＊

畳　fluorometry　＊＊B．　P．　method　（silicotungstic　acid）

Table　1．（b）　Specifications　for　Vitamin　B2　preparations，

、＼ha「ma。opoeia
Specificati。。。＼

J．P．2） 1．P．3） U．S．　P．4） B．P．5）

DeSCription

Sulubility

Melting　range（。C）

Specific　rotation

Loss　on　drying　（％）

Residue　on　ignition（％）

Lumifぬvin　test

Nitroge11（％）

Fluorometry（％）

　　　　十

　　　　十

about　280

　＿112～＿1220

　　　　1．5

　　　　0．3

　　　　隼

　14．5～15．2

　　　　十

　　　　十

　281～285

＿110～＿1300

　　　1，5

　　　0．5

　　　　十

　14．5～15．2

　　　　十

　　　　十

about　280

　－112～＿122Q

　　　　1．5

　　　　0．3

　　　　　十

　　　　98

　　　　　十

　　　　　十

about　280

＿110～＿1300

　　　　1．5

　　　0．5
　　　，

　　　　十

　14．5～15．2

Table　1。（c）　Specifications　for　Vitamin　C　Preparat亘ons．

＼　　　Pharma◎opoeia
　　　　　　　　　＼＼．
　Specifications　　、－．．、～．．一一一一

J．P．2） 1．P．3） U．S．　P．4） B．P．5）

Description

Solubility

Residue　on　ignition（％）

Heavy　metals（P・P・m．）

1ρss　on　drying　（％）

Assay（％）

十

十

〇．1

20

99

十

十

〇．1

20

0．4

98

十

十

〇．1

20

99

十

十

98
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Taわle　1．（d）　Specification　for　Vitamin　B6　Preparations．

J．N．　F．6） U．S．　P。4） D．A．B．7）

DeSCription

Solubility

Melting　range（。C）

160ss　OII　drying　（％）

Residue　on　ignitio皿（％）

Ammonium　Salt
Sulfate

Heavy皿etals

　　十

　　十

204～208

　0．8

　0．1

十

　　十

　　十

204～208

　0．5

　0．1

十

　　十

　　十

204～207

0．25

十

十

十

Assay：Colorimetry（％）

　　　　N＿Contellt

　　　　C1・Content

、98

96．9～101．3

98．2～102．3 97．3～100．5

Table　1，（e）　Specifications　fQr　Para．aminobenzoic　Acid　Preparations．

∫．N．　F．6） N．F．8） B．P．5）

（reagent）

DeSCription

Solubiiity

Melting　range（。C）

L（）ss　o＝l　drying　（％）

Residue　on　ignition　（％）

HeaVy　metals

Assay（％）

　　十

　　十

186～189

　0．2

　0。1

　　十

　98．5①

　　十

　　十

186～189

　0．2

　0．1

　　十

　98，5①

　　十

　　十

186～189

0．2

98．5②

①Diazometry
②Acidolnetry

3．　他に．適当な規格のない場合

　㈲　パラアミノベンゾイルグルタミン酸．

　　Table　1（e）を参照して次の如く定めた．

　　外観；微に黄色の結晶性粉末

　　溶状；0．5％アルコール溶液は無色澄明　．　　　　　’

　　融点：172．5±2。C

　　乾燥減量；硫酸デシケータ（減圧）で4時聞乾燥した時約0・05％

　　灰分：約0，02％　　　　　　　　　　　　，

定量 diazotization　：　99％以上

azotometry　；ga　5％以上
　1％
　　at　273mμ（N／10NaOH）E
　lcm
◎010rimetry　；　100％＊

約605

柁の：方法は将来は標準品と比較により決める．今回は参考程度にパラアミノ安息香酸と比較を行なった．（分

子量比で換算して）

㈲　ビタミンB1液の規格

　標示量に対してga　5～10工0％でなければならない．　　　　，
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　　定量法
　　　ホルマリンアゾ法

　　　紫外部吸収スペクトル法：pH約3の稀塩酸永で246mμにおける吸光度を測定する．

　いずれの場合も標準結晶を標準に用いる．

監　本研究における試験項目及び試験法

　結晶については旺を参照して次の如く定めた．（Table　2）但しパラアミノペソゾイルグルタミン酸の規格は上

述の通りで，．方法のみ下表に入れる，なおB1液についてはB1結晶のAssayの項のみ行う．

　　　　　　　　　　　　　Table　2．　Analyses　applied　to　Present　Preparat量ons．

Vitamin　B1 Vitamin　B2 Vitamin　B6 ・・t・m・・C轟霊i麟㎜y1一

Description J．P． J．P． J，N．　F， ’J．P．

∈∋olubility 」．P。 J．P． J．N．　F． J．P．

Melting　range
J．P．　with　　　J．　N．　F．　with

standard　　　　　　standard

thermometer　　thermometer

（with　standard
thermometer）

恥ss・曲・…｛6。㌦認5Q see　Ieft
over　H2SO4
for　4　hrs．

（vacuum）

orer　H2SO4　for
4hrs．　（vacuum）

Residue　on
ignition J．P． J．P． 」．N．　F． J．P． （Sulfated）

Heavy　metals　　J。　P。 J．N．　F． J．P．

Nitrogen Dumas
　method

see　Ieft see　left Dumas　method

Assay J．P．　plus　　　J．　P．　plus　　　∫．　N．　F．，

Colorimetry，　　Colorimetry，　　Azotometry
Spectrophoto・　Fluorometry，　and　U．　S．　P．

metry　　　　　Azotometry

J．P． Diazotation，

Azoto皿etry
and　Colorimetry

IV，

　1．

製造並びに試験成績

　ビタミンB1（塩酸チアミン）

　　　　　N一昌　　　　　　C、2H、，・N、CIS・HCI－33Z　28

注射液用のB1結晶を精製し純品としたものである．

現標準型と米国薬局方漂準品の分析成績を比較すれば次の如くである．

Table　3．　Critical　Analytical　Data　on　Present　Vitamin　BI　Standards．

～r　　～～一．．．～～　　　　　　　Standards

　　SpecificatioPs　　　　　一．＼一＿
J．P． U．S．　P．

Description

Sohltion　in’water（1im　5）

pH　of　solution（1％）

Loss　on　drying（％）

　　　9Qod
　　　　clear

about　3．18

　　　　0．8

　　　　good

　　　　clear

about　　3．35

　　　　0．2
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　　～一～運tandards
Sp㏄ifications　　　　　～一

J。P． U．S．　P．

Residue　on　ignition

Nitroge11（％）
　（theory；16．6）
Sulfate

0．01

16．45

None

0．0

16．43

Nolle

Assay（％）　　for　HC玉

　　　　：Colorimetry

　　　　：Spectmphotometry

99．9

100．3

100．2

99．7

100．0

100．0

　2．　ビタミンB1液

　B■を正確に2cc中1mg含有するN／1000塩酸水溶液である．原料は漂準結晶を用い，注射剤と同様に減菌し

た2ccアンプル入りである。1年以上経過したものは含量の低下を来すので右効期聞は1年聞とした．

　最近の液標準品に関するDataを略記する．

　31年度6月製及び10月製のB1液のpHはいずれも3，1で無色澄明である．ホルマリンアゾ法及び紫外部吸光度

法（at　246mμ）では前者は100．5％，’100．6％，後者は100．7％及び101．0％であった．

　期限切れのものは廃棄処分にしているが，冷蔵保存では殆んど変化なく，2年間の室温保存で約0・5％の低下を，

示した．

　a　　ビタミンB2（リボフラビン）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH20H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
　　　　　　　　　　　　　　　HO－C－H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　　　　　　HO－C－H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　HO－C－H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2
　　　　　　　　　　　　　　H　　　　l
　　　　　　　　　　。境．♂C＼・／N＼・へ。

　　　　　　　　　　　　　t　　　　l

　　　　　　　　　　C賊。／・＼N／・＼。ヌH　％脇凡・37・36

　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　O．

　水に対する溶解度が結晶形により異り融点も異るものがある．比較的溶解性がよく，しかも純度の高い標準結

晶を稀酢酸を用いての精製法により得た．やや目的に近いものであるが，U．　S。　P．標準品の方が溶解性について

はなおすぐれているようである．

　従来の標準品の分析成績と米国薬局方標準品の分析成績を比較すれば次の如くである．（Table　4）

　　　　　　　　Table　4．　Critical　Analytical　Data　on　Present　Vitamin　B2　Standards．

Specifications
Standards

J．P． U．S．　P．

Description

Solubility

m．P．（。C）

Specific　rotation

I・Oss　on　drying　（％）

Residue　on　ignition（％）

Lumiflavin　test

Nitrogen（％）（theory：14．89）

　　　good

　　　good

about　280

　　＿120Q

　　　O．1
negligible

　　　good

　　14．95

　　gooa
　　good
about　285

　　－116。

　　0．18
negligible

　　good
　　14．68

Assay（％）　：Color呈metry
　　　　　　：Fluorometry
　　　　　　：Azotometry

100．2
100．1
99．6

100．0

100．0
99．5
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　4．　ビタミンB6（塩酸ピリドキシン）

　　　　　　　　　　　　　　　　　CH20H
　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　輝Q二蹄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C8H1103N・HCI＝205．64
　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　注射用B6結晶を更に精製して純品とした．

　現行標準品（国産）及び旧漂準品（輸入品）の試験成績を米国薬局：方標準品の分析成績と比較すれば次の如くで

ある．（Table　5）

　　　　　　　　T・b1・5・C・iti・a1　A聡1頭・職I　D・⑳・P・6・ent　Vi伽i・B，　P・ep・・ati・n・・

～＼一＿．　　　　　　　　　Samples

Specifiごti。n。　＿
A B C

Description

pH　of　5％solution

M。P．（。C）

Loss　on　drying（％）

Residue　qn　ignition

Heavy　metals　（P．　P．　m．）

　　　　good

　　　　2．85

．206。0～206．5

　　neg1量gible

　　neglig量ble

　　　20

　　　　good

　　　　2．75

204．6～205．O

　negligible

　negligible

　　　20　　　・

　　　　good

　　　　2。．83

205．0～205．8

　negligible

　negligible

　　　　　20

Nitrogen　（％）

（theory；6．81）
7．11 6。74 6．96

Assay（％） 99．7①

100．0②

100．5③

99．7①

100．0

100．0③

99．5①

100．0②

　　①Fr面Hydrogen　Chloride．

　　②Colorlmetry（Sample　B＝100．0％）

　　③Azotometry
　　A　　；　Standゑrd　Preparation　u皿der　test

　　B：り。S．　P．　Reference　Standard

　　C：J．P．　Standard（old）

なおN／50酢酸ナ1・リウム液に溶かした溶液の紫外部吸収はFig．1に示す．極大吸収325mμにおいて，20γ／cc

の濃度では吸光度はいずれも0・710を示した・
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o

E

O．8

0．6

0．4

0．2

　　　　　　　　　　　　　　　　240　　　　　　　280　　　　　　　320　　　　　　　360

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wave　length（mμ）

　　　　　　Fig．1．　Absoτption　Spectrum　of　Vitamin　B620γ／cc　i皿N／50　CH3COONa

5．　ビタミンC

　　　　l　O　l早㌣H
　　　　C－C＝C－C－C－CH　　　　il　　｝　　l　　l　　l　　l　　　　　C6H806＝176．12
　　　　0　　0H　　OH　　H　　OH　　H

注射用の特によい結晶を精製して純品とした．保存は不活性ガス充填が望ましい．

米薬局標準品の分析成績と比較すれば次の如くである．（Table　6）

　　　　　　　Table　6．　Critical　Analytical　Data　on　Present　Vitamin　C　Standards．

＼～一Q　　　　　Standards
　　　　　　　ヘヘ　　　　　　　　　　　へ　　Specificat三〇ns　　　　　　＼～

」．P． U．S．　P．

Description

Specific　rotation

Residue　on　ignition

Heavy　metals

Assay（％）

　　　　　　good

　　　　十20．75。

　　　negligible

about　5P．　P．　m．

　　　　　　99．8

　　　　　　good

　　　　十20。750

　　　negligible

about　5　P．　P．　m。

　　　　　　99．8

　6．　パラアミノベンゾイルグルタミン酸

　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　恥N一く⊃一ど一畏一1－C隅一…H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C12H14N205＝266．25

葉酸合成の際に得られるパラアミノペンゾイルグルタミン酸の結晶を水から数回再結晶し，50。C以下で4時間

乾燥して純品とした．
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　　　　　　　　　　　　　　、

少量の時は塩化カルシウム入りデシケータで減圧乾燥する．

米国薬局方漂準品のパラアミノ安息香酸の分析成績を参考のため併記する．（Table　7）

Table　7． Critical　Analytical　Data　on　Present　Para－aminobenzoylglutamic

Acid　and　Para－aminobenzoic　Acid．

＼S・mpl・・
　　　Sp瓠ifi・職ti・n・＼

Para・aminobenzoy1・
91utamic　Acid

Para．aminobenzoic
　　　Acid

Description

Solution　in　alcohol

m．P．（。C）

Loss　on　dryin9　（％）

Residue　on　ign童tion（％）

Iin200
　good

：clear

　　172

　0．03

　0．01

　　　　　　　　　good

l　i11　100　　；clear

　　　186．5～187．5

　　　　　　　　　0．05

　　　　　　　　　0．02

Assay（％） ：addometry

diazome㌻ry

azotometry

99．2

100．3

99．9

99．2

100．0

なおN／10水酸化ナトリウム液に溶かしたものの紫外部吸収は272～275mμにおいて極大値を示した．

ノ安息香酸は265mμに吸収極大値があった・（Fig・2）

パラアミ
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Fig．2．　Absorption　Spectrum　of　Para・aminobenzoyilglutamic　Acid

　　　　　、　and　Para－a皿inobenzoic　Acid．

　　　　　　　Paτa．aminobenzoylglutamic　Acid　10γ／cc（in　N／10　NaOH）

．一．一＿＿＿一． oa鰍．aminobenzoic　Acid　5γ／cc（in　N／10　NaOH）
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　なお結晶標準品ビタミンB1，B2，B6，C及びパラアミノペンゾイルグルタミン酸は有効期間はないが，一度開封

したものはなるべく早く使用することが望ましい．特にビタミンCは不活性ガス充填で保存すること．保存がよ

ければ目下の所3年聞は室温で不変である．B1液は前述の通り有効期間は1年間で，それ以後は用いない・

　終りに，御指導を賜った長沢佳熊部長，小川太郎前部長，原稿を校閲された野崎泰彦部長，アゾトメトリー及

び元素分析について御協力を得た細貝按官及び石垣氏に感謝する．

　なおビタミンB1，　B1液，C及びパラアミノベンゾイルグルタミン酸の製造には「武田薬品工業株式会社研究所」

の協力を得た・ビタミンB6については「第一製薬株式会社高槻工場」の協力を得，璃製造については「わかも

と製薬株式会社」及び「東京田辺製薬株式会社」の協力を得た．以上各製造における協力各社に感謝の意を表す

る．

総括並びに結論
　従来用いられていた国立衛生試験所標準品ビタミンB1，　B2，　C及びB1液の製造並びに品質について，いずれも

旧く最近の標準品の分析成績を主とし，米国薬局方標準品の分析成績等と比較した．又ビタミンB6については国

産標準品の採用，パラアミノペソゾィルグルタミン酸の結晶漂準品の販布に際し，上記B1，　B2等と同じく合成，

試験項目及び試験法の調査並びに設定を行い，これらより得られた試験成績をB6は米国薬局方標準品の分析成績

等と比較し，他者は対応するパラアミノ安息香酸の分析成績を参照した．

　上掲の試験成績の示す通り，今回の六種の標準品は米国薬局方転意品同様に使用できると考えられる・

　なおこの試験項目，試験法及び試験成績等は今時新に製造する際の参考ともなり，叉必要があれば同等或いは

それ以上の製品を製造し得る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）広瀬：衛生試験所報告74，431（1956）・

2）PharmaGopoeia　Japon量ca（J．　P・）：（第6改正）日本薬局方・

3）Pharmacopoea　Intematio葺1is（1．　P・）：国際薬局方（1951）．

4）PharmaαDpoeia　of　The　Un三ted　States（U　S・P．）；（第15改正）米国薬局方．

5）Brit量sh　Pharmacopoeia（B．　P。）：英国薬局方（1953）・

6）Formulae　Nationales　Japonicae：（第二改正）国民医薬品集

7）Deutsches　Arzneibuch（D・AB）：独自薬局方．

8）The　National　Formulary　X（N・F・）：米国国民医i薬品集．

Summary

　　The　preparation　and　the　analyses　of　six　Vitamin　reference　standards，　Vitamins　B1，　B2，　B6，　C　and

Para・aminoりenzoylglutamic　Acid　and　Vitamin　BI　Solution（1mg／2cc）are　described．

　Pa臓．aminobenzoylglutamic　Acid　is　new　standard　for　colorimetric　assay　of　folic　acid。

　The　results　of　analyses　are　tabubted　in　Table　3，4，5，6and　7　together　with　those　of　the　U．　S．　P．

Reference　Standards．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，　1957
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米粒寄生糸状菌の分離培養方法に関する研究　1．

田　中　　穰，平山重勝，＊　倉’田　　浩，坂部フ　ミ，

稲垣術起，松島　崇，宇田川俊一，

Studies　on　the　T㏄hnique　for　the　Isolation　for　the　Presence　of

Rice　Grahl　Fungi．1．

Yutaka　TANAKA，　Shigekatsu　HIRAYAMA，　Hirosb　i　KuRATA，　Fumi　SAKABE，

Naoki　INAGAKI，　Takashi　MATsusHIMA　and　Shunichi　UDAGAwA．

はじめに　病変米菌の分離培養方法に関する基礎的試験を実施したので，その結果を報告する．本試験は次の

4部から成っている．すなわち・

実　験

実　験

実　細

心　験

1

宜

皿

w

分離手技に伴う誤差の検定

新分離用洗條器の考案

純益処理方法の検討＊＊

試験用培地の選択

　病変米の検出方法には菌類の分離培養に用いられる一般方法が採用されている．この方法は米粒内部に浸入す

る菌を検出するのを主目的とするのであるから，あらかじめ試料を滅菌水で数回十分に庭藤し，外部に附着する

雑菌を除去した後，これを寒天培地上に培養するのである．この方法で懸念されることは個人の手技によって行

われる盛切操作が，たとえ規定通り実施されたとしても，培養結果出現する微生物の数量が個人間にかなりの相

異がでてくるのではなかろうかと云うことである．このような手技の優劣が検出結果にあらわれてくる影響の程

度を知っておくことは検定法の確実性を実証する意味からも極めて重要な事柄と考えたので，実験1：同一試科

を同時に数名の異る按術者が分離した場合の誤差の検定を行なってみた．

　次にこの洗三法は実際上かなりの手数を必要とするので，なるべく器具によって自動的に行い得れば，能率が

上るばかりでなく，個人誤差がなくなるという利点があるものと考えたので，実験皿：新簡易洗蘇器を考案して

その効＝果を比較検討した．

　更にこれらの洗蘇に用いる滅菌水に物理性または，殺菌性を附与すれば，洗灘回数を極力少なくすることがで

きるであろうと考え，実験皿：培養検査時における米粒の洗源処理の検討を行った．

　かくして洗瀞処理された米粒の培養に用いる培地は対照病変米菌は勿論のこと，多くの糸状菌が得られる適切

な培地であることが望ましいので，実験W：試験用培地の選択とその培養の条件についての検討を併せて試験し

た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試　験　方　法

　　実験1の試験方法

　i試料のサンプリング

　1袋総数量228kgの輸入米の全量を清潔な紙上に取り出し，試料が均一になるように十分混和しながら薄くひ

ろげ任意にスプーンで25～30カ所より少量ずつの米を取り集めて全量を10gとしたものを1試料とし準・

　ii植付順位並びに期日

　3名の植付担当者甲，乙，丙が個別に順序をかえて3日間，無菌室内で植付を行った・習熟度は甲が最も熟練

し，丙，乙の順序に低くなる．1回に2試料を，1試料100粒培養iとした．この組合せは，第1回（11月22日）

菅　三重大学農学部教授

＊＊　本項の一部はK：URATA，　H．，　OGASAWARA，　K．＆FRAMPTON，　V．　L．：Microflora　of　milled　rice．

　　Cereal　chemistry　34：〔1｝，47－55・1956に報告した・
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甲，乙，丙，第2回（11月24日）丙，甲，乙，第3回（11月26日）乙，丙，甲の順位とした．

　iii分離培養方法（常法）試料109をあらかじめ滅菌した三角フラスコ（200cc容）に入れ，これに1回約75cc

の減菌永を注いで，20回繰返し洗1條した．この場合1回の振蛋は徒手で丁寧に50回，その所要時間は約10分とし

た・洗溢後，水を十分切ってから滅菌ペトリ皿にあけ，ここから1粒宛ピンセットで武藤式培養試験管秘こ投入

した．ピンセヅトは1粒毎に火焔消毒をなし，ピンセットによる菌の伝播を防止した．培地はCzapek氏寒天培地

に．，25。C，7B間培養後，1粒毎の微生物発生数を調査した．

　　実験Hの試験：方法

　試料をFig・1に示すような簡易洗源器を用いて洗藤した後，実験1と同様な常法によって培養し，徒手洗潅法

と比較した．

　i簡易洗蘇器の装置並びに操作

　洗潜器は洗｝條ビソ（a）と滅菌水タンク（b）とに分かれるが，両者をゴム管で連絡する．各剛こ綿栓をしてオー

トクレーブで，1気圧，15分滅菌する、滅菌水タンクは約800cc容量で，60cc宛10等分の目盛が付けてある．

　洗灘ビンは上部の広口より試料を入れ，ピンチコック（c）を開けてピン内に60ccの滅菌水を導く．次に二連

球にて空気瀕過管（d）を通してビン内に送風するとビン内の供試米は空気の圧力と気泡によって撹押される．

一定聴聞送風したら，ピンチコック（e）を開け’ると廃液は飾板を通って排出される，送風は二連球を50回手早

く押すことによった．

　　　　　　　　　　Fig．1　菌類分離用簡易三二装置（A），同二二二部劃大（B），

　ii比較試験の組合せ

　：本試験は異る試料で5回実施した．すなわちSl（南部印度米），　S匪（ビルマ米），　S皿（ビルマ米），　SIV（ビ

ルマ米），SV（ビルマ米）とし，試料は十分に混和したものを2分し，その各々より実験1と同様にサンプリン

グしたものを用いた．2名の技術者（甲，乙）が午前と午後に分れて，それぞれ簡易法（洗藤器使用）と常法（徒

手洗瀞）とを交互に行い対比培養した．その組合せは第1表の通りとなる．

＊　武藤式培養缶は50本の小試験管を保持するようになっている．すなわち1缶で50粒が培養できる．
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第1表　常法と簡易法の試験組合せ

。’Ipm』謹皿脚

常　　法i甲（20）

簡　　易　　法

1乙（、6）甲（、6）｝乙（、7）
乙（18）1甲（20） 乙（19）

甲（17）

　S　皿

a・m・　P・m・

　S　IV
a・m．　　P・m・

乙（19）甲σ9）1乙（17）甲（18）

甲（17）乙（15）i甲（16）乙（16）

　　S　V

a，m　　　　p・m・

乙（17）甲（20）

甲（16）乙（16）

　註　（　）内数字は洗源所要時間，平均所要時間は常法18分衙易法16分である・洗海回数は共に20回である・

　　実験皿の試験：方法

　試料の洗㈱こ表面殺菌剤として昇張（0．1％），硝酸銀（0．1～0．01％），グアノフラシン5－Nitro・2・furfuryli－

dene－amino－guanidine孚L酸塩及び塩酸塩（0．1，0．05，0．01％）溶液を，また表面活性剤のTween　80＊（0・12

0．05，0．01％）溶液を用い，常法と比較した．

　この場合，各回の洗蘇廃液を平面培地（Czapek培地）に流し込んで微生物の発生を検した．

　　実験IVの試験方法

　常法によって処理した試料を次の9種類の培地に培養し，細菌，酵母，糸状菌の発生程度を調査した．

1．

2．

3．

4．

5．

6．

7．

8．

9．

Czapek－Dox寒天培地　pH　5．3

Acidified　Czapek－Dox寒天培地　pH　4．　O

NaCl添加Czapek・Dox寒天培地　pH　5。3

Potato－Dextrose寒天培地　pH　5．4

Acidified　Potato－Dextrose寒天培地　pH　4．　O

NaCl添加Potato－Dextrose寒天培地　pH　5．4

Waksman寒天培地pH　5．2

Acidified　Waksman寒天培地　pH　4．　O

NaC1添加Waksman寒天培地pH　5．2
酸性培地は使用直前に，10％酒石酸を培地100cc当り1．5cc添加することによってpH　4に調整した．　NaCIは

同様に使用直前に，培地100cc当り．7。59を無菌的に添加した．

　試料は常法で培養成績の分つたものの中から，汚染程度の異なるもの4点を選出して供試した．

試験結果並びに考察

　実験1分離手技に伴う誤差の検定の結果並びに考察

甲，乙，丙の3者が培養した結果を総括して第2表に示す．

　　　　　　第2表　同一試料を異なる植付担当者が常法に従って洗蘇した場合の微生物数

植付担当者別

検体記号

乙蝿
丙｛1：｝1

無菌粒
細　菌
酵　母

10
4

5

11

2
3

6
6

9
10

9
14

16
24

14
21

22
21

23
25

13
19

22
17

放線菌

1
1

1
0

3
1

1
1

1
1

1
1、

P召πゴ6げ’ど加π属菌

．且観iRo刎その他　計
1

1

2
0

1

3

2
0

1

2

0
1

0
0

1

0

1

0

0
0

1
1

0
0

4
2

3
1

4
1

1

2

3
2

4
2

5
3

6
1

6
4

3
2

5
5

4
3

∠4sρθプ8げ一

場s属菌

24
25

33
21

33
25

21
20

29
30

21
25

ル勧60忽
　zθs

0
0

0
0

0
2

0
0

0
1

0
0

不　完
全　菌

0
1

2
2

1
1

2
1

1

0

0
3

糸状菌
総　数

29
29

41
24

40
32

26
23

35
36

25
31

’＊　Polyoxyethylene　sorbitan　monooleate
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植付担当者別

検体記号

丙蝿

歯黒

乙螺

盗難
丙｛：：琵

甲醸

無菌粒

13
8

10
15

7
8

12
7

5
6

7
4

6
6

3
2

10
6

4
ユ8

16
12

12
16

細　菌

酵　母

17
21

10
20

24
23

18
17

21
16

20
26

25
25

17
17

17
22

20
19

18
19

11
20

放線菌

0
1

3
1

0
0

2
2

0
1

2
2

Pεη’6’〃魏解属菌

R晶出・列その他i計

0
0

1

0

1
1

2
1

1

3

0
3

0
1

1

0

0
0

0
0

0
0

0
0

3　　　3
3　　　4

3　　　5
1　　　1

1　　　2
0　　　1

2　　　4
0　　　1

2　　　3
4　　　7

6　　　6
3　　　6

111　1
1　　　2

0　　　3
・0　　　4

0　　　3
5　　　0

2　　　1
1　　　0

0　　　1
0　　　1

1　　　0
1　　　1

0
0

0
1

0
0

0
0

0
0

1

0

3　　　4
1　　　3

3　　　6
2　　　7

1　　　4
1　　　1

7　　　8
4　　　4

3　　　4
1　　　2

4　　　5
3　　　4

∠4sρθノ8ゴー

π粥属菌

20
24

’30
17

23
21

15
27

30
24

20
19

22
23

31
27

22
19

25
18

16
22

25
ユ5

ル伽00忽
　‘θs

0
0

0
0

0
0

1

2

0
1

3
1噛

1

0

0
0

1

1

1

0

1
0

1

0

不　完

全　菌

5
1

1

3

1

0

1

0

1
3

0
1

0
0

2
2

1

1

2
0

2
1

1

2

糸状菌
総　数

28
29

36
21

26
22

21
30

34
35

29
27

27
26

39
36

28
22

36
22

23
25

32
21

註　A1は1試料よりの100粒培養を示す．

　　的，＠はその時の武藤式培養缶番号（50粒培養）

　　P．げsJ．＝Pθπ’o’〃勿〃24s’σπ薦σπ解；P．σ’ゴ。＝P召雇σ’〃伽翅‘漉ξ鰍翅

1・P．観伽〃σπ甥，且6国初πηの分離粒数の誤差検定

　i・植付期日，植付順位の閻に認められる差異．

　第2表に基いてP召πfσ’〃鋤π耐傭4’σμ〃z（P．i．略），及びPθ”げ。∫〃f吻26’酬”吻2（P．c．略）の出現数を集計して2

日おきの植付一目，又は植付順位の間における変動を考察してみた．

第3表　P，π3απ漉碗溜及びR‘κ伽吻2の検出粒数の集計

　　　植付順位

試験期日

第　　1　　回
　（11月22日）

第　　2　　回
　（11月24日）

第　　3　　回
　（11月26目）

計

1

甲劉・

一騎3
乙§｝・・

19

2

乙

甲

丙

1｝・

§｝・

量｝・

16

3

丙

乙

甲

1｝・

象｝・

霧｝・

17

計

18

15

19

52

謎　数字はP．i．，　Rc．発生数の合計で，100粒当りの検出粒数

第3表によって，同一時期に同じ按術者が2試料から別々に検出するP．i．，　P．c．数のばらつきを見ると，この

ような100粒を抽出しておこなう検査方法では当然予想される程度のもので有意差は認められない．同様に植付
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期目，植付順位によって検出される数の間に．も有意差は認められなかった．・

　ii・植付担当者間に．認められる差異

　個人捌の検定を行うために平入別検出男数を第4表にとりまとめた．

　　　　　　　　　　　　　　第4表　個人別P・i．，P・c・分離粒数回計

植付担当者 甲 乙 丙 辰

分離　粒　数

％

14

2．3

25

4．2

13

2．2

52

2．9

　個人別の検出字数について鰺検定をすると・

　　　驚2＝5．27　　　　D㌧二＝＝2　　　　9P＝0．05～0．10

　このように確率値が力曜り低く有意差ありと認められそうであるので，無菌粒の集計について同様の検定を次

に行な馨みた・

2・植付担当者聞に認められる無菌回数の誤差検定

・無菌回数について同様な集計をしてみると第5表，第6表の通りである．

　i・植付期日，植付順位の間に認められる差異

　　　　　　　　　　　　　　第5i表　無菌粒の検出糧数の集計

　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　．

第　　1　　回
　（11月22日）

第　　2「　回
　（11月24日）

’第　　3　　回
　（11月26日）

1

甲｛き｝・・

丙鋤・6

乙鴇・・

計

2

乙封・・

甲捌34

丙謝・・

89

3

丙二二｝姐

乙1｝粋

甲1§｝56

計

89

102

111

120 302

P・i．，P，c・の分離回数を検定した結果と同様に無菌粒数についても植付翔目，植付順位の間に有意差が認めら

れない。

　ii・植付担当者間に認められる差異

個人差の検定を無菌粒数について行？てみると．

　　　　　　　　　　　　　　　第6表個人別無菌粒数集計

植付担当者 甲 乙 丙・ 、計

、無菌素数
　　　％

脚
20．0

56

9．3

ユ26

21．0

302

16．8

　個子別に出現レた無菌罪数の間の有意差についてが検定を行ったところ．

　　　κ2　＝　3．59　　　　　　d．　f．　＝＝　2　　　　「　P　富　0．10～0．25

　結果に示す通り，余り顕著でないが有意差が認められそうである．

　　小　結

　植付期日の聞に誤差がないということは，試料を・4日間実験室内で保存する間に．微生物による汚染が進行しな

かったとい5ことで，これは当然であろう．植付順位の間の誤差も認められていない．この事実はいつも溌濫操



．448 衛　生試　験所報　告 第75号　（昭和32年）

作が同一の無菌条件下の室内において実施されたと考えてよい，

　個人差に．ついては甲，乙，丙の3者のうち乙が他の2者に較べて，P・i．，　P・c・をより多く分離し，かつ無菌粒

数が少い傾向がみられたので以上の統計的な検定を行ったところ，やや右意性が認められそうであった・

　然しながらこの結果からでは直ちに本法を不適とするほどの誤差とも考えられない．より熟練すれば丁霊差が

これ以上少なくなり十分検定に使用できるものと思われる．

　実験H新分離用洗練器の考案結果並びに考察

1・個人差並びに試験時期別（午前・午後）間の相異

実験皿の結果を総括して第7表に示す．

第7表　簡易洗灘器の性能比較試験結果（その1）

試料並びに試験別　　　無菌粒

・1 ?撃

　　　・m儲1男1
・・ o
　　　・m｛蕎紹

0
0

0
0

49
43

50
56

・・

・・

57
20

0
39

・・

合計憾膳

69
30

69
54

75
63

57
75

426
380

細　菌

酵　母

12
83

9

29
28

25
24

11
62

93
30

17
48

12
21

16
27

25
11

303
343

放線菌

0
0

0
0

12
18

16
21

4
11

1伽澱襯

嘱菌
8
4

19
1

1

1

0
0

0
12

3
9

7
10

3
6

6

4

2
4

5
7

49
92

0
1

0
0

0
0

0
0

37
17

79
102

77
107

1

3

1

0

7
7

9
12

46
18

14
33

0
0

0
0

0
3

2
1

3　　　　0
7　　　　0

5　　　　0
3　　　　0

0
1

1

1

183
243

0
0

0
0

62
55

1i　　134
，3i　127

11　　111
1i　142

81　　10
181　　22

10｝　　11
3i　　3

1微動
1総．数

146
210

174
151

51
68

52
48

19i　　29　　　44
2｝　18　　91

2i　　19　　112
11　i　　　　28　i　　　　70

・i・・
10｛　　　　18

8i　13
15i　　18

　1
7｝　　7
10i　　　　11

15i　　16

7i　8
7gi　361
80i　395

31
75

32
49

25
42

46
26

713
830

第7表にもとついて個人差及び午前と午後との微生物の検出率を比較してみた処，全体として差異はないもの

のようにみうけられた．従つてこの二つの要因については考慮に入れる必要なしと考え，次に．常法と簡易法との

間の差異を検定することにした．

第8表に従つて常法と簡易法との間の微生物検幽率を統計的に比較した．
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第8表　簡易洗蘇器の性能比較試験結果（その2）

試料並び

に試験別
無菌粒

・1｛蕪

・皿｛畿

・m｛馴

・w儲．

・v｛嵩

　0
　0
99
99

57
59

．138

84

132
138

細　菌

酵　　母

75
92

54
52

104
92

29
69

41
38

計｛割悉18 303
343

放線菌

0
0

28

1p・航ゴ〃伽1五，ρ噸どzπ，漁6陥

　　　　1
属菌

3g1

4
23

10
119

7

11

28
5

1

1

9
10

0
1

0
0

属菌　伽

156
209

2
3

16
19

8
10

　1
2

4g1
921

37i　1｛姶
1ピ　 243

60
51

0
0

2
4

0
0

0
0

62
55

不　完

全　菌

2
4

18
21

21
13

16
25

22
17

79
80

糸状菌

総　　数

245
269

21
25

48
46

24
36

23
19

361
395

2・放線菌の門出率についての常法と簡易法の比較

先ず放線菌の検出率について検定を行ったが，試料Slは1粒から2種以上の別属菌が出現するものが多いの

で検定の対象より除外し，S瓢よりSVまでの4試料についてκ2検定をなした．

　　　　　　　　　　第9表放線菌の出現率集計（その1）

Si S皿 S皿 SW SV 計

常　　　法

簡　易　注．

0

0

28

39

4

23

10

19

7

11

49

92

計 0 67 27 29 18 141

　κ2検定結果：

　　　S正……κ2＝2．ユ69　d．f．＝1　P：0。1～0．05　右意：差なし

　　　S皿……κ2＝28．796　　　〃　　P＜0．01

　　　SW……z2＝3．011　　ク』P：0・1～0．05右意差なし

　　　SV……κ2＝・0．931　　〃　P：0．5～0．3　〃

簡易法が常法より特に多くの放線菌が検出されている場合は試料S皿についてだけであり，これは明らかに有

意差が認められた．：更に全体としてこれをみると，

　　　　　　　　　　　第10表放線菌の出現率集計（その2）

常　　　　法

簡　易　法

計

非検出数

49 951

908

141 1859

計

1000

1000

2000

z2＝14．11　　d。　f。＝1　　P＜0。001
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　すなわち確率の値が小さく有意差が認められる・全体としても常法と簡易法との間の放線菌の出現数には差異

があるものと断定された．

　3，無菌粒数についての常法と簡易法間の比較

　次に無菌勢州について同様に検定を行ってみると次の通りである．

　　　　　　　　　　　　　　第11表　無菌．粒数の出現率集計

一篇＼［ 無　菖　粒 微生物回数 計

画　　　　　法

簡　　易　　法

426

380

574

620

計 806 1194

1000

1000

2000

　　【　　　　κ2　＝　4，398　　’d．　f．＝1　　　0．05＞P＞0．02

　このように無菌粒について検定した結果では両者の間にやや有意差ありと判定された．

　4．　細菌酵母粒数の検定

　SI，　SH，SVについては明らかに有意差がないと考え．られるので，sm，SWについて検定したところ，

SWを用いた場合のみ差異が認められた．次に全体として磐検定を行った結果からは結局右意差なしと判定きれ

た．

　5・　糸状菌粒数の検定

　最後に糸状菌粒数について分散分析を行ってみた結果では，

　　　　　　　　　　　　　　第12表　糸状菌・粒数の出現率集計

Sl SH

常　　　　　法

簡　　易　　法

245

269

計 514

21

25

46

S皿

48

46

94

SIV SW 計

24

36

23

19

誠
395

60 42 756

糸状菌粒数の出現率の分散分析表

　　　　　　　　　　　　d．f．

　全　　体　　　　　　　　　15

　Sample　　　　　　　　　　　3

　常法：十六　　　　　　　　1

　甲：乙　　　　　　　　　1

　am。＝pm．　　　　　　　　　　1

　誤　　差　　　　　　　　　9

S．S．

791．75

419．25

　6．25

　42．25

　6．25

317，75

M．S．

139．75

6．25

42．25

　6．25

35．31

F．

3・96
＊

分散分析の結果が示すように糸状菌の分離数に関して常法と簡易法とを比較した結果では両者の間に有意差な

しという結論を得た．

　小　結
以上同一試料を用いて常法と簡易法間に検出した微生物粒貸間にどの程度差異があるかを検定した門門では，・

　　i・細菌及び酵母数では全体として有意差がない．

　　ii・糸状菌数では全体として右意差がない．

　iii．放線菌数では全体として有意差あり．
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　　iv．幽無菌噸数では全体としてやや有意差が認められる．

　これらの結果から綜合考察を試みると，簡易法でも常法とほぼ同様の結果が得られることから両者間の洗條効

果に差異あるものとは考えられない．

　この程度の誤差ならば実際検定に：支障力鮫いようである．従ってこの簡易法を実際に利用しても差支えないと

結論してよいであろう．所要時間の短縮には余り期待がもたれなかったが，洗藤時の水の交換と器具の火焔消毒

操作などの一連の手間がはぶけること，また殺菌水の準備作業なども簡易化されるので，全体として常法より能

率的と老えられる．

　　実験皿　洗條処理：方法に関する実験の結果並びに考察

　糸状菌検出の目的では，米粒表面に附着する雑菌を除去し，内部に潜在する糸状菌をさまたげなく分離するの

が望ましい．従ってこの条件に合5洗1條法を知るために，種々の洗1條剤を組合せた実験を行ったが，先ず最初に

0．1％AgNO3溶液による洗面を実験した・（第13表）

　1・　0．1％AgNO3を洗1條液とした場合

第13表　硝酸銀洗記法と常法との比較

＼　　試料

　　　　＼1．．一一
　　　処
％　　　理　　常

・1

法 0．1％AgNO3．常 法

H

無　菌　粒

糸状菌粒

放線菌温
田菌及酵母粒

93．3

2．7

0

4．0

99．7

0．3

0

0

71．0

4，7

0

24．3

0．1％AgNO3

99．3

0．7

0

0

皿

常 法　　　0．1％AgNO8

6．3

9．0

0

84．7

95．0

5，0

0

0

　註）　試料は米国南部米

　　　　常法とは滅菌水で20回洗瀞

　　　　AgNO3処理は，最初，0．1％AgNO3に3分間浸費，後直ちに0．1％NaC1で3分間洗瀞した後，100㏄

　　　　の滅菌水で5回水洗した．

　本処理では明らかに細菌・酵母の発生が抑制されている．すなわち表面殺菌がかなり完全に近く行われている

もののよ5である．これに対して糸状菌では，細菌酵母ほどに影響をうけていないが，やや抑えられている傾向

がうかがえる．そこで処理時間を更に短縮すれば，今まで通りに細菌，酵母を抑え，かつ糸状菌には影響のより

少ない結果が得られるのではないかと考え硝酸銀溶液の処理時間について検討した．

　2．硝酸銀処理と時間との関係

第14表　硝酸銀処理時間の影響

％

処理方口

無　　菌　　粒

糸　状　菌　粒

放　線　菌　粒

細菌及酵母粒

0．1％AgNO8の処理時聞（分）

　0
（対　照）

1 2 1 3

2．0

54．3

0

18．0

62．6

37．0

0

0．3

96．6

3．0

0

0．3

97．0

2，3

0

0．3

謎　1）　試料は米国南部米

細菌・酵母に及ぼす影響は既に1分処理で顕著で，その後，2，3分と時間を増してもさして変化がない。糸状
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菌では1分目かなり減少し，2，3分では急激に少なくなる．このことは1分処理ではたいした殺菌作用をうけな

いが，2，3分では既に内部に潜入する菌糸にまで，殺菌作用が及んだものと判断される．従ってこの結果から硝

酸銀処理を実際セこ使用しうる限界は1分までとみなされる．然し1分処理でも糸状菌に対して安全とはいい難い

ので，更にNaC1による妬心の効果を検討するために次の実験を行った．（第15表）

3・AgNO3処理時の脱銀の検討

第15表AgNO3処理時の脱銀効果

∵鶴ロ

　　　　　＼

無　菌　粒

糸状菌粒

放線菌粒
細菌及酵母粒

璽

AgNO3
　（0．1％）
滅菌水（1〕

滅菌水（2）

AgNO3　　AgNO3　　　AgNO3
　（0．1％）　　（0．1％）　（0．1％）

NaC10・1％ hN震’器）磯翻る｝

匪

畿観，rl瓢霧

　　一　　1滅菌丞

皿

99．0

1．0

0

0

98．6

1．0

0

1．0

98．0

2．0

0

0

98．0

1．3

0．3

0，3

　　　AgNO3
常　　法　、NaCI（i8：｛髪3

　　　1滅菌水

96。6

3．0

0．3

0

98．3　　 54．3

1、6

0

12．0

8．7

・1…

97．7

6．0

0．3

0

　各処理聞に差異が認められない．すなわちAgNO3浸漬後のNaClでの脱銀法は効＝果があるとはみうけられな

い。更に滅菌水による洗潅を加えた場合でも同様に効果がないようである．試料皿では常法と比較してみたとこ

ろ，やはり表面の細菌酵母だけを殺菌除去するというだけでなく糸状菌に対してもかなり殺菌作用が及んでいる

ものと判断された。

　4．T～veen　80を洗滑剤として用いた場合

　硝酸銀処理はたとえNaClによる脱銀手段を併用しても，まだ米粒表面に銀イオンが残り内部より発生する糸

状菌に対して殺菌作用を及ぼすものと考えられるので，糸状菌検出の目的を満足させ得ない．よって次に表面活

性剤のTween　80を用いて次の実験を行った．その結果を第16表に示す．

第16表　Tween　80を洗1條剤として用いた場合の効果

＼処理別
　　％　　＼．

無　　菌　　粒

糸　状　菌　粒

放　線　菌　粒

細菌及酵母粒

常 法

6．3

9．0

0

84．7

Tween　80＊

0．1％ 0．5％

AgNO3

0．1％

77．7

9．3

0

12．9

67．1

10．9

0

21．9

95．0

5．0

0

0

註＊Tween　80添加の滅菌水で20回，常法通り洗零した．

　Tween処理では著しく細菌酵母粒数が少なくなっているが糸状菌数は常法とほぼ同様である．確かに米粒表面

の細菌・酵母をよく洗除し，然も内部に存在する糸状菌を抑制することもないので本検定の目的に合致する方法

と考えられる．

　本実験でも硝酸銀処理は明らかに殺菌力が強すぎて実際に用いられぬ結果となった．

　5．Tween　80処理とグアノフラシンーHCI塩を洗蘇剤に用いた揚合の比較

　Tween　80及びグアノフラシンーHC1塩の0．01又は0．05％溶液300ccを用いて5回に分けて洗糠し（1回約60㏄）

後滅菌水で5回洗潅した．AgNO3処理の方法は前述の通りである．液温は約80であった．

　1～Wまでの試料を用いた実験成績を第17表に更に，これをFig．2に図示する．
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第17表　Tween　80，グアノフラシン，硝酸銀を洗二二として用いた場合の効果比較

試

料

夏

イ

タ

リ

や

米

∬

イ

タ

リ

や

米

研

ビ

ノレ

マ

米

w

加

州，

米

処　　理・　別

ζ1ζζニフ　｛8：8轟葦多

Twee・8・｛8：8髭

AgNO30．　d1％に

て表面殺菌

滅菌水｛18圖

霧フ｛1：諺

丁…n・・
o8：8謬

AgNO30．01％セこ
て表面殺菌

滅菌水｛毒8　　圖・

劉フ｛8：朧

T…n・・｛1：8謬

AgNO30．01％に
て表面殺菌

一水・ o総

画フ｛8：號

…e…
o8：8謬

AgNO3（L　O1％に

て表面殺菌

滅齢． o鋼

糸 状 菌 数

P伽磁一
z勿吻

属　菌

1
0

2
2

2

8
3

1

1

0
0

0

0
0

0
1

0
0

1

0
0

鷹｝燈璽藷 計

2
1

1

3

7

5
5

0
0

0
1

1

0
0

．4

0

0
0

・0

2
0

0
0

．0

0

』0

0
’0

4
0

0
0

4

2
0

11
1

3
5

13

17
8

0
0

0
0

0

0
1

1

1

0
1

1

0
1

oI
l　l

0
0

0

0
0

0
0

0
0

0

0
0

0
0

0
0

1

0
2

0
2

18
18

17
25

12

40
28

12
8

9

20

12

19
12

4
2

1
5

1

2
1

0
0

2

0
2

2
3

1

2

1

6
1

36
31

28
52

26

67
42

・ノ1Cガκ0

粥夕62彦θSt・・

0
0

0
0

0

0
0

0
0

0
0

0

0
0

0
0

0
0

0

1

0

細　菌

’酵　母

99
70

86
91

56

55
59

92．

92

94
85

78

82
51

4
3

3
1

2

3
6

4
2

0
3

1

3
1

30

40
73

26

31
38

無　菌，

　　　　備　　考
粒　数：

1

29

12
4

32

35
36

8
8

6
14

21

18
48

96
95

97
99

96

96
93

30
33

37
2

50

15
29

洗｝條直後米
｛

粒黄色に着
色する．

∫雛離糞
〔色する

洗1條直後米
｛

粒黄色に着
色する．

洗蘇直後米｛

粒黄色に着
色する．

　註　甚試料皿，Wについて滅菌水洗瀞（常法）の廃液の第1回，第10回，第20回目をとってCzapek培地に流

　　　し込み平面培養し微生物の発生の有無を調査した。稀釈は原液1㏄を15㏄の培地に流し込んだ・Fig・3に

　　　図示する．

　4試料を通じて認められることは，グアノブラシン及びTween　80を洗蘇剤に用いても，二二と比較して・特

に細菌酵母をよく抑え，糸状菌の分離を容易にしたと思われる結果が現われていない．むしろ試料皿を用いた場

合では，細菌・酵母数が，薬剤洗條区にて滅菌水のみの常法より多量に分離されている．濃度についても必ずし

も高濃度のものが効果があるともみうけられない．
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試郷il：ll舞

料・一・・ll：：髭

　　AgNO．　0．01％

！・菌・｛ll壷

皿郷｛1：1髭

料・一・1：：：霧

　　A8NO，　0．01％

㌦菌水門

冗多捌画
料・一8。1：：號

皿A8NO・0・01％

　　・齢鵬

細菌・酵母数
50　　　　　　100

1

1

o

1

、　　　　　　　　　　　　，

1

1

糸　状　菌　数

　　50　　　　　　　100

1

「

l

l

曾

o

P

l

無　菌　粒　数

50　　　　　　　100

1

1

試． 邇J1油
皿・一1・1：：1二舞

”難燃
ピ∫

t．㍗’，，

Fig．2　グアノブラシン，　Tween　80，硝酸銀を洗條剤とした場合に出現する微生物数の比較

　試料の汚染程度によって，現われる結果が，まちまちで，特に汚染の甚しい試料（試料1，Dなどでは余計に

薬剤処理の効果がはっきり出ていない．

　またAgNO3輝は本実験に関する限り前実験ほとに抑制作用が認められずかえって常洗より微生物を多量に

検出する場合もあった．なお，10回門門と20回洗灘との間にも多くの場合逆の結果をみている．このことは丁寧

．に10回洗蘇すれば大体表面の微生物は除去できるもので，それ以上繰返しても大きな変化はないということが暗

示されているもののようである．

　このことは洗面廃液を培養した結果からも立証で．きるようであった（Fig・3参照）

．そこで更に手間をはぶくために洗源回数を減少させる方法について引続き実験した・
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　6‘Tween　80グアノフラシン　滅菌水洗1條法の

　　　組合せ実験

　前述の実験では薬剤を用いて洗糠後，滅菌永で5

回洗吊していたが，簡単にするためにそれぞれの洗

瀞剤のみで10回洗糠する方法，またグアノフラシン

0・05％では効果が少ないので，濃度を高くして0・1

％液で高畠する方法，更に洗條回数をなるべく少な

くするために最初の1，2回をTween　80で洗溝し後

9或いは8回を滅菌水を用いる方法の組合せを実験

した．

　以上の実験には予備試験で発菌数の少ない資料

（A）と多い資料（B）の2種を選んで供試した．結

＝果を第18表に示す．

Fig．3常法による洗瀞廃液をCzapek培地に流

　　　　し込み平面培養した場合の発菌状況

　　　　試料冊（A），試料IV（B），

　　　　最初の洗液（a），10回目の洗液（b），

　　　　20回目の洗液（c）

第18表　Tween　80・グアノフラシン・滅菌水洗｝押下の組合せ

検

体

A
曾

ノレ

マ

米
）

B
●

　
米
国
南
部
米
）

担
当

者

　　　　　　　　　　　　1

洗　　灘　　方　　法
糸 状 菌

瞳法・水（20）・

　　イ1グアノフラシン0．05％（10）
1Twee…α・5％（ユ0）

口
常法・水（20）

グアノフラシン0．1％十水（5）

P6π婿”勿〃z／ls餌プ8ゴ置」πs不完全菌 計

2

1

0

3

1

1

3

1

3’

8

3

4

ノ、

0

0

1

2

7

1

8’

3

　常法・水（20）l
　Tween800．05％（1）十水（9）

lTwee…α・5％（・）＋水（・）1

0

1

1

2’

5

5

6

6

0

8

12

6

イ

　常法・：水（20）

1グアノフラシン0．05％（10）

lTwe信・80α05％（10）

口
常法・：水（20）

グアノフラシン0．1％（5）十

　　　　　　　　　水（5）

40

30

69

74

80

81

34

99

99

148

209

249
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22

100

79

25

90

152

19ユ

放
線
菌

23

48

30
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29

34

33

33

　I　l常法・水（20）

・・ kTw…80α05％（1）＋水（9）

　lTween800・05％（2）十水（8）

0

0

0

0

0

21

25

34

96

95

104

69

76

71

186

196

209

0

0

0

細菌

酵母

無菌

粒数

38｝　39
　　

那1
43

51．

39

41

46

56

26

80

53

46

58

42

39

34

24

・33

23

19

0

0

0

0

0

0

0

0

註　管（）内数字は洗瀞回数：液斑は1回60㏄を標準とする．
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　各区内の差異を常法と較べてみると，全般にその差は僅少であり，どの処理が右効であったかを判定するのに

困難であった．特に濃度を高めたグアノフラシン0・1％洗椥こ期待したが9これも常法と変りないが，かえって常

法による方が良好な成績を得ている・全体にみても，むしろ常法が，薬剤洗蘇より無菌減数が多く，細菌・酵母

数が少なくなっていることから，必ずしも薬剤を用いる場合が良好とは考えられず，滅菌水のみの洗濫でも，十

分に糸状菌検出の目的を満足する方法であるという結果が得られた．

　幽小　結

　無機殺菌剤の硝酸銀（0．1％）で表面洗言條した場合は，殺菌性が強すぎて．銀イオンの影響が残り，たとえ後砿

NaCI浸漬で三二しても表面の雑菌を殺すにとどまらず，検出すべき糸状菌に対しても殺菌作用が及ぶものと判断

された．従って硝酸銀処理はやはり適当でない．

　洗海方法の改良で目標とするところは，なるべく海條回数を少塗くして，十分に爽雑物，雑菌の除去できる方

注を知ることにある・この三水で洗い落すことの他に弱いながらも殺菌性が加わることが理想である．この意味

からグアノフラシン，Tween　80などと滅菌水洗蘇との組合せなども実験してみたが，実験毎にその結果にプレ

が大きく，適確な手段をもとめるに到らなかった．

　Tween　80は最も有望と考えられたけれど，液温によってその効果に差異が生ずるもののようで」その上，液の粘

稠性により植付操作に支障を来した．この点更に温度を調節した実験が必要である．

　何れにしても，滅菌水20回洗1條より優れた効果を示すものは見当らず，結局滅菌水で丁寧に洗う・この常法が

現在では最良な方法という結果を得た．

　　実験IV　試験用培地の選択の結果並びに考察

　予備試験でその微主物による汚染度を確かめておいた4点の試料を用い，次表に示す9種類の異なる条件の培

地にて分離した結果を総括して第19表に示す．

第19表　選択培地に関する培養試験成績（各試料は60粒培養）

試
料

1

微
生
物
に
よ

る

変
質
の
少
い
試
料

培　地　の　種　類

Czapek－Dox　agar（C。　D．　A）

Acidified　C．　D．　A

NaC1加用　C．　D．　A

Potato　Dextrose　agar（P．D。A）

Acidified　P．　D．　A

NaC1加用　1）．　D．　A

Waksman　agar（W．　A）

Acidified　W．　A

NaC二三　W．　A

皿

特
に
細
菌

酵
、母

が
多
い
・試

料

Czapek－Dox　agar

Acidified　C．　D．　A

NaC1加用　C。　D．　A

Potato－Dextrose　agar

Acidified　P．　D．　A
l
NaCI加用　P．　D．　A

Waksman　Agar

険idifi・d　W・A

iNaCI鯛鴨

性脳〃伽1廊鋤酬欝その他

属菌1属菌糸状菌
細．馴無菌粒

酵母i
備 考

1

1

11

別

ll

Oi

1

0

0

0

0

0

0

0

2

2

0

2

1

0

3

3

1

0

10

0

1

10

5

0

6

0

0

46

59

57

49

55

57

51

58

58

0

0

0

0

3

0

0

0

0

2　1

14 P
26

01
5

4　1

01
6

26i
　　f

1　58（0）1
31・7（・5）1

　　　　　　　　　　　

1　！23（11）：

・1・・（・）；

6i40（18）：

綴1；1
1　β2（32）

1；o
　／　　1

0

26

10

0

8

5

1

21

33

1鵯灘㌘轟1
踏あった．

1◎（　）数字は発育
睡く米粒上だけに伸

，びているもの．
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試
．料

皿

楚

§

§

肇

鑛

w
細
菌

酵
母

糸
状
菌
共
に

．多

い
試
料

培地．の種翠黛留懸轡
　　　　　　　　　　　　L

Czapek・Do耳agar

Acidified　C．　D，　A

NaCI加用　C．　D．　A

P6tato・Dextmse　agar

Acidified　P．　D．　A

NaC1加用　P．　D．　A

Waksman　Agar
Acidified　W．　A

NaC1加用　W．　A

2

1

0

2

3

1

1

3

1

9

27

40

0

11

43

．5

19

29

その他
糸状菌

細疵
　　
酵　蘭

医両面
｝

　が全部を
　おおう．

8

無菌粒、

　　　5
　同菌が全
｝

　面をおお
　う．

　　　12
　叩台が全
｝

　面をおお
　う．

　　　18

0

創

訓．

・引

網

＿＊

．15

6

10

備 考

CZapek・Dox　agar

Acidified　C．　D．　A

NaC1加用　C．　D．　A

Potato・Dextmse　Agar

Acidified　P．　D．　A

NaC1加用　P．　D．　A

Waksman　Agar
Acidified　W．　A，

NaCl加用　W・A・

46

45

28

31

48

27

43

46

28

3

3

23

0

2

25

5

2

20

1

1

0

0

4

0

1

1

1

＊R纏oρ欝及び
伽ooプが全面をおお

って不明である．

1

0

0

26

0

0

4

4

0

　　i
9、ト4・91σ卿πsが大部分

12iであった．

9

4

10

9！
10i

12

9　1
　　　

　　小　結

　結果を要説すると，NaC1加用，及び酸性にした培地には，いずれも細菌・三図の発生が比較的少なく，特に酸

性培地において顕著にあらわれている．次にNaC1加用の培地では，　M沈。勉¢sの発育が阻止され，かっA5ρθプ8ゴ・

〃欝gZσ鷹πs　groupの糸状菌を特異的によく分離している．　C．b．　A，，　P．　D。　A．，　W．　A．の間でははつぎりした差が

認められていないが，P．D．Aがやや多くの種類の糸状菌を分離しているようである．検定に要求される培地は・

特に凶sρθグ8’”〃s，P伽溜伽〃2属菌を主体に考えているので，その目的ではC．D．A．，　P．D．Aり．W．A・のいずれを

選んでも支障なきものと考えられるが，検定審では特に一昼夜で培養の全面をおおってしまうル勧oo翅θs菌の発

育は極力阻止すべきこと，及び細菌・酵母もできうる限り抑制したいというのが必要条件である．この条件を満

足し得る培地を考えてみたが，本実験に関する限りでは見当らない．

　現在検定に用いている培地はK2HPO4の替りにKH2PO4を用いているので培地の反応は幾分酸性（約pH5・4）

となっているために細菌が比較的抑えられているが，それでもまだ十分でなく，実際に細菌によって糸状菌が抑

制されている場合が，かなり多くみうけられる．従って検定には少なくとも本実験に用いた培地のうちでNaC1

加用と有機酸で酸性側に調節したものの2種類を併用すべきものと考える．

総 括

　病変米菌の分離培養方法の改良に関する基礎的研究を実施した結果を記述する．

　1　分離手技の優劣に伴う誤差の検定：同一試料からサンプリングした均一の試料を用い，．常法によって検定

期日，植付順位，植付担当者を違えて培養試験を行った場合に出現する微生物数の相異を検定した．結果は検定

期日の2日ずつのずれ，植付順位の間には有意差がなく，納入別では，やや有意差が認められるようであった・

すなわち最も未熟な者がより多くの微生物を検出する傾向がみられた．然しこれらの誤差はこの検定法が実際に

採用できぬ程度のものではなかった・要するに本法を実施する技術者はなるべく習熟した者が担当すべきことを

示唆している．

　2　新分離用洗條器の考案：常法では洗源操作が煩雑で能率が悪いので，簡単な洗灘器を考案してその効果を
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比較試験した．得られた結果では，洗藤下を用いた場合の方が，放線菌の出現率がやや高い傾向にあったけれど，

他の微生物については有意差が認め難かった・すなわちこの簡易洗蘇器の丁丁効果が常法（徒手洗際）と同等の

効果があることが判明した．この方法を応用すれば確かに洗三水の交換の手数がはぶけ右利であるが，洗糠時間

がそれ程短縮でき殿欠点があるので，なお撹絆手段に改善の要ありと考える．本装置は多量の植物病変組織より

病菌を分離する際にも応用できる．

　31洗糠処理方法の検討：米粒の洗藤処理に表面殺菌剤，表面活性剤を洗1條剤に用い常法と比較検討した．

　細菌及び酵母に対して殺菌的あるいは抑制的に働いても，糸状菌に対しては影響のないものを追求していった

実験結果は次の通りである．硝酸銀（0．1～0．01％溶液）はたとえNaC1で脱銀しても表面殺菌効；果は頗る顕著で

糸状菌類に対しても影響が強いので実際に用いられない．グアノフラシン乳酸塩，：及び塩酸塩（0．1，0．05，0．01

％溶液）は，何れも顕著な効果がみられず，・洗蘇回数を半分に減じた場合でも変化が認められなかった．

Tween　8Q（0．1，0．05，0．01％溶液）においては，20回洗蘇した場含に」常法より細菌，酵i母がよく抑え．られ，無

菌粒が増加し，糸状菌数に変化のない場合があり，比較的理想に近い洗1條剤と考えられたが，例数が少なく，か

つ液の粘稠性により植付操作にやや支障を招来したので，採用するにはなお一老を要する．この外グアノフラシ

・ン・Tween　80・減菌水を適宜組合せた実験結果からは，いずれも常法に優る結果が得られず，然も繰返えす実験

毎に結果が同一傾向を示さなかった．これは液温の相異によるものと考えられるので，液温の条件を規制した実

験にて更に追試する必要がある．結果Tween　80を用いる場合が最も期待がもたれるので，次にどる程度耳隠回

数をへらすことがでぎるかを試験すべきである．

　4　試験用培地の選択＝微生物による変質程度の異なる4種の試料を用い，Czapek－Dox，　PQtato　Dextrose，

Waksmanの各寒天培地及びこれらをそれぞれ酒石酸で酸性（pH　4）としたものとNaC1（7・5％）．加用したも

のの9種類を選んで培養した．結果，伽α紹β3菌を十分に抑制しかつ細菌・酵母を適当に阻止しうる培地を検索

したが，この2条件にかなう培地を決定することはできなかった，Potato　dextrose培地がやや糸状菌の検出率が

高いようであるので，これを酸性としたものと，NaCI添加したもの，2種類を少なくとも検定に用いるべきと考．

える．特に4sρ｛げ9ゴ〃露s　gJ4π6齢Groupの菌種はNaC1加用培地でないと培地上に分離できないものが多い．

　本研究を遂行するに当り農業技術研究所奥野忠一技官に統計処理に関して種々御指導を頂いた．時に記して感

謝の意を表する．なお本研究の一部は著者の一人倉田が米国NRRL研究所で実施したものであり，この聞研究の

便宜と指導を賜った同研究所A・M・Altschul，　V・L・．　Frampton両博士に深謝する・また終始実験に助力を惜ま

れなかった橋本躍増，池谷三郎，池田峰子，河野文子の諸君に対し厚く御礼を申上げる．

Summary

　Various　kinds　of　experiments　were　carried　on　the　method　of　isolating　rice　grain　molds，　with　sp㏄ia！

regard　to地廊灘㈱σπ弼〃㈱，　P伽川目2「ゴ吻〃4醜翅，　and施”ゴ6鰯π魏。伽。・謝4θ，　which　are　causaI

orgapis由s　of　the　toxic　yellow　rice　imported　fmln　many　foreign◎ountries．　The　original　isolat三ng　method

cohsisted　of　two　part6，　i．　e．，　repeated　washiカgs　of　r至ce　grains　in　sterillzed　distilled　water　until　the　wa・

ter丘ee　fmm皿iα。・rga範ism＄and　plant玉ng　the　washed　rice飾ns　t・test　tゆes　c・ntaiPing　C・apek’s　s・・

1ution　aga浩The　summary　of　the　experi皿enぎs　wLich　mo“ify　this　original　method　was　as　fo110ws＝

　ω　Alittle　deviatio箆was　observed　in　the　number　of　micn鋤Drganisms　det㏄ted　by　each　indlvisual　th・

蜘gh　the　washi㎎and　plant三ng　t㏄hniques，　with　general　trend　that　unski11ed　pergons　gave　more‡nicr・

oorεanismg．　Altllough　the　deviation　was　not　of　significanc¢，　the　result　indicated　the　n㏄essity　Qf　skilled

persons・

　2｝．A　new　waghing　apparatus　was　made（Fig．1．）The　use　of　this　appaねtus　saved　time　and．1abor，

although　it　gav畷a　little　more　Actin。町。撃・This　apP麗tus　may　be　use飴11　in　the　field。f　p㎞t．path。1・gy・

　（3）Instead　of　disti11ed　water，　some　germicidal　solution．were　tested．　Silver　nitrate（0ユ～0．01％）．　was

too　stmng　to　the　isolation　of　rice　grain　molds．　Guanofuエac㎞Iactate　and　hydrochloride（0．1，0．05，　and

O。001％）were蹴ot　eff㏄tiVe！rhe　use　of　Tween　80（0．1，0．052　alld　O．01％）reduced　the　pumber　of　ba・



田中，平山，倉田，坂部，稲垣，松島，宇田川；米粒寄生糸状菌の分離培養方法に関する研究1． 459

cteria　and　yeast，　with　no　eff㏄t　on　the　number　of　fungi　det㏄ted，　but　some　difficulties　were　experienced

in　the　planting　P1℃鴫ess　b㏄ause　of　the　viscous　nature　of　this　solution．

　　㈲　ExperimeRts　were　done　on　the　eff㏄t　of　media　on　the　kind　and　number　of　micnDorganisms　using

gmedia，　i．　e．，　Czapek’s　solution　agar，　potato　dextrose　agar，　Waks皿an，　and　7．5％NaCI　added　and

acidlfied　for　each　medi㎜，　in　order　to　find。ut　the　suiねble　media　which　inhibit　the即wth　of螂teria，

yeast，　and　1レ乃κo忽’θs・

　　Results　indicated　that　the　acidified　media　were　quite　eff㏄tive　for　eliminating　bacteria，　though　it　was

good　media壬orル働σo雇¢5　but　not　good　for　44sρθプ8招麗s　8撤。πs　g頚oup．7．5％NaCI　added　media　were

good　in　reducing　the　number　of　bacteria　andル伽α顔観θs　and　very　good　for」4sρ6プ8沼％s　8Zσπσπs　group，　but

the　number　of　other∠4砂θ㎎ゴ〃πs　and　j馳〃’oゴ〃勿甥spp．　were　reduced．　No　significant　difference　was　ob。

served　within　Czapek’s　solution　agar，　potato　dextrose　agar，　and　Waksman’s．　It　will　be　n㏄essary　to

use　7．5％NaCI　added　and　acidified　media　for　det㏄ting　rice　grain　molds．

R㏄eived　Julle　18，1957．

1
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熱　帯　産　有　用　植　物

　　　　　　　　　昭　和　32　年

目　録

宮 崎 幸 男

＼

List　of　Tropica】Useful　Plants

　　　　　　　　　　　　1957

　　　　　　　　　　　Izu　Experimellt　Station　of　Medicinal　Plants

　　　　　　　　　　　　　　　　　National　Hygienic　I，aboratory

155，Shimo琴amo，　Mina面izu－Machi，　Kamo・Gun，　Shizuoka－Ken，　Japan

Yukio　MIYAZAKI

　This　list　contains　tropical　and　subtropical．useful　plants　which　are　growing　in　the　greenhouse，　as　of

June　1，1957．　Some　oξthe　plants　have　been　found　to　winter　outdoors　at　the　Experhnent　Station．

　The　scientific　n孕mes　of．the　plants　were　derived　from　the　following　books：．

　　　Bailey，　L　H．；The　S¢mdard　Cyclopedia　of　Horticulture，1925．

　　　Brown，　W，　H．：Minor　PrQducts　of　Philippine　Forests，1921．

　　　Ewart，　A．　J．；Flora　of　Victoria，1930．

　　　Heyne，　K．：De　Nuttige　Planten　van　Nederlandsch　Indi蒼，1927，

　　　Honda，　M：Nomina　Piant皐rum　Japonicarum，1939．

　　　Kirtikar，　K．　R．　and　Basu，　B．．D．：Indian　Medicinal　Plants，1918，　　　　　　　　　　．

　　　Ridley，　H．　N．：The　Fllora　of　the　Malay　Peninsula，1922．

　　　　GYMNOSPERMAE裸子植物駆門

　　　　　Cycadaceae　ソテツ科

漁02り2伽勿sが観ゴsMiq。

　　　　　Gnetaceaeグネツム科

σπθ吻翅勿認6π魏Merr．　イソドグネツム．

　　　　　Pbaceae　マツ科

4gσ’形s観るσFoxw．　マニラコバール

　　一　　α露sf搬Z’s　Salis1）．　カ．ウリコバール

Am露σ僻’αゐ㍑2薦α〃αA。　Rich．　パラナマツ

　　　　A：NGIosPERMAE　被子植物亜門

　　　　　DICOTYLEDONEAE　獲子葉植物綱

　　　　　Aca血thaceae　キツネノマゴ科

A加物8勉ク雇Sρρπ『6初α渉αNees・サンごロート

　　　　　Anacardiaceaeウルシ科

ノ172αoα冠づπ〃20αぜ4θπ’認θ　L．　　カシュP

Z）名πooηfo〃宏6Z初ηθ4πZθSkeels．

ル勉”9ゲ召勉．伽♂此αL．．＝マン！ゴF

So雇％％s酸bJJθL．　コショウノキ

Sθ〃260αグρ2‘5〆【πα6σκゴ駕〃2　Lf．

　　　　　　　Amnaceae　バンレイシ科

∠肋。紹C加η’卿oZαMi11．　チェリモヤ

　　　一　 勉πゼ6認αL．．トゲパンレ・．イシ

　　　一　　把だσ厩α如し．　ギュウシンリ．

　　　一　 S4πα解03σL。　バソレイシ

ノ17，αゐ。，7ッso40物ガs舘翅πsR．．Br．．　オゥソウカ

σαπαπ8勿卿。／oη’π解Bai11．　イランイ．ラ・ン・

　　　　　　　Apocynaceaeキョウチク．トウ科

丑ooo伽魏θm　5ρβo∫αゐゴ〃s　G．　Don．

五伽zαπ4αごα彦伽躍。αL．．var．砂π4硲。πか．Raff1・

　　　　＿　　　＿　　　　var．77雌α解s露HorL

／1♂s考。痂α50乃oZα露s奪・Br・

∠44y万ゴσsゴπ6π3ゴ3　Champ・

ノ4sρげ40sρ《鰯㎜Q腕8ゐ7㍑6乃。・配απρo　Schlecht・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ケブラチョウ・

C認ssασα塑π4αsL，カリッサ
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丑oZαη勿παα痂4ンsθ隔日。αWalI・

漉Zσ4初oss〃ωθo♂θπs　Cha∬夏P．

PJπ〃3θπ’ααoπfゲbJ6αPoir．　インドソケイ

　　一　　7勿ゐ旋zL．　インドソケイ

1～α〃zooゲ∫αα4ア鵬Sond．

　　＿　　32ゆ6〃∫勿αBenth．　イン’ドジャボク

　　一　　　　　　 りθ”∫6髭1α∫α　　恥i11．

5勧ρ加η蘭〃s4勿α，ぜ。α∫π3　Hook．　et　Arn．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ストロフγンツス

7％θ”θ〃σπ卿加ZゴαJuss．

レ仰’8み”αごzππα〃昭ηsげ5Eberh

1」¢κρα7η8賀α”’θπs夢sSt

％fη！》σηακραρ夕〆加御物

．A㎡s∫0ε0σ馬田9伽S轟last

ノ1s6」θρ毎s‘露π～ssα〃∫oαL

OO〃2ρ乃0α〃ψπ3ノケκガσOSπS

1∫召〃7ゴ46s〃2z6s　ゴ％orゴα躍s　R，　Br．

　　　　　　Bignoniaceae　ノウゼンカズラ科

照8eZ毎♪劾πσ彪DC．　ソーセージノキ

αoκ．y伽吻勿4つα〃2　Vent，

勲魏θπf’8翅。ε7ザθ翅Seem・　冒ウソクノキ

5ρα∫乃04θαoα〃2ραπ財」α診αBeauv．　ヵエンボク

πoo，ηo吻ωρθ〃sゴs　Seem．　ヒメノウゼンカズラ

　　　　　Bixaceaeべニノキ科

β㍑α07切」απαL．　ベニノキ

　　　　　　Bombacaceae　キワタ科

βo物ゐακ刎α1σゐα仰’6π卿DC．　ワタノキ

C海。げs’αsカθoげosαSt．　Hi1．

Pμ露02『δ乱曲ππsL．　ドリアン

君露。ノθπ4mπα”」加6’π05π卿DC．　カポヅク

Oo解。燗Lα80餌s　Swartz　バルサ

P窃。乃わη翅α‘π♪oαrραSch1㏄ht。

　　　　　　　Burseraceaeカンラン科

（】4”σガμ解fO卿〃吻〃θL．　カナリアノキ

8解∫πsFranch．　ストロファンツス

海3力認％sDC．　スト戸プアンツス

Ko〃の801iv．　ストロファンツス

sα7辮θ雇os2’5　DC．　ストロファンツス

sρθ魔os露s　Reberスト官ファンツス

　　　　　　　　　　　　　　キバナキョウチクトウ

ρεη㍑疵腕αSにhum．

　　　　　　　　　　　　　　．et　Dul）．

Aquifoliaceae　モチノキ科

　　　　　　　　　　．Hi1．　マテチャ

Araliaceae　ウ＝】ギ科

　　　　　　　　　　　　　K：．　K：och、　ッゥダッボク

Aristolochia6eae　ウマノスズクサ科

　　　　　　　　　　　　　9

狐α84αCham．

Asclepiadaceae　ガガイモ科

　　　　　　　　　　　．　トウワタ

　　　　　　Ca■icaceae　チチウリノキ科

Cαガαz∫〕㍑ραニソαL。　パパイヤ

　　　　　　Casuarinaceae　トキワギョリュウ科

Cαsπαガπσθ4癖32’ゲoZ毎Forst．　トキワギョリュウ

　　　r　　　sπ〃2σ∫忽”α∫ungh，

　　　一　　　’o吻’osαDry．

　　　　　　Chlomnthaceaeチャラン科

C〃。塑π訪勿ssが6α伽3　Makinoチャラン

　　　　　　Clusiace総テリハボク科

CαZo麺メ伽解勿。力乃メZ2‘駕し．　テリハボク

磁貿ゴπ’σLo¢〃窃プ’ゴPierre

　　　一　　甥α〃80∫fαπoL．　マンゴスチン

　　　　一．・一　〇δZ伽8ゲ∂地Champ．

　　　＿　 καπ疏。‘勿，η％3Hook　f．　タマゴノキ

　　　　　　　Combretaceae　シクンシ科

・肋08θゴs3㍑s　Zε∫oo4ゆ露5　Gui11．　et　Perr．

Q曜SσπαZお加西0αL．　インドシクンシ

　　　　一　　一　　var．”ノπosαClarke　シクンシ

Tθ筋勉αZゴαBθπθ27’6αRoxbg．　ミ戸パラソ

　　　　＿　　σ乃6肋伽Retz，　ミロバラソ

　　　　　　　Co駐volvulaceae　ヒルガオ科

1ρ0〃20θα躍ゴ8泥α∫αL．

　　　　一　　吻z認απsPoir．　カンコン

　　　　　　　C■assulaceae　ベンケイソウ科

B就yo力闘夕Z伽〃20α砂。勿2ぜ〃3　SaliSb．　セイロンペソケイ

　　　　一　　　4αゴ8㎎〃zoκ躍αππ〃2　Berger．

　　　　一　伽ゐヴ」（凋〃3Harw．

　　　　　　　Cucurbitaceaeウり科

α∫7勿〃〃∫σoZooッη’〃s　Schrad．　コ戸シント．．

　　　　　　　Daphnacaceae　ジンチョウゲ科

Dαげ360κ〃ゲ01ゴαL．

　　　　　　　DUIeniaceae　サルナシ科

D／JJ¢π夢α　oσαピα　V肱11。

　　　　　　　Dipterocarpaceae　フタバガキ科

D∫ακ％”360‘1躍πσ1冨ηεπsづsPierre

li「oメ尼α040飽zfσRoxb．　　　　　　　　　　・’　1．．．　　旨

S乃（麗β600〃πo乃勿6πsゴ3Pierre

　　　　　　　Ehretiaceaeムラサキ科

Hθ」ゴ。∫，ηρ吻π8忽”4ヴ’o剛甥Don．ヘリオトロープ

　　　　一　ρθグ吻伽π，ηL．ヘリオト＃一フ．

　　　　　　　Erythmxylaeeae　コカ科

Eり〉漉プ。κツZoηCoσαLa皿・　コカ

　　　　＿　　　　Zl賀6’4露〃霧　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　．．

　　　　＿〃。〃08πzπα謬6πsθHieron．　コカ

　　　　　　　Eupho「biaceaeタカ」トウダイ科’
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！1η∫ゴ4θs〃2α6κπ伽sSpreng．

B’so乃碗αf7がθ’刎αHook．

βη●4｛物初。πo加Merr．

Eπρ乃。グゐゴσsμθπ4日目sBojer．

　　　一　　　　7写2π6認Z5　1．．　　ミ

アカギ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハナキリン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドリサソゴ

Eκ00θ0僻’σ000勉π0雇πθπ52s　Lour．　セイシボク

∬⑳αz伽sゴ〃召〃sげsMuell，　Arg．．パラゴムノ．キ

11μ忽‘7セカノ’απsL．

ノ召〃oρ勿C初τ欝L．　ナンヨウアブラギリ

　　　一　　ρ04α8η’αzHook．

ハ刎。伽s醐ゆ轡型sげsMueU．　Arg．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クスノハガシワ

油η’加‘．0廻2ゴ。漉Muell．　Arg．マニ・ホット．ゴムノキ

ー　　π媚ssゴ㎜σPoh1．　キャッサバ

Pθ♂認απ診乃πs〃’セy㎜Zoげ4¢s　Poit。　var・

　．　　　　　　　　　　　　　　　　紹η．69α顔5Hort．

P妙〃απ伽sE〃～砒α’L・ユカン

　　　　一　　8燃♂ヴ。伽sL．

　　　　一　　　　π勿os〃s　BulL　var．7りs60一ρげ6伽s　Hort．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セイヨウコパンノキ

　　　　一、　　ρεσ∫勿α∫％sHook．　f．

　　　　　　　Fagaceaeブナ科

Q影κπss〃加プL．　コルクガシ

　　　　　　　Flacourtiaceaeイイギリ新

刀「夕4ηoσσゆ〃sαπ漉θZ〃zゴπガ。αPierreダイフウシ

　　　　一　　　1ζ露招露warb．　チャウルムグラ

　　　　　　　Geraniaceae　フウロソウ科

Pヒゼα㎎oπゴμ2π　46π∫づ6％Zα∫π〃¢Jacq．

Ooゴ〃2μ〃2ゐαsゴ彦6μ〃21，

0プ漉Os幼海。π＄‘α魏伽θπs　Benth

1コ080sごε魏。πCσろ置勿Benth

Cゴπηα〃τo〃卿〃z6α御ρ乃。忽Sieり．

勲膨σ伽召，・ξo伽σMi11
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　　　　　　　　Bπor4Zθげα〃zα4σ飾6〃づθ72sゴs　Lam．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アフリカフジウツギ

　　　　　　　　3‘2），6乃πosαπgπs∫2ア10飽z　Benth．

　　　　　　　　　　　一　　ハ肋銑θo擁。αL．　マチン

　　　　　　　　　　　．一　　　〇〇α」萌）Z四脚11．

　　　　　　　　　　　　　　Lythraceae　ミソハギ科

　　　　　　　　乙α8θs戯）θ〃zゴαFJos一、配θ8初αεReiz．　　　　　　』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オウパナサルスベリ

　　　8．忽〃βoJθηs　rHer．

　　　040物∫’ss吻κ〃2　Ait．　　　　　／．

　　　9％2τ〃bκπ〃2Ait．

　　　R押収Zσ工，Her．

Lamiaceae　ラドリコソウ科

　　　　　　　　　．　メボウキ

8π漉ss伽卿πL．　インドメボ．ウキ

Sαπ6∫π2〃　］し．

　　　　　　　　　　　　　　　，　クミスクチン．

　　　　　　　　　　　　　　　パチョリー

　　　乃砂π6コ口sBenth．　パチョリー

■auraceae　クス科

　　　　　　　　　　　　　　　　　var．伽ψoZ吻2η

　　　　　Fulita　ホウショウ

　　　　　2ayJσ痂。μ〃z　Nees．セイロンニッケイ

　　　　　　　　　．　アボカド

エoganiaceae　フジウツギ科

L側SO擁α碗θア栩おし．　ツマクレナイノキ

　　　　　　Malvaceae　アオイ科

Hゴゐfs6πs　6Zα‘％s　Swartz

　　　－　Rosα一伽碑s夢s　L．ブッソウゲ

　　　．．．一　　　5ヒrゐ4P42「乏1プ「α　L．　　ローゼノレ．

　　　一　∫曜σ0確sL．　ヤマアサ

Sづ4α日脚耽α吻」夢αLam．

乙r招πσ　’0ろα∫α　］し．

　　　　　　　　Melastomaceaeノボタン科

伽〃2θ（汐Zoπθ4〃θRoxb．

　　　　　　　　Meliaceae　センダン科

Cβ4紹Zα餌θ短。σπαRoem．

　　　　一　　〇〇夢0η∫α　L．

漉Zゴαノ12ε4α薙6乃L．　タイワこ／センダン

SZ擁8飴π毎〃Zα6れ）ρ勿ZJ｛z　K：ing　オ・ウノミマホガニー

　　　　一　　1笹熊8α擁Jacq．　マホガニP

TooπαCαZα魏σs　Merr．　et　Rolfe

　　　　　　　　皿enispe「maceaeツズラ7ジ科

Cゴ5sαηzカ6”sP㍑惚げ死謬L．

Co6σπZ〃sZα卿ザ。〃〃sDC．　コウシュウウヤク

3∫θ効α擁αoθ麺αηπ疏αHayata．タマサキツズラフジ

　　　　一　　Sαs擁がHayata　コウトウツズラフジ

　　　　　　　M：oraceae　クワ科

メ47’ooαゆπ3勿ραプ8）｝プα2αHance　　．　　　　．．　・

　　　　一　　勿。ゴsσL．f．パンノキ

　　　　＿　　　勿杉grゲ。だαL．　f．　パラミツ

B2り忽∬oπθ〃oρα勿プゲ2勉Vent．

Fが。πs6αρ召π5／s

ル履κ8αoZθ加知Lam．

ル砂。カ07物πμσわ70α7ψ鱒πR

θZαs≠此α只oxbg．　インドゴムノキ

　　一　　　　var．砂α，ぜθ9αガαHort．

　　　　　　　　　　　　　　　　ブイリインドゴムノキ

　泥伽SαL。　ガジュマル．

Moringaceae　ワサビ．ノキ科

　　　　　　　　　　　　ワサピノキ

Myoporaceaeハマジンチョウ科　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　Br・，

Myristicaceaeニクズク科



464 衛　生　試　験　所　報　告 第75号　（昭和32年）

物万S‘此α加8短πsHoutt．　ニクズク

　　　　　　M：yrtaceaeテンニン力科

βα魏馳8‘o漉αα6漉απ9μZαGaertn．

Cα〃ゴs’θ〃ωπZ勿θαガsDC．

　一　　　　7ぜ8配〃sR．Br．

Eπ6α砂ρ∫πso髭ガ。／o勉Hook．　レモンユーカリ

　　＿　　　8ZoゐπZ〃s工abill．　グrプルスユーカリ

　　一　　　刎α顧πα’αSmithマルギナータユーカリ

　一　　　　70伽s’αSmith　ロブスタユーカリ

Eπ8ε痂σα9μθαBurm．　ミズレンブ

　＿　　cαり｝o♪疫yZ∫α1αThuhb．　チョウジ

　　一　　力蝦60sL．　フトモモ

Lθρ∫osρθ7初π〃z　o銘廻彦π〃露Challinor，． @Cheel　et

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Penfold

　　一一　　　’σ擁9鋸翅Smith

1囮認召駕。α召2比ゲ。καSmith

　一　　　　　勿力召ガ。ヴ。μαS皿ith

　－　　　L甜σσ♂6π♂貿）πL．　カユプテ

　一　　　〃η勉加〃σ．Smith

ルち〃’∫πSOO〃Z〃3勿πげS　I，．　　一マー　トノレ

　一　　　一　　　var．　fα繊伽σMi11．

Psゴ4ゴπ，π‘α醒召’α〃7’勿Sabineスト冒ペリーグァバ

　一　　（初復1’αoαL．　バンジロウ

π擁sfαπ’αZαππ．παR．　Br．

　　　　　　Oleaceaeモクセイ科

ノ誌解勿μ魏8mo耀吻吻πHook．　f．　ボルネオソケイ

ノ肋θカ％0αβ弼翅扉L．

4ゐ7：μsρ’20αガ。η’勿sL．

・46α6勿α幼吻Willd．

　　97ππ4ゲJo駕卿L．　タイワンソケイ

　　，2μ4ヴ10魏7πLindl．

　　040忽fゴSS加鋸勉工．　キソケイ

　　Sα〃めα6Aiton　マツリカ

Oxalidaceae　カタバミ科．

　　　　　　　　　　ビリンピ

　Cσ勉甥ゐoZαL．　ゴレ’ソシ

Papilionaceae　マメ科

　　　　　　　　　　　トウアズキ

　　　　　　　　　　　アラピアゴムモドキ

．B認砂碑αF．　v．　M．ギンパアカシア

Cσ∫θo伽Willd．ペグァセンヤク

60吻並Merr．　ソウシジュ

¢ソαπoρ勿〃αLind1。

4召αど6認αLink．

4θ6π膨〃sWilld．

Fα御θs♂α〃σWi11d．ギンゴウカン

Zz6撤∫αSieb．

柳〃ノε吻ηWilld．

∠40α6勿Sθ紹8αZWnld．　アラビアゴムノキ

A♂6παπ漉ε惚ραoo擁αL。　ナンバンアカアズギ

、4塀24αLθ肋幼Benth．　ビルマネム

Bα〃励ノααZδαBuch－Ham．

　一　　　　8」⑳fσσ陥11．

　一　　　　ρμゆ駕把4L，

σαθs認ρ’η’αBoπ諺〃6εZJαFlem．　シロップ．

　一　　　ハ肋9σAit．　ナンテンカズラ

　一　　　　　ρ”Jo乃θ”ザ〃zαSwartz．

　＿　　　3αρραπL．　スホウボク

　一　　　　　　ひεγπαZ歪s．．Champ．

σα’砂ogoπξμ，π翅π6ππo∫46s　Desv．

Cα3S毎認α彪工．　ハネセソナ

Cθ勉∫072毎5薦4〃αL

CZ髭027’α　T6プπα∫θαI」．

1）θ10π㍑把85日目afin．　ホゥオウボク

Z）θ魏触6〃戯∫6αBenth．デリス

　　一　〃刎α06θ戚sPrai血．デリス

　　一　擁αoρ勿〃αVai．デリス

　　一　　s勿駕αfαBenth．　デリス

D8s解04初勉8ン，襯sDC．マイハギ

E〃泥7りZOろ勉〃2ユ写〃～ゐ0πσα］yヒヒrt．

1吻劾吻α勿砒αLaln．

Eり2晒プ砂〃。θ露勉8擁〃θθ〃sθG．Don．

αゴ擁6翅α勉⑳〃α∫αHBK．

Eαθ翅α∫α甥。πσα翅力θo乃’α瀦翅L．　ロヅグウッ．ド

τπ4ゴ8の勉7セzガπ6’oη．σL．

乙θπσαθ鋸8ZαπoαBenth．　ギンゴウカン

ル捌θ∫αプ勉∫α伽α癖α駕Hayata　ドクフジ　　　　　・

㎜’θ吻σαプ物躍Meissn．

ルκ甥osαρπ♂比σL．　オ・ジギソウ

　一　　飢〃δ加〃1ゴsLam。

　一　　　Sρ69㎏22勿露Pimtta，

ル働6z6駕ρ捌露θ溜DC．

吻mκylo”飽泥吻θKlotzsch　ペル門パルサムノキ

0甕脚os勿θ〃2α乳gゴπα’αBenth．

0ηZoゐ勿〃露6JJゆかσπ〃g　R，　Br，

αμs∫翅’sSims．．var．　revoluta．Benth．

¢物πo助ゴ」αA．Cunn．

躍s如ZoL．　ナンパンサイカチ

8掴π4’3L．

π0405αHam．

s珈2昭Lam．タガヤサン

So助om　L．

sμ勿窃6π5づsBur皿，　f」

　　　　　　　　　　イナゴマメ



宮崎：熱帯産有用植物目録 465

1セ♂foρ乃。解〃3ノ宅ηπ82●紹μ〃3　Benth．

E漉6σoZoδ勿翅S伽zσπBenth．　アメリカネムノキ

1物ε0カゴ5d卿ゴ0απα

　　一　　　ブ宰fJがZo勉DC．

P’εγ06α2鋼sCαη1ゐ04此zππs　Pierre

　　一　　　勿一躍sWilld．　インドシタン

　　一　　　　　　　ηげ4ακα1¢％sRolfe

P惚曜～’o〃πα∫2ザ9鋸θ∫躍〃2Benth，

So帥。勉‘勿ysoρ勿〃αSeem，

勲勉αガπ露fS勿4ゴ6αL．　タマリンド

Tθρ乃π）5知ρπ名ρ躍2鴇αPers．

　　　　　　Passiflor＆ceae　トケイ．ソウ科

P㍑ssが∫07η64〃ZおSims．　クダモノトケイソウ

　　　　　　Piperaceae　＝1ショウ科

P助e7擁8プπ勉L．　コシ．ヨウ

　　　　　　Plumbaginaceae　イソマツ科

PZαη友zgo‘αρ¢π5ゴs　Thunb．　ノレリ・マツリ

　　　　　　ProteaCeae　ヤマモガシ科

Bαπ々sぎα5θ乃腐∫α　L．

C物〃8α塑6κs如Cunn．　キヌガシ

　　一　　　　一　var，　Fo獅8ガ　キヌガシ

施6α4α〃加‘6魏ゲoJげαF．　Mue11，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クィーンスランドナット

　　　　　　Rhamnaceae　クロウメモドキ科

Zゴη助π3ノ妙必σ1汲m．　インドナツメ

　　一　　5伽α一C〃溺WiIld，

　　　　　　Rosaceaeバラ科

C乃触soムα」αππs　lcα60　L．イカコ

　　　　　　Rubiaceae　アカネ科

C’π碗。παs欝6触6忽Pav．　キナ

Cのア劒磁肋αL．コーヒーノキ
　　　　　　　　　　　var，　2…～σ〃¢0π

　　　　　　うθπ8認θ〃sゴsRoxbg．

　　　　　　θκ観3σA．Chev．

　　　　　　乙α膨π彦露De　Willd

露ゐθη’oα　BalI．

プ0ゐ〃S∫α　Hort．

1κ02初　6乃’κθπSゴS　Iβm．

ル伽θ∫勧8如伽Cham．

PSyc乃。∫がαプ曰う昭Poir．

　　一　　　　　　sβプρθηsL．

　　　　コーヒーノキ

　　　　　コーヒーノキ

　　　コPヒーノキ　　　　　　』

　　　。．コーヒ門ノキ

コー蔦一ノキ

コーヒーノキ

サンタンカ

et　Schlecht．　力止ンソウ

0・2複808α1メ》θoασπα〃12αBai11．　　トコソ

ぬη訪。κメ。πA擁6召1zηα8　DC．

　　　　　　Rutaceae　ヘンル．ウダ科

〆4θ9’¢ル勉2初40s　Correa　　一マノレメ1コ

α吻’5δε即溜αRisso　et　Poiteau　ベルガモヅト

漁2m，，αθ多0だ0αL．　デツキツ

P伽6αゆπSρθππ認ゲ∂〃〃sLam．　ヤボランジ

s60¢吻’α6π功’oJづαTen．

　　　　　　　Santalaceae　ビャクダン科

5απfα」吻％α晒露〃2L．　ビャクダン

　　　　　　　Sapindaceaeムクロジ科

．DαJoπα¢α擁5005αL．

E妙加プ毎L伽8α㎜La瓜　　リュウガン

L髭。乃6乃’π召”sおSonn．　　レイシ

酌効θ」伽〃据砂力α6甜物．L。　ランプタン・

5αρゴη4〃S5σカ0㎎η’αL。

56〃ε肋㈲醒伽8αWilld．

　　　　　　　Sapotaoeae　クロテツ科

」46勿tz5　SαρofαL・　サポジラ

醗〃¢勿soカ5　EZ召π9ゴL．

　　　　　　　Saxifragaceae　ユキノシタ科

Pノ魏グ0α！6う，心添8σLOur．　ジョウザン

　　　　　　　Simarubaceae　；ガキ科

44吻π漉財sθκoεZsαRox1）．．

　　　　　　　　Solanaceae　ナスビ科．

Bプκ卿ZS毎α餌θガ6σπαL．　アメリカノミン’マツリ

C（3s渉微〃zαz〃包πκσo震〃z　Lindl，

　　一　　　π0認πグππ〃zL．　ヤコウボク

qア1）乃。〃昭”ノ’ηゐ8∫α6召α6Sendt．　ツリPトーマ｝・

Dα伽勉ノ々s伽05αL．

　　一　　sπω召。伽sHumb．　et　BOnp1．

50Zαπ4駕8翅π4ゲJo廻Sw．

　　　　　　Sterculiaceae　アオギリ科・　　．　・

B短6瑚y6碗∫oπメ）oρ招〃θκ勿R．Br・．

CoZααoπ〃2勿α如Schott　et　End1．　戸ラ

5如π〃毎πoゐ曜5R．　Br．　ピンポン

7■8，つぜθ甜α　ooσ乃ゴπo乃ゴπθπsゴs　Pierre

％6062η解αCα0α0工．　カカオー

　　　　　　Styracaceaeエゴノキ科

S砂，捌Bε紹。勿Dry。　アソソクコウノキ

　　　　　　Tiliaceae　シナノキ科

E1αθooα吻ss吻窃πsL．セィ戸ンオリーブ

　　　　　　Verbenaceaeクマツズラ科

しα蛎α糊Cα例α駕し．　シチヘンゲ

　　＿　　SθJZoz吻ηαLink　et　Ottoコバノ．シチヘンゲ

　　　　　　　　　
〃ρρ毎魔’ガ040忽Kullth．　コウスイオミク

Tθ認。〃α8知η漉5L．　チーク

W∫醐∠48ηπs．oαs伽sL．　セィヨゥニン’ジンボク

　一　　1Vθ8π7240　L．
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　　　　　　Zygophyllaeeae　ハマビシ科

0駕α勿Cπ〃ZOゾアゴ0伽｛Z膨工．　ユソウボク

MONOCOTYLEDONEAE　単子葉植物綱

　　　　　　Am3ryllidaceae　ヒガンバナ科

ノ18αz尼∫6，りんK㏄h．

C露π麗〃zZαあア。あπ〃¢工．　インドハ・マユウ

F駕。搬θα8∫8α鋭召αVent．　モウ．リシアスヘンプ

　　　　　　Araceaeテンナンショウ科

／1甥。名ρ乃oρ乃｛螂πs1～勿げθ露Dur．

P’〔ゲアθπbαc雇σSε8廊η¢Schott．　var．初ゐ髭ゴs　E血91er

ル勿πs∫6忽4θ1癖05αLiebm．　ホウライショウ

　　　　　　Bmmeliaceae　アナナス科

！1磁紹3‘o〃20s〃s　Merr．パイン．アップル

　　　　　　Commeli皿aceae　ッゴクサ科

R加60読s60ZoプHance　ムラサキオモト　’

　　＿　　　＿　　var．ψ観α♂αHook．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フイリムラサキオモト

Zθゐガ耀ρθπ4P〃1αSchniz1．　ハヵタガラクサ

　　　　　　　Cannaceaeダンドク科

Cσππαθ4躍5Ker．　ショクヨウカンナ

　　　　　　　C6ryphaceaeシュロ科

A泥。αC認㏄々％L．　ビンロウ

　　一　　∫η’απ爵初Roxbg．

A泥π8σs鷹6ん砿加忽1訊bi11．　サトウヤシ

βoηzss〃sプ7｛zう¢ZZ胡3〆　L．

Cαηo∫α〃招π5L．　クジャクヤシ

Cocosππ6ゲ召駕L．　ココヤシ

研画s8朗駕θπsおR．　Br．　アブラヤシ

L勿おfσπ‘α‘雇駕7zs6s　R．　Br．　ビロウ

肋0θπ露4ασ∫メ加惚L　ナツヌヤシ

　　一　　　sメ。θs漉sRoxbg・　．

　　　　　　　CyclantLaceae　パナマソウ科

Cα露％40擁6塵ρ認卿α彦4Rui年．　et　Pav．　パナマソウ

　　　　　　　Cyperaceae　カヤツリグサ科

Cアカβ御sP召ρ，フwsL．　カミガヤツリ

　　　　　　Diosco■eaceaeヤマノイモ科

D’OS60吻ゐπ1ろゲ冶控zL．　　　　　　　　　　．　　・．．

　　　　　　Dracaenaceae　リュ．ウケッジュ科．．

Co㎡ア〃紹’62勿伽α〃s　Kunth．・・センネン’ボク

D忽0α8〃oZ）η60L．　リュウケッジ．ユ　』

　　　　　　Liliaceaeユリ科

丑Jo6α乃。形56θπs　Mi11．　var．顧α伽5’s　Berger

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キダチ戸カイ

　　一　！勿多Mi11．

　　一　」研απ6πガα彪αNaudi11

　　－　sαρoκ⑳宛Haw．　シャボンロカイ

　　＿　泥勉L．var．　o毎〃¢〃sゴs　Mi11．　トウ”カイ

　　　　　　　Mar孤taceae．クズ．ウコン科

薇Z惣7π旋Zα2御720疹πα0θα1ノ．　　アロF一ノレート

　　　　　　　Musaceae　バショウ科

ル働5σσ⑳θ〃漉5纏Lam．　サンジャクバナナ

　　一　甥勿。グNakaiキングバナナ　　　　　，．・

　　一　Sαが6溺π7πL，　バナナ

　　一　∫θ廻戯sNee　マニラアサ　　　　　　　　，

　　　　　　　0τchidaceaeラン科

γακ∫〃σρZαπ1ゲoZ毎Alldr．　ヴァニラ

　　　　　　　Poaceae　イネ科

σ夕卿ろoρ080πo劾刎勿sStap｛　レモングラス

　　一　　　　　θκα伽’〃sDomin

　　一　　　　！Z9メπosπs　Stapfマラバールグラス

　　一　　　　膵勿’¢吻％πsJowitt　シトロネラ

yθ‘fり¢γ∫σ．2歪2伽∫o∫4εsStapf　ベチベル

　　　　　　　Zingiberaceao　ショウガ科

〆1ZρゴπづαoαZcπ錠z置αRosc．

　　＿　　σ配πg〃5おRosc，　アォノクマタケラン．

　　一　　G認απ8αSw．

　　一　 sρθ魔05αK．Schum．　ゲットウ

4鋼0〃π切¢σ〃πZプπ〃2　ヤクチ

Cπ2℃駕鋼α置。η8αL．　ウコン

　　一　　2θ40α癩Rosc．　ガジュツ

EJε∫‘αプ’αCακ¢魏。勉π，πMaton．カルダモン
　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

1τα砂。加翅sρ’oα如魏Ham，　サンナ

Z初8必βアZ6衛7〃ゐθ，　Slnithハナショウガ

●
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輸入食品の人工着色料について

川　城 巖ゴ川田公平，細貝祐太郎

On　the　Artificial　Color　in　Imported　Foods．

Iwao　KAwAsHIRo，　K6hei　KAwATA，　and　YOtar6　HosoGAI

　まえがき　人工着色料については昔からしばしば衛生検査の対象となったが，これらはいずれも国内品が多く

外国製品についてはあまり調査されていない．われわれは昭和30年度以降輸入検査品として試験を行った飴菓子

等の着色食品についてその結果を報告する．

　検査：方法　1．常法のごとく着色料を検体から毛糸染色法で抽出した後，1戸紙ク戸マトグラフィーで着色料を　．

各族に分類し1）さらに衛生試験法2）の幣紙法及び化学試薬による呈色反応を行い判定した．2・前記の方法によっ

てもRf値が極めて接近し判定がやや困難な場合は，可視部吸収スペクトルの測定及び還元成績体の演紙クロマト

グラブィー4）を併せ行い前記卑の結果と総合的に判定した．なおいずれの場合も精製した色素を対照として使用

した．

　検査結果　、

　　　　　　　Table　1．

No．　　　　Sample

l　Edam　Cheese

2　Life　Sauer　Drops

3　Rolls　Fruito　Drops

4　Ch㏄01ate　Beans

5．Kompeito　Okinawa

6　0kinawa　Drops

7

8

9

10

11

Artificia！Color　in　Imported　Foods．

Sirop　De　Grenadine

Edam　Cheese

Fruito　Cokteil

Fruito　for　Salad

Fruito　Bonbon

Color

Red

Red

Yellow

Orange

Green

Red

．Ye110w

Orange

Green

Violet

Red

YellOW

Orange

Green

Red
Ye110w

Green

Red

Yellow

Orange

Red

Red

Red

Red

Red

　　　　　　Idetification　of　Color

　　Ponceau　3　R（R1）

　　Amaranth（R2），　Sunset　Yellow（Y5）

　　Tartrazine（Y4）

　　Tartrazine（Y4），　Amaranth（R2）

　　Bri11iant　Blue（B1），　Tartrazine（Y4）

　Amaranth（R2），　Sullset　Yellow（Y5）

　　Tartrazine（Y4）

　Sunset　Yellow（Y5），　Ama職nth（R2）

　Brilliant　Blue（B1），　Tartrazine（Y4）

　　Amaranth（R2），　Bri1Hant　Blue（B1）

　New　Coccine（R102）

　　Sunset　Yellow（Y5），　Tartrazine（Y4）

　　S岨set　Ye110w（Y5），　New　C㏄cine（R102）

　Brilliant　Blue（B1），　Tartrazine（Y4）

　　Phroxine　（R104），　A皿aranth（R2）

・　Tartrazine（Y4）

　Bri11iant　Blue（B1），　Tartrazine（Y4）

　Amaranth（R2）

　　Tartraz血e（Y4）

　　Orange　1（01），　Sullset　Yellow（Y5）

　　New　C㏄cine（102）

　　Amaranth（R2）

　　Erythrosine（R3）

　　ErythroSine（R3）

　　New　C㏄cine（R102），．Tartrazine（Y4）
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12

13

14

Honey　Bonbo餓

Melt　Bonbon

Fruito　Candy．

15　Navy　Fruito

16　Navy　Orange　Drops

17　　Fruito　Salad

18　Court　Fruit　Drops

19　Fruit　Barley　Sugar

20　Lemon　Drops

21Mixed　Fruit　Drops

22

23

24

25

26

27

28

29

．30

31

Orange　Drops

Golde餓Butter　Mints

Intorun　Assortment

Fruit　Stroberry

Bonbon　Raspberry

Bonbon　Lemon

Fruit　Lollies

Stroberry　Jam

Table　Jellies

Chooolate　Cetr臼d　Mints

衡生試験所報告 第75号　（昭和32年）

Yellow

Orange

Pink

Brown

Orange

Red

YeIIOW

Orange

Green

Violet

Red

YeUow
Orange

Green

VioIet

Orange

YelIow

Red

Green

Violet

Red

Orange

VioIet

Red

Yellow

Violet

Gree且

Yenow

Red

Greeロ

Orange

Ye110W

Orange

YeIIOW

Orange

Red

．Red

Yellow

Violet

Red

Orange

Red

Red

Yellow

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

Tartrazine　CY　4）

New　Co㏄ine　（R102），　Sunset　Yellow（Y5），

Taτtrazine（Y4）

Ama】俄nth（R2），　Su皿set　Yellow（Y5），Tartrazine（Y4）

Amaranth（R2），　Tartrazi皿e（「Y　4），　Sunset　Yellow（Y5）

『…et．Yrllρ頭Yr）・㍗・吻・・（Y4）

A㎜ranth（R2）

Tartrazine（Y4）

Sunset　Yellow（Y5），　Amaranth（R2）

Brilliant　Blue（B1），　Tartrazine（Y4）

Amaranth（R2），　Bri11iant　Blue（B1）

Amarallth（R2）

Tartraz1ne（Y4）．

Tartr3zine（Y4），　Amaranth（R2）

BrilIiallt　Blue（B1），　Tartrazine（Y4）

Amarallth（R2），　Tartrazine（Y4）

Amaranth，（R2），　Tartrazine（Y4）

Tartrazine（Y4）

A皿araRth（R1），　Tartrazine（Y4）

Bli111ant　Blue（B1），Tartτazine（Y4）

Amara豆th（R2），　Tartrazine（Y4），　Indigo　Carmine（B2）

Amara皿th（R2）

S疋mset　Yellow（Y5）

脚i・nb　BI・・（B1），　Am・・anth（R2）　　’

A甲ara葺th（R2）

Taエtrazine（Y4）

Amaranth（R2），　Blilliant　Blue（B1）

Blillia豆t　Blue（B1），　Tartrazine（Y4）

Tartrazine（Y4）

Amaraロth（R2），　Tartrazi且e（Y4）

Bli11iaηt　Blue（B1），Tartrazine（Y4）

Amaranth（R2），　Tartrazine（Y4）

Tartrazine（Y4）　　．　　　　　　　・
Amaranth（R2），　Tartrazi夏e（Y4）

Tartrazine（Y4）

Sunset　Yel1Qw（．Y5）

Amara箪th（R2），　Tartraz三ne（Y4）

Amarantll（R2）

Tartrazine（Y4）

Bli11iant　Blue（B1），　Amaranth（R2），　Ponceau　3　R（R1）

．Ama㎜th（R2）　　　　　　　　　　．　　　’

Sunset　Yellow（Y5）

New　Co㏄ine（R102）

AzOrubine　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・．

Chlocein　Orange　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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32　Licorice　Jangoes

33　Fruit　Jangoes

34　Paradies　Fruits

35　Paradies　Drops

36　Fruits　Candies

37　Double　Fruit

Orange

Orange

Red

Red

O】識nge

Red

Orange

Pink

Red

Yellow

Greep

Ch1㏄ein　Orange

Chlocein　Orange

Azorubine，　Chlicein　Orange

Azorubine

Ch1㏄ein　Orange

Azorubine

Ch1㏄ein　Orange

鬼orubine

Amaranth（R2），　Sunset　Yellow（Y5）

Tartrazhle（Y4）

BI三11三ant　Blue（B1），　Tartraz三ne（Y4）

　38　1nstant　Pudding　Assorted　Flavours

　　　　　（Vanilla）　　　　　　　Yellow　　　　Tartrazine（Y4），　Smset　Ye110w（Y5）

　　　　　（Strowberry）　　　　Red　　　　　Sunset　Yellow（Y5），　Rhodamine

　　　　　（Raspberry）　　　　Red　　　　　Rhodamine

　39　Drydex　Strawberry　Flavour

　　　　　　　　　　　　　　　　Red　　　　　Amaranth（R2）

　40　Edam　Cheese　　　　　　Red　　　　　Sudan　3

　　註カツコ中のY，R，0，　Bはそれぞれ黄色，赤色，だいだい色及び青色を，またこれらの次の数字は食：用許

　　　　可色素の許可番号を示す・

　考察以上の結果よりみて食品の着色に多く使用されるものは，アゾ色素が最も多かったが2，3の検体に使用

されたものは着色料の純度が低いためか副色素の存在が認められた．これは着色料の製造工程中に於て低純度の

原料（特にカップリング成分のナフタリンスルフォン酸類）を使用した場合副生されるものである．また2，3の

国の製品から我国では不許可の着色料が検出されたが，これは各国々によって許可色素が若干異っているためであ

り3），輸出国ではいずれも許可色素である．終りに，御指導を賜った藤井清次博士に感謝する．

文 献

1）　　藤井：本誌，　73，　366　（1955）．

2）衛生試験法（1955）．

3）　吉本：食品衛生研究，3，57（1957）．

4）　藤井・神蔵・細貝：本誌，75（1957）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　determined　the　Artific量al　Color　in　Imported　Foods．　Permited　Food　Colors　obtained　thus　are　as

follows：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　Total　sample………40

　　　Perlnited　Food　Color　in　japan　　　　　　31　Samples

　　　Non　Permited　Food　Color　in　lapans　　　、g　Samples

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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繊維素グリコール酸ナトリウムの置換度の測定法について

藤井清次，原田基夫
On　the　Determination　of　the　Degree　of　Substitution　of

Sodi切m　Carboxymethylcellulose

Seiji　FuJII詑md　Moto．o　HARADA

　まえがき　Carboxy　Methyl　Ce11ulo6eはアルカリ繊維素にモノクロル酢酸を作用させるときに生ずる水溶性

の高粘性物質である．本品のNa塩は食品添加物）として許可され，増粘剤として2％まで使用を認められてい

る1普通はNa－CMCあるいは単にCMCと略称し，遊離のものはCMC酸あるいはH－CMCと呼ばれている・

（以下それぞれの略称に従う），Na－CMCの製法に関する報告は多数2～7）あるが，原理はいずれも同じである♂ま

五Na・CMCの構造式3）は第1図の如く考えられているが・繊維素分子中におい丁その構造単位である無水葡萄糖

の第一級アルコール基及び第二級アルコール基に結合するSodium　carboxymethyl　gfoup（Na－02C－CH2）は

一定していない。），従ってこの1葡萄糖単位に対するCarboxymethyl基の数，すなわちEther化度（Degree

of　SubstitutionニD．．S，）をまり般に平均値で表わしている．　Na－CMC製品は白色～類白色，無味無臭，吸湿性の

粉宋～綿状である・水にとけて粘稠な溶液となり，従来の天然糊料に比較して優れた性質を持っている・

　　　　　　　OH
　　　　OコC／

　　　　，評

　　　　しと

．鐙メ
　　　lH、σH

　．HO
　　　＼
　　　C＝O
　　／
　　CH2　．．

　　　トb
　　　／
　　『”・

　　C－O
Hま／凸　＼
c＼鷺／c・，

　　　昌　6H

　　　　　　OH
　　　　　／　　　0ニC
　　　　　＼
　　H6／IH2

　　と＿と

雄1＞二

　　clHzOH

りt－2

Fig．1　1dealized　Structure　of　a

　Carboxymethylcellulose　Molecule

　従ってNa・CMCの理化学的陸質及びそ

の利用に関して多数の報告10酎18）が寄せら

れている．我が国においても最近需要が増

大し食品工業方面に濃化剤，結合汐干とし

て盛んに利用されている，しかしNa－CMC

が食晶に添加された場合の検出及び定量：法

に関する報告19）は極めて少ない．・更に増量

偽和平の目的で許容限度以上に添加される

場合を考えると，食品中の定性定量法の確

立が要望される．本品の定量にあたって最

も困難を感じるところは，．定量値を決定す

る重要因子たるD．S．が製造条件によって

左右されるため，製品のnsが一定しな

い点である．しかも特異反応がないことも

大きな障碍となっている．従って現在Na－CMCの構成々分，あるいは加水分解物を間接に定量する方法を用いて

いる状態である，著者らは食品中の定性及び定量法を確立するための基礎実験として，従来報告されている種々

の方法を用いてNa・CMC製品のD．　Sを測定し，それらの結果について比較検討した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

L　エーテル化度測定法に関する従来の研究とその検討　エーテル化度の測定法を分類すれば第1表の如くに

　　　　　　　Table　1．　Various　Methods　for　determining　Degree　of　Shbstitutioh　1

A．Acid．Methanol　Method

B．Ash－Alkalinity　Method

C，Metal　Salts　Method

　一Acid．Wash　Method20）

　一H2SO4．Meth琴nol　Method21）

　rCopper　Salt　Method2）22）弼）
一1

　．＿＿Uranyl　Method24）
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nColor三metric　Method・……・Naphthalenediol　Method20）25）

EEI㏄，，。m，，。、。。、t臓，、。n　M。，h。d．rPotentiomet「’c　Tit「ation　Method2）？6）二7）28）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　」Conductometric’ritration　Method2）ユ。）

　なる．此等の中，比較的多く使用されている方法は硫酸メタノール法，灰分アルカリ度法，銅塩魚澱法及び比色

　法である．著者らは此等の方法を追試し一部に改良を却えた・．ま準アデス▽．γ準28｝時エーテル化度の測定には用

　いられていないが・Na－CMCの定量にしばしば使用されるのでこの方法につ恥ても検討を行った・なお測定法に

　関する詳細は登臨を参照されたい．

　　A．硫酸メタノール法　（1）操作法　Na－CMCの無：水物約0．5～1．09を精秤し，　N／10硫酸溶液30～60㏄

　を精確に加え5～15時間放置後，メタノール濃度約80％以上となるように純メタノールを加えてCMC酸を完全

　に沈澱させたのち，ガラスフィルターを用いて吸引演過し残渣を80％メタノールで洗超する．瀕液及び洗液をメ

　チルレッドを指示薬として過剰の硫酸をN／10水酸化ナトリウム液で滴定し，消費された硫酸量を求めこれに遊離

　アルカリ度（＋）または酸度（一）の補正＊を行って，実際にNa－CMCに消費されたN／10硫酸量からD．　S・を

　算出する．また沈澱したCMC酸を過剰のアルカリで溶かし，硫酸で逆滴定する場合もある．一般に前者を渾液法

　後者を残渣法と呼んでいる．また塩酸あるし1は硝酸々挫メタノールで処理したCMC酸の一定量：をとって残湾法の

　如く操作する方法もある．これを酸洗練法と呼んでいる．

　　（2）計算法　（a）沮液法

N／璽酸使騰話N欝欝紹リウム消費数一難題1野＋）・AD・一・62A・・…ρ一・・A

（・）難及び領脚法N／10水酸イヒナ 皷T騰暴10硫醗調法ADS一・62A・・・…一58A

　但し，162は繊維素の基本葡萄糖分子の分子量の概数，80はCH2COONaの分子量の概数，58はCH2COOHの分

　子量の概数．．

　　（3）硫酸メタノール法の検討　1戸液法において無水Na・CMC　19中の結合ナトリウムを中和するに要した

　N／10硫酸液のcc数をxとすればx＝10000D，　S，／162＋80n　S．従ってNa・CMCを分解するに消費した酸量とエー

．テル化度を予め作図すれば，その都度計算：しないですむ．また粗製Na£MCには多量の未反応あるいは副反応物

　質を含有する．すなわち遊離アルカリ，食塩，グリコール酸乳であるが，食塩，グリコール酸ソーダは硫酸と反

応してそれぞれ当量の酸を再坐するから，単に遊離アルカリの補正を行えば上述の瀕液法を使用することが出来る・

　　B　灰分アルカリ度法

　　（1）操作法　Na－CMCの無水物約0．5～1。09を精隣し約5000で灰化したのち，温水を用いて全可溶分を浸

　出し，浸出液にN／10硫酸液30～60㏄を加えて酸1生となし，煮沸してCO2を追い出し冷却したのちフェノールフ

　タレインを指示薬として過剰の酸をN／10水酸化ナトリウム液で逆滴定し，消費された物量を求め補正を行って

D，S．を算出する．計算：法はAと同様である．

　　（2）灰分アルカリ度法の検討　Na－CMCのD。　S。の測定法としては最もかんたんであり，　Aと同様盛んに利

用される．Na－CMC中の結合Na％＝2300D．　S．／162＋80D・S．またはD．　S．＝162Na／2300－80Naで与えられ従

って結合％とD．S．との関係を予め作図しておけば便利である．

　　C　酸塩沈澱法

　　（1）操作法Na－CMC約0・259を秤量ビンにとり100～105。に2～3hrs．乾燥し，デシケータ中に放冷した

のち精寒し，Na・CMCを100㏄コ能動ルビーカに移し再び秤量ビンを精滅しその差を試料の量とする．　Na－CMC

は無水メタノールでうるおし数min放置したのち水を少量つつ加え次に0．5N水酸化ナトリウム液3㏄を加えて

完全に溶解させる．この溶液にメチルレッド指示液2～3滴を滴下し，濃塩酸を加え液が明らかに赤色を呈した

のち更に濃塩酸2～3滴を追加する・つぎに1％硫酸銅溶液75cc及びあらかじめ濃塩酸2滴を加えた無水メタノ

ール25㏄の混液を入れた300ccビーカに電極を挿入し，スターラー上にのせ液を撹押＊＊しつつさきのNa－CMC溶

液を少量つつ加える．コニカルビーカは少：量の水で射水してよく洗い，洗液は銅塩溶液に加えて混合する．この

　　甚Na・CMCの無水物19に対するN／10硫酸液の滴定数（アルカリ度），またはN／10水酸化ナト早ウム液の

　消費数（酸度）を㏄で表わす（指示薬フェノールフタレイン）．
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最後の混合液のpHは2．5とする．ついで撹絆しながら3％アンモニア水を滴加しpH4．1にする．この申和点は

正確＊＊＊に行う撹押を止め電極を水で洗いCu－CMCを完全に沈澱させる．上澄液はあらかじめ乾燥秤量したグ

ラスフィルターを通して傾斜し吸引濟過する．沈澱に50％メタノール約50ccを加え撹押し静置して上澄液を傾斜

し，更に50％メタノールで沈澱をグラスフィルタ・一に移し吸引する．ビーカに附着した沈澱はポリスマンを用い

て落し完全にフィルターに移す．Cu－CMCの沈澱は50％メタノールで三下に硫酸イオンの反応がなくなるまで洗

際を繰返す。つぎに無水メタノールで脱水し105しで2hra乾燥する．デシケーター中に放冷し秤量してCu・CMC

の重量を得る．もしD．Sが既知の場合はNa－CMCめ％は直ちに計算：されるが，未知の場合は更に次の操作を続

ける，さきに乾燥したCu・CMCは注意して疎解ピンに投入し，濃硫酸3cc及び濃硝酸20ccを加え．常法の如くに

湿式分解する．溶液が青色～緑色になれば加熱を止め。冷後．注意して水約50ccを加え液が約半白となるまで煮

沸し，冷後濃アンモニア水で中和し100ccメスフラスコに移しビンは少量の水で洗いフラスコに加え100ccとす

る．この液の一定量を300cc共挫フラスコにとり氷酢酸約3ccを加えて室温に冷却したのち，溶液10ccに対して

沃度加里の39を少量の水にとかして加え，直ちに栓をして2～3分放置する．同様な操作を行って標準銅山溶

液＊＊＊＊に対して標定した0．01Nあるいは0・02N－Na2S203溶液で滴定する．溶液の黄色が微かになったとき，

水10ccにとかしたロダンカリの29を加え水150cc及び1％澱粉溶液の2ccを加えて滴定する．

（・）計算法Na・馬0・ ｿ畿畿審の9数／cc－A　nS一・62A・・2－89A　n・・がわ醐・N・・CM

。の繊、糧され。．すなわち％N。．。M。。Cu－CM・の騒・暮書三器・…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無水Na－CMCの9数

但し，32は％Cu分子量の概数，89はCH2COO％Cuの分子量の概数，　Na－CMC＝162＋80D．　S．，Cu・CMC＝162＋

89D．S，である

　（3）銅塩沈澱法の検討　（a）Cu・CMCの理論値と分析値Cu－CMCが定量：的に沈澱することは研究されて

いるが著者らもD．S・の相違による銅量を測定した結果では満足すべき値を得た．これを第2表に示す・なお，

Na－CMC及びCu－CMC中の結合Na％及びCu％はNa％＝2300D．　S．／162＋80D．　S．及びCu％＝3200D．　S．／162＋89

D．S．で計算されこれをFig．2に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　Table　2　Analysis　of　Cu　salts　of　Na－CMC

Sample

　　1
　　　　　　
（D．S．二〇．27）

　　2
　　　　　　
（D．S．＝0．46）

wt．（9）

0．0343
0，0827
0．1530

0．0402
0．1102
0．1644

　　　　　　　　、0。0336
　　3　　　　　　　　　0．0815
（聡一・・63）8：1弓18

A1蛾lytical　value

w乞uo識呂n引・・％

1。78

3．91

7．06

3．16

7．74
・11．87

5，19

4．73
4．61

7．86

7．02

7．22

3．021
7・31．

19：珪11

　　　L

9．24

8．97

8，83

9．42

D．S．

0．31

0．28
0．27

0．51
0．45

0．46

0．63

0．61

0．60

0．64

Theoretical　value
wt。　of．

Cu　（mg）

1．59

3．84

7．11

2．92
7．99

11．92

Cu％

4．64

7．25

3．11

7．53

11．37
16．14

9．24

　　4
　　　　　　
（D．S．＝0．69）

　　5　．
　　　　　＊
（D，S＝1，11）

0」0288
0，0587
0．0790
0．1443

0．0243
0．0521
0，0787
0。1041

2．63

5．70

7．74

13．88

3．．06

7。01

10．33

13。45

9．10

9．71
9．80

9．62

12．59

13，45

13．12

12．92

0．64

8：器［

α671

2．85

5．80
7．81

14．26

1．03

1．10

1．07

0．95

3，31

7．10

10．72

14．18

9．88

13．62

．畳Their　values　were　determined　by　ash．alkalinity　method

＊＊電脳を損傷しないよう操作することが望ましい．

＊釜＊中和点が不注意に超えたとぎは濃塩酸でpH2．5にしてから再びpH4．1にする．

＊＊＊＊高純度の金属銅約19を精秤し1これを濃硝酸25ccで溶解させ次いで濃硫酸10ccを加え白煙の生ずるま

で加熱する．冷後水50ccを加え約半量となるまで煮沸し冷後1立にうすめる．
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Fig．2　Perce且tage　of　Combined　Na　and　Cu

2、5

　（b）銅の定量：法

　Cu－CMC中の銅量の定量には次の一般的な方法が使用される．すなわちヨウ素法の外，灰化法，電気的法，黄

血塩法鋤，ジエチルジチオカル・ミミ．ン酸ソーダ法29卍30）及びその抽出法31～32），銅アンモニア法33｝34），8・ハイドロ

キシキノリン法35），等である．著者らは喜述の各定量法を検討した結果，ヨウ素法及び銅アンモニア法は操作が

比較的簡単であり，且つ定量すべき銅量がこれらの方法の至適濃度範囲内にある点から両法を応用することを推

奨する．

　D　7ンスロン法　アンスロン（9．10－Dihydro－9－ketoanthracen）法はNa－CMCのD．　S．を直接測定する方法

ではないが，もし他の方法でD．S．がわかればかなりの正確度で定量に使用される．この試薬は最初炭水化物の

定性試薬36）として登回したが，定量法にも応用3？～38）されメチルセルローズ（M・C。）39）やNa－CMC％）のような誘

導体にまで利用されており，今では炭水化物の一般試薬となっている．糖類を熱水‘o）あるいは酸性溶液で還流す

るとフルフラルあるいは5一ハイドロオキンメチルフルブラルを生ずる2s）41）ことが知られているが，アソスロン

はフルフラルと反応42）して緑色の物質を形成するものと考えられている．対象物の種類によって発色に要する加

熱時間は一様でない43）が一般に標準物質の検量線（λ卑aX・625mμ）から定量される。妨害する物質28）はかなり

多いので植物性食品中のNa・CMCの定性定量に利用する場合は検討を要する．

　E　ナフタレンジオール法

　Na・CMCを三沃化燐と水で処理すると脱エーテル化されてグリゴール酸を生ずる44）ととが見出されたがヨウ素

の除去が困難であるため一般に応用し難い．このE∫加グー6Zaσ0伽8試薬としてある濃度の硫酸を使用する方法が試

みられ20）アンス官ンで比色する際の妨害物質を含右している検液でもグリコール酸を生成する硫酸の特異性のた

めに好んで用いられる方法25）45）である．生成したグリコール酸は濃硫酸申でナフタレンジオール（2・7－DihydOXy

naphthalen）試薬46～47）と反応させ，生じた紫赤色～赤色の強さを530mμの波長で測定し，純グリヌール酸から

得た検量鞍から含量を：求める．

　（D　操作法　（a）検量線の作製　標準グリコール酸溶液＊の0・1・0・2，0・3，0・5及び1・0㏄を涼出口をつけ

た栓つきの20×2cmの試験管に精密にとり，これにナブタレンジオール試液＊＊の20㏄を加える1試験管を沸騰

水浴中に20分間加熱し水冷したのち，溶液をあらかじめ水10ccを入れた50ccメスブラスコに移し，試験管は水

5ccずつ3回洗源してフラスコに加える・（発熱が甚しいからその都度冷却する・）更に水を加えて約500cとしよ

　管純グリコール酸を塩化カルシウムのデシケータ中で一昼夜減圧乾燥し，この0．0259を精秤し水にとかして

　　250ccとする．

　＊＊純濃硫酸1Zに純2・7－Dihydroxynaphthaleneの0．19を溶かし暗処に少くとも18時間放置して，黄色が消

　　失してから使用する．褐色ビンに貯える．
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く混和して室温まで冷却したのち水を加えて50Ccとする．標準グリコール酸と同様に処理したナフタンンジオー

ル試液の20ccをブランクとして530皿μにおける吸光度を読み，検量線を作製する．

　（b）測定法　Na－CMCの粉末を105。で2～3時聞乾燥し，この約25mgを精秤し250cc共挫三角フラスコに

移す．秤量ビンは再び精秤しその差よりNa－CMCの重量を求める．6％水酸化ナトリウム溶液25ccを加え，よ

く揺り動かして完全に溶かしたのち水25ccを加えてフラスコの頸及び側面を洗う．ζれに濃硫酸36ccを注意して

加え，還流冷却器を附して直火で3．5時間加熱する．室温に冷却し100ccメスフラスコに移し，共栓フラスコは

50％硫酸の少量で2～3回洗い，洗液はメスフラスコに加え更に50％硫酸で100とする．また別に干拓cc及び硫酸

36㏄を同様に処理して対照液とする．検液及び対照液1ccを20×2cmの試験管：にとり呈色試液20ccを加え沸騰

水浴中で20分間加熱する．以下検量線作製の場合と同様に操作して吸光度を測定し，グリコール酸の濃度を求め

る9また次の如くに操作してもよい．Na・CMCの粉末約25mgを精秤し100ccメスフラスコに移し6％水酸rヒナト

リウム溶液25㏄で溶かしたのち，’水25㏄及び濃硫酸36ccを加え冷却したのち50％硫酸で100㏄に稀め検液とする・

この液1ccを20×2cmの試験管に精密に秤り呈色試写20ccを加え，沸騰水浴中で3．5時間加熱する．冷却したの

ち検量線作製の場合と同様に操作して吸光度を測定し，グリコール酸の濃度を求める．

（・）計算法測定ﾚ神職9鐙×100－AnS一・62A／76一・・A

但し76はグリコール酸の分子量の概数

　（3）ナフタレンジオール法の検討

　（a）吸収曲線　Na－CMCを既述の如く分解して得た溶液及び純グリコール酸の吸収曲線を日立分光光電光度

計（EPU－2）で測定した結果はFig．3に示す通りである．．

』（b）．D・S．の相違による検量線及び理論値と分析値　D．S．の相違による検量線の相違はアソスロソで呈色さ

せた場合と同様に当然である、．従って種々のD．S．の異なるNa－CMCを用い既述の如くその吸光度を測定した結果

は殆んど満足すべき値が得られた．これらを第3表及びFig．4に示す．なおNa－CMCから生ずるグリコール酸の

％は次式で計算する．グリコール酸％＝76D．S．×100／162＋80D．S．

Table　3．　Amoumts　of　Glycolic　acid　produced　from　Na－CMC　of　various　D．　S．

Sample

1

（D．S．＝0．27）

Wt．（mg）

0．10

0，20

0．30

0．60

2

（D．S．＝0．4）

0，05

0．10

0．20

0．30

0．50

3

（D．S．＝0．63）

4

（D．S．＝1．11）

0．05

0．10

0．30

0．40

0．60

0．05

0．10

0．20

0．30

0．40

Analytical　value

・・・・・・…n ﾕ騰01期
GlycoliCacid

　　（％）

Thθoretica　lvalue

0．074
0．136

0．208
0．387

0．057

0．102
0．219
0．318

0．504

0．069

0．135
0．406

0。541
0．743

0．099

0．214

0．408
0．603
0．810

11。4

21．7

34．2

64．3

8．8

16．3

36．0

52．5

83．6

11，0

22．0
67．0
90．0

15，7

35．2

67．8

100．1

W「t．of　glycolic－

acid（μ9）

11．40
1呈：器

・q7劉

11．18

22．35
33．53
67．06

17．60
16．30

18．00
17，50
16．72

22．00
22．00
22．33
22．50

31．40

35．20
33．90

33．37

8，79

17．59

35．17
52，76

87．93

11．27
22．27

67．63
90．04

16．72

33．44

66，88
100，32

Glycolic

acid（％）

11．18

17．59

22；54

33．44
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A－Glycolic　aρid

　　　（0．07mg　in　50cc）

B－Na－CMC
　　　（0．2985mg　in　50cc）

／

Bノ

A

0．8

0．7

0．6

0．5

台

器　0・4

£

8

爵。。3

0．2

0．1

440・　　460　　480　　500　　520　　540　　560　580　　　600

Wave－1ength

0

3

2

No．　D．　S．

1　0．27

2　0，46

3　0．63

4　1，11

Fig，3　Absorption　curve

1

0．1　　　0．2　　　0，3　　　 0．4　　　0．5　　0．6．・

　　Na－CMC（mg）

Fig．4　Calibration　Curve

H　実験材料

　A　製品検査製品　我が国で実施されているNa・CMCの製法は殆んど同じ49）である　また用途別による製造条

件も殆んど差異はない．従って当所において製品検査として取扱うNa－CMCはそのまま需要の実態に通ずるもの

と考えて大過ない．著者らはこの観点から各社の製品検査製品を使用し．比較のために次のB及びC製品を実験

に供した．

　B　低エーテル化製品　エーテル化反応開始後15分，30分，40分及び50分（それぞれLow　1，2，3及び4と

する）経過後の粗製Na・CMCを80％メタノールで精製したものである．

　C　高エーテル化製品　製品検査合格品を第4表の如き条件でエーテル化を行い，80％メタノ・一ルで精製した．

（条件に従ってそれぞれをHigh　1，2，3及び4とする）．更にHigh　3及び4について再エーテル化を行い同様に

精製した．（これをH董gh3！及び4！とする）

Table　4．　Condition　of　Etherifications

1

2

3

4

。t．．・f　　l40％CH，CICO，．
Cellulose　（9）　　　l　Na　sol．　（cc数）

10

10

10

．10

15

25

35

50

40％NaOH
SOL（CC数）

10

．10

10

10

Time（h）

24

24

24

24

Temp．　q

37。

37Q

「37。

37。

皿　実験成績

此等の実験材料について灰分アルカリ度．（Ash・Alkarinity），硫酸メタノール（H20S4－MeOH），銅塩沈澱

（Cu。ppt）及びナフタレンジオールの諸法を行った結果を第5～6表に示す．
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Table　5．　Degree　of　Substitution　of　Na・CMC　by　Various　Methods

Company

G

Ne

Ni

K

A

T

　　　Date
（Manufac－

tured）

Methods

Ash－Alkali
Inity

31．

31．

31．

4．23

6．6
8．17

31．4．9
31．6．7
31．8．20
31．10．25

32．3．9

31．． S．19

31．6．18
31．8．30
31．11．16

32．3．15

31．

31．

31．

3．30
6．19

9、28

31．

31．

31．

32．

3．30

7．19

9．6
3．5

31．4．10
31．6．12
31．8．22
31．11．7
32．3．12

Kw

Kt

Ko

31．11．8
31．12．5

31．11．24

32．2．28

31．11．20

0．66

0．62

0．63

0．61

0．68

0．69

0．52

0．60

0．66
．0．69

0．64

0．54
0。55

0．64

0．65

0。65

0．58

0．59

0．57
0．51

0．60
0．66

0。54

0．69

0，58

0．72

0．73

0．67

0．51

0．46

　　　．　　　　a

H2SO4・Me
OH－F

0．63

0．62

0．61

0．60

0．68

0．66

0．52
0．60

0．63
0．69

0．64

0．53

0．54

0．63

0．63

0．62

0．56
0．57

0．54
0．48

0．58
0．66

0．53
0．69

0．54

0．70

0．70

0．68

0．50

0．45

　　　　　　b

H2SO4－Me　Naphthalen－
　　　　　　　　diolOH・R

0．63 0．64

0．61

0．62

Cu－Ppt

0．60

0．63

0．63

0．60

0．60

0．61

0．69
0．66

0．52

0．63

0．64

0．68

0．63

0．53

0．56

　　　　1
0．61

0．55

0．58

0．62

0．62

0．64

0．59

0．58

0．55

0．50

0．59

0．66
0．55

0．70
0．57

0．71
0．72

0．68

0．50

0．60

0．64

0．64

0．50

0．63

0．67

0．63

0．50

0．60

0．60

0．63

0．57

0．57

0．54

0．58L
O．63

0．51

0．67

0．70
0．71

0．64

・48 P 0．54

％Na・CMC
C

H 1 ・…　1 0．57

S 1 32．3。11 1 0．52

98．80
99．30

101．04

100．71
98．88

99．03
99．02

97．53
99．46

100。37
101，14

101．43
99。05

100．40

99．02

98．37
97．71

98．46

98．93

98．71

98．80

99．ユ7

99．04

100．78

98．03

・・561 ■ ・571 ■
…　1 1 ・・5・1 ■

a　F重Itrate21） b　Residue20）21）　c　Na－CMC％was　calculalated　from　copper　precipitation　method

Table　6．　Degree　of　Substitution　of　Na－CMC　by　Various　Methods

．Cbssifica　tion

LOw

High

Sample　No，

1
2
3
4

1
2
3
4
3！

4！

Methods

Ash・a！kar
inity．

0．26

0．27

0．25

0．28

1．05

1．11

1．14

1．26

1．23

1．30

　　　　　　　a

H2SO4－Me
OH－F

0．25

0．25

0．25

0．27

1．02

1．06

1．14

1．20

1．21

1．25

　　　　　　b

H2SO4－Me　Naphthale，
OH－R　　　　ndio豆

0．98

1．01

1．09

1．16

0．27

0．24

0．25

0．28

1．10

1．09

1．21

1．26

1．34

1．39

Cu－Ppt

0．97

1．02

1．12

1．24

1．19

1．27

％Na－CMC

C

98．97

99。26

101．14
100．87
100．35
99．63

a　Filtrat121） b　Residue20）21） cNa・CMC％was　calculated　fmm　oopper　precipitation　method
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考察とむすび

　Na－CMCのエーテル化度（D．　S・）の測定はその品質を決定する要件である．しかも製造条件の差異によって各

種のD．S製品が得られ，著者らの目的である食品中のNa・CMCの定量にはこの測定が先決となる．　D．　S．の測定

法としては多数あげられているが著者らは灰分ナルカリ度，硫酸メタノール，銅塩沈澱及び比色法について実験

し，．
ﾜたこれらの諸法を検討した．最もかんたんな方法として灰分アルカリ度及び硫酸メタノール法があげられ

るが，後者の滴定値は前者より少ないのが普通である．銅塩沈澱法及び比色法は操作が煩雑である．特に銅塩法

は操作中の不注意が大きな誤差の原因となるので熟練を要する・然し一般に金属塩沈澱法の利点は混合物中のNa－

CMCの定量：がやや容易に出来ることであり，特に銅塩はよく理論値と一致するので今後広く応用されるものと

思われる．ナフタレンジナール法は非常に正確であり（高エーテル化物には多少高い値を与える）妨害する物質も

アンスロンの如く多くない．従って適当に操作すればNa－CMCの特異試薬ともなり得る。以上の諸法を応用して

市販品である各種のNa－cMCのD．　S．を測定した結果は。．5～o．7の製品が大部分であった．またD．　S．0。63の製

品に再びエーテル化反応を行うとD．S，1．05～1．26の製品が得られ，これを再びエーテル化してもD．S．はわずか

に増大するに過ぎなかった．
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遮光容器に関する研究（第2報＊）

井　上 勲，　野　崎　．泰　彦

Tests　for　Amber　Glass　Containers・：Light　Transmission　and

Resistance　to　Various　Solutions．　H．

　　　　　　　IsAo　INouE　and　YasuHIKo　NozAKI

　まえがき　前轍こ引き続いて今回はやや大型の福色アンプルについてその光吸収と化学的抵抗性とを，又褐色

バイアル瓶の光吸収を検討した．光の透過率は330～800mμ（アンプルの場合），350～800mμ（・ミイアルの場合）

にわたって測定し，おのおのの透光率のばらつぎと壁の厚さのばらつきとの，関係について考察した．またガラス

の着色に用いられている鉄が溶出する程度をしらべるため，アンプルをpH　4及び9の緩衝液で抽出した・なお

或種の薬品は鉄と錯化合物を作ることを考慮してE・D．T．　A．による抽出を行った．

実験：方法と結果

材料試料はいずれも日本アンプル工業会から提供されたものでTable　1のような組成である．

　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Composition　of　Co皿tainer　Glasses

Component％

S三〇2

A1203

B203

Na20
K20
Fe203

MnO2
RO＊＊

Ampule

64．00

4．55

11．50

6．25

0．78

4．40

8．43

Via1

｝

62．88

5．59

13．05

9．17

2．13

0．57

6．21

iii

1V

11

＊＊R：Ca，　Mg

Table　1からも明らかなように本実験に用いたアンプルは前報

の中間茶（Medium　brown）の着色度のものセこ相当する．

　　1　透過率の測定

　20ccの褐色アンプルをFig．1のように切り，又パイアルの場

合はくだいて試料片を作って手製のわくに固定し日立分光光度

計EPU－2型で空気を対照として各波長における透過率＊＊＊

（Tyansmission，　T！（％））を測定した．アンプル，パイアル各

10個から試料片1訓ずつを作った場合の透過率，その平均値及

び標準偏差の値はTable　2，3；Fig．2～5のようになる．

Fig．1　Sample　for　Transmission　Measurement，　showing

　　　four　Sites　for　Measurement　of　Thickness

＊野崎泰彦，河村正一：本誌74，421（1956）を第1報とする．

＊＊＊空気とガラスとの境界面において光は2回反射されるので本報の実験条件ではこの反射による光の損失

　をも含めた透過率を測定することになる。従ってこの透過率はT鰍nsmissionであって反射の効果を除いて

　得られるTransmittanlceではない．なお試料片の曲率が大して問題とならないことは前報でのべた．
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Table　2， Light　Transmission　of　Amber　Glass　Ampules　（1｝

　　　　No．　of　Sample

Wave
Length　mμ

330

350

370

390

400

410

420

430

450

470

500

550

600

650

700

750

800

1

　　0

　　0

2．7

8．0

14．0

20．0

20．5

25。5

34．3

46．0

58．3

72．5

79．0

82．5

84．5

84．5

85．3

2 3

　　ol

　　O

1．6

7．3

13．3

19。2

20．0，

24，6

33．8

45．5

57．7

72．0

78．7

82．2

84．2

84。6．

84。6

0．2

0．5

5．9

16．0

24．8

30．9

31．6

36．7

46．0

56．3

67．2

77．9

83．3

85．5

87．2

87．5

87．5

4

　　0

0．3

4．4

13．6

22．3

28．8

29．2

34．2

44．2

55．2

66．0

77．0

82．3

85．0

86．4

86．9

86．6

5

　　0

　　0

0．5

4．4

9．3

14．0

14．4

19．0

28．0

40．0

53．1

68．2

76．3

80。0

82．3

82．7

82．3

6 7

0．2

0．6

3．7

12．0
19．41

11：ll

li：1｛

ll：ll

ll：1

84・5 P
11：1［

86．5

0・5

0。5

3．3

10．9

17．9

24，2

24．7

29．3

39．0

50．3

62．1

74．6

81．0

84．0

85，9

86．4

86．4

8

　　0

0．5

2．4

9．9

16．9

23．0

23．6

28．4

37．7

49．3

61．2

74．2

79．9

83．4

85，4

85．6

85．8

9

　　0

0，4

2．5

9．9

16，8

23．0

23．7

28．6

38．0

48．4

61．3

74．0

80．2

83．3

85．2

85．5

85．5

10

0．3

1．0

4．8

13．2

21．5

28．0

28．3

33．4

42．7

53。4

65．4

77．4

82．4

86．2

87．6

88．3

88．4

M＊ σ＊＊

0．1

0．4

3．2

10．5

17．6

23．7

24．3

29．1

38．5

49．6

61．6

74．2

80．5

83．7

85．5

85．9．

85．9

0．1

0．3

1．5

3．2

4．4

4．8

4。8

4．9

5．1

4．7

4．コ．

2．6

2．0

1．7

1．5

1．6

1．6

孟・…

100

75．0

46．9

30．5

25．0

20．3

19．8

16．8

13．2

9．5

6．7

3．5

2，5

2．0

1．8

1．9

1．9

＊Mean　Value ＊＊Standard　Deviation

TabIe　3． Light　Transmission　of　Amber　Glass　Vials

Wave　Length（mμ）

Mean　Value，

Standard
　　Deviation，

孟・…

M＊

σ

入（mμ）

M＊

σ

孟・…

350 370

d
0．2

0．3

150．0

390

490

1．6

2．2

137．5

500

32．41

8．9・

27．5

36．2

8．7

24。0

550

54．1

6。9

12．8

400　　406

4．0

3．8

105．3

5．9

4．9．

83．1

600

66．0

5．8

8．8

650

73．2

4．5

6．1

410

6．9

5．4

78．3

700

78．9

3．5

4．4

416

7．1

5．4

76。1

750

81．3

3．0

3．7

420 430

7．21

5。4

9．6

6．3

75．0．　65．6

450

14。7

7．5

51．0

470

24．2

8．7

36．0

480

28．4

8．9

31．3

800

82．2

2．7

3．3

＊Mean　Value　of　Ten　Data．（Each　datum　is　omitted．）
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Fig．2Transmission　Spectra　of　Amber　Glass　Ampules
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℃
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Fig．3Standard　Deviation　of　Light　Transmission　of　Amber

　　　　　　Glass　Ampules
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10
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Fig．4　Transmission　Spectra　of　Amber　Glass　Vials
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　O　Minimum
　◎　Mean

Measurements　were　made　with　ten　samples．

　9
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：鏡
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寒、

蓬・

言・

寒艮
鰭

あ　o
360　　　　400　　　　　450　　　　　500　　　　　550　　　　　600　　　　　650　　　　　700　　　　　750　　　　　800

Wave　Length　mμ

Fig．5Standard　Deviation　of　Light　T聡nsmissioll　of　Amber　Glass　Vials．

次に1個のアンプルでも部分により壁の厚さが異なることが当然考えられる．そこで1個のアンプ．ルの相対す

る2つの部分から試料片を作り，それぞれの透過率を測定した．その結果をTable　4，　Fig・6に示す
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Table　4． Light　TransmissiQn　of　Amber　Glass　Ampules（2）一A　and　B

are　prepared　from　different　parts　of　a　single　ampule

　　　　No．　of　Sample

w鴛畠，，h爺＼

330

350

370

390

400

410

420

430

450

470

500

550

600

650

700

750

800

11

A

　　0

0．2

2．4

10。0

16．9

23．3

23．6

28．5

38．0

49．4

61．4

74．2

80．2

83．3

85．2

85．7

85．6

B

0．5

0．5

1．7

8．0

14．5

20．3

20．6

25．4

34．5

46．3

58．5

72．5

79．3

83．3

85．3

85．6

85．5

12

A B

　　0

　　0

1．4

6．2

11．3

16．8

17．5

22．3

31．3

43．0

56．0

70．5

78。0

81．5

83．6

84，3

84．2

　　0

0．3

3．0

10．6

17，5

24．0

25．0

29．5

39．0

50．2

62．0

74．0

80．0

83．2

85．1

85．4

85．3

13

A

　　0

0．1

1．0

4．9

9．5

14．5

15．2

19。5

28．6

40．4

53．5

69．0

76．4

80．3

82．6

83．3

83．0

B

　　0

0．4

4．5

工3．8

21．8

28．2

29．0

34．2

43．4

54．3

65．3

76．6

82．0

85．0

86．3

87．1

87．1

　　20

　　18

§16

ヒ‘4

1L2

蚕1・

鶏

．自

℃

8
5
葛

導

。

8

6

4

2

o

330 370　　400　　　　450　　　　500　　　　　550

　　　　　Wave　Length　mμ

600 650 700． 750 800

　　　　　Fig．6Fluctuation　of　Ught　Transmission　of　A鱒ber　Glass

　　　　　　　　　　　Alnpules，　with　Respect　to　Wave　Length　　，

A　：Difference　between　max，　and　min．　transmissiQn　obtained　with

　　　　ten　sampIes（c五Table　2）

蕪灘盤鴨脚謡器。r（pieces　takencf．　Table　4）
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　∬　透過率と壁の厚さとの関係

　ω　壁の厚さ

　アンプルやバイアルの厚さはかなり不均一であることが考えられる．そこでアンプルではFig．1に示すよ．脅…，

・た・・イ・ルでは融・えらんだ四偶・拗のそれぞれの位置から…一璽生，・・一攣み一撃，

　　露十勿
　　　　　　を求めて41～44の最大と最小との巾を比較するとその値の殆んどすぺては0．03mm以下（アンプル），44＝・

　　　2
0．20mm以下（・ミィアル）であり，これらとゴ，鵡薦，あの平均値♂。との差♂。一（41～殉）の最大値も0．02

mm（アンプル），0．20mm（パイアル）を超えない．従って厚さの測定法はどれをえらんでもよいと思われるが，

本実験では40を厚さとした．

　（2）透過率との関係

　Fig．3，　Fig。5から明らかなようにアンプル及び・ミィアルのT’（％）の｝まらつきの最も大きい波長はそれぞれ

約450mμ及び約480mμ（～490mμ）であるが，各々の壁の厚さとこれらの波長におけるT！（％）との関係は

Table　5，6のようになる．

Table　5．　Relationship　between　Thickness　and　Light　Transmissioll　of　Amber

　　　　Glass　Ampules　at　450mμ

No．　of　Sample

Thickness＊
　♂。（mm）

T／（％）at
　450mμ

No．　of　Sample

Thic㎞鈴s＊
　4。（mm）

Tノ（％）at

　450mμ

1

0．72

34．3

12A

0．66

31．3

2

0，67

33。8

12B

3

0．54

46．0

13A

0．61　　0．71

39，0　　28．6
　　〔

4

0．．70

44．2

5

0．70

28．0

6

0。66

41．0

7

0．63

39．0

8

0．59

37．7

9

0．65

38．0

10

0。58

42．7

11A

0．69

38．0

11B

　0．68

134・5

13B

0．63

43．4

＊Mean　value（M）and　standad　deviation（σ）of　thickness　are　found　to　be　O。65　and　O．05，　resp㏄tively．

Table　6．　Relationship　between　Thickness　and　Light　Tτa血smission　of　Amber

　　　　Glass　Vials　at　480mμ

N…S・加P1・1・1・

Thickness＊
　4。（mm）

T！（％）at
　480mμ

2．53

30．3

2．40

24．0

｝・1・1・1・
3．41

21．4

£．14

33．6

3．01

15．5

1．72

49．0

1・

2．33

25．0

1・1・「・・

2．91　　　2．45

2α5堰@3エ6

2．35

33．1

　＊Mean　value（M）and　standard　deviation（σ）of　thiclmess　are　found　to　be　2．53　and　O．43，　respectively．

従って蓄の廊ア・プルで・…7・，・ミイアルでは・・7・とな・・　　　．型

　今・空気一ガラスの2っの界面における反射を8％として求めたTransmittance（T）すなわち0。92＝Tと

♂。の実測値とからLambertの法則一ZO87』K♂。におけ・る吸収係数Kを計算してみるとTable　7，8のようにな

る．



井上，野崎：遮光容器に関する研究（第2報） 487

Table　7．　Absorptivity　Coefficient　of　Amber　Glass　Ampules

No．　of　Sample

T＊at　450mμ

K＊＊

No．　of　Sample

T＊at　450　mμ

K芸＊

1

0．373

5．95

12A

0．340

7．10

2 3 4 5 6

　　1
0．367　0．500

6．50．　5．57

α48dq3。4［。．必，

4．55 7．39　　5．31

7 8 ・i・・［・・Ai・・B

12B

0．424

6．11

13A

0。311

7。14

。．翌4｝。．4、。q、、36．464

5．91 6．56 5．91 5．75

0．413

5．57

0．375

6。26

13B

0．472

5．18

＊Transmittance，　corrected　for　the　reflection　at　two　air．glass　surfaces．　Energy，10sses　by　reflection

　are　takell　as　8％．

＊＊Mean　value（M）and　standard　deviation（σ）of　K　are　found　to　be　6．05　and　o．74，　resp㏄tively．

　　　　　　　　　　　Table　8．　Absorptivity　Coefficient　of　Amber　Glass　Vials

No．　of　Sample

T＊at
　　480mμ

K＊＊

・［・

0．329

工．91

0．261

2．43

3

0．233

1．86

4

・3651

2．05

・1・

0．168

2．57

0．533

エ‘9P

7

0．272

2。43

8

0．223

2，24

・1・・

0．343

1．90．

0．360

1．89

＊Transmittance，corrected　for　the　ref工ection　at　two　air－glass　surfaces．　Energy－Iosses　by　refl㏄tion

　are　taken　as　8％．

＊＊Meall　value（M）and　standard　deviatiatio11（σ）of　K　are　found　to　be　2．09　and　O．30，　resp㏄tively．

　皿　鉄の定量
　いずれの場合も次にのべる抽出液を22ccずつ入れ加圧滅菌器で2気圧，45分加熱して抽出を行った・

’（A）酢酸・酢酸ナトリウム緩衝液（pH　4，14Q，イオン強度0・40）

　氷結して精製した酢酸から作ったψ5酢酸と，炭酸を含まない2＞／5水酸化ナトリウム液とを混ぜBeckm3n

G型pHメーターでpHを4．0に調整した。（抽出後のpH約4・8）

　（B）炭酸ナトリウム緩衝液（pH　9，14Q，イオン強度0・25）

　Mallinckrodt　Reagent　Grade，　Sodium　Carbonateから作ったψ10炭酸ナトリウム液と2＞／10塩酸とを混ぜ

pHを9．0に調整した．（抽出後のpH約8．7）

　（C）1ゆ100ED．　T。　A．2Na液（pH　4・6，14。，イオン強度0．03）

　（A）（B）と同じように加熱及び常温で24時間振りまぜて抽出した．なおE．UT．A2Naは第一化学薬品のを

用いた．（pH；加熱後約4．9，振麗後約5．4）

　（D）鉄の定量り

　いずれの場合も抽出液は20ccをとり10％ヒドロキシルアミン溶：液で還元し，0．5％オルトブェナントロリン溶

液で呈色させ，波長510mμ，スリット巾0．05mmとし，　pH　4及びE．　D．　T．　A．の場合は全量3ccとし，　pH　9の場

合は全量10ccとして吸光度を測定した．　pH　4の場合は抽出液を白金皿中に蒸発乾固後同じ緩衝液1ccにとかして

試料とした．pH　9の場合は上と同様乾固し，四硝酸三七で5るおし直火で硝酸を駆逐後水にとかして試料とし

た．E．D・TA・の場合は白金皿中蒸発，灰化し0．2N硫酸1㏄にとかして試料とした．

　検量線は硫酸第一鉄アンモニウム漂準液を用いて作った。すなわち特級硫酸第一鉄アンモニウム7・02499を硫

酸（1：5）100ccにとかし水を加え全量を1Zとし過・7ンガン酸カリウム液で漂定し二丁鉄を1，000γ／㏄に含む

ように調製した．検量線の誤差は（A），（C）の場合1γ／cc以下では士10％以下であり，これ以上5γ／ccまでは士

3％以下である．なお（B）の場合は士10％以下（1γ／cc以下），及び±2％以下（4γ／ccまで）である・



488
衛生試験．所報告 第75号　（昭和32年）

定量結果はTable　9，10の通りである，表中の数字は抽出液1cc当りの鉄の含量をγで表わしたものである．

Table　9．　Determination　of　Iron　Extracted　with　Acetate　Buffer（pH　4）and

　　　　Sodium　Carbonate　Buffer（pH　9）by　Heating　for　45　min．　at　2　atm．

Acetate
　（pH　4）

Sodium
Carbonate
　（pH　9）

Iron　　　fOund＊　　　γ／㏄ lM㎝・・1・・

0．05

0．47

0．06

0．35

0．07

0．18

0．04

0．35

0、06

0．37

0．06

0．34

＊The　amount　of　iron　extracted　is　expressed　inγper　cc　portioll　taken　out　of　20cc　of　solution．

Table　10。　Determillation　of　Iron　Extracted　with　O．01ルf　E．　D．　T．　A，　Solution

＼　　　　Iron

＼Treatment＼

Heating＊＊

Shaking
　only＊＊＊

Iron　　　found＊　　　γ／cc

0．16

0．12

0．025

0．05

0．23

0．21

0．06

0．10

0。17

0，13

0．11

0．11

0．09

0．07

Mean　Value

0．12

0．11

＊The　amount　of　iron　extracted　is．　expressed　inγper　cc　portion　taken　out　of　20cc　of　solution．

＊＊Ampules　were　heated　for　45　min，　at　2　atm．

＊苦＊Ampules　were　shaken　for　24　hrs．　at　rooln　temperature．

考 察

　遮光度については，Fig．3及びFig．5から明らかなように透過率のフレが最も大きい波長はアンプルで約450

mμ，バイアルで約480mμであるが，このことは曲線の勾配がこの辺りで極大となることから当然である．アン

プルでは透過率の標準偏差は450mμで約5％，それ以外の波長ではすべて5％以下である．しかし同一アンプ

ルの異なる部分の透過率の差は最大値約15％に達したが，それでもなお異なるアンプルにおける最大値（約18

％）よりは小であった．結局各個の試料間の測定値のばらつきは試料毎の壁の厚さのばらつきによるものと思わ

れ，同様のことはパイアルの場合にも考えられる。Lambertの法則に従うものとして計算した吸収係数Kの値が

Table7，8に示すように，厚さの不均一と測定誤差の大きいこと，及び反射に関する補正に大ざつばな近似を行な

ったことを考えに入れれば，かなりよく互に一致していることから明らかである．J．　PM追補6（1956．12。5公

布）では空気を対照とした290～450mμ及び590～6101nμの透過率はそれぞれ50％以下及び60％以上と規定して

いる．著者等が測定したアンプルの透過率はこの規定の中に入るが，・ミイアルでは10個の中3個までが590～610

mμにおいて60％以下の透光度を示した・これはTable　5，6に示したようにパイアルでは厚さのばらつきがア

ンプルのそれより大きいためと考えられる．

　鉄の溶出度は従来は単に稀薄な酸又はアルカリを用いて抽出する：方法が行われてきたがこれでは抽出の間に液

のpHが著しく変化するし，また多くの注射液は緩衝作用をもつているので緩衝液で抽出する方が実際的であると

思われる．アルカリ性で抽出した場合は酸性より鉄の溶出がかなり多かったがそれでも緩衝液1cc当り十分の数

γを超えないことを知った．アルカリ性で鉄の溶出の多いのはかラメの網目構造をなすケイ酸の骨核がこわれる

ためであろう．さらに多くの薬品が金属と錯化合物を作ることを考慮して0，01ME．D．T㌧A．2ナトリウム液で

抽出したが，溶出鉄量はさほど多くはなかった．これは充墳した溶液のpHが低かったため，一つには錯生成に不

利であることと，さらに上にのべたよ5に酸性では鉄の溶出が少いことのためと思われる．

　この実験に多大の関心を寄せられた所長刈米達夫博士，分光光度計の使用に便宜を与えられた食品添加物部の

諸氏，加圧滅菌器の使用に援助を与えられた衛生細菌部の諸氏に深謝する。なお本研究の費用の一部は厚生科学

研究費によった．



井上，野崎：遮光容器に関する研究（第2報） 489

文

1）W．B．　Fortulle，　M．　G．　Mellon；1η4「．　E％8．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“

　　　　　　　　　献

C1昭”z・・ノ4ηα3・　E4．　10，　60．（1938）．

Summary

　　The　light　transmission　of　20　cc　amber　glass　ampules　and　25cc　amber　glass　vials　were　measured　in

oorelation　with　their　thicknesses．　It　was　shown　that　the　wave　length　which　gives　the　largest　differe－

nces　of　t職nsmission　was　at　about　450mμfor　ampules　and　480～490mμfor　vials．　Standard　deviations　of

transmission．．　of　ampules　at　450mμand　of　vials　at　480　mμare　about　5％and　9％respectively　and　less

at　other　wave　Iengths．　The　ab…沁rptivity　of　the　ampule－and　via1－glasses　was　calculated　from　the　trans－

Intitance　corrected　for　the　refl㏄tion　and　the　mean　thickness．

　　　For　the　extraction　of　iron，　buffer　solutions　of　pH　4　and　9　which　are．oonsistent　with　the　buffer’

　　　　　り
action　of　many　solutions　for　injection　were　used．　E．　D．　T．　A．　solution　was　also　used　for　this　purpose

because　several　drugs　exert　complexing　ability．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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化粧品の規格検査法について（第7報）ファウンデーションクリーム

中の無機性常成分の定量につv・て（その1）チタンの定量

市川重春，南城　　実，林　　悦子

Research　on　the　Standard　Determination　Method　of

Cosmetics．珊．　On　the　Estimation　of　Inorganic　Component＄

in　Fou皿dation　Cream（1）Assay　of　Titan．

Shigeharu　IcHIKAwA，　Minoru　NANJδand　Etsuko　HAYAsHI

　まえがき　ファウンデーションクリームは近来白粉の代りにその需要が著しく増加して来た．その成分は，蜜

蠣，流動パラフィン，ラノリン，高級アルコール，水，乳化剤，酸化チタン，亜鉛葦，タルク，着色料及び香料

などで，いわぽ白粉とクリームの中間のものと考えられ，その無機成分の含量の多少によって白粉類かクリーム

類に分離され物品税も異なるため，簡単で確実な定量試験法が要望されている．

　著者等はファウンデーションクリームの無機性常成分中必須成分である酸化チタンの定量法の簡易化を企図し，

硫酸酸性で過酸化水素を用いてチタンを比色定量：する法によれば簡単な操作で比較的短時間に共存する他のイオ

ンの妨害を受けることなくチタンを定量することができたのでここに報告する．

　定量法　試料約29を正確に秤り，25（膀の共栓フラスコに採り，水浴上（約70。C）で乾燥したのち，ウルフ

ィング液100㏄を加えはげしくふりまぜて暫時放置後可溶分を分離する．不溶分に硫酸25cc及び硫酸アンモニウ

ム109を加え初めは徐々に加熱し，終りに強熱して抽出し，冷後液温が50。C以上にならないように注意しながら

旧約100㏄を加えてうすめた後1戸過する．瀕紙上の残渣は温水で洗浄し，開平は1戸液に合す（1戸洗液1）・

　残濱は1戸紙と共に灰化したのち，焦性硫酸カリウム29を加え熔融し，冷後融成物を温稀硫酸約50㏄で抽出し・

放冷後瀕過し浜液は前の1戸洗液1に合し，さらに水を加えて全量を250㏄とし貸下とする・

　検液100㏄をビーカにとり，メチルレッド指示薬数滴を加えアンモニア試液で中和し，暫時水浴上に放置後生

成した水酸化物の沈澱を遠心分離する，沈澱物は温稀硫酸に溶解し，溶液を100㏄のメスフラスコに移し・水を

加えて正確に100㏄とし，その50ccを採り，過酸化水素試薬で発色させ，日立分光光電光度計EPV－2型（液槽

10mm使用）で400mμの波長でその吸光度を測定し，チタンを定量する・

　むすび　上記定：量法により市販のファウンデーションクリームについてチタンを定量した結果を第1表に表示

した．なお同時にこの試料に既知量のチタンを添加し，いわゆる添加試験を行った結果をも第1表に併記したが・

チタンの定量値と計算値との間には満足すべき一致が見られ，この方法によって試料中のチタンの含右量が正し

．く求められることを認めた．

Table　1。

Ti．　in　Sample

　　　　　（mg）

19．98

〃

〃

〃

Ti．　A　d。　d．（mg）

0．79

3．95

7．90

Theory（mg）

10。98

11．77

14，93

18，88

Found（mg）

11．02

11．79

15．00

18．94

Error（％）

十〇．4

十〇．2

十〇．5

十〇．3
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Supamary

　　Authors　attempted　to　improve　the　determi】：臓tions　of　titall　in　foundation　cream　and　obtained　the　best

result　by　the　oolorimetric　method．　This　method　is　due　to　that　the　acidic　tatanicacid　solution　with　hyd．

mgen　peroxide　a　severe　yellow　colour　develops．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　June　18，1957　　’
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インシュリン溶液に対するフタール酸水素カリウムの影響につv・て

西 崎 笹 夫

　　　　　　　　　　　、

On　the　Influence　of　Acid　Potassium　Phthalate　in　the　Insulin　Solution．

Sasao　NlsHlzAKI

　著者はインシュリンの澄明な醐生溶液にフタール酸水素カリウム溶液（以下「フ・水力」と略す）を加えると

白色沈澱を生ずることを認め（実験1参照），この沈澱物をアセトン，エーテルで乾燥したも．のは分解点，窒素含

量はインシュリンとほとんど差はないがその力価は約半分であった．

　実験1　沈澱の生成条件の検討

　牛インシュリン結晶（23．4u／mg）を日局記載のインシ手リン溶剤で20　u／ccに溶かし（pH　2・7），そID　5　ccを

とりM／5「フ．水．カ」（pH　4．0）0．05　cc方πえ2分後の濁度をコタキ光電比色計で750　mμで測定後直ちにpHを

Beckmanガラス電極で測定した．5分後再びM／5．「フ．水．カ」0・05　cc加え前記同様の操作をくり返した．

（Fig．1参照）．

　次にpHを一定にするためイγシュリン溶液と「フ・水・カ」にごく微量の水酸化ナトリウム液，塩酸を入れて共

にpH　3．72に調節し前と同様操作をし，．グラフ上で比較した（Fig，1参照）結果両者の差はわずかであるから実

験誤差の範囲内にあると考えた．
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Fig．ユ。　Turbidity　and　pH　curves：When　Acid　Potassium　Phthalate　was　added

　　　　to　Insulin　solution．（Turbidity　measured　at　750　mμ．）

一一一．
mコー一一＿：　20u／㏄×5cc　of　Insulin　so1．十M／5・Acid　Potassium　Phthalate．

，．＿＿ ~．＿＿：　shown　pH　in　above　Experiment．

＿・　　；　20u／cc×5cc　of　Insulin　soI．十M／5－Acid　Potassium　Phthalate．．

　　　　　　　（3tp耳3．72）
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　次にインシュリンと「フ．水．カ」の濃度の影響を検べるためインシュリン：20u／㏄，10u／cc，「フ・水・カ」2／5M，

■／5Mにつき前と同様に操作した結果をFig．2に示す．
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V。1。m。（cc）。fA，id　P。t。ssi。m　Phth・1・t・S・1・ti・・．・dd・d　t・’5cc・f’lns・1i・Soluti。n

F｛g．2Turbidity　curves：When　Potassium　acid　Phthalate　was　added

　　　　to　Insulin　solution．（Turbidity　measured　at　750　mμ．）

　　　　　　　　・＿1：20u／㏄×5cc　of　InsUlin　so1．一ト2M／5．Acid　Potassium　Phthalate．

　　　　　．一・＿・一一，一・一2＝10u／cc　　　ク　　　＋　　　　　〃

　　　　　一X－3：20u／cc　　　　　〃　　　　十M／5　　　　　　〃

　　　　　＿＿．，×一．一．＿4＝　10u／cc　　　　　　〃　　　　　 一ト　　　　　　　　　〃

　　　　　　　□＿5＝20u／cc　　　　　〃　　　　　十M／10　　　　　　〃

　これらの沈澱を遠心分離した残留物に蒸留水約5ccを加えると沈澱は澄明に溶けた．さらにM／5「フ・水・カ」

を加え沈澱を生成せしめこれにN一塩酸，N一水酸化ナトリウムを少量ずつ注意しながら加え沈澱を溶かした・溶け

た限界のpHはpH　2．6およびpH　5，9であった．

　実験2　沈澱乾燥物の検討

　牛インシュリン結晶（23．4u／mg）を日局記載のインシュリン溶剤で40　u／ccに溶かし，その25　ccをとりM／

5「フ．水．カ」10㏄を加え放置した．5時聞後遠心分離しアセトン・エーテルで乾燥した（41．5mg）．

　この乾燥上につき次の実験を行った．

　1）分解点：228。で褐円し，237。で黒変収縮し，241。で膨潤発泡し完全に分解した（日局の方法による）・

　2）窒素含量；乾燥物16・5mgを日局記載のインシュリン溶剤5ccに溶かし，セミミクロケルダール法で測定

し，　（N）14．12％を得た．

　3）動物実験による単位の検定：Marks2）法により測定し，11．7u／mgを得た，この値は原料の結晶インシュ

リンの1／2である．

　4）等電点：乾燥物は日局記載のインシュリン溶剤に全く溶ける．また前記同様pHの移動による沈澱の生成を

検べた結果その限界はpH　4．3，　pH　7．7を得た．その過程で最も濁度の高いのはpH　6附近であった．（インシュリ

ン結晶の等電点は5．25である）．

文 献

1）日局、贋；59．

2）　Marks，　H．　P．；The　Health　Organization　of　the　Leaque　of　the　Nations　1926，　Biological　Standar一

dizatioh　of　Insuli11，　1957， 　　　　　　　　　　　　　　’

R㏄eived　June　18．1957
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印度巾木及び二三近縁種の染色体数

川谷豊彦，宮崎幸男，大野忠郎

Chromosome　Numbers　of　Rσ脚。げ毎sθ7ψθ漉πσBENTH．　and

　　　　　　　　　　　Some　Allied　Speciβs

Toyohiko　KAwATAM，　Yukio　MIYAzAK：I　and　Tadaro　OHNo

　印度油木　1～醐”o贋αs¢ゆ6纏纐BENTH・はキョウチクトウ科に属する灌木で，東南アジアの熱帯亜熱帯地

方に野生する．最近この植物の主として根に主有効アルカロイドたるレセルピン其の他が発見され，その生薬，

エキス，又は抽出アルカロイドは血圧降下剤，精神安定剤として広く賞用されている．

　Rα謝。膨。属には約120の種があるが，染色体数の知られているものは未だ一つもないようである．著：者等は

1954年以来，パキスタン産，タイ国産，インド産のR．3θ膨π伽α，香港産．R．”ε漉6躍α’αBAILL・，南アフリカ産

R・‘αガ7ηSOND．の種子を入手して栽培し染色体数を決定し得たので，その結果をここに報告する．

　染色体観察には，R．　Sθ膨π伽α及びR。”θ漉0躍戯αは伊豆薬用植物栽培試験場において栽培中のものを，又

1～・6α伽．は春日部薬用植物栽培試験場において栽培中のものを用い，TJIO＆LEVAN（1950）の方法で処理し

た根端細胞を用いた．ただし，8・oxyquinoline（0．002　moL）液処理は6時間，加水分解はN－HC160。にて12

分，染色はacetic　orceinによった．

Chrolnosome　Nu皿bers　ofπα卿。碗α

Name　of　plants

1～．sεゆθπだπαBENTH．

　　　〃

〃

　　　〃

R．oθπげ。げ互彦諺αBAILL．

R．oαL肋αSOND．

Somatic　chrolno【

some　number

22

22

22

22

22

44

Seed　origin

Pakistan（1954）

Thai（1955）

Darjeeling，
　India　（1955）

Dehra　Dun，
　India　（1957）

Hong　I（ong　（1956）

U．S．　Africa（1956）

Figure

1

2

3

4

5

6

Ratio　of
magnificat至o皿

ユ220

1350

1320

1350

1370

1450

　得られた結＝果は表示の通りでR．s卿θπ’勿σ2π＝22，　R．〃θ漉。ダJZα∫α2η＝22，　R・6α蜘32η＝44と決定され

た．従ってR副ωo碗σ属の染色体の基本数は11である．

　本研究を実施するに当り種子を分譲されたタイ国，インド国デラダン林業研究所，同ダージリンG・Ghose商会・

香港植物園，南アフリカ聯邦国立植物園の当局，並にパキスタンN・A・Qaz量1bash教授に敬意を表する．

S㎜ary
亙No　sp㏄ies　of　Rα謝。ゲゴσseems　to　have　been　known　so　far　of　chromosome　nu皿bers．　The　authors

have　deter血ined　the　somatic　chromosome　numbers　of　Rα観。碗αs⑳鋸ゴ紹BENTH．，　R．拶θ痂‘ゴZZ認αBA・

ILL．，　and　R．　oαガ勉SOND．　are　22，22，　and　44，　resp㏄tively．　It　has　been　shown　for　the　first　time

that　the　basic　number　of　1～απεσoゲゴαis　11。
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舶Co照射による医薬晶の滅菌

岩原繁雄，栗栖弘光，越沼きみえ，
中村正夫，山地幸雄，志波　剛，
石関忠一，小島秩夫

Sterilization　of　Medical　Drugs　by　60Co　Irradiation．

Shigeo　IwAHARA，　Hiromitsu　KuRlsu，　Kimie　KosHINuMA，

Masao　NAKAMuRA，　Yukio　YAMAzl，　Tsuyoshi　SHIBA，　Chuichi

IsHIzEKI　and　Tsuneo　KozlMA

　放射能による滅菌法は食品の保存の面で脚光を浴びているが，医薬品の滅菌についてはさらに有望と考えられ

る．その理由として，風味の変化を気にしないでよいこと，食品に比べて一般に成分が簡単であるから照射によ

る変質の状況をとらえやすい，比較的高価で，容積もわりあい小さいから経済上の面で食品より有利なことが多

い，などがあげられる．特に我が国においては食品の製造業者のうちにはきわめて零細なものが多く，それらの

製品を適当な場所にまとめて放射能滅菌を行うとなると輸送の面でもいろいろの問題が生じるであろう．

　我々は60Coを用いて，薬品の滅菌を行うために必要な基礎的研究を行っており，二三の実験を試みたので参考

のため発表する．

　〔実験結果〕主として酵母菌を含有する40％ブドウ糖水溶液を60Coで照射したばあい，330，000γで菌数は1／10

00に減少した．

　アンプルに封入された未滅菌のブドウ糖注射液，ザルソプロカ糖注射液の細菌数を測定した結果，40アンプル

のうち35アンプルは1cc中に含まれる細菌数が1個以下であり，5アンプルからは1cc中100個以上の細菌が検

出された．

　簡易無菌操作法で製造されたビタミンB12注射液15アンプルのうち1個／2cc以下の画数のもの13アンプル，1

00個／2cc以上のもの2アンプルであった．

　ブドウ糖原末（注射薬製造用）10検体の細菌数をしらべた結果，すべて1g中200個以下であった．

　要するに無菌操作法によって製造される注射液中に含有される生菌数は概して少ないようであるから300，000

～1，000，000γ程度の照射によって滅菌されると考えられる．なお大量照射の結果としてアンプルに淡褐色の着色

がみられた．　　　　　　　　　　　　　　戸

　60Co照射によって注射薬中に含まれる発熱物質が破壊されれば大変好都合であろうと考え，細菌性発熱物質（赤

　痢菌内毒素）の水溶液を450，000γ照射したが，力価の低下はみとめられなかった．

　60Coによる滅菌の実用化試験の1つとして腸線の滅菌を行った（腸線の理想的な滅菌法はいまだ確立されてい

ない）．ガラスアンプルにつめた未滅菌の腸線縫合糸（馬腸線）を照射したさい，110，000γでは滅菌は不完全であ

ったが，5，250，000γの照射では無菌試験の結果，滅菌が完全であることが証明された．しかし抗張力の低下がみ

とめられたので中間の線量による実験を繰りかえす必要がある．

　今後の課題として，種々の薬品を60Coで照射し，その変質の有無を研究し放射能滅菌に耐えるかいなかを検討．

する必要がある．

　この研究は長沢部長の御援助を得て行われた．また60Coによる照射は国立東京第二病院の御厚意によった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　Juae　18，1957
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　　　　　　　　　　　徽の免疫学的研究

ゲル内抗原抗体反応（Ouchterlony法）による徽の分類につv・て

申村正夫，

八田貞義＊
宮沢文雄上山栄一

　　　　　　Immunological　Studies　on　Fungi．

Classification　of　Fungi　by　Antigen－Antibody　Reactions　in

Gels（Ouchterlo皿y　Method）

Masao　NAKAMuRA，　Fumio　MIYAzAwA，　Ei－ichi　UEYAMA　and

Sadayoshi　HATTA

　先に我々は徽樗にPenicillium属を用いて免疫血清をつくり，これと菌体成分或いは培養游液との沈降反応及び

凝集反応を行う事によって，徽種の鑑別を試みた．一般に徽類は類属反応が強く鑑別は困難であるが，抗原吸収

法により，ほぼその目的を達した・併し吸収する事により血清の力価は低下し，吸収血清による分類方法は充分

満足できるものではない．我々は今回デル内抗原抗体反応特にOuchterlony法を応用して徽種の鑑別を試みた・

　実験：方法　：Ouchterlony法はWilson等が記載している方法に準じて行った．抗原としては試験管内沈降反

応の場合と同じく15～30日培養の酒液を用いた．血清は前回報告の家兎免疫血清を使用し，37。Cに放置して1

週間後の結果を観察した．

　実験成績二第1図はP・PurPumgenumとP・islandicumについて行った実験である．すなわち，　basin　1

に前者，basip丑に後者の培養1戸液を入れ，　basin皿にR　islandicum免疫血清を入れた．その結果，この二種の徽．

の有する共通抗原によって，両者に共通な，Ouchterlonyのし・う所謂interfere且ceを形成した沈降帯と，それ以

外にP．islandicumにのみ噂する抗原の為にbasin旺と皿の間には特有な別の沈降帯を認める事が出来た．この

様にして徽種の異同を比較的簡単に観察する事が出来た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　更に我々は分離された徽を出来るだけ速かに同定

難

船

籔

鰹ゆ

熱

量

　　　　Fig。1。　Precipitation　Patter皿s・

1．P．　purpurogenum　culture　filtrate（left）

皿。P．　islandicum　culture　filtrate（right）

m．P．　islandicum　immune　serum（bottom）

沖

する目的をもつてCzapek平板培地上でOuchter－

10ny法を行った．すなわち，　Czapek平板に免疫血

清を入れるbasinを作り，これから一定の距離に既

知の徽と，同定しようとする未知の徽とをうえ，3

～5日間25QCに培養する，充分発育した時に既知徽

の免疫1血清をbasinに0．2～0．3m1入れ37QCに放置

すると，24～48時間後に沈降帯を認める事が出来，

短時日の間に同定出来る事を観察した・

　なお，：重層法による試験管内沈降反応により，

P・islandicum血清に対する抗原価8以下を示した・

P．chrysogenum，P．　toxicarium，　P．　citrinum．培

養1戸液とは，いずれもこの：方法によって沈降帯を認

める事が出来なかった．

　考察；徽の免疫学的反応は，いずれも類属反応が

強く，抽出菌体成分の分析についても，一般細菌に

比較して複雑であるため・簡単な操作によってこの抗原構造を検討し，或いは抗原分析を行う事は困難である．

　＊日本医科大学衛生学教室
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また前回で述べた如く，沈降反応，凝集反応を行うに当っても反応用抗原がっくり難い，Ouchterlony法では単

一抗原抗体系は一本の沈降帯を生ずるとされている．複合抗原抗体系ではその数に応じて沈降帯が現われ，しか

もその沈降帯は抗原抗体の濃度や最適比の差異によって異った位置に生ずるので，異った二種の徽が共通抗原を

持っておれば，両者に共通の沈降帯と，それ以外に種特有の抗尉こ対する沈降帯を示す察になる．すなわち，

interferenceを形成しない洗降帯を生ずる．

　この方法を応用して徽種の鑑別のみならず，複雑な徽の抗原構造についても検討を加えたいと考える．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957

／
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せん維素グリコ・一ル酸ソーダに関する細菌学的研究

岩原繁雄，赤坂京子

Bacteriological　Studies　of　Carboxymethylcellulose　Natrium．

Shigeo　IwAHARA　and　Ky6ko　AK：AsAKA

　CMCを主剤として製造されたカラー糊が夏季の高温時に粘性を失うことがあるが，この現象が，微生物の作用

によるものであることを証明することができた．すなわちカラー糊の製造にあたってあらかじめ0．1％ホルマリン

を加えておくことによって液化が防止されることがわかり，また粘性を失って殆んど水様となったカラー糊4検

体から普通寒天培養によって各1珠ずつ計4株の細菌を分離することができた．これらの菌を固形培地からかき

取って，滅菌した濃厚CMC水溶液（小試験管に分注）に穿刺し37。Cに保つと24時間以内に穿刺部位の液化が

はじまり，5日後には試験管内容全体について著明な液化がみられた．さらに菌量の多少と液化の程度との関係

を知るために，種々の山山を接種して比較したが，CMCに108個／ccの割合に菌を加えると3日後に殆んど水様

となるにも拘らず，105個／ccでは6日後にも粘度の低下は殆んどみられなかった．しかし，　CMCをブイヨンで溶

かしたものに105個／ccの菌を接種した場合には菌の速やかな増殖が認められ，2日後には殆んど水様となった・

なお，CMC水溶液に108個／ccに大腸菌を混じた場合にも著しい粘度低下がみられたが，ブドウ球菌の場合には6

日後にも菌を混じない対照とほぼ同程度の粘度を保っていた．以上のような実験を製品をかえて行ってみたが，

’製品による差はあまり明瞭でなかった．

　製品検査のため当所食品添加物部に呈出されたCMC　7検体につき混入生菌数を測定した結果1検体について

900個／gの細菌数が認められたが，他の6検体はいずれも100個月cc以下であった．

　以上の実験からCMCだけの水溶液では，よほどたくさんの菌が混入しない限り，著しい粘度低下を来すことは

考え難し・が乳製品，野菜，肉などのように菌の増殖を許すような物質の中にCMCが，混ぜられさらにCMC液化

能を持つ細菌の汚染をうけ’るとCMCの粘度低下が起りうると考えられる．

　この実験は藤井（清），原田，朝比奈（正）按官の御援助をうけて行われた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　June　18，1957
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　感冒薬（混合製剤）の試験法における二三の知見．

板井孝信，神谷庄造＝箆10回日本薬学：大会（昭和32年

4月9日）にて講演

これは，板井，神谷：混合製剤の分析に関する研究，

第1報（薬誌77，554（1957）第2報の一網を報告し

た．

　ピコリールエーテルのナトリウムアミドによる転位

　反応1
　　鈴木郁生：Pham1．　Bu1L，4，2U（1956）

　アルキル3こはベンジールピ．コリールエーテル（α又

はγ）をデカリン，キシロール，又はベンゾール中ナ

トリウムアミドを作用させると，アルキル又はベンジ

ール（α又はγ）カルビノールを得る．ヒれはピリジ

ン環の窒素の極性効果によってCarbanionが生じこれ

が転位基の電子密度の低い部分を攻げきし，． ]位が行

われるものである．ことを示す．エチル，ベンジル，第

二級ブチル（α又はγ）ピコリル田田テルではカルビ

ノールに転位するが，エチルβ一ピコリールエーテルで

は転位は行われなかがこれは窒素の効果が少いためで

ある．又フェニル（α又はγ）エーテルでも転位を起さ

ないが，これは電子密度の低い炭素を作らないためで

ある．ベンジルピコリールエーテルではCarbanionは

ピリジソ環に直結した炭素に生じ，転位体はベンジル

（α叉はγ）ピリジルカルビノールである．

　ピコリールエーテルのナトリウムアミドによる転位

　反応　∬

　鈴木郁生．：Pharm．　Bu1L，4，479

　アリルピコリールエーテル（α又はγ）にベンゼン中

ナトリウムアミドを作用させると，アリルピリジルカ

ルビノール（α又はγ）を生ずる．同種の反応をキシ戸

一ル中130。～140。で行うときは，γ体では得量を増し

α体では粘性の少い油を得る．この油はn一プ官ピルピ

リジルケトンであった．これはγ位よりα位の方が二

重結合が共範系に移行するある因子が大なるたやと思

われる．

　有機硫黄化合物の赤外線吸収スペクトル

　　大場琢磨　第10回日本薬学大会ジンポジウム講演

　　　（昭和32．4．9．）

　〔1｝S－Hの特性吸収は通常3．85～3．92μに弱い

吸収を示し2見のがし易いが，polarなチオカルボン

酸やチオフェノール等では相当強く現れる．2・Mer・

captothiazoline，2－Mercaptobenzthiazoleの1Rには

503

録

SHの吸収がなく3．2μにNHの吸収があるので，これ等

は通常の状態ではチオケト型で存在し，4・Dimethy1

2．mercaptotlliazole及4．Phepyl　2－mercaptoth三azole

のIRはSHの吸収が存在し，チオール型であるといわ

れている．しかしQuinQlineの2・及4－mercapto体の

1RからはそれらがSH型かC＝S型かを決定出来なか

った．．

　（2）　C＝S　Colthup，　ThompsoΩ等は7・14～7・69μ

の領域を特性波長域としているが，詳細なデーターは

なく，ShepPard，　Belhmy等は有用なものがない≧．述

べている．Mercaptothiazoleの7．60μの吸収は，そ

のチオケト型がこおれている鉛塩にもあり，Dibehz・

th三azolyl　disulfideにも7．63μの吸収がある．．叉5；6

Dihydrothiouraci1，　Thiobarbituric　acidの7・52，．7・

39μの吸収は，5，6－Dihydrouraci1，13afbituriとagid

にも存続している．ヂチオ酷酸，エ≠ルキサントゲン

酸カリのIRを測定したが，7．14～7．69μの領域には

それらしい吸収はなかった．

　　〔3）＞SOは9．43～9．62μに通常』300のorderの分

子吸光係数を有する吸収をもち，＞SO2は7・41捜7・69μ

及び8・62～8・93μにそれぞれ分子吸光係数250～609及

び500～900の強い吸収をもつている．Cymerlnan等

は従来Disulfoxide型として考えられたも．のがIR測定

の結＝果，Thiosulfonate型であることを発見した・9種

の4・Pyridy1置換sulfone，　sulfoxide及びsμlfide化合

物にづいてIR測定（固体状態）の結果，大体同じ領

域に吸収を認めた．sulfQneの第1波は7・6μで位置が

安定しているが．第2波は8．5と8．7μとで移動してい

た．ク・・ホルム溶液状態では，第1波のみ，q44μ

短波長側に移動していた．

　混合製剤の分析に関する研究（第1報）フェナセチ

　ンのインドフェノール生成による定量

板井孝信，． _谷庄造＝薬方，77，554（1957）

　フェナセチン（アセチルフェネチジン）を臭化水素

酸と煮沸し，p一アミノフェノールとし，水でうすめ

て，0．1N水酸化ナトリウムアルカリ性とし，．o一クレ

ゾPルを加えて，インドフェノールとして定：量した．

吸収最大605mμ．，フェナセチンの濃度1～5γ／ヒ。・

士2％の精度でミクロ定量が可能である．サリチル酸

フェニルを含有する場合は，o一クレゾールの代りに

フェノールを作用させて，同様にインドフェノみルと

する・620mμ．本定量法はアセトアニリド，アセチル
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サリチル酸，カフェイン，塩酸ヂフェンヒドラミンを

共存するも妨害されない．

　邦産リンドウ科植物生薬中のアルカロイドGentia－

　Rineの分布
柴田承二，藤田路一，井下田浩，薬誌，カ，116（1957）．

邦穿りγド．ワ科植物・エゾリンドウσε・伽・．曙Z－

Z醐ゲJo惚LEV．　ET　VNT，の根，チョウセンリンドウ

0・SOαろ忽恥・の根・．’1及びセンブS解漉αブ砂0擁6αMA－

K取O（当薬）等の生薬をアンモニア性クロ戸ホルムで

抽出した結果，アルカロイドGentianineをそれぞれ

045，0・05及び0・76％の収率で得た・、又ペーパーク官

々トグラフィにより本科植物の膳葉についてscreen－

ing　testを行った結果i5種のうち10種のものに本アル

キロイドの存在を認めた．

．大腸菌のアミノ糖代謝の研究（第3報）グルコサミ

．ンー6・燐酸の脱アミノ

　山羽．ヵ，，朝堵奈正人：生化挙，28，．486σ956）・

　Escherichia．co1工凍結乾燥菌の抽出液から，硫安分

画沈澱および燐酸カルシウムゲル処理で，グルコテミ

ソーﾘ灘τr．庸素雪分的セ・鞭．し迄・の酵
素によりナンモニアがとれた後の生成勃を分離し，そ

の中にペーパク官マトグラフィおよびイオン交換樹脂

ク只マトグラフィセグルコースー6一燐酸とフラクトー

ス16」燐酸め存在を確認したが，こρ中のいずれが最

初め生成分であるかは明らかにし得なかった．なおこ

の酵素め至適pHは7・0・至適温度は50G、であった．

この酵素は脱アミノに酸素を必要とせず，又Zn＋＋で

特異酌に阻害される．

　非水溶液滴定による医薬品の定量（第11報）プロピ

　オン酸を溶媒とする：有機塩基の塩の滴定に及ぼす酸

　の影響について

　　鹿島　哲，加納宏一郎：薬誌，76，931（1956），

　右機塩基の塩を水を含まないプPピオシ酸を溶媒と

レて過塩素酸で庫接滴定するとき，その塩を構成して

いる酸がその滴定にいかなる影響を及ぼすかを，ジブ

ェンヒドラミ、ンの種々の塩をガラズー甘乗電極を用い

て滴定した結果に基ずいて検討した．それらの滴定曲

線がら無機酸はかなりの影響を及ぼし，滴定精度を低

下させるが声機酸はピクリン酸灘及びマヒイ畷

を除いてはその影響は僅かであった．プロピオン酸溶

媒中での酸の強さは水溶液申での強さと・ピクリシ酸

を除いては，その順序は偉とんどかわらないから：水溶

液に：お¢トる酸の強さで表現するζ・そのpKが3より

大きい酸はこの滴定にほとんど影響を及ぼさないが，

それより強い酸はその測定精度を低下させるといえよ

う・またこの方法によりプβピオン酸中での酸の強さ

の比較ができるが，その強さの順序は氷酢酸を溶媒と

した場合と大差がなかった．

Qua雌・tiv・Det停・min・もi・・．・f恥両n・in

　Opium　by　Paper．Chromatography　ahd　Spec．

　trophotomeもly

　　　Harμyo　ASAHINA　and　Masako　6No

　Bu11・Narcotics身United．　Nations　8・No・4・3♀・塗4

　（1956）。

　瀕線クロマトグ7．フぐ一によρ演紙上セ『展開し牟モ

ルヒネを，そのまま演紙上で吸光度を測定し，簡単に

あへん申のモルヒネを定量するζとができた・

　この方法により，採汁回数別にあへん中のモルヒネ

を定量，比較した。

　採汁を繰返すとあへん重量は獄少し，モルヒネ含量

は第1回目が高率の場合にはAnnett，町口氏の示し

たとおり規則的に低下するが，最初が低率の場合は，

僅かであるが増加することがあった．しかし回数別の

モルヒネ量を計算：すると，殆んどすべての場合，採汁

回数が多くなるにつれて明かに減少した．

　日本産のあへんがトルコ・ユーゴ・ギリシャ・ブル

ガリや諸国産のものに比べてモルヒネ含量が低率なの

はこれらの諸国ではけし果実を等回しか傷つけないの

に反し，わが国では数回繰返すためと思われる．一例

をあげると和歌山試験場で栽培．した「一貫種」のモル

ヒネ含量は，第1回目をこは24。8％；21・4％のごとく20

％以上であったが，4回採血を繰返して混合したもの

．は17．5％であうた．

　なお春日部試験場で栽培した「一貫種」の果実個別

のあへん82例の重量，及びモルヒネ含量と，勘加〃ε7

s観8θ駕擁DC・よ．りめあへんのモルヒネ含量を原告

した．

　合成麻薬（モルヒナン系麻薬）の試験法に？いて

朝比奈晴世，水町彰吾：昭和30年度厚生科学研究報告

医薬品の試験法に関する研究　その2，麻薬試験法に

関する研究，東京医薬品工業協会．

　1．3・Hydroxy－N・methylmorphinan（1）について

呈色反応など性状を確かめ，比旋光度，吸収スペクト

ルの測建，比色定量，1戸紙クロマトグラフ．イ「を行い，

d一メトオキシ誘導体（II）と比較し＃・．

　1）　（1）は苛性アルカリに溶ける．：塩化第二鉄試液

により呈色せず，又五酸化ヨウ素を還元しない，

　2）（1）に対するモリブデン酸硫酸液の反応は特異

的で，ホルマリン硫酸液の反応は，やや特異的である．
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　〈II）に対しては，亜センン酸硫酸液の反応がやや特

異的である．

　3）（1），（11）の源紙クロマトグラフィーの展開

液としては，n一ブタノール：氷酢酸：水＝5：1：4

が適し，そのスポジトはヨウ化カリウム・塩化白金血

液で，いずれも紫色を示す．又東洋1戸紙No・50を用い

・るとき’．Rf値はそれぞれ（1）0．66，（II）0．93であ

った・

　4）　NlN．Rによる比旋光度測定法，比色定量法に

は若干の改良を要する．

　医薬品の螢光分析に関する研究（第1報）粉末医薬

　品の螢光測定

’太幡利一市村陽二，底面，76，1031－1034（1956）

　著者等は有機化合物に一定波長の紫外線を照射する

とき，発する螢光の強度と色調が物質の化学構造と関

連することに着眼し，螢光の強度，及び波長を測定す

る方法を考案し，これにより医薬品類の異同，純否を

鑑別する一助とし，又有機化合物の化学構造の研究に

寄与せんことを企図した．

　先ず第一黒蟻として写真フィルムの黒化度による螢

光強度の測定を試みた．その装置を略記すると，試料

に輻射光（マツダSHL100UV超高圧水銀燈）を照射し

て生ずる螢光を輻射光の影響を除ぎ（AK：A＝UV－Oフ

ィルター）レンズ等め光学系を一切使用せず直接記録

する装置である．

　以上の装置により螢光を記録したフィルムを著者等

の改良した現像液により現像し，定着した後，之のフ

ィルムの黒化度をペックマン分光光度計を用い，波長

、610mμで黒化円の直径を縦断する光束を照射して得

られた吸光度を全黒化度の代表値とした・

　・黒化円の透過率（T％）をとると黒化度と試料濃度と

の間にゆるやかな曲線状を示すがド．吸光度（「1qgT）

�ﾆれば相互の差が約0・1の更にゆるやかな曲線を示

した．この稀釈率は2ηと考えることが出来るから．

その指数nを横軸にとり，一方に一10gTをとれば黒

化度は配る範囲内では，直線性が成立する，

　又同デ条件下で露光したものについて，その再現性

を検したところ，充分あることを認めたので銀白より

一般的な各種試料についての実験結果について検討す

る．

　医薬品の螢光分析に関する研究（第2報）生薬類の

　螢光強度及び螢光色

　　市村陽二，亭亭利一，薬誌76，1087－1089（1956）

、著者は第1報で，医薬品類の固体状態における螢光

’を写真フィル、ムに感光させる装置，及びその螢光強度
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測定方法について報告したが，回報は生薬類約100種

に5）いての実験結果を報告する．

　生薬類に含有さμる螢光二分嫉単一でない．すなわ

ち乾燥，保存等により安定に混在するものは葉緑素，

或いは多くの山亭成分であるが，アルカ戸イド，サポ

ニン，アンスラキノン等を有効威分とする生薬類はこ

れらの成分め螢光を含めた螢光色を示すので，生薬類

の鑑別，叉は右回成分の多少を知るための簡便な手が

かりとなり得る．特に後者と生薬の螢光色，及びその

強さとの職こは密接な関係があるものと考えられるの

で，これらについては別にペーパークロマトグラプィ

ー等；の処理により検討を加えつつあるが，本i報は螢光

色及び強度について各有効成分別に分けて検討を加え

た．

　　生薬の粉末をシリカゲル除湿器中に24時間乾燥し

たものについて，第1報の装置により螢光強度を記録

した．表中視感度による値は第1報の分類法にタり，

写真法との相違を知る参考のために記録した．又三光

色については螢光分光光度計によりくわしく検討を加

える故通常の色名を附記したが，生薬類はその螢光成

分が複雑で，従って螢：光色も形容し難いものが多かっ

た．

　医薬品の螢光分析に関する研究（第5報）ビタミン

　B2の螢光強度についで

　　．三遍利一，市村陽二，河合　斉

　　　　　　　　　講演要旨

　　　　　　　第9回　日本薬学大会

　回報で報告したもののうち，ビタミンBlは試料毎に

その螢光強度に著しい差を生ずることを知り，その原

因を検討するため，演者の一入が考案した瀕紙上螢光

物質直接定量装置の光学系と同一装置により，受光部

分は2次電子増高管（931回目を用い，一段増巾を行い

60μAを直写する．所謂粉末螢光度測定測置を考案し，

14種のビタミンB2純結晶について結晶顕微鏡写真を

とり，その結晶形，結晶の大きさについて検討を加え，

更に水分，融点，乾燥，条件等の変化による螢光度の

・変動をも測定し1各々に関係のあることを認めた．

　医薬品の螢光分析に関する研究（第6報）展開泪紙

　上の螢光によるベルペリンの直接定量について

　　太幡利一，市村陽二

　　　　　　　　　　講演．要旨．

　　　　　　　　第10回1日本薬学大会層

　生薬成分中のベルペリンの螢光定量を行うに当肌

ペルペリンの発螢光性に関する理化学的性質を検討す

・るため，ベルペリンの溶液における場合と，瀕紙上に
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零ける場合の螢光色を測定すべきであると考えたの

で，各々の螢光スペクトルをモノク冒メーターにRCA

lP21を組合せた螢光分光光度計で測定した・又その螢

光の水銀輝線各波長に対する励起度を水銀輝線365皿

μ，4051nμ，436mμの各々又はその全部を透過し，他

の可視水銀輝線を透過しないフ雀ルターを用いて測定

．した所，436mμの輝線を照射することにより，白青色

不純螢光は消光して，ペルペリンの螢光のみを取出し

得ることを認めた，

なお，螢光選択フィルターは溶液にはAKA－VU－02

及びマーB2を組合せて用い，1戸紙上螢光はAKA－UV－

02と550mμ士12mμ透過の干渉フィルターを用いれ

ばよい事も認めた．

　本法によりオウレン，オウバク中の水性抽出液をペ

ーパ甲ク戸マトグラフィーによってベルペリンを分離

．し，鄭重を乾燥肇，演紙上4～黄緑卑螢光を誘出操作す

ることなく，直接定量し得る事を確認した．

　着色物質を含むビタミン製剤中のビタミンC¢）定量

　法
　　平岡栄一：ビタミ　ン　　12，　269　（1957）．

　著者は癖直1）において，還元性安定剤を含む製剤中

のCをH202を併用する． Cンドフェノール滴定法によ

り正確に定量しうることを報告したが，Cは市販混合

綜合ビタミン剤においてB2と共存し，また錠衣に着色

料を使用している例もあるために，かような試料中の

Cを定量しようとするときセこはインドフェノール滴定

法の終末点が不明瞭になることが多い．著者はこれら

の製剤に対して，これまで着色した食品抽出液中のC

定量：に用いられてきたインドフェノール．キシレン抽

出法を追試検討して若干の改良を行い，前記着色性製

剤のみならず「ネラル含有製剤にも応用しうる定量法

を確立した．

　1）　　ビタミ　ン　8，　137　（1955）．

　ミネラルを含むビタミン製剤中のビタミンC定量法

　　，平岡栄一：ビタミン，12，272（1957）．

　傘属イオンの共存するときCは定量襟作中にかなり

分解されるといわれる。また鉄イオンなどは単独でも

．インドフェノール色素液を消費するために通常のイン

ドフェノール滴定法に対してi著しく影響を与えること

も知られている．従来分解抑止性の抽出剤としてメタ

燐酸，蔭酸，酢酸などが推奨されてきたが，EDTAや

ポリメタ燐酸などもこれらの金属と結合物をつくるこ

とが知られているのでCの抽出剤．としての効果を検討

した。またミネラル共存試料に対してヨウ素法，イン

ドフェノール滴定法，インドフェノール・キシレン抽

出法及び2－Nitro－4・methoxy・annine法による比較を

行ってその優劣を検討した．

　乳酸菌の代謝拮抗に関する研究

　　小川俊太郎，平岡巣一

　日本ビタミン学会第7回例会（昭和31・9・22）講演

　．5種乳酸菌のうち4種は2－Methy1・4－am玉no－5－hy・

droxymethyl．pyrimidine（OMP）により著：明に増殖

の阻害をうけ’る．この阻害は菌の濁度で測定しても酸

．生成：量で測定してもほとんど変らない・OMP類似体で

ある11種のピリミジン誘導体についてはOMP阻害は

2・Methy1－4・amipo・5－bromomethy1－pyrimidine（B

MP）のみ著明である．　INAHについて同様の実験を行

うと5種乳酸菌全部に阻害が起る．4・Desoxypyrimi－

dine及びP4Sについては5種乳酸菌のどれにも阻害が

みられない（1mg／管）．つぎにB群ビタミンを添加し

てこれらの阻害の回復をみたところOMP，　BMP，　INA

HともにB6群のみにより強く認められた．またその強

さは一般にPyridoxa1＝Pyridoxamine＞Pyridoxineの

順であった．

　Toxopyrimidineおよびその関連物質のTτypbp・

　hanaseに及ぼす影響　　平岡栄一

　日本ビタミン学会第9回大会（昭和32・5．1）講演

　2－Methyl．4．amino－5－hydroxymethy1－pyrimidi－

ne（OMP）及びINAHが乳酸菌の増殖を阻害し，．この

阻害はB6群により特異的に回復されることを前に報告

した．またB6を含む酵素系のある種に対しても，かよ

うな事実が認められている．著者は同じくB6酵素の1

種である大腸菌の生菌Tryptophanaseに対して同様の

所見がえられるかどうかを検討した．INAHについて

は乳酸菌増殖実験におけると同様に阻害はB6群のみに

より特異的に回復されたが，OMPでは全く回復．されな

かった，また各種金属イオン添加によってもほとんど

回復効果は認められなかった．4・Desoxypridoxine壱ま

OMPやINAHと同程度の濃度でこの酵素を全く阻害

しなかった．

　分光反射率測定の分析的応用に関する研究（第6報）

　クロロフィル量と漬紙ク回マトヴラム斑点の分光反

　射率との関係

　　山ロー孝，福島清吾，伊藤みよ子：

　　薬餌。76，339（1956）．

　著者等は前報で染色演紙の分光反射率と色素量及び

色素点滴証紙の分光反射率と色素量の間に定量的関係

のある事を報告したが，今回は亭亭ク戸マトグラフィ

ーを行った際の右色斑点につき，それらの関係を検討

する目的で，水溶性銅ク戸冒フィルナトリウム塩（以
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下ク戸ロフィルと呼ぶ）について実験を行った．その

’結果一定限界内でク戸ロフィル量の平：方根と2－log　R

（R：分光反射率）の聞に遷移と同様な近似的直線関

係を見出した．最近Mc　Cready等は糖類の源紙クロ

マトグラフィーの斑点で，糖量の対数と分光反射率と

の直線関係につき報告しているが，本法と同様実験的

な結果を裏付ける理論的な根拠は明らかとされていな

い．両者何れが適当であるかは将来検討を要する．な

お，クロロフィルの三姫クロマトグラフィーはtailing

の除去，展開中の分解防止等の問題につき更に検討を

要し，本実験例をもつてクロロフィル定量に関する決

’定的な成績とは認め難い．．

　2，4・ジニトロフェニルヒドラジン血液によるサント

　ニンの定量（第4報）水酸化カリウム液を用いる改

　　　　　9　良法

　　山ロー孝，福島清吾，伊藤みよ子，板東きみ子：

　　面々，　76，　951　（1956）．

　著者等は虚報で，サント昌ン2，4・ジニト貢フェニル

ヒドラゾソ（以下2，4－DPHと略記）のアセトン溶液に

1％エタノール性水酸化ナトリウム液を加えたとき呈

する赤紫色についてλ＝500mμの光を用い吸光度を測

定しサントニンを定量した成績に関し報告したが，そ

の後多数の実験を行った結果呈色あ経時変化がやや大

‘きく，また用いた試薬の純度によって時に対照液及び

三無に混濁を生じ，測定に支障を来たす事実を認めた．

　今回この欠点を除去する目的で，0・33％水酸化カリ

ウム水溶液の3倍容量を試薬として用いた処，対照検

液共混濁を生ずることなく，また呈色の経時変化も極

．めて少なく満足すべき結果を得た．なお，同一濃度検

体について本法の示す吸光度は民法の値に比し小さい

が両法では試薬量が異なるので同一容量に換算：比較す

るとその差は2％以下であり，従って両法の呈色機構

に本質的な差はないと考える．

　2，4。ジニトロフェニルヒドラジン試液によるサント

　ニンの定量（第5報）水酸化カリウム液を用いる改

　良法による各種製剤，ヂョコレート中のサントニン

　定量法及び定量成績

　　山ロー孝，福島清吾，伊藤みよ子，板東きみ子；

　　薬誌，76，952（1956），、正誤表参照・

　前報に従ってサントニンを含有する各種製剤及びチ

ョコレート中のサントニンを定量する規準を次の様に

定め，これに従って定：量を行った成績を報告した．

　サントニン及びその製剤の定量

　本法はピサチン，フェノバリン，カイニン酸ダマク

，リ、エキス，．フ義ニルチオゥレタン，硫黄，苦棟皮等の
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生桑エキス等を伴5散剤，錠剤，糖衣錠，菓子剤中の

サントニンの定量を行う場合に適用される．；本品を乳

鉢で良くすりつぶした粉末のサントニン表示面50mg

に相当する量を100ccナス型フラスコ・にとり，クロロ

ホルム25㏄（菓子剤の様に賦形薬量の多い場合は40cc）

を加え，還流冷却器を附し，：水浴上に30分間微に煮沸

し，冷後100ccのフラスコ申に瀕過し，洒紙上の不溶

物をク戸官ホルム25～40ccで洗い，洗液は1戸液に合し

水浴上で約1ccのクロ戸ホルムを残すまで蒸発する．

残留物に2％水酸化バリウム液15ccを加えgooCの水

浴上で激しくふりまぜ，15分聞加温する．放冷後2％

硫酸で中和し（指示薬ブェノPルフタシイン血液を点

滴）～戸過した後水5ccずつで容器及び瀕紙上の残留物

を2回洗い，洗液は1戸液に合する．この液に10％塩酸

10ccを加え水浴上で10分聞加温し放冷後ク官ロホルム

30，20，10ccずつで3回抽出し，クロ、ロホルム液を合

し乾燥1戸紙で演過し水浴上でクロロホルムを留継し，

最後には，なるべく低温で空気を通じながら溶媒を完

全に酒盗さ・せた後残留後に2，4・ジ『ト戸フェニルヒド

ラジン溶液4ccを加え水浴上に1・5時間還流後水10cc

を加え，更に水浴上で20分間加熱しアルコールを揮散

させた後室温に2～3時間放置し析出した赤色結晶を

グラスフィルターで瀕過し水10ccずつで・2回洗った後

80。Cで乾燥する．これを純アセトンに溶解し100ccと

した液を100倍に稀釈し検液とする・検証5ccを共栓

試験管にとり，0．33％水酸化カリウム訴訟1・5ccを加

え（計6・5cc）激しくふりまぜた後2～5分以内にペッ

クマン光度計又は適当な光電比色計を用いλ＝500mμ

Z＝1cmで吸光度を測定する（対照蒸留水）・別に純ア

セトン5ccに試薬の同量を加えた液の吸光度を測定し

上記の測定値から減じ，検液の吸光度eとする．検体

中のサントニンのlp9数xは画面2，4－D・P・H・を稀釈し

て製した標準検液について同様に操作し測定した吸光

度と比較するか又は次式により求める．

　　　　　908e十3．52
　　x＝：　　　　　　　i6

　チョコレート中のサントニン定量

　　サントニン表示量30～60mgに対応する本品を秤

り，乳鉢中で良くすりつぶし，なるべく少量の水（30cc

以下）を加え再びすりつぶし糊状とし，分液官門・トに

移し，乳鉢は5cqずつの水で2回洗い，洗液は合し・

クロロホルム30，20，10，1Qccずつを用い激しくふり

まぜ抽出する，ク官ロホルム液を合し水浴上で亭亭が

約1ccとなるまでクロロホルムを留去する．残留物に

2％水酸化ベリウム液15cclを加え．，激しくふりまぜな
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がら90bCの水浴上に15分間加熱した後放冷し，クロロ

ホルム5ccを加えふりまぜ，分液ロ’一トに移す。容器

一水5ccずつで2回洗い，型押は水層に合し，水層は

2％硫酸で中和し以下サントニン及びその製剤の定量

の項（前項）の「2％硫酸で中和……」以下を準用し

サントニン含量を求める．

　・別法：サントニン表示量30～60血9に対応する本品

を早り乳鉢中で温湯少量：を加えて良くすりつぶし甲状

とした後クロ官ホルムacc（約60cc）を用い300cc共栓

三角フラスコ中に洗い込み，ふりまぜ器で激しくふり

まぜ抽出した後トラガント末約5gを加え再び激しく

ふりまぜた後5分間放置し，透明に分離したクロ戸ホ

・ルム液のbcc（40～50cc）を奪取しづ水浴上で残液が

約1cdとなるまでクロ戸ホルムを雷去し以下本項の

「残留物に2％水酸化バリウム液15cc……」以下を準

用する．別法による場合定量で得たサントニンのmg

数にa／bを乗じ検体中のサントニン量とする．

　グルタミン含右製剤中のサントニン定量

　サン’トニン表示量50mg■に対応する本品量100㏄ブラ

ズコ中に秤り，ク戸ロ永ルム25ccを加え，還流冷却器＝

・を附し：水浴上で30分間加温し冷後濟過する．難険及び

演紙を少量のクロロホルムで洗い，洗浄は演液に合し

冷後唄過する．残溢及び平平を少量のクロロホルムで

洗い，虫歯は演液に合し，その量が多いとぎは約20cc

まで濃縮した後Brockman製酸fヒアルミニウムを充

興した経1cm，長さ10㎝の円管中を流下させク戸マ

トグラフィーを行5．吸着剤の上部に黄色のタルクミ

ソが止まる・約60ccのクロロホルムでザントニンは完

全に溶出されその色は無色透明である．この液は水浴

上でクロロホルムの大部分を留尊し，「最後になるべく

低温で空気を通じながら溶媒を完全に揮散させた後残

留物にサントニン及びその製剤の定量の項の「2，4・ジ

’ゴトロフェニルヒドラジン試液4㏄を加え……」以下

を準用しサントニン含量を求める．

　ロウオル7イアらアルカロイドの定量に関する研究

　（第1報）レゼルピンの局紙電気浅動による分離

　　山ロー孝，庄司初枝，西本和光

　　：薬誌77，④337（1959）；．昭和31年度厚生研究

　　i報告；　　　　，　　　　　　　　　、

　Saka1，　Merri11はRauwolfia　serpentina　Benth．

の粗エキス中のレゼルピンを演紙電気泳動により分離

定量を行っているが，著者等は同様目的のために装置

を考案試作し，これを使用してレゼルピンの分離を試

みた・インド薬局方により定量した際得る総アルカロ

イド，及びこれを緩衝液を用いて抽出し3個のフラク

ションに分けたものについて，同一条件で瀕紙電気泳

動を試みた処，総アルカロイドからは9個の斑点を検

出し，これを緩衝液で抽出した場合にはレ・ぜルピソは

pH6，5でク戸ロホルムに移行することを認めた．各斑

点の集結，分離状態，再現性は概ね満足すべぎもので

あった．．

　ロウオルフィア・アルカロイドの定量に関する研究

　（第2報）レゼルピンの沮紙上螢光分析について

　　山ロー孝，割興利一，庄司初枝，唖蝉，77，㈲341一

　　昭和31年度厚生研究報告：

　源紙電気泳動又は1戸紙クロマトグラフィーにより1戸

紙上に分離したレゼルピンを溶出することなく螢光分

析法により直接定量を行う目的で実験を行った．レぜ

「ルビンの血忌溶媒溶液は調製直後は紫外線照射によっ

て螢光を示さないが，特に5N一酢酸溶液濾室温で保存

するに従い署しく螢光を示し且つ380mμに新しい吸

収を認めるに至るがこの変化は螢光を示す物質が二次

的に生成するためと考えられる．この現象はレゼルピ

．》の濱紙上斑点でも同様に認められうが，螢光は斑点

を5N一酢酸と過酸化水素の混合蒸気中で105。Cに加温

するとき一層増強される事を認めた．レぜルビンの

0・2～1・5γ量を瀕紙上に点滴した斑点について同一処

理を行った後，・試作済紙上螢光光度計を用いて，500

士5Qmμの螢光強度を測定した結果，レゼルピン量と

螢光強度との間に近似的直線関係が成立つことを認め

た．

　ロウオルフィ7の生薬学的検討

　　下村孟：昭和31年度厚生科学研究報告

　Rauwolfia　serpeptina　Benth．及びその同属植物を

公定書に収載する場合の資料として（1〕近縁植物を収載

する必要の有無，②性状及び粉末の項目に関し生薬学

的検討を行った．

（1〕現在では原植物としてはRserpentina　Benth，

　に一応限定し他の種については別に検討するのが良

　いと考える・

（2）．ロウオ　ルフィアRAUWOLFIA

　Rauwo1，　Rauwolfia　Radix；

　戸ウオルフィアはRauwolfia　serpentina　Benth．

（Apocynaceae）の根を乾燥したものである．

　性状　本玉は棒状の根でしば．しば曲り，且つ側根を

つけ，まれに根茎又は子別をつけている．外面は二階

福色～淡灰褐色でややしわより，質は粗である．外層

のコルクははげて落ちやすく，二部はややうすく木部

は質が密である。横断面をルーペ下するとき，細い導

管が放射状に走り，髄はなく申心部にやや太い導管を
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有し，うすい師部は褐色を呈し，その外側に厚：いコル

ク層を有する．

　本品は特異の臭気を有し昧は苦い．粉末（官ウオルフ

ィア末Rauwolfia　Pulverata）、本品の粉末は淡褐色を

呈し灰褐色を呈し灰黄色で主として表面視多角形。コ

ルク細胞からなるコルク層の肉片，澱粉粒を含む柔細

胞，1～2個のセン孔を有する孔紋又は有縁孔道管，

ややねじれた木繊維，単粒叉は2～4個の複粒からな

る径6～46μの澱粉粒，径3～20μの蔭酸カルシウム

の単晶叉は集配を含み，まれに分泌細胞の破片を認め

る．

　ロウオルフィア・アルカロイドの定量に関する研究

　中間報告データ

　　山ロー孝，福島清吾，庄司初枝，伊藤みよ子：

　　昭和31年度厚生科学研究報告

　ω　印度薬局方定量法によるレぜルビン検出率の検

討・・レゼルピンのクρ戸ホルム溶液を酸でふりまぜる

場合，その濃度が0．5N或いは0・01N何れの場合も

その93％以上はクロロホルム層に残留し，酸に移行す

る割合は0．5Nの場合1％，0・01Nの場合は0・2～0・6％

程度に過ぎぬことが認められる．従ってMc　Mu11en法

の処置は適当と考えられるが，一方印度薬局方による

総アル冗官イド定量法においてはレゼルピンの大部分

はかかって来ないものと考えざるを得ない，従って印

局による定量母液をレぜルビン定量の試料にとること

は適当でなく，総抽出アルカロイドについてこれを行

うべきものと考える．

　（2）　レゼルピンのクロ戸ホルム溶液における濃度一

吸光度回帰方程式を次の如く定めた．

　n＝12，x＝γ／100cc，　y＝e

　y＝0．0002821x十〇．0047

　生薬成分の分光分析

　　山ロー孝：　第10回日本薬学大会生薬部会シンポ

　　ジウム要旨P198（1957）．

　主としてサントニン，ルチン，ロウオルフィア・ア

ルカ戸イド，麦角アルカ官イド等の生薬成分の分光定

量分析について，原理，発展過程，生薬成分微量分析え

の応用，再現性の保証，ルチン，サントニン，クロセ

チン，ベルペリン，クロ戸フィリン，カイニン酸，ア

スカリドール，ケーリン，グルクロン酸抱合体，トロ

パンアルカロイド，ロウオルフィアアルカロイド，麦

角アルカ戸イド等の定量，螢光分析法及び分光反射率

測定による沮紙上直接定量等について綜説した．
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　民問粉末生薬の研究（5）

　　下村　孟：植研，31，No．2，51（1956）

　ヨウ・ミイ皮末　Myrica　Pulverata（10）及びコウボ

　ク末Magnolia　Pulverata（11）について鏡検要素

　を図説し，その記載を行った．

　粉末生薬の純度測定法Lycopodium法及び分光反

　射率測定法の適応について

　　下村　孟：第10回日本薬学大会シンポジウみ・生

　　薬部会講演（昭32。4・＆）．

　Lycopodium法の解説，日本産石松子1mg中の

Spore数の決定，センブリ末の純度測定，オウレン末’

の純度測定，オウレン末とオウバク末に分光反射率測

定を適応した結果について詳述した．

　抗生物質の腐生菌に対する作用

　　田中穰，松島崇，池田峰子；

　　植物病理学会昭和31年度冬季関東部会講演

　Acti－Dione，　Filipi11，　Candicidin，　Rimocidin，．

Cathomycin　mono－sodium　salt，．Puromycin．HC1，

A鍛isomycin，　Tyrothricin，　Neomycin，　Calcium

oxamycin，　Tetracycline．HC1，　Pleocidin，　Fungic一．

hromin　Trichomycin，　Neomycin，　Bacithacin及び

Gramicidin　S　sulfate計16種類の抗生物質のル勧。プ・．

勲如鋼s，∠4sカε78ゴ伽s，　P召肱〃」国恥，αα40sρ（漉％鵬

・4伽魏α吻，等計27樋門の腐生菌に対する抗菌作用を，

Asparagin－dextrose　agarを用い抗生物質の濃度100

P．P．皿．で調べた．その結果はFilipin，　Ri孤ocidin

及びR皿glchrominは殆んどの供試菌の発育をこの濃

度で完全に抑制し，Acti－Dione，　Pleocidin及びTri－

chomycinは比較的良く抑制したが他は殆んど無効で

あった．

　種々の食品より糸状菌分離に用いる培地の検討

　　田中　穣，松島　崇，池田峰子　植物病理学会

　　昭和31年度冬季関東部会講演

　食品類より糸状菌及び酵母三等を分離する際に細菌

の発生が障害となるので，糸状菌の発育のみに都合よ

く然も細菌の発生を抑制し得る培地が要求されるため

次の試験を行った．供試培地は，Czapek－Dox　agar，

P．D．　A．，Waksman　agar並びに之等をpH　4に酒石酸

でacidifiedしたもの及び7．5％NaCl添加のもの早計

9種類；試料は市乳，チーズ，キュー・ミ糖，輸入米で

ある．結果は全般にacidified　P．　D．　A．が細菌を抑え．

糸状菌の検出が最高であった．然しこの培地で酵母の

多く発生した材料を用いた場合に寸寸の酵母が先に発

育して糸状菌が抑えられる例が認められた．7・5％

NaCIを加えた培地ではノ1s勿㎎沼πs　8Z醐。πs　g即upの
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発育が特に良く，1吻σ0プspp．，1～肋の〃S　spp．をよく

抑えた．次に食品類より：普通分離される糸状菌，酵母

の30余種を用い，前記の培地上で発育の良否を試験し

たところ同様の結果を得た・

　コルヒチンによって育成したシロバナムシヨケギク

　（C勉ys伽1加彿％解6勿θπ冨7ゴα40」勿翅Bocc．）の倍数

　体について

　　川谷豊彦，大野恵郎，木下孝三：遺伝雑，31，

　　（2），　49～53　（1956），

　1）1947年コルヒチン処理によりシロバナムシヨケ

ギクの四倍体を創成した．2）四倍体シロバナムシヨ

ケギクは二倍体に比し気孔は大きく，1視野内の気孔

数は少く，花は大ぎく，舌状花数は多く，有意差が認

められた．3）四倍体シロバナムシヨケギクは二倍体

に比し乾花のピレスリン含量（全量：）が高く，右意差

が認められた．これは人為的染色体倍加によって薬用

植物の右効成分を増加せしめ，優良品種を育成し得る

ことの可能性を示すものであって，注目すべき事実で

ある．4）ピレスリン1，およびピレスリン皿の含有

量については，四倍体と二倍体との間に有意差は認め

られなかった．5）シロバナムシヨケギク置花のピレ

スリン含量（全量）は貯蔵によって減少することが推

計学的にたしかめられた．

　Two　Further　Crystalline　Compounds　from

　，4吻励sげα6αθ7πZθsα粥sL．；Discovery　of　an

　／1だθ〃2’s毎containing　I一β一Santonin．皿，

　　Toyohiko　I（AWATANI　and　Silvan　VoDoPIVEc：

　　J・Pharm．　Soc．　Japan，76．働，1214－1215（1

　　956）．

　．4・ω6翔’θs6砲sからZ一α一Santoninの曇霞に2種の結

晶化合物を得た．その一つは：m．P．216～2180（エタノ

ールから再結晶をくり返す），紫外線及び赤外線吸収

スペクトル，呈色反応等からZ一β一Santoninに一致し，

混融して融点降下ピず，他の一つは新化合物でPelin－

1actoneと命名した，ペリンラクトンはC15H2204，無

色プリズム，m．　P．237～239。で，ミブラクトンC15

H2204，m．p．234～235。と混融すると融点を降下す

る．．Artemisia植物体に’一α一及び」一β一Salltoninが

同時に含まれることは始めてであり興味ある問題と思

われる．

　Deteeti①n　of　a　St■ain　containing置一β・Santonin

　in’4九召”z夢s勉K勿物”76πsゴs　Qazilbash．　（Toyo＿

　hiko　KAWATANI：Discove■y　of　an　Artemisia

　containing～一β一Santo血in．∫17　）

　　T3tsuichlro　K：uRoDA　and　Toyohiko　K：AwA・

　　TAM：J・Pharm・Soc。　Japan／76，働，1445－

　　1446　（1956）．

　近時クラムヨモギは本邦に栽培されZ一α一Santonin

の原料植物として著名であるが，クラムヨモギにZ一β・

Santo血inのみを含有する系統が発見された．詳細に外

部形態を観察するにZ一α一Santoninを含有する本来の

系統と相違を見出し得ず，また染色体数は花粉母細胞

でn＝9であり両系統同数である．1956年7月採集の

Z一β一Santoninの含有率は絶対乾燥重に対し0・50～1・12

％であった．本植物の実際栽培に於いて彦一α一及びZ一β

一Santoninの何れかを含嘱する両系統が同一圃場に相

隣って栽培されるならば，雑種を生ずる可能性がある・

この雑種が同一植物体中に両サントニンを共に含画す

るか，何れか一方のみか或は何れをも含有しないかを

知ることは興昧ある問題であろう．

　α一及びβ一サントニンの投与試験並びにそのNa塩の

　薬効の比較について

　　久保木憲人，塚越辿子，川谷豊彦：第10回日本薬

　　学大会講演（昭和32年4月9日）

　サγトニソの異性体としてα，βがあり，このi薬効を

比較するために，前橋刑務所の受刑者を対象として，

これを二組に分ち，一方はα一サントニン1人当り0・19

＋フェノ・ミリン0．39，人員30名とし，他方はβ一サント

ニン1人当り0．19＋フェノ・ミリソ0．39，人員25名とし

て投与して，服用後21日目に其の陰転者を調べた所，

α一サントニンの方は25名，β一サントニンの方は14名

であった，これを％にすればαの方は83％，βの方は

56％となるが，α1回の投与で陰転率83％は経験上成

績が良すぎるのであって，更にここに推計学的検定を

行うと．αとβとは有意差がないことがわかった．なお

副作用の点においては，βはαより少いことがわかった

が，α，β共何れも心配すべぎものは認められなかった，

しかして著者等はβを服用した時は今迄は黄視症は無

いものと考えていたが，今回の実験によればαより遙

かに少いがβにも黄視症は有るようである．次にこの

α，βを注射薬とするために，そのNa塩を造って見ると

α一Na塩，β一Na塩は融点それぞれ78～830，73～74。．と

なりα，βそのものの融点171～174。，216～218。に比

較すれば，ずっと低くなり，且つαそのものはβその

ものに比較して総ての溶媒に溶け易いのであるが，Na

塩になるとα，β共このものの一分が三分の永に溶け’

るようになり，水に対する溶解度は同等に変ったのを

見た．依ってこれ等を滅菌蒸留水に溶かして体重15g

の雄のマウスを用い，各群6匹ずっとして，その皮下・
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に注射して24時間後の生存数からそのLD5。を算出し

たところBehrens－K激ber法に依ればαのしD5。＝24

1ng，βのしD5。＝7．25mgとなり，β一Na塩はα一Na塩

に比してその毒性は3倍以上も大なることが確められ

た．これは思うにα，βサントニンそのものの投与で

はβの総ての溶媒に対する溶解度はαより悪く，大体

βはαの■／3～■／5の溶解度を有するも，そのNa塩とな

ると水に対する溶解度は同等となる故そこに薬効の変

化を生ずるためではなかろうか．本実験に依り，β一サ

ントニンをそのまま経ロ投与する時はα一サントニン

とその使用量を同一にするもその効果は同等であり，

且つ何等恐るべき副作用を生ずる事は無いが，βをNa

塩として注射薬とした場合，すなわちβのサントニン

酸ソーダは，これを現在普通に注射薬として使用され

ているαのサントニン酸ソーダと同様に取扱う事は危

険であると考えられる．

　アヘン原料ケシの栽培法

　　木下孝三：農及園31．〔3），417－422（1956）・

　ケシの品種，整地，種子の準備，播種，間引及び除

草，中耕置土，肥料，摘芽，生育状況，採汁，乾燥，

種子及び茎葉の始末，病虫害，病虫害の防除，栽培許

可申請及びアヘン納付等の各項目につき主として昭和

30年度和歌山薬用植物栽培試験場の試験成績にもとず

いて平易に解説した．

　：有機化合物のポーラログラフによる研究（第1～2報）

　　（第1報）アンブレット，ケトンおよびキシロール

　ムスクのポーラログラフィー：

　佐藤　寿：分析化学．6，81（1957）．

　0．25Mめ臭化ナトリウム，0・04MめBritton－Robins

on緩衝，0．028％のゼラチンを含む80％アルコール中

で上記化合物のポーラログラフィーを実施した結果，

アンブレットムスク，ケトンムスクは主として2段波，

キシロールムスクは3段波を示した．又これら化合物

のpH一半波電位，波高還元電子数等との関係につい

て検討を行い，且つこれらの化合物は濃度0．1～1．0

吻ル蛋にて定量：出来ることを述べた後，各化合物の水銀

滴下電極における還元機構の推定を行った．なおアン

ブレットムスクの化学構造は従来の3個のニトロ基を

有する構造とは異なり，2個のニトロ基を有する化学

構造であることが認められた．

　（第2報）　ピペリンのポーラロゲラフィー：同上84

（1957）．　第1…報と同様にしてピペリンのポーラログ

ラフィーを実施した結果，本化合物は1～2段波を示

し，又これのpH一半波電位，波高，還元電子数等と

の関係について検討を行い，且つこの化合物が濃度0．
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1～1．0〃¢Mで定量出来ることを述べた後，本化合物の

還元機構を第1報と同様Stokes－Einstein式より求め

た拡散係数を11kOvic式に適用して算出した還元電子

数より推定した．

　有機化合物のポーラログラフによる研究（第3～4報）

　　（第3報）バニリン及びイソバニリンのポーラログ

　フフィー：

　　佐藤　寿：分析化学，6，164（1957）．

　第1報と賂同様な方法でバニリンとイソバニリンの

　ポーラログラフィーを行った結果，両化合物とも0・

25躍の塩化アンモニウムを麦持電解質とした場合の

pH一半波電位，波高，還元電子数等との関係につい

て検討し，濃度0．1～1・0〃2Mで定量出来ることを述べ1

た後，両化合物の還元機構の推定を行った．

　（第4報）酢酸フェニル水銀のポーラログラフィー：

　同上，166（1957）．第3報と同様な操作で本化合物

のポーラ戸グラフィーを行った結果，本化合物は常に

2段波を与えた．このもののpH一半波電位，波高・

還元電子数等との関係について検討し，濃度0・05～

2．50〃3ルfにおいて定量出来ることを述べた後，還元機

構の推定を行った処，Beneschの報告と略一致するこ

とを認めた．

　腸線の吸収に関する研究（第1報）ウサギ背筋内に

　おける馬腸線の抗張力低下

　　山地さ離，志波　剛，石関忠一，岩原繁雄，宮坂

　　清次：医学と生物学，40，（3）87～90（昭和31年）

　日腸工業会社製のType　A及びTypeC，　Size－No・0

の馬腸線を，体重2kg前後のウサギ背筋内に，直径約

3cmの輪に縫い込み，筋膜，皮膚はそれぞれ絹糸で

縫合閉鎖し，16日間にわたり経日的に取り出して抗張

力を測定した・

　抗張力の経日的減少は，ウサギの個体差によるため

か，2～3匹のウサギに同じ腸線を縫い込んで同一時

間後に摘出測定した値にも相互にかなりの距りがあり，

更に多くの動物で実験を重ねなければならない。Type

Cでは16日聞で抗張力が，はじめの■／2以下となら

ず，TypeAでは2日後にはじめの抗張力の1／2以下と

なり，11及び16日後では1／4以下であった．従って組

織内において，TypeAはType　Cより早期に抗張力を

失うと認あられる．TypeAについての実測値がType

Cのそれよりも広い範囲に分布していたことは，少な

くもと16日聞は，TypeCはTypeAよりも生体内での

抗張力が安定で，均質であることを示唆するものであ

ろう．
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　　　　腸線の吸収に関する研究（第2報）ペプシン溶液中

　　　　における馬腸線の抗張力低下

　　　　　岩原繁雄，山地幸雄，志波　剛，石関忠一，宮坂

　　　　　清次：医単と生物学，40，㈲91～94（昭和31年）

　　　　日腸工業会社世界腸線Size－No．0，　Boilableの

　　　Type．A及びCにつき，ペプシンを用いてその抗張力

　　　の減弱を試験管内で試験した．ペプシンはミクニ製の

　　　濃厚粉末で，チPジン法によるとその力価は19　1・4

　　　単位であった．このペプシンをWalpoleのpH　2．1N

　　　／5酢酸ソーダ塩酸緩衝液に0．21ng／ccの割に溶かし，そ

　　　の酵素液10ccを容れた共栓中試験管をこ馬腸線15Cmを

　　　環に結んで浸し，50。C恒温水槽中に30分～19時闘放置

　　　後抗張力を測定した．TypeAでは作用後30分で抗張

　　　力ははじめの1／2以下となったものがあり，2時間で

　　　全部1／2以下4・5時聞で結び目及び摸りがもどって測定

　　　不能，6時間では切断し，7時間では糸の形を示さな

　　　い・ペプシンを加えない緩衝液にTypeAを浸した場合

　　　は8時聞後に1／2となり7時聞後に1，000～5009の抗

　　　張力がみられた．Type　Cにペプシンを作用させると

　　　5時間後に■／2以下となりそして11～18時国後に50

　　　0～1009の抗張力がみられた・緩衝液では12時間後に1

　　　／2以下となり19時聞後に約4509の抗張力がみられた．

　　　　ペプシシ溶液中ではTypeAは30分～1時間後，　Ty－

　　　peCは2～3時聞後にその抗張力は半減し，　pH2．1緩

　　　衝液面ではそれぞれ2～3，4～5時閲後に抗張力が

　　　半減した．生体内での抗張力減少を以上の試験管内実

　／・験に餓推測することは，なお若干の基礎実験を要す

／ノ @　るが，’司1能礁あると考えられる，

　　　　赤痢菌内毒素の研究（第1報）Shigella　flexneri

　　　　2b（K3）の内毒素について

　　　　　西村千昭，中村正夫，大渕令子，岩原繁雄，

　　　　　野崎泰彦，日本生化学会関：東支部　11月例会講演

　　　　　J．Biochem．44（1957）．英文投稿

　　　　著者等はShigella　flexneri　2b（K3）（疫痢息者より

　　　分離した菌株）の菌体内毒素の抽出に90％石炭酸を用

　　　いる方法を採用し，好収量（10～12％）で0一抗原作用

　　　を有する粗物質を得た．これをアセトンで分画し，そ

　　　の分画について化学分析を行った結果，有効なLipo。

　　　polysaccharide及びLipopolysaccharide・Nucle董。　Acid

　　　複合体の2種を得，これが毒素の本態であることを知

　　　つた．更に毒性，抗原性と複合体構成との関連につい

　　　て検討するために，酢酸，アルカリ，トリプシンによ

　　　る水解を利用して部分分解を行い，毒性及び抗原性を

　　　試験した処，複合体構成に与える脂質一ペプチド部分

　　　が毒性及び抗原性を発現するのに必要な因子であり，

多糖類部分は二二特異性を左右する因子であることが

判った．

　赤痢菌内毒素の研究（第2報）Shigella　flexneri　2b

　内毒素の精製と免疫血清の直紙電気泳動

　　西村千昭，中村正夫，大渕令子，野崎泰彦

　　第10回日本薬学大会講演

　著者等は前池で報告したShigella　flexneri　2b（K3）

の内毒素の本態はhpopolysaccharide（LPS）及びU

popolysaccharide－Nucleic　Acid（LPSN）複合体であ

ることを報告したが，これらの中．LPS分画についで

その化学的，免疫学的均一性について検討した．前報

で電気泳動的に均質と思われたLPS分画は燐酸カルシ

ウムゲルによるクロマトグラフィーを行った結果，更

に三つの含糖類分画に分れ，粗毒素免疫血清について

沈降反応を行ったところ，一成分（全体の60～70％）

にのみ抗原性を認めた．著者等は更にLPS分画の免疫

学的均一性について検討するためにOuchterlonyの寒

天拡散法を行った結果，粗毒素は一つの完全抗原と二

つのハプテンよりなり，精製毒素は免疫学的には均一

な完全抗原であることを知った．

　CPS分画を注射して得た免疫血清ではγ一グロブリン

が増加し，演紙上で抗原と抗血清を同時にスポットし

て半紙電気泳動を行うとγ一グロブリン部の蛋白像が著

しく撹乱される．免疫血清のγ一グ戸プリン分画中の約

27％は抗体グロブリンである．

　パラ大腸菌に関する研究

　　八田貞義，山地幸雄，田中弘子，志波　剛，

　　石関忠一；第29回日本細菌学会総会講演要旨

　　（昭和31・4・4．）於熊本

　われわれは食晶関係，健康人大便，伝染性下痢症患

者大便，食中毒患者吐物よりE・freundii及びその近

縁菌（H2S＋，またはIMVic一＋一＋で他の属に入ら

ないもの）120株を得，Arizonaは得られなかった．こ

れらのうち116株をWest及びEdwardsのBethe＄da－

Ballerup　group標準菌血清により検し，36株に標準菌

0抗原，13株に標準菌H抗原を認めた．71株につき

Lysille，　Argin孟ne，　Ornithine，　Glutamic　acid分解

をMΦllerの法により検し，　El・freuPdiiには37。Cで

Glutamic　acid　Decarboxylation陽性のものを認めな

かった．E。　freundii近縁菌にはアミノ酸分解，標準菌

血清による凝集反応で，Efreundiiに一致するもの

としないものとがあった．壊疸性，溶血性の間には一

定の関係はみられなかった．標準菌1血清に凝集しない

Efreundii　3株の0血清に凝集する株はそれぞれ4，
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6，12株あった．Bethesda－Ballerup属の病原性は，あ

るとしても極めて弱く，入では個体の抵抗の弱まった

とき胃腸症状を惹起すると考えられている．われわれ

の成績では．E．　freundii検出率が食品関係では約4

％，人の大便では約9％で，これら陽性例は食中毒，

下痢などとは直接関係がなかった．

　好塩菌に関する研究

　　八田貞義，山地幸雄，小鳩秩夫，志波　剛，

　　石関忠一：第30回日本細菌学会総会講演要旨

　　（昭32．4．8．）於千葉

昭和30年滝川氏により食中毒より分離された病原性好

塩細菌N4株及び昭和25年藤野教授により「シラス」食

中毒より分離されたEB102株につき実験を行い次の結

論を得た．ωこれら細筆は形態，生物学的性状より

PseudomonasあるいはVibrioと考えられる．②N4株

の発育至適食塩濃度は0．2～1．2モル濃度で，EB　102株

のそれは0．2～1．0モル濃度である．（3）両菌株は（20

％以上の稀釈海水）〉（5～18％のMgSO4溶液）〉（食
　　　　　　　　　の
塩水）の順で生存日数の延長が認められる．㈲両菌株

に対し陰イオンではNaイオンの存在においてC1／＞Br

＞SO4〃＞NO3〃＞1ノ，陽イオンではC1イオンの存在

においてNa幽＞Mg陰’＞K’の順に発育に有利に作用し，

又SO4〃の存在においてはMg”は耳a’より菌の発育

に有利に作用する，（5）NaC1においてはNa’よりC1！の

方がこれらの菌株の発育に強く要求される，（6にれら

の菌株の発育には特に発育素は必要でない．〔7）両菌株

は有機炭素源のない培地において有機窒素源を発育の

ために要求するが，アミノ酸要求は甚だ低い．⑧3％

食塩加ペプトン水培養0．5ccまたは3％食塩加ペプトン

寒天培養菌11ng腹腔注射により，N4株は確実にマウ

スを1日以内に繁すが，それぞれ0．05cc，0．11ngでは

マウスは繁死しない．栄養の少ない培地の培養菌1m

9ではマウスは発死しないことがある．N4株の培養

瀕液，あるいは100。C　30分加熱死菌はマウスを麗さな

い．3％食塩加ペプトン水培養5㏄腹腔接種により，

N4株はマウスを罪すが，　EB　102株は驚さない．

徽の免疫学的研究（第2報）Penicillium培養洒液

によるShwartZman現象並びAnaphylaxieにつ

いて

　八田貞義＊，中村正夫，上山栄一暑：第29回日本

　細菌学会総会講演（1956。4．6．）

　Penidlliu皿属，特に病変米町，　P．　islandicumの培

養1戸液，煮沸法による丁丁抽出液・Bivin法及びPalmer
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法によと抽出した菌体多糖類等を用いてShwartzman

現象を観察した．以上のもので準備注射を行い，惹起

注射として大腸菌多糖類を用いた場合，70～100日培

養の瀕液2．Om1及び多糖類10mgの濃度において陽性を

示したが，煮沸抽出液では陰性であった．次に大腸菌

多糖類をもつて準備注射を行い，惹起注射として徽培

養1戸液5m1／kgを用いた場合には陽性を示したが，準

備惹起両者とも徽演液を用いた場合は陰性であった。

　大腸菌多糖類準備注射1時間後に徽培養演液を注射

し，24時間後，型の如く大腸菌多糖類によるSh現象を

観察すると，反応が抑制或いは減弱される．すなわち

Gross一緒方の抑制効果がみられた．

　更に24種のPenicilliu皿属培養瀕液によるSh現象で

はP．rugulosumに準備能力，　P・nota加m，　P・digl－

tatum，　P。　rugulosum，　P．　psitacinu皿，　P・luteo－

viride，　P．　puberlum等に惹起能力を認めた．

　モルモットについて，受身感作によるAnaphylaxie

を行った結果，徽菌体浮游液250mg，及び多糖類10mg

の静脈内注射により定型的なショック症状を示して死

亡した．

　ケナガコナダニの防除について

　　宮島弘衛；第1回日本応用動物昆虫学会大会講演

　　（昭和32年3月）

　このダニはほとんどの食品につくが，われわれの見

た範囲では米及び他の穀類，みそ，粉乳類，類糠，漬

物類，酵母剤，チーズ，チョコレート，ビスケットな

どの菓子類，畳，砂糖などに発見される．このダニの

防除については，高温度，低温度及び天敵によるもの

が報告されているが，薬品による防除についてはあま

り報告がないので演者は次の如き薬品について防除効

果を検討した．

　炭酸，燐酸の塩類，安窟、香酸類，ビタミンK：3，ニト

戸フラゾーンなど食品衛生法で防腐の目的で食品に添

加することが許可されている薬品，及びクレゾール石

鹸液，臭化メチルなどの防除効果について実験した．

また各薬品の効力を仮死状態に至る時間によって判定

し，これら薬品の効力の比較を行い，また種々の濃度

のクレゾール石鹸液に対するダニの性別影響を調べて

ある程度の知見を得た．

＊日本医科大学衛生学教室
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国立衛生試験所の標準晶につV・て

総 務 課

　国立衛生試験所で製造する標準品は，昭和27年6月17日厚生省告示第133号によって，国立衛生試験所標準品交

付規程が宅配され同年10月28日同告示第290号によって，標準品②代金が定められてインシュリン標準品等19品目

の製造及び交付を始めその後，昭和32年3月30日厚生省告示第63号によって血清性性腺刺戟ホルモン標準品等11

品目を追加，ビタミンD漂準品が削除され，旧品目の一部について価格を改正して今日に及んでいる．

　現在当所で製造，交付している標準品は別表のとおり29品目となっている．

　　　　　　　　　　　　　　国立衛生試験所製標準品

標 準 品 目 単 位i価格 使 用 目 的

日本薬局方標準品

1・安息香酸エスト．ラジオール【新】

2．インシュリン

3・肝油（ビタミンA検定用）

4・」血清性性腺刺戟ホルモン（新）

5．ジギタリス

6．ジエチルスチルベストロール【新】

7．胎盤性性腺刺戟ホルモン（新）

8．デスオキシコルトン（新）

9・脳下垂体後葉

10．パラアミノベンゾイルグルタミン
　　酸（新）

11・　ビタミン〆B6【新】

12．プロピォン酸テストステロン【新】

13．ヘパリン’（新）

14．マレイン組目ルゴメトリソ【新】

15．ルチン（新）

国立衛生試験所標準品

16．エストラジオール

17．エストロン

18．エピレナミン

19．酢酸デスオキシコルトン

20mg入1本

20mg入1本

1g（10，000単位）

　　　　X10本

1，000単位入1本

19×3；本

　　20mg入1本

1，000単位入1；本

20mg入1本

10mgX　2回

忌500mg入1本

　200mg入1本

　　20mg入1本
1，200単｛立フ丸1本

　　20mg入1本

500mg入1本

20mg入1本

20mg入1本

20mg入1本

20mg入1本

円

1，400

1，100

1，300

3，700

1，200

300

3，300

1，300

600

1，100

1，300

蜘
1β00

1，500

1，100

　900

　800

　600

1，200

　　　　　　　　　　　　　　キキ
安息香酸エストラジオール注射’液定量：法
　　　　　　　　を　　　　　　　　　　　　　　　　　ネ　
インシュリン注射液，グロビン，亜鉛注射液，

　　　　　　　　　　　　　　　ホ　
プロタミン亜鉛インシュリン注射液定量法，
アイソ7エンインシュリン注射液（国検）定量
法，同アイソフェン試験

　ホ　　　　　　　　　　　　ホ　　　　　　　　　　　　　

肝油，肝油カプセル，強肝油，強肝油カプセル
　　　　　　　　キ　　　　　　　　　　　　　
ビタミンAカプセル，ビタミンA油定量：法
　　　　　　　　　き　
血清性性腺刺戟ホルモン
　　　ピ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

注射用血清性性腺刺戟ホルモン定量法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を

ジギタリス，ジギタリスチンキ力価試験
　　　　　　　　　　　　を　　　　　　　　　　ぐを
ジエチルスチルベストロール錠，同注射液定
量法
　　　　　　　　　をを
胎盤性性腺刺戟ホルモン，注射用胎盤性性腺
　　　　キホ
刺戟ホルモン定量法
　　　　　　　　　　ま
酢酸デスオキシコルトン確認試験
　　　　　　　　ぜ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が

脳下垂体後葉注射液，オキシトシン注射液純
度試験
　　　　　　　　　　　　　　　
同定量法，バソプレシン注射液純度試験，同
定量法
ネ　　　　　　　　ネを

葉酸，葉酸錠，葉酸注射液定量法
　　　　　　＊＊　　　　　　　　　　　菅＊

塩酸ピリドキシン，同注射液定量法
　　　　　　　　　　　　　　　　　
プロピオン酸テストステ戸ソ注射液定量：法
　　を　　　　　　　　　　じ　　　　　ぜギ

ヘパリン，ヘパリン注射液定量：法
　　　　　　　　　　　キ　　　　キ　　　　　　　　　
マレイン酸エルゴメトリン，同錠，同注射液
　　　　　　　　　　　　キ
酒石酸エルゴタミン注射液定量法
　をキ　　　　ぜネ　　　　　　　　　をお

ルチン，同錠，同注射液定量法

エストラジオール製品の確認及び定：量法

エスト戸ン製品の確認及び定量法

エピレナミン製品の定量法

酢酸デスオキシゴルトン製品の定量法
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標 準 品 目

20・ニコチン酸（新）

21．ニコチン酸アミド．（漸）

22・馬鈴薯澱粉（新）

23・ビタミンB1

24・　ビタミン’B1液．

25．ビタミンB2

26．ビタミンC

27．プロゲステロン

28．プロタミン（斬）

29．融点測定用

　　　膨霧〆き）

（新）……新しく設定されたもの

【新】・・…以前は国立衛生試験所標準品
　　　　で新しく日本薬局方標準品と
　　　　なったもの

単 位陣格

500mg入1．本

500m∫入1本

　1009入1本

200mg入1本
1mg×10本

2⑪Omg入1本

　19入1本
10mg入1本

100mg入1本

　　1gx　6本

ユ，000

1，000

1，200

1，200

　400

1，200

1，000

　900

1，200

2，500

使 用 目 的

デカビタミンその他ニコチン酸製品の定量法

デカビタミンその他ニコチン酸アミド製品の
定量法

パンクレアチン，ジアスターゼ澱粉消化力

デカビタミンその他ピタミソB1製品の定量法

デカビタミンその他ビタミンB1製品の定量法

デヵビタミンその他ドタミンB2製晶の定量法

デカビタミンその他ビタミンC製品の定量法

プロゲステロン製品の確認及び定量法

アイソフェンインシュリン注射液（国検）アイ
ソフェン試験

融点測定用温度計，同装置の補正

　管　　・・日本薬局方

　＊＊……国民医薬品集

（国検）……国家検定基準
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国立衛生試験所標準品交付依頼手続要領

1・国立衛生試験所標準品交付規程に基き，標準品の交付を受けようとする者は当所の指定する別紙様式eの標準

　品交付願書を国立衛生試験所に提出すること。

2．国立衛生試験所は右の交付願書を提出した者に対して直ちに納入告知書を発行する．

3・国立衛生試験所において発行した納入告知書を受理した者は日：本銀行或は日本銀行代理店へその代金を速かに

　払込むこと．

4・国立衛生試験所は，日本銀行或は日本銀行代理店より前項代金払込済の通知書を受けたのち標準品を交付する

　標準品の交付を受けた者は別紙様式⇔の受領書を国立衛生試験所物品出納官宛提出すること．

別紙様式　0　（大きさB5）

国

立
衛
生
試
験
所
物
品
管
理
官
殿

氏　住

名　所

㊥

　　奮

男鰭
　　響

年　　の

　　金
　　額
月　　に

　　て
　　交
日　付
　　願
　　い
　　ま
　　す

但
金

標

準

品

交

付

願

書

　別紙様式　⇔

1『…一一

　国
　立
　衛
　生
　試
　験
　所
　物
　品
　出
　納
　官　　　氏
　殿
　　　　　名

㊥

（大きさB5）

昭
和

年

月

住
　　日
所

右
の

物
品
確
に
受
領
し

ま

し

た

受’

領

書

注意　1・氏名は法人組織の場合は代表者名とすること．

　　2・捺印は願書，受領書，納入告知書は凡て同一のものを用いること，
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国家検定，国家検査等の試験成績報告

総 務 課

昭和31年当所における試験，検査等の状況は次のとおりである・

　国家検定については7月ユ6日付グルクロン酸ナトリウム，イソニコチン酸ヒドラゾン等の三品目が追加指定さ

れ現在におよんでいる．

　取扱件数は昨年同様ブドウ糖注射液が最も多く，次にリンゲル液，イソニアジド等である．

　大阪支所においてはイソニアジド，同錠は多く取扱われている．国家検査については，昭和30年と同品目につ

き脱脂綿，ガーゼ等製造業者で不合格となった製造業者に対して厚生大臣から検査命令が上せられた．取扱件数

中最も多いのは，脱脂綿，ガーゼ，サントニン製剤である。

　製品検査については昨年同様過酸化ベンゾ・fルが多い．

　その言忌行試験はケシの栽培による麻薬試験が依然として多い．

　総取扱件数は年々増加を見，本年は昨年より約8500件を更新し過去の最高記録を示した．

衛生試験所における検査状況 （昭和31年）

件 名

国　　家　　検　　定

国　　家　　検　　査

製　　品　　検　　査

輸出検査 o灘

車細査 o灘
特　　行　　試　　験

特　　需　　試　　験

一般依頼試験
　　　　計

試 験 機 関

東 京 大 阪 門

2，045

17，790

7，779

42

1，557

　809

4

905

20，931

司

317

3，686

3，574

18

1，526

1β36

　3
954

11，414

4

129

133

合 計

2β62

11，476

11，353

　　0

22．

42

3，212

2，145

　7
1，859

32，478
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国 家

、こく
晶

　　　　　　　月　別

インシュリン注射液

プ官　タ　ミ　ン亜鉛
インシゴリン注射液

グ　ロ　ビ　ン　亜　鉛
インシュリン注射液

アイソフェン
　インシュリン注射液

脳下垂体後葉注射液

ヘキシルレゾルシン丸

避i妊薬　　錠 剤

〃 ぜリ　一剤

〃 クリーム剤

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

：東京

大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

ク 坐 剤畷

〃 親　水　性
坐　　　　剤

東京
大阪

〃 麩発割薙

〃 泡　発　性
粉　　　　剤

東京
大阪

1

計
合

格

313
一ト
1

1

1

1

不
合
絡

0

0

0

2

計

3

1

合

絡

不
合
格

310
－1

1 0

3

計

2

合

絡

1

不
合
格

1

4

1 1

計

3

0

合

格

不
合
格

2　　1

5

4

3

5

2

4｝〇

一一
2

5

817
刊

1

0

1

1

3

13

1

　　　　　　312　　0　　3　　　　　　　0　　1
　　　　　］
　　　　　　1

4 4 0 3

計

4

1

1

1

0　　4

合

格

4

1

不
合
格

計

016

0

0　1

4

3 0　　3　3

・1・

「

・1・

「
3［21

－i

0　　4

212　0　4 3i　1
」
　1

2

d　O　414

13 0118　16 2　　22　　22　　　0　　17

〃 液 剤
東京
大阪

1

11012204
－1一

ヨー
一1

ブ　ドウ糖注射液

リ　ュ　ゲ　ル　液

ロ　　ッ　　ク　　液

転化糖注射液

イ　ソ　ニ　ア　ジ　ド

〃 錠

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

53152

16 14

1　62

2　28

1

～

61 1 58

26　　2　26

1 0

58

11
12

2
7

26

11　　　0　　12　　12　　　0　　21　　21

ユ2　　0　17　17　0　17117
　　　　　　　　　　し

204140111
7　0　11　11　0　12112
　　　　　　　　　　1

0166

0

0
0

0
0

26

1

16
21

3
8

1

4

0

0　　3

一1

－1

65

23

1

16
21

3
8

1

3

0

0
0

1

71

35

19
16

0　2
0　12

17

3

1

71

32

19
16

2
12

0113
1

0

0

0

3

0
0

0
0

58

30

21
17

2
17
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検 定 （昭和31年）
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駆＼．遍別
品名＼

1

イソニアジド注射液

イソニアジドメタン
スルホン酸ナトリウム

〃 錠

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

計

6

2

合

格

6

不
合
格

0

210

2

チナアセタゾン
東京
大阪

計

6

2

ヨ’一

「

合

格

不
合
格

6

2

0

0

刊一
d

3

計

1

9

合

格

不
合
格

1io
引一
　1

9 0

4’

計

7

合

格

7

不
合
絡

0

5

〃 ・錠

〃 散

ピ　ラ　ジ　ナ　ミ　ド

〃 錠

4一エチルスルポニル
ペンズアルデヒド、
チオ・セミカルハソソ

〃 錠

〃 散

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

5 5 0

計
合

格

31　3

不
合
格

計

グルク官ン酸ナトリウム
イ　ソ　ニ　ア　ゾ　ン

〃 錠

合 計

0　　1

11111

ユ4「14　0　6

0　　7

＝＝1＝

7．0　11

12　　0　　1

一1一．一1一

　　　　「「

1；d　5
一レー

東京
大阪

東京
大歩

一レ
ー1一
一1一

一1一

1　　1 コ＝

＝1＝障

5 0　　1

東京

大阪’

120115

19　19

5

0

151

28

148

28

3

0

＿1

－1一

166

29

162

29

4

0

1701‡65

29

刊一
一1一

29
　1

5

0

196

28

11

1

191

28

0　12

一一
『

0　　4

一1一

「

5

0

165

34
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検 査 （昭和31年）
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