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し画報舗一…小1山良子

豊建1欝諮驚繍響購撒諜∵脇
　　　　　　　　　　　　　　　　　Takuma　OBA　and　Ryδko　KoYAMA

　前回1）において著者らは，酢酸コルチゾン，塩酸

チアミン，　リボフラビソ，スルファミン，ホモスル

ファミンおよびプロムワレリル尿素についての各種

polymorphiSln　（結晶多形）を赤外吸収スペクトル

（IR）により検討した．その後，酢酸コルチゾンD型

メルク社製の結晶生成条件を検討したところ，テトラ

ヒドロフラン処理をすると得られることがわかった．

　引続き局方に収載されているステロイド類およびス

ルファミン類について各種溶媒による再結晶および

熱転移などによりpolymorphismの検討をおこなっ
た．

　今回は，エチニルエストラジオール，プレドニゾロ

ン，スルファチアゾールお’よびスルファグアニジンに

ついて報告する．

　　　　　実験方法・結果および考察

　前回同様，光研DS　301回忌外分光一度計を使用

し，主にNujol．法により測定した．また結晶の経時

変化すなわち安定性をも究明した．

　1・エチニルエストラジオール

　局方中に結晶多形がとりあげられている例で，日本

薬局方にはmp　180～186。と1np　142～146。のもの

が認められている．

　入手した局方標準品は，高融点のものであった．こ

れをメタールで再結晶したが，低融点のものは得られ

ず，60％水性メタノールで再結晶したところ，低融

点の糸状晶が析出した．

　純メタノールから得られた高融点の結晶と，水性メ

タノールから得られた低融点の結晶のIRをNujol法

で測定したところ，まったく一致したスペクトルを示

した，先の標準品のスペクトルをA型とし，これをB

型としてFig．1に示した．またメタノールより再結

して得られた板状集晶は，A，　B型とは異なるスペク

トルを示したのでC型（Fig．1－C）とし，エタノールよ
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り再結晶して得られる糸状晶は，A，　B，　C型とは異な

るスペクトルを示したのでD型（Fig．1－D）とした．

さらにクロロホルムあるいはエーテルより再結晶して

得られた板状集晶は，上記のどの型とも異なったスペ

クトルを示したのでE型とし，Fig．1－Eに示した．

　B，C，　D，　Eいずれの型のものも，120。で約2時間

加熱すると，すべてA型に転移する事実から，局方

標準品は，加熱処理されているものと想像される，ま

た市販品の中には加熱処理不十分とみられるA，B，

C混合型のものもあった．結晶作成1ヵ月後，各結晶

形について再測定を行なったところ，経時変化はみら

れなかったが，1力年後に再測定したところ，B，　D

型はE型に転移，C型の一部もE型に転移してい

た．このことより結晶の安定性は，D型，　B型，　C

型→E型→A型の順に高くなるという結果が得られ

た．

　このほか，アセトンより再結晶して得られた立方晶

のIR（Fig．1－a）を測定すると，1682　cm－1に特異な

吸収があることから，結晶アセトンを含むのではない

かと推定し，アセトンで再結晶したものと，標準品

に，1モルに相当するアセトンを加えたものとを，ク

ロロホルム溶液法で測定したところ，一致したスペク

トルを示した．このことから一分子に相当する結晶ア

セトンを含むものと判断した．

　またクロロホルムから結晶して得られた糸状晶は，

753cm－1，1218　cm－1に特異な吸収を示す．（FI9．1－

b）．これはクロロホルムの吸収であるが，真空乾燥し

てもこの吸収は消えず，60～70。で加温乾燥すると転

移をおこし，ついにはA型となる．付着されたクロ

ロホルムとは別に，結晶クロロホルムというものが存

在するのではないかと思われる．

　British　Pharmacopoeia　Commission2｝では，この

ような結晶形の同定に，5％w／vクロロホルム溶液法

で測定することを推奨している．

　II．プレドニゾロン

　各種溶媒で再結晶して得た結晶のIRを測定したと

ころ，三種類の異なったスペクトルを得た．アセトン

あるいは酢エチより再結晶して得られた棒状晶をA型

（Fig．2－A），エタノールあるいはメタノールより再結

晶して得られた無規形のものをB型（Fig．2－B），水

あるいは50％水性エタノールより再結晶して得られ

た針状晶を。型（Fig．2－c）とした，

　市販品はA型と同一のスペクトルを示した，

　これら結晶三形を，5π1mHg，100。で加熱すると，

C型は1時間でA型に転移し，さらに加熱を続けた

が，A，　B型のものは安定で，スペクトル上に変化を
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Fig．2，　Infrared　spectra　of　prednisolone

　　　in　Nujol　mu11

みなかった．

　また，クロロホルムで再結晶したもののスペクトル

は，C型と非常に良く似てはいるが，750　cm－1附近

に特異な吸収があり，先のエチニルエストラジオール

同様に，結晶クロロホルムの存在が考えられた．

　III・スル7アチアゾール

　つぎの結晶二形がGrove3｝，　Leech4），宮崎5）および

桝井6）らにより，X線および顕微鏡的見地から報告さ

れている．

　α型：hexagonal　form

　β型：rod　form

　α型は，水，メタノールおよびアセトンより再結晶

すると得られ，これを徐々に加温してゆくと100。附

近から結晶は白く濁りはじめ，175。で大部分白濁化

した，

　一方β型は，α型の熱エタノール溶液中に，先の白

濁化した結晶を少量“種”として投与すると析出して

くる．この結晶をそのままこの溶液中に一晩放置して

おくと，結晶はすべてα型に転移してしまう．β型の

結晶をとり出して室温で1ヵ月間放置しても，経時変

化は認められなかった．

　Fig．3に示したα型とβ型のIRを比較すると

明かに差異が認められる．またα型を加温して白濁

化した結晶は，IRではβ型と同一スペクトルを示し

た．

　市販の製品は，α型とβ型の混合物であるとされ

ているが，入手した市販品は，α型から成るものであ

った．

　IV・スルファグアニジン
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　本品をアセトンあるいは水で再結晶すると棒状晶が

得られ，市販品と同一のIRを示した．これをA型

とし，Fig，4－Aに示した．メタノールより再結晶し

て得られた棒状晶は，A型とは異ったスペクトルを示

したのでB型と名付た（Fig．4－B）．これは，市販品

を110。，4時間乾燥して，1分子の結晶水を除去した

もののスペクトルと，類似してはいるが一致しない．

乾燥減量を測定した結果，1／2分子の結晶水をもつも

のと判定した．

　エタノールより再結晶して得られた結晶のIRは，

三種類であった．

　A型：棒状晶，市販品と同一スペクトル．

　B型：棒状晶，メタノールより再結晶したものと一一

　　　　致．

　C型：菱型板状晶，結晶生成時は，A，　B型とは異

　　　　なったスペクトル（Fig．4－C）を示したが，
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室温放置数十分後には白濁化し，これはA型

と同一のスペクトルを示した．スペクトル上

から，結晶水を含んでいるらしいと推察され

るが，不安定な結晶であるために確認できな

い．

総 括

1．　エチニルエストラジオール7種，プレドニゾロソ

　4種，スルファチアゾール2種，スルファグアニジ

　ン3種の結晶を作り，これらのIRを測定しpoly－

　morphismの関係を研究した．

2・これまでは，一種の再結晶溶媒からは一種の結晶

　形のみが得られた．従って結晶性物質のKBr錠剤

　法またはNujol法により測定された標準スペクト

　ルには，その物質の精製方法，すなわち再結晶法に

　よる時は再結晶溶媒名を記すことにより，同定の際

　のpolymorphismによる誤認を防ぐことができる

　と判断した．ところが今回報告したエチニルエスト

　ラジオールやスルファグアニジンにおいては，一種

　の再結晶溶媒から数種の結晶形が生成され，数種の

　IRが得られるので，再結晶溶媒名を記すだけでは

　polymorphismによる誤認を防ぐことがでぎない．

　そこで再結晶溶媒名に併せてその結晶形をも記して

　おく必要性が現われた．

3．これまでは，同一物質で融点が異なれば，IRに

　おいても必ず結晶多形の現象がみられたが，今回の

　エチニルエストラジオールの結果から，融点の差異

　がそのままIRにおけるpolymorph玉smとは一致

　しないということがわかった．

4．　エチニルエストラジオール，プレドニゾロソおよ

　びスルファグアニジンのように，溶媒和化合物とな

　つたために結晶形が異なってくるという例もあるの

　で，IRを利用し．てpolymorphismを検討すれば，

　このような場合に誤りをおかすということは少なく

　なる．，

　本研究において，貴重なる試料を提供して頂いた生

化学部長長沢佳熊博士，同声室長川村次良技官に深く

感謝致します．

　（昭和40年10月　第21回日本薬学大会において発表）
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Summary

　　Seven　crystals　of　ethinylestradio1，　four　crys・

tals　of　prednisolone，　two　crystals　of　sulfathiazole

and　three　crystals　of　sulfaguanidine，　showing

different　spectra，　were　produced　and　studied　on

their　polymorphism　by　infrared　spectrometry．

　　In　contrast　to　the　author’s　prior　study，　it　was

found　that董n　ethinylestradiol　and　sulfaguanidine

crystals　showing　different　spectra　were　obtained

by　recrystalization　from　the　same　solvent．

Therefore，　it　is　necessary　to　write　the　crystal

form　with　the　solvent　of　recrystalizatioR　in

order　to　avoid　any　missreading　due　to　polymor－

phism．

　　When　methanol　containing　40％of　water

was　used　as　recrystalizing　solvent，　a　fibrous

crystal　of　ethinylestradiol　melted　at　142～146。

was　obtained．　　This　crystal　showed　the　same

spectrum　as　a　crystal　which　was　obtained　from

pure　methanol　solution　and　melted　at　180～186。．

Therefore，　it　was　found　that　different　Inelting

points　did　not　always　indicate　polymorphism．

　　Ethinylestradiol，　prednisolone　or　sulfagtlani－

dine　formed　a　compound　or　compounds　having

the　crystal　solvent　such　as　actone，　chloroform

or　water．　They　showed　a　different　crystal　form，

but　they　can　be　distinguished　from　polymorphic

crystals　when　infrared　spectrometer　is　employed。

　　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

赤外吸収スペクトルの医薬品試験における応用（第17．報）

局方医薬品のpolymorphismに関する研究（その3）

大場琢磨・小山良子
五p傾0αε伽（ゾ1吋：ゲαγθ♂．46SOγμ伽βPθ0古γOSOOPμo　E1劣α煽％αホ伽

　　　　　　げエ）四る98α？z（Z脇θ砂PゲθPαγαあ。％s・　XVII・

　　8施〔江づθso？zPb吻伽。ゲPんづs脇（ゾ」『．P・Pんα併鵬αoθ窃②σαε8．（3）

　　　　　　　　Takuma　OBA　and　Ry6ko　KoYAMA

　前報1｝に引き続き，局方に収載されているバルビツ

ール酸類について，各種溶媒による再結晶および熱転

移などによりpolymorphismの検討を行ったので，

その結果を報告する．

実験方法・結果および考察

　前回同様，光研DS　301型赤外分光々度計を使用し，

おもにNujo1法により測定した．また同時にKBr錠

剤法により測定したスペクトルとの比較，結晶の経時

変化すなわち安定性をも究明した．

　1・バルビタール

　R．Fischerら2）は，顕微鏡的方法によりバルビタ

ールのpolymorphismに関して次のような結晶三形

を報告している．

　i）針状または棒状の安定な結晶形

　ii）両端がピラミッド型をしたプリズム状の準安定

　　　な結晶形

　iii）四辺形薄板状の準安定な結晶形

　これらの結晶形は，昇華法あるいは再結晶法により

混合析出させて得ている．

　著者らは，まず昇華条件をいろいろかえて得られた

昇華物について赤外吸収スペクトル（IR）の測定を試

みたが，みな同一のスペクトルを示した．

　ついで各種溶媒で再結晶して得た結晶形につきIR

を測定したところ，四種の異なったスペクトルを得

た．

　クロロホルムより再結晶して得た針状晶および水あ

るいはエタノールより再結晶して得られたひし型薄板

状晶は，同じスペクトルを示したのでこれをA型と

した（Fig．1－A）．またアセトンあるいはエタノール

より再結晶して得られたプリズム晶をB型とした

（Fig．1－B）．このB型のスペクトルは，　A型のも

のと非常によく類似してはいるが，1700cr1附近の

切れ込みが弱く，また750cm－1附近の2本の吸収が
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A型では高波数側が強くなっているのに対し，B型

では逆に低波数側が強くなっているなど，他の諸吸収

をも総合すると，A型とは区別されるべきと思われ

る．

　；水あるいはエタノールから再結晶して得られた長方

形の薄板状晶は，A，　B型とは異なったIRを示した

ので，これをC型とした（Fig．1－C）．さらにエタノ

ールあるいはアセトンより再結晶して得られた柱状晶

は，上記のA，B，　C型とはまた異なったIRを示し

たので，これをD型とした（Fig．1－D）．

　さきの昇華物および市販品は，A型のスペクトル

と一致した．

　ところでこれらA，B，　C，　D型が，　polymorphism

によるものかどうかを確認するため，各結晶形をクロ

ロホルム溶液法（濃度5m剖m乙，セルの厚さ0・5mm）

で測定したところ，まったく同一のスペクトルを示し

た（Fig．2）．

　これら山型の結晶についてKBr錠剤法でIRを測

定したところ（Fig．3）．　A，　B，　D型では各吸収位置は

Nujo1法の場合（Fig．1－A，B，D）とほぼ同じであるが，

この方法ではA型とB型との区別はつけ難い．

　C型（Fig．3－C）では，　Nujo1法の場合の吸収のほ

かに，3065cm－1と872cm－1に顕著な吸収が現われ

た．この吸収はA型に特異な吸収であるところがら

錠剤成型の際にC型の一部がA型に変化し，A，　C

型混合スペクトルになったものと考えられる．

　C型のものは，Nujol法により岩塩板上にサンプリ

ングして赤外線を数分間照射後，再度練り直しを行な

って測定しても，A，　C型混合スペクトルが得られ

た．

　結晶作製1ヵ月後，二型について再測定を行なった

が，なんら経時変化はみられなかった．

　つぎに各結晶形について110。で加熱処理を試みた

ところ，C型は30分で完全にA型に移行，　B型は

3時間でD型に移行，A．　D型はそれぞれ長時間加

熱しても変化は現われなかった．しかし，多量のA

型結晶と少量のD型のものとを乳鉢中で混和し，こ

れを12G。で3時間加熱処理したところ，完全にD

型へ移行した．

　逆に，少量のA型結晶と多量のD型のものとを

よく混和し，加熱処理を行なったが，A型のスペク

トルは得られず，依然としてD型であった．またA

型のものとD型のものとを乳鉄中で混和せずただ普

通にまぜただけで加熱しても，転移現象はみられなか

った．

　以上の結果から，バルビタールの結晶多形には，
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C→A・・B→Dの転移現象がみられ，D型のものが最：

も安定な結晶形と考えられた．

　II・フェノバルビタール

　A．Koflerら3）は，フェノバルビタールの三種の昇

華物についての結晶形を報告している．

　昇華距離，温度，減圧度を変化させて得た結晶は，

いつれもmp　177～9。で同一のIRを示した．

　つぎに再結晶による方法を試みたところ，水より再

結晶して得た針状晶（mp　176～7。）は，昇華物と同一

のスペクトルを示し（Fig．4－A），希薄水溶液より再

結晶して得た柱状晶（mp　175～6。）は，それとは異な

るIRを示した（Fig．4－B）．

　これらのスペクトルを比較して第．一に気付く差異

は，Fig・4－Bに現われている3540　cm－1の吸収で，

これは結晶水に起因するものと思われたので乾燥減量

を測定してみた．

　4mmHg，100。で乾燥すると，1時間で約7・2％の

減量があり，2，3時間後にも測定したが，値にあまり

変化はなかった．この結果は結晶水1分子に相当し，

元素分析値もこれに一致した．
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，，31。

A　　ユ768
、】708

11250

ユ300

，1，

，！．1。

B

、7」‘

171S■

　　　↑

　り］35
　11212

↑1318

ユ350

、6熱・

mh覧

3600　　　　　2800　　　　　2000　　　　　1600　　　　　1200　　　　　1000　　　　　SOO　650　c【u曙

　Fig．4．　Infrared　spectra　phenobarbital

　　　　　in　Nujol　mull

　したがって，Aは結晶水を含まないもの，　Bは結

晶水を含むもので．あるということが判明した．

　結晶形の差異からのみpolymorphismを論ずると，

このような溶媒和化合物との区別ができなくなるとい

う危険性がある．

総 括

1．バルビタールのpolymorphismを検討した結果，

Table　1．　Compounds　in　relation　to　polymorphism　which

　　　　　have　been　investgated　by　the　authors

Compounds　showing
　　polymorphism

BarbitaI

Phenobarbita1

Cortisone　acetate

Hydrocortisone

EthinylestradioI

Prednisolone

Prednisone

Progesterone

Testosterone

Sulfamine

Homosulfamine
Sulfathiazole

Sulfaguanidine

Thiamine　hydrochloride
Riboflavin

Bromovalerylurea

　Number　of　crystals
showing　polymorphism

4

2＊

7

2＊

7

4＊

2＊

3

2

3

2＊

2

3＊

2

2

2

Compounds　not　showing
　　　polymorphism

Amobarbital

Allobarbital

Cyclobarbital

Hexobarbital

Hydrocortisone　acetate

Prednisolone　acetate

MethyltestQsterone

Testosterone　propiona亡e

Desoxycortone　acetate

Sulfadiaz三ne

Sulfameraz量ne

Su1且soxazole

Su1飴omid三ne

Sulfadimethoxine

＊includes　a　number　of　compound　containing　a　solvent　of　crystarization
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、

　結晶四形（A，B，　C，　D型）が得られた．

　　熱転移および乳鉄面での研和の結果，D型が最も

　安定な結晶であると考えられた．

2．フェノパルビタールの柱状結晶（B型）は，希薄

　水溶液より得られるが，非常に結晶しにくいもので

　ある．このB型は，加熱により1分子の結晶水を

　心ないA型に変換した．

3．これまで検討した化合物について，poiymorphism

　のみられたものとみられなかったものとに分類して

　みると，Table　1のようになる．

（昭和40年10月第21回日本薬学大会において発表）

　　　　　　　　　文　　　献

耳）大場琢磨，小山良子：衛生試報，84，1（1966）

2）R．Fischer，　A．　Ko且er：

　207　（1932）

3）A．Kofler，　R．　Fischer：

∠L㌍oん．　Pんα7’？π．，　270，

1配（ε．，273，483（1935）

　　　　　　　　　Summary

　　1）Polymorphism　of　barbiturate　was　studied

by　infrared　spectrometry．　Four　crystals（A，　B，

Cand　D）of　barbita1，0btained　by　recrystalization

form　some　solvents，　indicated　different　spectra

one　another　in　Nujol　muli．　They　were　found　to

be　polymorphism　because　of　the　coincidence　of

their　spectra　in　chloroform　solution．

　　The　stabilities　of　these　crystals　were　inves。

tigated　by　heating　and　grinding。　　It　m1ght　be

considered　that　prismat量。　crystal（D）obtained

from　ethanol　or　acetone　solution　was　more　stable

than　the　others．

　　2）Anew　prismatic　crystal　of　phenobarbitaI

was　produced　by　recrystalizations　from　dilute

aqueous　solution．　This　crystal　was　not　easy　to

obtain．　It　was　found　that　the　crystal　had　one

molecule　of　water　of　crystalization　which　was

lost　by　heating　at　1000　for　one　hour　in　reduced

pressure・

　　3）Table　l　shows　the　compounds　in　relation．

to　polymorphism　which　have　been　investigated．

by　the　authors　up　to　now．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

オートアナライザーによる医薬品の分析（第1報）

：解熱鎮痛剤中のスルピリンの定量

柴崎利雄・山本美代子

　　肋吻8客SO／Pゐα㌍伽0幅琶0α護s吻』．吻侃吻緋・1・

Dθオθγ？π脇αホ伽0∫Sπ吻僧伽θ勿Pんαア9παo凹型霧P㈱α剛伽s

　　　　Toshio　SHIBAzAKI　and　Miyoko　YA皿AMoTo

ま　え　が　き

著者らは多数の医薬品を分析する必要からテクニコ

ン社製オートアナライザーによる自動定量を試み，好

結果を得た．

　この装置の特長は被定量物質と標準物とが同一条件

で操作されるので，手動作による従来の分析（manual

method）の結果より正確であるといわれている．著

者らは多種の混合製剤中の一成分を分析する必要上，

その中に共存する配合成分の影響についても検討し

た．

　今回は解熱鎮痛剤中配合頻度の高いスルピリンの定

量法を検討した．

　現在，製剤中のスルピリンに適用しうる定量法には

1，2一ナフトキノンー4一スルホン酸カリウムユ～4）また

はp一ジメチルアミノシンナムアルデヒト5）を用いる

2つの方法がある．これらは操作法も比較的簡単で定

量障害物も少ないのでオートアナライザー法への適用

が可能と思われたのでこれらの反応を利用することと

した．

　　〔1〕　1，2一ナフトキノンー4一スルホン酸

　　　　　カリウム法

　スルピリンはpR　4．0（フタル酸水素カリウム緩衝

液）で1，2一ナフトキノンー4一スルホン酸カリウムと

反応して色素を生じ，これをクロロホルムに転溶さぜ
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て比色する（λmax　474　mμ）．

　1．装置および試薬

　1・1装　置

　Technicon　Instruments社製オートアナライザー

（比色計付属式），比色計に用いたフィルターはえmax

480mμ，半値幅±18　mμ，極大波長における透過率

28％で，フローセルは層長10mmの標準形を用い
た．

　1・2試薬
　1，2一ナフトキノソー4一スルホン酸カリウム（β一NQS）

溶液：β一NQS（特級）1。09に水を加えて溶かし，250

m‘とする．用時調製する．

　pH　4．0緩衝液：緩衝液用0．2Mフタル酸水素カ

リウム液500mZに0。2N水酸化ナトリウム液4．O

mZを加えて水で正確に1000　mZとする．

　クロロホルム：特級を用いるが硫酸で数回洗ったの

ちよく水洗し，乾燥後，精留したものを直ちに使用す

るのが好ましい．

　IL　定量法

　II・1　試料溶液および標準液の調製

　スルピリン（C13Hエ604N3SNa・H20）約100　mgに対

応する量を精密に：量り，水を加えてよく振り混ぜ正確

に100mZとする．必要あれば乾燥ろ紙を用いてろ過

し，はじめのろ液20mZを除いたあとのろ液6m乙を

正確に量り，水を加えて正確に100mZとし，これを

試料溶液とする．

　別にスルピリン（日本薬局方）をデシケーター（硫

酸）で4時間乾燥し，その約100mgを精密に量り，

同様に操作して標準液とする．

　II・2　定量用回路および定量操作

　Extmdor，

「譲鵬
　，1。p

　Fig，1．　Diagram　of　the　manifold　of　the

　　　　apparatus　used　　for　　determining
　　　　sulpyrine　in　pharmaceutical　prep掛
　　　　rations　with　potassium　1，2－naphtho一

　　　　．quinone－4－sulfonate

　　　S：Sampler　　　　C：Colorimeter
　　　R：Recorder　　　Ex：Extractor
　　Hw：Heating　bath（double　coil）
　　M1，　M2，　M3：Mixing　coil
　　M’　　　：　　〃　　（glass　beads）．
　　　　　　　　：clear　standard　tube
　　　　　　　　：acid且ex　tube

M昌 Ex pump
@　　洞ow蹴e

air to　W“8bo 〔mZ’mfu）

R
M3
←

CHCI31ayerC
ai撃

4BOmノ‘

wa3しe 1．20
air

M1
0．60

buf．（pH　4，0）

斑2 60 samp，e〔80μ9’mり⑤ V・C〔50μ91担り

45】 L71 β一NQS（O．4％）

1．71 ｝CHCb

e「p1・・。・

0

脚

　定量用回路はFig．1に示す．

　水溶液の回路はすべてclear　standard　tubeを，

クロロホルムの回路にはacid且ex　tubeを用いた．

クロロホルム層と水層との分離にはFig．1中に示す

分離管（Ex；Extractor）を用いた．

　サンプラープレートに標準液および試料溶液をお

き，相互の分離をよくするためにおのおのの間に水を

おいた．サンプラーの作動回数は1時間40回とし

た．

　　スルピリン（C13H1604N3SNa・H20）の量（mg）＝

標準品の量（m・）・盆

　ただし　凸：標準液の吸光度

　　　　　刃プ試料溶液の吸光度

　III・実量条件の検討

　定：量用回路（Fig．1）に従い，つぎの各種の条件を

検討した．

　III・1反応温度

　この装置においては反応液がクロロホルムと混合さ

れるまでの反応時間が約12分間であるから，この時

間で最も適当な温度を定める必要がある．30～70。で

検討したところ．Fig．2に示す通り40～50。が適当

であった．

0．2

9
壽

紹0．1
8
焉

　　　　0　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70

　　　　　　　　　　temperature

Fig．2。　Effect　of　the　reaction　temperature

　　　　　　sulpyrinel　50μg／mZ

　III・2　pHの影響

　pH　4．0の緩衝液の調製法に従い，0．2N水酸化ナ

トリウム液の量を増減して，pH　3．84．6の緩衝液

を調製し，各pHについて検討したところ，その間

にほとんど差を認めなかったので，p且4．0～4．2を適

当とした．

　III・3β一NQS溶液の濃度

　β一NQS溶液の濃度0．15～1．0％の範囲では吸光値

にほとんど変化を認めなかったので0．4％のものを使

用することとした．

　III・4　共存物質の影響およびその除去操作

　以上の諸条件で解熱鎮痛剤中のスル．ピリンを定量す
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　　　0　　　　　　100　　200　　300　　400　　500　　600　　　　　　800　　　　　ユ000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　concn．　of　、「．　C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔1’9．．頴の

　　　Fig．3．　Effect　of　the　concentration　of

　　　　　ascorbic　acid　andβ一NQS　in　sulpyrine

　　　　　　　　　sulpyrine：　100μg／mZ

　　　　　　　　　A：β一NQS　1．0％

　　　　　　　　　B：　〃　　0．1％

　　　　　　　　　C：　　〃　　0。01％

るとき，明らかに反応を妨害するものは還元性の強い

アスコルピン酸のみ．であったのでこの影響を除く方法

について種々検討を行なった．すなわち，スルピリソ

溶液（100μ9／mZ）にアスコルビン酸（V．　C）50～600

μ9／mZを添加したところ，　Fig．3に示すようにβ一N

、、　B
　、、、　　　1

QS溶液0。2～1．0％の濃度においてほとんど同じ吸

光度を示した．そこで0．4％β一NQ3溶液を用いて定

量用回路にV．C　50～100μ9／mZの流路を加えたとこ

ろ，スルピリソ標準液80μ9／mZ中にV．CO～400

μ9／謡の濃度においてほとんど同様の吸光度を示した

（Fig．4）．

　　　o．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x＿ム

　　　　　餐磯煮一　　　　　　晦、
8
焉O．ユ5

£
島

奮

　0，1

　　　コののむのコのにの　ののスサコのロ　　　コくコのロロコ　ドド　のロ　

㌦、．馬．h
　　　　竜駅一’剛隔噛一・準一一・一→』・一・一承．＿．＿G

　　　　　　　　　　　　　concn．　of　V．　G　　　　　い91mり

Fig．4．　Effect　of　ascorbic　acid．　Concen－

　　　　tration　of　ascorbic　acid　in　the　tube

　　　　　（丑ow　rate　＝0．60　m〃min）

　　　　　　　sulpyrine：80μg／mZ

　　　　　　　AI　V．C　50μg／mZ

　　　　　　　B：V．C　250μg／皿3

　　　　　　　C：V．C　500μg／mZ

Table　1．　Results　of　determination　of　Sulpyrine　in　the　known　mix加re

No．

8．
．ヨ

掃

お

ロ
2
山

廊（％）

n
S（％）

IIljection

1

　　　　　　　　　　　　　mg
Sulpyrine　　　　　　　　200

Aminopyrine　　　　50

Chlorpheniramine・
　maleate　　　　　　　　　2

Thiamine・HCI　　　3

CafFeine　and　sodium
　benzoate　　　　　　　10

d1・methylephedrine・
　RC1　　　　　　　　10

Urethane　　　　　　30

　　　　．in　lmZ

101．5　（99．8　）

　　8（　5）
　0．94（0．21）

2

Diphenhydramine・

Sulpyrine

Aminopyrine

　正ICl

Benzylalcohol

　　　　in　2m‘

】皿9

300

50

30

40

102。1　（100．1）

　　8（　5）
　0．88（　0．10）

3

　　　　　　　　　　　　　mg
Sulpyrine　　　　　　　　400

Pyrabita1　　　　　　100．

Sodium　Salicylate　500

Allobarbital　　　　10

Sodium　Bromide　400
Caffeine　　　　　　　　　　50

Gluco合e　　　　　　　1000

　　　　in　20　m3

101．6

　　8

0．93

（99。7）

（　5）

（0．25）

Tablet

4

　　　　　　　　　　　　　mg
Sulpyrine　　　　　　　　　40

Pyrabita1　　　　　　　15

Chlorpheniramine・
　maleate　　　　　　　　O．8

Acetoan｝inophen　　20

Caffeine． @　　　　　　10

dl－methylephedrine・

　HCl
Glycerinemono
　guaiacolether

Thiamine・HCI．

Ribonavipe．

Ascorbic　acid

Dextrine

Lactose

Talc

　3

15

　2

2

25

3

87

11

Magneslum　stearate　4

Starch　　　　　　　　3

Add．Suc「ose　to
　make　　490　mg（1　T）

エ00．3　（100．9）

　　3（．．5）

　0。93（　0．70）

（）：manual　method
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　以上により製剤中のV．Cの影響に対して，　V・C

50μ9／mZの流路を加えることによりV・Cがスルピ

リソに対して5倍量まで影響なく定量することができ

た．

　IV．検量線

　以上の諸条件でスルピリン20～140μ9／謡の溶液

を調製し，検量線を作成したところ，20～100μ9／mZ

の範囲で直線性を認めた．このとき試料溶液間の分離

は良好であった（Fig．5）．

需

f
舞

　窪

　　20！’霧！ml
畠

8

．§

40”91mε

60μ9、’mε

80，’9／mこ

120μ麗m‘

1DO，卿「mε

　　Fig．5．　Recording　of　replicate　samples

　　　　　of　sulpyrine　standards

　V．製剤の定量結果

　4種の製剤を調製し，おのおのについて繰り返えし

定量を行ない，manual　methodと比較したところ，

manual　methodには及ばないが，　Table　1に示すよ

うな満足すべき結果が得られた．

　　〔2〕　ρ一ジメチルアミノシンナムアル

　　　　デヒド法

　スルピリソは酢酸々性でp一ジメチルアミノシソナ

ムアルデヒドと反応して510mμに最大吸収を有する

色素を生成する．この呈色液の感度は高く，さきの

β一NQSによる方法の約10倍である．

　L　装置および試薬

　1・1装　置

　〔1〕と同じ．ただし，フィルターはλmax　520　mμ

．のものを用いた．

　1。2試　薬

　P一ジメチルアミノシンナムアルデヒド（p－DACA）

溶液：かDACA（第一化学薬品製）250　mgを無水エタ

ノール50mZにとかし，水を加えて100　mZとする．

　酢酸溶液：氷酢酸（特級）25認に水を加えて100

mZとする．

　II・定量法

　II・1試料液酸および標準液の調製

　〔1〕のときと同様にとり，水で正確に希釈し，約6

μg／mZとし試料溶液とする。標準液についても〔1〕と

同様に操作する．

　II・2　定量用回路および定量操作

　定量用回路はFig．6に示す．

PumP　　HoW　Tate

alr　to　waste
2．00

（m‘∫min）

≠奄

R　　　C
1．60 HAc⑭ 080 　　　、，唐≠高垂撃

520mμ 080
　　　　　　　20。
翌≠唐狽

M2 M1．，
200 P－DACA・。H30 畠。

　　Fig．6．　Diagram　of　the　manifold　of　the

　　　　　apparatus　used　for　determining
　　　　　sulpyrine　in　pharmaceutical　pre・

　　　　　parations　with　p－dimethylamino・

　　　　　cinnamaldehyde
　　　S：Sampler　　　　C：Colorimeter
　　　R：Recorder
　　Hw：Heating　bath（double　coi1）

　　M1，　M2：Mixing　coil一：solva且ex　tube

　サンプラープレート上の配置は〔1〕II・2と同様と

し，サンプラーの作動回数は1時間当り50回とし

た．

　　スルピリン（C18H1604N8SNa・H20）の量：（mg）＝

標準品の量・m・）・告

　ただし，Es：標準液の吸光度

　　　　　E7：試料溶液の吸光度

　IIL　定量条件の検討

　III・1　p－DACAの濃度

、この試薬は無水エタノールに溶かしてsolva且ex

tubeを用いるか，そのエタノール溶液を水で希釈し

てclear　standard　tubeを用いるのが通例である（Fig．

6）．今回，この両者につき検討したところ，エタノー

ル溶液に水を加え，50％エタノール溶液とし，solva

nex　tubeを用いる．のが適当であった．　clear　standard

tubeはエタノールによって変質するため，長期に使

用はできない．

　0．2
§

薯

壽。．、

0　0．1　0．言　0．3　0・4
　　　　　　　　　　　　　concn．　of
　　　　　　　　　　　　　　P－DACA（％）

Fig．7．　Effect　of　concentration　of

　　　the　reagent

　　　　sulpyrine　8μ91mZ
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　”一DACAの濃度と反応呈色液の吸光度との関係は

Fig．7に示すような結果であった．これより0．ユ5～

0．40％が適当であったので0．25％のものを用いる

こととした．

　III・2　酢酸溶液の濃度

　20～40％においてほとんど同様な結果が得られた

ので25％のものを用いた．できればacid旦ex　tube

を用いると長期間使用に耐えられる（Fig．6）．

　III・3　共存物質の影響および除去操作

　この方法でも〔1〕β一NQS法と同様，第一級芳香族

アミン，およびV．Cは定量を妨害した．通常配合量

のV．Cに対してはP－DACAの濃度を0．2％以上

にすればほとんど妨害しないが，処方量のV・Cを添

加した標準液を使用したところ，一層良好な結果を得

た．

　IV．検量線

　スルピリン2～10μg／mZの溶液を調製し，以上の

条件で検量線を作成したところ，2～8μ9／mZで直線

性を認めた．

　V・製剤の定量結果

　さきの〔1〕β一NQS法の時に用いたと同様の製剤に

ついて繰り意えし定量を行ない，manual　methodと

比較した結果はTable　2に示す通りであった．

Table　2．　Determination　of　sulpyrine　in

　　　　pharmaceutical　preparations

ンの定量をβ一NQS法とP－DACA法で試みたところ

満足すべき結果をえた．両者を比較するとき，ρ一DA

CA法の方が感度は約10倍，操作は簡単で共存物の

影響も少ない．バラツキは両者ほとんど同様で，これ

をさらに少なくするには試料と同じ処方の標準を用い

ればよい，

　おわりに，ご指導いただいた医薬品部長山本展由博

士に感謝します．
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（　）：　manual　method

結 語

オートアナライザーによる解熱鎮痛剤中のスルピリ

　　　　　　　　　Summary

　　Sulpyrine　was　automatically　determined　by

the　Technicon　Autoanalyzer　usingρ一dimethylami－

nocinnamaldehyde　method　andβ一naphthoquinone

sulfonate　method。

　　The　former　was　ten　times　iII　sensitivity

comparing　with　the　latter　and　simpler　in　proce・

dure．　The　relative　sむandard　deviat量ons　of　results

in　both　methods　were　in　the　range　of　O．8～0．9％．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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オートアナライザーによる医薬品の分析（第2報）

解熱鎮痛剤中のアセチルサリチル酸，サリチル酸

　　　　およびサリチル酸ナトリウムの定量

柴崎利雄・山本美代子

　4％αZ〃8歪SO／P宛αゲ惚ασθ麗ぜ6αZ8吻・4％60α％α伽θゲ．　II．

Dθ妙勉伽α玩伽げAo吻z8αε吻伽ゑ。鉱sαz吻z琶。・40嘱㈱d

　　伽Sod伽πS協伽Pんαゲ9παoθ漉θαZ　PγθPαγα痂％8，

Toshio　SHIBAzAKI　and　Miyoko　YA皿AMoTo

ま　え　が　き

　前報にひきつづぎ，医薬贔の多数，迅速定量を目的

としたオートアナライザーによる解熱鎮痛剤中のアセ

チルサリチル酸，サリチル酸およびサリチル酸ナトリ

ウムの定量をおこなったので報告する．

　サリチル酸，サリチル酸ナトリウムは水溶液とし，

アセチルサリチル酸は水酸化ナトリウムで加水分解し

たのち，鉄錯塩として比色する（えmax　525　mμ）方法

は選択性があり，すでに検討され1～3｝，解熱鎮痛剤の

試験法に利用されている4～5）．この方法は操作も簡単

で共存物質による定量障害も適当な前処理によって除

かれるので，オートアナライザーによる定量が可能と

考え検討したところ好結果を得た．

〔1〕　アセチルサリチル酸の定量

　1．装置および試薬

　1・1装置
　Technicon　Instruments社製オートアナライザー

比色計付属型を使用した．フィルターは2max　520

mμ，半値幅±18mμ，極大波長における透過率28％，

スタンダードフローセルは層長6mmのものを用い

た．

　1・2試薬
　pH　2．0緩衝液：緩衝液用0・2M塩化カリウム880

mZに0．2N塩酸を加えてpH　2・0とする．

　硝酸第二鉄溶液：硝酸第二鉄（特級）1・OgにpH

2．0緩衝液を加えて溶かし200mZとする．

　IL　定量操作

　II・1　アセチルサリチル酸標準液

　アセチルサリチル酸（講本薬局方）をデシケーター

（硫酸）で5時間乾燥し，その約100mgを精密に量

り，無水エタノールを加えて溶かし正確に100mZと

し標準原液とする．この液6mZを正確にとり，0・1

N水酸化ナトリウム液10．0面を加えて10分間放

置後，0．1N塩酸10。OmZを加えたのち，水を加え

て正確に1QOm‘とし標準液とする．

　II・2　試料溶液の調製

　II・2・1錠剤，散剤，カプセル剤および顯粒剤につ

いては微粉末とし，そのアセチルサリチル酸約100mg

に対応する量を精密に量り，無水エタノールに溶かし

て，必要あればガラスフィルターを用いてろ過し，正

確に100mZとし，これを試料原液とする．液剤につ

いても同様に希釈して試料原液とする．

　II・2・2複雑な処方については試料を均一にし，そ

のアセチルサリチル酸約100mgに対応する量を精密

に量り，分液漏斗に入れ，0．1N塩酸30　mZを加え

てよく振り混ぜたのち，クロロホルム30m‘で5回

抽出する．抽出液を合わせ水浴上で窒素を送りつつク

ロロホルムを留介し，残留物を無水エタノールにとか

し，正確に100mZとする．必要あれば乾燥ろ紙を用

いてろ過し，はじめのろ液20而を除いたあとのろ液

を試料原液とする．試料原液6謡を正確にとり，以

下標準液と同様に操作して正確に100謡とし，試料

溶液とする。

　II・3　定量用回路および定量操作

　定量用回路はFig。1に示す．

↓　qow　rate

魔 to　wastら 恥mp （叫「min｝

Q．00air

R L2　buf．‘pH　2，0）
C ⑧漉 Sample　＿

皿1 Fe〔NO3）3（1→200
waste 20。

H㊨
520mμ

　o
盾r

Fig．1．　Autoanalyzer　flow　diagram　for

　　　sodium　salicylate　determination

　　　S：Sampler　C：Colorimeter
　　　R：Recorder
　　Hw：Heating　bath（double　coil）

　　M1，　M2：Mixing　coi1
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　サンプラープレートに標準液および試料溶液を，ま

たおのおのの間に水をおいた．サンプラーの作動回数

は1時間50回とした．

　　アセチルサリチル酸（CgH804）の量（mg）＝標準

品の量（m…告

　ただし　Es；標準液の吸光度

　　　　　肪：試料溶液の吸光度

　III・定量条件の検討

　III・1試液の濃度およびpHの影響

　pHの影響および緩衝液の選定は従来の報告1～3）を

参考にし種々の緩衝液を検討したが，塩化カリウム・

塩酸緩衝液が最もよく，至適pHは2．0～2．2であ

ったが緩衝力の大きいpH　2．0を使用することとし

た．

　硝酸第二鉄溶液の濃度はpH　2．0の緩衝液に溶かし

て検討したところ，0．5～1％が適当であった．

　III・2　共存物質の影響およびその除去操作

　解熱鎮痛剤中にまく配合されている成分につき検討

したところ，ピラゾロン系医薬品，サリチル酸化合物

およびサリチル酸誘導体は定量を妨害した．ピラゾロ

ン系医薬品は同量程度の配合で1～3％定量値を増

すため，試料原液を水酸化ナトリウムでアルカリ性と

し，クロロホルムで振り混ぜ，その水層をとり，さき

の水酸化ナトリウムと等モル量の塩酸を加えて試料溶

液とすればよい．

　アセチルサリチル酸と同様に定量されるサリチル酸

系医薬品が共存する場合は塩酸酸性でクロロホルム抽

出し，そのクロロホルムを留旧したのち，残留物を無

水エタノールに溶かしたものを試料原液とし，以下試

料溶液の調製法と同様に操作する．同時に同量：の試料

原液および標準原液を加水分解しないで0．1N塩化

ナトリウム20m己および水を加えて10Qm己とした

液についても測定する（・防’，疎’）．

　　アセチルサリチル酸（CgH804）の量：（mg）＝標準

　　　　　　　　1す7一習〆
　品の量（mg）×
　　　　　　　　1すs－1ワ8’

　IV．検量線

　アセチルサリチル酸20～120μ9／mZの溶液を調製し

以上の条件で検量線を作成したところ，20～80μ9／mZ

で直線性を認めた．検冷間の分離は良好であった．

　　　　　　〔2〕．サリチル酸の定量

　サリチル酸（C7H603）約100　mgに対応する：量を精

密に量り，無水エタノールに溶かし，必要あればガラ

スフィルターを用いてろ過したのち，無水ニタノール

を加えて正確に100mZとする．この溶液6mZを正．

確にとり水を加えて正確に100面とし試料溶液と・

する．

　別にサリチル酸（日本薬局方）をデシケーター（硫

酸）で3時間乾燥し，その約100mgを精密に量り以

下同様に操作して標準液とする．

　これら試料溶液および標準液について以下アセチル

サリチル酸と同様に操作して定量を行なう．

　　　〔3〕サリチル酸ナトリウムの定量

　サリチル酸ナトリウム（C7H503Na）約100　mgに

対応する量を精密に量り，水を加えて溶かし，必要あ

ればろ過して正確に希釈し約60μ9／mZの水溶液を調

製し，これを試料溶液とする．

　別にサリチル酸ナトリウム（日本薬局方）を105。で

2時間乾燥し，その約100mgを精密に量り，以下同

様に操作して標準液とする．

　以下アセチルサリチル酸と同様に操作する．

　　　　　　　製剤の定量結果

　各種の処方の液剤を調製し，これについて繰り返え

し定量を行なった結果はTable　1に示すとおりであ

Table　1．　Determination　of　Sodium　Salicylate　in　pharmaceutical　preparations

No．

曽

ε

田

巴

ε

あ（％）

n
S（％）

1

Sodium　Salicylate　O．5％

Camphor　　　　　O．3

Sodium　Chlorine　O．5

99．8　　（99，9　）

16　（8　）
0．63（0．52）

2

Sodium　Salicylate

AIIobarbital

Caffeine

Procaine・HCI

Sulpyr量ne

3．5％

0．1

1．0

0．1

2．5

99．8　　（100．5　）

10　（5　）
0．78（　0．87）

3

Sodium　Salicylate　3．5％

Allobarbital　　　　O．1

Caffeine　　　　　　　　　1．O

Procaine・HCI　　　　O．1

Aminopyrine　　　1．2

100．4　（100．9）

　5　（7　）
　0．91（　0．48）

（）：　manual　method
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つた．なお，アセチルサリチル酸はサリチル酸ナトリ

ウムに完全に分解されることがわかっているので，サ

リチル酸ナトリウムをもって代表させた．

　　　　　　　　　結　　　語

　医薬品の多数，迅速定量を目的としてオートアナラ

イザーにより解熱鎮痛剤中のアセチルサリチル酸，サ

リチル酸およびサリチル酸ナトリウムを定量したとこ

ろ満足すべき結果を得た．その精度は〔S＝0．7％〕で

manual　methodとほとんど同じであった．

　おわりに，御指導いただいた医薬品部長　山本展由

博士に感謝します．
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Summary

　　The　Technicon　Autoanalyzer　was　used　for

the　automatic　colorimetric　determination　of

acetylsalicylic　acid，　salicylic　acid　and　sodium

salicylate　in　various　pharmaceutical　preparations．

　　Acetylsalicylic　acid　is　hydrolyzed　to　salicylic

acid　with　O．1N　sodium　hydroxide　solution　at

room　telnperature．　Salicylic　acid　produced　the

ferric　complex　in　addic　solutio11（pH　2．0）to　give

apurple　dye，　the　absorbance　of　which　was

measured　at　520　mμ．

　　The　relative　standard　deviation　of　results

in　this　method　was　about　O．7％．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

オートアナライザーによる医薬品の分析（第3報）

解熱鎮痛剤中のアミノピリンの定量

柴崎利雄・山本美代子

　　　・4間判S信SO／Pαγ伽α0θ幅勿αZs吻14％蜘％吻鮮．　III，

Dθホα俄伽臨。％げ五禰％OP〃γ伽θ伽．Pんαγ9πα6θ癩0αZ．P併θPα剛胆S

Toshio　SHIBAzAKI　and　Miyoko　YAMAMoTo

ま　え　が　き

　前報に引き続ぎ，医薬品の多数，迅速定量を目的と

したオートアナライザーによる解熱鎮痛剤中のアミノ

ピリンの定量：を試みたので報告する．

　混合製剤中のアミノピリンの定量法には，非水滴定

法1｝，セリウム滴定法2），インドフェノール法3），およ

びフェリシアン化鉄法4）などがある．これらのうちで

インドフェノール法は最も配合薬剤の影響が少なく，

すでに解熱鎮痛剤の試験法に利用されており，操作も

比較的簡単であるため，オートアナライザー法への利

用を検討したところ好結果を得た．

　すなわち，アミノピリンはpH　8．0（酢酸アンモニ

ウム緩衝液）でフェノールと酸化剤の共存でインドフ

ェノール系色素を生ずる．これをクロロホルムに転溶

させると458mμに吸収極大を示す，

1．装置および試薬

　1・1装　置

　Technicon　Instruments社：製オートアナライザー

比色計付属型を使用した．フィルターはλmax　459

mμ，半値幅±18mμ，λmaxにおける透過率28％，

スタンダードフローセルは層長6mmのものを用い
た．

　1・2試薬
　フェノール溶液：フェノール（日本薬局方）1．09に

水を加えて溶かし，500mZとする．

　フェリシアン化カリウム溶液：フェリシアン化カリ

ウム（特級）1．09に水を加えて溶かし，100mZとす

る．用時調製する．
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　酢酸アンモニウム緩衝液pH　8．0；1M酢酸アンモ

ニウム液にアンモニア試液を加えてpH　8．0に調製

する．

　クロロホルム：クロロホルム（特級）を濃硫酸，水，

希炭酸アルカリ溶液，水で順次洗ったのち，無水硫酸

ナトリウムで乾燥し，精留したものを冷暗所に貯え，

数日以内に用いる．

H．定　量　法

　工1・ユ　アミノピリン標準液

　アミノピリン（日本薬局方）をデシケーター（硫酸）

で3時間乾燥し，その約100mgを精密に量り，水を

加えて溶かし正確に100m‘とする．その5mZを正

確に量り，水を加えて正確に100mZとする．

　II・2試料溶液の調製

　II・2・1錠剤，散剤，カプセル剤および穎粒剤など

については微粉末とし，そのアミノピリン約10mg

に対応する量を精密に量り，水を加えてよく振り混ぜ

正確に56謡とする．この液を乾燥ろ紙を用いてろ過

し，はじめのろ液15m‘を除いたあとのろ液25謡

を正確に量り，水で正確に100mZとし試料溶液とす

る．液剤についても同様に希釈して試料溶液を調製す

る，

　II・2・2複雑な処方の製剤については，アミノピリ

ン約10mgに対応する量を精密に量り，クロロホル

ム30鰯を加えてよく振り混ぜたのち，ガラスフィ

ルター（No．3）または乾燥ろ紙を用いて200　mZの三

角フラスコ中にろ過する．残留物につき，クロロホル

ム20漉ずつで3回同様に抽出する．さらにクロロ

ホルムでろ過器を洗い，全クロロホルム液を合わせ

る．このクロロホルム液を水浴上で窒素を送りながら

においのなくなるまで蒸発乾旧する．この残留物に水

50皿Zを加えて激しく振り混ぜ，2001莇のメスフラ

スコにろ過する．残留物およびろ紙を洗った洗液を合

し，水を加えて200耐とする．

　II・3　定量用回路および定量操作

　定量用回路はFig．1に示す．

　定量用回路（Fig．1）に従い，サンプラープレート

に標準液および試料溶液をおき，おのおのの間に分離

をよくするために水をおいた．サンプラーの作動回数

は1時間に30回とした．

　　アミノピリン（C13H170N3）の量（mg）＝標準品の

量（m・）・告

　ただし　恥：標準液の吸光度

　　　　　動：試料溶液の吸光度

air　to

@　waste
M

㌔

Ex． 号pump

工．19

H・W・・t・（m‘．．掘＞

@　CHα3置ayer
R c

← air
459m．醒 M4 032 phenolα一・500）

wasしe 0．60 sample⑧ M3 砿2 M1 3．90 air

20 080 buf．（pH　80）
OSG

060
203
K3Fe〔CN）6（1－100）
CHCI3

g20

Fig．1．　Diagram　of　the　manifold　of　the

　　　apparatus　used　for　the　determination

　　of　aminopyrine

　　　S：Sampler　　C：Colorimeter

　　　R：Recorder　Ex：Extractor
　　Hw：Heating　bath（double　co量1）

　　M1／M2，　M3，　M4：Mixing　coiI

　　M’：Mixing　coi1（glass　beads）

　　一：　clear　standard　tube

　　一：acid且ux　tube

皿．定量条件の検討

　定量用回路（Fig．1）に従い，次の諸条件を検討し

た．

　III・1反応時間

定量用回路（Fig．1）中の混合コイルM3の出口か

ら反応液をとり，生成されるインドフェノール系色素

がクロロホルムに抽出されるまでの反応時間を分光光

度計（島津QV－50）を用いて検討したところ，反応液

の放置時間が10分以上のものはほとんど等しい値を

示した（Fig．2）．

0．5

　0。4
8
需

．Ω0．3
さ

雌

。50．2

0．

　0　　　　10　　　20　　　30　　　40．　　50
　　　　　　　　　　　　　　　time（min）

Fig．2．　Time　for　colour　deve亘opment

　　　before　chloroform　extractiQn

　　　　　sulpyrine：50μg／mZ

ン　60

　したがってここではヒーティングバス（20。）中のダ

ブルコイル（保持時間12分）を使用した．

　III・2　発色試薬の濃度

　III・2・1　フェリシアン化カリウム溶液は0・5～1・5

％が適当であった（Fig．3），
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0．2

曇

薯

馨。ユ

　　　　00ユ0．20．40．5　　　　　　1．Q　　　　　　L5

　　　　　　　　　　concn，　of　K3Fe〔CN）5（％）

Fig．3．　Effect　of　K3Fe（CN）6　concentration

　　　　　arninopyrine　40μg／rnZ

　III・2・2

（Fig．4）．

0．3

婁q’2

ミ幽

量

㌔：1

一一ルー一一一一一一一一一一一啄一一一一一一B

C

A

フェノール溶液は0．2％が適当であった

0．2

曇

毛

9

鷺OJ

　　　　　00曾10．2，　0．40．5　　　　　　　　　1職O

　　　　　　　　　cone轟・of　phenol（％）．

Fig．4．　Effect　of　phenol　concentrat童on

　　　　aminopyrine　40μg／m己

　III・3共存物質の影響およびその除去操作

　通常の配合量において定量に影響を与えるものはス

ルピリソ，アスコルビン酸のような強力な還元性物質

であった，アスコルビン酸はフェリシアン化カリウム

溶液の濃度を高めることによってその影響を防止する

ことができた（Fig．5）．

　スルピリンの除去操作：さきの試料溶液の調製II・

2・2の蒸発前の全クロロホルム液を分液ロートに移

し，これに無水酢酸0．5配を加えて混和したのち5

　　　ρ．2“406⑪8010翫。．。。．，1覧！。。

　　　Fig．5．　Effect　of　ascorbic　acid　and
　　　　　　K3Fe（CN）6　concentration

　　　　　　A：0．5％K3Fe（CN）6
　　　　　　B：　1％　　　〃
　　　　　　C：　2％　　〃

分間放置し，炭酸ナトリウム試液20m乙を加えて5

分間激しく振り混ぜたのち，その水層をクロロホルム

20m‘ずつで2回抽出し，さきのクロロホルム液に合

わせ，試料溶液の調製II・2・2の「このクロロホルム

液を水溶上で窒素を送りながら……」以下と同様に操

作する．

　　　　　　　　IV．検　量　線

　アミノピリン20～100μ9／mZの溶液を調製し，以

上の諸条件でオートアナライザー法により検量線を作

成したところ，20～80μm／mτの濃度範囲で直線性を

認めた．溶液相互間の分離は良好であった．

　　　　　　　V。製剤の定量結果

　Table　1に示した処方2例を調製し，おのおのにつ

いて繰り返えし定：卸し，さらにmanual　method3〕と比

較を行なったところ満足な結果が得られた（Table　1）．

Table　1．　Determination　of　Aminopyrine　in　pharmaceutical　preparations

No．

誓

．9

持

捻

8
占

1

あ（％）

n
S（％）

Aminopyrine

Phenacetine

Caffeine

Chlorphenilamine　maleate
Lactose

Talc

　Add　Sucrose　to　make

15mg
50

10

2

40

5

220mg（1　T）

100．2（100．0）

7　（7　）
　0．56（　0．60）

2

Aminopyrine

Phenacetine

Caffeine

Chlorpheniramine　maleate

dl－Methylephedrine・HCl

Glycerine　monoguaiacolether

Thiamine。HCI
Riboflavine

Taurine

Lactose

Talc

　Add　Sucrose　to　make

20mg
50

10

0．8

4

5

1

0．2

10

50

5

350mg（1　T）

100．2　（100．3）

　5　（6　）
　0．52（　0．55）

（）：manual　method
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結 語

　オートアナライザーを用いて医薬品の定量の能率化

を検討しているが今回アミノピリンについて試み，好

結果を得た．ここではアミノピリンのインドフェノー

ル系色素形成にもとずく比色法を応用した．従来の方

法（manual　method）と比較して精度もほとんど変わ

らなかった（S＝0。5％）．

　おわりに御記導いただいた医薬品部長　山本展由博

士に感謝いたします．
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Summary

　　The　Technicon　Autoanalyzer　was　used　for

the　alltomatic，　colorilnetric　determination　of

aminopyrine　contained　in　various　pharmaceutical

preparatlonS・

　　Aminopyrine　produced　the　indophenol　dye

with　phenol　and　Fe3＋as　an　oxidizimg　agent，

the　absorbance　of　which　was　measured　at　458　mμ．

After　sample　solutions　was　prepared　manua11y，

colorimetric　determination　was　carried　out　at　the

rate　of　20～30　samples　per　hour．　The　relative

standard　deviation　of　results　in　this　method　was

about　O．6％．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

鉄錯化合物を内部指示薬としたサルファ剤

　　　　　のジアゾ滴定　（第1報）

吉川蕗子・八木諄子・伊賀宗一郎

D脇彩。鵬θ砂ン（ガS％‘メ。％α鵬偏θs％蕊％g漁。％（II）一complex　as　an　Internal　Indicator

　　　　　　Fukiko　YosHIKAwA，　Shyunko　YAGI　and　S6ichirδIGA

　現在J．P。　VIIでは，サルファ剤の定量はほとんど

ジアゾ滴定によっているが，この際外部指示薬として

用いるヨウ化亜鉛デンプン紙は，その調製が困難であ

り，終点の判定に個人差が大きく，かねてからその改

良が求められていた．

　Banick　ら1）は，　〔dicyano－bis・（1，10－phenanthro・

line）一iron（II）complex〕（ferrocyphen）をサルファ剤

のジアゾ滴定の内部指示薬に応用して，定：量法を簡易，

迅速化した．著者らは，さらに各種の市販サルブァ剤

に応用範囲を広げ，定量条件について検討した．その

結果，ジアゾ滴定の内部指示薬、としてferrocyphen

は，反応の鋭敏度において優れていることが判明し

た．

実　験　方　法

　1．試料：11種類の市販サルファ剤を用いた．

　2。指示薬の調製：ferrocyphenは，　Schilt2》の方

法により，o一フェナントロリン，シアン化カリウム，

硫酸第一鉄アンモニウムから合成し，95％濃硫酸か

ら再結する．この0・5gを濃硫酸50　mZに溶かし指

示薬として用いた．

　3．0．1M亜硝酸ナトリウム液の標定＝105。で4

時間乾燥した特級スルファニル酸の約0・39を精密に

量り，水酸化ナトリウム三一3mZと水5謡に溶か

したのち，7M塩酸80　mZを加える．指示薬1mZを

加え，15。以下に冷却したのち氷片259を入れて・

0．1M亜硝酸ナトリウム液でよく撹拝しながら滴定す・

る．黄色から30秒間持続する帯下紫色になった点を

終点とする．0．1M亜硝酸ナトリウム液1螂

　　　　　　　＝17．319mg　C6H703NS

　4．定量操作：

　i）1050で4時間乾燥した試料の約0．39を精密

に量り，7M塩酸80　mZを加えて溶かし．指示薬1

mZ加えて，0．1M亜硝酸ナトリウム液で滴定する．

　ii）ジアゾ化反応生成物の着色が著しいスルファフ

ェナゾール，スルファピリジンおよびスルファメトキ

シピリダジンは，約0。19を7M塩酸80　mZに溶

かし，指示薬2m乙を加えてセミミクロビュレットを
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用い，0．1M亜硝酸ナトリウム液で滴定する．

　iii）錠剤は20個以上をとり，その重量を精密に量

り，粉末としスルポソアミドの約0．39（もしくは

0．19）に対応する量を精密に量り，7M塩酸80　mε

を加えて溶かし，指示薬を加えて同じく滴定する．

　　　　　　　　　　　　メ4×。磁×M．w．
　5．計算式　％純度＝
　　　　　　　　　　　　　σ×10

　且はMモル亜硝酸液の鋤数，砿W．はスルポ

ソアミドの分子量，σはそのg数．

実験結果および考察

　標定に用いたスルファニル酸は，Scholten3）に従い

定量した結果，3回の定量値の平均が99．9％で標準

偏差は0．07である．指示薬ferrocyphenを用いて

亜硝酸液を標定した結果はTable　1に示す如く極め

てバラツキが小さい．しかしスルファミン酸を標準試

薬として用いた場合は，変色点が鋭敏でなく，標定に

用いることはでぎない．

　　　Table　1．　Standardization　of　sodium

　　　　　　　nitrite　solution

Weighed（9）

0．2839

0．2911

0．2911

0．2919

0．3004

0．2966

Average

Standard　deviation

Required（mの

15．23

15．60

15．64

15．68

16，11

15。94

Factor

1．076

1．077

1．075

1．075

1．077

1．074

1。076

0．001

Table　2．　Effect　of　temperature　on　the

　　　　determination

　ferrocyphenは，強酸性溶液中では，鉄が2価の

neutral　complexとして安定で黄色を呈しているが，

ジアゾ滴定の終点で，亜硝酸によって3価の鉄へ酸化

されると桃色を帯びた紫色に変色する．この反応は6

M塩酸中でよく進行し，またこの溶液中ではジアゾ

化反応の速度定数が大きいので，室温で滴定できる，

と報告されている11，しかしTable　2に示すように，

40。では定量値が高く出る傾向が見られる．またスル

ファメラジンの定量では，室温で滴定した場合にはジ

アゾ化生成物が澄色に着色し指示薬の変色は識別でき

ない．そこで変色の鋭敏度はわずか劣るが，J．　P．　VII

に準じて一定の低温を保持しながら反応を進行させ

る．さらに反応の終点で氷がとけて反応溶液中の塩酸

濃度がちょうど6Mとなるようにすると良い結果が

得られた．しかしながらこの条件でもジアゾ化生成物

の着色のために指示薬の変色が識別し得ないスルホン

アミドがある．Banickら1）は，試料採取量を0．59

にしているが，著者らはこの着色による防湿を減少さ

せる目的で試料採取量を調節することにより，より広

い範囲へ適用できると考えて，特に着色の著しいもの

については，0．1gを用いた，また指示薬量も多くの

場合1mZが適当であるが，終点で色が薄くなって判

別が困難な場合には2mZを用いた．

　市販サルファ剤11種類の結晶について定量した結

果および3種類の錠剤について定量した結果を，お

のおのヨウ化亜鉛デンプン紙法による定量値と比較し

て，Table　3，　Table　4に示す．　ferrocyphen法はいく分

Table　3。　Comparison　of　the　values　estimated

　　by　ferrocyphen　method　and　starch－iodide

　　method　on　crystalline　sulfonamides

Sulfonamides

・・1㎞・m・潮 ｪm司触ity

Sulfguanidine
　　（0．39）

5

20

40

Sulfamerazine
　　（0．39）

5

20

40

5

20

40

99．8

100．0

100．2

　99．7

＊＊　＿

99．1

100．3

101．0

Standard
deviation

0．21

0．20

0．25

Sulfapyridine
　　（0．19）

0．61

0．12

0．02

0．53

Sul丘somidine

Sulfisomezole

Sulfaguanidine

Sulfadiazine

Sulfan五1amide

Sulfamerazine

Sulfadimethoxine

Sulhamethomidine

Sulfaphenazole

Sulfapyridine

Sulfamethoxypyridazion

　“F，，

method
　％

99．3

99．9

99．8

100．2

99．9

99．7

100．1

99．7

98．4

100．3

99．5

＊σ

　“S，，

method
　％

　　／
0・47…1

0・0211

0．25　　　99．5

0．37　＊＊＊98．5

0．21　　　99．5

0．37　　99．7

0．21．　101．6

0．61　　　99．2

0．86il＊＊96．6
．・．12i1

0．37i

＊These　values　are　the　mean　values　of　three

　determinations．
＊＊Visual　end　point　detection　was　impossible
　because　titration　gave　colored　products．

　＊σ：　standard　deviation．

＊＊σ＝・0．95

＊＊＊This　was　determined　by　acidimetry，
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Table　4．　Determinated　values　of

　　　　　　sulfonamide　tablets

Sulfonamide
　　tablets

Su1丘somidine　T．

Sulfaguanidine　T．

Sulfaphenazole　T．

・F。m。th。d1

　　　％　　　　σ

98．9

89．6

98．7

0．53

1．99

3．88卜　　　　　1

‘‘

r，，method
　　　％

1）

98．2

88．3

95．8

2）

3）

（These　values　are　the　mean　values　of　three

determinations．）

高い値を与えるが，標準偏差が小さく従って個人差が

少なく，極めて精度の良いことがわかった。なお，錠．

剤の定量に先立ち，実験的に調製した試料すなわちス

ルホンァミド0、59とデンフ．ン0．19の混合散剤を

用いて定量した結果，この配合比では共存するデンフ．

ソは定．量値に影響を及ぼさなかった．

　以上，サルファ剤のジアゾ滴定における内部指示薬

としてferrocyphenを用いる方法は，従来のヨウ化

亜鉛デンフ．ン紙法と比較し，簡単且つ迅速でしかも精

度が高いという利点がある。従って著者らは，J．P．孤

改良への一つの手がかりを得たと考える．しかしなが

ら，ferrocyphenの変色機構およびスルホンアミドの

構造とジアゾ化反応速度の関連性や，着色の程度との

関連性については明きらかにされておらず，今後これ

らを検討してさらに完全な定量法にする必要があるも

のと考える．

　終りに臨み，終始御指導粉鉱湧いただいた山ロー孝

支所長，河内敬朝薬品部長，吉村淳薬品漣痕一室医長，

有益な助言をいただいた薬品部第一室の諸氏に厚く感

謝します．なお各種試料を御寄贈いただいた武田薬品

工業KK，塩野義製薬KK，田辺製薬KK，大日本製

薬KKに深謝します．

　　　　　　　　　　　文　　　献

W．M．．Banick，　J．　R．　Valentein：」．　Pんα僧吻．

So盛．，53，　1242　（1964）．

A．A．　Schilt：　」’．．4鵬．σんθ惚．　Soo．，82，3000

（1960）

H．G．　Scholten，　K．　G．　Stone：　．4παZ．σんθ惚．，

24，747　（1952）

　　　　　　　　　　　Summary

Diazometric　determination　of　sulfonamide

using　〔dicyano－bis一（1，10－phenanthroline）一iron・co－

mplex〕as　an　internal　indicator　instead　of　starch－

zinc　iodide　paper　as　an　external　indicator　was

investigated　and　applied　to　some　commercial　pre・

parations．　The　following　results　were　obtained：

　　　（1）7Mhydrochloric　acid　was　most　desirable

as　亡he　solvent　of　the　亡itradon，　and　after　亡he

additiQn　of　crushed　ice，　sulfonamides　solutions

had　to　be　titrated　until　a　pale　violet　or　rose

color　developed．

　　　（2）　The　diazotized　products　often　developed

color．　According　to　the　degree　of　color　develope－

ment　of　diazotized　products，　the　weight　of　samples

had　to　be　weigh．ed　either　O．3gor　O．1gand　the

volume　of　indicator　had　to　be　taken　either　l　mZ　Qr

2mZ．

　　　（3）0。1Msodium　nitrite　solution　was　stan－

dardized　by　sulfanilic　acid　instead　of　sulfamic

acid．

　　　（4）　Sulfonamides　and　their　tablets　were

determined　by　the　method　and　reasonable　results

were　obtained．
　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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　　　　　　　定　量　法　の　検　討

松田静子・中路幸男・足立　透・谷村顕雄

S施曲SO％rθS古1吻伽dsOノ：翫α？π珈θD醜Z掴θ1．

　　　　　　　　　　　Assα影

Shizuko　MATsuDA，　Yukio　NAKAJI，　Tδru　ADACHI　and　Akio　TANIMuRA

　thiamine　disulfide（TDS）はthiamine　propyl

disu1丘de（TPD），0－benzoylthiamine　disu1且de（BT

DS），　thiamine　allyl　disulfide（TAD）などと同様に

S－S結合を持つビタミンB1誘導体であり，チオクロ

ム法で定量する場合には他の誘導体と同様に，あらか

じめS－S結合を定量的に切る必要がある．これら

disul丘de型誘導体のS－S結合の還元的開裂のために

はチオグリコール酸，チオ硫酸ナトリウム，亜硫酸水

素ナトリウム，塩化第一スズ，アスコルビソ酸，還元

型グルタチオソおよび塩酸システインが検討されてお

り1～3），これらのうち還元型グルタチオン，塩化第一

スズ，塩酸システインは定量に利用することができ

る．TDSの場合には，この還元的証裂の条件は他の

誘導体と若干異なっているので，著者らはTDSの定

量法を作製する目的で，塩酸システインを用い，種々

の条件について検討した結果，ほぼ満足し得る結果を

得たので報告する．

実　験　方　法

　1）TDS　1μgをシステイン分解する場合

　Merck社のTDS結晶20　mgを0．1N塩酸2mZ
に溶かし，蒸溜水で希釈して100μ9％溶液とする．

この液1謡を遠心沈殿管にとり，一定pHの緩衝液

3mJおよび一定濃度の塩酸システイン溶液1mZを

加えて一定の時間，温度で放置したのち，25％酸性

塩化カリウム水溶液2mZ，プロムシアン溶液3mZ，

30％水酸化ナトリウム液15惚Zを加えて生ずるチオ

クロムをイソブタノール15mZで抽出し，常法にした

がってけい光々度計で測定する．

　2）TDS　200μgをシステイン分解する場合

　Merck社のTDS結晶20　mgを0。1N塩酸2mZ
に溶かし，蒸留水で希釈して4mg％溶液とする．こ

の液5m5を共せん三角フラスコにとり，一定pHの

緩衝液適量および一定濃度の塩酸システィン溶液1

mZを加えて一定の時間，温度で放置したのち，25％

酸性塩化カリウム水溶液20認を加え，蒸留水で希

釈して200μg％溶液を作り，

クロム法により定量する．

その2mZをとりチオ

実　験　結　果

　1）TDS　1μgをシスティン分解する場合

　（1）塩酸システインの量：の検討

　遠心沈殿管にそれぞれTDS溶液を1mZずっとり，

リン酸塩緩衝液（pH　7．0）3m‘を加え，各種濃度：の

塩酸システイン溶液1mZを加えたのち，37。で60

分間加温し，生成したチアミソをチオクロム法により

定量した（Fig．1），

　：αr一一’、．・、～

§鋤2　　　＼’一．
、曇、。

薯、，，

鶴，

O　　　　　　　　ユ0　　　　　　　　20　　　　　　　　3ゆ　　　　　　　　41，　　　　　　　50

　　　　　　　　Amount　
o〔　 ．U｝．stεine　 hydr㏄h「0【「do　 （n、8）

　Fig．1．　Effect　of　the　amount　of

　　　　cysteine　hydrochloride

　この結果，TDS　1μ9を還元するには0。75～1．Omg

以上の塩酸システインを必要とするが，塩酸システイ

ン量が5mg以上の場合には逆に還元率が低下するこ

とがわかった，したがって以後の実験では塩酸システ

ィン2mgを使用することにした．

　（2）pHの影響

　遠心沈殿管にそれぞれTDS溶液1mZをとり，

Clark－Lubsの緩衝液（pH　1．0～13．0）をそれぞれ

3mZずつ加え（ただし，　pH　8～13は3m‘ではたり

ないので，0．1N水酸化ナトリウム液またはN水酸

化ナトリウム液を数滴加えてpHを調節する），さら

に0．2％塩酸システィン溶液1謡ずつを加えたの

ち，37。で30分間加温し，生成したチアミンをチオ

クロム法により定量した（Fig．2）．

　この結果塩酸システインによる還元は溶液のpHに

よって大きな影響をうけ，pH　7以下では還元は不完

全であり，またpH　9以上では生成したチアミンの



松田，中路ほか：チアミンジスルフィドの試験法について（第1報） 21

§1

W。

蓑，。

毫、

震，。

！

　　　／’〆’一’一＼．

／／　＼
／

・エ23456‘89101112 N
Fig．2．　Effect　of　pH　of　the　s61ution

　　　　　　　　（TDS＝1μg）

強アルカリによる分解のため定量条件としては不適当

であることがわかった．

　（3）作用温度および時間の影響

　遠心沈殿管にTDS溶液1mZずつをとり，リン酸

塩緩衝液（pH　7．0）3mZ，0．2％塩酸システイン溶液

1謡をそれぞれ加え．，22。，37。および60。でそれ

ぞれ3，5，10，20，30，60および90分間放置した

ときの還元率を測定した．この給果22。および37。

では，作用時間は30分を要し，また60。では10分

間で完全に還元きれることがわかった．

　2）TDS　200μgをシステイン分解する場合

　（1）塩酸システインの量の検討

　共せん三角フラスコにTDS溶液5鋤をとり，リ

ン酸塩緩衝液（pH　7．0）3mZ，各濃度の塩酸システイ

ン溶液1miずつを加え，30。で3分間放置し，生成

したチ．アミンをチオクロム法で定：量した．

　この結果，TDS　200．μ9を還元するためにも塩酸シ

ステイン1mg以上が必要であり，かつ2mg・までは

還元率に影響を与えないことがわかった．したがって

以後の実験では塩酸システイン2mgを使用すること

にした．

　（2）pHの影響

　共せん三角フラスコにTDS溶液5mZずつをと
り，pH　2（Clark・Lubs緩衝液），4，6（酢酸塩緩衝液），

7（リン酸塩緩衝液），　8・6，10，13（Clark－Lubs緩衝

液）の各緩衝液を適宜加えてそれぞれのpHにし，

0。2％塩酸システイン溶液を1m‘ずつ加える．37。

で15分間加温し，生成したチアミンを定量する．同

様に30分間，60分間加温したものについてもチア

ミソを定量した（Fig．3）．

100

§80
塁・・

塁40
董，。

　　　　　ノ／

0工234・567891011エ2ユ3　　　　　　　　　　　　　　　　　P騒
Fig．3．　Effect　of　pH　of　the　solution

　　　　　　　　（TDS：200μg）

　（3）作用温度および時間の影響

　共せん三角フラスコにTDS溶液5mZ（TDSとし

て200μg）ずつをとり，リン酸塩緩衝液（p｝｛7・0）3

mZ，0．2％塩酸システイン溶液1mZを加えて，37。

で3，5，10，30および60分間放置したときの還元

率を測定した．

　（2）および（3）で検討した結果，TDS　200μ9を還

元するには1μ9の場合と同様pH　7～9では37。で

も60。でも還元されるが，生成したチアミソの分解

などを考慮すればなるべく低温で処理することが望ま

しい．したがってpH　7．0，37。，30分間が最も適当

な条件と考えられる．

考 察

　TDSの定量の目的で，　S－S結合の開裂に最も普通

に使われている還元剤の一つである塩酸システインを

使用し，pH，作用時間，作用温度およびTDSの濃

度の影響を検討した結果，TDS　1～200μ9に対し，

塩酸システイン2mgを使用し，　pH　7～9で370，

約30分間還元すればTDSは定量的にチアミンに還

元されることがわかった．

　TDS　1モルの還元には理論上塩酸システイン2モ

ルを要するから11，TDS　1μ9に対して0．56μ9，　TD

S200μ9に対しては112μ9の塩酸システインで充

分なはずであるが，実際には塩酸システイン1mg以

下では定：量的に還元されないことが多く，したがって

本誌では塩酸システイン2mgを使用することにきめ

た．この量は理論量の180～3，500倍に相当する量で

あるが，これは反応山中に溶存する酸素または操作中

に受ける空気中の酸素の影響などによるものと考えら

れ，TDS　200μgの場合でもこの量で充分である，

　本報ではチアミンの定量はチオクロムけい光法によ

ったが，TDSの結晶の場合にはチオクロム比色法4）

（λmax二368　mμ）のほうが操作も簡易で適当と思わ

れる．なお，その際には当然ひょう記するTDSの量

は増さなくてはならない．

　還元剤として塩酸システインの代わりにジチオスレ

イトールを使用したところ，TDS　1μ9を還元するに

要する量は塩酸システインの場合と同様であり，至適

pHも7．0であるがその幅がなく，塩酸システィンに

較べて特にすぐれている点は見いだせなかった．
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SUmmary

　　The　determination　of　Thiamine　Dlsulfide

（TDS），　one　of　the　symmetrical　thiamine　deriva－

tives，　by　the　thiochrome　method　was　described．

Using　cysteine　hydrochloride　as　a　reductant，

condition　in　various　pH　solutions，　reaction　time

and　reaction　temperature　were　discussed．　For

the　solution　containing　1～200μg　of　TDS，　good

results　were　obtained　by　the　use　of　2　mg　of

cysteine　hydrochloride　in　pH　7．0－solution．　Pro・

duced　thiamine　by　the　reduction　with　cysteine

hydrochloride　was　assayed　by　the　thiochrome一

且uorometric　method．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

チアミンジスルフィドの試験法について（第2報）

確認試験の検討
足立　透・南川伝憲＊・松田静子・中路幸男・谷村顕雄・朝比奈正人

S伽協θ80％TθSカ、磁3伽ds（ゾ7了耐α幅％θD‘8πZ翔θII．

　　　　　　　　配θ撹蔀σα伽％Tθs古

T6ru　ADAcHI，　Tsutanori　MINAMIKAwA，　Yukio　NAKAJI，

　　　　Akio　TANIMuRA　and　Masato　AsARINA

　thialnine　disul丘de（TDS）の確認試験としては，

（1）塩酸システインでS－S結合を還元的に切ってチ

アミンを生成させたのち，プロムシアンで酸化してチ

オクロムとし，このけい光を観察する．（2）酢酸鉛試

液によって硫化鉛の沈殿を作る，（3）ピクレートに導

きその融点を測定する．（4）アセテートに導きその融

点を測定する．（5）TDSの融点，（6）赤外吸収スペ

クトルの測定，などが考えられる．このうち（1）チオ

クロムの生成の項は，塩酸システインで分解後は，塩

酸チアミン（JP　VII）と同様な方法であるが，混在す

るチアミンその他のプロムシアソでけい光物質を生成

し得るものは，純度試験「チオクロム反応陽性物質」

の項で，その量をTDSの0，5％以下と規制してお

けば，確認試験ではけい光物質の確認だけで充分であ

る．（2）硫化鉛は塩酸チアミン（JP　VII）と同じ方法

であり問題はない。本報では（3）ピクレート，（4）ア

セテート，（5）融点および（6）赤外スペクトルにつ

いて検討した結果を報告する．

実　験　方　法

　1）　ピクレート　　種々の条件を検討したがつぎに

のべる操作法が最：も適当と思われるrTDS　O．059を

0・1N塩酸5mZに溶かし，水5mZを加え，氷水で

＊北陸製薬株式会社学術部

冷却しつつピクリソ酸試液8配を徐々に加えて析出

する結晶を一夜放置し，吸引ろ取し，105。で30分間

乾燥するとき，その融点は195～198。（分解）であ

る」．ピクレートは塩酸チアミソのピクレートよりも

樹脂状になりやすいため，結晶析出後一夜放置したの

ち，ろ罪したほうがよい．

　ピクレートのピクリン酸とTDSのモル比は吸光度

法および元素分析値により確認した．すなわち精製し

たピクリン酸を標準としピクリン酸およびピクレート

の各一定量をピリジソに溶かしたのち，水を加えて一

定量としする．これらの液を適当に水で希釈したのち

波長355mμにおける吸光度を測定し，ピクレート

中のピクリン酸の含量を算：出する。ピクリン酸の含量

（実験値）44．8％，TDS：ピクリソ酸＝1：2（モル比）

としたときのピクリン酸の含量（計算値）44．9％．分

析値（1：2のモル比として）計算値N：19．21％，実

験値N：19．19％．したがってピクレート中のTDS

とピクリソ酸のモル比は1：2である．

　2）　アセテート　種々の条件でアセチル化を試

み，得られたアセチル化体の融点を測定し，同時にア

セチル化体について薄層クロマトグラフィーをおこな

いその生成物について検討した．（i）TDS　O．59に無

水酢酸ナトリウム0．59，無水酢酸2m己を加え，80～

90。で1時間加熱する．冷後，ろ過し，ろ液を氷水中
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にあけ，クロロホルムで抽出する．クロロホルムを乾

燥後，減圧で留崩し，残留物を80％エタノールから

結晶化させる．mp　167．0～169．5。．（ii）TDS　29に

無水酢酸30mZ，ピリジン2mεを加え，100。で1時間

加熱する．冷後，氷水中にあけ，クロロホルムで抽出

し，以下（i）と同様に操作する．mp　164．2～164．6。．

エタノール・エーテル（30：70）から再結晶するとmp

166．5～168．2。．（iii）TDS　2．gに無水酢酸30　mZ，ジ

メチルホルムアミド2mZを加え，100。で1時間加

熱する．冷後，氷水中にあけ，クロロホルムで抽出し，

以下（i）と同様に操作する．mp　158．0～162．5。．エ

タノール。エーテル（30：70）から再結晶するとmp

167．0～169．50

　（i），（ii），（iii）で得られたアセチル化体について薄層

クロマトグラフィーを試みた結果，アセチル化体以外

に原料のTDSおよび低アセチル化体と思われる微量

のスポットが検出された．

　3）TDSの融点（分解点）　TDSはその結晶内に

結晶水または結晶溶媒をとりこみ易く，当然その場合

には異なった融点を示す．文献によればTDS・（CE3）2

CO・H20品目p　85～92。，　TDS・H20はmp　134。，

TDS・BuOH　173。，　TDS（無水物）はmp　177～178。

．（分解）とされている1・2｝．入手し得た12社の製品につ

いて測定した融点をTable　1に示す．

Table　1．　Melting　po畳nt　of　thiamine　disu1丘de

　vig9％エタノールに溶解し，減圧濃縮後，エー

　　テルを加え，一夜氷室中放置し析出した結晶．

vii伽ブタノールに溶解し，減圧濃縮後，アセトン

　　を加え，一夜氷室中放置し析出した結晶．

　ただしiv～viiで得られた結晶は，減圧デシケータ

ー（CaC12）で一夜乾燥したのち，減圧（15　mm　Hg），

70。，3時間，P205で乾燥し，さらに105。，3時間乾

燥したのちIR測定の試料とする．

Melting　point
　（decomp．）

No。 Melting　point
　（decomp．）

実験結果および考察

No．

1

2

3

4

5

6

118．0～120．50

118．5～123．50

119．0～122．50

155．0～160．oo

160．5～169．50

162．5～165．oo

7

8

9

10

11

12

162．5～165．50

163．0～165．5σ

164．0～167．50

165．5～167．oo

166．5～170．50

168．5～172．oo

　4）赤外吸収スペクトル　　融点の異なるTDSの

結晶，これらを加熱乾燥したもの，および種々の溶媒

から再結晶したものについて赤外吸収スペクトル（IR）

を測定し比較検討した．測定は光研DS　301型を使用

し，Nulo1法によった．試料は以下に述べるごとく，

乾燥または再結晶をおこなった．

　i　特に前処理をおこなわない．

　ii減圧（15　mm　Hg），70。，30分間，　P205．

　iii　lo50，3時…間．

　iv　大量の水に溶解し，減圧濃縮後，一夜氷室中放

　　置し析出した結晶．

　v　50％エタノールに溶解し，以下ivと同じ．

　1）　ピクレート　　TDSの融点は前述のごとく，

120～172。と極めて範囲が広いが，そのいずれの結晶

を使用して，ピクレートを作った場合でも，ピクレー

トの融点は195～198。（分解）となり，原料の融点の

差は現われてこないので，本法は確認試験としては適

当な方法である．

　2）　アセテート　　TDSには第一級水酸基，およ

びアミノ基がいずれも2個ずつあるため，一般にアシ

ル化剤を適当な条件で働かせた場合には，TDS　1モル

につき4モルのアシル基がはいる可能性があるが，ベ

ンゾイル化の場合には，アミノ基にははいり難く，水

酸基のみにはいるという報告3）や，またピリジン中で

ベンゾイルクロライドを働かせた場合にはテトラベン

ゾエートが得られたという報告4｝もある．アセチル化

の場合にも同じく2～4置換体ができる可能性がある

ので，種々の条件でアセチル化をおこない，生成物につ

いて融点測定および，薄層クロマトグラフィーでの検

討をおこなった．融点は前項のごとく158．0～169・5。

と相当の幅があり，また何れの条件下でのアセチル化

体も薄層クロマトグラフィーでは原料および低アセチ

ル化体と思われるスポットが認められるので，これら

のアセチル化法では単一なアセチル化体が得られず，

したがって確認試験としては適当とは考えられない，

　3）融点　　12社の製品の融点は118。から172。

にわたっており，この原因は結晶水または結晶溶媒の

有無，乾燥状態，結晶の純度などによるものと思われ

るが，何れにせよ確認試験として融点を記載すること

は適当ではない．

　4）IR　12社の市販TDSのIRを比較すると
4個の型に大別され，それらの型をA，B，　Cおよび

D型とすると，A型は3社，　B型は2社，　C型は5

社，D型は2社であった．それらの4個の型のIRを

Fig．1に示す．

　A型とB型の相異は明らかで，A型の3340　cr1

の吸収はB型では認められず，B型ではA型にな

い3140cm－1の強い吸収が認められる．　A型の1640
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　　　　mine　disumde　in　Nulol　mull

cm－1，1630　cm－1の2本の吸収はB型では高波数側

にシフトし1650cm－1の1本になっている．　A型の

1045cm－1，980　cm－1もB型では若干高波数側にず

れ1050cm－1，990　cm－1となっている．またA型で

は1040cm－1にshoulderの吸収が明らかに認めら

れる．C型はB型に似ているが，1670　cm－1，1660

cm－1の2本の吸収がA型より高波二二にずれてい

る点などの若干の相異が認められる．D型もC型に

似ているが，1050cm－1，1045　cm－1の2本の吸収に

わかれている点が相異している，

　これら市販品を減圧（15mm　Hg），70。で乾燥して

もIRは殆んど変化しないが，さらに105。で乾燥す

るとD型はA型となり，またC型はB型とな
る．しかしA型とB型は全． ｭ変化を示さなかった．

市販TDSは減圧下，70。の乾燥では，乾燥減量3～

9％であるが，さらに105。に加熱してもほとんど減

量は認められない．それにもかかわらずIRは，減圧

下，70。乾燥では，ほとんど変化がないが，105。の

乾燥ではIRに変化が認められるものがあるのは，熱

転位によるものと考えられる．なおC型のものは特

に乾燥減量も多く，融点の低いものが多かったことを

付記する．

　また何れの型の市販品からも，同じ再結晶法および

乾燥法によると同じIRを示す結晶が得られる．たと

えば，水または50％エタノールから再結晶したも

のを，減圧下，70。で乾燥するとC型のIRを示す

ものが得られ，さらに1050で乾燥するとB型を示

すようになる．また99％エタノール・エーテルおよ

びπ一ブタノール・アセトンから再結晶したものはす

べてA型を示し，減圧下，70。および105。乾燥に

よっても変化を認められなかった．A型が得られる

か，B型が得られかかは，再結晶溶媒が比較的水を

含まないか，または多く含むかによってちがってくる

ように思われる．TDSのIRはA型とB型とに帰

結すると推察されるが，この現象はpolymorphism

と考えてよいであろう．

　終りにIRに関し種々御援助いただいた大場琢磨博

士並びに小山良子技官に謝意を表します．
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、　Summary

　　Discussion　for　Identification　Test　of　Thiamine

Dlsulfide　（TDS）was　described．　　Picric　acid

derivative　of　TDS　was　easily　separated　from

its　aqueous　solution　alld　showed　melting　point

of　195～198。（decomp．）．　We　found　the　picrate

was　composed　of　l　mole　of　TDS　and　2　moles　of

picric　acid．　Acetylation　product　of　TDS　showed

melting　points　of　158～1690，　and　after　recrysta．

11ization，　contamination　was　still　found　on　thin－

Iayer　plates．　　The　range　of　melting　point　of

TDS（120～177。）was　very　wide，　because　of　the

variety　of　their　moisture　contents，　impurities，

and　crystal　solvents，　Twelve　commercial　pre－

parations　of　TDS　were　classlfied　in　four　types，

A，B，　C，　and　D，　in　respect　of　infrared　absorption

spectra．　When　dried　at　105。，　A－and　B－type

remain　unchanged，　but　C－　and　D－type　were

converted　into－B－　and　A－type，　respectively．

When　all　perparations　were　recrystallized　from

water　or　50％ethanol，　and　dried　at　105。　in　the

same　manner，　all　the　obtained　crystals　showed

B－type．　On　the　other　hand，　when　recrystallized
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from　99％　ethanol－ether　or％一butanol・acetone，

and　dried，　all　showed　A－type．　The　presence　of

two　types　of　infrared　spectra　of　TDS　is　probably

explained　as　polymorphism．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

パラオキシ安息香酸エス
　　　　ガスクロマトグラフ

テル類の
イ　一

目　　藤 三　　郎

σα3σんゲ0粥α吻㌍αP勿（ザP一物伽吻bθ％名0α古θS

Sabur6　KAT6

　ガスクロマトグラフィーの食品防腐剤分析への応用

を検討するにあたり，代表的な無極性カラムとしてシ

リコーンオイルDC　550，および極性カラムとしてジ

エチレソグリコールサクシネート・ポリエステル（DE

GS）を液相とした分離カラムを用い，とくに一連のパ

ラオキシ安息香酸エステル類のガスクロマトグラフ的

性状を追究した．これらの水酸基をアセチル化すれば

分離および分離ピークの形状を向上させ，種々な極性

の低濃度カラムの使用も可能となる．また同一カラム

においても保持時間を移動させることは分離定性上有

用であると考えられる．さらに，ハロアセテート化に

は同様な効果を期待するとともに，ハロゲンの導入に

よってエレクトロンキャプチャー検出器に鋭敏とな

り，超微量検出が可能になると考えて，つぎの実験を

行なった．

装置，試薬および試料

　ガスクロマトグラフ装置＝島津GC－1B形とその附

属水素炎イオン化検出器（HFID），ならびに島津GC－

1C形とその附属HFIDおよび附属エレクトロンキャ

プチャー検出器（ECD－1A形）．

　充てん剤：1）5％　および10％silicon　oil　DC

550＝蒸発法によりAnakrom（塩酸洗浄，60～80メ

ッシュ）にコーテングしたもの，2）3．5％DEGS：ろ

過法によりGas・Chrom　P（塩酸洗浄，ジメチルジク

ロルシラン処理，60～80メッシュ）にコーテングした

もの1），3）1．5％SE－30：ろ過法によりGas－Chrom

p（前同）にコーテングしたもの．

　分離管：内径4mm，長さ150　cm（ステンレス鋼
管）

　溶剤および反応試薬：溶剤類および無水酢酸は市販、

特級，ピリジンは蒸留精製し水酸化ナトリウム粒を入

れて保：存し，クロルアセチルクロリド（一級）はあら

かじめ小アンプルに分封しておいたものを使用した．

　標準試料：パラオキシ安息香酸エステル類（pHB）・

のうち，食品添加物公定書収載の7品目は上野製薬製

品，その他は東京化成製品で，いつれもガスクロマト

グラフィーで単ピークを示したが，物一〇ctyl－p　HBの

みやや不純であった．しかし本実験に支障はないと判

断しそのまま使用した．

試料の調製

　1）原試料：上記pHBを1．0％アセトン溶液と

し，必要により適宜混合，希釈して用いた．多くの場

合各成分0．1％溶液として1～2μZ注入した．

　pHB以外の防腐剤くおもにカルボソ酸類）はその

ままアセトン溶液として用い，誘導体を作らなかっ

た．

　2）アセテート：常法により，試料（pHB）を無水

酢酸一ピリジン混液（1：1）と1時間加温して作製し

た．また原試料溶液少量にこの混液を加えて一夜放置

したものをそのまま注入しても，ほとんど同様な結果

が得られた．

　3）　クロルアセテート：Landownら2）がステロー

ルのプロムアセチル化に用いた方法に準じ，pHB数

mgを臥せん試験管にとり，テトラヒドロフラン5醜

にとかし，クロルアセチルクロリド1mZを加えて密

せんして一夜放置したのち，6N塩酸約5認を加え

てエーテル抽出し，5％炭酸水素ナトリウム溶液で洗

い，ついで水洗したのち無水硫酸ナトリウムで乾燥し

た．試料濃度はHFIDを使用した場合には1～0．1％

が適当であったが，ECDのためにはヘキサンによっ

て希釈して，1mg／1μZまでのいろいろな濃度の溶液

を調製した．
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実験結果および考察

　1）　防腐剤のガスクロマトグラフィー：a）DC　550

カラムによるpHBおよびその他の防腐剤の各混合物

を注入した場合のクロマトグラムをFig．1－Aに示し

た．ピーク幅がやや広く（理論段数約700），ethy1一と

isopropyl・p　HB，およびpropyl・とsec－buty1・p　HB

が分離不十分であった．試料量が少ない（およそ3μg

以下）とテーリングのために完全なピークとならなか

ったが，担体処理などによりテーリングを防止すれば

より少量の試料をも扱い得ると考えられる．防腐剤分

析としては，ヵルボン酸などとpHBが連続して現わ

れるので実用上の利点があると思われる．b）DEGS

カラムによるクロマトグラムをFig．1－Bに示した。

この場合にはpHBのエステルを構成するアルコール

をノルマル系と異性体系の2群として注入した．DC

550に比してpHBの保持時間は著しく遅れるので，

そのため低濃度カラムを使用した．また異性体系がよ

2’

Fig．1－A＝DC　550

3「

4’ @5’

1

を

3

6’

4

5

6

り早くなってピーク順位も大きく変わる，テーリング

が小さく，対象形のせん鋭なピーク（理論段数約2，000）

を示した．しかしmethy1・とethyl・p　HBはDC　550

より近接して分離し難く，またpropyl一とisobutyl・

pHBは分離不十分であった．

　2）pHBおよびそのアセテートの保持時間＝pHB

のエステルを形成するアルキル基を，さらに拡張し

て，ノルマル系C1～C7およびイソ系C3～C5のもの

について保持時間を測定し，F19．2に，その炭素数

と保時時間の対数との関係として示した．なおフェニ

ル（ph）一およびベンヂル（Bz）一エステルについても附

記した．

　アルコール同族体においてはその炭素数と，保持時

間の対数との間に直線関係があり，メタノール（C・）と

エタノール（C2）とはその直線からややはずれるとい

われる3）．この関係は，pHB，そのアセテートおよび

クロルアセテートにおいても認められた．

　アセテートの保持時間は，pHBに比し，　DC　550

　Peak　no．

　　1　MethyLpH［9
　　2　EthyL・【沮B
　　31sopropyj。PIIB
　　4　Propyl・pHB
　　5　sec－Buty旦・pHB
　　6　1Sobuty且・PHB
　　7　Bu亡y1・ρHB

　　1’　PhenoL
　　2’　SOrbic　acid

　　3’Benzoic　acid
　　4’Dehydroacetic　acid
・巷1臨　謙，。、。。n

S

3’

i’　6／

2’

4’

5 10

Fig．1－B：DEGS

5’

急

15

2　5
　　　46

20min

7

§

103，Column：1．　D．4mm×150　cm．

5500n　Anakrom（60～80　mesh）at　170。，　N2　flow

66milmin，　Range：0．8，　Sample　size　apProx。　each

4μg（pHB）．　B）3．5％DEGS　on　Gas・Chrom（60～

80mesh）at　170。，　N2　fiow　100　m乙1min，　Range：

1．6，Sample　size：approx．　each　1μg　（p　HB）．

　　5　　　　　　　10　　　　　　　15　　　　　　　20　　　　　　　25n血

Fig．1．　Gas　chromatograms　of　p－hydroxy・

　　benzoates　and　some　other　preservatives

　Detector：HFID，　H2βow：80　mZ／m三n，　Sens．：

　　　　　　　　　　　　　　　　A）10％DC
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Fig．2．　Relationships　between　the　retention　time　（on　logarithmic　scale）and

　　　carbon　number　of　p　HB，　their　acetates　and　chloroacetates

　　　　　（O一〇pHB，●……●acetates，×……×chloroacetates，

　　　　　Ph：pheny1－pHB，　Bz：benzy1｛）HB）

　　Column：A）5％DC　5500n　Anaklom（60～80　mesh）in　I．D．4mm×150　cm
　　　　　　　　　　　　　　B）3．5％DEGS　on　Gas－Chrom　P（silanized，60～80

ユ

at　190。，　N2且ow　80　mZ／min．

mesh）in　LD．3mm×150　cm　at　170。，　N2　flow　100　m〃min．

では遅れるが，DEGSのカラムではかなり早くなる．

この現象は極性カラムにおいては水酸基の影響が極め

て大きく，アセチル化によってその影響が減少するた

i

2

3

4
5

6
7

Ph

B宕

　§

Fig．3。

5 10 15 20min

Gas　chromatogram　of　chloroacetates

ofpHB
（peak：no．1～7：％一Alky1（C1～C7）一p　HB，　Ph：

pheny1－p　HB，　Bz：benzy1－p　HB）

　　Column：5％DC　5500n　Anakrom（60～80
mesh）in　I．　D．3mln　x　150　cm　at　220。，　N2　now

100mZ／皿in，　Detector：HFID，　H2　aow　40　m‘！min，

Sens．：103，　Range：1．6，3．2，6．4，（Shimadzu

GC－1　C）．　Sample　size：approx．　each　2μg．

めと考える．いつれのカラムにおいても，クロルアセ

テートはアセテートよりはるかに遅れて現われる．

　Fig．3にはDC　550カラムによる，一連の＠一C1

～C7アルキル並びにフェニルおよびベンヂル）pHB

のクロルアセテート（各成分およそ2μ9）混合物を注

入した場合のクロマトグラムを示した（検出器はH・

FID）．

　SE－30，　GF－1などの低濃度カラムでは，　p　HBはい

ちぢるしいテーリングを示したが，アセテートおよび

クロルアセテートとすれば良好な分離ピークを示し

た．

　3）　クロルアセテートのエレクトロンキャプチャー

検出器（ECD）によるガスクロマトグラフィー：ECD

は電子吸引性物質に甚だ鋭敏で，有機塩素剤などの残

留農薬分析にその威力を発揮し，含酸素化合物にも鋭

敏であるといわれている4）．しかしpHBおよびヵル

ボン酸に対して，本実験においてはHFIDと1まぽ同

程度の感度であった．pHBをクロルアセテートとす

ればいちじるしく鋭敏となり，超微量の検出が可能で

あった．Fig．4に2．5mgのisopropy1－p　HBのク

ロルアセチル化物のエレクトロンキャプチャー・ク戸

マトグラムを示した．

　本実験における検出限界はpHBとして約0．5mg

であった．使用した機器はSensitivity　103（入力高抵
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Fig．4．　Electron　capture　gas　chromatogram
　　　of　chloroacetate　of　isopropy1・p　HB（2．5

　　　ng）

　　Detector：Shimazu　ECD－1　A　applied　O．8
Vat　200。，　Sens．：102，　Range：1，6，　Column：

1．5％SE－30　in　I．D．4mmx150cm　at　170。，
N2　flow　100　mZ／min・

抗108Ω）以上では零点調整が行ない得なかったが，

この点を改良すればなお感度を10倍程度上昇させら

れると考えて検討中である．

　ECDの感度は印加電圧によって大きく変化するの

で，つぎに，いろいろな印加電圧を設定しておこなっ

た試料注入量と応答（ピーク高）との関係をFig。5

に示した．

　ECDは再現性に乏しく，個々の形式あるいは検出

セルの個体差も大きいといわれている4）．たとえば

Fig．5には最高感度印加電圧8．OVのセルによる結

　80・嚢

養

三60
§
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　　2512　5ユ2　5工2　5　　　ng　　　　　　　　　工0・8　　　　　　　　10”7　　　　　　　　〃g

　　　　　　　　Sample　amounts

Fig．5，　ECD　response　of　chloroacetate　of

　　　isopropyl－p　HB　at　various　applied

　　　voltages

Condition　l　same　as　Fig。4，　Range：6．4

果を示したが，他のセルでは10．5Vであった．また

連続使用していると，あきらかに感度減少の傾向を示

した，したがってFig．5は傾向を示すもので数値は

絶対的なものでばない．

　ECDの応答は物質量に直接比例せず，量の減少に

よって応答は急激に減ずるから，分離カラムの良否

（たとえば理論段数）はHFIDより大きく影響する．

超微量の物質は流路に吸着されてピークとならない場

合も考えられる．また，印加電圧の低い場合には感度

は飽和に達しやすいので，テーリングのあるカラムに

やや多量に試料注入すると，高いピークを示さないの

にテーリング部分が非常に大きく検出される場合があ

る．印加電圧を高めて飽和容：量をあげるとともに微量

部分の感度を切り捨てれば，試料量のある範囲内では

両端の切立った尖鋭なピークを示すが，さらに量を増

せばピーク尖端は飽和によって：丸味を帯び，さらには

矩形状のピークを示すようになる．

　ECDには，このようなピークの異常形のほか，な

お種々の問題があるのでさらに検討中である．

総 括

　pHBその他若＝干の食品防腐剤のHFIDによるガス

クロマトグラフィーを，DC　550およびDEGSカラ

ムによっておこなった．またこの両カラムによる，一

連のpHB，そのアセテートおよびクロルアセテート

を調製し，その保持時間と化学構造との関係を求め

た．クロルアセテー1・としてECDを用いれば，　ng

単位の超微量の検出が可能であり，また印加電圧と感

度との関係を追究し，ピークの異常形現象について考

察した．

　おわりに，本研究は食品添加物部　前部長藤井清次

博士および林敏夫室長，ならびに医薬品部河合聡技官

の指導協力に．よっておこなったことを附記し，感謝す

る．

　なお本研究の慨要は第2回全国衛研化学技術協議会

（昭和41年11月16日）において発表した．

交 献
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Summary

　　ρ一Hydroxybenzoates（p　HB）and　some　other

food　preservatives　were　separated　by　gas　chro－

matography　with　hydrogen　且ame　ionization
detector，．@us量ng　silicon　oil　DC　550　as　nonpolar

column　and　diethylenglycol　succinate　polyester

（DEGS）as　polar　column．　Avariety　of　packing

and　operating　conditions　seems　to　be　necessary　to

obtain　resaonable　separation　the　each　component．

　　In　these　cases，　relationships　between　the　reten・

tion　times　and　carbon　numbers　of　alkyl（C1～C7）

have　been　investigated　for　each　series　of　p　HB．

their　acetates　and　chloroacetates．　The　elution

acetates　succeeded　by　DC　550　and　preceded　by

DEGS　that　of　pHB．

　　Chloroacetates　of　p　HB　wh呈ch　were　derivated

with　chloroacetylchloride　provided　very　high

sensitivity　and　ng　amount　of　p　HB　was　detected，

using　electron　capture　detector（Shimadzu　ECD－

1A）．　And　relationships　between　the　response

and　sample　amount　at　variable　applied　voltage

were　studied．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

昭和37，38年度燈台飲料用天水中の
90

rrおよび137Csの定量

長沢佳熊・浦久保五郎・亀谷勝昭・城戸靖雅・池淵秀治

90Srα嘱137Cs伽．0幅励盛％σS伽乃Eα伽陥オθ㌍Sα伽μθdα古Bθαoo％
　　　　　　jL唇gん古　1望bz↓sθs　エ）％僧6？zg　1962，　’63　απ（9　’64

Kakuma　NAGAsAwA，　GorδURAKuBo，　Katsuaki　KA甑TANI，

　　　　Yasumasa　KIDo　and　Hideharu　IKEBucHI

ま　え　が　き

　わが国では飲用水を天水に頼って生活する人口が約

10万人をこえるといわれている．昭和36年秋以来開

始された大型核爆発実験により，天水の放射能汚染が

問題視されたので，昭和37年より2力年間連続して

全国の燈台で飲用天水について，これらに含まれる

90Srおよび137Csを定量した．総放射能の測定と90Sr

の定量結果については，さきに報告1・2）ずみであるが，

本報では137Csの定量を含め総括的に報告する．

　1．試　料

　天水を飲用としている全国の燈台から，初年度（昭

和37年4月～昭和38年3月）は12ヵ所，第2年度

（昭和38年4月～昭和39年3月）には6ヵ所をえら

び，初年度は毎月，第2年度は隔月飲料覧ろ過天水お

よび未ろ過天水各10Lをポリエチレンビンに入れて

送付を受け，これについて分析を行なった．試料の送

付を受けた燈台および場所は次のとおりである．

　宗谷岬航路標識事務所　（北海道稚内市）

　根室航路標識事務所＊　（北海道根室市）

　室蘭航路標識事務所＊　（北海道室蘭市）

大間崎航路標識事務所＊（青森県下北郡大間町）

鵜の尾崎航路標識事務所＊（福島県相馬市）

両津航路標識事務所＊

三宅島航路標識事務所

潮岬航路標識事務所＊

長尾鼻航路標識事務所

室戸航路標識事務所

若宮航路標識事務所＊

枕崎航路標識事務所＊

（新潟県両津市）

（東京都三宅島）

（和歌山県西牟婁郡串本町）

（鳥取県気高郡青谷町）

（高知県室戸市室戸岬町）

（長崎県壱岐郡勝本町）

（鹿児島県枕崎市）

　＊印の燈台では昭和37年度のみ試料の採取を行な

った．また各燈台の地理上の位置をFig・1に示す．

　各燈台での試料は，毎月1回または2ヵ月に1回各

燈台で定めた日に貯留槽から採取されたものである．

それで試料はある一定の日に降下した雨水というわけ

でもなく，また厳密に正確な月間平均値を示すもので

もない．

　各燈台で飲用に供したのはろ過水であるが，ろ過装

置は各燈台によりその構造が少しずつ異っている．い

つれも砂利，砂，木炭を引過材として用いている．ろ

過装置を通った水は，貯水槽に貯えられたのち使用さ

れる．分析に使用された末ろ過天水およびろ過天水は
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　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Radiochemical　determination　of　137Cs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10Lof　sample　solution

Add　100　mZ　of　HNO3，

Allow　to　stand　for　about　a　week．

Add　100mg　of　Sr2＋and　50mg　of　Cs＋．

Neutralize　with　saturated　NaOH　soln．

Heat　at　about　80。　and　add　100　g　of　Na2CO3　with－

mechanical　stirring．

Continue　stirring　for　another　30　min　or　more．

Allow　to　stand　overnight．

Siphon　the串upernatant・

　　　　　1

Supernatant

Add　100　mg　of　P　as　NaH2PO4　and　900　mZ　of　HNO3．

Heat　gently　to　50。，　add　130　g　of（NH4）6　Mo7024・4H20

with　mechanical　stirring　and　continue　stirring

for　another　30　min　or　more．

Allow　to　stand　overnight．

Siphon　supernatant．

Precipitate

Dissolve　in　100　mZ　of　NH40H（1→2）．

Add　HNO3　until　precipitating　begins　and　add　more

10mZ　of　excess　HNO3．

Stir　for　30　min　or　more．

Allow　to　stand　overnight．

Filter　through　a　micro　B慧chner　funnel．

Precipitate

　　　　　Dissolve　in　5　mZ　of　O．5NNaOH　soln．

　　　　　Add　5　mZ　of　2．5％sodium　dipicrylamine　soln．

　　　　　Allow　to　stand　for　l　hr，

　　　　　Centrifuge　at　2000　rpm．

Precipitate

　　　　　　Count　by　low　back　ground　counter．

Precipitate

Determination　of　goSr
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Fig．3．　Concentration　of　goSr　and　13℃s　in　rain・water　collected　at　12　beacon

　　　light　houses　during　the　period　from　April，1962　to・March，1964’

いずれも降雨の日からどの程度の期間経過したものか

は明らかでない．またろ過槽の砂利，砂，木炭の厚み

などは各燈台ごとに若干の差異があり，中には木炭層

のないものもあるが，その代表的な一例としてFig．2

にその構造を示す．

　2．定量：方法

　1）計測器

　低バックグラウンド計数装置（日本無線医理学研究

所製LBC－1型）を用いて計測した．

　2）9。Srの定量：

　前報1）に報告した．

　3）137Csの定量

　137Csの定量方法については，リンモリブデン酸ア

ソモニウム3・4・5），リソタソグステソ酸，ケイモリブデ

ソ酸6），亜硝酸コバルト7），ジピクリルアミン8｝，テト

ラフェニルボロン9）を用いる方法の他に，イオン交換

．樹脂による方法1ω，二少ケルとフェロシアン酸による

共沈法11｝，リソモリブデン酸とアスベストによる方

’法12）などがあるが，われわれは，リソモリブデン酸法

にしたがって行なった．その操作はTable　1のとお

りである．

　3．定量結果

　Fig．3に示すような結果を得た．また各燈台にお

ける両核種含有量：の年間平均値をTable　2に示す．

　4．考　察

　1）汚染の年別，地域別の状況について

　昭和36年秋ソ連が大型核実験を始めて以来アメリ

カも核実験を再開し，昭和37年12月の核実験中止

までに百数十回の原水爆実験が行なわれた．昭和37

年4月以来の燈台天水中の90Sr，137Csの測定結果

（Fig．3）からもわかるように実験が終ったのちもかな

り汚染が続いている．また3ヵ所の燈台における未ろ

過天水中の90Sr定量値に昭和39，40年度の分析化学

研究所の結果13）を加えたものをFig．4に示すが，こ

の結果からもわかるように昭和39年においてさえも

汚染の度合は大きい．しかし昭和40年は次第に汚染

の度合は小さくなってきている．今後核実験が行なわ

れなければ，天水の汚染はさらに小さくなってゆくで



32 衛　生　試　験　所　報　告 第84号（1966）

あろう．

　また従来から知られ，F｝9．3か日も明らかなように

本邦北部に位する燈台の天水は本邦中部および南部に

比較して90Srおよび13℃s含有量は少なくなってい
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Fig．3。　Continued

Table　3．　Annual　mean　values　of　goSr　and　137Cs　concentration　of

　　　　　potable　rain　Water（pci／L）

sampling
location

Soyamisaki

Nemuro

Muroran

Omazaki

Unoozaki

Ryotsu

Miyakej量ma

丘1tered（F）

　or　not
　創tered
　　（NF）

F

NF

F
NF

F
NF

F
NF

F

NF

F
NF

F
NF

1962

90Sr

0．17

1。67

0．34

1．90

1．88

8．49

4．64

4．60

1．68

5．18

137Cs

0．28

1．72

0．18

2．90

0．44

2．97

0．95

3．90

5．62

9．17

1．38

2．18

0．46

2．64

4．93　　1．94

7．59　　5．26

1963

90Sr

0．19

0．60

6．31

8．67

4．05

4．88

137Cs

0．57

1．27

1：窮i

1．32

4・09［

sampling
location

．Shiono・

　　　misaki

Nagaohana

．Muroto－

　　　misaki

Wakamiya

Makurazaki

filtered（F）

　of　not
　filtered
　　（NF）

1962

F
NF

9。Sr

1，50

3．89

137Cs

0．95

0．63．

1963

F
NF

F
NF

F
NF

F
NF

mean　value　of　F

mean　value　of　NF

　　　F／NF（％）

　removal　rate　of
　90Sr　6診137Cs（％）

5．97

13．07

2．45

13．49

3．69

4．15

5．63

8．38

3．18

6．80

46．8

53．2

90Sr

0．85

2．60

0．77

4．48

0．70

1．18

0．63

1．35

5．00

2．66

3．54

30．70

137Cs

0．79

2．65

30．0

70．0

0．59

2．60

0．33

2，55

5．27　　0．95

15．61．　1．13

4．06

10，52

38．6

61．4

0．76

2．32

31．9

68．1
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1

70％でわずかではあるが，137Csの方が除去されやす

いようである．個々の燈台により前述するように，

ろ過装置の構造，あるいは天水の貯留状態が異なるの

で，核種の吸着の度合も異なっているようにみえる．

　3）　天水飲用者の90Sr体内摂取について

　天水を利用している人はろ過天水をすべての飲食用

に用いているのであるが，ろ満天水中の90Sr汚染は

Table　2の結果から昭和37年度では年間平均3・13

日目i／L，昭和38年度では年間平均4．06　pci／Lを示して

いる．それでこの数字は天水飲用者の90Sr体内摂取

量を考えるために，大きなfactorになると思われ

る．日本人の総合的な日常食から摂取する90Srの昭

和37，昭和38年における定量結果を三献14）から求

めるとTable　3のような数字が報告されている．こ

の成績から都市成人は，大まかにいえば食品からの

90Srの体内摂取量は昭和37，昭和38年度にそれぞれ

平均1人1日9・85，13・28pciであったといえる．

a3 ･9’L

Table　3．　Daily　intake　of　goSr　from　total

　　　diet　for　urban　adult（pci／day／person）
　　　　〆

罵35G6591。，

　Concentration　of　goSr　in　not－filtered

rain　water　collected　at　3　beacon　light

houses　during　the　period　from　April，

1963to　January，1966

る．また中部，南部の燈台天水の汚染の度合は採水場

所によってかなり異った値を示している．

　2）9。Srと137Csの比較およびろ過槽のろ過につい

　　て

　定量結果をみると90Sr汚染は宗谷岬を除いて，

137Cs汚染より常に大きい値を示している．核分裂収

率から考えれば235U，232Thの核分裂によりほぼ同じ

程度に90Sr，137Csが生成されるし，また238U，239Pu

の核分裂の場合には90Srは殆んど生成しないから，天

水の汚染の場合にも90Srと137Csとがほぼ等しいか，

あるいはむしろ90Srの方が少ない程度に含まれなけ

ればならない．しかしいずれの天水の場合にも90Sr

の汚染が大きく，Table　2によれば昭和37年度では

90Srは137Csに比べて2．6倍高く，昭和38年度で

は4．5倍の高い濃度を示している．この比率につい．

ては，天水の採集，貯留時における90Sr，137Csの吸着

の差によるのではないかと考えられる．ろ過，未ろ過

天水中の90Srおよびエ37Cs汚染の関係については

Table　2からも明らかなように．それぞれの核種が除

去される率は，90Srでは50～60％，137Csでは60～

＼　　year＆
sam－month
pling

　Place

Hokkaid6

Aomori

Miyagi

Akita

Ibaragi

Saitama

Tokyo
Kanagawa
Niigata

Ishikawa

Fukui

Shizuoka

Aichi

Kyoto

Osaka

Hyogo

Wakayama
Tottori

Okayama
Hiroshima

K6chi

Fuklloka

Nagasaki

K：agoshima

　Annual
mean　value

1962

2

4．3

8．5

6～7

8．0

3．6

20．2

5．6

13．5

5．5

4．0

16．2

5．4

10～12

8．6

8．0

19．5

6．1

17．5

7．0

8．0

19．1

8．4

9．85

1963

2

11．7

15．7

4．1

7．8

6～8

13．8

10．8

42．6

7．4

6。9

10．9

．6．3

6．3

8，7

9．8

19．8

6，8

4．4

23．1

9．4

12．3

14．5

9．4

9．2

10～12

20．1

10．0

32．6

6．8

13．2

22．2

16．2

14．7

12．1

10．2

13．1

8．3

8．4

38．2

10．5

10．6

12．5

3．7

22。5

13．28



34 衛　生試　験所　報　告 第84号（1966）

　ここで天水飲用者が都市に住む人とほぼ同じような

食事を毎日とっており，都市水道水の90Sr含量がき

わめて微量であり，また飲料用として用いる天水の量

を1日2．2しとすると，両年度の天水飲用者の1人1

日当りの9。Sr体内摂取量は，大まかにいえば，それ

ぞれ（9．85＋7．0）pci，（13．28＋8．93）pciであったと

考えられる．すなわち天水飲用者は，一般の都市に住

む人達より，昭和37年度，昭和38年度にそれぞれ

70％程度：多く90Srを摂取していることになる．

む　　す び

　昭和37年4月（1962・4）から昭和39年3月（1964・3）

まで各地燈台天水中の9。Srおよび137Csを分析した．

北海道では本邦中部，南部に比べて汚染の度合は少な

かった．飲料用として用いるろ過天水の90Srの年間

平均汚染濃度は昭和37年度では3．18pci／L，昭和

38年度では4．06pci／Lを示し，137Csについては昭

和37年度では0．79，昭和38年度では0．76pci／L

を示した．この値から90Srの体内摂取についてみる

と，燈台天水利用老は都市に住む成人に比べて70％

程度多くを摂取していることが推察された．

　この調査を行なうため天水を送付された各燈台の方

々に感謝する．
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Summary

　　Potable　rain・water　samples　used　by　the

residents　of　beacon　light　houses　were　collected

once　a　month　during　the　period　from　Apri1，1962

to　March，1963　and　once　every　other　month　during

the　period　from　Apri1，1963　to　March，1964，　and

analysis　of　gDSr　and　137Cs　were　carried　out（results，

Fig．3）．

　　The　annual　mean　value　of　the　nuclides

concentration　in　filtered　water　in　1962　and　1963

were　3．18　and　4．06　pci／L　for　goSr，0．79　and　O．76

pci／L　for　137Cs，　respectively（Table　2．　Fig。3）。　In

reference　report，　it　was　reported　that　the　annual

mean　value　of　daily　intake　of　goSr　from　total　diet

for　urban　adult　in　1962　and　1963　were　9．85　and

13．28pci／day／person（Table　3）．　So，　the　calculated

daily　intake　of　goSr　of　the　people　who　were

using　the且1tered　rain－water　was　supposed　to　be

roughly　70％　more　than　the　urban　adults．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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メタノール中毒の実験的研究　（第3報）

　　　ウサギ体内における放射性メタノール

　　　　　　　　（14CH：、OH）の分布と変化

長沢佳熊・竹中祐典・高崎中夫＊

　　　　翫Pθ跳馬θ伽αZS施（吻0Lf伽腕α％oZ掘SO幅％9．　III

　Dd8厩b漉0％α％♂α｝π粥㌍伽％（ゾ14σ一1吻仇α％o面％．Rαb醗．

Kakuma　NAGAsAwA，　Yusuke　TA匝NAKA　and　Atsuo　TAKAsAKI

　著老らは前報1）においてメタノールのウサギでの経

皮吸収について報告した．今回は，放射性メタノール

〈14CH30H）をウサギに静脈注射した場合の体内変化

について報告する．

　　　　　　　実験方法および結果

（1）実験動物：体重約3kgの健康な雄または雌ウ

サギ．

　（2）：方法：i）組織中の14Cの計測：20％14Cメタ

ノール／生理食塩液（約56σ，000cpm）0・3mZ／kgを

ウサギ耳静脈に注射し，30分，1，2，3，4，5，6，7，

17，20時間後に心臓から採血後，直ちに静脈内空気

注入によって殺し，肝，腎，心臓，筋肉，脳を取り出

し，肝，腎については生理食塩液を灌流して血液をでき

Table　1．　Radioactivity　found　in　tissues　of　rabbits　at　various　intervals　after

　　　　　intravenous　injection　ofエ4C－methanol

Each　value　is　the　mean　of　the　values　obtained　from　two　rabbits．

0．3mZ（168，000　cpm）of　20％14C　methanol　in　saline　was　injected　per　kg　body　weight．

tlssues

blood

liver

kidney

heart

muscle

brain

30min
after　inj．

　cpm
per　g　of
tissue

131

168

232

96

120

120

％＊

4．07

0．4

0．22

0．3

　1hr
after　hlj．

　cpmpergof
　tissue

130

160

136

168

120

180

％＊

2．38

0．2

0．26

0．4

　2hr
after　inj．

　cpmpergof
t童ssue

103

144

160

104

80

120

％＊

3．42

0．3

0．22

0．4

　3hr．
after　inj．

　cpm　　l

pergof　％＊
tissue

29

224

184

128

136

184

5．22

0．3

0．27

0．5

　5hr
after　inj．

　cpmpergof
tissue

　0

368

344

104

128

160

％＊

6．9

0．5

0．2

0．4

　6hr
after　inj。

　cpmpergof
　tissue

328

150

96．

88

112

％＊

5．44

0．2

0．16

0．3

　　　7hr
’　　after　inj．

　cpm
per　g　of
tissue

320

312

72

・80

160

％＊

5．8

0．5

0．13

0．4

　17hr
after　inj．

　cpmpergof
tissue

128

152

56

16

40

％＊

2．4

0．2

0．11

　11

0．1

　4hr
after　inj．

　cpm
pergof　％＊
tissue

　0
　　　　ミ
272　　14．79
　　　　：

256　　！0．4

　　　　　
136…0・25
144　　1　－

224　　　0．5

　20hr
after　inj．

　cpmpergof
tissue

％＊

112

80

40

24

40

I

I
I

［2．17

10．1

10．08

i　＿
1
0．1

＊（cpm　of　total　tissue）／（cpm　of　administered　14C－methano1）　×100

＊昭和薬科大学学生



36 衛生　試　験所　報　告 第84号（1966）

るだけ除く．組織中の全14Cについては，　Tyeら21の

全組織中のエ4Cの液体シンチレーションによる計数法

により，また血液および臓器中の揮発性14Cについて

は蒸留法1）で得られる留液をLanghamら31の方法に

より，Packard　Tricarb　314　EXシンチレーション

スペクトロメーターを用いてcpmを計測した．

　ii）肝臓のアセトン分画中の14cの計測：i）の条件

で，注射の5時間後に肝臓を摘出し，その10gにア

セトン約50謡を加えアセトン乾燥粉末を作り，ア

セトンを源過して全量を100認とした．このアセト

ンを減圧蒸留（25～32。，250mm且9）して留液（a）と

残留物（b）とに分けた．アセトン乾燥粉末19をエ

ーテル約100mJでソックスレー抽出器を用いて20

回還流し，エーテルを減圧濃縮し（残留物（c）を得，

抽出残留物はデシケーター（五酸化リン）で減圧乾燥し

て粉末（d）とした．（a）および（b）はLanghamら3》

の方法により，また（c）および（d）はTyeら2）の方

法により前述の液体シンチレーション法でそのcpm

を計測した．

　（3）実験結果　Table　1参照。投与した放射能（cpm）

に対する組織全量当りの放射能のパーセントは，注射

後30分，1，2，3，4，5，6，7，17，20時間の結果

は，常に肝に最も高く，腎，脳および心臓ではそれぞ

れ肝の平均7。36±0．64％，8．29±1．24％および4．62

±0．9％であった．注射後30分から20時間までの，

各時間における組織単位量あたりのcpmの分布をみ

ると，30分後では腎，肝にやや高く，血液，心臓，

筋肉，脳はほぼ等しい．1および2時間後では，各組

織間の差が小さくなり，3および4時間後では血液が

非常に低くなり，4時間後にはほとんど認められな

い．肝は最も高く，続いて腎および脳に高く，心臓お

よび筋肉に低い．5，6および7時間後では，肝，腎

に特に高く，脳がこれにつぎ，心臓，筋肉は肝，腎の

平均31・71±4．19％となった．17時間後では肝，腎

に高く，脳，心臓がこれにつぎ，筋肉はかなり低くな

った．20時間後も同様であるが腎がやや減少した．

　各組織単位量あたりのcpmの経時変化を図示する

とFig・1－1～1－6のようになる．すなわち，血液で

は投与後急速に減少し，4時間後には消失するのに対

し，肝および腎では5時間後に最：高値に達し，脳，心

Fig．1－1　blood

cpm
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Fig．1－3
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kidney
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01234
Fig．1－5

　　　　　　
5　6　71iヲ1を。　hr

　heart
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Fig．1．
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200

150

1
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　　　　　　i贈
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Fig．1－4　brain

cpm
150

ユoo

5

01　2　　4　56　71720　hr

「目1

；昌1

；距
1四μ・

Fig．1－6　muscle

　　　　　　Radioact三vity　found　in　g　of　tissue　of　rabbits　at　various　intervals

　　　　　after　injection　of　14C・methanol

Curves　obtained　from　data　in　the　1，3，5，7，9，11，13，15，17，19th　columns　of　Table　1．

Each　vaIue　is　the　mean　from　two　rabbits．

0．3mZ（168，000　cpm）per　kg　body　weight　of　20％14C　methanol　in　saline　was　injected．
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臓および筋肉では4時間後に最高値に達している．

　上にみられた関係が，蒸留以外の方法で分けた組織

の分画にもみられるかを確かめるために，14Cメタノ

ールる注射して5時間後に摘出した肝をアセトン乾燥

粉末とし，そのアセトン部分を減圧蒸留して得られる

留液と残留物，およびアセトン乾燥粉末についてそれ

ぞれ14Cの放射線を計測した（Table　3）．アセトン層

には乾燥粉末よりやや多量の14Cがみられるが，この

アセトンを減圧蒸留して留液と残留物に分けると，汁

液中には肝1gあたりの14Cの約7％がみられるに

過ぎず，大部分は脂肪および乾燥粉末中に沈着してお

り，蒸留法で得られた関係を裏づけている．

　なお，以上の実験で，肝，腎，心臓，脳，筋肉中の

14Cの計測効率は約60％であった．

考 察

　ウサギに14Cメタノールを静脈注射するとき，注射

後30分から20時間にわたり，組織9当りの放射能

については肝が最も高く，腎がこれにつぐのは，これ

らの器官でメタノールが代謝されるからであろう．こ

れに次いで脳に高いのはメタノールの中枢作用と関連

して興味深い．

　時間の経過による組織9当りのcpmの最高値は，

肝と腎では5時間，脳では4時間，心臓と筋肉では4

時間にやや高くなりその後は急速に減少する．血液で

は投与直後から急速に減少し4時間後には0となる．

Table　2。　Radioactiv玉ty　found　in　g　of　tissue（A）and　in　distillate　from　g　of　tissue（B），　and

　　　its　ratio（BIA）at　various　intervals　after　intravenous　injection　ofエ4C・methanol

　Each　value　is　the　mean　of　the　values　obtained　form　two　rabbits．

　0．3mZ（168，000　cpm）of　20％14C－methanol　in　saline　was　inlected　per　kg　body　weight．

tlssues

liver

kidney

muscle

30min　after　injection

cpmicpmof
per　g　distillate

　of　I　fromg
tissue　l　of　tissue

（A）1　（B）

168

232

120

8

28

14

（B）／（A）

0．05

0．12

0．12

1　hr　after　injection

cpm
pe「g
　of
tissue
（A）

160

136

128

cpm　of
distillate

from　g
of　tissue
　（B）

10

10

13

（B）／（A）

0．06

0．07

0．1

2hr　after　injection

cpm
pe「g
　of
tissue
（A）

144

160

80

cpm　of
distillate

from　g
of　tissue
　（B）

11

11

17

（B）／（A）

0．08

0．07

0．2

3hr　after　injection

cpm
per　g
　of
t二ssue
（A）

224

184

136

cpm　of
distillate

from　g
of　tissue
　（B）

14

10

17

（B）／（A）

0．06

0．05

0．13

4hr　after　injection

轟1盛黙，
　of　　from　g
tissue　of　tissue
（A）　　（B）

272

256

144

3

16

21

（B）／（A）

0．01

0．06

．0．15

5hr　after　injection

cpm
pe「g
　of
tissue
（A）

368

344

128

1描1藍e

　from　g
of　tissue
　　（B）

3

10

20

（B）／（A）

0．008

0．03

0．16

6hr　after　injection

cpm
pe「g
　of
tissue
（A）

328

150

88

cpm　of
dist圭llate

from　g
of　tissue
　（B）

3

7

20

（B）／（A）

0．009

0．05

0．25

7hr　after　il〕jection

cpm
pe「g
　of
tissue
（A）

320

312

80

cpm　of
distillate

from　g
of　tissue
　（B）

2

0

17

（B）／（A）

0．06

0

0．2

17　hr　after　injection

cpmlcpmof
per　g　distillate

　of　　from　g
tissue　l　of　tissue
（A）！（B）

128

152

16

0

0

0

（B）／（A）

0

0

0

20hr　after　injection

cpm
per　g
　of
tissue
（A）

112

80

24

cpm　of
distillate

from　g
of　tissue
　（B）

0

0

0

（B）／（A）

0

0

0
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Table　3．　Radioactivity　found量n　each　fraction　of　rabbit　Iiver，　isolated　5　hours　after　intravenous

　　　　injection　of　20％14C－methanol圭n　saline　and　treated　with　acetone　and　ether

　　Each　value　is　the　mean　of　the　values　obtailled　from　two　rabbits．

　　0．3mi（168，000　cpm）of　20％ユ4C・methanol　in　saline　was　injected　per　kg　body　weight．

Icpmper
I9・f
I

　liver

　1－
　i
1　1　224

　1
　2　「一一一．．．

2

cpm　of　acetone　soluble　fraction

　　　from　l　g　of　liver

total

（％）＊

120

（54）

224
110

（49）

3 168

一1

60

（36）

4 100

meaｧ （46．33±5．36）

distillate＊＊

　（％）＊

10

residue＊＊＊

（％）＊

（4）

48

（21）

20

（9）

10

（6）

10

（10）

（7．25％1．38）

50

（22）

30

（18）

40

（40）

（25．25±4．99）

cpm　of　aceto・

ne　insoluble，

ether　soluble
fraction　from
lgof　liver
　　（％）＊

14
（6）

cpm　of　aceto・
ne　（ether）in．

soluble　frac－
tion　from　19
0f　Iiver
　　（％）＊

「ecqve「y

（％）

76
（34）

　　　（40）

94

17．5　1　60
（8）　　　　　［　　　　（27）

　　　（35）

84

16　　　　　　　50
（10）　　1　　（30）

　　　（40）

76

　　　（48）

　　　1
（40．75±3．17）

98

　＊（cpm　per　g　of　liver　found　in　each　fraction）／（cpm　per　g　of　liver）　x100

＊＊cpm　per　g　of　liver　found　in　the　distillate　from　acetone　extract　by　d呈stillation

＊＊＊cpm　per　g　of　liver　found　in　the　residue　from　acetone　extract　by　distillation

　肝，腎および筋肉についてメタノールの蒸留法を用

いて得た留一中の14Cと蒸留しない組織中の14Cの

比の経時変化をみると，組織中に揮発性の形で存在す

るメタノールは投与直後から非常に少なく，大部分は

不揮発性物質に変化すると考えられる．肝および腎の

場合は，留液中のエ4Cはおおむね時間の経過とともに

減少し，17～20時間後には完全に消失している．筋

肉の場合は若干の変動があるが，17～20時間後には

やはり留液中に14Cはみられなくなる．この関係は，

注射後5時間で摘出した肝をアセトン乾燥粉末とし，

そのアセトン層および乾燥粉末の14Cを計測した場合

にもほぼ同じで，アセトン層をさらに減圧蒸留して得

た留液中の14Cは，肝19あたりの14Cの平均7．25

±1．38％で，大部分は脂肪およびたんぱく質部分に

沈着している．

　Casier4）は14C一エタノールのネズミ体内変化を調

べ，組織中の揮発性1℃の値の経時変化を明らかにし

たが，われわれの14Cメタノールの場合と非常に異な

っている．主要組織中の揮発性14Cの全14Cに対す

る比は，メタノールの場合，注射後1時間ですでに平

均0．077であるのに対し，エタノールの場合は0・87

すなわちメタノールの約11倍である．7時間後でも

メタノールの平均0．069に対し，エタノールは0．32，

すなわち，メタノールの約4。6倍となっている．換言

すれば，メタノールは，エタノールに比べて極めて速

く組織に固定されると考えられるが，メタノールのこ

の異常な組織に対する沈着性が，メタノールの遅延性

中毒を説明する一資料になると思う．
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　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　The　distribution　of　radioactivity　in　liver，

kidney，　heart，　muscle，　brain　and　blood　of　rabbits

was　investigated　after　intravenous　injection　of

14C－methanol．

　　　（1）　The　radioactivity　of　14C　dissapeared

rapidly　from　blood　and　the　injected　methanol

seemed　to　be　distributed　in　organs　and　tissues

shortly　after　the　inject量on．　The　highest　per・

centage　of　radioactivity　of　total　tissue　of　that

in　administered　14C－methanol　at　various　intervals

from　30　minutes　to　20　hours　after　injection　was

found　in　the　liver（Table．1）．　The．radioactivities

per　gram　or　mZ　of　these　tissues　were　not　so

greatly　difFerent　until　2　hours，　however，　from　3

to　20　hours　after　injection，　the　high　radioactivity

was　found　in　liver　and　kidney，　moderate，　in・

brain　and　low，　in　heart　and　muscle．

　　　　（2）The　ratios　of　radioactivity　per　gram　of

tissues　of　14C　in　the　volatile　fraction　obtained

by　the　distillation　method1｝and　that　iR　the　tQtal

fresh　t圭ssues　were　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Iiver　kidney　muscle

　　．1　hour　after　injection　O・06　　　0．07　　、0・1

　　5hours　after　injection　O．008　　0．03　　0．16

　　7hours　after　injection　O．006　　0　　　　0．2

　17hours　after　injection　　O　　　　　O　　　　　O

　　　（3）The　rabbit　liver　removed　5　hours　after

injection　was　extracted　with　acetone　and　the

acetone　was　distilled　off．　The　radicctivities　of

three　fractions　so　obtained　were　as　follows：

　　acetone　scluble　and　volatile　fraction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．25±1．38％

　　acetone　soluble　residue　　　　　　25．25±4b95％

　　acetone　isoluble　and　non－volatile　fraction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40．95±3．17％

　　　（4）From　the　two　experiments　above，　metha・

nol　seemed　to　convert　to　non－volat至1e　substance

in　the　body　more　shortly　after　the　injection

comparing　to　ethanol　in　Casier’s　report4），　and

such　rather　rapid　conversion　of　methanol　may

give　reason　for　the　　retarded　　poisoning　　of

methanol　in　our　future　research．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

発熱．ｫ物質試験法に関する研究　（第3か月

　　　　　　　電気的．ウサギ体温測定法の発熱性

　　　　　　　　　　　　物質試験への応用　（2）

田中　悟・桑村　司・上田瑞穂
川島邦夫・中浦槙介・大森義仁

　　　　　　　　　　Sホ躍泥θSO？Z診んθP〃？。09θ％　％S古・　III

　　　　　　　　五ppZ勿α古敦）％（ゾ刃Zθ0加・面αi　7んθ㌍？η0物θホθゲ

　　　　　　　　　　　　　　加古んθ　1吻？隔09θ％　Tセ8古　（2）

　　　Satoru　TANAKA，　Tsukasa　KuwA班uRA，　Mizuho　UEDA，

Kunio　KAwAsHIHA，　Shinsuke　NAKAuRA　and　Yoshihito　OMoRI

　著者らは，第1報1）で，横井ら2）が発表した新しい

ウサギ体温測定法が発熱性物質試験に応用可能である

ことを明らかにした．

　今回は更に，この測定法を確立するために，固定回

数，感温部の大きさ，感温部の直腸内挿入深度などの

基礎的測定条件について検討したので報告する．

　　　　　　　　　　　　　実　験　方　法

実験動物

25±1Qの恒温室で飼育した外見上健康な体重ム1・6．・

～2．7kgの白色雄性ウサギを使用した．なお実験中・

の給餌，給水は廃した．

体温測定法
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　第1報に従ったのでここでは省略する．ただし感温

部の大きさの実験には2種類の感温体，すなわち外径

5．5mmと3．5mmのサーミスター（飯尾電機）を用

いた．感温部の直腸内挿入深度の実験は深度7・5cm，

9cm，15　cmの3種類について行なった．給餌の影響

の実験では測定開始前1時間餌を自由に摂取させた．

実　験　成　績

　固定回数及び固定間隔と体温

　反復固定するとき，ウサギは疲労し，その体温が不

安定になってくることが考えられる3）．そこで48時

間，72時間，96時間間隔でおのおの3回，16～18例

について9．00a．m。から5．00P．m。までの8時間体

温を測定し，体温・時間曲線からこれらについて比較

検討した（Fig．1）．

　固定間隔に関係なく，初回固定群では測定開始後3

時間までに1。近い体温下降を示したが，その後の体

温は安定しており，3者間に大きな差は認められなか

った．また2回，3回固定と経るに従って体温下降は

小さくなった．しかし測定開始3時間以後の体温水準

では，わずかに高い値を示すようになったけれども体

温は安定しており，3者間に大きな差を認めなかっ
た．

　感温部の大きさと体温

現在市販されている外径5．5mmの感温部と，従

来から使用されている外径3・5mmの「へ」字型動

4肱。
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Fig．1．　Effects　of　restraining　on　the　body

　　　temperature　curve　of　rabbits

16to　18　rabbits　were　used　in　each　group．

榔
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Fig．2．　Effect　of　the　size　of　rectal　bulb　on　the　body

　　　temperature　curve　of　rabbits

（Numbers　in　the　parentheses　present　no．　of　animals）

Table　1．　BQdy　temperature　rise　within　3　hrs　after

　　　control　temperature　readings

　　　Maximum　body　temperature　rise（℃）

8

　Size　of
rectal　bulb

Small

Large

No．　of
rabbit

66

66

0～　　　　0。1～　　0．2～　　 0．3～　　 0．4～

　0。09　　　0．19　　　0．29　　　0．39　　　0．49

0．5～
　　　　＞0．6
　0．59

37

35

14

8

7

8

4

10

1

3

3

1

G

1
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物用体温計と同じ大きさに特に製作した感温部を用

い，感温部の大きさと体温との関係を調べた．結果は

Fig．2に示すとおり，測定開始時の測定体温値は5．5

mm群が高いが，その後急速に下降し，5．5mm群

66例の平均下降値0．89。に比べて3。51nm群のそ

れは0．57。であった．測定開始後3時間目の平均体

温値は5．5mm群が38．82。で，3．5mm群の39．03。

に比べて0．21。低く，両三間に有意差（ρ＝0・05）を

認めた．

　更に両者の体温動揺について調べた．動揺値として

は測定開始後3時問目の体温を対照体温として，その

後3時間内における最高体温上昇値と対照体温値との

差をとった．結果はTable　1に示すとおり，5．5mm

群において0．6。以上の体温上昇を示したものが1例

認められた．

．　感温部の直腸内挿入深度と体温

　　ウサギの体温は直腸内における感温部の深さによっ

て温度差がある．日局1肛4）では6～9cmの範囲内で

一定の深さに十分な時間挿入すると規定し，米局X～肛5｝

では7．5cm以上の挿入深度としている．

　挿入深度7，5，9，15cmの3段階，各群20～22例

について，9，00a．m．から5．00P．m．まで8時間体温

を測定し，挿入深度と体温との関係を検索した．Fig・

3にその1時間毎の平均体温・時間曲線を示す．

　3群とも，体温は測定開始直後から急に下降し，そ

の体温が安定するには約3時間を要した．その後の体

温は比較的安定したが，ただ15cm群においてのみ，

やや上昇する傾向があった．3者の測定開始後3時間

目の平均測定体温値は7．5cm群38．38。，9cm群

38．65。，15cm群38．90。で3群間に有意差（p＝

0．05）を認めた。

　給餌の影響

　体温測定前1時間給餌した群と無給餌群各々16～

18例について8時間体温を測定した（Fig．4）．

　無給餌群の測定開始時平均測定体温値は39．43。で，

その体温は測定開始後3時間でほぼ安定し，以後著し

4吐。
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Fig．3．　Effect　of　the　insertion　depth　of　rectal　bulb　on　body

　　　temperature　curve　of　rabbits

　　（Numbers　in　the　parentheses　present　no．　of　animals）

40．0

39，5
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量…

甕
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竃

　　37．5

Fig，4．　Effect　of　feeding　on　body　temperature　curve　of　rabbits

　　Fed　rabbits　were　given　80　g　of　pellet　l　hr．　before　restraining

　　　　（Numbers　in　parentheses　present　no．　of　animals）
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い動揺を示さなかった．これに反して，給餌群では測

定開始時の体温が39．75。と無給餌群のそれよりも高

かった．また無給語群に比べて，全測定期間をとおし

て持続的に下降を示す例が多かった．

考 察

　電気的にウサギの体温を測定する場合，動物は必然

的に固定しなければならない．しかし固定回数が増せ

ば動物が疲労し，体温が不安定になってくることが考

えられる3｝．

　本実験では48時間，72時間，96時間間隔の3通

りで反復固定し，その体温に与える影響を観察した

が，固定回数が増すにつれ，かえ．って固定初期の体温

下降度は小となり，体温の安定性も良くなった．北川

ら3）’の首枷式固定法による同様の実験でも同じ結果が

得られており，固定間隔48時間以上であれば動物に

疲労を与えることなく，再使用が可能であると考えら

れる．

　この体温の安定性は同一固定条件にあっても試験当

日の給餌の有無，感温部の直腸内挿入深度，感温部の

大きさなどによって異なってくる．

　給餌実験において，測定開始前1時間給餌した場

合，測定開始時の体温は給餌しない場合よりも平均値

にして約0．3。高く，しかも実験終了まで持続的に下

降を示した．これに反して給餌しなかった場合には比

較的安定した体温が得られた．

　本実験成績は横井ら2）の報告と一致し，給餌に関し

て日局Wには明確に記載されていないが，発熱性物質

試験に関する限り，試験当日動物は無給餌とすべきで

あろう．

　挿入深度に関する実験では，7．5cm，9cm，15　cm

の3段階について検討した．当然考えられることでは

あるが，15cmの場合もっとも体温は高く，以下9

cm，7．5cmの順に低くなった．体温の安定性につい

ては挿入深度が浅い場合，感温部が直腸から脱出しや

すく，体温も不安定となり，深い場合にはウサギにか

なりの無理を強制するようであった．挿入深度と体温

との関係は，体温を定義する際，難かしい問題を含ん

でいるが，実際上から挿入深度は9～10cmが適当で

はないかと思われる．

　感温部の大きさについては，現在市販されている外

径5．5mn1の感温部と従来から一般に使用されてい

る外径3．5mmの「へ」字型動物用体温計と同大の

特別に製作した感温部との比較を行なったところ，

3．5mmのものが固定初期の体温下降が小さく，しか

も体温水準が有意に高いという結果を得た，

　長谷川ら6》によると，皮膚などを圧迫刺激すると反

射的に体温中枢が抑制的に働き，体温が下降するとい

う．本実験成績は長谷川らの圧迫刺激説で説明可能で

なくはないが，その実験的根拠は今後に残された課題

であり，感温部の大きさに関しては日局にも諸外国の

局方にも規定がなく，将来論議の焦点となろう．

結 論

　電気的ウサギ体温測定法について，基礎的検討の結

果，用いる動物は試験当日無給餌とし，感温部は直腸

内に9～10cmで一定の深さに挿入固定し，測定体温

値が安定したのち，これを対照体温として試験を行な

う，という基礎的条件を設定することができた．
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Summary

　　Fundamental　studies　on　the　ef〔ects　of　re－

straining，　repeated　use　of　rabbits，　the　size　and

depth　of　insertion　of　rectal　bulb　and　feeding

before　restriction　in　Pyrogen　tests　were　carried

out．

　　In　Pyrogen　test　with　electrical　thermometer

it　was　found　to　be　preferable　to　use　non－fed

rabbits　and　to血x　the　rectal　bulb　at　9～10cm

depth．

　　Control　temperature　should　be　recorded　after

2～3hrs．　of　restraining．

　　Fairly　stable　body　temperature　curve　was

obtained　after　training　the　rabbits　in　restriction．

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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電気的ウサギ体温測定法の発熱性

　　　物質試験への応用　（3）

田中　悟・桑村　司・上田瑞穂
川島邦夫・中浦槙介・大森義仁

　S施伽s日日P解09θ％艶s古・IV
細ρε蜘伽％（ゾ捌θo漉。α‘：翫θ剛。鵬θ亡θゲ

　　　亡。仇θP解09θ％rθsめ（3）

　Satoru　TANAKA，　Tsukasa　KuwA皿uRA，　Mizuho　UEDA，

Kunio　KAwAs且IMA，　Shinsuke　NAKAuRA　and　YGshihito　OMori

　前報1）において電気的測定法の基礎的測定条件につ

いて検討し，次のような条件を設定することができ

た．すなわち，用いる動物は試験当日無給餌とし，感

温部は直腸内に9～10cmで一定の深さに挿入固定

し，測定体温値が安定したのち（固定後2～3時間），

これを対照体温として試験を行なうということであ

る．本実験条件に従って体温分布，動揺，発熱性物質

に対する感受性を調べた．その結果について報告す

る．

実　験　方　法

　使用動物，体温測定法は前野1〕と同じ．発熱性物質

は腸チフスパラチフス混合ワクチン（北里研究所）を

使用した．使用にあたっては，これを発熱陰性のリン

ゲル液で1，000倍に稀釈して用いた．注射は10mZ／kg

とし，ウサギの耳静脈内に行なった．対照としては発

熱陰性の生理食塩液を用いた。

実　験　成　績

　体温分布

　393例について，固定後3時間目における体温分布

を調べた．その結果はFig．1に示すとおり，近似的

に正規分布を示しており，平均値は38．69。，標準偏

差は±0．39。であった．

　日局V皿に規定されている注射前の体温範闘に入る率

はわずか30．1％にすぎなく，逸脱率69・9％はすべ

闇6an
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舅20
室

鴛

睾10

Mean±S．D．＝

@　髄＝393

Mean±S．D．＝38．69±0．39。C

塞　§　§　量　§
　　　　　恥m卿t鵬（㌃♪

Fig．1．　Distributioll　of　control　temperature

　　　in　rabbits　after　3　hr．　restraining
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て日局Wの下限以下のものであったが体重との間に一

定の関係は認められなかった（Fig，2＞．

　対照体温と自然動揺

　341例について，測定開始後3時間目を対照体温と

して，これと対照体温前1時間内および対照体温以後

3時間内における動揺との関係を調べた．

　動揺値としては，前者では1時間内における動揺の

最大振幅を，後者では対照体温とこれ以後3時間内に

おける最高体温上昇との差をもって表わした．

　結果はTable　1および2に示すとおり，両動揺間

Table　1．　The　relation　between　body　temperature　variations　ill　rabbits

　　　within　l　hr．　before　and　3　hrs．　after　control　temperature　readings

　　　　　　　　　3hrs．　after　control　temperature
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Table　2．　Distribut量on　of　body　temperature　rise　in　rabbits　within

　　　3hrs．　after　control　temperature　readings
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Fig．2．　The　relation　between　control　tem－

　　　perature　and　body　wight　in　rabbits

ならびに対照体温とこれ以後3時間内の動揺との間に

特定の相関関係は認められなかった．

　対照体温と発熱性物質に対する感受性

　先に得た対照体温値が日局V旺に規定されている体温

範囲から69・9％という大きな逸脱率を示したことか

ら，対照体温値と発熱性物質に対する感受性との関係

を求めた．

　Fig．3は129例について，発熱性物質注射後3時

間内の発熱度2）と対照体温との関係を示したもので，

両者間に一定の関係は認められなかった．
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Fig．3．　The　relation　between　control　temperature

　　　and　the　fever　response　in　rabbits　after

　　　intravenous　typhoid・paratyphoid　vaccine

Table　3．　Comparis量on　of　fever　responses

　　　to　typhoid・paratyphoid　vaccine　in

　　　rabbits　with　dif〔erent　control

　　　temperature

　本実験成績から更に，対照体温値が日局町に規定さ

れている体温範囲内にあるものと範囲外にあるものと

を区分し，それらの発熱性について比較してみたが両

者間に有意差は認められなかった（Table　3）．

No．　of

拓56i亡

50

79

　　Control
temperature。C

Above
38．90

Below
38．89

Range

38．90～39．80

37．60～38．89

Temperature
　rise。C
Mean±S．E．

1．32±0．03

1．33±0．01

P．

＞0．05

考 察

　前報1）で設定した条件に従い，測定開始後3時間目

の体温分布について調べた結果，日局冊に規定されて

いる体温範囲から69．9％という大きな逸脱率を示し

た．それはすべて日局冊の下限以下のものであった

が，体重と測定対照体温値の間に一定の関係は認めら

れなかった．

　城戸ら3）は体重の重いウサギは体温も高く，軽い

ものは相対的に低体温であるとしている．ところが

Tennentら4｝は体重2kg以下のウサギは特に体重と’

相関があり，体温は高く，しかも発熱反応は低く個々

の変動も大きいと報告している．

　また対照体温前1時間内の動揺値と対照体温以後3

時間内における動揺値，ならびに対照体温値とその後

3時間内の動揺値との関係について検討したところ，

それぞれの間に一定の関係は認められなかった．

　北川ら5）は布巻法を用いた同様の実験で，対照体温

とその後3時間内の動揺の間にゲ＝一〇・48の相関関

係を報告しており，低体温．ウサギの使用は危険である

とも考えられる．

　一方，対照体温値が日局田に規定されている体温範

囲内にあるものと範囲外にあるものとの発熱性物質に

対する発熱性について比較したが，．両者間に有意差は

認められず，また得られた対照体温値と発熱性物質に

対する発熱度との間にも一定の関係は認められなかっ

た，

　浦口ら6）によると固定により下降した体温はその後

の安定時においても発熱性物質に対する発熱反応は非

常に鈍化しているとし，Grant7）も同様の報告をして

いる．ところがTennent4｝，　Molitor8）らは低い対照

体温を示すウサギは高い対照体温のものより発熱性物

質に対する発熱反応が大きいとして，対照体温と発熱

反応の間に負の相関7＝一〇．345を報告しているが，

浦口らの報告はウサギの四肢を縛りつけるような固定

法を用いており，われわれの固定法と比べてかなりの

負荷を与えるものと考えられる．

　本実験成績はこれらいつれの報告とも異なる．．また

第1報2）では本測定法が布巻法より発熱性が高いとい

う結果を得ており，上述動揺の点とを考えあわせて，

本実験条件下においては，日局田に規定されている体

温範囲を逸脱した対照体温を示すウサギであっても，
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それが38．0。以上であるならば発熱性物質試験に使

用できるものと考える．

結 論

　電気的ウサギ体温測定法について，発熱性物質試験

への応用の面から検討した結果，局方規定の体温範囲

の下限を逸脱するウサギが多いけれども発熱性物質試

験に応用可能であると考えられる．
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Summary

　　Fundamental　obser》まtions　were　carried　out

on　Pyrogen　test　with　electrical　thermometer。

　　The　mean　control　temperature　obtained　after

3hrs，　restriction　was　38．69。C　with　the　standard

deviation　of　±0．39。C　in．393　rabbits．

　　No　relation　was　observed　between　control

temperature　level　an4　body　weight，　temperature

且uctuation　within　3　hrs．　or　sensitivity　to　injected

Pyrogen．’・

　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

発熱性物質試験法に関する研究　（第5報）

注射用蒸留水の発熱性物質試験について　（2）

上田瑞穂・桑村　司・田中　悟
川島邦夫・中浦棋譜・大森義仁 ノ

　　8施曲soπ偽θP解09θπ『θs古．　V

P解09θ％艶s診（ゾWα伽プb㌘1％ゴθo拓脇．（2）

　Mizuho　UEDA，　Tsukasa　KuwAMuRA，　Satoru　TANAKA，

Kunio　KAwASHIMA，　Shinsuke　NAKAuRA　and　Yoshihito◎MoRI

　尊報Pにおいて，注射用蒸留水と生理食塩液の1回

注射の場合について，体温変化と発熱性物質に対する

感受性の面から検討を加えたが，今回は前報の実験に

おいて，蒸留水注射群にのみ血尿が見られたことに注

目し，蒸留水注射が血液に及ぼす影響を調べ，さらに

溶血の度合をヘモグロビンの代謝物の排泄量の測定か

ら検討し，それらの点から等張にする必要があるか否

かを検討することと，さらに反復注射による生体への

影響を血液成分の変化から検討し，あわせてその後の

体濫変化および発熱性物質に対する感受性につき検討

した．

　その結果，回報と同様，等張としなければならない

積極的意義は見出せなかった．

実　験　方　法

　体温測定法，使用した注射液，実験に供したウサギ

は前門に準じ，血液成分および尿中ウロビリン体測定

の実験では各群2～4例，体温測定実験では5～6例，

発熱性物質に対する感受性実験では10～14例を用い

た．また，発熱性を調べるために用いた発熱性物質は

腸チフスパラチフス混合ワクチン（北里研究所）を蒸

留水注射群では蒸留水で，生理食塩液注射群では生理

食塩液で1000倍に希釈したものを用いた．投与量は

10mZ／kgとし，ウサギの耳静脈内に注射し，蒸留水注

射の際は1mZを5秒以上のゆっくりした速度で注射

した．餌は体温測定をする実験の場合は与えなかった．

血色素量の測定はシアンメトヘモグロビン法2），Ht値

は毛細管法8），尿中ウロビリン体の定量はWatsonの

精密法4，を用いた．ここで測定したヘモグロビンの代

謝物のひとつであるウロビリン体は，尿中に排泄され
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る量より尿中にステルコビリソとして排泄される方が

はるかに大であるといわれているが，われわれの実験

では展の24時間値を得るのが困難であるため尿中の

ウロビリン体のみを測定した．赤血球抵抗値の測定は

つぎのごとくした．すなわち，被検血液を生理食塩液

で洗い，その血球の一定量を0．34～0．64％の0．02％

間隔の各濃度の食塩液の一定量に加え混合して，1．5

～2時間室温に放置後遠沈し，溶血した上清をオート

アナライザー（Technicon　Instrument社）を用い

550mμのフィルターを用いて吸光度を測定後，溶血

度0から全溶血までの間を100％とし，その50％溶

血時の食塩液濃度で抵抗値を表わした．

実　験　成　績

　1）　1回注射時の血液成分および尿中ウロビリン体

　　の変化

　注射用蒸留水を静注すると，溶血が起り血尿が見ら

れる。そこで，蒸留水注射後経時的に血液成分と尿中

ウロビリソ体の変化を調べた．対照群には生理食塩液

を注射した．

　結果はFig．1に示す通り血液成分ではHt値にお

いて，注射後24時間値に低下が見られた以外，他の

測定項目である血色素量，赤血球数，網状赤血球，尿

中ウロビリン体には大きな変化は見られなかった．

　つぎに蒸留水注射後の血尿の発現までに要する時間

とその持続および血液成分と．の関係，ならびにウ

ロビリン体の排泄量を知るために手術ウサギを用

いて経時的に観察した．手術はウサギの下腹部を

開き釣鐘型カニューレを膀胱に挿入し，このカニ

隔および72時間間隔でそれぞれ4回反復注射し，反

復注射の影響を検討した．ここではさらに，網状球の

抵抗が成熟赤血球に比し高いといわれていることか

ら，検査項目に赤血球抵抗値を加えた．48時間，72
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ユーレからビニール管を通して持続的に採尿でき

るようにした．尿量：をほぼ一定とするため排尿量

だけの水を採尿直後に経口投与した．血尿は肉眼

的に蒸留水注射後15分以内に見られ，12時間位

で見られなくなった．Fig．2に示すごとく，シ

アンメトヘモグロビン法で尿中血色素量を測定し

てみると1時間位で最高値を示し，12時間位で

ほぼ注射前の値に戻った．血色素量とHt値はそ

れと対照的傾向を示し，1時間に最低となり，3

時間位で元に復した．

　2）　反復注射の血液成分および尿中ウロビリン体

　　に対する影響

　発熱性物質試験に用いるウサギは反復使用が認

められている．また，試験に用いる間隔は，日局

V皿5〕では「休養期間はできるだけ長くし」，雨露61，

国際局7）では「48時間以上の休養期間をおくべ

し」と規定しているので，それに従い48時間間

　　　0　　　　　　24　　　　　48　　　　　72
　　　　　　　　　　　hrs

Fig．1．　Effect　of　single　L　v．　administration　of

　　　Water　for　Injection　on　blood　and　urine

　　　components　in　normal　rabbits
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Fig．2．　Effect　of　single　i．　v．　administration　of

　　　Water　for　Inl．　on　blood＆urine　com－

　　　ponents　in　catheterized　rabbits
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時間間隔とも，Fig．3に示すように，網状球は注射

回数が増すに従い対照群との間に明らかな差が見られ

たが赤血球抵抗値にはこのような傾向は観察されなか

った．その他では，血色素量とHt値において実験群

の値にやや漸減傾向が見られた他は変化は見られなか

った．また全実験を通して，体重の減少は見られなか

った。

　3）　注射用蒸留水反復注射時の体温変化および発熱

　　性物質に対する感受性

　前項と同様，48，72時間間隔で4回反復注射を行な

い，正常体温変化を測定した後，おのおのに発熱性物

質を投与して発熱状態を観察した．両実験とも，正常

体温変化では，注射回数が増しても，実験群，対照群

間に大差は認められなかったが，全体的に注射回数が

重なるにつれ，体温水準の上昇が観察された．これは

田中ら8）が報告している固定の慣れによるものと思わ

れる（Fig．4）．

　蒸留水反復注射後の発熱性について検討した結果は

Fig．5に示す通りで，特に著しい差異は認あられな

かった．
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考 察

　発熱性物質試験を行なう際，検体を空気中に曝す時

間が長ければ長いほど，1またその間に行なう操作が入

れば入るほど，外部からの発熱性物質の汚染を受ける

可能性は大きくなる．故に，検体の扱いは出来るだけ

短時間で，しかも操作が簡単であることが望ましい．

この主旨からすれば，注射用蒸留水は等張操作を加え

ないで試験する方がよいわけである．しかし，一方低

張溶液は動物の生理的状態を乱すという面を持つ．こ

の点につき，蒸留水1回注射時については体温変化，

発熱性の両面から先に検討し，この面からは，等張と

する必要性は認められなかった．蒸留水を静注すると

明らかに溶血が起り，さらに血尿まで現われる．この

ことは生体，特に血液に大きな影響があったことを示

すものである．この状態が持続するものならば試験の

障害となる恐れがある．そこで，血液成分の変化を経

時的に追い，、さらにこの際の溶血度が肝における処理

能力以下にあるか否かをも代謝物の測定から検討し

た．

　蒸留水注射による溶血については，下田9）が100～

150mZのごとき・大量を1回注射した時，および長期

間連続反復注射（20mZを20日間）をした場合，赤

血球減少，網状球増加，またそれにつれて赤血球抵抗

の増強が見られることを報告している．

　本実験では，発熱性物質試験と同じ条件である10

mZ／kgを用い，反復注射の際は48時間または72時

間の休養期間を置いた．

　結果は，反復注射をしたとき，網状球に漸増傾向が

認められた以外，ほかに大きな変化は認められなかっ

た．

　前述の下田は反復注射時には15％にも及ぶ網状球の

増加を認めているが，本実験では4回反復注射後も最

高6％にとどまり，その際の抵抗値にも差が認められ

なかったことは，網状球の増加率が赤血球抵抗値に影

響を与える程のものではないことを意味するものと思

われる．また，尿中ウロビリン体は溶血性貧血の場合，

人では増加するといわれているが，ウサギにおける本

実験では蒸留水注射群の尿中ウロビリン体の増加は観

察されなかった．この程度の溶血では動物のHb代

謝の効率が良く肝臓の処理能力下にあるものと思われ

る．つぎに蒸留水注射が動物に与える影響を体温につ

いて考えねばならない．蒸留水反復注射により組織破

壊が起こり，それにより生じた内因性パイロジェン10，

により耐性が生じ，発熱性が抑えられ発熱性物質の検

出を悪くすることが考えられる．そこで，反復注射を

行なってその間の体温動揺および発熱性物質に対する

発熱性について検討した．体温動揺には実験群，対照

二間に蒸留水の影響と思われる差は認められなかっ

た．発熱性については，懸念された耐性現象は認めら

れず，対照の生理食塩液注射群との間に特に著しい差

は認められなかった．

　以上の検討から，1回使用は勿論，48時間間隔以上

で反復使用を行っても，試験遂行上の障害とはならな

いと考える．

結 論

　蒸留水注射で大きな影響が現われると思われる2，

3の血液成分，尿中ウロビリン体の観察ならびに蒸留

水反復注射時の体温変化，発熱性物質に対する感受性

について検討し，つぎの結論を得た．

　1）　1回注射において，血尿は起すが，血液に対す

る影響は24時間後にはほとんどなくなり，溶血状態

は12時間位で回復した．

　2）反復注射でも網状赤血球の増加以外は大きな変

化は認められなふった．また，この網状球の増加程度

は赤血球抵抗値に影響を与えなかった．

　3）反復注射をした場合，その際の体温動揺は対照

群との間に差はなく，発熱性物質に対する感受性も対

照群，実験点間に著しい差は認められなかった．
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Summary

The　present　report　dealt　with　hematological

changes，　variations　of　urobilin　bodies　in　urine

and　sensitivity　to　pyrogen　in　rabbits　after　single

or　repeated　i．　v，　administration　of　Water　for

Injection．

　　　No　marked　changes　were　observed　in

erythrocyte　counts，　hemoglobin，　hematocrit，

erythrocyte　resistance　and　urobilin　bodies，　except

the　gradual　increase　of　reticulocyte（三〇unts　reco9・

nized　during　the　repeated　administration．

　　　There　were　no　significant　differences　in　their

body　temperature　variations　between　repeated

administration　of　Water　for　Injection　and　physi・

010gical　saline　served　as　contro1．

　　　The　susceptibility　to　pyrogen　of　the　rabbit

after　the　repeated　administration　of　Water　for

Inlection　was　comparable　to　that　of　the　contro1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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資 料

国立衛生試験所標準品（日本薬局方標準品）酢酸コルチゾン標準品，

ヒドロコルチゾン標準品およびシアノコバラミン標準品について

長沢佳熊・越村栄之助・川村次良

　　　木島敬二・玉野美矢子

」⑳α％θSθPんαγ㎜00POθゼαS伽♂α幅“σ0γ翻80物θAcθ観θS伽（伽d”，

　“1動伽θ0朔80物θS伽面γd”α％d‘‘σ彰α％0006αZα伽伽S伽♂αγd”

　Kakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　KosHIHuRA，　Jir6　Kawamura，

　　　　　　　Keili　KIJIMA　and　Miyako　TAMANo

　日本薬局方酢酸コルチゾン，同錠，水性懸濁注射液，

日本薬局方ヒドロコルチゾソ，同誌の確認試験および

日本薬局方シアノコバラ．ミン，同注射液の定量法に用

いられる標準品として，国立衛生試験所標準品酢酸コ

ルチゾン標準品，ヒドロコルチゾン標準品およびシア

ノコバラミン標準品を製造したので，それらの試験成

績を報告する．

　実　験　装　置

　日局孤融点測定装置，応用電気自動旋光計MP－1

T型，日立分光光度計EPU－2　A型，日立自記分光光

度計EPS－2型，日本分光赤外分光光度計DS－301型

　酢酸コルチゾン標準品

　外観白色結晶性の粉末
　融　点　約243。（分解）　（未乾燥）

　　240～243。（分解）（減圧，五酸化リソ，3時間乾

　　燥後）

　　約237。（分解）（105。，3時間乾燥後）

　　241～244。　（105Q，3時間乾燥後デシケーターに

　　入れないで1週間放置）

　旋光度　［α1119：＋213。（乾燥後，0・19，ジオキサ

　　ン，10mZ，100　mm）

　吸光度　El塩（239　mμ）：394（乾燥後，0・01　g，メ

　　タノール，1000mZ，10　mm）

　　なお，U．　S．　P．標準品の測定値は394であった．

　乾燥減量　0．24％（0．49105。，3時間）

　ろ紙クロマトグラフ

　　　U．S．　P．　XVII酢酸コルチゾンのRelated　for－

　　eign　steroidsの項によってU．　S．　P．　XVII　For・

　　eign　steroids　testを行なうとき，これに適合す

　　る．

．赤外吸収スペクトルFig・1・（KBr錠剤法）

　ヒドロコルチゾン標準品

　外観白色結晶性の粉末

4UUO　　3000　　22じ0　　1700　　1300　　1050　　850　　650　cm”1

　Fig．1．　Japanese　Pharmacopoeia（J．　P．）

　　　　Standard　of　Cortisone　Acetate

融　点　213～220。（分解）　（未乾燥）

　212～215。（分解）（減圧，五酸化リソ，3時間乾・

　三山）

　192～194。（分解）（105。，3時間乾燥後）

　218～220。（分解）（105。，3時間乾燥後デシケー

　ターに入れないで1週間放置）

旋光度　［α】llg：＋154。（乾燥後，0・19，ジオキサ

　ン，10mZ，100　mm）

吸光度　El鑑（241　mμ）：450（乾燥後，0・019，

　メタノール，1000mZ，10　mm）

　なお，U．　S．　P．標準品の測定値は450であった．

乾燥減量　0．13％（0．69，105。，3時間）

ろ紙クロマトグラフ

　　U’S．P・XVIIヒドロコルチゾンのRelated

　foreign　steroidsの項によってU．　S・P・XVII

　Foreign　steroids　testを行なうとき，これに適

　合する．

赤外吸収スペクトル　Fig．2．（KBr錠剤法）

4。σ。　3000　毘。。’エ700　ユ塞。。　106。　850　65。e、rエ

　’Fig．2．　J．　P．　Standard　of　Hydrocotisone
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シアノコバラミン標準山

外’観　暗赤色結晶性の粉末

フソイドシアノコバラミン

　　日局Wシアノコバラミンの純度試験に適合す

　る．

吸光度　E｝塩（361mμ）：208（乾燥後，0・02　g，

　水，100mZ，10　mm）

　　なお，国際標準品およびU．S．P．標準品の測

　定値は，ともに206であった．

　　　E361／E278：1．86　（同上）

　　　E361／E550：3．36　（同上）

乾燥減量　7．1％（0．029，減圧，五酸化リン，4時

　間）

赤外吸収スペクトル Fig．3．（KBr錠剤法）

Fig．3．

　　　　　　　　　　　　　　　650cm　L

J．P．　Standard　of　Cyanocobalamin

（昭和41年6月10日受付）

尿中麻薬の検出について（第5報）

大野昌子・朝比奈晴世

1）θ君θ0伽％0ノハ砺7・00あ01）7・2↓9S伽BづoZO9ぜ0αZ　F伽ぜ（彩．γ．

　　　　Masako　ONo　and　Haruyo　AsAヨINA

　中毒者尿から麻薬を抽出し，確認するため，ヘロイ、

ン中毒者およびあへん吸濡者の尿についてこれまでに

確立した方法を用い，とくに検出，確認法に重点をお

いて追試し，検討を加えた．

　実験材料，方法，および結果

　1・尿の前処理　　　中毒老尿はpHを測定したの

ち，塩酸酸性で加水分解するD．

　われわれが取扱ったヘロイン中毒者の1回の尿量は

20～300mZ，　pHは5．3～9．2の広範囲にわたり，ま

たあへん中毒者尿では尿量25～132m‘，　pH　5．3～7．0

で，尿量，pHいずれについても中毒者に特異性が認

められなかった．新たに得られた試料の尿量，pHを

第1表に示す．

　　　　　　　　　第　1　表

試　　料

　　A
　　B
　　C
一般人尿

尿　　量

101．5mZ

20．0

132．0

92～310

pH

　6。7

　5．3

　5．3

4．7～80．

A，B：　ヘロイン中毒者尿，タバコ喫煙者

　C：あへん吸煙者尿，タバコ喫煙者

前記試料A，C各50　m‘ずつを塩酸で加水分解し

（それぞれA－1，C－1とする），また別にA，　C各50

mZずつ，　Bは全量を塩酸酸性とし（それぞれA－2，

B－2，C－2とする），それぞれつぎの操作に移る．

　IL　あへんの副アルカロイドおよび妨害物質の分

　　　離と検出

　（1）試料C－1，C－2をクロロホルムと振り混ぜ，

クロロホルム抽出物について薄層クロマトグラフィー

を行なったが（クロマトグラフィーの条件は（2）の場

合と同じ），テバイン，パパペリン，ノスカピンは検

出されなかった．すなわちこれらあへんの副アルカロ

イド，とくにあへん中ではコデインよりも含量の高い

ノスカピンが認められず，後述のようにコデインが検

出された．

　スポットの確認には，塩化白金ヨウ化カリウム溶液

を噴霧する方法のほか，この溶液を噴霧後さらにアン

モニア蒸気にさらしたのち，けい光の有無を検する方

法，あるいは展開後の薄層をヨウ素蒸気にさらし，け

い光の有無を検する方法（後述）を用いた．ノスカピ

ンは，このけい光反応に鋭敏である．

　（2）A－1，A－2，　B－2および（1）のクロロホルム

抽出操作後のC－1，C－2を水酸化ナトリウムのアル

カリ性とし，クロロホルムを用いて抽出する．．

　抽出物は塩化白金ヨウ化カリウム溶液によるスポッ

トテストでいずれも呈色し，薄層クロマトグラフィー

を行なった結果は第2表のように，いずれからもニコ
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チンに相当するスポットと，C－1，　C－2ではこのほか

にコデインに相当するスポットが認められた．

第　2　表

Rf　値

　　　　　剤［
試　　料

1

　A－1，一2

　B－2

　C－1，一2

対照ニコチン

　　コデイン

　　モルヒ不

　0．42

　0．42

0．17，　0．42

　0．42

　0．16

　0．09

H

　0．26

　0．26

0．21，　0，26

　0．26

　0．21

　0．07

発色剤：塩化白金ヨウ化カリウム液

展開剤1＝　クロロホルム：アセトン：メタノー
　　　　　ノレ；5：4：1

　　　H：ベンゼン；メタノール＝9：1

　コデインの確認には，C－1，一2のコデインに相当す

るスポットをエタノールで溶出し，

　（a）　エタノール蒸発残留物に，亜セレン酸硫酸試

液（日遺孤）による呈色反応を試み，コデインと同

じ緑色が得られたが

　（b）　エタノール抽出物について水素炎イオン化ガ

スクロマトグラフィー2）および紫外部吸収スペクトル

測定を行なった結果では，いずれもコデインの確認は

困難であった．

　III，モルヒネの検出

　（1），（2）の操作後，各試料についてこれまでの方

法3｝に従い，モルヒネの抽出を試みた．モルヒネのフ

ラクション中，塩化白金ヨウ化カリウム溶液によるス

ポットテストで呈色するのはC－1，一2だけであり，

薄層クロマトグラフィーによるRf値を第3表に示

す．

第　3　表

試

禽＼1

愚！
Rf 値

　　　　　　I
　C－1，一2

対照モルヒネ

〃ヘロイ判

1

0．10

0．09

0，36

H

0．07

0．07

展開剤，発色剤：．第2表と同じ

　モルヒネの確認は，スポットをエタノールで抽出

し，紫外部吸収測定法によった．C－1ド2では，モル

ヒネと同じλmax　287．5mμ，λmin　260．5mμが得られ

た．

　．また試料展開後の薄層をヨウ素蒸気にさらすか，あ

るいは塩化白金ヨウ化カリウム溶液噴霧後，アンモニ

ア蒸気にさらし，短波長の紫外線（253．6mμ）を照射

するとモルヒネがけい光を発する性質を利用して確認

する．これは有用，簡便な方法で，あへんのおもなア

ルカロイドではノスヵピンにみられる。C－1，一2のス

ポットは，いずれも本法でけい光が認められた．

　モルヒネのろ紙クロマトグラムについて本法を行な

い，けい光光度計でそのけい光を測定することにより

定量できる可能性を認めたが，薄層クロマトへの応

用，尿中モルヒネへの適用は今後の研究にまたなけれ

ばならない．

　B－2は全操作後の水層を塩酸で中和し，さらに1／5

量の塩酸を加えて加水分解したのち順次前記同様の操

作を繰り返えし，各フラクションの塩化白金ヨウ化カ

リウム溶液によるスポットテストを試みたところ，操

作（2）の抽出物だけに呈色が認められた．この呈色物

質は薄層クロマトグラフィーでニコチンと同一のRf

値を示した．しかしこれが加水分解で生じたニコチン

であるかどうかについては，量不足のため確認できな

かった．

　試料Cの実験に使用したのこり30mZについて，

イオン交換樹脂法4）で結合型モルヒネの検出を試みた

が，認められなかった，

　考　察

　あへん吸煙者の尿からモルヒネの検出されることは

十分予想され，当然のことであるが，あへん中でモル

ヒネの約1／3，あるいはそれ以下の量で，また体内で

一部モルヒネに変わるといわれるコデインが同時に検

出されたことは，あへん中に約10％含まれるノスカ

ピンが全く検出されなかったこととともに注目に値す

ると思われる．

　わが国ではあへん吸煙の事例は少ないが，あへん各

成分の体内代謝を検討する前に，吸煙により体内には

いるあへんアルカロイドの割合の変化を知ることが重

要で，ヘロインがタバコとともに喫煙される場合とあ

わせ，今後の検討を要する．

　ヘロイン中毒者の尿からは，ヘロインあるいは摂取

されたヘロインに基づくモルヒネとその誘導体のいず

れも検出されなかった．これまでも明らかに禁断症状

のみられた中毒者の尿から麻薬の検出されないことが

多く，中毒者の尿採取時と最終ヘロイン使用時とのあ

いだの時間について知らされることは少なく，正確に

知ることも実際上できず，麻薬の尿中排せつが時間と



54 衛　生　試験所　報　告 第　84　号　（1966）

関係があれば，中毒者尿からモルヒネの検出される事

例の割合を推定することは全く意味がない．

　モルヒネのけい光による検出法は鋭敏，簡便で，微

量モルヒネの確認，定量に利用しうるといえる．

　　　　　　　　　文　　　献

1）　大野昌子，朝比奈晴世：衛生試論，　82，47

　　（1964）

2）　大野昌子，朝比奈晴世：　衛生虚報，83，13

　（1965）

3），4）　大野昌子，朝比奈晴世：衛生試報，81，26

　（1963）

　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

大麻の確認法，顕微鏡的観察

朝比奈晴世・高橋一徳

1臨伽300高田嚇晒0α伽％げCα賜αb盛sLθα妙θS

Haruyo　AsAEINA　and　Kazunori　TAKAHAsヨ1

　従来わが国における大麻の不正取引はヘロインなど

の麻薬に比べると少なく，わずかに米軍基地周辺に見

られるにすぎなかった．しかし最近ジャズ演奏家，外

国貨物船の船員らが自己使用のため，大麻をわが国に

持ちこむ事例が増加している．

　昨年インド船から実際はタバコと糖蜜との混合物で

あったが，大麻樹脂によく類似したものが押収され，

大麻と鑑定されたため裁判上問題となった事件があっ

た．

　大麻を鑑定する場合，大麻に含まれている成分に基

づく呈色反応と，その組織的特徴1・2｝を顕微鏡によっ

て確認する方法とを総合して行なっているが，呈色反

応が十分陽性でないとき大麻の組織的特徴を確認する

ことが非常に重要になってくる．われわれはアサおよ

びその同属植物（カラハナソウ，カナムグラ，ホップ，ク

ワなど），また捜査のときに押収されるおそれのある

タバコ，チャなどについても組織的特徴を明確にし，

大麻を他の植物から容易に区別できたので報告する．

　実験材料および方法

　アサ（劾㈱αbis　sα伽αL（σα㈱αゐ伽ασθαθ）

　カラハナソウ　1動惚駕Z％sZ％ρ認z68　L．　var．σoゲdか

　　　　　　　　プb麗％sMaxim．（σα脇αb脇αoθαθ）

　カナムグラ　魚悌z6脇8ゴαpo％i侃s　Sieb．　et　Zucc．

　　　　　　　　（（〉伽％α尻螂θαθ）

　ホップ1動粥瞬％3伽ρ協z¢sL．（（】伽％α6漉αoθαθ）

　ク　ワ　π4bγ％βbo勉6〃oi8　Koidzumi（躍bγαoθαθ）

　タバコ　ハ尾θoあα％αεαδαo％？ηL．（So‘α％αoθαθ）

　チャTんθα8伽θ％sεsL．（7んθα6θαθ）

　上記試料の葉の一部を薄切し，その切片をスライド

グラス上にのせ，抱水クロラール溶液（温水クロラー

ル：水＝5：2）を1滴落して，カバーグラスを掛け，

倍率100倍および400倍で観察した．

　観察結果および考察

．アサ　　Fig・1に示すように葉の上皮に，先端が

するどくとがり，基部のふくらんだ剛毛，柵状組織中

に比較的多くの二段階並んだしゅう酸カルシウムの集

晶，および下皮に非常に沢山の細長い単細胞の剛毛な

どが見られる．またFig．2によって上皮の剛毛の基

部に鐘乳体，F至9．3によって下皮の剛毛の間に腺毛

を見ることができる．

　カラハナソゥ　　Fig．4に示すように葉の上皮に

アサの剛毛によく類似した剛毛および心皮に細長い単

細胞の剛毛が見られるが，その数はアサに比べると少

なく，またFig．5のごとく上皮の剛毛の基部に鐘乳

体を認めることができず，アサと容易に区別できる．

　カナムグラ　　Fig．6に示すように葉の上皮にア

サの剛毛によく類似した剛毛および下皮に先端のする

どく曲った細長い単細胞の剛毛と先端がまっすぐにと

がり，基部のふくらんだ剛毛の二種類を見ることがで

きる．しかしアサの下皮には細長い剛毛はあるが，こ

のような二種類の剛毛はなくアサと容易に区別でき

る．またFig．7によって上皮の剛毛の基部に鐘乳

体，Fig．8によって下皮の剛毛の間に腺毛を見るこ

とができる．

　ホップ　　Fig．9に示すように葉の上皮にアサに

よく類似した剛毛と下垂にこまかいとげ状の突起が沢

山あるのが見られるが，アサににこのとげ状の突起が

ないのて容易に区別できる，

　クワ　　Fig．10に示すように葉の上皮に剛毛が見

られるが，アサのような剛毛の形態を示さずまた二皮

に剛毛はなくアサと容易に区別できる．

　タバコ　　Fig．11に示すように葉の上皮および下
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嚢

Fig．1。 σαπ％α配ssα古物αL．

ア　　　　サ

Fig．2． σ¢物％αb乞8sα拓”α．L．

ア　　　　サ

Fig．3． 磁％物α腕8εα亡物αL．

ア　　　．サ．　　．
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Fig．4．翫鵬易伽Z卿％Z脱8　L　var．　oo㌍伽ノb伽s　Maxim．

　　　　　　　　カラハナソウ

一轟轟勲　　珊雛離驚

Flg。5．且％㎜刎％8　Z即脆Z窃8　L．　var．　oo7幽！1）伽8　Maxlm

　　　　　　　　カラハソナウ

撫1

Fig．6．　丑鉱惚窃伽sゴαpo％zoz6s　Sleb，　et　Zucc．

　　　　　　カナムグラ
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健
難

繰

締

F19．7． 11％？π初‘％sゴαpoπioz偲Sieb．　et　Zucc．

　　　カナムグラ

Fig．8。 翫¢？ηz話窃sゴαpo％ゼoz6s　Sleb．　et　Zucc．

　　　　カナムグラ

灘戴ﾕ離懸幽

Fig　10． 丑4b働s　bo鵬吻ozs　Koidzumi

　ク　　　　ワ

露
Fig．9． 漁ηzz¢Zz6sZ％P％伽sL

ホ　　ノ　　ブ
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Fig．11．　ハπooあα％αオαbαo窃仰z　L．

　　　　　　　　タ　　バ　　コ

皮に下毛が貝られるが，アサにある単細胞の剛毛は見

られないため容易に区別できる．

　　チャ　　Fig．12に示すように上皮および内皮に剛

毛は見られず，アサと容易に区別できる．

　　また大麻樹脂（チャラス）においても上皮および下

皮の剛毛の破片を見ることができる．また大麻樹脂に

よく類似したタバコと糖密の混合物にはアサの特徴は

見られず，ただタバコの特微である節毛の破片を見い

だすだけで，このような樹脂状のものについても容易

に大麻と区別できる．

　　以上のような結果からアサがこれらの同属植物と明

らかな差を示すために，この組織的特徴を注意して観

察するならば，これらの他の植物を大麻と，また大麻

を他の植物と誤認することはまずないと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　文　　　献

1）

2）

cannabis　has　been

which　United　States　military　bases　are　situated，

Recent1γafew　cases　of　jazz　musicians　and　crew

members　of　foreign　merchant　ships　who　brought

cannabis　illto　this　country　for　their　own　uses

R．J．　Bouquet：　BzるZZθ診勿　o？z　撫γoo麗os，　II，

　No．4，14　（1950）．

The　Indian　Pharmaceutical　Codex，1953，

P．49

　　　　　　　　　　　　Summary

After　the　Second　World　War，　the　use　of

　　　　　　　　　　　　CUrrent　ln　Certaln　reg10nS　ln

Fig．12．　7んθα8初zθπsゼ8　L．

　　　　　　チ　　　　　ャ

has　been　reported．

　　　　Sometimes　other　plant　material　and　a　mix－

ture　of　tobacco　with　sugary　matters　which　may

resemble　cannabis　resin　were　seized　at　foreign

ships．　　It　is　therefore　necessary　to　carry　out

chemical　and　microscopic　tests　of　cannabis　on

these　seizures．　When　the　chemical　tests　of　can－

nabis　do　not　give　a　clear　positive　reaction，　the

m量croscopic　one　is　very　useful　and　helpfuL

　　　　The　following　species　which　are　botanically

closely　related　to（h％％αbis　sα認”αL．（C窃％％α尻％α『

oθαθ）and　sometimes　are　seized　erroneously　as

cannabis　are　examined　microscopically．　Cannabis

leaves　are　easily　ident五丘ed　by　their　characteris－

tic　botanical　features．

　　　　C窃π％α6盛s　sα拓砂αL．（Cbπ？zαbi％αoθαθ）

　　　　魚鰍Z％sZ㈱％Z％8Lvar．00剛プb‘齢

　　　　Maxim．　　　　　　　（C伽％αb伽αoθαθ）

　　　　11％％％iz¢sゴαpo％琶oz↓s　Sieb．　et　Zucc．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c碗％αb伽αoθαθ）

　　　11初？π初呂2↓8　Z彿pzじZz↓s　L．（Cbπ％α腕％αoθαθ）

　　　ルZb物sわ。鳴b野。盛εKoidzumi（加bγαoθαθ）

　　　ム尾oo翻α％α励αo％？πL（SoZ㈱αoθαθ）

　　　　Tんαθs伽πsδsL．（7▼んθαoθαθ）

　　　Athin　lateral　section　of　the　leaf　is　prepared

by　a　sharp　knife　and　is　observed　under　the

microscope　with　a　drop　of　chloral　hydrate　rea－

gent（5：2）．

　　　The　characteristic　features　of　the　tissue　of

these　pユants　are　descr三bed　as　follows．

　　　In　the　sample　of　cannabis　Ieaves（Fig．1），

their　characteristics　are　definitely　seen．　On　the
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upper　epidermis，　there　exist　rigid　and　curved

hairs　with　cystoliths　at　their　base（Fig．2）．　In

the　parenchyma，　many　crystals　of　calcium　Oxa－

1ate　are　found　to　be　present　in　two　reguler　rows．

On　the　Iower　epidermis　there　are　many　long　and

pointed　unicellular　covering　hairs．　Among　the

hairs，　secretory　hairs　are　observed（Fig．3）．

　　　魚伽％Zπ8Z脚麗伽L．　var．　ooγ面ノb臨s　Maxim．

has　rigid　and　curved　hairs　on　the　upper　epidermis

and　long　ha量rs　on　the　lower（Fig．4）．　The　num－

ber　of　hairs　are　much　smaller　than　cannabis

leaves。　At　the　base　of　hairs　on　the　upper　epi・

dermis，　there　is　no　cystolith（Fig．5）．

　　　On　the　upPer　epidermis　of　1動？陥％Z％3ゴαpo？麗・

oz偲Sieb．　at　Zucc．，　hairs　with　cystoliths　at　their

base　are　observed。　There　are　two　kinds　of

hairs，　one　stout　and　pointed，　the　other　long，　and

secretory　hairs　among　them　on　the　lower　epider－

mis　but　they　are　very　fewer　in　number　than

cannabis（Fig．6，7，8）．

　　　Hop，　H％％％Z％s伽郷Z％8　L．，　has　similar　hairs

to　those　of　cannabis　on　the　upper　epidermis　and

small　thorns　on　the　lower　side（Fig．9）．　Such

thorns　are　not　found　in　cannabis　leaves．

　　　In　the　leaves　of　mulberry，力4b物860％吻。惚

Koidzumi（Fig，10），　there　is　a　hair　with　cysto－

1iths　at　its　base．　　But　it　is　easily　di丘erentiated

from　that　of　cannabis．　There　is　no　hair　on　the

lower　epidermis．

　　　Sometimes，　other　leaves，　such　as　tobacco　and

tea　are　seized　erroneously．

　　　Tobacco，鰯oo鹿α％α古αbαo％鵬L，　has　multi・

cellular　hairs　on　the　both　epidermis（Fig．11）．

There　is　no　such　a　multice11ular　hair　in　cannabis

leaves．

　　　As　shown　in　Fig．12，　there　is　no　hairs　on　the

both　epidermis　of　tea，7んα呂s伽θπsぜ8　L

　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

避妊薬中の酢酸フェニール水銀の改良ポーラログラフ定量法

佐 藤 寿・島　峯　望　彦

伽PTO”θ（Z　PO‘α㌍og？。αpん菟θ刀θもθゲ鵬脇α疵0⑳（ゾPん¢％診‘鵬θ禦C％？璽iG

　　　　　　　　　　　　、40θ鰯θ伽α｝伽7α卿オ客勿θ8

　　　　　　　Hisashi　SATo　and　Mochihiko　SHIMAMINE

　避妊薬中の酢酸フェニール水銀（P．M．　A．）のポー

ラログラフ定量法については前報1）に報告したが，あ

る種の製剤については不都合を生じた．そこで電解質

をいろいろかえたり，濃度を変化させたものを検討し

てみた．また製剤中の基剤について個々の吸着の程度

を検討した結果，若干の知見を得たのでここに報告す

る．

　実験装置　　　　　　　　　　’

　Yanagimoto　pen－recordin霧AC－DC　Polarograph

Type　PA－101，水銀滴下電極は，　h＝70　cm，　open

circuitにて，が／3　t1／6＝1．658，電極間距離1cm，

電解液の内部抵抗は500Ω以下．

　　実験材料

　　酢酸フェニル水銀（mp　149。）

　　エタノール1ポーラログラフィー用に常法2）に従っ．

て精製した．

　　ジオキサン：特級ジオキサン15009に酸化銀209

を加えて，還流冷却器をつけて10時間煮沸したのち，

デカンテーションにより分離し，新たに溶融した水酸

化カリウム109を加えて蒸留し，最後に金属ナトリ

ウム．59を加えて二昼夜放置後分留して得た．

　避妊薬：錠剤（A，D），親水性坐剤（B），ゼリー剤

（C，E），泡沫剤（エアゾール）（F）．

　　ゼリー剤用基剤＝アラビアゴム，トラガント，．ゼラ

チン，寒天，アルギン酸ナトリウム，フノリ．

　　クリーム剤用電話：ステアリン酸，グリセリン，セ

チルアルコール，脱水ラノリン，トリエタノールアミ

ン．

　　錠剤用基剤：炭酸水素ナトリウム，酒石酸，アルブ

ミン，乳糖，デンプン，ブドウ糖．

　　坐剤用品剤：ヵヵオ脂，PEG　400，　PEG　1500，　PEG

4000．

　　収敏薬：カリミヨウパソ，タンニン酸．
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　実験方法および結果

　a）各製剤（A－F）に対する電解質の差異による

定量値の変動について：標準液として一例をしめす

と11n班酢酸フェニル水銀エタノール液5mZ＋水5

mZ＋1M水酸化リチウム液5副→エタノールで全

量を50mZとする．すなわちP．　M．　A．濃度0・1mM

（P．M．　A．含量1．68　mg），0．1、M　HOH，80％エタ

ールということになる．以下電解質を種々かえ，溶媒

の濃度をかえることによって生ずる変化を見た．な

お，各種製剤については標準液と同様の電解質，溶媒

によって溶解したものを用いた．以上にのべた操作に

・より得た標準液および試料液5mZに対して1％ゼラ

Table　1．　Polarographic　and　chemical　determinations　of　P．　M．　A．　in　contraceptives

Sample

　S

　A

B十S
　C

　D

　E

　F

　S

　A

B＋S
　C

　D

　E

　F

　S

A十S
B十S
C十S
D十S
E＋S
F十S

　S

A十S
B十S
C十S』

D十S
E十S
F十S

Polarographic　Method

一E1／2＊Wave　Height＊＊
　（V）　　（mm）　　（mg）

In　O．1』匠LiOH，0．01％

Gelatin－50％EthanoI

0．90

0．52

1．24

0．95

0．88

1．26

22．0

10．5

33．3

32．O

trace

19．0

25．5

1．68

0．80

2．54

2．44

1．45

1．95

In　O．11匠LiOH，0．01丁

目elatin－80％EthanoI

0．87

0．78

1．19

0．71

0。96

0．87

1．19

23．5

25．0

38．0

32．5

26．0

22．0

46。0

1．68

1，78

2．71

2，32

1．86

1．57

3．28

In　O．1MCH3COOH，0．01％
　Gelatin－80％Ethano1

1．18

1．10

1．36

1．20

1．30

1．18

1．48

24．2

42．1

41．9

51．0

33，0

36，5

77．7

1．68

2．92

2．91

3．54

2．31

2．53

5．39

1・8：影器00H，…1％

　Gelatin－80％Ethano1

0．79

0．90

1．06

0．88

1．14

1．36

1．12

26．0

52．3

41．5

68．2

55．0

48．5

69。5

1．68

3．38

2．68

4。41

3055

3．13

4．49

Chemical
Method＊＊＊

　（mg）

1。68

1．57

2．75

2。70

1．14

1．43

2。04

1．68

1．57

2．75

2．53

1．14

1．78

2．23

1．68

3．25

2．75

4．29

2．82

2．97

4．21

1．68

3．25

2．75

4．39

2．82

3．23

4．09

Sample

　S

A十S
B十S
C十S
D十S
E十S
F十S

　S

A十S
B十S
C十S
D＋S
E＋S
F＋S

S

A
B
C

D
E
F

S

A
B
C

D
E
F

Polarographic　Method

一E1／2　Wave　Height
（V）　　（mm）　　（mg）

In　O．U4　NaOH，0．01％
Gelatin－50％Ethano1

0．90　　　　22．0　　　　1．68

0．69　　　31．0　　　2．37

1，27　　　24．0　　　　1．83

0．99　　　51．6　　　3．94

1．00　　　25．0　　　1．91

0．96　　　37．4　　　2．86

1。30　　　44．5　　　3．40

In　O．11匠NaNO3，0．01％

Gelatin－50％Ethano1

1．20　　　　20．0　　　　1．68

1，09　　　28．5　　　2．39

1．56　　　29．0　　　2．44

1．21　　　31．0　　　2．60

1。32　　　23．0　　　1．93

1．26　　　35，0　　　2，94

1．50　　　50．5　　　4．24

InO．1ルfH3PO4，0．01％
Gelatin－80％Ethano1

1．08　　　22．5

1．02　　　19．7

1．07　　　　19．0

0．99　　　22．5

1．18　　　16．0

1．03　　　　18．0

not　measured

1．68

1．47

1．42

1．68

1．19

1．35

InO．1MH3PO4，0．01％
Gelatin－50％Ethano1

1．08

0．92

1．08

0．92

1。15

0．92

1．25

19．4

20．0

14．7

25．0

12．0

18．7

35．6

1．68

1．73

1，27

2．17

1．04

1．62

3．08

Chemical
Methed
　（rng）

1．68

3．25

2．75

4．32

2．82

3．04

4．19

1．68

3．25

2．75

4．33

2．82

3．30

3．95

1．68

1．52

1．07

2．92

1．14

1．48

1．73

1．68

1．52

1．07

2．90

1．14

1．60

2。13
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Table　1．

Sample

　S

A十S
B十S
C十S
D十S
E十S
F＋S

　S

A十S
B十S
C十S
D十S
E＋S
F十S

Polarographic　Method

rE1／2＊Wave　Height＊＊
　（V）　　（mm）　　（mg）

In　O．1班（CH3）4NC1，0．01％

　Gelatin－80％Ethano1

0。95

1，08

1．14

1．02

1．23

1．OQ

1．18

28．0

41．7

40．3

59．8

36．4

49．5

69．0

1．68

2．50

2．42

3．59

2．18

2．97

4．14

In　O．1、M（CH3）4NCI，0．01％

　Gelatin－50％Ethano1

0．98

0．98

1．18

1．04

1．17

1．08

1．20

26．0

41．6

35．1

52．5

34．3

43．5

64．2

1．68

2．69

2．27

3．39

2．22

2．81

4．15

Chemical
Method＊＊＊

　（mg）

1．68

．3．25

2．75

4．33

2．82

3．07

3．87

1．68

3。25

2．75

4，20

2．82

3．12

3．98

Sample

S

A
B
C
D
E
F

S

A
B
C
D
E
F

Polarographic　Method

一E1／2　Wave　Height
（V）　　（mm）　　（1ng）

InO．2ルfH3PO4，0．01％
Gelatin－50％Ethano1

1．06　　　　19．0　　　　1．68

0．86　　　17．7　　　1．56

1．05　　　　16．5　　　　1．46

0．92　　　17．3　　　1．53

1．15　　　11。5　　　1．02

0．92　　　15．8　　　1．40

1．22　　　　32．7　　　2。89

In　O．．L生fHaPO4，0．01％

Gelatin－50％Dioxane

1．13

0．91

1．05

1．11

1．10

1．21

　24．1

　21．8

　16．3

trace

　17．8

　26．1

　29．9

1．68

1．52

1．13

1，24

1．82

2．08

Chemical
Method
　（mg）

1．68

1．52

1．07

2．57

1．14

1．47

1．73

1．68

1。52

1．07

2．82

1．14

2．00

1．96

　S：
A，D：

C，E：

　　＊

　＊＊

　＊＊＊

0．1m1匠P．　M．　A．　Standard（1．68　mg／50　mZ），

Tablets，　　Bl　Jal！y　cone，

JeUies，　　F：Aerosol　foam．
Half－wave　patential　of　the　2nd．　step．

Sens．0．01μA／mm，100μF。

OHicial　method．

チン液1滴を加え，25±0．5。のサーモモジュール式

恒温水槽中で窒素を15分以上通じたのち，ポーラロ

グラフィーを行なった．その結果はTable　1．にしめ

す．また特殊な波形はFig．1にしめした．

　b）各基剤に対するP．M．　A．の吸着について：各

基剤の性質により，100mgまたは19（ただしアル

ブミンのみは10，50，100，200，300mg）をとり水

20mZもしくはジオキサン20　mZにとかし，0．1」M

H3PO3，0．1m．M　P．　M．　A，50％Dioxaneの溶液50

認を製し，試料とした．以上の各試料および標準液

（0．1mM　P．　M，　A，0．1躍H3PO4－50％Dloxane）に

対し，前記と同様ポーラログラフィーを行なった．そ

日
S D

〈實
へo
e嘱　od
0。5V

の
口

①
k
臼
⇒

o F C

OV OV

Fig．1．

S：

D：

F：

C：

Polarograms　of　P．　M．　A．　in

contraCeptlves

O．1mM　P．　M．　A．　Standard　in　O．1M

LiOH，0．01％Gelatin－50％Ethanol
．Tablet　in　O．1MLiOH，0．01％Gela・

tin－50％Ethanol
Aerosol　foam　in　O．1MH3PO4，0．01

％Gelatin－80％Ethanol
Jelly　in　O．2胚H3PO4，0．01％Gela－

tin－50％Ethanol

Sens，0．01μA／mm，100μF
Voltage
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Table　2．　Polaroglaphic　behaviors　of　standard＊added　various　drugs

Drugs

Gum（Arabian）
Tragacanth

Gelatin

Agar　agar

Sodium　arginate

Hunori（Japanese　Sea・weeds）

Stearic　acid

Glycerin

Cetyl　alcohol

Lanolin（anhydride）

Triethanolamine

Sodium　bicarbonate｛

Tartaric　acid

Albumin

　　　　〃

〃

．ワ

　　　〃

Lactose

Starch

Glucose

Cacao　oil

PEG　400
PEG　1500

PEG　4000

Potassium　alum

Tannic　acid

Amounts

0．1

　〃

〃

〃

〃

　〃

1．0

　〃

〃

〃

〃

　〃

　〃

0．01

0．05

0．1

0．2

0．3

1．0

　〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

一E1／2＊＊
　　（V）

Wave
（mm）

Height＊＊
　　（mg）

1．07

1．06

1．07

1．04

1．05

0．99

1．13

1．13

1．17

1．00

｝…9

0．96

0．73

0．68

0．51

24．4

22．6

24．0

22●4

23．8

22．8

27．0

24．4

28．3

not　measured

trace

1．13

1．13

1．13

1．14

1．18

1●23

1．23

1．12

22．8

23・9

24．1

18．7

15．1

5．3

23．4

24．0

23．6

27．0

24．0

24．5

20．5

25．9

not　measured

1．68

1．58

1．67

1’56

1．66

1．59

1．88

1．70

1．97

1．591

1．67

1．68

1．23

1．05

0。35

1．63

1．67

1．65

1．88

1．67

1．71

1．44

1．80

＊

　＊＊

＊＊＊

1．13V，24．1mm，1．68　mg；In　O．1m1匠P．　M．　A．

0．01％Gelatin－50％Dioxane．
Half・wave　potential　of　the　2nd　step．

Sens．0．01μA／mm，100μE

（1．68mg／50mの，0．1MH3PO4，

柱

2
宗

。

疋

8貫
（1） （H）

oH o
州

一0．5V
1
1

1

（m （IV）

OV QV

Fig．2．　Polarograms　of　P．　M．　A．　Standard

　　　　　　　added　various　drugs

　　　　（1）：0．1m1匠P．　M．　A．　Standard　ln　O．1

　　　　　　　　　M　H3PO4，　0．01％　Gelatin－50％

　　　　　　　　　Dioxane

　　　　（H）：　（1）十Lanolin（anhydride）1g／50　mZ

　　　　（m）：　（1）十Albumin　O．1g／50　mZ

　　　　（IV）：　（1）十Albumin　O．2g／50　mZ

　　　　　　　　　Sens．0．01μA／mm，100μF

Voltage
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の結果をTable　2にしめす．また特殊な波形はFig．

2にしめした．

　考　察

　一応電解質の濃度は0．1M程度としたが，有機溶

媒の濃度は50％と80％について検討した．製剤は比
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
較的親水性につくられており，酢酸フェニル水銀は有

機溶媒の方がとけやすく，50％程度が理想的である．

　電解質は酸性，中性，アルカリ性と三様の薬品を使

ったが，酸性のものが比較的好結果を得た．定量に際

してはP．M．　A．特有の第2段波の波高を測定して行

なった．また半波電位（一E1／2）は各製剤中に存在す

る波形妨害物質に影響されて，多少変動しているが特

に泡沫剤（F）は変動が大きかった．錠剤（A，D）は電

解質にアルカリ性のものを用いた場合，全く定量値が

化学的な方法のものと相違した．ただしリン酸を用い

た場合ほぼ一致した．また親水性坐剤（B）は電解質

にリン酸以外のものを用いた場合，一般に低い値を示

した．ゼリー剤（E）は全般的に値がほぼ一致したが，

（C）は全く不可解にも化学的方法による値よりもはる

かに低い値をしめし，時には零に等しい場合もあっ

た．これは何か吸着等によりポーラログラフィーにあ

らわれないものが，化学的分解によるものか，現在検

討中である．（F）は前にものべたごとく，半波電位の

変動も激しく，波形も非常に乱れ勝ちで，従って作図

もむずかしく，値もばらついた．

　基剤の吸着についてはアルブミンが特に顕著であっ

たので，数種の分量について行なった．脱；水ラノリン

およびタンニン酸は異常波をしめし，測定不可能であ

った．またステアリン酸およびセチルアルコールはい

ずれも不溶性物質が多く，従ってジオキサンの量が少

なくなり，実質的にはP．M．　A．の含量が多くなった

ために値が多くなったと思われる．残りはおおむね標

準値と一致した．目下のところP，M・A・がアルブミ

ンに吸着されないですむ電解質および有機溶媒をさが

し，他のものにも影響をおよぼさないものを研究中で

ある．

　本研究に際して，種々御高配いただいた療品部長藤

井正道博士，医薬品部長山本展由博士，同部窒長柴崎

利雄技官の各氏に深謝致します、

　　　　　　　　　文　　　献

1）佐藤　寿，島峯望彦1衛生試報，83，59（1965）

2）　厚生省薬務局製薬課：殺虫剤指針，P・421（1963），

　　日本二業新聞社

　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

衛生材料の全反射赤外スペクトル

伊　東 宏・大　場　琢　磨

出古θ％％伽♂7bホαZθBθ伽。古伽卜師rα惚d　8Pθo加αo∫S彿併φcαZ　1）ゲθss伽98．

　　　　　　　　　Hiroshi　IT6　and　Takuma　OBA

　衛生材料として脱脂綿は多量に使用されていたが，

近年吸収紙（紙綿）が次第に多く用いられ脱脂綿の需

要が減少する傾向がある．また医薬部外品のパット，

テックス類の材料として綿状パルプ，レーヨンステー

プル綿，最近では，植物繊維の繊維構造の一部をヵル

ボキシメチル二一テルのナトリウム塩としたものを綿

状としたカルボキシメチルセルロースナトリウム化綿

（C．M．　C．ナ．トリウム化綿），七局に収載された止血作

用のある酸化セルロースなどが新たに衛生材料として

登場した．西田1）によれば医薬部外品のパット，テッ

クスの原材料は14種もあり脱脂した綿，レーヨンス

テープル綿，防水綿，防水レーヨンステープル綿，パ

ルプと綿の混合物，化学加工した綿，表面加工した綿

などはよほど熟練しないと相互間の識別は困難で，従

来しばしば問題になった．これらの混合物の場合には

さらに困難さは倍加する．

　著者は厚生省告示第285号の基準作製にあたり材料

の確認試験法の設定に際し，脱脂綿とC．M．C。ナト

リウム化綿の識別には後者のエーテル化度が少ないも

のもあるので水を加えたときの粘性もごく少なく識別

は困難であった．またレーヨンステープル綿も平常み

なれている場合でも完全には識別できないし，酸化セ

ルロースも同様である．これら衛生材料の識別を目的

として多重反射装置を用いて全反射（A．T．　R．）赤外

スペクトルの測定を試みたところ，それぞれを確認す

ることができたのでここに報告する．

　測定に使用した試料は　1）局方脱脂綿，2）レーヨ

ンステープル綿，3）C．M．　C．ナトリウム化綿，4）

酸化セルロース（自制）である．多重反射装置は東京

大学工学部工業分析化学教室所有の日本分光A．T．
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6，0 ㌘．0 8、0　　　9．0　　　10　　11　12　正3 6．0 7．o 8PO　　　　　　9．0　　　　　罵0　　　　11　　　二2　　乙鳶

↑／！（

11DO

↑

1720

1FOO　　　工了00　　　1600　　　1500　　　1400　　　1300　　　120じ　　　ユIDO　　　lOOe　　　 900　　　　800

　図1．脱脂綿の全反射赤外スペクトル

Is60　　　1709　　　1600　　　1500　　　二500　　　1諺OD　　　12りO　　　lloo　　　looo　　　　9σo　　　　soり

図4・酸化セルロースの全反射赤外スペクトル

6，0 7，0 8．0　　　　　9．0　　　　10　　　L1　　12　　13

、孫

ユ㎜　　　1700　　　エ6α0　　　1500　　　工400　　　　300　　　1200　　　　1100　　　1000　　　　900　　　　8石6

　図2．レーヨンステープル綿の全反射

　　　　赤外スペクトル

6，0 〒．0 8．0　　　9．0　　　工0　　11　12　13

蕊。

R．一4型で11～13回の反射により測定する．それら

の赤外スペクトルは図1－4に示す．

　脱脂綿（図1）では1100cm－1の吸収（δOHによ

るものと思われる）が認められるが，レーヨンステー

プル綿（図2）ではみられない．C．　M．　C・ナトリウム

化綿（図3）は1590cm－1にCOO『基のレ。＝oによ

る吸収があきらかにみられる．酸化セルロース（図4）

は1720cm－1にCOOH基のレ。＝oによる吸収がみ

られる．

　これらの特性吸収帯により4者は容易に識別するこ

とができる．

　終りに多重反射測定の便宜を計られた東京大学工学

部工業分析化学教室戸田講師，ならびに日本分光工業

（株）池田香代嬢に厚く厚く感謝する．

　　　　　　　　　文　　　献

1）　西田茂一：東京都立衛生研究所事業月報，第197

　　号，1．（昭和40年8月）

　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

、8。。ユ7。。、6。。、5。。U。。、3・・、2・。11団。・9・。8・・

　図3．C．　M．　C．ナトリウム化綿の全反射

　　　　赤外スペクトル
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PVC，　PPフィルムおよび避妊リングの浸漬試験

藤井正道・佐藤　寿・島峯望彦

1）勿画％ρ乃s古（ゾP7σ，　PP乃Z惚α偏σo％甜αoθP診吻θB伽9

Masa面chi　FJII，　Hisashi　SATo　and　Mochihiko　SHIMAMINE

　塩化ビニル樹脂製血液バッグについての試験は前に

報告1・2）したが，今回は前回に引き続いて，入手した

塩化ビニルフィルム4種およびポリプロピレンフィル

ム，さらに参考までに途中からではあるがポリエチレ

ン。ナイロン製避妊リング2種について，一定条件に

よる浸漬試験を行ない，その溶出状態をしらべた．

　実験方法および結果

　フィルムについては3cmx3cmの切片をつくり，

避妊リングについてはそのままを用いた．それらを蒸

留水，エタノール，蒸留水の順によく洗浄後，ろ紙で

水分をとり，デシケーター（硫酸）中に24時間放置

後ひょう精した．それらをつぎにのべる3種の溶液

（pH　4，蒸留水，　pR　8）に一定期間浸漬したのち，取

り出し，水で洗浄してろ紙で水分をとり，デシケータ

一中に24時間放置ひょう労した．以上のことを繰り

絶えし長期間測定を行なった．

　浸漬液はMcIlvaine氏緩衝液を用いた．

　　　M／10クエン酸

pH　4　　12．29醐

pH　8　　0．55　mZ

M／5リソ酸
　　　水素ナトリウム

　　　　7．71mZ

　　　　19．45mZ

　以上の試験結果をTable　1。にしめす．

　総括
　今回の主目的は塩化ビニルフィルム4種の浸漬試験

であるが，幸い入手できたポリプロピレンフィルムと

ポリエチレン・ナイロンの製品をもあわせ試験に供し

た．

　塩化ビニルフィルムについては全般的に酸性溶液で

の溶出量が多い．また初めの7日間が圧倒的に溶出量：

の多いのが目につく．4種のうち2種は特に多かっ

た．またある種のものは酸性溶液において浸漬5カ月

後から急に増加してきたものがあるが，一般に塩化ビ

ニルは溶液にとけて酸性を呈する方向にあるので注目

すべきことである．中性溶液およびアルカリ性溶液に

おいては大した相違は見いだせなかった．一方ポリプ

ロピレンフィルムはほとんど溶出しなかった．ポリエ

チレン・ナイロン製品についてはナイロンの吸水とい

う点ではっきり溶出を認めることができなかった．

　最後に本試験を行なうにあたって，試料を提供して

下さった住：友化学工業KK，　KKミドリ十字，カッタ

ー・ 宴{ラトリース・パシフィックKK，相模ゴム工

業KKの各社に深謝する．

　　　　　　　　　文　　　献

1）藤井正道，佐藤寿，伊東宏，堀部隆，斗酒望

　　彦，篠崎　正，菊池　寛，竹内　勝，三浦重博：

　　衛生試報，82，90（1964）

3） 藤井正道，佐藤　寿，島羨望彦：衛生試報，83，

63　（1965）

　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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ラテックス製コンドームについて

（第2報）　市販品の試験

藤井正道・佐藤　寿・島二二彦
　　　　　　篠崎　正

S施曲SO％Q税αZ吻（ゾ五αホθのσ伽do惚．　II、翫αりπ伽α古づ0物げσ0物粥θ殖αZσ0嘱0惚

　　　　　　Masalnichi　FuJII，　Hisashi　SATo，　Mochihiko　SHIMAMINE

　　　　　　　　　　　　　and　Masashi　SHINozAKI

　著者らは前報Dでラテックス製コンドームの製造方

法および製品検査についてくわしく報告した．今回厚

生省告示第414号のラテックス製コンドーム基準によ

る市販品の試験を行なう機会をえたので，それらの結

果と，最近改正されたJIS　T　9111ゴム製衛生サック

規格らについてあわせのべるとともに，最近とくに多

くなってぎたゼリー入り（潤滑剤付）製品のピンホー

ル試験，また脱落防止（異形）製品の形状，重：量の現

況，透明製品，着色製品の光学的測定値，螢光の有無

らを試験した，以下それらの概要を報告する．

　試験方法

　ラテックス製コンドーム基準2）の要旨

　1・長さ：精液たまりのあるものは，その部分は

16cm以上，たまりのないものは全長17　cm以上．

　2・質および厚さ：質，厚さは全体に均等，脱落防

止つきは加工，無料工部がそれぞれ均等．

　3．外観：異物，気泡のないこと，

　4・伸張度1精液たまり以外の任意の位置に10cm

離して二つの標点を印し，その両端を保持して50cm

になるよう伸張し，5分間保ったとき’，標点間にきれ

つを生じないこと．

　5．ピンホールの有無＝20～30℃で1％塩化ナト

リウム溶液を入れた容器に不分極電導：子の1極を挿入

し，たの1極をコンドーム中に挿入して固定し，溶液を

注入しつつ，容器の溶液中に浸す．コンドームに約9

分目入れた溶液の液面は容器中の液面より約2cm高

くなるようにする．コンドームを容器の溶液中に浸し

たときから30秒後の抵抗値は200キロオーム以上．

　ゴム製衛生サックJIS　T　9111（改正）3）の要旨

　1・適用範囲：ゴム製衛生サック

　2．材料：JIS　K6381（天然ゴムラテックス），密

着防止剤，潤滑剤，着色材等は人体に障害を生じない

ものを使用．

　3．寸法：サックの全長は原則として17cm以上．

4．品　質

　4・1　外観：形体，肉厚ともに均セイ，キズ，ピン

ホール，気ホウ，異物，その他使用上有害な欠点がな

く脱落防止加工を施したものは使用目的を離れないこ

と．

4・2　伸ビ，引張強サおよび老化後の伸ビ：（1）5・3

（1）および5・4の試験方法によって表1に合格する

こと

表　1．

伸　　ビ
　（％）

600以上

引張強サ
（kg／cm2）

老化後の伸ピ
　　（％）

200以上 540以上

　（2）5・3（2）の試験によって異状のないζと．

　4・3　ピンホール15・5の試験によって200kΩ以

上．

　5．試　験

　5・1　試験項目：（1）寸法および外観　（2）引張試

験　（3）老化試験　（4）ピンホール試験．

　5・2　寸法および外観：3および4・1によってし

らべる．

　5’3　引張試験

　（1）JIS　K　6301（加硫ゴム物理試験方法）の3，

引張試験方法に準じ，2号型試験片で行ない．伸ビ，

引張強サを測定する．

　（2）　（ラテックス製コンドーム基準とほぼ同様）．

　5・4　老化試験：5・3の（1）と同じく試験片をと

り，JIS　K　6301の6・3空気加熱老化試験の方法で

連続72時問促進老化させたのち，5・3の（1）の試験

により伸ビを測定する．

　5・5　ピンホール試験；（ラテックス製コンドーム

基準とほぼ同様），測定に使用する計器は，JIS　C　1202
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Table　1，市販コンドーム

品名番劇種 別

I

II

III

IV

V

VI
VII
VIII
IX
X

XI
XII
XIII

XIV

XV

XVI
XVII
XVIII
XIX
XX

XXI
XXII
XXIII
　〃

　〃

XXIV
　〃

XXV
XXVI
XXVII

XXVIII

XXIX
XXX

XXXI

XXXII

XXXIII

XXXIV
XXXV
XXXVI
XXXVII

国　産　品・
ラテックス製品
　　　　〃

　　　　〃

　　　　　
国産。ラテック
ス・ゼリー入り

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

　　　　〃

〃

〃

〃

〃

1要産’ラテ・ク

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　　　　〃
；　　　　　〃

1　　　〃
1　　　　　　　　〃

1

．1　　　　　　　　〃

米　国　品・
1ラ　テ　ッ　ク　ス
［　　　〃
I

i米国・ラテック
1ス・ゼリー入り

i押興駿多
1国産・ラテヅク

！ス

「　　．

XXXVIII．

XXXIX
XL
XLI
XLII

〃

〃

〃

〃

〃

形　状

Aa
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

Ab
Aa

〃

〃

〃

〃

〃

Ba

Aa
〃

〃

〃

Ac
〃

Ad
〃

〃

Ac
〃

〃

〃

〃

Ca

Aa
〃

Ca

Ba

Ab
Aa
〃

〃

〃

Ba

厚

先端部分 中央部分

・（・） 直 径　（cm）

XLIII

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

61

59
57
〃

65

53
52
54
66
54

52
〃

66
54

81

75

54
57
56
57

55
53
66
〃

〃

52
〃

58
55

60

72

67

68

〃

73

68

57

61

〃

〃

74

73
74
75
76

75

58

54
51
〃

46

51
49
52
60
51

50
51
55
53

74

70

51
55
53
〃

48
47
56
〃

〃

48
　

49
46

5G

59

68

72

68

58

63

62

63

62

53

71

〃

69
68
69

口元部分

49

48
44
45

44

50
51
50
55
47

〃

49
51
49

63

60

51
53
54
50

47
46
47
〃

〃

50
〃

42
45

〃

70

68

71

68

51

61

67

59

65

47

71

69
〃

65
64

平　均
精　液
留部分

56

541
号

52

51
〃

52
60
51

1．3

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1．4

1．3

先端部分

33
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

4．2

3．3

中央部分

50
51
57
52

73

68

52
55
54
53

50
49
56
〃

〃

50
〃

〃

49

52

67

68

70

68

61

64

62

61

63

54

72

71

〃

69
70

〃

〃

〃

〃

1．4

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1。3

〃

〃

〃

〃

〃

1．4

1．3

〃

1．3

1．2

1．4

〃

〃

〃

1．3

〃

1．4

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

3．6

〃

3．5

〃

〃

3．6

〃

〃

〃

〃

3．3

3．2

〃

3．4

4．2

3．3

3．5

3．3

〃

〃

〃

〃

〃

〃

3．3

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　

3．2

3．3

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　

3．2

〃

〃

3．3

〃

〃

〃

〃

〃

3．2

〃

3．4

3。8

3．3

3．5

3．3

〃

〃

〃

〃

〃

〃

口元部分

70 70 72 〃 〃 〃

3．3

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

2．8

3，3

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　

3．0

〃

〃

3．3

〃

〃

〃

〃

〃

3．2

〃

3．4

3．0

3．3

3．5

3．3

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃
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の試験結果一覧表
長　さ

全　長

19．2

19．3

18．8

19．7

19．2

18．9

19．3

18．8

20．2

18．7

18．8

18．3

18．6

18．9

19．0

19．1

19．0

18．9

　　〃

18．5

18．8

19。1

　　〃

　　〃

　　〃

19．3

　　〃

18．7

　19．2

ユ9．0

20．8

・20．6

20．4

　15．9

　19．2

　19．8

　18．6

　19．1

　18，8

　19．5

　19。2

　19，3

　19．1

　19．4

　19．3

　工9。1

（cm）

精液
留部分

1．5

〃

1．8

1．5

〃

1．7

〃

1．8

2．0

1．7

1．8

1．7

〃

1．8

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1．7

1．8

1．7

〃

〃

1。8

〃

〃

〃

〃

2．0

1．8

2．0

1．7

2．0

2．2

2．0

1．5

2．2

〃

　〃

　〃

　〃

〃

重量
（9）

1．2

1。1

1．0

1．1

1．0

〃

〃

〃

1．2

1．0

〃

　

1．1

1．0

1．3

〃

1．0

1．1

　

1．0

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

1．5

〃

〃

1。6

1．2

1．3

1．2

〃

1．1

1．0

1．4

　

1．3

1．4

〃

伸

張

度

良

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

良

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ピンホール
　　（KΩ）

色調（Density）

　　B

450mμ

　　　　　　良

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　　

ゼリー洗源・除
去・乾燥後　良

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　1／12→300
　　　　　　良

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　　

2／12→1000，1200
　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　水もれ試験
　　　　　　〃

　　　　　　良

　　　1／12→500

　　　　　　〃

　　　　　　良

　　　　　　　

　　　1／12→300

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　1／12→100

　　　　　　〃

　　　　　　良

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

　　　　　　〃

0．08

　　

0．06

0．05

0．08

0．09

0．08
0．06

0．26

0．06

　〃

0．12

0．06

0．08

0．15

0，13

0．07

0．06

0．08

0．05

0．07

0．05

2．20
0，10

0．09

0．08

0．06

0．05

0．06

0．05

0．04

0．10

0．09

0．16

0．08

0，12

0，06

0，10

0．11

0．14

0．10

　〃

0．08

　〃

0．09

　〃

　　G

550mμ

0．04

0．03

0．04

　〃

0．03

0．10

0．08

　〃

0．05

0．06

0．05

0．07
0．03

0．08

0．07

0．08

0．06

0．04

0．06

0．02

0．04

　　

1．85

0．10

　〃

0．08

0．05

0．02

0．04

0．02

　〃

0．06

0．04

0．03

0．04

　〃

0．02

0．04

　〃

　〃

　〃

0．05

0．04

　〃

　．”

0．03

　　R

610mμ

0．04

0．02

　〃

　〃

　〃

　〃

0．04

0．05

0．04

0．05

0．01

0．04
0．01

0．02

0．06

　〃

0．02

0．04

0．02
0．01

0．02

1：l1

8：珪8

0ヂ2

　；

0．01．

0．02

0．04

0．06

0．03

0．02

0．03

0．02

　〃

0．03

　〃

0．02

0．03

0．02

0．03

　〃

　〃

透明度
（％）

95

98
95
100

97

96
93
92

　〃
93

91
92
100
93

92

95

94
95

　〃

　〃

　〃

　〃

24
98
92

88
93
96
95

100

98

95

　〃

　〃

96

95

94

　〃

97

93

92

95
92
95

　〃

93

螢光

　　無

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

淡　桃
　無
　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

淡　黄

　無

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃
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製品の色彩

淡

淡
淡
淡

淡

淡
淡

淡

淡
淡
淡

淡
淡
淡
淡
淡

淡

淡

鉦
’、、、

〃

無

〃

無～淡黄

淡

無

無

〃

無

青

桃

無

無

〃

〃

〃

鉦
’、、、

〃

〃

〃

〃

鉦
’、、、

〃

〃

〃

〃

〃

桃

藤
桃
藤

藤

桃
藤

桃

桃
緑
桃

桃
騰
馬
道
警

桃

桃

黄

淡黄～黄
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（回路計）に規定されたものを使用する．

　形状，厚さ，直径，長さ，重量，色調，透明度およ

び螢光らの試験

　ゼリー入りコンドームについてはゼリーを除去，湿

潤式フィッシュスキンは洗浄し乾燥したものを用い，

それ以外のコンドームはできるだけ密着防止用粉末を

落したものを用いて下記の試験を行なった．

　形状：コンドームの先端部分はA，B，　Cの3種，

口元部分はa，b，　c，　dの4種に分けられ，今回試験

した市販の43品目（普通29，ゼリー入り10，外国

製3，外国製湿潤式フィッシュスキン1）については

上記両部分の組合せで形状をあらわした（F量g．ユ参
照）．

面無識

ロロロ離
　．－kln以．L

16cm以［・．

　　　　　　　　　〔口捌

Fig・1・コンドームの各種形状

　厚さ＝尾崎製作所製ダイヤルゲージ（測定範囲0－

5mm，最小目盛　1μ＝1／1000　mm，測定子12．7±

0．02mmφ，荷重210　g）でコンドームをできるだけ

平らにして（2倍の厚さ）測定し，計算で1枚の厚さ

をもとめた．

　直径：コンドームを平らにして幅を測定し，計算に

よって直径をもとめた，

　長さ：幅約3cm，長さ約25　cmのほぼコンド＿ム

形をした板の先端部分，口元部分の中心をとおる直線

に目盛を刻んだスケールにコンドームをかぶせて全長

および精液留部分の長さを測定した．

　重量：上皿天秤（秤量100g，感量100　mg）で重量

を測定した．

　色調，透明度：東京光電式カラーデンシトメーター

でフィルター青紫色（450mμ），緑色（550mμ），赤色

（610mμ）を用いて色調を測定し，透明度については

色温度1800。Kの白色光で測定した．

　螢光：シルバニや製ブラヅクライトによる紫外線に

よって螢光の有無を測定した．

　試験結果

　前記の方法によって行なった試験結果を一括して

Table　1にしめす．

　総　括

　ユ．　ラテックス製コンドーム基i準による試験結果は

各製品とも，ほぼ良好と認められた．

　最も重要なピンホール試験による結果は各製品とも

ほとんど問題はなかった．ただしゼリー入りはゼリー

を除去し乾燥したのちでなければピンホール試験はで

きなかった．

　2．形状，厚さ，直径，長さおよび重量について，

形状と厚さは脱落防止加工のある異形製品（A－b），

（A－c），（A－d）と普通製品（A－a），（B－a），（C－a）とで

は若干差異がある．ただし直径，長さ，重量に関して

は各製品とも大差はなかった．なおゼリー入り（潤滑

剤付）製品は国産品のみならず外国製品にも見受けら

れた．

　3．　色調，透明度および螢光について，色調と透明

度は製品の外観上，かなり工夫改良されている．色調

については，いずれも薄禄，藤，黄，緑および黒色で

大半は無色である．螢光については，フィッシュ製品

は動物膜であるから螢光は当然で，それを除いては1

品目だけ淡桃色の螢光を出すものがあった．

　　　　　　　　文　　　献

1）　藤井正道，佐藤　寿，辻　楠雄：衛生試報，70，

　　111　（1952）

2）

3）

厚生省告示414号：ラテックス製コンドーム基

準（昭36・ユ2・9）

日本工業規格JIS，　T　9111：　ゴム製衛生サック

（日召41・6・1）

　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

紙綿類の基準について（第3報）

　　　傍東　宏・堀部　隆・篠崎　正

Eθ8θα僧0ん0％S孟α％（εα嘱ルゲSσπ伽γ〃N吻腕物8、III

Hiroshi　ITo，　Takashi　HoRIBE　and　Masashi　SHINozAKI

　著者らは，前報1）までに二丁類の基準である薬発第

173号（昭和36年4月26日）の諸問題および基準

改正のための試験法の改良について述べた．昭和39

年12月18日開催の中央薬事審議会に“衛生上の用

に供されることが目的とされている綿類（紙綿類を含

む）の性状および品質の基準の制定について”諮問が

行なわれ以後，調査会，技術委員会，小委員会などで

検討され昭和41年5月24日，厚生雀告示第285号

“生理処理用品基準”か制定された．

　本基準の基本的な考え方として，1）清浄であるこ
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と，2）刺激その他有害作用がないこと，3）柔らかい

こと，4）繊維が飛散しないこと，5）一定の性能を有

すること

　以上の諸点を考慮して，本報告では医薬部外品とし

て問題点の多い，けい光，吸水量，滲出，強さなどの

試験法およびその結果について報告する．

　実験方法および結果

　1．けい光

　けい光増白剤，機械油などのけい光は清浄度，純度

を低下させるので，これらを検する目的で以下の方法

が採用された．

“本品に暗所で紫外線を照射するとき，著しいけい

光，または著しい汚染を疑わせるけい光を認めない”・

　旧基準では三都道府県での判定基準に差があり問題

になった。本基準の“著しいけい光”とはけい光忌門

剤使用によるけい光強度をいい，また“著しい汚染を

疑わせるけい光”とは機械油，グリース，頭髪油，お

よび一白剤使用後の機械から汚染されたものなどが考

えられる．判定にあたって機械からの汚染の程度が一

番問題になるが，三白剤の害作用の報告2～4）は現在ま

であまりみられないので機器分析による規定は実状と

は合わない．ただ判定し難い場合も考えられるので溶

媒抽出法による標準液との肉眼的比較を考慮して以下

の抽出試験を試みた，

　（1）当所で染着したものよりの増尾剤の抽出，

　試料染着条件：Kaycoll　BW（日田，スチルベン系）

80PPm溶液200謡に綿，吸収紙おのおの59を浸

漬し，アルカリ性固定には1％水酸化ナトリウム液

5mZ，酸性固定にはうすめた塩酸（1→100）5mZを

加え，1時間放置，水洗し自然乾燥して試料とした．

測定器：島津コタキ　反射型微：量螢光光度計MR型，

フィルターUV－D、，　FL－01を使用，染着物のけい光

強度は表1のとおりである．

　i）ピリジソ水による抽出

　前記試料をピリジン水（1：1）で1夜冷浸しその残

渣のけい光強度は表2のとおりである．

　ii）食品などの現場試験法による抽出5）

　試料（綿）を0．1％アンモニア水で浸出し，その浸

出液に東洋ろ紙No．5ユ2×1cmを浸漬し，塩酸で弱

酸性にして水浴上で加温し染着したとき，ろ紙のけい

光強度は表3のとおりである。

　（2）　市販品より増戸剤の抽出

　試料；脱脂綿，レーヨンステープル綿の混合綿（増

戸剤使用後の機械から汚染されたもの）および吸収紙

（断固剤使用と思われるもの）

　i）ピリジン水による抽出

表L　染着物のけい光強度

酸　　口

綿　100

紙　100

アルカリ性

19．2

50．5

表2．　染着物残渣のけい光強度

綿

紙

酸 性 1アルカリ性

染　着　物　100

抽　出　後　　9

原　　　料　3．9

、染　着　物　100

抽　出　後　　10

原　　　料　　7

100

17．5

15．0

100

13

13

表3．0．1％アンモニア水で抽出したのち

　　　ろ紙染着のけい光強度

綿i

酸 性

染　着　物　100

1回抽出　　67

2回抽出　　58

3回抽出　　35

4回抽出　　36
抽出残渣　　100以上

アルカリ性

　　100

　　53

　　47

　　39

　　32

　　100以上

表4．抽出残渣のけい光強度

試

二

二

渣

混合綿

100

33

吸収紙
100

23．8

表5．　ろ紙のけい光強度

試　　　料

1回抽出
2回抽出
3回抽出
4回抽出
抽出残渣

混合綿　　吸収紙

100

60．8

37．2

23．2

23．2

55．2

100

81．6

50．8

32．2

51．8

104

　試料をピリジン水（1：1）で抽出しその残渣のけい

光強度は表4のとおりである．

　ii）食品等現場試験法による抽出

　（1）一ii）の方法に準じ抽出したのちろ紙に染着した

ときのけい光強度は表5のとおりである．
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　2．吸水量

　主要成分が吸収材であるためその吸水量を検し，ま

た「柔らかいこと」にも関係がある．旧基準は成型品

を分解し材料ごとに試験をしているため成型品の機能

を無視した試験法であった．また試験対象外の綿状パ

ルプ（かみわた状）を試験した例があった．これらの

欠点を除いた以下の方法が採用された．

“試料採取法略す．試料を使用面を上にして重量既知

の1680μ（10メッシュ）の金網上におき，試料全体

に完全に吸水させ，さらに水があふれるまで注水を続

け，1分間放置したのち，吸水量を測定するとき，そ

の吸水量は，試料重量の10倍以上である”．

　本法により市販品について試験した結果は表6の

とおりである（2回以上の平均）．

　3．澄　出

　防水材の効能試験として本項目を採用した．“試料

を，ガラス板上にひろげたろ紙の上に使用面を上にし

てのせ，その中央部にコンゴーレッド0．29に水を加

えて100mlとした液（以下コンゴーレッド溶液とい

う．）を入れたビューレットの先端を軽く接触させ，1

分間5～10認の速さで10miを流下させたのち，1

分間静置させ，その部分に直径50mmで重さ1kg

の荷重をかけるとき，防水材を透してコンゴーレッド

溶液が3分間以内に滲出しない．ただし，防水効果を

うたわないものについては，この限りではない”．

　市販品について各種条件で試験した結果は表7の

とおりであった．ただし水を使用し横もれは適とし

た．

　また上記試験法で布販製品の成績は25品目中3品

目が不適で，その2品目は同一メーカー製品でこれら

は明らかに形態上の欠点がみられた．

　4．　強　さ

　旧基準にはないが，飛散繊維および一定の性能を検

する目的で以下の試験法が採用された．“試料の長軸

方向のほぼ中央の点から長軸方向に等間隔で，かつ，

表6．　市販品の吸水量

倍　率

件　数

～9．9　10～11

0 7

～16

3

～17

2

～12

14

～18

1

～13

19

～19

1

～14

11

25

1

～15

4

表7．　各種条件による検討結果

荷重量

液量（mZ）

検体数
不適丁
丁適率（％）

1kg

10　15　20

48　40　32
　4　　7　　6

8．3　　17．5　　18．5

2kg 3kg

10　　　15　　　20　　　　10

　34　　　28　　　27　　　　27

　8　10　13　　13
23．5　　35．7　　48．1　48．1

両箇所の間隔が100mmの2箇所を幅100　mm以上

の留金ではさみ，長軸方向に1kgの荷重をかける

とき，1分間以内に切断しない．ただし，試料が短

かく，上記の2箇所間の間隔をえられないものについ

ては，留金ではさむ箇所は，試料の長軸方向の両端と

する”．

　散弾式の強さ試験機での成績は表8のとおりであっ

た．

　脱脂綿，吸収紙，レーヨンステープル綿の強弱は，

それぞれ繊維の織り方による差であり，はさみで切っ

て試験を行なった．また上記試験による市販製品の成

績は38件中2件が不合格であった．

．考　察

　イ）けい光試験で0．0016％で染着しピリジン水，

アンモニア水での抽出力を比較したが，前者が優れて

いた．しかし市販品（助剤使用）は完全抽出ができな

かった。それ故標準けい光紙（ろ紙），または綿などを

作製して比較する方法が適当と思われる．機械油（青

白色のけい光），グリース類（黄色）などはピリジソ水

抽出により識別できる。またアンモニア水抽出による

表8．散弾式による市販品の強さ

汽 lkg）

形－ ﾓ＼二
成　型　事

忌　脂　綿

吸　収　紙

レー　ヨ　ン

スァーフル

弱
強

弱
強

弱
強

1．0以下

1

2

1

2

～2

2

6

3
1

2
2

～3

3

1

2

2

～4

4

1

1

～5

2

1

～6

1

5

1

一7L8

1 1

2

1

～9

4

1

～10

1

～11

1

14．1～

　15

1

～16

1
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抽出残渣が抽出前のけい光強度より強いのは，アンモ

ニアによる増強作用が考えられる．

　ロ）吸水量試験で旧基準では14倍以上であった

が，本基準では成型品のままでの試験であるので1Q

倍の規格値は適当であると思う。ただし念入りに吸水

させないと吸水量に変動があるので注意を要する．

　ハ）滲出試験では今までのデータから荷重量1kg・

液量10mZの規格値が適当と思われ，流下速度5mJ

と10mZ（1分間における）では差がなかった．

　二）強さ試験で成型品ではその強さは幅広く存在

し，脱脂綿，吸収紙，レーヨンステプル綿などの単体

用品では繊維の配列方向によって強さが異なるので必

ず二方向で試験を行なうべきだと思う．

　ホ）新基準は全体として旧基準の問題点を除くこと

ができたと思うが，けい光などの問題はさらに検討を

続けている．

　この調査に種々御教示いただいた藤井部長，衛材セ

ンター天野栄三氏，衛材工業会辻智道氏に感謝いたし

ます．
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非吸収縫合糸の各種滅菌方法の強度に及ぼす影響について

堀部　隆・菊池　寛・伊東　宏

助0古（ゾ7襯α診伽伽Sホθゲ歪‘観％91臨鰯（鵬冶んθS〃θ％幽げ」Nb％・αわS励α6ZθS％伽θ
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　現在市販されている非吸収縫合糸は腸線縫合糸と異

なり滅菌済のものはなく，外科手術の際，使用直前に

煮沸あるいは高圧滅菌操作をほどこしたのち直ちに，

あるいは適当な消毒液につけて，滅菌状態で使用する

のが通例である．

　また最近の人工心肺，Disposable　syringeなどグ

ラステックス製医療器具の滅菌には，材質の耐熱性よ

りガスあるいは放射線滅菌が行なわれるようになって

きている．したがって非吸収縫合糸を加熱滅菌および

薬液滅菌のほかに，ガスおよび放射線滅菌の操作を行

なった際の強度の影響について検討した結果を報告す

る．

　実験方法および結果

　実験材料　前報1｝と同一の市販絹針（Braided　silk

silicon　coatingおよび硬質シルク），ナイロン製

（Mono・且lament），ポリエステル製縫合糸の3社47

種について測定を行なった．

　滅菌方法　滅菌方法は次のとおり行なった．

　（1）煮沸滅菌2）100。，15分（2）高圧滅菌2）121．5。，

20分　（3）ガス滅菌31オゾン発生器中で1時間　（4）

放射線滅菌4｝60Coの嬉々を使って1x106レントゲン

照射　（5）薬液滅菌，次の法定消毒薬5｝あるいは代用

消毒薬中にそのまま，あるいは高圧滅菌後全漬し1週

間保存．（D消毒用アルコール2）　（ii）イソプロピル

アルコール21（iii）石炭酸2｝（5％）（iv）クレゾール石

ケン液2）（2％）　（v）ハイアミン（塩酸ベンゼトニウム，

三共，0・1％）（vi）セプトール（ベンザルコニウム

クロライド，三共，0・1％）（vii）次亜塩素ナトリウム

（1．25％）　（viii）ヨードチンキ2）（局方）

　強度測定　各種滅菌操作を行なった試料について，

JIS規格6）およびB・P・Codexに準じて，そのままお

よび絹製では外科結び，ナイロン，ポリエステル製で

は，ナイロン結びの結節を作って，各5本ずつ引張試

験を行ない平均値を求めた．

各種滅菌操作を行なった試料の強度を測定した結果

を表1に示す．

　煮沸滅菌および高圧滅菌により，絹製ではメーカー

および白・黒・シリコン処理の有無により若干差異が

あるが，平均して4％劣化し，ナイロン製はやや（9

～20％）劣化し，ポリエステル製はほとんど劣化しな

いことが認められた．またガス滅菌は各縫合糸ともほ

とんど劣化が認められず，放射線滅菌では，結節強度

の平均は絹製では7％，ポリエステルでは8％程度の

劣化が認められた．絹製縫合糸は滅菌前の強度は同一
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表1．各種滅菌方法を行なった非吸収縫合糸の強度　（kg）

試　　料

　　A
絹　製　白

シリコン加工

　　A
絹　製　黒
シリコン加工

　　F
絹製硬質白

　　G
絹製硬質

　　A
ナイロン製

　　A
ポリエステル
製

番号

7－0

6－0

5－0

4－0

3－0

2－0

1－0
1

2
3

7－0

6－0

5－0

4－0

3－0

2－0

1－0
1

2
3

1

2
3
4
5
6
7
8
9
10

3
5
7

6－0

5－0

4－0

3－0

2－0

1－0
1

2
3

5－0

4－0

3－0

1－0

直　径
（mm）

0．054
0．085

0．122
0．142
0．230

0．280

0．325
0．409

0．462
0．520

0．057
0．080

0．122
0．144
0．228
0．288

0．358
0．424
0．470

0．590

0．090

0．157
0．247
0．296

0．350
0．440
0．530
0．634

0．670
0，840

0．249

0．348
0．501

0．090

0．127
0．148
0．210
0．261

0．384

0．430
0．512
0．610

0．181

0．213
0．242
0．352

原 品

0．25　（0．15）

0．43　（0．28）

0．80　（0．58）

1．05　（0．63）

2．20　（1．95）

3．43　（2．33）

4．40　（2．90）

6．43　（4．33）

8。57　（5．30）

10．63　（6．93）

0．32（0．24）

0．50　（0．45）

0．81　（0．59）

1．20　（0．87）

2．00　（1．36）

3．67　（1．80）

3．97　（2．36）

4．83　（3．24）

5。80　（4。43）

6．17　（4．90）

煮沸滅菌

1．90　（1。40）

3．10　（1．85）

3．90　（2．55）

5．03　（3．15）

6．50　（4．45）

8．60　（5。68）

1．73　（1．25）

2．17　（1．65）

3．40　（2。30）

3．80　（2．60）

4．67　（3．35）

5．17　（4．10）

0．40　（0。26）

0．60　（0．52）

1．47　（0．70）

1．87　（1．30）

2．67　（1．60）

4．00　（2．26）

5．30　（＄．20）

7．83　（4．66）

8，83　（5．03）

11。40　（7．10）　層

1．40　（1．10）

2．67　（1．57）

4．73　（2．76）

0．49　（0．38）

0．74　（0．68）

1．07　（0．78）

1，57　（1．30）

2．33　（1．95）

5．90　（4．20）

7．87　（4．03）

11．77　（7．40）

16．50　（8．27）

0．18　（0．72）

1．45　（0。96）

2．27　（1．50）

3．57　（2．67）

0．38　（0．19）

0．55　（0．38）

1．16　（0．86）

1。67　（1．20）

2。10　（1．75）

3．10　（2．45）

4．50　（3．15）

6．50　（4．65）

6．60　（4．85）

』』 X．80　（6．45）

1．40　（0．99）

1。87　（1．55）

3．57　（2．90）

1．45　（1．05）

2．20　（1．70）

5．03　（3．60）

6．83　（3．60）

10．77　（6．05）

14．77　（8．35）

0．90　（0．71）

1。42　（1．07）

2．30　（1．55）

3．73　（2．50）

高圧滅菌

0．25　（0．19）

0．41　（0．31）

0．68　（0．51）

0．90　（0．79）

1．90　（1．45）

3．03　（1．90）

3．73　（2．60）

4．87　（3．45）

6．17　（4．00）

8．40　（5．60）

0．22　（0．19）

0．44　（0．33）

0．69　（0．53）

1．07　（0．88）

1．70　（1．15）

2．03（1．30）

3．23　（2．15）

3．47　（2．85）

4．30　（3．50）

4．90　（4．10）

0．31　（0．20）

0．54　（0．41）

1．27　（0。83）

1．83　（1．30）

2．50　（1．60）

3．50　（2．35）

4．73　（2．95）

7．17　（4．30）

7．20　（4．55）

10．50　（6．30）

1，43　（0．98）

2．30　（1．45）

4．30　（2。60）

0．46　（0．38）

0．78　（0．58）

1．17　（0，90）

1．53　（1．00）

2．03　（1．75）

4．87　（3．55）

6．17　（4．65）

9．87　（6．20）

13．00　（9．20）

0．89　（0．70）

1．43　（1．08）

2。27　（1。40）

3．90　（2．40）

ガス滅菌
（031hr）

0．28（0．22）

0．45　（0．34）

0．82　（0．50）

1．08　（0。78）

2．44　（1．95）

3．80　（2．60）

5．00　（3．25）

6．80　（4．30）

9．04　（5．45）

11．07　（6．20）

0．30（0．24）

0．47　（0．34）

0．86　（0．63）

1．28　（0．84）

2．17　（1．53）

2．96　（2．10）

4．06　（2．45）

4．90　（2．57）

6。17　（4．90）

7．00　（5．05）

0．38（0．22）

0．68　（0．52）

1．35　（0．82）

2．20　（1．55）

3．17　（2．03）

4．47　（2。70）

6．10　（3．63）

8．77　（4．74）

9．16　（5．10）

12．50　（6．60）

1．90　（1．25）

2．95　（1．80）

5．06　（2．93）

0．52　（0，35）

0．88　（0．60）

1．20（1．20）

1．66　（1．41）

2．50　（1．73）

5．86　（3．84）

8．20　（4．30）

12．44　（6．50）

16．83（10．30）

0．93　（0．52）

1．44　（0．93）

2。42　（1．65）

3，73　（2．65）

放射線滅菌
（1×106r）

0．26　（0．17）

0．39　（0．29）

0．51　（0．48）

1．03（0．80）

2．33　（1．55）

3．37　（2．15）

4．50’ i2．80）

5．75　（4．00）

8．23　（5．20）

10。17　（5．85）

0．28（0．20）

0．43　（0．38）

0．71　（0．54）

1．20　（0．75）

2．07　（1．55）

2．73　（1．95）

3．80　（2．70）

4．80　（3．45）

5．83　（4．20）

6．83　（5．20）

0．30　（0．26）

0，50　（0。42）

0．90　（0．76）

1．47　（1．29）

2．73　（1．50）

4．10　（2．45）

5．27　（3．20）

7．85　（4。35）

8．63　（4．75）

11．37　（6．90）

1．65　（0．98）

2．70　（1．70）

4．57　（2，60）

0．42　（0．37）

0．76　（0．59）

1．03　（0．71）

1．17　（1．10）

2．30　（1．80）

5．55　（3．70）

7．75　（4．60）

11．70　（7．20）

16．27　（9．45）

0．80　（0．63）

1．01　（0．74）

2．17　（1．50）

3．57　（2．50）

（）内は結節強度（kg）

直径でも白色に比較して黒色は劣っているが，これは

着色処理の影響と思われる．さらに加熱滅菌，ガスお

よび放射線滅菌により，他の試料に比較して影響が多

く（2～4％）認められた．

　各種縫合糸をそのまま8種の消毒薬について薬液滅

菌した強度および高圧滅菌後，薬液滅菌を行なったも

のの結節強度を測定した結果を表2に示す．

　一般に薬液滅菌による影響は薬液の種類により差異

が認められるが，ガスあるいは放射線滅菌より強度低

下がやや多く認められた．特に絹製は次亜塩素酸ナト

リウムに，ナイロンは石炭酸によって腐蝕または膨潤

し，著しい強度劣化が認められ，これらの薬液滅菌は

不適当であることがわかった．この2例を除いた薬液

の影響は絹製では4～12％劣化し，高圧滅菌を行なっ

たものはやや多く（14～21％）劣化した．ナイロン製

は2～16％劣化し，高圧滅菌を行なったものは多く

（7－25％）劣化した．ポリエステル製は劣化が少なく

（1～5％）高圧滅菌を行なったものも劣化が少なく（1
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表2．各種薬液滅菌を行なった非吸収縫合糸の結節強度　（kg）

エタノール

G
絹硬
製質

そ浸　高後

安霧浸
ま潰　菌潰

7－0　0．25　　0．22

6－0　0．33　　0．33

5－0　0．57　　0．48

4－0　0．80　　0．79

3－0　1．60　　1。57

2－0　2．35　　2．20

1－0　3．42　　2．60

　　4．40　　3．55

　　4．90　4．10
　　6．30　5．80

7－0　0．21　　0．21

6－0　0．35　　0．37

5－0　0．57　　0．51

4－0　0．76　　0．74

3－0　1．30　　1．35

2－0　1．95　　1．70

1－0　2．40　　2．13

　　2．80　　2．60

　　3．75　　3．50

　　4．45　3．90

0．23　0．21
0．36　　0．42

0．85　　0．79

1．25　　1．10

1．75　　1．70

2．30　　2．00

3．20　2．80
4．35　4．33
4．66　4．40

7．80　6．75

＝1：§1

－　　2．55

1：8＝

1＝8＝

1＝8＝

1：98

　8．80

0．42

0．65

0．85

0．97
1．40

3．10

3．75

6．00

7．76

継i離；1

イソプロピル
アルコール
そ浸高後
雲霰浸
ま謡言漬
0．19　　0．19

0．35　　0．32

0．85　　0．50

0．93　　0．73

1．50　　1。36

1．93　　1．60

2．75　　2．60

4．30　3．43
4，43　　4．10

7．05　　6．00

0．16　　0．10

0．31　0．21
0．46　　0．33

0．82　　0．63

0．95　　0．80

1．65　　1．00

2．00　　1．65

4．05　2．04
4．30　　2．70

5．35　　3．70

＝8：器

一　・0．78

1．10　0．80
1．85　　1．45

2．35　　2．40

3．25　　2．40

4．93　　3．83

5．23　4．15
6．95　6．45

1．03　0．88
1．45　　1．10

2．90　　2．40

4．76

6．84

10．10

0．30

0．36

0．63

1．16

1．83

3．40

4．40

7．50

8．45

0．44　0．66
1．05　　1．05

1。40　　2，00

2．65　　2．70

石炭酸
そ浸　高後

二瀬
ま漬　黒子

名撫ル1一イ…1・プ・一・樫票締出

そ浸
の
ま

ま漬

高後
銭函

菌漬

0．16　　0．12　0．18

0．22　0．200．28
0．55　　0．45　0．57

0．65　　0．60　0．78

ユ．60　　1．50　1．60

2．15　　1．80　2．20

2．65　　2．40　2．75

3．30　3．15　3．60

4．50　4．20’4．35
5．55　　5，35　5．75

0．19　　0．17

0．32　0．28
0．38　　0．45

0．68　　0．78

1．28　1．05
1．70　　1。45

2．30　　2．20

2．65　　2．60

3，70　　3．25

4．60　4．17

0．98　　0．25

1．46　　0．39

1．60　　0．80

2．05　　1．10

1．90　　1．65

2，35　　2．27

2．95　　2．90

4．55　4．00
4．80　4．35
6．45　　5．90

1．00　　1．05

1．60　　1．55

2．90　　2．35

膨潤して強

度の低下が

著しい

0．65　　0．48

1．30　　0．51

1．65　　0．77

0．59　　0．60

1．06　　0．74

1，35　　1．60

2，40　　2．40

0．17

0．31

0．43

0．79

1．45

2．30

2．55

3．25

4。25

5．45

0．14

0．30

0。54
0．75

1．25

1．50

2．10

2．65

3．20

4．15

0．26

0．40

0．71

1．25

1．70

2．30

3．10

4．40

4．75

6．25

0．14

0．26

0．54

0．65

1．20

1．50

2．20

2．50

2．95

3．70

0．18

0．45

0．91

1．10

1．70

2．25

3．15

4，20

4．45

5．70

そ浸　高後

雲援浸
ま潰　面子

0．20　　0．19

0．29　　0．38

0．67　　0．52

0．83　　0．83

ユ．60　　1．50

2．30　　2．05

2．85　　2．60

4．00　3．15
4．95　4．10
6．00　6．10

0．18　0．22
0．32　0．30
0．59　　0．53

0．72　　0．75

1．20　　1315

1．80　　　1．45
2．40　　1．90

2．85　　2．75

3．20　　3．30

4．80　4．25

0．22　0．22
0．45　　0．37

0．90　　0．66

1．20　　1．19

1．70　　1．50

2。30　2。15
3．10　　2．75

4．55　4．35
4．55　4．40
6．60　　6．49

そ浸　高後

安験
ま潰　立論

0．20　0．20
0．31　　0．29

0．51　　0．51

0．75　　0．58

1．60　　1．55

2．30　1．95
2．55　　2．55

3．90　　3．35

4．85　4．00
6．05　5．45

そ浸　高後

窒験
ま漬　菌漬

腐蝕して強

度の低下が

著しい

0．19　　0．21

0．33　　0．31

0．54　　0．50．

0．69　　0．49

1．20　　1。15

1．60　　1．35

2，65　　2．10

2．60　　2．35

3．25　　3．25

4．05　4。05

0．29　　0．20

0．50　　0．42

0．81　　0．72

1．15　　1．10

1．45　　1．35

2．10　2．20
2．70　　2．70

4．20　4．25
4．45　4．45
6．10　6．90

〃

〃

ヨード
チンキ

1．05

1．75

2．85

3．75

6．50

8．35

0．39
1．05

1．65

2．60

1．15

1．55

2．80

0．30

0．49
1．04

0．76

1．75

3．35

3．65

6．40

9．73

0．53

1．15

1，55

2．55

1．15　　1．00

1．40　　1．30

2．70　　2．46

二8：麗

＝8：ll

＝1：l1
3．70　　3．85

6．55　5．90
9．20　8．70

0．69　　0．66

1．11　　0．83

1。50　　ユ．55

2．80　　2．60

0．94　　0．90

1．45　　1．45

2．55　　2．40

＝8：ll

＝1：ll

＝1：器

4．05　4．10
6．40　6．05
9．20　　8．70

0．68　　0．62

0．95　　0．80

1．65　　1．40

2．60　　2．55

そ浸　高後

雲駆
ま漬　菌漬

0．15　　0．17

0．33　0．28
0，50　　0．49

0．67　　0．71

1．80　　1．35

2．40　　2．00

3．92　　2．65

4．20　3．30

5．05　4．15
6。95　5．25

〃

0．19　　0．17

0．38　　0．37

0．55　　0．51

0．73　　0．83

1。50　　・0．96

1．60　　1．35

2．50　　2．15

3．30　2．55
3．90　　3．45

6，20　4．20

0．18　0．20
0．41　　0．30

0．72　　0．74

1．09　　0．94

1．60　　1．30

2．50　　2．50

3．20　　2．90

4。70　3．35

4．75　4．30
7．15　6．95

0．94　　1．00

1．90　　1．50

3．00　2．35

0．20　0．27

0．47　0．34

0．55　0．62

0．82　1。10

　　　1．63
　　　3．35
4．40　　4．60

8．50　　5．90

8．40　　8．55

＝8：器

＝1：18

1．70

3．30

4．60

6．90

10．30

0．29

0．42

0．48
1．01

1．50

2．90

4．45

5．35

7．50

0．70　　0．65

0．92　　1．02

1．35　　1．40

2．55　　2．40

～8％），しかもすべての薬液に耐えたことが認められ

た．一般に縫合糸に対する影響はクレゾール石ケン

液，エタノール，イソプロピルアルコールは少なく，

ハイアミン，セプトール，ヨードチンキはこれに次

ぎ，石炭酸，次亜塩素酸ナトリウムは影響がやや多か

った．

　また縫合糸は同一試料につき，高圧滅菌を1，2，3

回と繰り返えし，強度の劣化を測定した結果を図1に

示す．

　特製，ナイロン製，ポリエステル製はともに高圧滅

菌の回数が多くなるに従って，強度の劣化が増大する

ことが判明した．　　　　　　『

　縫合糸は煮沸および高圧滅菌操作により幾分強度の

劣化が認められたが，文献8・91によればWet　Strength

は定常状態（21。，RH　65％）に比較して，絹は75～

95％，ナイロンは86～90％，Dacron（ポリエステル）
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図1．滅菌回数と強度の関係

は100％で，ポリエステルを除き若干の劣化はある

とされている．また100。以上加熱による強度の低下

もポリエステル，生糸，ナイロンの順で多くなるとい

われている。本研究の結果において，使用頻度の多い

絹に比べて，ナイμソ，ポリエステルも劣らない成績

を示していることは，今後とも，合成繊維の化学的安

定性を生かして，結索性の良い強度劣化の危険性の少

ない縫合糸の改良も可能と思われる。

　　　　　　　　　結　　　論

　市販非吸収縫合糸の滅菌方法を種々，変えた際の引

張強度の影響を測定したところ，次の結果を得た．

　（1）　縫合糸は煮沸および高圧滅菌により，絹製は

わずか劣化（4％）し，ナイロン製はやや劣化（9～20

％）したのに反し，ポリエステル製は影響が少なかっ

た．高圧滅菌操作を繰り返えすことにより，すべて縫

合糸は回数に応じて強度の劣化が認められた．

　（2）　オゾンによるガス滅菌により強度の劣化は認

められず，また60Coによる放射線滅菌による影響は

少なく，絹製では7％，ポリエステル製では8％の劣

化が認められた．

　（3）　薬液滅菌による強度の影響は消毒液の種類お

よび高圧滅菌操作の有無により差異が認められるが，

絹では14～21％，ナイロン製は7酎25％，テトロン

製は1～8％劣化が認められた．また絹は次亜塩素酸

ナトリウム溶液に，ナイロンは石炭酸溶液に腐蝕膨潤

し，強度の劣化がはなはだしいことが認められた。

　本研究を終えるに当り，終始ご指瀞を賜わった藤井

部長に厚く感謝致します．また本実験に種々ご援助を

賜わった浦久保放射線化学部長，衛生微生物部栗栖技

官に感謝致します．

　　　　　　　　　文　　　献

1）　堀部　隆，菊池　寛，竹内　勝：衛生試報，82，

　　93　（1964）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

第7改正日本薬局方第1部，P・822，77・56，

505，227，643

栗栖弘光，岩原繁雄：衛生試報，8093（1962）

岩原繁雄，栗栖弘光，越沼きみえ，中村正夫，山

地幸雄，志波　剛，石関忠一，小島秩夫：衛生

試報，75，497（1957）

厚生省：消毒薬検査指針

JIS，　T　4101（1963）

B．P．　Codex（1963），　p．964，968

Modern　plastics　Encyclopedia　Isswre　for

1961，Sept．1960

有賀靖治，佐々木チツ子，井上喜美子，於保正

治：蚕糸研究，57，47（1965）

　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

輸入食品の人工着色料について　（第5報）

武見和子・藤巻昌子・天野立爾

　　　川田公平・川城　巌

　　　0％仇θ、4ゲ‘勾危6αZエ）〃θS古％沸印加po僧擁」％o己8・V

Kazuko　TAKEMI，　Shoko　FuJIMAKI，　Ryuji　AMANo，　Kohei　KAwADA

　　　　　　　　　　and　Iwao　KAwASHIRO

前報1）に引続きその後の試験結果について報告す る．
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Table　1．　Artifical　dye　stufドs　in　imported　foods

Year　of
lmport

1963

1964

1965

1966

Samples

German　Caviar

Peppermint

Drained　Cherry

．Irn・bru　（carbonated　soft
　　drink）

Cream　Soda

Corn　Grits　（a）

Corn　Grits　（b）

Caviar

Drained　Cherry

Chocolate　Beans

Syruped　Grenadine

Cherry

Dried　Fruit　（a）

Dried　Fruit　（b）

Crystallized　Flower

　　Lilas　mauve

Feuilles　de　Menthe

Acacia　Rose

Lilas　Rose

　　Mimosa　Cristallise

　　Petales　de　Violettes

　　Petits　Petales　de　Rose

　　　Rouge

　　Rose　d，　amour

　　Lavende

　　Acacia　mauve

Green　Apricot　Preserved

Caviar

Caviar

Cherry（in　Fruits　Salad）

Jam　（a）．

Jam　（b）

Ebi　Chip（Shrimp　Cracker）

Places
produced

Germany

France

England

England

U．S．　A，

U．S。　A．

Germany

France

Hongkon

Hongkon

France

China

Denmark

Denmark
U．S。． `．

England

England

China

Color
of　food

black

9「een

red

O「ange

red

orange
red

black

red

brown
red

red

yellow

red

purple

green
red

red

yellow

purple

red

red

purple

purple

9「een

blabk

black

red

yellow

red

red

Identified　dye　stuj釜s＊

F．Y．　No．4（Tartrazine），　F．　Y．　No．5（Sunset

　　Yellow　FCF）

F．Y．　No．4，　F．　G．　No，2（Light　Green　SF　yel・

　　10wish）

F．R．　No．3（Erythrosine）

F．Y．　No．4，　F．　Y．　No，5，　F．　R．　No．2（Ama・

　　ranth）

Ponceau　R，　Fast　Acid　Magenta　B

F．Y．　No．4，　F．　Y．　No．5

F．Y．　No．4，　F．　Y．　No．5，　F．　R．　No．2

Ponceau　6　R

F．R．　No．3

F．R．　No．2，　F．　Y．　No．4

Ponceau　R

F．R．　No．2，　Ponceau　3　R

F．Y．　No．4，　Unknown　blue　dye（Triarylme・
　　thane）

F．Y．　No．4，　R　R．　No．102（New　Coccine），

　　Azorubine　Extra

RY．　No．4，　F．　B．　No．2（lndigo　Carmine），

　　F．R．　Nし，3

F．Y．　No．4，　F．　B。　No．2

F．Y．　No．4，　F．　R．　No．3，　Ponceau　6　R，　Un・

　　known　red　dye

F．Y．　No．4，　F．　R．　No．3，　Ponceaμ6R，　Un－

　　known　red　dye

F．Y．　No．4

F．Y．　No。4，　F．　B．　No．2ジF．　R．　No。3

F．Y．　No．4，　F．　R．　No．3

F．Y．　No．4，　F．　R．　No．3

F．Y．　No．4，　F．　B．　No．2，　F．　R．　No．3

F．Y．　No．4，　F．　B．　No．2，　F．　R．　No．3

Copper　Chlorophyllin　Salt

F．Y．　No．5，　F．　R．　No．2，　F．　B．　No．1（Bril－

　　1iant　Blue　FCF）

F．Y．　No．4，　F．　R．　No．2，　F．　B．　No．1

F．R．　No．3

F．Y．　No．4

F．Y．　No．5，　Acid　Fast　Red　3　G，　Unknown
　　red　dye

Rhodamine　B

＊RY．　No．4，　F．　R．　No．2etc　are　the　ofHcial　name　in　Japan，　and　F．　Y．，　F．　R．，　F．　B．　and　F．　G．

　mean　Food　Yellow，　Food　Red，　Food　Blue　and　Food　Green　respectively．

　　　　　　　　　　　考　　　察

　以上昭和38年1月から昭和41年5月までに試験

を行なった輸入食品を列挙し，生産国については明ら

かになったもののみをあげたが，英国，フランス，ド

イツ，中共など各国産の食品からいくつかの公定外着

7色料を検出した．それらのうちの多くはその生産国に

おいては食用色素として許可されているが，日本では

食品に用いることを許されていないものである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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　このように各国により許可色素の種類が多少異なっ

ており，また近年慢性毒性，発ガソ性などの実験デー

タが次第に豊富になるにつれて，世界的に食用色素の

規制が厳重になる傾向にあり，その種類および使用方

法に変更がある，日本においても昭和40年10月に

Ponceau　RおよびPonceau　3Rの2種が食用色素

から除外された，

　以上のような点から輸出入業者など関係者は最新の

資料により2・8｝日本および相手国の着色料をはじめと

する各種食品添加物の現状を知る必要があると考え

る．

　　　　　　　　　文　　　献

1）　細貝祐太郎，天野立爾，武見和子：衛生試報，

　　81，　80　（1963）

2）妹尾　昇：New　Food　Industry　7，　No．4，72

　　（1965）

3）食品衛生研究，15，No．3，77（1965）

　　　　　　　　　Summa町

　　The　artifical　dye　stuffs　in　imported　fQods

were　analyzed　during　the　past　three　years，　and

the　results　were　shown　in　Table　1．　Some　dye

stuffs　which　were　not　permitted　for　the　food　color

in　Japan　were　detected　in　the　several　foods，　be．

cause　most　of　these　dye　stu匠s　might　be　permit－

ted　in　the　countries　where　they　were　produced．

　　Regarding　the　results，　it　is　necessary　for

both　importer　and　exporter　to　make　inquiries

about　present　circumstances　regarding　food　ad・

ditives　in　counterpart　countries　by　the　latest　in－

formation．

　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

矩形波ポーラログラフィーによる植物体中の

　　微量金属分析における回収率について

耳芝　隆・古橋詩子・田辺弘也
　　　　　　川城　巌

Eθoo砂θγゼ馳s古80／sθ砂θゲαz　1伽ds（ゾ野αoθ1レ惣伽s奮π・49γ伽z伽剛

　　　　　　Pゲ。伽。亡sω甑sα％α僧θ・ωα”θ∫b伽。σゲαP吻

　　Takashi　TATsuNQ，　Fumiko　FuRuHASHI，　Hiroya　TANABE

　　　　　　　　　　　and　Iwao　KAwAsHIRo

　矩形波ポーラログラフィーによる定量法を用いて各

種植物体中の銅，鉛，亜鉛の回収率について検討した

のでその結果を報告する．

　支持電解液として過塩素酸液を用いて定量を行なっ

た．

　実験の部

　機器および装置

　ポーラログラフィーはPA　101型交直両用（柳本

製）と高感度装置PM　100型を用いた．測定は矩形

波重畳電圧20mV．ゲート2～7，タイムコンスタン

ト55，水温25。で行なった，

　操作
　検体を細切，均一化したのち，20～309を石英ザラ

に秤取し，各金属の標準溶液一定量を添加したのち，

赤外線ランプ下で乾燥させる．ついでこれを電気炉中

に移し，550。以下で灰化する．灰化が終ったならば

水で潤おしたのち，濃塩酸を加えて中和しさらにその

少過剰を加えておく．赤外線ランプ下または熱板上で

一〇，工OOV

T

　　

↓

　ロ

↓

Fig．1．　Polarogram　of　Trace　Metals　in

　　（Strawberry）with　Square　wave　Pole・

　　rography．（vs．　Hg　Poo1）

　Amp．　Sens．1／20

　Recor．　Sens　1／10μA／mm　gate　2～7

　Square　wave　volt．　adj．20　mV

　Time　const．55



辰濃，古橋ほか：矩形波ポーラログラフィーによる植物体中の微量金属分析における回収率について　79

蒸発乾固させたのち，室温まで冷却させ，これに水を

加えて再び蒸発乾固させる．この乾固物にM／10過

塩素酸10mZを加えてよく溶出させる．必要があれ

ばろ過したのち，その一部をポーラログラフ用セルに

Table　3．　Recovery　of　zinc　in

　　　　agricultural　products

Kind

Table　1．　Recovery　of　copper　in

　　　agricultultural　products

Kind

apple

cabbage

grape

Japanease
　radish　root

pea「

strawberry

Summer
　　　orange

tomato

Sample
　（gr）

20

30

30

30

30

20

20

30

coppe「

Added
（μ9）

61

45

717

102．3

45

20．4

20．4

45

Found
（μ9）

58

50

640

104

44．7

20．1

19．1

47

Recovery
　　（％）

Sample
．（gr）

94．6

111．0

89．2

101．3

99．5

98．3

93．5

103．6

apple

Ja岦浴B。、1

strawberry

Summer
　　　orange

30

30

20

20．

zinc

Added
（μ9）

50．7

5087

20

20

Found
（μ9）

40．3

49．0

18．6

16．6

Recovery
　　（％）

70．4

98．0

93．0

83．0

Table　2．　Recovery　of　lead　in

　　　　agricultural　products

Kind

aPPle

cabbage

grape

Japanease
　　radish　root

pear

strawberry

Summer
　　　orange

tomato

Sample
　（gr）

30

30

30

30

30

30

30

30

30

20

20

30

Ldad

Added
（μ9）

150

　5

150

　5

150

　5
150

　　5

150

22

22

　　5

Found
（μ9）

134

　4．1

151

　4．1

144

　5．0

110．3

　4．6

111．1

26．0

20．6

　4．3

Recovery
　　（％）

89．2

82．0

100．1

82．0

96．0

100．0

105．4

92．0

101．8

91．2

93．7

86．0

移し，対極に水銀池を用いてポーラログラムをとる

（Fig．1）．

　銅，鉛，亜鉛の半波電位は一〇．26，一〇．47，一1．08

ボルトである．

　　この時の波高を測り，あらかじめ作成した検量線か

ら金属含量を算出し，添加量を検出量（空実験値を差

し引いたもの）から回収率を計算する．

　実験結果
　実験結果はTable　1，2，3に示す通りであり，植

物体の構成々分の差異により，回収率が若干変更する

ものと推定される．

　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　Recovery　tests　of　several　kinds　of　trace

metals　in　agricultural　products　were　carried　out

with　square－wave　polarography．　As　polarograhic

supporting　electrolyte，　m／10　perhydrochloric　acid

was　used．　The　polarogram　recorded　is　shown

in　Fig．1，　and　half・wave　potentials　were－0．26

scopper），一〇．47（lead），一1．08（zinc）volt．

　　　Results　of　recovery　tests　of　copper，　lead　and

zinc　in　plants，　are　shown　in　table　1，2and　3．

DifFerences　of　recoveries　among　different　kinds，

of　the　producrs　are　supPosed　to　be　due　to　diffe辱

rences　of　their　matrix　components．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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輸入食品中の90Srおよび137Csの定量　（第2報）

亀谷勝昭・池淵治秀

90Sゲ脇d　1370s　Cb％oθ％甜α痂％s伽1幅po吻♂汐bods．　II

　　Katsuaki　KAMETANI　and　Hideharu　IKEBucHI

　前町1）に引続きわが国の食料品のうちで，輸入にた

よっていて，特に消費量の大きいと思われる脱脂粉

乳，大豆，小麦について，90Srおよび137Csの汚染調

査を行なったので，定量結果を報告する．

　実験方法
　前言11のとおり，

　実験結果

　脱脂粉乳21検体，大豆5検体，小麦1検体につい

て1009当りの90Srおよび137Csの濃度を求めた．

結果をTable　1に示す．

　考察およびむすび

　前報Dに比べて，これらの輸入食品中の90Srおよび

137Csの汚染度はかなり減少がみられる，特に脱脂粉

乳の最：高濃度はそれぞれ37．9μμc／100g，152．1μμc／

1009であり，これらの平均値では，24μμc／1009，

66μμc／1009のように2－3割方減少している．

Table　1．90Sr　aRd　137Cs　concentratiQns　in　imported　foods

Date　of　product

Jan．

Feb．

Mar，

Apri1

　〃

　〃

June

　〃

　〃

Mar．

April

june

July

Feb．

Mar．

April

June

Dec．

April

Dec，

Jan．

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

1965

〃

〃

　〃

〃

〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

1964

1965

1964

1965

1965

　〃

　〃

1964

1965

1964

。。。dca，。g。ryI

Sampling　Places
IA，h
1（9／1009）

Dry　skim　milk

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃
SoybeanS

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

Wheat

Minnesota，　USA

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

Washington，　USA

　　　〃

　　　〃

　　　〃
1Wi，c。n、i。，　USA

　　　〃

　　　〃

　　　〃

North　Dakota，　USA

　　　〃

Iowa，　USA

New　York，　USA

New　Orleans，　USA

　　　〃

　　　〃
China

New　Orleans，　Baton
　Rouge，　USA

Canada

8．2

8．2

8．0

7。7

8．1

7．8

8．3

7．7

8．2

8．2

8．1

7．7

7，8

6．8

10．0

8．0

8．4

7．7

7．9

8．0

7．9

6．0

6。3

5．8

6．1

6．1

6．0

　　　goSr
（μμc／100gfood）

27．1（±2．8）

21．9（±2．0）

26。9（±1．1）

25．9（±1．1）

28．8（±2．4）

25．5（±1．7）

31．8（±2。3）

19．0（±0．8）

11．1（±0。7）

19．2（±0．7）

30．4（±1．3）

15．3（±0．7）

11．4（±0．7）

24．6（±2．0）

29．8（±2。6）

37．9（±3．3）

21．5（±1。6）

27．3（±1．3）

36．1（±2．1）

19．5（±1．0）

13．5（±0．9）

14．0（±0．6）

11．2（±0．6）

10．8（±0．6）

11．2（±3．7）

12．9（±0．7）

4．9（±0．4）

　　137Cs
（μμc／100gfood）

106．3（±2．7）

71．5（±2．2）

77．1（±2。3）

145，2（±3。2）

32．6（±1．6）

38．9（±1．7）

43．8（±1．8）

24．3（±1．4）

49．9（±2．0）

152．1（±3．2）

71．4（±2．3）

82．3（±2．4）

84．7（±2．5）

20．9（±1。5）

32．1（±1．7）

40．4（±1。7）

72．7（±2．3）

65．0（±2．2）

42．7（±1．4）

50．9（士1．9）

70。0（±2．3）

13．9（±2．0）

10．5（±2．0）

14．5（±1．8）

49．6（±1．9）

37．5（±＝1．7）

57．4（±2．2）
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　脱脂粉乳はMinnesota，　Washington，　Wisconsin，

North　Dakota，　Iowa，　New　Yorkの6州で生産され

たものであり，これらの州で同時期に生産された殺菌

乳中の90Srおよび137Csの含有量がすでに米国で分

析が行なわれており2～7）（Table　2），この値と，ヒ歯す

ると，Wisconsin州を除いてほぼ同じような値を示

している．この報告では南部よりも北部の方が90Sr

および137Csの汚染度が高い．

Table　2．　Average　concentrations　of

　goSr　and　1ε7Cs　in　pasteurized　milk，

　from　Dec．1964　to　July　1965

90Sr（μμc／の 137Cs（μμc／の

月に九州宮崎で生産されたもので，90Srでは19．0・

μμc／1009，137Csでは76．8μμc／1009と輸入脱脂粉

乳とほぼ同じような値を示している．

　なお，大豆中の90Srおよび137Csは脱脂粉乳と比

較すると，いずれも低く，90Srでは12．0μμc／100　g，

137Csでは25．2μμc／100　gという平均汚染濃度を示し

ている．

　　　　　　　　　文　　　献

Places

Minnesota

New　York
Wisconsln

Washington

North　Dacota

25．8

16

14．5

19．3

37

86．8

95

87．5

86．7

115

　なお，輸入脱脂粉乳と比較するために，同時期に生

産された国産の全等粉乳について90Srおよび137Cs

の平均濃度を調べると8），各々18．0μμc／100g，およ

び127．8μμc／100gであり，9。Srについては輸入脱

脂粉乳の値と国産の全判粉乳の値とは極端な違いを示

していない．137Csの値は輸入脱脂粉乳の方が低い値

を示している．国産の脱脂粉乳とも比較すべきである

が，脱脂粉乳の分析結果は一例しかなく3），1965年10

skim　milk，

Average　concentrations　qf　goSr　and　13℃s　in　skim

milk（21　samples）and　soybeans（6　samples）were

24・0μμc／100gand　66・0μμc／1009・　and　12・0μμc／

100gand　25．2μμc／100　g　respectively．

　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

1）　亀谷勝昭，池淵秀治：衛生試報，83，74（1965）

2）　U．S．　Department　of　H6alth，　Education　and

　　Welfare：、配α伽鞠蜘Z肋α醜P鷹，6（2），

　　90，1965

3）　ibid，6（5），253（1965）

4）　　ibid，6　（6），308　（1965）

5）　ibid，6（6），354（1965）

6）　ibid，6（7），426（1965）

7）　　ibid，6　（11），610　（1965）

8）　科学技術庁放射能対策本部の資料No．25（印刷

　　中）

　　　　　　　　Summary

　goSr　and　137Cs　Concentrations　in　imported

　　　　　soybeans　and　wheat　were　tested．

国立衛生試験所標準品（色素標準品）エオシン標準品

　　　　　およびフロキシン標準品について

藤井清次・神蔵美枝子・岡　　信江

助θS襯♂α醜0！ハ砺伽αZ瓦8古伽亡θ0／恥σ伽ゼoSO伽0θS
　　　“Elo81りzθS伽z面㌍d”α翻“Pん伽脇θSカα磁αゲd”

　　　Seili　FuJII，　Mieko　KAMIKuRA　and　Nobue　OKA

　食用，医薬品および化粧品用色素として用いられる

エオシン，フロキシンの確認試験または定量に用いら

れる標準品としてエオシン標準品およびフロキシン標

準品を製造したので，それらの試験成績を報告する．

　実験装置
　日立分光光度計EPU－2　A型，日立自記分光光度計

EPS－2型，日本分光赤外分光器DS　301型，　Beckman

pH　Meter（Model　76）．

　エオシン標準品　（C．L453803））

性状：赤色粉末

　確認試験：食品添加物公定書1｝中確認試験の項（1）

～（5）までの試験に適合する．極大吸収波長517mμ・

（0．02N酢酸アンモニウム溶液）．．

　吸収スペクトルFig．1．

赤外スペクトル　Fig．2（KBr法）．

純度試験：（1）溶状　澄明（0・1％水溶液）．
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（2）　水不溶物　0．01％．

（3）液　　性　pH　9．5（1％水溶液）・

（4）　塩イヒ物　 0．02％．

（5）硫酸塩0．04％．

（6）ヒ　素0．1ppm（As203として）．

（7）重金属10ppm（Pbとして）．

（8）　他の色素　0．1％水溶液0．05miについて

食品添加物公定書1）に規定する方法でエオシン以外の

スポットを認めない．

　有機性結合臭素2｝44・50％・

　乾燥減量：1．24％（19，135。，6時間）．

　含量：96％（19，硫酸デシケーター15mmHg，24

時間乾燥後重量法）．

詮

量

層q5
樗

　2写0　　　　30q　　　　　　400　　　　　　500　　　　　　600

　　　　　　　　．ス（爾

　　Fig．1．　Eosine　Standard

Curve　1：　0．02N　AcONH4

　　　2：　0．1N　NaOH，　conc．5mg／Z

　（5）硫酸塩0．11％．

　（6）　ヒ　　素　0．1ppm（As203として）．

　（7）．重金属10ppm（Pbとして）．

　（8）他の色素　1％水溶液0．05mZについて食

品添加物公定書Pに規定する方法でフロキシン以外の

スポットを認めない．

　有機性結合臭素2｝136．73％．

　有機性結合塩素2）：16．43％．

　乾燥減：量：1．61回目19，135。，6時間）．

　含量：95．5％（19，硫酸デシケーター15mmHg，

24時間乾燥後重量法）・

言

盛0・5

星

2

1

Fig．2．　Eosine　Standard

　7ロキシン標準品　（C．1．454103））

性状：赤かっ色粉末

　確認試験：食品添加物公定書D中確認試験の項（1）

～（5）までの試験に適合する．極大吸収波長540mμ

（0．02N酢酸アンモニウム溶液）・

　吸収スペクトル　Fig．3．

赤外スペクトル　Fig．4（KBr法）．

　純度試験：（1）　溶状　澄明（0．1％水溶液）．

　（2）　水不溶物　0．03％．

　（3）　液　　性　PH　10．0（1％水溶液）．

　（4）塩化物0．02％．

　　220　　　　　300　　　　　　　400　　　　　　　500　　　　　　　600

　　　　　　　　ス（mμ）

　　Fig，3．　Phloxine　Standard

Curve　1：　0．02N　AcONH4

　　　2：　0．1N　NaOH，　conc．5mgμ

且000　　　　　3000　　　　　　2200

　　　Fig．4．

170①　　　　　　エ300　　　　　　1050　　　　　　　850　　　　　　650

　　　　　　　　　　．（cm一り

Phloxine　Standard

　なお上記の色素標準品製造については三栄化学工業

株式会社色素部長黒川和男氏ならびに同検査課長神原

秀三郎氏のご協力をいただいた．ここに謝意を表す

る．

　　　　　　　　　文　　　献

1）　食品添加物公定書，第2版，（1966）

2）　“Methods　of　Analysis，　A．0．　A．　C．”9th　Ed．，

　　35，Coloring　Matters（1960），　Association　of

　　O伍cial　Agricultural　Chemists，　Washingtou，

　　D．C，

3）　“Colour　Index”2nd　Ed．，（1956）；Supplement

　　（1963）

　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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化粧品用色素の品質について

化粧品用青色204号

五十畑悦子・南　城 実

Sε％（弱θ80％σos脇θあos翫ゲ「Oo‘o㌍8，　B伽θ1▽b。204，ノb㌍σ08鵬θ顔。砺α9θ

　　　　　　　　Etsuko　IsoHATA　and　Minoru　NANJo

　化粧品用のタール色素は，すでに薬事法によってそ

の規格は定められているが，昨今これらの色素につい

ての発癌性について注目され，厚生省では中央薬事審

議会の答申を待って大幅な削除，追加，規格の改正が

予定され，よって，これらの化粧品用色素の再検討を

要求された．そこでこの目的のため市販期中純度の低

いもの，多いものでかつ化粧品製造に利用度の広い医

薬部外品および化粧品用タール色素青色204号（青色

204号）について，その市販されている色素の品質を

分析した結果を報告する．

　実験方法

　1）試　料

　当所にて標準品として使用しているH．Kohn－

stamm＆Co．のD＆C．　Blue　9（標準品），化粧品用

として市販されている国産の青色204号，染色用とし

て市販されているC．1．69825，さらに染色用のC・1・

69825に構造の似ているCJ．69800，　C．1．69810を

用いた．

　2）可視部吸収スペクトル

　従来の化粧品用タール色素の分析法にもとづいて各

試料より抽出したものおよびこれらの試料をイオン交

換樹脂（1．E．R．）による処理を行なったものについて

測定した．

　3）　赤外吸収スペクトル

　　　2）と同一の試料について測定した．

　4）不純物の定量

　赤外吸収スペクトルなどによって試料の大部分に相

当多量の無機物の存在を認めたので，これらの無機物

について定量を行なった．

　5）1．E。　R．による処理

　試料の純度を高める手段としてLE．R．により無機

物の除去を試みた．試料中の無機物の種類およびその

含量の差によって1．E。　R．の選択および1．　E．　R．を活

性化させる時のイオン型の選び方を考慮しなければな

らない．

実験結果
1）試料を溶媒で抽出した結果をを表1に示した．

表1．試料の溶媒に対する性質

　　K
　　M
　　N
　　T
標　準　品

C．E．　R．処理

え器処理

処　理　前

M’
C．1．

　

C．1．

　

C．1．

〃，dis．　P．

C．L

N’

C．1．

　

C．1．

　

C．1．

〃，dis．　P．

C．1，

69800

69810

69825

69825

69800

69810

69825

69825

水

十

十

十

十

±

十

±

十

十

十

十

十

N．N． α

十

十

．十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

±

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

±

註）N．N．はN，N－dimethylformamide，
　　α存よα一Chloronaphthalene，

　　K，M，　N，　Tは化粧品用としての市販品

　　M’，N’は染色用としての市販品

　■）可視部吸収スペクトル（図1，図2）

　α一chloronaphthaleneの可視部吸収スペクトルの

測定の結果はKのみ僅かに異なる吸収をみた．

　皿）赤外吸収スペクトル（Nujo1法）
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（Tg6）　・

＼、　＼

＼＼　　　　　∠
　　も　　　　　　　も

　　　　　　　　　　　　∠　　　　　　　＼こ二」、

　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　M

4000　　　　3000　　　　　　　　　　　　1700　　　　　1300　　　　　1050

　　　　　　図5．N’市販品

85｝　　650
　　（cm一り

600 700

図1．化粧品用としての市販品

（N，N－dimethylformamide抽出液）

800
（mμ）

4DDO　　30DO
1700　　　　　1300　　　　　1　50　　　　　850　　　　650

　　　　　　　　　　｛cm，り

図6．M’中間精製品

（T％）

ミト、　　　　　　N69810
　、
　ヤ　　　　　　　コヘへ
　’＼　　　　　＼一

　高誼亜遡loグ

N「69800

　　　∠
ζ；ノ

／

’M769825

’

o
’

4000　婁ODO

＼
、

＼　　　　　　，

＼M69嬰ノ
　　　、’

600 700

　図2．染色用としての市販品
（N，N－dimethylformamide抽出液）

800
（mμ）

1700　　　1300　　　1050　　　850・　　650

　　　　　　　　　　‘cm－L

図7．N’．1．　E．　R．処理のもの

IDOO　　　　300D 　　工700　　　　　　 1300　　　　　　1050　　　　　　　850　　　　　　650

　　　　　　　　　　　　（cm．．’，

図3。標準　品

図4．M’市販品

（cm1’り

　IV）無機物の定量「

　図3～8に示すように試料には相当量の無機物の存

在が認められる．無機物中の硫酸の定量値を硫酸ナト

　400D　　　　30叩　　　　　　　　　’　　1700　　　　　1300　　　　　1050　　　　　850　　　　65D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「cm’り

　　　　　図8。M’．1．　E．　R．処理のもの

リウムに換算するとMは85％，N’は39％とな
った，

　V）1．E．　R．による処理

　試料の純度を高める目的の一手段として，1．E．　R．

による動的の処理を採用した．

　i）　1．E．R．の種類

　　C．E．R．　ゲル型　Amb　IR－120B

　　　　　　MR型Amb　200
　　A．E．R．　ゲル型　Amb　IRA－400

　　　　　　　ゲル型　Amb　IRA－410

　ii）処理行程

　A）　C．E．R．一H型→A．　E．R．一〇H型

　B）C．E．　R．一H型→A．　E。　R，一SO4型→A．　E．

　　R．一〇H型

　　SV＝10
　A）の方法により1。E．　R．処理を行なうとA・E・R・一

〇H型によって処理を行なった後，急速にpHが下が

る．これは各イオンに対する’A．E．Rの選択能の差
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がおよぼす影響と考えられる（SO4＞C1）．

　B）　の方法によってA．E．　R．の処理を2種類のイ

オン型にして処理を行なうと良好な結果が得られた．

　む　す　び

　化粧品用の青色204号はC．1。69825の3，3’一di・

chloroindanthreneが薬事法許可の色素であるが，

市販品にはこのほかにC．1．69810，C・1・69800のも

のもある．また市販品がC．1．69825であっても多量

の分散剤を含有しているものが多く市販されている．

これらの純度の低い市販品は1．E。　R．で処理すること

により容易に純度を高めることができた．この場合，

試料が色素なので特に多孔質のMR型Amb－200の

樹脂を使用してみたが，ゲル型の樹脂における場合と

大差なかった．

　　　　　　　　　Summary

　　Blue　No．204　cosmetic　usage　wh呈ch　is■ow

approved　by　the　law　should　rightly　go　by　the

nanヌe　of　C．1．　number　69825．　However，　what　is

actually　on　the　market　has　been　found　to　be　a

composite　of　C．1．　numbers　69810，69800　and　69822

all　iR　the　dispersed　state．　It　has　been　Confirmed

that　the　dispersed　C．1．　number　69825　can　be

isolated　by　means　of　an　ion　exchange　resin．

　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

コールドパーマ液処理毛髪の過酸化水素液脱色による強度変化について

南城　実・狩野静雄・小林紀子＊

0％伽S古ゲθ％9腕げ1翔ゲ野θα擁吻恥伽9θ％Pθ伊翻♂θ（碗θゲ仇θ
　　　　　野θα伽θ％古（ゾσoZ♂」弛7伽απθ幅肱”θSoZ％痂π

　　　Minoru　NANJo，　Shizuo　KANo　and　Noriko　KoBAYAsHI

　女性毛髪をアンモニアアルカリ性過酸化水素液によ

って脱色処理（ヘアブリーチ）することが，美容の目

的から，コールドパーマ液による毛髪の処理と共に一

般にもかなり普及してきている．これらは前後して併

用され，反覆される可能性が考えられるので，脱色お

よびコールドパーマ液処理が毛髪の損傷におよぼす影

響について検討した．このため，コールドパーマ液ま

たは，その他の処理を全く行なったことのない成人女

性毛髪を試料として，諸条件を定めてこれらの処理に

ついて実験を行なった．そして処理前後の毛髪の引張

り強さの変化を比較することによって損傷状況の傾向

について推測を行なってきた1・2）．今回はコールドパ

ーマをかけたのち，ヘアブリーチすることを想定し，

コールドパーマ液処理ののち，アンモニアアルカリ性

過酸化水素液による脱色処理をした場合の毛髪の強度

変化について実験を行なった．

　1。　コールドパーマ液による処理

　チオグリコール酸とアンモニア水を用いて，チオグ

リコール酸含量およびアルカリ度をそれぞれ，2％，

2mZ；2％，5mZ；5％，2mZ；5％，5mZおよび5％，

7mZの5種の第1剤を調製し，玄義について，35。で

10，20および30分間処理を行なったのち，前壷1）に

したがって第2剤処理を行なった．

　2．過酸化水素液による脱色処理

　過酸化水素6％，pH　10の脱色液を調製し，コール

ドパーマ液処理を行なった毛髪について，35。で20

分間脱色処理を行なった．

＊日本化粧品工業連合会 図1．毛髪引張試験機
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表1．コールドパーマ液処理およびそののち脱色した毛髪の強度変化試験成績

処　理　条　件

コールド

パーマ液

アルカリ度

　2mZ
チオグリコ
ール酸2％
pH　9。35

アルカリ度
　5m‘
チオグリコ
ール酸2％
pH　9．80

アルカリ度
　2m乙
チオグリコ
ール酸5％
pH　9．00

アルカリ度

　5mZ
チオグリコ
ール酸5％
pH　9．50

アルカリ度

　7mZ
チオグリコ
ール酸5％
pH　9．65

コールド液
未処理毛髪

時間
（min）

10

20

30

10

20

30

10

20

30

10

20

30

10

20

30

コールドパーマ液処理

伸び始
め強さ
（kg／mm2）

7．79

7．14

7．64

7．30

6．05

5．61

7．43

7．21

6．80

5．31

5．23

4。90

5．07

5．11

5．04

9．43

破断強さ
（kg／mm2）

12．81

11．69

12．38

11．15

6．72

6．10

11．67

10．93

9．80

5．99

5．98

5．18

5．72

5．13

5．08

15．71

低下率
（％）

一18．46

一25．59

一21．20

一29．03

一57．22

一61．17

一25．79

一30，43

一37．62

一61．87

一61．94

一67．03

一63．59

一67．35

一67．66

伸び始め
破断強さ
　の比

60．81

61．07

61。71

65．47

90．02

91．96

63．66

65．96

69．38

88．64

87．45

94．59

88．63

99．61

99．21

60．03

コールドパーマ液処理後脱色処理

伸び始
め強さ
（kg／mm2）

8．02

8．08

7．56

6．71

6．71

6．24

6．88

7．34

7，11

6．53

6．10

5．66

6，13

6．40

6，23

9．18

破断強
（kg／mm2）

11．54

11．01

9．31

7．86

6．17

6．31

9．64

8．39

8．30

8．04

6．31

5．68

6．13

6．40

6．26

14．64

さi伸び始め

下肥陣箆さ

一26．54

＿29．92

一40．74

一49．97

一60，73

一59．83

一38．64

一64．59

一47．17

一48．82

一59．83

一63．84

一60．98

一59．26

一60．15

6。81

69．49

73．38

81．20

85．36

100．0

98．89

71．36

87．48

85．66

81．21

96．67

99．64

100。0

1CO．0

99．52

62．70

　3．毛髪強度の測定

　毛髪の引張り強度の測定については前報でも実験的

装置を試作したが今回は特に毛髪の引張り強度測定を

目的として専用に図1に示すような考案試作した「毛

髪引張り試験機」（東京試験機製作所試作）を使用し

た．測定に際しては，処理毛髪断面の長径と短径をダ

イヤルゲージで測り楕円として断面積を求め，試料長

30mmで試験機にかけ，毎分201nmの速度で引張

り，極度な伸びが始まった時の応力と，破断した時の

応力とを読みとり，伸び始め強さ（伸び始めの応力／

断面積．kg／mm2）と破断強さ（破断の応力／断面積．

kglmm2）および伸び始め破断強さ比（伸び始め強

さ／破断強さ×100）を算出した．毛髪には，おのおの

個体差があるので同一試料に対する近似の値10例を

平均した（表1）．

　考　察

　毛髪をコールドパーマ液で処理する場合は，処理時

間およびコールドパーマ液の種類によって著しく破断

強さに低下の変化が見られるが，これをさらに脱色処

理する時は，その低下が増大し，特にチオグリコール

酸が低濃度でも，アルカリ度の高いコールドパーマ液

で処理したものは著しい．またチオグ又コール酸濃

度，アルカリ度が共に低く，一般に弱コールドパーマ

液と称し，毛髪の傷害も少ないものとされているもの

で処理した場合でも，脱色処理を行なう時は，破断強

さの低下が著しいことが認められた．したがって，前

報の場合と同様，毛髪のコールドパーマ液処理および

脱色処理において，これらを併用反覆する場合は，毛

髪の傷害防止上，前後の処理条件を考慮する必要があ

るものと考える．

　　　　　　　　　文　　　献

1）南城　実，狩野静雄：衛生試報，83，79（1965）

2）　南城　実，狩野静雄：衛生二二，82，99（1964）

　　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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エアゾル製品のガス成分と火気に対する試験について

南城　実・狩野静雄・小林紀子＊

伽仇θ：馳8右（ゾσαsα％d薦γθげ・4θ70soZ瀞捌θ8

Minoru　NANJo，　Shizuo　KANO　and　Noriko　KoBAYAsHI

　最近エアゾル製品は，使用上便利なことから，化粧

品，医薬品，塗料など多くの分野に利用され日常生活

に持ち込まれる機会が非常に多い．これらは，アルコ

ールなどの可燃性溶液を液化噴射ガスによって噴霧す

るものが多く，火気に対する安全性は十分考慮されな

ければならない．したがって諸外国では，エアゾル製

品の噴射ガスには消火性の不燃性ガスとしてフレオン

ガスなどが使用されている．わが国ではこの噴射ガス

として，フレオンとともにプロパン，ブタンなどの可

燃性石油ガス（LPG）がかなり使用されているので使

用時の火気に対する危険性はさらに増大するものと考

えられる．このため著者らは，厚生省の要請により，

昭和40年度一斉収去試験における検体中のヘアスプ

レーについて，また他の参考品として，医薬品，殺虫

剤，塗料，その他（消臭剤，ワックス）の数例につい

てガス成分および火気に対する試験を行ない，これら

製品の実態について検討を行なった．

　1．ガス成分の試験について

　試料を30。の水中に噴射して捕満したガス成分に

ついて，ガスクロマトグラフィーを行なった（カラム，

Dibutyl　maleate，20％／celite　545，6m×4mm，キャ

リアーガス，H2，40　mZ／min，検出器，熱伝導度型）．

図1は製品に含まれると考えられる混合ガスのガスク

ロマトグラムである．

　ガス成分比の測定には，混合比の分かった標準試料

．を同一条件で，ガスクロマトグラフィーを行ない，

フレオン12（R－12）を1として，検体ガス成分中の

LPGの混合比を概算した（表1，2）．

表1．エアゾル製品中，LPG混合一別
　　　の検体数

LPG
（％）

・（不燃性ガス100％）

0～10未満

10～20　〃

20～30　〃

30～40　〃

40～50　〃

50卍60　〃

60～70　〃

70’｝80　〃

80～90　〃

90～100〃

　100

計

ヘアスプレー

検体数1（％）

15

1

1

3

99

15

27

12

1

31

205

7．3

0．5

0．5

1．5

48．3

7．3

13．2

5．8

0．5

15．1

100

医薬品

4

1

1

2

8

殺虫剤

4

1

2

1

4

12

塗料

2

2

その他

1

3

1

3

8

表2・エアゾル製品中，ガス成分

　　　組み合わせ別の検体数

ガ　ス　成　分

著

図1・エアゾル製口中のガス成分の

　　　ガスクロマトグラム

＊日本化粧品工業連合会

R－12十R－11

R－12十R－114

R－114

CO2

CH3Cl

LPG

LPG十R－12

LPG十R－12十R－11

LPG＋R－12十CH2CHCl

LPG＋R－12＋R41
　　　　　　＋CH2CHCl

LPG十R－12十CH3Cl

LPG十CH2CHCl

ヘアス
プレー

12

2

1

31

137

20

　2

医薬
品

4

1

3

鮫虫

剤

3

1

1

1

6

塗料

2

その
他

1

3

3

1
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表3。ヘアスプレーの火気に対する試験成績（旧法）

LPG　（％）

　　　　0
（不燃性ガス，100％）

　　　0～50未満

50～70　〃

　　　　〃70～90

90以上

件　数

15

5

114

39

32

ドラム罐試験
　（秒）

40＞

0

0

28
（25％）

20
（51％）

28
（88％）

40＜

　15
（100％）

　5．、、，

（100％）

86
（75％）

　19
（49％）

　4
（12％）

火えん長（cm）

25＞

12
（80％）

2
（40％）

　9
（8％）

　2
（5％）

　1
（3％）

50＞

　3
（20％）

　3
（60％）

103
（90％）

36
（92％）

28
（88％）

50く

0

0

逆　火（cm）

9＞

（1％）

（1％）

31
（9％）1

14
（93％）

4
（80％）

82
（72％）

16
（41％）

　7
（22％）

9＜

　1
（7％）

　1
（20％）

32
（28％）

23
（59％）

25
（78％）

　2．　火気に対する試験について

　エアゾル製品の燃焼性試験については，昭和32年

1月1日，通産省告示第317号により，試験法ならび

に規格が定められていたが，本法では，現市販品の火

気に対する安全性を確保するには不十分であるため，

昭和41年1月15日，通産省告示第557号により，

試験法および規格が改正された．すなわち，旧法で

は，（1）200L容積のドラム罐の中に火えん長3cm

のローソクを立て，この中に検体を噴射して爆発まで

の秒数を測定するドラム罐試験と，（2）ローソクの炎

に向けて15cmの位置から検体を噴射して先に伸び

る火えん長と火元に引火する逆火長とを測定する掃え

ん試験とがある．これらが新法では，（1）ドラム罐試

験は，爆発濃度（EC）の測定に改正された（電気的点

火プラグを挿入した内容積50しの爆発室に検体を断

続的に噴射して，爆発に至るまでの噴射量：（g）を測定

して，g／L値を求める）．また，（2）唱えん試験の火

回はガスバーナーに改正された．規格については，旧

法では，甲，乙，丙，丁の4種に区分され，化粧品，医

薬品など人体に向けて使用するものは，丙，丁，すな

わちドラム罐試験，40秒以上，火えん長50cm未満，

逆火9cm未満であるが新法では不燃，難燃，微燃，

弱燃，強燃性となり人体に使用するものは，不，難

微燃で，EC値0．25以上，火えん長は逆火を含み25

cm未満に改正された．　EC値はドラム罐試験と比較

することは困難であるが，延えん長は両法とも比較が

可能と考えられる．したがって本試験では昭和40年

表4．ドラム罐試験と爆発濃度試験成績比較例

LPG
（％）

56．2

56．3

56．4

58．2

58．3

ドラム罐
試験（秒）

63．0

60．5

120＜

47．9

43．7

EC．

0．18

0．17

0．20

0．13

0．17

LPG
（％）

61，9

84．9

100

100

100

ドラム罐
試験（秒）

53．0

28．9

30．3

23．9

34．6

EC．

0．19

0．13

0．14

0．12

0．14

度一斉収去の製品について行なったため旧法によった

が，一部については新法により試験を行ない，この区

分における分布状況も比較した（表3，4）．

　考　察

　ヘアスプレーでは，2C5個の検体を試験した結果不

燃性ガスのみを使用したものはわずか7．3％であり，

LPGを50％以上含むものが約90％であった．参考

品についてもほぼ同様な傾向を示すものと考えられ

る．またこれらのガス混合比と火気に対する試験成績

とをヘアスプレーについて比較すると不燃性ガスのみ

を使用する検体でも9cm以上の逆火が起こり得る可

能性が認められるので，使用時の火気引火性について

十分考慮すべきである．ことにLPGを50％以上混

合するものはその傾向が著しいので心えん長について

新規格を適用すると，これらのうち90％が人体に向

けて使用できない区分になる．よってこれら市販品の

使用時における安全性について十分考慮すべきである

と考える，　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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コールドパーマ液の効果と安全性についぐ

南 城 実

E励0診α％♂Sα、1吻（ゾω4P⑳伽α％θ％ホ翫砂θSoZ襯。％

Minoru　NANJO

　コールドパーマ液には現在最低基準が設けられてお

り，その項目中毛髪に対する効果と傷害の要素として

は，pH：4．0～9。6，チオグリコール酸（TG）：2～7

％，アルカリ度：7nZ以下であって，他の項目は品

質保持を目的とした規制である．しかし，これらの範

囲内における組合わせによって種々の製品が考えら

れ，いずれも法的には適格品であるが，そのすべてが

有効，安全とはいいがたい．このため基準範囲内にお

いて系統的にTGとアルカリ度の組合わせによる種

々の製品を作り，成人毛髪（20～22歳の女子未処理毛

髪）および強度が比較的弱くバラツキが多い老人毛髪

（都立板橋養老院および杉並浴風園老人ホームにおい

て収集した63～86歳の女子未処理毛髪）に対して5

～30分間処理を行ない，ウェーブ効率測定用器具を

用いてウェーブ効率を測定することにより実用的価値

をまた毛髪強度測定を目的として専門に試作した毛髪

引張試験機（東京試験機製作所）を用いて破断強度を

測定2）することにより傷害程度の比較実験を試みた．

第1表　成人毛髪の強度およびウェーブ効率

TG
（％）

アルカ
リ度
（mの

pH

未処理毛髪

処理
時間
（分）

2 0

5　　　0

7　　　0

2 2

5　　　2

5 4

5。85

5．90

6．00

9．50

9，25

9．40

10

20

30

10

20

30

10

20

30

10

20

30

10

20

30

10

20

30

破断重量
（kg／

　mm2）

20．31

17．90

17．09

17．77

16．65

16．86

17．64

16．04

15．02

15．89

18。84

16．90

15．43

15．37

14．58

13，32

15．73

12．97

11．39

　同
低下率
（％）

ウェー
ブ効率
（％）

11．87

15．85

12．51

18．02

16．99

13．15

21．02

26．05

21．76

7．24

16．79

24．03

24．32

27．72

34．42

22．55

36．14

43．92

12。90

16．13

17．74

14．52

22．58

26．56

17．74

25．81

32．26

41．94

62．10

66．13

77．42

83．87

84．68

82．26

87．10

90．32

TG
（％）

5

5

7

7

7

7

アルカ
鞄x
imの

5

7

2

4

5

7

pH

9．43

9．60

8．81

9．23

9．32

9．48

処理
時間
（分）

10

20

30

10

20

30

10

20

30

10

20

30

10

20

30

10

20

30

破断重量
（kg／

mm2）．

14．57

12．16

10．21

9．07

7．06

5．64

14，09

12．47

10．92

14．11

12．09

11．96

13．03

11．10

9，67

8．89

6．89

6．69

　同
低下率
（％）

28．41

40．13

49，73

55．34

65．24

72．23

30．63

38．60

46．23

30．53

40．47

41．11

35，84

45．35

52．39

51．30

66．08

67．06

ウェー
ブ効率
（％）

87．10

90．82

91，13

89．52

88．71

89．52

80，65

82．26

87．90

85．48

87．90

91．13

84．68

91．94

92．74

85．48

90．32

87．90

注．1．第1剤処理温度：35。，第2剤処理：5％プロム酸カリウム溶液で30分処理，

　　2．破断試験：ウェーブ効率測定後の試料毛髪について行なった．

のち水洗．
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第2表　成人および老人毛髪に対する

　　　　ウェーブ効率

第3表　成人および老人毛髪に対する強度変化

コーノレ

ドパー

マ液の
種類

標

準

強

力

処理
時間
（分）

　5
10

15

成 人

5

10

15

ウエーブ効率
　　（％）

35．40～37．00

46．20～47．70

66．20～87．70

53．90～81．50

81．50～87．70

87．70～90．80

平均
（％）

36．20

46．90

76．90

67．70

84．60

89．20

老 人

ウエーブ効率
　　（％）

28，00～58．60

44．60～77．00

47．70～83．10

37．00～83．60

58．50～87．70

79．90～90．70

平均
（％）

40．64

60，42

70．76

標

準

61．43

80．60

86．91

5

10

15

強　　5

　　10
力　　15

注．1．

　　2．

成 人

破断低下率　平均
　（％）　　（％）

2．51～11．85

3．28～15．37

11．38～21．32

11．38～20．05

16．76～22．51

22．00～27．70

7．18

9．32

16．35

15，71

19．63

24．85

老 人

噸野率階
1．03～35．76

1．81～45．72

5．54～38．38

4．59酎37．48

8．91～46．22

15．81～49．51

10，81

17．58

25．31

16．98

24．58

31。15

　考　察

　第1表の結果からTGおよびアルカリ度が増加す

るに従って，ウェーブ効率は高くなる．これに反して

強度は低下し，特にアルカリ度による影響が大きい．

実用的なウェーブ効率はウェーブ効率測定器具を用い

て測定するとき，40％以上といわれ，強度にコール

ドパーマをかける場合でもウェーブ効率が80％以上

あれば十分とされている．ことに老人毛髪については

第2，3表の結果からその成績に偏差が非常に大きい

ことを考えるとき安全性が高く，かつ実用的なコール

ドパーマ液でなければならない．したがって本実験に

よればアルカリ度2m3，　TG　5％以下で十分と考える．

3．

実験は各10例について行なった．

コールドパーマ液は市販品を使用した．

標準：TG：5．90％，アルカリ度：1．20　mZ，

　　　pH：9．28
強力：TG：5。32％，アルカリ度：：5．01　mZ，

　　　P正｛：9．20

破断試験は，ウェーブ効率測定後の試料毛

髪について行なった．

　　　　　　　　文　　　献

1）南城　実，狩野静雄＝衛生試報，81，54（1963）

2）　南城　実，狩野静雄：衛生試報，82，99（1964）

　　　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）

環境衛生から見た頭髪，爪等の重金属含量について

外村正治・南城　実・狩野静雄
　　　　　　小林紀子＊

　　s施曲80％11冶αη1』観αz8伽翫伽απBo吻

Masaharu　ToNo蜘RA，　Minoru　NANJo，　Shizuo　KANo

　　　　　　　and　Noriko　KoBAYAsHI

　前報1）で頭髪中の鉛量を居住地別，生活環境別の集

団について測定し，これと自動車排気ガスによる大気

汚染と何らかの関係があることが認められた．したが

ってその結果は環境衛生的な地域的汚染度比較の一資

料になるものと考えられた．今回は大気汚染物質であ

る鉛の人体の他の部位（肝臓，腎臓および爪）への影

響を知るため，これらの部位と頭髪中の鉛の関連性の

検討を行なった．また他の重金属として水銀について

頭髪ならびに爪中の含量を測定し，生活環境からの比

＊日本化粧品工業連合会

較検討をあわせて行なった．

　1．頭髪，肝臓，腎臓および爪中の鉛量

　頭髪，肝臓および腎臓中の鉛量は，東京都監察医務

院の協力による男女各20例の試料について，前報1）

にしたがって測定した．肝臓，腎臓については肝臓は

腎臓よりやや多いが頭髪にくらべて鉛量がきわめて少

なく，頭髪中の個人差との関連性の比較はできなかっ

た．また他のデータ2）に比較しておおむね肝臓では低

い，腎臓では高い値が得られた．頭髪では前報1）と同

じく女性の方が高い値を示しているが，肝臓，腎臓で

は男性がやや多い傾向を示した（表1）．
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表1．頭髪，肝臓および腎臓中の鉛量（μ9／9） 表3．頭髪中の鉛量，水銀量（μ9／9）

　　　　部位別：性別
　　　1

肝　臓
男

女

腎　臓l
　　　l

男

女

頭劉男
　　　i女

平均値

1．02

0，72

0．55

0．45

22．9

27．4

最高値

2．06

1．56

0．76

0．60

44．9

72．3

最低値

0．46

0．40

0．32

0．34

試料番号

6．8

11．8

　健康人の頭髪，爪について前報1｝にしたがって，鉛

量の測定を行なったが，各試料とも頭髪より爪に高い

値が得られ，これらの問にはほぼ併行性が認められ

た．したがって爪中の斤量も環境衛生的汚染度比較の

「資料になるものと思われる（表2）．

表2．頭髪，爪中の鉛量（μg／g）

　　　　　試料番号1性　別
　　　　1

K－1

K－6

K－7
＊K－8

K－9
K－13

K－2

K－3

K－4

K－5
K－10

K－11

K－12

男

〃

〃

〃

〃

〃

女

〃

〃

〃

〃

〃

〃

年　令

49

49

27

24

48

38

32

6

2

69

39

23

36

爪　　頭　髪

28．1　　　8．4

53．5　　　7．0

35．4　　　12．0

116．5　　　27．6

33．0　　　　32．0

37．4　　　　27．9

19．1　　　9．4

47。8　　　　10．8

78．3　　　　32．0

83．2　　24．0

65．8　　　　52．6

3（）．4　　24．2

54．5　　32。4

＊は自動車修理工

45

46

50

83

88

106

107

123

133

23

27

55

66

42

74

81

86

90

108

109

122

134

24

29

61

67

性　別

丁

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

女

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

年　令

24

21

20

21

27

22

28

23

31

29

25

17

21

35

27

28

26

20

14

12

20

29

24

28

27

16

鉛

30．0

19．0

23．2

20．5

74．3

25．6

31．1

26．1

11．2

13．6

27．3

33．0

17．8

41．2

41．0

67．9

63．1

138．7

27．3

31．3

45．0

89．7

30．0

48．8

31．0

41．7

水　銀

4．8

4．0

12．3

4．3

13．0

9．2

5．6

4．6

3．7

5．6

6．1

7．7

14．4

7．9

4．3

3．5

3．7

5．4

6．7

5．5

35．8

5．5

2．5

2．8

11．0

6．1

　2．頭髪中の鉛および水銀量

　重金属の体内貯留性を比較検討する一資料として，

健康人の頭髪中の鉛および水銀量を測定した．

　水銀量の測定は，試料0．8～1．09を前処理，硫・

硝酸分解を行ない，ジチゾン・ベンゼンで水銀を抽出

したのち，チオ硫酸ナトリウム溶液で処理してN硫

酸に転溶し，酢酸存在下でジチゾン・ベンゼンで抽

出，比色定量した．

　鉛量と水銀量の頭髪中での関連性は認められなかっ

たが，水銀量については高い値を示すものが認められ

た（表3）．

　3・頭髪，爪中の水銀量

　生活環境の差異による水銀の頭髪等への貯留性を検

討し，また頭髪，爪中の水銀量の関連性を知るため一

般の健康人（K），都立墨東病院の指導で4～5年来

水銀性避妊剤（酢酸フェニル水銀）を連続使用してい

る健康人（B）ならびに新潟県水銀中毒事件発生地域

に居住する健康人（KN）の頭髪，爪の水銀量を定量

した．なお爪については前記の頭髪の水銀：量の測定法

にしたがって行なった．新潟の試料は明らかに高い値

を示したが，水銀剤使用者例では爪にやや高い値を示

すものが見られたが，一般の健康人と顕著な差異ほ認

められなかった．頭髪，爪中の含量は鉛と異なって併

行性などは見られなかったが，男性では爪より頭髪

に，女性では頭髪より爪にやや高い値を示すように思

われた（表4）．

　なお，本試験にご協力を頂いた東京都監察医務院院

長吉村博士，都立墨束病院副院長古沢博士，同病院産

婦人科古屋博士ならびにエーザイ（株）大井，中山両氏

に深謝致します．

亀
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表4・頭髪，爪中の水銀量（μg／g）

試料番号

K－1

K－7

K－9
K－13

K－2
K－3

K－4
K－5
K－10

K－11

K－12

KN－14

KN－15

B－3

B－4

B－5

B－6

B－9
B－10

B－12

B－13

B－16

B－17

性別
男

〃

〃

〃

女

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

年令
49

27

48

38

32

6

2

69

39

23

36

22

37

36

41

33

33

30

34

34

41

34

36

爪

4．0

2．7

2．2

3．3

4．5

8．9

6．5

3．1

4．1

7．1

4．1

11．0

4．7

6．5

6．2

5．0

6．1

13．4

4．8

頭髪
12．1

6．3

6．6

5．4

3．6

9．3

3．6

4．1

4．6

3．6

4．3

69．3

23．5

4．9

3．7

3．0

3．0

4．2

4．2

2．1

　　　　　　文　　献
1）外村正治，南城　実，狩野静雄：衛生試報，83，

　81　（1965）

2）置Frank　A。　Patty：　Industrial　Hygiene　and

　Toxicology，　Vo1．　II，971（1962）

　　　　　　　（昭和41年6月10日受付）
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Studie80皿　Cinnoline8．　III．　Oxidation　of　5＿

and　8－Nitrocinnoline．

Ikuo　SuzuKI，　Toshiaki　NAKAsHIMA　and　Natsuko

NAGASAwA：　（濡θ彿∴Pんαア物．　Bz6π．，13，713（1965）

　The　oxidation　of　5－nitrocinnoline（1）w董th　hy－

drogen　peroxide　in　acetic　acid，　and　with　persu1－

furic　acid　in　sulfuric　acid　afForded　5－nitrocin．

noline　1－oxide（II），5－nitrocinnoline　2－oxide　（III）

and　4－nitro量ndazole（IV）．　The　oxidation　of　8一

nitrocinnoline（V）with　hydrogen　peroxide　in　ace・

tic　acid，　with　hydrogen　peroxide，　with　phthalic

monoperacid，　with　hydrogen　peroxide　in　10％

sulfuric　acid，　and　with　persulfuric　acid　in　s111furic

acid　afεorded　8－nitrocinnoline　2－oxlde　（VI），7－

nitroindazole（VII），　and　8－nitro－4－cinnolino1（VIII）．

On　the　other　hand，　the　oxidation　of（V）with

chromic　acid　in　acetic　acid　gave　only（VIII）with

recovery　of（V）．

NO2

　　　　N
＼ノへNク

　　1

　　H202

　in　AcOH

　NO2
　　

ノ＼／＼
　　　　志・

〉＼Nク
　　　↓

　亘0

NO2
1

〈《
　　　　N→0
、》へNグ

　　皿

　　　NO2

λ
・　　畏
　　〉＼N／

1

∩〈．l

N〈Nグ
NO2

　　V

NO2　NO2
　ヤ　　　　

U。丞

　　　さ

ノ＼．へ、

　　　　☆＿。・

＼ノへNグ
　ほ

　NO2

〈　　　　l
　　　　N
＼ノへN／
六〇、H

　　　　　NO2
　　　　　　し
　　ノ＼／＼
　　　　　　　［

　　　　　　　N

　　＼》〈Nグ
　　　　　　↓

　　　　　0

　　　　　0H
　　　　　　ロ

　　ノ＼〈
・　　長
　　Y＼Nグ
　　　NO2

　　　　孤

Kinetics　of　Nucleophilic　Displacement　Reac．

ti①n80f　Halogenopyridazine　1－Oxides．

Shigeru　SAK：o　and　Takanobu　ITAI：　αゐθ粥．1既α．

？・？％．B％麗．，　14　（3），269，　（1966）

　前報で3，6－dichlorQpyridazine　1－oxideのクロル

基はmethoxideまたはpiperidineとの交換分解に

おいて6一位より3一位のほうが活性であることを発見

した．そのため3一または6－chloropyridazine　1－

oxide，4一または5－chloro－3，6－dimethylpyridazine

1－oxideのクロル基の活性を吟味した．その結果は，

前2老については不明確で，後2者では5一位のほう

が明らかに活性であった．

　今回はこの問題を反応速度論的に検討する二とにし

た．すなわち，3一，4一，5一，6－chloropyridazine　1－

oxide；4一，5－chloro－3，6－dimethylpyridazine　1－ox．

ide；3一，4－bromopyridazine　1－oxideの8種の化合

物についてピペリジンとの反応成績体piperidino・

pyridazine－N－oxide　6種を合成，その紫外部吸収を

測定し，その適当な波長の吸光度を用いて分光化学的

にエタノール中ピペリジンとの反応速度を測定した．

他方，3一，4－chloropyridazine　1－oxideについてはエ

タノール中sodium　ethoxideとの反応を銀滴定で追

及した．

　これらの結果はTable　1，2のようである．

　この表から知られるようにクロル基の反応速度は

5＞3＞6＞4の順でその比は50。で41：18：5．6：1，

3一，4一プロム基の反応速度比は25．5：1であった．

　3，6－dimethylpyridazine　1－oxide上のクロル基の

反応速度比は5一：4一＝45：1であっ．た．

　3一位は4一位よりつねに活性で，3一位の翫は4一位
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Table　1．　Sumlnary　of　Kinetic　Data　for　the　Reactions．　of　Halogenopyridazine

　　　　　1－Oxide　with　P三peridineα）　　　　　　　　　　　　・

Pyrユdazine　1－ox三de 乃250。×105L．　mole－1sec－1 1砒kca1．　mole－1 4Sキca1．　deg－1mole一1

5－Chloro－

3－Chloro－

6－Chloro－

4－Chloro－

3－Bromo－

4－Bromo－

5－Chloro－3，6－dimethyl－

4－Chloro－3，6－dimethy1一

288

126

39．4

7．08

187

　7．34

　3．15

　0．0694

12．1

12．2

13．0

13．0

12．2

13．4

11．7

10．9

Table　2．　Kinetics　Data　for　the　Reactions　of　Chloropyridazine

　　　　　1－Oxides　with　Sodium　Ethoxideα）

1弛ka1．

一33

－34

－34

－37

－33

－36

－43

－53

Pyridazine　1－oxide 鳶250。×102L．　mole一1　sec－1 」Sキe．u．

3－Chloro－

4－Chloro一

42．8

7．22

19．1

．19。7

一1．3

＿2．9

　　α）　The　errors　ofん，翫，

のそれよりわずかに小さく，4Sキは3一位が4一位よ

りわずかに大であった．

　Chloropyridazine　1－oxideの3一，4一，5一，6一位の

4S≒の差は小であるので，　N－oxideと他の核窒素の

極性効果の大きさは反応速度または活性化エネルギー

で示されると考えた．これよりhalogenopyridazine

N－oxideの二二交換分解においてはN－oxideの極性

効果は核窒素の効果より小であり，そのハロゲン基の

活性は5＞3＞6＞4の順であると結論した．

NH2α
右》．cl

N劉

Cl　NH2

お》c1

ト蔦

and、4Sキare　within±5％

一

一

♂竺＿
1一N

　　　　工Ha：3－amino
　　　　　　b；4一　〃

　　　　　　c；5－　r
　　　　　　d：6一・　躍

NH2　Cl

b一α

淵

CI　NH2
ぐゴ》Cl

γ一“

OV工

耐B「
1－N

　，±工kca1．，　and　±3e．　u，，　respectively．

　Syntheses①f　Py㌃idazine　Deri▼atives・IV。　Ha・

　logenopyridazine　1－Oxide8．

　Shigeru　SAKo：　σんθ勉．　Pんα僧？惣．　B％‘再．，　14（3），

　303　（1966）

　3，4－dichloτo－5－a憩inopyridazine　1－oxide（1），　お

よび3，5－dichloro－4－aminopyridazine　1－ozide（V）

はlN一オキシド化（monoperphthalic　acid　in　ether

solution）するとそれぞれ対応する1－oxides（II），（IV）

　　　　NH2　　　　　　　　　Cl

一 猛

　　　　　CI　CI

＿昼Cl
　　　　　l一蕩

VIII　a：3－1⊃ro皿o

　　b：4－　8

　　c：5－　8
　　d：6一　∂

　　　NO2

㌢一N

O　】区

一曾
　　　　　！w

一

　　↓

OCH3

『N

　　　Br

三一N

O　VHfb
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となる，30％過酸化水素水一同酢を用いると収量がわ

るい．接触還元によって得たaminopyridazine　1－

oxide類をジアゾ化後，ただちに抽出をして，対応す

るhalogenopyridazine　1－oxidesを作った．これら

の収率はあまりよくないが，しかし5一，6－halogeno・

pyridazine　1－oxideの合成法としては他によいもの

がないので，この方法は重要である．

内服用栄養剤中のソルビン酸の定量法について

河内敬朝，中村恵三，菊池和子：昭和40年度厚生

科学研究報告．

　栄養内服町中のソルビン酸の定量を目的とし，自製

試料，市販品数種を用いて検討した．まず前処理法，

すなわち試料に硫酸マグネシウムを加えて水蒸気蒸留

し，留液について測定する水蒸水蒸留法の必要性を検

討した．また測定法としては，検液を硫酸々鋼重クロ

ム酸カリウムで酸化して得られるマロシァルデヒドを

チオバルビツール酸で呈色させ，532mμで比色する

TBA比色法，および検液を256　mμで測定するUV

法の2つを検討し至適条件を見出すことができた，前

処理なしのTBA比色法はアスコルビソ酸の共存で妨

害される．またソルビット，白糖およびデヒドロ酢酸

ナトリウムなども，常用配合量の10倍以上が共存す

ると呈色は妨害される．前処理を行なったUV法で

は殆んど妨害物の影響は認められなかった．したがっ

て，アスコルビン酸を含まない製剤では前処理なしの

TBA比色法，アスコルビン酸を含む製剤では，前処

理を行なったのちTBA比色法またはUV法を行な

えば良い結果が得られることがわかった．なお製造後

数ヵ月を経た市販製剤については，回収率がわずかに

増加した．これについては今後検討する．

ネオビタミンA混在時のビタミンA定量法の検討

（第2報）イギリス薬局方シクロヘキサン全油法に

おけるネオビタミンAの影響

小林正：ビタミン32，472（1965）

　BP　1960およびBP　1963のシクロヘキサン全油法

を純a11－trans－Aアセテートと純neo－Aアセテート

の混合試料に適用してBP法におけるneo－Aの影響

を調べた．その結果BP　1963法によるA定量値は

BP　1960法による定量値に比べて若干高かった．そし

て計算によって得た理論的生物学的効力値に近い値を

示したのは後者の方であった．前報（ビタミン28，

144，1963）および本報の結果より考えてa11－trans－

Aのみはもちろんのことa11－trans－Aにneo－Aを

録 95

含む試料にたいしてもっとも適当な定量法はJP　VII

改定法（厚生省告示第295号，1965．5．28）であり，

USP　XVI法，　BP　1960法がこれについでいる．

ネオビタミンA混在時のビタミンA定量法の検討

（第3報）各国薬局方による一般試料のビタミンA

定量値の比較

小林正：ビタミン32，477（1965）

　A11－trans　Aのみを含む衛試A油標準品，　all－tr・

ans－Aとneo－Aを含む合成A油および肝油試料（い

ずれも薄層クロマトグラフでたしかめた）のJP　VII

改定法，USP　XVI法，　BP　1960法，およびBP　1963

法によるA定量値を比較してつぎの結論を得た．

　（1）AII－trans－Aのみを含む衛試A油標準品では

不けん化物法（JP　VII改定法，　USP　XVI法）によ

る定量値は操作中のAの損失のために全油法（BP

1960および1963法）に比べて1．5％程度低くなる，

　（2）AU－trans－Aのみを含む試料ではBP　1960法

とBP　1963法の定量値間にはほとんど差がない．

　（3）All－trans－Aとneo－Aの混在試料ではJp

VII改定法，　USP　XVI法，　BP　1960法による定量値

はだいたい同一である．

　（4）A11－trans－Aとneo－Aの混在試料のBP　1963

法による定量値は他の3法に比べて1～4％高い．こ

れはueo－Aはの影響によるものと考えられる．

異常吸収物質混在時のビタミンA定量法の検討（第

1報）ビタミンA分解物およびビタミンEのビタ

ミンA定量値におよほす影響

小林　正：ビタミン32，482（1965）

　ビタミンAの光および酸化分解物，anhydro－A，ビ

タミンEのアルカリ分解物のA定量値におよぼす影響

を知るために人工的に作っ前記分解物の一定量をAに

混合して定量し調べた，その結果Aの光および酸化分

解物は大量混在していてもAの定量を妨害しないこ

と，およびanhydro　AおよびEのアルカリ分解物は

一定の限度まではAの定量を妨害しないが，限度を超

すと妨害することがたしかめられた．

異常吸収物質混在時のビタミンA定量法の検討（第

2報）各種保存試料のアルミナカラムクロマトグラ

フィー前後のビタミンA定量値の比較

小林．正：ビタミン32，487（1965）

衛生試報83，98（1965）の講演要旨と同じ．
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ビタミンA，D，　E，　Kの生産と消費

朝比奈正人：　ビタミン33，263（1966）

　脂溶性ビタミン総合研究委員会第100回記念事業の

一つとして計画された「脂溶性ビタミン研究20年」の

中の一部として，上記表題について分担執筆した．ビ

タミンA，D，　E，　Kの生産，消費，輸出入，価格な

どの状況について，厚生省薬務局，大蔵省，食品油糧

検査協会などの資料に基づいて紹介した．

アルカロイドの生合成

名取信策：医学のあゆみ54，471（1965）

アルカイドの生合成についての研究の現状を紹介．

Hydro区ybenzoqllinones　from　　Myrsinaceae

Plants．1．　Recon五rmation　of仙e　Struc加re

of　Maesaquinone　and　Isolation　of　Acetylmae8a・

鰻uinoRe　from　1匠己e8α’qpoηεcα　MoRITzll．

Hideko　OGAwA　and　Shinsaku　NAToRI：　σゐθ鵬．

Pんα7・？η．」9z記Z．，13，511　（1965）

の構造については先に報告したが（0加肱Pんα脇．

．B％‘‘。，12，236（1964）），他の深赤色の色素momPain，

m・P．＞300。（decomp．），　CエoH606の構造について研究

し，その誘導体の性状，V．　V．などから，このものが

tetrahydroxynaphthoquinoneであり，またその4個

のOHの配置は2，5，7，8一位（la）の可能性が多い

ことを主としてN・M・R．によって示した．たまたま

Scheuerら（」．∠4伽．（フんθ㎜．　Soo．，86，2959（1964））

によってspinochrome　A（M）の構造がIbに改訂さ

れたので，Ibを脱アセチル化してIaと関連づけ，そ

の構造を明らかにした．

　　　　　　　　　　OHo

HO
　　OHO
Ia：　R：H

Ib：

R

OH

R：CH3CO

　オキシベンゾキノン類の生物活性に関連して，疑問

が出されているmaesaquinoneの構造（Ia）（平本：

薬誌62，460，464（1942））の再確認を，主として物理

的方法と，その酸化物のガスクロマトグラフィーによ

って行ない，さらにそのdihydro体（lb）の合成によ

ってIa式が正しいことを明かにした．またIaがイ

ズセンリョウ（ヤブコウジ科）の果実中においては，

主としそのmonoacetate（Ic）として含まれているこ

とを明かにした．

　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　H3C　　　　OR’

　　　　　　　　　Ro　　　　R”

　　　　　　　　　　　　　O

　　h　R：R’：H，R”：一（CH2）13CH＝CH（CH2）3CH3

　　1b　R：R’：H，　R”：一（CH2）18CH3

　　1c　RorR’：CH3CO，R’orR：H，
　　　　R”：一（CH2）13CH＝CH（CH2）3CH3

The　Structure　of　Mompain，　a　Naphthoquinone

from馳」εcobα8観砺8π30蹴PαTANAKA　and　its

Relation　to　Spinochrome　A（M）・

Shinsaku　NATORI，　Yuko　KU皿ADA＊and　Hidejiro

NIS田KAWA＊＊：　σんθ鵬．　Pんα僧鵬，　Bzるπ．，13，633

（1965）

ムラサキモンパ病菌の主な色素のうちheHcobasidin

＊東京教育大学修士課程学生（理学部化学科）
　（1963～1965），生薬部研究生

＊＊日本大学農獣医学部

Biochemical　Studie8　0n　Qui皿one　Derivati▽e5．

1．E賃ects　of　Na加rally　Occu翼ring　Benzoquin．

one　Derivatives　on　M量tochondrial　Preparations．

Hikaru　OzAwA＊，　Shinsaku　NAToRI　and　Kazutaka

MoMosE＊：Cん伽．　Pんα物，　B捌り13，1029（1965）

　embelin，　rapanone，　maesaquinone等の天然オキ

シキノソおよびその誘導体ubiquinGneとの構造の類

似性から，これらのミトコンドリア標品に対する影響

を検討した．

　約20種のキノン類について，アセトン処理ミトコ

ンドリアのこはく酸脱水素酵素の不活性化の回復を検

べたところ，予期に反して，遊離のOE基を有する

ものに，その作用が認、められた．

　また，　dihydromaesaquinone　dimethyl　etherの

還元体はcytochrome　Cと酵素的に反応するが，こ

れはantimycin　Aによって阻害されず，他のキノン

類の還元体の反応は非酵素的であることが判った．

＊東北大学医学部薬学科

Synthe8i80f　2，5，6，7－Te重ramethoxy（hydroxy）一

and　2，6，7，8－Tetramethoxy－1，4－naphthoquino・

ne．

Shinsaku　NAToRI　and　Yuko　KuMADA＊：　σんθ惚．

Pんαγ？η．B％ZZ．，13，1472（1965）
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　mompain（2，5，7，8－tetrahydroxynaphthoquinone）

の構造研究に関連して，tetrahydroxynaphthoquino

ne　8一中文献未知の題記の化合物を，　gallic　acidを

原料として，前者は7行程，後者は10行程の反応に

よって合成を行なった．

＊生薬部研究生

Fu罵ther　Characterization　of　Triterpenoids　of

Migrated　Hopane　and　Arborane　Groups　from

Oramineae　Plant8．

K：azumitsu　NlsHIMoTo，　Miyoko　ITo，　Shinsaku

NAToR工and　Taichi　OHL⑩TO＊：　Cんθ悌，　Pんαゲ糀．

B％ZZ．，　14，97　（1966）

　茅根にふくまれるminorのトリテルペンとして新

に3種を分離し，その内の2種は，simiareno1（adian－

5－en－3β一〇1），　isoarborino1（arbor－9（11）一en－3β一〇1）セこ

一致すること，他の一種は新化合物，mp　192～193。，

1α】D－1gQ（CHC13），で，　ferneno1と命名した．このも

のはメチル化によってarundoin，還元によってfern－

9（11）一eneに導かれること，　mass　sPect「umなどに

よって，fern－9（11）一en－3β一〇1（1）と決定された．

　また，シバ（イネ科）中にもarundoin，　cylindrin，

〈1），isoarborino1などがふくまれること，ホツツジ

（ツツジ科）のトリテルペンがsimiarenolと一致す

ることも明らかにした．

1

　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　ロ　　　も
　　　　　　　　　　　HコH’γ

　　　　　　　　　　　，

HO 　3
、H

8

（1）

　以上から，茅根中に証明された3種のmigrated

hopaneと2種のarborane系トリテルペソの構造が

明らかになったので，これらの生合成的相関について

考察を行なったが，前者と後者は，all一加α％8・squallene

が閉炉に際してchair形をとるか，　boat形をとるか

の差によって起るものであり，また，同一植物中にA

環の構造を同じくし，B，　C，　D環が対称構造を持つも

のが含まれることは興味あることと考える．

＊東邦大学薬学部

The　Struc加re　of　Ar悶ndoin，止e　Tr三te叩ene

MetLyl　Ether　from　1η葛P¢rα考αcμ‘認rεcαvar。

膨dεαand．4川π面coη8P伽α．

Kazllmitsu　NエsHIMoTo，　Miyoko　ITo，　Shins3ku
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NAToRI，　and　Taichi　OHHoTo＊：

Lθ材θγs，No．27，2245　（1965）

艶〃αんθ〔か0％

　さきに茅根（チガヤ（イネ科）の根茎，日局W2部

生薬）のトリテルペソの一種cyl圭ndrin（la）がiso－

arbor量nO1（Ib）のメチルエーテルであることを明らか

にしたが，他の一種はEglintonら（『θ〃αんθ齢。π

五θ甜θゲs，1964，2323）が且γz6？z（加oo％sp乞。πα（イネ

科）から分離したarundoinと同一物であることが判

った．しかし彼らのarundoinの構造はわれわれの知

見から誤りである．arundoin（Ila）はCH30基1個，

3置換2重結合1個を有するC31H520の5環性トリ

テルペソで，その母核はfern－8－eneに誘導すること

によって，migrated　hopaneの一種fernane系に属

することが判った．つぎに2重結合の位置をdiene，

enoneの形成，これらのVV，［α】D，0．　R．　D．および

Mass　spectraなどから9（11）と決定し，またCH30一

基が3βであることを，hopenone－IIへの誘導と

N．M．　R，から決定した．以上からarundoinにIla

式を与えた．

同時にHと1のMass　spectraの比較から，　arborane

系に1式を推定した．

。謙．縛Y
　6幻R＝℃恥　　　　‘恥）R；C恥

　αb｝　IH

＊東邦大学薬学部

食品中の残留農薬に関する研究（第2報），除草剤

の薄層クロマトグラフィー

細貝祐太郎，川城巌：食日誌，6，494（1965）

　現在，わが国で使用されている除草剤19種目つい

て薄層クロマトグラフィーを行ない，13種類の展開

溶媒によるRf値を報告した．

　また，発色方法については7種の方法について検討

した結果，チノパール（ケイ光染料）のメタノール飽

和溶液と紫外線照射によるものは，トリアジン系化合

物を除くすべてに良好な感度を示すことがわかった．

　食品中の残留農薬に関する研究（第3報），日光およ

　び紫外線によるAldrinの分解

　二郷俊郎，細貝祐太郎，川城　巌：食衛誌7，11

　（1966）

　　　　　　　　　　　　ゆ　Aldrinは紫外線（2536　A）の照射によってすみや

かに分解する．日光はこれにつぎ，紫外線（3650A）の

作用は比較的弱い．そして2536且の照射の場合には
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2つの分解物が生成する．これらの物質を単離し，再

結晶して種々の性質を検討したところ，塩素を含んだ

芳香族化合物ではあるが，Aldrinの生体内代謝物と

して知られているDieldrinとはまったく異なる化合

物であることがわかった．

木酢液の成分規格に関する研究

藤井清次，林敏夫，原田基夫，加藤三郎：科学

技術庁研究調整局編，木酢液利用に関する特別研究

報告，p．19（1966）

　市販木酢適中の主要有害成分の検索を行なった．試

料は木酢原液（A）および蒸留木酢液（B）の二種で

ある．

　1，ホルムアルデヒドおよびメタノールの含有量

　ホルムアルデヒドは木酢町中にフェノール類が共存

しても定量できるNashの方法を用いて定量した．結

果はAに13．2mg％，　Bに4．48　mg％が検出された．

　メタノールの定量は，共存するホルムアルデヒドを

アニオン交換樹脂（SO3H皿形）上で附加化合物を形成

させ，捕足除去したのち，流出液を過マンガン酸カリウ

ムで酸化し，クロモトロープ酸法を用いて比色した．

結果はA中に0．436％，B中に0．109％が検出された・

　H．多核芳香族炭化水素

　多核芳香族炭化水素のうち発ガン性があるといわれ

ている　3，4－benzopyrene（1），1，2，5，6－dibenzanth・

racene（II），および3－methylcholanthrene（III）につ

いて検索を行なった．

　試料A，B各2Lを銘一ヘキサン100　miずつで6

回抽出し，5％塩酸および1N水酸化ナトリウム溶

液で抽出液を洗浄したのちヘキサンを留射し約10m‘

になるまで濃縮した．この液をアルミナカラムを用い

てクロマトグラフィーを行ない，％一ヘキサソ・エーテ

ル（1：1）で溶出し10mZごとのfractionに分画し

た．各fractionを濃縮して約0．5mZとし，キーゼ

ルゲルGのプレートを用い，％一ヘキサン・o一ジクロル

ベソゼン・ピリジン（10：1：0．5）の混晶を展開溶媒

として薄層クロマトグラフィーを行ない紫外線（3660

且）照射により検出を行なったところ，A，　Bのいず

れもfraction　No，3（20～30　m‘）によりRf：0．62の

青色螢光を有するスポットが検出された．なお各標準

品をAに添加（10μ9／L）し同様の操作を行なったもの

をま　（1）　カミfraction　No．4～6セこ，　（］［1）　をよNo。9～

11，（皿）はNo．14～16に溶出し，薄層クロマトグ

ラフィーを行なった場合のRf値は（1）0．67，（H）

0・52，（皿）0．71であった．さらに念のためケイ光吸

収スペクトルを比較したが，AおよびBのfraction

No．3より得られた物質は各標準品と一致せず，実験

に用いた試料からは（1），（■），（皿）はいずれも検

出されなかった．

　皿．フェノール類

　A，Bおのおのにつきエーテル抽出を行ない，これ

を5％炭酸水素ナトリウム溶液で洗浄したのち，2N

水酸化ナトリウム溶液で抽出し，さらに酸性としてエ

ーテル抽出したものをフェノール分画とした。このフ

ェノール分画を水素炎イオン化検出器を備えたガスク

ロマトグラフ装置（Shimazu　GC－1C）により，　DC

550，TCP，　DOSおよびDEGS＋H3PO4カラムを用

いて分離検出し，既知フェノールと比較して同定し

た．結果はA，Bのいずれも主成分としてphenol，

guaiaco1，物一cresol，および2，6－dimethoxyphenol，

副成分として。－cresol，　p－creso1，　creosolおよび

xyleno1類（2，6一，2，4一，2，5一，3，5一および3，4一）

を同定した．主成分については標準pheno1による検

量線を作製し定量を試みた．なおA中には高沸点と思

われる未知の3ピークが見られた．

大気中塩素の分析法

山手　昇：特定有害物研究報告，厚生省環境衛生局

昭和40年度

　塩素はばい煙規制法の特定有害物に指定されたの

で，その標準分析法が必要とされている．塩素は刺激

性あるいは窒息性の強いガスで気道全般に作用する．

労働環境における許容濃度は1ppmであるが生活環

境上においては存在してはならない．本文においては

大気中の微量塩素の自給および定量方法について研究

を行ない分析方法を定めた．すなわち，塩素を水酸化

ナトリウム溶液に捕面し，オルトトリジソ試液を加

え，生じた黄色を比色定量する，

　1．試薬　①オルトトリジソ塩酸試液：塩酸オル

トトリジソ1．359を水500認に溶かした液を希塩

酸500mZ（塩酸150　mZ＋水350　mZ）にかきまぜなが．

ら加える　②吸収液：0．01N水酸化ナトリウム溶液

③塩素標準溶液：サラシ粉を用いて原液を調製し，こ

れをヨウ素滴定により濃度を求め，吸収液でうすめて

1mZ中1μgC12を含む溶液を調i整し，標準溶液とす』

る．

　2．定量操作　ガス吸収管（内径20mm，高さ150’

mm，容量501ni，ノズル径1mm）2個を直列につ・

なぎ，吸収液を20弾ずついれ，約1ε／分の通気速

度で一定時間採気し，採気量を記録する．採気後，吸
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収液10配ずつをとり，それぞれオルトトリジン試液

0．5鵡を加え，20。の暗所に10分放置後，直ちに

波長437mμ附近において約10　mmセルを用い吸光

度を測定する．

　同時に塩素標準溶液2．Omεをとり，吸収液を加え

て10認とした標準呈色液についても同様の操作を

行ない吸光度を測定する．対照液は吸収液10m‘を

同様の操作したものを用いる．

塩素濃度ppm（0。，760　mmHg）

　　　　　　　　　　　π
　　　　　　　　　　　　　　×0．632　　　　　　　＝　　　273
　　　　　　　　　γ×
　　　　　　　　　　273十ヵ

ここに

　7：無気量の
　診：気温（℃）

W：吸収液10翻中の塩素の含量（μg）

　　E1＋β2
　　　　　　×2μ9w＝

　　　　E、：　1本目の吸収管の吸収液の吸光度

　　　　現：　2本目の吸収管の吸収液の吸光度

　　　　E：標準呈色液の吸光度

　本法は採気量15iで0．005～0。1PPmの塩素の定

量に適する．

m匹をいれ，約1Z／分の通気速度で一定時間採註し六

気量を記録する．採気後，吸収液10鳳をとり，ネス

ラー寒寒1mZを加え，10分間放置後，緑色ブイル

ターあるいは波長400mμ附近において約10　mmセ

ルを用いて吸光度を測定する．同時に標準溶液3・0磁

をとり，吸収液を加えて10mJとした標準呈色液に

ついても同様の操作を行ない吸光度を測定する．

　対照液は吸収液10mZを同様の操作したものを用い

る．

アンモニア濃度ppm（0。，760　mm　Hg）

　　　　　　　一男73…63・
　　　　　　　　7×
　　　　　　　　　　273＋ホ

ここに

　v’：脚気量の

　ホ：　気温（。C）

π：吸収液101nZ中のアンモニアの含量（μ9）

W一 O・…9

　　　　動：試料吸収液の吸光度

　　　　E：標準塁色液の吸光度

　本法は採気量15己で0．1～10ppmのアンモニアの

定量に適する．

大気中アンモニアの分析法

山手　昇：特定有害物研究報告，厚生省環境衛生局

昭和40年度

　アンモニアはばい煙規制法の特定有害物に指定され

たので，その標準分析法が必要とされている．アンモ

ニアの労働環境における許容濃度は100ppmである

ので工場周辺すなわち，生活環境における許容濃度は

その値の1／10～1／100の10～1PPm程度と考えなけ

ればならない．本報告においては大気中の微量アンモ

ニアの捕集および定量方法について検討を加え分析方

法を定めた．すなわち，アンモニアを硫酸に捕集し，

ネスラー試液を加え生じた黄色を比色定量する．

　1．試薬　①ネスラー試液：　日本薬学会協定衛生

試験法による　②吸収液：0・02N硫酸③アンモニ

ア標準溶液：110。で1時間乾燥した硫酸アンモニウ

ム3．8799を水に溶かし耳とする．これを水で100

倍にうすめて標準溶液とする．

　　標準溶液1mZ＝10μg　NH3（0。，760　mm　Hg）

　2，定量操作　ガス吸収管（内径20mm，高さ150

mm，容量50　mZ，ノズル径1mm）1個に吸収液20

大気汚染と空気イオンとの相関についての研究

山手　昇他10名：公害調査研究報告，厚生省環境

衛生局　昭和40年度

　本研究は過去の空気イオン測定のデーターを整理す

ると共に室内環境における空気イオンおよび汚染質の

変動の調査を行ない，大気汚染と空気イオンの相関に

ついて研究したものである．調査は都心の換気設備の

異なる建築物3つ（マルチパネル方式，電気集じん器

方式，自然換気）をえらび空気イオン，凝結核濃度，

じんあいおよびガス状汚染物の測定を実施した．

　1．イオン濃度はじんあい濃度と逆相関がみられ，

昼間は低く夜間に増加している．すなわち，空気中の

じんあい濃度が増加するとイオン濃度は減少する．イ

オンの中，小イオン領域の易動度分布は正負共に乃＝

1．Ocm2／γsec附近に最高の濃度値がみられる．これ

はこれまでの測定と同じ結果であるが，昼間は夜間に

比してその高さが低く，かつ，中イオン領域以下に非

常に濃度が高い領域がみられる．これは昼間，室内空

気が汚染されると電離により発生した小イオンも直ち

に附近のエアロゾルなどに付着するか凝集して小イオ
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ンとして存在する時間が短いためと考えられる．これ

に反して夜間に空気が比較的に清浄になると凝集，付

着作用はかんまんとなり，小イオン濃度が増加するも

のと思われる．

　2．亜硫酸ガス濃度もイオン濃度と逆相関がみられ

る．亜硫酸ガス濃度の外気と室内濃度を比較するとマ

ルチパネルは5：1，電：気集じん器3：1，自然換気

2：1の関係がみられる，この亜硫酸ガスの減少はダ

クトその他に吸着されるものと考えられる．イオン濃

度，凝結核濃度，ふんじん濃度より考えた室内空気の

清浄度は電気集じん器，マルチパネル，自然換気の順

である．

　3．炭酸ガス，一酸化炭素については室内の濃度は

外気より高い．これはそれぞれの室内にある発生源（タ

バコの煙など）によるためであろう．換気の面から検

討を要しよう．

　4．イオンの研究は各国でなされており，その結

果，保健衛生上有益とされている．今回の調査から室

内のイオン濃度は著しく減少しており，大気の清浄地

区との差は大きい．将来はじんあい，亜硫酸ガスなど

と同様に，イオン濃度の環境基準の設定が必要であ

る．

炭化水素自動測定記録計の開発研究

山手　昇：大気汚染防止に関する特別研究報告書，

その1，科学技術庁研究調整局（昭和40年11月）

　自動車のクランクケースおよび排気管から放出され

る炭化水素は1日車1，000台当り0・2～0・4トンとい

われており，都市大気におけるスモッグ形成の要因と

なっている．

　本研究においては大気中の炭化水素の自動測定記録

計を試作し，実用化を推進し，炭化水素による汚染の

実態を把握し，もって適切なる大気汚染防止対策に寄

与せんとするものである．

　検出器は水素焔イオン化方式を適用し，連続自動機

構および手動による個々の炭化水素の分析機構を備え

た測定計を設計し，2，3の検討を行なった．本計はサ

ンプリング部，プログラマー，検出部，恒温槽，記録

計，キュビークル架台，較正用標準ガスおよびこれら

に付帯する部分からなっている．つぎの点に設計のポ

イントをおいた．（1）試料大気の導入は吸引式によっ

た．この方式の利点は水素焔が長くなり，感度が送入

式に比較して高いことである．燃焼室は燃焼の際に生

成する水蒸気を停滞させることのないように設計し

た．（2）水素烙イオン化検出器の燃焼部の構造は重ジ

ェットとし，内部のジェットにより水素が送出され，

そのまわりから空気が送出するようにした，電極はジ

ェットに関係なく，2本の白金棒を電極とし，焔をは

さんで保持した．（3）自動および手動による零チェッ

クおよびスパンチェックの機構をとりいれた．零チェ

ックは純空気を流したときに生ずる暗電流を燃焼状態

におけるイオン電流基底信号とする．スパンチェック

は10ppmのプロパンを含む空気を流したときに生ず

るイオン電流信号から暗電流を差引いたものを記録計

のフルスケールと規定する．したがって試料大気中の

総炭化水素量はプロパン濃度で換算され，次の式で支

えられる．

〔総炭化水素のppm（プロパンとして）〕

　　　　　　　10×〔記録した高さmm〕

チャート幅mm

　（4）この測定計は切換スイッチで分析のクロマトグ

ラムが得られるよう工夫されている．トラップ流路に

切換えると，試料大気の一部は冷媒に侵したトラップ

を通り，炭化水素類を捕話する．切換スイッチによって

トラップの両端を閉じ，捕面した炭化水素類を気化し

分析の操作に入る．分析用カラムとしてT・C・P・2m

を60。に設定した恒温槽に収納してある．点火は押ボ

タンによる加熱フィラメントにより容易に行なわれ，

10日間連続試験において消火現象は見られない．水

素100mZ／min，空気400　m〃minの条件において8

ppm，4ppm，2mmプロパンに対するピーク高はそ

れぞれ88mm，43　mm，21　mmの値が得られており，

その再現性は良好である．以上室内における連続試験

の結果はほぼ仕様概要に示した通りの成績が得られて

いるが，自動零調機構など2，3の改良すべき点もあ

るので今後行なうフイルドテストの結果と合せて，さ

らに検討，改良を重ね実用化を推進したい．

四日市地区大気汚染に関する調査研究

外村正治，山手　昇，辻　楠雄：大気汚染防止に

関する特別研究報告書，その2，科学技術庁研究調

i整局（昭和40年11月）

　四日市市の石油コンビナートに起因する大気汚染の

実体を把握し，汚染防止対策の資料ならびに今後の新

産都市建設の参考資料をうる日的で1964年9月～

1965年1月にいたる5月間にわたり各種自動測定計

による調査を実施したものである，

　使用した測定計はイオウ酸化物，浮遊粉じん，窒素

酸化物，オキシダント，硫化水素，風向，風連，温度

および湿度の各自動測定計である．（1）イオウ酸化物
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試料総数12，065の平均値0．05g　PPmは東京，大阪

に比べて必ずしも高い値ではないが，地域的に著しい

汚染が認められた．すなわち，淫虐では平均値0，129

PPm，試料数3，122中0．1PPm以上は1，287，0．5

PPm以上は147，最：高値1．50　PPm　2を記録し，著

しい高濃度汚染を示した．これは風向，風速と密接な

関係がみられた．他の3地点における平均値および最

高値は三浜小学校0・05ppm，0・43　PPm，窯業試験場

0．02g　PPm，0．52　PPm，保健所0．27　PPm，0．57　PPm

であった．三斜小学校，窯業試験場および保健所は概

ね1山型（日中高濃度）をなしているが，明津は2山

あるいは多くの山を示している．これは磯津地区が風

向による汚染源の影響の大なるためであろう．（2）浮

遊粉じん　テープ方式測早計による結果は試料数

7，812中測定値（汚染度％）は平均値10．5％，最高

値59％，またデジタル式自動測定計による結果は試

料数2，279中平均値252μg／m3，最高値4，721μg／m3

で，これらの値に東京と比較して低いとは言えない．

日変化はいつれも午前と午後に1つずつの山をもつ2

山型の日変化を示す．（3）窒素酸化物（二酸化窒素＋一

酸化窒素）二酸化窒素は試料数1，783中平均値および

最高値は0．005ppm，0．032　ppm，一酸化窒素は試料

数1，396中平均値および最高値は0．004PPm，0．025

ppmであって，一般に微量で，東京のそれの10分

1の程度を示し，多くの場合，測定計の検出限界に近

い値を示している．（4）硫化水素　試料数1，603中平

均値0．0031PPm，最高値0．021　PPmで，0．01　PPm

以上を検出した回数は33回である．最高値0．021

ppmを記録した時は恐らく瞬間的にはかなりの高濃

度に達したものと考えられる．これらの結果，四日市

における硫化水素による汚染は通例はほとんど問題と

ならないが，時々高い濃度が発生するのが特徴といえ

よう．（5）オキシダント　試料数1，322中の平均値お

よび最高値は0．004PPm，0．025　PPmで，日変化は

午後2～3時頃最高値を出現する外に，夜間しばしば

高い値が見られる．この夜間に高い値が見られるのは

恐らく周辺の化学工場からのオゾン以外の酸化性物質

によるものと考えられる．

自動車排気ばい煙濃度に関する研究

山手　昇他20名二　自動車排気ガス（ばい煙）調査

試験報告書，高速道路調査会（昭和41年3月）

　近年，自動車交通量の急激な増加にともない，自動

車の排出する一酸化炭素などの有害ガスやばい煙が問

題視されているが，道路トンネルにおいては，ばい煙

録 101

による視界の低下が運転の安全性と快適性を阻害して

いる．したがってトンネル換気設計上必要となるばい

煙濃度をいかに取るかが問題となる．この試験ではデ

ィーゼル車のばい煙濃度が勾配や走行速度などの違い

により，どのように変動するかを実車走行試験により

求め，それに若干の考察を加えたものである．試験車

はディーゼル車5台（6～8トン車），ガソリン車（6

トン車）1台，試験区間は名神高速道路の茨木一高都

南間の25km，速度は40，60，80　km／hである．ば

い煙はハートリッジのばい煙計により測定を行ない，

ばい煙濃度は次式により算出する．

α一一
?E1・9・一一幽・1・9右（100－K）

　　　　　　　　　一一…4・1・9（1一　‘一　　　100）

ここに

　α；

　T：

　K：
0．428＝

ばい煙濃度

Z（m）内の透適率（％）

ハー gリッジばい智計の指示値（％）

ハートリッジばい煙計のばい煙測定円筒の

長さ（m）

　1．　ディーゼル車のばい煙濃度

　ディーゼル車の排出するばい煙濃度は走行速度40

～60km／h，勾配0％の基準ばい煙濃度値は全車種の

平均値の範囲としては0．10～0．380で全平均値0．23，

その標準偏差は0．23である．勾配とばい煙濃度との

関係は各速度，各車種別を通じて勾配が増加する程，

ばい煙濃度は増加する．そしてさらに上り勾配に対す

るばい煙濃度の増加は急激で，下り勾配に対しては緩

やかであると言える，したがって，換気を必要とする

トンネルにあっては，上り勾配に対する充分な配慮が

必要である．ばい煙濃度に与える速度の影響は40k血

～80km／hにおいて顕著である．しかし，ばい煙量

（ばい煙濃度×排気量）として眺めると，各速度の排

気量を同様に考えるため，ギヤ比によって全データー

を5速に換算すると40km～60　km／h問のばい煙量に

は差はなく，今回の試験においては同じとみて差支え

ないと思われる．これは自動車エンジンの設計からも

妥当なことと考えられる，しかし，速度が80km／h

に達すると40km～60　km／hと異なる．この傾向は，

勾配の増加，速度の増加と共に走行抵抗におよぼす影

響の大きいことが，燃料消費量の増加につながること

になりエンジンの性能からも当然のことと思われる．

空電比とばい煙濃度との関係は，空燃比が0。04を越

えると急激にばい煙濃度が上昇し，一般に行なわれて

いる研究に類似して一定の関係が見られる．したがっ

5
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て，勾配，速度の変化に対する空燃比の関係が明らか

になれば，この手法による解析も有用である・各車種間

におけるばい煙濃度には大きな差があり，平坦地走行

の場合，0．10～0．38の範囲で平均値0．23程度である・

　2．ガソリゾ車のばい煙濃度

　ガソリン車のばい煙濃度はディーゼル車に比べて少

なく，かつ走行条件との間には一定の関係はない．全

走行条件のばい煙濃度は0．01～0．40であり，平均値

は0．05，標準偏差は0．05である．この値はディーゼ

ル車の値に比べて約4分の1である．

Inve8tigation　on　Some　Dome8tic　Wares　Con・

taining　Na加ral　Radioactive　Substance．

Goro　URAKuBo，　Akira　HAsEGAwA　and　I（atsuaki

KAMETANI：衛生化学，12，3，29（1966）

　天然の鉱石を原料とする放射性物質を含んだ数種の

日用器具が製造され，一部市販されている．われわれ

は機会を得てこれらのものの放射能の強さなどについ

て試験した．

　試験を行なった器具は浴槽のタイル，陶製の枕，べ

（〕〔：：＞N轟。

　　　　　　　　　　　且
　　　　　　（工）

　サリドマイドの化学的および放射化学的純度はラジ

ナペーパークロマトグラフィー，融点，元素分析，赤

外，および紫外スペクトルにより確認した．

　ユ4C一サリドマイド（1）の比放射能は0．8μc／mgで，

実験1では8，6mg，実験2では14・8mgをそれぞれ

ルト，パッド，靴のしき皮，うで輪などであり，いず

れも鉱石から精製した放射性物質をうわ薬としたり，

塗布してある．

　試験としてローリッツェン検電器を用いる放射能の

強さの測定，γ線スペクトルによる核種の確認，トリ

ウムの化学分析などを行なった．その結果これらに含

まれる放射性核種はトリウムであり，各器具1個当り

の放射線量は数百mr／hourに及ぶことがわかった．

　このような器具が健康上安全か否かという問題は使

用する条件によって大きく左右されるが，状況によっ

ては問題となる場合もあり得る．このような器具の取

扱いについて何らかの取りきめが望ましい．

Metabolic　Fate　of　Thalidomide　in　Rats．

Akira　TANAKA，　Akira　HAsEGAwA　and　Goro

URAKuBo：　（フゐθ粥．　Pんαγ暢．　B％‘Z．，13，1263（1965）

サリドマイドの催奇形性はサリドマイドの代謝産物

のどれかによるものに相違．ないので14C一サリドマイ

ドを合成して，その生体内運命を調べた．使用したサ

リドマイドはつぎの式で示されるようなものである．

魏〉論。
　　　　　　（1’）・

経口投与した．呼気中の炭酸ガスは水酸化ナトリウム

液に吸収させ，生じた炭酸ナトリウムはバリット液で

炭酸バリウムの沈殿に変えて，乾燥後，粉末にしてそ

の一部をとり放射能の計測を行なった．その結果は

Table　1に示される．

Table　1．

実　　験　　1．

2．

白ねずみの体重（9）

300

300

実験時間　（hr．）

11

11

14CO2の放射能
　　（dpm）

7。4×103

2．7×104

脱炭酸の割合（％）

0．05

0．08

　以上の結果から，つぎの化合物の白ねずみ体内での

生成はたとえあったとしても無視できる位少量である

ことが想像される．

　したがって下に示すような生体内代謝経路はminor

pathsと考えられる．その理由は，もしグルタミン酸

そのものが生成するなら，呼気中に放射性炭酸ガスが

検出されなければならないからである．

　一方フタール酸部分に標識した（1’）を使って20

◎〔：1＞…昧・・R一…

　　　　　　　　　　　　　R＝NH2（皿）

σ
　　　CO2H　　　　　　　　R＝OH　（IV）

　　　CONH（CH2）3COR　　R＝NH2（V）

　　　　　　　　　H2N（CH2）3CO2H　（W）
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◎［88・㌔〕aδ一一

　　　　　　　　　H

088面面。

／＼
◎　　　CO2H　　　CO2H

H2N
　Oコ

　　HO

　　　　　H2糠。

／丁
々｝。晶：憲〕・・、H

一「
H2Nﾅコ
HO2C　CO2H

Fig．1．　Metabolic　Path　Ways　of　Thalidomide　in　Rats．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2．

尿

糞

弔問（hr．）

白ねずみ

0酬24

24酎48

48酎72

72鯉96

0酎96

　　　0削24

　　24削48

　　48園72

　　72削96

　　　0鳶96

回収率（％）

A

33．7

0．5

0．4

0．3

34．9

51．3

8．7

2．4

0．9

63．3

98．2

B

19．3

11．7

0．6

0．0

31．6

52．0

11．9

0．2

0．0

64．1

95．7

C

30．6

2．7

2．0

0．2

35．5

29．4

19．1

11．7

0．2

60．4

95．9

D

61．9

0．5

0．2

0．0

62．6

27．4

0．1

0．2

0．1

27．8

90．4

E

63．0

1．4

0．7

0．3

65．4

平均値（％）

40．2

3．6

0．8

0．2

46．0

34．3

　0．4

　0．3

　0．4

35．4

100．8

38．9

8．0

2．9

0．3

50．2

96．2

m奮／kgの割合で経口投与した結果はTable　2に示す

とおりであるが糞中の放射能の大部分は未変化のサリ

ドマイドであり，尿中の放射能は代謝産物と思われ

る．特に親和性．臓器といったものは認められなかっ

た．

　　Mercenene，　a　Tumor　Inhibitor　f■om　Mercen・

　　aria；　Pnrification　and　Characterizat量on　8tu．

　　dies．

　　Akio　TANIMuRA，　Derek　HoRToN　and　M．　Rosarii

　　SGH1近EER：　（b？zoθゲ1己θ8θα7・oん（in　press）

　　Preparations　from　the　tissue　of　Mercenaria

mercenaria　and　certain　other　marine　invertebra．

tes　possess　demonstrated　in　vivo　antitumor　activ・

ity，　ascribed　to　the　presence　of　a　biologically

active　principle　named　Mercenene．　Crude　Mer－

cenene，　extracted　from　Mercenaria，　is　puri丘ed　by

electrodesalting，　Sephadex　column　chromatogra．

phy，　and　dialysis．　This　puri丘ed　Mercenene　is

cheked　its　homogeneity　by　thin・layer　chromatogra・

phy，　and　disc　electrophoresis．　In　puri丘ed　pre－

parations，　Mercenene　is　shown　to　be　slowly　dialy－

zable，　heat　stable，．and　high1～7　active　in　tissue

culture　against　human　HeLa　cancer　cells．　Che－

mical　characterization　studies　on　Mercenene　are

described．

　　Two・Dimensional　Thin．1」ayer　Chromatography

　　of　Amim　Acids　on　Micmcrystall量ne　Cellul①8e．

　　Akio　TANIMuRA，　Derk　HoRToN，　and　M．　L．

　　WoエFRO駈：　Jb％㍑αZ（ゾσ加。鵬αωσ僧αP吻（in

　　press）

　Mixtures　of　amino　acids，　as　from　protein　hy－

drolyzates，　are　rapidly　and　effectively　resolved

by　two・d董mensional　thin－1ayer　chromatography　on

“Avicel”一Technical　Grade　microcrystalline　cellu－

lQse，　with　1－butanol－acetic　acid－water（3：1：1）for

development　in　one　direction，　and　phenol・water
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（3：1）in　the　second　direction．　The　technique　is

simple　and　inexpensive，　the　results　are　readily

reproducible，　and　the　sensitivity　compares　favora－

bly　with　other　two・dimensional　methods。

Po88ible　Role　of　P－450　in　the　Ox量dation　of

Drug8　in　Liver　Micm80me8．

Ryuichi　KATo：　」．　Bづooんθ伽．，56，676（1966）

　肝ミクロゾームに含まれP－450と称されている一

酸化炭素結合性のチトクロームにおける薬物の酸化に

分子状酸素の活性化因子として関与している可能性を

つぎの諸事実より想定した．

　1．　ラットにPhenobarbitalを投与すると肝ミク

ロゾーム中のP－450の含有量が増加するが，これと

平行して肝ミクロゾームの薬物酸化能も上昇した．

　2．ラット肝ミクロゾーム中のP－450含有量は絶

食するとわずかに増加し，砂糖のみで飼育すると減少

する．

　絶食したラットではPhenobarbitalのP－450の増

加作用は著名に現われるが，これにともなって薬物酸

化能も著名に増加する．

　3．ラットの肝ミクロゾーム中のP－450含有量は

胎児および新生児にはほとんど認められないが，日を

経ると共に増加し生後30日位で最高に達し以後ゆる

やかに減少する．一方肝ミクロゾームの薬物酸化能も

これと同様の変化が見られる．

　4．　ミクロゾーム中のP－450量は肝臓が最も多く

腎臓や肺では非常に少く脳，筋肉，心臓には，ほとん

ど認められない．一方薬物酸化能についても同様な嘉

が認められる．

　5，Phenobarblta1以外にも多くの薬物が肝ミクロ

ゾームのP－450含有量を増加させるが，その強さは

薬物酸化能の増加の強さと平行する．

　6．肝ミクロゾーム中のP－450量：は動物の種によ

って異なりマウスが最も多くネコが最も少ない．薬物

酸化能についても同様の差が見られその強さはP－450

量の含有量と平行している．

　7．薬物酸化能は気相中の一酸化炭素含量を増加す

ると，これにともなって低下するが，これと平行し

て，肝ミクロゾーム中の遊離P－450含有量も減少す

る．これらの諸事実およびP－450の諸性質より肝ミ

クロゾームにおける薬物酸化の機構の図式を提出し

た．

Species　difference　in　the　in㎞ibition　of　drug

metabo艮ism　i難1iver　lnicra80me8　by　SKF　525A。

Ryuichi　KATo　and　Michiko　TAKAYANAGHI：」⑫．

」㌧　Pんαゲ？ηαoo‘り　16，127（1966）

　SKF　525A（β一diethylaminoethyldiphenyl・propyl・

acetate・HCI）の肝ミクロゾームにおけるhexobarbi・

ta1の水酸化，　aminopyrineの茄脱メチル化および

p－nitroanisoleの。一脱メチル化の阻害型式はラット

およびマウスでは，拮抗型を示したが，一方ウサギで

は非拮抗型を示した．

　また，これら薬物の代謝のSKF　525Aによる阻害

はラットではウサギおよびマウスにおけるよりも約5

～10倍も著しかった．

　これらの結果はSKF　525Aの肝ミクロゾームの薬

物代謝系に対する阻害様式の差は，ラット，ウサギおよ

びマウス問における肝ミクロゾーム中の電子伝達系に

差異の存在することを示唆するものであり，かつ，二

剤以上の薬の併用時の薬効評価に際して，この点に留

意することの必要性を示すものである．

歯科用合金の変色の機構に関する研究（第1報）in

Vitroにおける歯科用合金の変色について

堀部　隆：　日本歯科材料器械学会雑誌13，7（1966）

　歯科補綴合金の変色の機構を研究するため，金銀パ

ラジウム合金14種，銀合金17種，銅合金9種，錫

アンチモン合金2種，アマルガム4種1こついて0．1％

硫化ナトリウム溶液，飽和硫化水素水，人工唾液（gre－

enwoods　arti負cial　saliva）に37。で30分，1日，

3日，1週，2週，3週，1カ月間全漬し，カラーア

ナライザーを用いてLabを求め，色差をNBS単位

で求め色彩の変化を測定した．

　（1）補綴合金の変色は，各種浸漬液による腐蝕と合

金の変色皮膜の生成による着色の綜合結果として表わ

される．

　（2）変色の多いものは，明度の低下が大で，色相，

彩度の変化はわずかである．

　（3）また金銀パラジウム合金，銀合金，銅合金の変

色の機構について若干の考察を行なった．

即時硬化レジンの変色（in　Vitro）について

藤井正道，堀部　隆，菊池　寛：　日本歯科材料器

械学会雑誌13，22（1960）

　最：近市場にある新しい意図の下に作られた即時硬化

レジンについて，変色を重：点においてin　Vitroで硬

化収縮，吸水による膨脹，硬さ（ミクロブリネル），曲

げ強さ，吸水および溶解量，紫外線による色の変化に
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ついて測定した．

　1）　合金粉末を混入したAlchem　Gold　Silver　Spe－

ctrum　Silverは硬さを増したが，脆くなり曲げ強さ

が劣化した．

　2）　ガラス繊維を混入したChameleon　Meldon　7

は吸水，溶解量を増し，特にChameleonは強度が弱

く，硬化後も収縮をつづけ，水を吸水して膨脹した．

　3）　スルフィン酸起媒方式をとるSevritonは硬化

も早く，紫外線による変色が最も少なかったが，吸水

溶解量はやや多かった．

　4）Repa圭r用即時硬化レジンは吸水，溶解量も少

なく，強度も充分であるが，紫外線にたいする安定性

は劣っていた．

　5）　またレジンの着色の原因の一つである硬化促進

剤のdimethyl　P－toluidine，多一toluen　su1且nic　acid

の酸化による反応生成物について若干の考察を行っ

た．

高速度切削器の切削能力試験および初期う蝕処置用

の高速切削器の開発

藤井正道：昭和40年度厚生科学研究報告

　高速度切削器械を利用して初期う蝕の予防充填を行

ない，かなりの成果をあげているが，高速度切削に使用

されるダイヤモンドバー，ポイントやカーバイトバー

などの切削材料の性能についての試験法は確立されて

いないのが現状である．従って，市販高速切削材料の

切れ味，および耐久性の優劣を判定する目的を以って

いわゆる切れ味試験機を試作した．結果はほぼ満足す

る成積を収めた．

　試験機の型式は，天秤式機構を採用し，被切削材料

にかかる切削材料の接蝕圧を一定に保持が可能で，ま

た目的に応じて接蝕荷重の変化も可能である構造をと

っている．被切削材料はガラス（ソーダ石灰ガラス），

合成樹脂，歯科用石こう，象牙など数種を使用した．

切削材料は国産2社，外国製2社製品につき行なった
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
詳細なる結果を報告した．

　不熟練な術者，歯科衛生士などに対し，初期う蝕の

予防充填のため，窩洞形成を行なう際に，処置歯に必

要以上の深さ，幅を切削させぬために，特殊の形態を

持ったダイヤモンドポイントの試作を行なった．

　In　Vitroでの歯牙やそれらに性質の近い材料につ

いての切削の結果では，ほぼ正確に一定寸法以上の切

削は認められず，良好と思われるが，なお今後とも臨

床的に適当なるポイントの形態に改良する必要および

コントラの試作の必要があると思われる．
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　朝比奈11当世，狐塚　寛＊：麻薬試験法　尿中モルヒ

ネ試験法

　　第22回日本薬学大会公衆衛生協議会（1966・4・6）

第98回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1965．11・

27）

＊，＊＊当所研究生　＊＊＊日本農産工業株式会社

＊科学警察研究所

朝比奈正人：アスコルビン酸脂肪酸エステルの定量

　第98回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1965・

　11．27）

　朝比奈正人，太幡利一：α一トコフェロールの紫外部

測定による定量法の検討

　　第96回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1965・7・

　　10）

　朝比奈正人，太幡利一：ビタミンAおよび関連物

質の螢光スペクトルと励起スペクトル

　　第99回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1966．1．

　　29）

　朝比奈正人，太幡利一：ビタミンB2脂溶性誘導体

の螢光スペクトル

　　第99回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1966・1・

　　29）

　朝比奈正人，太幡利一，梅屋富久子＊：ビタミンA

パルミテートおよびアセテートの温度と経時変化に関

する研究（4）

　　第97回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1965．9．

　　17）

　伊東　宏：蘇葉の研究（第4報）　1）iHapiolおよび

Myristicinを含むシソ類について

　　日本生薬学会富山大会（1966．4．8）

　大野昌子，高橋一徳：塩酸コカイン，塩酸プロカイ

ンの分離定量

　　第22回日本薬学大会（1966．4．7）

　小川秀子，名取信策：ヤブコウジ科植物のbenzo・

quinone類について（第2報）

　　日本生薬学会富山大会（1966．4．8）

　神谷庄造，中村晃忠，板井孝信，大草源三（昭和薬

大）：Halogenopyridazinone誘導体のN－Alkyla・

minomethy1化
　　第21回日本薬学大会（1965．10．27）

　菊地和子：有機鉄化合物を配合せる混合ビタミン剤

中のビタミンCの定量について

　　第21回日本薬学大会（1965・10．28）

　小林正：ビタミンDの化学的異性化に関する研

究（第1報）薄層クロマトグラフィーによるビタミ

ンD2およびその関連化合物の分離確認

　　第98回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1965．11．

　　27）

＊当所研究生

　朝比奈正人，太幡利一，梅屋富久子＊，館野真弓＊＊：

製剤中のビタミンA異性体の分離に関する研究（第

5報）　ビタミンA製剤の異性体の種類とマレイン価

との相関関係について

　　第99回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1966．1．

　　29）

＊，＊＊当所研究生

　朝比奈正人，太幡利一，梅屋富久子＊，福田みえ＊＊，

館野真弓＊＊＊：製剤中ビタミンAの異性体の分離に関

する研究（4）アルミナクロマトグラフィー法と燐酸一

力ルシウムク回マトグラフィー法の比較

　小林　正：ビタミンDの化学的異性化に関する研

究（第2報）ガスクロマトグラィーによるビタミン

D2およびその関連化合物の分離確認

　　第100回脂溶性ビタミン総合研究委員合（1966・

　　3．26）

　小林　正：ビタミンDの化学的異性化に関する研

究（第3報）アルミナカラムクロマトグラフィーに

よるビタミンD2およびその関連化合物の分離確認

　　第100回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1966・

　　3．26）

小林正：ビタミンDの化学的異性化に関する研



学　　会　　講　　演 1し7

究（第4報）塩化アセチルによるビタミンD2の化

学的異性化反応

　　第100回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1966．

　　3．26）

　小林正：ビタミンDの化学的異性化に関する研

究（第5報）　三フッ化ホウ素によるビタミンD2の

化学的異性化反応

　　第18回日本ビタミン学会大会（1966．5．11）

　小林正：ビタミンDの化学的異性化に関する研

究（第6報）　ヨードによるビタミンD2の化学的異

性化反応

　　第18回日本ビタミン学会大会（1966．5．11）

　佐竹元吉，下村　孟：局方粉末生薬の研究（7）：（11）

ゲンノショウコ末

　　日本生薬学会富山大会（1966．4．8）

　柴崎利雄，鯉淵昌信：製剤中の有機水銀の分析

　　第21回日本薬学大会（1965．10．27）

　柴田　正：β一ジケトンとその誘導体の銅鉄のキレ

ート化合物のガスクロマトグラフィー

　　第15回日本薬学会近畿支部総会（1965．11．20）

　鈴木郁生，中島利章：シンノリン誘導誘の研究（第

4報）　シンノリン2一オキサイドのニトロ化反応につ

いて

　　第21回日本薬学大会（1965．10．28）

　田中　彰，長谷川　明，浦久保五郎：20BHg標識ク

ロル昏冥ドリンの合成，品質試験および代謝について

　　第21回日本薬学大会（1965．10．29）

　太幡利一，深沢　薫＊，館野真弓＊＊：トコフェロール

類について

　　第18回日本ビタミン学会大会（1966．5．11）

　＊当所研究生　＊＊日本農産工業株式会社

　田村善蔵，城戸靖雅：ミロン反応機構に関する研究

（第2報）

　　第21回日本薬学大会（1965．10．27）

　中村晃忠，神谷庄造：マレイン酸ヒドラジドの

MannicL反応

　　第21回日本薬学大会（1965．10．27）

　名取信策：菌類の代謝するフェノール・キノン系化

合物の構造相関と生合成

　　第2回天然フェノール性化合物シンポジウム

　　（1966．2．19）

　南原精一，朝比奈正人：ニコチン酸構造類似体とし

てのピリダジン化合物の作用（II）

　　第18回日本ビタミン学会大会（1966．5．10）

　西本和光，伊藤巳代子，名取信策：茅根のトリテル

ペノイド（第3報）

　　第21回日本薬学大会（1965．10．22）

　西本和光，伊藤巳代子，名取信策，大本太一＊：茅

根のトリテルペノイド（第2報）　アルンドインの構．

造

　　日本薬学会関東支部6月例会（1965・6・19）

　＊東邦大学薬学部

　西本和光，伊藤巳代子，名取信策，大本太一＊，上＝

田博之＊＊：茅根のトリテルペノイド；amndoin，　cy’・

lin“rinの構造一特にfernane骨核とarborane・

骨核の関係について

　　第9回天然有機化合物討論会（1965．10．15）

　＊東邦大学薬学部　＊＊昭和薬科大学

　野口　衛：漢方解熱生薬の研究（1）

　　第21回日：本薬学大会（1965．10．28）

　義平邦利，石曾根久美子＊，名取信策：数種のアル

キルジオキシベンゾキノン誘導体の合成：Polygona・・

quinoneの合成

　　第21回日本薬学大会（1965．10．29）

　＊当所研究生

　吉村　淳：錠剤の崩壊に関する研究（II）

　　第15回日本薬会近畿支部総会（1965．11．20）

　藤井正道，堀部　隆，菊地　寛：義歯床用レジンの

加熱時間と強度の関係について

　　日本歯科材料器械学会（1965．9．26）

　堀部　隆，和久本貞雄＊，佐藤　宏＊＊：歯科用合金
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の変色機構に関する研究（第2報）　In　Vitroにおけ

る変色について　　　　　　　’

　　日本歯科材料器械学会（1965．9．26）

　＊，＊＊東京医科歯科大学保存学教室

　川城　巌：シンポジウム・有害性金属について「総

論」

　　第22回日本薬学大会（1966．4．7）

　叶多謙蔵，田辺弘也，川城巌：農薬の衛生化学的

研究（III）防疫用殺虫剤使用時における食品への影響

　　第22回日本薬学大会（1966．4。7）

　田辺弘也：シンポジウム・有害性金属について「有

害性金属の分析（螢光X線および原子吸光分光分析

怯）」

　　第22回日本薬学大会（1966．4．7）

　古橋詩子，辰濃　隆，田辺弘也，川城　巌：農薬の

衛生化学的研究（IV）農産物中のマンガン定量法に

’ついて

　　第22回日本薬学大会（1966．4．7）

　宮島弘衛：三角フラスコによる異物分離操作法

　　第22回日本薬学大会公衆衛生協議会（1966。4．6）

　加藤三郎，神蔵美枝子，藤井清次：食品中天然色素

の分析について（続報）

　　第22回日本薬学大会（1966．4．7）

　神蔵美枝子：薄層クロマトヴラフィーによる水溶性

色素の分析について（その2）

　　第22回日本薬学大会（ユ966．4．7）

　横山　剛：界面活性剤と色素のメタクロマジー

　　第21回日本薬学大会（1965・10・27）

　浦久保五郎，亀谷勝昭，長谷川　明：放射性物質を

含有する数種の日用器具の試験結果

　　第21回日本薬学大会（1965・10・29）

　亀谷勝昭，池淵秀治：温泉水中のRaおよびUの

含有量について

　　日本化学会第19年会（1966・4・2）

　出手　昇：大気中炭化水素の連続測定記録について

　　第6回大気汚染全国協議会（1965．10．30）

　池田良雄，堀内茂友，戸部満寿夫，吉本浜子，近岡

照典，金子豊蔵，北条正躬，小林和雄，鈴木康雄，降

矢強，川俣一也，鈴木幸子：Pyrazolon系解熱，

鎮痛剤の毒性に関する研究

　　第39回日本薬理学会（1966．4．1）

　R，KATo，　Y．　OMoRI　and　Y．　Ikeda：Di仕erence

in　tbe　mechanisln　of　de▼elopment　of　acute，　su・

bacute　and　chlonic　tolerance　to　cari80prodoL

　　4th　International　Congess　of　Physiological

　　Sciences　（1965．9．7）

　大森義仁，加藤隆一，桑村　司，庄司初枝，高仲　正，

田中　悟，小野田欽一，重松瑞穂，川島邦夫，中浦棋

介，日高美智子：Pyrazolo皿系解熱鎮痛剤の吸収に

関する研究

　　第39回日本薬理学会（1966．4・2）

　加藤隆一：耐里中の発生の解析および異なる発生機

構の鑑別について

　　第32回日本薬理学会関東部会（1965．6．20）

　加藤隆一：体外異物による肝臓の薬物代謝酵素の誘

導形成について

　　第4回労働衛生討論会（1965．6．18）

　加藤隆一：妊娠ラット，胎児および新生児における

薬物代謝およびそれらに及ぼす他の薬物投与の影響

　　第32回日本薬理学会関東部会（1965．6．20）

　加藤隆一，高仲正：雌雄ラットにおける絶食と再

給餌が肝臓ミクロゾームの薬物代謝酵素活性に及ぼす

影響

　　第38回日本生化学会総会（1965・10・17）

　加藤i隆一：Phenobarbita1，　Methylcholanthrene

および男性ホルモンのラット肝ミクロゾームにおける

薬物代酵素の活性増加に関する相異について

　　第38回日本生化学会総会（1965．10．18）

　加藤隆一：医学における薬のあり方について

　　第21回日本薬学大会（1965・10・28）

　加藤隆一：薬物代謝のインダクションについて　薬

物投与による肝ミクロゾームの薬物代謝酵素の誘導形
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成 第21回日本薬学大会（1965．10．29）

第45回慶応医学会総会（1965．11．14）

　加藤隆一：雌雄ラットにおける絶食の薬物の生体内

代謝および効力に及ぼす影響

　　第5回日本薬理学会近畿西南合同部会（1965．11．

　　3）

　加藤隆一，小野田欽一，庄司初枝：肝ミクロゾーム

の薬物代謝酵素活性測定上の基礎的諸問題

　　第21回日本薬学大会（1965．10．28）

　加藤隆一，高仲　正：薬物の代謝，効力および毒性

の動物種による変動の研究（第3報）　薬物の効力に

おける個体差発現の機構について

　　第33回日本薬理学会関東部会（1965．10．24）

　加藤隆一，高仲　正：農薬の代謝と毒性（1）ラッ

トにおけるOctamethylpympho8phoramideの代謝

と毒物に及ぼす諸因子について

　　第21回日本薬学大会（1965．10．29）

加藤隆一，小野田欽一，高仲正：種々の抗ヒスタ

ミン剤による肝ミク回ゾームでのアミノピリン，スル

ピリンおよびフェナセチン代謝の抑制

　　第22回日本薬学大会（1966．4．8）

　加藤隆一，高仲　正，大森義仁：種々の食品添加物

投与の肝ミクロゾームでの薬物代謝酵素系に及ぼす影

響

　　第22回日本薬学大会（1966．4．8）

　加藤隆一，北川晴雄＊：モルヒネ投与によるラット

肝ミクロゾームの薬物代謝酵素活性低下のメカ＝ズム

について

　　第38回日本薬理学会総会（1965．4．2）

＊千葉大学薬学部教授

　加藤隆一，庄司初枝：ヒドラジン誘導体による肝ミ

クロゾームでの薬物代謝の抑制について

　　第21回日本薬学大会（1965．10．29）

　加藤隆「高仲正：エチ目引ンと四塩化炭素のビ

タミンC代謝に及ぼす対照的差異について

　　第20回日本薬学大会（1965．4．7）

　加藤隆一，高仲　正：薬物の代謝，効力および毒性

の動物種による変動の研究（第1報）　動物で得られ

る代謝活性や薬効より人における代謝活性や薬効を予

測できる可能性の検討（1）

　　第32回日本薬理学会関東部会（1965．6．20）

　加藤隆一，高仲正：薬物の代謝，効力および毒性

の動物種による変動の研究（第2報）　動物で得られ

た代謝活性や薬効により，人における代謝活性や薬効

を予測できる可能性の検討（II）

　加藤隆一，高仲　正，庄司初枝：発ガン性物質の代

謝（1）雌雄ラットの肝ミクロゾームにおける発がん

性物質のN一脱メチル化に及ぼすPhenobarbita1お

よびMe伍ylc血01anthreneの影響

　　第24回日本ガン学会総会（1965．10．17）

　加藤隆一，高仲　正，庄司初枝，大森義仁：薬物の

吸収と分布（II）シ回ップ剤中のピラゾロン系解熱，

鎮痛薬の消化管吸収の遅延の原因について

　　第22回日本薬学大会（1966．4．7）

　加藤隆一，高柳美智子：SKF－525Aによる肝ミク

ロゾームでの薬物代謝の抑制（1）種差，酵素濃度，

SKF－525Aの濃度による抑制型式および抑制度の差

異について

　　第21回日本薬学大会（1965．10・28）

　太幡利一，深沢　薫＊，大脇範雄＊＊，鈴木正夫＊＊＊：

ビタミンDの生体におけるリン脂質，特にフォスフ

ァテイジールイノシトールCa塩の増加に対する影響
（予報）

　　第101回脂溶性ビタミン総合研究委員会（1966，

5．12）

＊，＊＊＊当所研究生　＊＊大脇病院
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衛　試　例　会

　所員の研究，試験および検査に関する発表を主とす

る「衛試例会」は，昭和36年6月から毎月本所講堂

において開催されているが，昭和40年4月から昭和

41年3月までの発表は下記のとおりである．

第46回（昭和40年4月12日）
1．酵素阻害法による有機リン農薬の定量

　　　　　　　　食　　品　　部　叶　田　謙蔵

2．各種の基質より得られたCladospQcium属菌に

　　ついて

　　　　　　　　衛生微生物部　一戸正勝
3．Sacch．　cersvisiaeにおけるDesthiobiotionの摂

　　取とB量ot三〇nの生成

　　　　　　　　ビタミン化学部　新　村　寿　夫

4。ミシガンの印象

　　　　　　　　製薬研究部神谷庄造

第47回（昭和40年5月10日）
1．温泉水中の天然放射性元素の分析

　　　　　　　　放射線化学部　亀谷勝昭
2・ビタミンDの化学的異性化について

　　　　　　　　大阪支所薬品部　小　林　　　正

3．発熱性物質に関する研究

　　GulcoseによるPyrogenのPotentiationにつ

　　いて

　　　　　　大阪支所細菌薬理部　川崎浩之進

4・水溶性ポマードの毛髪および櫛又はその他の器具

　　に及ぼす影響について

　　　　　　　　環境衛生化学部　南　城　　　実

　　　　　　　　　　　〃　　　　狩　野　静雄

5，ヨーロッパ紀行

　　　　　　　　放射線化学部　浦久保五郎

第48回（昭和40年6月14日）
1．押収ヘロインの定量

　　　　　　　　麻　　薬　　部　高　橋一徳

2，ビタミンAの定量法について（その三点補正法の

　　限界点）

　　　　　　　　ビタミン化学部　　太　幡　利　一

3．発熱性物質に関する研究

　　家兎における耐性について

　　　　　　大阪支所細菌薬理部　吉　田　　　稔

．4・サリドマイドの胎児に及ぼす影響

　　　　　　　　毒　性　部川俣一也
5．食品中における食品添加物の化学反応（1）

　　食用黄色2号とGlucoseとの反応

　　　　　　　　食　　品　　部　田　辺　弘　也

6。天水中の137Csの分析について

　　　　　　　　放射線化学部　池淵秀治

第49回（昭和40年7月12日目
1．4－Nitrocinnoline－1－Oxideの還元

　　　　　　　　製薬研究部　長沢奈都子
2．赤外吸収スペクトルによる医薬品のPolymor－

　　phiSlnに関する研究（その3）

　　　　　　　　医薬品部大場琢磨
3．ジャム中のソルビン酸の定量法について

　　　　　　　　食品添加物部岡　信江
4・発熱性物質に関する研究（腸内ビブリオのpyro・

　　genについて）

　　　　　　大阪支所細菌薬理部　小　川　義　之

5．発熱性物質試験法に関する研究（第3報）ウサギ

　　体温の電気的測定について

　　　　　　　　薬　　理　　部　中　浦　棋　介

第50回（昭和40年8月9日）
1．生乳の衛生的品質について

　　　　　　　　食　　品　　部　宮　島　弘　衛

2・錠剤の崩壊に関する研究（H）

　　　　　　　　大阪支所薬品部　吉　村　　　淳

3．Cinnoline－2－Oxideのニトロ化について．

　　　　N－Oxide効果

　　　　　　　　製薬研究部　中島利章
4．ステロイドによるラット雌胎児の男性化について

　　　　　　　　薬理部川島邦夫

第51回（昭和40年9月13日）
1．イネ科生薬の化学的研究（第一報）

　　　　　　　　生薬部伊藤巳代子
2．イネ科生薬の化学的研究（第二報）

　　　　　　　　生薬部西本和光
3．アイスクリーム中デンプングリコール酸ナトリウ

　　ムの定量について

　　　　　　　　食品添加物部林　敏夫
4．マレイン酸ヒドラジドのマンニッヒ反応

　　　　　　　　製薬研究部中村晃忠
5．ヒドラジン誘導体による肝ミクロゾームでの薬物

　　代謝の抑制について

　　　　　　　　薬　　理　　部　庄　司初枝
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6．Investigation　on　Some　Domestic　Things　Con－

　taining　Natural　Radioactive　Substance

　　　　　　　放射線化学部　浦久保五郎

第52回（昭和40年10月11日）
1．結合型ビタミンC（Ascorbigen）について

　　　　　　　大阪支所薬品部　　河　内　敬　朝

2．油脂の酸敗について

　　　　　　　食品添加物部　原　田　基夫

3．2。3Hg標識クロルメロドリンの合成試験及び体内

　　分布について

　　　　　　　：放射線化学部　長谷川　　明

4．オ』トアナライザーによるスルピリンの定量

　　　　　　　医薬品部柴崎利雄
5．蘇葉の研究

　　　　　　　療　　品　　部　伊東　　　宏

第53回（昭和40年11月18日）
1．数種のアルキルジオキシベンゾキノン誘導体の合

　成とPolygonaquinoneの合成

　　　　　　　生　薬　部義平邦利
2・アスコルビン酸のステアリン酸エステル及びジパ

　　ルミチン酸エステルの定量法

　　　　　　　ビタミン化学部　足　立　　　透

3．大気中炭化水素の連続測定記録計の試作

　　　　　　　環境衛生化学部　山　手　　　昇

4・成人病とcholesterolの代謝に関する研究（第6’

　報）

　　　　　　　毒　　性　　部　近岡　昭典

第54回（昭和40年12月13日）
1．医療技術の改善に関する研究（第2報）

　義歯床用レジンの重合方法と強度

　　　　　　　療　　品　　部　堀部　　　隆

2．化粧品から分離されたかび

　　　　　　　衛生微生物部　坂部　フ　ミ
3．界面活性剤の分析

　　　　　　　大阪支所薬品部　横　山　　　剛

4．菌類の代謝するフェノール・キノン系化合物の化

　学構造と生合成

　　　　　　　生　　薬　　部　名取信策

第55回（昭和41年1月10日！
1．Echinopsine類似化合物の合成

　　　　　　　製薬研究部末吉祥子
2．水溶性色素の薄層クロマトグラフ・イー

　　　　　　　食品添加物部　神蔵美枝子
3．ビタミン化学部の試験業務について

　　　　　　　ビタミン化学部　朝比奈正人

第56回（昭和41年2月14日）
1．発熱性物質試験法に関する研究（第4報）

　　注射用蒸留水の発熱物質試験について（2）

　　　　　　　薬　　理　　部　上　田　瑞穂

2．赤色102，105，106の毒性に関する研究（第一

　　報）

　　　　　　　毒　性　部鈴木康雄
3爬ニコチン酸構造類似体としてのピリダジン化合物

　　に関する研究（H）

　　　　　　　ビタミン化学部　南　原　精　一

4．やぶこうじ科植物のBenzoquinone類について

　　（第2報）

　　　　　　　生薬部小川秀子

第57回（昭和41年3月14日）
1，シソノリンジオキサイドについて

　　　　　　　製薬研究部中館正弘
2・ミロン反旛機構の研究

　　　　　　　放射線化学部城戸靖雅
3．エアゾール製品のガス成分と火気に対する安全性

　　について

　　　　　　　環境衛生化学部南城　実
　　　　　　　　　　〃　　　　狩野静雄
4．ピラゾロソ系解熱鎮痛剤の消化管よりの吸収につ

　　いて

　一剤型による差異及びその原因について一

　　　　　　　薬理部加藤隆一
5．ピラゾロン系解熱鎮痛剤の毒性に関する研究

　　　　　　　毒　　性　　部　池　田　良雄

　　　　　帽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
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所内講演会

昭和39年度特別研究報告会（昭和40年6月21日）

1　成人病治療剤に関する研究

　A　動脈硬化症の生化学的研究ならびに治療剤に関

　　　する研究

　1．試験検体の合成研究　　　　　製薬研究部

　2．コレステロール代謝の研究　　薬　　理　　部

　　　　　　　　　　　　　　　　衛生微生物部

　B　制がん剤の研究

　1．試験検体の合成研究　　　　　製薬研究部

　2．トルラ酵母の成分および医薬品への利用研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　ビタミン化学部

　3・効力試験　　　　　　　　　　衛生微生物部

H　農薬の衛生学的研究

　1・残留農薬に関する研究　　　　食　　品　　部

　2．農薬原体および製剤に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　医　薬　品　部

　3・医学的研究　　　薬理部
皿　医薬品の安全性に関する研究

　1・サリドマイドの代謝研究　　放射線化学部

　2・医薬品の胎児に及ぼす影響に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　毒　　性　　部

　　　　　　　　　　　　　　　　薬　　理　　部

　　公害に関する研究

　1．空気汚染に関する研究　　　　環境衛生化学部

　2．工場排水の生化学的試験法に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　生物化学部

　3．スモッグによる紫外線吸収とビタミンDの生成

　　　との関係　　　　　　　　　　ビタミン化学部

　　　　　　　　　　　　　　　　環境衛生化学部

　4．大気および河川における細菌，真菌の分布につ

　　　いて　　　　　　　　　　衛生微生物部

V　植物資源の医薬的利用に関する研究

　1，キノン系植物成分の化学的，生化学的研究（高

　　　等植物）　　　　　　　　　　生　　薬　　．部

　2．キノン系植物成分の化学的，生化学的研究（菌

　　　類）　　　　　　　　　　　衛生微生物部

　　　　　　　　　　　’　　　　生　　薬　　部

　3．薬用植物の栽培に関する研究

　　　　　　　　　　　　　各薬用植物栽培試験場

　　　　　　　　　　　　　　　　生　　薬　　部

VI医薬品の新試験法の研究

　1．ガスクロマトグラフィーによる混合製剤の研究

　　　　　　　　　　　　　　　　医　薬　品　部

　　　　　　　　　　　　　　　　療　　品

　2．ガスクロマトグラフィーによる麻薬の分析

　　　　　　　　　　　　　　　　麻　　薬

班　歯科材料の試験法，規格に関する研究

　1．歯科材料に関する研究　　　　療　　品

第42回講演会（昭和40年5月31日）

　環境と癌　　　　慈恵医科大学　竹村

部

部

部

立

第43回講演会（昭和40年6月11日）

　ペプタイドの薄層クロマトグラフィー

　　　　　　　　　　　東京大学　　田　村　善　蔵

第44回講演会（昭和40年7月1日）

　Biosynthees　of　Organic　Compounds

　　　カリフォルニア大学　Prof　T．　A．　Geissman

第45回講演会（昭和40年8月2日）

　日本人毛髪中の水銀量について

　　　　　　　　　　　東京大学　星　野　乙　松

山46回講演会（昭和40年9月27日）

　薬効評価の一局面

　　　　　　　東京医科歯科大学　佐久間昭代

第47回講演会（昭和40年11月22日）

　ステロイドD環の化学

　　　　　　　　　　　東京大学　南　原　利　夫

第48回講演会（昭和40年12月20日）

　薄層クロマトグラフィー

　　　　　　　　　東京薬科大学　朝比奈菊、雄

第49回講演会（昭和41年1月24日）

　医薬品の発ガン性について

　　　　　　　　　　　癌研究所　富岡小太郎
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国家検定，国家検査などの試験状況報告

　昭和40年度（昭和40年4月～昭和41年3月）に

おける試験検査などの状況はつぎのとおりである．

　国家検定については，昨年同様ブドウ糖がもっとも

多く，全体の47．8％をしめ，ついでイソニアジド錠，

イソニアジド，リンゲル液，2一エチルチオイソニコチ

ナミド錠，避妊薬（ゼリー剤）の順となり，以上6品

目で全体の81．5％におよんでいる．総件数では本所，

支所とも減少し，全体で昨年度に比し19・0％の減少

となっている．

　なお，昭和40年5月厚生省告示第286号により手

数料改正とともにイソニアジドメタンスルホン酸ナト

リウムほか13品目の削除が行なわれ，また昭和40年

7月厚生省告示第384号および昭和41年1月厚生省

告示第11号により中性インシュリン注射液ほか2品

目が追加されたので現在国家検定品目は50品目であ

る．

　また製品検査では，昨年同様サッカリンナトリウム

がもっとも多く全体の40．9％をしめ，以下ズルチン，

タール色素の2品目を加えると全体の88．1％におよ

んでいる．総件数では本所，支所とも若干増加し全体

で2．1％の増加となっている．

　なお，昭和40年7月厚生省令第37号によりニト

ロフラゾーンおよびその製剤，ニトロフリルアクリル

酸アミドおよびその製剤が削除されたので現在当所で

行なう製品検査品目は4品目である．

　以上のほか輸入検査（食品）特別審査試験，持行試

験，一斉取締試験がそれぞれ増加し，試験検査全体の

件数は28，315件で昨年度に比し31．2％の増加であ

る．

衛生試験所における検査状況

（昭和40年度）

件 名

国

国

唯

唯

家

家

品

出

輸入髄
o

特　　行

一　斉　取　旧

藩　別　審　査

検

検

検

事

薬

食

三

無

副

醗

　試

　論

定

三

二

査

品

品

験

日

本

訳

験

験

合 計

試 験 機 関

東 京

1，153

　170

6，200

　15
14

5，976

　585

462

34

41

719

3，621

件

18，990

大 阪

1，268

　32

7，008

　　0

26

274

19

217

55

15

．411

0

件

9，325

合 計

2，421

　202

13，208

15

40

6，250

　604

679

89

56

1，130

3，621

件

28，315
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国家検定月別合格不合

区 分

イ　ソ　ニ　アジ　ド

イソニアジド散

イソニアジド穎粒

イソニアジド錠

イソ．ニアジド注

アルミノパスカルシ
ウムイソニアジド錠

パラアミノサリチル
酸イソニアジド

パラアミノサリチル
酸イソニ．アジド穎粒

パラアミノサリチル
酸イソニアジド錠

イソニアジドスルフ
イソミジン散

イソニアジドスルフ
イソミジソ錠
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イソキサゾール散
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イソキサゾール錠
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イソメゾール散
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チオアセタゾン
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4一エチルスルフォニ
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不
合
格

0
0

0
0
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9
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格
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3

8
5
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1
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格

0
0

0
0
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0

計

8
3

8
5

1

1
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格別件数実績表　（No．1） 昭和40年度
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計

105
103

ττ
　　
万i至

　1
2　71
0　158

0　11
0，　1

τ． O

τ薩

＝i＝

一1
　コ＝
一1
　万｛至．

＝i＝
コ

1＝コ

Oi　1

　　　　　

　1一コ＿
一1一
コ



116 衛　生　試　験所　報　告 第84号（1966）

国家検：定月別合格不

区 分

2一エチルチオイソニ
コチナミド

2一エチルチオイソニ
コチナミド錠

2一エチルチオイソニ
コチナミド坐剤

避女壬薬　（ゼリー斉暫）

避妊薬（クリーム剤）

避　妊　薬　（錠　　斉顯）

避妊薬（坐剤）

避妊薬（発泡性坐剤）

避妊薬（親水性坐剤）

避妊薬（発泡性散剤）

避　山郷　薬　（液　　斉の

避妊薬（エアゾール
剤）

インシュリン注射液

プロタミンインシュ
リン亜鉛水性懸濁注
射液

イソフェンインシュ
リン水性懸濁注射液

グロビン亜鉛インシ
ュリン注射液

インシュリン亜鉛水
性懸濁注射液

結晶性インシュリン
亜鉛水性懸濁注射液

無晶性インシュリン
亜鉛水性懸濁注射液

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

轟

薙

脳下郵後難轍蕪
　　　　　　　　　1

オキシ・シ・注射液「薙

　　　　　　　　　i

4 5

合

格

葦

2

10

1

2

3

1

3

3

1

1

不
合
格

8

8

0

0

0

1

0

0

0

0

0

一1一

3

4

0

0

計

葦

2

10

1

2

4

1

3

3

1

1

3

4

合

格

珪

孚

16

3

1

2

4

1

3

2

1

2

2

不
合
格

8

8

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

計

珪

亨

17

3

1

2

4

1

3

2

1

2

2

6

合

格

雪

石

13

0

6

1

1

6

4

2

2

2

4

5

不
合
格

8

5
，0

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

計

§

至

13

1

6

1

1

6

4

2

2

2

4

5

7 8 9

合

格

量

乙

9

0

7

1

1

1

1

1

1

1

1

3

不
合
格

8

8

0

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

計

至

≡

9

1

7

1

1

1

1

1

1

1

1

3

合

格

そ

舞

12

6

1

1

7

1

2

4

1

1

1

3

不
合
格

8

8

計

釜

舞

0　12

0　　6

0　　1

0　　1

0

0

o

0

0

0

0

0

7

1

2

4

1

1

1

3

合

格

葦

11

0

6

4

5

1

1

1

1

3

不
合
格

8

0

2

0

0

o

0

0

0

0

0

計

葦

11

2

6

4

5

1

1

1

1

3



国家検定，国家検査など試験状況報告 117

合格別件数実績表　（No．2） 昭和40年度

10 11

合

格

2
4

至

7

4

1

2

奢1計β

格1　格

0
0

τ

0

0

0

2

210
4　2

一；一
2［一
1

7110
一「一

＝i三
1

4｛6
「一

i

＝1＝

111

＝i＝
5

0 2［＿

H一

不
合
格

0

0
0

0

1

0

0

・・［・1・

「

1

2

0

＿：1

一ド
1 3

＝；＝

0　2　2」　＿＿
1｝
＝1＝に

1　α　1
一一
1　0
－i一

1 2

3

0

0

0

0

0

0

計

2

10
2

10

2

6

1

3

1

3

2

2

3

12

合

格

1

2

11
5

7

3

1

5

2

4

4

1

2

1

5

不
合
格

0
0

0
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

計

1

2

11
5

7

3

1

5

2

4

4

1

2

1

6

1 2

合

格

3
3

6
3

2

6

1

1

1

2

2

不
合
格

0
0

0
0

0

0

0

0

0

0

，0

計

3
3

6
3

2

6

1

1

1

2

2

合

格

9

7
1

宅

11

1

1

5

2

3

1

1

2

不
合
格

0

計

9

0・　7

0　1

て

0

0

0

0

0

0

0

0

0

石

11

1

1

5

2

3

1

1

2

3

合

格

2
3

2
3

1

7

1

2

3

4

1

1

3

4

不
合
格

0
0

0
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

計

2
3

2
3

1

7

1

2

3

4

1

1

3

4

計

合

格

31
18

73
40

至

108

3

57

10

7

42

7

32

29

10

9

不
合
格

0
0

0
0

石

1

5

0

0

0

1

0

0

0

0

0

22「

36 1

計

31
18

73
40

竃

109

8

57

10

7

43

7

32

29

．10

9

22

37



118 衛生試験所報告 第84号（1966）

国家検定月別合格不

区 分

オキシトシンマレイ
ン酸エルゴメトリソ
注射液

バソプレシン注射液

タンニン酸バソプレ
シン油性懸濁注射液

ブドウ糖注射液

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

・・ゲル液1蕪

ピルビソ酸カルシウ
ムイソニアゾソ錠

イソニアジドグルク
ロン酸ナトリウム

イソニアジドグルク
ロン酸ナトリウム錠

イソニアジドメタン
スルフォン酸ナトリ
ウム

イソニアジド駈上ン
スルフォン酸ナトリ
ウム錠

ピ　ラ　ジナ　ミ　ド

ピラジナミド錠

東京
大阪

中性インシュリン注
射液

二相性インシュリン
水性懸注射液

避妊薬（非イオン性
界面活性剤）

小

合

計

計

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

合

格

21
59

4
11

写

6

2

6

12

5

3

121
101

222

4

不
合
格

0
0

0
0

0

0

0

0

0

0

0

1

0

1

5

不
合
格

0

2
0

0
0

0

0

0

0

0

0

3
0

3

計

1

35
79

5
7

5

3

6

6

2

2

118
125

243

6

計

1

29
69

5
4

105　3108
113　0113

218　3221

合

格

1

32
73

7
13

101
116

7

217

不
合
格

0

0
0

0
0

1

0

1

計

1

32
73

7
13

102
116

218

合

格

0

8

不
合
格

1

計

1：

9

24
68

5
5

1

1

89
103

192

合　不
　　合
格1格

計

＿＝…

0
1

0
0

＝i

2415io
　　　　O　　66，69

5
5

コ

刊

11　0
71　0

一｛

01…」＿

0．　11

一1－1一．一

1

1

2

　　　　　、8劉憲き陪

　　1　1
194堰@1601　　2

15
66

1

7

76
86

162



国家検定，国家検査など試験状況報告 119

合格別件数：実績表 （No．3） 昭和40年度

合

格

1

27
72

7
10

10

1

1

65
112

177

不
合
格

0

1

0

0
0

0

0

1

0

1

計

1

28
72

7
10

1

1

66
112

178

合

格

2

1

37
64

5
8

103
91

194

11

不
合
格

　0

0

0
0

0
0

1

0

1

12

不
合
格

0
0

0
0

1

0

1

計

31
68

7
7

101
103

204

合

格

24
51

4
2

72
86

158

1

不
合
格

0
0

0
0

0
0

0

計

24
51

4
2

72
86

158

合

格

27
72

5
14

2

不
合
格

Q
O

0
0

計

27
72

5
14

3

合　不
　　合
格　格

計

計

1

94
113

207

0

1

0

1

1

95
113

208

1

2

36
77

4
9

3

1

9

97
118

215

0

0

1

0

0
0

0

0

0

2
0

2

合　　不
　　　合
格　　格

計

11　41

「　＝
「

21　　6

37
77
334
818

4　　59
9・　97

コ
　i

τ

6

一1
　　

1　　　5

0．

@　6

創嵜8
1

8111
　！

τi　τ

σ　　　6

－1　一

＿「　5i　o．
＿　　＿1　＿

5

12「　0…12
一　　一…　一

18

　1
71

　1
51

01

一！

』
　l

oi

＝…

18

7

5

」』i2　』
1　3；　0．　3

　　　109
＿1　＿

99
118

217

1，136
1，267

2，403

0

17
1

18

10

1，153

1．268

2，421



120 衛生試験所報告 第84号（1966）

国家検査月別『合格不

区

4 5

分

日局リボフラビン注
射液

衛　生　綿　類

ファンデーション

日局スルフイソミジ
ン錠

アデロックカルシウ
ム

ラテックス製コンド
ーム

アルコール50％以
上を含有する治療用
化粧品

局方外解熱鎮痛用注
射液

小 計

合 計

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

合

格

2

2
11

4

一i

18

12

20

不
合
格
計

0　2

0　2
0　11

0　4

τ

0
0

0

ヨ

8
12

20

合

格

1

6
7

7
7

14

不
合
格

0

0
0

0
0

0

計

1

6
7

7
7

14

6

合

格

1

3

ヨ

4
1

5

不
合
格

0

0

τ

0
0

0

計

1

3

一i

4
1

5

7 8

合

格

合

格

1

18

19

19

不
合
格

0

0

0

0

計

1

18

19

19

9

合

格

不
合
格
計



国家検定，国家検査など試験状況報告 121

合格別件数実績表 昭和40年度

10 11

合

格

不1

合　計
格

　1
＝1＝

ココ　ニ

合

格

＝＝1＝
　　　　1
＝＝1

一一
P

＝＝1

　23　　1

＿　＿I

　　　　i
　『　「

　」　」

一H
牢i
　　I
　23，　11

24

24

24

24

24

24

不
合
格

0

0

0

計

24

24

24

12

合

格

21

21

21

不
合
格

1

1

1

計

22

22

22

1

合

格

12

12

12

不
合
格

0

0

0

計

12

12

12

2

合

格

24

5
8

29
8

37

不
合
格

0

0
0

0
0

0，

計

24

5
8

29
8

37

3

合

格

4
4

10

不
合
格

0
0

7

14　　7
4　　0

1＄　7

計

4
4

17

21
4

25

計

合

格

4

11
18

4

至

1

122

9
12

10

161
32

193

不
合
格

0

0
0

0

τ

0

2

0
0

7

9
0

9

計

4

11
18

4

至

1

124

9
12

17

170
32

202



122
衛生試験所報告 第84号（1966）

製品検：査月別合格不

区 分

サッカリンナトリウ
ム

ズ　　ル　　チ　　ソ

タール色素（22品
目）

希釈過酸化ベンゾイ
ノレ

ニトロフリルアクリ
ル酸アミド

ニトロフリルアクリ
ル酸アミド10倍散

ニトロフリルアクリル酸ア
ミド，ニトロフラゾーン混
合10倍数

ニトロフラゾーソ

ソルフラソ散

保鮮フラスキン末

子　　鮮　　乙

小 計

合 計

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

4

合

格

223
180

94
110

113
165

89

29

訂

蕗

十

三

519
567

1，086

不
合
格

0
0

0
0

0
0

0

℃

コ

0

τ

τ

0
0

0

計

223
180

94
110

113
165

89

弱

51

牽

十

三

519
567

1，086

5

合

格

173
170

102
131

47
88

110

弱

亜

駐

7

至

432
507

939

不
合
格

0
0

0
0

1

0

0

0

τ

石

万

万

1

0

1

計

173
170

102
131

48
88

110

39

亜

藪

7

2

433
507

940

6

合

格

231
178

97
172

79
275

58

蕊

藪

あ

6

至

465
734

1，199

不
合
格

0
0

0
0

0
0

0

0

τ

℃

て

τ

0
0

計

231
178

97
172

79
275

58

蕊

玩

50

τ

2

465
734

M99

7 8 9

合

格

194
158

146
147

81
113

104

茄

40

ヨ

三

525
483

1，008

不
合
格

0
0

0
0

0
0

0

τ

万

万

τ

0
0

0

計

194
158

146

合

格

204
191

107
147182

81
113

104

89
178

94

茄．露

石

4

三

525
483

1，008

石

垢

三

494
609

1，103

不
合
格

0
0

0
0

0
1

0

τ

万

τ

℃

0
1

1

計

204
191

合．

格

201
215

不
合
．格

0

計

・1・・5
201

　　1　　｛
｝91…lll　lilll

1毒｝8i　1§1｝1　　811§孚

94…851

＿．

＿1
＿1＿．

1815．℃
　　　　　

」」
141

弱

一1
三i

＝1
＿1

「

．一ﾂ「話

　1

玉

轟・1・・

一…一

ゴ

」＿；
＿　 ＿1

　5［
lll藤

一…

　　　　へ　　ol　497

　　0、525
L1041　LO22 1。

1，022



国家検定，国家検査など試験状況報告 123

合　格 別 件　数： 実 績　表 昭和40年度

10 11

合

格

不
合
格

463：

388
　　1

計
合

0．　　　463

01388

105
204、

　　　
2§塁i

　　

q105
01　　　204
　…

　と

Oi　85
0：212

1蜘1・墜
　　1　　　　・

格

303
370

143
229

78
139

105

」　＿
　　1

－1　－
　　i

＿i

一i一
　　　

一1一

一1

757
804

1，561

」
　　し

一1
　　E

＿i

－i
一1－
　　1

ol

O1

0

757
804

1，561

629
738

1，367

不
合
格

0
0

0
1

2
4

0

2
5

7

計

303
370

143
230

80
143

105

631
743

1，374

12

合

格

265
393

137
251

83
185

88

573
829

1，402

不
合
格
計

0．265
0　393

0
0

2
8

0

2
8

10

137
251

85
193

88

575
837

1，412

1

合

格

205
45

55
47

45
234

不
合
格

0
0

0
0

0
0

計

205
45

55
47

45
234

7

80

385
326

711

0

0
0

0

合

格

213
129

89
74

58
192

80

385
326

711

90

450
395

845

不
合
格

0
0

0
0

0
0

0

0
0

0

計

213
129

89
74

58
192

90

450
395

845

3

合

格

204
111

74
180

111
186

80

469
477

946

不
合
格

0
0

0
0

0
0

0

0
0

0

計

204
111

74
180

111
186

80

469
477

計

合

格

2，879
2，528

1，274
1，885

　955
2，104

1，087

141

105

204

21

6

・6，195

6，994

946 13，189

不
合
格

0
0

0
1

　5

13

0

0

0

0

0

0

　5

14

19

計

2，879

2，528

1，274
1，886

　960
2，117

1，087

141

105

204

21

6

6，200・

7，00＆

13，20＆
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輸出検査月別件数及び手数料実績表 昭和40年度

区　　分

東刺件数

4

1

5

5

6

0

7

3

8

1

9

0

10

1

11

1

12

0

1

2

2

1

3。｝計賂

輸入検査（医薬品）月別件数実績表 昭和40年度

区　　分

東 京

大 阪

計

4

2

2

4

5

0

8

8

6

0

7

7

7

2

2

4

8

4

0

4

9

1

5

6

10

4

0

4

11

0

1

1

12

1

0

1

1

0

0

o

2

0

0

o

3

0

1

1

計

14

26

40

輸入検査（食品）月別件数実績表（検査成績件数） 昭和40年度

区　　分

東 京

大 阪

計

4

59

33

92

5

44

28

72

6

127

37

164

7

147

23

170

8

218

36

254

9

780

14

794

10

㍗09

13

722

11

501

21

522

12

847

7

854

1

443

11

454

2

980

20

1，000

3 計

1，121

31

5，976

274

・，・521・，25・

下行試験月別件数実績表 昭和40年度

区　　分

東 京

大 阪

計

4

57

11

68

5

5

0

5

6

70

2

7

20

1

8

249

0

72　　21　249

9

114

1

115

10

38

2

40

11

6

2

8

12

9

0

9

1

16

0

16

2

1

0

1

3

0

0

計

585

19

0 604

一般依頼試験（副本，ホン訳を除く）月別件数及び手数料実績表 昭和40年度

区

東京

大阪

計

分

件数

件数

件数

巳
　33

24

57

5

46

31

77

6

44

27

71

7

34

16

50

8

22

9

31

9

37

14

51

10

55

18

73

11

29

26

55

12

40

13

53

1

43

3

46

2

45

20

65

3

34

16

50

計

462

217

679

特別審査試験月別件数実績表 昭和40年度

区　　分

事 京

4

82

5

83

6

1，062

7

315

8

312

9

317

10

158

11

137

12

322

1

227

2

335

3

271

計

3，621
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国立衛生試験所標準品

国立衛生試験所において製造し，交付している標準品は別表のとおりである．

別　　表 日本薬局方標準品（1）

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

ユ6

17

18

19

標　　準　　品　　目

アスコルビソ酸

安息香酸エストラジオール

イ　　ン　　シ　　ュ　　リ　　ン

エストラジオール
塩　　酸　　チ　　ア　　ミ　ソ

塩：酸ピリドキシン
含　　糖　　ペ　　プ　　シ　　ン

ギ ト キ シ ン

血清性性腺刺激ホルモン

酢酸デスオキシコルトン

ジエチルスチルベストロール

ジ キ タ リ
ス

ジ　　ギ　　ト　　キ　　シ　　ン

ジ コ“ キ シ ソ

酒石酸水素エピレナミン

酒石酸水素ノルエピレナミソ

胎盤性性腺刺激ホルモン

チ

ト
口

口

ン

ジ

ビ

ン

ン

L単 位

19入 1本

20mg入　1本

20mg入　1本

20mg入　1本

200mg入1本

200mg入1本

20g入　　1本

20mg入　1本

1，000単位入
アンプル　1本

20mg入　1本

20mg入　1本

19入アンプル
　　　　　3本

50mg入　1本

50mg入　1本

20mg入　1本

20mg入　1本

1，000単位入
アンプル　1本

500mg入1本

10mg入　2本

価　格

　　円
1，400

1，400

1，300

1，100

1，900

1，500

1，500

1，700

5，000

1，200

300

1，900

2，100

2，600

700

1，300

4，400

1，100

2，700

使 用 目 的

アスコルビン的確，同錠，同注射液，注
射用コルチコトロピンおよび持続性コル
チコトロピン注射液の定量法

安息香酸エストラジオールの純度試験，
安息香酸エストラジオール注射液の定量
法

インシュリン注射液，インシュリン亜鉛
水性懸濁注射液，結晶性インシュ，リソ亜
鉛水性懸濁注射液，無晶性インシュリン
亜鉛水性懸濁注射液，プ列聖ミンインシ
ュリン亜鉛水性懸濁注射液，イソフェン
インシュリン水性懸濁注射液およびグロ
ピン亜鉛インシュリン水性懸濁注射液の
定量法，イソフェンィンシュリン水性懸
濁注射液の純度試験

ニストラジオールの純度試験

塩酸チアミン，同散，同気，同注射液，
乾燥酵母，硝酸チアミン，拳骨，同錠の
定量法

塩酸ピリドキシン注射液の定量法

含糖ペプシンのたん白消化力試験

ジゴキシン，同誌，同注射液の純度試験

血清性性腺刺激ホルモンおよび注射用血
清性性腺刺激ホルモンの定量法

酢酸デスオキシコルトソの確認試験，酢
酸デスオキシコルトン注射液の定量法

ジエチルスチルベスト戸一ル錠，
液の定量法

ジギタリス，子忌の定量法

同注射

ジギトキシン錠の純度試験，ジギトキシ
ン，同錠，同注射液の定量法

ジゴキシン，蟻壁，同注射液の確認試験
および定量法

エピレナミンの純度試験

エピレナミソの純度試験，酒石酸ノルェ
ピレナミン注射液の定量法

胎盤性性腺刺激ホルモンおよび注射用胎
盤性性腺刺激ホルモンの定量法

注射用ピアルロニダーゼのチロジン含量
試験

トロンビンの定量法
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日本薬局方標準品（2）

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

標　　準　　品　　目

コ チ ン　　酸

ニ　コ　チ　ン酸　ア　ミ

脳　下　垂　　体　後

ド

葉

パラアミノベンゾイルグルタミン
酸

ビアルロニダーゼ
ヘパリンナトリウム

マレイソ酸エルゴメトリン

リ　　ボ　　フ　　ラ　　ビ　　ソ

硫　酸　プ　ロ　タ

リ　ン酸　ヒ　ス　タ　ミ

ノレ

レ

チ

セ　　　　ル ピ

ン

ン

ン

ン

単 位

500mg入1本

500mg入1本

10mg入2本

500mg入1本

5001ng入1本

1，200単位入
アンプル　1本

20mg入
アンプル　1本

200mg入1本

100mg入1本

20mg入
アンプル　1本

500mg入1本

50mg入　1本

価格
　　円
1，600

1，500

　800

1，600

1，700

1，900

1，400

1，400

1，600

600

1，200

2，000

使 用 目 的

ニコチン酸錠，同注射液の定量法

ニコチン酸アミド錠，同注射液の定量法

脳下垂体後葉注射液，オキシトシソ注射
液バソプレシン注射液の定量法，オキシ
トシソ注射液およびバソプレシン注射液
の純度試験

葉酸，同錠，同注射液の定量法

注射用ピアルロニダーゼの定量法

ヘパリンナトリウム，同注射液の定量法，
硫酸プロタミン，同注射液の抗ヘパリン
試験

酒石酸エルゴタミン，同錠，同注射液，
バッカク，パッカク流エキス，マレイン
酸エルゴメトリン，同錠，同注射液およ
びマレイソ酸メチルエルゴメトリンの定
量法

リボフラビソ，同散，同断リン酸リボフ
ラビン注射液の定量法

イソフェンインシュリン水性懸濁注射液
の純度試験

注射用コルチコトロピンおよび持続性コ
ルチコトロピン注射液の純度試験

ルチン，同錠，同注射液の定量法

レセルピン，同価，同錠，同注射液の定
量法



1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22
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国立衛生試験所標準品（1）

標　　準　　品　　目

エ　　　ス　　　　ト　　　ロ　　　ン

塩　酸　チ　ア　ミ　ン　液

デスオキシコルトン

バレイショデンプソ

ビタミンA油（ビタミンA検定用）

フロゲスアロン
プロピオン酸テストステロン

融　　点　　測　　定　　用

｛鱗1二割副

ア

イ

エ

エ

オ

オ

オ

オ

サ

タ

ト

ナ

ノミ

　　マ　　　　フ　　　　ン　　　　ス

ンジゴ． Jルミン
　　　オ　　　　　シ　　　　　ン

　リ　　ス　　　ロ　　シ　　　ン

　イ　　ル　　ェ　　ロ　　一　AB

　イ　　ル　　エ　　ロ　　一　　OB

イルオレソジSS

’イ　　ル　　レ　　ッ　　ド　XO

ソセットエローFCF

　一　　ト　　ラ　　ジ　　ソ

ルイジンレッド

フトールエローS

　ユ　　　　　コ　　ク　　シ　　ン

ーマネソトオレンジ

単 位

20mg入　1本

1mg入
アンプル10本

20mg入　1本

1009入　1本

1g（10，000単位）

入アンプル10本

10mg入　1本

20mg入　1本

1g入　　6本

19入

19入

19入

19入

19入

19入

19入

19入

19入

19入

19入

19入

19入

19入

1本

1本

1本

1本

1本

1本

1本

1本

1本

1本

1本

1本

1本

1本

価格

　　円
　800

　500

1，500

1，700

1，600

1，200

　900

2，700

300

280

300

360

280

300

270

280

290

330

380

310

330

380

使 用 目 的

エストロン製品の確認および定量法

デカビタミンその他チアミン製品の定量
法

デスオキシコルトン製品の確認および定
量法

パンクレアチン，ジアスターゼ製品のデ
ンプソ消化力試験の参考

デヵビタミンその他ビタミンA製品の定
量法

プロゲステロン製品の確認および定量法

プロピオン酸テストステロン製品の定量
法

融点測定用温度計，同装置の補正

食品，医薬品，化粧品および製剤中のア
マランスの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のイ

ンジゴカルミンの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のエ
オシンの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のエ
リスロシソの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のオ
ィルェローABの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のオ
ィルェローOBの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のオ
イルオレンジSSの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のオ
イルレッドXOの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のサ
ンセットエローFCFの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のタ
ートラジンの確認試験

外用医薬品，化粧品および製剤中のトル
イジソレッドの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のナ
フトールエローSの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のニ
ューコクシンの確認試験

外用医薬品，化粧品および製剤中のパー
マネントオレンジの確認試験
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国立衛生試験所標準品（2）

23

24

25

26

27

標　準　品　　目

ノ、

フ

ポ

ポ

ロ

ソ　　サ

ロ

ン

ン

一　ズ

キ

ソ

ソ

ベ

工

　　　ソ

　一　　SX

　　　3R

ソ　ガ　ル

ロ

シ

単 位

19入

19入

19入

19入

19入

1本

1本

1本

1本

1本

価格
　円
380

320

330

370

370

使 用 目 的

外用医薬品，化粧品および製剤中のハソ
サエローの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のフ
ロキシンの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のポ
ソソーSXの確認試験

粘膜以外への外用医薬品，化粧品および
製剤中のポンソー3Rの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のロ
ーズベンガルの確認試験



国立衛生試験所標準品
129

昭和40年度国立衛生試験所標準品の出納状況

（本　所・大阪支所）

癬品名

アスコルビン酸

安息香酸エストラ
ジオール

イ　ソシュリン

ェストラジオール

エ　ス　ト　ロ　ン

塩酸チアミソ

塩酸チアミン液

塩酸ピリドキシソ

含糖ペプシソ

ギ　ト　キ　シ　ン

血清性性腺刺激ホ
ルモン
酢酸デスオキシコ
ルトソ
ジエチルスチルベ
ストロール

ジ　キ　タ　リ　ス

ジギトキシソ

ジ　ゴ　キ　シ　ソ

酒石酸水素エピレ
ナミソ
酒石酸水素ノルエ
ピレナミソ
胎盤性性腺刺激ホ
ルモン

チ　　ロ　ジ　　ン

デスオキシコルト
ン

ト　ロ　ン　ビ　ン

ニ　コチン酸

ニコチン酸アミド

脳下垂体後葉
パラアミノベソゾ
イルグルタミソ酸
バレイショデンプ
ン

ヒアルロソダー・ぜ

ビタミンA油（ビ
タミンA検定用）

プロゲステロン
プロピオン酸テス
トステロン
ヘパリンナトリウ
ム

マレイγ酸エルゴ
メトリソ

i欝奎

105

82

168

35

40

12

126

99

　0

　0

10

　0

54

142

　0

　0

38

44

105

47

　0

　7

17

56

18

20

63

29

39

33

87

69

39

製造1払出

数回数量

441

　0

　0

　0

　0

461

495

224

49

　0

　0

　0

　0

　0

74

55

　0

　0

　0

　0

　0

　0

116

100

58

76

104

　0

294

　0

　0

　0

50

　2

163

　1

　1

64

31

自家消
費数量

　　　1年度末1
在麟量… 標準品名

541融点測定用

　i
811リボフラピソ
　1
126硫酸プロタミソ
　1
31旨リン酸ヒスタミン

　1
37：ル　　　チ　　　ン
　「

135レセルピン46i

167：　計
翼1

　01

1i

oi

46
m

130．

67

96

27

149

22

86

　5

56

前年度末
在庫数量

43

123

52

　0

55

41

製造
数量

　0

367

　0

　0

　0

　0

　　ヒ1，8982，964．
　　1

払出自家消年度末
数量費数量在庫数量

34…　　1

3481　　2

　1　　0

　0　　0

20　　2

11　　0

2，577
164

　8

140

51

　0

33

30

2，131

　ア　マ　ラ　ソ　ス

　インジゴカルミン

　エ　　オ　　シ　　ソ

　エリ　スロシン

　オイルエローAB

　オイルェローOB63．

　サソセットエロー40．

　FCF
50タートラジγ

47トルイジンレッド

　ナフトールエロー0．

　S
6・ニューコクシン

　パーマネントオレ96
　ンジ

83ハンサエロー

14・フロキシン

　ポ　ン　ソ　一SX

　ポソ　ソ　一3R

　ローズベンガル

計

合　　計

419

455

　0

　0

456

458

494

458

416

418

212

495

441

197

209

　0

447

497

0

6．072

7，970

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

2，964

5

5

0

0

6

6

5

5

7

4

6

7

8

7

6

0

4

4

0

85

2，662

15

0

0

0

0

0

0

0

0

19

0

0

0

0

0

0

0

0

0

34

188

399

450

　0

　0

450

452

489

453

409

395

206

488

433

190

203

　0

443

493

　0

5，953

8，084
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報 文

セクリニン原料ヒトツバハギの栽培試験（第2報）

川谷豊彦・大野忠郎・兼松明子・蒔田政見＊1

Cultivation　Experiments　of　Sθσ曜伽θgα8初遊麗痂08αREHD．　as　Securinine　Source．　II．

　Toyohiko　KムwATANI，　Tadaro　OHNo，　Akiko　KANEMATsu，　and　Masami　MAKITA

　著者らは1961年からヒトツバハギ種子をソ連をは

じめ諸外国からしゅう聴して栽培試験を行なってお

り，前報工1では1963年収穫（ソ連より入手したもの）

のものについて分析してセクリニンを分離確認し，ま

た生育，収葉量，総アルカロイド含量の時期的変化を

追求し，生育，収葉量，アルカロイド含量をあわせ考

慮すれば，収穫適期は8月前半にあるように思われる

ことなどを報告した．

　本報では1963年に収穫iした外国産Sθo解伽θ9α属

の4種d解ぜs認惚α，伽σσθo凝θs，褐祝昭。笛，甜命％’

伽osαを含む8系統の2，3年株について，生育，二

葉量，アルカロイド含量について比較を行ない，系統

間に差異あることが認められた．これらの結果につい

て報告する．

　本研究に対し懇篤な御指導を賜わった堀井善一教

授，田村恭光教授，生薬部長下村　孟博士，および名

取信策博士に謝意を表する．

実　験　材　二

号試した材料はつぎのようである．

種子番号

1035

1082

1104

1391

1526

1701

1825

1837

種子入手先

Munich

K6rnik（nr．　Poznan）

Frankfurt　a．　M．

Cluj

Kuibyshev

Cologne

Vienna

T6bor

入手年月日

1961年7月21日
　〃　　8月24日

　〃　　9月3日
　〃　　11月24日

1962年1月5日
　〃　　3月　3　日

　〃　　4月　3日

　〃　　4月3日

学 名＊2

Sθo％僧伽θραガz¢99θ〔液ZθsREHD．

S．ガπ9σθo掘θsRE且D．

S．ゲα勉昭oγαMUELL．

S．（9％幅8s唇粥α」．　F．　GMEL．

S．．β勿99θα弼θsREHD．

S．s％茄π碗oo8αRE且D．

S．γα耳垂。㌍αMUELL・

S，ガz699θo掘θs　REED．

実　験方　法

　栽培の概要　　上記の種子を1961年7月21日から

1962年4月3日の間に入手し，順次小鉢に播種して

苗を養成したものを1962年6月22日畦間1m，株

間50cmに定植した．肥料は定植時に基肥として堆

肥を10アール当り（以下同じ）375kgを施し，生

育2年目　（1963年）4月18日硫安17．8kg，中石

23・4kg，塩加6．2kgを追肥した．収穫は1963年

8月2日個体別に葉のみを摘み取った．各系統は4～

20個体を供試した．

　各系統ごとに混合したものを検体と．してアルカロイ

＊1大阪大学薬学部

＊2入手先が適用した学名によった．

ドの分析を行なった．．

　アルカロイドの分析

　1．総アルカロイド（フラクション）の定量：　各検

体を粉末としデシケーター（CaC12）中で5日間乾燥

し，これを試料として約10．Og秤取し，ジクロルエ

タン100mZに浸し，10％アンモ島ア3謡を加え一一

夜話浸する．抽出液をろ取し，残査をジクロルエタン

（60mZ×3）で洗い，抽出ろ液に合する．抽出液を約

50mZに濃縮し，10％硫酸30，20，20，20，10　mZで

抽出．硫酸抽出液をアンモニアアルカリ性とし，クロ

ロホルム30，20，20，10，10mZで抽出する．クロ

ロホルム抽出液を水20mZで洗い，硫酸ナトリウム

を加え一夜放置し，クロ直ホルムを留張する．

　残留物を減圧デシケーター中で乾燥し秤量する（A）．



134 衛　生　試　験　所　報　告 第84号（1966）

　2．（セクリニン）および（ビロセクリニン）の定

量　　次にこれを試料として斎藤らの報告2｝に従っ

て，ガスクロマトグラフィーによってセクリニソを分

離定量する．

　　またビロセクリニンを著しく含有するものがないこ

とを確かめる目的で，（A）を用いエタノール溶液とし

て，［α】Dを測定した．

Table　1．　Growth　and　development，　leaf　yield　per　plant，　and　alkaloidal　content　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　Securinegas　cultivated　at　Kasukabe（1963）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Harvested　on　August　2，1963）
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Table　2．　Analysis　of　variance　of　Table　1（total　alkaloidal　content）

Factor

s
O（S）

θ

T

S．S．

0．1750438

0．0302958

0．0294945

0．2348341

D．F．

3

4

8

15

M．S．

0．0583479

0．0075739

0．0036868

Fo

7．70＊

2．05

S＝species，　　　0：　0rigin

　　　　　　　　　　　R　　　　　　　　　F

　　　　　　　s．ゲα禰伽㌍α　S．伽σσθo掘θs

　％　　　　　　　　　0．195　　　　　　　　　　0．247

　　　　D

s．伽短ss②伽α

　　　0．273

　　　　　S

S．8％．の幅co8α

　　　　0．543

Procedure

Scheff6

Duncan

Significance　leve1

（0．05）

（0．01）

．（0．001）

（0．05）

（0．01）

（0．001）

Result

（RFD）（S）a）

（RFD）（DS）

（RFDS）

（RFD）（S）

（RFD）（S）

（RFD）（DS）

a） Any　two　means　not　appearing　together　within　the　salne　parenthesgs

are　signi且cantly　different．

Any　two　means　appearing　together　within　the　same　parentheses　are

not　significantly　different．
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Table　3．　Analysis　of　variance　of　Table　1（securinine　content）

Factor

s
O（S）

θ

T

S．S．

0．1576434

0．0096145

0．0249545

0．1922124

D．F．

3

4

8

15

M．S，

0．0525478

0．0024036

0．0031193

Fo

21。86＊＊

0．77

％

　　R
S。γα？吸βo㌍α

　　0．045

　　　F
S．ガ鎚99θo慨θs

　　O．088

　　D　　　　　　　　S
S．伽幅s誘鵬α　S．s麗が㍑伽osα

　　0．110　　　　　　　　　　0．370

Procedure Signi丘cance　Ieve1

Scheff6

Duncan

（0．05）

（0．01）

（0。001）

（0．05）

（0．01）

（0．001）

Result

（RFD）（S）

（RFD）（S）

（RFD）（DS）

（RFD）（S）

（RFD）（S）

（RFD）（S）

実験結果および考察

　収穫時の生育，肺葉量，総アルカロイド含量，セク

リニン含量，［α］DはTable　1のとおりである．

　これらについて分散分析を行ない系統間の比較を行

なった．伽ggθ面θs（Fと略記する．以下同じ），

㌍α鵬勾あ㌍α（R），5咳の％あoosα（S）はシノニムとされ

ているので，一応種の間の比較を行なうとともに，

FRS対d曜葛ss伽α（D）の比較をも行なった．産地間

の比較は，産地はランダムに選んだものとして（つま

り変量模型として）扱った．

　1．生育の概要と収葉量

　経年株においては萌芽始は4月上旬で中旬には全株

が萌芽した．ただS（種子番号15271））のみは他の系

統に比し萌芽が約2週間早かった．

　開花は5月中旬に始まり6月下旬から7月中旬にか

けて盛花期となり，8月上旬に終了したが，系統によ

る差はないようである＊3．

　結実は早いものは6月中旬普通7月上旬頃から始ま

り，結実の最：も多い時期は8月上中旬で，その後は次

第に落果する．

　落葉は9月下旬から始まり，10月上旬には大部分

が落葉し，11月に入れば完全に葉を落す．落葉の時

期については系統間に差はないようである．

＊3なお開花は1年株のとき大部分の個体に認めら
　れた．

　草丈，第1次分枝数ともに系統間に差が認められ

た．種間の差は草丈には認められなかったが，第1次

分枝数にはあるようで，Duncan流に図示すると，

　　危険率（0．05）のとき　　　　（FSD）（SDR）

　　　〃　（0．01）　〃　　　　上に同じ

となる．

　1株当り風乾二葉量は種間に差はなく，系統間には

高度の有意差が認められた．Duncan流に図示する
と，

　　危険率（0．05）のとき　（F2SF4）（SF4R2FIDF3R1）

　　　〃　（0．01）　〃　上に1司じ

となる．風乾歩留は平均31．88％であった．

　2・総アルカロイド含量およびセクリニン含量

　分散分析の結果はTable　2，3のとおりで，種の問

には有意差があるが，産地間には有意差に認められな

い．ゆえに産地を誤差項にプールして，種間の比較を

行なうとTable　2，3に示すとおり，両含量ともにS

のものが最も高く，DFRの3者の間には差異がない・

　なお，前にも述べたとおりFRSが互にシノニムで

あるという観点から，両含量についてFRS対Dの

比較を行なうと，Schef〔6法によってもまた要因の自

由度を分割する方法によっても，有意差は認められな

い．D＊4は外見的には前記FRSとは差別できぬよう

である．

＊4d解づssi惚αはBorbonia島（R6union），　Mauri・

　tiusに自生する．
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　以上を要するに系統の間に成分含量の差は著しいも

のがある．

　3・株令による成分含量の差異

　Fの総アルカロイド含量，セクリニン含量，［α1Dに

ついてTable　1の3年株（種子番号1035，1082）と

2年株（同1526，1837）の比較を分散分析するに，

有意差は認められない．

　4．ガスクロマトグラフィー

　R（種子番号1825）にセクリニン，アロセクリニ

ン以外のアルカロイドが相当量検出された．

　5．回D
　［α］D値からビ一義クリニソを主アルカロイドとし

て含む系統は認められなかった．

　　　　　　　　　摘　　　　要

　1）　2年株および3年株の外国産S¢働幅麗σα属の

4種伽幅ss協α，β％99θo薦θs，ゲα％塑。㌍α，　sπガ弛力②・

oosαを含む8系統について，生育，収葉量，総アル

カロイド含量，セクリニン含量の比較を行ない，その

いずれにも系純間に差異のあることが認められた．

　2）　1株当り風乾収葉量は51．0～92．09，またセク

リニソ含量は0．035～0．372％であった．

　　　　　　　　文　　　　献

1）

2）

　1）

leaf　yield　per　plant，

securinine　contents　of　the　second　and　third　year

growths　of　8　strains　of　foreign　Securinegas，

including　4　species，　i．　e．　（ε％ゲissi？ηα，　β％σσθo毒dθ8，

ゲα価ガ07α，and　s％血秘痂osαwas　made．　The

result　showed　that　there　were　recognized　signi・

丘cant　differences　in　the　strains．

　2）　The　air－dried　Ieaf　yield　per　plant　was　51。0

～92．09，and　the　securinine　content　O．035～0．372

％on　moisture　free　basis．

川谷豊彦，大野忠郎，久保木憲人，真木義次，星

野進乎：衛生二二，83，134（1965）

斎藤清一，田中　雅，岩本　務，松村忠蔵，杉本

典夫，堀井善一，蒔田政見，池田正澄，田村恭

光：薬誌，84，1126（1964）

　　　　　　　Summary

　Comparison　of　the　growth　and　development，

　　　　　　　　　and　total　alkaloidal　and

セクリニン原料ヒトツバハギの栽培試験（第3報）

川谷豊彦・大野忠郎・兼松明子・蒔田政見＊1

Cultivation　Experiments　of　8θozじ7伽θσαsπ茄z¢6ビoo8αR冠HD，　as　Securinine　Source．　III．

　Toyohiko　KAwATANI，　Tadaro　OHNo，　Akiko　KANEMATsu，　and　Masami　MAKITA

　前報1）2）に引続き1964年に実施した試験の結果につ

いて報告する．すなわち，雌雄別に部位別に，また株

三極に収穫して生育・収量・アルカロイド含量につい

て相互に比較を行なった．また6月から10月まで毎

月1回収穫して，収量とアルカロイド含量の時期的変

化を追：求した．また新たに入手した本邦産ヒトツバハ

ギ5系統と外国産のもの7系統について，相互に系統

間の比較を行なった．これらの結果について報告す

る．

　本研究に対し懇篤な御指導を賜わった堀井善一教

授，田村恭光教授，生薬部長下村　孟博士および名取

信策博士に敬意を表する．また本邦産ヒトツバハギの

苗を分譲された田辺製薬株式会社大阪研究所に謝意を

表する．

　　　　　　　実験材料および方法

　1．実験材料および検体の採取法

　1）　部位別，雌雄別比較（4年株）

種子番号1　学
　　　　1

名

1082 s．ノ影％99θo¢（εθ8

種子入手先

K6rnic
（nr．　Poznan）

入手年月日

1961年8月24日

播種期

1961年8月

定植期

1962年6月22日

収穫期

1964年9月7，8日

検体採取は雌雄おのおの10個体をランダムに選び

＊1大阪大学薬学部

収穫し個体ごとに各部位（葉，不木化枝，木化部，

根，種子）に分けて収量を調査した．化学分析用に

は，このうちからさらにランダムに7個体を選び，部
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位ごとに全体を混合したものから309を取る． 2）　収穫時期別比較（3年株）

種子番号

1526

学 名

S．ガ％σσθo認θs

種子入手先

Kuibyshev

入手年月日

1962年1月5日

　　播種期

1962年4月3日

定植期

1962年6月22日

　収穫期　6月11日，7月1日，7月31日，9月

1日，10月1日の5回．検体採取は各時期に19～20

個体から葉を収穫して個体別に収量を調査した後，混

合したものから309を取る．

　3）株個別比較（2年株と3年株）

株令2年のものは株令3年のものが1年株のとき採

種子（系統播矧学 名

1082

1526

S．ガ％σσθo認θs

s．ガ％9σθ（賜θs

種子入手先

K6rnik
（nr．　Poznan）

Kuibyshev

入手年月日

1961年8月24日

1962年1月5日

株　令 収穫期

1964年8月15日

1964年8月22日

1964年8月18日

1964年8月22日

種して育苗した実生株である．

　検体採取は個体別に収穫を行なわず，各時期に8～

10個体の葉を収穫して混合したものから309を取

る．

4）系統別収計量比較

検体採取法　各系統の葉を収穫i株数だけ採取し混合

種子（系統）番号　　　植物名

T－1

T－2

T－5

T－12

1574

2616

1217

工218

1261

1262

1391

1392

ヒトツバハギ

ヒトツパハギ

ヒトツノミノ、ギ

ヒトツバハギ

ヒトツバハギ

S。8％．あ。％翻00Sα

S．　プ～z699θo乞（Zθs

S．ゲα？η6プ置07α

S．8πがr％伽osα

S．ガ初9σθo漉8

s．（z％幅ss勿zα

S．ガ％σσθo漉s

産 地

岡山県勝田郡勝央町

高知県土佐郡土佐山村

広島県比婆郡東城町

東京都玉川

種子島

Darmstadt

Brusse1

　〃
Szeged

　〃
Cluj

　〃

播種期

1962年2月中旬

1962年7月

1961年9月

　　　〃

　　　〃

　　　〃

1961年11月

　　　〃

定植期

　苗で入手
1963年7月25日

　　　〃

　　　〃

　　　〃

．1962年6月22日

1963年5月20日

〃

〃

〃

〃

〃

〃

収穫期

1964年8月13日

　　　〃

　　　〃

　　　〃

1964年8月25日

1964年8月18日

1964年8月21日

　　　〃

1964年8月22日

　　　〃

　　　〃

　　　〃

収穫
株数

7

2

3

2

4

10

3

5

4

3

1

6

し，そのうち309を取る．

　種子番号1574の種子島産ヒトツバハギは同島馬毛

島に自生のものでアマミヒトツバハギS・s％加嚇伽’

sαREHD．　var．α物α彌侃8盛s　HuRUSAwAである．

　H．栽培の概要　1）部位別，雌雄別比較，2）収

穫時期別比較，3）株判別比較の3年または4年株の

ものは第2報のものと同一系統の加令株である．

　3）株細別比較の2年株および4）系統別比較のも

のは，既述のようにそれぞれ播種育苗したものを1963

年5月20日，生間1m，株間45　cmに定植した，

なお4）のT番号をつけた日本産のものは1963年7

月下旬苗で入手したもので同7月25日同様にして定

植した．

　皿．収穫　　前記のおのおのの収穫日に行なった．

1），2）のものは個体別に生育ならびに収量調査を行

ない，また3），4）のものは葉のみを混合で収穫し，

個体別調査は行なわなかった．

　IV．総アルカロイドの分析　　アルカロイドフラク

ションの重量（A1法）と滴定値によるアルカロイド含

：量（A2法）を定量した．

　各検体を粉末としデシケーター（CaC12）中で5日間

乾燥し，これを試料として約10．09秤取し，ソック

スレー抽出器でメタノール100謡を用いて3時間抽

出する．残査をメタノール25mZで洗い，洗液を合

し，メタノールを留去する．残留物にメタノール3mZ

を加え，さらに5％硫酸30mZを加え加温してとか

す．折出物をろ過し，5％硫酸20mZで洗い，ろ液

と洗液を分液ロート中に合する．この液にアンモニア
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水を加え，アンモニアアルカリ性とし，クロロホルム

30，20，10，10mZで抽出する．クロロホルム層を合

し，これを水20m‘で洗い，クロロホルムを留去す

る．残査にメタノール1mZを加えてから，これに

1／50N硫酸を正確に20　mZ加え，加温してとかす．

これを1／50N水酸化ナトリウムで滴定する（A2法）．

　滴定後．1N硫酸3鰯を加えn一ヘキサンー酢酸エチ

ルエステル（10：1）201nZで洗い，再びアンモニアア

ルカリ性とし，クロロホルム20，10，10mZで抽出

し，クロロホルム層を合し，水10mZで洗い，硫酸化

ナトリウムを加えて一夜放置し，クロロホルムを留去

する．残留物を減圧デシケーター中で乾燥し，秤量す

る（A、法）．

　またビロセクリニンを著しく含有するものがないこ

とを確める目的でA1を用いエタノール溶液として

［α］Dを測定した．

　V．ガスクロマトグラフィーによる定量

　斎藤3＞らの方法によって実施した．

　VI．薄層クロマトグラフィー

　吸着剤：シリカゲルG（メルク）110。1時間加熱

後使用．

　展開剤：ベソゼソアセトン（4：1）ドラーゲソドル

フ試薬で発色．セクリニンRfO．64～0・66，アロセク

リニンRfO．25～0．28．

　　　　　　実験結果および考察

　系統別の比較，雌雄別・部位別の比較，収穫時期別

の比較，株令別の比較についての実験結果はそれぞれ

Table　1，4，5，8，11のとおりである。

　1．化学分析の分析誤差および実験誤差の検討

　1・分析誤差（θ2）全実験の分析誤差は，

　　A1法　♂．／130　命＝0。003035

　　A2法　　切．メ30　　6≧＝0．000303

　この誤差の分散の差はきわめて高度に有意で，A2法

の精度はきわめて高い．A1法は等分散であるが，　A2

法の分散は均等でなく，根はとくにバラツキが大き

Table　2。　Analysis　of　variance　of　Table　1（A1）

Factor

Straill

　between　groups　｛

　within　grQups（G1）

Error　of　Chemical
　analysis（θ2）

D．F．

11

　2

　9

（30）

S．S．

0．213583

0．115998

0．097578

M，S．

0．057995

0．010842

0．003035

Fo

5．35＊

3．57＊＊

E（M．S．）

σ2。＋2σ2、＋2σ2、＋2ゲ1σ2P

σ2，＋2σ、＋2σ2，

σ2σ

Table　3．　Analysis　of　variance　of　Table　1（A2）

Factor

Strain

　between　grQups　｛

　within　groups（θ1）

Error　of　chemical
　analysis（62）

nR P
11

　2

　9

（30）

S．S．

0．083413

0．045332

0．038081

M．S．

0．022666

0，004231

0。000303

Fo

5．36＊

13．96＊＊＊

E（M，S．）

σ2。＋2σ2。＋2σ2、＋2r・σ2P

σ2，＋2σ2、＋2σ2，

σ2C

Table　4．　Growth　and　deveropment，　and　yields　per　plant　of　8θo％蛎％θgαs％の磁伽sαREHD．

　　　　　　　　　　　　　　（Comparison　between　the　sexes）

　　　　　　（Fouth　year　growth，　harvested　Sept。7，8，1964；strain　no．1082）

Sex

♀

6

、瀬、踏灘総
　　　　　　　（cm）

10

10

162．8

182．0

40．7

43．2

Air－dried　yield　per　plant

　　　UnwoodenLeaf
　　　　branch
（9）　　　（9）

Wooden
　　　　　　Rootpart
　（9）　　　（9）

45．3

40．2

82．4

89．7

160．3

2G2．3

177．7

202．0

LS．D．（0．05）
n．S．

24．6
n．S．

6．8

n．S．

20．2
n．S．

28．2
n。S．

58．6

n．S．

51．2
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Table　5．　Alkaloidal　content　in　Sθo％僧伽θgαs％がγ㈱づoosαR聞D．　with　special　reference

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　to　the　parts　harvested　and　to　the　sexes

　　　　　　　　（Fourth　year　growth，　harvested　Sept．7，8，1964；strain　no．1082）

Part
　of
plants
Sex

　　　Total

　alkaloidal
　　content

：（A1）al）（A2）a2｝

（％）　（％）

1

Leaf

♀

δ

♀

UnwOod．
en
branch　♂

Wood－
en
part

♀

3

Root

♀

♂

Seed
♀

0．46

0．45

0．44

0．45

0．19

0．20

0．12

0．13

0．15

0．15

0．16

0．27

0．02

0．02

0．02

0．03

0．13

0．11

0．10

0．19

0．02

0．01

0．03

0．03

1．03

0．85

L20
1．13

0．47

0．37

0．59

0653

0．21　0．01

0．110．01

　　　　　　　　Gas　chromatography　　　　　　l

・1遺票概、羅綿監
　　　　　（％）　　（％）　　（艶）…［小

0．23

0．14

0．22

0．14

0．0白

く0．001

：一1，010。

：一1，5goo

0．67

0．86

0．21

0．22

0．46

0．64

一1，110。

一1，540。

　　Thin旦ayer
chromatography

RfO（？）0．28（A）0，66（S）

十

十

十

十

十

十

十

十

朴

十

十

十

十

什

0．17（～）

十．±　　十

十　　±　　十

十　　±　　十

十　　±　　十

朴

井

±

±

a1）AI　Weight　of　alkaloidal　fractionlweight　of皿oisture　free　plants（％）
a2）　A2　Alkaloidal　content　calculated　from　titration　va111e（％）

Table　6　Analysis　of　variance　of　Table　5（A1）

Factor

P
s（乃）

s（乃）

S（鳥）

s（瓦）

θ1

θ2

D．F． S．S． M．S．

　3

　1

　1

　1

　1
（9）

（30）

2．197419
0．000100
0．000225
0．000625
0．050625

0．732473
0．000100
0．000225
0．000625
0．050625
0．010842
0．003035

Fo

67．6＊＊＊

4．67

P：part，　8：sex

Table　7．　Aalysis　of　variance　of　Table　5（A2）

Factor

P
s（瓦）

s（恥）

s（瓦）

s（乃）

θ1

θ2

D．F．

　3
　1

　1

　1
　1
（9）

（3q）

S．S．

0．583825
0．004900
0．000025
0．000225
0．019600

M．S．

0．194608
0．004900
0．000025
0．000225
0，019600
0．004231
0。000303

Fo

46．0＊＊＊

1．16

4．63

P：　part，　S： sex
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い．

　2・実験誤差（θ1）本報の実験では，実験誤差σc2十

2σ、2が見積られないので，次項■の産地内系統の不偏

分散＠．∫9）σc2＋2σ～＋2σ82を実験誤差とした＊2．

　ここに

　　σ・2　分析誤差

　　σ、2　個体誤差などを含む圃場試験に伴う誤差

　　σ、2　系統誤差

　皿．系統別の比較

　1・生育　　萌芽期（4月上旬），開花（5月中旬か

ら8月上旬まで），結実始（7月上旬），落葉始（9月

下旬）は株令によっても，また系統（本邦産・外国産）

によっても，差異は認められなかった．

　収量およびアルカロイド含：量の結果はTable　1の

とおりである．収量の系統間比較は個体別調査を行な

わなかったのでできない．

　2．総アルカロイド含量　　12系統間の比較を種

子島，日本本土（d．∫3），外国（♂．！㌦6）の3群に分

けた場合，A、法およびA2法の分散分析表はそれぞ

れTable　2およびTable　3のとおりである．

　種子島産系統は外国産系統に比べて総アルカβイド

含量（A1法，　A2法）が少ない．日本本土と外国産系

統の間には差はない（Duncan法，危険率0・05）・

　　　　　種子島　　日本本土　　外国産

　種子島産系統＊3はアマミヒトツバハギS。脳命聴

伽OSαvar．α惚α禰θ％8唇Sで，ヒトツバハギ＊4に比し

生育状態は繧性であり，葉はより厚く，より卵形で

（丸い感じ），形態的に一見して区別が容易である＊5．

　皿．雌雄別，部位別比較

　雌雄をそれぞれS・，S2，部位Pの葉，不木化枝，

木化部，根，種子をそれぞれ丑，P2，鳥，．P‘，　P5と

略記する．

　1．生育および収：量　　Table　4に示すとおり，雌

雄によって草丈，第1次分枝数，1株当り風乾収葉量

（P1）（♀45．3g，♂40．2g），不木化枝収量（．P2），木

化部収量（P3），根部収量（P4）に相違を認めない．

　部位別の割合は

Table　9，　Analysis　of　variance　of　Table　8（A1）

Factor

H
儀

乙

D．F．

4

　1

　1

　1

　1
（9）

（30）

S。S．

0．019060

0．013005

0．001575

0．000245

0．004235

M．S．

0．013005

0．001575

0．000245

0．004235

0．010842

0．003035

Fo

1．20

王「：　date　of　harvest

Table　10．　Analysls　of　var董ance　of　Table　8（A2）

Factor

｛1

乙

D．F． S．S．

4

　1

　1

　1

　1
（9）

（30）

0．010740

0．010125

0．000175

0．000125

0．000315

M．S．

0．010125

0．000175

0．000工25

0．000315

0，004231

0．000303

Fo

2．39

1f：date　of　harvest

＊2真の実験誤差はσ，2とσ、2＋2σ，2＋2σ、2の間にあるわけである．

＊3染色体数2π＝18（1963年7月29日観察）
＊4系統番号1526の染色体数2％＝18（ユ963年7月22日観察）
　これらの染色体数はいずれも文献未記載
＊5アマミヒトツバハギについては雌雄によってアルカロイド含量および組成に差があることが報告されてい
　る3）．
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　　　．P1　　　．P2　　　P含　　　瓦
♀　　　9．26％　　　17．66　　　34．73　　　38．35

δ　　　7．21　　　　16．86　　　38．19　　　37．73

となる．情報統計量を用いて検定するに，部位別割合

は雌雄によって異ならない．

　なお雌について種子．P5を加えたときの割合は

　　　　　P1　　．P2　P3　瓦　P5
　　♀　　　　8．89％　　17．05　　33．58　　37．09　　3．38

　2．総アルカロイド含量（Table　5）　A・法および

A2法の分散分析表はそれぞれTable　6およびTable

7のとおりである．

　1）部位ごとのSは根（乃）のみが有意のようで雌

は雄より含量が低く，不木化枝（P2），木化部（P3）は

有意でなく雌雄間の差は認められない．葉（P1）につ

いてはA、法，A2法の含量が平行せず，またTable

7（A2）においてθ1によって有意でないので（Fo　1・16），

結論を保留し，今後の研究にまちたい．

　2）Pはきわめて度高に有意．根部に最も高く，葉

がこれにつぎ，不木化枝と木化部はきわめて低い．

　♀だけについての部位別比較も，まったく同様の傾

向を示し，種子における含量はきわめて低い．

　3．セクリニン，アロセクリニン含量　　1検体1

分析であるため分散分析はできないが，セクリニンは

葉にも根部にも含有される．アロセクリニンは根部に

断然多く含有されるが，葉にはきわめて少ない．これ

らの結果はすでに斎藤ら3）に．よって報告されている結

果と一致する．

　4．薄層クロマトグラフィー　　不木二上（為），木

化部（私）にもセクリニン，アロセクリニンの存在が

認められる．また両者（またはその対称体）以外のア

ルカロイドは検出されなかった．種子（瓦）にはセク

リニンは存在すると思われる．

　IV．収穫時期別の比較　　収穫時期をHとし，6，

7，・・，10月収穫をそれぞれ」臨j脇，・・，」研。と略記す

る．

　1．生育および収葉量　　Table　8に示すとおり・

草丈，第1次分枝数ともに時期的変化は有意でなかっ

た．収量については回報では葉のほかに木化しない若

Table　11．　Yields　per　plant　and　alkρ10idal　content　in　the　leaf　of　Sθo琶〃伽θσα

　　　　　　　　　　　　　　8z弓がr％麗θ03αREHD．

　　　　　（Comparison　between　the　second　and　third　year　growths）

Seed
（strain）

　110．

1526

1082

1526

1082

Year
　of

9「OW曹
　th

3

3

2

2

黙、瀬d
　1964

22／孤

24／阻

15月虹

18／田

10

8

10

10

　Air－dried　yield

　　per　plant

　　　　　UnwoodenLeaf
　　　　　　branch
（9）　　　　（9）

66．0

71．3

63．5

65．0

59．0

137．5

59．5

78．0

No．　of
female
Plants

（孚）

Air・dried
　　　　　　　Seeds
　fruits
　　　　　　per　plant．
per　plant

　（9）　　　　（9）

6

3

5

5

19．7

36．0

7．2

92．0

11．8

17．3

1．9

20．4

Seed
（strain）

　no。

1526

1082

1526

1082

Year
of

grOW’
th

3

3

2

2

　Total
alkaloidaI

　content
（A1）a！）（A2）a2）

（％）　（％）

0．44　　0．15

0．44　0．14

0．42　　0．22

0。51　　0．20

0．49　　0．22

0．45　　0．20

0．50　　0．22

0．57　　0．20

　　　　　Gas　chromatography

電蜀錦黙灘、
　　　（％）　　　　　（％）　　　　（％）

0．26

0．20

0．25

0．26

0．23

0．19

0，25

0．24

0．03

0．01

（0．001）

0．02

Speci・

且cro・
tatlon

［α】D

一1620。

一1030。

　Thin　layer
chromatography

RfO（？）0．28（A）0．66（S）

十

十

十

十

十

十

十

十

　　0．40（？）　　0●97（？）

＋　　±　十　＋

＋　　±　卦　＋

　　　　井

±

±

十

0．95（～）

　±
0．95（～）

　±

a1）AI　Weight　of　alkaloidal　fractionlweight　of　moisture　free　plants（％）

a2）　A2　Alkaloidal　content　celculated　from　titration　value（％）
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枝（不木化枝）を調査したが，このものの収量も時期

的変化は認められなかった．

　1株当り風乾葉収量には時期的にきわめて高度の有

意差が認められ，」隣，」隣，」鵬，」鵬の間には差がな

く，猛。ははなはだ少ない．

　2・総アルカロイド含量　　要因πを直交分解す

るとき1次項瓦はA1法では有意でないが（Table　9），

・42法は有意になる可能性をもつ（Table　10）．すなわ

ち，収穫月の進むにつれて含量が低下する傾向がうか

がわれる．

　第1報では四葉量の最高が9月1日，総アルカロイ

ド含量の最高が8月1日で，あわせ考慮すれば収穫の

適期は8月前半にあるように思われることを報告し

た．本報の成績はこれと明らかに傾向を異にしてい

る．この意味において，合理的収穫時期の決定はさら

に研究を要する．

Table　12．　Analysis　of　variance　of　Table　11（A1）

Factor

Y乙α僧

s加α伽

Y×s
θ1

θ2

D．F．

　1

　1

　1

（9）

（30）

S．S．

0．005000

0，004050

0．000800

M．S．

0．005000

0．004050

0．000800

0．010842

0．003035

Fo

Table　13．　Analysis　of　variance　of　Table　11（A2）

Factor

Y6α㌍

s甜α伽

Y×s
θ1

θ2

D．F．

　1

　1

　1

（9）

（30）

S．S．

0．002113

0．002113

0．002113

M．S．

0．002113

0．002113

0．002113

0．004231

0．000303

Fo

　V．株令別の比較

2年株および3年株の収量とアルカロイド含量は

Table　11のとおりである．収穫物については個体別

調査を行なわなかったので統計学的検定はできない

が，株令による差は認められぬようである．

　総アルカロイド含量（A、法，A2法），セクリニン

含量についても株令の差は認められない（Table　11，

12，13）．

摘 要

　1・ヒトツバハギの4年株について，雌雄別，部位

別に収穫して生育，収量，アルカロイド含量を相互に

比較した（Table　5）．

　1）　部位別収量には雌雄間に差がない．

　2）総アルカロイド含量（セクリニン＋アロセクリ

ニン）は根部が最も高く（♀0．67％，30．86％），葉

がこれにつぎ（♀0．23％，♂0．14％），不木化枝，木

化部はきわめて低い．

　3）　根のアルカロイド含量は雌は雄より少ないよう

である．

　2．3年株について，1964年6月11日から10月

1日まで，生育，収量，アルカロイド含量の時期的変

化を追求した（Table　8）．

　1）　1株当り風乾干葉量およびセクリニン含量の最

高の時期はともに6月で，それぞれ83．49および

0．26％であった．

　2）葉の総アルカロイド含量（滴定値による含量）は

6月から次第に低下する傾向を示した．

　3．総アルカロイド含量について，2年株のものと

3年目のものを比較すれば株令による差は認められな

い（Table　11）．

　4．種子島産系統はセクリニソ含量が低いようであ

る（Table　1）．

1）

2）

3）

交 献

川谷豊彦，大野忠郎，久保木憲人，真木義次，星

野欝乎：衛生試報，83，134（1965）

川谷豊彦，大野忠郎，兼松明子，蒔田政見：衛

生試報，84，133（1966）

斎藤清一，田中　雅，岩本　務，松村忠蔵，杉本
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典夫，堀井善一，蒔田政見，池田正澄，田村恭

光：薬誌，84，1126〈1964）

Summary

　　1．Comparison　of　the　growth　and　development，

yields　per　plant，　and　alkaloidal　content　in　the

fourth　year　growth　of　Sθoz6？・伽θσα8％．のzじε壱oo8α

was　made　between　the　sexes　by　harvesting　each

part　of　both　sexes　separately（Table　5）．

　　1）　Yield　of　each　part（1eaf，　unwooden　branch，

wooden　part，　and　root）per　plant　was　not　signi・

且cant　between　the　sexes．

　　2）With　regard　to　the　total　alkaloidal　content

（securinine＋allosecurinine）ノthat　in　the　root　（♀

0．67％，♂0．86％）was　most　abundant；that　in

the　leaf（♀　0．23％，　♂　0。14％）came　next；　those

of　the　unwooden　branch，　the　seed，　and　the　wood・

en　part　were　very　scanty。

　3）　It　seems　that　the　total　alkaloidal　content

in　the　root　was　Iower　in　the　female　plant　than

in　the　male．

　　2．　The　seasonal　variation　of　growth　and　de－

velopment，　leaf　yield　per　plant，　and　alkaloidal

content　in　the　Ieaf　was　examined　with　the　third

year　growth，　during　a　period　from　June　11，1964

to　October　1，1964（Table　8）．

　　1）　The　period　at　which　the　air　dried　leaf

yield　per　plant　and　the　securinine　content　were

high6st　was　both　June，　being　83．4gand　O．26％，

reSpectively．

　　2）　The　total　alkaloidal　content　showed　a　tend－

ency　to　decrease　from　June　gradually．

　　3．With　regard　to　the　total　alkaloidal　content，

no　signi且cant　difεerence　Was　observed　between

the　second　and・the　third　year　growths（Table　11）．

　4．　It　seems　that　the　securiRine　content　of　the

strair　of　Tanegashima　origin（S．3％茄％伽osα

REHD．　var．．α鵬α鵬6θ％8ぜs　HURUSAWA）　was　low

（Table　1）．
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資 料

ケシ（PαPα”θ僧80伽？z旋ゲ％仰zL．）生育中の

　　モルヒネ含量の時期的変化について

木　　下 孝　　三

On　the　Seasonal　Variation　of　Morphine　Content　of

　　Opium　PoPPy（PαPα”θ7●so？π％弓プセ7・％伽　L．）．

　　　　　　　　Kozo　KINOSHITA

　昭和39年度厚生科学研究2）においてあへんアルカ

ロイドけし全草抽出方法に関する研究が行なわれた

が，その材料をもってケシ生育期間中のモルヒネ含

量，生産量の時期的変化，萌果の熟度による変化，植

物体各部位の分布等を試験した．モルヒネ定量につい

て多大の御協力をいただいた和歌山県薬事指導所長吉

野　実氏に謝意を表する．

　材料一貫種
　方法　モルヒネの定量はα一ニトロソーβ一ナフトール

による比色定量法i）によった．

　試験結果

　1．モルヒネ含量の時期的変化

　ケシ生育期間中のモルヒネ含量の変化は第1図のと

おりである．ケシの茎，葉，根，覇果などを含めた全

モルヒネ含量
96

0．15

14

13

12

ユ1

0．10

　9
　8
　7

　6
0．05

　4
　3

　2
0．01

●＿＿●モルヒネrT量全植物11三

モノレヒネで適量

0．80

75

0．70

65

0．60

55

0．50

45

0、40

35

0．30

　25

0．20

15

0．10

　5

号

ミ

玉

～

竃

≒

　～

　～

　竃
セ

㌔

㍉

～

b

上中下上中下上中下上中下上中下上111’F上中下上中下

り　　　　　り　　　　　　ロ　　リ　　リ
11月12月1月2月3月4月5月　6月
　　　　　　　　　　　↓↓↓↓↓↓↓　　　↓　↓　↓↓　↓
　　　　　　　　　結開採採種枯播発　　　間　間　　　　　　　間止
種芽　　引　引引肥蕾花汁汁子凋
　　　　　　　　　期期開終完期期期　　　期　期期施
　　　　　　　　　　　始了熟　　　　第　第　第用
　　　　1　2　3期　　　期期期
　　　　回　回　回

　第1図

上中下上中下

リ　　リ
5月6月

モルヒネ含量の時期的変化

植物体についてみるにモルヒネ含量は発芽後より漸増

するが，4月日中旬結蕾期頃よりやや漸減する．しか

しこの項より植物体の増加いちじるしく．モルヒネの

絶対量は生育とともに増加してゆく．5月上旬開花期

頃より再び高くなり，5月中旬採汁開始此頃までの増

加はいちじるしく最高に達し，その後は急速に減少す

る．ケシの生育が進展し茎葉の分離が可能になった4

月下旬より茎葉別に定量したが，茎葉とも漸増し，5

月中旬最：高に達し，その後は急速に減少する．葉は茎

に比して常に含量が高い，二二は開花直後の5月上旬

最高を示し，その後は急速に低下し6月上旬には約

1／5に低下している．しかし開花直後の二三は小形で

あり，その生長はその旧いちじるしく，最大に生長し

た5月中旬頃がもっともモルヒネ量が多い．なお他の

部位に比していちじるしく高くその数倍にも達し，ケ

シ植物体内のモルヒネの大半は覇果に集中されてい

る．あへん採汁，全草抽出いつれの栽培においても萌

果を収穫の対象とすることは有効成分よりみても当然

である．

　2．モルヒネ生産量の時期的変化

　ケシ生育期間中のモルヒネ生産量の変化は第1：表で

ある．全草重量は生体，風乾とも生育の進展にともな

い増加し，特に3月以降の増加いちじるしく，5月中

旬最高となる．その後は生体重量はやや減少するが風

乾重量はやや増加する．モルヒネ含量，モルヒネ収量

はともに生育の進展にともない増加し，4月までの増

加率は緩慢であるが，5月に入りいちじるしく増加し

中旬最高となる．その率も相当に高いが，下旬にはす

でに相当の低下を示している．

　3．務果の熟度による変化

　萌果の熟度によるモルヒネの変化は第2表である．

朔果の風乾収量：は開花当日より収穫i期のおくれるにし

たがい増加し，開花後15日で最高となり，その後は

漸減する．モルヒネ含量は開花当日最高を示し，その
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第1表　モルヒネ生産量の時期的変化

試験区

項　　目

1月中旬

3月中旬

4月中旬

5月中旬

5月下旬

第1回間引期

止　肥　前

結　蕾　期

採汁開始期

採汁終了期

収穫
月日

月日
1．19

3，19

4．17

5．20

5．29

10アール当

生体
重量

　　kg
　67．2

　163．8

1，218．0

2，700．0

2，666．3

風　　乾

重量

　kg
　8．7

17．8

162．0

357．9

420．6

比率

　％
　2

　5

45

100

118

率

　　％
12．94

10．84

13．30

13．44

15．77

比率

　％
96

81

99

100

117

モルヒ不

含量

　　％
0．060

0．071

0．075

0．130

0．081

比率

　％
46

55

58

100

62

収量：

　　9
　5．2

12．6

105．3

465．3

340．9

比率

　％
　1

　3

23

100

73

備考　昭和39・11・12播種

第2表　萌果の熟度による変化

試験区

項　目

開花当日収穫

開花後5日収穫

　〃　10日　〃

　“　15日　”

　“　20日　”

10アール当

収穫月日 風乾萌果

月日
5。12

5。17

5．22

5．27

6．1

収量 比率

　kg
5．704

12．090

26．040

37．820

33．170

％

15

32

69

100

88

モルヒ不

含量

　％
0．762

0．517

0．338

0．199

0．123

比率

％
100

68

44

26

16

収量

　938．7
62．5

88．0

75．3

40．8

比率

％

44

71

100

86

’46

備考　昭和39・11．12播種．昭和40．5・12開花期

第3表　植物体各部位のモルヒネ量

＼項　目r

蓮＼

覇　果

　茎

　葉

　十

全植物

生体
重量

　9
16

64

17

25

122

風　　乾

重量

9
6

12

4

4

26

比率

％

23

46

15

15

100

風乾率

％
38

19

24

16

21

香ルヒ垂

　％
0．134

0．025

0．039

0

0．048

モルヒ不

収量

　mg
8．04

3．00

1．56

0

12．60

比率

％

64

24

12

　0

100

備考　昭和39．11．12播種．昭和40．5．25収穫

数値もいちじるしく高いが，その後は急速に漸減す『

る．モルヒネ収量は野芝の風乾収量と同様の傾向を示

しているが，開花後10日が最高となっている．本年

は春期の異状低温持…続により生育の進展はいちじるし

くおくれ，開花期は約10日遅延し，不作の年であっ

た．これをもってのみ収穫適期を判定するのは危険で

あるが，開花後15日前後が適期である．

　4．植物体各部位のモルヒネ量

　収穫適期に収穫したケシ植物体各部位のモルヒネ量

は第3表である．萌果は全風乾重量の23％を占め，

モルヒネ含量は他の部位に比して数倍も高く，収量は

全体の64％を占め大半のモルヒネがここに集中して

いる．茎は全風乾重量の約半弓をしめているが，モル

ヒネ含量少なく，収量としては24％をしめている．

葉は全風乾重量の15％をしめ，モルヒネ含量は茎よ

りやや高いが，収量としては12％をしめるにすぎな

い．根は全風乾重量の15％をしめているが，モルヒ

ネは全く含有していない．以上により収穫の対象は萌

果のみにかぎり他の部位には考慮をはらう必要はない

と考えられる．

　文　　献

1），大野昌子，高橋一徳：衛生試報82，50（1964）



148
衛生試験所報告 第84号（1966）

2）昭和39年度，厚生科学研究報告

Summary

　1．　It　was　recognized　that　the　morphine　con・

tent　of　opium　poppy　plant　increased　gradually

according　to　their　growth，　and　reached　the　max・

ima　at　the　middle　of　May，　and　then　after　decrea・

sed　gradually．　On　the　morphine　yield，　the　simi・

1ar　tendency　recognized．

　2，　The　morphine　content　of　capsule　was　the

maxima　at　the　date　of且owering，　and　then　de・

creased　rapidly，　The　morphine　yield　of　capsule

reached　the　maxima　at　the　middle　of　May．

　3．The　morphine　of　opium　poppy　plant　was

found　64％in　capsule，12％in　leaf，24％in　stem

and　none　in　root．

サジオモタカの試作栽培について（第4報）

藤田早苗之助・栗原孝吾

On　the　Trial　Cultivation　of五Z盛s伽αμα鋭αgo一αα％α翻α葛L．

　　　　　　　var．　oγ唇θ幡αZθSAMuELs．　IV．

　　　Sanaenosuke　FuJIτA，　and　K6go　KuRIHARA

　さきに報告1｝2）3）したものに引き続き，1965年に実

施した，サジオモタカの植え付け深度試験についてそ

の結果を報告する．

　本試験に御指導を得た川谷場長に感謝の意を表す

る．

　実験材料および方法

　材料　春日部薬用植物栽培試験場採種サジオモダヵ

系統Tを用い，昭和40年4月13日播種　5月10日

10Cln平方に仮植，7月2日苗の大きさ，草丈14～

16cm，葉数7～8枚のものを2，000分の1アールワ

グナーポットに，1本ずつ定植した．

　試験方法　植え付け深さはOcm，1cm，2cm，3cm，

4cm，5cmの6区とし各区6ポットずっとした．深

さは苗の根頭部を基点とし，この基点より上に被った

土の厚さを深さとした，

　管理および経過

　定植前の6月30日基肥として，1ポット当り化成

肥料（N8，　P7，　K8）9．59，過石0．59，を施用した，

定植当時苗は根を植え込まなかったものと，植え込み

深さ1cmのものはすでに全株が倒伏したが，そのま

ま放置し自然に起上るのを待ち，7月9日，同29日，

8月15日の3回かく土した．ポットは細かに見廻り

灌水し，抽たいを認めれば随時摘心した．8月下旬に

は葉色黄味を帯びたが，追肥は用いなかった．10月

第1表

植付
の深さ

項目

Ocm
1

2

3

4

5

R

葉長1　葉数
　　I
cm　　　枚
　　133．67　122．99

37．5α　145．99
　　1
32．001．115。50

　　1
34・67Pg7・66

34．33　　　94．00
　　1
34・00P82・80

5．50　　63．19＊＊＊

葉重

9

76．00

72．16

69．50

72．66

66．16

68．60

9．84

根長

cm

細根重

9

根茎重

9

纒株横径

　g　　　cm
76．47128．16191．83138．995．87

　　　　　「
65．14118．331　　　　　100．50　　　　　　　　　44．66　6．33
翻ll：羅：：l　ll：1；1：：ll．

67．81122．33111。．83143．5。15．7。

60。80106．80102．8　39．80　4．94

　　　
19．841

　　E

　　　　
株縦径，株高さ
　　　I

　cm　　　　cm

15．67 39，03

7．93　4．55

8・30奄S・92

8．0514．72
　　1
7．5515．52

7．85　6．07

7．54　6．26

5・6711・39＊｛0・7611・71＊＊＊

分球数

　個

7．33

8．17

7．00

6．50

6．50

6．00

2．17

抽たい
痕跡数

　個

9．83

11．33

9．50

9．33

10．67

11．40

2．07

M．D．（0．05）a｝

　　　（0．01）

　　　（0．001）

31．84

39．30

50．06

1．28

1．57

0．91

1．12

1．43

a）最小有意差Tukeyのqテスト
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下旬には全葉枯れた．株の掘り上げは41年1月31日

に行ない調査した．全期を通し病虫害，その他の患害

なく正常に観察することができた．

　実験結果

　サジオモダカの植え付け深さは第1表によれば，葉

長，葉隠，根長，細根重，根茎重，剥皮根茎重，株縦

径，分球数，抽たい痕跡数には有意差なく，葉数，株

横径，株高さにおいて有意差を認め，ことに葉数と株

高さは極めて明かな傾向があり，すなわち葉数は植え

付けが深くなるほど減少し，填塞径は深く植えると狭

くなり，株の座高は深く植えるほど高くなることがわ

かった．

　摘　　要

　1．サジオモダカの植え付けの深さについて試験し

た．

　2．植え付けの深さは等長，葉重，町長，細根重，

根茎重，剥皮根茎重，株縦径，分球数，抽たい痕跡数

などにはなんら影響はないが，深く植えると葉数は減

少し，株の横幅が狭くなり，座高が高くなって，生薬

としての形状が良くなる傾向をもつ．

　文　　献

1）川谷豊彦，藤田早苗之助：衛生試報82，209
　　（1964）

2）一，一：同82，211（1964）

3）川谷豊彦，藤田早苗之助，栗原孝吾：衛生試報

　　83，　145　（1965）

ミシマサイコの病害試験（第6報）

　　薬剤防除試験　続報（2）

藤田早門之助・倉田　浩・川谷豊彦

Notes　on　the　Dry　Root－rot　D量sease　of　B％pZθ解z㈱／bZ6α施伽L．　VL

　　　　　　　　　　Soil　Fungicide　Test（2）

Sanaenosuke　FuJITA，　Hiroshi　KuRATA，　and　Toyohiko　KAwATANI

　ミシマサイコの病害のうち，その根部を侵すものは

ほとんど根朽病1）2）3）で，この防除策として土壌殺菌剤

の有効性をすでに報告4）5）したが，そのほ場は春日部

薬用植物栽培試験場の埴壌土で比較的地下水位の高い

ところにおいてであって，今回はこれと対照的に，全

く土性と地勢の異なった火山灰土の丘陵地ほ場で，し

かも薬剤の施用回数も既報の1回に対し，2回ないし

3回一定間隔を置き連続した1年株と2年株について

の試験結果を得たのでここに報告する．

　本試験に多くの薬剤を供与された三共農薬株式会社

と，日本農薬株式会社の御好意に対し深く感謝すると

ともに，ほ場の提供と試験の実施に終始御協力を頂い

た，茨城県新治郡八郷町大図宏之進氏に御礼を申し上

げ，御協力に接した大野忠郎技官，栗原孝吾技官に感

謝の意を表する．

　試験方法

　試験ほ場の選定　既報のようにミシマサイコは土質

軟らかく，耕土の深い，排水のよい土地を好むので，

この条件にかなった土地としてつぎの所を選定し依託

した．

　茨城県新治郡八郷町字中戸大図宏之進氏ほ場，土性

は火山灰質壌土，高さ約6mの丘陵，緩傾斜あり．

　耕種概要　整地したほ場に畦幅60cmに播条を設

け，基肥10アール当り堆肥240kg，化成（N　8，　P　6，

K6）60　kg，ミネオソ＊1kg，を用い，昭和38年4月

10日播種し，同5月25日発芽そろいとなり，6月よ

り8月の間，特に除草につとめ，中耕は6月中旬およ

び8月初の2回にとどめ，6月20日追肥として化成

15kgを用いた．2年株はこれを越冬させ，39年4

月12日追肥として堆肥375kg，化成80　kg，菜種油

粕60kg，過燐酸石灰40　kg，塩化加里36　kg，ミネオ

ン1kgを用い，5月20日と7月30日除草，中耕
を行ない8月6日摘心した．

　薬剤の施用法　丁1（シミルトン），　乃（ソイル）は

2，000倍液を根元に灌注し，r3（ペンタゲン水和75）

は1，000倍液とし灌注し，T5（オーソサイド50水

和）は500倍液とし表土に散布し，箕（ペントロン

粉20）と，銑（ペンタゲン粉5）は畦間および株の

＊ミネオソ　微：量元素複合肥料　N11．0，　K　12．0，

　Mg　9．0，　Mn　3．0，　B　2．5，　Mo　O．3，　Fe　2．0，　Cロ

　0．1，ZnO．1
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第1表　株令別の健病数（30株当）

＼＿攣別

　丁丁別＼

処理別

71

T2

『8

114

1年株

0

18

30

29

18

21

19

27

±

6

0

0

0

0

2

0

十

5

0

1

12

9

9

3

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

冊

0

0

0

0

0

0

0

2年株

0

1

20

18

8

13

5

18

±

0

0

3

0

1

0

0

十

4

6

5

7

5

9

7

13

4

2

9

8

13

5

冊陣
9

0

2

4

2

3

0

り病，十　かなりり病，帯　り病甚しく患部三三，

0

0

0

2

1

0

0

註　0　健全株，±　り病の疑い，＋
　　冊　り病激甚にて患部広く崩壊．

第2表　健株の要因分析

Factor

y
θ

Total

S．S．

2873．0

2548。8

246．2

D．F． M．S．

　7－1＝6

　2－1＝1
（7－1）（2－1）＝6

478．83

2548．8

　41．03

Fo

11．670＊＊

62．12＊＊＊

T：処理，Y：地平

第3表

’処理別

T1

『8

T5

健株率（％角変換値）

30．65

72．35

65．10

40．95

49．00

38．40

61．20

M．D．（0．05）

　　　（0．01）

26．68

37．69

Dunnett（0。05）

　　　　（0．01）

8．39

10．08

第4表

y
T
（Y×T）

Y7

D．F．

　1x5＝5

　6×5＝30

65－35＝30

13x5＝65

x2

129．78＊＊＊

108．44＊＊＊

40．312

278．736

周目に散布しかく土した．

　薬剤施用時期　1年株にシミルトン，ソイル，ペン

タゲン水和75を施用区の第1回は昭和38年8月5

日，第2回は8月15日，第3回は9月6日，ペント

ロン，オーソサイド，ペンタゲン粉5を施用区の第1

回は38年8月5日，第2回は8月15日に施用し，

2年株にシミルトン，ソイル，ペンタゲン水和75を

施用区の第1回は39年8月6日，第2回は8月17日，

第3回は9月5日，ペントロン，ネソサイド，ペンタ

ゲン粉5施用区の第1回は同8月6日，第2回は同8

月17日に施用した．

　試験の面積　畦幅60cmの畦長10　mのもの2畦

をもって1区とした，

　試験株の採取　1区当り30株ずつ，無作意に，1

年株は38年11月15日に，2年株は39年11月
11日に掘り上げて調査を行なった．

　試験結果

　生育概況と結果の考察

　試験地はむしろ乾燥勝ちの地形であるが，土壌条件

がよく夏季の高温時にかんばつのおそれもなく経過し

た．1年株は初秋の頃から抽たいしたが摘心は行なわ

ず，茎は花らいを着けたまま秋末にいたり開花するも
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第5表

恥，T1，ム73，致，　T5，島

7b：T1～恥

恥，74，7！5：T1，乃，銑

恥，丑，7も

処，匹，ム

D．F．

30

5

5

10

10

Z2（0．05） κ2

43．80　　　　く　　　　108．440＊＊＊

11．07　　　　≦　　　　　39。032＊＊＊

11．07　　　　＜　　　　　45．024＊＊＊

18．31　　　　＞　　　　　10．370

18．31　　　　＞　　　　　14．012

の約半数に達し，生育順調であった．その茎葉に病訴

は認められなかった．2年株は追肥の効果顕著で全株

が早くから抽たいし，夏季に入ると花らいの着生を認

め，草画も1m以上に達したので，管理の慣行に従

がい，地上約50cmのところがら上の茎を切り捨て，

茎葉の過剰繁茂と，開花結実を防いだ結果，ほぼ適度

の状態に生育し，正常に観察することができた．本試

験は調査の主眼を根部に置いたため，茎葉は概念的な

観察にとどめたが，1年株に異状株はほとんど認め

ず，2年株になるとかなり異状のものが認められた．

その傾向は根部の観察の結果と概ね一致するように見

えた．根部の薬剤処理影響の結果は第1表ないし第3

表のとおり，1年株も2年忌も，薬剤を施用したもの

は施用しないものに比べ，いずれも有効で，ことに1

年株は2年株よりもその傾向顕著である．薬剤はその

種類によって効果に差があり，有効度の高いものは

Z（シミルトン），乃（ソイル），銑（ペンタゲン粉

5）などで，銭（ペントロン粉20）がこれについだ・

さらに第1表に示した健病数の割合について薬剤相互

間の比較を情報統計量によって検定した結果は第4

表，第5表のとおりで，薬剤を施用しなかったもの

と，処（シミルトン），匹（ソイル），匹（ペンタゲン

水和75），鍛（ペントロン粉20），既（オーソサイド

50水和），銑（ペンタゲン粉5）を施用したものの各

々について，相互間には有意差がある．しかして薬剤

を施用しなかったものと薬剤を施用したもの全部の間

に右面差があって，施用の有効性が明らかである．比

較的効果の少なかった恥（ペンタゲン水和75），箕

（ペソトロン粉20），『5（オーソサイド50水和）の

グループと，処（シミルトソ），匹（ソイル），Z6（ペ

ンタゲソ粉5）の効果の多かったグループとの間も同

様に明らかな有意差を示し，おのおののグループ内に

は有意差が認められない．

　摘　　要

　1．　ミシマサイコの適地と認められる土地で，病害

防除薬剤試験を，1年株と2年株について行なった．

　2・防除薬剤の施用は1年株にも，2年株にも有効

で，とりわけ1年株の効果は大きかった．

　3．どの薬剤も有効であって，薬剤相互間には有効

度の差の大きいものがある．

　4・特に効果の高かった薬剤は，シミルトン，ソイ

ル，ペソタゲソ粉5で，これに近いものはペントロン

粉20であった．

　5．さきの報告4）5）は，ミシマサイコに適当しない

土地で行なった試験の結果であるのに対し，今回は適

当した土地で，しかも薬剤施用回数を増して行なった

結果は，さきに効果の高く認められた薬剤は全く同傾

向に効果が再確認され，さらにさきには有効性を指摘

できなかったペソタゲンが明らかに効果の高いことが

あらたに知られた．

　文　　献

1）

2）

3）

4）

5）

倉田浩，藤田早苗之助：衛生試報81，192
（1963）

一，一：同81，182（1963）

一，一：同82，213（1964）
藤田早苗之助，倉田　浩：同82，216（1964）

一，一：同83，143（1965）
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ミシマサイコの発芽に関する試験（第1報）

　　　　　覆土の厚さと土性比較

藤田早’苗之助・栗原孝吾

Germination　Experiments　of　B％pZθ％物伽．勉‘oα伽伽L．1．

　　　Sanaenosuke　FuJITA，　and　K6go　KuRIHARA

　柴胡の需要増加にともない，ミシマサイコの栽培が

広く行なわれつつあるが，末だ需要をみたす量は生産

されず，多量に輸入されている現状において，急速に

国内生産をはからねばならないが，栽培者の最初に困

難とすることは発芽の長期性であって，このため発芽

不良，苗立ち不足などの障害となり，栽培を不結果に

終らしめていることが数々あるので，まつ播種にあた

り，その適正な覆土の厚さを知ることが最も大切な事

項と考え，この試験を実施し，結果を得たので報告す

る．

　本試験に対し御指導を仰いだ川谷場長に深謝の意を

表する．

　実験材料

　1．種子　ミシマサイコ系統＃119・春日部薬用植

物栽培試験場，昭和40．11・4・採種．

　2．発芽床　大型ホーローバットに細砂を敷き，上

層に砕土の筋別したものを詰めて均らし，寒冷紗の覆

を設け温室内に定置した．

　試験方法

　1・覆土の厚さ試験

　1．覆土の厚さOmm，2mm，4mm，6mm，8
mm，10　mmの6区とした．

　2．使用土壌　火山灰質壌土，と埴壌土を対比し

た．

　3．　1区の編成　50粒4連制とした．

　4．播種日　昭和41年2月18日．

　5．温度　温室内温度は平均20。一23。を保った．

　6．調査方法　発芽は下種後15日頃より始まり，

55日頃に終った．その間毎日子葉の展開を度とし，

抜きとり，数えた．

　2・土性別試験

　1、土性別に火山灰質壌土，腐植質壌土，砂土，壌

土，埴壌土の5区を設けた．

　2．覆土の厚さは2mmに統一した．

　3．その他はすべて1に同じ．

　試験結果と考察

　1．覆土厚さ試験

　発芽率について第1表を参照すれば，土性の軽重に

関係なく，火山灰質壌土でも，埴壌土でも，一定傾向

をもって，覆土の厚くなるに従って減少する傾向を示

し，覆土せぬものや，覆土2mm～4mmで最もよく

発芽し，6mm以上の厚さでは明らかに発芽は低下の

傾向を示している．また平均発芽日数は第2表のよう

に覆土せぬものから順次，覆土してその厚さを増し

4mmまではほとんど差はないが，6mmになると明

らかに低下の傾向を示し，8mm以上はさらに顕著な

低下傾向となっている．土性の関係では，覆土61nm

までは両者ほとんど同傾向を示し，8mm以上になる

と埴壌土は少しく低下を示し，10mmになると明ら

かな差をもって火山灰質壌土よりも低下する傾向を示

した．以上の点から見て覆土が厚すぎると，発芽率を

低下し，発芽が遅れるなどの支障を生じ，6mm以上

の厚さは適度とはいい難いことが知られた．

　2．土性別試験

　土性め持つ理学的性質の差異が発芽の上に何等かの

影響をもつものと思われたが，ここに比較した土性間

では第3表に示すとおり，いつれも相互に近似した値

第1表　発芽率（％一変高値）

ぱ唐崖肇
　L　　　　　　．

エ）0　0mm

1）2　2

1）4　4

1）6　6

エ）8　8

1）1010

69．80

68．53

60．55

51．63

46．43

38．85

埴壌土

67．70

68．18

61。48

49．90

43。25

30．55

平　均

68．75

68．36

61．02

50．77

44．84

34．70

M．D．11（0。05）

M。D．　（0．01）

M．D．　（0．001）

10．55

15．59

25．64

（0．05）　　　工）10　　　エ）8　　　1＝）6　　　1）4　　　1）2　　　エ）0

　　　34．7044．84　50．7761．0268．3668，75

（0．01）　Dlo　1）8　エ）6　P4　ρ2　0・

1）最：小有意差　Tukeyのqテスト
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第2表　平均発芽日数 第5表　土性別の平均発芽日数

覆土の厚さ

1）0　　0mm

1）2　　2

工）4　　4

1）6　　6

1）8　　8

1）10　10

平均発芽日数 土　性　別

38．11

39．86

41．86

43．12

40．41

43．00

火山灰質壌土
腐　植　質　壌　土

砂　　　　　　　　土

壌　　　　　　　土

埴　　　壌　　　土

平均発芽日数

40．G4

40．36

42．32

38．63

41．24

M．D．（0．05） 11．14

M．D．1》（0．05）

M．D．　（0．01）

4．52

5．47 第6表要因分析

（0．05）　　　1）0　　　1）2　　　エ）8　　　エ）4　　　1）10　　　1）6

　　　38．1139．8640．4141．2843．0043．12

Factor

1）最も右意差Tukeyのqテスト

第3表　土性別の発芽率（％角変換値）

8
θ

S．S．

30．10

39．03

69．13

D．F．

4

15

19

土　性　別

鵬1・・
7．52

2．60

2．89

火山灰質壌土
腐　植　質　壌　土

砂　　　　　　　　土

壌　　　　　　　土

埴　　　壌　　　土

平均発芽率

s：土性

67．03

64．95

68．83

65．23

68．28

M．D．（0．05） 11．13

第4表要因分析

Factor

8
θ

T

・・釧nR

48．9

392．8

441．7

4

15

19

M．S，

12．23

26．18

Fo

s：土性

で，この分散分析の結果は第4表のとおりで，全く有

意差は認められない．さらに平均発芽日数について第

5表を見れば，同様に近似した値で，この分散分析の

結果は第6表のとおりで有意差は認められない．

　摘　　要

　1．　ミシマサイコの発芽にもっとも適当な覆土の厚

さと，土性を知るために試験を行なった．もっとも適

当な覆土の厚さは，火山灰質壌土と，埴壌土との差異

なく，2mm～4mmと推定される．

　3．土性の差異は，覆土2mmのときは，発芽率

にも，発芽日数にも何等影響しない．

　4．発芽には意外に長い日数を要する．

　5．本試験は常に適温適湿の土壌環境が保たれた条

件下の発芽状態であって，実際ほ場に播種の場合は，

発芽までに幾度か天候は晴雨を繰り返し，土地の表面

は堅まり，発芽困難の因となることがある，ことに埴

壌土にそのおそれが多いから，実際上の覆土の適正な

厚さは，それらの事情を考慮して定めなければならな

いと思料する．
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・4肱川づ糀α伽sL．の試作栽培について（続報）

川谷豊彦・大野忠郎・久保木憲人＊1・真木義次＊1・斎藤i和子＊1

　On　the　Trial　Cultivation　of／4鵬惚唇伽αゴ麗s　L　II．

Toyohiko　KAwATANI，　Tadaro　OHNo，　Norito　KuBoKI，

　　　　Yoshitugu　MAKI，　and　Kazuko　SAITo

　著者らは前報Pで，白斑治療薬原料としてA四幅

備α伽sL．の栽培の可否を検討する目的で1961年か

ら試作栽培を開始し，1963年夏期に収穫して得た果

実中よりアソモイジソammoidinC12H804（mp　148。）

を分離定量することができたことを報告した．

　すでに述べたように本植物の栽培に嫡病害防除法の

確立が最も肝要であるので，本報では一つの土壌殺菌

剤をとりあげその防除効果について行なった予備的な

試験の結果について報告する．

　実験材料

　丁丁のものと同一系統（Am－3，コペンハーゲン植

物園より入手のもの）で，1963年夏期当場において

採種したもの．

　実験方法

　土壌殺菌剤　Ethyl　phenethynyl　mercury（三共製

品シミルトン，水銀2．0％含有）

　試験区

　土壌消毒区1963年10月17日1m2に本薬剤
の1，500倍液2．7Lを播種前に灌注

　対照的　無処理

　各試験的面積　0・4アール　2連制層

　栽培の概要　　播種，1963年10月18日．播種量

10アール当り509．条間1mに条播，肥料は化成

肥料（N8，　P　7，　K　6）をエ0アール当り94　kg施用．

収穫，1964年7月20日，8月1日の2回．

　アンモイジンの定量　　前報Pと同様の方法で行な

った．ただし1検体について2分析した．

　実験結果および考察

　生育について　　発芽は両罰ともに良好で発芽始10

月30日，発芽揃11月上旬であった．着蕾は5月下

旬に始まり，6月上旬開花始，同中旬から7月上旬に

かけて盛花期で終花期は7月中旬であって花期はかな

り長い．結実は6月下旬から始まり，7月中旬には大

部分のものが成熱した．5月中旬までの生育は順調で

Table　1， Fruit　yield　per　10　are　of／L鵬鵬盛惚αゴ％s　L　cultivated　at　Kasukabe（1963～1964）

　　　　　　　　　　Effect　of　soil　disinfectant

Treatment

Harvest

Disinfected（T1）

Contro1（To）

1st　Harvest（猛）（20／VII）

Dead　pL　　　Fruit　yield

　（％）　　　　　（kg）

29．4

18．3

9．40

10．45

2nd　Harvest（瓦）（1／VIII）

Dead　pl．　　Fruit　yield

　（％）　　　　（kg）

96．8

95．7

0．81

2．00

Total
Harvest

　（kg）

10．21

12．45

LS．D，（0．05） 9．17

Table　2．　Analysis　of　variance　of　Table　1（Fruit　yield）

Factor

Treatment（T）

Harvest（H）

7×H
θ＝、配（エ「丑）

D，F．

1

1

1

4

M．S．

　2．387

144．245

　0．019

　2．725

Fo

0．88

53．00＊＊＊

0．007

＊1群馬大学医学部付属病院薬剤部
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Table　3．　Ammoidin　content　in　the　fruits　of∠4りπ伽葱備αゴ％s　L．　cultivated

　　　　　　　　　　　at　Kasukabe（1963削1964）

　　　　　　　　　　　Effet　of　soil　disinfectant

Treatment

Harvest

Disinfected（処）

Control（郷）

1st　Harvest　（瓦）

　　（20ハ肛）

0．49％a｝

0．37

2nd　Harvest（鵡）
　　　（1／田）

0．20％

0．24

Average

Q．344％

0．308

LS．D．（0．05） 0．062

a）　on　air　dry　basis

Table　4． Analysis　of　variance　of　Table　3

（Ammoidin　content）

FactQr

Treatment（T）

Harvets田）

T×丑

θ＝E（7E）

D．F．

1

1

1

4

M．S．

0．002628

0．090100

0．012880

0．000982

Fo

2．68

91．76＊＊＊

13．12＊

あったが前年と同様に5月下旬から病害のため葉が黄

変し始め，二等に枯死が多くなり，8月1日の第2回

収穫時にはほとんど全枯が枯死した（Table　1）．

　；果実収量について　　果実収量に対して土壌殺菌剤

による土壌消毒の効果は認められなかった（Table　1，

2）．

　前年1）の収果量（10アール当り1・42～1・47kg）に

比して本年は10．21～12．45kgで著しく増収したが，

栽培収量としてはまだ満足とはいえない．

　アンモイジン含有率について　　各区の収穫果実中

のアンモイジン含有率はTable　3，4のとおりで，アン

モイジン含有率に対して土壌消毒の効果は認められぬ

ようである．つぎに収穫iの時期別にアソモイジン含有

率をみると，第2回収穫（0．20～0．24％）のものは第1

回収穫（0．37～0．49％）のものに比し著しく低い．これ

は完全に成熟した果実からはかえってアソモイジソ含

有率の低いことを示すもので，FAHMY＆ABU・SHADY

（1947）2）の指摘したところと一致する．また同氏らに

よればアンモイジンの平均含有率は0．5％とのことで

あるから，著者らの第1回収穫のものはこれに近い．

　前記のように生育ならびに収果量に対して本薬剤に

よる土壌消毒の効果は認められなかったが，これは播

種前に1回行なっただけであるので，他の土壌殺菌剤

をも供試してその消毒の回数，液の濃度，消毒の時期

などが検討されなければならない．

　摘　　要

　白斑治療薬原料である且漉価㎜ゴ麗し．の病害防

除試験を春日部において1963年から1964年にわた

って行なった．

　1）播種前にEthyl　phenethynyl　mercuryによる

土壌消毒を行なったが，効果は認められなかった．

　2）果実中のアンモイジン含有率は，0・37酬0・49％

であった．

　文　　献
1）

・2）

川谷豊彦，大野忠郎，久保木憲人，真木義次，坂

庭徹：衛生試報，83，143（1965）

1，R．　FAE班Y，　H。　ABU・SEADY：　Q秘α僧ホ．　Jl　Pん一

αγ卯¢．Pんαゲ？ηαβoZ。，20，　281　（1947）

Summary

　Soil　fungic三de　test　with　ethyl　phenethynyl　mer－

cury　was　carried　out　at　Kasukabe　during　a

period　from　1963　to　1964．

　1）　Favorable　effects　of　thi＄　soil　fungicide　on

the　growth　and　development　and　on　the　fruit

yield　were　not　recognized．

　2）　Ammoidin　content　in　the　fruit　was　O．37四

〇．49％．
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シトロネラの栽培および採油に関する研究

1・植物の生育，含油量，油質の大要について

宮崎幸男，大野　清，中原公男＊1：熱帯農業，9，149

（1965）

　1961～1962年にシトロネラの圃場ならびに温室栽

培を行ない生育，含油量，油の物理化学的性質の大要

について研究した．結果の概要はつぎのとおりであ

る．1）植物の生育は夏季に最も旺盛で10月中，下

旬ころ停止する．なお本植物は当場では露地での越冬

は不可能であることが確認された．2）　5月中旬圃場

に定植の場合9月下旬の収穫で1株当り全生葉重約

2．1kg，11月下旬の収穫で約2．6kgがえられた．な

お葉身重はつねに葉鞘重にまさり圃場および温室栽培

を通じ前者は全葉手の約54～56％をしめていた．3）

全生葉重に対する含油率は圃場栽培0．712～0．846％，

温室栽培0．836～0．958％で，温室栽培でやや高い傾

向が認められた．いずれの場合も含油率は葉身で極め

て高く，逆に葉鞘では極めて低いことが注目された。

また温室栽培の開花初期の花穂から0・644％の油がえ

られた．4）圃場ならびに温室栽培を通じ油の総ゼラ

ニオール含量は90。7～98．6％，シトロネラール含量は

30．5～35．7％で，両栽培間におけるこれら成分の差は

明らかでなかった．

＊1小川香料株式会社

伊豆におけるコカの栽培試験　第4報　土壌水分が

コカの生育，収量ならびにコカイン含量に及ぼす影

響

宮ll奇幸男，渡辺宏之：熱帯農業，9，79（1965）

　1958年に土壌容水量の100，80，60，40，25％の

5区，1963年に95，60，30％の3区を設け，とも

に温室内のポット試験で表題の項目について研究し

た．両実験の結果を綜合しつぎの結論がえられた．1）

植物の生育は90～80％附近で最も良好で収葉量も高

い．一方40％以下の乾燥条件また100％近い過湿条

件のもとでは生育は著しく阻害され収葉量も低下す

る．2）葉のコヵイソ含量は土壌水分の影響をほとん

どうけない．

学　会　講　演

　宮崎幸男，大野清，中原公男＊1：シトロネラの栽

培および採油に関する研究　■・温室栽培における葉

令と含油率および油蝉との関係

熱帯農業学会第18回講演会（1964・10・7）

＊1小川香料株式会社
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