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1欝「回読放身擁薬品の瀬識こ関する研究（第1報）

演：窃　一・1蹄放射性・ウ化ナ・・ウ・液申の六二臭素の検出

　　　　　　　　　Studies　on　the　Purity　Test　of　the　Radio・isotope　Medicines．1．

The　Separation　of　the　Radio　Br　Ion　ill　the　Sodium　Radio

　　　Iodide　Solution　by　the　Paper　Chromatography．

Kakuma　NAGAsAwA　and　Katsuaki　KAMETANI

1　ま　え　が　き

　放射性ヨウ化ナトリウム（Na1311）液の純度試験は，

米国および英国薬局方に記載されている．これらの試

験法ではNa1311西中の不純物の対象としてヨウ素酸

イオンをベーパークロマトグラフィーで分離してい

る1），しかし1311は現在ウラニウムの核分裂物質から

分離されているから1・2），放射性臭素（82Br，半滅期35．9

時聞）を混在する懸念がある．米国および英国薬局

方の試験法による75％メタノールを用いると，ヨウ

素イオン（1！）のRf値は0．78を，臭素イオン（Br！）の

Rf値は。・74～o・76を示し，両者を分離し難い，著者

らは1！，Br！および103！を分離するために，水，メ

タノール，エタノール，n一ブタノール，またはピリジ

ンを用い実験を行った結果，メタノ・一ル85，水10，ピ

リジン5の混合液を川いると，従来報告されている文

献3・4。5）の分離能よりすぐれていることを認めた（実験

1）．またこの溶媒を用いて放射性ヨウ化ナトリウム

液について検討した結果を報告する（実験2）．

2　実 験（1）

　2．1操作および展開方法

　試料：試薬特級のNal，　NaBrおよびNaIO3をそれ

ぞれ0・001モルずっとり，炭酸水素ナトリウム1gを加

え，蒸留水100mJに溶かして原液とした．ただし

NaBrO3を加えるときは炭酸水素ナ．トリウムのかわ

りに炭酸ナトリウム　19を用いる

　濟紙；短冊型東洋湧紙No．50を用い．端から5cmは

なして原液をつけた．

展開溶媒；エタノール，水，n・ブタノールの混液または

メタノール，水，ピリジン二二を内径3㎝，高さ45㎝

の円筒共せんガラス容器に展開溶媒20m’を入れ，室

温（15。～20。）で原点から20㎝まで上昇法で上昇さ

せた．

　2．2　発　色　法

　1．1！および103！の発色：展開した炉紙を風乾し，

1％チオ硫酸ナトリウム水溶液を噴霧し，さらに可溶

性デン粉19，30％過酸化水素水3mZおよび硫酸1m’

を水100mJに溶かした液を噴霧して発色させた．

　2・1！，Br！および103！の発色；展開した炉紙を風

乾し，内径3㎝のガラス管に入れて1～2分間硫化水

素ガスを通じ，103！を還元する．これに0．1％フルオ

レッセイン水溶液を噴霧し，さらに塩素水注1）を噴霧

して，1！，Brノおよび103！を同時に桃色に発色させ

た注2）．発色させた炉紙は保存することができる．

　2．3成　　　績

　水，メタノール，エタノール，およびn一ブタノール

のおのおの100％の溶媒について展開した結果，アル

コールの炭素数の増加とともに1ノとBrノの分離がよ

くなるが，n一ブタノールではBr！はほとんど原点にと

どまる，エタノールでは1！およびB〆のスポットが

広がり過ぎるので，水，エタノールおよび11一ブタノー

ルによる展開を試みた．その結果をTable　1に示す．

ただしBrO3！を展開するときは，展開試液の炭酸水

素ナトリウム液を炭酸ナトリウム液にかえる．

注1）　塩素水は重クロム酸カリウム1分と塩酸（35％）6分を作用させて蒸留水に吸収させて微黄色を呈する

　　までとした．4～5日以上経たものは呈色しない．
　2）　この方法によるとBrO♂も還元して呈色する．
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Table　1．　Rf　values　of　F，　Brノ，　BrO3／and　IO3！in　the　various　solve且t　mixtuτes

No．1
No．2
No．3
No．4
No．5
No．6

　Ratio　of　componeロts　of　　‘
　　developi1】g　solvents

ethanol　n＿buthanol　　water

80
60
40
90
85
85

10
20
30
5

10
5

10
20
30
5

5
10

1！

Rf　values

Br！ BrO3ノ 103！

0．60

0．65

0．66

0．55

0．37

0．56

0．．41

0．53

0．57

0．40

0，18

0．38

0．15

0．07

0．15

0．01

0．00
0．01

Table　2．　Rf　values　of　I！，　B〆and　BrO3／in　the　variotls　solvent　mixt田res

No．1
No．2
No．3
No．4
No．5
No．6

　Ratio　of　components　of
　　developing　solvents

methanol　pyrid至pe　　　water

60
70
80
90
85
85

20
15
10
5

10
5

20
15
10
5

5
10

1ノ

Rf　values

Brノ 103ノ

0．76

0，75

0．71

0．68
0．67

0．72

0．61

0．53

0．42

0．38
0，36

0．44

0．23

0．12

0．14

0．12
0．10

0．15

　以上の結果では，アイソトープを用いるときに分離

がなほ不充分と考えて，n一ブタノールをピリジンにi変

え，さらにエタノールをメタノールに変えて分離を行

った．その結果をTable　2に示す．

　以上Table　1ではエタノール85，　n一ブタノール5，

水10の混合溶媒がすぐれており，Table　2ではメタノ

ール85Pピリジン5，水10の混合溶媒がすぐれている．

3　実 験（2）

　実験1で知ウた分離度のよい溶媒，即ち，Table　1

のNo．6およびTable　2のNo．6の三十でA【nersham

製品のNa1311液およびAbbott製品のカブ。セルについ

て検討した．Na1311液（Ime／mZ）では0．1mZを約4m∫

の原液に希釈し，カプセル（約100μc）は約4謡の温

湯に溶かして原液とした．

　3．1操作および測定

　短珊型の東洋炉紙No．50の端から5cmはなして原液

をつけ，原点から20cmまで上昇させた．展開後炉紙

を風乾し原点の下0・5cmから1cmずつの幅に切って

おのおの1，2，3……21とし，科研32進型GM測定器で

2分間ずつ測定した．

　3．2測定結果

　前記の方法で測定した結果を図に示すとつぎの如く

なった．いずれの図も横軸に炉紙片の数を示し，縦軸

におのおののカウントを示した．

，δpm

5，000

4，000

3，000

2．000

1，000

12345678910：ム42131415151，18192021

Solvent二 ethanol，　water，　n－buthanoユ

　　　　（85；10；5）

Fig。1。　Paperchromatogram　of　sodium

　　　　radio　iodide　capsule
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帥
12．000

懸1．000

‘0，000

9．000

8．000

7pOOO

6、000

5，000

4．000

3，000

2，00σ

1，000

23456789101112置31 415！61718192021

1S・1・e・t・m・t㎞・1，鴨ter，圃di。。

　　　　　　　　　（85＝10：5）

Fig．2．　Paper　chromotogram　of　sodium

　　　　radio　iodide　solutio11

　煎図からわかるようにエタノール，水，n一ブタノー

ル混液（85・10・5）より〃ノール，水，ピリジン混

液（85；10＝5）の方が1！のスポットが拡がらずすぐ

れている．またカプセルの展開では原点に少量の放射

能が残るが，これはカプセルの原料であるゼラチンの

影響ではないかと考えられる他，全く不純物は認めら

れない．なおBrノの発色する位置はFig．1ではNo．8

近辺であり，Fig・2ではNb．9近辺である．

4　む　　す び

　1！，Br！および103．にっき，メタノール，エタノ

ール，n一ブタノール，ピリジンおよび水の混液を展開

剤として，ペーパーク・マトグラフ杜を行ワた結

果・メタノール・水およびピリジンの混1夜（85・10、

5）を用いると，それらがよく分離セきる．1ノ，Br．お

よび103！のRff直はそれぞれ0。68，0．38および0，15

であった．ある市販品中の放射性ヨウ化ナトリウム液

をこの方法により，試験したが放射性臭素の混在は認

められなかった．
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　　　　　　　　　S皿mmary

　　To　detect　radio　active　Br／　ion　in　the　sodium

radio　iodide　solution，1，，　Br／and　IO3，　ions　were

sep訂ated　by　paper　chromatography　with　a　develop．

ing　solvent　mixed　methano1，　water　and　pyridine

（85：10：5）．Their　Rf　values　were　O．68，0．38　and

O．15．

　　　　　　　　　Received　February　29，1960
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ラマン線スペクトルの偏光板を用V・る偏光解消度測定

　　　　　およびフィルター溶液について＊

鹿　島 哲・川村次良

Dete㎜ination　for　the　Polarization　of　Raman工illes　by　Means

　　　　of　Polarizing　Film　and　the　Character　of　Some

　　　　　　　　　　Ki且ds　of　Filter　Solutiorし

Tetsu　KAsHIMA　and　Zir6　KAwAMuRA

1　ま　え　が　き

　試験所のラマン線自記記録装置はパーキソ・エルマ

ー製で，リトロー型の回折格子1）とトロント型の低圧

水銀灯を使っている点がその特色である．その構造

および取り扱いについては「化学の領域」2）に掲載し

た．ラマン線の帰属を決定するために偏光解消度を測

定することは重要なことであるが，それには種々の方

法3～7）が工夫されている．しかしこの装置：を使ってラ

マン線の偏光の程度を測定するには偏光板を使うより

方法がない4）．そこで薄い偏光板を試料管の外側に巻

きつけて測定を行なってみた．

　また水銀のe線を使ってラマン線を測定するときに

は，フィルター溶液として亜硝酸ナトリウム溶液が広

く用いられているが8～12），そのフィルターの理想と

してはe線のみを100％透過させ，他の波長の光は全

く遮断することが望ましいので，それに近い特性のも

のをうるために数種のフィルター溶液について検討を

行なウた．

2　実験材料および装置

　a　偏光板　三i菱電機の偏光板「ダイクローム」，

e線に対する透過度23～28％，2枚の偏光板のZ軸

を直交させて重ねたときの透過度は0．2％以下，厚さ

0．45～5mm

　b　亜硝酸ナトリウム　ニ級試薬を水から再結晶，

微黄色柱状晶．

　C　塩化コバルト　特級試薬，桃赤色結晶．

　d　エチルバイオレットG　和光純薬の試薬で帯黄

緑色の粉末．

　e　ローダミン6GO幽GGrUblerの試薬で暗赤紫

色の粉末．

　f　o一二トロトルエン　東京化成の試薬を10mm

Hg滅圧下で分留したときの96。の留分，微黄色液体．

　9　ρ・ニトロトルエン　心血化成の試薬で微黄色

結晶．

　h　イソプロパノール特級試薬を分留したとき

の82Qの留分．

　i　エタノール　一級試薬を分留したとぎの78。の

留分．　　　　，

　j　ラマン線自記記録装置　Raman　SPectrometer，

Perkin－Ellner　Model　R，試料管は20mZ用のものを

使用．

3　笑験．方法

　使用した装置は低圧水銀灯を一番外側にして冷却用

蒸留水，フィルター溶液を入れる二重円筒容器および

試料管が同心円筒状に組合わされているので，試料管

の外側に偏光板を巻きつけて測定を行なった．偏光板

は透過率の同じものを選んで二組使用した．偏光解消

度を測定するには，試料管の円筒の縦軸またはそれに

直角の方向に偏光板のZ軸を正確に合わせて巻きつけ

ることによって，試料に，水平または垂直に偏光した

e線を試料にあてて二回スペクトルを記録させたとき

の同じ波数のラマン線の強度を比較した．

　フィルター溶液を二重円筒容器の内側の部分に8～

9分目（約200m’）入れて測定を行なった．そのフィル

ター溶液としてはEdsallら13）の処方およびCaryの

処方に類似のものを数種ずつつくって検討した．

4　笑験結果
まず装置が正常に働くかどうかを試験するために四

噸第6回赤外ラマンスペクトル討論会（昭和34年9月10日）で講演．
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塩化炭素のスペクトルをとった（Fig．1a），つぎに水

平および垂直：に偏光したe線を使って二回スペクトル

を記録させた（Fig．1b，　c）．その結果458㎝一1の

ラマン線が非常に偏光していることは一見してわかっ

たし，以上三種のスペクトルは文献10）にのせられたも

のに近似していた．

　1，4・ジオキサンのラマン線スペクトルを亜硝酸ナ

トリウム飽和水溶液および（油ryの処方に類似のフ

ィルター溶液を使ったときのスペクトルをFig．2　a，

bに示した．また偏光を使っての長波数の部分のスペ

クトルをFig．2c，dに示した．三々のブィルター溶

液の典型的な透光度曲線をFig．3　a，b，cに偏光板

のそれをFig・3　dに示した，

訟
ｨ
8
岩

H

a b

458

c

e 　　　　e

Wave　number，㎝一1

e

Fig．1．　Raman　spectra　of　liquid　carbon　tetrachloride，　measured　pLot㏄Iectrically　on　a　direct

　　　　recordhlg　spectrometer　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　a．　Exciting　radiationi　by　normal　e　1㎞e，　width　of　slit　is　6㎝一竃

　　　b．　Excit㎞g　radiatio漉pola1」ized　horizontally，8cm－1

　　　c．　Exciting　radiation　polarized　vertically，8cm－1．　The　strong　polarization　effect　on

　　　　　the　458　cm－1　band　will　be　noted．

5　考 察

　円筒状に巻きつけた偏光板を通過させることによっ

て偏光をえているため，純粋な偏光e線がえられない

こと，偏光板のZ軸を試料管の軸に厳密に垂直および

水平に巻きつけることが困難なこと，ラマン線そのも

のの強度と測定値とが正確に比例しにくいことなどか

ら，精度のよい偏光解消度，ρの値をうることはでき

なかった．しかしそのラマン線が偏光しているかいな

いかの区別は，例にあげたスペクトルでわかるように

可能であった．

　そのラマン線の偏光している割合を測定した結果

は，そのラマン線の帰属の決定に用いるのが木筋であ

るが，偏光を使ってスペクトルをとることによワて近

接したラマン線の確認に役立てることもできる．つま

り近接した2本のラマン線の一方が強く偏光している

ときは，他方の偏光の程度の少ない線はたとえ弱いも

のであっても，それを確認できるようになるし，またそ

の線の波数を一層正確に求めることができる．たとえ

ばFig．2に示すように1，4・ジオキサンの2，889cm『乳

の線は弱いので，近くの2，885㎝一1の強い線のため

見掛け上2，878㎝一1となっているが（Fig・2a，　b，　c），

垂直偏光を使えばその強い線の強度が弱まるから，波

数が容易に正しく求めることができる．

　なお偏光板の透光度をペックマン分光光度計DU型

で測定してみると，偏光板の軸の方向によってその透

光度に1．5～5％のちがいを生じた．この結果分光さ

れてきた436mμの光は，タングステンランプを光源

として使用するとき3％前後，水素放電管を使うとき

lo％前後偏光していることとなる，これは光源の光

を分光するため何回か反射させるため偏光すること，

水素放電管を出た光の方がタングステンランプの光よ
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Fig．2．　　Ralnan　spectrafliquid　1，4・dioxane

　　a．Asaturated　sodium　nitrate　aqueous　filter　solution　is　used，　width　of　s1it：10　cm－1

　　　（befored　line）　and　7　cm－1．

　　b．　An　isopropanol　fi1ter　solution　contahlhlg　3　v／v％　o．nitrotoluene　and　O．003w／v％

　　　ethylviolet　G　is　used，6　cm－1　and　5　cm『1。

　　c，　Excithlg　radiation　polar互zed　horizonta！1y．8㎝弓1・

　　d．　Exciting　radiation　polarized　vertical　ly，10　c血一1。

りかなり多く偏光しているためと考えられる，

　EdsaHら13）の処方に類以のフィルター溶液を数禰

つくりその透光度を検討した結果，ρ・ニトロトルエン

，3v／v％・塩化コバルト1．8w／v％および戸一ダミン6

GO　161ng／しのエタノール溶液の透光度はk線に対

して1．8％，e線58．5％，　d線4％のものがえられた

（Fig．3，b）．つぎに（滋ryの処方14）に類似のものを検討

した結果，0・ニトロトルエン3v／v％およびエチルバ

イオレットGO．39／しのイソプロパノール溶液の透光

度がk線に対して0．2％，e線80％d線3％という

よい特性のものが得られたが（Fig・3，a），使用して

いると割合早くe線に対する透光度が60％程度に低

下した．．なおどちらのフィルター溶液を使ウても，d

線付近の多数の水銀の線および1，380cm層1の妨害線

を完全に除くことができるし，バックグラウンドのレ

ベルも低下させることができた，しかしd線はふつう

わずかではあるが記録される．もちろんこれらのフィ

ルター溶液は在来の亜硝酸ナトリウム飽和水溶液の性

質に比較して大いにすぐれているが，その特性が長く

保持できないことが欠点である．
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Fig．3．　Transmittancy　of　Some　Kinds　of　filter　solution　and　a　polarizing　film

　　　a．　An　isopropanol　f量1ter　solution

　　　　　　　o．nitrotoluene　　　　　ethylviolet　G

　　　　　　　I　　　：　　4　％　　　　　　　　　　　　　　0．4g／L

　　　　　　　H　　　；　　　3　タ6　　　　　　　　　　　　　　　0．3g／1，

　　　　　　　皿　　　：　　2．5タと∫　　　　　　　　　　　　　0．2g／L

　　　b．　An　ethanol　filter　solution　contahling　3　v／v％かnitrotoluene．1．8w／v％cobaltous　chIoride

　　　　and　1：60，000　Rodamine　6GO．

　　　c．Asaturated　sodium　nitrate　filter　solution．

　　　d．Apolarizing　film．

6　総 括 献

　6．1パーキン・・エルマー製のラマン線自記記録装

置を用い，偏光板を使ワて偏光解消度を測定した．正

確な偏光解消度を求めることはできなかったが，目的

のラマン線が偏光しているかどうかを見分けることが

できた．

　6・2垂直に偏光させたe線を用いることによって，

近接した2本目ラマン線のうち一方が強く偏光してい

るとき，他方の線の波数をより正確に求めることがで

きた．

　6．3数種のフィルター溶液を検討した結果，o・ニ

トロトルエン3v／v％およびエチルパイオレヅトG

O．03g／しのイソプ貢パノール溶液がホい特性を示し，

e線以外の線を全部吸収することができたし，その背

：景のレベルを低下させることもできた．

　終りに御援助をいただいた長沢佳熊部長に厚く御礼

申し上げます．

1）M。R．　Fenske・W．　G。　Bralm・R．　V．　Wiegand・

　　D．Quiggle・R．　H．　McCormick　and　D．　H．　Rank

　　：ノ1παZ．σ乃2〃3．，　1g，　700（1947）．

2）　鹿島哲；化学の領域，12，954（1958）・

3）AW．　Reitz；Z．助ツ5f々C乃¢〃2”B33，368（1936）・

4）」．T㌦Edsall　and　E．　B。　Wilson：ノ．　C加吻．　P勿＆，

　　6，　124（1938）．

5）　F．RCIeveland：Ibid．，13，101（1945）．

6）　D．H。　Rank＝ノ．0ρ’．506。∠4泌飢，37，798（1947）．

7）B．Susz・G．　Papazian・M．　Bernstein　and　E．

　　Brhler：1τ¢」〃．σ房〃3．∠4‘如，31，1133（1948）．

8）W．Otting＝Der　Raman．Effect　und　sehle　ana．

　　Iytische　Anwendung　（1952），　Spr血ger・Verlag，

　　Berlin．

9）」．Goubeau：Raman．Spektroskopie，　MethodeΩ

　　der　organischen　Ch㎝ie（Houb㎝．Wey1），　Band

　　III，　Tei1・2（1955）．　Georg　T恥ieme，　Stuttgart．
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10）

11）

12）

13）

14）

15）

16）

17）

W。West：Chemical　Applications　of　Spectro．

scopy　（Technique　of　Organic　Chemistry，　V61・

IX），　Interscience　PubL，　New　York．

申村倭文夫：ラマン効果，実験化学講座　3
（1958），　タL善．

水島三一郎・島内武彦；赤外線吸収とラマン効

果（1958），共立出版．

D。Garfinkel　and　J．　T．　Edsa11；1．んπ，　C加魏，

506．，80，3807（1958）。

益子洋一郎氏（東京工業試験所）よりの私信．

ASimon　and　F．　Fehler：β砿，69，214（1936）．

S．C．　Burket　and　R．　M　Badger：1．んπ．σ舳π．

506．，72，　4397（1950）．

F．E．　Malherbe　and　H．　J．　Bernstein：1．肋．

C乃θ〃2・5θ6、，74，4408（1952）．

Summary

　　　　Ail　Raman　spectra　here　reported　were　obta．

ined　with　an　automatic　recording　apparatus　made

by　the　Perkin．Elmer　Corp．　It　had　a　record　of

about　50　cm『1　per　cm　at　the　4358A（22，938　cm－1）

mercury　lhle，　which　was　u＄ed　as　the　exごiting

line　and　isolated　with　a　few　sorts　of　filter　solut．

iQn．　The　relation　between　distance　of　line　oΩ

tlle　recorded　paper　and　wave　number　was　calibr－

ated　using　some㎞own　substances，　which　the

wave　number　of　the　Raman　lines　is㎞own，　for

example，　toluene，　carbon　tetrachloride，　chloroform，

and　so　on．　The　pr㏄ision　of　the　塒easurements

permitted　reading　the　positions　of　the　sharper

Raman　lines　to　20r　3　cm－1，　but　allowing　for　the

erfor　in　reading　the　reference　l㎞e　the　u且certa唖

inty　in　tわe　reported　frequencies　is　probably　at

least士3㎝『1．　R）r　broad　Raman　lhユes　it　may

be　three　or　four　times　as　great　as　this．　Raman

polarization　studies　were　carried　out　by　the】【ne．

thod，　which　a　cylinder　of　po！arizing　fi1瓢was　wrap．

ped　around　the　Raman　tube　so　that　tlle　e1㏄tごic

vector　of　tlle　transmitted　light　was　f虻st　paralIel

to　and　then　perpendicular　to　the　axis　of　the　tube，

alld　the　heights　of　the　Raman　lhles　on　the　reco・

rded　paper　were　oompared　for　both　orientatk）ns

of　the　polarizhlg　film　sheet．　Since　the　hlt㎝sity

estimates　were　not　quantitative，　it　was　probably

only　to　specify　the　certain　1血es　were　definitely

or　probably　polarized．

　　　Sometimes　the　wave　number　of　the　two　nei．

ghboring　lines　is　more　accurately　estimateld　by

apoiarizing　light　than　by　an　ord血ary　excit㎞9

0ne，　if　a　Raman　line　is　very　strongly　polarized

and　the　other　is　not．

　　　　With　an　isopropanol　filter　solution　cQntalning

3v／v％o．nitrotoiuene　and　O．003w／v％　et1】ylviolet

G，the　percentage　of　transmittancy　of　e　line　is

80％，that　of　k　line　is　O．2％and　d　line，3％．

Received　February　29，1960

｝
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o

EDTAの医薬品への応用（カルシウム化合物中

　　　　　　　　のカルシウムの定量）

浅海 望

ApPlication　of　EDTA　to　Medicine．（Determination　of

　　Calcium　ill　the　Calcium　Chemical　Compound．）

Nozomu　AsANouMI

1　ま　え　が　き

　ドイツの1・G・染料会社から1930年代の終りごろ売

出された硬水軟化剤にトリロンBという名称の試薬が

あった．このトリロンBなる試薬は今日エチレンジア

ミン四酢酸ニナトリウムでつぎに示すような構造式を

持っている．

三鷹6膿＞N一・Hr・H・一N〈ε暑；：ε躍a

　四品の化学名は，　ethylene　di．amine　tetra．acetic

aclφdi・natrium・省略してEDTA，別の名でcomp・

1exon皿，米国ではVersen，　Versenateと呼ばれわが

国ではビキニの灰以来有名になった試薬である．　こ

のEDTAを用いてはじめて硬度測定に応用したのは

Schwarzenbach　1）で以来多くの報告がある．例えば

Cheng　2）は植物質中の，　Greenblatt　3）は生物中の，

Van　Asperen4，）Cheng5）は血液中，石灰岩中のカル

シウムを定量している。ほかにセメント，硝子，鉱石，

熔岩中のカルシウム，また医薬品製剤中のカルシウム

定量にはGriffenhag㎝6），　Stephens7），市川8），板井9）

等がある．著者はEDTAを用いて間接滴定を行な

い1～2の医薬品カルシウム製剤を定量した．用いた

指示薬は混合指示薬10），murexideである，

2　実験　の　部

　木実験は前述のごとく混合指示薬，murexideを用

い実験成績を別々に述べる．

2．1、混合指示薬を用いた例

　2・1・1試　　　薬

　EDTA，塩化マグネシウム，塩化アンモニウム，水

酸化アンモニウム，メチルイエロー，以上の試薬はいず

れも特級のもの，他にEBT，アルコール（メチルア

ルコール，エチルアルコール）．

　2・1・2　溶液の調製

　0．1N　EDTA溶液

　特級EDTA粉末18・6059を精密に秤り，一旦煮沸

し冷却した蒸留水に溶解して1000mZにする．この溶

液1m’はカルシウム約2mgに対応する．またこの溶

液はポリエチレン製のびんに貯えると長期保存に耐え

る．

　0．1N塩化・マグネシウム溶液

　特級塩化マグネシウムを用いて調製する．

　緩衝溶液（pH冨10）

　塩化アンモニウム70gを濃アンモニア水（比重約

0・99のもの）570mZに溶かし水で希釈して1000m’に

する．

　EBT溶液
　EBT粉末0・59を塩酸ヒドロキシルアミン4・59と

一緒にメタノール100mJに溶かす．この液は長期保存

に耐えない．注意を要する．

　メチルイエロー溶液

　メチルイエロー0．19を90％アルコール100mJに

溶かす．

　2．1．30．1N塩化マグネシウム，0・1N　EDTAの標

　　　　定

　（a）0・1N　EDTA溶液20mJを水30mZでうすめ，

51nZのアンモニア緩衝液を加えて4滴のEBT溶液，

5滴のメチルイエロー溶液を加える．0．1N塩化マグ

ネシウム溶液で溶液の緑色が消失するまで滴定する．

　　　　　　　　　　EDTA　m’
　　　K目　　　　　塩化マグネシウム溶液の消費mJ

　（b）垣化第二水銀（特級）0・2gを精密に秤り，水

25m’，0．1N　EDTA　25mJ，アンモニア緩衝溶液10m’

を加え，さらに4滴の、君BT溶液・5滴のメチルイエ

ロー溶液を加える．0・1N塩化マグネシウム溶液で溶

液の緑色が消失するまで滴定する．

　　　　　　　　　　　　　b×100
EDTAの規定度「25＿。xK）x135．8

　ただしa；塩化マグネシウム溶液の消費量
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　　　　　b：塩化第二水銀の9数

　塩化マグネシウム溶液の規定度唱KxEDTAの規定

度

　上記の方法により0・1N　EDTA，0．1N塩化マグネ

シウム両液の力価を定める．

　2・1・4実験方法

　カルシウム化合物を水30mZ（カルシウム糖類の場

合には希塩酸2mZを加えて）　を加えゆるやかに加熱

して溶かす．後室温に冷却して0．1N　EDTA　25mZ

を加え，10mZの緩衝溶液を加える，　4滴のEB「，5

滴のメチルイエロー両溶液を加え0．1N塩化マグネシ

ウム溶液でただちに滴定する．滴定の終末点は溶液の

緑色が消える点である．

　a　炭酸カルシウム中のカルシウムの定量

　本品は180。で4時間乾燥し，上述の：方法により，また

局方収載の蔭同法とを併行して実験した．結果を

Table　1，Table　2に示す．

　0．1N　EDTA　l　mZ富7．612mgCaS203に対応す．結

果をTable　3に示す．

Table　3．　Determination　of　CaS　203　iniection

　　　by　EDTA　method，

採取した注射剤
（CaS　203）　　　　m～

1

1

1

CaS203としての検嵐量
　　　　　　　　　　mZ

57．395

57．395

57．395

Table　1．　Determination　of　calcium　carbonate

　　　　by　EDTA　method，

　蔭酸法＝EDTA法によりこの注射剤は10mエ中にチ

オ硫酸カルシウム573．95mg含有することが知れた．

つぎに品品を蔭酸法により定量した．この注射的中に

含まれるカルシウムの量は1mZ中15・11mgである．

つぎに木品を1mτ，3mJとり実験した．結果をTable

4に示す．

懸したCaC急、　i雛したCaC療、 ％

Table　4．　Determination　of　caIcium　in　the

　　　CaS203　injection　by　Oxalic　method．

101．13

103．46

100，55

100．59

102．93

100．06

99．47

99．49

99．52

Table　2．　Determination　of　calcium　carbonate

　　　by　Oxalic　method，

採取した注射剤
　　　　　　m1

1

1

1

3

3

3

検出した ｧCaS・0・と種

15，20

15．23

15．28

45．65

45．66

45．70

57．74

57．85

58，04

173．40

173．44

173．59

細したCaC淘細したCa。蜀％

253．40

255．79

253．99

252．76

254，77

253．79

99．75

99．60

99，89

　索上記のTable　1，Table　2における炭酸カルシウ

ムの検出量は酸化カルシウムよりの換算値である．ま

た試料は180。で4時間乾燥したものは99％以上含ま

れる炭酸カルシウムを使用した．

　b　チオ硫酸カルシウム中のカルシウムの定量

　本品は10m’中にチ才硫酸カルシウム（CaS203MW

窩152．212）1gを含むという名称の注射薬である．

この注射剤を上記の予備実験と同様にEDTA法，修

酸法の両者の定量法を行なワた．

EDTA法；本券をピペヅトで1mJを精密にとり水を

加えて30mJとし水浴上に加温しこれを室温に冷却し

つぎに0．1N　EDTA溶液25m’を加え緩衝溶液10mZ，

EBT溶液4滴，メチルイエロー溶液5滴を加え0．1N

塩化マグネシウム溶液で滴定する．

　c　calcium　Pantothenate　中のカルシウムの定量

　本品はEDTA法のみ実験し，蔭酸法は実験しなか

った．結果をTable　5に示す．

　0．1NEDTA　l　m～＝23，83mg　calcium　pantothenate

に対応する．

Table　5．　Assay　of　ca！cium　pantothenate　by

　　　EDTA　method．

採取した試料

　　　　　mg
405．72

401．07

400．07

検出した量
　　　　　mg
403．97

400．17

397．77

％

99．56

99、58

99．43

　つぎにmurexideを用いて通常の直接滴定法を実験

した，

2・2　murexideを用いた例

　2・2・1溶液の調製

　0．01M　EDTA溶液



浅海＝EDTAの医薬品への応用（カルシウム化合物中のカルシウムの定量） 13

　EDTA　3．7219を精密に搾り蒸留水100QmZに溶か

す．1mZ－0．4008mgCaに対応する．

　20％苛性カリ溶液

　特級苛性カリを用いて調製する．または1N　NaOH

溶液で代用するも可．

　検体は局方2．5％ザルソプロカ糖注射液である，

　2・2・2実験方法

　a　ザルソプロカ糖注射液中のカルシウムの定量

　局方2・5％ザルソプロカ糖注射液をピペットにより

1m1を精密に坂り，蒸留水30m2を加え20％苛性カリ

溶液1m～を加えmurex1deを加えて0．01M　EDTA

溶液で滴定する．murexideの変色はpink一→violet

である．二品の表示は20mg／mJである．結果をTable

6に示す．

結果をTable　8に示す，

Table　8．　Determination　of　calcium　in　the

　　　Vitagreen．

Caとしてとった量
　　　　　　　mZ

10（㏄として4mg）

10（Caとして4mg）

10（caとして4mg）

険雌m、lf｝轡の言臨g

4．655

4．655

4．655

11．64

11．64

11．64

Table　6．　Determination　of　calcium　　in　the

　　　injection　sodii　salicylatis　calcii　bromidi

　　　et　dextrosi．

検体の採囎m，1蹴しての調雛擁晦

1

1

1

3．987

4．006

3．995

19．89

19．98

19．93

　つぎにザルソプロカ糖注射液を局方通り定量した結

果をTable　7に示す，

Table　7．　Determinatioll　of　inje6tion　sodi三

　　　sa1…cylatis　calcii　bromidi　et　dextrosi．

　　　（J．P．M．　method）

3　考 察

　カルシウム化合物についてEDTA法，局方記載の

蔭酸法を比較した．両者の比較よりEDTA法にはつ

ぎの利点がある．1）操作が簡単で，かつ迅速である．

2）EDTA法は蔭酸法にたいし試料が少量でも実験

できる．3）分析結果も十分に正確である．しかし

その反面指示薬による終末点の判別は難しい．特に

murexideの場合Schwarzenbachによればpink一一→

violetの中間色で止めるよう注意している．しかし本

法（混合指示薬法）ではmurexideよりも色の変化が明

らかである，末筆にあたり混合指示薬を用いるEDTA

法は板井部長の指導により行なった．ここに叩く御礼

申し上げる．

文 献

採取量（CaBr2として）

　　　　　　　　　mg

No．1

No．2

No．3

No．4

NG。5

No．6

約400

約400

約400

約400

約400

約400

CaBr2の検出量　　　　　　　　　mg
398

394

392

398

398

398

　bVitagr㏄n中のカルシウムの定量

　洋品は1粒中にカルシウムとして10mg含有してい

るという名称のものである．

　操　作

vitagre㎝10粒をとり，発煙硝酸および硝酸で疎解し

冷後水を加えて250mτにする．この液10mZをとり20

％苛性カリ溶液2m～，アンモニア性緩衝液（pH＝10）

10mJ，　EBTを加え0．01　MEDTA溶液で滴定する．
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Summarγ

　　　　The・determination　of　calcium　in　the　calcium

preparations　wero　carried　out．　Calcinm　in　ca1－

cium　carbonate，　calc量um　thiosu1ねte，　and　calcium

panthoth㎝ate　were　determined　using　the　mixed

indicatoτ’，　and　in　injection　sodii　salicylatis　bro－

midi　et　dextrosi　and　in　Vitagreenusing　the　mure．

xide　indicator．

　　　　EDTA　method　seerned　to　be．superior　to．tわe

Qxalic　metbod．by．following　reasons；

1）　EDTA　method　is　simple，　accurate，　and　speedy．

2）　The　oxaIic　日ethod　is　complicate　and　needs

much　tirne．

dicator　is　superior　to　th

green　color
methyl　orange　and　EBT，　clearly　disappears　at　the

end　point．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・Received．晩1℃h　1，1960

With　regard・tol　the　indicator，　the、mixed　in．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　e】murexide．indicator．　The

　　　　　　　　of　the、mixed　indicator　made　from
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氷酢酸を溶媒とする数種のアルカ官イド

　　　　　　およびアミンの滴定

　　（非水溶液滴定の研究　第16報＊）

鹿　三 哲・志内賢彦・土
加納宏一郎＊＊

三生　一・

Determination　of　Some　Sorts　of　Alkaloid　and

　　　Amine　in　Anhydrous　Acetic　Acid．

（Titration　in　Nonaqueous　Solutions．　XVI．）

　Tetsu　KAsHIMA・Yoshihiko　SHIucHI・

Masakazu　TsucHIYA　and　K6ichir6　KAN6

1　ま　え　が　き

　有機塩基の非水溶液滴定については，今までアンチ

ピリン類1），メチルキサンチン類2），モルヒネ類3），

トロパンアルカロイド4），エフェドリン類5），キニー

ネ類6）など7）に分けて発表してきた．この報告ではそ

れらの報文のような系統立ったものではないが，8種

の有機塩基およびそれらの塩を滴定し，その定量結果

およびそれらの塩基性と構造との関係についてのべ

る．

　　　　　　　2　実験　材料

　酢酸，無水酢酸，フタル酸水素カリウム，酢酸第二

水銀および過塩素酸標準液などについては総説8）なら

びに既報を参照されたい．

　（a）パパペリン；局方適品の塩酸パパペリンを水

に溶かし，アンモニア水でアルカリ性としクロロホル

ムで抽出，溶媒を留去しエタノールから再結晶，無色

斜方晶，mp146～147。．

　（b）　ナルコチン：試薬の塩酸ナルコチンを水に溶

かし，アンモニア水でアルカリ性としクロロホルムで

抽出，溶媒を留去しエタノールから再結晶，無色斜方

晶，mp　175～176。．

　（c）　硝酸ストリキニン：局方三品，無色針状晶．

　（d）ストリキニン：前記の硝酸ストリキニンを5

＊第15報：Chem．　Pharm．Bu1L，6，229（1958）・

躰興和化学名古屋工場

％アンモニアで中和し，遊離してきた塩基を70％エタ

ノールから再結晶，無色板状晶，mp　285～286。．

　（e）ブルシン；試薬を遮光しながら70％エタノー

ルから再結晶，えられた無色の板状晶を100。で誤植

に達するまで乾燥，mp　175～176。（無水物）．

　（f）　塩酸ピロカルピン＝E・Merck社の試薬，無色

結晶性粉末，mp　202～203。．

　（g）　サリチル酸ピロカルピン：前記の癒酸ピロカ

ルピンをアンモニア水で中和しクロロホルムで抽出，

無水硫酸ナトリウムで乾燥後溶媒を留去し，えられた

遊離塩基を少量のエタノールに溶解しサリチル酸で中

和（メチルレッド試験紙による），遮光してエタノー

ルから再結品，白色針状晶，mp　118～119。．

　（h）　サリチル平場ゼリン；局方適品，無色結晶性

粉末．

　（i）　ジヒドロキシプロピルテオフィリン：試薬，白

色結晶性粉末，mp　156～158Q。

　（j）　硫酸ホルデニン：E・Merck社の試薬，白色板．

状晶，mp　208～210Q．

　ブルシンを除き硫酸デシケータで24時間以上滅圧

乾燥してから使用．

3　実験方法

　カール・フィヅシャー滴定用装置を利用し，ベヅク

マンpHメーターG型に“42”型のガラス電極と

“Fiber”型の甘コウ電極とを組合わせて，22±1。の

恒温室で試料の0．01～0．02M溶液約25mJを0・05N
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の過塩素酸標準液で滴定した．詳細は総説8）および既

報を参照されたい．なお起電力測定の基準は溶媒陽イ

オン（CH、COOH，＋）と溶媒陰イオン（CH，COO⊃

が等量存在する点，すなわち強塩基を過塩素酸で滴定

したときの滴定曲線の変曲点の起電力を零とおいた．

塩酸塩を定量するときは当量よりやや多い酢酸第二水

銀を加えて滴定した．

4　実験結，果

　パパペリンおよびナルコチンは塩基性の窒素を1個

しかもっていないから当然1分子1当量として滴定さ

れるが，水溶液中ではナルコチンの方がパパペリンよ

り塩基性が強いのにかかわらず，酢酸溶媒中では逆の

結果がえられた（Fig．1）．

Table　1．　Determination　of　some　sorts　of

　alkaloid　and　amine　in　anhydrous　acetic

　acid　with　perchloric　acid

Taken　Found　Sensitivity
　9　　％　　　％

H2
1　H2

馬・／o一ｿ〈「
＼・一〉δ●CH・

　　　　I　l
　CH30　HC－O
　　　　　　l　l
　　　　　ノ＼＿CO
》一㏄馬

1

0CH　3

Narcotine

　　　H　　H　H2　　　CH3

H5C2－C－C－C－C－N
　　　　l　　l　　n　　l
　　　OC．　CH2　HC　　CH
　　　　＼0／　　　＼Nノ

Organ量。　base

Papaverhle
Narcotine

Strych㎞ine

Strychhline　nitrate
Bruchle
Pilocarphle

　　saliCylate
Pilocarpi皿e
　　hydrochloride＊
Eserhle　salicylate

Dihydroxy・

Hordenille　sulfate

propyltheoPhylline

0．1687

0。2275

0．0995

，0．2082

0．1872

0．0990

0，1317

0，1427

0．1461

0．1644

99．4　　　0．06

99．4　　 0．08

98。7　　0．1

99，05　　　0．2

98．05　　　0．1

99．5　　　　0．06

100．3　　　　0．05

99．3　　0．4

99．7　　0．6

99。4　　 0．15

Each　value　is　the　average　of　three　samples．

＊　One　equivalent　of　mercuric　acetate　is　added．

鋤・・t…t・」01umeof Q翼需畿」壽
　change　of　E．M．F．　of　5　mv

Pilocarphle

C馬NHCOO『

HCIO4

CH3
1

　　　　　ll

＞＼N／＼N／

　　　CH3　CH3

Eserine

：器：1；：（〕＼／J

　　　　　　　　　　　l

〈＿歯
＼

　　　　　下

　　　　般／＼。ノ

Strychinine（Brucine）

L

＼

／

H・一ｭ⊃一・H・CH・・N（・H・）・

（At　the　end　point）

c馬〇一ｿ〈・
・H・・一u＼ノ
　　　　　　6H，

　　　　　人

　〉』OCH3
　　1

　0CH3

Papaver血e

1 1

Hord㎝ine

　　　　　CH20H

　　　　oH？・OH
H3C・N－C　HC・H2
　　1　1　　．

姦ご〉
Dihydroxypropyltheopllylline
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　ストリキニン，ブルシンおよびピロカルピン（サリチ

ル酸塩，サリチル酸は滴定に影響しない9））は2個の窒

素を有するが1分子1当量として滴定され，ストリキ

ニンの塩基性の方がブルシンのそれよりわずかばかり

強かった．硝酸ストリキニーネは直接滴定で定量でき

の　

20

o賄　100
画

）
8
8
蝋
蜜

葱

日

9
ぢ

岱・1。・

・200

1

§

4

mv

自

暑100
巴

8
8
噛　　0
雲

海

§

砦’100

蓋

一200

1

2

　　　　3，”
　　　，”
’一一一’ @4

’
ノ

’

4

2

1

z

！”　2

4

　　　　　　36尾己
　＿，一”『i
一’
　　　　　　5
　　　　　　6

1

Fig．2．

1．

2．

3．

4．

　　　0．5　　　　　1　　　　　1，5　　　　　2

　　　Equivalent　of　HClq

Potelltiometric　titration　curves　of　some

sorts　of　organic　base　and　their　saIts　in

anhydrous　acetic　acid．

DihydroxypropyltheophyU血e

Hord㎝ine　sulfate

Pil㏄arpine　salicylate　and　hydrochloride曝

Eserhle　salicylate

Qne　equivalent　of　mer㎝ric　acetate　is　added．

0 　　0．5　　　　　　1

Eqdvalent　of　HC10覧

たが，塩酸ピロカルピンには酢酸第二水銀を当量以上

加えて定量した．エゼリン（サリチル酸塩）は1分子

2当量として二段に滴定され，ジヒド戸キシテオフィ

リンは1分子1当量として滴定された．硫酸ホルデニ

ンは2分子のホルデニンと1分子の硫酸とが結合して

いるため，1分子1当量として滴定された・試料の定量

成績をTable　1に，滴定曲線をFig．1，2に示す．

5　考 察

Fig．1．

1．

2．

3．

4．

5．

6．

　Pot㎝tiometric　titration　curves　of　some

　sorts　of　alkaloid　and　their　salts（0．02M）

　with　O．05N　perch亘oric　acid　hl　anhydrous

　acetic　acid　by　glass劇calornel　electrodes　at

　22±：1Q．

Papaverine　1】ydrochloride

Strychinine　nitrate

Brucine

Strychhline

Narcotine

Papaverine

　パパペリンの塩基性はキノリン核の窒素によるもの

であり，ナルコチンはメチルアミノ基によるものであ

り，その上水溶液中のpKb　IG）はそれぞれ8・09と
7，83であるから，酢酸溶媒中でもパパペリンの鹿基性

はナルコチンより弱いものと予期されたが，その関係

は逆の結果がえられた．これは今回の実験に使ウた標

準酸8）が過塩素酸であるため立体障害の影響が考えら

れること，また窒素のローンペアの電子の移動，共鳴な

ど種々の原因が考えられるから，溶媒が水から酢酸に

なったための違いにだけに，その塩基性の変化を帰す

ることはできないと思う．

　ストリ．キニンおよびブルシンがともに1分子1当量

として滴定されるのは，カルボニル基に隣接する窒素

の塩基性が非常に弱いためであり，ブルシンの塩基性

がストリキニンよりわずかに弱いのは2個のメトキシ

基の影響による．ピロカルピン（pKb：7．15，12，57）

も1分子1当量としてしか滴定されないのは塩基性の

強いメチルアミノ基がまず滴定されてしまうと，もう
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一つの素直の周り．の電子がそちらへ引かれてしまうの

で，その塩基性がほとんどなくなるためである．それ

に対してエゼリン（pKb：6．12，12．24）は一方のメチル

アミノ基と過塩素酸とが結合しても，他方のメチルア

ミノ基がまだその塩基性を幾分保持するため1分子2

当量となる・ジヒドロキシテオフィリンは先に報告2）

したテオフィリンと同じく1分子1当量として滴定さ

れるのは当然である．

　ここで2個またはそれ以上の塩基性の窒素を有する

物質の滴定について少し考えてみよう．2個の窒素を

有する化合物で，それらの塩基性がζもに強く相互に

電子移動や共鳴などによって影響を受けないときに

は，1分子2当量としてほとんど同じ終点で同時に滴

定され（たとえばキニーネ類6）），それらの影響を少し

しか受けないか，片方の塩基性が僅か弱いだけのとき

は1分子2当量ではあるが二段に滴定される（たとえ

ばエゼリン），2個の窒素のうち片方の塩基性が弱い

か，電子の移動が起るときは1分子1当量として滴定

される（たとえばストリキニン，ピ戸カルビン），また

多数の窒素をもっている化合物でもそれらの塩基性が

いずれも弱いか，電子の移動が起り易い場合は，1分

子1当量としてしか滴定されない（たとえばアンチピ

リン1．），メチルキサンチン類2））・ホルデニンは正硫酸塩

であり，硫酸の第二段の解離は酢酸中では小さいから，

1分子1当量として滴定されるが，終点を少しすぎた

と「ころで結合した硫酸が遊離するため特異な起電力の

飛躍がみられる，硝酸ストリキニンでは，硝酸の解離

が硫酸の第二段の解離より大きいため正硫酸塩より滴．

定精度が悪く，ハ自ゲン化水素酸塩（たとえば塩酸パ

パペリン）となると直：接滴定では定量できにくくなる

（Fig．1，2）．

　なおこれらの試料を滴定するときは，沈殿が生じ易

いから，試料液は0・01M以下の濃度にするか，過塩素

酸標準液の溶媒として1，4一ジオキサンを使うのがよ

い．、．また指示薬を使って滴定すると，指示薬が試料と

樹脂状の沈殿を生じたり，生成物に吸着されたり，遊

離した硝酸で退色するから使いにくい．

6． 香F 括

　〔1）パパペリン，ナルコチン，ストリキニン，硝酸

ストリキニン，ブルシン，サリチル酸ピロカルピン，

サ．リチル酸エゼリン，ジヒドロキシテオフィリ．ンおよ

び硫酸ホルデこンを酢酸を溶媒として過塩素酸で，ガ

ラス電極と甘コウ電極とを用いる電位差滴定で定量す

ることができた．

　②　えられた電位差滴定曲線から，酢酸溶媒中では

パベヘリンの塩基性はナルコチンより強く，ストリキ

ニンの塩基性はブルシンよりわずか強いことがわかっ

た．

　③　2個または閉れ以上の塩基性の窒素を有する化

合物の滴定について論じた．エゼリンは2個の窒素を

有する物質で1分子2当量として二段に滴定される代

表例で，多くはピロカルピンのように1分子1当量と

して滴定される．

　終りに御援助をいただいた長沢佳熊部長に厚く御礼

申し上げます．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

文 献

鹿島哲：薬取，74，463（1954）・

鹿島哲＝同誌，74，1078（1954）・

鹿島哲・朝比奈晴世・志内賢彦：同誌，75・329

（1955）・

鹿島哲・朝比奈晴世・志内賢彦：同誌，75，586

（1955）．

鹿島哲：同誌，75，1112（1955）．

1王琶島　哲：蓄高田言式幸町，　74，9（1956）．

鹿島哲：同誌，73，103（1955）・

鹿島哲：化学の領域　増刊30，1（1958）・

鹿島　哲：薬誌，76，50（1956）．

Landolt。Bδmste至n：Physikalisch．chemische

Tabe11㎝，5Auf1。（1923～1931）Julius　Springer，

Berlin．

　そのほかの文献は8）の文献表を参照されたい．

Summary

　　Papaverine，　narcotine，　strychinine，　and　its

nitrate，　brucine，　pilocarpine　salicylate，　and　dihy－

droxypropyltheophylline　can　be　directly　titrated

in　anhydrous　acetic　acid　with　perchlQric　acid

ushlg　glass　calomel　electrodes　potentiometrically．

Eserine　salicylate　can　be　titrated　by　two　steps，

on6　mo正e　as　two　equivaIents．　Hord㎝ine　sulfate

can　be　also　titrated　one　mole　as　one　equivalent，

because　the　f董rst　dissociat董on　of　sulfuric　acid　is

Iarge，　but　the　second　is　very　smaU　in　anhydrous

acetic　acid．

　　It　is㎞own　from　the　titration．　Curves　that

the　basici　ty　of　papaverine　is　stro且ger　than　that

of　narcotine　in　anhydrous　acetic　acid，　neverthless

the　basicity　of　the　former　is　weaker　than　that　of

the　i翫tter　in　water。　The　basicity　of　stryc1】inine

is　a　little　stronger　than　that　of　brucille　which

has　two　methoxyl　groups．

Rece五ved　February　29，1960
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マーサリルの交流ポーラログラフ定量法

藤井正道・佐藤 寿

A．C．　Polarographic　Determi且ation　of　Mersaly1．

Masamichi　FuJII　and　Hisashi　SAT6

1　ま　え　が　き

　著者らはすでに衛生試報76でポーラログラフィーに

よる定量法を報告したが1），しかしマーサリル，酢酸

フェニル水銀ら一般に有機水銀化合物は交流ポーラロ

グラフィーでも波を示すことがわかったので，さしあ

たって本号ではマーサリルに適用した結果について以

下報告する．

2　実験　の　部

　2．1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　circuitにて，　t－

5．00sec，　m＝1．32×10－3　g　sec－1，m2！！3t1／6昌1．573，

電極間距離1cm，電解液の内部抵抗は500Ω以下．

巴

刑

罰

毫

自

1 ．H 皿 IV V
＝⊃E

?ｽ
　一@　〇．2V
E　　一　　謄

1

1

hl
1

1

1
7

．．7蓋．一

土0 ±0　　±0　　±0　　±0

VOLTAGE

Fig．1．　A．　C　polarograms　of　mersalyi

　　　　C．，〃3ルf：1。o．2，　H．o．4，皿．o．6，　IV．o．8，　V．1．o．

　　　　pH　10。5，　S．，4。0μU／㎜，0．4μF，

　　　　△E昌15mV，50c／s．

　2・2材　　　料

　マーサリル純品，2・5ルf臭化ナトリウム水溶液，

Britton。Robinson緩種了液．

　2・3操　　　作

　マーサリルを含むエタノール性検液を約5〃zZ＋緩衝

液20初」十2．5M臭化ナトリウム液5卿」一→全量をエタ

ノールで50認として電解液をつくる．以下同様にし

て1～0・2辮Mのマーサリルを含む電解液をつくる．

そのままただちに交流ポーラログラフィーを行なう．

3　結果および考察

　1～0．2〃班のマーサリルの交流ポーラログラムを

Fig・1に示す．

　直流ポーラログラフィーにおいて示される第2段波

は交流ポーラログラフィーにおいてはほとんど波をあ

らわさないので，著者らは定量にあたっては第1段波

の波高と濃度との関係を測定した．その結果をFig．

2に示す．

　
と

甕

150

’100

o

0．2　　04　　0．6　　0．8　　1、O　mM（X｝

Fig．2．　Relation　betwe㎝wave　height（Y）

　　　　and　conc㎝tration（X）of　mersalyl

　　　　at　pH10．5
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　なお交流ポーラログラフィーにおいては，その波高

の作図法はまだ一定の方法がないので，著者らはもっ

とも波高と濃度との関係が直線になるような作図法で

波高hを測定した．（Fig・1参照）

4　総 括

　マーサリルのような有機水銀化合物は交流ポーラ戸

グラフィーにおいて，その第1段波はいずれも波を示

すが，第2段波はほとんど波を示さない．第1段波の

波高は濃度に比例するから，交流ポーラログラフィー

でマーサリルの定量ができることを示した．

文 献

1）藤井正道・佐藤　寿：衛生試報・76・29（1958）・

Summary

AポC．polarographic　behavior　of　mersalyl　i11

0．25Msodiuln　bromide，0．16ルf　Britton．Robhlson

buffer，　in　50％ethanolic　Solution　has　been　investiga

ted．

　　The　A，　C．　polarographic　determl血ation　of　the

substance　was　possible　since　their　wave　heigllts　、

were　the　best　proportional　to　the　concentratiO豆jh

the　pH　10．5　and　in　the　concentration　range　of

1．0～0．2〃霧ノレf」

Received　February　29，1960

藍．．ト
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有機化合物のポーラログラフによる研究（第17報）＊

ニトロ化合物およびそれら関連化合物の

　　　交流ポ・一ラPグラフィー

佐藤 寿

Polarographic　Studies　of　Some　Organic　Compotmds．　X、π．＊

A．C．　Polarography　of　Nitro　Compotmds　and

　　　　　TheセRelated　Compounds．

Hisashi　SAT6

1　ま　え　が　き

　交流ポーラログラフィーにおいては従来の（直流）

ボーラログラフィーの場合とはことなり電極反応で可

逆性をしめす物質（おもに無機化合物）は非可逆性を

しめす物質（おもに有機化合物）よりもはるかに高い

波を生ずる．したがってこの現象を利用すれば電極反

応の可逆性を検討できる．また交流ポーラログラフィ

ーによってえられる交流ポーラログラムは従来のポー

ラログラムの微分型波形，すなわち半波電位を頂点と

する山門の波形であるから接近した電位をもつ物質の

分離判定が容易である．さらに交流ポーラログラフィ

ーにおいては通常酸素波の影響は無視できるから，電

解液に窒素あるいは水素ガスを通ずる必要がない．

　つぎに前にものべたとおり交流ポーラログラフィー

は可逆性の強い無機化合物には有利であるが，非可逆

性の強い有機化合物には必ずしも有利とはいえない

が，しかしニトロ、アゾ、アルデヒドおよび不飽和酸ら

の化合物では従来のポーラ目グラフィーより分離の点

でやや有利と考えられる．

　著者は本実験にあたってニトロ化合物およびそれら

関連化合物、すなわちつぎにしめす24種を用いた：

　　Nitrobenzene（D，　p．Nitrobenzyl　cyanide

（D，　5・Nitrobenzotriazole（皿），6－Nitrobenzo・

triazole（IV），5．Nitrobenzimidazole（V），6．Nitro．

benzimidazole（、．．1），　m．Nitrobenzhアdrazide（m，

p．Nitrobenzhydrazide（、皿），　Ethyl　p－nitrophenyl

acetate（朕），　3－Nitrophthalic　acid（X），　o・Nitro・

phenetole（河），　p．Nitrophenetole（刈），2．Amhlo．

4－nitroanisole（X皿），　2・Amino・4・nitrophenetole

（XIV），　2，4．Dklitr㏄hlorobenz㎝e（XV），　2，4－Di．

nitrobr㎝ob㎝zene㈹，2，4，Dinitroanisole（Xll），

2，4。Dinitrophenetole（X四），　　Ambrette　musk

（X凪），Ketone　musk（XX），　Xyl㎝e　musk（XXi），

Picric　acid（XXD，　Chrysoidhle（XXm）およびIso。

nicotinic　（acid）　hydrazide（XX［V）．

　以上著者はこれら化合物の交流ポーラログラブィー

を実施したところ，いくらかの知見をえたのでそれら

の概要を報告する．

2　笑験　の　部

　2．1装　　　置

　Yanagimoto　p6n・record血g　ACrDC　Polarograpll

TyPe　PA・101，水銀滴下電極はh－64・Ocln，　oP㎝

circuitにて，　t雷5．00　sec，　m罧1。32×10－3　g　sec－1，

m2／3t1／6＝1．573，竃極間距離1㎝，電解液の内部抵

抗は500Ω以下．

2・2材　　料
　（1），（皿）～（畑）および（XXW）は第14報1），（旺），

（IX）は第15報2），（X）は第12報3），（m～（X糊）は

第9幸艮4），　（XIX～XXD　をま第1執柔5），　（XXD　はmp・122

～3。，（XX皿）は第7報6），などに使用したおのおの

の材料と同じである．

2・3操　　　作

緩衝液5，πZ十2．5M臭化ナトリウム液5〃1」十10”3ルf

亀第16報，佐藤寿：衛生試報，77，51（1959）・
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試料エタノール液5〃2Z・一→エタノールで全量を50魂

（試料濃度，1〃漉∫の場合）として電解液をつくり，

ゼラチン液を加えず，また窒素ガスを通ずることなし

にポーラログラフィーを行なった，

　なお電解液の内部抵抗による波高への影響を考慮し

て水銀滴下電極，水銀池間の距離は1㎝になるよう

にした．

　頂点電位および波高測定に用いた作図法はつぎのと

おりである．すなわちそれぞれの振幅の駆大値を結び

山鼠の曲線をつくる．その曲線の頂点と裾の極小点に

おいて電圧軸に平行に引いた直線間の垂直距離を波高

とし，またそのときの頂点にたいする電圧の読みを頂

点電位とした．　　　　　　　　　　　　　　　’

3　結果および考察

3・1各種化合物の交流ポーラログラム

（D～（XXW）の交流ポーラログラムをFig・1，2に

しめす．

8
憂

ζ

毫

9

VOLTAGE

5
葛

ζ

毫

象

Fig．1．　A．　C．　polarograms　of　nitro　compounds

　　　I．Nitrobenzehe，　pH　7．5，　H．　p－Nitrobenzyl

　cyanide，　pH　8．8，田．5．Nitrobenzotriazole，　pH　8．8，

　IV．6・Nitrob㎝zotriazole，　pH　8．8，　V．5．Nitrob㎝z．

　imidazole，　pH　8．8，、1．6．Nitrobenzimidazole，　pH

　8．8，、皿．m．Nitrobenzhydrazide，　pH　8．8，、皿．　p。

　Nitrobenzhydrazide，　pH　8．8，　D（．．Ethyl　p．nitro。

　phellyl　acetate，　pH　8．8，　X．3．Nitrophthalic　acid，

　pH　7．0，　H．　o．Nitrophenetole，　pH　10．5，　M．　p．

　Nitrophenetole，　pH　10．5．

　　　C．，1．0鍛ルr，S．，4．0μU／mm，0μF，

　　　　　　　△E＝15mV，50　c／s．

VOLTAGE

　　F量gl　2．　ACpolarograms　of　Pitro　compo㎜ds

　　　　　　and　the亘r　related　compαmds

　　　　　X皿．2・Amino・4－nitroanisole，　pH　lo．5，　XIV．2・

　　　Amino．4．nitrop無enetole，　pH　10．5，　XV．2，4，Di．

　　　nitrochlorobenzene，　pH　10．5，　XVI．2，4－Dinitro．

　　　bromobenzene，　pHIo．5，　X、1．2，4Dinitroanisole，

　　　pH　10．5，　X、皿．2，4－Din互trophenetole，　pH　lo．5，　XIX．

　　　Ambrette　musk，　pH　6。9，　XX．　K：etone　musk，　pH

－．…『噂．．ヒ「 U．9，．一‘ wXI．．．．　Xylene－inusk，　pH　6．9，　XXH．　Picric

　　　acid，　pH　6．9，　XX皿。　Chrysoidine，　pH　lo．5，　XX［V．

　　　Isollicotinic　（acid）　hydrazide，　pH　8。8．

　　　　　C．，1．0初ハf，S．，4．0μて）／1nm，0μF，

　　　　　　　　　△E置15mV，50　c／s．

　（1）～（XXDの化合物はいずれもニトロ基を1～3

個もっているので，それにもとつく高い波を生じてい

る．また（XX皿）のようなアゾ化合物もやはりその基

にもとつく高い波を生じている．（XXのの化合物もヒ

ドラジンにもとつく波を生じているが，しかしたの化

合物の場合ほど高くない．

　（1）～（XXIV）の化合物について従来のポーラログ

ラフィーを行なった際のおなじpHにおける半波電

位（E1／2）と交流ポーラログラフィーにおける頂点電

位（Peak　Potential）とを比較すると±0・025V以内

で一致することが認められた，なお従来のポーラロ

グラフィーによる（XXD以外の各種化合物の半波

電位はすでに第1報5），節7報6），第9報4），第12報3），

第14報1），および第15撮2）でそれぞれ報告してある．

　つぎに（1）～（XXW）の化合物の頂点電位および波

高をTable　1にしめす．
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Table　1．　A．　C，　polarographic　behavior　of　nitro

　　　cQmpounds　and　their　related　compounds

　　　　　　　　　　　　peak　　　W互ve
　　　　　　　　　　　Potential　　　height／C
　　　　　　　　　　　（vs．S．C．E），．（Admittance），

＿＿9qmpound　　　pH　　　－V　　　　　μU
　　In　O．25ルf　NaBr，0．04　M　Britton－Robinson

　　　　　　Buffer＿80％Ethanol

　3・2．各種化合物の定量

　Fig．1，2およびTable　1にしめしたとおり，それぞ

れの化合物のしめすもっとも高い波の波高は1，0～0．1

2〃ルfの範囲では濃度に比例するから定量できることを

認めた．

Nitrobenzede　　　7．5
　　　（D

　pNitrobenzyl　　　8，8
　Cyanide　（皿）

5－Nitrob㎝zo．　　　8．8
　tl’iazole　（皿）

．6＿Nitrobenzo－　　　　　8．8

　triazole　（IV）

5－Nitrobenz－　　　　8．8

　imidazole（V）

6＿Nitrobenz　　　　　　　8．8

　i血idazole（、1）

m．Nitrobenz－　　　8．8
　1】ydrazide　（、皿）

p．Nitrobenz．　　　　8．8
　hydrazide　（、皿）

Ethyl　p－nitro．　　　　8．8

　phenyl　acetate（DO

3。Nitrophthalic　　7．0
・acid　（X）

o．Nitrophenetole

　　α）
P・Nitrophenetole
　　（M）

　anisole　（X皿）

2．A皿血。．4．nitro．

　phenetole　（X［V）

10．5

10．5

2．Amino。4－nitro－10．5

10．5

2，4．D血itrochioro．10．5

　benzene
　　（XV）
2，4．Dinitrobromo．10．5
　b㎝zene
　　（X、1）

2，4．D㎞itroanisole　10．5

　　（XW）

2．4．Dinitro．

　phelleto1e　（X、皿）

Ambrette　musk
　　（X朕）

Ketone　mUSk
　　（XX）

Xylene　musk
　　（XXD

Picric　acid
　　（XXH）

10．5

6．9

6．9

6．9

6．9

Chrysoidine　　　　　10。5
　　（XX皿）

Isonicotinic　（acid）　8。8

　hydrazide（XXW）

　0．87
（1．42）

　0．81
　1．37

　0．95
　1．36

　0．96
　1。35

　0．95．
（1．39）

　0．95
（1．39）

　0．80
（1・44）

　0．75
（1・42）

　0．84
（1・39）

　0．87
（1．39）

　0．94
（1・42）

　0．98
　1．27
　0．98
（1・43）

　0，96
（1．42）

　0．64
　0。88
（1・46）

　0．65
　0．87
（1・46）

　0。75
　0．99
（1・45）

　0。76
　0．98
（1・46）

　0．86

　1，06
　1．45

　0．94

　1．07
　1．50
　0．80
　1．00
　1．11

　1．52

　0．84
　1．33
　1．50
　1。59

　0．50
（1・43）

　1。39

　571．20
（102．00）

　182．00
　112。00

　522，00
　210．00

　560．00
　216．00

　414．00
（120．00）

　416．00
（124．00）

　186．00
（84・00）

　254．00
（88・00）

　470．00
（100．00）

　232．00
（116．00）

　212．00
（154．00）

　584．00
（192．00）

　348．00
（152．00）

　332．00
（144．00）

　288．00
　304。00
（52・00）

　340．00
　320．00
（76・00）

　150．00
　412。00
（68・00）

　176．00
　402。00
（86・00）

　402．00
　468．00
　200．00

　500．00
　464．00
　232．00
　318．00
　446．00
　296．00
　242．00

　64．00
　564．00
　524．00

　94．00

　316．00
（116．00）

　162．00

　3・3　各種化合物の頂点電位および波高

　（DのpH8．8における頂点電位は一〇・86Vであワ

た．したがって（D～（DOのpH8・8における頂点電

位よりみた易還元性の順序はG皿）〉（～皿）〉（皿）〉（医）

〉（i）〉（皿）÷（W）÷（V）÷（、1）のとおりであっ

た．また波高の大きさは．（1）〉（W）〉（皿）〉（K）〉

（、1）〉（V）〉（、皿）〉（、¶）〉（皿）のとおりであった．

　つぎに（m～（XV皿）の、pHlo・5における第1波の

頂点電位よりみた易還元性の順序は（XV）〉（X、D＞

（X、1）〉（X、皿）〉（m＞（XIV）〉（M）÷（xm）のとおりで

あワた．また第1波の波高の大きさは（M）〉（X皿）〉

（X、D＞（XW）〉（XV）〉（m＞（X、D＞（X、¶）のとおりで

あった．

　（X朕）～（X皿）のpH6・9における第1波の頂点電位

よりみた易還元性の順序は（X刈）〉（XM）〉（X朕）〉

（XX）のとおりであった．また第1波の波高の大きさ

は（XX）〉（XIX）〉（XXI）〉（X）皿）のとおりであった．

　3・4　ポリニトロ化合物の還元機構

　（1）～（Xのはいずれもニトロ基を1個もつ化合物

であり，（XV）～（XX）はニトロ基を2個，（XH），（X皿）は

ニトロ基を3個月それぞれもつ化合物である．

　Fig．1，2およびTable　1などよりニトロ化合物は

すくなくともその化合物のもっている，ニトロ基の数

だけ波を生じている．この現象は従来のポーラログラ

フィーの場合よりも一層はっきりとわかった．

　つぎに（刃）～（X、皿）において（M）～（XW）の頂点

電位はそれぞれ一〇・98V，一〇．98▽および一〇．96Vで

ある．（X、1），（X、皿）の第2波の頂点電位はそれぞれ．

一〇．99Vおよび一〇・98Vである．なお（mの頂点

電位は一〇・94Vである．以上の結果を総合的に考え

ると（X、D，（X、皿）のもつニトロ韮のうちP一位置のニ

トロ基は第2波に相当するものと推察できる．　また

（沁）の頂点電位が（皿）のものよりも正であるから，

すくなくとも。一位置のニトロ韮の波はP一位置のニト

ロ基の波よりも正側に生ずると推察される．またそれ

らの波高について考えると，（XDは212．00μび，（X、’D，

（X、皿）の第1波の波高はそれぞれ150・ooμUおよび

176・ooμUである．以上の結果より（X、1），（X糊）の

第1波は。・位置のニトロ韮にもとつくものと推定さ
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れる．これらの考えは（XV），（X、Dにも適用できると

推定される，

pH　10，5：

X
　l　NO2（1st　wave）
ノ＼ノ
　　』

＞　I
NO2

　6e
　　　　　　ロレ

6H＋

一2H20

X
l
　　　　　　　　　　X

NH2（2nd　wavel　l　N日2
ノ＼／

＞　8
NO2

　4e
　　　鴻4H＋

一H20

ノ＼／

NHQH

1）

2）

3）

4）

5）

6）

文 献

H．Sato：、E’s西S乃最θπノ。　jHo距。肋」77，39（1959）．

1ゐf4り　77，　44（1959）．

1ゐ’ゴ・，76，35（1958）。

τ6’4．，75，52（1957）・

1ろ’げ・：1ヌπ”sθゐf1ζヒz8αゑπ，　6，　81（1957）．

Z6ノノ．：E’sθ3’S乃げ々θπブ0　110々。んπ，75，47（1957）・

Summary
（X昌一〇CH3，一〇C2H5，一C1，一Br）

　なお（XD（）～（X）のについても上記の考えが適用さ

れるとおもわれるが，いまのところあきらかでない．

4　総 括

　ω　（1）～（XXのの化合物はいずれも交流ポーラ

ログラフ波をしめし，その波高は濃度に比例したので

定量できる．なおそれら化合物の頂点電位は従来の

ポーラログラフィーにおける半波電位とくらべて

士0・0025V以内で一致することを認めた，

　f2＞頂点電位からみた各種化合物の易還元性の順序

および波高の大きさの順序などをしめした．

　（3）水銀滴下電極におけるボリニトロ化合物の還元

機構について考察した結果，それら化合物のニトロ基

はそれぞれ段階的に還元されているものと推定した．

　本研究にさいしてしゅじゅご高配をいただいた療品

部長藤井正道博士に謹謝する．

　　A．C．　polarographic　behaviors　of　Nitro　c㎝．

pounds　and　their　related　compounds，　i．　eりNitro．

benzene　（i），　P－Nitrobenzyl　cyanide　（皿）・　5．

Nitrobenzotriazole（皿），6－Nitrobenzotriazole（IV），

5－Nitrob㎝zimidazole　（V），6．Nitrobenzimidazole

（、1），m．Nitrobenzhydrazide　（、¶），　p．Nitrobenz

hydrazide（㎜），　Ethyl　p．nitrophenyl　acetate（DO，3－

Nitrophthalic　acid（X），　o－Nitrophenetole（XI），　p．

Nitrophenetole（m，2－Amino－4・nitroanisole（X皿），

2，　Amino。4－nitrophenetole　（XW），2，4・Dinitro・

chlorobenzene（XV），2，4．Dinitrobro卑obenzene（X男），

2，4．　Dinitroanisole　（X、D，2，4－Dinitrophenetole

（X、皿），Ambrette　musk（X医），　Ketone　musk（XX），

Xylene　musk（XXI），　Picric　acid（XX皿），　Chrysoidhle

（XX皿），血d　Isonicotinic（acid）　hydrazide（XXIV）　in

O．25ルfsodium　bromide，0．04ルf　Britton．Robinson

buffer　in　80％　ethanol　have　beell　investigated．

　　The　wave　heights　of　these　compαmds　were
proportional　to　the　concentration　and　in　the　con・

centration　range　of　1．0～0．1〃2M．

　　The　mechanism　of　reduction　at　the　dropping

mer㎝ry　electrode　was　deduced　by　applying　the

results　of　A．　C．　polarography．

Received　February　29，1960
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赤外線吸収スペクトル分析の医薬品試験における応用（第11報）

クPマトグラフィーを併用した噴霧壷中池中のγ．BHCの定量

大場琢磨

Applicatio箆of　Infrared　Absorption　Sp㏄troseopy　to　Examination

　　　　　　　of　Drugs　and　Their　Preparatio皿s．）α．

Determinatio箆ofγ・BHC　in　Ins㏄ticide　AerosDl

　　with　the　Aid　of　Liquid　Chromatography．

Takuma　OBA

1　ま　え　が　き

　著者はすでに赤外線吸収スペクトル（IR）法を応用

して第8報1）において噴霧殺虫下中の気体或分および

殺虫成分の定性分析，また第9報2）において噴霧殺虫

剤中の殺虫増強剤の定量分析について報告した．その

際γ・BHCはIR法ではケ官シンの共存のために，そ

の吸収が重なり定性定量ともに困難であることを記し

た．サンパゾール＊中のγ一BHCの定量法は次のよう

な方法である．すなわち無水ケイ酸を吸着剤とした加

圧クロマトグラフ法で，指示色素液を用いこれと共に

溶出するγ・BHC部分を集め，水酸化ナトリウムで分

解生成する塩化ナトリウムを硝酸銀，硫シアン化カリ

ウム滴定法で定量している．又太田3）は指示色素液を

用いて，ディルドリンとγ。BHC，　P，Pノ・DDTとの

分離定量を吸着ク目マトグラフィーによって行ってい

るが，このとき流出用溶媒として石油エーテル，吸殖

剤として活性アルミナを使用している．

　著者はこれを一般化するためにクロマトグラフィー

とIR法とを併用してγ一BHCを定量することを試

みた，すなわちあらかじめ殺虫液中のγ・BHCとケ

ロシンとがクロマトグラフィーにより分離されるなら

ば，多少ケロシンが混入してもIR法の場合ケロシン

の吸収は無視されうるためγ・BHCの定量は可能と

なる．またDDTなどが添加された場合でもそのIR

は異なるのでただちに検知できる．クロマトグラフの

吸着剤としては各毬増強剤（リーセン384，アレスリ

ン，スルフォキサイド，MGK264，ピペロニルブトオキ

サイド）が共存するためにこれらとの分離をよくする

ために吸着能力のすぐれた活性アルミナを用いた．流

出用溶媒は検討の結果，石油エーテル：ベンゼン＝メ

タノール（160：40：1）が最もよく，γ一BHCはケロ

シンおよび他の増強剤，DDTなどと分離できた．流

出液の溶媒を留去してえたγ・BHCを二硫化炭素にと

かし，これを一定量とし0．5mmのセルに入れ，波数

910㎝層1（11．0μ）において定量したところ，きわめ

て好結果をうることができた．さらに実際の市販品に

ついても応用しγ・BHCを定量した．

2　実験　の　部

　2・ガ赤外線分光器

　当所に設置された光研DS　301型赤外線分光器を使

用した．その試料容器（セル）は厚さ約0．5mmのも

のである．

　2・2赤外線吸収スペクトルによるγ・BHCの定

　　　量法

　γ一BHC（純度99％）の二硫化炭素溶液（濃度201ng／

mZ）およびp．pノーDDT（純度99％）の二硫化炭素溶液

（濃度10mg／mZ）のIRはFig　1およびFig　2のご

とくである．また実際に使用されているケ目シンは芳

香族成分の含量が多いが，そのようなケロシンの二硫

化炭素溶液の濃度200mg／mZおよび10mg／mZのIR

はFig．3およびFig．4のごとくである．

．三共株式会社製の噴霧殺虫剤
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．Fig．1．　Infrared　spectruln　ofγ．BHC　i皿CS2

Fig．2．　Infrared　spgctrum　of　p　l　pノ．DDT　in　CS2

Fig．3。　Infrarted　spectrum　of　Kerosi孕in　CS　2

．F量g．4．　Infrared　spectrum　of　kerosin　in　CS2

　γ一BHCのIRの中で最も他と重なりの少ない吸収

である910㎝rlをその定量のkey　bandとして選ん

だが，Fig．3および4でみられるようにγ．BHCに比

べてケ冒シンが少なければ少ないほど，そのkey　band

はケロシンに妨害されないわけでありその比が1；1

ぐらいになるとケロシンの影響はまったくなくなる．

γ・B亘Oの910Cm－1における検量線はFig．5のごと．

くである．

loglq〆1

　0．30

020

0．10

　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mg／m’
　　　　　5　　　10　　　15　　　20

Fig，5Working　curve　ofγ一BHC

　2・3　クロマトグラフ管および吸着剤

使用した管は内径約1㎝，長さ約65cmのガラス管

でその山篭剤としてブロックマン製クロマトグラフ用

活性アルミナ309を使用した．

　2・4　流出用溶媒の検討

　まつ試料液としてDDT（3％）とγ一BHC（1％）

とを含むケロシン溶液109を用いたときにケロシン，

DDTおよびγ・BHCが分離されるような流出用溶媒

の撰択を行なった．第1に石油エーテルのみを用いた

ところ三つの分離は全く不可能であった．第2に石油

エーテル：ベンゼン（4；1）を用いたところ，DDTと

γ一BHCとの分離が悪い．そこで第3に，これに0・5％

のメタノールを加えた溶媒（石油エーテル：ベン・ぜン

メタノールー160：40；1）を使用した結果最初にケ

ロシン，ついでDDT，最後にγ一BHCがきわめて定量

的にうまく分離できることがわかった．これらの結果

はすべて溶媒を留出した残渣のIRを測定して確認し

たものである．

　2・5　標準混合試料の定量結果

　実際に噴霧殺虫剤の殺虫液の組成に近いものを作っ

た．すなわちγ一BHC　3・1％，　ピレトリンエキス6・7

％，ピペロニルプトオキサイド4・3％，リ日月ソ3846・7

％のケロシン溶液10gを試料液として前記の溶媒（石

油エーテル，ベンゼン，メタノール），を用いてクロ

マトグラフを行ない4mZつつのフラクションに分け

てとり，溶媒を留出し残渣の重量を測定したところ，

最初の4フラクションにケロシン7・29がえられ第5

～10フラクションに白色結晶350mg，第11フラクシ

ョンには何も残らず，第12フラクションには微量の油

状物が残った．この油はIRの測定結果よりピペロニ

ルブトオキサイドであることがわかった．第5～10フ

ラクションの結晶を二硫化炭素に溶かし25ccとしIR

法でγ・BHCを定量したところ312・5mgという値をえ

たが，これは理論1直313mgとまったく一致した．総重量

の合計値との差はケロシンの混入と考えられた．繰返

しの定量でもほぼ同様め好結果をうることができた．

　2・6　市販試料中のγ・BHCの定量結果

　市販品の噴霧殺虫剤を第8報1）のごとく操作して気

体成分と殺虫液とを分離し，後者を10gとり前記のよ

うにクロマトグラフを行なった．4mlつつ各フラク

ションをとりその溶媒を留去したところ，最初の3フ

ラクションにはケロシン6・29，第4フラクションには

残渣なく，第5～10フラクションには白色結晶272mg

がえられたがこの中には芳香をもった部分があり香料
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が一緒に流出されたものと考えられる．第11ブラクシ

ョンには残渣はなかった．この結晶を二硫化炭素に溶

かし25ccとし，　IRによりγ・BHCを定量したところ

250mgであったが，この表示量は300mgである．な

おこの試料は第8報1）で測定した全試料に対する殺虫

液の比率が37％であるので，　これより全試料中の

γ・BHCの含有率は0・93w／w％と計算された．また他

の2つの市販品についても全く同様にして定量を行っ

たがが，その結果をTable．1．に示す．

Tab！e　1．　Determination　ofγ．BHC　in

　　　　oo㎜ercia1訟mples

を併用して噴霧殺虫剤中のγ・BHCの定量を行った．

　②　クロマトグラブィーは吸着剤として活性アルミ

ナ，流出用溶媒として石油エーテル：ペソゼン：メタ

ノール臨160；40：1の組成のものを使用し，殺虫液

中のケロシンとγ・BHCとを分離した．

　（3）えられたγ・BHCを二硫化炭素に溶かし，波

数910cmq且をkey　bandとし，　IR法で定量し好結果；

をえた．

文 献

Sample
Nb．

1

2

3

γ．BHC　in　insecti．

cide　solution（mg）

Indiated　Found

300

90

250

250

100

255

γ・BHC　in　sample（％）

Indicated　　　Found
　（W／V）　（W／W）

1）大場琢麿；分析化学，9，348（1960）．

2）同上；同上，9，601（1960・）
3）太田悦郎：防虫科学，24，26（1959）・

0．5

Q．2

0，5

0．93

0．30

1，10

　殺虫必中のγ・BHCの量は表示と測定値との問に差

があるのは有為と認めるが，全試料中のγ・BHCの含

有百分率については表示はw／v％であらわされてお

り，測定値はw／w％であるからその差があるのは当

然である．このことより考えて試料No．1は不良であ
　　レるがNb．2およびN6．3は表示と適合しているもので

ある．

　終りに本研究の実験の一部を担当された河合町，小

林茂子両技官ならびに協力された河端五郎君に厚く感

謝する．

3　総 括

Summary

　　The　studies　reported　in　this　paper　were　con．

cemed　with　the　lnethod　for　assay　of　tlleγ．BHC

in　the　aerosol　insecticide　by　use　of　the　i㎡rared

absorption　Spectroscopy　with　the　aid　of　liquid

cllromatography．

　　In　case　of　using　chromatography，　the　rea・

gents　were　apPlied　for　the　Brockmann’s　alumina，

the　mixture　of　petroleum　ether，　benzene　and

methanol　with　ratio　of　160；40；1　voL，　respecti．

vely．　The　available　result　was　obtained　that　the

γ．BHC　was　able　to　separate　freely　from　kerosin

and　synergists　which　con㎞inhlg　of　the血secticide
SQlution．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　　And　th㎝，　this　separatedγ・BHC　was　reso．

1ved　carbon　disulfide　and　determhled　by　infrared

sp㏄troscqpy　us㎞g　the　key　band　910cm－1。

　　TLis　method　coロId　by　re◎o㎜endly　used　for

the　general　apPlication．

Received　February　29，1960
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無水アルコールの紫外線ならびに赤外線吸収スペクトルにつv・て

海東常敏・斎藤恵美子

U1杜aviolet　a皿d　Infrared　Absorption　Sp㏄tra　of　Absolute　Alcohol．

　　　　　　　　Tsunetoshi　KA1T6　and　Emiko　SAIT6

1　ま　え　が　き

　さきに1）アンモニア性硝酸銀反応が陰性のアルコー

ルを光にさらすと陽性になると報告したが，今回は無

：水アルコールの市販品および分留したものについて紫

外線ならびに赤外線吸収スペクトルを測定したのでそ

の結果を報告する．

　紫外線肢収スペクトルによるアルコールの品質判定

は七字2β）によワて報告され，ており，また赤外線吸収

スペクトルについて田中4）は光により変化した無水ア

ルコールは1，700～1，600αn－1で特徴的な吸収を示す

とのべている．

ルを分留して3留分にわけ放置したもの．1初留液，

2中留液，3後留液とする．　　・

　以上の試料のアンモニア性硝酸銀反応1）とアルデヒ

ド含量1）を示すとTabie　1のとおりである．

Table　1．　Ammoniaca1．AgNO3　test　and　aldehyde

　　　contents　of　various　samples

Sample　No．

　　1

Al
　　4

　　　　　　　2　実験　の　部

　2・1装置および測定方法

紫外線吸収スペクトル；日立EPU・2型分光光度計

を用い，蒸留水を対照として220～300mμにおける

吸光度を測定した．

　赤外線吸収スペクトル；光研DS301型赤外線分光

計を用い2，000～1，500Cm囎1における吸収を測定し

た．

　2．2試　　　料

　（a）市販無水アルコール，　アンモニア性硝酸銀反

応陰性のものおよび陽性のものおのおの2，計4検体

　（b）1　アンモニア性硝酸銀反応陽性の無水アル

コーノレ

　　　2　1をウッドマー分留管をつけて蒸留した

初留液

　　　3　中留液

　　　4　後留液

　（c）　アンモニア性硝酸銀反応陰性の無水アルコー

　　1．

Bl
　　4

　　1
C　2
　　3

Ammon互acal
AgNO3　test
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十十

十

十

　　Aldehyde
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0．25
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4，30
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Note＝A1～A4：Commercia旦samples
B1

B2

B3

B4

C

Cl

C2

C3

：Sample　which　ig　pos…tive　for

　ammoniacal　AgNO3　test

；First　fracti（m　of　distillate　of　B1

：Secolld　fractioll　of　distillate　of

B1

＝Third　fractioll　of　distilIate　of　B1

：Samples　wh　ich　were　negati》e　for

ammolliaca！AgNO3　test　and　had

　been　standing　三n　color1ess

　bottles　for　severa！months　after

　fractioPal　distillation

；F丘st　fraction　of　distillate　of　C

：Se◎ond　fraction　of　qistillate　of　C

：Tbird　fraction　of　distilIate　of　C
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3　実　験結．果．
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大場技官に感謝する．

4　老察および総括

　紫外線吸収スペクトルでは市販品において，250～

270mμ付近に若干強い吸収を示すものがあった．　し

かしアンモニア性硝酸銀反応との間に明らかな関係は

ないようである．蒸留すると吸光度は減少し抱物線を

示すようになり，品質が純化したことが認められる．

　赤外線吸収スペクトルからは市販品においてアンモ

ニア性硝酸銀反応陰性の品と陽性の品では1，700～

1，600cm－1の聞に明らかな差異が認められた，　しか

しながら陽性の品を蒸留すれば一時的にも反応は陰性

になるにもかかわらず吸収は消失しない．また分留し

て放置せしめた第1留分は陽性であるのにほかの留分

との問に差が認められなかった．したがって直接的な

関係はないように思われる，

　アルデヒドは分留すると初留液に大部分集まり，ほ

かの留分よりは初留液の方が変化し易いように思われ

る．

　本実験を行なうにあたり御指導いただいた山本医薬

品部長に感謝する．

　また赤外線吸収スペクトル測定に御援助いただいた

文 献

1）海東常敏・小林茂子＝衛生試報，77，117（1959）．

2）七字三郎・林多紀；農化，29，626（1955）．

3）七字三郎・山中正美
　　3（1956）．

4）　田中芳男：発表予定

・風袋則夫：酸協誌，　14，

Summary

　　UV　and　IR　absorption　spectra　of　the　commer．

cia！　absolute　alcoho1　and　its　distillated　fraction

were　m幡ured．　The　IR　Spectra　of　co㎜ercial

samples　showed　appar㎝t　difference　in　1，700～

1，600cm一1，　while　they　showed　some　difference

between　250～270　mu　hl　UV　spectrum．

　　As　far　as　tested，　no　significant　correlation

was　fqund　between　the　ammoniaca正AgNO3　test

and　the　above　stated　spectra　in　the　distillated

fraction．

Received　February　29，1960
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螢光X線分析法による食品ならびに薬品分析（第1報）

川　城 巌・田　辺弘也

Applicatioロof　X・Ray　Fluorescence　Analysis　to

　　　　　Food　and　Drug　Analysis．1．

Iwao　KAwAsHIRo　and　H辻oya　TANABE

因につき詳細検討する予定である．

1　ま　え　が　き

　螢光X線分析法による諸元素の丁田定量はわが国に

おいてもすでに鉱石，諸合金あるいは塗料中の金属な

どの分析に広く応用され，その卓越性が認識されてき

たが，主成分が軽元素である場合back　grolmdの値が

大でありまた本分析法が主として金属工業分析の諸家

の間で研究されてきたため，本法による有機物中の重

元素の検出定量は従来困難視され，文献上にも石油中

の鉛およびプロムなど1）の検出定量が報告されている

程度に過ぎない．

　著者らは，たまたま水俣奇病の原因となる水俣湾産

魚介類中の微量諸金属の分析において化学的方法と螢

光X線分析法とを比較検討する機会をえたが，両法に

よる分析値はよく一致しわずかな例からではあるが螢

光X線分析法も有機物中の微量諸元素の検出定量上強

力な武器であることを確認するにいたったのでここに

報告する．

　すなわち螢光X線分析法は一般に検出限界10ppm，

定量限界100ppmと称されているが，著者らは水俣湾

産乾燥イガイにつきDithizone法により水銀含量98

～99pplnなる値をえたので，試みに同検体について

螢光X線分析を行なった．この結果螢光X線分析法と

しては，最：も簡易なスペクトルグラフのpeak高比較

による定量法によったにもかかわらず，水銀含量99

ppmなる値をえ，化学的分析法と完全に一致する結果

をえた．そして水銀と同時に螢光X線分析法において

マンガン含量104ppmなる値をえ＃が・その後化学的

定量を行なったところ85ppmなる結果をえた．後者

の値の低いのはマンガン定量時妨害金属を燐酸鹿とし

て除く際，多量に析出する綿状沈殿の吸着性に基づく

誤差と推定されるが，比色分析値としては螢光X線分

析値に比較的近い値と見なして差支えない．

　以上により螢光X線分析法が有機物中の諸元素の分

析にきわめて有効なことが明らかとなったので，今後

さらに本法の食品ならびに薬品分析への応用上の諸要

2　実験　の　部

　現地で煮沸後乾燥し送付された水俣湾産イガイをさ

らに70。～80。度で3時間乾燥し，一夜真空乾燥器中で

塩化カルシウム上に放置したものを検体とし，また市

販干物ハマグリを同様に処理乾燥したものを対照とし

て用いた．

　2・1　水銀の化学的定量：

　おΣむねAO．A．C2）記載のDithizone法に準拠し

て定量した．

　イガイ中の水銀含量：98～99ppm

　（sampling　3回，各回5度定量した値の平均値：）．

　ノ・マグリ中の水銀含量：0．Oppm

　2・2水銀およびマンガンの蛍光X線分析法による

　　定量

　螢光X線分析用試料の調製；’水俣湾産イガイおよび

市販ハマグリをそれぞれ90～100メッシュの粉末と

し，ハマグリ粉末に塩化第二水銀および塩化マソガソ

の混合水溶液を両金属が100PPmおよび200PPmとな

るように加え，十分撹拝して完全に均一化し，またイガ

イ粉末およびハマグリ粉末に上の場合と，同容の水を加

え撹拝して均一化した．

　本操作中の水は蒸留水について脱塩したものを使用

した．

　以上により添加水分量の全く等しい湿じゅんイガイ

粉末，同ハマグリ粉末，銀およびマンガ．シ．100ppm‘含’

有ハマグリ粉末ならびに同200ppm含有・・マグリ粉末

の計4試料を調製した．

　　定性分析：分析条件一理学電機製X－Ray　Spetro－

　meter，　Machlett製白金X線管球，　Scincillation

　計数管，および弗化リチウム単結晶を使用．

　　40K：VP，15mA，　scale　factor　16，　tim臼constant

、でseらsca皿i・g叩eed　1／2ρ／PΩ血ch肛t、．　spre“



34
衛生試験所報告 第78号　（昭和35年）

2cm／m㎞

　湿じゅんイガイ粉末につき90。～10。にわたウて螢

光X線スペクトルグラフを画かせ，36Q付近にHg・

Lαpeakを認め，かつ水銀以外にこの位置にpeakを

示す元素が含まれていないことを確認し，したがって

このpeakを用いてイガイ中の水銀含量を定量しうる

ことを明らかにした．また63。付近にpeakを認め，

これがMn－K女のみによることを確かめ，このpeak

を用いてイガイ中のマンガン含量を定量しうることを

確認した．

　湿じゅんハマグリ粉末についても同様にグラフを画

かせたところHg－Lαの位置には全くpeakがない

が，M11・Kαの位置に小さなpeakを認めた．

　定量分析：分析条件time　constant　4sec　chart

speed　lcm／1nin他の条件は定性の場合と同じ

　測定中電気回路を開くことなく完全に同一の条件下

で水銀およびマンガン各100PPmおよび200ppm含

有マグハリ粉末，湿じゅんハマグリ粉末100ppmお

かならびに同イガイ粉末について37。～35。および

65。～61。の位置のスペクトルを画かせFig．1および

Fig・2のようなグラフをえた．

た．

　なおFig．1，H9，2においてP，AおよびBなどの

点をrecordi血g　curveの小振動の中点でなく，小振動

の振幅中の隔意の点に取れば，当然振幅以内で誤差が

入ってくるが，その値は推計学的に上記測定条件下で

最大相対誤差15％と計算される，しかし実際にはか

なり精確に中点を選べるから，試料粒子の大小および

形状に基づく誤差を含めても上記水銀ならびにマンガ

ンの含量1直は相対誤差7～8％以下と考えられるが，

この点についてはなお検討中である．

　Mn・Kαpeakの左肩に現われているpeakはBr。

Kαによるものであるが，Fig・2よりイガイ中のプ

ロム含量がハマグリ中のそれに比し約倍量多いことが

わかる．

　2・3　マンガンの化学的定量

　お噛むねAαAC3）記載の過ヨウ素浮々化法に準拠

して定量した．

　　　イガイ中のマンガン含量　　85ppm

　　　ハマグリ中のマンガン含量　6ppm

3　総： 括

　　　

飛、

36’

　　唖P・

　　i

・’
`1・

　〔田B’

　　5
凋、1、

　σい
　〔皿エ8　・

　水俣病の原因となる水俣湾産イガイ中の水銀および

マンガンにつき化学分析ならびに螢光X線分析を行な

い，両法よりよく一致した分析結果をえた．

36’ 36●’

Fig，1　〔1〕　Hg　in　sample

　　　〔且〕　100ppm　Hg　added　into　claln

　　　〔皿〕　200日目n　Hg　added　into　clam

　　〔』1， 〔n〕 〔皿〕

　　　　　　　　　　〔w〕

へ　　　　　へ　　　　63●　　　　　　　　　　・63●　　　　　　　　　　　．63●

Fig．2　〔1〕　Mn　in　clam

　　　〔H〕　Mn　in　100ppm　Mn　added　clam

　　　〔皿〕　Mn　in　200pp皿Mn　added　clam

　　　〔IV〕　Mn　in　sample

　グラフのpeak高（PC，P！C！など）の比較により

水銀含量99PPm，マンガン含量：104PPmと算出され

文 献

1）　RBrown；！1〃α砂5’84，344（1959）．

2）Official　Methods　of　Analysis　of　the　Associ．

　　at重on　of　Official　Agricu1加ral　Chemists，8th

　　Ed．，　p．438（1955）　（The　Assgciation　of　Official

　　Agricul加ral　Chemists，　Washington）。

3）　ゴゐξ4L，　p。348　（1955）

Sロmmary

　　We　anaiyzed　trace　amounts　of　mercury　aロd

manganese　in　sea．mussels　which　cause　Minama．

ta　disease　on　eating　them，　by　colorimetric　and

X．ray　fluoresc㎝ce　methods．

　The　results　obtained　by　both　analytical　meth．

ods　were　in　good　accordance　with　each　other，

showing　that　the　X－ray　fluorescence　analysis　waS

an　excellent　method　for　analyzing　elements　in

organic　substances　as　well　as　in　inorganic　one臨

Received　February　29，1960
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P・ア『ミノサリチル酸の定：量につv・て

立　沢　政　義

Determillation　of　p・Aminosalicylic　Acid．

Masayoshi　TATsuzAwA

1　ま　え　が　き

　P・アミノサリチル酸（PAS）およびその化合物の

定量法には臭素法1・2），亜硝酸法3），キレート滴定法4），

脱炭酸による中和法5），非水溶媒滴定法6），および比

色定量法7），など種々あるが公定書記載の定量法とし

ては通常臭素法（JNF，BP）または亜硝酸法（USP）を採

用している．臭素法には2種ありJNF法はPASに過

剰の臭素液を加えて反応させこの過剰の臭素液にヨウ

化カリウムを加え，遊離したヨウ素をチオ硫酸ナトリ

ウム液で定量する逆測法であるが，BP法は氷酢酸溶媒

中で艦酸酸性でヨウ化カリウム澱粉紙を指示薬として

臭素液で定量する直桜滴定法である．また亜硝酸法は

氷酢酸溶媒中で盧酸酸性でヨウ化亜鉛澱粉糊液を指示

薬として亜硝酸ナトリウム液で定量する：方法である．

　これらの方法はいずれも多くの欠点がありJNF法

は反応完結に長時間を要しかつ操作が煩雑であり，澱

粉のような賦形薬が混入する場合は，これによる影響

があるからその除去操作が必要であり誤差の原因とな

る・またBP・USP法などはいずれも液外指示薬を用い

るためこれも操作が煩雑となり，かつ不なれな場合は

終末点の決定が困難であり誤差の原因となり易い．以

上の点からより正確かつ簡便な方法の必要性を感じ1

インジゴカルミン試液を液内指示薬として臭素液で直

接定量する方法について検討したが良好な結果をえた

ので報告する．

Table　1，

COmpound Strロctural　fomula
lM・1・㎝1・・w・i・h・

P・Aminosalicylic
　　Acid

Sodium　p・Amino．
　salicylate

Calcium　p・Amino．
　saliCylate

PAS

PAS．Na

PAS－Ca
（JNF）

（USP）

COOH
∩OH

＞NH2

COONa

∩OH

＞NH2

COO
〈OH1 tl

＞NH2

COO
ノ＼OH
1 11

＞NH2

・2H20

2

2

Ca・Ca（OH）2・5H20・

Ca

153．11

211，16

344．35
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COmpound

A1㎝hlo　CalciUm
　P・Amin（沿alicylate

A1．PAS．Ca

Structural　formula、

　　　　　0

　　　　　　　　　．O
　　　　　　　　　　　　　　　Ca・5H20

Molecu1肛weight

494．39

2　実験の部

　2．1試　　　薬

　0．1N臭素液；臭素酸カリウム39および臭化カリウ

ム159を水に溶かして1しとする．

　0，2％インジゴカルミン試液：インジゴカルミン

0．2gを水に溶かして100m’とする．

　塩酸（特級）：塩酸として35～38％を含む．

　氷酢酸（特級）；酢酸99～100％必要あれば．再蒸

留して115。以上の留分を捕冠して使用する．

　2・2定　量　法

　　2・2・1検液の調製　（a）　P・アミノサリチル酸

（PAS），　P・アミノサリチル酸カルシウム（PAS－Ca），

アルミノニッパスカルシウム（Al・PAS・Ca）：本品約

250mgを精密に秤り，氷酢酸10mZを加え加温して溶

かし，冷後50m’のメスフラスコに入れ水を加えて

50m’とする．

　（b）　P・アミノサリチル酸ナトリウム：下品110。

2時間乾燥250mgを精密に秤り50匝」のメスフラスコ

に入れ水を加えて50m’とする．

　　2・2・2定　　量　　検液10m’を正確に100mZ

　の三角フラスコに量り，氷酢酸20m’および塩酸10

mZを加えて水浴上で60～70。に加温し，温時0．1N臭

素液で滴定する．終末近辺（黄色の鑓色が遅くなった

点）でインジゴカルミン試液4滴を加えてはげしく撹

拝しつつ10秒に1滴の速度で徐々に滴定する．また

同様の操作で空試験を行ない滴定値より差引く．また

滴定には磁気撹拝器を用いる．．

　0．1N臭素液1m’F2．552mg　PAS（C7H703N）．

　　　　　　　冒2．919mg　PAS　Na（C7H603NNa）

Table　2．　Results　of　determination

C㎝pound

PAS

PAS．Na

Per㏄nt　of
official

standard

＞99％

＞99％

PAS．Ca
58．4～62．0タ6
（PAS）

AI．PAS．Ca

PAS．Na　Tb，

60～64％
（PAS）

95～105％
（1abeled

　amount）

A7e．

Max．
Min．
Ran。

Ave．

Max．
M血．

Ran．

Ave．

Max，
Min．

Ran．

Ave．

Max，
Min．
Ran．

Ave．

Max．
Min．

Ran．

Br2　assay（％）

New　method

99．56

99．63
99．48

0．15

99．45
99，57

99．43
0614

59．89

59．95
59．82
0．13

60。25
60．31

60．20
0．11

99．62
99．68

99．55
0．13

耳P JNF

99．75
99．85
99．65
0．20

99，60
99．71

99．48
10，23

　　・59．88
　　　59．98
　　　59．78
．． D　　　0．20

60．51

60．58
：60．45

　0，13

1

99。73
99．83
99，62

0。21

99．67
99．88
99．46

0．46

99，45
99。75

99．15

0，60

58．35

59．05

58．05
0。40

60．14
60．25
60．02

0。20

99．47

99，75

99。20
0．55

NaNO2assay
　（％）

USP

99．76

99．99
99．53

0．47

99，80

100．03
99．62

　0．41

60，35
60．65

60．05
0．60

60．81

60．97
60．65

0．32

100，29

100，45

100．13
　0．32

Ave．：Average

Max．；Maximum
Mi皿．；Minimum
Ran．：Range



立沢3P・アミノサリチル酸の定量について 37・

Table　3．　Effect　of　other　materia星

S㎝P1・（m・）1αh・・m・…i・1（m・）

PAS　Na
　52．87

　52．87

　52．87

　52．87

　52．87

　52．87

　52．87

　52．87

十1ゑctose　100

十Starch　100

十C．M．C．50

十Talk　100

十Mg　Stearate　100

十1NAH　50

十Pyradhlamid　100

…N…（m’）i・・皿・（m・）【Err・・（m・）

14．1

14．13

14．1

14．1

14．09

14．1

30．85

14．1

52．68

52．78

52．68

52．68

52．64

52，68

115，28

52．68

＿0．19

－0．09

＿0．19

＿0．19

－0．23

＿0．19

十6．24

－0．19

　2。3　指示薬の精度

　通常酸化法においては液内指示薬としてメチルオレ

ンジ，メチルレヅド，P・エトオキシクリソイジン，

インジゴカルミンなどめごとく酸化剤により破壊され

て拠噂する色素を用いるが著者はこれらのなかでもっ

とも精度の良いインジゴカルミンについて検討した．

本品は水溶液中では変色が非常に鋭敏であるが氷酢溶

媒中では減退する．しかし加温することによりある程

度鋭敏となるのでこの欠点を除去することができる．

よって本法においては温時定量する必要あり，また本

法における指示薬の変色は可逆的でないから終末近辺

においては特にはげしく撹拝しつつ徐々に滴定する必

要がある．

　2・4温度の影響

　反応速度は温度の上昇により増加することは周知の

事実であるが本法においても顕著である．また低温で

は終末近辺においてPASの臭素付加体が緑色を呈し

終末点が見難くなるが，高温ではただちに淡黄褐色と

なるため指示薬の変色の妨害とならない．

　2，5　溶媒の影響

　本法は塩酸酸性で反応を進行させるため永溶液中で

はPASを遊離するから氷酢酸溶媒中で定量する必要

がある．しかしこの場合酢酸と堪酸の量的関係が重要

であり塩酸量が過大であると指示薬の精度が良好にな

る反面PASの遊離をきたし満足な定量ができない．

よって塩酸と酢酸の配合比について検討したが，酢酸

は常に塩酸の倍量必要であることが判明した．また酢

酸の純度も非常に重要であり，不純であると寸時着色

し定鼠上誤差の二二となる．

2・6　賦形薬およびその他の共存物質の影響

木法により製剤を定量する場合賦形薬その他の物質

の影響がありうると予測されるのでそれらの一定量を

添加して定量を試みたがTable　3に示すとおりいずれ

も影響がなかった．しかし1NAHが混入した場合は

これが臭素と反応するため影響があり定量値が過剰と

なる．

　2・7P・7ミノサリチル酸およびその化合物の定

　　量

　PASおよびその化合物について本法，　BP法USP

法，JNF法などで定量を行ない，比較検討した．

BP，　USP法はいずれも盤外指示薬を使用するため操

作が煩雑であり，かつ反応によって生じたPASの臭

素付加体またはジアゾ化合物の色により指示薬に点滴

したとき着色するため変色が不明瞭となる．したがっ

てデーターのバラツキも大きくかっ過剰になり易い．

JNF法では賦形薬に澱粉を用いた製剤の場合その除去

操作が必要でありそのためにデーターのバラツキが大

である．本法では液内指示薬を用いるため反応の連続

的観察が可能であり，かつ終末点における変色が鋭敏

であるため良好な結果がえられた．また賦形薬の影響

がないから製剤の定量には最適である．

3　総 括

　本法は酢酸溶媒中で塩酸酸性でインジゴカルミン液

を液内指示薬として1昆時臭素液で直接定量する方法で

あるが，連続的に終末の変色の観察ができるため操作

が簡単である．よってデーターのバラツキも少なくま

た賦形薬の影響がないから迅速な分析法として特に製

剤の定量においては従来の方法にまさる良い：方法と思

われる．

　終りに本研究に際し御指導いただいた医薬品部山本

硅藻部長ならびに鍋島室長にたいして深謝する．
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　　　cf．C．ノ4．，44，1365　b（1950）・

2）　　0．Sey耳iour：∫。1＝「ゐαア〃τ・　勘αプ〃ぼα60乙・　　2・　292
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3）　　M」Pesez：βπ〃．5ρ‘。α’〃1．1F「プα〃αろ　918（1949）．

　　　cf．　C．ノ1．，44，3068　b（1950）・

4）M．Bar6n；44ρ∫¢6加。θP610．，4，17（1955）．　cf．，

　　　ノ123αZ．ノ1ゐsfγ，　3，　1491（1956）．
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　　　（1954）・

6）　LChatten；／・ノ1勉・P乃α7’π・ノ4ssoσ・＆’・E鼠・

　　　45，　556（1956）。cf．ノ1〃α’・ノ1δs∫プ，　4，　671（1957）・

7）．M．　Ostrovskii＝11μ励〃。θZ）ψ・4，10（1955）・

　　　cf．・，1・1「海α7〃τP珊αプ2π‘oJ・・　8・615（1956）・

　　　Weigh　accurately　about　O．25　g　of．p．a士n㎞osali．

cylic　acid，　dissolve　it　in　10　mZ　of　glacial　acetic

acid　and　make　up　to　50　mZ　with　water．　To　the

10mZ　of　the　sample　solution，　add　20　m’glaciaI

acetic　acid　and　10　m！of　conc㎝trated　hydro－

chloric　acid．　The　mixture　is　warmed　to　60～70Q　and

titrated　with　O．1N　Br2　constantly　swirlhユg　the

contents　of　tbe　flask　durhlg　the　addition．　After

adding　abou七　90タ6　0f　the　expected　titre，　add　4

drops　of　O．2％indigocarmine　and　continue　tit．

rating　slowly．　When　the　indicator　colour　changes

from　blue　to　green，　add　the．Br2　drop　by　drop，

allow血g　about　10　se◎Qnds　after　ea〔二h　drop，　mtil

the　end．po血t　when　the　Iiquid　tums　from　gre㎝

to　yellow，

　　　　Carry　out　a　blank　determhlation，　titrathlg

until　the　indicator　is　practically　colourless，

Received　February　29，1960
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テ・パイ・ン・の比．色定量

朝比奈晴世・大野昌子

Colorimetric　Determination　of　Thebaine．

Hafuyo　AsA正IINA　and　Masako　ON6

1・ま　えが　き，

　Pfeifer1）は，　Wegnerのジアゾ反応によってテバイ

ンの比色定量を行なった．これはテパインの溶液を希

硫酸と20分間水浴上で加熱し，冷水で冷却したのち，水

酸化ナトリウム液とp一スルファニル酸のジアゾ液を

加えてえられる紫色を570mμで測定する方法で，

Pfeiferは紫色を呈するのは，テパインの酸加水分解

物のコデイノンによると説明している．

　Pfeiferはまたコデインを過マンガン酸カリウムで

酸化してコデイノンにし，同じP・スルファニル酸の

ジアゾ液をもちいて呈色させ，この場合は500mμで

測定している．　　　　　　　　　　　　　、

　テバインまたはコデインからえられるコデイ：ノンが

同じジアゾ液で異なった呈色を示すことは興味深い．

　コデインは，酸化によってコディノンやジアゾ陽性

のほかの酸化生成物を経て，ジアゾ陰性の生成物にな

るとい繍ている．　　　　i
　しかしテパインの場合，ジアゾ液で呈色するものは

コデイノンでなく，むしろテバインと下民酸との加熱

生成物であるテベニンによると解釈したほうがよいよ

うに思われる．

　Hesse2）によると，テバインは希臨酸と煮沸すると

1．5～2分で完全にテベニンに変化する．

　Sch6ff，　Borkowsky3）は，テパインに希臨酸を作用

させると，第2級旛基であるテベニンを生じ，濃塩酸

を作用させると第3級塩基のモルフォテバイン：を生成

すると報告している．

　またKnorr4）．によると，テバインを希硫酸と加熱す

ると，一部分はコデイノンに変化する．テバインが，テ

ベニンまたはモルプォテバインに変化する反応でも，

これらはいずれもコデイノンを経てえられる．事実コ

デイノンからこれら二つの塩基が隼成される5）．

　Dyer，　McBay6）は，テバインをN硫酸と加熱して，

触cid　treated　theba1ne”をえて，これの紫外部吸収

スペクトルを測定している．

　Grli67）は，テパインをN硫酸と20分間加熱してえ

られる物質の紫外部吸収スペクトルが，テパイソの場

合と大いに異なり，Dyer・McBayの“acid　t▽eated

thebaine”の吸収スペクトル，テペニソの吸収ズペク

トル8）と一致するところがら，これは明らかにテベニ

ンに変化したものであると報告している．

　Pfeiferのテパイン酸加水分解物のジアゾ反応によ

る比色定量は，呈色が非常に不安定で，再現性に葦しい．

　テバインの酸加水分解物がテベニンであるならば，

テベニンはフェノール性水酸基のある2級塩基である

から，Folin－C1㏄alteu試液によって安定な呈色がえ

られるはずで，実際，テづイγ溶液を希船印とi5分間

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お水浴上で加熱したものは，Fglin・CiocalteU剰官で濃

い青色を呈する．これに反し，テバイン溶液は：この試

液で呈色しないので，，テバインの比色定量をデベニン

のFolin－Ciocalt閃試聴による呈色で試みた．．

2「 猿ﾀ．験の　部

2．1テバイン溶液の調製

　テバイン0．10039を50％メタノール100mJに溶解

し，この液10mZを水で100mJにうすめる・

　2．2　テバインの酸による加水分解

　テパイン溶液2m’（テバインとして200・6μ9）に，

2N塩酸または2N硫酸2mεを加え，水浴上で5分ま

たは20分間加熱したのち，氷水でただちに冷却す

る．

　加水分解物の吸収スペクトル測定には，この液を正

確に水で50㏄にうすめたものをもちいる．

　2．3塩酸テベニンの生成

　Hesse2）にしたがい，テバイン0・29を8％1血酸4mZ

と，気ほうが生ずるまで加熱したのち，ただちに冷水

を加えて冷却する．しばらく放置し，析出する結品を

集めて冷水で洗浄し，3％酢酸から再結品する．
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　2・4紫外部吸収スペクトル測定

　酸と加熱したテバイン溶液，塩酸テベニン溶液，テバ

イン溶液（アルカロイドの濃度はそれぞれ0・0004％）

の，220～320mμにおける吸収スペクトルを，1㎝

のセルをもちい，B㏄㎞an　DU分光光度計で測定し

た．

　対照液としては，50m1中にメタノール2・5mJを含

む水2m～をもちい，2Nの酸2mZ．を加えて同じよう

に加熱した．

　吸収スペクトルは第1図吸収極大および極小波長は

第1表に示すとおりである．

0400

0300

　　　

警

ぞ

2
の

o100

櫨：諮翻・・’蝋・C1㎞・・蜘・・

皿；th・b・i鴫h。醜・繭t」NHβ0、f。，20面i，、t、、

IV；　　　．　・　　　◎　　　．　N　HCIfor　5口mUte5

鑑：，h，b認。e；’NHβ晒5・・脚

In

w皿

v

U
220　　　240　　　260　　　280　　　300　　　320

　　　　　　　　　買酬りength・叩

　Ultraviolet　abso叩tion　spectra　of　the．

　baiΩe，　after　heating　with　mineral　acids

　（concentration：0．0004タ6）

　2・5テパイン酸加水分解液のFolin・CiocalteU試

液による呈色反応

　試液；

　　Folin。Cioca！teu試液9）

　　炭酸ナトリウム液9）

　操作＝，

　テパイン溶液2mZに2N塩酸2m’を加え，　5分間

水浴上で加熱する．氷中で冷却したのち，Folin・Cio・

calteu試液1mZを加え，30分放置後さらに炭酸ナト

リウム液4m’を加える．10分後，青色に呈色した液

を，水で正確に50m1に希釈する．

　ユ時間ののち，765mμにおける吸光度を，1㎝の

セルをもちい，Beckman　DU分光光度計で測津する．

対照としては，50m’中にメタノール2・5m’を含む水

2mZに，2N塩酸2m’加えて加熱し，同じように

Folin。Ciocalteu試液，炭酸ナトリウム液を加えたも

のをもちいる．

　2・6　テバインの検量線

　2m～中にテバイン50～200μgを含む溶液をもち

い，前述の方法で呈色させたのち，吸光度を測定す

る．

Fig．1．

Tab】e　1．．　Positions　of　the　maxima　and　miai．

　　　　㎎　　of　spectra　　of　　thebaine，　after

　　heati　ng　with　dilute加ine臓1　acids

0．300

0，200

λ㎜x． λmin．

テ　バ　イ　ン

　N塩酸加熱
　　　5分

　　20分

　N硫酸加熱
　　　5分

　　20分

塩酸テベニン
テ　バ　イ　ン．

塩酸テベニン8）

テバイ　ン8）

】【nμ

257　　　300　　320

257　　300　　320

257

257

257

285

283　317
～4～20
300　320

300　320

257　　　300　　320

　285

mμ

232　　278～9　312

232　　　2793　　12

240　　　　279　　314

232　　　279　　312

231　　　279　　312

　　256

231　　　279　　312

　　256

0，100

8
§

毛
9
唱

　　　　　　　　　100　　　　　　　200
　　　　　　　　　　　thebaine，μ9

Fig．2，　Calibration　curve　of　thebaine

3　考 察

　第1図・第1表から，　テパインを希鉱酸と加熱す

ると，テベニンに変化することは明らかである．
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　テパインをN塩酸と，5分または20分，N硫酸と20

分加熱したものの吸収スペクトル，吸収極大および極

小波長は，それぞれ塩酸テベニンによく一致している．

　しかしN硫酸と5分問加熱した場合の吸光度は，ほ

かの場合にくらべて小さい．これはKnorr4・5）のいう

ように，テバィンを希硫酸と加熱すると，一部分コデ

イノンになり，このコデイノンの吸光度がテベニンに

くらべて小さいためで，さらにコディノンが希硫酸と

加熱することによって，20分後にはテベニンになるも

のと思われる．

　またテパインの検量線は，テパイン50～175μ9の

範囲内でLambert・Beerの法則にしたがう．

4　結 論

　テパインを，塩酸または硫酸と加熱してテベニンに

し，Folin・CiQC…批eu試液を加えて青色に呈色させた

液の吸光度を測定することによって比色定量すること

ができる．
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Su皿ma■y

　　The　solution　of　thebaine　after　heating　with

diluteムydrodhloric　acid　on　a　water　bath　for　5

minutes　gives　a　strong　and　stable　blue　oolour

with　the　Folin．Ci㏄alteu　reagent．　This　oolou鳳tioll

is　due　to　thebenine，　a　conversioll　produσt　Qf　the。

baine　by　heating　with　dilute　m量neral　acid．

　　T1】e　blue　solutioΩof　the　acid　treated　tllebaine

foUows　tbe　I卿mbert．Beer，s　Iaw　within　the　range

of　50～175μg　of　thebaine．　Thus　thebaine　can．be

det㎝illed　colorimetr三cally　with　the　Fol㎞．Ciocal．

teu　reagent．　This　method　hasロ1uch　better　repro．

duc三bility　than　the　diazo　reaction．

Received　Febr岨ry　29，1960

、
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ケシ（P＠α・・07・80鵬，L．㌍72‘？乃L．）の生育ならびに収量に

　　　およぼす燐酸質肥料配合の影響について

木下牽三・申川雄三
伊阪　樽・小峰常行

Studies　on　the　Effects　of　the　Composed　Ratio　of　Phosphoric

Manures　upon　the　Growth　and　the　Yield　of　Opium　Poppy

　　　　　　　　　　（Pσραびθγso”zη肋7㈱zL．）

K6z6　KINosHITA・YUz6　NAKAGAwA・Hiroshi　IsAK：A

　　　　　　　and　Tsuneyuki　KoMINE

1　ま　え　が　き

　けし栽培においてもっとも考慮を要するのは肥料で

あり，とくに肥料各要素の配合比率の問題である．著

者らは，さきに窒素質肥料にっきその配合比率がけし

の生育ならびに収量におよぼす影響について調査し，

現在慣行されているけし栽培耕種基準の施肥量の約2

倍程度が適量であると報告した1）．燐酸質肥料につい

てもその配合比率がけしにおよぼす影響を同様に調査

試験しておく必要を認め，著者らは1959年，和歌山

薬用植物栽培試験揚の土壌を用いてそれらの関係につ

き試験調査した．若干の成績をえたので，ここに報告

する次第である．

2　材料および方法

　2・1材　　　料

　本試験に使用したけしの品極は一貫樋系統のもの

で，1958年6月当試験場で採極したものである．

　2・2方　　　法

　長さ，幅，深さそれぞれ90cm，90㎝，90㎝1のコ

ンクリートわくを用い，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．コンクリートわく内

は上部より耕土27㎝，水田床土12cm，底土（礫を含

んだ粘質土）51㎝の深さとした．試験区は現在慣行

のけし栽培耕種基準の施肥量10アール当り，窒素

15・26kg，燐酸4・54kg，　カリ8．81kg，　1区当り窒素

12・609，燐酸3．759，カリフ．279を標準配合（N1，

P1，K1）とし燐酸量を増減してつぎの10区を設け

た．すなわち無肥料区（NO，　PO，　KO），無燐酸区（N1，

PO，K1），燐酸0・5倍区（N1，PO・5，K1），燐酸標準

区（N1，P1，K：1），燐酸1・5倍区（N1，P1・5，K1），

燐酸2倍区（N1，P2，K1），燐酸2．5倍区（N1，P2．5，

K1），燐酸3倍区（N1，P3，K1），燐酸3・5倍区（N

1，P3．5，K1），および燐酸4倍区（N1，P4，K1）とし

各区とも8個体を供試した．供試肥料は窒素は硫安，

燐酸は過燐酸石灰，カリは硫酸カリをもってし，それぞ

れ計算量施用した．基肥に全量の5％，追肥に20％，止

肥は75％の割合でそれぞれ適期に施用した．別に播

極前酸度きょう正の意味で耕土に石灰10アール当り

75kg，1区当り62・5gを散布しよく混和せしめておい

た．そのほかの管理栽培法などはすべてけし栽培耕種

基準によって行なわれた．1958年11月7日播種し発

芽後10日口ごとに草丈，葉数そのほか外見的に観察さ

れる生育上の差異について調査し，翌59年5月19日

採汁開始，同26日終了，6月2日地上部地下部を収

納し各部の生育状態について調査し各区聞の比較を行

なワた．モルヒネの定量はイオン交換樹脂をもちいて

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2）．

3　実験結　果

　3・1　一般生育状態

　各区とも11月18日一斉に発芽しその状況は良整であ

った．その後生育順調に越冬し，越冬後気温の上昇と

ともに生育の進展いちじるしく，4月30日～5月2日

の聞正常に開花し，5月19日採汁適期となり同26日採

汁終了故障なく収穫を終わった．各区間の差異につい

てみるに，無肥料区は3月上旬ごろより生育が劣るの

がみとめられ葉色はやや黄変し茎葉伸長期に入って
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この傾向はますますいちじるしくなり，明らかに窒素

欠乏の徴候を呈してきた．無燐酸より燐酸1．5倍まで

の各区は生育良好で，外見的の差異はあまり顕著にみ

とめられない．燐酸2倍より4倍までの各区は燐酸の

増加とともに生育の劣るのがみとめられ，4倍区に至

っては相当に生育が不良になっているのがみとめられ

る．つぎに腋芽の発生本数，同重量，採汁． 冾ﾉおける草

丈および葉数などの調査はTable　1のとおりである．

Table　1， Comparison　of　lateral　buds，　plant　height　and　number

of　Ieaveg　among　differ㎝t　treatments

Treatment

NO．　PO，　KO

N1，PO，Kl

N1，　PO．5，Kl

N1，P1，Kl

N1，P1．5，Kl

N1，P2，Kl

N1，P2．5，Kl

N1，P3，Kl

N1，P3。5，Kl

N1，　P4，K1

Lateral　buds

Number Fresh　weight

0．3

3．4

3．5

4．4

2．8

2．8

2．4

2．0

1．4

0．6

Ratio

　7

77

78

100

64

64

55

45

32

14

　9
0．37

12．87

14．37

16．00

12．12

11．25

10．37

8。25

5．75

1．62

Ratio

　　2

　80

　90
　100

　76

　70

　65

　52

　36

　10

Plant　height

㎝91．1
113．3

110．0

114．6

108．6

109．5

108．7

105．7

102．8

100．5

Ratio
79

99

96

100

95

96

95

92

90

88

Number　of
　leaves

R蕊石iδ一

13．5　　78

15．7　　91

15．8　　91

17．3　100

15．7　　91

15。3　　88

15．6　　90

14．6　　84

12．5　　72

13．8　　80

LS．D．　5％　　　　1．19

L・S・D・1％i1・59

4．95

6．59

7．12

9．48

1。79

2．39

Table　2．　Comparison　of　the　yield　of　crops　among　different　treatments

Treatment

NO，　PO，KO

N1，PO，Kl

N1，PO．5，Kl

N1，P1，Kl

N1，P1．5，Kl

N1，P2，Kl

N1，P2，5gK1

コN1，P3，K1

N1，P3。5，Kl

N1，P4，　K1

LS．D．　5％

LS．D．　1％

　Fr－esh
　weight　of
who£e　plant

W・i・h・・fFx認盛ght
Fresh

Ieaves

Capsule

　Fresh
weight　Height Width

　g　Rat丘0
78．6　33

218．0　92

205．5　86

238．0　100

161．8　　　68．

171．7　72

173．0　73

165．6　70

g　Ratio
17。1　　27

45．7　　73

38。8　　62

62．5　100

28．5　　46

35．0　　56

36．8　　59

38．5　　62

　g　RatioI
31．7　　31

90．8　　89
　　　　　1
91．2　　90
　　　　　1
101。5　　100
　　　　　1
73・3 @72i
80．2　　79
　　　　　1
　　　　7879。2
71．7　711

　　　　　1

g　Ratiδcm
20．0　　45　　6．32

44．2　100　　8，16

44．2　100　7．55

43．3　　98　　8．02

37．7　　85　　7．74

32．6　74　7．51

34．8　　79　　7．81

29。8　 67　6．84

Cm
3．60

5．43

5．03

5．53

4。83

4．72

4．73

4．32

1
　　Fresh
’weight　of

　roots，

　gRatio
9．7　26

37．2　100

31．1

30．0

22。2

23．8

22．6

25．5

84

81

60

64

61

69

11呉2興81
、3。．。551

　　　　　i

、呉，惣，童。鞭．

19．832164．263
　　　　　1　　　　　1

g　Ratio　cm
25．2　　57　　6。83

22．3　　50　　5．71

㎝3．99
3．62

　gRatio
19．2　41

23．5　63

54．94

73．16

17。05

22．71

22．60

30．10

11．60

15．44

0．86　　0．83

1．17　1．11

9。41

12．53

・三…

誌

．：婁
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Table　3。　Comparison　of　the　yield　of　opium，　the　morphine　content

　　　　　and　the　yield　of　seeds　among　different　treatments

Treatm㎝t

NO，　PO，KO

N1，PO，Kl

Nl，PO．5，Kl

N1，P1，Kl

N1，P1。5，Kl

N1，P2，Kl

N1，P2。5，Kl

N1，P3，K1

N1，P3．5，Kl

N1，P4，K1

LS．D．

LS．D．

5％、

1％

Yield　of　opium

mg
78，8

239．5

263，7

272．6

247．6

195．1

2i3．3

195．2

Ratio
29

88

97

100

91

72

78

72

　mg　Ratio
133．3　　49

130．2　　48

Morphine

Content Yield

　％
16．95

15．36

15，66

17．09．

15。78

17．05

15．11

18．19

Ratio

　88

　80

　82

　89

　82

　89

．79

　95

mg　　Ratio
13．3　　　29

36。7　　　79

41．3　　　89

46．4　　　100

39．0　　　84

33．2　　　72

32。2　　　69

35．5　　　77

　％
16．30

19．17

Ratio

　84

100

mg　　Ratio
21．7　　　47

24．9　　　54

Yie夏d　of　seeds

　鍔
0．88

2．51

2．76

2．88

2．51

2。46

2．21．

2．08

R翫iδ一

　31

　87

　96

100

　87

　85

　77

　72

　9
1．63

1．18

月目tio

　57

　41

88．61

118．00

N．S．

N．S．』

15．18

20．21

1．07．・

1．43

　各項目について分散分析を行なった結果，いずれの

項目においても1％水準で区問の差の有意性がみとめ

られた．腋芽は発生のつど摘芽し1木仕立としたが，そ

の発生本数においてち生体重量においても燐酸標準区

最大を示し，それより燐酸の増減にともない減少を示

している．しかし燐酸減量による減少程度は燐酸増量

による減少た比して少なく燐酸0．5倍区，三燐酸区と

順次し3者の差異は比較的少なくまさり，燐酸1・5倍

より以上の各区はその減少程度比較的多くその差異も

広く’ ﾓ酸4倍区に至っては無肥料区よりわすかにすぐ

れている程度であり無肥料区はもっとも劣っているの

がみとめられる．つぎに雨間期における草丈について

みるに，腋芽の場合と向様の傾向がみられるがこの場

合各区間の差異は比較的少なく，葉数については採汁

期における生葉数についてであるがこれも腋芽，草丈

の場合と同様の傾向を示しているめがみとめられる．

　　　　3・2　収穫物調査

　　　　収穫物の調査の結果を示すとTable　2のとおりであ

　　　る．
ドで、

1ぞ∵祈　各項目について分散分析を行なった結果いずれの項
卜「．』．r＝

．’・ @目においても1％水準で区間の差異の有意性がみとめ

距、・られた・

；∵．．、．1　　3・2・1生体総重；燐酸標準区最大を示し，これ

！鞭讐箪面隠1歪譲髄灘
　　　影響燐酸増量による影響に比してはるかに少なく，燐

　　　酸増量はかえって生育を阻害していることがみとめら．

れた．すなわち無燐酸区，燐酸0．5倍区と川二次してk・

るが前3者の差異は比較的少なく燐酸1。5倍区以上の

各区は順次劣っているがその差異は大きく燐酸3．5倍

区もっとも劣り無肥料区はこ為よりさらにまた相当に

劣っているのがみとめられる．

　　3・2・2　生葉重量および生茎重量：両者とも生体

総電の場合とほぼ同様の傾向がみとめられる．

　　3・2・3覇　果：まず形状をみるに，高さに

おいては無燐酸区最大を示し，燐酸0・5倍区，燐酸標準

区と順次して漸減しているが，しかし3者の差異は僅

少である．これより燐酸量の増加にともない滅少する

傾向を示し，燐酸4倍区に至っては無肥料区より劣る

のがみとめられる．福においては燐酸標準区最大を示

し，無燐酸区，燐酸0・5倍区と順次して漸減しているが

これらの差異は僅少である．燐酸1・5倍区以上の各区

は燐酸量の増量とともに減少し燐酸4倍区に至ワては

無肥料区とほとんど差異がみとめられない．しかし高

さの場合に比して各区の差異はかなり大きいのがみと

められる．すなわち生育良好なものは形が大きく丸型

を呈し，生育の劣るものほど細いだ円球状を呈してい

る．．生体重量においては燐酸0．5倍区および三燐酸の

両辺はともに差異なく最大を示し，わずかに劣って燐

酸標準区と順次し差異はほとんどみとめられない．こ

れより燐酸の増量にともない順次減少し，その減少程

度もかなり大きく燐酸4倍区に至っては無肥料区にわ

ずかにまさる程度でほとんど差異がみとめられない．

　　3・2・4　生根重量；無燐酸区最大を示し，燐酸0・5

倍区，燐酸標準区と順次し漸減しているがこれらの差
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異は比較的少ない．燐酸1．51倍区以上の各区は燐酸の

増量にともない順次減少する傾向を示しているがこれ

らの差異な比較的大きく無肥料区がもっとも劣ってい

るのがみとめられる．

　3・3収量調査
　あへん収量，モルヒネ含量および種子収量などの調

査はTabe13に示すとおりである．

　分析によると，モルヒネ含量を除くほかの分散項目

についてはいずれも1％水準で区聞の差の有意性がみ

とめられた．

　　3．3．1あへん収量：まず液汁分泌の状況をみる

と，第1回り］傷においては全株分泌して区間の差異を

みとめないが，第2回切傷よりは早くも分泌停止の株

がみとめられ分泌率の低下を示しているが，各区とも

低下率はそれほどいちじるしくなく第3回切傷におい

ては低下率もワともいちじるしく，燐酸標準区，燐酸0・5

倍区，燐酸1．5倍区以外の各区はすべて低下を示しそ

の程度は燐酸量の増加にともないいちじるしく，燐酸

4倍区は無肥料区とほとんど差異なくもつとも低下率

がいちじるしい．第4回切傷においては全区低下を示

しているが，その程度は第3回のそれに比して全般に

やや低下率が少なくなワているのが特異の点であるが

その傾向は第3回の場合とほぼ同様であるのがみとめ

られる．全期間を通じてみると燐酸標準区もっとも低

下率少なく，燐酸0．5倍区と順次し両者の差異は比較

的少なく燐酸1．5倍区，三燐酸区と続き前者よりやや

劣り燐酸2倍区以上の各区は燐酸の増量にともない低

下率を増し，燐酸4倍区，無肥料区ともっとも低下率が

いちじるしいのがみとめられる．つぎにあへん収量に

ついてみると燐酸標準区最大を示し，これを頂点とし

て燐酸量の増減にともない漸減する傾向がみとめられ

る．その二二程度をみるに燐酸減量による影響は燐酸

増量の場合に比してはるかに少ないのがみとめられ

る．すなわち燐酸0．5倍区，無燐酸区と順次している

が前3者の差異は比較的少なく燐酸1・5倍区以上の各

区は順次劣っているがその差異は大きく燐酸4倍区も

っとも劣り無肥料区はさらにそれよりはるかに劣って

いるのがみとめられる．

　　3．3．2モルヒネ含量：燐酸4倍区最大を示し，

燐酸3倍区と順次して減少し各区間の差異もやや大で

あるが一コ口た傾向はみとめられない．なおこの場合

区間の差異に有意性がみとめられない．

　　3・3・3　モルヒネ収量

　燐酸標準区最大を示しあへん収量の場合と同様の傾

向を示しているのがみとめられる．

　　3・3・4種子収量：燐酸標準区最大を示し，燐

酸量の増減とともに減収を示している．しかし燐酸減

量による減収程度は少なく，燐酸0．5倍区，無燐酸区

と順次し差異は比較的陸少である．燐酸増量による減

少程度は減量の場合に比して大きく，燐酸1・5倍区以

上の各区は順次減収を示し，燐酸4倍区に至ってもb

とも減収を示し，無肥料区はさらにこれより相当減収

を示しているのがみとめられる．

4　総 括

　以上の結果を総合すると，生育状態においても生体

総重，あへん収量，モルヒネ収量および種子収量など

においても燐酸標準区最大を示し，これを頂点として

燐酸量の増減にともない漸滅する傾向を示している．

各区間の減少程度をみると燐酸滅量にともなう減収は

燐酸増量の場合のそれに比してはるかに少ないのがみ

とめられる．すなわち燐酸の増量はその減量より大き

い影響をおよぼし生育を阻害し，減収をきたしてい

る．それゆえ現在慣行されているけし栽培耕種基準の

燐酸質肥料の施肥量は大体において適量であり，いま

少し減量してもよいのではないかと考えられる．かく

燐酸の増量により生育が阻害され悪影響を受けるの

は，けし栽培は追肥に重点をおく栽培法であり燐酸質

肥料の追肥は従来よりその効果がみとめられないの

で，これがかえって生育に悪い影響をおよぼすものと

考えられる．また燐酸増量は土壌の酸性化をうながし

生育の後期すなわち開花期より採汁期のころに至って

これが累積し，土壌の酸性化が相当に進んでいると想

像され，これが原因して収量の減少をきたしているも

のと考えられる．実際の栽培にはよく土壌の状態を考

慮し，ほかの肥料要素との配合比率をよく考え，． ﾓ酸
質肥料の多肥におちいらないよう注意すべきである．

なおあへん収量においては前述の影響がみとめられる

が，モルヒネ含量については燐酸の増量または減量に

よる影響には一定した傾向はみとめられず，かつ有意

の差異もみとめられない．

5　摘 要

　1959年，和歌山薬用植物栽培試験場の土壌をもちい

てけしの生育ならびに収量におよぼす燐酸質肥料配合

の影響について試験した．試験区は無肥料区，無燐

酸区，燐酸0．5倍区，燐酸標準区，燐酸1．5倍区，燐

酸2倍区，燐酸2・5倍区，燐酸3倍区，燐酸3・5倍区

および燐酸4倍区の10区を設けた．結果はつぎのと

おりである．
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　5・1収　　　量

あへん収量，モルヒネ収量および種子収量において燐

酸標準区もっともすぐれ，これより燐酸量の増減にと

もない減少する傾向を示している．それゆえ標準量程

度の燐酸量がけし栽培における適量であると考えられ

る．

5・2モルヒネ含量

　モルヒネ含量については燐酸の増量または減量によ

る影響は全くみとめられない．
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Summary

　　　Using　the　soi置of　Wakayama　M6dical　Plant

Experimenta1　Station，　the　effects　of　the　oomposed

ratio　of　phosphoric　manures　upon　the　growth　and

the　yield　of　opi㎜．　poPPy（Pとψσ〃θ70εoη2π’デ初’％2π1，．）

were　investigated　in　1959．　Ten　plots　of　different

oomposed　ratio　of　phosphoric　manure，　namely，　no

manure（NO，PO，KO），　no　phosphoric　add（N1，PO，

K1），0．5fold　phosphoric　acid（N1，PO．5，K1），　stan聯

dard　quantity　of　phosphoric　acid（Nl，P1，K1），1．5

fold　phosphoric　acid（N1，P1．5，K1），2fold　phos．

phoric　acid　l（N1，P2，K1），2．5　fold　phosphoric　acid

（N1，P2．5，K1），3fold　phosphoric　acid（N1，P3，K1），

3．5fold　phosphoric　acid（N1，P3．5，K1），　and　4　fold

phosphoric　acid（N1，P4，K1）were　prepared　for

the　ex㏄rim㎝t，　Results　ob瞭d　are　su㎜肛ized
as　follows．

　　　1．　The　fresh　weight　of　whole　plant，　the　yield

of　opium，　the　yield　of　morphine　and　the　yield

of　seed　were　seen　to　be　best　at　th6　plot　of　N1，

P1，K1，　and　according　to　the　increase　or　decrease

of　phosphoric　acid，　decreased　gradually。　There．

fore，　abωt　standard　quantity　seems　to　be　the

most　suitable　quantity　of　phosphoric　acid　for

poPPy　cultivatio1L

　　　2．　No　effect　due　to　increase　or　decτease　of

phosphoric　ac三d　was　reoognized　on　the　morpbine

content　of　opium．

Received　February　24，1960
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春日部におV・て栽培されたチューリンゲン自生」7∫伽観α

　　　　　伽α，。漉観αL．のサントニン含量につV、て

川谷豊彦・大野忠郎

On　the　Santon血Content　in　Thuringian　Wild且γ勧z‘s∫α

　　　　　獅σγゴκ〃zσL．Cultivated　at　K：asukabe．

Toyohiko　KAwATANI　and　Tadar60HNo

1　ま　え　が　き

　中欧の総合種君γfε辮麟α甥αγ拗ηαは4亜種に分類

される1）．ドイツのチューリンゲンTharingenのア

ルテルンArternにはノ1．2κα7f〃〃～αL．　subsp．　sα」’πα

Gams（昌・4．5α〃παWilld．）が自生する1・2）．　Sagorski

（1907，1908）3・4）はアルテルンに自生するA翅α漉’〃3α

を広義の．4・5α”紹とし後者をsubsp．ρα’θπs　Neilr．

とsubsp．〃τoπ08ン，zαW．　Kの2亜種にわかちさらに

前亜種を5変種，10亜変種，24品種，後亜種を5変

種，11亜潮岬，17品種にわけた．なお両亜種の中間

種をA勿δガ惚Sag・とし4変樋，7品種に分類し

た噛1．Wichma皿（1957）5）によればこれらチューリ

シゲン産のもののサントニン含量は定性的にきわめて

微量であり定量的には行なわれていないとのことであ

る．また細胞遺伝学的研究もないようである．一方川

谷（1953）6）は中欧（オーストリア）産Asα’f〃α，A

鋭。〃08ン〃α，ノ1・勿酬4αにαサントニンを含有せずβ

サントニンを含有することを報告し，また染色体数

（いずれも2π518）を明らかにした7）．

　Hegi（1929）1），　Heeger（1956）8）によれば1923年

以来チューリンゲンのGachstedtとアルテルンでA

9πσ7’”7παsubsp．7παγ∫ガ〃昭　（串狭義のA〃1α7酬〃昭

（sensu　stricto））とsubsp・5αZξ〃αが栽培され・，第二次

世界大戦まではErfurtとMagde⑳rg南方の間とく

にアルテルンを中心としてSangerhausen，　Querfurt，

K611edaに仲臥した．戦中戦後は減少したが1950年ご

ろより上昇の傾向を示しほぼ戦前の生産量に達してい

るという9）。

　かようなわけで著者らはチューリンゲンに自生する

滋．解αプ耀溜αの種類とその含有サントニンに深い関

心をもっていたが，これまで2回研究する機会があっ

た，いずれもアルテルンで採集されたもので，その一

つは種苗会社Herm．　A・Hesseの好意により入手

した1952年秋採集の種子であり，ほかはK・Mothes

およびG．Wichma皿からの1954年秋採集の種子を

つけた膿葉標本であった．これらを平田および栽培

（1953年から1959年の間）したものについて形態学的

にまた化学的に調べ，染色体数2〃昌54，αサントニ

ンを含有し，subsp・〃τα7’！ゴ’〃σと同定することがで

きた．これらについて報告する．

　困難な事情の下で東ドイツのアルテルンから1952年

産種子をとくに採集送付された西ドイツWeenerの種

苗会社He㎜・A・Hesse　Baumschu1㎝，これに紹介の

労をとられたMarburg大学植物園長Prof・Dr・A・

Pirsonに衷心より感謝の意を表する．また1954年産

標本については東ドイツGaterslebenのlnstitut　fUr

Kulturpflanzenforschung（Deutsche　Akademie　der

Wissenschaften　zu　Berlin）の所長ProL　Dr・K・

dHegi1）は！1．魏αプ耀〃」αLsubsp．5αZ’παGamsをさらに4変種，　9亜変種，　8品種に総括分類する．

　　Sagorskiの広義のAsα’fηαの分類をHegiの方式に従えばつぎのごとくなる．
、4．5αJfπαWilld．　subsp．ρα∫θ〃s　Neilr．

　　　騙Zl，翅αプ∫f加αL，　subsp．5α〃’～αGams　var．加∫θ〃s　NeiIr．

　　　＝滋．甥α7f∫ゴ〃1σL。　var．5α」’〃αKoch

∠4．sα〃παWilld．　subsp．〃zoπ08yπαW．　K．

　　　5み．鋭αア’f吻αLsubsp．翅。π08アπαGams

　　　話」4。刎。π08ン〃αWaldst．　et　Kit・

！1．1り，ゐプ’orαSag・

　　　日∠4．切αプ漉2παL．subsp．　sα〃παGams　var．みノうアκαSag・
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MothesおよびHalle．WittenbergのMartin↓uther

大学埴物学科生薬学教室Dr・GWichma㎜に負うも

ので，厚く御礼申し上げる．

2　材料および方法

2・1材　　　料　　1

　種苗会社Herm・A．　Hesseが1952年秋アルテルン

（Unstrut）の虚水溝saline　well；Soolgrabenで採種

（採集者WUrzburg牧師）したもので“．4・〃1α7餌〃zα

sα」∫παWilld．”として送付されたもの。2点（A，B）．

　2・2材　　　料　．2

　　　K．MothesおよびG．　Wichmannが1954年11月

10日，アルテルンの鹿水溝で採集した種子をつけた脂

葉標本13点で，A卿α躍伽α（亜種名を区別せず）と

して送付されたもの．

　2・3染色体数の観察

　花粉母細胞はなすりつけ法によるアセトカーミン染

色法，根端細胞はパラフィン切片法によるフォイルゲ

ン染色法によった．

　2・4栽培の概要

　種子は3月下旬ガラス室内の木箱に黙止して．苗を養

成し5月下旬本圃に移植した．管理はクラムヨモギに

準じて行なった．収穫は1一株（播種当年），および2

年株（播種翌年目）以上の経年株について，開花の直

前に地上約15㎝のところで刈り取り，二二量，サン

トニン含有率を調べた．

　サントニン含量定：量は全草（太い’茎，根をとり去

ったもの）について柴田，三橋，原岡，川谷10）の方法

により，絶対乾燥重にたいするパーセントである．サ

ントニンの同定は融点によった．

Table　1。　SantQnin◎ontent　and　chromosome　number　of　Thuringian　wild

　　　　五7∫6刎∫5∫α〃zαプ躍〃2σL．cultivated　at　Kasukabe（1953～1959）

Seed　materiaI

　　　　　　A
物terial　la）
　　　　　　B

　　　　No．1

　　　　No．2

　　　　No．3

　　　　No．4

　　　　No．5

　　　　No．6
Material
　　　　No．7　　2b）
　　　　No．8

　　　　No．9

　　　　No．10

　　　　No．11

　　　　No．12

　　　　Nb．13

Santonhl　content（％）c）

2nd　yr．　　　1st　yr．　　　2nd　yr．　　3rd　yr．　　　5th　y三一

growthd）　　growth　　　growth　　　growth　　　growth
31／、¶　1954　22／D（　1955　25／y皿　1956　1／V皿　1957　21／、皿　1959

0．67

0．60

0。32

0。23

0，53

0．56

0．57

0．39

0，00

0．21

0．12

0，00

0．00

0．00

0．00

0．10

0．00

　e）

0．33

0．24

0．35

0。40

0．34

0。40

0．30

0．45

0．48

0．41

0．61

0．36

0，00

0．64

0．59

0．83

0．43

0．32

0．30

0．31

0。21

0．28

0．41

0．35

0．28

　－f）

0．48

0．00

0．77

0．55

0．56

0．39

0．21

0．72

0．62

0．68

CbrOmosome
　number．

2〃
Date
observed

54　　20／㌧II　1953

54　　28／、皿　1953

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

28／ヤ刀　1955

28／㌔皿　1955

2／、ll　1955

28／VH　1955

28／、皿　1955

28／V1　1955

30／㍉π　1955

8／咀1955

8／、］皿　1955

30／ヤ皿　1955

8／V皿　1955

2／V皿　1955

2／、皿　1955

a）oollected　at　Artern（Unstrut）by　Herm．　A　Hes鐙正強ums伽len，㎞the　autu㎜of　1952

b）oollected　at　Artern　by　K．　Mothes　and　G．　Wichman11，　in　Nov．1954

c）　on　moisture　free　basis

d）　second　year　growth，　harvested　on　July　31，1954

e）　No　analysis　waS　made　owing　to　poor　growth．

f）　No　analysis　was　possible　owing　to　death．
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3　実験結果

　3・1染色体数
　材料1，材料2ともに6倍体植物である（Table　1）・

材料1に1953年1年株の観察で”昌18、2π一36のも

のおのおの1個体を観察したが越冬せずして枯死した

ため翌年サントニン分析を実施できなかった．

　材料1　1953年8月観察　1年株　πF27；2π＝54

　材料2　1955年7，8月観察　1年株　2〃漏54

　3・2形　　　態

　材料1，材料2を栽培し1年株および経年株につい

て（材料2は送付された原胎葉標本をも）観察し，ま

た当場で栽培中の欧州産・4・勉α漉吻αの各種，すなわ

ちsubsp．〃α1～65’α6α，　subsp．〃3αプ’〃初α，　subsp．5α1’πα，

subsp」魏。π08ン〃α，　subsp．8α〃’cαと比較して，14・2π一

αプ’緬παLsubsp．鋭α7’”2παGamsと同定した。

　3・3　サントニン含量

　材料1および材料2の1年忌のサントニン含有率は

Table　1のとおりで，　それぞれ0．23～0．32．％および

0．00～0．35％，　また経年株のものはそれぞれ0・39～

0，67％および0．21～0．83％であった．含有サントニン

はαサントニンである．材料2は試験した13系統の中

で1年始ではサントニンの析出をみとめないもの6系

統があったが，これらは2年株ではすべて結品をとる

ことができた．ただし系統No・10は1年株では生育

不振のため分析を行なわず，2年株では結晶の析出な

く、のち枯死した．

　3・4民草量
　材料2の2年株について1956年7月25日収穫した10

アールあたり風乾全草重はNo．1～13の順序に，70．5，

94．9，　89．5，　28．1，　35．1，　73，0，　69。7，　92．8，　106．0，

35．1，82．5，．87．0，118．8kgであった．収量のきわめ

・て悪いのもあるがおおよそミブヨモギ程度である．

4　論 議

　かくして著者らが入手したチューリンゲンのアルテ

ルンに自生する・4・〃τα漉f〃2αは・4・2πσ撹伽αL・sub・

sp．2”αプ’〃〃3αGams（冨ノ1・〃7α7’〃2πα　L・sensu　stri－

cto）と同定された．6倍体植物（2π詔54）であり含

有サントニンはαである．川谷が入手した中欧オース

トリア産のA5σZ2παは2倍体槙物（2π＝18）であ

り含有サントニンはβであって，チューリンゲン自生

のものはこれとは形態的にも植物化学的にも明らかに

別種である．

　すでにのべたようにチューリンゲンではsubsp．〃零a・

7∫f吻αとsubsp．　sαJf朋が栽培されるといわれるが，

Sαどf紹の栽培という点は奇異に感じられる．チューリ

ンゲンは塩土地帯であり海岸植物の7πα7班溺αの栽

培されることは了解できる＊．2Herm。　A．　Hesseによ

れば1。1）Asα”παは東西ドイツともにsa堪Gnica・サ

ントニン植物（生薬）として栽培されずまた工業的目的

にももちいられていないということであるし，西ドイ

ツシェーリングの通信によれば12）／1．5α伽αは西およ

び南ドイツに栽培されず，戦前の同社の11・耀漉伽α一

の栽培も亜種はとくに区別されなかったとのことで

ある．Wichmann5）によれば，チューリンゲンの栽培値

物の形態が両亜種またはsubsp・〃30〃08ア”4＊3を加え

て3亜種の間のあらゆる移行型があるので，これらの

亜極の一つに明確に所属せしめえないためで，’細・

プ”加αと紹Z勿αが別々に単独に栽培されるわけでは

ないという．2πα7’だ翅αと5α”παはTable　2のごと

く形態が酷似し，一方栽培植物の変異が激しいため外

観認魏αに酷似するものがSα伽αとして誤認され

5σZ∫澱が栽焙されるようにいわれたもので，上記のよ

うに認∫〃αが栽培されるとは思われないのである．

啄2subsp．7παγ醒〃zαの分布1・2）　　海岸に自生する．アイルランド海岸，莫国海岸，北海海岸，バルト海海岸，南

　　スエーデンに至る北欧海岸，バルト海のエーランド島，ゴトランド島，エーゼル島，ボルンホルム島，リコ．

　　一ゲン島などの海岸．

　　　subSP・sα」勿αの分布1・2）　海岸および内陸の塩土地帯に自生する．バルト海海岸（南東ユトランドから

　　ストラルズントまで），黒海海岸，カスピ海海岸；内陸ではチューリンゲン（アルテルン，アイ．スレーベン），

　　ノイジードレル潮およびマルフ平野，ハンガリー，ジーベンビュルゲン．

＊3Wichmann13・14）によればドイツには，πo〃08ノπαは自生がない．　Sagorskiは〃zo〃08アπαがチューリンゲ

　　ンに自生するとして・4・301”～σWilld．　subsp．2ηoπ08ノ〃αの名で報告したが，これは同地方白生のもののう

　　ち外観が〃20π08ア〃αに酷似するものを誤って同定したものであるとしてWichmamはSagorskiに反対
　　する．subsp．魏αrf‘’〃‘αには外観が3πoπ08ンπαに酷似するvar．ρsε2彪。－8α〃’‘αRouy（一var．9α∫’fo8

　　Lange）がある．
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Table　2．、4ア’ε甥s’α〃霊α7’∫’〃2σL．　subsp．〃冨召プrf’〃紹とsubsp．　sσ～fπσのおもな形態的相違

染色体数
苗　　　　条

頭

出

花

根の不定芽

subsp．脚γf伽2α subsp．5α」∫〃α

六倍体植物（”胃27；2〃置54）

白色郎毛を宿存する，茎は草性，基部
はほとんど木化しない．

直立して開出するかまたは先端が下方
にわん卸する．

直立，最上部のものを除き有柄であ
る．

発生はきわめておう盛でよく生育す
る．

二倍体植物（π霜9；2π富18）

灰白色まれに白色翫毛におおわれる．
茎の基部は多くは木化する．

水平に分枝し多くは前面にわん曲す
る．

開出または下垂，最上部のものを除き
明らかに有柄である．

発生はするがほとんど生育しない．

　総合種’．4・初群∫f伽αの分類はBadhwar（1934），

Qazilbash（1942）も指摘するごとくただ一つの時期

のみの観察または膳葉のみで識別することは至難で

15116），幼植物から結実まで野外観察またはできうれば

栽培によって生育の各時期を観察してはじめて識別し

えられるのであり，S疏〃σと加傭酌παの鑑別はとく

にしかりである料．

　Wichmam5）はバルト海海岸に自生のものとチュー

リンゲン自生のものを種子から栽培し形態を比較し

た．それによるとバルト海海岸自生のものはチューリ

ンゲンの栽培のものの場合と同様に変異が激しく亜種

名をいずれかに決定しかねるほどであった。またチュ

ーリンゲン自生のものに比べて焼毛はより白色で密生

する点で違っていただけで、形態的に区別できないと

いう．このことから彼はチューリンゲン自生のものは

subsp・胡αプ’∫勧αとするか，または水乎に分枝しわん

曲する枝をもつものがしばしば現われることから，新

しい見地から分類をやり直す必要があるような気がす

るという．

　最近Borsutzki（1955）17）は中部ドイツで栽培され

るA㎜7’ガ綱αからαサントニンのほかβサントニ

ンをも検出した＊5・彼は亜種名に言及していないが，こ

のことはsubSP・㎜7’∫’〃1σにβサントニンを産生す

る系統の存在を示すものである．またTomowa（1951，

1955）18・19）はブルガリアの黒海海岸に自生する湾・

㎜沼胡αLvar・s読欄Kochはαサントニンを含み

その有望な資源植物たることを見いだした．　これは

subsp．認ノπσの1変種（HegiはこれをA溺αガ〃〃昭

L．subsp．　s雄”σGams　va島ρσ∫θπs　Neilr．とする．

49ページ脚注参照）であって，s読παにαサントニ

ンを産生する系統の存在することを示すものである．

本来αサントニンを産生する種にβサントニンを産生

する系統が発見されたものはこれまで2例知られてい

る．ノ1．α昭プπZθs6eπ5　L20），∠4．ゐπ〃ωπ6π甜’s　Qazilbash

21）の場合がそれである．

　著者らの調べたチューリンゲン自生のA〃解’∫勧α

は種子の送付を受けて栽培したものである．主として

欧州の広範囲にわたり分布するS観παのすべてにつ

いて，とくにチューリンゲンに自生するものについ

て，実地踏査して各系統の形態を精査識別し．おのお

のの染色体数を検し，サントニン含有の有無と種類を

決定することははなはだ興味のあることである．

5　摘 要

　（1）　ドイツのチューリンゲンには広義のノ1ガ㎜》8

2搬7’〃〃～σLsensu　latoが自生しその亜種名はsubsp．

剛∫〃αGamSとされている　．しかしてそのサントニン

含量もまたその染色体数も調べられていないようであ

る．

　②1952年と1954年の秋期にアルテルンで採集され

たこのチューリンゲン自生種の二つの種子材料延べ15

点を1953年から1959年まで春日部試験場に栽培した．

　（3）形態学的，細胞遺伝学的，植物化学的研究の結

果，これらはノL㎜f”7παLSubsp．’παノ’∫’㎜Gams

（＝ノ1・”ταγf’ゴ2παLsensu　stricto）と1司定され，，　6

倍体植物（染色体数，2π一54）であり，αサントニン

を含有することがわかった．

　ω　1年生株および2年生以上の経年株の全草中サ

ントニン含量は，絶対乾燥重にたいしそれぞれ0．00～

0．35％および0．21～0．83％であった．

＊4たとえば根の不定芽についてのこの両亜種の相違はいまだ成書に記載を見ないようであるが，

　　培によって明らかな相違を見いだした（Table　2）．

廓5βサントニンのほかψサントニンをもえたが，両者は1月半でサントニンに転位したという・

著者らは栽
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Summary

1．　In　Thuringia，　Gemlany，ノ17’θ〃2∫sfα2παη’ガ〃7αL。

　　sensu　lato　grows　wild　and　its　name　of　subsper

　　cies　has　been　referred　to　as　subsp．5｛4’”αGams．

　　No　study，　however，　seems　to　have　been　made

　　on　santonin　content　in　this　planち　nor　does　on

　　its　chromosome　number．

2．　Two　seed　materials　totalling　15　samples，　of

　　this　Thuringian　wild　Artemisia　oollected　at　Ar．

tem　in　the　aut㎜，　one　in　1952　the　other　ln

　　1954，were　grown　at　Kasukabe　Experiment　Sta．

　　tion　of　Medicinal　Plants　during　1953　to　1959．

3．　．As　a　result　of　morphological，　cytogenetica1，

　and　phytochem量cal　studies，　they　have　been　iden．

　tified　as　11．〃2αη’ガ〃3αL．　subsp．，παη’〃〃2α　Gams

（一A7ηαγ飯〃ταL．sensu　stricto），　r㏄o帥ized

　　to　be　hexaplid　plant　（chromosome　number，2π

　　謡54），and　fouLnd　to　oontainα．santonin，

4．　Santonin　content　in　the　whole　plant　of　the

　first　year　growth　and　of　the　grown．ups　older

　　than　the　second　year　growth　were　O．00～0．35％

　and　O．21～0．83％，　on　moisture　free　basis，　re．

　spectively．

Received　F冶burary　29，1960
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食晶中の錫の定量法にっv・て（第1報）

フェニルフルオロンによる比色定量法

川　城 巌・岡田太郎・辰濃 隆

Determination　of　Tin　in　Food．1．

Spectrophotometric　Dete㎜ination

　　of　Tin　with　Phenylfluorone．

Iwao　KAwAsHIRo・Tar60KADA

　　and　Takashi　TATsuNo

1　ま　え　が　き

　　食品中の錫の定量法には重量法と容量法が公定法

として記載されている．著者らはCLuke1）がはじめ

て錫の吸光光度定量に使用し，さらに石橋ら2）が詳細

にその条件を検討したフェニルフルオロン法を食品に

もちいてみた．

2　実験および実験結果

　2・1　試薬および装置

　錫標準溶液（20μ9／mZ）：特級金属錫2．0009を硫

酸50mJに加熱溶解する．つぎに1501nJの硫酸を加

え，水で1しに希釈する．その100mZをとり硫酸

20mZを加えたのち水で200mJに希釈する．さらにそ

の20皿Zをとり硫酸（1；2）の300m置を加え，水で1し

に希釈して標準溶液とする．

　カルパメr一トークロロホルム液：ジエチルジチ襟下

ルバメート29を200mJのクロロホルムに溶解する．

（用時調製）

チオグリコール酸液；チオグリコール酸20mZを水で

希釈して全量200m’とする．

　アスコルビン酸一ヨウ化カリウム液：アスコルビン

酸19とヨウ化カリウム19を40mJの水に溶解す
る．（用時調製）

　酢酸一酢酸ナトリウム緩衝液（pH4・6）：酢酸ナトリ

ウム3水化物3509を水に溶解し，氷酢酸192mZを加

えたのち水で1しに希釈する。

フェニルフルオロン溶液：フェニルフルオ・ロン0．0409

をとり塩酸0．5m’を加えメチルアルコールで溶解し

500mJとする．

　アラビアゴム溶液：精状アラビアゴム0．59を熱湯

50mJに溶解し，吸引炉過する．（用時調製）．

　酒石酸液；特級酒石酸109を水に溶解し100mZと

する．

　吸光度測定にはA．KA光電管比色計5号D型を

使用し，pH測定には東亜電波製HM・5日目使用し

た．吸収セルは光路長1㎝のものを使用した，

　2・2操　　　作

　300m’のヶルダール分解フラスコに試料109をとり

硫酸5mZ発日硝酸20mZを加えて加熱，有機物が

なくなるまで発煙硝酸を加えて完全に壊機する．フラ

スコ内の液が澄明になったら水を加えて約50mJとす

る．この液をSquibb型分液ロートに移し，25mZの

カルパメートークロロホルム液を加え，30秒間はげし

くふりまぜ，分離した水層を100mJのコニカルビー

カーにあける．ついでコニカルピーカーを50。の水浴

中におき約10分放置後，Squibb型分液ロートに移し

チオグリコール酸液2m’，アスコルビン酸一ヨウ化

カリウム液1mZを加え，約10分間流水中におきまわり

を蒸留水で洗い，再びカルバメート・クロロホルム液

10mZを加え，30秒間はげしくふりまぜ，　ク戸ロホル

ム層を石英製蒸発皿にとる．水層はなお数回カルパメ

ート・クロロホルム液にて抽出，このクロ戸ホルム層

は初じめの液に合わせ，沸騰水浴上でクロロホルムを

立回させたのち，硫酸2m’硝酸1mJおよび過虚素

酸0．5m’を加え，直火でカルパメートそのほかの有機

物を分解する．残渣が白くなったら硫酸（1：5）で残渣

を溶解し，10m’に希釈する．

　』この液（検液）1mZを50mZのビーカーにとり，緩

衝液10m’アラビアゴム液2m’，酒石酸液1mJを加

え，硫酸でpH　2に調整する．つぎに液を50m’の比色
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管に移し，フェニルフルオ戸ン溶液5mJを加え，

50。Cの水浴中に5～10分間放置し，流水中で冷却，

1．1N塩酸で50mJとし，30分間放置後吸光度を測定

する．

　2・3検量線
　この液（溶液）の代りに錫標準溶液を一定量とり，

以下は同様に行なう．

　検量線はFig・1に示す図のごとく。～20μg／1n’の

錫の濃度においてはBeerの法則が成立する．

log　T

0．8

0．7

0，6

00．5
茎

二
き0．4

お

く
　0．3

0，2

o．1

Tabie　1． Determination　of　tin　in　the　pregence

of　other　metals

No．

1

2
3
4
5

6

7
8
9
10

11

12
13
14

15

Other　metaI
　（μ9）

0

Fe　　　10
Fe　　　20
Fe　　　lOO
Pb　　　40
Pb　　　100

Al　　　100
Cu　　　40
Zn　　　　40
Zn　　　lOO
Sb　　　　10

Sb　　　20
Sb　　　30
As　　　20
As　1，000
A1　40，000

Tin　contents
　　（μ9）

40
40
40
40
40

40
40
40
40
40

40
40
40
40
40

Tin　fomd
　（μ9）

34
28
18
40
42．5

41．4
40
40
41
40

41
43
40
41
45

犯able　2。 Deterlnillat10110f　till　in　（脚ed　frロ三ε

iuices

No．

1

2

3

4

Sample
Gravi．
metric
method

。。㎜，。」。、cel

Orange　j　uice

Pine　j　uioe

Pine　juice

Phenylfluorone

　　method

Withou亡　　With　ex．
eXtraCtiOII　　　traCtiOn

興野

111：1

72．1

μ9／9

127．0

118，7’

56．4

48．9

μ9／9

196．5

183．5

81．0

72．1

0．4　　0．8　　　　　1．4　ユ．82．0　　2．4

　0．6　1，0界
　　　　　CQncヒqt∫atioIし

　Fi＆1。　Ca！ibration　curve

2・4　妨害金属の影響

μ9／ml，

　食品中にはアルミニウム，鉄，銅，亜鉛およびその

ほかの微量金属が含まさている，著者らはそれらの金

属が錫の発色にいかなる妨害をするか検討した発色の

操作は検体や検量線伴同様に行なウた．その結果は

Table　1に示す．

　2・6　錫の回収率

　著者らは，錫含量既知のジュースに一定量の錫標準

溶液を加えて，その比色法による回収率を検討した．

その結果はTable　3に示す．

Table　3．　Reoovery　of　tin◎ontent

Sample
　　　　　　　Tln
　Till
　　　　　　Reoovered，Added，μg
　　　　　　　μ9

％

　距ble．1に示したように，この発色には鉄，アンチ

モンおよび多量のアルミニウムが妨害する．したがっ

て錫だけを抽出する操作が必要である．

　2・5　比色法と重量法との対比

　外国産フルーツ缶詰．ジュースを試料として，重量

法3）と比色法とを比較した．また比色法は抽出操作を

行なわない方法と行なう方法との両者を試みた．その

結果はTable　2に示す．

0貰mge　ju1ce

nrange　juioe

oine　j　uioe

80

W0

W0

78．9

V9．3

V9．5

98．6

X9．1

X9．4

3　あ　と　が　き

　フェニルフルオロン法は重量法に比較して，試料が

少なくてすむこと，時間のかからぬことの利点がある

が，その操作において，抽出時の損失防止や，pHの

博
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調整および発色温度とその時間的関係などの注意すべ

き点がある．結果としてはその定量値は重量法と同様

であった，

文 献

1）　C．Luke，＝ノ1”α」．α～θ〃2，，28，1273（1956）。

2）

3）

石橋雅義・重松恒信・山木勇麓・井上黍＝分析化
a｝会　7，　473（1958），

厚生省編纂，　衛生検査指針皿，食品衛生検査指

針，（皿）p．86（1952）・協同医書出版社・

Summary

　　　We　att㎝pted　the　spectro伽tometric　deter．

mination　of　tin　in　canned　fmit　juioes，　The　method

using　phenylfluoro且e　was　at　first　developed　by　C．

Luke，　a亘d　afterwards　M．　Ishiba＄hi，　etc．　have　dis．

cussed　elaborate1アabout　the　detailed　factors　n㏄・

essary　for　the　method．

　　　When　we　used　the　method，　we　have　to　take

care　of　such　following　points　as　pH　of　the　Sest　・

solution，　time　of　allowhlg　it　to　s伽d，　temperature

for　coloring　and　lninimizing　Ioss　due　to　extraction．

　　　　The　calibration　curve　was　ill　a㏄ordance　with

the　B㏄r’s　law　under　oondition　that　the　concent．

ration　of　tin　in　the　test　solution　was　O～2．0　μ9／

m’（Fig．1）・

　　　　The　results　we　obta亘ned　by　our　experiments

were　shown　in　Table　1．（Determhlation　of　tin　iu

the　preseace　of　other　metals），

　　　　Table　2。（Determination　of　tin　in　caaned　fruit

juices）and　Table　3．（Re◎overy　of　tin◎ont㎝t）．
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合成樹二二容器の研究（第8報）

フェノール樹脂の溶出量について

川　野 羊・岡田太郎・辰濃 隆

Studies　on　Synthetic　Resin　Containe鵡　V皿．

Determillation　of　Extracted　Substances　from　Phe■oliC　Resin．

Iwao　KAwAsHIRo，　Tar60KADA　and　Takashi　TATsuNo

1　ま　え　が　き

　フェノール樹脂はベークライトとして古くから親し

まれているが，食器などの成型品とする場合には原料

であるフェノールおよびホルマリンを縮合させてでき

る樹脂状物質に，さらに滑剤としてステアリン酸塩，

充息音として木戸および着色剤などを加えたのち加圧．

加熱して作られる．

　合成樹脂製容器の公定試験法にもこの樹脂を対象と

したものが定められているが，現在の試験法では常温

で10分間4％酢酸を用いて容器を処理し，その浸出

血中のフェノールおよびホルマリンの量を検査するこ

とを目的としているのみである．

　しかし実際に食品容器として使用される場合には常

温以上の温度のこともしばしばあり，また時間も長時

間にわたることも予想される．一方樹脂からの浸出液

についても4％酢酸のほか一般食品には各種の酸類そ

の他のものが使用される状態にある．

　著者らは以上の点を考慮して浸出液としてさきの尿

素樹脂1），メラミン樹脂2）の場合と同様に4％酢酸の

ほかに1％塩酸，3％クエン酸，1％乳酸などの酸類，

またアルカリ性の液体として3％炭酸ナトリウム，3

％重炭酸ナトリウム，その二水，3％慮化ナトリウム，

20％しょ糖および50％アルコールなどの各種の溶液

を使用レ温度も25から100。にわたり，浸出広町も10

分間から6時間におよぶ種々の条件において樹脂の

浸出実験を行なった．その際溶出するフェノールの検

出は公定法ではプロム水を加えて行なう方法である

が，最近微量定量に適したものとされている4一アミ

ノアンチピリンを使用する方法を用い，またホルマ

リンは通常のクロモトロブ三法を用いて定量を行なっ

た．同時に一部の浸出液については蒸発残留物および

過マンガン酸カリウム消費量の測定を薬学会協定衛生

試験法に基づいて行なった．

2　実験方　法

　2．1浸出方法
フェノール樹脂板（径5Cmの円板）1Cm2について

2mJの割合に各種の溶液に浸漬し，一定温度の恒温
槽に放置し一定時聞経過後に外に出し室温に冷却した

のち検液とした．

　2・2　フェノールの定量

　4一アミノアンチピリン法3・4）を用いて行なった．

試薬　（f）4・アミノアンチピリン（特級　東京化成）

　　　　　　2％溶液

　　　　⑰2Nアンモニア水

　　　　㈲　フェリシアン化カリ．ウム2％溶液

　フェノール標準曲線の作製　標準溶液5m’をとり

アムモニア水を用いてpHを10～11に調整し，4・アミ

ノアンチピリン溶液0．3mZおよびフェリシアン化カリ

ウム溶液1m’を正確に加え水で50m’とする．この液

についてコタキ光電比色計を用いフィルター530mμ，

0、4

0。3

8
§

ゆ
お0．2

凹

く

0．1

0．51　2　　　　　5

　　Quantity　of　pheno1μ9

10μ9

Fig．1．　Calibration　curve　of　phenol　in　aqueous

　　　solution（30㎜　cell）



60 衛生試験所報丁 丁78号　（昭和35年）

キュベット30mmで吸光度を測定し，フェノールの検

量曲線を作製した（Fig・1）．

　つぎに各種の浸出液51nZを用いて同様に操作して

得た発色液について標準曲線を用いて定量を行なっ

た．

　2・3ホルマリンの定量
　ク戸モトロープ酸を用い尿素樹脂1）の場合と同様に

行なった．

　2・4蒸発残留物および過マンガン酸カリウム消費

　　量の測定

各種の溶出液1001nZを用い衛生試験法5）の方法に基づ

てい行な疹た．

　　　　　　3　笑験結果および考察

　各種の溶液による浸出温度100。～25。，および浸出

時間10分～6時間による浸出液中のフェノールおよび

ホルマリンの定量値をTable　1，2に示す．なおTable

3．は水，4％酢酸および1％塩酸液による浸出液の蒸

発残留物の量であり，なおこれに樹脂水浸液につい

ての過マンガン酸カリウム消費量測定値をあわせ示し

た．

Table　1．　Determination　of　phenol　and　fom】aline　in　solvents　with　which　phenolic

　　　　resins　were　extracted　by　heating　at　various　time　iΩtervals

Dist．　water

10min．
30
60
120
240
360

24hr．

100。 80。 50。

・・・…1・・一1i・rp・…li…m・・…1・・…1

25。

1．3

2．0

3．4

4．4

6．0

8．0

2．1

3，1

3．9

4．4

4．5

4．8

1．4

1．7

1，8

3．1

4．4

1，6

2。2

2．5

2．8

3．3

3．7

0．2

0．5

0．5

0．5

0．7

0．5

Formaline． PhenoI

0．5

1．5

1．6

1．9

2．2

2．4

0，2

0．2

0．7

Formaline

2．6

4％　Acetic　acid

10min．
30
60
120
240
360

24hr．

1．5

4．3

5．3

8。2

11．0

15．0

3。0

6．1

7．0

8．5

9，2

9．5

1．2

1．7

1．7

1．7

2．1

4．3

2．1

3．0

3．1

3，5

4，0

4．2．

0．3

0．3

0．5

0．5

1．5

2．6

0．8

1．3

2．0

2．6

2．8

3．0

0．1

0，2

0．8

0．2

0，1

0．1

0．1

0，2

3．5

1％Citric　acid

10min，
30
60
120
240
360

24hr．

1．9

3．4

4．8

5．0

6．5

10．0

3．0

4．0

4，9

5．3

5．6

5．7

1．5

1．7

2．0

3，0

2．8

4．3

2．0

2．0

2．5

2．8

3．4

4．6

0．7

0．4

0．4

0．5

0．7

0．7

0．5

0．8

0．8

1．3

1．8

0．7 0．6

3％1君ctic　acid

10min．
30
60
120
240
360

24hr．

2．0

2．8

3．4

6．1

7．0

11

2．3

2．7

3．6

4．0

4．5

6．0

1．3

1．9

1．7

3．0

3」4

4，4

1．8

2．2

2．4

2．9

3，0

4．1

0．4

0．3

0．3

0，4

0．8

0．2

0．5

0．9

0．8

1．3

1．7
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1％Hydrochlo
　ric　acid

10畑n．
30
60
120
240
360

24個日，

100。

Pheno1

80。

Fo】mlaline　　Phenol
　　　　　　　　1

50。

Fomlaline
　　　　　　　　l

Phe箆01

25。

恥㎜1inel　Ph・n・1

　5

12
12
20
22
29

　7

　9

14
15
16
17

一

3．4

6．0

7．0
8．0．

8．0

10．0

　一

6．1

8．0

12．0

13．0

13，0

15．0

一
〇．4

0．6

0．6

1．0

1．5

一

0．4

0．4

0．6

0．9

2．1

2．4

『

一

一
『
0．2

0．3

0，7

Fomlaline

』
一

〇，2

0．9

1．1

2．4

mg　Per　liter　of　extracte　substances

　　　　　Table　2．　Determination　of　phenol　and　formaiine　in　solvebts　with　wLich　phenolic

　　　　　　　　　　　　　τesins　were　extracted　by　heating　at　various　time　intervals

3％Sodium
carbonate

100。

Ph㎝01

10min．
30
60
120
240
360

24hr．

1．2

1．5

2．2

4．3

6．8

6．4

一

Formaline

2．0

3．0

3．5

4．3

5．0

5．0

一

80。

Plleno1 ［恥r㎜line
1

50。

Pheno1

0．7

1．3

1．3

1．9

2．7

3．3

一

0，1

0．8

0．9

1．8

2．0

2．1

一

0．1

0．2

0．5

一

Formaline

『
0．1

0．3

0．4

0．7

0，8

一

250

Pheno1

『

一

『

Fo㎜1ine

一

一
一

〇．6

3％Sodium　bicarbonate

10m正n．

30
60
120
240
360

24hr．

1，7

3．9

5．2

7．5

8．0

9．3

一

0．2

0，7

1．O

L2
1．2

1．4

0．2

0，8

0，5

0，3

1．3

1．5

0，1

0．3

0、8

0．8

0，9

0，9

一

一

〇．4

0．3

0，4

0．3

G．3

0．3

0．4

0．4

0．45

　　一

一
『
一
『
一

〇．2

一
一
一
一

3％Sodium　chlor…de

10min．
30
60
120
240
360

24hr．

1．0

1．8

2．1

4．5

4．4

7．4

2．0

3．1

3．4

4．1

．4．8

5．5

一

0，3

1．5

1．7

2．3

3，0

4．8

一

0．5

0．8

0，9

1．3

1．4

1，5

0．4

0．5

0．5

一

0，6

0．7

0．6

0．8

1．0

1．2

一
〇，1

0．2

0．4

0．7

一

｛
網
一

1．2

20％Sucrose
　　　　「

10m㎞．
30
60
120
240
360

24hr．

1，7

2．4

4．4

4．4

5．4

6．3

一
一
一
一
一

一

1，3

1，7

1。7

2．8

3．0

3．4

一
｛

一

一

一
一
一
〇．4

0，9

0．7

一

一
一
一

一

一
一

一
〇．5

0、5

0，4

一
一＿　　．

一
一
一
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50％Alcoho1

10min．
30
60
120
240
360

24hr．

100。

PhenoI Formaline

809

Pheno1

3．4

5．2

8，0
10
13
16

Formaline

1．2

1．5

1．8

2．1

3．2

3．1

50Q

PhenQ1 Formaline

25Q

1．0

2．3

5．6

8．4

10．8

14．6

PhenoI

0．3

0．4

0．7

1．3

1．6

1．6 0，2

0．4

Formaline

0．3

mg　per　liter　of　extracted　substances

Table　3．　Determination　of　evaporated　residue　and　consumed　potasium　permanganate　in　solvents

　　　　　with　which　phenolic　resins　were　extracted　by　heating　at　various　time　intervals

Dist．　water

10min，
30
60
120
240
360

24hr．

1000 1 80。 1 50Q

無．ed鰍d総ted緯ed辮記d蹴d
1 25G

11
12
40
45
48

’　　34

　　40
　　68
　　90
　　120
　　190

2．6

5．7

14．0

20．0
23．0

　8
25
30
41
67
126

2，7

2，9

8．3

8．3

8．4

　3
　6
7．5

8．2

14．0

61．0

Evaporated
residue

1

3
3，

3
5

8

8

Consumed
KMbO　4．

2
4
4
4
5

22

4％Acetic　acid

30min，
60
120
360

．24hr．

20
31
37
61

15
21
33
33

4

7
15
18

3

3．

3
2

8

1

1％Hydrochloric　acid

30mh1．
60
120
360

24hr．

49
62
97
157

16
10
34
110

7
11

20
34

．4

3
3．

7

13

Evaporated　residue　lng　per　100　mZ　of　extracted　substances

伽sumed　potasi㎜perman節舩te　amounts　mg　per　liter　of　extracted　subsねnces

　水および4種の酸類による樹脂浸出液中のフェノー

ル，ホルマリンの量はTable　1の通りであるが，浸出剤

として用いたもののうち，堀酸による場合はその浸出

量が最も多い．その他3種の有機酸では公定法の浸出

剤である酢酸を用いた場合が最も溶出物が多量であ．

り，クエン酸と乳酸は同程度であった．水で浸出し．

たときは，上記酸性液体に比較してフェノールおよ

びホルマリンの溶出は少なかった．温度の影．響は

25。では一般的に溶出が少なく，僅かに塩酸の場合だ

けが多少溶出物が認められるに過ぎなかウた．また

一方各温度における経時変化については30分から1

時間程度においてすでに相当量の溶出があり，6時間

に至る．まで徐々にその値は増大している．なお25。C

においては24時閻になって多少溶出物が認められ
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る程度である．

　次のTable　2．は2種のアルカリ性の液，3％塩化

ナトリウム溶液，20％しょ糖溶液，50％アルコール溶

液などの溶出結果であるが，この場合は酸性溶液の場

合に比較し一般的に溶出物は少量であり，温度による

差は100。では多少溶出物が認められるが50。以下

ではほとんど溶出が見られなかった．また時間による

変化は酸性液体に比較し溶出はおそく1～2時間程度

である程度溶出物が見られた．

　また2％しょ糖溶液の場合は水溶液と同様であり，

50％アルコール溶液では50。，　80。　で相当量のフェ

ノールの溶出が認められ．25。では他の溶液の場合

と同様ほとんど溶出物は認められなかった．

　Table　3．に蒸発残留物および過マンガン酸カリウ

ム消費量の測定値を示した．水，酢酸，塩酸など三者

について蒸発残渣の定量を行なったが．やはり塩酸が

一番溶出物が多くつづいて酢酸，水の順であった．過

マンガン酸カリウム消費量の測定は水溶液の場合につ

いてのみ行なったが，温度の上昇と共に浸出量は増加

するが，25。では24時悶放置の場合にも溶出量は少

ないことが判った．

4　総 括

　二極食品中に含有される成分と同様の溶液を使用し

てフェノール樹脂の溶繊実験を行なった．その結果酸

性溶液はアルカリ性および中性の液体に比較して相当

溶出物があり，特に塩酸が最も多かった．その他の有

機酸（酢酸，クエン酸．乳酸）では公定法の浸出剤で

ある酢酸が一番多くフェノール，ホルマリンを溶出す

ることを認めた．

　フェノール樹脂は同様の目的に使用される尿素樹

脂に比較してホルマリンなどの溶出物がはるかに少な

く，またメラミン樹脂に較べても酸性溶液に対する分

解が少量であることが判り，この樹脂で製造された食

品容器は衛生的であると思われる．
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Summary

　Some量ngredients　oontahled　h｝1iquids　with　whid】

the　phenolic　resins　were　soaked　under　conditions

of　various　grades　of　temperatuエe　and　tilne　inter。

vaIs　were　determined．　The　liquids　used　for　soaking

the　resins　are　as　follows：dist．　water，4％　acetic

acid，　1％　　citric　acid，　3％　1actic　acid・1％　ぬydror

chloric　acid，3％sodium　carbonate，3％sodium　bi．

carbonate，3％sodium　chloride，20％sucrose　and　50

％alcohoL　For　the　microdete㎜ination　of　phenoL

the　4－aminoantipyrine　method　was　used，　and　for

the　determination　of　li酷rated　fomaldehyde　the

cll　romotropic　acid　method．　Frthemlore　we　esti．

mated　amoし皿ts　of　both　evaporated　residues　in　the

liquids　namely　in　dist．　water，　4％a㏄tic　acid　and

1％hydr㏄hloric　acid　respectively・　and　consumed

potassium　permanganate　per　l　Iiter　of　wate鵡The

results　of　our　experiments　were　shown　at　Table

1，2and　3．

　　　　　　　　　　Received　February　29，1960
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結晶トリプシンに対する6℃o照射の影響

出羽力・朝比奈正人

Eff㏄t　of　60Co　Irradiation　on　Crystalline　Trypsin．

Tsutomu　YAMAHA　and　Masato　AsAHINA

1　ま　え　が　き

　Dale1）の結晶カルボキシペプチダ隔日のX線による

阻害の研究いらい，多くの酵素に対する放射線の影響

が報告されている2）．そして一般に水溶液中での酵素

の変化は，照射された水の分解生成物（H，OH，02H

ラジカル等）の二次的作用によることが多いと考えら

れている．SH基はかかる水の照射生成物の酸化作用

を特に受けやすいので3），SH基を活性基とするSH

酵素は，水溶液中で放射線にきわめて鋭敏である．SH

酵素でない結晶ペプシン4）およびトリプシン5）に対す

るX線の影響はすでにかなり詳細に調べられている

が，本心では結品トリプシンに対する60Co照射によ

るγ線の影響を調べ，二，三の知見を得たので以下に

報告する．

2　実験方法

　2・1酵　　　素

　トリプシンは医薬品として市販されている結品トリ

プシン（Trypure　Novo）を用いた．　酵柔の溶解稀釈

には特に記載のないかぎりは，0．002N塩酸を使用し

た．

　2・2　蛋白分解力測定法

　酵素作用の測定及び単位の表わし方は，カゼインを

基質にして朝比奈6）の記載にしたがった．この実験に

使用した結晶トリプシンは1，470単位／mgである．

　2・3　γ線照射

　γ線の照射源には当所放射線室の60Co照射装置7）

を使用した．2mZの結晶トリプシン溶液を小試験管

（内径0・8㎝，長さ10㎝）に入れ室温で照射した．照

射線量は18kr／歴．

つた8）．すなわち上記小試験管に3・5m’のモール塩試

薬（再結晶モール塩0．29，塩化ナトリウム0・039，硫酸

11mZ．水で全容50Qm‘にする）をとり，60Co照射装置

で一定時間照射後，3，050Aの吸収をベヅクマンDU

型分光光度計で測定した．照射線量の計算は次式より

求めた．

　　　R－2。918×104×（K－Ko）／t

　但しR：照射線量（r／hr），　Ko；照射前の吸光係数

（cm－1），K：照射後の吸光係数（㎝一1），　t：照射時間

（hr），G値は15・45を使用した．

3　実験結果

　3・1　照射線量とトリプシン活性

　結晶トリプシン溶液（20μ9／mZ　O・002　N塩酸）2mJ

を小試験管にとり，一定時聞照射後その1mZをあら

かじめ30。に保ったカゼイン基質（pH7・5）5m～に

加え10分間反応後，その蛋白分解力をFolin・Ci㏄a1。

teu試薬により測定した．その結果はFig・1に示す

ごとく阻害度と照射線量の対数とは直線関係にある．

これはホスホグリセロアルデヒドデヒドロゲナーゼ

（X線照射）9）やウレアーゼ（γ線照射）10）の場合と同

じである，

％
100

．萎．

詣50
藍 ●

　％
　100

§

玉

暑50
一

3　　　　　　　　4
　Log　of　Dose・（の

2・4　照射線量の測定

照射線量の測定はモール塩によるドジメトリーによ

5 　10　　　　　15

Dose　lkr）

20

Fig．1．　Inactivation　6f　trypsin　byγ・rays
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　3・2　照射に対するトリプシン濃度の影響

　放射線による酵素作用の阻害は，一般に稀薄溶液の

方が著しいことが知られているが，トリプシンについ

ても同様の結果が得られた．すなわち20，50，100，

200μ9／mZのトリプシン溶液に対して5krのγ線を照

射後，0．002N塩酸で20μ9／mZに稀釈しその活性を

測定し，同じ条件で非照射のばあいをそれぞれの対照

として阻害度を求めるとFig・2のようになる．

％

100

．舅

萎50
匿

50　　　　　　　　100　　　　　　　150

　Amou前of　tryp5in

pH7．5付近でトリプシン自身による自己消化が「番盛

んであるためと考えられるが，照射後にはかかる現象

はみられずpH　8ぐらいからその活性は漸減し，さら

にpHが高くなると急激に低下する．その結果阻害度

はpH8．5ぐらいから急に増加する．

．Unit

1，500

　　ト

1，000

A

B

ξ

曇

是

　　500 C

％

100・

3　4．5　6　7　8　9101112
　　＃Hof　trypsin　h　irradiation

　写
．i三

50島
　8

200

μ9！m1

Fig．2．　Relatioll　between　inhibition　of　trypsin

　　　　by　γ一rays　and　concelltration　of　the

　　　　enzyπ1e

A：Activity　of　trypsin　before　irradiation

B：Activlty　of　trypshl　after　irradiation

C；lnhibition　of　trypsh｝after　irradiation

Fig。3．　Effect　of　pH　on　the　inactivation　of　try．

　　　　psill　byγ一rays

　なお結晶トリプシン1mgを小型はかりびんに入

れ，直接照射後0．002N塩酸50mZに溶かし照射前後

の酵素活性から阻害度を求めると，250krで9．6％，

720㎞で19％とγ線照射に対して著しい抵抗を示し

た．

　3・3　照射時のpHの影響

　トリプシン水溶液（40μ9／mJ）1mJと各種pHの

0．02M燐酸堀溶液（0．02MのH3PO4，NaH2PO4，Na2

HPO4，Na　3　PO4を組合せて調製した．但しpH10以

上はNa　3　PO4に適当量のN水酸化ナトリウムを加え

た）1mJを混じ，3krのγ線を照射せしめ（10分聞

照射），その活性を求めるとFig．3となる．

　これから分るようにトリプシン作用は酸性で安定

で，pH7．5付近で一番活性が落ち，　pH　9～10で再び

安定で，それ以上のpHでその活性は低下する．これは

　3・4　照射時における共存物質の影響

　一般に酵素の放射線阻害は多くの共存物質により保

護され，その影響も酵素や共存物質の種類や濃i度など

の条件で著しくことなり，まだこれらの関係を充分説

明することはできていない．ただSH酵素のばあい．，

SH化合物がその失活を特異的に保護したり，また一

度失活した作用を回復することが知られており，こ

れはSH基の拮抗的な酸化還元反応に関連づけて説明

されている11）．トリプシンの場合，Table　1に示すよ

うに無機イオン，アミノ酸，基質等によりその失活は

抑えられ，それは添加物の濃度によってもかなり左右

される（Fig・4）．しかしある特定の物質による特異

な現象として説明することは現在のところできない．

　なおシステインは照射後に加えても，失活した作用

を回復しない．
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Table　1．　Protective　effect　of　various

compoしmds　on　trypshl　againstγ・rays

Exp．

No．
Compound Conc．

（M）

Dose
（Kr）

Inactivation

of　trypsin
　　（％）

1

N6ne
NaCI
CH　3COO－
PO4”一一
BO4一一一

1×10－3

1×10－3
1×10－3
1×10－3 1

5
5

5

5

5

48．7

42．2

33．7

43，7

42．0

Protection

of　en2yme
　　（％）

2

3

Nbne
Leucine
Glutamic　acid
Lysine
Argi皿ine
Cysteine
Benzoy1・L・
　arginine　amide
Hippuric　acid

　1×10－3

1×10－31
　1×10－3

　1×10－3

1×10－3

　1×10－3

　1×10－3

Nbne
Glutathione
Caseine

1×10－3
0．04％

9

9
9
9
9

9

9

9

9
9

9

13．3

30．8

10．4

14．0

77．0

4．9

28，9

24．3
14．2

7．3

9．5

8．9

75．5

20．3
11．5

93．6

62．5

68，5

81．5

90．5

87．7

88．4

63．1

84，6

％

100

ε

寒50
、蒼

’山
B・

C

A

D

阻害されやすく，共存物質の濃度が大きいほど阻害は

保護される．

　3・照射時の酵素溶液のpHがアルカリ側の方が

阻．害度が大きくなる，

　　　5　　　　4　　　　3　　　　2

　　　－Lo9〔Concentration（r》1＞〕

A；Benzoyl．レarginine　amide

B：Cysteine

C：Arginhle

D：NaC1，

Dose：5hr　except　cyste血e（9　hr）

Relation　between　various

丁

1）

2）

3）

文 献

6

Fig。4・ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎011centratio11S

of　added　substances　and　protection　of　try・

psin　activity　from　γ一irradiation

4　総 括

　1．60Co照射による結品トリプシン阻害を調べた．

　2．　この阻害は照射時の酵素濃度及び種々の共存物

質により著しく影響される．一般に稀薄な溶液ほど

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

W・M・Dale：Bfo吻栩．1・，34，1367（1940）．

波多野博行：蛋白質核酸酵素3，184（1958）．

E．S．　G．　Barron　and　U．　Flood：1．（；θπ．

勘．ys’oZ・，33，229　（1950）．

J．H．　NorthroP　：1．（；ε〃．」P々Ly5／o’．，17，359

（1954）．

M・R．Mc　Donald二1．　Gθ”．　Pみジsfo乙，38，93

（1954）．

朝比奈正人＝衛生試報76，209（1958）．

特殊薬品部：衛生試報77，569（1959）．

日本分析化学会編：放射化学分析法p・227，共立

出｝三社　（1959）・

E、S．　G．　Barron　et　a1．：Biological　Effects　of

External　X　and　Galnma　Radiation　（ed．　Zir．

kle，　R．　E．）1，388，　Mc　Graw．HilI　Book　Coり

New　York（1954）．

S，Tanaka　et　al．：ノ．　Bゴocみ27η．，46，485（1959）・

E．S．　G．　Barron　et　aL：1．　Oe〃．・P妙5’o’．，32，

537　（1949）．
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Summary

　　　　　1）　The　inhibition　of　crystalline　trypsin　by

　　60Co　1rlradiat五〇n　was　studied　under　seve121　◎ondi．

　tions．

’　　2）This　hlhibition　was　remarkably　effected

　　by　the　concentration　of　the㎝zyme　and　the　pre一

sence　of　various　substances．　In　the　more　dilute

solutま。ロtryps血was　more　s㎝sitive　and　it　was

more　prot㏄ted　in　the　higher　concentrations　of

added　substances．

　　　　3）　The　enzyme　solution　irradiated　in　the

higher　alkaline　pH　was　more　strongly　in』ibited．

Re㏄ived　February　29，1960
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6。

bo照射による脳下垂体後葉ホルモン剤の力価の減少

長沢佳熊・申山豪一・福田秀男

On　the　Loss　of　Potencies　of　Posterior　Pituitary

　Hormone　Inj㏄tions　byγ．Ray　hadiatio臨

Kakuma　NAGAsAwA．　G6ichi　NAKAYAMA

　　　　　and　Hideo　FUKUDA

1　ま　え　が　き

　前報1）で脳下垂体後葉注射液に60Coのガン々線を

照射（46万rつするとき，力価が相当減少（約57・7％）

することを報告した．

　今回はガンマ線照射量を増加し脳下垂体後葉注射液

（3社）およびオキシトシン注射液（天然品2社，合成

品1社）について同様の実験をさらに詳細に検討し，

またバソプレシン注射液（天然品1社）についても予

備的に実験した．その結果いずれの製品も照射線量の

増大とともに力価は減少することがわかった．ただし

脳下垂体後葉注射液ではその製造会社の異なるにした

がって力価の減少程度に相当の差異がみとめられた

（Table　1，Fまg．1）．

　これはそれぞれの製品の精製の程度の差異に起因す

るものかもしれない．オキシトシン注射液ではほぼ同

様の力価の減少をみとめたが合成品の方が天然品にく

らべて力価の減少が起り難いように思われる．オキシ

トシン注射液の方が脳下垂体後葉注射液よりもわずか

な照射線量により力価の減少がいちじるしいような傾

向を示した．同様にバソプレシン注射液でも照射線量

の増加に比例してその力価が減少したが，その程度は

天然オキシトシン注射液とほぼ同様であり，さらに詳

細な検討を行なうつもりである．

（KH・269，K：H・275，　K：H・277），オキシトシ注射液（天

然品KO・36，K：0・44，合成品KO・33）およびバソプ

レシン注射液（天然品KV・2）を使用した．これらの

検体はいずれも0・5m∫のアンプル入りのものである．

　2・2　60Coの照射

　昭和34年8月および昭和35年1月の2回当所の60Co

照射装置2）で行なワた．それぞれの6℃o線量は距離

1mで175r／遠聞および167r／時間である．検体（径

約9mlnのアンプル入り）は線源から5㎝離れた円

板上におき，そのブンプルの底部が中心から半径約

1cmの円周上にあるようにセロテープで固定し，毎分

1回転させながら照射した．

　2・3　力価の定量法

　脳下垂体後葉注射液およびオキシトシン注射液は鶏

血圧下降法3）により，またバソプレシン注射液は脳髄

破壊白鼠血圧上昇法4・5）により検定した．

3　実験結果

　Table　1に60Co照射線量と各種検体の力価との関

係を示す．また横軸に照射線量を，縦軸に照射前力価

に籾する照射後力価g百分率をとり，Table　1の資料

塑ら算聞した各検体の力価め百分率をプロットして

Fig．1に示す．．

2　実験方法

2・1検　　　体

当所で国家検定を行なった脳下垂体後葉注射液

ホレントゲン
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TabIe　1． 1，0ss　of　potencies　of　posterior　pituitary，　oxyt㏄in，　a駿d　vasopressin

inject三〇ns　before　and　after　irτadまati◎紐αγ一ray

Preparation！ot

KH．269

KH．275

Before
irradia・
tion

2×104r 5×104r 10×104r 30×104r　100×104r
　　　　　　　　　330x
164×104r　　　　　　　　　　　104r

10．6u．

（（88．6～

　114％）

11．7u．

（82・9～

　　124％）

5．2u．

（89・5～

　110％）

6、2u．

（92・7～

　　107％）

0．0ロ，

10，6u．

（90．6～

　　111％）

　8。2u，　　　　　2．4u．

（87．1～　　　 （88、2～

　113％）　　　　112％）

2，0u．

（86・4～

　116％）

KH．277
10．8u．

（92・7～

　　109％）

0，0u．

7．2u．

（83．0～

　　103％）

4．マ百．

（85．0～

　124％）

0．Ou．

KO．36

KO．44

KO－33＊

12．1ロ．

（88・2～

　114％）

3，4u．

（86・0～

　　121％）

　　　　　　　　　　6．6u．

　　　　　　　　　（87・8～

　　　　　　　　　　　114％）

　1，5u．　　　　　0．1u．

（86・3～

　　113％）

4．3u．

（87．0～

　118％）

0．Ou．

10，4u．

（86・0～

　　121％）

　9．2u，　　　　7．9u．

（84．2～　　　 （88．4～

　120％）　　　　111タ6）

7．1u．

（92．1～

　　108％）

2，8u．

（82．1～

　　118％）

0．Ou．

KV．2 17，3u．

（84・9～

　　114％）

12．1u． 1，2u． 0．Ou，

廓　synthetic　oxyt㏄in　injection・

Nuロlber　of　parenthesis　is　the　fiducial　limits　of　error（P昌0．95）．

か（％）

§100

a
函80
．5

ぎ60
：

蕊40

1§2・

毒，

1

豊

ロ

暑

1
ユ

●

一軸一KH－269
一・一KH－275
一軸一KH－277
一一一 jO－36
一一噛・ jO－44
一飾一 jO－33
一・一 jV－　2

＼＿
　　50　　’　．　　100　　　　　　　150

×104　　×10‘　　×104
　夏rradiatlon　dose　（r）　一り

1刀ss　of　potencies　of　posterior　pituitary，

oxy－tocill　and　vasopresshl　injections

beforeand　after　irradiation　of　γ一ray

謡　330340
×104×104

は脳下垂体後葉注射液より力価の減少が一そういちじ

るしい傾向をみとめた．

1）

2）

3）

4）

5）

文 献

Fig．1．

4　む す び

　脳下垂体後葉注射液，オキシトシン注射液，およびバ

ソプレシン注射液に60Coのガンマ線を照射すると：

　（1）いずれも線量の増加に比例して力価の減少が起

った．

　②　各社の脳下垂体後葉注射液の力価の減少程度に

相当の差異をみとめた．

　　（3）オキシトシン注射液およびバソプレシン注射液

長沢佳熊・中山豪一・芹沢淳・佐藤浩・白井浄二；

衛生警報，75，5（1957）・

特殊薬品部；衛生試報，77，569（1959）・

日局、1，追補6，p．8．

中山豪一；衛生試報，74，141（1956）・

国薬H，追補2，p．8。

Summary

　　　The　decreasing　of　potencies　of　the　posterior

pituitaryゴthe　oxytocin，　and　the　vasopressin　injec・

tions　by　γ一ray　irradiation　was　hwestigated　　by

the　chicken　blood　pressur皐10werhlg　and　rat　blood

pressure　increasing　methods．　The　potency　of　each

preparation　was　proportiollally　decreased　with

increasing　the　irradiation　dose．　In　the　various

preparations　of　the　posterior　pituitary　ini㏄tions

made　in　the　different　companies　the　potency　de・

creasing　after　the　irradiation　differed．　The　oxy．

t㏄in　and　vasopressin　iniect葦ons　lost　more　Poten・

cies　t1】an　the　posterior　pituitary　one　by　the　salne

doses　of　γ・ray　irradiation．

Received　February　29，1960
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6。

bo照射によるヒスチジン溶液からのヒスタミン様

　　　　　　　　　物質の生成について

長沢佳熊・中山豪一・福． c秀男

011the　Formation　of　a　Histami箕e・1ike　Substance　from

Histidine　in　Aqueous　Solution　byγ一Ray　Irradiation．

Kakuma　NAGAsAwA，　G6ichi　NAK：AYAMA　and　Hideo　FuKuDA

1　ま　え　が　き

　B㏄kerら1）およびEIIinger2）はヒスチジンにX線

または紫外線を照射するとヒスタミン様物質が生成す

ることを報告した．Holtz3）は1：150ヒスチジン溶液

（pH12）に無酸素状態下で紫外線を照射し，ヒスチジ

ン1gからヒスタミン7mgが生成されることを証明

している．

　著者らはヒスチジン率の蒸留水溶液に60Co照射を

行ない，照射線量とヒスタミン様物質の生成量との関

係を検討した．その結果照射線量とヒスタミン様物質

の生成との聞にほぼ直線的関係のあることをみとめた

（Table　1，Fig．1）．ヒスタミン様物質がヒスタミンと

同一のものか否かは日下検討中である．

を含まないことを予じめ確かめたのち，蒸留水に4％

の割に溶かし，5mZのアンプルに充填幽じ，100。，30分

聞滅菌して使用した．

　2・260Coの照射

　昭和34年8月当所の60Co照射装置4）で行った．60Co

線量は距離1mで175r／時間である．検体（径約16mm

のアンプル入り）は線源から5・7㎝離れた円板上にお

き，そのアンプルの底部が中心から半径約1㎝の円

周上にあるようにセ巨テープで固定し，毎分1回転さ

せながら照射した．

　2・3　ヒスタミン様物質の定量

　体重2．5～3．5kgの健康な雄ネコを使用し，ヒスタ

ミンによる血圧下降と検体による下降とを2・2用量

検定法5・6）により比較した．

　　　　　　2　実験方．法

2．1検　体

検体として使用したヒスチジンはヒスタミン様物質

3　実験結　果

　Table　2およびFig．1に照射線量とヒスタミン様物

質の生成量との関係を示す．

Table　1．　RelatiQnship　between　irradiatiQ夏dose　ofγ一ray　and　the　format1on　of

　　　　ahistamine－1ike　substance

一lrradiation　dose

　ofγ・ray
10×104r 30×104r　　　100×104r　　　168×10‘r　　　336×104r　　　　672×104r

Date　of
　　irradiating

Date　of

　　assay
Amounts　of
histamine－Hke
　　　substance

Fiducial　limits
of　error（P50．95）

15，Aug．，

1959

18，Feb．，

1960

0．15γ

per
皿’

15，　Aug．，

1959

18，Feb，，

1960

0．42γ

per
m’

89。9～

　　112％

15，Aug．，

1959

9，Feb．，

1960

1、30γ

pe「
m’

90．9～

　　111％

27～28，Aug．，27～29，　Aug．，27～31，　Au昏，

　1959

25，Febり

　1960

1．44γ

　per
　m’

87．1～

　124％

1959

2，Feb．，

1960

3．46γ

pe「
m’

85．3～

　　1i6％

1959

2，Febり
1960

7．32γ

per
m’

90．9～

　　110％

廓ヒスチジンの4％巨ックリンゲル溶液では照射しないのに，ネコ血圧下降を示した．ロックリンゲル液の

みではネコ血圧に無作用である．ヒスチジンの4％生理食塩液でも無作用である．
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1婁

皇繧9

．輩8

・…鴇7

暑窟6

甑㍉5
岩こ4

屋量3

慧呂』2

巨暴1
。鶉

　　　　　200　　300　　400　　　500　　60010
　　　　×104×104　×106×104　×104×104
　　　　　　　　　　　　　　　　r）→　　　　1即diati・n　d。se（

Fig．1．　Dose■esponse　curve　from　the

　　　　　data　of　Table　1

700
×10‘

　　　　　　　　　　　　　　　文　　　献

1）　エP．Becker，　S．　Freytag：1ゲ彪θ8θ7s！レ‘1診．8ε5．

　　　PんLy5’oJ．，231，26（1932／33）；C・A27，1017（19

　　　33）．

2）　F．EII㎞ger　：ノ1プ‘み．　θκρ〃．丑z飾。　p加7〃2α々oJ．．

　　　153，120（1930）；C．A．25，120（1931）．

3）　P．Holtz．．：K伽・晒6〃・，12，1613（1933）；C・A・

　　　28，710　（1934）．

4）　国立衛生試験所特殊薬品部：衛生試報，77，569

　　　（1959）．

5）　国薬H，324頁・

6）　J．H．　Bum，　D．∫．　Fimey，　and　L．　G．　Goodwh1；

　　　Biological　Standard至zati㎝，2nd　Ed．，　p．75（1950），

　　　Oxford　Univ．　Press，　London．

Summa■y
4 む　す　び

　　ヒスチジンの蒸留水溶液に60Coを照射するとネコ

の血圧を下降するヒスタ．・ミン様物質が生成し，その生

成量は生物学的定量法によるとき，照射線量に対しほ

ぼ直線的に増加する．

　The　formation　of　a　histamine．　Iike　substan◎e

from　histidhle　in　aqueous　solution　byγ．ray　irra．

diation　was　suggested　by　the　cat’s　blood　pressure

lowering　method．　The　formation　of　such　substance

in　our　experiments　increased　proportionally　with

irradiatioll　dose．

Received　February　29，1960
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γ線照射によるα08翻4伽描60鰯5脳〃zの殺菌に関する研究

小鴫秩失・関根隆＊

Studies　o員the　Sterilization　of　CZo3〃∫4伽〃zう。伽∫ゴππ〃3

byγ一Ray　Irradiation．

Tsuneo　KozlMA　and　Yutaka　SEKINE

1　ま　え　が　き

　αos”燐π翅ろ。∫π”〃脚による食中毒はその芽胞が

土壌中に広く分布し食品を汚染する機会が多く，食品

中のその産生毒素を摂取した場合非常に高い致死率を

示すので食品衛生上もっとも重視すべきもののひとつ

になっている．加うるにその芽胞は高い耐熱性を示し，

嫌気性菌であることと脛押って缶詰食品の殺菌の一

つの指標とされているので食品製造の面からも特に留

意しなければならない．本菌による食中毒はわが国で

は従来みられなかったが，1952年中村ら1）によっては

じめて報告されて以来東北，北海道地方にその発生を

見ている．

　一方，食品中の微生物を放射線照射により不活性化

し保存をはかる試みは，食品の温度上昇を伴わないの

で通称“冷殺．菌”（Co14　s∫θ万」∫2α”oη）とよばれ，広汎

な研究がなされており，特にα・加fπ伽襯πの殺菌に

関しては種々の研究が行われている．

　著者らは，α・ゐ。’π」’纏〃2の中で最も耐熱性の高いA

およびB型菌について，芽胞浮遊液のγ線照射による

殺滅，粗毒素液の照射による力価の変化を調べ，尚，

照射残存芽胞による産生毒素の力価の変化および照射

残存芽胞をさらに培養して得た芽胞に繰り返し照躬を

行った結果について報告する．

　　　　　　　　　　2　実　験　方法

1、．．1．・1イヨンで37。，24時問培養後，0・5％にブドウ糖を
　　

：’∫、「τ－1加えたB7α加πα寵1〃姻伽加。魏に移植し，滅菌

旨．1；、流動パラ。、ンを醸して37・で・・日面細した．

這聯室温で・週聞放置・・流秘・・　を除・培

養液を4，000回転で10分間遠沈しその上清液を粗毒

素液とし，沈澱はさらにM／15燐酸緩衝液（pH6・0）

で洗｝隣して10mZのM／15燐酸緩衝液に再浮游後60。

の恒温水槽で振盈しながら60分間加熱し生菌を不活

性化したものを芽胞浮游原液とした．

　2・2芽胞数計算
　Bグα加πθ群∫1”勉s／oπ寒天（Bグσ加π8α銘1”L吻’

sf伽加。翫100mZ，ブドウ糖0．59，硝酸カリウム0・19，

寒天1．59，pH7．4）の10mJ宛を中試験管または扁平

特殊試験管に分注，滅菌したものに，芽胞数を計算し

ようとする浮游液を液をM／15燐酸緩衝液で10倍，

100倍，1，000倍に段階稀釈し，その1m1宛を接種混

釈し，さらに0．1％にチオグリコール酸ナトリウムを

加えた普通寒天を2～3m彦重層して37。で2週間観

察を続けながら培養し，発芽形成した集落数より残存

芽胞数を求めた．

　2・3　毒素の産生および力価測定　　　　　．

　毒素の産生は被照射芽胞液について粗毒素液の調製

と同様な方法で行ない，力価の測定は毒素液をM／15

燐酸緩衝液で段階稀釈して，その0・5mZ宛をマウス

（体重12～15g）の腹腔内に接極して4日目観察しその

間に発症整死したものを陽性とした．

　2・4照　射　方　法

　照射の線源として東京水産大学め6。Coの1，000α6γゴe

を用いた．芽胞浮游液は原液をM／15燐酸緩衝液で適

当な芽胞数になるように稀釈したものを，また粗毒素

．液はそのままを1mτ宛2mZ容硝子アンプルに無菌的

に注入，熔封したものについて照射を行った．照射は

アンプルを2本宛線源より一定距離の木製の台の上に

線源に対して直角にセロテープで固定して室温で行っ

た．

煉京水産大学
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3　実験結果

　3・1芽胞の照射による殺滅

　Cムゐ。’〃’”π〃2AおよびB型菌の芽胞の燐酸緩衝浮

游液にγ線照射を行った結果は第1表に示すように，

両型菌芽胞は照射線量の増加にしたがってほとんど同

様な芽胞数の減少を示し，60万レントゲンの照射で完

全に殺滅し得る．両型菌芽胞の間には顕著な差はみと

められない．

第1表　照射線量と生残芽胞数の関係

B　型　菌

　3．3　照射残存芽胞による産生毒素の力価の変化

　5万，40万レントゲン照射して生残した芽胞をふた

たび培養して得た粗毒素液についてその力価の変化の

有無を調べたところ第3表のような結果が得られた．

すなわちA型菌の被照射芽胞の産生毒素の力価には変

化がみられないが，B早戸の場合には40万レントゲ

ンの照射をうけた芽胞の産生毒素は完全に不活性化さ

れ5万レントゲンの照射でさへ産生毒素の力価は明ら

かに減少している．この結果は両菌型間に差がみられ

たことと共に非常に興味ある事実でさらに検討してみ

る必要があるものと思われる．

照射線量
（レントゲ
ン×】0‘）

0
5

10
20
40
60

A　型　菌

箋胞簸瞬率％ 寒胞劉蛾率％

5，000　　　　　－　　　　 7，300　　　　　　一

輝l／l：li雌i

　　l

　3．2・粗毒素液の照射による力価の変化

　両型菌の産生する粗略素心について照射した結果は

第2表のごとくであり，照射により力価は減少するが

照射線量の増加に伴う力価の滅少はみとめられず，両

型菌とも20万レントゲンの照射によりわずかに力価

の減少がみとめられたにすぎない．毒素液を完全に不．

活性化するためにはさらにより大量の照射線量を必要

とする．

第3表　照射生残芽胞による産生毒素の

　　　　力価の変化

A

型

歯

B

型

菌

照射線量
（レントゲ
ン×104）

0

5

40

0

5

40

毒素液の稀釈倍数

肺1・・倍i・9・倍1…倍1…倍1…倍’

●1
●1
●1
●1
●1
●1

■1
●1
●1
●2

0
0

◎1
●1
●1
●1
●1
●1

●2
●2

0
0
0、
○

●1
●1
●1
●1
●1
●1

○
○
○
○
，○

○

●1
●1
●1
●1
●1
●1

○
○

●2
●2
●1
●3
●1
●3

○
○

○
○
○
○
○
○

第2表毒素液の照射による力価の変化

毒素液の稀釈倍数

○マウス健全

●マウス発症発死（数字は発死までの日数）

A

型

菌

B

型

菌

照射線量
（レントゲ
ンX104） 原液1・・倍1…倍、…倍1…倍：・・5倍

（対照）313｛3｛8｛3萎8

●1
怩P
怩P
怩P
怩P
怩P

●1
怩P
怩P
怩P
怩P
怩P

●1
怩P
怩P
怩P
怩P
怩Q

○○○○○○ ○○○○○○ ○OOOOO

（対　照）　3圭　3茎　8

5

10

20

●1
●1
●1
●1
●2
0

○
○
○

0
10
0

○
○
○
○
○
○

　3・4　繰り返し照射による残存芽胞数の変化

　A型菌芽胞の5万，40万レγトゲン，B型菌芽胞で

は40万レントゲンで残存した芽胞を培養して芽胞浮

游液を作り，ふたたび照射した結果は第4表のごとく

である．一次照射線量の5万レントゲンで生残したA

型菌芽胞では二次照射線量の5万レントゲンで，一次

照射線量40万レントゲンで生残した両型菌芽胞では

二次照射線量の10万レントゲン以下では全然芽胞数

の減少がみられず，また二次照射線量がそれ以上でも

1回照射した場合より高い残存率を示している．すな

わち1回照射をうけた芽胞が残存した場合さらにその

芽胞が増殖形成する芽胞は照射に対して抵抗性が増す

ように思われる．

○マウス健全

●マウス発症艶死（数字は発死までの日数）
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第4表　繰り返し照射による生残芽胞数

A

型

菌

B
型

菌

庭射線資

（レントゲ
ンX104）

5

二　　次1
照射線量
（レントゲ
ン×104）

0
5

10
20
40

40

40

0
5

10
20
40

0
5

10
20
40

生　　残

芽胞数

38，000
38，000
26，000
16，000
1，400

68，000

68，000
68，000

18，000
6，000

6，000

6，000
6，000

2，000

　240

生残率
　　　％

100．0
68。4

42．1

　3．7

100．0
100。0
26．4

　8．8

著者らの実験結果によれば，照射をうけて生残した芽

胞により産生される毒素は特にA型菌において抵抗性

がみとめられ，また照射をうけた芽胞が残存し発芽増

殖して形成する芽胞は照射に対する抵抗性がさらに増

大することがわかった．実際に食品をγ線照射により

殺菌する場合には大且の線量で照を必要とする．

　終りに臨み，放射線照射に御協力を得た東京水産大

学，岡田郁之助教授，菊池武昭氏，平野敏行氏に深甚

の謝意を表する．

100．0

100』
33．3

　4．0

4　考 察

　食品をγ線照射により殺菌貯蔵する場合に種々考慮

せねならない問題がある．極端に照射抵抗性の”’iσo

ωα膨s2）が報告されているが，これらの無芽胞性の菌

は加熱処理によッて本菌の芽胞は高度の耐熱性を有す

るのでこのγ線照射による殺菌は重要な意義がある．

　著者らは木菌の芽胞が60万レントゲンの照射で完

全：に殺滅し得ることを認めたが，Delmyら3）は木菌の

芽胞は燐酸緩衝液中におけるよりも食品中においては

γ線に対しより一層の照射に抵抗性のあるを述べてい

る．実際に食品中のα・ろ。∫π～初π鋭芽胞殺滅するに

はさらに大量の放射線量を必要とする．

　また，Mαrgan＆R㏄d4）はCZ．ゐ。∫π1加鮒1の芽胞

が他のいくつかの腐敗細菌の芽胞よりも照射に抵抗性

があることを報告しており，α・ゐ。加Z’η卿3により汚

染された食品について照射殺萬を行った場合，これら

腐敗細菌の芽胞を殺滅する程度の少量の照射線彙では

α・ゐ。翻fππ〃2の芽胞が生残することは当然考えられ

る．

文　・献

1）　中村豊・飯田広夫・佐伯潔；北海道立衛生研究所

　　幸tL　穿寺幸艮　（1952）．

2）AW．　Anderson・H。　C．　Nordan・RF．　Cain・G

　　Parrish　and　D．　Duggan：汐oo4　Tθ‘乃πoJ．，10，575

　　（1956）・

3）CB．　De㎜y・C．　W。　Bohrer・W．　E．　Perkins　and

　　CD．　Townsend＝Foo41～㏄θσκ乃，24，44（1959）．』

4）B・H．Morgan　and　J．　M・Reed；Fα冠Rθ5εα励，　㌔
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　1g，357　（1954）．

Summary

　　In　the　radiatioll　sterilization，　spores　of　CJos口

∫γf面捌ゐ。飢Zf捌7πassume　malOr　importance　sinoe

it　apPears　to　be　the　most　heat　resistant．　Tlle

resist鋤ce　to幽㎜a　radiation　ofαゐ。如1’2謬〃甥

（Type　A　alld　B　strain）spore　suspension　and　c」ude

toxhl　was　determined　by　exposure　to　60Co．

　　Spores　of　both　type　was　co皿pletely　killed　with

600，000roentgen　in　phosphate　buffer．　To　hlact・

ivate　crude　toxin　of　both　type　needed　radiation

dose　over　200，000　roentgen．　ln　Type　A　strain，　titer

of　crude　toxin　produced　by　irradiated　spore　was

not　reduoed，　but　in　Type　B　strahl　it’s　tox㎞was

inactivated　with　400，000　roentgen．加creased　resi－

stance　was　observed　after　repeated　irradiation　of

spores・

Received　February　29，1960
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赤外線．吸収スペクトル分析による大腸菌

　　　　　　およびに赤痢菌の分類

岩原繁雄・石関令子
越沼きみえ・大場琢磨

Classification　of　Escherichia　and　S】駈gella　Bacilli

　　　　　　by　Infrared　SpectroscoPy．

Shigeo　IwAHARA・Reiko　IsHlzEKI・

Kimie　KosHINuMA　and　Takuma　OBA

1　ま　え　が　き

　大腸菌や赤痢菌の分類は今日では主として血清学的

方法によって行われている．Kauffmanによって確立

された凝集反応による大腸菌の型別は，若干の問題点

はあるにしても実用的である．沈降反応による分類法

が林nによって報告されているが，凝集反応とくらべ

て特にまさっているとは思えない．一方赤外線吸収

スペクトル分析による細菌の分類がGree旦str㏄t，2）

Ridea13）等によって試みられているが，大腸菌の型

別にまではふれていない．われわれは赤外線吸収スペ

クトル分析を内毒素の研究に利用しているが，内毒素

の糖成分にもとつくと考えられる長波長領域（1，000～

650CM－1）の吸収が菌種によってことなることに気づ

き，この事実は内毒素の糖構成の研究に利用できるこ

と，したがワて菌の分類に利用しうるであろうことを

報告した4）．当然のことながら内毒素の赤外線吸収ス

ペクトルにもとづいて細菌を分類するには，煩雑な操

作を必要とするわけであって広く実用化することは困

難と思われるが，内毒素すなわち0抗原の糖購成ない

し結合状態の差による分類と血清学的分類とを比較す

ることは，血清学的特異性の本質を明らかにするため

のひとつの研究手段であると考える．

2　笑験材料および方法

　使用菌株E．ooliとして0・1，0・2，0・3，0・4，0・6，

0・55（以上いずれもKauffman標準株），堀江株，予

研No。10，0・26（分離株），　Sh・flexneriとして田口

（1b），　EW10（2a），　K3（2b），藤原（2b），小口（2b），

大谷（3a）の合計15株である．

　菌の培養には普通ブイヨン（ポリペプトン1％，極

東工一ルリッヒ肉エキス1％，食塩0．2％）を用い

500㏄坂ロフラスコ中で30。，24時間振盈培養する．

菌体はDeLava1型遠心器で集め，アセトン乾燥粉末

とする．内毒素は既報5・6・7）の方法によって抽出し，

酢酸分解して多糖類分画を得る．

　分析装置は光研DS・301型を用い，3～61ngの資

料を700mgのKBr粉末（250メヅシュ）と乳鉢中でよ

く混合し，15ton／cm2の圧力下で7分聞圧搾し錠剤

として分析に供する．

3　実験結果

　第1図はSh・flex・2b　K3株の乾燥菌体，粗毒素，

精製毒素，精製毒素の多糖類分画，多糖類分画の塩酸加．

水分解物および核酸分画についてのスペクトルの比較

を示す．乾燥菌体や粗毒素の場合には主として核酸の

存在にもとつく吸収が著明であるが，精製毒素および

その多糖類分画について1，000～650CM－しの領域に1

おける吸収を比較するときわめて類似しており，この

部分の吸収は主として糖にもとつくものと考えられる．

　第2図は9株の大腸菌から抽出した多糖類分画のス

ペクトルの比較を示す．0・6と0－26（分離株）とはた

がいによく似た吸収を示すが，他の菌株はそれぞれ異．

なワたスペクトルを持っている．いずれの株について

もSh・fIex聡eriの場合にみられない865～875CM一1の．

吸収がみとめられる．

　第3図は各1株つつのSh・flex・1b，2a，3aおよび3

株の2bから抽出した精製内毒素についてのスペクト

ルである．たがいによく似た吸収を示している．吸収

は915，835，800～810，750～760，700～710にみら

れる．
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4　考察および結論

　大腸菌および赤痢菌から抽出した精製内毒素また

は，その多糖類分画の赤外線吸収スペクトルについて

1，000～650CM－1の領域における吸収を比較した。

　異なった血清型に属する9株のEscherichiaのうち

には0・6と0・26（分離株）のごとく，たがいに類似し

た吸収を示すものもあったが，他の菌株についてはそ

れぞれ異なった吸収を示した．

　6株のSh・flexneri（1b，2a，2b，3aを含む）「はきわ

めてよく似た吸収を示した．この事実はこれらの菌が

たがいに共通抗原で結ばれており，単糖構成が類似し

ていることと関係があるかもしれない．

　内毒素に含有される多糖類の赤外線吸収スペクトル

による分類と免疫学的分類の結果とを比較すること

は，免疫学的特異性の木質を明らかにするためのひと

つの研究手段であると考える．

　吉川三業・河端五郎両君の技術的援助を感謝する．
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prepared　from　且ine　strains　of　E．　oQli　and　six

strahls　of　Sh．　flexneri．

　　　　Infrared　absorption　spectra　of　these　fractions

were　investigated．

　　　　In　the　case　of　E．　coli，　the　absorption　bands　hl

the　region　from　1，000　to　650　CM弓differed　re．

1narkably　from　strahl　to　strain，　but　those　of　six

strains　of　Sh．　flexneri（hlcludhlg　l　b，2a，2b　and　3a）

were　very　similar　each　other，

　　　　Infrared　absorption　spectra　of　po1アsaccharide

fraction　of　the　endotoxin　of　bacteria　are　thought

to　be　useful　for　the　classification　of　bacteria．

Summary Received　February　29，1960

Polysaccharide　fractions　of　the　endotoxin　were
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Staphylocoagulaseに関する研究（第3報）

家兎におよぼすStaphylocoagulaseの

　　　　　　病態生理について

林 富子

Studies　on　Staphylocoagulase．　1旺．

Patho・Physiological　Eff㏄ts　of　Staphylocoagulase

　　　　　　　　　　oll　Rabbits．

Tomiko　HAYAsHI

1　ま　え　が　き

　予報において，産生条件ならびに分離法1）とその試

験管内の血漿凝固能について報告を行なったstaphy・

10coagulaseが，生体に対してはいかなる影響をあた

えるかを観察するため，coagulaseに対する血漿の感

受性が人と同様に強いところの家兎をもちいて静脈注

射を行なワたところ5mg前後では短時県内に痙攣を

起こして死亡することを認めた．そこでこれらの症状

を観察すると同時にこの間の家兎体内における変化を

主として血液成分の面から追究しcoagu皿aseの生理的

影響を検討した．

2　実験　結果

　期に比較的強い痙攣を起こしても，死亡せずに立直ワ

た例もみられた．

　2・2　白血球数および血小板の消長

　白血球．血小板の増減は血液にあらわれる症状とし

て重要視されているが，coagulaseの静注によっても

第3表にみられるごとく短時間に極端な減少を示した．

第1表注射量と症状
家免N・1催、争1 症 状

1 …1・mi・翻・虚脱，・h・回1夏，

2 ・・51嗜眠・虚脱・・歴下痢，・㎞回復

3 ・1嗜眠・戯48厩亡

　2・1注射量と症状

　粉末coagulaseは蒸留水で10mg／5mJの溶液とし

使用前に健康家兎血漿を用いてその凝固能が1時問で

1：200，000～1，000，000であることを確かめた．家兎

は1．5～2kgの雄を使用し耳静脈に注射した．

第1表のごとく注射後の症状は大体注射量に比例して

重篤性を示し，家兎No。4，5，6，7，9ノ，10〃のごと

く5mg前後の量では非常に短時間で痙攣を起こし死

亡した．さらにこれより減量して注射した場合，家兎

はまず数分後より嗜眠状態あるいは虚脱状態に落ち頭

をふらっかせ，30分頃より排尿排便の回数が多くなり，

便は徐々に軟便から下痢状になるが，まもなく症状は

回復にむかいこれとともに便も急速に正常化するの

がみられた．また短時間内に死亡した家兎のほとんど

が死亡直前に癌攣を起こしたことは，死因につながる

大きな特徴と思われるが，家兎No・1，10のごとく初

4 ・1・・mi・騨・死亡

5 413・mi・癌攣・死亡

6 51・・mi・騨・死亡

7 ・1・m・・鶴死亡

8

8ノ（10日）

8”（20日）

9

9ノ（10日）

10

10！（4日）

1α’（8日）

…1嗜眠，虚脱・・㎞回1夏・

2・5　嗜眠，虚脱，2hr下痢，5hr回復，

・i嗜眠・虚脱，・h・下痢・・h・回復・

…i嗜眠・虚脱・・h・下痢諏回復・

5　60min　癌攣，死亡，

・！・・mi・騨，虚脱・・h・回復・

州嗜眠・戯・・h咽復・

　　嗜眠，虚脱，2hr下痢，4hr癌攣・1
　　死亡

1（．）内の日数は第1回注射日よりの日数．
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第2表　白 血 球 数　（×100）

家　兎No
注射量
（mg）

注射前

白血球数

注射後白血球数（hr）
・・51・ 2 3 4 ・1・・125【35

2 ｝・・5 54 一　・・ 8
8｛

823p63156
3 3 85 一6396167i・・ヨ218一 128

8

8ノ（10日）

8”（20口）

9

9ノ（10口）

10

10，（4日）

10”（8日）

1．5

2．5

3

118

105

87

1．5

5

3　曙

4

5

71

70

101

98

80

15

　　
48　　30
44P221

14i　171

381

　1
351　　＿
・61・・

230

207

2／嚢網

175

45

38

12

17 201　　＿

15　　－

7　死亡

29

30．

119

162

389

121

163

210 56

96

90

表の成績から，白血球数は注射後1時間で，注射前

の1／2～1／3に減じ2時間後には1／5前後となることが

わかる．また家兎No　9ノ，10”のように死亡した例での

減少度はさらに著しいが生存の場合はこのような減少

も，3時間頃より回復にむかい，20時間前後では注射

前の2倍くらいに増加したのち正常に戻ワた．

　血小板は注射後謡曲問ごとに心臓より採血した血液

を同一条件で遠沈し血球と血漿の界面に生ずる白い血

小板層の比較から大体の傾向をうかがった．結果は白

血球と同様に注射後2時間前後の血液と死亡家兎の血

液にはジ明らかな減少がみられた．

2・3　赤血球沈降速度と沈降状態

第3表　赤 沈 値

家兎No

（注射量）

11

定判
時閥
（hr）

注射
前赤
沈値

注射後赤沈1直

　ooagulase静注の場合，非常に短時聞に急激な血液

の変化をみとめるため，赤沈の異状を予想して実験を

行なった．

　第3表のごとく判定2時間目までは，注射後引時日

採血とも大きな差はないが，24時問，48時間後では大

きな差を生じてくる．特に30～60分後に採血された

ものは第1図の如く，沈降経過中に管内で小血球塊を

生じ，どの家兎の場合も赤沈判定は不能の状態を示す

ことを知ワた．

…㎞・h・1・h・4h・6h・

11！

（8日）

11ノ

（16日）

13

4mg．

0．5
1

2

24
48

1

1．5
3

17

29．5

1：遵＝il

　　　」75．5

男状＝ll

　　　0，5
　　　1
4mg．　2
　　　24
　　　48

5mg

1：1・＝

、1　＝

25　　　＿

0，51　0．5

1　　　1
2　　　2

24　　19
48　　30

0，8

1，2
2

異状
ノノ

1．5
3
5
29
53

4mg

1　　1
2　　2
7　　5

異状45
〃　170

1

2
5

55
80

一　1．8；1

＝1．5隆

　　　34－37
」55　145

1・5｝．，ll・5＝1

2　 2。515　 －4
器　18畢状＝l18

1

2
4
30
45

0．8

1．5
3
8
25

　　　　1　　　　2　　　3　　　　4

第1図Coagulase静注血液の赤沈（48hr）
　　　　1　注射前　　　　　3　注射2hr後

　　　　2注射30分後　4注射41π後
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　この沈降異状の発現は，赤沈開始後5時間頃より，

血球層で小血球塊がみとめられるようになり，その凝

縮と沈降が同時に進み漸次明瞭となる．沈降中このよ

うな経過を示す血液は，この時期に採血されたものに

限られており，これ以前，すなわち注射後10分の血

液では，赤沈開始後間もなく全血が凝固して沈降は停

止する．また注射後2時間の血液では赤沈が最も充進

ずるが，48時間後も，沈降の異状はみられない．そ

の後採血された血液の赤沈の元進は大体回復にむかう．

これらの経過は，血中でooagulaseの凝固力が保たれ

ておりまた時聞にともなう力価の減弱を意味するもの

と解される．すなわち注射後30～60分では凝固性の

消失寸前となり，非常に弱められた凝固力によって沈

降中部分的な凝固が生ずる結果みられる現象であろう

と思われた，

　2・4　CoaguIase静注血液および血漿の凝固性変化

　前項での実験結果，静注後の血中に存在する◎oagU・

1aseの凝固力についてさらに時間的な観察を行なう

とともに，coagulaseの凝固力が認められなくなった

血液に対して，thrOmbin，およびcoagulaseを添加し

て，血液自身の凝固性が失なわれ，かつ回復される経

過を観察した．

第4表血中Coagulaseの凝固力と血漿凝固性の変化

　　　　　　　　採血時間

総　　　　　　　判定
　　　渚ミカロ斉u　　　ほ寺間

自

然．

凝

固

凝
固
．剤

添
加．

抗凝固剤

使　　用

抗凝固剤

使用せず

Coagu

1hr．

5hr

1hr

5hr

1min

注射前

thrOm

　十
（5min）

　十

5hr

十

十

1min

5hr

十

十

注 射 後

・m・・1・・m司・・m・司1h・1・h・i・h・i・h・｝・…

　十
（5min）

　十

　十
（5min）

　十

十

十

十

十

　十
（20min）

　十

　十
（51nin）

　十

士

十

丁

丁

士

±

±

士

士

士

士

十

十

十

十

十

十

十

　表の如くまずcoagulase静注後，5分，10分，30分，

1hr，2hr，．4hr，．7hr，24hrにクエン酸曹達を用いて

採血し，5分，10分のものは血液のまま，その後のも

のは判定を明確にするために血漿として室温に放置し

観察した．注射後5分の血液は5包10分で凝固する。

これは試験管内で同割合に血液とcoagulaseを混合し

た場合の凝固時間とほぼ等しいが10分後の血液では

20～30分を要するようになり，30分後の血漿は5時

間放置：後，わずかなfibrin塊を析出する程度に減弱し

その後のものには凝固反応は全く起きなかった．一方

これらと同じ，クエン酸曹達血液および血漿に，10mg／

5m’coagulase　液の0．2mJおよび100unit／5m’

tllrombin液の0．2mZを男11々に添加した結果は10分

までの血液は1分前後で凝固したが30分後の血漿は

これら過剰の凝固剤に対して2～3時間後に弱い凝固

を示すのみで，さらに1hr，2hr後のものは全く反応し

なかった．また別のooagulase静注家兎を用いて，抗

凝固剤を使用せずに採血した血液についても注射後同

時間の血液は自然凝固を起こさない状態になっている

ことがみとめられた．また表中（　）内に示した凝固

時間については，血中にCQagulaseが存在するため．

20～30分後に凝固をする状態の血液でも，抗凝固剤

を用いずに採血した場合は・5分前後で凝固したこと

を示すものでcoagulase凝固とは関係なく，自然凝固

が起こるものとみられた．

　2・5fibrinogenの消失およびfibrimlytic

　　　　activityについて

　凝固剤の添加および自然凝固に対して非凝固になる

ことについては，まずfibrinOgenの消失が考えられ’

るが，fibrinogenの定量は通常Caまたはthrombin

によってfibrinに転化したものについて測定される2）

故に非凝固血漿については，簡単な測定法がないため

源紙景気泳動法3）による泳動像の比較によって観察し

た．

　第2図は注射後高時聞採血の血漿の泳動像であるが
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原点またはそれに最も近い部位にある蛋白が．減少と

回復を示しており，これがfibrinであることは第3図

の結果からもわかる．すなわち血漿の上にthrombin

液を重さねて泳動させると，正常な血漿では原点に

fibrinの固着がみられ，異状血漿ではこの部位は空白

対照

30min

2』r

4hr．

6hr

12hr

24hr1

対照・

1

2

3

4

第2図Coagulase注射血漿の時間別

　　　　炉紙電気泳動像

’難靴・聞蝋懸麟i襲

．麟躍雛灘灘i懸

一照轍?ｿ懸鯛難

、調滑面惣懸購癒

　　第3図血漿の炉紙電気泳動像

1正常血漿
2Coagulase静注血漿（2hr後）

3正常血漿とthrombin

4Coagulase静注血漿とthrombin

’

である，またthrOmbinをあたえなくても，加える抗

凝固剤を減量するとfibrinOgenは泳動後間もなく

fibrinを析出する傾向があり本実験もその条件を利用

してfibrin部位を比較した．

ooagulaseの凝固力が体内で血液に作用し，ために血

栓を生ずることは最近Smithらの報告4・5・6）もあり，

また本実験に使用した家兎についての病理組織学的な

所見でも，主として肺に多量の血栓がみられたが，通

常，健康家兎血漿は100倍稀釈後も，凝固剤によって

凝固し，上記のような体内の部分的血栓で，fibrinogen

がすべてfibrin化されたと考えることには疑問がある

が，電気泳動の結果は図にみられる如く一時的にほと

んどのfibrinOgenの消失を思わせる状態であった．

そこで同時期における血漿中のfibrinolytic　activity

について，朝比奈の方法7）にしたがって測定を行なつ

みたがいずれもカゼインに対して活性を示さず，また

profibrinolysipの測定についても対照との差をみとめ

えなかった．しかし操作中血漿のpHを5・3に調製し

た際に異状血漿では直ちに水に難溶のfibrin様塊を析

出浮遊することを見たのでさらに硫安ソ4飽和での沈澱

状態をみるとこの場合も類似の結果を来たし，正常血

漿の場合と状態を異にした．この析出物は遠沈しにく

く，従って対照との沈澱量を簡単に比較し得ず，またこ

の浮遊物がfibrinであるかどうかも未確認であるが，

coaguiase注射によって，初期にいくらかのfibrinogen

はfibrinとなるが時間を経過するうちにfibrin化し

ない状態になるのではないかと想像された．

　2・6・coagulaSe補助因子について

　血液凝固に関してthrombinとooagulaseの大きな

差異は前者がfibrinogenに直接作用するのに対し後

者は補助市子8）を必要とすることである．それ故血液

中にこの補助因子を含む，人，家兎，その他の動物の

血液は，coagulaseの作用を受けるが，これを含まぬ

動物の血液はthrombinでは凝固するがooagulaseで

は影響されず，補助囚子の添加によってはじめて凝固

する．したがって精製fibrinogenも◎oagulaseのみ

では凝固せず補助因子の添加を必要とする．この際使

用する補助因子としては，これを含む動物の血漿を少

量用いてもよいが，本実験では，家兎血清のプロアク

セレリン分画中に非常に強く示されることをみとめこ

れを使用した．ooagulaseの静注血漿がcoagulaseに

のみ非凝固性となるのでなくthrombinに対しても非

凝固性となることは，補助因子だけの傷害の結果でな

いことは明らかであるが，補助因子の変化も考えられ

るので以下の実験を行なワた．
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第5表Coagulase補助因子の減少

凝繁．・

注射前

4mg注

2hr後

5mg注

30min後

Coagu

Coagu
f三brinOgen

Coagu

Coagu
fibrinQgen

Coagu

Coagu
fibrinogen

十

十

士

16

十

十

十

64

十

十

士

十

128

十

十

十

十

256

十

十

十

1，000

十

十

十

4，000

十

十

十

1，6万

十

十

十

6万

十

十

十

13万

十

士

十

25万

十

士

50万

士

100万

（＋）

十

＊死亡

　注射前血漿およびcoagu玉ase注射後血漿の0．5㏄を

表の如くおのおの倍数稀釈し101ng／5㏄◎oagulase液

0・2ccつつを加えると，前者は128倍まで凝固し，後

者は凝固しない．この状態の上に，市販精製fibrino・

genの0・3％溶液0．5m’つつを加えるとすべて256倍

前後を申心に2～3分で凝固が起こり，15分目2，000～

4，000倍，1時間では表に示した如く25万倍前後まで

凝固するがその後はわずかに珊珊物質が認められたり

する程度となる．この間もちろん精製fibrinogenと

coagu！aseのみの混合液は非凝固である．また表中（　）

内の＋は補助因子添加後，数分で凝固したことを示す．

coagulase注射血漿での高濃度部位の非凝固は後述す

るcoagulase　inhibitorのためと思われる．　coagulase

の静注によって補助因子は多少減少する摸様であるが，

そのために非凝固性となるような決定的な条件にはな

っていないことがみられた．

　2．7coagulase　inhibitorの出現について

　fibrinogenの消失あるいは変化が，非凝固性の決定

的な条件と思われるに至ったが，これと関連性を持つ

か，あるいはまた全然無関係な問題として，coagulase

inhibitorの出現を考えねばならぬ，事実正常血漿と

coagulase静注血漿との混合血漿にcoagulaseの一定

過剰を加えると，凝固は非常に長時聞を要するか非凝

固である．そこで第6表の如く，ooagulase静注家兎

から各時問ごとに得た血漿を，0．5m’つづ2組にとり

128倍まで倍数稀釈し，これらのすべてに5倍に稀釈

した正常1位漿の0。5㏄つつを加えて作くられた混合並L

漿の一方に，10mg／5mJ　coagulase液0・2mZ他方に

100unit／5mJ　thrombin液の0．2m’をそれぞれ添加

し37。の恒温水槽中で凝固状態を観察した．

　凝固は表口（）内に記した凝固時間の示すように

ooagulase注射血漿の低濃度の方から順次起こり，あ

る程度，．高濃度に達すると凝固時間は長く，さらに高

濃度では全く凝固が阻止された．この阻止力は，注射

後2時間で最も強く，16倍に稀釈された血漿で，1時

間以上，正常凝固を阻止した．この阻止性はthrombin

に対しても共通であることがわかったが，同様の実験

でcoagulaseあるいはthrombinの濃度および正常血

漿の濃度を増すことによってある程度阻止力に対抗し

て凝固を進めうることもみとめた．

3　考 察

　家兎にcoagulaseを静注すると，多量ではその症状

の発現が極めて早く大半は痙攣を起こして死亡するが

死亡しない場合，大体一定の型を経過して回復する．

白血球，血小板の減少，赤沈の充進fibrinOgenの減

少などは注射後2時間前後が最も大でまたその時期に

下痢をともなうことが多い．その後これらのすべてが

回復にむかうがこの症状の極期にooagulase　inhibitor

の力価が最とも強くあらわれる．このinhibitorは

thrombinに対しても阻止力を示すが，このことは

ooagulaseと，補助囚子によって生じるActivatorが

thrOmbinに類似していることを示すものであろうと

思われて興味深い．死亡した場合ほとんどが痙攣をと

もなったことについては肺の1nL栓が関連するものと思

われる．また実験中，同一家兎をも用いて注射を繰返
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第6表Coagulase　inhibitor

＼一脈騨数
　　　　　　　　　採血醐＼添加物＼＼

注射後

30（min）

1（hr）

2（hr）

4（〃），

正常血漿：

正

常

Coagu

2

throm　　　十
　　　．（20min）

並L

将　Coagu
炎

劃止・・m．（　　士50min）

正

常

．．血

漿

　
五
倍
）

Coagu

throm

Coagu

throm

Coagu

throm

4

　十
（20min）

十

　士
（50min）

十

　士
（40min）

　十
（20min）

（十1mih）1＋

　十
（1min）

十

8

十

十

　十
（20min）

十

±

十

十

十

十

16

十

十

十

十

十

十

十

十

十

32

十

十

十

十

　十
（20皿in）

十

十

十

十

十

64

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

128

　十
（1min）

　十
（1min）

　十
（3min）

　十
（2min）

　十
（10min）

　十
（5min）

　十
（3min）

　十
（1min）

　十
（1min）

　十
（1min）

ユ，判定は1時聞で行った．

2，　（）は凝固時間を示す．

えし試みた結果諸症状において“慣れ”の現象はみら

れなかった．

　古来よりブドウ球菌感染患者の血液は，抗凝固剤の

存在下でも凝固する9）ことが述べられておりこれら感

染症の病態が，coagulaseの血液におよぼす影響とな

んらかの関連性をもつのではないかと考えられる．

4　結 論

　（1）家兎はStaphylo　coagulase　3　mg／kg前後の静

注でショック症状となり，短時間内に痙攣を起こして

死亡する．注射量を減らすと，嗜眠状態あるいは虚脱

状態となり，下痢をともないまたときに痙攣をみるが

数時間後には回復する．

　②　白血球血小板は注射後2時間前後で著しく減少

し，赤沈もこの時期に最も充進ずるがその後，間もな

く回復にむかう．

　（3）静注されたooagulaseが血L中で保つ凝固力につ

いてはクエン酸曹達血液あるいは血漿のまま室温放置

してその凝固状態を観察されるが注射後数分間は注射

前の力価と大差なく，．漸次減弱し，60分前後で消失す

る．その後の血漿はooagulaseまたはthrombinの添

加に対しても凝固性を失ない，白然凝固も起こらなく

なる．この凝固性の変化は2時間前後がもっとも大き

く4～7時間ごろより回復にむかう．

　ω　注射後2時聞削後の血漿はその炉紙電気泳動像

からfibrinogenをほとんど失なっていることがわか

るがcoagulase補助因子には大きな減少はみられない

またこの時期にはcoagulase　inhibitorが最も強く現

われ，正常血漿とcoagulaseおよびthrombin間の凝

固作用を阻止するが数時間後には消失するとともに，

fibrinogen量の回復がみられる．

　終始御指導戴きました岩原部長ならびに，多くの御

助言を仰ぎました中山蒙一，朝比奈正人両先生に深謝

いたします．
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Summary

　　　　1）　The　rabbits　died　through　sh㏄k　followed

by　spasm　within　a　short　period　of　time　by　the

intravenous　iniection　of　about　3　mg／kg　Staphy．

10coagulase．　With　the　lesser　doses　the　animal

r㏄Gver　ed　after　several　hGurs　through　sopor　or　co。

11apse　followed　by　diarrhea　and　occasional　spasm．

　　　　2）　The　remarkable　leucopenia　and　thrombo．

penia　and　the　peak　of　erythrocyte　sedimentation

reaction　were　observed　after　about　2　hrs丘om
the　injection，　being　followed　by　the　gradual　re．

cove「y。

　　　　3）　The　activity　of　coagulase　in　blood　was　ob

served　for　several　minutes　after　ini㏄tion，　but

disappeared　completely　after　about　60　mins．　The

plasma　obt頷ned　after　this　period，　did　not　react

on　coagulase　or　thrombin　and　also　resisted　ag田nst

natural　coagulation．　The　change　of　plasma　was　most

manifested　after　about　2　hrs　and　gradual　r㏄overy

began　from　4．7　hrs。

　　　　4）　By　electrophoresis　of　the　plasma　which　was

obtained　2　hrs　after　the　inj㏄tion　of　cGagulase　the

amQunt　of　fibriRQgen　was　almost　null，　but　no　big

change　in　the　amαmt　of　coagulase　cofactor　wag

noted．　At　this　period　the　coagulase　inhibitor　is

mQst　remarkable，　inhibiting　the　coagulating　reaction

between　normal　plasma　and　coagulase　or　thrombin，

bu‡the　coagulas3　inhibitor　disapPeared　after　several

hqurs　a㏄ompanying　the　recovery　of　fibrinogen

in　amount．

R㏄eived　February　29，196G



89

内毒素投与によるウサギ血漿中のフイブリノ・一ゲン量の変化

岩原繁雄・越沼きみえ・石関令子

The　Eff㏄t　of　Endotoxin　on　the　Fibrinogen

　　　　　Level　of　Rabbit　Plasma．

Shigeo　IwAHARA・Kimie　KosHINuMA

　　　　and　Reiko　IslllzEKI

1　ま　え　が　き

　血漿中のブイブリノーゲソ（以下Fと略す）量は動

物の個体により，またその状態によってかなりの変動

があるが，その増量にさいしては血液は凝固しやすく

なり，血栓形成を招きやすくなることが予想される。

Brunson　i）はシュワツルマン反応にさいしては血管に

血栓を形成することが重要な病態であることを動物実

験によって証明している．またMcKayら2）は内毒素

その他による準備注射によって血L漿中のFが増量し，

このため惹起注射による血栓形成が起きやすくなるの

であろうと説いている，島本ら3）の動脈硬化の成因に

関する新説をみても血管内膜の表面の変化と広義の血

栓形成とが中心をなすものであり，Fの占める役割が

重要であろうことは想像に難くない．いずれにしても

血漿中のF量の変化が生体に与える影響は大きいもの

と考えられる．一方Fは肝で形成されることが知られ

ているので，F量の増加は肝機能充進の結果とも考え

られ，他の血漿蛋白との関連において興味ある問題を

提供するものであろう．

　著者らは大腸菌および赤痢菌の乾燥菌体，内毒素，ま

たはその酷酸分解でえられた多糖類分画をウサギに静

注または経口投与したばあいの血漿中のF量の変化を

測定した．

2　笑験材料および方法

　2・1菌　　株
　Escherichia　ooli　O1（U5／41）およびShigella

flexneri　2b（K3）

2・2乾燥菌体
肉汁寒天培地を用いて培養した菌をアセトンで乾燥

したもの．

　2・3　内毒素およびその多糖類分画

　著者らがすでに報告した方法4・5）によって製造され

た．

　2．4　血漿中F量の測定

　耳静脈または心腔から血液1㏄を採取し，3・8％ク

エン酸ナトリウム水溶液0．3㏄とよく混合し，3，000

rpm　5分間遠心沈澱して血漿を分離する．ついで血漿

に0．85％食塩液25㏄および2．5％塩化カルシウム水

溶液1㏄を加えよく撹搾して放置する，数時間ないし

一夜後に析出するブイプリン凝塊を0・85％食旛液で

洗ったのち雨量になるまで乾燥して秤量する．

3　実験結果

　内毒素またはその多糖類分画をウサギに静注したば

あい，24時間以内にF量は注射前の120～230％に増加

した．内毒素は0．001mcg／kgの注射によっても明らか

な増加をひきおこしたが，　1mcg／kgの多糖類分画は

F量に影響をあたえなかった．しかし，E．　ooli，　Sh。

flex・いずれの多糖類分画も10mcg／kgでF量を注射

前の120～230％に増加せしめた，なおこの程度の投

与量はウサギに静注したさいに発熱を起さず，また白

血球および血小板数にも影響をあたえなかったことか

らみて興味ある事実と考える．内毒素を大量（5mg／

kg）静注した例についてもF量の増加は著明でとくに

減少はみられなかった．

　F量の回復は一般に長期間を要し，2～3週間後に

も注射前のF量まで回復しない例がしばしばみられ

た．

　乾燥菌体（Sh・flex・2b　K3，100mg／kg）や内毒素

（Sh．　flex．2b　K3，10mg／kg）を経口投与したばあい

にはF量の増加はみとめられなかった．

　以上の実験においてみとめられたF量増加の機序や

生体にあたえる影響についてはあらためて検討した

い．
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大腸菌の沈降反応と凝集反応との関係につv・て

　　　　　分離株における実験（第2報）

町 長　男

On　the　Relationships　betwee且Pr㏄ipitation　Reaction

　　　and　Agglutinatioll　of　Es魏〃∫o配αoo〃．

　　　Experiments　on　the　Isolated　Strains．π．

Nagao　HAYAsllI

1　ま　え　が　き

　第1報1）において大腸菌標準株について0．4％苛性

ナトリウム0．3％酷酸，pH7．0生理食塩液，90％石炭

酸の各抽出抗原を作り，これら抽出抗原の沈降反応と

凝集反応を比較したところ，0．4％苛性ナトリウムと

0・3％暫時による抽出法が類属反応を除去する点にお

いて凝集反応よりも優れていることを報告した．

　そこで今回は大腸菌分離殊の菌型を凝集反応によっ

て決定しさらにこれらの同定株に対し0・4％苛性ナト

リウムと0・3％酷酸抽出抗原の沈降反応を行ない，両

者の成績を比較し，沈降反応がどの程度類属反応を除

き得るか，また同定に際してどの程度意義を有するも

のか実験を行なった．

2　実験材料および方法

　食品，糞便から分離した大腸菌を0・group1～136

の血清を用いて凝集反応によりその菌型を明らかに

し，ついでこれらの同定株のうち特に0－grQUP1～25

血清と凝集し同時に0・group26～136血清とも類属

凝集反応を示す21株と単一血清とのみ特異的に凝集す

る8株合計29株，さらにこの291朱と凝集した0－group1

～136血清に対応する標準株38株を対照として実験に

供した．

原と決定し，2種以上の0・血清と凝集した場合は吸

収試験によりいずれかを決定した．

　2・2沈降反応
　0・4％苛性ナトリウムと0・3％酷酸抽出抗原を作る

にあたって菌量を第1報の100mgに対して今回は

50mgにしたことと抗原の稀釈を×2，×4，×8，×10，

×20，×40，×80，×100・…・・×4，000としたことの他は

すべて第1報に示した通りである，なお沈降反応によ

る同定は一応供試菌が標準株の沈降価に最も近いかあ

るいはそれ以上の反応を示したとき該当0抗原とみな

す事にした．

3　実験成　績

　2・1凝集反応

　抗原は1mg／㏄の浮遊液として100。，60分，0－8，

0・9血清と一致した菌株は1121。，150分加熱を行な

った．供試菌29株はPoIyvalent，　Monovalent　O．

血清を用い試験管内法により終価を求めた．なお供試

菌の同定は10，000倍以上の終価を示す0・血清に

1，600倍以上に凝集したもの，終価10，000倍以下の

0一血清では2管以内の差で凝集したものを対応0抗

　健康人糞便分離株（H）19株，乳牛糞便分離株（C）

5株，バター分離株（B）5株の合計29株に対する凝

集反応と沈降反応の成績を下記に示す．

第1表　単．0血清と凝集した分離株

　　l　　I
供試凝集1凝集1而
　　0血
菌株1清

沈　　降　　価

C247

H98

Hl
H30

H248

H64

H149

C10

0．4男苛性ナ

トリウム
0・3％酉酋酉隻

分忌寸鰍頒株1標鰍分酬謄

812，800
　1

、II刷200

・1・・…1・・…b・・1

11

12

16

12，800

3，200
　　1
6・400 P12・800

6・400 P3・200

　　1

11i；iiii認

、2，、。。「宦A。。1

　　
431・，…51，…

　　　1
。、：ll

　　原

　1
100P0800

10010　10

2COO　400
・・P原

100

40

1G

100

0　101

　　20

　　2
0400

　4

100

10

800

800

10

100

10

　第1表の8株はいずれも単一〇一血清と特異的に凝

集した分離株である．第1表に示すごとく凝集反応で

は8株中4株が標準株の価と等しく，その他はC10を
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除いて1～2管の差で一致を示した．これらの分離昧

に対する沈降反応は。．4％苛性ナトリウム抽出抗原

（苛性ナトリウム）に一致したと思われるのが5株，

0．3％酷酸抽出抗原（別皿）に5株で凝集反応と比較し

て大体同様の成績であった．以下沈降反応により一致

したと思われるものは○印で表わす．

第2表0－68を共有する分離株

　第3表の3株はいずれも0－2，0－74を共有する分

離株で3株とも凝集反応の結果0・2と同定した．しか

し沈降反応では表中○印が示す如くいずれとも判定つ

かず，中にはH60に対する酷酸の如く標準株X200に

対し分離株×4，000と大きな開きを見せた例もあった・

第4表　0．8，0．43，0．60並びに0．5，0－65

　　　　を共有する分離株

供試

菌株

H268

H43

H131

凝集

0血
清

凝集　価
沈　降　価
0灘讐ナ・・3％酪酸

分鰍騨株券・呈酬票準株分鰍篠準

●25112，800112，8001

1含含i§；塁881乙；珪98
2180：08．
辱1418…

供試凝集1凝集価

菌株
O血
清

　　沈　　降　廻

田澱…％酷酸
鰯用脚肥土準株分酬欝

　10
1，000

　20

彊辮i　i1818　1　i18至

正｛135

P（国D書§lili蓬§§！｛｝§i蓑§iii　i≡…1彗§i　　　誉§i∈評〔）§！　　1呈§

C172

●書…1…i§…§i｝…i暮…§i：：｝：§1　　　ξ§

・8125，6・・16，4・・b8・1・・104・12・
◎巷il：1｛1：§8a1呈：§88：0　202」　　葦8810　2貫｛ミ11，さ88

100i3・20016・40012i　lOOI原40

（7τ→ご1匡1塁1｝i……§　§i§…§1　欝l　o＝　　　…§

　　　
0100　100
01i18

0　4
　　4
0　8：

8

20
10

　I　　　　l
10．0100旨　　　　　　20
珪881　　　　§i1’288

B343b・1欄・1：18a。・l18iOl・1

B103

1◎・8ゑ5，6・・16，4・OlO・・O

I　孚§1｝：含88i乙：皇88［　　　　珪

B335
　　　　　　　　　　　　　　　　　　「『1…§r茎i董i§§　Ii≡i…§iO　10§　　　壬§§し0　19§11・0§ii

　第4表におけるH135，　C172はいずれも同一〇・血

清と凝集し，またC71，B343は0・5，0・65を共有し

ている分離株である．凝集反応の結果前者は0－60後

者は0・5と同定したが沈降反応では○印で示す如く

必ずしも凝集反応の成績と一致しなかった．

第5表　0。13を共有する分離株
　第2表の分離株はいずれも0－68を，またH268を

除けば0－18も共有する6株である．これらのうち◎

印の5株は凝集反応と沈降反応の成績が一致したもの

でH268は凝集反応によれば0・25であるが沈降反応

では酷酸のみ一致していると思われる株であった．以

下凝集反応により一致したものは●印で表わす．

　　　　第3表　0－2，0・74を共有する分離株

　　．o血1

菌株清

供試繍凝集価

H10

H13

供言繼ﾃ集価
菌株清
　　1

　　沈　降
0。4タ6毛了｛生

ナトリウム

価

0．3％酉告西斐

分灘騰勢艦／票三隅酬欝
H29・・1｝1：§8麟8i　l8iL188i。｝88i1・188

H238

！．分酬欄・1分離株1・・準購株鮮

1＿．＿一才塞　　一．一　＿1ζ粂　　　　　　イロ巨

財誘澱・・3％騰

・｝ll鯛1翻l1881a｝88
●…§rlo舞i舞§§i｝　i…§§10　　1il　　孟：§　　　｝8§｝　　：：§

・83125，・…2，…1

13　12，800
22　12，800
23　12，800
26　51，200

　　　1　　　1圭碁：§88i　　2δ81

25，6・・11・：

102’400ρ411i

　　　　　　　
喜§§iO4§§　　　蓬§§

40010400［　　200

　　　80800　　　　　　400
　1　　　［

H・・
P◎・1：1繍1　181艘81L181i醐1・188

　　1●2：・2，8・d6，4・・b・，…1・，…i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4・・11，…

H189煤@l欄；ll；188：・11／811iO　101181

　第5表の3株はいずれも0－13を共有している．こ

のうちH10，　H13は沈降反応によって同定できなか

った．しかしH238は凝集反応の結果0－83と同定し

たが沈降反応では0－26が妥当と思われた．
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第6表　2種～5種の類属反応を示す分離株

鰍厭
0血

菌株1清

凝集　価
沈　　降　　価

0．4％　〒…了｛生

　　　　　　0．3％酷酸
ナトリウム

分酬山分酬前幅・…血糖

B256P●轟縮11 駅81｝・211、。。1

C5」●§ヨ　i妻i§§§1【…i誓§ぎ○　　　…妻§1　　：§ぎ∈∋2－0蟹　1，茸§§

　　1駐日　乙；茸88，2含；悉8aO　　　呈81　　10召10　　　291　　　i董9

欄lii騒i§ii2：li騰感銘

菌量を100mgから50mgに半減したにもかかわらず

前回の報告中苛性ナトリウムの0－4，酷酸の0－25が

原液と全く反応しなかったのが今回ではいずれも×2，

×10の沈降価を示し，反対に0－21の如く前回×25の

価を示したのが，今回では反応しない例が認められ沈

降反応より凝集反応の場合にはっきりした安定度を示

した．

5　結 論

H66b・21・2，…［12．…1

　　　9811・600，12・800

　　　　　
20　10010　　20，　10

44001　4100
　　1　　　　・6，4・・h，6・・108・

H140●47　3，20012，8001　　　　　　　　　　　　　8．
　　15・i1・6・・、25・6・・ρ8

毒8iO　　　珪81　　1～i8

100　　　40　　　　　　10
　i　　　　　l

　第6表は2種から5極の類属凝集反応を示す5株を

集め凝集反応と沈降反応の成績を比較したものであ

る．●印と○印が示す如く両者の完全一致はH36に

認められた．しかしH36の0－17，0・106はbilatera1

な関係を有し，沈降反応にも同様の成績を示している

ことが見受けられた．

4　考 察

　単一血清と特異的に反応した分離株は第1表に示さ

れる如く凝集反応と沈降反応の問に大差を認めなかっ

た．しかし第2表から第6表に示す同一抗原を共有

する分離株，また血清学的には関連性のない標準株と

類属反応を示す分離株は第1表の成績と幾分異なり凝

集価と沈降価に必ずしも一致した成績を示さないが

Ewing2）の示すbiatera1またはmilatera1の関係にあ

るものは沈降反応も多少の例外を除いて大体凝集反応

と同様の傾向を有し，沈降反応による類属反応を防ぐ

という意味の特異性は見受けられなかった．

　著者は第1報において＝苛性ナトリウムと酷酸による

沈降反応の成績は類属反応を多数示す凝集反応よりも

優れていることを報告したが実際に分離株の抽出抗原

による成績をみると沈降反応によって同定することは

難があり凝集反応に．よる方が優れている．

　そこでこれらの成績を第1報の成績と比較すると，

まず標準株において凝集反応は前回の成績とtiterに

大差が認められなかった，しかし沈降反応では抗原の

　第1報に引き続いて大腸菌分離抹29株，標準株38

株に対し苛性ナトリウムと酷酸による沈降反応を行な

い，これらの凝集反応の成績と比較した結果次の如き

傾向がうかがわれた．

　（1｝凝集価が低くければ沈降価も低い価を示す．

　12）凝集反応でbilatera1な関係を示す分離株は沈

降反応でも同様な傾向が見られる．

　（3）完全ではないが凝集反応と沈降反応の成績は並

行している．

　㈲　分離株における沈降反応は標準株の場合と異な

り類属反応を簡単に除き得ない．

　木研究の概要は昭和32，33年の臼木細菌学会林下支

部例会において発表した，稿を終るに臨み御指導御校

閲を賜った日大農獣医学部教授小堀中側士に深甚なる

意謝を捧げると共に，多大の御援助を賜った国立衛生

試験所衛生微生物部長岩原繁雄博士に感謝の意を表し

ます．
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　　　　　　　　　Summary

　　In　29　isolates　alld　38　standard　strains　of　Esc．

herichia　coli，　the　agglutination　reaction　was　com．

pared　with　the　precipitation　reaction　using　the

antigen　extracted　by　O．4％NaOH　and　O．3％acetic

acid　solutions，　It　was　found　that　the　pr㏄ipitation

reactioll　could　not　exclude　the　overlapPing　lreact，

ions　and　was　inferior　for　identification　purpose．

R㏄eived　February　29，1960
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白癬菌に対するTriphenylmethane色素と
　　　　抗真菌剤との併用効果について

申村正夫・．宮沢文雄・目無久子＊
　　　八田貞義＊＊・清水辰太＊＊＊

On　the　Combined　Eff㏄ts　of　Triphenylmethane

　Dye　with　Various　A且tifungal　Preparation

　　　　　　　for　Trichophyton　spp．

Masao　NAKAMuRA・Fumio　MIYAzAwA・Hisako　MEGuRo・

Sadayoshi　HATTA　and　Tatsuta　SHIMIzu

1　ま　え　が　き

　近年における抗生物質の発展は，細菌性疾患の治療

分野に画期的な進歩をもたらしたが，反面，真菌性疾

患を誘発せしめるとの見解もあり，真菌症の治療剤が

強く望まれるようになった．代表的な真菌症である白

癬症に対しても，古くから化学療法並に理学療法など

臨床的にあるいは実験的に多方面から追究されてはき

たが，未だ決定的な治療法は見出されず，皮膚科領域

において難治な疾患の一つとして挙げられるものであ

ろう．

　著者らは以前より色素剤の生体並に種々の微生物に

対する影響を検討1）してきたが，今回は白癬菌に対し

抗菌活性の強いTriphenylmethane系塩基性色素を中

心に，従来用いられている数種の抗真菌剤との併用実

験を試み，効果ある成績が得られたので報告する．

2　実験　方　法

　2・1　実験に用いた試剤

　色素剤はTriphenylmethane系臨基性色素のG㎝一

tian　Violet‘ iGrUb1〔め，　Malachite　Green（Merck製）

およびBrilliant　Green（Merck製）（以下G・㌔㍉M・G，

およびB．G．と略す）の3種である．抗真菌剤とし

ては抗生物質であるTrichomycinおよびVariotinを

水銀製剤としてはMerzonin（Sodium　Ethylmercuri一

thiosalicylate）を選んだ．その他陽性石鹸である

Hyamin〔Di．isobutyLphenoxyethoxyethy1）．dime．

thylbenzyl　ammonium　chloride　monohydrate〕と食品

防微剤として採川されている．Vitamin　K3（2・methy1・

naphtho・quinone）をも併用実験に用いた．

　2・2　実験に用いた菌株

　白癬症は起因菌の種類によって極度に治療に抵抗す

るといわれるが，本実験に用いた菌株は，その代表

的な菌である717’訪0助躍0〃’麗η如870ρ加’ε5および

77此肋ρ勿foπ躍加賀班の2種である．

　2・3　抗菌力の測定

　予め所定濃度に色素剤と各併用試剤とを糸1拾わせ，

Sabouraud寒天培地に添加して，平板培地として調製

した．

　次いで予めSabouraud寒天培地に7～10日闘25Q

に培養した新鮮菌をとり，前記調製培地に直接塗抹し

25Q，7日間培養後の菌の発育状態より抗菌濃度を測定

するとともに，各組合わせ濃度における発育状態を比

較し，その併用作用を観察した．

3　実験成　績

　3・1供試剤の単独効果

　まず一白効果を述べる前に，各供試剤の白癬菌に対

する抗菌濃度（完全発育阻止濃度）を第1表に挙げた．

即ちいずれの供試剤も強い抗白癬菌作用を示すが，菌

　＊社会保険都南病院

＊＊日本医科大学衛生学教室

輯ホ昭和薬科大学
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種別にみると，7宥罐0ρ勿foπ耀漉α8プ0ρ勿fθSの方

が7ガ罐0助L拶0〃プμ6捌泌よりも一般的に各薬剤に対

して感受：性が低い．本実験の主剤である．Triph㎝yl・

methane系の色素剤も，他の抗真菌剤と同様に，良好

な抗菌活性を示している（第1表参照）．

b．　7，プ’（ソ～oρ乃夕∫o〃7πうプπ〃2

第1表　白癬菌に対する抗菌作用

点再調雛綴脇、防長劉砺

Gentian
　Violet
　　μ9／mZ

　10

　5
2．5

1。25

Trichomycin　u／m∫

0．19　　0．095　　0．048　　0．024

十

十

十

十

十

十

十

十

Gentian　Violet

Malachite　Green

Brilliant　Gr㏄n

TrichOmydn＊

Variotin＊

M白rzOnin

Hyamin

Vitamin　K3

10，0

　2．5

　2．5

　0．38

　0．5

　2，5

100．0

10．0

10．0

　1．25

　2．5

　0．19

　0．25

　0．625

100．0

　5．0

注：表中数値は各供試剤の発育阻止濃度μg／m置

　（零印ではU／mりを示す．

　3・2・色素剤と抗真菌剤との併用効果

　従来Triphenylmethane系色素の抗菌国作は，永久

型から生長型に変る際に障害を与えるといわれ2）著者

らが用いた三者の色素剤も，前述のような強い発育阻

止作用を示したが，併用実験においては，いずれの色

素剤も各面用脚剤との聞にほとんど全く同様の傾向を

示すのが認められたので，紙面の関係もあり，G．　V・

と各供試剤の併用実験成績のみを表として記載し，他

は文中に述べることにする．

注：一は試剤の組み合わせにより発育を阻止した場合

　　＋は発育を阻止しない場合を示す．

　　以下の表もこれに準ずる．

　（b）　色素剤とvariotinとの併川

　供試色素剤とVariotinとの併用に於いては、いず

れか一方の試剤が有効濃度域に至らなければ白癬菌の

発育は阻止し得ない．即ち無効濃度1司志の組み合わせ

に於いては，各試剤の単独効果時の発育と全く変らな

く，作用の増強はみられなかった（第2表その2参照）．

　　第2表その2　白癬菌に対する色素剤と

　　　　　　　　Variotinとの併用効果

a．7プ’伽ρ1卯0η〃宏θπ’α8γψ姻θS

Gentian
　Violet
　　μ9／’m

　10

　5
2．5

1。25

Variotin　u／mJ

0，5　　0．25　　0．125　　0．062

十

十

十

十

十

十

十

十

十

　（a）色索剤とTrichomyci11との併用

　各試剤の無効濃度の紅み合わせにより，白癬菌の発

育は若干阻止された．即ち色素剤を主体に考えると

Trichomycinの最大無効濃度を組み合わせることによ

りG・V・の有効濃度は5μ9／m1より2，50μ9かn1へと

増強された．その他の色素剤即ちM．G．およびB．G．

もTrichomycinの最大無効量を併用することによ

り，いずれの菌に対しても，色素剤の最小有効量のソ2～

1ん量で発育を完全に阻止した（第2表その1参照）．

h　7プ’擁oρ妙’oだグ〃加吻3

Gentian
　Violet
　　μ9／m～

　10

　5
2，5

1。25

Variotin　u／mZ

0．25　　0．125　　0．062　　0．032

士

一日

十

十

十

十

十

十

十

第2表その1　白癬菌に対する色素剤と

　　　　　　　　TrichOmycinとの併用効果

a．T7’C加吻foπ〃瀦’α870ρ1‘卿s

Gentian
　Violet
　　μ9／mZ

　10

　5
2．5

1。25

Trichomycin　u／m’

0．38　　0．19　　0．095　　0．048

＝　；
十　　十
十　　　十

十

十

十

　（c）　色素剤とMerzoninとの併用

　Triph㎝ylmethane系旧基性色素とMerzoninとの

間には，明らかに協同作用が認められた．71愈加ρ勿・

伽耀’伽8γoρ勿f¢sに対しMerzoninの無効量であ

る・1・25μ9／mZをG・V・と併用するとG．　V・の0．625μ

g／mZで完全に発育は阻止され，その，単独効果の最少

有効濃度10μ9／mZに比較して，16倍の｛乍用の増強が

みられた．　これをMerzOninを主体に観察しても，

G．V．の無効濃度である5μg／mZとの併用により

Merzoninの最小有効濃度2．5μ9／mJより0．156μ9／旋n’

と16倍に増強されている．7マプ∫σ乃oρ1伊’oπ躍乙γ〃2πに対
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してはMerzoninの無効濃度である0．313μ9／1n’の

併用によりG・V・の発育阻止作用は8倍に，またG・

V．の発育許容濃度2。5μ9／m～との併用によりMerz－

oninの作用は8倍にそれぞれ増強されている．M．G．

あるいはB．G．とMerzoninとの組み合わせにおいて

もG・V・とMerzoninとの併用時と全く同様に8～16

倍に抗菌力は増強された．（第2表その3参照）

（b．）　T7”6乃oρ乃夕∫oπプπろプπ”2

Gentian

　Violet
　　μ9／mJ

　10

　5
2，5

1．255

Hyaminμ9／mJ
100 50 25　　12．5

±

　十

’十

十

十

十

十

十

十

　　第2表その3　白癬菌に紺する色素剤と

　　　　　　　　Merzoninとの併用効果

a．T7’‘加ρ妙’0π〃昭伽870ρ塀θS

Gentian

Violet

　μ9／mJ

10

　5

2．5

1，25

0．625

0．312

Merzoninμ9／mZ

2．51．250．6250．3120。1560．078

　　　　　　　　　　　十

　　　　　十　　　十　　　十

　　十　　十　　十　　十

　　十　　十　　　十　　．十

十　　十　　十　　　十　　　十

b．　7’γ’Gみoρ乃yfo〃ノ幼ノ’π〃霊

　（e）　色素剤とVitamin　K3との併用

　各色素剤とVitamin　K3とは相加的協同｛乍用を有す

る・表に示すように77’魂0助罪0π解θπ如870ρ園圃θ5に

対しては，発育許容濃度であるG．V．の5μ9／m’とVi・

tamin　K3の5μ9／mどの併用により，白癬菌は完全に

発育を阻止された．7’71罐oρ勿∫oπ耀6桝ηに対しても

同様でVitam量n　K3の2．5μ9／m’の併用によりG・V・

の抗菌濃度は10μ9／mZより2．5μ9／mZと4倍に増強

されている．M．G．あるいはB．G．の両色素剤も同様

にMerzoninとの併用により，各最大無効濃度の紐み

合わせで発育は阻害された（第2表その5参照）．

Gentian

　V三〇let

　μ9／m’

10

　5

2．5

L25
0．625

0．312

Merzoninμ9／mJ
0．625　0．3120．1560．0780．039　0．019

　　第2表その5　白癬菌に対する色素剤と

　　　　　　　　Vitamin　K3との併用効果

a．7’7’伽ρ旗0〃〃zβη’α9グ0ρ履6S

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

Vitamin　K3μ9／mZ

「io 5 2．5　　1，25

Gent三an
　Violet
　　μ9／mZ

　10

　5
2．5

1．25

十

十

十

十

十

十

十

十

　（d）　色素剤とHyaminとの併用

　G．V．とHyaminとの併用実験では，両者の最大無

効澱度を組み合わした際に，僅か発育の程度が悪い位

で，特に協同作用を示すものとはいえなかった．M．

G．およびB．G．とHyaminとの併用に於ても同じよ

うな結果であった（第2表その4参照）．

b．　二r7’6乃01）みッ’o〃7π～》’μ7π

　　　　　　　　　　　　　Vitamin　K3μ9／m’

5　　　2．5　　　　1．25　　　0．625

Gentian
　Violet
　　μ9／m’

　　第2表その4　白癬菌に対する色素剤と

　　　　　　　　Hyaminとの併月！効果

a．Tr’6加助，y’0π〃昭〃fα8／0ρ妙’θS

　10

　5
2．5

1．25 十

十

十

十

十

十

十

Gentian
　Violet
　　μ9／m’

　10

　5
2．5

1，25

Hyamineμ9／m’

100 50 25　　12．5

士

十

十

十

十

十

十

十

十

4　総 括

　従来色索剤のなかには抗菌活性の非常に強いものが

あり，その特異性から細菌学的には種々の菌の検出分

離培地として口いられ，また臨床医学的には防腐消毒

剤に利用されてきたものもある．合成色素剤のうち特

にTriphenylmethane系塩基性色素の抗菌性について

はEisenberg，3）Churchman4）らがグラム陰性菌より
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もグラム陽性菌に対して強い抗菌作用を有することを

認め，その作用をグラム特異性（Gramspezifitat）と

名付けた．さらにKawai5）はこれを検討し，グラム特

異性というより胞子・特…異性（Sporogenospezifitat）と

呼称すべきであると主張した．いずれにしてもTrip・

henylmethane系塩基性色素はグラム陽性菌および胞

子形成菌に特異的に強い抗菌作用を有する．

　医学領域における真菌に対してもStOva11，6），蓑茂7）

美甘ら8）宮沢9）らは堆近特に注目されてきたCandida

症の起囚菌に強い抗菌活性を示すと述べており，Hi11・

egasら10）右田11）は色素剤の抗白癬菌作川を検討して

いる．

　著者らはTriphenylmethane系塩基性色素即ち，G・

V．，M，G・およびB・G．を中心に，従来の抗真菌剤とし

て繁用されているTrichomycin，12～15）Variotin，16～20）

Merzonin21～23），Hyamin24・25）およびVitaminK：326～29）

を組み合わせ，実験的に抗白癬菌作用を追究した．

　まずTriphenylmethane系塩基性色素とTricho・

mycinとは，両者の無効濃度域の組み合わせにより，

白癬菌の発育を抑制し得るが，その協同作川は非常に

僅少で．相加的なものであった．供試色素剤とVariotin

の併用では，作川の増強はみられない．

　MerZQninは供試したいずれの色素剤とも相乗的な

協同作用がみられ，いずれか一方の試剤，　（最大無効

濃度）に他方の試論の無効濃度を組み合わした場合を

観察すると後者は8～16倍に作用が増強された特に色

素剤が臨床的に応用されにくい弱点としての色調の点

でも，Merzon血を主剤とした場合には，ほとんど色

調が問題にならない程度の色素剤を加えることによ

り，前述のような協同作用が得られている・Hyamin

は色素剤の作用になんら影響を示さなかったがVita－

min　K3は，その無効濃度を色素剤に加えることによ

り2～4倍に抗菌作用を商めることが出来た．

5　結 論

　白癬菌に対する抗菌性をTriphenylmethane外堀

基性色素を中心に，数種の薬剤との伴用による協同作

用を実験的に検討したところ次の結果を得た，

　（1｝Triph㎝ylmethane系塊基性色素とMerzonin

とは相乗的作用を有する．特にMerzollh｝を主剤とし

てみると，殆んど色素剤の色調がみられない程度の添

加でも，協同作用の効果は観察される．．

　｛2）TripheΩylmethane系塩基性色素とTrichom．

ycin或はVitamin　K：3とは相加的1乍用を有する．

　（3）Triphenylmethane系塩基性色素とVarioth1或

はHyaminとはなんら協同作用はない．
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Summary

　　　　The　authors　studied　on　the　eff㏄t　of　oombined

treatment　of　triph㎝ylmethane　dye　with　various

antifungal　preparations　for　11ノゴ‘みoρ彦y’oπ　spP．

　　　　With　regard　to　the　triphenylmethane　dye，　its

bacteriostatic　action　had　been　reported　by　Eisenberg，

Kawai　and　other　investigators，　but　has　not　been

used　for　dillical　apPlication　on　account　of　its　toxi・

city，　having　colour　and　so　on．　However，　it　would

be　expected　that　these　weak　point　will　be　r㏄overd

by　combined　use．　Really　synergism　was　observed

between　triphnylmetha皿e　dye　and　merzonin．

Received　Fbbruary　29，1960
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アタリリックレジン重合のさv・の石こう．型内張りとしての

　　　　　　　　　　　　高分子皮膜にっV・て

堀　部 隆

Studies　of　Plastic　Film　Substitute　for　Tin－Foil　in

　　　Protecting，　Polymerizing　Acrylic　Resin

　　　　　　　　　　in　Gypsum　Moulds．

Takashi　HoRIBE

1　ま　え　が　き

　義歯床用アタリリックレジンの重合のさいにレジン

との分離を目的として石コウ型内張りに錫はくを使用

し，近時その代用としてアルギン酸塩の溶液の塗附を

おこなワている．FegusOnら1）は錫はくの代用として

珪酸ソーダ，ナイロン66，アルギン酸溶液などを，Ha・

roldら2）はラバーダムを使用した結果，いずれも短所

があることを報告している．本研究は各種高分子皮膜

を錫はくの代りに使用し，アクリリヅクレジンを重合

したさいの化学的および機械的性質を，錫はくを使用

したものと比較．検討した結果を報告する．

　アタリリックレジンは藤倉化成KK製透明歯科用ア

クリリヅクレジン粉末および液を使用．

2・2試　験　装　置

挑み試験：JIS3）に準拠した擁み試験機．硬さ試験：

ショア硬さ計．

　2．3試験片作製
　レジン粉末対液の比率は229対9mZにとる．石コ

ウ型はFig・1（A）に示す角型フラスコおよび（B）の義

心油川フラスコをもちい，型の内面に所定の高分子皮

膜を内張りしたのちレジンを充てん，常法により重合

した．角器レジン試験片（65×50×5mm）をセーバーで

2　実験方法および結果

　2．1試　　　料

　型内張り材料として使用した高分子皮膜は8種で，

比較のため錫はくおよびアルギン酸溶液をもちいる．

その種類および厚さはTable　Iにしめす．

Table　I．　MQuld　lining　materials

丁届這㎞es．

　　Smm

ypsum

Gypsum

黷qe．sin

@　，

Moロ1d
lining

　　　

1

Mould　Iining　ma・erial　iムIanufac・urer

6ypsum

None
Tin　foil

Cellophane　film
Poiy　ethylen　film

Polyethylen　film
Mayler砦50　fiIm
Mayler　K22　film
Vinyl　chloride　film
（non－plast三dser）

（plasticiserD．0。P）

ide　co－polymer
寧Alginate　soln・

IDu　Pont（U．S．A）

Du　Pont（U．S．A）！

1KANEKA

SEKISUI
Vi・yl－vi・ylidi・・血1・r－IKUREHA

0．02

0．03

0．02

0．08

0．02

0．02

0．03

0．03

0．05

Resin

　　てA）　　　　　　　　　〔B）
ミquare・mould　　　　　　　．　Denture　flask・

　Fig．1．　Position　of　specimell　invested

　　　　　in　gypsum　in　flask

零Alginate　soln．　composision；sodium　alginate

15g，trisodium　phosphate　5　g，　sodium　citrate

O．1g　digolved　in　100〃’J　of　water

　Cutセin3　Plane

＿＿＿一＿鱒＿一き㌧＿＿幅

　　　　　　　　　　　　　　　　　脚＿口＿＿卿OoJ　一騨一輌輌騨一一一一一　　　　一陶フ
　　　　　　　　　　　Cutti隠g　plane

　Both－side　cutting　　　　　　　　　　　One．　side　cutting

　　　Specimen　　　　　　　　　　　　　Sp鳴eimen

　　　　　　Fig．2。　Cutting　specimen
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Fig・2の如く上下面或は一面を平削したのち，研磨紙

でJ・1．S所定の寸法に仕上げた．　Fig・1（B）義櫨床用

フラスコで重合したレジンは，皮膜をとり化学的およ

び機械的試験をおこなう．

　レジンの表面観察　高分子皮膜を内張り，アルギン

酸溶液を2回塗附，および内張りせぬ型で重合し，皮

膜をのぞいたレジンの表面を観察した結果はTable昼

にしめす．

Table皿．　Surface　of　cured　acryIic　resin

にじゅんじて，N／100過マンガン酸カリ溶液で滴定し，

浸漬液中の有機質溶解量を1三1掟した結果は，Table皿

にしめす．過マンガン酸カリ消費量のもっともすくな

いものは塩化ビニル・ビニリデンフィルム，錫はくで，

ポリエチレンフィルム（0．02，0．08mm）マイラーK22

がこれにつぎ，マイラー50，アルギン酸溶液，塩化ビ

ニル（無可そ剤，D．0．P入）セロファンは過マンガン

Table皿．　Water　solub五1ity　test　of㎝red

　resin（Permanganate皿eth（昭）

Mould屋ining
material

None

Tin　foi1

Alginate　soln

Cellophaηe　film

Polyethylen　　〃

　　ノノ　　　　　　ノノ

Myler坪50　　　〃

　〃　K22　〃
Vinyl　chloride〃
（non・Plasticiser）

　　〃
（D・0・P・）

Vinyl

vinylidine　chloride

Surfaoe　state Mould　lining
　materia1

1，ittle　UneVenneSS，

　　　　gypsum　adhered

Smoot瓦clear　and
　　　　non一◎010ur　change

I，ittle　UlleVenneSS，

　　　　　　〃
Little　crease〃

　　！ノ

　　〃

SmO◎th

　　ノノ

〃

〃

〃

ノ！

ノノ

〃

〃

ノノ

〃

〃

Tin　foil

Alginate　soln．

Cellophane　film

Polyethylea　〃

ノ’ 〃

Pemlang・
anate
reguired
（P．P．m）

3．4

4．5

4，5

3．7

3．7

　　　　　　・Perman．
Mould　lining　I脚ate
materia1

Myler弊50　film

　〃　K22　〃

Vinyl　chloride
（non・Plastici．

ser）

　　　
（D・0・P）

Vinyl　vinylidi・

11e　chloride

reguired
（P．P．m）

4．5

4。1

4。5

4・5

3．0

1，ittle　UneVe㎜eSS

〃

Smooth

〃

〃

〃

〃

ノノ

〃

錫はく，マイラー緬0，K22，乱民ビニル・ビニリデンフ

ィルム試料は平面で，たは表面にこまかいしわができ，

とくにポリエチレンフィルム（0．08mm）は波状のし

わがみとめられた．塩化ビニル系フィルムはレジン面

に強固に附着をみたが，たは容易にはくりし，かつ透

明な光沢面をあらわし変色はみられなかった．また内

張りせぬものは石コウが全面に附着し，粗面で研磨を

必要とした．

　2．4．溶解量試験（過マンガン酸カリ法）

　義幽床用フラスコで重合したレジン試験片を1本に

20m’の割合で2日間37Q水中に全漬し，その浸漬液

を50m’とり，薬学会協定の合成樹脂飲食器具試験法4）

酸カリの消費量がだいであった．溶出有機質としては

メチルメタクリレート残留モノマーに加えて，型内張

り材料の残留成分の溶出が加わるものとおもわれる．

　吸水量および溶解量（JIS法）JIS3）にじゅんじて

アルギン酸溶液および錫はくを内張りして重合した試

験片について吸水量，および溶解量を測定した結呆は

Table　Wにしめすごとく両者ともに差異はなかった．

臓ble　W。　Water　adsorption　and　water

　　solubility　test　of　cured　resin

　　　　　　（JIS　method）

Mould　lining
materia1

Tin　foil

Alginate　soln

Water
absorption

　　（1ng／㎝2）

0．69

0．68

　Water
solubility

　（mg／㎝2）

一〇、040

一〇、038

　硬さ　試験片の水中に浸漬まえおよび37。2日全話

のちの硬さはTable　Vにしめす．
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Table　V・　Shore　hardness　of　cured　resin

Mould

lining

material

None

Tin　foil

Alginate　soln

Cellophan・film

Polyethylen　　〃

　　〃　　　　　　〃

Myler＃50　　〃

　〃　K22　　〃

Vinylchloride〃
（no　Plasticiser）

　　　　　　　　　　　

　（D．αP）
Viny1．vinylidine
　chloride　　　　〃

Cured　ill　squre　mould

both　side
cutting

dry
state

in　water
　37Q

One一§ide

cutting

dry
state

in　water

　370

　Cured伍
delltUfe　flask

82

84

82

85

85

83

84

86

82

82

83

79

75

76

77

79

78

75

78

78

78

75

81

84

83

81

82

78

82

83

78

78

81

　side
speclmen
　in　water
l　37。

72

81

74

74

74

72

75

75

71

77

73

76

77

76

76

78

77

75

77

74

73

74

centre

speclmen
in　water
　37。

74

76

74

73

74

73

72

74

60

68

67

　両面切削したレジン内部の硬さは乾燥状態で86～

82，37。水中では79～75で，ここの皮膜内張りによる

差がすくない．これに反してレジン表面の硬さは乾燥

状態で84～78，37。水中では81～71で内張りの種類

により差異がおおい．そのうち錫はく，マイラー系フ

ィルムは硬さがたかく，塩化ビニル系フィルムは硬度

がひくい．また義歯床用フラスコ中で重合したとき，

外側試料の硬度はたかく，中心部はひくいことがみと

められた．また前報5）とおなじく全般的にレジンは37。

浸漬により硬さが10～5低下することがみとめられ

るのは吸水によるものとおもわれる，

　擁み試験　JIS3）にじゅんじ挑み試験で破断するま

で荷重を加え，荷重一僥み曲線を測定し，荷重3。5kg，

．5kgの弾性係数E（kg／㎝2）および破断強さ（破断

の際の試験片の中央における内部応力kg／㎝2）を計

算した．

　重合レジンを両面切削した試料につき荷重一撹み曲

線をもとめた結果はFig・3にしめし，弾性係数＊およ

び破断強さ＊はTable　V1にしめす．ビニル系フィルム

は同一荷重で澆みがおおきく弾性がすくなく，セロフ

ァンがこれにつぎ，錫はく，内張りせぬもの，ポリエ

チレン（0．02㎜）アルギン酉十夜1よ弾性がおおきい

ことがわかる．また破断強さは錫はくが最高で，ポリ

エチレン，塩化ビニル・ビニリデン，塩化ビニル（D，

0．P入）マイラーK22などが良好であった．

　また重合レジンを片面のみ切削した試料についての

結果はFig・4，5Table、¶にしめす．フィルム面に対

し荷重をかけたさいには，ポリエチレン（0．08nlm）

　0

　1

戸2．ε

　3
ぎ

＝4
8

＝5
占

　6
　7

　　　　　　　遺Algin
　　　　　　Ce

、

鱒竃

N

ご

竃

ミ・

　、
　ぢ践150．22

　もVCnVVCVCD

　　　　　　　L。ad（kg）一・

Fig．3，　Transvers　stress．strain　curves　for

　sp㏄imen（both　side．cutting）of　resin　cured

　for　tin．　foil　substitutes　Iining　gypsum　mould．

　　None：mlining　of　gypsu．m　mっuld．　Tまn：

　tin．foi1．　Algin＝Alginate　soln．　PE：Poly．

etllyle且film．　Ce：celIophane，　M50；Myler50．

　M22：Myier　K22．　VCn：Vinyl　chIoride
　（no．plasticiser）．　VCD：Vinyl　chloride　（D．

　0・P）　VVC；Vinyl　Vinylidine　chloride　film・

騨性係数E一、轟ただ哩：：三無二陣面

輔強さR一一温一　3二二み1認
またEおよびRの計算において，撹みによる試験片の長さ1の変化を補正する．
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Tabie、1．　Physical　properties　of　cured

　　　resin　both。side　cutting

Table、∬．　Physical　properties　of　c切red

　　　resin　olle噺side　cutting

M6uld
lining

materia1

None

Tin　foil

Alginate　solll

Cellophane　film

Poly　ethylen〃

　　　〃　　　　　　〃

1M夕1e1・＃50　　　〃

　　〃　K22　〃

Vinyl　ch！oride
（non。Plasticiser）

（b．5P．）

VinyL　vinylidine
　　chloride

Elastic　const．

E3．5kg　E5kg

（kg／cm2×104）

4．6

4．2

4．5

3，1

3．5

3．0

3．0

2．8

3．3

3．0

3．1

2．9

2．3

2．9

2，5

2．6

2．2

2，2

2．3

2．5

2．4

2．3

Transvers
　　st．

　　R
（kg／㎝2）

702

842

752

748

799

760

799

789

779

762

768

0

1

2

3

4

5

6

7

Mould

Hning

material

一叢

）

5
’3

8
冒
。

　　　　　　　　Load

F“・・ukｿ≒
＼　　e

　　　　　　　Load　to

　　　　　outside　surface

Elastic　const．　Transvers　st．

E3。5kg　E5kg

（kg／㎝2）×104

Nbne

Tin　foil

Alginate　soln

Cellophane　film

Poly　ethyle】ユ　　！ノ

　　　ノノ　　　　　　〃

血yler　蔚50　　　〃

　　〃　　K22　〃

Vinylchloride〃
（non－plasticiser）

　　　　
　（D．．0．P．）

Viny1－Viny】idine
　　chloride

3．7

3．9

4．0

2．6

3．4

3．2

3．2

3．3

3．1

3．2

2，9

2．4

2。5

2．5

2．1

．23

1．7

214

2．4

2．2

2．4

2，2

R

（kg／㎝2）

712

781

745

728

701

670

770

745

719

736

702

㌔
　　～ミ甑．

’、

　　　　　　，獣

　　　　　　　　　Tin

　　　　　　　　　PE

　　　　　　　Ce　None

L5234567

Mbuld

lining

materiaI

　　　　　　　1。oad　to

　　　　　cutthユg　surface

Elastic　const．　Transvers　st．

E3，5k E5k

（kg／㎝2）×104

R

　　　　　　　　　　　　　Load（k6〕一〇

Fig．4．　Transvers　stress．stra至n　curves　for

　　specimen　（one－side　cutting）of　resin

　　cured　for　tin。foil　substitutes　lining

　　gyps㎝mOuld．

　　0

　　1

　暮2
）
＝3
，2

ぢ　4

2
㌃　5
自

　　6

　　7

　　　　　曳

　　　　　　　　懸

　　　　　　　　　　　Algin

　　　　　　　　　　　PE
　　　　　　　　　　　None
　　　　　　　　TiパCe

（kg／㎝2）．

　　　　　　　　　　噸、K22

　　　Cutting　Load

、suﾁ≒』
ミき・鴫　Fi．置m・・rface

薄＼．

　　　　黛．、＼＼

　　　　　、・へ、VCD

　　　　　　　’・工

None

Tin　foil

Alginate　soln．

Cellophane　film

Poly　ethylen　〃

　　　〃　　　　　　　〃

Mayler蜘0　〃
　　　〃　K22　〃

Villyl　chloride〃

（nOn・Plasticiser）

　　　〃

　　（D・0・P．）

Vinyl－vinylidine
　　　chloride

3．6

3．6

3．8

2．7

3．6

2．9

3，1

2．8

2．5

2，8

3．1

2．4

2．2

2，7

2．2

2．5

1．9

2．1

2．1

2．1

2．1

2．3

753

720

740

737

760

670

774

682

665

666

683

L52　 3　 4　 5　 6　 7　　1．52　 3　 4　 5　 6　 7．

　　　　　　　　　　　　Loa己　　（kg）一一●’

Fig．5．　箕ansvers　stress．strain　curves　f6r

　specimen（one－side　cutting）of　resin　cured

　for　tin．foil　substitutes　lin…ng　gypsumm

　ould，

が弾性がすくないほかは，あまりかわらず，破断強度

は錫はくがつよく，ポリエチレン（0．08mm）はよわ

いが，たの強度はあまりかわらない．これにはんし，フ

ィルム面の反対方向より荷重をかけたさいには，塩化

ビニル系，マイラー，ポリエチレン（0．081nm）フィル

ム，錫はくは弾性係数がひくく，アルギン酸溶液，ポ

リエチレン（0．02mm）が比較的弾性係数がたかい，

破断強度はポリエチレン（0．02mm）マイラー．50がつ

よく，ポリエチレン（0．08mm），錫は．くがよわい，

また塩化ビニル（D・0．P入）は弾性係数がたかいのに
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破断強度がひくいのがめだった．そうじてポリエチレ

ン，塩化ビニル系フィルムは背面荷重に弾性係数が

たかく，錫はく，マイラー系フィルムはフィルム面荷

重に弾性係数がたかかった。

　また義歯床用フラスコで重合したままの試験片につ

いての結果はTableV皿にしめす．型内張りせぬもの，

Table田．　Physical　properties　ofα1red　resin　no働cutting

Mbuld

1hling

materia1

Side　specimen 1

Elastic　const．

E3．5kg　　　E5kg

（kg／cm　2×104）

TranSvers

　st．

　R
（kg／cm2）

Centre　sp㏄im㎝

None

Tin　foil

Alginate　soln

Cellophane　film

Polyethylen〃

　　〃　　　　　〃

甑yler　葬50　　〃

　　〃　K22　〃

Vinyl　cbloride〃
　（算on。Plasticiser）

　　　〃
　（D．0．P，）

Vinyl－vinylidine
　chloride

3，3

3．0

2，8

2．5

2．9

3．1

2．8

3．9

2．9

2．4

2．8

2．1

2．5

2．1

1．9

2．1

1．9

2．2

2．4

1．9

1．9

1．9

E置astic　ooust．

E3．5kg　　　E5kg

（kg／cm　2×104）

685

709

667

589

623

601

707

708

619

562

564

2．7

2．8

2．7

2．1

2．3

3．1

2．8

2．9

2．0

2．0

2，6

2．2

2，1

2。2

1．7

2．5

2，1

2．0

2，0

1．8

1．8

2．1

TranSvers

　st．

　　R
（kg／㎝2）

680

700

614

618

624

615

684

700

603

525

537

錫はく，マイラーK22は弾性係数がたかく，セロフ

ァン，臨化ビニール（無可そ剤）（D．0．P入）は弾性

がすくない．また強度も錫はく，1マイラー系フィルム

はつよく，セロフγン，塩化ビニル系フィルムはよわ

い．また高分子皮膜のいかんにかかわらず，左右外側

試験片の弾性係数および破断強度は，中央の試験片よ

いであることがみとめられた．臨床上義歯床の重合の

りださい，口がい部がこの部位に相当し，義薗床がそ

しゃく中，ときに破損をするさいに口がい部中央にお

おいのは，力学的にみてこの部位に最大の応力集中が

みられるというほかに，この部位のレジンの単位強度

がよわいことが一因となるとおもわれる．

　2．5平均重合度（粘度法）

　レジンの片面切削のときの切削片を表層（表面より

～0．7mm）中聞層（0・7～1．5mm）1袈層（1・5～2・5mm）

を四分割法により39／’の割でとり，クロPホルムに

溶解し，粘度法により平均重合度をSchulzの式6⊃7〕8）

により算出測定した．

P一一国魂9寧　〔η〕「望8器「

　ただしP：平均重合度　C：濃度　ηSP：比粘度

その結果はTable医にしめす．各試料とも3・500～2，

900で比較的差異がすくなく，また表層から内部にむ

かい平均重合度が滅配する傾向がみられた．

Table　Dl．　Average　polymerisation　degree

　of　cured　resin

Mould星ining

　materia1

Noコe

Tin　foi1

Alginate　soln．

Cellophane　f五1m

Polyethylen　　〃

　　〃　　　　　　〃

Myler妬0　〃
　〃　　K22　〃

Vinyl　chloride〃
（non●Plasticiser）

　　　　
　（D・0・P・）

Villyl●vinylidine

　　chloride

Averege　polymerisation
degree
Surface
layer

3，300

3，400

3，000

3，500

3，200

3，100

3，500

3，400

糠到触・

3，000

3，700

3，300

3，400

3，400

3，200

3，200

3，500

3，400

3，200

3，200

2，900

3，200

3，200

3，200

3，200

3，200

3，100

3，300

3，400

3　考 察

　石こう型中でアタリリックレジンを湿熱重合を行な

う途中において，型より水分の浸入，或は石こう中ヘ

モノマーの拡散1がおこり，レジン重合のときの水分
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の浸入によりくもり，失透がおこらぬが1），レジンの

機械的性質への影響があると考えられる．このため金

属はくにかわって高分子皮膜の内張りにより，石こう

型よりの水分のレジンへの滲透，モノマーの拡散を減

少し，機械的性質への影響をすくなくすることが可能

と考えられる．炭酸ガス，酸素，窒素などの気体透過

度9）は塩化ビニル．ビニリデン，マイラー，ポリエチ

レン，塩化ビニルの順ですくなく，透湿度10）は塩化ビ

ニル・ビニリデン，マイラーK22，ポリエチレン（低圧

法），塩化ビニル，マイラー燭0の順ですくない，した

がって高分子皮膜中の気体透過度および透湿度のすく

ないマイラー，ポリエチレンフィルムの使用が，錫は

くにちかい弾性係数，破断強度をしめしたものと考え

られる．

　高分子皮膜の型内張りとしては前述のごとく，化学

的には過マンガン酸カリ消費量試験などの溶解量試験

においてあまりかわらず，かつ臨床的にまた技工操作

上より表面の滑沢さ，不変色性，弾性係数および破断

強さを要求されることから考え，錫はくに強度および

弾性係数が匹敵しうるマイラー系フィルム（蜘0，K22）

ポリエチレン（低圧法）が良好と考えられ，またべつ

の観点より歯ぎんとの接触かんわ作用として軟性をあ

たえるため，義歯裏装部に塩化ビニル系フィルムが表

面硬度の軟さをあたえ，かつ機械的性質もあまり劣化

しない点で．実用的価1直があると考える．

4　結 論

　義歯床用アタリリックレジンの重合時の石こう型内

張り材料として，錫はくの代りに高分子皮膜を使用し

たさいの化学的および機械的性質への影響を錫はくと

比較し検討をおこなった．

　（1）重合したレジンの表面はマイラー，塩化ビニ

ル・ビニリデンが平滑であり，また全体に透明で，く

もり，白濁がみとめられなかった．

　（2）過マンガン酸カリ試験による重合レジンの溶解

量は高分子皮膜と錫はくとの差異がわずかである．

　（3）表面の硬さは錫はくに比べ塩化ビニル系フィル

ムがややひくく．また挑み試験による弾性係数および

破断強度はマイラー系，ポリエチレン系フィルムは錫

はくにちかい．

　ω　義歯床用フラスコ内での重合では各高分子皮膜

ともに外側が中央部より弾性係数および破断強度がま

さワていた．

　〔5）平均重合度はそうじて3，000前後で表面より内

部がいくぶんひくいことがみとめられた．

　本研究にさいしてしゅじゅ御高配をいただいた療品

部長藤井正道博士に謹謝します．
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　　For　e隅rime漁I　eight　co㎜ercial　plastic　films

and　film．fo㎜量ng　tinfoil　substitutes　were　investi．

gated　their　relative　eff㏄tiveness，　as　compared

with　tinfoil，　in　protecting　acrylic　resin　that　were

polymerized　in　gypsum　moulds．

　　NQne　Qf　the　substitute　films　were　protected

resin　from　blanching　or　fogging．　TinfoiI，　Celloph－

ane，　Polyethyle11，　and　Mayler　films　always　were

prevented　the　adherence　of　the　res1n　and　gypsum．

And　Vinyl　chloride，　Viny1．Vinyri　den　chloride

co・polymer　film　were　adhered　on　the　res至P。

　瓢eMayler　film　protected　resin　were　as㎜ch

as　tinfoil　protected　resin　in　Transvers　strength

and　Elastic　cnnstant，　and　Vinyl　chloride　films

protected　resin　were　poor　in　Elasticity．
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脱脂綿の研究（第1報）

水溶性物質につV・て

藤井正道・辻 楠雄

Studies　on　Absorbent　Cotton．1．

Water　Soluble　Substances．

Masamichi　FuJII　and　Kusuo　TsuJI

1　ま　え　が　き

　日本薬局方にきめられている脱脂綿の水溶性物質の試験

法は，もっとも包括的な不純物試験1）で，水溶性物質は原

綿を精練，漂白，水洗等の操作をへて，製品になるまでの閻

において混入する不純物や，各操作の影響2）と繊維の変質

および原綿そのものにふくまれている不純物などである．

　水溶性物質は大別して無機質と有機質とにわけられ，無

機質はおもに原綿そのものにふくまれている土砂，塵埃な

どが精練漂白によって大部分は取除かれるが，繊維内にの

こワた一部分やまた精練，漂白および水洗に使用する工業

用水にも影響されるのではないかとおもう．

　つぎに有機質は各操作による繊維の化学変化，おもに酸

化繊維素，水化繊維素および糖類で一部は繊維中にふくま

れている抽脂や蝋質である．

　以上のことより日本薬局方による市販脱脂綿の水溶性物

質ならびに熱灼残留物の試験，有機質と無機質との関係，工

業用水の影響．脱脂綿中にふくまれている水溶性物質の総

量について検討をおこなったのでその結果を報告する．

Table　1．　Relation　of　the　result　of　measurments

　　　　water　sQluble　substances　㎞　absorbent

　　　　cotto旦

Class mg 1 Frequency

4．5～4．9
5，0～5．4

5。5～5，9
6．0～6．4
6。5～6．9
7．0～7．4
7．5～7．9

8．0～8．4
8．5～8．9
9．0～9，4
9．5～9．9
10。0～10．4

10．5～10．9

，3
　5

18
14
11
13
12

　8
　5
　5
　3
　3

　1

2　実験　の　部

　　2・1水溶性物質ならびに熱灼残留物

　日本薬局方の試験方法にしたがって市販の脱脂綿101種

について水溶性物質と熱灼残留物について測定した．結果

をTable　1，Fig．1，Table　2，Fig．2にしめした．

10

さ5
§

属
」

Xロ7，047mg

　　　Σ101
s＝4，577mg

4昌？5　　　　5．75　　　　6．75　　　　7．75　　　　8．75　　　　9巳75　　　10975

　　　　　　　　　　Welght　mg

Fig．1。　Relation　between　the　frequency　and　it！s

　　　water　soluble　subs伽ces
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Table　2．　Relation　of　the　result　of　measurments

　　　　water　souble　substanoes　in　absorbent

　　　　ootton

αass mg

1．5～1．9

2，0～2．4

2，5～2，9

3．0～3．4

3．5～3．9
4．0～4．4

4．5～4．9

5．0～5．4

5．5～5．9

6．0～6．4

6．5～6．9

7．0～7．4

7．．5～7r9

8．0～8．4

8．5～8．g

9．0～9．4

9．5～9．9

Frequency

1

1

4
7
11
4
7

9
12
18
9
7

4

2
3
1

1

　脱脂綿をこがさないように100。で完全に乾燥した

のち約59を正確に量り，ソヅクスレーで水回70mZ

で45時問加熱抽出し，液を蒸発乾洞させ，105。で恒

量をもとめた．また完全に水溶性物質が抽出されたか

はα・ce1Moseを測定し3）て判定した，

Table　3．　Relation　of　the　result　of　measurments

　　　　between　organic　and㎞organic　subs松nces

　　　　㎞the　water　soluble　subs捻nce　s

Sample　No

X55，567mg

　　　　Σ101

s躍1，785mg

1

2

3
4
5

6

7
8
9

10
11

Water
soluble
substa

nce　mg

1器麟難
　　　mg，byJ．PVI　mg

26，6

10．9

13．3

　8，6

29．3

127．4
85．2

25．3

20．6

37．2

25，4

17．4

6．3

3．0

2．4

12．7

30，6

26．8
16．2

11．3

21．0
16．3

6，3

5．7

6．2

4．8

8．9

39．6

20．4
6．0

8．5

10．7

8．7

Ex．
tract

　　％

23，7

52，3

46．5

55．8

32．9

31．1

23，9

23．7
41．3

28．9

34．3

1，752，753，754．
75　　5．75　　6．75　　7．75　　8．75　　9．75騒Weight　mg

Fig．2．　Relation　between　the

　　　　residue　on　ignitions

frequency　　and

以上の結果市販脱脂綿の水溶性物質の平均値又＝

7．047mg標準偏差s雷1．577mgまた熱灼残留物の平

均値Xロ5・567mg標準偏差s－1・785mgで局方に規

定されている水溶性物質14mg熱灼残留物15mgよ

りはるかにすくなくよい成績をえた。

　2・2　脱脂綿中に含まれている7k溶性物質の総量と

　　　その有機質，無機質との関係

日本薬局方では水溶性物質は，脱脂綿5gをとり水

500mτ中で30分間加熱し脱脂綿より溶出した水溶性物

質を濃縮して測定されているので脱脂綿中にふくまれ

ている水溶性物質の総量：をもとめるために，つぎのよ

うにおこなった．

　水溶性物質の有機質と無機機の関係は水溶性物質が

40mg位までは比例し増加してゆくが40mgを超える

と無機質の増加率は減少して4）ゆく．また：水溶濫物質

の総量が15mg以下では局方による試験で50％位抽禺

されているが25mg以上では20～30％位しか抽出され

ていない．

　2・3　工業用水が水溶性物質におよぼす影響につ

　　いて

　原綿が製綿工程をおえ精練直前の綿5gをとり，実

験2の方法で水溶性物質を抽出した．つぎに同一原綿

で精練，漂白の操作をへてきた脱脂綿を同一の方法で

測定してつぎのような結果をえた．

Table　4．　Relation　of　the　result　of　measurments

　　　between　raw　oottons　and　absorbent　cottons

Sample

　No

Rawcotton

　　　　1
　　　　2
　　　　3
　　　　4
Absorbent
　QottOP　1

　　　　2
　　　　3
　　　　4

Water　sOL
uble　subst

ance　　mg

178．4

119．4
96．7

125．6

26．5

16．8

12．3

12．5

Inorganic

substance　gl　substance　％
　　　　　1

「…綱・

52．9

39．1

30．6

35．4

12．5
9．3

4．6

4．3

29．7

32．8
31．6

28．2

47．2

49．1

37．4

33．5
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T・b1・4の結果より考えて・原綿の水1容性物賃は非

常におおいが精練，漂白によって大体10～13％に減少

する，原綿の水溶性物質は繊維の表面に附蒲している

土砂，塵埃など油脂，蝋質の一部でこの中の無機質は

30％前後であるが，脱脂綿のそれは40％前後でこのこ

とよりして工業用水による無機質の影響はほとんどな

いものとみられる．

文 献

1）AW．　Clark・R．αSlnith　and　L　Fomlan：み
　　∠4〃2・・P乃αアr瀞z・ノ1ssoo．，9，　958（1920）。

2）吉村　淳・遠藤　勝：衛生報試77，421（1959）・

3）　B・Andrews：ノ・1πゴ・E〃8・C加切・，18，377（1923）・

4）　喜谷市郎右門・中島辰己・伊藤酉一・遠藤　勝：

　　日本薬剤師協会雑誌，6，40（1954）・

3　結 論

　最近の脱脂綿の水溶性物質と熱灼残留物は局方に規

定されたものよりも50％以下で，かなりよい結果がえ

られた．

　脱脂綿中に含まれている水溶性物質は45時間位の抽

出で大体完了し，局方試験で溶出される量の2～4倍

位ふくまれている．そしてその有機質と無機質の関係

は40mg位までは直線的に増加してゆく．

　水溶性物質の無機質は使用する工業用水に影響され

るように思われたが，その影響はほとんどないようで

ある．

　おわりに木研究に御援助いただいた森田技官ならび

に試料を提供下さった開進舎小林健夫氏，純正舎神田

滋氏に厚く謝意を表します．

Summary

　　1，The　water　soluble　substaInces　and　its

ignition　res1dues　were　less　than　50％　the　values

of工P．VI　examinations．

　　2．The　water　soluble　subs廊ces　in　absorbent

cotton　had　been　almost　f血ished　in　the　soxhlet　on

45hows．　The　amounts　were　twioe　to　four　times

that　extracted　J．P。VI　examinations．　Relation　be．

tween　the　organic　and　inorganic　substa血ces　increas

deto　linear　on　limits㎞40　mg．

　　3．　The　water　using　the　refinements　and

bleachments　were　approx．　oonfimled　the　none

eff㏄ts　on　the　water　soluble　substances．

Received　February　29，1960
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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v・て（第5報）

　　　　　　　ガソリンおよびディーゼル：車の排気ガス

　　　　　　　　　　　　　分析結果につV・て

浦久保五郎，山手 昇

　　　　Air　Pollution　by　Exhaust　Gas．　V．

Determination　of　Composition　of　Exhaust　Gases

　　　froln　Gosoline　and　Diesel　Motor　Cars．

Gor6　URAKuBo　and　Noboru　YAMATE

1　ま　え　が　き

　自動車等の排気ガスは空気汚染の要囚をなしてい

るが，その組成に関する研究報告は比較的すくな

い．1・2，3・4）汚染対策上これらの排気ガスの適確な組成

を把握することは極めて重要なことと考えられる．そ

こで各種国産自動車を用い，種々の走行条件における

排気ガスの分析を行ない有益な結果をえたので報告す

る．

2　試　験方法

　試験は昭和34年1月20日から2月10日の約20日

間にわたり，有料道路である湘南道路、戸塚道路およ

び笹子トンネルで行なった．

　2・1試　　験　　車

　ガソリン車として乗用車（トヨペット6人乗り），

三輪トラヅク（ふそう1屯車）および四輪トラック（ト

ヨタ5屯車）の3種．

ディーゼル車として四輪トラヅク3種（ふそう7・5屯

車、いす増6屯車と4・5屯車）およびバス1種（日野

64人乗り）．

2・2試験条件
　2・24　湘南道路試験区間　勾配0％，全長737m

を走行速度30，50km／hrの往復，空車と載荷の場合．

　2・2・2　戸塚道路試験区間　勾配3・3％，全長937m，

走行速度40，60km／hrの往復，空車と載荷の場合≧

　2・2・3笹子トンネル試験区間　勾配0．5％全長

1・475m，走行速度30，50，70km／hrの往復，空車と

載荷の場合．

3　試　験項　目

　3・1排気ガス
　あらかじめ自動車排気管にとりつけた誘導管から，

走行中に排気ガスを採取した．炭酸ガス，酸素および

一酸化炭素はオールザット法，．一酸化炭素（微量）と

二酸化窒素は北川式検知管法，ホルムアルデヒドはク

ロモトロップ酸法，鉛はジチゾン法，煤煙は労研溶炉

紙塵埃計によりそれぞれ測定を行なった．

　3．2燃料消費率
　各走行試験時に燃料消費量計によって消費量を求め

燃料消費率mJ／kmを算出した．

3・3排気温度
排気管に熱電対を挿入して測定した．

3・4走　行　速　度

　自動車についている速度計によって走行し同時にス

トップウオッチによって試験区間走行中の時閥を測定

して算出した．

4　試験成　績
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『＊This　colu㎜　shows　the　optical　absorbanoe　of　filter　papers　passed　through　O．2L　of　sample

　　　　　　　　　　　　5　考　　　察

5・1排気ガスの成分の平均値と範囲について

あらゆる条1牛における測定値全部をガソリンおよび

ディーゼル車ごとに整理し，その平均値と範囲を

Table　2にしめし，おもな成分についての相対度数分

布図をFig・1にしめす．

Table　2．　Means　and　ranges　of　data

　　　　］N「ame　of　engine

D。t。㎜in。ti。歪＼＼
Nb．　of

obsevation

Gasoline

Mean Range

　　　　　　　　　　　　　　　　　l

Carbon　mQnoxide
　　　　　　　　　　　　　　　％

Carbon　dioxide
　　　　　　　　　　　　　　　％

Smoke

Nitrogen　dioxide

Formaldehyde

Lead

Oxygen

Amount　of

ppm

μ9／

　　％

ppu

fuel　consumption
　　　　　　　　　　　m1／㎞．

Exhaust　temp．
　　　　　　　　　　　　　　　。C．

59

59

59

59

59

59

59

56

59

1．39

5．00

0．051

　145

　＜2

6．98

12．56

140

153

0．003～4．56

　0。21～12，0

0．002～0．19

　　　　　3～510

　　　　＜2～25

く0．3～126．9

　0．8～20．82

27ん681

35～480

No．　of

obsevation

Diesel

M6an Range

84

84

83

83

84

84

79

80

0．0097

4．29

0．322

　　98

　　21

14．65

220

216

　　　0～0．06

　0．30～8．80

0．014～0．95

　　3～535

＜2～125

8．0～20．8

8～583

18～459
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　5・2　速度勾配および荷重と排気ガス成分の関係に

　　　　ついて

　実際走行中に排気ガスを採取したので，そのときの

エンジンの調子および運転者の技術等のためか測定値

には変動がみうけられ，適確な関係をみいだすことは

むずかしいが，試験区問別にそれらの関係を検討して

みた．

5・2・1勾配0％において，｝虫度30，70㎞／hrで荷重

および空軍の場合の聞係

　Table　1のうちこれらの関係のものをFig．2にしめ

す．
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　Fig．2からつぎのことがみとめられる．

　（a）速度に比例して有害成分比は荷重に関係なく

増加する．

　（b）　荷重と空軍の場合では煤煙は常に荷重の時が

多く発生する．他の成分でもやや不定であるがおなじ

傾向がある．

5・2．2勾配0．5％において1蝦30，50，70㎞／㎞

で荷重および空車の場合の閃係と勾配33％において

速度40，60km／hrで荷重および空車の場合の関係につ

いて，それぞれ種々検討してみたが適確な相互関係を

みいだせなかワた．

　5・3燃料消費率と勾配，速度および荷重との関係

　Table　1のうち1例をFig．3にしめす．　Fig．3から

つぎのことがみとめられる．

　5・3．1燃料消費率は走行速度がふえるとふえる．

　5・3．2燃料消費率は勾配がふえるとふえる．．

　5・3，3燃料消費率は空車より荷重の場合が大きい．

6　結 論

叢
ここ

E

き

竃

§

窪

8

τ

a
も

芒

ぎ

E
く

40

350

300

25

200

150

100

50

一　Iun　Joad
’一一一」剛empty　Joad

，「ノ

．－ V0・

．．km／hr

50

30

！70
ノ

　　　　　　　凋
　　　　　　’ノ　　　！50

　　　　　　　　　　　1

／’ @　！／ノ30
　　　　　　　1　　　1
　　　　　ノ’！，11

　　　’1！！ノ
，”　　」ノ’
●ρ1

箋

葦

毘

5
畠．

）

三
三

†

9
皇．

£

≡≡≡≡≡≡≡嚢

一α5　　　　　　　0　　　　　　・0．5

　　　　Degree　of　510pe％

　国産ガソリン車3，ディーゼル車4種を用い，種々

の走行条件，すなわち速度（30，40，50，60，70km／hr）

勾配および荷重の変化による排気ガス成分の測定を行

ない有益なる結果をえた．

Fig．3．　Data　about　the　amount　of　fuel　co・

　　　　msulnptioll　relatillg　to　degree　of

　　　　slope，　speed　and　weight　of　load



浦久保，山手：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5報）
ガソリンおよびジィーゼル車の排気ガス分析結朱について

117

’350

薯300
三

．§

著

房

’ε・250

0
1τ

1ど

1亀飼

lo

の
唱
。．200
窪

く

150

50

Hino一・bus．（dieseD

一・
?浮撃戟@Joad

幽一職empty且oad

　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　！！

　　　　　　，’
　　　　’一一’

1／
1！

1
！

！
1
！

ノ

70

km／hr

，70

50，

　　　　　　　　　　1．50

　　　　　　／！30

／！ ^30
　　　　　　　！

　　　　！／

　11’

！
1

　　！
！1

1）

2）

3）

4）

文 献

D．A．　Hirschler　et　aL　1π諾Eπ8．　C加解・，49，

1135　（1957）。

塔本博：エンジン，2（5），17（1956）．

S．M．　Frederick：Problems　and　Control　of　A仕．

Pollution，（1955）Reinhold，　Nbw　york．

MA・Elliott　et　ahんPC！1ノ傭〃α’，5（2）103

（1958）．

Summary

　　　We　investigated　about　the　chemical　oomposit．

io且of　the　exhaust　gases　of　various　kind　of　motor

cars　on　some　different　oondition　about　degree　of

slope，　speed　of　cars　and　weight　of　load。

　　　In　the　numerous　data　of　analysis，　the　meξm

value　of　oon㏄ntration　about　some　ingredient　gases

were　as　follows；carbo且m㎝oxide（％）1．39（gasoline

engine），0．0097（diese1）；carb㎝dioxide　（％）5．00

（g），4．29（d）；nitrogen　dioxide（ppm）145（g），98

（d）；formaldehyde（ppm）〈2（g），21（d）；1ead（μg／

1，）　6．98（g）；oxygen（％）12．56（g），14．65（d）．

一〇．5 0

Degree　o「s！ope　％

0．5

　本研究は名神高速度道路のトンネル換気計画の一痛

として日木道路公団が計画し、公団の依頼により、建

設省土木研究所とわれわれが．協同して行なったもの

で、われわれはおもに排気ガスの分析を担当した。

　最後に協力者である土木研究所伊吹山四郎氏、公団

技術課田島利男氏ならびに研究に参加協力された各位

に感謝する。

Received　February　29，1960

1



119

工場排水に関する研究（第1報）

脂肪油類含有排水の処理に関する研究

田　申 穣・山　手 昇

Studies　on　Industrial　Wastes．1．

Studies　on　the　Treatment　of

　　　Fatty　Oils　Waste．

Yutaka　TANAK：A　and　Noboru　YAMATE

1　ま　え　が　き 2　実験　の　部

　製薬工場排水の中でビタミン油工場排水の処理につ

いて研究を行なった．

　その工場は魚類肝臓や粗肝油を原料としてビタミン

類を製造しており，排水は特定の毒物を含んでいない

ようであるが，多量の脂肪油を含むためエマルジョン

をなし，高濁度でBODが非常に高く河川汚濁の因を

なしている．

　この排水について処理法の研究を行ない一応の成果

をえたので報告する．

　排水および処理水の化学試験は日本薬学会下水試験

法1）によワた．工場の作業状態により排水の変化が予

想されるので，排水は適当に日数をおき20しつつ4回

採取を行ない，冷所に貯え．できるだけ短日時に実験

を行なった．

　2．1工場排水の7k質

　結果をTable　1にしめす．日によって変化がみとめ

られ，弱アルカリ性，高濁度で多量の脂肪油類を含み

BODが高い．

Table　1．　Results　of　anaIysis　of　industrial　waste

＼：駅器． 4，Dec．1959 14，Dec．1959 15Jan．1960 28，Jan．1960
　　　　　　、－　、、

cete㎜ination＼
A B C D

Color

Turbidity

PH
】Residue　on　evaporation

　　　　　　　　　ppm
Fatty　oils（acidified）PPm

KMnO4　demand　ppm
COD　　　　　　　ppm

BOD（5．day20。）　．ppm

ye1．・white

　　1．60

　　7．45

　　2，164

　　1，198

　　1，911

　　1，066

　　3，450

ye1．一white

　　1，140

　　7．60

　　1，020

　　　312

　　　631

　　　347

　　1，184

re｛工・ye1．・white

　　　1，408

　　　8．30

　　　2，078

　　　　878

　　　1，292

　　　　840

　　　2，190

ye1．・white

540

9．60

494

209

420

234

746

　2，2　Jar．Testerによるi疑集除去試験

　凝集沈殿を巧く行なうには適当な凝集剤の選択が第；

一条件である．排水の水質からエマルジョンを分解さ

せ，脂肪油類を沈殿させる薬剤が必要と考えられる．

これらについて調査2β・4・5）した結果，硫酸アルミニウ

ム，硫酸第二鉄，硫酸，サラシ粉および消石灰を使用

した．

　実験には4ケ立Jar・Testerを使用し，撹搾条件は

70r・P・m・で10分間行ない．30分静置後砂層源過（40mm

×50mmのカラム）を行ない，流出液について濁度，pH
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と薬剤添加量の関係を求めその適量の決定を行なっ

た．

　2．2．1硫酸アルミニウムA12（SO4）3・（18H20）に

　　　　よる凝集試験　各試料A，B，　CおよびDに

ついて濁度，pHと薬剤添加量の関係をFig・1に示す．
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5以下にできる．各試料とも3分程度で凝集が完全に

行なわれ比較的大きいフロヅクが沈降する．

　2．2．2硫酸第二鉄Fe2（SO　4）3・XH20による凝

　　　　集試験　結果をFig・2にしめす．
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　　　3．7　3

　　　　　　20

　　　　　　10
4．65

　　　　　　0
700　750800　850　900・

　H、SO、ppm

5，12　　B

4・85410　．

4．5　3．8

3．7

C
20．

　5．1，
10　　　．　　4．74　2

0

210228240250266286

5．1　D
3．5

　　　D6．41

6．22　　　　4・39

　　．・5．65

3．69

　　　300
　　　　　　　　　　　　　　　　150　200　　250　300’

Fig．3．　Relatio且betwene　turbidity，　PH　and　suIf．
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さく軽く浮遊して沈降しにくい．試料A，B，　Cでは

5分程度で凝集が行なわれたが，Dでは10分かかり分

離が悪く濁度が高い．

　2．2．4硫酸第二鉄と硫酸とによる凝集試験　試料

CおよびDについての結果をFig・4にしめす．最初

に硫酸を加えてから硫酸第二鉄を加えた．
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Fig．2．　Relation　between　turbidity，　PH　and　ferric

　　　　sulfate

　適正な添加量は150～850pp叫pH　5～4で濁度5

以下にできる．フロックは大きくないが重くて沈降速

度がはやい．

　2．2．3硫酸による凝集試験　結果をFig・3．にしめ

　す．凝集は硫酸の添加量すなわpHちに非常に影饗さ

れやすく，pH　5～4の範囲では好結果をうるが，　pH

3，5以下，5．2以上では全然凝集しない．フロックは小

16．q　　．100　20q　300　400　　　　　　　　　　　　㌧20・　　g　　　50ノ　坦q　300　30曾
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．胆　　・｝lpm　　　　　　Pllm　　PP吼

Relation　between　turbidity，　PH，　ferric

sulfate　and　sulfuric　acid．

　水酸化ナトリウムの添加による関係もしらべた．試

料Cでは硫酸第二鉄のみめ時は400ppm必要とするが

硫酸200ppm．を加えるこどにより硫酸第二鉄は100

ppmでたりる．　Dでは硫酸第二鉄のみの時は200ppm

必要とするが，硫酸50ppm加えることにより100PPm

でたりる．pH　6～4の範囲では濁度が低い．

　2．2．5硫酸アルミニウムと硫酸とによる凝集試験

試料CおよびDについての結果をFig・5にしめす．
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Fig．5．　Relation　between　turbidity，　PH，　aluminium

　　　　sulfate　and　sulfuric　acid
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　試料Cでは硫酸アルミニウムのみの時は300ppm必

要であるが，硫酸200PPmを加えることにより100ppm

でたりる．Dでは硫酸アルミニウムのみの時は200

ppm必要であるが，硫酸50ppmを加えることによ

り100ppmでたりる．　pH　6～4．5の範囲では濁度が低

い．

　凝集には4，000PPm以上を必要とし．　pHは11．6以

上になる処理直後は透明であるが，漸次白濁する放流

のためには中和と脱塩素が必要である．

　2・2・7消石灰Ca（OH）2による凝集試験　試料A

およびBについて100～2，000PPm添加して試験を行

なったが凝集しなかった．

　以上の実験によって決定した凝集剤の適量を用い，

各試料について処理実験を行ない処理水については化

学試験を行なった．結果をTable　3に総括してしめす．

　2．2．6　サラシ粉による凝集試験　カルシウムによ

る凝集作用と塩素による酸化作用を考え，サラシ粉を

使用した結果をTable　2にしめす．

Table　2． Results　of　treatment　of　chlorinated

lime

Waste

A

B

C国忌1・HI Coagulation
1，000
2，000
3，000

4，000

5，000
6，000

1，000
2pOOO
3，300

4，000

4，500

｝！il｝P門｝1y

11。8completely
12．1　　〃

12．1　　〃

10．8　partly
11，3　　　　〃
11．51　〃
　　　11．6　completely
11．9　　〃
　　」

Table　3．　Results　of　analysis　of　treatment　effluent　by　coagulants

＼．s礁
　　　　　　　■
D・termi・ati・n＼

Waste

　A

Color宰

Turbidity

PH
Residue　on　evaporation

　　　　　　　　　　ppm
Fatty　oils　（acid量fied）

　　　　　　　　　　ppm
KMnO4　demand　ppm
COD　　　　　　　　ppm

BOD（5．day20。）　　ppm

BOD　Re4uction　　　％

Treatment　effluent

AI2（SO4）3・

　18H20
　500ppm

Color＊

Turbidity

PH
Residue　on　evaporation

　　　　　　　　　　ppm
Fatty　oils　（acidified）

　　　　　　　　　　ppm

KMhO4　demand　ppm
COD　　　　　　　ppm

BOD（5．day20。）　ppm

BOD　Reduction　　　％

ye1．一white

　　　1，600

　　　　7．45

　　　2，164

　　　1，198．

　　　1，911

　　　1，066

　　　3，450

Waste
　B

yellow　1

　　　　　2

　　　6．03

　　　　670

　　　　4．8

　　　　245

　　　　144

　　　　464

　　　86．4

A12（SO4）3・

　18H20
　200ppm

ye1．．white

　　　1，140

　　　7．60

　　　1，020

　312

　631

　347

1，184

H2SO4
800ppm

yellow　1

　　　　　9

　　　4．65

　　　　910

　　　　246

　　　　151

　　　　490

　　85．4

H2SO4

240ppm

Fe　2（SO4）3・

XH　20

　850ppm

ye110w　l

　　　　　1

　　　5．30

　　　　790

　　　　251

　　　　142

　　　　451

　　86，9

Chlorinated

　lime
4，000ppm

none

　　11．8

　4，300

Fe　2（SO4）3・

　XH20
　300ppm

430

87．6

Chlorinated
lilne

4，000ppm

yellow　2

　　　　　3

　　　6．29．

　　98

　　58

　290
75．5

yellow　2

　　　　　7

　　4．50

　　　　420

5．2

　127
　　77

　375
67．5

yellow　2

6．0

2

　103
　　60

　302
74．6

none

　　　　O

　11．6

　4，032

　360
69，7
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Color＊

Turbidity

PH
I～esidue　on　evaporation

　　　　　　　　　　ppm
Fatty　oils（acidified）

　　　　　　　　　　ppm

KMnO4　demand　ppm
COD　　　　　　　ppm

BOD（5．day20。）　　ppm

BOD　Reduction　　　％

Color＊

Turbidity

PH
Residue　on　evaporation

　　　　　　　　　　ppm
Fatty　oils（acidified）

　　　　　　　　　　ppm

KMnO4　demand　ppm
COD　　　　　　　　ppm

BOD（5．day20。）　ppm

BOD　Reduction　　　％

Waste

　C

red・一yel．一

white

　　1，408

　　8．30

　　2，078

　878

1，292

　840

2，190

A12（SO4）3

　・18H20

　300ppm

yellow　2

　　4

6．39

　822

　＜1

　188
　　87

　278
87．3

H2SO4

300ppm

iFe　2（SO峯）31

　・XH、，0

　400ppm

IFe2（SO4）3

　．XH。0
　100ppm
　H2SO4
　200ppm

yelIow　2　yellow　l　yellow　1

　　　　4　　　　　3　　　　　4

　　4．72　　　　　5．20　　　　　5．20

　　　888．　　　　　　706．　　　　　　724

Waste

　D

A12（SO4）3

　・18H20

　200ppm

yeL－white

　　　　540．

　　　9，60

　　　　494

　　4

　213

　110

　304
86．1

H2SO4

200ppm

yellow　1

　　　、．51i

　　　240

　　1

　123．

　　82

　275
87．4

Fe2（SO4）3

　・XH　20

200ppm

yellow　l

　　　　12．

　　4．50

　　　360

yellow　1

　　　　3

　　5．65

　　　290

1A12（SO4）3

　・18H20
100ppm
　H2SO4
　200ppm

　　4．0

　　　　182

　　　　81

　　　　282

　　87．1

F6

ｮ剖
100ppm
H2SO4
50ppm

yellow　1

　　　　9

　　　5．5

　　　240．

yellow　3

　　　　5

　　5．29

　　　726

209

420

234

746

　54

296

60．3

　56．

313

58．0

　54

302

59，5

11，0

　202
　　94

　290
86．8

A12（SO4）3
・18H20
100ppm
　H2SO4
　50ppm

　561

305

59．3

yellow　1

　　　　6

　　6．2

　　　296

　　53

　304
59．3

＊These　figures　signify．　as　follows：1茜very　slight；2＝slight；3＝distillct．

　Table　3からつぎのことがみうけられる．

　2・2．8考　　　察

　①各試料についてどの凝集剤を用いても処理水の

水質は同じようで，わずかに異臭があるがタ擁見的には

きれいにみえる．

　②　硫酸処理は特にpHに影響され，フロヅクは沈

降しにくい欠点がある．あらかじめ硫酸添加により

pHを6程度にしておくと他の凝集剤を節約出来る．サ

ラシ粉を使用してもBODは高く，添加量は多くかつ

後処理を必要とするので実用的でない．

　（3）脂肪油類は98～99％，除去出来るが微量溶存

している，

　ωBODの除去率は58～87％で，高BODの排水

程高く低BODの排水は低いが，残留BODは300～

500PPmで300PPm以下にできなかワた．残留BOD

蒸発残留物，CODから処理水には何らかの溶存物が

存在しているが凝集法では除去できなかった．

　2．3　i戸過剤による除去試験

　2．3，1砂二二による試験　砂層（40mm　x　150mm

カラム）で毎分20mJの速度で炉過し流出液について

BODの測定を行なワた．結果をTable　4にしめ
す．

Table　4．　Results　of　effluent　of　sand　filtration

Waste

A
B
C
D

BOD　of
waste　ppm

3，450

1，184

2，190

　746

B【）Dof　effluent

　of　sand　filtra－Reduction
　tion　　　　　ppm：　　　　　　　％

3，010

1，060

1，960

　709

13

17

12

5

　この程度の炉過では濁度はほとんど変らずBODの

除去率は10％前後であった．

　2．3．2　吸着剤による試験　　原排水に直接吸清剤を

使用することは実際処理上不可能と思われるので，薬
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剤処理水について試験をした．処理水としてAの硫酸

アルミニウム処理水とCの硫酸処理水を用いた吸着剤

カラム層は40㎜×100㎜で働5mlの巌で500

m1を通した液について化学試験を行なった．結果を

Table　5にしめす．

Table　5。　Results　of　analysis　of　effluent　by　absorbants

1）ete】㎜ination
Effluent　from　alumini．

um　sulfateなeatm3nt
of　wasteA

Residure　on　evaporation

　　　　　　　　　　　ppm
COD　　　　　　　　ppm［
　　　　　　　　　　　　　｝
BOD（5．day，20。）　　ppm

・・DR・d・・…n　％1

670

144

464

Absorbants

　Activated
carbon⊆Merck）

607

　70
353

23．9

Celite　545

159

429

7．6

Effluent　from　acid

　treatment　of
　　　wasteC

Turbidi．
ty

4

詔

星

馨

く

lActivated　carbon．

　　　　　　　A
　　　ノノ

　　　ノノ

Celite　545

Alumina

Silica　gel

IRA．410

1R．4B

IR．120

B
C

0

0

0

4

2

5

0

9

0

PH

4．7

4．6

6．4

9．1

5．4

8．0

7．5

5．0

6．4

4．0

KMnO4
demand

　ppm

159

13

62

　7
178

104

158

36

251

117

COD

ppm

82

20

50

10

98

94

84

57

134

64

　BOD－
（5・day，

　　20。）

　　ppm
304

85

248

152

287

235

279

79

294

274

　BODReduction
　　　　％

BOD　Re．
duction

frOm　waste
C　　　　％

72．0

18．4

50．0

5．6

22．7

8．2

74．0

3．3

9．9

86．1

96．1

89，1

93．5

86．9

89．3

87．3

96．4

86．6

87．5

　Carbon　AおよびIRA－410によりBODは80PPm

まで下げることができたが，他の吸着剤ではほとんど

効果がなかった．

　2・4　曝気による除去試験

　試料Dとその硫酸処理水を用いて曝気を行ない

BODの測定を行なった．曝気の方法としては内容200

m’のインピンジア5個を連結し各管に試料100mJを

いれ毎分7～8しの速度で通気を行ない，60分毎に1

管をとり30分静置後，上澄液についてBODの測定を

行なった結果をTable　6にしめす．

Table　6． Results　of　analysis　of　effluent　by　aer＿

ation　of　wasteD

　通気時悶に比例してBOD除去率は少しづっ増加す

る．300分通気（通気量2，320L）で除去率27％であっ

た．つぎに試料Dの硫酸処理液を水酸化ナトリウムで

pH7．2とし，これにBOD測定用稀釈水を加えてイ

ンピンジヤにより毎分7～8しの速度で200分通気を

行ない，BODの測定を行なった．結果をTable　7に

しめす．

Table　7．　Results　of　analysis　by　aeration　of　efflu．

　　　　　uent　from　acid　treatment　of　wasteD

Effluent　from　Di1uted　so－l
acid　treat．　11ution　of

　ment　of　IBOD　exam．
　　　　　　　　wasteD　　ml　inati◎n　ml

T㎞eofaer．
ation　min

　0
60
120
180
240
300

ドOD（5’甑2制・・duc…n％

709
700
585
535
540
520

1．3

17．5

24．5
23．6

26．7

100

〃

〃

80

50

30

10

0

ノノ

〃

20

50

70

90

Tim。♂BOD（5．

㎜監lda甥
Redu．
ction

　　％

　0
200

〃

〃

〃

〃

〃

284

260

258

251

239

192

160

8．5

9．2

11．6

15．8

32．4

43．7
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　処理水だけについて曝気を行なうよりも稀釈水を加

えて行なう：方がBODの除去率は増加する．このこと

から生物学的処理によりBODを減少させうることが

わかった．汚水処理場の返送用汚泥を用いて試験を行

なったところ，BODは若干減少したが，濁度が高く

なり好結果が得られなかった．この処理法については

研究を続行中である．

　2・5排水処理装置について

　凝集沈殿法により一応好結果をえたので実際処理に

ついてその工程と装置を検討した．処理工程としては

Fig．6にしめす方法が考えられる．

Chemical　r£agent

Waste　　　　’
　　　アPit　　　　　　A
　　　　　恥mp

Treatment
tank

　　　Storage　Pump

　　　　しank　　　　．

Sand　filter

Treとted，waSte
tO　St『eam

Fig。6．　Flow　sheet　for　treatment　of　fatty　oils

　　　　waste

霧

窒

亙

§

←

Chemical　reagent

話＿．

r
‘

Agiしatoピmotoτ

＼

ているようである．濁度540～1，600，pH7．5～9．6，

脂肪油類210～1，200ppm，　COD　250～1，100ppm，

BOD750～3，500ppmであった．

　②凝集剤による結果硫酸アルミニウム，硫酸第二

鉄および硫酸がすぐれていた．各排水について適量は

硫酸アルミニウム200～500ppm，硫酸第二鉄200～850

PPm，硫酸200～800PPmで，あらかじめ硫酸を加えて

pHを6程度にしておくと硫酸アルミニウムおよび硫

酸第二鉄の添加量を少なくすることができる．硫酸に

よる処現では凝集に時開がかかり，フロックは経く沈

降性にとぼしい．硫酸と硫酸アルミニウムとによる処

理が経済的である．処理水は濁度1～12。pH4．5～6．6，

脂肪油類4PP皿以下，　COD50～150PPm，　BOD300～

500ppmであった．残留BOD等から考えると，処理

水を5～10倍に稀釈して放流することが望ましい．

　⑧　炉過剤による結果　排水を砂層炉過により

BODは10％程度除去できた．処理水について吸膠剤

8種を用いて除去試験を行なワた結果，IRA・410と活

性炭AがCODの除去に少ないながら効果があった．

　㈲　曝気による結果曝気等によりBODの除去をみ

とめたが実験数が少なくて結論をえるにいたらず，現

在研究を続行中である．研究費の一部は厚生科学研究

費によった，

ノ

轟

／

Sludge　coak

Treaterや

waste

　　　　　　　　　　Sludge　coak　　　　Sbcondary　mixing

Prlmary　mixing

文 献

Fig．7．　Diagram　of　treatment　tank

　Fig・6の処理タンクとしてはFig．7にしめす二つの

型式がある．このタンクの中で薬剤添加，撹拝および

凝集沈殿が行なわれる．このビタミン油工場の1日の

排水量は約1，000m3であるから処理滞流時問を60分

とすると約50m3のタンクが必要である．

3　結 論

　ビタミン油工場排水の処理法の研究を行ない以下の

結論をえた．

　〔1）排水の水質について　採水日によって排水の含

有成分に変化がみとめられたが，水質としては一定し

1）　日木下学会編：下水試験法，13版（昭．30）南山堂．

2）W．Rudolfs，；Industrial　Wastes，　Their　Disposal

　　and　Treatment，3rd　Ed．（1957）Reinhold，　New

　　York．

　　松久正三；水道協会雑誌，No．284，26（1958）．3）

4）　享可村’　勧：

5）　〃

同　上，Nb．292，14（1959）．

　〃　　　　　　，　NOb　293，13（1959）．

Summary

　　We　have　studied　on　chem1cal　treatment　of
fatty　OiIS　WaSte．

　　The　use　of　a1㎝ini㎜sul血te，　ferric　sulfate

and　sulfuric　acid　as◎oagulat血g　chemicaエs　has　pr．

oduced　excellent　results．

　　Treatmellt　w量th　coagロ1ants◎ould　reとnove　98～

99％　fatty　oils　and　reduoe　58～87％　BOD　con．

celrning　each　waste，　but　that　皿ay　still　oontains

BOD　of　300～500ppm．

Received　February　29，1960
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原水爆実験による放射能汚染（第10報）

昭和34年度における魚類肝臓の
　　　　　放射能汚染調査

長1沢佳熊・亀谷勝昭・城戸靖雅

Radio・contamination　of　Foodstuffs　Eff㏄ted　by　Atomic

　　　　　or　Hydrogen　Bomb　Explosion．　X．

Radio・contaminat五〇n　of　the　Livers　of　Fishes　in　1959．

Kakuma　NAGAsAwA・Katsuaki　KAMETANI　and　Yasumasa　KIDo

1　ま　え　示　き

　前報1）にひきつづき，太平洋海域における魚類の放

射能汚染を調査する目的で，昭和34年4月以降，10月

までに東京築地の魚市場に入荷したマグロ，カジキ類

の肝臓56検体について，その放射能を調査してきた，

　昭和33年10月以降，同年秋までに行われた太平洋

海域における一連の原水爆実験によって汚染されたと

思われる放射能汚染魚類が漁獲されたが，の早早丸事

件当時に近いものもあり1）昭和34年4月にいたり，比

較的汚染度の高いもの1検体を認めたのみで，その他

については著しい減衰を認めた．

2　実験　の　部

2．1・　β放射能の測定

GMカウンター（Tracerlab並製Super　Sca！er，端艇

型計数管，Mi（識窓厚1．6mg／㎝2）を用い，試料を1

段目の棚において計干した．その見かけの効率は19．7

％，銀による後方散乱1・66で割った値は11・9％であ

るただし，スタンダードにはNB．　S．　Ra　D十E十F．　No・

2611，163dis．／sec．　Apr．1，1959を用い，3．8mg／cm2

のアルミニウム吸収板でRa　Dの軟β線およびRaFの

4線を遮へいして計測した．

　γ放射能の測定：シンチレーションカウンター＝

Tracerlab社製Super　Sca！er，　Phosphor　Nal（Tl）1”

φ×1”．

　2．3．灰分の放射能　（Table　1）；

　生検体5gを重量既知の白金皿にとり，霊気忌中

450～550。Cで灰化し，．デシケータ中で放冷したのち重

量を測定した．灰分は少量ずつの水とともにステンレ

ススチール製試料皿に移し，水浴上で蒸発乾固したの

ち放射能を測定した，

Table　1．　Radio．coΩtamil旧tion　in　liver

Sample
　No．

365

366

367

368

369

370

Date　of
Samplh19

，59，4，20

〃

〃

〃

〃

〃

Period　of　Fishlng Area　of　Fishi血9

・59．2．28～・59．3．2。1

2◎15～　　　3．20

2．28～　　　3．31

2．28～　　 3．31

3．28～　　　4．14

3．18～　　　4．　7

N9。

N23。
：N22。

N8。

～E158。
　E160。

～W160。
～W165。

～E160030ノ
Slo20！～E1650

N7。
N10。

N26。
N29。

N10。
N10Q

～E165。
～E170。

～E1450
～E143。

～E149。
～E1450

　Ash
weight（9）

0．0805

0．0191

0．0834

0．0921

0．0475

0．0782

宰cpm（β）

66．9士2．0

1．1±1．4

157．4士2．7

9．8士1．5

8．5士1．5

71．9士2．1

cp1n（γ）
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Sampel
　No，

371

372

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

13

14

15

16

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

Date　of
Samp！ing

〃

〃

，59．7．31

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノノ

ノノ

，59．9．7

〃

〃

〃

ノノ

〃

〃

〃

，59．9．7

〃

〃

ノノ

〃

，59．9．29

〃

〃

衛生試験所報告 第78号　（昭和35年）

Per至od　ofFish至ng

3．30～　4。9

3．　1～　　　3．30

6．1～　　7．1

6．18～　　　7．　1

6．　3～　　　6．30ノ

5．25～　　　6．25

6．15～　　　7．　4

6．10～　　　7，10

6，15～　　　7．15

7．　1～　　　7．18

5．20～　　　7．10

6．13～　　　7．13

6．　4～　　　7．27

6，18～　　　7。18

5，21～　　　7．　7

7．2～　　7．13

7．　2～　　　7．26

7．23～　　 8．15

8．　4～　　　8．16

8．　2～　　　8．16

59．8，5～　　　8．26

7．18～　　 8。16

8，18～　　　9．　1

7．28～　　8．26

8．　4～　　　8．28

7．21～　　　8．20

7．23～　　8．21

7．20～　　　8．25

Area　of　Fishing

N17。　～E129。
N20。　～E130。

N10。　～E149。
N3。　～E151。

N30。　～E172。
N38。　～E160。

N6。20ノ～E169。．53／
N10。31ノ～E170．。24ノ

N29Q　～W166。
N27。　～W170。

N4。　～E180。

N27Q　～W177。
N29。30ノ㌣W177。

N30。　～W165。
N31。　～W168。

N5。　～E180。
N4。　～W178。

N7。　～E135。
N9。　～E135。

Slo　～E730
S40　～El　750

N30。　～E178。
N33。　～E180。

N29。　～W170。
N30。　～W160。

N29。　～W170。
N30。　～W165。

S3。30！～E　63。80，

S4000～E　640
S380　～E1800
S37。　～W179。

N30。　～W174。
N29。30，～W165。

N40。　～E161。
N39。　～E164。

N11。5！～E148。
N12。3，～E149。

N5。30ノ～E159。
N5。　～E156。30／

N32。20ノ～E178Q
N29。10ノ～E173。

N39。15，～E156。
N40Q39，～E156。32／

N34。42ノ～E168。55／

N6。　～E179。46．

N31。15ノ～E141。20，
N31。15，～E141。20ノ

N32。　～W152。
N32。　～W152。

N380　～E1820

N40
N60
N3。
N7。

～W165。
～W171。

～W163。
～W176。

N2go30，～W1510
N32。　～W155Q

　Ash
W・ight（9）1

＊cpm（β）

0．0866

0．0833

0．0871

0．1096

0．0893

0．1013

0．0766

0．0784

0．1004

0，0920

0，0506

0．0825

0．0829

0．0967

0．0784

0．0642

0．0859

0．0825

0．0795

0．0529

0，0874

0．0970

0．0651

17．4士1，6

16．2士1．9

15．7±1．6

43．5士1，8

9．6±1．5

18．0士1．5

11．5士1．5

10。6士1．5

10．3士1．5

27．0士1．6

9．6士1．5

10．1±1．6

8，4士1．6

15．1±1。6

10．4士1．5

7．5士1．5

7．2±1．5

15．5士1．6

53．8±＝2．0

13．2士1．2

10．1＝」＝1．5

9．7士1．5

7・9士1．4

22．9士1．6

4．7士1．5

9．7±：1．5

11．4士1．6

4．8±：L5

9，9±L6

cpm（γ）

14．0ゴ＝5．1

38．7士5．2

8．7±5．1

2，0士5．0

5．8±5．0

0．1士5．0

4．7±4．5

27．4士4．5

2．7士4．6

3，6士4．5

．0　±：5．4

3，7±4，5

1．7±4．5

1．6士4．6

8．1±4．6

48．6士4．8

53．2＝ヒ4．8

27．4＝ヒ4．5

2．7士3．6

6．3士3．6

2．2士3．6

9．0士3．6

1．1±3．6

3．8士3．6

1，5士3．6

0　士3．4

0　±3．4
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Sample
　冠。．

30

31

32

33

34

35

36

37

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

Date　of
Sampling

〃

〃

〃

〃

〃

ノノ

〃

〃

，59．10．16

ノノ

ノノ

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノノ

〃

Period　of　Fishing

8，　4～　　　8．31

8．15～　　 9．　8

8．　4～　　　8．25

8．20～　　 9．26

8．3～　　8．30

8．9～　　9，7

8．30～　　　9，15

8．25～　　 9．29

9．　1～　　　9．23

8．　8～　　　9．17

8．25～　　 9．21

8．28～　　　9．20

9．　7～　　　10．2

9．　7～　　 9．30

9．　5～　　　10．2

9．　1～　　 9．17

8．27～　　　9．26

9．12～　　10．　4

9．18～10．7

Area　of　Fishing

N39。　～E179。30！
N39。　～E179。

N37。20，～E156。30／

N38Q40ノ～E1530

N32。　～W1579

N309
N29。

N32。
N33Q

N32。
N33。

N31。
N39。

N37。
N369

～W1570
～W156。

～W153。
～W160。

～W1550
～W157。

～E17go
～E176。

～E154。
～E1570

S359　～E179。

N38。
N379

N299
N309

N36。
N38。

N299
N32。

N37。
N38Q

N37σ

～E1639
～E1649
～W156り
～W1639

～E174Q
～E176。

～W152Q
～W170Q

～E152。
～E153Q
～E163り30ノ

N36Q50！～E162030，

N349
N379

S34Q
S359

N28。
N30Q

N35。
N369

λげE163。

～E164り

～E176Q
～E179り

～W1609
～W165。

～E160Q
～E163Q

N37。10！～E163。20，
N36。20ノ～E158。30ノ

　Ask
weight（9）

0．0801

0．0740

0．0789

0．0773

0．0660

0．1010

0．． O790

0．0540

0．0832

0．0601

0．0861

0．0754

0．0729

0．0509

0．0757

0．0819

0．0856

0．0786

0．0580

0．0591

cpm＊（β） c卸m（γ）

9．5±：1．6

14．3＝ヒ1．7

6．6士1．6

8．9±1．6

4．4±：1．6

6．5士1．5

7．5±9．0

9．8士1．5

11．3±1．5

9．0士1．5

12．6±1．5

12．6士1．5

6．8ま＝1．5

8，8士1．5

12．7ゴ＝1．5

13．6±1．6

6．8士1．5

10．3±1．5

12．6士1，5

9．7士1．5

5．8士3．7

5．8士3．7

0　士3．7

0　士3．7

0　±3．7

0　士4．3

4．2士4．3

3．0±4．3

0．7士4．3

4，3±：4．3

17．5＝ヒ4．4

0．2±4．3

5．5士4，3

2，4±＝4．3

7．4士4．3

7．3±：4，3

5．5士4．3

4．3士4．3

9．7士4．4

1．5士4．3

　　串The　radio．activities　are　expressed　without　taking　into　a㏄ount　the　backscattering　influenced　by

aon　stainless　steel　dish．

　　　The　badkscatteringfactor　of　stainless　steel　using32P　is　1．44．

　　　If　samples　are　assロmed　to　be　the　same　nuclear　as　the　standard，　these　dpm　va五ues　are　ag

fo110WS；

　　　　　　　　　　　d・m一一器一

3　む　す　び

　前出にひきつづき，太平洋海域で漁獲されたマグロ，

カジキ類の肝臓56検体について放射能汚染を調査し

た．このうち1検体が生検体59の灰分について100

cpm以上を示したのみで，昭和33年度後半に認めた

ような高度の放射能汚染は認めなかった。

1）

文 献

長沢佳熊，樫田義彦，亀谷勝昭，城戸靖雅乞衛生

言」℃苔乏，　77，　453　（1959）・

Summary

The　radio．oontamination　in　561ivers　of　tunny
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and　sword　fishes　caught　in　　the　Pac重fic　in1959

was． ??≠高?撃?пC　among　these，　one　samOle　showed

more　than　100　cpm　when　5　g　of　wet　sample　was

measured　as　ashes　and　the　others　did　not　show

so　str㎝g　oontaロmiPation　as　samples　we卸ad　ip出e

fa110f　1958．

Re◎eived　February　29，1960

．’．
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カリ肥料を扱う場所の放射能

長沢佳黛・河村正一

The　Exposure　Dose　of　Radiation　in　Manufactories　of　Potassium　Fertilizer．

Kakulna　NAGAsAwA　and　Sh6ichi　I（AwAMuRA

1　ま　え　が　き

　自然界には種々の放射能が存在し，その内最も著明

なものは宇宙線によるもので，地球上，至るところに

降りそそいでいる．

　我々が実験室内で通例取扱う化合体では40K，232Th，

238Uがかなりの放射能を放つ．40Kは通常のカリウム

（39K）中に常に0．012％を含み，したがって，カリウ

ム塩類は例外なく放射能を放っている．我々の身体中

には40K約0．12μcを含む．40Kから放たれるガンマ

線は1／10で，9／10はベータ線である．

　カリウム肥料を扱っているところでは，必ず放射能

がほかの場所より多いはずである．我々は長い間その

ような環境で生活しても，特に健康に障害があったと

は考えられない．そのような過去の経験から考えて，

放射能に対する人体の耐性を考慮する大切な資料の一

つを得る目的で，そのような場所の放射能の測定を東

京肥料検査所と協力して訓貸したのがつぎの報告であ

る．

　2・1・3型III科学研究所製サーベイメータMode！

SMA2，No．54035．

　2・1・4型IV科学研究所製GMカウンターM6de1

100，マイカの厚さ：L5mg／㎝2．

2・2．調査場所

　2・2・1味の素株式会社川崎工場倉庫

　‡易　　功「＝Jll山奇茸∫

　測定年月日：昭和33年9月17日

　試料1：副生塩化カリアンモソ（K20保証量12．0

％，含有量13．5％）．ポリエチレン1枚で内張りし，

クラフト紙3枚で包装した袋で，厚さ11～12㎝．重

さは1f固30kg．

　試料2；調味精粉副生肥料（K20保証量LO％，含

有量13．5％）　アスファルト紙1枚で内張りし，クラ

フト紙3枚で包装したもの．

　試料の配置：前記の試料は第1図のように倉庫内に

25段に積んであり，試料1と試料2は，つぎのように

別にまとめて積んである．

2　測 定

2・1　放射能測定器

　2．1．1型IAlokaDC－P5型（日本医理研製），ヨ

ウ化ナトリウム結晶を用いたシンチレーション・レー

トメータ式，この装置のバックグラウンドの放射能は

約0・01mr／hr（1時間についてのミリレントゲン）・

これは226Ra　O．90mg（N．B．S．の1票準に比較較正）が

0・1㎜の白鍬を通し（容器）1メートノレの麟で

0．83mr／hrを有するとし，1～10メー．トルの距離にお

けるγ線を空気吸収などを補正して目盛したもの，最

小目盛0，01mr／hr，用時既知量の酸化ウランで試験し

ておく．

　2．1。2型IIテン線量率計DR・3型，（神戸工業

製）バヅクグラウンドの放射能では指針は振れない。

最小目盛0・1mr／hr．

Sample　1

　　　1m
　　・，噸●．

25steps

A

耳

B
争

コm

0．』07m　　　　　　 ・11η

　　　　♪
　　　　　D

．1m

C

Sample　2

Fig。1．　A　pile　of　potassium　fertilizer。

　　　　A，B，C，D　and　E　show　the　places　of　measur6．

　　　　mellt　for職dioactivity．

　　測　定：第1図のA，B，C，Dの放射能をGMカウ

臥ンター（型W）でcpm（1分閻についてのカウント）

　を，Eは線量率計（型Dで線量率mr／hr（1時間に

　ついてのミリレントゲン）を測定した．その測定結果

　をつぎに示す．

　　測定結果：GMカウンター（型IV）による．
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記号

A
B
C
D

測 定 箇 所 隣騨自二値 試料　の計数値
　cpm

試料1から7㎝離れた場所

地上1mの試料1の表面

試料1から1m離れた試料2の地面との接点

試料1から1．1m離れた地面

67

80

27

34

26

26

26

26

41士4

54士4

1±3

8±3

線量三戸（三五）による．
　B
　サ
AO．5即

記号

E

測定箇所
i奉泉五ヒ率mr／hr（1

時間当りのミリ
1レントゲン）

試料1の一部を取り除き深
さ1mのくぼみをつくり，
その場所における袋の表面

　←一・m・一個｝

12mSample　2
i　　　　C
・闘 Vm馳・・9。。函

…

も

2m

iSamp！e　1

0．02

　2・2・2　日東化学工業株式会社倉庫

　場　所：東京都江東区

　言則定年・月日：ll召和33年9月16口

　試料1；カリ肥料（K2060％淡赤色）　西独から

輸入したもので約200トンを第2図のように：倉庫内に

バラ積みしてある．

　試料2；カリ肥料（K2061％，淡赤色）　アメリカ

から輸入したもので，約50トンを第3図のように倉

庫内にバラ積みしてある．

　試料の配置：試料1，2はそれぞれつぎのように別

の倉庫内にバラ積みにしてある．

　測　定：試料1はバラ積みの表面から1センチメー

トル離して線量丁台（型皿）で測定し，試料2はA，

　　　　　　　試料2　サーベイメーター（型皿）による．

　　’3m
P

Fig．2．

辱一・・一… @一10m…。軸・●…1隔

Alleap　of　potassium　fertilizer．

AgB　and　c　show　the　pla㏄s　of　measurement

for　radioactivity

B，C，Dの放射能をサーベイメータ（型皿）でcpmを

測定し，線量は試料から15センチメートル離れて測

定した．その結果をつぎに示す．

　測定結果：

　　　試料1線量率計（型Dによる．

測　定　箇　所 i線量率皿／h・

ト・ラ積みの麺から・㎝ 0，1～0．08

A
B
C
D

測 定 箇 所 隣響動翻数 試料　の計　数　値

　cpm
バラ積みの頂上から1㎝

バラ積みの頂上から50cln

パラ積みと地面との接点

バラ積みから3m

120

60

120

58

25

25

25

25

95

35

95

33

試料2　線量率計（型皿）による．

測　定　箇　所 1雛輌／・・

レ・ラ積みから・5㎝ 0．09

2・2・3　白石倉庫

場　所：川崎市

測定年月日：昭和33年10月9日

　試　料：スペイン産塩化カリウム（K2061．5％含有）

　試料の配置：直径50メートル中央の高さ約15メー．

トルの円筒形のコンクリート製の倉庫で，その外形は

第4図に示す．

　この倉庫の中に試料の袋入り600トン，バラ積み

450トンを納めてあり，試料は第5図のように配置さ

れていた．中央は約70平方メートルの空間があり，

ここで袋入れの作業を行っている．
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1ξ甲

！

1

．50m　・ 聾竺→

□［コ
　　G．

cセE
．　　　DAB

b

［コロ
Fig．3．　Warehouse Fig．4．　The　piles　of　poねssium　fertilizer　in　the

　　　　warehOuse．

　　　　a：pouched　potassium　fertilizer　b：naked

　　　　potassium　fertilizer　A，B，C，D，E　and　F　show

　　　　the　places　of　measurem㎝t　for　radioactivity

測定結果：線量率計（型1および皿）を用いた．

記号

A
B
C
D
E
F
G

測 定 箇 所
線二言計
　（型D
　mr／hr

線量率計
　（型D
　鷹／hr

袋から10cm離れた地面11nの高さ

袋から1m離れた地面1mの高さ

地面から1mの高さの袋の表面

バラ積みの表面で地面に接した部分

地面から1mの高さのバラ積みの表面

作業を行っている空間の部分

バラ積みから2m離れた地面1mの高さ

　0．06

　0．05

　0．1

　0．08

　0．12

0．05～0．07

　0．07

0，1

　　0．1

0。12～0．13

　2．2．4　東高島御台場営業場

　場所：○00
　測定年月日：昭和33年10月7日

　試料塩化カリウム：（K2060％）

　試料の配置：駅のプラ．ットホーム（巾20メートル

長さ200メートル），高さ7メートル程度に袋入りの

試料を配置してあった．その並べかたは大体第6図で

示す．

［］□［些’□
　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　｝喝一一一一一　　　　　　　　　　　　．200m　　一　　　　 一『一一一
､ε

Fig．5．　Piles　of　pouched　potassium　fertilizer．

　　　　Aβ，C，D，Eand　Fshow　the　pla㏄s　of

　　　　measurem㎝t　for　radioactivity

測定結果：線量率計（型1および皿）を用いた．

記号

A
B
C
D
E
F

測 定 箇 所
線量率計
　（型1）

　mr／hr

線量率計
　（型H）

　mr／hr

すみで地面から1mの高さ

地面から1mの高さの袋の表面

袋の地面に接した部分

袋から0．7m離れた地面1mの高さ

袋から3m離れた地面1mの高さ

作業を行っている空間の部分

　0．15

　0．1

　0．08

　0．07

　0．05

0．05～0。07

0．12

0．08

0．08
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なおこのほか荷上中のはしけの線量率を測定した．

はしけの測定位置は第7図のA，B，　Cである．

1号

A
．　　　　　C

Fig．6，　Sampan・

　　　　A．B　and　C　show　the　places　of　measure．

　　　　ment　for　radioactivity

測定結果：線量率計（型1および皿）を用いた。

線量率計線量率計
（型1）　（型皿）

　mr／hr　mr／hr

3　む　　す び

　以上の成績によると，最高。．15mr／hrで，いずれの

場所においても，一般人に対する放射能の許容量0．6

mr／hr以下である．試料の多少は，ある程度以上の放

射能を示すことにならない．これは試料のおきかたに

よるものであろうかと思う．

　　　　　　　　　Summary

　　The　roentgen　dose　at　the　works　and　ware．

houses　of　the　potassium　fertilizer　manufactories

was　measured。　The　maximum　was　O．15　mr／hr

at　the　surface　of　potassium　fertilizer　st㏄ks　in　the

warehouse．

記号 測定箇所

1隠：曝驚 0．01　　　－

0。018　　　－

0。018　　　0．1

Received　February、29，1960
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有機リン製剤について（第1報）

DDVPの一確認法
率直　谷　　正　　夫・浅　　海 望

Studies　on　Organophosphorus　Ins㏄ticides．1．

On　the　Qualitative　Test　of　DDVP．

Masao　KAMIYA　and　Nozomu　AsANouMI

1　ま　え　が　き

　有機リン製剤は数多く発表されているが，何れも人

：畜に対して毒性が強い．

　0，0．dimethy10－2，2．dichlorovinyl　phosphate（皿）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　髄

（DDVP）は1954年Bayerより提供された殺虫剤でそ

の殺虫効果はきわめて高いが哺乳類に対して低毒性で

かつ魚毒性も低く，防疫用殺虫剤として繁用され，わ

が国でも有力な化学工業会社に於て生産されるに至っ

た．その合成法は1）・2）β）次の如く

　0，0．dimethy1．1．hydroxymethy12，2，2．tri．chloro

phosphonate（1）はdipterexと称して同じくBayer

より提供された殺虫剤で低毒性有機リン製剤の一つで

あり，その殺虫効果は生体内に於て生成されるDDVP

に起溢するものと推定されている4）．

　われわれはDDVPの確認の一つとして，その誘導体

を生成せしめたので報告する．文献によれば5）alkyl

ha1㎎enide又はary星halogenideは何れもチオ尿素と

付加体R・S・C（冨NH）NH2HXを生成すると云う．又

板井，関島6）はイペリットの確認にチオ尿素の付加体

を得きわめて純粋な物質を単離している．温品も同様

にチオ尿素と付加体を生成し白色小稜柱状の結晶とし

て得られた．その赤外線吸収スペクトルを示す．

4000　　　　　　2600　　　　　　170（卜　　　　　　　　　1100　　　　　　　　　　650

Fig．　Infrared　spectrum　of　DDVP　thiourea

　　derivertive

2　笑験　の　部

DDVP2．29（1mo1）を無水アルコール15m’に溶か

し，チオ尿素1．5g（2mol）を加え水浴上に加温す

ると次第にチオ尿素は溶解する．更に3時間煮沸した

後，溶媒を留去し残留物を放冷するとき，付加体が晶

禺する．これを吸炉し少量のエーテルで洗えば栂製物

貿約1．29を得る．更にアルコールより2再回結晶し

融点160～162．5℃の物質を得た．この際溶媒としてイ

ソプρピルアルコールを用いても好結果を得た．

3　考 察

　DDVPの試験法設定に際し確認物質の一つとして用

いられるものと思惟せられる．尚2，3の誘導体につ

き実験中である．　　　　　　　　　　　繭

　終りに御指導いただいた医薬品部山本展由部長，製

薬研究部板井孝信部長に深謝し，赤外線吸収スペクト

ルについて教示を得た大場琢磨技官に厚く感謝する．

文 献

1）W。F．　Barthel・P．　Giang　and　S．　Halh．ハ肋。

　　CI」θ’〃・50α，76，4186　（1954）．

2）　W．Lorenz・A．　Henglein　and　G　Schrader：ノ．

　　んπ・α～θか∴5㏄・，77，2，554，（1955）；W・■orenz・

　　U．S．　Pat．2，701，225．

3）W．F．　Barthe1・PGiang・B．　Alexander　and　S．
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4）

5）

6）

Ha11：1．肋．　C〃θ配．50σ．，77，2425（1955）・

宮本純之：防虫化学24，130（1959）．

A．Claus：ノ肋π、179145（1875）・

板井，岡島3厚生省イペリヅト対策委員会，未発

表．

Summary

　　　An　identification　of　DDVP　was　studied，　W6

have　synthesized　its　thiourea－derivative・

Re◎eived　Febmary　29，1960
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国立衛生試験所含糖ペプシン標準晶

長沢佳熊，朝比奈正人，
　　　　　高　橋　昭　江

The　Saccha：rated　Pep31rL　Reference　Standard　of　the　NationaI

　　　　　　　　Institute　of　Hygie職ic　Scie皿ces　　　　．　　　　，

Kakuma　NAGAsAwA・Masato　AsAHINA　and

　　　　　Terue　TAKAHASHI

1　ま　え　が　き

　日本薬局方含糖ペプシンの効力試験をするときの参

考標準品として国立衛生面験所台糖ペプシン標準品を

製造したので，その製造法効力などについて報告する．

2　試験法および試験結果

　2．1．効力試験法
（Casein・Folin呈色B法1））乾燥量0．69に対応する

カゼイン（Difoo社）を0．05M塩酸80m’に70。に数

分加温して溶解し，冷後水を加えて1001n’とする．ペ

プシンおよび含糖ペプシンの溶解希釈には鹿酸でpH

約2とした水を用いる．40。に予温した検液1m1に，

同温に予温した前述のカゼイン液5mZを加え40。で

1時間反応させる．蛋白沈殿剤B（0．11Mトリクロル

酢酸，0，22M酢酸ナトリウム，0．33M酢酸）5mZを

加え，40。で30分間放置後炉過，炉液2mZに0．55M炭

酸ナトリウム5m’およびFolin－Ciocalteuの試薬23）4）

（3倍希釈液）1mJを加え，40。で20分闘放置後

S66のフィルターを用い光電比色計で吸光度を測定す

る．別に酵素液に沈殿試薬を加えて後カゼイン液を加

えた空試験を行い，その吸光度を差し引く．

　この反応液中1分問に1μ9のチロシンに相当する

呈色を示す非蛋白性物質を生成する酵素活性を1単位

と定める．上の方法で種々のペプシン量と吸光度との

関係と，．チロシンに対する吸光度から単位補正曲線1）

を求めるとFig・1．のようになる．

　反応時間を20分にすると1mg当りの単位が60分

のときより大きくでる．たとえばA，B2種の検体に

ついて20分法では5．15，5．44単位／mgで，6G分法で

は4・49，4・75単位／mgと出る．したがって20分法で

行ったときは単位に0，87をかけて60分法で行ったと

きに換算した．

1，0

0．8

§α6

婁，

2
・雨0．4

0．2

0

　　　　2　4　6．8　10　12　　　　　　　　　・bniしs

Fig．1．　A　calibration　curve　for　units　of　pepsin

　2，2　市販含糖ペプシンの効力試験結果

　市販含糖ペプシン9検体についてCasein・Folin呈

色B法（20分法）および日局の効力試験を行った結果

をTable　1に示す．

Table　1．　Potency　of　commercial　saccharated

　　pepsin

samples
　No．

1

2
3
4
5

6
7

8
9

　units／mg
（Casein－Folin
meth（》d）

6．7

6．4

6．0

5．8

5．6

3．6

3．1

2．3

2．2

residual　egg　white
（accordillg　to　J・P・、D

　　　　mZ

0．2

0．3

0．3

0．4

0．5

1．5

0．7

3．5

1．5

2．3　含糖ペプシン標準品の製造と効力試験

　原料である濃ペプシンの活性は290単位／mgで，こ

れの20gに乳糖を加えながら乳鉢で約60倍に希釈し，
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最後にボールミルで約2時間かきまぜ混和した．これ

の12個所より少しずつ試料を採販し1個所より3回

計．36の試験結果を得た．なお1回の試験には2本ず

つ同時に同じ試験を行いその平均をとった．平均匝は

4・75単位／mg（最大5．28単位：／mg，最小4．07エ｝宝位：／

mg）標準偏差は0・31であった．なお混和の不均一性

は測定法の誤差の範囲内にあり認められなかワた．

　日局による効力試験の結果はTable　2．の通りであ

る．

Table　2．　Potency　of　the　saccharate　d

　pepsin　standard　a㏄ording　to　J．　P．、1

単位／mgとなる）

その他の日局の試験は次の通りである．

　純度試験，酸0・2mτ，乾喋減壁0．2％，灰分0．1％．

sa㏄harated　pepsin
standard

　　　　　mg

25

50

80

100

150

residual　egg
white
　　InJ

17

5．0

1．6

0．8

0．4

文 献

（1）赤堀四郎編：酵素研究法，2，P・240（1956）朝倉

　　書店
（2）　0．Folin・V・Ciocalteu＝．1・B’o～・C乃θ〃2り73，627

　　　（1927）．

（3）　赤堀四郎福＝酵素研究法，1，p．165（1955）朝倉

　　書店
（4）　江上不二夫他編：標準生化学実験，p・208（1953）

　　文光堂

4．0

1．0

0．7

　日局の効力試験のさい標準品として用いるときには

0．1gのかわりに801ngを用いることに任意に定めた．

したがってCasein・Folin法の単位を用いると局方品

は3．80単位／mg以上でなければならないことにな

る．　（なおN．F。のペプシン標準品はこの方法で134

　　　　　　　　　Summaτy

　　The　Saccharated　Pepsin　Reference　Standard　of

the　National　Inst重加te　of　Hygienic　Sciences，　Lot

591，was　prepared　from　pepsin　and　lactose，　and　the

potency　was　detemined　by　the　Caseh1－Fol㎞皿ethod

（4．75mits／mg）．　It　was　decided　that　Sa㏄harated

Pepsin　ill　Japanese　Pharmaoopeia　should　not　have

potency　less　than　80　per　cent　of　the　potency　of　this

lot　of　the　reference　standaごd．

Received　R≒bruary　29，1960

亀
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インシュリンに関する資料（その5）

インシュリン亜鉛懸濁注射液，無晶性インシュリン

　　　亜鉛懸濁注射液および結晶性インシュリン

　　　　　亜鉛懸濁注射液の検定成績について

長沢佳熊・竹申鮪典・西崎笹夫・
　　　　白　　井　　浄　　二・佐　　藤　　　　　浩

On　the　Insulin．　V．

Test　Result　of　Insulin　Zinc　Suspension；Amorphous

　　Insulin　Zinc　Suspension　and　Crystalline

　　　　　　　I1ユsulin　Zinc　Suspension．

Kakuma　NAGAsAwA・Y通suke　TAKENAKA・

　　　Sasao　NlsHlzAKI・J61i　S正IIRAI

　　　　　　and　Hiroshi　SAT6

1　ま　え　が　き

　昭和32年6月にインシュリン亜鉛懸濁注射液（IZS），

無晶性インシュリン亜鉛懸濁注射液（AIZS）および

結晶性インシュリン亜鉛懸濁注射液（CIZS）の検定

基準＊が施行され，以来当所で当該製品の検定を行な

っているがここに32年6月から34年12月までに受付け

た検体についての試験成績を報告する．

2　試験成績

1検体数
各製剤ごとに輸入，国産別の検体数を第1表に示す，

II試験成績
　1）　結晶形伴結晶の大きさ

　IZS検体中二，三のものに結晶形の不整あるいは

過大結晶（約60μ）が認められたがほとんど15～35μ

の範囲であり，CIZSの結晶の大きさも17～37μの

範囲にあった．結晶形については単斜晶系と規定され

ているが実際には単斜柱体または正六面体の結晶と認

められる．

．AIZSについては2μ以下の無品形結晶という規

定にもかかわらず10～30μ程度の結晶を認めた検体も

あった．なお結品の大きさを測定する場合，便宜上最

大結品面の最大の長さを測定している．

　2）pH
　IZS　1検体にpH　6．88を示したもの（前項の結晶

形不整の検体である）があったが，他はほとんどpH

　　　　第1表検体数の表
＼棟門数（年）

　　＼
種別＼IZS

　輸　　入

　国　　産

AIZS

　輸　　入

　国　　産

CIZS

　輸　　入

　国　　産

32 33 34 合計

13

31

17

15

2

29

23＊

6

59索

51噛

8

4

4

7

6

1

4

2

2

15

12

3

4

4

6

5

1

4

2

2

14

11

3

合 計「21 30 37 88＊

＊不合格1検体を含む．

＊検定基準については，衛生試報，75，413（1957）参照．
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7．2～7・3の値を示した．（第4表参照〉．pHの測定は

Beckman　pH　meter　model　Gによる．

　3）確認試験第4項

　CIZSおよびIZSの成績を第2表および第3表に

示す．ただし総合成績（％）は

（麹雌器糀縦総数の合計・…）

を意味する．

第2表CIZSの成績

会社別・検体数
5匹申窺定の血糖低；ド痔薪

を示した動物数
　5　　　4　　　3（匹）

総合成績
　　（％）

るのにもかかわらず相当役立つ方法と考えられる．た

だし，将来の理想としては，持続性亜鉛インシュリン

結晶の標準品を用いての比較試験がよいと思われる．

　4）全幅素量．結品性インシュリン，亜鉛量および

力価などの成績は第4表に示したとおりほとんど規定

内にある．

A
C
F

10

3

1

1

1

0

5

2

1

4

0

0

74

86．6

80

第4表　各試験の成績

IZS　平均値
（59検体）叢尖催

，H鎌繋聡力価
　　　（mg）　（％）　（mg）　　（％）

7．23　　0．648　　59．74　　0，231　　100．6

6．88　　0．53　　　55　　　　　0．204　　　94

7．35　　0，72　　　76象　　　　0．264　　108

77．1

Alzs平均lld

第3表IZSの成績

会社別際ド騨那糖低灘）

（15検体）馴li

CIZS平均値
（14検体）最尖纏

A
B
C
D
E
F

27

16

5

5

3

2

7

1

4

2

2

0

8

6索

1

2

1

2＊

12

9＊＊

0

1

0

0

7．19　　0．637　　14．49　　0．232　　100．5

7．1　　　0．57　　　　0　　　　0．210　　　96

7．3　　　0．71　　　26．5　　　0．273　　106

7．18　　0．652　　92．28　　0．222　　101。3

7．1　　　0．61　　　85　　　　0．206　　　91

7．25　　0．71　　　98　　　　　0．252　　107

総合成績
　　（％）

76．3

70（56．8）

96

84

93

80（60）

＊規定外であるが実験誤差と英局の規定とを考慮する

と当然注意付合格となる，

　5）亜鉛量の試験法，持続性の問題および結晶形，

結品性インシュリン，亜鉛量の韮準については，更に

検討中である．

3　む す び
177．9

注。不合格1検体（B社製品）の成績は含まない．

　。＊はそれぞれ再試験を行なった検体1を含む．

　。躰は再試験を行なった検体4を含む．

　。総合成績上中（）中は再試験を行なうにいたワた

　　不良の成績を通算したものである．

　IZSについては再試験を行なったものが6検体あ

った．1回目の試験には特に動物を選ばずに単位の定

量その他に使用している動物をほぼ1盾環して使用して

いるが，その結果規定に達しないときは，偶然感度の

悪い動物に当ったものとして，かつて本項の試験に良

い成績を示した動物を選び再試験を行なってきた．し

かし第3表で明らかなように再試験の必要がある検体

は，選んだ動物を使用してもやっと規定に達する程度

で，必ずしも著しく良い成績を得られなかワた．この

成績から判断して，本試験法は他に問題とする点もあ

るが製品の持続作用を検査するのにきわめて簡単であ

　以上の成績からこれらの製品は規定範囲内において

ほぼ満足できるものと考えられる．また，比較的新しい

製品ではあるが，33年と34年の検体数および単位数量

において他の通常インシュリン，プロタミン亜鉛イン

シュリンおよびアイソフェソインシュリン製品はいず

れも減少しているのに反して，本製品の単位数量は

（1：2．2）と増加しており，使用量増加の傾向を示し

ている．

SUmmary

　　W6　have　tested　88　samples　of　111sulin　2重nc

Suspension，　AmQrphous　Insulin　Zinc　Suspension

and　Crystalline　Insulin　Zinc　Suspension　during

Jun．1957～Dec．1959．　As　a　result，87　samples

of　them　were　passed，　We　found　that　these　oom．

mercial　prep…辻ations　are　increasing。

Received　February　29，1960
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　　　　　　　　　昭和34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

　　　　　　Morphin　e　Content　of　Japanese　Opium　Co11㏄ted　during　1958～1959．

　　　　　　　　　　　　　　Y且zδNAKAGAwA　and　Hiroshi　IsAKA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　栽培者によって生産され，収納されたあへんである．

　　　　　　1　ま　え　が　き

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．2．モルヒネの定量法
　あへん法第32条により昭和34年度に収納されたあ　　　日本薬局方W，あへん末定量法を準南した．

へん1，032検体のモルヒネ含量について報告する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　試験結果

　　　　　　2　実験　の　部
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　昭和34年度収納あへんのモルヒネ含量は，Table

　2．1実験材料　　　　　　　　　　　　　1，2，3のとおりである．

　和歌山，大阪，岡山，長野，広島の1府4県のけし

　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Morphine　content　of　Japanese　opium

Site　of　collection

W・k・脚・儲㎏

　Osaka
　Okayama
　Hiroshima

　Nagano

　　TotaI

Samples

　　847932
　　　85

　　　41

　　　53

　　　2’

　　　4

　　1，032

m。中瀬錨・（％）【m⑬・灘晶・（％）

　　　12，6613，01
　　　13．35

　　　12．25

　　　12。79

　　　10．55

　　　11．89

　　　12．10

8．32～16．42

10．22～16．64

8．98～16．41

8．63～16．29

8，25～12．84

9．42～16．69

8．25～16，69

Table　2．　Relation　between　morphine◎ontent　and　produc1ng　provinces

＼　　　　Class　interva1
　　　＼＿
Site　of　collection．

W・蜘・儲㎞
　　Osaka

　Okayama
　Hi⑩shima

　Nagano

　　Tola1

8

％

1

1

2

1

5

9

％

10

％

11

％

12

％

13

％

14

％

15

％

　2

　2
　1
　1

1　6

　451125［2581
1i　ili　ll

　18112　7

　1　1　一
　＿　　＿　　1
，。、5」298

　　I　　l

279｝・・41

33　　16
1！

＿」
」＿
　［

3261137
　1

22
2

1

1

26

16

％
M6de Median Tota1

／

i

1
61

　1

｝1！

・2P
讐

謬

　1

蟄
illl

、、三、

　847

　85
　41
　53
　　4

　　2

1．032
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Table　3． Percentage　distribution　of　morphine

colltent

Class　interval　of
morphiエ1e　contellt

　8～9％
　10～14％

abOve　15％

Sample

11

989

32

％Distribution

1．1％

95．8％

3．1％

ては，モルヒネ含量が約1％前年度に比し商くなり，

同様の傾向が大阪でも見られる．

　またあへん中のモルヒネ含量の最低，最高値の幅が

非常にせばまったことが観察される．

Summary

4　考 察

　昭和34年度収納あへんは，好天候に恵まれ，かつ

栽培技術の向上によって，その収量ならびに品質が前

年度に比して著しく向上している．特に和歌山におい

　　We　have　determilled　the　lnorphine　oontellt㎞

Japanese　Opiums　Produced　by　poPPy　cultivators
during　1958～1959　in　five　provinces，　that　is，　Nagano，

Wakayama，　Osaka，　Okayama　and　Hh℃shhna．

　　Results　are　shown　hl　Table　3．

Re◎e量ved　February　29，1960
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市販中性洗剤中の有害性金属量について

川　城 巌・岡田太郎・辰濃 隆

Determination　of　Har㎡ul　Metals　in　Soaple…潟Soap　on　Market．

Iwao　KAwAsHIRo・Tar60KADA　and　Takashi　TATsuNo

1　ま　え噛が」き

　市販の中性洗剤にベピイデューティとライトデュー

ティの2型がある，前者は木綿や麻などの製品の洗溝

に，後者は毛や絹製品および食器，野菜，果実などの

海條に使用される．いずれも主成分には，アルキルア

リルスルホネート型（たとえばドデシルベンゼンスル

ホン酸ナトリウム）と高級アルコールスルポネート型

（たとえばラウリル硫酸ナトリウム）の二つが主に使

用されている，

　また副成分としては補助活性剤と助剤が含まれる．

補助活性剤の役目は泡の容積，安定度を増強すること

で，これには非イオン活性剤（たとえばエトオキシア

ルキルフェノール）などが使用される．助剤（ビル

ダー）は洗1條力を補強するために加えられる．このグ

ループに入るものは，無機洗剤（たとえば炭酸ナトリ

ウム，硫酸ナトリウム，’ケイ酸ナトリウム，メタケイ

酸ナトリウム，セスキケイ酸ナトリウム，ヘキサメタ

リン酸ナトリウム，トリボリリン酸ナトリウム，テト

ラリン酸ナトリウム）やカルボキシメチルセルローズ

などである．このビルダーの配合の仕方によりアルカ

リ性側になればヘビイデューティと呼ばれ，中性なら

ばライトデューティと呼ばれる．

　ここで上記の洗剤が食品や食器の洗1條に用いられた

場合にその洗剤が完全に除ききれずに残存付着するこ

とが考えられるので，今までに毒性が検討されている

主成分1）は問題ないとして，その中に含まれる有害性

金属（ヒ素，鉛，銅，アンチモン，亜鉛）について食

品衛生的見地から，その量を知る必要がある．ただし

食品，食器用洗剤中の有害性金属のじょ限量は現在の

ところ一応清涼飲料水中の有害性金属の限度を準用し

ている．

2　試験方法

　検体を硫酸と硝酸によっての湿式壊機により分解，

澄明の検液としシュウ酸アンモニウム液により硝酸を

完全に駆逐し，水を加えて「定量の検液とする．、検液

よりヒ素はGロtzeit法で鉛その他の重金属は硫化物

として比色する．

　その結果はTable　1に示す通りである．

3　試験結果

Table　1．　Harmful　metals　in　soapless　soap．

No．

1

2
3
4
5

6

7
8
9

10

11
12
13
14
15

16
17
18
19
20

21
22
23
24
25

26
27
28
29
30

31
32
33
34
35

36
37
38

Type

powder
powder
liquid
Iiquid
Iiquid

liquid
liquid
liquid
liquid

powder

powder
liquid
POwder
powder
POwder

POwder
liquid
liquid
liquid

powder

paste
powder
liquid

powder
liquid

liquid
liquid
liquid

powder
liquid

liquid

powder
powder
powder
liquid

liquid

l三quid
liquid

　As
（as　As203）

　μ9
5
10
0．7

4
3

5

3

0．5
5
2

1

3
1

0．8
1

1．5

0．8

0，7
3

0．3

0．2

0．5

0．6

0．4

2

0．7

Pb，Sb，Cu
（as　Pb）

　μ9

10

35
25

30
10

20

15

5

翫

40

100

30

60

（一　is　not　contellt・）
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　　この実験の結果から見ると，ヒ素は多く．の検体から

検出されたが，液．体洗剤は比較的にその含有率が低

い．なおこれ以外の重金属についても液体． �ﾜの方が

はるかに検出率は少なかウた．これは．粉末洗剤の場合

は液体洗剤に比較して．ビルダーの量が非常に多いため，

と考えられる．

1）R．G．

　　（1955）．

　　Y．

文 献

Horry：MDdern　　COsmetioology，　P。404

Ch㎝ical　Publishing（沁．，　Brooklyn，　N．

Summary

　　　　We　attempted　detennination　of　harmful　met－

als　ill　soapless　soaps．　The　results　of　our　experi－

m㎝ts　showed，　as　we　see　in　Table　1．，　that　the

liquid．types　contained　less　amounts　of　arsenic

than　those　of　powder　and　paste　ones，　and　as　for

other　heavy　metals　indicat駅1　as　Pb　inclusive　of

Sb　and．Cu，　most　of　the　liquid　ones　were　almost

free　of　them．

　　　　M6thods　for　testing　those　metals＝The　sam．

ples　were　deoomposed　with　sulfuric　acid　and　nitric

acid，　and　th㎝the　Gutz∋it　method　was　employed

for　determination　of　arsenic．　Other　metals　were

coIorimetrically　measured　as　their　sulfides．．

Reoeived　February　29，1960

趣
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輸入中国酒の組成について

川城　巌・川田公平
細貝肪太郎・天野立爾

Colnposition　of　Imported　Chinese　Wines．

Iwao　KAwAsHIRo・K6hei　KAwADA．

Y廿tar6　HosoGAI　and　Ry司i　AMANo

1　ま　え　が　き

　われわれは輸入検査品として，五加皮酒など5種の

中国産酒類について試験をする機会を得たのでその結

果を報告する．

　　　　　　　2　実験　の　部

C3）によった．

3　検査　結果

これらの検査結果をTable　1に示す．

検査方法は衛生検査指針1），Nidlolls2）およびAoA

．No． Sample Volume
　　mJ

Table　1．

Oolor
Specific

Composition　of　chinese　wines．

1．

2．

3．

4．

5。

WU　CHIA　PI
　CHIEW
KAO工IANG
　CHIEW
CHU　YEN
CHING　CHIEW
MEI　KUEI　LU
CHIEW

FEN　CHIEW

525

520

525

525

500

Red．Brown

Pale．Ye110w

Gravity

at　209

0．946

0．898

0．970

0．942

0，892

Aloohol　Acidity＊

　　V％」　皿’

49．9

49．9

34．8

46．9

54．8

3．65

1．65

1．35

1．30

1．55

Ext鳳ﾕM瑠il SUgar　IArtificia1

8．66

0，009

10．42

7．94

0．04

0．3

0．1

0．2

0．2

0．1

＊Acidity　is　xpreessed　by　m’of　O．1N　NaOH　required　to　neutralize　10　m’of　sample．

％1

6，96

5．14．

4．72．

oolor

4　考 察

　酒類の組成についてはAmerin4）の総説があるがこ

れら中国酒の組成についてはあまり知られていない．

検査結果よりみてその品質は良好であり衛生上有害な

物質は含まれていない．

1）

2）

文 献

厚生省編纂；衛生検査指針』・P・207（1951）協

同医書出版

J．R．　Nicholls；Aids　to　the　Analysis　of　Food

3）

4）

and　Drugs，μ　327　（1952）　Bailliere，　Tindall

and　COxり　London．

Official　Methods　of　Analysis　of止e　Ass㏄iation

of　Official　Agricultural　Chemists，8th　Ed．，　p．

136（1955）Association　of　Official　Agriculturai

Chemists，　Washington・

M．A．　Amerine：Advan㏄s　in　Food　Reserch，　p．

354（1954）Academic　Press．，　New　York，　N．　Y．

　　　　　　　　Summa呼

We　investigated　the　quality　of　various　imported

chinese　wines，　and　data　of　analyses　were　tabulated。

R㏄eived　February　29，1960
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輸入干しあんず中の亜硫酸とその除去につ．いて

川城　　巌・川田公平・
細貝覚太郎・天野立爾
り

On　the　Sulfur　Dioxide　Contents　hl　Imported

　Dried　Apricots　and　Its　Removal　Method．

Iwao　KAwAsHIRo・K6hei　KAwADA．

Y通tar6　HosoGAI　and　RyUji　AMANo

1　ま　え　が　き 2　実験および笑験結果

　輸入干しアンズには，しばしば亜硫酸塩類が漂白剤

として用いられ，食品衛生法の使川基準（無水亜硫酸

として1kg中19以上残存してはならない）を越え

ているものがある，このような不適干しアンズを食品

に利用するには適当な方法によって亜硫酸を除かなく

てはならない．われわれは干しアンズの加工処理によ

る亜硫酸の消長について調べるために，水漬け処理，

加熱処理，蒸気処理，紫外線処理および過酸化水素処

理などをほどこしたのち，それらについて亜硫酸の定

量を行なった．

　食品中の亜硯酸についてはJoslynら1）の総説があ

り，古くから多くの定量法2）が知られている．最近で

はブクシンホルマリン法3～7），マラカイトグリン比色

法8），亜硫酸鉛比射法9・10），過酸化水素で酸化後硫酸と

して，これをキレート滴定する方法11・12），および塩化

バリウムで滴定する方法13）などがある．

われわれは公定法のMo㎜ier．　WiIliams法14・15）で

定量を行なった．

　Table　1．に輸入干しアンズについて定量した結果

を示す．

Table　1．　Sulfur　dioxide　contents　of

　　imported　dried　apri◎ots

Impo「tG。m，。，9／、，　I　Impo「臨，。，9／kg

　2・1水漬け処理

　試料25gに水500m2を加え2～6時間室温に放置

し，軽く水を切って亜硫酸を定量した．

　この処理によって亜硫酸はある程度減少する．また

試料の吸水による重量増加のためその相対量はさらに

減少する．この傾向は試料の乾燥状態の良いものほど

強く現われるようである．（Fig・1．）処理時間につい

ては4時間以上行なった場合には品質がきわめて悪く

なった．

0　　　　2　　　4　　　　6hr

　Fig．1．　Effect　of　water　soak血g　treatment

　　as　a　method　for　removal　of　sulfur　dioxide

1πm

〃

Greeoe

Red　China

〃

1．3

5．0

0．02

0．19

3．1

Turkey

ノノ

U．S．A

〃

ノノ

3．0

2．5

4．4

3．6

2，0

　2・2加熱処理
　試料25gを100。の乾燥器に入れ，0・5～3時間加熱

した．

　亜硫酸の量は1時間程度の加熱では減少せず，乾燥

による試料の減星のために相対童としてはかえって増

加する傾向があった．（Fig．2．）加熱による品質の低

下は2時閥以上の処理によってはなはだしく，4時間

処理したものは全く商品価値がないものと思われた。
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5

3．

望
画
ね

01
の　一

▲

Original
（dry）．

0

　　　　　1　　　　2　　　　　3　hr

Fig．2．　Effect　of　heating　treatment　as　a

　method　for　removal　of　sulfur　dioxide

　2．3蒸　気　処　理

　試料を蒸し器に入れ0．5時間通気蒸気に当てた．

　亜硫酸含量は44g／kg一→L6g／kg，3．6g／kg一→

1．59／kgと減少した．また試料は110～120％程度増

量するので，処珪後の干しアンズについての亜硫酸含

量は1・45～1．25g／kgとなワた．品質については加工

前のものと比較して，さほど低下していないように思

われた．

く水洗し亜硫酸を定量した．

　過酸化水素処理によワて亜硫酸はいちじるしく減少

し，2時間の処理によって亜硫酸を検出しなくなっ

た．同時に測定した処理液のpHは3・5付近にあった．

（Fig．4．）1時間の処理による品質の低下はほとんど認

められなかワた．

嵐
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；
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　2・4　紫外線照射処理

　試料を紫外線灯（マツダSHLζ100UV）下約50㎝

離して薄く拡げ0・5～3時間照射した．

　照射時間の経過と共に亜硫酸含量が増加する傾向を

示した．試料の減量は少ないので相対量の増加もほぼ

同じ程度であった．

望

蕊

δ
fn

5

3

1

0
　　　　　　1　　　　　2　　　　　　3　hr

　Fig．3．　Effect　of　ultraviolet　treatment　as

　　amethod　for　removal　of　sulfur　dioxide

　2・5過酸化水素処理

　試料259に1％中性過酸化水素水50mJを加え，

0・5～2時間室温に放置したのち，pHの測定および軽

Fig・4　1Effect　of　hydlrogen　peroxide

　treatment　as　a　method　for　removal

　of　suIfur　dioxide

3　老 察

　以上5種の処理のなかで亜硫酸の除去に有効と思わ

れるものは，蒸気処理と過酸化水素処理とであウた．

　蒸気処理によって亜硫酸は蒸気と共に揮散し，また

一部は酸化されるものと思われる．

　過酸化水素が有効な理由はその酸化能のためと思わ

れるが，生じた硫酸が試料中に残存するのが欠点であ

る．
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Summary

　　　Determinhg　sulfur　dioxide　oontents　ill　import．

ed　dried　apricqts，　we　fomd　out　that　the　collt㎝ts

were　frequ㎝tly　in　excess　of　the　quantity　permited

by　the　Food　Sanitation　Iaw（not　more　than　lg　as

sulfur　dioxide／kg　of　sample）．

　　　Ih　case　that　the　above　mentioned　aprioots

exceeding　the　official　tolerance　of　contained　sulfur

dioxide　are　used　as　food　or　its　raw　materials，　we

must　beforehand　remove　sulfur　dioxide　from　them．

　　　So　as　to　make　inquh・ies　about　useful　lnethods

for　getting　rid　of　sulfu［r　dioxide　from　the　apricots，

we紅ied　such　varions　khlds　of甘eatment　as　the

following；W急ter　soaking一，　Heating．，　Steam一，　U1．

traviolet　an“Hydrogen　peroxide．　treatment．

　　　After　aU．we◎ould　reoognised　that　the　Steam

and　Hydrogen　peroxide．甘eatment　were　effective

methods　for．eliminatillg　of　sulfur　dioxide　in　the

apri◎ots．
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ミルクココナおよびミルクチョコレートの衛生学的検討

宮沢：文雄，目　黒久子，児玉定子＊

Hygienic　Studies　of　Milkcocoa　and　Milkchocolate．

Fumio　MIYAzAwA，　Hisako　MEGuRo

　　　and　Sadako　KoDAMA

参照）．

1　ま　え　が　き

　乳を主成分とする食品は，法によって厳しく取締り

を受け，この方面の研究報告は数限りないものがある・

著者らは，乳を副成分とした製菜類について，衛生学

的に検討を行ってきたが，今回はミルクココアおよび

ミルクチョコレートについて報告する．

2　試験方　法

　検体はミルクココアでは市販の5社号18件体，ミル

クチョコレートでは8社財24件体である．試験方法は，

すべて衛生検査指針1）に基づいて，19中の生菌数お

よび大腸菌群を検出した．尚検出分離された大腸菌群

は1．M．Vi．C　Syst㎝により菌型を定めた．

3　試験成　績

　3・1　ミルクココアの試験成績

　試験の成績は第1表に挙げた．検出された生菌数は

最小50，最高17，100とかなりの幅がみられるが，その

うち1，000以下のものが66．7％と過半数を占めていた．

大腸菌群も供試検体中50％から検出されている．これ

を会社別にみると，大企業の製造会社であるA，B社の

製品は比較的汚染度が高く，特にA社製のものでは缶

入りのものより袋入りの製品の方が，生菌数および大

腸菌群ともに，多数検出された．C社も大メーカーであ

るが，その製品は衛生的にみて良好で，また中小企業の

D，E社製のものも，　A，B社に比較すれば遙かに少な

い値を示していた．この際検出分離された一般生菌は，

グラム陽性胞子形成桿菌が大部分である．大腸菌群で

はAerobacter　typeが最も多く，次いでIntemlediate

type，　Escherichia　typeの順になっている（第1表

　3．2　ミルクチョコレートの試験成績

　試験の成績は第2表に示した．生菌数は最小300，

最高260，000と製品により極端に差がみられる．この

うち10，000以下が58．3％10，000～20，000が29．2％

20，000以上が12．5％を占めており，大部分が20，000以

下の菌数を示しているのがわかる．また恨辛体中から

の大腸菌群の検出率は41．7％を示し，生菌数が20，000

以上検出された検体からは，いずれも大腸菌群試験は

陽性を示している．また同一会社製品の検体において

もその成績は比較的まちまちであるが，B社製のもの

は，生菌数も極端に多く，またそのいずれの検体から

も大腸菌群が検出された．

　この際ミルクチョコレートから分離される菌の性状

は，グラム陽性胞子形成桿菌が大部分で，その他プロ

テウス菌，ブドウ球菌なども若干見出された．大腸菌

群の菌型は殆んどAerobacter　typeのものであるが，

Escherichia　type，　Intermediate　typeも若干みられ’

た．

4　総括並びに結論

　ココアピンズを主原料とし，粉乳を副原料としたミ

ルクココアおよびミルクチョコレートの市販製品につ

いて，衛生細菌学的に検討した．1

　検体は日本の指折りの大企業の会社製品から，中小

企業の会社製品まで，かなり広い範囲にわたって行ワ

たが，大企業の会社製品でも，衛生細菌学的にみて中

小企業会社製品に較べ，決して良好とは言えず，むし

ろ非常に汚染度の高いものもあった．また同一会社製

品に託ても極端に成績が異ることは，衛生学的見地か

らの注意が多く払われれば，更に良好な製品になるも

のと思われる．

零昭和女子大学
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第1表　ミルクココアの生菌数及び大腸菌群

検　体

No．
会社区分

容器

種類

1

2
3

4

5

6

7
8

9

A 社

缶入

袋入

生菌数（19中）

10
11
12

13
14
15

B 社

C 社

D 社

9×10
5x10
6×10

1，390×10

110×10

78×10

缶入

缶入

袋入

　580×10
　400×10

1，710×10

55×10
39×10
72×10

46×10
60×10
27×10
19×10
70×10

大 腸 菌’ 群

MP．N　（1g中）

16
17
18
E 社

　0
1．7

　0

＞160

＞160
　0・28

袋入

　1．7

　7．9

＞160

0

0
0

　0
0．2

　0

310×10

0．2

　0
　0

菌 型

E．ooli皿

E．coli　l

A．aerogelles
A．aero9㎝es
Intermediate

A，aero9㎝es

璽

1
皿

1

A．巨6rogenes

A．aero9㎝es
A．aerogenes
Illtemediate

I
i
l
i

1ntermediate　1

Intermediate．1

第2表 ミルクチョコレートの生菌数と大腸菌群

検　体

No．

1

2
3

4

5

6

7

9
9

会社区分

A 社

B 社

C 社

10
11
12

13
14
15
16
17
18

19
20
21

22
23
24

D 社

E 社

F 社

G 社

H 社

生菌数（1g中）

20×102
16×102
156×102

　270×102

2，600×102

　110×102
　3×102
120×102
880×102
90×102
120×102
　7×102
160「又102

35×102
64×102
126×102
98×102
160×102
46×1σ2

11×102
23×102
24×102
9×102
17×102

大 腸 菌 群

M．P，N（19中）

　　0

0．78

　　0

3．3

35．0

0．2

　0
　0
1．3

　　0

2．7

11．0

0
0

0

0．4

0．2

　0
4．9

　0
　0

菌 型

A．aerOgenes　l

E．。01i7虹

Intermediate　l
A．aerogenes　I
E．ooli　l

曜

A．aerOgeneS　皿

A．aero9㎝es　I
A。aerogenes　l

．Interπ1ediate　l

A．aerogenes　1

A．aerOgenes　l

0
0
0

文 献

1）衛生検査指針（皿）　昭和26・協同医書出版社

Summary

　　　Eighteen　samples

and　24　milkchooolate

OlogicaUy・

of　home．made　milkoocoa

were　examined　bacteri．

　　　In　the　results　of　this　experiment，　vial〕1e　bac．

teria　were　found　at　the　range　of　50　to　17，100　i血

1g　of　each　samples　of　milkcocoa，　and　ooli　group

was　detected　from　50　per　cent　of　these　samples．

　　　In　the　milkchooolate，300　to　260，000　viabie

bacteria　were　fou㎝d　in　each　l　g　samples，　and　ooli

group　in　42　per　cent　of　the　samples・
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＼
オゾン殺菌燈の殺菌効力につv・て

岩原繁雄・栗栖弘光・山手　昇・加納享一＊

On　the　Germicidal　Activity　of　Ozone・Sterilizer．

Shigeo　IwAIIARA　Hiromitsu　KuRlsu

Noboru　YAMATE　and　Ky6ichi　KANδ

1　ま　え　が　き

　オゾンが強い殺菌作用をもつことは古くから知られ

ており，実際面にも使用されている．近年になってオ

ゾン発生装置が種々の面から改良され，能率よく高濃

度にオゾンを発生させることが可能となったため1・2），

殺菌への利用も従来以上に期待できるようになった．

　最近3種のオゾン発生装置について殺菌効力を試験

する機会を得たので，オゾン1農度の測定結果とあわせ

て報告する．

2　実験材料および実験結果

‘2・1オゾン発生装置

　AおよびCはコンデンサー型，Bは電球型（電試1

号型）．通電条件は図に示す

　2．2容　器

　表に記載した容量18Zのものは径25㎝，高さ40㎝

のガラス鐘．62」および1，000’のものはガラス肉つき

の木製箱を用いた．

　2・3　殺菌効：カの測定

　被検菌株としてはStaphyloqoccus　aureus　209P，　E．

ooli　U5／尋1，　My◎obacterium　tubercu10sis　H2，　Myc．

obacterium　607，　Candida　albicansおよびMicrosp．

orlum　gypseumを用いた．これらの菌株はそれぞれ

適当な培地で培餐したうえ生理食塩液で10倍段階希

籾し0．1㏄づっを平板培地上に塗抹した．

　試験のさいは，菌を塗抹したペトリ皿を容器内に入

れフタを取り除き，容器を密閉してオゾン発生装置に

通電した．所要時問経過後，ペトリ皿を取り出しブタを

してふらん器中で培養した．べつにオゾンを作用させ

ない培地平板を対照として用意しておき，これから求

めた菌数と，オゾン作用後生き残った菌数とから殺菌

百分率を求めた．

　2・3オゾンの測定

　ヨードカリ法を用いた．オゾン取出口から，ほぼ一

定量のオゾンを含んだ空気を，ヨードカリウム水溶液

を入れた洗気瓶子に捕眠し，ハイポ滴定法によってオ

ゾン量を求めた．

3　実験結果および考察

殺菌効力は表のごとくで，AおよびB型については

　0．3

易

ゴα2

愛

乳、

乙　’

0．4

　0．3
φ

姦

蛋α2

ツ

乙。．1

0　　10 20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

　経過時間（分）

・0　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　8α

　　　　　　経過時間紛〉

　　第1図　オゾンの濃度一時間特性
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小型容器中では30分間でブドウ球菌，大腸菌および

カンジダ菌をほぼ完全に殺菌することができた（菌数

を1／10，000以下に減少せしめた）．結核菌や白癬菌は

オゾンに対しても抵抗力が強かった．同一発生装置を

用いたばあいでも，容器が小さい方がオゾンは高濃度

に達し殺菌力も強かワた．

　B型装置については二次電圧を1，500Vおよび2，500

Vの2通りで試験したが，後者のばあいの方がオゾン

濃度が高く，殺菌効果も大きかった．

　C型は同時に3個を使用して試験したが，大型容器

（1，000」）を用いたためもあり，殺菌力が弱く，3時間

通電しても殺菌は完全でなかった，

表　種タの条件による殺菌効力の比較

§

A

18」

1，650V

燭綱轡

B

18」

1，500V． 2，500V

62」

2，500V

C（3個）

1，0001

…p臆・・1ilS・・pゆ・・1il瞥b・1讐臨：1・捻・購・・1ilSね・h・R・・li

』10 99．9
一
31．9 54．0 99．5 99．7

一
99．9

一
98．61

98・・

　「

30 100 92．5 97．0 97．8 100 100 93．3 100 95．7 99．5 99．9　　一 一
60

一
100

一 一 一 一
100

一
99．9

一
一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

『
180

一 一 一
‘　　　　　　　　＿

一 一 一 一 一 『
一　　99．8 99．1

数字は殺菌百分率を示す．

99．9％以上のものは100％として記載した．

　以上のべた試験結果から明らかなように，新型のオ

ゾン発生装置は旧型1）にくらべて殺菌効果がかなり大

きい．

　オゾンは紫外線とことなり，物体の裏面をも殺菌す

ることができる点は長所の一つである．　　　　　　’

　オゾンの欠点の一つとして毒性の点があるが，オゾ

ンは容易に分解するので，密閉した容器中で器物を殺

菌するさいには，毒性の点はそれほど考慮しなくても

よいのではないかと考える．

　実地に使用するさいにはオゾンによる器物の変質の

点を考慮する必要があろう．

　オゾン発生装置は寿命の点で改良の余地があるとい

われているが，電球式のものは寿命が長く，紫外線殺

菌灯とくらべて大差ないようである．

　なお，石英ガラスを用いて製造した紫外線殺菌灯を

使用することによって紫外線とオゾンの両方の殺菌効

果を期待しようというこころみがある．現在この種の

逸球を装置した未熟児用哺育箱の試験を行っている

が，6Wの管球1個の点灯によウて約6時間で紫外線

の到達しえないような陰の部分まで殺菌されることが

わかっている．このようにオゾンと紫外線とを同時に

併用することは効果的であろう．

文 献

1）加納享一：電気試験所彙報，21，622（1956）・

2）加納享一・岩原繁雄・栗栖弘光：公衆衛生，24，

　507　（1960）．

Summaτy

　　Three　types　of　ozone－sterilizer　were　tested

for　their　germicidal　activity．　Escherichia　coli，　Staph・

y1㏄o㏄us　aureus　and　Candida　albicans　were　steri．

1ized　in　less　than　30　minutes，　but　60　m1nuteS　or

more　were　requh：ed　to　sterilize　Myoobacterium　and

M三crosporium　gypseum・

　　When　a　small　chamber　was　used　for　the　test，

high　ozone　conoentration　was　attained　in　a　short

t㎞e，and　oonsequently，　gemlicidal　effect　was　great．

Reoeived　February　29，1960
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紫外線殺菌灯の応用に関する研究（第1報）

石英製紫外線殺菌灯による未熟児哺育器内部の殺菌効果につv・て

栗栖　弘光

Studies　on　the　Application　of　Ultraviolet　Gemlicidal　Lamp．1．

The　Sterilizing　Eff㏄t　of　Quartz　Ultrav五〇1et　Germicidal

　　　Lamp　on　the　Inside　of　a　Infant　Incubator．

Htromitsu　KuRlsu

1　ま　え　が　ぎ

　新産児及び未熟児の細菌感染による疾病，特にブド

ウ球菌による疾患が最近多くなり，これ等に関する多

くの報告があるが，著者はこれ等病原菌の感染源の一

つとなっている哺育器による細菌感染予防法として，

石英製紫外線殺菌灯による未熟児哺育器内部の殺菌実

験を行なった．

2　実　験方　法

　2．1本実験に使用した石英製紫外線殺菌灯は入力

電力13．5W，出力7W，放電電圧26V，放電電流315

mAの性能を有するもので，実験中の電源電圧は定電

圧装置により100Vに一定にして行なった．

　未熟児哺育器は図の如き構造のもので上部の覆いは

アクリル樹脂製で，他の部分は金属製であり，その内

部容積は約200しである．

紫外線殺菌灯

アクリル樹脂製カバー一　亀’

上部爽

　’ベッド

xγド下空隙
●　　　〔　　」■一し」　一L

i：

中部ぺ

……㎝ ?���e 噸風器及’温度湿度
ｲ1、節壌槽

哺育舞台

下部ぺ

風器及び調節器

ジダ菌はWaks㎜培地（ブドウ糖109，　K：H2PO419．

MgSO4・7H200．59，蒸留水1，000m！，　pH無修正）に

37℃24時間培養した．この各培養菌液を滅菌生理食

塩液で106倍まで稀釈し実験に使用した．

　2・3　殺菌実験用平板は，大腸菌及びブドウ球菌で

は104倍稀釈液0．1mJを普通寒天平板に塗抹し，カン

ヂダ菌は103倍稀釈液0．1m’をWaksmau寒天平板

に塗抹したものを使用した．対照として大腸菌及びブ

ドウ球菌では106倍稀釈液0．1mZを普通寒天平板に

塗抹し，カンヂダ菌は105倍稀釈液の0・1m’をWak・

sm飢寒天平板に塗抹した．・

　2・4　殺菌効果の測定は，殺菌実験用平板を図の様

に哺育川内の上部，中部，下部め3個所に分けて検べ

た．上部のみはオゾン単独の殺菌効力を見るために平

板の蓋を取って裏返しにし，台と聞隙をあけて置い

た．他の上部，中部，下部の平板は蓋を取り芸って寒

天面を上向きにして置いた．此等の菌塗抹平板は，所

定時悶殺菌灯を点灯して殺菌作用を働かせたのち取り

出して，37で24時間培養し，平板に発育した菌集落数

を算定して生存菌数とし，これと対照平板より算定し

た菌数とを比較してその差を求めこれを殺菌された菌

数とした．実験した殺菌灯点灯時間は，30分間，1時

間，2時間，6時間，9時間の5段階について実験し

た．哺育器は無菌室に設置し，殺菌灯点灯実験中は哺

育器附属の小型送風器により哺育器内部空気の循環を

行なった．

　2。2使用菌株は研究室保存菌株の大腸菌（BCo！i

U5／41），ブドウ球菌（Staph．　aureus　F・D・A・209P），

ヵンヂダ菌（Calldida　albicans清水株）の3菌株を

用いた．

　大腸菌及びブドウ球菌は普通ブイヨン培地に，カン

3　実験結果

　実験成績は表に示す如く，紫外線とオゾンの両者の

殺菌作用を受けた上部の平板は，名・菌株，各時聞とも

100％殺菌されたが，オゾンのみの殺菌作用を受け
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た平板では，2時間までの点灯では，大腸菌は98～

99．5％，ブドウ球菌は98・8～99．5％，カンヂダ菌で

は78．5～99．5％であり，中部及び下部の殺菌効果と

大きな差は認められなかったが，オゾンによる殺菌力

は，上部より中部及び下部の方が幾らか強かった．

　6時問では大腸菌及びカンヂダ菌は各部とも完全に

殺菌されていたが，ブ下ウ球菌は僅か殺菌されずに生．

残っていた．

　9時間では各菌様，各部位とも完全に殺菌されてい

た，

4　結 論

　小型石英製紫外線殺菌灯による未熟児哺育器内部の

殺菌実験を行なった所，紫外線の直接照射を受ける部

位は，30分間の点灯照射で完全に各菌株とも殺菌さ

れたが，紫外線殺菌灯により生じたオゾンの殺菌力に

のみたよった中部及び下部の部位では，本実験に使用

した殺菌灯の禺力では6時間以上の連続点灯により哺

育器内部の菌をほぼ六六に殺菌することが認められ

た．

30　分　　間　　点　　一

対　　　　照

制紫オオ

中　　　　部

下　　　　部

大　　腸　　菌

譲1生劉殺野
3，800

　　0

　72

　38
　22

　0
1．95

1．00

0．58；

　　1

　100

98．05

99．00

99．42

ブドウ球苗

総1生劉殺野
氏10
P1

111

　141

　0
0．85

0．23

0．23

　100

99．15

99．77

99．77

カンヂダ菌

雀回生劉殺野
L：：ii鹿

　75［5．35
　45｝　3．21

　　1

　100

78。58

94．65

96．79

1　時　　間　　点　　正

対　　　　照

巌紫．オオ

中　　　　部・

下　　　　部

大　　腸　　菌

畜劉生野殺野
3，800

　　0

　66

　29
　10

　0
1．74

0．76

0．26

　100

98．26

99．24

99．74

ブドウ球菌

総1生夢殺野
6，100

　　0

　27
　14

　13

　0
0．44

0．23

0．21

　100

99．56

99．77

99．79

カンヂダ菌

審叢生劉殺野
1，400

　　0

　　7

　　7

　　2

　0
0．50

0．50

0．14

　100

99．5

99．5

99．86

2　　時　　聞　　点　　灯

対　　　　照

毒｛紫オオ

中

下

部

部

大　　腸　　菌

二面生野1殺野
ブドウ球菌

総生焼璽率
2，500

　　0

　12
　　5

　　5

　0
0．48

0．20

0．20

gglllI

：；：器1

1，100

　　0

　13
　　2

　　2

カンヂダ菌

　Oi　100旨
i；il　ii；ii

議1生劉殺野
700

　0
16

15

　5

　0
2．29．

2．14

0．71

　100

97．71

97．86

99．29



栗栖＝紫外線殺菌灯の応用に関する研究（第1報）石英製紫外線殺菌灯による未熟児哺育器内部の　　155
殺菌効果について

6　時　間　点　灯

対　　　照

毒｛紫オオ

中　　　部

下　　　部

大　　腸　　菌 ブドウ球菌 カンヂダ菌

総「生劉殺野隷r生劉噸蓼総1生劉殺蕩率
4，000

　0
　0
　0
　0

0

0

0

0

1、薦6・601

　　100　　　10

　　100　　　8

　　100　　　3

　0　　100
0．15　　　99．85

0．12　　　99．88

0．05　　　99．95

糊
0　　　100

0　　100

0　　100

0　　100

9　時　間　点　灯

対　　　照

映｛紫オ日

中　　　部

下　　　部

大　　腸　　菌

鉄面生血殺野
ブドウ球菌

審劉生劉殺野
カンヂダ菌

綴1生劉殺勇率
4，400

　0
　0
　0
　0

　1

玉1、売
ol　100
01　100
・1…

5β00

　0
　0
　0
　0

0　　100

0　　100

0　　100
0　　　100

　　11，500
　　1
　α
　d
　o1

・1

0

0

0

0

100

100

100

100

注　紫オ　は紫外線及びナゾンの殺菌作用を受けた平板

　オ　　はオゾン単独の殺菌作用を受けた平板

SUmmary

　Quartz　ultraviolet　germicidal　lamp　was　used

to　sterilize　infallt　incubator．

　Sterilizetion　was　almost　oomplete　after　sbζ

hOurs　lighting．

Received　February　29，1960
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癌および細菌に対する化学療法剤のスクリーニング試験成績（第1報）

主として含窒素異項環化合物につV・て

中　村正夫・宮　沢

板井孝信．・佐子
　　　　　　　　　鈴木

文雄・岩原繁雄・
　　茂・神　谷庄造
幸　子

Screening　Test　on　Anti－cancer　and　AntL　microbial　actions．1．

．，On　Some　Derivatives　of　Nitrogen－contained　Heterocyclic

　　　　　　　　　　Compounds　a　nd　Others．

Masao　NAKAMuRA・Fumio　MIYAzAwA・Shigeo　IwAHARA．

　　Takanobu　ITAI・Shigeru　SAKo・Sh6z6　KAMIYA・

　　　　　　　　　and　Sachiko　SuzuKI　　　　　　　　　　　＼

1　ま　え　が　き

　近年癌についての研究は益々盛んになりつつあり，

その化学療法の分野においても合成薬品から抗生剤，

さらには動植物からの抽出物まで，あらゆる面から検

討されてきた．著者らは当所製薬研究部にて昭和34年

より昭和35年2月までに合成された化合物およびその

原料薬品，中間産物などについて，エールリッヒ腹水

癌（以下工．腹水癌と略す）を用い，試験管内でその

抗腫瘍性を検討した。

2　実験方法

　スクリーニングの方法として著者らは癌細胞の

2，6・dichloropheno1・indophenol　sodiumの還元性を

利用したINK法1）およびEosineの染色性を利用し

たUllstained　cell　comt法2・3）の二者を併用して行

った．

　2．1　1NK法：

　無菌的に採取したエ・腹水癌細胞をリン酸緩衝生理

食塊水で洗1條後1mJ当り500万個になるように補正

し，　これに40。に保存した等量のHank’s　agarを加

え．その10mZをペトリ皿にとってカップを立てる．こ

れにpHを7附近に調製した検液（101ng／mZ）を満

たして37。に18～24時聞静置したのち，色素溶液

（2，6・dichloro　phenol　indophenol　sodium，32mgを

リン酸緩衝液100mJに溶解する）および馬血清の等

量混液を4mZ入れ，再び37，

寒帯の直径を計測する．

2時間保存し，その青

　2．2Unstained　cell　c6unt法：

　hanks液に溶解した検体液（緩衝生理食塩水でpH

を中性附近に調製）1m’にエ．腹水癌細胞1m’を加

え，（最終濃度1mg／mZにした）37Qに保存する．5

時間後にEosine液（2，000倍）で処置し，直ちに顕微

鏡下で200個内外の癌細胞を数え，その赤染細胞の比

率を計測した．

　なお実験に用いたエ．腹水癌細胞は移植後7～9日

目のもので，腹水中に出血の認められるものは使用し

ない．

　また抗腫瘍性物質が細菌に対する抗菌性と多少関係

のあるζとから，ブドウ球菌，大腸菌，赤痢菌および

カンヂダ菌を用いて，供試検体の抗菌作用をも検討し

た．すなわち検体を普通ブイヨンで種々の濃度に調製

し，これに供試菌を移植，24時間培養後の発育阻止1農

度を測定した．このときカンヂダ菌にはサブローブイ

ヨンを用いた．

3　実験成　績

　実験成績は一覧表として挙げたが，制癌作用の効果

はINK法では癌細胞に対する薬物の阻止帯が直径

20mm以上の場合を有効として，その径を，それ以下の

場合は一応無効とみなし一と記載した．Unstained

cell　co岨t法では，エ．腹水癌細胞に薬物を作用した

ときのEosineによる赤染細胞の比率が，対照のそれ
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と1．ヒ回して2倍以上の場合を一応有効とみなし，その

比較数を記載し，2．0以下の場合は一とした．抗菌作用

については，最小発育阻止濃度を記載したが1mg／mZ

以下のものは一とした．

　　まずPyridazine誘導体についてみると，3，6・dial－

koxy．4－nitropyrida2ine　1．oxideの型をもった化合物

は癌細胞および細菌，特にグラム陽性菌に対して強い

作用をおよぼすようで，このAlkoxy基の炭素数が多

くなるにつれ，水溶性は減少するが，制癌作用は残存

し，抗菌作用は3，6・diethoxyまたは3．6・dipropoxy

4－ni　tropyridazine　1－oxideが最も高いようである．

Quinoline誘導体では抗菌性を示すものもあったが，

その作用はきわめて弱く，　またImidazole誘導体で

は有効と判’定されるものはなかった．Pyridine誘導

体の4－nitro・2－picoline　1・oxideはエ．腹水癌細胞にも

障害を与えるようであり，細菌に対しても若干の抗菌

作用を示した．その他著者らの行った数種の化合物の

なかには，制癌作用，抗菌作用を示すものはみられな

かった（表参照）．

mable Results　of　experimepts．

Nb．

1

2

3

4

5

6

7

8

　9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

Compαmd　tested

pyridazine　derivatives

3●hydroxy　pyridazine　h）

3．amino　pyridazine　9）

3－am血。－6－chloropyridazine　9）

3－Acetylamin叩yrida2ille　i）

4－amino．3，6－dimethoxy　pyridazine　d）

4－amino－3，6．dimethoxy　pyrldazineレoxide　d）

4．amino．3，6．dimethoxy．5．nitropyridazine　c）

4．methoxy．1H．imidazo（4，5．d）pyridazin．7（6H）
oneC）

4，5．diaoetamido．3，6．dimethoxypyridazine　c）

4，5．d量amino．6．methoxy．3（2H）一pyridazinone　c）

Diethy互3，6．d㎞ethoxy　pyr正dazine　4，5．diace

　timidate　C）

3，6・d㎞ethoxy・4・nitropyridazine　1－oxide　d）

3，6・diethoxy・4－nitropyridazine　1－oxide　b）

3，6．dipropoxy－4－1亘tropyridazine　1●oxide　b）

3，6－dibutoxy・4－nitropyridazine　1・oxide　b）

4，7．dimethoxy．なiazolo（4，5－d）pyr置dazille　c）

4，7．dimethoxy．imidazo（4，5－d）pyridazine　c）

Quinoline　derivatives

4－Azidoquinoline　a）

4．Azidoquinoline噂1・oxide　a）

4．hydrazinoquinoline　hydr㏄hloride　a）

4・hy（血zinoquinoline●1．oxide　hyd匠ochloride　a）

Imidazole　derivatives

5（4）一methy1．2－mercapto　imidazole　f）

4（5）．methyl．5（4）nitro　imidazole　f）

4．nitro．5．carboxymethy1．imidazole　f）

4（5）．nitro．5（4）一styryl　imidazole　f）

Pyridine　derivatives

4・azidopyridine・1・oxide　a）

4－nitrO．α一pioOline．1．oxide（e

Other　Compounds

Anticancer　effect

INK：46．OUSCC：3，7

INK；21．5USCC：4．2

INK：（19．0）USCC：2．9

INK：35．O　USCC：2．5

Antibacteriostatic　eff㏄t
　（oonoentrationμ9／mり

209p：＜10　EW－10：20
U5／41：1001012ゴ100

209p：＜10　EW－10＝100
U5／41＝200　iO12：＜100

209p：33 EW－10；200
U5／41＝3301012；＜100

209P；200

1012　：　1000

209p：1000

209p：100　EW－10＝100
U5／41；100
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試験成績（第1報）主として含窒素異四川化合物について

No．

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

Compo匙md　tested

8・hydrazinocaffei孕e　i）

1・pheny1・4。oxyロ｝ethy1・1，2，3，　gtriazole　k）

Molloacetylthiourea

Bis・ethylenthiQurea

N．Nノ．bis．0．anisylthiourea

Thionalide

2・thiouraci1

6・mercuptopurine

1．quinoly1（4）・4・hydroxymethyl・1，2，3，rtriazolea）

S（xlium　N．diphellyldithiocarbamate

Anticancer　effect

、

A血tibacteriostatic　eff㏄t
（COnCentratiOn　μ9／mJ）

1照：Dhmeter　of　b1鵬inhibitioロzoロe　by　INK田ethω（㎜）．

USCC・％of　eosi墲焔E1器竃諮篶。潔「e一雨（by　ullstained　cell　count　method）・

209p　　＝　Staphylococcus　anreus

U5／41　：Esaherichia　ooli　O－1．

EW－10；Shigella　flexineri　2　a．

1012　　　；　Candida　albicans

a）

b）

c）

d）

e）

f）

9）

h）

i）

i）

k）

T．Itai＆S．　kamiya　3　Chem．　Pharm．　Bu1L（Japan）i漉press

T．Itai＆SSako；Chem．　Pharm．　Bu1L（Japan）in　press

T．ltai＆S．　Suzuki；Chem．　pharm・Bu1L（Japan）in　press

T，Itai＆H．　Igeta＝Yakugaku　Zasshi，75，966（1955）・

E．Ochiai，　M．　Isikawa＆K．　Arima：Yakugaku　Zasshi，63，81（1943）．

W．E．　AIlesb1㏄k：J。　C　S．，232（1942）．

J．Druey　et　aI：Helv。，37，132（1954）．

P．Schmidt＆J．　Dnleア3Helvり37134（1954）．
unpublished

L廿PPo　Cramer＝Ber．，27・3089（1894）。

Fr．　Mouliu＝Helv。，35，167（1952）．

4　総括および結論

　著者らは当所製薬研究部で合戒され，またその原料

など計37種の検体について，エ．腹水癌を用い抗腫瘍

性物質のスクリーニング実験を行った．従来スクリー

ニングの方法の適否は，常に論議のまとになり，こと

に試験管内実験は効力判定の確実性を欠く恐れがある

ともいわれている．著者らは試験管内スクリーニング

法のうちでも比較的繁用されているINK法および色

素の染色性を利用した方法のうちでSchrekによっ

て確立されたEosine液によるUnstained　cell　cotmt

法とを併用して，その確実性を期した．また供試検体

の細菌に対する影響を数種の菌を用いて調べた．

　その結果，今回報告する検休中では，3・6－d1alkoxy。

4．nitropyridazine　l．oxideの型を有するものが，エ．

腹水癌細胞および細菌に対し，特に強い作用を示した．

Nitro基はこの型の誘導体の抗癌性および抗菌性には

特に必要で，これがAmillo基に置換された4・amino

．3，6．dimethoxy　pyridazineおよびそのN。oxideなど

は全く影響を示さない．その他Quinoline系のAzido

化合物にきわめて弱い抗菌作用のあることが観察さ

れ，またPyridine誘導体の4－nitropicoline　1・oxide

では，エ．腹水癌細胞および細菌に対して比較的強い

障害を与えた．

文 献

1）S．Yamazaki・KNitta・T．　Hikiji・M，　Nogi・T．

　　Takeuchi・T．　Yamamoto　and　H，　Umezawa：ノ．

　　ノ1η”ゐ．，5θ2P．ノ1，　9，135　（1956）．

2）　R・Schrek：ノ1πガ6・απ4　C乃ε〃τo・，45，317　（1949）・

3）菊地・松沢：ノ・・4η∫ノ∂・，5〃・β，8，170（1955）・

　　　　　　　　　　Summary

　　Thirty　seven　samples，　which　were　synthesized

by　us　and　also　their　starting　materials，　were　tes。

ted　on　their　anti－cancer　act三〇ns　agai皿st　Ehrlich’s

ascite　carcinoma　by　INK　method　and　unstained

cells　oount　method．　Si皿ultaneously，　they　were

examined　　also　　on　their　　bacteriostatic　action
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against　Escherichia　coli　O．1，．　Slligella　flexineri　2a，

Staphy1（㎜s　aureus，　a血d　candida　albicans．

　　　　Consequently」　3，6。dialkoxy－4。nitropyridazine

1．oxides　and　4．nitro－2．picoline　1．oxide　were　fo㎜d

to　be　active　ag謡nst　cancer．ce11＄The　fQ㎜er　was

alsQ　bacteriostatic　against　staphylococcus　aureus・

In　the　group　of　dialkoxy－nitropyridazine　1・oxi－

des，　the　longer　are　alkyl　chains，　the　weaker　are

theh・activity．　Bes三de，4．azidoquinoline　and　its1．o－

xide　were　slightly　actiive　against　staphyloc㏄cus

or　candida．

1～eceived　February　29，1960
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こ入バターから分離した乳糖分解性腸内細菌の分類学的研究（第1報）

生化学的性状による分類と特にEscherichia　coli

　　　　　　　　の血清学的性状について

林 長　男

Studies　on　the　Clas3ification　of　Lactose　Fermenting　Enteric

　　　　　Bacteria　Isっ1ated　from　Imported　Butter．1．

On　the　Classification　with　Biochemical　Behaviour　and　Particularly

　　　　　　　Serological　Behaviour　of　Escherichia　coli．

Nagao　HAYAsHI

1　ま　え　が　き

　昭和29，30年の2駅内に亘り輸入されたパターか

ら多数の乳糖分解性腸内細菌（乳糖分解菌）を分離し

た．そこでこれらの分離株と国内産バターから分離さ

れる乳糖分解菌の分布状態を比較し，さらに輸入バ

ターから分離されたEs魏酬‘”α‘曜（君．‘o”）は健

康人並びに乳牛の糞便から分離されるE・60”と血清

学的に比較して如何なる関係を示すものか，また病原

大腸菌の有無についてもあわせて検討をおこなった．

2　実験材料および方法

　2・1菌　　．株

　輸入バター国内産バターの分離株は食品衛生検査

指針に基き，前者は156検体より384株，後者は103

検体より177株，健康人並びに乳牛の糞便分離株は

Mac　Conkey培地を用い，前者は100名より297株，

後者は98頭より275株合計1，133株の乳糖分解菌を

蒐集し供試菌抹とした．

　2・2　生化学的性状

　おおむねK：auffma㎜の方法に準拠し，使用培地

はSIM培地，ブドウ糖燐酸塩ペプトン水，アンモニ

アクエン酸ソーダ培地，尿素培地，硝酸カリ還元試験

用培地，Barsiekow改良培地，ゼラチン培地である．

　また各属の定型的な性状を示さなかった菌株に対し

てはさらにKCN　testとAmino　acid　decarboxylati．

011testを実施し，その所属を検討してみた．

　2・3　血清学的性状

　使用血清は0－group　1～136，20時間培養菌を生理

食塩水に浮遊させ100℃，150分加熱（0・8，0・9は

121℃，150分）し，これを家兎に免疫して得た0血清

である．

　抗原は供試菌を生理食塩水浮遊液となし，100℃，

60分加熱し2mg／㏄の菌液となした，

　試験方法はすべて試験管内凝集反応により実施し，

最初0－group　1～136迄の各々を5種目つ組合わせ，

27種のPolyvalent血清を作り，凝集した血清はさら

にそのPolyvalent血清を構成する各単独の0血清と

凝集反応を行い，これで陽性を示したものは該当0血

清をさらに800～12，800倍迄に稀釈して定量的0凝集

反応を行い，その終価を求めた．2種以上の血清と凝

集したときは吸収試験によりそのいずれかを決定した．

3　実験成　績

　3・1生化学的性状による分類

　1，133株の乳糖分解菌を生化学的性状から各属に類

別した成績を第1表に示す．

　第1表に示す如く輸入バター分離株（輸入株）では

E・‘o”が219株で分離株の半数以上を占め，その他

はK’¢δs’θ〃α，αα30α，Es6加rゴ‘〃α／地ππ〃f（E・．ル8・

駕加磁）の順であった．

　国内産バター分離株（国内株）では・E・ωκがわず

か4株のみでその他はαoαoθ，K’θゐs∫θ”α，E・．ルθμ〃泌が

が多く検出された．

　また健康人糞便分離株（健康人株），乳牛糞便分離

株（乳牛株）ともE・ωκが大部分を占め，その他は
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第1表乳糖分解菌の生化学的性状による分類

　　　　強へ「｛ヲー384味　　　　国内厘パ7一【77様

』，coli

E，freundii
Klebslella

Cloaca

不　　明

19、

71⑤
30⑳
　呂

21912：

E．coli

E．freundii

K：ebsieHa
qoaca
石　明

甚

24．4，

δ1r48，

η蔓9｝

　d1》

C」　50　100150200250300　01g．50且00　匹50　20（｝250300

健康人㌧糞f更　297昼オ…　　　　　　　画し牛糞r更　 三75株

3（11
6

α》

287（81
1

3

‘〔13・）

258βの

　　　0　 50　LOO」150－200250300　0　50　100　且50200250300
注：

`三哲、魏灘禦墜臨・・

前者にK’θゐ舘θ〃α6株，E．ノ抱π忽露3株，後者に

α㎜3株，KZεゐ蜘〃α1株認められた．

　つぎに第1表中の白線は非定型乳糖分解菌株（非定

型株）を示すもので合計263株のうち193株はKCN
testとAmino　acid　deca沁oxylation　testの結果既知

の属に加えた．また所属の明らかでない分離株は輸入

株に45株，国内株に11株，健康人株に1株，乳牛株

に13株合計70株であった．

　3・2　血清学的性状

　非定型株も含めて生化学的性状からE・ωκと判定

した輸入株219株，国内株4株，健康人株287株，乳

．牛株258株合計768株のTypi㎎をおこない第2表に

これらの成績を示す，

第2表　バター並びに糞便由来Rcoliの血清学的分類

・蜻1一株国一遇1孚L牛乳il・血清1輸入砲陣株傑犠1乳牛株
1

3
4

7

8

9
10
11
12
16

18
21
26
27
28

’31

36
37
41
42

43
44
47
50
51

53
54
55
58
60

62
63
65
68
73

74
75

3
6

1

石

弱

18

至

』

1§

三

　3

　3
　2
（2）

8（6）

　左

　量

　三

　3
　1
　三

　22

　2
　8
　1
　〒

　1
　2
　4
　ヨ

　至

　3

　6
　2

　2
　1
（1）

4（2）

　1
　1

　1
　1
　1

　1
　了

　釜

　14

　2
　2

　3
　1
　4

　1
　至

’1

　5

79
80
81
82
83

84
85
89
91
93

96
99
100
101
103

104
106
110
111
113

114
115
116
117
124

125
130
131
133
134

135
136

u
R

合計

3

τ

8

玉

8

55
21

219 4

　2
　｝

　互

　毒

　重

三

　§

　玉

菜

　2
　2

　1
　3

昭

　1

　』1

　4
　1
　1

三

104
21

287

　3

三

2

三

三

　2

　5
　9
　2

三

　3

三

　呈

　1

　1
　1

．1

106
17

258

注；U　未知0抗原保有株数　　R　R型

　　分離株と一致しない並L清は省略した．

　　（　）内はA抗原保有株数
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コ口特にEscherichia◎01iの血清学的性状について

　分離別にみると輸入株は少数の限られたO血清と一

致し，健康人株，乳牛株は前者と比較して0・group

1～136全般に亘ウて広い分布を示した．

　つぎに第2表の成績を0－group　1～25，0・group

26～136，未知0抗原，R型，病原大腸菌の各項に分

け比較した成績を第3表に示す．

第3表　バター並びに糞便由来Rcoliの分布

Ogroup
1～25

網§劉未知・抗原 R 寄鮒燗菌
輸入株219
国　内　株　　4

健康i人株287
孚L　∠ト　　株　　258

10（4．6タ6）

4

29（10％）

12（4。6タ6）

133（50．7％）1

　0

133（46．4％）

123（47．7％）

55（25．1タ6）

　0

104（36．3％）

106（41．1％）

21（9．6％）．

0

21（7。3％）

17（6．6％）

0

0

9（3．2％）

12（4．7％）

注：（）内は約％を示す．

　　表中の数値は菌株数を示す．

　0．group　1～25に一致した菌株は輸入高，乳牛株よ

り健康人株に多く，0・group　26～136に対しては輸入

株が高率を示し，健康人株，乳牛株は両者とも半数以

下でその間に大差は認められなかった．なお国内株の

4株はいずれも0・10と一致を示した，

　病原大腸菌と一致した菌株は輸入株では認められ

ず，健康人株では0－44に1株，0・55に4株，0－75

に2株，0・111に2株合計9十号3．2％であった。乳

牛株では0・26，0－55，0・125に1株宛，0・75に9株合

計12株約4・7％で前者よりやや高率に検出された，

　さらにKCN　testとAminQ　acid　decarboxylatio且

testを試み，非定型E．60”と判定した輸入株2株，

健康人株8株，乳牛株36株合計46株に対し同様な血

清学的診断をおこなった結果を第4表に示す，

第4表　非定型Rcoliの培養型と血清型の比較

インドール反応陰性

幽・血清
クエン酸
ソーダ陽性 硫化水素産生
，鄭・蜻幽 0　　血　　清

・ビ　ラ　チ

ン　液　化

幽・血清

輸入囲・1・・41 回 引・1 ■・1

健康入株

乳牛株

7

4

0・9，　0．10，　0＿55，

0・83，　0＿84
1

5

0

25

0．9（2），0・10，0－18，

0＿21，　0・41，0＿43，

0．68，　0・79，0幽82，

0・100（2），　0＿116

0

3 0．43

注；0・41は0・41血清と1株，0・9（2）は0・9血清と2株一致したことを意味する．

　インドんル，アンモニアクエン酸ソーダ，ゼラチ

ン，硫化水素の諸反応から非定型£・ω”と判定した

46株のうちインドール反応陰性株6株，ゼラチン液化

株1株，硫化水素産生株13株合計20株が既知の0血

清と1，600～6，400倍の終価で一致を示し，血清学的

診断のうえでは何等定型E・‘01∫と差は認められなか

ウた，

4　考 察

4．量生化学的性状による分類

生化学的性状を主体とした検査成績から輸入パター

と国内産パターからの分離株を比較すると前者はE・

ω露が半数以上を占め，その他はκ’86蜘」砺αακ¢，

E・∫陀μπ躍の順となっており，後者はE・60κが4

株のみでその他はαα醐，KJεδS∫θ”α，　E．〃餌π謝と

前者と反対の様相を呈し，輸入品と比較して誠に興味

ある所見と思われた．

　つぎにE・oo”を例にとるならばKauffmann1）は

その著書に乳糖非分解性でアンモニアクエン酸ソーダ

培地に発育しても他の性状を具備しておればE．o曜

に入れるべきであると述べている．事実著者の保有す

る0・group　1～136のうち0－19，0・76，0．112，0．124

は乳糖非分解か或いは遅れて分解する菌株で0．39，
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0．62，0．68，0．95はインドール反応陰性株で0－40は

アンモニアクエン酸ソーダ陽性株である．

　また実験に供した非定型抹を含めたE・σ傭と思わ

れる768株をみると抗原的に一致した菌株の生化学的

性状は0・group　1～136のそれとは必ずしも同一では

なく，これらについては吉田2β・4）も同様な報告をお

こなっている．

　本実験成績でもこれらの非定型的性状はE・ω」ゴの

みならずE・．か甜π礁，K‘θ65’θ’砿αα磁にも認めら

れている．そこでこれらの非定型株に対しMφ11er5・6）

の報告を基としてK：CN　testとAmino　acid　decarbo・

xy！atioll　testを試みたところ必ずしもMφllerの報

告とは一致せず，特にIMVic，硫化水素，尿素，ゼ

ラチンを主体とした生化学的性状のうち2種以上の性

状を異にしている菌株に対する分類は不可能に近いと

思われた．それ故今回の実験では1種の性状を異に

し，かっKCN　testとAmino　acid　decarboxylation

testが定型的性状を示した菌株のみを既知の属に加え

たが引き続いて第皿報にこれらの非定型株について報

告する．

　4・2　E．coliの血清学的性状について

　健康人の糞便から分離されるE・‘oだの分布を検べ

た報告は多数見受けられるが著者の実験では0・group

1～25に約10％，0。group　26～136に約46・4％であ

った．また乳牛株では約4。6％と47・7％で健康人の

場合と異なった分布を示している．なお輸入株が限ら

れた少数の血清と凝集しているのに対し，健康人並び

に乳牛株では0・group　1～136全般に亘り広く分布

し，血清学的には輸入株と健康人並びに乳牛株の間に

関連性が無いようである．

　またEwing7）は0・group　1～137の抗原関係を詳

細に報告しているが著者の同定株におけるbilatera1

或いはunilatera1な関係はEwingのそれとは必ず

しも一致せず，E・‘oκの血清学的分類に関してはな

おも不明瞭の点が含まれており今後の研究をまたねば

ならない．

　つぎに流行性幼児腸炎に関係あるE・¢o”は周知の

如く多数の研究者によって発表されているがこれらの

病原大腸菌は屡々動物特に牛8）から検出されている．

著者の実験においてもバターからは検出されなかった

が乳牛株より12背約4・7％，健康人株より9株約3・2

％検出され前者が幾分高率を示した．しかし国際微生

物会議で認められている病原大腸菌は健康人株に多く

0・55が4株，0。111が2株であった．またその他の流

行性幼児腸炎に関係あるE・ωμは乳牛株に多く0・

75が9株，0・125が1株であったのに対し，健康人株

では0・44に1株，0・75に2株であった．かように病

原大腸菌が健康人並びに健康乳牛の糞便中に生存して

いることは人並びに動物に対し病原性を惹起するとは

断言出来ないが保菌者として公衆衛生上意義のある問

題ではないかと思われる．

5　結 論

　昭和29，30年の2力年に亘り輸入されたパター156

検体より384株の乳糖分解菌を分離した．そこで国内

産バター103検体より177株，健康人100名の糞便よ

り297株，乳牛98頭の糞便より275株を分離し，こ

れらを生化学的性状より各属に類別して各々を比較し

た結果．

　α｝輸入株と国内株では前者に・臥‘01’が半数以上

検出され，後者には4株のみでその他はK励5’e〃¢，

αoα68，君．！ノ酬〃4〃であった．

　②　健康人株と乳牛株では両者とも君・‘oπが大部

分を占め，その他はK’θδs’θ”α，E・〃釧π4だ，αακσ

であった．

　（3）非定型株と思われる263株にKCN　testと

Amino　acid　decarboxylation　testを実施したところ

193株が既知の属に加えられた．

　非定型株も含めてE・‘oJ’と判定した輸入株219株，

国内株4株，健康人株287株，乳牛株258株の0－group

1～136血清によるTypingの結果．

　ω　輸入株では143株約65．3％，健康人株では162

株56。4％，乳牛株では135株52。3％が既知の0血清

と一致したなお．国内株の4株はいずれも0・10と一・

致した．

　〔5）非定型E・60”46株のうち20株が既知の0血

清と一致し，定型E・‘0’∫と差は認められなかった．

　（ω　血清学的にバター分離株と糞便分離株の間に関

連性は認められなかった．

　（7）病原大腸菌はバター株から検出されなかウたが

乳牛株より12陣門4．7％，健康親株より9省約3．2％

検出された，
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輸入パターから分離した乳糖分解性腸内細菌の分類学的研究（第2報）

　　非定型株の生化学的性状KCN　test，

Aminoacid　decarboxylation　test．

年 長　男

Studieg　on　the　Clas3ification　of　Lactose　Fermenting

　　Enteric　Bacteria　Isolated　from　Imported　Butter．1．

　　　　On　Biochemica1．Behaviour，　KCN　Test　and

　　　　　Aminoacid　D㏄arboxylation　Testg　of

　　　　　　　　　Atypical　Biotypes。

Nagao　HAYAS田

1　ま　え　が　き

　著者は第1報1）に輸入並びに国内産バター，健康入

並びに乳牛の糞便より乳糖分解性腸内細菌（乳糖分解

菌）1，133株を分離し，この中から検出された非定型

乳糖分解菌株（非定型株）263株のKCN　test（KCN）

とAminoacid　decarboxylation　test（Ami赴oacid　test）

を実施したところ所属の明らかになった非定型株が

193株見出された事を報告した．

　そこで今回はこれら所属の明らかになった193株の

生化学的性状とKCN　Am五noacid　testの比較について

報告する．

2　実験方　法

2．1．生化学的性状

第．1報に記載した．

2，2，　KCN　test2）

　〔1｝基礎培地

　　Proteose　peptone　No。3

　　食　」盆

　　蒸留水

　②．KCN液

　　燐．酸水素2ソーダ

　　燐酸2水素カリウム

　　1％KCN水溶液

　　蒸留水

　0．69

　1．09

100．Om’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．09

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．069

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．Om’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100．Om’

判定は被検株のブイヨン18時問培菱菌を1白金耳移

植し2日間観察し，発育潤濁を認めたものを陽性とし

た．

　2．3．　Ami聴oacid　decarboxylation　test3）

　1・リジン（L），1・アルギニン（A）・1・オルニチン

（0），1・グルタミン酸（G37），（G25）の各アミノ酸を1

％に含んだ基礎培地を使用する，

　　①基礎培地

Bacto・肉エキス

Proteose　peptone　No．3（Difco）

ブドウ糖

Pyridoxa1

0．2％br㎝㏄esol　purple

O．2％cresol　red

蒸留水

　5．09

　5．09

　0．59

　5．Omg

　5．Omτ

　2．5m’

1000．Oml

培地はpHメーターを用いて正確に6．0に修正し．小

試験管に分注，滅菌後滅菌流動パラフィンを重層す

る．

　菌の移植後L，A，0，　Controlは37　DCに堆甕し・毎

日10日闘観察を続け黄色から紫色に変色したときを

陽性として記録する，G37は37。C，G25は25。Cに24時

間培養後．その中に0．25N塩酸0・2㏄を加え・G37はそ

れから48時問，q25は5日間培養して更に0・25N苛

性ナトリウム0．2㏄を加え成績を判定した．

3　実験成　績

　Eso加プ’o痂αω”（忍．‘oJ’），　E56伽’σ玩α卿π4ガ

（E．〃eπ忽∫’），κ’8ゐ5ゴρ〃召，C’α醐の非定型株193株の
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生化学的性状・K（⊇N・・Amilloacid　testを次に示す・

　君．60’∫；非定型E．ooJ’46株（輸入株2株，健康人

株8，株乳牛株36株）の各成績を第1表その1に示

す．その2にはその1に示したAminoac翼testをA

～J型に分け．IMVic，ゼラチン，硫化水素の各反応

を主体とした培養型と比較した成績を示す．

第1表その1　非定型F．ooli　46株

　　　　　　一
GluODse
Mannit
Adonit
Du1cit
Inosit
Lactose
Salicin
Sucrose

M
恥
　Citrate

　Gelatin
　：H2S

　KNO3
　Motility

KCN
L
A
O
G37
G26

輸入株

2

2十十
2十十
2－
2十‘・

2－
2十
2十
2一

2－
2十
2－
2一

2－
2－
2－
2十
2十

2一

1X。1－
1十．1×

1×．1－

　2十
　2十

健康人　株
6

　6十十
　6十十
　6－
4十。1＞ぐ。1－

1×．5．一

　6十
1十．3×．2甲
3十・。1X．2一

1十．5－

　6十
　6－
1十．5一

　6－
　6－
　6－
　6十
4十．2一

6一

4十91×．1－
1十．5×

4十．2－

　6十
　6十

2

　2＋十
　2十十
　2－
　2×
　2－
　2十
．1十．1×

　2一
2－
2十
2－
2一

2－
2－
2－
2十
2一

2一

2十
2×

2十
2－
2一

乳 牛 株

30

　30十十
　30十十
　1十。29－
16一ト。8X．6」

　30－
　26十．4×
9十。18X．3－
13→一．2X．15一

　30十
　30－
　5十．25一

30－
30－
23十．7－

30十
22十．8一

30一
14十．8×．8－

3十．15X．12－
19十．3×8－

　30十
　30十

3

　3十十
　3十十
　3－
2十．1－

　3－
　3十
　3×

　2十1一
3十
3十
3－
3一

　3－
　3十
　3－
　3十
2十．1一

3一

1十。2×
1十．2×

　3十
　3十
　3十

3

3十十
3十十
3－
3十
3－
3十
3×
1十．2一

2十．1－

　3十
　3－
　3一

　3－
　3－
2十．1－

　3十
2十．1一

3一

1X．2－
1十．2×

2十．1－

　3－
　3一

注＝＋24時間以内に陽性一陰性×遅れて陽性

第1表その2　生化学的性状とAmino
　　acid　testの比較

第2表　非定型Rfreundii　5株

　　　　　ゼ硫
・M・・c孝子

　　　　　ン素

十十一一一十
．＋，十一．＋一＋

十亀十一十一一

一十一一一一
．十十」一十一

ABCDEFG
　410 3－ 2－ 3

r＿＿＿＿＿ @1＿

一3　1　1一一一

一6一一2　2一
＿3．＿＿＿＿＿

HIJ

1　1　－

2－1

合
計

46

　　＼菌株数
　　　　　＼

健康人株

1

24

1

5

13

3

Gluoose
Mannit
Ado血it
Dulcit
Inosit
Iactose
Salicin
Sucrose

注＝表中の数値は菌株数を示す．

1十十
1十十
1十
1－
1十
1十
1十
1十

国　内生

4

4十十
4十十
1十．3－
3十．1－
1十．2×．1－

4十
1十．3×

4十

・IABCDEFGH・J

Indole
Mr
Vp
Citrate

L

A
O
G37

G2恩

十

十

十

十

十

‘十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十　一

十　十

十　十

十・十

十

’十

十

十

十

十

十

十

1＿
1十
1－
1十

　4－
　4十
1十。3－

　4十

Ge㎏tin
H2S
KNO3
Motility

1十
1－
1＿
1十
1十

KCN 1十

イ・ンドール反応陰性株，クエン酸ソーダ陽性株，ゼラ

チン液化株ド硫化水素産生株の如き非定型的性状を示

し

A
O
G37
G2百

1＿
1十
1－
1－
1一

十．

　4－
1十．3－

　4十
3十．1一

4十

4－
4十
4－
4－
4一
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した歯株のKCMとAminoacid　testに前者においてす

べて陰性，後者において定型・E．ωμと一致した歯株

は46株中26株，G37，G25陽性株は15株，その他の5

株は不定であった．

　E・ノy印π〃’；非定型E・！地観4ガは健康人株1株，

国内株4株合計6株である．これらの成績を第2表に

示す．

　アドニヅト，硫化水素，VPの各反応から非定型

E．〃θππ4’fと判定した分離株のKCNとAminαユcid

testはずれも定型君・ノケ観π疏と同一であった．

　KJθうs’ε」’α；輸入株5株，　国内株48株合計53株と

K’θδ5’θ”αの主性状であるVP反応が陰性のため所属

不明に加えた9株（輸入株8株，国内株1株）の成績

を第3表に示す．

第3表非定型KlebsieUa

非定型Klebsiella　53株
国内株3株　国内株42株　国内株3株

所属不明9株

国内株1株

輸入株1株　輸入株1株　輸入株1株　輸入株2株　輸入株3株　　輸入株5株

Gluoose 4十十 43十十 4十十 2十十 4十十 5十十
Malmit 4十十 43十十 4十十 2十十 4十十 5十十
Adohit 4十 41十．2一 4十 2十 4十 5十
Dulcit 4十〇r一 43十〇r一 4十〇r一 2十〇r一 4十〇r一 5十〇r一
Inosit 4十 43十 4十 1十．1一 4十 5十
1君ctose 4十 43十 4十 2十 4十 5十
Salicin 4十 43十 4十 2十 4十 5十
Sucrose 4十 43十 4十 2十 4十 5十

1訊dole 4十 43＿ 4十 2一 14一 5十

瞼 4十 43十 4一 2一 4十 5十
Vp 4十 43十 4十 2十 4一 5一
Citrate 4十 43十 4十 2十 4十 5十

Urea
Gelatin
H2S
KNO3
Motility

KCN

L
A
O
G37
β2・

4十
4－
4－
4十
4一

43十
2×．41－
43一　「

43十
43一

4十
4－
4－
4十
4＿

1十．1－
1十．1－

2－
2十
2一

4十
4－
4－
4十
4一

1十．4－

5－
5－
5十
5一

4十 43十 4十 2十 4十 5十

4十
4－
4－
4－
4一

43十
43－
43－
43－
43一

4十
4－
4－
4－
4一

2十
2－
2－
2－
2一

4十
4－
4－
4－
4一

5十
5－
5－
5－
5一

　IMVicが十十十十，　一十十十，十一十十，アドニ

ット，イノシヅト非分解，尿素非分解，ゼラチン液化

の分離株並びに所属不明に加えたIMVic一＋一＋，

十＋一十を示した分離株のKCNとAminoacid　test

はいずれも定型κ勧s溜αと同一の成績を示した．

　C’㎜：輸入株20株，国内株69株合計89株の成

績を第4表に示す．

　第4表に示す如くいずれも運動性を有するがゼラチ

ンを液化しない分離株で，稀に尿素非分解，硫化水素

産生株も見られる．これらのKCNとAminoacid　test

は前者においてすべて陽性，後者において定型αα瑚

と同様にA，，0を分解した菌株は輸入株に5株P国

内株に57株合計62株であった．その他の27株は0の

み分解するか又はG25をも分解するが如き不定な性状

を示した．
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第4表非　定　型Cloaca89株

国　　内　　株　　69株 輸入株20株
57 6

1　1　1　1　1　1
5 3 6 5 1

Gluoose
lamlit

ll‡‡1 6十十
U十十

十十

¥十
十十

¥十
十十

¥十
十十

¥十
十十

¥十
十十

¥十
5十十
T十十
3十十
R十十
6十十
U十十
5十十
T十十

十．十

¥十
Adollit 57一 6一 X 十 一 一 一 一 5一 3一 6一 5一 一
Dulcit 2十．55一 6十 十 一 十 十 × 十 5一 3十 6一 1十．4一 十

Inosit
hactose
ralicin

40X．17－
T7十
X十．48×

　6一

I6十
@6×

×十×

一十X
X十X ×十十 十X十

一　　1

¥X

2×．3－
P5＋1十．4X

3－
R十
R×

6－
U十
U×

5×

T十
T×

X十×

Sucrose 53十。4一 6十 十 十 十 十 十 十 4十．1一 3十 6十 5十 十

Indole 57一 6一 一 一 一 『 一 一 5一 3一 6一 5一 一
Mr 57一 6一 一 一 一 一 一 一 5一 3一 6一 5一 一
Vp 57十 6十 十 十 十 十 十 十 5十 3十 6十 5十 十
Citrate 57十 6十 十 十 十 十 十 十 5十　． 3十 6十 5十 十

Urea
Gelatin
H2S
KNO3
Motility

57十
57－
57－
57十
57十

6十
6－
6－
6十
6十

十　十　十

十　　十　　十

十　十　十

士　　十　　十

一　　一　　十

十　十　十
十　十　十

KCN 57十 ・＋＋＋…＋＋i＋
L
A
O
G37
G25

57－
57十
57十
57－
57一

6一　　　一　　一

6一　　一　十
6十　　　十　一
6一　　　一　　一

6一　　　一　一

十 十　　一

×　　一

十　　十 ×

十

3十．2－　　3－　　32十。4－　　5十　　　　一ト

5－　　3－
5－　　　3－

5十　　3十
5十　　3十

5十　　3十

5－　　3－
5十　　3－
5十　　3十
5－　　　3－

5－　1十．2一

6－　　5一　　一
6－　　5一　　　×
6十　　5十　　　十
6十　　5十　　十

6十　　5十 十

6－　　5一　　　一
6十　　5十　　十
6十　　5十　　十
6－　　　5一　　　一

6十　　5十　　　十

4　考 察

　乳糖分解菌の生化学的性状に関する研究2・4～7）は数

多く見受けられ，糖特に乳糖，アンモニアクエン酸ソ

ーダ，インドール，硫化水素等の反応が定型的性状を

示さなくとも他の性状を具備しておれば一定の属とし

て判定するようになって来た．そこでかような非定型

株についてKCNとAminoacid　testを実施したとこ

ろ，IMVic，硫化水素，ゼラチンの反応から非定型

E．‘躍と判定した46株は前者においてすべて定型

E・ooZゴと同様陰性の成績1を示し，後者においては

26株が定型E・60Z’と一致し，定型E・coJ’の有する強

いGlu㎞ic　acid　d繊bo瑚畿艮1ちG37，G25に対し

て15株が陽性の反応を示したに過ぎず，他の5株は

不定であった．Mφller3）も生化学的性状から定型E．

60Zfと何等差を認めないにも拘わらずG37，G25陰性の

E・ωだを報告しているが著者の実験からみてかような

陰性株は非定型E・ω”に特に多数見受けられるよう

に思われた．　またE・ρoJ3の培養型とAminoacid

testの悶に特に関連性は認められなかった．

　定型E・〃θπ〃4’f．は強いArginine　d㏄arboxy1aseを

有しているが非定型E・！y側加1’f5株のAminoacid

testはいずれもA陽性を示し，　KCNも陽性から定型

E．／y碑π”∫のそれと同様の成績であった．

　定型K’εゐs’θ〃αは強い工ysine　d㏄arboxylaseを有

しているがIMVic，糖，尿素，ゼラチンの反応成績

から非定型と思われる62株に対するAmino　acid　test

はKCNと共に定型KJ¢δ舵〃σと同様の成績であっ

た．

　なおK’θ5舘ε”αのVP反応陽性は周知の如くである

が著者の分離株の中からVP反応陰性と思われる株が

9株検出された．　これらのKCNとAminoacid　test

はすべて定型KJ幽蜘11σと同様であったがこの9株は

VP反応陰性という点についてのみ他の研究者の報告

と異なっており坂崎8）が強調している22。Cにおい

て再試験した場合或いは陽性の反応を示すかもしれな

い．

　αακαはゼラチン液化能を主体として定型と非定型

に分けたがこれら非定型αα醐はいずれも運動性を

有し，KCNは陽性であった．しかしAmi皿o　acid　test

において定型C1α溜と同様の成績を示した菌株は89

門中62株で他の27株は不定であった．

　このように非定型E・ωμ，E・〃碑π疏，1ζ’εゐsf8”4，

σ」α醐に対するKCNとAminoacid　testの効果をみ

るとKCNはすべて定型株と同様の成積を示した．し

かしAInino自cid　testはE・1紹π加1”、　KJ8δ5弼」αに安
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定した成績を示したがE・601’，αoα6αにおいてはす

べてに安定しているとは思えなかった．

　要するに生化学的性状のうち1種又は2種の性状を

異にし，他の性状からみてある一定の属と判定される

非定型株に対してはAmino　acid　testも指針にはなる

が非定型E・ωZ『，αoαωの如く不安定な例もあるこ

とからあくまでも補助的診断の役割から逸脱出来ない

のではないかと思われる．

　これに反しKCNはM〔pller，9）Edwardslo）も報告し

ている如く24時間以内に判定出来る事，属特異性を

示す事から一般の生化学的性状検査とあわせて診断的

価値のある試験法であると思われる．

5　結 論

　第1報に引き続いて非定型E・‘oZ∫，君・メγα胡4ぎ∫，

1ζ’θゐ3／6〃α，αακα193株の生化学的性状とKCN　test，

Aminoacid　decarboxylation　testを比較した結果．

　（1）KCN　testは非定型E．60」’，　E．〃θ纏4ff，　K’ε・

蝕θ”σ，αακ0の各属とも定型株と同様の成績を示し

た．

　（2）Aminoacld　decarboxylation　test　は非定型

且‘o”46株において定型株と一致したのは26株，G37，

G25に陽性を示した菌株は15株，他の5株は不定であ

った．非定型Cloαcαにおいては89町中62株が定型

株と一致し，他の27株は不定であった．非定型β．

〃甜4ガ5株，非定型1ζ’εゐs’6〃α53株においてはいず

れも定型株と同様の成績であった．

　稿を終るに臨み御指導，御援助をたまわワた当試験

所衛生微生物部長岩原繁雄博士，予防衛生研究所坂崎

利一博士，家畜衛生試験場波岡茂郎博士ならびに御指

導をたまわった日大農獣医学部教授小堀進博士に深謝

いたします．
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Summary

　　In　following　to　the　preoeedi勲g　paper　193　aty．

pical　strains　of　Escherichia　coli，　Escherichia　freu．

ndii，　Klebsiella　aLnd　Cloaca　were　oompared　with　the

corresponding　typical　strains　in　their　biochemical

characters，　KCN　test　and　amiΩoacid　decarboxyL

ation　test．

The　foUowing　results　were　ob堀ned：

　（1）　No　differe皿ce　existed　betweeR　the　typical

　　　and　atypical　stra量ns　ill　KCN　test．

　（2）　In　amino　acid　decarboxylat三〇n　test　atypica！

　　　strains　of　Escherichia　and　Klebsiella　beh．

　　　aved　alike　to　the　oorresponding　typ…cal　stra．

　　　ins　but　those　of　Escherichia　coli　and　Cloaca

　　　somewhat　deviated　from　the　reactioll　sch．

　　　eme　of　the　corresponding　typical　stra量ns．

Received　February　　29，　1960
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　　訂正：「原水爆実験による放射能汚染の研究（第9報）」長沢佳熊・樫田義彦

肱ble　4・（P・462）をつぎのように訂正する．

・亀谷勝昭・城戸清雑

Table　4． Radioactivities　of　the　nuclides　ill　fish　livers　anO　oomparison　of

those　with　the　maximum　permissible　concentration．

Sample

　Nb．

200

Radioactive

nuclide

59Fe

μcl）

Comparison　with　MPC　of　a　single　nuclide2）

5．01X

10－3

脚讃are　Ministry
　　Japan　（1955）

1

43．9

（b1∞d）

1．C．　R．　P．

U．N．く1．95塾）

　　　　　1

37．6

（G・1・）

200 65Zn
5．66X

10－2

1

2332．2

（bolle）

　　　　　　　　，16

i（toね’朧・P「ostat亀）

Standard Scaler

59Fe

65Zn

Scinti11ation

　　counter．

130 90Sr（十90Y）

phcsphor；

　　Nal（Tl）

　　　　2”φ×2”

200

2．63X

10－6

1

669．2

（bone）

115mCd
1．23×

10－2

／
／
／

／
／
／／

1

238．1

（bone）

　　90Y

from90Sr

1

7．7

（GI）

RaD十E

Tracerlab

Super

Scaler，　End

window　type，

Mica

　　1．6mg／cm2

1）

2）

These　values　show　the　radioactMties　at　the　fishing　time　per　10g　wet　sample．

Comparison　between　the　radioactivity　of　the　sample　livers　and　those　of　the　occupational

maximum　permissible　d（）se　of　a　single　nuclide　on　the　assumption　that　the　Wet　sample

intake　dose　is　10g　per　day　or　70g　per　week．

‘

、



抄

クマリン誘導体の蛍光に関する破究（第1報）

ワルフアりンの蛍光分析

　　市村陽二；二二，79，1079（1959）．．

　クマリン誘導体はその．多くが螢光を発する事実よ

り，これら一連の螢光分析を企図し，現在殺そ剤とし

て繁用されているワルファリンについて検討した．

　ワルフアリの螢光スペクトルは可視部より紫外部に

わたり，そのピークは紫外部にあり，青色を呈する．

この螢光スペクトルより二次ブイルターに430を用い，

その発螢光性，安定度，溶媒，およびpHによる螢光

和対強度の変化などについて検討した結果，ワルファ

リンの螢光は割合強く，安定であり，また濃度と螢光

相対強度との間に0．5～8．09／mJの聞で直線関係が成

立するので微量分析法としての螢野川最が可能である

ことを確認した．

．医薬品の蛍光分析に関する研究（第6報）

塩化コタルニンの蛍光分析

　　市村陽二；分析化学，8，557（1959）．

　塩化コタルニンは螢光を発し，その螢光スペクトル

のピPクは水溶液で500～505mμρアルコール溶液で

530～535mμ，またアルカリ性水溶液で480mμ，アル

カリ性アルコール溶液で470～475mμであり，螢光相

対強度とpHの関係はpH　11．5ぐらいより急激に強度を

増し，pH12。8で安定し，溶媒はアルコールが最大強

度を示した．また螢光相対強度と濃度はアルコール溶．

液において0．1～1．0μ9／mZの閻で直線関係が成立する

ことを認めた．ゆえに旧記光条件を一定にすれば塩化

コタルニンの微量定量法として螢光分析が可能であ

る．口紙に螢光スペクトルは480mμにピークを有す

るゆえ，口紙自身の螢光を分離することにより，口紙

上直接定量も可能である．

4・アミノぎ5・ヒドロキシメチル・2・メチルピリジンの

合成

　　中島辰巳・遠藤勝3日化，81，（1960）．

　ケイレソ物質であるとともにピミターンB6拮抗体で

もある4．アミノ．5．ヒドロキシメチル．2・メ≠ルビ．リ．ミ

ジンと近縁の構造を有する題記化合物を合．成するた

め，．5・エチル・2・メチルピリジンから出発，N・オキシ

ド化して後，4位にニトロ基を入れ鉄と酢酸による還
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録

元を行なって4一アミノ・5一エチル・2・メチルピリジンと

し，アセチル化して4位のアミノ基を保護しておき；

氷酢中無水クロム酸で酸化すれば5位のエチル基はア

セチル基となり，これをハロホルム反応でカルボキシ

ル基に代え希塩酸と煮沸して脱アセチル化し次いで常

法通りエステル化すると4一アミノ・5・エトオキシカル

ボニル・2・メチルピリジンとなる，　これを水素化アル

ミニウムで還元して目的物をえた．

ピリジンカルボン酸誘導体に関する研究（第1報）

4位に置換基を：有するピコリン酸及び5一エチルピコ

リン酸の含成

　　中島辰巳・遠藤勝：三下投稿中

　アルキルピコリン酸より強い抗菌力を有するピリジ

ンカルボン酸誘導体をえるため，ピリジン核の4位に

電子放出性の強い置換基を有するA，B2種類の化合物

を合成した，

　（A）　4．X．　Picolhlic　acid　（X謂OCH3，ρC2H5，

OC6H5）

　（B）　4．Y，5．ethyl　pico1血1c　acid（Y麗OCH3，0C2

H5，C1）

　A化合物は4－nitro・2－methylpyridine・N・oxideの

4位置換反応でニトロ基の代りにXを入れ，脱オキシ

化，次いで過マンガン酸カリで酸化して．目的物をえ

た．B化合物は5－ethyl－2・methy1－4－nitro－pyrine・N－

oxideから出発，　Aの場合同様4位の置換でYを入

れ，Boekelheide転位反応で2位のメチル基をアセト

キシメチル基とし塩酸で脱アセチル化し，次いでBalI

反応でアルデヒドに変え酸化銀又は過酸化水素による

緩和な酸化を行なって目的のカルボン酸とした．

ピリダチン誘導体の合成（第3報）

3・メトキシ・及び3一ヒドロキシピリダチン・1・オキシ

ド

　　井下田浩＝Chem．　Pharm．　BulL，7，938（1959）．

　3・メトキシピリダチンを氷酢中過酸化水素水で処理

すると，モノ・N・ナキシド（Dが得られる．N・オキ

シド基は1位か2位のいずれかであるが，（Dをオキ

シ塩化燐と作用させると，3・メトキシ・6・クロルピリ

ダチンを得られることから，N・オキシド基は1位に付

いていることを証明した．（1）は水酸化ナトリウム溶

液で容易に脱メチル化され，3・ヒドロキシピリダチン



174 衛　生　試　験　所　報　告 第78；｝　（昭和35年）

・1一オキシド（皿）となる．（皿）は紫外部吸収及びPKa

値から，2っの互変異性即ち，3一ヒドロキシピリダチ

ン・1・オキシド及び，3・ピリダゾンー1一オキシドのう

ち，前者の寄与が大で，かなり酸性の強いフェノール

性水酸基を持っていることがわかった．

ピリダチン誘導体の合成（第4報）

3，6・ヂメトキシピリダチン・1一オキシドとオキシ塩

化燐との反応

　　井下田浩＝Chem・Pharm・Bu11．投稿中

前報において，3・メトキシピリダチン・1一オキシドを

オキシ塩化燐と作用させると，N・オキシド基に対し

てオルト位（6位）に癒素が入ることを報告したが，今

回は既にオルト位がメトキシル基で置換されているゼ

3，6．ヂメトキシピリダチン・1一オキシドについてオキ

シ塩化燐と反応を行なった結果，N・オキシド基に対し

パラ位（4位）に塩素の入った．3，6・ヂメトキシ・4一ク

ロルピリダチンを得た．

第1級及び第2級アミンの一定性反応

　　神谷庄造3分析化学，9，26（1960）．

　芳香族及び脂肪族の1，2級アミンは二硫化炭素と

反応して，それぞれ異なった化合物を生成し，これら

は2，6．dibromoquinonech！orimideとそれぞれ特有の

呈色反応を行なうから，1，2級アミンを識別するこ

とができる．即ち，（1）芳香族第1級アミンはチオ尿

素誘導体となり，持続する赤紫色，（2）脂肪族第1級

アミンはジチオカルバミン酸塩となり，赤色を呈した

だちに脱色するか，または黄色を呈する．（3）脂肪族

第2級アミンは相当するジチオカルバミン酸堀となり

黄色を呈する．またメチル（エチル）アニリンは同様

にして緑色，ジメチル（エチル）アニリンは二硫化炭

素と反応しないで徐々に青色のインダミン色素をつく

る．アミノ酸類は水およびピリジンの1滴を加えて反

応させれば赤色となる．芳香族第1級アミンにては感

反がややおとり，また一般に・ルf効果をもつ置換基の

ある芳香族第1級アミンおよび酸アミド態のアミノ基

は陰性である．

印度藤木の栽培についで

　　川谷豊彦・宮崎幸男；熱帯農業，3992（1♀60）．

　主としてインドに於ける印度蛇木の栽培に関する総

説である．

External　Characters　altd　Alkaloids　of　the

L．Aτtificial　Inter＄pecific　FI　Hydrid　betwee夏

（○）1勉ρ⑳¢70プ’伽’α」θL．（♀）and　P㌧30〃卿㌍7駕耀

　　Toyohiko　KAwATANI　and　Haruyo　ASAHINA＝

　　ノα♪．ノ。多6γ．（；｛；〃ε‘．，34，353　（1959）．

　1）　オニゲシ（♀）とケシ（♂）の入興的種閲雑種

F1がっくられた．

　2）その染色体数2πロ32．

　3）母植物に似て多年生であった．

　4）成葉は母植物に似て両面有毛，葉柄は管状であ

った．しかして葉の性質は生長の時期により両親に似

る様式と程度を異にしていたことは興味深い．発芽後

数ヵ月は母植物に酷似するが，4月初旬から母よりも

父植物に似初め，5月下旬からは両親の中間であっ

た．

　5）　茎，花梗，二丁，干葉はすべて母植物に似てい

た．花茎の分枝の様式は父植物のものに似ていた．

　6）　モルヒネ，コデイン，テバイン，イソテバイン

の存在が化学的分離とペーパークロマトにより証明さ

れた．

　7）　モルヒネとコデインは父植物から，またイソテ

バインは母植物から遺伝されたと考えられる．

　8）母植物に特有なアルカロイドたるオリパビンは

証明されなかった．

The　Biosyntkesis　of　Plant　Glycoside81。　Mon．

091ucosides

　　Tsutomu　YAMAIIA　and　C．　E．　CARDIM＝Arch．

　　Bi㏄hem・Biophy馬86，127（1960）・

　フ義ノール類とuridine　diphosphate　gluoose（UD．

PG）からグルコシドを生成する酵素をwhe郎germ

から部分的に精製した．hydroquilloneを基質にする

と次式によってarbutinを生ずる．

　hydroquinoue十UDPG一→UDP十arbutin

生成したarbutinはペーパークロマトグラフィー，酸

水解およびβ・91u◎osidaseを用いて確認した．その反

応速度は用いたフ干ノール類により異なり，つぎの順

で二二する．

　hydroquinone＞　レydroxyhydroquiρone＞　mβth．

o珂hydroquin（閃e＞　resorcino1＞　pyrogallQl＞．　pyrQ．

catechol．

The　Biosynthesis　of　Plant　Glycosides

II．　Gentiobiosides

　　Tsutomu　YAMAHA　and　C．　E，　CARDINI；Arch．

　　Bi㏄hem？Biophysり86，133（1960）．

　whe3t　germから次式を触媒する酵素を分離精製し

た，

　UDPG十p阜eno！．β．gluoo呂ide一一→UDp十phenol．β．

gentiob1osま（le
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この酵素はグルコシドを生成する酵素を含まず，ラェ

ノールグルコシドおよびフェノール誘導体のグルコシ

ドに特異的にはたらく．すなわち訂butin，　sa！icin，　P・

およびm6methoxyphenol　glu◎oside，　resorcihol　glu．

oo6ideおよびmandelnitr量1e　glu◎osideに作用してそ

れぞれのゲンチオピオシドをつくる．なお単糖類，二

糖類，多糖類は基質とはならない．

無菌試験について（1）

　　　山地幸雄：モダンメディア，5，560（1959）・

　　無菌試験の成績の示す限界について，培地の性能，

及び抜き取り個数の統計学的意味をもととして論述し

た．

　　現在用いられる無菌試験用培地は，結核菌などの栄

養要求の高い’菌種の発育，検出を許さないのみならず，

最：終判定迄の日数は制限を受けるので，無菌試験に合

格したことは、あらゆる微生物の存在しないことを保

証するものではない．

　　検体の抜き取りは，十分多くの個数行なわないと，

無菌試験の成績の統計学的意味は極めて薄弱となる．

無菌試験について（II）

　　　山地幸雄＝モダンメディア，6，75（1960）．

　　無菌試験の実験室における操作について説明した．

実験条件を無菌的とするための器具，および操作，油

剤の無菌試験，対照試験の方法，培養温度および時

間，観察および判定の方法を解説した．

Taxonomic　Studies　of　Fungi　on　Stored　Rice

Grains　III・Penicillium　Gmup（Penicillia

and　Related　Genera）2

　　　Shun・ibhi　UDAGAwA：J6ur．　AgL　Sci．　Tokyo

　　　Nbgyo　Daigaku，5，　5　（1959）．

　　貯蔵米より分離した」Pθ餌．‘’〃卿π属14種，＆〔ψμ．

’σ吻ρsお属2種，！Bρe78’〃〃5属1種を記載し，さきに

報じた55種に加えた．これらのうち次の5種は新種と

認められる．

　　P廉‘〃伽2乃’プの，α〃歪αβn．sp．　Rα：〃osα」脚〃6π〃2

n．sp．　P．ρ痂α’oερoプπ〃8　n．．　sp・　P．ゐア〃ππθ㎜n．　sp。

56亘ρ露’α7”oρ52s〃2θ’σ220sρoプαn。　sp。

また次の4種は本邦で未発見のものである．

　．」巨　ρ’〃α6θ躍π　Gilman　et　Abbott　R5躍ρπα伽πz

Thom　P”θγ〃τ’αμα’π〃2　Dangeard　P」sρ’6〃’sρoプ〃7π

Leh㎜（一部を日木農芸化学会昭和34年度大会で講

演した）。

　　Studies　on　Pathogonic　Halophiles．1，　Identifi・

　　catiOR　and　S旦rvival　Study．
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　　　　Yukio　YAMAzl・Tsuneo　KOzlMA・Tsuyoshi

　　SHIBA・Tiuiti　IsHIzEK：I　and　Sadayoshi　HATTA：

　　　1と～ρ・1・1レf／6プ。ゐ’o’．，3，　27　（1959）。

　　N4　and　EB102　strai夏s　isolated　respectively　by

Takikawa　and　Fujino　from　cases　bf　food．poisoning

犠「6re　reasonably　iden士ified　as　P56〃4ヒ〃πo宛σs　or　γf6●

ガ。，and　they　differed　only　i豆the三r　activity　with

arabihose，　in　their　morphological　and　biological

characteristic9，　Their　biological　activitieg　we士と

strellgthened　hl　media．co血tainihg　three　p6r㏄nt

sodium　chloride．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　h6urvival　studies　of　N4　a夏d　EB102　strains，　it

was　found　that　magnesium　sulfate　contributed

・more　favorably　to　their　survival　than　sodium　dhL

oride，　but　even　the　former　supported　the　survival

for　o皿1y　two　days，　and皿ot　for　five　days．　On　the

contrary，　these　organisms　were　alive　more　than

67days　in　30　to　100　per　cent　marine　water．

　　Studies　on　Pathogenic　Ilalophiles．　II．　Sa1蓄

　　Rcquireme甑ts　for　Growth　and　Surviva1，

　　　Yukio　YAMAzl・Ts岨eo　KOzlMA・T6uyoshi

　　SHIBA・Tiuiti　ISHIzEKI　and　Sadayoshi　HATTA：

　　　1αρ。1・1レ霞。プ。δ’o’，．3，　33（1959）．

　　The　best　growth　of　N4　and　EB102　strains　was

obser》ed　in　the　presence　of　O．4　to　1．2M（2．3　to

7．Oper　cent）godium　chloride．　The　sodium　chlo．

ride　reΦirement　of　the　halophUic　strains　was　not

sp6cific．　With　salt　in　which　anion　substitution廟

made，　chIoride，　bromide，　sulfate，　and　nitrate　wer6

found　to　oontribute　to　the　survival　of　N4　in　the

presence　of　sodium．　Iodid6　not　to・oolltribute　to

the　survival．　Chloride　and　bromide　contributed

to　survival　of　EB102　i豆the　presence　of　sodi切m，

but　sulfate，　nitrate　and　iodide　did　not．　Wken　ca．

tion　substitut且ons　were　made，　sodium，　magnesium，

and　potassium　contributed　to　the　surv量val　of　both

strains　in　the　prese二ce　of　chloride．　The　degree

of　the　beneficial　eff㏄t　of　ions　was　observed　in

order　of　above　description．　Magnesium　was　more

favorable　to　these　organisms　than　sodium　ill　t1】e

prese塾ce　of　sulfate．　The　Inaximum　concentration

allowing　growth　of　these　halophile6　was　aro岨d

1．6M　evell　for　the　most　effective　salts．

　　These　investigations　on　the　effect　of　cations　and

anions　were　made　by　a　substitution　method．　In

addition，　tlle　experimellt　was　performed　with　res．
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pective　media　added　with　also　O105M　sodium

chloride．

　Studies　on　Pathogenic　Halophiles．　III．　N砒．

　ritiona1　Requirements．

　　Yukio　YAMAzl・Tsuneo　KozlMA・Tsuyoshi　SH．

　IBA・Tiuiti　ISHIzEK：I　and　Sadayoshi　HATTA：

　　1σρ．／。ノレf’αρoろ’oム，　3，　125　（1959）．

　The　pathogenic　halophiles，　stlpposedly　belonging

to　P5θ名〃吻。”σ50r　1レ「’ゐプ’o，　did　not　requhre　definite

eSSential　grOWth　faCtOrS．

　Straill　N4　grew　well　hl　casein　acidhydrolyte　and

slightly　poorly　in　tryptophane　plus　cystille，　and

stra㎞E；B102　grew　in　caseill　acidhydrolyte　but　not

in　the　two　aminoacids．　Both　of　these　strahls　oou．

ld　not　utilize皿itrate　as　a　sour㏄of　nitroge臨　Al

though　the　pathogenic　halophiles　grew　in　a　3　per

cent謝i㎝曲loride　Si㎜ons’citrate　medi㎜
containing　ammoni㎜as　a鉤le　source　of　nitrogen，

succesive㎝1ture　was　not　done　at　tllat　time．　　In

asynthetic　medium　containing　15　to　16　amino．

acids，　strain　N4　grew　we11，　while　strain　EB102

grew　poorly　in　a　few　exoeption．　This　suggests

that　a　favorable　element　is　present血the　casein

acidhydrolyte　to　promote　the　gr6wth　of　EB102．

　医薬品中の不純物の規則に関する研究（ヒ素）

　　小川俊太郎・森秀将・叶多謙蔵；昭和34年度厚生

　科学研究報告

　共同検体タルクと当支所の担当した，ゼラチン，還

元鉄，酸化チタン，インジゴカルミン，塩化メチルロ

ザニリンの試験結果および澱粉，乳糖のヒ素試験法に

ついて試みた方法を報告する．検体の前処理は主とし

て公定書に従い，定量は食品添加物公定書ヒ素試験法

（案）（以下食旧法という）に従うとともにモリブデン

ブルウ改良法によっても定量し両者の結果を比較し

た．また使用する沢紙についても検討した．

　タルクは食画法，JNF皿酸化チタン法（HF法），化

粧品用原料標準規格（案）および殺虫剤ヒ素試験法の4

法についτ前処理を行ない比較検討した．澱粉の前処

理には硝酸マグネシウム灰化法を用いて良い結呆を

え，これが乳糖にも応用できることを知った，

　担当品目中塩化メチルロザニリン，インジゴカルミ．

ンは限度以上のものがみられなかったが，ゼラチン，

酸化チタンの内いくらかは限度以上のものがあった．

　日本薬局方

　．長沢佳熊：分析化学，8，543（1959）．．

日本薬局方，国民医薬集など薬品の公定書の一般分析

化学従事者に対する紹介である．末尾には，第七日本

薬局方（昭和36年3月公布予定）の構想が記載されて

いる．

　公定書の数値とその許容誤差の解決について

　その1　長沢佳熊＝　公定書協会会報　1，（1957）．

　その2　長沢佳熊；　　　　同上，3，4，（1959）・

　インシュリンの検定

　長沢佳態：誌面病，2，59（1959）．国家検定項目．

とくに生物学的定量法に関する過去の成績，意義，解

釈を記載し，筆者がアメリカやカナダで見聞した装置

などをも紹介している．

　ペプチドホルモン

　その1　長沢佳熊：Medical　Review　3，4，（1959）．

　その2　長沢佳熊：同上，3，25，（1959）ペプチド

　ホルモンの化学の進歩綜説を，

　1．ペプチドホルモンの種類　2　生体内における

ペプチドホルモン　3　各種動物から得られる同種類

ホルモンの差違　4　インシュリン　5　グルカゴン

6　メラニン細胞拡張ホルモン　7　副腎皮膚刺激ホ

ルモン　8　成長ホルモン　9　その他の脳下i璽体前

葉ホルモン　10　オキシトシン　11バソプレシン

12　アンギオトニンの各章に分けて記述している．

　オキシトシンとバソプレシン

　　長沢佳熊＝ホルモンと臨床，5，66（1958）．綜説

　インシュリン製剤とその化学

　　長沢佳熊＝ホルモンと臨床，7，505（1959）．

　亜鉛と生体

　　長沢佳熊＝日本薬剤師協会雑誌，11，32（1959）．．

　融閉ガラス毛細管を用いるステロイド呈色反応の安

　定化

　　長沢佳熊・渡辺俊雄・分析化学，9，13（1960）．

　ステロイドの呈色反応には硫酸を単独に，又は，硫

酸と各種の試薬を用いるものがあるが，いずれも変色

しやすい，この反応をガラス毛細管中でおこない融閉

するか，あるいに呈色したものをガラス毛細管中に融

閉すると色は安定となり，ステロイドの同定に役立つ

　七二ガラス毛細管を用いるステロイドのけい光反応

　、長沢佳能，渡辺俊雄＝分析化学，9，19（1960）．，．

　ステロイドを硫酸により，又はScherrer法により

発色させ，経時変化により限色したものに360mμの

紫外線を照射すると著明なけい光を発するものがあ．

る．これをガラス毛細管に融閉しておくと長くけい光

を保つことができ，ステロイドの同定に役立つ．．

　融閉ゾラス毛細管を用いるステロイトの呈色反応物，

　の点滴試験

　　長佳沢熊，渡辺俊雄：分析化学，g，79（1960）．

　ステ冒イドを硫酸とフルフロールとで発色させる
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Wvker法をガラス毛細管で行なっても呈色は長く保

たないが，変化したものをロ紙に点滴すると外縁に反

応当初の呈色を認め，ステロイドの同定に役立つ．

講　演　題　目

　神谷圧造：第1級および第2級アミンの定性反応第

3回「】本薬学会関東支部総会（Nov．7，1959）

　小川俊太郎：選択白土を使うビタミンD定量法（第

3報）第58回脂溶性ビタミン総合研究委員会（Mar．

14，1959）

　小林正：選択白土を使うビタミンD定量法（第4報）

第60回脂溶性ビタミン総合研究委員会（Ju1．4，1959）

　小川俊太郎＝選択白土を使うビタミンD定量法（第

5報）第64回脂溶性ビタミン総合研究委員会（Mar．2，

1960）

　小川俊太郎：2－methyL4・amino－5・hydroxymet

hylPyridincの合成　第114回ビタミンB研究委員会

（Oct．24，1959）

　小川俊太郎：2・mcthy1・4・amino。5－hydroxyme・

thylpyridhlcの乳酸菌増殖におよぼす影響　第114

回ビタミンB研究委員会（Oct・24，1959）

　小川俊太郎；ゐα6’06αo”燗αプαδ’πOs粥のビタミン

B6要求性　第115回ビタミンB研究委員会　（Dec．4

～5，　1959）

　小川俊太郎：5〃θρ’06066πs血θ‘α’∫sの増殖における

ビタミンB6とアラニンの関係　第116回ビタミンB

研究委員会（Jan．23，1960）

　辻章夫：イオン交換樹脂による有機微量分析法　ベ

ンタシアノ7クオ7エリエートによる芳香族第1級ア

ミンの検出法　昭和34年度化学関係学協会連合秋季

研究発表大会（Oct．15，1959）

　Kakuma　NAGASAWA・Yasumasa　KIDO　Yoshihi．

ko　Kashida：Radio．nuclides　found　in　Livers　of

Tunas　from　the　pacific　in　1958．

第8回国連科学委員会提出　（May・1960）衛生試報第

79号に投稿予定

　Kakuma　NAGAsAwA・Shoichi　KAwAMuRA　and

Akim　TANAKA；Research　on　Radioactivity　in

Stock　Rain　Water　of　MghtLousesin　Japan．

第8回国連科学委員会提出（May，1960）衛生試報第

79号に投稿予定
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国家検定，国家検査等の試験成績報告

総　務　部 業　務　課

　昭和34年（1月～12月）における試験検査などの状

況は次のとおりである．

　国家検定については，昨年同様ブドウ糖注射液がも

っとも多く全体の約27．7％をしめ，ついでイソニアジ

ド，リンゲル液の順で全体の約50，6％に及んでいる．

昨年7月1日から大阪支所においてもブドウ糖注射液

の検定を行っているがその取扱件数は総数687件の約

62．1％に達している．

　国家検査は検査命令の解除に伴い年々減少している

が，本年は昨年の約38・4％に減少している．

　これに反し製品検査は年々増加し昨年に比べ約12・1

％（2，259件）増加して前記国家検査の減少を補ってい

る．

　昨33年から実施された注射筒等三品目の輸出検査は

輸出検査法の改正と相侯って順調にのび2，900余件を

数えている．

　以上の外輸入検査，一行試験，一般依頼試験及び一

斉取締検査等についても増減はあるが全体としては

3．33％（1．146件）の増加となり年々その数を更新して

いる．

衛生試験所における検査状況 （昭和34年）

件 名

国

国

製

家

家

品

検

検

検

輸出検査

齢検査
o蓋

特

一　般

一　斉

　　合

行 試

定

早

耳

品

具

品

品

験

依　頼　試　験

取　　締　試　　験

　　　　計

試 験 機 関

束 京 大 阪

1，588

569

13，086

0

2，757

217

1，188

　871

1，253

　649

22，178

件 　件
898

284

7，837

5

146

121

976

1，454

1，102

558

13，381

合 計

2，486

853

20，923

5

2，903

338

2，164

2，325

2，355

1，207

35，559

件
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国 家

イ　ソ　ニ　ア　ジ　ト

イソニアジド錠

イソニアジド注射液

イソニアジドメタンスル
フオン酸ナトリウム

イソニアジドメタンスル
フオン酸ナトリウム錠

グルクロノラクトンイソ
ニアゾン

グルクμン酸ナトリムウ
イソニアゾン

グルクμン酸ナトリウム
イソニアゾン錠

ピルビン酸イソニアゾン

ピルビン酸カルシウムイ
ソニアゾン

ピルピン酸カルシウムイ
ソニアゾン錠

’　チオアセタゾン

チオアセタゾン錠

チオアセタゾン散

4一エチルスルフオニル
ベンズアルデヒドチオセ
　　　ぐ　　　ゆミカルノ、ソン

4一エチルスルフオニル
ベンズアルデヒドチオセ
ミカルノミゾン錠

4一エチルスルフオニル
ベンズアルデヒドチオセ
ミカルバゾン鐘

ピ　ラ　ジ　ナ　ミ　ド

ピラジナミ　ド錠

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
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検 定（No．2） （昭和34年）
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検 査 （昭和34年）
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　　　　　　　　　　　　　　国立衛生試験所の標準品につV・て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　総務部，特殊薬品部

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1のとおりである．

別表1　　　　．　　　国立衛生試験日’製標準品

標 準 品 目 単 位／価剰 使 用

1．　安息香酸エストラジオール

2．インシュリン

3．

4．

5．

6．

7．

肝　　油（ビタミンA検定用）

血清性性腺刺戟ホルモン

ジギタリス

ジエチルスチルベストロール

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．

ユ1．

12．

．13．

14．

パラアミノベンゾイルグルタミン
酸

ビタミンB6

プ戸ピオン酸テストステロン

ヘパリン

マ‘レイン酸エルゴメトリン

15，　ルチン

国立衛生試験所標準品

16．

17．

01・

19．

20．

21．

22．

23．

24．

エストラジオール　　　覧

工・ストロン

エピレナミン

酢酸デスオキシコルトン

ニコチン酸

ニコチン酸アミド

バレイショ澱粉

ビタミンBl

ビタミンB1液

目 的

、。m、入、本1，、謁｝

20mg入1本　　1，100

　　侮

1g（10，000彗i｛此）

　　　　　×10木

　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

　2001ng入1本

　20mg入1本

1，200単位入1本

　20mg入1本

500mg入1本

2σmg入1本

．20mg入1本

20mg入1本

120mg入1本

500mg入1本

500mg入1本

1009入　1木

200mg入1本

1mg×10本

1β00

　3，700

1，200

　300

3，300

1，300

　600

1，100

1，300

　900

1，300

1，500

1，100

　　　　　　　　　　　　　　るウ安息香酸エストラジオール注射液定量法

インシュリン注射液，グロビン亜鉛インシュ

リン注射液，プロタミン，亜鉛イ・ンシユリン
　　　うき　　　　　　　　　　　　　　　ヴ

注射液定量法，アイソフエンインシユリン注
射液（国検）定量法，同アイソブニン試験
　ヤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る

肝油，肝油カプセル，強肝油，強肝油カプセ
む　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ

ル，ビタミンAカプセル，ビタミンA油定量法
　　　　　　　　　　そ
血清性性腺刺戟ホルモン，注射用血清性性腺
　　　　　む刺戟ホルモン定量法
　　　　ヤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　そ

ジギタリス，ジギタリスチンキ力価試験

　　　　　　　　　　　　むヤ　　　　　　　　　　　やそ
ジエチルスチルベスト巨一ル錠，同注射液定
量法

　　　　　　　　　やぐ
胎盤性性腺刺戟ホルモン，注射用胎盤性性腺
　　　　むる
刺戟ホルモン定量法

　　　　　　　　　なや
酢酸デスオキシコルトン確認試験
　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

脳下垂体後葉注射液，オキシトシン注射液純
　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐる度試験，同定量法，バソプレシン注射液純度
試験，．同定量法
むヤ　　　　　　むむ　　　　　　　　　　　　　ヤや

葉酸，葉酸錠，葉酸注射液定量法

　　　　　　　をヤ　　　　　　　　　　　ねや
塩酸ピリドキシン，同注射液定量法

　　　　　　　　　　　　　　　るそ
プ戸ピオン酸テストステロン注射液定量法
　　むヤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　をヤ

ヘバリン，ヘパリン注射液定量法

　　　　　　　　　　　モヤ　　をむ　　　　　　　　　　そヤ
マレイン酸エルゴメトリン，同錠，同注射液
　　　　　　　　　　　うトや
酒石酸エルゴタミン注射液定量法
　むる　　　　　ねや　　　　　　　　　　　　サヤ

ルチ／，同錠，同注射液定量法

　900

　880

　600

1，200

1，000

1，000

1，200

1，200

、400

エストラジオール製品め確認及び定量法

エストロン製品の確認及び定量法　∫．

エピレナミン製品の定量法

酢酸デスオキシコルトン製品の定量法、

デカビタミンその他ニコチン酸製品の定量法

デカビタミンその他ニコチン酸アミド製品の
定量法

パンクレアチン，ジアスターゼ澱粉消化力

デカビタミンその他ビタミンB1製品の定量
法

デカビタミンその他ビタミンB1製品の定量
法、
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標 準 品 目

25．

26．

27．

28．

29．

ビタミンB2

ビタミンC

フ’ロゲステロン

フ’ロタミン

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，スフルアピリジン，ワニリン）

単 位

200mg入1本

　19入1本

10mg入1本

100mg入1本

19×6本

価 固 使 用 目 的

、，，。dデ。ビ。、ンその他ピタ、。B、製品の越

　　法

1’000茶Jビタミンその他ビタミンC製品の定量法

900Pプロゲステロン製品の確認及び定量法

　　アイソフエンインシユリン注射液（国検）ア1，200

　　イソフエン試験

　　プロタミン注射液の定量法

2，500融点測定用温度計，同装置の補正

■

　　　＊　……日木薬局方

　　　籾　……国民医薬品集

　　（国検）……国案検定基準

昭和34年度における標準品の払出しは別表2のとおりである．

別表2

品 名

安息香酸エストラジオール

インシユリン

肝油（ビタミンA検定用）

血清性性腺刺戟ホルモン

ジギタリス

ジエチルスチルベスト冒一ル

胎盤性性腺刺戟ホルモン

デスオキシコルトン

脳下垂体後葉

パラアミノベンゾイルグルタ
ミン酸

ビタミンB6

プロピオン酸テストステ戸ン

ヘパリン

マレィン酸エルゴメトリン

ルチン

払出
数量
白家消
　　　　計費数量

　1

41

266

37

　3

16．

43

　0

39

28

63

　0

19

　3

38

o1

7

6

0

0

0

1

0

5’

1

4

0

0

3

0

品 名

　1

48

272

37・

　3．

16

44

　0

44．

29

67．

　0

19

　6

38

エストラジオ’一ル

エスト冒ン

エピレナミン

酢酸デスオキシコルトン

ニコチン酸

ニコチン酸アミド

バレイショ澱粉

ビタミンB1

ビタミンB1液

ビタミンB2

ビタミンC

プロゲステロン

フロタミン

融点測定用

　　　　　　計

払出
数量

自家消i

　　　　計費姻

　　2

　　3

、l

ll

、｝

lll

　96

　147

　　0

　　3

　24

1，436

0

0

0

0

1

1

0

5

3

3

4

0

0

2

46

　　2

　　3

　　1

　14

　12

　20

　　8

　106

　413

　99

　151

　　0

　　3

　26

1，482
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　　　　　　　　　　　　　　　　　所内講演会

第15回学術講演会（昭和34年10月8日）

　南米より帰りて　　　　　　　　　　　　　　　　　　特殊薬品部

　ヨーロッパ視察談　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　食　　品　　部

第16回学術講演会（昭和34年11月25日）

　Sphacebma　Glycines菌のビタミン要求について　　　　　衛生微生物部

　フランスから帰って　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビタミン化学部

　乳製品製造における最近の諸問題　　　　　　　　　　　　森永乳業研究所長

山羽　　力

川越　　巌

倉田　　浩

太幡利一
前野　正久博士
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