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1

銀イオン滅菌装置通過水中の銀イナン量について

山　手・ 昇，浦久保．五郎

　　　　On　the　Silver　Concehtration　in　the

Tap　Water　associated　wlth　Silver　Oligodynamle

　　　Noboru　YAMATE　and　Gor6　URAKuBo

ま　え　が　き

　水中に銀イオンを遊離分散させて消毒効；果を得ようとする銀の01igodyamieについては，古．くから知られて

その鋤果が認められており1），あるいは電解により銀イオンを水中に遊離させるような装置も考案されている2）．

またプール水の消毒に．ついても銀の効果が検討されるようになった．

　最：近簡易水道にこの電解による銀イオン発生装置を取付け，実際に給水の消毒を行っているところがあり，著

者らはこれについてその水中の銀イオン量を検討する機会を得た．以下にその成績を報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験　の　部

　1．オリゴナー通過水中の銀イオン量について

　実験方法：　銀イオン発生装置は某官庁の給水に

用いられており，Fig・1に示すような構造のもの

で，オリゴナー（商品名，岡本製作所）と呼ばれて

いる．図に示したように2枚の銀板と1枚のステン

レス板（幅5cm，長さ15cm）で電極を作り，これ

に20V以下の電流を通じる。給水はこの電極間を

60ton／hourの流量で通過して行き，そのとき銀イ

オンが水中に含まれてゆくようになっているもの

で，電圧を変えることにより水中の当量を調節しつ

つ連続的に給水を行っている。

　画定：量用の試料水はオリゴナーを備付けた水源か

ら約100m離れた蛇口から採取した，なお定量方法

Fig。1．　Apparatus　for　the

　　　　silver－01igodyllamie

、！坐512，m．

　　1

DCC8●，。

1
5
　む　の

ξ

5
器

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A　Ag　Phte㊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B　St邑inIess　8toe1り1盈teθ

は菰田らのジチゾンを用いる方法3）（単色法，Filter　S－47約470mμ，　Ce1110mm）によって行った．

　実験結果：結果はTable　1に総括して示す，　Table中面影の理論値とあるのはFaradayの法則により計算

したものである．数回の定量により銀イオンの量は0，005～0，014ppmを得，これは理論値に対し25～60％にあた

ることを見出した．なおこの給水原水の水質は3回の分析により，塩素イオン4・2～4・9ppm，過マンガン酸カリ

　　　　　　　　　　　　Table　1．　Ag＋concent］俄tion　in　tap　water－field　test

　　　．Water　temp．…Electric
　　　　　（QC）　　　　　current
　　　　　　＆　　　　i　inDate
　　　R・・鷲m・1灘1

22．

Jan．
，57

28．

ク

〃

1．

Feb．

ク

pH

300

〃

〃

Ag＋Concentration（PPm）

15．

〃

〃

Sampling　time

11．00

0．010

18，0

22．OI
　　i

280

0．006

0．007

7．42　　　0．005

13，00

0．013

0．007

0．006

0．005

15．00

0．012

0．007

0．006

0．004

　　　　「
　　　　ib．　Theoretical
　　　　I
　　　　l　　Ag＋value

a．Mean
　　　　　1（ppm）

0．013

0，007

0，006

0．005

0，0201

〃

〃

0．0188

a／b

（％）

59．5

32．8

31．3

24．5
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Date

19．

〃

〃

21．

〃

1．

lV㌧τater　telnp．1

　　　　　17・51

　　一．．一『212．．

Electric

CUτrent

　in
Water
（mA）

　　　　　Ag4’Concentration　（PPm）

pH　　　　Sampling　time

」、1．。。、3．。。115．。。

　　　　　　　　1

1・M…

馴．・・・…1・1…15！…4
0．014

b．Theoretical

　Ag＋value

　　（ppm）

．・．・12｝・．・12

0．0302

　ク
10．一．

Mar．
ク　1
1エ「一．

ク　「
〃　　　1

19．0’

21．5
〃

　　ミ18，α
　　ト22．0…

　　i

400

〃

7．45

18．oi

21・5i

　1
4201ク
　「

＿．＿．．．一

P一．一一．

　　　　1
0●01w0’012

　　1
0．011…　　0．011

　　i

．0．012

0，013

0●012m ク

　　i
O．012」

　　1
0．0268

0●011 0●011m 0．0282

a／b

（％）

47．4

39．8

45．9

39．4

ウム消費量0・2～0・4PPm，総硬度39・1～40・OPPm，蒸発残留物131・2～152・4PPmという値であった．

　2．銀溶出量におよぼす水質の影響について

　実験方法：　銀溶出．量におよぼす水質の影響をみるために比電導度の異る5極の水にオリゴナーを用いて銀を

放出させたのち銀定量を行った．水は蒸留水4，水道水1で，これを1」のビーカーに入れオリゴナーの極を浸し，

同じ条件で電流を通じた．銀の定量法は前項に同じで．，比電導度の測定はオルガノ式電気水質計（日本オルガノ

商会）を用いた，

　実験結果：　結果はTable　2に示す．これについてみるに著者ら．の実．験条件では，銀放出の効率をあげるため

にはSample　1，2，3，の程度の比電導度を持つ水が適している．．

　　　　　　　　　　　　Table　2．　Ag．｝．　concentration　in　water－1aboratory　test

Samble

　No，

Test

water

1　N。t肛。．。fw。t。，

応、司．…一「｛S・・df童ご袖16翻「

・・lpH

　　　　　　　　　　．IEIec，．…怠1ec，士、bl　W。1。，　L　A、．c。。一

conductivity（μU／cml　time　　　　　　　　　　found
論｛編∴IAfle｝（m’11）…（mA）：（りi（ppm）

1・・zed2＿，1。。1。m。lce…a…馬cen・蜘

1

2

3

4

5

b．Ag＋con・

theOretica正

　（ppm）

di、ti11。d｛1d　5．8

　　　　1
　ク　　　　16　　5．9

　〃　　　　18　　5．9・

　ク　　　　18　　6．O

　tap　　　16　7．4

2．414．9」6d
　「　　　！　　　i

l：llま1」二1

19　　20　　ク

150　　150　　〃

11

ク

〃

〃

〃

1！

〃

〃，

〃

ク

2．708

2．619

2．760

1．710

0．100

4．0265

〃

〃

〃

〃

a／b

（％）

67．3

65。1

68。5

42．5

2．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　　　約

　著者らは電解により銀を水中に遊離する装置を用いて給水を行っているところの蛇口水について銀濃度の定量

を行い，Faradayの法則より得られる理論値の25～60％を認めた．また銀の放出効果に対する水質の影響につい

て若干の検’討を加えた．

　本実験は厚生省水道課の求めにより行ったものである，．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　．　　献

　1）秋葉朝一郎，市川忠次：木誌，50，58（1938）。．

　2）　Tredre・R・F・：∫7’2砂・ル惣f！・＆丑」ア9，，58，239（1955）・

　3）菰田太郎・末永泉二・長田貞子：衛生化学，4，（1）19（1956）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　have　studied　on　the　silver　ion　concentration　in　the　tap　water　which　is　actually　supplillg　with　use

of　the　silver　oligodアnamic　apparatus　named‘‘01igoner”．　Several　data　about　the　silver　ion　concent士ation

shows　O．005～0．014ppm，　and　we　found　they　corresponded　25～60％of　the　theoretical　values　calculated

from　Famday’s　law．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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陰イオン交換平衡之およぼす非水溶媒の影響について（第1報）

メタノール，エ、タノール，アセトンー水混合溶液中での硝酸イオンとハ

ロゲンイオンの交換平衡について

小川秀子，辻 章　夫

Influence．of　Non．aqtleous　Solvent　on　Anion　Exchange　Equilibria．1．

E・・h・n8卵q・ilib・項b・tw・・n　Nit・3t・、1・n・ndH・1・g・n　I・n　i・M・th・n・1・

Ethanol　or　Acetone．．一N配7ater　Mixture．

Hideko　OGAwA　and　Akio　TsuJI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　え　が　き

　医薬品分析にイオン交換樹脂を応用する．ための基礎資料を得る目的で，第4級アンモニウム塩基を交換基とす

る陰イオシ交換樹脂について，．非水溶媒共存での硝酸イオンに対するハロゲンイオンのイナソ交換平衡について

検討を試みた．陽イオンの交喚軍衡に対する非水溶媒の影響については，すでにいくつかの研究が行われている

が1）2）3）4）陰イオンの交換平衡については，ほとんど行われていない．

　樹脂は，一般に市販普及しているDowex　1およびAmberlite　IRAをとりあげ・そのDVB含量の多少による影

響を知るために，Dowex　l　x　2および1×8，Amberlite　IRA401および400を使用した・陰イオンの交換平衡で

は，その選択係数はり陽イオンにくらべて樹脂相内のモル分率によりかなり変動することが指摘されているので6），

比較的変化のないハロゲンイオ「ンおよび硝酸イオンをえらび，定量：の便宜上硝酸イオンを基準として，メタノー

ル・縫合液中での選択係数畷。、を瀕隠した．

　垣花ら3）によれば，陽イオγの交喚平衡では，水素イオンに対する選択係数K晋の対数は，溶液の誘電率の逆数

に対して直線関係が成立し，その勾配は共存する非電解質には無関係で・イオンにより一定していることが指摘

されているので，陰イオンについても外生の関係が成立するかどうかを検討するために，Dowex　1×8につい

て，さらにエタノール，およびアセトンセヒついて選択係数畷。3の変化繍1聾した．

　選沢係数はバッチ法により測定し，樹脂の膨潤および水分による濃度変化は無視した．併せて，樹脂相内の吸

着イオンのモル分率による選択係数の変化をも測定した．

　　　　　　　　　　　　　　　■　』．実験操作

1）翻旨の精製・D・w・x1×8，1x2（各々100～200メッシュ）Amb・・1it・1RA　400・401（各々30メッシ

ュ）を常法ンこより10％水酸化ナトリウム液および10％塩化ナトリウム液で数回qH形一C1形の交換をくりかえし

てから，希硝酸液でNO3形にし，十分水洗後，減圧硫酸デシケータ中で数日聞放置して乾燥した・精製NO3形樹

脂は，比交換容量を測定して密閉容器に貯え，使用のつど秤量して水分の増減をチェックしたが，重童の変化

は，十分無視、しうる程度であった1

　2）試薬：塩化カリウム，臭化カリウム，ヨウ化カリウム，硝酸カリウム（1級品は2回再結し，特級品はその

まま使用した），メタノール，エタノール，アセトンは，2回蒸留し，各々10，20，40，50，60％（w／w）一水混合

液をつくった，

　3）選択係数の測定法：樹脂約19を内容50または100ccの共栓三角フラスコに秤量採取し・0・IM　KC1（KBr・K

I）の0～60％（w／w），メタノール〈エタール，rアセトン）．一水混合液40ccを正確に量って加え，空気恒温室（25c

±1．0。）内に一一夜放置後，さらセこ恒温水槽（250士0・5。）にときどきふりまぜながら約2時間つけてから，乾燥漬

紙を用いて樹脂と液とを分け，演液について塩素および臭素イナンは0．1N硝酸銀液でモール法により定量し，ヨ

ウ素イオンは日局VIによりM／20ヨウ素酸カリウム液で定量した．樹脂相内の吸着イオンのモル分率ができるだけ

0．5附近℃一定値になるように樹脂量を加減した．またモル分率をかたよらせた値を得るために塩濃度0・05Mお

よび0．2Mの溶液を用い，樹脂量も若干かたよらせて測定した．
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・蚤・・＝一元鵡1聡r。綴題笥，C一．　Xx一袖天養、Xf　40（C含’C⊇

Co；0・1MKX溶液のはじめの濃度rneq／cc　C：平衡後の酒液の濃度meq／cc　　E二交換容量meq

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　i

　　　　　　　　　　Variation．of　Selectivity　Coefficients　in　Methanol－Water　Mixtures。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Resin　：Dowex　1×8

M。・隔1％w／W

Di。i乙、tfi，

Constant

0 10 20 30 40 50 60

78．5 74．1 69．2 64。3 59．6 54。9 50．1

K誘、

．置r．

畷も3．

XBr

　　l

　　l

．「．

　　1

0．41

0．44

0．42

0．43

0，45

0．44

0．49

0．44

0，51

0，44

0．54

0．44

0．60

0．45

0．87

0．52

0．89

0，53

1．00

0．52

1．09

0．52

K長。1

峯1

4。57

0．71

3・77

0，66

3，10

0．61

2．89

0．59

Resin　：Dowex　1×2

Methanol％w／w

K長も3

Xc1

0 10 20 30 40 50 60

0．31

0．43

0．33

0．43

0．36

0．43

0．39

0．44

0．43

0．44

0，46

0．45

0．53

0，46

K長も3

．XBr

漬喪。3

　　　X｛

M。than。1％w／w．

　　　K畏も3．．一．一．．．

　　　Xc1

0．99

0．59

1．04

0．59

1．12

0，58

1．25

0，58

5．51

0．75

4．80

0．71

4．19

0．68

3．47

0．63

Resin　；Amberlite　IRA　401

0 10 20 30 40 50 60

0．35

0．47

0．37

0．47

0．39

0．48

0．45

0．49

0．47

0．49

0．52

0．50

0，60

0．49

K蟄も3

XNO3
・長。、

XI

1，18

0．65

1，23

0．64．

1，33

0．63

1。53

0．64

5．21

0．78

4．46

0．74

4．09

0．71

3，62

0．67

Resin：Amberlite　IRA　400

M6th。n。1彦w／w 0 10 20 30 40 50 60

K長も3

XI
0．34

0．46

0．36

0．46

0．38

0，46

0．42

0．46

0．45

0．47

0，49

0．48

0．55

0，48

畷も3

XBr

K郵。、．

X．1

1．20

0．64

1．27

0．63

1．38

0．63

1．50

0．62

6．31

0．79

5．76

0．75

4．86

0．70

4．39

0．68
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tal）le皿

Varlation　of　Se1㏄tivity　Coefficients　in　Ethanol－Water　Mixtures．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Resin　：Dowex　1×8

Ethanol％W／w

Dielectric
constant

K畏も，

Xc1

K畏も3

XBr

0 10 20 30 40 50 60

78．5 72．8 67．0 61，1 55．0 49．0 43．4

0．33

0．42

0。34

0，42

0，40

0，45

0。43

0．44

0．52

0．46

0．59

0，47

0．68

0．48

1，02

0，57

1．07

0．56

1．32

0，57

1．，57

0．57．

K長。3

XI

5，33

0。57

4．83

0，58

4，30　　　　　－

0，59　　　　　一

3．97

0．59

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table皿I

Variation　of　Selectivity　Coefficients　in　Aceton－Water　Mixtures．

　　　　　　　　　　　　　　　　Resin　：Dowex　1×8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
、

Aceton％w／w
r

Dielectric
Constant

K畏』3

Xc1

0 10 20 30 40 50

48．2

60

78．5 73．0 67．0 61．0 54．6 41．8

0，38

0．46

0．46

0．47

0。58

0．50

0．74

0．53

1，04

0，57

1・5q、

0．6！

K長も3

XBr

1．06

0。59

1．18

0，60

1．24　　　　　1．46

0．58　　　　　0．59

　　＿　　　　3．45

　　－　　　　0。57

1．72

0．61

K長。3

XI

’5．38

　　0．58

4．47

0．58

2．15

0．63

2．81

0．57

こ；

尾

　ぎ

嗣
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　　0．1
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£

一〇．2
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Fig．1．　Relationship　between　Logarithln　of　Selectivity

　　　　C・・ffi・i・nt　K費も3・nd　Recip…a1・f　Di・lect・i・

　　　　Constant　of　Mixed　Solution．

　　　　Resin：Dowex　l　X　2　　　口　　　in　Methano1．

　　　　　　　　　　D・w・x1×8　0　i・M・thah・1．

　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　△　　　in　Ethano1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十　　『in　Acetone
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Fig．2．　Relationship　between　Logarithm　of　Selectivity

　　　　Coefficient　K塁も3　and　Reciprocal　of　pielectric

　　　　Constant　of　Mixed　Solution．

　　　　Resln：Dowex　1×・2　　［〕一一in　Methanol

　　　　　　　　　　Dowex　l　x　8　　0　　in　Metha⑳1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　△　　　in　EthanoI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋　in　AcetOHe
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　　　　　　　　　　　　　　　　　結＝果．および老察

Table　Bこ示すように，すべての樹脂についてK9も3およびK畏b3はメタノール濃度の増大とともに増大し，

K長。，離・・澱した．K畏も，1まDVB韻の高圃脂（・・w・・i…Am…lit・・RA…）が・j・さく・K臨

およびK長03はその逆であった．Table　lおよびmこ示すように・広く使用されているDowex　1×8について，

エタ・一・レおよびアセ障・蝦液中でのK9も，およびK臨螂タ・一・レと同1叢に・灘が高くなる麗大し・

欺。3は減少した．

　実験条件より考えて，翻旨の吸着にもとつく非水溶媒の濃慶変化および塩の存在による溶液の誘電率に及ぼす

影響を無視できるものとして，選択係数の対数を，溶液の巨視的誘電率の測定値5）の逆数に対してプロットする

と，Fig．1～4に示すように，陽イオンにおけると同様に，　K畏』3およびK蟄も3ではほぼ直線関係がえられた．

陽イオンにくらべて，陰イオンの選択係数は樹脂相内の吸着イオンのモル分率により著しく変化するので，Dow

exについてモ，レ分率0．5附1丘での選択係数の変化を，水溶液，40％（w／w）・〃一ルー水癌舗および40％（w／w）

アセトンー水混合液について検討した結果を，Fi9。5に示す．　Dowex　1×8のK畏b3およびK樽63は樹脂相内の

モル分率の変化にほとんど無関係に一定値であるから，メタノール，エタノールおよびアセトン添加により選択

係数ば，直線．ll勺に増大するといえる．DVB含量の小さいDowex　1×2は，樹脂相内のモル分率が大きくなる

と，選択係数は小さくなる傾向がみとめられるが，Table　Iからわかるように，欄旨相内のモル分率XCLおよび

XB．はほとんど一定値であるから，　Fig，1および2の直線的増大の関係は，メタノール添加によるものであると

いえよう．K長03は樹脂相内のモル分率が増大するとともに増大し，約0．8をすぎると著し〔く増大する傾向がみと

められた．K：長03ではlogKと1／Dsの間で直線関係が若千くずれているのは，このラル分率の変化による影響

が大ぎいためと思われる．
　Hイれ／に対するアルカリ金属イオンの交型押衡では，この直線の勾！妃は水和イオン半径の小さいものほど大

ぎもしi＜N・＜Kの順に増大しイオンの水和数の差に比例しカ・つ共存する非電解画こは鰍係で・イオンに

より固有の値をとることが示されている3）．NO3イオンに対するC1・Brおよび1イオンの交換平衡では，この直

線の勾妃はC1＞Br＞1となり，またClおよびBrでは，メタノールくエタノール〈アセトンとなり，1ではエタ

ノール＜・タノー・レくアセトンとなった．樹4旨相内のモル分率脚汗異なっているがID・w・x1×8では，モノレ

分率が変化してもそれほど大ぎく選択係数が変化しないから，モル分率が異ることだけで水和イオン半径の削ぎ

いイオンの方が小さいものより勾配が大きいことや，非水溶媒の狛江により昏酔が変化することは説明できない・

したがって陽イオンの交換平衡について考察して得た理論3）では，陰イオンの交換平衡に及ぼす非水溶媒の影響

についてのデータを完全に説明することがでぎないと思われる．おそらくGregorら6）が示しているよのこ，陰

イオンの強塩基性交換樹脂に対する吸着性の要因は，陽イナン交換における場合と異なっているためと思われる

が，さらに検討しなければならない，

　本研究に際し御指導胃軸達を賜わった山本展由部長，鍋島，海：東両室長に感謝する．なお恒暗室使用の便宜を

あたえてくださった薬用植物都に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　　献

　1）　Kressman，　T。　R　E．，　Kitchener，　J．　A．：∫C加卿．500り1211（1949）．

　2）奥野久輝，：本田雅健，石森．逃二郎；分析化学・2・428（1953）・

　3）榊　友彦，垣花秀武：科学，23，471（1953）・

　4）垣花秀武，関口慶二：薬誌，75，111（1955）．

　5）　Akerlob，　G．：ノ：・4吻，　C舵〃2・800り54・4125（1932）・

　6）Greg・・，　H．　P．，　B・11・J・・k，Marc・・，　R．　A．・∫肋・C1・・…S…76，1984（1954）；∫肋・α蹴

　　　ε06．，77，　2713　（1955）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　influence　of　i1ユcreasing　portion　of　non－aqueous　solvent　on　the　ion　exchange　between　haloge亘
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3nd　n至trate　ion　in　tlle　strollg　basic　anion　exchangers　was　invest至gated．

1）K葺も・・nd・§る…crea艶・…h・h・n…aq・・…．・・lve・…n・・…fth…1・…n，…K長。3

decreased．

2）Th・1・9・・ithm・f艶1・・ti・ity・・rffi・i・nt．w・・in　linea・・e1・ti・n・hip　with　the　r㏄ip…al・f　th・

dielectric　constant　of　the　mixed　solution．

　3）　The　slope　of　the　stra量ght　line　was　C1＞Br＞工for　all　the　non・aqueous　solvent　and　methanoI

＜ethanol＜acetone　for　CI　and　Br，　and　ethano1＜methanol＜acetone　for　I，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．

＼
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ある種の市販放射性薬品について

長沢佳熊，亀谷勝昭

On　Some　Radiation　Medicilles　in　the　Market．

Kakuma　NAGAsAwA　and　Katsuaki　R：AMETANI

ま　え．が　き

　市販品として神経痛，リュウマチスに効くと記されている，．家庭用ラジウム温泉湯の素と称する浴剤，およびラ

ジウム放射能入ヘルシーと称するもので，患部にあてて治癒する照射剤がある．いずれも同様の物質で，地質調

査所の鑑定の結果花嵩岩の砕片であるという・この物質は1gでα線は認められず，γ線も計測誤差内でほとんど認

められず，β線は約6c。p．m・を示す（実験1）．上記の物質のKを定量した結果（実験2），ほとんど全部が40Kに

よる放射能であるととがわかった（実験3）．すなわち，これらの薬品は，一応GM管でβ線を感ずるが，それは

40Kに起因するもので1），この程度の放射能は，われわれの環境の至るところで存在し，なお人体内にも40Kを

かなり含んでおり，常に体内で放射しているから，医療用としては全く意味はないと考えられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　笑験　の　部

　測定法　β線測定：科研32進型Scaler，マイカ窓1・6mg，効率12．17％〔（National　Bureau　of　Stapdards　Ra

D十E十F，No・2611・197dis／sec（1954年7月1日測定）〕・を標準物質とし・標準物質の減哀を補正して効率を

定めた．なおこの効率はRaDのβ線，およびRaFのα線をアルミニウム吸収板でとった値である（1958年3月

29日測定）．α線，およびγ線測定：T職cerlab社町Supersealerを用いて測定した。

　実験1　試料の放射能測定　A一家庭口ラジウム温泉湯の素，B一ラジウム放射能入ヘルシーを各々乳鉢で

できるだけ粉末とし，その19を試料1皿（径2．5cmステンレススチール製）に均一に拡げ，距離1cmで30～60分

間測定した．Table　1は，その測定結果である．

　　　　　　Table　1．

Sample（19）

A
B

α一Activity

c．P，　m．

0

0

β一Activity

c。P．　m．

6．2士1。3

6．3士1。2

γ一Activity

C．P．　m。

1．0士1．9

1．43ヨ＝1．9

　実験2　カリウムの定量：いずれも乳鉢で粉宋とした試料約1gを精密に秤り，無水炭酸ナトリウム2gと混

合し，融けるまで加熱する．冷後塩酸10ccを加えて溶かし，蒸発乾固し，温水15　ccを加えてかきまぜ，放置し

て上澄液を傾斜してとり，さらに残分に塩酸3ccを加えて，蒸発乾固し，温水15　ccを加えて，同様に上澄液を

とる，この操作を4回繰返し，塩化ナトリウムおよび塩化カリウムの水溶性部分をとり，酢酸2ccおよび10％酢

酸ナトリウム液5ccを加え．て瀕過し，この1戸液に10％コバルチ亜硝酸ナトリウム液20　ccを加えて1夜：放置し，

瀕過する．沈でんを温塩酸に溶かし水浴上で蒸発乾固し，水50ccを加えて溶かし，アンモニア水10滴を加えて・

5分聞硫化水素ガスを通ずる．硫化コバルトの沈でんを浜去し，瀕液を再び蒸発乾固して残分をはねないように

注意して灰化する．残分に水10ccを加えミ戸過し，70％過塩素酸液3ccを加えて白煙の生ずるまで赤外線ランプ下

で加温蒸発させ，冷後アルコール15ccを加えて遠心分離し，沈でんを1050で乾燥し，さらに300％こ15分間加熱

したのち，デシケータ中に放冷し秤量する．その結果をTable　2に示す．

　Table　2．

・㎜pl・1・㎜P1・w…h・（・）iwe臨纒舗㎜1・…鈴・・m（％）IPo讐i憾誰de（9）

A
B

1．0108

1．0272

0．1362

0．1408

3．80

3．86

0．0725

0．0737
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　実験3　試料中の40K：の放射能の測定；Kが3・80％，および3・86％になるように，それぞれ塩化カリウム

0．07259および0．07379をとり，珪酸アルミニウムをまぜて19とし，各々をA！，B！とする．これらを試料皿に

移し，試料と同じ厚さに圧して，その放射能を測定した結果をTable　3に示す．

Table　3．

A／

B！

β一Activity

c．P．　m．

．［

6。0士1．1

6．1士1．2

γ・Activity

c．P．　m，

0．5±1．9

0．8士1．9

以上の結果から，試料A，Bの放射能は，　A！，　B！の放射能とほとんど等しいので，40Kによるものと考えるこ

とができる2）．

　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む す び

　市販晶の放射能入の浴剤および照射剤を調べた結果，K3．80～3．86％を含み，ほとんどがこの中の40Kの放射

能であることを知った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　丈　　　　　献

1）Antonie，　M．，θ∫α」．，；∠4〃αZ．　C乃θ〃z．8，・1154（1948）・

2）　日本薬剤師協会編；衛生試験法（昭和33年追加），P・38・

Summary

　The　two臓diation　medicines，　one　of　which　is　applied　to　charge　the　bath　with　it，　and　the　other　is

applied　as　a　medi㎜to　rad量ate　body　surface　locally，　in　the　market，　were　tested．　As　a　result，　the　medi－

ci螂were　proved　to　consist　of卿ite　pieces　and　conねined　3。80　to　3．86％of㈱ssi㎜（K），　which

gave　almost　all　the　ladioactivity　in　the　samples．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．

！
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原水爆実験による放射能汚染の研究（第8報）

魚類の放射能汚染とその放射化学分析（その3）

長沢佳熊，亀谷勝昭，城戸靖雅

Studies　on　Radio．Contaminatioロof　Foodstuffs　Effected

by　A．　or．H．Bomb　Exp】osion．皿．

Radio．Contaminatlon　of　Sea　Fish　and　Its　Radio　Chemical　Analysis．　No．3．

Kakuma　NAGAsAwA，　Katsuaki　KAMETANI，　and　Yasumasa　KIDO

　まえがき　著者らは南太平洋海域で濫獲された魚類の放射能汚染を知るために，マグロ，カジキ類の肝臓中の

総放射能の調査を引続き行ってきた．汚染度の著しい試料に対して，goSrについてはイオン交換樹脂を用いる

Tompkinsl）の方法により，137Csに．ついてはKahn2）による沈澱法を一部改変した著者らの方法により・それら

の分離定量を行った．その結果を放射線防禦国際委員会勧告（Recommendation　of　the　International　Commi・

ssion　on　Radiological　Protection，　Revised　lst　December，1954）の許容量と比較し，衛生上の害否について

検討した．・・S・＋・・Yでは蝋腺1・・9を1日の摂囎とした場面容量の1／16であらたが，…C・セ・ついては検出で

きなかった，これは海水中の塩化ナトリウムに対するセシウムの比が小さく，その塩類は可溶性で生物学的半滅

期が短かいため，また魚類には必須なものでないことによるのであろうか．

　放射能測定条件心証研究所製32進型Scaler，マイカ窓2・3mg／cm2，距離1cmで測定した・効率はNatiollaI

Bureau　of　StandardsのRaD十E十F　No．2611，197　dis／sec，∫uly　1，1954，を用い3・8mg／cm2のアルミニ

ウム吸収板でRaDのβ線，およびRaFのα線をとり，銀による後方散乱1・66で割った値は8・54～8・61％であ

り，（測定日　昭和32年10月10日），アルミニウム吸収板，爵よび鋤こよる後方散乱を補正しない値は21・54～21・66

％である（測定日昭和29年9月26日）．ただしいずれも標準砂の減衰を補正していない．今回は前報と比較するた

め，21．54～21．66％の効率を10％の効率に直した数値をもTable　1のなかに示した．

　測定方法生腺の全放射能（士able　1，右から10行目）記載重量の試料を，径8㎝のビーカになるべく均等に

拡げ，距離約2cmで20～30分間測定した．

　生腺19の放射能（「ぬble　1，右から7行目）生腺1gを試料皿（径2・5cmのステンレススチール製，以下同

じ）にとり20～30分間測定した．

　乾燥物19の放射能（Table　1，右から5行目）生腺をペトリ皿に拡げ，水浴上または赤外線ランプの†で乾燥

後，粉砕bその19を試料皿に均等になるように拡げ・20～30分聞測定した・

　灰分の放射能（Table　1，右から3行目）乾燥物19を硫硝酸を用いて灰化し，灰分を試料皿に均等になるよう

に移して20～30分間測定した．

　つぎに示すTable　1は，昭和32年4月20日から同年10月13日までに魚油されたマグロ類の肝臓の放射能測定の

結果である，ただし表中のカウントはステンレススチールによる後方散乱の補正はしていない．
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Table　1．　Contamination　by　Radioactivity　in　Liver．

No．
Date　of

Sampling

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

107

108

110

111

57．6．10

　　　6．10

　　　6。10

　　　6ユ0

　　　：6．10，

　　　7．1

　　　6，10

7，1

7，

7．

7．

1

1

1

7，1

7，1

7．1

7，1

57．11．14

　　11．14

　　11。．14

　　11．14

Period　of

Fishi119

57，

〃

〃

〃

〃

ク

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ク

〃

〃

〃

ク

〃

4．20～　5．19

5．　4～　5．21

4．29～5620

5．12～．．5．21

5ら　6～　5．23

4．2～6．8

5。15～　5．27

5．10～5．27

5．10【」’5．24

5，　．2～5．30

5．14～　5．29

5．4～6，1

5．25～6．　6

5．12～　 6．　5

5．28～6．13

6。29～7．17

9，　7～10．1

9．20～10．15

9．20～10．13

Area　of

Fishi119

Name　of

　　Fish

N．　oo　～E．1600

N．　7。30！～E．164。40／

N．8。15ノ～E．165。30ノ．

N．　2030ノ～E．164020！
N．　3。30ノ～E．165。30／

N．　2045ノ～E．163053ノ
］NL　3018！～E．163010／

N．　1。05ノ～E．164。
N．．2。05！～E．1630

N．2。30／～E，166020／
N．　3000！～E．164030／

N．　1。00ノ～E．167。00／

N．2。00！帽E．169。00！

N。．2000ノ～E，1700
S．　2。00！～E．1720

N，10。30／～W．171。30！
N．10。30ノ～W．167。00！

N．4。30ノ～E．142。
N．7。　～E．1370

N．2。　～E．167。
N．　30　～E．165『

S，　0。03！～E．170。07！

N．　2002／～E．168。10！

N．． W。20！．～E．161。40／

S．　7。00！～E．130。20！

S．　5000！～E。126。10！

N．　5。　～E．138。
N．　6。　～E．135。

N．2。15！～E．177。20／
N．3。　～E．174。00／

N，　6。　～E177。03！
N，8。30ノ～E177。13！

N，　50　～E．1640
N．　9。　～E．160。

N。　5Q59／～E．178020！
N．　2。56！～E。174。11！

lKihada＊

Kihada＊etc

Kihada＊

Kihada＊

Kihada＊

Kihada＊

Mebachi＊＊

Kihada＊

Kihada＊
　　，

Kihada＊

　　　　　　　＊曇

Mebachi　etc

Kihada＊

Kihada＊

Kihada＊

　　　　　　　＊＊

Mebachl　etc

Mebachi＊

Mebachi＊

1）

2）

3）

4）

Φ…mp・・e　with　d・t・in　th・p・evi・us　rep・・t・，　th…unt・・f・n・ffi・i・n・y・f　10　per　ce喚t・f

To　co卑pare　with　data．in　the　previous　repQrts，　the　comts　of　dried　matter　corresponded　to　l　g

To　compare　with　data　i皿the　previous　reports，　the　counts　of　ashed　matter　corresponded　to　l　g

The　weight　of　ashed　matter　corresp㎝ded　to　l　g　of　wet　sample　is　written　in　parenthesis．

　　　　　　　　　　　　＊　Yellow　fin，エ〉ω功ππ鰍s，麗07ηρ∫θ㍑s

　　　　　　　　　　　　＊＊Big－eyed－tuna，　Pα勉漉z翅ηz6s　s乃2
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Table　1．（coρtinued　from　the　previous　page）

Wet（Whole）

c。P．m・
・．P．m．1）1 Weight

（9）

Wet

c・P・m・ c．P．m，1）

3．2

9．2

0．1

3，5

2，7

4．1

　　0

与．3

6．2

4．0

3．2

3．1

11．8

4．1

1．7

1．5

4．5

　0

1．6

1．3

1．9

0

2．5

2．9

1．9

1．5

1．4

515

1．9

0．8

．213

220

189

222

101

81

182・

205

114

186

．263

135

　49

100

201

35

168

1，3

5．8

0．9

1．4

10．4

0

0

　　0

3．2

1．3

　0

　0

4；8

0

　0

3．0

2．8

0．2

3．0

0．6

2，7

0．4

0．6

4．8

0

0

　0

1，5

0．6

　0

0

2．2

　0

　0

1．4

1．3

0．1

1．4

Dried

c・P・m・ C．P．ln．1）・2）

3，1

24，3

1，4

1．3

48，4

2，9

2．6

0

5，5．

3，9

0，6

4。0

27，0

　　0

2．9

4。8

10．9

3．2

5．8

　　1．4

11．35

　0．6
（0．1）

　0．6
（0．1）

22，4
（4・6）

　　1．3

（0．3）

　　1。2

（0・3）

　　　0

　　（0）

　2．5
（0．5）

　1。8
（0・4）

　0．3
（0・1）

　0．2
　　（0）

12．5

（2・0）

　　　0

　　（0）

　1．3
（0．3）

　2．2
（0・6）

　5．0
（1・2）

　1．5
（0．2）

　2．7
（0．6）

Ashed

c・P・m・ c．P。m．1）・3） Weight4）
（9）

　8．3

65．9

　6．4

　7．7

123．9

　4．8

7．1

1．2

9，3

11．2

5．4

5．5

47，6

2．2

1．3

9．1

28．4

4．9

12．0

3，8

30，5

3，0

（1．0）

3．6

（0．2）

57．4
（5．9）

2．2

（0・4）

3，3

（0．2）

0．6

（0．1）

4．3

（0．9）

5．2

（1．0）

2．5　、

（0・6）

2．5

（0・6）

22．0
（3・5）

1．0

（0．4）

0．6

（0．2）

4．2

（1・1）

13，1
（3・1）

2，3

（0．4）

5．6

（1．2）

0．1910

0．0426

0．0572
（0．0187）

0，1344
（0．0096）

0．1290
（0．0131）

0．0532
（0。0108）

0．1282
（0．0091）

0．0431
（0．．0095）

0，0724
（0。0170）

0，0469
（0．0097）

0．0477
（0．0105）

0，0590
（0．0135）．

0．0562
（0．0090）

0．0525
（0．0195）

0．0487
（0．0123）

．0．0692

（0。0180）

0．0520
（0．0125）

0．0370
（0。0058）

0．0564
（0・0118）

actual　disintegration　are　shown　in　these　column．

of　wet．sample　is　written　in　paren‡hesis。

of　wet　sample　is　written　in　parenthesis．
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　90Srの定量乾燥物10　gを径6cmの白金皿にとり・ガス・ミーナで炭化させ，電気炉中で徐徐に温度を上げて灰

化する．灰分は約0・5gで，この場合炭素粒が少しでも残れば放射性物質を吸着しやすく，458　c・P・m・申，143

c．p。m．（約31％）が吸着された場合があった．河村は磁性ルツボを用いた場合，その回収率は非常に悪いと述べ

ている．3）また乾燥物を磁性ルツボで強熱灰化し，10％塩酸で溶かした場合，不溶物が残り，それに吸薫される

ものが多かった．その吸着度をTable　2に示す．

Table　2。

Pr㏄edure

Dissolved　with　10　cc

　　of　10％HC1

　　　　〃
Dissolved　with　25　cc

　　of　water

Ashed

c，P・m・

156

164．7

94．5

1且soluble　Substance

c・P・m・ ％ Weight（9）

26

63．2

3D

16．6

38．4

31．7

0．1951

0．2593

　著者らは，灰分0・5gをN／5塩酸200ccに完全に溶かし，これを試料溶液とし，15％塩酸100　ccで流速0．5cc／

minでH型としたAm恥rlite　IR　120，150～200メヅシュ20　cc径L2cmの樹脂柱に吸着させた．つぎにN／5塩酸

200cc，0．5％シュウ酸200　cc，5％クエン酸アンモニウム溶液（pH　3・5）200cc，5％クエン酸アンモニウム溶液

（pH　5．0）200　ccで順次溶離し最後に15％塩酸100　ccで溶離し，各回離液を蒸発乾固し試料皿に移して，　Fraction

1，2，3り4，5とした。ただし試料を交換樹脂に吸着させた溶液はFr・1に合して，蒸発乾二心，リン酸を

多量に含むので，試料皿が侵されるのを防ぐために，アンモニア水で中和してから試料皿に移した，Table　3は

マグロ肝臓乾燥物10gセこ90Sr＋90Yを加えて対照実験をしたもので，　Table　4は放射能の著しかったものについて

行ったものである。Table　3では乾燥物109の灰分をN／5塩酸に溶かし200　ccとし，その25　ccを蒸発乾固したも

のの放射能を測定し，これから試料溶液の放射能を算出した。

Table　3．

Dried　liver
　（8．759）

　c・P・m・

122．5

120．4

Added
goSr十goY
c・P・m・

Fr．1

・⑩m・
i　Weight
　（9）

　0
14．1

0

0

0

0

0．3555

0，3305

Fr．2

・夢m・i％ Weight
（9）

96。3

90．3

78．6

75．0

0．0400

0．0505

Table　4．

α一Activity

β一Activity

γ・Activity

Dried　Liver

　　99
　c・P・m．

486

Fr．1

c・P・m・
　　　　Weight％1（、）

0

0

0

0

0

0

0．8635

Fr，2

c・P・m・
　　　　Weight％1（、）．

　0　　　　　　0

648，6　　　　133．46

　1．3

0．0370

対照では亭亭後，20日間放置し，goSr＋9。Yを平衡にしてから計測し，74．46％であった．　Table　4ではFr．4に

11．6c．p．m．が認められ，α線，γ線は認められなかった．また巨星されてから4カ月経ており，分離後減衰が

ないので，8gSrはほとんど存在しないと考え，この値をgoSr＋90Yの許容量と比較してみると60．8μμcとなり，

生腺1009を1日の摂取量とすると107・88μμcとなる．これは許容量の1／16に相当する．

　137Cβの定量　Kahnの方法を用いて，137Csの回収率を調べてみた．まずCs担体10　mg，濃硝酸5cc，リン酸
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0．1cc，137Cs　871，8c，P．m．に水を加えて100ccにする．これを水浴上40～50。に加温し・はげしくかきまぜなが

ら10％モリブデこ／酸アンモニウム4ccを滴加し，滴加後30分間そのままかき．まぜたのち4時聞室温に放置し，

できたリンモリブデン酸アンモニウムセシウムの黄色沈でんをガラスフィルタで1戸取し・硝酸（5＋100）で洗い・

つぎに強アンモニア水2～3ccに溶かす，水を加えて15ccとし，5％水酸化・ミリウム7ccを加え，遠心分離す

る（上澄液は少し白濁する）．上澄液をとり，洗でんは水10ccで洗い，再び遠心分離し上澄液を前のギ澄液に合

する．これに艶和炭酸アンモニウム液1ccを加えて，再び遠心分離し，上澄液をとり沈でんを水10　ccで洗い，

遠心分離し上澄液を合して水浴上で蒸発乾固する．残分に水少量を加えて溶かし，70％過塩素酸3ccを加え，赤

外線ランプの下で約120。で過塩素酸の白煙の生ずるまで水分を蒸発させ，アルコール15ccを加えて，過塩素酸

セジゥムを沈でんさせ遠心分離する．リンモリブデン酸アンモニゥムセシ弘醗離し砺液はアンモニ触で

中和したのち5％水酸化・ミリウム溶液25ccを加えて，リン酸，モリブデン酸をとり，さらに過剰の・ミリウムは

炭酸アンモニウムを加えて沈でんさせて演過し，蒸発乾固，灰化して未反応の■37Csを回収した．その結果を

Table　5に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　5．

137Cs

C・P．．m・

871．8

871．8

156．マ

Barium

Phospho一

皿olybdate

c・P・m・ ％

1。0　　0，1

0．9　　0．1

0　　　0

Barium

Carbonate

c・P・m・ ％

　0　　0

　0　　0

0．6　　0．4

Alcohol

　So1．

c。P・m・ ％

7，2　　0．8

8．5　　1．0

0．9　　0．6

　137Cs

Perchlorate

c・P・m・ ％

832。4　95。5

851．4　　97．7

145．4　92．8

137Cs　in　Filtrate

　Barium
Phospho－
molybdate

c・P・m・ ％

0

0

0

0

Barium

Carbonate

．c・P・m・ ％

0

0

0

0

Residue

c・P・m・ ％

1．2　　0．1

3．7　　0．4

Table　3．（continued　from　the　previous　page）

Fr．3

・脚i％ 　Weight　（9）

22．9　　　　18．7　　　　0．2345

16．L5　　　　13。7　　　　0，1960．

Fr．4

・…m・1％
W6ight
（9）

　0
10．5

0　　0．0450

－　　　0．0425

goSr十goY
Recovery
　　％

74．5

Ff．5

…　一％1彊ht
0

0

0　　0．0005

0「　　0，0025

Table　4，（continued　frolm　the　previous　page）

Fr，3

・…m・1％ Weight
　（9）

0

40．5

51。8

0

8．33 0，4675

Fr．4

・…m黶
Weight
　（9）

0

11．6

　0

0

2．39

　0

0．0460

Fr．5

・…m ％
Weight
　（9）

0

0

0

0

0

0

0．0010

　以上の方法により，Fission　Productsに■37Csを加えて対照実験を行った結果をTable　6に示す・AはF・

P．のみの分析で，．BはAに137Csを151・5c・P・m・を加えたものである・
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Table　6．

A．

后

’F．P亙’

c・P・m・

18740

18740

Added
i37Cs

c・P・m・

151．5

　Barium
Phospho－
molybdate

c・P・m・ ．％

7．5

7．6

0．04

0．04

Barium
Carbonate

C・P．m． ％

0．4　　0

0　　　0

Alcohol　So1．

c・P・m・ ％

11

10，8

Caesi切m
Perchlorate

c・P。m・ ％

631，3　　3．37

768，3

137CsinB＿
　　　■37Csi豆A

c・P・m・

137

Recovery
of　added
137Cs（％）

90．43

以上の結果から，過塩素酸セシウムをアルコール溶液から沈でんさせる場合，少量の損失はあるが，90％以上

の回収率で137Csを定量しうることがわかったので，乾燥物10　gを白金皿で灰化し，硝酸（5＋95）100　ccに溶

かしその10ccのカウントを測定し，残りの90　ccを試料として用いた，その結果をTable　7に示す．

Table　7．

β・Act豆サity

γ一Activity

Dried　Liver
　（99）

c・P・m・

292，5

20．5

Cesium　Perchlorate

c・P・m・ ％ 1 Weight（9）
0

0

0

0

0．0318

〃

　むすび　南木平洋海域の原水爆実験による魚類の汚染を知るため，マグ＃類の肝臓中の放射能を測定した・弱

い々ミ汚染されているものもあった・そのなかで特曙Pく強いものについて・ggs・をイオ咬換翻旨法で分離し

■37Csをリンモリブデン酸アンモニウムを用いる沈でん法で分離定量をおこなった結果，137Csは全く検出できな

かったが，9。Sr十goYでは生腺1009で許容量の1／16を検出した．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary
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ion－exchange　resin，　in　100　g　of　fish　liver　was　one　sixteenth　of　maximum　permissible　dose，　but　137Cs

as血ot　foulld．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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有機性ハ官ゲンの簡易定量法（第1報）

板　井　孝信，　中　島　利．章

ASimple　Detemlhlation　Method　of　Orgallic　Hal　ogen．　L

　　　　Takanobu　ITAI　and　Toshiaki　NAKAsHIMA

まえがき有灘．・・ゲンの定難断まC・・i・・法や，Preglの燃焼法，　P…法をはじめナ回ウムとアル’

．噸、蝋する方激どあるが，・・ず漏雛帳二瀬机…S・h・・・…1）物発表し一一灘羅・操
作が騨で，醐もかからず，・漉Vi・b・・k・・やその他・）セ・よ搬討されたオ．．　　Fig・1・，

キシシアン水銀を用いる滴定法と組合せるときは，簡単に，すみやかに，正確な

値を与える．今回塩素，臭素化合物の数種について検討した知見を報告する．

　器具（i）燃焼用フラスコa），第1．図に示すような内容250ccのタイストー

ン・ガラス製共栓フラスコ，ガラス栓には2cm平方の白金網を有する白金線を

溶接する．

　（ii）　ミクロビュレット，内容10cc，0・05ccの目盛のあるもの・

　試薬その他（i）30％過酸化永素水（ii）2N水酸化カリウム液，（iii）酸

素ガス，ボンベ入りのものをそのまま用いる．（iv）　2N硫酸．（v）メチルレヅ

ド’メチレンブルウ溶液，0．1％メタノール製メチルレッド溶液および0・1％メタ

ノール製メチレンブルウ溶液の等量を使用時に混ずるb）　（vi）　オキシシアン水

銀溶液，冷飽和液を作り，メチルレヅド・メチレンブルウ溶液を加えN／100硫酸

で申和したもの．（vii）N／100硫酸　食塩を用いてオキシシアン水銀法により標

定する．（viii）扇形～戸紙径15cmの円形湧紙を12等分したもの，可及的・・ロゲ

ンを含まぬもの．

　操作法　塩素約3mgまたは臭素約7mgに対応する試料を扇形瀕紙上に精密に

鼠取し，第2図のように扇形三三につつみ，あらかじめ1％硝酸と煮沸後，プンぜ

ン灯の無二炎中に赤熱し，放冷した白金網の間にはさむ，燃焼用フラスコに2N

水酸化カリウム液1cc，30％過酸化水素水3滴および水10ccをとる・フラスコに

酸素ガスを約1分間通じ，‘フラスコ内の空気を酸素で置換

し，手で口をふさぎ，一方栓をとり試料をつつんだ瀕紙の

尖端に点火し，直ちに燃焼フラスコにはめ，密栓して瀕紙

が落ちないよう注意しながら燃焼させる．火が消えた後，

しばしばふりまぜながら10分聞放置し，栓のまわりに水を

　　　　10cm
Fig，2．

　　！

加え，注意して栓を開け，栓，白金線および白金網を水で　　　　　、覧　’　　　1

洗い込む．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料

　燃焼フラスコを金網上に加熱して静かに5分聞煮沸し，2N硫酸3ccを加えて酸性とし，

白金網

2分間静かに煮沸す

る．これを冷却した後。），メチルレヅド・メチレンブルウ溶液1ccを加え，2N水酸化カリウム液を滴加してアル

a）栓を1つ作って，これに合う共通すり合せフラスコを多く作っておけば十分間に合う・もし白金の接触作

用が低下したときは1％硝酸に塩酸数滴を加えたものと煮沸して活性化すれぽよい．

　b）．両液を等量ずつ用いるこれが必要である．正しく指示薬を用いて，．螢光灯の下で滴定を行えば・N／1001

滴で帯緑色が完全に消える点を観察できる．

　c）燃焼用フラスコは微に着色しているので，滴定のとぎ指示薬の変化が見にくいことと，燃焼用ブラスコが

比較的高価な理由から，別のフラスコに移して洗い込んだ方がよい，そのフラスコと同形，同容量のフラスコに

滴定終末時における液量と同容量の水を入れ，指示薬を臓て申艶を呈せしめ・これと対照しながら滴定を行

うとよい．
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カリ性とし，次にN／100硫酸を加えて中和する．これにオキシシア．ン水銀溶液10ccを加え，　N／100硫酸で滴定する，

別に同様の方法で空試験を行い，このN／100硫酸の消費量を前のN／100硫酸の消費量より差引き，計算する．

　　　　　　　　N／100硫酸1cc＝0・3546mgCI　　　N／100硫酸1cc＝0．7992mgB，

　実験結果　第1表に掲げるような物質について定量を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Results　of　Determination

Sample

（mg）

N／100－H2SO4

　　（cc）

CI　orBr（％）

found． calcd，

1，3，5－Trichorobenzene

N・Methylephedrine・HCl

P－NitrochIorobenzene

Chlor．Trimeton

BHC

Vitamin　Bl

Aldri11（＊）

Endrin（＊）

Dieldrin（＊）

ヵ一Dichlorobenzene

Bromura1

1・Brom－2－Naphto1

5．7－Dibrom。8。Oxyquinolin

かBrom・Phenacyl　Bromide

BrOmthymo1

5．113

4．980

8．444

8，905

7．752

7．535

3．981

4．211

53．76
53，65

16．72

16，77

53，87

16．44

9，202 5，826 22．45 22．50
8，877 5，595 22．35

、

17，265 4，401 9．04 9．07
14，988 3，838 9．08

2，894
S，518

5，942

X，323
72．81

V3．17
73．14

15，145 8，926 20．90 21．03
10，785 6，463 21．25

5，317 8，568 57．14 58．30
5，569 8，981 57．19

6，240

U，249
9，808
X，808

55．74

T5．67
55．85

6，179

U，044
9，764

X，549
56．03

T6．02
55．85

7，600

U，290
9，237

V，916
43．11

S4．63
48．24

15，882 7，096 35．71 35．82
12，654 5，689 53．93

9，633

X，002
4，324

S，090
35．87
R6．31

35．83

9，839 6，514 52．91 52．75
13，471 8，965 53．19

14，452 10，324 57．09 57．50
14，232 10，165 57．08

9，175 4，033 35．13 34．88
8，927 3，912 35．02

（＊）　Results　of　Elemen鱒Analysis

Aldrin

Endr豆n

Dieldri11

　　C％
fou血d， calcd，

40，33

37．70

37。52

39，49

37，83

37，83

　　H％
found． calcd．

2．65

2，32

2．51

2．21

2．12

2，12

　考　察　塩類、臭素化合物とも大体に満足すべき値を与え，その誤差は塩素化合物にあっては約士0，3％，臭素

化合物では二士0・5％であった．ただパラージク戸ロペンゼンの場合は90％前後の値しか得られなかった．これは

．そのものの沸点が低くて燃焼する前に揮発するように考えられる，さらにこの点に関しては検討申である．

　結　論　1・Sch6nlger法で有機塩素または臭素化合物を燃焼分解して，オキシシアン水銀法で滴定すること

は，便利でよい方法であることを知った．

　2・ある化合物では正しい値を与えないので，この原因の究明，その対策を検討中である．



板井，中島・有機性ハ・ゲソの簡易定量法（第1報）
19

文 献

1）S・h6niger，　W・・轍触げ燃君・’・・1955・123・

2）Sch6niger，　W・ゴ配・1956・869・　　　．

　3）　Viebδck，　F・；Bθ飢，65・493（1932）・

4）A・・lyti・a1．M・th・d・C・m虹ttee；五納・ち82・378（1957）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

Vπi。u、。，g頒ic　chl。，。．㎝d　b・・皿・一。・mp・㎜ds　c・・ld　b・d…㎜i・・d・peedily㎝d・㏄・鰍tely　by　a

。。画。。d　m。，h。d，　L　e．，　ac。曲。・ti・一・出・d・ep・…dby　S・h・・ig・・㎝d・tit臓ti・・m・・h・df・・chlo‘

，i。e　and　b。。mi。。　with　mercu。i、・珊・脚d・．　Th・d・vi・ti・・w・・ab・ut土・・3％f・r　ch1・・i・e・㎝d㎝・

±。．5％f。，b。qmi・・．　Th・田皿P1・・d・・ermi・・d　were　i・di㎝・・d　i・励1・1・かDichlo「obenzene解ve

low　and　deviated　results，　and　it　seemed　to　depend　upon　its　volatility．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．



21

ビタミンCとピロールとの呈色反応

小川俊太郎，河内敬朝，西村秀子

　　　　　Co】or　Reaction　of　Vitamin　C　with　Pyrrol　e

ShuntarδOGAwA，　Yoshitomo　K6cHI　and　Hideko　NエsHIMuRA

　　　　　　　　　　　第1編原報の検討

　　　　　Part　I．　Critical　Studies　of　Original　Report

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　え　が　き

　R．S．，　TipsonDはデヒドローL・アスコルビン酸（以下DAsAと記す）のトリクロル酢酸溶液にピ戸一ルを加えて

50・Cに加温すれば，青色を呈し，本反応がDAsA従ってL一アスコルビソ酸（以下AsAと記す）に特有であることを

立証した．本反応は米国薬局方2）にAsAおよび其製斉ljの確認反応として採用されている・

　著者らは本反応について追試した結果を報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

U．S．P．　XVの撤はA・A・5m、を5％トリク・ル酢酸・5ccセ・溶かし，． ?@約2・・m・を臓て1分聞激しく振

り，透明な二野5ρcを取り，ピP一ル1滴を加え，混和溶解後，50QCの水浴で5分間加温するとき，青色を呈

する．

　しかるに著者らの追試した結果では

　i）上記の操作によると汚緑色を呈するのみで青色とはいえない・そこでAsAlmg／ccの溶液にっき次のii）～

．vi）の実験を行った。

ii）溶剤を5％トリク・ル酢痴外樋濃脚・蠣酸・酢酸遮酸瀟酸・灘・燐酸，ホウ酸・乳酸・ク

エソ酸酒職アンモニア水，蝶化卦リウ・蔽にかえたと・ろ汁リク・ル酢酸が最も呈触く・次は

メタ燐酸および蔭酸であって他は用いられないことがわかった．

　iii）活性炭の品質を考慮し，市販の邦産活性炭（昭和24年頃入手）2種およびRoe3）により精製したものを

500mgずつ使用したが呈色は良くならなかった．

i。）次に艶の不良囁性炭セ・よるA・Aの酸化が不紛であるか遡・DA・Aがさらセ・酸化分解したためか・あ

るいは活性炭にDAsAが吸着して失われたためによるものと考え・iii）の源液およびこれを藤田法4）によって硫化

水素で翫したものについて・螺齪をお・なったと・ろ酒灘・螺を蔽しなし・が・これ腿元するとほ

とんど1・・％のA・Aを回収し，A・Aは1まとんど糧的1・DA・Aセ・酸化されてそのまま止っていることが判肌た・

　v）さらにiv）の結果を確めるためAsAのトリクロル酢酸およびメタ燐酸溶液をヨウ素液で定量的に酸化し

たものと，活性炭500mgで処理した瀕液との呈色を比べたが一色の強度：は大体同一であった．　iv）及びv）によ

り，この鮒の下で脳裡はA・Aを趨自民｝・DA・Aに酸化するがそれ以上｝よ分解せずほとんど購もしない昆

がわかった．同時に呈色はヨウ素酸化で生じたDAsAについても汚緑色であることも判明した・

。i）次に過酸化螺水・），臭素水・）を活性炭または・ウ素灘かえて酸イヒし，同膿験したが蘇は剛であ

　つた，以上i）～vi）の試験によりTipsonのい5青色は得られなかったので本呈色に関し次の調査を行った．

。ii）呈齢A・Aめト．リク・ル酸および・麟酸溶灘・ウ勲を鰍て出来たDA・Aの溶確Cl　m・／cc～0・1

mg／cc）において認められ，．色調は青緑：色から汚緑色に変じ，話中のDAsAの濃度と並行する，中性溶液の呈色

は著しく弱、・．そし奪騨にA・Aのトリク・ル酢酸および・麟酸溶液（・㎎／cc）セ・ピ・一ルを臓て加温し

た場合は極めて弱く呈色する．これは操作中デヒド戸型が少量生ずるためと思われる．以上の結果から呈色は

DAsAが酸性溶液中で呈する反応であることが推察される・

　呈色を改善する試み

　　i）AsAを部分酸化する法
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　試料中のAsAをヨウ素液によって100％DAsAに酸化せず，部分酸化したものについて呈色させたところ，20

～50％酸rヒの場合は比較的呈色が青色に近付き，100％酸化した液を単に溶剤（メタ燐酸）で稀釈したものについて

は依然緑色がつよい・すなわち青色の呈色反応を得るためには未酸化AsAの共存する方が都合がよいように思わ

れる．

　ii）加温温度を調整する法

　Tipsonの報告には反応温度を50。cの恒温と述べてあるが温度の昇降による影響に言及していないのでこの点

を調べたところ，活性炭あるいはヨウ素のいずれを用いて全酸化を行った場合でも青色を保つためには正確に

50。Cを守らねばならない．約55。C以上になると次第に緑色を帯びる．加温時間は5分間が適当でそれ以上の場合

は緑色を帯びる．しかしi）にのべた部分酸化を採用すれば，温度の影響が減少して反応温度を75QCまでに上げ

ても青色を呈する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1篇の総括

　Tipson法を追試した結果，本反応は明かにDAsAにたいする反応であって，溶剤にはトリク戸ル酢酸以外に

常用の酸類すなわちメタ燐酸，蔭酸等も用いることができる．そして酸化剤も活性炭でなくてもヨウ素液で充分

目的を果すことができ’る，また反応温度は50。C，時間は5分を厳守せねばならないことなどが判明した．

　　　第2篇　酸性白土の呈色反応に及ぼす影響

Part皿．　Influence　of　Acid　CI　ay　on　Color　Reaction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　え　が　き

著者らは活性炭を用いる第1篇におし・て・艶が好ましくなかったことをのべたが金糸ではU．S．R法に．
謔驫

性炭の代りにTable　Iに掲げる各種の吸着剤をAsAの5％メタ燐酸溶液5m9／5ccに0．29ずつ加えて呈色させた

ところ，白土系以外の吸着剤は呈色悪く淡色または淡青緑色を呈するが，白土系の吸着剤は美しい青藍色を呈す

ることを発見したので前篇のヨウ素酸化したDAsAにも応用したところ同様に青藍色を呈しその呈色の強度は増

強されることを認めた．以上の事実からして白土中には本反応に対する呈色増強因子が含有されているものと推

定した・以下その原因追究の結果を報告する．

Table　l．

Name　of　Adsorbent Batch　tested 　Color
Intensity Remark：

Acid　Clay 8 十

Activated　Acid　Clay 7 i 十

Bentonite 1 十

Kaolin 1

Adsorbent

i
Acid　Clay 4 →十 lS・p・㎡・lt・・1…1

（fo「e’gn　made）・・her　Ad・・…n・1 2 IF1・・…1鋤・P・㎜…tT

Ion。exchange　Resi血

Aluminium　Silicate

4 Anionic　　3
Cationic　　　1

4 　Natu鰍1　　31
　Synthetic　　1

Activated　Charcoa1 5
士 l　Foreign　made　2

　blue　color　at　50。C，5min．

Aluminium　Oxide 3 i

Others
Kieseiguhr 1

Silica　Ge1 1 1
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Name　of　Adsorbent

Others
Giasspowder

Powder　of
Seasand

Key

Batch　tested 旨謙韮，y

5 1
1

Remark

　Crushed　and　powdered　white　orl
　blown　Ampuls
1 100mesh　above

　　Strong　Blue　Violet　Color　develops

十　Blue　Violet　Color　develops

　　No　Color　or　Pale　Blue　Color　develops

実験　の　部

反応条件の検討

i）反応温度と時間
醗白土二・三身用い反応温度と叡聞セ・つ・・て検訊たところT・bl・皿のごとく・灘炭の場合と異り50．C・

5分間ではほとんど呈色せず60～80。C，10～15分間が最も良いことがわかった．以下の実験は70。～75。C，10～

12分間で行った．

Table皿．

・・
1min．

50。C

550

600

70Q

800

3

十

十

5

十

十

十

10

十

十

卦

15

十

十

冊

over15

十

十

Dark　Green
pr㏄ipitate

Dark　Green
precipitate

Dark　Green
precipitate

Remark

All　Acid　Clay　does

not　develop　equal

color　intensity．

　ii）　酸性白土の量

　Table皿に示すごとく，呈色は白土の量が多くなるほど増強する傾向にあるが，遠心上清液が白濁したり，

呈色物質が直ちに沈澱したりする関係と操作上の都合によって白土の量は0・2gと定めた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table皿．

Weight　of
Acid　Clay

Acid　Clay

50mg

100mg

200mg

500mg

1．09

2．09

Key

A

十

十

B

十

十

Remark

filtrate　clear

filtrate　clear

filtrate　clear

filtrate　clear

filtrate　faint　turbid

filtrate　tu∫bid

　　No　Blue　Color　develops

十　Blue　Violet　Color　develops

　　Strong　Blue　Violet　Color　develops

iii）AsAの濃度
AsAの濃度はTipsonの原報どおり1mg／ccが良い．そして濃度と呈色の強度は比例しない・Table　W参照・
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Table　IV．

Concent1俄tion　of　AsA

Aliquots　of　Sample　Solution

ilm・／cc…γ／・cl…γ／・21…γ／ccl・・γ／ccl・・γ／ccl・・γ／cc

（）010r　Intensity

5cc　1…15cc　l・cc　l　5cc　15cc　l　5cc

十 十 ＝1＝

±

2γ／cc

5cc

Key
十　Blue▽iolet　Color　develops

士　　Pale　BIue　Color　de▽elops

　　No　Blue　Color　develops

　iv）酸性白土の選択

　Table　lのごとく白土系吸着剤は総て美しい青藍色を呈するがその原因を追究するために，人工酌に活性化を

施さぬ白土を数種入手し，その内呈色の強いもの1種を選び以下の実験に供した．

　v）溶剤の選択とその濃度

　溶剤については5％メタ燐酸および1％蔭紋が最も良いがメタ燐酸は灰化処理が困難である関係上蔭酸を用い

ることにした．

　　呈色液の吸収極大

　Tipsonの原：報とほとんど同様な吸収極大（620～625mμ）を示すが呈色の再現性および安定性が余りよくない

ので結果の正確を期し難い．

　　呈色増強因子の検討

　i）酸性白土のAsAに対ずる酸化能

　呈色増強作用の一原因とみられる酸性白土のAsAに対する酸化能を調べた．その方法としてAsAのメタ燐酸溶

液（15mg／15cc）を酸性白土および活性炭でふりまぜた後・沮液中の残留AsAをヨウ素液で滴定したところ活性

炭ではほとんどDAsAに酸化されているのに反し酸性白土ではわずか10％程度しか酸化されていない．なおこの

場合確かにDAsAが産生していることは別に小川の螢光反応6）で確認した．

　以上の結果からして呈色増強の原因は酸性白土によるAsAの酸化促進ではない．

　ii）呈色増強因子の抽出，濃縮および灰化

　試みに酸性白土19を秤取し，5％．メタ燐酸溶液30ccを加えて振り，遠心分離した上清液1ccを別にヨウ素酸化

で得たDAsAのメタ燐酸溶液（0．1～1mg／cc）4ccに加え，ピロール1滴を加えて呈色させたところ，美しい青藍

色を呈した。したがって呈色増強因子はメタ燐酸中に抽出されている．そこで白土を水，アルカリ類，酸類で抽

出して検討したところ，該因子はメタ燐酸および鰺酸により抽出され，呈色することが判明し，この因子は抽出

液を濃縮，さらに灰化しても失われないから無機成分ではないかと推察した。なお硫酸，塩酸で抽出した場合は

そのままでは呈色しないが，それらの灰分をメタ燐酸または蔭酸に溶かしたものは呈色する．したがって該因子

は硫酸，塩酸にも抽出されるがこれら鉱酸は呈色を妨げるから本反応の溶剤としては不適当である．

　iii）金属イオγと呈卑増強作用

　そこでFe’”・Fe’．，　Zn◎．，　Cu’．・A1．”・Mg●’・Ni●’・Mn”』，　Co”，　Bi”の塩類または水酸化物を用いて呈色増

強作用を調べたところFe…およびCu”に顕著な作用があることを認めた．

　iv）　無機和紙クロマトグラフィによるFe…，　Cu・・の検出．

　Table　Vに示す如き方法によって得た白土の抽出液を濃縮して用いた．または蔭酸の代りに10％塩酸を用い

白土150gから抽出したものも用い，無機1戸紙クロマトグラフィによる陽イオンの一斉分析7）（使用瀕紙一丁二二

紙No・51A・上昇法）を行ったところ・Fe…・AI…・Mg●’が検出されのみでCu・・は検出されなかった事実から推

して呈色増強因子はFe”●であると思われる．

　V）標準鉄溶液と抽出液との比較

亡子がF・．”であることを確認するために鉄購溶液をつくりT・bl・Vの要領で，騨曙町A，　Bを調製

して抽出液と比較した．

　a）呈色増強作用の比較
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　　　　　　　　　　　　　　　Table　V，

　Preparation　of　Standard　Ferric　Solution　and　Acid　Clay　Extract

・…Al・m・87司　　　i…dcl・y　259r
。dd　W。毒，、。。，c　　　　add、％・。討li。　A。・d…、c

↓

｝・・cc　Aliq…

　　　　l
add　10％Ammonia

　　　Water
↓

　　　　↓

Heat　and　E粛ract

　　↓

Centrifuge

1

1・・1惚・・1

1

1・・e・・p・訟・・1

　　　　　↓

add　5％Oxalic　Acid
　　　　　↓

↓

「 1

1Res・d・・ 口 Supernatant 1

　　Standard
Ferric　Solution　A

　　↓

Evaporate

　　↓

Collcentrate

Under　Reduced　Pressure
　　↓

Centrifuge

　↓

Ignite

↓

1 1

1Res・d・・口 Supernatant

↓

1・・hi

　　↓

Concentrate

　　　　　1
add　5％　Oxalic　Acid
　　　　　↓

　　Sta皿dard
Ferric　Solution　B

Under　Reduced　Pressure
　　↓

Evaporate

　↓

Ignite

↓

1・・司

　　　　　1
add　5％　Oxalic　Acid

　　　　↓

1・漁・tl

Table　Vの抽出液を2倍に稀釈した液の0．2ccと標準鉄溶液Bの0・2ccをDAsA　5　mg／5c碗こ加えた場合大体同

程度の呈色を示した（o．1㏄では呈働ま良くない）・

　b）　鉄含有量の比較
　標準鉄溶液Aおよび抽出液の一定量をとり，灰化し，得られた灰分を10％塩酸に溶解したものを検液とし・ジ

ピリジール比色法により定量：し，増強作用を示す0・2cc中の含量を求めたところ，標準鉄溶液は56γで抽出液は5

0γで両者の値はほぼ一致している．

　以上により白土抽出液中の呈色増強因子の一つはFe…であると断定してよいと思う．

　結晶DAsA（Nutritional　Biochemicals）を用いた場合

　上記の実験はすべてヨウ素図でAsAを酸化して得たDAsAの溶液について行ったものであるので別に結晶

DAsAを用いて検討した．
　すなわちTable盟のごとく，DAsAの蔭酸溶液にピロールを作用させた場合はヨウ素酸化DAsAと同様青緑

色を呈するが酸性白土の抽出液または標準鉄溶液を加えると青藍色を呈する．
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　ただしこの場合Cu●●の塩類溶液例えば0・1％硫酸銅溶液のみを加えても増強作用を示さないが，もしこの液に

ヨウ素酸化DAsA溶液中に存在するヨウ素イオンと同量のヨウ素イオンを添加すれば増強作用を示す．したが

ってCu”の増強作用にはヨウ素イオンの存：在が必要であるように思われる．

Table　W．

AsA　in　Oxalic　Acid
　　　Solution

｛

・・d・・・…d・…司

＝　1n19／cc＝ 　DAsA　Crystal
in　Oxalic　Solution

↓

5cc　Aliquot

1

…Aliq…1

↓』一一一…”…一…’’”－… ﾑ一－…一一一－…一一一－－…’’”∵…’’’”『髄…”…’虚’”トー…’…’”『一…’…

　　．↓

1’一

髪 add　KI

add　O・1％CuSO4　1droP
↓

↓ ↓

↓1

↓↓

add　Standard
Ferric　Solution

↓

i↓

add　Acid　Clay
　　Ext1識ct

add　Pyrrole　l　droP

↓

↓ ↓

↓1 ↓↓ ↓↓

60。～75。

　　↓　l　　　i　　　↓t　　↓↓
B1・eV・・1・引1B1・・G・ee・口　　　　　　　　　　　　　　　B1貢・V・・1・・口・田・Gree・l　lBlueV・・1・・日

↓↓

B1・eV・・1・・1

（Blank）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2篇の総括

本呈色反応に対し酸性白土が顕著な呈色増強作用を示すことを発見し，その原因を追究したところFe…である

ことを確認したが，この他Cu”も同様に作用することを認めた．

　　第3篇　呈色増強作用の特異性

Part皿．　Sp㏄ificity　of　Color　Reaction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　え　が　き

　著者らは前篇においてFe…およびCu骸’の呈色増強作用についてのべたが類似化合物，関連化合物および製剤等

において混合されうるような化合物に適用し特異性を検討した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・実　験　の　部

　次に示す物質の5％メタ燐酸（5％）溶液または飽和溶液を心惑とし，呈色増強物質として0，1％硫酸銅溶液1

滴を用いて本反応を行ったところいずれも呈色を認めなかった．

　すなわち安息香酸・か＊アミノ安息香酸，塩酸アルギニン，果糖，ガラクトース，＊グリシγ，クレアチン，クエン

酸グルコン酸カルシウム・コハク酸酒石酸，ソルビ・ト，タンニン酸櫨酸システィン，・・」・シスチン，・ヒ

ドロキノン・＊ビタミンB・・砿タミンB…グルコース，マンニ・ト，マンノース，マルトース，．乳糖・尿素，

乳酸，＊ニコチン酸，（＊印は原報でも実験ずみであるが原報の場合は勿論Cu”は加えていない）．は呈色反応陰性

である．

　次に類似，関連化合物についてはTable　V皿Qごとく，ア戸キサン8～，ア戸キサンチンのみに増強作用顕著で，
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ニソヒドリンは1％溶液の場合は無効であったが，0・1％溶液にすることにより右効となった・

故に本反応はトリカルボニル体に共通の反応であると思われ，同時にFe…又はCu璽’による呈色増強作用が現わ

れる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第3篇の総括

　本反応におけるFe…およびCu．●の影響を種々の化合物について応用したところ，トリカルボニル体にのみ特異

的に現われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table、㎝．

Name　of　Compound

Dehydro　Ascorbic　Acid

　　　（DAsA）

Alloxane

Alloxantine

Ni1玉hydrin

Violuric　Acid

Barbituric　Acid

Pa訟banic　Acid

Hydantoin

Remark

Structural　Formula

　　0＿CO
　　｝己。

　　l　　l
　HC－CO
　　l

H…C…OH
　　l
　　CH20H　＊

NH＿COl　　　l

CO　　CO
t　　　l．

NH＿CO
亨H一『％『0一騨

CO　　CrO－C　　CO
黄H－6。H・／6。一☆H

〈一＿＿CO
　　　　　　l

　　　　　CO
＞＼CO／

NH－CO
l　　　l

CO　　C＝NOH
l　　　I

NH－CO
NH＿＿一CO
l　　　l

CO　　CH2
1　　　1

NH－CO

NH－COl

CO
l

NH－CO
NH－CH21

CO
I

NH－CO

Acid　Clay　or
it，s　Extract

十

十

十

士

Fe’●’

十

十

十

士

Cu・・

十

十

十

士

＊

十

±

レform　and　D・form　also　develops　same　blue　color

Blue　Color　develops

No　Blue　Color　develops
Under　different　condition：blue　color　develops
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　　終りに臨み試料を御提供下さった京大食：糧科学研究所の藤村吉之助博士，水沢化学工業株式会社の宮沢嘉一郎

氏および無機瀕紙ク冒マトグラフィに関し御指導賜わった阪大薬学部滝浦潔博士に感謝する．
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藤田；日本医学健保3334，7（昭18）。

KapPanyi：ε6’θπoθ，　101，　543　（1945），

／j、ノll：本誌，70，　77　（1952）．

田村；分析化学講座4－C　無機ク戸マトグラフィ（共立出版）．

1～esnik・R・A・Wolff　A・R・：A肋・」Bゴ。伽勉・απ4　Bゴの勿s．，64，33（1956）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Color　reactioll　of　ascorbic　ac三d　”’2，　dehydroascαbic　acid　w量th　pyrrole　which　had　been　originally

reported　by　R．　S．　Tipson（1945）and　subsequelltly　accepted　in　U，　S．　P．　X　V　was　critically　examined．

　　Though　reaction　media　might　be　altered　to　other　diluted　acids　such　as　solution　of　lnetaphosphoric

or　oxalic　acid　and　oxidant　might　be　change　to　iodine　soluti6n　instead　of　activated　charcoa1，　reaction

mixture　should　strictly　be　k：ept　at　50。C　during　color　develop皿ent．　However，　ascorbic　acid　was　halfway

oxidized　to　dehydro　form　and　the　remainder　kept　unaltered，　clear　coloration　might　be　6btained　after

warming　at　as　high　as．75QC　for　5　minutes．

　　On　substitution　of　activated　charcoal　with　japanese　acid　clay，　a　beautiful　blue　color　appea士ed　after

warming　at　70～80。C　for　10～151ninutes　and　this　phenomen㎝was　thought　to　be　based　upon　the　exi－

stence　of　fe汀ic　iron　which　has　been　eluted　from　clay　into　reaction　mixture　by　dilute　ac量dic　medium．

　　Heavy　metal　ions　other　than　iron　were　not　potent　except　cupric　ion　which　was　on1Y　effective　with

the　aid　of　iodide．

　　Both　the　original　reaction　by　Tipson　and　thisロew　one　were　highly　specific　to　tricarbonyl　compounds

such　as　alloxan，　alloxantine　or　n三nhydrine　and　the　reaction　mechanisms　might　be　expected　to　be　c　lo・

sely　relating　though　they　were　remai皿ed　ullexplained．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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’マーサリルのポーラ官グラフ定量法

　　藤井正道，佐藤．寿
Polarographic　Determination　of　Mersalyl

　　Masamichi　FuJII　and　Hisashi　SAT6

まえがき　国民医薬品集に記載されている本化合物はその構造中に炭素一水銀の結合を有することから・ポーラ

ログラフ的に活性で

　　　　　　　　　　　　　　　　OCH2COONa
人／・・NH・H・CH（・・H・）・H・H・・H

目
　　　　　　　　　　　　　　　　v

あることが認められる．1951年B・・esch等Dは本化舗のポーラ・グラフィーを報告しているが，実際の定量

法については何等のべられていない，一一般に有機水銀化合物の化学的定量法は相当困難でありかつえられた結果

は不正確になりやすいが，この点ポーラログラブ法は極めて簡単にして正確であるので，著者らは以下本化合物

のポーラログラフ定量法について概要をのべる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　装　置　柳本製ペン記録式交直ポーラログラフPA－101型．フk銀滴下電極はh二69・Ocln・open　circuitにて・

．t＝4．01sec，　m＝1．44×10－3g　sec一■，　m2／3t1／6；1・601．電解液の内部抵抗は500Ω以下であるからiR－dropは

無視した．

材料マーサリルゐ贈品，2・5MN・B・水1容液，　B・itt・・一R・bi・…緩衝液・1％ゼラチン水溶液・

　操　作　r2一サリルを含むアルコール性検液を約5弼＋緩衝液20〃2Z＋2・5ルf　NaBr　5泌→全量をアルコPル

で50〃3Zとして電解液をつくり，この液5屈に対してゼラチン液1滴を加え，窒素ガスを充分通じた後ポーラログ

ラフィーを行5．波高測定法はK：olthoff－Lingane法を用いた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果および考察

　マーサリルのポーラログラムをFig・1に示す．

←

z
国

餌

⇒

o

≦／
｛ o 皿 IV V w

甦・

±0 ±0 ±0 ．±0 ±0　　　　’±O

VOLTAGE

Fig．1．　Polarograms　of　Mersalyl

　　pH：1．3．5，　H．5．5，　HI．7．0，．

　　IV．9。5，　V．10．5，　VL　12．5．

C．，1．0〃瓢Sり0．04μA／mm，100μF．
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pH3・5～12・5でいずれも2段波を呈し，第1段波の半波電位は酸性側ではpHが高くなるにつれて負側へ移動す

るが，アルカリ性側ではpHに無関係に一定値を示す．第2段波の半波電位は全pH領域にてpHが高くなるに従

って負側へ移動している．波高については酸性側では第2段波の方がはるかに大きく，アルカリ性側では両波高

ともほぼ等高となる．これらの状態をTab・1に示す．

Tab。　L　Polarographic　Behavior　of　Mersalyl　in　50　Per　Cent　Ethano1

pH 　　一E1／2
（vs．　S．　C，　E），　V． Id＊

　　　　In　O，25ルf　NaBr，　　0．16ハf　Britton－Robinson

Buffer，　　　0．01％　　　　　Gelatin　　－　　　　　50％　　　　Ethano1，

3．5

5．5

7．0

9．5

10．5

12．5

0．14

0，39

0．40

0．71

0。59

0．92

0．61

1．11

0．61

1．12

0．61

1．31

1．75

0．55

1．03

0．50

1．10

0．47

0．87

0．90

0．87

0．87

0．85

0．89

＊　id／Cm2／3　t1／6．　m2／3　t1／6＝1．601．

　Fig・1，Tab・1．よりみて最も定量に適する波形はpH10・5であることが明らかである，しかしながらpH5．5～

12．5の第2段波はいずれも極大波を伴っていて波高測定を妨害するが，アルカリ性が強くなるに従って次第に極

大波が小さくなっている，全く極大波をおさえることは不可能である．pH10・5における波高と濃度との関係を

Fig．2に示す．

　9
　層ぞ

∈

50

40』

30

20

10

…諾＿
／

Fig．2．　Relation　between　Wave　Height（Y）

　　　and　Concentration（X）of　Mersalyl

　　　at　pH　10，5

．0．2　　0。’4　　α6　　0．8　　LO　mM（X）

総 括

　〔1）マーサリルは本条件ではpH3・5～12・5において常に2段波を呈し，かつ第2段波は極大波を示し，半波

電位は酸性側では両波共にpHの高くなるにつれて負側へ移動したが，アルカリ性側では第2段波の業波電位のみ

が負側へ移動することを認めた．

　〔2）pH10・5における両波高は波形良好で濃度に最もよく比例する．著者らが既に報告したPhe箪ylmercur量c



藤井，佐藤；マーサリルのポF・ラログラフ定量法
31

Acetate2），　o－Chloromercuripheno13）の場合とほぼ同様にMersaly1を定量することができ’た・

　本研究に際し助力された菅沼義夫，菊池寛両君に謹謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

　　1）　Benesch，　R．，　Benesch，　R　E・：．みA解・C加駕・50σり73・3391（1951）・

　　2）　Sato，　H．；ノのαπ∠4紹砂s∫，6・166（1957）・

　　3）　乃ゴ4．：THIS　BULLETIN，75・．50（1957）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

P。1。。。9。aphi。　b。h。。i。。。f　M。・salyl　i・0．25MN・白・，・．16MB・itt・・一R曲…b・ff・・，・・01％・・1ati・

in　50％alcoholic　soln。　has　been　investigated・

Th。　p。1。，。9・aphi。　d・t。・min・ti・n・雌e　sub・捻・ce　w・s　p・ssib1・・i・ce　th・i・wav・h・ight・w・・e　the

best　proport三〇nal　to　the　concent禰tion　in　the　pH　10．5and　concentration　range　of　O．1～L　O卿ル盈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．

一
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　有機化合物のポーラログラフによる研究（第11～12報）＊

　　　　　　　　　　　　佐　　藤　　　　寿

Polarographic　Studies　6f　Some　Organic　Compounds．∬～X皿＊

　　　　　　　　　　　　　Hisashi　SAT6

　　　　　　　　　（第11報）p一ヒドロキシプロピオフェノンのポーラログラフィ．一

　　　　　　　　　　　　XI．　Polarography　of　p－Hydroxypropioph㎝one

　まえがき　更年期障害に効力を示すP－Hydroxypropiophenone（P・H・P）はべソゼン核に直接結合しているケ

トン基を零しているからポーラログラブ的に活性であり，アセトフェノン1）と同様に還元波を呈す筈であるもの

とポーラログラフィーを行ったところ，普通の支持電解質においてはそれらの最終上昇と重なり波を示さず，結

局オニウム塩を用いてやっとわずかな波をうることができた。以下これらの概略をのべる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

装置柳本製ペン記録式交直ポーラログラフPA－101型．水銀滴下電極はh＝64・0㎝・open　ci「cuitにて・

m2／3　t1／6二1．539（80％ethano1），　m2／3　tl／6＝1・519（50％ethanol）．両電解液の内部抵抗とも500Ω以下であ

るからiR。drOPは無視した．
材料P．H．P（mp．・49～5・・C）の系屯品，2・5M（CH，）、NB・水溶液・B・itt・n－R・bi・…緩鰍，　i％ゼラチ

ン水溶液．

　操作緩衝液5〃¢Z＋2・5M（CH3）4NBr　5〃z’＋10・0〃2M試料アルコール溶液5解」→アルコールで全量を50

解Z（80％・th鋤・1の場合），緩衝液20認＋2・5M（CH・）・NB・5協＋10・肋M試料アルコール溶液5甥Z→アルコ

＿ルで全量を507〃」（50％ethanolの場合）として電解液をつくり・この液5〃3Zに対してゼラチン液1滴を加え・

窒素ガスを飽和させた後，ポーラログラフィ炉を行った．

　波高測定はKolthoff－Lingane法に従った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果および考察

　ポーラロヴラムに対するpHの影響　P・H・Pの還元波は相当負であるから・えられた波の波形は不良であり従っ

て総べて正確に測定できない．80％アルコール中においてはpH8・5でわずかに還元波を認められるのみであり，

50％アルコールの場合ではpH3・0；8・0，9・0・でいくらか還元波がえられ・この結果よりすればP・H・Pは酸性側に

おいてはやはりアセトフェノンの場合と同様，1電子反応であり，中性およびアルカリ性側においては2電子反

応であることが認められる．なお半波電位は酸性側，アルカリ性側を通じてpHの上昇につれて何れも歯垢へ移動

し，アルカリ性側の波高は酸性側の波高の約2倍を示している．80％．アルコールよりも50％アルコール中におけ

る場合の方がP．H．Pの半波電位が当事にあるため還元波がいくらか明瞭なのであると推察される・

　P，H．Pの80％アルコール申と50％アルコール中における状態をFi9・1，2に示す．

窪

臣

き

り

傘1
口 田 IV V　　　W

oL鴛・

’w
Fig．1．　Polarograms　of　p－Hydroxypropiophellone

　　　in　80％Ethanol

　　　pH；1．3．5，　H。5．5，皿．7．5，IV．8。5，　V．9．5，

　　　　　VI、10。5，　V【1。12．5．

　　　C．，1．0勿M，S．，0。04μA／mm，100μF．

一f．0　　　 －1．1　　　 －1舳2　　　　層1．3　　　　－1．3　　　　－1．4　　　 －1．4

　　　　　　　　　　VOLTAGE

＊　Part粗～X，　Sat6，　H．；THIs　BuLLETIN，75・47（1957）・
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Fig．2．　Polarograms　of　p－HydroxypropioPhenone

　　　in　50％EthanoI
　　　pH：1．3．0，∬．5。0，血，7．0，　IV．8．0，　V．9．0，．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト
　　　　　V｛．10．0，擁1．12．0，　　　　　　　　　　　　z
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　C．，1．0勉ルf，S．，0．04μA／mm，100μF．　　　臣

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

泰
1 旺 皿 【V ’V u

魁・

w

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1．0　　　－L1．　　　一1．2　　　 －1．3　　　－1．3　　　 薗L4．　　一1．4　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．VOLT珠GE

　定量条件80％アルコールではpH8・5，．50％アルコールではpH8．0，特に50％アルコールのpH8．0が定量：に適

す．濃度1・0～0・1濯ルfで波高は濃度に比例する．

　還元機構　80％アルコールと50％アルコールとの場合をTab・1に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tab．　L華）01arographic　Behavior　of

　　　　　　　　　　　　p－Hydroxypropiophenolle＊in　800r　50　Per　Cent　Ethanol

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－E1／2　　　　　　　　　　　　　　　　　Electron
　　　　　　　　　　　　　pH　　　　　　　（vs。S．C．E），V．　　　　　Id＊＊　　　　　　　　n

In　O．25〃【（CH3）生NBr，0．04ルf　Britton・Robinson

　　　Buffer，　0．01％GeIatin－80％EthanoL

　3．5，5．5，7．5

　　　8．5

9．5，10．5，12．5

No　wave　　’

　1．84

No　wave

2，08 2．1

In　O．25ル∫　（CH3）4NBr，0、16躍　Britton・Robillson

　　　Buffer，　0．01％Gelatin－50％Ethano1．

　　3．0

　5．0，7．0

　　8．0

　　9．0

10．0，12．0

　1．34

No　wave

　1．75

　1．78

No　wave

0．92

2．19

1。95

1．0

2．3

2．1

　　　　　　　＊　mp．149～50。C，　sp．　gr．1．170．

　　　　　　　＊＊　id／Cm2／3　t1／6．

　　　　　　　a）　Soln．　Viscosity，η＝21．55×10－3　dyne　sec　cm。一2

　　　　　　　　　pif和sion　Coefficient，　D＝2．71×10－G　cm2　sec．一i　at　25。C，　m2／3　t王／G＝1．539．

　　　　　　　b）η＝23．69，D＝．2，48．m2／・t・／・＝1．519

Tab・・1．よりP・H・Pの還元機構はアセトフェノンの場合1）と同様次のごとく推定される．

　In　acid　soln．：．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【
　　　　　　　　　　　　　　　2e　　HO・C6H4。C・C2H5
2P』0．C6H4●COC・H・2H・→ g。．。、H、．さ．C、H5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ムH

In　neutral　or　alkalille　sol11．：

・一H・…H、…C・H・2缶一H・…H、・CH・H・・、H、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　　括

（、）P．H．Pを8・％アル・一ルおよび5・％ア・レ・一ル・Pでポーラ・ク“ラフ・一を行つ徽果，それらの還元累々よ

アセトフェノンの場合に類似していることが認められ，P．H．Pの還元機構は酸性側では1電子，中性およびアル

カリ性急では2電子還元反応であることを推定した．

（2）P．H．Pの半灘位はアル・一ル灘を増すにつれて負側へ翻することと・アル・一ル灘はP・H・Pの溶

継によって・・％以下に出来ない・ととを併せ粘るζ，5・％アル・一ル中・H8・・の船が最も波形薦碇量

に適することが認められ，同条件で濃度1・0～0・1辮M内で定量可能であった．

　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，P．H．Pを入手するに当って御便宜を計られた菅

沼義夫君，粘度測定に即力された菊池寛君に謹謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

　1）　Pastemak，　R．：1望8あ・C履〃z・A‘∫α・31・753（19尋8）・

　　　St，。mb。。g，　A．　G．，　R・inu・，　L．　M．・∫G…C伽・σ・S・5・R・・16・1431（1946）・

　　　Davi。、，　W．　P。　E。㎝・，　D．　P．・∫．　C伽・S…，546（1939）・

　　　Valy・・hk・，　N　A，　R・㎜，　Y．　S・・Z伽0う・・励・・K轍・・18・710（1948）・

（第12報）3一ニトロフタール酸のポーラログラフィー

　　　　　　　　　　　　　皿．P・1ar・望・phy・f　3－Nit・・phth・li・A・ld

まえがき鰍・タール醜硫聯よ醗煙硝酸雄回せてえら泌3一・・ブタPノレ酸敵の騨をして

いる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ＼／COOH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l．l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y＼…H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO2　　　　　　　　　　　　．’

。，嘩鮪する化働であるから必ずポーラげ・・的に灘で劾翫灘示す筈である・著者は本化鋤

を脇。ル・一ル中で膨弾グ・・づ遭行ったところ脇窯翫波がえられたので・以下これ簾ついて

その概要を報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

装置柳本弊ン軸心殖ボー・・グ・・PA－1・・型・水銀滴下電極はh－64・Ocm，　open　ci「cuitにて・

m・／・t・／・4519，電解液の内部抵抗は5qOΩ以下であるからiR－d・・p　l撫子した・

材料3－N・t・・ph・h・1・c　ac・d（m・・2・2・C）の糸屯品・2・5MN・B・水鞭・B・itt・n‘RoUnson緩勲1

％ゼラチン水溶液・

　操　作　第11報に準ずる・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果および考察

ポ＿ラ。グラムに対する，Hの影響pH3・5～1・・51・お・・て常に2～3段波を示し・第1段波の三門位は・H

の増力。に従って次第に鄭llへ緻しているが沖・齢よびアルカリ性倶・1では段F紬・緻している・pH3・5～6・0

嘱2段波とpH6．5，7．・の第3厳およびpH8・・，…5の第2段薦の半波電鵬pHの増加・つれて負側へ移

動している．これらのポーラ官グラムをFig・1に示す・
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±0 一〇．1 一〇．2 一〇．3 ・一 Z，3　　　・一〇．4

VOLTAGE
一〇．5．

　　　　Fig．1．　Polarograms　of　3－Nitrophthalic　acid

pH：1．3．5，■．4．5，　IH．6．0，　IV．6。5，　V。7．0，　Vr．8，0，　V肛．10．5．

　　　　　　　C．，1．0規ルf，S．，0．1μA／mm，600μF．

〆

定量条件酸性側では波高が不安定であるから中性，アルカリ性側において定量を行うことが良いと考えられ

る．なお中性，アルカリ性法においては波高は濃度に比例する，

還元機構80％アルコール申における3－Nitrophthalic　acidのポーラログラフ的挙動をTab．1に示す．

　　Tab．　L　Polarographic　Behavior　of

3・Nitrophthalic　Acid＊in　80　Per　Cent　Ethano1

pH
　一E1／2

（vs・S・CE），V．　　Id＊出

Electron

　　n

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

Buffer，　　0．01％　　　Gelatin－80％　　　Ethanol．

3。5

4．5

6．0

6．5

7．0

8．0

10．5

0．53

1．49

0．66

1．51

0．73

1．62

0．73

0．91

1．64

0．73

0．89

1．64

0．90

1．66

0．90

1．67

4．50

2．21

4。07

1，89

3．94

1，83

2．27　㍉
1．70

1．90

1．40

2．46

1．78

3．67

1。80

3．69

1．71

4．2

2．1

3．8

1，8

3．7

1．7

2．1

1．6

1．8

1．3

2，3

1．7

3，5

1，7

3．5

1．6

＊　mp．222。C，　sp．．gr．1．566．

　　Solp．　Viscosity，η；19．13×10－3　dyne　sec　cm．一2

　　Diffusion　Coefficient，　D＝3．02　x　10－6　cm2　sec．一1

串串　id／Cm2／3　t．1／G　m2／3　t1／6＝1．519．

Fig・1，Tab・1。より考察すると，第1段波（pH6．5，

7・0・では第1，第2段の合計した波）は全pH領域に

おいてその半波電位が相当正側にあり，かつそれらの

電子数は約4電子であるから，これはニトロ基のヒド

官キシルアミンへの還元にもとずく波であると推定さ

れる．Dennis等1）は3一ニトロフタール酸の類似化合

物。一ニトロ安息香酸のポーラログラフィーの報告で同

化合物はニト戸基にもとずく1段波のみを与えるとの

べてあり，またPage等2）は部分酌に2段波を認めてい

る．フタール酸のポーラログラフィーについてはKo・

rshmOv等3）は：0．05Nのヨウ化テトラメチルアンモニ

ウムを用いて半波電位一1・60～1。85V．を示す1段波

を報告している，以上の結果を綜合すれば3一ニトロ

フタール酸が示す第2段波は．第1段波のニト官基が

ヒドμキシルアミンより再に2電子還元反応を行って

アミンえの還元波であるか，あるいはケトンの還元に

もとずく反応4）であるか，次にそれらを示す．

1st．　Wave：

COOH
ノ＼／…H

日1 4e　4H＋

〉＼NO2
一H20

COOH
人／…H
一目i

〉＼NHOH



佐藤：右機化合物のポーラログラフによる研究（第11～12報）
37

2nd．　Wave；

　　　COOH
　　　人／…H

』

〉＼NHOH

or

　　　　　　　　COOH　　　　HOOC　OH

一一人／co`＿人ノ㌔
一H・0 п_NHイ←・〈N／

2e　2H＋
→

一H20

COOH
汰／…H

＼／＼NH2

　　　　　HOiヌ5・～H

2e2H＋　→　　　　　　　0

　　　　　　　　＞＼N／

　　　　　　　　　↑↓点

　　　　　　HOOC
　　　　　　　　ノ＼／・即

「＼／＼NHOH

現在のところ第2段波の還元機構についてはそれの半波電位から考えれば，ニトロ基にもどずく還元ではないよ

うに思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　　括

　（1〕3．ニトロフタ＿ル酸はpH315～10．5において2～3段波を示し，半波電位は何れもpHの増加につれて負

側へ鋤することを示した，第・厳の波高は（pH6・5，7・・は第・・第2段波の合計の波高）は第2段波の約2

倍を示し，定量には中性，アルカリ性において行うときは濃度1．0～0．1〃zMで比例関係にあることを認めた．

②還元機禰・ついて，第・段灘・ト嘩の・ド・キシルア・ンへの還元である雌定され・第2段灘関

してぼ今のところ明らかでないが，半波離が相当負で樋から恐らく・沖基のア・ソへの還元機構ではない

と推定される．

　本研究に際し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．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　．　　　献

1）D・nni・，　S．　F．，　P・w・11，　A．　S・，　A・t1・，　M・J・：∫肋・C伽・5…71・1484（1949）・

2）P・g・」．E．，　Smith，　J．　W。，　W・11・・，　J・G・：∫P伽・＆C・〃・・4　C伽・・53・545（1949）・

3）K・・曲un・v，1．　A．，　Kuznet・・va，　E・B・，　Sh・h・nnlk・鴨・M・K・励砿Fゴ・・K吻・・23・1292（1949）・

4）B・mberg・・，　E・・Pym㎜・F・L・B…42・2297（1909）・　．　　　　・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　diffusion　coefficient　calculated　from　the　Stokes・Einstein　equation　was　applied　to　the　Ilkovic・

。q。。ti。n　t。　d。t・・min・the　elect・…umber，　f・・m　whi・h　was　c・・firm・d　th・mech・ni・m・f「eduction

at　the　dropping　mercury　electrode．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X［．Polarography　of　p・Ilydroxypropiophenone

　Polarographic　behavior　of　p－Hydroxypropiophenone　in　O．25M　NaBr，0．040r　O．16M　Britton－Robinson

buffer，0．01％gelat童n　i夏800r　50％alcoholic　soln．　has　been　investigated．　The　polarographic　determi・

nation　of　the　substance　was　possible　since　their　wave　heights　were　propQrtional　to　the　concentration

．in　the　pH　8．5（in　80％alcoholic　soln。）or　pH　8，0（in　50％alcoholic　soln。）and　concentration】aRge

of　O．1～1．0　御72レf」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XH．　Pola■ography　of　3・Nitrophthalic　acid

I。、t。dying　th・d就ermi・・ti・nα3－Nit・・phth・lic　acid照・inve・t亘9・t・d・t　th・d・・PPi・g　m・・cu・y

electrode．　In　80％ethanolic　so111．　containing　O．25M　NaBr，0。04ルf　Britton－Robinson　buffer，0．01％

9。1就in　w。ll－d・fin・d　waves　w・・e　p・・duced・Th・wa・e　h・ight・w・・e　a　lin・皿・fu豆・ti・n・f　the　conce夏t一

τatio亘of　the　compound　in　the　neutral　or　alkaline　solns．　and　the　concentration　range　of　O．1～1。0〃2砿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．



39

有機化合物のポーラログラフによる研究（第13報）＊

佐　　藤 寿

Polarographic　Studies　of　Some　Organic　Compounds．　X田＊

Hisashi　SAT6

（第13報）2，6一ジ置換シクロヘキサノン類のポーラログラフィー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒX蛆．Pol　arography・of　2，6－Disubstituted　C亨clohexanones

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・

　　　　　　　　　〈

⊂〉一HC一》一CH一〈⊃

　　　　　　　　　　も

　　　　　　　　　（久

H・｛〉一HC一》一CH《｝・H

H、C・／一 @　凸　　＼・CH、
　　　　　　　　　　（皿）

H・一ｭ＿
　　　／一H5C20

　　　　　　　　　　　　〈

恥£ρ嚇CH｛乏臨
　　　　　　　　　　　　（H）

　　　　　　　　　　　　　　　　　〈
　　　　　H、C・一⊂〉一HC一》・CH一⇔一・CH、

　　　　　　　　HO／一　　己　　　＼OH

　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV）

　　　　〈
〉一HC一》一CH一く｝・H

　　　　　δ　　　　＼OC，H，

　　　　（V）

1908年，Wallach等1）により始めて（D，（Dが合成され，その後1928年にはSamdah12）が（皿）を・1929年には

Vor1蝕der等；3）が同じ．く（皿）を，1930年にはSamdah14）が（V）を合成した・これらの化合物の中で（m・（V）は

pHによってその色が鋭敏に変化するの．で滴定の指示薬として利用出来うることをSamdah1は報告している，し

かしながらKolthoff5）は上記化合物は水に殆んど不溶性であるから実際的な価値は少いであろうとのべている．

著者の実験では80％アルコール緩衝液中で（mについてはpH3・8～7・5では淡黄色，　pH8・3で鐙色・．pH9・7～11・0

では赤色を呈し，（V）についてはpH3・7～7・2では淡黄色，　pH8・0で油色・pH9・3～10・6では赤色を呈した・（W）

については交献に記載のない化合物で，この化合物は上記と同様な条件で，即ちpH3・8～8・2では淡黄色，　pH　10・0

～11．5では澄色を呈した．

　（1）～（V）のポーラログラフィーについてはまだ報告がない・著者は80％アルコール中で・これら化合物につ

いてポーラ戸グラフィーを実施した結果，いくらかの知見がえられたので，以下これらを報告するご

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　装置柳本製ペン記録式交直ポーラログラフPA－101型・水銀滴下電極はh＝64・Ocm・open　ci「cuitにて

m＝1，35×10－3g．　sec，一1　t＝3．70secりm2／3　tl／6＝1・519．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（Dはmp・118。C，（H）はmP・188。U，（皿）はinP・180。C，（IV）は文献にない化合物でmp．ユ94．5。C，

（V）は155．5。C．各化合物ともSamdah12，4）の方式で合成した後・熱アルコールより数回再結晶した純品・支持

　＊　Part　XI～M，　Sat6，　H。：THIs　BuLLETIN，76・33（1958）・
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電解液は2；5ルfNaBr水溶液，　Britton・Robinson緩衝液，

　操作第11報に準ずる．

1％ゼラチン水溶液．

結果および考察

ポ輌ラログラム1ζ対するpHの影響pH3・7～11・1における（D～（V）のポーラログラムをFig．1～5に示す．

←

2
国

償

：⊃

Q

≦l1
1 H 田 w V 、1 田

0，2V．

一
一〇．2 一〇．3 一〇．4 一〇，4、 　一〇r5　　　　　－0，5

VOLTAGE
一〇．6

　　　Fig．1．　Polarog職ms　of　Di－benzal－cyclohexanone

pH：L3，7，　II．5。5，　m．6。6　W，7．3，　V．8，2，　VI．9．7，　Vπ，11。1．

　　　　　　C．，1．0吻ルるS．，0．04μA／mm，100μF．

占

z
国

蛋
』餌

Q

l！
1

’

n m w V 畷’ 娠

叫・

一〇．3 一〇．4 一〇，5 一〇．5　　　　　－0，6　　　　　－0．6

　　　　VOLTAGE

・一 Z，7

　　Fig．2．　Polarograms　of　Di－piperona1－cyclohexanone

pH：1．3．7，　H，5．5，皿．6．6，　W，7．3，．　V．8．2，　W．9．7，　V皿．11。1．

　　　　　　C．，0．125〃2〃；S，，0．004μA／mm，25μF．
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こ

口

国

餌．

’P

り

墨

一

菖

日

鴇

1 H 皿 IV． V

0．2V．

一〇．3
一〇．4　　　 －0．5　　　　－0．5　　　　　－0．6　　　　　－0．6　　　　　－0．7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　VOLTAGE

　　　　Fig．3。　Polarograms　of　Di・vanillal・cyclohexanone

pH；1．3．7，　H．5．5；皿．6．6，］V．7．3，　V．8。2，　VL　9．7，　V旺．．11．1．

　　　　　　　　　C。，1。0〃z1風S，，0．04μA／mm，100μF．

国

Q謡．

Q

毒
〇　　一

1 且 皿 w v VI

0．2V．

一．

一〇．3 一〇．4　　　－0．5　『　　一〇．5　．　　　一〇．6　　　　　－0．6　　　　－0．7

　　　　　　　　　　　　　　　　　VOLTAGE

　　　Fig．4，　Polarog旧ms　of　Di－isovanilla1・cyclohexanone

pH：1．3．7，　r【．5．5，皿．6。6，】：▽．7．3，　V．8．2，　VL　9．7，　V且。11。1．

　　　　　　　　Cり0．25粥砥S．，0．01μA／mm，100μF．．

1

Z
．国

国
；）

Q

≦l1
1 n 皿 V 田

0．2V．

．一 Z．3 一〇h4　　　　－0．5

　　　　Fig．5．

pH：r．3．7，

　　棒0，5　　　　　　－0．6・　　　　　　一〇．6　　　　　　　－0．7

　　　　　　　　VOLTA．GE

Polarograms　of　Di－bourbonal。cyclohexanone
H．5．5，皿。6．6，】V．7。3．，V．8。2，　VL　9．7，　Vπ．11．1．

C．，1．0〃2鉱S。，0．04μA／1nm，100μF．
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pH3．7～6．6では各化合物ともほぼ等高の2段波を示し，　pH7．3では（mは1段波，（D，（IV），（V）は2段波，

（1）のみは3段波を示し，pH8．2～9．7では（D，（V）は1段波，（D，（W）は2段波，（H）のみは3段波を示し，

pH11・1では（V）のみは1段波，（m），（めはともに2段波，（D，　q）はいずれも3段波を示している．半波電

位は各化合物ともpHの増加に従っていずれも負側へ移動している．これら化合物の示す還元波の状態は著者の報

告した辛味性ケトン類6）の還元波の状態に似ているが，やや異る点は（1）～（V）の化合物の方が門並性ケトン類

の半波電位より相当正側にあることである，これはシクロヘキサノンの有するカーボニル基に共範する2重結合

が2個存在する為に，共営する2重結合を1個持っている辛味性ケトン類より易還元性であるから半波電位が正側

にあると考えられる．辛味性ケトン類ではpH3・5ではいずれも1段波であるが，：本化合物（1）～（V）ではpH3・7

でいずれも2段波を示している．これは辛味性ケトン類の半波電位が相当負側であるから，それらの第2段波は

水素波に重なり消失しているものと考えられ，本化合物（D～（V）では半波電位が相当正斜であるから水素波に

妨害されることなく何れも第2段波を示しているものと思われる．

　定量条件および還元機構　（D～（V）の化合物はいずれも中性，アルカリ性肉で再現性良好な還元波を示すか

ら，定量に当ってはこのpH領域で行うべぎである．この範囲で（D，（D，（V）は濃度0．1～1・0〃〃で，（H）は

濃度0．08～0・13物Mで，（IV）は濃度0，08～0・30〃〃で，いずれも定量出来る．

　（D～（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と考えられるから，えた値をStokes－

Einstein式に入れ，拡散係数Dを計算して求め，このDを11kovic式に代入して水銀滴下電極における還元反応

に要する電子数をえた．以上の結果をまとめてTab．1に示す．
　　　　　　　　　馬

Tab．1．　Polarographic　Behavior　of　2，6－Disubstituted　Cyclohexanones

　　　　　　　　　　　in　80　Per　Cent　Ethano1

Compound
　　　一E1／2　　　　　Electron

pH（vs。S，C．E），V，　Id＊　　　n

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

Buffer，　　0．01％　　Gelatin－80％　　Ethanol．

　Di・benza1－

cyclohexanollea）

　　　（D

3．7　　0。63　　L29
　　　1．．00　　　　1．62

5．5　　　0．75　　　　1．34

　　　1．16　　　1．45

6．6　　　0．81　　　1．42

　　　1．19　　　1．55

7．3　　　0．82　　　0。70

　　　1．04　　　0．70
　　　1．23　　　1．25

8．2　　　1．04　　　1．32

　　　1．25　　　1．38

9．7　　　1．04　　　1．32

　　　1．25　　　1．34

11．1　　　1．08　　　1．15

　　　　1．26　　．1。30
　　　　1．50　　　0．45

1．3

1，7

1，4

1．5

1．5

1．6

0，7

0．7

1，3

1，4

1，4

1．4

1．4

1．2

1．3

0．5

Di－piperona1－

cyclohexanoneb）

　　　（皿）

3．7

5．5

6．6

0．64　　　0，68

0．99　　　1．84

0．75　　　0．84

1．09　　　1．58

0．83　　1。00
1．14　　　1．63

0．7

2．0

0．9

1．7

1．1

1．8

Compo岨d

　　一E1／2　　　　　　Electron

pH（vs．S．C．E），V．　Id＊　　　n

In　O．25ルf　NaBr，　0。04ルf　Britton－Robinson

Buffer，　　0．01％　　Gelatin－80％　　Ethano1．

　Di－piperollal－

cyclohexanoneb）

　　　（皿）

7．3　　　　0，93　　　　0．90

　　　1．19　　　1．32

8．2　　 1．00　　 1．00

　　　1．21　　　　0．84

　　　1．57　　　0，74

9，7　　 1。01　　1．11
　　　1．22　　　　0．84

　　　1．59　　　0．53

11．1　　　1．07　　　1．11

　　　　1．23　　　0。65
　　　　1．62　　　0．53

1．0

1，4

1．1

0．9

0．8

1．2

0，9

0．6

1．2

0．7

0．6

　Di－vanilla1－

cyclohexanonec）

　　　（皿）

3．7　　　　0．72　　　　1，30

　　　1．19　　　1．24

5．5　　　　0．84　　　　1，24

　　　上14　　　　1．25

6．6　　0．89　　 1，05

　　　1．24　　　　1．26

7．3　　　1．17　　　1．95

8．2　　　1，21　　　1．83

9，7　　　　1。24　　　　1．81

11，1 1．33　　　　1．50

1．59　　　0．26

1．4

1．4

1．4

1．4

1．2

1．4

2．1

2．0

2．0

1．6

0．3
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Compound
　　　一E1／2　　　　　Electron

pH（vs．S．CE），V．　Id＊　　　n

In　O．25ル∫　NaBr，　0．04ノ匠　Britton－Robinson

Buffer，　　0．01％　　Gelatin－80％　　Ethanol．

Di－isovanillal－

cyclohexanoned）

　　　（w）

3．7

5．5

6．6

7．3

8．2

9．7

11．1

0．72　　　　1，03

1．11　　　　1．45

0．83　　　　1．05

1．17　　　1．45

0．88　　　　0，87

1．18　　　1．37

0．95　　　　1．05

1．23　　　1．34

1。03　　　1，18

1．25　　　　1，34

1．04　　　　1．08

1．26　　　1．31

1．24　　　　1．87

1．51　　　0，29

1．1

1．6

1．1

1．6

0，9

1．5

1．1

1．5

1，3

1．5

1．2

1．4

2．0

0．3

Compound
　　　一E1／2　　Electron
pH（vs．S．C．E），V．1d＊　　n

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

Buffer，　　0．01％　　Gelatin－80％　　　EthanoL

Di－bourbona1－　　3，7

cyclohexanonee）

　　　（V）　　　　5・5

6．6

7．3

8．2

9．7

11．1

0．71　　　0．95

1．17　　　0．99

0．82　　　　0．94

1．23　　　0．94

0．89　　　　0．95

1．25　　　0．95

0．93　　　0．92

1，31　　　0．98

1．22　　　　1．83

1．22　　　　1．82

1．27　　　　1．76

1．1

1．1

1．0

1．0

1．1

1．1

1．0

1．1

2．0

2．0

2．0

a）　mp．118。C，　sp．　gr．1．199，　Soln．　Viscosity，

　　η＝19．04x10－3　dyne　sec　cm，一2　Diffusion　Co－

　　efficient，　D＝2．53×10－6　cm2　sec．『1　at　25。C．

b）　mp．188。C，　sp．　gr．1．189，η＝19．13，　D＝2．30．

c）

d）

e）

＊

mp，1800C，　sp．　gr．1．・144，η＝19．40，　D＝2．24．

mp。194。50C，　sp．　gr．1．163，η＝19，13，　D＝2．28．

mp．155．5。C，　sp．　gr，1．170，η二19．222　D＝2．21．

id／Cm2／3　t1／．6　m2／3t1／6＝1．519．

　Tab．1．より（D～（V）のポーラログラフ的挙動はPastemak7）がDibenzalacetoneについて報告した状態と

似ている．又著者がさきに報告した三昧性ケトン類6）のポーラログラフィーとも殆んど同様に考えられる．即ち

（1）～（V）は酸性側ではHarries等8）又Borsche等9）がDibenzalacetoneの還元についてのべている様に2量

体を形成した後，再に還元をうけて2重結合が全部水素で飽和された化合物か，あるいはシク官ヘキサノンの右

するカーボニル基に共軌する1個の2重結合のみ水素で飽和された化合物か，あるいは再に残る2重結合で2量

体を形成する化合物か，あるいは2個の2重結合が2組結合して2量体を形成した化合物か推定は困難であるが，

いずれにしてもシク戸ヘキサノンの有するカーボニル基の還元による還元波としてはStackelberg等lo）が報告し

たシクロヘキ号ノジの半波電位一2・45▽・とは余りかけ離れているし，実際化学的還元を（D，（皿）について行っ

た報告，即ち（DについてはBorschell）Garland等12）がパラジウムあるいは白金を触媒として還元を行い・い

ずれも2個の2重結合を全部水素で飽和した化合物をえている。又（DについてもGarland等12）が化学的に還元

して（1）と同様飽和ケトンをえているから・恐らく水銀滴下電極下でシクロヘキサノン自身は一2・OV・以下では

還元されぬものと考えられる．以上の結果を綜合して（1）～（V）の還元機構を次の如く推定したr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈
　　　　　　　　　　　　　　　　　　。．。、CH」LCH。、．。

　　　　　　〈　　　　　　1ぎY一

・一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　R＿PhCHΣ〈＝CHPh＿R
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈

，H＋一・R一州7しLcH・・一・＝

　　　　　　　〈

・〔R－6｝一R一一・C恥一｝一CH・・一・

　　　　H㊥　o　　　　　　　　　　　　　oe　He

〈　　f

H　　U
　　O

　　　　　　　　　〈
＝・R一・・CH　》〒・HPh－R

　　　　　　　　　　bH
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　．　．括　　　　　．　　　　　　　　　　’

　（1）80％アルコール中，PH3．7～11・1において（D～（V）の化合物はいずれも2～3段の還元波を示．し，その

半波電位よりみた易還元性の度合は（1）〉（皿）〉（恥〉（V）〉（皿）の順であり，又波高の大きさは（1）〉（H）〉

（皿）〉（W）〉（V）の順であり．拡散係数の大きさは（1）〉（皿）〉（防〉（田）〉（V）の順である．なお波高および

拡散係数の大きさは分子量の大きさの逆順序にほぼ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ごと、くそれぞれの濃度範囲で定量出来る．

（D～（V）め水銀滴下電極における還元機構は第1段波においては2量体を，第2段波においては2重結合1個

を残．した不飽和ケトンへの還元であると推定された．

　本研究に際し種々御高配を戴いた品品部長，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）

4）

5）．

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

ノ 文 献

Wallach，0りMa11ison，　H・，　von　Martius，　K．：1Vo6肱」K．θθs．π1ゴss．αガ〃92π，1907，399（1908）；

C．，　79　（1），　637　（1908）．．

Samdahl，　B・：∫P加物・C〃御・，7，162（1928）；C．ノ1．，22，3145（1928）．

Vor1枷der，　D・，　Koch，0・：86飢，62，534（1929）．

Samdah1，　B・：∫P加吻・C〃〃2り11，8（1930）；C－4．，24，4477（1930）．

Kolthoff，1．　M：‘‘Acid－Base　Indicators，’，138（1937），（The　Mac血illan　Company，　New　York）。

Sato，　H：THIS　BULLETIN，75，58（1957）．

Pastelrnak，　R・：π6」ρ・C〃〃2。ノ16∫σヨ31，753（1948）．

Harries，　C・，　Go1111itz，　F：∠4擁．．C330，233（1904）．

Borsche，　W・，　Wollemann，　J；B飢，45，3713（1912）．

Von　Stackelberg，　MりStracke，　W・：Z．　E’θ6吻6加〃z．，53，118（1949）．

璋orsche，　W＝Bθ飢，45，46（1912）．

Garla皿d，　C・E・，　Reid，　E・E：Z／1〃2．　C加〃z．30‘，，47，2333（1925）．

Summary

　　The　gelleral　behaviors　of　2，6－Disubstituted　cyclohexanone，　i．　e．，　D1。benzal－cyclohexallone（D，　Di－

piperona1－cyclohexanone（皿），．pi－vanilla1－cyclohexanone（m），　Di－isovanilla1－cyclohexanone（［V），　Di－

bourbona1一ρyclohexaロone（V）were　invgstigated　at　t血6　dropp111g　mercury　electrode．

　　In．80％ethanoliρgDlns．　containing　O．25ル∫NaBr，0．04ルf　Britton－Robinson　buffer，0．01％gelatin，

we11－defined　waves　were　produced．

　　The　wave　heights　of　these　compounds　were　propbrtional　to　the　concentration　in　the　neut】al　or

alkaline　soln。．and　the　con『entration　range　of　o・1～1・o切ノ匠vs・（1），（nl），（V）・，　o・08～o・ユ3〃3ルf　vs・（H）。，

0．08～0．30〃zルfvs．（IV）、

　　The　half－wave　potentials　of　solns．　with　pH　3．7～11．1were　shifted　towards　the　negative　side．with

an　illcrease　in　pH．

　　The　order　of　eas60f　reduction　was（D＞（皿）〉（IV）〉（V）〉（皿）for　the　first　wave　of　these　com－

p6unds　in　solns，　with　various　pH．

　　The　orders　of　wave　height　and　diffusion　coefficient　were（1）〉（皿）〉（皿）〉（「V）〉（V），　and　（D＞

（D＞（IV）〉（皿）〉（V）for　the　totaling　each－stap　wave　of　these　compounds　in　solns．　with　various　pH

；both　orders　were　confirmed　to　be　i丑the　revers母order　of　molecular　weight　of　these　compounds．

　　The　diffusion　coefficiellt　calculated　from　the　Stokes－Einstein　equation　was　applied　to　the　Ukovic

equation　to　determine　the　electron　number，　from　which　was　confi㎜ed　the　reductioll　mechanism　at

the　dropping　mercury　electrode；and　the　result　disagreed　with　r年port　on　the　reductioll　prQOess　of　the

Di－benza1－acetone　by　Pastemak．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「ゴ　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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長沢佳熊，鹿島 哲，土　屋　雅　一

Ergometrine　Maleate　Reference　Standard　of　Japanese　Pharmacopoela

Kakuma　NAGAsAwA，　Tetsu　KAsHMA，　and　Masakazu　Tsuc田YA

　まえがき　天然に存在する麦角アルカロイドはその構造が互に類似し，立体異性体も存在するたlb，その試験

をすることは非常に困難である．そのため特に漂準品を必要とするわけであるが，今回麦角アルカ戸イド中一番

重要なエルゴメトリンの際準品を製造配布するにあたり，種々検討した結果をここに報告する・

　そのアルカロイドがどの程度に純粋であるかをみるため，まず旋光度，融点（分解点）および吸収スペクトルを

みた．しかしそれだけでは不充分なので，10種の展開溶媒を用いてペーパークPマトグラフィを用いてその純度

を確め，非水溶液滴定18・19・30）によりそのメチル基のついた環状アミンを定量した．また参考のためU・S・P・標準

晶との比較もおこなった．

　天然の麦角アルカロイドはTable　1に示すように12種存在し，その薬理作用は非常に異なるので，その定量

にはまず生物学的試験がおこなわれた．それにはまず鶏冠法が使われ・米国薬局方にとり入れられた．ついでそれ

より感度の良い方法として，家兎の摘出子宮に対するアドレナリンの収縮作用を抑制する方法が広くおこなわれ

たが，この方法でも士25％程度の精度しか望めない，ところがエルゴメトリンには上記の作用がないから，その

方法では定量できない，そこで家兎の体温の降下8）とか，家兎の摘出子宮が収縮するまでにかかる時間の変化51）

で測定している．標準品と比較試験することによって前者の方法では士20％（家兎16匹を使う），後者の方法では

士14％程度の精度が得られている．

　それに対して比色法は物質の違いによる特異性を測ることはできないが，その点を除いては正確簡便なので古

くから用いられている。Van　Ufk（1929）50）はエタノールを溶媒とするかジメチルァミノベソズアルデヒドで呈

色させ，1930年Smith32）はM／60かジメチルアミノベソズアルデヒドの濃硫酸溶液1ccをアルカロイドの0・5

～1％酒石酸溶液2ccに加え，直射日光に10～15分当ててその深青色が最高になったときに比色した．そのとき

不純物が試料のアルカ官イドの中に含まれていると良い成績を挙げることができない．AIIPortとCockin9！）は

前記の反応をおこなわせるとぎに，少量の塩化第二鉄を加えると日光に当てなくても反応が促進されることを見

出し，現在一般におこなわれている比色定量の方法が確立された。

　比色をするのに試薬を加えずに，312～318mμに存在する吸収極大の波長で分光分析することもおこなわれ・定

量に用いられることが確められている2・21）．呈色させてから比色するときも，紫外部の吸収で定量するときも，分

子中に含まれるリゼルギン酸またはイソリぜルギン酸の特性にのみ基づいておこなわれるものであるから22・39），

各アルカロイドの生理作用上の特性を区別することはできない．

　しかしクロマトグラフィを用いれば，各アルカロイドを分離することができる．これによれば特に水溶性で分

子量の小さいエルゴメトリンを他の生理作用のないものと簡単に分離することができ，その存在は累外線で簡単に

確めることができる．エルゴメ．トリン以外のものユ2）．を確認するには，特殊のク官マトグラフィ環5・27・40・47・48）に

よる以外は試料を加水分解してから，クPマトグラフィをおこおなうM）．

　いかなる定量法をおこなうときでも，漂準品があることが望ましい．まずErgotoxine　ethanesulphonatelo）が

漂準晶としてB．P．1932およびU．S．P．　X【に採用されたが，　Sto11とHofmann37）により・その標準品のあるも

のがer9㏄ristiぬe，　ergokriPtineおよびergocornineの混合物であることがわかったので，それ以後用いられ

なくなった．また酒石酸エルゴタミンが標準品として特にヨーロッパ大陸で用いられている．それらの関係から

国民医薬品集の麦角アルカ官イドの定量法が不統一になったのであろう．したがって良い標準品の配布および試

験法の確立が望まれるわけである．

　実験材料　マレイン酸エルゴメトリン漂準品（目本薬局方標準品），Eli　Lilly社（Lot番号：H11040）より特に

分与されたものを，硫酸デシケータ中で10mmHg程度で24時間以上乾燥した無臭の白色結晶性粉末を用いた・

　U・S・P・マレイン酸エルゴメトリン標準品：次に記すようなレヅテルがはってあった．前記と同じ方法で乾燥し
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た淡褐紫色の結晶性粉末である．

　U．S．P．　Ergonovine　Maleate　Reference　Standard．　This　bottle　contains　approximately　20　milligram　of

Ergonovine　Maleate．　Distributed　by　the　Board　of　Trustees　of　the　United　States　Pharmacopoeial　Con・

vention．　Keep　Tightly　C工osed，　Protected　from　Light．　Contro1…F．

　か．ジメチルアミノベンぎアルデヒド．，試薬を希アルコールから再結晶した淡黄色六角板状晶，叫P．74～75。．

　かジメチルアミノベソズアルデヒド試液・かジメチルアミノベンズアルデヒド125m9を硫酸65ccおよび水35

　ccの冷混液に溶かし，塩化第二鉄試液0・05㏄’を加え，その日のうちに用いた．

　塩化第二鉄試聴，試薬の塩化第二鉄99を水に溶かして100㏄とした．

　ヨウ化水銀力・リウム三二（ヤイヤー．試薬），塩化第二水銀1．3589を水60ccに溶かし，別にヨウ化カリウム

5gを水に溶かす．両切を混合し水を加えて100ccとした．

　かジメチルアミノベ．ソズアルデヒド試薬（クロマトグラフィ用），3％塩酸にかジメチルアミノベンズアルデ

ヒドを0．3％溶かした．

．π・ブタノール，蒸留したとき1180で留出する部分を用いた．

　リソ酸水素ニナトリウムラ．試薬を水に溶かし氷で冷却させて4回再結晶をくりかえした．

　クエン酸，試薬を水から3回再結晶した．

　実験装置

　比色計，Bec㎞an　Model　DU　Spectrophotometerおよびコタキ5号D型光電比色計を使用した．

　旋光計，Rudolph　High　Pr㏄ision　Polarimeter，　Mode180，1，000分の1度まで測定できる．

　クロマトグラフ装置，東洋ろ紙製C号器およびA号器ならびに東洋ろ紙No．50を用いた．

　融点測定装置：局方融点測定装置にマツダの局方浸点付き温度計を用いた．

　滴定装置，カールフィッシャー滴定装置に三惑フラスコを用い，ガラス電極と甘コウ電極とを組合せBeckman

pH　meter，　Model　Gを用いて測定した．

Table　1．　The　Natural　Alkaloids　of　Ergot．34）

Name R
Formula

R！
〔α〕碧iR　CHC13　　mp．

Ergometrine
Ergometrinine

Ergosine
Ergosinine

Ergotamine
Ergotaminine

Erg㏄or皿ine
Erg㏄Qrninine
Ergokryptine
Ergokryptinine

Erg㏄ristine
Ergocristinine

（　1）35，36，38）

（陶．CH3

（皿）CH3

CH2CH（CHB）2

CH2C6H5

（皿）　CH（CH3）2　　CH（¢H3）2

（H）　CH（CH3）g　　CH（CH3）2

（D　CH（CH3）2　　CH2C6H5

一ト

十

十

十

十

十

44。

414。

179。

420。

155。

385。

188。

409。

187。
4080

183。
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　実験方法

　比色による定量：：試料約7，6m9を精密に秤り水200ccに溶かす．この液25ccにρ一ジメチルアミノベソズア

ルデヒド試液50ccを混ぜ10分以上放冷し，分光光度計を用い550mμで吸光度を測定した．試料液をうすめると

きは25ccまたは50ccのホールピペットを用いておこなった．光電比色計を用いるときは550mμの光を透すフ

ィルターを用いた1，33・42，45・53）・

　試料の紫外線の吸収スペクトル2・21）．：その吸収極大における吸光度で定量をおこった．

旋光度の測定、試料…mgを精留こ秤り水に溶かして1・ccとし・層長1・・mmでナトリウムのD線で測定した・

　ペーパーク胃マトグラフィによる純度試験；10種の溶媒を用い21Qの恒温室で遮光しておこった．用いたろ紙

は鮮ろ紙N。，5・を溶媒で洗って乾燥したものである，使った溶撚・一ブタ・一・レ・酢酸・水（4：1：5）の

ブタ，一，レ層，。一ブタ，一ル・ピリジン・水（4…5）のブタ・・一ル層，1％酒礁水溶液（pH　2・3）26）およ

・び。．ブ〃一ル、クエン酸・リン醐二二を用いた43…）．羅の場合をまM・ll・ai・・の緩徽pH　2・2～6・0を

つくり，ろ紙に浸してから乾燥したものに試料をつけ，一方η一ブタノールに各pH値の緩衝液を少しずつ加え

ながら勧混ぜ，ブ・・一・嘱が濁？てきた轍置し・使用前・同じ・H値の出面をしませたろ紙でろ過したも

のを展開溶媒として用いた4・6・鋤．そレて展開後試薬を噴霧し，紫外線を照射して確認した．

非水溶液滴定による趨・試料約5・m・を融に掘り，完全に脱水した氷酉膿約…cセ・溶かし・0・05N過

塩素酸の酢酸毒液で滴定した．操作方法の詳細は既報23）を参照されたい．

　実験結果

　融点（分解点）：J．P．標準品は195Q，　U・S・P・標準品は190。であった・

　比旋光度・J．P漂準品のみを測定したが，〔α〕哲＝＋52Q（水溶液）であった・

　吸収スペクトル：かジメチルアミノベンズアルデヒド二丁を加えた」・P標準品の0・02659〃の水溶液の吸収ス

ペクトルをFig．1に，」．P．標準晶の0，01909／Zの水溶液の紫外部の吸収スペクトルをFig・2に示した．・吸収極

大はそれぞれ550mμと314mμであった。

　比色による定量：分光光度計を用い，試料にかジメチルアミノベンズアルデヒド試液を加えた場合の550mμ

における吸光度および試料液をそのまま用いて314mμで測定したときの吸光度をTable　2にまとめて表わした・

その吸光度は容器の長さ，容器のブランクを補正した値である．

Table　2．　Determination　of　Ergometrine　Maleate　Reference　Standards

　　　　　　　　　　　　by　Spectrophotometry

Sample
」．P．

Extillction Sample
U．S．　P．

Extinction

ホ

0．0253　g／」

0．01265

0．00633

0．00316

0．00158

※※
0．485

0．244

0．123

0．062

0．032

0．0254　g／」

0．0127

0．00635

0．00318

0．00159

※

0．458

0．231

0．114

0．057

0．028

　ホ

0．0530　g／2

0．0265

0．01325

0．00663

0．00331

※※
．0．957

0．481

0．240

0．120

0，Q69

0．0528　g／Z

O．0264

0，0132

0．0066

0．0033

※※

0．915

0．456

0．228

0，114

0．065

・By　the　ab…pti・n・pect・a・f・・1・rs　f・㎜・d　by　th・・amples　in　th・・ea・ti・n　withρ一dim・thy1・mino“

　　　benzaldehyde　test　solution．※Wave　length：550mμ，

＊＊　By　the　absorption　spectra　of　the　samples．※※Wave　length：314mμ
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　非水溶液滴定による定量；滴定曲線によりその終点を求め計算したところ，99．4％と99．1％であった．

　ペーパークロマトグラフィ：10種の展開溶媒でおこなったRf値はTable　3に示した．その結果J，P．漂準品お

よびUS．P標準品のRf値は一致し，一個以上のスポットを検出することはできなかった．

　0・5～500γまでの種々．の量の試料をスポヅトし，π一ブタノール・酢酸・．水を用いて展開したところ，10～20γ

をスポットしたときに最良の結果が得られた．またπ一ブタノール・緩衝液を用いたとき’には，溶媒の酸性が強い

ほどスポットが小さくなり良い結果を示した．一般に下降法でおこった方が上昇法にくらべて，一定したRf．値

を得やすかったが，スポットが尾を引くという点で具合が悪かった．かブタノール・酢酸・水混合液の水層を用

いて下降法でおこなったところ再現性のあるRf値0・59を得たが，尾を引くので中心が不明瞭であった．η．ブタ

ノール・ピリジン・水混合液の水層を用いたときに良好なスポヅトが得られたが，再現性のあるRf値を求めるこ

とができなかった．．なおマイヤー試薬による異種アルカロイドの検出をおこなったところ，もちろんJ・P・標準品

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6もU．S．P標準品もともに沈殿を生じなかった．
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Fig．1．　Absorption　Spectra　of　Color

fo㎜ed　by　J．P．　Ergometrine　Maleate
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T・b1・3・Rfマ・lue・・f　E・g・m…i・・M・1eat・R・脚ce『伽d鍵d・

　　　　　　　　　by　Paperchromatography　　　　　　　　　　　　　（21。士1。）

Solvent Ascending・
　Method

Descending

　Method

π一Butanoh　Acetic　acid：Water

　　　　　　　（4：1；5）

π一Butanol：Citrate－phosphate　buffer

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

pH　　2．2

pH　　　2。6

pH　　3．O

pH　　3．6

pH　　4．　O

pH　　　5．　O

pH　　6．0

．π一Butano1：Pyridine：Water

　　　　　　　（4：1：5）

1％　Tartaric　acid，　pH　2。3

．0．6β

0．30

0．29

0．27

0．24

0．26

0．28

0．44

0．．35

0．66

0．88

0。32

　考　察　入手した試料は微灰白色のかたまりであったが，硫酸デシケータで減圧乾燥した結果，無臭，白色の微

細結晶性粉末になった．その融点（分解点）は195。で国薬の規格195～197。ぎりぎわであった．かなり高温な

うえ，分解点であるから測定方法および装置によりすぐ2～3。の違いは出るものと思われる．比旋光度は＋52。

で公定書の十48～十57。のなかに入るとB・P・19535）（ApPendix　I）によると0・0035％の試料の本溶液が・312mμ

で0．635～0．645の吸光度を示すことになっているが，．このJ・P・標準品は0．636であった．なお312mμでも

314mμで測定してもその吸光度に差がほとんど認められなかった・
　」・P標準品をU・S・P．標準品と比較してみると，融点，比色，紫外線吸収および性状いずれも．」．P・標準品の方が

優れていた．そして定量の結果はU．S・P．標準品の約105％の値を示した．

　かジメチルアミノベソズアルデヒド試薬を使って呈色して測定するときにジブランクとして溶媒の水を使った

ときと，試料液と同濃度の試薬液を使ったときとを比較したところ，ほとんど差が認められず、むしろ容器自体の

吸収の差それについで光路の長さの差の方が大ぎいぐらいであった．また試薬を加えてから吸光度の変化も10分以

後はあまり変化がなく，1時間たってもほとんど差が認められなかった．そして試薬を試料液に加えると試薬中

の硫酸のため発熱するから冷却する必要があり，しだがって比色は20分以後とするのがよいと思われる．．また光

による吸光度の変化もあまりないが，特に漂準晶と比較して定量するときは同時セこ測定をおこなうから問題となら

ない．

　いずれにしろ試薬を加えて呈色させて比色することは好ましいことではないうえ，紫外部の吸収曲線の方が単

純な極大値を持つた山を有し，． z光度と試料の量が比例する範囲も広いから，測定器械の発達した現在においては

紫外線吸収スペクトルを用いて定量する方が望ましい．なお螢光で比色定量した例もある20）．

　ぺ＿パ＿クロ．7トグラフィによる純度試験の結果はJ．P．およびU．S．P標準品ともに他のアルカロイドを含まぬ

ものと老えてよかろう，この方法で定量した例7；24）もあるがあまり正確にはいかない．非水溶液滴定でも定量で

きるが，試料を多量要することと，用いる溶媒中に水あるいは無水酢酸を含冒するとよい結果がえられないし，滴

定中試料が分解するおそれもある．マイヤー試薬による沈殿反応では1，000分の1より濃厚な試料液を用いるとマ

レィン酸エルゴメトリンでも白色の沈殿を生ずるから注意を要する．

　この標準品は冷暗処に貯えれば長年月安定であること．が報告されているが13），入手したU・S・P標準品は隅色ビ

ンに入れ，栓の外側を合成樹脂のカバーをかけ，木筒に入れてあり，2個ともさらさらした結晶性粉末であった

が，かなり着色しており，試験の結果も不良であったから，貯蔵には充分の注意が必要と思われる．クロマトグラ

フィをおこなうときにも遮光しておこなわないと試料が分解する29）．なおエルゴタミンは光によって加水分解し

て立体構造の違う工umi－ergOtamine（1）および（II）になることが報告されている41）．．
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　なお薬理作用と比色による定童と必ずしも比例しないが，生物試験法では正確簡便な方法がないから今のとこ

ろ比色法にたよらざるを得ない，その二つの方法についての比較が種々検討されている13，17，28，46，52）．

　なお綜説として数編9・11・25，34）あり，分離精製に関する報告も多い】6），エルゴメトリンはErgonovine，　Ergob－

asine・Ergotocine・Ergostetrlne・Ergotrate・Ergoklinineなどと呼ばれることがある．

　結　論　マレイン酸エルゴメトリンおよび酒石酸エルゴタミンならびにそれらの製剤の試験に必要な，日本薬局

方マレィン酸エルゴメトリン標準品を製造配布するにあたり検討した結果を報告する．

　融点は分解点であるのであまり信頼できないが，比色定量は充分信頼性があり，非水溶液滴定でも定量できた．

しかし比色定量するには，呈色試薬を用いるより，そのまま試料の紫外線吸収を測定しておこなう方が正確におこ

なうことができた．また試料の純度をみるたあには旋光度ばかりでなく，10種の展開溶媒を用いてクロマトグラ

フィをおこなった．

　J．P標準品は入手したU・S・P・標準品より性状，融点，吸光度で優れており，後者は幾分変質していたものと思

われる．

　なおここにマレィン酸エルゴメトリンを分与された米国Eli　Lilly『杜に対し謝意を表する，
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E，g。m。t，i。・m・鵬t・・ef・・enと・・t・磁d・f　J・p・・ese　Ph飢m…P・ei・h・・b㏄・・t・di・d・1t・melting

P。i。t　i，195・，・pecific　r・t・ti・n　i・＋52・，and　the　exti・・ti・・…ffi・i・・t・f・・0・35％・q…us　s・1・ti・n　of

the　sample　is　O．636　at　3i4　mμ．

C。1。，im。t。y　i。　u、ually㎝πi・d・ut　by　the　ab・・rpti・n・p・伽・f・・1・rs・f・・m・d　by　th・餓mp1・i・the

，ea。ti。n　withクーdim・thyl・mi・・b・囲d・hyd・t鈴t・・1・ti・n・t　550mμ・B・t　it　i・血・f・・red　t・d・t・㎜ine

th。，ample　u・i・g　th・di・㏄t・b…pti・n・p㏄t・a・f　it・t　314mμ・By　p・p…h・・m・t・9・aphy・・i・g　ten　so「ts

of　developing　so王vents，　it　is　ascertained　that　it　does　not　contain　any　other　alkaloid　than　ergometrlne．

　　As　a　result，　J．P．　referellce　standard　is　superior　to　U．S。P．　reference　standard　in　description，　melting

point　and　absorptivity・

　　The　authors　wish　to　express　their　gratitude　to　Eli　Lilly＆Co．　in　U．　S．A．．for　the　supp1y　of　ergome－

trine　maleate　preparatlon・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．
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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く第5輯♪

補償法によるエチルアルコール中の少量のメチルアルコールの定量

大．場　琢　磨

　App】ication　of　I㎡rared　Absorption　Sp㏄troscopy　to　Examination　of

Drugs　and　their　Preparations．　y．

　Determination　of　a　Small　Amomt　of　Methyl　AIcohol　in　Ethyl　Aloohol

by　Differential　Method

Takuma　OBA

　まえがき　筆者は前報1）において．，消毒用アルコール中のメチル，エチル，イソプ戸ピルアルコーノ》の定量を

通常法によって試みたが，エチルアルコール（以下Eと略記）申に少量（5％以下）のメチルアルコ「グレ（以下

Mと略註）が混入さ湛ている場合，通常法ではMの定量がやや不正確になるおそれがある．すなわち￥のkey

band　9．84μにおけるEの吸収は非常に強いので，重なり合ってpeakが現れない・ここにおいて補償珠を用い・

5％以下のMを定量することを試み，かつその検知限度および標準偏差を算出した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

（1）実験装置鯨大学工学部綜合試験所のB・i・d製の記録式赤外線分光器を駄・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，MはEastman柱の分光光度測定用を，　Eは純アルゴールをナトリウムで

脱水，蒸留したものを使用した．これらの赤外線吸収スペクトルはFig・1・2のごとくである・溶媒には試薬特

級のクロロホルムを用いた．

，一一P・

F量91

，’「■、噛

Fig　2

2 　4　　　　　　　　6　　　　　　　　8　　　　　　　　10

Fig．1．　Infrared　spectrum　of　Methyl　Alcohol　in　CHC13．

Fig．2，　Infrared　spectrum　of　Ethy！Alcohol　in　CHC13．

12μ



54
衛　生　試験　所報　告 第76号　（昭和33年）

　（3）補償法による定量結果　補償法の説明は本研究の第2報2）において述べたので省略する．

まず厚さ約0・・mmの試料容器鞭肌・k・y　b・nd　9・84μにおける騨率がほ1ま3・～4・％になるような補｛賞

液の濃度を定めたと1ころ，E．4ccをクロロホルムに溶かt，七25ccとしたものが適当であった．次に標準混合試料

により検量線を作製した．すなわち前記補償液を試料光路および補償光路に挿入した際の測定結果を100％透過線

とし・この状態のまま試料光路側にガラス板をおいて0％透過線とした・次に補償容器はそのままにしておいて試

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　料光路側には1，2，3，4，5％M含有のE溶液4cc
　　O．30

1og　Io／1

0，20

0．10

　　0　　　　1　　　2　　　3　　　4　　．　5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　％

Flg．、3．　Wor≧ing　curveρf　Methyl　AlcohoI

　　　　　　　　　　　をクロロホルムで256cとしたものを順次挿入し，9．84μ

における吸収を測定し，吸光度を算出した．その検量線

はFig・3のごとく，Beerの法則に従った．この点を最小

二乗法でcurve　fittingし，その漂準偏差を求めたところ，

吸光度にして，0・006となり，これはMとして約0，2％で

．ある嗣．検知限度を検討したところEFI・1のMは9．84μのkey

bandを用いるときは，約02％まで検知しえた．この測

定により，E中のMはかなりの精度で定蚤できる．もし

試料が水を含右している場合でも，前報ユ）のように炭酸

カリウ、ムークロロホルムによる脱水法を併用し，trial　and

erro夏m夢thodにより補償液の濃度を変えることによっ

て5％以下のMの定量が，かなりの精度で可能である．ま

たこの測定の際，強い吸収が短波長側にあるのでscann至n

gspeedを少し遅くした方が好結果をえた．

　：本研究に御配慮をいただいた，板井部長，ならびに赤

外線分光器使用に御便宜，御指導をいただいた東大工学部

応用化学科平野四蔵融授，田中誠之氏に厚く御礼申上げます．．

総 括

　E中にMが5％以下含有されている場合，補償法により，9．84μのkey　bandを用いて，標準偏差約0．2％で

定量で．きた．その際の検知限度は約0，2％であった．・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

1）大場琢磨1本誌，75，73（1957）．．L

2）板井孝信，大場琢磨・田中誠之；本誌・74・125’．（1956）．

4 Summary
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958，
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ブチルハイドμオキシアニゾみル異性体の定量とその混合物の融点について

大　場　琢　磨

ApPlicati・n・f　I・f・ar・蛆Ab・・rpti・n　Sp㏄tr・sc・py　t・Examin・ti・n・f

Drugs　and　the虻preparations．　VI．

Determination　of　Butylated　Hydroxy　Anisole　Isomers　and　Melting

Point　of　their　Mixtures

Takuma　OBA

　まえがき　ブチルハイドロオキシアニグール（以下BHAと略記）は公定の合成酸化防止剤であって・食品衛

生試験法にその試験法が収載されている・）．本品の応用範囲は広く，・ミター，動植物油に添加するばかりでなく・

塩蔵品，乾製品などの油焼けの防止や菓子製造の際のショートニングオイルとして加熱使用しても有効であり，香

粧品方面では口紅，クリームにも応用され，さらに包装用パラフィン紙を製造する際にも添加されている・この

野
》一・（・脇

櫓A

　Fig，1．

ズ馬

lJ一・く・恥

鑑HA

Fo㎜ula　of　BHA－isomers．

BHAには2種の位置異性体が存在し，　Fig・1．のごとく，3一’θπ・Buty1

4－Hydroxy　Anisole（3－BHA）および2一∫¢プt－Butyl　4－Hydroxy　An－

isole（2－BHA）であって，効力庶前者の方が優れ，市販品はこの2つ

の異性体の混合物であり，3・BHAの含有率の．多いほど効力が’強いと

いわれている2）．そこで，赤外線吸収スペクトル法によってその含有率

を正確に知ることははなはだ有意義と考えられる．

　食品衛生試験法のBHAの項には定量：法の記載はなく・その第3条

に「本品は47・以上で湿潤し，56。でよう融する・」と記されている・最

近アメリカのEastman　Chemical　Products，　Inc．から某社が輸入した商品名Tenox　BHAなるものは，いずれ

も融点が60Q以上であり，当試験に不適となった・

　L，R．　Duganら3）は，10．75μと10．95μの吸収の強さの比を用いるいわゆる比較法によってBHA異性体の

含有比を定量しているが，この方法では精度が悪いと考えられ，殊に，95％以上3・BHAを含有する場創こは不

正確になりやすい．そこで垂者はEastman社から2つのBHA異性体の漂準物質を入手し，その二硫化炭素溶

液の赤外線吸収スペクトル（以下IRと略記）を測定した結果，10．75μ，10・95μをkey　bandに選び，2成分

系の通常法を用い，また最近の製品では3－BHAの含有率が高いので補償法を用いて定量を行った．．

　同時に標準物質の各種混合物を作り，その融点を測定したので，ここに報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（D　実験装置　東京大学工学部綜合試験所のBaird製および北海道炭砿汽船K・K・所有の日立製EPI－2型の

記録式赤外分光器を用いた．試料容謝こは岩塩の窓をもつ，液層の厚さ約0・1mmのものを使用し，補償法では

約0。5mmのものを使用した．

　（2）標準物質　標準物質としては，Eastman　Chemical　Products・111c・から輸入した3・BHAおよび2’BHA

を使用した．これらのIRはFig．2およびFig・3㊧ごとくである・溶媒は二硫化炭素を用い・その濃度は160

mg／CCである．
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鯉へ．

Fig　2

w『

「…一

断
Fig　3

2 4 6 8 10 12 14 16μ

Fig．2．　Infrared　spectrum　of　3－BHA　in　CS、．

Fig．3．　Infrared　spectrum　of　2－BHA　in　CS2。

　（3）試料　Eastman社から某社が輸入したTenox　BHA　No．．5，No，25，　No．100の3種を用い，筆看が実

測した融点はそれぞれ64・0。，63・5。，61・50であった．なお融点およびその測定法は日本薬局方二般試験法第22

項に従った．

　（4）通常法による検量線の作成　検量線をかくために各標準物質について次のごとぎ濃度の二硫化炭素溶液を

作った．すなわち，2－BHAは50，40，30，20，10mg／cc，3－BHAは200，150，100，50，25mg／ccとし，これ

らを試料容器に入れて吸収を測定し，波長10．75μ，10・95μにおける吸光度をおのおのbase　Iine法で算出し，

検量線を作製した・この結果各検量線はFig・4のごとくで，2－BHAは50mg／cc，3－BHAは200mg／ccまで

はBeerの法則に従うことを認めた．この場合，おのおの10・5μ附近のbase　lineが100％透過率曲線と相当離

れるので普通の10gl。／1を採用するとBeerの法則に従わなかった．

iog　IB／I

0．30

0．20

0．10

0

2－BHA

0．30

10．75μ

玉。．95μ

0．20

0．10

3－BHA 　唖許
や・

、o．75μ

50　　0 50 100

Fig．4．　Working　curves　o乏2－BHA　and　3－BHA．

150 　200
mg／cc

　（5）　標準混合試料の定量結果ならびに試料の定量結果　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Table　1のごとき結果をえた。
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Table　1．　Det6mlination　of　standard　mixtures．

Sample
　No．

1

2

3

4

5

　　　2－BHA
taken　％　found　％

5．1

11．4

19．9

31．2

49．8

6．3

10．3

20．7

32．2

50．4

　　　3－BHA
takenタ6　found　％

94．9

88．6

80。1

68．8

50．2

93．7

89．7

79．3

67．8

49．6

Standard
deviation 万一…劉 σ＝1．1％

精度は標準偏差で約1・1％であった．次に試料をこの方法で定量したところ，Table　2のごとくであった．

Table　2．　Determination　of　Commercial　BHA．

Sample　No． 2－BHA　％

No．100

No．5

No．25

1．7

3．5

3．5

　　3－BHA　％

i　　92．3

　　　　96．5

　　　　96．5

　これによるとNo・5およびNα25は高純度の3－BHAであるために融点が高いと考えられ，　No。100は2・BHA

および3－BHA以外のものを6～7％含んでいると思われる．この第3の不純物が何であるかは検討中である．

　（6）補償法による定量法3－BHAが95％以上含まれている場合，上記の通常法や比較法3）では誤差が大と

1。gI・／1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なりやすいが補償法で定量すれば精度よく行いうるので，

0．06

0．05

0．04

0。03

0．02

0．01

0　1．　2　3　4．　5％
Fig．5．　Working　curve　of　2－BHA．　by

　　differential　method．

あわせてここに試みた．key　bandは10．75μを使用し，

補償液には濃度120mg／ccの3－BHAの二硫化炭素溶液

を，また試料容器は厚さ約0．5mmのものを使用した．

その際の補償液の10，75μにおける透過率は47％であっ

た．次に常法により，上記補償液1㏄中に2－BHAをそ

れぞれ1・3，2・6，3・6，5，0，6．3mgを溶解させた液を順

次，試料光路側に挿入して吸収を測定し，その吸光度を

算出した．この検量線はFig。5のごとくBeerの法則に

従った．

　この標準偏差は約0。1％であり，検知限度は約0・4％

であった．これを基として試料No．5およびNo．25を

約124mgを正確に秤取し，二硫化炭素1ccに溶かして定

量を行ったところ，2－BHAの含量はおのおの3．3％お

よび3．0％であった．

　（7）2一および3・BHAの混合率と融点との関係　2っ

の標準試料をTable　3．のごとき割合で秤取混合し，約

70Qの水浴で温めて融解させ，これをデシケータ中で放

冷し固化させたものの融点を測定した．

　この関係を図示するとFi9・6のごとくであって3－BHAの含量90％以上のものは融点56。以上であって，現

在の規格には不適となることがわかる．

　本研究に御配慮をいただいた当所，板井部長，川城部長，浜田技官，ならびに赤外線分光器使用に御便宜，御

指導をいただいた：東京大学工学部応用化学科平野四蔵教授，田中誠之氏，北炭K・K．千葉千寿子嬢，BHAの標準

物質および試料を提供していただいた長瀬産業K・K．永島健司庇に厚く御礼申上げます．
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Table　3．　Melting　point　of　mixture　of

　　　　　BHA－isomers．

　　　　　　COntent

2－BHA（％）　3－BHA（％）
melting　Point（。C）

瞠

　5

10

20

30

50

70

90

95

90

80

70

50

30

10

62

57

50

46

50

52

58

　　　　60

m．P，（。C）

　　　　56

50
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　　　，’
、ρ’
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56
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3－BHA　content（％）

20　　・ 0

Fig．6．　Relation　between　melting　point

　　　　and　3－BHA　contellt．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　（1｝食品の酸化防止剤ブチル・・イド戸オキシアニゾールの位置異性体すなわち2・BHAおよび3－BHAの定量

を通常法でおのおの10．75．μ．，10・95μをkey　bandとして行った．この場合base　Iine法でないとBeerの法則

に従わなかった．こめ場合の標準偏差は約し1％であった．

　〔2）13－BHA含有率の多いものは補償法を用いて精度よく定量した．この場合の．陳準偏差は約0・1％で検知限

度は約0．4％であった．

　（3）2一および3－BHAの各種混合物を作って，その融点を測定した結果，3－BHA90％以上含有するものは56。

以上の融点を示す。これは現在の食品衛生試験法に不適となるので改正が必要と思われる．

文 献

　1）厚生省公衆衛生局環境衛生部食：品衛生課編；食品衛生試験法

　2）whetse1，　K．，　Krell，　M・，　Johnson・F・E・；力％伽！qん48ηo忽”π鰯碑4　Fρ04　c加〃2ゴs妙・5・602（1957）・

　．3）Dugan，　L．　R．，6’α♂：．ノ1解θ毎。αηα’C加吻ゴs’s’Sooゴθ彦ン，28・No・12（1951）…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Butylated　hydroxy　anisole（BHA）is　a　widely　used　food　antioxldant．　The　isomers，　i．　e。2－BHA　alld

3－BHA，　contained　in　its　technical　products，　were　deter皿ined　by　normal　method　of　inf鰍red　spectrosc－

opy，　us豆ng　the　absorptions　at　10．75μand　10．95μrespectively　as　the　key　bands　for　them．　Using　base

line　method，　Beer，s　law　was　obeyed，　and　standard　deviation　was　found　to　be　ca。1．1％。

　If　3－BHA　was　rich　in　sample，　differential　method　gaマe　more　pr㏄ise　results！rhe　standard　devi3tion

was　ca．0．1％・nd　th61imit・f　d・tecti・n・a・0・4％by　thi・m・、㌻h・d・

　Beside　this，　melting　point　of　their　mixtures宙ere　investigated，　and　it　was　found．　that　the　mixture

containing　not　Iess　than　90％of　3－BHA　melted　over　56。，　As　this　did　not　conform　with　the　requirement

of　the　Food＄anitation　Law　in　Japan，　an　amendment　Qf　the　requirement　was　found　necessary．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958。
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農薬Gusathionの定量法につv・て

川　城 厳，竹　内　末　久

On　the　Qualltitative　Anal　ysis　of　Gusathion

Iwao　KAwASHIRo　and　Hidenaga　TAKEucHI

ま　え　が　き

　GusathiOnは次の構造式を有し，その定量法には，　Pの定量，　Sの定量お　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　Wollenber9らの方法は，5％のGusathion氷酢液5ccに2％Pheny1一α一naphthylamine．氷酢液1ccおよ

び水2ccを加え50～60。に15分間水浴中に浸し2N－HC12ccを加えさらに同温度で処理すると15分以内に青紫

色を呈するという．これを追試した場合この呈色限度は120γであった．

　（1）呈色の吸光度曲線　Gusathion　I20γ／5　ccの氷酢液について上述のとおりの試薬をすべて加え，100。に

15分加熱すると青紫色を呈する．これについて吸光度曲線を描くとFig。1のごとくなる・

E

0．4

0，2

πia箕．

565mμ
　（2）反応温度，時間の検討　Gusathion　120γ／5　ccの氷

酢液について，これに2％Phenyl・α一naphthylamine氷酢

液1ccおよび水2ccを加え50～60。に15分放置したのち，

N－HCI　2　ccを加え100。に15分加熱したものと，初めか

らN－HC1も加えて100。に15分加熱したものとの呈色に差

はなかった．

　そこで初めからN－HC1を加えて100。で時聞を変えて反

応させ，呈色を島津光電池比色計580mμ，層長0・5cmで比

色し，次の結果を得た．

　　　450　　　　　　　ら00　　　　　　　550　　　　　　600．

　　　　　　　　Waveleng届（mμ）、

Fig．1．　Extinction　Curve　of　Diazocoupied

　　　Gusathion

Omin

10min

15min

20min

30min

吸光度

　〃

　〃

〃

〃

0

0．168

0．200

0，220

0．220

N－HCIを用いるとき’は20minでよいことがわかった．

　（3）HCI濃度の検討　Gusathion　120γ／5　cc氷酢液について，　HCI濃度のみを変え・100。で20分反応させ580

mμで吸光度を測定する．

　N－HC1の場合　　　　0。220

　2N－HC1　〃　　　　　0．243

　3，5N－HC1〃　　　　　0．245

　HCIは3．5Nのものを使用することとし，反応時聞を変えて反応させた，　　　　　　　　’

　2．5min　　　　　　　O．110

　5　〃　　　　　　　　　0．208
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　　10mim　　　　　　　　　　　　　　O．262

　20　　〃　　　　　　　　　　　　　0．245

　30　　〃　　　　　　　　　　　　　0．215

　反応時聞は10分でよい．

　（4）定量曲線の作製　Gusathionの氷酢溶液．5ccに　E

2％Phenyl。α一naphthylamine氷酢液1cc，：水2cc，

3・5N－HCI　2　ccを加え沸とう水浴中に10分浸し，すみや

かに冷却し，島津光電池比色計580mμ，．層長2cmで吸

光度を測定した．結果をFig・2に示す．約10γまで定量

できる．呈色は1時間後も安定である，

0、6

0．4

062

12 24 48　， 60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γGusathion／5cc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2．　Calibration　Curve　for　Determination

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　Gusathion　by　Photoelectric　Colorimeter

　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び

　Gusathionの定：量法を検討した，　Gusathionの氷酢液5ccに，2％Pheny1一α一naphthylamine氷酢液1cc，

水2cc，3・5N－HC12c6を加え，沸とう水浴中に10分聞反応させ，急冷後565　mμで比色する．約10γまで定

量できる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　1）Wollenberg，0．，Schrader，　G．沼π88”。α伽。，68，41（1956）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Our　modified　Wollenberg’s　method　of　quantitative　analysis　of　gusathion　is　as　follows：To　5　cc　of

acetic　acid　solution　of　gusathion，1cc　of　2％phenyl・α一naphthylamine　solution　in　acetic　acid，2cc

of　water，　and　2　cc　of　3．5N－HCI　are　added，　and　the　mixture　is　heated　in　a　boillng　water　bath　for　10　min，

rapidly　cooled，　and　produced　bluish－violet　Color　is　colorimetrically　determined　at　565　mμ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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エァゾ・一ル殺虫剤中のピレトリン定量に関する研究（第1報）

効力増強剤の定量に及ぼす影響について

山ロー孝，西本和光
　　　Studies　on　Assay　of　pyrethrills　in　Aerosol　I．

On　the　I㎡Iuence　of　Synergists　to　Anal　ysis　of　Pyrethrins

Kazutaka　YAMAGucHI．　Kazumitu　NlsmMoTo

　まえがき　ピレスロイドエアゾール殺虫剤が市販されるにおよんで，この剤型中のピレトリンの定量法を作成す

る必要があり，また近年ある種のピレトリン油剤のピレトリン定量値が予測値よりきわめて過大になる例があり；

この原因はピレトリン以外の混用成分の影響と考へられ，再びピレトリン定量法を検討するに至った・

　ピレスロイドエアゾール殺虫剤は殺虫主成分（ピレスロイド，BHC，リーセン，　DDT），効力増強剤（ピペ

ロニールブトオキサイド，スルフオキサイド，MGK－264），溶剤（ケロシン），溶解助剤（有機溶剤），香料，噴

射剤（フレオン系液化ガス，液化天然ガス，液化メチルクPライド）などの成分で構成され，これらが耐圧缶に

三島されている．このエアゾール二型から噴射剤のみを低温で気化除去すれば，その残留物は油剤とほ父同じであ

る．したがってこの剤畠中のピレトリンの定量は油剤を対照として行うことができる．

　ピレスロイドの定量海こは，ピレ｝リンの加水分解によって生ずる菊酸に基づくSei1法1）2），水銀還元法3）4）

と，さらにエチレンジアミン法5），ポーラログラフ法6），紫外部吸収法6），比色法7）8）9）10）11），その他12）がある．これ

らの方法は種々な目的に対してどれが優劣であるかを簡単に決定されないが，Sei1法および水銀還元法は良く検

討されており，公定法として採用されている．したがって実験の手順としてまずこの二法によって検討を試みた。

　Sei1法および水銀還元法に対するBHC，　D　D　T，ピペロニー’ルブトオキサイドの影響についてWarren13），

平岩14）が報告しており，多少の影響を認めている．そこでわれわれはスルフオキサイド（1，2－methylenedioxy

4一（2一㏄tylsulfinyl　propy1）benzene），血GK－264（N－octyl　bicyck）heptene　dicarboximide）のSei1法およ

び水銀還元法に対する影響について実験を行い，またピペロニールブトオキサイド（3・4・methylenedioxy－6－

propyl　benzyl　butyl　diethyleneglycol　ether）もあわせ行った．

　実験方法　1・試料　エアゾール剤型から噴射剤のみを除去すれば油剤々型となるので，次のように調製した試

料を用いた．

　ケ戸シン2どに市販ピレトリンエキス（ピレトリン3・0～3・59相当）を溶解し，一週間冷暗所におき，沈澱物を瀕

過する．（ピレトリンーケロシン溶液）

　2．定量法公定法（J．N．F・匪，　NFX，　BP　Codex（1954）の除虫菊のピレトリン定量法）および防疫用除虫菊乳剤

のピレトリン定量法1）に採用されている．Seil法および水銀還元法を油剤（エアゾール剤）に適用するため，多少

の変更をした次の方法によった．

　定量法i（Seil法）試料50cc（ピレトリン75～100mg）を分液漏斗にとり，エーテル30ccを加え1％水酸化ナトリ

ウム溶液各50ccで二回洗い・さらに油桐を氷50ccで洗う．油液を三角フラスコに移し，アルカリ洗液および水洗液

を分液漏斗にもどし，塩化ナトリウムを飽和しエーテル50ccを加えてふりまぜ，エーテル液を水15ccで洗い，エ

ーテル液を油液に合し，水浴上でエーテルを完全に留去する．残留油液にN／2アルコール製水酸化ナトリウム液

15ccを加え，還流冷却器をつけ水浴上で2時間加熱したのち，アルコールを完全に留回する，残留油液に水100cc

を加えふりまぜ，二層々ミ分離してか『ら分液漏斗に静かに移す，あらかじめ酸性白土1gを入れた250ccのメスフラス

コ中に水層を分取し，油液および容器を各々50ccの水で2回充分に洗い，洗液をフラスコ中に合し，塩化バリウ

ム試液17ccを静かに加え，さらに水を加えて250cgとし，よくふりまぜたのち酒過し，1戸液200ccを水蒸気i蒸留フ

ラスコにとり，5％硫酸で中和（指示薬フェノールフタレイン試液）したのち，さらに5％硫酸1ccを追加し，激し

く水蒸気を通じ留液約250ccを得るまで蒸留する．留液を分液湧斗にとりベンゼン50ccを加え，2～3分間激しく

ふりまぜ分液する．水層はさらにベンゼン50ccとふりまぜたのち・各ベンゼン液は別々の小型分液瀕斗に移し・
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水10ccでそれぞれを順次洗い，さらに新たな水10ccで順次洗ったのち，各ベンゼン液を1個の分液済斗に合し，

水5ccおよびN／50水酸化ナトリウム液10・Occを加え，約2分聞激しくふりまぜ，しばらく静置したのち，過剰のア

ルカリをN／50硫酸で滴定する（指示薬フェノールフタレイン試液）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250
　　　　　　　　　　ピレトリンlmg＝6・56×（10－N／50硫酸消費容量）・痂一

　水蒸気蒸留の残留液は冷却後吸弓炉過し・容器および台紙を水10ccずつ2回洗い，寸寸は源液に合したのち，分液

瀕斗に移し，塩化ナトリウムを飽和し，エーテル50ccずつで3回抽出・各エーテル液は3個の小型分液瀕斗に移し，

水10ccでそれぞれを順次洗い，さらに新たな水10ccで順次洗ったのち・全エーテル液を三角フラスコに合し，水浴上

でエーテルを留去する．残留物を100。で10分間乾燥し，アルコール2ccを加えて溶かしたのち，水20ccを加え沸

騰するまで加温したのち放冷し，N／50水酸化ナトリウム液で滴定する（指示薬フェノールフタレイン試液）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250
　　　　　　　　ピレトリ洲mg＝a　72xN／50水酸「ヒナトリウム液蔽容量X－20「

　定量法　ii（水銀還元法）酸性成分除去，加水分解，バリウム塩処理は前記定量法iと同じく行い，この湧液

200ccを分液漏斗にとり塩酸で中和（指示薬フェノールフタレイン試論）したのち，さらに塩酸1ccおよび塩化ナト

リウム飽和溶液5ccを加え，石油エーテル50ccを加へ2～3分間激しくふりまぜ分液する．水層はさらに石油エーテ

ル50ccとふりまぜたのち，各石油エーテル液を小型分液汁斗に合し，水10ccずつで3回洗い，水層および洗液

（一一）はピレトリン皿の測定に使用する．石油エーテル液はN／10水酸化ナトリウム液5ccではげしくふりまぜ分

液し，さらにN／10水酸化ナトリウム試液5ccで洗い，各アルカリ液を小型ビーカーに合し，硫酸第二水銀試液

（ドニジエー試液）10ccを加えて1時間25。±2Qにおく，アルコール20ccおよび塩化ナトリウム飽和落液3ccを加

えよくまぜてから60。に加温し，小歌紙で通過，沈澱，酒紙，容器を10ccずつの熱アルコールで2回洗い，さらに

熱クロロホルム10㏄ずつで2回洗い，沈澱を完全に瀕紙上に移す．濟紙および沈澱を250ccの共栓三角フラスコに

移し，塩酸30ccおよび水20ccを加え冷却後，6ccのクロロホルムと塩化ヨウ素試液1ccを加へて，　M／100ヨウ素酸

カリウム液で激しくふりまぜながらクロロホルム層のヨウ素の色が消失するまで滴定する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250
　　　　　　　　ピレトリンlmg＝5．7xM／100ヨウ素酸カリウム液消費容量X
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　200

　ピレトリン1測定の語論を約50ccに濃縮し，分液漏斗にとり塩酸10ccを加え，塩化ナトリウムを飽和し，エーテ

ル50ccずつで3回抽出し，以下前記定量法i（Sei1法）と同じく操作する．

　両法とも盲検を行って測定値を補正する．

　試薬，試液はJ．P．　Vl，N．F．　X，　BP．　Codex（1954）の規定のものを使用する・

　実験結果　1．Sei1法，水銀還元法の比較．この比較検討は多くなされているが，油剤を対照としてあらため

て実験した．その結果はTable　1．のごとくである．

　2・効力増強剤の定量に及ぼす影響．各効力増強剤は市販品を使用した。エアゾールの処方における効力増強剤

の使用量はピレトリン量に対．して大体5～20倍の範囲であるが，8倍量前後のものが多い，この実験にはそれより

やや多量の12～13倍（ピレトリン量に対して）を対照とした．スルフオキサイド，MGK－264，ピペロニールブト

オキサイドについて実験した結果をTable　2，3および4に示す．

Table　1．．Comparison　between　SeiPs　Method　and　Mercury　Reduction　Method．

Pyrethrin。

kerosene

SolutiOR

　　　　CC

50．

50．

50．

Sei1’s　Method

Pyrethrin　I　　　pyrethrin　皿

　　mg　　　　　　　　　mg

1＋皿

mg

37．5

36。9

36．9

37．1

36．8

38．7

74．6

73．7

75．6

Mercuvy　Reduction　Method

Pyrethrin　l　　　Pyrethrin　I

　　mg　　　　　　　　　mg
1＋H
mg

40．6

41．3

40．6

37．5

38．9

39．0

78．1

80．2

79．6

average　　　37．　i 37．5 7剰 40．8 38．5 79．3
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に及ぼす影響について

Table　2．　hflueRce　of　Sulfoxide　to　Analysis　of　Pyrethrins。

SeiPs　Method

Pyrethrin－
K：erosene
　Solution　cc

Sulfoxide

　9
50．

50．

50．

50．

1，0

1．0

1．0

Pyrethrin　I

　　mg

Pyrethrin　H

　　mg

1＋聾

mg

37．1 37．5 74．6

36．3

36．7

36。1

37．7

38．1

37．9

74．0

74．8

74．0

average　　　36．4 37．9 74．3

Mercury

Reduction

Method

50，

50．

50．

50。．、

1．0

1．0

1．0

40．8 38，5 79．3

39，9

41．3

41．3

39．5

38．6

39．0

79．4

79，9

80．3

average　　　40．8 39。0 79．8

T。bl。3．　Inf1。。nce。f　MGK．264　t。　An・1y・i・・f　Pyreth・in・by　M・・cu・y　R・d・・ti…M・伽d・

Pyrethrin－
K二erosene
Solution　　　cc

MGK－264
　　9

50．

50．

50．

50．

1．0

1．0

1．0

Pyrethrin　I

　　mg

Pyrethrin　H

　　mg
1＋H
mg

40．8 38，5 79．3

31，4

37．1

33．5

43．9

47．2

44．3

75．3

84．3

77．8

Table　4．　Infuence　of　Piperony1。butoxide　to　Analysis　of　Pyrethrins．

Seil’s　Method

Pyrethrin－
Ker6senl

　Solntion　cc

Pfperonyl－
butoxide

　　　9

50．

5α

50．

50．

1．0

1．0

1．0

Pyrethrill　I

　　mg

Pyrethrin　且

　　mg
1十皿

mg

37．1 37．5 74，6

39．1

37．9

37．7

39．6

38．6

41．1

78．7

76．5

78．8

average　　　38．2 ．39．8 78．0

Mercury

Reducton

Method

50．

50．

50．

50．

1．0

1．0

1．0

40．8 38．5 79．3

40．3

42．0

42．8

41．7

41．2

40。2

82，0

83．2

83．0

average　　　41．7 41．0 82．7

　考察水銀還元法はSeil法よりも総ピレトリン値が高くなる傾向を示す（Table　1）．これはピレトリン1

値の差に原因する．この関係は除虫菊花のピレトリン定量：について同様な報告6）がある．

ス，レフオキサイドはS。i1灘よび水銀翫法のピレトリン定量値にほとんど影響を示さない（Table　2）・

　MGK－264は水銀還元法のピレトリンの定量値に影響をあたえる（Table　3）この原因はMGK－264が加水分解

されて生ずる醗瀕のためと教られる．・の醗物質は・・リウ・塩弓田・よって除去されないことと第一菊

酸を石油エーテルで抽附るとき白色目旨肪状蜥出して糧操作姻難・するため・ピ・トリソ1値畷動を起す
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と考えられる．またこれはエーテルに可溶，ややフk溶性であるので，第二菊酸に加算されピレトリンH値が過大に

なるととが推察される・一方Sei1法においてMGK－264はきわめて大きな影響をあたえ，ピレトリン皿値がき

わめて過大となり，ピレトリンの近似値さえも得られなかった．

　ピペロニールブトオキサイドはSei1法および水銀還元法のピレトリン皿値にやや影響をあたえ，総ピレトリン

値として高い値を示している（Table　4）・この関係はWarren13）の結果と一致している．

　本研究は昭和32年度厚生科単研究（班長板井部長）の一環として行われたものであり，要した費用の一部はこれ

によった．研究の御便宜をあたえられた厚生当局，刈米所長，板井部長，貴重な御助言をくだされた防虫科単研究

所平位省三博士に深謝する．また貴重な材料を恵与された木村製薬所，島貿易に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　1）　　山ロー孝　；　本誌，　69，　21　（1951）．

　2）　若園潔　：ノニ∠4プ8ゴσ・σ；飽〃¢．Soo．ノ〃メ〉απ，　18，　766　（1942）．

　3）　Kelsey・Dリノ：・4ssoo・qノア夢。，ノ望8凱C乃6〃2’s‘s，35，368（1952）．

　4）　Gunther，　F．A．，　Blinn．　RC．：Analysis　of　Insecticides　and　Acaricides．

　5）　　Hogsett・J・N・・認　αム　：　∠4ηα」．　C乃θ〃z．，25，　1207　（1953）．

　6）大岩俊彦・篠原熊己，竹下康彦，大野稔：防虫科学，18，142（1953）．

　7）Gnadinger，　C．　B．：Pyrethrum　Flowers，（1936）．

　8）G・een・珂・，　S・hecher，　M．　S．・痂1．　C伽．，27，1261（1955）．

　9）Williams・H・L・・θ’α’・：∫A5soo・Q茄6　A8飢C乃θ〃勿冶ごs，39，872（1956）．

10）Cueto・CりDale，　WE・：∠4鰯・C乃ε〃z．，25，1367（1953）．

　11）　・4πα乙∠4ゐs彦角・3・No・11，3484（1956）．，　C．・4．，48，13154a（1954）．

　12）　C・ノ4．51，　184799（1957）．

13）C・ん47・6084i（1953）・，　Warren，GJ・：∫S砿Foo4∠48監，4，180（1953）．

14）平岩通夫：衛生化学，4，No．1，49（1956）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Influences　of　Pyrethrin－synergists　were　observed　on　analyses　of　Pyrethrins　by　Sei1’s　method　and

mercury　reduction　method．

　Both　methods　were　not　aff㏄ted　by　existence　of　sulfoxide．

Existe・ce・f　MGK・264　gave　c・n・iderab1・i・fluence・t・the　re・・lt・f　d・t・・mimti・n・f　py・eth・i。，　by

both　methods，　particularly　by　SeiPs　method．

　Afew　influence　was　obtain6d　in　both　methods　by　existence　of　piperonyl　butoxide，　where　values　for

pyrethrin皿were　high．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．

r
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麻薬中に混入されたプロカインの検出

朝比奈晴世，志内賢彦

Detection　of　Procaine　in　Narcotics

Haruyo　AsAHINA　and　Yoshihiko　SHIucHI

　まえがき　押収された麻薬にはしばしば混入物がある・麻薬犯罪のなかでもっとも多いのは塩酸ジアセチルモ

ルヒネであるが，混入物としてはブドウ糖，白糖，乳糖，塩酸プロカインなどがある．．

　プロカインの呈色反応については日局“のべタナフトー・ルによるアミノ基の反応が従来用いられてきた．

　Sanchez1）は環状第一級アミンの呈色反応としてフルブラールの酢酸溶液で紫赤色となる反応を報告している・

また，Bulletin　on　Narcotics2＞ではこの反応を塩酸ジアセチルモルヒネに混入されたプ戸カインに応用している・

われわれはSanchezの反応を追試し他の麻薬類にも試みた．また，プロカインが混入されたばあいに，ジアセ

チルモルヒネや他の麻薬類と同時に検出できるように源紙クロマトグラフィーを試みた．

実　験　の　部

　1・Sanchezのフルフラール酢酸溶液による呈色反応

　試薬；　フルフラール1cqをエチルアルコール3ccに溶かし，・さらに氷酢酸16ccと混合する．冷暗所に保存

すれば変色せず長期の保存ができる．

　実験操作および結果：試料3～5mgを呈色板上にとりブルブラール酢酸溶液2滴を滴加すると紫赤色を呈する．

　この反応を塩酸プロカイン，塩酸ジアセチルモルヒネやその他の麻薬類，アルカロイド，アミンなどに試みた

結果はTable　1のとおりである．

　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Color．Reaction　by　Sanchez！Reagent．

Morphine

Diacetylmorphine

Ethyl］morphine

Codeine

Hydr㏄odeine
Narcotille

Thebaine

Papaverine

Narceine

Pr㏄aine

C㏄aine

十

Pethidine

3－Dimethylamino－1，1－
di（2－thieny1）一1－butene

J－3－Hydroxy－N－methyl－

　　　morphinan
Atropine

Holnatropine

Emetine

Scopolamine

Tropac㏄aine

Pil㏄arpine

o－Toluidine

ARiline
十

十

　表に見られるように第一級アミンをもつプロカイン，o・トルイジン，アニリンのほかは，あへんアルカロイド・

合成麻薬，その他のアルカ戸イドなどいずれも呈色を示さない．

　アトロピンは硫酸塩，コデイン，ヒドロコデインは燐酸塩スコポラミン，ホマトロピンは臭化水素酸塩，ナル

コチン，テバィン，ナルセイン，o一トルイジン，アニリンはいずれも塩基で，その他は皆，塩酸塩を用いた．

　プロカインのフルフラール酢酸による検出限度をしらべたところ，5γから呈色を認めえた．

　通常，紫赤色の呈色は30～40分で汚黄緑色に変化するが，呈色後希塩酸q5ccを加えたところ5時間程度紫

赤色が持続した．

　H・沮紙クロマトグラフィーによる分離　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　実験操作および結果：　東洋瀕紙No・51（2・5×40　cm）に各試料20γを溶かした水溶液をつけ室温で25ρm
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展開し風乾後，塩化白金ヨウ化力．リウム試液を噴霧して発色させる．

　塩酸ジアセチルモルヒネのなかに混入される塩酸プロカインを検出する目的で司馬クロマトグラフィーをおこ

なった結果をTable　2に示す．

Table　2．　Rf　Values　of　Diacetylmorphine－HCI　and　Pr㏄aine－HC1．

　Diac6tyl－

morphine－HC1

ブタノール：酢酸：水（10：1；5）

N－HC1飽和n一ブタノール

ブタノール：28％MI40H：水（17：3：5）

80％メタノール50cc中にピリジン2cc加える

酢酸エチル：10％NH40H（1＝20）

10％NH40H

0．56

0．43

0．96

0．92

0．86

0．87

Procaine－HCI

0．52

0．10

0．97

0．94

0．77

0。75

　N一塩酸飽和n一ブタノー々と10％アンモニア：水がもっともよ．く分離するが他の展開液では不可能であった，そこ

で塩酸ジアセチルモルヒネ，塩酸プロカインの二つを同じ1戸紙につけN一塩酸飽和n一ブタノールと10％アンモニ

ア水についてそれぞれ展開させたところ，両方ともTable　2と同じRf値のスポットがえられた．

　この二つの展開液についてあへんアルカロイド，合成麻薬，その他のアルカロイドを同じ操作で展開した値は

Table　3である．

Table　3．　Rf　Values　of　Narcotics　and　Some　Alkaloids．

Morphine
Ethylmorphine

Codeine

Hydr㏄odeine
Narcotine

Thebaine

Papaverine

Narceine

C㏄aine
Pethidine

3－Dimethylami且。。1，1－
di（2層thienyl）・1”butene

Z・3－Hydroxy。N・methyl－

　　　　morphinan
Atropine

Emetine

Scopolamine

Tropacocaille

Solvent　a 1 Solvent　b

0，26

0．43

0．31

0。34

0。47

0．46

0．52

0．54

0．48

0．60

0。63

0．57

0．48

0．38

0．32

0．55

0．83

0．79

0．78

0．72

原点

原点

0．48

0．90

原点

0．63

原点

0．80

0．81

0．48

0．82．

0．56

Solvent　a＝N一塩酸飽和n一ブタノール

Solvent　b＝10％アンモニア水

　試料はアトロピンは硫酸塩，スコポラミンは臭化水素酸塩，コデイン，ヒドロコデインは燐酸塩を，モルヒネ，

エチルモルヒネ，パパペリン，コカイン，ペチジン，3・ジメチルアミノー1，1・ジー（2一チエニル）一1・ブテン，～一3一

ヒドロオキシーN一口チルモルヒナン，エメチン，　トロバコカインは塩酸塩を，いずれも水溶液として瀕紙に付着．

した．またナルコチン，テパイン，ナルセインは5％塩酸に溶かして用いた．

　塩化白金ヨウ化カリウム試液で発色したスポッ1・はSolvent　aではどの試料も比較的よくまとまったが，

Solvent　bではエメチソとトロバコカインおよびペチジンにややテーリングがみられた．
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　皿．考　察　塩酸ジアセチルモルヒネや他の麻薬申にプロカイン混入の疑いがあるばあいに，Sanchezのフル

フラール酢酸溶液による呈色反応は容易にプロカインを検出できる．しかしこの反応はプロカイン特異のもので

はない．そこで確認のために戸紙クロマトグラフィーをおこなった．

N．轍飽和n一ブタ・一ルでは塩酸プ・刺ンのRf値は・…で塩醐アセチルモルヒネや他の纏類のどれよ

別りも低い．10％アンモニア水では塩酸プ戸カインのRfl直は0・75で・塩酸ジアセチルモルヒネの0・β7とはっき

り区できるが，他のアルカロイドで近似しているものもある．これらのことから麻薬類に混在するプロカインの

検出には，N・塩酸飽和n一ブタノールが良好である・

　むすび　塩酸ジアセチルモルヒネや他の麻薬類中に混入されたプロカインを検出するために・Sanchezの呈色

反応および演紙クρマトグラフィーをおこなった．

　Sanchezのフルフラール酢酸溶液による呈色反応は，麻薬類，アルカロイドでいずれも陰性であった．このた

め麻薬中にプロカインが混在すればすぐに検出できる．

澱ク。卦グラフ、川洲ジアセチ・レモルヒネと塩酸プ・カインの二つにっし・て好結果をえた・N塩酸飽

和n一ブタノールと10％アンモニア水を展開液とし，麻薬類，アルカロイド類を上昇させた．

試襯塩酸モ，レ・ネ，塩酸エチ・レモ・レ・ネ，燐酸・ゲイン講酸・ド開ゲイン・ナル・チソ・テ・ミイン・懸

．・．・ペリン，ナルセイン，牒・カイン，懸ペチジン，牒3一ジ・チルアミノー1・1一ジー（2一チエニル）一1・ブテ

ン，塩酸Z－3一ヒドロオキシーN一メチルモルヒナン，塩酸エメチソ，塩酸トロバコカイソである・

　展開液はN一塩酸飽和n一ブタノールが良好であった．

フ、レフラール酉麟容椥・よ梶色反応とN・牒飽和nヴタ・一ルでの瀕紙ク・叫グラフ押で麻薬中のプ

ロカインを検出することができる．

文

1）　Sanchez，　J．　A．：C・A・・20・2300（1926）・

2）　βπ〃θ彦ゴ。πoπエ〉απ｝oだ6s，　VoL　V，　No．2，27（1953）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

献

A。t。　th。　detecti。n。f　p…ain・hyd・㏄hl・・ide　which　is　suspect・d　t・be　mixed　in　illi・it　na「cotlcs・

Sanchez’color　reaction　and　paper　chromatograph又on　common　narcotics　and　some　alkaloids　were　car・

ried　out，

　Sanchez’ful｛ural　acetic　acid　reagent　is　positive　only　for　procaine　or　cyclic　prlmary　ammes，　so　pro・

臓in。　hyd…hl・・id・in　diacetylm・・phine　hyd…h1・・ide　can　b…温dily　d・m・n・tmted・

F。。th。、。1ve。t。f　p。p。，　ch・・m・t・gmphy，　n－b伽・1　sat・・at・d　with　N－hyd…h1・・i・aci岬ve　a　good

reSUlt．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．

、
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Sodium　Tetrapheny1－boronによるアルカPイド類の定量

中川雄三，伊阪 博

Qualitative　alld　Quantitative　Tests　of　Alkaloids　1

with　Sodium　Tetrapheny1二boron

Y血z6　NAKAGAwA　and　Hセoshi　IsAKIA

ま　え　が　き

　1949年G．Wittigl）2）らはテトラフェニルホウ素系化合物を合成し，そのナトリウム，』リチウム塩は水溶性で

あるが，カリウムとは極めて水に難溶性の結晶性沈澱K（C6H5）4Bを生ずることを発卑し，カリクムの定量に対

する理想的試薬として紹介した．その後アンモニアのほか，ある種の含窒素化合物に対し，本試薬が従来の沈澱

剤に比べ，はるかに難溶性の沈澱を定量的に生ずることから諸種のアルカ戸イド，生体アミン，合成医薬晶への応

用研究が試みられた．0．E．　Schultz．，G．　Mayer3）はアンチピリンモルヒネなどの含窒素化合物十数種類につい

て沈澱生成の成否を報告し，R．　Fischer4）らは沈澱の組成，生成の条件，生成率および融点について報告し5，6，7・

8・9・10），種々の容量分析法を考案し，アルカロイドの定量11・12・13）に応用した．

　われわれはテトラフェニルホウ素のアルカ戸イド塩の融点を測定し，定量法として沈澱の重量的，容量的，比色

的方法を検討した．

　重量法　沈澱反応の機構はテトラフェニルポウ索陰イオンと，Hq）（プロトの1個を付加されたアルカロイド

陽イオンが配位的に結合し沈澱を生ずる。モルヒネの場合，当毛ルで反応し定量的に沈澱を与えた．生成時の液温

は50～55・が最適で，650以上になると過剰の試薬および沈澱が徐々に分解を始め・液が白濁する・最適pHは4・0・

．pH。7．5以上では沈澱の生成が不充分である．

　容量法　反応式2）で示されるごとく，アルカロイド塩が塩化第二水銀で熱時分解され，発生する塩酸をアルカ

リで滴定する方法である．

　　　　　　　C17HlgO3N・HCI十Na〔（C6H5）4B〕→C1τH2003N〔（C6H5）4B〕十NaC1………1）

　　　　　　　（Morphine）

　　　　　　　C17H2003N・〔（C6H5）4B〕十4HgC12十3H20

　　　　　　　　　　　→4（C、H・）HgC1＋C・7H・90・N・HC1＋3HCI＋3HBg・一・…2）

　比色法　テトラフェニルホウ素アルカロイド塩が燐酸で熱時分解すると，理論量のホウ素を遊離することを見出

し，このホウ素を定量し試料の含量を算出する方法である．

　Naftel14），　Winsor15）はホウ素の比色定量にグルタミン一骨酸を用い，　Miche116）はクルクミンーサルチル酸を

用いている．われわれはクルクミンー蔭酸混液で呈色させ，吸光度を測定し，重量法よりはるかに微量（1．Omg）

の試料を定量することができた．

．笑　験　の　部

1）融　　　　　点

試薬：　0．6％，テトラフェニルホウ素ナトリウム液（水酸化アルミニウムを加え前処理する）．

　モルヒネ塩酸塩水溶液を希酉仁酸酸性pH　4・0，液温50。に温め試薬液を徐々に沈澱の生じなくなるまで加える・

その量は約1・5倍当量に及ぶ．20分閻加温し放冷後，沈澱をグラスフィルタ．一で酒過し水洗後アセトン；水（1＋
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1）で再結晶し減圧デシケータ（500）で2時聞乾燥したのちに融点を測定する．その結果はTable　1．である．

Table　1．　Melting　Point　and　Yield　of　Tetraphenyl　Boron　Complexes

Alkaloide

Atropille

Cocaine

Codeille

Heroine

Emetine

Ephedrine

Morphine
Narcotille

Papaverine

Quinine

Strych五nine

mp。C

140　～　141

94　～　　96

162　～　164

174　～　175

110　～　112

166　～　168

178　～　181

93　～　　95

173　～　175

158　～　160

101．　～　　104

Yield

94．4

84．7

97．3

99．5

81．9

93．1

98．7

99．3

88．2

90．8

98．8

これら沈澱のフレーデ，マーキス試薬による呈色反応は各塩基の呈色反応と同様である．沈澱はいずれもアセト

ン，アセトニトリ．ルに易溶，．アルコール，ク戸ロホルムおよび水に難溶ないし不溶である．

　2）重　　量　　法

　試料溶液　モルヒネ遊離塩基をアルコールで再結晶精製し，110。2時間乾燥し一定量を秤取し一定濃度の塩酸

塩溶液とする．

．試料1容液（モルヒネとして3～20mgに対応する蚤）を採取：し，融点測走の場合の方法に従い沈澱を作り，20分

間放冷後重量既知のグラスフィルタニに瀕取し，あらかじめ調製したテトラフェニルホウ素モルヒネ飽和水溶液

3cごで洗浄し，減圧硫酸デシケー．ターで恒量になるまで乾燥し秤量する．モルヒネについて繰返しの実験を行っ

た桔果はTめle　2，のごとく最」・自乗法で回r帝式を求めると次のごとくになる．

　　　　　　　　　　　　　　　Y＝0．4821X

　　　　　　　　　　　　　　　Y：Amt．　of　Morphine，

　　　　　　　　　　　　　　　X＝Wt，　of　Precipitate，

Table　2。　Amount　of　Tetraphenyl　Boron　Complex　for　Regression．equation

Amt．　of　Morphlne（mg） 3．08

Wt　of　Precipitate

　　　（mg）

．6．50

6．40

6．88

6．92．

6∴10

．10，25 15．4 20．5

21．8

20。8

19．8

21．2

22．5．

32．7

30．3

31．7

32．8

32．2

43．5

41．2

42．4

43。1

40．9

　Table　1．に示すごとく，コカイン，エメチンは沈澱生成の状態が不良で結晶性沈澱を得ることができなかった．

3）容　　量　　法

　モルヒネー定濃度溶液（3～10mgに相当する量）を希酢酸酸性pH4・0とし，重量法の場合と同様沈澱を生成さ

せ・吸潭後・テトラフェニルホウ素モルヒネ塩飽和溶液3ccで洗浄後，アセトンで溶かして沈澱を滴定しフラス

コに移し昇張溶液1ccゴ水20ccを加える，次に3滴のメチルレッド指示薬，　N／100　NaOH　5　cc，20％ヨゥ化カリ

ウム一義1ccを加え・3分間煮沸し冷後N／100　HCI　5　ccを加え，　N／100　NaOHで逆滴定する．

　　　　　　　　　　　mg　Substance＝（A－B）×MW／300．

　　　　　　　　　　　　　　　A：N／100NaOH消費：量

　　　　　　　　　　　　　　　B：空試験のN／100NaOH消費量

　モルヒネ3mgについての繰返しの結果をTable　3に示す。
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Table　3．　Results　with　Titrimetry

Taken Volume　cc。　of　N／100　NaOH Recovery

Morphine　3mg

Av．

σ

2．94

2．98

3．05

3．12

3．20

3．06

0。09

Av：96．84％

Error　3．5％

4）比　　色　　法

　a）塩の分解およびホウ素の捕集
生成した卦ラフ。・・レホウ素モ・レヒネ塩を麗瀞し，ア婚ソ5・cで溶解し丸底フラ知（石英製）に

移し，アセトンを留去後，燐酸5ccを加え，還流冷却器をつけて15分間加熱分解する．冷後メタノール与Occを加

え，油浴中100。でホウ酸メチル（b・p．72。）として，メタノールとともに琴留す．る．さらにメタノール20ccで再蒸

留し（2回の翻で充分回腱れた）溜液を綬器にN／1・・K・H2・cc畝れ・完全齢ウ勲捕集する・顧液

はメタノールを加えて全量を100ccとし，毒液とする．

　h）　発色比色操作

　試薬：1）磁歪アセトン溶液　509㊧蔭酸をアセトン450ccに溶解し演過する．

　2）　グルタミン・アルコール溶液　化学用グルタミン0・1gを95％エチルアルコール400ccに溶解する．

前項。）で得た撒5ccを蒸発皿にとり，水浴上7・．で蒸発乾固したのち・塩酸（・＋4）1ccを加え申和し・

灘ア廿ソ1容液5cc，タルク・ン・．エチルア・レ・一ル鞭2cc勧目え・麟上6・．で三吟固し・判これを

アセトンに溶解し，必要ならば漉過しつつアセトンで50ccに完溶し，空試験による留液を用い呈色操作を行った

盲検液を対照として醸54・mμ〈Beckman　Spect・・ph・t・m・…B－Typ・）で吸光度を測定し・・検量線よリホウ

素の量：を求める．ホウ素含量を得て次式により含量を求める，

　　　　　　　　　　　Morphine　mg＝26．37　X　Boron（γ）

　　　　　　　　　　　Diacetyl－morphine　mg二34．14×Bgron（γ）

モルヒネ，ジアセチルモルヒネ・～2mgについて，定量値95％以上誤差4・3％以下で充分趨に応用できるこ

とを見出した．

　定量結果およびモルヒネ試料1．2mgについての繰返しの実験結果をTa戸le　4・5に示す・．

　　　　Table　4。　Results　of　Colorimetry　　　　　　　　．　Table　5．　Variatloll　of、Absorbβnce

Taken　mg

Morphine

1．2

1．8

Diacety1－

morphine

1．2

2．0

Opt．　D

0．288

0。275

0．412

0。428

0．225

0．212

0．358

0．350

Recovery％
（1．2mg　Morphine　taken）

98．9

94．0

96．7

101．4

Opt．　D．

99．6

94．2．

96．8

94．8

Rec6very

0，291

0．288、

0．275

0。302

0．298

0．302

0．．263

0．299

0，275

0，294

Av：0．289

σ：0，013

Error：4．3％

　c）検　　量　　線
試薬・ホウ囎準溶液，ホウ酸特級品を硫酸デシケータで5時間乾燥したもの・・57169を締し・水1Zに解

する．当標準液は0・1mg　Boron／ccである．

　20～200γに相当するホウ酸標準液を丸底分解フラスコにとり，燐酸5ccとともに前述のごとく加熱分解後，・蒸
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留操作を行いホウ素を捕均しメタノールで100ccに定容する．その各5cc（1～10γホウ素に相応する）を前述の

比色操作に従い，盲検肇を対照として波長540mμで吸光度を測定し検量線を作成すると1～6γホウ素で直線と

なる・検量線および吸収スペクトルほFig・1，2である．

Fig．工．　Calibration　Curve Fig・2．　Absorption　Curve

設

署

碧

く

0．5

　　　重　 2　「3　 4’ T　 6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ　　　（20）（40）（60）　（8。）（100）．（120）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Boron）
（）；Boron（γ）in　Methanol　Test　Solution

　0，5

誉

署

遇・．4

く

0乙3

520 53D 540 550　　　　560

　　Wave　Lengt』（mμ）

波長540mμにおける吸光度は時間の経過にても安全である．発色後20～30分の聞に吸光度を測定した．

総 括

　テトラフェニルホウ素アルカロイド塩の融点を測定し，定量的に沈澱を生成するところより，重量法によって

20mgの試料を誤差3・2％以下で定量することができた．．定量法は塩化第二水銀を用い，沈澱を分解する際に結晶が

析出し，終末点が不明瞭となり，さらに分解条件を検討する必要を認めた．比色法は試料1～2mg，誤差5％以

下で定量しえた．

　本研究を行うにあたり御鞭漣いただいた刈米所長，喜谷前支所長，種々便宜をはかっていただいた小川麦所長

および中島，河内，笠原各技官，また試料を提供された大日本製薬株式会社に厚く感謝する。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Many　kinds　of　nitrogen　containing　medicinals　including　alkaloide　such　as　morphine，　narcotine，　pap－

averine，　codeine　or　atropine　etc，　gave　water－insoluble　precipitates　with　sodium　tetraphenyl－boron　in

acidic　solution．　Eleven　different　precipitates　were　prepared　by　adding　the　reagent　to　alkaloid　solution，

and　identified　by　means　of　melting　point　estimation　after　the　purification　by　r㏄rystallization　from

suitable　solvellts　（aceto11－water）・

　　Semi－micro　amount（ca　20　mg）of　alkaloids　could　be　determined　gravimetrically．　The　optimum　pH

for　precipitative　reaction　is　4．0．　The　optimum　temperature　for　the　reaction　is　50。～55。，　and　slight

decomposition　occured　over　700．　A　micro　amount　of　alkaloids（ca　1～2mg）could　be　estimated　thr－

ough　colorimetric　assay　of　boron　associating　in　tetraphenyl　boron　alkaloid　precipitates　by　curcumine，

vicetltrimetry　of　precipitates　using　HgC12　reagent　gave　a　indefillte　end　point．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．

／
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食晶中の繊維素グリコール酸ナトリウムの定量に関する研究（第2報）

ナフタレンジオール法によるアイスクリーム中の定量について

＼

藤井．清次，林 敏　夫，原　田　基　夫

Studies　on　the　Determination　of　Sodium　Carboxymethyl　celIulose　in　Foods．皿．

On　the　Determination　of　Sodium　Carboxymethylce11u】ose　in　Ice　Cream　by

　　　　　　　　　　　　　the　Naphthalenediol　Method

Seiji　FuJII，　Toshio　HAYAsHI，　and　Moto・o　HARADA

　まえがき　著者らは第1報1）において，ペクチン質食品中のNa－CMCを銅塩沈澱法およびナブタレンジオール

法の船せによって定量したが，ア・fスクリームなどの蛋白質食品には応用しセこくい・一般にNa－CMCの定量に

おいてはそのD．S．が測定されないかぎり不可能であるが，前報2）において市販Na－CMCのD・S・はほぼ0・5～0・7の

範囲にあるので，その平均D．S．を用いて定量すればD．S．の相違による含量の違いは僅少であり，また実際的であ

ると教られる．坂上ら・）はこの点を指手遅して樋の糊反Na－CMCのD・S・を求め・こ穐アンス・ン法唯って

検量線を作製し，この平均検量線をNa－CMCの定量に使用したが，ナフタレンジオ」ル法を応用すれば・求める

平均検量線は計算によって作製でぎる便利がある．著者らは市販のアイスクリームを想定した予備実験で，スタド

ライザーとしてのほかの糊料の存在は妨害しないことを確めたので，市販牛乳からアイスクリームの模型品を調

製し，これに標準Na－CMC（D・S，0・63）の種々量を加えてその回収率を測定したところ，きわめて満足すべき結果

が得られたので報告する．また第1報での課題であったペクチン除去剤としての酢酸カルシウムおよび硫酸マグネ

シウムの使用は，硝酸カルシウムなどと同じ成績を得た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　市販のアイスクリーム中にNa－CMC以外の天然および合成糊料が混在したときの妨害性を検討した・すなわち

Na－CMCと同様の目的に使用されると考えられるゼラチン，アルギン酸，アルギン酸プロピレングリコールエス

テル，ペクチン，トラガントゴム，アラビヤゴム，メチルセルロースおよびカルボキシメチル澱粉のそれぞれの0・19

：を300ccの硬質共筐フラスコに秤取し，6％水酸化ナトリウム溶液25ccを加え，以下前報2）ナフタレンジオール法

（b）による測定法に従って調製した溶液に活性炭を加えて脱色したのち，町明を潤目とし，以下（a）検量線の作製

と同様に操作してそれぞれの吸収曲線を測定した．この結果，カルボキシメチル澱粉はナフタレンジオール試薬と

反応して妨害し，ゼ．ラチンは黄金色を呈し，λmax．410mμ，他はいずれも弱い燈赤色を示しλmax．480mμ附近あ

って厳密にはNa・CMCの呈する紫赤色を多少妨害するものと思われたが，上記のそれぞれの物質に標準NaCMρ

10mg，すなわち1／10量を加えて同様に処理した溶液の吸収曲線はλmax・530mμの特有の濃い紫赤色を呈したの

で，実際問題としてカルボキシメチル澱粉を除きジこれらの物質は妨害しないと思われる．

　（1〕実験材料　模型アイスクリーム　市販牛乳40ccに水を加えて100ccとし，これに標準Na－CMC（D50・63）

を0．5％1．0％および2％となるごとく加え，ホモヂナィザーにかけてよく均質とした模型品・

　（2）蛋白質，アルギン酸などの存在でNa－CMCの定量　実験材料約2～59を上皿天秤で50cc共栓付遠沈管に

秤回し，塩酸酸性メチルアルコール液（塩酸50cc＋冬チルアルコール250cc）35～40ccを加え（この液を少量ずつ

加えてそのつどガラス棒で混和すれば沈澱が細かくなって，以後の操作が容易である）よく振盟混和して30min．

放置したのち20min．遠心分離する（毎分3000回転）．上澄液を注意してピペットで除去したのち無水メチルアルコ

ール35～40ccを加えてよく振盈し，遠沈して上澄液をすてる・ついで無水工7テル40ccを加えときどき振盟して10

min．放置したのち，10min．聞遠沈し（毎分1，500回転）上澄液をすてる．遠沈管中に残ったエ「テルはスプヒ「を
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用いて大部分を飛ばしたのち，2％水酸化ナトリウム液30ccを加えて溶かす．これを100軒置メスフラスコに定量的

に移し，遠沈管は2％水酸化ナトリウム液の20ccずつ2～3・回洗ってメスフラスコに加え，標線まで水を加えて

検液とする．この検液が多少濁っていても差支えないが，一夜放畳したために多量の沈澱が生じたときは，游過

した1戸液を菌液とする，この検液の一定量を前馬2）のナフタレンジオール法のごとく操作して含量を求める．成績

をTable　2に示す・上記の方法を用いて食品中のNa・CMCを定量するとき一に，そのD．S．は多くの場合未知であ

るが，市販Na－CMCはすでに述べたようにD・S．の範囲は割合にせまく，ほぼ0．5～0，7の範囲にあるから計算：に

よって作製した検量線からただちにその含量を測定し得られる．たとえば上記の実．験に使用したNa・CMCのD。S．

は0・63・これを市販製品の平均値とすれば，計算式からNa－CMCに対応するグリコール酸の割合は約0．2254とな

り・従ってNa－CMCの種々：量を横軸にとり，これに対応するグリコール酸量を縦軸にプロットして両者の関係曲

線を求め，これを理論的な平均検量線とする．グリコール寸寸は前言2）のナフタレンジオール法中検量線の作製に

従って求める・いまD・S・が0・5，0・63および0・70のときNa－CMCに対応するグリコール酸量をTable　1に示す．

Table　1．　Amoullts　of　the　Glycolic　acid　produced　from　Na－CMC　of　Various　D．　S．

D．S．＝0，50

　　Wt．　of　　Wt．　of　Glycolic－

Na－CMC（mg）　　acid（mg）

0．1

0．2

0．4

0．6

0．8

1．0

0．019

0，038

0．075

0．113

0，150

0。188

D，S．＝0．63

　　Wt．　of

Na－CMC（mg）

0．1

0．2

0，4

0．6

0．8

1．0

Wt．　of　Glycol童。－

　ac1d（mg）

0．023

0，045

0，090

0，136

0，180

0．226

D．S．；0，70

　　Wt．　of
Na・CMC（mg）

0．1

0。2

0，4

0．6

0，8

1．0

Wt．　of　Glycolic－

　acid（mg）

0．024

0．049

0．098

0。146

0．195

0．244

Table　2．　Recovery　of　Na・CMC

Sample　（％）

0．5

1．0

2．0

　Wt．　of
Sample　（9）

2．6

5．7

4．1

1．3

2．1

4．6

0．6

1．7

2．1

　　Wt。　of

Na－CMC（mg）

13．0

28．5

20，5

13．0

21、0

46．0

12，0

34，0

42，0

Wt．　of　Na－CMC
　Found（mg）

13．4

28，2

21，1

13．2

20．4

45，6

12．3

32．7

42．6

Recovery　（％）

103，08

98，95

102，93

101．54

97，14

99，13

102．50

96．18

101。43

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び

　食品中のNa－CMCを検出する試薬としてはナフタレンジオール（2，7－DihydroxynaphthaIene）が最もすぐれて

いるが，この方法によるとき市販アイスクリームのなかに他の天然および合成糊料が混在しても，妨害しないこと

を知った．

　蛋白質の存在はこの試薬で緑色の螢光を発するが，その量が少なければ妨害しない．模型アイスクリームに対

するNa－CMCの添加実験では満足すべぎ回収率が得られたが，ナフタレンジオール試薬はグリコール酸に対し鋭

敏に感ずるので，不注意な操作によって大きな誤差を生ずる．市販Na・CMCの平均D．S・の検量線は，いちいち分

析しなくても計算によって求めることができるので，この検量線からその含量を測定できる便利があり，また実際

的な方法として利用できる．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丈　　　　　　献

　　1）藤井清次，原田基夫：本誌，75・33（1957）・

　2）藤井清次・原田基夫＝本誌，75・471（1957）・

　　3）坂上米次，白石慶子：国立公衆衛生院．研究報告，4・No・4・7（1955）・

　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Model　ice　cream　wae　prepared　by　mixing　with　milk，　sUgar，　flavoring，　and　various　amounts　of　sodium

carboxymethylcelIuIose（D．S．＝0．63）as　stabiliser．　On　this　sample，　the　recovery　of　sodium　carboxyme－

thylce11ulose　was　determined　by　naphthalenediol　method．　The　glycolic　acid　produced　from　carboxyme－

thylce11ulose　is　determined　by　naphthalenediol　method．　In　this　case，　if　the　degree　of　substitution

（D．S．）h・・been　d・t・・min・d　by・ther　p・・ced・・e・・th・gly・・lic　acid　m・y　b・・皿1cu1・t・d・・nd　f・「ei即

・ub・t・nces（・1ginic　acid，　P・・pyl・n・gly・・1・・t…falginic　a・i“，　pectin・，　t・ac・ゑnthgum…abi・gum・9・latin

and血ethylcellulose）containing　in　sample　do　llotinterfere　with　this　procedure．　Therefore，　as　a　practical

method　for　detemlining　sodium　carboxymethylcellulose　in　ice　cream，　this　method　may　be　applied．　The

data　resulting　from　the　model　ice　cream　are　given　in　Table　2，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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食品中の繊維素グリコール酸ナトリウムの定量に関する研穽（第3報）

　　　　　置換度の測定によるアイスクリーム中の定量について

藤．井　清次，原　田　基　夫，林 敏　夫

Studies　on　the　Determination　of　Sodium　Carboxymethylcel］u】ose　in　Foods．皿．

On　the　Determぬation　of　Sodium　Carboxymethy】cellulose　in　Ice

　　　　　　　Cream　by　the　Degr㏄of　Substitution　Va】ues

　　　　Seiji　FuJII，　Moto．o　HARADA，　and　Toshio　HAYAsHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　え　が　き

　第1報1）および第2報2）においてすでに指摘したごとく，Na－CMCの定量においては食品中か．ら．これを純粋に

抽出したのち，その置換度（D．S．）を知ることが必要である・先に報告した成績はD・S既知のNa－CMCを食品

に添加して，その回収率を測定したのであるが市販のNa－CMCのD．S．は未知の場合が多い，現在のところ完全に

近い定量法としては銅塩沈澱法があるが，蛋白質のこ．とく銅塩となって沈澱する物質が混在するときは，この方

法によつてNa－CMCを定量できない．したがってアイスクリームなどのごとく蛋白質を含む食：品にこの方法を応

用するには，あらかじめ妨害する蛋白質を完全に除去しておかなけ’ればならない．著者らは特別に調製したアイス

クリ＿ムを酸性でメチルアルコールを加えて処理し，CMCを分離し・これについて釦塩沈澱法を試み，操作は

やや繁雑であるが，D．　S．を決定してNa－CMCを定量することができたので報告する・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（1）実験材料　A　第2報の模型アイスクリーム．B　特製アイスクリーム．市販アイスク．リームと同様に製

造し，ス死ライザーとしてアぞ・閑職を使肌，Na－CMCを含まない製晶・C特製アイスクリーム・市販ア

イスクリ＿ムと同様に製造し，スタビライザーとして市販Na－CMC約2％を含有し，アルギン酸を含まない製

品，

　（2）カゼインなどの除去　Na－CMCと反応しないで蛋白質を沈澱させる試薬にタンニンおよびシリコタングス

テン酸が知られているが3），これらの試薬はNa－CMCと共存すると・Na－CMCの乳化性・保護コ戸イド性のため

カゼインなどの牛乳蛋白を分離することがでぎない．君臨電解質の多量を加えてNa－CMCのコ官イド性を低下さ

せてからこれらの試薬を加えると，Na－CMCもともに沈澱して分離できない・蛋白をアミノ酸にまで完全に酵素

　　　Fig．1　v・1・m・・f　M・thyl・1・・h・1　　　　Fig・2　v・1・m・・f　Acetone

塁

歪

4

手

妻．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　　　　　　　40　　　　　　　　60　　　　　　　　　80　　　　　　　二〇〇

　　　　　　　　　80　　　　　100　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Precipitated　Na－CMC（％）a
Precipitatεd　Na7CMC（％）a

　　　　　　　aDetermilled　by　naphthalenediol　method
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（Nagarse）分解を行うことは・かなりの長時間を必要とし，クロロホルムおよびアミルアルコールの混血で蛋白

を除去する操作4）はNa－CMCの損失がはなはだしく，いずれも分離操作として不適当であった．したがって著者

らは次の（3）項で詳述するように，第2報②項で得られたアルカリ性の検液に酢酸溶液を加えて乳濁（等電点）させ，

ついで希塩酸を加えて乳濁を溶消させたのち・無水メチルアルコールを加えてCMCを沈澱させ，遠沈して上澄液

を棄てることによってカゼインなどの蛋白質から分離した．CMCを完全に沈澱させるために加える無水メチルア

ルコール・あるいはアセトンの量はFig・1および2に示すごとく，汁液の容量に対して4～5倍量が必要である．

　（3）Cu」C殖C→ヨウ素滴定によるD・S・の決定と定量値　（a）D．S．の再現性．実験材料A（D．S．＝0．63）を用

いて銅塩沈澱法を行い・Cu－CMC中のCu量をヨウ素法で定量してD．S．を算：出してAの再現性を調べた，また得

られたD・S・からNa－CMCの％を算：出し満足すべき成績を得た．以下これらの定量法を述べ成績をTable　1～3

に示す．

　Aの種々量を栓付50cc遠沈管に正確に秤諭し，以下第2報2）（2）項の「・・…・エーテルはスプレーを用いて大部分を

飛ばしたのち」まで，全く同様に処理した残渣に2％水酸化ナトリウム液約10ccを加え，ときどきふり動かして

完全に溶かす。これを200～300ccビーカに定量的に移し，遠沈管は2％水酸化ナトリウム液約5ccずつで3回よ

く洗ってビーカに幽き最後に少量の水で遠沈管の円面および栓をよく洗ってビーカに加える，このとき溶液の総

量は約30ccとなる．この溶液に30％酢酸溶液をカゼインの乳濁が現われるまで滴記したのち，10％塩酸溶液を滴

暗しそのたびにビーカをふり動かして，乳濁が消失するまで注意して行い，さらに0・5～1・Occ過剰に加える。（こ

のとぎのpHは約1・5～2・0となる・もし再び沈澱が生じたならばこの液をアルカリ性として乳濁を消失させ，再び

以上の操作を繰返す）。この際溶液中の繊維質の存在および僅かの混濁は差支いない．この溶液に無水メチルアル

コpル4～5倍量を加え・すくなくとも30min，放置してCMC酸を沈澱させ，これを先の遠沈管に傾斜して10min

遠沈する（毎分3000回転）．上澄液はピペットを用いて注意して棄て，ビーカ中の沈澱を含む残液を同様に遠沈し

て溶液中に溶存している輩白質を除去する．ビーカを酸性メチルアルコール液（2％水酸化ナトリウム液晶25cc

を30％酢酸溶液で中和したのち，さらに10％塩酸溶液を加えてpH約1．5～2．0とし，この混合液に無水メチルアル

コール4～5倍量を加えた液）約30ccで洗い，洗液を遠沈管に加え，よく振って残渣に含まれるカゼインなどを

溶出させたのち10min，遠沈し（毎分3000回転），上澄液をすて，さらにビーカを洗った酸i生メタノール液約30cc

を加えて同様に遠沈し，上澄液にビュレット反応がなくなるまでこの操作をくりかえす．（普通2回の洗1條で充分

である）．かようにしてカゼインなどをことごとく除去した二流を2％水酸化ナトリウム液約20ccを加えて完全に

溶かし，先のビーカに定量的に移し，遠沈管は2％水酸化ナトリウム二二10ccずつ3～4回洗ってビーカに加

え・最後に少量の水で遠沈管の内面および栓をよく洗ってビーカに加える．この溶液にメチルレッド指示液2～

3滴を滴下し，以下前野5）と全く同様に行って，Cu－CMCに対するCu量を求め，そのD．S．を決定し，ついでNa．

CMCの％を算出する．

　　Table　1．Degree　of　Substitution　by　the　Copper　Salt　Pr㏄ipitation　Method

（111the　Presence　of　Sodium　CarboxymethylcelluIose　of　O．5％i識Model　Icecream零）

N・・IS・mpl・（・）

1

2
3

4

5

6

　　2，5737
　　2．1860
触　　6．0241

　　4．9123
　　10．6904
　　11．4036

Cu－CMC
Found（9）

0，0129

0．0109
0．0303
0．0246
0．0542

0．0577

Cu　Found
　（mg）

1．17

0．98

2．82

2．24

4。88

5．21

・・sNa剣早盾bl。。1器翻＆、）

0．62

0．61

0．64

0，62

0．61

0．61

0．49

0．49

0．49

0．52

0．49

0。49

12．87

10．93

30．12

24．56
53，45

57．02

　Na・CMCi
Found（mg）

12，57
10．62

29．50
25．72
52．82

56．23

RecOveryl
　　（％）

97．70

97．19

97．95

104．72
98．82

98．63

　　Table　2．Degre　of　Substitution　by　the　Copper　Salt　Precipitation　Method

（ln　th・Pre・en・e・f　S・di・m　C・・b・xym・thylce11・1・・e・f　1・0％in　M・b・I　I・e　Cream・）

Nα陣mp1・（・）

1

2
3

4

5

1．4608
1．1426
2，．8451

2．0722
5．3537

Cu－CMC
Found（9）

α0149
0．0211
0，．0289

0，0206

0．0523

C儲ndlnslN留C
1，35

1．10

2．71

1，84

4．54

0．61

0．62

0．64

0．60

0．58

0．99

1．03

0．99

0．97

0．95

　Na－CMC
Calculated（mg）

14．61

11．43

28．45

20．72
53．54

Na－CMC
Found（mg）

14．52

11．79

28．14

20．08

51．02

Recovery
　（％）

99．41

103．18
98．91

96．92

95．30
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　　　Table　3．Degree　of　Substitution　by　Copper　Salt　Precipitation　Method

（In　the　Presenee　of　Sodium　Carboxymethylcellulose　of　2．0％in　Model　Ice　Cream＊）

N・1・・mp1・（・）臨羅tC髪嘉塞号nd

1

2

3

4

5

0，6735

0，8140

1．5070

3．2116

4．7727

0．0135

0，0164

0．0293

0．0639

0．0952

1．26

1．51

2．65

5．73

8，56

D．S，

0．64

0．62

0．61

0．60

0．61

Na－CMC
　（％）

1．95

1．96

1．89

1．94

1．94

。。1論跳、）鵬纒）1Re際野

13，47

16．28

30．14

64，23

95，45

13．14

15，98

28．56

62，30

92，78

97．59

98．15

94．74

96．．99

97．20

＊Model　ice　cream　was　prepared　by　homoge叫zing　with　miIk，　sugar　and　flavoring．

　（b）D．S。の決定D．S．未知の市販Na－CMC約2％を含有する実験材料Cを用い，（a）と全く同様に行ってD・

S．を決定し，．C中に含有するNa・CMCの量を測定した・成績をTable　4に示す・

　　　Table　4．Degree　of　Subtitsutioll　by　the　Copper　Salt　Precipit耳tioll　Method

（1n　the　Presence　of　Sodium　CarboxymethylcelIuIose　of　ca　2，0％in　Sp㏄ial　Ice　Cream＊）

No．

1

2

3

4

5

6

7

Sample（9）

0．6263

0．5386

1．0358

1。3010

3。0329

．3．9554

5．0862

Cu－CMC
Found（9）

0．0121

0．0104

0．0208

0．0241

0．0565

0．0718

0．0997

Cu　Found
　（mg）

1．08

0．93

1．85

2．19

5．30

6．74

8．79

D．S．

0．60

0．60

0。60

0，62

0．64

0。64

0，56

Na－CMC
　（％）

1．88

1．88

1．96

1．80

1．81

1．77

1．91

Na－CMC
Found（mg）

11．80・

10．14

20．28

23．48

55，01

69．91

97．23

　　＊Sp㏄ial　ice　cream　was　prepared　in　the　same　manner　as　commercial　sample　with　sodium

　　　carboxymethyrlcellulose　as　stabiliser

　（4）Cu－CMC→ナフタレンジオール法によるD・S・の決定と定量値　食品中のNa－CM¢を前記（a）の如く操作

してCu・CMCを得れば，このD．S．はナフタレンジオール法によっても測定されその含右量が算：出でぎる・すなわ

ち実験材料AおよびCを用い，カゼインなどの蛋白質を除去したのちに得られたCu－CMCの沈澱をガラス棒です

りつぶし，温50％硫酸液の少量ずつ数回加えてそのつどよくすりつぶして吸引する．完全．に溶けたのち50％硫酸液

で洗い瀕液，洗液は100ccメスフラスコに移して一定容とする．この検液の一定量：（ナフタレンジオール法によって

測定される至適濃度：は検液1cc中Na・CMCの0・2～3mgである）を流出口をつけた2x20cmの栓付硬質試験管に

精密に秤り，ビューレットから呈色試液（調製後すくなくとも数時間放置して黄色を消失させた2・7－Dihydroxy－

naphthaleneの0．01％硫酸溶液）20ccを加え，栓をして沸騰水浴中に3・5hrs・加熱して直ちに冷却し・：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回洗蘇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．呈色二丁20ccを同様に処理した液を対照として分光光電光度計を用いて530mμにおける吸光

度を測定してグリコール酸量を求め，これを次の式に代入してD・S・を求め，このD・S・とさきに求めたCu・CMCか

らNa・CMCの含量を決定した．成績をTables　5～6に示す．

　　　　　　　　　　　　　　測定液中のグリコール酸のg数×稀釈率　＝A
　　　　　　　　　　　　　　　　秤：量したCu・CMCの9数
　　　　　　　　　　　　　．・．　D．S，＝162A／76－89A

　　　　Table　5．Degree　of　Substitut至on　by　the　Copper　Salt　Preqipitation　and　Naphthalenedio1、

　　　　　　　　　　　　　　　Method（1n　the　Cases　of　Model　Ice　Cream）

N・陣pl・（・）

1

2
3
4

5．2340

5．5271
8．1436

7．6454

Cu－CMC
Found（9）

0．0265

0．0277
0。0427
0．0376

盆1臨lD・s
5．96

6．29

9．38

7．96

0．65

0．66

0，63

0．60

Na－CMC
　（％）

0．49．

0．49

0．51

0．48

。。1器翻＆、）1．認忌器，）

26．15

27．64

40，72
38．23

25，79
26．95、

41．59

36．66
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Table　6．Degree　of　Substitution　by　the　Copper　Salt　Precipitat量on　and

　　Naphthalenediol　Method（1n　the　Cases　of．　Special　Ice　Cream）

No．

1

2

3

4

｝S・mp1・（・）

4，8917

4，5965

7，8985

7．1703

臨縄）1。諮C臨）
0．0930

0．0872

0．1448

0．1398

20．55

18．65

32．40

31．00

D．S，

0．64

0．61

0，65

0．64

Na－CMC
Found　（％）

1．85

1．85

1．78

1，90

　実験材料Bを用い第2報2）（2）のごとく行って得た二二は，ナフタレンジオール試薬に対して陰性であった．また

繭玉⑧の方法を応用して得た鍋塩沈澱物につき・同様に行ったところ陰性であった・実験材料AおよびCから得ら

れた値をみると，． {法は定量法として採用できるものと思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総：　　　括

　各種の置換度を有するNa－CMCを定量する場合には，そのD．S．の決定が先決であるので，著者らは模型アイス

クリームおよび特別に調製したアイスクリームについて，．まず混在するカゼインなどの蛋白を除去したのち，銅塩

沈澱法を用いてNa－CMCをCu－CMCとして沈澱させ，このCu量をヨウ素法によって，またCu－CMCから生ず

るグリコール酸をナフタレンジオール法によってP．S。を決定し，これらから含卜しているRa－CMCを定量した．

実験材料AおよびCについてはいずれも満足すべき成績が得られたので，アイスクリーム中の定量法として使用

できるものと思われる．実験材料B．（アルギン酸含有）については銅塩沈澱法は応用できない．一般に市販アイス

クリ」ム中にスタビライザーとして使用されるNa・CMCは0・2～0・3％附近にあるが，アルギン酸およびゼラチン

などと併用する製品もあるので，これら．については現在のところ第2報2）のごとくNa－CMCのD．S．の平均検量線

から求あるほかない．今後Na－CMCを定量するにあたって0・2～0・3％のごとく割合にその含有率が少ないときは，

ナフタレンジオール法を，多いときは銅塩沈澱法を応用するのが有利であると思われる．Na－CMC，とアルギン酸

の分離定量法については実験を継続する予定である．

　本実験に御援助をいただいた宮島温血技官に感謝します・また実験材料を提供していただいた明治乳業株式会社

および雪印乳業株式会社に厚くお礼申上げます．
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Summary

　Amethod　has　been　developed　for　detemlining　the　assay　value　and　degree　of　substitution　bf　sodium

carboxymethylcellulose　used　as　stabiliser　in　ice・cream，　The　method　examined　here　is　consist　o重two　st－

eps．　In　th6　first　procedure，　the　copper　salt　of　carboxymethylcellulose　is　precipitated，　weighed，　and

analyzed　for　coPPer　coRtent　iodometrica11y・工n　the　second　procedure，　this　coPPer　salt　precipitate　is

dissolved　with　sロ1furic　acid，　and　heated　in　water　bath　to　produce　glycolic　acid，　th㎝deter叫ned　their

color　intensity　by　spectrophtometer．　The　degree　of　substitution　and　sodium　carboxymetylce11ulose　may

be　readiIyσetermined　frqm　the　weight　of　the　copper　salt　precipitate　and　copper　content，　and　glycolic

acid．assay　value，　The　data　r㊧sulting　from　the　first　pr㏄edure　are　given　in　Tables1，2，3and．4，　and　the

othgrs　from　the　second　procedure　are　given　in　Tables　5　and　6．　The　copper　salt　precipitation　method

was　inte㎡ered　by　alginic　acid．　The　method　presented　here　can　be　applied　with　reasonable　accuracy　to

detβrmination　of　sodiu　m　carboxylnethylce11ulose　in　ice・cream　free　from　alginic　acid．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958，
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合成樹脂製容器の研究（第4報）メラミン樹脂の溶出量につv・て

　　　．Studies　on　Packagi血g　in　Synthetic　Res血s．　W．

Determination　of　Extracted　Materials　in　I糠el　amhle　Reshls

川　城 巖，岡田太郎，細貝砧太郎

Iwao　KAwAsHIRo，　TarδOKADA，　and　Y亘tar6　HosoGAI

　まえがき　メラミンとホルムアルデヒドとの縮合物であるメラミン樹脂は，不燃，耐熱，耐i薬品性が尿素樹脂など

より強いと・うから，樋の餓擁器として広く翻されている・わ楠れは・第・報1）において・ラ・燗離

食器の蛎酢酸酬物赫外線吸収スペクトルを脚し噸討した結果その溶出物｝よ・ラミンの吸収とよく一

致していたので，先の第2報2）尿素樹脂溶出量：についての報告と同様に，食品は酸性の場合が大部分をしめてい

ることを考慮して，4％酢酸のほかに1％塩酸，1％クエン酸，3％乳酸，3％食塩水および蒸留水などの溶媒を

使用してメラミン樹脂からの溶出液について，メラミン，全窒素，ホルマリンおよび蒸発残渣の定量を行ったので，

この結果を報告する．

　実験の部　（1）溶出方法．一定濃度の溶媒約130ccを成型条件の一定したメラミン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．

　（2）．メラミン標準検量曲線の作製＊，メラミンは紫外部の235mμに吸収極大があり・成型食器から前記各種の溶

媒で浸出した溶出液と比較するために，メラミンの純品（日本カーバイトK・K・より分与されたもので窒素定量値

は100％）を1～10γ／ccの濃度にそれぞれ1％塩酸（220mμより測定）・4％酢酸（230mμより測定）・1％クエン

酸（235．5mμより測定），3％乳酸（240mμよ獺1淀），3％食塩（220mμより測定）・および蒸留水（220mμより

測定）．、に溶解し，紫外部吸収を測定したところ，溶媒が1％塩酸・3％食塩および蒸留水の場合は235mμにおい

て，4％酢酸の場合は236mμにおいて，また1％クエン酸が237mμ，3％乳酸が240mμにおいて，それぞれ吸光

係数と試料の濃度との関係が］Lambert－Beerの法則に一致することがわかった・（Fig　1）・

　この結果溶媒が1％塩酸および4％酢酸の場合は，他の溶媒にくらべて特に吸光度が高い．

　（3）．メラミンの熱時における吸収極大の変化について．メ7ミンは熱時においてアメリン（Ammeline）に変

化し吸収極大が235mμに移動する．われわれはこの点を考慮し各種溶媒のなかでも吸光度の高かった1％塩出に

ついて，メラミンの6γ／ccの溶液を作製し1～5時聞煮沸して冷後220～260mμにおける吸収を測定した・

　　　　　　Fig．1．　Standard　curve　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　避　避’
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串　注：日立分光光電光度計EPU－2型を使用した・
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この結果1～5時間の煮沸では，時聞が長くなるにつれて230mμに吸収極大が移動することがわかった．（Fig　2）．

　㈲．成型食器より1％塩酸溶出物の煮沸時および加温時における吸収極大の変化について・同様に成型食器よ

り1％塩酸の80。C，10，30および60分の溶出物をど一カーに入れ，さらに1時間煮沸し冷後その吸収身測定した．

（Fig　3）．

　次にメラミン（6γ／cc）1％塩酸溶液を食器より溶出する場合と同じ条件庵ある80。CでaO分，60分および80分加

温したものの極大の移動を測定した．（F互94）．

　　　　　　　　　　　Fig．3．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．4．

0、5

60min

30而n

　　　　　　　　1…　　．／
∠レ／　鳳㌧

0，5

80min

　60min
　30min

Standard

　　　2…　　幅「蝕・　・㌦珊鵡「’蜘　㌦
以上これらの結果より234mμ附近に極大が移動しメラミンが若干分解しつつある過程を示していることがわか

った・先にわれわれが作製した標準検量線は常温において調製し測定したものであるが，その後に行った溶出実験

は80。C・10分，30分および60分におけるものであり，これらの溶出物を先の標準検量線と比較することは当然若干

の差があることが考えられるが，しかしその後に行った溶出実験の条件および前記溶出時の結果よりみても，標準

検量線の吸収極大とは大差なくそのままこの検量線を使用することとした．また使用した溶媒も各種あり，それら

について個々の加温時の極大の変化測定を行うべきであるが，1％塩酸がなかでも強酸であり，・吸光度も高い点な

どから，樹脂より激しい溶出が予想されたので他の溶媒についての測定は省略した．

　〔5）．．トリメチロールメラミンの加温時における吸収極大の変化について・次に成型食器について溶出笑験を行っ

た場合ジ樹脂中のトリメチロールメラミン（以下TMMと略記）が分解を受けずに溶出した場合，当然メラミンの

標準検量線とは比較し得ないので，TMMを合成しこのものの10γ／ccの1％塩酸溶液について，80。C　10分および

30分加温時の吸収極大変化測定を行った．（Fig　5）．

　この結果は80。C10分の加温でTMMは直ちにメラ

ミンに分解することがわかった．次に樹脂成型粉につ

いても前記と同様な問題があるが，これらについても

同様に実験を行ったところこれも蔵ちに加水分解する　毘．

フェニルヒドラチンにより遊離ホルマリンの比色定量

（ピタリ法）を溶出液について行った．

’（7）。ゼ．ミ』ミ’ラ官ケルダ高ル法による全窒素の定量お

よび蒸発残渣の定量（塩酸および酢酸についてのみ行

った）．　常法による．

Fig．5。

TMM，

30min

10min

250
　240　．
、く　．

　　Wavelengヒ』

230 220，

mμ

以上これらの各試験を成型条件150。C～180。C・＞150k9／c乎2（内容130cc，昭和化学製）のおわんについて80。C
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で60分，30分および10分における各溶媒からの溶出試験を行った．（Table　1）・

　　　　　　　　　Table　1，　Determination　of　Melamine　Resins　Extracted　with　Solvent（80。C）

Solvent

Hydrochlor圭c
ac呈d　1％in　water

　　　　〃

　　　　〃

Acetic　acid
4％ill　v㎎ter

　　　　〃

　　　　〃．

Citric　acid
1　％　　ill　v田ter

　　　　〃

　　　　〃

工君ctic　acid

3％in　water

　　　　〃

　　　　〃

Sodium　chloride
3％in　wat叩

　　　　〃

　　　　ク

Dist．　water

Time，
min．

10

30

60

10

30

60

10

30

60

10

30

60

10

．30

60

60

Melamine
　　　γ

20

20

116

24

38

55

　1

3．6

1．5

2．6

3．0

15．4

3．8

8．0

14，0

10．0

Total－N
　　γ

15

19

71

16

10

26

　1

1．5

　1

3

3

10

3．5

6。1

9．0

7．0

Formalin
　　　γ

㌔

3

16

20

11

24

44

　1

　2

4．5

1

2

3

　1

1．5

4．5

3．5

Evap．　Residue

　　　　γ

64

67

150

50

60

43

pH

2．5

2．5

2，2

6．4

5．9

　これらの結果でメラミン溶出量は1％塩酸，4％酢酸，3％乳酸・3％食塩・1％クエン酸および蒸留水の順で

減少している．またホル・ゆン溶出量は4％酢酸，1％塩酸，1％クエン酸，3％食塩，蒸留水および3％乳酸の

順で減少し，蒸発残渣は1％塩酸および4％酢酸の場合は多量であった・

　総　括　各種食品中に含有される成分と同じ酸類などを使用してメラミン樹脂製容器からの溶出実験を行った．

この結果メラミン樹脂は尿素樹脂にくらべて溶出量も少なく，極めて衛生的であると思われる．なおわれわれが

採用したメラミンの紫外部吸収定量法によれば，尿索樹脂とメラミン樹脂との混合樹脂の場合にもメラミン溶出

物のみの定量ができる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

　1）川城厳，岡田太郎，大場砧太郎：本誌・75・317（1957）・

　2）川城厳，岡田太郎，細貝琢磨：本誌・75・323（1957）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su㎜ary

　Some　components　of　the　eluate　which　was　eluted　from　the　melamine－formaldehyde　resin　by　hyd－

rochloric　acid　1％ill　water，　acetic　acid　4％in　water，　citric　acid　1％l　in　water，　Iactic　acid　3％　in

water，　sodium　chloride　3％in　water　and　dist．　water，　were　determined。　For　the　microdetemlinat至on

of　total－nitvogen，　the　Kjeldahl　method照s　available，　For　the　microdete㎜ination　of　melamine，　the

ultraviolet　absorption　spectrophotometric　me㌻hod　was　available．　For　the　dete㎜ination　of　liberated

forrnaldehyde，　the　Vitali　method　was　available。（Table　1）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．
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Pウオルフィア．・アルカ戸イドの定量に関する研究（第3報）＊

重量法による総アルカロイドの定量につv・て

山ロー孝，庄司初枝，伊藤巳代子

StudieS　on　the　Determination　of　AI　kaloids　from　R弼”oZ方σsθゆ6π伽σ

BENTH．皿．　Gravimetric　Determination　of　Total　Al　ka】oids

Kazutaka　YAMAGucHI，　Hatsue・SH6JI　and　Miyoko　ITδ

　戸ウオルフィア・．アルカロイドの定量法はインド薬局方1）に収載されている．インド薬局方ロウオルフィアの定

量では生薬末をエーテル・クロロホルム（3：1）に希アンモニア水を加えた二二で，ロウオ’ルフィア・エキスの

定量ではクロロホルムに95％アルコールおよびアンモニア水を加えた溶媒で抽出し，のちエーテル．を追加してい

る．両法ともに，次にN／2硫酸でふりまぜ，転溶した部分を総アルカロイドとしている．しかしレセルピンはそ

のク戸戸ホルム溶液（エーテルもアルコールも加えない）をN／2硫酸で振ってもほとんど定量的にクロ官ホルム層

に残留することがMc．　Mullenら2）により報告され，著者らも同溶媒から酸転溶によるレセルピンの移行率を検

討しTable　1の成績を得てこれを確認した3）．

　しかしながら溶媒に純クロ戸ホルムを用いる代りに，エーテル・ク戸戸ホルム（3：1）を用いる場合は移行率．

は全く異ったものとなり，レセルピンの大部分はむしろ酸層に移行することが，昭和31年および32年度厚生研究

において他の研究者によって指摘されている4）．

　著者らは総アルカ戸イド抽出の際に，これらの溶媒組成が異なると定量値にいかなる影響を与えるかについて次

の検討を行った．

実　験　の　部

　（1）’レセルピン・クロロホルム溶液の酸転溶による移行率．

　レセルピンの定濃度クロロホルム溶液（4．ケ04mg／40cc）40ccを0・5N硫酸各25，20，20，15ccで4回抽出し，ク

ロロホルム層は水10ccで洗い洗液は硫酸抽出液に合し，28％アンモニア水10ccを加えアルカリ性とし・クP戸ホ

ルム10ccずつで3回抽出し，ク虐戸ホルム層を合し，水10ccずつで3回洗5．最初のクロ戸ホルム層および後の

ク戸出ホルム層をそれぞれ定容にクロロホルムで規正した後268inμ，　Z＝1cmで吸光度を測定し，両液相に分配

するレセルピン：見およびその分配比を求める．0・01N硫酸の場合もこれに準ずるが，このときはク官ロホルム溶

液40ccを0・01N硫酸40ccとふりまぜ以下前法に準ずる．得た成績はTable　1のとおりであった．

Table　1．　Distribution　of　Reserpine　between　Chloroform　and　Acidic　Layers．

Original　Chloroform
Solution　29．41ng／250cc

・・681・／cclm・

　Remained　in
ChlQrofo㎜1ayer

・・68 戟^cclm・ ％

Extracted　to　acidic　layer

e268 ・／cclm・ ％

TotaI

％

Extr．　w．0．5N－H2SO4

0．666

0．666

23・・i・・・…5・・

23・6i　29・5．0・502

17．6　　　27，5

17．7　　　27．63

93．2

93．6

1：朧旨：1：1：llい：11

　　｛　　　　　　　　　　　　　　i

94．3

94．8

Extr．　w．0．01N－H2SO4

0．666

0．666

0．666

23．6

23．6

23．6．

29．5

29，5

29．5

0．512

0．501

0，494

18．1　　　28．3

17◆7　　27．63

17・4127・19

95．9

93，6

92，2

0．005

0，007

0．016

0．15

0．22

0，54

0．047

0．069

0．169

0．16

0・231

0・571

96．0

93．8

92．7

．＊　第2報 山ロー孝，太幡利一，庄司初枝；薬誌77・341（1P5吟
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　（2）　エーテル・クロロホルム（3：1）による各種ロウオルフィアエキスの抽出

　印局の条件に準じ，エーテル・クロ戸ホルム（3：1）を用い各種ロウオルフィアエキスの抽出を試みた．エキ

スの総アルカロイドとして約10mgに相当する量を二二フラスコ中に秤り，エーテル・クロロホルム（3：1）100

cc，希アンモニア水10ccを加え室温で3時間ふりまぜ抽出し，残留物は同溶媒で蒸発残｛丸物がアルカロイドの反

応を呈しなくなるまで抽出を繰返えし，抽出液を合し瀕過したのち，0・5N硫酸25，20，20，15，15ccずつで5回

抽出を繰返えし，エーテル・クロロホルム層（A）は水10ccで洗い，洗液は硫酸抽出液に合し，これに28％アンモ

ニア水10ccを加えアルカリ性とし，ク戸ロホルム30，20，20，10ccずつで4回抽出し，クロ戸ホルム層を合し，

：水で洗い，蒸発して得た残留物を80。で恒量になるまで乾燥し，秤量．し強塩基性アルカロイドとする。

　クロロホルム層（A）は次に2％クエン酸30・20，10，10ccずつで4回抽出し，水層を合しクロ”ホルム30ccで

洗う．クロロホルム洗液はさらに2％クエン酸で抽出し水層に合する・クエン酸性水層はアこノモニア・アルカリ性

とし，クロロホルム30，20，20，・10ccずつで4回抽出し，合併し，その蒸発残留物を80。で恒量乾燥し弱塩基性ア

ルカロイドとする．得た成績を印局ロウオルフィア・エキス定量法による値と比較した成績をTable　2に示す．

Table　2．　Gravimetric　Determinat三〇H　of　Total　Alkaloids　from　Rauwolfia　extracts，（D

Samples

6％Extr．

8％　〃

90％　ク

No．4

No，5

’Total　alkaloid％by
Indian　Ph．　Codex．
‘‘qauwolfia　extracts”

5．83

8．84

8．69

90，34

93，19

10．52

11．06

7．8

The　Method，　extr．　w．　Et20－CHC13（3：1）

Strong　base％

5．53

5．55

5．92

5．93

63．98
65．02

9．74

8．97

5．47

5．74

Weak　base％

0，32

0．24

0．28

0．12

4，19

3，36

0，36

0，19

0．20

0．25

total　Alkaloids％

5，85

5．79

6．20

6．05

68．17

68．38

10．1

9．16

5．67

5．99

　（3）　レセルピン添加試料の移行率

　②の方法により分離した強塩基部分だけを再びエーテル・クPロホルム（3：1）に溶解し上記の操作を繰返

えした場合の移行率を検討した．すなわち強塩基部分を円筒クロマトグラフィにかけレセルピン相当部分を除去

した塩基について，そのないことを濟紙電気泳動により確認したものを試料として本法の操作を行った場合の移

行率はTable　3（Dに示すごとく強塩基部分に66・8％，弱塩i基部分に0・85％計67・65％に止まり，強塩基の30％以

上は溶媒に移行しな：いことが明らかとなった．次にこの試料に純レセルピンの一定量を添加した試料について移

行率を検したのが同誌（のの成績で，この条件で，そのほとんど全：量が弱塩基部分に移行することが推定される．

Table　3。　Distr量bution　of　Strong　Base　free　frolm　Reserpille　between　Ether・Chlorofom1

　　　　（3；1）　and　Acidic　layers．

Samples　and　Solvents

（1）　Strong　base十Et20十CHC13　（3：1）

（［）　（1）十Reserpine　（1・82％）

Distributio亘　％　in

飾1・・…［…N一・・S・・

0．85

2，73
（1・88）＊

66．8

62．3

Tota1

67．65

65，00

＊　　2．73－0．85＝1．88

（4）　クロロホルムによるロウオルフィアエキスの抽出

②法の溶媒を純クロロホルムに代え，以下抽出条件は同様にして重量法による総アルカロイドの定量を行った
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成績はTable　4のとおりである・

Table　4．　Gravimetric　Determination　of　Total　Alkaloids　from　Rauwolfia　extracts．（皿）

Samples

8％Extr．

Total　alkaloid　％by
Indian　Ph，　Codex．
‘‘ qauwolfia　ext】俄cts，，

8．77

90％　 Extr．

（1）

（2）

（3）

90．34

93．19

The　I粧ethod，　extr．　w．　CHCI3

Strong　base％

7．85

Weak　base％

i

79．25

83．08

81．24

0，60

Total　Alkaloids％

1

10．6

7．17

7。04

8．45

89．85

90．25

88．28

考察ならびに総括

　本法の抽出溶媒にエーテル・ク戸戸ホルム（3：1）を用いたときの成績Table　2を通覧すると，低含量エキス

では印局‘‘Rauwolfia　Extracts”による定量成績とほぼ一致するが，試料に90％エキスを用いたときは印局法90

～93％に対し，本法では約68％と著しく低い値を示し，この差は主として両法で使用する抽出溶媒の組成のちが

いによるものと推察される．

　②および（3）の実験の成績からして，総アルカロイド定量用の抽出溶媒としてエーテル・クロロホルム（3：1）

は決して適当と考え難いので，溶媒を純クFロホルムに代えて行った成績がTable　4のとおりで，特に90％エキ

スを試料とする成績は前法〔2）に比し強塩基部分で15％以上，弱塩基部分で3～6％の増加をみ，総含量は印局ロ

ウオルフィアエキス定量法による成績とほぼ一致した．レセルピンのクロ戸ホルム溶液からの酸転溶に対する態

度がTable　1のとおりであることから考えると，この場合レセルピンの大部分は弱塩基部分に移行するものと考

えるが，レセルピンの両三えの分配に関してはさらに検討の上報告したい．

文 献

1）

2）

3）

4）

Ind．　Pharm．　codex．　Vo1．　L　9217（1953）．

Mullen，　Mc．，召∫切．；∫・4〃2．勘α珈・∠45soらSoげE4・，44・446（1955）・

昭和31年度厚生科学研究報告P・153（1957）・

昭和31年度厚生科学研究報告P・170（1957）・

昭和32年度厚生科学研究報告P・103・P・110（1958）・

Summary

　Assay　of　total　alkaloids　of　Rauwolfia　is　described　ill　Indian　Pharmaceutical　Codex．　The　present　ex－

periment　was　carried　out　to　separate　quantitatively　tlle　strong　base　and　the　weak　base　from　total　alk－

aloids　by郎avimetry．　In　this　experiment，　a　satisfactory　result　was　obtained　when．pure　chlorofo㎜was

used　as　solvent　instead　of　ether－chloroform（3：1）．　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．
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ロウオルフィア・アルカロイドの定量に関する研究（第4報）

　　レセルピンの汐紙電気泳動による分離定量について

山ロー孝，庄司初枝
Studies　on　the　Determination　of　Al　kaloids　from　Rσ捌。げ勿sθゆg漉ησBENTH．　W．

　　　　　Quautitative　Separation　of　Reserp童ne　by　Paper　E】㏄trophoresis．

Kazutaka　YAMAGucHI　and　Hatsue　SH6JI．

　Sakal，　Merrilll）はロウオルフィアエキス申のレセルピンを演紙電気泳動により分離して，5M酢酸で溶出し

た溶液の259，25，267，275mμにおける吸光度を測定し，この値にMorton補正を適用して補正式（1）を求め・こ

れによって補正した疇（・・rr）値を純レセルピンのE播と比較して，エキス中のレセルピンを定量している・

著者らはこの報告を追試し若干の知見を得たので報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（1）純レセルピンー5M酢酸の吸収

　純レセルピン：武田薬工株式会社より提供を受けたRerpineを用いた．本品はmp267。（decomp・）・〔α〕D：

一118（chc13）．あらたに製した本品の純クロロホルム溶液の紫外部吸収は268，295～296mμに最大吸収を有

し，両波長部位におけ’る吸収比はA298／A295＝1・8嘩を示す．

　純レセルピンー5M酢酸溶液について実測した結果はTable　1およびFi91（実線）のとおりで，平均をとれば

Sakalらの結果とほぼ一致する．

Table　l　U．V．　Absorption　of　Reserpine　5M　HoAc．Solution

Values　of　Sakal　et（1）

（1）

（2）

Experiments　　（3）

侵）

（5）

av．

嚇

278

267．1

296．4

267．7

277．3

278．6

277．4

E播

187

173。9

200．3

179。9

188．3

188

186．1

Wave　length　at　same
　absorptions　ratio

267／　＿267／
／275一　／259．25

267／　＿267／
／274一　 ／259．5

267／　＿267／
／275一　／259．25

267／　＿267／
／275一　　／259

267／　＿267／
／275一 @／259．25

267／　＿267／
／275一　／259．25

267／　＿267／
／275一　／25g。25

absorptionS

　ratio

1．147

1，124

1，146

1，157

1．143

1．154

1．145

この結果からMorton補正式を求めるとSaka1等の式（1｝と若干異なる（1！）式が得られる・

Saka1らの補正式：D267（Corr）＝7・802　D267一3・8401）275－3・963　P259．25（1）

実験から得た補血式：1）267（corr）＝7．8971）26r3．8861）275－4．0111）25g．25（1！）

＊　第3報　本誌．76，（1958）
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Fig1．　U．V．　AbsQrption　Curves　of　Reserpine　in

　　　5M－Acetic　Acid

Io9ε

4．2

／

4．0

．△＼
『ReserPin　ih．5M－HOAC
＿．．．．Resprpine　i隅5M－HOAC

　　by　EIC．phoresis

’＼

　　＼＼
　　　　　＼

区＼

　②　純レセルピンの消紙電気泳動による検出率

　定電圧電源装置および砂紙電気泳動装置は第1報2）によ

る著者らの試作品を使用した．

　Saka1らは試料40rを用いているが，著者らはWhatman

No1～壁紙8・5×40cmを用い試料400rを注加して良好な分離

を行うことができた・この量をとると溶出液を10ccとするこ

とがでぎ，1cmのセルを用い2回測定が可能となる．泳動は

5M・酢酸を電解液とし，700V　2時間28。で行った後，紫外線

下に螢光を検すると泳動距離9・5～12・3cmの部位に黄緑色

螢光帯を認める．この部位を切取り，5M一酢酸で溶出し吸

収曲線を求めるとFig　1（点線）のとおりであり，λmax　267

mμ，等吸収波長部位における吸光比はエ）26τ／D25g＝D267／D

…＝1・125，D…を（1！）式で補正して求めたE影（比吸光

度）＝256・5で，純レセ・レ．ピンー5M酢酸溶液のE播の平均値

277・4（Table1）との比から検出率を求めると平均92．5％で

あった．Table　2に：本法による純レセルピンの泳動後の検：

出率を示す．

260 280
mμ

Table　2．　Recoveries　of　pure　Reserpine　afetr　Paper　E1㏄trophoresis

Reserpille

308・9r／

　　／10cc

（1）

（2）

AV

measured　absorbancy　at

D259 z）267 D274 ［（D…）

Corrected　by
fomula（1つ

0．715

0．720

o．718

0．800

0．810．

0．710

0。720

・・8・51・・725

Z）267（Cgrr）　i　E塾影（（）orr）

　Reserpine％
＝嚇（C・rr）／

　　　　　／2．774

0，6871

0，695

0，7771

　　　1
0．808

251．5

261．5

90．7

94．3

・・69・1
・・793 P 256・・1

92．5

D％259－D％，、一1・・2・・λ一・267m・・

　Table　2のD259，　D267，　D274からMorton補正式（2）を求めた。本式は泳動後のレセルピンの補正式である．

　1）雪67（corr）＝9・00Z）267－4・797ρ274－4・203エ）259（2）

　（3）ロウオルフイアエキスの定量　6％および90％ロウオルフィアエキスについて・Table　3，4に示す条件下に転

回電気泳動を行い，分離溶出した検液の各波長における吸光度を測定し，（2）式によって補正値Z）267（corr）および

E影を求め，この値と純レセルピンの泳動後のE藩＝256・5との比から試料中のレセルピン量を求めた．試料を

ア「シモソニア・アルカリ性で，．クロロホルムまたはエーテル・クロロホルム（．3；1）で抽出した液およびこれを

0・5N一硫酸とふりまぜ転回した部分を強塩基性部分とし，転調しない部分を弱塩基性部分とし，各部分を真空デシ

ヶ一眠（P205）中室1温で：・；吃憎したものの一定量について定量を行った．これら各部分の試料に対する割合は重量法

により求めたが，それらを総括してTable　3，4に示す．

Table　3．　Assay　of　Reserpine　in　6％Rauwolfia　Extract．　by　Paper　Electrophoresis

used　Voltage

Fractions．　used　fov　Assay．

Total　CHCI3　ext士， 1・融b織8跳。）既副帥建織
700 700 700
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　　　　　mA／
　　　　　　／8・5cm

　　　　　　　　hrs．

Migrated　dis－tance（clh）

　　　　　　　　P259

　　　　　　　　1）967

　　　　　　　　z）274

　　－D267（Corr）
　　　　　　　　嚇

　　　　　Reserpine％

　　％of　eachfractions
　　　　　in　tOtal　eXtraCt＊

Fractions　used　for　Assay．

TotaI　CHC13　extr．

2．5～3，0

　　2．0

12．6～1314

　　．0．57

　　0．59

　　0．54

　　0．324

　23．14

　　9．02

　　Soluble．　to　O．5N－

HgSO4　（Strong　Base）

Reserpine％
in　total　extract

（0・23）＋

1
1

（1）

〔2）

2．5～3．5

　　　2．25

15．6～16，3

・　0．071

　　　0．074

　　　0．070

　　　0．0318

　　　3．35

　　　1．31

4．89

4．89

0，064

Insoluble　to　O。5N－

H2SQ4（Weak耳ase）

ω

〔2）

「2．5～3．0

　　2。0

11．7～13。5

　　0，185

　　0．200・

　　0，188

　　0．1216

　　19．27

　　7．51

2，16

2．16

0。162

＋　Sum　of　Percent』of．　two　fractiohs．

＊　Determine　by　gravimetric　method．
、

Table　4． Assay　of．Reserpine　in　90％Rauwolfia　Extract　by　Paper　Electroplloresis．

Used　Voltage

　mA／
　　　／8・5cm

　　　hrs．

Migrated　distance（cm）

1）259

D267

D27墨

　D267（corr）

　　　E癖

　Reserpine％
in　each　fraction

　　　　　　av。

％　of　eachfract1on
in　total　extract＊

　　　　　av．

　Reserpine％
in　to　tal　extract

av

Fractions　used　for　Assay

Total　ether。chloroform
　　　　（3；1）　extr。

1 H

700

2，5～3．0

2

12，7～13．2

0．331

0．330

0．302

0．130．

9。79

3．82

75．96

2．84

700

2，5～3．0

2

10．9ん11．4

3．74

75，96

0．184

0．195

0．181

0，！12

9．37

3．65

（3・68）＋

Soluble　to　O．5N－H2SO4
　　　　（Strong　Base）

1

700

2．5～3．0

2．25

10．0～10．6

皿

0，369

0．374

0．343

0．170

4．71

1．84

72．81

1．34

．700

2．5～3．0

2．25

1　8．7～10．0

1，82

70．54

1．28

0，472

0．461

0．417

0．165

4．58

1．79

68．28

1．22

In　Soluble　to　O．5N－H2SO4
Soluble　to　2％　Citric　acid
　　　　　（Weak　Base）

璽

700

2，5

2

7‘8～10．0

0．800

0．821

．0．740

0．477

103．7

40。43

置

5．95

2．41

40．69

5．92

2．41

700

2．5

2

9．2～10，0

0．745

0．780

0．．710

0．483

105．0

40．94

5．88

2．41

＋　Sum　of　percent　of　two　fractions。

＊　Determined　by　gravimetric　method．
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　なお0・5N一硫酸転戦部分ならびに非転溶部分から瀕紙電気泳動により分離検出されたレセルピンの吸収曲線

はFig　2のとおりりで，純レセルピンの吸収曲線とよく一致している．

Fig　2　U．V．　Absorption　Curves　of　Reserpine

　isolated　from　Rauwolfia　extract　by　Paper

　Electrophoresis．

e

0．2

0．1

’

／＼
／

’

　　　一ReserPin　in　weak　bases
＼　…Reserpi・i・・・…gbases

＼

＼＼’一幽

　　　o

　　　　　　　　　　　、F　　　　　　　　　　　　、

　㈲　純レセルピンの吸光比について

　本報告において標準品に用いた純レセルピンの吸収に

ついては既に述べたとおりであるが，なお数種の輸入さ

れたレセルピンについて5M一酢酸溶液の吸光比を求め

た結果はTable　5のとおりで必ずしも一致していない．

いずれを漂準値に採用するかについては将来さらに検討

を要すると思う．

260 280 300　mμ

Table　5．　U．V．　Absorption　of　some　imported　Reserpine　in　5M・HOAC　Soluti6n

Samples 嚇
Values　of　Saka　letJ）

Fhis　report

B1

B2

C

D

278

277．4

278

282

292

300

噸
187

186．1

184

187

187

185．3

Wave　length　at　same
　烈）sorptions　ratio

267／　＿267／
　／275一　／259．25

267／　＿267／
　／275一　／259。25

．267／　＿．267／

　／275｝　／259．25

267／　＿267／
　／275一　／259

267／　＿267／
　／275　　／259．25

267／　＿267／
　／275一　／259．25

Absorptions士atio

1．147

1．145

1．157

1。15

1．19

1．24

　本研究は昭和32年度厚生科単研究の一環として行ったものであり，費用の一部は同研究費によった．終始御鞭麓，

一指導いただいた当所刈米所長，厚生当局ならびに主任研究員加藤貞武博士に深謝する．

文 献

〆ω　Saka1，　E・H・MerriU　EJ。：み4〃z・P1彪7物．！15so6．，＆：ゴ．　E4．43．709（1954）．

②　山ロー孝，庄司切枝，西本和光：素因，77，337（1957）．

Summary

　Quantitative　separation　of　reserpine　on　filter　paper　by　electrophoresis　was　carried　out　and　obtained

the　almost　same　result　as　Sakal　and　Merri11ユ）has　been　reported．’When　Whatman　No　l　filterpaper

8．5×40cm　is　used，　howeveちthe　quant：ty　of　sample　can　be　increased　to　400r　as　reserpille．．Morton’s

calibrating　eqμation　was　obtahled　from　the　absorptions　of　eluted　reserpine　after　migration．　Rauwolfia

extracts　were　used　as　sample，　and　were　migrated　under　the　same◎011ditions．　The　sepa職ted　reserpine

f職ction　was　cut　off，　and　eluted　with　5M・acetic　acid．　It’s　absorbancy　was　measured　at　259，267　and

274mμ，　and　D267（corr）was　calculated　from　above　equation．　the　conteat　of　reserpine　was　calculated

from　it，S　value．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958。



95

＃ウオルフィア・アルカロイドの定量に関する研究（第5i報）＊

円筒クロマトグラフ法によるレセルピンの分離定量の検討

山ロー孝，福島清吾，伊藤三代子

Studies　on　the　Determination　of　Alkaloids　from．

Rα％”oZ方α36ゆθ泓勿αBENTH．　V．

Studies　on　the　quantitative　Separation　of　Reserpine

by　Colu㎜Chromatography

Kazutaka　YAMA6ucHI，　Seigo　FuKusHIMA，　and　Miyoko　IT6

　ロウオルブィア・アルカロイドの円筒クロマトグラフィに用いる溶媒．として，なるべく容易かつ安価に入手し

得るものを求め研究を行った．この目的にそう溶媒としてまずク官ロホルム（特級）を選び，活性アルミナを用

いて展開を行ったところ，ヒストグラム中におけるレセルピンの流出蔀位に再現性がなく，その原因は究明でき

なかった．次に1％エタノール加クロロホルムを用いて展開を行ったところ，流出部位の再現性は良好で，100cc

の溶出液を集めたとき’ゐ検出率は99・45％であった．次にロウオルフィア・アルカρイドの弱塩基部分および総塩

基部分について同一条件で溶出を行い，．レセルピンに該当する流出部位100ccを集め，259，268，278mμにおける

吸光度を測定し，補正を行った吸光値から璃塩を求め，レセルピンの定量を試みたが，総アルカロでドを直接

定量するには本条件ではなお分離不充分であってさらに検討を要する．

実　験　成　績

　（D　純レセルピン・クロロホルム溶液の吸収曲線

　実測した結果はFig・1（実線）のとおりである・

20．31γ／・c」＝1・m，λm・・268mμ，E塩（268mμ）

＝276．2，　Z）268／Z）259＝」【）278／Z）278＝1・171

　（2）　実測値から求めた補正式

。拓

0，6

015

以上の結果に基づいてSaka1ら1）の計算法に従って補正。・4

式ωを求めた．

　エ）268（Corr）＝6。8381）268－3。241Z）278－3・597D259　　〔1）

　（3）円筒クロマトゲラフィの条件および操作法

（a）吸着剤；‘‘Brockmann’，活性アルミナ

（b）　展開溶媒および溶出溶媒：㈱に記す．

（c）円筒管：長さ55cm，内径1・7cmの硬質ガラス管の先

端を細く引いたもので活栓はない．

（d）

（e）

0．3

0，2

0，1

一　Solve　in　ch星oroform．

韓圏一b匿Af巴er　chromatogra画by

～55　260　　270　　2お0　　290’　興μ
　　　Fig　1．　Absorption　curve　of　pure

　　　　　Reserpine

　　検液調製：試料の一定量をクμロホルム（特級）5㏄に溶解する，

　　操作法：吸着剤25gを．クロロホルム（特級）30cc．とよく混和し，円筒管に充填するにその高さは約12cmで

ある．さらにク戸ロホルム40ccを加え吸着剤を洗蘇する．最後の液約10ccを対照液として使用する．検液を円

筒管中に流し込み，次に㈹に記す溶媒を用い20cc／5～6分（12。）の流速で展開を行い，流出液を20ccずつ分取

し，その各々について吸収スペクトルおよび指定波長部位における吸光度を測定する．

＊第4報；本誌，76，91（1958）。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一冒’．　．一・一一　．　　　　　　■L　．r

　（4）純レセルピンのクロマトグラフィ

（a）展開溶媒にクロロホルム（特級）を用いた場合，上記条件で展開を行ったヒストグラムをFig．2に示す．

113

1．2

1．1

1．0

0．9

0，8

0．7

0，6

0．5

0．．4

0．3

0．2

0．1．

［

×1／4

×1／6

，×1／2

・（2），

ン（3）

11）　　．

／
ブ

　　　　0　　1　　2　　・3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　each20cc

　　　　　　　　　　　　　！EtOH　CHCI3　Frac．
　　　　　　　　　　　　　　　（1：99）

Fig．2．　Chromatographic　Histogram　of　Reserpine

　　eluted　with　pure　Chlorofo㎜（at　268　mμ）．

2．7

2．6

2，5

2，0

0，5

0，4

e
7

6

5

〔2）

0

z

／

5

｛D
4 ／ ／

1 2 3 4　each　20cc
Frac：

Fig．3．　Chromatographic　Histogram　of

　Reserpine　eluted　with　1％Ethanol－

　Chlorofo㎝．　　　（at　268mμ）

　すなわち同一条件で行ったつもりでも・ある場合はNo・2・3に集るが他の場合はNo．7に至るも流出せず，こ

れは1％エタノール加クロロホルムによって始めて溶出されるように再現性がなく，その原因を明らかにするこ

とはできなかった．

（b）　1％エタノ・一ル加クロロホルムによる展開（a）の結果に基づいて次に1v／v％エタノール加ク官ロホルム混

液を用いて同様条件で純レセルピンの展開を行った．ヒストグラムはFig・3のとおりでNo，2，3を中心とした

100cc中にレセルピンの99％以上が集結され・ヒストグラムに再現1生を認めた．　Fig．3No．2の吸収スペクトルを

Fig．1（点線）に示す．

Fig・1（点線）の吸収スペハルより・λmax－268mμ，　D，，，／P，，。＝D、6，／D、，、一1．172で，この値はク。マト

管を通過しない純レセルピンで得た値1・171とほとんど一致している．次に改めてレセルピン2，031mgを秤り検

液を製し，同様条件で展開を行いヒストグラム（Fi9・3のNo・1～5に該当する液量，すなわち100ccを分取した

液（2，031mg／100cc））の259，268，278mμにおける吸光度（0・471，0・552，0・470）を測定し，補正式を用い

てD・・8．（（）orr）一〇・558を求め，これより嗜mを求めると274．7であり，この条件におけるンセルピンのク。マ

トグラフィによる分離検出率は274・7／276・2×100＝99．45％であった．

　（5）　ロウオルフィア弱塩基の分離

　第3報で得たロウオルフィア弱塩基を用い，（3），㈲（b）の条件に従って展開を行った．各々20ccずつのフラク

ションの268mμにおける吸光度を測定し得たヒストグラムはFig・4のとおりで純レセルピ↓を㈲（b）で行ったヒ

ストグラムFig・3とおおむね一致する・その中心部であるNo・3の吸収ペスクトルはFig．5のとおりでほぼレセ

ルピンに一致し，なお4）268／D25g＝D268／D278＝1。106であっだ．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　weak　base．　of　Rau宙olfia．　e耳tmct．

改め鰯塩基・・49串m・を師し・． ﾄ条件で麟鮪1・・Ng．・ん・．に鞘すう1晦襟め．（i・498mr／100

cc）その吸光度を測定して，補正を行いレ．セルピン含量を求めた歳績は．Tab161のとおりである．・

　　　　　　　　　　Table　1．　Assay　of　Reserpine　in　Weak　base　of　Rauwolfia　Extract．

1 P259 1 ρ268
1

2

0．188

0．196

0。206

0．215

D278

0，187

0，194

D268（Corr） D落m（268） Rese「pine％

・，・271

0，136

84．8

90．8

30．7

33．3

　（6）　ロウオルフィア総アルカロイドの分離

　官ウオルフィア総アル門戸イ．ドを試料に用いて（3），㈲（b）の条件で展開を行ったヒストグラムはFig・6のとお

りで各フラクションの吸収スペクトルをFig・7に示す．同図点線はレセルピン以外の流出部分と推察されるNo・

1，2，4，5の一定量（5cc）ずつを混合した溶液の吸収スペクトルを示す．
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　Fig．7，　Absorptions　Curves　of　Chromatographic　Fractions

　　　　from　Rauwolfia　Extract，

Fig．6。　Chromatographic　Histogram

　of　total　Alkaloids　of　Rauwolfia

　Extract（at　268mμ）。
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　レ！セルピンはこの場合も㈲（b）または〔5）と同様におおむねNo・3を中心に流出することが推察されるが，この場

合は溶出液100ccを集めると吸収スペクトルを異にするほかの塩基も混入されているので，この条件では総アルカ

ロイドからのレセルピンの直接分離にはなお不充分と考えられる．なお総塩基からのNo，1～5に該当する溶出液

（3・12mg／100ccについて濃唖定した結果は0…＝0・327・D26・＝0・300・．P・1・＝0・250，　D，，、（C・rr）；0・064，　E瓢

（268）＝20・83，これよりレセルピン含量を求めれば7・54％となるが，この成績は参考データに止める．

　本研究は昭和32年度厚生科学研究の一環として行ったものであり，費用の一部は同研究費によった．終始御鞭

達御指導いただいた当所刈米所長，厚生当局ならびに主任研究員加藤貞武博士に深謝する．

文 献

1）Saka1，　Merri11；∫肋・助αηπ・ノ1ssoo・，∫6’E4．43，709（1954）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su㎜ary

　Chromatographic　sepa鰍tion　of　reserpine　fron恥the　total　alkaloids　of　Rauwolfia　extract　using　activated

alumina　was　carried　out．　Separation　and　r㏄overies　of　reserpine　were　satisfactory　if　chlorof㎝m　contai－

ning　1％ethanol　was　used　as　eluapt．　But　when　the　total　alkaloids　was　used　as　sample，　this　condition

seems　to　be岨satisfactory　for　perfect　sep軍ation，　and　further　studies　must　be　required。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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ロウオルブィア・アルカロイドの定量に関する研究（第6報野

　　　　丑α％ωoび協。耐？昭粥おのアル．カロ．イドについて

山ロー孝，庄司初枝

Studies　on　the　1）etermination　of　Alkaloids　from

　　　　Rσz6zσoげ‘αSθγρθη彦動αBENTH．　VI．

　　On　the　AIkaloids　of　R甜z〃。げ勿。腕πθπs五∫．．

Kazutaka　YAMAGucHI，　HatstleβH6」1

R。。ω。晦、、脚伽羅．伽…鱗R．〃・励吻Z’磁どのR卿・肋属植物（且ρ・卿・鯛は欝・血

麟下剤として近年とみに舗されてきたが流血蘭生する籾ラィアオキR・卿・二四・鶴も同聯物

の一つである．

R。。、。。伽伽、酪の含有アル加イドについては香港大学のD・・H・R・飢h・・の儲があると聞し’てい

るが，いまだ。れ観ていない．著者らはR．・厩酪の欄3・9を得たので・これについてレ1‘ルピソの確

認定量を行い，なおその他若干のアルカロイドを確認し得たので報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　（D　印度薬局方1）による純アルカロイド量

　台湾産R．o伽θηs’sの根309を乾燥細末とし印度薬局方に従いそのアルカロイド量を定量したところ0・736％

であった，すなわ蜘末・した轍試料…98・9をエーテル・ク・・ホルム（…）100cc・10％アンモニア水

10ccを加えた後，3時閲振嶺抽出を行いエーテル・クロロホルムを分離する．残留物はなお完全にエーテル・ク

。。ホ、レム（3、・）で抽出し，抽出灘合し，・・5N・硫酸で完全に転溶し・転溶液は…ホルム10㏄で野

牛アンモ。ア・アルカ．叶ｫとし，卿躰ルムで完全に抽出し抽出灘合し水洗観鱒紙を用いて醐し・

瀕灘…以下磁圧画し，得た並物はデシケー・（P…）上で轍し・ll亘卑して80・8mg鵬た・

　（2）緩衡液抽出による総アルカロイド中のレセルピン・フラクションの分離

得た総ア，レ加イド8・．8m、はクラーク・ラプス緩鰍でP肩6・5に調製しク・・ホルムで抽出し・抽厳を500

以下で減圧濃縮すると淡灰褐色の粉末状結晶22・7mgを得た（28・1％）．さらにこれを少量のクロ戸ホルムに溶か

し。。。ホルム灘，卿エ。酸で抽E罰した。抽出灘ア・モ・アヴル淘・i生・して・・即ホルムで抽出し

クロロホルム抽出液は前回同様50。以下で減圧濃縮したところ甲P145～1500の淡灰色の粉末結晶8・9m9を得た

（・1．・・％）．・の部分は・セルピン・ラクシ・ンに該当する・とが予想されたが・その紫郷および赤外部スペク

トルはいずれもレセルビ：ンのそれらとは完全に一致しなかった．

　総アルカρイドから各フラクションの分離操作はTable　1に示すとおりである・

　（3）　沮紙電気泳動によるレセルピンの分離および定量

　第4報の濱紙電気泳動法により行った．すなわちWhatman　l戸紙No・1を用いて‘‘レセルピンフラクション”

113．2γを点滴し，700V，2時聞2．5mA／8・5㎝の条件で電気泳動を行った後・レセルピンに相当する螢光部分

を切取り，5N一酢酸5ccで抽出し，一夜氷室に放置した後，吸光度D259・P267，．Z）274を測定し，第4報に従って

M。，，。n補正鮪って得たP、6，（・…）から嚇を求め，・のイ直・細セルピ・繭後の・噸腰1容液の嚇

＝265，1との比から・・レセルピンフラクション”中のレセルピン含量を求めると14・1・．13・95％であり・重量比か

ら換算して総アルカロイドおよび根末中のレセルピン含量を求めると・それぞれ1・546％及び0・01％であった・

　＊第5報本誌76（1958）投稿中
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Table　2にこれらの成績を示す．

Table　1．　Separation　of　Alkaloids　of　Rα翻”oゲゴαC〃〃召πs’s　by　Ext】換ction．

　　　　　　　　　Total　alkaloids　of　1ぞ．σ乃’〃¢π5げs　80。81ng

1 pH6．5，　Extr。　w．　CHCI3
　　　
CHC18　Soln．
　　↓一CH・・。

　22．7mg
　　l　　　extr。　w．2％・一
　　　Citric　acid

　　　l
CHC13　Soln．

　　　1

2　％Citric　acid
　　Soln．
　　　Alkaline　w．
　　　　NH4．OH，　extr．

　　　w．CHCI3
C巨C1，

↓一CHC1・

　　ト
CHCI3　Soln．
　　↓一CHCI・

　20．8mg

　　　
H、，O　Soln．

　　l　　　pH　6．7，

　　　extr・w曾CHCI8
　　　　　　I
　　　H．D　Soln，
　　　　　　l　　　　　　pH12，
　　　　　　extr．　w．　CHC13

　　1
CHCI3　Soln．
　　↓一・HC1・

　20mg．

cryst，　powder　mp　145～150。
（Reserpine　Fraction）8．9mg．

　　　　　　　　　Table　2．　Assay　of　Reserpine　from　Root　of　R傭”oゲ∫αo毎π6πsゴs

（a）　Sample：‘‘Reserpine　Fraction．”

Sample

113．2γ／5cc

〃

Migrated
　　Distance

D259 1

6．9～7．1cm

6．9～8．6

0．122

0．074

P267

0．130

0．083

D27，亀

0．120

0．074

D267（corr）

0．0816

0．0810

嚇
36．04

35．78

（b）　Reserpine　contents％

in　κReserpine　Fraction’， lin　Total　Alkaloids「
　　　　　　　　　　　5

in　Root

14．1　M14．03

13．95

1．546 0。01

　なお泳動後のレセルピン相当部分の5N・酢酸溶液のスペクトルは純レセルピンの5N・酢酸溶液のスペクトルと

一致し，そのλ267／λ25g＝λ267／λ274＝1・12で，純レセルピンのそれとよく一致する．　Fig・1は検出したレセルピ

ど

0．1

0，05

／／下＼

一　Reserpine（in　5　M－HOAc）

　　　from　R．‘’2ゴπ6π5お

λ26腕59一λ26鯵274－1．12

ヨ60 ．280 30qmμ

Fig。1．　U．　V．　Absorptiolls　Curve　of　Reserpine

　　from　1～σ聯0ゲ’¢σ〃ηθπ3∫5．

ン5N一酢酸溶液の紫外部吸収曲線である1

　（3）その他のアルカロイドの検出

　‘‘レセルピンフラクション”を電気泳動するとFig・2

のような各斑点を得た6・9～8・6cmの泳動値を示す黄緑

色の螢光を呈する斑点はレセルピンであるが，泳動値3

～44cmの淡青色の螢光を呈する斑点を特級アルコール

に溶かし，その紫外部吸収を測定したところアジマリシ

ンと一致した．

　pH　12以上の強塩基フラクションを同様に電気泳動す

るとFig・3に示す数種の斑点を得た．泳動値10・2～12・

1㎝の濃青色の螢光を呈する斑点を同様に特級アルコー

ルで溶出し，その紫外部吸収スペクトルを測定してアジ

マリンを同定し得た．Fig・4にレセルピン，アジマリン，

アジマリ．シ》の紫外部吸収スペクトルを示す．
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　　　　　C．B．

　　　　竃、C．B＝’・、

　　　　　」顧」・「・㍉、‘・し

　　　　　　　　　　　1’、
　　　　りの　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　ヘ　ロ　ほヲ

　　　　ほ　　　　　ロ　へ

　　　　lC・B．㍉、～、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘ
　　　　　コ　　コ　　コ　ロ　ロ　ロ　　　　　　　　　　　へ

　　　　　　　　　　㌔、、l　　　　　　　　　　　　　　C，B．17～18．3㎝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しB」15．．．2～17㎝

　　　f．qB，ン㌦．層．．

　　　〆’『’≧∵ドへ寅こ、，

　　　＼G．B≧　　　、舳隔’く　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　．

　　　　㌔㌔．　　　　㌦　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　！
　　　　　　　㌔」．㌦㌔、ll　　　　　　　　　を題モ1，…≒1灘

　　　養離謡冨聖霊　　　　　　　　Al伽h。，

　　　『コ”　　　　　　　1二．ll＝鴛2」『，，り

　！’＼　　　　　　　　　　　　　　　　　募9；ユ諏」互2転／”

㍉、§茎：：＝こ一・、　　　　　》1胆，二§二1触人

　　　　　．ρ．9●．ゼーり．。．　し・9　　　　＝．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・8

　　　．θ9“　　　　　　　　　　●●㌦㍉・幽　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ

二三綴『く：ご　　。、，．3．E1。、，。。ph。，e，、、。，、蟻。。ng

　　　　●　　o　．
　　　　　　　　　　　，●●り・◆■亀噛r，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Base，，

Fig．2．　Electrophoresis　of‘‘Reser－

　　　pine　Fraction，，

　本研究にあたり材料を恵与され，御指導を賜わった所長刈米先生，

を恵与くださった大日本製薬K・K・金子氏に深甚の謝意を表する，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
　　1）　Ind．　pharm．　Codex。　Vol．　L　p217（1953）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　〆’茎

Do　　’　乱　一Beserpine　in

　　　　’i　Eto11

磁鎮‘’m離欝ne
V』”！

P．一一一驚倒1・・e・・

へ…

：：

　　　　　　　＝　．　　　　　　　　／’、

．・　＼、1ノ　㍉
・，＼一〉’＜こミ．

　　　　　　　Z20　　　2ω　　　　250　　　280　　　300m戸

Fig．4．　Absorptions　Curves　of

　　　Reserpine，　Ajmalicine　and

　　　Almaline　from　Rσ卿。碗α

　　　6乃ゴ解〃s’s

ロウオルフィァ・アルカ官イド各種の標品

　Reserpine，　ajma正icine　and　ajmaline　were　detected　from　the　root　of　Rα観〃。ゲ毎6雇π6鯉●3（助。砂麗6θαθ）

which　grows　iII　Formosa．

　These　alkaloids　were　separated　from　each　others　by　extraction　using　buffer　solution，　followed　by　paper

electrophoresis，　The　separated　alkaloids　were　determined　by　comparison　of　their　U．　V，　absorption　curサes

to　those　of　authenic　samples．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，（1958）．
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あへんの紫外線吸収スペクトルについて（第1報）

採汁回数別あへんの吸収スペクトルの異同お．よび吸光度の．比

朝比奈晴世，大野昌子

田traviolet　Absorption　Sp㏄tra　of　Opium　Samples。1．

Differences　between　UltraviQl　et　Absorption　Sp㏄tra　and　Absorbanc6．l

　　Ratios　of　Opium　Sa士npleS　Obtained　by　Successive　Lancings．

Haruyo　As岬INA　and　Masako　ONo

　まえがき　GrlL1）は，各国産あへんの水溶液セと・つ称て測定して得た紫外部の吸収スペクトルおよび吸光度の比

をそれぞれ比較して，産地との連関性を証明し，．スペクトログラムの変化は，あへんに含まれるアルカロ：イドの

含量の相違に基づくものとした．あへん溶液の直接吸光度測定法は，昭和．33年1月，ジュネーブで開かれた国際

連合あへん専門委員会においても，産地鑑別の有力な一手段であると主張された2）．

　一方，あへんは採汁回数が増加するにつれてモルヒネの含量が非常に減少すること3）と他のアルカロイド含量

も変化すること4）がすでに知られているので，採汁回数ごとに区別して得られたあへんの吸収スペクトログラム

を確かめるため，直接吸光度測定を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験　の　部

　実験材料　接続切および反対切による採汁回数別あへゆ．．

　試料の調製　あへん25；n9に，　WalPole．の酢酸ナトリウムー塩酸緩衝液（P耳．3・95）5）数滴を加えて1分聞す

りまぜ均一にしたのち，緩衝液5ccを加えて3分間撹絆する．これを25　ccのメスフラスコ中に瀕過し，緩衝液

で全量を25ccにしたのち，さらにその2¢cを別のメスフラスコ中にとり，同様にして全量を25　ccに稀釈する．

すなわち，試料はあへんの0・008％溶液である．1

　吸収スペクトルの測定　調製した試料を1cinのセルに入れ，　Beckman　DU型分光光度計を用いて，波長250

～3201nμにおける吸光度を測定したが，その結果はFi9・1～Fi9・6のとおりであった．

試料のあへん量：

　　　　　　　Fig．1　　（1）24．6m9　　②

　　　　　　　Fig・2　　　（1】　25・5mg．　②

　　　　　　　Fig．3　　（1〕24・6mg　　（2）

　　　　　　　Fig。4　　〔1）25・Omg　　②

　　　　　　　　Fig．5　　　（1）　25・Omg　　　（2）

　　　　　　　Fig。6、　（1〕24・4mg　　（2／

（1）：1st　lancing　　　　　　（2）：2nd　Iancing

24．6mg

24．6mg

25．2mg

24．Omg

24．7mg

25。Omg

（3）24・2mg

（3）24．8mg

（3）25．Omg

（3）25。1mg

（3）25．1mg．

（3）25・Omg

（3）：3rd　lancing

㈲　25。Omg

㈲25・Omg
臼」）　25．3mg　　　　lし

催｝．24．6η血g

侵）　24．51血g

㈲　を5．Omg

（4）：4th．1ancing

また，26・・27・・28・・29・・3…3・6m・における吸光度の相互の商耳26・／E27・・E3rO／E290・E3・・／珍31・は

Table　1のとおりで，これらをそれぞれ縦軸，横軸に組合せて図示すれ鵬．’Fi9・7－Fi9・9めとおりであ勧．
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　　　　　Table　1。　Absorbance　Ratio　of　Opium　Samples．

Sample　　　　E260／E　270　　　E280／E　290　　　E300／E　310

A1．（1）

　　　（2）

　　　（3）

　　　（4）

A2　（1）己

　　　（2）

　　　（3）

　　　㈱

A3　（1）

　　　〔2）

　　　（3）

　　　㈱

01　（1｝

　　　（2）

　　　（3）

　　　㈲

02　（1）

　　　（2）

　　　（3）

　　　（4）

1．130

1．114

1，064

0．988．

1．092

1．121

1，038

0．997

1．125

1．120

1．049

1．000

1．157

1．132

1．053

1．060

1．ユ19．．ノ

1．129

1．081

LOO7．

0．998

1．031

1．088

1。093

0．982

1．002

1．050

1．081

0．972

0．989

1．037

1．080

1．012

0．978

1．048

1．118

0．962

0．986

1．037

1．074

1．062

1．055

1．075

1．105

1．068

1．060

1，077

1，110

1．053

1．058

1，092

1．117

1，060

1．058

耳・078

1．118

1，056

1．060

1．076

．1，113
ン
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Sample E260／E　270 E280／E　290 E300／E　310

03　ω
　　　②

　　　（3）

　　　㈲

1．123

1．123

1．040

1，021

0．979

1．007
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1．065

1．078

1．093
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1．15．

1．10
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1，05

1．00

0．96

　　　　　轟
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　　急　　　誓

43蓉
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鷺・・
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1．00

1．00　　　　　　　1．05

　　　E睾β0／E290
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0．95

0．96

Fig．7．　Chart　of　Absorbance　Ratio　E280／E290

　　　against　E260／E270．
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Fig．8．　Chart　of　Absorbance　Ratio　E300／E310

　　　against　E280／E290．

0．96

A1；

A2：
A．3：

0．1乞

02．：

03：．

　　●

　　△

Adjacent　ou‡㌻ing　No．1

Adjacent　cdtting　No．2

Adjacent　cutthlg　No．3

0pposite　cutting　No．1

0pposite　cutting　No．2

0pposite　cutting　No．3

1st　Iancing　　　　　　◎　　2nd　lancing

3rd　lancing　　　　　　口　　4th　lancing

　　　　　　1．05　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．10

　　　　　　　　　　　E300／E310，

Fig．9．　Chart　of　Abso爵〕ance　Ratio　E300／E310　against　E260／E270．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

Fま9・1～Fig・6でわかるように，あへん溶液の吸収スペクトルは；．いずれもピ番切あへんが相対的に吸光度大き

く，250mμ，320　mμにおける吸光度は，すべて切取回数の順序に従って減少しているが・λmax，λminの附近
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で，四番切あへんの吸光度が，三番切あへんよりも大きな場合がある．この吸収スペクトルの異同は，あへん中

のアルカ戸イドや有機酸によるものであると考えられる．

　　またE260／E270は・一番切および二番切あへんが三番切・四番切あへんの場合よりも大きな値を示すが，　E280／

E290，　E300／E310については逆に小さな値を示し，　E300／E310は，四番切あへんが常に他より大きな値を示すの

で，Fig．7－Fig．9で明らかなように，一番切および二番切あへんが，三番切，四番切あへんと完全に区別され，

さらに三番切あへんは四番切あへんと区別される．

　　あへん溶液の直接吸光度測定法は，あへんの性質を知るための一手段であると考えられる．　　　　　　　一

　　なお本実験に用いたあへんは，春日部薬用植物栽培試験場から収納されたあへんの一部である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　：文　　．　　献

　　1）　Grli6・工」・：σπゴ∫認2Vα’♂oπs　406π吻θπちST／SOA／SER・K／48，58；Fσ舵．（；’os．，12，487（1956）；∠46’α

　　　jp乃α吻。　Jug・，7・　199　（1957）・

　　2）　σ〃’θ42Vα’勿〃s　406π例伽∫，　E／CN．7／338．

　　　　　　　　　　　　　　　　　そ　　3）Asahina，　H・・Ono，　M・：β％’1θ’ゴ〃。ηNαπo∫ゴ。3，　VoL　8，　No。4，39（1956）．

　　4）The　Opium　Poppy　and　Other　Poppies，　U．S．　Treasury　Departm㎝t，15（1944）．

　　5）樫本克彦；化学実験学第2部，第12巻，微生物及び酵素実験法，P・142，河出書房（1943）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su卑mary

　　The　ultraviolet　absorbance　of　highly　diluted　opium　solution（pH　3．95，　dilution　1：12，500）was．mea－

sured　within　the　range　of　250　to　320　mμon　a　B㏄㎞an　DU　sp㏄trophotometer　in　l　cm　ce11，

　　The　opium　samples　obtained　by　two　successive　lancing　methods　3　adjacent　cutting　and　opposite　cutting，

and　kept　separate　in　each　lancing　were　used．

　　Apprecia1）le　dlfferences　in　the　absorption　of　these　opium　samples　can　be　noted，　The　opium　of　lst

lanc1ng　shows　the　highest　absorbance　curve．　The　absorbance　at　250　mμor　320　mμdecreases　with　later

incisions，　but　in　the　region　of　the　absorption　maximum　or　minimum　of　the　spectrum，　the　absorbance　of

the　4th　opium　is　solnetimes　higher　than　the　3rd．

　　The　curves　of　opium　absorption　might　be　attributed　to　the　additive　absorption　of　the　most　important

alkaIoids　and　to　some　organic　acids．’

　The　absorbance　rat量os　E260／E270，　E280／E290，　and　E300／E310　were　calculated　from　the　measurement

of　the　ultraviolet　absorption　spectτa，

　　The　opi㎜samples　of　l　st　and　2nd　lancing　exhibit　a　higher　quotient　E260／E270，　Iower　quotients

E280／E290　and　E300／E310　than　the　samples　of　later　Iahcings，　and　the　quotient　E300／E3100f　the　4th

opium　is　the　highest　of　a11．

By　plotting　these　extinction　quotient　each　other，　it　ls　possible　to　sel旧rate田sily　the　opi㎜訟mples

of　lst　and　2nd　lancing　from　those　of　later　incisions　and　to　distinguish　the　3rd　fmm　the　4th．

　The　direct　spectrophotometry　of　diluted　opiu皿solution　might　be　used　for　the　identification　of　the．

quality　of　opium　samples，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぞ
J．P．VIによるあへん中のモルヒネ定量用計算図表

井　上 勲

ANomograph　for　the　Determination　of　Morphine　in

Opium　according　to　J．　P．VI

Isao　INOUE

あへん中のモルヒネの趨をJ・RVR・準Pて三三合・含量物算出の簡易化を目的としてノモグラフを作

製し，ほぼ満足すべき結果を得たので報告する「　　　　　　　　・．．．：　　　．　　　　　　　　　1．．．’

作． 図 X「．

　作図は先に報告した法定食用タール色素分析用計算図表Dの場

合と全、く同様に，基線上に3侮り平行線を直角に立てる型を採用

した．すなわちFig・1においてん。ッ。2。：砂2をいずれも対数目盛

としかつX，Y，　Z軸の単位の長さをそれぞれσX，σyジσZ
とするとき，（〃z十κ）Oy二ησk＝〃zσZ……（1），ン。士1＝κo土ユ20士1

　・・（2），舛1＝＃12士1・一…・（3）の三飯を考え（1），（2）の両条件下に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x⑧式の複号を適当に組み合わせる方法をとった．

　モルヒネ含有率（P％）は㈲式で与えられう．　’

P－0�b評・…一・・…・1ここ・・三三・ルヒネ．・鵬．

したN／10塩酸の量（cc）・ωは検体量（9）である・＠）式を簡単にす

・・識、一÷・・’〒駈（ただしP’一，．髭25），・た．・・つて

10gP，＝109γ一109刎となる．

　各値の範囲はP；5～20，勿＝4・5000～5・5000とすればP’≒

0．70～2．81となりγ≒3～16となる．したがって勉：π＝5：1　　x。

；25cln：5c血，σレ＝360，σy＝60，ひP＝72が（1）式を満足する電

m．

y

Y．

咽卜一一一一一n

．名

z

’

Fig。1．

yo ，年。

粋・・±4・‘…％〒3…であ・から（・）式から瑞〒4・755とな・・．そ・で嘲・σW・1・9（　　”4．5000）を，噺・・

ケ・×1・9（y3．00）を・蜘・砺・1・9（揚、）を・それぞ緒鄭各軸・も肺・正・盛を刻む・・…1ま・

のようにして作図したノモグラフである，

誤 差

　このノモグラフを用．い．る．際の誤差（4）を本稿では図表上に得た値α）と，計算器による値（躍）との差と定

義した・すなわち4＝N－Mで表わされる・100個の戯aを用い4の平均値砥標準イ磋4を算出』・」

＝一g0．003，　σ＝0．0075を得た．

　また∠．を横軸に，頻度を縦軸にとって誤差グラフを描くとFig，3のようになる．　　　　・
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　　　　　　　　　Fig。2。

　Nomograph　for　the　Analysis　of　Morphine

i11’Opium．

　w：Sample　ta翠en　in　g，　V：N／1ρHCl
reacted　with　fre6　morphine，　P；Morかh－
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Fig．3．　Error　of　Nomograph

J．P．　Wではあ恩ん中のモルヒネを定量するのに，　N／10塩酸の一定過剰量を用いて遊離モルヒネを溶かし余剰

の酸をN／10水酸化カリウムで還納する．ここに作図したノモグラフは塩酸，水酸化カリウムともにfactorノ＝

1．000なるときの計算に用いるものである．もし両規定液のfactorおよび所要量がそれぞれ∫1，ノ2，σ1，び2，である

とモルヒネ％は㈲式で与えられる．

　　　モルヒネ％」02851ポ（γ1－y2）・…』325X（募ノr塑）一…・5・

　　　　　　　　　ω×一．　　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃1は通常15であるからy1＝01／1＝const・例えばノ＝1・085とすると

　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ■ノ1＝15x1．085＝16．28となる．ところでy2＝ρ2×！2の計算は前報1）に

，，

’y2

おいて塩化ナトリウム定量の際，N／10硫シアン化アンモニウムの量y2

＝”2メ2を計算するために作図したのと全く同様にすれば容易に作図する

ことができる．あるいはFig・4のように乃に相当する勾配の直線を描く

ことによりy2を読み取るようにするのも一方法である．

　次に含量P％は3本の軸のうち，内側に求めるようにすることが望まし

いが各軸の目盛め範囲による制限のため，やむをえず外側の軸に目盛るこ

とになった．しかし〃2協の値をかなり大きくすることができたので誤差

は比較的小さくてすむことになった．

　終りに，本研究の機会を与えられた刈米所長，種々配慮をいただいた朝比

奈，川城両部長に深謝の意を表する．

む．2一ゆ

　Fig．4
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　J．P．　VIによるあへん中のモルヒネ含量の算出を簡易化する目的でノモグラフを作製した．図表上に得た値α）

と計算値ωのとの差ゴ＝N－Mを誤差と定義し，100個のdataから4の平均値ルf’，標準偏差σを算出して

M’＝＋0・003，σ＝0・0075を得た．誤差はこのように極めて小さく，このノモグラフが充分実用に供しうること

を認めた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

　1）井上勲：本誌，74，247（1956）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

An・m・9・aph　w・・d・awn　f・・ea・ily・bt・ining　th・m・・phine　c・nt・nt　in・pi・m　acc・・ding㌻・J・P・VI・

Defining　the　error（」）as　the　difference　between　values　read　on　the　nomograph（坪）and　those　by　calcu－

1・ti・n（璃）it・mean　valu・〃一一ト0．003鋤d・t・nd・・d　devi・ti・nσ＝0・0075　w・・e・bt・in・d　f・・m・n・hun－

dred　data，　Ermrs　that　might　occur　being　very　sma11，　this　nomograph　was　f6und　to　be　available．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．

．
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インド産大麻製品‘℃haras”の紫外線吸収について

朝比奈晴世，水町彰吾

Spectrophotometric　Study　of‘‘Charas”，．an　Indian　Hemp　Preparation．

耳arqyo　AsAHINA　and　Sh6go　MlzuMAcHI．

　まえがき　さきにわれわれは，日本産アサ，．C伽麗伽sα”脇L・．の抽出エキその紫外線吸収について報青し

たが1）このたびインド国政府よりC伽παゐ’s製品Charas．を入手したので，そのエタノール抽出エキスおよびア

セ杢ン抽出エキスのエタノール溶液について波長範囲216㌻320mμで吸収スペクトルを測定した．　Charasはイ

ンドアサC伽媚傭Sα彦あαL・山々π面0¢LAMARCK、の雌性植物から多量に分泌した樹脂を集め固めた物でイン

ド大麻製品中生理作用は最強力‘といわれ，Wo11聡r2）がC伽麗傭の生理成分であるTetrahydroca㎜abino1を

とり出している，

実　験　の　部

　（1）試料　㈹エタノール抽出エキスの製法：第五改正日本薬局方に収載されている印度大麻エキスの製法セと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　準拠した．すなわちCharasを粗末としエタノールを注いで6日間冷浸したのち瀕過する，残留物に再びエタノー

ルを注いで3日間冷評したのち酒過し，沮液を合して蒸発しエキスとした．

　㈲アセトン抽出エキスの製法：Charasを粗宋としアセトγを注いで3日間冷浸したのち瀕過する．こ．の操作

を3回くり返したのち湧液を合して．蒸発しエキスとした．

　（2）　吸収測定用溶媒の精製　前報ユ）と同じ．

　（3）分光光度計　日立EPU－2型を用いた．

　（4）結果測定した結果をTable　1および．：Fig．1；2に示す．・．

Table　1．．Absorbance　of　Extracts　Obtained　from　Charas

．Sample

Ethanol　Ex．

Acetone　Ex，

λmax．

mμ

279

275

・…D・1昭，

0．848

0．615

188

154

λmin．

m・ゆ…U
250 0．459

154 P0・429

E塩
102

．107

Cbncentration

　　9／1

0．045

0．040

400

㎜

　　
Ei器

400

盆00

Waveleng乞h　mμ「

250 300

Fi　g，1．　Absorption　Curve　of　Charas　EthanoI

　　Extract　in　Ethano1

　200　　　　　　　　　　　250
E控w鵬1。、幽m戸

300

Fig．2．　AbsQrption　Curve　of　Charas　Acetone

　　Extract　in　Ethano1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

　Table　1，　Fig．1，およびFig．2に示すとおり，Charasのエタノール抽出エキスの吸収曲線はアセトン抽出エキ

スに比べて極小から極大への傾斜が大きい．このことはエタノール抽出エキスの方が単離成分の純度が高いこと

を表わしている．

　この実験の結果，Charasのエタノール抽出エキスのエタノール溶液は279　mμに吸収極大を・250　mμに吸収

極小を有することが明らかになった．前報・）に報告した日本産大麻は282mμに吸収極大を，251　mμに吸収極小

を有しPy曲・・yl（・一hyd・・xy－6，6，9，一t・im・thyl－7・8・9・1・一t・t・ahyd・・一6－dib・n・・py㎜）は276　mμに吸収極

大を，249mμに吸収極小を有する．Biggs3）が測定したマラヤ産大麻は280～283mμに吸収極大を・251mμに吸

収極小を有する．Farmilo4）が測定したカナダ産大麻は258～262　mμに吸収極大を・245～2471nμに吸収極小を

有する6これらの事実からみるとCharasのスペクトログラムは日本産大麻・Pyrahexy1・マラヤ産大麻に類似

し，カナ．ダ産大麻と相違している．すでに述べたようにCharasのエタノール抽出エキスには大麻の生理成分で

あるT。t・ahyd…an・・bi・・1が存在していることは明らかなので2）・以上の結果は前報1）で日雄大麻中にTe－

trahydrocannabinolあるし・はその類似体の存在を推定したことを裏づけるものである．

　分光吸収め測定は大野技官の援助を得た．御指導を賜わった朝比奈泰彦先生，Charas．を恵与されたインド国政

府，その入手に関して御便宜をいただいた駐日インド大使館および東洋棉花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．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

　1）朝比奈晴世・水町彰吾：本誌，75，117（1957）．

　2）Wollner，　H．工：．龍田・C舵〃z・306・・64・26－29（1942）・

　3）　Biggs，　A．　L…ノ∴P〃σ7〃z・P加γ趨α‘o’・・．5・18（1953）・

4）F・㎜i1・，　C・：σ・r’・州・’加・伽隙間E／CN・7／304・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　ultraviolet　absorptions　of　the　extracts　from‘‘Charas，㌧an　Indian　hemp　preparation，　at　216田μ

to　320　mμin　ethanol　were　measured．

　The　spectrum　of　ethanol　extract　of　charas　has　the　maximum　at　279　mμ，　the　mini卑um　at　250　mμand

is　more　similar　to　that　of　Japanese　or　Malayan　hemp　than　to　the　Canadian　hemp．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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“Charas”の呈色反応および炉紙ク官マトグラブィー

朝比奈晴世，志内賢彦

Color　Reactions　and　Paper　Chromatography　of“Charas”．

Haruyo　AsAHINA　and　Yoshihiko　SHIucHI

　まえがき　さきにわれわれは目本門大麻の抽出エキスについて瀕紙クロマトグラフィーをおこなったが1），

Charasを入手する機会をえたので，呈色反応と三二クロマトグラフィーとについて日本産大麻エキスと比較検討

した．

　CharasはインドアサCαππα6’s　5α漉αL．砂砿’π漉6αLAMARCKの未熟果穂から分泌する樹脂を集めた暗緑

褐色の塊状物で，きわめて強力な生理作用を有するといわれている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　1・呈色反応

　Adamsら2）はcannabidio1と大麻の抽出エキスであるRed　oi1について種々の呈色反応を試みた．

　Blackie3）はインド大麻樹脂に，数種のアルデヒドのアルコール溶液を加え，塩酸を滴加したときの呈色につい

て報告している．

　われわれはCharasの石油エーテル抽出エキス，・日本産大麻エキス，　cannabidio1およびpyrahexy1（大麻の生

理作用を示すとされているTetrahydroca㎜abinolと類似の作用，構造式をもつ1－hydroxy－3－n－hexy1－6・6・9－

tri皿ethy1－7，8，9，10－tetrahydro－6－dibenzopyran）を用いBeam，　Boer，　Duqu6nois，　Ghamrawy，　Millonの呈，

色反応とアルデヒドによる反応をおこなった，

　試料：
　（a）Charas石油エーテル抽出エキス　Charas　39を石油エーテル50　ccで温時抽出し，石油エーテルを蒸発し

てえた残留物．

　（b）　日本産大麻エキス　前報1）目本門大麻エキスNo・3

　（c）　callnabidiol結晶

　（d）　pyrahexyl

　lBeam反応：試料にアルコール製5％水酸化カリウム液2～3滴を加えると赤紫色を呈する．

　2　Boer反応4）；　試料をヘキサン10　ccに溶かし25％硫酸銅溶液1，25％アンモニア：水5，4N水酸化ナトリ

ウム液5の混合液10ccと強くふりまぜて分離し，さ． 轤ﾉヘキサソ層を前記の混合液5ccでふりまぜる．アルカ

リ層はあわせてベンゼン5ccを加えてふりまぜるとベンゼン層は美赤紫色を呈する．

　3Duqu6nois反応：　ワニリン0・49，アセトアルデヒド6滴を95％アルコール2Q　ccに溶かした液2ccを，

温時試料に加えてかき・まぜさらに塩酸2㏄を加えると青色となる．

　4Ghamrawy反応：p・ジメチルアミノベンツアルデヒド1gを硫酸5cc，水1㏄に溶かした液1ccを試料に

加えて水浴上であたためると赤褐色となり，放冷すれば赤紫色になる・さらに数滴の水を加えると青色を呈する．

　5Millon反応：水銀5gを発煙硝酸109に溶かし，水で2倍にうすめた液を試料に加えると燈色を呈する●

　試料（a），（b）各10mg，（c），（d）各1～2mgについて上記5反応を試みた結果は，　Table　1に示すとおりで

あった．

　　　　　　　　　　　　　　　Table　1。　Examination　by　Five　Reagellts．

　Beam
　Boer
Duquεnois
Ghamrawy
　Mi110n

Charas　Extract

十

十
十
十
十

Japanese　Hemp
　　Extract

Cannabidio1

十
十
十

十
十
十

十
十

Pyrahexyi

十
十

十
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　6アルデヒドによる呈色反応；　サリチルアルデヒド，．ワニリン，P一ニトロベンツアルデヒド・P一アセトア

ミノベンツアルデヒドの各エチルアルコール溶液と塩酸を用い，試料（a），（b）各5mg・（c）1mg・（d）1～2mg

について呈色反応を試みた．

　実験方法：　試料を小試験管内でエチルアルコール0・5ccに溶かし，これに上記アルデヒドの2％エチルアル

コール溶液2ccを加えてふりまぜ，さらに塩酸15滴を滴加する．

　その結果をTable　2に示す．

Table　2．　Color　Reactions　by　Some　Aldehydes．

Cha田s　Extract
Japanese　Hemp
　　Extract

CannabidioI

Salicylaldehyde

　　Vanillin

　P刷Nitrobenz－

　　aldehyde

　P－Acetamino－
　benzaldehyde

Red　Violet

Dark　Violet

Yellow　Brown

Red　Violet

Red　Violet

Dark　Violet

Yellow　Brown

Red　Violet

Orange

Red　Violet

Lemon　Yellow

Orange

Pyrahexy1

Blue

Cobalt　Blue

Green　Yellow

Green　Blue

　この呈色はいずれも塩酸を加えて1分後のものである．

　H・濟紙クロマトグラフィー

　前報1）では日本産大麻エキスについてアルミナ処理した漂紙を用い，ギブス試液で発色するスポットを検出し

た．Charasについて毒同じように処理した湧紙を使用した．

　試料：
　（a）Charasを石油エーテルで抽出し，さらに精製した：Charas　39を石油エーテル50ccに5時間温感，冷

後1戸過し，1戸液に活性炭15gを加えて3時間ふりまぜ一夜放置する．炭末を源取，風乾後メタノール30　ccずつで

3回温浸抽出し，メタノールをあわせて濃縮したものを試料とする．

　（b）　日：本産大麻エキスNo・3のアセトン溶液

　（c）　cannabidiol（結晶）のアセトン溶液

　（d＞Pyrahexy1のアセトン溶液

　1戸紙：　東洋潭紙No．50　（2・5×40　cm）を，60～65。に加温した30％硫酸アルミニウム溶液に3分間浸した

のち，アンモニア蒸気をみたした密閉容器中に入れ1時間放置する．酒紙は流水中で6時聞洗い，常温乾燥後直

ちに使用した．

　展開液：　95％メタノール

　発色試弾：（i）　最初に5％酢酸ナトリウム溶液を，次に2，6一ジブロムキノンー4一クロルイミドのアルコー

ル飽和溶液（ギブス三三）を噴霧する．

　（ii）　アルコール製5％水酸化カリウム液（ビーム試液）．

　上昇法で25cm展開し，ギブス試液でえられたスポッ・トはいずれの試料も一つであった．そのRf値はCharas

抽出エキス0・70，日本産大麻抽出エキス0・61，（譲㎜abidiol　O・70，　pyrahexyl　O・58であり，このうちCharas抽

出エキスとcannabidiolのスポヅトとはビーム試液でも発色する．

　Charasの試料は，最初石油エーテルで温浸抽出しただけのものを用いたが，原点からスポットの位置までのテ

ーリングが見られた．

考 察

　呈色反応および済紙クロマトグラフィーの発色に用いたビーム反応はcannabidio1の反応とされており，Cha－

ras抽出エキスはいずれのばあいにも陽性で，目本産大麻エキス，　pyrahexylは陰性である．　Boerの反応も

cannabidio1とCharas抽出エキスにのみ陽性である．また，1戸紙クロマ！・グラフィーでは。鋤nabidiolのス

ポットとCharas抽出エキスのスポットとはRf値が一致している，これらのことからCharasが如aりidio1を

含むことは明らかであるが，日本産大麻では。貌ユabidio1が検出されない．
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　大麻の有毒成分であるtetrahydrocannabinolの類似化合体であるpyrahexy1はBeaπ｝，　Boer両反応が陰性

であること，および他のゴ呈色反応やアルデヒド類による呈色反応で日本産大麻エキスがCharas抽出エキスと

全く同じ呈色反応を示すことから，日本産大麻にcannabidiol以外のCharas成分が含まれていることが考えら

れるが，Ch窺rasの演紙クロマトグラフィーではcannabidiolのスポットのみしかえられなかった．

　むすび　インド大麻樹脂Charasについて数種の呈色反応と演紙クロマトグラフィーをおこない，日本産大麻

エキス，cannabidiol，　pyrahexylと比較した．

　大麻成分の一つであるcannabidio1はCharas中に証明されるが，日本．産大麻からは検出されなかった．

　cannabidiolの反応であるBeam反応とBoer反応を除き，　Charasエキスと日本産大麻エキスとの呈色反応は

一致したが演紙クロマトグラフィーでは同じスポットはえられなかった．

　Charasを分与されたインド政府，その入手に関して種々御便宜をいただいた駐日インド大使館，：東洋棉花株式

会社に深謝する．

　なお，本研究の費用の山部は厚生科学研究補助金をもつてあてた．

文 献

1）朝比奈晴世・志内賢彦：本誌，75，123（1957）．

2）Adams・R・・Hunt，　M・，　and　Clark，　J・H，：．み／1解．　C加吻。　Soo．，62，196（1941）．

3）Blackie，　W・：1π4・翫9もCぬθ艦づ4〃ψムE4．，13，96（1941）．

4）　Boer，　D・D・：P乃α珈．確6θゐゐZα4，90，321（1955），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Paper　chromatography　and　color　reaction　of　Beam，　Boer，　Duqu6nois，　Ghamrawy，　Mi　Ilon，　and　alde－

hydes・such　as　salicylaldehyde，　vanillin，　P・nitrobenzaldehyde，　P『acetaminobenzaldehyde　on　charas　extract，

Japanese　hemp　extract，　cannabidiol　and　pyrahexyl　were　studied．

　Filter　paper　impregnated　with　alumina　and　95％methanol　were　used　for　the　paper　chrolnatography．

　From　this　result　and　the　Rf　value，　it　is　concluded　that　cannabidiol　is　detected　ln　charas，　but　not　in

hemp　plants　grown　in　Japan．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．



119

ケシ覇果の切傷方法とあへんおよびモルヒネ収得量との関係

川谷豊彦，藤田早苗之助

Re】ation　of　the　Two　Methods　of　Successive　Incision　of　PQppy　Capsu】e

　　　　　　　　　to　the　Opium　and　Morphine　Yields

Toyohiko　KAwATANI　and　Sanaenosuke　FuJITA

　まえがき　あへん採汁にあたって・本邦においては通常隔日に，もはや分泌の認められなくなるまで4回の切傷

が行われる．しかして切傷順序に接続切（順切）と反対切（飛切）の2方法がある．接続切とは前回切傷した山に接

続して順次に切傷する方法で・反対切とは山を2～3条ずつ隔てて切傷するか，あるいは常に前回の反対側を切

傷する方法である．しかして反対切は多少作業に商倒ではあるがあへんの収量は多いとされている1）2）．しかし充

分な実験的根拠はないようである．

　著者らは1954～55栽培年度に予備試験を，1955～56栽培年度に本試験を行い，この2方法とあへん収得量・モル

ヒネ収得量，モルヒネ含有率・および乳汁分泌中止覇果の発生との関係について推計学的に比較検討を行った．そ

の結果1三糸全あへん収得量，同全モルヒネ収得量，モルヒネ含有率，および乳汁分泌申止二三の発生は2方法の

間に有意差を認めることがでぎなかった。これらの結果についてこ．こに報告する．

　予備試験の概要については朝比奈，大野（昌）によりβ％”観〃。〃Nαπof’6s，　Vo1．　VIII（1956）に発表された3）．

　この研究を実施するにあたりモルヒネを分析していただいた当所麻薬部朝比奈部長に敬意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　予　備　試　験

　実験材料および栽培の概要　一貫種を用い戦前のケシ栽培慣行にしたがって実施した．播種，1954年10月20日．

播種量，10a当（以下同じ）3009．基肥，硫安5・6kg，過石2・2kg，硫加1・8kg・条間75cm・株間は最終間引にてお

おむね15cm互の目とする．除草，間引および中耕，各々3回．第1回追肥，1955年1月24日，硫安9・4kg，三石

9・4k9，二三3・4k9．第2回追肥，4月11日，堆肥375k9，魚油粕30k9，硫安15kg，過石13・2kg，塩加112・kg．腋芽

除去，2回・薬剤撒布，5回．盛花日，5月12日．

　試験方法　かくて1955年5月23日をあへん採集開始適期と定め・切傷は隔日とし，第1回に限り3筋切傷刀を用

い2山切傷し，第2回以後は同様にして3山ずつ切傷し第4回まで行った．あへん採集は切取および追掻法にし

たがい・各回のものを混合した全あへんについて秤量および分析を行った．

冠

　L1

鵡
｝瑞 瑞｛

　L1

菰
／瑞

　　一　　　　　　　　’　　　　　　｝
　　　　L3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L2
　　Adjacent　cutting　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OPPo6ite　cutting

Fig．1．　Order　of正ancings（cross　section　of　poppy　capsule）

　接続切簡はFig・1のとおり左廻りとし，反対切ルわは第2回切傷は第1回の反対側，第自回は第1回の左廻り

側第4回は第2回の反対側とした．

　分析は第六改正日本薬局方の方法にしたがった．

　試験区　1ブロックに接続切，反対切の各試験区を隣接せしめ各々10m畦1本ずつ（供試個体数110～135）とし
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た．ケシは慣行にしたがって1本仕立（1個体1朗果）である．2プロツク制とし，一つは地力中庸の個所41に

他は肥沃な個所・42に設け同時に地力の影響をも調べたα）’

　　　　　　　　　Table　1．　Methods　of　IncisiQn　ahd　the　Opium．and：Morphine　yield

　　　　　　　　　　　　　　　　　（P「eliゆa「・．exρeri甲e岬914－55）

　Area　　　Method　of
（fertility）　　　　illcision

騰簿f蟹黙継謄お漿騰、M謬懸ご｛ぎ’d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9。．　　　mg・
∠41（poor　soil）Adlacent　cuttingルf1　135　　．1．52．．　　1113

／11（〃〃）　OpPosite　cuttingノレ歪2　工29　　　　13・7　　　　　106

！12（rich　soil）　Adjacent　cuttingル∫1　132　　　　15・6　　　．．118

／12（　ク　　　〃）　Opp6site　cuttingル1壱　110　　　㌦11．2　　　　102

　％
10，53’．

9．96

10．84

10．91

　％
11．18

12，20

13．．36

13．88

mg・
12。6

13．O

I5．8

14．1

試験成績． ｾられた成績はTable　1のとおりでこれを分散分析して次の結果が得られた。

1・切傷方法，地力ともに1果当あへん収得量に対する影響には有意差が認められない．（Table　2）・

　　　　　　　Table　2．　Allalysis　Qf　Variance　of　Table　1（Opium　Yield　per　Capsu16）．

．Factor S．S． ．D．Fr Variance＠2） Var三ance　ratio Significant　Ievel

ル∫　　　　　　132．25

、4　　　　　　　025．

E＝ノレf×ノ1　　20．25．

MA　　　　　152．75

2．一1一1

2－1＝1．

1×1＝1

4…1・二3

132，25

・0．25

20．25

6，53

0．012．

0．2くα＜0。31．．

0．9＜α〈0．95

2・切傷方法，地力ともに1果当モルヒネ収得量に対する影響には有意i拳は認められない（Table　3）・

　　　　　　Tab亘e．3．　Analysis　of　Variance．　of　Tab王e　1（Morphine　Yield　per．　Capsule），

Factor S。S． D．F． Variance＠2） Variance　ratio Significant　level

M　　　　　　O．4225

∠4　　　　　　4．6225

E＝ルfx　4　　1．1025

砿4　　　　　6．1475

2－1＝1

2－1＝1

1×1＝1

4－1＝3

0．4225

4．6225

1．1025

0．383

．419

0．6〈α＜0，7

0．2〈α＜0．3

　3・切傷方法，地力ともにモルヒネ含有率に対する影響には有意差が認められない（Table　4）・ただし危険率

0・1とすれば地力の影響には有意差が認められる．すなわち地力の高い個所のも．のはモルヒネ含有率の高い傾向が

認められる．

　　　　　　　　　Table　4．　Analysis　of　Variance　of　Table　1（Morphine　Percentage）

Factor S．S． D．F． Vaviance＠2） Variance　ratio Significant　Ieve1

　　ノレf　　　　　　　　O。5929　　　　　2－1二1　　　　　　　　　0・5929　　　　　　　　　　　．　　　　　9。49　　　　　　　　　　　　0・1くαく0・2

　　！1　　　　　　3．7249　　　2－1＝1　　　　　3．7249　　　　　　　　　　59．60　　　　　　　0．05＜α＜0．1

　　E＝MxA　　O．0625　　　1x1二1　　　　　0．0625
　　ノし塑L　　　　　　4．3803　　　　4一一1＝3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本　　試　　験

　実験材料および栽培の概要　予備試験と同様に一貫種を用いた．播種，1955年10月25日。栽培の方法も予備試験

と同様である．盛花日，1956年5月15日．

の　前作の関係でかくのごときブ戸ジ．ク制をとらざるをえなかった．



川谷，藤田：ケシ莇果の切傷方法とあへんおよびモルヒネ収得量との関係 121

　　　　　　　　A　　　　　B
Flg．2．　General　Vlew　of　Knlves　for　Inclslon

　　（xO．53）A，　used　fQr　the　first　Iancing；

　　B，used　for　the　second，　thエrd，　and

　　　　　　fourth　Ianclngs

∵野：繋こ璽i讐喩、沸1認章響糞釜三園妻戸！き

藷1三無哲」i皇弦急籍麟；婁瀞騨1爵

轟

鴬ご　　　　・・　ザ　　ヤ　　，口：　　　’ゴ∴㌧・　　㌻．！、
　覧　　　　　　　　｛
　　　　　　　　　　　　　　　冑　　　　　　n　　　　　W　　　　　　　　　　　　　　　　　小

　　　　　A　　　　　　　　　　　　B

Fig。3．　Side　Vlew　of　Knives　for　Incislon（x　2）

嚢騨
搬羅欝
鷺懸㍗

党∴rこ・

　　　　　　　A　　　　　　　　　B

Fig．4．　Front　View　of　Knives　for　Incision（×2）

　試験方法　1956年5月28日を適期と是め切傷を開始した．切傷の方法は予備試験と同様である．ただし第1回切

傷は2筋切傷刀を用いた（Flg・1・2，3，4）・あへんの採集は切取および追掻法にしたがい，各回切傷のものごとに乾燥・

秤量した・乾燥は各回切傷のもの（切取および追掻を合わせたもの）について恒温乾燥器内・70。C以下にて実施した．

分析は検体1gを用いる日本薬局方の変法である．

　試験区　地力均等と思われるケシ圃場内に相隣る場所P1，　P2，　P3，　P4を定め，各場所に接続切，反対切の2区

を交互に排列した．各試験区の畦長は各々10mである．ケシは慣行にしたがって1本仕立とし，各々の畦にある

生育斉一の株のすべて55～96個体について切傷を行った．

　試験成績および論議　得られた成績はTable　5（1果当あへん収得量），　Table　6（1果当モルヒネ収得量），Table

7（モルヒネ含有率）のとおりである．これを次のごとくして分散分析を行った．

　　　　　　　Table　5．　Methods　of　lncision　and　the　Opium　Yield　per　Capsule（1955－56）

Method　of
lnc1Slon

Lancing

Adjacent
　　　　　砺cuttlng

Ll

L2

L3

L4

燃譜偽
L1！

L2！

L3！

L4！

Place　P1

Number　of　OPIum
capsules　　yield　per
　inclsed　　　capsule

80

（80）

（76）

（74）

mg．
60．65

37．84

44．67

30．82

72

（70）

（65）

（50）

44．43

50．83

49．05

24。85

Place　P2

Number　of　Opium
capsules　　yield　per
　lnclsed　　　capsule

55

（55）

（54）

（44）

　mg．
67。03

43，77

49．95

30，13

84

（82）

（76）

（73）

44．27

47．44

44．97

30．15

Place　P8

Number　of　Opium
capsules　　yield　per
　incised　　capsu　le

73

（73）

（70）

（49）

　mg．
66．06

36，07

42．87

20，40

67

（66）

（60）

（51）

59．13

48．27

45，14

25，66

Place　P4

Number　of　Opium
capsules　yield　per
　incised　　　capsule

96

（95）

（85）

（66）

　皿9．
49．76

32．02

34．14

18．30

67

（66）

（60）

（39）

66．94

47．13

42．98

17．35
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Table　6，　Methods　of　Incision　and　the　Morphine　Yield　per　Capsule（1955・56）

Method　of　incision 1且ncing P1 P2 P3 P4

Adjacent　cuttingル1i

L1

る・

L3

L4

　　γ
12，373

5，676

4，512

1，818

　　γ
13，808

6，916

4，396

2，230

　　γ
12，948

5，014

3，601

1，204

　　γ
10，101

5，25．1

4，268

1，519

OPPosite　cutting　1レ亀

五1！

L2／

L3！

L並！

8，886

．g，302

5，592

2，361

8，898

8，349

4，317

2，412

11，530

7β37

3，837

1，950

12，585

6，127

3，052

　989

Table　7．　Methods　of　Incision　and　the　Morphine　Percentage（1955－56）

Method　of　incision Lancing P1 ．P2 P3 P些

Adjacent　cutti119璃

Ll

L2

L3

L4

　％
20．4

15．0

10．1

5．9

　％
20．6

15．8

8．8

7．4

　％
19．6

13．9

8．4

5．9．

　％
20．3

16．4

12．5

8．3

OPPos量te　cutting　ルら

し1！

L2！

L3！

L♂

20．0

18．3

11．4

9．5

20．1

17．6

9．6

8．0

19．5

15．2

8．5

7．6

18．8

13．0

7．1

5。7

　1・分散分析の方針

要因としては切傷方法，各切傷，場所の3個であり3元配置法により分析する．

　　　切傷方法　　接続切　砥，反対切ルち

　　　各切傷　接続切L1・乙2・乙3・L4
　　　　　　　　　反対切　L1／・正2！・L3ノ・恥！

　　　場所P1，．P2，P3，P4
　しかして切傷方法の階級砥・偽に属する各切傷の階級はそれぞれ乙1，塊，L3，　L4；L1ノ，　L2！，　L♂，L♂．で

あり，要因ルfとしとの間に特殊関係がありLは砿に従属し，Mとしとは自由に相互に結合することができFな：い。し

たがって要因効果の展開は次のごとくなり，各要因をSゐ（切×3Pを誤差項として分析する．

　　　　　　　　　　　ε1以LP＝sルα．十∫P十3」耀し×Sp

　　　　　　　　　　　　　　＝Sル∫十5L（ルの十8．P十｛Sルf十SL（鱒｝×8p

　　　　　　　　　　　　　　＝5〃十3L（〃）十5P十SMx　P十SL（1匠）XsP

　実測値κ滋の構造模型は，

　　　　　　　　　　　κ滋＝勉十11協十1L（M）ゴ十1搬一1－11匠×君ん十2崩

で，項㎜1Lωの，1pう），1濯×勲ますぺて母数模型である．確率一型は，紛差は母平均0，母分散σ2の正規型κ（0，σ2）

に属する相互に独立な変量Z滋の実現値とする．

　2・　1果当あへん収得量についての要因分析

　（1）全体としての分析（Table　8）

　i）切傷方法は1果当面あへん収得量に対し有意の影響を与えない，分散比が1より小さいので，F3の逆数を
とりそみ二二性を検：止すれば，1／Fs＝31・3680／18・1654＝1・73くFi8（0・05）＝247となり有意とならない．切傷方

　の　場所Pは地力均等と思われる試験圃場から択ばれてい．るけれども，無作意に択ばれたものではないからこ

の場合母数模型である．
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Table　8．　Analysis　of　Variance　of　TabIe　5　（Opium　Yield　per　Capsule）

Factor S．S． D．F．　　Variance（％2）　　E＠2）　　Variallce　ratiQ　Significant　leveI

乃f

乙（M）

P

ルf×P・．

E＝L（ルf）×P

MLP

　　18．1654

4，645．5040

　163．6452

　279．3230

　564．6243

5，671．2619

2－1＝1　　　18．1654

8－2＝＝6　　　774．2507

4＿1＝3　　　54．5484

．1×3＝3　　　93．1077

　　18　　　　31．3680

32－1＝31

σ2一トZρσむ　　　　　　 0。58

σ2十ρσ丑（M）　　　24．68部額＊

σ2十Z〃zσ多　　　　　　1．74

σ2一｛一」σ21喫　　　　　　2・97

σ2

0．4〈α＜0．5

　　　α〈0・001

0・1〈α〈0・2

0．05＜α＜0，1

法差は偶然としては小さ過ぎるということはない．

　切傷方法差がない（帰無仮説丑0：σM二〇）を採れば第2種の過誤βが伴うが，の〃σ；0・74位のものはα＝0・05

として80％まで検出できる．

　ii）各切傷は1果あへん収得量に対しぎわめて高度に有意の影響を与える．右一差の在処を探す問題について

は後で述べる．　　　　　　　　　　　　　　’

　iii）場所は1果かあへん収得量に対し有意の影響を与えない．場所差がない（帰無仮説Eo：σP＝o）を採れば

第2種の過誤を伴うが，σP／σ二〇・753位の差があればα＝0・05として80％まで検出できる．

　iv）方法効果の場所差は1果当あへん収得量に対し右意でない．

　　　　　　　　　　Table　9．　Average　Opium　Yield　per　Capsule　of　Each　Lancing

Adjacent　cuttin9　ノ鴇
L1「 L2 幽し3 L些

　mg．　　　mg．　　　7π9．　　　mg．
60．875・　　37．425　　　42b　9075　　　24．9125

OPPosite　cutting　砿2
L1！ ム2／． 五3！ 五4！

53。6925　　　48．4175　　　45．535 24．5025

S。D．（0。05）†

13．4977

　　　　　　　　†Significant　difference　using　Stu母entized　range（TuKEY’s　method）

　（2）．各切傷について有意：差ある個所（Table　9）TUKEY（1952）によりStudent化された範囲の上限4＠，φ，α）を

用いて有意の個所を探す．ここにんは比較されるものの個数，φは誤差項の自由度，αは危険率である．いま，

α＝0・05，誤差項の不偏分散π2とすれば，

　　　　　　　・・一塘励（脚・5）／孫煽・鉱

　この場合は，

　　　　　　　　1　々
　　　　　　　万劉C・i＝1・4・・＝1／π・且・・＝0

　であるから，

、　　　　　　　　　　　　てrπ＝4（ん，　φ，　0．05）％／1／／舜丁

　ゆえにこの場合の数値為二8，φ＝18・％2＝31・3680，π＝4，g（8，18，0・05）＝4・82を入れて計算すれば，

　　　　　　　コP％＝4．82X｝／31．3680／4＝13．4977．

　この7協より大きい差を示す個所を探し整理すれば結局次のとおりとなる．有意差のない個所は便宜上≒の符

号で示した（以下同じ）．

　L1＞ム2，　L、〉五3，　L1＞L4，　L2≒L3，　Z，2≒Z，4，　L3＞L4，

　L1！≒局’，　L1／≒L3ノ，　L1／〉乙並ノ，　L〆≒L3／，五ガ＞L∠，乙ガ＞L4／，

　L1≒L1／，　L2≒L2！，乙3≒乙3つL4≒L4’．

　すなわち接続切においては，L1；乙2，五3，L4の2群に分たれ，第一回切傷が最大で，第2・3，4回切傷のもの
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は相互の間に差異を認めない（ただし第4回は第3回よりも少い）．これに対し反対切においてはし1！，　L2！，　L3！；

ゐ4！の2群に分たれ，第4回切傷が最少で，第1・2・3回切傷のものは相互間に差異を認めない．なお両方法の

相対応する同じ切傷順位のものは相互間に差異を認めない。）．

　かく．してこれら2切傷方法の1果当あへん収得量は回を追うにしたがって減少の型を異にしていることがうか

がわれる．いま，接続切Xおよび反対・切yの第2，3，4回切傷のあへん収得量の第1回のものに対する減少をそれぞ

れXl＝（∬‘1，κゴ2，劣f3），琉＝（勘，タゴ2，鎚），仁1，2，3，4とすれば，両方法X・yのあへん収得：量の減少

の型の相違は，X，　yでの標本平均経過（κ・1，；苓・2，　κ●3），σ・1，フ．2，ヲ．3）の比較として，換言すれば3個の測定値

（κ煮，yゴ1）；（κ’2，ツゴ2），（κゴ3，ッゴ3）を3次元ベクトルに対応させて2群の標本ベクトルを母平均ベクトルの比較とし

て検定することができる．

　すなわち，

　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　4
　　　　　　齋．必』Σ劣fω／4，ラ．　α＝Σ夕伽／4，　α＝1，2・3
　　　　　　　　　ゴ冒1　　　　　　　　　　ゴ禺1

をまず計算し，次に

　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　　4
　　　　　　　Φωβ＝Σ（物ω一κ．ω）（κ∫β一瓦β）＋Σ（アゴ。、一ラ．ω）＠β一ラ．β），α＝1，2，3；β；1・2・3：

　　　　　　　　　ガ＝1　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ＝1

を求め，Φωβから次の9個の連立方程式を解いてψωβを求める．

　　　　　　　3
　　　　　　　ΣΦωβψβγ＝δαY

　　　　　　　β司

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1撒紘。／

　　　　　　　恥一一（4＋鴇）4×4・盛1藷轟・一ヌ・）（瓦・一ヌ・）

　　　　　　　　　一1｛…（κ・■一ン・■）・＋…（…一メ・）・＋・・3（…一ヌ・）・・・…（…一ヌ・）＠・う・）・

　　　　　　　　　　2ψ13（κ・1一ノ・■）（諏．3－」戸．3）十2ψ23（死・2－5F・2）（死r・3一∫・3）｝

　　　　　　　　　＝16．01

ところが

　　　　　　　F量＋4＿3＿1（0。05）＝F量（0・05）＝6・59・　F量（0・01）＝16・7

したがって

　　　　　　　0．01＜α＜0．05

となり，両切傷方法の母平均ベクトルが等しいとの仮説を棄てることができる．換言すれば両切傷方法のあぺん

収得量の減少の型には相互聞に有意差が認められる．

　（3）第〃（1・2・3・4）回切傷までの累計あへん収得量（Table　10）両切傷方法の第π回までの累計あへん収得量

をそれぞれL露
　　　　　　Σπ，
　　　　　　ゴ＝1

　　　五1　コL1，

　　　Ση
　　　π＝1

　　　L！1＝L！1，

　　　Σ〃
　　　”＝1

　　　　Lπ
となり，Σ〃
　　　　〃＝1

　　　　　　とし！％

　　　　　　　　〃＝1

　　　　…一8（砂1，φ，α）癬…〆汀

にα＝0・05としてこの場合の数値，々＝8，φ＝18，π2＝31・3680，π；4，

　6）　第1回切傷のものの相互間に有意差のないことは当然である．

L6
　Σπで表わせば，
　ゴ＝1

L2　　　＝1⊃ユ十2，　　L3　　　＝1⊃1十2十3，　　L4　　　＝L1一←2十3十4，

Σπ　　　　　Σπ　　　　　Σ％
〃＝1　　　　　　　　〃＝1　　　　　　　　　”＝1

1’！2　＝1⊇ノ1十2，　　L！3　；Z⊇！1十2十3，　　L／4　＝L！1十2十3十4

　Σπ　　　　　Σπ　　　　　　Σπ
　”＝1　　　　　　　　”＝1　　　　　　　　　　π＝1

　　　　　　　　ノ　　とをSCHEFFE（1953）の方法で検定する。すなわち，
Σπ

したがって，
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Table　10．　Cumulative　Total　of　the　Opium　Yield　per　Capsule　till　the〃th

　　　　　　　（First，　Second，　Third，　and　Fourth）Lancing

Adjacent　cutting砺 OPPosite　cutting　2』ら 儀／一締・
　　　　　　P士esence　of

　　†　　significant　difference
5絢　　　　　五η　　1ノπ

　　　betweenΣπandΣπ
　　　　　　　％＝1　炉！

　　　　　　　　　　　mg。　　　　　　　　　　　　　　mg．
・乙1　　　　　　　　　　　　　1／1

Ση＝L1　　　　60．875　Σ”；乙ノェ　　　　53．6925
π＝1　　　　　　　　　　　　　　　　7z＝1

エ⊇2　　　　　　　　　　　　　　　98．3　　　　Z！2

Σπ漏乙■＋2　　　　　　　　Σ〃＝L／1＋2　　102．11
〃＝1　　　　　　　　　　　　　　　歪3乙1

亀。。・i．，。、．、41．2。75乙奮。．。・、＋，＋、14。645

κ＝重　　　，　　　　　　　　　　　　　，z＝1

L4　　＝Z」1＋2＋3＋4　166．12　　L／4　＝1＝／1＋2＋3＋4　172．1475

Σ”　　　　　　　　　　Σ〃
”＝1　　　　　　　　　　　　　　　　η＝1

　7．1825

＿1．905．

一2，1458

－1．5069

16．8313

11．9015

9，7175

8．4156

Nil

Nil

Nil

Ni1

　　　　　†・…5…’一・禰〆Σ・；…25・／31・368・／・犀一・・・…5／解

　　　　5（・一1・18・…5）一／（8一・）F151（…5）一・・25

を入れれば，

　　　　・・’』・1・9・154毒、・劉．

　また対比θの推定量∫は．この場合

　　　　　　Lπ　　　Zノπ
　　　　　　　Σπ　　　Σπ　　　　　　　　　　　’
　　　　渉＝　　ゴ＝1　＿　　　ゴ＝1．，　　　　π＝1，　2，　3，　4

　　　　　　　〃　　　　　　　π

で，あらゆる可能な対比θについて同時に，

　　　　ご一5π’≦θ≦t十s露，

の成立つ確率は1一α＝1－0・05であるから，∫と5μ’とを比較してθの正負を判定する」

　その結果はTable　10に示すとおり，いずれの回数までの切傷においても累計あへん収得量に対する切傷方法

の影響は有意でない。）4）．

　　　　　　　Table　11．　Analysis　of　Vari3nce　of　Table　6（Morphine　Y至eld　per　Capsule）

Factor sβ・ D．F． Variance（％2） E＠2） Variance　ratio　　Significant　level

ノレf　　　　　　　　　　　　　111，510

，乙（M）　　　　　　　418，605，185

1〕　　　　　　　　　　　4，285，970．

ノレr×P　　　　　　　　　　2，470，275

．E＝L（2V）xP　24，852，335

214’jL」P　　　　　　　　450，．325，275

2－1＝1．

8－2＝6

4．一1＝3

1×3＝3噛

　　　　18

32－1＝31

　111，510

69，767，531

．1，428，657

　823，425

1，380，685

σ2＋吻2M

σ2＋カσ2ム（〃）

σ2十肋σ2P

σ2十Zσ2ル盛P

σ2

0；0808

50．与3＊＊＊

1．03

0．60

0・7＜α＜0・8．．

　　　α＜0・001

0．£5＜α＜0．5

0．5＜α＜0．75

4）麟醐鰍での累諏醒すなわち1果当全囎量醐傷方灘よって龍差の認められない。とは，

それ自身既に全体の分析において示されている．
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3・　1果当モルヒネ収得量についての要因分析

（1）全体としての分析（Table　11）

i）切傷方法は1果当全モルヒネ収得量に対し有意の影響を与えない．分散比が1より小さいのでその逆数をと

り有意性を検定すれば，切傷方法差は偶然としては小さ過ぎることはない．

il）各切傷は1果当モルヒネ収得量に対しきわめて高度に有意の影響を与える．

iii）場所は1果当モルヒネ収得量に対し有意の影響を与えない・

iv）方法効果の場所差は1果当モルヒネ収得量に対して有意でない．

　　　　　　　　　Table　12．　Average　Morphine　Yield　per　Capsule　of　Each　Lanchlg

五1

Adjacent　cutting璃
　　　　　　　　　　　　　　　　γ
　　　　　　　　　　　　12，307．5

五2 L3 L4

　　　γ
5，714．25

　　　γ
4，194。25

　　　γ
1，692．75

・PP。，・te　cutt・。，璃1 L／■ エノ2 エ／3 L／4

10，474．75　　　　7，778．75 4，199．5 1，928

SD．（0。05）†

2，831．81

　　　　　　　　†Significant　difference　using　Studentized　range（TuKEY’s　method）

　（2＞各切傷について有意差ある個所（Table　12）　あへん収得量の場合と全く同様にしてTuKEYの方法によ

り検定すれば，危険率0・05として，

L、＞L，，L、＞L3，　L、〉乙4，　L・≒L3，　L・＞L4・ゐ3≒L4・

L、！≒L2ノ，五、／〉る3／，五、’＞L4’，　L2／＞L3／，　L2／〉五／L3／≒L4’・

L、≒L、／，L2≒L2！，　L3≒L3ノ，駈≒L碁

　すなわち接続切においては，五1；L2，　L3，　L4の2群に分たれ，第1回．切傷が最大で，第2・3・4回切傷のもの

は相互の聞に差異を認めない（ただし第4回は．第2回より少い）。これに対し反対切においてはし■ノ，L2！；L3！，

L∠の2群に分たれ，第1・2回切傷相互聞に差異なく第3・4回切傷のいずれよりも多く，第3・4回相互間には

差異がない．接続切における各切傷のこの量：的低下の傾向はあへん収得量の場合とほぼ同様であるが，反対切の場

合は少しく異っている．すなわち，あへん収得量の場合L1ノ，　L2！，　L3！；L♂がモルヒネ収得量の場合乙1！，L2！；

L3／，　L♂となったのはみ3／のモルヒネ含有率の減少が著しいからである．

　なお両方法の相対応する同じ切傷順位のものは相互間に差異を認めないの．

　以上によって両切傷方法の1果当モルヒネ収得量も回を追5にしたがって減少の型を相違しているらしいこと

が認められる．これをあへん収得量の場合と同様にして経過の型（ベクトル）の検定を行ってみると，

　　　　Fs　＝6．08．

ところが

　　　　Fl．、．，．、（0・05）＝Fl（0・05）一6・59・Fl（0・1）＝4・19

したがって

　　　　0，05＜α＜0．1

となり，危険率0・05どして両切傷方法の1果当モルヒネ収得量の減少の型には有意差が認められない，しかしF

の値は壇（0・05）の値にき’わめて近く壇（0・06）未満であり，両切三方注は滅少の型を相違する傾向のあることが

認められる．

　　　　　　Table　13．　Cumulative　Total　of　the　Morphine　Yield　per　Capsule　till　theπ，th

　　　　　　　　　　　　　　　（First，　Seco亘d，　Tllird，　and　Fourth）Iancing

Adjacent　cutting　璃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Presence　of

・…一・二二蕎一・勘†瀦1二二響1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”；1　　　π；1

．乙1　＝L1

Σπ
”＝1

　　　γ　　　　　　　　　　　　　　　　γ
12，307・5　　L！■　＝jL！1　　　　10，474・75

　　　　　Σπ
　　　　　”＝1

1，832．75 3，531．187 Ni1
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Adjacent　cutting　ル亀 OPPosite　cutting 偽儀／一儀幽
　　　　　　Presellce　of

・・、†丁丁d紫ce
　　　　　　　溜　溜

L2　＝L1＋2
Σπ
”＝1

Lg＝L1＋2＋3
Σπ
〃需1

18；021．75

22，216

L4　＝乙1＋2＋3＋4　23，908。75
Σπ
”ニユ

Z／2　＝乙／1＋2　　　　　18，253・5

Σπ
π＝1

」乙！3　＝1＝／1＋2＋3　　　22，453

Σπ
π＝1

1＝／4　＝Z／1＋2＋3＋4　24，381

Σπ
”＝1

一　115．875

79

2，496，926

2，038．724

118．0625　　　　1，765．593

Nil

N三1

Ni1

　　　†・…5…’一・・／叫／解一・・25・〆・・38・685／・〆解一島496・926／藪

　（3）第π（1，2，3，4）回切傷までの累計モルヒネ収得量（Table　13）あへん収得量の場合と全く同様にしてSCH一
　　ノ
EFFEの方法により検定すれば，いずれの回までの切傷においても累計モルヒネ収得量に対する切傷方法の影響

は有意でない。）の．

　　　　　　　　　Table　14．　Analysis　of　Variance　of　Table　7（Morphine　Percentage）

Factor S．S． D．F．　　Variance＠2）　　E（％2） Variance　ratio　　Significant　leve1

2レf　　　　　　　　　　　　O。01125

L（1レf）　　　　　　　798．93875

1）　　　　　　　　　　　　　11．1225

ノレf×1＝》　　　　　　　30．43125

E＝L（M）xP　12．75625
2レf乙P　　　　　　　853．26

2－　1＝　 1　　　　0．01125

8－2＝6133．15646

4－1＝3　 3．7075

1x　3＝　3　　　10．14375

　　　　18　　　0．708681

32－1＝31

σ2－1－Zρσ2ルf　　　　　O。0159

σ2－1一ヵσ2L（M）　　187．89＊＊＊

σ2十1〃2σ2p　　　　　5．23＊＊

σ1十♂σ2ルノp　　　　14．31＊＊＊

σ2

0．9　＜α＜0．95

　　　α＜0．001

0．001＜α＜0，01

　　　α＜0・001

　4・　モルヒネ含有率についての要因分析

　（1）全体としての分析（Table　14）

　1）切傷方法はモルヒネ含有率に対し有意の影響を与えない．分散比は1より小さいがこの有意性を検定すれ

ば，切傷方法差は偶然としては小さ過ぎることはない．

ii）各切傷はモルヒネ含右回に対しきわめて高度に有意の影響を与える．

jii）場所はモルヒネ含有率に対し有意の影響を与える．このことは予備試験においてもその傾向を認めたとこ

ろである．この場合場所の何が有意差を与えたかについては，さらに研究を必要とすると思われる．

iv）方法効果の場所差はモルヒネ含有率に対し有意の影響を与える．　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　Table　15．　Average　Morphine　Percentage　of　Each　Lancing

Adjacent　cuttin9砺
L1 五2 L3 L4

　　％
20．225

　　％
15．275

　％
9。95

　％
6．875

OPPosite　cutting　ル亀

L／1 1／2 乙！3 L！4

19．6 16．025 9，15 7．7

S．n（α05）†

2．029

　　　　　　　†　Sighificant　differe皿ce　using　Studentized　range（TuKEY’s　method）

（2）各切傷について有意差ある個所（Table　15）　TuK：EYの方法により検定すれば，危険率0・05として，

　　　　　　L1＞恥＞L3＞ゐ些

　　　　　　L！1＞jL／2＞L／3≒L／4

　　　　　　L1≒z・1／，　L2≒五2！，　z・3≒L3’，　L4≒L’4・
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これを要するにモルヒネ含右率は接続切においては第1回切傷が最高で・回を追うにしたがって低下する．これは

従来よく知られている事実である．反対切の場合においても同じく第1回切傷が最高であり，回を追うにしたがっ

て低下するが第3，4回の聞には有意差がない．

　なお両方法の相対応する同じ切傷順位のものは相互間に差異を認めないの．

　以上によって両切傷方法ともに回を追5にしたがってモルヒネ含有率を低下することが確認されたが，含有率の

低下の型の相違について経過の型（ベクトル）の検定を行ってみると，

　　　　17s　＝2．31．

ところが

　　　　Fl．、．、．1（0・1）＝Fl（0・1）＝4・19，　Fl（0・25）一2・05

したがって

　　　　0。1＜α＜0．25

となり，両切方法のモルヒネ含有率の低下の型には有意差が認められない．

　5・乳汁分泌片点酒面の発生

　切傷の回の進むに従って乳汁分泌を停止する個体の次第に多くなることは従来よく知られている事実である．こ

の分泌中止莇果の発生が切傷方法，各切傷，場所によって差異を生ずるか否かは興味ある問題である．今，両切傷方

法の第2，3，4回切傷のときそれぞれあらたに発生した分泌中止翔果数のの第1画切傷蕨果数に対する百分率D

（D2，　D3，　D4；D2！，　D3！，　q！）について，分散分析を行った結果は次のとおりである．

　　Table　161　Analysis　of　Variance　of　Table　5（Percentage　of　the　Occurrence　of

Capsules　which　discontinued　the　Secretion　of工atex　at　Each　1加cing　after　the　S㏄ond）

Factor ．S，　S． D．R　　　Variance（が）　　E（解）　　Variance　ratio　　Significant　Ieve1

翌

D（M）

P
MxP
E＝D（ルf）xP

ルfPP

　13．2017

1，085．8333

　167．035

　115．895

　542．2

1，924．165

2－1＝　1

6－2＝4
4－1＝　3

1×3＝　3

　　　　12

24－1＝23

13．2017

271．4583

55．6783

38．6317

45．1833

σ2＋のσ2ルf

σ2＋ρσ2D（m

σ2＋4物2P

σ2十ノσ2ル伊

σ2

0．292

6．01＊＊

1．23

0．855

0．5　＜α＜0．6

0・001＜α〈0・01

0．25＜α＜0。5

0．25＜α＜0．5

　〔1）全体としての分析（Table　16）

　i）切傷方法は分泌中止詠出の発生に対し有意の影響を与えない，分散比は1より小さいが切傷方法差は偶然と

しては小さ過ぎることはない．切傷方法差がないを採れば第2種の過誤が伴うが，α＝o・05としてσM／σ＝o・88位

の差は80％まで検出できる，

ii）各切傷は分泌中止覇果の発生に対し高度に有意の影響を与える．

　iii）場所は分泌中止覇果の発生に対し有意の影響を与えない．

　iv）方法効果の場所差は分泌中止莇：果の発生に対し右意でない．

Table　17．　Average　Percentage　of　the　O㏄urrence　of　Capsules　which　disconti且ued

　　　　　　the　Secretion　of　Latex　at　Each　Lancing　after　the　SecQnd

Adlacent　cutting　ルら

OpPosite　cutting　1鴫

z）2 D3 エ）4

　％
0，25

　％
5．325

　　％
17．325

D／2 D！3 1γ4

2．05． 8．025 17．275

S．D．（0．05）†

15．965

†　Significant　difference　using　Studentized　range（TuKEY’s　method）

のある切傷回において分泌中止した莇果はそれ以後すべての切傷回において分泌を認めない．
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・（2）各切傷について有意差ある個所（Table　l　17）　TuKEYの方法によって検定すれば，危険率0・05として，

　　　　　　　　　　　　　　ヒ
　　　　D2≒D3，　D2＜D4，　D3≒D4，

　　　　Dガ≒D♂，D〆≒D♂，　D3ノ≒D必

　　　　D2≒2D／，　D3≒D3／，　D4≒D4！

となる．すなわち接続切においては第4回切傷時発生の分泌中止羽目が第2回のものより多いだけで，他のもの相

互の間には差異は認められない．反対切においては危険率0・05として相互の間にすべて差異は認められないが・接

続切の場合と同様の傾向は充分認められる．

　両方法の相対応する同一切傷回の分泌中止覇果発生率には相互間に差異を認めない．．

　なお両切傷方法の回を追5にしたがい分泌申止覇果発生の増加の型の相違について，あへん収得量の場合と同様

にして経過の型（ベクトル）の検定を行ってみると，

　　　　丑r「5　＝4．32

となる．ところが

　　　　F葦＋、一，．、（0・05）一F葦（0・05）＝6・59・F量（0・1）一4・19

したがって

　　　　0。05＜α＜0。1

となり，危険率0・05として両切傷方法の分泌中止繭果の増加の型には有意差は認められない．しかしαは比較的小

さいので，増加の型には幾分の相違があるともいいえられるが将来の研究にまっとととしたい．

　　　　　Table　18．　Cumulative　Total　of　the　Percentage　of　Occurrence　of　Capsules　which

　　　　discontinued　the　Secretion　of　Latex　till　theπ’th（Seco丑d，　Thirdレand　Four出）Lmcing

Adlacent　cutting　璃Opposite　cutting　璃

Dπ
Σπ
π＝2

π一1．

．D姦

　Σπ
　”＝2
　　　　＝’
π一1

　　　　　　Presence　of
　†　　significant　difference

S彿・…ween忽・・d懸π

　　　　　　　π＝2　　　”＝2

D2　＝エ）2

Σπ
π騙2

D3　＝z）2＋3
Σπ
π二2

D4　二D2＋｝L＋4
Σπ
〃＝2

　％　　　　　　　　　　％
0．25　　Z）ノ2　＝1）／2　　　　　2．05

　　　　Σπ
　　　　π＝2

5．575D！3二D！2＋3　10．075
　　　　Σπ
　　　　π＝2
22．9　　　1）！4　＝Z）／2．卜3、ト4　27．35

　　　　Σπ
　　　　π＝2

＿1．8

‘一 Q，25

＿1．48

18，727

13．242

10，812

Nil

Ni1．

Ni1．

　　　　　　†α一…5，・・’一・・砺／扇・・94・〆45・1833／・／Σ・～一・・242／Σ・1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　（3）第π．（2，．3，4）回切傷まで発生の累計分泌中止萌果発生率（Table　18）　SCHEFFEの方法セ『よって撞定．

すれぽ，第π（2，3，4）回切傷まで発生の累計分泌中止繭果発生率はいずれの回までにおいても両切傷か法の間に有

意差は認められない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　摘　　　　　　要

　あへん採汁にあたって，本邦においては通常隔日にもはや分泌の認められなくなるまで4回の切傷が行われて

いる．しかして切傷順序に接続切と反対．切の2方法がある．接続切とは前回切傷した山に接続して順次に切傷する

方法で，反対切とは常に前回切傷の反対側を切傷するものである．ケシは品種として一貫種を用い・地力均等と思

われる相隣る4箇所に栽培・した．

　本研究はこれら2切傷方法，各切傷場所とユ果当あへん収得量，同モルヒネ収得量，モルヒネ含有率，分泌中

止繭果の発生との関係について推計学的に検討を行ったものである．

1．　1果当あへん収得量について（Table　5）

　（1）切傷方法は1果当全あへん収得量に対し有意の影響を与えない（Table　8）．

　（2）場所は1果当あへん収得量：に対し有意を影響を与えない（Table　8）。

（3）各切傷は1果当あへん収得量に女寸しきわめて高度に有意の影響を与える（T・b1・8）・接続切セこおいては第
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1回切傷が最大，第2，3，4回切傷のものは相互間に差異を認めない．これに対し反対切においては第4回が最

少で，第1，2，3回のものは相互聞に差異を認めない（Table　9）．

　．＠）両切傷方法の相対応する同じ切傷順位のものは相互間に差異を認めない（Table　9）．

　〔5）両切傷方法の回を追って減少するあへん収得量の経過の型には有意差が認められる．

　（6）いずれの回までの切傷においても累計あへる収得量に対する切傷方法の影響は有意でない（Table　10）．

2・　1果当モルヒネ収得量について（Table　6）　　　．、．

　（1）切傷方法は1果当全モルヒネ収得量に対し有意の影響を与えない（Table　11）．

　（2）場面ま1南国モルヒネ収得量に対し有意の影響を与えない（Table　11）．

　（3）各切傷は1果当モルヒネ収得量に対しきわめて高度に右意の影響を与える（Table　11）．接続切においては

第1回切傷が最大で第2・3，4回のもの相互聞には差異を認めない．これに対し反対切においては第1・2回切傷

には差異なく第3・4回のもののいずれよりも多く，第3・4回のものの聞には差異が認められない（Table　12）．

　＠）両切傷方法の相対応する同じ切傷順位のものは相互間に差異を認めない（Table　12）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　〔5）両切傷方法の回を追5にしたがって減少するモルヒネ収得量の経過の型は相違するもののようである．

　（6）いずれの回までの切傷においても累計モルヒネ収得量に対する切傷方法の影響は有意でない（Table　13）．

3．モルヒネ含有率について（Table　7）

　（1｝切傷方法はモルヒネ含有率に対し有意の影響を与えない（Table　14）．

　②　場所はモルヒネ含有率に対し有意の影響を与える（Table　14）．

　（3）各切傷はモルヒネ含有率に対しきわめて高度に有意の影響を与える（Table　14）．商切傷方法ともに回を追

うにしたがって含有率を低下する．ただし反対切の第3，4回切傷のものの蹴こは有意差は認められなかった（Tab

Ie　15）．

　〔4｝切傷方法効果の場所差はモルヒネ含有率に対し右意の影響を与える（Table　14）．

　（5）両切傷方法の相対応する同じ切傷順位のものは相互間に差異を認めない（Table　15）．

　㈲　両切傷方法の回を追5にしたがって減少するモルヒネ含有率の経過の型には有意差は認められない．

4。乳汁分泌中止覇果の発生について

　（1｝切傷方法は分泌中止覇果の発生に対し有意の影響を与えない（TabIe　16）．

　（2）場所は分泌中止覇果の発生に対し有意の影響を与えない（Table　16）．・

　（3）各切傷は分泌中止繭果の発生に対し高度に有意の影響を与える（Table　16）．

　（4）両切傷方法の相対応する同一切傷回の分泌中止覇果発生率には相互間に差異を認めない（Table　17）．

　〔5）両切傷方法の回を追って増加する分泌中止覇果の発生の型には有意差は認め．られない．

　（6）いずれの回までの切傷においても計累分泌中止翔果発生率に対する切傷方法の影響は有意でない（Table18）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　　献

　1）厚生省薬品局麻薬課編：けし栽培の実際，23PP．，薬事日報社（東京），1955．

　．2）木下孝三：農業及園芸，31，417（1956）．

　3）Asahina，　H・・Ono，　M・：・B〃Zθ伽。〃Nαノτo彦ゴ6s，8，㈲，39（1956）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　For　the　sake　of　collecting　opium，　in　this　country，　successive　incision　is　nlade　every　second　day　until

no　more　latex　flows　from　the　capsule．　This　usuaUy　requires　four　lancings．　Vertical　incisions　are　made

by　means　of　a　knife　having　two　or　three　edges．　There　are，　however，　two　methods　of　incision，　adjacent

cutting　and　opposite　cutting．　In　both　methods，　two　adjacent　ribs　or・・mountains”are　incised　at　the　first

landng．　Adjacent　cutting　means　that　at　the　second　lancing　three　ribs　adlacent　to　the　first　twg軍e

incised，　a且d　so　on　around　the　capsule　at　the　third　and　foロrth　Iancings，　Opposite　cutting　mealls　that　at

．the　second　Iancing　three＃bs　adjacent　to　each　other　but　opposite　to　the　two　already　cut　are　incised．

The　third　lancing　is　then　made　by　incising　three　ribs　between　those　cut．in　the　first　and　second　Iancings，

and　the　fourth　Iancing　is　tllen．oPPosite　to　the　third・In　these　tri摩1s，　poPPy　plants　of　the　strain・・lkkan－

shu，，　wer6　cu1亡ivated　at　four　places　adjacent　to　each、other，　the　soil　of　which　seemed　tσbeμnifom1．
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　　The　present　paper　deals　with　stochastical　studies　on　the　relation　of　the　two　methods　of　successive

incision，　the　eight　Iancings，　and　the　four　places，　to　tlle　opium　yield　per　capsule，　to　the　mqrphine　yield

per．capsule，　to　the　morphille　percentage，　and　to　the　occurrence　of　capsules　which　disOontinued　t葦e

　secretio1ユ　of．1atex．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　1。With　regard　to　the　opium　yield　per　capsule（Table　5），

　　　（1）between　the　two　methods，　significant　difference　was　absent（Table　8）；

　　　（2）　among　the　places，　significant　difference　was　absent（Table　8）；

　　　（3）　among　the　lanc量ngs，　very　highly　significant　difference　was　present（Table　8）．　In　the　adjacent

cutting，　the　first　Iancing　was　the皿aximum，　the　second，　third，　and　fourth　showing　no　difference　olle

another；whereas　ill　the　opposite　cutting，　the　fourth　Iancing　was　the　minimum，　the　first，　s㏄ond，　and

third　showing　no　difference　one　another（Table　9）；

　　　（4）　between　two　lancings　of　the　same　order　of　the　respective　Inethods，　sign｛ficant　difference　was

　all　absellt　（Table　9）：　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　（5）　between　two　types　of　process　as　tilne　series　of　the　respective　methods，　decreasing　wlth　later

lancing，　sign五ficant　differellce　was　present；

　　　（6）b・tween　tw・・um・1・ti・・t・t・1・till　th・・am…d…fl…ing・f　th・士especti・e　m・th・d…ignifi－

q㎝tdifference　was　all　absent（Table10）．

　　　2．With　regard　to　the　morphine　yield　per　capsule（Table　6），

　　　（1）　between　the　twe　methods，　significant　difference　was　absent（Table　11）；

　　　（2）・m・・gth・place・・曾ig・ificant　difference　w・・ab・e・t（T・b1・11）；

　　　（3）　among　the　lancings，　very　highly　significant　difference　was　present（Table　11）．　In　the　adjacent

cutting，　the　first　Iancing　was　the　maximum，　the　second，　third，　and　fourth　showing　no　difference　one

an6ther；whereas　in　the　opposite　cutting，　the　first　and　second　Ian6ings　showed　no　difference　each　oth－

er　and　were　larger　than　the　third　and　fourth，　the　Iatter　two　showing皿o　difference（Table　12）；

　　　（4）between　two　lancings　of　the　same　order　of　the　respective　mothods，　significant　difference　was

all　absent（Table　12）；

　　　（5）b・tween　tw・types・f　p・Qce・s　a・time　se・i…fth・・espective　m・th・d・・dec・ea・ing　with　l・t・・

　lancing，　significant　difference　seemed　to　be　present；

　　　（6）between　tw・・um・1ative　t・t・正・till　the　sam…d…f1・n・ing・f　the　respective　m・th・d…ig・ifi－

　cant　difference　was　all　absent（Table　13）．

3．

（1）

（2）

（3）

the　Inorphine　p

ting　the　th

　　（4）

　　（5）

absent（Table　15）

　　（6）

der　of　lancing，　signiflcant　difference　wa合absent

4．

With　regard　to　the　morphine　percentage（Table　7），

between　tlle　two　methods，　significant　difference　was　absent（Table　14）；

among　the　places，　significant　difference　was　present（Table　1盛）；

among　the　Iancings，　very　highly　significant　difference　was　present（Table　14）．　In　both　methods，

　　　　　　　　ercentage　varied　d㏄reasingly　with　the　order　of　lancing，　except　that　in　the　opposite　cut－

　　　　ird　and　fourth　showed　no　difference　each　other（Table　15）；

the　interaction　of　the　methods　ahd　the　pIaces　was　slgnificallt（Table14）；

between　two　Iancings　of　the　same　order　of　the　respective　methods，　significant　difference　was　all

　　　　　　　　　　　；

between　two　types　of　process　as　time　series　of　the　respective　methods，　decreasing　with　the　or・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

With　regard　to　the　occurrence　of　capsules　which　discontinued　the　secretion　of　Iatex（Table　5），

（1）

（2）

（3）

（4）

between　the　two　nethods，　significant　difference　was　absent（Table　16）；

among　the　places，　significallt　difference　was　absent（Table16）；

among　the　lancillgs，　highly　significant　difference　was　present（Table　16）；

between　two　Iancings　of　the　same　order　of　the　respective　methods，　signi僅cant　difference　was
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all　absent（Table　17）；

　　（5）　be伽een　two　types　of　pro㏄ss　as　time　series　of　the　respective　methods，　increasing・with　Iater

lancing，　significant　difference　was　absent；

　　（6）　between　two　c㎜ulative　totals　till　the　same　order　of　Iancing　Qf　the　respect正ve　methods，　signifi－

cant　difference　was　all　absent（Table　18）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958
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ケシ馬pαりθγ8伽η晒物鵬L．の生育ならびに収量におよぼす

窒素質肥料の影響について

木　下　孝　三

Studies　on　the　Eff㏄ts　of　Nitrogenous　Manures　upon　the　Growth　and

the　Yield　of　Opium　Poppy（P砂ω8γso〃zη加γπ粥L．）

K6zo　KINosHITA

　まえがき　けし栽培は再開以来既に3日目を経て，その栽培技術も漸次改良を加えられつつある現状であるが・

収量品質ともにいまだ往年の水準に達していない．けし栽培において最も重要なのは・肥料の問題である・著者は

さきに肥料成分中最も重要なのは窒素質肥料であり，その欠除の場合は植物の生育はいちじるしく阻害され，根・

茎，葉および萌果など植物の各部分にその障害があらわれ，液汁分泌能力もいちじるしく減退し，あへん収量はい

ちじるしく減少し，かつ他の肥料要素すなわち燐酸，加里などは窒素の存在しない場合はその肥料効果をほとんど

あらわさないことを報告した．窒素質肥料には種々の種類があり，その成分量，土壊反応，肥効などにおいても各

々その趣きを異にしている．けし栽培においてはいずれの性質の窒素質肥料が最も適しているか，その選択，配

合，施用量などが最も重要な問題となってくる・かく異った窒素質肥料の各々が，けしに与える影響を調査し併せて

施肥上の基礎となる資料を得ることが，けし栽培響きわめて重要な事項であると考えられる．著者は現在市販さ

れている数種の最も代表的な窒素質肥料をえらび，1957年和歌山薬用植物栽培試験場の土壌を用いて，それら肥

料とけしの生育および収量品質などとの関係につき試験調査し，若干の成績を得たのでここに報告する次第である．

材料および方法

　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1956年6月当試験場で採種したものである．

　方法長さ，幅，深さそれぞれ90cm，90cm，90cmのコンクリート枠を用い，土壌はやや粘質の壌土で前作水

稲無肥料栽培のものを用いた．コンクリート枠内はそれぞれ上都より耕土27㎝，水田床土12cm，底土（礫を含ん

だ粘質土）51cmの深さとした．試験日は無肥料区（No　manure），無窒素区（No　nitrogen），硫安区（Ammo－

nium　sulphate，（NH壬）2Sq），尿素区（Urea，　CO（NH2）2），硝安区（Ammonium　nitrate，　NH4N　O8），塩

安区（Ammonium　chloride，　NHtCI），石灰窒素区（Lime　nitrogen，　CaCN？），智里硝石区（Chilian冠trate，

NaNO3），菜豆粕区（Rape　cake），および大豆粕区（Soybean　cake），の10区と・し各区8個体を供試した．肥料

は窒素，燐酸，加里それぞれ反当4・036貫，1・20貫，2・33貫1区当12・60g，3・75g，7・27gとし窒素はそれぞれ各

試験区の肥料をもつてし，燐酸および加里は無肥料区を除き各区共通とし過燐酸石灰，硫酸加里をもつてした．

基肥に全量の5％，追肥に20％，止肥に75％の割でそれぞれ適期に施用した∫別に各区とも播種前耕土に石灰62・5g

を撒布しよく混和し，その他の管理，栽培法などはけし栽培耕種基準によって行われた・1956年11月12日播種し，

発芽後10日目ごとに草丈，葉数その他外見的に観察される生育上の差異について調査し，翌57年5月21日採汁開

始，同29日終了，6月6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，各区間の比較を行った．

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のち，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）一般生育状態　各区とも11月25日いっせいに発芽し，その状況はきわめて順調であった．その後順調に越

冬したが3月下旬～4月上旬にかけての異状の低温のため，各区とも多少の生育の遅延をきたしたが，幸い被害

僅少に止った．その後生育順調に進展し5月3日～5月6日の間に正常に開花し，5月21日採汁適期と，なり，同

29日採汁終了し故障なく収穫を終った．各区聞の差異についてみるに無肥料，無窒素の両区は3月上旬頃より生

育の劣るのがみられ，茎葉伸長期にはいってこの傾向はますます顕著となり，葉色はやや黄変し明らかに窒素欠

乏の徴候を呈してきた．石灰窒素区も生育の初期においては，他区に比べて生育の劣るのが認められたが，終期
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近くなり回復を示して他区との差異も僅少となった．その他の各区は生育良好で各区間の差異も比較的僅少であ

るのが認められた．腋芽は発生のたびに摘芽し1本仕立としたが，その発生数および重量は草勢および生育状態

の判定に一つの好材料となるものである．各区の腋芽発生状況をみるに，発生数および重量においては塩安が最

高であり，智利硝石などと続き硫安，尿素などはこれより相当に劣り，石灰窒素はさらに劣り無窒素および無肥

料の両側にいたっては発生はほとんど認められない．

　一般に外見的に観察される生育状況においては，塩安のごとき君臨酸根肥料および智利硝石のごとき塩基性肥

料が生育きわめて良好であり，尿素，硝安のごとき中性肥料がこれに次ぎ，硫安のごとぎ酸性肥料および菜種粕，

大豆粕などの右機質肥料がやや劣るのが認められる．

　2）収穫調査　収穫物調査の結果を示すと第1表のとおりである．収量の各項について分散分析を行った結果，

いず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．

Table　1．　Comparison　of　the　Yield　of　Crop　amo㎎D五fferent　Treatments．

No．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Treatment
齢認’訓F騰贈慧翻F誰鵬健t離
・1・・…gl・・…9｝・・…gR・…1覧m

N・一・e　！56・8
No　Ilitrogen　　　　　　　I　54．31

蟹盟…ll：：l
　　　　　　　　　　　　I
A㎜oni㎜nit鳳te　92．8：
・mm・…m・h1…d・116・・l

Lime　llitrogen　　　l　96・3i

　　　　　　　　　　Chi1三an　nitrate　　　」140．9：

R。pe　cak。　　■113。51

助b鍛・・ak・　lg1．3i

34

32

75

86

55

100

58

84
68127．、。1

55119．・d

8．ooI

7・00

27・87i

35・87

灘
24．・21

32・8

19、29．00　　　　43　11．12　　　　38

灘iiii曝iiil　l

ll朧1麗：揚l1
655。．、27412。．371，。
45139．・・i・8｝・・．・・169

5．03

4．80

6．38

6．45

6。35

6。74

6，55

6．41

6．70

6．35

欝幡欝t
I竃ml・㎞・b

3．16

2．98

4．35

4．49

4．10

4．68

4，12

4．19

4．04

3．99

8．751

11：lll

舗
ll：l1

25．62

15．50

12．75

29

30

63

70

36

100

39

85

51

42

LS．D．5％

L．S．　D．1％

30．8

41．0

11．36

15．10

11．70

15．56

5．58

7．42

0，56　　0．38　　6．54

0．74　　0．50　　8．69

　1・生体総重　塩安最大値を示し尿素，智利硝石，硫安と順次しその他は相当に劣っている．さらに無窒素，

無肥料はこれらよりはるかに劣っている．各区聞の差異およびその右上性については塩安は尿素，智利硝石を除

く他のすべての区との間に有意の差がみられ，尿素は硝安，石灰窒素および大豆粕と，智利硝石は硝安，石灰窒

素および大豆粕と，硫安は硝安，塩安および大豆粕との聞にそれぞれ有意差がみとめられる．無窒素および無肥

料はともに他のすべての区との間に有意差が認められる．

　2・生葉重量および生塵重量　両者とも生体総重と同様の傾向が認められる．

　3・莇果　まず形状について見るに，高さにおいては，無窒素および無肥料を除く各区間の差異は僅少である

が，幅においては密植最大を示し，尿素，硫安，智利硝石などと続き各区間の差異はかなり認められる．生体重

量においては尿素最大を示し懸道，硫安，智利硝石と続きその他は相当に劣っている．無窒素および無肥料の両

区はともにさらにはるかに劣っているのが認められる．各区間の差異については尿素は硫安および塩安を除く他

のすべての区間と，塩出は硝安，菜種粕および大豆粕との聞にはそれぞれ有意の差異が認められる．無窒素，無

肥料の両区はともに他のすべての区との聞に有意差が認められる．

　4．．生狼重量　塩安最大を示し智利硝石，尿素，硫安などと順に劣りその差異もかなり大きいのが認められる，

その他はさらに相当劣り，無窒素，無肥料の両区はともに最も劣っているのが認められる．各区間の差異につい

ては塩安は智利硝石を除く他のすべての区間と，智利硝石は尿累および塩安を除く他のすべての区聞と，硫安は

尿素，菜種粕および大豆粕を除く他のすべての三豊とはいずれも有意の差異が認められる．また無窒素は硝安，

石灰窒素，菜種粕および大豆粕を除く他の各区間と，無肥料は硝安，石灰窒素および大豆粕を除く各区との聞に

はそれぞれ有意差が認められる．
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　3）収量調査　あへん収量，モルヒネ含量および種子収量等の調査は第2表に示すとおりである．分散分析の

結果モルヒネ含量を除く他の各項目については，いずれも1％水準において区間の差の有意性が認められた．

Table　2．　Comparison　of　the　Yield　of　Opium，　the　Morphine　Content　and

　　　the　Yield　of　Seeds　among　Different　Treatments．

No．

1

2

3

4

5

6

7

8

．9

10

Treatment

No　manure

No　nitrogen

Ammonium　sulphate
Urea

Ammonium　nitrate

Anlmonium　chloride

Lime　nitrogen

Chilian　n三trate

Rape　cake

Soybean　cake

Yield　of　opium

mg

31。1

37．2

118，6

120．0

126．0

213，1

157．3

169．8

118．1

115．0

Ratio

MQrphine

　　content

％ Ratio

Yield　of

　morphine

15　　9．92

17　　11，43

56　　14．70

56　　18．15

59・　　13．57

100　　　15．20

74　　13．90

80　　13．90

55　　15，27

54　　14．92

mg
1・・…

551

　1
63

81

100

75

84

77

77

84

82

．3．08

4．25

17．43

21．78’

17．09

32．39

21。86

23．60

1＆03

17，15

10

13

54

67

53

100

67

73

56

53

．Yield　of　seeds

9

0．57

0．98

2．00

1．97

2．01

2．28

1．60

1．98

1．28

1．47
　　i

Ratio

25

43

88

86

88

100

70

87

56

64

LS．D．5％

LS。D．1％

51．7

68．8

N．S．

N．S．

8．72

・11，59

0．64

0．85

　1・液汁分泌状況　5月21日機智を開始したが，本年は4月上旬の寒冷な気温の影響により一般に分泌量：が少

なかった．切傷回数の進むにつれての液汁分泌の低下率は第3表に示すとおりである．第1回切傷においては全

個体分泌して各区間の差異を認めないが，第2回切傷においては早くも低下を示し，無肥料，無窒素はその程度

が最もいちじるしい．第3回切傷においてはさらにいちじるしく低下を示し，無肥料，，無窒素および尿素等は早

くも分泌を停止してしまっている．第4回切傷においては塩安および智利硝石以外の各区は，全く分泌を停止し

てしまっているのが認められる．全期間を通じてみると，低下率の最も少ないのは塩安であり，智利硝石，石灰

窒素，硝安な．どと順次し，大豆粕，菜種粕などは比較的少なくこれに続き，尿素，硫安などはさらにζれらより

劣り，無肥料および無窒素は最も低下率が大であるのが認められる．あへん収量との関係は次に示すごとく，こ

の傾向と大体において一致しているのが認められる．

Table　3．　Comparison　of　the　Percentage　of　Individual　Secreted　Latex　among

　　bifferent　Treatments．

No，

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Treatment

1　1st　incision 2nd、incision

1三主一
lately

Nex司、詮謡、．

momlnglately

3rd　incisio箆 1 4th　incision

％

No　ma蹴ure

No　nitrogen

Ammonium　sulphate
Urea

AmmoniUm　nitrate

Ammonium　chloride

Lime　nitrogen

Ch三lian　nitrate

Rape　cake

Soybean　cake

100．0

100．0

100．0

100．0

100．0

100．0

100．0

100．0

100，0

100。0

％ ％

100．0

100．0

100．0

100．0

100．0

100．0

100，0

100．0

100．0

100．0

37．5

50．0

37．5

50．0

87．5

87．5

87．5

87．5

62．5

87．5

溜雪瀞脇r瀞
％　　1　％
1

12．5

　0．0

50．0

62．5

75。0

50．．0

100．0

87．5

75．0

87．5

％ ％

0。0

0．0

12．5

0・O1

25．0

50，0

75。0

37．51

　　1
25．α
12．・t．

0，0

0。0

12，5

0．0

25．0

37，5．

75．0

25．0

0，0

0．0

0．0

0．0

0．0

0．0

0．0

25．0

0．0

12．5

0．0

0．0

Next
morllmg

％

0．0

0．0

0．0

0．0

0．0

25．0

0．0

12．5

0。0

0．0

，
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　2・あへん収量　塩安最大値を示し智利硝石と順次するが両者の差異は相当に大きい．石灰窒素はこれに次ぎ

その差異は比較的少ない．硝安，尿素などはこれよりさらに劣りその差異はやや大である．硫安，犬豆粕および

菜種粕などはさらにこれに続きそれらの差異は僅少である。無窒素，無肥料の両区は最も劣りその差異はいちじ

るしく大であるのが認められる．各区間の差異およびその右意性は塩安は智利硝石を除く他のすべての区聞およ

び智利硝石と菜種粕，大豆粕との聞にはそれぞれ有意の差異が認められる．また無窒素および無肥料の両区はと

もにのすべての区との間に有意差が認められる，

　3・モルヒネ含量　尿素最高を示し塩安，菜種粕，大豆粕などと順次減少を示し無窒素，無肥料は最低となっ

ている．しかしそれらの差異は無窒素，無肥料の口上を除くほかは比較的僅少である．なおこの場合分散分析の

結果区間の差異の有意性は認められない．

　4・モルヒネ収量　塩安最大値を示しあへん収量とほとんど同様の傾向を示している．各区間の差異およびそ

の有意性についてはこの場合智利硝石と菜種粕および大豆粕との聞には有意の差異は認められない．

　5・種子収量塩安最大を示し硝安，硫安，智利硝石，尿素など順次減少を示しているがそれらの差異は比較

的塵少である．大豆粕，菜種粕などはこれらよりさらに劣りその差異もやや大きいバ無窒素，無肥料の両区は最

も劣りその差異はいちじるしく大であるのが認められる．各区間の差異およびその有意性については塩魚は石灰

窒素，菜種粕および大豆粕との間，菜種粕は大豆粕，石灰窒素および無窒素を除く他の区間とはそれぞれ有意の

差異が認められる．また無窒素は石灰窒素，菜種粕および大豆粕を除く他の区間と，無肥料は他のすべての区間

とにはそれぞれ有意差が認められる．

総 括

　以上の結果を綜合すると，生育状況においても生体総重，あへん，モルヒネ，種子などの収量においても，塩安

は唇に最高の成績を示している・塩冶は非訟酸根肥料であり・土壌反応においては酸性塩基1生のどちらにも偏す

ることなく，かつ速効的でよく土壌に吸収される性質が，：けしの生育によく適しているためと考えられる．また

塩素はおよそ植物の生育にはよい結果をもたらさないとされているが，あるいはその微量的の作用がかえって適

したとも考えられる・非硫酸根肥料である点においては石灰窒素も同様であり，この意味においては好適の肥料

であるが，けしの施肥方法は追肥に重点をおくため，その植物に対する有害作用によりやや不適当であり，初期

の生育の悪いのはこのためであると考えられる．しかしその土壌に対する反応はその酸性化を防ぎ，かつ遅効的

性質が生育の後期に至って適し，いちじるしく回復されているのが認められる．次に生育良好なのは智利硝石で

あり，その生理的塩基性の性質がよくけしの生育に適し，かっけしの施肥方法がまたよくその肥効を最もよく発

現するに適しているためと考えられる．次に尿素，硝安などの中性肥料が比較的生育よくその特性もけし施肥法に

適している．硫安はこれらよりやや生育劣り，その酸性の特性がより土壌の酸性化を助長する結果と考えられ

る．菜種粕，大豆粕などの有機質肥料についてみるに，けしの生育には有機質肥料はきわめて必要でかつ重要であ

るが，それのみ単用ではその遅効性のためやや不適と考えられ生育も比較的劣るのが認められる．以上各種の窒

素質肥料のけしの生育に対する性質およびその影響は区々であるが，実際の施用の場合にはよく土壌の状態を考

慮して無機・有機の各種肥料の選択，その配合およびその量などが重要な問題となってくると考えられる．あへ

ん収量においては上述のごとき影響が認められるが，その品質すなわちモルヒネ含有量においては，いずれの肥

料においてもその影響は全く認められない．

　終りにモルヒネ定量に関し多大の御協力を賜わった大阪支所の小川支所長，中川技官，伊阪技官，その他の各

位に対し深甚の謝意を表します．

摘 要

　1957年和歌山薬用植物栽培試験場の土壌を用いて，けしの生育ならびに収量におよぼす窒素質肥料の影響につ

いて試験した．試験区は無肥料区，無二素踊，硫安区，尿素区，硝安区，塩安区，石灰窒素区，智利硝石区，菜

種粕区および大豆粕区の10区を設けた。結果は次のとおりである．

．1・生育状況においても生体総重，あへん収量，モルヒネ収量，種子収：量などにおいても塩安のごとき非硫酸

根肥料が最もすぐれ，次に智利硝石のごとき塩基性肥料がすぐれているのが認められる．

　2・中性肥料すなわち硝安，尿素などはこれより生育収量がやや劣っているのが認められる．
辱
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製

　　3・酸性肥料すなわち硫安はさらに劣っているのが認められる．

　　4・有機質肥料すなわち大豆粕，菜種粕などはそれ単用においてはあまり肥効が認められない．

　　5．モルヒネ含量は肥料による影響は全く認められない．　　　　　　　　　－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　1）木下孝三：本誌，75・189（1957）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Using　the　soil　of　Wakayama　medical　plant　expefimental　station，　the　eff㏄ts　of　nitrogenous　manures

upon　the　growth　and　the　y董eld　of　opium　poppy（P妙α〃8プso脚蜘辮〃3　L．）were　investigated　in　1957．

Ten　plots，　namely，　no　manure，　no　nitrogen，　ammon加m　sulphate，　urea，　ammonium　nitratep　ammonium

chloride，1ime　nitrogen，　chiliall　nitrate，　rape　cake，　and　soybean　cake　were　provided　for　the　experiment．

Results　obtained　are　summarized　as　follows。

　　1．The　fresh　weight　of　whQle　plant，　the　yield　of　opium，　the　yield　of　morphine　and　the　yield　of　seeds

are　maximum　in　non－sulphatic　manure，　such　as　ammonium　chloride，　and　are　s㏄ondarily　in　basic　man－

ure，　such　as　chilian　nitrate，　but　in　the　appearance　of　growth　the　differences　between　them　are　hardly

recognized．

　　2．In　neutral　manure，　such　as　ammonium　nitrate　and　urea，　the　growth　and　the　yield　of　crops　are

inferior　to　that　in　the　formers．

　　3．1n　acidic　manure，　such　as　ammonium　sulphate，　the　growth　and　the　yield．　of　crops　are　both　inferior

tolerably　to　the　others．

　　4．In　the　case　of　merely　application　of　organic　manure，　such　as　soybean　cake　and　rape　cake，　the　ma－

nuriaI　value　of　them　are　not　remakable．

　　5．It　is　recognized　that　manures　have　no　influence　on　th合morphine　content　of　opium．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．
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タマサキツヅラフジの試植栽培（第3報）

塊茎栽培について（その1）

石’ ｴ　活　磨

Triai　Cu】才ivation　of　S∫θ助α短σoθ勿αγαη魏αHAYATA　III

Cul　tivation　by　Tuberous　Root．1

Katsuma　IsHIHARA

　まえがき　著者は本誌第74号，第75号にタマサキツヅラフジの実生栽培についての試植試験成績をその1，そ

の2として報告したが引きつづいて塊茎根を供試しこの繁殖栽培を行った．その概要を報告する．

　論文の作成にあた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．

在来の繁殖方法は塊茎根も棒状の枝根も，多くの場合切断分割を行わないで，原形のまま種用芋として植付し

てきたのであるが，著者は塊茎根を縦横に切断分割して高度の増殖法を試みた．

　本法は実生繁殖法と異って，優県系統の保存および繁殖に適するばかりでなく，タマサキツヅラフジの雌雄株

比較研究上にも益することが多い．

　調査項目

　12種用塊茎別と収根量との考察

　13塊茎（切断）供試部と収根量との考察

　14茎葉部の生育について

　供試材料

　春日部試験場産の2年生塊茎部および岐枝根茎を供試した．．

　a．本立記載の塊茎部と称する部分は地上茎直下の地中に形成された肥大塊状の塊茎根をいう．

　b・岐枝根茎と称する部分はa部の下部から発生分枝した地下の棒状形根（太さ1～3cm，長さ20～30cmく

らい）をいう．

　塊茎の切断分割方法

　塊茎部も枝根茎部も植付に先だち鋭利な刃物を用いて切断分割する，大ぎな球状の塊茎は縦横に裁断するが，

各切片の一面には必ず黒褐色の表皮層を付け’る必要がある．表皮層皆無め切片からはほとんど発芽することがな

い．各切片はあらかじめ準備しておいた清潔な木灰中に入れて，切断面から分泌する粘液質物によって木灰がよ

く付着するようにしなければならない．岐枝根は長さ3～・4cmくらいに横断して供試した・

　栽培法

　前報実生栽培方法と同噌の方法で行った．

　12・＊　種用塊茎別と収根量との考察

　種用芋に供した塊茎（塊状根茎）は根頭部の塊茎と下部に生じた棒状㊧岐枝根に分けて供誠比較した．

第27表＊乱用塊根別と収根量：

種根供用部 種樋，収樋、鵜三倍灘窒噸根状
a頭部塊茎根（上位）

b頭部塊茎根（中位）

c頭部塊茎根（下位）

1　岐枝大根

2　岐枝中根

3　岐枝小根

22，50

17．90

13．10

14．90

5．47

1．96

480．00

396．00

307．00

578，75

336．57

254．，57

21．33

29，55

23．44

38，84

61．53

129．88

1678

3442

2160

2542

5190

1512

塊状部肥大

塊状部肥大

塊状部肥大

棒状根伸長す

棒状根伸長す

棒状根伸長す

＊　第2報（本誌，75，165（1957））よりの通し番号
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　上記成績を考察すると原形根を栽培した場合には中等大のものが増殖率が高位にあった．すなわち塊根供試17

9，枝根供試59のものが優位を示し栽培上有利のように考えられた．

　13・塊茎（切断）供用部位と収根量

第28表　塊茎（切断）供試部位と収根室

種根供用部徽重9収根重9増殖率倍枝根数本瀦率％生育率％
塊茎頂部

塊茎中部

塊茎学部

34。87

17．46

26．88

369．5

496．6

259．2

10，59

28．44

9．64

15．3

15．0

9．8

89．・00

90．00

95．00

85．0

85．0

9．50

枝根上部

枝根中部

枝根下部

6。88

5．90

5．27

507．00

308。75

335．00

7．36

5．23

6．35

15．0

12．5

13．1

95．00

94．00

95．00

9．5

9，0

9．5

　上記成績を考察するとき三頭塊茎部切片を植付した場合は原形根の収根率に比べ約76・2％の減収を示したが，

枝根部供用の場合は約59・1％の増収率を示した．すなわち大塊根は原形のまま棒状枝根は切断して植付すること

が右利である．また切断分割の場合も腐敗は起さない．

　14・茎葉部の生育について

　本植物の日本栽培では全生育期聞が5月上旬から10月下旬頃までの約180日聞であるが，最初に発芽した同一の

主茎だけが伸長繁茂するのではなく，主茎葉腋から発生した枝茎が三次にわたって生育する．台湾や南支地方で

は温暖期間がほとんど周年にわたるので年間生長する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　第29表茎葉部生育

試　区　別 発生茎数本　　茎　長cm　　葉　長㎝　　葉　幅cm　　葉柄長cm

1　半　陰　地

2　半　陰　地

3　半　陰地
4　半　陰　地

5　向　陽　地

6　向　陽　地

7　向　陽　地

8　向　陽　地

3．5

3．5

2．7

2．8

3，5

3．5

1，7

1．7

475

480

435

435

217

239

275

277

8．43

8．25

6．62

8．22

5．71

5．24

4．83

4．16

9．16

8．59

7．64

9．40

6．75

5，91

5．66

4．94

10．11

9．54

6．47

10．67

6．36

10．06

4．22

8．43

　1・第一次発育は5月上旬に発芽した主茎が10月下旬頃まで生長する。この茎は塊茎頭部から発芽し伸長度の

速いものであって，発芽の良否と芽の強弱二二が初期発育を左右する大切な要素である．

　2・第二次発育茎は8月頃主茎の地上10ないし30cm聞に葉腋に発生する枝茎で，最も盛んに伸長繁茂するも

ので本植物の鈍根量と種子収量を左右するものである．

　3・第三次生長は前記主茎の最下部から9月下旬頃発生するが，気温低下のためわずかに伸長する程度で生産

的にはほとんど関係がない．

　上述地上茎葉部の発育度と塊茎根部の発育度とは密接の関係があって，5月から9月頃までの期間は主として

茎葉部も根部も伸長生長を行い，8月から11月頃の期間は地上部は繁茂し地下部は肥大発育するものである．

総 括

　12・塊根を切断分割することなく原形のまま栽培した場合は，塊状根も棒状の岐枝根も，ともに中等大のもの

が三重率が高く小根，大根の増重率は低位にあった．

　13・塊根を切断分割栽培したが，塊状根も棒状の枝根も切片は腐敗することなく活着生長する事実を確めえた．

本法は少量の種芋を用いて増殖を計る右利な方法である．
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　　14・茎葉部の発育繁茂は三次的であって第一次は主として主茎が1申長ずるが，1株の発生茎数と伸長度と第二

次の枝茎葉の伸長繁茂の良否によって収根重が著しく左右される．日本での栽培では台湾や印度シナと異って第

三次発生茎の影響はほとんどない．

　　したがって本植物温帯栽培化のためには，栽培初期の肥培管理（5月から8月頃まで）の注意がいる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Results　obtained　are　summarized　as　follows：一

　　12）　In　the　case　of　cultivation　with　the　whole　roots　without　cutting，　tuberous　or　stick－shaped　branch

roots，　ratio　of　weight　increase　was　higher　in　the　roots　of　medium　size　than　in　those　of　larger　and　sm－

aller　size．

　　13）　It　was　confirmed　that　in　the　case　of　cultivat至on　with　cut　roots，　the　pieces　of　cut　roots　hardly

decay，　but　sprout　and　grow．　This　method　of　propagation　is　advantageous　because　it　is　possible　with　a

smaller　quantity　of　seed　tuberous　roots．

　　14）　Observations　of　the　vegetative　growth　have　shown　that　this　plant　has　three　stages，　It　was　con－

firmed　that　the　growth　of　roots　depends　chiefly　upon　the　primary　growth　i．　e．，the　humber　of　spmuting

and　the　development　of　main　stems　and　the　s㏄o聴dary　growth　i．　e．，　the　development　of　branch　s士ems，

but　hardly　depends　upon　the　third　growth　i．　e．，　the　development　of　minor　branch　stelns　at　the　base　of

the　plant，　unlike　in　Formosa　and　Indo－China．　Therefore　fbr　the　cultivation　of　th至s　plant　in　the　temp・

erate　climate　the　manuring　and　management　in　the　earlier　period　of　cultivation（from　May　to　August）

should　properly　be　made．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958
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レ．モソグラスの系統の分類に関する研究（予報）

．1．生育上の一般特性，収草量，ならびに生葉の含水率につ廓て串

宮　　崎　　幸　　男

Studies　on　Grouping　of　the　Strains　of　Lemon－Grass（Prel　iminary　Report）

　　1．With　Regard　to　the　General　Growth　Characters，　Yield．of　Grass，

　　　　　　　　　　and　the　Water　Content　of　Fresh　Leaves

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yukio　MIYAzAKI

　まえがき　一：般にレモングラスと呼ばれているもののなかにはCン〃zろoρ080〃！’θ耀os％5　STAPFと．　C・『宛畷”s

STAPFのsPeciesを異にする二種目植物が含まれて凝り，前者はマラバールグラ不，コチγグラスあ装いは東印摩

レモングラス・後者はいわゆる西印度レモングラスと呼ばれるものであるが・これら両種の植物のなかセこはさらに

多くの異った系統の存在することは当然予想されるところである．こ．れに関しHood（1917）1）は世界各地から集め

た13系統について生育上の特性のほか含油率ならびにチトラール含量などの研究を行った結果，系統間に相i当差

異のあることを報じている．当場でも数年来国内の研究所よリレモ．ングラスの分譲を受け，現在16系統を保有して

いるが・わが国において本作物を栽培するにあたっては世界の主な栽培地と坊べ気象要素など栽培環境に相当不

利な条件があるので・特に優良系統の選定を必要とすることはいうまでもない・かかる立場から昔者はわが国に

導入されているこれらレモングラスの各系統について昭和30年および31年の両年度にわたり圃場試験にて生育上

の一般特性めほか実際栽培上最も重要性のある収草量，含油率，ならびにチトラール含量などの点からこれら系統

の分類的研究を行ったのであるが，本丁でぽこれらのながで生育上の一般特性，奴草量，ならびに生葉の含水率

の点について報告することとする．

　本研究遂行にあたり供試植物の分譲を受けた各研究所に対し衷心より謝意を表する．また本研究は一部厚生科学

研究費の補助のもとに行われたものでありここに深甚の謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料および方法

　材　料　供試16系統の分譲を受けた研究所名および判明しているこれら系統の導入先（括弧内）を系統番号の順

に記すると次のとおりである。No・1　国立衛生試験的春日部薬用植物栽培試験場（ジャワ）．　No・2同和歌山薬

用植物栽培試験場（台湾）．No・3　京都大学古曾三園芸場（台湾）．　No・4　東京大学樹芸研究所．　No・5静岡県

有用植物園（台湾）．No・6　同上（台湾）．　No・7　東京大学植物園．　No・8　小川香料株式会祉八丈島農場（シン

ガポール）．No．9　鹿児島大学指宿植物試験場．　No．10　同上．　No．11　同上．　No．12　小川香翁株式会社種子

島農場．No．13　同上．　No．14　同上（ジャワ）．　No．15高砂香料株式会社和歌山工場．　No。16小川香料株式会

社東京工場（タイ）．いずれの系統も昭和29年12月末温室内で1本ずつに株分し仮植しておいたもののなかから生

育状態の良好なものを選んで供試した．

　方　法　a）耕種概要　定植「畦幅，株聞ともに3尺としNo・1よりNo・16まで系統番号の順に1系統1列，

1列12株植としさらに供試外としてNo・1を最初と最後の列に植え・また各列12株のうち最初と最後の株は供試外

とした．1株当大体2本禎としたが生育のやや劣っていると思われる分蘂は3本植とした・昭和30年5月11日に定

植し定植後地上30cmにて切断した．施肥　基肥として定植時に1株当堆肥200匁を施し追肥として昭和30年度は

6月9～13日および8月20～22日の2回にわたり1回1心当硫安，過燐酸石灰いずれも5・6匁，塩化加里1・5匁ず

つを施した．昭和31年度は6月19～二日に上記と同量の3肥料の迫肥を行？た．除草ならびに中耕　除草は璋時

行い中耕も除草を兼ねて地表浅く行った．病虫害全生育期聞を通じてイネヨトウ56s伽毎．勿ノ碗〃s　WA嘩ER

の被害のややみられる個体もあり，被害の程度は系統によっても若干差異があるように思われたがこ劃に対彩て

特別の防除法は行わなかった．b）収穫初年度は昭和30年9月12～28日に大体1株置きに4株ずつ収穫した・いず

　＊　本報告の概要は昭和32年4月日本作物学会第115回講演会において発表された．
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れの系統も残る6橡全部越冬し2年度も各系統ともこれらのなかから代表的な4株ずつを昭和31年9月11～29日

に収穫し地上部各部の生体重を調査した．c）生葉の含水率1株当代表的な分蘂2本をとり上位より第3・4・5・

6，7の5葉を供試し葉身，葉鞘の別に常法により定量し，さらに計算により全葉の含水率を求めた．

実　験　結　果

　1）　生育上の一般特性

　容易に識別し得られる生育上の一般特性についてみるに，まず最も注目されるのはNo．14のみは9月下旬ない

し10月初旬頃出穂し当場では今までのところ露地での開花は見られないが，温室内では翌年3月頃まで引続き開

花も見られることである．これに対し残る15系統については露地ではもちろん温室内でもまだ出穂開花の例は

見られない，さらにNo・14は他の15系統に比べて一幅がかなり狭く，葉身の裏面の中肋が著しく隆起しており・また

株の外側の葉身の先端はほとんど地面に触れる程度に葉が著しく下垂しており，これらの点も他の15系統とは外見

的に容易に識別し得られる特徴である．他の15系統でも葉身の先端はいずれもある程度下垂しその程度は系統に

よっても若干異る場合もあるようであるがNo・14のように著しいものはない，これらのなかでNo・1は下垂の程

度最も少くほとんど直立した感を与え，外見的にも他系統とある程度区別することができるが，その他の系統に

ついてはあまり明瞭な差異は認められない．

　次に草丈について収穫時における値をTable　1に示した．いずれの系統も2年度は初年度に比べて植物のage

が加わったため草丈はかなり大になる傾向を示しているが，まず第一に注目されるのはNo・2・6・7・10・11の5

系統ほ年度によりこれらの順位は異るけれども他の系統と比べると草丈が著しく低いことであって，この傾向は

2年度において特に顕著に認められる．これら5系統はこのよ5に他系統と比べると相当駿性であるので外見的

にも容易に他と区別しえられる．なお他系統の葉色が鮮緑色であるのに対し，これら5系統ではやや青白色を帯

びており，かかる点でもある程度区別しうる．次に残る11系統の草丈については年度により系統間の順位にかな

Table　1．　The　Height　of　Grass　in　Different　Strains　of　Lemon－Grass

No．　of　strain 1st　year lNα・…面・1 2nd　year

＊

2

7

6

11

10

3

1

5

13

8

16

12

9

4

15

14

　cm
86．4

88．5

92．4

95．0

96，3

108．1

112．1

114．1

117．3

117．4

120．0

120．8

121．4

123．8

126．4

132．8

Ratio

65

67

70

72

73

81

84

86

88

88

90

91

91

93

95

100

＊

10

6

2

7

11

1

15

14

13

16

8

9

5

3

12

4

　cm
96．5

105．5

105，8

110．6

113．3

142．5

144．3

146．5

147．8

147．8

149．0

151．8

151．9

152．8

154．5

166．6

Ratio

58

63

64

66

68

86

87

88

89

89

89

91

91

92

93

100

　　　　　　　　　＊　No．　of　strain　of　is　arr乏mged　in　order　of　the　height　of　g臓ss

りの変化があり系統間固有の差異についてはなお今後の研究を要する．なおNo・14を除く15系統は出穂しないの

で茎は比較的短く草丈は大体最大葉長に近い値をとるものと思われるが，No・14は収穫期がちょうど出穂の初期

にあたっていたので，この頃は茎が相当伸長しているため本系統では草丈は最大葉長よりもかなり大になってい

ることはまちがいない．
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　次に分藁数に関しては収穫時において30cm以上のものについて調査した結果をTable　3に示した・最も注目さ

れるのは上述の草丈の低いNo．2，6，7，10，11の5系統は分団数においても最も少い傾向が見られることであっ

て，この傾向も2年度におい． ﾄ特に顕著である．残る11系統については比較的分蘂数の小なるものから極めて大な

るものへと系統間にかなり差異がみられ，たとえばNo．1は両年度とも秀粟数は比較的少くNo・12あるいはNo・

　　　　　　　　Table　2．　The　Number　of　Tillefs　in　Different　Strains　of　Lemon－Grass

N・．・f・trai・1
1st　year 1Nα・…面・i 2nd　year

16

2

1

7

6

10

11

3

14

8

4

15

5

13

9

12

72

76

81

83

85

89

．93

101

106

109

111

111

112

123

128

134

Ratio

54

57

60

62

64

66

69

75

79

81

83

83

84

92

96

100

＊

10

7

2

6

11

1

15

13

4

8

14

16

3

5

9

12

99

107

108

110

128

148

175

185

200

209

214

215

222

225

233

252

Ratio

39

42

43

44

51

59

69

73

79

83

85

85

88

89

92

100

＊　No．　of　strain　is　arranged　in　order　of　the　number　of　tillers

9などのように両年度とも極めて大なる値を示す毛のもあるが，年度により系統間の順位も相当違つており，系統

間固有の差異についてはなお今後の研究を要する．なおNo・14は分藁数の順位については両年度とも中位より若

干上に位し比較的大なる傾向を示しているが，本系統では十分に生育した大きな分棄の数が比較的少く生育の不

十分な小さな分藥の数の多い点で，他系統とは若干異つていることが注目された．

　2）　地上部の生体重

．地上部各部の生体重をTable　3に示した．

　a）全地上部　既述の草丈低く分菓数の少いことで他系統．とかなり顕著な差異の見られた，No・2，6・7・10・11

　　　　　　　　　Table　3．　The　Fresh　Weight　of　Various　Parts　of　Tops　per　Clump

　　　　　　　　　　　　　　　　in　Different　Strains　of　I，emon－Grass

1st　year

窺雲ム、割T・P・
Whole　Ieaves

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Whole　leaves　Leaf－sheaths
工eaf－blades　　Leaf－sheaths　　Stems
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Stems　　　　　Leaf－blades

＊

2

7

6

11

10

14

3

　9
1，388

1，538

1，683

1，842

1，865

2，357

2，408

Ratio

35

39

43

47

47

60

61

　9
1，253

1，381

1，513

1，639

1，666

1，729

2，187

Ratio

　35

　39

　43

　46

　47

　49

　61

9

562

575

631．

683

698

963

939

Ratio

37

38

41

45

46

63

62

19

　679

　795

　872

　944

　954

　746

1，227

Ratio

　34

　40

　44・

　47

　48

　37

　61

9

102

120

133

137

156

567

155

Ratio

18

21

23

24

28

100

27

12．3

11．6

11．4

12．1

10．8

3．3

14．2

1，2

1．4

1．4

1．4

1，4

0．8

1．3
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1st　year

No．　of

strain

1

8

13

5

4

15

16

12

9

Tops　　．Whole　leaves Leaf・blades　　Leaf－sheaths Stems一…．…
　　　　　Stems

Whole　Ieaves　Leaf－sheaths

Leaf－blades

3，015　　　　77　　　　2，701　　　76

3，022　　　77　　　2，753　　　77

3，155　　　79　　　2，829　　　80

3，157　　　80　　　2，864　　　80

3，236　　　82　　　2，934　　　82

3，278　　　84　　　3，198　　　90

3，371　　　86　　　3，026　　　85

3p877　　　　99　　　　3，500　　　　99

3，934　　　100　　　　3，558　　　100

1，204

1，109

1，229

1，095

1，177

1β20

1，334

1，471

1，523

79　　1，468

．73　　　　1，622

81　　1，575

72　　　　1，747

77　　1，730

87　　1，852

88　　1，665

97　　1，994

100　　　　1，999

73

81

79

87

86

92

83

100

100

233　　41

197　　35

206　　36

214　　38

211　　37

238　　42

241　　43

276　　49

278　　49

11．7

13．9

13．8

13．5

13．9

15．7

12。7

12．8

12，9

1，2

1．5

1，3

1．6

1．5

1．4

1．3

1．4

1，3

2nd　year

No．　of

strain

T・p・Wh・1・1eav・・蓋監s　s緩孟， Whole　Stems　Old　Stems＊＊New　Stems＊＊＊

Whole　Leaf－
1eaves　sheaths

、Vhole　　Leaf－

stems　blades

＊

10

6

2

7

11

14

15

1

13

8

9

3

4

12

5

16

　g　　Ratio　　g　　Ratio　　g　　Ratio

1，478　　　14　　1，346　　　14　　　　562　　　14

1，921　　　18　　1，754　　　18　　　　711　　　20

2，200　　21　　2，027　　21　　　875　　22

2，354　　22　　2，152　　22　　　870　　22

2，573　　　25　　2，342　　24　　　965　　　25

4，990　　　48　　3，683　　　38　　1，941　　　50

6，248　　60　　5，738　　60　　2，214　　57

6，302　　　60　　5，756　　　60　　2，449　　　63

7，313　　　70　　6，688　　　70　　2，784　　　71

8，155　　　78　　7，447　　　78　　2，794　　　71

8，384　　80　　7り666　　　80　　3，202　　　82

8，903　　　85　　8，185　　　85　　3，416　　　87

9，094　　87　　8，598　　　90　　3，293　　84

9，284　　　89　　8，456　　　88　　3，475　　　89

10，104　　　96　　9，239　　　96　　3，335　　　85

10，490　　100　　9，592　　100　　3，914　　100

　9
　775

1，031

1，137

1，267

1，361

1，796

3，476．

3，274

3，854

4，598

4，392

4，725

4，995

4，909

5，836

5，537

Ratio

　13

　18

　19

　22

　23

g　　Ratio　　9

132　10　　　100

186　14　　　126

210　　16　　　　132．

231　　18　　　　179

252　　19　　　176

31　1，309　100　　1，123

60

56

66

79

75

81

86

84

100

95

475　36

610　47

529　40

642　49

615　47

691　53

736　56

712　54

806　62

943　72

391

435

463

498

508

516

538

608

630

689

Ratio

　9

11

11

16

16

100

35

39

41

44

45

36

48

54

56

61

　g　Ratio

32　　13

60　　24

78　31
78　　31

76　　30

186　　73

84　　33

174　　68

65　25

144　56
107　・42

176　69

198　78
104　　41

176　　69

255　100

10，2

9．3

9．8

9．6

9．6

2．9

12．5

9．5

13．1

11．7

12．6

11．9

11．9

11．9

11．5

10。3

1。4

1．4

1．3

1．5

1．4

0．9

1，6

1．3

1．4

1．6

1．4

1．4

1．5

1．4

1．8

1．4

＊　No．　of　strain　is　arranged　in　order　of　the　fres耳weigh　of　tops

＊＊　Had　developed　in　the　l　st　year

＊＊＊　Developed　in　the　2　nd　year

の5系統は他系統に比べると白地上部重においても著しく小なること．が注目されかっこの傾向も2年度において

特に顕著に認められるが，これは既述の草丈および分藁数の関係から考えて当然の結果である．ついでNo．14は

両年度ともこれらの次に位し全品上部は比較的低い傾向を示している．残る10系統のなかではNo．1のように両

年度とも比較的小なる傾向を示しているものもあるが・他は小なるものから大なるものへと系統間に相当差異があ

るヵミ，これら系統間の順位は年度によってかなり違っており，系統間固有の差異についてはなお今後の研究を要

する．

　b）葉部　全葉重は大体全地上部重と似通った傾向を示しており系統闘の順位は全地上部の場合と同様である．

ただNo・14は全地上部重の割に全葉重は著しく低い傾向を示． ｵてい．驍ｪ，これは後述するように全地上部重のな

かで占める茎重の割合が極めて大きいからである．



宮崎：レモングラスの系統の分類に関する研究（予報）1．生育上の一般特性，収草
量，ならびに生葉め含水率について

147

　次に葉身重と葉鞘重とについてみるとNo・14を除く15系統ではいずれも葉鞘：重が葉身重よりも常に相当大であ

るが，No・14のみは両年度とも逆に葉身重が葉鞘軍よりやや大になっており，かかる点でも本系統は他の15系統

とは著しく異る．したがって葉鞘重と葉身重との比率についてみると，No・14のみは1より小であるが他の15系

統ではいずれも1より大であり；なかでもN6・8，4，16などは比較的大なる傾向が認められるが，　No・1および

2は両年度とも最も小なる傾向が認められる．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

．c）茎部　No．14は両年度とも出穂期の関係で生茎重は他系統に比べて著しく大であることが注目されるが，．

出穂期以前においては当然これらより小なる値が得られたはずであるので，本系統では茎重が常に大であるとみ

なすわけにはいかない．ついで残る15系統のなかではNo・2，6，7，10，11の5系統は茎重においても最も低く他

系統との聞に顕著な差異が認められる．

　3）　生葉の含水率

　生葉の含水率をTable　4に示した．年度により若干の差異があるけれども最も注目されるのはNo・14は他系統

Table　4．　The　Water　Content　of　Fresh　Leaves　in　Different　Straills　of　Lemon－Grass

1st　year

畿、誓iW・・1・1・・・…eaf－bl・des・ea…hea・h・

　

4

1

16

7

8

10

3

11

12

15

13

6

9

2

5

14

　％
83．9

83．7

83．7

83．2

83．2

82．9

82．8．

82，6

82．5

82．5

82．3

82．2

81，9

81．6

80．7

78．4

　％
77，9

78．5

78．6

77．9

77．9

77．2

77，6

76．4

77．1

77，3

77．2

76．5

77．9

76．9

77．2

76．2

、％

87．0

86，7

86．9

86，3

86。2

85．2

85．9

85．9

85．6

85．4

85。2

85．3

84．1

84．5

85．9

80．9

2nd　year

畿、誓IW・・1・1eaves・eaf－b1・d…㎝f－s・ea・h・

　

8

16

4

10

9

11

．15

12

13．

1

7

5

6

3

2

14

　％
82．6

82．6

82．5

81．9

81．4

81．4

81．4．

81．3

81．3

81．．1，

80，6．

80．5

80．2

79．8

79．1

74．3

77．1

76．5

76．0

75．4

75．6

74．5．

．75．6

75．1

75，3

76．5

73，8

75．0

73．4

74，8

74．1

72。5

　％
84．8

85．7

85．4

85．2

84．2

84．7

83．8

84．4

84．2

83．5

83．4

82．7

82．8

82．1

81．5

76．1

＊　No．　of　strain　is　arranged　in　order　of　the　water　conte取t　o軍whole　Ieaves

に比べて葉身，葉鞘ともに含水率低く特に葉鞘において他系統との差の顕著であることである・残る15系統間には

特に顕著な差異はないもののよう． ﾅあるが，供試材料も比較的少いので詳細についてはなお今後の研究を要する．

老察ならびに総括

供試・6系統のうちN…4罪証の一般特幽とおい三三る・5細と明確嘩別され礁か・蝉収凱ら
びに生葉の含水率においても他系統との間に著しい差異力1認あられる．本系統はマラ・ミールグラスC吻望60釦80〃

∫∫θκ〃05κ5STAPFとしてジャワより導入され五ものであらて，その植物分類単．しの問題についてはなお今後の研

究を要するが，本系統が他の15系統とは全然異った系統で痴ることはまちがいない．本系統の特性として次のよ

うな点が挙げられる・． ﾋ外にて萩に出穂し温室内では開花も見られ葉は著しく下垂する．草丈はかなり大で分粟総

数は中位よりやや大であるが十分に生育した大ぎな分蘂の数は比較的少い．したがって生葉重は比較的小である

　　　　　　　　　　　　ノが，葉身重が葉鞘重よりも若干大である．生茎重：は収穫期がちょうど出穂の初期に当っていたため特に大である．

生葉の含水率は葉身，葉鞘ともに全般的に低く特に葉鞘において他系統との差が顕著である．

　残る15系統はいずれも西印度レモングラスC・碗磁％εSTAPFに属するものと思われるが，これら全体につい
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ては次の．ような特徴が見られ．またかかる点で上記No・14とは著しく異る．す．なわちこれら15系統ではいずれも出

穂，開花の例はいまだ見られなくまた葉の先端は若干下垂．するがNo・14のように著しいことはない。生葉重にお

いては小なるものから大なるものへと系統間にかなり差異があるが，いずれの系統においても葉身重に比べて葉

鞘重ははるかに大である．生葉の含水率においては．No・14．と比べると葉身，葉鞘ともに高．くかつ葉身と葉鞘との

差が大である・しかしこれら15系統間の差は明らかでない．これら15系統のなかでNo・2・6・7・10・11の5系統は

生育上の一般特性ならびに生草収量において他の工0系統と．明確に区別される・すなわちこれら5系統では草丈は著

しく低く綾性でる．あるため外見的にも容易に．他系統と区別されるほか，分藁数も極めて少いので生干収量も著し

く小である．

　　残る10系統についてはNo・1のように葉が比較的直立性で他系統とある糧度区別されるものもあるほか，その

他生育上の一般特性においても系統聞に若干の差異があるようであり，また生草収量は全般的に相当大であるが系

統間にかなりの差異があるようであ．り，これらの点についてはなお今後の研究を要する．

1）

文

Hood，　S．　C．：σ．5．1）¢ρムノ18プ．　B銘ε．，442，1（1917）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

献

　　In　the　field　experiments　with　16　strains　of　Iemon・grass　obtained　from　l　l　research　institutes　in　Japan，

investigations　on　grouping　these　strains　from　various　resp㏄ts　were　carried　out　in　1955　and　1956．　In

this　paper　the　results　of　the　studies　on　the　general　growth　characters，　yield　of　fresh　grass，　and　the

water　content　of　fresh　leaves　are　reported．

　　1）The　strain　of　No．14　which　has　been　called　Malabar・grass，（汐〃諺ゐ（ψ080π！伽π05π5　STAPF，　has　the

following　characters，　by　which　it　can　clearly　be　distinguished　from　the　other　15　strains：

　　It　not　only　heads　outdoors　in　autumn，　but　also　flowers　in　the　greenhouse，　and　its　leaves　droop　ext－

remely．　The　height　of　grass　is　tolerably　high　but　the　number　of　fully　developed　tillers　is　relatively

sma11，　although　the　total　number　of　ti11ers　is　somewhat　large．　Collsequent1．y　the　yie正d　of　fresh　grass　is

relatively　low，　and　the　weight　of　leaf－hlades　is　somewhat　higher　than　that　of　leaf－sheaths，　T　his　l／a

phenomenon　w／iich　is　observed　in　thiS　strain　only．　The　weight　of　fresh．stems　is　extremely　high

b㏄ause　the　harvest　time　coincided　with　the　early　period　of　heading．　Tlle　water　content　of　fresh

leaves　is　generally　lower　in　both　Ieaf－blades　and　Ieaf・sheaths，　especially　in　the　Iatter　as　compared

with　that　in　the　other　15　strains．

　　2）The　other　15　strains　which　seem　to　belong　to　so・balled　West　Indian　Iemon－grass，　C，σゴ∫刎〃s

STAPF，　have　the　following　characters，　by　which　they　can　be　distinguished　from　No．14　mentioned　above．

　　They　have　not　yet　been　observed　to　produce　inflofe　scences　and　their　Ieaves　do　not　droop　so　remark．

ably　as　those　of　No．14，　though　the　tops　of　leaveS　arρbent　to　some＄xtent　and　the　degree　of　drooping

seems　to　vary　a　little　with　strains．　Relatively　wide．differ臼nces　in　the　yield　of　fresh　grass　are　observed

among　the　strains，　but　in　each　of　these　strai亘s　the　weight　of　leaf－sheaths　is　consistently　higher　than　that

Qf　Ieaf－blades．　The　water　content　of　fresh　leaves　is　higher　than　that　of　No．14　both　in　Ieaf－blades　and

leaf－sheaths　furthermore　a　difference　betw㏄n　these　parts　of　Ieaves　is　larger　than　that　of　No，14．

3）ln　5・train・・f　N・s・2・6・7・10・・nd　11，　th・h・ight・f　g士ass　i・1・w・・t・m・ng士h。15、t，／ins　and

the　number　of　tilIers　is　remarkably　sma11，　resulting　in　a　conspicuously　Iow　yield　of　fresh　grass，　In

these　r〔£pects，　these　5　st戯nsαm　clearly　be　distinguished　from　the　remaini㎎10　strains．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．
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II．生葉の含油量ならびに油のチトラ・一ル含量について＊

宮　崎　　幸　男

Studies　on　Grouping　of　the　Strains　of　Lemon．Grass（Preliminary　Report）

　　　　II．　With　Regard　to　the　Oil　Content　of　Fresh　Leaves　and

　　　　　　　　　　　　the　Citral　Content　of　the　OiI

Yukio　MIYAzAKエ

　まえがき　本報では旧誼4）に引続き生葉の含油量ならびに油のチトラール含量につい℃研究を行い，前報での

結果と総合して供試16系統を主要な系統群に分類することとした．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料および方法

　．材　料　前報に同じ

　方　法　a）　生葉の含油量：生葉の含油率（vol／wt％）は局方精油定量器を用いて葉身，葉鞘の別に定量し，次

いで計算により全葉の含油率，さらに各部の全収油量（cc）を求めた．，蒸留時間は留出開始より2時聞とした．　b）

油のチ｝ラール含量　蒸留によって得られた油は焼芒硝によって脱水し蒸留後24時閥以内にGuenther（1949）】）

のSt・・ρard　P・・cedureによるピド・キシルアミン法によって定量した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験．結　果

　1）　生葉の含油量

　生葉の含油率（vol／wt％）ならびに全収油量（cc）を第2表に示した．

　a）含油率（volノ宙t％）まずNo．14についてみるに両年度を通亡て葉鞘は葉身に比べて若干高いが，両者の差

は比較的少くいずれも0・5～0・6％の範囲内にあって極めて高いことが注目される．特に葉鞘においては他の15系

　　　　　　　　　Table　1．　The　Oil　Content　of　Fresh　Leaves　and．the　Amount　of

　　　　　　　　　　Oil　Yield　per　Clump　in　Different　Strains　of　Lemon－Grass

Oil　content（vo1／wt）

1st　year

No．　of
strain

2nd　year．

＊

14

6

7

2

11

10

5

15

1

8

Whole　　Leaf－　　Leaf－
1eav・・b1・des　sheath・Leaf－sheath・蹴・am．i

Leaf－bl・d・・
hN・．・・1

Whole　　Leaf－　　Leaf．
Ieaves　　　blades　　　sheaths

1，eaf－blades

1♂eaf－sheaths

　％
0．60

0．44

0．43

0．42

0．39

0．39

0．28

0．25

0．24

0．24

　％
0．59

0．68

0，69

0．64

0．62

0．62

0．35

0．27

0．37

0．31

　％
0．66

0．28

0．25

0，24

0．23

0．22

0．23

0．23

0．14

0．21

　　　　ネ
0．89　　14

2，43　　　6

2，76　　　10

2．67．　　7

2。70　　　2

2．82　　　11

1。52　　　5

1．17　　　8

2．64　　15

1．48　　　4

　％
0．53

0。51

0．47

0．46

0．46

0。45

0，31

0．29

0．28

0．26

　％
0．52

0．73

0．70

0。70

0．67

0．66

0，39

0，36

0．31

0．35

　％
0．53

0．36

0。31

0．30

0．30

0．29

0，26

0。25

0。26

0．22

0．98

2．03

2．26

2，33

2．23

2．28

1．50・

1．44

1．19

1．’ T9

＊　本報告の概要は昭和32年4月日本作物学会第115回講演会において発表された．
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Oil　content（vo1／wt）

1st　year
t．

一一幽n
No．　ofl

strain　1

　　　ヒ

2nd　year

Whole　　Leaf－　　Leaf－
leaves　　　I〕lades　　　sheaths

Leaf－blades　1No，　of

・・二一・hea・h・1・・鰍・・1
Whole　　Leaf－　　Leaf－
leaves　　　blades　　　sheaths

Leaf－b玉ades

Leaf－sheaths

一『

|「

　4
　16

　3
　13

　12

　9

　％
0。24

0．19

0。14

0．14

0．13

0．12

　％
0．30

0．31

0．19

0．18

0．19

0。17

　％
0．20

0．10

0．11

0．10

0。09

0．09

1。50

3，10

1．73

1．80

2，11

1．89

＊

1

16

9

12

13

3

　％
0．23

0．17

、0．16

0．15

0．15

0．14

　％『

0．35

0。29

0．23

0．22

0．21

0．20

　％
0．15

0，08

0．11

0，11

0。10

0．10

2．33

3．63

2．09

2．00

2．10

2．00

Amount　of　oil　yield

1st　year 2nd　year

NQ，　of
strain

＊＊

14

5

15

4

6

8

11

10

1

7

16

2

12

9

13

3

Whole　leaves　Leaf－blades　Leaf－sheaths

1
．．一1．一．．

＊

　CC
10．483

7．872

7．807

．6．936

6．696

6．625

6．371

6．353

6．349

5．947

5．756

5，253

4，680

4．240

3．841

3．109

Ratio

100

75

74

66

64

63

61

61

61

57

55

50

45

40

37

30

　cc　　Rat三〇

5．591　　　100

3。800　　68

3．530　．　　63

3．437　　61

4．262　　76

3，346　　60

4．233　　76

4．276　　76

4．376．　　78

4．003　　　’72

4．111　　　　74

3．．612　　　65

2，795　　50

2．569　　／46

2．259　　40

1．761　　31

　CC

4．892’

4。073

4．277

3．499

2．435

3．279

2．120

2．096

1。973

1．944

1．645

1．642

1．885

1．653

1．582

1．348

Ratio

100

　83

　87

　72

　50

　67

　43

　43

　40

　40

　34

　34

　39

　34

　32

　28

No．　of
strain

＊＊

5

4

8

14

15

16

1

12

9

3

11

7

13

Whole　leaves　Leaf－blades　Leaf－sheaths

　CC
28．007

22。291

21．620

19．512

　　115，697

　　i
　　　12．734
　　　
　　ほ1．944
　　E
　　I11．443
　　1g．938

　　i
　　　9．836

　　19・604

219，183
6　　1．　8．780

鴨1。i6．354

　　1一

Ratio　　cc

100　　　13．037

80　　　11．050

77　　　10．104

70　　9，993

56　　7。130

55　　　11．171

47　　8。351

45　　7．698

43　　7．182

4i　　6，811

35　　6．245

35　6，1Q8
34　　5．836

．33　　　 5．825’

31　　5，173

23　3。953

Ratio　　cc

100　　　14．970

85　　　11．241

78　　　11．517

77　　9．519

55　　8．567

86　　4．350

64　　4．737

59　　5．036

55　　4．761

52　　4．632

48　　3．693

47　　3．728

45　　3．768

45　　3．359

40　　3．608

30　　2．402

Ratio

100

　75

　77

　64

　57

　29

　32

　34

　32

　31

　25

　25

　25

　22

　24

　16

　No．　of　straill　is　arranged　in　order　of　the　oil　content　of　wねole　leaves

＊＊　No．　of　strain　is　arranged　in　order　of．　the　amount　of　oil　yield　of　whole　leaves

統と比べると著しく高くこれらとは明確に区別されうる。したがってまた本系統は全葉においても0・5～0・6％の

範囲内にあり全系統中で授も高いがこれはこの葉鞘の含油率の特に高いことがその大きな原因になっていること

もわかる．残る15系統ではいずれも葉鞘の含油率は葉身のそれに比べると常にかなり低い・これらのうちではNo．

2，6，7，10，11の5系統は系統聞に若千の差異はあるようであるが，残る10系統に比べると葉身，葉鞘ともに高く

特に葉身にお1、・ては両年度を通じ0・6～0・7％前後の値を宗し，全系統中最も高く他系統とは明確に区別される。

　次に残る10系統のうちではNo．3，9，11，13の4系統は系統間の差異も比較的少く葉身・葉鞘それぞれ両年度を

通じて0・2％前後および0・1％前後といずれも極めて低い値を示しているが他系統と比べると，特に葉身の含油率

の低いことで明確に区別される．

　次に残るNo．1；4，5・8・15・16の6系統については系統間にかなりの差があるがこれらのうちでNo・16は最も低

く葉鞘では0．1％ないしはそれ以下で上記のNo．3などの4系統とほとんど差異はないのであるが葉身では0・3％

前後でこれら4系統に比べると常にかなり高い傾向が認められる．次いでNo・1も葉鞘の含油率は0・15％前後で



宮崎；レモングラスの系統の分類に関する研究（予報）H．生葉の含油露ならびに油
のチトラール含量について

151

かなり低いのであるが葉身においては0・35％前後の比較的高い値を示している．残るNo．4，5，．8，15の4系統につ

いては系統聞に若干差異があるけれども，・これら4系統は葉身においては0．3～0．4％前後の値を示し既述のNo．

2などの5系統の群とNoβ．などの4系統の群との中聞にあってかっこれら両部とは明確に区別される。一：方葉

鞘においては大体0・2～0・25％前後の値を示し年度によりNo，2などの5系統中の含油率の低い系統とはほとんど

差異のない場合もみられるが大体においてこれら5系統よりは若干低い傾向が認められる．しかしながらNo3な

どの4系統のそれに比べると常に高くこれら4系統とは明確に区別できる．なお葉身の含油率と葉鞘の含油率の

比率についてみると・No・2などの5系統では常に葉身は葉鞘の2倍以上高く3倍近い値を示す場合もあり，また

No・3などの4系統においても大体葉身は葉鞘の2倍近い値を示している．そして残るNo．1，4，5，8，15，16の

6系統のうちでもNo・1および16の両系統では常に葉身は葉鞘の2倍以上で特にNo．16では3倍以上に達している

が・No・4・5・8・15の4系統ではこの比率が低く，高い場合でも葉身は葉鞘の1．5倍程度に過ぎない．すなわち

これら4系統では葉身の含油画に対して葉鞘の含油率の比較的高い傾向がみられ，かかる点でもこれら4系統は他

系統と若干異った傾向がみられる。以上のようにNo．1，4，5，8，15，16の6系統については系統聞に若干差異が

みられ詳細についてはさらに細別されるべきものと考えられるが，いずれも既述のNo．2などの5系統の群およ

びNo・3などの4系統の群のいずれの群に属するとも考えられないものである．

　b）全収油量（cc）まずNo・14は葉身，葉鞘ともに初年度においては最高であり2年度においても全葉につい

ては第4位を占め相当高い傾向を示している．本系統は前野で述べたように収葉量はむしろ低い方であるが含油

率は葉身・葉鞘ともに極めて高いので全収油量においても相当高い値が得られることになるわけである．なお本系

統では含油率においては葉鞘が葉身よりもむしろやや高くなっているが収乳量では葉身が葉鞘よりもかなり大で

あるので全収油量においては葉身と葉鞘との差は比較的少く，年度によりその大小が逆になっている．

　次にNo・2・6・7・10・11の5．系統は初年度においては2年度ほど細葉量における他系統との差異が大きくない

ので・含油壷の高いこれら系統は全葉の収油量においても比較的高い値が得られているが，2年度においては胚葉

量があまりにも低いので全収油量においてはこれら5系統は最も低い傾向を示している．

　次いでNo・3・9・12・13の4系統につ㌔・てみるとこれらのうちでNo．13は2年度においては全葉の収油量にお

いて既述のNo・2などの5系統中の2系統よりは劣っているけれども，残るNo．3，9，12の3系統はこれら5系統

のいずれよりも優っている・しかしながら初年度の収葉量においてはNo．2など5系統と他系統との差が2年度：の

よ5には大きくないので含油率の低い本4系統では全葉の収容量についてみると最も低い傾向がみられる．すなわ

ちこれら4系統では含油煙が極めて低いので収葉量の比較的大ぎい割に全収油量はかなり低い傾向がみられる．

　次に残るNo・1・4・5・8・15・16の6系統についてみるに，　No．16および1の両系統は初年度においては全葉

の収油量においてはNo・2などの5系統中の2，3の系統より劣っているが2年度においてはこれら5系統の群およ

びNo・3などの4系統の群のいずれよりも優っている．なおこれら両系統では既述のように葉鞘の含油率はかなり

低いけれども葉身の含油率は比較的高いので全収油量においては葉身は葉鞘よりも遙かに大である．これに対し

残るNo・4・5・＄・15の4系統では全葉の収油量は最も高い傾向がみられるがこれは既述のように含油率は大体中位

であるけれども融点量が全般的に大であるからである．またこれら4系統では葉身重の割に葉鞘重が大でありかつ

葉鞘の含油率が比較的高いので葉鞘の収油量の極めて高いことが注目され，したがってまた大体において収油量

においては葉身よりも葉鞘が優る傾向がみられるが，かかる傾向はNo．14を除く15系統のうちではほかに見られ

ず逆に他の系統では葉身の収油量が葉鞘のそれよりも遙かに大である・したがってかかる点においてもまたこれら

4系統は前両系統とはかなり異った傾向を示している．

　2）油のヂトラール含量　　　　　　‘

　生葉の油のチトラール含量を第2表に示した．まずNo・14についてみるに年度により多少の差異はあるが葉身・

葉鞘ともに大体180～81％前後の相当高い値を示し，他系統と比べると葉身のチトラール含量の特に高いことが注

目される．また葉身と葉鞘とは年度によりその大小が逆になっている．が両者の差は比較的少くこのことも一つの特

徴となっている．他の15系統ではいずれにおいても葉鞘のチトラール含量は葉身のそれに比べてかなり高い．し』

かし両者の差は系統によりまた年度によってもある程度異る傾向が認められる．これら15系統の5ちNo．2，6，

7・10・11の5系統では系統間の差異も比較的少く』両年度を通．じ葉身では73～76％前後，葉鞘では75～77％前後の

値を示しいずれも他系統に比べると最も低く特に葉鞘において他系統との差が顕著である．
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Table　2． The　C五tral　Content　of　the　Oil　from　Fresh　Leaves　in

　　Different　Strains　of　Lemon－Grass．

1st　year

N・．・・…a・・1・・証一b1・d・・Lea・・sh鱗h・

お

14

6

7

2

11

10

5

15

1

8

4

16

3

13

12

9

　％
80．5

73．4

73．9

74，0

73．3

72。9

77．4

77．0

74．6

78．0

77。3

72．9

73．8

75．5

74，6

73．8

　％
81．4

77．．2

75．9

76．2

76．7．

75．3

81・9

82，0

80．0

82．3

81．8

78．．1

79．6

80．7

81，0

80．6

2nd　year

No．　of　strain 14eaf－blades　　　I£af－sheaths

ネ

14

6

10

7

．2

11

5

8

15

4

1

16

9

12

13

3

　％
81．6

75．6

74，8

75．8

75．4

76．4

78．5

78，．6

78．2

78．2

76．9

76．0

76，1

76．3

75．9

76．3

　％
79．4

76，6

77．0

77．5

76，9

76．5

83．1

82．9

81，9

82．3

79．0

79。0

81．2

80．9

81．0

80．7

　　　＊　No．　of　strain　is　arranged　in　the　same　order　as　that　in　th60il　c6ntent　of　fresh　Ieaves

　次にNo．3，9，12，13の4系統についてみると両年度を通じて葉身では74～76％前後b葉鞘では81～82％前後

のかなり高い値を示しまた系統聞の差異も比較的少い．これら4系統ではNα2などの5系統よりは若干高く葉

鞘においてはかなり顕著な差がみられ，また残る6系統中のNo・1および16の両系続とは大した差異は認められ

ないが，他の4系統よりはやや劣る傾向が認められる．

　残るNo．1，4，5，8，15，16の6系統のうちではNo．16は最も低くNo・1はこれよりわずかに高い傾向が認められる

が，これら両系統は他の4系統に比べると葉身，葉鞘ともにかなり劣る傾向が認められる・残るNo，4・5・8・15

の4系統については両年度を通じ葉身では77～78％前後・葉鞘ではそれぞれ81～83％前後の相当高い値を示し，葉

身においてはNo．14より若干劣るが他の11系統に比べるとかなり高くまた葉鞘においてはNo・ユ4よりもむしろわ

ずかながら高く全系統中で最：も高い傾向が認められる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二三ならびに総括

　ぐうバールグラスと呼ばれており前報において既に生育上の一般特性や生草収量あるいは生葉の含水率などの

点で，明確に他の15系統と区別されたNo。14は生葉の含油：量および油のチラートル含量の点においても・他の15

系統とは著しく異ることが明らかにされ，このように本系統は多くの点で他の15系統とは明確に区別されるので

第1群として分類することにした．生葉の含油量ならびに油のチトラール含量について本群では次のような特徴が

みられる．すなわち生葉の含油率は葉身，葉鞘ともに極めて高く特に葉鞘においては葉身におけるよりも若干高く

全系統中で最も高い．したがって全収油量は収葉量の比較的小なるにもかかわらず相当大でありかつ葉身と葉鞘

における全収油量の差は比較的少い．油のチトラール含量においても葉身と葉鞘との差は比較的少なく，かついず

れの部分においても相当高く特に葉身においては全系統中最も高い．

　次に西印度レモングラスに属すると思われる他の15系統のうちでNo・2・6・7・10・11の5系統も丁丁において

生育上の一般特性や下草：量の点で既に他の10系統とは明確に区別されたがこれら5系統では生葉の含油量におい

ても他と著しく異るほか油のチトラール含量においてもまたかなり顕著に異ることが明かにされたわけである．以

上のようにこれら5系統は多くの点で他系統と明確に区別されるのでこれらを一括して第H群として分類するこ

とにした．生葉．の含油量ならびに油のチトラール含量について本群においては次のような特徴が挙げられる．す

なわち生葉の含油率は全般的に高いが特に葉身において高く全系統中で最も高い．　しかしながら収葉量があまり
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にも低いので全収油量は相当小なる傾向が認められる．油のチトラール含量：は大体において葉身，葉鞘においても

最も低く特に葉鞘において他系統との差が顕著である．

　次に残る10系統のうちでNo・3・9・12・13の4系統については前報におい℃生育上の一般特性や収草量の点では

残る6系統との間に明確な差異を見出すご．とはできなかったのであるが，生葉の含油率においてはこれち6系統

と明確に区別することができるほか油のチトラール含量においてもある程度区別することができるので，かか．る

点からこれら4系統を一括して第皿群として分類することにした．生葉の含油量ならびに油のチトラール含量に

ついて晶群においては次のような特徴が挙げられる．すなわち生葉の含油率は葉身・葉鞘ともに最も低いが特に他

系統と比べて葉身の含油率の低いことが最も顕著な特徴となっている．したがって収葉量は比較的大なるにもか

かわらず全収油量は相当小なる傾向が認められる．また油のチトラール含量は全般的にかなり高く残．る6系統中

の2系統とは大差ないが他の4系統よりは若干劣っている．

　次に残るNo，1，4，5，8，15，16の6系統については回報で生育上の一般特性や幽草収量において系統間に若

干差異があるよ5に思われたが，生葉の含油量ならびに油のチトラール含量においても系統聞に若干の差異がみ

られ，詳細な点についてはさらに細分されるべきものと考えられるが，これらの差異は今までの第1群はもと．よ

り第巨群あるいは第皿群を分類する際にみられた差異のようには顕著ではない．一方この場合の系統分類において

生葉の含油率は最も支配的な特徴の一となっているのであるが，この全葉の点についてみるとこれら6「系統はい

ずれも第工場と第皿群との中間にある．したがってひとまず主としてこのよ5な生葉の含油率の点からこれら6系

統を一括して第W群として分類することにした・生葉の含油量ならびに油のチトラー〉レ含量について本群におい．て

は次のような特徴がみられる．すなわち生葉の含油率は全葉に関しては大体第皿群と第皿群との中間にあたりか

つ系統間の差異も比較的少いが，葉身の含油率に対し葉鞘の含算用の比較的低い．系統．と比較的高い系統とがある．

全収油量は全般的に相当大であり葉鞘の含油率の比較的高い系統では大体において葉鞘の収油量が葉身のそれに

優っておりこのようなことは主群中の葉鞘の含油壷の比較的低い系統はもちろん既述の第H群あるいは第四群に

おいても見られないことである．油のチトラール含量は全般的にかなり高く葉鞘の含油率の比較的低い系統では

第m群のそれと大差ないが，葉鞘の含油率の比較的高い系統では第皿群のそれよりも若干高く特に葉鞘において

は全系統中で最も高い傾向がみられる．

　以上のごとく前報と総合して生育上の一般特性，生草収量，生葉の含水率，生葉の含油量，ならびに油のチトラ

ール含量などの点から供試16系統を第1，皿，HDWの4群に大別したが，これら系統群のうちには同一群みなかで

も各種の点で系統間にかなり差異のみられる場合があり，．したがって詳細な点についてはさらに細分されるべき

ものもあるようであるが，かかる点についてはなお今後の研究を要する・また本研究は両年度とも一年一回めみみ

収穫によって得られた成績であるが，著者ら（1955）2），（1957）3）の主としてNo．6を用いての研究によれば浮草量

はもちろん生葉の含油率や油のチトラール含量も時期的にかなり変化することが認められており，本割栗におけ

るこれらの成績も収穫の時期や回数などによって相当変化し，さらにこれら変化の状態は系統によってある程度

異ることも当然予想されるのであるが，これらの問題についてもなお今後の研究を要する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　　献

　1）　Guentheセ，　E．：The　Essential　Oi　Is，　D．　Van　Nostrand，　New　York，1949，　VoI．1，　p．279－291．

　2）宮崎幸男，高城正勝：本誌，73，289（1955）．

　3）宮崎幸男：本誌，75，169（1957）・

　4）宮崎幸男：本誌，76，415（1958）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Investigations　on　the　oil　content　of　fresh　leaves　and　the　citral　content　of　the　oil　in　the　16　strains　of

lemon－grass　were　carried　out，　and　from　the　results　of　the　investigations　and　those　of　studies　on　the

9・ne・a19・・wth・h・・aec㌻rs・yield・f　f・e・h餌ss　and　th・甲・ter　c・nt・nt・f　f・e・h　1・aves　rep・ヰ・d　in　thr

previous　paper，　a　classification　of　these　strains　was　made．・

　1）The　strain　of　NO．14　which　has　been　called　Malabar－grass　and　was　recognized　to　differ　remarkably

fro随the　other　15　strains　in　the　general　growth　characters，　yield　of　fresh　grass，　and　the　water　content
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。ff，e，h　1。av。。，。、。の。・t・d　i・th・p・ecedi・gP・p・・，・加・1…1・a・1y　b・di・ti・g・i・h・d　f・・m　th・・the「s

in　the　oil　content　of　fresh　leaves　and　the　citral　content　of　the　oiL　Therefore，　this　strain　is　classified

as　Group　I，　which　has　the　followillg　characters：

　　　The　oil　ooHtent　of　fresh　leaves三s　very　high　in　both　leaf・blade＄and　Ieaf－sheaths，　especially　in　the

1。tt。，　it　is　slightly　higher　than　th・t・f　th・f・・mer　and　i・highest・m・ng・ll・f　th・・t・ain・・C・n託q・・ntly

the　am。mt。f。il　yi。ld　i・。・n・iderably　high　i・・pit・・f　the・e1・ti・・ly　1・w　yi・1d・f　f・e・h　leaves・The　citraI

content　of　the　oil　is　also　very　high　in　both　leaf－blades　and　Ieaf－sheaths，　especially　in　the　former　as

。。mpared　with　th・t　in　th・・ther　15・t臓i・・，　f・・th・㎜・・e，・difference　b・tween　th・・e圓・・f　l・aves　is

（r）e／（1）atively　sma11・

　　　2）Am。ng　th・碗h・・15・t・ai・・，5・t・ain・・f　N…2・6，7・10・鋤d　ll　whi・h　w・・e・b・erv・d　t・diffe「

apparently　from　the　rest　10　strains　in　the　general　growth　characters　and　yie1α．of　fresh　grass　as　reported

in　the　previous　paper，　can　also　clearly　be　distinguished　from　the　others　in　the　oi正content　of　fresh　leaves

and　the　citral　content　of　the　oiL　Therefore，　these　5　stra互ns　are　classified　as　Group　L　which．has　the

　following　characters：

　　　The　oil　content　of　fresh　leaves　is　considerably　high，　especially　in　Ieaf・bIades　it　is　highest　among　all

strains．　However，　the　amount　of　oil　yield　tends　to　be　considerably　low　because　of　the　remarkably　low

yi・1d・f　1／・ve・．　Th・・itra1・・nt・nt・f　th・・il　t・nd・t・be　c・n・id・・ably　1・w　iゆ・th　leaf－bl・des　a・d　1・af－

sheaths，　especialIy　in　the　latter　as　compared　with　that　in　the　Qther　groups．

　　　3）　Among　the　otheτ10　strains，4strains　of　Nos．3，9，12，　and　13　which　have　not　yet　been　distingui－

　shed　from　the　rest　6　strains　concerning　the　general　growth　characters　and　yield　of　fresh　grass，　can

6bviously　be　distinguished　from　the　others　in　the　oil　content，　and　also　differ　tolerably　from　the　others

　in　the　citral　content　of　the　oi1．　Therefore，　these　5　strains　are　classified　as　Group皿，　which　has　the

　following　char皐cters：

　　　The　oil　content　of　fresh　leaves　is　considerably　low　in　both　leaf－blades　and　leaま・sheaths，　especially

in　the　former　as　compared　with　that　in　the　other　groups．　Consequently　the　amount　of　the　oil　yield玲

　rdatively　low　inspite　of　the　relatively　high　yield　of　leaves．　The　citral　content　of　the　oil　is　relatively

high；it　is　nearly　as　high　as　that　in　the　2　strains　of　Group　W　melltioned　below，　while　it｛s　somewhat

　lower　than　that　in　the　rest　4　strains・of　Group　W．

　　　4）　Among　the　rewaining　6　strains　of　Nos．1，4，5，8，15，　alld　16，　a　Iittle　differences　have　already　been

　recognized　in　the　general　growth　characters　and　yield　gf　fresh　Ieaves，　furthermore，　some　differences

　are　also　observed　in　the　oil　content　of　fresh　leaves　and　the　citral　content　of　the　oil，　so　that　they　will

　possibly　be　subdivided　into　a　few　classes　in　detaiL　However，　the　oil　content　of　fresh　Ieaves　is　one　of

　the　most　dominant　properties　in　the　present　classification　of　the　strains　of　lemon－grass　and　each　of

　these　6　strains　is　generally　situated　between　Group匹and　Group皿　concerning　the　oil　content　of　the

　whole　leaves．　Therefore，　they　are　classified　together　as　Group　W，　which　has　the　following　characters：

　　　The　oil　content　of　fresh　leaves　of　this　group　stands　generally　between　Group皿and　Group皿concerning

　the　whole　leaves．　However，　in　some　strains　the　proportion　of　the　oil　content　of　Ieaf－blades　to　that　of

層1ca6－sheaths　relatively　low，　while　in　the　others　the　proportion　is　relatively　high．　The　amoロnt　of　oily

　　亘eld　is　considerably　high　on　the　whole．　The　strains　wllich　show　lligher　oil　c（Dntent　in　leaf－sheaths　te

　　nd　toproduce　somewhat　higher　oil　yield　in　Ieaf・sheaths　than　in　leaf・blades．　This　is　a　tendency　whi

　　ch　isseen　neither　in　the　othlr　s柱ains　of　this　group　nor　in　Group艮and　皿・The　ci甘al　content　of　th

　　e6ilis　relatively　high；in　the　strains　whose　oil　content　of　leaf－sheaths　is　low，　it　appears　to　be　nearI

　　yashigh　as　that　in　Group皿，while　in　the　o恥er　strains　whose　oil　content　of　leaf－sheaths　is　higher　it　t

　　endsto　be　soπ1ewhat　higher　than　that　in　Group皿．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　1＞lay　31，1958．
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クラムヨモギ」剛比86α肋搾α呪飢8ゼ8QAZILBASHの生育ならびに

収量におよぼす肥料成分の影響について

木　　下　　孝　　三

Studies　on　the　Eff㏄ts　of　Manurial　Elements　upon　the　Growth　alld

the　Yield　of　KURAMU．YOMOGI（A一首s∫σ肋獺獅θ魎s　QAzlLBAsH）

K6zo　KINOSHITA

　まえがき　サントニン原料のクラムヨモギの栽培は香川，広島，和歌山などの西日：本の諸県において漸次普及拡

大しつつある現状である・著者はさぎに農家の経営に適合しかつ：本植物の特性を充分に発現せしめうる栽培方法と

して本植物の水田裏作について報告した・ζの栽培法において最も諦念となるのは仮植圃における枯死率と本田に

おけ’る肥料の量および種類についてである・仮植圃における枯死率についてはしばらくおき，肥料についてみるに

本作物は地上部のほとんど全草を収穫の対象にするものであり，肥料についても他作物とはおのずから異ってく

るのである．すなわち肥料3要素の生育および収量におよぼす影響を調査しその欠除が如何なる生育状態を示すか

を調査し併せて施肥の基礎的資料を得ることが極めて重要であると考えられる．著者は1956年，57年の両年にわた

り和歌山薬用植物栽培試験場の土壌を用いてこれらの関係を試験調査した・若干の成績を得たのでここに報告する

次第である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料および方法

　材　料　：本試験に使用したクラムヨギは従来当試験場で栽培している系統のもので1955年12月採種し翌56年2

月18日播種，5月6日仮植圃に仮植，11月1日定植したものである・供試苗は生育中庸でできるかぎり均等な苗を

選定した．供試苗は平均重：量17・19，草丈21・2cm，分枝数6・0本，根調28・3cm，側根数8・2本であった．

　方法長さ，幅・深さそれぞれ90cm，90cm，90cmのコンクリート枠を用い，土壌はやや粘質の壌土で前作水稲

無肥料栽培のものを用いた．コソリリート枠内はそれぞれ上部より耕土27cm，水田床土12cm・底土（礫を含んだ画

質土）51cmの深さとした．試験区は3要素区（NPK），無窒素区（PK），無燐酸区（NK），無加里区：（NP）および無

肥料区（0）の5区とし各区4個体ずつ供試した．肥料は窒素，燐酸，加里それぞれ反当3貫（1区当9・379）とし

硫安，過燐酸石灰，硫酸加里を以てした．基肥に全：量の80％，追肥（2月中旬，3月下旬）20％の割としそれぞ

れ適期に施用した．、別に各区とも定植前耕土に石灰反当30貫（1区当93・759）を撒布しよく混和しておいた．その

他の管理，栽培法などはすべて圃場栽培に準じた．1956年U月1日定植し定植後は15日ごとに草丈，分枝数・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1957年5月30日収穫，同日昼間日乾し夕刻屋：内に収納風

乾した．6月16日風乾完了，各部の生育状態について調査し各区聞の比較を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　結　果

　D　一般生育状況　外見的にあらわれる生育過程の差異については第1図，第2図に示すとおりである．

　まつ草高について見るに各区とも3月下旬までほとんど伸長を認めず4月にはいって急速に伸長し収穫期まで

この状態を持続した・各区間の差異は生育の初期においてPK：やや劣るほか，他はほとんど差異を認めず収穫期に

おいてはNK最高示しNP，　PK，NPK，0と順次し相互間の差異は比較的少ない．芽長（生育の後期においては分

枝長）については草高と同様の傾向を示しているが，その伸長は草高の場合より約15日間早く3月中旬より急速

な伸長を示している・第2次分枝は4月中旬よりその発生がみとめられその伸長は急速に進展するが各区聞の差異

は比較的僅少である．芽数について見るに各区とも植付後漸次増加するが12月上旬三揃を行ったため一時減少し

その後再び漸増し3月下旬最高に達する．その頃より芽長の伸長がいちじるしくなり伸長する芽は分枝となり伸

長しない芽は消滅し急速にその数を減少し収穫期に至る．各区聞の差異については芽数の最も多い時期に海いて

はNPK最多でありNK：，　NPと劣り両者の差は僅少である．　PKはそれよりかなり劣り0はさらにいちじるしく劣

っている．収穫期における分枝数についても同様の傾向を示しNPK最も多くNK，　NPと劣り両者の差は僅少であ
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Fig．1．　Comparisicn　of　Plant　Height，　Length　of　　Fig．2。　Comparison　of　Number　of　Buds（Branches）

　　B・舜・（B・an・h・・）・nd　L・螂h・f　Sec・nd・・y　and　N・mb…fSec・nd・・y　B・an・hes　i・Diffe「ent

　　Branches　in　Different　Treatments。　　　　　　　　Treatments．

る．さらにPK，0と劣りこれもまた両者の差は僅少である・第2次分枝数は前述のとおり4月中旬に発生がみとめ

られ，その数はその後急速に増加し収穫期において最大に達する．NPK最大を示しNK・NP・PK・0と順次して

減歩しているが各区聞の差異はかなり大きいのが認められる・以上外形的に観察される一般生育状況については窒

素の影響最も強くあらわれその欠除区においては草高は大差を認めないが，葉形が小で葉色は退色しいちじるし

く白色化している．分枝茎は細く特に第2次分枝の発生が少なく生育がいちじるしく阻害されているのが認めら

れる．燐酸および加里についてはともにその影響があまり認められない．

　2）収穫物調査収穫物の調査の結果は第1表に示：すとおりである・収量の各項目について分散分析を行った結

果サントニン含量を除く他の項目はいずれも5％水準あるいは1％水準で区間の差の有意性が認められた．

Table　1．　Comparison　of　yield　of　the　Plant　in　Different　Treatments．
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127．8　　92

120．3　　87

67，0　　4串

Air－dry

weight

国・・…

0．34277．0

0．380・33．5
。．3541，。。3

　　…
0．335165．5

　　10．33835．5
　　1

鞠8
撃§
　9一

100

44・

91

85

46

51。5

22。5

45．5

45。8

〉㌔＋」

も温の
∴●δ日

司≧8
　　の
　．9

25．5

11．0

24．8

Unuseful　part

Air－dry

weight

9 Ratio

途塑垂’歪嚢

　　　　あおあね
も温ωも鳥ω

　の　

g　l9

のi鴛

邑i2

調善確
Plq

Santonin

．＝）1

お　　く

181
　帽

8

1％i

Yield

9

23・3P
19．754．8．

12．231．51

　　　　」

62．δ1

38・OP
57・5

11暖li畿：鰯

lll盤：：…i：：1磯

　　　　　　　　旨
51　　24．7　　　6．811．127
　　　　　1　　　［

1．10

1，09

1．04

1，01

1．06

0．84

0．36

0．73

0．66

0，37

L．S．D．5％118．8

LS．D．1％166．6

45．4

63．6

26．6

37．3

18．7

26．3

0，183N．S　O，23

0．256N．S　O．33

　1．生体重量　NPK最大を示しNK，　NPと順次劣り両者の差は陛少である．0およびPKは両者ともさらに遙

かに劣りNPK：の50％にもおよばない．区間．の差異およびその有意性についてはNPK：とPKおよび0，　PKとNK，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
0とNK：およびNPとの間にはそれぞれ有意の差異が認められる．

　2．風乾重量　生体重量の場合とほぼ同様の傾向が認められる．この場合PKとNPの聞にも有意の差異が認め
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れる．なお風乾重対生体重の比率についていずれの区もほぼ同一で差異はほとんど認められない．

　3・有用部風乾重量　有用部は葉の着生している最下端より切り取った都分で，．葉と細い茎とよりなり製品ど

なる部分である．その風乾重量はNPK最大を示しNK，　NPと順次して劣りPKは僅少の差であるが，0よりも劣

りともに前者に比べて遙かに劣っている．区間の差異およびその有意性についてはNPKとPK：および0，　PKとNK

およびNP，0とNPおよびNKとの間にはそれぞれ有意の差異が認められる．

　4・不用部風乾重量　これは有用部を除いた残余の部分で茎の下部と根よりなり不用の部分である．その風乾

重量は右用部の場合とほぼ同様の傾向を示しているがPKと0との順位が逆になっている．区間の差異およびその

有意性についてはこの場合PKとNPとの間には有意差が認められない．

　なお1個体内の有用部重量対不用部電量の比率を見るに，NPK最大を示しNKプNP，0，　PK：の順位に減少して

いる．すなわち生育良好な収量の多いものほど有用部の比率が増大してくる傾向を示してい．る・区聞の差異および

その有意性についてはPKと他の．4区との聞には有意の差異が認められる．

　5・サントニン含量およびサントニン収量　サントニン含量はNPK最大を示‘しPK，0，　NK，　NPと順次し少な

くなっているがそれらの差異は僅少である・なおこの場合区間の差異には有意性はみとめられない．

　サントニン収量について見るにNPK最大を示し，　NK，　NPと順次して劣っているがそれらの差異はかなり大き

い・PKおよび0の両区は最も劣り両者の差異はほとんどみとめられない．区間の差異およびその有意性について

はNPKとPKおよび0，　PK：とNKおよびNP，0とNKおよびNPとの間にはそれぞれ有意の差異がみとめられる．

総 括

　本試験において最も強く影響のあらわれているのは窒素である・その欠除の状態におては植物の生育は著しく阻

害される．すなわち茎，葉，第2次分枝等植物の各部にいちじるしい影響があらわれているのが認められる．また

施用した燐酸，加里も窒素の欠除のもとではなんら肥料的効果をあらわしていないのが認められる・燐酸および加

里についてはともにある程度の影響は認められるが窒素に比すればその程度は遙かに少なく，両者間の差異はほと

んど謙められない・それゆえ当地方の土壊におては本圃：物を栽培するには最も重要なのは窒素であり，その量およ

び種類の選択配合が特に重要であると考えられる・燐酸および加里は窒素の共存下にてその肥料的効果をあらわす

のであり，窒素に比すればその重要度は少ないが欠くことのできないものであると考えられる．

摘 要

　1957年和歌山薬用植物栽培試験場の土壌を用いてクラムヨモギの生育ならびに収量におよぼす肥料成分の影響

について試験した．試験区は3要素区（NPK），無窒素区（PK），無燐酸区（NK），無加里区（NP）および無肥料区

（0）の5区とした．試験の結果は概要次のとおりである．

　1・一般に植物の生育は3要素区最上であり，無燐酸区・無加里区と順次劣り両者の差は比較的僅少である．次

いで無肥料区および無窒素区は遙かに生育劣り両者の差異はほとんど認められない・それゆえ窒素の影響最も強く

あらわれ，燐酸および加里の影響もある程度．認められる．

　2・生体総重量，同風乾重量：，有用部風乾重量：・不用部風乾重量およびサントニン収量は3要素区最大であり無

燐酸区，無加里区と劣り両者の差異は比較的嘩少である・無肥料区および無窒素区はともに前者より遙かに劣って

いるが両者聞の差異はきわめて僅少である．

　3．サントニン含量は肥料要素による影響を全く認めない．

文 献

1）木下孝三：本誌，75，199（1957）・

Stlmmary

　Using　the　soil　of　Wakayama　medical　plant　experimental　station，　the　effects　of　the　manurial　elements

upon　the　growth　and　the　yield　of　K：URAMUYOMOGI（∠レ勘η’sゴα加7吻πθπsゴsQAZILBASH）were　invest－

igated　in　1957，　by　providing　five　treatments，　containing　three　elements（NPK），　without　nitrogen（PK：），
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with。。t　ph。。ph。。ic　add（NK），　with・・t　p・tassi・m（NP）・鋤d・・nt・i・i・g・・e1・m・nt（0）・R鈴ults　obta’

ined　are　summarized　as　fo110ws．

1．G。nera11y，　th。　g・・wth・f　pl鋤t　i・b・・t　in　NPK，鋤d　in　NK・・i・NP・．it　i・i・f・・i・・slightly　to

th。t　in　NPK，　th。ugh　th・．　diff・・e・・e・・f　th・m・・e　n・t・emark・b1・・1・0・nd　PK・th・y・・e　b・th　i・fe「io「

。。。，pi，u。。、1y　t。・h・．・・hers㎝d・h・g・・w・h・f． Eh・m・esembl・・舩・h・・h…Th・・ef・・e・he　effect・・f・it一

，。9。螂。。ec。9。ized　m・・t・…pi・u…1y，・nd　th・・e・f　ph・・ph・・ic　a・id㎝d　p・ねssi・mπ・釦mewhat

recogllized．

2．In　NPK，　th。　f，esh　and・ir－d・y　w・ight・f　wh・1・p1㎜t，　the　air一（的w・ight・f・・ef・1　P・・t・the

。i，一的w。ight・f　m・・ef・1卿t㎝d　th・・anめ・i・yi・1d　are　a111・・gest・1・NK・・d　NP・th・y　a「e　infe「五零

。，t。　th。t　i。　NPK，　b。t　th・diff・・ences　b・tween　th・m・・e・el・tively・m・11・ln　O・・d　PK・th・y　are　b・th

inf。。i。，　c。n。pi。u・u・ly　t・th・・thers　and　b・tween　th・m　littl年differences　a・e・㏄・gnized・

3．It　i・．・㏄・即i・ed　th・t　m㎝・・i・1・1・m・・t・have・・i・f1・…e・n　the　sant・・i…nt・nts　of　plant・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　M3y　31，1958．
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種子島における印度志木の栽培試験（第1報）

発芽試験について

高　城　正　勝

Experimental　Cultivation　on　R佛ωoZ方σsθγρ6π渉伽σBENTH．　in　Tane　Island．1．

　　　　　　　　　　　On　the　Experhnellt　of　Germination

Masakatsu　TAKI

　まえがき　Kirtikar1）らによれば印度蛇木根は印度において従来解毒・強壮・解熱剤として民間で用いられ，

子宮収縮増進剤，眼病治療剤としても用いられているといい，ConcanではAガ5∫o’06毎α勿4’oαムとともにコ

レラ腹痛に服用し，ジャワでは駆虫薬として賞用されていると述べている．

　しかるに近時1血圧降下剤，精神安定剤として同植物根から抽出したレセルピンが著効あることが認められ，イ

ンドはもちろん各国はこの植物の栽培研究に着目し，農学的，薬学的，および医学的研究成果も着々発表されつ

つあるのが現状である．わが国内においては現在生産はもちろんその栽培研究すら着手されていない実情で需要

の全量を輸入に仰いでいる．厚生省昭和31年度の統計によると総輸入高は1億8千万円の巨額にのぼり，これを

自国で生産することは，通貨流出を防ぎさらに国民の保健衛生上急務である．しかしその栽培範囲は気象上低緯

度に極限されることはDehra　Dunの実験報告からもいえることである・しかも種子発芽率は極めて低くその上

不規則であることはBadwarら4），　Biswas2），　Nayar3）らの実験結果でも明らかである・そこで著者は種子島に

おいてその実験を実施し，その結果を報告する．

　本実験に際し種子入手などに多大の御便宜を与えられ御指導賜った刈米所長，大日本製薬株式会社加藤研究部

長貴重な文献の贈与貸与など御援助賜った川谷薬用植物部次長，宮崎伊豆薬用植物栽培試験場長に衷心より拝謝

する．

　植物形状　印度中木はきょうちくとう科に属す直立無毛の多年生小灌木で樹高1～2尺・稀に3尺におよぶもの

もあり，葉は7～9節位までは対生で開花近くなれば頂点に輪生状に生えるものもある・葉長は7～12cmで葉幅は

4～6cm，葉柄を有し鋭尖頭表裏共無毛上部は帯緑色で光沢があり・下面はやや淡緑色・花は聚緻花で赤色または

桃色花冠は二障で管は桃色円筒状で細く，果実は核果直径約7mm完熟すれば黒色に輝き淡褐色で円扁平な種子

を1～2個蔵す．根は噛めば苦味強く無臭円筒状で直径1～2㎝髭根ともに全長1・5mに達し徐々に細くなって

いる．花期は5～10月で，果実は7～11月につき葉は熱帯では落葉しないが種子島では冬期寒気のため脱落する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料および方法

　材料　大日本製薬株式会社を通じて入手した印度産種子154・69，粒数にして4・335粒をあてた・

　方法　1957年6月6日～8日に全粒を1・000粒を1区としてそれぞれA・B・CおよびD区に区分し・正数をE区と

してそれぞれ塩水選を行った後2昼夜微温湯に浸漬し井戸水にて洗蘇した．播種床は管理に便なるよう事務所近く

の南向きの傾斜地を平坦にし雑木枝葉で防風壁を囲噂したなかに藁囲の長さ4・5間幅4・5尺高さ1尺の簡易冷床を

作って，粒間3cm，条間7cmの条播にした．覆土は細く飾った土を約5mmの厚さに手にて軽く撒布し，麦桿を薄く

敷き充分濯水した．発芽開始後は麦桿は全部取除き，藁囲の上部にベチバーの茎葉でつくった葦簾を覆い強い直射’

光を防いだ．発芽調査は発芽開始日から毎日行い・竹製ラベルを作り発芽月日を記入し芽生の側に挿して調査した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　結　果

　1・　種子の1，①00粒重

　種子は清潔で土砂塵埃外皮など爽雑物は何ら認められなかった・種子の1・000粒重はA・B・C・D区それぞれ

34．79，35．79，35．29，37・29，E区が11・89であった・
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　2・塩水選

　5％食塩水（比重不詳）を500ccビーカーに満し種子1，000粒を投入撹押し数分間放置したところ内容充実し完

全種子と思われるものは速かに沈下し，外面的には完全なる種子形状を呈していても胚の不健全かあるいは粒と

思われ，浮上したものは再度撹搾しても沈下しなかった，沈下粒数はそれぞれ603粒，604粒，488粒，651粒，お

よび201粒で計2，557粒，率は60・3％，60・4％，48．8％，65．1％，および60。0％で平均は59．1％であった．

　3．　播　種

　各区ごとに沈下および浮上種子を同一条件下に上述せる方法で播いた．実験期間中の気温を示せば第1表のと

おりである．

　　　　　　　　　　　　　　　第1表実験期間の主な気象　　　　　 （昭和32年）

気 温

月 1平　均
旨　（C。）
1

6月

7月

8月

　初

　中

　下

平　均

　初

　中

　下

平　均

　初

　中

　下

平　均

22．2

22．8

22．4

22，5

25．8

27．7

27．5

27．0

26．3

27．0

26，2

26．5

最 高

平　　均
　（C。）

極
（CQ）

2515

25．4

26．6

25．8

29．7

31．4

31．3

30．8

30．1

30．3

29．9

30．1

27．5

26．7

30．0

28．4

31。0

31．8

32．5

31．8

32．3

31．6

32．4

32．1

最 低
平　　均
　（C。）

極
（C。）

17．6

18．6

19．4

18．5

22．9

24．2

24．1

23．7

23．2

22．9

22，6

22，9

14．9

11．4

15．1

13．8

20．2

22。4

20．5

21．0

22．5

21．2

20．9

21．5

降水：量

（mm）

83。4

86．2

218，2

378．8

34．6

　0．9

49，8

84．9

116．4

．109．1

13．5

239．0

4・発　芽

第2表に示してあるとおり発芽始めはA，B区が25日C，　D区が24日でE区が26日を要した．

　　　　　　　　　　　　　　　　第2表　発　　芽　　調　　査

三三・区・区・区・区・区 計 累　　計

　月　日
7　　1

　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

　　7

　　8

　10
　12
　14
　15
　17
　19
　21
　23
　27

　本
4

6．

2

2

4

10

6

5

4

11

17

9

9

9

7

8

10

5

4

4

0

2

11

9

7

13

11

18

14

11

14

11

8

4

本
3

5

3

2

1

10

5

1

5

15

20

15

16

7

12

11

6

本
3

1

8

4

6

10

9

3

4

24

26

20

19

17

8

9

11

本
0

0

4

2

1

2

2

1

3

6

11

4

10

8

1

4

1

本
15

16

21

10

14

43

31

17

29

67

92

62

65

55

39

40

32

本
15

31

52

62

76

119

150

167

196

263

355

417

482

537

576

616

648

本
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習創・区・区・区・区・区 計 累　計

月　日
　29

　31

8　　3

　　6

　10
　17

計

5

7

5

2

2

8

152

本
3

1

5

2

0

0

157

本
2

1

6

0

0

0

146

本 本
5

01

5

3

0

0

195噛

1

0

0

1

0

0

62

本
16

9

21

8

2

8

712

本
664

673

694

702

704

712

712

本

　調査第1日は15本，以後漸次増えつつ毎日発芽し，最高は14日目で92本生じその日を頂に次第に減少し，8月17

日8本の発芽を最後に調査を打切つた．発芽数はそれぞれ152，157，146，195および62：本で計2，557：本であり発芽

率はそれぞれ15・2，15・7，14・6，19・5および18・5％で平均16・5％であった．

第3表

区　分

A　区

B　区

C　区

D　区

E　区

平　均

粒　数

　粒
1，000

1，000

1，000

1，000

　335

4，335

重　量：

　　9
34．7

35．7

35．2

37．2

11．8

154．6

沈．下種子 鼠　上　種　子

罪数重量　率i回数重量　率
　粒　　　　9　　　％
　603　　 24．7　　 60．3

　604　　　　24．7　　　　60．4

　488　　　　20．0　　　　48．8

　651　　　　26．0　　　　65．1

　201　　　　　　　60．0

2，557　　　　　　　　　　59．1

　粒　　　9　　　％
　397　　　　10．0　　　　39．7

　396　　　　11，0　　　　39．6

　512　　　15．2　　　51．2

　349　　 11．3　　 34．9

　134　　　　　　　40．0

1，788　　　　　　　　　　　40．9

発芽数

本
152

157

146

195

62

712

発芽率

　％
15．2

15．7

14．6

19．5

18，5

16．5

考 察

　本植物が発芽率極めて低いことはBiswas2、，　Nayar3），　Chandra6）も述べている．Biswas2）によれば8～11月

播種のものは発芽所要日数が150～200日間で最も遅く，率は25～30％，3月播種は45日で10～15％，4月播種が

34日で15～20％，5月播種が21日で21～30％，6月播種は38日で10～15％，7月は48日で5～10％であったと報

じている・またNayar3）はDehra　Dun産種子の場合38％で南印度産の場合29％であり，　Chandra6）の実験では

30％であったと述べている．著者は種子入手の関係上今回1度の実験だつたが16・5％の発芽率で極めて低かった．

これは恐らく植物自体の開花生理機能の不調に基因するものか，あるいは花芽分化期または開花期の種々な環境

に影響するか今後の研究にまたねばならないが，塩水選の結果からして沈下種子は大体内容充実した完全種子の

よ5に思われ，浮上種子は沈下種子と同条件で播種したにもかかわらず1本の発芽をもみなかったところより推

察すると無胚か，たとえ胚があっても不健全であるものと思われる．著者は浮上種子の数粒を割って内部を検し

たがいずれも無胚であった．また1・000粒重の軽重，塩水選による沈下粒数の多少は発芽率の高低に比例している．

すなわちC区は1・000粒重35・29なるに対しD区は37・29で差は2・3g，沈下粒数は488粒に対し651粒で差は163粒を

数え，重量も20・09と26・09で69の差を生じ，発芽率も14・6％に対し19・5％でD区はC区に対し4．9％の高率を示

し明らかにD区が優れていた．もちろん種子の大小，新古，保管状態如何によるが，種子の軽重塩水選の沈下粒

数の多少は大きく発芽率に影響することは事実で，後日自家採種により種子の後熟，硬実などについても研究し

たいと思っている．

摘 要

1）種子の1，000粒：重は平均35・79であった．

2）塩水選の結果沈下率は59・1％で浮上種子はほとんど発芽しなかった．

3）発芽が極めて不規則で発芽開始が24日目，最も遅いものは71日目であった．

4）発芽率は16・5％で極めて低かったが，それが植物自体の開花生理機能の不調に原因するか，環境に影響す
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るか今後の研究にまちたい，

1）

2）

3）

4）

5）

6）
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Joseph　Monachino：E60πα叫’σBo如妙，8，（4），349～365（1954）・

Chand職，　V：∫s‘f．1〃4〃5飢Rε5，，15A，（3｝，125～133（1956）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

1）　The　average　weight　of　1，000　seeds　of　Rα％ωoぴfα5亭選ρθ”伽αBENTH。　was　35．7g．

2）When　the　seeds　were　dipped　in　salt　water，59．1％of　them　sank　to　the　bottom　of　the　water．　The

　seeds　which　did　not　sink，　scarecely　germinated．

3）　GerminatiQn　of　the　seeds　was　very　irregular，　the　first　germination　was　seen　24　days　after　sowing

　and　the　latesち71　days，

4）Th・pe・cent・g・gf　g・・mi聰ti・n　i・ve・y　l・w，　n・m・ly　16・5％・lt　i・n・t・1・㌶wh・ther　th・・eason

　of　the　low　ratio　of　germination　is　unfavourable　physiological　conditions　of　the　plant　or　unasuitable

　　cirCUmstances．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958。
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プ一作ミンの生物学的定量法について・

芹　沢 上

On　the　Bioassay　of　the　Protami耳e

Jun　SERIZAWA

　まえがき　プロタミンの検定にはN．F．の方法1）があるが，著者は入手しやすい牛血液を用い，1）プロタミ

ンのへ・ミリン中和作用（実験1．プロタミン／ヘパリン＝30γ／20γ），2）プロタミン自身の抗血液凝固作用に基

く方法を検討し（実験4・），プロタミンの検定をおこなった．1）の方法により検定した結果，国立衛生試験所プ

ロタミソ国外品はプロタミン米局参考漂準品とほぼ同一力価を示した（実験3）．．また2）の方法によるとき前者は

後者の102．5％の力価を示した（実験6）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　実験方法　1）硫酸塩加牛全血液，2）アセトン乾燥牛大脳粉末，3）トロンボギナーゼ抽出液の製造は著者らの

ヘパリン検定法に関する報告2）によった．4）ヘパリン稀標準液：混同漂準品適当量を蒸留水に溶かして1cc中

700γ（82．9単位）を含むようにし，ヘパリン稀寸寸液とし，共栓三角フラスコ中に密栓して賢所（1～4。）に保存

した．5）プロタミン稀標準液および稀検液：標準品および検体としてそれぞれ米側参考標準品，国立衛生試験所

標準品をとり，それぞれを蒸留水で1cc中1mgを含む液とし，プ戸タミン二二準液および稀検液とし共栓三角

フラスコ中に密栓して冷所に保存した．6）操作法：（i）．プ戸タミンがペパリンの抗血液凝固作用を中和すること

に基く方法一1・3x15cmの共栓パイレックス製試験管5本をとり，、それぞれにプ戸タミン稀標準液または高検

液各0・2ccずつおよびヘパリン稀漂準液0・19　cc，0・20　cc，0・21　cc，0・22　cc，0・23　ccを加える．つぎに各試験管

にトロンボキナーゼ抽出液0・2ccずつを加え，すべての試験管内容を蒸留水で1・2ccとした後；各管に硫酸塩加

牛全血液（以下牛血液と略す）1ccずつを加え，栓をした後1回すばやく逆転してよく混和する．10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，・管を逆転しても管底の凝固物が落下しなくなった時間を凝固時間

とする＊＊．いずれか2試験管間の凝固二院の差が30％以上であるとき，2試験管の内の低い方のヘパリン量が

プロタミンにより完全に中和されたとみなす．標準品，検体についてそれぞれ4回以上このよ．うな量を測定し，

ついで両者の平均値の比から力価を求める．（ii）プ官タミン自身の抗血液凝固作用に基く方法一Adamsのヘパリ

ン検定法3）に準じて実施した．すなわち（i）で用いたと同じ試験管にトロンボキナーゼ抽出液各0・3cc，種々

濃度（プ戸タミン量は（i）の方法より大量を要する）のプロタミン稀釈液1ccさらに牛血液1ccをすばやく加え，

管を一回逆転してよく混和し，15秒ごとに管を傾斜して（i）と同様に凝固時間を測定する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験．結　果

　実験1プロタミンによるヘパリンの抗且冠液凝固作用の阻止：操作法（i）で今バリン量を一定（17～25γ）と

し，種々のプ口写ミン量を用いq腋凝固時間に及ぼす影響を調べた．得た結果をTable　1，Fig．1に示す．プ

μタミン量の増加とともに凝固時間は短かくなり・プロタミシ27～40γで最低値を示す・ついでプ理系ミンの抗

血液凝固作用により凝固時機が延長する．Fig．1の左側の曲線部分の内ラ．ロタミン5・3～17・8γ間の反応は分散

分析（Table　2）の結果5％有意水準で直線性が認められる．その回帰方程式はつぎの通りである．

　Y＝1．62－1，12ズ

Table　1．　Dose－Response　Relation－SIlip　of　Heparin　Antagonizing　Action　by　Protamine

Protamine
Dose（γ）

・…1・・271・・・・…85・7・7826・671．・…1・・…1・・…i・35・・｛・・2・・

Log
Clotting　Time

（in　minute）

0．85

0．85

0．85

0．86

0．83

0．81

0．76

0．83

0．57　　0，40

0．63　　0．40

0．65　．0，44

0。68、．0．40

0．24

0，18

0．24

0．24

0

0

0．1

0．1

0

0．1．

0．1

0

0．18

0。． P8

0．18．

0．24

0．40

0．40

0，44

0，44

0．70

0．70

0．70

0．72

0．95

0．92

0．92

0．93

　＊　昭和32年12月日本薬学会関東支部12月第2例会で講演した．

＊＊　この際少しぽかりの赤色滲出液が管壁を流下しても完全な凝固とみなした．
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Table　2，　Analysig　of　Variance　for　the　Data　of　Table　1

Adlustment　for　Mean…・………・・…4。3056

Nature　of　Variation t D．F．

Regression

Deviation　from　Regression

Between　Doses

Within　Runs

Error

Tota1

1

2

3

3

9

15

S．S．

0．7762

0．0016

0．7778

0．0026

0．0111

MS．

0．0008

0．0012

0，7915

F

0．67

1．00

ゆ

F§＝4・26

　実験2際準品および検体として同一プロタミンを用いて操作法（i）にしたがい1－1用量検定を3回おこな

った．それらの結果をまとめTable　3に示す．加重平均値4）は実際の力価と0・4％の差を示すに過ぎない．

　　　　　　　　　　　　Table　3．　Summarized　Results　for　the　Basal　Assay　　’

Ex。

Nb兜 M 　Potencyl　　（％）
茎

・i

一〇．0049

0．0101

0．0000

98，9

102．3

100．0

i Sルゴ2 W1 WIM

0．000054

0．000051

0・0000551

18519

19608

18182

一88．9791

198，0408

　0．0000

n
Fiducial　L董mits　of　Error
　　（％）　（P＝0．95）

6

6

6

96．1～104．1

96．1～104．1

95．9～104．2

56309 109．0617

　　　Weighted　mean　of　potency　ratio，　R＝1．004

　　　Weighted　mean　of　poteRcy　　　＝100．4％

　　　Fiducial　limits　of　error＝97．5％～102．6％

　実験3実験2の結果から操作法（i）による1－1用量検定の精度のよいことがわかったので，米局参考標準

品と国立衛生試験所標準品の力価を比較レた．その結果はTable　4に示すように両者はほぼ同一力価である．
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Table　4．　Summariz6d　Results　for　the　Heparin　Antagonizing　Assay　of　Protamine

165

Ex．

No．

1

2

3

M R

0．0002

0．0053

0．0000

1．00

1．01

1．00

Potency
　（％）

S1ザ

0．0000715’ P
・．・…2・・1

　　　　－1

1．

WIM
．．

eiducial　Limits　of

　　Error（％）

100．0

101，3

100．0

　2，80

265。00

93．4～105．0

99．1～100，8

実験4　操作法（li）に従ってプロタミンの抗血エ液凝固作用を調べた．得た結果をTable　5，　Fig．2に示す。

プロタミン64～125γ間の反応につぎ分散分析（Table　6）をおこない，5％右意水準で直線性が認められた．つ

ぎにその回帰方程式を示す．

　　　Y＝2。15κ一3．38

Table　5．　Dose－Response　Relationship　of　Anticoagulant　Action　of　Protamine

Protamine　Dose
　　　（γ）

Log　Clottlng　Time

（in　minute）

33

0．35

0，40

0．35

0．40

41 51

0．40

0．40

0．40

0．44

0．48

0．48

0．40

0．48

64

0．51

0．48

0．51

0，54

80

0．72

0．72

0．68

0．70

100 1

0．88

0．90

0．88

0．92

125

1．3．0

1．06

1．06

1．14

1．2

　1．0

↑

ゆ

．自0．8

→

曽

ヨ

2
Qo．6

ぎ

日

　O。4

0．2

一一一一
lean

’

ノ
ノ

！

3341　51648q　lOO　125（γ）

Log　dose（Protamlne＞
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Table　6．　Analysis　of　Variance　for　the　Data　of　Table．5

Adjμstment　for　Mean・………………」・・……・・一∴・ …　10．5625

Na加re　of　Variation
．D．．・F．

Regressioh

Deviatlon　from　Regression

Between　Doses

Within　RunS

Err◎r

1ザ．． P己．

　　2

1

3

3

9

S．S，

0。8653

0．0032

M・s．／ F

0．8685

0．0127

0．0297

o．oo16　．1
　．一．一…一一i

0．0033

0．9109

0．48

Tota1

1．00

15 Fl』4・26

　実験5実験4の直線部分の・プロタミソ量を用いて3－3用量：検定をおこなった；．この際標準品および検体と

して同一プロタミンを用いた。得た結果の1例をTable　7に示す．　Adams3）の報青にしたがい，．力価及び誤差の

信頓限界を求め，このような6回の検定結果をTable　8に示す．実際の力価比に比べ，加重平均値は0・5％の差異

を示すに過ぎない．

　　　　　　　Table　7．　An　Ekample　of　the　Protaniine　Assay　by　the　Anticoagulant　Action

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　？野卜書§整贈㌔一ド南画
1，0g　Clotting

　Time
（in　minute）

0．44

0．48

0．44

0．40

0．74　　　　　　　0．93

0，60　　　　　　　0．93

0．70　　　　　　　0．90

0・65 奄n・88

0．44

0．51

0。57

0．40

0．70

0．68

0．72

0．68

0．93

0，94

0．88

0．90

Table　8．　SummarizeφResults　for　the　Protamine　Assay

Ex．

No． M Potency
　（％）

Sルτ2 W1 WIM
1

2

3

4

5．

6

0．0124

－0．0035

0．0169

0，0024

－0．0076

－0・0029」

102．9

99．2

104．0

100．6

98．3

99．3

0．00079068

0．00017392．

0．00018328

0．00059020

0．00007355

0．00001601

1265

5750

5456

1694

13596

62461

　15，6860

－20．1250

　92．2064

　4．0656
一． P03．3296

－181．1369

　　iFiducial　Limits　of

nlErr・・（％）
3

15

15

3

15

15

80．7～124．6

93．7～106．8

93．6～106．9

83．1～120．4

95。9～104．3

98．9～102．1

噺；2・6869〈堵5〕＝11・07

M＝i聾ML＿0．0021
　　S（W1）

Weighted　mean　of　potency

Fiducial　Iimits　of　error

　　　　Potency　ratio二〇．995

＝99．5％

ニニ98．2％～101．9％

　実験6実験5と同様に米局参考標準品と国立衛生試験所口吻品との力価を比較した．得た結果をTable　9

にまとめて示す，

　以上1・1用量検定および3－3用量検定で得た結果をTable　10にまとめて示す．両法で得た結果はほぼ同じであ

る．
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Table　9。　Summarized　Results　for　the　Anticoagulant　Assay　of　Protaming

Ex，

No．

1

2

3

4

5

M
．1　　　　『｝…．．
lPotency（％）
1

S〃2 W1．

一〇．0014

－0，0014

0．oo95

0．0129

0．0177

99，7

99，7

102．2

102．9

104．2

0．00021677

0．00005407

0．00003373

0．00006314

0．00002312

4613

19814

29647

15838

43253

W■M

一6．4582

－27．7396

281．6465

204．3102

765．5781

n

3

15

15

15

15

Fiducial　Limits　of
　　　Error（％）

89．3～111。3

96．6～103．5

97，2～102．9

96．2～104．1

97．6～102．4

z荒f＝4．3450〈　oz〔4〕＝9．49

M＝S（W■M）＝0．0108
　　　　S（W1）

Weighted　mean　of　potency

Fiducial　limits　of　error

Potency　ratio＝1．025

　　＝102．5％

　＝98．4％～101．7％

Table　10，　Comparison　betwee血1．一1　Dose　Assay　and　3・3　Dose　Assay

i
i・

i

1。1Dose　Assay

NST／NST

NST／AST

・…n・y（％）1疹・d・…1・・m・t…Err・・（％）

　　　　　　…
100，4＊　1

100．0＊＊F
　　　　　　l

97．5～102．6

3－3Dose　Assay

Potency（％）

99，5＊

102．5串

Fiducial　Limits　of　Error（％）

98．2～101。9

98．4～101。7

　　　　　　　　　＊　Weighted　mean，　　＊＊　Mean　potency

　　　　　　　　　NST＝National　Hygienic　Laboratory　Protamine　Standard　Material

　　　　　　　　　AST＝Protamine　U．　S．　P．　Referellce　Standard

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び

　　牛全血液を用いて（1）プロタミンのヘパリン中和作用および（2）プ質タミン自身の抗血液凝固作用に基く2種の

プロタミン検定法をのべた．両方法は操作，検定方法とも簡単でしかも精度のよい方法である．

　　（i）法によるとき国立衛生試験所プロタミン標準品の力価は米局参考標準品と同一であった．また（ii）法による

とぎ102・5％を示した．両法による検定結果は，ほぼ同じである．

　　終りに，御指導，御校閲をいただきました特殊薬品部長長沢佳熊博士，中山豪一博士に深謝致します．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　　　1）　National　FGrmulary：X，474（1955）．

　　2）長沢佳熊，中山豪一，芹沢淳；本誌，75・207（1957）・

　　3）　Adams，　S・S・：∫ρ加吻・助α珈ooJ・2・836（1950）・

　　4）　Bliss，　C．1．：The　Statist至cs　of　8joassay，　p．576～580．（1952）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Two　bioassay　methods　of　Protamine　using　sulphated　ox　whole　bloQd　and　thrombokinase　were　described．

　One　is　based　upon　the　antagonizing　action　of　Protamine　to　Heparin，　the　other　the　anticoagulant　action

of　the　Protamine　itself．

，　Both　methods　were　simple　and　accurate　and　showed　puritシof　the　protamine　standard　of　the　National

Hygien五。　Laboratories　was　almost　equal　to　that　of　the　U．　S　P．　referehce　Standard．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958。
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ヒスタミンの研究（第1．報）

麻酔ハトの1血圧下降に基くヒスタミンの用量一反応線

　　　　　　　　　　　　　長沢佳熊，‘申山豪一，芹沢　．淳：

　　　　　　　　　　　　　　　　　On　the　Studies　of　Histalnine．1．

The　Dos6．Response　Line　of　Histamine　based　on　the　Depressor　ResponSe　of　Anesthetized　Pigeon

Kakuma　NAGAsAwA，　Goichi　NAKAYAMA　and　Jun　SERIzAwA

　ヒスタミンの生物学的検定にはモルモットの摘出子宮1・2）や摘出回腸3）り収縮法が広く用いられている．しかし

これら収縮法はヒスタミンの特異作用によるものでなく・脳下垂体後葉ホルモンも同様に作用する．麻酔ネコや犬

を用いるヒスタミンの検定法4・5・6，7・8・9）は，ごく少量のヒスタミンを静脈内に注射すると一過性の血圧下降を起す

ことに基く方法で，ヘパリン製剤7）や抗生物質製剤8）中の．ヒスタミン様物質の許容限界を定める公定法になって

いる．Rowe，　Brow116）によるとネコはヒスタミンに対し感度が高い（20　mmの血圧下降を起すに要する量は0。1

γ／kg）が，その入手や実験室での飼育などが不便である．犬は0・5γ／kgの注射でネコと同じ反応を起すに過ぎない

が，その用量一反応線の傾斜はネコとよく似ているので氏ら6）は抗生物質中のヒスタミン様物質の検定に推奨し

ている，最近Natoff，　LockettlO）はニワトリの血圧下降作用に基くヒスタミンの検定法（20　mmの血圧下降を起

すに要する量は1・17γ／kg）を発表した．　　　　　　　　　、　　　’

　これら血圧反応に基くヒスタミンの検定はいずれも比較的大動物を使用している．小動物を用い得るならば・操

作が簡単となり，取扱いも便利であるので，まず麻酔ハトの血圧に対するヒスタミンの作用を調べた．

　フエノ・ミルビタールナトリウム麻酔ハトの血圧基線は麻酔白鼠11）のそれと同じく変動が甚だしい（Fig．1）．こ

　　　　　　　　　　　　　　　Fig　1．　Basal　line　bf　Anesthetized　Pigeon

れを防止するためDibenamine塩酸塩（DBNと略す）を静脈内注射する方法12）を試みた．しかしDBNに対す

るハトの感受性が低く，120mg／kg＊を要した・このような大量を注射するとハトの一般状態が悪化し・往々死亡

した．したがって本実験ではDBNを用いなかった．

　麻酔・・トにヒスタミンを門脈内注射すると常に血圧は下降するが，ついで二次上昇を来たした．これはNatoff，

Fig　2．　Blood　Pressure　Curve　of　a　Pigeon　lnjected　Histalnine　Showing　its　Dose－Response　Relationsh三p

＊　麻酔白鼠では6mg／k9
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Lockettlo）もニワトリの一血圧で認めている．

　著者らの実験ではヒスタミン用量1．28～10．24γ間の反応に直線性が認められた（Fig・2・Table　2～5）・ただ

し本実験では血圧基線が変動しているので，その防止法を研究する必要がある．

　実験方法　（1）検液の調製法＝ヒスタミンりん酸塩．（武田化学製）の適当量を昌昌し，1cc当りヒスタミry塩

基2mgを含むように生理食塩液に溶かし，アンプルに充揖し，滅菌した後・0～5。で貯える・実験当日生理食塩

液で適当に稀めて検液とする．（2）実験条件：実験はすべて22。士1。の恒温室でおこなった．（3）実験動物：体重

335～4％倉の健康な・・トにフェノ・ミルビタールナトリウム0．129／kgを筋肉内に注射して麻酔し，手術板上に背

位に固定する．この際両翼を左右に引伸ばす．一方の翼下静脈内にカニューレ＊を挿入し，ヘパリン200u／1009

を注射する．つぎに他側の翼下動脈を露出し，動脈カニューレを挿入する・動脈カニューレは生理食塩液を充たし

たゴ云管またはポリエチレン管を経て血圧マノメータ11）に接続し，キモグラフィオン上に血圧を記録する．

　実験結果　Table　1にハトの体重，性別，血圧を示す．

Table　1．　Blood　Pressure　of　Pigeons　Anesthetized　by　Sodiu血Phenobarbital

Nu搬ber
　of
Pigeon

1

2

3’

4

5

6

7

8

9

Body
Wt．
（9）

425

430

415

375

380

380

400

360

400

Sex

δ

♀

♀

δ

δ

0

6

　　　　　　　　「
Blood　Pressure
　（mmHg）

143～145
122

128～131
168

126～128
150～155
113～114
106

186～190

Number
　of
Pigeon

10

11

12

13

14

15

16

17

18

Body
Wt．
（9）

360

347

335

357

365

355

350

340

335

Sex

e

♀

δ

孚

δ

9

♂

♂

B星ood　Pressure
　（mmHg）

132

137～137．5
158

144

142

124

116

170～172
188～190

　用量一反応線の検討；（1｝体重357．9の雌ハトを用いて耳スタミン用量と血圧降下との関係を調べた・．Table　2

にその結果を示す・本鍛小門つき囎性鹸乱た13）・Table　3に騒1・零8τ71。・24欄の分散分析結果

を示す・

Table　2，　Relationship　between　Dose　and　Respollse

Dose（γ） 0．16 0．32 ．0．64 1．28 2．56 …21…24 Sum
5 14 21 28 37 41 68 214

3 12 15 21 26 42 69 188
Response

6 8 11 16 18 41 45 145
（mmHg）

7 7 11 13 37 40 63 178

3 7 12 16 37 46 56 177

↑ota1 24 48 ^7・194 155 210 301 802

鵡畿器，1・ 与 5 5 5 5 5 35

Mean 1．4・・ …i…1・8・・1・…1…1…t22・・
すなわちF値0．80はF表からの値F12＝3．88より小さいので，5％右意水準で直線性が認められる・回帰方程

式はつぎのとおりである．

　　　　　　　　Y＝12．90十44．92x

孝　1／4ツベルクリン針の注射筒との接続部にインシュリン注射液のパイアル容器のゴム帽をかぶせた．．
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Table　3．　Aロalysis　of　Var三ance　for　the　Data　of　Table　2

Adj虹stment　for　Mean…・…・………一…・・……・…………・………………・・…28880，0

Nature　of　Vaiation

　　　Regression

Deviation　from　Regression

　　Between　Doses

　Within　Blood　Pressures

　　　　　Error．

Tota1

三寸繋IS・m・・S・…・ MeaR　Square F・Va111e

1

2

4569．8

　62．6 31．3

3

4

12

4632．4

388．5

469．1 39．1

0．80

19 5490．0
／

　②体重3659のハ．トを用いて上例と同様の実験をおこなった・その結果をTable　4に示すr本実験の資料に

つき直線性を検討し準．Table　5に用量1・28γ～10・24γ聞の分散分析結果を示す．すなわちF値0・95はF表

からの値Fi2；3・88より小さいので，5％有意水準で直線性が認められる．回帰方程式はつぎのとおりである．

　　　　　　　Y＝11．13十43．52x

　　　　　　　　　　　　　Table　4。　Relationship　between　Dose　and　Response

Dose（γ）

Response

（mmHg）

TQtal、

Number　of
Observations

Mean

0．16

3

6

5

10

0

0．32

10

9

4

11

6

24 40

5 1

…「

5

8．0

0．64

20

13

7

10

4

54

5

10，8

1．28

29

ユ9

11　、

16

11

86

5

17．2

2．56

35

32

21

22

27

．137

51

27．4

5．12

51

41

38

37

37

204

5

40．8

10．24

6♀

45

53

57

58

282

5

56．4

Sum

．217

165

139

163

143

827

35

23，6

Table　5．　Analysis　of　Variance　for　the　Data　of　Table　4

AdjuStment　for　Mean……・・……………・…………・・……・・…・…・・…・・………25134．1，

Na趾e　of　Variation

　　　Regressio夏

Deviation　fromレRegression

　，βetween　Doses

・Within　Blood　Pres合ures

　　　　Error

TotaI

Degrees　of
Freedom

1

2

3

．4

12

19

Sum　of　Squares

4290．3

　36．7

4327．0

582，7

231．3

5141，0

Mean　Square

18．35

19．28

F・Value

0．95

以上二実験で得た資料の分散および平均値間に有意な差が認められないので，両実験資料を合し，用量1・28γ

～10・24γ間につき分散分析を行い，

はつぎのとおりである．

　　　　　　　Y＝12．01十44．22x

5％有意水準で直線性を認めた．Table　6にその結果を示す．回帰方程式
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Table　6．　Analysis　of　Variance　for　the　Combined　Data

Adiustment　for　Mean…・………一……・……一・………・……・一・・．……・…53949・0

Nature　of　Variatio11

　　　　　Regression

Deviation　froln　Regressioll

　　　　Between　Doses

　Within　Blood　Pressures

　　　　　　　Error

TotaI

Degrees　of
Freedom
1

2

3

　9

27

39

Sum　of　Squares

8857．8

　88．1

8945．9

1036．2

713，9

10696．0

Mean　Square

44．05

26．44

F・Value

1．67

　むすが小動物の血圧反応によるヒスタミ．ンの検定の一環としてハトの血圧に対するヒスタミン．の用量一反応

線を検討し，用量1．28γ～10．24γ間に直線性を認めた・20mmHgの血圧下降を起すに要するヒズタミソ量は

約．5．．88～6．88γ／kgとなり，これをネコ，犬，ニワトリのそれに比較すると，それぞれの約64倍・．13倍および

5．5倍となる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

1． j．

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

13）

．Barger，　G．，　Dale，　H．H．；∫P勿s’oム，40，128（1910）・

Dale，　H．H。，　LaidlaW，　P．P．：∫P加飢㎜ooZ＿Eκρ∫1．7協θ吻・，4，75（1912）・

Schild，　H．　D．；∫　ρ勿sゴ。置．101，115（1942）

Bum，　J．H．：‘‘Methods　of　Biological　Assay”，　Oxford　Univ。　Press．，1928，　p．112．

Em．melin，　N．：14磁P勿s．　Soα雇。，2，　SupP1・34，19－20（1945）・

Rowe，　L。W．，　Brown，　R．A．：Z∠4〃z．　P勿珈．4ssoo．，42．257（1953）．

塗薬L272・
．F．　D．　A．，　Federal　Security　Agency　Washington，　D．　C．，　Federal　Register，　Apri14，1947」

Hilton，　J・GりBrowΩ，　R・V・：ノ監彫．．みP勿8／oZ・，183，206（1955）・

Natoff，1．L．，　Lockett，　M．　R：∫P勿珈．　P加筋σooJ．，　g，464，（1957）。
　　　　　　　　　　　㌧
中山豪一：本誌，　74，　141　（1956）．

Dekanski，　J・；β万ム∫P工率初αω」り6，351（1951）・

Burn，　J．H。，　Finney，　D．」．，　Goodwin，　LG．；‘rBiological　Standardizatioバ（2nd・E｛t）p．51，57，

62，69。Oxford　Univ．　Press．（1950）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su鯉mary

　For　the　bioassay　of　histamine　using　a　slna11　animal，　authors　studied　the　dose－response　relationship

on　the　blood　pressure　lowering　action　on　the　pigeon，　and　showed　a　Iinear　relationship　betw㏄n・doses

（1．28【》10．24γ）。

　The　amount　of　h1sta1nine　which　elicits　20　mmHg　of　the　decrease　of　the　blood　pressuセe　was　appm．

ximately　5．88～6．88γper　kg　of　the　body　weight，　This　amount　is　approximately　64，13，5．5　times

larger　than　that　on　cats，　dogs　and　cocks，　resp㏄t三vely。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958。
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断頭ニワトリの血圧に対する脳下垂体後葉ホルモンの反応’

一三．2，3薬剤の反応

中　山　豪　一，芹　沢 淳

’The　Response　of　Posterior　Pituitary　Hormones　on　the　Blood　Pressure　of

　　　Decapitating　Cock．一In　Addition，　the　Response　of　a　Few　Drugs

Goichi　NAKAYAMA　and　Jun　SERIzAwA

　脳下垂体後葉注射液（「脳ホ注」と略す）はオキシトシン（子宮収縮，乳汁射出成分）およびバソプレシン（血．

圧上昇・抗利尿成分）を含んでいる．前者はニワトリ1・2）・カモi）・ハト3）など鳥類の血圧を下降させ，後者はネコ

4，5），犬6；‘7・．8），白鼠9r10）の血圧を上昇させる・この上昇作用は脳髄を破壊すると著しく増大す凝1）・麻酔≒ワトリ

による脳歩注」またはカツラ脳下垂体抽出液の検定中・急激な血圧下降後多少の差はあれ明らかに土次的な血圧

上昇（基線に対して）を見るこ．とが多い（Fig・1）．．このような二次的な上昇については最近Natoff，恥ckett12）

Fig・1・B1・6d　P・6・・μ・e　R3・p・・se・f．th・P・・t・・iq・Pヰ・i倣y　I・」e・ti…P顛esth・ti・ed

　　C㏄k一δ，Bbdy，Wt．・：．2．19　k窪，　Expt．で伽p兜：23。（」μ1y．4，ユ955）．．

Fig∴2．　B享ood　Pre6sure　IRespohse．of．亡he．Oxytσcih　I垣ject茸（》n，　pitocin，　on．Anestheti年ed　l

　　C㏄k－6，Body　Wt．：2．05　kg，　Expt．　Temp．；22。（March　31，1955）
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もヒスタミンや5・ヒドロキシトリプタミンで観察している・天然オキシトシン製剤であるアトニンー0（帝国臓器

製），ピトシン（財k・Davi・製）・オラス卸（一キ沿製）や警醒キシトシ嘱1ρシン陵”（Sandoz

製）では二次的な上昇は見られない（Fig・2）．前3者の製品申・ミソプレシソの単位数はオキシトシン単位数の

1／20以下にすぎない．また最後者の製品では全く・ミソプレシンを含ま㌃い．そこで著者らは「脳ホ注」やカツラ

脳下垂体抽出液による二次的な上昇が・ミソプレシソによるものかもしれないと考えた．もしそ5であれば，哺乳動

物の場合と同じく，断頭ニワトリの血圧に対し上昇作用が増大するのではなかろうか．このような考えのもとに

この実験をおこなった．

　Hogben，　Schlapp5）は三川したカモ，ニワトリで脳下垂体後葉ホルモ．ンの反応を調べ，．．、つねに血圧下降を起す

と報告している．

　著者らほまず断頭ニワトリを作製し，「脳ホ注」；天然および合成オヤシトシン製剤ならびにバソプレシン製剤

の反応を調べた．その結果断頭ニワトリのこれら製剤に対する反応はいずれも同じであった．すなわち始めわず

かな血圧下降を起し，つぎに著しい二次的な上昇を示した（Fig・3a，　b，　c，　d）．また，この二次的上昇作用は著

しく持続的であった．これに反しバソプレシン製剤ではその上昇作用は一過性（Fig・3d）であった・これらの

結果からオキシトシソおよび・ミソプレシソによる上昇反応は相異なる作甲と老えられる．

（c）　Syntocinon：（Synt）＄ynthetic　O耳ytocin　Inj（学ctiρn
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（d）　Pitressin：Vasopressin　Injection

Fig．3．　Blood　Pressure　Response　of　the　Natural　Vasopressin　Injection，　Pitressin，

　　on　Decapitating　Cock－a，　b　and　d♂．，　Body　Wt．：2．05　kg，　Expt，　Temp。：22。

　　（March　31，1955），　c　6，Body　Wt．：2．7kg，　Expt．　T弓mp：23。（March　27，1957）．

「脳ホ注」．および両オキシトシン製剤により血圧下降がわずかしか起らないのは，断頭することにより血圧基線．

が低下（30～60mm　Hg）したためと考えられる・．

　以上の実験に附随して断頭ニワトリに対するエピレナミン，．ヒスタミンおよびアセチルコ．リンの反応を調べた．

　エピレナミソは麻酔ニワトリに対すると同じくつねに一・過性のぜ旺上昇作用を示しだ（Fig．4）．．‘　．幽㌃．1：．

Fig．4．　Blood　Pressure　Responseρf　t｝斗e耳plnep1｝rine．　Injeρtio孕．（Ep．）．on　Decapita㌻iロg

　　Cock一♂，Body　Wt．：1．85　k琶，　Expt．　Te卯！1240（April耳4，1955＞　　　　．、．

Fig．5．　Blood　Pressure　Response　of　the　Acetylcholine（Ach．b）after　Injection　of　the

　　Atropine　Sulphate（At．）Followed的the　Posterior　Pituitary　Injection（Oxy．）on

　　Decapitating　C㏄k一δ，Body　Wt．；1．85　kg，　Expt。　Temp．；24。（Apri114乳．1955）．
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　アセチルコリンは初期下降より二回忌上昇の方が大きく現われた＿あらかじめアト戸ピンでアセチルコリン作

用を遮断した断頭ニワトリに天無オキシトシン剤であるピドシ．ンを注射し，．血圧を上昇させた上で再びアセチル

コリンを注射すると初期下降後著しい血圧上昇を起した（F19・5）．

　なお牛脳下垂体（全腺），ニワトリ脳下垂体（引回），メ♂ミチ脳下垂体（全腺），ヵ平ヲ脳下垂体（全腺）につい

ても断頭ニワトリの反応を調べたが，「脳ホ注」による反応とほぼ類似していた．ただニワトリ脳下垂体（全滅）

では血圧下降に比べて二次的な上昇が小さい傾向のあることを認めた・

　実験　断頭ニワトリの作製法：体重2kg前後の健康な雄白色レグホン鶏にブ・エノ・ミルピタールナトリゥム

0．2g／kg体重を腓腸筋内に注射して麻酔し，．背位k固定する．ただし頸部は自由に．しておく，まず頸部の羽毛

を全部除去し，第5～12頸上に至る皮フを正中線に沿bて切開すると，第9および10頸椎附近で頸部前面の筋膜

下を正中線に沿って相接触して走る両側頸動脈が筋肉内に潜入する部分が認められる一この潜入部の直前で筋膜

を剥離し，両頸動脈を分離し結紮したのち切断する．気管にカニューレを挿入し，ただちに人工呼吸をおこなう

（毎分27回転），つぎに第9又は10頸椎上面の筋肉を剥離し，回忌の腹面を露出し，その両側を走る脊椎動脈を結

紮する．この際庫ず頸椎の腹面の上部を骨鉗子でけずり取り，脊椎動脈と頸椎の上部≧が函ぎ水平になるように

する．脊椎動脈を取囲む膜を破り，小鈎を用いて糸を通し，固く結紮する．

　次に両側外頸静脈，食道を結紮し，皮フとともに切離し，脊椎動脈の結紮部位から頭側（約1cm）の頸部筋肉

を大部分剥離し，大型骨鋏で一気に頸部を切断する．この際頭側に残留する血液のほかはほとんど出血をみない．

つぎにニワトリを横臥させ，常法により坐骨動脈または頸動脈圧を記録する．

　断頭ニワトリの血圧基線は全く一定である．脊髄も破壊したいときは頸部の切断口から針金を挿入すれぽよい．

術後30～60分で実験を開始する．

　むすび　断頭ニワトリの作製法を述べた．この断頭ニワトリに脳下垂体後葉注射液，天然および合成オキシト

シン剤いずれかを注射するとその血圧は，わずかな下降後二次的に持続の著しい上昇を起した・バソプレシンを注

射すると，同様の血圧上昇を起したが・その作用に一過性であった・これらの成績力添このような断頭ニワトリに

対するオキシトシンと・ミソプレシンめ血圧上昇作用はそれぞれに特有な性質であると思われる・アセチルコリン，

でもわずかな下降後・一過性の二次的な上昇が大きく現われた．エピレ’ナミンはこの試験では一過性の血圧上昇を

示した．さらにニワトリ・メバチ・カツラ，． ｬ脳下垂体（全腺）も脳下垂体後葉澤射液による反応とほぼ類似した

反応を起した．ただニワトリ脳下垂体（全腺）では初期下降に比べて二次的上昇が小さい傾向が見られた．

　終りに御指導をいただいた特殊薬品部長長沢佳熊博士に深謝する．また実験を手伝うていただいた脚部城戸靖

雅・木村俊夫，福田秀男技官に御礼申上げる．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ
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S㎜ary
Authors　described　a・加eparation　method　of　the　decapitating　cocks　with　which　they　studied　the　action
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of　some　hormones　and　obtained　the　following　results；（1）Thg　Posterior　pituitary　injection，　natural　and

synthetic　oxytocin　inj㏄tioh　elicit　a　smali　decrease　followed　by　a　secondary　very　prolonged，　large　pr・

6ssor　response・and　the　vasopressin　injection，　onIy　a　evanescent　pressor．response．②Histamine　and

acetylcholine　elicite　also　a　similar　response　like　the　posterior　pituitarY　inlく｝ction　except　pro16ngation．

（3）Epinephrine　injection　elicits　only　a　evanescent　pressor　response．㈲The　6xtracts　from　the　pituitary

gl・nd・f・㏄k・・big－eye－tuna　and　b・nit・fi・h，　and・x・li・it・・im三lar　re・p・nse　like　th・p・・te・i・・pit。ft．

a！v　i】ユjection三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．

、
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発熱性物質試験に関する研究（第1報）

家兎体温に関する基礎的条件について

北川純男，川崎浩之進

Studies　on　Pyro9㎝Test　I

On　some　Factors　Which　Influ㎝ced　on　the　Body　Temperature　of　Rabbit

Sumio　KITAGAwA　and　H虻onoshin　KAwAsAK：1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　書

　注船薬，ことに静脈内に投与される注射薬の発熱性については，古くから問題視されていた．その原因の探究

についてはCentanni以来Wachselmann1）をはじめ，その他多くの研究者2～7）の報告がある．そして，その試

験法として現在のように家兎を使用するにいたったのはSeibert2・3）に与るところが多い．．わが国において注射薬

中の発熱性物質め試験が薬局方に集載されたのは第6改正日本薬局方（以下，目局VDが始めてである．そして・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鱒試験に供する家兎の体温範囲，飼育室の温度，および試験結果の判定基準等は諸外国の薬局方，たとえばU・S・P・X

V，B．P．1954，およびLP．などと相異するのがみられる．

　日局Mの発熱性物質試験法が施行せられた当初は，・多くの討論が行われ8），殊に飼育条件，測定方法などについ

ては多くの問題を有していたが，現在においてもこの問題は決定的な解決が見出されていない．すなわち・家兎の

発熱性物質に対する感受性及び体温の自然変動などは単に個体差と考えられる以外に飼育条件，たとえば食餌投

与め時間・室温の変化により影響されるものと考えられる．

　家兎の体温に関する報告は，古くより行われており・いずれも種々の値が示されている．そして，その体温は1

臼を通じて0・3～0・4QC程度の変動を見るものであって，必ずしも一定の値を示すものでない．したがって，発熱

性物質の試験においては，とくに注射前の家兎の体温に関して知ることが，試験に使用する家兎の正常体温を把

握する上に重要である．すなわち溌熱性物質試験にあっては，家兎の注射前の体温を基礎とし，それ以後の予想

される体温の自然変動に対して体温上昇度すなわち0・6。Cの規定がなされているもので，しかも自然体温変動は

家兎の個体差および日により種々の相異が見られる．したがって発熱性物質試験における家兎の自然体温変動に

影響を及ぼす種々の因子につき検討を加えることは，試験を行う上に必要なことと考える．著者らは・本研究にお

いて以上に関する二三の条件につぎ実験および考察を行った．

実験材料および方法

　実験動物　白色雄性の家兎で，動物商より購入後少くとも1週間飼育室で同一飼料で飼育し，体重に一定の増

加が見られるようになった体重1・8kg以上2・7kgまでのかつ健康なものを使用した．

　飼育室家兎の飼育は，四季を通じ室温25士1QC，湿度60士5％に調節管理された室において行い・検温その

他の実験はすべてこの室で行った．飼料は毎日4・OPMに投与した．

　温度計　「く」の字型の動物用体温計（非けい口塞），および銅一コンスタンタン熱電対による電位差式熱電温

度計を使用した．

　検温法　幅約50cm，長さ60～80cmの布に家兎を興奮せしめることなく腹位に横臥せしめ，手早く布で円筒

状に巻込んでそのまま背位にならしめ，その肛門部位が出るようにする．ついで注意して温度計を深さ6cmまで

挿入し，21nin縫の体温を読みとる．検温は毎日10・oAMより1hr聞隔で行い，注射を行う場合は11・oAMの検温直

隆家兎の耳殻静脈内に行った．
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要

実験結果および考察

　1．家兎体温について　家兎体温に関する報告は非常に多いが，それらのうち主なものを挙げると・Moo「eら

9）は139．4～39．9。C，　Seibertら3）は39．05・C，　i森ら1）は39・40±0・2gQC，城戸ら11）は39・050Cなどを示しているが，

これらの多くは1日の間に変動する体温を平均した値である．概して，その体温としては39QCが予想される・そ

して，森ら10）も認めているごとく家兎の昼間における体温は，朝は高く11・0～12・OAMにおいて低くなり・3・0～

4．OPMにおいて再び高くなる．しかるに発熱性物質試験の基礎体温としては，注射直前の体温を採用するが，こ

れが日局Viに規定された体温の範囲内（38・9～39・＄OC）にはいらねぽならない・したがって上記のごとく1日の

変動を含めた平均値はしばしば高い値が得られがちである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　著者らは1むしろ注射直前におげる体温水準を知るこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とが必要と考える，すなわち，11・OAMにおける467例の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測三値を第1図にヒストグラムとして示した．またこれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らの平均値は39．03±0・30QCで，この値の±σ・士2σ・士

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3σの温度範囲とその出現率を第1表に示した．日局、1の

　与0．　　　　　　　　　　　　　　　　　　規定セこよる注射前の体温範囲38・9～39・8。Cの出現率はi
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7023％に過ぎない．したがって，第1表の士σの体温下
　　　　　幾　　　　　　　　　　部が局方の規定を翻するようになる．しカ｝しこの下限
数
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　体温38・73。Cが異常体温．であると結論することは困難で・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むしろ±σ．範囲の体温は正常体温とみなすのが妥当であ

　　　　　　38・5　　3910　　38　　40・0　　　　ろう．さらに士1・5σの体温すら正常とみ．なしてもその出

　　　　　体温（。C）一→　　　　　　　　　　　　現頻度からあえて不合理とは考えられない．これらの下

　　　　　　第1図　家兎体齢分布図　　　　　　　　部限界が日局、艦の範囲を逸脱しているが著者らはむしろ

　　室温　25士1QC　　湿度　60土5％　71：467．．　日局、1の尻漏範囲の規定を再検討する必要のあることを

　　検温．：布巻法　m：39・03。C　σ：0・30。C　　　　示しているものと費える．このことはすでにU．S．P．XVお

よびB．P．19δ4などにあっては，体灘の下部限界が規定されていないことからも頷けることであろう．

第1表　種々の際準偏差に対する家兎体漏．範囲

直 腸 体 温 頻 度

体温範囲（。C） 出現劃 ％

m4）士　　6う）

m　±1．5σ

m　±：　2σ

m　±2．5σ

m　±　3σ

のm＝39。03。C

38．73～39．33

38．58～39．48

38．43～39．63

38．28～39．78

38，13～39．93

380

432

451

460

464

81．37

92．50

96」57

98．50

99．38

め）σ二〇300C

　2，基礎体温と体温変動の関係　基礎体温は，日中の家兎の体温変動算出の基礎となるものであって・基礎体温

による家兎の撰択の試験結果に及ぼす影響は大きい．したがって著者らは基礎体温と1日の家兎の自然体温変動

値との間の関係を求めた．基礎体温．として1LOAMの測定値をとり，変動値としては12・OAM・1・OPM・2・OPM・

3．OPMのそれぞれにおける測定値と基礎体温との差の上昇値の最大を用いた．これと同様に非発熱性生理食塩水

を10cc／k9静注時の基礎体温と変動値の関係についても調・ドた・これらの結果は第2表に示した・基礎体温と変動

値の聞には相関関係が見られる（r＝0・48）．このことは基礎体温の低い場合ほど体温変動が大きいことがわかる・

同じく生理食塩永静注の場合にも相関性が見出された（r＝0・489）．以上の点から考えるとぎ低体温家兎，特に38・

4。C以下の家兎の使用は危険であることが予想される．
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第2表　家兎の基礎体温と自然変動値の関係

38．4

38．5

38，6

38，7

38．8

38．9

39．0

39．1

39．2

39．3

39．4

39．5

39，6

39．7

39．8

39，9

・0．0　　　0．1　　　0．2　　　063　　　0；4　　 ．0．5 0．6

以上

1

1

1

5

2

3

3

2

2

1

2

5

4

8

5

7

13

7

3

2

1

1

1

1

3

11

10

9

7

17

8

8

‘4

3

1

1

3

3

5

13

14

14

8

14

2

3

1

1

　2

　1

　4

　9

10

、15

　8

　5

　9

　2

3

1

1

1

1

3

5

4

5

1

2

3

2

2

3

1

2

2

2

6

3

6

2

3

1

1

1

合　計

3

6

8

16

42

45

62

39

45

50

23

13

12

5

5

2

合　計121 58 83 82 70 33 29 P376

　3・飼育日数と体温の関係　実際上新規に飼育室に入った家兎は，その日から2～3日間体重の減少が見られ

るから試験に使用できるようになるには7～10日以上を必要とする．著者らはこの聞における体温およびその変

動について，入室の日から19日間，同一家兎8匹を1群として10・OAMより2・OPM迄1hr間隔で5回体温測定を行

った．これらの結果を第2および3図に示した．第2図は1群の飼育日数による体温変動値の変化であって全体

の平均値として0・29QCを示すが，概して飼育初期の2～4日間は変動は大きく，飼育日数を経るにつれて大体一

定となり，年～12日の聞では平均0・25。Cで小さくなることを示した・一方，体温の変化1よ第3図に示したが，各

測定時間ともほとんど同じ傾向をもつて変化することが知られる．以上のことは家兎が入室後飼育環境，飼料条

件などに馴れるほかに，体温測定操作になれてくることにもよるものと思われる．したがって家兎に新たに飼育

室に飼育し始めてから少くとも5～6日の予備飼育を施す必要があることがわかる．

ド5

蕩

葱

、0

2　　　4　「6　　　8

　　』飼育日数一一一→

10　　　12 14　　16 18

第2図　飼育日数と家兎体温自然変動値の関係
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　　　飼育日数一一一→

第3図　各検温時における飼育日数による家兎体温の変化

　　　　点線：各検温時における平均体温

　4・布巻法による検温中の体温変化　家兎を固定器に背位または腹位に固定した場合の体温変動については・い

くつかの報告が見られる．これは固定器による固定の型式が限られているからであると思われるが・実験者の手で

行う短時間内の把持による固定についてはいくつかの方法が可能であらう．著者らの布巻法把持による体温測定

中における体温の変動については，第4および5図に見られるごとく体温計挿入後2～3minで頂点に達し，そ

の後は1，2の家兎を除いてほとんど一・定で安定な体温を示すことがわかった．；本実験におけ’る体温の測定は，布

内に巻込んだ後直ちに熱電対を7・Ocm挿入し，他の実験者により初めの2minまでは15s㏄ごとに，つついて30s㏄

ごとに体温を読みとり・固定より10min後家兎を飼育籠内に解放し，その間も30sec毎に体温の読み取りを行った．

家兎の把持中の体温はほとんど一定であるが，飼育籠に解放後はそれぞれの個体に応じた変動を示す．これは家兎

が飼育籠内で自由な行動を取ることによる．総じて把持中および解放後の体温変動は午前および午後を通じほと

40，0

39．5

！3甑。

藝

　　　　　　　昏　　　　　　　10　　　　　　　5　　　　　　　10
　　　　　経過時間トー鴫

第4図　11・OAMにおける布巻法検温時の家兎体温

　　　変動　　・実線：検温時，点線：解放後

40．0

39，5

τ

琶39。

奪

　　　　　　5　　　　　　　　10　　　　　　　　5　　　　　　　10

　　　経過時間‘分）一一ゆ

第5図　1・OPMにおける布巻法検温時の家兎体温

　　　変動　　　実線；検温時，点線；解放後
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んど同じ傾向が見られる，以上，布巻法は熟練した検温者の行うところでは充分安定した体温測定法とすること

ができる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　語：

　著者らが恒温（25士1。C），および恒湿（60士5％）の条件で飼育した家兎の体温は39・03士0・30。Cであって・

その士σ，士1，5σの範囲の家兎体温はそれぞれ38・73～39・33。C，および38・58～39・48。Cで・日局刷の体温規定の

下部限界を逸脱するが，これらの出現率から見て異常体温と考えにくい．むしろ諸外国の公定書に見るごとく下

部限界体温を規定することは困難であると考えられる．しかし一般に低体温家兎の体温変動は大きく，したがっ

て著しい低体温家兎，すなわち38・4。C以下のごときは発熱性物質試験に供することは，かえって誤りを起す危険

のあることが考えられる．

　家兎は飼育室に入室後検温操作に馴らしめる必要があるが，さらに飼育開始の日より日数を経るにつれて，体

温変動が小さくなることが知られる．したがって，4～5日以上の予備飼育期間が必要であることがわかる．

　一方，検温法としての布巻式把持法による検温操作は家兎に安定な体温を示させうることがわかった．したが

って，把痔法のものとして布巻式は優れたものと考えられよ5．
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S・me　exp・・im・nt・1　f・・t・rs　whi・h　inf1・・nced・n卑bbit　b・dy　t・mp・ギ・t・・e　in　py・・9・n　test　w・・e・t・di・d・

　The　normal　temperature　of　the　rabbit　was　discussed　on　the　control　temperature　indicated　before　injec－

tion　of　the　test　solution，　conventionary　at　ll　AM．

　In　addition，　we　stlldied　on　the　variation　of　the　temperature　during　the　applicat至on　of　the　hand・hold－

ing　method　in　which　rabbit　was　rolled　in　the　cloth，　and　on　the　body　temperature　level　and　its　var－

iation　durlng　the　breaking　period　of　rabbit　for　pyrogen．test　in　the　air　conditioned　room．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958．
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首枷式固定法の家兎体温に友ぼす影響

北川純男，川崎浩之進

Studies　o且Pyrogen　Test．　II．

On　the　Influellces　of　N㏄k　Stock　Type　Restraining．Box　upon

the　Body　Temperature　of　Rabbit．

Sumio　KITAGAwA　and　Hironoshin　KAwAsAKI

ま　え　が　き

＼

　従来の検温方法は，家兎を比較的自由な運動状態に放置し・1日数回家兎を軽く押えてうずくまらせたり，あるい

は布で巻いて直腸内検温を行っていたが，このよ5に固定器を使用することなく検温すれば，それだけ正常に近い

体温を知ることができると見られるが検温者の技術，すなわち動物の取扱い方その他の検温操作に熟練を必要と

するなどの短所がある．したがって検温者の技術に頼らず・兎を安静にし疲労させることの少い，しかも信頼度が

高くて直腸温測定に適した固定器を求めることになる，家兎の固定が体温に及ぼす影響については，Brρdie，1），

H6gyesら2），をはじめわが国においても横井3，4），浦口ら5）の研究あり，また下位固定においては体温が急速に下降

するともいわれ，腹位固定の場合についても藤本6），Grantら7）の報告あり・固定によって体温下降の事実を報告し

ている．しかし横井ら3・4）は首枷式固定器を使用し局方規定の38・9。～39・8。Cよりの逸脱が無固定の場合と大体同

様で，家兎の体温は正常で数時間にわたって動揺が少いと結論しているが，浦口ら5）は四肢式固定に較べた場合・

全般的に動揺が少く初期の下降現象が二ついた時期に体温の特異な上昇傾向があり・局方の体温規定範囲を二二す

るものが無固定の場合の約2倍に達するなどと相反する二つの報告があるが・これらはいずれも初めて固定された

家兎についての実験である．ところが現行の局方には，固定に関する具体的記載を欠いており・一方種々の固定様

式が考案されているので本研究においては，発熱性物質試験（以下発熱性物質はパイロジエンとす）・用家兎固定

法に関して従前の固定様式にまさるものとして推奨されている首枷式固定器3）を使用する方法を吟味し，固定が

家兎体温にいかなる影響を与えているか，いかにすればその影響を少くしうるか，またパイ官ジエン感受性につい

ては如何を知り，よりよぎ固定法ないし固定器を探究する足場としょうとした．

実　験　方　法

　1）使用家兎　第1報に同じ．家兎は15～20匹を1群とし．またパイロジエンを静注の際は5匹を1群として

使用した．

　2）首枷式固定器　55。の傾斜を有し下部より15cmの高さに直径4．5cmの首枷孔を有する幅15cm，長さ35cmの

箱型の木製固定枠を使用した，首枷式固定器は家兎が自然に腸つた姿勢のときi頸部において家兎の全体の移動を

制限してあるが躯幹，四肢に対しては・少くとも直接の拘束を加えないよう設計されたものである．

　3）体温測定法　体温は直径3mmの銅一コンスタンタン熱電対を用いた電位差式体温測定装置により直腸温

を測定した．熱電対は肛門括約筋より8cm挿入し，末端を家兎の尾に紐で結んで固定した．家兎は9．OA．M．に

前記固定枠に固定し，1時聞予備固定後10・OA・Mから30minごと3・OP・Mまで5時間11回測定を行った．

　4）　飼育室，実験室および給飼時間　第1報に同じ．

　5）体重の計量　固定枠に固定する直前と固定枠より解放直後の前後2回計量した．

　6）固定法　上記のごとき体温測定方法にて前記の家兎を首枷式固定器に固定して検温したがその固定の：方法

を・A）毎日固定（7日間）．B）隔日固定（7日間隔日休養）．　C）3日間隔固定（7日聞．2日休養）の3方式に分け，

各々全期間を通じて9．OA・M，3．OP・M．の前後2回体重の計量は継続した。またパイロジェン感受性に対する影

響についての実験にパイロジェンとしてE・coli精製パイ戸ジェン（M・PD・0・005γ／kg）8）を使用した．
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　7）使用した生理食塩水　常水に過マンガン酸カリウム小量を加えて蒸留した新鮮な蒸留水100ccにあらかじめ

250。C，45min加熱してパイロジェンの破壊操作を施した注射用塩化ナトリウム（局方）0・8～0・99を溶解し151b，20

min加圧滅菌を施し正常家兎に10cc／kg静注しても発熱性を示さないことを確めたものを使用した．

　8）使用器具　注射針，注射器は局方規定に準じて250。C，45min加熱してパイロジェンの破壊を施し，ガラス

器具は160。C，30min乾熱滅菌したものを使用した．

　9）パイロジェン注射液　前述のパイロジェンを上記の生理食塩水に　（110・01γ／10cc，（20・005γ／10ccになるご

とく懸濁した．

　10）パイロジェン静注時の固定方式　（A）固定初回，（B）固定2回目，（C）固定隔日7日間後7日間休養，の

各々家兎についてそれぞれ0・01γ／kg，．0・005γ／kg静注によるパイロジェンに対する感受性について検討を行った．

実験成績および老察

1・首枷式固定器使用による家兎体温分布

　日局Wでは検体注射前の家兎対照体温を38・9Q～39・8。Cの範囲内と規定しているが，首枷固定器を使用した場

合の家兎体温は当実験室においてはFi9．1に示すhistgramのとおりである．この成績は家兎を1日あるいは2日

1
婁

60

30

38．10　38。50　　39．00 39．50・　　40，00

’38．曾

38．5

15

体温（。C）

1
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：：：IL£二二 2

10 15

Fig．1・家兎体温分布図（室温25士1。C，湿度60」＝5％）

　　　検温……首枷式固定による電位差式熱電温度計

　　　　　　による．

　　　N　　；　490

　　　秀　　：　39．03。C

　　　σ；0．340C

　：1L〔ど∠二・
10 15

：；：1』∠二
董5

4．

39．0
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5’

6

前に固定器に6時間予備固定を行ったのち，上に述べ

た方法で体温測定を行って得た11。OA・Mの測定値で

使用家兎数490例，平均値は39・03。C士0・34である．こ

れは第1報の把持法による成績とほとんど変りなく近

似的に正規分布型を示しているのをみると，予備固定

を行った場合は浦口ら5）の結論と反し横井3）の説とよ

く似た結果を示し，局方規定の範囲よりの逸脱率は把

持法（無固定）とあまり変りがない．

　2．毎日固定による体温および体重に及ぼす影響

　以前に固定に馴らされたことのない家兎群につい

て，なんら予備固定を行うことなく7日間，連日固定

体
温39．

（℃）

S0
↑

蓼

甚）1・

10　　　　　11　　　　　12　　　　　13　　　　　14　　　　　15

　検温時間仙r）一一り
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8
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計量日出＿＿P

Fig・2・毎日固定方式による7日聞の体温および体重の変動

　　　1～7：1日5時閲の体温の変動7日間のグラフ

　　　　　8：固定7日間および固定停止後7日間の午

　　　　　　　前9時および午後3時の計量の体重減少

　　　　　　値のグラフ．

　　　　　　　（減少値は前後2回の計量の差である）
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Table　1・毎日固定7日間の1日ごとの最高体温最低体温および変動値

　　　　　　　　（最高一最低；変動値）体温（。C）

〒＝璽i〔最高側最低値 変　　動　　値

1

2

3

4

5

6

7

38．94

39．06

39．01

‘39．22

39．30

39．34

39．33

38．48

38．82

38．78、

38，90

39，07

39．02

39．02

0．46

0，24

0．23

0．32

0．23

0．32

0．31

した場合の体温変化を見た・この結果はFig　2・に示すとおりであり，各日ごとの最高体温，最低体温およびその差

（変動値とす）をTable　1に示す．第1日の曲線に見るごとく検温1回目と2回目との差が0・46ありこの1日の最

高，最低を示す。3回目以後は大体以下の6日聞の曲線と類似し第3日以後は比較的波の少い曲線となりと，Table　2

　　　　　　　　　　Table　2・毎日固定7日聞の各検温時毎の変動値（OC）

変動値は第1回検温値第2回検温値との差であり以下同様にして各検温時ごとに変動値を算出した．

＼曇）瞬・

1

2

3

4

5

6

7

1＿0．46

1　0．03
－0．04

－1：ll

－1：1：

第2と第3

　0．19

－0．02

　0

－0。07

　0

　0．07

　0．03

第3と第4

　0．02

－0．07

　0．03

　0．02

　0．06

　0。03

　0．03

第4と第u第5と第6

　0．02

　0．13

　0，06

　0．01

－0．01

　0．03

－0．01

　0．09

－0．01

－0．02

　0．05

　0．07

　0．03

　0，04

第、と第，」第，鵬、

…31
一〇．01

　0．09

　0．07

　0．03

　0。03

　0．04

　0．01

　0．04

一一 Z．02

　0．03

－0．02

　0．04

　0．08

第8と笛9

0．02

0．08

0。08

0．01

0．05

0．04

0．02

第9と第10

0．02

0．04

0

0．10

0

．0．01

0．07

第10と第11

0．04

0．03

0．02

0．03

0．04

0．04

0．04

に示した第1回と第2回検温値との差および第2と第3との差（以下同様）を列記した図を見ても第2日に認めた

多少の波も第3日以後少くなっている・しかし変動値も少くなっているとはいえ，1日ごとに次第に体温が全体的

に上昇を示し最低値は11・OA・M前後に現われている。体重の面よりみるとFig　2の最下段に示すごとくである．こ

れは固定前後における計量値の差を曲線にしたもので固定中7日および固定停止後7日の連続14日間を示してい

る・第2日が第1日より減少が少いが第4日，第5日に最大となり第6日・第7日と減少が小となり，固定期間中

の体電減少量：のヰ均値は33琶，停止後は159になる．この連続固定の第1日をとってみると浦口ら4）ρ報告と大体

一致して明らかに体温下降を示すが，第2日以後は浦口らの報告とは合致せず変動値も著るしく減り，各検温時．

の測定値間の差も0・07。C以下であるのをみても，あるいは第2日あるいは第3日からは家兎が固定に馴れたと考

えてもよかろう．しかし固定の連続によって体温上昇をみるのは家兎の疲労の現れと考えることができる・したが

って固定日数が連続して増す場合に全般的な体温上昇があるのも理解できる．

　3・　隔日固定による体温および体重に及ぼす影響

　前記の場合と同様固定に馴らしたことのない家兎を隔日に固定を7回行い上記のとおり体温測定を行った・そ

の聞，1日間隔で兎を籠内に1匹ずつ静かに休養させ，体重だけ毎日9・OA・Mと3・OP・Mり2回計量した．すなわち

固是によって疲労していると考えられる家兎を1日休養させることによって正常に近い体温を知ろうとした．Fig．

3は固定時の体温および体重の減少の曲線でTable　3，　Table　4は最高，最低値および変動値を示したものと各検

温時測定値間の差を列記したものである．第1日目の第1回と第2回の検温値の閤には2と同様相当の差を生じそ

の日の第．2回以後の各測定値間の差と比べて大き『い．これは固定による体温の撹乱と考えられる．しかし2と異

ることは1日の体温全般についてみると最高，最低値が第1回と第2回との間に出現せず他の検温時に現れてい

る．2と同様なのは第1日の動揺度が固定した7日聞を通じて最大であったことである，第2・日以後は起伏の少
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39．0 ＼＿＿ノ〆1
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15

39．3

39．0

39，3
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　　　　　　　　　　　　　　15
3

1o 15

1：：：L∠ご＝二二＝＝二
10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15

4

’5

Fig・3・隔日固定方式による7日間の体温および体重の変動

　　1～7：1日5時間の体温の変動，7日間のグラフ

　　8　　：固定7日間，休養6日置および固定停止後7

　　　　　　日聞の午前9時および午後3時の計量による

　　　　　体重滅闇値のグラフ

　　　　　　（減少値は前後2回計量の差である）

　　●一●：固定日の滅少値

　　○……○：休養日の減少値

　　×一x：固定停止後の減少値

10 15

一一一 F固定日減少値の平均

一一一 G休養日および固定停止後の減少値の平均
↑

　39．2

　39．0

概、

　39．0

6

10
15

Table　3・隔日固定7日聞の1日ごとの最高体温最低

　　　体温および変動値　（最高一最低＝変動値）

7

＼＼体温（。C）i

日＼、障高値

↑

潜

（q）

40

20

0

10

　　　　　1

最低値1変動値

　　11　　　　　12　　　　　13　　　　　14　　　　　15

検温時間（hr）一一ゆ

銭・1箪氏…・

1　　　59　　　　10　　　　15

　計量日数一一一う

20・

1

2

3

4

5

6

7

39．28

39．17

39．23

39．27

39．19

39．21

39．19

39．00

38．98

39．09

39．15

39．00

38．99

38．97

0．28

0．19

0．14

0．12

0．19

0．22

0．22

　　　　　　　　　Table　4．隔日固定7日間の各検温時ごとの変動値（OC）　　　　　　　　　’

変動値は第1回検温値と第2回検温値との差であり以下同様にして三二二時ごとに変動値を算出した．

＼差（。C）

日＼
1

2

3

4

5

6

7

第1と第2

一〇．16

－0．04

　0．02

－0．02

　0

　0

－0．05

第2と第3

一〇．01

＿0．01

　0．01

　0

　0．04

　0，04

　0

第3と第4

、一 Z．01

－0．02

－0．05

　0．01

　0．01

＿0．05

－0．05

第4と第5

　0．05

　0．06

　0．03

－0．01

　0．03

　0，07

　0．01

第5と第6

　0．01

　0．04

　0．02

－0．01

　0，03

　0，03

　0．03

第6と第7

0。01

0．04

0．03

0，02

0．05

0．05

0．04

第7と第8 P第8と第9

0．11

0．03

0．03

0，03

0．02

0．01

0．06

　0

－0．02

一一 Z．05

　0．04

－0．02

　0．01

　0．04

第9と第10

0．05

0．04

0．08

0．03

0．03

0．05

0．05

第10と第11

　0．04

　0

－0．03

　0

　0

－0．01

－0．06

い曲線を示し変動値も2に比べて減り，体温全体も7日聞を通じて比較的一定し全般的な体温上昇傾向を示さない

ことよりみても，2の毎日固定の場合よりもこの隔日固定の場合の方が固定の体温に及ぼす影響は少く，比較的

安定した体温が得られ，毎日固定よりも一段優れた固定方式といえるのではないかと考える．これは隔日に休養

せしむることが，家兎の固定による疲労を軽減し正常な体温に回復する時閤が与えられるからでろう・1日の最低

・値を示すのが11・OA・M前後に多く，しかもその前後1時聞の検温値の間にほとんど差がないことも固定による影響

がジその日の当初より著：しく少いと考えられる・また固定7日聞の体重の平均1威零丁が279で休養日の平均減少値と

固定停止後の平均減少値が共存こ189であるのも休養日には家兎が大体平常の状態に回復していることを裏づける．

　4・　3日間隔固定の体温および体重に及ぼす影響

　上記の場合と同様の家兎を3日目ごとに固定7日行い体温測定をなし・固定日から次の固定日まで2日間は籠内

に1匹ずつ静かに休養を取らしめ体重の計量は上記と同様に行った．家兎の固定による疲労が2日間の休養でい

かに体温の上に現れてくるかをみた．これらの結果はFig，4に示した．第一回検温値と第2回検温値との間に第



北川，川崎：発熱性物質試験に関する研究（第2報）首枷式固定法の家兎体温に及ぼす影響 189’

：：1：L』ご＝ご
　　　lo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l5

39．2

39，0
15

1

睾

10

：1：：L∠一ご
　　　　　　　　　　　　　　　　　ユら　　　　　

：：：：L－
39，2

10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15

　　　　　　　　　　　　　　1

3

4

↑・…

、蓮磐1
15

5

38，8

10

15

6

10

3“O

10　　　11　　　　12　　　　13
　番命’温日寺翼罪　（hr）一一一一ナ・

14　　　15

8

Fig・4・3日間隔固定方式によう7日間の体温および

　　体重の変動

　　　1～7：1日5時間の体温の変動，7日間のグ

　　　　　　　ラフ．

　　　8　　：固定7日，休養12日，および固定停止

　　　　　　後7日目の午前9時および午後3時計

　　　　　　量の体重減少値のグラフ．

　　　　　　減少値は前後2回の計量の差である．

　　　●一●：固定日の減少値

　　　○……○：休養日の減少値

　　　×一x：固定停止後の減少値

　　　一一　＝固定日減少値の平均

　　　一一一一；休養日減少値の平均

　　　一一一一：固定停止後減少値の平均

　40
↑

ボ
（9）

十一

↓幽￥塘奉副へ

　1　　 15　　　 10　　　 15　　　20　　　・25一

　　　計量日数一一一→・

　　　　　　　Table　5．3日聞隔固定7日間の各検温時ごとの変動値（。C）

変動値は第1回検温値と第2回検温値との差で以下同様にして各検温時ごとに変動値を算出したじ

談）

1

2

3

4

5

6

7

第1と第2

一〇。18

－0．08

　0．09

－0．07

－0．08

－0．02

－0．06

第2と第3

一〇．04

　0．05

－0，05

　0．06

　0．02

－0．01

＿0．04

第3と第4

　0．04

－0．06

－0．01

－0．04

－0．07

　0，05

－0．06

第、と第，1第、鵬、1第・と第・

0．10

0．05

0

0．01

0．03

0．04

0．04

　0．01

－0．05

　0

　0．01

－0．01

－0．04

－0．02

0．05

0．08

0．02

0

0．07

0，b7

0，03

第7と第8

　0．02

　0．04

－0，02

　0』5

　0．05

－0．03

　0．01

第8と第9

　0．01

－0．03

　0

　0．05

　0，03

－0．01

　0・02

第9と第10

　0．04

－0．06

　0．03

　0．01

－0．01

　0．04

　0，02

第10と第11

0，04

0．02

0．04

0，02

0

0．01

0．03

Table　6． 3日間隔固定7日間の1日ごとの最高体温最低体温および変動値

　　　　　（最高一最低＝変動値）

㌔一蝿響最高値障低側変動’値
1

2

3

4

5

6

7

39．15

39．20

39．06

39．13

39．16

39．06

39．10

38．90

39．08

38．gq

38．96

38．99

38．92

38．94

0．25

0．12

0．10

0．17

0．17

0．14

0．16

5日目までTable　5に示すとおりの差が出現し，3の場合と異っている・そして10・OA・M～12♂OA・Mの間がな＝り
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動揺している．Table　6に示した最高値にも7日間を通じてかなりの変化があり，これをみても2日間の休養で疲

労は回復したが，固定に対する馴れも弱くなったためと解釈できる．第2回と第3回目との差，第3回と窮4回

目との差も3と比べて相当な動揺がみられ，それが第4回検温時（すなわち11・5A・M）以後比較的落付きをみせるこ

とよりょうやく固定に馴れ，固定の影響が軽減されたものと考えられる・隔日固定方式よりも劣った方式で体温の
　　　　　　　　　　　　　　ノ安定に時間を必要とし試験には都合が悪くなる．

　5・首枷式固定の諸方式のパイロジェン感受性に及ぼす影響

　（A）首枷式固定に初回のもの

　（B）首枷式固定に2回目のもの

　（C）隔日に7日間首枷式固定を行い，後7日間休養せしめたもの

のそれぞれに11・OA・M検温直後0・01γ／10cc／kg・0・005γ／10cc／kgの前記パイロジェソ生食：懸濁液を静注し，感受性

に対する影響を実験した成績がFig　5である・なほ同時に生理食塩水のみ10cc／kg静注して対照とした・注射前の体

40．0

39．5

39．0

↓

0，01γ

Table　7．パイロジェン静注時の諸固定方式における

　　　注射前の体温動揺

　　　1・固定初回

　　　2・固定2回

　　　3・　固定隔日7日休養7日

　　0・01γ／kg

固定方式雁み睾と第21齢塁と第3

15

1

2

↑虹

薯、。5

39，0

10

0．005γ

3

0．20

0

0．14

0。09

0．03

0．04

0．005γ／kg

固定方式細み畢鵬21齢塁と第3
上

10　　　　　　11　　　　　12　　　　　　13　　　　　　14　　　　　　15

検温時間価r）一一一一レ

1

2

3

0．22

0．01

0．14

0．08

0

、　　0．04

Fig・5・首枷式固定の諸方式使用のパイロジェン静注

　　　時の体温変動（午前11時注射）

　　　上段の図：0・01γ／kgのパイロジェン静注

　　　下段の図：0・005γ／kgのパイロジェン静注

　　　○一〇：固定初回

　　　●一●：固定2回

　　　X一×：固定隔日に7日実施後7日聞休養

　　　△一△：生理食塩水10cc／kg静注（固定2回目）

　　　（対照）

Table　8．固定諸方式のパイロジェン静注時の発熱度．

　　　発熱度は対照体温と最高体温との差をもつて示

　　　す．
幽、
|－ D＼　　用量：
　　　＼・、㍉

固定方式

1

2

3

∫》

0．01γ

1．22

1．10

1．13

0．005γ

0，83

0．70

0．74

温の動揺を見るとTable　7に示すごとく，0・01，γ0・005γの両者に共通して（B）がほとんど動揺を示さず，前述め隔

日固定と類似している・まお肇熱度を見るとTable　8のとおりであり，（A）は，注射後2・0～2・5hrsが最高であり，

（B）と（C）は1・0～1・5hrsに最高に達する一峰性の曲線を示す．（A）の場合は注射前の自然変動値から考えても，

パイロジェンによる発熱だけとは考えられず，自然変動値の少い（B）の場合が隔日固定の場合に示されたごとく
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非常に安定した正常に近い体温であることが予想されることより，結局パイロジェン注射の場合においても試験

を行う1日あるいは2日前に予備固定を施したものが首枷式固定の諸方式のうちで一番優れており，11・OA・M・

に注射をしてもまちがいはないことがわかった．

結 言

　1．毎日固定，隔日固定1日休養，3日間隔固定2日休養，の3つの首枷式固定方式を比較して体温に及ぼす影

響の最も少いのは1日休養を与えた場合で，なかでも固定の3回目・4回目と経るにしたがって体温が正常に近く

疲労も少い．

　2．体温下降は固定の第1日目のみに出現し，固定直後に始まり1・5～2・0時間後に終り，後は落付く．

　3．固定第2日目からはどの方式においても大体安定した体温を示すので，首枷式固定器を使用するときには

少くとも前日または前々日に，あるいはきらに3～4回の予備固定をすることが必要である．

　4．12日間休養を与えた場合は隔日固定の場合よりも，検温開始時間より少くとも1・5時間以前に固定する必葺

がある．

　δ．首枷固定では固定時間が長くなると体温が上昇する傾向あり，また毎日，固定を続けると日数が進むにつ

れて同様に体温が全般的に上昇する．

　6．パイロジェンに対する感受性の障害も予備固定したものに少く・したがって固定初回のものは，パイロンェ

ン試験に供しえない．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

献

　As　a　result　of　the　study　on　the　influence　of　neck　stock　type　restraining　boxes　upon　the　body　tem”

perature　and　body　weight　of　rabbits，　we　found　the　following：

（1）Am・・g　th…xt　th・ee　m・th・d・，・・m・1y・rest・ai・i・g　every　d・y・re・t・ai・i・g・・ery・ther　day・a・d

restraining　at　intervals　of　two　days，　the　last　method　should　be　used　when　neck　stock　type　restraining

boxes　are　employed・

2）Th・hyp・th・・mi・・e・p・n・e・f・abbit・b・gi・・imm・di・t・1y・ft・・the　re・t・ai・i・g・b・t・旧n　n・t　be

observed　any　lnore　in　1・5～2　hours・

3）Th・p・eliminary　re・t・ai・i・g・h・uld　b・m・d・・n…tw・d・y・b・f・・e・e・t・aini・g　wh・n　neck・t・・k

restraining　boxes　are　employed．

4）1・th・py・q9・・test，　t・αit　i・・ecess訂y　t・d・th・prelimi・町rest・a量・i・g・・d　the「abbits「esレ

rained　fof　the　first　tlme　can　not　be　used．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Re6eived　May　31，1958．
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菌株および培養条件と赤痢菌内毒素（予報）

岩原繁雄，石関令子
The　Influence　of　Cul　tural　Conditions　and　Bacterial　Strains　on

S腕8θ〃αノ伽π副Endotoxin（Preliminary　Report）

Shigeo　IwAHARA　and　Reiko　IsHlzEKI

　まえがき　細菌内毒素の生理作用や化学的性状が菌種によってある程度の差があることは古くから知られてい

るが，特に内毒素の生理作用に関レては外毒素のばあいほどはっきりした差がみとめられないためあまり重要な

問題とはされていなか6た．とくに感染発症における内毒素の役割が明らかにされていない現在，菌種によ筍内

毒素のちがいがあまり重要視されないのも無理からぬごとであろう．しかしわれわれおよび共同研究者の研究の

進展にともない，疫痢の発症にさいして赤痢菌の内毒素が重要な役割を占めるであろうことがほぼ明らかとなっ

てぎたので，この種の問題の解決が迫られている次第である．疫痢が赤痢菌感染症のばあいにもっともしばしば

見られることの理由が，赤痢菌内毒素の持つ特異な生理作用によるものであるかどうかは今後の研究の結果にま

つ1まかはないが，疫痢の発症と赤痢菌内毒素≒ρ？ながりを明らかにする牟めの実験過程において赤痢菌内毒素

が菌型および菌株により，また培養条件によって若干の差が見ちれることが明らかとなってきたので，この点に

ついて報告する．

　実験材料および方法　内毒素の抽出に用いた赤痢菌株はB群およびD群にぞくする保存株および新鮮分離株で

後者に重点を置いた。分離株は都立本所病院および駒込病院から分与をうけ凍結乾燥および寒天斜面または高層

培養によって保存した．．分離当初の菌から内毒素を得るために，分離培・地（普通寒天またはBTB乳糖寒天平板）

上の集落から直接大量培養にうつし，得られた菌体から内毒素を抽出した．また普通寒天培地に継代した菌株，

もしくは凍結乾燥したものから抽出された内毒素についても比較検討した．

　培養方法はペトリ皿またはルー瓶を用いる固形培地による法および液体培地による副書培養または通気培養を

行った・

　内毒素の抽出はわれわれが従来使用している90％石炭酸法1）を用いアセトン分画によって精製2）されたものを

使用した．多くの場合粗毒素の水溶液にアセトンを加え25～50％の間で沈澱する部分を使用した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　結　果

　死菌体のマウスに対する毒性　普通寒天平板または振盤培養で得られた壁体を0．2％ホルマリン加生理食塩水に

浮遊させたものまたはアセトン乾燥菌にしたものを生理食：塩水に浮遊させたものを使用した，マウス1興3～159の

ddN系を使用し腹腔内に菌液0・2ccを注射して3日間にわたって生死を観察した．第1表は普通寒天平板からの

　　　　　　　　　第1表　ホルマリン死菌のマウスに対する毒性（腹腔内注射ddN系）

爵諌一癖量 1mg 3mg 10mg

＊K2

＊K3

＊＊〃

＊K6

　K7
　K8
　Kg
　K10
　K12
　＊K4

2a

2b

〃

ク

〃

〃

〃

〃

〃

3a

　：

　自

　8

　8

18

○

0
0
0
0
0
0
0
0
0

○

O
O
OI

O
O
O
O
O
●

○

0
0
0
0
0
0
0
0
0

○

○

○

○

0
0
0
0
0
●

○

0
0
0
0
0
●

O
O
●

○

●

○

○

●

○

○

○

●

●

●

e
●

○

●

●

○

●

●

●

●

●

●

㊥

●

●

●

●

◎
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誌株一選1 1mg 3面9 10mg

K11　　3a

＊K5　Sonne

○　　○　　○

○　　○　　○

「○　○　OlO　O　●
○　○　●i●　●　●

　　　　　　　　　＊：疫痢患者分離株

　　　　　　　　＊＊：約2年間継代保存したもの

　　　　　　　　○：生存

　　　　　　　　●：24時間以内に死亡

　　　　　　　　㊤；24一一72時間以内に死亡

ホルマリン死菌を用いた実験で，菌株により毒性に若干の差が見られるようである．K3株については分離後間も

ないものと約2年間普通寒天培地で継代したものと比較したが動物数が少ないため結果の意味づけはできない．

　第2表は振壷培養において6時間，24時間および48時間で収獲した菌をアセトンで乾燥したものの毒性の比較

で，越沼3）によればアンスロン法による糖量およびrhampose量については6時間菌が著明に多いにもかかわら

ずマウスに対する毒性の点では明らかな差はみられなかった．平板培養菌に比べると若千毒性が弱いようである．

　　　　　　　　　　　　　　　第2表　振盗培養菌のマウスに対する毒性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（アセトン乾燥菌，腹腔内注射，ddN系）

　　　　菌量　　0．2mg
培養時間

0．3mg 0．5mg 0．8mg 1．5mg

6

24

48

○○○

○○●

00㊥

○●●

○●●

○●●

○○●

e㊥■
●●●

・8（平板培養羽 ○○●　　○○○

○：生存

0：24時間以内に死亡

㊥：24－72時間以内に死亡

　　　　　　第3表

菌 型
新鮮 培 養 解

離名 ″月ﾓペプ酬肉エキ・
件1内毒素（アセト
　　　　　　一1ン25－50％）の
　　ブドウ糖　　収量（％）

Sh．　flex．2a

　　〃

　　〃

Sh，　flex．2b

　　〃

　　ク

　　〃

　　ク

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

Sh．　flex．3a

　　〃

　　〃

1祭劉新
　　〃
　　野

　　；

　　二

　　；

　　；

i小K6俣

匡谷
　土　　．橋

　　i

ク

保1
“：

〃

；

；1

．：

；

〃

ク

新

〃

〃

　平

　〃

　〃
振6時間
〃24時間

〃48時間

ノレ

〃

〃

〃

ク

〃　．

〃

平

〃

ク

〃

至　誠

　　ク

　　〃
』ポ

　　〃

　　〃
至　誠　堂

ミクニ毒素用・

　　〃

　　〃
至　誠　堂

　　〃
　　〃　』

ポ　　　　リ

至　誠　堂

　　ク

　　〃

堂　山．　羊1
　　　　〃　　…

　　　　ク
囲エルリ・ヒ

　1　〃
　　〃

山　　羊i
　　〃　　　　：

　　　　　」
エルリッヒ

レンタ　一

山　　　羊

エルリッヒ・

レンダー1
エ・レ・・司

山

〃

〃

羊

0．2％

　〃

　〃

0．2％

1．5＊

1．2＊

3，5

4．6

4．3

4．7

3．5

9＊

14＊

13＊

10＊

19＊

10＊

3．9

6．2＊

0．6

1．3
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菌 型

Sh．　Sonnei

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

菌株名

　r－10

大山（S）

〃（R）

栗原（妹）

　〃

新鮮
保存
の別

保

新

ク

保

ク

培 養 条 件

雛嶽ペプ・刻肉エキ・ブ・・糖

平

〃

〃

ク

ク

至　誠　堂

　　ク

　　〃

　　〃

ポ

山．

〃　』

〃

〃．．

羊’

・1エル・・ヒ

内毒素（アセト
ン25～50％）の
収量（％）

3．0

4．0

2．0

3．3

3．7

＊　粗毒素収量

　内毒素の収量および成分　内毒素の収量は培養方法や培地成分にはあまり影響されず，むしろ菌株による差が極

めて著明である．第3表に示すごとくK：呂株について培地成秀をかえてペトリ皿。ルー瓶，振糧培養を用いて得た

菌の内毒素収量はいずれもよく似ている．四方飯田株や小沢株等は塩株に比べてはるかに収量が悪い・

　共同研究者西村ら4）はstarch　zone　e1㏄trophoresisによって分析したさいにS夙∫蜘・26にぞくするK3お

よびK6株について異なった嘆績を示すご、とを指摘．している．また西村ら4！．は増株から時を異にして抽出された

数ロットの内毒素についてその成分が若干異なることを報告した．

　全菌体中に含まれる蜘amn（沿e・91ucosamine．紅よび糖量に関して1よ越沼！！の報告力1あるが・sonne菌におい

てrhamnoseおよび糖⑫nthrone法による．）の量がfle即er菌より著明に少ないζとは興味深い．

第4表　赤痢菌内毒素のマウスに対する毒性（腹腔内注射，ddN系）

菌

　　　1．加功1

株

　　　造番号

Sh．　flex．　K3

　　〃

　　ク

　　〃

Sh．　flex，　K6

Sh．　sonnei　oyama

培　養　法

No．9

　11

　13

　21

　17

　52

平板　18時聞

　　　〃

　　　〃

！振鍛　48時間

i平板18時聞

i　ク
1

注 射 量（mg）

0．01　　　0，02　　　0．05　　　　0．1　　　0．2　　　　0．3　　　　0．5　　　　1．0

0／3

0／5

0／3

2／5

0／3

2／5

2／5

2／3

1／5

3／5

3／5

3／6

2／3

3／5

4／5

3／5

．4／5

2／3

4／5

4／5

5／5

5／5

3／3

5／5

5／5

5／5

　マウスの生死からみた内毒素の毒性　第4表の示すごとくK3株から抽出された内毒素は菌株の継代数が異なっ

てもまた培養法を変えてもほぼ似た致死量を永している．K6株内毒素もK3株と同程度の毒性を示す．

　生菊をムチンとともにマウスの腹腔内に注射したさいの毒性の点ではアZθκ〃θ7菌にくらべて50朋θ菌が一般に

強いといわれているが，内毒素の毒性は大差ないようである，第3表中のプー10は伝研から分与をうけた強毒株で

ある．

　アドレナリン増感作用　共同研究者島本らの研究によれば5），赤痢菌内毒素はアドレナリ’ンに対する生体の感受

性をたかめる作用があり・この事実は臨床上重要であることが強調されている．アドレナリン増感作用の検定法は

数多くあるが主要なもの3つを選び島本らの業績のうち本報告と関連を持つ点を紹介する．

　あらかじめ内毒素をウサギに静注し・一定時間後に腹部皮内にアドレナリンを注射し，注射部位に生じる特徴あ

る出血の有無をしらべる方法．内毒素とアドレナリンを混注する方法もある．この方法には数多くのK3株内毒素

を使用したが著明な差ばみとめられなかった．しかるに・生体から切りllま准したウサギの耳を用いるKrawkow－

Pissemski法によってアドレナリン増感作用を検定したばあいには同じくK3株の内毒素であっても結果に大きな

差がみられ，この点については今後も検討を要する点が残されているが，一般に平板培養がよく，振量培養を長時

間行うことはいけないらしい．

　アドレナリンと併用したさいの中枢神経系および循還器系に及ぼす作用の点でもつとも強力であったのは大山

株（50π％菌）で100γ／kgで著明な臨床症状を呈し死亡する．しかるに一般の∫」βκ〃eプ菌では500γ／kgないしは

それ以上を使用しないと同様の症状を現わさない．

　内毒素による血小板の減少　島本ら6）の報告によると内毒素を注射したさいにみられる血小板の減少の度合は
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菌株によって異なり上記大山株内毒素では減少が著明で永く続くことを指摘している，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　．　　献

　　1）岩原繁雄・大淵令子：本誌・75・299（1957）1．　　　　』・

　　2）Nishimura，　C．，　Nakamura，　M。，　Ofuchi，　R．，　Iwahara，　S．，　Nozaki，　Y．：ノのαπp．み雌07りゐ∫oZ．，2，179

　　　　（1958）・

　　3）越沼さみゑ：本誌，76，197（1958）・

　　4）西村千昭・中村正夫，野崎泰彦：本誌・75・303（1957）・

　5）島本多喜雄：綜合医学，14，796（1957）・・

6）島本多離・日本齢新報・1785・．3（195号）・　　　　　．

　　　　　　　　．．　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　The　authorsナeported　the　influence　of　cul七ural　conditions　ahd　bacterial　straills　Qn　the　biQlogical　pro二

perties　of　shigella　endot6xin．

　．The　yield　of　6ndotoxin†ar量ed　from　strain　to　strain，　but　was　not　greatly　affected　by　cultural　conditi－

OnS．

　　Rhamnose　content　of　flexhef　dy＄entery　bacilli　was　much面ore　greまt　than　that　of　sonlle　bacilli，

Th。　t。xi。ity。f。nあt。xi。．t。面・6　was　c・n・id・・ably・imi互ar　with・i・1・t・・f　l　ehd・t・kin　ext・a・t6d　f・・m

three　strains　including　flex血er　and　sonne　type・

　The　adrenaling　sensltizing　effect　of　the．endotoxin　extract酵d　from　fresh　strains　was　much　more　potent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
than　that　of　repeatedly　subcultured　strain・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．L　　　　　　　　　　　．　．　　　7．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eiマed　May　31，1958．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
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赤痢菌体のRhamnoseおよびGlucosamineにっv・て

　　　　　　　　　　　　越沼き・みゑ

Rha㎜ose　and　GIucosamine　of　D鈴entery　Bacm　F

Kimie　KosHINuMA

ま・えがきB。i。量。，M・・g・・，G・・b・iをはじめとして糖くの学者セ・よって内糠の欄および雛法が研究さ

れ，同時に内毒素構成分としての糖，アミノ酸などについて検討されており，共同研究者西村らは5”・ノ勉η伽2ゐ

内毒素のPolysaccharide分劃の構成糖として91ucose，　rhamnose・91ucosamineが重要であることを報告して

いる．著者は主として．赤痢菌の乾燥菌体すなわち内毒素抽出前の菌体のrhamnoseおよび91ucosamine量が菌

体内に含有される内毒素の毒性，抗原性，収量などとなんらかの関連性を持つのではないかと考え・また同時にこ

の種の報告が少いので実験を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・実　験　の　部

　菌株および培養：方法　使用した菌株は8海86〃αノ’6κ舵”2α，2ゐ，3α，5雇8θ〃α『o翅θゴ，Eso乃痂。〃σooZ’0－75で

これらの菌の培養には普通寒夫培地（ペプトンはポリ・ミクニ握素用または至誠堂，肉エキスは極東工一ルリツヒ・

レンダー，山羊）を用いペトリ皿またはルー瓶で37。C，18～24時間堵養iしたもの・またはブイヨン，0・2％ブドウ

糖加ブイヨンを坂ロコルペンに350ccつつ分注，88回／分8cm・25。Cまたは30。Cで6～48時間振粛培養したものを

ドラパル遠心機で集即し直ちに冷アセトン中に加えて乾燥躯体を得た。

　システインー硫酸反応によるrhamnoseの定量　乾燥菌類に蒸留水を加えて5m9／cc浮遊液を調製し，その0・1

ccに氷冷しながら硫酸（6：1）4・5ccを加え，1．分後に混ぜ2分間水道水に浸し，ついで沸騰感風に3分目加熱・

その後3％システイン溶液0，1ccを加えて振り，30分間放置後DU型ペックマン分光光度計にて396mμと427mμ

とを測定した．rhamnose値はD39rD427から求め準・
　菌株によるrhamnoseの量はS痂8θπσノZεκ紹かに比べて8配gθ伽soη溜∫が著明に少く，培養条件によって

も勤，罐培養では対数期（6時間）で得た単体は長時聞．（48時聞）培養で得た戦盲に比べ多量の「hamnose

を志する瀞置平板聴と鴨脚とでは一般に畑m・・串・量！・大神認められなかった・次に2種？ペプト

ン（ミクニ毒素用，至誠堂）と3種の肉エキス（山羊，レンダー，エールリッヒ）を組合せて培地を調製しルー瓶

で37。C，24時間培養し菌の収量嘉よび菌体㊧rhamnose量を定量した．その結果ペプトンによる差は著明でなか

ったが，〃ダーま理工一・レ．リ． Eヒ肉エキス巌胤鵬合の方が畔肉エキスの場合より多くの「hamnose

が証明された．

　　　　　　　　　　　　　　第1表　菌株ま．たは培養条件をかえた場合の変化

菌　　型

3乃．ノZθ劣．2α

菌　株　名

新鮮保’
培　　養　　条　　件

酬詣継iペプ・・1肉エキ・ブ・・糖

飯　　　田　　新’鮮

小　　　沢　　　〃
　　　　　　　
　Ew　10　1保　存
　　　　　　　

　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　

糊魍山〃羊に
　”　1”　1ク　1一

ラムノ

ース

iグル・

1サミン

1．9

ξ藷ぞ1鵠1

6．0

6．0

5．5

s’、．∫」・・．261

　　　　　　1

　　　　　　…

　　　　　　1

　　　　　　［

K3

K詠

K3

K3．

K3

保　存1振6h
　　　　　　　　　　ト
　〃　i〃　〃

州振24hr
”　振48h．i

　〃　呼板1

ポ弔こルリ1・2％1

ポノ…ぎ三朔』％…

〃1〃．・〃i
〃1〃・　〃1

5．51
　　　
寧・7［

2．7　1

2．95

3．47

1．4

1，35

1。9

1．6

1．25

1，5＊

1．2＊

2．5

4．6

4．6

4。3

4．7
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菌　　型 菌　株　名

　　

l　　K3
　　　K6

　　EW　40

解同2寰
s乃．刀θκ．3σi小

俣

新鮮保

存の別

保　存

　〃

　〃

平板，ル．

一瓶振回
の別

個　　養一｝三一．一．一一伜．

ルー瓶

平　板

　〃　．

1ペフト「肉エキ「ブドウ糖i

1ラムノ

一ス

至誠堂

ポ　リ

1至誠堂

山羊1
肉州
山羊1

2．35

3．4

124，0

1
　36．25

グ・レ・1アン知

　　　ン（ブド
サミソウ糖）

0．7

1，8

5．3

9，3

5．9

’繍1平板1至灘1畔「 2。2 …1…
歎．∫’θ耀「金 谷1〃 〃 〃 〃 5。6

内毒素
（アセト

ン25－50
％）収量

3。5

6。7＊

S乃…励lEW33
　　　　　・i．r＿10

　　　　　　陵嵩£

　　　　　　1高　橋

保　存

　〃　r

新　鮮

　〃

　〃

〃

ク

〃

ク

〃

ク

〃

ク．

〃

〃

〃

〃

ク
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第2表　培地による．rhamnose，　glucosamille量の変化
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2．0
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　　　　　　．％．

二二堂
1．811．710．75
　　　　　　　
2．4　　　 1．9　　　1．35

2，71　　1．7　　　1．84

　　1

ルー〕1瓦　37QC　24時間培養　乾燥菌収量は培地10」当り

　Elson＆Morgan反応によるGlucosamineの定量1乾燥菌体の5m9／cc　1浮遊液5ccに3N6HC12ccを加え，

沸騰浴中で4時聞水解し・3N。辱aOHで中和して後微アルカリ性にし全量を10ccとする．その1ccにアセチルア

セトン試薬1ccを加え密栓して二二浴中に15分間おく，のち水道水で冷去1し95％一隅ノニル5ccを加え次にEhrlich

試薬1ccを加えてよく混ぜ95％エタノールで全量を10ccとする．30分後に530mμでコタキAKA－3C型光電比

色計を使用して比色定量する．この場合rhamnoseのときほど検体による差が著明でなく一般に平均した値を示

している・またS肱ルκ2ゐKl喜株について培地を変えた場合ミクニ毒素用ペプトンを用いたときには一般に至

誠堂ペプトンに比べてGlucosamine最多く，肉エキスによる差は少なかったが，至誠堂ペプトンの場合，使用

肉エキスによって差が見られた．すなわち山羊肉エキスではrhamnoseの場合と同様glucosamineについても

含有量が少なかった．

　Anthmne法による定量　菌液2ccに0・2％アンス．ロソーH2SO4溶液4ccを重層し，直ちに振盤混合し発色せ

しめコタキAKA－3C型光電比色計で比色した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　S雇9θ”αア’6物伽の田子型及びS乃・s伽癬の分離株を種々の培養条件のもとで丁丁を得，これのrhamnose，

gluoGsamine量を定量した結果，　S乃・soη〃6∫ではrhamnose含右回が一般に少ないことを知った．また振鐘培

養では対数期（6時間）は24，48時聞よりrh3mnose量多く，　anthroneの場合もrhamnoseと同様の傾向を

示した・＊　．glucQsamine量：はrhamnoseに比べ動揺が少ない。
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　なお，菌は主として石関令子氏の培養したもので一部千葉県血清研究所の御好意によ．．つた．種々御指導をいた

だいた予防衛生研究所西村千昭氏，測定に際し御助力いただいたビタミン部西村，．小松両氏に謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

・）Ni，him鵬C．，　N・k・m・m，　M。　Of・・h三，衰。　lw・h即・，S．，N・蜘Y・・伽・∫．㎜・塑ゐ’・Z・・2・（1958）

　　　　　　サ　　　一　1n　preSS・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　Rhamnose　and　glucosamine　contents　of　dried　bacteriaI　cells　of　fifteen　strains　of　Shigella　fIexneri　and

Sh．　Sonnei　including　fresh　stralns　and　repeatedly　sub㎝1tured　strains　were　measured　by　cysteine－sulfuric

acid　reaction　and　Elson＆Morgaガs　method，　resp㏄tively．

　　Rhamnose　content　of　Sh．　sonnei　I　w臼s　much　Iess　than　that　of　Sh，　flexn6ri　strains．

Bact・・i・1・e11・・f　1・garithmi・ph・・e（6　h・urs）…翰ined　1・・ger　am・・nt・f・h・瑛…eth・・the　cells　of

240r　48hours　culture．

Glu…amine　c・nt・nt　did・・t・町・・m・・h　ar　i・the　caee・f・h・mn・・e・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ReCeived　May　31，1958，
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ビルマ豆の青酸試験法について

川　城 巖，川田公平，竹内末久，漆畑喜子

Research　on　the　Method　of　Test　for　HCN　in　Burmese　Beans

Iwao　KAwAsHIRo，　K6hei　KAwADA，　Hidenaga　TAKEucHI，

and　Yoshiko　URusHIBATA

ま　え　が　き

　1957年8月以降，輸入ビルマ豆を試験したところ青酸が検出された，これらの豆に存在する青酸配糖体は1ina－

marinあるいはphaseolunatinと称、し，豆中に含有される酵素1inase（または1inamarase）によって，　HCN，

アセトン，グルコースに分解されるといわれるが，酸による加水分解では青酸発生量が少い1）・2）・AOAC3）・4）法で

は酵素分解に水を用いているが，Iinamaraseの至適pHの緩衝液を用いているものもある5），6）・本琴験には主と

して，sultani　beanと称する豆を用いた．

　lima　bean中のIinamaraseの至適pHは5．9附近にあるが5）・6），その幅は広い．われわれはsultani　beanを用

い，pH5．9附近で実験を行ったところ，300で1時間の浸漬で青酸発生量はほとんど最高に逮した・また水（pH5・9

・～6・0）を用いて24時間の浸漬で同じ結果を得た．水による浸漬の場合，粉粒の小さい方がよいであろうが，多く

は長時間の浸漬を行っており1），7），水を用いた場合酵素分解がおくれるのは浸透圧のためであろうと考え，0・9％

NaClで浸漬を行ったところ酵素分解は1時聞でほぼ最高に達した．なお念のため水による浸漬を行ったところ，

あまり相違しない結果を得た．

実　験　の　部

　（1）水蒸気蒸留の際のpHの検討

　HCNとして6．5mgを含有するKCN溶液300ccをpHを変えて水蒸気蒸留し，留液は5％KOH　5　ccで抑え，留山

250ccをとり，これに10％KI液5ccを加え，　N／20　AgNO3で滴定し，次の定量値を得た．

　a．そのまま蒸留した場合（pH約8・0）：5・9mg

　b．　クエン酸緩衝液原液（S6rensenのクエン酸緩衝液pH5・9のものを10倍濃度に調製したもの）20ccを加えた場

合（pH約6．0）；6。5mg

　c，酒石酸29を加えた場合（pH約2・0）：6・5mg

　d．10N　H2SqO．5ccを加えた場合（pH約2．0）：6．4mg

　②．浸漬法の検討

　a．水量の検討　粉末butter　beaa（40メッシュくらい）259に水を25～200cc加え，密栓して約24。で24時聞浸漬

し，さらに水を加え（全量を300ccとする），クエン酸原：液20ccを加え，水蒸気蒸留し，留液250ccをと・り，前と同

様にHCNを定量した．

　　　浸漬水25ccのとき　　　　6・Om9　　　　　　　　　浸漬水100ccのとき　　　　6・Om9

　　　浸漬水50ccのとき　　　　5・9m9　　　　　　　　　浸漬水200ccのとき　　　　6・Omg

　b．緩爾液による検討　粉末sultani　bean259にクエン酸緩衝液（先の原液を10倍液にうすあたものpH5・8～

6．0）20ccを加え，密栓して22。で一定時聞放置後，さらに水100ccを加え，水蒸気蒸溜し，　HCNを定量した．

　　　浸漬3時間のとき　　　　U・6mg　　　　　　　　浸漬5時間のとき　　　　11・6mg

　なお同じsultani　bean粉末259に水200ccを加え，22。で24時間放置後クエン酸緩衝液原液20ccおよび水80ccを

加え，水蒸気蒸留し，HCNを定量したところ，11・6mgを得た．また上記と同じ試料で水蒸気蒸留するとき・初留

液100cc中にHCN　11・3mgが定量：された．よって留液は以後150ccをとることにした．

　c．浸漬温度の検討b項と別のsultani　bean粉末259にクエン酸緩衝液200ccを加え，温度を変え，1時間放

置後，フk100ccを加え，．水蒸気蒸留し，留液150ccをとってHCNを定量する．
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　　　　　　　22Qのとき　　　　7．　Omg　　　　　　　　　　　　　350のとき　　　　8・2mg

　　　　　　　30。のとき　　　　8．5mg　　‘　　　　　　　　　40。のとき　　　　8・6mg

　（L　浸漬時間その他マ）検討上と同じ試料について30。でクエン酸緩衝液の浸漬時間を変えてHCNの定量を行

った．

　　　　　　　　0．時間　．　1・3mg　　、　．　　　　　．2時間　　　　8・6m琴

　　　　　　　0．5時聞　　　　7．2mg　　　　　　　　　　　3時間　　　　8・5mg

　　　　　　　　1時聞　　　8．5mg　　　　・　　　　　　18時間　　　8・6mg

　同じ試料について0．9％NaC1液200ccで，300で1時聞浸漬したものについてHCNの定量を行うと，8・2mgであ

った．また水200ccで30。で1時間浸漬したも．のは8・．0±n9であったl

　e・他の豆についての検討　他の豆について300で水200ccで1時間浸漬したものと，3時聞クエン酸緩衝液で

浸漬したものとのHCNを定量した．

　　　　　　　　　　　　　　　　．水1時間　　　　　　　　　緩衝液3時間

　　　　　　　White　bean　　　　9．2mg　　　　　　　　　　　11．2mg

　　　　　　　Lima　bean（U．　S．　A．）2．　Omg　　　　　　　．‘　　　2．2mg

　（3）滴定法の検討

　sultani　bean粉末259についてクエン酸緩衝液200ccで3時聞浸漬後，水蒸気蒸留し，留液150ccについて，　N／20

・蝉灘憲騨）とを鰍ぞ・　　＿法絃。m，
　なお噛AgNO3法では滴定終末点が不明瞭で，定量値が大きく出る傾向があり，BrCN法ではHCNを含まない試

．料について．N／10　Na2S203液1～2滴を消費する’。

　㈲’定性反応

　a・ベルリン青反応　上記定量法と同様に行った水蒸気蒸留の初留液について本反応を行うと陽性を示す・留液

1cc中HCN　5γの鋭敏度であった．

　b・　ピクリン酸紙反応　粉末ビルマ豆209にクエン酸緩衝液50ccを加え，10％Na2CO3でうるおしたピクリソ酸

紙（沮紙を飽和ピクリン酸液に浸し，室温乾燥したのち，40x　7　mmに切る）を吊したコルク栓で密栓し，室温に

3時聞放置後（すでにピクリン酸紙が赤楊に色変ずることが多い），酒石酸29を加え，50～60。に約1時間温め

ると，ピクリン酸紙は赤福色に変ずる．なお水蒸気蒸留して留液について行った方が鋭敏である．本反応は水溶

液100cc中HCN　5γの鋭敏度であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び

　ビルマ豆などのなかの青酸の定性，定量法を検討した結果，次の方法がよいと考える．

　（1）定量法

　粉末豆259にクエン酸緩衝液（pH5・8～6・0）200ccを力口え，密栓してふりまぜ，25～35。で3～5時聞放置後，さ

らに永100ccを加えて水蒸気蒸留する．受器にはあらかじめ5％KOH液5ccを人れた200ccの三角フラスコを用い，

冷却器の下端をKOH液中に入れておく．留液卵150ccをとり，これに10％KI液5ccを加え，　N／20AgNO3でHCN

を滴定する．N／20AgNO31cc＝HCN2．7mg．

　②　定性法

　a・ベルリン青反応　定量法と同様に操作し，受器に5％K：OH　l　ccを入れた試験管を用い・初留液5ccをとり，

これに硫酸鉄液（FeSq．．7H2059を水にとかして100ccとする）1滴を加え，沸とう水浴中で暫時加熱し，塩酸

酸性とすると，青～緑色を呈する．

　b・　ピクリン酸演紙反応　定量と同様に行い，留液100ccをとって，これに酒石酸29を加え，10％Na2CO3液

でうるおしたピクリン酸紙を吊したコルク栓で密栓し，50～60。で1時聞放置すると．ピクリン酸紙は赤福色に変

ずる．

　なお簡易法としては，粉末ビルマ豆209を200ccの三角フラスコにとり，クエン酸緩衝液50ccを加え，ピクリン

酸紙を吊したコルク栓で密栓し，25～35。で3時間放置し，次に酒石酸29を加え・．50～60。に1時聞放置するとピ

クリン酸紙は赤褐色に変ずる．
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文 献
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Hagen，　S，　K．：Z．σπ’θ纏6乃。　Lθゐθ郷勉・，55，284（1928）・
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高木誠司：定量分析の実際と計算：，H・P・370（1954）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　method　of　test　for　HCN　formed　by　hydrolysis　of　linamarin　in　Burmese　beans　has　been　studied，

and　the　fo110wing　method　was　established．

　　（1）　Qualitative　tests

（・）Place　259・f　p・1ve・ized・ampl・（・a・40－mesh）i・・1Ldi・till・ti・・flask・・nd　200・cc・f・it「ate

buff。。（pH5．9），・t・PP…nd・11・w　t・・t・・d・t　25～350　f・・3～5h・s・Add　100　cc・f　H・O　and　di・til　with

steam　and　collect　5　cc　of　distillate　in　l　cc　of　5％solution　of　KOH　in　a　tes七tube。

　To　the　test　tube，　add　l　drop　of　FeSq　solution　（5　g　in　100　cc　H20），　heat　it　for　a　while　in　a　boi1－

ing　bath，　and　acidify　with　HC1，　then　blue　or　green　color　appears　in　the　presence　of　HCN．

（b）Place　259・f　p・1…ized・amp1・in・1」di・till・ti・n　fl・・k・・dd　200　m1・f　the　cit・atρb・ffe「・

、t。PPer　and・II・w　t・・t・nd・t　25～30・f・・3－5h・s・Add100　cc・f　H・0・nd　di・til　with・t・・m　and

co11㏄t　100　cc　of　distillate　in　5　cc　of　5％KOH　solution　in　a　200　cc　flask．　Add　2　g　of　tartaric　acid　to　the

distil｝ate，　stopper　the　flask　with　a　cork　hanged　picric　acid　paper　moistened　with　10％Na2CO3　solution，

and　warm　at　50～60。　for　l　hr，　then　the　color　of　the　paper　turns　into　reddish　brown　in　the　presence

of　HCN．　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・．

　　（2）　Quantitative　method．

　　Treat　as　quaIitative　test（b）excluding　co11㏄tihg　150　cc　of　the　distillate三n　place　of　100　cc．　Add　5

cc　of　10％KI　solution　to　the　distillate　and　titrate　with　O．05　N　AgNO3．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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輸出用サケおよびマス缶詰検査について

川　　城 巖，川田公平，細貝砧太郎

hlvbstigation　on　the’Exported　Ca㎜ed　Salmon　and　Saコmontrout

　　　　　　　　　1wao　KAwAsHIRo，　K6hei　Kawada，　and　Yutaro宜osoGAI

　まえがき　一般に水産缶詰食品の鮮度測定方法には多くの報告がある魁食品衛生検査指針1）には揮発性塩基窒

素の測定，pHの測定，蛋白質沈澱反応およびインドール定量が採用されているが加工食品では適確な方法がない・

これはすでに原料がその生存時において生理的条件，魚法時の運動量および魚体の部分の相違などにより一定しな

いので定量f直も異り，またこれをさらに加工した場合はいろいろと複雑な因子が加わるためにその判定はむずか

しい，われわれは，輸出食品検査として北洋で母船式工船によって製造されたサケおよびマス缶詰のうちクレーム

のついたものについて検査をする機会をえたので，肇白および脂肪の分解に試験の：重点をおぎつぎの試験を行っ

た．なおサケおよびマスが缶詰に製造されたのちの製品の問題としては，色沢，真空度および変敗など各種の問題

がて起きるが，本検査試料のクレームの原因と思われるものは，製造工程中の冷却が不充分のため長時間高温に

おい放置されたため肉質が若干分解し，鮮度が低下したものであり細菌検査の結果はきわめて良好であったので・

谷川ら2）によって報告されているサケの初期腐敗の検出に用いられたインドールは定性試験のみ行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　1・試料の調製．試料の総重量を秤りつぎに缶内の真空度を測定後，内容量および聖缶量を秤量し魚肉をよくす

りつぶしその一定量を鞘取使用した・脂肪は魚肉より石油エーテルで抽出し溶媒を完全に除いてから使用した．2・

総窒素の定量3）．試料100mg前後について常法のごとくセミミクロケルダニル法を行った．3・揮発性塩基窒素の

測定4）．試料209前後について滅圧法（Weber－Wilson改良法）で60～70mm／Hg，45。士1。，通気30分で測定した・

4．アミノ態窒素の定量5）．バンスライタ法によった．試料は前記3の試験で分解フラスコ中の残留液一定量を希

釈して使用した．5・過酸化物の定量6）．jacobsの方法により試料19前後について試験を行った．6・酸価の定量

7）．常法のごとく行った．7・チオパルビツーを酸反応8）．最近脂肪の酸化の程度を調らべる目的でチオバルビツ．

一ル酸と主として脂肪の低分子酸化生成物との聞に生ずる桃色の呈色度を比較する報告9～】Dが数多くみられるが，

われわれは藤券の報告8）に基づいてその呈色度を調らべた．その方法はThiobarbituric　acidを1mol　H3Po4に

0．0251no正（0．36％）の濃度に溶解し，この溶液5ccと試料0・59とを沸騰水浴中に10分間加熱して発色させて直ちに冷

却し30分放置後，水層の赤色を比色計で比色した（島津製，フィルター550mμ，キュベット5mm）・なお発色後混

濁を生じた場合は瀕過して比色した．8・インドールの検出12）．試料509を水蒸気蒸留し・留液を塩酸心性としエ

ーテルで抽出を行い，これに蒸留水を加えてエーテルを蒸発させ，残留水中のインドールをかDimethylaminob－

epzaldehyde試液を加えて加熱して発色させた。以上のごとく各試験を行い，得た結果は第1表のごとくである．

　　　　　　　　　　　　　　　　第1表　サケおよびマス缶詰分析結果

翻缶一ク晶晶縄内容量目騨蓼讐島台隔離酸価認三が

1．CSN　NSC3
　　6709

2．CSN　NGK6
　　6701

3．PSN　NGK6
　　6701

4．CSN　NGK6
　　6702

5．PSN　NGK：6
　　6702

m／Hg　　9　　　9
　6　　　550　　475

6

11

4

6

560　　485

560　　485

560　　475

550　　475

％
3．3

3．22

3，46

3．31

3．01

mg％
37．85

63，0

26．6

51，0

73。75

mg％
0．05

0．16

0。06

0．07

0．17

0．3

0．5

0．3

0．4

0．3

1．6

1．0

0，76

0．78

0．79

0，035

0．05

0

0

0

十

十

十

十
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翻缶一・真蟹腿内額全鑛蓼難癖轟購蜘 TBA　インド
反応　　一ル

6．CSN　NGK6
　　6708

7。CSN　NGK6
　　6708

8．CSN　NGK6
　　6708

9．PSN　NGK6
　　6713

10．PSN　NGH6
　　6709

11．PSN　NGK6
　　6709

12．PSN　NGK6
　　6706
13．PSN　NSC3
　　6804

14，PSN　NGK6
　　6801

15．CSN　NGK3
　　6706

16．PSN　NGK6
　　6709
17．PSN　NGK：6

　　6722

m／Hg　　9　　　9

　4550』475
11

9

9

4

4

0

11

10

4

0

9

550　　470

550　　475

550　　475

550　　475

550　　470

550　　475

550　　475

550　　475

550　　470

550　　475

550　　475

％
3．52

3。4

3．14

3．46

3．11

mg％
55．0

64．7

88．5

63．0

41．8

3．38　　　114．1

3。64　　106．7

3．03　　　　43．05

2，74　　　52．2

2．70　　　　61．2

3．14　　　105．7

3．23　　　48．3

mg％
0．08

0．15

0，18

0．13

0．05

0．2

0．19

0．06

0，07

0．12

0．19

0．05

0．6

2．1

4．1

0，3

0．2

16．3

18，7

0．6

0．5

0．5

8．0

0．ユ1

0．77

1．19

1．9

0．9

0．73

2，2

2．8

0，78

1．05

0，95

1．6

1．12

0

0．08

0．2

0．02

0

0．08

0．07

0

0．02

0．03

0．1

0．06

十

十

十

十

十

十

士

十

十

十

十

考 察

　サケ缶良否の判定標準は・まず揮発性塩基窒素4）ではきわめて新鮮な魚肉で5～10mg／100g，正常な魚肉では15～

52m9／1009，初期腐敗で30～40m9／1009および腐敗した魚肉で50m9／1009以上であるが，サメの場合は尿素分解に

伴うアンモニア生産のため50mg／1009以上は普通であるという．総窒素量13）は平均3．5％前後，また過酸化物は0．

0～0・6が正常，0．6～21．4がやや酸敗，18．4～36．5が酸敗したものと認められている．本試料では総研素量は各試

料ともほぼ正常値を示し，揮発性塩基窒素量は各試料もいずれも初期腐敗以上の値を示した．またアミノ態窒素，

過酸化物および酸価などは，揮発性塩基窒素量の増加とともに各試料ともその測定値は増加した．なおThiobar

bituric　acid（以下TBA反応と略記）では，各試料のなかで揮発性塩基窒素量とは必ずしも平行しなかった．これ

は過酸化物を生じても分解が起ない間は↑BA比色値にほとんど変化がないものと思われ，またTBA比色値が自

動酸化の初期に増加することなど8）という事実と考えられるが詳細は不明である．またBemhheimら14）によれ

ばTBAと脂肪の酸化生成物（主として低分子化合物）がその反応に与り，数種の化合物については吸収スペクト

ルを測定しているが，本試料油中のいかなる成分が呈色するかについては検討しなかった．インドールの定1生は，

揮発性塩基窒素量が45mg以下ではわれわれの実験では陰性であったが，本試料は細菌学的には良好なものであ

ったので，反応陽性の原因は製造時の加熱過剰・冷却不充分などであると思われる．官態検査では各試料につい

て缶面の黒変，Lovseskin，　AdhesionおよびCurdなどの現象がみられた．なお真空度と測定値との関係，サケ

およびマスの測定値の異動，この両者の点については関連はみられなかった．以上これらの測定結果より判定を下

すことは試料によっていろいろな因子が加わり，検査判定基準をどこに求めるかにより定められるが，なお多数

の各種条件において測定されたデーターに基づいて規定されるべきであると思われる．なお缶マークのPSNは

マス水煮，CSNはサケ水煮を示している．終りに本実験に際し試料の分与に御便宜をいただいた食品衛生課横浜

駐在員の関泰治技官，実験に協力された矢部禾ロ子氏および松本吉司氏の両氏に感謝する．

総 括

　北洋で製造されたサケおよびマス缶詰について試験を行ったところ，揮発性塩基窒素測定値とアミノ態窒素，酸

価，過酸化物の各測定値とはほぼ平行した関係を示したので，揮発性塩基窒素量を測定することは一応新鮮度の
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目安となると思われる．また油脂類の変敗は蛋白の分解がある程度進んでから生ずるものと思われた．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　investigated　the　exported　canned　salmon　and　salmontrout，　and　the　results　of　analyses　are　tabu1－

ated．
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Casein－Folin呈．色B法によるパンクレアチンおよび結晶トリプ

シンの蛋白分解力測定にっv・て

朝比奈正人

Notes　o且the　Determination　of　Proteol　ytic　Activity　of　Pancreatih　and

　Crystalline　Trypsin　by　the　Casein－Fol　in　Colorimetric　B　Method．

Masato　AsAHINA　l

蛋白分解酵素の七二測定法として，ヘモゲ・ビンやカゼインを基帯して生成した非蛋白性物質を，F・li・

Ci㏄alteuの試薬1）で呈色させて比色したり275mμの吸収で測定したりするAnson法2）やKunitz法3）は，

今までよく用いられてきた4・56）．萩原はその改変法を述べ7・8），．またそれらゐ測定法による活性度：の単位を統一

するように提案している8）．筆者はそのなかの‘‘Casein－Fdin呈色B法”を，試率または摩薬として市販されて

いるパンクレアチンやトリプシンや結晶トリプシンの活性度測定に利用する目的で槍制し，’2，3の知見を得た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　方．．法

　酵素試薬または医薬として市販されているパンクレアチン2種，N・F・パンクレアチンカゼイン消化力標準

品，トリプシン（精製品）3種，および結晶トリプシン3種を用いた．酵素の溶解希釈には0・002N　HCIを使用

した．

　蛋白分解力測定法　萩原のCasein・Folin呈色B法8）による．Hammarste血のカゼイン（E・Merck）を0・05M

Na2HPO4またはNa2B407溶液に溶かし，　HCIまたはNaOHでpHを謁整後水を加え，カゼインは乾燥：量とし

て0．6％，緩衝液は0．04Mとする．30・に5分間予温した酵素液1mしに，30。に予温した上述のカゼイン液5m1を

加え30。で10分間反応させる。沈澱試薬B（0．11M　CC13COOH，0．22M。CH3COONa，0．33M　CH3COOH）5m1

を加え30。で約30分間放置後二三，1戸液2m1に。．55M　Na2CO35mlとFolin　Ciocalteuの試薬（3倍希釈液）

1mlを加え30。で30分間放置後，　S66のフィルタ．一を用い光電比色計（コタギ製）で阪光度を測定する．別に酵素

液に沈澱諌薬Bを加え次にカゼイン液を加えた空試験を行い，その吸光度を差し引く．．空試験の値はカゼイン液

の．lpHによっても少し変る．

単位襯の提案・た〔・U〕慰R．B嚇・．め・単位・は・上の浪難で反応液中…分間・・チ・シ・

1γに相当する非蛋白性物質の生成する酵素活性である．反応のpHは最適pHを用いるのがたてまえであるが，

ここでは便宜上7．5（燐酸緩衝液）を用いて単位を求めた．トリプシンは普通pH　7・5で測定されているようであ

る．

　pHの測定　ベヅクマンG型pH計を用いた．

笑　験　結果

　市販トリプシン製品の効力試験　試験結果をTable　1に示す．市販結晶細菌プ官ティナーゼの活性も附記した・

　精製トリプシンは試薬として市販されているものであるが，パンクレアチンの2～4倍の効力で，水にはよく

溶けるが保存中効力が減退したことも考えられる．結晶トリプシンと称するものもその効力には大きな差があ

る．パンクレアチンは戸過せず懸濁液のまま用いた．瀕過すると2・3割効力が落ちてしまう．酵素が不溶物質や

瀕紙に吸着されてしまうようである．その例をTable　2に示す．懸濁液を約3時間室温に放置して充分に酵素を

溶出した後，瀕紙で瀕過または遠心分離し活性の測定は同時に行った．
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Table　1．　Activity　of　commerclal　trypsin　preparations，

Preparations 1 Activity（units／mg＞

｛門門鮎ce＿、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　casein　digestive　activity　　　　　　　　．

｛恥磐の1

（Crystalline　bacterial　proteinase）

　1

12

9

11

　23

　27

　38

　850

1100

1600

（1100）

Table　2．　D㏄rease　of　the　activity　of　pancreatin　by　filtratio算or　centrifugation．

Preparations

Pancreatin　A
N．F，　Pancreatin　refer－

ence　standard

Activity（％）

SUspenslon’ filtrate supernatant

100．

100

68

81

77

　単位補正曲線　単位の算定には酵素量と吸光度の関係を示す単位補正曲線を用いるが，これは試料によって著し

く異り，精製度の高いものほど高い酵素活性で吸光度が低目に出る．パンクレアチンでは逆に高い酵素活性で吸

光度がいくらか高目に出ることは意外な結果で・その理由は不明である．源過してもしなくても同様な結果となる．

例をFig・1に示す．

　1．0

　0．9

　0．6

　0．7

§o．6

器

き0．5
岩

く0．4

　0．3

　0．2

　0．1

　　In／

沈皿
ノ：

1V

Fig．1。　Units　calibration　curves．

　　1：Pallcreatin　A（open　circles，　suspension；solid

　　　circles，　filtrate）

　　H：N．F．　Pancreatin　refere且ce　standard

　　皿　：Trypsin（purified）A

　　IV：Crystalline　trypsin　C

10　　20　　30　　40　　50　　60　　70　　80　　90　　100

　　　　　　　　　　　　Units

　最適pH主として瑚酸緩衝液を用い，　pH7・5～10・6の範囲で一定量の酵素に対する活性を比較した．なおパン

クレアチンAでは燐酸緩衝液も用いpH6・8～8・1の範囲を調べた．棚酸緩衝液を用いると燐酸緩衝液を用いた場

合より・約1割位酵素活性が低くでるが（pH7・5r）311で比較）・：♀Hセこ対する曲線はほぼ同様な傾斜を示す．この

方法では最適pHは10附近にあるようである．しかし結晶トリプシンでは広い最適pH域を有し，　pH10までごく

わずかずつ効力が大きくなる程度である・pHがそれより大となると効力は急に減少する．パンクレアチンやN．　F，
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標準品のように不純な製品では，pH10までpHの増加とともに効力は大きくでて，　pH10ではpH7・5の約50～60

％位大きな値が出る．精製トリプシンではその中間の結果になる．例をFig・2に示す．効力はpH7・5における

効力に対する％で示してある．用いた酵素量は16～21単位（この実験の反応条件で示す酵素活性・ただしpHは

7．5）である．パンクレアチンAとN・F・標準品ば懸濁液を瀕過して潭液を使用した・

200

150

　　　
§．

ξ

至50

　　　　　　　　
レニ！一＼、n

皿

●

1

Fig．2．　Optimum　pH　curves，

1：Pancreatin　A（borate　buffer）（solid　circles）

1：Pancreatin　A（phosphate　buffer）（open　circles）

皿：N．F．　Pancreatin　reference　standard

皿：Trypsin（purified）A

W：Crystalline　Trypsin　C

6 7 8 9 10 11　PH

　トリプシンの最適PHは8～99）または7～86）とされ，この測定法では普通燐酸緩衝液を用いPH7・5で単位を

測定しているようである．結晶トリプシンの場合は広い最適pH域を右するのでそれでもタいが・パンクレアチ

ンのような不純な試料では，pH7．5は決して最適pHとすることはできない。製品の精製度によるこのような最

適pH曲線の相違は，試料中の他の物質の影響によるものであろうが，その原因は不明である・そこで単位には

測定したpHと緩衝液の種類を明示しておく方がよい・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総：　　　　括　・

　萩原のCasein－Folin呈色B法を用い，試薬または医薬として市販されているパンクレアチン，トリプシン，

結晶トリプシンの蛋白分解力を測定し，それらの単位補正曲線および最適pH曲線を比較した・結晶トリプシンで

はpH　7．5～10でpHが増加するにつれごくわずか活性は高く出るだけであるが，パンクレアチンでは同じpH範

囲でpHの増加につれ活性は著しく大となりpH　10では7・5の50～60％も大きく出る・

　試料の一部を提供してくださった本所特殊薬品部中山豪一氏に感謝の意を表する．
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江上不二夫等編：標準生化学実験・文光堂，1953，p・207・

赤堀四郎編：酵素研究法，2・朝倉書店・1956・P・238・

同上，p．276．

Summary

　Proteolytic　activities　of　commercial　preparations　of　trypsin（pancreatin，　trypsin，　crystalline　trypsin），

which　are　used　as　reagents　or　drugs，　were　determined　by　the　Hagiwara’s　Casein・Folin　colorimetric　B
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method．　Their　units　cal亘bration　curves　and　optimum　pH　curves　were　compared　with　each　other　from

aviewpoint　of　the　degree　of　purification．　While　activity　of　crystalline　trypsinα11y　slightly　increases

as　pH．increases　in　the　pH　range　of　7．5～10，　that　of　the　impure　preparation　such　as．pancreatin　rema－

rkably　increases　as　pH　increases　in　the　same　pH　range．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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　　　　　　　　　　　インシュリンの薬化学的研究（第22報）＊

粗まぐろインシュリンの精製過程において単離した結晶蛋白質（Cryst．TC）お

よび粗まぐろインシュリンからの無効結晶（Cryst．TA）の構成アミノ酸につv・て

　　　　　　　　　　　　　長沢佳熊，西崎笹夫

　　　　　　　Pharmaceutical　and　Chemical　Studies　of　Insul　in．　XXII．

On　the　Crystalline　Protein（Cryst．　TC）Isolated　from　the　Crude　Tunny

　　　Fish　Insul　in　and　the　Amino　Acid　Composition　of　Cryst．　TA

Kakuma　NAGAsAwA　and　Sasao　NIsHlzAKI

　まえがき著者らは第20報工）において粗まぐろイ・ンシュリンから六面体結晶（Cryst・TA）および球形結晶

（Cryst．TB）を単離したことを報告した．今回はなおクサピ型結晶を単離した（Fig・1参照）。この結晶（Cryst・TC

と称する）は収得量が少いため，種々の物理化学的の実験をおこなうに充分ではなかったが，生物的には不活性で

（巽験2参照），ペーパクロマトグラフィーのRf値は牛結晶インシュリンに比べ明らかに小さい（実験3参照）・ま

たインシュリン希釈液に対して溶解度が比較的小さく，ブタノール：酢酸：水（3：1：4）を展開溶剤とするペ

ーパクロマトグラフィーでも原点に残る部分が少量あった．

　つぎに第20報に報告した六面体結晶（Cryst・TA）約5m9を第18報2）の方法に準じ塩酸加水分解をおこない，

二次元ペーパクロマトグラフィーで構成アミノ酸の種類を検した結果，約13個のニンヒドリソ呈色スポットを認

めたが，プ官リンの存在は認めなかった（実験4参照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　実験1．　クサピ型結晶蛋白質の単離：まぐろのStannius小体から抽出した粗製インシュリン（約17　u／mg）

320mgを0．01N一塩酸2ccに溶かし，　N一塩酸10　cc，リン酸緩衝液（pH　7・15）125　cc・水125ccを加えて演過し・0・5

％塩化亜鉛溶液2・5cc，アセトン25　ccを加え，これにN一水酸化アンモニウム液を加えてpHを6・2に調節する・

ガラス棒で器壁をこすり，4。の氷室に放置するとき約1週聞を経過して一部分クサビ型結晶が集りイチョウ葉叢

結晶の生成を認めた．この結晶を第20報と全く同じ方法で単離し（Fi9．1参照），1．2m9を得た（収量約0．4％）．

　　　Fig・1・Cぞy・t・1・1・・1・t・d　f・・m　th・C・・d・Tunny　Fi・h　lnsuli・・（C「y・t・TC）（x600）

＊　第21報：本誌，，75，99（1957）
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　実験2．生物試験：Cryst・TCを日局記載のインシュリン溶剤に溶かし1m9／ccとする．この溶液0・4cc，

o・2ccを20時間絶食した家兎の耳静脈に注射し，注射後の血糖量の変化を検した．その結果をFig・2に示す．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［
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　　　　　　Fig．2．　Assay　of　Blood　SugaL

　　一・一　inlected　200γ／1．7kg（Body　weight）．

　　　　・×……　inj㏄ted　400γ／1．8kg（Bbdy　weight）．

90（min）

These　rabbits　were　fasted　for　20　hours　before　injection　3nd　injected　Cryst．　TC　intravenously．

Fig・2からCryst・TCはインシュリン作用．もグルカゴン作用もほとんど示さない．

実験3・Cryst・TCのべーパク官マトグラフィー、：第18報の方法により同一酒紙を用い，同一条件で牛イ

ンシュリンとCryst・TCを各3個ずつ展開した結果をTable　1に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Comparison　of　Rf　Value

Sample Rf　value Standard　deviation

Ox　Insulin 0．446 士　0，050

Cryst．　TC 0，279 士　0．023

　この結果からCryst・TCは牛結晶インシュリンに比べRf値が明らかに小さい．またこのCryst・TCの溶液は

溶解度が比較的小さいためか少量の不溶物を認め，ペーパクロマトグラフィーで原点に残るスポヅトも認めた．

　実験4．Cryst・TAの塩酸加水分解物のペーパクロマ

トグラフィー：Cryst。　TA約5mgをとり，12　N一塩酸2cc

を加えガ．ラス管に密封し，110Qの恒温箱に入れ6時間保つ・

分解物を時計皿に移し，水浴上で蒸発乾固する．さらに蒸

留水を加え数回蒸発乾固をくり返し塩酸をほとんど完全に

除くとき褐色残留物少量を得，これをペーパクロマトグラ

フィーの展開試料とした．

　東洋涙紙K・K・製No・50の角型（40×40　cm）源紙で上昇法

により最：初80％一フェノール，つぎに酢酸々性ブタノール，

ブタノール：酢酸：水（3：1＝4）で展開し，・・ニンヒドリ

ンで呈色した結果Fig・3に示すスポヅトを得た．

　またスポットの推定にはそれぞれのアミノ酸単体を加永

分解物と同一の条件で展開してそれらのRf値と比較対照

した結果をTable　2に示す．
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Fig．3．　Paperchromatography　of　Cryst．　TA．
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た結晶蛋白質（Cryst・TC）および粗まぐろインシュリンからの無効結晶（Cryst・TA）の構成アミノ

酸について

Table　2．　Estimation　of　Amino　Acids．

Spot　No． Color

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

P
PB
Pink

Pink

BrR
Pink

G
P
P
PR
PR
P
P

Estimated　aminQ　acid

Leu十Ileu

　Phe　、

　Val

　Ala

　Gly

　Ser

　His

　Arg

　Lys

　Glu

　Unknown
　A6P

　Cys

P：purple　　B：blue　　Br：brown　　G：gray　　R：red

　Spot　1はLeuとIleuのスポットであるが，この展開溶媒ではよく分離できない．

　Spot　2はSpot　1とほとんど隣…接したが，色調が若干異り，対照実験のRf値とよく一致するのでPheと推定した・

　Spot　3はVal，　Spot　4はAlaである．

　Spot　5はそのRf値と呈色によりGlyと推定する．

Spot　6はかなり大きくしかも色調が一様であった．対照実験のRf値と色調からSerと思われる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　Spot　7はかなり大ぎいが対照実験のRf値と色調からHisと推定した．

　Spot　8はArg，　Spot　9はLysである．

　Spot　10は小さいが対照実験の結果からGluと推定した。

　　　へ　Spot　11は対照実験の結果それに該当するものがないため不明である．

　Spot　12はAsp，　Spot　13はCysと推定した．

　このほかTyrの存在は試料を多量に用いた場合微に呈色することもあるが，その存在は疑わしい・Tryはこの

加水分解の条件では破壊されるので存否は不明である．ThrとProのスポットは認められなかったので存在しない

と推定する，

む　　す び

　1）粗まぐろインシュリンからCryst・TC（Fig，1参照）を単離した．これはクサビ型結晶で生物的活性をほ

とんど示さず，ペーパク官マトグラフィーのRf値は牛結晶インシュリンより明らかに小さい（実験1・2・3参照）．

　2）第20報に記したCryst．　TAを塩酸加水分解して二次元ペーパクロマトグラフィーをおこない，構成アミノ

酸の種類を推定した結果13個のニンヒドリン呈色スポットを検出した．構成アミノ酸は■eu，11eu，　Phe，　Val・Ala・

Gly，　Ser，　His，　Arg，■ys，　Glu，　Asp，　Cysで不明のスポヅトが1個ある．またThr，　Pro，　Metは存在せずTyr

の存在も疑わしい（実験4参照）．

文 献

1）長沢佳熊・西崎二夫，平岡　孝，深沢真司：本誌・75・95（1957）・

2）長沢佳熊，西崎二夫：本誌・74・179（1956）・

Summary

1）　The　authors　isolated　a　crystalline　protein　named　Cryst．　TC（see　Fig．1）from　crude　tunny　fish
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insulill　powder，　it　has　no　activity　and　has　smaller　Rf　value　than　that　of　ox．insulin’crysta1S，　on　the

paperchromatography。

　　2）　The　amino　acid　composition　of　Crアst．　TA，　an量nactive　crystalline　protein　from　tu皿y　fish　insu－

Ii皿powder，　was　preliminary　reported；the　result　was　shown　in　Table　2，　from　which　Leu．．Ileu．　Phe．

VaL　AIa．　Gly．　Ser．　His．　Arg．　Lys．　Glu．　Asp．　and　Cys，　were　found；Thr．　Pro．　Met．　were　not　be　found

and　the　existence　of　Tyr．　was　doubtfull，　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R㏄eived　May　31，1958。
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インシュリン．の薬化学的研究（第．23報）＊

かつおインシュリンの結晶化により得られた球形結晶について

　　　　　　長沢佳熊；．．西崎．丁丁プ．．竹中砧典，

本聞輝武＊＊，平岡　孝＊＊

Pharmaceutical　and　Chelnical　Studies　of　Insu］in．　XXIII．

　　　　　　　　　On　the　Bead　Insl五ins　Obtained　from、ρru4e　BQnito　Insu1　in

　　　　　　　　　Kakuma　NAGAsAwA，　Sasao　N互sHIzAKI，　Yusuke　TAKENAKA，

　　　　　　　　　　　　　　Terutake　HoNMA　and　Takashi　HIRAoKA

まえがき著者らは第20報Dでまぐろの粗インシュリンから少量の六面体結晶（Cryst・TA）および球形結晶（Cryst・

TB）を分離し若干の検討をした．また第22報2）で少量のクサビ形結晶（Cryst・TC）を単離した．

　本聞および平岡はかつおからの粗インシュリン（17u／mg）をクエン酸溶液から結晶化して球形結晶を得た（これ

を・Cryst，　BAと称する）（実験1参照）．またリン酸カリウム溶液か・ら結晶化して球形結晶を得た（これをCryst・BB

と称する）（実験2参照）．Cryst．　BA，　Cryst・BBは顕微鏡下の観察ではともにCryst・TB・にきわめてよく似ている．

西崎，竹中はこれらめ結晶の検討をおこない，生物検定ではCryst・BA・一約16u／mg，　Cryst・BB……約17　u／mg（実

験3参照），含有窒素量（N）はCryst．　BA一・・．1418％Cryst・．BB・．・・一・13・0％（実験4参照），含顎杖全量（Zn）は

Cryst．　BA一・・0。53％，　Cryst．　BB一一〇．94％，（実験5参照），ペーパク戸マトグラフィのRf値はCryst．　BA，

Cry　st・BBはほとんど同じであったが，』対陣ご用いた牛結晶インシュリンのそれより明らかに小さい（実験6参

照）・またPH　2・2の塩酸一塩化カリウム緩衝液に対してCryst・BAの方がCryst・BBよりやや溶け：やすく，その電

気泳動図かちCryst．　BBの方が不純成分を若千含むように観察され，それらの泳動速度は牛結晶インシュリンよ

りも速く．2㌘．タ評勢労い！実際惨照！・．

ま燦郷ρ脚醐を雌：喚蘇ゆ壇＄tlβAC・y・田3！趣｝朔も275～280mμに吸収極大を示した

麗羅轟嶽麟灘驚黙離離輪無論撫欝

　　　　　　　　　　　　　　　　丁阜正）1e．1・．P夏ocedure　of　Cr￥昌tallzation・，．

　lgof　bonito　crude　insuli11（17u／mg）．・．　．　　、．

　　　iDissolved　in　50cc　of　water　contailling　l　g　of　citric　ac1d，80　mg　of　zinc　chloride　and　16cc　of

　　　　acetoneボr

　　　　Added　water　to　make　volume　of　100　cc，．　adjusted　tQ　pH　6．1　with　coRc．　sodium　hydroxide

　　　　solution，　and　warmed　at　below　500．

　　　　AIlowed　to　cool　graduaIIy　atτoαn　temperature．

　　　　．AII　protOin　materials　fo㎜ed　a、わead　type．

　　　　Washed　with　water　and　acetope，　and．dried　in　vacuo．

Crystals………．一…一・…・・………∵…．・・…一・一・・………・named”Cry6t．　BA！／

y脚：”∵”●’∵’’”噛『”0・』3！79　　、．．．

琴騨2．Cryst・PBの結晶化襟作をTable．2に示す．

＊　第22報：本誌，76，213（1958）

＊＊　所員外　清水製薬株式会社
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．　Procedure　of　Crystalization．

1gof　bonito　crude　insulin　（17u／mg）

　　　　Dissolved　in　O．05M－potassium　phosphate　oontaining　10％acetone　and　IN・hydr㏄hlor三。　acid．

　　　　Adjusted　to　pH　6．8with　10N・sodium　hydrox量de　solution，　and　filtered．

Clear　solution

Added　10cc　of　O．5％zinc　c1ヨ10ride　solution，　adjusted　to　pH　6．2　with　hydr㏄hloric　acid，　and

warmed　at　below　50。．

Cooled　very　slowly　in　a　refrigerator　for　seve臓l　days．

Separated　crysta1白by　centrifugation．

Washed　with　water　and　acetone，　and　dried　in　vacuo．

　Crystals………・……………一…・・川………・……・・一・・…．一血amed”Cryst．　BB！ノ

　yield……………・…・・0．675　g

　実験3．生物的単位の推定　標準品およびCryst・BA・Cryst・BBにつき家兎3匹ずつを用いて交叉試験をお

こない生理単位を予試験的に検定した3），Cηst．　BAは約16u／mg，　Cryst・BBは約17u／m理であった。

　実験4．含有窒素量（N）の測定　日局記載のセミミクロケルダール法4）により窒素量（N）を定量した．N含量

はCrySt．　BA……14．8％，　Cryst．　BB……13．0％であった．

．実験5．含右亜鉛量（Zn）の測定　国際薬局方記載の亜鉛定量法5）により亜鉛量（Zn）を定量した．　Zn含量は

Cryst．　BA・…・0．53％，　Cryst。　BB一・・0．94％であった．

　実験6・ペーパク戸マトグラフィのRf値　第15報6）の方法により同一瀕紙を用い，同一条件で牛結晶インシュ

リン，Cryst．．BAおよびCryst．　BBを各3個年つ展開した．それらのRf値は，牛結晶インシュリン……o・160

±0．010，Cryst．　BA……0．073±0．021，　Cryst・BB一・・0・080士0・025であった．これらのRf値が著者らの今まで

の報告1）6）7）より小さいのは，溶媒調整後の経過時聞および展開時の濟紙の湿度が異るためである．

　実験7・電気泳動試験第21報8）と全く同じ方法によりpH　2・2の塩酸一塩化カリウム緩衝液で透析をおこなっ

た．Cryst．　BAはCryst．　BBに比しやや溶けやすい．これらの試料を12・5mAで電気泳動をするとぎFig・1（A）・

（B）に示す泳動図を得た．

　　　　　　　　　　　　　（A）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B）

Fig．1．　Ascehding　and　Descending　Electrophoreisis　Patterns　of　Cryst．　BA　and　Cryst．　BB，（in　O．18　ioni

　　　cstrength　hydrochloric　acid－potassium　chloride　buffer　of　pH　2．2．）

　　　a1）ove：Ascending，　below：Descending．

（A）：Cryst。　BA　150　m量n． （B）．；Cryst．　BB　120　min．

これらの泳動速度を第21轍こ記したプロタミンおよび牛結晶インシュリンの混合液とまぐろ粗インシュリン9）
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　　　　　　　と比較対照してFig・2に示す．

　　　　　　　F孟g．2．Comparison　of　Mobility　in　Ascending　Elec－

　　　　　　　　　trophoreisis．　（0．18　ionic　strength　hydlr㏄hloric
　，ノ｛含）（寒x£）

／　　　　　　　　acid・potassium　chloride　buffer　of　pH　2．2）

　　　　　　　　　　（A）：Cryst．　BA，（B）：Cryst．　BB，（C）：Tu舩

旦0　　20　　30　　40　　50　　60　　70　　80　　90　　且00　110　120　130　i40　150（mi“）

111su互i4，（D1）（D2）＝Mixture　bf　Protamine　and

Ox　Insulin：from　the　data　in　our　previous

report（XXI）．　（D1）：Protamine　（D2）：Ox

Insuiin．



長沢，西崎，回申・本間，平岡：インシュリンの薬化学的研究（第23報）かつをインシュ
リンの結晶化により得られた球形結晶について

219

またpH　3・5の酢酸一酢酸ナトリウム緩衝液で第21報と同じ方法でClyst．　BA，　Cryst．　BB，まぐろ粗インシュ

リン9），第21報と比較対照し，それらの泳動速度をFig・3に示す．

Fig．3。　Comparison　of　Mobility　in　Ascending

　Electrophoreisis．

　（0．44・ionic　strength　acetic　acid－sodium　acetate

　buffer　of　pH　3．5）

　（A）：Cryst．　BA，（B）：Cryst．　BB，（C）：Tunai

　Insulin，（D）：Protamine：from　the．data　in　our

　previous　report（XXI），（E）：Ox　Illsulin：from

　the　data　in　our　previous　repo鴬（XXI）．
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　実験8・紫外部吸収スペクトル　実験7のCryst・BA，　Cryst．　BBのpH　2．2緩衝液における透析後の試料の

少量をとり適当にうすめて紫外部の吸収曲線をとった．Cryst・BA，　Cryst・BBはいずれも275～280　mμに吸収

極大を持つ．紫外部吸収曲線をFig・4，　Fig・5に示す．

一二〇gT
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　　　　　240．g50　260　270　280　290　300（mμ）

Fig，5．　Ultraviolet　Absorption　Curve　of　Cryst。　BB

　　　　（pH　2．2）

　　　　　　　240250260270　280290300（mμ）

F至g．4．Ultraviolet　Absorption　Curve　of　Cryst．　BA

　　　（pH　2．2）

　実験9・再結晶操作法Cryst・BAおよびCryst・BB各30　mgをとり第20報と全く同じ操作により再結晶をし

　た．Cryst・BBはCryst・BAよりも一期分，より完全な六面体結晶（Cryst．　TAに全く似ている）を顕微鏡下

に確認したが，本実験に用いた試料が少量であり，結晶部分と無晶部分の比重の差が少いためか，結晶部分のみ

を単離することはでぎなかった．
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考察とむすび
著者らは粗かつおインシュリンの結晶化をおこない2種の球型の結晶Cryst・BAおよびCryst・BBを得た・こ

の2種の結晶について比較検討した結果つぎの知見を得た．

　1）Cryst．　BBはCryst・BAよりも得量がよい（実験1，実験2参照）・

　2）　これらの結晶の生物的効価は原料インシユリ：ン（約17u／mg）とほぼ同じかむしろ低い（実験3参照）・

　3）窒素含量はCryst・BA　14．8％，　Cryit・BB　13・0％である（実験4参照），

　4）亜鉛含量はCryst．　BA　O．53％，　Cryst　BB　O・94％である．従ってCryst・BAはほぼ牛インシュリン結晶

に近いがClyst・BBはその約2倍弱を含卜することになる（実験5参照）．．

　5）ペーパク戸マトグラフィのRf値はCryst・BA・Cryst・BBはほとんど同じであるが牛結晶インシュリン

のそれより明らかに小さい（実験6参照）．

　6）Cryst，　BAはCryst・BBに比べやや溶けやすい．これは亜鉛含量にも関係すると思われる．また泳動の際

のPeakの数はCryst・BBの方が多く，多成分系をあらわす．これはCryst・BBの方が再結晶により六面体結晶

の生成が多いという事実と関係すると思う（実験7．9参照）．魚インシュリンではその泳動速度が牛インシュリン

より速いのはその特性の一つと考える．

　7）紫外部吸収はCryst・BA・Cryst・BBいずれも275～280　mμに極大を右する（実験8参照）。

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

文 献

長沢佳熊・西崎野夫；本誌，7595（1957）．

長沢佳熊，西崎野夫：本誌・76，213（1958）・

Marks，　H，　P：The　Health　Organization　of　the　League　of　the　Nations（1926）．

日本薬局方（厚生省版），652（1951）．

International　Pharmacopoeia；Vol．　H，274（1955）．

長沢佳熊・西崎野夫；本誌・74・171（1956）・

長沢佳熊，西崎野夫：本誌74・179（1956）・

長沢佳熊，西崎笹夫：本誌，75，99（1957）．

未発表

Summary

　The　authors　obtained　two　kinds　of　bead　type　crystals　which　tlley　named　Cryst．　BA　and　Cryst．　BB

from　crude　bonito　insulin，

　1）　Tlle　yield　of　Cryst．　BB　was　larger　than　that　of　Cryst．　BA（see　Exp。1and　2）．

　2）　Biological　activities　of　these　crystals　were　about　16　u／mg（Cryst，　BA）and　about　17u／mg（Cryst．BB）．

　3）　Nitrogen　contents　of　Cryst．　BA　and　Cryst．　BB　were　14．8％and　13，0％，　respectively．

　4）　Zinc　co血tellts　of　Cryst．　BA　and　Cryst．　BB　were　O．53％and　O．94％，　respectively．

　5）　On　applying　to　a　paperchromatography，　Rf　values　of　these　crystals　were　aImost　equa1，　the　values

showed　distinctly　smaller　than　that　of　ox　insulin　crystals，

　6）　Cryst．　BA　is　easier　soluble　than　Cryst．　BB．　It　may　be　due　to　content　of　2inc．

　7）　On　the　recrystalization，　a　little　amount　of　crystals，　having　the　same　form　as　Cryst．　TA〔see　our

XX　report，　this　Bulletin　VoL　75　page　95（1957）〕was　obtained，　but　not　able　to　be　isolated．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958。
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　　　　　　　　　　　イソシュ．リ．ソの薬化学的研究（第24報）＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まかつおインシュリンの抽出過程におけるpH　8の無効の蛋白性沈でん物について

　　　　　　　　　　　　　長沢佳熊，西崎笹夫

Pharmaceutical　and　Chemical　Studies　of　lnsul　in　XXIV

On　the　Inactive　Protein　Precipitated　at　pH　8　from　Bonito　Stannius（）orpuscle

　　　　　　　　　　Kakuma　NAGAsAwA　and　Sasao　NlsHlzAK：1

　まえがき　かつおStannius小体からインシュリンの抽出過程にpH　8の沈でんを除去するとき・その沈でん

物は微灰褐色の粉末として得られる（群アルカ彊白という人がある）・瀦らセまこの沈でん物＊＊を試料とし・

若干の物理化学的および生物的実験をした．．

　この沈でんはぎわめて弱いインシュリン作用を認め．るが（実験1参照），ペーパク戸マ．トグラフィーによっても

インシュリンあみを単離することはできなかった（実験2参照）．溶解黙よ小さく，その等電点様沈でんは大略P

H8で起るが，いかなるpHでも完全に澄明には溶けなかった（実験3参照）・またpH　2・2の塩酸一塩化カリウム

の緩衝液で電気泳動をおこなうとき，その泳動図は1成分として泳動するが，泳動速度は牛結晶インシュリンよ

りも速く，プ・タミンよ’閧熬xく，まぐろインシュリン・）とほとん胴じである（実験4参照）・泳動試料の1部

をとり紫外部の吸収曲線を検した結果275～280mμに極大を有するが，魚インシュリン1）よりやや尖度がゆる

やかである（実験．5参照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　実験1．本試料中のインシュリンの含量試験　試料19をとり0・01N一塩酸．30　ccを加えセロファン膜に入れ

0．01N一塩酸に対し3昼夜4。の冷室で透析後10000r・P」m・で1時間遠心分離すると，管中の約上半量はほとんど

澄明福色の液となる．この液1．6cc，0・8ccおよび0・4ccを20時間絶食した家兎に皮下注射し注射後15分ダ30

分，9・分，および・8・分冊の雌量を，また・・49・…2cc…1・6およびq・5・。を同峰件の舞舞の耳静

脈酷肌，翻後・・分，．・・分…分・および18・雅の血糧醐魁た結果をIFi琴・．1略轡稽
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（A）、・．6cc（B）・・．8cc（C）・・。4cc（D）…4・c（E）…2cc（F）・…cc（G）・…56・

　＊　第23報：本誌，76，217（1958）

　＊＊　日本栄養株式会社から提供されたもの，ここに謝意を表する．

　＊＊＊この液は1cc中大略30　mgを含む．したがって1・6ccでは大略50　mgを注射し準．ことになる・．．これらの

家兎・麟・匹（樋・kgとして）・つき・・、〃・・ン約2uを皮下注射塾1酬”を起す・．実験1では

すべての家兎はケイレンを起さなかった．
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　実験2・ペーパク官マトグラフィー　実験1の試料を第15報2）の方法によりペーパクロマトグラフィーで展開

するとき・大部分は原点に残る・しかしRf＝0・4附近に1個ないし2個の弱いスポットを認めた．東洋～戸紙No・50

の角型濱紙（40×40c血）の一端から7cmのところに引いた直線上に約0．2ccの試料をつけて展開し，　Rf＝0．4附

近の・ミンドを切りとり，0・01N一塩酸約10　ccで抽出後，3ccずつ2匹，1ccずつ2匹の家兎に実験1と全く同じ

方法で皮下注射した場合の血糖量の変化をFig・2に示す．
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　　　　　Fig．2．　Determination　of　Blood　Sugar％against　the　Initia1正evel　after　lnjection．

　　　　　　　　　　　　　　一；　3cc　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・…　．・：　1こ口

　この結果抽出液にはインシュリン作用を認めなかった，

　実験3・溶解状態の観察　a）酸性側：試料20mgをとり蒸留水10　ccを加える．　N一塩酸またはN一水酸化ナ

トリウム液少量を加えて生成する沈でんの状態を検べた結果pH　8で等電点様沈でんを生じた．またpH　2．5で

3000r・P・m・20分間遠心分離し，上澄液に2／5M一フタル酸水素カリウム液3）を加えて沈でん物15　mgを得た．

　b）　アルカリ性側：第18報4）に基き，試料19に60％アセトン150ccを加え，0．2N一水酸化ナトリウム液を加

え，pH　11・7とし，遠心分離し沈でん物0．5959を得た．上澄液にN一塩酸を注意深く加えpH　8．0に調整し遠心

分離し沈でん物0・3759を得た．またこの上澄液に塩酸を加えてpHを移行しても沈でんは生じなかった．

　実験4・pH．2・2における電気泳動試料301η9をとり塩酸一塩化カリウム緩衝液（pH　2．2）7ccを加えて2昼夜

4Qの冷室で緩衝液に対して透析後遠心分離し，上澄液にういて第21報5）と全く同じ方法で電気泳動をおこなった・

泳動開始後150分．の泳動図をFig・3に示す．

Fig．3．　Ascending　and　Descending　ElectrQPhoreisis

　・Patterns　of　pH　8　Precipitate　（in　O．18　ionic

　　strength　hydゴochloric　acid－potassium　　chloride

　　buffer　of　pH　2．2），

　　　　above＝Ascending

　　　　below：Descending

　その上昇側における泳動速度を第21報の牛結晶インシュリンおよびプ戸タミンの泳動速度を引用して比較し，

Fig．4に示す．
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Fig。4。　Comparison　of　Mobility

　　in　the　Ascending　Electros・

　　pheresis　Experiments　of　the

　　Inactive　Protei早（pH［2・2）。

　　　（A）：Ox　insulin＊

　　　（B）＝Protamine＊

　　　（C）：pH　8　Precipitate

　　　＊：from　fhe　data　in　our

　　　previous　repo耽．、（XXI）．
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　実験5．紫外部吸収曲線　実験4の試料の一部をとり，

F量g．5に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　一Iog　T

　　　　　　　　　　　　　　　　．0．7

0。6

0．5

0．4

0．3

0．2

0．1

適当に希釈し紫外部吸収曲線をとった．その結＝果を

Fig，5．　Ultraviolet　Absorption　of　pH　8

　　　　Precipitate。

240　250　　260　270　280　290　300（mμ）

この結果275～280mμに極大吸収を持つ・・

1）

2）

3）

4）

5）

文

未発表

長沢佳熊・西崎笹夫：：本誌・74・171（1956）・

西崎笹i夫：本誌・75・493（1957）・

長沢佳熊，西崎笹夫：本誌・74・179（1956）・

長沢佳熊，．西崎笹夫：本誌・75・99（1957）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

献

Th。　inacti。。　p，。t。in　p・e・ipit・t・d・t　pH　8　f・・m　b・nit・・t・nni・s　c・・p・・c1・i・prep・・ing　insulin　was

studied．　As　the　results；

　　1）　It　showed　very．weak　insulin　activity．

2）By照perch・・m・t・9澱phy，　m・・t・f　th・p・・t・i・・em・i・・…t蹴1i…and・m・11・mount　of　it

showed　weak　band　aroulld　Rf；0．4。

1、。1。t。d，。1。ti。n。f　th。t　b。。d　with　N／100－HCl　w・・t・・t・d　by訟bbit・，・nd　it　h・d　n・in・・lin　acti・ity・

3）…沁1。bility・f　thi・p・・t・i・i・vari・u・pH　was　st・di・d・lt・i・・elect・i・p・i・t・e・m・d　t・b・pH　8・

and　could　not　be　found　any　pH　to　make　the　solutlon　clear．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

4）E1。、t・・ph・・ei・i・p・t‡・m　i・pH　2・2・h・w・d・・e　c・mp・…ち・・d　it・m・bility　w・・f・・te「than

that　of　ox　insulin　and　slower　than　that　of　protamine．

5）甑im・m・b…pti・・in・itm・i・1・t・㎜・w・・apP・・xim・t・1y　275～280　mμ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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性腺刺戟ホルモンの研究（第5報）＊・纏

幼若マウスの卵巣重量増加および子宮重量増加による血清性

性腺刺戟ホル．モンQ検定

長沢佳熊，越村栄之助

Studies　on　Gon窺dotrophic耳ormones　V

The　Assay　of　Serum　Gonadotrophin　by　MQuse　Ovary　and

　　　　　　　Uterine　Weight　Increasing　Method

Kakuma　NAGAsAWA　and　EinoSuke　KlosHIMuRA

緒 言

　性腺刺戟ホルモンの検定には第8英国薬局法ユ・2），国際薬局法3・4），第二改正国民医薬品集5，6）にはいずれも幼

若白鼠の卵巣重量増加法（以下卵巣法と略す）を用いているが第9英国薬局方15）（1958）では幼若白鼠の発情法に

改められた．白鼠卵巣法の検定精度指数（λ）は胎盤性性豪雨載ホルモン（以下CGと略す）では0・1397），0・2308）

といい，著者らの実験では0．1799），血清性性腺刺戟ホルモン（以下PMSと略す）では0・21510）であった．佐藤らu）

はddN系幼若マウスのPMSによる卵巣および子宮重量増加について報告したが，著者らは2－2用量：検定をおこ

なう目高で佐藤らn）の報告を追試したところ，かなり反応が異る（考察参照）．実験動物は実験動物中央研究所

から購入した生後3週のマウスを用い，固形飼料および水を与えて飼育し，温度，．湿度などの調節は行わず・8月

下旬から10月下旬の間に室温で実験した．ホルモンの投与方法およびその他の操作は白鼠を用いる検定法9jo・12）

と全く等しくし，注射量だけを0・2ccとした．マウスはddN，　SMを主とし，その他の系統のものは予試験だけを

おこなった．PMSの検定に適当な用量，用量比などを知る目的でPMS　5～80国際単位（以下iuと略す）をddN・

SM系マウスに与えた結果20～80　iuの範囲ではいずれも用量と反応が直線関係を示す（実験1参照）．またddN・

sM，　cF1，　CFlwの4種類のマウスに適当な反応を与えると考えられる2用量（30iu，60iu）を与え卵巣重量増加

の用量反応線の傾斜をしらべると，ddNとSMはほぼ等しい傾斜を示し，最も大きい．　CFIWはこれにつぐが・

傾斜はかなり小さく，CF1は傾斜が小さすぎて不適当であると思う（実験2参照）．しかし本実験は動物数も少な

く，また1回の実験であるから結論することは避げたし〉．ddN系マウスを用いた2－2用量検定法の2例の信頼限

界はそれぞれ72・0～159％および44・0～149％（検体低用量と中用量），62・4～209％（検体中用量と高用量）で後者

は不満足な数値であるが，標準品と検体の用量差を小さくすればさらによい数値を得られるようになるか．も知れ

ない．したがって白鼠卵巣法による検定の信頼限界と直ちに比較することはでぎない．SMを用いた1例に用量と

反応が比例せず2－2用量：検定はできなかった（実験3参照）．用量反応線の傾斜はddNとSMに大差がないように

思われる（実験1，2参照）．その傾斜は白鼠より小さく，検定結果も劣る（考察参照）．白鼠などの場合と同様

に卵巣法は子宮重量増加法く以下子宮法と略す）より検定用量が大きく，したがって一般に子宮法では，卵巣法と

は別に適当な用量範囲を定める必要があるが，ddNの1．例では等しい用量範囲で同時に子宮法と卵巣法が成立し

た（実験3参照）．白鼠子宮法のλはCGでは0・329B），0・14914），0・2407）などと報告されているが，これと比較

してマウス子宮法は大差はないと思われる．

実　験　の　部

　実験1　ddN系マウスおよびSM系マウスのPMSによる卵巣および子宮重量増加　生後3週のddN系マウス

にPMSを1回だけ皮下注射し，6日目に卵巣および子宮を摘出し，子宮は生のまま，卵巣はBouin液で1夜固定

　＊　第4報は長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一：本誌，75，231（1957）

　＊＊　本報告の大要は日本薬学会例会（昭和33年3月8日）で講演した．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
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後，70％エタノールで2時間脱水後秤量した結果をTable　1に示す．

　　　　　Table　1．　Uterine　andOvarian　Weight　Inereasing　of　dpN　Mice　by　Serum　Gonadotrophin．

Dose

漕曾mber　of　Mice／
1

2

3

4

．5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

TotaI

：Number　of
　Animals　．
Mean

80iu 40iu 20iu

灘亨！催；・騰亨縢窮・騰鯉矯・

56．4

73・7P
60・5「

67．0

60．1

71，0

54．3…

　　　1

73．2

69．9

73，4

73，9

64．4

49・2i

70・5P

11。3

21．3

25．0

15．4

15．9

30．8

20．5

20．5

25．5

23．2

23．4

23．9

20．8

22．2

50。8

72，7

66．6

82．1

60．8

83．5

69．2

66．0

66．8

67．2

51，4

59．3

59，5

53．8

77，4

11．1

，1：；

ll：：

、；：l

ll：l

ll：：

ll：11

11：1！

50，61

　　　1

61，3．
　　　1

44．3i
　　　！

41．41
　　　　
53．61
　　　［

40．51

65．11

　　　1

70・8i

40・71

51，5

56，5
　　　」

　　　1

　　　　
　　　［

　　　ト

　　　「

5．0

8．4

17．0

11，0

10．2

7．0

10．1

7．5

7．0

10．0

10．5

917，5

14

65。54

299．7

14

21．41

987．1

15

65．81

1
234．6

15

．15．64

1

i

576．3

11

52．39

103．7

11

10iu

一℃一モ，

Wgt．＊

（mg）

5iu

IJt－Ov。
Wgt．＊iWgt．＊串
　　　　　（mg）1（mg）

　Ov，

Wgt，＊＊

（mg）

Blank（］Ni1）

66．5

50．7

63．0

63．7

64．8

58，9

45．6

43，7

55，5

56，0

42．2

63．2

53．5

51．9

11．6

12．71

9・41

9，gl

　Ut，

Wgt，＊

（mg）

9，。1

8，0i

10・3i

14・5ト

6．o1

10．6．

8．4…

11，8：

16．11
11．5；

27，61

59・1i

42・2i

49・1P
錐：1｛

48．4i

52．gl

：1：1．

lii！

器：1

　　　1
7，2

8．4．

5．7；

9．0
　　　…
7・OI

8．5…

　　　…

8．4…

　　　i
8．0：

　　　1

6，α
　　　1

9．5
　　　［

11．0，

5．9
7．σ

7．51
　　　i
6，51
　　　［

10．7

17．2

11．1

13，4

12，8

16．3

　Ov．

Wgt．＊＊

（mg）

779．2

14

9・43155・66

3．5

4．1

3．0

4．0

3．3

3．6

149．8

14

10．70

732．7

15

48．85

115，6

15

7，71

81．5

　6

13．58

21．5

6

3．58

＊　Ut．　Wgt．……Uterine　Weight

＊＊　Ov．～マgt．……Ovarian　Weight

Table　1の20，40，80　iuの3用：量について回帰直線（Y）を求めた（Table　2）．

　　　　　　　　　　Table　2．　Calculation　of　Regression　Line（20～，80iu）for　the　Data　of　Table　1．

X y

1．3010

1．6021

1．9031

9．43

15，64

21．41

n nx

11

15

14

14。3110

24，0315

26．6434

1 ny

103．73

234．60

299．74

nx2 1 nxy

Tota1 4．8062

18．6186

38．5009

50．7051

134．9527

375．8527

570。4352

46．48 40 64．9859「

　　　　　！

　　　　　　
638．07i

　　　　　」

107．824d
　　　　　　I

1081．2406

M・an　　　　　　　　1．6246（幻】
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　b＝44・6018／2．2454＝19．8636

　　　　　　　　　Y＝シ・一．←b（X－X）＝15．95十19．8636（x－1．6246）

分散分析を行うとTable　3となる．

Table　3．

15・95（y）1
　　　　　　　
105・5792P 1036．6388

ny2

　978．1739

3669．1440

6417．4334

1064．7513

10178．3331

・・2・5 44．．U018 886。4182

Analysis　of　Variance　20～80iu　for　the　Data　of　Tale　l　Adlustment　for　Mean・・………・10176．10

Nature　of　Variation D，F．

Regression

Deviation　from　Regression

Between　Doses

Within　Doses

Tota1

1

1

　2

．37

39

S，S，

885．9538

　0．4162

886．3700

760．07

1646．4400

M．S．

0．4162

20．54

F・＝0．02＜F3｝一4．11（5％）
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血清性性腺刺載ホルモンの検定

したがって直線性は成立する．　　　　　　　　　　　　　　．　　1

生後3週のSM系マウスを用いて同様に行った成績をTable　4に示す・

　　Table　4．　Uterine　and　Ovarian　Weight　Increasing．　of　SM　Mice　by　Seru魚Gonadotrophin．

Dose 80iu

＼＼_　Orgall
Nu一＼、～．、一．．

mber　of　Mice　l

40iu

　Ut．．．　Ov．　　Ut．

男工鴨苗「禦ぎ
　Ov．

Wgt．＊＊

（mg）

20iu

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

　Ut．

Wgt．＊
（mg）

71．2i

77．61

73．81

66．11

難：／

：1：l

ll：l

ll：：i

85．g1

84．5i

92．7

52・・G
35・8 m．

32．O
P

36・71

31．21

39．5

33．4．

38，8

68，9

64。0

70．2

68．5

69。1

75。7

79，0

72．8

72，3

72，0

75．7

62。5

　　t
23．9

28．4

26．9
　　1
35・21

22．5

20，4

27．9

135
18．4

32．2

16．2

19，2

21．1

13．4

19。7

　Ov．

Wgt．管静

（mg＞

10iu

　Ut．

Wgt．菅

（mg）

　σv．

Wgt．菅脂

（mg）

5iu

Total

Number　of
　Animals
Mean

27．31

23．5

22。．P

11：ll　ll：1

27．5　　69．5

　Ut．

Wgt．＊

（mg）

　Ov．
Wgt．静→←

（mg）

1150．2

15

76．68

　　　　　　　　　　184．9　　 18．9　59．7

65，3　　　　20，2　　74．0

　　　　　　　　　　　
；1：111：鑑：；｛

．67．2　　　　14．6　　66．7

58．2　　　　23．3　　．56．O

ll：1霧：1壽：：1

69．5　　　　10．3　　61。0

71，6　　　　19．0　　68．1

71．3　　 22．7　 62．8

69。ヨ．　　　18．0　　83．0

06．5　　　　27．8’　60．5

70・416・6 P71・5
　　　　　　　　69．7　　　　　13．Ol．67．0

12．1［

25．0

10．4

．16．1

14．8

　6．6

17．5

18．9

15．4

12．0

22．0

20．0

15，0

24．2

11．9

456．3i1057，1　　　331．71032．9　　　．2ら5．1

14　　15
　　　　
32．59i　70．471

15　　15　　　　15

22・1168・8『17・01

1006．1

15

67．07

241．9

15

16．13

11：1

…8
P

11：1

：1：l

ll：．

ll：：

ll：1

48．4

　9．3

10，6

16．．3

11．7

17．5

．．12．1

17．8

10．1

13，0

　7．1

14．7

15．5

　8．5

10．8

843，3

14

60，24

175．0

14

12．50

Blank（Nil）

Ut・10v・
膿ll聰き1＊

…l

ll：li

12，81

3．0

4．5

3．6

3．0

53．6

4

13。40

14．1

4

3．53

＊　Ut。　Wgt．・・・…Uterine　Weight

＊＊　OvピWgt．・…・・Ovarian　Weight

Table　4の20，40，．80　iuの3用量について回帰直線（Y）を求めた（Table　5）・

　　Table　5，　Calculation　of　Regression　Line（20～80　iu）．for　the　Data　of　Table　4・

Tota1

Mean

x 1 y 1 n
1．3010

1．6021

1．9031

171011

22．10

32．59

・…62P

15

15

14

…711

1
44

　　　　　　　　　　　I
b＝67・6797／2．6263＝25。7700

nx ny

　　　　レ
19。5150

24．0315

26．6434

70．1899

1．5952（X）

255．15

331．65

456．．26

1043．06

23。71（y）

nx2

25．．38PQ

38．与009

50．7051

114．5950

111．9687

nxy ny2

　　　　　
331。95021
　　　　1
531．3365

868，3084

4340．1015

7332，7815

14869．5134

ユ731・5951t26542・39・4

1663・9154t24726・6855

　　　　　Yニサ十b（X－X）〒23．71十25・7700（x－1・5952）

分散分析を行うとTable　6となる。

・・62631
67・・797 P・8・5・7・・9
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Table　6．　Analysis　of　Variance（20～30　iu）for　the　Data　of　Table　4．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Adjustment　for．　Mean…・一・24728．58

Nature　of　Variatio耳

Regression

Deviation．from　Regression

Between　Doses

Within　Doses

D．F． S．S．． ．MS．

Tota1

　1

1．

　2

41

1744．1046

　72。8254；

43

1816．93

2148．38

＄965．31

　　　　　　
　　　　　「

　　　　　　
72．82541
一属。1．39＜畔、．。8（．，％）

52… P

　　従って直線性は成立する，．

　　実験2PMSに対する各種マウスの卵巣および子宮重量増加　4種類のマウスに，　PMS　60および30　iuを与

えたときの卵巣およ．び子宮重量加増の成績をTable　7に示す．．

Table　7．　Uterine　and　Ovarian　Weight　lncreasing　of　CF1，　CFIW，　ddN　and　SM　by　Serum　Gonadotrophin．

Strain　of　MOUse

Dose

CF1 　　i

．．一一l

　　I

CFlW

30iu 60iu

Utﾓ＊鷹
165．5

118．7

89．6

169．9

126．4

16．5

13．9

9．0

15．9

10．2

Ut．　Wgt．＊

　　（mg）

．i28．6

161．6

144．1

118．8

132．6

　Ov．
ヤrgt．懸

（mg）

13．9

’16．0

12．6

15．8

13．8

30iu

Ut．　Wgt。＊

　　（mg）

66．6

85．0

115．1

97，2

　σv．

Wgt，菅鱒

（mg）

ユ4．4

18．7

20．7

22．0

60iu

Total

Number　of
　AnimaIs
Mean

670．1

　　　．5

134．02

65．5

　　　5．

13．10．

　　　　＿1
685．γ

　　　　5

137．14

・2・11

　　　51

　　　　1

14・42
梶D．

3β3．9

　　　4

90．98

　　　　　　　　
Ut．　Wgt．＊1

　　（mg）

91．9．

109．4

124．5

116。8

　Ov．

Wgt．蔚菅
（mg）

75．81

　　　4［

1§1．警t

442．6

　　　　4

110．65

25．0

25．0

18．9

23，5

92．4

　　　4

23．10

Strain　of　Mouse

Dose

ddN

30i攻

Ut．　Wgt．＊

　　（mg）

　Ov．
Wgt．廓聾
（mg）

160iゼ

Ut，．　Wgt．静

　　（mg）

　σv，

Wgt．＊＊
（mg）

SM

30iu

Ut．　Wgt．串

　　（mg）

　Ov．
Wgt．＊穣

（mg）

66・・l

ll：li．

　　　l

ll：1

15．31

・・ウi

12．oI
15．灘

22・・旨

97・7i

lll：1［・

溺
　　　　1

23．釧

　　　1
17．7

25．0．
　　　1

23．41

17．51

67．白1

111：l

ll：1…

9．2

18，9

17，1

12．8

8，6：

6iu

Ut．　Wgt．＊

・（mg）

　Ov．
Wgt，＊＊

（mg）

Total．．

Number　of
　Animals
Mean

36串・1，

　　　5層

73，62

74．5

　　　5

14．90

417．5｝

　　　」

83・5 ﾏ［

68．6

90．6

107．9

66。0

86，4i
　　　i

30．5

21．9

21．1

14．9

15．4

436．1

　　　5．

87．22

107，5

　　．5

21．50

．66．6

　　　5

13，32

419．5

　　　5

83．90

103．8

　　　5

20．76

＊　Ut．　Wgt．……Uterine　Weight

＊＊　Ov，　Wgt．……Ovarian　Weight

Table　7をグラフに表わすとFig・1となる．



長沢，越村：性腺刺戟ホルモンの研究（第5報）幼若マウスの卵巣重量増加および子宮重量増加による　22g
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　　Fig．1．　D・・e－R合・p・n・e　I．in…fCF1，　CFIW，　ddN　and　SM　Mi・e　by　Ser・m　G・nad・t・・phin

　　fro血Table　7．

　　　　　　Ovarian　Weight　　　　　　　　　．　　　Uterine　Weight

　　　　　　　　　田9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mg

28

26

24

22

20

1β

16

14

12

ノ
’

／’

　　　！

　　／

／
∠．．・…

／

ノ

　　　CFlW
／
’

　　　ddN

／

／

7SM

　　　　　‘CFl
一の●一一．

140

130

120

110

100

90

80

70

60

　　　　　　　　　　CF1
一・6．，．●“一●岬幽

　　　　，／

　，／

／

一一　錦　四

’

　　CFlW
／

　ddN

－SM

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　10
　　　　　　　　　　　　　　30．　．．60沁．．．　　　．一30　■60i血

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蹴S　　　　　　　　　　l　　　　　　PMS

実騨マ・…．よるPMSの齪・・N系・ウ・を用い・騨品蹴FMS・・i・・40’F，80　iu鹸体灘24

iu，48　iu，96　iuを用いて検定をおこなった結果をTable　8に示す．

　　　　T・玲1・8・Ut・・i・e　a・d　Oy・・i・n　W・ight　lncr・・si・g・f　ddN　Mice　by　S・・um　G・n・d・t「ophin・

Standard

Pose 20iu
1

40iu 80iu

`＼_Organ
Nu一～．．一．．一．．．．．．

mber　of　Mice．

Samかle（Using　Standard）

24iu 48iu

W雀：。W9漏W呈1：。1融。W呈1：

（mg）（mg）（mg）．（m實）（mg）【

96iu

・1暢・騰1輪・騰陸撫・！歯醗諭

1．

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

49・5！

P

48・7i

57．9．

55．1…

45・2i

44，0
　　　i

41．5！

61．4；

47．81

47．51

45。9

8，4

　　i
10．0
　　1
6。3
　　　i

5，8
　　　1
12．6：

　　　i
8．3
　　　1

10．9

8，9．

　　　　
9．1i

　　　　
11．2．

9，71

69．2

43，5

51．3

6514

65．0

50．1

56．6

47．8

54．6

　　　i

66．31

68．21

65．41

　　　1

　　　1

14，41

12・・P
：：l

il：1…

1：l

l：l

l：1；

66・91

60・8…

54・6

59・3…

64・5…

51，0．

48・1i

58・1 P
54・4c
45・1 G
58・6i

58，gt

61，，…

56．7；

14．3！47．5i

　　l　　　l
17・5i56・41

　　　　47。7；21，1…

　　　…　　　　「

18．Oi　51．71

12．6；　54，4｛

1i．8157．。i

　　　　　　　　　　　　　　　

13．8i　53．9…

　　　…　　　　！
20．3…　61．5…
　　　1

11．8　　53．7
　　　1　　　…
21．51．48。96

11．3i　45．7i
　　　　　　　…
8．2；　52，9；

　　　　　　　　　　

10．7　 63，4

1316…　…
　　　　　　　［

13．81

7．1卜

7．8

7．2

7．9

12．9i

10。5

10．5

7。8

6．6

9，9

6・31

10．1i

　　　1
62・7i

52．11

　　　！

52．0｛

67．6｛

…41

TotaI

Number　of
　Animals
Mean

57．2i

：1：11

：1：1

64・・i

59・7

62・7P
　　　i

…i

17・8c
11．0：

11．プ…

7．6…

12．8i

……

il：l1

8．5！

．12．7

16．9…

11．11
　　　　
　　　1
　　　1

58．81

　　　1

64・4i

58・1i

60，0i

63。1…

　　　i
43。7旨
　　　i

62．41

　　　1
54．8

43．1i

．28．31

19．8

12．0

8．5

15．5

19．5

22．6

18．9

ユ9．3

12．2

12．8

544．5

11

49．50

101．2…703，41
　　　［　　　　1
11．，。聡．621

　　　1　　　［

118．6…798。71
　　　　　　　　　
1：．88ill．・r：

　　　　
204．5…694．．7i

il．6愚4i

　　　　118。． S1770；21
　　　　　　　　1

13　　13

9．11「59．25
　　　ヒ

150．1

13

11．55

536．7． @　161，1

10　　　　10

53．67　　　16．11

＊　Ut．　Wgt．……Uterine　Weight ＊＊　Ov．　Wgt．・一〇varian　Weight
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Table　8をグラフに表わすとFig．2となる．

　　　　Fig．2．　Dose－Response　Lines　of　ddN　Mice　by　Serum　Gonadotrophin　from　Table　9．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6：．Standard

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×S・叩1・（St。。d。．d）

　　　　　　　　　Ovarian　Weight
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Uterine　Weight

mg

　　　　　　　　　　　　　　20244・48．8・96・・　　2・2…　488。96、u
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PMS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PMS

　Table　8から卵巣については40，80　iu；49，96　iuの4用量，子宮については20，40　iu；24，48　iuの4用量で

2・2用量検定を行うとTable　9となる．

　　　　Table　9．　Calcロlation　of　2　and　2　Dose　Assay　of　Serum　Gonadotrophin　by　Ovarian　We三ght

　　　　（40，80iu；48，96　iu）and　Uterine　Weight　Method（20，40，1u；24，48　iu）from　Table　9，

20

18

16

14

12

10

8

　mg
60

58

56

54

52

50

48

　　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　　　E

　　　　　　　　　　　F

　　　　　　　　　　　　b．

　　　　　　　　　　　M

　　　　　　　　　　　k

　　　　　　　　　　　S2

　　　　　　　　　　V＝A

　　　　　　　　　　　to

　　　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　　　g

　　　　　　　　Log　F．LE。

　　　　　　　　F・L・E・％

　　　　　　　　　　　λ

Determined　Value／Actual　Value％

．Ovarian　WFeight　Increas三ng

　　　　　　　　　Meth6d

　　　0。3010

　　　4。65

　　　．1．59

　　15．45

　　　0．1029

　　　1．267

　　14．51

　　　1．18

　　　0．078

　　13，02

　　　0．2217

1．8570～2．2016

　　72，0～159

　　　0，247

　105．6

Uterine　Weight　Increasing
　　　　　　　　　Method

1

　　　0，3010

　　　7．47

　　　2．29

　　24．82

　　　0．0923

　　　1．236

　　45．80

　　　3。72

　　　0．858

　　41．06

　　　0．2709

1．8395～2，2291

　69，1～170

　　　0．273

　103。0

　　　　　　　　　　　　　　　ド
Symbols：See　British　Pharm3copoe五a、皿・．778（1953）

ddN系マウスに標準品群はPMS　60，120，240　iu；検体群は．84，168， 336iロを与えた成績をTable　10に示す．
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血清性性腺刺戟ホル千ンの検定

Table　10．　Uterine　and　Ovarian　Weight　Increasing　of　ddN　Mibe　by　Serum　Gonadotrophin．

1

Dose

　．．＼　Organ

Numbe》＼
　of　Mice＼＼

60iu

Ut・iOv・
　　　　　Wgt．鱒菅Wgt．＊

（mg）　（mg）

Standard

120iu 240iu

wgl：。｝轟。1w綾：＊！w療。鱒

　　　　　　　　　　　1（mg）1（mg）（mg）i（mg）

Sample（Using　Standard）

84iu 168iu

　　　　　　　　　　　lUt・　Ov・Ut・10v・
1鵠｛鴇＊1鵠膿～う’

336iu

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

1
　Ut。

Wgt・う←

（mg）

66．2

64。1

73．8

66．8

51．7

54．9

56rO

64．1

60．7

58．2

61，3

56．5

68．4

51．5

15，0

15，9

18．8

15．5

16．4

13．2

15，9

9．5

18．6

14，3

14．9

12．5

14．．4

11，2

56．oI

　　　I

64，8；

73．41

68．31

74．7！

61．、i

78．8i

65．81

62・OP
59・21

68・71

69・61

57．9！

　　　　
62・71

　　　し

22．7
　　　i

16．2．

13，2

！3．5．

　　　2

19．0

15．4．

12．2
　　　i
24・91

14．91
　　　」

13．61
　　　1
23．7…

15，1．

　　　！
9，2．

18．5

68．3

64．3

61．5：

64．8
　　　1

64．4：

67．2
　　　1

68，3…

61．81

77．0

77．1

67，4i
　　　i

68。2

67．3．

62．91
　　　i

35．6i
　　　I
17．62

24．8！

30．21

23．3

19．4
　　　1

27．21

15，11

28・8i

14．3…

13．5：

22．1：

13，2：

21．7・

59，8…

　　　i

57．8i

65．4．

　　　［

59．81

52．41

71．91

59．5［

…gi

64．gi

59．9、

　　　し

6L　4i
　　　　

61．6i

15・0；

11．21

10・

16・8P
14．3i

11・7P
17・51

17・4…

14．2：

17．3…

16。41

13．6：

　　　1

　　　i

74．0．

．71．8
v

66・0c
76・9

71．8．

76．11

65．4…

65．51

67・1P
63・4i

62・o

58・8i

68。71

57．0

17．4

17．0

18．6

18．6

25，1

18．1

13．2

19．81
　　　1

12．4

19・O1

23・7i

22・oi

17・0c
15・Oi

54，5

52．5

61，8

67．5

57．4

50．9

58．1

67，9

51．5

59．0

60．9

59．4

57．5

　Ov，

Wgt．終襲
（mg）

Total

Number　of
　Animals
Mean

854．2．

14

61，10

　　　　　
204，3i　923．0

14　　14

14．59i　65．93
　　　　1

232．1

14

16．58

940，5

14

67．18

306．8

14

21．．91

725，3

12

60，44

176．1

12

14．68

944．5

14

67．46

256．9

14

18，35

758．9

13

58．38

23．8

36．2

15．1

15．5

19．3

26．5

23．2

14．4

30．8

12．8

33．4

24．8

23．0

298．8

13

22．98

＊　Ut．　Wgt．…・・．・Uterine　Weight　　静＊　Ov．　Wgt．……Ovarian　Weight

Table　10をゲラフに表わすとFi9・3となる．
Fig．3．　Dose－Response　Lines　of　ddN　Mce　by　Serum　Gonadotrophin　from　Table　10，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　幽　●　　Standard．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メ、　Sa血Ple（Standard）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・Uterine　Weight

　　　　　　　　　Ovarian　Welght

　　　　　　　　　　　　　mg　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mg

30

28

26

24

22

20

18

16

14

12

10

60　84 120　168　　240　336iu
　　　　　　　　　　．PMS

70

66

64

62

60

58

56

、54

52

50．

60　　84　　120　　168　　240　336　iu

　　　　　　　　　　　　　　　　PMS
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Table　I　O　こついて2－2用量検定を行うとTable　11とな．る．

　　　T・b1・11，　C・1・UI・t茸・n・f　2・・d　2　D・・e　A瓢y・f　Ser・m　G。nad・t・。phi。　by　Ova。ian　W。ight

　　　Method　from　Table　10．

Ovarian　Weight　Increasing　Mtehod

As§ay　Doses Standard；120，　240iu
Sξ些mple　：　84，　168iu

　　　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　　　　　E

　　　　　　　　　　　　　F

　　　　　　　　　　　　　b

　　　　　　　　　　　　M

　　　　　　　　　　　　　R

　　　　　　　　　　　　S2

　　　　　　　　　　　▽＝A

　　　　　　　　　　　　to

　　　　　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　　　　　g

　　　　　　　　　Log　EL．E．

　　　　　　　　　F・L．E・％

　　　　　　　　　　　　　λ

Detemlined　Value／Actual　Value％

　　　0．3010

　　　4・50

　　－2．73

　　14．95

　　－0・1826．

　　　0．6568

　　22，61

　　　1．67

　　　0，643

　　18．43

　　　0，3335

1．6434～2．1738

　44．0～149

　　　0．318

　　92，0

Standard；120，　240iu
串31nple　　；168，　336iu

　　　0．3010

　　　4．98

　　　1．42

　　16．54

　　　0，0859

　　　1．218

　　33，97

　　　2．46

　　　0．223

　　27．15

　　　0．4013

1．7948～2．3204

　62。4～209

　　　0，352

　　87，1

Symbols：See　Britlsh　Pharmacopoeia　W，778（1953）

SM系マウスを用い，標準晶群はP珂S　20，40，80　iu，検体群は28，．56，112iuを用いて． 汳閧ｵた結果をTable12に示す．

　　Table　12．　Uterille　and　Ovarian　Weight　Increasing　of　SM　Mice　by　Serum　Gonadotrophin．

Dose
ヒ　　　　　　　　　バ

＼！「gan
Number＼．
of　mice

　　　　　1

　　　　　2

　　　　　3

　　　　　4

　　、　5

　　　　　6

　　　　　7

　　　　　8

　　　　　9

　　　　10

　　　　11

　　　　ユ2

　　　　13

　　　　14

　　　　15

、、

20iu
　Ut．

Wgt．＊

（mg）

　55．2

　65．6．

　61．9

　51．8

　60，11

　49．d

　59。51

　60．3

　53．4

　　　　　：

．S．tandard
〔’．罰’『．

S0ir．．一

1

！Ov．
wgt．＊＊Wgt
　（mg）

　　　14．1

　　　　9．4

　　　15，6

　　　13．oI

　　　1・・4i

　　　　9．5

　　　17．9i
　　　　　　　F

　　　11，01

　　　　8．2

　　　　　　　1

1

Ut．

　　　．＊

（mg）

　72．9：

　51．3

57．5

52．91

　51．4
　　　　ト

53．．0

70．2
　　　　1

7765

70．61

47，6

42．1

64．3，

　　　　1
64・4i

53，8：

64．51

　　　　1

1 ．一一 w．ﾓσ．i琶一

　Ov，　　Ut．
Wgt．＊＊1Wgt．＊

（mg）　（mg）

1

i

一｝一．．．．

r旦叩pl曾＿（Psi寧9．　S皇御9ξ夏璽）．．．＿．一．．．．＿　　＿

28iu　　　　　　　　56　iu　　　　　　　112iu

　　　12．0

　　　　9．0

　　　12．5

　　　　6，2

　　　17．7

　　　　9，9

　　　11．3

　　　11．7

　　．13．5

　　　11．1

　　　11．61

　　　8，5

岱　10．2

　　　7，4

i

Total

Number　of
　　AnimaIs

Mean

517．4　　　109．1

9　　　　9

57．49．　　12。12

894．0

15

59。60　　　　1

69．2

57，7

73．6

90．1

74．4

61．6

68．1

78．8

57．8

78。3

54．9

71．3

79．8

．66．0

59。9

152．6｛1q3。15

14　　15

10。90．・68．77

鷹・・騰十四騰・騰ず騰
；1：li

12・・

il：li

ll：1、

11：ll

：：1

灘1

62．1i

70．3！

58．41

55．81

53．31

56，31

64．4i

61．51

60．7

14．1

12．6

11．6

11．8！

　　　i

10．Ol

　　　I
8．81

　　　1
13．5
　　　レ

14，7

11．41
　　　1

　　　1

　　　1

　　　1

　　　i

66．1

：1：1

63．41

56．5，

70．31

60．61

58，9i

56，0

63。41
　　　1

58．6

48．5

224．21542，8…

　　　　1　　…

14　　　9

16．01　60．311
　　　　　　　　　1

108，5

　9

12．06

711．8

12

59．32．

16，2

12．1

13．5

24．1

13．3

13。0

22．8

25．4．

10，7

18．3

12．7

17．8

189．9

12

15．83

　　　i
64・61

71．11

81．4
　　　…

60．9

62．41

58．4

71．3

74，0

60．4

75．2

77．7

64・6
P

75・4i

70．91

968．3

14

69．16

21．8

16．7

18．1

20．2

18．8

8．5

19．5

20．5

13．2

13．8

15．9

11．5

18。7

魅

227．0

14

16．21

＊　Ut・Wgt・・…・・Uterine　Wei帥t 紳　Ov．　Wgt．・…二・Ovarian　Weight
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Table　12をグラフに奉わすとF19・．4となる．．．

　　Fig．4．　Dose・Response　Lines　of　SM　Mice　by　Srum　Gonadotrophin　from　Table　12

　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　×

Ovariざ。　W。i帥，

mg
24

22

20

18

16

14

12，

10．

．S止andard

　Sampie（Standard）

　　　　　Uterine　Weight

20　　28　　40　　56　　80　　112　iu

　　　　　　　　　　　PMS

mg
70

6＆

66

64

60

58

56
20　　28　　　40　　　56　　　80　　112．、iu

　　　　　　　　　　　．PMS

Table　12．からは卵巣法・子宮法と秀に2－2用量検定はできな帆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

マウスの卵巣法および子宮法と白鼠の卵巣法とを比較するとTable　13に要納される．

　　Table　13．ρomparison　of　Ute血e　and　Ovarian　Method　of　ddN　Mice　and　Non－Inbred　Rats．

Animal

Strain

Assay　Method

Sample

S

b

λ

Mouse

ddN

Ut。＊

PMS＋

6．768

24．82

0．273

Ov，＊＊

PMS＋

4，797

15，65

Q．306．．

．Rat＊＊＊

non『lnbred

Ov．＊＊

PMS＋

38．串7～64．98．

　　0．215

Ov．＊＊

．CG＋＋

28．84～62．49・

　　0．．179

　　　＊　Ut．＿・一Uterine　Weight　Increasing　Method

　　　＊＊　Ov．……Ovarian　Wei．ght　Increasing　Method

　　＊＊＊　Rat・…・Eisei　ShikenjδH6koku，75ゴ221，231（1957）

　　　十　PMS…Seru皿Gonadotrophin

　　十十　CG……Chorioric　Gonadotrophin

　白鼠の方が結果がよい，

Table　1およびTabIe　4の成績を佐藤らの報告と比較すると卵巣重量増加についてはFi9・5，子宮重量増加に

ついてはFig・6となり，卵巣，子宮ともに重量増加および用量反応線の傾斜ヵミ大．きい．

甲
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Fig，5．　Dose－Response　Limes　of　ddN　Mice　and

　　　　SM　Mice　from　Table　1，4and　Sato　et　a1

Ovarian　Weigh亀

mg
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／
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　　　SM（Au艦Lゆr）
　　ノ
　　／

　1
／

ノ　ddN㈹．，，

ddN（Soto　eblレ

ddN、SM　（B己ank，Au監脈｝r｝

Fig．6．　Dose－Response　Lines　of　ddN　Mice　and

　　　　　　　SM　Mice　from　Table　1，4and　Sato
Uterine　Wei帥t

　　　　　　　et　a111）

　皿9
80

70

60

50

40
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o

ノ

　　　　　，／
　　，一一
，”

！　SM（A山hor）
！

！
’
ノ

ddN｛Au巴hor）

ddN，　SM〔Blank、Author）

ddN（Satoe電aD

　012　561・2・・…8・・・…　　　　12　5610204060803艀Si”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルじヨ

　佐藤らの用いた検体の力価が表示国際単位数より小さいか，動物の飼育条件の差などが原因と想像される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　マウス卵巣法にょっでPMSの検定は可能であるが，白鼠卵巣法よりも多量の検体を必要とする・用量反応線の

傾斜は白鼠にくらべてかなり小さく，λは白鼠より大きい．

　本研究費の1部は各種系統マウスの生理的特徴に関する文部省科学研究費（班長安東洪次博士）によったことを

記し，謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

1）　British　Pharmacopoeia，踊，814（1953）．

2）　　　　　’ゐ’4．，．815　（1953）．

3）　Phalrmaoopoeia　Internationalis，261　（1955）・

4）　　　　　ゴゐゴ4．，263　（1955）．

5）第2改正国民医薬品集・231（1955）・

6），1，同　、・・232（1955）・・
7）Sealy，」・L・and　Sondラrn・C・W・：E〃400吻。’08ツ・26・813（1940）・

8）　Diczfalusy，　E．　and　Loraine，　J・A・：∫αゴπ・Eπ400ガπoJ・αηノル勧αゐ。’ゴs〃2・15・424（1955）・

9）長沢佳熊・越村栄之助・岡崎精一：本誌・75・221（1957）・

10）長沢佳熊，越村崇之助，岡崎精一；本誌・75・231（1957）・

11）佐藤武雄，末広雅也，本所正夫：厚生科学研究報告・その3・53（昭和29年度）・

12）長沢佳熊，越村栄之助・岡崎精一：同，その3・45（昭和29年度）；本誌73・25（1955）・

13）　Delfs，　E・：Eπ406ガ〃oZ，28・196（1941）・

14）　Dorfman，　R，1。　and　Rubin，　B・L：ゴゐゴ4・，41・456（1947）・

15）British　Pharmacopoeia，　i　X，933（1958）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　ovarian　weight　increasing　method　of　mice　is　usefull　for　the　assay　of　serum　gonadotrophin．　It

requir蕊11arger　amo血t　of　the　sa血ple　than　rat　ovarian田ethod．　The　slope　of　the　dose－response　line　is

smaller　andλis　larger　compared　with　those　in　the　case　of　the　rat　ovarian　method．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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迩清性性腺刺戟ホルモン日局標準品の製造およびその検定

長沢佳．’熊，越村栄之助

　　　　　　　Studies　on　Gonadotrophic　Hormones　VI

On　the　Preparation　and　the　Assay．　of・the　Serum　Gonadotrophih．

　　　　　　Standard　of　lthe　Japanese　Pharmac6po6ia’　　　　　ド

Kakuma　NAGAsAwA　and　Einosuke　KQsHIMuRA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　言

　著者らは我が国の在来種の雑系白鼠を用いた血濁生性腺刺載ホルモンの幼若白鼠卵巣重量増加法1～3）による検

定について第2報4）および第4鞭）に報告した．佐藤ら6）はウィスタ系白鼠はこの目的には不適当である．という

が，著者は佐藤らの報告を追試し，充分使用できFることを確めたので，日局標準品（1957）の検定をウオスタ系

白鼠を用いておこなったのでその結果を報告する．

　血清性性腺刺戟ホルモンの市販品（Sawyer社；London）を購入し，その力価を検定し（実験1参照），1m9

＝4甲際単位（以下luと略す）になるように計算量の韓燥乳糖でうすめ・デシケータ！五酸化燐）中で減量にな

砿で斑乾燥した・聯について昌回の検定結果噸み7）を加えて平均した力価は1mg＝4・4i・で，・ζ纏日

三二二品（1957）の力価とした（実験孕参照）．第24），4報5）の雑品白鼠を胤．・た検定と比較すると，，わ，信頼

限界ともに差はないかむしろ小さい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　奉灯．㊧　部

　実験1　日局漂準昴原料の検定．目局漂準品国訓20，10γおよび国際標準晶20，10iuを与えたときの卵巣重

量（mg）増加をTable　1に示す．

　　　　　　Table　1．Ovarian　W曾ight　Increaslμg　of　Wister　Rats　by　Serum　Gonadotrophin

　　　　　　　Standard＊and　Sample＊＊。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・層．｛
Standard＊

Dose

Ovafian
Weight
（mg＞

20iu．

33．9

73．0

39。5

47．0．

24．9

66．9

33，0

45，5

24．6

40．0

60，5

．53・8

61．9

10iu

39．1

26，5．

20．5

16．6

27．6

32．0

30．6

32．6

15．9

20．9

25．6

26．8

15。3

Sample＊＊

20γ

48．4

24・7

33．5

22．3

48．0

36．0

46．3

33．8

46．6

35．4

81．5

40．6

53．5

10γ

＊第5報は長沢佳熊，　越村栄之助；＝本誌，76，225（1958）

18．2

18．6

14．2

17．6

30．4

15．6

41．3

46。4

18。8

34．5

15。7

33，8

60，0噛
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Dose

Ovarian　Weight　（mg）

Total

Number　of　Amimals

Mean

Sta蝕dard＊

20iu

48，1

33．6

10h1

27．0

13．5

Sample＊＊

20γ．

27．5

34．6

686．2

　　15

45．75

370．5

　　15

24．70

612．9

　　15

40．86

10γ

26．6

43，0

i

443．7

　　15

29．58

　　　　　　　　　　＊Standard…．…International　Standard

　　　　　　　　　＊＊Sample……Serμm　Gonadotrophin　Material　for　Japanese　Pharmacopoeia　Standard

　日局漂準品原料1mg≒1000　iuとなる．その計算はTabl　e　2に示す．

Table　2．　Calculation　of　2　and　2　Dose　Assa亨of　Serum　Gonadotrophin　by　Ovarian　Weight　Method

　　　　　　　forthe　Data　of　Table　1．

I

E
F
b

M

　0．3010

．16．17

＿．O。01

53．72

＿0．0002

R
S2

V＝A
B

9

　0．9995

182．15

12．14

133．99

　0．1865

to

IρgF．LE．

RL・E．％

λ

1．404

1．8559～2．1441

71．8～139

0．251

　Symbols；See　British　Phamlacopoeia　V皿，778（1953）

　実験2　臼局標準品の製造および検定　日局．標準品原料321．5mg（321500　iu）をとり，1mg＝4iuになるよ

うに計算量の乾燥乳糖を加えてうすめ，デシケータ（五酸化燐．）中で恒量になるまで減圧乾燥する・本町の力価は

4・Oiu加9と予想される．本領について検定を行った成績をTable　3～5に示す．

　　　　　　　　　　Table　3．　Ovarian　Weight　lncreasing　of　Wister　Rats　dy　Standard＊and　NSt暑＊．

Dose

Ovairian　Weight（mg）

Staudard＊

20iu

64．5

42．5

47，1

32。2・

85．5

45．6

66．0

62．7

22．8

38．1

64．6

29．1

50．5

48，6

69．2

10iu

9．2

36．5

14．1

42．2

14．2

13．4

14．6

29．0

10．5

26．1

18．4

23．0

37．5

11．0

21．6

NSt串＊

Total

Number　of　Animals

Mean

5．Omg

50．8

55．7

53．5

25．1

53，5

52．1

64．5

69．6

70．7

78，0

91．6

38。8

37．5

38．3

70。5

2，5mg

33。5

11．7

33．4

32，6

32，0

19，6

18．3

17．2

22．3

32．1

22．0

32．0

32．4

40．0

769．0

15

51．27

321．3

．1与

21．42

850．2

15

56，68

379．1

14

27，08

　＊Sta血dard……International　Standard

＊＊NSt－Japanese　Phamacopoeia　S協ndad
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Table　4．　Ovarian　Weight　Increasing　of　Wister　Rats　by　Standard＊a鍛d　Nst＊＊．

Dose

Ovarian　Weight（mg）

Total

Number　of　Anhnals

Mean

Standard＊

20iu 10iu

42．7

13．8

54．7

47．0

34．9－

39．4

13．5

26．1

40．5

49．9

29．6

21，0

41．7

17．3

1

24．7

17，2

36．7

10．3

22．6

7．6

25．0

17．3

43．2

10．5

9．5

28．0

22．0

31，1

24．8．

472．1

14

33．．72

330．5

15

22．03

NSt＊＊

5．Omg

52。6

62．6

32．2

26．4

29．9

37．8

52．6

49．1

30，4

46．8

40．6

48．4

12，1

43．5

56．3

2．5mg

29．8

36．5

27．7

20．5

19．4

19．0

16．8

19．2

18江

44．4

11．0

9．3

24，．9

18．6

24．6

621．，3

15

41．42

329，2

15

21．95

　＊　Standard……InternationaI　Standard
＊＊NSt・…・一…Japanese　Pharmacopoeia　Standard

　　Table　5。　Ovarian　Weight　Inreasing　of　Wister　Rast　by　Standard＊and　NSt＊＊．

Dose

Ovarian　Weight（mg）

Total

Number　of　Animals

Mea範

Standard串

20iu
1

68．0

66．6

83．5

73．0

36．・3

54．4

56．1

61．9

69．2

61．9

74．5

70．5

50．2

59．5

63，9

10童u

29．8

23．0

31．0

51．6

28．．0

56．0

12，5

44，0

8．4

26．8

40．5

34．6

27．2

43．5

36．2

NSt＊＊

5．Omg

44．．．7

58．0

21．9

88．6

81．3

4．9。0

57．8

43．6

87．8

70．6

59．6

．71．0

84．7

88．6

83．4

2。5mg

＝36．9

29．5

44，1

22．1

32．9

58．5

34．0

35．4

30．6

27．9

62．6

25．8

18，6

32．6

35．3

949．5

15

63．30

493．1

15

32．87

990．6

15

66．04

526．8

15

35．12

＊　Sta皿dard……International　Standard
＊＊NSt…・…・…・Japanese　Phar皿acopoeia　Standard
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Table　3～5から計算を行うとTable　6となる．　．　　　　　・　　　　　．・

　　　　　Table　6．　Calculatio且of　2　and　2　Do6e　Assy　Serum　Gonadotrophin　by
　　　　　Ovarian　Weight　of　Metthod　for　the　Data　of　Table　3～6．

　　I

　　E

、　F

　　b

　　M

　　R

　　S2

　V＝A
　　B

　　g
　　t
Log　F工．琶．

F。L．E．％．

　　λ

Table　3

　　0．3010

　29．73

　　5．54

　98．77

　　0．0561

　　1．138

　200，99

　13．58　　・

　149．89

　　0．0618

　　0。034

1．9251～2．0823

　84．：2～121　’

　　0．144

Table　4

　　0．．3010

　15，58

　　3．81

　51．76

　　0．0736

　　1．187

　139、33

　　9．41

　103．86

　　0。1558

　　1．267

1．8798～2．1474

　75．8～140

　　0．228

Table　5

　　0，3010

　30．68

　　乞50

　101，93

　　0，245

　　1．058

　　214．86

　14．32

　158．06

　　0，0611

　　0．065

1．9246～2．0786

　84．1～120

　　0，144

　　　　　　　　Symbols：See　Bfitish　Phar田acopoeia剛，778（1953）

　Table　6から重みを加えた平均値冥＝4・4iuとなる．その計算はTable　7に示す．

Table　7．　calculation　of　weighted　Mean　for　the　Daat　ofTable6，

i・・b16・

　　　　　　　M

　　　　　　　M2

　　　　　　　t

　　　　　　　t2

L＝｛t〆A（1－9）十BM2／b（1－9）｝X2

　　　　　　　L2

　　　　　W＝4t2／L2

　　　　　　WM2
　　　　　　　WM

．Table　4・

　0．0561

　0．0031．

　2．005

　4．020

　0．1572

　0．0247

651．01

　2．018．1

36．5217

　0．0736

　0．0054

　2．005

　4．020

　0．2676

　0．0716

224．58

．1．2127

16．5291

Table　5 1

　0．0245

　0．0006

　2．004

　4．016

　0．1540

　0．0237

677．81

　0．4067

16．6063

Tota1

1553．40

3．6375

69．6571

　　　巫＝Σ（wM）／ΣW＝69。657i／1553．40；o．0448

　　　豆＝1．109

　　　ApProximate垢＝Σ（WM2）一Σ2（WM）／ΣW＝3・6375一（69・6571）2／1553・40

　　　　　　　　　　’＝3．6375－4852．1116／1553．40＝3．6375－3．1235

　　　　　　　　　　＝0．5140〈κ2＝5。99（d．f。＝2，p＝0．05）

　　　2．5mg＝10×1．109　iu＝11．09　iu，1mg＝11。09　iu／2．5出4．436　iu≒4．4iu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結．　　　論

　血清性性腺刺戟ホルモンの検淀にウイスタ系幼若白鼠を用い，2－2用量検定を行った結果は雑系白鼠を用いた

検定と比較すると，λ，信頼限界とともに差はないか1むしろ小さい．　　　　　　　　　一

　日局標準品（1957）の力価は3回の検定を行い，．重みを加えて平均すると・1mg」4・4iu・．（国際単位）である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1）　British　Pharmacopoeia，　VIII，815（1953）．



長沢，越村：性腺刺戟ホルモンの研究（第6報）血清性性腺刺戟ボルモン日局標準品の製造およびその検定　2舗

　　2）　Pharmacopoeia　Internationalis，263（1955）．

　　3）第2改正国民医薬品集，231（1955）．

　　4）長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一；本誌73，25（1955）；厚生科学研究報告，その3，45（昭和29年度）．

　　5）長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一：本誌75，231（1957）．

　　6）佐藤武雄，末広雅也，木所正夫：厚生科単研究報告，その3，53（昭和29年度）．　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su皿mary

　　The　Japanese　Pharmac6poeia　Standard（1957）of　Serum　Gonadotrophin　was　prepared　in　the　fo110wing

way：Some　serum　gonadotrophin　preparation　having　the　potency　of　1000　iu．　per　mg　was　mixed　with

Iactose，　dried　under　vacuum　oワer　phosphorus　pentoxide，　and　assayed　by　the　ovarian　weight　increasing

皿ethod　of　wister　rat　using　the　Intemational　Standard．　The　weighted　mean　of　the　potency　of　ther　esulted

preparation，　Which　was　later　accepted　by　our　laboratories　as　the　Serum　Gonadotrophin　of　the　Japanese

Pharmacopoeia　Standard，　was　found　4．4unit　per　mg．　Wister　rats　gave　almost　the　same　values　ofλand

fiducial　limits　of　error　and　smaller　values　compared　with　those　obtainea　by　non－lnbred　rats．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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胎盤性性腺刺戟ホルモン日局標準品の製造およびその検定

長沢佳熊，越村栄之助

　　　　　　studies　on　G6nadotrophic　Hormones　VII

On　the　Preparation　and　the　Assay　of　the　Chorionic　Gonadotrophin

　　　　　　　Staidard　of　the　Japallese　Pharmacopoeia

Kakuma　NAGAsAwA　and　Einosuke　KosHIMuRA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　．層言

　胎盤性性腺刺戟ホルモン日局標準品（1956）の製造およびわが国の在来種の雑系白鼠を用いた卵巣法1～3）による

検定を第3報4）で報告したが，今回はウイスタ系白鼠を用いて日局漂三品（1957）の検定をおこなった結果を報告

する．

　胎盤性性腺刺戟ホルモンは妊婦尿からGurinら5）の方法で抽出し，粗製品を水性アルコールで抽出し，アルコー

ルで沈澱させて精製し，製品とした（実験1参照）・検定の諸操作は第3報の雑系白鼠を用いる検定と全く等しくし

た．検定に適当な用量：および用量反応線の成立する範囲を知る目的で製品10～80γ（4．24～33・92単位に相当する）

を生後4週のウイスタ系白鼠に与えた結果，この用量範囲では直線性が成立したので，中間の8および16単位（以

下iuと略す）をそれぞれ準用：量・高用量と定めた（実験2参照）．製品の力価．を検定した結果（実験2参照）から1　mg

＝10iuになるように計算量の乾燥乳糖でうすめ，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回の検定結果を重み6）を加えて平均した力価は1m9＝7・7iuで．これを日局標準品（1957）の力価とし

た（実験3，4参照）．第3報4）の雑系白鼠を用いた検痒と比較すると，λ，信頼限界ともに差はないかむしろ小さい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　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　妊娠約．3カ月の尿を朝集めそのまま実験室へ持参し・排泄

後約4時間後に安息香酸吸着法でホルモンを抽出し，得た粗製品をさらに精製する．．その方法はTable　1に示す．

Table　l　Extract旦on　and　Purification　Method　of　Chorionic　Gonadotrophin　from　Pregnant　Urine。

　Pregnant　Urine（7’）
lA・」・・t　pH・・・・…伍ace・・c　a・・¢filt・・

Filtrate

　　　Add　500　cc　of　benzoic　acid　saturated　acetone　with　agitation，　filter　after　standing　one

　　　night　in　an　ice　chamber

Precipitate

　　lW・・h・・th・…・cac・d・a加・a・・d・i・ew・…

Precipitate

　　iW・・…t…e・鵬cen・・伽ge層「1

Precipitate

　　l・・y・n…vac－

Dried　Powder
　　i…臓・t・・th・・％・・・…L・・ree・・m・・

Supernatant
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　i　　　Add　4　vol．　of　absolute　alcoho1，　centr正fuge　after　standing　one　night　in　an量ce　chamber

．＊第6報は長沢佳熊，越村栄之助；本誌，76，235 （1598）
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　　　　Precipitate

　　　　　　　　　Wash　with　acetone　and．　eth6r，　dry　under　vacuum

　　　　Dried　Powder（059）

　実験2　日局標準品原料の検定および卵巣重量増加の用量一反応線　胎盤性性腺刺戟ホルモン国際標準品（以下

標準品と略す）16，8iu，および製品80，40，20，16　rを与えたときの増加した卵豪重量をTable　2に示す．

Table2・0舳We’ght　lnc「甲ll只・璽istr　Rals㍗・9h・ゆi塑・d？tr・ph’・Sね・d・・d＊and　S・mple＊吝・

Dose

Standard＊

1．16i・ 8iu

Ovarian
Weight
（mg）

24．8

．20．・2

21．6

20．4

24。0

30．5

27．．4

15．7

勿・71

12．7

．17．・1，

16．0

18．2

19．5

層18．5

20。、9・

16．4

20．5：

．16．．：5．

Sample＊＊

80γ 養oγ． 20γ 10γ

・．、T6ta1．

Number．盾?@AnimalS（n）

Mean（m）

28．9

26，9

42．6

30．2

28．3

26．1．

35，0

32，2

43．2

．29，2

．212．3

　　　9

23．．59

・176．63．

　　．10

17．．63．

．322．． U・．

　　．10

32．26

20．5

24．3

31．5

24。5

18，6

2364

’21．7

23．3

2ユ．0

208．8．．

　　　9．

23．20

18．8

17．0

22．0

18．3

18．2

23．3

18．1

19。4

16，2

17，5

188．8

　　10

18．88．

12．8

15，0

5，5

ユ4。9

15．8

14．2

13．5

12．1

13．3

12，0．

129．1

　　10

12．91

　　　　．＊　　　’Standard・・・…Int6fnational　Standard

　　　　＊．＊．Sample……Ch6ri6nic　GonadotrφhiぬMat6riai‘fbr　Japanese　Phar丘1acop6eia　Standard

漂準品』16，．8iu．に最も近い反応を示す；検体40，20γの4用量を用いて2」2用量検定をおヒなう．とTable　3

となる．

Table　3。Calculation　of　2　and　2　Dose　Assay　of　Chorionic　Gonadotrophin　by　Ovarian　Weight　Method

from　Table　2（Standard嘱16，8，ih；Sample＊＊40，20γ）

I

E
F．．

b

M

0．3010

5．14

0．43

17．08

0．0252

R
S2

V＝A
B
9

1．066

10．98

．1．16

12．80

0。1815

　to

LogF．L。E．

RL．E．（％）

　　　　　　λ

：0．719

　1．8633～2，1479

73．0～141．’

　0，194．

　　　　sγワbrls：『re亭ritish　Fha甲acoPreir輝・778（1953）　　　　、．

喘騨品原糊力縢4・γ三16・1・・60・・一16・96i…m・一・2…である・，堕が？てi・γ一・・24…γ一

8・48，40γ；16・96，80γ＝33・92iuとなる，

　Table　2のSample（日局標準品原料）10～80γ（4・24～33・92　iu）の4用量について回帰直線（Y）を求める
とTable　4となる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　Table　4・Calculatio冠of　Regression　Line　of＄ample　frQm　Table　2．．

十

十

Tota1 0

32。26

23．20

18．88

．珍91：

87．25

10

9

10

10

　30

　．．9．

一10

マ30、

39 一1

322．60

208・．80，

188．80

129．10

849，30

90

9

10

90

199

　967。80

　208β0

－188．80

－387．30

600．50

．10407．08

　4844．16

’3564．54

1666，68

26482．46
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X y n 1・x

Mean

ny hx2

1一・・3②121・7串（y）1．
0，03

nxy

一21．78

ny2

18495．14

　　　・一622．28／198．97；まπ一．7一一一．．　1・・ま・1「622・281987・32

　　　Y＝亨十b（x－x）＝3・13x十2L87

その分散分析はTable　5となる．

　　　　　Table　5　Analysis　of　Variance　of　Sample（10～80γ，4．24～33．92iu）from　Table　2

Adlustment　for　Mean………18495．14

Nature　of　Variation D．F． 1 S．S． M．S，

Regression

Deviation　from　Regression

1

2

Between　Doses

Within　Doses

3

35

1946．18

　41．14

Tota1

1987．32

867。57

11

38

20．57

24．79

・2854…1

F。一〇．83＜F31＝3・28（5％）

したがって4．24～33．92iuの範囲では直線性は成立する．

Table　2のSample（日局漂準品）10～80γにおけるグラフは．Fig・1となる・

Fig．1Dose（γ）一Response（qv甲lan　Weig与tp

Line　of　Sample（Chorionic　Gonadotrophin

Material　of　Japanese　Pharmacopoeia　Standard）．

Ovarian　Weight

，・mg

60

50

40

30

20

10

0．

Regression　Line

」実験3．臼局漂序品め製造および予試験　日局漂準品原料

52hng（2209Q4　iu）をとり…，．．ユm9＝10　iu：になるように計算

量の乾燥乳糖を加えてうすめ，デシケータ（五酸化燐）中で恒

量にな．るまで減圧乾燥する・本品の力価は220．．904iu／22・0904

9＝10iu／mgと予想される．本品について検定を釦ζなった成

績をTable　6に示す．

●

0

10 20 40 80γ
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Table　6 Ovari『n　Weight　Increas量ng　of　Wister　Rats　by　Standard＊and　NSt＊＊

．Dose

Ovarian
Weight
（mg）

Total

Number　of
Mean

Animals

Standard＊ NSt＊＊

16iu
　　　　｝1一一．一　　　¶－－　．．

8iu @i　1・6mg

24．3

26。0

27．6

30．4

30．9

22．5

21．3

25．1

33．2

29．9

16．9

23．7

33．8

18．5

22．5

15．4

18．5

24．1

19．4

24．5

18．4

21。2

17．9

11．0

12．5

14．5

18．0

11．4

18．4

8．9

386，6

15

25177

254．1

15

16，94

21，5

25．2

29．4

23．7

24．0

20，9

29．3

29．5

23．3

22．4

28．3

20．0

20．7

25．4

343．6

14

24．54

0．8mg

15．0

15．5

12．0

12，7

18，0

16．9

12．．9

10．4

15．5

17，5

18。7

14．7

13．2

11．1

204．1

14

14．58

　　　　　　　　　　　　　8　　　Standard……International　Standard

　　　　　　　　　　　　　串ホ　Nst・・……・…Japanese　Pharmacopoeia　Standard

　Tble　6から計算した結果，日局標準品の力価R＝8・759　iu／mg（信頼限界，84．0～117％）となる．計算の結果

をTable　7に示す．

　Table　7．Calculation　of　2　and　2　Dose　Assay　of　Chorionic　Gonadotrophin　by　Ovarian　Weight　Method

　from　Table　6

I

E
F
b

M

　0．3010

　9．40

－1．80

31．23

－0，0576

R
S2

A＝V
B
9

0．8759

16，81

　1．16

12，80

0．0528

to

LogF．L．E．

RLE％
λ

0，523

　1．9244～2．0692

84，0～117

0．131

　　　　Symbois：See　British　Phapmacopoeia、皿，778（1953）

　実験4　日局標準品の検定　予試験の結果から日局漂準品の用量を補正して3回検定をおこなった結果をTable

8～10に示す．

　　　　　　　　　Table　80varian　Weight．Increasing　of　Wister　Rats　by　Standard＊and　NSt＊＊．

Dose

Ovar韮an
We至ght
（mg）

Standard＊

16iu

28．0

29．6

30．4

22．0

21．2

8iu

15．3

16．7

13．4

17，7

16．3

　　　　NSt壌＊

1．88mg　　O．94　mg

25．3

15．4

26．4

13．3

35．5

14．8

16．6

17．9

13，5

14．8
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Dose

Standard串

16iu 8iu

NSt＊＊

1．88mg

Ovarian
weight
（mg）

29．1

20．4

20．5

19．3

22．3

23．9

19．5

29．1

14．6

22．3

F

24．8

15．4

23．4

12．7

22，9

16．1

11．8

20，3

15．5

12．1

23，4

24．7

41。0

26．1

27．9

17，5

21．0

22．6

20，5

20．1

0．94mg

TotaI

Number　of　Animals

Mean

352．2

15

23，48

254．4

15

16．96

13．7

．17．7

14．7

17。1

15．5

15．3

17．6

12．4

11．8

14。9

噛360．7

　　15

　　24．05 1

228．3

15

15．22

ρ

　　　＊　　　Standard・…・・International　Standard

　　　＊＊　NSt・……・一Japanese　Pharmacopoeia　Standard

Table　9．Ovarian　Weight　Increasing　of　Wister　Rats　by　Standard＊and　NSt＊＊

Dose Standard＊

16i11 8iu

NSt＊＊

Ovarian
Weight
（mg）

1

Total

Number　of　An呈lnals

Mean

23，6

21．6

23．3

34．8

33．3

34．1

36。0

39．4

48．9

35．6

27．5

36．8

31．6

34．3

36，4

497．2

15

33．15

1．88mg．

22．6

23．5

23．4

25．0

21．7

17．2

18．4

20。0

19．2

15．0

19．7

20．0’

22．0

17．0

32．9

317．6

15

27．17

34．6

32．0

25．6

29．5

27．2

31．6

40．9

34．1

27．4

26．1

38．1

27．5

20．8

32．0

38．7

466．1

15

31．07

0．94mg

16．5

13．4

29．5

17．8

24．5．

30．1

19．8

12．5

24．1

26．5

24．0

18．7

22．0

17．6

19．7

316．7

15

21．11

＊　　　Standard……lhternational　Standard

＊＊　NSt一…・一Japanese　Pharma◎Dpoeia　Standard
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Table　10．OYζrlan　Weight　Increasin琴q重Wister　Rats　by　Standard＊and　NSt妹

1

．Dose

Ovarian
Weight
（mg）

Standard＊

16iu

38．5

33，1

24．5．

29．4

40，．0

34．7

40，8

30．0

34，．6．

36，．5

34，4

串3・8

43，8

27．3

37．3

8iu

27．．4

17，1

24．2

16．5

20．0

14．8

18．0

20．0

30，0

26，3

22．3

18．5

23．2

27．．0．

19．0

NSt＊＊

1．88mg

35．1

39。7

25，1

21．2

45．5

29．5

15，8

34．1

28．2

25．2

32．2

23．3

24．7

32．7

26．6

438．2

15

29．21

0．94mg

　　　　　　　　　　　鋤l　　l．518，・．陣・．旧．．皿．．．「．．．．

　　　　　　　　　　　　謙？fl↑h　障，8．1．貌62

　　　　　　　　　　　　　＊．　．・Standard，・…・lnternatiollal　Standard．

　　　　　　　　　　　　　纏NSt∵一…J・p・ne・p　p恥・・mac・Pρ・i・Sね・dard

Table　8～10から計算をおこなうとTable　11となる．

　　　　　　Table　l　l　Calculation　of　2　and　2　Dose　Assay　ofρhorionic　Gonadotrophin　by　Ovarian

　　　　　　　Weight　Method　from　Table　8～10

TabIe　8 Tゆle　9

16．0

25．2

34．0

21．5

20．5

16．0

19．8

26．4

27．3

20．5

16．0

22．4

22．1

14，4

15．3

317。4

15

21．16

TabIe　10

贈

　　　　I

　　　　E

　　　F

　　　，．b

　　　M

　　　R

　　　S2

　　A＝V

　　　B

　　　　g

　　　to

Log　RL．露．

F・L・E・（％）

　　　　λ

　　　　　0．3010

．、．

D　　　7．68．

　　　一〇。59

　　　　25．51．

　　　＿0．0231

　　　　　0，9483

　　　　23．53．

　　　　　1．57

　　　　17，33

　　　　　0．1069

　　　　　0．924

　1．8920～2．．1024

　　．78．q㌍127　．

　　　　　0．190

　　　0．．3010

　　10．97

　　＿1．07

　　．36．45

　　－0．0193

　　　9・9565

　　31．58

　　　2．11

　　23．29

　　　0。0704

　　　0．697

11g157㌍珍ρ0813

　82．4～121．

　　　0．154

　　　0。3010

　　　10．51

　　－2．92

　　34．92

　　－0．0836

　　　0．8249

　　34，37

　　　2．29

　　25．28

　　　0．0833

　　　1．626

1．8979～2．0869

　79。1～1自2

　　　0．168

　　　　　　　　　　　　　Symboles：See　Britlsh　Pharmacopoeia、qπ，778（1953）

Table　11から重みを加えた平均値R＝7・7iuとなる．その計算：はTable　12となる．
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Table　12，Calculation　of　Weighted　Mean　from　Table　11

　　　　　　　　　　　　M

　　　　　　　　　　　　M2

　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　　　　　　t2

L＝｛t／A（1－g）十BM2／b（1一一g）｝x　2

　　　　　　　　　　　　L2

　　　　　　　　　W＝4t2／L2

　　　　　　　　　　　　WM2

　　　　　　　　　　　　WM

Table　8
I

　　　Table　9

一〇．0231

　0．0005

　2．004

　4．016

　0．2104

　0。0443

362．62

　0．1813

－8，3767

一〇．0193

　　0．0004

　　2．004

　　4．016

　　0．1656

　　0，0274

586．28

　　0。2345

－11．3152

Table　10

一〇．0836

　　0．0070

　　2，004

　　4．016

　　0．1890

　　0．0357

449．97

　　3．1498

－37．6175

Toね1

　　　　、

1398．87

　　3．5656

－57．3092

　　　　証＝Σ（WM）／ΣW＝一57・3092／1398・87＝一〇・0410

　　　　豆＝0，9100

　　　　ApProximate堵＝Σ（WM2）一Σ2（WM）／ΣW＝3・5656一（一57・3092）2／1398・87

　　　　　　　　　　　　　　　　＝3．5656－3284．3444／1398．87二3．5656－2．3479

　　　　　　　　　　　　　　　　＝1．2177＜κ2＝5．99（d．f．＝2，P＝0．05）

　　　　　1．88mg；16×0．9100　iu＝14．5600　iu，1mg＝14．5600　iu／1。88＝7．7447　iu．≒7．7iu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　論

　妊婦尿から抽出した胎盤性性腺刺戟ホルモンを乳糖でうすめ，日局外準品とした，日局標準品（1957）の力価は

幼若ウイスタ系白鼠の卵巣重量法で3回検定をおこない，重みを加えて平均すると1mg＝7・7iu（コ国際単位）

である．ウイスタ系白鼠を用いた検定成績は雑系白鼠を用いた検定と比較すると，λ，信頼限界ともに差はないか

むしろ小さい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：交　　　　　献

1）

2）

3）

4）

5）

6．）

　Chorionic　gonadotrophin　was　prepared　from　pregnant　urine

purified　by　alcohol　precipitating　metho．d．　The　preparation　was　niixed　wlth　Iactose

over　phosphorus　pentoxide，　and　assayed　by　rat　ovary　weight　increasing　method　using　the　International

Standard．　The　weight母d　mean　of　the　potency　was　found　7．7unit　per　mg．　Wister　rats　gave　almost　the

same　values　ofλand　fiducial　Iimits　of　error　and　smaller　values　compared　with　those　obtained　by　non－

inbred　rats．

　Japanese　Pharmacopoeia　standard（1957）of　Chorion且。　Gonadotrophin　has　7．7unitsof　potency　per　mg．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，　1958．

British　Pharmacopoeia，　VIII，814（1953）．

pharmacopoeia　Internationalis，261（1955）。

第2改正国民医薬品集，231（1955）・

長沢佳熊，越村栄之助，岡崎精一：本誌，75・221（1957）・

Gu血，　S。，　Bachmalm，　C．　and　Wilson，　D．　W．；．みβゴoJ．　C加卿．，128・525（1939）・

Pharmacopoeia　of　U．S．A．，XV，879（1956）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　benzoic　acid　adsorption　method　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，dried　under　vacuum
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　　　　　　　　歯科用線鈎材について（第1報）

歯科用ステンレス二二線の熱処理による機械的性質の変化につV・て　、

藤　井　正　道，堀　部 隆

　　　　　　　　Studies　on　Dental　Crasp　Wire　AIloy．1．

Eff㏄t　of　Variation　in　Heat－Treatment　on　Mechanica】Properties　of

　　　　　　　　　Dental　Stainl　ess　Steel　Crasp　Whle．

Masamichi　FuJII　and　Takashi　HoRIBE

　まえがき　現在補綴材料として使用されている線釣材はステンレス鋼線，コパルトク戸ム合金線，ニヅケルク戸

ムモリブデンパナジウム合金線銀パラジウム合金線等である．そのうちステンレス鋼線は廉価で機械的性質も良

好であり，オーステナイト組織に基づく高度の耐蝕性をもつてはいるが，その反面鐵着時に軟化し，機械的性質が

劣化する欠点のため適用範囲がほかの特殊合金に比較して限定される．

　著者らば市販ステンレス釣用線について，冠着操作を参考とした加熱をほどこして，硬度その他の機械的性質

耐力，抗張力・伸びレヂリエソスを測走して，熱処理変化がステンレス鈎用線の機械的性質におよぼす影響につい

て観察するとともに実獅こ，各種のフラヅクスおよび棚砂で鍼着した場合について観察した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　方　法

　（1）実験材料　本実験に使用したステンレス留用線はA（0．8，1．0，1．2mm）　B（0．9，1．Omm）　C（1．Omm）

D（LOmm）社製品4種およびJIS　G4301規格のステンレス線（1・Omm）1種で，鐵着には銀鐵3種，溶剤は低

溶フラックス3種および醐砂を使用した．

　（2）実験装置　硬度測定：島津製微小硬度計　引張強さ，耐力，伸び測定：アムスラー型抗張力試験機および

精密伸計

　（3）試験片の熱処理試料を長さ約15cmとり，電気戸中で600。，800。，900。，10000，1100。，12000におい

て3分聞加熱したのち空冷した．また600。，700。，900。，1000Qの温度においておのおρ10秒・30秒，1分・2

分，3分加熟したのち空冷した．熱魑理後空冷した試料はエメリー紙00000号で研磨した．

　（4）試験片の鎖着　Fig・1のごとく歯科材料検査基準1）一般試験法中の溶着法に準じて行った．

Fgi　1，　S（＞ldering　specimen

　（5）硬度（ミクロビッカース）測定　微小硬度計を使用し，荷重2009，荷重侍聞22秒とし・特殊・ミイスを用い

線財を固定し・5個所表面硬度を測定し平均値をとった．なお円線のため，曲面による誤差は吉沢博士2）の方法に

より補正を行った．三三後の硬度は鐵着部より3，5，10，15mmの外側個所の表面硬度を3個所測定して平均値

をとった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果および老察

　（A）　熱処理による硬度，機械的性質への影響

　㈲　熱処理温度の変化による硬度および機械的性質への影響　試料を600。，800。，900。，1000。，1100。，1200。

に3分聞熱処理した際の硬度，レヂリエンスはTable　Iに，また引張強さ，耐力（降伏点），比例限，伸びおよび

レヂリエンスはそれぞれFig。2に示す。
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Table　I　The　relation　l）etween　heat－treatment　temperature　to

　　　Resilience（c芝n／kg／cm3）and　Hardness（Hv）

＼H諸「器｝

　　　＼．、　mp・

N。m．＼

A

B

C

D

E

non『heat
treatment

27．940
（372）

22．816
（395）

19．735
（402）

28．640
（346）

（497）

　6000
　3min，
heating

after　air
cooling

800Q

〃

900。

〃

1000つ

〃

1100。

〃

1200。

〃

17．510
（472）

24．064
（416）

24．188
（483）

24．046
（406）

（432）

9．576
（257）

6．302
（259）

1，057
（266）

3，433
（356）

（319）

round　blaket　indicate：vicker’s　handness　nulnber

1．598
（238）

3．788
（242）

1．337
（259）

2．452
（254）

（310）

0．526
（198）

4．238
（221）

0．798
（212）

1．939
（239）

（302）

0．897
（198）

1。659
（22①
0。21テ

（206）

（290）

0．570
（180）

2，139
（184）

0．210
（200）

（278）
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　硬度は熱処理せぬ凍品に比較してJISステンレス線を除ぎ

800。では急激に低下し，1100。以一．ヒではほぼ一定となり原品の1／2程度に低下す

なるのは線引加工およびクロム，モリブデン等の添加元素による炭化物の析出の影響と思われる

ンレス線が600。で．硬度増加が認められないのはモリブデンの含右なきためと思われる

とんど変化しないが，800Qで急激に低下し，1100⊂’でほとんど変らない．また伸びは引張強さの減少とともに増加

し逆な関係にある．耐力および比例限は600。でA，Dはわ’ずか低下し，　B，　Cはわずか上昇しあまり変化しない

が，800。で急激に低下し，1100Q以上ではあまり変らない，レヂリエンスもだいたい比例限と同じ傾向をもつ，引

　　　　f／31／2123　1／31／2i　2き
　　　　　　　Heat－treatmen匙bme

Fig．3。　The　relation　between　heat－tl’eatment

　time　to　mechanical　properties　of　stainless

　steel　wire。

　U：Ultimate　strength　　Y：Yield　point

　H＝Hardness　　　　　E：Elongation
（｝leat－treatment　time：min・）

，ほかは600。に・最高1［鋤ミあり，HvlO～100増加し，

　　　　　　　　　　　る・600。においては硬度が最高に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．また丑Sステ

　　　　　　　　　　　　　　．引張強さは600Qまではほ

9
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の変化について

張工さ，レヂリエンス等は600。でモリブデンの添加，線引加工の影響でいくぶん変化があるが800。以上で急激に

減少する．これは3分間の加熱で表面のみならず中心部まで再結晶が起り，結果として機械的強度の低下となっ

たものと思われる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ア
　◎　熱処理時聞の変化による影響試料A（1mmφ）を600。，700。，9000，1000。でおのおの10秒，30秒・1

分，2分，3分熱処理した際の変化（硬度，引張強さ，耐力，比例限，伸び）はFig・3に示す．

　600。では10秒～2分まで加熱による伸びがほとんど零に近く，また耐力が引張強さに近く，かつ硬度が一様に

Hv50～60増加すると．こがみられ，炭化物の析出のため鈎用線としてもろく使用に耐えないことがわかる．700。で

は10秒は600。と同1劇画びはごく小さく耐力が引張強さに近く硬度が高いが，30秒以上加熱時間の延長とζもに漸

次引張強さ，耐力が低下し，逆に伸びが増加している．硬度はあまり変化しない．900。では加熱時間10秒で引張

強さ，耐力，硬度が低下し，伸びが急激に増加している．30秒以上ではあまり変化しないことがみられた・1000。

では加熱時聞10秒目硬度はやや低下するが，30秒では急激に低下し・1分以上はあまり変化しない。なお線材の太

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／さによる軟化の程度は線引加工により異るが2分以上ではほとんど一定するようである．

　（B）鑓着による硬度，はくり強さの影響

　銀籔A，B，　C，と専用低溶フラックスA，　B，　Cおよび三王を使用して（石炭ガスー空気）プロ．一パイプ・ア

ルコールランプにて鍼着した際の鈎用線の硬度および鐵着部のはくり強さはTablell，Table皿に示す．なお鐵着

に使用した線鈎材はA（1mm）で原材の硬度Hv389，引張出さ122・5k9／mm2，伸び2・4％のものを使用した・

Table　H　The　Hardness　and　Soldering　strength　on　soldering

　with　alcohol　Iamp　flame．

Solder Flux
lSoldering

l　part
i

A
ll・wf・・i・gflux

　　　Borax
11。wf。、i。gflux

210

131

172

　　　　　Hardness（Hv）
Distance　from　Soldering　part（mm）

3 5 10

C

371

285

356

368

339

360

398

361

392

15

405

353

400

　Stre煎gth　of

Soldering　Part
　　（kg）

51．3

6．0

56．7

Table　IH　The　Hardness　and　Soldering　strength　on　soldering

　with　City　gas　flame・

Solder

A

B

C

Flux …Soldering

　Part

10w　fusillg　flux

　　Borax

low　fusing　flux

　　Borax

low　fusing　flux

　　Borax

138

154

151

146

146

140

　　　　　Hardness（Hv）
Distance　from　Solder三ng　part（mm）

3

362

300

355

346

341

259

5 10 15

374

375

382

361

348

349

373

387

372

369

390

361

390

382

354

360

419

416

　Strength　of
Soldering　Part
　　（k9）

58．0

53。3

46．0

35．0

58．7

49．7

鍼着の際の乱用線の軟化は，鐵着部に近い個所では加熱による硬度の低下が多く，遠くなるほど加熱の影響は

少いようである．しかし鐵着部より15mmの所は逆に原材より硬度が高くなることが認められた．これは炭化物

の析出によるものと思われFig・3の600。前後の加熱に相当する都位でないかと思われる．　A，　Bとも専用低溶フ

ラックスでの鐵着が馴砂での鐵着に比較して線材の軟化が少くかつはくりの強さが強い．

　アルコールランプでの鐵着がガスブローパイプでの平着に比較して軟化が少いが・はくり強さがやや弱いようで

ある．瑚砂でアルコールランプでのはくり強さは零に近く，寸寸は不可能と思われる．アルコールランプの炎がガ

スブローパイプに比較し発熱量：小さく低澱度のため，鐵着の際の線材の軟化が少いのは当然であるが・低溶フラッ

クスは漉合塩類のため瑚砂に比べ可かなりゆう点が低く鐵，の流鐵拡散の補助ができうるのに反し，瑚砂はゆう点

（878。）が比較的高いため，溶ゆう銀鐵の流鐵拡散の補助作用が不充分で，鐡着がよくできなかったと思われる，
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（石炭ガス）ブ官一パイプで必着の場合偲容フラヅクスは瑚砂の場合より流畷速く，短時間（1ん以下）で拡散す

る．そのため軟化もいくぶん少くはくり強さもやや強い．アルコ「ルラソプで低溶フラックス使用の鐵着強度は

A51・3kg，　C　56・7kgで瑚砂，ガスブローパイプA50～53．3kg，　C　49。7k9に比較し遜色ないと思われる．歯科用

ステンレス鈎用線の鐵着は母材を1000。以下なるべく低温8000前後で短時間（10秒以内）に鐵着を行えば，機械的

性質の劣化も比較的防げる．したがって試着が高温にて長時聞要する単純瑚砂を使用するより，低溶フラックス

にて8000ないし900。短時聞で鐵着することが望ましい．

　加熱二時時間を一定し，加熱温度を連続約に上昇させ加熱温度の影響をみると，本実験に供した試料A，B，C，

DおよびEにおいて抵張力，比例限，耐力（降伏点）およびレジリエンスは昇温とともに徐々に低下し，600。C附

近において著しい低下を示し，硬度においては600。C附近において増加の認められるのを除けば同様の傾向がみら

れる．これらの諸性質に反し伸びははじめ徐々に増加するが，600。C附近において著しい増加が認められる・これ

らはいずれも600QCにおいて機戯約性質に著しい変化があり，これは再結晶による諸性質の変化と考えられる．

これらの再結晶のおこなわれる再結晶温度域をこえた温度において結晶の生長がおこなわれるのであるが，本実験

におけるような旧聞加工率の高いと思われる材料においては，結晶粒の増大はほとんど見られず3），結晶粒度は小

さいまま室温に保持されるために結晶粒粗大化にともなう機械1杓性質劣化は認められないものと考えられる，本

実験におけるごとく，再結晶温度以上の温度域800。～i200QCにおいて，いずれも順次機械的性質の軟化がみられ

るのは，この事実を示すものと思われる．このように一般的傾向として昇温による機械的性質の変化を見たので

あるが・このほかに二次硬化が再結晶度直下にみられた．特にこの傾向は試料AおよびCに顕著で，試料Dがこ

れに次ぎ試料Bにおいてはわずかながらいずれも硬度の上昇を示している．他の性質においてもこの硬度変化に

みられるような材料の性質変化がみられるべきであるが，抗張力および耐力（降伏点）においてややこの傾向を

示しているが，硬度の上昇ほど著しくはない．これらの原因として考えられることは，第一にナーステナイト（γ）

からの炭化物の析出と，第二にフェライト（α）からのσ相およびγ相の析出である．炭化物の析出はオーステナ

イト内に過飽和に溶けこんだ状態にある炭化物が再加熱により析出し，これが粒界に集合するために硬度上昇お

よび伸びの低下を示すものであり，第二の原因であるσ相の析出は，σ相自身きわめて硬くかつ脆いもので，

このような相の析出は著しく機械約性質を劣化させる．これらの影響は材料の靱性を著しく害うものである4）．

σ相は高クロムフェライトから析出するもので，高クロムフェライトを組織中に有する材料においてのみ認めら

れるものである・すなわちステンレス二等において，TiMQ等により安定化したステンレス鋼においてはともに

フェライトを析出する作用をなすので・σ相の析出の可能性を有するわけである．第一の原因として考えられる炭

化物の粒界祈出はTiまたはNbにより防止でもるのであるが，実際はTiの場含600。～750。Cの1品度域に再加熱

するとオーステナイト内において，Ticで溶解分離し，冷却過程でCr23　C6の化合物が代りに析出することが

知られ，Tiにより安定化されたステンレス鋼においても，多少炭化物の析出が生ずるものと考えられる，その上

TiおよびMoの添加はフェライトの析出を助長するために，そのフェライト内の高クロムフェライト域（最高σ

相安走域．18～70％Cr　900。C）においてσ相が生ずるものと考えられる．

　本実験においてはまだこの二つの原因のうちいずれが支配的であるかについては確認されていないがおそらく

この二者の合成効果によるものと考えられる．これらの二つの相の析出はいずれも600。～750。Cの温度域におい

ては析出作用が著しく，炭化物の析出の点からはオーステナイトにおける炭化物の溶解度が最も少い温度域に相

当し，このため過飽和の炭化物の析出量がこれに対応して増加する．σ相の析出ではフェライトのクロム含右量

によるが．，本実験に供した試料においてはフェライトのクロム含有量は・平均よりやや高い量であるため，750。～

800。Cにおいてσ相の安定でるぎ上限温度がある．これ以上の温度域においてはσ相はα相中に溶解する範囲に

相当し・600．。～750。Cの温度域ではσ相の析出が著しい．（厳密にはα＋γ＋σ），このため750・～800。C以上にお

いては炭化物およびσ相の析出の効果が減少し，オーステナイト単一相に還元され，それのもつ機械的性質の変

化に帰着して考えることが出来る．つぎに熱処理時間の変化による影響について考察すると，600。～700。Cの温

度域においては炭化物およびσ相の析出による諸性質の変化がみとめられるが，時間り経過とともにMatrix（地

　　　　　　ノ鉄）の再結晶のすすむものと考えられ，炭化物およびσ相の析出とMatrix（地鉄）の再結晶との相関関係から定

まり，機纐勺性質に関してはこの二つの現象はそれぞれ相反する作用を示ナものと考えられる．そして温度の上

昇とともに炭化物およびσ相の析出は減退し再結晶は逆に急速にすすむ．特1こ800。C附近においてはσ相はフェ
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の変化について

ライトに溶解する温度域にあるために，みとめられずこの温度以上では再結晶による影響が支配的となるものと

考えられ，時間の経過とともに機械的性質は変化する．なお試料につき定性分析を行った結果A，B，　Cより

Mo，　DよりTiが検出されたが，試料AおよびCにおいて硬度の上昇が著しく，試料Dがこれにつぎ，　Bにおい

ては，ほとんど硬度の増加が認められないことなどの考察については試料の化学組成および冷間加工率を検討し

なければ明らかにいえないが，これについては第2報以下で組織的に検討する予定である，

総 括

　（1）ステンレス鈎用線を600。ないし1200。の温度に熱処理した際の硬度，引張強さ，耐力，伸びレジリエンス

はTable　I　Fig．2～3である．

　②鈎用線は600。まではほとんど軟化しないが，8000では急激に軟化し，レジリエンスその他の機械的性質は

劣化し，1100。以上ではほとんど変化しない．

　（3）600Qで10秒ないし1分，700。10秒以内の加熱では鈎用線は脆性をもち使用に耐えない．

　㈱　鐵着には溶剤として瑚砂より低溶フラックスの方が尊邸線の軟化が少く，鐵着部のはくり強さが強い．熱

源ではブローパイプの方がアルコールランプより鈎用線の軟化がはげしい．

　歯科用ステンレス鈎用線の鐵着は低溶フラックスを使用し，短時間800。ないし900。で鐡着することが良い．

文 献

1）歯科材料検査基準・P・7～8・

2）吉沢武男；機械学会誌，53，381・（1950）

3）Metals　Hand　book（1g54）．

4）　F．H．　Keating：Chromium－NickeI　Austenite　Steels（1957）．

Summary

　We　have　been量nvestigated　the　effects　of　variations　on　heattreatment－hardness，　tensile　strength，　yi．

eld　point，　resi正三ence　were　obtained　using．Amsler’s　universal　testing　machine　and　the　other　machine

in　Commercial　Dental　stainless　steel　wire．（cf．　Table　1，　Fig．2，3）

　We　have　been　investigated　the　effects　of　variations　on　Soldering　method（Flux，　Solder，　Heat　source）

on　hardness　changes　of　stainless　wire．（cf．　Table　H．皿）

　Stainless　steel　crasp　and　orthodontic　wire，　that　used　low　fusing　flux，　soldered　at　800～900。C　a1ユd　if

quick　time　as　possible　were　the　best　soldering　procedure．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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銀白アマルガム合金の硬化膨縮について（第4報）

　　銀錫アマルガムの異常膨脹の原因について

　　　　　　　　　　　藤　井　正　道，堀　部　　　隆

　　　Studies　on　Dimensional　Changes　of　Dental　Amalgam　AIloy．　IV
　　　　　　　　　　　　　r
Studies　on　the　Cause　of　Excessive　Expansion　of　Dental　Amalgam　AIloy．

Masamichi　FuJII　and　Takashi　HoRIBE

　まえがき　前報1）に於いて微量の亜鉛を含有する銀錫アマルがムは練和中に水，汗，食塩水等を添加することに

より，異常膨脹（遷延膨脹）を起し，亜鉛を全く含有しない銀錫アマルガムにおいては異常膨脹は認められなかっ

た，すなわち異常膨脹の原因は，合金中に亜鉛を含有するか否かによるものと考え，前報の考察中に一部報告した・

野冊においては希食塩水（1％NaCI溶液）中における各銀一水銀，錫一水銀・銅一水銀・亜鉛一水銀の自然電極

電位およびこれらアマルガムが接触した際の電位差を測定し・また亜鉛一水銀の水中における電位を参考に測定し

前報の汚染による異常膨脹の原因を研究した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　之　部

　ω　実験試料　銀，銅，錫，亜鉛粉末は純銀（特級品），銅（電気鋼一級品），錫（パンカ島），亜鉛（電気亜鉛

一級品）の鋳造片をやすりで注意深く粉末とし・磁石で鉄分を除去したのち山分けし，80メツシニ節下の粉末とし，

水銀は再蒸留し精製した．

　②　実験装置　電位測定：島津製K2電位差計

　　　　　　　　基準電極：飽和塩化カリ甘乗電極

　（3）試験片作製　各金属粉末に対する水銀量は1対1・6の割合に採取し，ガラス製乳鉢中でJISに準じ2分聞

練和したのち，五枚重ねたガーゼで手圧により水銀を全量2・6に対して0・4の割合でしぼり出したのち・Fig・1の

ごとき型中にアマルガム充損器を用いて注意深く均等に充徴した．

Pt

器

器

1！

A

…

＝

：l

l●

R

Fig．1Amalgam　electrode　mould

　　Pt：Pt　wire

　　A：Amalgam
　　R　：Acrylic　resin　mould

㈲　自然電極電位測定　練和開始ユ5分後（3）によりつくったアマルガム極を37。恒温器中の1％食塩溶液中に浸漬

しただちに電位を測定する．



256
衛　生試験所報　告 第76号　（昭和33年）

測定副 1％

NaC1

1％NaCI，飽和KC1

　混　合　液

飽　和

KC1

甘　　癒

電　　極

また水中の亜鉛一：水銀の電位測定は

Zn－Hg

　極

1％

KC1

飽

KC1

和 甘

電

三

極

のごとく溶液ブリッジを組み測定した．なほ基準電極・測定電極およびブリッジは37。恒温器中に入れ測定した，

A

C

〔1）

‘

②

H
13｝

P

←B

　　　　　　　　Fig．2　Measurement　apparatus　for　electrode　potential　of　amalgam．

　　　　A：Amalgam　electrode　　C：Caromel　electrode　　P：Potentiometer

　　　　（1）　1％NaCI　soln・　　②　　1％NaC1，　satulate　KCI　Mixed　so11L　　（3）Satulate　KCI　soln．

　㈲　実験結果および考察　1％食塩水中におけ’る飽和塩化カリ甘尿電極を基準とした際の銀一水銀，錫一水銀，

銅一水銀，亜鉛一水銀の自然電極電位はFig・3，　Table　Iに示す．

　0．4

　0．2
．臼

σo
の一〇．2

ど

碁’。・4

＞一〇，6

　－0．8

　－1．o

Ag－Hg

．’一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一Cu－Hg
’

　　　　　　　　　一’一・一’一・一・一・一・rSrHg

’’’’’ @　”ZnマHg

　　　　　　　　2・46810　　　　20　24
　　　　　　　　　　　　　　Time　（hrj　→

　Fig．3　Electrode　Potential　of　Amalgam　in　1％NaC1，　at　37。

Table　I　EIectrode　Potential　of　Amalgam　in　1％NaC1，　at　37。

Time

electrode

Ag－Hg

Cu－Hg

Sn－Hg

Zn－Hg

Potential（Volt　vs　S．C．　E）

dipped 30mi11 1hr

一〇．1452 十〇．0477 十〇，0987 十〇

一〇，1935 一〇．2609 一〇．1305 一〇

一〇．2432 一〇，2338 一〇．2358 ＿0

一〇．9184 一〇．9469 一〇．9454

3h・　1
　　　　　・・．1549［

一〇．1186

－0．2447

－0．9253　　i

　　　　　」

24hr

－1－0，1700

、一 Z．1101

－0，3130

－0．9410

　PH　of
dipped　soln．

　　24hr

　　　　6．3

　　　　6．3

　　　　6．7

　　　　7．15

　上の結果によれば電位は銀一水銀，六一水銀，六一水銀・亜鉛一水銀の順で水銀とアマルガムせる金属の電化列

の順であることがわかり・亜鉛一水銀が亜鉛含有銀錫アマルガム中においては卑成分であることが確められた。ま

た時間とともに銀一水銀・銅一水銀が一時電位が下るがのち電位が上り約3時間後は一定となる．錫一水銀はやや

時閻とともにわずか電位が下るようである．
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亜鉛一水銀はわずか時間とともに上下するがほぼ一定である・また銀…水銀，銅一水銀はほとんど表面は変化せぬ

が，錫一水銀，亜鉛・一水銀は表面が腐蝕され，白色の沈澱を生じ浸漬溶液のPHもアルカリ（PH7・15）にな’り・

Zn（OH）2が生ずることが認められた．　亜鉛一一水銀の水中の電位は浸漬液の比抵抗が高いため，測定感度が落

ち，電位差測定は困難で浸漬直後約0．7V3時口約0・8V　1日約0・7Vで測定他は傾向を知る程度であった・銀一水

銀と亜鉛一一水銀の間および錫一一一水銀と亜鉛一水銀の聞の電位差はTable　IIに示す・

Table　II　EIectrode　Potential　between　two　Amalgams　in　NaC1，　at　37。

　　　　　Time
　　　　　　　　　　［’immed・
。lect，。d。，　＼＼1・t・1y

Ag－Hg～Zn－Hg　－1・1132i

Sn－Hg～Zn－Hg　O・5396i

Potential　Difference（Volt）

1－
　　30min　　　　　　　　　　3hr

一・・12@1・・3311濡
0・570P［　二i

1h・1 24hr，

1．1174

　上の結果によれば，銀一水銀と亜鉛一水銀行には1・1Vもあり，面一水銀と亜鉛一水銀間には0・5V前後である

結果を得た．

　　　　　基準極との電位差

浸　漬　　　より計算値

　　　　　　Ag－Hg　　Zn－Hg

30分後　一i・・0・048V一（一〇・947）＝0・995V

　　　　　　Sn－Hg　　Zn－Hg

10分後　一〇・245一（一〇・947）＝0・702V

　二極間の

電位差（測定値）

Ag－Hg～Zn－Hg

　　1．12V

Sn－Hg～Zn－Hg

　　O。571V

　基準極との電位差よりの計算によれば，直接2極聞電位差より銀一水銀，亜鉛一水銀では0・125V，錫一水銀，亜

鉛一水銀では0・131V；小であるが，これは液体の抵抗および接触抵抗によるものと思われる．また両者とも亜鉛一

水銀極は強く腐蝕され，白色の膠状沈澱および発鑓がみられガルヴァニ電流作用の影響が強くあらわれ，練和ア

マルガム中の銀一水銀，亜鉛一水銀の接触による腐蝕はかなり激しいものと想像される．亜鉛含有銀錫アマルガ

ム（Ag　70～65％，　Sn30～25％，　Cu　4～1％，　Zn　1％以下）が練和時汗，水分，1％食塩水添加により異常膨脹

を起すのは亜鉛に原因するもので・銀アマルガムと亜鉛アマルガムとの接触電位差　（1％食塩水中で一1・12V，

水中で0．7V前後）が亜鉛と水との反応を加速し・また食塩等電解質の添加により接触電位差が高まり，さらに加

速され異常膨脹の量が増すと思われる．

総 括

〔1）銀錫アマルガム合金中の組成金属を各単独に水銀とアマルガムをつくり，37。，1％食塩水中における電位

を測定した．結果はTable　I，Fig　3に示す．

　（2）銀一水銀と亜鉛一水銀，錫一水銀と亜鉛一水銀の二極聞の電位差は，Table11に示すごとくそれぞれ一1・1

V，＿0．57Vである．

　⑧　含亜鉛銀錫アマルガム中の亜鉛は，練和中，水または電解質（例稀食塩永）を添加した際異常膨脹を起

す．それは，銀のためガルヴァニ作用により水との反応が促進されることが想像される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　We　have　been　investiegated　the　electrode　potential　of　various　metal　amalgams　in　1％NaCI　soln　at37。．

　The　results　were　as　follows：

　（1）The　electrode　potential　of　single　Inetal　arnalgam（Ag－Hg，　Cu・Hg，　Sn－Hg，　Zn・Hg，）that　was　a

composition　of　dental　amalgam　alloy．（cf．　Table　l　Fig．3）

　（2）The　potential　difference　between　Ag－Hg，　Zn－Hg　electrodes　and　Sn－Hg　Z皿一Hg　electrodes　were
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1。1V，　and－0．59V．（cf．　Table　11）

　　（3）The　Zlnc　produc三ng　excessive　expansion　in　Zinc　contain　amalgam　alloys，　that　were　contaminated

by　adding　water　or　electrolytes（for　example　di正ute　NaCI　soln．）1n　triturating．　They　were　asscertained

to　accerated　the　reaction　with　water　by　Ag　galvanic　action．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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銀錫アマルガム合金の硬化膨縮について（第5報）

合金粉末の比表面積の硬化膨脹に及ぼす影響について

＼ 藤井正道，堀部 隆

Studies　on　Dime1ユsional　Changes　of　Dental　Amalgam　AIIoy．　V

Effects　of　Variation　in　Surface　Area　of　Alloy　Particles　on

　　　Physical　Properties　of　Dental　Amalgam　AIloy．

Masamichi　FuJII　and　Takashi　HoRIBE
　　　　　　、、、

　まえがき　銀錫アマルガム合金の粉末の粗細の優化膨縮におよぼす影響に関してはJaraback1）は市販合金粉末

を舗分けして，硬化膨縮を測定し，またCrowell・Phi11ip2）は一定組成合金をつくり・表面積を変化して切削し

硬化膨縮を測定している．著者は市販合金粉末を飾分けし硬化膨縮および加圧変形を測定した，

実　験　之　部

　（1）実験材料本実験に使諒した市販与国アマルガム合金は5種A，B，　C，　D，　E社製品で亜鉛を含有しない銀

錫アマルガム合金Eを除いて，その他は含亜鉛銀嶺アマルガムでその組成はTable！に示す．水銀は立夏3）と同

じく精製したものを使用した．

　／2）実験装置舗分；自動振とう判明機，篤：タイラー標準齢80・180・250・300メッシュ，粒子の大さ測定：

測微顕微鏡硬化膨縮測定・空気マイクロメーター，加圧変形測定・加圧変形潰lj定装置

　．（3）比表面積測定法試料を80・180・250・300メッシュの順にかさねた舗分機にかけ，2分聞飾分けしたのち80

メッシュ飾上（R80），180メッシュ飾上（R180），メヅシュ飾上（R250），300メッシュ飾上（R300）・300メッシュ

節下（P300）の節分粉末に分離し，各々を測微顕微鏡で粉末の幅，長さ，厚さを測定し，100個の平均値（wlh）

をとった．な｝ま粉末は直方体として考え測定を行った．また比重1曇で比重を測定しその比表面積は次式を用い算

出した・

　　　　　Surfaee　area　of　Sample　l　2（wl．．1一里篁十1h）n　2（wl十w皇十lh）

　　　S＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W　　　　　　　dwlhWt．　of　Sample

　　　　　　W
　　　　　　　n＝　　　　　　　　　　dwlh
S＝Specific　Surface　area（㎝2／g）　d：density　n：number　of　particles　W：weight　of　particles（g）

w：Width　of　particle（cm）　　了一：1ength　of　part三cle（cm）　　五；thickness　of　particle（cm）

㈲　実験方法

　㈹　試験片作製　合金粉末に対する水銀量は1対1・6の割にとり，ガラス乳鉢棒をペンボルダー型に持ち，練和

圧1kgで1分間練和したのち，ゴムFilm中で30秒ねり，5枚重ねたガーゼで平圧により水銀を全量2・6に対し

0。4の割合でしぼったのち，鉄製割型（内径4mm，高さ6mm）へ充てん頭2・7mmのアマルガム充てん器を使

用し2．5～3K9の充てん圧で（充てん圧620償8701p／□”相当）均一になる如く注意深く充てんし作製した・

　＠　硬化膨縮測定　試験片を練和開始5分後37。の恒温器中に移し，空タ曽イクロメーターにより硬化膨縮を

測定した．

　㈲　加圧変形測定　試験片を練和開始3時間後室温中で測定した．

｛5）実験結果　本実験に使用した銀錫アマルガム合金の組成，粉末度はTable　Iに示す・
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Table　I　Chemical　Composision　and　per　cent　of　Sieved　Particle　of　Amalgams．

　　　i　　C・mp・・i・i・n％
Sample u…．冨　・一・。乃、

AI68．7gi
Bi7。．82i
c169．131
D　i69．57
引69。・9，

26．82

25．41

26．86

26，37

27．46

Sieved　Particles％by　weight

R80

3．46

3．54

3．06

3．18

3．42

0．93i　＿
　　　ト
0．23　　1　　　2．61

0．95　　　　　　0．18

0・88 m0・41
　一［　0・28

R180 1R25・

0．96

32。‘ U8

1．58

9．41

15．39

R300 P300

3，67

28。44

21．0

9．97

6．69

22．07

30．45

44．93

26．65

33．25

73．3

15。82

32．26

53。56

41．39

又合金粉末の平均大さ（長さ1，幅w，厚さh）比重および比表面積はTable　IIに示す．

　　　　　　　　　Table　II　MIcroscopic　size　alld　surface　area　of　Particles

Sample
Microscopic　size　of　particles　cm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．1．

@　l　w　　i　　h　　　　l　　　　　　　　　I

A

R　80
R180
R250
R300
P300

B

R　80
R180
R250
R300
P300

0，4464

0．3782

0。4438

0．2868

0．2013

0．2042

0。107

0．0786

0．0586

…33i

0、0757

0。044

0。0336

0。0286

0．0218

0．56121
。．、。、1

0・3746i

O．29481
　　　　1
0．1806　1

0．2474

0．107

0．0798

0．0688

0．041

0．0754

0．040

0．0454

0．0306

0．0278

specific
gravity

specific

surface　area

　cm2／9

9．746

1 113．93

166．51

9，793

63．51

75．43

103．35

151．09

C

R　8G

R180
R250
R300
P300

　　　　10．451
　　　　1
0．4904　1
　　　　1
0．3822
　　　　i
O．3316i

O・13981

0．2028

0．0872

0．0698

0．0534

0．048

0．0682

0。0664

0．0478

0．0384

0．027

9．910

D

R　50

R　80
R180
R250
P300
P300

1．653

1．2714

0．537

0。4992

0．2598

0．0764

E

R　80
R180
R250
R300
P300

0．751

0．481

0．3536

0．2658

0．1326

0．2955

0．1918

0．0926

0．0687

0。0528

0．0264

0．1748

0．0818

0．0816

0．079

0，0512

60．59

96．43

168．33

0。104

0．0622

0．0458

0．0456

0．039

0．0268

9．764

0．1188

0．033

0．0324

0．0266

0．0228

9．784

78．84

98．48

180。84・

72．06

110。41

144．99

　アマルガム合金の粉末度は各社製晶により異り，AはP300が多く粒子が細く，BはR180乃至R300が多くP300

は少く粒子がAに比べて荒い・C・D，Eの粉末度はこの中聞である．また粉末が二二になるにしたがい比表面積は大

になるが必ずしも一定せず，たとえばP300では145～180cm2／9までの範囲がある・又R80はごく少いが粉末中に切

削時のバイトの切片が多く混入しているのが観察された・A・Bの飾分しない試料および各舗分した試料につき，前

寵㈲ω方法に従って作った試験片について硬化膨縮及加圧変形と時間との関係を測定した結果はFig・1，2に示す．
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Fig．　1　Effect　of　the　a110y　particle　s量ze　on　the

　dimensional　change　and　flow　of　A　amalgam．

　Curve　R300，　amalgam　made　from　particle　ret－

　ained　on　a　300　mesh　sieve：Curve　P300，　Pas一．．

　sed　a　300mesh　sieve：Curve　Mix，　not　sieved．
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z

　Aの弓箭分試料の硬化膨脹はR300・P300のほぼ中聞で加圧変形はP300に近く

とP300の聞でR300．に近く加圧変形は中間の結果を得た．・

ている時間が長く加圧変形も大である．粉末度が細い程逆の傾向を示し初期収縮が大となる事が判る・又試験に供

したA，B，　C，　D，　Eの未箭分および舗分試料につき㈲㈲の方法により作った試験片について比表面積と24時間

後の硬化膨縮および加圧変形を測定した結果はFig，3，4に示す．

　　　　　246810　　　　20　24　27　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time（hr）→

Fig．2　Effect　of　the　alloy　particle　slze　on　the

dimensional　cha㎎e　and　flow　of　R　amalgam．

　Curve　R180，　amalgam　made　from　particle　ret－

　ained　on　a　180　mesh　sieve；Curve　R　250，　ret・

　ained　on　a　250　mesh　sieve：Curve　R300，　reta－

　ined　on　a　300　mesh　sieve：Curve　P300，　passed

　a300　mesh　siev6：Curve　Mix，　not　sieved．

　　　　　　　　　　　　　　　，Bの未舗分試耕の一三はR300

A，B共に粉末度が荒い程硬化膨脹が大でかつ膨脹し
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　the　dimensional　change　and　flow　of　A，　B，　C
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　　　…：flow

60 80』　　100　　120．　　　140　　160　　180

Specific　surface　area　甜9

4

2．

0．

Fig．4　　　Effect　ot　the　specfic　surface　area　on

　the　dimensiollol　change　and　flow　of　D，　E　Am－

　aIgam

　　　一：dimellsinal　change

　　　…　：flow

硬化膨縮は粉末の比表面積の増加にしたがい，

Table　IIIに示す．

ほぼ指数曲線的に減．少することが認められ，その際の係数は
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比表面積と膨脹との関係式は次式で表わされる．

　　S＝Aene

　　　S：Specific　surface　ariea　cm2／9

　　　E：dimens1onal　changeμ／cm

　　　A：Proportiollality　const．

n： 〃

Table　III　The　Proprtionality　Constant

Sample A n

A
B
C
D
E

　198．32

　98．35

1，941．5

　91，026

　171．052

一一 Z．1616

＿＿ O．1622

－0．2240

－0。0612

　0．2307

また加圧変形も粉末の比表面積の増加に伴いほぼ指数曲線的に減少し同様な傾向が認められた．

考 察

　アマルガム合金の粉末は切削加工して作られるため，形はFlakeで長さに比べ幅，厚みはごく小さく，　Table

IIに示すごとく三分した粉末の比表面積（単位重量当りの粉末の表面積）に当然差i異が占められる．歯応アマル

ガムの硬化膨縮はすでに4）のべたごとくこの合金の主成分であるAg3Snが水銀に溶解し最初収縮するが，その後

HgとAg3Snとが反応しγD　γ2が結晶しこの結晶生長のため膨縮が起りこれらの結晶生長が止むまで膨脹はつ

づく．その後β2がわずか生成しはじめ収縮する．Ag3Snに対する水銀の拡散速度すなわちAgsSnと水銀との

反応速度およびそのこ生成する相（γ1γ2βのによる硬化膨縮また硬化時聞および加圧変形ぽ，合金粉末の比表面

積の大小に影響すると思われる．Fi9・1～2のR180乃至P300の齢分粉子の硬化膨脹，加圧変形の差異あるの

は，大きい粒子を練和すると短時間には粒子の巾心部までHgが拡散せず，従って初期の収縮は余り起ない・r11心

部未反応Ag，3SnおよびHgがγ1．トγ2の周囲に残り，収縮後膨脹完了は比較的長時間要し膨脹をけいそくする．ま

た反応速度が達いゆえに硬化するのに時間を要するために加圧変形が大となる．逆に徴細な粉末を練和するとAg

3Snの中心部まで水銀が速かに拡散し，大なる初期収縮を起し搾出後も未反応のA93Snが残らず，速かにγ1．1一

γ2となり結晶の生長が小さく膨脹が比較的速く完了するため膨脹は小となる．従って加圧変形も硬化の完了が速

いために小となるものがある．またFig　3～Fig　4が比表面積の大なるほど加圧変形が小さくかつ膨脹も小さいの

は，水銀との接触面積が大なるため粉末中への水銀の拡散速度が速く反応が大なるため，硬化が早く完了したため

と思われる．また比表面積と硬化膨縮および加圧変形の関係が指数曲線になるのは粉末への水銀の拡散速度によ

るものと思われる．

総 括

　銀錫アマルガム合金の粉末の比表面積の大小が硬化膨脹および加圧変形におよぼす影響を研究した。

　〔1｝市販銀錫アマルガム合金の粉末度はTable　1のごとくで各製品により異る．

　〔2）同一飾分粉末においてもTable　IIのごとく比表面積は相違する．

　（3）．アマルガム合金の粉末度と硬化膨脹挙よび加圧変形との関係はFig・1，Fig・2のごとく，粉末の御細なほど

．硬化膨i脹は小さい．又加圧変形も同様である．

　㈲　アマルガム合金の比表面積と硬化膨脹及び加圧変形との関係はFig・3，　Fig・4のごとくで次のごとぎ式で

表わされる．

　　　S＝Aene

　但しS：比表面積cm2／g　　　n：比例常数

　　　　E；硬化膨縮　μ／cm　　　　A；　ク
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

　1）Jaraback，　J．　R．，：み4．D．A．，593　March（1942）．

　2）Crowe11，W・S・，　and　Phillips，　R　W・：ZDθ〃’・Rθ∫・・30・845－853　Dec．（1951）・

　3）藤井正道，堀部隆：本誌‘75．331（1957）．

　4）藤井正道，堀部隆：本誌，74・189（1956）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　We　have　been　investigated　the　eff㏄ts　of　variation　on　particle　surface　area，　dimensional　change，　flow，

were　obtained　using　air　micrometer　aRd　the　aparatus　in　Commercial　dental　amalgam　anoys

The　results　were　as　follows：

　　（1）The　particle　size　of　amalgam註110ys　had　difference　each　other．（cf。　Table　1）

　　（2）The　surface　area　of　same　sieving　amalgam　a110y　powder　had　difference　each　other．（cf．　Table　11）

　　（3）The　dimensional　changes　of　the　fine　particles　of　a組algam　alloys　were‡㎝d　to　small　expand　than

the　large　particles．　The　flow　had　the　same　inclination　of　dimensional　changes．（cf．　Fig．1，2）

　　㈱　The　relation　between　specific　surface　area　and　dilnenslonal　change，　and　flow，　showed　next　form－

ula．（cf．　Fig．3，4）

　　　　　　　　　　　　S＝Aene

　　　　　S：Specific　surface　areas　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『

　　　　　E：Dimentional　changes

　　　　　n，A：proportionality　const・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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衛生材料の研究（第9報）

最近の脱脂綿およびスフ綿

吉　村 淳，遠　藤 勝，五十川泰郎

　　　　　　　Studies　on　Surgical　Dressing’s．眠．

Absorbent　Cotton（Gossypium　Absorbens）and　Viscose　Rayon

　　　　　　　which　were　Recently　Manufactured

Kiyoshi　YosHIMuRA，　Masaru　ENDδand　Yasuo　IsoGAwA

　まえがき　スフ綿については，著者らは前平1）で木綿と入造繊維類の比較を発表したが・これらの試料はあく

　　　　　　　　　　　　まで繊維製品原料としての，いわゆる繊維塊であり，特に衛生材料用として作られたものではなかったが・その後

某レーヨンメーカーより脱脂綿代用品として製造された試作品の提供を受けたので，最近西部（近畿以西九州まで

の）地区において製造された各社の脱脂綿と比較検討を行った．

　まず鏡検によって両者の形状を見たのち，物理試験として繊維長・強力・繊度・色相・膝撃などは皿S規格にし

たがい，化学的試験はJ．P荊を基準とし，最後に経時変化各種薬液の主成分に対する影響などについて・それ

ぞれ試験をしたので，その結果を報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　1．形状
　1）　脱脂綿（木綿）

　局方には「鏡検すると偏平で筋のあるねじれた中空のリボン状で，縁はわずかに厚い・」と記載されているが，

脱脂綿を実際に鏡検して繊椎の側面から見ると大部分はそのように見えるが，なかには円筒状に見えるものもあ

る．（Fig．1）（Fig，1～Fig．5は暗視野装置による所見）・それはその横断面（Fig・2）を見ればわかるよ5に主

としてその中空部分の形状によって偏平ないし円形に見えるのである．綿毛の伸長成育の状態についてはBalis2）・

大野3）らが述べているように「未熟綿は壁の厚さが薄くて，中空部は大きいが成熟綿は第二次壁（繊維細胞の中間

層）が肥厚し高空部が小さくなっている」ものとすれば，試料の脱脂綿はよく成熟した原：綿を原料としているこ
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警1

　　　　　　　　　　　　　　一彫鯵講ili灘　………

Fig．4．　Side　view　of　Vis．　Ray．　　Fig．5，　Section　of　Vis．Ray．

とがわかる．Fig．3は綿毛のねじれた部分の形状で，中空の所は薄く局方条文の記載どおりの形状に見られる．

　2）スフ綿

　側面図（Fig．4）はビスコース入絹特有のスキン層（スフ繊維の最外層）が縦縞状に走りねじれずに均一の太

さであり，横断面’ iFig．5）はスキン層の凹凸の具合を示している．

　以上のように鏡検により，脱脂綿とスフ綿とは明らかに判別しうる．

　H．　JIS　による物理的試験

　1）繊維長

　i）測定法：JIS4）ソータによる方法

　ii）試験結果：木縮より製造した通常の脱脂綿は前報5）どおりである．一般にスフは製造の際に任意にカット

されうるので，今回の試製スフ綿もソータで繊維を並べたときに矩形になると予想したが，脱脂綿と同じ梯形類似

の型となりよく似ている．

　繊維長の試験成績はTable　1参照．

　2）　強力5）

　i）測定法：JIS4）により，プレスレー強力試験機（ただしJISではプレスレ強力試験機となっている・）を使

用してプレスレー指数を零め，強力（10001bs／in2）を換算して出す．試験に際して0（ぜロ）ゲージ（試長0）

より始める．

　ii）換算：法：プレス’レーで測定した強力の目盛をS（1b），その重量をW（mg）とすれば

　　　プレスレー指数＝S／W

　前報5）のようセこ綿の場合には次の実験式にしたがって1in2あたり．の強力を求める．

　　　強力10001bs／in2＝1．08116×プレスレー指数（S／W）一〇．1200・・…・…（1）

　この式は特に綿における実験値より出された式であるので，スフの試験にあたって次の式によった．．

　　　強力10001bs／in2＝プレスレー指数（S／や）×L×（1in2）×ρ×1000・…・一（2）

　ここでし．＝1in2あたりの繊維束の長さ（cm）

　　　1in2＝6．415㎝2，ρ＝スフの比重（ここでは1．52とする）

　∴　　10001bs／h12＝（S／W）×11．506………　（2）ノ

　iii）試験結果：スフのプレスレー指数（S／W）は実験の結果，3．7，3．7，3．6，3．6，3．3となb，’平均値3．6の

数値を得た．これを②／に代入すると

　　　強力10001bs／in2＝3．6×11．506≒41．4

　綿の場合は前報5）にて79．1の数値を得ている．（Table　1参照）

　3）繊度
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　（i）測定法：綿のときセこはMicronair4）5）を用いて測定するが，スフ綿のときにはソータで分げてほとんど同

じ長さにした繊維の各部の重量と本数とからIE量繊度6）を求めている．著者らは両者を比較するために，マイクロ

ネア法と類似のArealometerを使用する方法7）を用いて測定した・　・

（ii）繊度をデニールに換算する方法：アリアロメーターによって得られた数値はμ9／inの単位で，．これをデニ

ール（d）に換算するには次式を用いる・

　　　d＝0．354（μg／in）

　（iii）試験結果：（Table　1）参照・

　4）色相
　（i）測定法：前信4）5）にしたがってcotton　colorimeterを使用し明度（parkness……Rd）と彩度（color

・・… a）とを測定した．

　（ii）試験結果：（Table　1）参照．

　　　　　　　　　Table　1．　JIS　Test　of　Gossypium　Absorbens　and　Viscose　Rayon．

Fiber　length

Pressley　Test

FineneSS

Color

Maximum　（in）

Minimum　（in）

Mean　Iength　（in）

Longer　than　1／2（U・S・P・Test）（％）

Shorter　than■／4（　　　〃　　　　）（％）

Pressley　Index

10001bs／in2

Arealometer（μ9／in）

denier　（d）

Rd．（Darkness）

B．（Color）

Goss．　Abs．4）

14／コ．6～12／■6

　　1／8

　0．471

41．8～72．1

3，1～7．07

6．4～8。0

79．1

7，21

2．55

86．5～90

2．6～3．1

Vis．　Ray．

■τ／16

　1／8

0．598

　87

．3．89

3，6

41．4

7．6

2．69

88，5

4．6

　5）．捲縮

　i）捲縮・捲縮度・三三弾性度：綿は性撫こ記載されているよ5に・天然のねじれをもっているが，スフ綿の場

合は捲縮を与えて可紡性を向上し・羊毛風の風合を加え天然品の特性に近づけようとしている．

　著者らは繊維塊の風味すなわち手ざわりと弾力性をくらべ，また吸水力に対する影響を検討する目的でJIS6）8｝

にしたがって綿およびスフ綿の比較検討を行った．

　ii）測定法および結果：Table　2，　Fig・6参照．繊度の試験で試料は2・5～2・7dであるから・．試騨に際して初

張力5mgを与えた．

　　　　　　　　　　Table　2．　Crimp　of　Gossypium　Absorbens　and　Visoσse　Rayon．

Crimp

Crimps　Nu111ber

Crimps　Degree（％）

Crimps　Elasticity（％）

Method 1 Cal㎝lation Goss．　Abs，

JIS　I．1015（1953）

　　　〃
JIS　LIO24（1954）

Numbers／25mm
b－a／bx100

b－a／b－c×100

10．0

8．4

75，7

Vis．　Ray．

14．8

63，4

72．2

　6）考察
　繊維塊の手ざわりは，繊維長，繊度（太さ），亭亭数，捲縮度，捲縮弾性度，強力などの物理的諸因子によ．る影

響が大きいと思われる．これらはまた衛生斜材の生命ともいうべき吸水力を左右する重要な因子となるであろう．

　繊維長では通常の脱脂綿では最母のものが14／1び）12／16in・であるのに，供試スフ綿では17／16i籍南り平均繊維i

長を見ても前者は。．471i豆・に対して後者は。．598in・；である．これはスフ綿の毛足が長いことを示している．．　u・S・



268
衛生　試験所報　告 第76号　（山科33年）

1 2

a

5mg

b

3

5mg

　　　　　・50mg

Fig．6，　Crimp　of　Fiver

P・では1／2in・以上の長繊維含有率を60％以上，■／4in・以下の短繊維含有

率10％以下と規定しており，任意の長さにカットし5るスフ綿はこの点

非常に便利である。供試スフ綿はTable　1に見られるように1／2in二上

の長繊維含有率が脱脂綿に比べて大きく，繊維長の面ではすぐれている．

　繊度，すなわち繊維の太さから見ると，両者ともそれぞれ2・55d・2・6

9dであり，ほとんど同じくらいの太さであることを示している．

　綿繊維は本来ねじれているので，これが大きな利点となるこ．とが多い

が，スフ繊維では捲縮によってこの欠点を補わなければならない．した

がって捲縮数の多いことが望ましい．捲縮度が大ぎく捲縮弾性度が小

さいことは・スフ繊維が綿繊維に比べて弾力に乏しく，柔らかいことを

示している．これは強力の試験で得られた結果とも関連している．・

　色相の試験で明度（Rd）が100に近いほど白く感じ，彩度（B）が大

きくなると黄色味を増す．実験の結果，供試スフ綿は通常の脱脂綿と比

べて幾分白さが足りないように思われた．

　皿．J・P・VIによる化学的試験

　1）試料

最近製造された西部地区のメーカー22仁b41検体の脱脂綿および供試

スフ綿．

2）試験結果

上記脱脂綿のJ・P・VI・（追補6改訂済）試験成績はTable　3参照．

それら脱脂綿成績の平均値と供試スフ綿の比較成績はTable　4参照．

Table　3．　J．　PM．　Test　of　Goss．　Abs．　recently　submitted．

Make：r

A

B

C

D

E

F

G

H

1

Lot．　No。

191

190

192

202

607X．F　4

607xD8

64－27

66－18

142

154

832

207

8

243

720

820

Salnple
　No．
（1957）

（1958）

463

　6

　7

43

．32

31

488

29

480

29

　　　　　Alkali．
Pescri－
　　　　nity　orptま。豆

　　　　lA・idity

Passed　I　Passed

〃

〃

ク

〃

〃

ク

〃

〃

〃

・1
ク

40

481

2

18

55

〃

ク

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ク

ク

〃

〃

ク

〃

ク

〃

〃

〃

〃

　Water
Sol．　Sub．

　（mg）

6．5

5．8

6．3

5．7

2．7

4．2

7．0

4，8

5．9

2．7

4．4

Dyes

Passed

　〃

　〃

　〃

〃

ク

〃

〃

ク

〃

ク

・21・
・・8［〃

　　　
臼・91”

5，6

4，6

〃

〃

Fluor．
Dves

Time　of
Submer．
（sec・）

Passed　l

　〃

　〃

　〃

〃

〃

〃

△

Passed

〃

〃

〃

〃

ク

〃

〃

1．8

1．9

1．8

2，2

2，1

2．0

2．2

1，9

1，9

2，3

1，5

2．5

2．9

2，5

2．0

2．3

Absorb．
　（9）

　140

　144

　142

　139

Residue
on　igni．

（mg）

131

131

128

132

130

121．5

140

．145

140

132

6．3

8，0

7．5

7．1

9．6

7．0

9．7

9．3

7．5

8，2

8．3

10．0

9．3

・8，9

140 7．1

・4・．・巨・
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Maker Lot，　No，

Sample
　No．
（1957）

（1958）

Descri・
ption

Alkali－

nlty　or
Acidity

　Water
Sol。　Suり・

　　（mg）

Dyes Fluor，
Dyes

Time　of
submer．
（sec．）

J

蕉

23i

235

479

35

158－4

185

　5

49

Passed

　　〃

Passed

　　ク

ク

〃

〃

〃

6．2

5．3

4．3

4。2

Passed

　　〃

〃

〃

PSsaed

　　〃

〃

〃

1．9．

2．0

2．1

2．5

L
348－3

R52－5

R56－6

460

Q1

T6

〃〃〃 〃〃〃 9．2

P0．9

W．6

〃〃ク

M
240－12

245－1

471

36

〃

〃

〃

〃

4．4

7．4

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

2．2・

1．8

2．5

1．9

1。9

N

0

P

436－4

441－4

240－2

10－5

15－6

26

27

〃

ク

23 〃

24

53

〃

．〃

ク

〃

ク

ク

〃

5．4

5．2

〃

〃

5．5 〃

3．3

2．9

〃

〃

ク

〃

〃

〃

〃

Q
特供試

E－1

17

54

〃

〃

〃

〃

7．2

4．．6．

ク

〃

〃

ク

2．5

2．1

3．1

乞．1

2．7

1，8

2．3

AbSorb，
　（9）

134

131

137

135

138

136

135

141

128

Residue

on　lgnL
（mg）

6．5．

9．6

8．3．

7．2’

10．0

10．1

9．2

、8・8．

7．死．7・

145

136

130

130

140．5

8，2

10，1

8．．4

6．4

5．6

R
C　5

D　2

S

T

u

V

382－2
017

020

61

750

227－10

230－4

Avera・
ge

16

28

149

1串9

〃

〃

482

33

34

〃

〃

〃

〃

〃

483

1．0

485

15

〃

ク

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

3．9

呂．5

〃

〃

〃

△

2．1

2，． X

3．9

2．8

2．2

3，8

4．5

5．7

6．6

〃

〃

〃

〃

〃

〃

’ク

Passed

　　〃

　　〃

〃

〃

〃

〃

1．9

2．0

1．9

1．8

1．4

2．5

2．，1

．130

140．5

135

133

131

134

143

145

136

7，2

6，0

5．1

7．8

5，25

9．0

9．3

8．9

11．0

6．4　．

8，2

10．1

2．15 135，09 8，12

△　　Passed（remarks：slightly　fluorescent・）

Table　4．　J．　PM．　Test　of　Gossypium　Absorbens　and　Viscose　Rayon．．

AIkalinity　or　Acidity

Water・s・1・b！・・ub・t㎜・，・（mg）

Dyes．

Fluorecent　Dye串．

Time　of　Sllb血er6ion（sec）

Absorbency（9）

Goss．　Abs．

Passed

　5，25

Passed

．Passed

　2．15

　　135

Vis・Ray．

Passed

　　7．6

Passed

Passed

　　5．2

　　125
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Other　foreigin　matter（Neps）

　　〃　　（c－lod．　T．S．　Reac．）

Residue　o丘ignition（mg）

Goss．　Abs．

Passed

8．12

Vis．　Ray．

Passed

　十

　9，6

　3）、考察

　（i）酸またはアルカリ；メチルオレンジ，フェノールフタレイン両試液に対しいずれも中性を怖し良好の結果

を得た．

　（．li）水溶性物質；製造後あまり日数を経ない袋入り試料を開封して，直ちに試験した脱脂綿の成績は平均値

5．軍mgを示し，数年前に比べて非常に良好な結果を得ている．供試スフ綿は試料入手時7．8mgで，局方限度の

14mgに充分適合した．しかし綿に比べて経時変化しやすいのでこれについては後述する．

　（iii）色素・螢光色素：脱脂綿において，ときどき螢光を発するものが検出されるが・それは極くまれである・

（41件中3件に極くわずかの螢光が認められ要注意となった）・供試スフ綿も検出されなかった．なお螢光色素に関

して予備実験として，ヂアミノスチルベン系色素のWhitex　B，　Whitex　B　B・の各種濃度の希溶液を試料に浸し

島津の、アクメ螢光鑑識器（波長360mμで照射したところ，その確認限度は綿では10γ／cc，スフ綿では50γ／ccの

各濃度の溶液に浸したものが確認限度であった．

　（iv）吸水力試験：前議9）当時の脱脂綿の平均試験成績は，沈降時間2．26秒，吸水量128gであったが，最近の

製品はそれぞれ2。15秒，』135gと非常に向上している．供試スフ綿は局方規定の限度内ではあるが，脱脂綿に比べ

て或績が劣っており，5．2秒，125gであった．この吸水量は前報9）のスフ綿と比べて，オィリングしておらず，捲

縮性を付与し，繊度を大きく（太く）して綿繊維に似かよわせたためか，ほとんど脱脂綿の吸水量と同じであっ

た．経時変化を受けたものは成績が落ちるので後述する．

　なお，前報1）において報告した各種溶媒に対する保持力試験を行ったところ，Table　5に示すようにスフ綿は脱

脂綿より劣っていた．

Table　5．　Submersion　Time　and　Solvent　Retentioll　of　Gossypium

　　Absorbens　and　Viscose　Rayon．

Goss．　Ab．

Vis。　Ray．

　　Water
　菅　　　　　△
T（sec），　R（9）

（1．8）　133

（5．2）　　125

ab．　AlcohoI

　＊　　　　　△
T（sec），　R（9）

（2．0）　　107

（2・0）　85

　Benzene
　＊　　　　　△
T（sec），　R（9）

（1．4）　　109

（1．8）　98

Petrol　Benzine
　＊　　　　　△
T（sec），　R（9）

（1・0）　83

（1・0）　80

勢　丁　・・Time　of　Sublnersion

△　R・　・Retention

　（V＞異物；脱脂綿中セこはその原料ならびに製造工程の都合上，多少のネップ不可避である．これについて薬品

局長通達10）にてその許容範囲が定められており，試料の脱脂綿はいずれも適合する．供試スフ綿は化学的合成品

であるため，ネップはなく美麗な外観をそなえている．

　濃ヨウ素試液によるスブ綿の検出は，もちろん前者は陰性，後者は陽性（黒藍色）である．

　（vi）・熱灼残留物：Table　4に見られるように脱脂綿の平均値8．1m9，供試スフ綿は9．6m9で両者とも局方規

定の限度内に入る．

　IV．経時変化

　一般酌にいって脱脂綿・スフ塊ともに経時変化すると老化して変色や吸水力不良どなの種々の悪影響を生じる・

しかしここ1，2年来め脱脂綿は比較的経時変化は少いようであるが，スフ塊で以前入手したとき沈降速度が2．5

～2．6秒で良好であったものが，半年～1力年経過後局方規定限度を超えたので，供試スブ綿を密封して2カ月放

置したもの，および蒸気滅菌や乾熱滅菌などの加温操作を加えた試料につき・水溶性物質・銅価試験・吸水力試験を

行いその老化現象を検討した．
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1）試料

①最近製造されたA社の脱脂綿および供試スブ綿

②①の試料を硫酸紙にて密封し，2カ月放置したもの

③①の試料をコッホ滅菌釜中にて1200C，30min・151bで加熱滅菌したもの

④①の試料を120。～130。Cで30min・乾熱滅菌したもの

2）試験方法

i）J・P・Wによる水溶性物質試験

ii）銅価試験

iii）J．　PM・による吸水力試験

3）試験結果

Table　6参照．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　6，　Degenerative　Test．

　　　　　　　　　　　　　　　　Test

一』

①New　Products
②　Seal　tightly，　after　2　month

③Steam　Sterilization　120。30min・151bs，

④Hot－air　Steril・120。，30min・

i）Water　sol・sub・

　　　（mg）
Goss．　Ab．　Vis．　Ray．

6．3

6．4

7．2

4．5

7．9

9．1

12．3

8．7

　ii）Cu－Number

Goss．　Ab．　Vis．　Ray。

0．08　　　0．79

0．08　　　0，89

0．09　　　　1．48

0。81　　　1．80

iii）Time　of　Subm－
　ersion（sec・）
Goss．　Ab．　Vis．　Ray．

1．8

1，8

2．2

2．4

5．2

5．4

6．3

8．3

　4）考察
　以上の試験により正常の脱脂綿では密封して保存，またはコッホ滅菌器により加温滅菌してもあまり変質はしな

いようである．乾熱滅菌器に入れたときは銅価が大きくなったことより繊維素が傷害を受けるようであるが・水溶

性物質の：量はかえって減少している．これは熱分解を受けたものが難溶性になったためと思う．

　スブ綿においては保存中徐々に変質するようであり・またコッホ滅菌器中でも影響を受けることが大きい．乾熱

滅菌操作によって綿と同様水溶性物質に影響はないが，銅価・吸水力試験においてはいちじるしく悪い結果を得て

いる．

　一般に銅価試験において・脱脂綿と比べてスフ綿の価が高く出るのは，その重合度の関係もあろうが変質されや

すいためと思う．

　V，各種薬液の有効成分に対する影響

　1）　試料および実験方法

　このたびの供試スフ綿について前報1）記載の方法により，マβキュロクロム（J・N・RH），ヨ・一ドチンキ，希

ヨードチンキ（J・P・VDの主成分に対する影響について脱脂綿と比較検討した．

　2）実験結果

　Table　7参照．

　　　　　　　　　Table　7．　Absorption　of　Principal　Ingredient　in　several　medicinal

　　　　　　　　　　　solution　by　Goss．　Abs．　and　Vis．　Ray．

J．N．　F．　H。

　Mercurochr．

J．P．、q．

　Tr．　Iod．

〃

Pr董ncipal
Ingredient

Hg．

．1

KI，

Kind　of　Fibers

Goss．　Abs．

Vis．　Ray．

Goss．　Abs．

Vis．　Ray．

Goss．　Abs．

Vis．　Ray．

Conc・of　Ingredient（％）

　　　
　B，T．　　　A．　T．

0，459

　ク

0．464

0，449

6．12

　〃

6．08

6．10

3．82

　〃

3．82

3．84

　Variation　rate（％）
　　（c）

AT．／B．T．×100　C－100

101．09

97．82

十1．09

－2．18

99．35

100．33

一〇，65

十〇．33

100．00

100．52

＝士〇

十〇．52
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J・P・M・
　Tr．正od。　DiI．

ク

Principal
lngredient

1

K∫．

K：ind　of　Fibers

Goss．　Abs．

Vis，　Ray．

Goss。　Abs．

Vis．　Ray．

Conc・of　Ingredient（％）

　　ホ
　B．T．　　　A．T．

3．02

〃

3，00

2．98

2．01

ク

2．05

2．02

　Variation　rate（％）
　　（c）

A．T．／B．T．又100　c－100

99．34．

98．68

一〇．66

－1．32

101．99

100．50

十1．99

十〇．．55

＊　B．T．　and　A．　T．　show　the　concentrations　of　Principal　lngredient　before　and　after　treatment

　respectively．

　3）考察

　マーキュロクロム液中のHgに対する影響は官報とほとんど同じく，脱脂綿ではHg含量が少し多くなるのに対

して，スフ綿ではかえって減少する．

　ヨードチンキおよび希ヨードチンキ中のヨウ素およびヨウ化カリウムに対する影響は，ヨードチンキ申のヨウ素

濃度がスフ綿によってわずかではあるが濃くなるのを除いて，大体両者ともに同様の傾向を示した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　括

　最近西部地区で製造された22社41検体の脱脂綿と特に衛生材料用として作られた某レーヨンメーカーよりの供

試スフ綿について検討した．

　JISに準拠する物理試験によると供試スフ綿は木綿にくらべて繊維長が長く・毛足ではすぐれていた．しかし弾

力性が乏しく柔らかくて，いわゆる腰のない感じを受けた．色沢も木綿の方がやや白くスフ綿は黒ずんだように

見える．

　両者のJ．P．　W．各条項試験結果はいずれも適であるが，吸水力においてスフ綿が劣っていた．最近製造された脱

脂綿は数年前製造されたものに比べて非常に試験成績がよくなっている．

　両者の経時変化に対する検討では本綿に比べて供試スブ綿は変質されやすい．

　マーキュロク“ム液，ヨードチンキなどの薬液の有効成分に対する影響は両者ともほとんど同様の結果を得た．

　以上の結果より衛生材料に木綿の代用としてスフ縮を用いるには・なお解決すべき多くの問題があるように思わ

れる．

　本研究を行うにあたって，御便宜を与えられた小川支所長，および中島部長に感謝するとともに，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梅林氏・ならびに日本化学繊維検査協会中央検査所太田適格に厚く謝意

を表する．
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Summary

　　We　compared　the　absorbent　cotton　with　the　stable　fiber（viscose　rayon）

㏄ially　about　phys量cal（JIS　test）and　chemical　properties（J．　P．　test．）

　We　obtained　following　results．

Fiber　length

Elasticity

Softness

Whiteness

AbSQrbency

Degelleration

Behavior　to

Absorbent　cotton

ク

〃

〃

〃

〃

〃

〈

〉

〈

＞

＞

＜

Viscose　rayon

　　　　〃

〃

〃

〃

〃

〃

as　a　sanitary　material　esp一

medici聰I　solutiolls

Received　May　31，1958．
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灯台の飲料用天水の放射能調査

長沢佳熊，河村正一

Research　on　Radioactivity　hl　Stock　Rain　Water　of　Lighthouses

Kakuma　NAGAsAwA　and　Sh6ichi　KAwAMuRA

　天水は山地，島，灯台などで井戸水・水道水の使えないところで飲用されている．最近の原水爆実験の影響で雨

水中には放射能が，かなり含まれていることがあるが，天水は直接の水源が雨水であるため，かなり汚染されてい

層るのではないかと考えられる．一方灯台で天水を常用している三々の白血球が減少したという報道もあった．こ

の点に留意した海上保安庁灯台部が7箇所の灯台で採取した天水について筆者らはその放射能を測定した（Table

1）これらの試料は時間とともに減衰するが，比較的放射能の高い試料の減衰の状況をFig・1に示し・・No・4・

No．12をイオン交換樹脂で分別し，その結果をTable　2に示す．

　Table　2ではNo．4，　No．12ともにフラクション4（アルカリ土類金属の溶離すべぎフラクション）は放射能を

ほとんど認めなかったので90Srが存在する可能性は少い・さらに微量：の90Srの定量をおこうため存こは，試料が少量

のため分析できなかった．一般にこれらの天水には懸濁物を含み，試料によっては黒色の浮遊物が混入しているも

のもあるが，測定の結果天水には必ず多少の放射能が含まれていることがわかった．瀕判ずみの天水は未浜過のも

のと比べて放射能が遙かに少くなっているので（Tab’e　1参照）沮過して使用する：方がよい．完全な1戸過装置を

用いると懸濁物，放射能ともに・かなり除き得るはずであるが，演過ずみと称する試料も懸濁物，放射能を多少含

んでいるところがら，これらの灯台の演過設備を改善することが必要である．また降りはじめの雨に・かなり多く

の塵埃，放射能が含まれているので，降りはじめの雨を入れないようにすることも望ましい．

実　験　の　部

　試料　淫心航路標識事務所（新潟県両津市大字鷲崎字二二）

　　　　神威岬航路標識事務所（北海道積丹郡積丹町大字神曲）

　　　　陸中尾崎航路標識事務所（岩手県釜石市平田第八地割）

　　　　沖の島灯台（福岡県宗像郡大島村沖の島）

　　　’草垣島灯台（鹿児島県枕崎市）

　　　　長尾鼻航路漂識事務所（鳥取県気高郡青谷町）

　　　　室戸埼航路標識事務所（高知県安芸郡室戸岬町）

　前記の灯台から送付された天水約1・8’（場合によりこれ以下）を蒸発乾固しその放射能を測定しその結果を

Table　1に示す．

　測定方法神戸工業製GMカウンター（百進注）：マイカ窓厚は1・58　mg／cm2で，試料との距離1cmで測定し

た．このG．Mカウンターの見掛けの効率は，米国National　Bureau　of　StandardsのRa・D＋RaEを用いた

とぎ，16・6％である．

　イオン交換樹脂による溶離蒸発残留物を白金皿中で水に溶かし・硝酸少量を加えて蒸発乾固しN／5塩酸60cc

に溶かし不溶物を演過して得た溶液を，Amberlite　IR－120（1　cm×10　cm，100～200メッシュのHR形）に通

し，常法1）により溶離液を1分間0・5ccの流速で流した．溶離液の灰化は白金皿2）を用いた．この灰分について

放射能を測定した．
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　　　　　　　　　　　I

Table　1．The　Results　of　Radioactivity　in　Stock　Raill　Water＊

No． 五〇cality Treatment Date　ofSampling

　　　　　　　　　　　　　　　
Gross　Activity　Residue
cpm／1000　cc　　g／1000　cc

　Date　of
Measureing

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

10

11

12

13

14

15

16

17

1吊

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

．41

　　Hajikizaki，　Niigata

　　　　　　〃　　（No・1）

　　　　　　〃　　（No，2）

＊＊K：amoimisaki，　Hokkaido

　　　　　　〃

　　Nagaohana，　Tottori

　　　　　　〃

　　Rikuchuozaki，　Iwate

　　　　　　ク

　　Muroto，　K：ochi

　　　　　　〃

＊＊K：amoimisaki．gokkaido
　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　〃

　　Rikuchu。zaki，　lwate

　　　　　　〃

　　Okinoshima，　Fukuoka

　　　　　　〃

　　Kusagakilima，　Ka＄oshima

　　　　　　〃

　　Hajikizaki，　Niigata．

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　Kusagakilima，．Kagoshima

　　　　　　〃

　　Ok量noshima，　Fukuoka

　　　　　　〃

　　Nagaohana，　Tottori

　　　　　　ク

　　Kamoimisaki，　Hokkaido

　　　　　　ク

　　Rikuchuozaki，1wate

　　　　　　ク

　　Hajikizaki，　Niigata

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　Nagaohana，　Tottori

　　　　　　〃

　　Kusagakijima，　K皐goshi甲a

　　　　　　〃

　　Okinoshima，　Fukuoka

　　　　　　〃

N
F
F

N
F
N
F．

N
F
N
F

N
F

N
F

N
F

N
F

N
F
F
N
．F

N
F
N
F
N
F
N
F

N
F
F

N
F

N
F

N
F

Jaエ1．20，　1958

　　　　〃

　　　　〃

Ja』匪．　24，　1958

　　　　〃

Jajユ．　30，　1958

　　　　〃

Ja皿．　15，　1958

　　　　〃

J㎝・39・．1958

　　　　ク

Feb．15，1958

　　　　〃

Feb．8，1958

　　　　〃

Jan．28，　1958

　　　　ク

Jan．31，　1958

　　　　〃

Feb．24，1958

　　　　〃

　　　　〃

Feb．20，1958

　　　　〃

Feb．20，1958

　　　　〃

Feb．2．8，1958

　　　　〃

Mar．17，1958

　　　　〃

Apr．18，1958

　　　　〃

Mar．20，1958

　　　　〃

　　　　〃

Mar．31，1958

　　　　ク

Mar．19，1958

　　　　〃

Mar．18，1958

　　　　〃

　12．9±0．5

　　4．7±0．5

　　7。3±0。5

　32．1　士　0．7

　　8．9±0．8

　　4．2＋0．5

　　5．9士0．4

　16．0　±：　0，5

　　4．9士0．6

　13．1　士　0．6

　　8．4士0．6

　28，0　」＝　0，8

　　6．9±0．7

　21．5＝」＝0．6

　　5．2士0．4

　　8。1＝ヒ．0．4

　　6。3　ヨ＝　0．．．5

　　7・4‡0・5

　4．4±0．5

　16．9　±　0．5

　　7．3士0。5

　4．9士0．4

　7。4　→一　〇．4

　4。1士0．5

　3．7士0．4

　4．8士0．4
　　2．4　」＝　0．4

　8．9士0，5
　75．4　＝L：　1．2

　8．9士0．7

　41．4」＝0．7

　7．4±0，4

　　7．6士0，4

　6．0士0．5

　5．0±0．6

201．3士0．5

20・1　士．0・6

　14．1士0．4

　7，1士0．5

　9．1士0．6

　5．8±0．5

0．3489

0．2096

0．1922

0．0643

0．2948

0．1367

0．1788

0．1436

0．1451

0．1319

0．0724

0ユ129

0．3440

0．1268

0．0922

0．0951

0．1226

0，3918

0．2758

0．1222

0．．2327

0．2064

0．2978

0．2703

0，0769

0．1021

0．1999

0．0901

0．4506

0．3963

0．0696

0．2393

0．1653

0．2567

0，2261

0，3147

0．1860

0，0850

0．1517

0，0488

0，0731

Feb，4．1958

　　　　ク

　　　　ク

Feb．6，1958

　　　　〃

Feb．15，1958

Feb．27，1958

Mar．3，1958

　　　　〃

ム征aτ・．4，　1958

　　　　〃

Mar．7，　1958

　　　　〃

Mar．7，．1958

　　　　ク

Mar．12，1958

　　　　〃

Mar．14，1858

　　　　〃

Mar，18，1958

　　　　〃

帝a士，20，　1958

Apr．1，　1958

　　　　〃

Apr。12，1958

　　　　〃

Apr．15，1958

　　　　ク

Apf．　17，　1958

　　　　〃

Apr．18，1958

　　　　〃

Apr．21，1958

　　　　〃

　　　　〃

May．6，1958

　　　　〃

May．7，1958

　　　　〃

￥ay．．10，1958

　　　　〃

　　N

　　＊

　＊＊

＊＊＊

・NQt　filtered　　　　　F，．　Filt・・ed

AII　Salnples　taken　：　1，8J　except管＊．

Samples　tak㎝　：1．2」，

Errors　are　the　s伽dard　deviatio皿s　of　the　G．M．　co岨ter　used．
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　　　　　　　　　　　Fig．1　The　Decay　Curves　of　Some　Samples

Table　2　The　Results　of　Group　Separation　through　Amberlite　IR・120

50

No．4

Fraction　No．

InSoluble　residue

　　　　　　　1

　　　　　　2

　　　　　　3

　　　　　　4

　　　　　　5

Effluent

N／5Hydrochlor量。　acid

O。5％Oxalic　acid

5％Ammonium　citrate　pH　3．5

5％Ammonium　citrate　pH　5．0

3N　Hydrochloric　acid

　　　　　　　　　　

Radioactivity（cpm）

4．7士0．9

5．8士0．6

0．9士0．7

7．9：±：0．7

0．2±0．6

0，3士0．7

Note

Alkaline　earth　elements

Date　of　measuring　May　12，1958

No。12

Fractio亘No．

Insoluble　residue

　　　　　　　1

　　　　　　2

　　　　　　　3

　　　　　　4

　　　　　　5

Effluent

N／5Hydrochloric　acid

O．5％　Oxalic　acid

5％Ammonium　citrate　pH　3．5

5％Ammonium　citrate　pH　5．0

3N　Hydrochloric　acid

　　　　　　　　　　

Ra母ioactivity（cpm）

5．7士0．7

7．5±0．7

1．2±0．7

11．8＝ヒ0。9

0．6士0．9

0．4士0．7

Note

Alkaline　earth　elements

＊

Date　of　measuring　May　12，1958

ErrQrs　are　the　standard　deviations　of　the　G．M．　counter　used．
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　　むすび

　全国の7つの灯台で使用している飲料用天水を蒸発乾固しG・Mカウンターで放射能を測定した．試料の中に若

干の放射能が含まれていた（rrable　1）．この中の2つの試料（約1・8L）について90Srを分析するためAmberlite－

IR　120樹脂で分析したが，アルカリ土類金属のフラクションには放射能を認めなかったので91Srは殆んど含ま

れていない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：交　　　　　献

　1）Tompkins，　E．R．，　Khym，　J・X”and　Cohn・WE・；．み肋・C勧π・So6・69・、2769（1947）・

　2）長沢佳熊，河村正一，城戸靖雅，亀谷勝昭：日本葉学会関東支部昭和33年2月例会講演．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＄u㎜ary

　The　samples　of　the　stock　rain　water　for　drinking　being　used　at　71ighthouses　ill　Japan　were　coHected

and　determined　the　artificial　radioactivity。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　The　water　samples　were　evaporated　to　dryness　and　the　dried　samples　were　mounted　on　stainless－

steel　plancets　and　counted　with　the　end　window　Geiger　Mueller　counter．

　　Data　obtained　were　illustrated　the　presence　of　some　radioactivity　ill　the　samples（see　Table　1）。

　　2samples　were　analyzed　for　g　Sr　with　Amberlite　IR－120，　the　results　showed　no　radioactivity　found

in　the　fraction　of　alkaline　e耳rth　elements　or　9。Sr（see　Table　2）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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輸入果汁缶詰中のスズ含量について

川　城 巖，川　田　公　平，細貝砧太郎

Determination　of　Tin　ill　Canned　Fruit　Juice

Iwao　KAwAsHIRo，　K6hei　KAwADA・and　YotarδHo3bGAI

まえがき一般牒汁などの右機酸を含諦詰では・その液汁中に耀めスズが溶出していることが裁られ

る・われわれは・輸入検査品としてオレンジ・．レモンおよびトマトなどの果汁缶詰について検査をする機会を得た

ので・これらについてスズ溶出量の定量噸点をおぎ，これと同時にP宜，酸度，ビタミン。含量などの分析を行

ったのでその結果を報告する．

実験方法1・pHめ測定Beckmr・M・a61H－2型を使肌た．2．醸1）常法シ・よ碇回した．3．　Viねmi・

C含量2）2・6・Dichlorophenolindopheno1滴定法により還元型Vitamine　Cの定量を行った．4．錫の定量，．一

般にスズの定量法には各種の方法3・（3－6）があるが，なかでも缶詰食品中富の定量7．8）は，Dithio1比色法が主とし

て行はれているが本法を光電比色定量した場合は発色時における分散剤の使用が重要な意味を有しており各種．の

Sodium　alkyl　sulfonate系の界面活性剤9－i4）が多く使用きれ七いるが，われわれぼ，まず衛生検査指針採甫さ

れている重量法15）を行った．つぎにこれと，Dithioi比色法との比較検討を行う予定でClark法3．4）を光電比色

定量に応用する実験を進めたが，この方法の分散剤ア．ラビアゴムでは透明にはなるが感度が低下しカゼインおよ

び寒琴などの鰺質液では濁りが多く馨度が低下し㍗．さらにカーボワックスなども使用したが光電比色定量セ≒応

用するどとは函難であっためで発色した沈澱を1戸過分離後，．反分光射法による定：量方法について考慮中であるが

試料の分解方法，妨害イオンの分離など各種の問題があり詳細は検討中である，な爵A．0，A，C．17）℃は重量お

よび容量：白めみを採用し比色法はない．

　実験結果　以上前記の各試験項目について検査を行い；その結果はTable　1のごとくである．

　　　　　　　　　　　　Table　l．　Allalytical　Data　oロseveral　calmed　ju三ces

Juice　pame D－orange　　レorange　　D二pine　　D－tomato　　D－pine D－pine D－pine

Cont611土6． i9）

Liqhid（cc）

Can　weight（9）

Acid（as　eitric）（％）

pH
VitaminC（Red）（mg）

Till　colltents（mg）

Artificial　colour

650

545

　75
0．8』

3．6

19，4

5．27

Vacuum　degree（in／Hg）15

　625

　550

　75
0．92

3．7

24．8

5．435

16

650

545

　75

0．65

3．5

13．3

8．03

17

625

550

　75
0．45

4．3

22，0

4．25

13

650

554

　75

0．71

3．4

13。0

8，625

15

625

550

　75

0．65

3．6

15，1

7．01

15

640

545

　．75

0．75

3．5

10．3

7．73

15

Juice　name D－tomato S－1emon D－tomato D－pine　　D－grapefruit　　D－pine

Contents（9）

Liquid（cc）

Can　welght（9），

Acid（as　citric）（％）

pH
Vitamin　C（Red）（mg）

Tin　contents（mg）

Artificial　colour

610

550

　75

0．38

4．2

17．6

4．883

Vacuum　degree（in／Hg）　12

200

185

　25

4．06

2．3

41．4

3．08

8

1，6kg

1．05

150

0．6

4．3

20．0

4．51

12

1．7kg

．1．05

150

0，95

3．5

16．0

7．52

17

1．6kg

’1．05

150

1．6

3．5

30．0

7．08

14

1，7kg

1．05

150

1．1

3，4

14．0

0．92

17．5



．、

280 衛　生　試　験　所　報　告 第76号　（昭和33年）

総括　検査に使用した果汁缶詰の各測定値はいずれも正常18・19）であり良品と思わはれる．

の関係はあまりみあたらなかった．

1）

2）

3）

4）

5）

6）「

7）

8）

9）

10）

11）

．12）

13）

14）

15）

16）

17）

18）

19）

なお各測定．値相互間

　The　method　for　determination　of　acidity，　pH，　vitamiRe　C，

juice（orange，　tomato，　pine　and　lelnon）has　been　described，　and　we　reported　here　following　result串．　See

Table　1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

果汁技術研究会編，果汁ハンドブック：P．635（昭30）。

日本薬学会編，衛生試験法註解；P・194（昭31）．

Sne11，　F．D，：Color伽etric　Methods　of　Analysis：Volume　II．　p．215（1949）」．

Sandell，　E．B。：Colorimetric　determination　of　Traces　of　Metals，565（1950）．

Welcher，　J．：Orgallic　Analytical　Reagents　Vo1．1V，191，（1948）。．

Onishi，　H，　Sandell．　F．B・：∠4πα砂sム。肋π．！1c躍。，14，　P．153，（1956）．

　Z・L¢ゐθ％s勉漉θ’・σ撹θ窄・π・・Fo奮ψ・105，　H・2，　P　132（1957）．

Brenstein，1，　Czeslawa　Gilewskac：C．∠4．　p　10291　i，（1956）．

J…bs・MB・Th・Ch・mi・a1．A・・1y・i・・fF・・d㎝dF・・dP・・d・・t・・P・．2341（1951！・．

小畔益生，野村町治郎，鈴木敦．夫：分析化学，6，34（1957）

Ovehsto11，．　T．CJ　Kenyolle　：ノ1解砂8≠．，80，　566　（1955）．

Kenyone．，　Ovenstone，　T．C．J．，：ハ雇％惚．，167，727（1951）．

pickillso11，　D　R・，　Holt：．ノ1πα砂5∫。，79，104（1954）．

Fransworth，M．Pekola，J＝融αZ　C加解．，26，735（1954）．

Wi11iams，F．R．，　Witehe母d　J．；∫4ρρ1。伽初り2，213（1952）．．

厚生省編纂・衛生検査指針．・皿96．（1950）・

．直・PPe－Syler　u・d　Thi・㎡・ld…H・ndbゆζer　Phy・i・1・gi白・h・・d　P・b・1・gi・ch・Ch・misch・A・・1y寧・・

年b即d／1．㎞ρt・ilp・103（1955）・

（励。翅伽漉αJsげAπα砂舘s，8th　Ed．，　Association　of　Official　Agricultural　Chemists，1955，24，103・

果汁技術研究会編，果汁ハンドブック：432（昭30）．

Winton，A．L：Structure　and　Composition　of　Foods　VoL　VII．　p．689，704，715，406．（1949）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tiR　a臓d　artificial　colours孟n　canned　fruits
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熊本県水俣地方の奇病に関する化学的毒物の検：索成績

川　城 巖，　福　沢　富　美

Studies　on　Chemical　Poisonous　Substances　concerning

”Curious　Disease”in　Minamata　District

Iwao　KAwAsHIRo　and　Fumi　FuKuzAwA

総 論

　昭和28年12月熊本県水俣地方に原因不明の中枢神経系疾患が発生した．これは疫学的にも臨床の面からも全く

従来知られていない疾患で初めは脳炎様疾患のよ5な伝染性の疑いももたれていたが，昭和31年4月頃から患者も

次第に増加し昭和31年5月には該地方新日窒附属病院において四肢の痙攣性失調性麻痺および言語障害などの脳

症状を主徴候とする4名の患者について詳細な観察が行われた．その結果これは地域的な特殊な化学的物質によ

る食中毒ではないかとの見方が強くなり，遂に水俣保健所を中心とした水俣奇病対策委員会が県に組織された．ま

た同年8月には患者の続発状況および症状の性質から厚生省防疫課においても，本件の究明ははなはだ困難である

との見通しのもとに熊本大学医学部にその研究を依頼した．同年11月熊本大単において開催された際の中間報告

によれば，細菌，ウィルス等の病原による伝染性疾患の疑は全くうすらぎ，これはある種の重金属による中毒であ

るとの結論が出された．

　中毒物質としてマンガン説が最も濃く，入体への侵入は主として魚貝類の摂取によるものと発表された，この地方

の住民は主として，水俣地域からとれる魚貝類を常食とし，患者は一様に水俣湾内産の魚貝類を多量にとっていた

といわれている．なお入体のみではなくこの湾内よりとれた魚貝類を摂取した猫も同様の症状を現わし死亡して

いる．水俣港湾の海水，海底泥土は市内にある新日本窒素肥料KK水俣工場から廃水や廃棄物が流出し強く汚染さ

れている．特に”まてがた水域”とよばれている湾口にはドベと称する御膳汁状の泥土が蓄積し，ためにしばしば

湾内の晶晶を行わなければならない状態であった．患者の発生はこの湾内二二の行われるたびごとに多くなるよ

うにみられた，昭和31年11月には厚生科学研究班が編成され，国立公衆衛生院疫学部などがこれに参加したが，原

因物質が化学性毒物によるものではないかとの説が濃化してきたため，ここにおいて当試験所も新らたに同中毒研

究班に参加することとなった．

　本問題に関連して当試験所に送附された検体の種類は次のとおりである．

　a）海　泥（約　39）　　公衆衛生院　佐藤博士より分与（昭和32．4．12）

　b）イリコ（約　59）　　同上

　c）海　泥（約2，2kg）　熊本県衛生部より送附のもの（昭和32．5．23）

　d）海泥（約3、Okg）　同上

　e）発症幼猫（牝体重3709）臓器　公衆衛生院松田部長より分与のもの（昭和32．8．23）

　　　脳9．7　肺5．5　胃2．8　肝2．4　脾0．45　小腸1．25　盲腸4．5　賢2．0　　　｛その他。．42蝿29．。2gホル。，。液約1。。cc．・

　とりあえず検索目的物質としては，新日給工場の廃棄物との関係を考慮し，有害性金属を主とし，まず分光分折

によってその大要を知り，特殊のものについてさらに化学試験を行った．すなわち検体a）b）ははなはだ少量の

ため分光分析のみにとどめ，c）d）e）については分光分析の結果を参考として，銅，鉛，マンガンなどの化学分析

を行い，このほか該中毒症状と類似の症状を惹起せしめうる毒物として，タリウム，セレンなどをとりあげた．

　海泥申の銅，鉛はジチゾン法1）・2、により，マンガンは過ヨウ素酸々化による過マンガン酸比色法3）を用いた．

タリウムの検索は検体の分解によって生じたT1＋をpH9．5～10においてジチゾン抽出を行い，のちT13＋とし

てヨウ素澱粉の比色法により定量を行った．このほかタリウムの定量法としては，塩化物，臭化物のエーテル抽

出4）・5）法があるが，これはタリウムと共存する鉄の分離がはなはだ困難のため，後に行う比色定量に障害を及ぼ
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し，良法とはいいにくい．

　セレンの定量法は，臭素含有の臭化水素酸を加えて蒸留し，褐た【1巨宰レン酸を還元し，金属セレンとし，重量法

および3，3！・diaminobenzid量neによる比色法によつ定量した．

　発症幼猫臓器中のセレンは，黄色酸化水銀含有の硫硝酸を用いて分解した後，海泥の場合と同様に行った．

本文においては試験の結果のみを示し，ただタリウム，セレンの定量法について，その実験法の概要を付記す

る．

　なお本研究費の一部は，昭和32年度厚生科学研究補助金によったものである．

　また本文中分光分析の一部については，警察庁科学捜査研究脈警視庁科学検査所および森永乳業研究所などの

御尽力によったことを付記する．

実　験　の　部

A・分光分析

Ia）海泥，b）イリコの測定条件および測定結果

・）牌石英Q…型胱写賭，十四光法亭亭法…一・・V・・一1・嬬出時聞｛翻£膿：・・

リット幅0．015mm，使用乾板Fuli　Process　Hard・

ii）a）海泥

Ag　Trace

Al　十

As　＿

B　T】俄ce

Ba　Trace

Be
Bi

Ca　十

Cd
Cr

Cu　十

Fe　十

Mg十
Mu十
Na　十

Ni　Trace

P　　－

Pb　十

Sb　－

Si　十

Sn　十

Ti　十

Tl　一

、V　　－

Zn　Trace

iii）　b）　イ・リコ

Ag　Trace

AI　Trace

As　＿

Au　－

Ba　一

Bi　－

Ca・十

Cd　－

Cr　－

Cu　T】識ce

Fe　十　　　　　Ni　－

Hg　－　　　I　　P　　十

Mg＋｛Pb　T鰍ce
Mn　Trace　l　Sb－

Na　十　　　　　Si　十

Sn　Trace

Ti　Trace

V　＿

Zn　Trace

上記b）の所見に対し，念のため茨城産イリコについて行ったところ，その結果は上記のものとほとんど一致

し，特異性は認められなかった．

H　e）発症幼猫臓器の測定条件および臓器別所見の綜合結果

・）島漸英Q…型胱顎器，直瀬光法沖間雛法・75V・・一・A藷踊聞｛購1581：：：・・…

幅0．015mm，使用乾板Ful　Process　Hard・

ii）e）　発症幼猫臓器別所見の綜合結果

Al　十

Ca　十

Cu　十

Fe　十

Mg十

M11十

Na十
・＋i

Si　十

　上記所見は特に顕著にみとめ得たものだけを記した．なお本試験には対照として健康成猫（3kgδ）の相当臓器

をそれぞれ，検体と同量ずっとり同条件で試験したところ，その結果は上記所見とほぼ一致し，ただ検体中のマン

ガンの含量は対照物に比べやや多いものと認められた．なおセレンについては分光分析上の所見は求め得なかっ

た．

B・化学分析

Ic）海泥，d）海泥および発症幼猫臓器中の有害性金属の分析結果
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旧離体 。）海　　泥
　　　　　　　ppm

轡獺とし融体・して

Cu

瞼
Pb

Se

TI

　　927’

　　1536

　　0．36

　15。30

検出しない

　　260

　　427
　　0．1

　　4．25

検出しない

d）海　　泥
　　　　　　　ppm

騨獺とし搬体・して

　　750

　　1216

　　0，35

　18．60

検出しない

　　150

　　243
　　0．07

　　3．72

検出しない

対　照　土

　　ppm
原検体として

　平均20

　平均6
検出しない

検出しない

検出しない

e）発症四病臓
　器
　　　　ppm

0．85

■　海泥中タリウムの検索6）

　1）検体は水浴上で送風しながら乾燥する．（a）海泥，d）海泥の水分はそれぞれ72％および80％であった）

　2）乾燥物の一定量は塩酸（1；1）および塩素酸カリウムで分解一定容とする．‘

　3）クエン酸ナトリウム溶液を加え，水酸化ナトリウムおよびアムモニア水でpHを9．5～10に調節しシアン化

カリウム溶液および塩酸ヒドロオキシルアミン溶液を加えて還元する．

　4）pH9．5～10の溶液は分液ロート中で0．15％ジチゾンクロロホルム液で抽出する．「

　5）ジチゾンクロロホルム抽出液は水洗後濃硫酸を加えクロロホルムを蒸留し去る．

　6）残留物は30％過酸化水素水でジチゾンを分解し澄明液とし水を加えて一定容とし検液とする．

　7）定性反応：Rhodamine　Bによる呈色反応7）

8）定量5）：検液の一定容を臭素試薬と煮沸酸化し，フェノール試薬で脱色後，ヨウ化カリウム溶液および澱粉

試薬で呈色させ，580mμで比色を行う．

　以上の方法により。）海泥，d）海瀬について行ったが，いずれも検出しなかた．

　なお念のためこの試験においては。）d）海泥各2109にタリウムとして130～260γを添加したものについて上

記と全く同じ方法でタリウムの回収試験を行ったところ90．3～102．1％の回収率を得た．

皿　海泥中セレンの検索8）

　1）乾燥検体は細い冷却器と安全ロートおよび冷却受器を付けた蒸留装置に秤寄する．

　2）臭素含有の臭化水素酸を加え過剰の臭素が留出するように注意して蒸留を行う．

　3）留液は亜硫酸ガスを導入し，過剰の臭素の色を消失させる．

　4）酸塩ヒド心地キシルアミンを加え，水浴中で熱し一昼夜放置し，セレンを沈澱させる．

　5）定量：a）沈澱が多量の場合一重量法，b）沈澱少量の場命一3，3ノーdia卑inobenzidine9）により次の反

応に基き比色定量を行う．

　　H2N　　　　　　NH2

邸く⊃一く⊃一NH・＋・恥・…一

　　　　　　　　　　　　　　　　　Se＝N　　　　　N二Se
　　　　　　　　　　　　　　　　　　li　　l＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿」　　ll
　　　　　　　　　　　　　　　　　N《⊃一く⊃一N＋・H・・

6）比色法一三セ”を臭素・臭倣素酸にとかしpH2～3で0・5％3・3－diamino『benzidin灘興
放置し，アムモニア水でpH6－7とし，トルエンの一定量にうつし430mμで比色を行う．

IV　発症幼猫臓器中セレンの検索10）・11）

　1）検体は全量23．59の少量であったので，全臓器を混合し，セレンの検索だけを行った．

　2）臓器の浸漬に使用したホルマリン液は蒸発乾燥し検体とともに試験に供した．

3）検体は黄色酸化水銀を含む硫酸硝酸混液を加え黄色澄明液から微に淡褐色となるまで分解を行う．

　4）分解液は水で希釈後，丁丁の場合と同様に蒸留装置にうつしセレンの定量を行った．

　本試験においては，分解途上および蒸留中におけるセレおよ損失の右無を検するため，全くセレンを検出しなか

った対照猫の肝臓を用いその回収率を測定した．その結果は85～87％であった。
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結 論

　現在までに当所に送付された検体の範囲では，分光分析の結果侮泥中には，銅，マン．ガン，品等が注目され，発

症幼猫臓器中には対照猫に比べ，マンガンの存在が顕著に認められた．化学試験においては，．上記諸金属のほか，

タリウム，セレンをも目標としたがその結果　（D海泥中セこは243～427PPm（対照土セこ比べ40～70倍）のマンガン，

150～260PPm（対照土に比べ約10倍）の銅を検出した．セレン，鉛はそれぞれ3・72～4・25および0・07～0・1PPm

を検出し対照土には検出しなかった．．②発症幼猫臓器については，セレン0．85ppm（対照臓器からは検出しない）

を定量し得た．なおその他の金属については検体が極めて僅少であったので試験は行えなかった．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

．孚）

10）

11）
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Summary

　　　Since　about　6　r　years　ago，　it　has　happened　a　curious　disease　in　Minamata　District，　Kumamoto　Prefect－

　ure．

　　　In　other　words　almost　al豆those　who　ate　so　many　fishes　caught　in　the　bay　were　apt　to　suffer　from

　paralysis－1ike　disease．　Especia11y　children　suffered　fro血polionlyeHtis・1ik年disease，　Besides，　they　were

　almost　unrecovered．

　　　After　several　investigations，　it　was　nearly　made　clear　that　the　disease　was　caused　by　some　poisonous

　metalS．

　　　Thereupon　we　have　taken　part　in　the‘‘Curious　Disease，，　Investigation　Committee　organised　under

　the　auspices　of　the　Welfare　Ministry．

　　　We　have　studied　several　samples　which　were　sent　to　us　by　health　officials　of　K：umamoto　prefecture

　by　Ineans　of　spectrograph　and　che血ical　procedures・

　　　The　samples　lncluded　some　kinds　of　s銀一㎜d　in　the　Bay　of　Minamata　and　the　inte士nal　organs．（por－

　tions　of　each　brain，　Ihngs，　stomach，　Iiver，　splとen，　intestines，　caecum　and　kidney）of　poisoned　cat　which

．Was　e茎perimentally　fed　with　fishes　caught　in　the　bay。

　　　The　findings　which　we　obtained』were　as　fo110ws：

　　　（1）From　the　sea　mudsr　Generally　speaking，　Mn（243～427　ppm，40～70　times　the　quantity　found　out

　　of　muds　in　some　Tokyo　area），　Se（3．72～4．25　ppm，　nothing　found　out　of　the　above　mentioned　muds），

　　Cu（150～260　ppm，　about　10　ti田es　the　qロantity　fomd　out　of　the　above　mentioned　muds）and　Pb（0．07

気～0．1ppm，　n（油ing　found　out　of．狽??@same）were　determined．　The　qu孤tity　of　Mn　and　Se　i皿the　sam－

　ples　were　so　much，　compared　with　some　muds　sampled　out　of　Tokyo　area．

「（2）From　the　internal　orgaps　of　pQisoned　cat・We　could　find　out　Se（0・85　PPm，　noth1孕g　from　internaI

　　orgalls　of　a　sound　c琴t　used　for　experimentation。）But　w年regretted　th駐t　the　amount　qf　samples　was　too

　　little　to　investigate　other　metals．　　　　　　　　　　．　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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中華湯中のカセイアルカリの試験につv・て（第1報）

乾麺製造工程中の熱処理操作の影響

川　城 巖，川田公平，割石浩市

On　the　Test　for　the　Caustic　AIkali　iパ‘ChUka－men，’．1

Effect　of　the　Heat　Treatment　hl　a　Manufacturing　Process　of　Dried‘‘Chuka．men”

Iwao　KAwAsHIRo，　K石hei　KAwADA，　and　K6ichi　WARIIsHI

　巾華麺製造に使用するかん水は，炭酸カリウム，．炭酸ナトリウムまたはりん酸のカリウム塩類およびナトリウム

塩類の一種または二種以上を混合したものと規定されていて，かん水の試験法第四項に「検液〔固体の場合はこれ

を水溶液（3：7）としたもの，液体の場合はそのまま〕5ccをとり，これに10％塩化バリウム溶液をもはや沈

でんが生じなくなるまで加えさらに水を加えて100ccとする．これを激しく振って酒過し，瀕液50ccをとり，こ

れに十分規定塩酸溶液3滴を加えさらにフェノールフタレイン試液2滴を加えるとき紅色を呈してはならない・」

としてカセイアルカリの混入を禁止している．したがって規定のかん水を用いて製造された中華麺はカセイアル

カリの反応が陽性であってはならない．現在この試験は，かん水の試験法を応用して行われている．

　たまたまカセイアルカリの混入しない正常のかん水を使用して製造されたある種の中華乾麺の試験成績中にカ

セイアルカリの反応が陽性の結果が出たという報告を受けたので，中華乾麺中のカセイアルカリの検出にかん水の

試験法を応用することの可否について改めて検討を加えた．

　前述の乾麺の特徴は製造行程中に，生麺に短時間の熱処理をほどこす操作を回することであるが，この乾麺製造

会社Aに試作を依頼し各製造工程の中間製品などについて検討した．またこれと別に熱処理を行った製品と行わ

ないものとをB社に依頼して試作し比較検討した．

実．験　の　部

　試料

1．A社に依頼した試料（8種類）

　A社の製造工程は，粉にかん水を加えて約20分聞ねり合せた原料を

　1．　圧延機で帯状に伸ばす．

　2．，細断し型を整える．

　3，約120。Cの過熱水蒸気を1．5～2分間ふきつけ（外側だけ糊化する），のち急冷する．

　4．80QCの熱風で4時間乾燥後包装して製品とする．

a）一級炭酸ナトリウムのみのかん水で製造したもの．．これを前述の各工程ごとに採取する，（4種類）

b）一級炭酸ナトリウムと一級水酸化ナトリウムを（4：1）の割で混合したかん水で製造したもの．a）と同様

に採取する（4種類）．

H・B社に依頼した試料（6種類）

　つぎに述べる3種のかん水で製造したものを・それぞれ蒸気処理したものと・しないものとの2種類ずつ製した・

a）一級炭酸ナトリウムのみのかん水で製したもの．（2種類＞

b）一級炭酸ナトリウムと一級水酸化ナトリウムを（1；1）の割で混合したかん水のもめ1（2種類）

c）一級水酸化ナトリウムのみのかん水で製したもの．（2種類）

　試験法

　粉砕した試料209を300cc容の三角フラスコに採取し，蒸留水200ccを加えて密栓して30牙間激しく振鍛する．の』

ち瀕過し瀕液についてつぎの各項の試験を行う．
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I　pHの測定

H　志州100ccに10％塩化・ミリウム溶液10ccを加え激しく振ったのち遠心分離し，上澄明にフェノールフタレイン

試液5滴を加えて呈色を観察する．

皿　Hの試験で紅色を呈すれば，その紅色の消失するまでN／50塩酸で滴定する。

　結果

I　A社で試作したもの．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．

＼さ・・d・・‘甑・u・”

Nα。・P・面＼

1

2

3

4

bH

　　　　正帽2CO3

Na2CO3　NaOH
　　　　（4：1）

Coloring

8，8

8．9

9．5

9．8

INa・CO・

9。1

9．3

9．6

9．9

士

士

十

十

Na2CO3
NaOH
（4；1）

十

十

十

十

Titre　of　N／50

　HC1（cc）

Na2CO3

1．0

1．4

Na2C（）3

NaOH
（4：1）．

1

i
1，0

1．5

H　B社で試作したもの．

Table　2．

Kind　of

‘‘K＝allsui，，

．Na2CO3

Na2CO3
NaOH
（1：1）

NaOH

pH

　Heat
Treatment

9，3

9．3

9．5

No　Heat
Treatm¢nt

7．9

8．2

9．0

Colori119

　Heat
Treatment

No　Heat
Treatment

Titre　of　N／50　HC1
　　　　　　　．（cρ）

十

十

十

　Heat
Treatment

±

士

十

0．5

0．8

1．2

No　Heat
Treatmellt

0．5

総括ならびに結論

　以上の結果から炭酸ナトリウムのみのかん水で作？た検体も，炭酸ナトリウムと水酸化ナトリウムの混合したか

ん水で作った検体も，ともに水蒸気による熱処理以後にpHおよび呈色度が急激に上昇していて，結局最終製品に

ついての値がpHについても・塩酸消費量：についても最高値を示している．また炭酸ナトリウムのみのかん水によ

る検体と，水酸化ナトリウムを混入したかん水で製した検体との間の区別は，熱処理以前には比較的つきやすいが

熱処理以後はほとんど区別がつかない．すなわち炭酸ナトリウムのみの正常なかん水を使用した製品でも，かん水

の試験法を応用した試験法・すなわちフェノールフタレインによる呈色をみる：方法によっては，カセイアルカリ

の反応が陽性の結果が現われる．しかしこれは実際にカセイアルカリの存在によるものではなく，抽出液申に種々

の有機物を含むためにBa2＋によるCO32一の除去が完全に行われないために起るのではないかと考えられる・

　炭酸ナトリウムのみのかん水で製造した中華乾麺でも，その製造工程中に熱処理をほどこしたものは，かん水

の試験法を応用した方法では，カセイアルカリの反応が陽性の結果が現われる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su㎜ary

　In　order　to　test　the　presence　of　caustic　alkali　in・・Chuka－men”，　the　test　method　of・・Kansui”has

been段pplied　generally．．、

　By　this　method，　the　dry・・Chuka－meガ’which　had　been　produced　by　the　process｛ncluding　a　heat

treatment　usually　shows　positive　reaction　of　caustic　alkali，　even　which　had　been　manufactured　with

the‘‘Kansui，，　oontaining　ohly　sodium　carbonate．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received工血y　31，　1958，
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中華麺中のカセイアルカリの試験について（第2報）

乾麺製造工程中直処理操作を行った種々の唯一にっv・．ての検討

川　　城 巖，川田公平，割石浩市

On　the　Test　for　the　Caustic　Alkali　iパ‘Ch血ka．men’，．　H

Examhlation　of　Various　Products　Operated　Different　Heat　Treatments

in　Manufacturing　Process　of　Dried“Chuka－men”

Iwao　KAwAsHIRo，　K6hei　KAwADA，　and　K6ichi　WARIIsHI

　＼

　回報1）において乾麺製造工程中に熱処理をほどこした製品にはかん水の試験則すなわち回報の試験の呈色をみ

る方法は適用しにくいことを報告したが，学報では東京近郊にある比較的大きいご三の乾麺製造業者（すべてその

製造工程中に熱処理操作を有する）に依頼して検体を試作し，同様に検討し，特に呈色の度合を塩酸消費量で測っ

て検討した．

実　験　の　部

試　　料

I　A社で試作した検体

a）炭酸ナトリウムのみのかん水を使用したもの．

b）炭酸ナトリウムと水酸化ナトリウムを（4；1）の割に混合したかん水を使用したもの．

H　C社で試作した検体

a）炭酸ナトリウムのみのかん水を使用したもの

b）炭酸ナトリウムと水酸化ナトリウムを（4；1）の割に混合したかん水を使用したもの．

c）炭酸ナトリウムと水酸化ナトリウムを（1：1）の割に混合したがん水を使用したもの．

皿　D社で試作した検体

a）炭酸ナトリウムのみのかん水で製したもの．

b）炭酸ナトリウムに添加物（レシチン）を加えて製したもの．

c）炭酸ナトリウムと水酸化ナトリウムを（1：1）の割に混合したかん水を使用したもの．

d）水酸化ナトリウムのみのかん水を使用したもの．

以上三社の製造工程はほとんど同様であるが，ただ熱処理の場合の水蒸気の温度とふきつける時間，ならびに乾燥

法とが異る．

Table　1．

A

B

C

Temp　of
Vapor

120。C

1200C

150。C

Time　of
Heating

120sec．

20sec．

10sec，

Temp　of
Drying

80。C

80QC

400～500C

Time　of
Drying

4hrs

1．5～2hrS

12～24hrs

なお使用した炭酸ナトリウムおよび水酸化ナトリウムはすべて試薬一級である．

結　　果
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Table　2．

Kind．　of

r‘Kansui”

pH

1

2

3

　　　　　　1

Coloring　　　2

　　　　　　3

Na2CO3

A C D

9．8

9．9

8．9

9．7

9．9

9．9

9。1

9，2

十

十

±

十

十

十

士

士

Titre　of　　　l

N／50HC1　2
　（cc）　　　3

1．4

1．5

0．8

1．9

2．1

2．2

0．4

0．5

Na2CO3
Lecithine

D

9．4

9．4

十

十

0．9

0．9

Na2CO3
NaOH
（4：1）

A C

9，9

9。9．

9．6

9．8

9．9

9，8

十

十

十

十

十

十

2．4

2．3

2．0

Na2CO3
NaOH
（1：1）

C D

9．9

10，1

9．9

9．8

十

十

十

十

2．3　　　2．8

2。4　　　2．9

2・21

1，6

1，6

NaOH

D

9．9

9，9

十

十

3．3

3．3

　上表の試験法の欄右側の数字は試験回数で・1および2は検体作製直後行ったものであり，3は三ケ月後に行っ

た結果である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　総．括ならびに結論

　炭酸ナトリウムのみのかん水で製造された検体でもカセイアルカリの反応が陽性の結果が現われる．またレシチ

ンのような添加物を加えた場合は結果は高い値で現われる・製造後月日の経過したものはある程度低い値を現わす

ようにみうけられる．塩酸消費量は炭酸ナトリウムのみのかん水で作った検体の方が水酸化ナトリウムの混合した

かん水を使用した検体より平均して低い値を示すようであるが・互に広い巾があり前者の最高値の寿が後者の低

い方の値より高く出るので塩酸消費量で規定するわけにもいかない．レシチンを添加した検体が加えないものより

高い値を示すのはやはり添加物が多いほど抽出液中の爽雑物が多くな．りBa　2＋によるCO32＋の沈でん除去がより

不完全になるものと思われる．

　以上のように製造法（特に水蒸気による熱処理の方法）が異ることにより，また添加物の多少によって現われる

結果に非常に巾があるので，乾麺中のカセイアルカリの試験のために・かん水の試験超すなわちフェノールフタレ

インによる呈色を見る方法を応用することはできないし，またその呈色の度合すなわち塩酸消費量で規定するこ

とも困難と思われる．

文

1）　川城厳，川田公平，割石浩市：本誌，76，285（1958）．

Summary

献

　For　the　test　method　of　caustic　alkali　in“Chuka・men”，　we　can　apply　neither　the　coloring　with　phe．

nolphthalein，　nor　the　titration　with　N／50　HCI　solution．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．

、
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比素含有粉ミルク添加飼料によって飼育せる鶏の卵および組織中の比素

川　城 巖，　江　島 隠

Arsenic　Contellt　of　Egg　and　Tissue　from　Laying　Hen　which　was　reared

with　the　Feed　containing　Powdered　Modified　Mil　k　added　with　Arsenic

Iwao　KAwAsHIRo　and　Ak虻a　EJIMA

　まえがき　昭和30年8月末発生した粉ミルク中毒事件の際に収去保管した比素含有粉ミルクの利用法について

各方面で論議されたので，これらを養鶏飼料に用いた場合の鶏の組織およびその卵におよぼす影響を検討する目的

から，下記に示すような実験を行った．なお本実験に使用した粉ミルクは東京都が保管中のものより分譲を受け

た，また鶏の飼育は当薬理部が担当した．それぞれ謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　方　法

　使用動物　生後約1年2月の白色レグホン雌鶏（東京都世田谷区桜新町門馬種鶏場より購入）6匹を3群に分

け，各群2匹とした．

　飼育方法　約V4坪，高さ50cm，砂浴付飼育池内に1羽宛それぞれ放し飼いした．

　飼育期間　昭和31年2月27日より同年5月1日まで65日蘭．なお比素含有飼料投与前に約10日間予備飼育した・

　飼料の調製法　餌壷不含の市販粉ミルクに一定量の亜目酸を加え，均一に混合して（向時に食用色素黄色5号を

0．15％加え，混合が均一に行われるまでよくかきまぜる），比素として0．5％（A群），0．1％（B群）および0％

（C群）含右のものを作る．これらをさらに鶏用市販飼料に10％（A群）および5％（B・C群）混じてそれぞれ

比素として0，05％（A群），0．005％（B群）および0％（C群）含有するように練餌を調製した・別に野菜とし

てキャベツあるいは小松菜を上記飼料1009に対して80gの割合で加えて投与した．

　比素の投与量　飼料は2月27目より3月4日まで（7日間）は1日3609を2回に分けて与えたが，幾分不足気

味であったので3月5日より5月1日まで（58日聞）は1日4609とし，これを2回に分けて与えた・したがって1

日の比津の投与：量は2月27日～3月4日の間は100mg（A），10mg（B）であり，3月5日～5月1日間は150mg

（A），15mg（B）である．なお無比酸を加えない飼料（C）中には1PPm比素が検出されたので・比素量は以上

のほかに全飼育期間を通じて，なお27mg増加投与されたことになるが鶏が実際に食用とした飼料の量は約70％で

あるから1日に摂取した全比素量はA70～105mg，　B　7～10・5mgであり，また全飼育期間65日ではA6・589・B

O．66gとなる．

　検液の調製法　卵は殻を破って卵黄および卵白（総量：約50g）をビーカ中に入れ，硝子棒でよくかぎまぜて均一

とする．この30gをケルダ」ル分解フラスコ（500cc）中にとり，硫酸20ccを加えてふりまぜ，一夜放置したの

ち発煙硝酸を少量ずつ加え，徐々に加熱して壊機を行う．こののち蔭酸アンモニウムにて窒素化合物を駆逐し・水

で全容20～30ccとして丁丁とする．

　器臓および羽毛，爪，筋肉なども卵の場合と同様にして壊機を行い，全量20～40ccに検液を調製した．臓器の採

取量および加えた硫酸の量は肝臓109（20cc），腎臓8～119（20cc），心臓5～89（10cc），脚筋36～459（20cc）・

皮膚37～409（20cc），羽毛209（30cc，水30cc），爪500～800mg（10cc）である・ここに挙げた重量は臓器がホル

マリン液を吸収して増加した分を差引いた値である．

　比素の定量法　上記検液10ccをグートツアイトがす発生びんにとり，衛生検査指針（1952）53頁記載のグート

ツアイト法によって定量した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果と老察

卵　比素投与後の卵中の比素量（γ／9）の経日変化を示すとTable　I（耳ig・1）のとおりである一・
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Ta1≧1e　I．　Arsenic　Contellt　of　Egg

No． 1 2 3 4

Date 2．27　3．2

0　　　4

3，6　3．9

Days 　　　8　　11　　14　　22

0．21　　0．29．　0．33　　0．44

0．11　0．13　0．07　0．07

0　　0．05　0　　　0

5　　　6　　　7　　　8

3．12　　3，20　　3．27　　4．2

　　　　　　29　　35

　As
（ppm）

9　　　10 11 12

43　　　49

0．27　　0．35

0．10　 0，］．8

0　　0．03

4．10　　4，16　　　4．24　　　4，30

　　　　　　　57　　　63

Group

Group

Group

Al
Bi

C

0

0

0

0．41　　0．49

0．15　　0．15

0　　　0

0．29

0．16

0

0．35　　0．39

0．14　　0，17

0．03　　0

Week 1 2 3 4 三」・」一⊥上」・」
As

秩^9

O．4

O．3．

O．2

O．1 C

A　　　　　　B

0　4　8　1114 ，22

Days

29 35

Fig。1．　Arsenic（r／g）in　Egg

43 49 57 63

　従来文献に記載されている鶏卵中の比素量はFellenbergユ）によれば新鮮鶏卵中に0．13PPm，卵黄中に0．236

PPIn，またEvans2）は正常鶏卵ll」0．005PPm，　Arsanilic　Acidを飼料1屯中に1809混入して飼育した場合，4

週間投与後0．403PPm検出している。われわれの場合は正常鶏卵（group　C）で大体以上の値の聞を示している．

　組織　比素投与後65日目に鶏を殺し，Table皿に掲げる各臓器を取出し，直ちに3．5％ホルマリン液に浸漬した’

のち順次各臓器について定量を行ったところ，検出された比素量（γ／9）はTable皿のとおりである．なおホルマ

リン液に浸漬中該液に溶出した比素分はそれぞれ加算した．

Table旺　Arsenic　Content　of　T三ssues　from　Layillg　Hens　in

　　　the　gth　week　γAs／9

Liver Kidney Heart　　Leg　muscle　　Skin Feather Nai1

group　A

group　B

group　C

2．37

0，47

0．23

1．14

0，43

0．19

1．68

0．84

0．18

0．33

0．10

0．03

0．82

0，21

0．07

5．20

1．60

0．80

7．50

5．00

2．00

　Evans2）によれば，正常鶏の各種組織中の比素量は，肝臓，0．07γ／9，脚筋0．06γ／9，皮膚0．01γ／gであり，

Arsanilic　Acidを飼料1屯rFIに1809混入して飼育した場合はそれぞれ肝臓1・33γ／9，脚筋0．17γ／9，皮膚0．21γ／9

となっている．

　病理所見は当薬理部（部長　池田良雄）において実施し，各組織について変化を調べたが著変は認められなかっ

た．また全飼育期間を通じて鶏の体重はほとんど変化なかつ．た，



川城，江島：比素含右粉ミルク添加飼料に．よって飼育せる鶏の卵および組織中の比素 291

結 論

　亜比酸を市販粉乳に混じたものを鶏用一般飼料に混合して作った飼料を白色レグホン雌鶏．に与えて飼育した場・

合の卵および65日後の組織中の比素量を定量した．

　亜比酸の投与量は比素として1日A群は70～105mg，　B群は7～10・5mgである・別に．亜比酸のみを含まない

同種の飼料で飼育したC群を対照とした．

　比素投与後4日目に卵中にAO．2γ／9，　BO・1γ／9，COγ／9検出され，そののち徐々に増加し・2週目において

AO．3～0．4γ／9，BO．1～0．07γ／9，CO～0．05γ／9に達し，そののちいくらか増減があったが9週聞経過後にお

いて，AO．4γ／9，　BO．17γ／9，　C　Oγ／9であった（Table　I）．また組織は投与後9週間経過したのち鶏を殺して

取出し比素を定量したところ，卵の場合と同様，A群はB群に比して全般的に多く，各組織間では肝臓，：羽毛，心

臓に特に多量検出された（Table　D・

　比素の定量は厚生省編纂；衛生検査指針（1952）中比素の定量の項，グートツアイト法に従って行った．

文 献

1）　Fellenberg，　Th・：Bげoo舵〃2・Z・・218，300．．（1930）・

2）　Evans，　R．　J．，　Bandemer，　S・L・：A㎎’・C々伽・・26・595（1954）・

Summary

　Arsenic　content　of　egg　and　tissue　from　laying　hen（1eghorn）which　was　reared　for　65　days　with　the

feed　colltaining　powdered　modified　milk　added　with　arsellic　trioxide　were　determined．　The　dose　of　ar－

senic　is　70～105血g／day　for　group　A　and　is　7～10．5mg／day　for　group．　B．　Besides　group　A　and　B，　group

Cwas　reared　with　the　feed　contro1．

　The　determination　was　based　on　the　so－called　Gutzeit　method．

　As　the　results，　amounts　of　arsenic　in　eggs　were　O．2γ／g（A），0．1γ／g（B）and　Oγ／g（C）i且the　4th　day，

and　since　that　time　they　gradually　increased（Fig．1）．　In　the　second　week　they　were　O．3～0．4γ／g，0．1～

0．07γ／gand　O～0，05γ／g　for　group　A，　B　and　C．　Afterwards　some　variatioll　of　amounts　of　arsenic　in　egg

were　shown　and　then　in　the　gth　week　O．4γ／g，0．17γ／g　and　Oγ／g　for　A，　B　and　C　resp6ctively（Table

I）．Results　in　the　9th　week　obtained　from　laying　hens’tissues　are　presented　in　Table　H．春rsenic　con－

tents　of　tissues　from　group　A　wholly　much　than　that　of　group　B　as　well　as　in　the　case　of　egg．　In　liv－

er，　feather　and　heart　we　observed　much　amount　of　arsenic　colnpa血g　with　other　tissues．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ReQeived　May　31，1958．

、
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モノフルオール酢酸アミドの残留試験　（第3報）

桃および林檎について

川　　城 巖，　竹　内　末久

Determination　of　Residue　of　FCH2CONH2　in　Fruits．蹟．

In　Peach　and　Apple．

Iwao　KAwAsHIRo　and　Hidenaga　TAKEucHI

今回は桃および林檎について，モノフルオール酢酸アミドの残留試験を行った．分析法は前回1）とほとんど同様

である．

実　験　の　部

　（1）モノフルオール酢酸アミドの撒布

　a．桃一昭和32年6月10日，白桃樹（5年生木）にモノフルオール酢酸アミドの1，000倍液を1樹当り1．2升撒

布した．なお展着剤としてグラミンを水1斗に1・8ccの割合に添加した．撒布場所は千葉大学園芸学部農場．

　b．林檎一昭和32年8月14日．林隅樹（紅玉，樹令15年）にモノフルオール酢酸アミドの2，000倍液を1樹当り

7升3合4勺撒布した．撒布場所は山梨県東山梨郡春日居村桑戸。

　（2）分　析　法

　細砕した果実509に水50ccを加え，ホモジナイザーでよく混合し，綿布で瀕過し，沮液に硫酸5ccを加え，1時

間沸とう水浴中で熱し，冷後，液体抽出器に移し，エーテルで約4時聞連続抽出する．エーテル液に30ccの水お

よびN－NaOHを振とうしたのちフェノルフタレインアルカリ性を呈するまで加え，水液を白金皿にとり・エーテ

ル層はさらに30ccずつの水で2回ふり，水液を白金皿に加える．水液にCa（OH）219を加え・水浴上で完全に蒸発

したのち，600Qで灰化する．冷後記10ccの水でうるおし，60％HCLqを灰が溶サるまで加え，これを水蒸気蒸留

フラスコに移す．さらに60％HCLO4（全量80cc）で白金皿を洗い，洗液は水蒸気蒸留フラスコに合す・次に過塩素

酸銀19，小硝子球数個を加え，135～1370で水蒸気蒸留し，留液500ccを集め，その50ccをとって・ジルコニウム

アリザリン法で比色し，Fの含量を算：出する．

　（3）結　　　果

　a．桃

　　　　　　　　　　　撒布直後　　　Fとして　　　0．34ppm

　　　　　　　　　　　撒布後15日　　　　〃　　　　　　　0　〃

　　　　　　　　　　　撒布後30日　　　　ク　　　　　　　0　〃

b．林 檎

撒布直後

撒布後15日

撒布後30日

Fとして

’ク

〃

0．11ppm

O．01〃

0　　〃

終りに本試験の撒布を担当された．千葉大学教授野村博士，ならびに山梨県丹沢章氏に謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文

．1）川城巖，竹内末久：本誌，75，23（1957）．

献
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　We　studied　on　the　residual　amounts　of　FCH2CONH2　in　peach　and　apple，　and　any　amount　of　FCH2

CONH2　was　not　detected　on　15th　day　after　spraying　ih　peach　and　on　30th　day　in　apple．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958。

＼
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こ入豆の青酸試験成績

川　城 下，川田公平，竹内末久，漆畑喜子

On　the　Test　for　HCN　in　Imported　Beans．

Iwao　KAwAsHIRo，　Kohei　KAwATA，

Hidenaga　TAKEucHI，　and　Yoshiko　URusHIBATA

　わが国では毎年製あん原料として，多くの輸入豆を使用せねばならず，いわゆるビルマ豆もこの中に含まれてい

る．われわれは数ケ月にわたって豆の青酸試験を行った・試験法は前報1）によった・また青酸を含有する豆は・そ

の高点を2％アンモニア水でうるおすとき黄色を呈する2）ことが知られており，この試験も同時に行ったところ，

よく青酸の含有と一致した．試験した豆は約20種で，そのうち，P伽60Z郷」辮α’πsL・と思われる4種，すなわ

ち，Sultani　beans，　Butter　beans，　White　beans（以上ビルマ産），　Baby　lima　beans（米薗産）に青酸を検出した・

なお日本産の豆数種についても試験したが，青酸は検出されなかった。

　つぎに，昭和24年（約9年前），当所において分析したSultani　beans（当時の試験によれば50～60mg％のHCN

含量：）の：漂本びん中におさめられていたものについてHCNの定量を行ったところ55・8mg％の成績を得た・試料

は，検体であったが，これによると，青酸含量は貯蔵中にもあまり変化しないものらしい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試　験　成　績

　（D　青酸を検出した輸入豆　　　　　　　　　　‘

品 名 1産 地 青酸検出：量mg％．

Sultani　beanS

Wllite　beanS

Butter　beans

Lhna　　beanS

ビ　　　ル　　　マ

ビ　　　ル　　　マ

ピ　　　ル　　　マ

ア　　メ　　リ　カ

21．5　～　70．0

11．5～66．0

23．8　～　68．0

8．7～11．0

　（2）青酸を検出しなかった輸入豆

　Small　beans（中國），　Broad　beans（中国），　Kidney　beans（中国），　Minpo　broad　beans（中国），　Small

white　beans（中国），　Cow　peas（中国），　Red　beans（中国），　White　peas（中国），　Hankow　horse　beans（中

国），Peyin　beans（中国），　String　beans（中国），　Black　matpe（ビルマ），　Green　matpe（ビルマ）・Peyin

bean・（ビルマ），　Whit・・m・11　bean・（イラの，　Sm・ll・ed　bea・6（タイ），・Whit・bean・（アルゼンチン），

Green　beans（イラク），　Dry　beans（アメリカ）

　（3）　青酸を検出しなかった日本産豆

　あずき，ささげ，白いんげん，長うずら，青えんどう，赤えんどう，大豆，黒豆，白花豆，金時，手亡，大福豆・

うずら，大納言．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　献

　1）川城巖，川田公平，竹内末久，漆畑喜子：本誌，76，201（1958）．

　2）　Viehoever，　A．：7加夢∫砿Bπ〃．2，（1940）；C・A34，6724（1940）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sumlnary

　On　about　20　species　of　irnported　beans　we　carried　out　the　test　for　HCN．　Four　of　them　were　posi－

tive，　alld　they　were　Sultani　Beans（Burma），　White　Beans（Burma），　Butter　Beans（Burma），　and　Baby

Lima　Beans（U．S．A．），　and　contents　of　HCN　were　21．5－70．　Omg％，11．5－66．　Omg％，23．8－68，0mg％and
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8．7－11．Omg％respectively。　　　　　　　　　　　　　　　．

　　And　on　about　10　species　of　Japanese　beans，　we　also　carried　out　the　test，　but　could　not　detected　any

amount　of　HCN．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．
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国立衛生試験所バレイショデン粉標準品の製造

長沢佳熊，中山豪一，木村俊夫
On　the　Preparatio葺of　the　Potato　Starch　Standard　of

the　National　Hygienic　Laboratory

Kakulna　NAGAsAwA，　Goichi　NAKAYAMA，　and　Toshio　KIMuRA

　まえがき　パンクレアチンやジアスターゼのデン粉糖化力試験では，用いるバレイショデン粉（以下デソ粉と略

す）によって力価が変わることがあるのでバレイショデン粉標準品を用いることが望ましい．著者らは市販のある

局方バレイショデン粉を原料とし，　これから国立衛生試験所バレイショデン粉標準品．（衛試標準品と略す）を製

造し（実験1），これにつき2，3実験をおこなった（実験2～7）のでここに報告する．

　ある局方デン粉，衛試標準品および米局バレイショデン粉参考標準品（米局標準品と略す）から調製したノリ液

のpHはそれぞれ5．1～5．5，6．7～7．1および7．2～7．3であった（実験3）．

　（1）パンクレアチンによるデソ粉糖化試験：日局パンクレアチンのデン粉糖化力試験1）に従い，衛試標準品およ

び筒方デン粉を糖化し，生成した麦芽糖量を定貴2β）し，それぞれの用量一反応線を求めた．その結果前者は後者

より約3．5倍糖化されやすいことを知った（実験4）．（2）ジアスターゼおよびタカジアスターゼによるデン粉糖

化試験；日局ジアスターゼのデン粉糖化力試験4）に従い，衛試標準品および局方デン粉を糖化し，（1）と同様の用量

一反応線を求めた．その結果これらの両酵素による糖化され易さにほとんど差異を認めなかった（実験5・6・．7）・

実　験　の　部

　実験材料　〔1｝標準品製造用デン粉：三晃堂製＊局方・ミレイショデン粉（20kg袋入）．（2）パンクレアチン：帝

国臓器製および極東製薬製のパンクレアチンを用いた．〔3）ジアスターゼ：中村滝製薬製ジアスターゼ　㈲　タ

カジアスターゼ：三共製タカジアスターゼ．

　実験方法　（1）灰分および乾燥械量：衛試：票準品および局方デン粉につき日局バレイショデン粉に記載する方

法｝こ従って測定した．（2）pH；ノリ液および糖化液につきBeckman　pHメータで測定した・（3）デン粉糖化試

験；日局パンクレアチンおよびジアスターゼのデン粉糖化力試験法に従い，衛試標準品および局方デン粉から調

製したノリ液を，パンクレアチン，ジアスターゼおよびタカジアスターゼで糖化し・得た糖化液にN一水酸化ナト

リウム液1ccを加えて酵素作用をとめ，室温に冷却し，水を加えて100　ccとする．この液5cc（ジアスターゼ，

タカジアスターゼのときは10cc）をとり，これにN／10ヨウ髄液20　ccおよびN／10水酸化ナトリウム液30　ccを加

え，10分間室温で放置する．つぎに10％硫酸2ccを加えて酸性とし，直ちにN／10チオ硫酸ナトリウム液で過量

のヨウ素を滴定し，消費されたN／10ヨウ素液量を測定する・

　実験1国立衛生試験所・ミレイショデン紛漂準品の製造：漂物品製造用デン粉1009につぎ水道水約750ccを加

え，ガラス棒で約15分間かぎまぜたのち，30分聞放置し，上層の混濁した部分を傾斜して捨て・再び水を加えて

前記のように9回操作したのち，蒸留水界750ccずつで2回洗い，天日乾燥し，舗過（100メヅシュ）し，デシケー

タ（塩化カルシウム）中で充分乾燥して衛試標準品とした．

　実験2回分および乾燥！威量：衛試標準品および局方デン粉の灰分および乾燥減量をTable　1に示す．

　実験3pHの測定：衛試畷準品，局方デン粉および米局漂準品を用いて日局パンクレアチンのデン粉糖化力試

験法で記載するノリ液を調製し，そのpHを測定した．またこれらのノリ液にパンクレアチンを作用させて得た

糖化液についても測定した．Table　2にその結果を示す．

　実験4パンクレアチンによるデン粉糖化試験：衛試漂準品および局方デン粉から調製したノリ液に対するパ

ンクレアチンの糖化作用曲線を求めた．その結果をTable　3に示す．前記の両デン粉で得た資料についての分散

分析結果をTable　4～5に示す．

＊東京都中央区日本橋本石町4の2
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Table　1．　Ashes　and　Water　Contents　of　the　Potato　Starch　Standard　of　the　National

　　　　　　Hygienic　Lab．　and　the　Potato　Starch　of　tlle　Japanese　Pharmacopoeia

Test
No．

Residue　on　Ignition（Ashes）（％）

J．P．＊Potato　Starch
N．H．L，＊＊Potato

Starch　S懐ndard

1

2

3

4

5

6

7

8

0．25

0．22

0．23

0．31

0．30

0．24

0．．q1

0．28

0。23

0．29

0．24

0．24

0．28

Test
No．

1

2

3

4

5

6

LOSS　on　Drying（％）

・・P・・P・・…S・archl蟹≡認婁脇

17．61

17．04

17．56

17，59

17．76

17．33

15．21

12．59

12．04

14．59

16．71

14，55

＊　J．P．：Japanese　Pharmacopoeia

＊＊　N．H．L．：National　Hygienic　Laboratory

Table　2．　pH　Values　of　the　Potato　Starch　Paste

Test　No．

、

1

2

3

4

5

pH　Values　of　the　Potato　Starch　Paste

J．P．

5。49

5．50

5。10

5．20

5．00

5．10

5．40

5．15

5．05

5．10

5．15

5．35

4，90

5．15

5．10

5．10

5．40

5．00

5。10

N．H．L．　Standard

7．05

6．70

6．70

6．60

6．60

6．65

6．65

6．60

6．65

6．65

6．50

6．50

6．60

6，60

6．65

U．S，P，　Standard

7．30

7．20

Table　3． Assay　of　Digestive　Power　of　Pancratin　for　the　Starches

Paste
’　「

1
．Amt．　of

Pancreatin
　　（mg）

N／1010dine
Solution（cc）

J，P，　Pσしato　Starch

4

4，01

3．96

6 9

5．47

5．85

9．02

8．92

N．H．L．　Potato　Starch　Standard

1．13 1．695

i

3．10．

4．20

4．60

5．70

2．5

6．50

7，00
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Paste J．P。　potato　Starch 1 N．H．L．　Potato　Starch　Standard

Amt．　of

Pancreati取
　．＠9）

4 6

N／1010dine
　Solution
　　（cc）

　　Sum

4．10

4，13

4．23

5．86

5．96

5．55

20，43 28，69

9

7．70

7，73

7．35

40．72

1．13

4．30

4．70

4．60

20．90

5 5 5 5

Mean 4．09 5，74 8．14 4．18

1．695

5．70

5．90

6．30

28．20

5

5．64

2．5

7。10

7，30

7。50

35．40

5

7．08

Table　4．　Allalysis　of　Variance　for　the　Data　of　Table　3　（J．N．L．　Potato　Starch）

Adjustment　for　Mean…一…・・…・・一……．…538．08

Nature　Qf　Variation D．F．
・・m・・S・・鍵・・． P Mean　Square

Regression

Deviation　from　Regression

Between　Doses
Error

1

1

41．19

0．45 0。45

2

12 1

TotaI ［・4

41．64

2．59

44．23

0．23

F＊．

1．96

・F12－4．75（P二〇．05）

Table　5．　Allalysis　of　Variance　for　the　Data　of　Table　3（NH．L　Potato　Starch　Standard）

Adlustment　for　Mean一・……・…・一・………・・476．00

Nature　of　Variation D．F．

R。g，essi。n　　　　｝

Deviation　from　Regression

Between　Dbses　　　　　　　　i

Error

TotaI

1

1

2

12

14

Sum　of　Squares 1Mean　Square

21。03

0．02

21．05

3．79

0．02

．0．32

24，84 1

F＊

0．063

・F12＝4．75（P；0．05）

　Table　4，5から両デン粉ノリ液に対するパンクレ！アチン量とヨウ素消費量との間に5％有意水準で直線性が

認められる．故にそれぞれの回帰方程式を算：出した．

　　　　　　　　　　　　衛試漂準品を用いたとき，　．　　Ypst＝8・23π＋3・75

　　　　　　　　　　　　局方デン粉を用いたとき’，　　　　YPT＝11．53多一2．89

Fig・1に両回帰線を示す．

　本実験から衛試漂準品は局方デン粉より約3．5倍糖化されやすいことがわかった．

　実験5　タカジアスターゼによるデン粉糖化試験：衛試漂二品および局方デン粉から調製したノリ液に対するタ

カジアスターゼの糖化作用曲線を求めた．分散分析の結果5％右意水準で両デン粉．ノリ液に対するタカジアスター

ゼ量（2．81～6．33mg）とヨウ素消費量との間に直線性を認めた．つぎたそれぞれの回帰方程式を示す．

　　　　　　　　　　　　衛試標準品を用いたとき，　　　　YTst＝12・15π＋1．62

　　　　　　　　　　　　局方デン粉を用いたとき，　　　　YTTr・i4．54κ＋2．01
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Fig・2に両回帰線を示す．

　本実験か．ら衛試門門品と局方デソ粉末とはほぼ同じ割合で糖化されることがわかった一

　実験6ジアスターゼによるデン粉糖化試験：実験5のタカジアスターゼの場合と同じくジアスター一ぜによる

糖化作用曲線を求めた．分散分析の結果5％有意水準で両デン粉ノリ液に対するジアスターゼ量（13・3～30mg）と

ヨウ素消費量との間に直線性を認めた．つぎにそれぞれの回帰方程式を示す．

　衛試漂準晶を用いたとき，YDst＝19．70κ一16．74

　局方デン粉を用いたとき，YDT二19．65κ一14．43

Fig．3に両回帰線を示す。本実験から両デン粉ともほ

ぼ同じ割合で糖化されることがわかった．

Fig．1．Regression工ines　of　the　Pancreatin　Activities

　　　on　the　Pastes　Prepared　from　the　N．　H．　L．

　　　Starch　Standard　and　J．　P。　Starch
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Fig．2，　Regression　Lines　of　the　Takadiastase． `ct－

　　　　ivities　on　the　Pastes　Prepared　from　the

　　　　N．H．L．　Starch　Standard　and　J．p．　Starch

＿　　J．P。　Potato　Starch
＿＿＿．N．．H．LP・t・し・St・・chS…d・rd
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’
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　　　　　　　　Log　Alhollnt→

Fig．3．　Regression　Lines　of　the　Diastase　Activities

　　　on　the　Pastes　Prepared　from　the　N．　H．L．

　　　　Starch　Standard　and　J．　P．　Starch
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　実験7pHによるデン粉糖化力の変動：酵素作用は基質のpHにより影響をうける・パンクレアチンの最適pH

は約7．0，タカジアスターゼおよびジアスターゼのそれは，それぞれ4．1～5・2および約5．8といわれている5）．衛試

標準品にリン酸塩緩衝液＊を加えて種々pHのノリ液を調製し，パンクレアチン，タカジアスターゼおよびジアス

ターゼの糖化力の変動を試験した。各酵素の添加量は上記各実験で得た用量一反応線の中央の量とした．得た結

果をTable　6，F至9．4に示す．本実験からパンクレアチン，タカジアスターゼおよびジアスターゼの衛試標準品ノ

リ液に対する最：適pHはそれぞれ6．5～7．0，5・5～6・0，および5・0である・

Table　6．　Relationship　between　the　pH　Values　6f　the　Starch　Paste　and　Enzyme　Activity

Enzymes

Pancreatin（1。7mg）

Takadiastase（4．2mg）．

Diastase　（20mg）

pH

4．80

5．50

6．80

7．75

5．02

5。75

7．06

7．95

5．00

5．70

6．90

7．90

N／1010dine　Solution（cc）

’3．31‘

4．72

6。90

4．07

10，46

11．84

5，76

3．35

10．59

9．13

8．36

3．50

Actual　Value

5．62

9．22

8．89

Fig．4　Relationship　between　the　Enz。

　　　　yme　Activities　and　Various　pH

　　　　Values　of　the　Paste　Prepared
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　むすび　局方デソ粉を水道水で10回，蒸留水で2回洗い，乾燥して衛試標準品を製造した．衛試標準品ノリ液の

pHは6．7～7。1であった．衛試漂準品と局方デン粉とのパンクレアチン，タカジアスターゼおよびジアスター・ビに

よる糖化され易さを調べた結果，衛試標準品はパンクレアチンによっては局方デン粉の約3．5倍糖化されやすか

ったが，タカジアスター・ぜおよびジアスターゼによっては局方デン粉とほぼ同じであった．

　終りにパンクレアチン，タカジアスターゼおよびジアスターゼを供与された帝国臓器製薬，極東製薬，三共，中

村滝製薬各株式会社に感謝する．

ホ　KH2PO4とNa2HPO4・2H20を適当量ずつ混和して用いた・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　　献

　　1）　日局V正，466（厚生省版）．

　　2）Willst註tter，　R，　Schude1，　G．：B砿51，780（1918）．

　　3）寺山宏，菅山修二：本誌，68，14（1950）・

　　4）　日局W，272（厚生省版）．

　　5）赤堀四郎編；酵素研究法，2巻，112（朝倉書店昭和31年）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summarv

　　The　Potato　Starch　Standard　of　the　Nati㎝al　Hygienic　Laboratory　was　prepared　from　the　Japanese　Ph－

armacopoeia　potato　starch　after　tell　times　washing　with　water　and　twi6e，　wlth　disti11ed　water，　followd

by　drying　under　sunlight

　　The　pH　value　of　the　starch　paste　prepared　from　the　National　Hygienic　LabGratories　Standard　was　6．7

～7．1．

　　Compar至son　of　digestibilities　of　a　few　amyIases　for　the　potato　starcll　standard　of　the　National　Hygienic

工aboratory　and　for　the　potato　starch　of　the　Japanese　Pharmacopoeia　one　was　carried　out．　As　the　results，

the　paste　prepafed　from　the　former　has　been　digested　more　easlly　than　thoae　prepared　from　the　latter

by　pancreatin（3．5times）and　almost　the　same　by　diastase　and　Taka。　diastase．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958
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　　　　昭和32年度日本産あへんのモルヒネ含量について

　　　　　中川雄三，伊阪博，吉川佐栄子

Morphhle　Content　of　Japanes　Opiums　produced　during　1956～1957

　　　　Yuzo　NAKAGAwA，　Hiroshi　IsAKA，　Saeko　YosHIKAwA

まえがき　あへん法話32条により昭和32年度に収納されたあへん　1．113検体のモルモ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，岡山，広島の一汁五十で生産されたあへんである．

モルヒネの定量法　日本薬局方Vlrあへん末定量法」を準用した．

試験成績　昭和32年度収納あへんのモルヒネ含量はTable　i．のとおりである．

　　　　　Table　I．Morphlne　Content　of　Japanlse　Opium　Produced　Dur童ng　1956～1957．

府県二野郡名 件釧平均値最低最高
和　歌　山｛有　田
　　　　　　　1　　　　　　　　日　高
　　　　　　　i小
　　　　　　　i

郡

山

計

812；

95
P

9071

　％．
11．98　　　7．36～15．68

12．80　　　9．30～19．22

12．34　　　7．36～19。22

大 阪 面

高

小

木　市

槻　市
島　郡
　　計

57

28

41

126

i1．71

12．14

11．30

11．71

8．07～16．48

9．06～16．83

1．91～19．46

1．91～19．46

愛
　　　

知i渥　美　郡
・・i 13・3・1…8－18・37

岡 岬 19

広 島 14

豊 野 16

総 計 1．113

…521・・45～13・43

1・・7・1・・74～・2・72

1・…i・・25～・6・52

11．52　　　1，91～19．46

モー　ド

11

12

11

メディアン

11．9

11．6

11．9

10

13

11

11

10，6

12．0

10．4

10．8

・61
15．0

g1
9．0

10 8．7

1・1

8。7

1・1

10．9

標準偏差

1．20

1．14

1。19

1，58

2．00

2．21

2．00

1．59

1．53

1．41

1．96

1．69

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　Hのとおりである・

　　　　　　　T・b1・皿．Classificati…fOpi・甲f・・m　All　th・P・・d・・i・g　Pf・vi・・e・

　　　　　　　　　　　　According　to　Morphine　Content．

府網譲」
和歌山．日高郡
　　　　　　有　田　郡

　　　　　　小　　計

大 阪 茨　木　市

高　槻市
三　島　郡

小　　計

　％
8以下 8

％

9

％

1

11

・1

1；

1

2

2

3

16

19

2

4

5

2

1

8

10

％

11

％

12

％

　8

130

138

13

1

11

25

20

3ユ5

335

13

4

15

32

27

244

271

11

6

7

24

13

％

21

81

102

7

8

3

18

14

％

11

22

33

15

％

3

3

6

3

4

7

2

1

3

16

％

17

％

1

1

1

1

2

18

％

19

％

1

1

1

1

計

95

812

907

57

28

41

126
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府　県　名
　％
8以下 8

％

9

％

10

％

11

％ 　％　　％

12　　13 14

劣

15

％

16

％

17

％

18

％

19

％

計

愛 知降美郡
11

い　21 ・1・1・i・1・1ト・1・i 31

岡 山 i・国441211 19

広 副 1い3い31・1 巨4
長 野 ［・1344i

11
16

総 計 ・11313gl・761378！・・111251・・1121・・1・い，・1・…3

総

括

モ　ル　ヒ　ネ　含　量 検 体 ．数 百 分 率

総

8　％　以　下

8　～　　9％

10』～　　14、タ多

15～　19％

計

　4
　52

1024

　33

1113

0．36％

4。67

92．00

2．97

　表に示すごとく府県別の平均モルヒネ含量は愛知，和歌山，大阪，広島，岡山，長野の順に低く，地区別では愛

知県渥美郡，1和歌山県日高郡および大阪府高槻市の順となる．これらの関係を検体数の最も多い和歌山，大阪のも

のについてヒストグラム表を作成するとFig　1及びFig

2のとおりである．また収納あへんのモルヒネ含有率

府県別平均をグラフに示せばFig　3のとおりである．

Fig’1 和歌山県収納あへんのモルヒネ含量と検体数と

の関係（昭和32年度）

Fig　2大阪府収納あへんのモ

　　　ルヒネ含量と検体数と

　　　の関係（昭和32年度）

35

検30

体25
数
　　20

15

10

5

0
　8％　8％
以下

ヒネ含有率 250 244 ＝＝日高郡

一有田郡
である． 71

一総　計

検2
検体総数　　　　907．

体
315

赫。8n　　　　12，34％
lode　　　　　11　％

数　15

138
335 Median　　　IL9％

rtand　Deviati。h　1．19％

と検体数と
13

1
102

81

50
33

113

、i醗9　8 20
27
21
11

22

@336　11　1．1
3％9％ ユ。％ 1；％ ：2％13％ ：4％：5％：6％三7％三8％…9％

こコ茨木市

鼾rﾎ市 Mean
検体総数 　126

P1172％
国．＝島郡 32 Mode 11　％
一期 計 Median 10．80％

Stand Deviation　2．00％

25
24

18

15
13 13
11 11

　　　45
t222

　8

Q1
1

4

δ

78

3 34

7213

P12U
9％　10％　11％　12％　13％　14％　15％　16％　17％

で
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Fig　3昭和32年度収納あへんのモルピネ含有率府県別平均．

　％
　20
　19
　18
宅17

芒16

善11

閻王

1i

　§

　§

　量

最高

車均

最低

　　　　　　　　　　　　　　　　　　黎大虚岡広長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　山隠知山島野
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（府県名）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

昭和32年度収納あへん1・113検体のモルヒネ含量は最高19・46％・最低1・91％・平均値11・52％で・前年度セこ比べ

平均値が約2％低いがこれは大阪産あへん検体中にモルヒネ含量1．91％という最も低位のものが1検体だけ含ま

れていたためでこれを除外した平均値は12％程度となり前年度の平均値に比べて0．5～1％程度低いことになる．

　検体数の最も多い和歌山，大阪のものについてモルヒネ含有別の検体数および百分率を示せばTable皿のとお

りである．

　　　　　　Table皿Classification　of　Opium　from　Two　Producing　Provinces　WAKAYAMA

　　　　　　　　　　　　　and　OSAKA　According　to　Morphine　Content，

モルヒネ含量：
和 歌 山

1検体釧 ％

8％以下
8　～　　9％

10　～　14％

15　～　19％

　　計

20

879

　8

907

2．21

96，91

0．88

大 阪

検体数
　2

12

106

　6

126

％

1．5

9．52

84．13

4．8

以上の理由により前年度と同様にモルヒネ含量が平均12・3％で全体の96．91％が10～14％のモルヒネを含んでい

る和歌山のあへんが最も品質良好である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

we　have　determilled　the　morphine　colltent　in　Japanese　Opiums　produced　by　Poppy　Cultivators　during
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1956～1957in　six　provinces　of　NAGANO，　AICHI，　WAKAYAMんOSAKA，　OKAYAMA．

　Morphine　perce耽age　obtained　thus　far　are　as　follows．

Total　nuロ1ber　of　sample

　　　　below　　　　　8％

　　　　　　　　　8　～　9％

　　　　　　　　10　～14％

　　　　above　　　　15％

1113

　　4

　52

1024

　33

0．36％

4，67％

92．00％

2．97％

　　Received　May　31，1958．
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春日部におけるκα～〃ωoη》α属植物特に印度下木の試作栽培について（第1報）

川谷：豊彦，石原活磨，逸見誠三郎

On　the　Trial　Cul　tivation　of　Rauwolfias　at　Kasukabe，　esp㏄ially

　　　　　　　　　　R。s6γ1）飢彦勿αBENTH．1．

Toyohiko　KAwATANI，　Katsuma　IsHIHARA，　and　Seizabur6　HEMMI

　まえがぎ　1ぞ碑～〃。彰α属は南北1・剛樹1の熱帯亜熱帯に分布するおおむね灌木性の植物である．生薬資源として

は，東南アジアに自生する印度蛇木R・sθゆθκ伽αBENTH・が最も重要で世界的に需要がきわめて大ぎく，他方

その自生は散在的で決して多いとはいえず，そのため乱穫により資源は枯渇の一途をたどりつつあり，したがって

その裁培化は今や世界的に問題となってきた．本邦には年々1億5千万円ないし2億円におよぶ蛇木根と製剤が輸

入され，その栽培化はきわめて興味ありかつ重要な問題である．

　著者らは以上を目的として1954年以来印度蛇木の種子の蒐集を開始し，本種のほか同属のR．cのア2＠SOND・，

R．6伽65σεπsL．，　R．θ8漉。〃σ彦αBAILL．，　R．働碗。磁AFZ．の春日部における生育状況を観察し試作栽培を実施

中であるので，ここに現在（1958年5月1日）までの経過および試験の概要を報告する。

　本研究を実施するにあたり種子を分譲されたインド国デラダン林業研究所，南アフリ．力連邦国立植物園，香港植

物園，東アフリカ，ウガンダのエンテッベ植物園，デンマーク国コペンハーゲン大学植物園，ドイツ国イエナのブ

リードリヒシラー大学植物園の当局および大日本製薬株式会社に対し敬意を表する．また分析していただいた当

所山口生薬都心，庄司技官，挿穂を提供された高城種子島薬用櫃物栽培試験場長に謝意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　実　験材料

　供試した1～α鰯。碗α属植物はTable　1のとおりである．

　　　　　　　Table　1．　Rauwolfias　cultivated　at　Kasukabe（1956～58）（May　1，1958）

N。．N・m¢・f
　　　specles

Seed　origin
　　　　　　obtained

Date　　Seeds
　　　Datesown

Place　of　Germinating　Seeds　Germin－
sowing　　Period　　gemlinated　ation　％

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

R．oのヴ7窃　　　Kirstenbosch，　21H，1956　　11　5皿1，1956　Glass　hQuse　gIV，1956　　　　　1

　　　　　　　S。Africa

R．ρθ漉。〃α渉α　Hong　Kopg　　8V，1956　1514　V，1956　Glass　house　l　VI～20／VI，1956　6

1ヒ∫sθゆθ撹勿αForest　Res．111st．，21　H，1957211　21V，1957　Glass　house　17　VI～11X，1957　31

　　　　　　Dehra　Dun，1ndia

R．〃6漉。’JZα’α　Hong　Kong　　llVI，1957　　　11　V旺，1957　Glass　house　18皿～9　D（，1957　10

R．cαπ¢56επs　　Copenhagen，18V旺，1957　1018　Vπ，1957　Glass　house　l　V，1958　　　　1

　　　　　　　De1ユmark
R，θo耀銘。万α　Entebbe，　Uganda，7田i，1957　40　8皿，1957　Glass　house　11】X～15　X，1957　7

　　　　　　　　E．Africa

R．oσπ召5σθ〃s　Jena，　Germany　221皿，1957　　824田，1957　Glass　house　26　D（～71V，1958　7

9．1

40

14．7

8

20

10

17．5

87．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　皿発≡芽について

1．　R．s6ゆε痂動α（その1）

〔1）種子　1957年2月21日，インドのForest　Research　Institute，　Dehra　Dunより厚生省薬務局を経て入手した

もの．211粒，89・

②播種期日　同年4月2日．

（3）播種の場所ガラス室．　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
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㈲　床土および播種法　播種床は木箱（60×30x8cm）を用い底部に約3cmの厚さに堆副直を敷ぎ中心部は埴壌土

とし，縮瞳は約2cmの焼土とした．種子は播覆前日ウスプルン1，000倍液に3時間幽遠し，水浸1昼夜ののち点播

した．覆土には川砂を用いた．

〔5）発芽　同年6月17日より発芽し始め9月1日までに31粒発芽し，発芽率14・7％，平均発芽所要醜聞g8・9日（鶴ll

準偏差18．3日）で，特に発芽最盛期と称すべきものは認められなかった．

2．R．　sεゆ8雇勿α（その2）

（1）種子1957年5月18日，印度より大日本製薬を経て入手したもの．1，070粒，379・

②　播種期日　同年6月6日．

（3）播種場所　ガラス室および露地（後述）．

㈲　床土および播種法

　（a）播種床は木箱または植木鉢とし，底部に木炭および砂礫を3cmの厚さに敷き排水を助け保水を恒常化させ

ることを計った・床土は堆肥4；埴壌土4：砂2の混合物とした種子はあらかじめ1昼夜水浸した，覆土は床土と

同じものを用いた。

　（b）覆土に：水苔を用いた．

　（c）種皮の色によって黒ずんだもの，白色のもの，およびそれらの中間色に3註し，種皮の色による発芽の比

較を行った．

　（d）播種床の場所による発芽を比較するためガラス凱木箱）900粒（白骨200，黒種300，中間色300），露地（植

木鉢）140粒（白種135，黒種5），および半陰地（直播）30粒（種色の別なし）の3区を設けた．

〔5）発芽　同年7月8日発芽し始め10月25日目で100粒発芽し，総発芽率9．6％であった．なお前記小試験の結果は，

　（a）播種床土は堆肥と砂を加えた結果苔の発生少く適度の保水力を維持して土壌の状態は良好であった．

　（b）覆土に水苔を用い日陰に置いたものは発芽率2・0％，覆土に床土と同じものを用い日向に置いたものは10・5

％で，水苔覆土は発芽が悪い．水苔覆土のもので日向に置いた場合は乾燥に過ぎ管理に労力を多く要する．

　（c）種皮の色による発芽の比較種子の採集法および調製法が詳らかでないので，種皮の色を以て庫ちに発芽

の良否を決することはできないが，発芽率は白種10．5％，中間種9．6％，黒種6．0％で，種色が白色に近いものほ

ど発芽率はよいようである．

　（d）播種床の場所による比較　ガラヌ・室においては7月8日～9月10日の間，発芽72粒，発芽率8％・平均発

芽所要時間46，1日（標準偏差11．6日）であった．これに対し露地においては7月20日～10月25日の間，発芽28粒・

発芽率20％，平均発芽所要細説69・4日（標準偏差25・1日）で，半陰地直播のものは発芽は認められなかった．また

発芽最盛期はガラス窒7月16日～20日，露地7月26日～31日であり，これらの事実から発芽の適温は25。C前後と

思われる．

3．　R．6のφ祝，R．6α溜sc伽s，　R．解痂6〃α’α，　R．ρo〃2露。吻

　R，15θ勿ε％伽αに比べて短期間で発芽し，発芽適温もやや低いようであるが，これらについては日下試験続行

中である．

4．虫害　発芽直後本葉展開までの間，なめくじ，およびこおろぎの食害を受けたものがあり，被害株の大部分

はこれによって枯死した．予防にはDDTおよび砒酸鉛が有効のようである．

皿生育について
1．　R．sθψ召π’勿σ

　種子の鋭頭部より発根し始め幼茎が地上部に現われてから2～3日で子葉が展開し，その後約3日で第1本葉が

出始める．子葉展開後昆15日で茎高3～5cm，本葉4枚程度となるので播種床より3寸鉢に第1回移植を行った．

根は直根で長さ5－10cm，多数の支根を分枝する．その後2～3週間を経て8寸～1尺鉢に定植（第2回移植）し

た．移植鉢の用土は下都に木炭および砂礫を敷き，埴壌土5：砂3：堆肥2とした．移植直後は日陰に置き5－7

日ののち向陽の場所に移動した．移植による枯死はなく活着はきわめてよい．第2回移植後10月までに追肥とし

て水肥3回，中耕1回を行った．ガラス室播種のものも7月下旬より9月下旬まで露地で生育させた．

（1）発芽時期と生育　Fig　1，2に示すとおり当然発芽の早期のものほど茎高は大であって，6月中に発芽したも

のは9月下旬において茎高20～30cm，節数10で花蕾の発生を認め続いて開花した．7月中発芽のものは茎高10～

15cm，節数7，しばしば着蕾したが開花（10月）は稀，8月r11発芽のものは茎高10cm未満，節数4－5，着蕾を認

めなかった．
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Fig．2．　Germinating　Period　of　Rα¢〃〃。ゲ2αs3ゆθ曜ガπα

　　　BENTH，　and　its　Earユier　Stage　pf　Growth（1957）

　　　（First　year　growth，　sown　on　June　6，1957）．
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Plant　height　B1，　Node　22，83cm．

　　　　　　B』Σ，Node　19，　78cm．

　　　　　　B22，　Node　21，83cm．

Fig・3．　Schema　of　cymous　infloresgence撃

　　　　of　1～σ駕z〃oZノノα．sθゆθπ！切σBENTH．．

　　　　　　　　（May　1，1958）．

　　　　（Second　year　gro帆h；sown．　on

　　　　Apri12，1957；germ　inatらd　on　June

　　　　17，　1957）

②最も早く発芽した株についての観察　　　　　　　　．．　．・

　（a）　ガラス室内栽培　4月2日に播恥し最：も早く6月17日に発芽した薬務局入手の1株について述べる。』10月

1日，茎高54㎝，節数13で，．第10節において第1次叉状分枝し（BDB2とする），．第1聚轍花序を腋生した（Fi9・3）．

　．第1花序は発生8月19日，9月7日一10月11日の間開花し，盛花期は9月下旬で開花数108，結実二幅20，種子数

32であった（Table　2）．　B1分枝には第12，15，の各節にそれぞれ第皿，IV花序を生じ，11月25日～1月7日，1月30

日～2月19日の間開花し，また第19節に生じた第、1花序は4月20日以降現在開花中である（Table　2）．　B、分．枝に

は栄養茎の叉状分枝はなかった。

　　　　　　　　　　　　Table　2．　Flowerillg　and　Fruiting　of　Cymous　Inflorescences

　　　　　　　　　　　　　　　of　Rα卿oZ声αs吻θπ彦初αBENTH．（Mayユ，1958）

　　　　　　　　（Seoond　year　growth；sowll　on　April　2，1957；germinated　on　June　17，1957）

Cymous　Inflorescence 1 H 皿 IV v ．VI w
Appearance

Beginnillg　of　flowering

Endi㎎of　flowering

No．　of　flowers

No．　of　fruits

No・、of　seeds

19皿
71×

11×

108

　20

　32

7×
25XI

71

　86

　5

12×
5X｛

71
　76

　3

　3

7．1

301

19H

　50

　0

　21皿正

　201V
at　preSellt
flowering

　　85

　211H

　201V
at　preSent
flowe「ing

　　108

．31；皿『

　・1V．

at　present
flowering

　96
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　B2分枝は第14節において叉状分枝し（B21，　B22となる），第皿花序を腋生し11月5日～1月7日の間開花した．

B21分枝は第17節において，　B22分枝は第21節において，それぞれ第V，、¶花序を腋生し，4月20日，5月10日より

現在まで開花巾である．また発生した花序は現在まで7個，1花序平均87花で，第1花序の稔実率が最もよく18・5

％，100花道の種子数は29．6であった．第L皿，W花序は写実率はあまりよくない．これは簡易媛房のガラス室内

とはいえ冬期間の稔実にはさらに高い棉．度を必要とすることを吻語るものである。現在の茎高はBI分丁令22節

にて83cmである．

　（b）露地栽培　前記と同じ4月2日に播踵し6月17日に発芽した薬務局入手の1株で7月25日より露地で栽培

した．10月1目，茎高29cm，節数10，第10節において第i花序を腋生し，9月27日～10月15日の間開花し，盛花

期は10月上旬で開花数36であった．9月下旬頃までは旺盛な生育を示したが，10月下旬の頃から葉は次第に黄変

し，1月の厳埋期に入ってすべて落葉し遂に枯死した．結実には至らなかった．

　（c）地下部の発育薬務局より入手の1株を10月25日試堀して調査した結果は次のごとくであった．播種4月

2日，発芽6月17日，7月25日より露地栽培のもの．甲高29cm，始動11，木化5節，基部の直径0．5cm，葉数16，

花序1であった、生の総：重量449（地上部209，根重249），最大根径1．1cm，根長48clnであった．このものの化学ll勺

分析の結果については後述する．

2・1～・oのア忽　1956年2月21日南アフリカ連邦国立植物園より入手．3月5日播種し4月19日発芽．冬期聞のみ

ガラス室で越冬させた．：本種は生育特に旺盛であって第1年目秋期に茎高20cm，節数14，第2年目には茎高94cm，

節数33に達し第30節において5分枝を輪生した．現在茎高120cm，忌数37である．未開花．

3・1～3碗∫oげ〃α∫α　1956年5月8日香港植物園より入手．5月14日播種し6月1日～20日の間発芽．冬期のみガ

ラス室で越冬させた．第1年目秋期に茎高23cm，忌数13に属したが分枝および開花は認められなかった．第2年

目には茎高66cm，節数29に議した．第20節に3分枝を輪生しユ花序：を腋生し8月上旬より9月中旬にわたり開花

したが結実には至らなかった．第3年目（：本年）4月第27節に5～7分枝を輪生しかつ5～7花序を腋生し現在開

花巾である．現在脚高90cm，八田34．

4・R・”ωπ’∫o吻　1957年8月7日東アフリカ，ウガンダのエンテツベ植物園より入手，8月8日播種，9月11日

～10月15日の聞発芽．現在茎高16cm，節数13．

5．R・oαη2sσθ’3s　195ワ年8月22日ドイツ国イエナのフリードリヒシラー大学植物園より入手．8月24日播種し，

9月26日より1958年4月7日の聞発芽した，現在茎高5cm，減数3．なお1957年7月18日デンマーク国コペンハー

ゲン大学植物園より入手したものは，同日播種し，5月1日1粒発芽．

6．総括　　尺．sθ膨纏麗は春日部において6月中に：本圃定植を実施すれば1年株にても当年にある程度の根部

収穫が可能であり，2年株ならばより以上の始点を見込みうると考える．

　1～．のε曜‘覗σ如は性強健で栽培化はR，Sθゆθ自用よりも容易と思われるが，．根は面：根部位が短かく髭根が多

モ　　　　　ツロ　　リ　　ノ　らム　　　ワ

）、よフ　じめQ・

　1～・偲ηθs6θη∫，1～・σo加’∫o万αは試作の期潤が短いが性脇座でR・点呼。沼諺σと同程度のように認められた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W越冬について

　1957年11月よりR醐脚碗α属値物を次のよ5な方法で越冬させた．すなわち（i）露地に直下したもの，（ii）露地

に直値し，こもとよしずで霜除を施したもの，（iii）鉢植のまま露地に放置したもの，（iv）鉢植のまま向陽の地に

ビニール被覆したもの，（v）鉢埴のままガラス室（無援房）に放置したもの，（vi）鉢植のまま温室内（簡易媛房，11

月27日～4月25日）に放置したものの6種である・その結果はTable　3のとおりで要約すれば次のごとくなる．ただ

し株の生死は厳密には今後（5月以降）の繭芽を観察しなければ断定でぎないが地上部の枯死をもつて枯死とした．

1．2年株のものについて

・R・確∬ηはガラス室で越冬可能，またR・勿θ曜0躍α彪は露地で越冬可能である．

2・1年殊のものについて

R．Sの2纏颯は温室，ガラス室で越冬可能であり，ビニール被覆下では9月までに発芽のものは越冬可能であっ

た、露地および霜除下ではほぼ12月中に地上部が枯死し越冬は困難のごとくである．

1～．”θ漉6〃碗はガラス室で越冬可能である．露地，霜除下，ビニール被覆下での試験は実施しなかった．

R．”o甥πo癩，R．昭πθsσ6螂はともに温室，ガラス室で越冬可能である。他の試験は株数少く実施できなかった，
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Table　3．　Overwintering　of．Rauwolfias　Cultivated　at　Kasukabe（1957ん58）

No． Name　of　No．　of
　Plants　　plants

　PIace　of
overwinting

No．　of　plants　whose　　No．　of

　　tops　were　dead　　surviving pIants
Remark

11／XI1957

1R。‘σ∬勉

2　　酒～，　砂θプガ（ぜ〃α’α

7　　1～1．　z2ε2Zゴ。ノ」’α！「α

3　　1～．sθゆθπガ〃σ

41ぞ．sθゆ召πごゴπα

51～．sθゆθ〃’ゴ7η

　9R．砂0〃ガ～50η●α

10　　1～。　6σηεso6ηs

1　Glass　h．　　　　　1

　　　Glass　h．　　　　　3・｛

　　　Potted，　opeR　air　1

　　　0pen　a量r　　　　　　　　　　　　　　　　　2

10　Glass　h．　　　　10

　　／Open　air　　　　　　　1

…P。tt。d，。pen　ai，6

　　：

　　　Prot　a．　frost　　　1
29
　　．2Plastic　c．　　　　　5

　　1

　　…Glass　h．　　　　　3

　　；～Green　h．　　　　13

　　／Potted，　open　air　6

　　　Prot．　a．．frost　　13

70 ^Plastic　c・　6
　　　Glass　h．／。。ee。　h，41

　　／Potted・open　ai「4

　　1Prot．　a．　frost　　10
　　1

28・：’Plastic　c．　　　　　8

陰器．l
　　　Glass　h．・｛Gree。　h，1

　　∫Glass　h．　　　　　4
　5
　　1Green　h．　　　　　1

25／XI　　12／XI［　5／11958

4

5

4

1

2

7

3

1

1

1

7

2

3

1

1

1

1

2

1

1

2

｛

｛

〔

／

1

5
し

・，42

／

I

i

l
I
＼

｛

｛

　1

　3

　1

　2

10

’0

　0

　0

　5

　3

13

　0

　．0

　5

　2

　0

　0

　3

　2

　3

　1

　4

　4

　1

Plant・d・h　Aug・17

fruiting　Plant：1

0ut　of　the　5　dead　p1．，3：germi一

血ated　in　October；1＝used　for
cutt｛ng

the　2　were　dead　after
for　cuttings

cUtting

Note　Glass　h．：cultlvat三㎝in　pots，　in　the　glass　house（without　heating　appaζatus）

　　　　　Potted，　open　air＝cultivation　in　pσts，　in　the　open　air

　　　　　Cやen　air；．　direct　cultivation・in　the　open　a量r　field

　　　　　P・・t・a・f・ρ・t・．di・e・t　cultivati・n・i・・h・・P・n・i・fi・ld　md・・p・・tp・ti・・ag・i・・t　f…踊・h．・t血W－

　　　　　　　　　　　　　　　　　matting　and　r㏄d－hurdles

　　　　　Plastic　c．：cultivation　in　pots，　in　the◎over　made　of　poly　vinyl　chloride　film　in　a　sunny　place

　　　　　Green　h．：cultivation　in　pots，　in　the　green．house．　with　simple　heating　apparatus

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v．栄養集慰こいって

　本属植物栽培にあたって榮養繁殖はきわめて重要な繁．殖方法で，．主として挿木に関する試験を行った．

1．夏期の挿木について　　　　　　　　　　　　　．　　　　．

（1｝1～．”2πr6ゴ〃α6α1957年7月24日，2年殊3個年の地．一ヒ部に近い腋芽から計6本の挿．穂を得て挿木し全部活着

（発根）した．

〔2）R．s吻θπ∫吻撃茎に虫害または病臥を受けた．1年株の各々1個体について，その部位から上部を切取り．挿

木した．

　　　　　　　発　　職　　　　被害部位　　被害発見　　挿　木。　生育程度　　　鷺沼　　　活着（発根）

　　　　　1957年7月6日　　茎（虫食害）　7月11日　　7月11日　　子葉展開前　　　　1　　　8月23日

　　　　　〃　　8月7日　　茎（病　害）　8月26日　　8月26日．　第1本葉展開前　　1　　　9月13目
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上記のとおり発芽後20日未満の幼茎でも挿木可能であることが認められた．

2・冬期の挿木について

　冬期間温室における挿木の可否を知るため第1．回を1957年11月1日，第2回を12月3日に行い，簡易垣生は11

月27日より1958年4月25日目間実施した（Table．5）・挿穂は1～2節で・1年株より採下した・この試験はいま

だ完結せず中間の成績を示せば，Table　4は第1回移殖時（1958年3月17日）における活着（発根）．の状況を示

すものである．このほか発根の確認されていない現在地上部生育中の挿穂についても表示したが，この成績は定

植（近く行う予定）の際判明するはずである．

Table　4，　Cutting　Experiment　of　Rauwolfias　during　the　Winter　Season，1957～58

　　　．（Fiτst．year　growth；green　house　with　simple　heating　appar孕tus）

一贈・灘轡謙三期蘭浮鞭t1M燃摯一喫㌔，d
／1ワ1顕7

3XH，1957

R．Sθゆθ雇勿σ　く

R．ρ0〃2尭0ガα

R，6απθs6θ，3s

ク　　〃

〃　　　〃

〃　　〃

〃　　〃

〃．　〃

〃　　〃

3X旺，1957

3Xll，1957

Sl

S2

S3

S孟

S5

S6

S了

’S8

Sg

SD

S9

・・｛

5

6

8

8

8

8

6

3

1

20

31

30

30

30

30

30

30

24

5

1

0

0

5

5

0

2

9

3

5

5

1

5

12

16

6．

2

15

14

23

15

0

0

17

23

26

20

5

1

　　Clayey　loam　of5
　　　this　Station
12　　　〃　　　　〃

　Loam　of　Minami－21
　　　　Sakurai

11　　　〃・　　　〃

　　Clayey　loam　of2
　　　this　Station
　Loam　of　Minami－
　　　　Sakurai

〃

〃

〃

ク

〃

〃

〃

〃

〃

〃

Table　5，　Temperatures　during　the　Period　of　Cutting　Experiment，1957～58

Green　house　with　simple　heating　apparatus Open　air

XI 1 H 皿 IV XI「　X旺 1 皿 IV

Minimum　　　9．OoC　8．5
Average　min．　12．3　　12．O

M訊ximUm　　　44。0　　25．5

Average　max，26．2　　21．2

7．0　　 9．0　　 7．5　　 11．0

10．1　　13．0　　12。2　　　15．2

3510』．　45．0　　　32．8‘　　30ナ0

22．2　　　27．7　　　22．1　　　23、7’

0．5　　・・一1．5　　．・一6．2　　－4．0．一6．5　　　0．5

6．8　　　210　　－0．3

21．4　　．20．0　　．15．0

17．4　　11．9　　　9，4

0．3　　 2．5　　 8，1

21．5　　21．8　　28．5

10．2　　14．4　　17．6

（1）R．sθ脚漉πσ冬期聞の挿木可能で：あることが確認された．挿穂の節数をいま少し多く3程度とし，挿木床

の改善，および挿木の適期発見，植物ホルモン処理その他により，さらに活着率は向上するものと思われる．挿

木の適温は20～25。，発根には少くともL5ケ月を：要するもののようである．

　1958年3月31日，種子島薬用植物栽培試験場より郵送7日を要して到着した越年珠（2年株）110個体より・38本

の挿穂を得て挿木したものは5月15日調査の結果すべて活着（発根）を確認することができた．

（2）1～．ρo〃2πo，臨R．σα，32scθ〃s供試数は少いがR・s2膨’漉加よりも挿木は容易で，発根には1．5ケ月を要す

るよ5である．

（3）R，留卿6沼α∫σ．1958年実施の挿木試験によりR・s27勿〃伽αよりも発根しやすく挿木容易であるこ．とが認め

られた，

3．其の他の栄養繁殖について

　1958年3月12日根挿および接木について予備試験を行った．その結果・R・舘塑θη’ゴ麗，1～。・〃6卿6ゴ〃α∫αについて

根挿の可能なことが確認された．根挿の1片の長さ．は3～5㎝である．また1～．s吻醒吻を砧木としR。ρθ7・
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∫癖」履αを接穂として合接し接木の可能なことも確認された．今後各種Rα卿。碗σの挿木の試験と併行してそ

れらの根挿，接木についての試験を広範囲に実施する予定である．．

VI．化学的分析についで

　R・s8ゆθπ伽σの根部および葉についてreserPine－rescinnamine群アルカロイドの検出と定量を試験した．

1．根部

　前記（『1，（c）参照）の4月2日播種，6月17日発芽，7月％日より露地栽培の1年殊．10月25日堀取．根

部の生重249，絶対乾燥重5．89，乾燥歩留24．2％．

2．葉

・上記1年株について1957年12月3日摘葉のもの．

3．試験方法および成績

　根部についてBANESら（1956）の方法により検出および定量を行うに，その抽出液は明らかに塩酸ワニリン

液で桃赤色を示し，絶対乾燥重に対し0．07％のreserPine－rescinnamine群アルカロイドの含右が認められ

た。

　葉について同様な方法で試験したところ，その抽出液はマイヤー試液でアルカロイドの存在を示すが，塩酸ワニ

リン試液で黄褐色の呈色を示し，reserPine－rescinnamine群アルカロイドの存在を示さなかった．

　なお抽出液について電気泳動を行ったが，reserpineの螢光を示すスポッ1・は認められなかったが，若干の他

のアルカロイドの存在を認めることがでぎた．

摘 要

1．1956年より丑．α4γηSOND．，　R．6伽θsoθπs　L，　R．　s¢ゆθπ’勿αBENTH．，　R．〃87∫麟〃α∫αBAILL．，　R．～，伽ム

∫0吻AFZ・の試作栽培を春日部において実施中である．

2・翠・s卿θ〃’吻の発芽率は6月上旬露地播種のものが最も高く20％，平均発芽所要時聞69．4日（σ＝25．1日）

であった．発芽の適温は25。前後と思われる．

3・刃・s吻θπ∫’繊の6月中発芽のものは9月下旬露地において茎高20～30cm，節目10で，開花が認められた．

それ以後発芽のものはしばしば着蕾したが露地（10月）で開花したものはきわめてまれであった．

4・R・oのア鵤瓦。伽θso6〃s・1～・ηθ漉。躍観α・1～・の伽箆。吻は1～・sθ勿6π彦勿α　よりも性強健，生育旺盛で栽培は

容易のようである．

5・尺・sθ膨纏㎎の1年株はガラス室，ビニール被覆下で越冬可能であったが露地では不能であった．R・％漉一

6ゴ♂塀αの2年株は露地で越冬可能であった．

6・　5種すべて，夏期冬期ともに挿木繁殖可能である．冬期の挿木は簡易媛房温室によらなければならない．挿

木の適温は20－25Qのようである．

7．　4月播種，10月収穫のR・sθ膨四郷の1年生根に絶対乾燥重に対して0，07％のreserPine－rescimamine

群アルカロイドの含右が認められた．

Summary

　1）　Since　1956　trial　cultivation　of　Rα彿ωoげゴαoσノァπz　SOND．，1ヒ．6σ〃θsoθπs　L．，1～．5θ2ψ召π‘勿σBENTH．，1～．

oθ〃6〃αガαBAILL．，　andκ．”伽銘。吻AFZ．　has　been　made　at　K：asukabe．

　2）　The　germination　of　R。　s6ゆθ纏加was　best　when　sown　in　the　open　air　early　in　Junel　being　20

percent；the　mean　necessary　time　for　germination，69．4　days（σ＝25，1days）。　The　optimal　tempera－

ture　of　gerrnination　seemed　to　be　about　25Q．

　3）　Plants　of　R．　s6ゆθπ伽αgerminated　during　June　bloomed　in　the　open　air　late　in　September，　when

20－30㎝．in　height　and、10　in　node　number．　Those　germinated　after　July　had　often　buds　but　bloomed

very　rarely　in　the　open　air　（in　October）。

　4）1～．6σガ解，R。　oαηθs6θ〃s，　R．θ¢漉‘ゴ〃σ∫σ，　and　R．砂。解吻吻seemed　to　be　more　v亘gorous　in　growth

and　easier　in　cultivation　than　R．　s6ゆθ〃’ゴ㌶σ．
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　　5）　．The　first　year　growth．　of　R．　s6塑召πガ〃αwas　able　to　overwinter　in　the　glass　house　or　ip　the　pla－

stic　cover　made　of　poly　vinyl　chloride　film，　but　unable　in　the　open　air．　The　second　year　growth　of

R．”θ漉‘づ〃¢如was　able　to　overwinter　in　the　open　air．

　　6）　Cutting　of　the　five　Rauwolfias　is　all　possible，　in　both　summer　and　winter．　The　cutting　in　winter

should　be　made　in　the　green㌔house　with　heating　apparatusl　The　optilnal　temperature　of　cutting．seemed

to　be　20－250．

’7）　The　alkaloids　of　reserpine－fecinnamine　group　were　found　to　contain　O．07　percent（on　moisture

free　basis）in　the　root　of　the　first　year　growth　of　R，　s27ψ2π∫勿α，　in　case　of　sowing　in　April　and　havest－

ing　in　October．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958．

’
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β吻認α／伽佃蛎流行株のキノン反応，サルファ剤感受性

おまびインドール反応について

岩　原　繁雄

Quinone　ReaOtion，　Sulfonamide　Sensitivity　and　Indole　Reaction

of　Newly　Isolated　Flexner　Dysentery　BaCiUi

Shigeo　Iw今HARA

　まえがき　赤痢菌の分類は現在では主として免疫学的方法によって行われているが，免疫学的には同一の態度

を示す菌株のうちにも細かい点でことなった性質を持つものがあることが知られている．赤痢症の系統調査を行

うためには赤痢菌の細分類に役立つ検査法がなるべく数多く存在することがのぞましいと考えられるので，今回

は東京，神奈川，群馬地方で分離された．フレキシナー赤痢菌についてキノン反応，サルフナ剤感受性およびインド

ール反応を行ってみた．また一部の株についてはレンダーエキス寒天赤変性およびファージダイビングを行った．

　キノン反応は藤田・児玉1）によって報告され，その後手技も一部改良されて米山ら2）β）によって赤痢菌を中心

として各種の腸内細菌について検討されこれらの菌の分類にも役立つことが報告されている，

　サルファ剤感受性については岩原ら4）・5）が数年聞にわたって検討を加えた結果，赤痢菌のサルファ剤感受性は

かなり安定したものであって菌の分類に利用しうるであろうことをのべてきた．

　インドール反応は細菌の重要な反応の一つとして広く行おれており，赤痢菌についてはサルファ剤感受性と関

係があって，サ剤に対して耐性化するとインドール反応が陰性となるという報告がある．分離株についてのわれ

われの経験では，大多数がサ剤耐性である2aや2bのなかにもインドール反応陽性のものがあり・必ずしも平行

はしないと考えられる．

　レンダーエキス寒天培地における色素産生の右無はすでにフレキシナー赤痢菌の分類においても取り上げられ

ており，ファージダイビングもわれわれの研究6）によればある程度の実用性があると考えられるので今回の実験

においても検討を加えた．

笑験材料および方法

　使用菌株　実験に使用した菌株はすべてフンキシナー赤痢菌で1955年および1956年に東京，神奈川，群馬地方

において分離された333株で分離後3カ月以内のものを使用した．

　インドール反応試験菌をペプトン水で37。C，24時間培養し，エールリッヒの試薬を重層する．著明な桃赤

色を呈したものを（卦），弱い着色を示した．ものを（十）とした．

　キノン反応．普通寒天平板に370C，．18時聞培養した菌を1m9／ccに蒸留水に浮遊させる．この菌液1．叩に対

して0・1％のパラベンゾキノンアルコール溶液1滴を加えて混合し数分間で薄三色に呈色したもρをキノン反応

陽性とした．

　サルファ剤感受性　菌株により．いずれか一つの方法を用いた．．

　1）100mg／d1にサルファチアゾールを含む普通寒天培地平板に試験菌を三線培養し．37。Cで，．24時聞培養し

たばあい菌の発育が抑制されないものをサルファ剤耐性とした．

　2）10mg／dlにサルファチアゾールを含む半合成培地を使用．検査法および判定法は．1）のばあいと同じ．．

　レンダーエキス寒天培地赤変性・ミクニ化学製レソダー肉エヤス1％，ポリペプトン1％，食塩0．2％，．精製寒

天0．2％よりなる培地を小試験管に分注滅菌して高層と．し，これに試験菌を穿刺し，37。Cで，24時間培養後室温

に48時聞放置し，．表層部が淡褐色に着色したものを反応陽性とした．

一ファージダイビング　フレキシナー菌タイピ．ソグ用ファ．一ジ5株（7，8，35，37，40）を用いて溶菌のPattem

をしらべた．方法の詳細についてはすでに報告した．
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実　験　結　果

　実験結果は第1表に示すごとくで，1b，2a，2bにぞくする大部分の株はキノン（十），インドール（一），サルフ

ァ剤耐性であって，264株中これ以外の型を示したものは11株にすぎなかった，ファージタイプからみると1bの

大部分は8でとかされない点で2aおよび2bと区別され，2bの多くは37でとかされるので2aと区別する

ことができた．2aは3つのファージタイプに大別することができたが，キノン反応，インドール反応，サルファ

剤感受性と特　こ関連はみられなかった．レソダー反応は1b，2a，2bとも陽性の菌株が多く，．その成績は第2表

のごとくである．レンダー反応陰性の4菌株もキノン反応陰性，インドール反応陽性，サルファ剤耐性で，これ

らの反応については定型的の性状を示していた．

第1表分離赤痢菌のキノン反応，インドール反応，サルファ剤感受性

キノン反応

十

十

十

インドール

反．　応

十

十

十

サルファ剤感受性．
菌 型

1b　　　2a　　　2b　　　3a　　　3b　　　4

耐

感

耐

感

耐

耐

感

性

性…

性

性

性

性

心1

211221103
．0　　　0　　　2　　　0

0　　　1　　　0　　　4

0　　　4　　　2　　47

0　　　0　　　0　　　9

0　　　1　　　1　　　0

0　　　0　　　0　　　0

3

0

0

2

0

0

．0

0

0

0

0

0

0

1

第2表．分離赤痢菌のレンダーエキス寒天赤変性

晦七番彗　＋　　一．
1b

2a

2b

3a

18

47’

21

1

1

1

2

8

　3aの多くは1b，2a，2bとことなりキノン反応（一），インドール反応（十）で，このうちサルファ剤感性のもの

が大多数を占め一部耐性株がみられた．レンダー反応も1b，2a，2b，とことなり陰性株が多く，陽性株は1株の

みであった．．

考察および結論

　フレキシナー赤痢菌の分類，ひいては感染の系統調査などの実際面へのキノン反応の利用価値を検討すること

を主な口的として今回の実験を行ったが，インドール反応やサルファ剤感受性と同様1b，2a，2bと3aとでは全

く逆の成績がえられた．またレンダーエキス赤変性も上記3反応と同様1b，2a，2個月陽性，．3aは陰性であった．

しかしいずれの反応についても例外的な性状を示す菌株がみられ，しかもこれらの株については各反応の成績が

それぞれ関連を持たず，いろいろの組合わせがみられたことは興昧深いと考える．と同時にある場合には菌の細

分類のために役立つことが予想される．　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　．1

　ファージタイプをしらべることによって1b，2a，2b，3aの多くの株をそれぞれ区別することができFる．非定

型的のファ門ジタイプを示す株について上記4反応との関連性はみられなかった．

　以上の結果からみて，キノン反応，インドール反応，サル．ファ斉1憾受性，レンダーエキス寒天赤変性およびフ

ァージタ．イブをあわせて検査することによって，、血清学的に分類されたフレキシナー赤痢菌をさらセこ細分できる

ことがある．また1b，2a，2bを含む一群と3aとは上記の反応のすべてについてぎわめて対踪的であって，これ

らの二三の菌の間になにか本質的な差があることがうかがわれることはフレキシナ門赤痢菌の分類上きわめて興

味ある事実と考えられる．
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実験の一部を担当された赤坂，

して種々の御援助をいただいた．

河西両君に感謝する，また東大医学部衛生看護学科米山磐氏にキノン反応に関

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　　．献

　1）藤田，児玉：細菌学雑誌，464，707（1934）．

　2）米山，中平：衛生検査，5，11（1956）．

　3）米山：目本細菌学雑誌，12，〔5），（6），⑳，（1957）．　　　　　、

　4）岩原炉：医学と生物学，28，30（1953）．

　5）秋葉，岩原，石橋，深沢，宮崎：日本医事新報，1609，24（1955）．

　6）岩原，越沼，大淵：本誌，73，263（1955）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Quinone　reaction，　indole　reaction，　sulfonamide　sensitivity　and　phage　type　of呂33　flexner　dysentery

stralns　isolated　in　Japan　from　1955　to　1956　were　tested

　Nearly　all　strains　of　shigella　flexneri　lb，2a，2b　were　quinone　positive，　indole　negative　alld　sulfona－

mide　res三tant，　but　typical　strains　of　shigella　flexneri　3a　were　quinone　negative，　indole　positive　and　su－

Ifollamide　sensitive．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　Received　May　31，1958．

ノ
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特殊クリームの試験法について（漂白クリーム）

市川重春，南城　実，林　悦子，狩野静雄

On　the　Examination　of　Special　Cream（Bleaching　Cream）

Shigeharu　IcHIKAwA，　Minoru　NANJ6，　Etuko　HAYAsHI，　and　Shizuo　KANo

　まえがき　最近漂白クリームによる皮膚障害が非常に多いので，われわれは，その主成分である白降天，ハイド

Pキノンモンベンチール土一テルの試験法について検討を試みるとともに，市販品について試験を行ったので・こ

れらについて報告する．

　定量法
1白F緑灘・して局舶鯨（・8・69％）輝酸・・解・・水で鰍したものを・ラノリγ，．灘ラ・ワセ．

リンなどのクリーム基町に混合したものを用いた．

　〔1）衛生試験法　この方法は直火で弁解を行5ので，塩素イオンの存在において水銀が逃げるので成績に・ミラ

ツキが多く，実在含量に対して最高77・71％不馴れの場合は39％しか定量できなかった・

　（2）A．0．A，C，法．A．OAC．記載1）の水銀定量装置を用いて疎解を行うのであるが・非常に時間が長くかか

り，また有機物残存のためか終末点がはっきりせず，成績に・ミラツキが多く，実在含量に対して最高95．53％，

最低72．57％であった．

　（3）亜鉛アマルガム法（私案）この方法は疎酒を行わず，水浴上で検体に塩酸を加えて白降乗を溶かし，これ

を演過し，昏昏に亜鉛末を加えて亜鉛アマルガムとし，これを硝酸に溶かして検液とする．操作が簡単でバラツキ

も少く，実在含量に対して最高99・87％最低98・79％の成績を得た・

且．、イド・キ〃モノベンチールエーエ・レ，試料約29（ハイド・キ〃モノベンテール一一テル30mgを含む

量）を精密に秤取して，30。～40・に温めながら10％水酸化ナトリウム溶液に溶解させ・このものをエーテルおよび

石油エーテル混液で抽出し，混液層は分離し水層を10％硫酸で酸性とし，エーテルに溶解させエーテル分を除去し

たのち，残留物をアルコールに溶解させ検液とする．この垂心を氷冷下においてρ一Nitroanilineおよび亜硝酸

ナ1・リウム溶液を加え，呈色した色を比色計にて比色し，ハイドロキノ．ンモノベンチールエーテルの標準溶液によ

る検量線から含量を測定する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　す　　び

　白降乗の定量については，亜鉛アマルガム法（私案）は操作が簡単で誤差が少なく，実用に適するものと思われ

る．

，・イド・キ・ンモ塔ンチールエけ・レの糧法については公定法がないので種噸討の結果本法撮適と認

めた．

　　　　　　　　　　　　　　　　市販品試験成績表（その一）

種 別 白降乗（％）　1種 別 白　降　張（％）

A
B
C
D（普）

D（強）

E

1．76

1．54

1．98

1．95

4．97

3．87

F〔1｝

F〔2）

F（3）

F㈲
F（5）

2．86

2．75

2．8＄

2．85

2．84
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市販品試験成績表（その二）

種 別

H
I

．J（1）』

J②
J（3）

J㈲
K（1）

K②
L（1）

ハイドロキノンモノ
ベンチールエーテル
　　　（％）

　　0．24

　　0。17
’』 @　0．20

　　0．43

　　0。45

　　0。50

　　0．37

　　0．35

　　0．50

種 別

L②
L（3）

M（1）

M（2）

M（3）

M㈱
N（1）

N（2）

N（3）

ハイドロキノンモノ
ベンチールエーテル
　　　（％）

0．53

0．51

0。20

0．38

0．34

0．40

0．30

0．35

7．00（強）

　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　献
1）　qノア’o刎伽疏04sげ／1繊砂s∫s，8th　Ed．，　Ass㏄iation　of　Official　Agricultural　Chemists，1955，24．

75．一24．76，

Received　May　31，1958．
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　　　　　　　　　　　Cryst．　TAと結晶グルカゴンとの生理作用の比較

　　　　　　　　　　　　　　長沢佳熊，西崎笹夫，佐藤　浩，白井浄二

　　　　　　Comparison　of　Physiological　Inaρtive　Protein　Crystals（Cryst．　TA）

　　　　　　　f・・mC・ud・T…yFi・h　l・sdi・Powde「and　Glucagon　C騨als・1．．

　　　　　　Kakuma　NAGAsAwA，　Sasao　NlsHlzAKI，　Hiroshi　SAT6，　and　J6ji　SHI衰AI．

　著者らは第20報1）でまぐろ粗インシュリンから単離した結晶（Cryst．　TA）は，その外観および物理化学的恒数

がグルカゴンによく似ているが，生物的活性がほとんどないことを報告したp

　今回は念のためカナダToronto大学のA．M．Fisher博士の厚意により提供された結晶グルカゴンについて簗

20報と全く同じ条件で生物実験をおこない，Cryst．　TAの場合のdata（両結晶ともに400γおよび800γを静注）

と照対してFig　1に示す。
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Fig。1　Assay　of　Blood　Sugar．

　　＿：800γ

　　　　：400γ

　　　G：Glucagon

　　TA；Cryst．　TA（From　the　Data　in　our　Previous　Report　X　X　1）

　なお，著者らは，グルカゴン50γ，10γ，2γおよび0・5γを絶食家兎の耳静脈に注射し，注射後の血糖量の

変化を検した．その結果をFig・2に示す．これによれば，結晶グルカゴンは。．5γでも血糖上昇作用を示すこと

カミわカ・つた．

　これらの結果から，Cryst．　TAはグルカゴンの結晶ではないことが明らかである．
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　　Fig．2　Assay　of　Blood　Sugar　after　Injection　of　Glucagon．

　　　一・一・一：50γ

　　　一・・一・・一；10γ

　　　　　　　　　・3γ．

　　　…・…・・……：0．5γ

．90　（min．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文

1）長沢佳熊，西崎笹夫；本誌，75，95（1957）．

献

Recelved　May　31，1958．
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牛，鯨結晶インシュリンおよび魚インシュリンのDNP化に？いて

長沢佳熊，西崎笹夫

On　the　Dinitrophenyl　Derivatives　of　Ox　and　Whale　Crystalline

Insulins　and　Fish　Insulin

Kakuma　NAGAsAwA　and　Sasao　NIsHlzAKI

　著者らはSangerDの方法により，牛と鯨の結晶インシュリンおよび魚インシュリンを同一条件でDNP化し

た．それらの収量は魚の場合のみは牛，鯨の場合の約1／2量に過ぎなかった．

　試料：牛結晶インシュリン（23．5u／mg）

　　　　鯨結晶インシュリン（22u／mg）

　　　　魚インシュリン（20u／mg：第18報2）におけるpH　6・9～6・3の沈でん）

　操作法：上記試料各5Qm9をとり，炭酸水素ナトリウム50m9ずつを加え水0．5ccに溶かす・エチルアルコール

1ccおよび1－Fluoro－2，4－dinitro　benzene　O．05ccを加え2時間ふりまぜると，反応したDNPインシュリンは黄

色粉末として沈でんする．これを遠心分離し，水，エチルアルコールおよびエーテルで洗い風乾する．

　収量：以上の操作で得られた沈でんは牛の場合60mg，鯨の場合70　mgであるが，魚の場合30　mgであった・

　このように魚の場合の収量が牛，鰍こ比し約1／2であることは，魚のインシュリンの特性の一つとして興味深い．

文 献

1）　Sanger，　F・：・B’06加〃2・ノL，39，507（1945）・

2）長沢佳熊，西崎笹夫：本誌，74，179（1956）．

Received　May　31，1958。
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輸入パターから分離した大腸菌群について

林 長　男

Studies　on　CoH　group　lsolated　from　Imported　Butter。

Nagao　HAYAsHI

　昭和29，30年の2ケ年に亘って我が国に輸入されたバターのうち，当所において検査した156検体より385株の

大腸菌群を分離した．そこでこれら大腸菌群が日本産バターのそれと分布状熊がどのように異なっているか・また

健康麗ならびに乳牛の糞便から分離される大腸菌群に対してどのような傾向があるかを検査するため日本産バタ

ー103検体より177株，健康人100人より297株，乳牛98頭より275株を分離し，各々について比較検討を行った．次

にその概要を報告する．

　バターの場合は食品衛生検査指針に基き，糞便の場合はMac．Conkey培地を用い，総計1，134株を得た。そこ

でこれらのIMVic，糖分解能等，腸内細菌の一般的な生化学的性状から高富に類別し，非定型的菌株にはKCN

testとDecarboxylaseの追加実験を行った．次に定型的，非定型的，　Es6加卿〃αoo”（以下E・c躍と略す）と

思われる菌株に対しては当所で免疫した0－1～0－136の画し清と凝集反応を行い，その終価を求め，類属凝集反応

を起す菌株には吸収試験を行ってその所属を明かにした．

　生化学的性状から1，134株の大腸菌群を各誌に類別すると，輸入・ミターではE・o躍が56・9月目半数以上を占

め，他はK妨s’ε磁，αo卿，Es6舵惣”α∫泥〃”‘躍（以下E≠7と略す）の順であった．しかし日本産バターで

はE．ooμが2・3％と非常に少く，　CJoα6α，κ勧3’θ”αが多く検出され，前者と比較すると全く反対の様相を呈し

食品衛生上興味ある所見と思われた．また糞便分離殊では健康人，乳牛とも君・6曜が大部分を占め，両者間に大

差は認められず，ただ前者にEゲγが3株分離されたのに対し，後者ではC’oαoαが9株検出された程度であっ

た．またこの中には非定型的大腸菌群が145株椌含まれているのでこれらに対しKCNtestとDecarboxylaseを

試みた結果，大都分を既知の属に加える事が出来た．これら非定型的菌株は硫化水素非産生のE・九インドール

反応陰性で硫化水素を産生するE・60〃，インドール反応陽性のC’oσ砲等である．それでも全く所属不明に終っ

た菌株は輸入バターでは5株，日本産バターでは2株，健康入では2株，乳牛では12株の合計21株であった．な

お健康人に比し乳牛の糞便には腸内細菌ではあるが所属不明の菌株が多数分離されるようである．

　次にE．‘oμと判定した菌株に対し血清学的な型別診断を行ったところ，輸入・ミターでは0－1～0－136に一致

した菌株が143株（約65・3％）でいずれも少数の限られた血清と一致し，日本産パターでは4株とも0－10に一致

した．なおこの両者には病原大腸菌は認められなかった．健康入糞便株では162株（約57％）が一致し，病原大腸

菌は0－44に1株，0－55に4株，0－75に2株，0－111に2株，合計9株（約3％）であった，乳牛糞便株では13

5株（約53．3％）が一致し，病原大腸菌は0－26，0－55，0－125に1株づっ，0－75に9株，合計12株（約4・7％）

と健康人の場合よりもやや高率に検出された．糞便株は・ミター株に比し0－1～0－136全般に広く分布し・バター株

のE，o碑との聞になんら特異的な傾向はうかがわれないようである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958。
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丑α観σo雛α属植物の染色体数（第2報）

川谷豊彦，宮崎幸男，大野忠郎，逸見誠三郎

Chromosolne　Numbers　of　Genus　Rσ捌。碗α．　II．

Toyohiko　KAwATANI，　Yukio　MIYAzAKI，　Tadar60HNo，

　　　　　　　　　and　Seizabur6　HEMMI

　著者らは回報1）において印度蛇木Rα％”oゲ’αsθゆεη〃〃αBENTH・，　R・”θ痂6’〃σ’αBAILL・・およびR・‘σ∬π；

SOND，の染色体数を観察し，それぞれ2π＝22，22，および44と決定し1ヒ儂”oゲ毎属の染色体の基本数は11であ

ることを報告した．

　本丁はその後1957～58年に決定したRα卿。膨σ属2種の染色体数について報告する，R・”伽〃。吻AFZ・は東

アフリカ産，またR．6α舵50召郷L・はドイツ産，セイ官ン産，およびインド産の種子を入手して，春日部および伊

豆薬用植物栽培試験場において栽培中のものを用いた．なおインド産のものは土井正一氏がR・S6膨π伽αとし

て入手したものであるが，その形態を観察した結果，宮崎によりR・6伽θS6θ郷として同定されたものである。

　染色体観察は前方と同様にTJIO＆LEVAN（1950）の方法で処理した根端細胞を用いた．ただし8－oxyqui－

noline（0，002　mo1．）液処理は6時間，加水分解はN－HCI，600で6～8分，染色はa㏄tic　orceinによった．

　　　　　　　　　　　　　　　　Chromosome　Numbers　of　R副ωoゲ2α

Name　of　plants
　SOmatic
chromosome
　number

Seed　origin Figuでe 　Ratio　of
magnification

1～．”o〃2㍑oガαAFZ．

R．oα喫s6θ〃sL．

　　　ク

　　　〃

22

44

44

44

Entebbe，　Uganda，　E．　Africa（1957）

Jena，　Germany（1957）

Peradeniya，　Ceylon（1957）

India　（1957）

1

2

3

4

1，590

1，680

1，210

1，510

　得られた結果は上記のとおりで尺・oo癬∫o吻2〃＝22，　R・6伽θso¢ηs　2π＝44と決定された．

　本研究を実施するにあたり種子を分譲された東アフリカ，ウガンダのエンテツベ植物園，ドイツ国イエナのプ

リードリヒシラー大学植物園，セイロン国ペラデニや植物園の当局，ならびに土井正一氏に敬意を表する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献

　1）川谷豊彦，宮崎幸男，大野忠郎；本誌，75・495（1957）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　authors　have　determined　that　the　somatic　chromosome　numbers　of　Rα卿。醒αρα癬。吻AFZ．　and

1～．oσηθsoθηs　L．　are　22　and　44，　respectively．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Received　May　31，1958，
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食品中の微量有害性金属に関する研究（第1報）

市販牛乳の比素含：量について＊

川　城 巖，岡田太郎，近藤竜雄

Studies　on　the　Deterrninatio皿of　Trace　Poisonous　Metals　in　Food　I

Aτsenic　Content　of　Market　Mik

Iwao　KAwAsHIRo，　Tar60KADA，　and　Tatsuo　KoNDδ

　まえがき　最近化学性食中毒に対しても昭和30年夏勃発した比素混入粉ミルク事件などにより，一般の関心が

深まってきた．そこで著者らは中毒原因食品判定の」助としてまず正常食品中に常在する微量の右害性金属につ

いて，その含量を検討することにした．今回は市乳中の比素について2，3の実験を試みた．

　1・有機物分解法の検討　著者らはA．0．A．C．1）に記載された食品中の水銀を定量する際の装置（分解びん，

ソクスレー浸出器を摸倣した還流部分，冷却器の3部からなる．以下A一装置と略称する）をこの場合にも応用し

ようと試み・2，3操作上の改良を加えてみた．その結果，装置を用いると普通の実験室内で処理し得ることが第

一の利点であり，それ以外に従来法に比べ使用酸量も少く，比素の回収率も後述のごとく良好であった．

　2・分解輪中の比素定量　Gutzeit法の試験紙水平線を用い，試験紙上に現れた円形呈色斑について，その分

光反射率を測定することによって比素を定量2）した．著者らが拡散反射率測定用積分球を装置したA．K。A光電管

比色計5号D型を使用し・フィルターUV－V2（中心波長380mμ）で測定（測定対照：未反応臭化水銀紙）して得

た結果は定量範囲も0．2－2γの微量域となり，精度もRD値として標準偏差±0．006－0．015であった．なお実験操

作および使馬試薬はすべて衛生検査指針3）の方法に基づいて実施した．

　3・　A一装置を用い・かつ反射光電比色比素定量法を行った場合の精度　比素標準液（As2031γ／cc）10ccを用

い牛乳と同様に操作，処理し水で希釈100ccとし，その5，10，15，20ccを発生びんにとりそれぞれ定量した．

その結果回収率は実験1：90－105％，実験H：90－110％，実験皿：90－108％，実験W；93－104％であったが，

この値の変動は著者らの実験によれば，反射光電比色法の誤差範囲内に入るものと考えられる．

　4・布乳中の比素量　上記の方法を用いて測定したが，まず市乳約15試料につき，そのものの比素量を求め，次

に市乳から得られた凝乳と乳清につきそれぞれの比素量を求めて比素の分布状態を検討した．なお乳清の分離は

自然酸敗による方法と酢酸による方法によった．その結果は試料として用いた市乳申にはAs203として1009中

平均9・3γ（Asとして7・0γ）の比素分を含有し，その市乳中には凝乳1，乳清3の割合で比素が分布していた．

従来牛乳中の比素量については，Fellenberg4）によれば1009中Asとして2，3γ，　Manceauらによれば。－4γの

報告がある．

あ　と　が　き

　著者らがA一装置を利用した分解法と反射光電比色比素定量法を組合せた方法により，市乳中の比素量につい

て検討したところ，比素の回収率も良好で，かつ0．2－2γの微量域において，最大10％の誤差で定量を行うことが

でぎた．そして，その市乳中にはAs£3として平均0．09ppmの比国分を含溢していた．したがって著者らの実

験結果は諸文献上の牛乳中の砒素量に対し2－3倍量を示している．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：文　　　　　献

1）　αア’磁」ル惣彦乃αガsげ・4ηα砂ジ3，8th　Ed・，　Association　of　Official　Agricultural　Chemists，1955，24．76．

2）川城巖，岡田太郎，加藤三郎：本誌，75，15（1957）．

＊第11回日本薬学大会講演（1958）．
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3）厚生省編纂：衛生検査指針LP・53－56（1952）・

4）　Fellenberg，　Th・Von：B∫oo加御・Z¢i’s‘ぬ缶218・300（1930）

Received　May　31，1958。
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米糠中のジアゾ色素形成物質

川　城 巖，福沢富美，江．島 昭

Diazo　Dye－p士oducing　Substance　in　Rice－Bran

Iwao　KAwAsHIRo，耳umi　FuKuzAwA，　and　Akhra　EJIMA

　まえがき　殺虫剤パラチオンは次の構造式を有する．

　この呈色反応として，ニトロ基を還元後ジアゾ化し，呈色試薬を加

えてジアゾ色素を作る方法があるが，パラチオンが撒布される種々の

植物体およびその他め天然物中には以上の呈色反応を妨害する物質が

あって例えば，もみ付き麦1），

　　　　S
：：＝：：〉昌一・《⊃一Nら

　　　　　　　　　　　　　　トマト2），ブドウ3），オレンジ3），茶4），桜桃4），昧噌および醤油4）などの中に微量

存在するといわれている．一般にジアゾ色素を作るアミノ化合物やある種のアミノ酸を含む天然物をペソゼンな

どの溶媒で抽出処理を行うときそれらが溶解してくるのは当然である．ブドウやオレンジではMethylanthrani1一

．ate3）がジアゾ色素を作り，その他の果物もおそらく同系統の物質と考えられる．これらのものおよび麦ではべンぜ

ン抽出液を10％塩酸で処理すれば除去できるが，トマト2）や米糠では除去できない．

　昭和32年7月に原米中の残留パラチオンを試験した際にパラチオン類似のジアゾ色素形成物質の存在を認めた

（Fig・1）・これはパラチオンよりうるジアゾ色素の最大吸収波長555mμに一致するが，その他のパラチオン定性反

応2）・5）・6）は陰性であったのでパラチオンではないと考えられる．しかしながら塩酸酸性水溶液に移行せず，還元

操作を加えなければジアゾ色素を形成しない（Fig・1）・点からニトロ化合物ではないかと酸蝕される．また米の

糠の部分について抽出を行ったところ，確に原米の場合より相当多く検出された．

Abso巾anee　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まだ本体を単離精製するには至っていないので，そ

0．15

0．10

0．05

①

・③

　500　　525　　550　　575　　600　　　mμ

　　　　　　　　　Wavelength，

Fig，1Absorption　culTe　of　diazo　dye　from　Rice－

　bran　extract

　①Diazo　dye　obtained　by　reduction

　②Substance　without　reducing　procedure

　③Parathion，0．8γ／㏄

の性質の詳細は不明であるが，酸に溶けないほかアルカ

リ性水溶液にも移行しない．アルコール，ベンゼンに溶

け，水に不溶である．またアルコール製アルカリ液と煮

沸してもジアゾ色素を形成する．

　抽出方法市販米糠1kgをとってデーキンの連続抽出’

器を用いベンゼンで10時間抽出する．ベンゼンを留去し

たのち再びアルコールで10時間連続抽出する．アルコー

ルを留去した残留物をさらに90％アルコールとふりまぜ，

アルコール部分を分け取る．アルコールを除いた残留物

をベンゼンに溶かし活性アルミナの層を通過させて脱色

を行う．脱色液からベンゼンを留去すると微量の黄色結

晶およびほとんど無色の粘稠液少量をうる．

　発色操作抽出物をアルコール10ccに溶かし，塩酸

酸性で亜鉛末0・59を加えて加温し還元する．放冷後亜硝

酸ナトリウム液を加えてジアゾ化し，過剰の亜硝酸ナト

リウムをスルファミン酸アンモニウムで除去したのち1

％N一（1一ナフチル）エチレンジアミン液で発色さ

せる．
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　ヨウ素水の分析に関する国際薬局方中の一誤謬に

　就いて

　　井上　勲：薬剤学，17，188－189（1957）．

　国際薬局方第1版（以下P・1・）に収載されているヨウ

素水（ルゴール液）の分析法中，ヨウ化カリウムの謝算

法に誤謬のあることを指摘した．すなわち，P・1・の条

文には”検液（原液を4倍に稀釈して調製）10槻に

塩酸，シアン化カリウム試問を加え0．05ルfヨゥ素酸カ

リウム液で滴定する．その消費量からヨウ素の定量に

要した0．1．配チオ硫酸ナトリウム液量の1んを差引く’，

とあるが，この1／2は次の理由により1／1に改めるべき’

である．0．05ルfヨウ素酸カリウム液および0．1Nチオ

硫酸ナトリウム液の各1駕Zは遊離ヨウ素の25．38mgお

よび12．69mg（＝25．38×■／2）にそれぞれ当量：である．

そこで滴定直前の検液1鰯中にヨウ素κmg，ヨウ化カ

リウムッmgをそれぞれ含むときPJ・の条文通りに分

析すれば，0・1Nチオ硫酸ナトリウム液（の；および

0．05ルfヨウ素酸カリウム（y）の消費量はそれぞれ

。＝20κ，y＝10κ＋10ア　　　　　　　　　　　　　　となる・そこでもし0
　　　　　　　25．38　　12．69　　　　　　　　　　　16．60

の1／・を劃1くとすればK・（m・）一16・6・・（y一号）

≠1…1／・を劃1けばK・（m・）一・6・6・・（y一号）一1・

夕となる．次に実験的にはヨウ素に対レて0．05ルfヨ

ウ素酸カリウム液1鋸の対応量が12・69mgではなく

て25．38m9であること．を確あ，さらにルゴール液の試

製および分析をP・1・の条文とおりに行って上記の二通

りの計算から，P・1・の条文はここに述べたとおりに訂

正すべきであることを確認した・なお，ヨードチンキの

分析の場合と同様に，もしヨウ素の定量に検封ユ0〃π

を用いるならば差引く量は1／2でよいこ．とになる．

　（この訂正案は板井孝信部長を労わして1957年10月

WHOの国際薬局方に関する第15回専門委員会に提出

した・）
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　自動車等の内燃機関の排気ガスによる空気汚染に

　ついて（第1報）．

　　市川重春，浦久保万郎，山手　昇；衛生化学，6，

　　（1958）。に報告予定．

　われわれは都市空気汚染の諸因のうち，内燃機関の

排気ガスによる汚染の実体を調査した．． ｪ定方法は日

本薬学会協定ガス試験法および空気試験法により行っ

た．最初に当所乗用車3倉（国産1，外車2）につき

排気ガスを普通の走行状態で採取し分析したところ，

平均Pb　17γ／転CO3，5％，　CO29。3％．と．いう値を得た．

　このガスを呼吸することは極めて有害であるので，

比較的蓄積しやすい車庫，トンネル内においては特に

注意を要する．次に東京都内の比較的交通量の多い4

地点（渋谷，銀座，神田橋，神田駅前）をえらび排気ガス

による汚染の実体を調査した．Pbは測定25回行い平

均5・5r／m3（max・14～min．1．3r）で労働衛生上の恕限

量：（500r／m3）の1／100前後で直ちに害のある量ではない

と思うが，一般生活環境上において常時呼吸する場合

一応注意すべき量であると考える．COは測定17回行

い平均0・0047％（max．0．03～min．　Ob　OO1％以下）で，

労働衛生上の恕限量（0・01％）の数倍を越えたときもあ

ったが一般に0・001％以下が多かった．CO2は測定17

回行い平均0・055％（max・0・121～min・0・038％）で正

常な大気中の量（b．03～0．04％）に比し少し多い程度で

あった．

　東京都内工業地域の工場廃ガズによる空気汚染に

　ついて

　　市川重春，浦久保五郎，山手昇：衛生化学，

　　第6巻に報告予定．　　’

　都市大気の汚染源となる大工場地帯3ヵ所をえら

び，工場内および附近で空気中の亜硫酸ガスと亜硝酸

ガスを測定した．その陽性の結果のみをTable　Tに

総括して示す．
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Table　l　Results　of　Airtest・Concentration　of　SO2＆NO2　in　Air

Factory

S

N1

T芽

P碁

N2砦

　　　　　　SamplingDate
　　　　　　　　Spot
　　　　1

Sampling
　　time

SO2
（ppm）

No2
（ppm）

6，June
　　57

in　Fact．

10，40～11．40

12．00～13，00

13．00～14．00

0．739

0．156

0．800

Weather　Conditions

Temp．
（。c）

Relative
Humidity
　　（％）

10，June
0．4kmN
fOm　Fact．

13，June 0．4kmW
fom　Fact．

10．15～13．15

13，20～16，40

28

29

30

0．154

0．133

10．30～13．30

13．35～16．30

0．015

0．042

23

22

25

28

61

ク

ク

60

54

64

55

　Wind
Direction

　S

SSE

　S

Wlnd
Velocity
（m／s）

20，June

21，June

26，Aug．

in　Fact．

0．7km　SW

from　Fact

in　Fact．

0．7

3．2

4。2

S

S

4．2

4．6

27，Aug．

28，Aug．

29，Aug．

30，Aug．

2，Sep．

3，Sep」

4，Sep，

10．10～13．00

13，00～16．00

10．15～13．05

13．10～16，10

10．00～g2．10

12．10～15．10

15．15～16．00

NNW
SSE

0．0161

0．020

1
26

29

｝．

0．009

0．012

28

29

74

62

66

63

ESE
SSE

E
E

1．7

3．0

0．234

0．249

0．611

0．481

0．672

25

25

26

65

〃

58

2．6

5．0

　0．3km

　　WNW
from　Fact

0．3km　SW

from　Fact

11．00～13．30

13。30～16。00

10．30～13．10

13。10～15．40

0．013

0．021

（一）＊

0．008

（一）†

（一）

（一）

（一）

7，8

10，5

24

〃

　E

　E

ENE

in　Fact．

10．45～12．30

12．30～14，00

14．10～15．．15

1
73

78

26

ク

79

77

　S

WSW

0．193

0．295

0．230

0．219 28

27

〃

SW
　〃

0．2km　NE

from　Factp

70

75

70

10．15～12．30

12．30～15．30

0．014

0．011 0．259

29

〃

75

65

ENE
NE
NNE

S

SW

3」8

4．4

3。8

3．2

3．2

2．2

2．6

in　Fact。

10．30～12．00

12．10～13．35

13．50～15．20

（一）

（一）

（一）

15．445

16．406

15．059

26

29

〃

70

74

〃

4．4

4．6

4．2

in　Fact。

10．30～12．00

12。00～13．30

13．30～15．10

（一）

（一）

0．055

0．15km　SW

from　Fact．

10。40～12．10

12。15～13．00

13．05～14，30

14。35～15．20

15。25～16．00

0．140

0．061

0，337

0．370

0．085

1．149

0．584

0，320

（一）

（一）

（一）

3．0

1．5

　N

NNW
　N

1，5

5．2

5，9

29

31

〃

29

〃

ク

〃

〃

70

71

64

68

〃

67

〃

ク

NNE
　”　　，

　N

NNE
ENE
　ク

　〃

　〃

3．0

0．7

4．2

2．8

2．6

4．4

4．6

5，0

＊

†

砦

（一）　shows　Iess　than　O。002　ppm

（＿）　Shows　less　than　O．04　ppm

Factories　T，　P＆N2　makes　one　b1㏄k　together．



抄

　この結果によリ工場地域における大気汚染の程度に

つき一応の目安を得た．

　混合製剤の分析に関する研究，H．感胃薬中の抗

　ヒスタミン剤の定量について

　　板井孝信，神谷庄造：薬剤学，17，180～184，

　　（1957）・

　種々の組成を有する感胃薬中の抗ヒスタタミン剤を

ライネツカートとして沈澱させアセトンに溶かして比

色定量した．この際，液のpH，メタノール濃度の調

整により他の塩基成分と分別することができた．APC

製剤中の抗ヒスタミン剤は2％アンモニウム』・ライネ

ツカートを加えて沈澱させればよい．またアミノピリ

ン，アンチピリンが共存する場合はClark－Lubsの緩

衝液でpHを6・5～7・0に保って抗ヒスタミン剤のラ

イネツカートのみを沈澱させ，エフェドリンおよびメ

チルエフェドリンのライネツカートは少量のメタノー

ルを加えておくと析出しがたい．その他これらアミン

類のライネッカートの水，含水メタノール（メタノー

ル1：水3）に対する溶解度を検討し分離定量に応用

した．ビタミンB1を共存する場合は硫酸1水素カリ

ウム液を加え遊離したアミン（抗ヒスタミン剤の定量）

をエーテルで去り，B1をライネツカートとして定量し

た．またAPC製剤中の抗ヒスタミン剤は一試料を60％

アルコール液としてAmberlite　IR－4BのOH型によ

り遊離塩基として滴定した．この際アセチルサリチル

酸は定量的に結合するので50％アルコール性ハ1一塩酸

で溶離し臭素法で定量した．

　本法で定量：した抗ヒスタミン剤は次の8種である．

DΦhenhydramine　Hydrochloride，　Doxylamlne　su－

ccinate，　Tripelennamine　Hydrochloride，　Pyrilam一

㌔eMaleate，　Chlorhetramine　Hydro6hloride，　Th．

onzylamine　Hydrochloride，　Chlorprophenpyrida－

mine　Hydrochloridel

．混合製剤の分析に関する研究，HLペーパークロ

　マトグラフィーによる混合製剤中の塩基成分の分

　離，定性について

　　神谷庄造：薬剤学，17，249～251（1957）・

轡の混合製剤特晦雑な解熱剤または感目剤中の

抗ヒスタミン剤，ピラゾロン誘導体，塩酸エフェドリ

ン，メチルエフェドリンその他のアルカ戸イドをぺr

パークPマトグラフィーにより分離，定性を行った．

本法は少量の検体中の徴量：塩基成分を簡単に検出しう

る．溶媒としてN一塩酸飽和の％一ブタノール（1），

ベンゼン：酢酸：水（40：40：10）の上層（H），および
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水飽和の％一ブタノール（皿），の3溶媒を含有塩基の

種類により適当に使用した．また（1）を用いて円形1戸

紙クロ’マトグラフィーも行った．

　検出試薬としてはヨード白金液，ヨウ素または臭素

の蒸気，ケーニッヒ反応を用い，その他ニンヒドリン・

ピリジンによりエフェドリンは紫色のグロマトグラム

を呈する．

　試料はアンモニア・アルカリ性でエーテル抽出し，

水層よりスルピリン，ブタゾリジン・ナトリウム，ビ

タミンB1を（皿）により展開し，エーエル液を濃縮後，

塩基をN一塩酸に移し（1）あるいは（皿）により各々展

開し確認した．プロム・シアンーベソチジン法では8

種の抗ヒスタミン剤中，Doxylamine（桃色），　Trip－

elennamine（黄褐色），　Chlortrimetone（赤），　Chlo－

rhetramine（褐色），　Pyrllamine（桃色）は各乏呈色

を異にする．その他アンチピリン，アミノピリン，ブ

タゾリジソ，スルピリン，塩酸エフェドリン，メチル

エブェドリシ，B1，カフェイン，硝酸ヒドロコロデイ

ン，硫酸キニーネ，Dimethylaminoethy1－glycolateに

ついても分離，定性を行った．

　シアニン系感光色素の分析に関する研究

　　川城　厳，．福沢富美：感光色素，40，17，（1956）・

　シアニン系感光色素の抗菌作用に対する基礎的研究

がさかんに行はれ，これら色素を食品に添加すれば，

防腐，防ばいの作用を有することが認められ，最近は

醤油，乳製品等に対し，数種の色素を加えその効力試

験が行はれている．

　そこでわれわれは，これら色素が防腐，防ばいの目

的で，食品に添加された場合を考慮し，食品衛生的見

地から，これらの検出法および定量法の基礎的研究を

行った．

　今回は

　　　　　　／S＼

D・恥一しNノンC畷一＞N（C恥

　　　〈
n－C7H15　　J

　（styrylthiazolo型．色素）NK　143，

　　　／S＼

恥・七一
ｵNノ〉・H－CH－N艮く

N＿
〉政

　　　　　　〈
　　　n－C7H15　　J

（aminOvinyl型色素）NK　344．について行った。

　これらの色素を定性的に確認する特異反応として，

螢光試験，クロマトグラフィー分離法の二つを採用す
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ることとした．

　NK143，およびNK344について，螢光状態を研究

した結果一定の溶媒溶解液の，源紙上風乾物は紫外線

下において，それぞれ特異の螢光を発するのでこれに

より各々を確認することができた．またRfの測定，フ

ラビアン酸を対照とした場合の移動比の測定，Rf近似

の食用タール色素共存の場合の分離法および上記2種

ロテニン系色素の分離法幣を検討した結果，一定溶媒

を用いて，ペーパークロマトグラフィーを行えば，近

似のRfを有する他の食用タール色索およびNK143・

NK344の混合試料からも明らかに分離定性すること

をえた．

　定量法としては比色法を用いた．

　NK　143はクロロホルム，アルコール，水等；に溶解

するが，各々その色調を異にし，経時間的変色も認め

られるものがあるので，最も安定な溶媒を見出すため

吸光度を検討した．その結果，この色素を緩衝液（pH

＝8．8）に溶かした場合が最もよい成綾を得ることがで

きた．

　マヴロ肉中のクロールテトラサイクリンの化学的．

　定量

　　川城　巖，福沢富美，江島　昭：衛生化学，

　　第六巻（掲載予定）．

　魚肉中のク冒一ルテトラサイクリン（CTC）の化学

的定量については良好な方法がない．種々の方法を検

討した結果，坂口らが血液および尿中のCTCの定量

に用いたCTC－Th　chlate形成法1）を応用した場合に，

従来発表された化学的定量：法に比べ良好な結果がえら

れた．ずなわちマグロ肉509に水100ccを加えてホモ

ジナイズする．これにEDTANa419を加え20％塩酸で

pHを1～2にし，食：塩約509を加えたのちブタノー

ル25ccを加え10分聞ふりまぜる．遠心分離後ブタノー

ル層を分取する．このブタノール抽出をさらに2回繰

返したのち25％食塩溶液でブタノール液を洗1條し，こ

れに1％硝酸トリウム液5ccを加えて2回ふりまぜ水

層を分取する．さらにこれに5Mの酢酸一酢酸ナトリ

ウム緩衝液（pH　4・0）1ccを加える・このとき液が黄色

を呈したならば水で10ccとしその5ccをとって，3N

塩酸2ccを加え沸騰水浴中で5分間加熱すると鐙黄

色を呈する．冷後450mμにて蒸留水に対して吸収度

を測定し・検量線より含量：を求める・定量範囲はCTC

－HCI　10γ／ccより60γ／ccである・この結果マグロ肉

中のCTCの含量が低いとき，たとえば4ppm程度で

は回収率悪く，約30％であるが，含有量の増大に比例

して回収率も上昇し20ppmでは85％を示した．

　CTCをアルカリで処理してうるインク官一ルテト

ラサイクリンが螢光を発するので，マグロ肉上に0・1

MKOH液を噴霧してこれに直接紫外線を照射する

と約1平方糎12．05γあれば赤味の上では黒色，白昧

の上では黄色の螢光を認めうる．

　1）　Sakaguchi，　T．　and　Taguchi，　K．　：Pharm．

　　　Bulletin，　Japan，3，303（1955）．

　防腐剤の検出について

　　川城巌，竹内末久；衛生化学，5，30（1957）・

　各種防腐剤の源紙クロマトグラフィーを行い，さら

に各種検体からの抽出，分離および検出反応を行っ

た．これらのうち，安息香酸，サリチル酸，P一髪キシ

安息香酸エステル，β一ナフトール，レゾルシン，p一

クロル安息香酸，ニトロフラゾンおよびメチルナフト

キノンについては，系統的に抽出分離後，瀕紙ク戸マ

トグラフィーで検出しえた．

　植物体中のモノフルオロアセトアミドの残留試験

　　川城　巖，竹内末久：衛生化学，4・91（1956）・

　夏燈果実について，滲透性殺虫剤モノフルオロアセ

トアミドの残留試験を行った．定量は弗素をジルコニ

ウムアリザリン法で行ったが，果皮部では70日，果肉

部では50日で弗素が消失した．

　製あん中のビルマ豆の青酸の消長について

　　川城　巌，川田公平，竹内末久，添畑喜子

　　：衛生化学，6，（1958）．投稿中．

　ビルマ豆を使用する製あん中に，青酸の消失を速か

にするためには，次のことを老慮する必要がある．

　①煮沸を十分に行うこと．

　②渋切りを回数多く行う．

　③さらしは多量の水で，回数多く行う．．

　④できうれば，最後のあんは販売に先立って，加

熱，乾燥する．等．

　ビタミンB1製品中の』2－HETHYL－4－AMINO－

　5－HYDROXYMETHYLPYRIMIDINE（第
　1報）ビタミンB1および関連化合物のPAPER

　PARTITION　CHROMATOGRAPHY
　　小川俊太郎，西村秀子：ビタミン，14，425

　　（1958）・

　1）製晶中の主として2－Methy1－4－amino・5－hyd－

roxymethy1Pyrimidineの試験を行う準備としてB■

および関連化合物の瀕紙クロマトグラフィー術式，確

認限度，Rf等をしらべた．

　2）製品中の2－Methy1－4－aminQ－5－hydroxymeth－

ylpyrimidineはブタノール・酢酸・水または水飽和

「ブタノールを用いる上昇法によって他の成分から分離
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できて，その位置は254mμの紫外線で確かめうる．

　3）市販B1の塩酸塩および硝酸塩（7社，16種中）

の　2－Methyl－4－amino－5・hydroxymethylpyrimidi－

ne，　Thialnine　disulfide，　BゴThiazolone，　Thiothi－

amineおよびチオクロム含量は1．％末満である．

　4）　しかし塩酸塩のあるものはB正と近似のRfと反

応を呈し，おそらくは構造も相似と思われる爽雑物を

含有する．

　ビタミンB1製品中の2－METHYL－4－AMINO－

　5－HYDROXYMETHYLPYRIMIDINE　（第
　2報）ビタミンB1注射液中の定性および定量試

　験

　　小川俊太郎，西村秀子：ビタミン，14，428

　　（1958）．

　1）経年0～2年の製造者試験残品12種および経年

1～10年におよぶ1日市販品39種の2・Methy1－4－am－

illo－5－hydroxymethylpyrimidine　出現状況を1戸紙ク

＃マトグラフィーによってみると陽性の頻度は古いも

の，有名でないものに高いようである．

　2）代表的試料について吸収スペクトル法で得た

2－Methyl－4－amino－5－hy（lroxymethylpyrimidine含

量の巾は濃度にして0．02～1・27mg／㏄，相当するB1

の分解：量で表わすと0・5～9．2％，またB1100m9当り

の　2－Methyl－4－amino－5－hydroxymethylpyrimidi－

11e：量に換算すると0．2～3．8mgである．

　3）　2－Metlly1－4－amino－5－hydroxymethylpyrimi．

dineが増すとB1含量が減っている．したがってB
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユの減少した注射液ほご2－Methy1－4－amino－5－Hydr・

oxymethylpyrimidineを含む可能性が多い．

　アンチビタミンの微生物におよほす影響（第1報）

　2－Methyl－4－amino－5－hydroxymethylpyrimi－

　dneの乳酸菌増殖阻害とビタミンによる回復

　　平岡栄一：如意，77，1324（1957）．

　アンチビタミン恥物質の徴生物にお．よぼす影響を

調べるために，5種の乳酸菌を使用し，ビタミン制限

培地を用いて実験した．ムα旭伽osπs以外の4種の乳

酸菌は2－Methyl－4－amino－5－hydroxymethylpyrimi．

dine（OMP）により10～100γ／管以上の濃度で留萌な

阻害をうける．この阻害の回復をOMPと同時に種々

のビタミンを添加して試験したところ，B6群の．みが

OMPと特異的に拮抗することがわかった．この様な

事実はマウス，ラットおよび酵母でえられた知見と一

致する．

　ムα励2π05π5がOMPで阻害されないのは，この

菌がB6を生合成するためであろう3
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．アンチビタミンの微生物におよほす影響（第2報）

　OMP構造類似体の乳酸菌増殖阻害とビタミンに

　よる回復

　　平岡栄一：毒虫，77，1328（1957）．

　OMP構造類似体11種の5種乳酸菌増殖におよぼす

影響をビタミン制限培地で実験した．2－Metlly1－4－a－

mlno－5－bromQmethyl－pyrimidine（BMP）はOMPと

同程度の阻害を示したが，他の物質には阻害作用を認

めなかった．種々のビタミン添加によるBMP阻害の

回復は・OMPと伺じく．．　B6群のみ≒特異的に拮抗し

た。

　アンチビタミンの微生物におよほす影響（第3報）

　INAH及び4－Deoxypyri“oxineの乳酸菌増殖

　阻害とビタミンによる回復

　　平岡栄一：薬誌，77，1331（1957），

　乳酸菌の増殖阻害実験により，INAHおよび4－De・

oxypyridoxine（DOP）がアンチビタミンB6作用を有

するか否かを調べた．1NAH㊧1mg／管以上の濃度で

は著明な阻害を示し，この阻害はB6群のみで特異的

に回復された．DOPは乳酸菌の増殖を阻害しなかっ

たので，そのアンチビタミンB6活性は実鹸できなか

った．

　アンチビタミンの微生物におよほす影響（第4報）

　乳酸菌増殖阻害の7トキソピリミジンによる回復

　　平岡栄一：薬誌，77；1333（1957）．

　マウスのけいれん阻止実験によりOMPの：購造類似

体のうちには，OMPと拮抗するものがあることが報

告された。乳酸菌の増殖阻害実験により追試したとこ

ろ，このような事実は認められなかった．2－Methyl－

4－hydroxy－5－aminomethylpyrimidineは1mg／管で

5≠．∫αθoα傭に対し少し拮抗性を示をが，B6が1γ／管で

完全に拮抗するのに比し，その程度が弱くかつ大量を

必要とする点から考えるとこの物質もOMPの拮抗体

とは考えられない．

　アンチビタミンの微生物におよほす影響（第5報〉

　ビタミン8d群による乳酸菌増殖阻害回復作用φ

　比較

　　平岡栄一：薬誌，77，1335（1957）．

　OMP，　BMP及びINAHによる乳酸菌の増殖阻害

作用が，ビタミンB6群により特異的に回復されるこ

とが判明したので，それらの拮抗比を調べた．その結

果，阻害剤が異っても同じ菌については，ピリドキシ

ン，ピリドキサルおよびピリドキサミンの活性の順序

は同じであった．すなわち・．五，Cα麟では，「ピリドキ

サル．ピリドキサミン，ビリ・ドキシンの順序に活性が
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下り，s‘．ノαθ6α傭およびムαπ塀πosμsではピリド

キサミン，ピリドキサル，ピリドキシンの順序に活性

が下った．これらの順序はその菌に対するB6活性の

順序：と同じである．

　また乳酸菌に対するOMP阻害は，濁度で測っても・

酸生成量で測っても同程度であった，この結果，OMP

は解糖酵素系よりもむしろアミノ酸代謝に関与・する酵

素を阻害するのでないかと考えられる．

　アンチビタミンの微生物におよほす影響（第6報）

　インドールの定量および大腸菌のトリプトファナ

　ーゼ

　　平岡栄一：ビタミン，13，579（1957）・

　アンチビタミンB‘1の大腸菌トリプトブァナ一丁に

およぼす影響を調べるのに好都合なように，酵素生成

条件や反応および反応の結果生ずるインドールの定量

法について種々検討し，簡易かつ正確な方法をぎめそ

の目的を達した．

　アンチビタミンの微生物におよぼす影響（第7報）

　アンチビタミンB6の大腸菌トリプトファナーゼ

　におよほす影響

　　平岡巣一：ビタミン，13，582（1957）。

　通常大腸菌およびB6要求性大腸菌変異株の生菌．に

よるトリプトファナーゼ作用はINAHおよびOMP

によって阻害されるが，DOPによっては阻害をうけ

ない．このことは乳酸菌の増殖についてみられた知見

と全く一致する．しかしINAHの阻害はトリプトフ

ァナーゼ作用についても乳酸菌の増穂についてもB6

群によって拮抗されるのに，OMPの阻害は乳酸菌で

はB6群と拮抗するが，この酵素とは拮抗しないとい

．う点でことなる．またマウス，ラヅト，酵母および乳

酸菌などとOMP，　INAH，　DOPの作用，さ．らにビタ

ミンによる阻害拮抗の点を考慮すると，一部分一致し

ない点があるのでこれらの阻害剤の作用機序が少しつ

つ生物種あるいは酵素について異っていることを示す

ものと考えられる．

　Studies　on　cannabis　obtained　from　hemp

　　　　　　Plants　gro宙n　in　Japan

　　　　　　　　Haruyo　Asahina：

　BulL　Narcotics，　United　Nations，　g，　17－20

　（1957）．

　日本産大麻について　（1〕成分の抽出　②呈色反応

（3炉紙クロマトグラフィー㈲紫外線吸収を記述し

た．

　Studi6s　of　poPPies　and　opium

　Haruyo　Asahina，　Toyohiko　Kawatani，

　Masako　6110　and　Sanaellosu1《e　Fulita：Bull．

　Narcotics，　United　Nations，　g，　No，2，20－33（19

　57）．

　次の項目について記述した．

1．Alkaloidal　analysis　of　tlle　opium　from　Pαραoθ7

　5β廊8θア〃〃z1）C．

2．Anatural　hybrid　of　Pαρα〃θ75疏8θ2％〃2エ）C．　and

　P．50鋭πげθ左目L．

3．Examination　of　poppies　of　variQus　species　for

　the　presence　of　morphine

4．Examination　of　poppy　Varieties　of　Pψ副θγso一

　〃〃ヴθプμ甥L．for　opium　of　the　highest　morph－

　ine　yield

5．The　porphyroxine　conte1ユt　of　Japanese　opium

　and　of　opium　from　successive　Iancings

6。The　morphine　content　of　Japanese　opium

　、4例雁σ∫sπα8αLAM．の栽培（第2報）

　　川谷豊彦，藤田早苗之助，大野忠郎，久保木

　　憲入：薬誌，78，58－61（1958）．

　〔1）本邦におけるんκ回廊πα8α五AM．の栽培は生

育，盛者量，およびケリン含量の見地から秋期播種は

遅くとも10月中旬までに行うを可とすることが認めら

れた．

　②生育，収果量，およびケリン含量の見地から，最

適土壌水分の範囲は容水量の60－70％にあるもののよ

うである．

　（3）本植物は中性を中心とし徴酸性から徴アルカリ性

（pH6．5～7．5）の土壌に好適するものと思われる．

　㈲本謡物の栽培には夏期の雨量少く，排水良好の埴

に富む土壌を択ぶべきことは，1951年より1955年まで

の5年間の試験により確認された．

　㈲原産地を異にする5個の外国産品鍾（原種子のケ

リン含量は0．61～0．94％）を用いて比較栽培を行った

ところ，含量は0．32～0．51％を示しかなりの含量低下

が認められた．これは開花前8月頃病害発生が著しく

不健全な果実を混ずるためと思われる．

　（6）ケリン含量は同一植物については，早期に成熟し

た果実のものほど高い傾向が認められた．

　サントニン含有・47彦伽観α属植物の研究特にその

　栽培について（第6報）クラムヨモギについて　そ

　の6，

　　川谷豊彦，藤田早苗之助，大野忠郎：薬誌，

　　78，　50－53　（1958）．

　ωクラムヨ七ギの春期播種の生育2年株について，

春期に移植を行う区（すなわち移植栽培）と春期に移
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植を行わない区（すなわち宿根栽培）との比較を行っ

た．宿根区は移植区に比し生育，収：草量において優っ

ており，サントニン含量は両者の間に大差を認めなか

った，

　②秋期播種の生育2年株を用い栽植間隔を異にする

3区，すなわち10アール当4125，6204，7050本の各

区について比較栽培試験を行った，その結果最も疎植

な区すなわち10アール当4125本区（栽植間隔80×30

cm）が最も生育がよく収拾量も多かった，サントニン

．含量の最高時期は7月中下旬で・春期播種のもの（2

年株）と同一時期であった．

　（3）1年株2年株共に馴化の影響は明らかに認められ

た．馴化の世代を重ねたものほど生長がよく，収草量

も多く，サントニン含量の高い傾向が認められた，

　㈲陰干春植1年株のサントニン含量の最高時期は8

月上旬で，同2年株のそれより約半月の達延を示した．

これは春期に行5移植の早期の影響によるものと思わ

れる．1年株および2年株のサントニン含量の最高に

達する時期は，両者の間に本質的つ差異はないようで

ある．

　サントニン含有・4吻〃Z観¢属植物の研究特にその

　栽培について（第7報）クラムヨモギについて　そ

　の7

　　川谷豊彦，藤田早苗之助，大野忠郎：専心，

　　78，　53－57　（1958）．

　〔1）クラムヨモギの結実は短日効果よりも適度の乾燥．

と温度を必要とすると思われる．露地の圃場において

は結実し難い春日部において，ガラス室内栽培により

採種しうこるとが明らかとなった．

　②挿木の時期は12月が最もよく，また挿穂としては

木質部は草質部に優ることが確認された．挿木の予措

としてα一ナフタリン酷酸カリまたはβ一インドール酷

酸カリの5，000倍～10，000倍水溶液に24時聞入漬する

ことは発根促進に極めて有効であった．

　（3）1954年3月播種のクラムヨモギについて同年8月

2日から翌1955年10月12日まで10日隔に延42回15箇月

にわたりサントニン含量を追求した．生育1年目の最

高は8月下旬で1．41％，以後漸減し2月下旬より4月

初までは含有なく，4月中旬急増して7月中旬生育2

年目の最高2．33％に達し，以後は漸減した．サントニ

ン含量は周年変化としても栄養生長とほぼ平行的な関

係にあるようである．

　㈲生育3，4，5，6年株のサントニン含量を分析し，

これらは2年株のものと大差を認めなかった．

　（5）この研究の第5報に報告された2年株の個体別サ
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ントニン含量の定量試験に引続き，翌年3年株の時そ

れぞれ対応する同一植物につき個体別に分析した．そ

の結果2年株と3年株のサントニ含量の聞に有意の正

相関があり，サントニン含量は遺伝的であることが認

められた．かくて家系選抜によるクラムヨモギの品種

改良が開始された．

　各種抗生物質の腐生菌に対する作用について

　　田中穰，松島　崇，池田峰子：Pharm・B－

　　u1L，5374－376（1957）．

　Acti－dione，　Filipin，　Candicidin，　Cathomyein　m－

ono－sodium　salt，　Puromycin－H－CI，　Anisomycin等

計16種類の抗生物質のル勧oo7・刃sρ併9躍π∫・’Pθ昭弼一

！伽挽，C♂α40－5ρo吻〃3等計26種類の腐生菌1こ対する

抗菌作用をAsparag1ne－dextrose－agarを用い，抗生

物質の濃度100PPm．で調べた．その結果はFihpin，

Rimocidin，およびFungichrominはほとんどの供試

菌の発育をこの濃度で完全に抑制したが，他はほとん

ど無効であった．また，26種類の菌のうちで，・Pθπ弼0

伽〃戸sJαπ碗傭〃2は使用した抗生物の総べてに抵抗性

が見られた．

　Taxo且omic　Studies　of　Fungi　on　Stored　Ri－

　ce　Grains

　I．Pθκ翅〃晶晶Group（Pθ痂。づ〃毎and　Related

　Genera）1

　H．14sρθ78ゴ〃πs　Group

　Shigekatsu　Hirayama　and　Shun－ichi　Udagawa；

　Bull．　Fac．　Agr．　Mie　Univ．，14，21－41（1957）；

　ゴゐゴご」．，　16，　7－28　（1958）．　．

　（日本植物病理学会昭和31年度および昭和33年度

　大会講演）

　輸入米および日本産米より分離した糸状菌中Pθ〃ム

6〃鋤η・・4sρ6プ9∫伽3に属するもの53種，類縁菌2極の．

菌種を決定した．これらのうちP．ρ加θπ’6θ蹴van

Beyma，　P．ρゴ6¢π7πRaper　et　Fenne11，　P．6勿召プsπ彿

Raper　et　Fennell，ノ4．8’8α％勧5　Wehmer，．4．紹s〃一

づ。伽sG．　Smith，、4．伽8初s（Emile－Weil　et　Gaudin）

Thom　et　Raper．∠L4げZ60伽s　Raper　et　Fe㎜e11，　A

∫θ7晴見var．60α♂ガ漉（Bloch．）Thom　et　Raperおよ

び、4ψ加召ぬls（Corda）Thomの9種は本邦未発表

のものである．

　糸状菌による生薬の変質に関する研究

　　松島　崇，伊東　宏，池田峰子：植研，32，9－

　　15　（1957）　；　33，　12－22　（1958）・

　生薬は或条件下で容易に糸状菌による変敗の対象と．

なる．1般に，（1）温度25。（），湿度面％では菌は発育し
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ない．〔2＞湿度75％では約14日目から乃5佃79〃πsgJα一

螂κ59「OUPや，　To鋸αSP・が発育し始めるが1ケ月後

の程度は極めて軽徴である（3）湿度85％では4－7日目

まではば4sρθプ8’〃¢〃s　gJ認。π5　group，　To’lsJαsp．，　R毎2一

δρπs，M％coプ等が優勢であるが，7～14日目にはtr・

ansiellt　stageで，14日目以後は各試料につきSpoilage

tyPeが確立する．　Dominant　sPeciesとしてはP召π一

f6夢〃ゴ駕〃おPP．，ノ1sρθプ9ゴ〃μs・SPP．，500ρπ‘〔zガoρ　s’5ゐ㎎ガー

6α媚S等である．各生薬において糸状菌の発育程度お

よびSPoilage　tyPeは種々の因子の総合結果であり，

生薬の種類により，特異性が認められる．

　σ5醒αgo解αア漉sの単独病源系による厚膜胞子様

　体の形成について

　　松島崇：植研，3211－14（1957）・

　玉蜀黍黒穂病菌σs””α80〃2αア読5はその生活史の

plasmogamyからKaryogamyまでの期間は寄生時代

であるため，人工培地でSclerobasidiumを形成させ

ることは今までのところ成功していない．しかしSぴ

10pathogenic　Iineの一つにおいて，硫酸銅を加え．た

Glutamic　acid－Glucose・1iquid　mediumを用い振蝦

培養する事により，その生成過程，形態，および発芽

の状態においてSclerobasidiumと類似した構造を作

ることを見出した，

　かびの生えた阿片より分離された　Oosρoηにつ

　いて

　　松島崇，朝比奈晴世：植研，3356－59（19

　　58）．

　輸入阿片にしばしば見られる白色じゅうたん状ない

しは綿毛状糸状菌を分離し調査したところ，Oosρo鵤

SP・であり，その生理的特徴の一つは好滲透圧性で，

Potato　Dextrose　Agar，　Malt　Agar，およびCzapell

Dox　Agarには発育が悪いが，5ない．しユ0％塩化ナ

トリウムを添加したPotato　Dextorose　Agar，　Malt

Agarあるいは20％庶糖を添加したCzapek　Dox

Agarには良く発育することがわかった．この性質は

阿片のごとき比較的水分の少い基質にも特異的に発育

できる理由の一つであろう．

　病原性好塩細菌に関する研究（第1報）生物学的性

　状ならびに塩類要求

　　山地幸雄，小嶋秩夫，志波　剛，石関忠一，

　　八田貞義：日本細菌学雑誌，13，63・69（1958）．

　1955年滝川により分離された病原性好塩細菌N4株

および1950年藤野により「シラ．ス」食中毒より分離さ

たEB102株について生物単的性状および無機塩類要

求を検討した．ωの両株の形態および生物学的性状を

検したところ両株ともPseudomonasあるいはVibrio

と考えられる．②生存試験ではNaC1よりMgSqに

強い保護作用が認められたが生存が認められたのは2

日であり海水では30％以上”σあれば67日後にも生存が

みられた．⑧食塩加ヘブトン水培養においてN4，　EB

102杉長はIE・Coliが発育をlfl〕制される0，4～1．2mol濃度

で最大発育を示した，㈲炭酸ガスあるいは水素置換に

よる嫌気性培養を行ったところ菌の発育は全般的に抑

制されNaCI至適濃度の山は低い方にずれた．（5）NaC1

を他の塩類により置換した培養では両菌株に対し陰イ

オンではNaイオンの存在においてC1！＞Brノ＞Sq／／

＞NO8”＞1！，陽イオンではC1イオンの存在におい

てNa’＞Mg”＞K’の順に発育に有利に作用し，また

SO↓”の在においてはMg・・はNa・より菌の発育に有

利に要求される．

　病原性好塩細菌に関する研究（第2報）栄養要求お

　よび実験動物に対する病原性

　　山地幸雄，小嶋秩夫，志波　剛，石関忠一，

　　八田貞養：日本細菌学雑誌，13161～165（1

　　958）．

　第1報において使用したと同じN4株およびEB102

株についてその栄養要求および実験動物に対する病原

性を検した．巣養要求はKatlznelsonの方法に準じて

行ったが16種の発育素を抜取り試験で検したところ被

検菌の発育に対し顕著な作用を示さなかった．また1

有機炭素源のない培地において，これらの株は有機窒

素源を発育のために要求するが，アミノ酸要求ははな

はだ低い．実験動物に対する病原性は3％食塩加ペプ

トン水培養0・5ccまたは3％食塩加ペプトン雨天培養

菌1gm腹腔注射によりN4株は確実にマウスを1

日以内に壁すがそれぞれ0・05cc　O，1mgではアウスは

難死しない・栄養の少ない培地の培養菌1m9では一マウ

スは姥死しないことがある．N4株の培養潭液あるい

は，100QC　30分加熱死菌はマウスを艶さない．3％食

塩加ベゾトン水培養5cc腹腔接種により，　N　4株はマ

ヴスを賦すが，EB　102株は発さない．

　石灰窒素のレプトスピラに対する作用（皿）シア

　ナミド，生石灰およびカーバイドのレプトスピラ

　殺滅作用

　　山地幸雄，志波　剛，石関忠一，小嶋秩夫：

　　公衆衛生，22，55－58（1958）・

　シアナミド0．1％添加によりレプトスピラは5～7

日後に死滅消先した．われわれは前町において，レプ

トスピラ液に0．1～0．02％に石灰窒素を加えると，レ

プトスピラが7日以内に死滅する．と認めており，した
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がつて以上の成績よりイ三i灰窒素の殺レプトスピラ作用

は，カルシウムアナミドのみによるのでないと結論さ

れる．．

　シアナミドを1000C，30分加熱しても，その殺レプ

トスピラ作用は減弱しなかった。電報に述べたように，

石灰窒素は100。C，．30分加熱によりその殺レプトスピ

ラ作用が誠罰するが無効にはならない．したがって石

灰窒素の殺レプトスピラ作用はカルシウムシアナミド

のみによるのでないと判断される．

　生石灰0．1％・の添加によりレプトスピラは5～6日

後に死滅したが；0．2％添加ではレプトスピラは減少

したのみであった．したがって石灰窒素の殺レプトス

ピラ作用は，生石灰のみによっては説明されえない．

　（シアナミド0．03％）十（生石灰0・02％）あるいは（シ

アナミド0．06％）＋（生石灰0．004％）添加により，レプ

トスピラはそれぞれ消失あるいは減少した．上記の量

はそれぞれ石灰窒素0．1％及び0・02％に含まれるシア

ナミドおよび，生石灰の量におおむね等しい．したが

って石灰窒素の殺レプトスピラ作用は，カルシウムシ

アナミドおよび生石灰の協同作用によりかなりよく説

明されうる．しかしカルシウムシアナミドおよび生石

灰以外の因子の関与を全く否定することはできない．

カーバイドは0．02％以下では培養液中のレプトスピラ

を消失させえなかった．したがって石灰窒素中のカー

バイドは，該肥料の殺レプトス’ビラ作用にほとんど関

与しないとみてよい．．

　腸線縫合糸のγ線による滅菌について

　　山地幸雄，志波　剛，石関忠一，小嶋秩夫：

　　Radioisotopes，6，129－131（1958）．

　腸線縫合糸は完全滅菌を要求される医療材料である

が，その主成分がコラーゲンであるので強い加熱滅菌

操作はでぎず，したがって消毒薬や弱い加熱によっ

て滅菌を行なっている．われわれは今回Cobalt－60

よりのγ線により滅菌について検討した。検体は過酸

化ソーダによる漂白を行なっただけで，製造工程で特

幽に滅菌操作を加えない腸線をトルオールとともに無色

ガラスアンプルに封じたものである．Cobalt－60，160

Curiesを線源として，それぞれ41・800γ（17時間），

404，000γ（41時間）照射し，日本工業規格による無菌

試験を行なって，対照との差異を検したところ，41，800

γでは腸線は滅菌されなかったが，404，000γでは滅

薦された．404，000γのγ線を照射された腸線の酸性

緩山前中での抗張力減弱は，未照射腸線のそれよりい

くらかはやかった．404，000γ照射により無色ガラス

アンプルは暗褐色に着色した．

　腸線の吸収に関する研究
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　　山地幸雄，志波　剛，石関忠…・，小嶋秩夫：

　　臨床外科，135－10（1958）．

　ウサギ背筋内，イヌ腹筋内に腸線を縫込み1一一36日

後に摘出し抗張力を測定した・．またWalePoleめPH2・1

N／5酢酸ソーダ・塩酸緩衡液の0・2mg／ccペプシン溶

液，pH2．1緩衡液および留水を入れた試験管に腸線を

を入れ，50・CV2－19時聞保持した後に抗張力を測っ

た．ウサギ背筋内32－36日後では抗張力は1kg以下

で，この時期では腸線の太さによる抗張力の差異は少

なかった．Type　AとCとの抗張力減弱の差異は太

いもの程判然とみられた．イヌ腹筋内21日後では，Size

No．2　Type　Cの1本を除いては，他は抗張力が3009

以下であった．イヌ腹筋内8－11日後のType　Aの抗

張力はいずれも1kg以一．ドであり，　Type　AとCとの差

はウサギ背筋内より朋らかである．またイヌ腹筋内で

も，太さによる吸収のはやさの差異は少なく，かつ吸収

実験には人体内の条件に近いイヌ腹筋を用いる方がウ

サギ背筋を用いるよりよいと認められた．イヌ腹筋内

約10日後のそれと近似した抗張力減弱を腸線にあたえ

る試験管内条件は，pH2．1ペプシン液（0・28単位）1

cc　500C2一一3時間である・、

　腸線の吸収に関する研究（第3報）ウサギ背筋内に

　おける馬腸線の抗張力低下補遺

　　山地幸雄，志波　剛，石関忠一，小嶋秩夫：

　　医学と生物学，44，217－221（1957）・

　前報に引続き，ウサギ背筋内に日腸工業会再製の馬

腸線Size－No．O　Type　CおよびABoilable；Size－

No。000　Type　CおよびANon－Boi正able；Size－No．2

Type　CおよびANon－Boilableを縫込み，それら

の抗張力減少をL．3・14・21，31，32，34，35・36日後に測

定し，つぎの結論をえた。Type　CとAとの聞におけ

る，ウサギ背筋内での抗張力減弱の差は，Size－No・2

では明らかに認められたが，Size・No・0および000で

はみられなかった．また縫込み後1－3日の初期では・

Type　Aでは太い腸線の抗張力が細いのより早く，

Type　Cでは太い腸線は細いものよりおそく抗張力が

1威弱した．Size－No・2および0では31－36日後でもな

おかなりの抗張力を有したが，Size－No・000では原型

をみとめえないものがあった．

　腸線の吸収に関する研究（第4報）イヌ腹筋内にお

　ける腸線の抗張力低下

　　志波　剛，．山地幸雄，石関忠一，小嶋秩夫：

　　医学と生物学，45，1－4（1957）．

　腸線はヒトの手術に用いられるのであるから，ヒト

について実験を行うのがもっともよいが，Rhoadsら

はヒトにおける腸線の強さの低下は，イヌ腹筋内のぞ
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れと同じであるとし，また腸線の吸収実験はウサギよ

りイヌで行なった方がよいという報告がある．そこで

今回はイヌ腹筋内に日腸工業会社製馬腸線Size－No’

0，Type　AおよびCBoilable；Size－No．000，　Type

CおよびANon－Boilable；SizeごN6．2　Type　Cおよ

びAならびに羊腸線Size・No・O　Type　ANon－Boil－

ableを縫込み8－21日後に摘出してそれらの抗張力

を測り，つぎの結論をえた．Type　CおよびAの吸収

の差はウサギよりイヌを用いた方がより明かである．

羊腸線と馬腸線とでは，今回の実験では生体内吸収に

大差がない．イヌ腹筋内縫込み10－11日後の馬腸線の

抗張力はTyPe　Aでは0－2k9であり，TyPe　Cのそ

れは10．一．11日後に2．・3kg。21日後には1本を除いて全

部0で，腸線の太いものも細いものも，実地上大体同

じ日数で吸収されるようである．

　腸線の吸収に関する研究（第5報）試験管内におけ

　る腸線の抗張力低下

　　山地幸雄；志波　剛，石関忠一，小嶋秩夫：

　　医学と生物学，45，77－81（1957）．

　今回は第2報の成績に対する追加実験を行ない，あ

わせてイヌ腹筋内縫込み実験の成績と比較し次の結論

をえた．．試験管内抗張力減少実験にては腸線を浸す液

の量が少ないと，Type　Cにペプシンを作用させた際ペ

プシンが作用しない．またペプシンをもちいる実験は

酸睦pHでおこなうべきであり，ペプシン濃度は（0．28

単位）／1cc（チロジン法）程度がよく，作用猛度は正

確に規正されなければならない．Type　CとAとの試

験管内抗張力減弱の差は，（ペプシン液）〉（pH2．1緩

衡液）〉（留水）の順に明かにみられ，このことは腸線

の細いほど顕署である，国産羊腸線の試験管内抗張力

減少は馬腸線のそれと同様であるが，Johnson＆Jo－

1mso11社製羊腸線は馬腸線に比べ試験管内で抗張力

が減少しやすい．イヌ腹筋内約10日後の腸線抗張力に

近似した抗張力がえられる試験管内実験での条件は

pH2・1酸性泉衡液のペプシン濃度（0・28単位）1cc（チ

ロジン法）の液50。C　2－3時国後である．

　Tetsu　Kashima；Chem．＆Pharm．　BulL，6，229

（1958），”Titration　in　Nonaqueous　Solutions．　XV．

D1童rect　Differential　potentiometric　Titratioll　by

Glass・Glass　Retarded　Electrodes．1．　Titration　in

Anhydrous　Acetic　Acid，，，，　Direct　differential　po－

tentiOmetriC　titratiOnS　in　nOnaqueOuS　SOIutiOnS

were　carried　out　using　two　glass　electrodes，　one

of　which　is　used　as　a　retarded　electrode．　One

and　the　greatest　disadvalltages　of　nonaqueous

potentiometric　titrations　employing　a　reference

electrode　whose　solvent　is　different　from　that　of

the　soIutioll　or　of　the　titrant，　fluctua施n　of　the

Iiquid　lunction　potentials　between　the　two　soluti－

ons　of　different　solvents　can　be　o▽ercome　by

this　metllod．

　This　method　applied　to　the　determinatiolls　of

four　derivatives　of　1－phe町1－3－methylpyrazoli－

n－3幽one　and　several　acid　salts　of　diphenhydra－

mine　in　anhydrous　acetic　acid　orかdloxane　as

the　titrant，　were　shown　to　give　satisfactory　and

reproducible　results．

　有機化合物のポーラログラフによる研究（第5報）

　グルタミンのポーラログラフィー：

　　佐藤寿：分析化学，6・549（1957）．

　第1報と同様な方法でグルタミンのポーラログラフ

ィーを行った結果，本化合物はPH2・3で約2電子，そ

れ以上では3電子反応を行う還元波を示すことが判明

した．定量に際してはPH5．2附近が最適で，濃度1．0

～0．1吻ル∫で定量可能であった．

　（第6報）芳香性アルデヒド類のポーラログラフィ

　　佐藤寿：分析化学，6，551（1957）．

　第1報と同様な方法でブールポナール，ピペロナー

ル，シクラメンアルデヒド，サリチルアルデヒドおよ

びプロトカテキュアルデヒド等のポーラログラフィー

を行った結果，シクラメンアルデヒドを除く以外の各

アルデヒドはいずれもPasternakの還元機構にほぼ

一致した．各化合物とも濃度1・0～0・1，ηル∫で定量可

能であった．

＼
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講　演　要　旨

食品の放射化学的定量分析（第1報）飲料水のスト

ロンチウム90の分析について

　長沢佳熊，河村正一，城戸素雅，亀谷勝昭，
　　　　　　　　う
　（E【本薬学会関東支部昭和33年2月例会発表）．

　去る昭和29年3遭いわゆるビキニ事件以後の汚染魚

類のストロンチウム90（以下90Srと略称する）を定量

する．目的でその灰分をイオン交換樹脂および化学的分

別法により定量分析したところ，化学的分別法ではgo

Srの存在を認めたがイオン交換樹脂による分別法では

認～わなかった・

　この原因を確かめるためAmberlite　IR－120に対す
しル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

る90Srの回収率を検討した，その結果90Sr一ト90Y（90Y

はイットリウム90と略称する）が約30，000dpm　4，000

dpm，では回収率はそれぞれ101％，93％で250dpnlで

は100％近くの回収率を得た．溶離液の灰化は一二の

皿より白金皿の方がすぐれている，天水21・2’とり東

京都庁の協力下に採取した都下某地の飲料用天水21．2

Zとりこのイオン交換樹脂によって得たアルカリ土類

の分劃を硝酸法によりカルシウムをクロム酸ナトリウ

ムでバリウム，．ラジウムを除き90Yから90Sr一ト90Yを定

量：したところ2μμc／護であった．またラジウム228，．

かラジウム226に基因すると思われるα線6dpm／21・2

置を検出した．

　90Sr＋90Y溶液から90Yの定量的分離法

　　長沢佳熊，城戸皇臣：日本薬学会関東支部例

　　会講演（昭33．3。22）．

　ストロンチウムの共存下にイットリウムをシュウ酸

塩として沈澱させる条件を追求した．すなわち，スト

胃ンチウム，イットリウムおよびストロンチウムートイ

ットリウムの種々濃度の塩酸溶液に5％シュウ酸溶液

を加えて沈澱の生成状態を観察した．0．22＞および0．1

N塩酸濃度で，シュウ酸イヅトリウムのみが特異的に

沈澱することを認めた．そこで放射平衡に達している

90Sr＋90Yを用い，90Yを定量的に分離する条件を検討

した．その結果，ストロンチウムおよびイットリウム

担体を加えた90Sr＋90Yの0・1ノ〉塩酸溶液から，高純度

の90Yをシュウ酸塩として定量的に分離することがで

きた．

　医薬品の蛍光分析に関する研究　VI生薬成分中

　のベルペリンの蛍光定量

　　市村陽二，太幡利一

　　　　　　（第11回日本薬学大会発表）・

　塩酸ベルペリンが浜紙上にて黄緑色の強い螢光を発

する事実とその強度は試料濃度のある範囲内において

は直線的関係のあることを認め，塩酸ベルペリンの微

量定量法の一つとして充分実用性のあることをV報に

おいて発表したが，今回は実際にオウレン・オウバク

中のベルペリンについて検討を加えた．

　まず，粉末試料について螢光強度，およびエネルギ

ー分布を測定すると，ベルペリン特有のものはえられ

ず，試料中に螢光発生を妨害する因子が多数混在する

ものと考えられた。

　次にオウレン，オウ・ミクより抽出した液を直接酒紙

上に点滴して得た螢光エネルギー分布がベルペリンの

それと一致するか，否か，について検討したところ，

混在する不純物質の妨害をある程摩受けるように見ら

れた．そこで，我々はこの螢光妨害成分が混在するか

否か，．またベルペリン以外の盲螢光成分がどの程度混

在し，測定に誤差を与える要因を作っているかに？い

て二三クロマトグラフィーによってそれらを分離し，

ベルペリンのFractionに対する他の盲螢光分を検討

し，またそれらの吸収スペクトルを測定して各成分の

混合率を較べてみた．

　その結果，われわれの提案した瀕紙上におけるベル

ペリンの直接螢光定量法の実用性はCurude　Drugs

においては1戸紙クロマトグラフィーによって展開した

ベルペリンのFractionのみを取出すことによって，

前報に述べた純ベルペリンの演紙上点滴螢光と同様に

定量が可能であり，極めて微量で相当の精度をもつて・

容易に検出することができると思われる．

　混合製剤の分析に関する研究　IV　インドフェノ

　ール変法によるフェノール類のスポット・テスト

　　神谷庄造：第11回日本薬単大会，分析部会に

　　て発表（昭和33年4月9日）・

　フェナセチンよ．り製したρ一アミノフェイール試液

　（0．1mg／cc）0．5ccおよび2％水酸化ナトリウム液1

滴を微量のフェノール類に反応させれば直ちに青，紫，

緑色などを呈する．本法は酸化剤が空気酸素であるの

で反応条件が緩和であり，種々右用な点がある・すなわ

ちGibbsの方法と同程度の鋭敏さを有し，ブランクは

呈色せず，またアミンや硫黄化合物を爽雑しても妨害

されない．

　呈色と構造と．の関係はρ一位置換体が特異的でCH3

　（：青，100γ），Cl（緑，500γ），一NH2（e），一COO

H（sl．青）．また一M効果を有する基すなわちCHO，

NO2，SO3Hなど）の存在は反応を陰性とする．・
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　またハイドロキノンは陰性であるけれどもモノペン

チルエーテルあるいはモノエチルエーテルは鋭敏に呈

色する．またOHのρ位に．一M効果の置換基があっ

ても2，3位にさらにOHが入ると鋭敏に呈色する．

2価および3価のフェノール，アミノフェノ漏ル，ク旨

ロフェノール，ナフ1・一ルなどは置換基の二一によっ

て呈色を異にするから相互の識別が可能である．かく

　　　　　　　　　　　・・＜

　　　　　　　　　　　　　　　　／OH
　　　　　　　　　　　　　＜

　芳香族有機酸金属塩の赤外線吸収スペクイル（第

　1報）パラおよびメタ置換安息香酸のナトリウム

　およびカルシウム塩のq＝0伸縮振動について

　　大場琢磨

　　　　　　（第11回日本薬学大会講演）．

　Flettはρ’および”¢一躍換安息香酸の置換基のHa．

In卑ett’sσ一factorとカルボキシル基のC＝0伸縮振動の

赤外吸収波数との関係について1948年に報告している

が，そのσ一factorとレ。＝0の振動数とは直線関係をな

している．そこでそれらのNaおよびCa塩を作り，

Nujol法によってそのIRを測定し癒結果，　Na塩の非

対称のレ。二〇とσ一factorとの関係は2本の直線群に

分れることが判明した．すなわちρ一C1，〃2－C1，〃z－NO

2，かNO2の4つのものは長波長側に移動し，他の〃2

－OCHI玉，　H，吻一CH3，〃2－NH？，かCH5，ρ一〇CH3，かNH

2は短波長側に移動して，各々2つの直線をなし．てい

る．そして，1．592－1530cm『幽1の1帥こ縮小されており，

さらにこれがCa塩になると，この傾向は強く，1515－

1535cm－1に縮．小されているこ乞が判明した．次にパ

スカルシウ呑の構輩を究明する目的で，パスカルシウ

ムと全く同様の製法でサルチル酸ナトリウムを原料と

して，不溶性のサルチル醸カル影ウムを作った．この

IRを測定し，一連の塩と比較し，同時に，これのCa

の分析値ならびにカールフィッシャー法による水分測

定値などより判断すると，このサルチル酸カルシウム

は錯塩型の構造式が正しいと考えられた．これと同様

に考えるならば，パスカルシウムも複塩型よりも錯塩

型の構造式が正しいと推測されるが，さらに引ぎ続い

て検討を続けている．

　アルミナを用いるビタミンAの分離法

　　広瀬朝次：日本ビタミン学会第10回大会

　　　　　（昭和33年5月17日～19日講演）．

　アルカリ処理アルミナKK－1を用いてビタミンA

を分離する方法については，さきに報告し，その際ア

〉一・He－H・一く⊃一｛：88齢，H、

＞CH・賜田（）

して漂白クリーム中のハイドμキノンモノベンチール

エーテルの検出および定量が可能である’その他チモ

ール（青，1γ），カルバクロール（紫，2γ），アドレ．

ナリン（紫，2γ），PAS（紫，2γ），フロログルシン

（赤紫，2γ），ヘキサク即日フェン（緑）ヘキシールレ

ゾルジン（赤紫，0・5γ），α．一ナフトール（紫，2γ），β

一ナ7トール（緑，15γ）その他について報告した．

　　　　　　　　　　　青15γ
　　　　　　　　　　　青5γ

／OH
　－CHロN・1唄g　　青50γ

ルカリ処理方法，アルミナの含水量（5％が最適）につ

いて，禰々検討を加え，また展開溶剤についても各種

の混合比のπ一ヘキサンとエーテルの混液を用いるこ

とを推奨したが，その後試料rFには通常のけん化法で

のモルトン補正法では補正困難なものが少なからず市

販されるにおよび，再びそれらについて検討を加えて

みた．

　アルミナは比較的入手しやすい和光純薬，小宗化学，

純正化学，メルク製などを用い，試料としては，補正の

困難な肝油類，強化粉ミルク，ビタミンA添加魚肉ソ

ーセージ，マーガリンなどにつき，既述の方法をさら

に改良し，これらの試料についても90％以上の回収率

でビタミンAを分離できた．

　選択白土を使うビタミンD定量の検討（続報）

　　小川俊太郎，南原精一：第52回脂溶性ビタミ

　　ン総合研究委員会．（昭和33年3月27日）にて

　　講演・

　さきにわれわれはDの定：董にあたってS．P．　F．　Gra－

de　1　S∫5275およびSV6888を選択し，これらを加工

したものはD定量のための吸着剤として使えることを

知つ．た．

　DのカラムクロマトでD画工に混入し定量を妨害す

るものは主としてAおよびコレステロールである．そ

こでこれらの共存：時D2分離の状態をSb3＋呈色紫外

部吸収測定によって調査した。これによるとDの10γ

（400単位）に対しAは2，000単位，コレステロールは

1mgまでは白土を用いるクロ’マトグラフのみによっ

て分離されることを確めた．次にA4・000単位，　Bユ1

mg，　B21。5mg，　B61mg，葉酸0，25mg，　Pan－CaO．5

mg，　B：121γ，　C37・5mg，　E　l　mg；KO．2mgの組成を

もつ混合ビタミン剤モデルに対するDの回収率を調べ

た．

　Flavin　Adenine　Dinucleotideの1戸系氏クロマ

　トグラフィーにおける展開剤と戸紙の組合せ
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　　小川俊太郎，中路幸男：日本ビタミン学会第

　　9回大会講演

　　　　　　　（昭和32年5月1日）．

　PPCによってFADの純度を求めんとする際に1戸紙

と展開剤の組合せ如何によってはFAD部分の判別が

困難になることがある．すなわち展開剤としてπ一ブ

タノール・酢酸・水（4：1：5）（1），η一ブタノー

ル・エタノール・水（50：15；35）（∬）およびπ一ブタ

ノール・ピリジン・水（5：4：4）（皿），また1戸紙は

Whatman　No．1，東洋戸山No。5B，50b．51，51A，52，53

および54を選び種々の組合せによって螢銃撃の確認の

難易，各分別帯の移動の早さ，しまり方，FAD部分の

識別，潭紙からの誘出率およびFAD定量値など相互の

関係を調べた結果展開剤について次の結論をえた．

（1）どの酒番を用いてもFAD含量には著差は出ない

がRf値がほとんど0であるので原点残留物の非特異

的吸収が加算されて不純なFAD．ほど定量値は真の値

よりも高くなってしまう．（のNo。5Bおよ．び51Aな

どの鉱酸処理した三二は非常に分離が良いが他の酒紙

ではtailin9がはなはだしい．（mNo．5B，51Aお

よび53は（H）の場合と同じ定量値を得るが分別帯が

拡がるのが大きな欠点である．すなわちPPCによっ

てFADを定量する条件は（Dの展開液とNo．51A

の組合せが最も良いことがわかった．

　Flavin　Adenine　Dinucleotide水溶液のC。60

　照射による影響

　　中路幸男：日本ビタミン学会第10回大会講

　　演

　　　　　　　（昭和33年5月17日）．

　光に不安定なVB2100γ／cc水溶液にγ線を照射（19

5万レントゲン）したものについてその吸収を測定した

ところ373mμ事よぴ445mμのフラビソ特右の極大は

消失して250mμ附近を極大とする曲線を得た．これ

は1umichromとも異な．るのでこれはさらに分解した

ものかあるいは光分解とは全く異る分解機構によって

新たな物質を生じたものとも考えられる．同時に行っ

たFMNとFAD水溶液ではかなり高濃度（5mg／cc）

であったためか顕著な差は認められなかった．

　イソニコチン酸ヒドラシド関連物質の微生物増殖

　におよぼす影響とビタミンB6による回復

　　平岡栄一：日本ビタミン学会第10回大会（昭

　　禾033．5．17）　講演．

　INAH誘導体としてINAH一ピルビン酸，　INA｝｛

メタンスルホン酸およびINAH一グルクロン酸を使

用し，またカルボ昌ル試薬．としてヒドロキシルアミン，

セミカルバジド，チオセミヵルバジド，フェニルセミ

カルパジドおよびヒ．ドラジンを使用し，乳酸菌や大腸

菌に対する増殖阻害作用を検したところ，1r2～10－3

ル∫の濃度ですべ℃著明な阻害作用がみとめられた。つ

ぎにB6群を阻害剤と同時に添加して阻害の回復を調

べたが1NAHのとぎと同じくPALおよびPAMによ

り回復された．ただチオセミカルバジドの場合㍗こは

B6群での回復は全く認められなかった．

　ビタミンB1結晶のPaper　Chromatog聡phic

　Pattern

　　小川俊太郎，西村秀子，笠原　閑

　第102回ビタミンB研究委員会（昭33．4，10および

　11）講．演．

　市場で入手したB1の30％水溶液の0．005ccをWha－

tman　No・1に点滴しn一ブタノール・酢酸・：水（4：

1：5）で上昇，下降または2次元上昇などの展開を

行なうとDragendorff試薬，チオクロム反応，紫外

線吸収などの各検出反応に対してB■と極めてよくに

た性質をもつ少なくとも3個の像を見出すことがあ

る．

　米局方漂盗品，国立衛生試験所標準品をはじめ外国

製品7社7晶，日本産製品6社8品についてえた結果

によればかような爽雑物はかなり普遍的なものらしく

B1．にくらべてRfの小さいものが1種，大きいものが

2種あるらしい．

　日本産製晶の1種についてえたこれら爽雑物の紫外

線吸収スペクトルはpH　3～1qにおいてB1のそれと

ほとんど変らずフェリシアン・チオクロム法によれば

いずれもチオク戸ム様螢光性物質にかわる．もしこの

場合のチオクロム様物質への転化率をかりにB1と同

一と仮定すると各爽雑物のB1結晶中の共存百分率は

0・05～2％にすぎない．

　発熱物質試験法に対するThiothiamineの態度

　　小川俊太郎，北川純男，川崎浩之進

　第102回ビタミンB研究委員会（昭33．4．10および

　11）講演．

　局方発熱物質試験法によってThiolthiamineの10

mg／5cc，50mg／5cc（N塩酸溶液）を検査した結果，

この経過中に0．6。C以上の体温が上昇したウ．サギはな

く，また1群3匹の試験ウサギの体温上昇が合計1・4。

Cをこえたこともなかった．また10mg，50mgの問に

差が認められなかった．そこて同様の試験をさらに1

置くりかえすとともに注射後Q体温変化を半昼夜にの

ばし一方べつの3匹のウサギは注射を施こさずに体温

変化を記録してくらべた，試験ウサギへの注射をほぼ
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正午に行ってその後4～5時間は前回と同様発熱を認

めなかったが，5時間後位から体温上昇が起り実験終

了まで続いた．この結果だけからみると発熱性物質試．

験法に規定された時限以後に発熱をみるようセこ思える

が，注射をしないウサギも全く同様な体温上昇を示し

ているところがらみればこれを発熱したと．認めるのは

早計であろう．

　むろん前記2回の試験結果からいえば今回のThi一

’othiamineの溶液は発熱物質試験陽性とはいえない・

　Sphaceloma　glycines（大豆四温菌）のビタミン

　　小川俊太郎，倉田．浩

　B1要求
　第99回ビタミンB研究委員会（昭32・12・7講演）・

　本心がCzaPek・Dox培地に生えずLiUy．　Bernett

培地に繁殖する原因は後者中に含まれるB1に基因す

　る．

　　他の主なBビタミンは晶晶しない．

　　B1の要求量は培地1Z当り30γ以上である．

　　本丸の繁殖はB1の構造成分であるHydroxymeth－

ylpyrimidine，　Aminomethyl　pyrimidineおよびBr－

　omomethylpyirmidineによっても支持されるがチア

　ゾール部分は無効である．一例としてHy中oxym3t－

　hylpyrimidineの効力を化学的当量のB1の効力とく

　らべると繁殖曲線のLagをはじめ繁殖の極大，全曲

線の様相にほとんど相違を認めない．

　　なおOXythiamineは発育を促がさない．

　　Flavineadeninedinucleotide定量法の検討

　　　小川俊太郎，中路幸男

　　第92回ビタミンB研究委員会（昭32・1・19）講演・

　　補酵素として登場したFlavinemonoまたはdinu－

　cleotideとB2其他随伴近縁化合物を湧紙クPマトグ

　ラフィーで分け，分光的かまたは比螢心的に純度定量

　しょうとする試みで，各種の演紙および展開溶剤を使

　つて検討した結果をのべた．現在ビタミン誌に投稿中．

　　ビタミンD定量時における酸性白土の選択

　　第46回脂溶性ビタミン総合研究委員会（昭和32・

　　3．23）．講演

　　選択白土を使うビタミンD定量法の検討（続報）

　　　小川俊太郎，南原精一

　　第52回脂溶性ビタミン総合研究委員会（昭和33・

　　3。27）　講演．

　　Boldingh，　Morgareidge，　Rosnerのアルミナ活性

　化法を参照して，米国産Super　filtro1数種を活性化

　し1ようと試みた．本白土を130。，2時間加熱すると水

　分12～18％を失い・無水物は秤：量曝に入れて室内に放

置していると3日間に約10％水を吸い，．その後水分は

12～18％に複帰してゆく．

　この間白土のビタミンAあるいはDの吸着力や状況

が著しく変えることに白眼し，Grade1・SJ5275または

SV6888を前記のように脱水した後10％の割に水を加

えてよく振りまぜたものを用いカラムクロマトグラフ

ィーを行ったところA4，000単位に対しD2400単位なら

ばおおむねD2の回収率を96に保ちっっAと分離する

ζとができる．またコレステロールは1mgまで同様の

方法でD2と分けえられた・しかし，ビタミンA4・000

単位，D2400単位．B■1mg－B21・5mg，　B611ng・葉酸0・

25mg，パントテン酸カルシウム0・5mg・B121γ・C37・

5m9，　E　lm9およびKO．2mgの組成をもつ混合剤モ

デルを使用し，さらに三塩化アンチモン呈色反応ある

いは紫外縁吸収によって精査した結果ではD2に対し

5脚笹位量のAは充分分けられてもこれ以上比率が増

すとD2劃分にAが少しずつ混入し正しい測定が行い

にくい．結論としては白土のカラム1本目は共存比率

が1；5以上のときAとD2との完全分離は因難のよ

うに思う．

　ビタミンB1製品中のToxopyrimidineについ

　て

　　小川俊太郎，西村秀子

　第91回ピタミソB研究委員会（昭31・12・8）講演

　同上（補遺）第94回ビタミンB研究委員会（昭32・

　4，30）’講演．

　ビタミンB1およびその近縁化合物の砂紙ク戸マト

グラブィーによる定性ならびに定量の研究で市販B1

結晶中の不純物または製剤，主として注射液中のB1が

変化して生ずる分解物を補捉しょうとした実験であ

る．内容については本号中の「ビタミンB1製品中の

2－Methy1－4・Amino・5・Hydroxylnethylpyrimidine

l報および皿報に関する抄録」を参照のこと．

　ビタミンB1に対するプロムシアンの作用（第1報）

　シオール型ビタミンB1に対するプロムシアンの

　作用　その1

　　笠原閑：薬誌77，1133（1957）・

　プロムシアン・チオクロム法の盲点

　　小川俊太郎，笠原　閑

　第96回ビタミンB研究委員会（昭32・8・3）講演・

　　ビタミンB1にプロムシアソ（BrCN）を作用させた

後アルカリ性とするときチオク守ムを生ずるが，アル

カリを先に加えた後BrCNを加えるとチオク戸ムを生

成し．ない理由を明らかにした．

　　ビタミンB1に3吻。置の水酸化ナトリウム（N臼OH）を
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加えシオール型のナトリ．ウム塩とした後BrCNを加

え，直ちに30％NaOHでアルカリ性とすると含水結晶

mp　109．50，無水物mp134～1360（decQmp），実験式

C12H160N4S（D，　Picrate　mp190～1919（decomp）

をうる．一方ビタミンB1に3．mo1のNaOHを加えシ

オール型のナトリウム塩とした後BrGN　1卿oJを作用

すると含水結晶mp80Q，無水物N・（1一血ethyl－2－thi－

ocyanato匠4－hydroxy－1－butellyl）一N一〔（2－methy1－4－

amlno－5－pyrimidinyl）methy1〕formamide（皿）mp

150．5～151．5Q（decomp）をうる．　q）はアルカリ・．に

より（D，ビタミンB1およびBldisulfideになり，

塩酸システインまたは硫化ナトリウムでビタミンB1

に還元され，塩酸分解すると2－methy1－4－amino－5．一

aminomethylpyrimidineとi義酸になる．（DはThir

amine　anhydrideに一致した．以上の反応の間に生

成する物質はいずれも螢光を有しない．しかしチオク

ロム吸光法に従って恩田液を作るとき液の紫外線吸収

スペクトルはビタミンB1のかわりに（皿）を用いた液

・．の吸収スペク．トルと一致するが，Thiamine－anhydr－

ideに水酸化ナトリウムおよびBrCNを加えた溶液の

それと一致しない．

　ビタミンB1結晶の不純物

　　小川俊太郎，笠原　閑

　第10回日本ビタミン学会大会（昭33．5・17）講演

　B1結晶をペーパークロマトグラブィー（Whatman

No，1，酢酸・η一デタノール・水1：4：5下降法

24時聞展開）でしらべるとB1以外に3箇ξ）スポット

A，BおよびCが検出される．スポットAは酸性では吸

収スペクトルはB1と近似しているが，アルカリ性で

はややことなりドラゲンドルフ試薬（D試薬）で燈紅

色ジアゾ反応陽性チオクロ4反応陽性であるがし．fe－

rmentiに対しほとんど活性を持たず，赤血塩酸化後

の螢光物質のRfは0・3である．スポットBは吸収ス

ペクトルジアゾ反応およびチオクロム反応はB1とよ

く忙ているが，D試薬に対して澄紅色を呈しまたし．

fennentiに対する活性はほとんどないが，　N塩酸と

加温するとB1活性が出てくることからスポットBは

g－Ac6tylthiamilleであろうと推定する．』スポットC

はpH3．0の水溶液の吸収スペクDレはB1のそれと近

似するが，2％NaOH水溶液の吸収スペクトルはCh－

10roethyithiamineならびにThiamine　anhydrideの

2％NaOH水溶液のそれと一致し，またD試薬による

呈色ならびにチオクロム反応はB1と近似しているが，

赤血塩酸化後の螢光物質のRfはChloroethylthiamine

からの螢光物質のRfO。61とよく一致し，またし．

fermentiに対する活性は全くない．これらの性質か

らスポットCはChloroethylth1amineあるいはBro－

moethylthiamine．である．これら結晶中に含まれる

。－AcethylthiamineおよびChloroethylthiamfneあ

るいはBromoethylthiamineの検出固定法ならび定

量法を明らかにした．

　ビタミンB1に対するプロムシアンの作用（第2報）

　アンモニウム型ビタミンB1に対するプロムシア

　ンの作用

　　笠原　閑：第11回日本薬学大会（昭33．4。8）

　　講演．

　’Thiamine　monochloride水溶液にプロムシアン（Br

CN）を作用させ200以下で放置するとThiamine　hy－

drochloride　hydrobrolhide，チオクロムおよびCya－

nothiamineを生じ，またThiam加e　mononit田teか

らはThiaminedinitrate，チオクPムおよびCyano－

thiamineを生ずることを明らかにした，これらの事

実からThiamineの半塩化物は水溶液中でアンモニ

ウム型，カルピノール型およびシオール型の3型の間

に平衡関係があって，アンモニウム型のビリミジン部

の4位のアミノ基とBrCNが反応してHBrを生じ，

カルビノール型とBrCNが反応してチオクロムが，．

．またシオール型にBrCNが作用すればCyanothiam－

ineが生ずることが明らかとなった．

　腸線の無菌試験法の検討

　　志波　岡L山地幸雄，石関忠一，小嶋秩夫：

　　第12回日本公衆衛生学会総会口演要旨（昭32・．．

　　10．26．於大阪）・

　腸線の無菌試験法について，E。　Coli，S．　haeinoly・

ticus，　Cand．　albicans，　CI．　tetaniを試験菌とし，

米国薬局方すなわちサイオグリコレート培地およびサ

ブ戸一液体培地に被験腸線を直接入れて培養する法に

ついて検討した。上記培地はいずれも102以下の菌数移

植で各試験菌の発育を見たが，腸線を入れると培地の

性能に低下し，102－103個の菌数移植で発育するもの

としないものがあった．腸線充爪囲の主成分すなわち，

toluen6，　iso－propyl　alcoho1による菌の発育阻止は，

腸線に附着して培地に入ると考えられ量では軽度で，

腸線を入れた際の培地性能の低下は，それらのみでは

説明されなかった．さらに充塩液にしばしば加えられ

る酢酸フェニール水銀を0。05％に充墳液に加え，発育

阻止を検したが，充損液のみの場合とほぼ等しかった，

酵母エキスブイヨンおよびサイオグリコレート培地に

おける酢酸フェニール水銀の抗菌力は，E．　C　oliの場
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合，サイオグリコレート培地で2，000倍，酵母エキス

ブイヨンでは20，000倍で発育を阻止し，抗菌力は（E・

Coli〈（C1．　tetani）＜（S・haemolyticus）〈　（Cand・

albic－ans）の順にみられた．酢酸フェニール水銀を

充填液に加えてない腸線を用いて同様の実験を行なっ

たが，酢酸フェニール水銀を加えた場合と大差がなか

った．上記培地を腸線の無菌試験に用いたときには，

かなりの菌数が移植されないと菌の発育がみられない

が，その理由は呼損液あるいは酢酸フェニール水銀の

みによっては説明されえなかった．

　大腸菌の沈降反応について

　　岩原繁雄，林長男

　　第10回日本細菌学会関東支部例会・

　大腸菌漂準株聞に相当数の類属反応が認められる．

そこでこれら類属反応を完全とまではいかなくともな

んとか防ぎえないものかと考え次の如き実験を試み

た．

　生理食塩水，N／10苛性ソーダ，0。3％酪酸，90％

フェノーをを用い．0－1～0－25の抽出抗原を作製し・

それらの沈降価を求め凝集反応の成績と比較したとこ

ろ，いずれの抽出法によってもR型菌は沈降価は低い

がある程度一別診断可能なることN／10苛性ソーダ処

置の場合ある程度類属反応が防げることを見出した．

　そこで類属反応を起す二三の大腸菌につき同様の抽

出法で成績を求めたところ，上述の場合と同じくN苛

性ソーダ処置のみ対応血清と特異的に強く反β菰を起し

た．これについては分離株を用い引き続き検討中で

’ある．

　大豆立枯病を基因するFπSα吻一毛菌の所属

　　＊松尾卓見，＊桜井善雄，倉田　浩　昭和32

　　年度日本植物病理学会大会講演，．

　倉田が幽幽研在職中に本邦各地において採集または

送附されて分離した大豆根部のFπsα癩旧記11培養系

統につき病原性と分類学上の所属を検討した．それら

のうちには採集時に大豆立枯病を確実に基因するごと

く観察されたものはあったが，これまでの接種試験の

結果ではすべて立枯を起すには至らなかった．しかし

根部がかなりに侵轡され条件によっては立枯を起しう

るごとく推定されるものがある．そのような菌の所属

はF％一5αガ吻zOκアsρα物π（SchL）S．et　H．（茨城県

下および埼玉県下で採集）とFπs観吻z〃20麟ゲ。舵θ

（Sch－eld，）S．et　H．（熊本県下および茨城県下で採

集）である．大豆立枯病菌としてアメリカにF．0κ

ノ5ρo卿翅（Sch1．）S．et．H，五‘αo乃。ゴ助ゴZπ吻（R　F．　S．）

S，et．H，が報告されているが，該菌と上述の菌との異

同，また上記F．鋭。痂」ヴ07栩θのformの決定などは

今後の検討にまたねばならない．

　Dβ㎜だσcαθ一P乃勉脚sρo招の分類学的研究　　I

　C％飽属απ1α四三

　　倉田　浩，河野文子：昭和32年日本植物病理

　　学会夏季関東部会講演

　1933年，Boedilnの創設にかかる（；駕塑πZα四二は

近似属，特にB解。勿sρo吻魏との類別に極めて困難

を感じていたが近年Hughes（1951）がβπε6勿sρoプ．

伽吻の属徴の修正を行ってからこの間の区別が漸く判

然とした，しかし今日なおこのあたりの分類は混然と

して未整理のまま残されているので著者らは広範囲に

わたり本属菌を求め約40種の分離系統をえたので，こ

れらの培養にもとずき本属の整理を試みた．分類の主

標はやはりBodjin，　Groveらの提出する分生胞子型，

分生胞子の着生パターン，などの外囲条件により変化

の少ない標非を主体に培養性質，病原性を加味した．

結果はC・物α6麗」伽s3，maculans型）；CJ吻σ∫α10，C

躍アolゴゴ2，C．加〃θs6伽s3．C・sρρ・3（1unata型）；C・9θ一

〃’6％」α’α4，C．ゴηαgπα」ゴs　6．　C。ノ1α16α∫α1，C．　oo♂sゴs1，　C．

sρρ・2（9enienlata型）などに分類されたが．基本種に

なるのはC・lunataと考えられる．なお既報の近縁属

菌中本属に転属させうる菌種は次のとおりである．C・

伽伽（B2α吻sρo吻〃20792αθ，　B・o〃。ゴ46〃刎）；C・

60げs／3（丑6’癬π漁OSρ0ガ襯60癖S）；C・8召〃ノ。忽’α∫α（β・

oσ卸の；C・sθ8θ8α勧sθ（β・s¢ηβ8α’6πsθ）＝n・eomb・

とした．

　大豆黒痘病菌の栄養生理　1特にビタミン要求に

　ついて

　　倉田　浩：日本植物病理学会昭和32年夏季関東

　　部会講演・

　Sρ加66Zo〃2α8砂伽θ5菌の栄養要求を振猛培養（振

幅7cm，1分間100振猛）によって試験した．　i）Hlly

Berne蜜t培地（Semi－synthetic　medium）では天然培

地に匹敵する生育を示したが，このものからthiami・

neを除くと全く発育が停止した・しかし中iamineの

かわりに馬鈴薯煎汁を1％加用すると天然培地に優る

生育がみられた．〔2）thiamine，　Pyridoxine，　biotin，in－

osito1，　riboflavin，　ascorbic　acid，　PABA，　Panthoth。

enic　acid，　nicotinic　acid，　folic　acidらのビタミン類

を単独または組合わせてあたえたところ，thiamineの

存在するもののみに憎体の生育が認められた．⑧　以

上より本丁はthiamineの合成能を欠くものと思われ

たので，さらに，thiamineのmoietiesを単独または併

＊信州大・繊維
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合して与えた結果ではthiazole部のみでは発育せず，

Pyrimidine部（3種）はいずれも生育が良好であっ

た。本菌はPyrimidine部の合成能を欠くもののよう

である．㈲thiamineの最少必要量を試験した結果で

嫁3・75μ9／！でも100μ9／Zの約50％の生育をみた．

（5）有機（20種），無機（4種），の異なるN源を与えて

培養した結果，無機N源の利用は極めて不良で，有機

N源では1－asparagine，　aspartic　acid・Na，　glutamic

acid－Na，　argilユine－HC1，1－proline，　glycoco11など

が優良であった．

　生薬より分離されたCα勧吻ガαssp・について

　　松島　崇，伊東　宏，池田峰子：第12回菌学

　　馬事回　報告（昭和32年）・

　種々の生薬のかびによる変敗を調査した際に：黄書，

白苗より分離されたCα∫θη駕」α吻SPP・についてその

発育の特性を調べたところ，湿度85％，温度25。Cに

おいて生薬の変質の原因となるが，湿度100％におい

ては初期に発育がみられるが，後に他のかびにおおわ

れしまう．実験調査の結果Cα勧％醸酒SPP．はOb．

Iigate　osmophilicと思われるが温度については，　Jh－

ermophilicではないことがわかった．以上のことか

らこれらのかびは低湿度における種々の物質の変質，

およびジャム，シロップのような高滲透圧性の物質の

変質の原因となる可能性のあることが考えられる．

　大豆黒病菌の栄養生理　H　ビタミンB1の生合

　成経過

　　倉田　浩：昭和33年度植物病理学会大会講嵐

　前報にて本菌がその生長にB1を必須とし，他の主

なBビタミンは代託せず，B1構成成分であるチアゾ

ール部（Th。）は無効であることを明らかにした．そこ

でさらにOxymethylpyrimidine（OMP）の効力と化

学的当量のB1の効力とを比較した結果生育曲線のLo9

をはじめ生育の極大曲線の様相にほとんど相違が認め

られなかった．この結果，Pm＋Tn→B一結合型B1

の合成過程が行われているのか，本菌は果して完全B1

を必要としているのかどうか疑問がもたれたので，O

MP添加，　B■添加両区内における総B1の消長をパー

ムチット・チオクローム法で追究した．この結果OM

P区内のBエ含成能は極めて弱い．すなわち培養15日

でわずか0・15γ／コルベン（1コルベン培養i液25〃のを

示した．しかし本菌のB1要求最少量は0．1γ／コルベ

ンであることより確かに，必要なB1は合成されてい

ると思われた．このことはOXy－B1がB1の代用に

ならず，かつB1に抵抗作用を示すことからも立証せ

られた．　　　　1　　　　　　　び

　早撃に寄生する糸状菌の種類と分類　1

　　倉田　浩，河野文子：昭和33年度植物病理学

　　会大会講演．

　董科ならびに十字科を中心にして約30種類の植物種

実より種子寄生性ゐ糸状菌を分離しその種類を検索し

た・いまだ実験継続中であるが中間報告する・供試培地

はP・D・A（PH4）を基本とし種実の表面殺菌にはSo－

dium　Hyp㏄hloride（1％溶液）に3～5分浸漬後充

分に郷里水で洗1聴した，現在までに約36属，119種以

上の糸状菌を分類したが，供試種子全般に普通分離さ

れた菌は・4」勘繊加，F彿3σ伽〃3属菌であり，科によ

って特異的に多いのは，董科ではααJo助。ガ伽・

・4sω6勿7∫α属で，動αρ07酌θ属菌も意外に多く分離

された．十字科植物では∠4伽脚吻に次いで・4Sρθ一

プ8沼κS属菌が多い傾向にあった．茄科植物ではル伽一

60駕θsに属する菌が多く，かかる種実の多くは発芽

能力を失っている．一般にρ勿60〃zッ6θ∫63に入る菌は

種子中に潜在してキャリヤーの役目をするのみでな

く，種子の発芽機能を侵害するもののようで注目に値

する．

r



＄らi

国家検定，国家検査等の試験成績報告

総 務 部

　昭和32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3月19日付ピルビン酸カルシウムイソニアゾン，オキシトン注射液等の品目が追加指定さ

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それにイソニアジド，　リンゲル液の順である．

　大阪麦所においては5月1日よりリンゲル液の検査を行うこととなり，件数が増加した．

　国家検査については，31年10月検査命令が発ぜられた品目について，32年！0月まで不合格を出さなかった製造

業者に対して32年10月検査命令が解除となり件数は減少した．

　製晶検査については，32年8月よりロヅト数量が大き’くなったが逆に件数は昨年を上廻っている．これは需要

が増大し生産が増加したことを意味する．

　その他特行試験はケシの栽培による麻薬試験が依然として多くなっている．

　総取扱件数としては昨年より約4，800件減少した’これは国家検査命令解除によるものである．

衛生試験所における検査状況 （昭和32年）

件 名

国　　家　　検　　定

国　　家　　検　　査

製　　品　　検　　査

輸出検査o灘

醐総論
特　　行　　試　　験

特　　需　　試　　二

一　般　依頼試験

一般　収去検査

合 計

試 験 機 関

東 京1大 阪

1，822

3，247

8，184

40

1，650

917

22

1，188

751

17，821

379

2，328

3，062

53

7

1，463

1，787

9

660

85

9，833

合 計

2，201

5，575

11，246

53

47

3，113

2，704

　31

1，848

836

27，654

臓
’．埼
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検 定 （昭和32年）　　　・
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国立衛生試験所の標準品について

総 務 部

国立衛生試験所において製造し，交付している標準品は別表のとおりである．

　　　　　　　　　　　　　国立．衛生試験所製標準三

士 準 品 目 陣 位

L安息香酸エストラジオール

．2．．

C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

20m9入1本

20mg入1本

価　格 使 用 目 白勺

5．ジギタリス

6．ジエチルス．チルベストロール

7・胎盤性性腺刺戟ホルモン

8．デスオキシ．コルトン．

9．脳下垂体後葉

10．パラアミノベンゾイルグルタミン
　　酸
11．ビタミンBo

12．プロピォン酸テストステ戸ン

13．ヘパリン

14．・マレィン酸エルゴメトリン

15．ルチン

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

20．ニコチン酸

21．ニコチン酸アミド

22・馬鈴薯澱粉

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

1g（10，000単位）

　　　　×10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

10mg×2；本

　500mg入1本i

　200mg入1本

　　20mg入1本

1，200単位入ユ本

　　20mg入1本

500mg入1本

20mg入1本

20mg入1本
20mg入1：本

20mg入1本

500mg入1本

500mg入1本

　1009入1本

200mg入1本
1mg×10本

200mg入1本

　19入1本
10mg入1本

　円
1，400

1，100

1β00

3，700

1，200

　300

3，300

1，3001酢酸デスオキシコルトン確認試験

600

1，100葉酸，葉酸錠，葉酸注射液定量法

1，300

　900

1，300

1，500

1，100

　　　　　　　　　　　　　ホ　
安息香酸エストラジオール注射液定量法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ホ
インシュリン注射液，グロビン亜鉛注射液，
　　　　　　　　　　　　　　　　　
プ戸タミン亜鉛インシュリン注射液定量：法，
アイソフェ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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

肝油，肝油カプセル，強肝油，強肝油カプセル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ビタミンAカプセル，ビタミンA油定量法
　　　　　　　　　　　
血L清性性腺刺戟ホルモン
　　　　　　　　　　　　　　
注射用面割性性腺刺戟ホルモン定量法
　　　　ホ　　　　　　　　　　コ　　　　　　　ネ

ジ上里リス，ジギタリスチンキ力価試験
　　　　　　　　　　　　　ヰ　　　　　　　　ネ　
ジエチルスチルベストロール錠，同注射液定
：量法

　　　　　　　　　ぷホ
胎盤性性腺刺戟ホルモン，注射用胎盤性性腺
　　　　　　
i刺戟ホルモン定量法
　　　　　　　　　＊＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

脳下垂体後葉注射液，オキシトシン注射液純
　　　　　　　　　　　　　　　　ネホ
汗試験，同定：量法，バソプレシン注射液純度
試験，同定量：法
＊＊　　　　　　＊＊　　　　　　　　　　　　　＊＊

　　　　ノ　　　　ケ　　　　　　　　　　　ウ

塩酸ピリドキシン，同注射液定量：法
　　　　　　　　　　　　　　　ホ　
プロピオン酸テストステロン注射液定量法
　　ネホ　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ヘパリン，ヘパリン注射液定量法
　　　　　　　　　　ネ　　　　　　　　　　　　　　　　　ビぐ

マレイン酸エルゴメトリシ，同上，同注射液
　　　　　　　　　　　キち　
酒石酸エルゴタミン注射液定量法
　　ネ　　　　オ　　　　　　　　　　　ネま

，ルチン，同錠，同注射液定量法
9・・Lストラジオ．ル製品の確齢よび正法

…1エス・・穰品の翻および慧法

　600エピレナミン製品の定量法

iil／影1三1縫ll輪

　　1
1・200 Pパン”アチン・ジアスターゼ灘消化力
1，2001デカビタミンその他．ビタミンB1製品の定量法

叢鍵重継：；舞雛羅蒙
1・… Pデカビ…その他・タ・・C製品の趨法

　900iプロゲステロン製品の確認および定量法

　　1
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標 準 品 目 1単 位1価糾 使 ．用 目 的

28．プロタミン’

29。融点測定用
　　　（アセトアニリ．ド，アセトフェネチジン，カフェイン，スルファニルアミド，スルファピリジン，ワニリン）

100mg入1本

　19×6本

　円
1，200

2，500

ζ駕謙イ．ンシ子リン注射液（国検）アイ

融点測定用温度計，同装置の補正

　＊　……目本薬局方
　＊＊　……国民医薬品集

（宙検）…・一国家検定基準
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所内講演会　（昭和32年1月～33年5月）

昭和32年1月30日

　京大生薬学教室過去15年間の業績

昭和32年3月11日

　感胃薬（混合製剤）の試験法における2・3の知見

　氷酢酸を溶媒としかラスーガラス遅延電極を用いた微分滴定

　B1製品中のオキシメチルピリミジンの存在

　解説講演，生薬成分の分光分析，主としてサントニン，ルチン，

　ローウナルフィアアル野州イ，ド，変角アルカロイドの定：量について

昭和32年5月6日

　グラム陰性桿菌の菌体成分について

　綜説講演　原子力とその薬学えの応用

昭和32年6月10日

　南極観測に参加して

昭和32年9月25日

　避妊薬の新試験法

　有機ポーラログラフイー

　輸入検査成績について

　綜説講演　サントニン含有植物について

昭和32年11月11日

　大気汚染の実態調査

　　ω　都内工業地帯における亜硫酸ガス濃度について

　　②　自動車等の排気ガスによる空気汚染物の鉛含有度について

　砒素の経皮吸収について

刈米達夫所長

公定書外医薬品部　　神　谷　庄　造

　　特殊医薬品部　　鹿　　島　　　哲

　ビタミン化学部　西村秀子

生　薬　部　　山　ロ　一　孝

　衛生細菌部　　岩　原　繁　雄

原子力研究所　　原　礼之助博士

東京薬科大悲教授　　朝比奈菊雄博士

公定書医薬品部　　村　木　和　男

　　療品部佐藤　寿
　　：食　品　部　　川　田　公　平

　春日部農場長　　川　谷　豊　彦

環境衛生化学部

　　　　薬理部

　ガスクロマトグラフィーによる分析の2，3の実例　　　　　　　　　公定書医薬品部

　「総説講演」Biochemical　Analysisに関する2，3の知見　　　　　　東京農大教授

昭和33年1月27日

　国際薬局方委員会に出席して　　　　　　　　　　　　　　　　　公定書外医薬品都長

　試験所報告の書き方　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　特殊医薬品部

　クワラルンプールの植物同一シンポジウムに出席して

昭和33年3月25日

　薬局方における生物検定の統計的処理について　　　　　　　　　　　　特殊医薬品都

　赤外線吸収スペクトルの定性および定量分析について　　　　　　公定書辞医薬品部

　国際連合あへん会議と，トルコ，イラン，インドのあへん事情について

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　麻　薬　部

昭和33年5月23日

　プラスチック容器について　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　食　品　部

　病源性好塩細菌について　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　衛生細菌部

においの話（綜説講演） 高砂香料社長

山　手　　昇

大　森　i義　仁

磯　野千　冬

吉　本　浜　子

細　　合　　　聰

佐橋佳一　博士

板　井　孝　信

鹿　島　　哲

刈米達夫　所長

西　崎　笹　夫

大　場　琢　磨

朝比奈　晴　三

岡　田　太　郎

山　地　幸　雄

志波　　　剛

石　関　忠　一

骨　嶋　秩　夫

平泉貞吉　博士
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