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報 文 Originals

Echlnopsine類似体の合成＊1

板井孝信・末吉祥子・大草源三＊2

　　　の励6∫θ5げE6伽ψ珈θ・4ηα109鐸θ∫＊1

Takanobu　ITAI，　Shoko　SuEYosHI　and　Genzo　OGusA＊2

　　Echinopsine　and　its　analogues　were　synthesized　f亡om　4－nitrQquinQline　1－oxide　by　tkree　dif艶rent翁P－

proaches．　Some　observations　obtained　in　the　chemical　experiments　and　in　pharmacological　screening　tests

are　described．　Though　the　pharmacological　actions　are　not　so　strong，　IIIc，　IIIeand　IIIfin且uence　to　coronary

blood　flow　volume，　and　IIIc　reセeals　vassopressor　and　antipyretic　actions　in（十）grade．

（Received　May　31，1968）

　Eckinopsineはキク科のE6伽爪紅γo　しから抽出

されたアルカロイドで，1－methyl－4（1H）一quinolone

（IIIa）の構造を持っている．ソ連で小児麻痺などによ

る筋麻痺の治療剤に用いられるとの報道があったの

で，Echinopsine及びその類似体を合成し，数種の薬

理作用を調べた，今回の初歩段階の試験では医薬品に

なり得るようなものは見い出されなかったが，若干の

知見を得たので報告する．

　IIIaはすでに次の2法で合成されてV・る．すなわ

ち（i）4一（1H）一quinolone（W）　を水酸化アルカリの

存在下ジメチル硫酸と反応させるか1）（ii）4－methoxy

qu三noline（IIa）を300。に加熱して，　N一メチル体へ転

位させる2）．（ii）で原料に用V・たIIaは芳香前項環N一

オキシドの化学3）を応用すれば容易に得られるので，

この方法を用V・て数種のアルコールから　4－alkoxy

quinoline類（Ila～IIe）を合成した．

　　　NO2　　　　　　　0R

O‡くゆ㏄撫
　　　1　　　　　　　　｝
　　　0　　　　　　　　　0

　　　OR　　　　　　　　　　O

◎φ器α◎
　　　　　　　　　　　　　食

1→皿の段階には三塩化リンを用いる法4）およびラ

＊1第19回日本薬学大会有機化学部会

　（昭和39年4月5目東京ン．で一部講演

＊2昭和薬科大学

ネーニッケルによる接触還元5）があるが，大量の原料

を作るときは前者の方が行ないやすく収率もよいよう

である．

　皿の合成に報告されている熱転位は300。を要する．

梁井ら6）は4－mcthoxypyridine　I－oxideまたは4－

methoxy　pyridazine　1－oxideを少量のTosylchloride

の存在下130～140。に加熱することによりほとんど定

量的にN－0一メチル体を得ている．この方法をIla

に利用して溶媒としてキシレンを用いその沸騰温度で

反応させIIIaを42％，溶媒を用V・ないで浴温160。で

加熱し収率90％を挙げた。しかし，4一エトキシ体（IIb）

では少量のTosylchlorideの存在聖算温160。では原料

を回収し，200。ではじめて1－ethy1－4（1H）一quinolone

（IIIb）を収率20％で生成し，　IVを13％副生した．

　4一アリルオキシ体（IIc）の同様の熱転位は浴温180

～185。で行なったのち，アルミナのクロマトグラフ

ィーで分離すると2種の物質がとれる．⑳　無色板晶

mp　620（B）無色粉末mp　181～2。収率はそれぞれ30

％と5．5％であった．元素分析，紫外・赤外吸収スペ

クトルで検討の結果㈹は　1－allyl－4（1H）一quinolone

（IIIc），㈲は3－allyl－4（1H）一quinolone（IIIc’）と推定

した．別にIVと臭化アリルより作ったIIIcと㈹を

比較し同一物質であることを確認した，牧角ら7）はIIC

のClaisen反応において42％の収率でIIIdを得てV・

るが，その際IIIcを0．2％得てV・ることを報告してい

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　上記の方法はアルキル基が低級であるときは成功し

たが，より高級なアルキル基の場合には目的を達する

ことができなかった．たまたま4－methylpyridineの

Menshutkin反応（第四級アンモニウム塩形成反応）

が比較的大きなアルキル（ハロゲン化アルキル）で行
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Fig．1．　Utraviolet　absorption　spectra（in　95％

　EtOH）

なわれている事実8）に基づき，表1に示すようなアル

キル基を用いて反応を行ない，つぎに水酸化アルカリ

を作用してIIIb，　d，　eを合成した．

　　　　　　　　　　　　OCH3　　　　　　0　　　0CH3

0φ里（黛（ゆ

220　　　240　　　260　　　280　　　30σ　　　320　　　340

一IIIe　一幽曹’”III“’『’一’IV

Fig．2．　Ultraviolet　absorption　spectra（in　O．1　N

NaOHI）

　しかしこの方法でも合成できないものもあるので，

キノリンの4位にさらに強い電子供与基，たとえばア

ミノ基を存在させれば核窒素の電子濃度を高めてMe－

nshutkin反応に活性となると考えた．．この方法はすで

に文献9）に記載されていたのでこれにならって行なっ

た．

　まずエチレンクロルヒドリンを用いて反応を行な

い，前法による反応成績体と同一物質であることを確

Table　1．1－Substituted　4（1H）一quinolone　derivatives

　　　　　　Reaction　Y三eld　　Mp

Method＊3　Temp．　Time　％　（Cryst．

　　　　　　　　　hr　　　　　　　　　solv．）

ApPea　・・c唐qecove「y　Y’eld　of

　　　　　　　　　　　％　　　IV13）％
　　nce（N吋ol）

1

IIIa11） CH3
b xylene　3　　42

140－6002　　　90

140－50。

（EtOH） 無色板晶　　1620　＿

41

b

IIIb12） C2H5
b 200。　　4　　20

103－40
（AcOEt）

無色針晶　　1620

13

C EtOH　3　　69 11

IIIc7）　CH2CH＝CH2
a 150－600　3　　　30

　62。

（AcOEt） 無色針晶　　1620

13

b 180－503　30 ＊4

IIId CH2C6H5　　’
b 160。　　2　　51 124－4．8。

（Me2CO） 無色針晶　　1625

22

C 104－loo3　　　52 3．4

b 184－20005
　　　　　　　28（C6H5NO2）

IIIe CH2CH20H C 140。
　　　　　　172－3。

317（EtOH）
白色リン
　　　　　　1620
ペン晶

31

d 58 8

I　　　　　　　　　　　　　　　I 1

IIIf
CH2CHOH
@　l
@　GH20H

d 49
104－8。

iEtOH－
`cOEt）

白色針晶 1620

＊3a：alkylation　b；TsCl　rearrangement　c；Menshutkin　methodφ4－Aminoqu玉noline　method

＊4工Vc’5、5％mp　181－2。（AcOEt）無色粉末IRcm－1（KBr）3200（NH），1630（CO）



坂井，末吉ほか二Echinopsine類似体の合成 3

めたのち，グリセロールーα一モノクロルヒドリンを用

いて反応を行ない目的を達した．これらの成績体の融

点その他の性状および収率を表工に示す．また数種の

紫外吸収スペクトルを図1に掲げておく．

　近年，抗がん抗生物質の出現に伴い，マイトマイシ

ン，ビンプラスチン，ストレプトニグリンの化学構造

が明らかにされ，その抗がん性はこれらに共通なアミ

ノカルボニル構造にあるのではないかと指摘されてい

る．このことを考慮してアミノカルボニルを持つ次の

化合物の合成を試みた．IVを発煙硝酸でニトロ化し

て得られる3－nitro－4（1H）quinolone（V）1。）を水酸化

アルカリ存在下でメチル化し，それを還元して3一アミ

ノ体（VII）を合成した．

　　　　　OH　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　vH

　　　　　O　　　　　　　　　　　　　O

CH3

Table　II．

I

CH3

Vr

VII

mp

221－2。

cryst．　solv。

MeOH

1534・ 奄l・・H

1…ld％

82．2

IR　cm－1
（n吋ol）

1640

…i163・
　以上合成した試料に？いて運動量，抗けいれん作

用，鎮痛作用，血圧作用，解熱作用，抗炎症作用，局

所麻痺作用，抗アドレナリン作用，抗バリウム作用，

抗コリン作用，抗ヒスタミン作用および冠血流量，心

運動に対する影響を調べた．大部分は特に著しい作用

がなかったがIIIc，　IIIe，　IIIfが冠血流量に作用を及

ぼし，IIICは血圧上昇，解熱作用をe程度に認めた．

　この薬理実験はエーザイ前薬理室長故大津喜一博士

によって行なわれたもので，他日別に詳細は報告され

るはずである．ここに感謝の意を表する．

実　験　の　部

4－Me止ozyq1血01he（皿a），4－ethoxyquholine

（Hb），4－allylo罵y“uinoline（Hc）　4－alkoxyquinoline

I－oxide（la，　b，　c）5・09をCHC1340　m1に溶解し，こ

れにPCI310　mJとCHCI310　mJの混液を氷冷しなが

ら滴加する．室温30分放置後さらに30分還流，つV・で

水を加えNa2CO3アルカリ性とし，　CHCI3抽出，水

洗，K2CO3乾燥．　CHCI3留去後残査を減圧蒸留す

る．IIa5，14）bp3160－5。（浴温）3．79（82％）微黄色油

pic・203。．　IIb15）bp2111－7。3・89（83％）微黄色油pic。

205－60．Ilc7）bp1＿2113－9。mp　43－4。4．1g（91％）黄

色針晶．

　4－Benzyloxyqu血01ine（nd）16）Ni－Al合金1．89よ

り製したラネーニッケルを用いて，4－benzyloxyquin－

oline　l－oxide（Id）4・59をMeOH　80　m1に溶かし室

温で還元し水素1モル吸収させる．ついで溶媒を留去

後エーテル抽出し，減圧蒸留で精製する。bp1240－5。

（浴温）1．99（46％）無色油pic，188－190．5。エー

テル不溶物より14（1H）quinolone（IV）を0．749（28．7

％）副生する．‘mp　199～200。（アセトン）

　4一（β一HydroΣKyetlboxy）　quinoHne　1－oxide　（le）

エチレングリゴール50mJにNa　O．59を加え60。に

加温して溶かし冷後4－nitr6quinoline　N－oxide　49を

加え60。2時間加温．過剰のエチレングリコールを減

圧留湿し残留を温時酢酸エチルで抽出する．酢酸エチ

ル再結．mpI7←5。白色針路344g（69．6％）

　4一（β一Hydroxyetboxy）“uinohne（Ile）　10％Pd－C

1・29を用いて，．Ie　4・839をMeOHに溶解し室温で

還元し水素1モル吸収させる．游過し，MeOHを留

去，迷惑をベンゼンより再結晶ナる．　mp　131－2。

3949（88．4％）白色晶晶．

　1－AH【y1－4（1H）quholone（皿a－f）

　a法：W4gと臭化アリル49とNaO．7gを無水

メタノール　15m♂に溶かした液とを封着中で加熱後

メタノールを留出し，アルミナクロマトで精製する．

b法：alkoxyqu重noline　19にTosylchloride　O．039を

キシレン中または溶媒なしで加熱した後，水を加えて

NaOHアルカリ性とした後，　CHCI3抽出．　K2GO3乾

燥後溶媒を辞去し，残溜をアルミナクロマトで精製す

る．c法；4－methoxyquinoline　とやや過剰の臭化ア

ルキルをエタノール申または溶媒なしで加熱した後，

溶媒を除去し，残土を無水エーテルで洗う．この結晶

を少量のMeOHに溶解させ過剰の20％NaOHを加

えて撹梓，1時間放置後CHCI3で抽出しNa2SO4乾

燥．CHCI3留山しアルミナクロマトで精製する．　d

法；（i）4－aminoquinoline　l．1　gとエチレンクロルヒ

ドリン19を無水エタノールに溶解し三管中120。6時

間加熱，冷後析出した白色三軸を泳出しEtOHで洗

う．dp　260－1。（EtOH）1．2　g　（ii）4－aminoquinoline

1．Ogとグリセロールーα一モノクロールヒドリン1．29

を無水エタノール6m♂に溶解し封管中140－150。

10時間加熱．以下（i）と同様に処理する．mp．219－20。
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（EtOH）1．Og（i），（ii）で得られた結晶は少量の水に溶か

しNaOH液（0．019→正m♂）を加え還流13時間．冷

後析出した結晶を再結晶するか，水を留去して無水エ

タノールで熱時抽出した後再結贔で精製する．

　1－Me止y1－3－1盛tro　4（11｛）一quinolone（VI）V5g

を50％NaOHに溶かし常にアルカリ性を保ちなが

ら新たな結晶が析出しなくなるまでジメチル硫酸を加

Ie

IIC

IIe

IIIb

IIIC

IIIC’

IIId

IIIe

IIIf

VI

VII

1）

2）

3）

4）

5＞

6）

7）

8）

　　　　　　　　　　　G

C11H1103N　　　　　64，38

C12H110N．　pic．　　　52。18

C11H1102N　　　　　　69．82

C11H：110N．　pic．　　　　　50．75

G12H110N　　　　　　77．81

C12H110N　　　　　　77．81

C16H130N　　　　　　　81．68

C11H1102N　　　　　　69．82

G12H1303N．1！2H20　63．14

CloH808N2　　　　　58．82

CloHloON2　　　　　68．95

文 献

えながら振りまぜる，瀕過して得られた結晶をMeOH

より再結。mp　221－2。4．4　g（82．2％）淡黄針晶．

　1－Metby13－amino　4（1H）一噸uinolone（VII）VI

O．79をアセトンに溶かし10％Pd－CO．lgを用いて

室温で還元する．mp　153－4。（MeOH）03　g（50％）黄

色針晶．

元　素　分　析

計算値（％）

H
5．40

3．41

5．86

3．51

5．99

5．99

5．57

5．86

6．18

3．95

5。79

G．Tucker，　J．　Irvin：ノ．・4ηzθr．　c自慰．500．，73，

1923（1951）．

H．Mcyer：ル10庸5乃．，27，259（1906）．

E．Ochiai：ノ．0角g．（訪θη～．，18，534（1953）。

浜名：薬誌，71，263（1951）

E．Hayashi　et　aL：α～8η～。　P加7η葦．　Bτ〃．，7，147

（1959）．

梁井，木下：薬王，85，344（1965）

Y．Makisumi　l　C勧～．　P肋7加．βπ〃．，12，1424

（亙964）．

E．Winte㎡ddtlC乃8初．　Bθγ．，97，2463（1964）．

　N
6．83

13．52

7．40

13．93

7．56

7．56

5．95

7．40

6．14

13．72

16．08

9）

10）

ll）

正2）

13）

14）

15）

亘6）

G

64，55

52，06

69，62

50．77

77，75

77．70

82．63

70．33

62．50

59．06

69，47

実験値（％）

H
5．44

3．27

5．81

3．30

5．90

5．93

5．73

5．87

6．04

3．65

5．51

　N
6．65

ユ3，38

7。32

14．21

7．61

7．60

6．29

7．62

5．80

13．31

16．31

αPrice　et　aL：ノ．∠4η2θア．　C乃θ解．50ら68，1807

（1946）．

A．Surrey，　R．　Cutler：∫・4η～θγ．　Cゐθη2．300．，73，

2413（1951）．

ESpath，　H．　Kolbe：ル勧α’∫ん．，43，469

（1923）．

H．Meyer：ルあπα紘，27，265（1906）．

C・Price：ノ．・4η～87．α6η～。306．，68，1204

（1946）．

H．Meyer　l　Moηα∫∫乃．，27，988（1906），

H．Meyer：ルfo剛∫ゐ．，27，262（1906）．

E．Hayashi：（1乃θη2．　Pゐσ7η～．β〃．，7，141

（1959），
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オートアナライザーによる医薬品の分析（第5報）

　　　　　　　塩酸ピロカルピンの定量

柴崎利雄・山本美代子

珈ψ5ゴ5げP伽観α66麗彦乞6α」∫妙』伽απψどθγ．F

1）6‘θr擁π画0πげPゴ106α吻ηθ1力漉06乃Jo醐θゴπ

　　　　　P勧襯σ6θ伽α‘P7ψα7α6ゴ。η5

　　Toshio　SHIBA乞AKI　and　MiyokρYAMAMoTo

　　An　automated　determination　of　pilocarpinc　hydrochloride　in　pharmaceutical　prepar耳tions　has　been

carried　out　with　a　high　accuracy　using　Technicon　Autoanalyzer．

　　It　is　based　on　the　R）rmation　of　a　yellow　dye（λmax　440　mμ）in　aqueous　solution　by　oxidation　with　sodium

hypochlorite　or　bromine　solution　in　the　presence　of　pyridine　and　acetic　acid．　The　relative　standard　deviation

of　results　in　this　method　was　about　O．4％．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　医薬品の一期分を多数，迅速に定量することを目的

としてオートアナライザーを用いて検討しているが

1・2），今回は前野2），カフェインの定量法を検討中，塩

酸ピロカルピンが類似した反応条件で呈色することを

認めたので，この反応を利用してオートアナライザー

による塩酸ピロカルピンの定量をおこなった．

　塩酸ピロカルピンの比色定量法として，最近報告さ

れたものにラクトンの呈色反応を利用する方法8）があ

る，この方法は感度が悪く，またラクトンの他，ある

種のエステルにも同様に呈色する．これに対して，次

亜塩素酸・ピリジン法を応用した新比色法は，操作法

も簡単で感度および選択性ともに満足すべきものであ

った，また次亜塩素酸の代わりに臭素水を用いたとこ

ろ，感度はやや劣るがさらに選択性は増大した．

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），フィルターはλmax．440　mμ，スタンダ

ードフローセルは層長6mmのものを使用した．

　1・2　試薬および試液

　次亜塩素酸ナトリウム溶液（有効塩：素：0．1～0．15

％）：次亜塩素酸ナトリウム液（日本薬局方第2部，

歯科用アンチホルミンの有効塩素を定量し，水で希釈

して製する）用時製する．

　臭素試液：日本薬局方

　15v／v％ピリジン・4vlv％酢酸液㈹：ピリジン

（特級）75mJおよび氷酢酸2　mJに水を加えて500　m♂

とする．用時製する，（次亜塩素酸を用いる歩合に使

用）．8vlv％ピリジン・lvlv％酢酸液㈲：（臭素試

薬を用いる揚合に使用）

　0．INおよび0．5Nチオ硫酸ナトリウム液：日本薬局

方

　0．5N水酸化ナトリウム液：日本薬局芳

皿　定　量．法

　豆・1　塩酸ピロカルピン標準液

塩酸ヒ。ロカルピン（日本薬局方）を硫酸デシケータ

ーで24時間乾燥し，その約50mgを精密に量り，水

に溶かして正確に100mJとし，この液を適当な濃度

に正確にうすめて標準液とする1

　五・2　試料溶液の調製

　水性液剤：塩酸ヒ。ロカルビ。ン約50mgに対応する量

を精密に量り，標準液と同様の濃度に水で希釈する．

　非水性液剤，軟膏剤1塩酸ピロカルピン約50mgに

対応ナる量を精密に量り，クロロホルムおよび水を加

えて振り混ぜたのち，希塩酸を加えてpH　1以下とし

水層に抽出し，水層をとり，これに0．5％水酸化ナト

リウム液を加えてpH　5～6とし，水を加えて標準液

と同様の濃度とする．

　皿・3　定量用回路および定量操作

　定量用回路はFig・1に示す．

　サンプラープレートに標準液および試料溶液をお

き，相互の分離をよくずるために各々の間に水をおい

た．サンプラーの作動回数は1時間に30サンプルとし

た．
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air　to脇Pastc

国一c
wastc

440mμ

Pu

ｮ臨嵩

4

2

1

．0・40．1NNa2S203

3・9σair　　　「

1．71Pyr1dine－HAc
　　aq．　SO旦n．

il撫
2・o’

浮Q

Fig．1。　AutQanalyzer且ow　diagram　fbr　pilocar．

　pine　dctermination

　S：　Sampler　　　　　R：　Recorder
　C＝Co正orlmeter
　Ml，　M2，　M3，　M4：Mixing　coil
　＝　：　Acid　nex　tube

　HAc＝Acetic　acid

塩：酸ピロカルピン（C11H16N20・HCI）の量（mg）

＝標準品の量（mg）×ETIEs

　ただしEs：標準液の吸光度

　　　　ET：．試料溶液の吸光二

三　定量条件の検討

　定量用回路（Fig・1）にしたがv・，次の諸条件を検討

した．

　皿・1　次亜塩素酸・ピリジン法

　皿・1・1試薬の濃度

　ヒ。リジン・酢酸液㈹：ピリジン・酢酸・水の混合割

合は，Fig．2に示すように15vlv％ピリジン・o・4

vlv％酢酸の混合水溶液が適当であった．なお，ヒ。リ

ジンの濃度を増すとブランク値が大となった．

　0．2
§

薯．

露。・1

　　　　　　　　A　　　　　　ロササロコロ　サ　　ヒのココ　　ロロコ

’〆　　　　　　　　　　B

すように，有効塩素量0．06～0．15％で一様な吸光度を

示した．有効塩素量0．1％のものを用いることとした．

〆

，’

　　　　　　　10　．　　　20　　　　　30　（％，Pyrid三ne）：A

　　　　　　　・0・4　　0・8　　｝・2　（％，HAc）：B

　Fig．2．　Concentration　of　reagent

　　A＝　Pyridine（in　1％HAc）
　　B：HAc（acetic　acid）（in　I　5％Pyridine）

　　Concn．　of　Pilocarpine　HCI　soln．：20μg／m♂

　ピリジン・酢酸液のpHは約6．6であった．ピリジ

ンにpH　6．6となるように酢酸のかわりに他の有機酸，

緩衝液，塩酸を用いて同様に呈色反応を試みたとこ

ろ，いずれも呈色するがクエン酸，酒石酸は酢酸とほ

とんど同様な吸光度を示した．

　次亜塩素酸ナトリウム溶液：次亜塩素酸ナトリウム

水溶液中の有効塩素と吸光度との関係は　Fig・3に示

§o・2

辱

薯・1

　　　　　　　　　　　0．1　　　　　　　　　　0．2　　（9の

　　　　　　　　　cOIlc11マ‘】f　availah［e　chlorinc

　Fig．3．　Concentration　of　reagcnt

　　Concn．　of　pilocarpine－HCI　soln．＝20μg11nJ

　アルカリ：0，5～1N水酸化ナトリウム液が適当で

あった。さらに濃度を高めると吸光度はわずかに増す

がブランク値が著しく増加した．アンモニア試液も吸

光度は低いが呈色した．

　チオ硫酸ナトリウム液：0．01～0．INの液のV・ずれ

を用いてもほとんど同じ吸光度が得られた．

　皿・1・2酸化時間

　Fig・4に示した回路を用いて，この呈色反応の次亜

塩素酸ナトリウム溶液を加えてから過剰の次亜塩素酸

をチオ硫酸ナトリウム液で分解するまでに要する時間

はFig・5に示すように，25。では5分聞，　o。では15分

間以上経過してもほとんど吸光度に変化を認めなかっ

た．　　　　　　　　　　　　Pump

　　　　　　　　　　　　　　O　H・wratc
（m〃min）

air　to　waste
0・420・INNa2S。03

R 3．40

C
M　　Mエ

　　　　　　　　　　　一B，。｛i鞭爺　　　　alr

　　　　440mμWaste

1600，5NN。OH

Fig．4．　Flow　diagram　to　examine　the　oxidation

　timc　of　pilocarpine　by　sodium　hypochlorite

　M1，　M2：Mixing　coil

　　　C＝Colorimater
　　　R＝Recorder
　Sample＝Pilocarpine　HCI（20μg／mの

O．3

毫。・2

薯

20，1

　　　　　　　　　．．．．，．7．25。
・一・一・一・一・軍鵠蟹ご∴認二’ニニ・一・　　　　　・0。

　　　　　　5且O1520（nlin）
Fig．5．　E艶ct　of　oxidation　temperature　and　time

　Goncn．　of　pilocarpine　HCI　soln．：20移g　lm♂

皿・1・3吸収スペクトルおよび検量線

塩酸ピロカルピン水溶液（20μ9／mのを以上の条件
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で操作して得た呈色液の可視部吸収スペクトルの最大

は440mμにあった（Fig・6装置：日立EPS・3T自

記分光光度計）．

塩酸ピロカルピン2～100μ91mJの水溶液（標準液）

につき検量線を作成したところ，　2～30μglmZの濃

度範囲で直線性を認めた（標準液30μglm1にて吸光

度約0．28），

　試料液間の分離は良好であった．

0，6

碁

≦0，4
塞

塗

0．2

　　　　　400　　　　　　　450　　　　　　　500　　　　　　　550

　　　　　　　　　wavelength．　nlμ．

Fig．6．　Absorp廿on　spectra

　Concn．　of　pilocarpine　HCI　soln．：20μ91m♂

　皿・1・4　共存物の影響

　この呈色反応はカフェインと類似構造を有する窒素

化合物による影響が予想されるのでこれらについて検

討した．ナなわち，テオフィリン，ネオフィリン，8一

クロルテオフィリン，キサンチン，尿酸，5一メチルウ

ラシル，ウラシル，5一メチルチオウラシル，バルビタ

ール，アロキサン，アロキサンチン，ピリミジン，ト

リメタジオン，オルトフェニンレンジアミン，ニコチ

ン酸アミド，キニーネ，ヒドロコデインなどは妨害し

なかったが，カフェイン，テオブロミン，チアミンが

類似の反応を示し，2一メチルー4一アミノメチルピリミ

ジンは100μg／m♂で吸光度0，05を増加した．これらの

妨害物のうち次亜塩素酸の代わりに臭素試液を用いる

とき，ピロカルピン，チアミンは呈色するが，カフェ

イン，テオブロミンは呈色しなかった．

　皿・2　臭素水・ピリジン法

　定量用回路（Fig・1）にしたがい，実験した．ただし

Mixing　coil　M2は2本連結した．次亜塩素酸の代わり

に臭素試液を用い，各条件を検討したところ，8vlv％

ピリジン，亘v／v％酢酸液（Fig．7），　o．5Nチオ硫酸ナ

トリウム液，0．5N水酸化ナトリウム液，試料溶液中

の塩酸ピロカルビ。ンの濃度約50μ91mZが適当であっ

た．検量線は塩酸ピロカルピン10～70μ91m♂の濃度

範囲で直線性が認められた．この呈色液の吸光度は次

亜塩素酸・ピリジン法の％以下であったが（標準液50

μglmJにて吸光度約0．22），吸収スペクトルの極大

（440mμ）は変化しなかった．

0．3

蔓

塁。．2

§

莞

　0．i

　　　　：〕　　　　10　　　　15　　　　20　　　　25：R

　　　　O．5　　1．O　　L5　　2．〇　　　二A

Fig．7．　Concentration　of　pyridine　and　acetic

acid（HAc）using　bromine　solution

A＝Concn．　of　HAc（hl　l　5％Pyridine）

B：　Concn．　of　Pyridine（h11％HAc）

concn．　of　pilocarpine　Hcl　soln．：60μ91m♂

IV　製剤の定量結果

　Table　lに示したように処方3例（液剤）を調製し，

おめおのについて繰り返し定量をおこなったところ，

満足すべき結果が得られた．

Table　1．　Determination　of　pilocarpine　hydrochloride　in　pharmaceutical　preparations

No．

資

£

型

幅

2

マ（％）

n

S

1

Pilocarpine　HCl

Sodium　phosphate

Sodium　dikydro・
phQsphate

Sodium　chloride

1．0％

0．47

0．4

0，21

98．4

10

0．35

2

Pilocarpine　HCl

Chlorobutanol

ρ一Hydroxybenzoic　acid
　methyl　ester

Sodium　chloride

1。0％

0．3

0．02

0．57

100。O

lO

　O．47

3

Pilocarpine　HCl

Chlorobutanol

Phenylephrine　HCl

Boric　acid

Potassium　chloride

Sodium　carbonate

1．0％

0．3

0．08

0．37

0．22

0．005

99．0

10

0．39
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　なお，臭素油気を用いた方法による結果は処方例

No．1について，7（％）：98．2，　n：10，　S：0．36であった．

結 語

　オートアナライザーを用いて塩酸ピ幽門ルビンの定

量を行なった．従来の方法3）より高感度で，満足すべ

きものであった．

　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．

1）

2）

3）

文 献
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Benmaman：∫ρ加7ηε，5ヒ‘．，54，（5），783～4

（1965）．

　　　　　　　　混合製剤の分析に関する研究（第10報）

比色法による混合製剤中のニコチノイルー4一アミノアンチピリンの定：量

立沢政義・橋場茂子・村田昌保

　　　ε彦励650η加ψ5ゴ5げP三目αoθ漉‘αJPγψα7珈傭．X

勘66’7ψ乃0彦0祝θ彦7歪01）θ彦θγ二品伽げハ伽痂げ一4一α而η0αη彦勿渤θ

　　　　　　　物P加7〃～α6θ漉‘α」1）γψαγα‘εoη5

Masayoshi　TATsuzAwA，　Shigeko　HAsHmA　and　Masayasu　MuRATA

　　Nicotinoyl－4－aminoantipyrine（1）was　hydrolyzed　by　reHexing　with　HCI　to亘roduced　4－aminoanti」

pyrine　which　reacted　with　phenol．and　K3Fe（CN）6in　an　alkali　medium　bu価red　at　pH　8．O　and　gave　a　orange

red　color，　The　chromogen　product　could　be　extracted　with　chloro歪brm，　showing　an　absorption　maximum　at

458mμ．

　　Anew　spectrophotometric　method　based　on　this　color　reaction　has　been　estab1誌hed　fbr　the　determina．

tion　of（1）in　pharmaceutical　preparations・

　　For　the　selective　determination　of　nicotinoyl－4－am三noantipyrine　in　a　wide　variety　of　drug　preparations，

inHuences　of　45　ingredients　in　the　commercial　preparations　of　common　cold　were　exam血ed．　Possible三nter．

色rence　substances　such　as　sulpyr三ne，　N－methylaminoantipyrine，　aminopropyrone，　phenacetin　acetanilide　and

aceta並inophen　m三ght　be　eliminable　by　the　extraction　with　chloro負）rm　in　alkali　or　acid　medium，

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　　　　　　　　　緒　　　言

　市販の感冒剤中にニゴチノイルー乎アミノアンチピ

リン（NP）．を配合したものがたびたび見られるよう

になったので，混合製剤中のNP定量法を確立するた

め研究を行なった．

　従来NPの定量は塩酸で分解後ジアゾ滴定する方

法，．・紫外部吸収法などあるが，これらの混合製剤の揚

合共存成分の影響を受けやすく利用できなかった．

　薯者らは選択的な反応を利用して比色定量すること

を試みた．この定量法の1つとしてNPがピリジン環

を有するので，臭化シアンアニリン法（ケーニッヒ反

応）を試みたが条件が難しく好ましくなかった，・そこ

でNPを塩酸で分解後4一アミノアンチピリン（AP）

とし，フェリシアン化カリウム共存でフェノールと反

応させ，インドフェノール型色素を生成させ，比色定

量する方法を試みたところ，良好な結果を得たので報

告する．

　従来のインドフェノール法による定量は水溶液中で

発色1・8）を行なっていたが，著者らはこの色素をクロ

ロホルム抽出する方法を行ない，感度を約1．5倍程度

上げることができた．また妨害成分の検討を行なった

ところ，ピラツオロン系医薬晶で4一位に一NH2，一NH一

基を有するもの，または加：水分解により一NH2となる

一NHCOCH8基を有するものは本反応陽性のため妬害

となることがわかった．しかし，酸性またはアルカリ

性でクロロホルム抽出することにより除去できるの

で，本法は混合製剤中NPの定量に十分利用できると
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考えられ，る．またアミノピリンは酢酸アンモニウム緩

衝液中のみフェノールと反応してインドフェノール反

応を起こすが，本法はホウ酸緩衝液を用いるためアミ

ノピリン共存でNP定量ができる利点がある．

　本法の反応機構は次のとおりである．

＼

ノ

CH3 CH3

　　　　　0
《｝・ζr君

　　　　CH3　　CH3
　　　　0

〈｝タτ

　　　　CH3　CH3

HCI

　　△

〈｝・H

　　　　K3Fe（CN）6

　　　　PH8ρ

N一ｭ｝・．

実　験　方　法

　1．装置および試薬

　島津2V50型分光光度計，日立EPS－3T型自記分

光光度計を使用した．

　また，次の試薬を準備した．

　ニコチノイルー4一アミノアンチピリン：市販品（H．

Trommsdorf社製）のクロロホルムから再結晶し，．105。

で4時間乾燥したものを使用する．

　4一アミノアンチピリン溶液（25μglm♂）

　0．2％フェノーノレ溶液

　1％フェリシアン化カリウム溶液

　緩衝液ω酢酸アンモニウム緩衝液：lM酢酸アンモ

ニウム溶液50mlにlMアンモニア水を加えてpH　8．0

に調製する．

　（ii）　リン酸緩衝液：o．2Mリン酸二水素カリウム溶

液50mJに，0．2N水酸化ナトリウム液を加えてpH

8．0に調製する．

　（iii）ホウ酸緩衝液：o．2Mほう酸・o．2N塩化カリ

ウム混液50m‘に0．2N水酸化ナトリ．’ウム液を加えて

pH　8．0に調製する．

　2。定量法

　試料溶液（NP　L5　mg！m♂含有）5m♂を20　mJの分

解フラスコに入れ，濃塩酸5mJを加え，冷却器を付

け直火で3時間加熱する．冷後，フェノールフタレイ

ンを加え，水酸化ナトリウム試液を赤色を呈するまで

加え，さらに希酢酸を赤色が消えるまで加える．これ

を200mJのメスフラスコに移し，水を加えて正確に

200mJとする，

　この液の2mJを30　mJの即せん試験管にとり，緩

衝液2mJ，フェノール溶液2　m’，およびフェリシア

ン化カリウム溶液2m♂を加え40分間放置する．さら

にクロロホルム10m’を正確に加え，よく振り混ぜた

のち放置後水層を除去し，クロロホルム層に無永硫酸

ナトリウムlgを加えて振り混ぜる．放置後ろ過し，

ロ液につき層長10mmの条件で・458　mμにおける吸

光度を測定する．また別に標準液（1・5mg／m♂）をとり

同様の操作（分解，発色）を行ない，吸光度を測定し

次式により含量を計算する．

　試料中のニコチノイルー4一アミノアンチピリン量

（mg）＝標準品の量（mg）×ETIEs

　　　　　　　実験結果および考察

　1．　呈色液の吸収曲線

　試料溶液（NP　37μ91mJ含有）2m♂をとり，上記

定量法にしたがって発色操作を行ない，呈色液の吸収

を測定した。Fig．1に示すとおり458　mμに吸収の極

大をみとめた．

0．4

§o・3

薯

塞’o・2

＜

O．1

’

！

！

！

！

’

’

’

一：in　CHCI3

＿＿．一
Fin　Aqueous　solution

＼　　　　㍉
、

＼、　　＼

　、　、　　　　　　　　　「、

　　、
　　、

　400　450　5PO　550　6091・μ
　　　　　　　　　㌔Vave1Cllgth

Fig．1，　Absorption　Spectra　ofColQred　Solutions

　obtained丘om　7。5μg／m♂of　Nicotinoy1－4－

　aminoantipyrine

　Reagents：Borate　buf琵r　2　mJ
　　　　　　O．2％Phenol　solution　2　mJ

　　　　　　1％K3Fe（CN）6　solution　2　mJ

　2．標準曲線

　試料溶液（NP　2．5，5．0，7．5，10．0，12．5，15．0μg〃m♂

予め分解）を調製し，その2mJをとり，．．同様に定量

法にしたがって発色操作し，それぞれの吸光度を測定

した結果Fig・2に示すとおり直線性を得た．

　3．　定量条件の検討

　この反応はNPの分解により生成した4一アミノアン

チピリン（AA）との反応であるから以下AAを用V・

て条件検討を行なった．

　3－1試薬濃度と吸光度との関係

試料溶液（AA　50μg／m‘含有）1m♂をとり，まず
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｛，．6

0，5

書α4

竃。，

≦

韮・・

0．1

　　　　　　　5　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　15　　μ9！m’

　　　　　　　　COIlccnn’ation
Fig．2．　Calibration　Curve　ofNicotinoyl一・4－amino－

　antipyrine

　Rcagents：Borate　buHbr　2　mJ
　　　　　　O．2％Phenol　solution　2　mJ
　　　　　　1％K3Fe（CN）6　solut五〇n　2　m♂

0．1％フェノール溶液を1．5m♂とし，1％フェリシア

ン化カリウム溶液を0．5，1，2，3，4，5m♂の各段階で作

用させて上記定量法（分解操作は省略）によってそれ

ぞれ測定した．つぎに同様にして1％フェリシアン化

カリウム溶：液を2mJとし，0．1％フェノール溶液を

0．5，1，2，3，4，5m‘の各段階で作用させて同じく測

定した．その結果0．1％フェノール溶液1・5m♂の場

合，フェリシアン化カリウムの濃度が0・5～5mJの問

では測定値に変化なく一定値を示した，これに対して

フェノールの濃度を変えた場合，濃度3m♂～5m♂の

0．4

誉

蓉。．3

毒

辱・・

髪、

間で一定の測定値を示した．これによって定量にもち

いるフェリシアン化カリウム溶液は2m♂，0．2％フェ

ノール溶液は2配とそれぞれ決定した．なおフェノ

ール溶液は濃度が大になるとブランク自身澄赤色に着

色するから0．5％がよい．

　3－2　緩衝液の種類およびpHと吸光度との関係

　縮合時のpHに関してはMartin，2）Ettinger，ら3），

Gottliebら4）藤田ら5），また南原ら8）の報告があり，本

縮合反応はpHのみならずイオン強度による影響を受

けるとしている，著者らは通常用いられるωリン酸一

水酸化ナトリウム緩衝液，②ホウ酸一水酸化ナトリウ

ム緩衝液，〔3）酢酸アンモニウム緩衝液などを用いpH

6～9・5の問における吸光度を測定したところFig・4の

ように〔3）はpH　8～9の間で一定の値を示し，また｛1｝

｛2）はpH　6．5～8．0まで一定の値を，　pH　8以上はpH

の上昇にしたがって吸光度の低下を示した．特に9以

上では発色体に濁りを生じた．感冒製剤にはアミノピ

リンがよく用いられ，これは（3｝の緩衝液を用いた場合

のみ発色する．アミノピリン共存の場合を考慮して緩

衝液は〔2）を用いpH　8．0で定量することに決定した．

0．4

暮

竪・・

舞

1α2

＜

0．1

6 7

pH

8 9

Fig．4．　Relation　between　pH　and　Absorbance

一十一：　Phosphate　buf琵r

一△一：　Borate　buf琵r

一〇一：

　　Reagents：

Ammonium　Acetate　buf琵r

0．2％Phenol　solution　2　m‘

1％K3　Fe（CN）6solution　2　mJ

　　　　　　　1　　2　　3　　4　　5n∬
　　　　　　　　　　Volumc

　Fig．3．　Relation　betwcen　Concentration　ratio　of

　　Phenol－K3Fe（CN）6　and　Absorbance

一△一：With　O．1％Phenol　solution　1．5　mJ　and

　　　　various　concentration　level　of　K3Fe（CN）6

　　　　solution
一〇一lWith　1％K3Fe（CN）62ml　and　various
　　　　concentration　level　of　Phenol　solution

＿一＿
F　．Blank

　3－3　反応時間と吸光度との関係

　試料溶液（AAとして50μglm‘含有）ImJをとり

0．2％フェノール溶液lm♂，1％フェリシアン化カリ

ウム溶液2面を加えて定量法にしたがって操作し，

10，20，30，40，50，60分間の各段階に放置したもの

につきそれぞれ吸光度を測定したところ，Fig・5に示

歩ように約40分で一定値を示した．したがって反応時

間は40分と決定した．
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　　0．4
誉

三

宅。・3

5
星

ヨ0・2
§

．妻。．1

　　　　　10　　　’20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　豊1ill

　　　　　　　　　　Time

Fig．5．　Relation　between　Reaction　Time　and

　Absorbance
　Reagents：0．2％PhenQl　solution　2　m♂

　　　　　　1％K3Fe（CN）6　solution　2　m♂

り定量法にしたがって操作し，発色した液につき60分

まで放置し，その安定性を検討したところ，Fig・7に

みられるようにほとんど変化はなくきわめて安定であ

った．

書α4

1・・

1。2

華

　0．1

覧

　3－4NPの酸分解時間と吸光度との関係

　NPを加水分解してAAとしてフェノールと縮合さ

せる過程において，NPを完全に分解するに要する酸

の濃度および時間を検討した．

　試料溶液（NPとして1．5　mg／m♂）5mJをとり，10％，

20％，30％，35％塩酸のそれぞれ5mJを加えて直火

で30分，1時間，2時間，3時間の各段階に加熱して

後，．それぞれ定量法にしたがって吸光度を測定したと

ころ，Fig．6に示すとおり塩酸の濃度10～20％では分

解に長時間を要し，一方濃塩酸の場合2時間で一定の

値を示した．分解時間は混合製剤の場合安全性を考え

3時間．と決定した．

　0．4
誉

舘

コ。．3

＄

冨

盛0．2
§

孝

　0，1

　　　　　　　　60　　　120　　　180min．

　　　　　　　　　　Time

　Fig．6．　Relat三〇n　between　degradetation　time　Qf

　　Nicotinoyl－4－aminoantipyrine　and　Absorbance

　　Reagents：　0，2％Phenol　solution　2　m♂

　　　　　　　1％K3Fe（CN）6solution　2　m‘

一〇一：Treated　with　l　O％HCl
一△一：Trcated　with　10％HCl（in　water）

一十一．：Treated　with　20％HCI

一×一：Treated　with　30％HCl
一ロー＝Treated　with　35％HC1

3－5呈色色素の安定性

試料溶液（NPとして1・5　mg／m♂含有）5m♂をと

　　　　　工0　　20　　30　　40　　50　　60馳mln

　　　　　　　　　　Time
Fig．7．　Stability　of　Colored　Solution

　Reagents：0．2％Phenol　solution　2　mJ

　　　　　　1％K3Fe（CN）6　solution．2m1

　4　共存薬品の影響

　4－1　妨害物質の検討

　市販の綜合感冒剤中に通常配合される約45種類の医

薬品，歯型剤について定：量法にしたがって操作し，そ

の影響を検討したところ，アミノプロピロン，スルピ

リン，N一メチルアミノアンチピリン（スルピリンの

分解物），フェナセチン，アセトアミノフェンなどは分

解により2級アミンとなるため呈色に妨害となった．

しかし，フェナセチン，アセトアミノフェンなどは吸

収波長が長波長域にあるため，同量以下ではほとんど

妨害とならなかった．

　4－2　妨害物質の除去

　N一メチルアミノアンチピリン，アミ．ノプロピロン

は同じ塩基性物質であるから抽出法では分離不可能で

ある．

　スルピリンはナトリウム塩で有機溶媒に不溶である

から，クロロホルムと振り混ぜて分離するか，アルカ

リ性でクロロホルム抽出することにより分離できる．

フェナセチンは酸性で，アセトアミノフェンはアルカ

リ性でクロロホルムと振り混ぜて分離できる．

　5　散剤，錠剤，カプセル剤中のNPの定量

　NPの約　75　mgに対応する量：をとり，クロロホル

ム30mJを加えて振り混ぜて抽出し，ろ過する．

　残留物はさらにクロロホルム30副で2回抽出し，

全クロロホルム抽出液を分液ろう斗に入れ，水酸化ナ

トリウム試液5mJで2回振り混ぜ，クロロホルム層

を分取する．水層はクロロホルムで2回抽出し乳さき

のクロロホルム液と合わせ，希塩酸　15m！で2回，

10mJで1回振り混ぜ水層を分取する．水層は50　m♂
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のメスフラスコに入れ，水を加えて正確に50mJと

し，この5m’を分解フラスコにとり，塩酸51hJを

加え，定量法と同様の操作を行ない試料溶液を調製

し，また発色操作を行ない吸光度を測定する．

　6　調製試料および，市販製剤についての分析

　Table　1に示す処方のものを調製し，本法により定

Table　L　Recovery　test　Qf　Nicotinoyl－4－amino－

　antipyrine　in　prepared　mixtures．

量を行ない回収実験を行なったところ，回収率，98．95

99．6％，偏差0．8～LO5で良好な結果を得た．

　また市販の製剤にっV・ての分析例はTable　2のとお

りである．

　　　　　　　　　結　　　語

Compounds A　　　　B　　　　C
（mg）　　（mg）　　（mg）

Nicotinoy14一
amlnoantlpyrlne

Sulpyr三ne

Phenacetin

Caf琵ine

Aminopyrine

Acctamin・phen

CMC　Sodium
Mg　Stearate
Starch

75

200

200

50

100

50

10

100

75

100

50

200

75

50

100

100

x（％）

s（％）

n

99．56　　　99．45　　　9a95

LO5　　　　0．98　　　　0，83

5　　　　5　　　　5

Table　2．　Analyses　of　Nicot三noyl－4－aminoantipy－

　rine丘om　Commcrcial　Samples．

Sample　A（Tablets）　B（Tablets）　C（Tablets）

　本定量法はNPの一HN・CO一基を塩酸で加熱分解

して一NH2の形となし，酸化剤の共存でフェノールと

縮合させインドフェノール形色素を生成させ，比色定

量する方法で，混合製剤の場合通常配合された医薬品

中，スルピリン，アミノプロピロン，フェナセチン，

アセ．トアミノフェンなど妨害となるが，スルピリン，

アセトアミノフェン，アミノプロピロンなどはアルカ

リ性で抽出することにより分離できる。フェナセチン

は酸性で抽出することにより分離できる．

．確立した定量法は市販の混合製剤中のNPの定：量に

充分利用できるものである．

　終りにのぞみ本研究を行なうにあたり終始ご激励い

ただいた医薬品部長山本展由博士に深謝します．

1）

2）

3）

4）

ヌ1（％）　　98．63

n　　　　　3

98．54

3

99．58

3

Constituent　of　samples：

Sample　A富Table　l　A，　Sample　B鳶Table　l　B

Sample　C漏Table　l　C

5）

6）

7）

8）
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（1960），

　　　　　混合製剤の分析に関する研究（第12報）

電位差滴定による安息香酸ナトリウムカフェインの同時定量

立沢政義・石橋無味雄・中山修二

　．ε戯42θ50π∠4ηψ5ゴ5げ1～加ηηα6θ漉6α〃）噸〃α彦ゴ。η5．XII

　　PO彦θπ彦ゼ0〃Zθ屠6臨7α彦伽げCψ歪ηθαη4304伽ηBθπζ0α’θ

Masayoshi　TATsuzAwA，　Mumio　IsHIBAsHI　and　Sh吋i　NAKAYAMA

　　In　acetic　anhydrideacctic　acid　mixcd　sQlution，　caffdne　can　be　potentiometrically　titrated　with　perchloric

acid　using　glass．calomel　or　Ag－AgC12　electrode．

　　Am正・t・・e・f　ca漉i・e　and・・di・m　ben…t・w・・d・t・・mln・d・t　th・tw・・q・三・・1・nce　p・三・t・．　Th。丑，、亡。nd

point　indicated出e　basicity　ofsodium　benzoate，　and　the　second　indicates　the　basicity　of　ca既ine　i敷the　mixture．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　29，1968）
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緒 言

　現在7局の安息香酸ナトリウムカフェインの定量法

でカフェインおよび安息香酸ナトリウムはそれぞれア

ルカリ性でクロロホルム抽出して分別し，前者は重量

法で，後者は中和法で定量している．このたび7局改

正にあたり定量法の検討を行なった．通常BP，　USP，

DABのいずれも抽出分離後定量ケる方法を採用して

いるが，われわれは本田を非水溶媒中で電位差滴定法

により同時定量を目的として，溶媒，その他の定量条

件について検討を行なった．

　SalvenD，　Kal司s2），　Feltkamp8）らは指示薬法でその

都度異なった溶媒を用い非水滴定法で定量する方法を

報告している．また鹿島4）は電位差滴定法により，酢

酸溶媒中で同時定量を行なっているが，酢酸を用いた

過塩素酸で滴定する揚合，安息香酸ナトリウムは塩基

性が強いから電位の飛躍が大であるが，カフェインは

弱塩基であるから電位の飛躍がほとんど見られない．

したがって本圃の定量には過剰の過塩素酸を加え，ピ

リジンで逆滴定ナる方法を行なっている．直接法は

Tao5）らの報告がある．

　われわれは直接滴定を目的として通常カフェインの

定量：に用いられる溶媒のベンゼン，クロロホルム，ニ

トロメタン，氷酢酸などと無水酢酸の混合溶媒につい

て検討した結果，無水酢酸一氷酢酸（631）を用い電

位差法による精度のよい方法を確立したので報告す

る．

実験方法および結果

．1．実験装置

　メトローム社製自動滴定装置

　　ポテンショングラフE336

　　滴定装置　E336E

　　電極　　　　EA　120×（Ag／Agc12）

　2．試料および三二

　安息香酸ナトリウム，無水カフェイン，安息香酸ナ

トリウムカフェイン：日局二品

　0．1N過塩素酸：日局一般試験法の方法により調製

し，標定する．

　無水酢酸，酢酸，ベンゼン，クロロホルム：局方

品．

　ニトpメタン：JIs特級

　3．実験方法

　安息香酸ナトリウムカフェインの約0．27gまたは安

息香酸ナトリウム約0．149とカフェイン約0．149の三

分物を量り，溶媒を加えて溶かし，0．IN過塩素酸で

電位差滴定ナる．滴定曲線中第一当量：点から安息香酸

ナトリウム，第二当量点からカフェインの含量を算出

する．

　0．lN過塩素酸lm♂＝14・411mg安息香酸ナトリ

　　　　　　　　　　　　ゥム（qH502Na）

　　　　〃　　　　1mJ＝19．419mgカフェイン
　　　　　　　　　　　　　　（C8HloN402）

　使用した溶媒は次のとおりである．

　A．試料に無水酢酸40認を加え，加熱して溶解

し，冷後ベンゼン80mJを加える．

　B．試料にクロロホルム40．mJおよび無永酢酸80

m♂を加え懸濁する．

　C．試料にニトロメタン40mJおよび無水酢酸80

m♂を加え，加熱溶解し，放冷する．

　D．試料に氷酢酸70m♂を加えて溶解する．

　E．試料に氷酢酸50m‘および無水酢酸50　m∫を

加えて溶解する．

　F。試料に氷酢酸10mJおよび無水酢酸60　m♂を

加えて溶解する．

　上記各溶媒について溶解時および滴定時の状況は次

の通りである．

　溶解時

　Aは溶解するまで長時間加熱を要する，

　Cは加熱溶解に時間がかかり，かつ淡黄色に着色ナ

るものがある．

　D．E．　F．は加熱しなくても容易に溶解する．．

　滴定時

　A，Bは共に液面のすぐ上の器壁に結晶が析出ナ

600

ζ…

1…

1㎜

藷1：：

　　　　　　5　　　　10　　　’15　　　　20　mJ

　　　　　　　Volume　of　O」N　HG104

Fig．1．　Potentiometric　titration　curves　of　mix．

　tures　of　sodiu了n　benzoate　and　caHdne　・みith

　O．1NHGIO4　in　several　solve耳ts

　Solvent
　　　I：　Acetic　acid
　　　L　Acetic　anhydride－acetic　acid（1：1）

　　　皿：　Acetic　anhydride．acetic　acid（6：1）
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Table　l　Analysis　of　sodium　benzoate　and　caHbine．

Sojvents 　　　Mixed　sample
Recovery（％）　　δ　（n＝6）

　　Commercial　sample
Recovery（％）　　δ　（n＝6）

A

B

C

D

E

F

Sodium　benzoate

Caf臨ne
Sodium　benzoate
CaHbine

Sodium　benzoate
Caffbine

Sodium　benzoate

Caf琵ine

Sodium　benzoate
Caffbine

Sodium　benzoate
Caffbine

97．92

107．07

98．41

99．10

99．49

102．54

99，20

99．60

0．49

8．43

0．62

0．44

1．93

1．16

0．22

0．40

50，94

48。98

50．96

47」18

51．61

47．56

0．26

1．20

0．62

0，58

0．12

0，37

A＝Acetic　anhydride－benzen（1：2）

B：Acetic　anhydride－chlorofbr血（2：1）

αAcetic　anhydride－nitromethan（2：1）

D：Acetic　acid

E：Acetic　anhydride－acetic　acid（1：1）

F：Acetic　anhydrまde－acetic　acid（6：1）

る．これは溶媒が低沸点であるため揮散することによ

る．またBは懸濁状態であるが反応の進行にとちない

徐々に溶解し終点では完全に溶解する．

　Cは着色が強いものほどカフェインの定量値が大と

なる．

　Dはカフェインの電位の飛躍がないため滴定曲線が

示されず，定量不能である．（Fig・1）

　Eは電位の飛躍が小さいため滴定曲線による当量点

の決定が困離である．　（Fig・1）

　Fは安息香酸ナトリウムおよびカフェインのいずれ

の電位も飛躍が大で，当量点の決定が容易である．

（Fig．1）

　上記の溶媒を用いて定量を行なった結果をTable　1

に示す．

考察および結論

　溶媒AおよびCは常温では溶け難く，加熱溶媒でも

時間がかかり，カフェインの定量値はバラツキが大で

かつ過大にでる．これはカフェインが加熱により分解

されるためと思われる．

　溶媒Bは低沸点のため四壁に結晶が析出しバラツキ

の原因となる，

　溶媒Dは溶解性は良いが，プロトン溶媒のみではカ

フェインの電位の飛躍がなく好ましくない．

　溶媒Eはプロトン溶媒に半プロトン溶媒を混和する

ことにより電位の飛躍を上げることを目的としたが，

この比率では電位の飛躍が少なく好ましくない．

　溶媒Fは半プロトン溶媒の量を増したため電位の飛

躍が増大し，かつ溶解性，精度の点でこの溶媒が最も

良好であった．

　以上の結果，非プロトン溶媒はカフェインの定量に

適しているが，安息香酸ナトリウム共存時には，溶解

性が悪く不適当である．プロトン溶媒に半プロトン溶

媒を混和したものは溶解性および電位の飛躍の点で安

息香酸ナトリウムおよびカフェインの同時定量に最適

である，

　終りにのぞみ本研究を行なうにあたりご激励いただ

いた医薬晶部長山本展由博士に深謝します，
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キノホルムの電位差滴定について

伊阪博・野口衛・柴田正・吉村淳

　　　　5彦磁650η’乃6POオθ漉0初〃歪67伽罐0η∫げαゴη⑳γ〃3

Hiroshi　IsAKA，　Mamoru　NoGucHI，　Tadashi　SHIBATA　and　Kiyoshi　YosHIMuRA

　　The　iodine　and　chlorine　contents　of　three　commcrcial　chino食）rms　were　titrated　potentiomctrically　by　the

methods　ofJ．　P．　VII　and　US．P．　XVII　together　with　the　modi丘ed　methQd　of　U．S．P．　XVII，　in　which　caromel

electrode　was　used　as　re驚rence　electrode　instead　of　the　mcrcurous　sul鉛te　electrodc．

　　It　was　fbund　that　there　was　no　signi丘callt　dif琵rence　among　three　methods　by　F．test．

　　The　sample　which　gave　a　lower　cGntent　Gf　iodine　by　the　method　Gf　US．P．　XVII　showed　two　spots　in

thin　layer　chromatography　on　Silica　gel　G．

　　Acrystalline　side　product　was　isolated仕om　the　mother　solution　of　recrystallization　of　the　sample　and　it

was　identified　with　5－chloro－8－hydroxyquinoline　by　mixed　melting　point　examination　and　inf｝ared　spectra．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　キノホルムの定量法に関しては，従来，過マンガン

酸カリウム酸化法あるいは燃焼法（uS・P・XVIは

Parr　peroxide　bomb，　U．　S．　P．　XVIIは燃焼フラスコ

を使用）によって分子中のヨウ素および塩素を遊離さ

せ，硝酸銀液で電位差滴定する方法が広く用いられて

おり，電極としてはU．S．　P．XVIIでは銀一硫酸第一

水銀電極を1），またJ．P．　VII（昭和40年5月28月告示

295号による改定法）では銀一飽和カロメル電極2）を

用いるよう規定されている．

　著者らはキノホルムの定量を行なう場合の基礎実験

として，分解法および電極の種類が定量値におよぼす

影響について検討し，また市販品中の不純物の分離同

定を試みたので以下に報告する．

装置・試料および方法

　1　試薬および試料

　試薬および試液はすべてJ．P．　VIIあるv・はu．　s．　P

XVII記載の方法にしたがって調製した．

　キノホルムは市販品2種およびU．S．P．標準品を

硫酸デシヶーターで4時間乾燥し，それぞれ試料A，

BおよびCとした．

　皿　燃焼フラスコ

　内容500mJの耐熱ガラス製干せんフラスコで，ガ

ラス栓には直径0・3mm，長さ30　cmの自金線を溶接

する8）．

　皿　滴定装置および電極

　　メト．ローム　電位差記録計　　　　E336A

　　　　〃　　　シリンダーセット　　E436E

〃

〃

〃

　　　〃

w　定量操作

ミクロ滴定スタンド

銀電極

硫酸第一水銀電極

三軸電極

E336EM

EA　241

EA　417

EA　409

　燃焼法：試料約20mgを精密に秤回し扇形ろ紙に

つつみこみ3），白金線をまきつけ固定し点火したの

ち，あらかじめ酸素で置換した燃焼フラスコ中に挿入

する．

　その他の方法はすべてU．S．　P．　XVIIあるV・は板

井らの報告3）を準用した．

　過マンガン酸カリウム酸化法：J，P．皿記載の方法

をそのまま用いた．

　0．1N硝酸銀溶液の規定度係数：塩化ナトリウム（標

準試薬）を500鐸650。で1時間乾燥し，その約0．15

9（J・P・vII法）あるv・は約20　mg（u．　s．　P．　vxII

法）を精密に量り，水50mlあるV・は30mlを加えて

溶かし，あらかじめ調製した硝酸銀液で電位差滴定

し，規定度係数を算出した．

　定量にはすべてメトロームの装置および電極を用い

た．

　U．S．　P．　XVII変法においては，　U　S．　P．　XVII法

の硫酸第一水銀電極のかわりに飽和カロメル電極を用

いた．

実　験　結果

1　各種定量法を用いた場合のキノホルム中のヨウ

素および塩素の含量について
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　試料AをJ．P．　vlIおよびU．　S・P．　xvII記載の方

法で処理し，　0．1N硝酸銀．液で電位差滴定した結果

をTablc　lおよびTable　2に示す．

　J．P．　vlI法，　us．P．　xvll法およびu．S。P．　xvII

変法を用いた揚合の各定量値についてF一検定7）・8）を

行なったところ，ヨウ素，塩素ともに定量法間に有意

な差は認められなかった．

　Tablc　1．　Compar三son　of　iod三ne　content　of　chino・

　　｛brm　A　by　the　variQus　methods　ofdeterminatiQn．

Table　3．　Comparjson　of　the　results　ob亡alned　fセom

　chinofbrm　A　and　B　by　the　method　of　U．S．P．

　XVII．

lModi行ed
USP　XVII1）

1・・PXV・1

Samples

Method P・v・

No・of　Samples

Average

　σ

Signま丘cant1）

N・…S・mp1・・1

Average

　σ

6 8

Iodinc

・1・
　14

39．949

0．856

　4
4L214

0．447

　Yes

Chlorine

・1・
　13

12．309

0，301

　4
12．236

0．076

No

1．13

40．424

i．096

39。878幽

0．856

1）　Di飾rences　werc　determined　by　F－test歪n

　analysis　of　variance．（P＜0．05）

40．218

0．324

・・9・・…n…い・1 No 1
1）　Caromel　electrode　was　used　as　re長｝rence

　　electrode　instead　of　the　mercurous　sul飴te

　　electrode．

2）　Dif艶rences　were　detcrmincd　by　F・test　in

　　analysis　of　variance．（Pく0．05）

Table　2．　Comparison　of　chlorine　content　of

　chinofbrm　A　by　the　various　methods　of　deter－

　mmatlon．

Table　4．　Comparison　of　the　results　obtained　fセom

　chinofbrm　A　and　B　by　the　modi丘ed　method　of

　US．P．　XVIIエ）．

Samples

No．　of　Samples

Average

Significant2）

Iodine

A

8

40．424

LO96

B

3

40．223

0．206

Method

No．　of　Samples

Chlorine

8

12．210

0．463

N・1

3

Average

　σ

Significant2）

13．095

0．314

No

J・vll脚’劉、、・1・・P　XvI・

5 1

11．927

0．174

8 い3
12．210

0．463

12，309

0．301

1）　Caromel　electrode　was　uscd　as　refヒrencc　elec．

　εrode　instcad　of　the　mercurous　sulfate　electrode．

2）　Di既rences　were　determined　by　F－test　in
　ana正ysis　of　variance．（P＜0．05）

・・ P No 1
1）　Caromel　electrode　was　used　as　re｛ヒrencc　elec－

　trode　instead　of　the　mercurous　sul肱te　elcctrode．

2）　D三f驚rences　were　determined　by　F－test　in

　analysis。f　variance．（P＜0・05）

　II　U．　S．　P．　XV∬法を用いた場合のキノホルムA

　．およびB中のヨウ素および塩素含量の比較

　試料AおよびBを前述の方法で定量した結果を

Table　3に示す．

　両者の定量値について，F一検定を行なったところ，

塩素含量は両者の間に差は認められなかったが，ヨ．ウ

素含量については信頼率95％で有意な差が認められ

た8）．

　HI　U．S．P．XVH変法を用いた場合のキノホルム

　　Aおよび8中のヨウ素および塩素含量の比較

　市販キノホルム2種AおよびBを前述の方法で定量

した結果をTable　4に示す．

　両者の定量値についてF一検定を行なったところ，

ヨウ素，塩素とも有意な差は認められなかった．

　IV　U。S・P・XVH法を用いた場合のキノホルム中

　　のヨウ素含量と塩素含量の相関関係

　試料Aについて，　U・S・P・XVII法を用いた言合

のヨウ素含量と塩素含量の問の相関関係を検討する．た

めに，13対のデータについてr表を用いて検定を行な

ったところ，両者の間には明確な相関関係は認められ

なかった．

　その散布図をFig．1に示す．
’13．0

皆

§’

鼠12．0

．舅

三

δ

1LO

　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　サー　　●

　一一一嘱一一一一＿＿＝＿　　・　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝『
　　　　●　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　9

o

　　　38　　　　　　　　　　39　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　41

　　　　　　　　　1・dinc　percent．

Fig．　L　Correlation　between　t皐e　cohtent　df

　iodine　and　chlorine　in．　chinofbrm　A　by　the

　Method　of　U．　S．　P．　XVII
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　V　市販キノホルム中の不純物の分離同定について

　試料Aは，ベンゼン：メタノール（9＝1）を溶媒

とナるキーゼルゲルG薄層クロマトグラフィーにより

2個のスポットを与える．

　そこで，，試料A2gの再結晶をくり返し，純キノホ

ルムL49，母液部分から結晶［C］（mp．119～122。）

8mgを得た．

　上述の各物質の薄層クロマトグラムをFig・2に，

展開条件4）およびRf値を．．Table　5に示す．

　結晶〔C〕は5－ch1Gr（》一8－hydroxyquinGlineの標

準品と混融して融点降下せず5），　IRスペクトルは

SadtlerのIR　chart6）と完全に一致した．

Table　5．　Experimental　conditions　in　thin　layer

　chromatography　on　Kieselgel　G．

Solvent

Benzene：Methanol　4：1

Chlorofbrm：　　　20；1
　Methanol

Benzene；Acetic　　10；1
　acid

Rf　Values

・・H・・NCI　I・・H・・NCII

0。68

0．58

0．23

0．63

0。55

0．50

は分解法である．

　著者らはまず，分解法および電極の組み合わせを変

えた場合の定量値を比較した結果，試料Aを用いた揚

合方法間に有意な差はないという結論を得た（Table　1，

Table　2）．この場合，燃焼法は過マンガン酸カリウム

分解法にくらべ操作が非常に簡単で，ミクロ天秤を用

いるため精度もかなり高くなっている．

　市販キノホルム2種についてuS．　P．　XVII法お

よびU・S・P・XVII変法を用い定量を行なったとこ

ろ，塩素含量は両者の問に差は認められなかったが，

ヨウ素含量には有意な差が認められた（Table　3）．　U．

S．P．　XVII法を用いてU・S・P・標準品につV・て定量

した結果，ヨウ素含量の平均値は41．03％である．ま

た公定書の規格値は．Table　6に示すはんいであり，

試料AはJ．P．　VIIおよびU・s．　P・xvIIに“適”で

はあるが，やや低い値を与えている．

　Table　6．　Allowable　range　of　halogen　contents　in

　　chinofbrm　described　in　Pharmacopoeias．

1・・1・d・％iJ・VI・％

Iodine

蛍

10

1 2 3 4
Chlorine

41，5

8

6

4

2

0

9 G

11，6

39．0－　42．5

（94．0－102，4）

11．4－　12．2

（98．2－105．2）

USP　XVII％

0 0

Fig．2。　Thin　layer　chromatogram　of　chinofbrm

　’and　5－chloro－8－hydroxyquinoline

　1）　USP　Standard．

　2）　Sample　A
　3）　　Crystal［C］

　4）　5－chlor（ト8－hydroxyquinoline　Standard

　Solvent　l　benzene－MeOH（4：1）

考 察．

40．0－42．0

（96．4－101．2）

11．0－12．2

（94．8－105．2）

　　キノホルム中のヨウ素および塩素ρ定童法に関．し．

て，u．s．P．　xVIIとJ．P．　vIIとの間の根本的な違v・

　そこでその原因を追求するために，試料の再結晶を

くり返し，母液部分から5－chloro・一8－hydroxyquinoline

［C］を結晶として単離することができた．収量から概

算すれば，試料中に〔C〕が約0．4％含有されること

になり，試料Aのヨウ素の定量値が低めに出る原因の

一部は本物質に由来するものと考えられる．

　微量の〔C〕の混入がキノホルム中のヨウ素定量値

に影響を与えるため，　U．S．　P．　XVII法，　U．　S．　P。

XVII変法を用いた二合，試料AではBにくらべデー

タのばらつきがかなり大きくなっている（Table　3，

Table　4）．しかし塩素含量には著明な影響はみちれず，

定量値はナベて規格の上限付近にかたまっている

（Table　6）．またヨウ素含量と塩素含量の間には有意

な相関関係は認められない（Fig．1）．

　これにくらべて，試料の秤取量の大きいJ・P・VII法

では，試料Aを用いてもデータのばらつきはかなり小

さくなっている．

　J．P・VIIのヨウ素含量の規格値はかなり幅広くなっ

ているが，精製をくり返すともっとせまいはんいにか

たまってくることから，今後とも試験法ならびに規格

値のはんいなどについて，さらに検討を加える必要が

あると思わ．れる，
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リン酸ジヒドロコデインの確認試験について

朝比奈晴世・大野昌子・島二二彦・高橋一徳

　0π訪6肋η噸6α’伽げD吻4γooo砺ηθPぬ。ψ加‘θαη46彦5　P吻αγαだ。η∫

Haruyo　AsAH；NA，　Masako　ONo，　Mochihiko　SHIMAMINE　and　Kazunori　TAKAHAsHI

　　For　thc　purpose　of　identification　ofdihydrocodeine　phQsphate　and　its　preparatiQns，10％and　l％powder，

it　is　very　convenient　to　check　the　melting　point　of　dihydrocodeine　when　liberated倉om　the　salt　and　prepara－

tions，　as　stipulated　in　thc　J，　P．　VII・

　　Sometimes　the　procedure　ofJ．　P．　VII　gives　the　melting　point　outs三de　of　the　required　range（110～112。）．

So　a　more　reliable　method　needs　to　be　deviced，

　　Of　the　procedurcs　studied，　such　as　treatmcnt　with　ethanol　or　via　derivative　of　acetate　or　bitartrate，　the

first　one　is　fbund　to　be　most　pre飴rable．

　　Treatment　with　ethanol　is　carried　out　as　R）llows：The　sample　is　dissolved　in　water．　On　cooling　tke　solu－

tion　with　ice，　sodium　hydroxide　solution　is　added．　The　precipitate　lbrmed　is　collected　and　dried　on　a　porcelain

pl・t・・Th・n　it　i・“i…1・・d　in　ab・・1・te　ethan・L　A衰・・heati・g　i・・b・ili・g　w・t・・b・th・the　eth・n・1　i・・emQv・d・

The　residue　crystallizes　on　stirring　wi亡h　a　glass　ro母．　The　melting　pointis　checked．

　　As　a仕eeもase　Qfdihydrocodeine，　the　compound　ofmp　57。or　90。was　obtained．　On　drying　under　reduced

P・p・sure・》・・ph・・ph・r・・p・nt・xide　acc・・di・g　t・th・p・・cedure・tip・1…di・J・P・vII，　th・1・tt・・w・・ea・ily

66n》ertea　to　a　compound　of　l　l　2。，　anhydrous　dihydrocodeine，　while　the　R）rmer　did　not　change．

　　On　the　contrary，　the　ethanol　treatment　procedure　gave　the　112。compound　in　both　f士ee　bases．

　　The　studies　of　in倉ared　spectra　show　convincingly　that　the　compounds　of　57。and　90。are　with　water　of

crystalliz昂tion　and　ope　which　melts　at　112。is　without　it．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　リン酸ジヒドロコデインを確認する場合，その塩基

の融点を測定することが，もっとも簡単，確実であ

り，J．　P．　VII「に収載され℃！・るリン酸ジヒドロコデ

イン，リン酸ジヒドロコデイン10倍散およびリン酸ジ

ヒドロコデイン豆00倍倣の確認試験法に採用されてい

る．しかし局方記載の方法では融点が規定内に達しな

い問題があり適当でない．そこでわれわれは8局改正

にあたって．，・・． 謔闃m実な融点測定法を得るため，これ

を再検討し，無水エタノール処理法によっ・て，．その目

的を達した．また麻薬技術委員会において提案された

ジヒドロコデインをアセチルジヒド戸コデインにする

方法やドイツ局方7版，オーストリア局方9版に収載

されている酒石酸水素ジヒドロコデインに誘導して確

認する方法とも塊較した．なおJ・P・VII法で規定内

の融点を示さない塩基が得られる原因は，赤外吸収ス

ペクトルによって明らかにされたので，その結果につ

いても報告する．
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実験方法・結果および考察

　1．J・P・VH法

　局方記載の方法にしたがって得られた塩基を陶土板

上で乾燥し，その融点を測定，さらにデシケーター

（減圧，五酸化リン）で一夜乾燥後，そ．の融点を測定

した結果をTable　1に示ナ．

ル（IR）を測定した結果をFig・1に示す．

　チ
35901

　3440

　’
1645

Amp90。

、

1245

　1060

792

Table　1．　Melting　point　of　dihydrocodeine

Under　rcduced

pressure　ovcr
phosphorus　pentoxlde

3400　2600　1900　1500　1150　950　　750㎝二一i

Sample

Drled

A

B

On　a　porcela・n

89～90。

57。

112。

57。

　ヂ
3590’

　3440
　　3120

　’1645

　1630

C　mp　103。

　　　　　　　ノ
　　　　　792　／　　　　905　．785

1160　1060

　　1102

　場合により，　mp　57。，　mp　89～90。を示す2種類

の結晶が得られ，乾燥することにより，後者は容易に

mp　112。になるが，前者は結晶の吸湿性が強くなり，

不可能であった．したがってmp　57。の結晶が得られ

たときはこの方法によって確認試験を行なうのは困難

である．

　H・無水エタノール処理法

　リン酸ジヒドロコデイン0。59を水5m♂に溶かし，

氷冷しながら水酸化ナトリウム試液5mJを加え，氷

水中に放置歩る．析出した結晶をろ取し，氷水で洗

い，陶土板上で乾燥し，その融点を測定し，さらに無

水エタノール2m♂に溶かし，水浴上で加熱してエタ

ノールをほとんど蒸発し，残留物をガラス棒でかきま

ぜて得た結晶の融点を測定した結果をTable　2に示

す．

3400　　　2600　　　1900　　　1500　　　1150　　　　950　　　　750cm－1

　’
3120

1630

B　mp　112。

／

1160
12401102

1250

、15，

　　785

Table　2．　Melting　point　of　dihydrocodeine

3400　　　2600　　　1900　　　1500　　　1150　　　　950　　　　750cm一1

　〆
3590

　　ノ「

　3440
A　mp　57。

3400　　　2600　　　1900　．　1500　　　1150　　　　950　　　　750αn－1

Fig．1．　In丘rared　spectra　of　dihydrocodeine　五n

　N可ol　mull

Sample

A

B

　Dried
on　a　porcela三n

89～90。

57。

Treated　with
absolutc　cthano1

112。

112。

　以上のように無永エタノール処理を行なった場合は

mp　570の結晶もmp　89～90。の結晶も容易にJ．　P．

VIIの融点の規定内に達した．

　なおmp　gooの結晶を60。の水浴中で無水エタノー

ル処理を行なったところ得られた結晶はmp　lO3。を

示した．またmp　112。の結晶は水から再結晶すると

mp　90。となる．

　そこでわれわれはここに得られたmp　57。，90。，

112。，103。の結晶について，光研DS　301型赤外分光

光度計を使用し，N吋01法により，赤外吸収スペクト

　mp　570の結晶とmp90。の結晶のIRを比較したと

ころ，V・ずれも水に特異な吸収3440　cm－1，3590cm－1

を示し，3440cm－1の吸収の強さに違いがあるだけで

他は全く一致したので，このIRをA型とし，一方

mpl12。の結晶のIRは前記A型と異なるのでB型

とした．さらにmp　103。の結晶のIRは前二者のI

R．と異なるのでC型とした．

　結晶水の含まれる割合が異なれば，IRに違いが生

ずるといわれている1）．A型を示した2種類の結晶は

3440cm－1の吸収部の強度だけを異にし，他は全く一

致していることから，このIRの違いは単に結晶水あ

るいは付着水の量の差によるものではないかと思われ

る．B型はA型と比較すると，3590　cm－1，3440　cm一・

の両吸収がないことがあげられ，したがってmp　112。

の結晶は無水物である．と判断される．．C型はA型とB
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型との両方の特長をもったIRを示したので，mp103。

の結晶はmp90。の結晶と　mpl12。の結晶との混合

体であるといいうる．

　そこでこれらA，B型がPolymorphismによるも．の

かどうかを確認するため，ク白ロホルム溶液法（濃度

20mglln♂，セルの厚さ0．l　mm）で測定したところ，

両者とも全く一致したスペクトルを示した．そのスペ

クトルをFig．2に示す．

養

3400　　　2600　　　1900　．　150q　　　11与0　　　95q　　　．175gcml唱1

Fig．2．　In貸ared　spectrum　of　dihydrocodeine　in

　chlorofbrm　solution

　m・アセチルジヒドロコデイン

　リン酸ジヒドロコデイン0．39に無水酢酸2m1を加

え，30分間加熱還流し，冷後氷冷しながら氷冷した10

％炭酸ナトリウム液をガスの発生が終わるまで滴面

し，、析出した沈殿を吸引ろ過し，少量の水で洗い，メ

タノール5mZを加えて溶かし，ガラスろ過器をメタ

ノールで洗い，洗液をまえの液に合わせて水浴上で約

3m’になるまでメタノールを蒸発する．メタノール

液を氷冷しながら，水8～10mJを滴加ナると白色の

沈殿を生ずる，そのまま約15分間氷水中に放置後，沈

殿をろ取し，水で洗ったのち，70。（減圧，五酸化リン）

で4時間乾燥し，その融点を測定した，その結果を

Table　3に示す。

3400　　　2600　　　1900　　　1500　　　1150　　　950　　　　750cm劇・1

Fig．3．1面ared　spectrum　of　acetyldihydro－

codeine五n　N蛎01　mu11

　ジヒドロコデイン0．39を無水エタノール1m1に溶

かし，氷冷しながら4％酒石酸エタノール溶液’3配

を滴加し，生じた沈殿をろ取する．沈殿を無；水エタノ

ールで再結晶し，その融点を測定した結果をTable　4

に示す．

Table　4．　Melting　point　of　dihydrocodeine　bitar－

　trate

Sample 1

A
B

C

Melting　point

188。

187．5。

189。

　以上の結果から，融点の範囲は187．5～189。であり，

これはドイツ局方で規定している185～195。の範囲

にははいっているが，オーストリア局方で規定してい

る189～192。の範囲に達しなV・野合があるため，この

方法はさらに検討する必要がある．またこれらの酒石

酸水素ジヒドロコデインのIRを測定したところ互い

に一致したスペクトルを示した．そのスペクトルを

Fig・4に示す．

Table　3、　Melting　point　of　acetyldihydrocodeine

Sample

A
B

G

Melting　Point

118。5。

119。

l19。

　この方法によって得られたアセチル体について薄層

クロマトグラフィーを試みた結果，アセチル体以外に

未反応のジヒドロコデインの存在を認めることはでき

ず，アセチル化はこの方法で完全に行なわれており，

また再現性のよい融点を示しているので，他に鮪単な

よい方法がなければ確認試験として十分利用できるも

の’と思われる．またこれらのアセチルジヒドロコデイ

ンのIRスペクトルは，いずれも互いに同一のものと

認められた．そのスペクトルをFig・3に示す．

．1V・・酒石酸水素ジヒドロコデイン

3400　　　2600　　　1900　　　1500　　　1150　　　950　　　750cm『1

Fig．4．　In倉ared　spectrum　of　dihydrocodeine

　bitartrate　in　N吋ol　mull

　V，散剤への適用

　リン酸ジヒドロコデイン10倍散およびリン酸ジヒド

ロコデイン100倍散の確認試験は塩基を乳糖より分離

したのち，前記の方法を利用すればよい．そこでわれ

われはもっとも簡単な，そしてもっとも再現性のよい

皿の方法によって，倍散について検討した．

　a．リン酸ジヒドロコデイン0．259を水30．m♂．に

溶かし，水酸化ナトリウム試液10m♂を加えたみち，．
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クロロホルム20m’，10　mJ，5m♂で抽出する．全クロ

ロホルム抽出液を合わせ，水浴上でクロロホルムを留

去する．残留物に0．5N．硫酸3mJを加え加温して溶

かし，活性炭を加え，温血ろ過する．’ろ液を氷冷しな

がら水酸化ナトリウム試論7mJを加え，氷水中に放

置すると結晶が析出する．結晶をろ面し，．氷水で洗い，

陶土板上で乾燥して，その融点を測定，さらに無水エ

タノール2m’に溶かし，水浴上で加熱してエタノー

ルをほとんど蒸発し，残留物をガラス棒でかきまぜて

得た結晶の融点を測定する，

　b．リン酸ジヒドロコデイン0．259に乳糖2．259を

加え，これを水30mJに溶かし，．水酸化ナトリウム試

液10m1を加えたのち，クロロホルム20　m1，10mJ・

5m♂で抽出する．全クロロホルム抽出液を合わせ，以

下aと同様に処鍾する．

　c，リン酸ジヒ．ドロコデイン0．259に乳糖24．759

を加え，水801n♂を加えて1時間振り混ぜろ過する．

ろ液に水酸化ナトウウ．ム試液10認を加えたのち，ク

ロロホルム30mJ，20　m♂，10．m♂で抽出する．全クロ

ロホルム抽出液を合わせ，以下aと同様に処理する．

　以上、：．aゴ．b，　cめ方法にしたがって行なった結果を

Table　5に示す。

Tablc　5．　Melting　point　of　dihydrocodeine

Method

a

b

C

　　Dried
・on　a　porcelain

89。

90。

89。

Treated　with
absolute　ethano1

112．5。

112．5。

112．2。

　以上の結果から，この無水エタノール処理法は散剤

にも十分適用できることがわかった，なおこの方法で

得られた無水物の融点はJ・P．VIIの規定範囲110～

112。をこえる揚合があるため，この点については検討

中．であ．る．

　終わりにIRに関し種々御援助いただいた大揚琢磨

技官並びに木下良子技官に謝意を表します．
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　　　　　　Haruyo　AsAHINA，　Mochihiko　SHIMAMINE　and　Kazunori　TAKAHAsHI

　　Gannabis　is　now　one　of　the　most　widespread　abused　drugs　in　the　world．　Large　supplies　are　available丘。町

both　wild　growth　and・illicit　cult孟vation．

　　Fortunatcly　in　my　country，　there　is　no　cultivation　fbr　the　illicit　production　of　cannabis，　but　it　is　smuggled

in　sman　quantities　and　cannabis　plants　grow　wild　in　the　country．

　　It　is　interesting　to　obtain　more　precise　infbrmation　on　variation　in　the昂mount　and　activity　of　the　resin

of　cannabis　due　to　ecological．condition，．　so　experimental　cultivation　of　cannabis　plants　on　a　small　scale　was

arranged．・　．

　　By　applying　thin・layer　chromatography　on　O．3　mm　Silica　Gel　GF254　with　benzene　as　developer　and　gas

chromatography　of　hydrogen　Hame　ionizati6n　type　with　a　column　of　1．5％SE　30，　to　cannabis　plants　of

domestic　origin，　cultivated　and　seized，　it　was　possible　to　prove　in　these　plaロts　the　presence　of　tetrahydrocan・

nabinol　and　non－presence　of　cannabinol　and　cannabidiol・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

大麻（（泡ππα廊∫α伽L・）はわが国において繊維材料　　扱いはきびしく規制されている．また，わが国では大

として栽培されているが1大麻取締法によってその取　　麻を喫煙，吸食する風習が昔からなかったため，大麻
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の事犯はほとんどなかった．しかし最近外国貨物船の

船員などによって大麻をわが国に持ち込む事例が増加

している．

　大麻は寒帯地方をのぞくと世界中に広く分布し，自

生する一年生の草本で雌雄のある植物であり，インド

地方の大麻の雌性花序から分泌される樹脂はとくに向

精神作用が強く，インドでは樹脂だけを取締りの対照

とし，葉などは除外している．

　大麻成分に関する研究も古くから行なわれ，　R・

Adams1）によって大麻からテトラヒドロカンナビノー

ル（THC），．カンナビジオール（CBD），カンナピノ

ール（CBN）を分離するのに成功し，　THCが向精

神作用を有することを明らかにしている。またTHC

の全合成も成功してv・る2創4）．わが国で繊維材料とし

て栽培されている大麻も向精神作用を有していること

が明らかにされ5），また朝比奈ら6）によって日本産大

麻はTHCを含んでいることが推測されていた．

　最近の分析技術の進歩にともなって薄層クロマトグ

ラフィー7卍9），ガスクロマトグラフィー10解12）が利用さ

れ，カンナビゲロール（CBG），カンナビクロメン

（CBC），テトラヒドロカンナビノール酸（THCA），

カンナビジオール酸（CBDA），カンナピノール酸

（CBNA），カンナビゲロール酸（CBGA）などの

大麻成分が明らかになって．きた13）．また西岡ら14）はカ

ンナビクロメン酸（CBCA）の分離に成功してV・る，

またC．G。　Farmiloら15）はガスクロマトグラフィーを

用いてドイツ，スイス，モロッコ，ギリシャ，ブラジ

ル，メキシコ，カナダ産の大麻について成分の分析を

行ない，産地によりかなりの相違があると報告してい

る．国連では同じ種子を各地（デンマーク，西ドイツ，

ノルウェー，スペイン）で栽培してその成分の相違を

確かめる研究が行なわれている。

　大麻は世界中に広く自生または栽培されていて，事

犯の対象となる大麻も各地のものであるから，あへん

と同じように，その産地によって性状が異なると思わ

れるので，押収した大麻について物理的，化学的方法

で分析し，その産地を決定することができるならば大

麻の不正栽培，不正取引を取り締まる点からも非常に

重要なことと思われる。

　そこで著者らは1967年産の大麻について薄層クロマ

トグラフィー，ガスクロマト・グラフィーによって分析

した結果を報告する．

　　　　　　　　　実験材料

　ω　春日部薬用植物栽培試験場より入手した大麻種

子109を1967年初夏に播種し，同年8月31日に雄株，

同年9月6目に雌株をそれぞれ刈り取り，雄の花穂，

葉，雌の果穂，葉に分け，直射日光を避けて風乾し，

試料とした．

　②　北海道札幌市近郊の1967年産野生大麻（雌の果

穂）を風乾したもの

　（3）インド産大麻樹脂（チャラス）

　㈲　古い大麻エキス6）

｛5）

｛6｝

〔の

ピラヘキシール（Abbott社）

カンナビジオール

カンナビノール

実験方法および結果

　1・薄層クロマトグラフィー

　1）　プレート（5×20cm）の作製

　a）厚さ0．3mmの揚合

　Silica　Gel　GF254209を100　mJの共せんフラスコ

にとり，水40m♂を加えて1分間強く振り混ぜ，ア

プリケーター（Camag社，　B型）を用いて03　mm

の厚さの層を作る．室温で約10分間放置後llooで1時

間乾燥し，貯蔵箱に1日保存したものを使用する．こ

の吸着剤の量はプレート14枚に相当する．

　b）厚さ1mmの場合
　Silica　Gel　GF254309を100　m1の偏せんフラス

コ．ﾉとり，水60m1を加えて1分30秒間振り混ぜ，ア

プリケーターを用いてlmmの厚さの層を作る．室温

で約1時間放置後110。で3時間乾燥し，貯蔵箱に1日

保存したものを使用する．この吸着剤の量はプレート

8枚に相当する．

　2）展開

　展開槽は直径7cm，高さ21cmの円筒ガラス製容

器（矢沢，100－9）を用いて，上昇法で10cm展

開する．

　3）発色試液

　Echtblausalz　B　4　mgを0．　I　N水酸化ナトリウム液

5mどに溶かす（用時調製），

　11．ガスクロマトグラフィー

　下記の条件で行なった．

　Column＝SE　30　1．5％

　Support：Ghromosorb　W（60～80Mesh）

　1，D．：3mm　　L，13m　　Temp．．：220。．

　Carrier　Gas；N2　Flow　R．：50　m♂1min

　Press：2kg！cm2G

　H2　Flow　R．：60m♂1min

　Air　Flow　R，：1Llmin

　Range：02　V　　Sens，：1000hm

　Chart　Speed：10　mmlmin

　Appar．：Shimadzu　GC　3AF
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皿・　各試料の薄層クロマトグラフィーとガスクロ

　　マトグラ7イー

　前記実験材料｛1｝および｛2）をそれぞれ209ずつ別の容

器に入れ，石油エーテル200mごで12時間の冷浸を3

回行なった．ろ液を30。以下，減圧で留去し，各エキ

スを得た．

　この各エキス，主成分（THC，　CBD，　CBN）

の含有が確かめられているチギラス，CBNの含有が

確かめられている古い大麻エキス，ピラヘキシール，

CBDおよびCBNの10種類につV・て，これらのη一

ヘキサン溶液を用いて，薄層クロマトグラフィーおよ

びガスクロマトグラフィーを行なった．

　その結果をFig・1，　Fig・2，　Tab正e　Iに示す．

餅ont

0．68

0．62

0，50

start

Table　l．　Retention　time　of　Cannabis

Sample

A
B

C
D
E
F

G
H
I

J

Rctention　time（min）

8．5

8．5

8．9

8．9＊

8．9＊

8．9＊

8．9

　　11．0

　　11．O

　　ll．O

　　l1．O

　　l1．0

　　11．O13．4

10．1　　　　13，4

13．4

14．8　18．0

一～一一r．v
o

　Q　　　　　　　　　　O

・・・・・・…認・こ800・・

vO　O　Q　O　O．0　0

ellll　し，．．．

ABCDEFGHI』
i

Fig．　L　Thin－layer　chromatogram　of　C卸nabis

Developer＝benzene

Color　reagent＝Echtblausalz　B

A：male，　HQwcring　tops

B：male，　leaves

C＝fbmale，　huiting　tops（TQkyo）

D＝fヒmale，　leavcs

Elfbmale，倉u量t五ng　tops（Hokka三do）

Fl　charas

G＝extracts

H：pyrahexyl

I：cannabidiol

J：cannabinol

r、：red，　o＝orange，　rv：．　reddish　violet

v．：violet

＊low　peak

　薄層クロマトグラフィーとガスクロマトグラフィー

の関係を検討するためにチャラスと雌の果穂（東京産）

の石油エーテルエキスについて，つぎのように行なっ

た．

　各π一ヘキサン溶液を厚さ　1mmの薄層板の下端

2．5mmのところに幅0．5　cm，長さ3cmの帯状に塗

布し，ベンゼンで展開レた・r、．展開後風乾し，・短波長

（253．6mμ）により蛍光を発しなV・部分をけずりとり，

㌍ヘキサンで溶出した．その溶出液を30。，減圧で濃

縮し，ガスクロマトグラフィーを行なった結果をTable

2に示す．

　なお薄層クロマトグラフィーにおいて薄層の厚さ

（0．3mmと1mm）によるRf値：の違いはなかった．

Table　2．　Relationship　between　Rf　values　and　tR

Sample

Charas

Female，

Fruiting

　　tops

Fraction

1

2

1

2

Rf　values＊

0．62（reddish　violet）

0．68（orange）

0．50（v量olct）

0．62（red）

tR

11．O　l3．4

8．5

8．9

11．0

．＊Developer；benzene

　Color　reagent：Echtblausalz　B

　　　　　　　　　考　　察

　Fig・1およびTable　1に示すように著者らが播種

七，採取した大麻は各部位により含有成分に違いはみ

られず（Fig・1），含有量に多少の違v・があった．す

なわち，雄の花穂のtR＝8．9のピークがかなり高いの

に対して他の三者は共通してピークが低V・（Fig・2）。．
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　Fig．2．　Gas　chromatograms　of　Cannabis

　　Al　malc，　flowering　tops

　　B＝fbmale，貸uiting　tops（Tokyo）

　　C：charas

　　D：extracts　1

　北海道産野生大麻（雌の果穂）にはtR＝8．9にピ

ークがなかった（Table　l）．

　チャラスのtR＝8．5はCBDであり，tR＝13・4

がCBNであることはTable　1で明らかであり，tR嵩

10

11・0は薄層クロマトグラフィーによるRf値，呈色反

応（Table　2）および文献7鯉13）よりTHCであることは

確実である．

　展開溶媒にベンゼンを用V・た場合はTHCとGBN
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が同じRf値を示すが，発色試液により色調が異なる

ので区別できる．

　われわれが用いたピラヘキシールからは，THC，

CBNに近V・2つのRf値を示すスポットが得られる

が，tRはこれらと異なっている．

　最近日本産大麻にもCBDの存在が報告16）されてV・

るが，著者らが得た東京産，北海道産のものにはCB

D，CBNがなく，↑HCがほとんどであった．

　薄層クロマトグラ．フィーの呈色反応によっても成分

を推定できるが，　Table　2に示すようにガスクロマ

トグラフィーを併用することにより，より確実に証明

することができる．すなわち赤紫色を呈するRf－0．62

のスポットはガスクロマトグラフィーで2っのピーク

を示すが，これはTHCの呈色が紅色であり，　CBN

が紫色であることから，これらの混合したものである

といえる．

　おわりに試料の入手にご援助下さった北海道衛生研

究所本間正一氏に深謝致します．
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　　　　大麻の研究（第2報）

テトラヒドロカンナビノールの単離

　　　　　　朝比奈晴世・島峯望彦・高橋一徳

　　　　　　　　　ε彦㍑4づθ30π（：泡ηηα房∫．II

　　　　　　　助α7α‘ゴ0ηげ：τ診吻妙み06αηηα麗η01

Haruyo　AsAHiNA，　Mochihiko　SHIMAMINE　and　Kazunori　TAKAHAsHI

　　The　presence　of　tetrahydrocannabinol，　an　active　const三tuent　of　cannabis，　in　the　cannabis　plants　of　do－

mestic　origin　was　proved　by　thin－layer　and　gas　chromatography　in　the　preceding　report，

　　A銑…em・vl・gρ・1・u・ed・nd　re・in・us　sub・t・nce・by　the　ch・・血・t・9・aphy・n・ilica　g・1・・lumn，　th・

petroleum　ether　extract　of　the　cannabis　plants　cultivated　experimentally　on　a　small　scale　was　separated　into

two　portions，　phenolic　and　carboxylic　by　sodium　hydrQxide　solution　inπ一hexane．　Tetrahydrqcannabinol　was

contained　in　the　phenolic　portion．

　　Those　two　port五〇ns　gave　a　di｛琵rent　spot　on　the　thin－layer　chromatogram，　but　the　same　peak　on　the　gas

chromatogram，　possiply　due　to　the　decomposition　of　the　carboxylic　acid　of　the　latter　portion．

　　By　means　of　preparative　thin－layer　chromatography　on　l　lnm　silica　gel　plate，　tetrahydrQcannabinol　was

separated　ffom　the　petroleum　ether　extract．　It　gave　characteristic　spot　and　peak　on出e　thin－layer　and　gas

chromatograms．　The　colouration　of　the　spot　with‘‘Echtblausalz　B，，　was　red．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）
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　1967年に栽培した大麻は薄層クロマトグラフィーお

よびガスクロマトグラフィーによって，おもにテトラ

ヒドロカンナビノール（THC）が認められたが，他

の成分はあまり認められなかった．

　カラムクロマトグラフィーによって大麻成分を単離

できず，向流分配によって成功しているという報告が

ある1）が，著者ら．はこの大麻よりTHCを単離する目

的でカラムクロマトグラフィーと薄層クロマトグラフ

ィー2）とによってTHGを単離することができたので

報告する．

　　　　　　　　　実験材料

　著者らが栽培し，採取した大麻3）の雌の果穂を直射

日光を避けて風乾し，試料とした．

　　　　　　　実験方法および結果

　1．抽　出

　大麻2009を2しの石油エーテルで12時間の虚幻を

3回行ない，ろ液を30。以下，減圧で蒸発し，エキス

（A）6．39を得た．さらにこれを無水エタノールに溶か

し，不溶物を遠心分離により除き，エタノール溶液を

30。以下，減圧で蒸発し，4．79のエキス（B）を得た．

なおこの不溶物はIRおよびガスクロマトグラフィー

により，ノナコサンを含んでいることを確かめた．

　n．フェノール類とフェノールカルボン酸類の分離

　．直径1．7cmのクロマト管に200メッシュのシリカ

ゲル（Davison　Chemical　Company）309を湿式法（ベ

ンゼン）により充填したカラムを用い，エキス（B）2

9につきベンゼン500mJを使用してカラムクロマト

グラフィーを行ない，　20mJずつ分取した．なおこ

れらを30。以下，減圧で濃縮し，ガスクロマトグラフ

ィーの結果，フラクション1はほとんど色素でカンナ

ピノール類は全くなく，フラクション2～20は量的に

は徐々に少なくなるが同一物質を含んでいた．よって

フラクション2～20を合わせ，溶媒を30。以下，減圧

で留去した．得たエキス（C）はし29であった．また

extract（C）inπ一hexane

クロロフィルがカラムに吸着されていることはベンゼ

ンのつぎにメタノールを流し，その溶出液の可視部吸

収スペクトルから容易に確認できた．

　エキス（C）100mgをη一ヘキサン5mZに溶かし，

下記のような分離法を用い，エキス（D）およびエキ

ス（E）を得た．

　ここに得たエキス（D）は無色透明油状であり，エキ

ス（E）は淡黄色油状であった．

　エキス（D）およびエキス（E）をn一ヘキサンに溶か

し展開溶媒にベンゼンを用い，薄層クロマトグラフィ

ー3）を行なった結果はFig・1に示す，

行ont

start

：o

D

・O

vO

E

Fig．1．　Thin－layer　chromatogram　Qf　extracts

　（D）and（E）

　Developer：benzene　Color　reagent：Echtblau－

　salz　B　 r：red　　v＝violet

1・x・m…d…h・％N・・Hand・％N・・S・・

　　　l
aqueous　layer

　　1

alkaline　layer

　　　　　I，acidi丘cd　with　5％H2SO4

　　　　　2．extracted　withη一hexane

　　　　l
　π一hexane　lay6r

　　　　　1．washed　with　water

　　　　　2．evaporated　under　reduced　pressure

　　　　　　　（below　30。）

extract（D）

　　　1
η一kexane　layer

1．washed　with　l％H2SO4

2．then　wi止water

3．evaporated　under

　reduced　pressure

　　（below　300）

extract（E）
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　またこれらのガスクロマトグラムは同一であった
（Fig．2）．

　前記の薄層クロマトグラフィーおよびガスクロマト

グラフィーの結果からエキス（E）はほとんどがTHC

であることが確認され，エキス（D）はそれのカルボン

酸と推定される。

100

90

80

70

111

40

30

20

10

0

E

層板の下端2・5cmのところに幅0・5　cm，長さ16　c卑

の帯状に塗布し，ベンゼンで展開した．展開冷風乾し，

短波長（253・6mμ）により蛍光を発しなV・部分にしる

しをつけ，薄層板の横端から3cmの範囲に発色樹液

を噴霧して，この部分の呈色を確かめ，ついでしるし

のついた残りの部分をメタノールで溶出し，溶媒を30。

以下，減圧で留去し，淡黄色油状のエキス　（F）を得

た．

　エキス（F）のかヘキサン溶液は，薄層ク戸マトグラ

フイーおよびガスクロマトグラフィーにより，ほとん

ど単一のスポット，ピークを得た．このエキス（F）の

濃π一ヘキサン溶液を氷室中に放置したが結晶しなかっ

た．

　またエキス（F）200mgをベンゼン5m1に溶かし，

真空凍結乾燥器による粉末化を試みたが油状物質のま

まであった．この油状物質をπ一ヘキサンに溶かし，

ガスクロマトグラフィーを行なったが真空凍結乾燥を

行なう前と差がなかった．

　エキス（C），（D），（E）および（F）の無水エタノー

ル溶液の紫外部吸収スペクトルをFig．3に示す．

Ab，

Start 5
1

10

Fig．2．　Gas　chromatogram　of　extract

　　　Column：SE　30　1．5％

　　　Support：Chromosorb　W（60～80　mesh）

　　　1．D．：3mm　L：3m
　　　Temp．：220。

　　　Carrier　Gas：N2　　Flow　R．：50m♂1min

　　　Press：2kg／cm2G

　　　H2Flow　R：60mηmin
　　　Air　FIQw　R。：1正1min

　　　Range：0．2　V　　Sens．：1000hm

　　　Ghart　Speed：10mlnlmin

　　　Appar。：Shimadzu　GC　3AF

　皿・薄層クロマトグラフィーによるTHCの単離

　Silica　Gel　PF254609を200　m♂の共せんフラス

コにとり，水120m‘を加え，前報3》にしたがい厚さ

1mmのプレートを作る．この吸着剤の量はプレート

（20×20cm）4枚に相当する．

　展開槽は縦12cm，横23　cm，高さ22　cmのガラ

ス製容器（矢沢，100－7D）を用いて上昇法で10cm

展開する．

　発色試液はEchtblausalz　B　4　mgを0・1　N水酸化ナ

トリウム液5面に溶かす（用時調製），

　エキス（B）2gをπ一ヘキサンに溶かし，前記の薄

層板を用いて薄層クロマトグラフィーを行なった．薄

0．8

O．6

0，4

0，2

260　　　　2801　　　300　　　　320　　　　340　　rnμ

Fig．3．　Ultraviolet　absorption　spectra　of　extracts

　（C），（D），（E）and（F）

　　　　　　　　：extract（C）

　　　一一一一一＝extract（D）

　　　・一・………＝extract（E）

　　　一。一〇一：extract（F）

考 察

　エキス（A）を無水エタノールで処理し，遠心分離し

た不溶物は炭化水素（ノナコサン）を含有していた．

　カラムクロマトグラフィーによって成分の分離を試

みた．展開溶媒にはベンゼンを用い，最初の20謡で

色素を溶出した．クロロフィルと樹脂にカラムに吸着

されるので除去はできたが，個々の成分の分離はでき
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なかった．

F三g，1に示されるように，エキス（D）は原点近くに

スポットがあり，エキス（E）は中央にあり，明らかに

異なる物質の存在を示しているが，ガスクロマトグラ

フィーの結果は全く同一のピークを得た（Fig．2）。こ

のことは熱（カラム温度220。）により脱カルボン酸

が起こったと考えられ，対応するカルボン酸の存在を

推定できる．このピーク（tR　11・0）を示す物質はtRお

よびRf値とその呈色によってTHCであることが確

かめられた．したがってエキス（E）はほとんどTHC

であった．

　雌の果穂中に．もっとも多く含まれているTHC（前

報参照）を単離する目的で，Silica　Gel　PF254の薄層で

クロマトグラフィーを経て，淡黄色油状のエキス（F）

を得た．このエキス（F）はRf値，呈色，　tRともにT

且Gに一致する物質であった．

　さらにこのエキス（F）から結晶（THC）を得るた

めに，少量のπ一ヘキサンにとかし，氷室中に放置し

たが，結晶が得られず，またベンゼン溶液にして真空

凍結乾燥を行なったが，これも好結果が得られなかっ

た．非結晶化のTHCは容易に酸化され得るとの報告

4）もあり，またTHCの数種の異性体5）につV’て考慮

しながら研究をつづける必要がある．
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　　　　　　　　　　メタノール中毒の実験的砥究（第5報）

14Cメタノールを投与したウサギの肝アセトン乾燥粉末の分画の放射能（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　1℃結合物質の単離

竹　中　祐　典

　　　　　　　　　　助87勿θ吻’5彦晒650πル脅’加ηo‘Po乞50吻gV．

Rα伽α0‘歪漉65歪η冊α0’歪0η5げ孟66‘0η61）ア歪64Lゴ0〃1）6卿64弄0鋭140ル髭彦加η01オ伽ゴ泌彦γθγθ4

　　　　　　　　　Rα町史．（2）5吻γα’歪。πげ140，80襯45励5伽66

　　　　　　　　　　　　　　　　　Yusukc　TAKENAKA

　　The　radioactive　ffaction（FrII）obtained　by　gelβltration（Sephadex　G50丘ne）Qf　acetone　extract　of

dried　livers　of　rabbits　which　had　been　killed　5　hours　af㌃er　of　intravenous　i勾ection　of　20％14C　methanol　was

puri丘ed　using　DQwex　1－X4（fbrmate）ion　exchange　chrQmatography．　The　purified　radioactive　matter（white

solid）show¢dλmax　at　255　mμ，λ皿i皿at　240　mμin　ultraviolet　spectrum（pH　8），　and　showed　excitation　peak

at　360　mμ，　emission　peak　at　448　mμin　fluorescence　spectrum（pH　8）．

　　These　data，　with　solne　other　data　ol）tained　f｝om　experiments　by　paper　c五romatography　and　paper

electrophoresis　on　Frll，　indicate　that　the　purified　matter　is　suggested　14C　fbl量。　acid　derivatives　bound　with

fbrmaldehyde，　as　an　oxydised　metabolite　of　methanol　such　as　Nlo－14CHO－tetrahydro負）late．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　さきに，放射性メタノール（14CH30H）を静脈注射

したウサギ肝アセトン乾燥粉末を分画し，　Sephadex

G50　fineでろ過して得られるフラクションII（Fr　II）

に放射能を認めたことを報告した1）．本報では，この

Fr　IIおよびその加水分解物をろ紙クロマトグラフィ

ーで分離してその構成成分を調べ，さらにFr　IIにっ

V・てろ紙電気泳動およびDowexイオン交換クロマト

グラフィーによる分離を試み，放射能を含む葉酸関連

物質とみなされるものを単離したので，それについて

報告する．
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　　　　　　　　　実験方法

　1’ろ細クロマトグラフィーによるFr皿の分離

1r1予試験lFrII15面gを少量の蒸留フkに溶か

し，その一部をWhatman　3　MMのろ紙片に付け・

乾燥後ニンヒドリン溶液（0，5％n一ブタノール溶液）

を噴霧し100。で乾燥すると，試料を付けた部分は紫

紅色を呈する．

　1・2下降法によるFrHの分離：Llの試料少量

をWkat・nan　3　MM（5　x　50　cm）に付け，ピリジン50

mi．η一ブタノール75　m‘・酷酸15皿‘・水60　m‘（この

ピリジンは，ピリジンにニンヒドリン結晶29を加え

て蒸留し，114～115。の留分を用いた）の溶媒で下

降法で展開（i5翻，約40・m）し・1・1の条件で発

色させる．．

　2，1・2のスポットの放射能の計測

　2・．1　スポット部分の溶出；Fr　II　50　mg（11cpm）

を，Fig．1のようにWhatman　3　MM（50×50　cm）に

付け，1．2の方法で展開し，ろ紙片1，3および5を

縦に切断してニンヒドリンで発色させ，そのスポット

　　　　　　1　　　　2　　3　　　4　　　5

R£0．25

　031

0．66

，L．

o
o

o

，　　　　　　　　　，，
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Fig。1．　Paper　chromatography　of　Fr　IL

　paper：Wh乱tman　3　MM（50×50　cm）
　so王vent：　pyridine：　n－butano1＝　acetic　acid：

　water（50：75：15：60）

　descending　method

部分に対応するろ紙片2および4の部分を切り取っ

て，2昼夜にわたり蒸留水8州12m1で溶出2）し，溶出

液を減圧濃縮する．

　2・2放射能の計測：2．1の各濃縮液の放射能を，

Tyeら3）の14Gの液体シンチレーションによる計数法

で，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計測する．

　3　主な放射能スポットの再クロマトグラフィー

　2．2で得た，Fr　IIの主な放射能スポットを1．2の

方法で再びクロマトグラフィーを行なう．

　4　主な放射能スポットの加水分解物の2次元ろ紙

　　クロマトグラフィー

　3の実験で，Fr　IIの主な放射能スポヅトはろ紙ク

ロマトグラフィーでは単一であったので，その構成ア

ミノ酸を調べる目的で加水分解し，．分解物を2次元ろ

紙クロマトグラフィーで展開した．

　4・1加水分解；硬質試験管に，3の再クロマトス

ポット部分の溶出濃縮液0・1mJと塩酸0・5　mJを取り，

封管して100。で24時間加水分解する．

　4・2　2次元ろ紙クロマトグラフィー：4．1の加水

分解物病0・1m‘を東洋ろ紙N・．51（50　x　50　cm）に付

け，1次元法ではη一ブタノール4・酷酸1・水5の溶

媒で上昇法で展開し，2次元法では80％フェノール／

水で上昇法で展関し，ニンヒドリンで発色させる．

　5　加水分解物スポットの放射能の計測

　5・1　ろ紙クロマトグラフィーによる分離：4．2で

80％フェノール／水は分離能がよいことを知ったの

で，4．1の加水分解物および対照としての非加水分解

物（3の再クロマトスポット溶出濃縮液）各0．1屈を

東洋ろ紙No．51（10×50　cm）に付け，80％フェノー

ル／水で上昇法で展開する．

　5・2加水分解物スポットの放射能の計測：a）5・1

のろ紙の加水分解物展開側を縦に切り取り，よく風乾

したのち，Packard　RadiQchrQmato　Scanner　Mode1

7200で計測ずる，

　b）5．1のろ紙の加水分解物展開側の各スポットを

切り取り亀谷ら4）の湿式酸化法でで計測する。

　6　チロシンの検出

　5の実験で，放射能が検出されたスポットに相当す

るアミノ酸としてはチロシンが考えられた5）のでその

検出をおこなった．

　4，1の加水分解物を5．1の方法で展開し，そのろ紙を

風乾後，0．1％1一ニトロソ2一ナフトール／エタノール

溶液に浸し，エタノール臭がなくなるまで乾燥したの

ち，10％硝酸水溶液を噴霧し，80℃で5分間乾燥する．

　　1～6のまとめ

　Fr　IIはろ紙クロマトグラフィー（1．2）で3回分

［」宥0．25（淡紫色），0．31（紫紅色）および0．66（紫色）］

（Fig．1）に分かれ，放射能（2．2）はそのうちのニヒ

ンドリン発色部分に一致する2成分［1ヴ0・31スポット

（5cmp）および0．25スポヅト（3　cpm）］に認められ，

0．66のスポットには認められなかった．Fr　IIの放射

能を含む主成分（砂0・31のスポット）は再クロマト

（3）を行なって単一であったので，これを加水分解して

　2次元ろ紙クロマトグラフィー（4｝で展開すると5成分

　になった（Fig．2）．加水分解物を80％フェノール／水

で1次元法（5．Dで展開しても同じく5成分が得られ

　（Fig．3），その5成分のうち放射能（5．2）は1成分
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Fig．2．　Two　dimension　paper　chromatography　of

　hydrolysate　of　principal　radioactive丘action　of

　Fr　II．

　paper：Whatman　3　MM（50×50　cm）
　solvent：　1．　n－butanol＝acetic　acid：water（14：

　　　　　1：5）（ascending　method），　II．　phenol：

　　　　　water（4：1）（ascending　method）

↑

⑫
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Fig．3．　Paper　chromatography　of　hydrolystate　of

　Fr　II．

　paper：Toyo　Hlter　paper　No。51（10×50　cm）

　solvent：　phenol：water（4：1）

　ascending　method
　　1．　principal　radioactive　fをaction　of　FrII・

　　2．　hydrolysate　of　1・

（1ヴ0．67のスポット）のみに検出され，その展開条件

での町値からは，チロシンまたはオキシプロリンな

どのアミノ酸と考えられたが，チロシン試薬による検

出㈲で赤色のスポットは認められず，またこのスポッ

トはこ：ヒンドリンで紫色を呈するのでオキシプロリン

とも考えられない，Fig・3のスポットのうちでニヒン

ドリン発色の最も強かったのはR！0・23のスポットで

それに相当ナるアミノ酸としてはグルタミン酸または

ジオキシフェニルアラニンが老えられる5＞．

　さきに，Sephadexによるゲルろ過でFr　IIの分子

量を700～5，000と推定したが1），加水分解で得られた

スポットは5個で，Fr　II主成分の構成要素は少なく

低分子量，すなわち推定分子量の下限の700前後とみ

なし得る．上述したように，Fr　IIの加水分解物中放射

能の検出されたスポットはアミノ酸とは老えにくい．

また，加水分解物のスポットのうち，ニンヒドリンで

最も著しく発色したスポットは，ジオキシフェニルア

ラニンまたはグルタミン酸と考えられるが，前者は特

殊なアミノ酸なので，後者とナる方が合理的である．

　これらに加えて，Fr　IIはSep血adexによるゲルろ

過の操作時にしばしばけい光をだすという事実から，

Fr　IIの主成分をポリペプチドよりはむしろ葉酸関連

物質（葉酸トリグルタメートの分子量は約700）とみ

なして，Fr　IIと葉酸とのろ紙電気泳動法による比較

実験および葉酸関連物質の分離法のFr　IIの分離への

適用を試みた。

　7　ろ紙電気泳動

　7・1葉酸の精製6）：葉酸（金剛化学製）200mg

をpH　lOの水100　m♂に溶かし，活性炭0．49を加え

たのち，酢酸を加えてpH　3とした沸騰水でうすめ，

ろ過し，冷却して得られる結晶をとり減圧乾燥ケる．

　7・2FrHおよび葉酸のろ紙電気泳動二FrII（2

mg／mZ）および7。1の精製葉酸（1　mglmJ）を0・IM酷

酸ナトリウム（pH　9）に溶かし，その少量を東洋ろ紙

No．51（5×40　cm）の中央の出発点に並べて付け，東

洋ろ紙製ろ紙電気泳動器C号を用V・，350V，6mA

（電極間距離30cm）で2時間ろ紙電気泳動をおこなう・

　8　Fr　IIのDowex　1－X4による分離

　葉酸関連物質のイオン交換クロマトグラフィーに

は，SilvermanらのDowex　l－X　4を用V・る報告7），

N，一N－DEAEセルロースと　HyHo　Supercelとの混合

体を用V・る報告8），SotobayashiらのNrN－DEAEセ

ルロースとCelite　No．545との混合体を用V・る報告9）

などがある．Fr　IIにつV・て，　Dowex　l－X　4による方

法と，N，一N－DEAEセルロース十Celite　No・545によ

る方法とを試みたところ前者の方が分離がよかった．

　8・1fo憩mate型カラムの作成：Dowex　l－X　4（Cl

型），メッシュ200～400を1Mギ酸ナトリウムで洗

い，Clイオンがなくなったのちカラム（1．2×22　cm）

に詰め水洗する．

　8・2分離：カラムを氷室におき，Fr　II　50　mg（11

cpm）を0．1％ギ酸2mJに溶かしてカラムに付け，10

％ギ酸を富加しながらかき混ぜている0．1％ギ酸200

mZの貯留槽の溶液で分離を行なう．流速は0・8　mη

min，　1管5m♂ずつ採取する，フラクションコレク
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．ターで分けた各管の分取液について，波長282mμ（葉

酸のλmax）で吸収スペクトルをとる．

　8・3Dow眺1－X　4で分けたフラクションの放射

能の計測：8．2の吸収スペクトルによる各フラクショ

ンを，それぞれ減圧濃縮し，2．2の方法で放射能を計

測する．

　9　Dowe竃1－X4で分けた放射能の強いフラクシ

　　ョン（f廿2）の紫外部吸収スペクトルおよびけい

　　光スペクトル

　9・11’C結合物の単離：あらたにFr　II　501ngを

8．2の方法否分けて得られる倉2をpH　8で凍結乾燥

ナる．

　9・2紫外部吸収スペクトル：9．1の倉2の微量を

0・lN永酸化ナトリウムに溶かし，　pH8で目立分光

光度計EPU－2　Aで紫外部の吸収スペクトルをとる．

　9・3　けい光スペクトル19．1の食2の微：量を0．1

N水酸化ナトリウムに溶かし，pH　8で日立分光けい

光光度計MPF－2　Aを用い，その励起スペクトルおよ

びけい光スペクトルをとる．

Table　I．　Electrophoretic　mobility　of　the　spots　of

　FrlI　and　that　of　fblic　acid．

10－4cm2／sec．　volt

Sp・・…F・1・1

一1．2

十2

Spots　of　R）lic　acid

結果と考察

一1，2

十1．2

十3

十5

　1～6のまとめの項で述べたように，Fr　IIの放射

能を含む主成分を葉酸関連物質とみなし，Fr　IIと葉

酸とのろ紙電気泳動による挙動を比較した　（7．2）．

Fr　IIは陽極，陰極側におのおの1スポット，葉酸は

陽極側に1スポット，陰極側に3スポットに分離し，

Fr　IIと葉酸の陽極側のスポットの易動度は一致した

（Fig．4，　Table　1）．ただし，紫外線照射により葉酸の

十一

1 2

⑫
⑰　φ

の

＠

の

Fig．4．　Paper　electrophoresis　of　Fr　II　and　fblic

　acid。

　paper：Toyo丘1ter　paper　No．51（5×40　cm）

　bu既r：0．1　M　sodium　acetate

　350V，6mA，2hours
　1．　fblic　acid

　2，Fr　II

陽極側スポットにはけい光を認めたが，Fr　IIの陽極

側スポットにはけい光を認めなかった．

　Fr　IIをDowex　1－X　4（fbmlatc型）で分けて，葉

酸のλmaxで吸収スペクトルをとる（8．2）と主要な

2部分（Fig・5の丘1と倉2）に分かれ，全フラクシ

ョン（Fig・5の丘1～丘5）にっv・て放射能を計測（8．3）

すると，貸2（6cpm）〉丘1（2　cpm）でその他のフラ

クションには放射能は認められなかった（Fig．5）．す

　言

鷺8
　8

昼0・06

　お　0．04

葦。。，　．・　．’　　　轟

　　　　　2468101214・1β18202224・一tubc　number

　Fig．5．　Fractionation　of　Fr　II　through　Dowex　1－

　　X4（fbrmate）column。

　　column；1．2×22　cm
　　solvent　system：0．1％一・10％fbrmic　acid
　　flow　rate：0．8　mηmin．

　　The　bars　show　radioactivity

なわち，Fr　IIのDowex　1－X　4による分離で得られた

仕2は，Fr　IIの主要成分で，2のろ紙クロマトグラ

フィーによる分離で得られた放射能の強いスポットと

一致すると考えられる．この廿2は，アルカリ性で凍

結乾燥（9．1）　ナると白色固体として単離することが

でき，pH　8でその紫外部吸収スペクトル（9．2）を

とると，波長255mμ付近に吸収極大，240　mμ付近

に吸収極小があった（Fig．6）．また，　pH　8でのこの

ものの励起およびけい光波長の極大（9．3）はそれぞ

れ360mμおよび448mμであった．

　葉酸関連物質の紫外部吸収スペクトルについては，

Hucnnekensら10）の報告およびJaenickeら11）の報告が

あり，pH　8で255　mμ付近に吸収極大，240　mμ付

近に吸収極小をもつものとしてはNlo一ホルミルテトラ

ヒドロ葉酸（pH　8でλmax　l　260　mμ，λmin；240

mμ11））がある．また，葉酸関連物質のけい光スペク

トルについては，Dugganら12）の報告およびUeda
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中
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Fig．6．　Ultraviolet　spectrum　of　fr　2　in　Fig．5．

ら13）の報告があり，前者は葉酸およびN5一ホルミルテ

’トラヒドロ葉酸のpR　7での励起およびけい光波長の

極大をそれぞれ365mμと450　mμおよび370　mμと

469mμとしており，後者は葉酸（pH　9）・N5一ホルミ

ルおよびN・o一ホルミルテトラヒドロ葉酸（いずれも

pH　7）の励起およびけV・光波長の極大をそれぞれ363

mμと450～460mμ，314mμと365mμおよび313

mμと360mμとしてV・る．最近，　Anthonyら14）は，

プテリジンを補欠分子族とする新しいアルコールデヒ

ドロゲナ一差について報告しているが，彼らによる

と，ほとんどの葉酸誘導体は，355～375mμに励起

波長の極大，　450～470mμにけ．い光波長の極大をも

つ．

　これらのデータから，　Fr　IIのDowex　l－X　4によ

るイオン交換クロマトグラフィーで単離した白色固体

は，1℃メタノールの体内変化物質と葉酸関連物質と

の結合体，たとえばN1しホルミルテトラヒドロ葉酸

のようなものと考えられる．

　おわりに，本実験をご指導下さった生物化学部長長

沢佳熊先生に深く感謝するとともに，実験の一部に協

力された同国西．崎丁丁技官ならびに放射線化学部亀谷

勝昭技官に謝意を表わす．
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熱帯魚グッピーによるパラチオンおよびシアン化カリウムの定量とパラ

チオンのLD50およびシアン化カリウムのED50＊

長沢佳熊・越村栄之助・福田秀男

　　　　　五1）50αη4ED50ρブPαγα渉乃伽αη4

　　　　　Po’α∬言撚⑦α協6απゐ乃θεγ窺。α∬砂

　　　　　癬箆go吻‘θ5（1二θうゴ∫彦θ∫　7・6だ6π’α’麗）

Kakuma　NAGAsAwA，　Einosuke　KosHIMuRA　and　Hideo　FuKuDA

　　Two　and　two　dose　assay（dose　ratio＝1．5）fbr　parathione　using　tropical　fish，　guppies，　gave　the　fbund　values

92～108％［丘ducial　limits　of　error（FLE）：54～156％（P＝0・95）］against　the　actual　one　100％・The　values　of

LD50　at　24，48　and　72　hours　afヒer　treatment　with　parathione　were　O．0476　ppm［FLE＝88～112％（P＝0．95）］，

0．034ppm［FLE：80～124％（P＝0．95）］，　and　O．029　ppm［FLE＝75～126％（P＝0．95）］rcspectively．

＊本報告の一部は，昭和39年6月22目　国立衛生試験所特別研究報告会および昭和41年7月21日，日本実験動物

　研究会において発表した（実験動物，15，122（1966）参照）．

　本研究の一部は，昭和38，39年度工場排水に関する特別研究費によって行なわれた．



長沢，越村ほか；熱帯魚グッピーによるパラチオンおよびシアン化カ
リウムの定量とパラチオンのLD50およびシアン化カリウムのED50 33

　　Two　and．two　dose　assay（dose　ratio＝1．1）最）r　potas5ium　cyanide　on　stopping　swimming　of　guppies　gave

the　fbund　values　98～102％［FLE：♀1～108％（P＝0．95）］against　the　actual　one　lOO％．The　values　of　LD50

during　f｝om　90　to　l　65　minutes　af㌃er　treatment　with　potassium　cyanide　were　O．767　ppm［FLE194～109％

（P＝0．95）］～0．709ppm．［FLE：90～110％（P＝0．95）］．．

　　Thc　sensitivities　of　these　assays　were　higher　than　Averell－Norris’chemical　method（0。2～5　ppm）fbr

P・・夙thi・n・・andわr　P・tassi只m・y・nld・・alittl・1・wer　th・n．th・py・idi・・py・a・・1・n・m・・h・d（0・02－0・22　PPm）・

and　higher　than　the　mercuric　thiocyanate　method（0．83’ソ8．3　ppm）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（耳ecdvgd　May　31，1968！

　工場排水の生物学的試験法として，JISDに定めら

れためだかなどを用いる急性毒性試験は，その結果

（TLm値）がかなり変動する．また，諸種の農薬の魚

に対するLD値については，板沢，田村の報告2）があ

る．著者は，熱帯魚グッピー（五6砒彪578漉π」α幡）を用

い，これにパラチオンまたはシアン化カリウムを投与

し，その死亡または運動不能となる時点を目標とし，

それぞれLD50またはED50を求め，．．さらに，それぞ

れの標準物質と比較するパラチオンおよびシアン化カ

リウムの2－2用量定量法を行なった．

実　験　の　部

　1．実験材料

　1．1試験動物：成熟雄グッピー

　1．2試料：1）精製パラチオン（98，8％）．

　　　　　　2）シアン化カリウム（特級試薬）

　1．3　魚の容器：飼育用　　ほうろう引水槽（円筒）

　　　　　　　　　　　　　43×40cm

　　　　　　　　試験用　ガラス製水槽（円筒）

　　　　　　　　　　　　　30×30cm

　1．4　水1飼育用　アクリフラビン1ppm（シアン’

化カリウムの場合は除く），チオ硫酸ナトリウム28

ppm（シアン化カリウムの揚合は除く），塩化ナトリウ

ム300PPm（シアン化カリウムの一合は500　PPm）

を含む水道水（シアン化カリウムの場合は蒸留水）に

酸素を通じたもの．

　試験用　チオ硫酸ナトリウム28ppmを含む水道水

（シアン化カリウムの場合は塩化ナトリウム500ppm

を含む蒸留水に酸素を通じ，1夜放置後使用する）を

魚1匹につき250～1000mJの割合で使用する，

　1．5水槽の温度：飼育時25。～28。

　　　　　　　　　実験時23。（23。の恒温室におく）

　1．6飼料：乾燥みじんこ（市販品）　1日1回1匹

当り約lmgを与える5．

　2．実験：方法および結果

　2．1　実験方法：購入したグッピーを数日間飼育用

水槽で飼いならす。実験前日に23。の恒温室へ移し，

飼料は与えない．用量反応線を求める話合は，1群を

10～15匹とし，その数群を準備し，種々の濃度の精製

パラチオンのエタノール溶液，またはシアン化カリウ

ムの水溶液の一定容量を試験水槽に加えてよくかき混

ぜ，魚を入れる．パラチオンの場合は魚の死亡数と投

与後の経過時間とを記録する．シアン化カリウムの揚

言は，魚が運動不能となり，水底へ沈み，静止した数

ﾆ投与後の経過時間とを記録す1る．2－2用量定量法の

場合には，魚約20匹を1群とし，4群を準備し，それ

ぞれ標準品の高用量群と低用量群，’．および，試料の高

用量群と低用量群とにあてる．同一試験では，投与ナ

る標準品および試料の各容量は等しくする．魚の死亡

数，または，運動不能になって水底に沈んだ数をパー

セントで表わし，これをプロビットに変換する，

　2．2パラチオンについての実験結果

　2・2・1　パラチオンの用量反応線とLD50

　精製パラチオン0．O166～0．1265　PPmの濃度におけ

る魚の死亡数とそのプロビット，および，経過時間を

Table　1に示ナ．

　Table　lについて，用量反応線の直線性が成立する

と予想されるものについて，その直線性の検定，回帰

方程式，LD50およびその信頼限界などをTable　2に

示す．

　2・2・2パラチオンの2－2用量方式による定量

　1群19～21匹のグッピーに，精製パラチオン0・0562

ppmおよび0．0375　ppmをそれぞれ高用量および低

用量として与えた時の48時間後の魚の死亡数とそのプ

ロビットをTable　3に示す．

　Table　3から計算すると，効価比0．．92（実際値1．00），

信頼限界（P－0・95）54．4～156％となる．

　2・3　シアン化カリウムについての実験結果

　2・3・1　シアン化カリウムの用量反応線とED50

　シアン化カリウム0．6010～0．8800PPmの濃度にお

ける魚の反応数とそのプロビット∫および，経過時間

をTable　4に示す．

　Table　4について，用量反応線の直線性が成立する

と予想されるものについて，その直線性の検定，回帰
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Table　1．　Numbers　of　guppies　killed　by　diHヒrent　doses　of　parathione　and　their　prQbits

dose（parathione　pPm）＊
time

0．O166 0．0250 0．0375 0，0562 0．0843 0．1265
（hr．）

KIF＊＊　　　． probit KIF probit KIF　probit KIF probit KIF　probit　KIF probit

1 1　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　1

　6

12

24

48

72

0／15

0／15

2／15

3／15

4／15

　　　一　〇／15

　　　－　0／15

3．889　　2／15

4．158　　4／15

4。377　　5／15

3．889

4．377

4．569

0／15

2／15

5／15

7／15

8／15

　　　一　2／15

3．889　　　6／15

4．569　　12／15

4．917　　13／15

5．083　　14／15

3．889　　2／15

4．747　　5ノ互5

5．854　　13／15

6．388　　15／15

6，501　　15／15

3．889　　5／15

4．569．ll／l5

6．388　14／15

　　　－　14／15

　　　－　14／15

4．569

5．623

6．501

6．501

6，501

＊dose　ratio＝1．5　　＊＊K＝numbers　of　g叩pies　killed，　F：total　numbers　of　guppies　used

　　Table　2．　Linearity，　regress量on　equation，1．D50　and　its丘duc五al　limits　of　error仕om　the　data　in　Table　l

time
（hr．）

24

48

72

　　linearity
（Z2，　P＝0．95）

3．30＜7．81

1．90＜5．99

2．86＜＝5．99

　　　　　　コ
　「eg「eSSlon
equ乱tion（Y）

5．319十〇．776壬X

4．856十〇．3149×

5．065十〇．3140X

正D50
（ppm）

0．0476

0．0336

0．0293

　丘ducial　limits　of

error（P＝0．95），％

87．9～112

80．3～124

74．5～126

Table　3．　Numbers　of　guppies　killed　by　par律thione　and　their　probits　fbr　2　and　2　dose　assay

Standard Sample

　　high　dose

（0，0562ppm）

　　　low　dose

（0．0375ppm）

　hig｝1　dose

（0．0562ppm）

　low　dose

（0．0375ppm）

K／F＊ probit KIF probit KIF probit KIF probit

1 l　　　　　　　　　　　　　　　　I

17／19 6．255 13！21 5。302 17／21 5，878 12／20 5．253

dose　ratio：1．5　　　potency　ratio＝0．92　［EI・E；54，4～156％（P＝0・95）］

＊K：numbers　of　gupPies　kllled，　　F：total　numbers　of　gupPies　used

　　　　　Table　4．　Numbers　of　guppies　ef驚cted　by　di既rent　doses　of　potassium　cyanide　and　their　probits

time

（m三n．）

15

30
45
60
75
90

105
120
135
150
165

dose（potassium　cyanide　pPm）＊

0。6010

EIF＊＊

0／10

0／10

0／10

0／10

0／10

1／10

1／10

1／10

2／10
1／10

1／10

．probit

3、718
3．718
3．718

4．158
3．718

3．718

0．6611

EIF

0／10

0／10
0／10

0／10

1／10

2／10

2／10

2／10

4／10

4／10
4／10

probit

3．718

4．158
4．158

4．158
4．747

4．747
4．747

0．7272

EIF

0／10

0／10
1／10

2／10

3／10

3／10

4／10

4／10

5／10

5／10

6／10

probit

3．718
4．158

4．476
4，476
4．747
4．747
5，000

5．000

5．253

0．8000

EIF

0／10
0／10

2／10
3／10

3／10

5／10

6／10

7／10

7／10

7／10

7／10

probit

4．158
4．壬76

4．476
5．000
5．253

5．524

5．524
5．524
5．524

0．8800

EIF

0／10

1／10

3／10

4／10
5／10

9／10

9／10

8／10

9／10

9／10

9／10

probit

3，718
4．476

4．747
5．000

6．282

6．282

5．842

6．286

6．282

6．282

＊　dose　ratio＝1．1

＊＊E：numbers　of　guppies　which　stopped　swimming　at　the　bottom， F：total　numbers　of　guppies　used
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Table　5．　Linearity，　regressiQn　equation，　ED50　and　its丘ducial　Iimits　of　error丘om　the　data　in　Table　4

time
（min．）

90

105

120

135

150

165

　linearity
（κ2，P＝0．95）

1．37＜7。8正

0．46＜7，81

0．24＜7．81

0．43＜7．81

0．67＜7．81

0．73＜7，81

「egresslon
equation（Y）

4．668十〇．5853×

4．798十〇．6154×

4。798十〇．5678×

5．128十〇．4887×

5．062十〇．5681×

5．126十〇．5695X

ED50
（ppm）

0．7674

0．7501

0．7520

0．7091

0．7193

0。7117

且ducial　Iimits　of

error（P＝0．95），％

93．6～109

93．7～108

93．2～109

90。3～110

88．8～l11

92，1～107

Table　6．　Numbers　of　guppies　e旋cted　by　potassium　cyanide　and　their　probits　fbr　2　and　2　dose　assay

time

（min・）

270
285
300
315
330
345
360
375
390
405
420
435
450

Standard

　high　dose
（0．800ppm）．

EIF

ll／20

13／20
エ3／20

14／20

15／20

15／20

14／20

16／20

15／20

15／20

15／20

15〆20

16／20

probit

5．126

5．385

5。385

5．524
5．674
5．674
5．524
5．842

5．674
5，674

5．674
5．67生

5．842

　low　dose
（0．727ppm）

EIF

7／20

7／20

7／20

7／20

7／20

8／20

6／20
8／20

8／20

7／20

7／20

9／20

9／20

prQbit

4．615
4．615
4。615
4．615
4．615

4．747
4．476
4。747

4，747

4．615
4．615

4．874
4．874

Sample

　high　dQsc
（0。800PPIn）

EIF

11／20

12／20

13／20

12／20
13／20

14／20

14／20

14／20

14／20

14／20

15／20

16／20
15／20

かrobit

5．126

5．253

5．385
5．253

5．385
5．524

5．524
5．524
5．524
5．524

5．674
5．842

5．674

　1Qw　dose
（0．727ppm）

E！F

5／20

5／20

6／20

6／20

6／20

8／20

6／20

8／20

7／20

7／20
6／20

7／20

6／20

probit

4，326
4，326
4．476

4．476
4。476

4．747
4．476
4．74r7

4．615
4．615
4．476
4．615
4．476

potency　ratios　and　their　fid血cial　Iimits　of　error：see　Table　7

方程式，ED5。およびその信頼限界などをTable　5に

示す．

　2・3・2　シアン化カリウムの2－2用量方式による定

　．量

　1群20匹のグッヒ．一に，シアン化カリウム0．8000

PPmおよび0．7272　PPmをそれぞれ高用量および低用

量として与えたときの，270分後から450分までの間

の15分ごとの魚の反応数をTable　6に示す。

　Table　6より計算した三三比（実際比1．00）および

信頼限界をTab正e　7に示す．

む す び

Table　7．　Potency　ratios　f｝om　the　data　in　Table　6．

time
（min．）

270
285
300
315
－330

345
360
375
390
405
420
435
450

potency　ratio＊

0．98

0．98

0．99

0．98

0．98

0．99

LOO
O．98

0．99

0．99

0．99

1．00

0．98

　熱帯魚グッピー．の，パラチオンの急性中毒による死

亡を利用して行なった2－2用量方式による定量法（用

量比1．5）によって，実際値100％に対して92～108

％の測定値〔信頼限界54～156％（P＝0．95）〕を得

た．LD50は24時間，48時間および72時間ではそれぞ

れ0．048PPm〔信頼限界87・9～112％（P＝0・95）〕，

0．034PPm〔信頼限界80～124％（P肩0，95）〕，0．029

PPm〔信頼限界75～126％（P＝0・95）〕であった．

丘ducial　limits　of

error（P＝0．95），％

90．8～108

＊actual　value：LOO

また，シアン化カリウムにより運動不能となることを

利用して行なった2－2用量方式による定量法（用量比

Ll）によって，実際値100％に対して98～102％の

測定値〔信頼限界91～108％（P＝0．95）〕　を得た．

ED5。は90分～165分の間では0．77　ppm〔信頼限界94

～109％（P置0・95）〕～0・71PPm〔信頼限界90～110

％（P＝0．95）〕であった．
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　この定量法を化学的定量法の感度と比較すると，パ

ラチオンではTable　3によるとAvere11－Norris法3）の

0．2～5ppmより感度がよ≦，シアン化カリウムでは

Table　6およびTable　7によるとピリジン・ヒ。ラゾロ

ン法4）の0．02偲0・22ppmよりちゃや感度が低V’が・

チオシアン酸第；二水銀建5）の0・8＄～8・3ppmより感度

がよv・．
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　起源（種族，臓器）を異にするヘパリンの生理活性

と化学構造の関係を明らかにナるため，われわれは，

クジラヘパリンがイオウ含量が高いにもかかわらず，

その抗凝血活性が著しく高いことを報告した1・2）．そ

してその化学構造についてもウシヘパリンとの差異が

指摘されている8・4・9．

　一方，細菌ヘパリナーゼによるヘパリンの分解生成

物の同定から1ヘパリンの化学構造を推定する試みも

なされている6・7）．われわれは，Flavobacteriaからの

ヘパリナーゼを部分的に精製し，クジラおよびウシヘ

パリンの分解物，特にグルコサミン残基を比較検討し

た．

実験材料および方法

　酵素材料：1伽・うα6彦6擁励ψ癖π襯ATCC　I3125を

本文で述べる条件で培養した．

　ペパリンナトリウム：クジラヘパリン（腸粘膜）お

よびウシヘパリン（肺）は大洋漁業株式会社から提供

されたもので，．諜報の方法1）．によって精製した．

　グリコスルファターゼ：サザエの肝から高橋の方

法8》で精製した」ただしCMセルローズカラムクロマ

トグラフィーは省略した．

　グルコサミンーN一硫酸　（2一デオキシー2一スルホァ

ミドーD一グルコース）：Wol肋mらの方法9）で合成し

た．

　グルコースー6一硫酸カリウム：生化学工業から購入

した．．

　グルコサミン塩酸塩：大洋漁業株式会社から提供さ

れたものを再結晶した．

　N一アセチルグルコサミン：グルコサミン塩酸塩か

らRosemanらの方法10）で調製した．

　酵素活性の測定：0・IMリン酸塩緩衝液（pH7・0）

0．1mら　1％ヘパリンナトリウム（pH7・0）0・lm1お

よび酵素液0．1m∫を含む反応液を24。，3時間放置後，

Somogyi銅試液ImJを加えて反応を停止させ，水

0．7mJを加えた後，沸騰水浴中で10分間加熱し，冷後，

Nelson試液1m∫および水2mZを加え，よく振り混

ぜ，その遠沈上清について二二10mm，波長660　mμ

における吸光度を測定した．

　本実験条件下で，3時間で1μmoleのグルコース

に相当する還元物質を生成する酵素量を1ペパリナー

ゼ単位とする．また，酵素たん白質lmg当たりのヘ

パリナーぜの単位数を比活性とする。

　たん白量＝Lowry法により，ヒト結晶アルブミン
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を標準にした．

　ペーパークロマトグラフィー：ろ紙はWhatman

No・1を使用し，展開溶媒はブタノールー酢酸一水（50

：12：25）を用いて下降法で行なった．発色はアルカ

リ性硝酸銀を用いた。

　ろ紙電気泳動：ろ紙はWhatman　No・1を使用し，

o．05M酢酸塩緩衝液（pH　5・2）を用v・，16　v／cm，90

分間泳動を行なった．

実験結果
　L　適応菌の調製

　Fig．1に示すようにPayzaらの方法12）に準じて培

養した，

trypticasc　　　　　　　　3・59

Phytonc　　　　　　　．　0．6

91uc・se　　　O・5
K2HI》04　　　　　0．5

NaCl　　　　　　　l．0

號翻CCI3125
25～300　　48hrs
　　　　shaking

cells

　H。．酵素の精製

Fig・3に示ナような操作でヘパリナーゼを精製し

た。

　　Adapted　cells

　　　　suspend　in　O．025M　phosphate　buHbr（pH　8．0）

　　　　sonic　osciliation（20　kc，きO　min．）

　　　　30，000r．P・m・，30　min・

supernatant　　　　　　　preclpltate
　streptomycin　sul血t㌣（§M）

　　10，000r．p．m．，1与．min．＼

　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　ロし
supernatant　　　．・．．・　　　　　　　＼　prccipitate

　　（NH、）、SO、b．5－0．85・a…a・b・

　　dissolved　in　O．025M　phosphatc　buHbr（pH　8，0）

　　dialyscd　aga三nist　the　samc　buf琵r（4。，　oサernighg

　　adsorbed　by　Ca3（PO4）2　gel

　　10，000r．P．m．，10min．

precipitate　　　　　　　supcrnatant
　eluted　by　O．2M　phosphate　bu艶r（pH　8．0）

　　10ρ00r．p．m，，10min，

supernatant　　　　　　　　　　　　　　　preclpltate

　　dialysed　againist　water（4。，　ovemight）

　　lyophilized　　　　　　　　　　　．

0．05｛協　　tryptlcasc

O．1　％　　chondroltln．

　　　　　sur正h亡e
in　O．025M　pllosphate

　　buHヒr（H8．0）

25～30016hrs
　　　　　　adaptcd　cells
　shaking

Fig．1。　Preparation　of　adapted　cells．

　ヘパリンが高価なため，ヘパリンの代わりにコンド

ロイチン硫酸で適応させたため，ヘパリナーゼ活性は

約％に低下したが，非適応菌に比べるとかなりの活性

の増加がみられる（Fig・2）．

0．7

0．6

0．5

0．4

0．3

0．2

0．1

11eparin　adapted

　　Pur量丘ed　enzyme

　　　　（30－40mg1L　medium）

　Fig．3．　Procedure長）r　purification　of　hepar量nase．

このようにして得られた精製酵素の比活性は粗抽出液

の約7倍であった（Table　1）．

Table　l　PurificatiQn　of　heparinase。

，，Qced。，e農）識、。鷲艦菱：1器、、y暢

　　　　　　　　（mg）　（unitslmg）　（units）

crude
extract
　　　　　　184　2315（treated

with　SM）

0．20 468　　　100．0

Chondroitin　suihtc

　　adapted

Nbt　adapted

Ammonium
sUlfate

　　　　　　50　400（0．5－0．85

sat．）

・．0．87　・　　　346’　　．74．0

　　　　　　　1　　　　　　　2　　　　　　　3

Fig．2．　Compar三son　of　the　activities　ofheparinase．

　prepared黛om　adapted　and　nQn－adapted　ceUs．

　Puri丘ed　enzymes（2．5　mglmのprepared　l）y　the

　procedure　described　in　Fig．3were　used　re－

　spectively．

Calcium
垂?盾唐垂?≠狽?|

№?撃

dsorption�

7� 27� ．43　

@　脚�

82� 8．8

unit：．a 高盾浮獅煤@6f　enzym6　which　will　produce　1

μmole　of　reducing　group（as　glucose）in　th■ee

hours．

本精製酵素をさらにAmberlite　XE－64カラムクロ

トグラフィー，でん粉電気泳動で精製すると，かな

単一なピークに溶出されるが，凍結乾燥すると幾分

溶性となり，比活性の増加は認められなかった．ま

，Sephadex　G－200カラムクロマトグラフィーによ
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る△4・5不飽和二糖をつくるエリミナーゼと，これを

さらに単糖とα一ケト酸に分解ナるα一グルクロニダ由

比の分離6・7）は成功しなかった．

　皿・酵素の性状

　本酵素の至適pHは7．0付近にあり（Fig・4），　その

活性は塩類により著しく阻害され，リン酸塩緩衝液も

0・03M付近に至適濃度がある（Fig・5）．

曾。鴻

1。，

門

口・・

：ぎ

§o・1

§

　　　　6．0　　　　　　　　　7．0　　　　　　　　　8．0　　　　　　　　　9．O

　　　　　　　　　　　　pH

　　　　　　　Fig．4．　Ef琵ct　of　pH

　　0．6

ミ
日

0　0．5’
8
驚

§o・4

暑

9　103
8
惹。．2
壱
隷

舞。・1．

曹・

国．

　　　　　0．02　　　0．04　　　0．06　　　0．08．　0，LO　　　O．12　　0，14

　　　　　　Final　conccntration　of　phosphatc（M＞

　　Fig．5．　Ef琵ct　of　phosphate　concentration，

　反応は基質濃度に比例して進行する（Fig・6）。また，

Fig．7で示すように酵素濃度が低v・ときには活性が余

り現われないのは，分解がある程度進行していても還

元糖の増加が測定にかかってこないためなのか，分解

機構自体にその原因があるのか明らかでない．’クジラ

ヘパリンの方がウシヘパリンよりも分解されやナい．

　以上のことを考慮して反応を行なわせると，Fig・8

に示すように反応時間にしたがって分解が進行する．

　本酵素はヘパリン以外にビアルロン酸，コンドロイ

チン硫酸，ペクチン酸もよく分解タる（Fig．9），

　この酵素はヘパリンのアミノ基に結合した硫酸をあ

らかじめ酸処理ではずすと分解しなくなる．すなわ

ち，ヘパリンを0・04N塩酸中に溶かして封管し，沸

貧
實

8
2
諺

§

巷

餐

ζ
：老

慧

碁

ぎ

国

L2

1．0

0．8

0．6

0．4
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　　　　　　　　　　　　　　　0．2　　　　　0．4　　　　　0．6　　　　　0．8　　　　　LO

Substratc　concentration（mg／reaction　mixturc）

Fig．6．　Ef距ct　of　substrate　concentration．

璽
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質

巴04
惹
§

昆．0．2

碁

首

鵡
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●

Bovine
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o
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　　L4
書

§12
だ　1．0

茗
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塞

ε　〔〕．6

會
奮・．・

碁

首。・2

国

　　0．02　　　　0．04　　　　0．06　　　．0，08　　　　0．10’

　　　　　Amount　ofenzyme（mの

Fig．7．　EHbct　of　enzyme　concentration．

　　　　　1　　　　　　　　2

　　　　Reaction　time（hrs）

Fig．8．　Time　curve　Qf　the　reaction．

3

騰水浴中で一定時間加熱したのち，水酸化ナトリウム

で中和後，ヘパリナーゼを働かせると，1時間加熱し

たものは完全に分解を受けなくなる（Fig」0）．普通，

この条件で，ヘパリンのアミノ基に結合している硫酸

は完全に離れることが知られているので，アミノ基の

硫酸が本酵素の分解に必要であることがわかる．
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Fig．9．　ComparisQn　ofdif琵rent　kind　ofsubstrates．
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Fig．10．　E銑ct　of　N－desulfation　of　heparin。

　W・分解生成物の確認

　ウシおよびクジラヘパリン各50mgと精製酵素50

mgを1／30Mリン酸塩緩衝液（pH　7．o）15　mJに溶か

し，240，4日間放置後，ペーパークロマトグラフィ

ーで調べるとFig・11で示すようなスポットが得られ

る．

　クジラヘパリンの場合N一アセチルグルコサミン

（compound－III）とグルコサミンーN一硫酸（compound

－II）が顕著に認められるのに対して，ウシヘパリンで

はcompound－1が多い．このものはつぎのろ紙電気「

泳動の実験および文献の1サ6・7）から考えて，グルコサ

ミンN，0ジ硫酸と推定される．つぎに，前述の反応

液をカーボン・セライトカラム（1．5×5cm）につけ，

水で溶出してくる分画を濃縮し，ろ紙電気泳動にかけ

ると，Fig・12に示すように，クジラヘパリンからは

グルコサミンーN一硫酸と少量のN一アセチルグルコサ

ミンが，ウシヘパリンからは，グルコサミンーN一硫酸

Fig．11．　Paperchromatogram　of　products

　A．N－acetylglucosamine，　B．　glucosamine－N・

　sulfate，αdigesting　product　of　whale　hepar且n，

　D．digesting　product　of　bovine　heparin

A

B

C

D

E

細

く：｝

o

●

●

㊧

o

O●

o㊧

十

Fig．12．　Paperelectrophoresis　of　products．

　A．N・acetylglucosamine，　B．　glucosaminc－N－

　su1血te，　C．　digesting　product（compQund・II）

　of　whale　heparin，　D．　digesting　product

　（compound－1）of　bQvine　heparin，　E。　D　after

　incubation　with　glycosu血tase．

より陽極側に速く移動するスポット（compound－1）が

みられる．これがグルコサミンN，0ジ硫酸であるこ

とは，サザエの肝から得たglycosulぬtaseを働かせる

と，グルコサミンーN一硫酸を与えることからも推定で

さる．このglycosul魚taseはグルコースー6一硫酸を加

永分解してグルコースを与えるが，グルコサミンーN一

硫酸には作用しないので，0一硫酸は分解するが，N一

硫酸は分解しないことがわかる，
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　ある多糖にその分解酵素を作用させ，分解生成物を

同定することは，多糖の化学構造の解明の一つの有力

な手段である．たとえば，ピアルロン酸やコンドロイ

チン硫酸の揚合，ビアルロニダーゼ，コンドロイチナ

ーぜがその化学構造の推定に役立った．

　ヘパリンにっv・ては，Jaques　13）により組織ヘパリ

ナーゼがウサギ肝に存在ナることが早くから指摘され

たが，現在ではその存在は否定的である．最近，ラッ

ト肝のリゾゾーム中にヘパリチン硫酸を分解する酵素

の存在が報告されているが14），それがヘパリナーゼと

いわれるものかどうか明らかでない．

　一方，細菌ヘパリナーゼの存在がKornら12）げこより

指摘されて以来，この酵素をヘパリンの構造の解明に

利用する試みもなされているが6・7），　いまだ十分でな

レ、，

　電報において，われわれはクジラヘパリンの化学構

造の研究に本酵素を利用することを試み，その最終分

解物の1つであるアミノ糖残基の性状について検討し

た．

　クジラヘパリンの場合，主としてグルコサミンーN一

硫酸と少量のNアセチルグルコサミン，ウシヘパリン

の場合は，主としてグルコサミンN，0ジ硫酸の存在

が推定できた．このことは化学分析，NMR4）からの

実験結果を支持するものであるが，クジラヘパリンに

も少量のグルコサミンN，0ジ硫酸が，また，ウシヘ

パリンにも少量のグルコサミンーN一硫酸の存在が認め

られることは，ヘパリンのグルコサミン残基中の硫酸

基の結合部位も，あまり画一的でないことを示してい

る．この点，さらに酵素の精製，特にエリミナーゼと

α一グルクロニダーゼの分離，および分解生成物のよ

り詳細な検討を必要とする．

要 約

1）Flavobacteriaからヘパリナ即納の精製を試みた．

2）本酵素はハパリンの他，ヒアルロン酸，コンドロ

イチン硫酸，ペクチン酸もよく分解する．

3）本酵素をクジラおよびウシヘパリンに作用させ，

その最終分解物の1つであるアミノ糖成分について検

討した結果，前者の場合はグルコサミンーN一硫酸が，

後者の揚合はグルコサミンN，0ジ硫酸が主成分であ

ることがわかった．　　噛’　・．

4）　N一アセチルグルコサミンはクジラヘパリンの場

合にのみ認められた．

i）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

1・1）

12）

13）．

14）
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堀部　隆・菊池　寛・藤井正道

ε彦麟θ50η8渉θ擁編60πげ5〃顧6α♂8伽76の0翻観αR妙1

加畝読。π聯6‘50πP妙5ゴ6αムP噸6γ彦ゴ6∫げ5π顧6α15π彦膨．

　　Takashi　HoR肥E，　Hiroshi　KIKucHI　and　Masalnichi　FuJII

　　The　phys量cal　properties（tensilestrcngth　on　straight　pull，　on　surgeon’s　knot，　and　elongation）of　the　absorba

ble　and　non－absorbab正e　surgical　sutures，　which　were　irradiated　byγradiation貸om　6。Go　source　at　41evels

（0，0．5，1．0，2．5Mega　rentgen）董）r　the　purpQse　of　sterilization，　were　iロvestigated．

1）　Tensile　strength　and　elongation　of　absorbable　suture（cat　gut）and　non－absorbablc　suture（silk，　polyester，

　　ny正on）had　been　little　or　not　inHucnccd　by　irradiation．［Fig．1～6］

2）　Non－absorbable　surgical　suture（tctrafluorethylen，　polypropylen）showed　decrease　of　tensile　strength　and

　　elongation　by　irradiation　at　O．5　mega　rentgen．［Fig．4～6］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

まえがき　最近医療技術の著しい進歩により，滅菌済

で能率的に使用できるディスポサブル製品がわが国に

おいてもようやく使用されはじめてざた．なかでも外

科の縫合に使用される縫合糸は種々の形態をもつ縫合

針をっけ密封包装後滅菌処理をほどこしてある．この

時の滅菌方法として低温滅菌ナなわちエチレンオキサ

イドガス滅菌かγ線，電子線等の放射線による滅菌が

老えられるが，放射線照射の線量に応じた縫合糸の療

品としての性質の影響を早急に研究することが必要で

あるi今回は非吸収ならびに吸収用縫合糸の一品とし

ての機械的性質に対ナる影響について研究し，第2報

におV・て化学的性質すなわち吸水，溶解およびin　vitro

の各種試液中における吸収速度の影響について報告を

行なう予定である．

実　験　方　法

試料；国産腸線縫合糸3種　（Plain　No．3No．2およ

びNo．2－0）および非吸収性縫合糸10種（絹製3種，

ナイロン製1種，ポリエステル製2種，ポリプロピレ

ン製3種，四弗化エチレン製1種）を使用した．

γ線照射：当所の60Co線源（350　Ci）を使用し，2・5

×103rlhrで0．5M，1，2・5　Mega　rの線量を照射し

た，腸線縫合糸は保存液につけたままガラスアンプル

またはプラスチックフィルム中に包装のままで，非吸

収縫合糸はすべて乾燥状態C室温中で照射した．また

未照射のものも参考とした．

引張試験：東洋精機製ショッパー型引張試験機を使用

し，標点間距離100mm，引張速度300　mmlminで

straight　pullおよびSurgeon’s　Knotの引張強さ（kg／

mm2j，伸び（％）を測定した，直径はJISに準じダ

イヤルゲージ（1／1000mm目盛）を用い，試料保持は

米局2）（コードチャック）に準じて行ないチャック切

れを防止した．試料数は8本としJIsに準じて平均

値を求めた．

40
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蓬30
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§
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壽

喜20
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実　験　結　果

0． 0，5 1．0 11、2・5

Fig．1．　Ga㎜a　ray　irradiation　e驚ct　on　tensile

　strength　of　absorbable　suture（cat　gut）（一：

　straight　pull，一一一一：surgeon，s　knot）
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Fig．2．　Gamma　ray　h3radiatiQn　ef琵ct　on　elonga．

tion　of　absorbable　suture（cat　gut）・

腸線縫合糸のstraight　pullおよびsurgeon’s　knotの

引張強さをFig．1，伸びをFig．2に示ナ．

　腸線縫合糸の引張強さは0・5～2・5Mcga　rではほと

んど低下せず，一部試料ではわずか上昇も認められ

た，伸びもほとんど低下せず，一部試料でわずか上昇

が認められた5またAはBに比較して引張強さおよび

伸びですぐれていた．

　絹およびナイロン製縫合糸のstraight　pullおよび

surgeon’s　knotの引張強さをFig．3に示す．また伸び

をFig．4に示ケ．

　そのままでは白の硬質，ブレイドの絹製ではIMega

rまでは低下が認められなV・が，2．5Mega　rではわず

かに低下が認められた．

　またナイロン製は0．5Mega　rまでは低下が認められ

なV・が，1Mega　r以上はやや低下が認められた．　sur－

geoゴs　kno亡では自黒のブレイドの絹製，ナイロン製

ともに0・5Megarでやや低下が認められたが，以後線

量を増しても低下はわずかであった．硬質絹製では逆

に上昇が認められた．伸びは絹製は硬質，ブレイド共

にあまり変化が認められなV・が，ナイロンは0．5Mega

rでかなりの伸びの増加が認められ，1および2・5

Mega　rでは逆に減少を示した．

　ポリエステル，ポリプロピレン，4弗化エチレン製

縫合糸のstraight　pu11およびsurgeon’s　knotをFig．5

Fig．6に示す．

0 0．5　　　　　　1．O

radiation　dose（Mega　r）

2．5

Fig．3．　Gamma　ray　irradiation　ef驚ct　on　tens置e

　strength　of　nQn－absorbable　suture（silk，　nylon）

　（＿＝straight　pull，一一一一＝surgeon，s　knot）
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Fig．4．　Gamma　ray　irradiation　effbct　on　elonga－

　tion　of　non－absorbable　suture　（silk，　nylon，

　polyester，　polyprophylen，　tetraHuorethylen）．
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　straight　pu11ではポリエステル製はほとんど線量の

増加により劣化が認められなかったのに反し，ポリプ

ロピレン製は線量の増加にしたがってほぼ直線的にか

なりの低下が認められ，とくに4弗化エチレン製は

。．5Mega　rで1．2　kg／mm2近くまで極端に低下し，以

後線量の増加にしたがいゆるやかに低下した．surg－

eon’s　knotではそのままに比較しての強度は70～50％

を示し，線量の影響はそのままと同様にポリエステル

はほとんど影響が少ないのに反し，ポリプロピレン，

4弗化エチレン製の劣化が著しいことがめだった．

　肝吸収用縫合糸の伸びを測定した結果をFig・6に

示す．

　硬質，軟質の絹，ポリエステル製ともに線量の増加

による影響は少なV・が，ナイロシ製は0．5，1Mega　r

では伸びが約15％増加し，2．5Mega　rでは未照射と同

じとなった．ポリプロピレン，4弗化エチレン製共に

未照射が70～50％であるが，線量の増加と共に伸びは

著しく低下し，とくに4弗化エチレン製ではIMega

rで％以下となり著しく崩壊が認められた．
0 05 1．0 2．5

Fig．5．　Gamma　ray　irradiation　ef琵ct　on　tensilc

　streロ9由ofstraight　pull　ofnon－absorbable　suture

　suture．（polyestcr，　polypropylen，　tetra且uore－

　thylen）
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Fig。6．　Gamma　ray　irradiation　eHbct　on　tensile

　strength　of　surgeon　knot　of　non－absorbable
　suture．　（polyester，　polypropylen，　tetraHuor囎

　ethylen）．

　縫合糸の強さを表現する方法として日本工業規格1）

崇拝局（B・P・C8））ではstraight　pu11およびsurgeon’s

knotを，米局2），英噸4）はsurgeon’s　knotによる引張

試験を行ない，その破断までの最大荷重を㎏または1b

で表現してV・る．縫合糸の使用時にはstraight　Pullで

なくsurgeon’s　knotあるV・はNylon　Knotを行なった

のちの引張りにより破断最大荷重の測定を行なうのが

適当と思われる．しかし操作上結節の際に結び易くか

つその後遅緩のない縫合性と，縫合時に脆弱でない範

囲内の伸びが小さいことが縫合糸にとり重要で，． {研
究において標点距離を100mmとしてそのままで切

断までの試料長と試験前の厚長の差を百分率で表わし

て伸び（延伸率）を表わした．最も縫合が容易といわ

れる硬質絹製の伸びは25～30％に比較して摩擦係数が

少なV・4弗化エチレン（μs議2．25））ポリプロピレン

製はそれぞれ伸びが75，60％と多く，縫合操作上にや

や難点があると思われる．

　放射線照射による微生物の滅菌はIAEAの勧告案

によれば2．5Mega　radとV・われるが，その照射によ

る影響は，物質により異なり，金属類はほとんど影響

がないのに反し，高分子材料は，昆虫，細菌等微生物

と共に影響をうけやすV・とV・われ，Millerら6）によ

れば主鎖が一G－C一結合をしているビニル系高分子化

合物では架橋型と崩壊型に2分され，前者は架橋が起

こり硬くなり軟化点の上昇が認められ，後者は主鎖の
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切断，崩壊により低分子化合物の生成，主鎖の末端切

断によるガスの発生が起こるといわれている7）が，い

ずれの高分子もある割合で架橋，崩壊の両反応が起こ

りその一方が勝っているものである．

　本研究に使用した縫合糸はポリプロピレン8），ナイ

ロン9，10），ポリエステル1Dは架橋型に属し，テフロン

（4弗化エチレンエ2・13））は崩壊型に属していて照射に

よる高分子の性質の変化はテフロンが最も多く，ポリ

エステル，ナイロン，ポリエチレンの順であると報告

さ7）れている．本研究においても4弗化エチレン製は

0．5Mega　rではなはだしく強度が低下し，ポリプロ

ピレン製もかなりの強度の影響が認められた．ポリプ

ロピレンが架橋型にかかわらず，劣化したのはポリプ

ロピレンをフィラメントに紡糸する際添加した滑剤の

部位にγ線照射により崩壊が起つたものと推測した，

　他のナイロン，絹，ポリエステル製は強度や伸びの

影響はわずかであった．また腸線縫合糸も本実験では

劣化は直接観察できなかったが，その構成材料がコラ

ーゲン故に若干の影響も体内の吸収速度にはなはだ関

係すると思われ，次報において化学的性質，分解生成

物，溶出物干の検討を行なうとともにin　vitroおよび

in　viroにおける吸収の影響を研究ナる予定である。

結 論

　腸線縫合糸3種，非吸収用縫合糸10種（内心製3，

ナイロン製1，ポリエステル製2，ポリプロヒ。レン製

3，4弗化エチレン製1）について，当所60Co照射

装置によりγ線をα5，1，2・5Mega　r照射した際の

straight　pull，　surgeon’s　knotの引張強さ，および伸

びを測定しγ線が強度に及ぼす影響を研究した．

　結果は次のとおりであった．

（1）未照射のstraight　Pull，　surgeon’s　knotの引張強

さはポリエステル，ナイロン，絹，ポリプロピレン，

4弗化エチレン，腸線縫合糸の順であった．伸びは75

～25％で絹製（34～25％）に比較して，4弗化エチレ

ン（75％）ポリプロピレン（68～66％）が多く認めら

れた．

（2）0．5～2．5Mega　r照射によりstraight　pu11，　sur－

9CQn，s　knotの引張強さは腸線縫合糸，ポリエステル，

ナイロン，絹製はほとんど影響は少ないが，ポリプロ

ピレン，4弗化エチレン製は影響が著しく，特に0・5

Mega　rで崩壊が認められ劣化は著しかった．のびは

腸線縫合糸，ポリエステル，ナイロン，絹製は余り影

響は認められなかったが，ポリプロピレン，4弗化エ

チレン製は照射量の増加にともない脆化し伸びは著し

く低下した．

　本研究に際し，γ線照射に関し御高配をいただきま

した放射線化学部長浦久保博士に深く感謝致します．
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サリドマイドおよび関連化合物の交直ポーラログラフィー

　　　　　　　　　　　　水町彰吾

・4．0。＆ヂ1）．C．　PO！α7qg7ψ妙9プτ乃α鋸0痂4θ侃4　RθZ認64　COηψ0襯ゐ

　　　　　　　　　　　　Shogo　MIzuMAcHI

　　In　50％dioxane　containing　O．1　M　LiCl，　A．αand　D．αpolarographic　behaviours　of　thalidomide（1），

α一phenyl一α一ethyl．glutarimide（doriden）（1工），　glutarimide（III），　glutaric　acid　anhydride（IV），　phthalimide

（V）and　phthalic　acid　anhydride（VI），　have　been　investigated．

The　fbllowing　results　were　obtained．

1．　（1）gives　twQ　waves　on　D．　C．　polarogram，　and　the　height　of　the　first　wave　is　higher　than　that　of　the　second

　　one．　On　A．　C．　polarogram，（1）has　only　one　wave　at　the　position　corresponding　to　the丘rst　step　of　D．　C．

2．　（II）and（III）have　no　wave　on　A．　C．　and　D．αpoIarograms　by　use　of　LiCl　or（CH3）3　Nαas　support－

　　ing　eleCtrolytC．

3．

4．

5．

（IV）has　one　wave　on　both　A．　C．　and　D．αpolarogralns．

（V）givcs　two　waves　on　D．　C。　polarogram，　and　thicr　potentials　are　the　same　position　as　those　of（1）．

（VI）has室wo　waves　on　D．　C．　polarQgram，　but　have　no　wave　on　A．αpolarogram．

Above　results　indicated　that　glutarimide　part　of（1）did　not　reduced　under　the　given　collditions．

　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　サリドマイド（thal三domide；phthalimidoglutarimi－

de）のポーラログラフィーに関しては以前に佐藤1）に

より80％エタノールを溶媒として，またにHctman2）

よりテトラヒドロフルフリルァルコールとメタノール

の混合溶媒を用い行なわれ，還元機構についても推定

が試みられた，著者は前者が述べたフタルイミド部で

還元が行なわれ，グルタルイミド部では行なわれない

との推察について，その確実度を増す目的でサリドマ

イドおよび関連化合物について50％ジオキサンを溶媒

として交直ポーラログラフィーを実施したので，ここ

に結果を報告する．実験に供した化合物の名称および

構造を次に示す．

　　　H　　　　　　　　　　　　H
　　　　I　　　　　　　　　　i

　　　八　．O　　。＿八＿。〈
　　　　　　　　　　　　　　　目∪∵〈1＝O

　　　thalidomide（1）

　　　　　琵

6国ｿコ。

　　　　　＞．

91utarimide（III）

　　〉＼＼
　　　　　C2H5

α一phenyl一α一etkyl－gluta－

rimide（Doriden）（II）

　　0
　　〈0一　　　　一〇
　　ll

　　＞

glutaric　acid　a血ydride（IV）

0
【i

C＿ノ＼

HN〈1
　　　　C一＞
　　　　n
　　　　O
phthalimide（V）

1 ・＜

0
瞳

C＿ノ＼
1

　　　　　　G一＞
　　　　　　11

　　　　　　0
phthalic　acid　anyudride（V）

実験方法
　1．装　　置

　Yanagimoto　pen－recording　AG－DC　Polarograph

Type　PA－101；水銀滴下電極は顕＝70cm，　open　circuit

対極は底部水銀：電極間距離ICIn，交流方式はブリッ

ジ式；解2！3t1／6＝1．658．

02．材　　料

　thalidomide：King3）およびBec㎞ann4）の方法に

よお合成したもので，標品と赤外線吸収スペクトルが

一致し，混融による融点降下を認めなかった．

　α一phen｝4一α一ethyl－glutarimide：市販の医薬品D・r－

iden（催眠剤）をそのまま使用した．

　glutarimide：菅沢5）の方法により合成した．

　glutaric　acid　anhydridc，　phthalimide，　phth段lic　acid

anhydride＝市販品をそのまま使用した，

　d1oxane：市販のJIS特級品は著しv・還元波を示すの

で，佐藤6）の方法で精製し，波を示さないものを用い

た，
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　3．操　　作

　各化合物原液の調製；各化合物をdioxaneに溶かし

10mMに調製した．

　電解液の調製：各化合物原液5m‘をメスフラスコ

にとり，これに1MLiCl　5　m♂を加え，さらに水20

mJを加えたのちdioxaneで全量を50　mJとする・こ

の試料液5m♂に対して，ゼラチン液1滴を加え25±：

0．5。のサーモジュール式恒温水槽中で窒素を15分以上

通じる．なお緩衝液を使用した場合は水20mごに代

え，緩衝液5m♂および水15　m♂を用いた．

　　　　　　　　結果および考案

　thalidomideは直流ポーラログラフィでFig・1に示

すとおり，明瞭な2段波を示し，第1段波の波高は第

2段波の波高に比べ高い．また交流では，直流の第1

段波に相当する位置に頂点電位をもつ波が一つ現われ

た．またBrittQn－R．obinsonの緩衝液（pH　2・0）を使用

した場合は中性に比べ，直流ではやや正の電位に1段

波を認めるのみである．ただこの時の波高はpH　lO・0

の場合の第1段波と第2段波の波高の和より高い値を

示す，pH　10．0の緩衝液を用V・ると明らかな2段波を

示したことは，Korshunovら7）がphthalimideに認め

た事実に似ている．交流ではpH　2・0，　pH　10・0とも一

つの波が認められ，pH　2・0の場合の電位はpH　lO・0

に比べ正であり波高は低い．濃度波高関係では0．1～2

×lmMの濃度の試料液を用いポーラログラムを測定

した結果Fig．2に示すとおり第1段波の波高が定量

に適していることが判った，

cnl

b

．10

5

0

Table　l．　A．　C．　and　D．　C．　polarographic　data　of

　thalidomide

　＊Con．＝concentration　＊＊orμ（∫1mm

　＊＊＊pH2．0　＊＊＊＊pH　lO．0

Parallel　Sensitivi．

Capacit帽

anceμF

D。G．

D．C．

D．C．

D．C．

D。C．

D．C．

D．C．

D．C．

D．C．
（＊＊＊）

D．G．
（＊斎＊＊）

D．C．
（＊＊＊＊）

A．C．

A．C．

A．C．

A．C．

A．C．
（＊曇＊）

A．C．
（＊＊斎）

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

0．4

0．4

0．4

0．4

0．4

0．4

ty

μA／mm
or＊＊

0．04

0．04

0．04

0．04

0．04

0．04

0．04

0．04

0．04

0．04

0．04

4．0

4．0

4．0

4．0

4．0

Wave
Heights

　cm
0．49（1st）

2。4（1st）

5．0　（1st）

10．4　 （1st）

0．34（2nd）

1．5　（2nd）

2．9　（2nd）

4．9　（2nd）

9．8

5．0　（1st）

3．0（2nd）

2．5

5．6

8．9

12．3

2，7

2．9

Potential

　volt

一1．25

－1．26

－1．26

－1．25

－1．47

－1．49

－1．52

－1．53

－1．07

－1．25

－1．48

－1．23

－1．24

－1．27

－1．26

－1．13

－1．13

Con．＊

mM

0，1

0，5

1

2

0．1

0，5

1

2

1

1

1

0．1

0．5

1

2

1

1

「m

15

ノ田
一D．5　－1．0　－L．5　、・o【　　0

b

cm

旨

川

ノ八ゾ

『ノ

Cm

15

10

5

WAVE
HEIGHT
　Ycm

一〇．5　－1．0　－L5　サ1，ll　　O

c

一〇，5　　－1．0　　．　1．、　　、．0ヒ

100 卜ρ・

　　、“
gq’

　Dρ．2“己

III

1

II

’

　　　　　　　　ロ　　　はら　　しり　　しら　ミ　し

Fig．1．　A．　C．　and　D．　C．　polarogram　of　thalidomide

　a．Unbuf艶red　D．αPo豆aro．　Sens．0．04μA1

　㎜，100μF
　b．Unbef艶red　A．　C。　Polaro．　Sens．4．0μ◎／

　m血，　0．4　μF

　c．p且2．O　D．　C．　Polaro．　Sens．0．04μAlmm，

　100μF
　d．pH　2．o　A．　C．　Polaro．　Sens．4．oμulmm，

　0．4μF
　e。pH　lo．o　D．　c．　Polaro・sens．　o・04μA／mm，

　100μF
　£　pH　10．O　A．αPolaro．　Sens．4．0μ（∫1mm，O　F

　　　　　　　　　　　1　　　　　　λFmM　Con．

Fig．2．　Relation　between　wave　heights（Y）and

　concentration（X）of　thalidomide　at　unbuHbred

　bases
　I．lst　wave，　I　I．2nd　wave　vs．　D．　C．　pQlaro。，　III，

　wave　vs，　A．　C．　polaro．

　α一phenyl一α一ethyl－glutarimidc（Dori4en）および

glutarimideは支持電解質として塩化リチウムまたは

tetramethylammoniumchlorideを用V・た交直ポーラロ

グラフィーにおいて還元波を認めることができなかっ
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た．

　glutaric　add　anhydrideは直流においては1段波，

交流において直流の電位より負の位置に頂点電位を有

する一つの波を認めた．

　phthalimideは直流におV・てサリドマイドと同じ位

置に半波電位を有する2段波を認め，交流においてサ

リドマイドより約0．IV正の位置に頂点電位を持つ一

つの波を認めた．

　phth翫1ic　acid　anhydrideは直流におV・て2段波を有

するが交流においては波を認めることができなかっ

た．これらの実験で感度を上げると直流，交流とも波

は負の方向に移動した，

Cm

L5

且。

5

0 一〇，5　－1、0　－1．5　　」101ヒ

Table　2．　A．　C．　and　D．　C．　polarographic　data　of

　glutaric　acid　anhydr童de，　phthalimide　and

　phthalic　acid　anhydride

＊Con．＝concentration　＊＊orμび／mm

Parallel　Sensitivi－

Capacit・ty　　　Wave
ance　　μAlmm　Heights
　μF　or＊＊　　cm

PotentialCon．＊

　volt　　mM

Glutaric

Acid　An－
hydride
　D．G．

A．C．

50　　　　0．02　　　　15．0

100　　　0．04　　　7．8

　0　　4．0　　　2．5

　0　　　　054　　　　　16．8

一1．59　1

－1．66　1

－1．76　1

－1．80　1

Phthal－
imide
　D．C．

A．C．

100　　　0．04　　4．6（1st）　　一1．25　　1

100　　　0．04　　4，3（2nd）　　一1．53　　1

　0　　　　6．0　　　　　2．3　　　　－1．32　　1

　0　　　4。0　　　　　3．8　　　　－1．38　　1

　0　　　2．0　　　　　6．7　　　　－1．40　　1

d

・ノノ

　一〇r5　　　一．置．0　　－L5　　vol［

F三g．3．A．αand　DボG。　polarogram　of　glutaric

　ac五d　anhydride，　phthalimide　and　phthalic　acid

　anhydride
　a．　A．αPolaro．　of　Glutaric　Acid　Anhydride

　Sens．0．4μび／1nm，　O　F

　b．D．　C．　Polaro、　of　Glutaric　Ac且d　Anhydride

　Sens．0．04μA／lnm，100μF

　c．　A．C．　Polaro．　of　Phthalimide　Sens．4．0μび／

　mmOF　　ラ
　d．D．　C．　Polaro．　of　Phthalimide　Sens，，0．04

　μAlmm，100μF
　e．　D．C．　Polaro．　of　Phthalic　Acid　Anhydride

　Sens．0．04μAlmm，100μF

　以上の実験の結果，佐藤が報告したとおりサリドマ

イドのグルタルイミド部は前記の条件では還元されな

いことが判った，

　おわりに，ご指導たいだいた療品部長　藤井正道博

士，日本大学農獣医学部教授　佐藤寿博士，サリドマ

Phthalic

Acid　An一
hydride

D．C． 100 0．04 5．3（1st） 一1．42 1

100 0．04 2．8（2st） 一1．77 1

イドの標品を恵与された放射線化学部

感謝する．
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　　　　　　　　　　　　水酸基置換の効果について

加　藤　三　縁 下　田　通　敏＊

0α∫C乃70配α‘09γψ妙げρ・の4γ0拶みθηZOα護θ511

　　聯6’5（ゾ5励5引出0πげ妙4γ0拶970ψ

　　　Saburo　KATo　and　Michitoshi　SHIMoD△

　　Some　derivatives　of　hydroxy　group　inρ一hydroxybenzoates（such　as　acetate，　triHuoroacetate，　trimethyl－

silyl　ether　and　methyl　ether）were　produced　by　the　respective　adequate　method・

　　The　gas－liquid　chromatggraphic　behavior　ofρ一hydroxybenzoates　and　their　derivatives　were　studied

under　several　cond三tions．

　　In　the　same　alkyl　group，　the　fbllowing　results　were　obtained：1）Trifluoroacetate　appeared　the丘rst　peak

in　all　case　of　utilizing　sevcral　l三quid　phases，2）Trimethylsilyl　ether　were　mostly　inHuenced　by　polarity　of

liquid　phase　in　cach　column，　and　3）In　the　high　polarity　column，　the　e既ct　of　hydroxy　group　substitution

長）rretention　time　was　greatly　increased．

　　These　ef琵cts　were　shown　on　the　coiumn　in　order　of　SE－30くqF－1＜OV－17＜EGSS－Y＜DGS．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcceived　May　31，196色）

　二二においてエ），パラオキシ安息香酸エステル類（P

HB）のアルキル基と保持時間との関係および一〇H基

のアセチル化，クロルァセチル化の効果について報告

した．

　今回はさらに，一〇H基についての各種誘導体の，

カラム液相の種類および保持時間についての相関関係

を検討した．

　フェノール性一〇H基の処理としては，トリフロル

アセチル化，トリメチルシリル化，あるいはメチル化

等が行なわれているので，PHBについてもこれらの

誘導体の作成を試みた．

装置，試薬および試料

　ガスクロマトグラフ装置＝島津GC－1C形，；水素炎

イオン化検出器FID－IB形．

　分離管：内径4mm，長さL5m（a）および2m（b

～c）のパイレックスガラス管に，つぎの充てん剤を

減圧法によって充てんしたものを用いた．

　充てん剤；a）3％SE－30，　b）3％QF－1および。）3

％OV－17；これらはGas　Chrom　Q，（80～100　mesh）

にロ過法2）によりコーテングした．

　d）5％EGSS－Y　l　Chromosorb　W（AW－DMCS60～

80mesk）に蒸発法でコーテングした．

　e）5％DGS　l　Gas　Chrom　P（60～80　mesh，塩酸で洗

＊昭和薬品化工株式会社開発研究部

V・，DMCS処理したもの）に蒸発法でコーテングし

た．

　溶剤および試薬：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，水酸化カリウム粒を入れ

て保存し使用した，

　無水トリフルオル酢酸（TFAA）は市販試薬，ジメチ

ルジクロルシラン（DMCS），トリメチルクロルシラン

（TMCS）およびヘキサメチルジシラザン（HMDS）は

市販品を蒸留精製して用いた．

　ジアゾメタン溶液（DAM）：ニトロソメチル尿素を

エーテル中において濃水酸化ナトリウム水溶液とふり

まぜて反応させ，濃黄色のエーテル層をとり，水酸化

ナトリウム粒を入れて乾燥し，氷室中に保存して黄色

を呈している間これを使用した．

　試料：PHBは食品添加物公定書収載の7種　（上野

製薬製品）および初一アミルエステル（東京化成製

品）を用い，これをπ一アルキル（4種），蜘一アルキ

ル（3種目および∫θ6一ブチルの3群のエステルに分類

し，混合または単独で，そのままアセトン溶液として

用いるかまたはつぎの反応操作によって誘導体として

用いた．

　誘導体の作成

　一般に1％PHB一アセトン溶液を一定量とり，溶剤

を留匂したのち，試液を加えて反応させた．アセチル

化のほかは，約1mZをミクロ試験管にとり，窒素気
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流によって溶剤を留押し，試液を加えて約1mJとし

た．

　アセテート（Ac）；虚報1）と同様に無水酢酸＋ピリジ

ン（1：1）丁丁により合成した．反応は60。約30分

間でほとんど完了し，誘導体中もっとも安定であっ

た．

　トリフロルアセテート（TFA）：アセトン溶液に直

接TFAAを二二した場合の反応は遅く，一夜放置後

にほぼ完全に反応した．そのまま密栓保存するとき約

1週間安定であった．ピリジンを用いれば直ちに反応

するが，安定性は低い．

　トリメチルシリルエーテル（TMS）：TMCS十HM

Table　1．　Retention　times　of　p－hydroxybcnzoates　and　their　derivatives

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R・一く一〉一…K

＼．column

SUrt’tut気＼

H＊

Ac

TFA

TMS

Me

　Me
　Et
n－Pro
n－Bu
i－Pro

i－Bu

レAm
s－Bu

　Me
　Et
n－Pro
n－Bu
i＿Pro

i－Bu

i＿Am
s－Bu

　Me
　Et
n－PrQ
n－Bu
量＿Pro

i－Bu

i－Am
s－Bu

　Me
　Et
n－Pro
n－Bu
i－Pro

i＿Bu

i－Am
s＿后u

　Me
　Et
n－Pro

n－Bu
i－Pro

レBu
i＿Am
s－Bu

Me－Myristate

3％SE－30
　130。
N285＊＊

2．6

3．5

5．7

9．3

4．2

7．7

12．9

6．8

3．0

4．25

6．8

11．1

5．0

8．9

15．0

8．05

1．l

l．5

2．25

3．6

1．7

2，0

5．0

2．6

3．3

4．7

7．4

12．3

5．6

10．0

16．8

8，95

1．8

2．6

4．1

6．6

3．05

5．4．

9．1

4．9

10．5

3％ΩF－1
　130。
N2100＊＊

3．0

3．95

5．85

8．8

4．4

7．7

11．8

6．55

5．6

7．75

11，8

17．8

9．2

15．6

24．3

13，5

1．7

2．2

3．2

4．8

2．55

4．2

6．4

3．8

3．25

4．3

6．3

9，4

4．7

8．1

12．4

6．8

2．25

3．0

4．4

6．7

3．3

5．75

8．8

4．9

5．25

3％OV－17
　140。
N290＊＊

4．25
5．75

8．95

14．4

6．25

11．3

19．0

9．7

4．5

5．95

9．3

14．9

6．5

11．6

19．5

10．3

1．05

1．3

1．8

2．75
1．3

2．1

3．4

1．85

3．2

4．25
6．65

10．6

4．6

8．25

13．8

7．25

2．75

3．7

5．7

8．9

4．0

7，0

11．6

6．25

7．0

5％EGSS－Y
　140。

N295＊＊

10．8

12．3

16．8

24．0
11，3

18，5

28．3

15．8

1．5

1．6

2．1

2．9

1．55

2．3

3．35

2．05

3．4

3．9

5．3

7．5

3，7

5，8

8，95

5。2

5。15

5，8
7．9．

11．4

5，4

8．8

13，4

7．6

3，25

　190。
N2190＊＊

5。45

5．7

7．3

9．3

5．25

7．8

10．8

6．8

1．75

1．9

2．35

2．95

1．75

2．4

3。25

2．25

5％DGS
　1400
N285＊＊

11．9

12．8

17．0

23．6
11．4

18．2

27．1

15．3

1．5

1．5

1．9

2．6

1．4

2．1

2．95

1．75

3．05

3．3

4．25
5．8

2．9

4．4

6．65

3．8

5．3

5．75

7．7

10．6

5．25

8．3

12．3

7．05

2．2

　190。

N295＊＊

9．8

9．8

12．4

16，1

8．75
13．1

17．8

11．1

2．1

2．3

2．65
3。2

2．05

2．8

3．8

2．5

H＊means　p－hydroxybenzoate，＊＊carrier　flow：ml／min．　Pro　l　Propy1，　Bu　l　Buty1，　Am：Amyl

　Column：a）3％SE－30，　b）3％qF－1　and　c）3％OV－17　coated　on　Gas　chrom　q（80／100　mesh），　d）5％

EGSS－Y　cQated　on　Chromosorb　W（AW－DMCS，60180　mesh），　e）5％DGS　coated　on　Gas　Chrom　P（60／80

mesh，　acid　and　silane　treated），　packed　in　i．　d．4mm×150　cm（a）and　200　cm（b，　e）Pyrex－glass　tube．

　Detector；HFID，　H2且ow　45　mllmin，　air　l　kglcm2．．
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DS＋ピリジン（1：3：5）混液を加えるとき速か

に反応し，白濁を生ずるがしばらく静置してその上澄

液を用いた，一夜放置したものにはPHBのピークは

認められなかった．密栓保存して約一週間安定であっ

た，

　メチルエーテル（Me）：試料をメタノール少量に溶

かし，DAMを加えて放置し，その後黄色が消えなく

なるまで追加した．この反応は鈍く，30分後にほぼ半

分，一夜放置後にもなお相当量のPHBのピークがあ

らわれ，5日後にも大きな変化を示さなかった．

　ガスクロマトグラフィー操作

　分離カラムは，各その使用最高温度，キャリヤー

（N2）流速約30　mηminで24－48時間エージングして

から用いた．検出器恒温槽250。，水素流量45ml／min，

空気lkglcm2およびチャート速度lcmlminとし，

注入口温度250Gにおいてアセトン溶液または反応液の

各1μを，ハミルトンマイクロシリンジによって注

入し，クロマトグラムを記録させた．

測定結果および考察

　本実験に用いたカラムはいずれも良好なピークを与

えるが，無極性カラムでは極性カラムに比してややテ

ーリングが大きく，そのうちではOV－17がテーリン

グも小さく最も良好なピークを示した．また，いずれ

のカラムにおいても，誘導体はテーリングがはるかに

小さかった．

　各種カラムによるこれら誘導体の保持時間をTable

Iに示した．極性カラムにおいては，一〇H基置換の効

果が著しく，PHBおよび各誘導体の保持時間の差が

著しく大きくなったため，すべてを同一温度において

測定することはできなかった．

　これらの相対保持時間（RRT）を比較するとき，エ

ステルを形成するアルキル基の差による変化は，いず

れの誘導体の場合にも，各カラムにおいて同一傾向を

示した。π一アルキル基の炭素数と保持時間の対数と

の直線関係1）はいずれの場合にも成立した．またアル

Table　2．　Relative　rete鳳tion　times　of　butyl二ρ一hydroxybenzoate　and　its　derivatives

column

substitute

　R’　　R

3％SE－30　3％（～；F－1　3％OV－17
　（1300）　　　　　（130。）　　　　　（140。）

　5％EGSS－Y

（140。）　　　　　（190。）

　　5％DGS
（140。）　　　　　　（190。）

H＊ 1．00 LOO 1．00 1．00 1．00

Ac L20 2．05 1．04 1．00 0．29 1．00 0．13

n＿Bu TFA 0．37 0．53 0．18 0．ll （0．03） 0．10 （0．02）

TMS 1．32 1．07 0．73 0．30 （0．09） 0．24 （0．04）

Me 0．70 0．76 0．61 0．47 （0．14） 0．34 （0．06）

i－Bu H＊ 0．82 0．87 0．78 0．82 0．81

s－Bu H＊ 0．73 0．74 0．67 0．72 0．68

Table　3．　Peak卿mber　and　relative　retentions　ofρ一hydroxybenzoates　and　their　derivatives，　and　the　order

　of　column　polarity

peak　No．

1

2

3

4

5

order　of
ef丑ect

SE－30

TFA
Me

H

Ac

TMS

（1．00）

㈱
（1：ll）

闇
鰭）

1

QF－1

TFA　（1。00）

Me ^）

TMS i1：器）

Ac i1：ll）

2

OV－17

TFA　（1．00）

Me 戟F｝1）

TMS　I：器）

H　l二ll）

Ac 戟F鋤

3

EGSS－Y

TFA　（1．00）

TMS i1：ll

Me i象：ll

Ac i1：18

H（　　　31．ll
　　　3壬．14

4

DGS

TFA　（1．00）

TMS i2．242．44）

Me i1：ll）

AC　II：ll）

且鋤
5

Relative　retentions　were　shown　minimum　and　maximum　in　all　alkyl　derivatives．
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ルキ基の異性体による保持時間の差はカラムの種類に

よって変化するが，　とくに初一プロピルエステルの

揚合にはヒ。一ク順位の変化としてあらわれ，無極性カ

ラムにおいてエチルとη一プロピルエステルの間にあ

らわれるのに対して，EGSS－Yではメチルとエチルの

間にあらわれ，DGSではメチルの前にあらわれた．

　いずれのアルキル基の場合にも，その各種誘導体間

のRRTは近似した結果を示したので，そのうちブチ

ルエステルについて，PHBを基準としたRRTを
Table　2に示した。なお，π一プロヒ。ルエステルにつV・

て，各種誘導体を混合して行なったクロマトグラムを

Figユに示した．

　これら一〇H基の置換による効果を要約し各カラム

における誘導体の保持時間の順位としてTable　3に示

した．TFAはいずれのカラムにおいても保持時間が

最も小さく，TMSはカラム液相の種類の影響を最も

うけた，また，置換の効果はカラムの極性の強いもの

ほど大きかった．

　これらの結果は，本実験におけるカラム液相の極性

度の順位を示すものと考えられる．この効果の順位を

Table　3に示した．　EGSS－YとDGSにおいては，誘

令

a）SE－30

TFA
Me

H＊

Ac’sMS

導体のピーク順位においては同等であるが，それらの

RRTの比較と，アルキル基の異性体に対する影響か

ら，後者の極性がより大きいと考えられた．

愈

文 献

1）　加藤三郎：衛生試報，84，25（1966）

2）　河合　聡：公定書協会会報，10，66（1964）

TFA

Me
H＊

Q

TMS

b）QF－1

Ac

0

5 （min） 10

TFA

5

TMS

．Me

エ0　（㎞in）

’c）OV－17

H＊

Ac

15

0 5 iO （mhユ） 15

Fig．1．　Gas　chromatograms　ofπ一propylナhydroxybenzoate　and　its　derivatives

　　　Column　and　condition：same　as　Tab豆e　1，
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ガスクロマトグラフィーによるバター中の有機塩素剤の定量分析

二郷俊郎，細貝祐太郎，田辺弘也，川城巌

　　　　　　0鷹‘乃70初卯9噸勧1）θ’θγ痂π漉0πげ

　　　　　　　C配07伽α彦θ4痂36漉6嘱6∫ゴπβπ彦‘θ7

Toshiro　NIGo，　Yutaro　HosHoGA1，　Hiroya　TANABE，　and　Iwao　KAwAsHIRo

　　Three　clean　up　procedures　fbr　the　gas　chromatographic　determination　ofγ一BHC　andρ，ρ’一DDT　in

butter　were　compared　with　each　other．

　　Silica　gel　column　chromatography　seemed　to　be　the　most　convenient　method．

　　Alkali　decomposition　procedure　removed　many　kinds　of　interfbring　substances　which　were　shown　by

peaks　within　the　range　of　those　of　chlorinated　insecticides　on　thc　gas　chromatogram．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　一般にガスクロマトグラフィー（GC）によって脂肪

性食品中の残留有機塩素剤の分析を行なう際に，抽出

液に微量の脂肪成分が混入するとクロマトグラム上に

これら不純物による大きなテーリングが現われ，塩素

剤め確認を著しく妨害する．著者らは昭和39年より野

菜，果実，米などの農産物について数多くの試料中の

残留有機塩素剤の分析を実施しており，この場合には

G60dwin．轤堰jのアセトンーヘキサン分配抽出法などが

きわめてすぐれた回収率を示した．しかしながらこの

方法をただちに脂肪性食品ことにバターに応用するこ

とは上述の理由から不可能である．McCullyら2）はバ

ター中の有機塩素剤の定量をおこなう際，アセトンー

ドライアイスで抽出液を一70～一78℃に冷却して脂肪

を沈殿させて除去する方法を試うみたが，なおかつ微

量の脂肪成分が混入してGCをおこなう上に支障があ

るとのべている．著者らは以下にのべる3つの試験法

によって，バター中にγ一BHC，ρ．グーDDTなどを添加

し，それらのGCによる定量法を検討し，良好な結果

をえたので報告する．

実験方法
　GC用標準品：γ一BHC，ρ・グーDDTは特級品を使用

した．また1，2，3一および1，3，5－trユchlorobenz－

eneは試薬1級品をエタノールから再結晶して，それ

ぞれm．P．530，63．40の、ものを使用，・1，2，4－trichlor・

obenzeneは同じく1級品を蒸留してb．　p．213。のも．

のを標準品とした。

フロリジル：（Floridin　Co．，60’》100　mesh）

電気炉中で650。，2時間加熱したのち，密栓した容器

に貯え使用に先立ち，130。，2日間加熱する3）．

シリカゲル：（Mallinckrodt　Co・，100　mesh）

1309，12時間加熱後，密栓容器に貯える．

抽出溶媒：η一ヘキサン，石油エーテル，アセトニト

リルはいずれも特級品を用いた．

ガスクロマトグラフィー＝島津GG－1型ガスクロマ

トグラフを使用し，つぎの条件によって行なった．

　カラム（a）10％diethylene　glycol　adipate！chromos－

　　　　　　orb　w（60180　mesh）

　　　　　　使用条件：カラム温度　1500

　　　　　　　　　　　エレクトロンキャプチャー

　　　　　　　　　　　デイテクター温度　170。

　　　　　　　　　　　注入部温度　200。

　　　　　　　　　　　キャリヤーガス：窒素

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80mJlmin

　カラム（b）3．5％SE－301c虹romosorb　W（60180　mesh）

　　　　　　使用条件：カラム温度　185。

　　　　　　　　　　　エレクトロンキャプチャー

　　　　　　　　　　　ディテクター温度　195。

　　　　　　　　　　　注入部温度　230。

　　　　　　　　　　　キャリヤーガス：窒素

　　　　　　　　　　　　　　　　　　125m’1mln

操作法

　ω　アルカリ分解法

　バター59を200mZの丸底コルベンにとり，0．5N

占エタノール製水酸カリウム溶液80mJを加え，還流

冷却器をつけて水浴上に15分間加熱する．室温に放冷

後，分解液にエタノールを加え全量を100mJとし，

その20mJをとり，あらかじめ100　m♂の分液ロート
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に水70m♂および飽和食塩水5m‘を入れたものに加

えてよく混ぜる．これにη一ヘキナン10m1を加え振

とう器で3分間馬とうする．静置して液層が明瞭に分

離したならば，η一ヘキサン層を分取し，その2～3μ

についてGCをおこなう．

　②　フロリジルによるクリーンアップ法3）

　バター59を100mJの分液ロートにとり，石油エ

ーテルを25m♂加えて溶解する，これにアセトニトリ

ル25血Zを加えて振とう嘉で3分間振とう静置したの

ち，アセトニトリル層を500m♂の蒸留水を入れた1

しの分液ロートにとる．一方石油エーテル層は25m1

ずつのアセトニトリルで2回抽出をおこないさきの分

液ロートに合せる．つぎにこのアセトニトリル層およ

び水の混信に石油エーテル100mJを加え振とう器で

3分間振とうし静置して2層に分離させる．水層をす

てたのち100mZの蒸留水で2回洗溝し，二三をすて

1．5・×10cmのガラス管に下半分をフロリジル，上半

分に無水硫酸ナトリウムをつめたカラムを通す，つい

で石油エーテル50mJでカラムを洗い，溶出液を

Kuderna・dan量sh蒸留器で濃縮して5m’にする，　GC．

にはこのうち2’》3μを使用する．

　｛3｝シリカゲルによるクリーンアップ法4）

　バター59をπ一ヘキサン50m♂に溶かし，無水硫

酸ナトリウム適当量で乾燥したのちかヘキサンで全

量を100mJとする。このうち20　m‘を100　mJの分

液ロートにとりアセトニトリル20mJずつで3回抽

出をおこなう．つぎに500m♂の分液ロートに水300

mJおよび飽和食塩水10　mJを入れたものに上記のア

セトニトリル抽出液を加えてよく混ぜ，：石油エーテル

またはπ一ヘキサン60mJを加え2分間振とうする．

30分間放置後水層をすて石油エーテルまたは㌍ヘキサ

ン層を飽和食塩水5m♂を含む蒸留水100　mZで二三

し，ついで無二硫酸ナトリウムで乾燥し減圧濃縮した

のち，内径1．5cm，長さ10　cmの管にシリカゲル3

9をつめたカラムに吸着させる．ついで石油エーテル

またはπ一ヘキサン100m♂を通して．溶離し，溶出液を

Kuderna－danisb蒸留器で濃縮して5mJとし，その

うち2～3μ」をGGを使用する．

　　　　　　　実験結果および考察

　アルカリ分解法によりγ一BHCを分解するとその生

成物はDiethylene　glycol　adipateのカラム上に3つの

ピークを与える（Fig．1）．これは標準品によりtrich1－

orobenzeneの3異性体であることを確認した．その

うち1，3，5－trichlorobenzeneと1，2，3－trichloroben圃

zeneは加熱時間とともに減少するが，1，2，4－trichlo一

robenzeneはFig．2に示したように35分間の加熱でも

はじめのγ一BHCに対する生成量に変動がな’く，その

生成比は8．8％であり15分間の加熱処理を行なう‘こと

とした．もし加熱時間を10分以下とすると，GC上妨

害ピークの原因となる脂肪成分が完全に分解されない

恐れがある．なおこのカラムを使用した解合γ一BHC

は出てこない．

．書

§

1

　　　　　1　．．2　．　　4．　5’R（min）

Fig．　L　Gas　chromatogram　of　three　trichloro－

　benzene　isomer　on　10％diethyleneglycoladi－

　pate　column．
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Fig．2．　Decompos玉don　ofγ一BHC　to　l，2，4－

　trichlQrobenzene　with　O。5　N－alcoholic　KOH．

　またρ。ρ’一DDTの分解物中特にρ．グーDDEの定量は

SE－30のカラムで行なったが，この化合物は比較的安

定であって，この条件の分解で計算量のP・P’一DDE

が得られ，換算によって丑P’一DDT量を求めること

ができる．ただしP．P’一DDEはすでに農産物中にも

含まれているのでその量を差引かねばならないが，汚

染された総DDT量を知るうえに有効である．一般に

農…作物の抽出液についてGGを行なった場合塩素剤の

ピークと，混入する少量の植物成分のピークとが混同

することがしばしばあるが，実験の結果，アルカリ

分解法は簡単な操作で，これら不純物が除去できかつ

Table　1に示したようにγ一BHCおよびP，　P’一DDT

の回収率が他の2つの方法よりもよい値を得た．

　フロリジルによるクリーンアップ法はDDTの比色
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Table　L　Recovery　ofγ一BHG　andρ，ρ’一DDT

　added　in　Butter

　　　　　　chlorinated
clean　up　　　Pesticides

procedure　　added
　　　　　　　（ppm）

recoveries（％）

ら，いずれの方法もほぼ同じ結果が得られるがシリカ

ゲル法はより実用的である．なお両法ともGCカラム

にはSE－30，3・5％％を使用した．

γ一BHC ρ，ρ’一DDT

　　　　　　　　l
alkali

　　　　　　　　5decomposition

　　　　　　　　10

87．8

95．8

96，5

96．5

98．6

100．1

定量に使われたMillsの方法を一部改良したもので，

アセトニトリルー石油エーテルの分配法はバターの場

合きわめて有効であるが，抽出液の乾燥と微量の不純

物の除去に，無水硫酸ナトリウムとフロリジルのカラ

ムを1本とし，Kuderna－Danish蒸留器で濃縮するこ

とにより，GCによる定量操作が容易となった．また

シリカゲルによるクリーンアップは法はClarkらの方

法を白老として行なったもので分配系にアセトニトリ

ルを使う点で似ているがMills法よりも操作が容易で

ある．以上の方法はTable　2に示した回収実験の値か

　　　　　　　　結　．　語

　一般に困難とされていた脂肪食品とくにバター中の

γ一BHCおよびP，　P’一DDTの定量を3つの方法｝ζより

比較検討した．その結果，シリカゲルによるクリーン

アップ法は操作が容易で回収率も．よく，実用的である

と思われる，またしばしばガスクロマトグラフ上に出

現して塩素剤の検出あるいは定量を妨害する多くの物

質はアルカリ分解法で除去することができた．
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Table　2．　Rec6very　of　various　pesticides　added　in　Butter

clean　up
proccdure

chlorinated
pesticides

added
　（ppm）

recoveries（％）

γ一BHC aldr五n dieldrin ρ，ρ’一DDT

Florisil

Silica　ge1

1

5

10

1

5

10
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83．5

88．1

7L6
84．5
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9L　7
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かき毒に関する研究＊

毒素の分離，精製および毒性について

二郷俊郎・田辺弘也・川城巌
篠田　光雄・大森義仁・池田　良雄
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Toshlro　NIGo，　Hiroya　TANABE，　Iwao　KAwAHIRo，　M三tsuo　SHINoDA，　Yoshihito　OMoRI　and　Yosh三〇IKEDA．

　　Colu㎜chromatographic　isolation　using　Amberlite　IR（》50　and　XE－64　and　puri丘ca廿on　of　paralytic

po丞。れof　the　toxic　oyster　obtalned　at　Mlyazu　Bay　was　carried　out　according　to　Schantz，s　method．

　　The　po丞onous　f士action　was　applied　to　thin　laycr　chromatography　fbr　fhrther　puri丘cation．　Bioassay

wi出mice　was　employed　fbr　the　detection　and　determination　of　the　poison．
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　　The　toxicity　of　purest　poison　so飴r　obtained　was　one　hundred　times　of　those　in　saxitoxin，　closely

resembling　to　it　in　some　respects．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　まひ性貝毒による中毒作用は激烈であり，しばしば

死者を出す例が多く米国においてはE・D・Schantzお

よび協同研究者が長年にわたり，同国におけるclam

Poisonおよびmussul　poisonの研究を別なV・1障4），そ

れぞれよりまひ性貝毒を抽出，精製し，その結果両者

は同一物であることを明らかにした5・6）．その後その

化学構造の一端が解明されつつあるが8），わが国では

貝による食中毒が少なくないにもかかわらず，種々の

困難な条件に妨げられ，その毒素の本体は久しく不明・

であり，保健衛生上きわめて難解な問題としてとり残

されている．たまたま昭和37年2月，京都府宮津市に

おいて，かきによる食中毒が発生したので著者らは現

地より試料を入手し，毒性物質の分離，精製を試み，

あわせて薬理学的試験を行なった．毒物の単離には

Schantz法5＞を参考としこれを若干改変した方法を用

いた．

実　験　の　部

　1．　粗毒素の抽出

　毒がき10㎏から摘出した中腸腺2㎏に96％メタノー

ル5Lを加えて均等にすりつぶし，十分かくはんして

遠沈する．沈殿を50％メタノール5しで洗浄し，ふた

たび遠沈して上層液を合する．上層液にcelite　545を

1／5量加えてよく混ぜた後ろ過する．残さを50％メタ

ノール少量で洗浄し，ろ液と洗足を合し，40。でロー

タリーエバポレ一下ーで濃縮する．得られた濃縮液は

343gの固形物を含み，これを粗毒素としてつぎの精

製過程に用い，またその一部について動物試験を行な

った．

　2．AmberHte　IRC－50による毒素の分離試験

　Amberlite　IRC－50（Na型）500　mJをN一塩酸およ

びN一水酸化ナトリウムIしずつで4回再生操作を行

なV・，そのうち65mJを5本のガラスクロマトグラ

フ管（内径19mm，長さ600　mm）につめ，　S6rensen

bu丘brでpHをそれぞれ5．0，5．5，6．0，7．0および

8．0に調整する．各々のカラムに上記の粗毒素溶液

（3．439／水100mJ）を各pHに調節して1m♂1minの

流速で流す．つぎに水100mJで洗浄し，最後に0．1

M酢酸200m♂を流す．流出液，水洗液および溶離液

を濃縮して動物試験を行ない毒物のイオン交換樹脂に

＊昭和38年第17回日本薬学大会において発衷

よる吸着能を検討した．この際0．lM酢酸を動物試験

液とする場合には，同容量のエチルエーテルで3回以

上抽出を行ない水層のpHを5．0付近とし，水浴上で

加熱して残留するエチルエーテルを除き，0．1Mリン

酸ナトリウムでpHを5．2に調整した後，動物に投与

した。

　3．Amber職e　IRC－50およびXE－64カラムクロ

マトグラフィーによる毒素の精製

　Amberlite　IRC－50およびXE－64（500　mJ×2）を

N一塩酸とN一永酸化ナトリウム1しずつで4回再生を

行ない，まずAmberlite　IRC－50を650　mJとり，内

径33mm，長1さ1000　mmのガラスクロマトグラフ管に

つめる．これにS6rensen　bu働rをlmηminの流速

で流して流出液のpHを7．0とする．つぎに粗毒素水

溶液（34．39／水1正）を同じくS6rensen　bu琉rでpH

7．0に調製したものを1mηminで流し，つぎに水1し

で洗浄した後，0．lN酢酸で同じ流速により毒素を溶

融する．溶融液は100鰯ずつのフラクションにわけ

てとり，全部で2000m♂の溶離心を集める．このと

き各フラクションのpHをチェックし，その一部をと

り動物実験を行なって，毒性を試験した．動物試験の

結果毒性の認められた第5番目から第1g番目のフラク

ションまでを集め（Fig，1），40。，減圧下に濃縮して

析出する白色結晶性物質をろ過して除き，ろ液につい

てAmberlite　XE－64カラムによりふたたび同様の方

法でクロマトグラフィーを行なった．

　4．イオン交換樹脂処理毒素溶液の薄層クpマトグ

　　ラフィー（TLC）

　イオン交換カラムクロマトグラフィーにより得られ

た毒素溶液に，対応する酢酸量よりやや過剰の塩酸を

静かに加え，減圧下，30。で濃縮する．濃縮液に無水

エタノールを同容量加えて蒸留し，時々無水エタノー

ルを追加して蒸留を継続して行ない水分をほとんど留

去させここに得られた蒸発残留物について厚さ0・5

1nm，110。で1時間活性化したシリカゲルの薄層を用

V・，‘一BuOI｛：AcOH：：H20（2：111）を溶媒として

TLCを行なった．まずアミノ酸類の検出のため溶媒

の展開距離を1．Ocmとし，展開終了後クロマトプレ

ートに微温を加えて溶媒を除き，ニンヒドリン試液を

噴霧して，110。，1時間加熱し，赤紫色のスポットを

検出する（Fig．2－1）．つぎにプレートに上記の毒素溶
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液を帯状に付着し，上と同様の方法で展開を行ない溶

媒が揮散したのち，薄層をデシケーター中に一夜放置

する．

　プレートの溶媒展開部分を10等分（Fig・2－2）してシ

リカゲルをけずりとり，各分画に無水メタノール約10

倍量を加え激しくしんとうする。遠沈してシリカゲル

を除き，上澄液に等容量の水を加えてよくまぜ，減圧

濃縮してメタノールを完全にとばし，水溶液について

動物試験を行なう．

　5．TLCによる毒素の精製

　上記の方法でシリカゲル薄層プレートの原点に毒素

溶液を帯状に付着し，展開を行なってFig・2－2，　S　5に

相当する部分の抽出液を集め，この操作をくり心えし

て行ないできるだけ多くの毒素液を作る．つぎに凍結

乾燥を行ない得られた白色粉末をデシケーター中で1

週間以上乾燥する．

　6，毒素のペーパークロマトグラフィー

　TLCによって精製した毒素の一部をとり，少量の

水に溶かしWhatman　No．1を用V・，渉一BuOH：AcOH

＝H20（2：1＝1）で約16時間展開する．風乾後，　Nin－

hydrin，　Sakaguchi，　WeberおよびJaHbの．各試液を

噴霧する．同時にSaxitoxinについても行ない町値

および発色状態を比較検討した（Fig．3）．

　7．mおよびUVスペクトル

　IRスペクトル（Fig．4）はKBr法により，　UVス

ペクトルは精製エタノール溶液につV・て210～340mμ

の領域を測定した。

　8．動物実験

　DD系成熟雄マウス，体重17～209のものを使用

し，LD5。の測定には一群5匹とし，それぞれ5群を

用い，他の毒性試験には一群3匹とした，検液はすべ

て水溶液とし0．2謡を越えぬよう種々の濃度のもの

を作製して腹腔内に1回注射した．なお液のpHは

Mcllvaine緩衝液により調整iした．注射後は症状，死

亡率，致死時間等につき観察し50％致死量を求めた．

実験結果および老察

Table　1．　Comparison　of　toxicity　of　the　oyster

　poison　and　saxitoxin

toxic　substances

crude　oyster　poison

　　　　〃
partially　puri丘ed

oyster　polson

　　saxltOXln

Adminis－
tered

methods

1．P．

S．C．

1．P．

1．P，

LD50　fbr　mice

50．4mglkg

59．2mglkg

1．34mglkg

lL98μglkg

　2．Amberlite　IRC－50およびXE－64による毒素

のクロマトグラフィー

　実験の部2に記載した方法により，はじめかき100

9に相当する粗毒素液を使い，毒物の吸着を検討し，

その結果はTable　2のようであった．

Table　2．　Adsorption　of　the　oyster　poison　by

　Amberlite　IRC－50　resin（batch　method）

　pH
　of
solution

5．0

5．5

6．0

7．0

8．0

Number　of　died　m量ce／tested　mice

・一
iRinse翌≠狽?秩j（又藍、d）

2／3

1／3

1／3

0／3

0／3

0／3

0／3

0／3

0／3

0／3

0／3

2／3

2／3

3／3

0／3

　1．　粗轟素の毒性

　毒素物質はメタノールに溶けやすく，前記の操作で

よく抽出される．マウスに投与する試験溶液の液性が

pH　3．0～4．0の範囲では，新鮮なかきから抽出した対

照液でもやや異常が認められたのでpH　5．2としてマ

ウスに投与することとした．実験の結果，粗毒素の症

状は間代性けいれん，挙尾，筋硬直等興奮状態を示

し，呼吸困難の後急死する．m50は精製毒，　saxitox－

inと比較しTable　1に示した．

　Table　2から明らかなようにpH　5．0～6・0では完全

に吸着されず，pH　7．0のとき，もっともよく吸着さ

れ，毒素の分離が完全に行なわれる．なおpH　3．0～

4．0の範・囲では毒素はまったく吸着されなかった．こ

の結果から樹脂，毒素溶液ともにpH　7．0とした．ま

た概算により弱酸型イオン交換樹脂650mJは粗毒i素

言
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慧

碧
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　　　200　400　600　　800　100012001400　160018002000

　　1pl｛～7．0貿16．2～5．Ol　　～　　　2．3　　　　～　　　　　　覧

　　　　　　　0．1Macet三。　acid　eluate（mの

Fig。1．　Elution　curve　of　the　oyster　poison仕om

　Amberlite　XE－64　with　O．I　M　acedc　acid
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34・391Lを処理することができる，この操作をくり返

して行ない，残りの毒素溶液も処理した．この場合の

毒素の溶出状況はFig・1に示した通りであり，　o，1M

酢酸牽流すと溶離液がpH　6・2となったとき毒素が溶

出しはじめ，pH　2・3で大部分が溶離される．マウス

による動物試験は，　100m♂のフラクションごとに行

なったが骨離i液1200m♂のときのフラクションがも

っとも毒性が強かった，

　3，TLCによる毒素の精製

　イオン交換カラムクロマトグラフィーにより大部分

のかき中腸腺成分を除去できたわけであるが，樹脂に

対し毒素と同じ挙動を示すアミノ酸や他の塩基性化合

物の混在が予想される．そこでTLGを行なったとこ

ろFig．2－1のようにNinhydrinに対し℃赤紫色を呈

する4つのスポットが検出された．

N4

N3

N2

NI

●

●

●

　　　　Fig．2－l　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2－2

Fig．2．　Thin－layer　chromatograms　of　oyster

S10

　9

　8

　7

　6

　5

4

　3

　2
1

poison　prui丘ed　by　Amberlite　XE－64　column

chromatography

2－1　Sprayed　with　ninhydrin　solution

2－2　Toxicity　distribhtion〃〃／〃strongly　toxic

　　〃／〃weakly　toxic

　そこでT恥CプレートをFig・2－2のように10等分し

て，実験の部に示した方法により抽出して動物試験を

行なったところS－5にもつとも強い濠性が認められ

た．S－4にも若干の毒性が認められたが他の部分に

はまったく毒性が認められなv・．Fig．2－2のS－5，

S－4はそれぞれFig．2－1のN－4，　N－3に相当す

る．よってS－4は棄て，S－5のみを集め毒素を精
製した．

　4．　ペーパークロマトグラフィーによるかき毒と

　　Saxitox㎞との比較

　Saxitoxinの1ヴ値は0，32，著者らの得たかき毒は

0．39で比較的近い値であった．Saxitoxinは．Weberお

よびJa億試薬にのみ発色するのに反し，上記のよう

に精製したかき毒はWeber試薬に陽性であり，　Ja銑

試薬にもかすかに発色するほかMnhydrinおよびSa－

kaguchi試薬にも陽性であった．

て

●　　●
Fig．3。　Paper　chromato－

　gram　　of　the　oystcr

　poison　and　saxitoxin

　　right：　saxitoxin

　　le仕：　ρyster　poison

　5．IRおよびUVスペクトル
　210～340mμにはまったく吸収が認められずSaki・

toxinの所見と一致しているが，　IRスペクトルはFig・

4に示したとおりでSaxitoxinのそれとは一致しない．

　6．動物実験

　粗毒素，精製毒素とも用量の増加にともなって緊張

性症状が増大する傾向を認め，精製毒0．64mglkg投

与では自発運動減少のみが認められた程度であった

が，1，03kmglkg以上では全身のけいれんや跳躍運動

を示し呼吸停止して速やかに死亡した．1・03mg！kgで

は1匹が5分後に，1．45mglkgでは3匹が平均9分

4000　　3400　　3000　　2600　　2200　　1900　　1700　　1500　　夏300　　1150　　1050　　　950　　　850

　　　　　　　Fig．4．　In食a－red　spectrum　of　partially　puri丘ed　oyster　poison．

750　　　650cm－1
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後に，2．15mglkgでは全例が5分以内に死亡した．

Saxitoxinでもかき毒と症状に大差なく，ただかき毒

よりも少量で発症した．すなわち8μ91kgで死亡例な

く，10μ91kgで1例は8分後に，　12μ91kgで2例，

平均5分，14μ91kgで4例平均6分後に，また16μ9

／kgで全例平均4分後に死亡した．けいれんを起した

例でも初期の15分頃までに死亡をまぬがれたマウス

は，その後発死した例はなかった．

　7，結　　論

　以上により今回有毒かきから抽出した毒物は不純な

saxitoxinである可能性は認められたが試料不足のため

これを確認するにいたらなかった．

Saxitoxinを分与されたDr．　E．D。　Schantzに感謝する．
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大気中ホルムアルデヒドの比色法による連続測定について

山手　　昇・松村　年郎・外村　正治

α，π’伽0郡1）θ彦6辮伽’ゴ0πげ」Fbγ祝α励妙虚2η彦乃6』’0観0ψ乃676

　　　　　　　妙α6げ助66彦7ψ乃。伽6彦γ26オπψ5歪∫

　　Noboru　YAMATE，　Tosiro　MATsuMuRA　and　Masaharu　ToNoMuRA

　　．ContinuQus　determination　of　fbrmaldehyde　in　the　atmosphere　by　the　use　of　acetylacetone　reagent　was

described．　The　measurement　was　made　intcrmittently　once　every　60　min　by　an　automatic　continuous

analyzer　with　a　single－path　colorimeter．　The　sample　air　was　bubbled　into　the　gas－absorbing　bubbler，　which

contained　50　m♂of　acetylacetone　reagent食）r　54．5　min　at　a　constant　rate　of　2　L　per　min．　Then，　the　absor－

bance　of　acetylacetone　reagent　colored　with　fbrmaldehyde　were　measured　at　420　mμ．　The　concentrations

of　fbrmaldehyde　as　an．average　of　54．5　min　measurcment　were　plotted　the　recorder，　which　was　graduated

仕om　O　to　20　pphm．　Since　october　in正967，　this　analyzer　has　been　uscd　at　the　Continuous　A量r　Monitoring

Station　at　Kasumigaseki　in　Tokyo．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　近年，自動車の激増に伴ないその排気ガスによる大

気汚染は大きな社会問題となっている．大気中のホル

ムアルデヒドは自動車用燃料の不完全燃焼，潤滑油の

酸化分解，汚染質の光化学反応などによって生成する

もので，粘膜の刺激，視程の減少をもたらす主要な汚

染質の一つであるが大気中の実態については他のガス

状汚染質のように充分に究明されていない．そこでわ

れわれは大気中のホルムアルデヒドの実態を把握する

ために連続測定を試み，発色試薬および装置について

開発研究を行なったので報告する．、

　現在，大気中のガス状汚染質ゐ連続測定には溶液導

電率法D，比色分析法2・8），赤外吸収法4）を用いた測定

計が広く使用されている．ホルムアルデヒドの連続装

置の試作にあたり，測定方式を種々検討の結果，比色

分析法を採用することにした．比色分析法は適当な吸

収発色液と試料大気とを一定の割合で接触させて発色

試薬と試料大気中の測定目的成分とを反応させてその

際の発色を光電比色法により測定して目的成分を定量

する方法である．比色分析法により連続分析を行なう

には適当な発色試薬を選定することがまず必要であ

る，したがって本研究は発色試薬の研究から着手，つ

づいて装置の研究および性能試験を行なった．

実験方法および結果

　1．発色試薬

　発色試薬はその試薬の溶液がそのままガスの吸収液

（吸収発色液）として使用できかつ目的成分とのみ特

異的に反応するものが必要である．ホルムアルデヒド

の測定法にはすでに標準的な方法としてクロモトロー

プ試薬5）を用いる方法と，アセチルアセトン試薬5・6）を

用いる方法が行なわれているので本研究もこれらの試

薬を用いて，連続測定のための発色試薬を検討した．
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1．1　クロモトロープ酸法の検討

　従来のクロモトロープ酸法は試料大気中のアルデヒ

ドを水に吸収させ，この溶液2mJをとり氷冷しなが

ら硫酸6認を加え混和し，新たに調製した2％クロ

モト回心プ酸ナトリウム溶液05m♂を加え沸騰水浴

中で10分間加熱し，得られた呈色液について比色定量

を行なっている．本研究ではこの方法を改良し試料大

気はクフモトロープ酸一硫酸溶液（吸収発色液）に直

接捕些し，発色させる方法を検討した．

　ω　発色におよぼす硫酸濃度の影響

　60％，70％，80％，86％および90％の硫酸溶液Iし

にクロモトロープ酸19をとかし，この溶液にホルム

アルデヒド標準液1定量を加え，吸光度を測定した．

結果はFig．1に示すように86％硫酸濃度が最も吸光度

が高い．また約10分間で最高呈色に達することがわか

った．
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　　　　10mm　cetL，　10mし＞oしume．

Fig．1．　Ef琵ct　of　concentration　of　sulfUric　acid　on

　　absorbance

O　　　lO　　20　　30　　40　　50　　60．　70　　80　　90　100

　　　　　　　Time，　m至n

　　　　　　　　　一△一；70％H2SQ4，

　　　　　　　　　一●一：66％H2SO4，

　②　直腸率の検討

　吸収管3本を直列につなぎ，おのおのに吸収発色液

10mJをいれ，これにホルムアルデヒドを含む空気を

毎分1しの速度で30分通気しで各管内の吸収液の呈色

を調べた．この結果，第2管，第3管目の吸収管はま

ったく呈色しない，したがって吸収は1本の吸収管で

完全である．

　｛3｝温度の影響

　20～30。に10分放置して得られた呈色液の吸光度

と，10分間加熱して得られた呈色液の吸光度はほとん

ど変．らない．

　㈲　吸収発色液の安定性

　調製後10日間ほとんど変化しない、

　㈲　呈色液の安定性

　吸収発色液にホルムアルデヒドを加えて得られた呈

色液は1週間放置後もほとんど吸光度は変らない．

　｛6）検量線

　①ホルムアルデヒド標準溶液の調製

　ホルマリン（試薬特級，含量37％以上）約し3配に

水を加えて1，000m1とし原液とする．この液の濃度

を次の方法により求める．この原液5mJを100　m！の

共栓三角フラスコにとり，5N水酸化カリウム1m‘

を加えて混和したのち，　0．OINヨウi素液20　mJを加

え，栓をして15分間常温に静置したのち，5N硫酸

2m‘を加え，過剰のヨゥ素を0．01Nチオ硫酸ナトリ

ウム液で滴定する（指示薬デン粉試薬）．空試験として

水5m‘についても同様の試験を行なう．

0．OlNチオ硫酸ナトリウム1m♂；0．1501mg　H・CHO

騨原液lm・』501mg（HC ?O）×（B　T）×f

ここに　B：空試験に要した0．01Nチオ硫酸ナトリ

　　　　　　ウムの滴定数m‘

　　　　T：原液5m♂に要した0。OlNチオ硫酸ナ

　　　　　　トリウムの滴定i数m♂

　　　　f：0，01Nチオ硫酸ナトリウム液の力価

既知濃度の標準原液を計算量とり，水でうすめて1mJ

中26．76μgを含む溶液を調製し，標準溶液とする

（用時調製）．

　　　標準溶液1m‘一26．76μg　H・CHO

　　　　　　　　＝0．02m∫H・CHO（0。，760mmHg）

　②　検量線の作成

　10mJのメスフラスコに標準溶液0．1，0，2，0．3，

0．4および0・5m♂をとり，それぞれ水を加えて0．5　m♂

とし，これに吸収発色液を加えて10m1としたのち，

沸騰水浴中で10分間加温，30分放置後，波長570mμ

付近におV・て，10mmセルを用V・て吸光度を測定し，

検量線を作成した結果，Fig．2に示すとおり直線性を

示した，

　0．70

雪0・60

鳶α‘o

l：1：

1…

oρl

　　　O　　　　O．002　　　0，004　　　0．006　　　0．008　　　0，010

　　　　　　H、・CHO，　ml（0。，760　mmHg）ノ10ml

Fig．2。　Calibration　curves　of長）rmaldehyde　ob－

　tained　by　chromotropic　acid　reagent
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　以上の結果，クロモトロープー硫酸溶液はホルムア

ルデヒドの連続測定の発色試薬（吸収発色液）として

実用性のあることを認めた．調製法はつぎのとおりで

ある．クロモトロープ酸19を86％硫酸に溶かしIし
とする．

　1．2アセチルアセトン法の検討

　従来のアセチルアセトン法は試料大気中のホルムア

ルデヒドを水に吸収させ，その5m♂をとりアセチル

アセトン溶液5面を加え混和し，沸騰水浴中で10分

間加熱し，得られた呈色を420mμで比色定量してい

る．このアセチルアセトン溶液の調製法はつぎのとお

りである．酢酸アンモニウム1509を水に溶かし，氷

酢酸3m♂およびアセチルアセトン2m1を加え，さ

らに水を加えて1しとする．本研究では上記のアセチ

ルアセトン溶：液1容：と塩：化ナトリウム0．29，塩1化第

二水銀0．5gを水に溶かして1しとしたもの1容をま

ぜたものを吸収域とし，連続測定の発色試薬（吸収発

色液）として実用性を検討した．なお，塩化ナトリウ

ム，塩化第二水銀を加えるのは大気中亜硫酸ガスの影

響を除くためである．

　に｝捕集率の検討

　吸収管3本を直列につなぎ各吸収管に吸収発色液

10mJずつをいれ，通気速度を変えて招集率を測定し

た結果，当山は第1回目の吸収管で完全に行なわれ

た．Table　1に捕高率の実験結果を示す．

　｛2｝吸収発色液の安定性

　調製直後と2週間経過後の吸収発色液温10m～にホ

ルムアルデヒド標準溶液0・2mJ（H・CHO　O・004　m♂を

含む）ずつを加えて得られた呈色液の吸光度を測定し

た結果は共に0．130であった．この結果，吸収発色液

はかなり安定であることを認めた，

　㈲　呈色液の安定性

　ホルムアルデヒドは吸収発色液と反応して3，5－dia・

Tablc　2．　Stability　of　cQlored　solution　obtained

　by　acetylacetone　reagent

Exper－
iment

　No

1

2

3

4

5

Time，　hr

・1・ 24 72 120

Absorbance　at　420　mμ

1…i…II・1511…

…1・79
0．53 0．52

…1・26
0，13

｝・13

0．74

0．50

0．24

0．12

0．71

0．94

0．55

…1・・6

0．22 0．13

・1・1・・7

cetyl－1，4－d三hydrolutidineを生じて黄色になる．この

呈色液の吸光度は6時間までは変化しないが24時間に

約6％，72時間に約13％とわずかに減少する．Table

2に呈色液の経過時間と吸光度の関係を示す，

　㈲　温度の影響

　最高の呈色｝ビ達する時間は26。では2時間，40。で13

分，50。では9分，沸騰水浴中では5分であった．連

続測定用の吸収発色液としては50。9分が適当である．

Fig．3に温度の影響を示した．

　0．70
　　　50・
言0・6040・

§o・50

憲　0．40

§o．30

薯0．20
婁

く　0．lO

　　O　　0　　10　20　　30　40　50　　60　70　80　90　100　110120

　　　　　　　　　　Timc，　min

Fig．3．　Rate　of　color　development肋m　acetylace．

　tone　reagent　at　varlous　temperatures

Table　l．　Collection　emciencies　of　acetylacetone　reagent　fbr　fbrmaldehyde

Acetylacetone
reagent
volume
　　　m‘

20

20

20

20

20

Flow　rate
Llmin

1

1

1

Sampl三ng　time

　　min

30

Sampling
volume

　　L

30

30 30

30 30

1．5 10 15

1 10

15 1．5

10 1．5

20

10

10

30

15

Absorbance　at　420　mμ

1st　impinger

0．03

0．08

1・…m…gcr

0．005

0，01

0．05 0．O1

0．63 0．02

3rd　impinger

0，005

〃

〃

0．01

1．321

1．60

1．55

0．02 0．Ol

・・21

0．O1

0．O1

0，01
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　㈲　検量線

　①ホルムアルデヒド標準溶液の調製

　先のクロモトロープ酸法の方法に準じて調製する．

　②検量線の作成

　101n‘のメスフラスコに標準溶液O．2・0．4・0・6・

0，8および1．Om1をとり，それぞれ水を加えて1．O

mJとし，これに吸収発色液を加えて10m♂としたの

ち，沸騰水浴中で5分加温，30分放置後・波長420

mμ付近において，10mmセルを用いて吸光度を測定

し，検量線を作成した結果，Fig．4に示すとおり直線

性を示した．

0．80

誉1：1：

1一
悪：；：

葦。2。

0．ユ0

　0

噸晦鰍藤

　　　σ．　　　0．004　　0．008　　 0．OI2　　0．016　　α020

　　　　　　H・CHO，　m♂（0。，760　mmHg）ノ10mど

　Fig．4．　Calibratbn　curves　of　fbrmaldehyde　ob－

　　tained　by　ace亡ylacetone　reagent

　以上の結果，アセチルアセトン吸収発色液は連続測

定用の発色試薬（吸収発色液）として使用できること

を認めた．

　クロモトロープ酸とアセチルアセトンの吸収発色液

を装置化する揚合，』前者は感度は良好であるが濃度の

高い86％硫酸を使用するので配管，電磁弁，送液ポン

プなどの腐食に対する技術的な問題がある．この点，

後者は腐食：性がないので装置化が容易に行なえる。よ

って本装置にはアセチルアセトン吸収発色液を用いる

ことにした．

　2．装置

　本装置は吸収発色部，比色測定部，増幅部および記

録部から構成させ，試料大気の二二，発色，比色およ

び記録などの一連の測定操作はプログラムの指令によ

り自動的に行なえる機構とし，さらに操作の点検を容

易にするために手動機構も組入れた，

　2．1吸収発色部

　試料大気中のホルムアルデヒドをインピンジャーに

吸収，発色さすための部でダストフィルター，流量

計，インピンジャーおよび吸引ポンプなどからなって

いる，インピンジャーは容量：約100m‘，ノズルはボー

ル型G－2フィルター付のもので，発色速度を早めるた

めに50。士2。の恒温槽に収納した．

　2，2比色測定部

　吸収発色部で得られたホルムアルデヒドの呈色を比

色測定する部で光源ランプ，比色セル（層面50mm），

金属干渉フィルター（主波長420mμ），光電管からな

っている．測定回路はFig・5に示すように測定ごとに

自動的に零点調整を行なえる方式のものを設計した．

　2，3　プログラマー

　プログラマの行程はTable　3に示すように，　1か

ら12までわかれており1は試料大気の唐皮用でセット

Table　3，　Program　of　analyzer

1 2 3 4 5 ．．6 7． 8 @9 10 ’11 12

Time，　min 54．5． 0．5 0．5 0．5 ・0．5＝ ρ5『 0．5 』0，5 0．5 0．5 0．5
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　　L：lamp，　C：ccll，　P：photo　tube

　　A：ampli丘er，　BM1．　BM2：blancing　motor
　　Ms　l　switch，　R1．　R2：sliding　reslstance

　　S：　scale

　Fig．5．　Diagram　of　analyzer　circuit

時間は54．5分，他はすべて30秒間にセットした．プロ

グラマの行程はまず1のプログムマが54．5分作動・つ

いで2が入り静止，3で未反応の吸収発色液が比色セ

ルに入る．4は測定回路が働き自動零点チェックをす

る，5は比色セル中の未反応吸収液を排出する．6は

インピンジャー中の吸収発色液を比色セルに注入，7

は測定回路で測定，9は新しい吸収発色液をインピン

ジャーに注入し，10はインピンジャーに通気する．ll

はインピンジャーを洗浄した吸収発色液を排出・12は

吸収発色液計量を行なう．以上の1～12の操作で1時

間1回の測定を終了する。

　2．4装置の目盛定め

　装置の測定範囲は吸収発色液量と試料大気の通気量

との比を適当に選ぶことにより任意の測定範囲をうる

ことができる．大気中のホルムアルデヒド濃度は最高

20pphm程度であるので本装置の測定範囲は0～20

pphmと定めた．この測定範囲に必要な1測定の測定

条件は吸収発色液量50mら　試料大気の通気は毎分2

しで54．5分である．したがって目盛作成用の標準発色

液は上記の測定条件により調製した．すなわち，ホル

ムアルデヒド標準溶液（1翻倒26・76μ9のH・CHO

を含む）を調製し，1しのメスフラスコに標準溶液

5mZ，101nZ，15mJおよび20　m♂をとり吸収発色液を

加えて1上とする．これらをビーカーに移し，50。で

20分間加温し，30分放置後標準呈色液として使用す

る．これらの校正用標準呈色液を比色セルに入れ，記

録計指針の平衡位置を読みとって装置の目盛定めを行

なう．Fig．6にホルムアルデヒド濃度と記録計の指示

の関係を示す．

0～20pphmの測定目盛は対数分割にしたので低濃度

部分は精度よく測定できる．装置の全体的のフロシー

トはFig．7のようになっており点線はガス（試料大

気）の流路，実線は液の流路をあらわしている，

Fig．8に本装置の外観図を示した．
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B：　solution　PumP・

D：flow，　meter，

F：　level　detector，

H：now　a（葛ust一

　　　　　　な

J＝cell，

Ll　cooler，

　　solenoid　valves，

Diagram　of　air　and　liquid　fiow　system　of

3，性能試験結果

3，1零点のドリフト試験

1週間連続試験においてフルスケールの1％以下．

3．2　装置目盛試験

装置指示値
（pphm）

　　0。0

　　5．2

　10。2

　20，0

校正用標準呈色
液濃度（pphm）

　　0．0

　　5．0

　　10．0

　　20．0

誤差

　0．0

十〇，2

十〇，2

　0．0
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Fig．8．　General　view　of　analyzer

　3．3　電源電圧変動試験

　100V±10Vの電源電圧変動に饗して動作に支障は

みとめられない．

　3．4流量変動

　1週間後もほとんど変化なし．

　3．5　温恒槽温度

　設定温度50。に対して変動は±1。

　3．6光源ランプ

　2ヵ月に1度交換

　3．7　吸収発色液

　2週間に1度交換

　3．8記録紙

　1カ月に1度交換

　以上の試験結果にみられるように本装置の性能は極

めて良好である．

　4．　本装置による測定成績

　本装置は衛試内におけるランニングテストを終え昭

和42年10月から厚生省内の霞ケ関大気汚染測定室に収

納して連続測定を開始している．Table　4は同年10月

から12月の測定成績を総括したものである．

　3ヵ月の測定数（1時間単位）は1，358，平均値は

1．OPPhmである．各測定値の最高は5．1PPhm，最低

は0・2PPhm以下，時刻別平均値の最高L7　PPhm，最

低0，3pphm，　目平均値の最高2．3　pphm，最：低は0．4

pphmである．3カ月間の時刻別変化はFig．9にみら

れるようにホルムアルデヒド濃度は日中に高く，夜間

に低い，いわゆる1山型をしめしており，1日の最低

が6時頃に現れ，7時頃から10時頃にかけて直線的

に，その後は徐々に増え，14時頃ピークに達し，それ

からやや減り，18時頃からは急速に減少している．こ

れは交通量の目変化と非常によく似ており，ホルムア

ルデヒド濃度と交通量はFig．10に示すように相関関

係がみられる。

2．0

葺

象

ぎ

署

墓1・o
§

O
o

9
0

；ノ

〆

6 12

月目ur

18 24

Fig．9，　Hourly　variation　of　fbrmaldehyde　con－

　centration　（Oct．～Dec．，1967）

Table　4．　Concentration　of　fbrmaldehyde　in　the飢mosphere　at　Kasumigaseki，　Tokyo

Date

1967．10

1967．l1

1967．12

Numbcr
of　deter－

mlnatlon

321

509

528

Formaldehyde，　pphm

Each　determination

min

＜0．2

＜0，2

0．2

max

5．1

3，8

4．9

Hour－average

m・・ 奄香Ex

・・ll．・

0．5

0．6

1．3

Day－average

min

0．4

0．6

1・・匝・

max

2．3

1．2

2，1

Average

0。9

0．9

1．2
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Fig。10，　Correlation　between　fbrmaldehyde　con．

　centration　and　tra伍。　density　in　the　atmosphere

　　of　Kasumigaseki　in　Tokyo（Oct．～Dec．，1967）

つとめ，もって適切なる大気汚染防止対策を推進した

い．おわりに種々御指導いただいた憂応大学工学部・

柳沢三郎教授ならびに測定装置の製作に協力された電

気化学計器株式会社に謝意を表します．本研究は科学

技術庁の特別研究促進調整費によったもので，ここに

当局に厚く御礼申しあげます．

　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　献

結 語

　　以上，本装置は大気汚染の自動測定計としてはほぼ

満足すべき性能を有しており，今後は本装置の活用，

普及によリホルムアルデヒドによる汚染の実態碑面に

1）

2）

3）

4）

5）

6）

山口裕，森口実，中野日尾：衛生化学，8，49
（1960＞

S．Yanagisawa，　N。　Yamate，　S．　Mitsuzawa，

M．Mori：Bπ〃8あη　9ブ猫8（洗6鋭ε6α’＆｝o彦8夢　（～ズ

」ψαπ，39，2173（1966）．

柳沢三郎，光沢雪明，広瀬章，新井理夫：分析
化学，12，1037（1963）

山手昇：大気汚染研究全国協議会第4回総会抄
録集，p．25（1963），

日本薬学会編；衛生試験法注解呂p．953（1965）

金原出版株式会社．
T．Nash：B∫o‘予価．」．，55，416（1953）．

内毒素投与によるウサギ血清中の■ysozyme活性の変化について

石関 忠一・岩原　繁雄

助6‘げE励彦・珈・ηε卿蹴功3・御θLθηゐηRα励・

　　　　　　　　　Chuichi　IsHlzEKI　and　Shigeo　IwAHARA

　　　Bacterial　endQtoxin　has　been　shown　tQ　a｛琵ct　serum　lysozyme　level　in　animals．　This　inves止igatio㎡was

carried　out　to　make　clear　the　relation　between　lysozyme　level　and　leukocyte　coullt，

　　　The　results　were　as　fbllows：

　　　　（1）　In　rabbits　given　a　single　dose　of　endotoxin　in　dif正bring　doses（0・01・0・1・LO　and　lOOOμ9／kg）intra－

venously，　slight　increase　in　serum　lysozyme　activity　coincided　with　the　leukopenia　several　hours　after　endo－

toxin　was　observed，　but　more　marked　increase　of　lysozyme　coincided　with　the　increase　of　leukocyte　count

was　evident　at　twenty－fbur　hQurs　a氏er　the　i円．ection　of　endQtoxin．　I　n　thc　animals　given　a　large　amount　of

endotoxin（1000μg！kg），　pronounced　elevation　of　serum　lysozyme　level　was　observed　at　five　to　six　hours

after　the　i煽ection　of　endotoxin．　In　aU　animals　a　slight　initial　decline　in　lysozyme　level　was　observed　at　five

minute・a丘e・the三口ect五・n・f　end・t・xin．

　　　Parallel　relation　was　observed　between　the　amount　of　endotoxin　and　the　decrease　of　leukocyte　count，

but　did　not　between　the　degree　of　lcukopehia　and　the　increase　of　scrum　lysozyme　level（Fig」）．

　　　　（2）When　endotoxin　was　given　three　to最）ur　times　at　an　interval　of　one　or　two　weeks，　elevadon　of

serum　lysozyme　level　was　also　observed，　coinciding　with　thc正ncrcase　of　circulating　leukocytc（Fig．2a　and

Fig。2b）．As　to　the　increase　of　leukocyte，‘‘tolerance，，　to　endotoxin　was　obscrved　in　these　animals．

　　　　（3）To　make　clear　whether　the　elevation　of　serum　lysozyme　level　is　due　to　the　damage　of　circulating

leukocyte，　cndotoxin　was　i煽ected　to　animals　which　had　been　prctreated　with　nitrogen　mustard．　Al！hough

leukocyte　count　in　these　animals　had　been　reduced　to　10to　20％of　normal　leve互，　the　same　change　of　serum

lysozyme　leVel　as　in　normal　animals　was　obscrved（Fig．3）．

　　　　From　these　results，　the　increase　in　serum　lysozyme　level　at　sevcral　kours　after　the珂ection　of　endotoxin

may　not　be　attributed　solely　tQ　the　damage　of　circulating　leukocyte　by　endotoxin．　The　increase　of　lysozyme

activity　in　serum　at　twenty・fbur　hours　a氏er　the　i【jection　of　endotoxin　is　considered　to　result　ffom　the　stimula．

tion　of　lysozyme　containing　system　in　the　animal　body。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）
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ま　え　が　き

　Lysozyme（L）は，最近臨床的あるいは基礎的方面か

ら，かなり注目されるようになって来た．

　内毒素と血清しとの関係については，内毒素投与に

よる白血球の破壊にともなって，血清L活性が高まる

ことがRibble1），　Hook2）らによって報告されてい

る．伽。歪‘γoではKerby3）らによって，白血球浮遊液に

内毒素を加えると，　medium中にしがleakしてくる

ことが報告されている．

　これに対してCapPuccino4）は，　BCG，　Zシmosanお

よび内毒素を用いた出合，マウスの脾や腎にしの活性

が高まることをみとめ，その原．因はRES機能の充進

によるものと老えている．

　いずれにしても内毒素投与による血清しの増量は，

現在までのところ細胞破壊説と網内系刺激説とにわか

れていて，その確証についてはあまり深く究明されて

いない．

　そこで著者らは，ウサギに内毒素を投与した場合の

血清中のL量の変化と白血球数との関係を，内毒素の．

投与量，投与方法をかえた場合，およびNitrogen

Mustard（HN2）の前処置を行なった野合につV・て実

験を試み，若干の成績をえたので報告する．

実験材料および方法

　実験動物：ウサギ（日本白色在来種），♂，2．5～3．0

㎏を用いた．

　Nitrogen　Mustard：Methyl　bis（β一chloroethyl）amine

－HCL武田薬品工業株式会社製Lot・H・20　U珂・143を

滅菌生理食塩液を用いて2・5mg／mJ溶液を作り，ウサ

ギ耳静脈内にLo；nJ／kgを注射した．

　内毒素：Sh・flex・2b，　K3．株から90％石炭酸法で抽

出5），　アセトン分画沈殿によって精製したLot．　No・

176を，滅菌生理食塩液を用いて，0・Olμg／mJ，0．1μg／

mJ，1．0μglmJおよび，1000μglm♂の溶液を作り，耳

静脈より1・0「1hηkgを1・O　mηminの速度で投与した．

　白血球数の測定：注射器で採取した耳静脈血の一部

を白血球心用に用い，残りをL測定に供した．白血球

数はThoma－Zeiss．の血球計算盤を用いて1mm3の．白

血球数を求め，内毒素およびHN2投与前に対する投

与後の増減％を求めた．

　血清しの測定法6）＝chloride　phosphate　bu既r（pH

6．2）を用いて血清を10倍に希釈し，．その2・0±nJに等

量の認670ω卿∫ウ∫0砺雁傭凍結乾燥菌浮遊液を加え，

37℃20分間加温による0・D・の変化にもと・つい．て，

血清中のL活性を測定． v・．燗ﾅ素およびHN2投与前

に対する投与後の増減％を求めた．

　　　　　　　　実　験　結　果

　1．　内毒素投与量別の変化について

　F三g．1に示すように，内毒素量0・01μ9，0・1μ9，1・0

μ9および1000μ9品目白血球に対する影響からみる

と，投与量の増加にともなって減少度がいちぢるしく

なり，投与24時間後における白血球の増加度は，投与

量の少ない場合ほどいちぢるしかった．これに対しL

活性では，内毒素投与短時間内ではし活性の軽度の増

加がみられたのみで，．かえって内毒素投与後24時間に

おける白血球増加時にかなりの増量がみられた，1000

μgのごときは200％以上の活性増加をみとあた．

％
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220
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180

　　160
iii

薯1㌍ii

　　　ll

い一。lysozymc（μ9加の

’脚’陶一’1euk・cytes（per　cu　mm）

　　　　　　　　　　　　！N

　　　」、・r”　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

△

控、 、　　　0．Olμ9
、

　、●1000μg

　O．1μ9
＼・1000μ91

　　　05301234561234　　　min．　　　　　　hours　　　　　　　　　　　days

　　　　　　Days　a佳cr　endotoxin　adminlstration

Fig，　L　Semm　lysozyme　Ievel　and　leukocyte
　count　in　rabbits　given　a　single　dose　of　endotoxin

　in　diHもreing　doses．

　2．　内毒素をくり植えし投与した場合

　内毒素1・0μg！kg，初回投与1週後に2回目を投与

し，2週間後さらに3回目を投与した場合には，Fig．

2－aのごとく白血球の減少度合は第1回目において強

くあらわれ，2回，3回とくり返すごとに減少度の弱

くなるのがみられた，反面，．減少目にみられる白血球

増加についても若干なれの現象がみられた．これに対

．して，L活性では各投与回ともL活性の最高値は白血

球減少の極期にはみられず，むしろ白．血球増加時にみ
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Fig。2．　b．　Days　after　endotoxin　administration

days

とめられ，第3回目のごときは100％以上の活性増加

が約1週間にわたって観察された．

　内毒素1．0μ91kgを2週間間隔で4回連続投与した

揚合，Fig．2bからもわかるように投与日の時間観察

がないため，内毒素投与当日の白血球の減少が図には

示されておらず，白血球の増加現象のみが示されてい

るが，初回約120％，2回目100％，3回目80％，4回

目40％，いずれも最高値を示すように，作用強度の軽

減がみとめられた．一方L活性の増量は，いずれの回

も白血球の増加時にpeakがあらわれ，なかでも第2

回目と4回目ではその増量がとくにいちぢるしく，

200％前後の活性増加をみとめた．

　3。前処置ウサギに内毒素を投与した場合

　HN2単独投与では，白血球，　L活性ともにやや似

た減少経過をたどり，白血球は最高80％の減少炉みら

れ，10日目までの観察では正常にもどるのがみられな
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Fig．3．　Serum　lysozyme　level　and　leukocyte　count　in　Nitrogen　Mustard　2．5　mg／kg　pretreated　rabbits　given

　LOμ91kg　endotoxin

かった．これに対しL活性は，HN2投与6時間後若干

の増加がみられ，以後減少をたどり，5日目より増加

しはじめ，7日目以後は投与前の約30％増を示した．

一方HN2投与48時間後に，内毒素1．0μ9！kgを投与

した場合には白血球の減少状態に，いちぢるしい変化

はみられなかった．しかし，L活性は内毒素投与5分

後より増加しはじめ，HN2投与前の値にもどり内毒

素投与24時間旧約100％の増量がみられた．

考察およびまとめ

　内毒素のもつ数多くの生理作用のうち，生体内酵素

系，．とくに1ysozomal　enzymeとの関係はかなり深く

研究されつつあり，Weissmann7）やJano∬8）らは，内

毒素による実験的shockの場合にlysozomal　enzyme

の活性が高まることを報告してV・る．lysozomal　enzy－

meとしてのlysozymeとの関係につV・ては，従来白

血球からleakしてくる説や，　あるいは網田系組織の

刺激説等がある．しかし内毒素の投与にさいしては，

生体内においてきわめて複雑な変化を生じることは明

らかで，内毒素投与による血清中L値の増量が，単に

白血球の傷害によるとするのは早計ではなかろうかと

思われる，

　著者らは，内毒素の投与量として0．Olμg，0．1μg，

LOμgおよび1000μglkgを用V・，採血は投与後5分

から始め，投与日は30分から1時間毎に6時間までと，

それ以後は1目1回1週間連続あるいは1カ月以上に

わたって，白血球数とL活性との関係を観察した．

Fig・2からFig．3のように，白血球数の変動に関し

ては；内毒素の投与量や投与回数間隔によりその作用

の強弱がはっきり現われているのに対し，L活性で

は，白血球の減少度に応じた増加はみとめられず，・内

毒素投与24時間後における白血球増加時に著明に増量

する反応があらわれており，白血球傷害度とL活性の

増加は関連性が少ないようにみうけられた．そこで細

胞毒としてHN2を選び，　HN2で前処置することに

よって白血球を減少せしめたのち，内毒素を投与する

実験を行なった結果，L値の変動はHN2前処置なし

に内毒素を投与した場合と似た経過をたどった．

　いずれにしても，著者らが観察した結果からは，内

毒素やHN2で白血球を傷害させえても，　L活性の増

量は必ずしも傷害度と平行せずに，自血球増加時にL

活性の増量がみられるところがら，この両者を簡単に

結び付けることはできず，むしろ傷害をうけた白血球

に由来するしがあるにしても，その量は一．部と思わ

れ，他に内毒素による体内各臓器の網内系組織の活性

化なども含めた，生体反応機構のあらわれが主役をな

すものと考えられる．

総 括

1．、内毒素。．01μ9，0．1μ9，1．oμ9またはloOoμ91kg



68 衛生試験　所報　告 第　86　号　（1968）

を，ウサギに1回静注した場合，L値は白血球の減少

時にも，多少の増加がみとめられたが，むしろ白血球

の増加にともなっていちじるしい増量がみられた．ま

た白血球の減少時におけるしの増量は，白血球の減少

度に平行しなかった．なお内毒素投与5分後にL値の

軽度の減少がみ．られ胸

　内毒素1000μglkg投与例では，投与後5時間から

6時間に著明なし活性の増量がみられた。

2　内毒素1．0μglkgを1週または2週間隔で3回投

与した場合には，白血球の増加時期に一致してL活性

の増加がみられた．

　内毒素1．0μ91kgを2．週間隔で4回投与した揚合に

は，第2回および第4回の投与時に著．明なし活性の増

量がみられた．内毒素くりかえし投与の場合には，白

血球増加の点で“なれ”の現象がみられた．

3　HN2，2．5　mglkgを投与し白血球を減少させたの

ち，内毒素1．oμglkg投与した場合には，　L活性の増

量はいちぢるしく，内毒素1・0μglkg単独投与時の血

清五値とほぼ同様の推移．．を示した．
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蒸気加熱法とγ線照射のケシおよび大麻の

　　発芽におよぼす阻止的効果（第2報）

藤田早苗之助・川谷　豊彦・栗原　孝吾

伽・励・聯・疹吻…肋・惣・吻一階R・伽…励・0・・伽・’ε・・げ

　　　　　　　　　　P‘吻0θ75・初π吻％短ムαη4（加ηα伽5励αL．II

　　　　　　　Sanaenosuke　F｛UITA，　Toyohiko　KAwATANI，　and　K6go　KuRIHARA

　　　1・With　a　view　to　studying　the　inHuence　ofγ一ray　rad量ation　on　the　germination　of　P召卿8750彿癖7蹴

L・andαz競αう5∬α伽αL・・especially　whether　or　not　the　period　afモcr　treatment　up　to　the　sowing　has　an　accelera－

tive　e艶・t・n　th・d・・t・u・ti・n・f　th・g・・minati・g　P・w…6germi・ati・n・・perim・nt・（0，～0，），飴ll・wing　th。

part　I（σ1），　f士om　the　2nd　sowing（20　days　aRer　treatment）to　the　7th（109　days　af㌃er　treatment），at　intervals

of　abQut　20　days，　were　made・with　two　strains，　domestic　and　fbreign，　in　the　fbrlner　plant，　and　one　domestic

strain　in　the　latter，

　　　2・In　the　case　of　P・50mηのγ〃醒・in　each　of　G2～07・in　general（strain　as　random　model），

　　　1）　the　ef琵ct　of　the　strain　P　and　that　of　radiation　R　were　both　very　highly　significant，　as　in　the　case　of

σ1，germinating　power　being　destroyed　at　the　doses　more　than　80，000　r，

　　　2）　the　interadtion　of　the．strain　and　the亡reatmen亡1）×Rwas　also　very　highly　significant。

・3）the　e価・t・f　th・p・・i・d・負・・t・eatm・nt　O　w・・sig・i丘cant・there　b・ing　n・・ig・i丘cant　di飴・ence　am6ng

the　germination　percents　of　OI～06，　however，　in　O7　germ1nation　percent　having　Iowered．

　　　4）　the　interaction　of　the　period　after　treatment　and　the　strain　O×Pwas　verゾhighly　signi丘cant．

　　・5）　the　interac匠on　of　the　period　after　treatment　and　the　radiation　O×Rwas皿ot　significant。　Therefbre，

it　was　by　no　means　recognized　that　the　period　af㌃er　treatlnent　has　some　special　e既ct，　accelerative　or　recover．．

ing，　on　the　destruction　of　the　gβrminating　power，

　　　3・　In　thc　case　C・∫α’動α，　in　each　ofσ2～07（strain　as　finite　model），　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　、

　　　1）　the　ef琵ct　of　the　treatment　R　was　very　highly　sign三丘cant，　there，　on　an　average，　being　no　signi丑cant
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dif琵rence．in　thc　germinating　powe±between　the　doses　up　to、R4（40，000　r）and　Ro（cσntrol），　however，　at

the　doses　more　than　R5（80，000　r）germinating　Power　gradually　having　16wered，　and価ally　at　the　dose　Rlo

（2，560，000r）it　hav三ng　been　lost．

　2）．the　e紬ct　of　the　period　after　treatmentσwas　also　very　highly　signi丘cant，　thera，　Qn　an　average，　being

no　signi丘cant　di舐∋rence　in　the　germinating　power　between　the　treatments　up　toσ4（sown　48　days　after

treatment）and　O1（sown　just　a食er　treatment），　however　f廿om　O5（sown　70　days　af㌃er　treatlnent）the　germin．

a‡ing　power　having　begun　to　decrease．

　　3）　the　interaction　6f　the　period　after　treatment　and出e　radiationσ×1～was紐so　very　highly　signiHcan血．

　　4）　it　was　recognized　that　the　period　a氏er　treatment　has　the　more　accelerative　e銑ct　on　the　de畠truction

of　the　germinating　power，　when　treated　with　the　stronger』doses　of　radiation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　既報1）においては，蒸気加熱とγ線照射処理のケシ

および大麻に対する発芽阻止的効果について報告した

が，これは処理直後において実施した（第1回播種の）

発芽試験の結果についてであった．本意においては同

じくケシおよび大麻のγ線照射処理の両種の発芽にお

よぼす影響について，特にγ線照射後ある期間を経過

することにより，発芽阻止に促進的効果あるや否やを

知ることを目的として，既報に引続いて照射後109日

0もめまで1頂次時期を追うて6回（第1回より通計7

回）の発芽試験を行なったので，それらの結果を一括

してここに報告する．

実験材料および方法

　本報の実験は既報の実験をそのまま延長して行なっ

たもので，供試種子（大麻の場合は日本種1品種の

み），種子の処理，発芽試験，調査方法などすべて既報

と同様である．ただ播種時期は第1回に引続いて次の

各区を設けた．

q～σ7本報（まとめ）Table　13，14　Table　l　5，16

　また試験期間は次のとおりである．

01

02

03

04

05

06

07

　　　ケシ

1967年2月28日まで

　　　3月11日

　　　3月27日

　　　4月7日
　　　4月28日
　　　5月17日

　　　6月17日

大麻

同左

3月7日
3月17日
4月7．日

4月30日
5月19日

6月3日

播種順位

　第1回

　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

　　7

01

02

04

04

05

06

07

略号

σ1

G2

σ3

σ4

σ5

σ6

σ7

　　播種時期

1967年1月31日

〃

〃

〃

〃

〃

〃

2　20

3　6

3　20

4　11

5　2
5　20

報告順位

　既報　ケシTable　3，4

本報

〃

〃

〃

Table　1，2

Table　3，4

Table　5，6

Table　7，8

Table　9，10

Table．11，12

処理後日数

　0日

　20

　34

　48

　70

　91

109

Table　L　Influence　ofγ＿ray　radiation　on　the

　　　germination　of　P　ψαひθ750η～π静駕η2　L．

　　　　　Results　of　the　2nd　sowing

　　　　　（02，20days　a負er　radiation）

　　　（Germination％，　value　of　inverse

　　　　　　　Sine　trans最）rmatiOn）

γ一Ray
radiation

Ro
R1
．1～2

R3
R4
R5
R6
R7
1～8

Rg

Japanese

poppy
　1）1

55．48

55。20
54．65
51．50
51．50
4．10

4．10

4．10

4．10

4。10

Foreign

poppy
　P2

54．62

55．88

53．72

51．55

49．65

35．50
35．． U8

11．10

11．10

4．10

Mean　28．88 36．29

Mean

55。05
55．54
54．19
51．53
50．57
19．80

19。89

7．60

7．60

4．10

〃

〃

M．D．（0．05）37．54
回転．（0．Ol）48．98
M．D．（0．001）67．75
Dunnett（0．05）30．70
　〃　　　（0．Ol　）40．97

大麻Table　7

　　Table　15
Table　2．　Analysis　of　variance　of　Table　1

（P角ρα06γ50η己ηの7Z〃ぢθ2∫ger∬近nation％）

〃

〃

・・c… P・・ElM明
〃

〃

〃

　P
　R
P×R
　θ

Fo．

1

9
9

60

1，097．42

4，057．87

　341．71
　　6．65

165，03＊＊＊

11．88＊＊＊

51．38＊＊＊
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Table　3．　InHuence　ofγ一ray　radiation　on　the

　　　　　germination　of　Pψooθノ50祝π静7襯L・

　　　　　　　　Results　Qf　the　3rd　sowing

　　　　　　　（03，34days　after　radiatiQn）

　　　　　　（Germination％，　value　of　inverse

　　　　　　　　　　　sine　tranSfbrmatiOn）

Table　7．　InHuence　ofγ一ray　radiation　on　the
　　　　　germination　of　Pψα〃6750襯鉾勉η3　L

　　　　　　　　Results　of　the　5th　sowing

　　　　　　　　（05，70days　a氏er　radiation）

　　　　　（Germination％，　value　of　inverse

　　　　　　　　　　　Sine　tranSR）rmatiOn）

γ一Ray
radiation

Ro
Rl
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
Rg

Japanese

poppy
　　　P2

　　52．50

”　48，00

　　47．45

　　45．58

　　43．58

　　　4．10

　　　4．10

　　　4．10

　　　4．10

　　　4．10

FQreign

poppy
　　P2

54．48
53，75
53．92

55．08
57。62
30．78

38．78

14．33

11．80

4，10

Mean 25．76 37．46

Mean

53．49
50．．W8

50．69

50．33
50．60

17，44

21．44
9。21

7．95

4．10

γ一Ray
radiation

Ro
Rl
R2
R3
R4
1～5

1～6

R7
1～8

Rg

Japanese

poppy
　　　P1

50．78
5L38
52．25

47．32
42．70
4．10
4，10

4．10

4．10

4．10

Foreign

poppy
　　P2

54．68

53．40
55．42

54。65

52，55

7，03

5．98

6．98

4．10

4．10

M，D．
M，D。
M．D．

（0．05　）31．。34

（0．01　）40．90

（0．001）56．57

Dunnett（0．05）25．63
〃 （0．01　）34．20

Mean 26．49 29．89

Mean

52，73

52．39

53．84
50．99

47．63
5．56

5．04

5．54

4．io

4，10

M．D．
M．D。
M．D．
Dunnett（0．05）

〃

（0．05　）　8．83

（0．01　）11．53

（0．001）15．95

　　　　　　　7。22

（0，01　）　9．64

Tablc　4．　Analysis　of　variance　of　Table　3

（Pψα067507ηη沸7πηz∫θ3∫germinatiOn％）

Table　8．　Analysis　of　variance　of　Table　7

（Pψαび8750η3π諺駕ηぢ05；germinatiOn％）

Factor

　P
　　R

P×R
　　8

D．F．

　1

　9

　9

60

丁目S．

2，738．97
3，597．48

　238．85
　　　5．36

Fo Factor

511．0＊＊＊

　15．06＊＊＊

44．56＊＊＊

　P

P×R
　　6

Table　5．　Influence　ofγ一ray　radiation　on　the
　　　　　germination　of　Pψαηθ750ηzη静7πηz　L

　　　　　　　　　Results　of　the　4th　sowing

　　　　　　　　（（；4，48　days　a氏er　radiation）

　　　　　（Germination％，　value　of　inverse

　　　　　　　　　　　　Sine　tranS正brmatiOn）

D．F．

　1

　9

　9

60

M．S．

　　230．52

4，857．39
　　　18．92

　　　6．09

Fo

　37．85＊＊＊

256．73＊＊＊

　3，11＊＊

Table　9，　Influence　ofγ一ray　radiation　Qn　the

　　　　　germination　of　Pψα08プ∫oη～π静γπη～L

　　　　　　　　Results　of　the　6th　sowing

　　　　　　　（σ6，91　days　after　radiation）

　　　　　（GerminatiQn％，　value　of　inverse

　　　　　　　　　　　　Sine　tranS丘）rmatiOn）

γ一Ray
radiation

Japanese　　Foreign

　poppy　　　poppy
　　　PI　　　　P2

Mean

Ro 5L65 56．05 53．85
・1～1

46．85 54．35 50．60
．」R2 46．48 54．08 50．28
R3 46．15 54．95 50．55
1～4 43．45 55．60 49．52
R5 4．10 7．20 5．65
R6 4．10 11．35 7．73
、R7 4．10 4．10 4．10
1～8 4．10 5．95 5．03
1～9 4．10 4．10 4．10

γ一Ray
radiation

Ro
R1
．R2

R8
1～4

R5
R6
R7
R8
Rg

Japanese

poppy
　　　P1

50．70
46，42

43．00
40．08
39。82
4．10

4．10

4．10

4．10
4．10，

Foreign

poppy
　　P2

51．22
48．45
48．85．

46．28
45．12
4．10

4．10

4．10

4．10
4。10

Mean 25．51 30．77 M．D．
M．D。
M．D．

（0．05　）11．59

（0。01　）15。13

（0．001）20．93

Dunnett（0．05）9．48
〃 （0．01　）12．65

Mean 24．05 26．04

Mean

50。96
47，44

45．93
43．18
42、48
4．10

4，10

4．10

4．10

4，10

M。D．
M．D．
M．D．

（0．05　）　7．75

（0．Ol）10．11

（0．001）13．99

Dunnett（0．05）6．33
〃 （0．Ol　）　8．46

Table　6．　Analysis　of　variance　Qf　Table　5

（P＠αひ6750η2π静7αη2∫04∫germination％）

Table　10．　Analysis　of　variance　of　Table　9

（Pψαoθγ50ηzπ旋7御∫σ6∫germination％）

Factor

　P
　　R

P×R
　　6

D．F．

．1

　9

　9

60

1

M．S． Fo Factor

　　554．0
4，646．81

　　32．62
　　　5．96

93．02＊＊＊

142．45＊＊＊

　5．47＊＊＊

　　P

　　R

P×R
　　¢

D．F．

　1

　9

　9

60

M．S．

　　79．20

3，942．30
　　14．56

　　　2．74

Fo

　28．90＊＊＊

270．76＊＊＊

　5．31＊＊＊
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Table　11．　Influence　ofγ一ray　radiation　on　the

　　　　germ量nation　of　Pψα雄50ηzη珍7πηL．

　　　　　　Results　of　the　7th　sowing

　　　　　（07，109days　after　radiation）

　　　　（Germination％，　value　of　inverse

　　　　　　　Sine　tranS最）rmatiOn）

γ一Ray
radiation

Ro
Rl
R2
R3
1～4

1～5

R6
R7
R8
Rg

Japanese

poppy
　P1

35．82
34．60

33．98

30．30
29．65
4．10

4．10

4．10

4．10

4．10

Foreign

poppy
　．P2

39．95

40．22
39。92

36．40

33．82

4．10

4．10

4．10

4．10

4．10

Mean　18．48 21。08

Mean

37．89
37，41

36．95

33．35

31．73

4．10

4．10

4．10

4，10

4．10

MD．（0．05）8．09
M．D．（0．　Ol）10．56

M．D．（0．001）14，61

Dunnett（0．05）6．62
　〃　　（0．Ol）8．83

芽力の喪失を認めた．R①，R1，1～2，R8，R4相互間には有

意差がない．

　また品種と処理の交互作用P×Rもきわめて高度に

有意で，処理の影響は品種によっても異なることを示

した。なおこのことは，特定2品種（Pを母数とみる）

としてもいえることで，日本種P1は02～07いずれに

おいても，σ1の場合と同様に，R4（40，000　r）までは

発芽しRD（対照区）と異ならないが，1～5（80，000　r）以

上では全く発芽するものがなくなった．これに対し外

国種P2では，01～σ5においては第5回（処理後70日）

までは，処理後期間の延長に従い，1～5で著しく減少は

するが，わずかながら発芽があり，全く発芽を認めぬ

状態となったのは，0、～04においてRg（1，280，000　r），

σ5においてR8（640，000　r），06，θ7においてはR5以上

であって，γ線に対する耐性の強いことを示した．

Table　14．　Analysis　of　variance　of　Table　13

　（P4ραη召γ∫0η2η静rμηぢgerminatiQn％）

Table　I　2．　Analysis　of　variance　of　Table　l　l

　（P妙αo〃50η3π静γπηぢ6「7∫germination％）

Factor D．F． ．M．　S． F①

・・・…

oEIM・1
　P
　R
P×R
　6

1

9
9

60

　134．94
2，213，36

　15．83
　　2．30

Fo

58．66＊＊＊

139．82＊＊＊

　6．88＊＊＊

PR61 199
3，913．02　　、261640．25

@　231．26

16．92＊＊

P15．20＊＊＊

実験結果および考察

1・ケシの第2回～第7回播種試験（θ2～07）

　　（Table　1～12）

　σ2～σ7いずれにおいても，σ1の工合と同様に，品

種P，処理Rは一般にケシの発芽にきわめて高度に

有意の影響をあたえ，1～5（80，000r）以上でおおむね発

　　　　　Table　I　3．

　　G

　σ×P

　σ×R

G×P×R
　θ2

　6

　6

54

54

420

1，462．80　　　　6．48＊

　225．81　　　49．96＊＊＊

　102．88　　　　　1．23

　83．74　　　　18．53＊＊＊

　　4．52

　∬．ケシのγ線照射の処理後播種するまでの期間の

　　　影響

　照射直後の第1回播種から，第7回播種のものまで，

01～07を一括表示すればTable　13のとおりである．

　　Innuence　ofγ一ray　radiat三〇n　on　the　germlnatiQn　of　Pψα〃θ750初π舜7衡ηz　L．

Summarization　of　the　results　of　G1，　G2，＿，σ7（Germination％）

1～o

Rl
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
Rg

θ1

51．99
5ユ．77

50．14
48．35

43．42
12。40

11。23

5．50

4．50

4．10

θ2

55．05
55．54
54．19
51．53
50．57
19．80

19．89

7．60

7．60

4，10

θ3

53．49
50．88
50．69

50．33
50．60
17．44

21．44
9，21

7，95

4，10

04

53．85
50．60
50．28
50．55

49．52
5．65

7。73

4．10

5．03

4．10

θ5

52．73

52．39

53．84

50．99

47．63
5．56

5．04

5．54

4．10

4．10

θ6

50．96

47．44
45．93
43．18
42．48
4．10
4．10

4．10

4．10

4．10

07

37．89

37．41

36．95

33．35

31．73

4．10

4．10

4．10

4．10

4．10

Mean 28．33 32．59　　　　31．61　　　　28．14

　　　M．D．（0．05）9．90
　　　M．D．（0．　Ol）13．98
　　　M．D．（0．001）21．49
　　　Dunnett（0．05）8．29
　　　　〃　　（0．OI）11．88

28．19 25．05 19．78

Mean

　50．85
　49．43
　48．86
　46．89
　45．14
　　9．86
　10．50
　　5．74
　　5．34
　　4．10

M．D．（0．05）1L65
M．D．（0．　Ol）15．20

M．D．（0．001）21．03
Dunnett（0．01）9．53
　〃　　　（0．Ol　）12．72
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また品種P（変量）’処理Rを2売配置とする1次単位．

要因とし，処理後期間0を2次単位要因とする分割

区法実験の分散分析表はTable　l4．めとおりである。

　品種P，処理Rは一般にケシの発芽に高度に有意

の影響をあたえ，R5（80，000　r）以上でお．おむね発芽力

の喪失が認められた．

　処理後期間σは有意で，．σ1～σ6までは有意差はな

いが，07． ﾉおいて発芽率は低下した．

　処理後期間と品種の交互作用G×Pはきわめて高度

に有意で，処理後期間の影響は品種によって異なる．

換言ナればGの延長するに従い発芽力の低下する傾

向は，品種によって相違する．

　処理後期間と処理の交互作用θ×Rは有意でなかっ

た．す．なわち処理後期間の影響は，処理によって異な

るとはいえない．したがってγ線照射処理後ある期

間を経過することによって発芽阻止に，促進的であれ

恢復的であれ特別の効果を認めることはできない＊ユ．

　皿，大麻の第2回ん第7回播種試験（02～σ7）

　照射直後の第i回播種から第7回播種のものまで

G、～07を一括表示すればTable　15のとおりである．

Table　16．　Analysis　of　variance　of　Table　15

　（（コαπηα伽5α’勿α∫germination％）

Factor D．F．

　R

　G

RXG
　8

10

　6

60

231

M．S．

19，764．09

　636．44

　　87．33

　　15．18

Fo

1，301．90＊＊＊

　41．93＊＊＊

　　5．75＊＊＊

Table　15．

またその分散分析表はTable　l6のとおりである．

θ2～G7いずれにおいても，処理Rは大麻の発芽に

きわめて高度に有意の影響をあたえ，発芽阻止的効果

が認められた．

　σ2，σ8，．σ4，σ6においては，（；1におけると同様に，

Innuence　ofγ一ray　radiation　on　the　ger皿ination　of　Cαηπαうお5認動αL．

　　　　　　　　（Germination％）

1・・ 02 03 σ4 σ5 θ6 θ7

1～0

1～1

R2

R8

1～4

R5

R6

R7

1～8

1～9

Rlo

M．D．（0．05）

M．D．（0．01）
、

M．D．（0．001）

　Dunnett（0．05）

　　〃　（0，01）

81．65

79．63

8L78

78．70

8L18

78．20

80．13

73．90

57．88

39．75

4，10

8LO5

82．50

80．83

80．83

80．10

77．53

78．90

79．38

65．75

25．83

4．10

80．70

79．38

80．73

77．38

76．58

79．90

79。05

82．30

「70．65

24，68

4．10

80．83

80．48

82．65

81．45

80．13

76．73

73．15

75．15

63．68

29．15

4．10

80．58

80．03

76．03

78．00

75．35

73．78

69．53

72．60

51．40

9．20

4．10

77．22　　　　78．72

78．55　　　　．76．98

76。22　　　　　75，85

74．13　　　　72。82

77．13　　　　77．45

74．08　　　　69．92

73．10　　　　69．45

71．63　　　　70．22

55，33　　　　37．18

7．80　　　　　4．10

4．10　　　　　4．10

12．84

15．26

18，52

10．77

13．24

6．44

7．66

9．30

5，42

6，66

9．97

11．87

14．40

8．39

10．31

12．87

15，32

18．59

10，83

13．31

7．36

8．76

10．62

6．19

7．61

8．03

9．56

11．60

6。76

8．31

6．78

8．06

9．79

5．70

7．01

Mean 66．99 66．98　　　　　66。86　　　　　66，13

　　　M．D．（0．05）2．48

　　　M．D．（0．01）2，92

　　　MD．（0，001）3．45

　　　Dunnett（α05）2．16

　　　　〃　　　（0．01　）2．63

60．96 60．84 57。89

Mean

80．11

79．65

79．15

77．61

78．27

75．73

74．76

75．03

57．41

20．07

4．10

3．40

3．94

4．51

2．87

3．44

＊1．品種Pを母数模型とみなしたときは，交互作用

　G×Rはきわめて高度に有意となるが，これはあく
　まで特定2品種を扱ったときの結論であって，一般

　的結論にはならない．

　なお品種と処理の交互作用PxRは，この揚合検
定できないが，θ1はθ2に比べてきわめて大きいか

ら，その有意性を認めることができる．
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R7（320，000　r）までは対照村Roと異ならず，　R8（640，

000r）以上で順次発芽率低下し，　R、①（2，560，000　r）で

全く発芽力を喪失した．

　05においては，1～5（80，000r）までは対照区と異な

らず，R6（160，000　r）以上で順次発芽力低下し，　Rloで

全く発芽：を認めない．

　σ7におV・てはR4（40，000　r）まで対照区と差異なく，

R5以上で順次発芽力低下し，　Rg（1，280，000　r）以上で

：全：く発芽しなかった．

　W．大麻のγ線照射の処理後播種するまでの期間の

　　影響

　処理Rは大麻の発芽に対しきわめて高度に有意の

影響をあたえ，発芽阻止効果が認められた．すなわち

処理の影響は，平均として，R些（40，000　r）までは対照

区Roと差異なく，R5（80，000　r）以上において順次発

芽力を低下し，1～10（2，560，000r）において全く発芽力

を喪失する．M。　D・（0．05）をDuncan流に表示すれ

ば，＊2

　（1～o　RI　R2　1～4　1～8）　（1～4　R3
80．ll（％）　79．65　79．15　78．27　77．61

　R5　R？）（R81～5　R7　R6）（R8）（Rg）（・R、0）
75．73　75．03　　　　　　　　　　　74．76　　57．41　20．07　4．10

となる．

　処理後期間0も大麻の発芽に対しきわめて高度に有

意の影響をあたえ，発芽阻止的効果が認められた．す

なわち，処理後期間の影響は，平均として，第4回播

種σ4（処理後48日）まではσ、と差異はないが，05

（処理後70日）より発芽力の低下が認められる．

　処理後期間と処理の交互作用σ×Rも大麻の発芽に

対しきわめて高度に有意の影響をあたえることが認め

られた．すなわち処理後期間の影響は処理によっても

異なるわけで，処理後期間の延長に伴ない強線量照射

処理のものほど，大麻の発芽阻止に対し促進的効果を

あたえるといえる．ただし1品種のみについての実験

であるので，一般的にそういえるかどうかはわからな

レ、．

摘 要

1．　γ線照射処理がケシおよび大麻の発芽におよぼ

＊2 @同一括弧内に含まれる任意の2処理区相互の間に

　は有意差がなく，同一括弧に含まれない任意の2処

　理区相互の間には有意差がある．

す影響について，特に処理後から播種までの期間が発

芽阻止に促進的効果あるや否やを知ることを目的とし

て，ケシは日本種および外国種1品種ずつを，大麻は

日本種1品種を択び，前報に引続き，処理後20日のも

のから109日のものまで，約20日間隔に，第2回播種か

ら第7回播種まで6回（02～07）発芽実験を行なった．

　2．ケシの揚合，σ2～07いずれにおいても，一般

に（品種を変量：とみると． ｫ），

　　1）品種P，　処理Rはともにきわめて高度で，

G、の場合と同様に，80，000r以上においておおむね発

芽力の喪失を認めた．

　　2）品種と処理の交互作用P×Rもきわめて高度

に有意であった．

　　3）処理後期間σは有意で，σ、～G6には有意差

はないが，07において発芽率は低下した．

　　4）　処理後期間と品種の交互作用GxPはきわめ

て高度に有意であった。

　　5）処理後期間と処理の交互作用OxRは有意で

なかった，したがって，γ線処理後ある期間を経過す

ることによって発芽阻止に，促進的であれ恢復的であ

れ，特別の効果を認めることはできない．

　3．大麻の揚卸，02～θ7いつれにおいても，（品

種を母数模型として）

　　D処理Rはきわめて高度に有意であった．処

理Rは，平均として，R4（40，000r）までは対照区1～o

と差異なく，1～5（80，000r）以上におV・て順次発茎力を

低下し，Rlo（2，560，000　r）において全く発芽力を失な

った．

　　2）処理後期間もきわめて高度に有意であった，

すなわち平均として，04（処理後48日播種）までは

0、（処理直後播種）と差異はないが，05（処理後70日

播種）より発芽力の低下が認められた．

　　3）処理期間と処理の交互作用σ×Rもきわめて

高度に有意であった．

　　4）　γ線処理後ある期間を経過することによっ

て，強線量照射のものほど発茎阻止に促進的効果をも

つことが認められた．
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藤田早苗之助・川谷　豊彦・栗原　孝吾

　　　1）65〃π6勘θ召挽6彦（ゾ砺ψ0銘r・磁αあ㎎απ4γ一1～妙Rα漉α彦ゴ0π

0η漉θθ67η箆πα廊0η｛～プ1）ψα0θγ50〃3π鉾γπ〃3L・α2Z4（潅η纏δゴ55α彦釦αL・III

　　　　Sanaenosuke　F叩TA，　Toyohiko　KAwATANI，　and　K6go　KuRIHARA

　　　1．With　a　view　to　study量ng　the　innuence　ofγ一ray　radiation　Qn　the　mean　necessary　time（days）fbr

germination　of　Pψα06∫50襯π爺剛規Land（加ηα伽5α’磁L．，　espccially　whether　or　not　the　period　after　lreat－

ment　up　to　the　sowing　has　an　a6celerative　ef琵ct　on　the　increase　of　the　mean　necessany　time負）r　germination，

7germination　experimcnts（σ・～07）・丘om　the．1st　sowing（just　a｛ter　treatment）to　the　7th（109　days　after

．tr6a亡ment），．　at　interva1S　of　about　20　days，　were血ade，　in　the　same　materials　and　methods　as　written　in　thc

fbrmer　two　parts（1，　II）of　this　paper．

2．In　the　case　of　1）．50ηzη彰7銘η2，　in　general（strain　as　random　model），

1）　the　eHbct　of　the　strain　P　was　very　highly　significant．

2）　neither　the　eHヒct　of　radiation　R　nor　that　of　the　period　af㌃er　treatment（穿was　signi丘cant。

3）1．the　intera6tion　of　the　period　a丘er　treatmcht　alld　the　strain　O×Pwas　very㌦highly．si＄ni茸6a堪．，．

4）．the　interaction　Qf　the　period　after　treatment　and　the　radiation　O×1～was　not　s量gnl最cant．

5）　therefbre，　it　was　by　no　meahs．fecQgぬized　that　the　period．af辻er　treatment　has　some　special　e飴ct，・

accelerative　or　controlling，　on　the　increase　of　the　mean　necessary　time　fbr　germination．

　　3．In　the　case　of　C．5α伽α，（strain　as丘nitc　model，）

　　1）　the　e旋cts　of　treatment　R，　the　period　after　treatmentθ，　and　the　interaction．R×σwere　all　very

highly　significant。

　　2）　it　was　recognized　that　the　period　a｛ter　treatmellt　has　the　more．accelerat三ve　e既ct　on　thc　incre貝se

of　the　mean　necessary　time　fbr　germination，　when　treated　with　the　stronger　doses　of　radiation．

　　　　　．　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，，1968）

　既報工・2）においては，　γ線照射処理がケシおよび大

麻の発芽に．およぼす影響について，特に処理後から播

種まである期間を経過することによって，発芽阻止に

促進的効果あるや否やを知ることを目的として，照射

直後から照射後109日のものまで，順次7回の発芽試

験を行ない，ケシには一般にそのような促進的効果は

認められなかったこと，大麻には認められたが1品種

のみの実験であるので一般的にそういえるかどうかわ

からないことなどを報告した．

　本報においては，これらの試験の平均発芽所要日数

関係について報告する．

実験材料および方法

　既報と全く同様である．平均発芽所日要数は下記に

よって算出した，　　　　蒐

播種後の発芽日×発芽砂
山発芽数

実験結果および考察

　1．ケシの第1回～第7回播種試験（01～σ7）

　Table　1に示すとおり，日本種P1におV・ては，σ1．～

σ7いずれにおいてもR4（40，000r）．までは発芽し，　R5

（80，000r）以上では全く発芽しなV・（から，平均発芽

所要日数は算出できない）．

　これに対し外国種P2では06～07を除いては，　R5

以上の強線量のものにおいても発芽がみられ，σ1～σ4

におV・てはR8（640，000r）まで，　（；5におV・てはR7

（320，000r）まで認められた．

　平均発芽所要日数は，P2の01～G5においては，

Ro，　Rエ，　R2，　R3，　R4相互間に有意差はないが，　R5以上

は強線量照射のものほど所要日数が大きくなることが
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Table　1． InHuence　ofγ一ray　radiation　on　the　germination　of　P＠α〃θア50η3η鉾7襯L

　　　（Mean　necessary　time（days）fbr　germination）

Ro

1～ユ

R2

R3

R4

R5

R6

R7

R8

Rg

P1

σゴ　θ2　03　04　σ5　σ6　07

7．66
（0．34）

8．04
（0．13）

7．94
（0．10）

7．98
（0．06）

8、86
（0．42）

8．52
（0．36）

8．44
（0．08）

8．48
（0．20）

8．57
（0．38）

9，19
（0．48）

8．98
（0．06）

9，21
（0．14）

9。18
（0．10）

9．40
（0」8）

10．07
（0．10）

8．26
（0．06）

8．46
（0．06）

8．48
（0．17）

8．83
（0．22）

9．43
（0．12）

8．32
（0．06）

8．21
（0．06）

8．51
（0．32）

8．32
（0，12）

9．34
（0，14）

7．62
（0．28）

7．50
（0．29）

7．67
（0，32）

8。11
（0．26）

8．34
（0．80）

10，36
（0．41）

9．93
（0．38）

10．72
（0．59）

11．37
（0．66）

11．73
（0．39）

P2
、

0、　（穿2　03　σ4　05　06　07
＼

6．94
（0．28）

6．95
（0．18）

6。92
（0．17）

7．02
（0．21）

7。13
（0．20）

8．23
（0．46）

7．88
（0．46）

9．25
（1．71）

11．50
（0．71）

7．60
（0．31）

7．71
（0．06）

7．69
（0．09）

8．34
（0．61）

8，18
（0．15）

10．14
（0．38）

9．91
（0．19）

11．16
（0．06）

11．43
（0．37）

7．41
（0．13）

7．55
（0．19）

7．50
（0．21）

7．79
（0。17）

8．05
（0．25）

10．04
（0．12）

9．93
（0．06）

9．90
（0．27）

9．89
（1．09）

6．95
（0．12）

6．95
（0．14）

7．12
（0．27）

7．38
（0．37）

7．48
（0．15）

9．88
（1．44）

9．94
（1．39）

10
（一）

7．20
（0．03）

7．47
（0．64）

7，14
（0．06）

7．18
（0．13）

7．30
（0．10）

9．34
0，48）

8．16
（0．77）

9．11
（0．84）

5。39
（0．22）

5．44
（0．1β）

5．32
（0．12）

5．38
（0．24）

5．45
（0」4）

5．26
（0．45）

5．30
（0．18）

5．21
（0．15）

5．46
（0，44）

5．40
（0．23）

Table　2．　Influence　ofγ一ray　radiation　on　the　germination　of　Pψωθ750襯＠剛配L

　　　　　Summarization　of　the　fesults　of　G1，　G2＿，　G7，　excluding　R5～Rg

　　　　　　　　（Mean　necessary　tiμユe（days）fbr　germination）

1
Ro

1～1

R2

R3

R4

σ1 θ2 σ3 θ4 05 06 σ7

7，31

6，00

7．42

7。50

8．00

8．06

8．08

8．08

8．45

8ゼ68

8．19

8．38

8．3壬

8．60

7．24

7る60

7．70

7．80

7．85

8．45

7．56

7．84

7．82

7．75

8，32

6．51

6．47

6．49

6．74

6，90

7．81

7．61

7．96

8．．42

8．56

Mean 7．54 8，27　　　　　8．51　　　　　7．93

　　　　　　　　　　れロ　コ
　　　M．D．（0．05）4．76

7．90 6．62 8．07

Mean

7．60

7．65

7．70

7．94

8．28

　　　　　　　　ロ　ロ
M．D：（0．05）0．98

Tablc　3．　Analysi50f　variance　of　Table　2

　　　　　　（exclud量ng　1～5～1～9）

（Pψ〃〃50加彫鍬鰐　Mean　necessary　time
　　　　　（days）fbr　germination）

Fa6tor

P

．θ1

　　o

　σ×P

　σ×R

G×P×R
　62

1）．F．

．1

4

4

　6

　6

24

24

210

M．S．

291．88

　4．36

　1．35

15．18

26，13

0．11

0．16

0．08

Fo

216．21＊＊＊

　3，23

　0．58

326，63＊＊＊

　0．69

　2．00＊＊

認められた．

　∬．ケシのγ線照射の処理後播種するまでの期間の

　・影響．

　照射直後の第1回播種から第7回播種のものまで，

発芽の認められなかったR5～Rgを除いて，θ1～07を

一括表示すればTable　2のとおりである．また品種

P（変量），処理Rを2元配置とする1次単位要因とし

処理後期間0を2次単位要因とする分割区法実験の分

散分析表はTable　3のとおりである．

　品種Pは一般にケシの発芽所要日数に，きわめて

高度に有意の影響をあたえる．

　処理R，処理後期間0ともに，有意性が認められ

なかった．
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Table　4． InHuence　ofγ一ray　radiation　on　the　germination　of（泡㎜旛5α∫加L．

　　　（Mean　necessary　time（days）丑）r　germination）

Ro

R三

R2

1～8

1～4

R5

R6

R7

R8

M．D．（0．05）

M．D．（0．　Ol）

M．D．（0，001）

Dunnett（0，05）

Dunnett（0．01）

Mean

Rg

R10

M．D．（0．05）

M．D、（0．Ol）

M．D。（0．001）

Dunnett（0．05）

Dunnett（0．　Ol）

G1 02 θ3 θ4 05 θ6 o？

3．20

3．17

3．15

3．24

3．35

3。45

3．59

3．54

3．90

2．96

3．02

3．14

3．14

3，28

3．23

3．38

3，79

4，69

3．34

3．36

3．29

3．53

3．71

3．69

3．68

3．89

4．36

3．32

3．19

3．14

3．26

3．31

3。65

3．88

4．15

4．29

3．14

3．12

3。09

3．20

3．42

3．73

3．90

4．24

5．43

3。14

3．59

3．55

3．84

4．07

4．14

4．童3

4．29

5．32

3．02

3．08

3．07

3．26

3．27

3．50

3．50

4．15

4．58

0．34

0．41

0．50

O．29

0．36

0，43

0．52

0．64

0．36

0．45

0．45

0．54

0．66

0．38

0．47

0．54

0．65

0．80

0．46

0．57

0．36

0．43

0．53

0．30

0．38

0，32

0，38

0，47

0．27

0．33

0。25

0．30

0，37

0．21

0．26

3，40 3．40　　　　　3．65　　　　　3．58

　　M．D．　（0．05）0．12

　　M．D．　（0．01）ω4

　　M．D．（0．001）0．17

　　Dunnett（0．05）0．　l　l

　　Dunnett（0．01）0．13

3．70 4．04 3．49

Mean

3．20

3．22

3．20

3．35

3．49

3．63

3．72

4．O1

4．65

0．14

0．17

0．20

0．12

0．15

3．97 4．45 4．86 4．19 4．75 5．50 ＝「一
0．37

0．44

0．78

0．31

0．38

0．63

0．75

1．35

0．52

0．65

0．55

0．66

1．18

0．46

0．57

0．54

0，64

1．15

0．45

0．55

0．42

0．50

0．89

0．35

0，43

0．35

0，42

0．75

0。29

0．36

　処理後期間と品種との交互作用σ×Pはきわめて高

度に有意で，処理期間の影響は品種によって異なる．

　処理後期間と処理との交互作用σ×Rは有意でなか

った．すなわち処理後期聞の影響は処理によって異な

るとはいえない．したがって，γ線処理後ある期間を

経過することによって，平均発芽所要日数の増大に，

促進的であれ制止的であれ，特別の効果を認めること

はできない．

　皿．大麻の第1回～第7回播種試験（σ、～σ7）

　Table　4に示すとおり，01～07　V・ずれにおいても，

処理Rは大麻の平均発芽所要日数にきわめて高度に

有意の影響をあたえ，強線量照射のものほど，日数を

多く要することが認められた．

　1y・大麻のγ線照射の処理後播種するまでの期間の

　　影響

Table　5．　Analysis　of　variance　of　Table　4

　　　　　excluding　Rg　and　Rlo

（（加ηα6ゴ∫∫α‘加∫mean　necessary　time（days）

　　　　　　fbr　germination）

Factor D．F．

　G

R×o
　θ

　8

　6

48

189

M＆1
6．39

1．77

0．18

0．03

Fo

213麿00＊＊＊

59．00＊＊＊

　6．00＊＊＊

　Table　5の分散分析表のとおり，処理Rは，平均と

しても，大麻の平均発芽所要日数にきわめて高度に有

意の影響をあたえ，強線量照射のものほど，日数を多

く要することがわかった．

　処理後期間σちきわめて高度に有意であった．σの

延長に従い平均発芽日数の増加する傾向が著しい＊1．
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　処理後期間と処理の交互作用θ×Rも大麻の平均発

芽所要日数に対し，きわめて高度に有意の影響をあた

えることが認められた．すなわち処理後期間の影響は

処理によっても異なるわけで，処理後期間の延長に伴

ない強線量照射処理のものほど，大麻の平均発芽日数

の増加に対し促進的効果をあたえるといえる．ただし

1品種のみについての実験であるから，一般的にそう

いえるかどうかはわからない．

摘 要

　1．　γ線照射処理がケシおよび大麻の平均発芽所要

日数におよぼす影響について，特に処理後から播種ま

での期間が平均発芽所要日数の増加に促進的効果ある

や否やを知ることを目的として，第L2報と同様の実

験材料方法によって，処理直後に播種のものから109

日のものまで，約20日間隔に，第1回播種から第7回

播種まで7回（01～σ7）発芽試験を行なった，

＊1 @07の平均発芽所要日数は，σ6のもの．よりかえっ

て短縮している．これは大麻の揚合，実験温度23。に

おいては発芽は早く斉一であって，特に温度に敏感で

あり，また07条件では室温の方が実験温度よりも高

く，発芽数の点検時などこの影響がはなはだしくて，

実験の遂行上避けることのできない条件が影響したた

めと思われる．

　2．ケシの場合，一般に（品種を変量とみるとき），

　9D　品程Pはきわめて高度に有意であった．

　　2）　処理’R，処理後期間θともに有意性が認め

られなかった．

　　3）処理後期間と品種の交互作用0×Pはきわめ

て高度に有意であった．

　　4）処理後期間と処理との交互作用0×Rは有意

でなかった．

　　5）　したがって，γ線処理後ある期間を経過する

ことによって，平均発芽所要日数の増加に，促進的で

あれ制止的であれ，特別の効果を認めることはできな

い。

　3．大麻の場合（品種を母数模型として），

　　1）処理R，処理後期間0，交互作用R×Gいず

れも皆きわめて高度に有意であった．

　　2）　γ線処理後ある期間を経過することによっ

て，強線量照射のものほど，平均発芽所要日数の増加

に促進的効果をもつことが認められた．
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実験ノート Notes

3－Methy　14－methoxy－6－hydroxymethlpyridazineのクロルメチル化反応

鈴木郁生・中館正弘・吉田紀代

C乃Jo70ηzθ吻♂漉。πげ3一漉吻♂一4一η3θ伽拶一6一妙470拶η～6吻勿7漉加6

　　　　1kuo　SuzuKI，　Masahiro　NAKADATE　and　Michiyo　YosHIDA

　　Chloromcthylation　of　3－methyl－4－methoxy－6－kydroxymethylpyridazine（II）was　studied　under　var三〇us

conditions．　It　was　R｝und　that　chloromethylation　of　II　by　using　chlorome出yl　methylether　with　hydrog『耳

chloride　in　the　prescnce　of　zinc　chloride　af丑）rded　3，5－dihydro－2－metbyl－7猛Qxazolo［3，4－b］pyridazin－3－

one（III）having　new　fing　system．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　30，1968）

　本研究はピリダジン環をもつビタミンB6類似体の

合成研究の一環として行なったものである．すでに報

告されてV・る以下に示す径路に従って1），3，6－dimethyl

－4－methoxyPyridaz量ne　1－oxidc（1）を合成し，1を無

水酢酸と還流することにより3－methyl－4－methoxy－6

－hydroxy　methy1Pyridazine（II）を合成した．

　皿はmp　122．5－124。の無色柱状晶で，元素分析値，

紫外吸収スペクトル，赤外吸収スペクトル，および核

　　　　　　　　NO2　　　Cl

O
I II

磁気共鳴スペクトルによってその構造を決定した．

　つぎに江の5位にクロルメチル基またはオキシメチ

ル基を導入するため，表正に示す種種の条件でクロル

メチル化反応を行なったが，多くは原料回収か，また

は微量の結晶を得るのみで，目的とする化合物を得る

ことができなかった．ただクロルメチル。メチルエー

テルと塩化亜鉛を用V・て反応を行なった際mp　158・5

－160。の無色柱状晶を約58％の収率で得た．この化

合物の分子量は152（質量分析による）でありぞその

元素分析値はC7H8N202に一致する．さらにその赤

外吸収スペクトルは1620cm一1に強いC＝Oの吸収

および1070cm－1にC－0－Cの吸収を示しているこ

とから，つぎの2種のどちらかの構造をもつことが推

定されるが，赤外吸収スペクトルにNHの吸収がな

いことから皿の構造の可能性が大である．

　これを確めるため核磁気共鳴スペクトルの測定を行

なったところ図1に示すようなスペクトルを得た．

7．65τの3Hは3位のメチル基，4．89τ，4．42τの

2Hはそれぞれ2つのメチレン基のプロトンで，3．63

Table　1．　Chloromethylation　of　II．

　　　　Reagent

N－Hydroxymethylphthalimide十AlC13

N－Chloromethylphthalimide十AICI3

の加．D三chlorometkylether十ZnC12

のη2－Dichloromethylether十ZnC12

のη2－D三chloromethylether十ZnC12

Ghloromethyl　methylether十AICI3十
HCIgas

Chloromethyl　methylether十ZnC12十
HCIgas

Chloromethyl　methylether十ZnC12十
HCIgas

Solvent

Dioxane

Dioxane

AcOH
AcOH

Dioxane

Temp．（。C）

reHux

reHUX

40－50

70

70－80

0

room　tempera－
ture

room　tempera・
ture

Time（hr．）

　3
　10

　6
　23

　11

　3！4

8

7．5

　Result

R．ecovery　of　II

Recovery　of　II

Trace　of　crystals

Trace　of　crystals

Trace　of　crystals

Recovery　of　II

III（Yield：58％）

III（Yield；58％）
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／
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＼
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Fig．1．　Nuclear　Magnetic　Resonance　Speρtrum

　of　III　in　CDCI3

τの1Hはピリダジン環のものと推定される．またこ

の測定に際しD20の添加によってプロトンの消失が

見られないことから，NHのプロトンは存在しないこ

とが明らかである．

　以上の事実より，この化合物は，われわれの目的と

した5位にクロルメチル基またはオキシメチル基をも

つ化合物ではなく，新しい環状化合物である3，5－

dihydro－2－methyレ7鎚oxazolo［3，4－b］pyridazin－3－

one（III）であることがわかった．

　　　　　　　実験　の　部

　3－Me止y1一←metho冠y－6－bydro累ymethylpy7id－

　az五ne（H）の合成

　3，6－dimethy14－methoxypyridazine　1－oxide　59を

無水酢酸25m1に加え，1時間還流する（浴温140～

160。）．冷後反応液を氷水中に注ぎ，過剰の無水酢酸

を分解後，水酸化ナトリウムで中和し，クロロホルム

で抽出する．抽出液は芒硝で乾燥し，溶媒を留去し，

析出する結晶性残渣をベンゼンより再結晶する．無色

柱状晶，mp122．5－124。，L2g（収率24％）．

　濯肱乙Calcd。　C7HloN202：C，54．55；H，6．49；N，

18．18．　Found＝C，54．68；且，6．61；N，18．66．　IR

（Nψ1）cm　113150（OH），1052（C－0－C）．　NMR：

7．52τ（3H，　singlet，　G－C旦3），6」τ（3H，　singlet，　G－0－

C旦3），5．1τ（2H，　singlet，　HO－CH2－C），4．47τ（IH，

singlet，　broad，旦07C旦2－C），2．87τ（IH，　singlet，　C5－H）

　3，5一】）ibydro－2－methy1一π一70xazolo［3，4－b］pyri－

dazi血一3－one（皿）の合成

　皿300mgに塩化亜鉛1．5gを加え，クロルメチル・

メチル土一テル25mJを加え，室温で塩酸ガスを通じ

る．途中でクロルメチル・メチルエーテルを10m♂追

加し約7．5時間反応を続ける．氷水中に注ぎ，水酸化

ナトリウムで中和する．クロロホルム抽出後，芒硝で

溶媒を乾燥，溶媒を留去する．残澄をベンゼンより再

結晶する．無色小柱状晶，mp　158・5－160。，172　mg

（収率58％），昇華性．

　孟ηαZ．Calcd．　C？H8N202＝C，55．25；H，5．30；N，18．41．

Found：C，55．13；H，5．43；N，18．86．　IR（Nμjol）cm－ll

1620（C＝0），1070（G－O－C）．　NMR：7．65τ（3H），

4．89τ（2H），4．40τ（2H），3．63τ（IH）．

　　　　　　　文　　　献

1）　S．Sako：σ伽．　P乃α7ηム」Bπ”．，11，　337　（1963）．

ナトリウム塩中のカリウムイオンの試験

柴崎利雄・高重美恵

π∫彦9ブPo彦α∬ゴ撚んη勿5〔o伽加51α1彦∫

Toshio　SHIBAzAKI　and　M量e　TAKAsHIGE

　　Detection　of　potass三um　ion　was　tested　using　sodium　tetraphenylborate，　which　has　been　known訊s　a

sensitive　reagcnt　fbr　potassium　ion。　Potassium　salt　of　the　reagent　was　almost　insoluble　in　water，　and　by　the

addition　of　5　ml　of　the　reagent　solution（3％）to　5　m♂of　an　aqueous　solution　containing　potassium　ion　and

acetic　acid，　white　precipitate　was　fbrmed．　Relation　between　the　amount　of　potassium　ion　and　the　precipitatc

was　examined　with　a　nephelometer，　and　revealed　that　m量nimum　conccntration　R）r　the　detection　was　8μg

of　potassium　in　10　m彦．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　日本薬局方の審議（有機無機部会）において，ヨウ

化ナトリウムの純度試験中のカリウムの検出法に疑問

を生じたのでこれを検討した．すなわち，現在の酒石

酸水素ナトリウムを用いる方法は感度が悪いので，テ

トラフェニルボロンナトリウムによる検出法を検討

し，好結果を得たので，この方法を規格案とした．条
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件決定は酸濃度，テトラフェニルボロンナトリウム添

加量，検量線，検出限度および再現性の順で行なっ

た，本反応は一般に酸性水溶液中で行なわれており，

また強酸性では試薬の分解を早めるので1・2），酢酸酸

性で行なうことにした，なお，この反応が鋭敏であっ

たので，ヨゥ化ナトリウムの他に，水酸化ナトリウム

中のカリウムイオンの純度試験にも取り入れ，つぎの

ように規格案を作成した．

試験　方　法

れなかった，また同様に10％，25％および50％酢酸で

も行なってみたが，たいした変化は認められなかっ

た．酸濃度は厳密に考えなくてもよいので，希酢酸

1．O　m’を用いることにした（Table　l）．

Table　l．　E他ct　of　added　amount　of　acetic　acid

　（6％）solution

　ヨウ化ナトリウム：純度試験　カリウム

　本品Logに水を加えて溶かし100mJとする．こ

の液4．Om’に希酢酸1・Om♂を加えて振りまぜたのち，

テトラフェニルボロンナトリウム溶液（1－30）5．O

m♂を加え，直ちに振りまぜ，10分間放置するとき液

の混濁はつぎの比較液より濃くない（0．05％以下）．

　比較液1酢酸カリウム0．OlO9に水を加えて溶かし

800mどとする．この液4・0弼に希酢酸LO　mZを加

えて振りまぜたのち，以下試料の場合と同様に操作す

る．

　水酸化ナトリウム：純度試験　カリウム

　本品0．109に水を加えて溶かし80m♂とする．この

液4，0mJに希酢酸1．O　mJを加えて振りまぜたのち，

テトラフェニルボロンナトリウム溶液（1→30）5．O

mJを加えて，直ちに振りまぜ，10分間放置するとき，

液の混濁はつぎの比較液より濃くない（0．4％以下）．

　比較液：酢酸カリウム0．0109に水を加えて溶かし

800mJとする．この液4・OmJに希酢酸1・Om♂を加

えて振りまぜたのち，以下試料の場合と同様に操作す

る．

　目視法では数値の表現ができないので衷現困難であ

ったが，近似量の比較液を用いるとカリウムイオンの

概数を知ることができた．これに蛍光光度計を利用し

て，その濁度の比較測定を行なったところ目視法とか

なりよく一致した結果を得たので報告する．

　1　実　験

　1・1　試薬および装置

　希酢酸（6％）

　酢酸カリウム溶液（1％溶液を用時希釈）

　テトラフェニルポロンナトリウム溶液（L5％，3％）

　認ろう計（photonephelometer）：日立分光光度計

EPU－2Aに蛍光分光計G－1を取り付け，光源は高圧

水銀燈の輝線436mμを用いた．

　1’2検出法

　1・2・1　希酢酸添加量

　希酢酸の量によっての濁度の変化はほとんど認めら

Potassium
acetate

（0．10％）

LOm’
〃

〃

〃

〃

〃

Acetic
acid
（6％）

0．Im’

0．5

1．0

2．0

5．0

6．0

Water

5．9m’

5，5

5．0

4，0

1．0

0

Sodium
tetraphe－
nylborate

（1．5％）

Nephelos
reading
　（％）

3。Om♂

〃

〃

〃

〃

〃

25．5

23．0

25。0

26．0

23．0

24．0

1・2・2

才量

40

　30塞

逝

暑20
謹

10

テトラフェニルボロンナトリウム溶液の添

●

　　　　　　2・0　　　4．0　　6・0　　8．0（m’）
　　　　Volume　orsodium　tctrapheny旦boratc（3％）110m～

　Fig．　L　Ef琵ct　of　added　amount　of　sodium　tetra－

　　phenylborate

　　Potassium三〇n　80μg110．O　m∫

　　6％Acetic　acid　solution　I．O　m〃10．O　m’

　Fig．1よリテトラフェニルボロンナトリウム（3％）

の添加量は5・Om♂が適当と思われた．

　1・2・3　経時変化（Fig．2）

　時間とともに，濁りが大となり，5～30分後では白濁

の多少を判別できていたものが，1時間後では判別で

きなくなった．観察は5～20分後がよいと思われる．

　1・3　検出限度，検量線およびバラツキ

上に定めた条件でカリウムイオンの量4μg110・OmJ

において，3％テトラフェニルボロンナトリウム溶液

を添加すると，直後は白濁を認めないが，5分後わず

かに白濁した．カリウムイオン8μ9110・Om♂の量では直：

ちに白濁を認めた．また目によって判別しやすい濁度
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壽

漏

1・二二＝＝ゴ

　　　　　10　　　　　20　　　　　30

　　　　　　　　　　Time

Flg。2．　E雌ct　of　standing　time

　（a）　10μgPotassium　io111100　mJ

　（b）　14μgPotassium　ion，10．O　mJ

40

（min．）

はカリウムイオン16－40μ9〆10・OmJの範囲であ．？た・

　検量線はほぼ直線性を示したが（Fig．3），カリウム

イオン24μ9／10mJおよび48μ9110．o　In♂で7回実験

をくり返し行なった結果，メーターの読みの平均値は

前者34．7％（不偏分散の平方根1．81），後者は74．7％

（不偏分散の平方根3，09）であった．従って，ζの方

法で定量することはむずかしいが，比較液を立てて同

時に操作すれば純度試験には十分使用できる．

llO

100

90

80

ま70
漏

毛60
き

函　50

40

30

2G

10

　　　　　　20　　．　　　　40　　　　　　　60　　　・　’　80

　　　　　Am・unt・fpbtassium　i…（μ9／10・o　mの

Fig．3．　Calibration　curve　of　potassium量on

　1・4応　用
　1・4・1　．ヨウ化ナトリウム中のカ．リウムイオンの量

現在日局では比較液を用いていないので限度がわか

らないが，市販のヨウ化ナトリウムおよび水酸化ナト

リウム中のカリウムイオンの量を著者らの方法で目測

して概数を求めた．検液：ヨウ化ナトリウム26mg，

32mg，78　mg，130　mgおよび2βO　mg（それぞれ4・0

m♂中）を含む液，比較液：カリウムイオン8μ9・16

μ9，24μ9，40μ9および80μ9（それぞれ4・Omご中）

を含む液．これらの検液および比較液各4・0認に希

酢酸1m1およびテトラフェニルボロンナトリウム溶

液5・OmJを加えて順次混和し，10分間放置後，濁度

を目測して比較した．ヨウ化ナトリウム260mgを含

む溶液の濁りとカリウムイオン16μgを含む溶液の濁

りとはほぼ同じ．であったので，カリウムイオンの量は

約0，006％と算出された．

　日本薬局方有機無機部会（中共薬事審議会所属）に

おいて追試されたヨウ化ナトリウム中のカリウムイオ

ンの量：はつぎのとおりである．

　　　　　　A社製品　　B社製品　　C社製品

局方0．043％0．018％0．010％
JIS特級　　o．　oo4％　　o．045％　　o。　oo2％

JIS　1級　　　　o．　o19％　　　　o，052％　　　　o，　oo5％

　1・4・2水酸化ナトリウム中のカリウムイオンの量

　半弓：市販水酸化ナトリウム10mg，16　mg，20　mg，

24mgおよび30　mg（それぞれ4．O　mJ中）を含む液1

比較液＝カリウムイオン20μg（4．OmJ中）を含む液

これらの検液および比較液各4．OmZに希酢酸1・OmZ

およびテトラフェニルボロンナトリウム溶液5・0湿

を加えて順次混和し，10分間放置後，濁度を目測して

比較した．水酸化ナトリウム16mgを含む溶液の濁

りとカリウムイオン20μ9を含む溶液の濁りとはほぼ

同じであったのでカリウムイオンの量は約0．13％とな

った．

　亜　結　語

　以上の結果から，多量ナトリウムイオンを含む液中

のカリウムイオンのテトラフェニルボロンナトリウム

による検出法は，従来の炎色反応による方法や酒石酸

水素ナトリウムによる検出法よりもすぐれていたの

で，この方法をナトリウム塩中のカリウムイオンの検

出法に採用することができた。ただし，アンモニウム

塩なども沈でんするから注意する必要がある．

　市販品ヨウ化ナトリウム中のカリウムイオンの限度

は0．05％以下（ドイツ薬局方では0．03％以下と規定），

水酸化ナトリウム中では。．4％以下（JIs特級では。．2

％以下，ユ級では0．4％以下と規定）とするのが適当

　と思われた．

　終りに弾指導いただいた医薬品部長山本展由簿士に

謝意を表します．

　　　　　　　文　　　献

1）　化学の領域，10，103～11（1956）．

2）　化学の領域，‘17，39～53（1963）．
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ホウ酸の定量法の検討

斎藤恵美子・西村祝子

5伽漉650π漉θ1）θ’6r痂ηα‘20ηげ．Bo7歪6α624

　　Emiko　SAITo，　TokikQ　NIsKIMuRA

　　We　studied　a　method　fbr　the　titration　of　boric　acid　with　N－NaOH　solution　in　which　glycerol，　D－mannite

and　D－sorbite　was　uscd．

　　T｝λeresult　obtained　f廿om　potentiometric　titrat三〇n　in40％D・sorbite　solution　was　most　satis飴ctory．　A

method　using　phenolphthalein　test　solution　as　an　indicator　instead　of　potentiometer　was　also　e既ctive．

　　　　　　　　　　　　　　　　・（Received　May　31，1968）

　日本薬局方（第7改正）における亦ウ酸の定量法に

つき疑義を生じたので本実験をおこなった。

pH
8 9

実　　験 1

10

　現行定量法「本品をデシケ一室ー（硫酸）で5時間乾

燥し，その約1、59を精密に量．り，あらかじめフェノ

ールフタレイン樹液に対して中性にした水およびグリ

セリンの等容量混液100mZを加えて溶かし，1N水

酸化ナトリウム液で，液が紅色を呈するまで滴定した

のち，さらに同様に中性としたグリセリン50m1を

追加し，再び紅色を呈するまで滴定する（指示薬＝フ

ェノールフタレイン汁液2滴）」中の問題点「さらに同

様に中性としたグリセリン50m♂を追加し」につい

て，この追加の効果の有無およびこの中性にしたグリ

セリンとは単にグリセリンか，または水グリセリンの

．等容量三三の何れであるかこれらを確認するために

pH曲線をかいて実験を行なった．

装置：メトローム自動滴定装置（pH）

　その結果，Fig・1に示すように，　N水酸化ナトリウ

ム液を滴定して，液が紅色を呈したのち，グリセリン

．（無処理）または中性にした水グリセリンの等容量混

液50mJを追加レたところ，　pHの中性側への変化は

0．2醒0．4で，紅色がやや淡くなる．この液をもとの紅

色にするために要したN水酸化ナトリウム液の量は，

半滴以下であった・また中性にしたグリセリンの埠加

はpHをアルカリ側に変えたので，これらの追加は意

義のないものと考えた。

　以上の結果から当量附近のpH変化（N水酸化ナト

リウム液の滴定法としては）が少ないため，さらに

pHの変化の大きい方法が好ましいと考えられる。

実　　験 2

ホウ酸の定量｝とは，上記グリセリ「ンの他にD・マンニ

↑

陰

円

↓

A

B

C

’

　　：

　　1
　　：

　　1　，／

r一 ?h
　bl
　　l　／／
　，曙／
’烹；

　　　　　．’　　：

　　「

　　「

　　1
←一Red一→

　Fig．1．　Titration　curve　of　bor量。　acid　with

　　N－NaOH　in　glyce血aqueous　solution

　　A：Titration　curve　of　boric　acid　in　lOO　ml　of

　　　　50％glycerin　solution

　　B：Boric　acid　in　100　mJ　of　50％glyce血

　　　　solution　was　titrated　and　at　point　b　50　m♂

　　　　of　neutral　50％glycerin　was　added．

　　C：Boric　acid　in　lOO　m♂of　50％glycerin

　　　　solution　was　titrated　and　at　point　c　50　ml

　　　　glyccrin　was　added．

ット，果糖，ブドウ糖Dなどを添加してアルカリ滴定を

おこなう方法があるので，これらについて検討したと

ころ，D一マンニットが最も高いpH飛躍を示したが，

D一マンニットは溶解性が良くなかった．そこでD一ソル

ビットを用いたところpH飛躍はさらによく，溶解性

も大であった．

実験方法：ホウ酸25．09を精密に量り，水に溶かして

正確に重000mJとする．その液40　mJを正確に量り，

b一ソルビットまたはD一マンニットを加えてN水酸化

ナトリウム液で滴定した（指示薬．：フェノールフタレ

イン試液2滴）　　　　　　　　　　．　．．．　　；

装置：メトロrム自動滴定装置（pH）．
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Fig．2．　Ef琵ct　of　glycerin，　D－mannite　and　D－

　sorbite　on　titrat三〇n　curve　of　boric　acid　with

　N－NaOH　solution
一・一一一・一 `’＝20gof　D－sorbite　in　40　m♂

　　Bノ＝10gof　D－sorbite　in　40　mJ

　　Cノ＝7gof　D－sorbite　in　40　ml
　　Dノ；　5gof　D－sorbite　in　40　m♂

　　E’：2gof　D－sorbite　in　40　ml

　　F　：　0

－G：50m♂of　glyccrin　in　lOO　mJ
一一一一 `　＝20gof　D・mannite　in　40　m♂

　　B　：　10gof　D－mannite　in　40　m♂

　　C：7gof　D－mannite　in　40　m～

　　D；5gof　D－mannitc　in　40　m♂

　　E　：2gof　D－mannite　in　40　mJ

　D一マンニットおよびD一ソルビットを用いた時の滴定

曲線は，Fig・2に示すよのに，現行法の曲線（G）よ

りD一マンニット，または，D一ソルビットを5g以上加

えた曲線の方がpHの変化は大であった．　D・マンニッ

トおよびD一ソルビットを添加し，指示薬としてフ土

ノールフタレイン試液を用い，N水酸化ナトリウム液

で滴定し，深紅色となった時を終末点とした，その実

験結果をTable　1に示す．

Table　1．　EHセct　of　D－sorbite　and　D－mannite　on

　titratiOn　in　aqueous　sOIUtiOn

トを用いることとした．以上の結果よりD一ソルビット

を用いて，定量法（案）を作成し検討した，その結果は

加熱による影響もなく，満足すべきものであった．

　定量法（案）本瓦をデシケーター（シリカゲル）で

5時間乾燥し，その約1，5gを精密に量り，　D一ソルビ

ット159および水50m1を加え，加温して溶かし，冷

後N水酸化ナトリウム液で滴定する（指示薬：フェノ

ールフタンイン血液2滴）．

　　　　N水酸化ナトリウム液1mJ
　　　　　＝6L73　mg　H3BO3

実験結果

　1）300～40。で溶かしたのち冷後滴定．

滴定量（mZ）

24．70

24。68

24。70

24．70・．

24．70

24．70

定量値（％）

99．8

99．8

99．8

99．8

99．8

99．8

2）沸騰するまで加熱して添加したのち滴定．

滴定量（mり

24，70

24．70

24．70

24．69

24．70

24．70

D■
sorbite

（9140

　mの

pH　of
　e早d
polnt

8．25

8．30

8．3σ

8，30

8．25

8．30

Found
（％）

100．3

100，0

99．6

98．8

66．7

36．4

D■man－
nlte　．

（9／40

　mJ）

pH　of

e唄
polnt

Found
（％）

定量値（％）

99．8

99．8

99．8

99．8

99．8

99．8

A
B

C

D
E

F

20

10

7

5

2

0

20

10

7

5

2

8。40

8。40

8．50

8．50

8．30

99．9

99，9

99．6

99。0

70．4

　Table　1およびFig。2からこれらの添加量はD一マン

ニット109またはD一ソルビッ、ト10g以上が適当と考え

られるが，・D・マン手ットは109を加え加温して溶かし

たのち室温に放冷中白色の結晶を認めるが，D・ソルビ

ットは209でも結晶を認めなかったので，D・、ソルビッ

　以上の実験から加熱による変化は認められない．

空試験の必要性について

　実験1の水グリセリン等容量混液（pH約5．6）400

m1にフ土ノールフタレイン試液2滴を加え淡紅色と

なるまでに要した0．IN水酸化ナトリウム液の量は約

0．8m♂（pH　8．日）であった．

　実験2のD一ソルビット159に水50m♂を加えて30

～40。に加温して溶かし，室温をとしたときのpH約

生8（蒸留水，pH　5．8）この液に0．　IN水酸化ナトリ

ウム液1滴添加後の． 垂g　8．6（蒸留水；pH　8）この結

果から，空試験による補正の必要を認めなかった．

　　　　　　　　　結　　　語

　現行のホウ酸溶液にグリセリンを加えたのち，水酸

化ナトリウム滴定する方法より，D一ソルビットを加

え滴定する方法はpH変化がはるかに大であり，終点

も明瞭であ6た．

　おわりに御平導いただいた医薬品部長，山本展由博

士および柴崎利雄室長に謝意を表します．

　　　　　　　　文　　　献

1）　高木誠司；定量：分析の実験と計算，第2巻P．210

　（1951），共立出版．



84
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比色法による混合製剤中のフェナセチンの定量

立沢政義・橋場茂子

　　　　　．ε副ゴθ∫oη浸ηψ廊∫げPんαηηα6θ漉6α♂Pγ吻r漉。η＆XI

勘θ6〃ψ乃0彦0膨彦γゴ61）6∫θ禰π読0ηげP伽σ6θ伽ゴπP乃αγ翅α6θ励σ」‘P7吻7伽η∫

　　　　　　　　　Masayoshi　TATsuzAwA　and　Shigcko　HAsHIBA

　　Phenacetin（1）was　kydrolyzed　by　re且uxing　witll　hydrochloric　acid　to　produceρ一phenetidine　which

reacts　with　sodium　nitrate　in　an　acid　medium　to葦brm　diazonium　compound・Coupling　of　the　rcsulting

diazonium　cQmpound　or　its　cation　w三thβ一naphthol　produces　red　dye・The　azo　dye　gives　an　absorption　max・

lmum　at　510mμin　pyridine　solution．

　　Anew　51）ectrophotometric　method　based　on　this　colQr　reaction　has　been　established最）r　the　determina・

tion　of（1）in　pharmaceutical　preparations・

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　29，1968）

緒 言

　最近市販の感冒剤の処方は複雑なものが多くその定

量法も従来の滴定法，重量法などでは困難となってき

た．特別審査が実施され，解熱鎮痛剤の定量法の必要

性を生じ，一連の解熱鎮痛剤の定量法の検討を行な

い，すでに20種類のものについて定量法を確立した．

その一環として今回はフェナセチンの定量法につき検

討を行なった．

　比色定量法としてはフェナセチンを臭化水素酸で分

解し，パラアミノフェノールとしてアルカリ性でフェ

ノールを縮合させ，インドフェノール色素を生成させ

て比色する．方法1），また塩酸で分解してかフェネチジ

ンとしてナフトキノンスルホン酸と縮合させるか2），

ジアゾ化後β一ナフトールと縮合させアゾ色素を生成

》しめ比色する方法3・4）などがある．アゾ色素生成反

応において，この色素は溶媒により異なった吸収を示

す事があり，アセトン中では475mμ，　ピリジン中で

は510組μに吸収の極大を示す．

　ピリジンを溶媒とする方法については菅野らの報

告5）があるが，われわれはこの方法について検討を行

ない若干の改良を加え統一試験法6）を確立したので報

告する，

実　験　方　法

（1）装置および試薬

．・ ﾚ立EPS－3T型自記分光光度計，日立124型分光

光度計

　フェナセチン（日局品），フェナセチンを含有した市

販製剤

　臭化カリウム溶液（1－5）

　亜硝酸ナトリウム溶液（1一正00）；用時製する，

　β一ナフトール．・アセトン溶液（1→100）：用時製す

る．

　緩衝液：炭酸ナトリウム109および水酸化ナトリウ

ムlgに水を加えて溶かし100mJとする．

　塩　酸

　希塩酸

　クロロホルム

　ピリジン

（2）　フェナセチン標準液

　日本薬局方フェナセチンをデシケーター（硫酸）で

4時間乾燥し，その約100mgを精密に量り，水20

m’および塩酸2mJを加え還流冷却器を付け，水浴

中で1時間加熱する，冷後，200m♂のメスフラスコ

に移し水を加えて正確に200mZとする．この液10

mZを正確に量り，水を加えて正確に100　m’とし，フ

ェナセチン標準液とする．

（3）定量法

　（i）散剤，錠剤，カプセル剤または願粒剤

　本邸の20包または20個以上とり，その重量を精密に

量り粉末とする．フェナセチン（CloH1302N）約100

mgに対応する量を精密に量り，クロロホルム20　mJ

を加えてよく振り混ぜたのち，ろ過する．残留物はさ

らにクロロホルム20認ずつで3回抽出し〉全クロ

ロホルム抽出液を合わせて，分液ろ斗に入れ，希塩酸
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20m♂ずつで2回振り混ぜ，ク．ロロホルム層を別の分

液ろ斗に分取する，希塩酸層を合わせ，クロロホルム

10mJずつで2回抽出する．クロロホルム抽出液は先

きのクロロホルム層に合わせ，脱脂綿を用いてろ過し，

残留物はクロロホルム5屈ずつで3回洗い，ろ液お

よび洗液を合わせ，水浴上でクロロホルムを留去する．

残留物に水20m’および塩酸2mJを加え，還流冷却

器を付け，以下②と同様に操作し試料溶液とする．

　標準液（S），試料溶液（T）および水（B）の5m♂ず

つを正確に量り，それぞれ50mJのメスフラスコに入

れ，これにそれぞれ臭化カリウム溶液（1－5）5mJ

および希塩酸α5配を順次加え氷水中に浸して冷却

し，冷後亜硝酸ナトリウム溶液（1→100）0・5m♂を

加え，’さらに氷水中で5分間しばしぼ振り混ぜる．つ

ぎに緩衝液3m’およびβ一ナフトール・アセトン溶液

（1－100）0．5m♂を順次加え，直ちに混和した後15

分間放置し，さらにピリジン10mJおよび水を加えて

正確に50’mJとする．空試験液（B）を対照として層長

10㎜で波長510mμにおける吸光度EsおよびET

を測定する．

　　　フェナセチン（CloH1302N）の量（mg）

　　　　　一騨品・量（m・）・警

　　　　　　　実験結果および考察

（1）吸収曲線

　試料溶液（フェナセチン50μglm♂含有）5mJをと

り，定量法に従って発色操作を行なった液の吸収曲線

はFig．1に示すとおりで510　mμに吸収の極大を示

す．

0．6

　　　、

　o．5i’

　　　1
　　　．L

　o・4i
　　　’』1

　　　1
薯。・31

婁　　1
＜o，2、1

　　　　、　／

0，1

プ

、

、

＼

　　　350　　400　　450　　500　　550　　60σ　　650　mμ

　　　　　　　　　　　Wavelength

　Fig．1．玉Absorption　spectra　of　colo冗ed　solution

　　obtained　f｝om　5μglm♂of　phenaceth1

一　　：　Pyridine　soludon

……・．@：　Ac6tone　solution

（2）標準曲線

　試料溶液（フェナセチン1⑪～80μglm‘含有）5m‘を

とり定量法に従って発色操作を行ない，それぞれ吸光

度を測定した結果，Fig．2に示すとおり直線性を得

た。

0．6

　0．5
碁．

暑。．4

掃

舅。．3

婁

婁

く　0，2

0．1

　　　　　　2つ　　　　　4．0　　　　　6，0　　　　　8．0　μg／mJ

　　　　　　　Concentratioll
Fig．2．　Cali㌃）ulation　curve　of　phenacet藍n

（3）定量条件の検討

i）緩衝液量と吸光度との関係

　従来の方法では炭酸水素ナトリウム59および永酸

化ナトリウム19を水に溶かし100m♂とした液（pH

9・5）を用いていたが，ピリジンを溶媒とする揚合，濁り

を生じ吸光度も低かった。本法は炭酸ナトリウム10g

および水酸化ナトリウム19に水を加えて溶かし100

m‘とした液（pH　13．1）を用いることにしたが，そ

のけねんがなく，緩衝液の量は3mJが最も吸光度が

高かった．

ii）溶媒量と吸光度との関係

　本法により生成したアゾ色素は水に難溶性のため溶

解補助剤を加える必要があり，従来はアセトンが用い

られていた．本法では．アセトセより溶解性の強いピリ

ジンを用いることにして，その最適量を検討レた，．ピ

リジンの量により，吸収極大のズレを生じ7．5～19mJ

ではズレは少ないが15m♂以上ではそのズレが大とな

る，従って本法においてはピリジンは正確に加える必

要がある，

　Table　1．　Relation　between　the　volume　of　pyri．

　　dine　absorption　maximum

Volume　of　pyridine（mの　Absorption　maximum（mμ）

7．5

8．O

lO．0

12。0

20。0

512－516
509－514
　　〃

508－512
475－478
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iii）呈色液の安定性

　定量法に従って操作して生成した呈色液の安定性を

検討したところきわめて安定で，2時間以上経過して

も吸光度の変化は認められなかった．

〔4）調製試料についての回収率

　Table　2に示した処方のものを調製し，本法により

定量を行なったところ回収率はTable　2のとおりであ

る．

Table　2，　Recoサery　of　phenacetln　in　wejghed

　mlxture

Compounds A（mg）　　B（mg）　　C（mg）

結 語

　フェナセチンは酸性で分解するとp一フェネチジン

となり，これはジアゾ化後β一ナフトールと結合させ

るとアゾ色素を生成する．この色素は水に難溶性であ

るから，従来溶解補助剤としてアセトンを用いている

が，本法ではピリジンを用い定量条件の検討を行存ρ

た，ピリジンを加えるとアセトンの場合より吸収極大

は長波長にシフトする，またこの吸収は．ピリジンの量

により移動するからピリジン量は正確に加える必要が

ある．混合製剤の場合は酸性でクロ旦ホルム抽出を行

ない，分離後この反応を利用すれば定量可能となる．

Phenacetin

Aminopyrine

CaHbine

Chlorophenylamine

　maleate
Bromovalerylurea

Vitamin　B1

〃一Methylep五edrine
　hydrochloride
Starch

300

500

100

10

500

500

300

500

50

10

500

300

重00

10

50

500

終りにのぞみ本研究を行なうにあたり終始ご激励い

ただいた医薬品部長山本展由博士に深謝いた．し糞す．

1）

2）

3）

文

玄（％）

∂（％）

n

99。56　　　99，20　　　98．99

1．23　　　　0．96　　　　0．95

5　　　　5　　　　5

4）

5）

6）

献

板井孝信，．神谷庄造；薬誌，77，554（1954）．

野村昇，伊藤照弥：薬誌，86，331（1966）．

J・Bandelin，　R．　E．　Pankray：∠1πα」．　Cゐθ加．，28，

218（1956），

辻章夫．中村晃忠；衛生試報，81，42（1963）．

菅野三郎3月刊薬事，5，71（1963）．

立沢政義：公定書会報，22，52（1968）．

　　　　　　　ステロイドの試験法（第1報）．

ジヒドロキシメチルアンドロスタジエノンの比色定量法

越村栄之助

　　　　　　　　　　　　濯πψ爵げ5≠670銚．1

．⑳α纏α渉勿θ加ψ5ゴ5げ1）三論拶初θ彦妙伽4705’α4ゴθπ0πθ妙ω0伽吻，

　　　　　　　　　　　　　Einosuke　KosHIMuRA

　　The　quantitative　assay　of　dihydrQxymethylahdrostadienone（4，17β一dihydroxy－17α一methylandrosta－1，

弘dien－3－one）is　shown　as　fbllows＝Accurat6rly　weigk　about　50　mg　of　dihydroxymethylandrostadienone

・nd・f・h・・ampl・・and乏・an・琵r　each・・a25　m‘・・1・m…i・H・・k・Add・u田・i・＃・m・・h・n・l　l・m・k信・xa・・ly

25m♂designating　them　as　the　standard　solution　and　the　test　solution，　respectively．　Measufe　exactly　l　ln♂

eac駐of　the　test　and　the　standard　solution　into　a　20　m♂volumetric　Hask，　respectively．　To　each　solution，　add

7mZ　of　chlorofbrm，　shake　and　mix．　Then，　add　4．O　m’of　fbrric　chloride　methanolic　solution（0．5　wlv％）and

suf丑cient　methanol　to　make　exactly　20　mZ，　shake　and　mix．　AIIow　to　stand　fbr　10　minutes．　Determine　the

absorption　or　the　standard　solution（Es）and　the　test　solution（ET），　at　a　wave　length　of　590　mμusing　lO　mm

ce11．　As　a　blank，　using　the　solution　of　7　m♂of　chloro丘）rm　in　which　methanol　is　exactly　added　up　to　20　mZ．

Dihydroxymethylandrostadienone（C20H2803）（mg）＝Dihydroxymethylandrdstadienone　standard（mg）×

ET／Es×1125

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）
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　ジヒドロキシメチルアンドロスタジェノン（4，17β一

dihydroxy－17α一methylandrosta－1，・レdien－3－one）の

定量は，そのメタノール溶液またはエタノール溶液1）

の305mμにおける吸光度によるが，塩化第二鉄によ

る発色を利用した比色定量法の条件を検討し，その定

量法を定めた．この方法によると，製剤の場合，混在

物め影響を小さくすることができ，また油溶液ぽ，そ

のままで定量ができる。

実験　の　部

§

薯

§

、邸

τ％

50

40
＼

　1　実験材料

　標準品溶液ニジヒドロキシメチルァンドロスタジェ

ノン結晶49．6mgにメタノール（特級試薬）を加えて

溶かし，正確に25認とする．

　試料溶液：ジヒドロキシメチルアンドロスタジェノ

ン2mgにゴマ油を加えて溶かし，1m♂とする．「

　発色試液：塩化第二鉄（特級試薬）1gをメタノー

ル（特級試薬）に溶かし，200mJとする．　o・5　wlv

％．

　クロロホルム：特級試薬

　メタノール：特級試薬

　2　実験操作

　標準品（または試料）の溶液または適量をとり，ク

ロロホルム7mJを正確に加えてよく混和し，発色試

液およびメタノールを加えて正確に20m’とし，10分

後に吸光度を測定する，対照液には，クロロホルム7

m♂にメタノールを加えて正確に20m♂とした液を用

いる．

　3　実験結果’

　3・1発色試薬の吸光度

　発色試液1．0～6，0mJにクロロホルムおよびメタノ

ールを加えて空試験液とし，その液の．590m〃におけ．

る吸光度をTable　lに示す．

Table　1．　Optical　absorbancy　of　FeC13　methanolic

　solution（o．5　wlv％）at　590　mμ

550 　590　600

wavc　lcngth（mμ）

650

Fig．1．　Absorptioh　spectrum　of　dihydroxymethyi－

　androstadienone　colored．　by　FeC13501ution（0・5

　wlv％）

　3・3発色試液の量と吸光度

標準品2mgに発色試液1．0～6．O　mJを加えて発色

させた液の，590mμにおける吸光度をFig．2に示

す．

　　，10gT

ご

自0．48

毛

鴛。・47

0．4

50

49

48
○

● ●

47

46

．4

1．0　　　2，0 3．0 4．0 5．0 6．0

　　　　　　　　VGlumb・f　r¢agent（m‘）

Fig．2．　Absorbancy　of　dihydroxymetkylandrosta－

　dienone　colored　by　1．0～6．O　mJ　of　reagent　at

　590mμ

　2，0～6．OmJの間では，吸光度に差を認めない．．．

　3・4

標準品1：6－2・吻3．の閂の轡の量1・・発舘液

4・qm♂塗正確に却ネて発色させた液の5？Omμに諮け

る吸光度をFig・3に示す．

一109τ

0．70

FeC18　met－
hanQliC　SQ－

lution（0．5
W／V％）．・nZ

一log　T

1．0

0．001

2．0

0．000

3．0

0．001

4．0

0．002

5．0

0．001

6．0

0．002

　1．0～6・Om♂の間では，発色試液の吸光度はきわめ

てノ1、さい．

　3・2発色液の極大吸収の波長

　標準品2mgを用いて発色させた液の吸光スペクト

ルは，590mμに極大を認める．

　0．60
月

置

三

時0．50

　0・4艦．6　　1．8・　　2．0　　2．2　　2．4

　　　　　dihydroxymethylandrostadienonc（mg）

Fig．3．　Calibration　curve　of　dihydroxymethyl・

　androstadienoRe　Qolored　hy　reagent　at　590　mμ

　1。6～2．4mgの間では，直線を示す．この範囲外の

：量については，検討しなかった．
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　4　まとめ
　ジヒドロキシメチルア．ジドロスタジエノンの定量法

をつぎのように定めた．ジヒドロキシメチルアンドロ

スタジエノン標準山雨50mgを精密に量り，メタノ

ールを加えて正確に25認とし，標準液とする．試料

および標準液lmJを正確に量り，それぞれ20mJの

メスフラスコにとり，それぞれにクロロホルム7mJ

を正確に加えて振り混ぜたのち，メタ．ノールおよび塩

化第二鉄のメタノール溶液（1一・200）4m♂を加えて

正確に20m♂とし，よく振り混ぜ，10分間放置する，

試料溶液および標準液にづき1層長10mmで波長590

mμにおける吸光度ETおよびEsを測定する．対照液

には，クロロホルム7mJを正確に量り，メタノール

を加えて正確に20m‘とした液を用いる．

　　　ジヒドロキシメチルァンドロスタジエノン

　　　（G20H2803）の量（mg）

　　　　　一騨品の量（m・）・悪・古

　本実験に使用した標準品および試料は，明治製菓株

式会社から提供された．

　　　　　　　　．文　　　献

　1）Gruppo　Montecatini：Hydroxy・meth耳ndros－
　　　tadienolone（1561317），　Societa　Far血acとutici

　　　Italia．

水溶性ビタミンのガスクロマトグラフィー

河原邦子，谷村顕雄
0α∫αγ0窺α彦09γ‘ψ肋加α少5ゴ∫げ陥’θγ一50励♂θ陀α痂η∫．

　　　　Kuniko　KAwAHARA　and　Akio　TANIMuRA

　　Gas　chroπ1atographic　analysis　of　the　water－soluble　vitamins　werc　carried　out　to　make　the　assay　pro．

cedure　more　simple．　Befbre　the　i司ection　of　the　sample　into　a　column，　some　vitam五ns　containing　hydroxy　orl

and　amino　group　were　silylated　with　trimethy1謡1yla百nεreagenちan口another　vitamins　having　carboxyl

group　were　esteriHed　with　methanol　and　BFrdiethyl　ether　co；nplex．　An4　the　other　easily　evaporating　vitam量ns

were　intactly両ected　without　any　treatment．　As　the　result，　ascorbic　acid，　pyridoxine，　pyridoxine　dilaμrate，

pyridoxine　dicaprate　and　nicotinic　acid　showed　respectively　a　single　sharp　peak，　and　may　be　available

fbr　quantitat三ve　analysis・

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　1940年代に開発されて以来，ガスクロマトグラフィ

ー（GLC）は極めて広い分野で利用されている。従来

化学的方法で定量不能ないしは困難であった脂溶性ビ

タミンについての報告が多くあり，　ビタミンE二岬8），

D4”6），K7・8）については定量可能となったが，ビタミン

A9）では未だ成功していない．

　一方，水溶性ビタミンについては，化学的定量法が

比較的確立されているため，余り検討されておらず，

わずかにビタミンClo・11），　ビタミンB612・13）に関する

報文があるだけである．

　我々は水溶性ビタミン類およびその誘導体の定量を

簡易化する目的で，GLCの応用を試み，まずとれ等

のビタミンが定性的に検出可能か否かを検討した．試

みたビタミン類としては，アスコルビン酸およびその

誘導体，B2およびその誘導体，　B6およびその誘導体，

ニコチン酸，ニコチン酸アミド，パントテン酸カルシ

ウム，パンテノールおよびオロチン酸である，なお，

このうちアスコルビン酸誘導体およびB6誘導体は，

主として化粧品に使用されているものである．

実験　方法

1．　試薬および試料．

　シリル化剤

hexamethyldisilazane十trimethylchlQrosilane（TMS

－HT東京化成）のピリジン溶液及び25％N，0－bis

　（trimethylsilyl）acetamide（TMS－BA東京化成）ア

　セトニトリル溶液

　メチル化剤

MeOH，　BF3－diethyl　edler　complex（森田化学工業）

溶媒

市販試薬特級

試料
　アスコルビン酸，塩酸ピリドキシン，ニコチン酸，

　ニコチン酸アミド（薬局方標準品）

　ビタミンC．エステル，ピリドキシシエステル（日本

　サーファクタントK・K．製品）
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2．　試料の前処理

　a）シリル化　試料数十mgを三階三角フラスコに

　とり，ピリジンt乾燥）0・5認を加えて溶かし，シ

　リル化剤（TMS－HTまたはTMS－BA）0・5　m♂を加

　え，数分間激しく振とう室温で15分間放置後，その

　一定量をとりGLCの試料液とする．

　b）メチルエステル化　試料数十mgを共栓三角フ

　ラスコにとり，メタノール（無水）　3mJを加えて

　溶かし，BF3－diethyl　ether　complex　l　mJを滴下，

　15分間水浴上で還流する，冷後，水を加えて石油工

　一テルで抽出した石油エーテル層を分取，乾燥後減

　圧濃縮する，残留物をメタノールに溶かし，その一

　定量をとりGLCの試料液とする．

　c）a）またはb）の処理をしないものは，数mgな

　いし数十mgをとり，クロロホルムに溶かし，その

　一定量をとりGLCの試料液とする．

3，　ガスクロマトグラフィー

　a）装置　島津GC－IB（水素炎イオン化検出器）

　b）　カラム　ステンレス管，3mm×150　cm．

　c）充填剤　5％SE－300n　Shimalite　W（60～80

　　mesh）．

　　5％DEGS　on　Chrolnosorb　W（60～80　mesh）．

実験結果

軽

鼠

8

謹

＆

紹

　　　510圃了1ins．
Fig．1．　IrAscorbic　ac三d

　　　5％SE－30，191。

1．　アスコルビン酸（AsA）およびアスコルビン酸ジ

　パルミテート（AsAP）

　AsAをTMS－BAでシリル化した試料液0・5μ1

column　temp．1910，保持時間約10分で単一のピーク

を得た．AsAPはそのままクロロホルムに溶解した試

料液としたが，SE－30，　DEGSおよびPEG　40，000の

何れのカラムを用いてもピークは得られなかった．

（Fig．1）

2．塩．酸ピリドキシン（Py－HC1），ピリドキシンジラ

　ウレート（PyDL）およびピリドキシンジカプレート

　（PyDG）

　Py－HC1はTMS－BAでシリル化を行ない，また

PyD正およびPyDCはクロロホルム溶液として，そ

のまま試料液とした．SE－30を使用しPy－HCIは定

量に使用可能と思われるシャープなピークを得たが，

PyDLおよびPyDCのピークはブロードであった．

（Fig，2，3，4）

3．　リボフラビン（B2）およびリポフラビンテトラブ

　チレート（B2－TBu）

　B2およびB2－TBuの何れもTMS－HT，あるいは

TMS－BAで処理し，　SE－30，またはDEGSで試みた

がピークは得られなかった．

警

鼠

8

　　　5・　　　10　　　　15　Ihins．．

Fig．2．　Pyridoxine　hydrQchloride

　　　　5％SE－30，1850

畠

岩

量

’函

　　　　　5　　　　　　10’m三ns，

Fig．3．　Pyridoxine　dilaurate

　　　5％SE－30，182。

＼

1＼

　　　　　　　　　　　5　　　　　．　10　mill忌，

　　　　　Fig．4．　Pyrid6xine　dicaprate

　　　　　　　　　5％SE－30，1820

4．ニコチン酸（NA）および＝コチン酸アミド（NAA）

　NAを前処理b）の方法でメチルエステルとし，　SE

－30，column　temp．177。でシャープなピークが得られ

た，NAAはTMS－HTでシリル化し，　SE－30を用い

諸条件下で試みたがピークは得られなかった．（Fig．

5，6）
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舅

＆

8
出脚

曇

a
8．

　　　　5　　　　　　10min．

Fig。5．　Nicotinic　acid

　　　5％SE－30，177。

　　　　　　　　　　　5　　　　　　10　min，

　　　　　　Fig．6．　Nicotinic　acid

　　　　　　　　　　5％SE－30，1720

5．　パントテン酸カルシウム（Pan－Ca）およびパンチ

　ノール（Pa職一〇H）

　Pan－Caは水溶液とし，　DEGSカラムを用V・るとシ

ャープな1ヶのピークが得られる．このものはPan－

Caの熱分解によって生じたパントラクトンのピーク

と思われるが確認はしていない・．Pan－OHはTMS－

BAでシリル化し，　SE－30，182。で溶媒および試薬以

外のピークが3ヶ認められた．これらはPan－OHシ

曇

婆

密

5　　　　　　10　　　　　　15

　Fig．7．　Pandlenol

　　　　　5％SE－30，182。

20Inins．

リル化体の熱分解物で，パントラクトン，．α一アミノ

プロパノールのそれぞれのシリル化体と，熱分解を受

けなかったPan－OHシリル化体の3者のピークと思

われるが未確認である．（Fig・7・8）

6，オロット酸

　前処理a）およびb）をそれぞれ行ない，メチルエス

テル化およびシリル化を行なV・試料としたが，SE－30，

DEGSの何れのカラムでもヒ。一クが得られなかった．

羅

鼠

8

　　　　5　　　　　　101mins．

Fig．8。　Ca　Pantothenate

　　　5％DEGS，159。

　　　　　　　　　考　　　察

　一般に水溶性ビタミンは，比較的検出または定量が

容易なものが多いが，共存する物質によっては簡単な

比色法や滴定法が使えない事もある，このような場合

には，適当な方法，例えばクロマトグラフィーやイオ

ン交換法などで妨害物質を除去したり，あるいは微生

物定量法を用いる必要があるが，これらの方法は概し

て繁雑であり，また得られる定量値も誤差が少なくな

い。もしGLCが，このうよな検体に応用されれば，

極めて有力な手段である．本実験では，まだ定量的な

検討は行なっていないが，ヒ。一クの再現性などから考

え，AsA，　Py－1｛Cl，　NAでは十分に定量に応用できる

可能性がある．特にPy－HCI，　NAは化学的方法で定

量できないことが多いので特に有効であろう．

1）AsAおよびAsAP　SE－52カラムを使用し定量可

　能10・11）との報告があるが，SE－30でも再現性あるヒ。

　一クが得られた．AsAPもシリル化すれば，あるい

　はピークが得られるかも知れないが，シリル化体に

　ついては試みていない．

2）Py－HC1，　PyD正およびPyDC　　ピリドキシン，

　ピリドキサールおよびピリドキサミンをシリル化

　し，その混合物をSE－52で分離，定量した報告12・

　13）があるが，我々はPy－HCIシリル化体について

　SE－30で試み，同様な好結果が得られた．またPy

　－DL，　PyDCではブロードなピークであり，これは

　來雑物の混入とも考えられるが，条件を検討すれば

　定量も可能ではないかと考えられる．

3）B2およびB2－TBu　何れもヒ。一クが得られなV・の

　は，シリル化剤に難溶のためシリル化が行なわれ難

　いという理由によるものかも知れない．

4）NAおよびNAA　NAメチルエステルはシャープ

　なヒ。一クを示し，定性および定量に実用化し得るも

　のと思わる，特に総合ビタミン剤のような製剤中の．

　NAの定量には極めて有効な方法となろう．ただし，

　定量分析の場合にはメチル化後の石油エーテル抽出

　の際のロス問題も解決する必要がある，NAAは予期

　に反し，試みた条件ではピークは得られなかった．
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5）Pan－CaおよびPan－OH　これらの定量法として

　は，微生物定量法や加水分解物（β一アラニン，アミ

　ノアルコール部分またはうクトン部分）を．化学的に

　測定するのが普通用いられているが，これらは比較

　的繁雑な方法であり，特に総合ビタミン剤の揚合に

　は微生物定量法しか適用できない．GLCでPan－Ca

　は1ヶ，Pan－OHシリル化体では3ヶのピークが

　得られているが，再現性が認められれば実用化し得

　る方法であろう．

6）オロット酸　シリル化，メチルエステル化が前処理

　a）およびb）では進行しないことも，ピークが現わ

　れない一因かも知れない．
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システイン塩酸塩のニンヒドリン呈色について

加　藤　三　郎

乃6Cb10γげ（加’θ∫ηθ功4γ00乃Jo編θR6α0’64ω励」伽妙4励

　　　　　　　　　　　Saburo　KATO

　　The　reaction　of　amino　acids　with　ninhydrin　was　applied　to　cysteine－hydrochloride．　Although　cysteinc

hydrochloride　in　water　solution　was　shown　acidic　and　yellow－orange　color　with　ninhydrin，　at　pH　values

more　than　5．O　it　was　R）rmed　bluepurple　pigment（Ruheman　purple）together　with　yellow　orange　pigments．

These　color　intensities　were　intensively　affbcted　by　ninhydin　concentration（Table　l）．

　　The　identification　of　the　Ruheman　purple　and　other　pigments　was　carried　out　by　extraction　with　butanol，

spectrophotometry　and　paper　chromatography（Fig．　l　and　2）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　ニンヒドリン反応はアミノ酸の一般的な呈色反応と

して広く利用されており，日本工業規格（JIS），薬局

方（JP）および食品添加物公定書（JSFA）もこれを定

性あるいは確認反応に採用している．これらの公定書

における連作規定はほとんど同一であるが，ニンヒド

リン砂壁の処方が異なり，これがシステイン塩酸塩の

呈色に大きな差異をもたらしている．

　一般のアミノ酸の場合には，この反応によって青紫

色を呈しD，その生成下愚はRuheman　purple（RP）

といわれる2）．しかし，システイン（CySH）は黄色を

呈するのみとされた報告が多く2・3），IPまたはJSFA

の一般的操作によるときは黄～淡黄色を呈するのみで

あるが，JIsでは青紫色を呈するとしている4）．

　そこで，これらの原因を明らかにするため，反応条

件とその呈色物について若干の検討を試みた．

実験の部
　試料および試薬

　試料　L一システイン塩酸塩（CySH・H（】1）（1水塩）

およびL一メチオニン：試薬特級

　試薬および試液　a）ニンヒドリン（NH）：試薬特級

（東京化成および岸田化学），b）ピリジン，ブタノー

ル，メタノールおよび酢酸：試薬特級，c）緩衝液：

0．2Mフタル酸水素カリウム＋0．2M水酸化ナトリウム

混液を用い，用時pHメータで確認した．

　実験操作

　1）水溶液におけるニンヒドリン反応：ほぼJPま

たはJSFAの操作に準じた，ただし，試料はまず。．1％
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水溶液とし，これ’を水，緩衝液または水霜ピリジン混

液で希釈して適宜の濃度とし，その5認に対してNH

誠液（原則として0．5％）1m♂を加えて，沸とう水浴

中で10分間加熱した．

　吸光度測定のときは，全容量を10m‘とした．

　2）吸光度測定：日立自記分光光度計Eps－3T型

を使用し，セル1cm，チャート速度Med五umにより

波長340－700mμを記録させた．

　3）　ロ紙クロマトグラフィー（PC）：東洋念紙No・51

を用い上昇法によって行なった．展開溶媒は，富永の

報告5）を若干改良し，メタノール＋水（1；3）また

はブタノール飽和水を用いた，

実験結果および考察

　CySH・HCI水溶液（1→1．000）5m♂にNR試薬

1m♂を加えて反応させるとき，　NH試薬の濃度がJP

に準ずる2％では黄とう色，JSFAに準ずる。，1％では

微黄色を呈し，いずれも紫色は認められない．

　一般のアミノ酸においてRPの生成はpH　5・0～5・5

において良好であるとされ2），JIsにおいてはそのNH

試算は濃度1％，pH　5．5の緩衝液を用V・て調製してお

り，これによればCySH・HG1も紫色を呈する4）．た

だし，液性のみpH　5。5に調整してもNH試薬が0。1

％ではわずかに暗色を呈するにすぎなかった．CySH

における反応条件としてはpHとともにNH濃度の

影響が他のアミノ酸よりはるかに大きい．

　1）pHの影響使用したCySH・HCIの水溶液の
pHは，　LO％で1．6～L7，0．1％で2．36～2．40および

0．Ol％で3．29～3．32であって，他のアミノ酸およびそ

の塩に比して著しく酸性が強い．これが紫色色棄（RP）

の生成を阻害していると考えられる2）．

　Fig．1にニンヒドリン呈色の吸収スペクトルを示し

たが，1は一般的な紫色呈色の例として，メチオニン

（0．01％）の呈色液を水で6倍に希釈したもののスペ

クトルである．多くの一般的なα一アミノ酸がこのRP

のみを生成するといわれている5）．

　IIにGySH・HCI（0．Ol％）の呈色のスペクトルを

示した。水溶液のまま（A）では淡黄色でλmaxが455

mμにみられる．pH　5。0～6．5（B～D）においてはRP

に相当するλmax　402および570　mμが認められる。

しかし同時に黄色色棄も生成し，色調は紫褐色であっ

た．pH　5，0以下においては紫色は認められない．こ

の揚合pH　6～6．5において紫色が最も明りょうであ

った．pHがより高い時合には連続的な吸収が増大し

て各ピークともに鈍化し，色調はより暗褐色化した，

　水溶液にピリジンを添加（2，5～10％）　して呈色さ
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Fig．　L　Absorption　spectra　of　reaction　products

　of　methionine　and　cysteine　with　ninhydrin

I：0．Ol％methione　water　solution（5　m♂）was

　　added　O．5％n㎞hydrin　water　solution（1
　　mJ），　heated　in　water　bath（10　min），　diluted

　　with　water　to　approx．40　mJ，　and　measured．

II：0．01％cysteine　HCI・H20　in　water　or　buf琵r

　　solution　was　added　ninhydrin，　heated（same

　　as　I），　and　measured．（A）in　water（pH　3．3＞，

　　　（B）in　bu恥r　solution　pH　5，0，（C）in　bu価r

　　solution　pH　5．5　and（D）in　buHbr　solution

　　pH　6．5．

III：　Butanol　extracdon　of　reac丘on　solution　of

　　cyste五ne　ninhydin．（A）：fセactiQn　l　extracts

　　丘om　alkalified　solution．（B）：f士action　2

　　extractcd　fセom　acid三四cd　aqueous　Iayer　ofA．

　　（C）：f｝action　3　was　butanol　layer　which

　　食action　2　reextracted　w三th　alkali　water．

せるとき，スペクトルはIIに類似した形であるが，

より濃い紫褐色を示した。この場合ピリジン濃度が高

いほど褐色味が強かった．有機溶媒の添加がRPの隼

成を促すことはすでに知られているが6），この揚合黄

褐色の生成をも促すものと思われる．やや濃厚なCy

SH＋N且．混液にピリジンを添加すると，加熱するこ

となく直ちに濃紫褐色を呈した．

　2）ニンヒドリン濃度一般に，NHの品質と量は

呈色に影響するが，特にCySHの場合著しい．他の

アミノ酸が十分に鮮明な呈色を示す希薄溶液，例えば

アミノ酸，NHともに各々0．　OI％程度の反応液におい

て，CySHは微に暗色を呈するのみであり，その呈色

度の差はFig・1においても示されている．

　Table　1にCySH．HC1溶液（0．01％，　pH　6，5）に

V・ろV・うな量の0・5％NH溶液を加えて発色させた場

合の吸光度および色調を示した．NHの量が多くなる
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Table　l　Absorption　of　reaction　solution　of

　cystdne　hydrochloride　with　variable　amounts

　of　ninhydrin

ninhydrin　added

　m♂　（mg）

0．1 （0．5）

0．5　　 （2．5）

1．0　　　　（5．0）

2．0　　　　（10。）

　　Absorbance

568mμ455mμ402mμ

．160　　　．150　　　。318

，380　　　．297　　　．638

．．610　　，460　　．990

．970　　　．730　　1，570

color　shade

slightly　gray

light　purp－

lish　gray

pur亘lish

9「ay

grayish　red－
purple

　Each　5　mJ　of　O．10％cysteine・HCI・H20　in

pH　6．5　buffヒr　solution　were　added　cach　des．

cribed　volume　of　O．5％ninhydrin　solution，　heated

in　a　boiling　water　bath負）r　10min。，　and　measured

in　iOmmcell．

につれて呈色は濃く，紫色も明りょうとなった．

　3）呈色物のブタノール抽出　アミノ酸のNH呈色物

質はブタノールに抽出される．これらのうち，青紫色

成分はあらゆる液性でブタノール層に移行し易く，黄

とう色成分は酸性ではブタノールに移行するが，アル

カリ性ではその大部分が水層にとどまることがわかっ

た，これにより，GySH＋NHの紫褐色反応液を，簡

単な抽出分画をして得たものの吸収スペクトルをFig．

1－IIIに示した．

　a）呈色液に希アルカリを加えてブタノール抽出し，

さらに希アルカリで洗浄したもの侮action　l；A）は

鮮明な青紫色であってそのλmaxは，メチオニンの呈

色（1）のブタノール抽出液と一致し，文献値2・3）と

の比較からRPと考えられた．このものは希アルカリ

には安定であるが，希硫酸または塩酸とふりまぜると

き紅色となり，ついで速やかに槌乱した．なお酢酸に

は比較的安定であるが，ブタノール中に酢酸が加わる

ときはやや赤味を帯びて紫色となった．

　b）アルカリ性水層は黄とう色を呈する．これをさら

にブタノールで洗って青紫色を完全に除き，希硫酸酸

性としてふたたびブタノールで抽出した（倉action　2；

III－B）．

　水のみに溶かした場合の呈色（II－A）はそのままで

完全にブタノールに抽出されて黄とう色を呈し，アル

カリ性では水層に移行してブタノール層は無色となっ

た．

　これら両者のftaction　2のλmax（470　mμ）は一致し

た．しかしスペクトル全体は反応条件によって異な

り，pHの高いほど紫外部にわたる別の吸収が増大す

る傾向がみられた．

　c）倉action　2の精製過程におV・て，アルカリ性で水

層に移行させるとき，ほとんどの黄とう色が容易にア

ルカリ性水層に移行するが，なおブタノール層に残り

やすい紅色成分が少量みられた侮action　3；III－C）．

この生成率は反応条件によって差があると思われる

が，さらに検討中である．またこの色素はffaction　2

にも相当量移行し，含有されている．

　d）さらに，試料，試薬ともにより高濃度で反応さ

せた場合，廿action　1がより赤味の強い紫色を示した．

これらについては，つぎのPCにおいてのべる。
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Fig．2．　Paper　chromatograms　ofreaction　products

　of　cysteine　with　ninhydrin．　Developing　sol－

　vents；1：medlano1－water（113），　II：water

　saturated　with　butanol．

　Reaction　condition；（A～D）：samc　as　Fig．1－II

　（mixtured），（E～G）：1％cycteine　HC1・H20

　（5mの，1％ninhydin（2mのand　pyridine（0．5mり．

　Sample；（A）aqueous　reaction　solution，（E）and

　（G）total　extract　with　butano1，（B）and（F）

　丘action　2，（D）飴ction　3（each　same　manner　as

　Fig．1－III）．

　Color；a，　b　and　c：ycllow，　b　and　f：pale　red，　d：

　blue－purple（Rukeman　purple），　e：purple，　z：

　purple（develQped　after　2～3days）．

　4）呈色物質の口紙クロマトグラフィー　Fig・2に

これら呈色液およびブタノール抽出物のクロマトグラ

ムを示した．濃厚な反応呈色液はそのまま畳紙にスポ

ットして展開することができる．この直接スポットし

たもの（A）は，展開直後には青紫色のはん点d（1ヴ0．6）

と，b（1ヴ0．8）およびa，　eなどの黄とう色のはん点を認

めるのみであるが，風乾後～数日後に1サ0・9附近に濃

い紫褐色のはん点zがあらわれる5）．また水に溶かした

場合の黄とう色反応液も直接スポットすると風乾中に

紫褐色に変り，展開すると青紫色のはん点dを示した．

　ブタノールで抽出したものにはこのようなロ紙上に
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おける変化はみられなかった．また希薄な呈色液の場

合には，多：量の硫酸ナトリウムを加えて少量のブタノ

ールで抽出濃縮し，これについてPCを行なった。

　貸action　1は青紫色のはん点のみを示し，メチオニ

ンその他若干のアミノ酸の呈色物質とも一致したの

で，RP色素と考えられた（B），

　丘action　2の展開結果（C）では数種の黄～とう色色

素のはん点がみられたが，その主色素b’は廿action　3

の紅色色素b”とは異なる物質であることがわかっ

た．このb’とb”はブタノールを飽和した水で展開す

れば，より明らかに分離した（II）．

　これらの結果から，CySH・HCIも条件によっては

RP色素を生成し，また同時に黄～とう～紅色の数種

の色素を生成するがその主体はb’であることがわか

った．

　これら副色素の生成は反応条件によって変化する．

たとえば試料濃度1％でピリジンを添加して呈色させ

たもの（濃紫褐色）の仕action　lは赤味の強V・紫色で

あって，RPのみでなく，紫色e（砂0・3）および紅色

／（1ヴ0．15）のはん点を明りょうに示した（F）．これら

の，RP以外の色素と，その生成条件についてはさら

に検討中である．

総 括

　システィンにおいても，pH　5以上において多量の

ニンヒドリンを加えることにより，他のアミノ酸と同

様に青紫色色素が生成する．この場合，黄～とう色色

素が副生し，反応液の色調は褐色を帯びる．ピリジン

添加はpH調整とともにこれらの色素の生成を促す．

　呈色液をアルカリ性としてブタノール抽出すれば青

紫色成分のみが移行して鮮明な色調を観察することが

できる。これらの吸収スペクリルおよびPCによって，

一般のアミノ酸の場合の呈色物質RP色素であること

を確認し，さらに種々な副生成色素についてのべた．

　　　　　　　　　文　　　献

　1）　S．Ruheman；∫α珈．5b6．，99，1486（1911）．

　2）S．Moore，　W．　Stein　l∫β‘o♂．　Cゐθ襯．，176，367

　　　（1948）．

　3）E．W．　Yeman，　E．　C．　Cocklng：」ηα旗，80，

　　　209（1955）．

　4）　．JIS　K－8470（正963）。

　5）　富永直友：生化学，33，829（196D

　6）W．Tro11，　R．　K．　Cannon＝∫肋♂、0乃θ加．，

　　　200，803　（1953）．

　　　食品中の有害金属の定量（第7報）

弾入グリンピース中の銅および鉛含量について

山縣　翠・辰濃　隆・川城　巌

　　　　　　　　　1）6‘6η痂α620ηげ加η画Zη3θあ∫勿FooぬVII

1）8‘〃痂α賢げ0ψ伽αη4五6αのπσα膨4G766π「ρθα5ω露囲・αρo伽97ψゴ6顧加諾

　　　　　　　　Midori　YAMAGATA，　Takashi　TATsuNo　and　Iwao　KAwAsHIRo

　　Determination　of　copper　and　lead　in　canned　green－peas　was　carried　out　by　alternating　current　polaro．

graphic　mcthod。　As　polarographic　supporting　electrolyte，　M110　perchloric　acid　was　used　R）r　copper　deter．

mination　and　2　M　perchloric　acid　was　used｛br　lead　determlnation．

　　Results　Qf　recovery　test　of　copper　and　lead　by　alternat｛ng　current　polarographic　method　are　shown　in

Table　1，ef艶cts　of　tin　on　the　determination　of　Iead　are　shown　in　Table　2，　and　contents　of　copper　and　Iead　in

samples　are　shown　in　Table　3，　respectively．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　缶入グリンピースが最近諸外国から輸入されてい

る．これらグリンピースに対してわが国では着色料と

して呼塩の使用を許可しているので，輸入時に銅の含

量を測定し食品として可・不可を規定している．

　食品中の銅の測定にはジエチルジチオカルバミン酸

による比色法1）や容量法2）などが実際行なわれている

が，今回の検査には交流ポーラログラフ法を利用し

た．この方法では時間が短縮され操作に利点があるた
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め検体処理能力が向上した．

　また缶詰食品による中毒時によく問題となる鉛につ

いて，塩化ビニール樹脂中の鉛の測定3）と同様の試験

を行なった結果，すぐれた回収率が得られたので，こ

の方法を用いてグリンピースの鉛を測定した，

実　験　の　部

　機器および試薬

　交流ポーラログラフィーには，柳本製交直両用ポー

ラログラフィーPA　101型を用い，対極には水銀池を

使用した，用いた毛管の特性は

　　‘＝3．68seC　　m＝1．000である．

　試　薬

a）鉛標準溶液・…鞘酸鉛（特級）159・8mgを希硝

酸10m‘に溶かし，水を加えて正確に1000mJとす

る．（100μ9／mJ）

b）銅標準溶液……金属銅100・Omgを15％硝酸5mJ

に加えてゆっくりと加熱溶解させ，この溶液に水を加

え500m♂とする．（200μglm1）

c）スズ標準溶液……金属スズ100・Omgを濃硫酸10

m’に加えて加熱溶解する，冷後水を加えて正確に100

mZとする．（1　mg／mZ）

d）開田支持電解液……M110過塩素酸

e）回目支持電解液……2M過塩素酸

　実験操作

a）銅含量の測定

　食品中の残留農薬の分析と同じように，試料59を

石英ビーカー中に計り，赤外線ランプを用いて乾燥し

たのち，電気炉中にビーカーを移す．． d気炉の温度を

ゆるやかに上昇させ，500。以下で灰化する．

　灰化終了後，少量の水で潤おし，濃塩酸0・5面を

加えて赤外線ランプの下で乾固さ茸る．この乾添物に

少量の水を加えてふたたび乾固させた後，Mllo過塩

素酸で溶出し一定量とする．この液の一部をポーラロ

グラフ用セルに移し，0．05～0．60voltまでの交流ポー

ラログラムを測定する．このポーラログラムで一〇・27

volt付近に生ずる波高は銅の還元波であり，一〇・48

volt付近に生ずる波高は鉛またはスズあるいはその合

波である．

　銅の定量：には一〇。27volt付近に生ずる還元波の波

高を用い，つぎにのべる検査線からその量：を算出す

る，

　検量線　　銅標準液を石英ビーカーに一定量ずっと

り蒸発乾固したのち，M110過塩素酸で溶出したのち・

試料の項のポーラログラブ操作と同様に操作して波高

を測定する．． ｪ定後常法にしたがい，縦軸に波高，横

軸に濃度をとったグラフ紙上に記録し，各点を通るよ

うに直線を引き検量線とする．

　回収率　　市販のエンドマメウを各石英ビーカーに

59秤早し，銅標準溶液一定量を添加したのち，試料

と同様にして含量を測定した．その結果回収率はTable

1のとおりである．

　Table　l．　Recovery　of　test　by　altemating　current

　　polarographic　met血od

（copper）

　sample
　weight

　　　9
　　5

　　5

　　5

　　5
（lead）

　　5

　　5

　　5

　　5

add

　0
220

　0
220

　0
100

　0
100

b）鉛含量の測定

μ9

丑）und

　μ9
10

232，5

34

255

12，5

112．5

13，5

112．5

recovery

　　％

　103

　100．5

100

99

銅含量測定に用いた検液の一部を石英ビリカーにと

り，濃硫酸1mZを加えて300Wの電熱器上で蒸発乾

固し，十分置硫酸分を除く．冷後2月過塩素酸を加え

て溶出し，この液を用いて　一〇・5～一〇・9VQIt間のポ

ーラログラムを測定し，　一〇・78volt付近に生ずる還

元波の波高から，検量線を用いて鉛含量を測定する．

この揚合はスズは鉛の還元波に対してほとんど妨害し

ない8）．

Tabie　2．

　lead

lcad

　μ9・
20

40

100

　0
1QO

100

100

100

Ef琵ct　of　tin　Qn　the　determinat三〇n　of

tin

　μ9
1500

1500

1500

1500

　0
150

300

600

wave　hight（2　M　perchloric　acid）

　rnrn
32

58

．135

　7
123

123

128

129

（Sens　2．0μvlmm）

　　　　mm
　　　4
　　　　7

　　　17
　　　　1

　　　27
　　　28
　　　29
　　　31
（Sens　IO．0μv／mm）

検量線　　鉛標準溶液をビーカーに一定量ずつ．と

り，濃硫酸1mJを加え……以下鉛含量測定と同様に

操作する．えられた波高を縦軸に，横軸に濃度をとり

検量線を作る．

　回収率　　銅の回収率の揚合と同様に市販のエンド

ウマメに鉛標準液を添加し，二二：量測定の同じ操作を
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Table　3．　Contents　of　copper　and　lead　in　canned

　9「een　peas

No．

1

2

3

4
5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20
21

22
23

24
25
26
27
28

29

30

copper　　　lead

ppm　　　ppm
　38．0　　　1．0

　56．0　　　　0．85

　74．0　　3。2
　77．O　　　I．0

　48．0　　　　0．55

　67．8　　　　11．3

　68．8　　　　0．96

　71．0　　　　0．65

　50．0　　　　0畳15

　83．5　　　　1．18

　65．5　　　4．7

　58．5　　　0．85

　45，0　　　　0．13

　76．O　　　l．6

　65．5　　　1．3

　67．8　　　　0．65

　46．2　　2．5
　63．5　　 10。0

　67．5　　　0．68

　79．0　　　　1．18

　54．0　　0．1
　68．8　　　　　1．07

　80．0　　　　2．15

　79．0　　　　0．93

　36．7　　0．1
　73。0　　　　0．86

　85．5　　　1．30

　81．5　　　　0．98

　59．5　　　　0。65

　63，0　　　4．41

No．

31

32
33

34
35
36

37
38
39
40
41

42
43

製
45
46
47
48
49
50
51

52

53
54
55
56

57
58

copper　　　lead

ppm　　　ppm
　64．5　　　　7．30

　63．0　　0．9

　53．8　　0．9
　54．5　　　22．5

　62．0　　　　1．05

　62．0　　　　1．20

　34．0　　3，6

　56．0　　4．1

　60．7　　1．2

　50．5　　5．7

　31．5　　　0．13

　64．0　　5．5
　69．0　　　　3．98

　70．0　　　　2．07

　49．4　　3．8

’ll：1　＝

｝議　＝

｝8器　＝

111：1　＝

lll：1　＝

｛81：1　＝

101．9　　　一

samples　of　number　l－45　were　made　in　Ghina，

and　number　46－58　were　madc　in　Japan．

行なV・，Table　1に示した結果をえた．

　上記にのべた操作法に従い，中国産45検体，国内産

で緑色の濃いもの13検体について銅含量を測定した値

をTable　3に示す．また鉛につV・ては中国産45検体の

みにつV・て検討した．その結果もTable　3に示す．

　また缶詰中の液のpHは約5．5の弱酸性，スズの溶

出量は門中に40ppm，豆中には平均50　ppm程度で

あった．

　　　　　　　　　考　　　察

　缶詰グリンピースの揚合にはほとんど銅塩の添加が

認められ，限度に近いものほど緑色が濃い．検査した

試料の平均値は銅として72ppmであった．

　一方鉛は市販のエンドウ豆中（水分約70％）に1．7

PPm，缶詰中のもの（水分78％）には0．1～22．5PPm

平均2．7ppmを検出した．

1）

2）

3）

4）

　　　　　　文　　　献

Method　of　A．0．　A．　C．，　Tenth　Edition，　p．

369（1965）．

厚生省編纂；衛生検査指針皿，食品衛生検査

指針（D25．日本公衆衛生協会発行（1963）．

辰濃　隆；PVC玩具の衛生的研究

　　　　　（食衛誌投稿予定）

辰濃　隆：衛生試報，84，78（1966）．

飲用牛乳中の異種脂肪の検出について

　　　　井上　哲男・慶田　雅洋

0π‘ゐ61）β‘86‘加げ」莇76ゴ9η1咄∫ゴπα翅㎜θr磁ム80〃」θ4乱落

　　　　　　Tetsuo　INouE　and　Masahiro　IwAIDA

　　Adulteration　test　of　ibreign　vegetable　fats　fbr丘ve　samples　of　commercial　bottled　bovine　milk　was　carried

out　by　gas　chromatography．　From　the　analys三s　of　steryl　acetatcs　of出e　samples，　the　two　of　them　were　proved

to　be　adulterated　under　the　judgement　showing　good　agreement　with　the　phytosteryl　acetate　tesL　At　the

present　time，　gas　chromatographic　method　is　much　available熊｝r　the　detection　of　fbreign　vcgetable　fats　in

the　commercial　milk．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　I　3，董968）

　‘‘乳および乳製品の成分規格等に関する省令”では

直接飲用に供する目的で販売（不特定または多数の者

に対する販売以外の授与を含む）される「乳」は「牛

乳」（いわゆる普通牛乳），「特別牛乳」，「殺菌山羊乳」，

「脱脂乳」および「加工乳」に分類されることが示さ

れている．これらの中でも「特別牛乳」，「殺菌山羊乳」

と「脱脂乳」は現在ほとんど販売されていないので，

市販の飲用牛乳は「牛乳」および「加工乳」の2種類で

あると考えてよい．

　「牛乳」は直接飲用の目的で販売する牛の乳をいう
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ものであって，成分規格は無脂固形分8．o％以上，乳

脂肪分3．0％以上と定められており，異種脂肪の存在

は許可されていない，一方「加工乳」は生乳，牛乳若

しくは特別牛乳，またはこれらを原料として製造した

食：品を加工し，誤準は主要原料としたものであって，

牛乳に類似ナる外観を有するものと定められている．

またゴ染着省令の別表（五）のωによれば，加工乳ρ製

造にあたっては水および微量栄養素以外の他物，並び

に生乳，牛乳または特別牛乳を原料として製造した食

品であって他物を含むもの（微量栄養素のみを含む調

製粉乳を除く）を使用しないことと定められている．

異種脂肪は微量栄養素とは考えられないため，加エ乳

は異種脂肪を含んではならないものと解釈される．従

って本研究においては「牛乳」および「加工乳」の異種脂

肪の検査法について検討した結果について報告する．

　飲用牛乳に混合される食用油脂としては食用植物油

脂，食用動物油脂および合成乳脂肪が考えられるが，

食用動物油脂はその融点および風味の関係から混和ナ

るのに不適当であり，合成乳脂肪も現在では価格およ

び組成の点で満足タべきものが得られていない．従っ

て実際問題として使用される可能性のあるものは食用

植物油脂に限定される．

　乳脂肪中の異種植物油脂の検出法としては脂肪酸組

成を調べる方法，トリグリセリドを調べる方法および

微量成分としてのステリン組成の差による方法などが

あるが，これらの中でも脂肪酸およびグリセリLドに基

づく方法は比較的偽和による調整が容易であるので，

この点においてステリン組成の差による方法が最も優

れていると考えられる．従って，以下この方法を主体

として検討を進める．

試料および実験方法

　1．試料の調製方法

　我国の飲用牛乳はすバて均質化処理を施してあるの

で，遠心分離によって脂肪層を分けることができな

い．そのために硫酸銅沈殿法1）を採用した．

　2．ステロール酢酸エステルの調製

　試料よリステリンの抽出はジギトニン沈殿法によっ

て行ない，抽出したステリンは酢酸エステルとした．

　3．　ステリンのガスクロマトグラフィー

　ステロール酢酸エステルの検査方法としては，融点

の測定および結晶形の観察に基づく酢酸フィトステロ

ール試験2），ステロール酢酸エステルの薄層クロマト

グラフィー8）およびガス． Nロマトグラフィー4）が老え

られるが，ここではガスクロマトグラフィーによる方

法を採用した．カラムの調製に当っては担体として

Chromosorb　W　60180を使用した．ジクロルジメチル

シランによりシラン化したのちにSE－30を液相とし

てコーティングし，内径4mm，長さ800　mmのガ

ラス製U字管．カラムに充填した，このカラムを島津

GC－IB型ガスクロマトグラフに取付けた．キャリヤ・

一ガスとしては窒素ガスを90mηminの割合で流し，

水素炎イオン化検出装置の調整を行なった，実施に当

っては，最初にコレステロール酢酸エステルおよび大

豆油より乳脂肪と同様の操作で調製した大豆フィトス

テロール酢酸エステルを等量混合し，アセトンに10

mg／mJの割合で溶解したものを注入して（注入量＝

1μ」）ガスクロマトグラフィーを実施し，コレステロ

ール，々ンペステロール，スチグマステロールおよび

β一シトステロールの各酢酸エステルのピークを確認

した．コレステロール酢酸エステルに対する各フィト

ステロール酢酸エステルの相対保持持間は次の通りで

あった，

　　カンペステロール酢酸エステル　　　1．32

　　スチグマステロール酢酸エステル　　1．44

　　β一シトステロール酢酸エステル　　．1．67．

　次に乳脂肪より調製したステロールの酢酸エステル

10mgを0・1　m♂のアセトンに溶解したもの1μ」（す

なわち試料濃度は二品の10倍量となる）を注入してガ

スクロマトグラフィーを実施した，相対保持時間が

1．00を超えるピーク，特にカンペステロールおよびβ一

シトステロールの各酢酸エステルのピークが出現した

ならば，当該試料は異種植物油脂を含むものと判定し

た．これによりステロール酢酸エステル中1％以上の

フィトステロール酢酸エステルの存在を検出できるこ

とが確かめられた．

　　　　　　　　実験成績

　コレステロール酢酸エステルおよび大豆フィトステ

ロール酢酸エステル混合物のガスクロマトグラムは

Figユに示す通りである．この実験条件ではコレステ

ロール酢酸エステルの保持時間は約15分であり，また

大豆フィトステロール酢酸エステルの3成分はピーク

全体を完全に分離することはできなかったが，頂点は

明らかに分れていることが認められた．次に市販の飲

用牛乳について実施した結果について示すとFig．2～

Fig・6の通りである．なお，飲用牛乳No．1～3（Fig．

2～Fig．4）は国際標準法酢酸フィトステロール試験2）

の結果により異種植物油脂の混入を認めないと判定さ

れたもの，飲用牛乳NQ．4および5（Fig．5，　Fig．6）は

同試験の結果異種植物油脂が検出されると判定された

ものである，ただし，Fig．2およびFig．4において
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はスチグマステロール酢酸エステルのピークが検出さ

れている．これが混入スチグマステリン自体であるか

どうかはガスクロマトグラフィーのみによっては同定

しえないが，すでに，慶田らのにより純乳脂肪より調

製したバターのステリン区分のガスクロマトグラムか

100
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8　’

ロ
翌

お　50

薯

§25

cholcstervl
　　　　　’
　acetatc

caI叩esteryl

　aCC【ate
　　　　　　StigmaSteryl　aCetatC
　　　　　　　　　β一sit・steryl

　　　　　　　　　　acctate

　　0　　5　10　15　20　25　30（min）
Fig．1．　Gas　chromatogram　of　steryl　acetates：

　Mixture　of　cholesteryl　and　sQybean　phytosteryl

．3cetates（1μ・of　10孤g／mZ　acetone　solution　was

　il埴ected）

　NQte．　Shimadzu　GG－1B　gas　chromatograph，

　Cdu血nφ4mm×80　cm，1．5％SE－30　with
supPort　of　chrQmosorb　W　60／80，　carrier　gas：

　N2（90　mηmin）

らもスチグマステリンに相当するピークが検出される

ことがあると報告されていることをも考え合わせる

と，Fig・2およびFig・4におv・て異種植物油脂の混

入に由来するフィトステロール酢酸エステルは検出で

きなv・と結論することができよう．また，Fig．3およ

びFig．4におv・てコレステロール酢酸エステルより

も保持時間の短いピーク（8’｝9分）の存在が認めら

れた．これはコレスタンと保持時間が大体一致する

齪
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Fig．2．　Gas　chromatogram　of　steryl　acetates：

　　Commercial　bottled　milk　No．1（1μJ　of　I　OO

　mglmJ　acetone　solution　was　ir緬ected）

　Note．　The　operation　data　are　the　same　with

　Fig．1．
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Fig．4。　Gas　chromatogram　of　steryl　acetates＝

　　Commercial　bottlcd　milk　No，3．

　Note．　The　quantity　ofi切ection　and　the　opera－

　tion　data　are　the　same　with　Fig．2．
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Fig．3．　Gas　chromatogram　of　steryl　acetates：

　　Commercial　bottled　milk　No．2

　Note。　The　quantity　ofi吋ection　and　the　opera－

　　tion　data　are　the　same　with　Fig。2．
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Fig．5．　Gas　chromatogram　of　s¢ryl　acetates：

　　Commercial・bottled　milk　No．4．

　Note。　The　quantity　of　i切ect三〇n　and　the　opera－

　　tion　data　are　the　same　with　Fig．2．
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Fig．6．　Gas　chromatogram　of　steryl　acetates：

　　Commercial　bottled　milk蔚。．5．

　Note．　Tke　quantity　ofir類ection　and　the　opera－

　　tion　data　are　the　same　with　Fig．2．



栗栖，岩佐ほか；納豆菌錠剤の腸内細菌叢におよぼす影響 99

が，コレスタンは乳脂肪よリジギトニン沈殿法によリ

ステリン区分を分離する際ジギトニンと沈殿すること

はないので，恐らくカラムの中でコレステロール酢酸

エステルが加水分解したために生じたヒ。一クであると

考えられる．以上の結果から，市販飲用牛乳No・1～3

はかスクロマトグラムより，異種植物油脂を含まない

と判定することができる．これは酢酸フィトステロー

ル試験の結果ともよく一致するものである．

　次にFig．5およびFig・6におv・てフィトステロー

ル酢酸エステルの3つのピークが明らかに検出され

た．従って飲用牛乳No・4およびNo・5は異種植物

油脂を含むと判定することができる．これは酢酸フィ

トステロール試験の結果ともよく一致する．Fig・6よ

り明らかなとおり，飲用牛乳No・5は特にフィトス

テリン含量が高く，コレステリンとほぼ同量を含むこ

とが推定された．また，添加された食用植物油脂が単

一である場合フィトステロール酢酸エステルのピーク

の形より添加油脂の資材を鑑別することができる5）．

すなわち，飲用牛乳No・4およびNo・5のフィトス

テリン区分はそれぞれ，パーム油およびパーム核油の

それとヒ。一クの形が類似していることから，添加油脂

を1種類と仮定した場合にはそれぞれパーム油および

パーム核油と推定される．

　　　　　　　　　結　　　論

　ステリンのガスクロマトグラフィーによる乳脂肪中

の異種脂肪の検出法は，異種植物油脂の検出に極めて

有効な方法であり，その結果も国際標準法である酢酸

フィトステロール試験とよく一致することを認めた．

本法により市販飲用牛乳5例について調べた結果，．2

例より異種植物油脂を検出した．

　一般的にいって，異種脂肪の検出法として絶対的な

ものはない．従来から乳脂肪中の異種脂肪の検出法と

して実用化されている酪酸含量の差に基づいた“酪酸

価”が，最近の脂肪酸組成を調整した合成乳脂肪の出

現によって有効性が薄くなりつつあることはすでに指

摘されている．同様にフィトステリンの検出されない

合成乳脂肪が考案されれば本法も無力化されるわけで

ある．然しながら実際問題として，現在では市販飲用

牛乳を始め各種乳製品中の異種植物油脂の検出に対し

て極めて有効な方法ということができる．

　本研究は昭和42年度厚生科学研究費によって費用の

一部を負担した．

1）

2）

3）

4）

5）
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助6’げ7襯6‘5げBα6伽5π㈱・π伽E吻疹6Bα6’6磁FJo編η魚脚π∫αη4遵η珈αな

　　　　　　　Hiromitsu　KuRIsu，　Alkira　IwAsA，　and　Kazuyoshi　IIzAwA

　　P，ep・・ati・n・c・nt・i・i・g　the　cell　p・wder・fβ・・2彦伽駕彦’・，　k・・w…th・p・i・・ip・1・・g・ni・m　oftheJapanese

fbod‘‘Natto・・which　is　a　product　made　by　fヒrmenting　beans，　have　becn　sold　on　the　drug　market　in　tablet

R）rm　of　digestants　or　other　med五cine　fbr　the　stomach．

　　1。thi、　n。t。，　th。　t・bl・t　prep・・ati・n肋m　ly・phili・ed　p・wder・fβ・・伽w・・e　t・・t・d価t・e既・t・n　th・

constituent　of　Enteric　bacteria　flora　af毛er　oral　administratlon　to　humans　and　animals．

　　Th。，e、ult、　with　the　c。ntinu・u・・b・e・vati・n　by　pl・te　c・unt・m・th・d　i・aicat・d　th・t　th・d・・e・f　B・励

h。d　little　e価。t。n出・p・pul・ti・n・・f　E・ter・b・・t・・ia　and　th・g・・wth・f　B・瀦・倉・m　th・t・bl・t　w…nly

developed　in　the　intestinal　canals・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

消化剤あるいは整腸剤に，凍結乾燥等の方法で生存

＊エスエス製薬株式会社中央研究所

させたまま乾燥粉末状にした乳酸菌，納豆菌等の微生

物を添加し．た薬剤が市販されているが，これらの微生

物のうち，納豆菌を動物あるいは人に経口的に投与し
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た時，他の腸内細菌叢にあたえる影響，腸管内の定着

性，増殖等について実験を行なった．また乾燥粉末状

の納豆菌を用いて作った錠剤中の生存納豆菌数の経年

変化について実験を行なったので，これらの成績を報

告する．

実　験　方　法

1．供試菌株

　実験に使用した納豆菌の生物学的性状は，Table　1

に示すとおりで，普通寒天平板培地上の菌集落の形態

は，他の枯草菌と類似しており，普通寒天培地でよく

発育し，固型培地上の集落はR型を示し，粗い，乳白

色または帯褐白色の扁平で光沢がつく上面に鍛を生ず

る．

　　Table　I．　Biological　characteristics　ofβ，ηα’彦o

Shape

Gram　stain

Spore

Capsule

Mortility

Flagellum

Aerobic

Odour

Optimum　growth
Temperat庶e

Optimum　growtk　pH

　Short　rod

　　　十
　　〇ne　side

　　　十

　　　十
§ingle　nage11um

　　　十
‘‘

matto，，1ike　odour

37。～40。

6．8～7．2

Biochemical　reactions　ofβ．剛‘o

Gelatin

NaCl（6％）

Litmus　milk

NH4　citrate

H2S

Mannit

Dulcit

Dextrin

RaHinose

十

十

十

十

十

十

十

Lactose

Sucrose

Maltose

Xylose

Diastase

Catalase

Protease

Amylase

十

十

十

十

十

十

2．納豆菌と腸内細菌の増殖度の比較

　納豆菌と他の腸内細菌，特に病原性腸内細菌の試験

管内における増殖度との間に，どの程度の差があるか

をみるために，Monod振塗培養装置を用V・，普通ブ

イヨン培地で実験を行なった，実験に使用した菌株

は，納豆菌，大腸菌（E励γ励fα‘oあU5141），　腸チフ

ス菌（εα」ηzoπθ〃ηり幽‘T．　D），赤痢菌（ε惣θμ4幽π爾26

K3）の4株を用い，増殖度は分光光度計を用い吸光度

により測定を行なった．

3．供試納豆菌株の抗菌性物質産生の有無

　枯草菌および納豆菌の一部には抗菌性物質2鯉8）を産

出するものが知られているので，供試菌株について，

cup法7）および平板画線培養法を用いて簡単な試験を

行なった．

　4．　納豆菌錠剤の経年変化

　人および動物実験に使用する納豆菌錠剤中の乾燥納

豆菌の経年変化を生菌数測定法により検べた，また錠

剤の原料である乾燥納豆菌粉末および乾燥乳酸菌粉末

（賦形剤を含む）の経年変化も同時に測定した．納豆

菌の生菌数測定には普通寒天培地，乳酸菌には乳酸菌

測定用BCP寒天培地を用い，滅菌生理食塩液にて稀

釈した検体の0・1m♂をコンラージ棒で各平板上に塗

抹拡散し，37。，24hr培養後，発育した菌集落につい

て性状および染色鏡検により，各菌株の菌数測定を行

なった。

5．　マウスに納豆菌錠剤を経口投与した時の糞便中の

　細菌叢の変化

　納豆菌錠剤500mgを滅菌蒸溜水で軟泥状とし，1

日1回，経口的にマウスの脳中に直接注入し，7日間

連続投与した後，および投与を停止して7日後，更に

1蝟後のマウスの糞便を，腹部圧迫によって採取し，

滅菌生理食塩液にで稀釈した後，各細菌数の測定を行

なった．各細菌群の測定に使用した培地は，代田，麻

生1）の報告を参照したが，一般生菌数の測定にはTr－

ypticase寒天培地，大腸菌群にはDesoxycholate寒天

培地，枯草菌群はNo．110培地，乳酸菌群はBCP寒

天培地をそれぞれ用い，一般生菌数および大腸菌群は

混釈培養法，他は塗抹培養法によって，370，24hr～

48hr培養後，平板に発育した菌集落の性状および染

色鏡検により各細菌群数の測定を行なった．

6．　納豆菌錠剤投与による人謙便中の細菌叢の変化

　納豆菌錠剤の投与量は，成人男子1人1日3回（食

後），1回2．59，計1日7．59とし，各細菌数の測定

は，投与前は7日間隔で3回測定し，投与中3カ月誤

では7日間隔，3カ月以後は1カ月間隔とし，投与中

止後は7日間隔で3回測定を行なった．丁数測定は，

採取した人糞便lgを滅菌生理食塩液10mJを加え

た滅菌ガラス玉入り三角コルベン（100m♂）中で十分

振塗して砕挫した後，滅菌生理食塩液で，10－2～10唱？

に稀釈した検体を，上記5と全く同様の各平板培地に

混釈または塗抹した後，37。，24hr～48　hr培養し，

発育した菌集落を性状と染色鏡検により確かめた後，

二三を測定した．

実　験　結　果

1．納豆菌と病原性腸内細菌との試験管内における増
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殖度の比較にあたって，各菌株の増殖曲線の傾斜角度

より増殖速度の大小を求めたところ，Fig・1に示すよ

うに増殖速度の大きかったのは，納豆菌，大腸菌，赤

痢菌，腸チフス菌の順で，増殖菌糸も納豆菌が一番多

い値を示した．

　L4

　1．2

　LO
冒

遷。・8

馨。．6

＜

　0．4

　0．2

一　β．ηα据0
一　五．‘o廃
一’一 @働．彦8κπ8r∫

嶋畠「嚇● @3．卿麓

’

〃

’

’

Z

，〆

ノ

’

およびFig・2に示すように，錠剤では，納豆菌，乳

酸菌とも大きな変化は認められなかったが，粉末状納

豆菌，乳酸菌の経年変化は，約6カ月後にいくらか生

存計数の減少が認められた．その程度は納豆菌の方が

乳酸菌よりも少なかった．

生．マウスに納豆菌錠剤を経月投与した時の糞便中の

　細菌叢の変化

Table　2．　Stability　of　tablet　and　powder

，！

〆

汐’

Tablet Powder

ノ／

，〆〆

！

，／

β．πα‘彦。
　　　　　　　　　　Lα6’o一五σ6‘o一

　　　　　β．πα♂∫o
　　　　　　　　　加6〃鋸ψ．6α6げ〃螂ψ．

　　，7κ　　’一

0 4　　×105　3　　×105　L6×108　L4×108

　　　　　　12345678
　　　　　　　　　　Time（hours）

Fig．　L　Growth　curves　ofβ．πα彦護。，君．‘oあ，εゐ．

　ルκπ〃‘and＆卿乃ゴ

1Week　1．6×1061．1×1061．5×10e　2．1×108

2 8．6×105　3．7×105　1．2×108　1．5×108

3 L8×106　L1×106　1．2×108　L5×108

2．供試納豆菌の抗菌性物質産生について

　cup法および平板画線培養法により試験を行なった

が，大腸菌，赤痢菌，腸チフス菌に対して何等の効果

も認められなかったので，本納豆菌は抗菌性物質を産

生しないものと考えられる．

3．納豆菌錠剤の経年変化

　37。の艀卵器を用いて納豆菌錠剤，粉末状納豆菌お

よび粉末状乳酸菌の経年変化を検べた結果，Table　2

1Month　8．2×1052×1051．1×1081．5×108

2 4．9×105　1●5＞＜105　1　　＞く108　1．3×108

3 3．5×105　2．5×105　8．5×107　2　　×．108

4 1．8×105　5　　×105　4．6×107　2．4×107

5 1　×106 1．2×106 L8×108 5．7×107

6　　1L2×10・　　　　　1

2　×106 6．3×107 8．×105

Table　3．　Transition　of　enteric　bacteria　in　mice　by　oral　administration　of　tablets　of‘‘Bα6歪〃郷ηα”o”

Befbre　Administ－　During　adminis一
A丘er　admin島tration

　，窒≠狽撃盾 　　9狽窒≠狽撃盾

1

7days 14days

1 9　×107 1．7×107 1．7×107 5．7×107
2 1．6×108 ＞107 3．2×107 1．6×107

Viable　Bacteria 3 6．2×108 ＞107 L3×107 4．2×107
4 2．9×107 ＞107 6． ~106 7L2×107
5 1．0×108 ＞107 1．4×107 1．2×107

⑰1蔽）rm　group

1．

2

3．

4
5

4．3×107

5　×106
6．2×107

3　×106
1　×106

4．2×10？

　＞106
　＞106
　＞106
　＞106

L．A．
L．A．
1．．A．

L．A．
L．A．

3．1×106

4　×105
1．2×106

3．4×106
1．2×107

β｛z6潔伽5　group

1

2

4
4
5

1．7×105

9，7×104
1．3×105
1．4×105

4　×104

8　×104
9　×104
2．8×104

4　×108
8．2×104

9．1×104
1．5×104
3．4×104

2，5×104

2．7×104

4．2×104
4．9×104
1。7×104
5．9×108
5．6×104

Lω’oゐα6‘1」班group

1

2
3

4
5

3．3×103
2．4×108
3．8×103
1．1×104
4．7×103

L．A．
4．2×104
3　×108
5　×103
L．A．

1．0×103
3．．9×103

5．2×108

2　×103
2．1×103

3．5×104
1．4×104
4．9×103
4．3×103
3．4×103

LA．　Laboratory　accident
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6

　マウス糞便中の各細菌群の変化を検べた結果，Ta－

ble　3に示すように，投与前，錠剤を7日間連続投与

した後，および投与停止後7日目と14日目の各細菌群

の菌数には大きな変化を認められなかった．

5．　人に納豆菌錠剤を経口投与した時の糞便中の細菌

　叢の変化

　納豆菌錠剤を成人男子2人に経口的に連続服用させ

た時の糞便中の各細菌群の変化についての実験結果

を，Table　4に示す．納豆菌錠剤を投与した影響と認

められる他の細菌群の大きな変化は認められなかった

が，投与前と投与中の変化として，枯草菌群について

増加がみられ，投与前の平平は1×102個以下であっ

たが，投与中は1．6×105～1．3×108個の菌が存在する

ことを認めた．

ま と め

　納豆菌を乾燥粉末状にし，錠剤を作製し，この納豆

菌錠剤の経年変化および動物実験としてマウスの経口

投与実験を行ない，更に成人男子についてこの錠剤の

連続投与実験を行なった．納豆菌錠剤の経年変化につ

いては有芽胞菌であるため，実験した約6カ月間の経

過では生存菌の大きな変化を認めず，乳酸菌群にわず

かに減少が認められる程度であった．納豆菌を乾燥粉

末化して錠剤に加えた時の納豆菌の長期生存性につい

ては問題がないと考えられる．

　マウスの経口投与実験では，各細菌群の菌数に大き

な変化が認められなかったので，マウスの腸内細菌叢

には影響をあたえないものと老えられた．2人の成人

男子に納豆菌錠剤を連続経口投与して，糞便中の細菌

群の変化から腸内細菌叢の変化を検べた結果，納豆菌

を含めた枯草菌群では，投与前と投与中では生存菌数

に差が認められたが，投与を中止すると，ナみやかに

減少するのが認められた．他の腸内細菌群では，納豆
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菌錠剤の服用に起因すると思われる変化は認められな

かった．以上の実験の結果から，納豆菌を乾燥粉末化

して錠剤にし，人口経口的に服用させても，腸内細菌

叢に対しては影響をあたえず，単に納豆菌の腸内生存

菌が，服用中一時的に増加するだけのことが認められ

た．

　　　　　　　　　文　　　献

　1）　代田稔，麻生健治，岩淵明：日本細菌学雑誌，

　　　17，　917　（1962）．

　2）森元七，岡本克翼：化学と工業，2，228（1949）．

3）

4）

5）

6）

7）

8）

広江勇：ペニシリン，2，A128（1949）．

有光透＝北海道医学雑誌，25，1（1950）．

田波潤一郎，水野重宣，東京医事新誌，67，

6（1950）。

西村治雄，須田省三：ペニシリン，3，　G63

（1950）．

石館守三，柴田承二，萩原治雄：薬誌269，

6（1949）．

山中太木，安井広明；日本細菌学雑誌，5，4

（1940）．

ヒゴタイ属植物の試作と染色体数およびエヒノプシンの存在

　　　　　　　　川谷豊彦・大野忠郎・兼松明子

　τ磁♂0π」彦加‘ゼ0πげE6ゐゴπψ5θ∫，’砺7C乃70観050御θハ勉勅6κ，

　　　　　　απ4漉6060πγ7θηoθげEo乃ゴηψ5伽

　　Toyohiko　KAwATANI，　Tadaro　OHNo　and　Akiko　KANEMATsu

　　1．　Cultivation　of　eight　species　of　E6乃6π（ψらi．　e．，1銑σ加漉α〃」α∬，　E．‘07η膨7郷，　E．4α加7ゴα∬，　E　8κα」♂α，郷，

E．ゐ077凝螂，E．癬6γ06ψぬα伽，　E．ψ乃α870‘ψ加伽，　and　E．∫‘吻05π∫was　tried　at　Kasukabe．

　　2．　Flowering　occurred　in　thc　second　year　growth　in　all　the　species　tested．

　　3．　Echinops量ne　was　fbund　to　be　contained　in　all　the　seven　species，　except　ib　E．σ加π励‘‘鋸which　bore

no　seeds』chinopsine　contents　in　the　seven　species　were　much　lower　th包n　those　in　the　species　E．58彫7　and

E．7露プ0．

　　4．Ghromosome　numbers　of　all　the　spec五es　tested　are　equally　2η＝32．ρhromosome　numbe置sρf　the

seven　species　except　E．ψ加θ70⑳加州were　determined　fbr　the丘rst　time　by　two（T．　KAwATANI　and　T，　OHNo）

of　the　authors．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　著者らは先に1）本邦九州に野生するヒゴタイ（E協一

．吻∫∫8’静71LJIN）の試作を行なV・，その種子に約1．3～

L8％のechinopsineの含有を確認したことを報告し

た．

　本日においては，その後1964年に諸外国から入手し

た1ヨ6伽ψ5属植物の生育，染色体数，およびechinOP－

sineの存在について報告する．

　本研究に対し懇篤な御指導を賜った前生薬部長下村

孟博士ならびに名取信策博士に感謝の意を表する．

　実検材料

　供試した一町ψ5属植物は次のとおりである．

試験番号　　　植物名　　　種子入手先　入手年月日

Ec－37　瓦oo7短gθ欄DC．　　Vacrat6t　14／×　1964

Ec－40　E。乃。漉ぬ∫DESF．　　　　〃　　　　〃　　〃

Ec－41　　1乱ηあ706日目Jz∬SIBTH．　　〃　　　　　〃　　　”

　　　　　　ct　SM．

Ec－45

Ec－46

Ec－47

Ec－50

Ec－56

E，ψ加θ706ψ加傭L．

E∫域go5π5　L．　　　　　　　〃

E．θκα1弼π5ScHRAD．　Giessen

E．面勧7ゴ6π5FISCH．　　Padova

E．6加η彦αo蜘5TRAUTV．　Taranto

栽培の概要

Vゑcrゑt6t14／XI964

〃　　　　　　〃

24／X1964

12／皿　〃

〃　　　　　．〃

　1964年12月14日ガラス室において，植木鉢（当場土

壌を用い）に播種した．発芽始は12月25日，発芽そろ

いは1965年1月10日であった．

　1965年中は全系統ともに開花は見られなかったが，

1966年7月上，中旬に着蕾が認められ，7月22～24日

に開花始となった．盛花期は8月上旬であった．．9月

5日生育調査と収穫調査を行なった．

　染色体数

　TJ・o＆LEVAN（1g50）法によった，観察の結果は
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Table　l．　Growth　and　development，　f｝ucti丘cation　and　chromosome　numbers　of　Echinopses

　　　　　　　　　　　　　cultivated　at　Kasukabe（1966）

　　　（Second　year　growth，　harvested　Sept．5，1966；date　of　sowing，　Dcc，14，1964）

Exp．

No，

Name　of　plant

Seed

origin

Ec－37

Ec－40

Ec－41

Ec－45

Ec－46

Ec47
Ec－50

Ec－56

E．607疵987π∫

E．加7γ凝鰐

E．痂‘700ψ勉」π5

E．ψ乃αθγ06ゆ加」π5

E．∫師go∫π∫

E．6κα」彦α上郡

E．4α乃πγ‘6π∫

E．o乃αη’αひ露鋸

Vゑcrat6t

　〃

　〃

　〃

　〃
Giessen

Padova

Taranto

N。．。f｛

plants　I
examined　I

Plant
height

（cm）

No．　Qf

nower－
　keads
per　plant…

　　　　1

　Secd　　．　Somatic

　yield　chromoso－
pcr　plant．me　number
　　　　　　（2η）　（9）．

1

3

1

2

4

1

3

1

101

120

96

114

124・

97

67

56

5

3．3

4

7。5

7．3

5

1

1

9，8

2．4

1．0

豆3．0

4，7

8．2

0．2

0。0

32

32

32

32a）

32

32

32

32

Date

observed

Aug．16，1967

Aug．18，1967

Aug．21，1967

Aug．21，1967

Aug．22，1967

Aug．23，1967

Aug．23，1967

a）Gited　by　Darlington，　C．　D．　and　Wylie，　A・P・：Chromosomc　Atlas　of　Flowering　Plants，　P・262（1955），

George　Allen＆Unwin　I．td．，■ondon．

Table　2．　Echinopsine　content　in　the　seeds　of　Echinopses　cultivated　at　Kasukabe（1966）

　　　　　　　　　　　　　　（Second　year　growth）

Exp．
No．

Ec－37

ECr40

EC41
Ec－45

Ec－46

Ec一一47

Ec－50

Ec－56

Ec－14

Ec－12

Name　of　plant

E．607π恕67螂

E．ぬorγ認鰐

E。η3‘6ro6ψ加」π∫

E，ψ加θγ06ψ乃α伽

E。∫♂7嬉05π5

E。8κα♂彦α‘獅

E，o勉ゐ衡7ε6撹∫

E．6ん7π’α麗6π5

E．γε‘γo

E．58励r

Date　of　harvest

IX　5，1966

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃
（IX　8，1965）

（IX　27，1965）

Echinopsine　cQntent

十十十a）

　十十

　十
　十十

　十十

　十十

　十十

十十十十

十十十十

　　a）　十：oα．1mglg；　十十：‘α．1～2mglg；

Table　lのとおりすべて2π＝32である．

　Ecbinopsineの存在

　種子（厳密には表面の毛を除いたそう果）を粉砕し

デシケータ一中で乾燥したもの19にメタノール15

mJ，10％酢酸4m♂を加え，水浴上で2時間還流す

る．減圧下メタノールを留主し，残留物について薄層

クロマトグラフィーを行なV・，標準品echinopsine，

先に試験1）したヒゴタイE砺πψ∫鋭静7，ルリタマアザ

ミE・7伽。について同様の処理を行なったものの薄層

クロマトグラムを比較してechinopsine含有量を推定

した．

　生育
　各系統とも生育1年目には開花せず生育2年目に至

って開花結実が認められた．これはヒゴタイ，ルリタ

十十十：6α．2～4mg19；　十十十十＝‘α．6～8mg19

　　　マアザミと同様である．草丈，1株当り頭花数，細雨

　　　実量はTable　1のとおりである．

　一実量

　1株当り収実量はTable　Iに示すとおり，セイタカ

ヒゴタイE・ψ加θ7・6ψ加伽が最も多く13．09で，且

ω畷9θ㎜9．89，且8κα伽伽8．29がこれに次ぎ，他は

少ない．

　エヒノプシン含有率

　Table　2に示すとおり，結実しなかったEc－56，　E・

o伽伽56π∫を除き，E6伽ψ∫7乱すべてにechinopsine

含有が確認された．しかしそれらのechinopsine含有

率はヒゴタイ，ルリタマアザミより著しく少ない，

摘 要
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　1・E6伽ψ5属植物性の8種，　忍6加吻〃泌，且

60綴9θ筋，E．廊伽痂薦，瓦θκα」’α伽，　E．加r晦螂，　E痂6－

706ψ加」π∫，Eψ加6706ψ加」螂，　E・5彦惚・∫π∫の試作栽培を

行なった．

　2，開花はいずれも生育2年目において認められ
た．

　3．結実しなかったE伽2吻痂螂を除き，7種す

べてに’舜chinopsineの存在が認められた1しかしその

エヒノプシン含有率はヒゴタイ，ルリタマアザミより

も著しく少ない．

　4．供試8種の染色内数はすべて2π一32である．

E吻。θ706ψ加伽を除く7種の働蟻η⑳∫の染色体数は

初めて著者らの2人（川谷および大野）によって決定

されたものである．

文 献

1）　川谷豊：彦，大野忠郎，兼松明子；衛生試i報，

　　85，　48　（1967）．

光線の強さがセネガめ生育および収根心におよぼす影響

川谷：豊彦・大野忠郎

聯6彦げ五ゆ’翫彦θη5妙0π漉θ070ω漉侃4RoO‘乃814げ

　　　P吻9α1α5θ解9α五．ηαr．1α彦⑳」∫αTORR．6‘GRAY

　　　　Toyohiko　KAwATANI　and　Tadaro　ORNo

　　．1．　Studies　on　the　relation　between　the　Iight　intensity　and　the　grQwth　and　root　yield　of　Po顔gα」α∫θ御gα

L．var．1α’加伽ToRR．　et　GRAY　wcre　made　witk　the　second　year　growth　during　a　period　f｝om　1966　to　1967

under　the　fbllowing　fbur　diffbrent　I量ght　intensities：Plot　Lo，　unshaded；Plot　L1，　shaded　w量th　single　screen　of

victoria　lawn；Plot　L2，　shaded　with　doψle　screen　of　victoria　Iawn；Plot五3，　shade（l　with　single　screen　of

marsh．reed，　correspollding　to　100，　about　45，30，　and　20％sunlight，　respectively．

　　2．　It　has　been　experimentally　confirmed　that　the　shading　is　not　necessary　in　the　cultivation　of　the

plant，　ffom　the　standpohlt　of　thc　growth　and　root　yield．

　　1）　Strong　shading　such　as　L20r　L3　gives　rather　harmfUl　eHbct．

　　2）Weak　shading　such　asゐ1　give31ittle　or　no　ham血l　e既ct．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　去疾薬として重要なセネガ根の原植物（ヒロバ）セ

ネガ＊1Po勧gα1α56π8gαL。　var．‘α妙b1毎TORR．　et　GRAY

は半陰地を好むとされ1）2），　また本邦ではそのような

ところに栽培されている1）ようであるが，その生育と

収：量におよぼナ光の強さの影響に関して，．実験的．に行

なった研究はないようである．

　著者らは1966年生育2年忌を用いて鉢栽培を行な
い，． l工的に光線の強さを変えて，生育と収量を調査

した．その結果セネ．ガの栽培にはしゃ光は必要でない

ことが確認されたので，ここに報告する．

　種子

入手．・

　播種

実験材料および方法

兵庫県氷上郡山南下和田農業協同組合より

1965年3月19日幅1mの床を作り播種し

ソヒ．以後1年間普通（無しゃ光）栽培し，翌1966年4

月14日掘り上げた2年株を定植し材料とした．

　試験区　　地上約1．2mの高さに，南北約1．7m，東

西約1．9mの間隔に杭を立て，その上面，東面，西面

を，寒冷紗とよしずでおおい次の4区を作った．

　各区の光線の強さの比率を照度計（東芝照度計5号

型）で測定した結果はTable　1のとおりであった．

　区番

　五〇

　L1
　五2

　五3

　土壌

肥1

　　処理　光線の強さの比率（％）

　　自然光　　　　　　　100・

　　寒冷紗1重区　　　　約　45

　　寒冷紗2重区　　　　〃　30

　　よし：ず1重区　　　．”　20

直径’30cmの植木鉢に壌土（赤土）L2こ組

＊1． ﾈ下単にセネガという．

　（容量比）に混合したもの1鉢当り6．5㎏．

反復数　　12

試験開始　　1966年4月18日
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Table　1．　Light　intensity　of　plots（％）

＼　　　　　　　　　　　　Date
　　＼
　　　　　　＼＿　　Plot　　　　　　　～～＿

Lo　Control（unshaded）

LI　Shaded　with　single
　　screen　of　victoria　lawn

ム2　Shaded　with　double
　　screen　of　victoria　lawn

L3　Shaded　with　single
　　screen　of　marsh．reed

1966

W【　29 班　15
Average　value

100

41．7

38．4

19．4

100

50

26

14．6

100

45．9

32．2

17．0

Approximate
　　value

100

45

30

20

Table　2． Plant　height　of　Pψgα1α56ηθgαL．　var．傭⑳あαToRR。　et　GRAY（1966～1967）

　（The　second　year　growth，　sown　on　Marck　19，1965；unit　cm）

　Plot
（Lig五t　intensity）

Date

（％）＼

ムo

Ll

L2

五3

100

45

30

20

1966　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1967

1／V【　　1／Ψ】【　　1／皿　　 1／K　　l／X　　1／X工　　1／皿　　5／1

4．7　　　8．6

5．3　　10．6

4．7　　11．0

4．1　　10．3

12．3　　　　14，4

15．9　　　　18。3

15．7　　　　17．8

15．8　　19．3

15．9

18．1

17．6

18．6

15，0　　　　15．3

18．6　　19．6

18．3　　　　19．2

19．0　　　　19．0

15．8

19．3

18．7

18．9

M．D．（0．05）a）

M．D．（0。Ol）

M．D。（0。001）

n　s　　　　n　s

3．2　　　4．1

n．S。

3．9

　　　n．S．

3．6　　　3．6

4．4

5．5

3．4

4．2

3，6

4．4

3．4

4．2

a）Min丑mum　diHbrence　by　Tukey’s　procedure（q－test）fbr　signi直cance　at　the　5％level

　Table　3。　Number　of　leaves　of　P吻gα♂α∫6η6gαL．　var．鰯⑳伽ToRR．　et　GRAY（1966～1967）

　　　　　　　　　　　（The　second　year　growth，　sown　on　March　19，1965）

　Plot
（Light　intensity）

Date
　　

@へ（％）P＼＼

五〇

Ll

L2

五3

100

45

30

20

1966
1／1肛　　1／V旺　　1／V皿　　1／1X　　l／X

　　　　　　　1967
1／X【　　　1／X匠　　　5／1

2．2

2．3

1．7

1．5

2．2

2，3

1．3

1．4

19．5　　　23．8

21．2　　　25，1

19．1　　　23．2

24，1　　　　26，9

26．3

28．9

24．4

28．2

22．7　　24．3

24。9　　2L　9

2L　5　　 16．4

23．3　　　　19．8

i6．8

14．8

8．3

914

M．D．（0．05）

M．D．（0．01）

M．D。（0．001）

n。S。

1，1 0．8

2．1

3，3

4．1

5．0

n，S。

4．2

n　s　　　　n　s9　　　●　　　　　　　　　　　　o　　　●

6．2　　　6．9

n．S。

8，6　　　6．8

　　　　8．5

　調査　　生育調査は毎月1回草丈，葉数を調査し

た，収穫調査は1967年1月5日2年株を収穫し，全生

重，芽数，地上部生重，風乾根回，根頭部直径，主根

直径，二二を調査した．

　　　　　　実験結果および考察

生育調査，ならびに収穫調査の結果はTable　2，3，4

のとおりである．

　草丈はしゃ光によって高くなる傾向があるようであ

る（Table　2）．これに対し葉数におよぼすしゃ光の影

響iは明瞭でなかった（Table　3）．

　収穫時の調査はTable　4のとおりで，1株当り根重

は生重，風乾重ともに五〇区が最も重く，L1区はLo

区と有意差なく，L2，　L8は著しく軽い．

　全生霊，根長，芽数は根端と同様の傾向有示した．

　主根直径は五・，Lユ，乙2区間に差がなく　五3区が最も

細い．　　　　　　　　　・

　根頭部直径には光の強さによる影響は認められなか

った。

　以上のことからしゃ光によって草丈は高くなる傾向
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Table　4．　Yields　per　plant　of　Pψg認α5θηθgαL．　var．伽静あαToRR，　et　GRAY，　cultivated

　　　　　　　　under　diHヒrent　light　intensities（1966～1967）

　　　　　　（The　secQnd　year　growth，　harvested　on　January　5，1967）

　　Plot
（Light　intensity）

　　　　　（％）

Lo

Ll

L2

L3

100

45

30

20

Fresh

wt．

of
plant

（9）

No．

of

buds

Fresh

wt．

of
root
（9）

Air－dried

root

（9）

Diameter　Diameter　　Length
　of
root

　　む　　

（mm）

・ミ　　　。f
maln
root　　　　　　　　root

（mm）　　（cm）

5．65

5．11

2．48

2．00

14．0

10。4

7．2

8．7

5．08

4．74

2．24

1．83

2．06

1．83

0．89

0．75

5，3

5．3

5．4

4．4

0，38

0．36

0．32

2，28

38。5

39．5

29．0

30．0

M．D．． i0．05）

M。D，（0．01）

M．D．（0．001）

1．77

．2．19

2．70

3．9

4．8

5．9

1．70

2．10

2．59

0．53

0．66

0．82

n．S．

1．3 0．08

0．10

7．3

9．0

11．1

があるが，根の生育と収量には．しゃ光の効果はない．

むしろ強いしゃ光は根の生育と収量に有害でさえある

が，ごく弱いしや光はほとんど影響がないということ

ができる．したがってこのことを利用して疎林や果樹

の下草として栽培することができ，かような意味にお

いて半陰地に好適するのであって，アクティヴに半陰

地を好むというのとは少し意味がちがう．

　　　　　　　　　摘　　　要

　1．セネガの2年株を用いて，寒冷紗およびよしず

で前者は1重と2重，後者は1重による各しゃ光区

五、，L2，　L3および対照区として自然光区・Loを設け，

光の強さが本植物の生育，収量におよぼす影響につい

て1966～1967年の間試験を行なった。試験区L。，五、，

L2，　L3の光線の強さの比率はそれぞれ100，約45，30，

20％である．

　2，生育および直根量の見地から，セネガの栽培に

はしゃ光は必要でないことが実験的に確証された．

　D　L2，五3のごとき強いしゃ光は有害でさえある．

　2）Lユのごとき軽度のしゃ光はほとんど有害な影響

を与えない．

1）

2）

文 献

刈米達夫，若林栄四郎：薬用植物栽培法，

P．279（1937）再版，養白鞘，東京

刈米達夫，若林栄四郎；薬用植物栽培採収法，

p．107（1949），南条書店，東京

曜’加痂50解η狗αDUNALの試作栽培について（続報）

　　播種時；期が生育および収根量におよぼす影響

　　　　　　川谷豊彦・大野忠郎

　　　　　　　　　0π‘んθ7伽」0彿肋伽πげ曜伽痂50η～彫7αDUNAL・II

　　　　　　　　　彫6’げ50痂95麟0η0η’乃8070ω’肋舷RoO‘錫614

　　　　　　　　　　　　　Toyohiko　KAwATANI　and　Tadaro　OHNo

　　1．With　a　view　to　determining　tke　most　suitable　sowing　season　Qf　l鞍血痂∫oη漉の。　DuNAL，　in　case　of

cultivation　by　means　of　direct　sowing　in　the　field，　experiments　of　sowing　season　were　carried　out　at　Kasuka－

be　during　1966．　Comparative　experiments　were　also　carried　out　using　strains　B，　C，　and　D。

　　2．From　the　standpoint　of　growth　and　root　yield，　it　has　proved　that　the　sowing　should　be　done　by　the

end　of　May．

　　3．No　signi丘cant　diHbrences　in　the　growth　and　root　yield　were　observed　among　the　three　strains．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）
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　著者らは先に1），1963，1964年の両年隅伽伽50砕

η静7αDUNALの試作栽培を行ない，移植栽培法により

1年生作物として栽培可能であることを報告した．本

報においては，直播栽培による揚合の播種の適期を知

ることを目的として，1966年に行なった播種時期試験，

ならびに同年に実施した系統比較試験の結果について

報告する．

実験材料および方法

　播種時期試験

の7回直播した．

　　　試験区番号

　　　　　1

　　　　　皿

　　　　　皿

　　　　　w

　　　　　V

系統D1）を用い，約10日ごとに次’

　条間75cm，播種量　　　　　　　　　　　1区に

は2畦をあてる完全無作意配置法によった．肥料，化

成肥料（N8，　P　8，　K6）を10a当り32．5㎏を基肥

として施用．

　間引　7月27日株間30cmとした．

　収穫　果実は12．月1～6日，根｝ま12月12～14日に収

穫した．

5月4日
〃　12日

〃21日

6月1日
〃　11日

〃21日

7月1日

長さ10mの畦に39．

　調査個体数　第1～Ir回播種のものは収穫時に60個

体あったが，第V回のものは41個体，第U回のものは

57個体，最終第租回のものは30個体であった．10a当

り風乾燥根収量は1畦の収量から計算したものであ

る．

　調査項目　収穫時期に調査した生育，収量の調査項

目は草丈，風乾根重（1思当り），10a当り風乾根収

量，根頭部直径，主根直径，根長，果実生重（1株当

り），果実数（1株当り），風乾果実重（1株当り），種子

重（1一当り）．

　系統比較試験　　B，C，　Dの3系統1）を用V・，5

月4日前記と同様にして播種し管理を行なった．根の

収穫は12月15～21日で，各系統4個体ずつ調査した．

　調査項目　草丈，水洗三重（1株当り），風乾根重

（1株当り），根頭部直径，以下前記試験と同様である．

実験結果および考察

　1．播種時期試験　　Table　Iに示すとおり草丈，

風乾三重（1株当り）ともに第1～W回播種までは有

意差はなV・が，第5回（6月11日）播種以後のものは

生育も振わず収量も激減する．根の生長，果実，種子

の収量についても大体同様の傾向を示した．ただし，．

果実および種子の収量は第2回（5，月12日）播種が最

も良好であった．以上のことから直播栽培においては

播種は遅くとも5月末までに行なうべきもめと思われ

る．

Table　1．　InHuence　of　sowing　season　on　the　growth　and　development　and　yields　of

　　　　　　　　　　　曜云加η勿50襯垂7αDUNAL（1966）

　　　　　（Fruits，　harvested　Dec．1～6，　roots，　Dec。12～14；Straln　D）

Serial　　Date
　ロむ　　Qぞ　　of

harvest　　sow三ng

1

∬

皿

w
V

w

May　4

〃　12

〃　21

Junc　1

〃　H

〃　21

July　1

Plant　Air－dried　Yield　Diam．
　　　　wt．　of　　of　　　of
heig｝Lt　　roots　air・dried　　root

　　　per　plant　roots　crown
　　　　　　　per　10　a
（cm）　　（9）　　（kg）　　（cm）

Diam．
・ミ

maln
root

Root

length

（cm）　（cm）

No．　of　Fresh　Air－dried　Seed
貸uits　　wt，　　wt．　of　　wt．

　per　　　　of　　　　f｝uits　　　per

plant　　丘uits　per　plant　plant

　　　per　plant
　　　　　（9）　　　　（9）　　　　（9）

53。4

55．7

51．2

59．5

28．0

44．2

20．8

11．5

13．5

10．3

13．7

4，3

8．7

2．6

48．95

57．70

44，00

57．15

11．40

32．75

5．00

1．86

1．89

1．82

1．96

1．56

1．76

1．43

1．42

1．48

1．47

1．53

1，23

1．48

1．02

42．0

44．1

43．9・

43．5

25．9

30．7

19。3

204．3

354．6

175．4

244．1

35．5

126．2

　0．6

17．61　　8．63

28．64　　16．56

12．79　　　7．43

20．28　　12．19

3，10　　1．81

10．41　　6．27

0．05　　　0．03

3．72

8．16

3，08

5．28

0．78

2．70

・0．00

A。M．　D．（0．05）a）26．9　　3．3　22．81　0．24

A．MD．（0．01）　31，7　　3，9　31．23　0．28

A，M．　D，（0・001）　35．7　　生3　45．70　軌32

0．19　　　　5．8　　　　95．6　　　6．99　　　2，88　　　2．02

0．23　　　　6．9　　　112．7　　　8．23　　3．40　　　2．39

0．26　　　　7．7　　　127．0　　　9．28　　　3。83　　　2．69

a）　Approximate　value　of　minimum　dif艶rence　by　Tukey’s　procedure（q－test）負）r　signi丘cance　at　the　5％

　level
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　Table　2・Growth　and　deve1Qpment　and　yields　of贋伽π裁50解π静ηDuNAL（1966）

（Compar五son　among　strains；sown　May　4，　harvested　Dec．15～21；average　of　fbur　plants）

Strain

Plant

height
（cm）

Fresh
wt．　of

roots
　（9）

Air－dried　Diam．of　Diam．

wt．　of　root

roots　crown
（9）　　（cm）

of　main
．root

（cm）

Root　No．　of　Fresh
　　　　　　　　　　　　wt．　of

length　　丘・uits　　　f｝uits

（cm）　　　　　（9）

Air－dr五ed　　Seed

wt．　of　　yicld

　倉uits　per　plant
　　（9）　　（9）

B

C
D

47．0

32．3

43．5

48，8

40．5

46。0

9．85　　　2．23

9．10　　’　1．98

9，78　　　　2．25

　1．30　　　　33．3

’1，43　　　』35．0

　1．45　　　　37．8

30．3

37．0

54．0

1，48

2．65

4．55

0．98．

1．45

2．10

0．288

0．538

0．588

M．D．（0．05）

n．S．

23．7

n．s．

43．3

n。S．

8．75

n．S。

1．09

n．S．

0．81

n．S．

13．3

n．S．

58．5

n．S。

4，57

n．S．

2．31

n．S，

0．793

　∬．系統比較　　Table　2のとおり，　V．・ずれの項目

にも有意差は認められなかった．この3系統問には生

育，収量の差はないようである．

摘 要

　1．職加痂5醐ηの㎎DUNALを直播栽培する場合，

播種の適期を知ることを目的として，1966年播種時期

試験を行な？た．系統B，C，　Dを珠試し系統比較をも

行な．つた．

　2．生育および収根量の結果から，播種は遅くとも

5月末までに行なうべきものと思われる．

　3．供試3系統の間には，生育，収根量に有意差が

認められなかった．

　　　　　　　　　　　　　文　　　献

　　1）　川谷豊彦，大野忠郎；衛隼試報，　83，　136
　　　　　（1965）．

若干の除草剤処理がミシマサイコの発芽および初期生育に

　　　　　　　　　　　　　　　およぼす影響について

藤田早苗之助・川谷豊彦・栗原孝吾

勲θη6θげ乃6α吻θ脚！5伽6飾rゐゴ6泌・磁606襯箆伽παπ4惚彌廊‘伽ω彦ゐげ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bzψ伽7襯ノ励α彦膨ム

　　　　　　　　　Sanaenosuke　FuJITA，　Toyohiko　KAwATAM，　and　K6gQ　KuRIHARA

　　　1．InHuence　of　treatmcnt　of　some　herblcides　on　the　germination　and　the三nitial　growth　of丑ψ6徽η3

プ協α彦㈱L・was　studied・．apPlying　the叩during　a　peri6d　up　to．the　germination　and　at　the．．stage　of　fUll　germi－

na些iOn，　r弊peCtiVely・　　．　　　　　　　　　．．　　　　　　．　　　　　　　　　　，

　　　2．The　herbicide　treatm．ent　tests　during　a　period　up　to　the　gcrmination　were　carried　out　with　the　two

stage　split－plot　design　of　po‡cUlture，　wherg．　fbur　factors　werc　present，　i．eっP，　period　of　treatment；ルろklnds

of　herbici4e；5，　kinds　of　soil；and　P，　depth　of　soil　when　sowing（Tables　1，2）．　　　　　　　　　．　　．

　　　1）　the　first－unit　factors

　　　、、a）：Pwas　highly　signi丘cant，　the与erb三cide　treatment　during　slx　days諭er　sowing　showing　little　or

　　　　　　nO　innUenCe　On　the　germinatiOn．

　　　　　b）　Mwas　alsQ．highly　signific狐t・．

　　　　　c）　the　interaction　P×ルf　was　not　signi且cant．

　　　2）　the　second－unit｛actors

　　　　　a）　3and　3×Pwere　not　significant・．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．

　　　　　b）　8×Mwas　signi丘cant．

　　　3）　t｝｝ethir4－unit　factors　　　　　　．．　　『

　　　　　a）　1）and　1）×P．wlere　not　significant．
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　　　b）　1）×ルfand　1）×∫werc　very　highly　significant．

　　3．The　herbicide　treatment　at　thc　stage　of　fhll　germination　showed　that　the　in且uence　of　herbicide

varied　very　greatly　with　kinds　of　herbicide．

　　4．The　application　of　herbicide　is　possible　during　a　period　up　to　the　germination　and　at　the　initial

stage　of　growth，　without　hlndrance　to　the　gcrmlnation　and　the量nitlal　grow亡h，　respectively，　if　an　appropriate

herbicide　is　used　at　the　most　suitab互e　time．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　ミシマサイコの実際栽培にあたり，最初に，発芽不

良と病害の発生が最も大きな障害事項と老え，既報1・2）

においてこれらについて基礎的研究を行ない，その結

．果を報告したが，さらに発芽後の管理上，とくに悩ま

されるのは生育初期め雑草発生と，これが除草の困難

なことである．これにかんがみ，播種より発芽直前ま

でと，発芽そろいに達したときにおいて，二，三の除

草剤を施用し，発芽および生育初期におよぼす影響に

ついて観察したので，その結果をここに報告する．

実験材料および方法

　実験材料

　1．種子　ミシマサイコ系統三島2号E，2年株よ

り，1967年10月23日，春．日部薬用植物栽培試験場にお

いて採種，1968年2月1日調製し，水選により選別し，

乾燥して使用した．

　2．　播種床ε　径24cm　素焼鉢を用い，床土は埴

壌土（春日部土壌）3、と，火山灰質壌土82の2種を

用いた．いずれも鉢の下層半分は自然状のままの土壌

を入れ，上層半分は，完全に子別したものを詰めて平

らにならし，表面を3等分し，その境界には木片をは

め込み固定した．

　3。薬剤M　使用薬剤は次の3種とし，発芽前には

M1，　M2を，生育初期にはM1，　M2，　M3を使用した．

　M1アファロン水和剤（リニュロン剤）

　　成分N一（3」4－dichlorphenyl）一Nノーmethoxy－N’一

　　　　methyl　urea

　　　　　　50．0％

　　　　鉱質微粉等

　　　　　　50，0％

　　性状　類白色水和性粉末　300メッシュ以上

　ルf2ニツプ剤

　　成分2，4－dichlorphenyl斗・nitrophenyl　ether

　　　　　　25．0％

　　　　乳化剤，有機溶剤等

　　　　　　75，0％

　．M3　DCPA斉II

成分3，4－dichlorpropion　anilide

　　　　35．0％

　　辱Lイヒ斉II，　有機溶剤等

　　　　65．0％

実　験　方　法

　1　発芽までの期間における除草剤処理試験

　1．試験区の編成と実験計画　　要因P，・M，畠D

を次のような3段分割区法に従って，植木鉢試験とし

た．

　1次単位処理　P（5水準），M（2水準）の2元

　　　　　　　配置

　2次　　〃　　S（2水準）

　3次　　〃　．Z）（5水準）

　3次単位プロット（細々区）はランダムな植木鉢2

個よりなり，各回はランダムな3区画よりなるので，

下記のようにそれぞれ4次単位誤差（植木鉢間誤差）

および，5次単位誤差（植木鉢内区画間誤差）を伴

う．＊1

　4次単位誤差　　κ（P螂D）

　5次　　 〃　　　　 夢4ノ（Pノし4団【）1ζ）

植木鉢の総数は200個，600区画である．

　2．薬剤処理時期PPo（対照区，無散布），P1（播

種後3日目散布），P2（同6日），　P3（同12日），　P4（同

24日）の5水準．

3，除草剤M　次の2水準．

M1　　1000倍　　　　　　19：水lL

〃2　　100倍　　　10cc：永1L
4．土壌5播種床の土壌は埴壌土　（春日部土壌）

31と，火山灰質壌土52の2水準．

　5．覆土の厚さD　D。（対照区，覆土せず），D、

（2mm），1）2（4　mm），1）8（6　mm），1）4（8　mm）の5水

準．

　6．　播種法　種子は木片をもって仕切った区画内に

＊1 @植木鉢および鉢内の区画は分割区法による実験

　　を行なったので，5段分割区法の特別な場合と

　　もいうこ．とができる．
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100粒ずつ，1鉢3区画（5次単位プロット）に散播

し，所定の深さに覆土した．植木鉢は硝子室内にラン

ダムに配置した．

　7．播種期　1968年3月25日．

　8．薬剤散布の方法　背二型自動噴霧機を用い，散

布直前に調製した薬剤を，散布日に該当した鉢はその

つど，硝子室外に搬出して散布し，その後もとの位置

にもどした．

　9．調査方法　発芽数は子葉の展開したものをもっ

て発芽とし，前後4回（4月27日，5，月4日，同7日，

同13日）にわたり抜きとり数えた．

　10．播種後の管理と経過　硝子室内に並置した播種

床は，丁目1回適量のかん水を行なった．室温は外気

より平均2～3。高目で，かなり発芽は促進され，経

過は良好であった．

　皿．発芽そろいの時期における除草剤処理試験

　前記と同様にして，311）2の条件において播種した

ものが発芽そろいになってから，次のようにして実験

した．

Table　2．　Analysis　of　var互ance　of　Table　1

Factor D．F．

P

M
81

4

1

4

5

3×P
5×ル∫

θ2

1）

D×P
1）×ルf

1）×3

83

4

16

4

4

52

M．S．

2，919，08

4，488，14

Fo

155・651

18．75＊＊

28．83＊＊

84＝κ（P㎜）

θ5一確（Pル個D1（）

T

　737．05

　330．18

10，880．04

　578．50

　309．69

　161．11

1，525．90

1，994．05

　251．70

．100 131。35

…1・・75
5ggi

1．除草剤と濃度

　　　ハ41　Cl

　　　　　　C2

　　　ルf2　　Cl

　　　　　　C2

　　　ル13　01

　　　　　　C2

2．　除草剤散布日

3．調査方法

1．27

0．57

18．81＊

1．23

0．64

6．06＊＊＊

7．92＊＊＊

1．71＊＊＊

　　1，000倍

　　　500

　　　100倍

　　　50

　　1，000倍

　　　500

1968年4，月30日．

　　　　　　　　散布日に発芽数を数え，この個体に

ついて以後3回（5月3日，5月8日，5月13日）に

わたり生存数を数えた．

　　　　　　実験結果および老農
　　　　　　　　　　　　撃

　L　発芽までの除草剤処理試験

　鉢単位にまとめた実験結果＊2はTable　1のとおり

で，またその分散分析の結果はTable　2のとおりであ

る，

　1．　1次単位要因　薬剤処理時期Pは高度に有意

であった．Tukeyめq検定は次のようで，　P1，　P2は

Poと有意差がないが，　P3，　P4は発芽率が低下するこ

とがわかった，

　　　　　　　　P。　P、　P2　P3　P4
　平均発芽率　69，9767．5565．9260．7858．00

　　　　　　M．D，　（0．05）　7，14

　　　　　　　　　　（0．Ol）　11．31

　　　　　　　　　　（0．001）　　20．68

　薬剤・Mも高度に有意で，q検定の結果はM2の方

がルfエより発芽率がよいことを示した．

　　　　　　　M1

平均発芽率　61．71

　　　　　　　M．D．（0，05）

　　　　　　　　　　　（0．01）

　　　　　　　　　　　（0．001）

ル12

67．18

2。04

3．38

6．33

　交互作用P×Mは有意でなかった＊3．

　2，　2次単位要因　土壌S，交互作用3×Pは有意

でないが，3×Mは有意で，換言すれば薬剤の発芽に

及ぼす影響は土壌によっても異なることを示した．

　3．　3次単位要因　覆土の厚さD，交互作用0×P

は有意でなかった．これは毎日如露でかん水すると

き，場合によっては表土が移動して，規定の覆土の厚

さが最後まで保たれなかったものもあったことによる

ものと思われる。交互作用D×M，D×8はきわめて

高度に有意で，覆土の厚さが発芽に及ぼす影響は薬剤

によって，または土壌によってもきわめて著るしく異

なることが認められた．

　4．　4次単位誤差　鉢相互間の誤差κ（Pル正8D）は

きわめて高度に有意であった．これは各鉢ごとに発芽

数調査のため，発芽個体の抜取作業中，往々密生した

状態のものを抜取る際，不本意に，周囲の種子や周辺

の表土を動かして，本来の状態を壊した場合があって，

＊2三内の区画（5次単位プロット）のレベルでま

　　とめた原表は省略する．

＊3　らは62で検定して有意でないのでこのことが

　　いえる．
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　　Table　3。　Herbicide　treatmcnt　tests　at　the　stage　of血ll　germination　ofβψ」8πγ徽プ乙1‘α伽几．

　　　　　　　　　　Influence　of　kinds　of　herbicide　on　the　inital　growth

（Mean　of　healthy　plant　percent　of　2　pots，　each　consisting　of　3　plots；100　grains　of　seeds，　sown　per　plot，

　　　　　　　on　March　25，　under　conditions　311）2；herbicides，　app夏ied　on　Apri130）

、＼．．．．一… No．　of　healthy　plant　　（％）

1st　exa」ln．

　31V
2nd　exam．

　8／V
3rd　exam．

　131v

C1　　　　1：1000 42．5（3。8）b） 42．3（3．7） 22．7（2，9） 0

ルflc）

02　　　　　1：500 37。7（4，9） 37．5（5．2） 14．8（3．4） 0

C1　　　　　1：100
．5生’

Q（6．4） 54．2（6．4） 54．2（6。4） 54．2（6．4）

M2
C． Q　　　　　1；　50 35．2（8．1） 35．2「 i8．1） 35．2（8．1） 35．2（8．1）

C1　　　　1：1000 34．5（5．2） 34．5（5．2） 0 0

M3
び2　　　　1：500 39．3（3．5） 39．3（3．5） 0 0

a）

b）

c）

coincides　with　the　germination　percent

in　the　parenthesis，　shown　inσ

ルf1，　M2，　see　Table　1；M3，　prep．　of　3，4－dichlorpropion　anilide

実際操作上容易に避け得られなかったことに基づくも

のと思われる．

　11．発芽そろいの時期における除草剤処理試験

　3月25日播種の直雇は4月28日頃発芽そろV・とな

り，4月30日の処理当日の状態は，よくそろって生育

良好であった．処理の影響についての実験結果はTa－

ble　3のとおりで，薬剤の種類によって差異が大きい．

最も障害が早く現われ，かつ著しかったのはルf3で，

第1回（施用後3日）の調査で全株生存はしていて

も，かなり弱った様相を呈し，第2回（5月8日）調

査では全株枯死した．なお使用濃度には関係なかっ

た．M1．は第1回調査ではほとんど薬剤の影響はない

もののようであったが，5月5，6日頃より明らかに

衰弱し，第3回（5月13日）．調査では全株が枯死し

た．なお低濃度区の生存数は，第2回調査では高濃度

区のそれより生存数がやや多い結果を示した．M2．は

濃度に関係．なく，3回いずれの調査でも苗は健存し，

最終調査後も（6月30日現在）．苗は異状なく生育をつ

づけ全く障害を認めなかった．

摘 要

　1．　ミシマサイコの播種から発芽までの期間と，発

芽そろいに達した時期に，二，三の除草剤を施用し，

それらのそれぞれ発芽および初期生育に及ぼす影響に

ついて実験を行なった．

　2，発芽までの期間における除草剤処理試験は，要

因P（処理時期），ルf（除草剤の種類），3（土壌の種

類），D（覆土の厚さ）を3段分割区法に従って，植木

鉢試験を行なった．

1）　1次単位要因

　a）Pは高度に有意で，播種後6日までの除草剤処理

は発芽にほとんど影響がない．．

　b）Mも高度に有意であった．

　c）交互作用PxMは有意でなかった．

2）　2次単位要因

　a）亀5×Pは有意でなかった．

　b）8×Mは有意であった．

3）　3次単位要因

　a）D，1）xPは有意でなかった．

．b）D×M，Dx3はきわめて高度に有意であった．

　3．発芽そろいの時期における除草剤処理試験は，・

薬剤の種類により影響の現われを著しく異にした．．．

　4．　ミシマサイコは発芽までの期間および生育初期

において，適期に適当な薬剤を施用することにより．，．

発芽もしくは初期生育に障害なく，使用可能である．
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藤田早苗之助・栗原孝吾・川谷豊彦

　　万刎Cπ伽漉。ηげ躍5ηzαμα吻go一α9脇ゴ6αL．　V．

0π伽ε乃ψθ醗4陥ε9配げ1～乃珈初θ5げ莇ア6ゴ9ηε哲7α禰（1）

Sanaenosuke　FuJITA，　K：6go　KuRIHARA，　and　TQyohiko　KAwATAM

　　1，With　a　view　to　improving　the　quality　of　rhizomes　of朋∫祝αμα伽go一αgπα彦loαL．，　trial　culdvation　of

荻）reign　stralns（mainly　of　European　origin）was　carrid　out，　the　shape　and　weight　of　rhizomes　being　observed．

　　2．Some　fbreign　strains　showcd　vigorous　growth　under　the　climate　of　Kanto　district　of　this　country，

and　some　strains　such　as　5595（Fig．3），5625（Fig。4），　and　6934（Fig．16）had　good　shape　of　rhizomes。

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　沢潟は利尿，止血の要薬として知られ，年間約20，

000㎏の需要程度で，使用量は必ずしも多くはないが，

ほとんど安定した消費量をもち，生薬生産の面からは

是非国産によって，すぐれたものが市揚に出回ること

を要請されている．わが国では長野，北海道地方にお

いて栽培，もしくは採集のものが市場に送られている

が，最：近ではそれも急減し，需要の大部分を韓国また

は中国よりの輸入によって満たされている状態であ

る．国産不振の最大原因は，生薬の品質において，国

産品はやや劣ると評価されることにある．品質の評価

は主として，生薬の形状，重量感などであるため，国

産品は特に形状が劣るとされており，これを改善ナる

ために基礎的研究を開始し，その一部はすでに報告し．

たところである1噸4）．本報においては，国産種に依存

するよりむしろ，外国産各地のものを導入試作し，優

良形質をもつ系統の選出にあたるのが得策と考え，19

63年より外国産オモダカ灘∫㎜属の種子のしゆう集

を開始し，以来試作を続行している．この間種々の障

害などもあって，多くの系統を高なったが，一応19系

統につき観察ケることができたのでここに報告する．

　種子しゆう集にあたり，掘越技官に多大の労を煩わ

したことを深謝する．

実験材料と方法

1．種子導入の方法　　春日部薬用植物栽培試験場に

　おいて，種子交換により外国より入手．

2．入手先

入手（系統）番号

853

5111

5453

5595

5625

5634

5788

5919

5984

6070

6085

6086

6606

6614

6718

入手年月日

Poznan　　　　　　　　　25／X【　1966

Bremen　　　　　　23／V　I965

京都武田試験農園　　13／W　l965

Besangon　　　　　　　　l7／V．　1965

Londgn（Chelsea　Physic　Gardcn）

Berlin

Giessen

Brno

Budapest

Bo皿
Marburg

　〃

Ko首ice

Wroclaw

Giessen

25／皿

10／V

30／瓢

4／W

lO／W

I7／w

17／W

〃

11／W

17／W

21／W

1966

1965

1966

1965

1965

1965

1965

〃

1965

1965

1965
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　6808

　6933

　6934

　7702

3．　栽培の概要

　1）苗の養成

Athens

D茸on

〃

CI吋

31／V皿　　 1966

7畑　1965

　〃　　　　　　〃

10／皿　　1965

　　　　　　　　1967年4，月7日ホーローバットに泥

土を詰め，苗代状にならして下種し，4月21日発芽，

同6月2日ホーローバット苗床に10×10cm間隔に

仮植した．

　2）定植　7月21日1／2，000アールのワグナーポッ

トに苗を1本植とし，各系統3ポットずつ定植した．

基肥には化成肥料（N8，　P　8，　K　6）を1ポットにつき

309，硫安89，過石8g，塩化3．59を7月13日に

施用し，土壌とよくかきまぜた．

　3）定植後の管理　ポットは常に土壌の現われぬ程

度に水をたたえ，毎日見回り給水した．苗活着後，早

くも花茎の伸び立つものがあり，発見の都度これを摘

み捨てた．8月1日目追肥として化成肥料を1ポット

当り209を施用した，病虫害は認めず，そのための薬

剤散布は行なわなかった．8月15日と9月1目の2回，

株の周辺の泥土をかきならした．

　4．収穫調査　1968年2，月22日全株を掘り上げ収穫

した．収穫株は根をつけたまま水洗し，正長，葉数，

葉長，分球数，芽数を調べ，次に根を切り捨て横径，

縦径をはかり，外皮をむいて，生重を調べ，日乾55日

後に乾燥重を調べた．根茎の形状撮影はひげ根を丁寧

に切除し，枯葉を除いた状態において行なった．操作

中，原形のこわれたものはゴムヒモで押え，原形にも

どして撮った．乾燥は硝子室内に広げて行ない，4月

18日に秤量した．

実　験　結　果

　1．　生育状況　サジオモダカは元来強健で，生育の

盛んな植物であるが，予報の場合のように，定植が7

月21日であって，植付時期のやや晩きに失した感のあ

るときでも，速やかに活着し，よく生育した，ことに

8月の高温期に入っての生育は良好で，それに似た状

態が9月中続いた．本報の供試系統の原産地には欧州

の寒い地域のものがあり，風土の異なったわが国の関

東地方で，よく生育するや否やの懸念も多少はあった

が，播種したもののうち，全く発芽しなかったもの

や，発芽しても生育の初期において消滅したものが，

Table　l．　Growth　and　yield　of　rhizome　per　plant　ofオ」ぎ躍αρ伽‘αgo一αg纏ゼ6αLof　fbrcign　origin（1967－1968）

　　　　　　　（Sown，　April　7，1967；transplantcd，　July　21；harvested，　Feb．22，1968）

Strain

no．

853

5111

5453b）

5595

5625

5634

5788

5919

5984

6085

6Q70

6086

6606

6614

6718

6808

6933

6934

フ702

Root
length
（cm）

No．　of　　Leaf　length

leaves　　（cm）

No．　of

daughter

　corm

No．　of

buds

Fresh　wt．　　Dry　wt．　Drying
of　rhizome　of　rhizomes
　（9）　　　　　　　（9）　　　　percent

44．5（5

27　　（18．3）

50．5（23．4）

33　（9．9）

46　（1．4）

23（9．4）

25．3（　5．2）

4L6（7．3）

42　（3．7）

34，6（11．5）

34

34　（1．4）

37　（7．1）

17

32

31（4．2）

27，5（24．8）

42　（0）
24

）a）149　　（61）
46　　（51．8）

120　　（14r．2）

40　　（16．2）

90　　（28．4）

29（22）
34　　（30。9）

80　　（26．7）

82．3（26．7）

14．7（　4．2）

75

74　（8．5）

49．5（　2．1）

12

97

55　　（31，4）

42　　（55。3）

30（5，7）

64

48（2．8）

37．6（　3．7）

33（4．2）

17（4．2）

41．5（　2．1）

20．3（正0．5）

19，3（　9．9）

41（0）
41（4，7）

16（4．2）

30

30．6（0）

32．5（　3．5）

24

32

28．6（11　　）

18．5（22　　）

28　（2．8）

25

9　（1．4）

3，3（2．6　）

10　（2．8）

3（0　）
6．5（2．1　）

1．7（0．5　）

3．3（2．1　）

7．3（3．1　）

8　（2．1）

1（0　）
11

5．5（2．1　）

6　（1．42）

1

9

5　（2．6）

3．5（3．5）

3　（0　）

6

20　　（4．3）　　88．2（30．9）

7。3（5，2）　　27．2（32，1）

17．5（3．5）　　36．2（15．2）

4㌧3（1．6）　　20．7（13．6）

10．5（2．1）　70．4r（4．6）

3　 （1　）　　11．2（10．5）

5．7（3．7）　　22．正（24．1）

10．3（4づ7）　　67．5（14．3）

14．6（4．2）　114．3（　8．9）

1．3（0．5）

15

13．5（2．1）

8．5（0．7）

2

11

9　（2．6）

5．5（6．4）

4．5（0．7）

8

12．7（　7．4）

43．7

87．6（　5．5）

49．8（　8．7）

5

47．5

57．4（45，1）

4L4（58．4）

5L6（43．5）

10．2

50　　（19．6）

15．9（18．6）

22．1（10，3）

12．2（　7．5）

44　（0．9）

6．2（　5．6）

13　　（14．2）

39．8（　7．3）

67　（3．9）

7．8（　4．5）

24，8

4r7．3（　2。4）

27．6（　4．2）

3

26．7

29．9（23。6）

24．8（35）

30．6（27．3）

5．8

56．7

58．4

60．8

58．8

62．5

55

58．6

58．9

58．6

61．8

56．8

54

55．5

60

56．3

52，1

59．9

59．3

57．4

a）　in　the　parenthesis，　shown　inσ

b）　Japanesc　strain
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全体の約5割あった　また定植後も生育不振のままに

終ったものも数系統あった．しかし大部分はよく生育

し，日本種となんら変るところがなかった．

　　根茎の形状にはかなり珍らしV・ものがあり，F・g　3

（系統5595），F・g　4（系統5625），　F・g・16（系統6934）

のごとく，分球の形態がきわめて明確に分離的なもの

と，F195（系統5111），　F19・7（系統5788），　F1910

（系統6070），Flg　11（系統6085），　Flg　l2（系統6086），

Flg　13（系統6606），　Flg　14（6808），　Flg　15　（系統

6933）のごとく，分球しても母体から離れた形態とは

ならす，あたかも一塊として株を形成するものと，

Flg，1（系統853），　F192（系統5453），　Flg　6（系統

5634），F19．8（系統5919），　F199　（系統5984）のご

とく，数多くの小球に分球し，しかもその付け根のし

Flg．1．　Rhizomes　of　stram　No　853 Flg　4　Rhlzomes　of　straln　No　5625
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Flg。5．　Rhlzomes　of　straln　No　5111

Flg　2　Rhlzomes　of　straln　No．5453

Flg　3．　Rhlzomes　of　straln　No．5595
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Flg　6　Rhlzomes　of　straln　No。5634
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つかりしているものとあり，大別して3様のものがあ

ることかわかった．

　2根茎の形状と重量Table　1に示すとおり，各

系統の1株当り平均生重を見ても，系統間にかなりの

差がある．また乾燥歩留に著しい差はないが，日本種

よりはかなり良質と思われるものがあった　根茎の形

状としてはFlg　l～16に示すように，株の概形は全

く似通っているが，子球の生育とともに母体より分離

しやすくなる形態のものは，いわゆる球形の生薬とな

るもので系統5595，5625，6934などがそれぞれてあ

り，かなりよい形状を認められた

　本報の供試系統は欧州産の一部のものにすきない

さらに各地より広く求めて選出にあたれは，良質の系

統獲得に期待がもてるものと思われる

Flg　7．　Rhlzomes　of　straln　No．5788 Flg　lO　Rhizomes　of　straln　No．6070

、

Flg．8．　Rhlzomes　of　straln　No　5919 Flg　l　L　Rhlzomes　of　straln　No．6085

Flg　9．　Rhlzomes　of　stram　No　5984

嚇

蝋駕
．飛

縄

蟹

繋齪灘
Flg　12　Rhlzomes　of　straln　No．6086
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Fig．13，　Rhizomes　of　strain　No。6606

Fig．14．　Rhizomes　of　strain　No．6808

融鋸鍾鰹鶴詠憲、膨
　　Fig」6　Rh1zomes　of　strain　No．6934

　　　　　　　　　摘　　　要

　1．風息の品質改善を目的として，外国種（主とし

て欧州種）を試作し，その根茎の形状，：重量について

観察した．

　2．外国種のうちにも，わが国の関東地方の風土に

おいてよく生育歩るものがあり，また系統5595（Fig・

3），系統5625（Fig・4），系統6934（Hg・16）のごと

く根茎の形状のよいものがあった．

　　　　　　　　文　　　献

　1）　川谷豊彦，藤田早苗之助：衛生試報，32，209

　　　（1964）．

　2）　川谷豊彦，藤田早苗之助ご同，82，211（1964）．

　3）　川谷豊彦，　藤田早苗之助，　栗原孝吾：同，

　　　83，　145　（1965）．

　4）　藤田早苗之助，栗原孝吾1同，84，148（1966）

Fig．15．　Rhizomes　of　strain　No．6933
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資 料 Technical　Ardcles

放射性医薬品として用いられる核種のγ線スペクトルについて

長谷川　明・城戸　靖雅

γ二R妙助碗召．げ50漉8『 ﾁ一E祝謝㎎翫6燃∫醗θ面∫彦乃θオ6’勿θ1㎏雇∫θη’

　　　　　　　　　　　　　げRα漉ψ加7初α6θ漉6諮

　　　　　’　　　　Akira　HAsEGAwA　and　Yasumasa　KIDo

　　In　o缶cial　publications　on　the　quality　of　radiopharmaceuticals　suc垣．．as　InternaUonal　Pharmacopoeia

or　Japanesc　Minimum　Requirements　of　Radiopharmaceuticals，　the　depiction　ofγ一ray　spectra　of　nuclides

are　designated　as　ope　of　the　identification　tests　of　radiopharmaceuticals．、・

　　For　refbrence　tg　fhrther　discussion，　typical　spectra　ofradiation　emftted飴m　Cr－51，Co－57，　Fe－59，　Co－60，

Rb－86，1－125，1－131，・．　Mock　Iodine－131，　Cs－131，Hg－197，　Au－198，．Hg－203　and　re艶rence　standard　of　Co－60

were　present6d　in、．thi§，　paper．・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，196a）

　放射性核種の確認には放射線の種類とエネルギーの

決定，半減期の測定が大きな手段であるが，半減期の

測定には通常その核種の半減期の約4倍の時間を必要

とするので，．一般には試験法としては不適当である1

そこで核種の確認には放出放射線のエネルギーの測定

がもっぱら用．いられ，放射性医薬品の大多数はγ放射

体であるので，γ線スペクトルをとることが最も早く

正確な方法で1あ’り，．’USP，　IP，放射性医薬品基準など

多くの公定書に採用されている．

　以下に数種の核種について著者らが測定したγ線ス

ペクトルを報告する．

測定機器

RCL社製（256チャンネル波高分析器），　NaI（Tl）

（φ4×2inch）Crystal，　Harshow社製

測定方法

　試料約1滴をろ紙につけてビニ．一ル袋に入れ，それ

を検出器の中央部に置き測定した・、

測定した核種

l　Cr－51　SQdium　Chromate　sol血tion

2．Co－57　Cyanocobalamin　soluti6h

3　Fe－59　Ferrous　Citrate　solution

4　Rb－86　Rubidium　Chloride　solution

5　1－131Sodium　Iodide　solution

6　Cs－131　Cesium　Chloride　solution

・7　Hg－197　Chlorme士odrin　solntion

8　Au－198　Gold　Colloid

g　Hg－203　Chlormerodrin　solution

以上ダイナボットRI研究所製

　10　Co－60　Cyanocobala】血in　solution

　lI　I－125　SodiurαIodide　solution　　’

以上The　Radiol　Ghemical　Centre（U．　K・）製

　12　Co－60　Refbrence　standard
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測定結果
．得られたγ線めヌ武クト．ルをFig．1に示す1．　Ffg・中

には壊変図式及びγ線ゐエネルギーを内挿した．
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医療用グラステックスに関する研究（第9報）

塩化ビニル樹脂製血液セット中の可塑剤および重金属について　．、

堀部　隆・水町　彰吾・菊池　寛

　　　　　．ε6励θ50πPJα5伽多7磁砒α」σ螂．　IX．

加ψ5θ5げP1α5痂伽7αη41％α妙ル⑰彦α嗣πPFC・81004β¢95σπ45θ彦5．

　　　　Takashi　HoRIBE，　Shogo　MlzuMAcHI　and　Hiroshi　KIKuc田

　　Polyvinyl　chloride　tube　used　fbr　blood　set　should　not　contain　any　harmfhl　or　un毎yourable　mater五als，　l

fbr　example，　trace　of　lead，　cadmium，　t三n　metal　as　a　part　of　plastic　plasticizef，．

　　In　this　rcport，　analysis　of　plasticizer　in　PVC　fbr　blood　bags　by　ether　eえtract　method　and　resorcine　me．

thod，　and　polarographic　determination　of　cadmium　and　tin　in　domestic　PVC亡ube　have　been　investigated，

　　As　the　results，21～31％of　plasticizers　which　contain　phthalate　and　others　were　fbund．in　PVC丘lms　fbr

blood　bags．　And　a　smaU　amount　of　cadmium　and　tin　metals　were　fもun（愛in丘“e　samples　su切ected　to　this

量。、pec，i。n．　　　　　　　　　　　　1　三
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　近年医療用ディズポーサブル製品として滅菌済塩化

ビニル製血液セット，輸血セット，輸液セットが多く

使用されている．これらは先端に静脈針をつけた透明

軟質塩化ビニル管で，ナイロン製游過賞を含む硬質塩

化ビニルの点滴筒，ポリエチレン製タコ二等が連結し

ている．これらセットの主要部分を占める軟質透明塩

化ビニル管中には数十パーセントの可塑剤，数パーセ

ントの安定剤が含まれているが，その組成に関しては

表示がなく不明であり，安定剤としてエポキシ系安定

助剤のほか，有機錫，金属セッケンの使用が考えられ

る．したがってこれらセットの重金属系の安定剤を使

用するときには，輸血時に錫，カドミウム等の微量の

金属イオンの溶出があると衛生的に問題となるし，一

方血液バック用塩化ビニルについても鉛その他の重金

属のきびしい規制2）がある点から，セット中の可塑

剤，安定剤の分析法の研究は重要である．

　回報においては，まず軟質塩化ビニル中の可塑剤を

エーテルにより抽出を行ない，抽出量の測定を行なう

と共に，次に前報に準じて灰化後カドミウム，錫のポ

ーラログラフの定量法を研究し，市販セットの測定を

行なった結果を報告ナる．

　実験1　血液セット中の可塑剤の定量

　実験材料：塩化ビニル樹脂製血液セット6種（外国

製4種，国産2種）

　実験方法および結果：試料約19を正確に量り，ソ

ックスレー抽出器を使用してエーテルで約6時間水浴

上で抽出し，抽出後の残渣を乾燥し，ひょう寄しその

減量を測定する．その結果を表1に示ナ．エーテル抽

Table　l　Analyses　of　plasticizer　in　PVG　fbr　blood

　bags．

Sample

A（R）reign）

B（fbreign）

C（長）reign）

D（fbreign）

E（domestic）

F（domestic）

ρlasticizer（％）＊

27．2

30．7

26．2

27．2

21．1

22．2

　　　　　　　　　　　＊Ether　extract　method

出物は可塑剤の含量に比例すると考えられる，以上の

結果より外国製品のエーテル抽出物含量は26．2～30．7

％であったが，国産品1ま21．1～22．2％で外国製品に比

べてやや少なかった．．次にエーテル抽出物中のフタレ

ートの検出を目的とgで＝，エrテル抽出物の少量を試

験管にとり，レゾルシン℃．1gおよび硫酸19を加え

油浴中で160。まで加熱後i水酸化ナトリウム0。89を

水200m‘中に溶かした溶濠中に注ぎ，緑色の蛍光を発

するか否かを観察じた．結果はナベて蛍光が認められ

フタレートを検出し得た．

　実験2　輸血，輸液セット中のカドミウム，錫の定

量

　実験材料：塩化ビニル製輸血，輸液セット7種，硝

酸カドミウムGd（NO3）24H20，塩化第一錫SnC12・H2
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0，金属カドミウム（99．5％以上），金属錫（99．9％以

上）

　実験装置：柳本製作所製交直両用ポーラログラフ

PA　101型，水銀滴下電極ゐ＝70　cm　Open　circuitにて

η2！3’6－1・658電極間距離1cm，電解液の内部抵抗は

500Ω以下

実験方法および結果

　ω　試料液の調製は鉛試験の方法2）に準じて行なっ

た．すなわちセット16．09を徐々に加熱し，金属を蒸

発により損失せぬように注意深く灰化し，硝酸2mJ

を加えて水浴上で蒸発乾固し，温IN塩酸約5m♂を

加えて瀕過した瀕液5mJに新たに製したゼラチン溶

液1滴を加えふりまぜて試料液とする．

　（2）輸血セット．（A，B，　C）の中に日局5％ブド

ウ糖注射液を500mη30　minの流出速度で4時間還流

したのち，水浴上で蒸発乾固したのち，炉中で（500。）

灰化し以後ωの操作で試料液をつくる．．

　（3）輸血セット（A，B，　C）中に日局リンゲル注

射液を②と同じ操作で4時間還流したのちωの操作で

試料液をつくる．

　（4）標準液については，試料中のカドミウムあ・るい

は錫の量に応じて適当量のものを調製した．たとえば

カドミウム100μ9を1N塩酸5m彦中に含むものな
ど．

　以上に記した方法によりえた試料液および標準液に

ついてポーラログラフ法にしたがってポーラログラム

をえた．その結果を表2に示す．

考 察

　医療用に使用される透明軟質塩化ビニルの成形にあ

たっては通常170。前後の温度で三等に成形するが，そ

の際ポリ塩化ビニルより分解した塩化水素が材質を失

透，着色，劣化させるためと5》塩化水素捕促のために

ポリ塩化ビニルに対し約2～0．5％の安定剤を可塑剤

と共に添加することがおこなわれている6・7）．この目的

のため錫，カド．ミウム，バリウム，亜鉛，．カルシウム

の金属セッケンが賞用され，熱安定の劣る無毒性（T＝

10008））と云われる亜鉛，カルシウム系に比較して，

毒性がやや多い（T＝28））　と云われる錫，カドミウ

ム・バリウム系が多く使用されている，

　本研究において輸血，輸液セット7種中の塩化ビニ

ル中に30～21％のフタル酸エステルその他の可塑剤を

含み，また安定剤として2衝ま有機安定剤で，2種は

Table　2．　Polarographic　Analyses　of　Cadmium　and　Tin　in　PVC　fbr　Blood　transfUsoin　sets．

Sample preparatlon
of　test　soln．

A 〔1〕

（2｝

（3）

B

G

D

E

F

G

ω
｛2｝

｛3｝

（1〕

｛2｝

（3｝

ω

ω

〔1）

ω

Cd＆Sn
content　ln
standard

soln．γ11N
HGI　5　m♂

500Cd

　〃

　〃

595Sn

Cadhiium

Sensitivity

μAlmm

O．06

0．04

．0．01

0．04

E112
Vvs
SCE

一〇L66

　〃

　〃

　〃

一〇．66

Wave
high士

（mm）

10．8

16．2

64。8

9．5

γ15m♂

善

315

　0

　0

Tin

0．04

0，06

一〇．66

一〇．66

2．6

Sensitivity

μA／mm

0．04

0．O1

86　　0．04

0

0

E112

Vvs
sce

一〇．49

一〇．49

一〇．49

11．2

0

0

0

557

0

t 0

0

0．06

0．04

一〇，46

一〇．49

i
0．04 一〇．49

Wave
hight
（皿m）．

7．1

4．1

7．2

0．8

4，5

2．9

γ！5mJ

86

0

0

603

　0

　0

0

0

0

101

381

0

234
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有機錫を，3種は有機錫，カドミウム・バリウム系の

安定剤の含有が認められ，その量はカドミウムとし

て557～86γ，錫として603～86γであった．さらに

セット中の重金属がブドウ糖およびリンゲル注射液中

の溶出を測定したところ一応溶出の確認ができなかっ

た．しかしながら試料はA，B2種で小数例なので，

溶出の有無は断定できず，今後共安定剤中の重金属の

結合形態，添加量，使用する注射液等を変化し，また

滅菌芳法たよる影響も砺究ナる予定である．

　　　　　　　　結　　　　論

　医療用軟質塩化ビニル樹脂製血液，輸血，輸液セッ

ト中の可塑剤をエーテルによる抽出量を測定し，さら

にレゾルシンによるフタレートの検出を行ない，つぎ

に灰化後カドミウム，錫のポーラログラフによる定量

を行なった．結果は，

　ω　塩化ビニル樹脂製血液セット中の可塑剤はフタ

レートその他で，その量は外国製で30．7～26．2％，国

産製で22．2～21．里％で外国製より少量であった．

　（2｝輸血，輸液セット7種中2種がカドミウム，錫

を認めず，2種は錫をそれぞれ391～243γ，他1の3

種はカドミウムを557～86γ，錫を603～86γの含有

を認められた．

　（3｝前記カドミウム，錫を含有するセット2種につ

きブドウ糖およびリンゲル注射液を4時間還流したと

ころ，カドミウム，錫の溶出は認められなかった．

　　　　　　　　文　　　　献．

1）　阿部嘉長；PVC用プラスチック用安定剤，

　p．91（1966）．日刊工業新聞社．

2）　厚生省告示第448号　昭和40年9月28肩．第134

　号改正　昭和42年4月6日

3）　佐藤寿，島峯望彦；衛生試報，85，125（rg66）．

4）林真夫，山本昭二，本山卓彦；高分子化学，16

　745（1959）．

5）L．H．　Wartman：磁E紀g．　Cゐ8祝．，47，1013

　（1955）．

6）　井本稔；化学，41，734（1959）．

7）長富力雄，佐伯康治；工化，．65，292（1962）．

8）　The　B士itish．　Plastics　Federation：　Second

　report　of　the　Toxidity．　p．14，15‘（1962）．

　プラスチックに関する衛生化学的研究（第1報）

プラスチック包装材料および容器の溶出試験について

辰濃き隆・慶田雅洋・川城巌

　　　　　　砂9伽66αθ痂6α1浸吻6‘∫げPJα∫彦伽．1．

E1漉。η7セ5彦げPJα鋤八二θ廊♂5．南γIFbo4　Pαo梅9δ㎎αηゴ肱7θ∫

Takashl　TATsuNo，　Masahiro　IwAIDA　and　Iwao　K：AwAsHIRo

　　Elution　tests　were　carried　out　fbr　several　kinds　of　plastic　materials　fbr　use　in　fbod　packaging　or　ware

according　to　the　method　as　descrlbed　in　Not量ce　No．4340f　the　Minls亡ry　of　Health　and　Wc1鉛rc．　Potasslum

permanganate　cQnsumptions　of　polyvinyl　chloride，　polyethylene　and　polypropyrene　were　within　the　range

of　O，2－3．0，0．4－3．O　and　1．0－3．O　ppm，　respectively；while　evaporation　residues　of　PVC，　PE　and　PP　varied

within　the　range　of　O－16，2－14　and　6－16　ppm，　respectively．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

近年プラスチック材料が広範囲にわたって使われ，

食品分野でも容器およびフィルム包装材料にその利用

範囲が広熔．これらのプラスチック材料の食品包装・

容器への利用に際しては，食品衛生法第10条に示され

る規格基準に合格するもので，つぎの試験法1）によっ

て検査される．
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第1表　食品用合成樹脂製容器包装材料の規格基準お

　　　　よびその試験法

試験項目

フェノール＊1

ホルムアルデヒ
ド＊1

重　金　属＊2

蒸発残留物＊2

KMnO4消費
量＊1

規格基準

検出しては律
らない

　　〃

鉛として

lppm以下
30ppm以下
10ppm以下

試　験　法

トリブロムフェノー
ルの生成の有無

アセチルアセトン法

硫化物

＊1　検液は60。の水を用v・，30分間抽出したものを

　　　使用する．

＊2　．検液は上記の水の代りに4％酢酸を用いて同様

　　　に行なったものである．

　上認の試験法を用いて各種プラスチックを試料に試

験を行なった．試料はつぎのとおりである．

　　　　　　　　　　　　　　　　第2表　ポリ塩化ビニルの試験成績＊

　（熱可塑性樹脂）

　ポリ塩化ビニル

　ポリ塩：化ビニリデン

ポリエチレン

　ポリプロピレン

　ポリスチレン

　ポリカーボネート

　テフロン

ェポギシ樹脂

　（熱硬化性樹脂）

　フェノール樹脂

　ユリア樹脂

　メラミン樹脂

試験成績はつぎのとおりである．

検体数

　74

　9
　46

　38

　4
　2

　2

　1

2

3

16

第2表にみられるようにフェノール，ホルムアルデ

ヒド，重金属試験ではすべて陰性であるが，重金属試

　蒸

　発

　残

　留

　物

（ppm）

0～2

2～4
4～6
6～8
8～10

10～12

12～14

14～16

16～18

18～20

試料数

KMnO4消　費　：量　（ppm）

　0
～

0．2

0，2
～

0．4

0．4　0．6　0．8　1．O　l。2

～　～　～　～　～
0．6　0．8　LO　L2　1．4

L4　L6　1．8
～　～　～

1．6　1．8　2．0

2，0
～

2．2

2．2　2．4　2．6　2．8

～　～　～　～
2．4　2．6　2．8　3．0

5

11

1

3

　　1
3　　2　　2

7　　4　　6

3　　3　　1

2　　　　　2

2　　1　　1

　　1　　1
1

1　　1
1

1

1　　1

1　　　　　1

1

1

1

29　　　15　　　10　　　11　　　5　　　3　　　2　　　2　　　2　　　　1　　　1 1　　l

試料数

1

16

31

10

11

3

1

1

74

＊フェノール，ホルムアルデヒド，重金属試験はすべて陰性である．

　　　　　　　　　　　　　　　第3表　ポリエチレンの試験成績＊

　蒸
　発
　残
　留
　物

（ppm）

2～4
4～6

6～8
8～10

10～11

11～12

試料数

KMnO4消　費　量　（ppm）

　0
　～

．0．2

0．2
～

0．4

0．4　0．6　0．8　LO　1．2

～　～　～　～　～
0．6　0．8　1．O　l．2　1．4

L4　1．6　L8
～　～　～

1．6　　1．8　　2．0

2．0
～

2．2

2，2　2．4　2．6　2．8

～　～　～　～
2，4　2．6　2．8　3．0

2 1　　l　　2

1　　　　　1

1

1

1　　2

2　　6
3

1　　2
1

3

6　　1

3　　1
1

1

1

1

1　　1

試料数

7

8

17

8

5

1

46

＊フェノール，ホルムアルデヒド，重金属試験はいずれも陰性である．
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第4表　ポリプロピレンの試験成績＊

　蒸
　発
　残
　留
　物

（ppm）

6～8
8～10

10～12

12～14

14～16

16～18

試料数

KMnO4消　費　量　（ppm）

1．0　　 1．2　　 1．．4　　 1．6

～　　～　　～　　～
1．2　　 1．4　　 1．6　　 L8

1．8　　2．0

～　　～
2，0　　2．2

2．2
～

2．4

2．4　　2．6　　2．8

～　　～　　～
2．6　　　　2．8　　　　3．0

2

1

2

4

2

4

1

2

1

1

1

3

1

3

1

1

1

．1

1

2

1

1

1

3 6 7 2 6 5 6 2 1

試料数

5

11

11

8

3

38

＊　フェノール，ホルムアルデヒド，重金属試験はいずれも陰性である

第5表　PVC，　PE，　PP以外プラスチックの試験成績

材 質

塩化ビニリデン樹脂

　　　　〃
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

平 均

スチロール樹脂
　　　　〃

KMnO4消費
量：（ppm）

0．97

3．23

1．20

4．Ol

O．63

0．76

2．89

L53

0，63

1．75

〃

〃

0．46

0．54

0．38

0．39

平 均

ポリカーボネート

　　　　〃

平 均

テ　　フ　　ロ　　ン

〃

加　　工　　紙　　（PS）

　　　　〃
　　　　〃　（PE）

メ　ラ　ミ　ン樹脂

ユ　リ　ア　樹　脂

フェノール樹脂

0．44

1．07

0．98

1．03

1．34

1．18

9．0

3．8

7．2

蒸発残留物
　（ppm）

2．0

5．0

3．0

6．0

8．2

8．9

3。5

3．8

8．5

5．4

5．4

12．3

9．5

10．4

9．4

2．6

2．1

2．35

11．7

9．8

27．6

19．0

20．4

9．7～15．8

18．2～24．1

15．3～20．4

験：ではカドミウム，バリウムなどの金属が溶出してい

ても判定はできない．実際には食品包装材料として使

用するプラスチックには安定剤として鉛系のものを使

用してはいない，また使われる安定剤はスズ系，カド

ミウムーバリウム系，カルシウムー亜鉛系が多い．

　過マンガン酸カリウム消費量，蒸発残留物量につい

てはPVC　g）手合それぞれ012～LO　PPmおよび2～

10ppmの間にほとんどがあると推定される．

　第3表はポリエチレンについての試験成績である．

本表からポリエチレンの過マンガン酸カリウム消費量

は1．2～1．8ppm，蒸発残留物量は6～8ppmが約半

数を占めていることが認められる．

　同じく第4表はポリプロピレンの試験成績で，蒸発

残留物は8～12ppmが主であるが，過マンガン酸カ

リウム消費量はバラツキが大きい。

　この他のプラスチックの試験成績については第5表

にまとめて示す．

　熱硬化性樹脂の場合，ホルムアルデヒドの検出のお

それがあったが，製造上の管理で溶出しないものが作

られているためかホルムアルデヒド試験で不合格のも

のは認められなかった．

　最後に現在の試験法，規格等はプラスチック全般を

対象とするため，個々のプラスチックおよび添加剤に

対しては規格が設けられていない．今後は個々のプラ

スチックおよび安定剤，可塑剤，r柔軟剤，顔料その他

の添加剤等に対しての規格が必要となってくる．その

理由は添加剤中にはTCPのような毒性の強い可塑剤

や重金属を含む安定剤，顔料などが含まれているため

である．

結 論

※いずれのプラスチックからもフェノール，ホルムァ　　　数種のプラスチック材料に対して厚生省告示第434

ルデヒド，重金属の溶出は認められなかった．　　　　号による衛生試験を行なった．
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　その結果を第2，3，4，5表に示す．これらの結

果から現在食品包装材料や容器に用いられるプラスチ

ック類は食品衛生法の規格値より少ない値を示してい

る．

　　　　　　　文　　　　献

1）　官報（昭和41年10，月4日付）厚生省告示第434

　　号．

．食品中の有害金属の定量（第6報）

ヤクルト製造原料としてのクロレラ抽出液中のマンガン量について

辰濃　隆．・．慶田　雅洋・川城　巌

　　　　　　　　1）6’〃η珈α彦ゴ。πげ飾γηψ1並’α‘∫乞π」莇。必，VI

伽㎎αηθ∫6（わη彦θ痂勿（駕07読αEκ‘7α6彦ぶ0勧0η声rσ9θゴπ・悔ηψ吻吻9．‘‘物んπγ’”

Takashi　TATsuNo，　Masahiro　IwAIDA　and　Iwao　KIA諦AsHIRo

　　　In　1967　there　happencd　a　problcm　that‘‘Yakurt’1（a　kind　of驚rmented　milk　product）may　contain

some　quantities　of　manganese　salt．　Accgrdingly，　it　was　attempted，　as　shown　in　this　report，　to　determine　the

manganese　content　in　a　chlorel互a　extract　solution　as　well　as　the　related　substances　by　use　of　polarographic

techniques．　A　solution　of　both　O．17　M　triethanolamine　and　O．5　M　potassium　hydroxide　was　used　as　polaro－

graphic　supPorting　electrolyte　solution．

　　It　was　fbund　that　the　peak　pQtential　qf　tke　manganese－tricthanQ正a血ine　complex　iQn　was　abQut－0．30

volt　vs．　mercuric　pool．．The　manganese　contents　in　chlore11a　media　and　chlorella　extract　solution　were　fbund

to　be　15～17ppm翫nd　10．9　ppm，　rcspecdvely．　From　these　data　it　was　presumed　that　the　manganese　contcnt

in　Yakurt　was　within　the　range　of　O．02～0．08　ppm，　since　a　solution　containing　about　O．4％chlore11a　extract

is　added　as　the　raw　material　at　the　time　of　Yakurt　manufacture．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　6，1968）

　昭和42年にヤクルト（乳酸菌飲料）中のマンガン量

に関して疑問が提起され，ヤクルト製造工場を持つ都

道府県の衛生研究所でマ．ンガン含量の検索が行なわれ

た．

　当所ではヤクルト中のマンガンの主要供給源と老え

られるクロレラ抽出液および関運物質についてマンガ

ン含量の測定を行なったので，そめ結果についてここ

に報告する．

　マンガンの分析法としては，A・O・A・C・公定法1）で

は過マンガン酸塩として比色定量する方法を採用して

おり，Bane2）はこれと異なる酸化剤を使用した方法に

よる比色定量法を開発している．原子吸光光度法8・り

およびポーラログラフ法による測定法についての研究

も最近行なわれている．本試験においてはクロレラお

よびクロレラ抽出門中のマンガン含量をポーラログラ

フ法により測定した，

　マンガンは自然界に広く分布する元素の一つであ

り，動植物体には必ず含まれて来る．特に植物体中に

は数十ppmも含まれる場合があり，植物栄養学上の

微量：必須元素の一つと考えられている．一般に食品中

に存在するマンガン量を示すと次のとおりである．

　マンガン量

　0～0・5ppm牛肉，羊肉，ベーコン，家きん，卵，

　　　　　　　牛乳（0，04），バター，サケ，タラ，ヒラ

　　　　　　　メ，サバ，カニ，エビ，トリガイ，オ

　　　　　　　リーブ油，蜂蜜，カラシ，コーヒー，

　　　　　　　レモン

　0．5～2ppm豚肉，チーズ，卵黄，キャベツ，ニン

　　　　　　　ジン，キュウリ，アスパラガス，カ

　　　　　　　ブ，ジャガイモ，トマト，ダイコン，

　　　　　　　ぶどう酒

　2～10ppm　豚肝臓，ネギ，グリーンピース，パセ

　　　　　　　リ，小麦粉，イチゴ，スグリ，・バナ

　　　　　　　ナ，イチヂク，カキ，糖蜜
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　10～30ppmホウレンソウ，レタス，米，大麦，チ

　　　　　　　ョコレート

30PPm以上　オートミル（36　PPm），フスマ（50～150

　　　　　　　ppm），　ココア（35　ppm），；中葉（150～

　　　　　　　900ppm），クリ（40　ppm），コショウ

　　　　　　　（60ppm）

マンガンの毒性は，LD50が比較的大きな値であ

り，また食物と一緒に体内に入ったマンガンの吸収の

され方は非常に僅かであって鉄とよく似ている．

試料および実験方法

　マンガンのポーラログラフィーによる分析法には，

マンガンイオンそのままの形で行なう丁合と錯化合物

を作ってその還元波を利用する置合とがある．前者は

マンガンの2価からの還元波を，後者はマンガンの3

価からの還元波を測定して定量するものである．ここ

では後者の錯化合物の還元波を利用する方法を用い，

クロレラ抽出液とその関連物質についてマンガン量を

測定した．また，この際に錯化試薬としてはトリエタ

ノールアミン（TEA）を使用した。

　ポーラログラフは柳本製作所製PA　101型を用V・，

矩形波増感部には同社製PM　lOO型を使用し，電流感

度（amp・sens童tiv三ty）以外はつぎの条件で行なった．

SqUare　waVe　vOlt　a（漸UStment

tlme　constant
recorder　sens量tivity

span　volt

診＝3．5sec

water　temperature
gate

20mV
55
0．1μA／mn1
2V

，η＝1。236mglsec
25±0。50C
2～7

　マンガン標準液：特級硫酸マンガン（MnSO4・4～6

H20）2・1909を水に溶かし，濃硫酸数滴を加えたの

ち，水でiしに定容とする．実験に使用する際には本

標準液を適宜希釈し，エチレンジアミン四酢酸ニナト

リウム溶液を用いて標定したのちに使用する．

　トリエタノールアミン溶液：3．35Mのものを使用す

る．

　実験操作：試料1～109を石英ビーカーに量り，赤

外線ランプ下で蒸発乾了する．200。の電気炉にビーカ

ーを移し，徐々に加温し，800。以下で灰化する．灰化

終了後室温まで冷却し，トリエタノールアミン溶液

1mJおよび4M水酸化カリウム2・5　m♂を加える，ビ

ーカーを煮沸水浴中でときどきかきまぜながら10分間

浸漬ナる，冷却後20m♂の定容フラスコに流し込んだ

のちに，ビーカーを少量の水でよく洗い，三四を合わ

せたのちに定容とする．その一部をポーラログラフセ

ルに移し，約10～15分間窒素を通じて液中の酸素を除

去したのちに水銀対極を用V・て一〇．10～一〇．50ボルト

の範囲のポーラログラムを記録し，次に一〇．30ボルト

に生ずる波高を測定し，検量線によってマンガン量を

算出した．

　検量線：マンガン標準液の任意希釈液の一定量をビ

ーカーに取り，トリエタノールアミン溶液1m♂およ

び4M水酸化ナトリウム2・5　m1を加え，以下試料の

揚合と同様の操作で処理したのちにポーラログラムを

とった．

実験結果ならびに老察

　標準液のポーラログラムの一例を示すとFig・1のと

おりである．一〇．300ボルトのピークの波高より求め

た検量線を示すと次式の通りである．

　　　　．ッ＝1，253κ一〇．497

Fig．1．　Square　wave　polarogram　of　Mn（III）一
　triethanolamine　in　potassium　hydroxide　solu－
　tion
　ampere　sensitivity：0．10
　initial　volt：　一〇．100　volt
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Ta捌e　L　Recovery　test　of　manganese　in　chlorella　extract　solution　and　related　substances

kind

chlorella　media

chlorena

chlorella　extract　solution

Note：Figures　in　the　parentheses　express　the　mean　values

Table　2．　Manganese　content　in　chlorella　extract

　soludon　and　related　substances

　　kind　　　、　　　Mn　content（PPM）

chlorella　media　　　　　　　　　l5～17

．chlorella　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l3．4

chlQrella　extract　solution　　　　　　　　lO。9

　　但し劣：一〇．300ボルトにおける波高（mm）

　　　　ツ：20認中のマンガン量（μ9）

　クロレラ抽出液および関連物質中にマンガン標準液

を添加してマンガンの回収試験を行なった結果は

Tab1』1に示すとおりである．本派より添加されたマ

ンガンの約95％が回収されることを確かめた．つぎに

クロレラ培養液，クロレラおよびクロレラ抽出忌中の

マンガン含量を測定した結果はTable　2に示すとお

りである．

　クロレラ抽出液中のマンガン量は約10ppmであっ

た．ただし，抽出液は放置しておくと上澄液と沈降物

に分離する傾向が認められ，この揚合にマンガンは沈

降気中に集積し，上澄坂中の含量は5～11ppmの範

囲にわたることを確かめた．ヤクルトの製造の際には

原料に添加するクロレラ抽出液の量は0．2～0．8％であ

り，この基準によって換算すると製品中のマンガン含

量は0．02～0。08ppm程度と推定され，これは関連地

方自治体の衛生研究所における製品検査成績（0～0・10

added　Mn
　　（ppm）

　10．0

　10．0

　1α0

increase　in　Mn　　recovery
　content（ppm）　　　　（％）

9．1～10．3（9．46）　　　　　94．6

9．4～9．8（9．52）　　　　　95．2

9．2～　9．9（9．53）　　　　　95．3

ppm）ともよく一致する．わが国では永道法により水

道水中のマンガン量は0・3ppm以下と規定されており，

この基準と比較してもヤクルトのマンガン量は決して

高いものではない．なおヒトの血液中のマンガン量は

約6，7ppm，ヒトの1目マンガン排出：量は2・3　mgで

あると報告されている8）．
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　　Samples　of　agricultural　products食om　markets　and　those　f｝om　farmers　with　historical　descriptions　of
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chromatographic　metkod　with　electron　capture　detectQr　and　micro－coulometric　titrating　system　were　cm．

ployed長）r　the　determination　of　res三dues　of　arsenic，1cad，　mcrcury　and　both　of　chlorina重ed　hydrocarbons　and

organo－phdsphorus　insecticides，　respectivlcy．

　　Brief　d量scussion　on　the　important　technics　fbr　these　analyses　are　given．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　環境衛生食品化学課の依頼による特行試験として昭

和39，40および剣年に引続き食品残留農業調査を行な

った．分析は本所食品部並びに大阪支所食品部におい

て行なったが，以下に本所で行なった経験を主として

本調査のあらましを述べる．

　1．調査方法

　ω　生産地調査　生産地において防除歴の明確な食

品を採取し，その農薬残留曇を調査した．

　（2）三塁調査　消費市揚で販売されている食品を任

意に採取し，その農薬残留量を調査した．

　1．調査農薬

　ω　原則としてつぎの農薬を調査した．

　ヒ素剤，鉛剤，水銀剤，有機塩素剤（BHC，　DDT

アルドリン，ディルドリン，エンドリン），有機リン剤

（パラチオン，メチルパラチオン，EPN，マラソン）

　〔2｝生産地から採取された試料については，上記以

外の有機塩素剤が使用されている揚合は，その農薬も

調査した．

　〔3）以上の農薬の代謝産物についても可能な限り調

査した．

　3．　調査対照食晶および対照地域

　ω　生産地調査

　玄米　青森県　福島県　茨城県　栃木県　岐阜県

　　　　石川県　福井県滋賀県　奈良県　岡山県

　　　　広島県　島根県　香川県　佐賀県　鹿児島県

　夏みかん　愛媛県　和歌山県

　モモ　山形県　山梨県　岡山県

　ばれいしょ　北海道　福島県　長崎県

　ほうれん草　宮城県　愛知県　千葉県

　な　す　群馬県　大阪府

　白　菜　茨城県　長野県

　ね　ぎ　千葉県　神奈川県

　玉ねぎ　兵庫県　和歌山県

　にんじん　愛知県　福岡県

　②　市場調査

　（a）精　米　北海道　東京都　横浜市　名古屋市

　　　　　　　大阪府　神戸市　福岡市

　㈲　その他　東京都　横浜市　大阪府

　4．試験機関

　ω　生産地調査

　国立衛生試験所食品部（東京都世田谷区上用賀1－

18－1）ただしもも（岡山県），なす（大阪府），玉ねぎ

（兵庫県，和歌山県），にんじん（福岡県）については

国立衛生試験所大阪支所食品部（大阪市東区法円坂

町）で行なった．

　②　市揚調査

　北海道，東京都　横浜市　名古屋市

　　　　　　　　　　　　　　　国立衛生試験所

　大阪市　神戸市　福岡市

　　　　　　　　　　　国立衛生試験所大阪支所

　ただし精米は総て国立衛生試験所で行なった．

　5．検体数について

　ω　生産地調査

　a　検体量　1検体　3㎏とする．ただし玄米は5

　㎏とする．

　b　玄米　・1県当り2検体（1検体×2農家）

　検体総数　2検体×15県二30検体

　c　その他　1心当り6検体．（2検体X3農家）

　検体総数　6検体×21県＝126検体

　｛2）市揚調査

　a　検体数　1検体3㎏とする．

　b　精米　北海道　10検体×1回＝10検体

　　　　　　東京都　　　　　〃

　　　　　　大阪市　　　　　〃

　　　　　　横浜市　5検体×1回＝5検体

　　　　　　名古屋市

　　　　　　神戸市

　　　　　　福岡市

　c　その他　東京都

　　　　　　横浜市

　　　　　　　大阪市

　6．試験方法

　ω　前処理

　a
なった．

　b
皮は除かない．

　C

　　　〃

　　　〃

　　　〃

3検体×2×9品目＝54検体

　　　　　　〃

　　　　　　〃

夏みかんは皮と身の部分に分け別々に試験を行

モモは上下動凹み部分ならびに芯を除去した．

ほうれん草は茎および根の部分を除去した．
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　d　なすはへたの部分を除去した．

　e　はくさい，玉ねぎは外部の食用に供し得ない部

分およびはくさいの根の堅い部分等を除去した．

　f　ねぎは根の部分を除去し，又一部の検体につい

て，緑色部および自色部に分けてそれぞれ試験を行な

った．

　9　にんじんは葉の部分を除去した．

　いずれも水洗することなく試験に供し，約1㎏の試

料をミキサーにより均一化した．

　〔2｝分析法

　a　ヒ素　おおむね食品衛生検査指針（皿）中，有害

性金属の定量分析法記載の方法1）により，定量を行な

った（湿式灰化，グートツァイト舟中標準呈色試験紙

法）

　b　鉛　石英ガラス器具を用い乾式灰化後，矩形波

ポーラログラフィーにより定量した．

　c　水銀，AOAC法2）を改良した方法により湿式灰

化ならびに定量を行なった．

　d　有機塩素剤ならびに有機リン剤　細切均一化し

た試料に適当の無水硫酸ナトリウムを加えたのをベン

ゼンで抽出し，遠心分離して得たベンゼン層を濃縮後，

電子捕獲検出器ならびに微量電量滴定検出器を用いる

ガスクロマトグラフィーにより定量を行なった．

　7．試験結果

　厚生省食品化学課より追って発表の予定

　8．考察

　農薬残留分析は典型的な痕跡分析であって，一般分

析とは全く異質のものであり，一般分析法上の常識が

通用しないことが少なくない．その数例を列挙すると

次の通りである．

　金属の分析に関しては

　ω　一般にに蒸留水は多くの金属で汚染されている

ので金属の分析に用いてはならない（汚染）

　②　一般に瀕紙による瀕過を行なってはならない

（吸着，汚染）

　（3）一般にガラス容器に試料液あるいは標準液を貯

えではならない（吸着，汚染）

　（4）使用器具の洗涯にクロム酸硫酸を用いてはなら

ない（汚染）

　有機塩素剤，有機リン剤に関しては，

　㈲　あらゆる溶媒（蒸留水，特級諸溶媒を含めて）

は使用直前にガスクロマトグラムに妨害ピークの現わ

れないことを確認しなければならない．

　⑥妨害ピークは簡単な糖製法では除去できない場

合が多く，目的にかなった製品を探す必要がしばしば

ある，

　なお43年3月数種の農薬の残留許容量が公布された

が，γ一BHC，　PP’『DDTおよびパラチオンに対する許

容量の濃度における添加回収実験の結果および関連農

薬の相対保持時間はそれぞれ第1表および第2表のと

おりである．

第1表　許容量：濃度における回収率

As Pb ・H・ hDDT臨at隔

り

ん

ご

ぶ

ど

う

き

ゅ

う

り

と

ま

と

1

2
3

4
5
6

7

8
9
10

平均

1

2

3

4
5
6

7

8

9
10

平均

1

2
3

4
5
6

7

8
9
10

平均

1

2
3

4
5
6
7

8
9
10

平均

100％
100〃
．100〃

97〃
106〃

101〃

100％
110〃

110〃
110〃
110〃

120〃
100〃
110〃
120〃
110〃

111〃

94％
93〃
95〃
91〃
94〃
95〃
96〃
93〃
90〃
91〃
93〃

78％
84〃
80〃
81〃
84〃
84〃
78〃
80〃
88〃
84〃
82〃

95％
95〃
95〃
105〃

95〃
95〃
95〃
95〃
105〃
95〃

97〃

94％
92〃
95〃
91〃
95〃
96〃
92〃
92〃
93〃
96〃

94〃

94％
90〃
96〃
95〃
96〃
94〃
93〃
94〃
102〃
101〃

96〃

95％
89〃
84〃
92〃
92〃

92〃
95〃
97〃

85〃
89〃
91〃

98％
98〃
98〃
108〃

98〃
98〃
98〃

108〃

101〃

90％
94〃

82〃
99〃
90〃
99〃

81〃
86〃
92〃
92〃
91〃

87％
86〃
77〃
79〃
84〃
91〃
79〃

92〃
93〃

87〃
86〃

90％
86〃
97〃
86〃
101〃
91〃

83〃
98〃
92〃

86〃
91〃

74％
76〃
82〃
64〃
74〃

74％

99％
80〃
94〃
95〃
89〃
100〃
101〃

94〃
94〃
98〃
94〃

74％
76〃
82〃
64〃
74〃

74％

62％
61〃
70〃
69〃
68〃
75〃
55〃
55〃
54〃
63〃

76％
78〃
80〃
93〃

96〃
90〃
90〃
86〃
83〃
82〃
85〃

73％
78〃

ll8〃

105〃
81〃
142〃
102〃
87〃
98〃

112〃

101〃

101％　　80％
97〃　　　75〃
98〃　　　78〃

100〃　　83〃
93〃　　　93〃．

96〃　　　77〃
99〃　　　85〃

93〃　　83〃
108〃　’　　　86〃

102〃　　　86〃

99グ　　84〃
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　p．375（1966）．
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第2表　各種農薬のガスクロマトグラフィーにおける相対保持時間

Dow－11．

Micro　Tek　GC－2000　R

農 薬

αBHC
γBHC
he画achlor

aldrin

kelthene

heptachlor　epoxide

dicldr五n

pp／DDE
endrin

〃　（小ピーク）

op’DDT

pp’DDT
diazinon

baycid

dByston

Vc－13

methyl　parathion

sumithion

parathion

malathion

elsan

相対保
持時間

0．33

0．42

0．80

1．00

1．01

1．37

1．96

2．07

2．23

2．52

2．60

3．47

0．05

0．31

0．51

0．66

0．7正

0．89

1．00

LOO

l，42

qF－1

Micro　Tek　GC　2000R

農 薬

αBHC．

γBHC
heptachlor

aldrin

heptachlor　epoxide

kelthene

pp’DDE

op’DDT
dieldrin

endrin

pp，　DDT

malathion

baycid

diazinon

disyston

Vc－13

sumithiQn

methylparathion

elsan

parathion

相対保
持時間

0．59

0．85

0．88

1．00

1．92

2．15

2．21

2．90

3．15

3．67

4．22

0．43

0．59

0．74

0，98

1，23

2．78

2．96

3．47

3．70

Polyethylenp　glycol　adipate

Aerograph　M－680

農 薬

heptachlor

aldr董n

αBHC
γBHC’

dieldrin

endrin

op’DDT

pp’DDT
　　〃　（小ピーク）

diazinon

disyston

　　　　　　　〆
Vc－13

malathion

sumithion

clsan

Inethylparathion

parathion

相対保
持時間

0．97

1．00

L17

L86

4．48

5．03

5．79

10．87

12，40

0．87

1．00

1．27

4．07

4．80

5．07

5．27

5．67

　　　　　　　　　　　　　　輸入食品の人工着色料について（第6報）

　　　　　　　　山縣　翠・内山　貞夫・天野　立爾・近藤　龍雄・川城　巌

　　　　　　　　　　　　　　0η』7四馬」の8謡励動加ψoγ’64動・ぬVI．

Midori　YAMAGATA，　Sadao　UcHIYAMA，　Ry吋i　AMANo，　Tatsuo　KoNDo　and　Iwao　KAwAsH夏Ro

　　　Results　of　testing　arti旦cial　dyestu薦in　R）od　imported　between　Apr．1966　and　Mar，1968　were　described

in　this　paper．

　　　The　total　number　ofinspected　samples　inc互uding　fbods　and　dyestu備was　66，　and　280f　them　were　r（麺ected

because　dyestuf琵not　authorized　in　Japan　were　detected飯om　them

　　　Kinds　and　f｝cquency　offbund　dyestuHき（Fig．1）；names　of　original　countries　exporting　the　goods（Fig．2）；

the豆ist　of呵ected　goods（Table　1）；and　the　list　of　authorized　and　unauthorized　dyes　in　Japan　and　other

countrieS（Table　2，3）were　shown．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）
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　前報1）に引続き昭和41年4月から43年3月までの2

年間の輸入食品中人工着色料の検査結果を報告する．

総検体数は66で可は38（57．6％），不可は28（42．4％）

であった．

考 察

　以上の結果，公定外着色料はほとんど生産国におい

ては許可されているものであり，日本よりも規制のゆ

るやかな英国，デンマーク，中国等からの輸入は注意

が必要である．輸入国別で米国が少ないのは着色料の

規制が日本より厳しいので，米国製品を検査対象とす

ることが少ないためである．また公定着色料を用いな

がら色素自体が粗雑なため副色素を検出したものが数

件ある．これは食品中での色素の変化という議論の余

地もあるが，量的な観点や他の類似食品で同様の現象

が現われていないことから，副色素と判断した．

　今回の特色は昭和40年に使用禁止となった食赤101

号（Ponceau　R）が，昭和42年に発見されたことであ

り，法律改正後は特に各方面への主旨の徹底が必要と

思われる．

文 献

　レ

　r20
貯16

慧12

占8

要4、

義

28　　　A
［＝］

i
1，1

茸

B

1）　川田公平，天野霊園，藤巻昌子二衛生細越，

　84，　76（1966）．

2）　藤井清次，細貝祐太郎：食品衛生の化学．恒星

　社厚生閣P．236（1967年12月）　1

o窺夷窃腿轟零
　z宏zzz　zzz累累z　ρρρPρ　Pρ　99　ρ　ρ
　κ〉し9一一一　“い　一博　一　憎

　　　oOo　　　甘ogo畔

ll巴
鴨同

Fig。1．　Kinds　and丘equency　of負）und　dyestuf琵

　A：authorized　dyestufB　in　Japan
　B＝　unauthorized　dyestuf驚in　Japan
　F．R．，　fbr　examples，　stands｛br　red　color　fbr　use

　in　fbod，

　　　　U．S．A．
。uman孟・遇

　　　」一’一9　／

　　　　3％電Taiw三m

．Geηηanv

　7％’

Dcnmark

　10％

Unknown
9％

Tota1

66

China
12％
　　　　France
　　　　工3％

England

　42％

F童g．2。The　inspected
　Original　COUntries

samples　according　to

Table　l．　The　list　of　r（麺ected　fbods

Samples

Drained　cherry

Orange　red

Jam
Caviar

Caviar

Jelly　Crystals

Fruits　peel

Melon　shred

　（red）

　（green）

Places　produced

France

Ghina

England

Denmark

Germany

England

China

China

Identified　dyestu恥

Food　Red　No。3，　Subsidlary　dye　of　F．　R。　No．3

0range　II（C．1。15510）

F．R．　No．102，　Ponceau　R（C．　L　16150）

F．R．　No．2，　F。　Y，　No．4，　No．5，　R　B．　No．2，　Subsidiary

dye　of　F．　B．　NQ．2

F．R．　No．2，　F．　Y．　No．4，　Unknown　Black　dye

F．R．　No．2，　F．　Y。　No．4，　No．5，　Azo　Rubin（G．1．14720）

F．Y．　No．4，　Unknown　Blue　dye

F．R．　No．102，　F．　Y．　No．4，　Azo　Rubine

F．Y．　No．4，　Unknown　Blue　dye
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Table　2．　The　list　of　authorized　dyes　in　Japan　in　comparison　with　those三n　other　countrics

～、．．．．一一　　　name　of　country

　　　　　name　of　dye　　．　．．’．・～

Food　Red　No。2Amaranth

F．R．　No．3Erythrosine　BS

F．R．　No．102　New　Coccine

F．R．　No．103　Eosine

F．R．　No．104　Phloxine

F．R．　No．105　Rose　Bengale

F．R．　No．106　Acid　red

F。Yガellow　No．4Tartrazine

F．Y．　No．5Sunset　Yellow　FCF

F．Blue　No．1Br重11iant　Blue　FCF

F．B．　No．21ndigo　Carmine

F，Violet　No．1Violet　6　B

F．Green　No．2Light　Green　SF

F．G．　No．3Fast　green　FCF

Demark E．E．　C． England U．S．　A，

○

○

○

×

×

×

×

○

○

×

O
×．

×

×

○

○

○

×

×

×

×

○

○

×

○

×

×

×

○

○

○

×

×

×

×

○

○

×

○

×

×

×

○

○

×

×

×

×

X
O
O
O
O
O
O
O

T翫ble　3．　The　list　of　unauthorized　dyes　in　Japan　in　comparison　with　those　in　other　countries

＼遡．ofcount「y
　　　　　　　ヘへ　

　name　of　dye＼
Scarlet　GN

Carmoisine

Fast　Red　E

Ponceau　6R．．．、

Ponceau　R

Red　2G

Rcd　6　B

Red　10　B

Red　FB

Orange　RN

Orange　GGN
Oil　yellow　GG

Orange　G

Ac重d　Ycllow

YellOw　2G

Yellow　27175　N

Chrysoin　S

Ycllow　RY

Oil　Yellow　XP

Qμinoline　Yellow

Green　S．

Blue　VRS

Patent　Blue

Indanthrene　Blue　RS

Denmark E．E，　C． England U．S．　A．

○

○

○

○

○

○

○

○

×

○

○

×

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

×

○

○

○

×

○

×

×

×

X
×

×

×

×

×

○

×

×

○

×

×

○

○

×

○

○

×

○

○

×

○

○

○

○

○

×

×

○

○

×

○

×

×

×

○

×

○

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

○

×

×

×

×
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国立衛生試験所標準品（色素標準品）アシッドレッド標準品

　　　およびブリリアントブルーFCF標準品について

井上　哲男・神蔵　美枝子・村上　信江

功θ5‘彦απ磁γゐ9プ彦乃6翫’ゴ。ηα♂加痂嘘ρブ娩ゴ6癬36ゴ6η665，‘‘』翻R64

　　　　　　8’απ4απ」，，αη4‘‘Bγづ」1勿η’β伽6Fα73彦απ4αγ6」，，

TetsuQ　INouE，　Mieko　KAMIKuRA　and　Nobue　MuRAKAMI

　　Dye　Standards　of　the　National　Institute　of　Hygienic　Sciences，‘‘Acid　Red　Standard（C．1．45430），’and

‘‘

arilliant　Blue　FGF　Standard（C．1．42090），’were　prepared．

　　Purities　of　these　Dye　Standards　were　determined　by　titanium　trichloride　method．　The　contents　of　pure

dyes　in　the　Acid　Red　Standard　and　the　Brilliant　Blue　FCF　Standard　avcraged　97．5　per　cent　and　96．5　per

cent，　respectivcly．

　　Ultraviolet－visible　absorption　and　infbared　spectra　Qf　the　Dye　Standards　were　shown　in　Figs．1－4．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Receivcd　May　31，1968）

　食用，医薬品および化粧品用色素として用いられる

アシッドレッド，ブリリアントブルー一FCFの確認試

験または定量に用いられる標準品として，アシッドレ

ッド標準品およびブリリアントブルーFCF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－2A型，日立自記分光光度計

EPS－2型，　巨本分光赤外分光光度計DS　301型・

Beckman　pH　Meter（Model　76）．

　アシッドレッド標準品（C．1．454301））

　性状：暗かっ色粉末．

　確認試験：食付添加物公定書2）中確認試験の項ω～

（5）までの試験に適合する，極大吸収波長566mμ（0・0

2N酢酸アンモニウム溶液）．

　吸収スペクトル　Fig．1．

　赤外吸収スペクトル　Fig．2（KBr法）．

　純度試験；ω　溶状　　澄明（0．1％水溶液）．

　〔2）水不溶物　　　　　0，00％．

　（3｝液性（1％水溶液）pH　7．7。

　（4｝塩化ナトリウム　　0．00％．

　｛5｝硫酸ナトリウム　　0．00％，

　〔6）　ヒ素　　　　　　　0・lppm（As203として）

　｛71重金属　　　　　　15ppm（Pbとして）

　｛8）他の色素　　0・25％水溶液0・05m♂についてイ

ソアミルアルコール・酢酸イソアミル・アセトン・プ

ロピオン酸・水（5十13十20十2十5）およびπ一ブ

チルアルコール・無水アルコール・1％アンモニア溶

液（6＋2＋3）によりろ紙クロマトグラフィーを行

なうときアシッドレッド以外のスポットを認めない．

　乾燥減量＝3，10％（1g，135。，6時間）

　含量＝97．5％（39，硫酸デシケーター15mm　Hg，

24時間乾燥後三塩化チタン法）．

LO

塁

暑。．、

し

　　1．き

〆
匹

7
1

顯

　220　　　　．300　　　　　　　400　　　　　　　500　　　　　　　600

　　　　　　　　　　λ（mμ）

Fig．1．　Absorption　Spectra　of　Acid　Red　Stan－

　dard

　Curve　1：0．02　N　AcONH4

　　　　2：0．INHCl
　　　　3；0．lNNaOH，　conc．3mgμ
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’

1

40‘）0　3000’2200　1700　1300　　1050　850　　650cm”1

　Fig．2．　In童ared　Spectrum　of　Acid　Red　Standard

　　（KBr　Tablet）

　ブリリアントブルーFCF標準晶（C．1・42090D）

　性状；金属光沢を有する暗赤紫色塊．

　確認試験；食品添加物公定書2）中確認試験の項ω～

｛5｝までの試験に適合する．極大吸収波長630mμ（0．02

N酢酸アンモニウム溶液）．

　吸収スペクトルFig．3．

　赤外吸収スペクトル　Fig・4（KBr法）．

　純度説験：｛1｝溶血．澄明（0．05％水港液）．

　（2）水不溶物　　　　0．00％．

　（3｝塩化ナトリウム　0．00％．

　㈲　硫酸ナトリウム　0，00％．

　〔5｝　ヒ素　　　　　　0・2ppm（As203として）・

　〔6｝重金属　　　　　10ppm（Pbとして）．

　（7｝　クロム　　　　　検出しない．

　｛81他の色素　　　0．25％永溶液0・05mZにつV・

て食品添加物公定書2）に規定する方法でブリリアント

ブルーFCF以外のスポットを認めない．

　乾燥減量：1．15％（1g，135。，6時間）．

　含量：96．5％（4，89，硫酸デシケーター15mm

Hg，24時間乾燥後三塩化チタン法）．

　　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．

1．0

翼

軽

露。・5

＜

　　　　　　　　　　　　　　　　（、

　　　　　　　　　　　　　　　　《

」　ム　ハ
蛍魑／’・渦。．，4∴、、、、．＿・ノ

1

2

3

歪20　　300 母00　　　50P
　λ（m4）

600」 700

F量g．3．Absorption　Spectra　of　Brilliant　Blue　FCF

Standard

Curve　l：0．02　N　AcONH4

　　　2＝0．INHGl
　　　3＝0．1NNaOH，　conc．5mgμ

＼

4000　3000　2200　1700　玉300　1050　　850　　650cm－1

　F量g．4．In仕ared　Spectrurh　of　Brilliant　Blue　FCF

　　Standard（KBr　Tablet）

　　　　　　　　文　　　　献

1）　‘℃Qlour　Index”，2nd　Ed．，　VoL　3（1956），

　Society　of　Dyers　and　Colourists，　American

　Association　of　Textile　Chemists　and　Colorists．

2）食品添加物公定書，第2版，p．201，223（1966）．

国立衛生試験所標準品（色素標準品）リソールルビンBCA標準品，

　レーキレッドC標準品およびレーキレッドCBA標準品について

井上　哲男・神蔵　美枝子・村上　信江

功63伽4αγゐげ翫’60ηα1血∫’伽6げ助9漉・36伽68∫，“五伽1R％伽θB（忽

　　3伽4α74”，“五盈θRθ403娩伽4”απ4“加んθ彪4CB43伽伽4”

　　　　　　Tetsuo　INouE，　Mieko　KA圃KuRA　and　Nobue　MuRAKAMI

　　Dye　Standards　of　the　National　Institute　of　Hygienic　Sciences，．‘‘Lithol　Rubine　BCA　Standard（C．1．

15850Calcium　Salt）”，‘‘Lake　Red　C　Standard（C．1．15585）”and‘‘1．ake　Red　CBA　Standard（C．1．　i　5585
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Barium　Salt）”w6re　prepared・

　　Pur姫es　of　these　Dye　Standards　were　determined　by　titanium　trichloride　mcthod．　The　contents　of　pure

dyes　in　the　Lithol　Rubine　BCA　Standard，　tbe　Lake　Red　C　Standard．and　the　Lake　Red　CBA　Standard　averag－

ed　93．5　per　cent，96．5　per　cent　and　96．5　per　cent，　rcspectively．

　　Ultraviolet－visible　absorption　and　in｛釜ared　spectra　of　the　Dye　Standards　were　shown　in　Figs．1－6。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　医薬品および化粧品用色素1）として用いられるリソ

ールルビンBGA，レーキレッドC，レーキレッドC

BAの確認試験または定量に用いられる標準品とし

て，リソールルビンBCA標準品，レーキレッドC標準

品およびレーキレッドCBA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－2A型，日立自記分光光度計

EPS－3T型，日本分光赤外分光光度計i）S　301型．

リソールルビンBCA標準晶　（C．　L　I　58502）Calcium

salt）

　性状：赤色粉末．

　確認試験：ω　本工の酸性希エタノール溶液（4％

塩酸に同容量の無水エタノールを加える）は赤色を呈

する．

　②本品の濃硫酸溶液は帯紫赤色を呈し，この液2

～3滴を水5m♂・に加えると，赤色を呈する．

　｛3｝本品の酸性希エタノール溶液の極大吸収波長は

524mμである．

　吸収スペクトル　Fig．1．

　赤外吸収スペクトル　Fig．2（KBr法）．

　純度試験：ω　溶状　澄明（飽和酸性塩エタノール

§

超。．5

塗

く

　220　　　　　300　　　　　　　400　　　　　　　500　　　　　　　600

　　　　　　　　　　λ（mμ）

Fig・1・AbsorptiQn　Spectrum　of　Lithol　I㍉ubine

　BCA　Standard（10　mgμ4％HCI・C2H50H
　（1：1））

溶液）．

　〔2）塩化カルシウム　　0．Ol％．

　｛3）硫酸カルシウム　　0．01％，

　｛4〕　ヒ素　　　　　　　　0．6日目m（As208として）．

　15）重金属　　　　　　　17ppm（Pbとして）．

　〔6）他の色素本品の飽和酸性希エタノール溶液

0．05m‘につV・てメタノール・水（1十1）5》により一

ろ紙クロマトグラフィーを行なうとき，リソールルビ

ンBCA以外のスポットを認めない．

　乾燥減量；0．59％（1g，135。，6時間）．

　含量；93．5％（0．29，硫酸デシケーター，15皿mHg，

24時間乾燥後三塩化チタン法）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　650cm－1

　Fig．2．　Inf｝ared　Spectrum　of　1．ithol　Rubine　BCA

　　Standard　（KBr　Tablet）

　レーキレッドC標準品　（C・1・155852））

　性状：とう色粉末．

　確認試験：ω　本品の酸性希エタノール溶液は，黄

赤色を呈する．

　②本四の濃硫酸溶液は赤紫色を呈し，この液2卍

3滴を水5m♂に加えると，かつ赤色沈殿を生ずる．

　（3）本丁の酸性希エタノール溶液の極大吸収波長は

487mμである．

　吸収スペクトルFig．3．

　赤外吸収スペクトル　F量g．4（KBr法）．

　純度試験；ω　溶状　澄明（0．1％酸性希エタノー

ル溶液）．

　②　塩化ナトリウム　　0．19％．

　（3）硫酸ナトリウム　　0．00％、

　〔4｝ヒ素．　　　　　0．．1ppm（As203として），

　（51重金属　　　　　20ppm（Pbとして），

　｛6｝他の色素　0．1％酸性希エタノール溶液0。05mJ

についてメタノール・水（1十1）5）によりろ紙クロ

000　　3000 2200　　　1700　　　1300　　　1050　　　　850　　　650
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マトグラフィーを行なうとき，レーキレッドC以外の

スポットを認めない．

　｛7）レーキレッドCアミン　“Methods　of　Analysis

A．0．A．　C．”（10　th　Ed．）3）に規定する方法によるとき

検出しない．

　〔8｝ベタナフトール‘‘Methods　of　Analysis　A．　O．

A・C・”（10th　Ed・）8）に規定する方法によるとき0．02％，

　乾燥減量；8．43％（19，135。，6時間）．

　含量；96．5％（0．2g，、硫酸デシケーター，15mmHg，

24時間乾燥後三塩化チタン法）．

§

署。．5

幸

く

　220　　　　　　300　　　　　　　　4｛〕0　　　　　　　　 500　　　　　　　．600

　　　　　　　　　　　λ（mμ）

Fig．3．　Absorption　Spectrum　of　Lake　Red　C

　Standard

　（10mg1L　4％Hcl・c2H50H（1：1））

4000　　　3000　　　2200　　　1700　　　1300　　　1050　　　850　　　65σc！1ゴ’I

　Fig．4．　Infをared　Spectrum　of　Lake　Red　C

　　Standard　（KIBr　Tablet）

　レーキレッドCBA標準品　（C．層1．155852）Barium

salt）

　性状：とう赤色粉末．

　確認試験；ω　本門の酸性希エタノール溶液は黄赤

色を呈する．

　②　下品の濃硫酸溶液は赤紫色を呈し，この液2｛’

3滴を水5m1に加えると，かつ赤色沈殿を生ずる．

　｛3）本品の酸性希エタノール溶液の極大吸収波長は

487mμである．

　吸収スペクトル　Fig．5，

　赤外吸収スペクトル　Fig・6（KBr法）．

　純度試験；ω　響町　澄明（飽和酸性希エタノール

溶液）．

　（2）塩化ナトリウム　　　　0。07％．

　〔3）硫酸ナトリウム　　　0．00％．

　（4）　ヒ素　　　　　　　　　0，1％（As208として）．

　｛5）：重金：属　　　　　　　　　12ppm（Pbとして）．

　⑥　他の色素　本品の飽和酸性希エタノール溶液

0．05mJにつV・てメタノール・水（1十1）5）により

ろ紙クロマトグラフィーを行なうとき，レーキレッド

CBA以外のスポットを認めない．

　（71レーキレッドCアミン　“Methods　of　Analysis

A．0．A．　C．”（10th　Ed．）3）｝こ規定する方法によるとき

検出しない．

　乾燥減量　1．04％（lg，1350，6時間）．

　含量：96。5％（0．29，硫酸デシケーター，15mmHg，

24時間乾燥後三塩化チタン法）．

舞

署

量。．5

＜

　220　　　　　300　　　　　　　400　　　　　　　．500　　　　　　　600

　　　　　　　　　　　λ（mμ）

Fig．5．　Absorption　Spectrum　of　Lake　Red　CBA

　Standard（10　mg！」L　4％HC1・C2H50H（1＝1．））

I　　　I

4000・　3000　　2200　　1700　　1300　　1050　　850　　650cm－1

　Fig．6．　In仕ared　Spcctrum　of　Lake　Red　CBA

　　Standard（KBr　Tablet）

　なお，上記色素標準品製造については東色ピグメン

ト株式会社のご協力をいただいた．ここに謝意を表す

る．
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化粧品用色素の品質について

化粧品用黄色203号（Qμinohne　Yellow　WS）

五十畑　悦子・南城　実＊

5彦励6∫oηα1螂2ηθ彦665，乃」♂oωハ勉．203プわ700∫η～6渉づ6σ∫¢g8

Etsuko　IsoHATA　and　Minoru　NANJo．

　　It　is　known　that　quinoline　yellow　WS　commercially　distributed　under　the　name　of“YELLOW　No．

203，，shows　diHヒrent　Rf　valucs　in　paper　chromatography．　In　order　to　confirm　it，　paper　chromatography　was

carried　out負）r　diHbrent　brands　of　this　pigment　in　thc　market　and　R）r　additional　samples　synthesized　under

various　conditions．　At　the　same　time，　visible，　ultraviolet　and　inf治ared　absorptiQn　spectra　were　measured．

Furthermore，　inorganic　substances　in　these　samples　were　analyzed　qualitatively　and　quantitatively．

　　It　was　clearly　demonstrated　that　there　was　a　definite　correlation　among　the　Rf　value，　sulfUr　content　and

absorption　spectrum．　The　Rf　values　of　synthes量zed　samples　varied　under　the　condition　of　the　synthesis。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　化粧品用黄色203号，キノリンエローWSは薬事法

によると，2一（2一キノリル）一1・3一インダンジオン

ジスルフオン酸のジナトリウム塩と定められている．

本色素名をもって化粧品用として市販されている色素

について試験を行なった結果，ペーパークロマトグラ

フィーのRf値が製品により異った値を示すことがあ

る。よってこの事実を追究する目的で，種々の市販品

および各種の条件において本色素を合成したものにつ

．いて，ペーパークロマトグラフィー，可視部，紫外部，

赤外吸収スペクトル，含有されてV・る無機物の定性お

よび定量，その他硫酸の定量を行ないその総合した結

果による検討を試みた。なお実験内容に不充分な点が

残され，結論は今後の研究の結果を必要とするが現在‘

までに行なった実験について一応の結果を報告する．

実験方法および実験結果

1）ペーパークロマトグラフィーと無機物含量の関

＊株式会社資生堂

　　係

　市販品の中より12種のものについて，ペーパークロ

マトグラフィー，灰化残分の定量，硫酸の定量を行な

V・その相互関係につV・て検討した。（Table　1）

　Table　1の結果ペーパークロマトグラフィーの母値

と灰化指分の相互関係はしいていえば，角「値の高い

ものの灰化三分は少ない値を示し，逆に1ヴ値の低V・

ものの灰化残分は多い値を示している，

　2）　無機物の定性

　Table　1によると本色素中にはかなりの量の無機物

の存在が認められる．’この無機物の定性にX線回折法

を用いた．予測される無機物として塩化ナトリウム，

硫酸ナトリウムを測定しその実測例≧比較した≧と

ろ，試料A即ちペーパークロマトグラフィーの彫値

が高く，灰化三分の少ない検体からはそのいずれの無

機物も認められず，試料J即ち試料Aとまったく反対

の性質を持った検体は塩化ナトリウムの存在が認めら

れた。また試料Mからは塩化ナトリウムと硫酸ナトリ
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Table　1。　Paper　Chromatography　and　Inorganic　Substance　Contents　of　12　DiHbrent　Brands　of　Qμinolinc

　Yellow　WS

A
B

C
D
E

F

G
H
I

J

K

ペーパークロマトグラフィーのRf値

n－But・Etha・N／2　NHOH4＊＊

　　　　0．53

　　　　0．48

　　　0．205，　0．06

　　0，46，　0．4，　0．1

　　　0．15，　0．05

　　　0．10，0．04

　0．48，　0．39，　0．08

　0．54，　0．47，　0．13

　　　0．09，　0．03

　　　0．ll，0．03

0．51，　0．48，　0．02，　0．14

n－But・Etha・N12　HAC＊＊

　　0，50，　0．44

　　0．515，　0，45

　0．13，　0．09，　0．025

0．41，　0．37，0．08，　0．2

　　0．09，　0．02

　　0．14，　0．02

　　0．32，　0，28

　　　　0．12

　　0．14，　0．02

　0．12，　0．09，　0．01

　　0．49，　0．43

無 機 物

灰化残分

17。97％

20，81

33，82

58．50

49．61

58，50

57，55

52．29

49．61

52．80

23．56

硫　　酸（SO4）

12．51％（69．60丁目＊＊＊

　　13．22（46．99）

　　23．08（68．23）

　　13．70（23．41）

　　24．79（49．96）

　　32．78（56．03）

　　27．63（48．00）

　　26．56（50．79）

　　12，83（25．86）

　　12．44（23．56）

　　12．97（55．04）

＊＊　溶媒はおのおの6＝2：3
＊＊＊　硫酸の項の（）内は灰化残分に対する％

ウムの存在が確認された．

　3）　紫外部，可視部吸収スペクトル

　Table　1の市販品について可視部吸収スペクトルを

測定した．ペーパークロマトグラフィーにおいての

1ヴ値の高V・もの，低いもの両試料共400～440mμに

極大吸収があるがRf値の高い値の試料は410～415

mμに極大吸収があり，430～435mμにも吸収があ

る．彫値の低V・ものは420～425mμに極大吸収があ

る．またこれらの市販品に含有されている硫酸ナトリ

ウムを除いたものについて，可視部吸収スペクトルを

測定したところ除去前の製品の吸収と差異は認められ

なかった．さらにペーパークロマトグラフィーにおけ

る時値の高いもの，低いもの，高いものと低いもの

の混合しているものについて，それぞれ0．lNアンモ

ニア水，0．1N塩酸の各溶液に溶解させ紫外部，可視

部吸収スペクトルを測定した結果は，Table　2のごと

く0．1N塩酸溶液においては何れも同じような吸収を

示すが，0．1Nアンモニア水の場合は砂値の高い試

料のみ異った吸収を示した（Table　2）

　また市販品をイソ・アミルアルコールと塩酸で分配

させて，そのおのおのについてペーパークロマトグラ

フィーを行なった．さらにアミルアルヲール層を濃縮

し，0．1Nアンモニア水，0．1N塩酸溶液に溶解させて

紫外部，可視部吸収スペクトルを測った．（Table　3）

Table　3．　Paper　ChromatQgraphy，　Ultraviolet

　and　Visible　Absorption　Spectra　of　Isoamylal－

　cohol　and　Hydrochloric　Acid　Extracts　of

　Various　Brands　of　Qμinoline　Yellow　WS

試料のRf値

0．27，0．22，0．08

0．54，0．48

0．52，0．46，0．27，0．23

アミルアルコ
ール層Rfの値

0．52，　0．43

0．54，　0．47

塩酸層のRf値

Table　2．　Ultraviolet．and　Visible　Absorption

　Spectra　of　Various　Brands　of　Qμinoline　Yellow

　WS

0．24，0，20，0．09

0，21，0．17，0．05

0．27，0．23，0．09

試料のRf値

0．27，0．22，0．08

0．54，0。48

0．52，0．46，0．27，0．23

試料のペーパーク
ロマトグラフィー
のRf値

0．1N塩酸
溶液

紫外部

　　mμ
225．291

224．289

225，290

可視
部

mμ
414

413

416

0。INアンモニア水

　　　　mμ　　　mμ
　　224，290417，439

223，278，289　　　　387

　　224．289417，439

0．1N塩酸
　　　　　　0．1Nアンモニア水溶液

鞭紫外卵砥部
mμ mμ mμ　　　mμ

0，27，0．22，0，08 226，282 418 225，290420，438

0．54，0．48 ”，　　” 〃 223，277．287387

0。52，0．46，0．27，0，23 ”，　　” 〃 225，290418，438

　Table　3に示すようにアミルアルコール層はペーパ

ークロマトグラフィーの上値が高くなり，塩酸層の

馬印は低くなった．吸収スペクトルによると塩酸溶

液では，ペーパークロマトグラフィーの母値には無

関係に同じような極大吸収を示すが，0．1Nアンモニ

ア水においては彫値の高い試料を処理した検体のみ

異った極大吸収を示した．

　また母値が高いものと低いものの混合されている
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揚合はRf値の低い試料のものと同じ吸収を示した．

前記の結果によりさらにRf値の高いもの，低いもの

等多くのスポットのでる試料をカラムクロマトグラフ

ィーによって分離させ，そのおのおのの展開液をとっ

てペーパークロマトグラフィー，紫外部，可視部吸収

スペクトルを測定した．吸着剤はジエチルアミノセル

ローズを使用し，下降法で展開させた．展開液はイソ

ーア．ミルアルコールを使用した．（Table　4）

100
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Table　4　Paper　Chromatography　Rf　Values，

　Ultraviolet　and　Visible　Absorption　Spectra　of

　Column　ChrQmatography　Eluates

　　4000　　2000　　1500，　1000，1600cm－1

Fig・1・Inf｝aed　spectra　of　sample　A　and　J　in　KBr

　Tablet．

試　料

a

b

C

d

e

ペーパークロマトグラフィーのRf値

0，50　　0．43

0．48　0．39

0，37

　0，24

（0．18）

　0．26

0．25

　0．17　0．08

（0，12）　　0．09

（0。15）

b

C

e

0．IN塩酸溶液

紫外部

245，290mμ

　　290

224，290

可視部

414mμ

418

414

0．1Nアンモニア水

紫外部

224，278，290mμ

　　　　290

　　223，290

可視部

　　388mμ

419．437

417，437

　スルフォアニリン（o一，那一，ρ一）をクロトンアルデヒド

（C，A）で閉二二フタール酸と縮合させてのちスルフ

オン化したもの，キナルジン核にあらかじめ2ケのス

ルフオン基の入っているもをフタール酸と縮合させた

ものと，キナルジンをフタール酸と縮合後スルフオン

化を行なったもの即ち化粧品用黄色204号〔キノリン

エローSS，2一（2一キノリル，1．3インダンジオン）を

スルフオン化させたものを比較すると後者の場合の方

がペーパークロマトグラフィーの彫値は低い値を示

し，また後者はスルフォン化の条件がすすむにしたが

い幽幽は低くなる傾向を示した．

Table　5．　Paper　Chromatography　Rf　Values　of

　Sulfbnation　Products　of　Qμinoline　Yellow　SS

試 料

　a，b，c，d，eとあるのはカラム管内の吸着剤に展開

させたとき上の層よりa，b…とした．　したがって展

開させて最初に出る液はeとなる．a，　d液はうすく紫

外部，可視部吸収スペクトルの測定には不可能であっ

た．Table　4はTable　2，3とは逆の結果を得た，

　4）赤外線吸収スペクトル

　市販品の中でペーパークロマトグラフィーの二値

の高い試料Aと，低い試料Jについて，赤外吸収スペ

クトルを測定した結果はFig・1のごと’くであった．

装置は島津，IR－27型を使用した．

　Fi9・1によると試料Jには1195　cm一1，1040　cm－1に

強V・吸収があり，Table　1の無機物の定量に示すよう

に試料Aにくらべて，試料Jには多量の無機の硫酸根

が含まれていることがわかった．さらに試料Jには，

3450cm『1付近の吸収から含有される無機物には多量

の結晶水が含まれている．

　5）合成したものとペーパ「クロマトグラフィーの

　　関係

キノリンエローSS

キノリンエローSS
の発煙硫酸処理5分

　　〃　　　　30分

ペーパークロマトグラフィ
ーのRf値
0．84

0．54，　0．45，　0．10，　0．06

0．11，　0．06，　0．02

　6）イオン交換樹脂による精製

　Table　1では製品によって無機物含量の差異は大き

く，無機物の定性の項においては含有される無機物が

一定でない．よってこれらを除去するたあにイオン交

換樹脂による動的処理を試みた。無機物除去後の試料

についてペーパークロマトグラフィーの砂値の移動

をみるため上記精製を行った．

　処理行程：C・E・R（カチオン）一H型一→A．E．　R

（アニオン）一SO4型一→A．　E．　R－OH型この実験

の試料としては，前項の赤外吸収スペクトル測定の場

合と同じように，まったく異なった性質の試料A，お

よびJ，について行った．おのおのの色素を59とり

水500m♂に溶解させた．原液のpHは試料Aでは，

pH－5・4，試料JはpH＝9．oと大きなひらきがあっ



142 衛　生　試，験　所　報　告 第　86　号　（1968）

た．おのおのの溶液をイオン交換樹脂（1・E・R一）509

によってカラムクロマトグラフィーを行なった．SV

＝10とし，50m‘ごとにpHの測定を行なった．両試

料ともC．ER－H型およびA・E・R－SO4型において

は順調に実験はすすんだがA・E・R－OH型処理を行

なった際，溶液のpHは急激に下り，　LE・R処理液

は無色となった．これは試料の色素が不溶性になった

ためにおこった現象か，或いはLE・Rに色素が吸着

されたために生じたものかわからないが当初の目的は

達せられなかった．しかしLE・Rによって処理した

ものの無機物は3％以下になった．

考 察

現在までの実験結果ではキノリンエローWSのベ

ーパークロマトグラフィーの砂値の差異と紫外部，

可視部，赤外吸収スペクトルの相互関係は明らかに認

めることができる．また二値と無機物含量との関係

もたまたま相互関係は認められたが，これは無機物の

種類についての影響も大きいように思われた．さらに

合成した色素とペーパークロマトグラフィーの群値

との関係は6）に記したごとく，合成方法の差異によっ

て生ずるスルフォン基の位置およびスルフォン基の数

により」竪町が移動する傾向にあることを知った．

　最後に本試験を行なうにあたっていろいろと御援助

いただきましたポーラ化成工業株式会社研究所の方々

に感謝いたします．

シャンプー剤の毛髪の傷害試験法について

南城　実＊・狩野　静雄・小林　紀子＊＊

：τ診5彦ルた彦乃04∫げ1）α加㎎θ’0飾ε77｝6α’θ4ω痂ε肱ηψ00

Minoru　NANJo，　Shizuo　KANo，　NQriko　KoBAYAsHI

　　Thc　tensile　strengths　of　hairs　which　were　soaked　in　various　type　of　shampoo　solution　during　a　limited

time　and　treated　with　standard　cold　permanent　wave　solution，　were　measured．

　　The　rates　of　tcnsile　strength　on出e　hairs　were　related　to　the　kinds　of　the　shampoo．　By　this　experiment，

it　was　possible　to　be　evaluated　the　quality　of　thc　shampoo　R）r　the　damage　of　hair．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　20，1968）

　美容上の毛髪処理剤，すなわち，コールドパーマ，

ヘアダイ，ヘァブリーチなどによる毛髪の損傷影響に

ついて，薬剤処理前後の毛髪の引張強さを測定比較し

て，その損傷度を推測する実験を今までにおこなって

きた1配6）．

　頭髪用のシャンプー剤もその使用頻度からみて，毛

髪に対する影響が大きいものと思われる．しかしシャ

ンプー剤による毛髪の傷害については，使用者の間で

経験的に，かなりその品質にタる影響があるものと認

められており，しばしば問題となるが，その良否を比

較する試験法が明らかでない．したがって，このシャ

ンプー剤の毛髪の傷害に関する良否を比較判定する試

験方法について一例の実験を行なった。

＊　株式会社資生堂

＊＊　日本化粧品工業連合会

　健康毛髪をシャンプー処理だ．けおこなって，その前

後の毛髪の引張強さを比較しても，それほどの差異は

認められず，また各種シャンプー剤相互の違いも，特

にアルカリ性の強いものなどを除いてはあまり明らか

でない。けれども，このシャンプー処理した毛髪をさ

らにコールドパーマ液で処理した場合，前報3）5）6）にお

けるヘアダイ，ヘァブリーチなどその他の毛髪処理剤

とコールドパーマを併用した二合と同様に，コールド

パーマ処理以前の毛髪の処理条件，すなわち，ここで

はシャンプー処理によって受けたと考えられる潜在的

な損傷度が再現され，各種のシャンプー剤による違い

が明確に現れる．この現象を利用して，健康毛髪をシ

ャンプー処理したのち，さらに別に調製した弱い標準

コールドパーマ液で処理し，その毛髪の引張強さを測

定比較して，シャンプー剤による毛髪傷害に関する試

験をおこなった，
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実験試料および方法

　1，実験に使用した試料毛髪

　コールドパーマなどの薬剤処理を行なったことのな

い12才の健康女子頭髪を，前報1）にしたがって洗った

ものを試料毛髪とした．

　2．　シャンプー液

　市販のシャンプー剤8種と，その主原料と思われる

アルキルベンゼンスルフォン酸ナトリウム（ABS　Na），

ラウリル硫酸ナトリウム（LS　Na），局方カリ石ケン，

および比較的毛髪に傷害影響があるものと考えられて

いる家庭用洗剤（洗濯用および台所用洗剤），化粧石ケ

ンなどについて，液状のものは永等容量混液を，粉

末，固型のものは1％水溶液を用いた．

　3．標準コールドパーマー液

　試薬特級のチオグリコール酸とアンモニア水で調製

したもので，コールドパーマ液基準によって試験する

とき，チオグリコール酸2．0％，アルカリ度2・OmJ，

pH：9・40で，これを第1剤として用V・た．第2剤は臭

素酸カリウム59を水150m♂に溶かしたものを用V・

た．

　4．実験方法

　試料毛髪を400で30分間シャンプー液に浸し，つぎ

に流水で20分間水洗する．この毛髪を，さらに標準コ

ールドパーマ液で30。で20分間第1剤処理を行ない，

流水で5分間水洗し．第2剤で30。で30分間処理して

から流水で20分間水洗して風乾する．この処理毛髪に

ついて前報4）にしたがって毛髪の引張破断強さを測定

した，

実験結果と考察

　毛髪をシャンプー液処理だけ行なったときの破断強

さの変化は，表1に示すようにあまり明らかな違いが

認められず，またその低下率も小さく，この結果だけ

ではシャンプー剤に．よる毛髪の損傷度を知ることがで

きない．ところがこのシャンプー処理した毛髪を，さ

らに，弱い標準コールドパーマ液で処理すると，表2

に示すように毛髪の破断強さに著しい変化が現われ，

各種シャンプー剤，洗剤などによる毛髪の損傷度の違

いを推測することができた．すなわち，毛髪の傷害に

影響があるものと考えられている家庭洗剤でも，これ

によるシャンプー処理だけでは，ラウリル硫酸ナトリ

第1表　シャンプー処理による毛髪の強度変化

試　験　品

常　　　　　　水

　　ABSNa
　LS　Na（局方）

　1・SNa（99％）

カリ石ケン（局方）

　化粧石ケン
家庭用洗剤（液状）

家庭用洗剤（粉状）

試験液
　pH

6．10

6．65

7．10

7．50

10．10

10．30

8．35

9．80

破　断　強　さ

（kg！mm2）低下率（％）
試　験　品

25．75

25．21

25．25

24．82

25．53

24．62

24．66

24．ll

一〇．66市販シャンプーA（液状）

一2．74

－2，58

－4．24

－1．50

－5。01

－4．86

－6．98

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

B（〃）

G（〃）

D（〃）

E（〃）

F（〃）

G（〃）

H（固状）

試験液
pH

8．75

7．40

6．85

7．80

7．10

7．05

7．95

9，go

破　断　強　さ

（kg／mm2）

2を．50

23．63

24．82

24．47

25．20

24．46

24．66

25．08

低下率（％）

一5．48

－8．83

－4．24

－5，60

－2．78

－5．63

－4．86

－3．24

第2表　シャンプー処理したのちコールドパーマ液処理した毛髪の強度変化

試　　験　　品

常　　　　　　水

　　ABSNa
　LS　Na（局方）

　1・SNa（99％）

カリ石ケン（局方）

　化粧石ケン
家庭用洗剤（液状）

　　〃　　（粉状）

破　断　強　さ

くkg／mm2）

24．43

23．57

23，52

23．41

24．26

19．63

19．98

18，96

低下率（％）

一5．75

－9．07

－9，26

－9．68

－6。40

－24．27

－22．92

－26．85

試 験 品

市販シャンプーA（液状）

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

B（〃）

c（〃）

D（〃）

E（〃）

F（〃）

G（〃）

H（固状）

破　断　強　さ

（kg／mm2）

21．22

20．71

20．00

17．61

19．19

ユ9．95

2L14

23，46

低下率（％）

一18．13

－20‘10

－22。84

－32。06

－25．96

－23．03

－18，44

－9，49
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ウムなどによるものと明らかな差が認められないが，

コールドパーマ液処理を重ねた試験を行なうと，これ

らの毛髪に対する傷害影響の差が明らかに判別でき

た．また，市販のシャンプー剤の中にもこれに類似す

るものが見られることは，実際使用上の経験からシャ

ンプー剤の毛髪の傷害影響について，しばしば問題と

される事実とも合致するものと思われる．

　コールドパーマは女性にとって，もっとも一般的な

毛髪処理剤であり，シャンプー剤は日常これと相互に

重ねて使用されているもので，シャンプー剤による実

際使用上の毛髪傷害は，これらによる総合的な傷害を

表現しているものと考えられる．したがって上記のよ

うな試験方法によって，シャンプー剤による実際使用

上の毛髪の傷害影響について比較推測することができ

るものと考える．

文 献

1）　市川重春，南城実，狩野静雄；衛生崎戸，81，

　54（1963）．

2）　南城実，狩辱静雄昌衛生試報，82，99（1964）．

3）　南城実，狩野雄雄；衛生畳目，83，79（1965）．

4）　南城実．狩野静雄，小林紀子；衛生試報，84，

　85（1966），

5）　南城実，狩野静雄，小林紀子；衛生試切，85，

　156（1967）．

6）　南城実，狩野静雄，小林紀子；衛生試報，85，

　92（1967）．

皇居外苑内濠水の水質改善について・

小幡　利勝・松井　啓子・田中　守＊

0π渉乃6B観θ辮θπ’qプ彦乃θ（～鐸α1勿♪げ漉θ〃召’θγ動彦乃θ疏π〃劾飴α彦げ伽勿θ磁JPα’α06

Toshikatsu　OBATA，　Sachiko　MA鵬ul　and　Mamoru　TANAKA

　　After　airration　to　purifシthe　water　in　the　Inner　Moat　of　the　Imperial　palace，　the　quandty　of　decomposed

organ三。　matter　decreased　and　the　transparency　or　the　quantity　of　dissolved　oxygen　increased．

　　Remarkable　propagation　of　WaterHeas　subsequendy　occurred　and　this　phenomenon　might　be　led　to

increase行sk　populatiQns　in　the　Moat，　but　no　signi丘cant　e色cts　lnight　be　g玉ven｛br　the　quality　of　the　water．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived　May　30，1968）

　1．緒言

　筆者等はさきに“皇居外苑内濠の永質について”と

題し現状のままでは濠水の水位を保つことがやっとで

新鮮な水を補給して置換することは不可能な状態にあ

るのでこの水の浄化は肉眼的に外観の改善即ち透明度

の改善と，濠底の汚泥分解促進による化学成分の改善

即ち酸化による有機質の腐敗性物質の除去以外に方法

はないであろうと報告1）した．

　ここで筆者等はこの水の浄化即ち曝気による空気を

導入して汚泥に基因する腐敗性物質の除去について観

察試験したので報告する．

　2．試験方法

　　　当所内に直径300cm，深さ75　cmの円形プー

ルを設備し，桔梗濠の濠底泥を約20cln深さに入れ，

その上に同声の濠永を約50cm深さに入れ，一つは

＊栗田工業株式会社

そのまま静置して対照（No・1）とし，他は栗田工業K

K特許のエアレーションケーブルを用いて空気を導入

（No．2）した，曝気エアー量20～30　Llmin，　全水量

約5m3．

　これと平行して夏期の温度上昇の影響をみるため28

±0．2。の恒温水槽中に小硝子ポット（直径20㎝）を

容器として前同濠底泥を約3cm，濠永を約16　cm深

さに入れ，一つはそのまま対照（Nα3）とし，他方に

通気（No・4）して試験を行った．曝気エアー量1　L／min，

全水量約5L．

　これらの何れの場合においても，桔梗濠は後記成績

のとおりの透明度を有するが，バキュムーポンプで吸

上げた濠底泥を試験容器に放出したため汚泥が浮上し

長時間に亘って沈透せず透明度を甚だしく害したの

で，さらに下底泥を用いず濠水のみで前同様にして曝

気試験を行なった．
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　試験は一般陸水（河川湖沼水）試験方法に準じて一

定期間即ち7日目毎に検水を採取しつぎの項目につい

て行なった．

　気温く℃），水温（℃），pH値，蒸発残留物量（mglL），過

マンガン酸カリ消費量（mg1L），塩素量（mg1L），アンモ

ニア弓長素量（mg1L），酸素飽和百分率（％）である．

　3．試験検体

　試験に供した専一，濠底泥は桔梗濠のものであり，

試験検体について表記すると

　4．試験成績

No・1：濠底泥＋濠水・大気中に静置（対照）

〃・2：　〃

〃　3：　〃

〃　4：　〃

〃　6

〃　7

〃　8

〃　9

　〃・大気中にて曝気

　〃・28±0．2℃に静置（対照）

　〃・28±0．2。Cにて曝気

濠水・大気中に静置（対照）

〃　・大気中にて曝気

〃・28士0．2℃に静置（対照）

〃　。28土0．2℃にて曝気

試験番引 No．1 1 No．3

離塁至剛 1週 2週 1週 2週

気温・ ﾓ薩 　10．5～12．8（11．75）
一　〇．5～　2．0（　0．25）

　12．0～17．0（13．71）
一　 1．0～　2，0（　1，38）

水 温・ P 4．9 5．9 28． 28．

pH値 7．9 8．0 8．5 8．2

蒸発船物剥 255． 250， 277． 265．

過マンガン酸カリ
消　　費　　量

17．2 17．7 i 21．4 23。6

沃素消費剰 5．7 5．7 5．7 5．7

塩　素到 20．7 22．7 24． 27．3

垂ン蘭ア劃 8．0 8．0 5．0 0．1

酸素飽和百分剰 65．4 56．2 59．6 43．9

試験番号1 No．2 No．4

叢塁期剛 1週 2週 3週 4週 ・週　二心・週

気温・ ¥三
9．5～12．5
　（10．96）

一1，5～4．0
　（0．75）

8．5～13．0
　（10．55）

一2．5～2．0
　（0．33）

9．0～14．0
　（10．75）

一2。0～1．5
　（一α25）

水 温・ P 4．9 5．9 3。7 3，3 鍛1・・ 28．

pH値 8．4 8，3 8．4 8。4 ・・1・…

蒸発囎物量1… 262． 260． 253． 258． 1258．　　　300．

彊マン㌢出力劃… 24．3 19．5 19．2 1・・125・92・1

沃素消費剥 5．7 5．7 5．7 5．7 ・・匡…
塩　　素　　量 20．0 20．4 20。0 19．6 21・・1・・52・・

アンモニア性
窒　　素　．量

8．0 8．0 8．0 8．0 8，0 5．0　　0．1

酸素齢八郷1椥 59．6 64．5 68．0 6＆・18乳7紘8

試験番引 No．6 No．8

藤三期剛 試験開始前 1週 2週 ll週 2週

気温爆副
水 温・ P 5．9

邑1渦9！18：器1一，16端1堅1㌔l！I

2．5 4．0 28． 28．



146
衛生試験所報告 第　86　号　（1968）

pH値 8．6 8．3 8．3

蒸慰留物量1 224．
225．

227．

8．4 8．4

123・

碧マン㌢一洗劃

232，

16．2 16．3 15．8 14。1 14．0

沃素消費：量 5．7 4．7 4．7． 5．7 4、6

塩素量【 19．9 19．3 19．3 20．4 20．6

塁ン￥ア劃 0．1 0．1 0．1 0．1 0．08

酸素飽和百分率 59．6 68．4 63．0 77．4 76．5

試験番副 No．7 No．9

灘蟹期剛 1週 2週 3週 1週 2週

気温・ ?P 』1矯：9｛195誘

水 副 2．8 ．3．5 2．4 28， 28．

pH値 8．4 8．4 8．2 8，4 8。4

蒸発彫物剥 224． 225． 222． 128・ 282．

彊マン餐置目劃 16，4 正3．1 12．5 i15・・ 12．7

沃素消費釧 4．7 2．8 L9 5．7 4．7

塩　　素　　量 正9．3 19．3 19．7 幽・・ 20．9

郵￥ア劃 0．1 0。1 0．1 0．1 0．08

酸素飽和醗率1 87．6 83．2 90，7 11・・ 100．

透・度1． 68以上 68以上

桔梗濠
　　　測定日
　　　　　40．1．19
測定事項

40．8，20
41．　3．．18

天 候1賭・圃晴

41．9．13 42．5．9 43．1．8 43．L23

麟剣曇 曇 晴 晴

気 温1　11・酬　33・・ 14． ・副　…1 （12．5）

地面水温ll・・ 29・・11・・i…1…
濠底水温l14・・ …ll呵　…1…
透明劇　51■　・・

（5．9）

53． 53， 51．

pH値 ・31 ・・ ・・1 6．7 9．6

RpH値
・・1 …！ …1 刺 9．9

　8．o：
（呈尼　9．3）．　1 8，6

醗囎刎…一… 192． 205， 225． 215． 224．

四物質量1・・ 34． 2． 1・．［・5．

過マンガン酸カ
リ消費量 L運］…11・・ 1・・1・副　16・・｝1・・

沃素消姻 4。61

　1
5．9 ・司 ・・51 …1 ・・［

5．7．

塩素量1…i2Lll　15・511・・i　21・1i　1剰 19．9

蕪モニア蟄 ・・1 L・1 ・・51・161 ・．li
0。1 0。1
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水位（・m）121・ 212． 190， 203． 205， 1
水深（・m）1 63． 56． 73． 82． 64．

酸魏稲瑚 1 59．6

＊気温は静置又は曝気期間（7日間）

　酌時の水温を示す，

考 察

中の最高および最：低気温並びに括弧中はその平均温度を，水温は検：水採

　前上の試験は短期間の試験であり，また実験数も少

なく且実験誤差に対する補正も十分でないので，断定

的な考察はできないが少なくともある程度の傾向はう

かがい知ることができるものと推察する．

　ω過マンガン酸カリ消費量については，二二泥を

入れて曝気を行なった場合，汚泥の二二混濁のためか

その数値は，曝気を行なわず静置した対照に比べて増

加する傾向にあるが，これも曝気時間の経過に従いそ

の数値は次第に減少していることが判る．これは汚泥

に基因する腐敗性物質のうち水中の被酸化物特に有機

物の量の減少したことを示すものと推察する．

　又沃素消費量の数値も減少している．これは前同様

汚泥に基因する腐敗性物質のうち主として硫化水素，

硫化物および亜硫酸並びにこれら以外に沃素により酸

化され得る不安定な還元性有機物，2価の鉄の一部な

どが減少したことを示すものと推察する．

　②　アンモニア二二素量については低温ではその数

値の減少は認められなかったが，温度上昇によって減

少している．これは汚泥に基因する腐敗性有機物中主

として蛋白系有機物質の低温においてはアンモニア，

亜硝酸，硝酸となる過程に長時間を要するが温度上昇

によってこの反応は促進せられるからであり，アンモ

ニア三二素量の減少を期待するにはさらに長時間に亘

って曝気が必要であろう．

　｛3）蒸発残留物量については低温の時より28℃の時

がより増大しているが，これは肉眼ででも明らかなと

おり，ミジンコ類の繁殖が面戸となり，特に高温曝気

の場合はその繁殖が甚だしいためであると推察する．

　㈲　透明度については，桔梗濠は過去の成績におい

ては最高53cmであったが，濠水のみ曝気した揚合

（No・7）では曝気2週間で68　cm以上と透明となっ

た．

　（5｝酸素飽和百分率について

　酸素飽和百分率とは水中の溶存酸素量の同温同圧下

における純水中の飽和酸素量に対する百分率をいう．

水中に溶解する酸素の量即ち二二酸素量：はそのとき

の温度および気圧によって異なる．溶液中に溶解する

気体の量は純水中に溶解するものより少なく，溶液の

濃度が大きいほど少ない．また同じ濃度の溶液溶質も

種類によって気体の溶解度は異なる．即ち海水および

鉱水では純水に比して酸素の溶解度はかなり小さい。

　水に対する酸素の溶解度を左右する自然的因子につ

いては以上のとおりであるが汚染水については酸素を

消費する物質主として有機質の腐敗性物質が溶存酸素

を消費する．したがって溶存酸素の多少は試料の汚染

状態の一端を示すものということができる．

　しかし汚染程度の異なる溶液について溶存酸素量で

比較することは前記の説明のとおり妥当ではないの

で，細民酸素量から同温同圧下における純水中の飽和

酸素量に対する百分率即ち酸素飽和百分率を求めてこ

れにより比較する．

　酸素飽和百分率について前述の成績をみると静置し

たものは時間の経過とともに小さくなっている．これ

は汚染をうけて間もない水は溶存酸素量が多いのが普

通でそれ以後は酸素供給が汚染量に対し十分でなかっ

たので次第に消費されてその数値が小さくなったので

ある．

　これに反し曝気時間の経過に従って数値が増大して

いるのは有機質の腐敗性物質が溶血酸素を消費してな

お余裕のあることを示しているのである即ち有機質の

腐敗性物質に対し溶存酸素の酸化過程がなお進行し得

ることを示していると推察する．

　以上を総括してみると，曝気法の利用は汚泥の腐敗

により水中に溶出する有機質の腐敗性物質が耳蝉酸素

のために次第に酸化をうけて減少し，また透明度の改

良されることを示唆している．

　但し夏期は冬期に比してミジンコ類の繁殖が甚しく

なるであろう．動植物性微生物の繁殖により魚類の繁

殖肥大が生じても溶解酸素量の増大するかぎり差支え

ないものと考えられる．ただこれと同時に微生物（細

菌性）の繁殖が早良となりこれが水の汚染に対してい

かなる作用をするか濠水の浄化ということに対しては

考慮する必要があるものと考察する．

　なお本試験は厚生省国立公園局長からの依頼により

昭和43年1月8日置り2月17日の間におV・て行ったも

のである．
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　最後に本試験を行なうにあたり御協力をいただいた

皇居外苑管理：事務所の所員の方々に深く感謝します．
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1）　小幡利勝，松井啓子＝衛生試報，85，161

　（1967）．

工事中トンネル内の空気汚染について

山手　昇・松村　年郎

Dβ勧痂α’伽げ漉γPO〃伽脇加246漉87加η8」翫4θγσ02”彦γπ伽π

Noboru　YAMATE　and　Toshiro　MATsuMuRA

　　For　the　pollutants　produced　by　exhaust　gas　ffom　motor　vehicles　and　blasting　gas　f廿om　dynamite，　carbon

monoxide，　nitrogen　ox三des　and　dust　have　been　determined　inside　the　Nihonzaka　Tunnel　under　construction

of　the　Tokyo・Nagoya　Expressway，

　　The　pollutants　obtained　near　the　blasting　place　showed　high　concentrations　of　carbon　monoxide，　nitrogen

oxides　and　the　dust，　with　levels　of　350－1，200　ppm，10－35　ppm，　and　5．3－60．5　mg／m3，　respectively．

　　These　results　were　duc　to　the　defbct　of　ventilation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　経済の成長に伴う交通量の急増に対処するため，最

近自動車道路や鉄道の増設が急ヒ。ッチで進められてい

るが，わが国の国土は狭陸であり，また，地形は山地

が多く急峻であるため，都市山地を問わず長大トンネ

ルの堀進が各地で盛んに行なわれている．また交通用

のトンネルのみでなく発電，かんがい用の導水トンネ

ルの建設も同様な活況を呈している．このようなトン

ネル出門の工法は工期の短縮と能率の上昇を目的とし

て年々進歩しているが，一方，堀進中のトンネル内の

換気については未だ十分な考慮がなされておらず，不

満足な換気状態のままで作業が行なわれている場合が

多い．

　トンネル工事の労働環境における換気方法の合理的

パターン把握の一環として著者らはタイヤ方式にて工

事中の東名高速道路日本坂トンネル内の環境調査を行

なったので報告する．

測定方法

　1．　調査の概要

　日本坂トンネルは昭和磁年完成予定の東名高速道路

の静岡一焼津間に位置し，延長は約2，000mのわが

国では最長の高速道路トンネルである．工事は上下線

2本のトンネルの東側と西側から進められている．調

査日の昭和42年4月25日の下り線西側の現場は上部半

断面堀削によって，切羽はすでに工区境付近のL400

mの地点に達しており，トンネルアーチ部のコンクリ

ート打設は坑口から約1，200m地点まで完成してV・

る．上部半断面はFig・1に示すとおりである．

隣
8．0．

F五9．1Excavation　section

　TUNNEL　in

　　畢・z』

　　　　Ullit＝m

of　NIHONZAKA

　工事は1日6回行なわれており，1回の工程は①削

岩，②装薬発破，③ずり出しの順となっている．ダイ

ナマイトは2号榎を使用してお動　1回の使用量は約

100㎏で堀削量は約74m3である．　したがってトン

ネル内は発破による後ガス，ずり出し用のダンプトラ

ックの排気ガスによって汚染されるので換気が問題と

なるが換気設備の状況はFig・2に示すように坑口か

ら1，345mにV・たる区間に直径0．8mの長さ245m，1
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46m，76mのファン付風管3ケと直径1．Omで長さ4

68m，410mのファン弊風管2ケをそれぞれ1mの間

隔で設置し，排気方式によって切羽部の汚染空気を風

管を通して外部に排出している．なお，最奥部の風管

の位置は切羽から78mとかなり離れている．これは本

来は，切羽と風管の距離は30mを保って切羽の前進に

伴って風管を延長させているが，前述のように現場は

すでに工区境付近まで達していたので，風管を延長さ

せることなく，前段階までの状態で換気を行なってい

た．

図＝＝二図＝二区［＝＝＝区［＝図＝＝＝＝＝≡
A　No・1．　No・2　　　No・3　　　No・4　　　No・5　B

4．5cmのガラスセンイペーパー（Gelman　type　A）を

はさみ試料空気を毎分25しの速度で10分間捕閉した．

採じん後のガラスセンイペーパーは乾燥して重量を秤

り空気1立方米中の重量（mg）で表示した．

5 76 468＿一→

一　1，423　－Fig．2．　Ventilating　system

　　A：blasting　Place

　　B＝　tunncl　portal

　　図；　venUlating　fan

　　［：　ventilating　duct

　　dia．　of　duct：No，1，No．2，　No．4＿0βm

　　　　　　　　　No．3，　No．5．＿．＿＿．1・O　m

　調査は一酸化炭素，窒素酸化物および粉じんを対象

とし，切羽付近の濃度の経時変化を知るため固定測定

と抗内区間の濃度分布を知るため移動測定を10時から

18時まで実施した．この間発破は10時に第1回目，14

時32分に第2回目が行なわれた，一酸化炭素の固定測

定は切羽より30mのジャンボ付近の上，下および横の

3点で第1回発破後の10時20分から17時35分までの間

に40回，移動測定は坑口より1，000m点にいたる数点

で14回行なった。窒素酸化物の固定測定は切羽より50

m地点で第1回発破後から17時30分まで13回，移動測

定は坑口より1，100m点にV・たる数点で7回行なった．

粉じんの固定測定は切羽より50m地点で第1回発破後

から17時41分まで12回行なった．

　2．分析法

　2．1一酸化炭素　試料空気をゴム製2連球に捕吊

して直ちに検知管（C型）で分析，測定値はppmで

表示した．

　2．2窒素酸化物　一酸化窒素（NO）と二酸化窒素

（NO2）の合量を窒素酸化物（NOx）として測定，測定

値はppmで表示した．試料空気を酸化槽に通し，さ

らにN一（1一ナフチル）エチレンジアミンおよびス

ルファニル酸の吸収発色液に吸収させ，生じた桃赤色

を比色定量した．

　2，3粉じん　フィルタホルダーに重量既知の径

測定結果および考察

　切羽付近の汚染質の濃度は発破直後は著しく高く，

時間の経過による減少はわずかで換気の効果はほとん

どみとめられない．坑内区間の濃度分布は坑口に近ず

く程低くなっている．

　1，一酸化炭素

　切羽より30m点のジャンボの濃度はFig・3に示すよ

うに発破後4分1，200PPm，13分900　PPm，20分750

PPm，25分以後は450～300～450　PPmの濃度がつぎ

の発破開始まで約4時間続いており，換気の効果はほ

とんどみとめられない．坑内区間の濃度はFi＆4に示

すように坑口より1，000m点はジャンボの約3分の1

500m点は約8分の1，200m点は約16分の1で坑口

に近V・程低い．坑口の風管排気の濃度は50～100ppm

であった．

14・00

120Q

　1000
民

低800
◎

）　600

些00

200

㌔

～

『

L

　　O　　　　l　　　　2　　　　3　　　　．4　　　　5

　　　　　　　　Time　af㌃er　blasting，　hr

Fig．3。　Concentration　of　carbon　monoxide　in　the

　place　of　30　meters　distance　from　the　blas廿ng

　place

・一。＝first　blasting，　。一一一一。　＝secQnd　blasting

400

　300民

地

8200

100
，o・。．．層艸。o’

膠げ

go

嚇　2。。4006008。。1。。。12。。14・O

　　　　Dis〔ancdヤonUhe　tunne且porta1，　m

Fig．4．　Concentration　of　carbon　monoxide　in

　tunnel

．一・：first　blasting，。一一一一。　：sec（）nd　blasting
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Fig．5．　Concenとration　of　nitrogen　ox量des　in　the

　place　of　50　meters　distance仕om　the　blasting

　place

・一●：first　blasting，・。一一一一。　：second　blasting
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Fig．6Goncentratioロof　nitrogen　oxides　i　a　tunnel

・一・：first　blasting，。一一一一。　：second　blasting

　70

　2．　窒素酸化物

切羽より50m点の濃度はFig・5に示すように発破後

5分34PPm，10分30　PPm，30分23　PPm，1時間20

PPm，2時間18PPm，3時間15PPm，4時間10PPm
と徐々に減少している．坑内区間の濃度はFig・6に示

すように坑口より1，000m点は切羽付近の約2分の

1，500m点は約4分の1，200m点は約8分の1で
坑口に近い程低くなっている．

　3．粉じん

　切羽より50m点の濃度はに示すように発破後14分頃

までが非常に高く約60mglm3，24～28分にはかなり

減って16～22mg11n8，36～41分には13・3～14・7　mg！

m3となり，以後徐々に減少している．

60

。，　50

旦

ぎ40

著30
∩

　20

10

　　O　　　　l　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5

　　　　　　　Timc　afモer　blasting，　hr

Fig．7．　Concentration　of　dust　in　the　place　of　50

　meters　distance廿om　the　blasting　Place

・一・＝first　blasting，　。一一一一。　：second　blasting

結 語

　以上のように，坑内，とくに切羽付近の汚染が高か

ったのは調査が掘削予定延長の最終部の時点であった

ことなどもあって，管理状況がつぎのように不十分の

ためと思われる．

　1．風管末端より切羽までの距離が長く，かつ，使

用風管の破損が多く，排気風量測定の結果は前述の5

ケの風管のうち，最奥部の風管の漏風率は78％と最も

高く，その他は21～47％であった．このため換気効果

は少ない．

　2．ずり積機械，ダンプトラックの排気ガス浄化装

置はとりかえ寸前のもの，また取付けてなかった車も

あった．

　3．本調査のため，通常供給するコンプレッサーよ

りの空気を放出しなかった．

　なお，この間坑内作業者に事故がなかったのは作業

時間が約2時間と比較的短いためと考えられる．しか

しながら，汚染質の濃度から，作業者に事故が発生す

ることは当然考えられるので坑内管理には一層注意し

て安全な労働環境をはかるようにしなければならな

い．

　おわりに種々御指導いただいた慶応大学工学部柳沢

三郎教授ならびに調査に協力された高速道路調査会の

工事中の換気調査専門委員の諸氏に謝意を表します．
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防腐剤の併用効果（第1報）

パラオキシ安息香酸ブチルとデヒドロ酢酸ナトリウムの併用効果

栗栖　弘光・小林　常男＊

　　　　　　　　　　α励ゴηθ4聯6‘げ緯距∫ψ彦づ65．1

σ0窺伽64聯0渉げBゆψ一の4γ0拶う6麗0傭αη4510費用エ）吻〃0α6磁‘6

Hiromitsu　KuR互su　and　Tuneo　KoBAYAsHI＊

　　Combined　ef琵ct　of　butylρ・hydroxybenzoate　and　sodium　dehydroacetate　was　tested　and　additive　ef琵ct

was　observed．

　　To　E　60あin　pH　7，　in　the　presence　of　POBB　at　the　concentration　of　6mgl　l　oom♂in　the　medium，　DHANa

showed　thc　same　e飴cts　at　1／1．4　concentration　as　in　the　absence　of　POBB．

　　To　Pθπ翻1勉η3ψ．　in　pH　7，　DHANa　was　ef琵ctive　at　l　l2　concentration　when　used　POBB　at　thc　concentra・

tion　of　6mg／100mJ．

　　To　P8η翻伽ηzψ．　in　pH　4，　in　the　presence　of　POBB　at　the　concentration　of　4mg／100mZ　in　the　medium，

DHANa　showed　the　same　e｛琵cts　at　1／2　concentration　as　in　the　absence　of　PoBB．

　　Toεα66加70吻665ψ．　in　pH　4，　DHANa　was　ef琵ct五ve　at　1／2．5　concentration　when　used　POBB　at　the　concen－

tration　of　4mg／lOOm♂．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　ドリンク剤等の保健飲料に防腐剤として種々の薬品

が使用されているが，防腐剤の毒性等を考慮した時，

防腐剤の種類と使用濃度は，食品衛生法の清涼飲料水

に添加が許可された範囲で使用するのが好ましいと思

われるが，ドリンク剤等の保健飲料は，清涼飲料；水と

異なり，一般に微生物の発育増殖に必要な各種栄養源

を十分に含有しているものが多く，pHおよび温度が

微生物の発育増殖に適する状態になった時，許可量の

防腐剤の添加では微生物の発育増殖を阻止できない場

合もあると考えられるので，この様な時に防腐剤濃度

を増加して微生物の発育を阻止する以外に，2種以上

の防腐剤を併用し，その相乗効果または相加作用によ

って微生物の発育増殖を阻止することを目的にして，

防腐剤のパラオキシ安息香酸ブチルとデヒドロ酢酸ナ

トリウムの併用効果について実験を行なったのでその

成績について報告する．

実験方法

　1．供試菌および培地

　供試菌として大腸菌（瓦6ψu5／41）およびドリン

ク剤より分離した糸状菌（P飢如‘伽拠5ρ・），酵母菌（Sα6‘一

伽0御螂ψ・）を用い，大腸菌の培地として普通ブイヨ

ン培地，糸状菌および酵母菌の培地としてWaksman

培地を使用した．

　2．供試薬剤

　食品防腐剤1）として販売されているパラオキシ安息

香酸ブチル（POBB）およびデヒドロ酢酸ナトリウム

（DHANa）を使用した．

　3．pH　7・0に調整した前記の各培地約10　ml中に

PoBBは2mg／100　mJの間隔で10　mg／loom♂まで，

DHANaは10　mg1100　m1の間隔で100　mg！100　m♂ま

での各濃度に加えた後，E‘oJ6・は普通ブイヨン培地24

hr培養液の0・01　m♂を接種し，　P6πゴ6擁㈱ψ・は香川

の方法2＞により調整した菌液を用いて接種し，Monod

振盟培養装置で37。および30。で振猛培養を行ない，分

光光度計で吸光度を測定し，得られた増殖曲線から供

試菌の発育阻止濃度を求めた．またpH　4・0の培地に

おける実験は，前記と同様な方法で各防腐剤を加えた

培地に各供試菌を接種した後，30。168hr静置培養を

行ない，供試菌の発育増殖の有無によって阻止濃度を

求めた．

＊エスエス製薬株式会社中央研究所

実験結果

1．pH　7・0におけるPOB3とDHANaの併用効
　果
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Fig，1．　Additive　e既cts　of　buty［ρ一hydroxy　benzoate　and　sodium　dehydroaccetate　to　E．‘oZ歪at　pH　7．O

　inoculum　sizc　3．7×106！mJ

　且oo♂∫に対し，　DHANa単剤の発育阻止濃度は100

mg1100　mZであったが，2剤を併用した結果，　POBB

6mg／100　m1とDHANa　70　mg1100　m♂の添加で発育

を阻止し，DHANaでL4倍の相加作用が認められ

た。P8π6雌μηψ．に対してはDHANa単剤の発育阻

止濃度は60mg1100　mJであったが，2剤を併用した

結果，PoBB　6　mg！100　mJとDHANa　30　mg／loo　mJ

の添加で菌の発育を阻止し，DHANaで2倍の相加作
用が認められた．（Fig・1，　Fig・2，　Fig・3）．

　2．pH　4．0におけるPOBBとD㎜aの併用効

　　果

　P鱈雌襯ψ・に対し，各単剤の発育阻止濃度はPO

BB　8　mg1100　mらDHANa　20　mg1100　mJであったが，

2剤を併用した時の発育阻止濃度はPOBB　4　mg／100

mJ，　DHANa　lO　mg／100　mJで，　POBB，　DHANaとも

2倍の相加作用が認められた．またε鰯伽。吻065ψ・

に対しては各単剤の発育阻止濃度は，POBB　8　mg／100

m’，DHANa　50　mg1100　m♂であったが，2剤を併用し

た時の発育阻止濃度は，POBB　4　mg1100　m♂とDHA

Na　20　mg／loO　m♂で，　PoBBでは2倍，　DHANaで

は2．5倍の相加作用が認められた．（Fig・4）

ま　と　め

　防腐剤の濃度を増加せずに，2種類の防腐剤を併用

し，その併用効果によってより強力な防腐効果を得る

ことを目的としてPOBBとDHANaの併用効果実験

を行なったところ，

　1）安息香酸，デヒドロ酢酸等の酸型防腐剤3）で

は，防腐効果が低下するpH　7・0の培地中における実

験を行なった結果，E6漉およびP6η6翅㈱ψ・に対し
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てのPOBBとDHANaの併用効果実験では，相加作

用が認められたが，DHANaの添加濃度は食品添加物

許可量を大きくこえた濃度を必要とした．

　2）　pH4．0におけるPOBBとDHANaのPθπゴ認伽η

ψ・および5伽加70砂弼ψ・に対する併用効果実験の結

果，相加作用が認められたが，DHANaの発育阻止濃

度は，食品添加物許可量以上の濃度を必要としたが，

pH　7・0の発育阻止濃度にくらべて約施に低下したの

が認められた．

文 献

1）食品添加物公定書，第2版（1966）．

2）　香川三郎；真菌と真菌症，2，251（1961）．

3）　霜三雄，福住栄一：食：品防腐剤の知識と使い方

　p。96（1965），イ言貴書［洗。

　　　　　　　防腐剤の併用効果（第2報）

安息香酸ナトリウム，パラオキシ安息香酸ブチ

ルおよびデヒドロ酢酸ナトリウムの併用効果

栗栖　弘光・川原　隆一＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　α励ぽηθ4彫6彦げ瀦ゴ∫吻65．II

（；b即知π66・聯6’｛1ゾε0漉πηBθπ90α’8，B㍑砂1ρ一1ウみ0拶う61Z∠ζ0α♂6αη0130漉πηzDθ妙み0α6θ如6θ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hiromitsu　KuRlsu　and　Ryuichi　KAwAHARA＊

　　　The　combined　action　of　three　kinds　of　antiseptics，　buty1ρ一hydroxybenzoate（POBB），　sodium　benzoate

（BANa）and　sodlum　dehydroacetatc（DHANa），upon　the且mgal　growth　was　investigated．

　　　The　data　obtained　with　combinations　of　POBB　and　BANa　in　the　tests　with浸ψθ㎎∫Z1π3ηピg8r　and　5伽加γo．

η…ア。θ∫6θ760廊毎θclearly　indicate　the　additive　ef琵ct　upon　the　fUngistatic　activity　ofeach　agent．

　　　At　medium　pH　4，　the蝕ngistatic　end　points　of　POBB　and　BANa　are　l　O　mg／100mJ　and　90　mg／100m1，

respectively，but　in　the　presence　of　6　mg1100mJ　of　POBB，　only　50　mg／100mJ　of　BANa　is　required　to　inhibit　the

growth　of．4．π歪8θ7．　The　effbct　index　of　BANa　is　shown　in　concentration　ratio　of　about　1／1．8．　The　results　of　a

similar　experiment　with　3．‘θ7θひ∫5∫αθare　also　eHヒctive，　and，　in　the　presencc　of　4　mg1100mJ　of　POBB，　the　BANa，s

index　is　shown　in　concentrat量on　ratio　of　about　1／1．3．

　　　For　the　growth　ofオ．η‘gθγat　medium　pH　3，the　minimal　inhibiting　concentrations　of　POBB　and　BANa

when　used　alone　are　7　mgl　lOOm♂and　30　mgl　lOOmJ，　respectively，　whereas　the　combination　of　botk　substances

results　in　an　additive　e丘bct　and　the　BANa’s　index　is　shown　in　concentration　ratio　ofabout　l　l　l．5．　Furthermore，

長）r3．　oθ76痂歪αθ，　the　addition　of　20　mgμ00泥of　BANa　to　broth　containing　3　mgl　100mJ　of　POBB　renders　this

combination　completely　fhngistatic．　The　e価ct　index　of　BANa　is　shown　in　concentration　ratio　Qf　about　111．5，

　　　From　the　results　of　the　comparative　examination　on　combined　application　of　the　three　di既rent　agents，

POBB，　BANa　and　DHANa，　the　marked　additive　eflbcts　were　observed　on　inhibition　against　the　growth　of

both　fUngi．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rece五ved　May　31，1968）

　安息香酸ブチルと安息香酸ナトリウムの併用効果

と，これにデヒドロ酢酸ナトリウムを加えた3剤の防

腐力の併用効果の実験を行なったので報告する．

実験方法

＊エスエス製薬株式会社中央研究所

1．供試菌株および培地

供試菌株として当所衛生微生物部真菌室より分与さ
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れたオψ8㎎ξ〃麗η＠rATCC　9642および森永製菓食品

研究所より分与された3鰯勧。吻螂6纐磁θ（変窮した

炭酸飲料より分離したもの）の2菌株を用い，前者の

培地としてWal岱man培地，後者の培地としてOran－

9e　se「um　b「oth（Difbo製）を使用した．

　2．供試薬剤

　食品防腐剤1）として販売されているパラオキシ安息

香酸ブチル（POBB），安息香酸ナトリウム（BANa）お

よびデヒドロ酢酸ナトリウム（DHANa）を使用した．

　3．試験方法

　安息香酸，デヒドロ酢酸等の酸型防腐剤2）の効力は

培地のpHによって影響をうけ，また微生物の発育増

殖も培地のpHによって影響をうけるので，供試菌の

発育増殖が可能なpH　3・0，　pH　4．0およびpH　4・5に

調整した上記の密培地約10mJ中に，各供試薬剤を清

涼飲料水に添加が許可されている濃度の範囲，すなわ

ちPOBBは1mgllOO　m♂の濃度の間隔で14　mg／loo

m1まで，　BANaは10　mgllOO　mどの濃度の間隔で70

mgllOO　mJまで，　DHANaは1mg／lOO　mJの濃度の

間隔で6mg1100　m♂までの二段階の濃度に加えた後，

ん咤θ7は香川の方法3）で作った菌液を，平板培養法

で生菌数を測定し，約2」×1051m♂個および約3・5×

104／mJ個を接種し，＆‘〃朗∫珈は滅菌生理食塩液に

浮遊させた菌を用v・て約1．2×105／山雨を接種し，そ

れぞれんπ忽rは30。，168hr，＆66纏蜘8は30。，96

hr静置培養した後，各菌株の発育の有無により防腐

力を測定した．またPOBB，　BANa，　DHANa　3剤の

併用効果試験では，清涼飲料水あるいはドリンク心証

にPOBBを添加したとき，6mg／100　m♂以上の濃度

では味覚に影響を与えることがあるので，POBBの濃

度は6mg／100　mZと一定にし，　BANaおよびDHANa

の濃度を2剤の併用効果実験と同様の鼠殺階の濃度に

ついて実験を行ない，併用効果を検べた．

実験結果
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　1．pH　3・0におけるPOBBとBANaとの併用効果

　んηなθ7に対し，各単二ではPOBB　7　mg！100　m1，

BANa　30　mg！100　mJで菌の発育を阻止したが，併用

したときにはPoBB　3　mg／loo　mJとBANa　20　mg／loo

mJ添加で阻止し，　POBB　2・3倍，　BANa　l．5倍の相加

作用が認められた。＆6θ初魏αθに対し，各単剤では

POBB　8　mg1100　mJ，　BANa　30　mg／loo　mJで発育を阻

止したが，2剤を併用したときにはPOB肩31ng／loo

m‘とBANa　20　mgllOO　m‘添加で発育を阻止し，　PO

BB　2．6倍，　BANa　L　5倍の相加作用が認められた．

（Fig．1）・

10　　　　　　　20

　BANa　mg／1001n’

30

Fig．1．　Additive　effect　between　butylρ一hydroxy－

　benzoate　and　sodium．behzoate　at　pH　3。O

　inoculum　size　」塵θr　　　　2．1×104！m1
　　　　　　　　＆oθ7θ〃醜8　　1．2×105／mJ

　2．pH　4・0におけるPOBBとBANaとの併用効果

　ん吻8アに対し，各単二ではPOBB　O　mg！100　mら

BANaを併用したときにはPOBB　61ng／IOO　mJとBA

Na　50　mg1100　mJ添加で発育を阻止し，その相加作用

はPOBB　1．6倍，　BANa　1．8倍であった．また5．σ67一

θ〃ゴ5伽に対し，各直兜ではPOBB　8　mg／loo　m1，　BANa
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Fig．2．　Additive　ef［6ct　between　butylρ一hydroxy－

　benzoate　and　sodium　benzoate　at　pH　4．O
　inoculum　seize　」．吻θア　　　　2．1×104／m♂

　　　　　　　　＆‘θ76〃ゑ5伽　　　1．2×105／m♂
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40mg1100　mJで発育を阻止したが，2剤を併用した

ときにはPoBB　4　mgl　loo　mJとBANa　30　mg／loo　mJ

添加で発育を阻止し，POBB　2倍，　BANa　L　3倍の相

加作用が認められた．（Fig．2）

　3，pH　4・oにおけるPoBB（6　mg1100　mの，BANa，

　　DHANa　3剤の併用効果

　瓦塵〃ではPOBBとBANaの併用でBANa　50mg／

100m’添加，　POBBとDHANaの併用でDHANa　4

mg1100　m♂添加が発育を阻止したが，これら3剤を併

50・

鄭0
8
ミ
砦30

22σ
話

　1〔｝

0

z1．πく96r

PORB　6mg／100m‘

ロロロロロコロコ　コ　のココ @　　　コロコのココ　　コ　コ　ココロロ　　　ココサココヨ

　　3．‘6r8癖α6　　　　　　　　　　　　　　　1

用したときには，POBB　6　mg1100　mJ，　BANa　30　mg

1100mJ，　DHANa　3　mg1100　mJで発育を阻止し，2剤

併用時にくらべてBANa　L　6倍，　DHANa　l．3倍の相

加作用が認められた．また3・oθγθ廊伽ではPOBBと

DBANaの併用でBANa　20　mg／100　mJで阻止したが，

POBBとDHANaの併用はでDHANa　6　mg／lOO　m♂添

加では菌の発育は阻止されず．併用効果は認められな

かった．また3剤を併用した試験結果も，POBBと

BANaの併用効果と同じ成績となり，　DHANa　6　mgl

IOO　m／を添加した相加作用はみられなかった．（Fig・

3）

　4．pH　4・5におけるPOBB（6mg1100mの，　BANa，

　　DHANa　3剤の併用効果

　POBB　6　mg11001n♂に対してゑπ碧〃でBANa　60

mg　1100　mJとDHANa　4　mg／100　mJ添加でわずかに

相加作用が認められ，また3・‘6纐55α8でBANa　60　m

9／100mどとDHANa　4　mgl　lOO　m♂添加でわずかに相

加作用が認められた．（Fig・4）

1 2　　3．　4　　　5　　　6

　DHANa　mg／100m‘

40

F五g．3．Additive　ef琵ct　among　butylρ一hydroxy－

　benzoate，　sodium　benzoate　and　sodium　de．
　hydroacetate　at　pH　4．O

　lnoculum　sizc　』．吻87　　　　3．5×10‘1m’

　　　　　　　　8687θ醐α8　12×105／mJ

80

70

60

誌

0509
砦

　40
老

話

　30

20

10

、

、

、
、

＼

POBB　6mg／100mJ

・4．，～｛8げr

5．‘orθoJ5～α6

転＿＿＿。＿＿＿

　O　　　l　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　　　　　　DHANa　mg1100mご

Fig．4．　Additive　e既ct　among　butylρ一hydroxy－

　benzoate，　sodium　benzoate　and　sodium　de－
　hydroacetate　at　pH　4．5

　inoculum　size　遜．π19σ　　　　3。5×1041mJ

　　　　　　　　a6θ卿溺α6　　1．2×lo51mJ

ま　と　め

　第1報4）におV・てPOBBとDHANaとを併用した

ときの相加作用について報告したが，清涼飲料水に添

加が許可されている防腐剤のPOBBとBANaの併用

効果試験を行ない，さらにDHNaを添加した3剤の

併用効果試験を行なった結果，

　1）pH　4以下の培地中におけるPOBBとBANaと

の併用効果試験では相加作用が認められ，各単剤を使

用したときの発育阻止度濃以下の低濃度で，ん吻θ7

および＆‘θ78廊伽の発育を阻止できるのがわかった．

　2）pH　4・5の培地中におけるPOBBとBANaの

併用効果試験では，POBBの濃度を6mglloo　mJに

したとき，BANaの食品添加物許可濃度70　mg／100

m1の添加では，ム吻8rおよび5’・麟θo‘5伽の発育を

阻止できなかったが，これにDHNaを添加した3剤

の併用効果試験では，DHANaの食品添加物許可濃度

の添加でわずかに相加作用が認められた．

文 献

正）　食品添加物公定書，第2版（1966）．

2）　霜三雄，福住栄一；食品防腐剤の知識と使い方

　p。96（1965），信貴書院．

3）　香川三郎；真菌と真菌症，2，251（1961）．

4）　栗栖弘光，小林常男；衛生試報，86，151

　（1968）．
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主として含窒素異項環化合物について（5）

越沼きみえ・石関忠一・岩原繁雄・板井孝信・中島利章

　　　末吉祥子・名当国臣・神谷庄造・鈴木郁生

　　．3676露㎎：τ診5‘oη」漉・6αη6θγαη4オη彦碗伽06ゴαM6‘‘oη∫．　V．

0η80膨D6蜘α♂伽∫げ躍’彦7098η一60π彦α伽641掘670砂廊Coηψo観4∫（5）．

　　　K面ie　KosHINuMA，　Chuichi　IsHlzEKI，　Shigeo　IwAHARA，　Takanobu　ITAI，

Toshiaki　NAKAsHIMA，　Shoko　SuEYosHI，　Kuniomi　NATo，　Shozo　KAMIYA，　and　Ikuo　SuzuKI

　　Bacteriostatic　ef琵ct　of　various　nitrogen－contained　heterocyclic　compounds　synthesized　in　the　Depart－

ment　of　Drug　R．eserarch　was　tested．4－NitrocinnGlinc　1－oxide，5－N玉trocinno1量nc　2－oxide　and　8－Nitrocin．

noline　2－oxide　were　e銑ctive　against　test　organisms　at　the　concentratiQn翫om　l　oO　to　l　oOoμ9／m乙

　　Since　azoxypicoline　1－oxide　has　already　bccn　fbund　by　us　to　be　highly　bacteriostatic　to　Staphylococcus

（e艶ctive　at　20μg／m1），　the　ef琵ct　of　this　compound　on　the　Staphylococcus　infbction　of　micc　skin　was　tested．

But　the　compo見md　was　much　less　ef琵ctive　than　su1丘soxazole　used　as　the　controL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　1．メチルピリダジンーN一オキシド類と種々の置換

ベンズアルデヒドとの縮合反応によって得られた各種

置換スチリルピリダジンーN一オキシド類1）ならびにニ

トロシンノリンーN一オキシド類2）の細菌に対する作用

を報告する．なお置換スチリルピリダジンーN一オキシ

ド類の癌に対する作用は別に報告する．

実　験　方　法

　各化合物を95％ethyl　alcoholに溶解し，培地を用

いて種々の濃度に調製した．これら調製培地に，供試

菌の24時間普通ブイヨン培地培養菌，または48時間

Dubos液体，チオグリコール酸培地培養菌の1，000倍

稀釈液0・1mlを接種し，37。7日間培養してその抗菌

力を調べた．

　供試菌と使用培地

5彦ψ妙Zo6066μM膨粥FDA　209　P

E5‘伽励毎60露u5／41

謙なθ〃αμκη〃歪2bK8

ノレζン60うα6彪r伽η3607

α・∫痂♂枷η弼α短陸三

αo∫彦溺伽彫ψ07098ηθ5

普通ブイヨン

　　〃

　　〃

Dubos液体培地

チオグリコール酸培地，

　　　　　〃

実　験結　果

　実験に用V・た化合物および成績は，Table　Iに示し

たとおり，他の化合物と比較して4NCO－1，5NCO一

2，8NCO－2が5ゆ妙Jo6066α5磁rθ螂FDA　209　P，　E∬加一

プε6伽60！2U5141，翫ε98ZZ娚蹴8ア22bK3に抗菌性を示

したが，そのうちでも4NCO－1と5NCO－2が珍一

‘・伽♂〃伽，α05師伽彿にも抗菌性を示している．また

4－P，’5－P，6－P，4－M，5－M，6－M，6－Bは100μ91m1，

4－A，5－A，6－A，5－v，6－vは1，000μ9／mJの濃度以上

の実験は難溶性のため行なわなかったが，実験した濃

度では抗菌性は認められなかった，なおこれら水に難

溶性化合物の抗菌力試験を行なう際の溶剤を，現在検

討実験中である．

　2．宮沢ら3）は4，4’一azo－2－picoHne　1，　r－dioxidcお

よび4，4’一azoxy－2－picoline　l，1’一dioxideが3ゆ妙♂o－

6鰯鋸，ε惣θ”α・E∬伽‘‘物，（漉4伽などの増殖を阻止す

るが，エールリッヒ腹水癌細胞に対してtoxicに作用

しないことを報告した．今回はさらに試験菌をふやし

て検討し，またマウス皮下におけるブドウ球菌感染防

禦試験を行なった．

実　験　方　法

　1）細菌に対する発育阻止試験は本報前半の試験と

同一方法によった．

　2）感染防禦試験5’ψ1ウ♂06060π3側7θπ5226を用い18

時間普通寒天平板培養菌108個を0・2mJの生理食塩

液に浮遊させマウスの背部皮下に注射した．実験に用

いた化合物は生理食塩液を用いて加温溶解し，菌の注
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Table　1。　Bacteriostatic　ef琵ct　of　test　Compounds

Compounds　tested

4NCO－1

5NCO－2

8NCO－2

4－P

5－P

6－P

4＿M

5－M

6－M

4rA

5－A

6－A

5－V

6－V

6－B

4－Nitrocinnoline　1－oxide

5＿Nitrocinnoline　2－oxide

8－Nitrocinnoline　2－oxide

4一（P－Nitrostyryl）pyridazine

1－oxide

5一（p－Nitrostyryl）pyridazine
．1－oxide

6一（prNitrostyry1）pyridazine

1－oxide

4一（m－Nitrostyryl）pyridazine

1－oxide

5一（m－Nitrostyryl）pyridazine

1＿oxide

6一（m－Nitrostyryl）pyridazine

1＿oxide

船（P－Methoxystyryl）

pyridazine　1－oxide

5一（p－Methoxystyryl）

pyridazine　l－oxide

6一（p－Methoxystyryl）

pyridazine　l－oxide

5一（3’，4’一D丘methoxystyry1）

pyridazine　1－oxide

6一（3’，4’一Dimethoxystyryl）

pyridazine　1－oxide

6－Styrylpyridazine　1－oxide

Minimum　bacteriostatic　concentrat量on（μ91mの

3’ψ；ψJo6・66欝E∫oぬθ吻ぬゴα5惣θ伽

　　　σ魏麗　　60記　卿耀π2b
FAD　209　P　U5141　　K3

　200

　　500

1，000

　　100

亘00

100

100

100

　　100

1，000

1，000

1，000

1，000

正，000

　　100

200

100

200

100

100

100

100

100

　　100

1，000

1，000

1，000

1，000

1，000

　　100

200

100

100

100

100

100

100

100

100

1，000

1，000

1，000．

1，000

1，000

　　100

ルψ60うαo厩膿

607 励。吻
如6ゴ砺3

100

100

500

100

100

200

α05’7546z6ηz

’6勧zψ07ρ9θπ65

　500

1，000

　500

500

500

500

Table　2．　Baqteriostatic　ef艶ct　of　Azoxypicoline・oxide

A乞oxypicolinc－oxide

Minimum　bacteriostatic　concentration（μglmの

αψ妙10‘06σπ∫απr8駕3

FDA　209　P 226

20 20

E∫6加7ゴσ痂α

　　60記

u5141

100

3痂96〃α

ノ距κπθ7ゴ2b

　　　K3

100

ψ60うα6’θ7伽

607 伽。吻
6α6歪〃π5

1，000 500

α05〃ゴ4裁ηz

’θ∫αηε

ψo”96脇

1，000 1，000

Table　3，　Result　of　prevention　test　of　Staphylococcal　skin　infbction　ill　mice

ad田in量stercd

　　　orally

　　13mg／kg

133mglkg

　200mglkg
500mglkg

1000mg／kg

2000mglkg

Azoxypicolihe　oxide

mor■
　tality
deadl
　　tota1

0／10

0／10

0／10

0／10

0／8

4／8

hyper－

　emia

100

100

100

100

100

　0

abscess

100

100

100

100

100

　　0

adbe・
　　sion

60

50

20

20

38

　0

Sulfisoxazole

mor－
　tality

dead！
　　totaI

0／10

0／10

0／8

0／8

hyper－
　　emia

90

100

25

　0

abscess

100

100

25

零8

adhe－
　　sion

60

20

25

　0

Control

mor噌
　tality

deadl
　　tota1

0／29

hyper－
　　emia

100

abscess

100

adhe－
　　sion

57

the　numerals　in　the　table　indicate　the　percentage　of　positive　animals
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射直後0．5m♂をゾンデを用V・て経口投与した．48時

間後にマウスを殺し，背部の皮膚を剥離した菌による

皮下の病変を内面から観察して記録した．

実　験　結　果

　1）細菌に対する発育阻止試験

　Table　2に示すように8’ψ妙1060卿5に対してもっと

も低濃度で作用したが，ルひωう鰯爾襯やα05厩ゴ加zに

対しても1，000μg／mJ程度で発育阻止力を示した．

　2）感染防禦試験

　マラス皮下感染防禦実験の結果はT＆ble　3に示すよ

うにLD（2・09／kg）付近の投与によって菌の感染をほ

ぼ完全に防禦したが，対照として用V・たsul丘soxazo正e

に比べ効果が弱く，毒性も強いようであった，

　なお，感染防禦試験法に関しては横浜市大田所教授

の教示をうけた．

　　　　　　文　　　　　献

1）　板井孝信，未吉祥子，名題国臣，水野伝一；

　薬誌投稿中

2）　　1．Suzuki　et　aL：Cゐθη～．、P宛αηη．βπ〃．，12，1090

P（1964）；　勿∫4L，　】L3，　713　（1965）；　狛ゴ鼠，　14，　817

　（1966）．

3）　宮沢他；衛生試報，79307（1961）．

癌および細菌に対する化学療法剤のスクリーニング試験成績（第6報）

　　　　　　　主として含窒素異朝環化合物について（6）

越沼きみえ・岩原繁雄・鈴木郁生・神谷庄造・大草源三＊

　　　　36rθ6痂8：τ診5彦。η渤彦ぽ一6αη66rαπ4命彦ゴーηz乞6706ゴαM6彦ゴ。η∫．　VI．

　　0ηεoη～61）6γ勿α勧65ゲ湿彦7096π一60物伽41艶彦θ70り‘♂歪6（加ψo％励（6）．

Kimie　KosHINuMA，　Shigco　IwAHARA，　Ikuo　SuzuKI，　Shozo　KAMIYA，　and　Genzo　OKusA

　　Nineteen　compounds，　which　were　synthesized　in　the　Department　of　Drug　R．esearch，　were　tested　fbr

their　bacteriostatic　activity　againstε’｛ψ勿Jo6066z∬，8姥8〃αand　5励～oη8JJαうα6〃‘．　However，　none　of　the　com．

pounds　showed　bacteriostatic　e銑ct　against　these　test　organisms　at　the　concentration　ffom　l　OOO　to　5000μg／

m♂．

　　　　　　　　　　　　　　　　　「．（R．eceived　May　31，1968）

　製薬研究部におV・て合成された，3－Pyridazinol　1－

oxide（1：R1＝R2＝H）および5－Pyridazinol　l－oxide

（II：R1＝R2＝H）のMannich　baseの抗菌性を試験

した．なおこれらは5’7ψ’9㎎68∫No・2020－11）の産生す

る抗生物質6廊勿・6ゴη・すなわち3－Pyrazh・・11－oxidcと

類似化合体である．

　　　　　　　　実　験　方　法

　水に可溶性の化合物は直接，難溶性の化合物は少量

のethanolを加えて溶解後，普通ブイヨン培地を用V・

て，種々の濃度に調製し，実験に用いた．供試菌とし

てブドウ球菌および大腸菌を用い，その24時間普通ブ

イヨン培地培養菌1，000倍稀釈液0・1mJを接種し，

37。7日間培養してその抗菌力を調べた．

　　　　　　　実　験　成　績

　実験に用いた化合物および成績は，表た示すとおり

例一輪と類似化合体であるので，かなりの抗菌力を

示すであろうと思われたが，抗菌力は1，000μg！mJま

たは5，000μ9／m1で認められなかった．

文 献

1）M．Terao：∫オη励εoあ‘∫5θ7詔，16，182（1963）．

2）　G．Okusa，　S．　Kamiya，　T。　Itai：α8那．　Pゐα剛．

　βz三塁，15，1172（1967）．

3）　G。Okusa，　S．　Kamiya：必鼠，15，1733（1967）．

4）　G．Okusa，　S，　Kamiyaゴ尻4．，16，142（1968）．

5）　G．Okusa：y厩πgαんπzα∬屠，88，479（1968）．

＊昭和薬科大学：
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昭和41年度の一斉取締検査における解熱鎮痛剤の試験方法および試験結果

柴崎利雄，鯉淵昌信，山本美代子，石橋無味雄

乃5‘鰭彦乃。ゐ侃4Rθ5罐5げ」η彦吻〃θ彦乞61）γπ950π3伽％1伽60銘5　Eκ〃痂α6診。πゴπ1966

Toshio　SmBAzAKI，　Masanobu　Ko18ucHI，　Miyoko　YAMAMoTo　and　Mumio　IsHIBAsHI

　　Aminopyrine（70　samples），　phenacetin（152）and　cai琵ine（247）in　mixed　antipyretic　drugs　f｝om　the

market　were　determined　on　thier　qualities　with　the　standard　methods，　providing　specially我）r　this　simul－

taneOUS　eXamlnat夏On．

　　As　the　results，461　samples（98．3　per　cent　of　the　tota玉＞passed　through　the　examinatiQns　but　8　samples

（1．7per　cent）were　r（ゴected．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　昭和40年に，解熱鎮痛剤の内服液が世間をさわがせ

たため，これらの内服液は製品回収，製造停止とな

り，さらに内服液以外についても製造許可内容の大巾

変更があった．このような理由で，昭和41年度には解

熱鎮痛剤の一斉取締検査の施行要望が各方面からあ

り，総合解熱鎮痛剤中に最も配合頻度の高い，アミノ

ピリン，フェナセチンおよびカフェインのいずれかを

含有する感冒用散剤，錠剤およびカプセル剤が一斉取

締の対象に指定され，これら三成分の定量がおこなわ

れた．

　定量法（昭和41年6月29日薬発第423号）

　1　アミノピリン

　1－1試薬および試液

　フェノール液：フェノールの。。2w／v％水溶液

　フェリシアン化カリウム液：フェリシアン化カリウ

ムのlwlv％水溶液，用時製する．

　酢酸アンモニウム緩衝液：1M酢酸アンモニウム液

にアンモニア試液を加えてpH　8に調製する．

　アミノピリン標準液（S）：「アミノピリン」をデシ

ケーター（硫酸）で3時間乾燥し，その約0．089を精

密にはかり，水を加えて溶かし，正確に100mJとし，

その10mJを正確にはかり，水を加えて正確に200　mJ

とする．

　1－2操作
　本品20包または20個以上をとり，その重量を精密に

はかり，微粉末とし，アミノピリン（C、3H、70N8）約

0．029に対応する量を精密にはかり，クロロホルム

30m’を加えて5分間振り混ぜたのち，ガラスフィル

ターを用いて上澄液をろ過する。残留物はクロロホル

ム20m♂ずつで3回振り混ぜて抽出し，さきのフィル

ターでろ過する．全抽出液を合せ，水浴上で窒素を送

りながら液がほとんどなくなるまで蒸発し，さらに室

温でにおいのなくなるまで窒素を送風する．この残留

物に水80mlを加えて1分間激しく振り混ぜたのちろ

過する．残渣はくり返し水で洗ってろ過し，洗液を先

の液に加え正確に500m♂として試料液（T）とする．

　標準液（S），試料液（T）3mJずつを正確に共栓試験

管にはかり，それぞれに酢酸アンモニウム緩衝液3mJ，

フェノール液lm‘およびフェリシアン化カリウム液

2m♂を加えて振り混ぜ，30分間放置後クロロホルム

10認を正確に加え，1分間激しく振とうし，静置し

てクロロホルム層を分取する．それぞれに無水硫酸ナ

トリウム19を加えて乾燥後ろ過し，クロロホルムを

対照とし官長10mmで波長458mμにおける吸光度Es

およびErを測定する．

　’アミノピリン（C13且170N3）の量（mg）

　　＝標準品の量（mg）×E2／E8×l14

　備考　1）スルピリンが共存するときは，アミノピ

リン約0．029を精密にはかり，クロロホルム90m♂を

加える．別にさきの試料のクロロホルム全抽出液をと

り，それぞれに無水酢酸0・5m1を加えて混和し，5

分間放置したのち，炭酸ナトリウム試液20認を加え

て5分間よく振り混ぜる，クロロホルム層を脱脂綿で

ろ過し，水層はクロロホルム20mJずつで2回洗い，

これらのクロロホルム液を同様にろ過する．それぞれ

全クロロホルム液を合せ，以下1・2の操作の「水浴

上で窒素を送りながら」以下を準用する．ただし，計

算式は次による，

　アミノピリン（C18H170N8）の量（mg）

　　＝標準品の量（mg）×E，ノE8

　2）　ジフェンヒドラミンの塩が共存するときは，そ

の対応量を添加して，標準液調製操作を行なう．
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　3）　ピラビタールのようなアミノピリンの分子化合

物がアミノピリンと配合されている処方では，その分

子化合物中のアミノピリンの量と処方中の遊離のアミ

ノピリン量が測定される．

　五　フェナセチン

　皿一1試薬および試液

　臭化カリウム液＝臭化カリウムの25w／v％水溶液．

　亜硝酸ナトリウム液：亜硝酸ナトリウム1w／v％水

溶液，用時製する，

　β一ナフトール液：β一ナフトールの1wlv％アセトン

溶液，用時製する．

　緩衝液：炭酸水素ナトリウム5．09および水酸化ナ

トリウム1．09に水を加え溶かし100m♂とする．

　フェナセチン：「フェナセチン」をデシケ一下ー

　（硫酸）で4時間乾燥したもの．

　卜2操作
　　「フェナセチン」約0．lgを精密にはかる．別に単

品の20包または20個以上をとり，その重量を精密には

かり，微粉末としフェナセチン（CloH1302N）約0．　I　gに

対応する量を精密にはかり，それぞれにクロロホルム

30mZを加えて5分間よく振り混ぜたのち，ろ過する．

残留物はクロロホルム20m‘ずつで3回抽出してろ過

し，全クロロホルム液を合わせて希塩酸20mJずつで

2回振り混ぜ，クロロホルム層を分取する．希塩酸層

を合わせ，クロロホルム10m1ずつで2回抽出する．

それぞれのクロロホルム液はさきのクロロホルム層に

合わせ，脱脂綿を用いてろ過し，残留物およびろうと

はクロロホルム5m1ずρで3回洗い，ろ液および洗

液を合わせ，水浴上でクロロホルムを留去する，各残

留物に希硫酸20配を加え，還流冷却器を付け激しく

沸騰している水浴中で120分間加熱する．冷後おのお

のに水を加えて正確に200m♂とする．必要あればろ

過し，はじめのろ液20m1を除いたあとのろ液を10倍

に希釈し標準液（S）および試料液（T）とする．

　標準液（S）試料液（T）および水（B）の各5m♂

を正確に，別々の50m1のメスフラスコに入れ，臭化

カリウム液6m♂，希塩酸0・5　mJを順次加えて振り混

ぜ，氷水中に浸してよく冷却したのち5亜硝酸ナトリウ

ム液0．5m♂を加え，氷水中で5分問放冷したのち，

つぎに新準に製して氷水中で冷却した緩衝液20容とβ一

ナフトール液1容の混液10mJを速かに振り混ぜつつ

加え，15分間放置後，アセトン20翻および永を加え

て50mZとして15～20分間後，空試験液（B）を対照

液とし層長正Ommで波長470mμにおける吸光度Eε

およびE7を測定する．

　フェナセチン（CloH1302N）の量（mg）

　　＝標準品の量（mg）×ET！Es

　備考　この方法は希硫酸で加水分解した野中にフェ

ナセチンの分解物以外の芳香族第一級アミンが共存す

るときは不適当である．ただし，アセトアミノフェン

が共存するときは，クロロホルム抽出液をN一水酸化

ナトリウム液20mJ，10　m♂および水10　m1で振り混

ぜクロロホルム層を分取する，水液を合わせクロロホ

ルム10m♂で2回洗い，全クロロホルム液を合わせ，

水浴上でクロロホルムを留去する．以下五一2操作の

「各残留物に」以下を準用する．

　皿　カフェイン

　皿一1試薬および試液

　次亜塩素酸ナトリウム液（有効塩素量0．05％）：歯

科用アンチホルミン（日本薬局第二部）の有’露髄素量

を定量し，水を加えて正確に有効塩素：量0．05％に調製

する．用時製する．

　うすめた希酢酸＝希酢酸50m♂に水を加えて100　m♂

とする．

　ピリジン液＝ピリジン10v／v％水溶液，同時製した

方がよい．

　無水カフェイン：「カフェイン」を80。で4時間乾

燥したもの．

　皿一2操作

　無水カフェイン約0．05gを精密にはかる．別に本品

の20包または20個以上をとり，その重量を精密にはか

り，微粉末とし，無水カフェイン（C8H1①02N4）とし

て約0．059に対応する量を精密にはかり，それぞれ別

の年魚遠心沈殿管に入れ，水30認を加えて加温し振

とう機を用いて10分間振り混ぜたのち，遠心分離し，

上澄液を分翻ろうとA，A’に入れる．各々の残留物に

は水10m‘を加えて振り混ぜ，遠心分離し，さらに水

5謡ずつで2回同様の操作を繰り返し，各上澄液をそ

れぞれ分液ろうとA，A’に合わせる，分創ろうとAの

内容物に希硫酸10m♂を加え，クロロホルム50認で

抽出し，これを0．IN水酸化ナトリウム液20m♂を入

れた分蹴ろうとBに移して洗條したのち，さらに0。1

N硫酸201n1を入れた分愚ろうとCに移して洗い，脱

脂綿でろ過してクロロホルム抽出液をろ取する．（こ

れらの洗液はとりかえずそのままつぎの各抽出操作に

用いる）．さらに上記の「クロロホルム50屈で抽出

し」以下の操作を3回繰返し，ろ噛したクロロホルム

抽出液を合わせて水浴上で蒸発する．残留物に水界

150m♂を加え水浴上で加温して溶かし，水を加えて

正確に200m1とする．（必要ならびろ過し，はじめ

のろ液30磁をのぞいたあとのろ液を用いる）この液

5m♂を正確に量り，水を加えて，正確に50．mJとし標
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準液（S）とする．分液ろうとA’の内容物について

も同様に操作し試料液（T）とする．

　標準液（S），試料液（T）および水（B）の各5m♂

ずつを正確に量り，各50m♂のメスフラスコに入れ，

それぞれにうすめた希酢酸3mJ，ヒ。リジン液5m1お

よび次亜塩素酸ナトリウム液2配を順次加え，正確

に1分間放置したのち，0・1Nチオ硫酸ナトリウム液

2mJ，水酸化ナトリウム試液5m♂および水を加えて

50mJとし，空試験液（B）を対照として層長10mm

で波長460mμにおける吸光度E8およびE牙を測定ず

る．

　無水カフェイン（C8HloO2N4）の量（mg）

　　＝標準品の量（mg）×Er1E8

　ただし，カフェインのときは，この値に1．093を乗

ずる．

　備考　「フェナセチン」が共存するときは，カフェ

インのクロロホルム蒸発残留物に水15mJを加え，振

り混ぜながら加温し，冷後200m1のメスフラスコ中

にろ過する。フラスコおよびろ紙を水でよく洗い，洗

液に合せ，水を加えて正確に200mJとし，この液

10配を正確にはかり，分液ロートに入れ，エーテル

50m♂で洗ったのち，さらにエーテル30　mJで洗う．

水層は100m‘、のメスフラスコに入れる．エーテル液

を合せ，水10mげつで4回洗い，洗液はメスフラス

コに合せ，さらに水を加えて100而とし標準液とす

る．試料のクロロホルム蒸発残留物についても同様の

操作を行ない試料液とする．以下皿一2操作の「標準液

（S），試料液（T）」以下を準用する．・

　アセトアミノフェン，サリチルアミドが共存すると

きは0・1N水酸化ナトリウム液のかわりにN水酸化ナ

トリウム液を用いる．

　テオブロミンを含む場合は定量できない。

　（注）　特に定めないかぎり，日薬局方の一般試験法

　　　その他による．

　判定基準　定量するとき表示量の90．0～110，0％に

対応するアミノピリン（C13H170N3），またはフェナセ

チン（GloH1302N）もしくはカフェイン［（C8HloO2N4）

または（C8H、002N4・XH20）］を含む．

　検体数　264件

　　剤形別内訳

　　錠剤（糖衣錠を含む）

　　散剤（穎粒を含む）：

　　カプセル：

　成分別内訳　469件

　　カフェイン：　247件

　　フェナセチン：152件

　　アミノピリン：70件

試験結果　不適　8件

　内訳

　カフェイン：含量不足

　　　〃

　アミノピリン

　　　〃

　フェナセチン

　　　〃

結語

含量過多

　含量不足

：含量過多

：含量不足

：含量過多

139件

76件

49件

　　　　内服用解熱鎮痛剤禍後，

が変更されて1年後この一斎取締検査が行なわれた．

その結果は不適1．7％であった，試験にあたり，抽出

操作および共存物の影響については特に注意をした．

4件　錠剤2

　　　散剤2

1件　錠剤

1件　錠剤

1件　散剤

1件　カプセル

1件　散剤

　これら成分の配合量

　おわりに，本一斉検査中，御指導いただいた医薬品

部長　山本展由博士および試験完成のため目常の仕事

の多くを受け持って援助していただいた当医薬品部の

皆様に感謝致します．
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昭和42年度における特別審査について

立沢政義・地番茂子・柴崎利雄

3πγびり。η漉θRθ5％♂彦5げ彦乃θEκα吻伽彦ゴ。ηげ1）ア％95の66刎少Rθ9π65’θ4勿彦加超短5’6γ・

Masayoshi　TA■suzAwA，　Shigeko　HAslBA　and　Toshio　S田BAzAKI

　　In　accordance　with　the　provision　ofJapan　Pharmaceuticsl　A飴irs　Law，　some　drugs　such　as　new　drugs，

agricultura重drugs，　antipyrctics　and　analgesics　have　to　be　tested　befbre　their　approval　fbr　manu血cture．

　　So，　many　samples　of　these　drugs　have　been　oHbred　to　this　Institute　by　manufacturer，　and　they　have　been

tested　on　their　specification，　tcst　method　fbr　quality　control，　etc．

　　In　this　paper，　results　of　thc　examination　of　drugs　specially　requested　by　the　Minlster　of　Health　and

Wel血re　in　l　967　were　described．

　　The　results　were　as　fbllows．

New　drugs

Agricultural　drugs

Antipyrとtics，　Analges量cs

　　　Total

No．　of　samples　tested

　352

　　4

　735

1，091

No．　Qf　samples　not　passed

55

1

23

79

（Received　May　31，1968）

　昭和37年薬事法施行規則の改正により，薬事法第78

条第2項に基づく医薬品特別審査が実施され，衛生試

験所において医薬品の製造または，輸入申請書に添付

された試験法の適否を試験している．この目的は製造

業者または輸入業者が，自社の製品を正しくチェック

しているか否かを確かめるため，社内規格の適否をチ

ェックすることにある，現在その対照となっている品

目は新薬（農薬を含む），解熱鎮痛剤およびこれらを配

合した混合製剤などである．当所においてはただ単に

これら試験法をチェックするだけでなく，さらに一歩

前進して試験法作成についての指導を行なってきた．

　特に解熱鎮痛剤は同一品目でも各社まちまちの試験

法を行なっているが，これでは不統一でまた個々のも

のについてチェックすることは非能率的である．従っ

て試験法の統一化および向上を計るため機器分析を中

心とした統一試験法を作成し，これら指導にあたって

きた．その大要は表1に示すとおりである．現在では

その成果もあり，会社自身試験室の充実，技術の向上

を計り，その結果，不適の規格が減少した．その結果

は表2に示すとおりである．

　現在試験法で不適となるのは大別して，文章的な

点，試験内容の点である．前者は誤字，用語，書式の

誤り，後者は示性値の誤り，確認試験の目的で不明な

点，純度試験の不備，定量法の不備その他種々な点で

ある．単味のものについては問題が少ないが混合製剤

の揚合確認，定量法で問題になる揚合が多い．これは

卒直に言うなれば十分な実験をせず，机上の作文によ

るためである．

　ここに解熱鎮痛剤を配合した混合製剤の試験法を例

にとって見ると次のような処方において

　　A

アミノピリン

フェナセチン

カフェイン

　　B

アミノピリン

フェナセチン

カフェイン

スルピリン

ァセチルサリチル酸

　処方Aのそれぞれを確認する場合，アミノピリンは

日局の鉄塩との反応，フェナセチンは重クロム酸カリ

ウムとの反応，カフェインはムレキシド反応を利用で

きるが，処方Bの場合スルピリンは還元性があるため，

またアセチルサリチル酸は分解物のサリチル酸と鉄塩

を生成するため，このままでは確認できないにもか

かわらず，分離操作を行なわず確認を行なっている規

格を見かける．この場合アミノピリンは塩基性物質で

スルピリンは中性物質，アセチルサリチル酸は酸性物
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表1　解熱鎮痛剤の比色定量法一覧（統一試験法）

系

ア

リ

ン

ヒ。

ラ

ツ

オ

口

ン

サ

リ

チ

ノレ

被定量物 分　離　法　　発　色　法　測定波長 妨 害 物 資

　　　　　　　　　　　　　　1）インドフェノ
・・ナ・チ・醍1・CH・・），）覆螺竺第

　　　　　　　　　　　　　　（H2SO4分解）

（mμ）

630

470

十アセトアニリド
（十）アセトアミノフェン
（一）スルピリン，アスコルピン酸

（十）アセトアミノフェン

苓セトアニリ催1．CHCI、）’）撮孝子ル… 十フェナセチン
（十）アセトアミノフェン

アセトアミノ
フェン

抽出　　　　1）インドフェノ
（Na（）H・CHCI8）．詞レ（HC’分630

（酢エス）　2）亜硝酸　　　440

（十）フェナセチン

（一）スルピリン，リンコデ
（十）スルピリン，アミノピリン，アセ　トアニリ
　　ド，フェナセチン
（十）アスコルビン酸，リン酸コデイン

スルピリン W

1）ナフトキノン

@スルホン酸カ
@リウム
Q）P一ジメチルア

@ミノシンナム
@アルデヒド

470
iCHCI3）

T10

十N一メチルアミノアンチピリン

¥N一メチルアミノアンチピリン
i十）アスパラギン酸，リン酸コデイン

ニコチノイル
ー4一アミノア
ンチピリン

抽出　　　　1）インドフェノ
（HCI。　　　　　一ル

CHCI3→W）　（HCI分解）

　　　　（十）スルピリン，フェナセチン，アセトアニリド
458　　　アセトアミノフェン

（CHCI3）　十アミノプロヒ。ロン，　N一メチルアミノアンチ

　　　　　　ピリン

アミノプロピ
ロン

抽出　　1）銅・ピリジン
（NaO正1・　　　　　　　　　　　　410

　　CHCI3）

（十）スルピリン，アセトアミノフェン，サリチル
　　酸系，テオフィリン，バルビタール，アスパ
　　ラギン酸，グルタミン酸
（一）アスコルビン酸，クエン酸ナトリウム，乳糖

アミノピリン

．舗。且1）伊フエノ

　　　CHC13）

　　　　（十）スルピリン，N一メチルアミノアンチピリン
460　　（一）アスコルビン酸

（CHCI3）　一サリチル酸ジフェヒドラミン
　　　　　　塩酸ジラェンヒドラミン

イソプロピル
アンチヒ。リン

抽出　　　1）丁丁
（H2SO4・

　　CHCI3）
510

（十）アミノピリン，アミノプロピロン，　ピラビタ

　　ール，フェナセチン，サリチル酸，スルピリ
　　ン，ニコピロン，アンチピリン
十アンチピリン，サリチルアミド

業病酸ナ観1・
　　　　　　　　　CHC13）

1）鉄塩

530

（十）アミノピリン，ピラビタール，ノ、イピリン，

　　アスピリン
（一）アスコルビン二

十サリチルアミド

アセチルサリ
チル酸

催1．1）雛）（NaOH　53。

　　．CHCI3）

（一）アミノピリン，アンチピリン，ピラビタール
　　ハイピリン，サリチル酸ナトリウム
　　サリチルアミド，リン酸コデイン
十リン酸リボフラビン

酸．
■

酸

ア

ミ

ド

アセチルサリ
チル酸アル・ミ

ニウム

抽出　　　　　　1）鉄塩（NaOH
（NaF・．　HGI・　分解）　　　　530
　　CHC13）

同　　上

サリチルアミ
ド

　　　　　　　1）インドフェノ

抽出　　　　　一ル
（HCI・CHC13）

　　　　（十）エトキシベンズアミド，塩酸フェニレフリン，
650　　　　サリチル酸系＊

（CHCI3）（一）スルピリン，アスコルビン酸

　　　　　十アスパラギン酸

エトキシベン
ズアミド

　　　　　　　1）β一ナフトール

抽出　　　　　（ホフマン転
（HCI・NaOH・　位）
CHCI3）　　　2）鉄塩（KBrO3
　　　　　　　分解）

530

（十）アミノピリン，ピラビタール，サリ．チルアミ

　　ド，ニコチン酸アミド，アセトアミノフェン
（十）アスピリン，ハイピリン，リン酸ジヒドロコ
　　ゲイン
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系

ウ

レ

イ

ド

ア

ノレ

カ

ロ

イ

ド

　

抗
ヒ

ス

タ

ミ

ン

被定量物　分離法　発色法測定波長 妨 害 物 質

　　　　　　　　　　　　　1）ジメチルグリ

礁7レリ醍・欝欝錨
　　　　　　　　　　　　　　分解）

　　　　十ヒ。ラビタール，バルビタール，アリプロナー
　　　　　ル，リン酸リボフラビン，イソプロピルアン
530　　　チピリン
　　　（十）アスコルビン酸，アスパラギン酸

（抽出NaOH：・E一・W）1）同上 530 同　　上

バルビタール 抽出
idH2SO4・
@　CHCI3）

2）コバルトアミ

@ン 570
iEtOH）

（十）アミノプロピロン，エフェドリン，ジフェン
@　ヒドラミン，マレイン酸クロルフェニラミン
@　アセトアミノフェン，塩酸フェニレフリン
¥サリチル酸系
i一）クエン酸，アスコルビン酸，乳糖，シクラミ
@　ン酸ナトリウム，サッカリンナトリウム

　　　　　　　　　　　　　1）次塩素酸・ピ
　　　　　　　抽出
　　　　　　　　　　　　　　リジン

…イ・
iH20・HCI．NaOH・CHC13）

　　　（十）スルピリン，サリチルアミド，テオブロミン
　　　　　フェナセチン
460　　（十）アセトアミノフェン
　　　　　グリセリルグアヤコールエーテル
　　　（一）ノスカピン

d♂一塩酸メチ　水蒸気蒸留，
ルエフェドリ　弱酸性イオン
ン　　　　　　交換樹脂

1）プロムクレゾ
　ールグリン

　　　（十）塩酸キニーネ，塩酸ジフェンヒドラミン，サ
　　　　　リチル酸ジフェンヒドラミン，マレイン酸ク
617　　　　ロルフェニラミン，ニコチン酸アミド2リン
　　　　　酸コデイン
　　　　十塩酸フェニレフリン，塩酸エフェドリン

塩酸フェニレ
フリン

　　　　　　1）インドフェノ
抽出（酸性　　　一ル
CHCI3→W）2）インドフェノ

　　　　　　　ーノレ

　　　　（十）アセトアミノフェン，サリチル酸系＊617
　　　　（一）アスコルビン酸
610　　（十）エトキシベンズアミド

（CHCI3）（一）スルピリン，アスコルビン酸・タウリン

リン酸ジヒド
ロコデイン

灘オン島ξぎ課； 　　　（一）スルピリン十アミノピリン，アンチピリン，
500　　　　ピラビタール，フェナセチン
　　　　十サリチル酸ナトリウム，リンコデ

マレイン酸ク

ロルフェニ7
ミン

晦．。）1邊齢 　　　（十）ニコピロン，ニコチン酸アミド470
550

＊過大の場合妨害する 十プラスに妨害　　一マイナスに妨害　　（）分離可能

表2　42年度特別審査状況

種 別 件 数 担　当

新　　　薬

農　　　薬

鰐熱鎮痛剤

352（55）

　4（1）

735（23）

第三室

第二室

第三室

計 1，091　（79）

（）内は不可件数

質であるから，アルカリ性でクロロホルム抽出するこ

とによりアミノピリンを分離できるから分離操作を行

なって後確認試験をすべきである．

　市販の製剤は極めて複雑な処方が多く通常の抽出法

では分離不可能な揚合が多い，この揚合薄層クロマト

を利用すると比較的容易に分離確認ができる．従って

統一試験法にもこの方法をとり入れた．

　また定量の場合処方Aではアミノピリンはフェナセ

チン，カフェインと溶媒に対する親和性が異なるか

ら，アミノピリンのみ抽出分離できるので非水溶媒滴

定法または重量法でも定量可能である．しかし，フェ

ナセチン，カフェインは溶媒に対しては類似の性質を

有するから，抽出分離できないため重量法は不可能で

ある．このような場合でも抽出法により，フェナセチ

ン，カフェインの分離定量を行なっている規格がある

が，注意すべきである．このような場合，それぞれに

特異反応を利用できる比色定量を用いれば，定量可能

となる．

　また処方Bのそれぞれを比色法で定量する場合，ア

ミノピリンはインドフェノール反応を用いるが，液剤

の場合はスルピリンの大部分が分解しτN一メチルア

ミノアンチピリンとなっており，これが同様の反応を

するから，妨害となるが無水酢酸でアセチル化してマ

スクすればこの比色法が利用できる．従って液剤の場

合は予め．この操作をとる必要があるがこれを行なって
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いない規格も見られる．またこの逆で，スルヒ。リンの

配合されていない血合でもこの操作を行なっている規

格もあるが，不必要な試験はつける必要がなく，試験

法を作成にあたっては試験法の意味を十分理解した上

で十分な実験を行なうこと，局方に準じた試験法を行

なうこと，但し最新の方法で信頼性のある方法であれ

ば局方にとらわれず記載するように指導、してきた．特

に混合製剤の場合従来の滴定法，重量法などでは定量

が不可能と言って過言ではなく，定量：には大いに機器

分析を利用すべきである．

　以上特審の審査状況，注意事項その他感じた点につ

き報告する．

1）

2）

3）

文 献

解熱鎮痛剤試験法1965年度版（厚生省）

会年報）

会）

〃

〃

1966　〃　　（大阪医薬品協

1967　〃　（目本公定書協

4）　立沢政義：公定書会報22，46（1968）

5）　　　　〃　　　　；狛f4．，23，23（1968）．

国家検定からみた最近10年間の下垂体後葉製剤の動向

長沢佳熊・福田秀男

1～6∫π♂彦5げ川下‘加α1」5吻9！PO3厩0γ．P漉彦αツPγψα纏0η∫1）％吻gRθ66漉7厩篶σ7∫

　　　　　　　　　　　Kakuma　NAGAsAwA　and　Hideo　FuKuDA

　　Results　of　the　national　assay　of　posterior　pituitary　prcparatiQns　in　1958～1967　werc　described．

　　1．Numbcrs　of　i煽ections　examined　and　r（jected　in　the　assay　are　shown　in　Table　1．

　　2．　The　annual　total　oxytocin　and　vasopressin　units　passed　in　the　assy　are　shown　in　Fig．1and　Fig．2

respectively。

　　3．　The　percentages　of　annual　total　units　of　posterior　pituitary　or　oxytocin　i可ection　with　dif艶rent

concentration　are　shown　in　Fig．4．

　　4．　The　percentages　of　annual　total　units　of　natural　and　synthetic　oxytocin　i吋ection　passed　are

shown　in　Fig．5，［A］．

　　5。　The　percentages　of　annual　total　units　of　synthetic　oxytocin　i両ection　imported　and　prepared

domestically　passed　are　shown　in　Fig．5，［B］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived　May　3正，1968）

　下垂体後葉ホルモン剤として，脳下垂体後葉注射液

は1951年，オキシトシン注射液およびバソプレシン注

射液は1957年から，またオキシトシン・マレイン酸エ

ルゴメトリン注射液は1963年からそれぞれ国家検定品

目に指定されてきたが，さらに1967年以降にはオキシ

トシン点鼻剤，オキシトシンバッカル錠が加えられて

現在に至っている．それらの過去10年間（1958～1967）

における年間総単位数およびそれら製剤の試験内容な

どについて述べる．

　1，検定に合格した年間総単位数

　　a・オキシトシン製剤

　Fig．1に示したように，1960年までは減少の傾向を

示し，その後2年間に急激な増加を示し，1962年以降

は700万単位をやや上廻り大きな変動を認めない．そ

れらのうち，脳下垂体後葉注射液は1960年まで急減

し，その後も徐々に減少した．オキシトシン注射液で

は逆に1960年頃で一定の生産であったが，その後1965

年に至る5年間に急増し，脳下垂体後葉注射液と置き

換えられた．これは前者が不純物としてのバソプレシ

ンを含まないために，分べん時の使用に適すること

と，合成オキシトシンが各所で生産されるようになっ

たことが主原因と考えられる．オキシトシン・マレイ

ン酸エルゴメトリン注射液は1963年以降平均して年間

約50万単位に一定している．

　　b．バソプレシン製剤

　この製剤には国産品は全くなく，すべて輸入品であ

る．Figご2に示したように，1959年までは輸入量も少

なかったが1960年頃から次第に増加し，現在では初期

（1958～9年）の10倍以上の量が輸入されてV・る。
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Fig．2．　The　annual　total　units　of　vasopressin

　i両ection　passed　in　the　national　assay

　　c，獣医用脳下垂体後葉注射液

　1961年以来，獣医用として5～10m‘の比較的大型

のアンプルまたはバイヤル瓶入りの製剤が現われてき

た．この生産量の変移をFig・3に示した．

　2．各製剤の濃度（単位／mのの変移

　バソプレシン注射液には5単位と10単位の2種類が

あるが，ここ10年来変っていない．

　　　2　8　　0　　器　　8　凄　　18　i8　お
　　　2

　Fig．3．　The　annual　total　oxytocic　units．of

　　veterinary　posterior　pituitary　i可ection　passed

　　in　the　national　assay

　特に特異な変移を示したのは脳下垂体後葉注射液と

オキシトシン注射液で，その各年間総単位数に対する

各種濃度の製剤の総単位数の割合を調べるとFig・4の

ようになる．

藍脳下垂体後葉注射液の濃度は，前半は10単位の五種

類しか存在しなかったが，後半から5単位の製剤が現

　　　Posteri・r　Pituitary　I垣ectio11

　　　0　　　　　　20　　　　　　40　　（『1も）　60　　、　　　　80　　　　　100

1958

　59

　60

　61

　62

　63

　64

　65

　66

　67

1958

　59

　60

　61

　62

　63

　64

　65

　66

　67

囮5Ulm！　［コ1・Ulmご

Oxyt・cin　lnjecti・n

囲　　　IU／m‘
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Fig，4．　The　percentage　of　annual　total　units　of

　posterior　pituitary　or　oxytocin　ir噸ection　with

　diffbrent　concentration

．
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われ，次第に10単位のものと置き換ってきている．こ

れは臨床的に5単位の製剤の方が使用し易いためと老

えられる．オキシトシン注射液については，10年前

（1958年）には10単位と2単位および3単位の製剤し

か存在しなからたが，次第に5単位と1単位のものが

現われて，この2種類に置き換っていく傾向が見られ

た．

　3．合成オキシトシン注射液について

　1956年にオキシトシンの合成が成功し，それがオキ

シトシン製剤に使用されるようになった．1958年には

オキシトシン注射液の総単位量の約3％のみが合成品

であったが，翌1959年差は64％にも増加した．しかし

次第に減少し，1961年以降は30～35％の間に落着いて

きた（Fig．5，［A］）．

　合成のオキシトシン注射液には原料を輸入し，国内

でそれを注射液化したもの（国産品）と，製剤化され

たものを輸入したもの（輸入品）とがある．そρ割合

を調べるとFig．5，［B］のようである，1959年までは全

部が輸入品であったが，1960年になって国産品が急激

に現われ，以後その量は1年毎に激しく増減したが，

1965年以降になってそれらの比率は落着V・てき準．

　4．　検体数および不合格件数とその内容

　Table　1に示したように，過去10年間における不合

格品は，脳下垂体後葉注射液では7件で，そのうち6

件が単位の不足，他の1件は異物の混入によるもの，

オキシトシン注射液では3件でそのうち1件が単位不

足，2件が無菌試験で不合格となっている．オキシト

シン注射液で純度試験としてのバソプレシンの含量過

［A］［コna…al Z2・y・・hed・

58

T9

U0

U1

U2

U3

U4

U5

U6

U7

　0　　　　20

［B］［＝コd・m・・d・

40　　（0ノ／Q）　60　　　　　　80

　　囮imp・…d

100

58

T9

U0

U1

U2

U3

64

U5

U6

U7

Fig・5［A】Th・p・rce・t・g…fannu・l　t・t・1　u・it・

　of　natural　and　synthetlc　oxytocln　1川ectlon

　［B］The　percentages　of　annual　total　units　of

　synthetic　oxytocin　i煽ection　impQrted　and

　prepared　domestically．

多のために不合格となった例は今までにない．オキシ

トシン・マレイン酸エルゴメトリン注射液はまだ歴史

が浅いが，マレイン酸エルゴメトリンの含量不足によ

る不合格が1件あった．なお，バソプレシン注射液で

は不合格品はなかった．

Table　l．　Numbers　of　poster三〇r　pituitary　preparations　examined　and　r（ゴected

　　　in　the　national　assay　during　recent　ten　years

yea「

1958

　59

　60

　61

　62

　63

　64

　65

　66

　67

total

　posterlor
P正tultary　l岡・

examined

22

16

21

18

17

18

21

13

7

9

162

r句ected

1

0

1

0

1

2

0

2

0

・0

7

oxytOCln　l円・

examined

10

14

19

28

25

31

29

36

35

34

261

r句ected

0

0

0

0

0

0

1

1

1

0

3

　oxytOCln陶
ergometrine量煽．

examined

4

3

5

3

4

19

r（jected

0

0

1

0

0

1

veterlnary　posterlor
　Pltultary　1町・

examined

1

8

4

4

7

10

5

39

r句ected

0

1

0

0

0

0

0

1

vasopressln　1喚｝。

examined

1

1

5

10

3

4

1

5

3

2

35

均ected

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
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谷村顕雄・河原邦子・足立　透

Rθ66漉1～θ∫協5げ読6乃5彦∫1～θ9πθ5彦64の66ゴα1砂の彦乃θルf翻5妙απ4’ゐ67セ5彦∫

　　　　　　　　　ノ加』γ7αη964四三6彦ゴ。ηげ碗彦α漉η5．

Akio　TAN踊uRA，　Kuniko　KAwAHARA　and　Toru　ADAcHI

　　Results　of　tests　fbr　arranged　inspection（1967）and　tests　requested　specially　by　thc　Minister　of　Hcalth

and　Wel魚re（1964－1967）飴r　vitamin　preparations　and　powdered　milk　are　described。　In　the　test飴r　thiamine

derivative垣jection　in　1967，　fをee　thiamine（postive　compoullds　fbr　thiochrome　reaction）were　detected　in

thc　range　of　O．8－5．7％，　ahd　the仕ce　thiamine　value　increased　to　4．0－22．1％af㌃er　two　months　stQrage　at　40．

In　a　case　Qfpowdered　milk　in　1967，　an　excess　of　added　vitamins，　sometimes　over　500％負）r　the　labeIed　amount，

was　detected．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

1．二二試験． i昭和39年～42年度）

　1）　昭和39年度

　　主な品目，試験項目および件数　　輸入塩酸チア

ミンおよび硝酸チアミンの日局適否試験（20件），綜合

ビタミン剤，内服用アンプル入り栄養剤中のビタミン

類定量試験（4件）．

　　試験結果　　塩酸チアミンの局方適否試験中純度

試験ω二二の項において澄明に溶解せず若干のにごり

が認められた検体が2件，強熱二分の項不適が1件あ’

つた．日局W純度試験ωでは単に色の比較液と比較し

てより濃くないものだけを規定しているが，品質の上

からみて澄明にとけることが必要であると考えられ

る．なお日取皿では「澄明に溶ける」ことが記載され

る予定である，

　2）　昭和40年度

　　主な品目，試験項目および件数　　内服用アンプ

ル入り栄養陣中のビタミン類の定量試験（2件），FMN

の日局皿適否試験（2件），その他の製剤中のビタミン

類の定量試験（4件），製剤中のチアミンプロピルジス

フィドの確認，定量試験，塩酸チァミン製剤か，B、誘

導体製剤かの判定（2件）．

　　試験結果　　チアミンテトラヒドロフルフリルジ

スルフィドとして投与されていた錠剤が，チアミンテ

トラヒドロフルフリルジスルフィドを含有するか，そ

れとも当時発売されたTDS製剤または単なる塩酸チ

アミン製剤であるかの判定は，検体中の遊離チアミン

の定量，ペーパークロマトおよび薄層クロマトグラフ

ィー等により検討し，2件とも塩酸チアミン製剤であ

った．

　3）　昭和41年度

　　主な品目，試験項目および件数　　製剤中のビタ

ミン類の定量試験（9件），輸入塩酸チアミンの日局皿

適否試験（2件），塩酸チアミン製剤かB1誘導体製剤

かの判定（2件）．

　　試験結果　　前年度にひき続きB1製剤の判定が

2件ありTDS製剤であったのが1件，塩酸チアミン

製剤が1件で，いずれもアリナミン製剤ではなかっ

た．

　4）昭和42年度

　　品且試験項目および件数　　感冒薬を含んだ製

剤中のビタミン類の定量（15件），粉乳中のビタミン

A，B、，　B、誘導体，　B2，　Cの定量（5件）．

　　試験結果　　スルピリン共存時のビタミンB、は

液剤中では極めて分解され易いので配合しないように

指示されているが錠剤中でもスルピリンの配合されて

いるものの場合，B、の含量が著しく低いものが多かっ

た．またビタミン類が過剰に添加されていると思われ

る粉乳5検体について試験したところ，ビタミンA，

B1，　B1誘導体（D8T）B2，　C．の大過剰を含有し，それら

の含有量の間には，何ら相関性は認められなかった．．

最も多い例をあげると，表示量に対しビタミンA569

％，ビタミンB1530％，ビタミンB1誘導体230％，

ビタミンB2160％およびビタミンC　1，040％であっ

た．

2．一斉取締試験（昭和42年度）

　昭和38年目41年度分は衛試報告85，166（1967）に

報告したので本項では昭和42年度本所の分を報告す

る，
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　品目

　　1）局方塩酸チァミン注射液，局方外チアミン誘

導体（TDS，　TPD，　BTDS　TTFD等）注射液（用時溶

解する注射剤を除く）．

　　2）　調製粉乳及び特殊調製粉乳

　試験項目および件数

　　1）局方塩酸チアミン注，局方外チアミン誘導体

注に含まれる塩酸チアミン又はチアミン誘導体の定量

試験および異物試験（局方塩酸チアミン住20件，局：方

外チアミン誘導体注13件）．

　　2）調製粉乳および特殊調製粉乳に含まれるビタ

ミンCの定量試験（14件）．

　試験方法

　　1）局方塩酸チアミンの試験方法は日局通り．局

方外チアミン誘導体注は，リン酸塩緩衝液（pH　7・0）中

で塩酸システィンで処理してチアミンとし，常法通リ

チオクローム蛍光法で測定する．ただし，BTDSは塩

酸システィンおよび0．5N水酸化ナトリウムを加え30。

で処理したのち酸化してチオクロームとする．これに

よって得られる値は，総チアミン量であり，チアミン

誘導体注射液が保存中に分解してチアミンを隼じた

り，あるいは他のチオクローム反応陽性物質（酸化剤

によリチオクローム様の蛍光を発する物質）に変化し

ている揚合は，これらの合計値が塩酸チァミンに換算

されて総チアミンとしてでてくる．したがってこれら

保存中に生ずるチオクローム反応陽性物質の量を総チ

アミン量から差し引いて，真のチアミン誘導体の量を

算出する必要がある．このため，塩酸システィン処理

をせずに直接酸化をし，ここで得られる値をチオクロ

ーム反応陽性物質の量として計算した．異物試験は日

局第一部製剤総則55注射剤のを準用した．

　　2）調製粉乳，特殊調製粉乳に含まれるビタミン

Cの定量は，インドフェノール滴定法によった．

　試験成績

　　1）局方塩酸チアミン注では含量不足または過多

による不適0，異物試験で異物（ガラス片，針状結

晶，センイ状異物等）が認められ不適となったもの

3，局方外チアミン誘導注では含量不足，過多および

異物による不適は0であった．チアミン誘導体注のチ

オクローム反応陽性物質の量は，TDS注5．7％（9検

体平均），TPD注0．8％，　TTFD注1．2％，　BTDS注

4．3％，TATD注2，4％であった．

　　2）参考としてチアミン誘導体注の40。1カ月お

よび2カ月の経時変化を調べた．結果はTable　1に示

す通り，TDS，　BTDS注の分解が目立ち，　TPD，　TTFD

注は比較的安定であった，

　　3）調製粉乳，特殊調製粉乳，14検体中のビタミ

ンC量：は，最低100．8％，最高154．6％，平均114。7

％．

Table　L．Stab叫ity　of　thiamine　derivatives　during　the　storage　at　40。．

Thiamine　Derivatives

TDS1）1垣ectiqn

TPD2）1幻ect三〇n

TTFD3）1切ection

BTDS4）1勾ection

TATD5）1両ection

　Content＊＊

Frec　Thiamine＊

　Content＊＊

Free　Thiamine＊

　Content＊＊

Free　Thiamine＊

　Content掌＊

Free　Thiamine＊

　Content＊＊

Free　Thiamine＊

Initia1

117．3

　5．7

114．4

　0．8

120．2

　L2

128．6

　4，3

115．5

　2．4

1Month　aRer

106．2

11．6

2Months　a疵er

95．3

22．1

103．8

　4．0

101．8

　6．7

・105．2．

17．3

95．3

13．8

＊Including　the　other　Thiochrome－positive　compounds．

＊＊Amounts（％）of　thiamine　derivatives　and　Thiochrome－reaction　positive　compounds　fbr　labeled　amount

　of　thiamine　derivative．

1）　Thiamine　disulfide

2）　Thiamine　propyl　disulfide

3）　Thiam三ne　tetra｝1ydrofh㎡hryl　disulfide

4）　Benzoyl　thiamine．disulfide

5）　Thiamine　8一（methyl－6－acetyldihydrothioctate）disul丘dc
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昭和42年度における市販粉末生薬の検査について

西本和光・佐竹元吉・坂東きみ子

0η彦乃θEκαη諺πα蕗。η〔～ブPoω4θ7θ4C7z64θ1）7㎎5ゴπ彦ゐ6ノしfごz7た6’カz1967

Kazumitsu　NlsHIMoTo，　Motoyoshi　SATAKE　and　Kimiko　BみNDo

　　Powd6red　scutellaria，　powdered　geranium，　pQwdered　angelica，　powdered　cnidium，　powdered　peony，

．powdered　glycyrrhi　and　powdered　hoelen仕om　the　market　were　examined　according　to　J。　P・vII・As　the

results　all　of　the　samples　passed　through　the　examinations．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　昭和41年度医薬品等一斉取締りにおいて，オウゴン

末，ゲンノショウコ末，トウキ末ゴセンキュウ末，シ

ャクヤク末，カンゾウ末，1ブクリョウ末，（いずれも

日本薬局方品）について検査を行なったので，その所

見を報告する．なお，第7改正日本薬局方の各条によ

り試験を行につた，

　試験結果

　オウゴン末：1件に少数の糊化デンプン粒，1件に

少量のモミガラの混在，1件に少量の花粉が認められ

たが，全4件とも．二品であった．

　ゲンノショウコ末：全2件二品であった．

　トウキ末：1件に少数の厚膜細胞の混在が認められ

たが，全2件とも三品であった．

　センキュウ末：1件に少量のカビの胞子が認められ

たが，全2件とも適品であった。

　シャクヤク末：全1件適品であった．

　カンゾウ末：3件にデンプン粒の大形のものが少量

混在し，1件に少量の黄色厚膜細胞および花粉粒の混

在が認められたが全5件とも需品であった．

　ブクリョウ末：全5件適品であった．

　検査品目の多くに少量の混入物が認められるので，

今後混入原因および異物混在量の測定を研究する必要

がありLycopodium法，化学成分定量法などで目下検

討中である。

昭和38年～42年度における腸線縫合糸の輸出検査（物理試験）成績について

藤井正道！堀部　隆・菊地　袖

幅彦Rθ5π1♂5げ彦乃θq伽α」血ψθ6彦ゴ0πげP勿5加♂Pアψ67あθ5げEゆ0吻ゴ渤50吻う1θ

　　　　　　　　　3π79ゴ6α」3zご彦z〃65プ》o〃z　1964彦。　l968

Masamich量FuJ【互，　Takashi　HoRIBE　and駈rQshi　KIKuGHI

　　For　evaluadng　quality　of　absorbable　surgical　sutures，　which　had　been　exported　to　about　161Qcations

in　the　world，　t五e　fbllowing　results　were　obtained　f｝om　1964　to　1968．

　　　　　　　Total　Ilumber　of　samples　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＄80712

　　　　　　　Number　of　unfavorable　quality（Physical　test）　　　　　　　　　　　4

　　　　　　　Per　cent　of　unf乞vorable　quality（Physical　test）　　　　　　　　　　　　　　　　5．3％

　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　昭和33年輸出検査法に基づき腸線縫合糸の輸出検査

の中，真菌，微生物試験を除いた物理試験即ち長さ，

直径，引張強さおよび内容液の項目について検査を行

なっているが，最近5年間における物理試験の検体

数，不適数，不適理由，要注意事項の結果を年度別に

示すと表1の通りである．また輸出国，あるいは地域

との検査回数は表2の通りである．検査結果は直径が

表示の基準にはずれるものもがあり，引張強さ特に外

科結びの際の引張り強さの基準に達せぬものが認めら

れた．今後共此点留意する必要を認められる
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　　表1　腸線縫合糸の物理試験の不適件数およ

　　　　　び不適理由

年　　　　度　輸出本数　検体数　不適数　要注意数

　　表2　腸線縫合糸の輸出国名および検査回数

輸出国名ある回輸出国名ある回輸出国名ある回
いは地唱名　　蒼いは地域名　　数　いは地域名　数

38（7～12月）

39

40

4隻

42

43（1－5月）

　不適理由

要注意

　　一　　　11

143，664　　　　18

96，180　　　　17

33，648　　9

76，260　　　　13

30，960　　7

直径が基準に合わない

引張強さが弱い

引張強さがやや弱い

保存液がやや着色

0

2

0

0

2

0

2

1

韓　　　国13ベネゼラ　4南ベトナム
コロンビア13シンガポール　3パキスタン

沖　　縄10タ　　イ3テヘラン
ペルー7イ　ラ　ン2イ　ン　ド
台湾7エクアドル2ホンコン
フィリッピン　4

1

1

1

1

1

4

2

1

2

　　　　　　　　文　　　献

1）厚生省・農林省通商産業省令第1号：輸出検

　査法（昭和33．1．31）

　　厚生省・通商産業省令第2号＝注射筒等およ

び医薬品の輸出検査の基準を定める省令（昭和

33．5．1）

　厚生省・通商産業省令第3号：注射筒等の輸

出検査の区分を定める省令（昭和33．5．1）

　厚生省・通商産業省令第4号：注射筒等およ

び医薬品の輸出検査の基準等を定める省令の一

部を改正する省令（昭和33．11．15）

　厚生省・通商産業省令第2号：輸出検査法

（昭和36．2．1）

市販プリント包装バターの検査成績について

慶田雅洋・辰濃　　隆・海老根涼子・川城　　巌

　　　　　　　　　　痂ψ66’60η1）α彦αげ漉6COη観67磁ムP72漉4　B瞬6アP70ぬ6孟5

　　　　　　　Masahiro　IwAIDA，　Takashi　TATsuNo，　Ryoko　EBINE　and　Iwao　KAwAsHIRo

　　Eleven　samples　of　commercial　printed　butter　products　were　analyzed　fbr　their　ind量cation，　weight，

chemical　compostions，　taste　and　other　qualities．　There　were　no　problems　concerning　the　indication，　contents，

texture，　apPearance　and　of匹flavor．

　　For　thc　cvaluation　of　contents　of　the　samples，　the　di旺brences　between　the　actual　net　wcights　and　the

designated　ones　varied　in　the　range　of十3　to－8　g．　All　of　the　samples　had　averages　of　less　than　16．0％of

moisture　and　more　than　80。0％of　fat　contents，　respectively．　For　the　presence　of　fbod　additives，　all　of　thc

sodium　chloride　contents　were　within　a　concentration　range　of　I．29　to　1．76％and　those　of　dehydroacetic

acid　were　we豆I　below　40　mg％．Foreign　vegetable　f乞t　was　proved　to　be　present　in　only　one　sample，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　4，1968）

　バターの品質は国際的にはFAOより刊行された

“乳および乳製品基本法ならびに関連規格・検査法

（Code　of　Principles　concerning　Milk　and　Milk　Pro－

ducts　and　Associated　Standards）”によって規制され

るものである．

　同規格A1のバターの国際規格においては次のよう

に定められている．

　1．定義：バターとは，牛乳のみを原料として造ら

れる脂肪製品をいう．ホエーバターとは，ホエー（異

種脂肪を含まない）を原料として造られる脂肪製品を

いう，

　2．許容添加物：製造過程に必要な無害の物質，た

とえば塩化ナトリウム，乳酸菌培養および植物性着色

料など．

　3．　名称規格：バターおよびホエーバ楽弓は乳脂肪

分80％以上，無脂固形分2％以下のもの，バターおよ

びホエーバターは，水分を16％以上含まないもの．

　すなわちバターという名称は牛乳を原料としたもの
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のみに使用することができ，他のほ乳動物，たとえば

水牛および山羊の乳より製造した脂肪製品はバターと

は呼べないわけである．

　添加物としての食塩使用量は通常約2％であって，

添加したものを加塩：バター，添加しないものを無塩バ

ターと呼ぶ．乳酸菌の培養により乳酸発酵させて風味

および酸味を増強したものを発酵バター，乳酸発酵を

行なわないものが未発酵バターと呼ばれる．従って，

これを組合わせると次の4種類に分類される．

　加塩発酵バター：外国バターおよび国産バターの一

　　　　　　　　　部

　加塩払発酵バター：国産バターの大部分

　無塩発酵バター：外国バター

　無塩未発酵バター：病人食：用など

　すなわち，外国のバターは加減または無塩発酵バタ

ーであるが，日本のバターは加塩未発酵バターが多い

のが特徴である．またバターの黄色はカロチノイドに

よるものであり，飼料の関係から夏は濃く冬は薄くな

りがちであり，これを補なって年間を通じて均一な色

調に調整するために着色料が使用される．バターカラ

ーとして使用しうるものはアナットー（主成分ビクシ

ン），およびβ一カロチンなどが挙げられる．

　国内規格では“乳および乳製品の成分規格等に関す

る省令”において，

　“「バター」とは乳脂肪を撹乱し，練圧したものを

いう”と定められているがその成分規格はない．な

お，昭和43年3月8日現在保存料としてデヒドロ酢酸

（デヒドロ酢酸ナトリウムも含む）を291kg以下，酸

化防止剤としてグアヤク脂（19／kg以下），．ジブチルヒ

ドロキシトルエン』 iBHT　O．291kg以下）他5品目の使

用が許可されている．

　この他に農林物資規格法に基づいて農産物の正しい

普及のために定められた日本農林規格（JAS）がある

が，これは一応の基準であって実際の強制力はない

し，また何故か我国においてバターにJAS規格が実

施されたことはない．

　法規規格の面からは以上のように規制されている

が，我国のバターの実情について詳細に調査検討する

ことが必要であると考えて，昭和43年1月に東京地方

で販売されているバターについて試験した結果をここ

に報告する。

表1　市販プリント包装バター一覧表

No．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

重：量（9）

225

225

225

225

225

225

225

225

200

450

450

製造年月日

昭42．11．21

　42．5．16

　42．12．25

　42，Il．13

　42．9．25

　42．11．16

　42．5．8

　42．11．5

　42．5．2

　42．11，14

　43．1．17

備 考

発酵バター

業務用バター

業務用バター

購入先

デパート

デパート

デパート

デパート

スーパー

デパート

スーノ、一

デパート

デパート

スーパー

スーパー

試料および実験方法

る．分析用検体の採取方法は津郷ら1）の報告に従って

行ない，乳鉢で十分に混和したのちに使用した．ただ

し異種脂肪および着色料検査用検体の調製は上記試料

より津郷ら2）の報告に従って行なった．

　2．実験方法：検査項目については日本農林規格を

参考にして決定した．日本農林規格の概略は表2に示

す通りである．

表2　バターの日本農林規格

等級

外観

組織

風味

食塩

乳脂
肪分

特 級

均等に特有の淡黄色を呈
し，はん点および波紋等
のないもの

組織良好で横断面は軟こ
う状を呈することなく，
且つ水滴の遊離しないも
の

風味良好で酸味，苦味，
飼料臭，牛舎臭，変質脂
肪心，その他の異臭味を
有しないもの

加工バターにあっては，
塩の分布均等で溶解完全
のもの

加減バターにあっては，
80．0％以上，無塩バター
にあっては82．0％以上で
異種脂肪を含まないもの

標　　準

著しい欠陥
のないもの

同　上

同　上

同　上

同　左

格　　外

特級及び標
準に該当し
ないもの

　同　上

同　上

同　上

加塩バター
にあっては
80．0％未満
無塩バター
にあっては
82．0％未満
．で異種脂肪

を含まない
もの

　1，試料：対象は市販プリント包装製品に限定し，

バルクバター（木箱詰め）は除外した．9社の11製品

について行なった．その詳細は表1に示すとおりであ

　また検査方法は次の通りである．

　a　水分：アルミニウム秤量管に試料1．5～2．5gを

採取し，99±1。で直接乾燥法により測定した。

　b　脂肪分：ス三二ム抽出管を使用した直接法3）に

より測定した．
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　c　デヒドロ酢酸含量：佐谷戸ら4）の紫外部吸光光

度法を使用した．すなわち，バター1～29をクロロホ

ルムと共にマグネチックスターラーにより10分間かく

はんする操作を2回繰返したのちにろ過し，ろ液のク

ロロホルムを除去したのちに残留物に水80面を加え

て溶解し，食塩を飽和したのちに酒石酸0．7gを添加

して，常法に従い水蒸気蒸留を行ない，留液を予め

0．5N水酸化ナトリウム4mJを入れたフラスコに受

け，留出液100m1を採取する．この留出液について

290mμにおける吸光度を測定し，デヒドロ酢酸含量

を算出する．

　d　食塩＝A．0．A．　C．公定法5）によって行なった．

　e　着色料＝着色料検査用検体109を使用して，今

村ら6）のマーガリン中の着色剤の定性試験法に従って

行なった．

　f　異種脂肪の検出：津郷ら？）の方法による酢酸フ

ィトステロール試験，国際酪農連盟標準法を基準とし

た改訂案による水溶性および不溶性揮発性脂肪酸価の

測定8）および酪酸価の測定9）の3種類について実施し

た．

　9　消費者によるテスト：120名の主婦を対象とし

て，lcm角に切り，8。に冷蔵したバターを食味さ

せ，一対比較法で評価した．

実験結果並びに考察

　1，　標示，外観，組織および風味＝“乳および乳製

品の成分規格等に関する省令”ではバターは種類別

（バターであること），製造年月日，製造所の所在地お

よび製造業者の氏名（法人の場合はその名称）を容器

　　　　　　　　　　　　　　　　　表3

包装の見易い所に明記しなければならないことが規定

されている．ただし「三井バター」「純良バター」等

は商品名と解すべきで，種類別とは認められないこと

が示されている（昭和35年7月21日衛乳第33号）．調査

の結果全製品とも標示には特に問題はないことを認め

た，

　外観については天然色素などにより人工着色する場

合に染まり方にむらがある場合がでて来るといわれる

ので，特有の淡黄色が均等で，はん点や波紋などがな

いかどうかについて調べたが，全製品とも異常を認め

なかった．

　組織については各製品とも良好であって，横断面は

軟こう状を呈することなく，また水滴の遊離も認めら

れなかった．

　各製品とも風味に影響する酸味，苦味，飼料臭，牛

舎臭，変質脂肪臭その他の異臭味を呈さいなことを認

めた．

　2，内容量；バターを包装紙と共に0．19の感度の

天秤で秤量し，完全に表面を脱脂した包装紙の風袋を

差引いて内容重量：を求めた．実質内容量との差は表3

に示すとおりであり，十3から一89にわたることが

認められる．バターの目減りは保存温度によって相当

影響され，パーチメント紙包装の場合には冷蔵庫では

3週間後でも19程度しか目減りしないが，室温の場合

には1週間で29，3週間後には3～49程度の減少を示

し，25。ではさらに顕著で1週間で2～4g，3週間では

6～109の減少を示すことが知られている．ただしアル

ミ箔包装の場合には，目減りはほとんど抑制される．

ただし本実験では供試11品目中No．7のみがアルミ

バターの検査成績一覧表

No．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

実質内容量
と表示量と
の差（9）

一8

－4

－1

－4

－4

－3

十3

－1

－1

十1

　0

水　　分

　（％）

12．97

13．75

13．88

15．94

13．18

正4，22

15．40

13．54

14．25

14．45

13．22

脂肪分
　（％）

84．02

83．24

82，75

8L34

83．95

82．81

81．79

82．90

83．03

82．80

84．64

デヒドロ
酢酸含量
（mg％）

22．62

23．07

21。39

22．62

11．80

1L94

23．81

50．34

21．44

16．21

45．86

食塩含量

　（％）

1．29

1．71

1．63

1．66

1．49

L65

1．36

1．76

1．67

1．55

1。59

酢酸フィト
スアローノレ
試験＊1

十

RMW＊2

29．4

28．9

29．7

29．4

28．2

28．4

29．1

30．3

29．2

29．1

29，4

Pol＊3

1．9

2．2

2，2

1．8

1．4

2．2

2．3

2．5

1．6

2．6

2．0

酪酸価

16．8

17．1

18．5

18．5

15．9

17．1

17．6

17．9

16．9

18．3

18，9

＊1 @十：異種植物油脂を含む

　　一：　　　〃　　を検出しない
＊2RMW：水溶性揮発性脂肪酸価（ライヘルト・マイスル。ウォルニー価）
＊3Pol：不溶性揮発性脂肪酸価（ポレンスケ価）
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箔で包装してあり，実質内容量が表示量よりも最も多

いことが確められた．バターは流通過程において原則

として冷蔵保存すべきものであって冷蔵中の目減り量

は見込んで包装してあるものと考えられるが，実際問

題として89も表示より少なV・もの1種類，49少な

いものが3種類あったことは意外であった．

．3．水分：表3より市販バターの水分は12．7～．16．0

％の範囲にあり，いずれも国際規格による16％以下で

あった．

　4，　脂肪分：測定数字は表3に示す通りであり，V・

ずれも80％以上であって国際規格および日本農林規格

特級および標準品（加塩ベター）に合格しており問題

になる点はない．

　5．デヒドロ酢酸：表3より，市販バターのデヒド

ロ酢酸含量は何れも50mg％未満であり，使用限度

（デヒドロ酢酸として200mg％以下）以内であるこ

とが認められる．なおこの程度の使用量ではデヒドロ

酢酸に由来する苦味は感じられない．

　6．食塩：表3より市販バターの食塩含量は1．29～

1．76％の範囲にあり，0．5％≡の差があることが認めら

れる．また，米国のバターの平均（2．0％）にくらべ

て一般に我国のバターは塩味が薄いということができ

る．

　7．着色料：各製品ともタール色素のエローABお

よびエローOBを検出することはできなかった，β一カ

ロチンは各試料とも検出された．この他にNo・3およ

びNo．7では天然着色料のアナットーが，またNo・3

ではターメリック（うこん）も認められた．今村ら6）

はマーガリンの着色料としてアナットーと共にターメ

リックを検出していることからも考えると，このター

メリックは輸入アナットーに混在しているものと考え

られる．なおβ一カロチンバターカラーを使用した場

合には天然に含まれているβ一カロチンと：重なるので

区別することはできない．

　8．　異種脂肪：国際標準法による酢酸フィトステロ

ール試験の結果No．11におV・て異種植物油脂の存在

を検出した．また水溶性揮発性脂肪酸価は，各製品と

も日本薬学会の示した純乳脂肪の範囲10）（24．8～47．7）

におさまつており，不溶性揮発性脂肪酸はNα5が純

脂肪の範囲（1，5削3．0）よりも0，1低くなっているが，

この程度の誤差は容認されるものと老えられ，結局各

製品とも水溶性および不溶性揮発性脂肪酸価より，異

種植物油脂の存在を検出することはできなかった．

　酪酸価は通常，純乳脂肪では20士2の範囲であると

いわれているが，この範囲よりも低いものが大分認め

られる．然しながら，この程度のずれでは異種脂肪の

存在を確認することはできない．なおNo・11は酢酸フ

ィトステロール試験により，異種植物油脂の存在が認

められるにもかかわらず，水溶性並びに不溶性揮発性

脂肪酸価および酪酸価が乳脂肪の範囲に収まっている

という事実は，後2者の方法で検出されないような脂

肪酸組成の調整が行なわれたためであると推察され

る．

　9．消費者による味覚テスト：No．3，　No．7および

No．9が特に好評であったが，　No・8は低い成績を示し

た．これは発酵バターであるので，香味が独特なため

に食べなれない消費者にとまどいを与えたためではな

いかと推測される．No．11も不評であったが，これは

異種植物油脂の存在によるためと考えられる．

結 論

　市販プリント包装バター11種類について標示，内容

量などの調査，化学的検査および味覚テスト等を実施

した．その結果，標示，外観，組織においては何等問題

なく，異臭味の存在も認めなかった．実質内容量と表

示量との差は＋3～一8gの範囲であった。水分は各製

品とも国際規格の16，0％以下，脂肪分は各製品とも国

際規格および日本農林規格特級，標準の80．0％以上，

デヒドロ酢酸含量は各製品に含まれていることを認め

たが，すべて食品添加物の使用規準による限度以下で

あった，また食塩含量は1．29～1．76％の範囲であり，

異種脂肪試験の結果1点より異種植物油脂を検出した．

　終りに臨み本試験の実施に協力戴いた女子栄養大学

の作田広子氏に感謝する．
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R6∫臨5げ翅読7セ∫彦。η勿07擁1）ワルf翫5磁伽9漉6　Pα∫’躍06艶αγ5

　　　　　Akio　MITsuRA，　Hiroe　M亘YAJIMA　and　Iwao　KAwAsHIRo

　　During　the　past　several　ycars，　imported　dry　milks　which　were　unloaded　at　the　Yokohama　Port　and　the

Tokyo　Port　in　Japan　have　been　examined血）r　a丘ユll　evaluation　of　the　sanitary　condition，　especially　on　the

detection　of　filths．

　　The　results　obtaind　fナom丘lth　test　within　the　recent丘ve　years　are　summarized　as　fbllows；

　　（1）　The　sanitary　conditions　of　dry　skim　m且lks　imported倉om　New　Zealand　wβre　usually　better　than

those行om　US．A．，　exclus三ve　of　the　mite，s　contamination．

　　（2）Through　the　inspection　of　dry　skim　milks　of　those　two　countries，　it　was　revealed　that　the　sanitary

cond三tions　of　the　dry　milks　were　hardly　improved。　However，　the　counts　of　the　signi且cant行lths　such　as　mites，

inscct　f｝agments　and　small　metal　pieces　were　tend　to　be　gradually　on　the　decrease．

　　（3）　Dry　skim　milks　imported仕om　Ireland　and　France　and　dry　whole　milks貸om　Belgium　were　con－

siderably　spoiled．

　　（4）　The　m勾ority　of　the　detected　contaminants　was　composed　of　scorched　particlcs，　originating　in

manu飴cturing　process　of　dry　milks．　A免w　mites，　insect　f｝agments　or　small　metal　pieces　were　also　detected

f｝equently．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　毎年多量の粉乳（主として脱脂粉乳）が輸入されて

いるが，当所では横浜港および東京港駐在の検査官に

より収去送付された試料につき異物試験を行なって来

た．1961年より1963年までの3年間の試験成績につい

ては，すでに発表したので1），ここではその後1967年

までの5力年間の試験成績をまとめ，その傾向につい

て考察を行なった．（ただし，1963年については重復

している）

　検査対象となった輸入粉乳はここ数年ほとんどアメ

リカとニュージーランドからの脱脂粉乳に限られてい

たが，1966年以降には，以上の外にベルギー，フラン

ス，カナダおよびアイルランドからの脱脂粉乳とベル

ギーからの全粉乳が加わった．

　　　　　　　　試　験　方　法

　ロット別（本船別，輸出国別，工場別，製造年，月別

等の仕分けによる）に採取し，送付されてきた試料に

つき，食品衛生検査指針2）異物検査法の“乳および乳

製品”中の“粉乳”の項にしたがって試験を行なった．

汚染の判定には標準塵埃板市乳用2）を用い，異物の検

出は別に調べた．1試料は259である．

　　　　　　　試験成績および考察

　試験成績は輸入年別，輸出国別に整理し，Table　1

からTable　3に表示した．

　各面においてまず標準塵埃板市乳用で汚染状態を調

べ，その年ごとの分布状態をパーセントで表した．

　ここでわかることは各年とも汚染程度は，汚染量

0・05mgのところが大体もっとも多かった．

　次に汚染量0．2，0．5，LO　mgの3段階の合計を求め

ると，国別，年別，種類別等でかなりの差異が認めら

れる．すなわち，ニュージーランドからの脱脂粉乳は

アメリカからのものより一般に汚染が少ないことがわ

かる（1967年輸入のニュージーランド産試料は少数の

ため比較できない．この両国からの脱脂粉乳につい

て，それぞれ汚染状態の経年変化をみると，ほとんど
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Table　l．　Summary　of丘lth　test　of　dry　skim　milks　importcd丘om　US．A．

Year＊1

1963

1964

1965

1966

Number
　of
samples

296

308

224

30

Distribution　of　samples　under　each　grade　of　contamination

　　　　　　　　　　　　（％）

0．Omg＊2

1．0

10．4

8．0

3，3

0．05mg

54，7

38．6

38．8

43．3

0．lmg 0．2mg

30．1

26．6

30．8

33．3

11．8

17．5

12．5

6．7

0．5mg

2．4

4．9

7，6

10．0

LOmg

　0

2．6

2．2

3．3

0．2mg
十〇．5mg

十1．Omg

14．2

25．0

22．3

20．0

Detected　f士equency＊3　fbr

Mites

（％）

2．7

6。8

0．9

0．3

　Insect

貸agmcnts
　（％）

1．7

0，3

　0

　0

Small　metal
pieces（％）

0．3

L3

　0

　0

＊1．

＊2，

＊3．

No　available　sample　fセom　U　S．　A。　examined　in　l　967．

Milligrams　of　contaminant　per　25　g　sample．

These　pcrcelltages　represcnt丘equency　of　the　samples　fセom　which　three　important且lths　were

detected　respcctively．

Tablc　2．　Summary　of丘lth　test　of　dry　skim　milks　imported　f｝om　New　Zealand

　　　Number
Year＊1　0f
　　　samples　O．Omg＊

Distribution　of　samples　under　each　grade　of　contamination

　　　　　　　　　　　　（％）
Detected　fをequency＊fbr

0．05mg　O．1mg　O．2mg 0．5mg 1．Omg
0．2mg
十〇．5mg

十1．Omg
糖・轡・耀溜1

1963 24 0 54．2 37．5 8．3

ol

0 8．3 4．2 0 0

1964 29 3．4 58．6 34．5 3．4 0 0 3．4 17．0 0 0

1966 59 0 45．8 47．5 3．4 3．4 0 6．8 1．7 0 0

1967 4 0 0 25．0 50．0 25．0 0 75．0 0 0 0

＊1．No　available　sample飾m　New　Zealand　examined　in　1965．　Other　fbotnotes　same　as　those　of　Table　I．

Table　3．　Summary　of丘lth　test　of　dry　milks　imported仕om　the　other　countries

　　　　　　Number　　　Type　of
　　　　　　　　ofYear
　　　milk　　　　　　　samples　O．O　mg＊0．05mg

Distribution　of　samples　under　each　grade　of

　　　　　contamination（％）
　Detected
赴equency＊R）r

Country
0．lmg 021ng　O．5mg

1、。m，嘩鴇，M・…

　　　十1．Omg（％）

　Other
extraneOUS

materialS（％）
F

Canada 1966 skimed 13 0 46．2
30．81

15．4
oi

7．7 23．1 0 0

Ireland 1966 skimed 12 0 4L7 25．0 25．0 0 8．3 33．3 16．7 0

France 1966 skimed 10 0 30．0 30．0 20．0 10．0 10．0 40．0 0 0

France 1967 skimcd 48 0 12．5 22．9 20．8 29．2 14．6 64．6 2．1 8．3

Belgium 1966 skimed 16 0 56．3 37．5 6．3 0 0 6．3 0 0

Belgium 1966 whole 49 0 32．7 30．6 26．5 8．2 2．0 36．7 8．2 0

Belgium 1967 whole 8 25．0 37．5 37．5 0 0 0「 0 0 0

Footnotes　same　as　those　of　Table　1．

改善されていないことが認められる．さらに，ベルギ

ー，フランス，カナダおよびアイルランドからの粉乳

については，試料が不十分なので断定出来ないが，フ

ランスの脱脂粉乳およびベルギーの全粉乳（1966年輸

入分）については，その汚染率は高かった．

　内容について，さらにくわしく検討したところ，いず

れの場合も平均して汚染の70～90％は焼粉であった．

　ダニ，昆虫片，小金属片等の異物の検出状況も各年

ごとに検出件数をパーセントで示した．この筆写1試

料につき1～2個程度の異物を検出した試料がほとん

どであった。

　ダニはアメリカ，ニュージーランド，アイルランド

およびフランスからの脱脂粉乳とベルギーからの全粉

乳より検出された．ダニの検出は，最近のアメリカ産

脱脂粉乳を除き，かなり著しいことが認められる．

　アメリカおよびニュージーランド産脱脂粉乳におけ

るダニ検出の経年消長をみると，いずれも減少傾向に

あるように思われる，

　検出されたダニは多くの場合収縮変色しており，死

後かなりの時間を経過しているように思われるが，時

には体液のあるダニを検出したこともあった．

　ダニの種類についてみると，ほとんどコナダニの類
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（無気門類）であったが，1964年にニュージーランド

から輸入された脱脂粉乳では中気門類が認められた．

　1963年および1964年輸入のアメリカ産脱脂粉乳より

昆虫の破片と金属の微小片が，また1967年輸入のフラ

ンス産脱脂粉乳より金属の微小片がそれぞれ検出され

たが，いずれも稀であった．昆虫片は小さく，数も少

なかったのでその種類を判定出来なかった．

　哺乳動物の被毛については，羊毛の小片らしいもの

を数回認めたのみであった．

ま と め

以上の試験成績と考察から次のようにまとめられ

る．

　1　ニュージーランドからの脱脂粉乳は，ダニを除

いては，アメリカからのものより一般に汚れが少な

い．

　2　これら両国産脱脂粉乳の汚染程度はいずれも

1963～1967年の5力年間にほとんど改善されてV・ない

が，異物はいずれも減少傾向にある．

　3　フランスからの脱脂粉乳およびベルギーからの

全粉乳（豆966年輸入分）は著しく汚染されていた．

　4　汚染の大半は製造時に生じた焼粉であった．

文 献

1）　宮島弘衛，光楽昭雄，二郷俊郎，川城巌：衛

　生罪報，82，105（1964）．

2）　厚生省編：衛生検査指針皿，食品衛生検査指

　金予（∬）（1963）．

昭和42年度の輸入食品の化学検査概況

天野立爾・・内山貞夫・山県　翠・近藤竜雄・川城　巌

1～（ψ07彦02z（涜θηzゴ6α1　Eκαηzゴ7zα彦∫oπ∫¢ヂ」吻oγ彦64・莇ool∫ゴπ1967

Ry吋i　AMANo，　Sadao　UcHIYAMA，　Midori　YAMAGATA，　Tatsuo　KoNDo　and　Iwao　KAwAsHIRo

　　The　results　obtained仕om　chemical　examinations　Qf　imported　fbods　in　l　967　are　summarized　as丑）Ilows＝

　　The　examined　fbods　were　collected　by　the　Food　hygiene　inspectors　ln　consideration　of　packaging　type，

storage　condition，　labelling，　result　of　the　past　examination，　etc．

　　About　25　per　cent　of　the　samples　wcre　determined　to　be　placed　under　poor　sanitary　conditions，　because

of　the　presence　of　the　naturally　occurrlng　toxic　substance（on　beans），　the　spoilage（on　f｝ozen　shrimp），　the

excessive　limited　amounts　of　fbod　additives，　and　the　unauthorized　additives　in　this　country，

　　　　　　　　　　　　　　　　　（R．eceived　May　31，1968）

　昭和42年度（42年4月～43年3月）における輸入食

品の化学検査の成績を以下に報告する．

　検査試料は，清水・新潟以東の各地において，食品

衛生法第17条に基づき国の食品衛生監視員が食品等輸

入届書（食品衛生法第16条の2）により選択し，実地

調査の結果サンプリングして当所に送ったものであ

る．したがって任意に抽出したものでなく，荷姿，運

搬状態，保管状態，ラベリング，過去の検査時の成績

などを考慮のもとに採取されている．

　検査項目は上記のような事情から食品衛生監視員か

ら要請され，かつ当所においてこれらを参考として取

捨選択してある．

　検査方法はホルムアルデヒドおよび青酸においては

食品衛生法に記載された方法を用い，その他は衛生試

験法1），食品衛生検査指針2），AOAC8）などを基礎と

してそれぞれ適宜に改変した方法を用いた，

　輸入食品の量は年々増加の傾向にあるが，当所にお

ける検査率は昭和42年度において0，54％であるとい

う．その内容は特に加工度の高い食品の増加が注目さ

れ，また検査項目も多くなっている．

食品別の判定状況と検査項目はTable　1に示した通

りである．品質不可と判定されたものは24．4％の高率

となった．しかし，前述のようにサンプリング段階に

おいてすでにスクリーニングされているため，この率

をもって輸入食品全体に対する衛生状態を推察するこ

とは無意味である．この不可となった食：品の中には雑

豆，アーモンドなどのように本来天然に含有する有毒

物が検出されたもの，冷凍エビなどのように鮮度の低

下によるもの，あるいは食品添加物の使用量の基準超

過，使用対象の不適，不許可添加物の使用例などが含
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Table　L　Chemical　exam孟nations　of　imported負）ods　in　1967

Food
Item　of　examinations＊

Judgment Sulfhr
р奄盾?奄р

Pre・erva・・…1識蓋 Hydr・gen
モ凾≠獅奄р

Others

Dried　vegetable

Processed　ffuits

Jam＆Marmaladc

Almond＆Kernel
　of　apricot

Beans

Canned　green　peas

Confヒctionery

Soft　drinks

Alcoholic　beverages

Cheese

Caviar

Frozen　shrimp

Canned　fbods

Miscellaneous

・｛長珪

・・｛農ll

・・｛昌1

・｛鎚

・・｛農｛8

63｛畏61

19
o111

1・ o増
・・｛農21

・｛農l

15 o喜1

77
olli

・｛畏1

28｛畏21

6／8

20／27

0／8

1／2

3／14

0／17

7／8

4／4

2／3

6／6

1／5

5〃

4／5

14／26

Cu　63／63

13／13

11／l1

1／2

2〆7

1o／20

0／3

Antioxidants：0／4

島盤・3／3

Mcthanol
（＞1mg／mの0／24

Para缶n　wax：1μ

Organolcptic　test：77
Y・1・til・b・・i・、42

nltrogen

Organoleptic　test；l
Can　test：2

Synthetic　sweetner＝011

Andox三dants＝0／l

Formaldehydc：017
Arsenic＆metals；1／3
0thers：9

P：passed　　　　R：r（類ected　　　　C：with　care

＊Numerator：the　number　of　samples廿om　which　the　substance　is　detected　by　the　examination．

Denominator：the　number　of　total　examined　samples．

まれている．なお添加物の検査中保存料については，

安息香酸とソルビン酸の検出あるいは定量試験が大部

分を占め，不可と判定された理由の中には使用対象の

不適当が多い．着色料についての詳細は本報告“輸入

食品の人工着色料第6報”に記した．

　主な食品について検査状況を述べると，乾燥野菜と

果実加工品では残存亜硫酸量の検査が多く，不可とな

った場合もこれが使用基準を越えたものであることが

多い．雑豆は検査数の50％も不可となっているが，そ

のうち青酸（HCNとして）含有量が50　mg％以下

のものは指定された製あん所で規定の方法によりあん

に加工するということで輸入が許可されている．冷凍

水産物の化学検査は鮮度の判定であり，一般に衛生微

生物部における細菌検査と平行して行なわれている．

冷凍エビでは不良品が多数出ているが，その原因の第

1は冷凍前の原料に鮮度の悪いものを使用した揚合，

第2は輸送中あるいは保管中の事故の場合が考えられ

る．

　検査対象となった食品の生産国は主としてアメリ

カ，イギリス，中共，東南アジア諸国などで，その中

でもイギリス産ジャム，中共産で加工度の比較的高い

食品などに不可と判定されたものが多かった．

　検査技術上の問題は両肱の種類あるいは添加物の多

様性，加工度の複雑さなどのために分析操作がはん雑

になり，多くの方法を併用しなければ判断できなくな

って来ている点である．また食品分析一般についてい
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えるように，分析操作の大部分が抽出精製であり，そ

の方法は食品ごとに異なっているため一貫した分析プ

ロセスを組立てることは容易ではないが，鋭意努力し

て早急にガスクロマトグラフィーなどの機器を取り入

れることにより最新の技術を十分に駆使できるような

態勢を整えなければ遠からず検査能力の限界に達する．

こととなろう．

　　　　　　　　　文　　　献

　出版．

2）　厚生省：‘‘食品衛生検査指針（1）および（II）”

　（1963）日本公衆衛生協会．

3）　Association　of　Omcial　Agricultural　Chemists：

　Methods　of　Analysis　A．0．　A．　C．10　th　ed．”

　（1．965）．

1）　日本薬学会：‘‘衛生試験法注解”（1965）金原

昭和38～42年度における人工甘味料および小麦粉改良剤の製品検査について

井上哲男・寺島敏雄・林敏夫・志村博・外海泰秀・西野順子・中村昌子・斎藤良枝

Rθ5脇∫げ疏6（獲6刎血ψ66’20πσ山彦が磁♂3ω666η6γ∫αη4F伽γ・B76α6伽9－

　　　　　　　　　　　　　0短4耀㎎』9θη彦

Tβtsuo　INouE，　Toshio　TERAsHIMA，　Toshio　HAYAsHI，　Hiroshi　SHIMuRA，　Yasuhide　ToNoGAI，

Yoriko　NlsmNo，　Shoko　NAKAMuRA　and　Yoshie　SAITo

　　Results　of　the　of丑cial　inspeρtion　of　artificial　sweetners　and　flQur　breaching－oxidizing　agent　in　1963－1967

were　describcd　as　fbllows：

　　For　the　inspection　of　thc　artiβcial　swectners，23，823　samplcs　of　saccharin　sodium　and　13，5790f　dulcin

were　tested．　Only　three　of　the　fbrmer　and　1110f　the　latter　werc　not費tted　R）r　the　Japanese　Standards　of　Food

Additives，　respec虚vely．

　　For　the　Hour　breaching－oxidizing　agent，5，310　samples　of　diluted　benzoyl　peroxide　were　tested　and　all

samples　were　passed．

　（Recieved　May　31，1968）

ま　え　が　き

　現在製品検査の対象品目となっているものは人工甘

味料としてはサッカリンナトリウムおよびズルチンが

あり，小麦粉改良剤としては希釈過酸化ベンゾイルが

ある．

　サッカリンナトリウムおよびズルチンは戦後間もな

い頃の甘味資源不足に際して広く食品一般に用いられ

るようになり，昭和23年に公布された食品衛生法によ

り製品検査品目に指定され，以来i使用基準を設けら

れることなく多くの食：品に用いられてきた．しかし

Fitzhughらが行なった人工甘味料の慢性毒性試験の結

果，ズルチンに発ガン性のあることが発表されて以

来，ズルチンに対する批判が次第に高まり，．一方国内

においても誤用による中毒事件などがいくつか発生し

たことなどから昭和42年6月ズルチンに対して使用基

準が設けられ，つくだ煮，ソースをはじめ10種類の食

品に限って0・1～191kg以下の使用が認められ，それ

以外の食品への使用は禁じられた．なお，サッカリン

ナトリウムは毒性がほとんど認められないため，現在

も使用基準は設けられていない，

　希釈過酸化ベンゾイルは過酸化ベンゾイルにミョウ

バン，リン酸のカルシウム塩類，硫酸カルシウム，炭

酸カルシウム，炭酸マグネシウム，デンプンのう．ち1

種または2種以上を配合したもので，小麦粉などに漂

白，熟成促進等の目的で添加するもので，その量は使

用基準により小麦粉，押麦に対して0・391kg以下と規

定されている．

　なお製品検査は現在日本を2若し，東日本における申

請は本所で行ない，西日本は大阪支所で行なっている．

検査成績および考察

（1）　サッカリンナトリウム

最近5年間の各年度における全国の合格件数および
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不合格件数はFig・1に示すとおりで，不合格件数は昭

和38年に2件，同42年に1件でV・ずれも本所扱V・であ

った．38年の2件はズルチンと間違えて提出されたも

ので，検体提出時における製造業者の過失と思われ

る．42年の不合格検体は黒色の鉱物性異物が混入して

おり，このため溶状の項目が不適と判定されたもので

ある．　（規格：二品19を：水L5m♂またはアルコール

50m♂に溶かすとき，その液は無色で澄明でなければ

ならない）これは製造中に混入したものと思われる．

しかし同時に提出された他の検体は異物をほとんどみ

とめなかった．

　（　　　　　　，　　　　　　ε
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　畜　　　　．卜
　邑

5000

4000．

3000

言
鴛

　乞

3000

2000

1000

　　　　1963　　　、量964　　　　1965　　　　盈966　　　　1967（ycar）

Fig．2、　Numbers　of　passed　samplcs　of　Dulcin　in

　1963－1967

Table　1．　Numbers　of　r（謡ected　samples　of

　　　Dulcin　in　1963－1967

2000

1000

Item　of

　Inspection

Melting　Point

Clarity　of　so豆ution

ρ一Phenetidine

Readily　carboni－

zable　substances

TotaI

1963

36

17

0

0

53

119磁

6

0

0

0

6

1965

0

0

0

0

0

11967

27

12

7

6

52

「1967

0

0

0

0

0

　　　1963　　　　1964　　　　1965　　　　1966　　　　1967　（yc…u・）

Fig．1．　Numbers　of　tested　samples　of　Saccharin

　Sodium　in　l963－1967

　The　pumeral　in　parenthesis　indicates　the　num．

　ber　of　r（麺ected　sample

　合格した検体は一般に良質のもので，以前に見られ

た遊離アルカリも現在では検出されない．

　（2）　ズルチン

　三品の揚合最近5年間の総検体数をみると年を追っ

て減少の傾向にあり，とくに昭和42年度においては前

年度の約39％と急激に減少した．これはズルチンの毒

性に対する批判が次第に高まってきたことが影響した

ものと考えられ，42年度の激減は使用基準の設定に伴

う使用範囲の限定と，使用を認められた対象食品もズ

ルチンを避けて他の甘味料を用いたためと思われる．

　不合格件数はTab！e　1に示すとおりで，これについ

て説明すればつぎのとおりである．

　溶状　規格：本品0，2gを熱湯50mlに溶かすとき，

その液は無色で澄明でなければならない．また本品2

9にアルコール6m1を加え，50。に加温して1分間振

り混ぜて溶かすとき，その液は無色で澄明でなければ

ならない．

　この項目はおもにジズルチンの混在を試験するもの

である．昭和38年以前はしばしばジズルチンが検出さ

れたが，その後製法が改良されたため，．ジズルチンは

認められなくなった．昭和41年における溶状不良のも

のはロ紙の繊維が混入していたもので，これは製造中

の過失と思われ，る．

　融点　規格：本晶の融点は173’》176。でなければな

らない．

　ズルチンの場合，融点以下を示すのはおもにジズル
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チン，かフェネチジンなどの混在によるもので，不

合格となったものの融点は170～172。であった．

　硫酸呈色物　規格：本日0．2gをとり，硫酸呈色物

の試験を行なうときその色は比色標準溶液Aより濃く

てはならない．

　この規定はおもに糖類その他の炭水化物をみるため

に設けられている．理由は明らかでないが昭和41年に

6件の硫酸呈色物による不合格品があった．これらの

製品を製造した工場ではズルチン製造部門に隣接して

粉末食品の包装室があるので，そこで取扱っているも

のが混入したのではないかと思われる．

　ρ一フェネチジン　規格：三品0．3gをアルコール3

mJに溶かし，水3m♂およびヨウ素試液1滴を加えて，

水浴中で2分間加熱するとき，類紅色を呈してはなら

ない．

　本項は原料のかフェネチジンの残存をみるもので

ある．かフェネチジンはわずかに加温して水洗する

と除去できるが，温度が上昇するとズルチンの損失が

多くなるので，除去が十分終らないうちに水洗を止め

ることがあり，．このような場合に検出される，

　（3）希釈過酸化ベンゾイル

　本品の製造は全国で2社だけが行なっており，いず

れも本所の管轄となっている．最近5年間の成績は

Fig・3のとおりで不合格検体はまったく見られなかっ

た．これはメーカーが限られており，国内の需要もほ

とんど一定しているため，計画生産ができ，そのため

に晶質の管理も比較的やりやすいからと思われる。

言
挙

乞

1000

500

1087

　　　1963　　　　196斗　　　　1965　　　　1966　　　　1967ryca1う

Fig．3，　Numbers　of　Passcd‘Samples　Diluted

　Benzoyl　pcroxide　in　l963－1967

む す び

　以上の検査結果よりサッカリンナトリウム，希釈過

酸化ベンゾイルについては現在のところ品質は安定し

ていると思われる．一方，ズルチンは不良品がしばし

ば検出されるので，十分に注意して試験を行なう必要

がある．しかしこのように検査の面からも問題の多い

ズルチンが，最近諸般の事情から製造量が減少してい

るのはむしろ好ましいことといえよう．

昭和29～42年における貯蔵米菌学検査成績

倉田浩・坂部フミ・宇田川俊一・一戸正勝・鈴木明子・高橋紀子

遵吻60109ゴω1Eκα疵π戯0π多7’乃6　Pγ6∫θ2Z66げルひ60彦0珈rρ70ぬ067∫

　　　　　oπ疏81954－1967’∫ε∫oγ641～ゼ6θ07ごz脅z5

Hirosh三KuRATA，　Fumi　SAKABE，　Shun－ichi　UDAGAwA，　Masakatsu　IcHINoE，　Meiko　SuzuKI　and

Noriko　TAKAHAsHI

　　Since　the　hepatotoxic　metabolites　known　as　aflatoxins　were　fbund　by　the　outbreak　of‘‘Turkcy　X”

disease　in　England　in　I960，　the　wide－sprcad　of　mycotoxicoses　in　animals　and　human　has　become　an　in・

creasing　problem　in　the　world．　In　Japan，　the　study　of　mycotoxins　and　their　e銑cts　is　well　established　by　the

work　on　toxic　yellowed　rices，　which　have　been　de丘ned　as　the　deterioration　of　rice　grains　by　some　spec且es　of

Penicillia　such　as　Pθπ露ゴ〃裁η36露r80一擁72吻，　P．‘髭7δππηz　and　Pj∫」απ漉6μη～．

　　Enumeration　and　identi6cation　of　fhngi　contamlnated　with　ccreal　grains　and　their　products　are　im－

portant　works　fbr　understandlng　the　sources　and　kinds　of　mold　damage　encountered　and　the　security　of
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tested　materials．　From　our　rout三11e　works　during　1954－1967，　the　present　paper　was　designed　to　demonstrate

the　fをequency　of　Qccurrence　of　mycotoxin－producing　fhngi　and　the　constituent　members　of　microHora　on

the　stQred　rice　grains，　especially　on　the　imported　milled　rice．

　　The　total　number　of　3014　samples　of　rough　and　polished　rices，　representing　the　m勾ority　ilnported　f士om

more　than　ten　dif琵rent　countries，　has　been　assayed　fbr　the　presence　of　mycotQxin－producers　and　fbr　associated

microHora　in　our　mycological　laboratory．　Eleven　group　species　were　detected　consistently；e．　g．オψ6＠磁∫

‘磁認廊，」．卿郡一〇ぴ即8，」．8加伽，ゑ塵6プ，ん〃8師60♂oろP8π癖〃ゴπ辮‘勿邸曜躍襯，　R麟伽撚，　P卿勿勧～，且

勲魏Jo甜解（mostly　of　Pj∫」α漉6吻，　P．7π9〃Jo5μ彿and　P。ひ鰯加伽．

　　In　1967　an　outbreak　of　F膨7∫πη～一toxicosis　among　some　local　inhabitants　occurred　in　Kanagawa　and

Kagoshima　Prefbctures，　Japan．　In　Table　5，　it　was　shown　to　be　due　to　the　consumption　of　molded　rice　infヒcted

with　the　fhngus　F麗∫α吻鋭7058雄3．

　　Altkough　the　great　variations　of　mycQlogical　quality　existed　among　the　tested　samples　during　l　959－

1967，21％of　the　593　samp正es　of　imported　rices蛭om　Thailand，　Burma，　Formosa，　and　China，　werc　placed

under　poor　sanitary　conditions　and　were　r喚jected　as　the　results。　It　is　of　interest　to　note　that　tke　toxic　Penicillia

were　fbund　to　be　components　of　most　Hora　of　these　r句ected　samples．

　（Received　May　29，1968）

　近年食品の汚染源であるかびの産生する物質が実験

動物にたいして発癌性を示すことが明らかにされ，広

く世界的にかびの産生する毒素mycotOx量nについて

関心が寄せられている．1960年イギリスにおV・て発生

したaβatox五nによる家畜中毒はこの種の天然にある

mycotoxinが予防衛生上無視しえない存在であること

を実証し，これらの面からの食品の安全性について保

証措置が要望されるにいたったのである．

　わが国においてmycotoxinが一般に注目されるよ

うになったのは1954年の黄変米事件が発端である．し

かし厚生省において始めて輸入変質米を検査したのは

1951年12月のことであり，以後今日にV・たるまで輸入

米の菌学的検査が継続実施されている．輸入米検査基

準につV・ては食品衛生研究4巻10号（1954）に詳述さ

れており，また1953年度の検査結果が同時に報告され

てV・る．今回は1954年より1967年まで過去14年間にお

ける輸入米および若干の国内産米検査成績について報

告し，輸入食品などの安全性保証にたいする菌学的役

割の一端を表明したい．

検　査　方　法

　厚生省制定の輸入米検査基準によった．その概略は

つぎのようである．

　Czapek－Dox寒天培地を試験管に斜面として用意す

る．試料米粒10～209を250m！の滅菌三角フラスコ

にとり無菌室内で多量の滅菌水で約20回洗列する．つ

ぎにこの米粒を滅菌ペトリ皿に移し，米粒を1本の試

験管につき1粒宛滅菌ピンセットをもちいて斜面培地

上に移す．この試験管を25。の定温池内にて7～10日

間培養し，発育して来る菌の検査を行なうと共に各菌

の発生率を調査する．供試粒数は100～300とする．

　結果として3種の黄変米菌Pθη媚醜〃z6伽。一びゴ7漉，　P・

漉珈〃解，君廊伽砒㍑が1％以上検出された滑合およ

び極度にかびの汚染がみとめられた場合を不適当とす

る．

検査成績および考察

（1）1954～1967年における輸入米のミクロフローラ

　について

　表1にかび汚染の主因をなすオψθ㎎沼郷，Pθη誠漉鋭

属と，その他の菌類，放線菌，および細菌・酵母類に

ついて各年度における分離率を示した．この間におけ

る検査試料数は3，014であった．

　生恥㎎ε”鰐属は1954，1963，1967の各年度において

高い分離率を示した．かびとしては比較的普遍的にみ

とめられる菌群であり，patulin，　aHatoxin，　ochratoxin

などのmycotoxinsと関連して』．　o伽伽∫，　A．四四，ん

06肋曜∫などの動向が注目される．

　Pθ痂泌撚属は1954，1956，1962，1967年において

多数分離されている，すでに述べたように主要黄変菌

P・6伽。隅田θ，P・6髭励π㎜P・2∫隅田μ初の存在が重要であ

るほか，P・げ61ψ勉配，君π漉6α8，・P。㍑g痂∫π㎜などmy－

cotoxins産生に関与する菌種の多くがこの属に含まれ

ている．

（2）1955～1957年間における貯蔵米ミクロフローラ

　の生産地別菌類内容について
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Table　l．　Summary　of　avcrage　micro－organisms　contents　of　the　imported　rice　grains　during　1954－1967

Micro－organisms

∠霊ψθγ8ε〃z65　SPP．

Pθπ痂」伽ηZSPP．

Other　fUngi

Actinomycetes

Bacteria，　Yeasts

Year　and　No．　of　samples

1954
（392）

1955
（698）

1556
（496）

1957
（350）

1958
（457＞

1959
（239）

1960
（97）

23．0％　　　　　6．0％

8．0　　　4．0

11．0　　　5．0

5，0　　　　3．0

53．0　　　　　82，0

8．0％　　　10．0％

7．0　　　　2．5

9．0　　　11．5

4．0　　　4．0

72．0　　　　　　72，0

8．5％

4．5

8．5

2．5

76．0

8．4％　　　 ．7．2％

5．1　　　2．2

9．3　　　　5．6

9，3　　　5．6

33．3　　　　　32．2

Micro－organisms

〆4ψ6＠〃螂SPP．

Pθη捌伽窩SPP．

Other　fUngi

Actinomycetes

Bacteria，　Yeasts

Year　and　No．　of　samp16s

1961
（3）

1962
（52）

1963
（124）

1964
（24）

1965
（70）

1966
（4）

1967
（8）

4．7％　　　　　3。2％

0．2　　　　8．2

3．8　　　　1．5

L4　　　4，5
89．8　　　　17．5

22．5％　　　　　1．5％

5．0　　　　1．2

15．1　　　4．8

6．0　　　4．4

41．0　　　　　　29．9

2．8％

L1
1．8

0．2

23．9

0．8％　　　　28。5％

1．1　　　28．3

1．3　　　9．9

1．O　　　L4
23．7　　　　　　63．1

Table　2．、4ψ87gゴ〃獅species　isolated肋m　stored　rice　grains　during　I　955－1957

No．　bf　isolates『

Group　species

・4．．β側衡一〇ワzα6

4，6απ4毎π5

・4．gJαπ6麗

∠Lηε967

浸．06γ5ε‘θJo7

∠置．‘〃7θπ∫．

・4．」亀ηz恕α伽

」4．如㎜痂

左，06加α0θ徊5

Miscellaneous

Uncertain

Occurrence　and　No、　of　samples＊

の失め

お 食 奪 δ ε 6 ε
o（’嵩め

盆
ゆ守 σう

｡
一㎝ 雲 9 9 巳 巴 口QD

禔j
o㊤

’◎） 　） “） 　） 　）
J　．

C日調。

．5邸幽の

密歪H

　㌶　）

齠@　　．

ｿ』

302　　　　368　　　2，228　　　　790

610　　　1，291

227　　262

30　　　　5

342．　264
95　　　41

47　　　16

26　　　　6

51　　　23

10　　　29

20　　　18

1，027　　　　　135

　258　　842

　959　　　126

　43　　　123

　143　　　64

　15．　　40

　15　　　79

　15　　　　7

　38　　　　8

　23　　　22

43

60

豆61

　3

17

76

23

　1

　1

19

　2

12

415

126

47

1

2

1

2

59

71

2

21

18

　67

　1
1，013

　　8

　46

12

10

7

8

　　　％
36　27．5

197　27

61　21．5

　5　8
137　7．5

34　3
40　　1．5

　1

　1

34

　1

　Tables　2～4に」ψθ㎎沼螂，　Pθ痂∫」♂同属およびその

他の菌類のそれぞれについて1955～1957の3カ．年にわ

たって生産地別にかびの内容を調査した結果を示し

た．

　試料総数は1，604で，これより」ψθ顧‘凹田菌を約

14，000株検出した．これは得られたかびの35％を占

め，Table　2に示すように主要群は．」・oα励ぬ5，ん

ガω螂一〇びZαθ，浸・gJ醐α∬，∠1・π碧87，ゑ〃βr5初Jo7であった・

　Table　3にみられるようにP⑳6ゴ」伽ηの総数は約

8，000，かび全体の20％で，P．6勿50gθ観㎜，Ro‘’漉α彿，

P．り，‘」吻麗配，P．ル物蜘5襯（P．ゴ5伽砒π解が含まれる），

P．㍑gμ10鋤πの各群が頻出した．

　その他の菌類についての結果では，藻菌類のmuco－

rales目が最も多く検出され，不完全菌類では温」‘67πα磁，

αα40ψo吻η2，H4η珈’乃。ψoγ勿ηz，　Pα86‘Joηり，σθ5，7｝励04θ辮α

の諸属が一般的にみとめられ，F1”α吻配，ル∫oη漉αは日

本産米を除くとそれほど多いものとはいえない．これ

らをTable　4に示した．

（3）　1957年における変質日本産米のミクロフローラ

　1957年には日本産米による中毒事件が発生した．原
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Table　3．　Pθη媚Z伽2　species　isolated　ffom　stored　rice　grains　during　I　955－1957

No．　of　isolates
Occurrence　and　No．　of　samples＊

Group　species

　　　　o
　　鴎
　寸
隅一
籍
’器

綴

霞

葺

　QO
oう

寸
）

　　ト
　一
　N邸）
8
貫

さ

　コ

く

め
　，

　寸
の
一
）

．島

40

　①
○
一
）

●碍

の

　の
㊤
）

ト
府

慣

　o
嶋
）

『

　の
㎝
）

詔（
’9i宕

§）
8

お

ヨ

。

憲
ぢ

　寸
。
り
　A
一
）

％
P．6歪‘7伽ηz 109 101 124 67 18 3 410 15 5 10

Pη吻伽 57 42 438 56 2 170 42 13 10

P．／四温π」・5π2η 334 91 10 55 2 1 273 1 6 9

Pαθ‘記。η663，

父ﾕ痂吻5げ5
303 84 19 6亘 33 1 6 3 45 6．5

丑σ勿∫昭θπ㈱ 50 195 36 35 6 27 136 21 4 6

P．7π9蜘∫πη 46 46 14 349 4 8 1 8 5．5

P．痂観σα♂㈱ 2 3 12 11 132 2 2

Ramigena 59 13 14 40 5 2 8 3 2

P．6η顧6α嬬 18 20 3 76 6 8 5 6 2

’P．α面膨彦z‘ 4 8 4 1 4 89 1 1

P．oκα距6襯 ．27 2 23 2 2 1 3 22 1

Miscellaneus 56 67 31 25 15 4 15 16 15 3

Uncertain 530 418 236 806 35 34 1，404 86 40 42

Table　4．　Thc　remaining　groups＊of　fhngi　isolated仕om　stQred　rice　grains　during　1955－1957

No．　of　isolates

Groμp　of蝕ngi

Phycomycetes

ルfbη漉α

αα4bψ07‘z〃2

Pαθ6げ♂oη‘65

翫∫α磁規

地」痂護乃・ψ・磁解

Dematiaceae＊＊＊

7㌃励。鹿燃α

、4」’〃πα7ゴα

Ascomycetes

＆」θ70伽∫α

Miscellaneous

Uncertain

Occurrence　and　No．　of　samples＊＊

　　　　頃
　　め
℃寸｛

口）
響
’羅

』

1，012

　　　8

　343

　273

　　　3

　　25

　　　5

　117

31

10

17

79

489

日

碧

　OD
αう

寸
）

　495

　　　6

　　245

　　71

　　　4

　　62

　　39

　　　6

　　24

　　11

　　99

　　41

2，087

　　　　　卜
　　剛

　N邸）
8
霞

お．

缶

4，000

　　19

　　73

　　19

　　　2

　　21

　　22

　　10

　　18

98

40

14

224

　コ

く

め

P

　寸
の
一
）

902

11

100

56

3

6

27

41

2

9

223

ヨ

。

　①
〇
一
）

84

44

42

26

13

51

149

　　69

　　　2

　　　5

　　19

1，232

’扁

OQ

　の
㊤
）

7

9

1

4

1

　1

17

ト
罵
昌

　o
ゆ
）

429

口

α

『

　oN
）

31

　6

　2

55

24

5

　3

107

　　49

1，187

　　14

　　　3

　333

　　35

　　　9

　　　7

　　　3

　　46

　　　1

　　69

　710

　ロ
E磐〔3

着巴
　ぎ

　Σ

書

○

97

32

52

2

46

　5

　1

　2

25

驚
ぢ

　寸
。
㊤
　ハ

ー
）

　　％

42

　8

5．5

　3

　2

1．5

1．5

　1

　1

　1

　1

1．5

31

　　　　　＊See　Tables　2　and　3．

　　　＊＊＊Exceptions　of∠lJ’θ徽zr6αand翫伽6η〃20ψ07彪η2．

因は米収穫期における異常気象によるもので，神奈川

・鹿児島両県下で急性下痢症状をおこした食中毒4件

が記録されている．これらの原因となった日本産米10

試料を菌学的に検査した結果をTable　5に示す．表か

ら明らかなように施∫漉襯菌による変質と断定され，

主要菌はF・70∫θ㈱Linkと考えられた，　E螂α7漁の産

生する毒性物質として．butenolide，　scirpeno1類が最近

明．らかにされている．



倉田，坂部ほか；昭和29年～42年における貯蔵米菌学検査成績 1．87

Table　5．　MycolQgical　examination　fbr　the　deterioration　of　domestic　ricc　grains　associated

　　　　　　with　F粥α吻η一mycotoxicosis　in　1957

Micro・Qrganisms

P8πε6歪〃ゴπ2η

P．リア6」ψ伽配

P．‘乃ζγ5（馨8駕ηz

P．67⑳歪・00ηψα‘彦π，π

Uncertain

∠1ψ878心臓

∠置㌦伽〃刎一〇ηz〃8

∠1。6απ41伽

∠Lノ勉ηz如’π5

Uncertain

Phycomcetes

Fungi　lmpe㎡㏄t三

ααゐψ07ゴz伽

No。　of　isolates肋m　500

grains　of　samples

Rough　rice

3

4

4

4

Polished　rice

1

6

29

　1

　6

　1

7

8

Micro－organisms

　　

F鰐α痴祝

電伽伽醜0ψ0γ勉ηZ

五φゴ606砲η3

Ascomycetes

Cんαθ‘0ηZ勿η2

Uncertain
血ngi

Total　fUngi

Actinomycetes

Bacteria，　Yeasts

Total
　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

m1C「0」0「ganlsms

No．　of　isolates肋m　500

grains　of　samples

Rough　rice

291

20

　5

54

3＄5

1

298

684

Polished　rice

79

9　　　’

　2

1

75

225

348

573

Table　6．　MicroHora　of　the　imported　polished　rices

　　f士orn　fbur　diflbrent　co負ntries　during　1964－1967

Fungi

Table　6．　（Continued）

No．　Qf

i畠olates

オψθ㎎歪〃〃5＝

！LgJαπ6τ∬

∠1．ひθ7害‘00107

孟．晦〃

」．oαπ漉伽

」4勧π3

∠1．0‘乃7π06螂

∠1．’87γθ鷹

遵．刎嬬

∠LJ勉η3‘94伽∫

Uncertain

Pθπゴ6‘〃5周目：

P．加7・記ゴ6α伽ηz

P．6乃リノ3qgθ朋ηz

P。プ詑η伽610∫πηz

P．砂6」ψ諭η

P．6αη8∫68π5

P。0κα距σ祝ηZ

Ramigena
P．6z●’2・盛ππ〃

Uncertain

Occurrence　and　No．　of　samples＊
No．　of
isolates

Thai－

　land
（33）＊

55

　1

25

　4

　7

10

　8

41

　5

　6

　5

　5

　1

39

Burma
（19）

　1

88

　3

　1

　1

　1

4

17

Formo6a

　　（19）

11

12

13

　3

　3

　3

38

China

（28）

59

　4

　3

　2

　2

30

108

39

　4

25

　3

74

TotaI

（99）

　％

36

30

　9

　6

　2

　1

　1

　1

0．5

13，5

26

11

11

　7

1．5

　1

　1

　1

40

Fungi

Phycomycetes

Ascomycetes

Fungi
　　　　Imper琵cti

Pαθ‘歪Joηり‘θ5

．4」’β〃四日

飾」η3伽漉0ψ0γ飢ηZ

＆ψπ」αr∫ψ∫言∫

0彪伽力07裁舵

F螂α蜘η3

α7〃π」α7歪α

α汐加飴ミρ07施ηZ

ααθ’0ηZεπα

彫言006‘μ舵

ハ尾970ψ07α

P乃。徽

ε」α0妙う0‘ワ5

醜θηψ砂」勿解

7b雇α

升∫6乃0漉86勧η～

Uncertain

Occurrence　and　N6．．of　samplcs＊

Thai－
　　land
（33）＊

45

　1

29

　4

26

　8

　1

59

Burma
（19）

38

4

　1

10

8

3

21

FormQsa

　（19）

1

2

14

4

3

China

（28）

7

1

　三

25

4

　2

　5

　2

　1

　1

　1

　1

　1

　1

99

Total

（99）

％
21

0．5

7．5

ブ

．6．5

16

5

2

0．5

42
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（4）1964～1967年における主要輸入米ミクロフロー

　うの菌類内容

　タイ，ビルマ，台湾，中国など主要4力国から輸入

された米99試料のミクロフローラについて，その菌類

内容を考察したのがTable　6である．

　かびの総数1，204株はオψθ㎎ゴ」伽属350株，Pθη媚伽醒

属418株，その他の菌類436株で構成され，．1955～19

57年間の貯蔵米結果とほぼ同様の傾向がみられた．、

ん‘α励伽，オ．8」α酬5，孟．吻87，遵．〃6r5‘60♂07，　P．‘勿5088一

π㈱，P・ワ6」ψ勿彿，　Rルη初Jo5蹴（P・配απ砒襯を含む），

Eひε燃6α伽，Mucorales，肋θ7躍α磁，αα40ψor伽，鋸一

痂η伽ψ0磁㎜，Pαθ0劾卿‘6∫，εσψπ♂傭ψ廊などが比較的

多数分離されている．注目されるのはタイ国産米に

P・歪蜘綴飴襯の汚染が多くみられたことと，中国産米

のかび汚染が著しかったことである．

（5）　m59－1967年間の不適件数とその内容

　Table　7は最近9年間における輸入米検査の状況を

黄変米菌の汚染およびかびにより極度に汚染されてい

るために不適となった試料件数から考察したものであ

る．各年度においてかなり区々の結果がみられるが全

体的には次第に不適件数が減少の傾向を示していたに

もかかわらず，最近になって再び上昇の傾向がみえた

のは，警戒を要する．

　・これを輸入国別にみるとTable　8のとおりとなる．

輸入量の多いタイ，ビルマ，台湾，中国の産米におい

て14～28％の不適試料がみられ黄変米菌の混入が主な

理由となっている．

Table　7．　Distribution　of　un魚vorable　samples

　　　　amQng　the　1959－1967，s　importcd

　　　　polished　rice

Year

1959

1960

1961

1962

1963

1964

1965

1966

1967

Tota1

No．　of

examined
samples

239

97

　3

52

124

24

70

　壬

　8

621

No．　of

r雨ected
samples

56（23％）

20（21％）

　0

21（40％）

30（24％）

　1（4％）

　1（1％）

　0

4（50％）

133（21％）

No．　of　rqected　samples

due　to　thc　presence　of

yellowed　rice　Penicillia

44（18％）

15（16％）

　．0

19（37％）

16（13％）

　1（4％）

　1（1％）

　0

4（50％）

100（16％）

あ　と　が　き

Table　8．　Occurrence　and　distribution　of　un一

　鉛vorable　samples　among　the　1959－1967’s

　imported　polished　rices肋m　fbur　di旺brent

　countrles

Country

Thailand

Burma

Formosa

China

Total

No，　of

examined
samples

187

152

226

28

593

No．　of

r句ected

samp正es

42（23％）

43（28％）

35（16％）

4（14％）

124（21％）

　No．　of　r（麺ected

samples　due　to　the

presence　of　yellowed
　rice　Penicillia

25（13％）

38（25％）

25（II％）

4（14％）

92（16％）

　化学的に食品中より種々のmycotoxin類を検出する

方法が確立されていない現段階では菌学的検i査がこの

面での食品安全性についての唯一の指標となってい

る．その意味では輸入米のかび汚染が過去1生年間にお

いて次第に減少の傾向をみせ，最近においてはきれい

な主食の供給に移っていることが明瞭にみとめられ

る．しかし1967年度は再び上昇のきざしもみえ，なお

今後の菌学的検査についても注意をおこたることはで

きない．

　mycotoxinsの種類も最近は複雑多様化を帯び，ま

たこれらのmycotoxinsのうちでもん61αoα伽のpa－

tulin，　P．‘‘’伽π～ηのcitrlnin，目配αη認偲ηzのislandi－

tox五n，　luteoskyrinのように多くの菌株にその産生力が

みとめられる揚合と，ん魚〃π5のaHatoxin，」・o‘肋6傭

のochratoxinのようにかなり特定の菌株にのみ毒素

が検出される場合とがあって，菌学検査にも限界があ

ることを痛感させられる．食品あるいは飼料中より直

接mycot・xinsが化学的に検出される方法の早く確立

されることが望ましい．
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わが国ll都市の街路大気の鉛汚染について

　　　　　　　（1967年7月～ll月）

山　手 昇・松村　年　郎

五6α4Cbπ彦σ漉πα彦ε0η∫（～ズ・4〃0π56γ68‘歪ηE16び6ηルZ妙07α漉5ゴπ7ψαπ

　　　　　　　　　　　　（3「z4ア～JV∂zノθηzうθγ，1967）

Noboru　YAMATE　and　Toshiro　MATsu柵RA

　　Lead　concentrations　of　air　werc　determined　at　crossing　and　road　side　in　eleven　m勾or　cities　during

July～NQvember　1967．

　　Average　values　of　the　lead　concentrations　in　daytime　were　between　L70　and　13．58μg！m3．　These　values

were　highcr　than　those　obtained　during　July～October　1966．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May　31，1968）

　1966年の調査1）に引き続き1967年も7月から11月に

わたり東京都を含む11の都市の交差点および沿道にお

いて鉛汚染の実態を調査した．測定方法は前報1）と同

じである，測定結果は表1に総括してしめす．

　各都市の日中（8～17時）における鉛濃度の平均は

1．70～13．58μg／m3で最高は東京祝田橋交差点の13．58

（4．oo～26．20）μ91m3，以下横浜8・69μ9／m3，大阪6・26

μ91m3，鹿児島5．84μ91m3，名古屋4・75μ91m3，金沢

4，71μ91m3，新潟4．44μ91m3，福岡4・43μ9／m3，青森

4・03μglm3，東京甲州街道（初台）3・77μg／m3，東京

玉川通り（三宿）1・97μglm3，最低は仙台の1・70μg／m3

である．また交通量（5分間の平均走行台数）について

みると，最高は東京祝田橋の967台，最低は青森の126

台である．鉛濃度および交通量の総平均値を1966年と

比較すると1967年は1966年忌り鉛濃度は約3倍（1966

年1。71μ9／m3，1967年5．26μ9／m3），交通量：は約lo％

（1966年398台目5分，1967年438台／5分）それぞれ

増加している．交通量による鉛汚染の割合は1966年と

Table　L　Lead　concentrations　of　air　on　street　in　eleven　m勾or　cities　in　Japan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（July－November，1967）

City

Takashima－Cho　inYokohama
Higashiniban－Cho　in　Senda五

01ddateshinoda　in　Aomori

Tokousen　in　Niigata

Kata－Cho　in　Kanazawa

Te可in．Cho　in　Fukuoka

Hirano－Cho　in奪agoshima

Umedashindo　in　Osaka

Sh萄okarasu血aru　in　Kyoto

Sas勾ima　in　Nagoya

Yuwaidabashi量n　Tokyo

Route　246　in　Tokyo

Route　10in　Tokyo

Sampling

　date

July　15，1967

July　25，1967

July　28，1967

July　31，1967

Aug．2，1967

Aug．8，1967

Aug．11，1967

Aug．17，1967

Aug。19，1967

Aug．23，1967

July　17，1967

Nov，16，1967

Nov．17，1967

　　　　　av．

Nov．9，1967

Nov．10，1967

　　　　　av。

Lcad　concentration（L）μ9／m3

　　mln。　max。　　av．

5．86

1．37

1。68

2．08

3．62

3．31

3．17

3．73

2．39

3．10

4．00

0．18

2．12

1．83

2．45

11．74

2．14

6．86

7．60

6．67

6．46

7．60

7．80

3．73

6．95

26．20

2．44

3．45

5．50

4．80

8．69

1．70

4．03

4．44

4．71

4．43

5．84

6．26

2．84

4．75

13．58

1．45

2．49

1．97

4．11

3．42

3．77

Tra缶。　density
　　　（T）

carslfive　Ininutes

362

280

126

442

277

376

229

676

417

587

967

417

413

415

363

386

375

L！TxlO3

24．0

6．1

32，0

10．0

17．0

11．8

25．5

9．3

6．8

8．l

14．0

3．5

6．0

4．8

11．3

8．9

10．1

Wind
velocity
mlsec

0．6

0．8

0，7

1．1

0．7

1．5

0．9

0．7

1．0

1．5

1．2

1．3

0．8

1．1

0．7

1．3

1．0
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同様に大都市は低く，中都市は高い傾向がみられる．

　おわりに種々御指導いただいた慶応大学工学部，柳

沢三郎教授ならびに調査に協力された明治大学理科連

自動車技術研究部の学生諸君に謝意を表します．

文 献

1）　山手　昇，松村年郎，外村正治　衛生試報，

　85，　158　（1967）．
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　　　　　植　　　物　　　目　　　録

　　　　　　春日部薬用植物栽培試験場

川谷豊彦，堀越　 司，金子政次

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　五ゼ∫’げP伽’5

　　　　　　　　　　　　　　　κ左∫漁66・聯6伽6π‘ε彦α伽げM6伽πα♂P1απ6∫

　　　　　　　　　　　　Toyohiko　KIAwATAM，　Tsukasa　HoRIKosHI，　and　Mas勾i　KANEKo

　　　　Thls　list　contains　plants　which　arc　growing　at　Kasukabe　Experiment　Station　of　Medicinal

Plants，　as　of　Jan．1，1968．　There　exist　182　f乞milies，937　genera，2，146　spccies．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcceived　May　31，1968）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dryopteris　filix・1nas　Schott　セイヨウオシダ

Archegoniatae　頸卵器植物門　　　　一　　gymn・phyll・c．　ch・．サクライカグマ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　gymnosora　C．　Chr．ヌカイタチシダ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　indusiata　Mak．　et　Yamam．

　　　Pt・・id・phytaシダ植物亜門　　　　　　　　　　ヌカイタチシダモドキ

Aspid訟ceae　オ．シダ科

Arachniodes　aristata　Tindale　ホソバカナワラビ

　一　　　　　×kenzo－satakei］Kurata　カワズカナgラビ

　一　　　　si．mplicior　Ohwiノ・カタシダ

　一　　　　　standishii　Ohwi　リョウメンシダ

Athyrium　japon旦cum　CopcL　シケシダ

　＿　　　niponicum　Hance　イヌワラビ

　一　　okuboanum　Mak．オオヒ〃ラビ

　一　　　otophorum　Ko三dz．タニイヌワラビ

　一　　wardii　Mak．

　一　　　　　yokoscense　Christ

Cornopteris　hakonensis　Nakai

Gteniφpsis　sinii　Ching

cyrtomium　R）rtunei　J．　Smith

　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒロノ、イヌワラビ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘビノネゴザ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハコネシケチシダ

　　　　　　　　　　　　　　　　サツマシダ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤブソテツ

　　　　　　　　　　var．　clivicola　Tag．　ヤマヤブソテツ

Gyclosorus　subpubescens　Ching　クシノノ・シダ

Diplazium　chinense　C．　Chr．　ヒカゲワラビ

　一　　　esculentum　Swartz　クワレシダ

　一　　　grammitoides　Preslホソバシケシダ

　一　　　nipponicum　Tag．オニヒカゲワラビ

Dryopteris　austriaca　Woynarシラネワラピ

　一　　　　bissetiana　C．　Chr．　イタチシダ

　一　　　　chinensis　Kloidz．　ミサキカグマ

　一　　　　erythrosora　O．　Ktze．　ベニシダ

Lastrea　quelpaertensis　qopel．

Matteuccla　struthiQpteris　Todaro

Phegopteris　bukoensis　Tag．

Polysdchum　kiusiurnse　Tag．・キュウシュウィノデ

　一　　　　makinoi　Tag．カタイノデ

　一　　　　　obai　Tag。　ヒメデンダ．

　一　　　　pseudo－makinoi　Tag．サイゴクイノデ

　一　　　　retrosa－paleaceum　Tag．

　一　　　　　　var。　ovato・paleaceum　Tag．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ツヤナシイノデ

　＿　　　　tripteron　Presl　ジュウモンジシダ

Woodsia　polystichoides　Eat．イワデンダ

1acera　O．　Ktzc。クマワラビ

maximowiczii　O，　Ktze．ナンタイシダ

nippollensis　KQidz．　トウゴクシダ

polylepis　C．　Ghr．　ミヤマクマワラビ

saxi仕aga　H。　Ito　イワイタチシダ

siebQldii　O．　Ktzc．ナガサキシダ

uniR）rmis　Mak．オクマワラビ

　　　　　　　　　　　　　　オオバショリマ

　　　　　　　　　　　　　　　　クサソテツ

　　　　　　　　　　　　タチヒメワラビ

decursive－pinnata　F6e　ゲジゲジシダ

Asple勲iaceae　チャセンシダ科

Asplenium　normale　Don

　　　　　　　　　var．　boreale　Kurata　シモツケヌリトラノオ

　一　　　prolongatum　Hook．ヒノキシダ

　一　　　　ritoense宜ayata　コウザキシダ
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Asplenium　wil鉛rdii　Mett．アオガネシダ

NeQttopteris　antiqua　Masam．オオタニワタリ

　　一　　　　nidus　J．　Smith　シマオオタニワタリ

　　　　　　　　Bleobnaceae　シシガシラ科

Struthioptcris　niponica　Nakai　シシガシラ

Woodwardia×izuensis　Kurataイズコモチシダ

　　一　　　　　orientalis　Sw．

　　　　　　　　　　　var，負）rmOSana　ROS．ワ・チジョウカグマ

ー　　u・ig・mm・t・N・k・iジ・ウレぞシダ

　　　　　　　　Botrychiaceae　ハナワラビ科

Sceptridium　ternatum　Lyon　フユ〃・ナワラビ

　　　　　　　　Dava皿ねceae　．シノブ科

Nephrolepis　auriculata　Trimen　タマシダ

　　一　　　　　　exaltata　Schott

　　　　　　　　　　　var．　bostolliensis　Davenp．ボストンタ．マシダ

　　＿＿　　　　cv．　marshalii　Hort．フサフサシダ

　　一一　　　　　cv．　schottii　Hort．　スコットタマシダ

　　　　　　　　Hymenophyllaceae　コケシノブ科

Vandenboschia　radicans　Copel。

　　　　　　　　　　　　　　var．　orientalis　H．　Ito　ノ・イホラゴケ

　　　　　　　　Osmundaceaeゼンマイ科

Osmunda　japonica　Thunb．ゼンマイ

　　　　　　　　P・1yp・di・・e・・ウ7ボシ科

Colysis　elegans　Kurata　コマチイワヒトデ

　　一　hemionitidea　Pr．タイワンクリ！・ラン

　　一　shintenesis　H，　Ito　シンテンウラボシ．

Lepisorus　uchiyame　H．　Ito　コウラボシ

Loxogramme　salicifblia　Mak．イワヤナギシダ

Neocheiropteris　ensata　Ching

　var．　izuensis　Kurata　et　Satake　イズクリノ・ラン

　　一　　　　　　　subhastata　Tag．　ヤノネシダ

Platycerium　b㎞rcatum　C．　Chr．コウモリラン

　　一　　　hillii　Moore

Polypodium　nlponicum　Mett．アオネカズラ

Pyrrosia　lingua　Farw，　ヒトツバ

　　　　　　　　Pter量daceae　ワラビ科

Adiantum　cuneatum　Lang．　et　Fisch．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カラクサホウライシダ

　　一　　　　capillus．veneris　L．　ホウライシダ

　　一　　　pedatum　L．　クジャクシダ

　　一　　　pubcsccns　Schk．　アラゲクジャク

Dennstaedtia　wilR）rdii　Christ　オウレンシダ

Histiopteris　incisa　J．　Sm互th　ユノミネシダ

Hypolepis　punctata　Mctt．イワヒメワラビ

Microlepia　izu－peninsulae　Kurataオドリコカグマ

Monachosorum　arakii　Tag．ヒメムカゴシダ

Onychium　japonicum　Kunze　タチシノブ

Pteris　cretica　L．　var．　albolineata　Hook．マツザカシダ

　　一　ensi飴rmis　Burlh．　ホコシダ

　一　oshimensis　Hieron．ノ・チジョウシダモドキ

　　　　　　　　Sch勉aeaceae　カニクサ科

1・ygodium　japonicum　Swartz　カニクナ

Spermatophyta 種子植物門

Angiospermae　被子植物亜門

　　　　　　　　Diootyledo皿eae　双子葉植物綱

　　　　　　　　Acantllaceae　キツネノマゴ科

Acanthus　mollis　L．ノ・アザミ

　　一　　　montanus　T．　Anders．

　　一　　　niger　Nees

Adhatoda　vasica　Nees

Beloperone　guttata　T．　S。　Brand．　コエぜソウ

且ypoestes　sanguinolenta　Hook．

Solaenacanthus　apenninus　Hook．

　　　　　　　　Ace■aceae　カエデ科

Acer　negundo　L．　トネリコバカエデ
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Acer　palmatum　Thqnb．

　　　　　　ssp．　matsumurae　Koidz．ヤマモミジ

　　一．saccharinum　Wangh，サトウカェデ

　　一sp量catum　Lam．

Actinidiaceae　マタタビ科

Actinidia　arguta　Planch．　サルナシ

　　一　　　　chinensis　Planch．　シナマタタビ

　　＿　　　polygama　Planch．　マタタ．ビ

　　＿　　　ru髭L　PIanch．　シマサルナシ

Aセoaceae　ザクロソウ科

Delosperma　aberdeenense　I．．　Bolus

Glottiphyllum　linguifbrme　N．　E　Br．キクレンゲ

　　一　　　　　　　starkeae　L．　Bolus

Lampranthus　elegans　Schwant．

Rhombophyllum　dolabrifbrme　Schwant．

Tetragonia　tetragonoides　O．　Ktze．ツルナ

Ama甑nthaceae　ヒユ科

Achyranthes　fauriei　L6v．　et　Vnt．　ヒナタイノコズチ

　一　　　　japonica　Nakai　ヒカゲイノコズチ

Anacardねceae　ウルシ科

Continus　co99ygrica　ScoP．　バグマノキ

Mangi艶ra　indica　L．マンゴー

Rhus　aromatica　Ait．

　一　javanica　L．　ヌルデ

　一　sylvestris　Sieb．　et　Zucc．　ヤマノ、ゼ

　一　vern圭ciflua　Stokes　ウノレシ

Schinus　molle　L，

㎞onaceae　バンレイ．シ科

Annona　cherimola　Mlll。チェリモヤ

　　一　　muricata　I．．　トゲバンレイシ

　　一　　squamosa　L　バンレイシ

Artabotrys　odoratissimus　R．　Br。オウソウカ

Asimina　triloba　Dunal　ポーポー

Can3nga　odorata　Hook£et　Thoms．イランイランノキ

Apocynaceae　キ．ヨウチクトウ科

Acocanthera　spec卑bilis　G．　Don　サンダンカモドキ

Allamanda　cathartica　L．オオバナアリアケカズラ

　　一一　　　　var．　hendersonii　Ra£　アリアケカズラ

　　一　　　nerii最）lia　Hook．　ヒメアリアケカズラ

Alstonia　constricta　F．　Muell。

　一　　macrophy11a　Wa11．

Alyxia　pubescens　Turrill

　　－　　ruscifbIia　R．　Br．

Amsonia　angusti｛blia　Michx，

　　一　　elliptica　Roem．　et　Schult．　チョウジソウ

　　一　　tabernaemontana　Walt．

．Anodendron　aHine　Druce　サヵキヵズラ

Apocynum　cannabinum　L．

Carissa　arduina　Lam．

　一　　carandas　L．　カリッサ

Dipladenia　splendens　A．　DC．

Nerium　indicum　MilI．キョウチク1・ウ

　　r　　var。　leucanthum　Mak　シロバナキョウチクトウ

Ochrosia　elliptica　Labi11．

Plumeria　acutifbHa　Poir．インドソケイ

Rhazya　orientalis　DC．

Rauwolfia　caf登a　Sond，

　　一　　　　　canescens　L．

　　一　　　chinensis　Hemsl．ホウライアオキ

　一　　　serpentina　Benth．　ex　Kurz　インドジャボク

Strophanthus　divaricatus　Wall．

　　　一　　　　kombe　Oliv．

　　　一　　　　sarmentosus　DC．

Thevetia　neriifblia　Steud．　キバナキョウチクトウ．

Vinca　rosea　L．　ニチニチソウ

A“u置oHaceae　モチノキ科

Ilex　aquifblium　L．セイヨウヒイラギ

ー　integra　Thunb．　モチノキ

ー　latifblia　Thunb．　タラヨウ

ーmacropoda　Miq．アオノ・ダ

ー　rotunda　Thunb．　クロガネモチ

ー　serrata　Thunb．　ウメモドキ

Arahaceae　ウコギ科

Acanthopanax　spinosus　Miq．

Arah．a　elata　Seem．　タラノキ

ヤマウコギ
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Aralia　mandshurica　Rupr．

　　＿　racemosa　L．

Fatsia　japonica　Decne・et　Planch・　ヤツデ

　　一一　　Lvaricgata　Nakai　シロフヤツデ

Kalopanax　pictum　Nakaiノ・リギリ

Panax　ginseng　C．　A．　Mey。チョウセンニンジン

　　一　japonica　C．　A・Mey・チクセツニンジン

Scke冊era　octophylla　Harms。フカノキ

Tetrapanax　papyr挽rum　K。　Koch　ツウダツボク

Aristoloc痘iaceae　ウマノスズクサ科

Aristolochia　bodamae　Dingl．

　　＿　　　　debilis　Sieb．　ct　Zucc．　ウマノスズクサ

　　＿　　　　manShUrienSiS　KOm。

Asiasarum　sieboldii　F。　Maek．ウスバサイシン

Heterotropa　blumei　F．　Maek．ランヨウアオイ

　　一　　　kumageana　F．　Maek・クマゲカンアオイ

　　一　　　megalocalyx　F・Maek・コシノカンアオイ

　　一　　　nipPonica　F。　Maek　カンアオイ

Japonasarum　caulescens　F．　Maek．フタバアオイ

Asclepiadaceae　ガガイモ科

Asclepias　curassavica　L．　トウワタ

　　＿　　　　　incarnata　L．

　　＿　　　　tuberosa　L．　ヤナギトウワタ

Ceropegia　woodii　Schlecht．　ハートカズラ

Cryptostegia　grandiflora　R・Br・

Cynanchum　japonicum　Morr．　et　Dccne．イヨカズラ

　　一　．　ovali鉛lium　Wight

Gomphocarpus　f｝uticosus　R．　BL　フウセントウワタ

Hoya　carnosa　R．　Br．サクララン

Periploca　graeca　L．

　　　一　　sepium　Bge・

Stephanotis　japonica　Mak　シタキソウ

Vincetoxicum　o缶cinale　Moench

Balsaminaceae　ツリフネソウ科

Impatiens　balsamina　L　ホウセンカ

　　＿　　　noli，tangerβL．．キツリフネ

　＿　　　sultani　Hook．アフリカホウセンカ

3egoniaceae　シュ．ウカイドウ科

Begonia　albo－picta　Hort．

　　＿　　　evansiana　Andr．　シュウカイドウ

　　一　　勲chsloides　Hook，コバベゴニア

　　一　　maculata　Raddi　シラボシベゴニア

　　一　　metallica　G．　Smith　ケテリノ・ベゴニア

　　一　　　rex　Putz．　オオバベゴニア

Berberidaceae　メギ科

Berberis　amurensis　Rupr．

　　　　　　　angulosa　WalL

　　　　　　　aristata　DC。

　　　　　　　brachypoda　Maxim．

　　　　　　　brevifblia　Philippi

　　　　　　　chinensis　Poir．

　　　　　　　darwinii　Hook，

　　　　　　　仕ancisci－fもrdinandi　Schneid．

　　　　　　　gagnepainii　Schneid．

　　　　　　　heteropoda　Schrenk

　　　　　　julianae　Schneid．

　　　　　　　koreana　Palib．

　　　　　　　ottawensis　Rehd，

　　　　　　　rubrosti11a　Chitt．

　　　　　　　sargentina　Schneid．

　　　　　　　serrata　Koehne

　　　　　　　sibirica　Pa11．

　　　　　　　sieboldii　Miq．

　　　　　　　thunbergii　DC．

　　　　　　　　　var．　maximowiczii　Franch．　et　Sav．

　　　　　　　tischleri　Schneid，

　　　　　　　vulgaris　L．

　　　　　　　wilsoniae　HemsL

　　　　　　　yunnanensis　Franch．

Epimedium　grand田orum　Morren　イカリソウ

　　　　　　　　　sagittatum　Maxim．ホザキイカリソウ

　　　　　　　　　sempervirens　Nakai　トキワイカリソウ

Mahonia　japonica　DC．ヒイラギナンテン

　　　　　　　repens　G．　Don

Nandina　domestica　Thunb．ナンテン

Podophyllum　emodii　Wa11．

　　　　　　　　　　　peltatum　L　ポドフィルム

Betulaceae　カバノキ科

Alnus且rma　Sicb．　et　Zucc．ヤ．シヤブシ

　一　　japonica　Steud．　ノ、ンノキ

メギ
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Carpinus　japonica　Bl。　クマシデ

Corylus　avellana　L

3ignoniaceae　ノウゼンカズラ科

Bignonia　capreolata　L．　ツリガネカズラ

Campsis　grandiHora　K．　Schum。　ノウゼンカズラ

　　一　　radicans　Seem．コノウゼンカズラ

Catalpa　bignonioides　Walt．アメリカキササゲ

　　一　　ovata　G．　Don　キササゲ

　　一　　spedosa　Engelm．ハナキササゲ

Heterophragm乱adenophyllum　Benth．　et　Hook．

Jacaranda　acuti｛blia　Humb・et　Bonp1・

　　＿　　　mimosae｛blia　D．　Don

　　－　　　ovalifblia　R。　Br．

Parmentiera　cerei艶ra　Scem．ローソクノキ

Spath6dea　campanulata　Beauv．　カエンボク

Tabebuia　pentaphylla　HemsL

Tecoma　capensis　LindL　ヒメノウゼンカズラ

　　一　　×smithii．Hort，

　　一　　　　stans　Juss．

B飲aceae　ベニノキ科

Bixa　orellana　L．　ベニノキ

Bombacaceae　パンヤ科

Bombax　malabar三cum　DC．キワタ

Ceiba　pentandra　Gaertn．　カポック

Chorisia　insignis旺B，　et　K。

Burseraceae　カンラン科

Boswellia　carteri　Birdw．

30ra誤naceae　ムラサキ科

Alkanna　lutea　A．　DC．

　一　　　tinctoria　Tausch　アルカンナ

Anchusa　italica　Retz．．ウシノシタグサ

　＿　　　　ofEcinalis　L．

Asperugo　procumbens　L　トゲムラサキ

BOragO　Of追CinaliS　L　 ルリジサ

Cerinthe　minor　L．

Cynoglossum　amabile　Stapf　et　Drumm．ホソバルリソウ

GynOglOsSUm　O缶Cinale　L

Echium　vulgare　L

Ehretia　dicksonii　Hance

　　　　　　　var．　japonica　Nakai　マルバチシャノキ

　　一　ovali飴lia　Wightチシャノキ

　　一一　　var．　liukiuensis　Matsum．リュウキュゥチシャノキ

Heliotfopium　corymbosum　Puiz．　et　Pav．ニオィムラサキ

　　一　　　　　peruvianum　L，ヘリオトロープ　　　　　・

Lappula　echinata　Gilib。　ノムラサキ

Lindelofia　macrostyla　Popov

Lithospermum　arvense　L．イヌムラサキ

　　＿　　　　　　erythrorhizon　Sieb．　et　Zucc．　ムラサキ

　　＿　　　　　　o」田cinale　L．　セイヨウムラサキ

Me説rschmidia　argentea　Johnston　モンパノキ

Pentaglottis　sempervirens　Tau寧ch

Symphytum　asperimum　Donn

　　＿　　　　asperum　Lepech．×caucasicum　Bieb．

　　一　　　　grandiHorum　DC．

　一　　　　　　〇fHcinale　I」．　ヒレノ・リソウ

　　一　　　　peregrinum　Ledeb，コンフリー

　　　　　　　　Bu累aceae　ツゲ科
　　　　　　　　　　　　　　　「

Buxus　microphylla　Sleb，　et　Zucc．

　　　　　　var．　japonica　Rehd．　et　Wils．

　　　　　　　　£m勾or　Mak．ベンテンツゲ

Pachysandra　terminalis　Sieb．　et　Zucc，フッキソウ

Cactaceae　サボテン科

Astrophytum　ornatum　Web。！・ンニャ

AyIostera　deminuta　Bckbg．ルリチョウ

Cereus　eburneus　Salm．　ゾウゲチュウ

　一　　hystrix　Sweet

　　－　jamacaru　DC，

　　一　peruvianus　Mi1L

　　　　　　　hnonst．　Hort．ガンセキチュウ

　　一　　sublanatus　Salm騨Dyck．　エイキマル

　一　urbanianus　Guerke　et　Weing．

Cle董stocactus　smaragdiHorus　Br．　et　Rose

Echinocactus　multiplex　P驚if£

Echinopsis　eyriesii　Zucc．　タンゲマル

Epipkyllum　russellianum　Hook．カニサボテン

　　一　　　　truncatum　Haw．シヤコバサボテン

Eriocereus　martinii　Riccob．

　　一　　　pomanensis　A．　Berger
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Frailea　pulcherrima　Bckbg．　ヒメノコ

　　一　　pygmaea　Br・et　Rose　ヒョウノコ

　　一　　schilinskyana　Br．　et　Rose　コジシマル

Gymnocalycium　mihanovichii　Br．　et　Rose

　　　　　　　　　　　　　　　var．蛭iedrichii　Werderm．

　　　　　　　　　　　　　　　　cv．　hibotan　ヒボタン

Hylocereus　triangularis　Br．　et　R．ose

Lepismium　paradoxum　P免if£

Lophophora　williamsii　Coult．　ウバタマ

Mammilaria　centricirrha　Lem．

　　　　　　　　　　　　var．　divergens　K．　Sch．

　　　　　　　　　　　　　　£albovariegata　Hort・キンザン

　　一　　　　geminispina．Haw．ノ・クギョクト

　　一　　　　　　gracilis　Pfbif丑

Opuntia　elata　Link　et　Otto

　　－　　engelmannii　S我lm－Dyck，

　　一　　microdasys　Pfdf至　キンエボシ

　　一　　robusta　Wendl．

　　一　　tuna　Mi11．

Parodia　micrQsperma　Speg．ホウギョク

Pe三reskia　aculeata　Mill，モクキリン

Phyllocactus　ackermanii　Salm．Dyck．クジャクサボテン

Rebutia　minuscula　K．　Schum．

皐hipsalis　cassytha　Gaertn．

　　一　　gibberula　Web・

　　一　　　saglionis　Otto　アオヤナギ

Trichocereus　spachianus　Riccob．　キダイモンジ

Lobelia　syphilitica　L，

1・egousia　speculum　A．　DC．

Plantycodon　grandiflorum　A。　DC．キキョウ

Cappa㎡daceae　フウチョウソウ科

Cleome　graveolens　Ra£

　　＿　　spinosa　L．　セイヨウフウチョウソウ

　　一　　　viscosa　L，

Crataeva　religiosa　Forst．　ギョボク

Polanisia　grand田ora　Hof石m，

Cap㎡80賦aceae　スイカズラ科

Albelia　×grandinora　Rehd．ハナツクバネウツギ

Lonicera　gracilipes　Miq。

　　　　　　　　　var．　glabra　Miq．ウグイスカグラ

　＿　　　japonica　Thunb。　スイカズラ

　　一　　　morrowii　A．　Gray　ヒョウタンボク

Sambucus　sieboldiana　Miq．ニワトコ

Viburnum　awabuki　K．　Koch　サンゴジュ，

　　＿　　　carlesi三Hemsl，

　　　　　　　　　　var．　bitchuense　N「akai　チョウジガマズミ

Weigela　coraeensis　Thunb．ノ・コネウツギ

　　一　　f可isanensis　Nakaiサンシキウツギ

　　一　　hortensis　K．　Koch　タニウツギ

Ca㎡caceae　パパイア科

Calycanthaceae　ロウバイ科

Carica　papaya　L　パパイア

Calycanthus　floridus　L　　クロバナロウバイ

Meratia　praecox　Rehd．　et　Wils．

　　　　　　　　　var．　concolor　Mak．ソシンロウバイ

Campan脚1aceae　キキ・ヨウ孝斗

Campanula　glomerata　L・

　　　　　　　　　　　var．　dahurica　Fisch．．ヤツシロソウ

　　＿　　　　　　艶nesαellata　Feer

　　＿　　　　medium　L．フウリンソウ

　　一　　　　rapunculus　L　カブラギキョウ

　　＿　　　　trachelium　L．　ヒゲギキョウ

　　一　　　　rapunculoides　L　ハタザオギキョウ

Codonopsis　lanceolata　Trautv．　ツルニンジン

Lobelia　inflata■．　ロベリアソウ

　　＿　　sessiliR）lia　Lamb．サワギキョウ

Caryophy皿aceae　ナデシコ科

Agrostemma　githago　L．　ムギセンノウ

Cerastium　semidecandrum　L，

Dianthus　barbatus正．．ヒゲナデシコ

　　一　　　chinen3is　L．　セキチク

　　一一　　　var．　heddewigii　Reg。　タイリンセキチク

　　＿　　　　odoratus　Steud．

　　一　　　superbus　L．

　　　　　　　　　ssp．　longicalycinus　Kitam．カワラナデシコ

　　一　　　stribrnyi　Velen

Hcrniaria　glabra　I・・

Lychnis　chalcedonica　L。　ヤグルマセンノウ

　　＿　　coronaria　Dcsr．　スイセンノウ

　　r　　coronata　Thunb。　ガンピ
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Lychnis　Hosjovis　Desr・

　　一　　s量eboldii　V．　Houtt．マツモトセンノウ

Melandrium　noctinorum　Friesツキミセンノウ

Saponaria　o伍cinalis　L．ナボンソウ

Silene　armeria　L．　ムシトリナデシコ

Viscaria　viscosa　Asckers．　ムシトリビランジ

　　　　　　　　Casua㎡naceae　モクマオウ科

Casuarina　cunninghamiana　Miq．

　一　　　　stricta　A量t．　モクマオウ

　　　　　　　　Celastfaceae　ニシキギ科

Celastrus　orbiculatus　Thunb．．ツルウメモドキ

Euonymus　alatus　Sieb．ニシキギ

　一　　europaes　L

　　－　　fbrtunei　Handcl－Mazz．

　　　　　　　　　var．　radicans　Rehd．　ツルマサキ

　　一　　　japonicus　Thunb。　マサキ

　一　　　siebold量anus　Bl．　マユミ

Microtropis　japonica　Ha1Lモクレイシ

　　　　　　　　Ce㎡灘pby皿aceae　．カツラ科

Cercidiphyllum　japonicum　Sieb．　et　Zucc．カツラ

　　　　　　　　Chenopod軌ceae　アカザ科

Beta　maritima　L．

　一　vulgaris　I」．

　　　　　var．　rapa　Dumort．．．サトウダイコンコ

Chenopodium　ambrosioides　L　ケアリタソウ

　　一＿　　　　　var．　anthelminticum　A．　Gray

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アメリカアリタソウ

Suaeda　altigsima　Pall．

　　　　　　　　Chlorantbaceae　センリョウ科

Chloranthys　glaber　Mak．センリョウ

　一　　　spicatus　Mak．チャラン

　　　　　　　　C五staceae　ノ、ンニチバナ科

Cistus　albidus　L．　ゴジアオイ

　　一　　1adanifbrus　I．．．

Cistus　monspeliensis　L．

　一　　populi長）1ius　I’。

　一　purpureus　Lam。

　一　salvlfblius　L．

　＿　　villosus　L　　ムラサキゴジアオイ

Helianthemum　canadense　Michx．

　　　　　　　　Glethraceae　リョウブ科

Glethra　barbinervis　S三eb．　et　Zucc．　リョウブ

　　　　　　　　Combre重aceaeシクンシ科

Anogeissus　leiocarpus　GuiH．　et　Perr，1．ヨルバ

　I

　　　　　　　　Composime　キク科

Achillea　filipendullna　Lam．　キバナノコギリソウ

　　一　　millefblium　L．セイヨウノコギリソウ

　　一　　moschata　Jacq．ジャコウノコギリソウ

　　一　　　odorata　L．　・ニオィノコギリソウ

　　一　　ptarmica　L．オオバナノコギリソウ

　　一　　tomentosa　I」．

Adcnocaulon　himalaicum　Edgw．ノブキ

Anacyclus　o冊cinarum　Hayne

Anthemis　nobilis　L．　ローマカミツレ

Arctotis　stoechadifblia　Berg。　ノ・ゴロモギク

Artemisia　absinthium　L．ニガヨモギ

諭aJacq．

argentea　L，H6rit．

argyi　L6v．　et　Vnt．チョウセンヨモギ

armeniaca　Lam。

atrata　Lam，

au「ata　Kom。キンヨモギ

austriaca　Jacq．

boschniakiana　DC．

brevi恥1ia　Wall．

caerulescens　L．

capillaris　Thunb．　カワラヨモギ

crithmi長）lia　L

dracunculoides　Pursh

dracunculus　L，　エストラゴン

倉igida　Willd．マンシュウアサギリソウ

gmelinii　Stechm．

hybrida　Sag．．　　　　　　　　　　　．

incana　Druce

insulana　Krasch．
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Artemisia　japonica　Th

一

一

Aster　novi・belgii　L

　　－　scaber　Thunb．

　　一　　sibiricus　I、

　　一　　tataricus　I」．£

Atractylodes　japonica　K

Baccharis

Buphthalmum　saliciR）lium　L

Callistephus　chinensis　N

Carduus　crispus　L．

Carlina　acaulis　L

Carthamus　lanatus　L．

　一　　　　・tinctorius　I．．　ベニバナ

　　一一　　　var，　inermis　Hort．　トゲナシベニバナ

Chrysanthemum　caucasicum　Pers．

　　　　　　　　　　unb．　オトコヨモギ

keiskeana　Miq．イヌヨモギ

kddzumii　Nakai　オオワタヨモギ

kurramens三s　Q耳zilbash　クラムヨモギ

laciniata　Willd．シコタンヨモギ

1昂ctiHora　Wa11．ヨモギナ

lanata　Willd．

littOr五COIa　Kitam．！・マオトコヨモギ

maritima　L．ミブヨモギ

　　var．　salina　Koch

maximowicziana　P．　Pol．

momiyamae　Kitam．ユキヨモギ

monogyna　Waldst。　et　Kit．

orienta！is　Willd．

paniculata　Lam・

pannosa　Krasch。

pedunculosa　Miq．ミヤマオトコヨモギ

pontica　I4．

procera　Wllld．

rubr正pes　Nakai．ヤブヨモギ

、SaitOana　Kitam．　ウスユキヨモギ

salina　Willd．

schmidtiana　Maxim．アサギリソウ

scoparia　Waldst．　et　Kit．ハマヨモギ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　印　「
selengensis　Bess．　タカヨモギ

stoioni艶ra　Kom．ヒロ！・ヒトツバヨモギ

subulata　Nakai　ホソバヒトツノ｛ヨモギ

taurica　Willd．

verlOtOrUm　LamOtte

vulgaris　I・．

　　　　　　　．　コ・ウゼンギク

　　　　　　　　　　シラヤマギク

　　　　　ρ

　　　　　　　　　シオン

　　　　　　　　　　　oidz。　オケラ

　　Iancea　DC．　サドオケラ

halimifblia　L．　　　　　　　’1

　　　　　　　　　　　　　　，　トウカセン

　　　　　　　　　　　ees　エゾギク

　　　　　　　　　ヒレアザミ

×kemeri　Simonk．ちイヨウフジアザミ

　　　　　　．　チャボアザミ

Chrysanthemum　cinerariaefblium　Vis，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シロバナムシヨケギク

　　一　　　　　coccineum　Willd．アカバナムシヨゲギク

　　一　　　　　　corymbosum　L．

　一　　　　　　indicum　L．アブラギク

　一　　　　　　ircutlanum　Turcz．

　　一　　　　　　marglnatum　Ra岱11

Cichorium　endivia　L．　キクジシャ

　一　　　　　　　intybus　L．　キクニガナ

Cirsium　dipsacolepis　Matsuln．モリアザミ

Coreopsis　auriculata　L，

Crepis　pulchra　I・．

　一　　rubra　L．　センポンタンポポ

Cynara　c包rdunculus工，．

　一　　scolymus　I．．チョウセンアザミ

Dimorphotheca　aurantiaca　DC．アフリカキンセンカ

Echinacea　purpurea　Moench　ムラサキバレンギク

Echinops　bannaticus　Schrad．

Eupatorium　R）rtune三Turcz．

Galjnsoga　parviflora　Cav．

Grindelia　robusta　Nutt．

Guizotia　abyssinica　Cass．　キバナタカサブロウ

Gynura　auratiaca　DC．　ピロウドサンシチ

　一　　bicolor　DC．　スイゼンジナ

　一　　japonica　Mak．サンシチソウ

chantavicus　Trautv．

commutatus　Juratzka

comigcrus　DC。

dahuricus　Fisch．

exaltatus　Schrad．

910bifbr　Janka

gmelinii　Turcz．

horridus　Des£

humilis　Bieb．

Ieiopolyceras　Bornm。

microccphalus　Sibth．　et　Sm．

niveus　Wa11．

persicus　Fisch．

ritro　L．　ルリタマアザミ

ruthenicus　Bieb．

seti飴r　IUin　ヒゴタイ

sevanensis　Mulk．

sphaerocephalus　L　　セイタカヒゴタイ

strigosus　L．

syr三acus　Boiss．

viscosus　DC．

　　　　　　　　　　　　　　　フジバカマ

　　per負）liatum　L．ツキヌキヒョドリ

　　　　　　　　　　　　　　コゴメギク
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Helianthus　annuus　L．　ヒァワリ

　一　　　　decapetalus　L．　ノヒマワリ

　一　　　　　　giganteus　I」．

　一　　　scaberrimus　E。11，アラゲヒマワリ

　一　　　　tubero騨s　l．．　キクイモ

Heliopsis　helianthoides　Sweet　キクイモモドキ

　＿　　　scabra　Dun．

Inula　ciliaris　Maxim．ミズギク

　＿　helenium　L。　オオグルマ

　　一　royleana　DC．

　　ロKlein量a　art董CUIata　HaW．　シツボウジュ

1．actuca　scariola■．　トゲチシャ

1．eontodon　hispidus　L

■igularia　stenocephala　Matsum，　et　Koidz。

Madia　elegans　D．　Don

　－　sativa　Mol．

Matricaria　chamomilla　L．カミツレ

　一　　　　inodora　L．　イヌカミツレ

Onopordon　acanthium　L．

Petasites　japonicus　Maxim・フキ

Prenanthes　acerifblia　Matsum．フクオウソウ
　　　　，

　一　　　　　purpurea　L．

Rhagadiolus　edulis　Gaertn．

Rhapont三cum　carthamoides　IUin

Rudbeckia　laciniata　I．．　オオノ・ンゴソウ

Santolina　chamaecyparissus　L　ワタスギギク

Scorzonera　hispanica　L．　キバナバラモンジン

　　一　　　humilis．　L．．

Serratula　tinctor三a　L．

Synurus　palmatopinnati6dus　Kitam・

　　　　　　　　var．　indivisus　Kitam．ヤマボクチ

Tagetes　erecta　L．　センジュギク

　　一　　patula　L　 コウオウソウ

Tanacetum　vulgare　L．ヨモギギク

Tithonia　rotundifblia　Blake　ヒロノ・ヒマワリ

Tragopogon　porri｛blius　L　バラテンジン

　　一　　　　　pratensis　L　　バラモンギク

Xeranthemum　annuum　L．　トキワバナ

Co㎡a㎡aceae　ドクウツギ科

Coriaria　japonica　A．　Gray　ドクウツギ

Convolvulaceae　ヒルガオ科

メタカラコウ

響

Calystegia　japonica　Choisy　ヒルガオ

　一　　sepium　R．　Br．

Convolvulus　tricolor　L．　サンシキヒルガオ

Pharbitis　nil　Choisy　アナガオ

Comaceaeミズキ科

Aucuba　japonica　Thunb．　アオキ

　　一一　　var．　borealis　Miyabe　et　Kudo　ヒメアオキ

Cornus　alba　L，　シロミノミズキ

controversa　Hemsl．ミズキ

且orida　L．　ハナミズキ

nas　L．　セイヨウサンシュユ

nuttallii　Audubon

o田cinalis　Sieb．　et　Zucc，　サンシュユ

stoloni色ra　Michx．

Helwingia　japonica　Dietr．・ノ・ナイカダ

Cra8s闘1aceaeベンケイソウ科

Aeonium　undulatum　Webb　et　Berth．アデスガタ

Bryophyllum　calycinum　Salisb．トウロウソウ

Crass皿a｛alcata　Wend1．ジントウ

Eckeveria　secunda　Lindl．　シチフクジン

Kalanchoe　hybrida　Hort．

　＿　　　marmorata　Bak．エドムラサキ

　　．　　　velutina　Welw．ナガエベンゲイ

Graptopetalum　paraguayense　Waltherオボロツキ

Sedum　albQroseum　Bak．ベンケイソウ

　　一一　var．　albatum　Mak．シロペンケイソウ

　　一　　kirilowii　Rgl．

　　一　〇ryzifblium　Mak．タイトゴメ

　　一　　sieboldii　Sweet　ミセバヤ

Crucif鯉ae　アブラナ科

Barbarea　praecox　R．　Br．

　一　　　vulgaris　R．　Br．　フユガラシ

Berteroa　incana　DC．

Brassica　nigra　Koch　クロガラシ

Bun呈as　orientalis　L。

Cheiranthμs　cheiri　L．　ニオイアラセイトウ

Cochlearia　armoracia■．　ワサビダイコン

Crambe　maritima　L．ノ・マナ

Eruca　sativa　Mi11．キバナスズシロ

Erysimum　odoratum　Eh】面．
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Iberis　amara　I．．マガリバナ

Isatis　tinctoria　L．　ホソバタイセィ

Lep三dium　sativum　L　コショウソウ

Lobularia　maritima　Desv．ニワナズナ

Moricandia　sonckiR）lia　J．　D。　Hook．オオアラセイトウ

Neslia　paniculata　Desv．　タマガラシ

Sinapis　alba　L　 シロガラシ

　　一　cheiranthus　Mert．　et　Koch

・Sisymbrium　omcinale　Scop．ケカキネガラシ

Thlaspi　arvense　L　　グンバイナズナ

　　　　　　　　　Cucur雌taceae　ウリ科

Benincasa　hispida　Cogn．　トウガン

Ecballium　elaterium　A．　Rich．テッポウウリ

Thladiantha　dubia　Bge．　オオスズメウリ

Trichosanthes　anguina　1．．　ヘビウリ

　　一　　　　kirilowii　Maxim．

　　　　　　　　　　　　　var．　japonica　Kitam．キカラスウリ

　　　　　　　　　Dat童scaceae　アサモドキ科

Dastica　cannabina　L．　ア．サモドキ　　　　　　　　“

　　　　　　　　D五psacaceae　マツムシソウ科

Dipsacus血llonum　L．ラシャカキグサ

Scabiosa　caucasicum　Bieb．

　一　　　graminiR）1ia　L　 ウスイロマツムシソウ

　一　　ja加nlca　Miq．マツムシソウ

　一　　maritima　L．

一　　sileni飴lia　Waldst．　et　Kit，

　　　　　　　　Ebe餓aceae　カキノキ科

Diospyros　kaki　Thunb，　カキ

　一一　　var．　silvestris　Mak．ヤマガキ

　『　　　lotus　L．　マメガキ

　　　　　　　　Elaeagnaceae　グミ科

Elaeagnus　multiHora　Thunb．　ナツグミ

　　　　　　　　Elaeocafpaceae　ホルトノキ科

Elaeocapus　sylvestris　Poir．

o

　　　　　　　　　var．　ellipticus　Hara　ホルトノキ

　　　　　　　　Ericaceae　ツツジ科

Erica　cinerea　L．　シコウデン．

Eubotryoides　grayana　Hara

　　　　　　　　　　　　var．　glabra　Hara　ヒロバノ、ナヒリノキ

Gaultheria　miqueliana　Takeda　シラタマノキ

Paraleucothoe　keiskei　Honda　イワナンテン

Pieris　japonica　D．　Don　アセビ

Rhododendron　japonicum　Suring。　レンゲツツジ

　一　　　　　keiskei　Miq．ヒカゲツツジ

　一　　　　　pulchrum　Sweetオオムラサキ

　一　　　　　　scabrum　G．　Don

　　　　　　　　　　　　　var．　rawsonii　Nakai　ケラマツツジ

Vaccinium　bracteatum　Thunb，シャシャンボ

　一　　　　vitis－idaea　L．　コケモモ

　　　　　　　　Erythr侃ylaceae　コカ科

Erythroxylum　coca　Lam。

　　　　　　　　　　　　・var．　bolivianum　Burck

　　・．　　　　Iucidum　Moon

コカノキ
　　　唱

　　　　　　　　Eucommねceae　トチュウ科

Eucommia　ulmoidcs　Oliv．トチュウ

　　　　　　　　Eupborbiaceae　トウダイグサ科

Aleurites　cordata　Steud．　アブラギリ

　　一　　　fbrdii　H6msl．シナアブラギリ

Antidesma　bunius　spreng．

Bridelia　monoica　McrrilI

Codiaeum　variegatum　BI．クロトン

Daphniphyllum　macropodum．Miq．ユズリハ

　一　　　　　　t司smanni　Kurz　ヒメユズリ！、

Emblica　o伍cinalis　Nalis　アンマロク

Euphorbia　cyparissias　L．

　　　　　　　　dulcis　L．

　一　　　ebracteolata　Hayata　マルミノウルシ

　一　　　heterophylla　L．　ショウジョウソウ

　一　　　　　lathyris　L　　ボルトソウ

　一　　　pulcherrima　Willd．ポインセッチア

　一　　　splendens　Hook．！・ナキリン

　＿　　　　tirucanii　L．　ミドリサンゴ
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Euphorbia　trigona　Haw．　サイウンカク

Glochidion　obovatum　Sieb．　et　Zucc．カンコノキ

Hura　crepitans　L．

Jatrop血a　curcas　L．　ナンヨウアブラギ：リ

Manihot　palmata　Muell．　Arg．タピオカ

　　一　　　heptaphylla　Ule

Mercurialls　annua正．

　　一　　　　　1eiocarpa　Sieb．　et　Zucc．　ヤマアイ

Putra両iva　roxburghii　W包ll．

Ricinus　communis　L．　トウゴマ

Securinega　durissima　J．　F．　Gmel．

　　一　　　　　　su価uticosa　Rekd．　ヒトツバノ、ギ

　　一一　　　　var．　amamiensis　Hurusawa

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アマミヒトツバハギ

　　一　　　virosa．HoHim．シマヒトツバノ・ギ

Triadica　sebifbra　Small　ナンキンノ・ゼ

　　　　　　　　Bupteleaceae　フサザクラ科

Euptelea　polyandraβieb．　ct　Zucc．　フサザクラ

　　　　　　　　Fagaceae　ブナ科

Gastanopsis　cuspidata　Schottky

Qコuercus　palustris　Du　Roi

　－　　　phillyraeoides　A．　Gray

　－　　　　robur］L．

　一　　　variabilis　Bl，　アベマキ

ツブラジイ

ウバメガシ

　　　　　　　　Flacourt董aceaeイイギリ科

Flacourtia　jangomas　Raeusch　ナンヨウイヌカンコノキ

Hydnocarpus　anthelmintica　Pierre　ダィ．フゥシ

Idesia　polycarpa　Maxim．イイギリ

　　　　　　　　　Fumariaceaeケマンソ．ウ科

Gorydalis　capillipes　Fr．　ミチノクエンゴサク

　　一　　sempervirens　Pers．

Dicentra飴rmosa　Walp，ノ・ナケマヒソウ

Fumaria　o缶cinalis　L．　カラクサケマン

　　　　　　　　Gentianaceae

Erythraea　centaurium　Pers，

Gentiana　bigelovii　A．　Gray

　－　　　　　burseri］［・apeyr，

リンドウ科　．

ベニバナセンブリ

Gentiana　cruciata　L

Swertia　speciosa．Wall

　　　　　　　　，

蛭igida　Haenke

grombczewskii　Kusnezow

Iutea　I．，

macrophylla　Pa11．

pannonica　ScoP．

phlogiR）1ia　Schott　et　Kotschy

pterocalyx耳emsL

septenfida　Pall．

siphonantha　Kusnezow

tibetica　Hook．£

wah噂ewi　Regel　et　SchmahL

wutaiensis　F．　K．　Ward

　　　　　　　　　o

Geraniaceae　フウロソウ科

Erodium　moschatum　Ait．ジャコウフウロソウ

Geranium　albi且orum　Hook．

　陶　　　anemonae丘）lium　L，　H6rit．

一　　grevilleanum　Wall．

　一　　pratense　L

　－　　　sanguineum　L

　－　　　sibricum　L，　シベリヤフウロ

　一　　　thunbergii　Sieb．　et　Zucc．　ゲンノショウコ

　一　　　tuberosum　L．

Pelargonium　grandi且orum　Willd．一口バナテンジクアオイ

　一　　　　　gfaveolens　I．，　H6rit，　ニオイテンジクアオイ

　一　　　　　inquinans　Ait．　テンジクアオイ

　一　　　　radula　I．，　H6rit．キクバテンジクアオイ

　一　　　　　zonale　Ait．　モンテンジクアオイ

Gesner量aceaeイワタバコ科

Achi卑enes　grandiflora　DC．　サビバ！、ナギリソウ

Rechtsteineria　cardinalis　O．　Ktze．　ゼスネリア

Sinningia　speciosa　Benth．　et　Hook．£　グロキシニア

Globula㎡aceae　ウルップソウ科

Globularia　vulgaris　L． ヒナデマリ

Hamame践daceaeマンサク科

Distylium　racemosum　Sieb．　et　Zucc．イスノキ

Hamamelis　japonica　Sieb．　et　Zucc．　マンサク
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　一一　　　var．　obtusata　Matsum．マルバマンサク

　一　　　　virginiana　L　　アメリカマンサク

Uquidambar　sytraciflua　L　モミジバフウ

エoropetalum　chinense　Oliv．　トキワマンサク

Rhodoleia　championii　Hook　シャクナゲモドキ

Hippocastanaceae　トチノキ科

Aesculus　hippocastanum　L　マロニエ

　　一　　　turb量nata　Bl．　トチノキ

Hypericaceae　オトギリソウ科

Androsaemum　oHicinale　AIL　コボウズオトギリ

Garcinia　loureiri　Pierre

Gardnia　xanthochymus　T．　Anders．タマゴノキ

Hypericum　ascyron　L・　トモエソウ

　一　　　　erectum　Tkunb．　オトギリソウ

　一　　　　pe近bratum　L　ヨノ・ネソウ

】［11iciaceaeシキミ科

Illicium　reHgiosum　Sieb．　et　Zucc．シキミ

Jaglan己aoeae　クルミ科

Juglans　mandshurica　Maxim．

　　　　　　　var．　sleboldiana　Mak．オニグルミ

　　一　　regia　I・．　ペルシャグルミ

Pterocarya　rho超blia　Sieb．　et　Zucc．　サワグルミ

　　一　　　stenocarpa　DC．　シナサワグルミ

Labiatae　シソ類

同uga三ncisa　Maxim．ヒイラギソウ

Betoロica　o伍cinalis　L，　カッコウチョロギ

Elsholtzia　ciHata　Hyland．ナギナタコウジュ

Hyssopus　o伍cinalis　L　ヒソツプ

Iboza　riparia　N．　E』r。フブキバナ

Isodon　japonicus　Hara　ヒキオコシ

　　一　　勧ichocarpus　Kludo　クロバナビキオコシ

　　一　　umbrosus　Hara　イヌヤマハッカ

Keiskea　japonica　Miq．シモバシラ

Lavandula　dentata　L．

　　一　　　　　spica　I・．

　　一　　　　　stoechas　L。

Lavandula　vera　DC．　ラベンダー

Leonurus　sibiricus　I．．　メノ、ジキ

Marrubium　vulgare　L　ニガハツカ

Melissa　o缶cinalis　L．セイヨウヤマノ・ッカ

Mentha　aquatica　L．

Mesona　procumbens　Hemsl．

Monarda　didyma　L

　　－　　　　fistulosa　L．　ヤグルマカッコゥ

　　一　　　　punctata　L．

Mosla　japonica　Maxim．ヤマジソ

Nepeta　camphorata　Boiss．　et　Heldr．

　　＿　　cataria　L．　チクマノ、ッカ

　　一一　　　var．　citoriodora　Bald．

　　一　　　tuberosa　L．

Ocimum　bおillc㎜Lメボウキ

　　一　　canum　Sims

Origanum　m勾orana　L　マヨラナソウ

　　一　　　　vulgare　L　　ノ、ナハッカ

Orthosiphon　stamineus　Benth．　クミスクチン

Per五11a貨utescens　Brit．

　　　　　　　var．　acuta　Kudo　シソ

　　一　　　var。　citriodQra　Ohwi　レモンエゴマ

　　一一　　var．　crispa　Decne．　チリメンジソ

　　一一　　var．　japonica　Hara　エゴマ

Pogostcmon　cablin　Benth．パチョリー

　　一　　　　　　heyneanus　Benth．

Prunclla　asiatica　Nakai　ウツボグサ

Rosmarinus　ofHcinalis　L．マンネンロウ

Salvia　azurea　Lam．

　　一　　〇缶cinalis　L．　サルビア

　　一　　pratensis　L・

　　一　　sclarea　L．．クレアリーセージ

Satur（麺a　hortensis　L　 サマーサボリー

　　＿　　montana　L．ウインターサボリー

　　一　　thymifblia　ScoP．

Scutellaria　alpina　L．

　　一　　　　baicalensis　Georgi　コガネバナ

arvensis工，．

　var．　piperascens　Malin．　et　Holmcs

canadensis　L，

japonica　Mak．ヒメハツカ

piperita　L。　セイヨウハッカ

pulcgium　L

rotundifblia　Huds．　マルノくハッカ

viridis　L．　ミドリノ・ッヵ

　　var．　crispa　Benth．　チリメンノ・ッカ

　　　　　　　　　　　　　　　　センソウ

ノ、ツカ
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Scutellaria　strigillosa　Hems1．ナミキソウ

　　＿　　　　　tuberosa　Benth．

Stachys　japonica　Miq．ケナシイヌゴマ

　　一　sieboldii　Miq．チョロギ

Teucrium　japonicum　Houtt．ニガクサ

　　一　　　　　scorodonia　1．．

Thymus　qu三nquecostatus　Celak・イブキジャコウソウ

　　一一　　　丑maritima且ara　ハマジャコウソウ

　　一　　serpyllum　L　ヨウシュジャコウソウ

　　一　　　vulgaris　L　 タチジャコウソウ

Lafd勉abalaoeae　アケビ科

Akebia　quinata　Decne．　アケビ

Stauntonia　hexaphylla　Decne．　ムベ

Lau凱ceae　クスノキ科

Cinnamomum　camphora　Sieb．　クスノキ

　一一　　　　　　var．　glaucescens　Kamiko砿　ホウショウ

　一　　　　　japonicum　Sicb．ヤブニッケイ

　一　　　　　　　loureirii　Nees　ニッケイ

Laurus　nobilis　L．　ゲッケイジュ

Lindera　citriodora　Hemsl．アオモジ

　　一　　　glauca　BL　ヤマコウバシ

　　一　　strychn量長）1ia　VilL　テンダイウヤク

　　一　　umbellata　Thunb．クロモジ

Neolitsea　aciculata　Koidz．イヌガシ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
Parabenzoin　praecox　Nakai　アプラチャン

　　一　　　　trilobum　Nakai　シロモジ

Persea　americana　Mill．ワニナシ

　　　　　　　　Lecythidaceae　サガリバナ科

Couroup三ta　guianensis　Aubl。　ホウガンノキ

Leg腿mhRosae　マメ科

Abrus　precatorius　L．　トウアズキ

Acacia　bonariensis　Gill．

　　一　　　brachybotrya　Benth．

　　一　decurrens　Willd．ミモサアカシア

　　一　魚rnesiana　Willd，ギンゴウカン

　　一　　javanica　DC．

　　一　　pycnantha　Benth

　　－　viscosa　Wend1．

Adenanthera　pavonina　L．　ナンバンアカアズキ

Albizzia　julbrissin　Durazz．　ネムノキ

Amorpha　califbrnica　Nutt．

　一　　　　黛uticosa　L．　イタチノ・ギ

Apios　tuberosa　Moench　アメリカホドイモ

Astragalus　ciccr　L．　シロバナモメンズル

　一　　　　henryi　Oliv．　オウギ

　　一　　　membranaceus　Bge．

Baptisia　australis　R．　Br．　ムラサキセンダイ！、ギ

Bauhinia　acuminata　L．

　　一　　91auca　Wall。

　　一　　purpurca　L・

　　＿　　　variegata　L．　フィ．リソシンカ

Caesalpinia　gill三esii　HQok

　　－　　　　pulcherrima　Sw．オオコチョウ

　　一　　　　sappan　L　　スオウ

Caragana　arbQrescens　Lam．オオムレスズメ

　　一　　　chamlagu　Lam．ムレスズメ

Cassia　artemisioides　DC．　ヨモギバ！・ブソウ（新称）

　　　　　corymbosa　Lam。！・ナセンナ

　　　　　edulis　Posada

　　　　　丘stula正．　ナンバンサイカチ

　　　　　marylandica　L．ツリハブソウ

　　　　　nolname　Honda　カワラケツメイ

　　　　　obtusilblia　L．　エビスグサ

　　　　　revoluta　F．　Muc11．

　　　　　torosa　Cav．　ノ、ブソウ

Gercis　canadensis　L．　アメリカハナズオウ

　　　　　ch三nensis　Bge．　ハナズオウ

Clitoria　tematea　L．　チョウマメ

Cyclopia　subternata　Vo9・

Gytisus　austriacus　I・・

　一　　　capitatus　ScOP・

　一　　scoparius　L、ink　エニシダ

Delonix　regia　Rafin．　ホゥオウボク

Derris　malaccensis　Prain

Desmodium　caudatum　DC．　ミソナオシ

　＿　　　　racemos㎜DC．ヌスビトノ・ギ

Entada　phaseoloides　Merr．モダマ

Enterolobium　contordsiHquum　Morong

Erythrina　coralloides　DC．

　一　　　　cristargalli　L．　アメリカデイゴ

　　一　　　indica　Lam．デイゴ

Galega　o｛Hcinalis　L　　ガレガソウ

Genista　tinctoria　L．　ヒトツバエニシダ

Gleditscbia　japonica　Miq．サイカチ
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Gleditschia　macracantha　Des£

　　＿　　　　sinensisエam．　トウサイカチ

　　一　　　　　　triacanthos］し．

Glycyrrhi顎echinata　L．　官シアカンゾウ

　　一　　　　　glabra　L　　スペインカンゾウ

　　一一　　　　var．　glandulifbra　Rgl．　et　Herd．

　　一　　　　uralensis　DG，　ウラルカンゾウ

Hardenbergia　comptoniana　Benth．

Indigo驚ra　gerardiaba　WalLコダチノニワフジ

Labumum　anagyroides　Medic．キングサリ

1・a出yrus　odoratus　L．　スイートピー

　　一　　　　　sylvestris　L。

1．espedeza　penduliflora　Nakai　ミヤギノハギ

　　一　　　　virgata　DG．　マキエハギ

Lupinus　polyphyllus　l．indL　ワシントンルピナス

Maackia　amurensis　Rupr．　et　Maxim．

　　　　　　　　var．　buergeri　Schneid．　イヌエンジュ

Melilotus　o缶cinalis　Lam．セ．イヨウエビラノ・ギ

　　一　　　　　rUthenica　Ser．

Milletia　japonica　A．　Grayナツフジ

Mimosa　pudica　L　オジギソウ

　　一　　　uraguensis　H：ook．　et　Arn．

Pithecolobium　dulce　Benth．キンキジュ

Prosopis　algarQb量11a　Griseb．

Pueraria　lobata　Ohwi　クズ

Robinia　pseud．acasia　I．．ノ・リエンジュ

Saraca　indica　L．　ムユウジュ

Sophora　angust…fblia　Sieb．　et　Zucc．　クララ

　　一　　　japonica　L．　エンジュ

　　一　　tomentosa正．イソフジ

Spartium　junceum　L　レダマ

Tamarindds　ind三ca　L．タマリンド

Tephrosia　pu堤）urea　Pers．ナンバンクサフジ

ThermQpsis　fabacea　DC．センダイハギ

　　一　　　　　lanceolata　R．　Br．

Tolui艶ra　balsamum　L．　トルーバルサムノキ

Trigonellaρaerulea　Ser．　レイリョウコウ

　　一　　　fbenum－graecum　I・．コロノ・

　　一　　　spicata　Sibth・et　Sm・

Vicia　un輯uga　A．　Br．　ナンテンノ、ギ

Wisteria　brachybotrys　Sieb．　ct　Zucc．ヤマフジ

　　一　　Horibunda　Rehd．　et　Wils．フジ

L㎞ceae　アマ科

しinum　grandiHorum　Desf　ベニバナアマ

カンゾウ

Linnm　perenne　L　シュッコンァマ

　一　usitatissimum　L．アマ

　一　virginianum　L，キバノナマッバニンジン

Lyth服ceae　ミソハギ科

Cuphea　procumbens　Cav．クサミソ一覧

Heimia　myrtiR）lia　Cham．　et　Schlecht．キバナノミソ！・ギ

Lagerstroemia　indica　L．サルスベリ

　一一　　　　　　£alba　Rehd．　シロサルスベリ

LaWSOnia　inermiS　L．シコウカ

Lythrum　salicaria　L．エゾミソノ・ギ

　　一一　　　　　ssp。　anceps　Hara　　ミソ！、ギ

MagnoHaceaeモクレン科

Kadsura　japonica　Dunal　ビナンカズラ

Liriodendron　tulipifbra　L　　ユリノキ

Magnolia　denudata　Desr．ノ・クモクレン

　一　　　grandiflora　L　　タイサンボク

　一　　　kobus　DC．　コブシ

　一　　　liliHora　Desr，　モクレン

　　一　　　　obovata　Thunb．　ホオノキ

　　一　　stellata　Maxim．シデコブシ

Mi磁elia　alba　DC．ギンコウボク

　　一　　　champaca　L　キンコウボク

　　一　　　compressa　Sarg．オガタマノキ

　　一　　　fhscata　B1．　カラタネオガタマ

Schisandra　chinensis　BailL　チョウセンゴミシ

　　一　　　　repanda　Radlk．マツブサ

Malpi8h触ceae　キントラノオ科

Heteropteris　angustifblia　Griseb．

Malvaceaeアオイ科

Abelmoschus　esculentus　Moench　オクラ

　一　　　manihot　Medic．トロロアオイ

Abutilon　theophrasti　Medic．イチビ

Althaea　canhabina　L。

　　＿　　o伍cinalis　L，　ウスベニタチアオイ

　　一　　rosea　Cav．　タチアオイ

　　一　　　sinensis　Cav．

　　一　　sulphurea　Boiss．　et　Hohen．

Anoda　hastata　Gav．　ニシキアオイ．
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Hibiscus　h

甲

Kitaibelia　vitifbl

Malva　alcea　L．

　一　moschata　L．

　一　neglecta　Wallr・

　一　　sylvestris　L・　ウ．ヌ1ベニアオイ

　一一　var．　mauritiana　Mill．．ゼニアオイ

　＿　　vertiCillata　L．　フユアオイ

　一一　var．　crispa　Mak．オカノリ

Sida　hermaphrodita　Rusby

　＿rhombifblia　L．キンゴジカ．

Urena　lobata　L．オオバボ．ンテンカ

　　　　　　　　Marty雄iaceaeツノゴマ科

Proboscidea　jussicui　Steud。　ツノゴマ

　　一　　　　　lutea　Stapf　オオツノゴマ

　　　　　　　　Melastomaceaeノボタン科

amabo　Sieb．　et　Zucc．ノ・マポウ

maculatus　Lam．

militaris　Cav．

moscheutos　L．クサフヨウ

mutabilis　L．フヨ．ウ

rosa－sinensis　L．　ブッソウゲ

　var．　speciosus．Hort．　ヤエブッソウゲ

sabdarif魚L。・一ゼル

syriacus　L．　ムクゲ

盤liaceus　L．　ヤマアサ

trionum　I．．ギンセンカ

　　　　　ia　Willd．

　　　　　　　　　ジャコウ．アオイ

Melastoma　candidum　D．　Don　ノボタン

　　　　　　　　Mdiace呂eセンダン科

Melia　azedarach　L．・．インドセンダン

　　一一　var．　sub加ipinnata　Miq．センダン

Swietenia　macrophylla　King　オオバマホガニー

Toona　sinensis　Roem．チャンケン

　　　　　　　　Menispemaceaeツヅラフジ科

Cocculus　trilobus　DC，　アオツヅラフジ

Holopeira　lauri長）lia　Miersコウシュウウヤク

Minispermum　dauricum　DC．コウモリカズラ

Sinomenium　actum　Rehd．　et　Wils．オオツヅラフジ

Stephania　cepharantha　Hayata　タマサキツヅラフジ

Stephania　rotunda　I，our．

　一　　　sasakii　Yamamoto　コウトウツヅラフジ

　　　　　　　　MenyImtbaceae　ミツガシワ科

Menyanthes　trifbliata　L．ミツガシワ

　　　　　　　　Monim董aceae

Peumus　boldus　Mol．．

Moraceae　クワ科

Artocarpus　intergrifblia　L．£　　パラミツ

Broussonetia　kazinok五Sieb．　コウゾ

　一　　　　・｛Papyril陀ra　Vent。　カジノキ

Cannabis　gigantea　Crevost

　－　　　sat量va　L．　アサ

DQrstcnia　contr勾erva　L。ハナグワ

Ficus　benghalensis　L　ベンガルボダイジュ

　　　　　　　・

Humulus　Iup　l

Morus　alba　L．

Myoporum　bontioid

Myrica　rubra　S

canca　L．　イチジク

diversifblia　B1．　コパンボダイジュ

elastica　Roxb．　インドゴムノキ

　var．　decora　Hort．　マルバゴムノキ

　　var．　rubra　Hort．ベニバゴムノキ

　　var．　variegata　HQrt．フィリゴムノキ

erecta　Thunb。　イヌビワ

lyrata　Warb．カシワバゴムノキ

reKgiosa　L。　インドボダイジュ

retusa工．　ガジュマル

umbellata　Vahl

wightiana　Wall．アコウ

　　　　　uusL．　ポップ

　　　　　　　　マグワ　　　　．

bombycis　K：oidz．ヤマグワ．

boninensis　Koidz．オガサワラグワ

　　　　MyopOfaceaeノ・マジンチョウ科．

　　　　　　　　　　es　A．　Gray　ノ・マジンチョウ

　　　　Myr量caceaeヤマモモ科

　　　　　　　ieb．　et　Zucc．　ヤマモモ

　　　　Myrs量naceaeヤブコウジ科
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Bladhia　crenata　Hara　マンリョウ

　　一　　　crispa　Thunb．　カラタチバナ

　　一　　sieboldii　Nakai　モクタチバナ

Macsa　japonica　Moritziイズセンリョウ

M罪sine　seguinii　LeV．タイミンタチバナ

　　　　　　　　Myrtaceaeフトモモ科

Angophora　lanceolata　Cav・

Gallistemon　salignus　Swcet　マキバプラシノキ

　ucalyptus　amplifblia　Naud．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

Eugenia　jambos　L

　－　　　　　mlcro

　－　　　　　unl

Fe葛Qa　sellowiana　13erg

Melaleuca　leucadendron　L．

Myrtus　cQmmunis　L。

Pimenta　racemosa　F。　W．　M

Psidium　cattleianum　Sab

　　一　　　　9Uε噸ava　L・

Tristanla　con色rta　R．　Br．

astringens　Mald・

botryoides　Sm・

camaldulensis　Dehnh．

camphora　R．　T．　Bak．

citriodora　Hook．レモンユーカリ

delegatcnsis　R．　T．　Bak・

divers正cQlor　F．　Muc11．

hemiphloia　F．　Mue1L

macrorrhyncha　F．．Muell．．

melliodQra　Schau．

niphophila　Ma且d．　et　Blakely

resinifbra　Sm．

rostrata　Schlecht．　アカミゴムノキ

rubida　Deane　et　Maid．

rudis　Endl．

saligna　Sm・

viminalis　Labi11．

　　　　　　　　フトモモ
　　　　　o

’　pkylla　Abc1

’Hora　L．　タチバナアデク

　　　　　　　　　　アナナスガヤバ

　　　　　　　　　　　　　　カユプテ

　　　　　　　　　ギンバイカ

　　　　　　　　　　　　oorc

　　　　　　　　　　●

var．　lucidum　Hort．キミノバンジロウ

　　　　　　　　バンジロウ

　　　　　　　　Nyctag㎞ceae　オシロイバナ科

Bougainvillea　spectab三lis　Wind．イカダカズラ

　　　　　　　　Nymphaeaceaeスイレン科

Nuphar　japonicum　DC．　コウホネ

Nymphaea　tetragona　Georgi

　　　　　　　　　　var．　angusta　Casp．　スイレ．ン

Oenotbe皿ceao　アカバナ科

Fuchsia　hybrida　Voss　ホクシャ

Oenothcra　biennis　L．　メマツヨイグサ

　一　　caespitosa　Nutt．

　一　　　　speciosa　Nutt．　ヒルザキツキミソウ

01acaceae　ボロボロノキ科

Schoep丘a　jasminoides　Sieb．　et　Zucc．　ボロボロノキ

01eaceae　モクセイ科

Chionanthus　retusus　LindL　et　Paxton　ヒトツバタゴ

Forsythia　japonica　Mak．ヤマトレンギョウ

　　一　　　koreana　Nakai　チョウセンレンギョウ

　　一　　　suspensa　Vahl　レンギョウ

Fraxinus　americana　L，アメリカトネリコ

　　一　　japonlca　K　Koch　トネリコ

　　一　　　sieboldiana　Bl．　マルバアォダモ

Jasminum翫uticans　I・．

　　一　　gracillimum　Hook．　f．ジャバソケイ

　　＿　　　nudiHorum　Lindl．オウバイ

　　＿　　　odoratissimum　L．キソケイ

　　＿　　　　ofEcinale　L．　ソケイ

　　＿　　　sambac　Ait．マツリカ

Ligustrum　japonicum　Thunb．ネズミモチ

　　一　　　lucidum　Ait．　トウネズミモチ

　　一　　　obtusi長）1三um　Sieb．　et　Zucc．イボタノキ

　　＿　　　ovali負）lium　Hassk．オオバイボタ

　　一一　　　　£aureum　Rehd．フィリオオバイボタ

　　一　　　　vulgare　I・．　ヨウシュイボタ

Olea　a飾icana　Mill．

　　一　europaea　I・．　オリーブ

　　一　CV．‘‘manzanillO，，

　　一一　　　CV．‘‘mission，，

Osmanthus仕agrans　Lour．

　　　　　　　　　　　var．　aurantlacus　Mak．キンモクセイ

PhUlyrea　angustifblia　I・．

Syringa　amurensis　Rupr．

　　一　　　　josikaea　Jacq．

　　一　　reticulata　Hara　ハシドイ
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Syringa　villosa　Vahl

　－　　　vulgar正s　L．　ムラサキノ・シドイ

　　　　　　　　　Ozalidace自e　カタバミ科

Averrhoa　carambola　L．ゴレンシ

Oxalis　depPei　Lodd．

　　　　　　　　Papavemceae　ケシ科

ArgemQne　alba　Lestib．

　　一　　　　grandiHora　Sweet　オオバナアザミゲシ

　　一　　　　leiocarpa　Grecne

　　＿　　　m（痴cana　L．アザミゲシ

黶@　platyceras　Link　et　Otto

Bocconia　cordata　Willd．

Chelidqnium　m勾us　L．

　　　　　　　　　　　　ssp．　asiaticum．Ha臓　クサノオウ

Eschscholtzia　caliR）rnica　Gham．ハナビシソウ

Glaucium　corhiculatum　Curtベニバナツノゲシ

　　一　　elegans　Fisch・et　Mey・

　　＿　．．且avum　Crantz　ツノゲシ

Hylomecon　japon三cum　Prantlヤマブキソウ

Hypecoum　imberbe　Sibth．　et　Sm．

　　一　　　　procumbens　L．

Meconella　cal量brnica　Torr．

Meconopsis　cambrica　V三9・

Papaver　alboroseum　Hult．

alpinum　L．

anomalum　Fedde

apulum　Ten・

atlanticum　Ball

aurantiacum　Comolli

belangeri　Boiss．

bracteatum　Lindl．バカマオニゲシ

burseri　Crantz

califbmicμm　A．　Gray

caucasicum　Marsh．一Bieb．

commutatum　Fisch．　et　Mey．

corona－sancti－stephanii　ZapaL

dubium　L．ナガミゲシ

glaucum　Boiss．　et　Hausskn．

hybridum　L　トゲミゲシ

julicum　Mayer　et　MerxmU11．

lappon玉cum　Nordh．

lateritium　C．　Koch

Pap耳ver　liwinowii　Fedd　　　　　　　　　　　e

macrostomum　Boiss．　et　Huet

micranthum　Bor．

miyabeanum　Tatew．チシマヒナゲシ

monanthum　Trautv．

nudicaule　l．．．アイスランドポピー

oreophilum　F．　J．　Rupr．

orientale　L．　オニゲシ

pauci丘）liatum　Fedde

persicum　LindL

pilosum　Sibth。　et　Smith

pinnati丘dum　Moris

pyrenacium　A．　Kerner

radicatum　C．　F，　Rottb611

rapi驚rum　Fedde

rhoeas　L．　ヒナゲシ

rubroaurantiacum　Fisch，

rupifセagum　Boiss。　et　Reut．

setigerum　DC．

somni飴rum　L．　ケシ

strigosum　Schur

syriacum　BQiss．　et　Blanche

trinlae長）1ium　Boiss．

Stylomecon　heterophyllum　Taylor

　　　　　　　　Pa8siHoraceae　トケイソウ科

Passinora　bryonioides　H．’8．　ct．Kl．

　一　　　　　caerulea］［」．

　一　　　capsularis　L

　－　　　cduHs　Sims　ショクヨウトケイソウ

　　一　　　　．gracilis　Jacq。

　　一　　　mollissima　L　H．Bailey

　　－　　　　suberosa　L，

　　一　　warmingii　Mast．

　　　　　　・　Pbytolaccaceae　ヤマゴボウ科

Pkytolacca　americana　L　アメリカヤマゴボウ

　　一　　　　　dio正ca　L．

　　一　　　esculenta　Van　Houtt．ヤマゴボウ

Rivinia　humilis　L．ジュズサンゴ

　　　　　　　　Piperaceae　コショウ科

Peperomia　caperala　Ruiz・et　Pav・　シワアオイソウ
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Peperom且a　caulibarbis　M五q．

　一　　　incana　A．　Dietr．　キダチアオイソウ

　一　　japon孟ca　Mak．サダソウ

　一　　　1nagnoliaefblia　A．　Dietr，

　　　　　　　　　　var．　variegata　Hort．シロシマアオイソウ

Piper　kadzura　Ohwi　フウトウカズラ

　一　nigrum　L。コショウ

　　　　　　　　P量tto8pOτaceae　トベラ科

Pittosporum　fbmosanum　Hayata　タイワントベラ

　　一　　　　　tobira　Ait．　ト．ベラ

　　　　　　　　Plantagh職ceae　オオバコ科

Plantago　asiatica　L　　　　　　　　　　　　　　　　．．

　　　　　　　　　var．　denticulata　Pilg．

　　　　　　　　　　£variegata　Hort．フィリオオバコ

　　一　c・r・n・pus　L．セリバオオバコ

　　一　　　indica　L．

　　一　　　japonica蛮r．　et　Sav．　トウオオバコ

　　一一　　．£polystachya　Mak．ヤッマタオオバコ

　　一　　　lanceloata　L．　ヘラオオバコ

　　一　m勾・rl’．オニオオバコ

　　一　　psy11ium　L．エダウチオオバコ

　　＿　　　　saxatiKs　Bieb．

　　　　　　　　Pla惚naceae　スズカケノキ科

platanus　orientalis　L．　スズカケノキ

　　　　　　　　Plumbaginaceae　イソマツ科

Ameria　maritima　WilId．ノ・マカンザシ

Goniolimon　tataricum　Boiss．

Limonium　gmelinii　O・Ktze・

　　一　　　　wrightii　o．　Ktze・

　　　　　　　　　　var．1uteum　Hara　ウコンイソマツ

Plumpago　capensis　Thunb．ルリマツ‘リモドキ

　　一　　　　zeylanica　1．．　セイロンマツリ

Statice　globular三fblia　Sibth．　et　Sm．

　　　　　　　　　Polemon量aceae　ノ・ナシノブ科

Cobaea　scandens　Cav．

Gilia　grandiHora　Steud．

Phlox　paniculata　L．　クサキョウチクトウ

Polemonium　caerule直m　L．

　　　　　　　　Polygahceaeヒメ・・ギ科

Polygala　senega　L

　　　　　　　　var．1atifblia　Torr．　et　Gray　ヒロ！・セ．ネガ

　　　　　　　　Poly80naceae　タデ科

Bistorta　m勾or　S．　F．　Gray

　　　　　　　var．　japonica　Hara　イブキトラノオ

　　一一　　var．　ovata　Hara　エゾイブキトラノオ

　　一　　sum』lta　Greene　タリンユキフデ

Fagopyruln　cymosum　Meissn．シャクチリ

Muehlenbeckia　platyclados　Meisgn．．カンキチク

Polygonum　orientale　I・．　オオケタデ．

　　一　　　　tinctorium　Ait．アイ

Reynoutria　japon量ca　Houtt。イタドリ

Rheum　rhaponticum　L　’マルバダイオウ

　　一　　　undulatum　L．　．カラ．ダイォゥ

Rumex　longi最）lius　DC．　ノダイオウ

　　一　　obtusiR）lius　L．　エゾギシギシ

　　一　pulcher　L

Ruprechtia　corylifblia　Griseb。

　　　　　　　　Po耽ulacaceaeスベリヒユ科

Portulaca　grandiHora　Hook。マツバボタン

　　　　　　　　Primulaceae　サクラソウ科

Primula　auricula　L．

　　　　　　cortusoides　L．

　　　　　　dentic血lata　Sm．

　　　　　　elatior　Hill

　　　　　　farinosa　I，．

　　　　　　japonica　A．　Gray　ク．リンソウ

　　　　　　obconica．Hance

　　　　　　sieboldii　E．　Morr．サクラソウ

　　　　　　variabilis　Bast．

　　　　　　veris　L．

Samolus　parviHorus　Rafin・’ノ’イハマボツス

　　　　　　　　Proteaceae　ヤマモガシ科
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Grevillea　robusta　A．　Cunn．　シノブノキ

　一　　　rosmariniR）lia　A。　Cunn．

Macadamia　terni｛blia　F．　Mue11．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クィーンスランドナットノキ

Pumicaceae　ザクロ科

Punica　granatum　L　ザクロ

Ranlmculaoeae　キンポウゲ科

Aconitum　barbatum　Pers．

　　一　　　carmichaelii　Debx．ニワトリカブト

　　一　　　　chinensc　Sieb．　et　Zucc．　ノ・ナトリカブト

　一　　　hakusanense　Nakai！・クサントリカブト

　一　　　lycoctonum　L

　－　　napellus　L

　－　　　paniculatum　Lam．

Adonis　amurensis　Regel　et　Radde　フクジュソウ

Anemone　coronaria正．　！・ナイチゲ

　一　　　japonica　Sieb．　et　Zucc．　シュウメイギク

　一　　　　　sibirica］［、．

　一　　　viti長）lia　Ham．　　　　　　・

Aquilegia　alpina　L．

caerulea　James　ソライロオダマキ

canadensis　L．　カナダオダマキ

chrysantha　A．　Gray　キバナオダマキ

姪agrans　Benth．

hispan五ca　Borbas

japonica　Nakai　et　Hara

moorcro負iana　Wall．

nigricans　Baumg．

olympica　Boiss．

sibirica　Lam．

‡ranssilvanica　Schur

viridiflora　Pall．

vulgaris　I・．　オダマキ

　　　　　　　　　　　　　・

simplex　Wormsk

　　　　　　　　　．

ミヤマオダマキ

Cimicifhga　japonica　Spreng　イヌショウマ

　　一　　　　　　　　　　　　　　　サラシナショウマ

Clematis　integr丘blia正

一　嫡i・議n…i・Hi・auti・t　H・・aフジセンニンソウ

　一　　patens　Moore　et　Decne．カザグルマ

　一　　　stans　Sieb．　et　Zucc．　クサボタン

Coptis　chinensis　Franch．

　一　japonica　Mak．オウレン

Delphinium勾acis　I．．　ヒエンソウ

Delphinium　grandiHorum　L．

　　　　　　　　　　　var．　chinense　Fisch．　オオバナヒエンソウ

　一　　　　　staphisagria　L

Helleborus　niger　L．　クリスマスローズ

且epatica　nobilis　Schreb．

　　　　　　　　　var．　nipPonica　Nakai

　　　　　　　　　　£variegata　Kitam．　スハマソウ

Nigella　damascena　L．　クロタネソウ

Paeonia　albiflora　Pall．　シャクヤク

Pulsatilla　cernua　Spreng．

Ranunculus　brey

　－

Thalictrum　aquilegifbI

輔

anomala　I」．

beresowskii　Kom．

califbrnica　Torr．　et　Gray

caucasica　Schipcz．

corallina　Retz．

o伍cinalis　L．　ヨウシュシャクヤク

peregrina　Mi11．

potanini　Kom，

suf狂uticosa　Anders．　ボタン

tenuiR）lla　I」am．

　　　　　コ
triternata　Pall．

veitchii　Lynch

woodwardii　Cox

　　　　　　　　　　　　　　オキナグサ

pratensis　MilL

vulgaris　Mill．セイヨウオキ．ナグナ

　　　　　　ninus　Crantz

　　　japonicum　Thunb．ウマノアシガタ

　　　neapolitanus　Tenore

　　　　　　　　　　ium　L．

　　　　var．　intermedium　Nakai　カラマツソウ

　　　　　　o　　　　o　obauhlml　Crantz

brachycrapum　Timb．

bulgaricum　Velen。

corynellum　DC．

dasycarpum　Fisch．

delavayi　Franch．

dioicum　L．

dipterocarpum．　Franch．

dunense　Dum．

elatum　Jacq．

elegans　WalL

艶ndleri　A．　Gray

Havum　L．

Hexuoxum　Bernh．

R）etidum　L．

91aucum　Des£
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Thalictrum　lucidum　L
　　　　　　　　，

macrocarpum　Gren．

medium　Jacq．

minus　L．

nutans　Gilib．

orientale　Bo三ss．

petaloideum　L・

pseudominus　Jゑvorka

pupurascens　DC・

rhynchocarpum　q．　Dillon　et　A．　Rich．

Xanthorrhiza　simplicissima　M

saxatile　DC，

simplex　L

spars田orum　Fisch．　et　Mey。

squarrosum　Willd・

thunbergii　DC，　アキカラマツ

uchiyamai　Nakai

　　　　　　　　　　　　　　arsh．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒイラギナンテンモドキ

Re6edaceae　モクセイソウ科

Reseda　alba　L，　シノブモクセイソウ

　　＿　　lutea　L，　キバナモクセイソウ

　　＿　　　1uteola　L．

　　一　　〇dorata　L．　モクセイソウ

　　一　　phyteuma　L

Rha㎜aceaeクロウメモドキ科

Berchemia　raccmosa　Sieb　et　Zucc．　クマヤナギ

Colletia　cruciata　Gill．　et　Hook．

Hovenia　dulcis　Thunb。ケンポナシ

Rhamnus　cathartica　L．

　　一　　costata　Maxim．クロカンバ

　　一　　　　倉angula　L　 セイヨウイソノキ

　　一　　japonica　Maxim．エ〃ロウメモドキ

　　一　　　purshiana　DC．　カスカラサグラダ

　　一　　　utilis　Decne．　シーボルトノキ

Zizyphus　j吋uba　MllLサネブトナツメ

　　一一　　　var．　inermis　Rehd．　ナツメ．

Ro6aceae　ノ｛ラ5科

Agrimonia　odorata　M圭ll．

Amygd・lu・c・mmuni・Lアメシドウ

Chaenomeles　japonica　I・indl・　クサボケ

　　一　　　　　lagenaria　Koidz．　ボケ

（】haenomeles　sinensis　Koehne　カリン

Cotoneastcr　morrisonensis　Hayata

　－　　　　racemiβora　C．　Koch

　－　　　　zabelii　C．　K．　Schneid，

Crataegus　altaica　Loud。

脚

almaatensis　P（jark．

anomala　Sarg．

apposita　Sarg．

aprica　Beadle

arnoldiana　Sarg．

calpodendron　Borckh．

canadensis　Sarg．

carrierei　Vauv．

chlorosarca　Maxim．

coccinea　L．

crus・gall量L

cuneata　Sieb．　et　Zucc．

douglassi三LindL

ellwangeriana　Sarg．

excelsa　Salisb，

fbcunda　Sarg。

f｝etalis　Sarg．

hissarica　P（～lark．

macracantha　Lodd．

maximowiczii　C．

mollis　Scheele

monogyna　Jacq．

nigra　Waldst．　et　Kit．

orientalis　Bieb．

oxyacantha　I・6

サンザシ．

K．Schneid．オオバサンザシ

　　　　　　　　　　　　　セイヨウサンザシ

pentagyna　Waldst・et　Kit・

pinnati丘da　Bunge

polyacantha　Jan

P・ntica　C・Koch

pringlei　Sarg・

pruni飴lia　Bosc

pseudo・ambigua　P（オark・

pseudomelanocarpa　Lincz・

punctata　Jacq・

rhombi魚）lia　Sarg．

rivularis　Torr。　et　Gray

rotundi｛blla　Moench

sanguinea　Pall．　ベニナンザシ

songorica　Regel

stevenii　pqiark

submollis　Sarg．
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Cratacgus．succulenta．　Link

　　－　　　　tianschanica　Pqiark

　　－　　　turcomanica　P（ガark。

　　一　　　　turkestanica　P（～jark．

　　一　　　uninora　Duroi

Cydonia　oblonga　MilL

　　　　　　　　　var．　pyri長）rmis　Rehd．

Eriobotrya　japonica　LindL　ビワ

Fエlipendula　hexapetala　Gilib．

　　一　　　purpurea　Maxim．

Fragaria　nipPonica　Mak．

Geum　urballum　L．

Klerria　japonica　DC．　ヤマブキ

Malus　spectabilis　Borkh．

Osteomeles　subrotunda　G．　Koch

Physocarpus　opulifblius　Maxim・

Potentilla　nepalensis　Hook．

　　一　　　tormentilla　Neck．

Pourthiaea　laevis　Koidz，　カマツカ

　　一　　　　villosa　Decne，　ワタゲカマツカ

Prunus　armeniaca　L。アンズ

　　一　campanulata　Miq．ビザクラ

　　一　grayana　Maxim．ウワミ．ズザクラ

　　一　　japonica　Thunb．　ニワザクラ

．一@lannesiana　Wils，サトザクラ

　　一一　　£gioiko　Wils．ギョイコウ

　　一一　　var．　speciosa　Mak．オオシマザクラ

　　＿　　laurocerasus　L，　セイヨウバクチノキ

　　＿　　mume　Sieb．　et　Zucc．　ウメ

　　一　　pauciflora　Bge．　カラ．ミザクラ

　　一　　pers三ca　Stokes　モモ

　　　一　　　£alba　Hort．　シ．ロモモ．

　　一一　　£versicolor　Koidz．ゲンペイノ・ナモモ

　　鵡　sp三nosa　L

　　－　　tomentosa　Thunb．ユスラウメ

　　一　　triloba　Lindl．　オヒ．ヨウモモ

　　一　　virginiana　L．　チョウクチェリー

　　一　×yedoennsis　Matsum．ソメイヨシノ

　　一　zippeliana　Miq．バクチノキ

Pyracantha　angustifblia　Schneid．　タチバナモドキ

Pyrus　communis　L．セイヨウナシ

　　一　serotina　Rehd．　ニホンナシ

Rhaphiolepis　mertensii　Sie

マルメロ

　　　ロクベンシモツケ

　　　キョウガノコ

シロバナヘビイチゴ

オオナガサキズミ

　　　　　　テンノウメ

　　　　　　アメリカシモッ．ケ

　　ベニバナロウゲ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b．et　Zucc．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　マルバシャリンバイ

　　一　　　　umbellata　Mak．タチシャリンバイ

Rhodotypos　scandens　Mak．シロヤマブキ

Rosa　arvensis　Hud

Rubus　illecebrosus　Focke

Sanguisorba　canad

Sorbaria　sorbifbl

Sp三raea

　　　　　　　　　　S。

canina　L。

chinensis　Jac（1．　コウシンバラ

damascena　M量ll．

davurica　PalL　ヤマノ、マナス

gallica　L．

hirtula　Nakai　サンショウバラ

multiHora　Thunb．　ノイバラ

odorata　Sweet

stylosa　Desv。

　　　　　　　　　　　　　　　　　バライチゴ

　odoratus　L，　ハナイチゴ

　s五eboldii　Bl．　ホウロクイチゴ

　　　　　　　　　　ensis　L．　カナダワレモコウ

　　　　　　ofRcinalis　L．　ワレモコウ

　　　　　　　　三aA。Br．

　　betulifblia　Pa1L　マルバシモツケ　　　．

Stephanandra　incisa　et　Zabel

bumalda　Hort．

CantOnienSiS　LOUr，　コデ．マリ

chamaedrifblia　Hook，£　ケナシアイズシモツケ

japonica　L£　シモツケ

media　Pursh

prunifblia　Sieb．　et　Zucc．　シジミバナ

thunbergii　Sieb．　ユキヤナギ

wilsonii　F．　H．　Veitch

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コゴメウツギ

　　　　　tanakae　Fr．　et　Sav，　カナウツギ

Rubiaceae　アカネ科

Asperula　odorata　L．　クルマバソウ

　　＿　　　tinctoria　L．　アカネムグラ

Cephalanthus　occidentalis　L．　タマガサノギ

Cinchona　succirubra　Klotz．　アカキナノキ

CoHba　arabica　L．　アラビアコーヒーノキ

　　＿．Iiberica　Hiern，

Galium　mollugo　L　カスミムグラ

Gardenia　jasminoides　Ellis

　　　　　　　　　£grandiHora　Mak，クチナシ

　一　　　radicans　Djuped．　コクチナシ

Hedyotis　coreana　L6v．ソナレムグラ

Ixora　chinensis　Lam。サンダンカ

Morinda　citri｛blia　L．ヤエヤマアオキ

　一　　umbellata　L．ノ・ナガサノキ

Mussaenda　par》iHora　Miq．コンロンカ

Psychotria　rubra　Poir．　ポチョウジ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　直

Psychotria　serpe皐s　L　シラタマカズラ

Randia　cochinchinensis　Merr．ミサオノキ．．

Rubia　akane　Nakai　アカネ

　　＿　　tinctoria　L．　セイヨウアカネ

Serissa　japonica　Thunb．　／・クチョウゲ

　　一　　 £pleniflora　Hara　ヤエハクチョウゲ

Tarenna　gyokushinkwa　Ohwi　ギョクシンカ

Uncaria　rhynchophylla　Miq．カギカズラ

R腿taceae　ミカン科

Citrus　aurantium　L．　ダィダィ

　『　limon　Burm．£　レモン

　一　pyrifbrmis　Hassk・ポンチローザ

　一　　sudachi　Shirai　スダチ

　　一　tachibana　Tanaka．タチバナ

　　一　unshiu　Marcov．ウンシュウミカン

Evodia痴taecarpa　Hook．£et　Thoms。ゴシュユ

Fagara　a三lanthoides　EngL　カラスザンショウ

Orixa　japonica　Thhnb．　コクサギ

Phellodendron　amurense　Rupr．キ！・ダ

　　一　　　　　　chinense　Schneid．．シナキハダ

　　一　　　　japonicUm．Maxim・フジキノ’ダ

　　一　　　　　　lavallei　Dode　ミヤマキノ・ダ

　　一　　　　　sachalinense　Fr．　Schm．’カラフ1・キノ・ダ

Poncirus　tr三fbliata　Ra£　カラタチ

Ptelea　triR）liata　I．．　ホツプノキ

Ruta　chalcpensis　Lコヘン・レーダ

　　一　graveolens　L．　ヘンルーダ

　　r　macrophylla　Sol・

　　一montana　Mill．

Zanthoxylum　piperitum　DC，サンショウ

　　一　　　　　planispinum　Sieb．　et　Zucc・フユザンショウ

　　＿　　　　　simulans　Hance

SaKcaceae　ヤナギ科

Salix　koriyanagi　Kimura　コリヤナギ

Sap㎞daceae　ムクロジ科

Cardiospermum　halicacabum　L．フウセンカズラ

Koelreuteria　paniculata　Laxm。モクゲンジ

Sapindus　mukorosii　Gaertn．ムクロジ

Ungnadia　speciosa　Endl・

Sapotaceae　アカテツ科

Achras　sapota　L　　チューインガムノキ

Sauru胆ceae　ドクダミ科

Houttuynia　cordata　Thunb．　ドクダミ

Saururus　chinensis　Bai11．　ノ、ンゲショウ

S鋤【i飾agaceae　ユキノシタ科

Astilbe　japonica　A．　Gray　アワモリショウマ

　一　simplici飾lia　Mak．ヒトツイミショウマ

　一　thunbergli　Miq，アカショウマ

Bergen三a　stracheyi　Eng1．　ヒァラヤユキノシ．タ

Deutzia　crenata　Sieb．　et　Zucc．　ウツギ

　一　　　　rosea　Rehd．

　　一　　scabra　Thunb．　マルバウツギ

　　一　　sieboldii］Koern．．ツクシウツギ

Escallonia　montevide血sis　DC．

Hydrangea　macrophylIa　Ser．

　　　　　　　　　　var．　otaksa　Mak．．アジサイ

　　＿　　　　　　serrat包Ser．

　　　　　　　　　　var．　oamacha　Honda　オオアマチャ

Itea　virginica　L　　コバノズイナ

Mitella　koshiensis　Ohwiコシノチャルメルソウ

Philadelphus　pekinensis　Rupr．

　　＿　　　　　satsumi　Sieb．バイカウツギ

Ribes　aureum　Pursh

Saxi舷ga　stoloni蹴a　Meerburgユキノシタ

Tanakaea　radicans　Fr．　et　Sav．　イワユキノシタ．

Tiarella　pQlyphylla　D．　Don　ズダヤクシ

Scrophulariaceae　ゴマノノ・グサ科

Digitalis　amandiana．Samp・

ambi劇a　Murr。

eriostachya　Reichb．

fbntanesii　Steud．．

grandiHOra　Lam・

lanata　Ehrh．　．ケジギタリス

1utea正．　キバナジ．ギタリス

micrantha　Roth

miniana　Samp．

，minor　L．．　　　．

nervosa　B6nth．
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Digitalis　nevadensis　Kunze

　－　　orientalis　Lam．

　一　　　purpurea　I・．　ジギタリス

　　一　　　sibirica　Lindl．

　一　　　　thap3i　L．

　　一　　　viridiflora　Lindl．

Dopatorium　junceum　Ham．アブノメ

Gratiola　of丑cinalis　I．．

Pentstemon　barbatus　Nutt．ヤナギチョウジ

　　一　　　．grandiHorus　Fras．　タイリンツリガネヤナギ

Rehmannia　glutinosa　Libosch．アカヤジオウ

Russelia　juncea　Zucc．・’ナチョウ．ジ

Scrophularia　nodosa　I・．

Verbascu盃「 b撃≠狽狽≠窒奄＝@L。　モウズイカ

　　一・　　　nigrum　L．クロバナモウズイカ

　　一　　　　phlomoidcs　L

　　－　　　　phoeniceum　L。ムラサキモウズイカ

　　一　　　　thapsifbrme　Schrad．

　　一　　　　thapsus　L．　ビロードモウズイカ

Veronica　candida　Hort．

　　一　　laponensis　Mak，ヤマクワガタ

　　一　　　　o丘icinalis　L．

　　一　　〇rnata　Mo可us．トウティラン

　　＿　　　prostrata　L　ノ、イクワガタ

Veronicastrum　sibiricum　Penn，

　　　　　　　　　　　　　var．　japonicum　Haraクガイソウ

S量maτoubaceaeニガキ科

Ailanthus　altissima　Swingle　シンジュ

Picrasma　quassioides　Benn．

　　　　　　　　　var．　glabrescens　Pamp．．ニガキ

Solanaceao　ナス．科．

Atropa　belladonna　L。　ベラドンナ

　　一一　　var．　lutea　Doell

Browallia　demissa　I．．　ルリマガリバナ

　　一　　　grandiHora　R　Grah，マガリナデシコ

　　一　　　speciosa　Hook．タイリ．ンルリマガリバナ

Capsicum　annuum　I・．　トウガラシ

Cestruln　aurantiacum　Lind1．キチョウジ

　　一　　nocturnum　L．ヤコウボク

Cyphomandra　betacea　Sendt．　コ．ダチトマト

Datura　aegypt量ca　Ves1．

　一　　arborea　L．　コダチチョウセンアナガォ

Datura　bernhard

一

　　　　　　　ii正、unds．　　　．

ceratocaula　Ort。

chlor包ntha　Hook．

cornigera　Hook．　　　・

艶rox．　L．

gigantea　Lubbock

humilis　Des£

inermis　Jacq。

inoxia　Mi11．

laevis　L．£

leichhardtii　Muell．

mete1　L（1）・α」加漉欝）

meteloides　DC．

pruinoga　Greenm．

querci最）lia　H．　B。　K．

rosei　Saf丑）rd

sanguinca　Ruiz　et　Pavon

suaveolens　Willd．

stramonlum　L．

tatula　L．

　　　　　　　　　　　　　　r．

　ia　dup11cata　Arn，

チョウセンアサガオ

　　　　シロバナヨウシュチョウセンアサガオ

ヨゥシュチゴゥセンアサガオ．

Duboisla　myoporoides　R．8

Grabowsk

Hyoscyamus　albus　L．

　　一　　　　　niger　L．．ヒヨス

Lycium　chinense　Mill．クコ

Mandragora　o鐙cinarum　L．

Nicandra　physaloides　Gaertn．　オオセンナリホオズキ

Nicotiana　alata　Otto　et　I．ink．ヤバネタバコ

　　一　　　longiflora　Cav．　ナガバナタバコ

　　一　　　　rustica　I」．　マルバタバコ

Nierenbergia丘utescens　Dur．．アマダマシ

Physalis　peruviana　L．　ブドウホオズキ

Scopolia　japonica　M．躍im．・’シリド耳．・

　　一　　caucasica　Kreyer

　　－　　　physaloides　Dun．

　　一　　sinensis　Hemsl．

　　一　　tangutica　Maxim．

Solanum　capsicast㎜Schau．

　　一　　　　dulcamara　L．

　　一　　1aciniatum　Ait．

　　一　　nigrum　I・．イヌホオズキ　　・

　　一　　　seafbrthianum　Andr．　ルリイロツルナス

　　一　　sisymbri｛blium　Lam．ハリナスビ

　一　　sodomeum　L．

Withania　somni艶ra　Dun．
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Stachy腿raceae　キブシ科

Stachyurus　praecox　Sieb．　et．Zucc．　キブシ

　　　　　　　　Staphyleaoeae　ミツバウツギ科

Euscaphis　japonica　Kanitz　ゴンズイ

Turpinia　ternata　Nakai　ショウベンノキ

　　　　　　　　S¢erCU雌aceae　アオギリ科

Firm五ana　platanifbli舞Schott　et　EndL

　　　　　　　　　£tomentosa　Hara　アオギリ

Theobroma　cacao　L．　カカオ

　　　　　　　　Styracaceae　エゴノキ科

Styrax　ben20in　Dryand．

　一　japonicum　Sieb・et　Zucc・エゴノキ

　一　　obassia　Sieb．　et　Zucc，　ノ、タウンボク

　一　　　of丑cinale　I」．

一　shiraiana　Mak．コハクウンボク

　　　　　　　　Symplocaceaeハイノキ科

Symplocos　paniculata　Nakai　クロミノニシゴリ

　　　　　　　　Tbeaceae　ツバキ科

Camellia　japonica　L．

　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　　　　　var・Japomca

　　　　　　　　　　£bokuhan　Mak．ボク’・ンツバキ

　　一一　　　£tri6da　Mak．キンギョツバキ

　　一　　rusticana　Hond艮　ユキツバキ

　　一　　　sasanqua　Thunb．．サザンカ

Cleyera　japonica　Thunb．　サカキ

Stewartia　monadelpha　Sieb．　et　Zucc．　ヒメシャラ

　　一　　pseudo・camellia　Max量m．ナツツバキ

Temstroemia　japonica　Thunb．モッコク

Thea　sinensis　L．　チャ

　　一一　var，　macrophylla　Sieb。　トウチャ

　　　　　　　　Tbymelaeaoeaeジンチョウゲ科

Daphne　gnid量um　L

　－　　　odora　Thunb．　ジンチョウゲ

Daphne　pseudo－merezeum　A．　Gray

　　　　　　　　var．　koreana　Hamaya　チョゥセシナニワズ

Edgeworthia　chrysa耳tha　Lindl．　ミツマタ

　　　　　　　　Ti賑aceae　シナノキ科

Colchorus　olitorius　L．　タイワンツナソ

Ti】ia　cordata　MilI．

　一　dasystyla　Loud．

　一　petiolaris　DC，

　一　platyp｝1yllos　ScoP，

　一tomentosa　Moench

　　　　　　　　Tmpaeolaceae　ノウゼンハレン科

Tropaeolum　m勾us　L．　ノウゼン！・レン

　　　　　　　　Ulameceaeニレ科

Aphananthe　aspera　Planch。　ムクノキ

Geltis　sinensis　Per．

　　　　　　var．　japonica　Nakai　エノキ

ulnus　parvifblia　Jacq・アキ『＝レ

　一　propinqua　Koidz．！、ルニレ

Zelkova　serrata　Mak，ケヤキ

Umbe皿艶rae　セリ科

Aegopodium　pQdagraria　L　イワミツバ

Aethusa　cynaplum　L

Ammi　m勾us　L　ドクゼリモドキ

　　一　　visnaga　Lam。　アンミ

Anethum　graveolens　L　イノンド

Angelica　actiloba　Kitag，　トウキ

　　一　　　dahurica　Benth．　et　Hook．　ヨロイグサ

　　一　　hakonensis　Maxim．イワニ．ンジン

　　一　　　keiskei　Koidz。アシタバ

　　一　　　sylvestr量s　L．

Apodicarpum　ikenQi　Mak．エキサイぜリ

Archangclica　o田cinalis　Ho缶n．

Bupleurum　canescens　Schousb、

　＿　　　　｛alcatum　L。　ミシマサイコ

　一　　　　long且radiatum　Turcz，ホタルサイコ

　一　　　　　　ranunculoides　L．

　一　　　　rotundifblium　L．

Carum　carvi　L，　ヒメウイキョウ
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Chamaele　decumbens　Mak．セントウソウ

Cicuta　virosa　I．．　ドクゼリ

Cnidiulh　o缶cinale　Mak．センキュウ

Conium　maculatum　L　ドクニンジン

Coriandru血sativum　L．　コエンドロ

Cryptotaenia　japon五ca　Hassk．ミツバ

Cuminum　cyminu血L，ヒメウイキョウ

Eryngium　campestre　L

Feruia　assa一長）eUda　L．

　一　　galbaniHua　Boiss．　et　Buhse

　－　　rubricaulis　Boiss．

Foeniculum　capillaceum　Gilib．

　一　　　vulgare　Mill．ウイキョウ

　一一　　　　　var．　dulce　Ale£　アマウイキョウ

Glehnia　littoraiis　Miq．ノ・マポウフウ

1．evisticum　ofhcinale　Koch

Libanotis　transcaucasica　Schischk．

　一　　　ugoensis　Kitag．イブキボウフウ

Oenanthe　aquatica　Poir．

Orlaya　grandiHoa正【of看m・

Pastinaca　sativa　L。　アメリカボウフウ

Pcucedanum　o缶cinale　L．

Pimp量nella　anisum　L　アニス

　一　　　　aromatica　Bieb。

　一．　　　saxi貨aga　L・

Scandix　austraHs　I」．

　一　　balansae　Reut．

Sium　sisamm　L．

Urt董oaceae　イラクサ科

Boekmeria　biloba　Wedd．ラセイタソウ

Parietaria　ofHcinalis　L，

Pilea　cadierei　LindL　アサバソ．ウ

Urtica　dioica　L’

Vale雌anaceae　オミナエシ科

Valeriana　coreana　Bri（1．　カノコソウ

　一　　　mexicana　DC．

　　一　　　　〇fHcinalis　L．　ヨウシュカノコソウ

　　一　　　　phu　L

　　－　　　　　pyrenaica　I・・

　　＿　　　rossica　P．　Smirnow

　　－　　　　　salina　Ple菊el

　　＿　　　　　　　tuberosa　L．

Verbenaceae　クマツヅラ科

Callicarpa　japonica　Thunb．　ムラサキシキブ　　　　．

　一一　　　　　£albibacca　Hara　シロシキブ

　一一　　　　var．　luxurians　Rehd．　オオムラサキシキブ

Clerodendron　japonicum　S～veet　ヒギリ

　一　　　　nerii飴lium　Wall．イボタクサギ

　一　　　　　thomsonae　Ba旺1　ゲンペイクサギ

Duranta　plumieri　Jacq．タイワンレンギョウ

ェantana　camara　I．．　シチヘンゲ

Lipp三a　citr三〇dora　H．　B．　et　K：．　ボウシュウボク

　一　　turbinata　Griseb．

Premna　japonica　M三q．・’マクサギ

Tectona　grandis　L£　チークノキ

Verbena　oHicinalis　1．．　クマツヅラ

」一　　　urticifblia　L．

Verbena　venosa　Gi11．　et　Hook，シュッコンバーベナ

Vitcx　cannab丘blia　Sieb．　et　Zucc．　ニンジンボク

　燭　rotund逓blia£L．　ノ、マゴウ

Violaceae　スミレ科

Viola　acuminata　I．edeb
’

吻

　　　　　　　　　　　　　．　エゾタチツボスミレ

arvensis　Murr．

bisse出Maxim．ナガバノスミレサィシン

brevistipulata　W．　Beck．オオバキスミレ

eizanensis　Mak．エイザンスミレ

hondoensis　W．　Beck．　et　Boiss．アオイスミレ

japon三ca　Langsd．　コスミレ

odorata　L．　ニオイスミレ

pumilio　W．　Bcck。フモトスミレ

rossii　Hemsl．　アケボノスミレ

rostrata　Pursh　ナガハシスミレ

vag量nata　Maxim。スミレサイシン

verecunda　A．　Gray　ツボスミレ

violacea　Mak．

　　var．　makinoi　Hiyama　マキノスミレ

　　var．　takedana　F．　Maek．ヒナスミレ

Vi餓ceae　ブドウ科

Ampelopsis　japonica　Mak．ビャクレン

Cissus　discolor　B1．　セイシカズラ

Parthenocissus　tricuspidata　Planch．　ナツヅタ

　一一　　　　　£aurata　Hort．キフナツヅタ

Vitis　arizon量ca　Engelm．
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Zygophyllaceaeノ・マビシ科

Gu勾acum　ofHcinalc　I・．ユソウボク

Zygophyllum　fabago　L．

Monoco甲edoneae単子葉植物綱

A皿smataceae　オモダカ科

Alisma　canaliculatum　A．　Br，　et　Bouch6　ヘラオモダカ

　　一　　gramineum　C．　C．　Gmel・

　一　　plantago－aquati（la　L．　サジオモダカ

　＿　　ranunculoides　L．

Amary皿idaceae　ヒガンバナ科

Agave　americana　L　リュウゼツラン

　　＿　　lurida　Ait．

Alstroemeria　pulchella　L£　ユリズイセン

Clivia　nobilis　Lindl．　クンシラン

Cooperia　pedunculata　Herb．

Crinum　asiaticum　L．

　　　　　　　　var．　japonicum　Bak・ノ、マオモト

　　＿　　1atifblium　I．．インド！・マユウ

Curculigo　recurvata　Dryand．オオバセンボウ

Doryanthes　palmeri　Benth．

Furcraea　gigantea　Vent。駈引マンネンラン

正【ae皿anthus　albiHos　Jacq・　マユハケオモト

Hymenocallis　speciosa　Salisb。ササガニユリ

LeUC（加m　aeStiVum　L・スノーフレーク

　　＿　　　autumnale　J。　Gay　アキザキスノーフレーク

1．ycoris　aurea　Herb．ショウキラン

　　一　　radiata　Herb．ヒガンバナ

　　一　sanguinea　Maxim，キツネノカミソリ

　一　squamigera　Maxim・ナツズイセン

Narcissus　bulbocod三um　L．

　　一　　　jonquilla　L・　キズイセン

　　＿　　　poeticus．L．　クチベニズイセン

　　一　　　pseudo－narcissus　l．．　ラッパズイセン

　　＿　　　tazetta　L。　スイセン

Pancratium　illyricum　L

　　＿　　　　maritimum　L．

Polianthes　tuberosa　L．ゲッカコウ

Zephyranthes　candida． @H：erb．　タマスダレ

　一　　　　　carinata　Herb．サフランモドキ

し

、

A”aceae　サトイモ科

Acorus　calamus　L．

　　一　　gramineus　Soland．セキショウ

Alocasia　macrorrhiza　Schott　クワズイモ

Amorphophallus　kiusiana　Mak　ヤマコンニャク

　　一　　　　　　ko可ac　K．　Koch　コンニャク

Anthurium　crystallinum　Lind　et　Ander．シロシマウチワ

Arisaema　japonicμm　BL　マムシグサ

　　一　　　ringens　Schott　ムサシアブミ

　　一　　　urashima　Hara　ウラシマソウ

Die驚nbachia　ho岱nannii　Hort．オオカスリソウ

　　＿　　　　　　　　oerstedtii　Sckott

　　　　　　　　　　　　var。　variegata　Hort。．

Monstera　deliciosa　Liebm．ホウライショウ

Philodendron　cuspidatum　C．　Koch　et　Bouch6

　　－　　　　　elongatum　Eng1．

　　一　　　　hastatum　G．　Koch　et　SellQ　ムカシカズラ

　　一　　　　　selloum　C．　Koch　ヒトデカズラ

Pinellia　cordata　N，　E．　Br．　ニオイ！、ンゲ

　　＿　　ternata　Breit．　ノ・ンゲ

　　一　　tr三partita　Schott　オオイ、ンゲ

Scindapsus　aureus　Eng1．　オウゴンカズラ

Sy血plocarpus　nipponicus　Mak．ヒメザゼンソゥ

Zantedeschia　aethiopica　Spreng．　オランダカイウ

　　　　　　　　BromeHaceae　パイナップル科

Aechmea　caerulescens　Bak．

　　一　　　hlgens　Brongn．　サンゴアナナス

　　一　　　mexicana　Bak，メキシコアナナス

Ananas　sativus　Schult．£

　　　　　　　　var．　variegata　Hort。フイリパイナップル

Aregelia　spectabilis　Mezツマベニアナナス

Billbergia　liboniana　De　Jongh。　コバナツツアナナス

Nidularium　antoineanum　Wawraトックリアナナス

Vriesia　carinata　Wawraインコアナナス

　一　　splendens　Lem・

Cannaceae　カンナ科

Canna　coccinea　Mill．アがナダンドク

　一　　edulis　Ker．Gawl．　シゴクヨウカン．ナ

　一　genenalis　L　H．　Bailey

　－　humilis　Bouch6　　　　　　．

　一　　indica　L．　ダンドク
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Canna　lutea　Mill．

CommeHnaceaeツユクサ科

Rhoeo　discolor　Hance　ムラサキオモト

Setcreasea　purpurea　Boom

Tradescantia　Huminensis　Vell．シロノ・カタカラクサ

　　一　　　　　reHexa　Ra£　ムラサキツユクサ

　　一　　　　　virginiana　l．．　オオムラサキツユクサ

Gyclhn止aceae　パナマソウ科

Carludovica　palmata　Ruiz　et　Pav．パナマソウ

　　　　　　　　Cyperaceae　カヤツリグサ科．

Carex　dispalata　Boott　カサスゲ

　一　morrowii　Boott　カンスゲ

　一　siderosticta　Hance　タガネソウ

Cladium　nippollense　Ohwi　アンペライ

Cyperus　alternifbliuS　L．　シュロガヤツリ

　卿　　　　esculentus　I」．

　一　　　　Iongus　I・。

　一　　malaccensis　Lam，シチ1・ウイ

　一　　　papyrus　L。　カミガヤツリ

　一　　　rotundus　L．　！、マスゲ

　　　　　　　　Dioscoreaceae　ヤマノイモ科

Dioscorea　alata　L．　ダィジョ

D．　　　batatas　Decne．　ナガイモ

D．　　　．bulbifbra　L．　ニガガシュウ

D．　　　reticulata　C．　Gay

D．　　　sativa　L．

D．　　tokoro　Mak．オニドコロ

Tamus　communis　L．

　　　　　　　　Gr盈min6ae　イネ科

AndrQpogon　virg量nicus　L．　メリケンカルカヤ

Anthoxanthum　odoratum　L．ハルガや

ArundQ　fbrmosana　Hack。タイワンアシ

Briza　maxima　L．コバンソウ

Cenchrus　myosuroisdes　H．　B．　et　K．

Chimonobambusa　marmorea　Mak．カンチク

CQix　lachrymaづobi　L．

　　　　　var．　susutanla　Honda　ジュズダマ

セ

　　一一　var．　toomuki　Ito　！・トムギ

Cymbopogon　citratus　Stapf　ニシインドレモングラス

　一　　　　　　flexuosus　Stapf　マラバルグラス

　一　　　　　winterianus　Jowitt　ジャワシトロネラグラス

Elymus　mollis　Trin。ノ・マニンニク

Eragrostis　curvula　Nees．シナダレスズメガや

Eulalia　quadrinervis　O．　Ktze．ウンヌケモドキ

　一　　speciosa　O．　Ktze．ウ、ンヌケ

Hordeum　vulgare　L　オオムギ

Miscanthus　tinctorius　I｛ack．カリヤス

Oryza　sativa　L．　イネ

Paspalum　dilatatum　Poir．シマスズメノヒエ

Secale　cereale　L．　ライムギ

Triticum　aestivum　Lam．コムギ

Vetiveria　zizanioides　Nash．ベチバー

恥idaceae　ア．ヤメ科

Acidanthera　bicolor　Hochst．

Gladiolus　hybridus　Hort．グラジオラス

Iris　aurea　I」ind1。

　　bloudo脚ii．Led6b．

　　delavayi　M．　Micheli

　　dichotoma　Pa11．　ヒオウギモドキ

　　ensata　Thunb．

　　　　var．　spontanea　Nakai　〃・ナショウブ

　　Horentina　L．　ニオィイリス

　　fbetidissima　L．

　　fhlva　Ker．

　　germanica　L．ムラサキイリス・

　　graminea　L

　　halophila　Pall．

　　japonica　ThUnb．　シャガ

　　kamayama　Mak．カマヤマショウブ

　　laevlgata　Fisch．1et　M6夕．カキツバタ

　　ochroleuca　L．

一一@var．　gigantea　Hort．

　　orientalis　Mill．

　　prismatica　Pursh

　　pseudacorus　L　キショウブ

　　rossii　Bak，　エビメアヤメ

　　sanguinea　Donn　アヤメ

　　sibirica　L．

　　spuria　L．

　　tectorum　Maxim．イチハツ

　　unguicularis　Poir．　カンアヤメ
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Iris　variegata　L

－　versicolor　L．

一　xiphioides　Ehrh．

一xiph呈um　L．

Ixia　aristata　Ker，

Lapeyrousia　cruenta　Bak。　ヒメヒオウギ

Sisyrinch｛um　bellum　S・Wats・

　＿　　　　　　　bermudiana　L．

　　一　　　　　graminioides　B五ckn・

Tigridia　pavonia　Ker－GawL　トラユリ

Watsonia　angusta　Ker－GawL　ヒオウギズイゼン

Juncaceae　イグサ科

Juncus　tenuis　Willd・ クサイ

L伽C●aeユリ科

Agapan止uS　umbellatus　L，H6r三t・

Allium　bakeri　Rgl．　ラッキョウ

ムラサキクンシラン

cepa　L．　タマネギ

　var，　bulbellifbra　Bailey　ヤグラタマネギ

cyaneum　RgL

Hstulosum　L．ネギ

　var。　v赫parum　Mak．ヤグラネギ

Havu血1．．

grayi　Rgl．　ノビノレ

Aloe　arborescens　Mill

monanthum　Maxim．

ostrowskianum　Rg1．

porrum　L．り一キ

sativum　L．　ニンニク

schoenoprosum　L

　var．　fbliosum　R．gL

th負nbergii　G．　Don

togash置Hara

tuberosum　Spreng．

　　　　　　　　　　　●

ヒメニラ

アサツキ

　　　ヤマラッキョウ

カンカケイニラ

　　　　ニラ

キダチロカイ

aristata　Haw．

barteri　Bak．

bre磁blia　Mill，アオワニロカイ

burges｛brtensis　Reynolds

cameroni　Hems1．

castanea　Schoenl．

con憩era　Bois

cooperi　Bak．

cryptopoda　Bak．

Aloe　davyana　Schoenl．
「

噂

陶

dyeri　SchoenL

eru　A．　Berger

fbrsteri　Pillans

gariepensis　Pillans

greenii　Bak。

hanburiana　Naud．

khamiesensis　Pillans

Iongiaristata　Schult．£

macrocarpa　Tod．

microstigma　Salm－Dyck

pillansii　Gu出rie

pluridens　Haw．

rupestris　Bak．

saponaria　Haw．シヤボンロカイ　、

secundiHora　Engl．

sessiliflora　Pole　Evans

spec三〇sa　Bak．

．X　spinosissima　Jahandiez

straussii　A，　Berger

striata　HaW．　ホソバコダチロカイ

striatula　Haw，

succotrina　Lam．

supralaevis　Haw・

thraskii　Bak．

transvalensis　Kuntze

vanbalenii　Pillans

variegata　L．　チョダニシキ

Anemarrhena　asphodeloides　Bge．

Anthericum　Iiliago　L．

Asparagus　cQchinchinensis　Merr・

一

Asphodeline　liburnica　Rchb

　　噂

Aspidistra　ela砿or　Bl

Brodiaea　uniflora　Eng1．

Bowiea　volub　I

Gardiocrinum　cordatum　Mak

Chionographis　japon量ca　M

Chlorophytuln　comosum　Bak

ハナスゲ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　クサスギカズラ

myriocladus　Hort．タチボゥキ

of且cinalis　l」．　マツバウド

plumosus　Bak．

　var．　nanus　Hort。シノブボウキ

pygmaeus　Mak・

　var．　tenuissimus　Hort．タチテンモンドゥ

sprengeri　Rgl．　スギノバカズラ

　　　　　　　　　　　　・

tenuiH◎ra　Misczcnko

　　　　　　　。　ノ、フン

　　　　　　　　　　　ハナニラ

　　iis　Harv．タマズルソウ

　　　　　　　　　　　　　　．　ウバユリ

　　　　　　　　　　　　axim．シライトソウ

　　　　　　　　　　　　　　　　オリ．ズルラン
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Chlorophytum　elatum　R．　Br．ヒロノ・オリズルラン

　　　　　　　　　　　　inornatum　Ker－Gawl．

Colchi6um　autumnale　L．イヌサフラン

　　一　　　bornmuelleri　Freyn

Convallar三a　keiskei　Miq．スズラン

Cordyline　australis　Hook．£　ニオイシュロラン

　　一　　　　stricta　End1。

　　一　　　term五nalis　Kunth　センネンボク

　　一　　　　var．　aichiaka　Hort．アイチアカ

Disporum　sessile　D．　Don　ホウチャクソウ

　　一　　　smilacinum　A．　Gray　チゴユリ

　　一　　　viridescens　Nakai　オオチゴコ・リ

Dracaena　deremensis　N．　E．　Br．

　　　　　　　　　var．　bausei　Hort，オオシマセンネンボク

　　一一　　　　var．　warneckii　Hort．　シロシマセンネンボク

　　一　　　　draco　L．　リュウケツジュ

　　一　　　cnsi正blia　Hort，ケンバセンネンボク

　　一　　　sanderiana　Sander　ギンヨウセンネンボク

Eremurus　olgae　Rgl．

Fritillaria　ver樋。三11ata　Willd．

　　　　　　　　　var．　thunbergii　Bak．　ア．ミガサユリ

Galtonia　candicans　Decne．　ツリガネオモト

Gloriosa　rothschildiana　O’Brien　アカバナキツネユリ

　　一　　　superba　L　　ユリダルマ

Gasteria　maculata　Haw．　スミホコ

　　＿　　minima　Hort．コダカラ

Haworthia　f乞sciata　Haw．ジュウニノマキ

Heloniopsis　orientalis　C．　Tanaka　ショウジョウバカマ

Hemerocallis　dumortierii　Morr．ヒメカンゾウ

　　＿　　　　　　氏11vaL．　シナカンゾウ

　　一一　　　　　　va虹kwanso　Rgl．　ヤブカンゾウ

　　一　　　　1ittorea　Mak．ハマカンゾウ

　　一　　　　10ngituba　Miq．ノカンゾウ

　　一　　　　　thunbergii　Bak．　ユウスゲ

Hosta　elata　H：yland．

　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　fbrtunei　L．　H．　Balley

　　　　lQngipes　Matsum．イワギボウシ

　　　　10ngissima　Honda　ミズギボウシ

　　　　plantaginea　Aschers．

　　　　　　var．　japonica　Kikuti　et　F．　Maek．タマノカンザシ

　　　　siebbldiana　EngL

　　　　　　var．　condensata　Kitam．　トクダマ

　　　　　　var．　gigantea　Kitam．オオバギボウシ

　　　　　　var．　sieboldiana　トウギボウシ

Knipho丘a　burchellii　Kunth

　　　　　　　　長）liosa　Hochst，

KniphoHa　macowanii　Bak．

　　一　　　　　natalensis　Bak．

　　一　　praecox　Bak，　　　　　　．

　　一　　　　　rufa　Bak．

　　一　　　　　tuckii　Bak．

　　一　　　uvaria　Hook．　トリトマ

Lilium　auratum　Lindl．ヤマユリ

　　一　Iancifblium　Thunb．オニユリ

　　一　　IongiHorum　Thunb．テッポウユリ

　　一　martagon　L

　　－　maximoWiCzii　RgL　コオニユリ

Liriope　minor　Mak　ヒメヤブラン

　　一　platyphy11a　Wang　et．Tangヤブラン

Melanarthecium　Iuteo－viride　Maxlm．ノギラン

Muscari　aucheri　Bak．

Nolina　recurvata　Hems1．　トックリラン

Nothoscordum仕agrans　Kunth　！・．タケ吊ラ

Ophiopogon　jaburan　I．odd．　ノシラン

　　一　　　　japonicus　Ker」Gawl．　ジャノヒゲ

　　一　　　　planiscapus　N興kaiオオバジャノヒゲ

ornithogalum　caudatum　Jacq．コモチカイソウ

Phormium　tenax　Forst．ニユウサイラン

Polygonatum　falcatum　A，　Gray　ナルコユリ

　　＿　　　　　humile　Fisch．　ヒメイズイ』

　　一　　　　involucratum　Maxim．．ワニグチソウ

　　一　　　　lasianthum　Maxim．ミヤマナルコ．ユリ

　　一　　　　　odoratum　Druce

　　　　　　　　　　　var．　pluriflorum　Ohwi　アマドコロ

Reineckia　carnea　Kunth　キチジョウソウ

Rhodea　japonica　Kunth　オモト

Ruscus　aculcatus　L．ナギイカダ

　一　　hypophyllμm　L

Sansev三eria　Iaurentil　Wildem．フクリンチトセラン

　　」　　　　nilotica　Bak．　チトセラン

Smilax　china　L，サルトリイバラ

　　一　　medica　Scklccht，　et　Cham．サルサ

　一　nipponica　Miq．タチシオデ

　一　　riparia　A．　DC，　シオデ

Tricyrtis　a伍nis　Mak．ヤマジノホトトギス

　一　　hirta　HQok，ホトトギス

　一　　macropoda　Miq．ヤマホトトギス

Tulipa　edulis　Bak．　アマナ

　一　　gesneriana　L，　チュウリップ

　一　Iati価a　Mak，ヒロノ・アマナ

Urginea　scilla　Steinh．　カイソウ

Veratrum　n丑grum　L
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　　　　　　　　ssp．　maackiまKitam．シュロソウ

　一一一　　　var・parviHorum　Kita卑・アオヤギソウ

Yucca　baccata　Torr．

　一　　recurv逓bli耳Sal．　キミガヨラン

　一　verdiens丞McKelvey

　　　　　　　　Mafantaceae　クズウコン科

Maranta　bicolor　Ker－Gaw1．モンヨウショウ

Mu8aceaeバナナ科

Musa　sapientum　I．．バナナ

Ravenala　madagascariensis　Gme1．タビビトノキ

Strelitzia　reginae　Banks　ゴクラクチ．ヨウカ

0”c1誠daceae　ラン科．

Bletilla　striata　Reichb．　f　シラン

　一一　　　．var．　gebina　Reichb，£　シロバナシラン

Calanthe　arist亘lifbra　Reichl）．£　キリシマエビネ

　一　　　discolor　Lind1．　エビネ

　一　　　tricarinata　Lindl．　サルメンエビネ

Gattleya　tr三anae　Reichb．£　ノ・ツヒノデラン

Cephalanthera　facata　Bl．　キンラン

Cremastra　appendiculata　Mak．サイノ・イラン

Cymbidium　virescens　Lind1．シュンラン

Cypripedium　japonicum　Thunb．クマガイソウ

Dendrobium　monilifbrme　Sw．セッコク

Goodyera　sclechtendaliana　Reichb．£　ミヤマウズラ

Hparis　krameri　Fr．　et　Sav．　シガバチソウ

Oncidium　Hexuosum　Sims

Vanda　tricolof　Lindl．　ヒョウモンラン

Vanilla　planifblia　Andr．バニラ　　　　　　　　　　’

Pa㎞ae　ヤシ科

Areca　catechu　I、．　ビンロウジュ

Arenga　engleri　Becc．　クロッグ

　　一　　saccharifda　LabilL　サトウヤシ

Bentinckia　nicObarica　Becc．

Butia　capitata　Becc．　ブラジルヤシ

　　一　eriospatha　Becc．　ソテツヤシ

Caryota　urens　L　　クジャクヤシ

Chamaedorea　elegans　Mart，テーブルヤシ

Chamaerops　humilis　L．チャポトウジュロ

Coccoth血ax　argentea　K．　Sckum．

Cocos　nuc迅era　L．　ココヤシ

Erythea　armata　S．　Wats．ノ・クセンヤシ

Howea　belmoreana　Becc．ケンチャヤシ

Jubaea　chilensis　BailL

　　鱒　spectabilis．H．　B．　et　K．チリーヤシ

Llcuala　grandis　H．　Wendl．ウチワヤシ

Livistona　australis　Mart．オーストラ；リアビ．ロウ

　　一　　mariae　F．　Muell．

Phoenix　canariens三s　Chab．　カナリーヤシ

　　一　　dactylifbra　L．　ナツメヤ．シ

　　一　　hanceana　Wendl．

　　一　　　roebelenii　O，Brien　シンノウヤシ

　　一　　sylvestris　Roxb．ギンソテツヤシ

Rhapis　humilis　BI．シュロチク

Sabal　blackburnianum　Glazebrook　パーム．ダサバルヤシ

　　一　glabra　Sarg．　ミキナシサバルヤシ

　　一　palmetto　I、odd。パルメットヤシ

Trachycarpus　excelsa　H．　WendLシュロ

　　一　　　　飴rtunei　H．　Wendl．トウジュロ

Washingtonia　61i蹴a　H．　Wendl．オキナヤシ

　　一　　　　robusta　H．　Wendl．オキナヤシモドキ

Pandanaceae　タコノキ科

Pandanus　boninensis　Warb．タコノキ

　一　　　veitchii　Dall．　シマタコノキ

Pontederiaceae　ミズアオイ科

Eichhornia　crassipes　Solms　ホテイアオイ

Stemonaceae　ビャクブ科

Stemona　japonica　Miq．ビャクブ

　一　　sessili｛blia　Miq．タチビャク

　　　　　　　　Taccaceae　1タ．シロイモ科

Tacca　aspera　Roxb・

　一　　chantieri　Andr．

　　囎　　cristata　Jack　オオタシロイモ

　　一　pinnatifida　Forst．　タシロイモ

Typhaceae　ガマ科
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Typha　angustifblia　I．．　ヒメガマ

　　一　　latijblia　L．　ガマ

　　　　　　　　Zing董bemceae　ショウガ科

Alpinia　dolichoccphala　Hayata

　　－　　fbrmosana　K．　Schum．タイワンゲットウ

　　一　japonica　Miq．・’ナミ・ウガ

　　＿　　ofHcinarum　Hance　コウリョウキョウ

　　一　　speciosa　D，　Dietr．ゲットウ

Curcuma　longa　L．　ウコン

　　一　　　　zcdoaria　Rosc．　ガジュツ

Hedychium　coccineum　Sm．ベニバナシュクシャ

　　一　　　　coronarium　Koenig

　　　　　　　　　　　var・ch・y・・1…um　B・琴・ノ’ナシュクシャ

　　一　　　　spicatum　Ram・サンナ

Roscoea　purpurea　Sm・

Zingiber　mioga　Rosc・　ミョウガ

　　一　　ofHcinale　R，osc，　ショウガ

　　一　　zerumbet　Sm．ノ・ナショウが

Gymnospermae裸子植物亜門

Araucariaceae　ナンヨウスギ科

Araucaria　brasiliana　A．　Rich．　ブラジルマツ

　　　　　　　　　Cepbalotaxaceae　イヌガヤ科

Cepkalotaxus　harringtonia　K。　Koch　イヌガヤ

　　　　　　　　　Cup野essaceaeヒノキ科

B三〇ta　orientalis　Endl。　コノテガシワ

　　一一　　var．、Hagellifbrmis　Henk．　et　Hockstイトヒバ

Ghamaecyparis　lawsoniana　Par1．ローソンヒノキ

　　一一　　　　　　　　　fglauca　Bcissn．

　　一　　　　　　　Qbtusa　Sieb，　et　Zucc．　ヒノキ

　　一　　　　　pisifbra　Sieb．　et　Zucc．　サワラ

　　一　　　　　　　　　thyoides　Sarg．

Cupressus氏mebris　Endl．　シダレイトスギ

　　一　　lusitanica　Mill．

Juniperus　communis　L。　トショウ

　　一　　　confbrta　ParL　ハイネズ

Juniperus　virginiana　L．　エンピツノキ

Sabina　chinensis　Antoine　イブキ

　　一一　　var．　procumbens　Honda

Th吋a　occidentalis　L．　ニオイヒバ

Th吋opsis　dolabrata　Sieb。　et　Zucc。

　　　　　　　　　Cycadaceae　ソテツ科

Cycas　revoluta　Thunb．　ソテツ

　　　　　　　　　Ephedraceae　マオウ科

Ephedra　altissima　Des£

Ginkgo　biloba　L

ハイビャクシン

アスナロ

campylopoda　C．　A．　Mey。

ciliata　C．　A．　Mey．

distachya　L．　フタマタマオウ

equisetina　Bge。

f｝agilis　Des£

gerardiana　Wa11．

intermedia　Schrenk　et　C．　A．

microsperma　V．　Niki偵n

minuta　Florin

nebrodensis　Tinco

nevadensis　S．　W3ts．

procera　C．　A．　Mey．

　var．　erythrocarpa

regeliana　Florin

sinica　Stapf　シナマオウ

tweediana　C．　A．　Mey．

　Gh1曲【goaceae　イチョウ科

　　　　　　　　イチョウ

Phaceae　　マツ科

Mey．

Abics　cilicica　Carr．

Cedrus　deodara　Loud．　ヒマラヤスギ

　　一　　libani　Barrel．　レバノンスギ

Larix　decidua　Mill．

　　一　1eptolepis　Gordon　カラマツ

Picea　pungens　Engdm．アメリカン・リモミ

Pinus　bungeana　Zucc．　シロマツ

　　一　colltorta　Dougl．

　　一　　densiflora　Sieb．　et　Zucc．　アカマツ

　　一　echinata　Mi11。
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pinUS

Pseudolarix　amabilis　Rehd

excelsa　Wall．

halepensis　Mill・

monophylla　Torr．． ?煤@Fr6m．

mugo　Turra

nigra　Arnold

pallasiana　Lamb・

parvinora　Sieb・et　Zucc・　ヒメコマツ

pinastcr　Soland．　フランスカィガンショウ

　　var．　hamiltonii　Parl．

pinea　L

pithyusa　Stcv・

radiata　Dou

sabiniana　DougL

sibiricus　Turcz，

strobus　L．　ストローブマツ

tabulaeR）rmis　Carr．

taeda　I．．　タエダマツ

thunbergii　ParL　クロマツ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　イヌカラマツ
　　　　　　　　　　　　　　　　，

Podo㎝rpaceae　マキ科

Podocarpus　macrophylla　D．　Don　イヌマキ

　一　　　nagi　Zo1L　et　MQritz．ナギ

Taxaceae　イチイ科

Taxus　cuspidata　Sieb　et　Zucc．　イチイ

Torreya　nucifヒra　Sieb．　ct　Zucc．　カヤ

Taxod量aceae　スギ科

Cryptomeria　japonica　D．　Don　スギ

Gunninghamia　lanceolata　Hook．　コウヨウザン

Metasequo五a　glyptostroboides　Hu　et　Cheng

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メタセコイア

Taxodium　mucronatum　Tenore
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Synthesis　of　pyridazine　1，2－dioxides

Ikuo　SuzuKI，　Masahiro　NAKADATE，　and　Shoko

SuEYosHI：　7初rα乃θ伽πL6護詑飢∫，1968，1855．

　When　pyridazine，3－methylpyridazine，4－meth－

ylpyridazine，3，6－dimethylpyridazine，　and　their

monoxides　were　reHuxed　with　50％hydrogen　per－

oxide　in　aceUc　ac五d　負）r　24－48　hours　and　the

products　wcrc　chromatographed　on　alumina

column，　the　corresponding　dioxides　were　isolated．

The　structurcs　of　pyridazine　1，2－dioxidcs　wcre

confirmed　by　analytical　data　and　physico－chemi．

cal　metkod　of　UV，　IR　and　NMR　spectromctry

and　by　polarographic　reduction．

S｛udies　on　C㎞oH皿es．　V．　Chmo㎞e　Dioxide．

Ikuo　SuzuKI，　Masahiro　NAKADATE，　Toshiald

NAKAsHIMA，　Natsuko　NAGAsAwA：G箆θηz。　P伽ηz，

Bπ〃．，15，1088（1967）。

　　Cinnoline　Dioxide　and　indazolc　were　obtained

in　addition　to　the　monoxides　on　oxidation　of

cinnoline　with　hydrogen　peroxide　in　acetic　acid．

The　structure　of　cinnoline　dioxidc　was　confirmed

by　chemical　and　physico・chemical　methods　ofUV，

IR　and　NMR　spectrometry　and　by　polarographic

reducdon．

Ri㎞g．Subsd加tedα一Amh［o　Acids．1．　The

Micbae1・type　Additio皿of　Maleic　Hydra罵ide

and　Related　Compounds　leading　to　tbeα一

Amino　Acids

Shozo　KAMIYA　and　Akitada　NAKAMuRA：α6ηz．

P乃α7η乙．βz房1．，15，949（1967）．

　　The　Michac1－type　additiQn　of　maleic　and

phthalic　hydrazide　derivatives　with　anα，β＿

unsaturated　carbonyl　cQmpound　such　as　methyl

vinyl　ketone　or　acrolein　was　examined．　All　of　the

products　werc　con丘rmed　to　bc　the　N－addition　pro．

ducts　by　comparing　their　inffared　spcctra　with

those　of　the　corresponding　O－and　N－deuterated

CQmpounds．

　　By　Bucherer　synthesis　these　addition　products

were　converted　to　the　corrcsponding　hydantoins，

黛om　which　new，　hetcrocyclic　ring－substitutedα一

♂
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amino　acids　were　obtained　by　hydrolyzing　with

barium　hydroxide．　Some　of　the　hydantoins　werc

independently　synthes五zed　fをom　2－aminQ－2－

methy1－4－hydroxybutyric　acid　　擁α　4一（2－iodo－

ethy1）一4－methylimidazolidine－2，5－dione．

R缶童9．Subs憾tutedα一Amh■o　Acids．　II．　The

Reac髄on　of　CycHc　La伽ms　wi山Methyl

Vinyl　Ketoue　leadhlg　to　theα，γ一Diamh塞。．

butyric　Acid　Derivatives．

Shozo　KAMIYA　and　Kimie　KosHINuMA＝C箆θ2η．

1）ぬα7ηz．」Bz6〃．，15，1986（1967），

　　Reaction　of　2（1H）一quinolone　with　acrolein　in

thc　presence　of　catalytic　alnount　ofsodium　hydrox．

ide，　gave　1一（3－oxobutyl）一2一（1H）一quinolone　in

17％　yield，倉om　which　the　corresponding　hy－

dantoin　was　hydrolyzed　to　give　DI．一2－amino－2－

methy14一（2－oxQ－1（1H）一quinoly正）butyric　acid．

　　Similarly，　DL－2－am三no－2－methyl－4一（1－oxo

－2（2H）一isoquinolyl）butyric　acid　was　synthesized

貸om　1（2H）一isoquinolone．

The　C－A1匙ylaminometbylatio血of　3－Pyrida．

zhlo11－Oxide　De㎡vatives．1．

Genzo　OKusA＊，　Shozo　KAMIYA　and　Takanobu

ITAI：（涜8〃3．　Pゐαrη．8z∫JJ．，15，　I　I　72（1967）

　　The　Mannich　reaction　of　3－pyridazinol　1－

oxide　uslng　morpholine，　piperidine　or　dimethyl－

amine，　gave　the　corresponding　6－alkylaminome－

thyl－3－pyridazinol　1－oxides　which　were　also

synthesized匠om　3－mcthoxy－6－chloromethypyri－

dazine．

＊Showa　College　of　Pharmaccutical　Scienccs

The　GrA1髭ylamimmetbylation　of　3－Pyr三da・

z㎞011－0㎡de　Derivadves．皿．　The　CrA皿【y1．

amillomethylation　of　6－Substituted　3－

Pyridazino11－Oxides

Gcnzo　OKusA＊，　Mizue　OsADA＊and　Shozo

KAMIYA＝C乃θηz．　P加7η3。βπ〃．，15，1733（1967）．

　　The　Mannich　reaction　of　6－chloro－and　6－

methyl－3－pyr五dazinol　I－oxide　using　morpholinc

or　piperidine　gave　6－chloro－and　6－methyl－4一
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allkyaminomethyl－3－pyridazinol　1－oxides．Treat・

mcnt　of　3－pyr三dazino11－oxide　with　excess　amount

of　the　reagents　gave　4，6－di（morpholinomethy1）一

3－pyridazinol　1－oxide　in　71％yield．　These　Man－

nich　bases　were　catalytically　hydrogenated　to　give

the　corresponding　4－alkylaminomethyl－3（2H）一

pyridazinones　almost　quantitatively．

＊Showa　College　of　Pharmaceutical　Sciellces

The　C－Alkylamh且ometbybtion　of　Pyτ量da・

zino11＿0】Kide　Derivati▼es．　III．

The　Ma㎜ich　Reaction　of　5－Pyfidazino11－

Oxide

Genzo　OKusA＊and　Shozo　KAMIYA：（漉θ～泥．　P加枷．

βz6〃．，16，　i42（1968）．

　5－Pyridazinol　1－oxidc　was　synthesized仕om

5－methoxypyridazine　1一つxide　which　was　obtained

仕om　　3，4－dichloro－5－methoxypyridazine　1－

oxide．

　The　Mannich　reaction　of　5－pyridazinQI　1－

oxide　using　37％fbrmalin　and　piperidine　gave

6－piperid五nomethy1－5－pyridaz五no1　1－oxide　in　40

％yield．　Treatment　of　5－pyridazinol　1－oxide　with

excess　amounts　of　the　reagents　gave　4，6－di

（piperidinomcthyl＞一5－pyridazinol　1－oxide　in　56％

yield．　The　alky互aminomethylated　positions　in

these　Mannich　bases　were　determined　by　NMR．

spectroscopy・

＊Showa　College　of　Pharmaccutica正Sciences

赤外吸収スペクトルの医薬品試験における応用

（第18報）強心配糖体3種のpolymorphismと

赤外吸収スペクトル

大場琢磨，小山良子：分析化学，17，53（1967）．

　日本薬局方に収載されている強心配糖体，ジギトキ

シン，ジゴキシン，ギトキシンの3種の赤外吸収スペ

クトルとpolymorphismとの関係を研究した．

　それぞれの日本薬局方標準品を各種溶媒により再結

晶または熱転位させたのち，その赤外吸収スペクトル

の変化を検討した結果，それぞれ二つのpolymorphism

のあることが明らかになった．外国薬局方標準品のス

ペクトルをも測定したところ，ジゴキシンについては

日本薬局方標準品は米国および英国薬局方標準品と

polymorphismであることを見V・だした．

有機水銀製剤中の水銀の新間接吸光光度定量法

柴崎利雄・鯉淵昌信：薬学雑誌，86，140（1968）．

　一般には試料を硫酸・硝酸で分解してできる水銀

（II）イオンに対して種々の測定方法が適用されてい

る．そのなかでジチゾン法は最も利用されているが，

精度，妨害物などの諸点で製品管理には適当と思われ

ない．そこで種々の方法を検討したなかで避妊薬中の

酢酸フェニル水銀の定量法の滴定終点におけるチオシ

アン酸・鉄錯塩の赤色はλm・x460　mμにあって，5

～15N硫酸溶液中で安定であり，水銀（II）イオンによ

り定量的に退色することを確認したので，この反応を

利用して水銀（II）イオンの新間接定量法を確立し，さ

らに製剤中の水銀化合物の定量にまで発展させ満足す

べき結果を得た．

　定量法　混合製剤中の水銀として200－400μgに対

応する試料の量を20～40mJのケルダールフラスコに

入れ，発煙硝酸1m♂つぎに試料の有機物の量に応じ

濃硫酸6mJ～10面を加えて徐々に火焔を強めて分

解する．もし液に着色を認めるときは，ただちに火焔

を去り，発煙硝酸2鰯を加えて再び加熱する．分解

の終点は液が澄明となり，フラスコの二部の上方に凝

結する硫酸を認めてから約3min後とする．冷後，水

10m♂を注意して加えよく振り混ぜ，20％尿素水溶液

1m♂を加えたのち，この液を50　mJのメスフラスコ

に少量の水で洗V・移し，鉄アラム溶液10・OmJを加え

冷後，0．001Nチオシアン酸アンモニウム液5．Om♂お

よび水を加えて50mJとし，この試料溶液を対照と

し，同様に操作して得た空試験液の吸光度を日長1

cm，波長460　mμで測定する．この測定方法はReillcy

等によって提案されたものである．定量値の算出には

同一試薬を用いて作成した検量線を用いてもよいが，

ここでは試料中の水銀の表示量に対応する水銀を含む

水銀標準液（200－400μ9）につき試料と同様に操作し

て得た液を標準溶液とし，これを対照としてさきの空

試験液の吸光度を測定し，この値から試料中の水銀の

量を算出した．

環状ウレイドの錯分析に関する研究（第1報）比

色分析による混合製剤中のバルビタールの定量

立沢政義，下田通敏，鈴木隆男：分化，1ち422

（1968）．

　バルビツール酸類はコバルトアミンと反応して赤紫

色の金属錯体を生成する．この特性を利用して混合製

剤中のバルビタールの定量を試みた．至適条件は最終

濃度63mglmJ無水エタノールークロロホルム混合溶
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媒（3：1）中で0．5％塩：化コバルト溶液0・5mJ，20％

イソプロピルアミン溶液1m1を加え570　mμで測定

した．従来のコバルトによる定量法は酢酸コバルトを

用いていたが，この試薬は溶解性が悪くかつ，ブラン

クの吸収がバルツール酸コバルト錯体と同一のところ

にあり好しくなかったが，塩化コバルトはこのけねん

がなく，感度も従来の倍に上げることが出来た．本法

ではサリチル傍系，アミノピリン，イソプロピルアン

チピリン，ジフェニルヒダントイン，キニーネ，エフ

ェドリン，テオフイリン，テオブロミンなど妨害とな

るが，酸性でクロロホルム抽出するとにより定量可能

となる．但しサリチル酸系は抽出法では今離不可能で

あるが，ワコーゲルG200　e吸着剤として酢酸エチル

ーn一ヘキサン（4：2）を展開溶媒とすれば分離可能とな

る。

　バルビタールとコバルトの組成を確めるため連続変

化法およびモル比法で検討したところエタノール中で

は1：1，クロロホルム中では2：1，Nメチル置換

体にいつれも2：1の結合比であった．

混合製剤の分析に関する研究（第4報）　比色法に

よる混合製剤中のウレイド類の定量

立沢政義，橋揚茂子，鈴木隆男：分化，17，437

（1968）．

　鎖状ウレイド，環状ウレイド類はアルカリ性で加熱

すると分解して尿素を生成するからこれをジメチルグ

リオキシムーチ日日ミカルバジド試薬と反応させ比色

定量する方法を検討し混合製剤中のウレイド類の比色

定量法を確立した．カフェインはこの条件では分解し

ないから共存しても定量可能である．バルビツール酸

類はアルカリによる分解速度が異なり，5位の置換基

の不飽和性が増す程，1または2位のNがCH3置換

した方が分解し易い，本法は分解により尿素を生成す

るものは総て妨害する．

混合製剤の分析に関する研究（第5報）　比色法に

よる混合製剤中のサリチルアミドの定量

立沢政義，橋揚茂子，西村征男：分化，17，475

（1968）．

　ナリチルアミドが酸化剤の共存でN一ジメチルゆ一フ

ェニレンジァミンと反応して，インドフェノール系色

素を生成する特性を利用して綜合感冒血中のサリチル

アミドの比色定量を試みた．至適条件は最終濃度10

mglm♂で0．05％塩酸ジメチルーP一フェニレンジアミン

溶液および1％フェリシアン化カリウム溶液を加え，

生成した呈色体をクロロホルムに転溶させ650mμに
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おいて吸収度を測定し，定量を行なった．

　本法は塩酸フェニレフリン，スルピリンなど妨害と

なるが，酸性でクロロホルム抽出することにより定量

可能となる．

混合製剤の分析に関する研究（第6報）　比色法に

よる混合製剤中の塩酸フェニレフリンの定量

立沢政義，二二茂子：分化，17，478（1968）．

　塩酸フェニレフリンはアルカリ性で酸化剤の共存に

おいて4一アミノアンチピリンと反応してインドブエノ

ール系色素を生成する．この特性を利用して綜合感冒

剤中の塩酸フェニレフリンの定：量法を確立した．至適

条件は最終濃度40mμ／mJで1％4一アミノアンチピリ

ン溶液および2％フェリシアン化カリウム溶液を加え

て放置し，生成した発色体をクロロホルム抽出し，460

mμにおける吸光度を測定し，定量を行なった．

　本法ではフェノール性OHを有するものが共存する

と妨害ずるが，酸性でクロロホルム抽出を行ない除去

すれば定量出来る．

混合製剤の分析に関する研究（第7報）混合製剤

中の塩酸フェニレフリンの定量

立沢政義，橋場茂子，下田通敏：分化，17，551
（1968）．

　塩酸フェニレフリンはアルカリ性でフェリシアン化

カリウムの共存でN一ジメチルーP一フェニレンジアミン

と反応して青色のインドフェノール系色素を生成す

る．この色素はクロロホルムに転溶し，その吸収は

610mμに吸収の極大を有する．

　新比色定量法は上記の原理にもとずいたもので製剤

中の塩酸フェニレフリンの定量法を確立した．

　4一アミノアンチピリンを発色試薬として用いた場合

はフェノール性OHを有するものは総て反応するが，

N一ジメチルーP一フェニレンジアミンはOH置換の位

置，置換基の種類により選択的に反応する性質があり

混合製剤の揚合好都合であった．本法ではサリチルア

ミドのみ妨害となるが，酸性でクロロホルム抽出する

ことにより除去し，定量可能となる．

混合製剤の分析に関する研究（第8報）　比色法に

よる混合製剤中のイソプロピルアンチピリンの定

量

立沢政義，橋場茂子：分化，17，629（1968）．

　イソプロピルアンチピリンが硝酸酸性で第二鉄塩と

反応して紫赤色の化合物を生成する特性を利用して綜

合感冒剤中のイソプロピルアンチヒ。リンの定量法を確
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心した．至適条件は最終濃度5mglm‘で硝酸酸性で

20％硝酸第二鉄を加えて生成した呈色体と510mμに

おける吸光度を測定した．

　本法は鉄血と反応するアミノピリン・アミノプロピ

ロン，アンチピリ　・サリチル酸系医薬品共存で妨害

となるが，酸性またはアルカリ性でクロムホルム抽出

して除去すれば定量可能となる．

　混合製剤の分析に関する研究（第9報）比色分析

　による混合製剤中のアミノプロピロンの定量

　立沢政義，橋場茂子，下田通敏：分化，17・555

　（1968）．

　アミノプロピロンは銅一ピリジン溶液と反応して淡

緑色の金属錯体を生成する．この特性を利用して混合

製剤中のアミノプロピロンの定量を試みた。至適条件

は最：終濃度1mg／mJで0．1％硫酸銅一ピリジン溶液5

mJを加え410　mμで吸光度を測定し，定量を行なっ

た．

　本法は銅塩と反応するバルビタール，塩酸エフェド

リン，サリチル酸素医薬品など妨害となるが，酸性で

クロロホルム抽出して除去することにより定量可能と

なる．

　アミノプロピロンと銅との錯体の組成を確めるため

連続変化法およびモル化法で検討したところピリジン

のなV・場合は2：1，ピリジン共存では1：1の結合

比であった，

赤外線吸収スペクトル法による医薬品の分析化学

的研究（第2報）混合製剤中のアセチルサリチル

酸アルミニウムの定量法

立沢政義，下田通政：分化，17，708（1968）．

　赤外線吸収スペクトル法による混合製剤中のアセチ

ルサリチル酸アルミニウムの定量法を確立した．

　アセチルサリチル酸アルミニウムはトリエタノール

アミンおよびフッ化水素アンモニウムと反応させる

と，分解して可溶性のトリエタノールアミンーアセチ

ルサリシレートとなる．これは1750cm－1（エステル

形カルボニル）　Key　bandとすれば一成分系として

混合製剤中のアセチルサリチル酸アルミニウムの定量

ができる．

　従来の方法は酸性でフッ化水素酸で分解し紫外部吸

収または第二鉄塩による比色定量を行なっていたが，

この方法では水溶液中で反応させるためアセチルサリ

チル酸の一部が分解し回収率が悪かったが，IR法は

非水状態で分解させるため，そのけねんがなく，かっ

複雑な抽出操作を行なわないから回収率も良く比色法

に比べて2～3％の開きがあった。

　本法ではエチル炭酸キニーネ，ノスカピン，アセチル

サリチル酸，また多量のバルビツール酸など同一波長

または近辺にカルボニル基の吸収があるため妨害とな

るが，本品が有機溶媒に不溶な特性を利用し，予め妨

害物をエーテル抽出することにより定量可能となる．

赤外線吸収スペクトル法による医薬品の分析的研

究（第3報）　アセチルサリチル酸カルシウム尿素

の定量

立沢政義，下田通敏：分化，17，780（1968）．

　本態は有機溶媒に不溶性であるが，トリエタノール

アミンで分解してトリエタノールァミンァセチルサリ

シレートとなり，クロロホルムに可溶性となる．また

本甲のエステル型カルボニル基の伸縮振動に基づく吸

収（1750cm－1）は高波数にあるため妨害物質が少ない

点，また回収率の点で良好な結果を得た．

赤外線吸収スペクトル法による医薬品の分析的研

究（第4報）エチル炭酸キニーネの定量

立沢政義，大河原晃：分化，17，No．8，1968印刷

中

　本品は1755cm『1にエステル型カルボニル基の伸縮

振動に基づく吸収があり，他のカルボニル基を有する

成分より高波数の吸収で，かつ，三品が二硫化炭素に

選択的に溶解する特性を有するから混合製剤中より二

硫化炭素で本日を抽出し，1755cm鴨1を測定波長とし

て定量した。

赤外線吸収スペクトル法による医薬品の分析的研

究（第5報）　ノスカピンの定量

立沢政義，大河原晃：分化，17，782（1969）．

　出品は1755cm－1にラクトン型カルボニル基の伸縮

振動に基づく吸収があり，他のカルボニル基を有する

成分より高波数の吸収で，かつ，三品が二硫化炭素に

選択的溶解する特性を有するから混合製剤中より二硫

化炭素で四品を抽出し，1755cm－1を測定波長として

定量した．

　赤外線吸収スペクトル法による医薬品の分析的研

　究（第6報）デーカイン，ジブカインの定量

　立沢政義，橋場茂子，大河原晃：分化，17，1116

　（1968）．印刷中

赤外分光光度法により麻酔剤中の塩酸ジブカイン

（DC），塩酸テーカィン（TC）の同定および同時定量

を行なった．
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　DC　O．3％TC　O。2％含有の注射液をとり，アルカリ

性でエーテル抽出し，エーテル層を留去し，残留物な

メタノールを加えて溶かし，薄層クロマト法により酢

酸エチル：エーテル：アンモニア水（80：20：1）の

混合溶媒で展開分離した．それぞれのスポットをかき

取りメタノールで抽出後，メタノールを留上し，残留

物中DCはliquid丘lm法，　TCはKBr法により・

IRを測定し，確認を行なった．またDC，　TC含有の

注射液をアルカリ性でエーテル抽出を行ない・DCは

1670cm－1，　TCは．1705　cm－1の吸収をKey　bandと

して0・5mlnのセルで吸光度を測定し，2成分系で同

時定量を行なった．またKey　bandとしてDCの874

cm－1　TCの832　cm－1は吸収強度が低V・が相互の影響

がなく好都合である．試料の多い場合これを用いる．と

よい．

　ビタミンB1の安定性

　朝比奈正人：薬局，19，295（1968）．

　ビタミンB・の安定性に関する総説で，水溶液中にお

けるB1の安定性に対するpHや他の物質の影響・B・の

分解生成物，． ｣燥状態におけるB・．の種々の塩の安定

性，B、誘導体の安定性などについて，医薬品製剤とし

てのB1剤の立場からまとめて記述した．

E伽ct　of　Barbital　on　Carcinogenic　Action

and　Metabo1蚤sm　of　4項Dimethylamh監oam．

benzene

M．IsHIDAT耳，　M．　WATANABE　and　S。　ODAsHIMA＊：

Gαπ銘，58，267（1967）

　To　study　the量nfluence　of　act五vation　of　metabo－

lic　fUnction　of　carcinogen　to　chemical　cafcino－

genesis，　e疵ct　of　barbital，　an　inducer　of　enzymes

related　to　drug　metabolism，　was　studied　on

development　gf　liver　cancer　in　the　rat　fヒd　with　4＿

dimethylaminoazobenzene，　and　compared．　with

that　of　3－methylchdanthrene，　known　to　antago．

nize　the　carcinogenic　ef琵ct　of　4－dimethylamino．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
．azobeuzene．　In　an　animal　experiment　of　a　long

period，　the　incidence　of　cancer　development　was

much　lower　in　barbital　group　than　that　in　3－

methylcholanthrene　group．　Comparative　studies

were　also　made　on　the　quantitative　measurement

of　metabolites　in　urine　and　bile，　and　on　the

activities　of　some　enzymes　in　the　llver　of　rats　fbd

with　4－dimethylaminoazobcnzene　plus　barbitaI

diet，4－dimethylaminoazobenzene　diet　or　basic
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diet　alone．　Excrction　of　metabolites，　especially

azo　dye　glucuronides，　in　bile　increased　in　middle．

stage　of　the　barbital　1℃eding．

＊佐々木研究所

Metabolism　of　4』imetbyla㎞oa罵obenzene

alld　Related　Compo腿nds。　V．　Quantitative

Analysis　of　Bilia野y　aコ1d　Ufinary　MetaboHtes

of　4－Dimethylaminoazobenzene　in　Rat

M．WATANABE　and　I．　IsHIDATE　l（液離，　P伽配．

βz6〃．，15，1461　（1967）．

　An　available　method　of　determinatioll　of　ufina－

ry　and　biliary　metabolites　of　4－dimethylamino－

azobenezene　in　rat　was　devised．

　Twelve　metabolites（4－dimethylaminoazobcn．

zene，4－aminoazobenzene，4－methylaminoazo－

benzene，4’一hydroxy－4－dimethylaminoazoben－

zene－0－glucuronide，　4，一hydroxy一4－methylami－

noazobenzene－O－glucuronide，　　　4イーhydroxy一｝一

aminoazobenzene－0－glucuron五de，4ノーhydroxy－4－

acetamidoazobenzene－0－glucuronide，4！一hydro．

xy4－dimethylamin・a・・b・n・en傘一〇一・ul血te，．4’一

hydroxy－4－methylaminoazobenzene－0－sulfate，4

hydroxy－4－aminoazobenzene－0－sulf翫e　and　4’一

hydroxy－4－acetamidoazobenzene－0－sul｛ate　in．

bile　andρ一aminophenol－0－sulfhte　in　urin．e）in

rats　administered　with　4－dimethylalninoazo．

benzene　were　determined．

モルヒネおよびフェノバルビタール前処理ラット

血漿中のコルチコステロン量および肝における脱

メチル活性

黒岩幸雄＊玉，嶺岸謙一郎，内山充＊21衛生化学，

14（2），　69（1968）．

　ラットに500μmoleslkgのフェノバルビタールを経

口投与してもコルチコステロン（CS）の血漿レベルに

は著しV・変化は認められなかった．

．フェノバルビタール前処置後，25時間でメチルバル

ビタールの脱メチル反応活性の著しい上昇が観察され

たが，メペリジンおよびモルヒネの脱メチル反応活性

上昇はそれほど顕著ではなかった．

　　1日当り80mg！kgのモルヒネを腹腔内注射によっ

て投与したラットの血漿中のCSレ’ベルは第1日目で

は減少し，のち次第に増加する．他方，メペリジンお

よびモルヒネの脱メチル活性はモルヒネの連続投与で
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絶に減少していた．

＊1昭和大学
＊2 喧k大学

Badllus’megaterium・PmtoPlastによるデ

スチオビオチンよりビオチンの生成

新村寿夫，島田茂＊1ビタミン，35，444，（1967），

　励6ゴ〃π∫耀9α’〃勉糀熱論遊泳によるdesthiobiotinよ

リビオチンの生成を検討した．そさい生成した．ビオチ

ンは細胞壁，Cytoplasmic　membraneおよびCytop－

lasmに分画したばあいその大部分がGytoplasmに存

在した，

　β．7ηθ9α♂672襯のProtoplastによるdesthiobiotinよ

リビオチンの生成を検討した．ProtoplastにおV・ても

無傷細胞と同様にビオチンを生成したが生成量は約絶

であった．

　処理ProtOPlastによるビオチン生成を試みたが，

ビオチン生成能は破壊程度（位相差顕微鏡による検

査）に応じて失なわれた．すなわちCytoplasmの吐出

していない形の整った処理ではビオチン生成能を残存

したが，滲透圧ショックによるCytOPlasmの吐出した

Ghostはビオチン生成能をまったく失なってV・た．

＊研究生（中外製薬）

α一トコフェロールニコチネート投与によるマウス

肝臓中のNAD含量の消長

足立透，中路幸男，朝比奈正人：ビタミン，37，

143　（1968）．

　NADの定量：は試料をトリクロル酢酸で抽出しメチ

ルエチルケトンとアルカリで処理し蛍光を測定する方

法を用いた．NAD以外の物質による蛍光は，抽出液

にalcohol　dehydrogenaseを作用させてNADを還元

型としたのち同様の操作で測定し，この値を差し引い

てNAD量を求めた1マウスの腹腔に二’コチン酸（NiA）

を注射すると肝中のNAD量は4時間ぐらいで平常値

の2～3倍となり以後減少するがニコチン酸アミド

（NAA）では8～12時間で極大となり，その量は平常

値の10倍近くなり以後減少し24時間で平常値にもどる

ことが知られている．われわれはNiAの誘導体であ

るα一トコフェロールニコチネート（Toc－NiA）の腹腔

内注射ではマウス肝中のNAD量がどのような消長を

示すかを調べた．NiA　150mglkgに相当するToc－NiA

でNAD：量は12時聞で極大値に達したが，その量は平

常値の約2倍に過ぎなかった．しかし24時間後もまだ

かなり平常値より高い値を示しNAD合成にたいし

NAAよりも持続性のあることを認めた．極大のNAD

量はNiA50　mg／kg相当量では減少したがNiA　500　mg！

kg相当量に増加しても，これ以上は増さなかった．

またNiA　150　mgと相当するToc－acetateの混合物を

投与してもNiA単独投与のばあいと同じであったか

ら，上記の持続性はTocの生理的作用ではなくNiA

がTocとエステル結合をしているという形によるも

のである．

ビタミンDの化学的異性化にかんする研究（第6

報）三フッ化ホウ素または三塩化アンチモンに

よるビタミンD2の化学的異性化反応

小林正：ビタミン，35，362（1967）．

　三フッ化ホウ素または三塩化アンチモンによるビタ

ミンD2の化学的異性化反応，およびその反応経路を，

すでに報告したクロマトグラフィーを利用する定性確

認法を用V・て追及し，ともにビタミンD2一→Isocalci一

蝕ol一→Isotachystcro12の経路でIsotachystero12に異

性化されることを明らかにした，

ビタミンDの化学的異性化にかんする研究（第7

報）　ヨウ素によるビタミンD2の化学的異性化反

応

小林正：ビタミン，35，366（1967）。

　散光中，ヨウ素によるビタミンD2の化学的異性化反

応，およびその反応経路を，すでに報告したクロマト

グラフィーを利用する定性確認法を用いて追及し，ヨ

ウ素の量：が少ない時はビタミンD2一→5，6－trans－vi－

tamin　D2で反応が止るが，ヨウ素の量が多V・時はビ

タミンD2一一→5，6－trans－vitamin　D2・一→Isocalcifbrol

一→Isotachystero12の経路でIsotachystcro12に異性化

されることを明らかにした．

ビタミンDの化学的異性化にかんする研究（第8

報）　ビタミンDと塩化アセチルを含む三塩化ア

ンチモン試薬との反応によるBist醍oidの生成

小林正：ビタミン，35，370（1967）．

　ビタミンD3とNicld試薬（塩化アセチルを含む三

塩化アンチモン試薬）との反応によって新物質が生成

することを発見した．この新物質はビタミンD3分子

よりできた二量体であることがわかり，Bisteroidと命

名した．

ビタミンDの化学的異性化にかんする研究（第9

報）Bisteroidの化学構造について

小林正：ビタミン，36，564（1967）．
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　遠江で報告したBisteroidはBisteroid　A，　Bisteroid　B

と命名された2種類の物質の混合物であることを明ら

かにした．またBisteroid　AはC54H84なる分子式を持

った物質，Bisteroid　BはC56H8802なる分子式を持っ

たモノアセテートであることも明らかにし，それらの

化学構造についても検討した．

　S伽dies　o皿Medicbal　Plants　h貰Tha凱and．　H．

　The　Occu”rence　of　A暫undoi血and　Cy㎞drh翼

　in　the　Rhizomes　of　I即θ罰α’αc〃伽drεeα

　Beauv．　and　tbe　Eコ【an■h旧don　of　D畳u卿etic

　Action　of　tbe　Ext燃cts

　P。KANcHANAPEE＊，　K．　NlsHIMoTo，　T．　KuwAMuRA

　and　S．　NAToRI：生薬学雑誌，21，65（1967）．

　茅根の原植物チガヤ（孟砂伽露‘αBEAuv．　var．ん06一

η妙DuMND　et　SCHINZ）の原種であるタイ国産の利尿

薬用植物である題記の植物の成分を茅根のそれと比較

した．また下種についてその水浸エキスの利尿効果を

検討した．

＊コロンボプラン訓練生，現在Department　of　Me・

　dical　Sc三ences，　Bangkok，　Thailand

Studies　on　Medicinal　Plants　in　Tha韻a期d．　m．

The　Isoladon　of　Rapanone　and　‘皿exo1，

壼om　the　Barks　of．4r♂ε8fα¢oZo願α彦αRo瓢b．

P．KA黄cHANAPEE＊，　H．　OGAwA　and　S．　Natori：

生薬学雑誌，21，68（1967）・

　ヤブコウジ科植物のキノン系化合物検索の1部とし

て，タイ国で癩治療薬といわれている題記の樹皮にっ

V・て研究し，トリテルペン‘ilexol’と共に，ベンゾキ

ノンの1種rapanoneを同定した．

＊コロンボプラン訓練生．現在Department　of　Me－

　dical　Sciences，　Bangkok，　Thailand

Biochem玉cal　Slud丑es　on　quhlone　De㎡▼a戯ves．

n・EEects　of　Natura皿y　Occur酒㎞g　Ben竃。噸ui・

none　Derivad鴨s　on　the　Respir就ion　of

Intact　Rat　Li▼er　IM［itocho既d㎡a．

H．OzAwA＊，　S．　NAToRI，　and　K．　MoMosE＊：（洗8m．

、P箆αγη2．βzご〃．，15，1095（1967）．

　天然ベンゾキノン誘導体のrat肝ミトコンドリアの

呼吸に対する影響を検圧法，ポーラロによって検討

し，dihydroxythymoquinone，　helicobasidin，　dihydro－

perezoneなどが，呼吸阻止ないしuncouplerの効果を
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示すことを明らかにした．

＊東北大学医学部薬学科

The　S重”ucture　of　I城ospyro1，　d墓e　P㎡nciple

飾om血e　Furits　of　OεOSP〃ro87ηoJJε8

K，YosHIHIRA，　S．　NAToRI　and（in　part）P．　KAN－

cHANAPEE＊：乃’rα加の。ηLθ彦’8r3，1967，4857．

　タイ国で駆虫薬として知られているDゴ0吻〃05勉01傭

GRIEF，（カキ科）の果実のフェノール性成分diospyroI

はIaの式で示されるものと推定されていたが，今回

chart　1に示す各種の誘導体の形成と，これらの物理

的測定，特にNMRの応用から，　Ib式で示され，る，

binaphthy1であることを明らかにした．
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＊コロンボプラン訓練生．現在Department　of　Me・

　dical　Sciences，　Bangkok，　Thailand

Tbe　Structures　of　Aτundoh隻，　Cy騒皿d血and

Fe暫職e皿01，　Trite刈ρenoids　of　Femane　and

Arbo暫a皿e　Groups　fナom加P8瞬αc〃伽♂rε¢α

▼ar．1ヒ。θηε9εε

　K．NlsR珊oTo，　M．　ITo，　S．　NAToRI　and　T．

OMoTo＊：線引盈θみ。π，24，735（1968）

　茅根（J．P．　VII　2部，チガヤの根茎）のトリテル

ペノイドの分離，構造決定，生合成的考察についての

原報．予報の抄録（衛試報，83，87（1965）；84，97

（1966））を参照．

＊東邦大学薬学部

The　Stfuctures　of　Ardisia“血ones　A，　B，　and

C，bis（B㎝昭oqui鳳ony1）01e£皿e　Derivadves

飾om　11瞬8εα8εeゐ。鰯εMIQPEL．

H．OGAwA，　S．　SAKAKI，　K．　YosHIHIRA　and　S，

NAToRI：7彰彦rα乃8〃。π、乙θ彦’675，1968，1387．

　ヤブコウシ科植物のベンゾキノン誘導体を検索中，

モクタチバナ（撫漉ぬ5勅oJ薦MIQPEL）の六六から新
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ベンゾキノンardisiaquinone　A，　B，　Gの3種を分離

し，これらの誘導体の物理的測定，酸化分解による脂

肪酸の確認，誘導体の合成的確認により，それぞれ

1，II，　III式で示される，新しいタイプの化合物であ

ることを明らかにした．

　　　　　o　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　ll　　　H　H　　　　II
　H3GO＼〈ノ（CH2）7C＝C（CH2）？＼〈／OCH3
　　　　1　1　　　　　　　　　11　　　　　　　　　　　　　　　　　　閣
　　　　V＼OH　　　　　　OH！＞
　　　　　l　　　　　　　　　　ll
　　　　　O　　　　　　　　　　　　　O

　I　　　O　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　ll　　　　　l　　　H　H：
　H3CO＼〈／（CH2）7C＝G（CH2）？＼〈ノOR！’
　　　　ll　l　　　　　　　　　ll　　　　　　　　　　　　　　　　　　脹
　　　　〉＼OR　　　　　　R’0／〉＼〔】H8
　　　　　1　　　　　　　　　　1
　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　0

　皿　　R：R，；R”：H

　皿　　R：CH3CO，　R！，　R”lH，

　　　　R’lCH3CO，　R：R”：Hor

　　　　R”：CHCO，　R：R’：H

　解熱生薬の効力検定法について

　野口衛：生薬誌，21，工7（1967）．

　漢方で繁用される8種の生薬を，E・coliより分離精

製したPyrogenで発熱させた家兎に経口投与し，解

熱作用を検討した．

　その結果，地骨皮・桂皮・柴胡・知母・葛根に効果

が認められたが，麻黄・黄柏・細幸には著明な作用は

認められなかった．

　さらに，もっとも顕著な解熱効果を持つ地骨皮につ

いて，家兎多核白血球に由来する精製白血球性発熱物

質（Leucocytic　Pyrogen），および解熱系のMetabolic

Uhcouplerとして末稽的に発熱を惹起するといわれる

2，4－dinitrophenolを用いて検定を行なったところ，

いずれの場合にも顕著な解熱効果が認められた．

　地骨皮エキスは濃縮時に加熱しすぎると活性が下

り，また経口投与では顕著な作用を示すのに対し，静

脈内投与ではほとんど作用を示さないという興味ある

知見も得られた．

　交流ポーラログラフ法による植物体中の微量鉛の

　定量

　志村博，吐血玲子，寺島敏雄：衛生化学，13，

　285～289　（1967）．

　交流ポーラログラフ法によって植物体中の微量鉛を

分離操作をしないで定量する方法について研究した．

　塩酸は乾式法で得た植物灰を可溶化するために常用

される酸であり，また交流ポーラログラフ法において

鉛の良好な支持電解質であるが，10－5M以下の鉛を定

量するとき，塩酸は鉛の還元波と重なる電位附近に大

きな荷電電流の山（以下“hump”という）を現わし

これが鉛の定量の妨害となる．

　著者らは正弦波交流ポーラログラフ法において塩酸

に酒石酸などの有機酸を添加すると塩酸の“hump”は

抑制され，溶存酸素と共存イオンの影響もほとんど受

けず，鉛イオンの良好な支持電解質となることを見出

して，植物体中の微量鉛の簡便な定量法を確立した．

界面活性剤と色素の相互作用（1）

横山剛，吉川蕗子，持田研秀：薬剤学28，145（1968）

　水溶液中の界面活性剤と色素との間の造塩反応機構

はいまだ解明されていない．

　著者らは水溶液中におけるイオン性の界面活性剤と

色素の造塩反応が，まず界面活性二一色素結合体とし

て巨大粒子を形成し，さらにこの粒子は同種の界面活

性剤によって可溶化ないしは分散されることを一連の

事実により証明した．

　すなわち，ラウリル硫酸ナトリウムをメチレンブル

ー，トルイジンブルーの水溶液に加えて，色素の吸収

スペクトルを測定すると，α，β吸収は消失し，低波長

側にγ吸収を生じ，またこの溶液の還元散乱強度Rgo

が異常に高い値を示すのは，活性剤一色素結合体の集

合体が形成されることを示す，ラウリル硫酸ナトリウ

ムをつついて添加するとふたたびα，β吸収のみを示

し，このときRg・値が相対的に減少した．これは集合

体が可溶化ないしは再分散されたことを示す．一方，

メチレンブルーとトルイジンブルーの色素会合能の差

異がこの逆行現象における反応速度に影響していた．

　ガスクロマトグラフィーによる非イオン界面活性

　剤の分析

　河内敬朝，持田研秀，横山剛，吉川蕗子，昭和42

　年度厚生科学研究報告（1967）．

　すでに小島，岡らは水素化リチウムアルミニウム

（LiAIH4）を用いてソルビタン脂肪酸エステルを還元

分解し，生成する多価アルコール，高級アルコールを

トリメチルシリル誘導体としてガスクロマトグラフィ

ーを行ない，親永基，疎水基の同時決定を行なえるこ

とを明らかにした．

　著者らは，この方法をポリオキシエチレン（POE）

ソルビタン脂肪酸エステルにも応用できないかと考

え，島津製高温用シリコンカラムOV－17を用V・て昇

温ガスクロマトグラフィーを行なった．小島，’岡らの

SE－30カラムと同様，親水基部分はソルビタンの構造
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異性体にもとづき4個のピーク，疎水基部分は脂肪酸

の炭素数の分布にしたがい，高級アルコールのガスク

ロマトグラムを示した．しかし，Tween類は同様の方

法でLiAIH4還元後の親水基部分のガスクロマトグラ

フィーを行なったが，注入口温度400。で200→300。ま

で昇温する条件で行なったにもかかわらず，クロマト

グラムは得られなかった．

　べつに，赤燐とヨード水素酸による還元分解反応を

利用してPOE基を切断しソルビタン骨格をn一ヘキサ

ンにまで還元するとき，生成したn一ヘキサンを指標と

してガスクロマトグラフィーを行なった．その結果，

Spanはn一ヘキサンのガスクロマトグラムが得られた

が，Tween系ではヘキサン異性体が得られ，　n一ヘキサ

ンの生成率がきわめて低いことがわかった．

Amberlite正A－2一ヘキサンー硫酸抽出系における

第三相について

藤田幸江＊，志村博：目化・88（1），70～73（1967）．

　高分子訓練ニアミンのAmberlite　LA－2は，ヘキサ

ン溶液として水相の硫酸を抽出するとき第3相を形成

する．この第3相はつぎのような性質を持っているこ

とが明らかとなった．

　i）永世硫酸濃度が上昇すると，第3相に含まれるア

ミン硫酸水素塩量が増加するが，有機相全体に抽出さ

る硫酸はほぼ一定であった．

　ii）第3相のアミン硫酸水素塩濃度が約0・92　mol／し

までは，粘度，水含量は直線的に増加している．粘度

の直線的な増加は，第3相の凝集体の組成ならびに大

きさが一定であることを意味している．水含量の直線

的な増加は凝集体に一定の割合で水が含まれているこ

とを意味している．これ以上の濃度では粘度は急激に

増加し，水含量が減少するので，新しい凝集体の生成

があったと見なされる．

　iii）この第3相にアマランス（1一（4’一スルホー1’一ナフ

チルアゾ）一2一ナフトールー3，6一ジスルホン酸3ナトリ

ウム）が含まれるとき，1分子アマランスに3分遅

LA－2，1分子硫酸に1分子LA－2の比で結合し，濃度

粘度，水含量，密度もLA－2一硫酸系より上昇し，異

なった挙動を示した．

＊国立栄養研究所

加熱重合方法と義歯床用レジンの性質

藤井正道，堀部隆，菊池寛：目本歯科材料器械学

会誌，　17，　28　（1968），

従来の義歯床用レジンの加熱重合方法は，変形，強
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度等によって，前重合操作が必要とされてきた．そこ

で重合方法による物理的性質並びに変色について実験

を行なった．重合方法は従来の方法として，前：重合操

作を行なうJIs法，前重合をはぶき，直接沸騰水中に

投入，重合を行なう法，そして，乾熱重合法として，

油圧電熱加熱重合で行なった．

　結果は，吸水，溶解量は共に大差がない．曲げ強さ

は，直接沸騰水中で40～50分加熱重合法が，最高の値

を示し，JIs法との比較では，各試料とも値は優れて

いた．適合度は直接沸騰水中で加熱重合する法とJls

法との差は少ないが，乾熱重合法が両者より優れた値

を示した．加熱方向は3法とも粘膜面方向より加熱す

る方法が良い．重合法による変色の差異は，実験試料

が少なく，結果を出すにいたらなかった．

　総合として，最近，市販されてきた，短時間重合レ

ジンでなくとも，従来のレジンにおいても，直接沸騰

水中に投入し，重合時間の短縮を行なっても，物理的

性質には，好結果を示した．

冷凍法によるアマルガムの即時充填法

堀部隆：歯界展望，31，380（1968）．

　学童，保健所，職高等において，初期う食：の集団的

治療の能率化の一方法としてアマルガムを冷凍し，用

時取り出してアマルガム充填を行なう技法について研

究し，その冷凍寒剤の選択，冷凍操作および貯蔵時の

注意事項，冷凍アマルガムの適応症例について報告し

た，

インスタントアマルガムの理化学的性質

堀部隆：日本歯科材料器械学会誌，17，20（1968），

　初期う食の集団管理，特に学童の初期う食の治療の

能率化をはかるため，エヤータービン・ダイヤモンド

ポイントによる高速切削の窩洞形成後，あらかじめ冷

凍したアマルガムを，充填時に必要量冷凍を戻して充

填を行なういわゆるインスタントアマルガムについ

て，その最適の冷凍方法および冷凍処理による物理的

ならびに化学的性質に及ぼす影響について行なった．

　1．アマルガムの冷凍処理すなわちインスタント処

理に適当な寒剤はドライアイス・エタノールおよびド

ライアイス。アセトンが最適である．

　2．市販無亜鉛微粒アマルガム，スフェリカルァロ

イは24時間の硬化膨脹では，インスタント処理の有無

にかかわらず差異はなく，また長期間の測定でも異常

膨脹は認められない．

　3．インスタント・スフェリカルアロイの圧縮強さ

は，通常練和に比べて劣化が少なく，充填1日後



232 衛生試験所報告 第　86　号　（1968）

3100kg！cm2以上，7日後3725～4254　kglcm2であり，

またインスタント・微粒子アマルガムの人工唾液中に

長期間（15ケ月）浸漬後の強度は，通常練和に比べ

103（1例）～70％で，若干遜色を認められたが，無

亜鉛インスタントアマルガムでは2560kglcm2以上の

圧縮強さを示した．

　4．インスタントアマルガムは通常練和に比べ，

0．1％硫化ナト．リウム溶液中での変色は，わずか2～

4NBS増加したが，人工唾液中では両者共に変色は少

ないことが認められた．

酒類中の金属に関する研究（1V）清酒中のマンガン

含量について

近藤龍雄，山田正一＊：食：衛誌，8（3），256（1967）．

矩形波ポーラログラフ法により清酒42種（1961～

1965年醸造）につV・てマンガン含量を分析し，0・11～

L42　PPm（平均0．7g　PPm）を検出したが清酒の色と

の関係についてはマンガン含量が高くなっても色は濃

くならず，相関関係は認められなかった．

＊東京農業大学

酒類中の金属に関する研究（V）清酒中の水銀含量

について

近藤龍雄：食衛誌，8（4），339（1967）．

　清酒中の水銀量についてジチゾン法により定量した

ところ，0．02ppm以下であった．玄米中には比較的

多くの水銀が検出されるのに米より製造した清酒中に

水銀が非常に少ない．その原因について検討した結

果，玄米より清酒原料米に精白する過程で水銀が大巾

に減少し，かつ残存する水銀も酒かす中に集積される

ことが明らかとなった．

P－N董tmben2aldehydeおよび0－Dh謡tmben・

zeneを用いる比色法による食品中のシアンの微

量定量について

近藤龍雄，川城巌，古橋詩子：食衛誌，8（4），

331　（1967）．

　食品から水蒸気蒸留および微量拡散法によって得ら

れたアルカリ性樹液につV・てρ一nitrobenzaldehydeお

よび。－din三trobenzeneによる微量シアンの比色定量法

を確立し，本法を用いて豆類，酒類等についてシアン

含量を測定した．

油脂の変敗に関する研究（第2報）　リノレン酸メ

チル自動酸化物のチオバルビツール酸反応および

その呈色物の検討

天野立爾：点訳誌，9，420（1967）．

　リノレン酸メチルを散光下，紫外線照射下およびγ

線照射下に酸化させ，そのチオバルビツール酸（TBA）

価，カルボニル価，過酸化物価共役ジエン量等の消

長を調べた，その結果，TBA価とカルボニル価との

類似性，紫外線の影響等が見いだされた。またこの

TBA反応物は酸化方法，酸化程度に無関係に，クロ

マトグラフィー的に3種の色素に分離され，そのなか

の1つはマロンアルデヒドとTBAとの縮合物である

ことがわかった，

薄層クロマトグラフィーによる色素の分析につい

て（第5報）　モノアゾ色素還元成績体について

神蔵美枝子：食衛誌，8，420（1967）．

　アゾ色素の還元により生成するアミン類を薄層クロ

マトグラフィーにより分離検出する方法を検討した．

　水溶性色素8種類，油溶性色素4種類のモノァゾ色

素について行なったところ，これらの還元生成アミン

類はセルロース末のプレートを用い，ベンゼン＋メタ

ノール十水（2：6：1），クロロホルム十メタノール

＋水（1：4：1），酢酸メチル＋氷酢酸＋水（8：2

：5）あるいは（9：2：4）の糖液により展開し，

分離することができた．薄層上に分離されたこれらの

アミン類は，NW酸（1－naphthol一←su恥nic　acid），1一

（4－sulfbphenyl）一3－methyl－5－pyrazoloneによりジアゾ

成分を，また，phenylhydrazineψ一suHbnic　acid，　reso－

rcino1，　pyridine－2－aldehydeによりアゾ成分からの生

成アミン類を検出することができた．ナフチオン酸，

1－amillo－2－naphthol－6－su1長）nic　acid，1－amino－2－na－

phthol－3，6－disulfbnic　acidにつV・ては2537　Aの紫

外線照射下による観察がとくに有効であった．

薄層クロマトグラフィーによる色素の分析につい

て（第6報）キサンチン系色素アルカリ分解物に

ついて　その1　フルオレセインならびにエオシ

ンについて

神蔵美枝子：門衛誌・8，427（1967）．

　キサンチン系色素においては，その構造を解明する

揚合に，色素を強アルカリとともに加熱し，その加水

分解によって生成する物質を分析する方法がとられて

いる．

　本報告は薄層クロマトグラフィーを応用してのアル

カリ分解成績体の分離同定について検討した．まず，

フルオレセインを50％水酸化ナトリウム溶液で加水分

解することにより生成するresorcinolおよび2一（2’，4’一
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dihydroxybenzoy1）一benzoic　acid，同様にエオシンから

生成する2，4－dibromoresorcinolおよび2一（3’，5’一

dibromo－2’，4’一dihydroxybenzoyl）一benzoic　acidを，

それぞれの反応液から単離し，それ等の紫外部吸収，

赤外吸収ならびに核磁気共鳴スペクトルを測定して構

造を確かめた．フルオレセインから得られたresorcino1

および2一（2’，4’一dihydroxybenzoy1）一benzoic　acidはシ

リカゲルのプレートによリジオキサン十ジクロルメタ

ン十ピリジン（5：18：0．8）で展開したのちジアゾ

化スルファニル酸を噴霧し，アンモニア蒸気に触れさ

せると前者はかっ黄色，後者はかっ色を呈し分離検出

することができた．また，エオシンから得られた2，4

－dibrQmoresorcinolおよび2一（3’，5’一dibromo－2’，4’一

dihydroxybenzoyl）一benzo五。　acidはシリカゲルのプレ

ートを用いエタノール十ベンゼン十氷酢酸（5；18；

0．4）により分離検出することができた．本法はシリ

カゲル薄層上に分離されたこれらの色素のスポットを

用いても行なうことができた．

薄層クロマトグラフィーによる色素の分析につい

て（第7報）キサンチン系色素アルカリ分解物に

ついて　その2　ジブロムフルオレセインについ

て

神蔵美枝子：’食衛誌，8，434（1967）．

　前報に引続きジブロムフルオレセインのアルカリ分

解成績体の薄層クロマトグラフィーについて検討し

た．まず，ジブロムフルオレセインのアルカリ分解液

から2－bromoresorcinolおよび2一（3’一bromo「2’，4－

d三hydroxybenzoyl）一benzoic　acidを単離し，紫外部吸

収，赤外吸収ならびに核磁気共鳴スペクトルを測定し

て，その構造を確かめた．これらの物質はシリカゲル

のプレートを用い，イソプロピルエーテル＋氷酢酸

（10：0．1）で展開したのち，ジアゾ化スルファニル酸

を噴霧することにより分離検出することができた．ま

た，resorcinolおよびその臭素誘導体ならびに2一（2’，

4’一dlhγdroxybenzoyl）一benzoic　acidおよびその臭素誘

導体の薄層クロマトグラフィーによる分離確認につい

て検討したところ，展開剤としてジクロルメタンが前

者の物質の分離に，クロロホルム十氷酢酸（431）

が両系の物質の分離にすぐれていることを見いだし

た。これらの展閉剤を用いるとき，そのRfと置換臭

素の数との間に直線性があることがわかった．

大気汚染の光化学研究

山手昇：大気汚染防止に関する総合研究報告書，

科学技術庁研究調整i局（昭和43年4月）
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　本研究はスモッグ発生の化学的機構を汚染質の光化

学反応面から究明し，適切な大気汚染防止対策を確立

するための資料とするものである．今年度は光反応性

汚染質，とくに炭化水素と窒素酸化物の大気中におけ

る実態を把握すると共に炭化水素と二酸化窒素の光反

応生成物の研究を実施した．汚染大気中には炭化水素

（炭素数2以上）は総計0・1～0・7ppmの範囲で含ま

れており，窒素酸化物は平均0．141ppmであった．

光照射実験は飽和の炭化水素としてメタンとプロパ

ン，不飽和のものとして1一ブテン，エチレン，1，3一ブ

タジエンの5種類を用いて炭化水素単独の場合と二酸

化窒素の共存の野合について実施した．炭化水素減少

の速度は炭化水素単独の場合より二酸化窒素共存時の

方が早く，また構造上からは炭素数の多いかっ二重結

合の．多い炭化水素ほど早いことが認められた．反応生

成物については1一ブテンの場合は一酸化炭素，ホルム

アルデヒド，エチレン，アセチレン，硝酸アルキルお

よびPAN様物質，1，3一ブタジエンは一酸化炭素，ホ

ルムアルデヒド，アセチレン，エチレン，硝酸アルキ

ル，エチレンは一酸化炭素，ホルムアルデヒド，硝酸

アルキル，プロパンは小量の一酸化炭素，ホルムアル

デヒド，硝酸アルキル，メタンは微量の一酸化炭素，

ホルムアルデヒドの生成がみとめられた．

トンネル内排気ガス濃度調査結果について

山手昇，松村年郎他20名：トンネル内排気ガス濃

度実態調査報告書，高速道路調査会（昭和42年10

月）

　本調査は道路交通綱の整備に伴なってますます増加

する傾向にある道路トンネルの換気問題に対処するた

め，換気設備を有する既設の道路トンネルの中から交

通量，車種構成，交通方向等の交通条件と換気方式，

排気ガス濃度測定装置等の換気条件を考慮して，関門

トンネル，天王山トンネル，笹子トンネルの3ケ所を

調査哨所として選定し，各トンネルで換気運転状況，

交通量，トンネル内ばい煙濃度，一酸化炭素濃度を調

査して実態面から見た換気基礎データーの妥当性等に

ついて検討した．

　ω　ディーゼル車のばい煙濃度　ディーゼル車のば

い煙濃度平均値は関門トンネル0．61，天王山トンネル

0．60，笹子トンネル0．61と3ケ所の値はよく一致して

いる．この値は現在，換気量算定の基本値として用い

られている昭和34年の走行試験結果とほとんど同じで

ある．

　②　ガソリン車の一酸化炭素濃度　ガソリン車の一

酸化炭素濃度は関門トンネル3．8％，天王山トンネル
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3．3％，笹子トンネルL1％であった．換気風押の測定が

困難であった笹子トンネルの値以外は比較的一致して

いる．従来の一酸化炭素の濃度は0．5～3．5％，3．0～

5．0％である．したがってこの程度の値がガソリン車

の一酸化炭素濃度として最も妥当であるといえよう．

　203Hg標識水銀化合物の生体内分布

　浦久保五郎，城戸靖雅，長谷川明：衛生化学，13，

　（5）　290　（1967）．

　フェニル酢酸水銀（PMA），フェニル塩化永銀（PM

C），エチル塩化水銀（EMC），塩化第二水銀（MC）を

203Hgで標識し，それらの溶液を多数のラットに経口

投与し，投与後3時間から数十日に至る間適当な時に

解剖して臓器別に放射能の強さを測定し，体内分布状

態を経時的に調べた．4種の化合物について体内分布

状態に差がみられ，多くの所見を得たが，主な結果は

次のとおりである．

　1）　投与後門からの消失の早さには各化合物につい

て差があり，MCは早く，PMAとPMCは3～4日で

消失したが，EMCでは投与後7日目でも投与量の約

2．5％が腸内にみられた．

　2）脳への沈着はEMCが他の3種にくらべて多V・・

また投与後若干の日数がたったとき，すなわち投与後

7日目の成績を比較すると，EMCは心肺，脾，膵・

生殖器の各臓器に，他の3種にくらべて比較的均一に

分布している．

　3）投与後の血中濃度推移についてみれば，EMC

以外の各化合物では投与後6時間にピークがみられた

が，EMCの場合は少しおくれて投与後15時間に高V・

ピーク（60％）を示し，血中の滞留時間も長い．また

肝臓内の各化合物の消長は血中濃度の変化とよく似て

いる。

　4）水銀の最も濃く長く沈着した臓器は腎臓であっ

たが，各化合物間に消長の相異があり，PMAとPMC

では投与後3日目にピークを示し，EMCではそれよ

りも4日後の7日目にピークがあり，またMCでは

実際上蓄積は認められなかった．また腎臓から水銀が

排泄されてゆく早さについては，有機水銀化合物の場

合きわめて緩慢であった．

　酢酸フェニル水銀の腎臓における化学形について

　城戸靖雅，長谷川明，浦久保五郎：衛生化学，13，

　（5），　298　（1967）」，

　酢酸フェニル水銀一208Hgをラットに静脈注射し，腎

臓を摘出して酵素分解したのち，dithizonateとして

203Hgを抽出し，　dithizonate－CCI4溶液をアルミナカ

ラムクロマトグラフィーで分画した．その結果，orga・

皿omercuric・dith量zonate分画のほか，　Hg・dithizonate

分画にも放射能を認め，したがって，酢酸フェニル水

銀は生体内で急速に代謝され，腎臓においては一部無

機水銀化していることを知った．

208Hg標識水銀化合物の生体内残留および排泄

城戸靖雅，浦久保五郎，温浴川明：衛生化学，14，

4，　76　（1968）．

　203Hg標識のフェニル酢酸水銀（PMA），フェニル塩

化水銀（PMC），エチル塩化水銀（EMC），塩化第二水

銀（MC）の溶液を1群3～6匹のラット4群に経口投

与し，Armac　Scintillation　Counter（Packard社製）で

whole　body，糞，尿の放射能を連日測定して，放射性

水銀の体内残留と排泄を検討した．

　体内残留放射能は投与後のあるきまった期間指数函

数的に減少した．すなわち，PMAとPMCの場合は

投与後10日目から，EMCは投与翌日から，　MCは投

与後3日目から指数函数的に減少し，セミロググラフ

上で水銀の残留直線が画かれ，その直線からこれらの

放射性水銀化合物の生物学的半減期を算出した．

　4種の化合物投与後，指数函数的減少を示した期間

と，その期間における生物学的半減期は次に示す通り

である．

投靴合物馨礫欝欝鍵購鰯る
　　　　　　　（投与後の日数）　　　（日）

PMA
PMC
EMC

MC

11～61

10～61

1～40

および
65～107

3～24

　22．0

　27．9

　15．3

および
　48．8

　7．3

　これらの算出された生物学的半減期の値は4種の化

合物の代謝様式一血中吸収，体内臓器への沈着，臓

器からの離脱およびその間における化学的変化一に

よってでてきた結果であり，化合物間のこの値の差違

は化合物の代謝排出の速さの差違を示している．

　MC投与後の動物のwholc　body計数値は17日間で

当初計数値の約1％に減少したが，有機水銀化合物の

場合は，PMA，　PMC，　EMC投与後それぞれ85・63・

107日後になお2％以上がみとめられた．

ミロン呈色反応の機構に関する研究（速報）

田村冷蔵＊，飯高洋一＊，城戸靖雅：分析化学，15，

1136　（1966）．

P一クレゾールを用い，Hopkins－Cole試薬によるミ
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ロン反応機構を鮮明した．反応過程を追う目的で，試

薬濃度と吸収スペクトル変化を検討したところ，特有

の吸収スペクトルを得るには，十分量の水銀濃度を必

要とし，またP一クレゾールに対して亜硝酸の比がほ

ぼ1のとき4901nμの吸収は最高値を示した．

　ミロン反応が有機水銀化合物を経るものと予想し，

推定中間体として2－chloromcrcuri－4－methylpheno1

（1）を合成した．1丁は硫酸酸性で亜硝酸により直ちに

血赤色を呈し，呈色液からd・P・172。の褐色柱状晶

（P五gment　I）を得た．一方，種々条件下のp一クレゾー

ル呈色反応液から，Pigment　Iのほか暗赤色紫色柱状

晶（Pigment　II）及び赤褐色粉末（Pigment　III）を単

離した．V・ずれも警世で容易に分解して2－nitroso4

methylpkenol（II）を生じ，　Pigment　Iはこのほか1

を生成した．またPigncnt　Iは1とIIから，Pigment

IIは1とHg2＋から容易に合成でき，両色素はそれぞ

れこれらの組成から成ると推定した．Pigment　lIIは酸

分解の結果IIどニトロソクレゾールの有機水銀化合

物から成る高分子化合物であった．Pigment　I，　II，　III

の発色はいずれもニトロソフェノールキレ「トに由来

すると考えられ，これらの吸収スペクトルは可視部で

全く酷似しており，呈色反応液のスペクトルとも全く

類似しているので，これらが呈色の本体であると考え

る．定性反応条件下ではPigment　I，　II，　IIIのV・ずれ

か，またはこれらの混合物が，定量反応条件下では

Pigment　IIが主呈色色素であることを単離により証

明した．

　Pigment　Iの構造はX線解析により決定し，この結

果および分解，合成実験や500mμにおけるモル吸光

係数がPigment　Iのほぼ2倍であることからPigment

IIの推定構造式を提出した．

　約70種のフェノール類について定性反応を試み，

2，6一および3，5一ジ置換フェノール類のほか，2，5一ジ置

換体，ポリフェノール，アミノフェノール，ニトロフ

ェノール類も陰性か呈色しにくい結果を得た．m一キ

シレノールについて検討し，3，5一ジ置換フェノールが

呈色しないのは立体障害によるものと結論した．

＊東京大学薬学部

標識した色素Ponceau　MX－85Sの動物体内分布，

排泄について

浦久保五郎：食衛誌，8，（6）489（1967）．

　食用色素として用いられていたPonceau　MX（Pon－

ceau　R）のスルホン酸部分に35Sでラ．ベルしたもの

（下記）をβ一ナフトール，H235SO4，ηrXylidineから

録 235

　　　　　　　CH3　　　　0H＊SO3Na
　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　・H・《一〉一N－N《）

　　　　　　　　　　　　9

　　　　　　　　　　　　　　＊SO3Na

合成し，その水溶液をラットとウサギに投与して体内

分布や排泄を放射能測定により調べた．

　ラットに経口投与後放射能は3～6時間で胃から腸

に移り，投与後24時間で胃から消失した．血中吸収は

比較的少なく，投与後6時間で投与量の0．23％が全血

中にあり，その後6時間で血中の放射能は消失した．

ラット経口投与，ウサギ静注の両方の場合に放射能の

とりこみは肝にみられ，次いで腎にみられた．

　ラット経口投与では放射能の排出は主に暗中になさ

れた．

　ウサギに静注したのちの尿を集め，尿の一部をアセ

トン・イソアミルアルコール・水（6：5：5）で

PPGを行なったところ放射能スポットは1個得ちれ

た．このスポットのRfは標準のPonceau　MXのス

ポットに一致し，ペーパ「クロマトグラムの放射能測

定値の約半分がスポットにあったので，静注された

Ponceau　MXの投与量の約50％は代謝を受けずに尿

中に排泄されるものと思われる．

Zinc　bis（2－pyτidy1止io）一1，1’一dio瓢deの経皮

吸収および皮膚面残存量

岡本暉公彦＊，伊藤知男＊，長谷川明，浦久保五

郎：衛生化学，13，（6）323（1967）．

　Zinc　bis（2－pyτidylthio）一1，1’一diox三deは一般名を

Zinc　OmadineとV・V・，次に示すような構造の殺菌剤

ノ＼　　　　ノ＼
1　11　　　1　1［
、N／＼S－Zn－S〈N／

↓　　　　　1
0　　　　　　　0

でシャンプーに配合するた

めに用いられる．この化合

物を65Znと85Sでラベル

したものを別々に合成し，

その両方を用いて，水，吸水軟膏およびシャンプーに

配合したものを動物に投与し，次のような結果を得た．

　1）体内における変化：標識化合物を永に分散し，

分散液をラットに経口投与して体内分布および変化を

しらべた．分布は肝以外の臓器ではごく少量であり，

またZinc　Omadineは体内で相当多く分解されてZn

化合物とS化合物になることがわかった．Zn化合物

は投与量の47．7％が糞中に，S化合物は37．8％が尿中

に排出された．

　2）経皮吸収：ラットおよびウサギの背部の毛を刈

り，シャンプー，吸水軟膏，水に分散した標識Zinc

Omadineを塗布放置後，血液，肝，尿等の放射能を
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測定して経皮吸収量をしらべた．その結果多い場合の

例として，Zinc　Omadine　2％を含むシャンプーを用

いた丁合経皮吸収量は0．1％以下であった．

　3）皮膚面残存量：実験結果から，Zinc　Omadine

2％を含むシャンプーで洗髪した二合，皮膚面に残存

するZinc　Omadineの量は用いた量の0．8％であるこ

とがわかった．

＊花王石鹸株式会社

イソソルバイドの経口投与における吸収と排泄

井上陽一＊，富岡竜雄＊，亀谷勝昭，浦久保五郎：

薬剤学，27，（の305（1967）．

　イソ・ソルバイド（Isosorbide）は次に示すようにソ

ルビトールから2分子の水が脱水されたものであり，

晶「
　　1　　0
「一GH　　［HC一」

O　　［

L蟹

毒性が低く副作用も少ない滲透利

尿剤として用いられている．．

　われわれはun面rmにラベルさ

れたソルビトールを濃硫酸で加熱

脱水し，生成した14C一イソソルバ

イドを減圧蒸留して集めた．収率

60％で純度は薄層クロマトグラフ

ィーを行ない，スポットの呈色と

radiochromatogram　scanningで確めた，

　この標識イソソルバイドの水溶液をウサギに経口投

与し，放射能測定により血中濃度の推移と排泄状況を

しらべ，次のような結果を得た．

　D　経口投与後血中濃度は1～2時間で最高とな

り，24時間後にはほとんど消失した．

　2）尿中のイソソルバイドは，投・与後30分ですでに

あらわれ，9時間後に最高となり，24時間で殆ど排泄

された．48時間後には投与量の92削97％が尿中に排泄

された．

　3）尿中放射性排泄物の92％がイソソルバイドその

ままの形であった．

　4）イソソルバイド代謝物の町中排泄は多くても投

与量の1．3％であった．

＊日研化学株式会社．

放射性医薬品の品質および試験法に関する研究

（第2報）　注射用放射性塩化第二鉄弓（59Fe），ク

ロム酸ナトリウム注射液（51C営），シアノコバラミ

ン液（60CO），クロルメロドリン注射液（203Kg），

ヨウ化インシュリン注射液（18二1）およびヨウ化人

血清アルブミン注射液（1251）の純度試験について．

長谷川明，田中彰，城戸靖雅，浦久保五郎：ぬ必

。‘50’ψθ5，16，　（11）　598　（1967）．

　6種類の放射性医薬品についてペーパークロマトグ

ラフィーまたはロ紙電気泳動による純度試験に適した

展開溶媒および泳動条件を検討した結果，注射用放射

性塩化第2鉄丸はアセトンー塩酸一水＝4：1：3，放

射性クロム酸ナトリウム注射液はn一ブタノールーメタ

ノールー水一ベンゼン＝10：20：50：1，放射性シアノ

コバラミン液はn一ブタノールーピリジン一曲タノールー

6N一塩酸＝10：40：5；30，放射性クロルメロドリン

注射液はジメチルホルムァミドーエタノールー水＝2：

8：2，放射性ヨウ化インシュリン注射液は11一ブタ

ノールー酢酸一水二3：1：4の混合溶媒系を用いるペ

ーパークロマトグラフィーで好結果を得，さらに放射

性ヨウ化インシュリン注射液の場合は20％ギ酸を電解

液とする貼紙電気泳動においても，また放射性ヨウ化

人血清アルブミン注射液はベロナール緩衝液を用い

て，それぞれ満足すべき結果を得た．

14C生体試料の湿式酸化について

亀谷勝昭，井上陽一＊，丸山孝一＊＊：Rα4泌。嬢θ5，

16，　607　（1967）．

　14C化合物の液体シンチレーション計数器による測

定では，測定試料をトルエンなどの有機溶媒にとかさ

なければならない．また標識医薬品など種々の有機化

合物を用いる動物実験の場合，これらの化合物は必ず

しも有機溶媒に抽出されるとは限らない．そこで生体

試料を乾燥したのち，酸素を含むコルベン内で燃焼酸

化し，生じた1℃02ガスをアミン類に吸収させて測定

する方法がとられている．しかしこれらの方法では試

料の乾燥，操作時間の点など，多数の試料を測定する

ことは困難であるので，生体試料を乾燥せずにクロム

酸硫酸を用いて酸化し，生じた14CO2ガスをエタノー

ルアミンを含む有機溶媒に吸収させて測定する方法を

検討した．

　酸化の方法は100mJの三惑フラスコに14Cを含む

家兎の血液，尿をとり，クロム酸硫酸を加えて加熱酸

化する，生じた14CO2ガスをN2ガスとともにシンチレ

ーター（PPO，　POPOP）を含むエタノールアミン，メ

チルセロソルブ，トルエン（1：3：6）の混合溶媒

に吸収させる．上記混合溶媒201n1を14CO2ガス吸

収剤として用いるとき，血液で0．5m1，尿で1．5　mJ

を酸化することができる．また酸化実験を含む測定誤

差は少なく，±2％以内で測定することが可能である．

轡　日研化学株式会祉

＊＊グレラン製薬株式会社
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　放射能温泉の衛生化学的研究（第1報）温泉水中

　の226Raの分析方法について

　亀、谷勝昭：衛生化学，14，（1）15（1968）．

　温泉水中の226Raの定量は，226R訊から生ずる222Rn

を親核種と平衡させたのち222Rnのみを分離してIM

泉二二によって測定しているが，操作に時間を必要と

するので，226Raをガスフロー計数器で測定する方法

を検討した．測定操作は，2しの温泉水にBaイオンを

加え，RaをBaと硫酸塩の形で二丁させたのち炭酸ア

ルカ．りと加熱して炭酸塩とし，さらに陽イオン交換樹

脂（Amberlite　IR－120）を用いて226Raのみを分離し，

PRガスを用V・るガスフロー計数器で226Raのα線を

測定する方法である．この操作によりRaの回収率は

81％で，温泉水1L当り1．0μμCiまでを測定するこ

とができた．

うるしラッカーゼによるGriseophenone　Aから

（±）Debydro9㎡seofU1樋nの生成

伊阪博，奥田重信＊，津田恭介＊：薬学雑誌，87

（10），　1228　（1967）．

　フェノール類のスピ早打への酸化縮合反応を検討す

るため，中国産うるしと台湾産うるしの粗製ラッカー

ゼを調製し，デヒドログリマオフルビン生成の反応を

試みた．その結果，中国産うるしラッカーゼは，反応

陰性であった．台湾産うるしラッカーゼは，p－hydro－

quinoncに対する酵素活性が，前者の16倍で，　pH　85

でグリセオフェノンAをデヒドログリ一軸フルビンに

酸化変換した．

＊東京大学応用微生物研究所

Griseophenone　Aの微生物変換

奥田重信＊，伊阪博，飯田貢＊，峰村芳春＊，飯塚

広＊，津田恭介＊：薬学：雑誌，87（8），1003（1967）．

デヒドログリセオフルビンベの酸化縮合反応を検討す

るため，担子菌類，不完全菌類171株をえらび，変換

反応を探索し，有効菌株として10菌株を選び出した．

これら菌株のうち，（漉。伽勧5π嬬，（漉。伽勲ぬは，

（＋）旋光性を示すデヒドログリセオフルビンを生成

し，このことより微生物酸化縮合反応に立体特異性が

存在することを見出した．

＊東京大学応用微生物研究所

1ntran■01ecula”　oxidative　coupling　of　N－

methylcoclau血e　by　a舳ngal　enzyme　sys．

tem
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Kyosukc　TsuDA＊，　Hiroshl　hzuKA＊，　Shigenobu

OKuDA＊，　Mitsugi　IIDA＊，　Hiroshi　IsAKA　and

Yoshiharu　MINEMuRA＊：Z6‘励r卵！泣7』”og。

ルπん70うεoJog歪θ，7（3），239（1967）．

　アポルフィンァルカロイド生合成経路での重要な反

応であるPhenol　oxidative　couplingを微生物酵素系で

再現した．基質としては，N－methylcoclaurineを用

い，担子菌類，不完全菌類正71株について，基質変換

の有無をスクリーニングした．

　有効菌株のうち，Po磁‘πθr廊∫IAM　9050は，変換

能力が大で，硫安分割法によって，その粗酵素を調製

し，酵素による酸化縮合反応を検討し，以下の結果を

えた．

　1．N－methylcoclaurineを91aziovineに変換した

　2．硫安分割50％粗酵素が有効である．

　3．この酵素反応において，NADが関与し，Mg什，

Fe昔イオンは，反応を活性化する．

＊Institute　of　Applicd　Microbiology，　Thc　Universi－

　ty　of　Tokyo

胆汁酸のア’〃酸抱合体，とくにCholy1β一ala一

㎡neの微生物に対する成長阻止作用

青沼繁＊，斉薬喜入＊，柴田正，谷口伊都子＊，青

木正忠＊：薬学研究，38，381（1967）．

　要約

　1）cholic　addとglycine，β一alanine，　phenylala－

nine，　tyros三ne，　di圭dQtyrosi敷。，　hexaglycine，　polyaspa－

rtic　acid　の抱合体につV・て種々の微生物に関しそ

の成長阻止効力を比較したところ・8。励励5に対して

はcholylβ一alahine，　choly　phenyl　alanineがcholic

acidより強く成長を阻止する．賦6〃8翻α6，＆‘副∫う8r－

9θ繍に対してはch・1ylβ一alanineがその低濃度でも

成長を阻止する．そしてこれらの成長阻止効力は微生

物の酸素消費抽制効果と平行している．且601らAψ・

π碧〃はこれらの抱合体によって影響されない．また

τゴ漉漉g髭α」6に対してもcholylβ一alanineは成長抑

制的に作用する．

　2）各種スクリーニングによって特異的な作用の認

められたcholy1β一alanineをss培地に応用した丁合

dcoxycholic　acidと同程度以上の効力が認められた．

　3）cholylβ一alanineのβ・5幽伽につV・てその作

用機構の一端を検討したところ，対照として用いた

cholic　acidはlag　Phaseでのみ酸素消費を抑制するが

choylβ一alanineはli艶cycleの全phaseにおV・て酸

素消費を抑制し，さらにブドウ糖酸化呼吸をも抑制す



238 衛生試験所報告 第　86　号　（1968）

る．この場合，cholylβ一alanincを3H標識してその

作用部位を調べたが菌体とbindingしてV・ないことを

認めた．

＊大阪大学薬学部

Notes　on　some　Japanese　Ascomycetes　IV・

Shun・ichi　UDAGAwA　and　Masaki　TAKADA＊：

τ》α那，ノレ砂60ム500．」吻αη，8，43（1967）．

　日本産子のう菌類として次の5種を記載した．この

うちσ6」α鋤。ψoγα6膨α傭を除いた4種はすべて本邦未

知種である，

　　乃」αroηり6θ∫αび6〃απ6π5（Thom　et　TuressQn）C．　R．

　Be吋amin，η観αoぽα’〃rゴ60」α（Gilman　et　Abbott）

　Emmons　var．初山or（Rayss　et　Borut）Booth

　（以上Eurotiaceae），（海亀廊π配40」戯of痂乃π配Ames

　（Chactomiaceae），σθ♂α5伽ψo旧68r6読3　Dowding

　（Neurosporaceae），α〕痂σ加θ‘α彦θ伽卿rαCain（Sor－

　dariaceae）．

　皿α06伽π鰯は千葉，都下八丈島，長野などの土壌

から，皿’〃7ゴ60♂αvar．痂η07は入滅島の土壌から，（∴

面z励。‘物勧解は長野で採集した蝶のさなぎから，σ・

‘θrθα傭は山梨の土壌から，（隠8磁吻プαは長野および

長崎県対島の土壌からそれぞれ分離された．

＊東洋醸造株式会社

Notes　on　some　Japanese　Ascomycetes　v

Shun・ichi　UDAGAwA　alld　Masaki　TAKADA＊1

野αη5。2レ〔ア60ム50乱」噸απ，8，50（1967）。

　次の2種を新種として記載報告した．

　（1）　θθ」α∫‘πoψ07αJoη9ぎψ07αUdagawa　sp．　nov．

　（Neurosporaceae）．

　（2）　Oo痂6加6彦α　〃ψ∫oゴ4θα　Udagawa　sp．　nov．

　（Sordariaceae）．

　ωは長野県田平の土壌より分離され，子のう胞子の

大きさが37．5－42．5（47．5）×27．5－32．5μを示し，同属

他面と比較して非常に大きい点が特徴である．②は同

じく感恩の土壌から分離され，子のう胞子の形態が楕

円形である点からOo物6乃αθ’α診6‘7碑07αCain，α5α‘・

‘αγ観（March．）Cainの両種．に近V・関係をみとめるが，

子のう胞子が子のう中で不規則に2列に配列されるこ

と，胞子の大きさが17。5－21．5（22．5）×9－10（12．5）×

5－7．5μを示し上記の種と比較すると全く大きいこと

から区別される．

＊東洋醸造株式会社

　Notes　on　some　Japanese　Ascomycetes　VI

　Shun－ichi　UDAGAwA　and　Yosuke　KAwAsAKI＊：

　7｝αη5・取ン60♂．510‘．」ψα1z，8，115（1968）。

　日本各地より採集した土壌試料からWarcupのsoil・

steaming法によって子のう菌を分離したところ．，5α7一

’o脚属（冠ψ6㎎撒5ガ∫6乃θ71series）の菌が多数分離された

ので分類学的検討を行なった結果，8ル吻伽，3・ノ泌

畷9磁var．　gJα伽comb。　nov，，8漁η2忽伽var．卿ηo∫α

comb．　nov．，＆／魏畷9α‘αvar．〃〃r脚5αvar．　nov．（St．

conid．∠4。ノ言∫6乃87ゴvar。ひ〃7初oo∫π5　va鵡nov。），5L　9鵬のゴ6伽。彦α

comb・nov・と同定された．

　＆ル惣伽var．〃躍％oo5αは，　V・ぼ状突起のある子の

う胞子球面によって既知種と明らかに区別される．ま

た，＆．ル吻伽var。　gZα67α，8．声吻伽var．ψ伽5α，＆

gπα露ぬ磁の3種は本邦初産と考えられる．

＊千葉大学腐敗研究所

Mete漁1s　for　t』e　f㎞gus　Hora　of　Japan（5）

Shun－ichi　UDAGAwA　and　Junko　TANAKA＝丑απ5．

2吻60♂．506．」吻απ，8，122（1968）．

　日本未報告種として茨城県の土壌より分離された

」ψ6顧〃粥’θ7γ8鰐Thom　var．ψ泌ηπ5　Fennell　eむRaper

　　　　　　　りの菌学的諸形質を報告した．この変種は黄色の菌糸に

包まれた菌核を形成する特徴がある．

Japanese　Hyphomycete　notes・1・

Masakatsu　IGHINoE：7｝αη5。助60」．500。ノ吻η，8，

64（1967）．

本邦未知の不完全菌類として次の8種を記載，図示

した．

　　α伽卿ηり‘θ5ρα伽7π2’z（Cooke）Mason，（加渉ゐ一

　γゴκ2ηゴ670ψθηηα（V．Hohnc1）Pirozynski，0∫γ‘歪πo‘7ε一　’

6肋η／乙」σα鋤or襯Pirozynski，　Eπ4ψ肋9痂

加♂oψ872ηα　（Corda）MorganJones＆　Gole，

E吻）伽g疵α瑠∫ψ鰯αM．B』llis，＆oJθ‘06α∫∫ゴ∫㈱

　’87r6配η2　Abbott，360」6606α∫観πηzηα7εαあ露θBarron＆

　Busch，1「んゴαJo6ψ乃α7αうα‘彦70功orαKendrick．

Studies　on　t』e　population　of　tozigenic血ngi

hl　foods加温s　IV・Aaatox血1　produc㎞g　fl皿19量

is①hted　f士om　fbods加αs　h　Japan．

Hiroshi　KuRATA，　Hiroya　TANABE，　Kenzo　KANo士A

Shun－ichi　UDAGAwA　and　Masakatsu　IcHIKoE：∫

1勉。♂伽．500．ノψ〃z，9，29（1968）。

Fungal　isolates　fyom　rice　and且ours　were　tested
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to　determine　if　anatoxin　producing　fhngi　are

prcsent　inJapan．

　　Onc　hundred　and　fi負een　strains，　including　21

strains　of　the　4ψ6＠〃螂伽びπ5　group，　were　tcsted．

Fif㌃y　one　of　115　strains　were　1solated　f士om　rice

samples　and　the　others　fをom　several　kinds　of

Hours　including　wheat，　red　bcan，　and　soy　bean．

The　isolates　were　selected　f｝om　total　of　l　3000n

the　basis　of丘equcncy　of　isolat二〇n　of　species　except

that　allオψ6顧伽∫伽びπ∫iso互ates　were　tested．

　　In　primary　screening　tests，　the　cultures　were

grown　in　shake　culture　fbr　96　hours　in　modi丘cd

Czapck　li儀uid　medium．

　　The　presence　of　aflatoxins　were　determined　by

thin．layer　chromatQgraphy　of　chlorofbrm　extract

of　the　broth．

　　Eleven　isolates　including　5　belonging　to　the

・4ψ6㎎沼π∫　卿zoπ∫　group　apPeared　to　produce

aflatoxin　BI　alone　or　BI　and　B2．

　　Further　large　scale　tested　indicated　that　strains

of汲吻τgぎJJπ5鋤榔produced　compounds　which

showed　the　same　thin　layer　chro㎜atographic

behaviours　as　authentic　aflatoxin　B1．

　　Producing　of　aHatoxin　BI　was　con丘rmed　by　thc

trifluoroacetylation　procedure　of　Andrellos　and

Reids（正964），　and　by　measurement　of　ultraviolet

and　in丘ared　spectra二

　　〇ral　administration　to　rats　of　extract　of　one

strain　of鋤θ㎎漁3伽α∫（WF－3－8）caused　his．

topathological　change　to　the　livers　accompanied

with　bile　duct　hyperplasia　similar　to　that　observed

in　the　liver　of　rats飴d　toxic　peanut　mcaL

　　This　is　the　first　report　of　aflatoxin　producing

釦ngi　isolated丘om　R）odstuH語in　Japan．

　　No　aflatoxin　producing　strains　were，　fbund．

arnong　those　isolatcd　fセom　rice　samples．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
Studies　on　the　population　of　toxigenic　fu聡gi

in　f60ds加直fs　II夏．　Myconora　of　m麺1ed　rice

harvested　in　1965．

Hiroshi　KuRATA，　Shun－ichi　UDAGAwA，　Masakatsu

IcHINoE，　Yosuke　KAwAsAKI＊，　Masaki　TAKADA＊，

Masako　TAzAwA＊，　Akiyo　KolzuMI＊and　Hiroya

TANABE：」．2写bo4．1かg．8b‘．ノψαη，9，23（1968）．

　　Tke　mycoflora　of　219　samplcs　of　milled　rice

harvested　in　1965　was　determined．　Samples　in
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domestic　channels　were　collected丘om　each　of　the

ninc　geographical　areas　ofJapan．

　　To　determined　the血ngal　aora，丘丘y　grains　of

rice丘om　cach　sample　were　plated　on　Peptone－

glucose　agar　containing　chloram－phcnicoL　Fungi

were　fbund　in　l430f　the　samples（66．3％），

whereas　76（34．7％）did　not　yield　any　fhngi．

　　Ofthe　143　positive　smples，119samples（83．2％）

wcre　usually　associated　with　one　to　five　colonies

per　50　gra三ns．

　　No　particular　relation　existed　between　the

f｝equency　of　occurrencc　of　fUngi　and　the　geo－

graphical　areas．

　　The　total　number　of釦ngal　isolates　was　835三n－

volv且ng　more　than　25　gcnera．　The　m勾or　genera

of　gungi　among　the　isolates　were∠4ψθ＠1」π∫

（51。0％），（海詑～zz房σア’α　（11．0％），1）θηゴ6麗あzごη2　（9．2％），

画5αγ’z〃η（4．9％）andα曲ψo珈η2（生0％）．

　　Other　genera　such　as磁」η⑫π彦乃。ψ07∫z〃z（4．0％），

τ箆6乃。‘oη露　（24％）P乃。η～α　（2．4％）and　1ゼプぢ6窃」α万α

（1．1％）were丘equently　isolated．

　　The　comparatively　low玉ncidence　of　fhngi

suggests　that　most　of　the　samples　had　been　kept

under　suitable　storage　conditions　a丘er　harvest量ng

and　handling。∠4ψθ顧〃π∫7ψ6η5（67．1％）was　the

most　prevalent　among　426　isolates　ofオψ6肌g2」♂π5，

and　P6η∫o〃甜ηz　6αη856θπ∫series（27．3％）was　the

m勾or　group　of　Pθπゴ6露1勿ηz　spP。　but、Pθη溜～伽z

6げ彦7珈πη3　（3．2％）　and　P6π66ゴ鷹z6η3　り20」ψδπη3　（2．3

％）werc　more　widely　distributed　in　the　samples

than　1）6η6ゴ〃勿ηz　6αη8∬6π∫．　On　the　basis　of　those

results，　the　millcd　rice　investigated　in　this　study

was　considered　to　h翫ve　been　conditioned　and

handled　under　satisfactory　conditions．

E価ct　of　S伽vat量on　on　tbe　in　vivo　Metaho．

Hsm　and　E鉦bct　of　Drugs　in　Female　and　Male

Rats

Ryuichi　KATo　and　Akira　TAKANAKA：ノψ．ノ．

Pゐα7ηzα601．，17，208（1967）．

　　1．　The　duration　of　hexobarbital　narcosis　was

markedly　decreased　in　fastcd　male　rats，　whilc　it

was　slightly　increased　in　fasted　fbmale　rats．　On

the　other　hand，　the　duration　of　zoxazolamine

paralysis　was　increased　in　both　f≧sted　male　and
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驚male　rats。

　　2．The　toxicity　of　strychnine　was　markedly

increascd　in　theねsted　male　rats，　while　it　was

slightly　decrcased　in　the　fasted　fbmalc　rats，　and　the

toxicity　of　OMPA　was　markedly　decreased　in　the

勉sted　male　rats，　while　it　was　slightly　increased　in

the魚sted飴male　rats．

　　3．．Studies　onゴπ痂。　experimcnts　showed　that

the　rates　of　metabolisms　of　some　drugs　which

showed　cIear　sex　difference，　such　as　hexobarbital，

carisoprodol　and　pentobarbital，　were　markedly

decreased　by　the　starvation　in　male　rats，　but　they

were　slightly　increased　in　fbmale　rats，　while　the

rates　of　metabolisms　of　some　drugs　which　showed

no　clear　sex　di銑rence，　such　as　zoxazolamine，　were

slightly　increased　by　the　starvation　in　both　male

and　fヒmale　rats．

　　4．　Sucrose琵cdihg　increased　the　durations　of

hexobarbital　and　pentobarbital　narcosis　and

zoxazolamine　and　carisoprodol　paralysis，　and　the

toxicity　of　strychnine　by　decreasing　the　rates　of

the　metabolism　of　drug串。　　　　　　，

　　5．　Since　the　result　of　prescnt．studies　were

closely　related　to　that　of　a　previous　paper　on　the

activity　of　drug－metabolizing　enzymes　in　the

鉛stcd　or　sucrose飴d　rats，　thcse　f乞cts　confirmed

the　view　that　the　alterations　in　the　enzyme

activity　in　the　fasted　and　sucrosc　fbd　rats　wcre

not　artifact　by　the　homogenization，　but　thcy　were

likely　due　to　real　changcs　in　thc　cnzyme　activity．

Ef艶ct　of　Phenobafbital　Treatment　on　tlle

Activities　of　NADPH・Dependent　E鶏zymes　of

Liver　Micmsomes　in　Fasted　or　Sucr①se　Fed

Rats

Ryuichi　KATo：ノψ．ノ．盈α72ηα60♂．，17，181（1967）．

　　1．The　administration　of　phenobarbital　mar－

kedly　increased　the　activities　of　microsomal

NADPH　dependent　cnzymes，　such　as　drug．

・xidi・ing・n・ym…⑳g－redu・i・g・n・ym…

NADPE　oxidase，NADPH－cytochrome　c　reductase

NADPH一刀rricyanide　reductase，　NADPH－neote．

trazolium　and　NADPH－dichlQrphenolindophenol

diaphorase　and　the　amounts　of　microsomal

prQtein　and　P－450．

　　2．Starvatiqn　of色male　rats　markedly　increaed

the　activities　of　some　microsomal　NADPH

dependent　enzymes　and　amount　of　P－450．

　　3．Sucrose艶ed三ng　of　fbmale　and　male　rats

markedly　depressed　the　activities　of　all　micr（》一

somal　NADPH　dependent　enzymes　and　the

amount　of　P」450，

　　4，The　eHbct　of　phenobarbital　on　the　micro－

somal　enzymes　and　P－450　was　potcntiated　in

飴sted艶male　rats，　while　it　was　additive　in　male

rats．

　　5．　On　the　other　hand，　the　e銑ct　of　methyl－

cholanthrene　to　increase　thc　enzyme　activ三ties

was　additive　in　fasted　fbmale　rats．

　　6．The　e既ct　of　phenobarbital　on　the　micro－

somal　enzymes　and　P－450　in　the　sucrose　fbd　rats

WaS　aS　e旺bCtiVe　aS　in　COntrOl　ratS．

　　7．The　incorporation　of　amino　acid　into　livcr

micorsomal　protein　was　decreased　by　the　starva－

tion　and　sucrose　fbeding，　but　the　ef琵ct　of　pheno－

barbital　to　stimulate　the　amino　acid　incorporation

in　the　fasted　rats　was　more　clear　than　that　in

control　rats．

　　8．　These　results　suggested　that　thc　activities

of　microsomal　NADP且dependcnt　enzymes　are

likely　related　to　the　protc三n　synthesis　in　liver

mlcrosomes．

　　Analysis　and　D迅ereutiation　of　the　Mecha．

nism　in　Development　of　Drug　Tolerance

Ryuichi　KATo：ノψ。」．　P加7η～α60」，，17，499（1967）．

　　Single　or　repeated　administration　of　pento．

barbital，　mcprobamate　or　morphine　caused

marked　decrcase　in　thc　duration　Qf　pentobarbital

narcosis，　meprobamate　paralysis　or　morph三ne

analgesia，　rcpectively・

　　The　decrease　of　morphine　analgesia　is　likcly

due　to　a　decrease　in　the　sensitivity　of　the　central

nervous　system（γ6α」‘016勉π6の，　while　the　decrease

of　pentobarbital　narcosis　or　meprobamate

paralysis　may　be　mainely　due　to　an　increase　in　the

metabolism　of　the　drugs（ψρα76ημo♂6rαη6θ）and　a

real　tolerance　likely　deve16pes　only　after　2　weeks

of　the　repeated　injection・

　　The　use　of　ethionine　as　an　inhibitor　of鹿ηoηo

enzyme　synthesis　togcther　with　tolerance　induccd

drugs　is　an　eHbctive　method　fbr　the　di飾rentiation
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of　the　tolerance，　whethcr　they　are　real　or　apparent

one。

Factors　Af翼ecting　Toxic量ty　and　Metabolisms

of　OMPA（Octametbylpyrophosphorami己e）

血Rats
Ryuichi　KATo，　Akira　TAKANAKA　and　Yoshihito

OMoR1：∪14ψ．」㌦勘αγηzα60Z．，17，509（1967）・

　　1．The　toxicity　of　OMPA　was　very　low　in

infant　rats　and　it　increased　progressively　until　age

of　30　days．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　層

　　2．Marked　sex　diHセrence　in　the　toxicity　of

OMPA　was　observed　in　the　rats　older　than　40　days

and　the　toxicity　in　male　rats　was　higher　than

that　in飴male　rats．

　　3．　The　administration　of　phenobarbital　and

phenaglycodol　markedly　increased　the　toxicity

of　OMPA　at　24　hours　later，　reaching　the　maxl一

．mum　at　3648　hours　Iater．

　　4．　The　administration　of　other　drugs　such　as，

glutethimide，　chlorpromazine　and　meprobamate

also　produced　a　similar　ef正bct　that　observed　by

phenobarbitaL

　　5，　The巨dministration　of　phenobarbita豆and

phenaglycodol　markedly　increased　the　metabo－

lism　and　toxicity　of　OMPA，　but　this　e艶ct　was

prevented　by　the　joint　i両ection　of　ethionine　and

was　suppressed　by　the　administration　of　SKF

525A．

　　6．The　metabolism　and　toxic三ty　of　OMPA

showed　clear　sex　di銑rence　betWeen　male　and

飴male　rats　and　the　e銑cts　of　phenobarb量tal　or

methylcho13nthrene　markedly　di舳red　between

male　and　fbmale　rats，

　　7．　The　alterations　of　the　toxicity　were　closely

related　to　these　of　the　metabolism　of　OMPA，　thus

these　results　gave　a　typical　example　fbr　the　imr

portancc　of　drug－metabolism　by　liver　microsomes

fbr　controlling　the　activ五ty　and　toxicity　of　drugs・

Thymid　HornLone　and　Activities　of　Dr麗g．

Metabolizhlg　Enzymes　and　Electmn　Trans．

port　Systems　of　Rat　Liver　Microsomes

Ryuicht　KATo　and　Atsushi　TAKAHAs田：ル10♂。

Pゐαrη脇60乙，4，109（1968）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

　　Drug・metabolizing　actlvities　of　liver　micro．
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somes　and　the　activities　of　microsomal　electron

transport　syste皿s　were　investigated　in　male　and

艶male　rats　with　altcred　thyroid　statcs．

　　The　administr翫tion　of　thyroxine　decreased　the

N－demethylation　of　aminopyrinc　and　hydroxyla－

tion　of　hexobarbital　by　liver　microsomes　in　male

rats．　In　contrast，　the　same　treatment　increased　the

metabolism・f　aminopyrine　and　hexobarbital　in

艶male　rats．　The　hydroxylation　of　anilinc　and

reduction　ofρ一nitrobenzoic　acid　were　increased　in

both　male　and艶male　rats。

　　The　adm三nistration　of　thyroxine　increased　the

act五vity　ofmicrosomal　NADPH　oxi4ase，　NADPH－

cytochrome　o　reductase，　and　NADP且一ncotetra－

zolium　reductase　in　both　male　and艶male　rats，

but　the　magnitude　of　increase　was　much　greater

in飴male　rats　than　in　male　rats．　The　content　of

P－450was　decreased　in　male　rats，　but　th重s　content

was　not　signi6cantly　altered　ln　fヒmale　rats．

　　The　metabolism　of　aininopyrine，　hexobarbiral，

aniline，　andρ．n量trobenzoic　acid　and　the　activi－

tics　of　NADPH　oxidase，　NADPH－cytochrome　6

reductase，NADPH．neotetrazoliun　reductaseりand

NADH　ox量dase　were　decreased三n　the　thyroidc．

ctQmlzed　male　and　fbmale　rats，　but　the　activity

of　NADH．cytochrome　6　reductase　and　cytochro一

皿e65　and　the　P－450　contcnt　were　not　signi丘ca－

ntly　altcred．

　　The　administration　of　triiodothyronine　com－

pletely　restored　all　valucs　in　the　thyroidectomized

琵male　rats，　but　the　activities　of　aminopyrlne　N－

demethylase，　hexobarbital　hydroxylase，　and

NA－DPH－ncotetrazolium　reductase　and　P－450

content　remained　low　in　the　male　rats，

　　The　stimulative　effbct　of　phenobarbital　ad－

ministration　on　the　microsomal　enzymes　was

observed　　in　　the　thyroxine噂treatcd　rats　and

thyroidectomized　rats　as　well　as　in　mormal　rats・

Ef距ct　of　Phenobarbita1．on　Electron　Trans鴫

port　System，0濫idation　and　Reduction　of

Drugs　in　Liver　M量crosomes　of　Rats　of

DiHbrent　Age

Ryuichi　KATo　and　Akira　TAKANAKA＝∫B‘o噌

6ん6η2。，63，406（1968）．

肝ミクロゾームの電子伝達系および薬物代謝酵素系



242 衛生試験所報告 第　86　号　（1968）

の活性におよぼすフェノバルビタールの影響を日令

40，亘00，300，600目のラットについて検討した．

　NADPH　oxidase，NADPH－cyt．　c　reductasc，　NADP・

H－ne・tetrazolium　reductaseの活性，　cyt・P－450の含

有量およびaminopyrineのN一脱メチル化活性，　he－

xobarbital，　anilineの水酸化活性，　P－nitrobenzoic　acid

の還元活性は年をとるに従V・減少し，phenoharbitalに

よる活性増加の度合いも著明に減少して，600日のラ

ットでは有意な増加はほとんど認められなかった．

Lack　of　Chmnic　Morpぬine　Ef笛ect　on　t車e

Induction　of　Drug－Metabolizing　Enzymes　of

L量ver　Microsomes　by　Phenobarbital　in　Fe．

male　Rats

Ryuichi　KATo　and　Akira　TAKANAKA：α吻η．

P乃α7η2，βzご〃．，15，1419（1967）．

　雌ラットにモルヒネを1ケ月間投与して，フェノバ

ルビタールによる肝ミクロゾームの薬物代謝酵素の誘

導形成能にっき検討した，雄ラットを用いた奥井らの

報告と異なり，雌ラットではモルヒネ投与によりフェ

ノバルビタールの誘導形成能は失なわれなかった，

Activities　ofNADPH－Linked　Elec加ron　Trans－

port　Syste皿in　Tumor－Bea血g　Rats

Ryuichi　KATo，　Aklra　TAKANAKA　and　Atsushi

TAKAHAsHI：0伽η，59，83（1968），

　肝ミクロゾームのNADPH依存性の電子伝達系の

活性を担がん（Walker　carcinosarcoma　256）雌ラット

につき検討した．

　担がんラットではNADPH　oxidase，　NADPH－cyt・

creductase，　NADP且一neotetrazolium　reductaseの

活性およびcyt．　P－450，　cyt・b5の含有量：などが正常ラ

ットの30～45％位に減少していることを認めた．

Metabohsm　of　Carc量nogenic　Compounds。1．

E｛罵ect　of　Phenobarbital　and　Methylcholan．

止rene　on　the　Activities　of　N－1）emet1・ylat董on

of　Carc㎞ogenic　Compounds　by　Liver　Micm・

somes　of　Male　and　Female　Rats

Ryichi　KATo，　Hatsue　SHoJI　and　Akira　TAKA・

NAKA＝0αηη，58，467（1967）．

　ラット肝ミクロゾームにおける発がん剤のN一肩メ

チル化活性に及ぼすフェノバルビタール及びメチルコ

ラントレンの影響について検討した．

　　1．Dimethylnitrosoamine（DMNA），ρ一

　dimethylaminoazobenzene（DAB），　N－nitroso－N一

methylaniline（NMA），　N－methyl－N－mitrosoure－

than（MNU）の脱メチル化活性について測定した．

　2．DMNA，　DAB，　NMAの活性は雄が雌よりも

約50％高く，MNUはほとんど脱メチル化されなか

った．

　3．フェノバルビタールの投与によりDAB，　NM

Aの活性は雌雄とも増加したが，DMNAの活性は

増加しなかった。

　4．　メチルコラントレンの投与によりDABの活

性は雌雄とも，NMAの活性は雌のみ増加したが，

一方，DMNAの活性は雌雄とも減少した．

モルヒネ系薬剤の依存の判定法に関する基礎的研

究

池田良雄，堀内茂友，吉本浜子，降矢強，川俣一

也，金子豊蔵，川崎靖：昭和42年度日米科学協力

薬物乱用研究報告（1967）．

　モルヒネ系薬剤のうち依存性の少ない薬剤としてコ

デイン（C）をえらび，2匹のサルにCの30mg！kgを

最初の1週間は1目2回，次いで8時間間隔で1日3

回連続30日皮下注射してから投与を止め，以後172時

間にわたって禁断症状を観察した結果，最終注射後8

時間ころより，あくび，身ぶるい，筋のびくつき，背

伸，攻撃性，金網をかむなどの諸症状が現われ，以

後，自慰，交尾様運動，せき，尿失禁，腹をかかえ

る，洗顔運動，腹臥，前面の諸点がみられた，これら

の症状のうちいくつかのものは時間の経過とともに消

長があるが，72時間ころより再び症状がやや多彩とな

り，以後漸次消罪して172時間ころにはほとんど正常

に復した．

　Sccversのモルヒネの禁断症状の程度づけを参考と

して，Cによる禁断症状の程度づけを行なうと，12時

間を過ぎるころよりmoderateの症状を現わし，72（’

96時間ころやや強くなって以後漸次症状が消回してい

った，

医薬品，食品添加物及び食品中のかび等による発

がん性とその試験方法に関する研究

食品添加物の発がん性に関する研究

池田良雄，堀内茂友，戸部満寿夫，吉本浜子，近

岡昭典，鈴木康雄，小林和雄，北条正躬，降矢強，

鈴木幸子，川俣一也，金子豊蔵，川崎靖：昭和42

年度厚生科学研究報告（1967）．

［1］食用赤色102号，105号および106号の発がん

　性　　　’

食用赤色102号，105号および106号の0．04～1．0％
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混合飼料でW三starラットを20か月飼育しても動物の

特定器官に腫瘍を発生せしめるという結果を得られな

かった．

　腫瘍発生を除く一般毒性については，一般症状，成

長，死亡率においては検体投与による影響を認め得

ず，生化学検査でみられた105および106号しO％群に

おける血清トランスアミナーゼ，アルカリフホスファ

ターゼの有意の上昇，105号における甲状腺重量の増

加傾向については，器官の組織学検査の結果をまって

その意味づけを行ないたい，

　［II］ズルチンの発がん性

　国立衛生試験所における国家検定を合格したズルチ

ンを0．04～1．0％の割合に混合した八型飼料でC57BL

／6系マウスを19か月飼育し，検体投与開始後12か月目

および19か，月目に解剖して病理学検査を行なった．

　体重曲線は全期間を通じてLO％群では雌雄とも成

長が著明に掴制された．

　一般症状は，LO％群ではとくに雌において，投与

開始後10週ころまでに体重減少とともに元気がなくな

り，立毛，衰弱，体温下降の症状がみられ，死亡する

ものがあった．

　死亡率は雄では12か月および15か月に0．2％群が有

意の死亡率増加を示し，雌では全期を通じてLO％群

が著明な死亡率増加が，また15か月以後においては，

15か，月0．2％群を除いていずれの群においても有意の

死亡率増加がみられた．

　器官の肉眼的所見は，10か月以後において解剖した

動物で肺，肝，腎，リンパ腺などに腫瘤をみとめた．

　組織学検査は現在実施中である．

ウサギにおける実験的動脈硬化症に関する研究

池田良雄，戸部満寿夫，近岡昭典，鈴木康雄，小

林和雄，北条正躬，鈴木幸子：昭和42年度厚生科

学研究報告（1967）．

　先に食用色素105号（R．ose　Bengal：R・B）とコレス

テロール（chol・）を併用し，ラットにおける実験的動

脈硬化症を試みたが，今回は，ウサギを用い同様の実

験を行なった．

　動物は，実験開始時において体重1．7㎏前後の雄性

白色和種23匹を用V・，対照群5匹，1％cho1・群，1％

chol．＋5％R．B群，5％R．B群各6匹とし全例を個

別ケージで飼育し，飼料は1匹当り1日1109を95日

間与え95日目に無血致死せしめた．

　その結果，1％ch・L単独投与群では高い血中およ

び肝中chol・値の増加が生じ，大動脈内壁のatheroma

形成が顕著であった．1％choL＋5％R・B併用群で
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は，軽度の血中choL値の上昇が生じたが，　atheroma

の形成は肉眼的に不明であった．なお，この群では食

餌摂取量が少なく，chol．としての摂取量は1％chol・

群のおよそ半分であった．また5％R・B・単独投与群

では，1％choLと5％R．　B．併用群と転々同じ血中

chol．値の上昇がみられ，またatheromaの形成も認め

られなかった，

解熱鎮痛剤の毒性に関する研究

池田良雄，戸部満寿夫，近岡昭典，鈴木康雄，小

林和雄，北条正躬，鈴木幸子：昭和42年度厚生科

学研究報告（1967）．

　41年度に解熱鎮痛剤について2種類の配合剤を作

り，それらの急性及び1か月亜急性毒性試験をラット

を用いて行ない，それぞれが多少の障害を惹起するこ

とを報告した．

　今回は配合剤に用いた薬物のうちフェナセチン

（Ph），ピラビタール（Pyr．），カフェイン（Caf£）と一

般に解熱鎮痛剤として用いられているアミノピリン

（Ami・）の4種類についてラットを用いて急性及び1か

月亜急性毒性試験を行なった．各薬物の経口投与によ

るLD50はPh．3，700（4，730～2，892）mg／kg．　Pyr．

1，625（2，111～　1，250）mg／kg．　GafL　700（864～567）

mg／kg．　Ami　I，730（2，127～1，404）mg／kgでそれらの

急性中毒症状はPh・ならびにPyr．投与群では麻痺症

状が主徴であり，CaEならびにAmL投与群では中

枢興奮によるけいれんがその主徴であった．

　亜急性毒性試験は高用量（LD50の％量），低用量

（LD50の三120量）の2段階に分け，1群6匹の雄ラッ

トに1か月間毎日1回経口投与した．実験期間中の動

物の死亡はCaEの高用量群に2例のみであり，又中

毒症状もCaEの高用量群のみ一過性の興奮がみられ

た．体重増加の抑制はやはりGaH：の高用量群が最も

強く次いでAmi，　Ph．の高用量群，　Ca鼠の低用量群

でみられ，又Pyr・の高用量群では実験期間の後期に

やや抑制がみられた．この体重の成長抑制は食餌効果

の成績と一致する．門門水量は各処置群とも高用量群

において増加した．血液形態学的検査及び血清の生化

学的検査は各処置群ともに変化が認められ，殊にPh・

の算用石組では赤血球数，網状赤血球数，メトヘモグ

ロビン量の増加，白血球数の減少，核左方移動がみら

れ，　Pyr・およびAmLでは白血球数の増加，　CaE

でヘマトクリット値の上昇，すべての高用量群で網状

赤血球数の増加が有意に認められる他，メトヘモグロ

ビン量でPyr・の高用量群に増加がみられた．　CaH＝

で総蛋白量の有意の減少が，Ph．とAmi・で尿素窒素
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量の増加がそれぞれ認められた，臓器重量ではCaEで

副腎，Ph・で脾，　Pyr・では甲状腺，肝および脾が増加

を示した．

　ラットにおける実験的動脈硬化症に関する研究

　池田良雄，戸部満寿夫，近岡昭典，鈴木康雄，小

　林和雄，北条正躬，鈴木幸子：昭和42年度厚生科

　学研究報告（1968）．

　実験動物にコレステロールを投与すると人の粥状動

脈硬化症に最も類似する動脈硬化症が発生する．しか

しこのような現象は，ラットでは起り難いとされてい

る．先に，ラットを用V・て食用赤色105号（rose　ben－

gal）の亜急性実験を行なった際，一部の動物に過コレ

ステロール血症と甲状腺の重量増加を認めたことか

ら，コレステロール（choL）と食用赤色105号（R・B・）

を併用することによって，動脈硬化症が起り易くなる

のではないかと考え本実験を行なった，

　1群24匹の雄性ウイスター系ラット3群を準備し，

1群を対照群として，他を1％Chol・飼料および1％

Chol．＋5％R．　B飼料で1年飼育した．実験開始後1，

3，6か月目に溢血少数匹を，1年目には生存するも

の全部を殺して血清の生化学的検査，ならびに病理学

的検査を行なった．

　Chol．飼料群では，すべての時期を通じて血清コレ

ステロールの軽度の上昇と肝重量の増加を生ぜしめた

が，動脈硬化症を発生させるにはいたらなかった．

　CholにR．Bを加えて与えた揚合，　R・BがCho1．の

影響を増強するかも知れないという予想とは逆に，

Chol・投与によるラットの血清中Chol・童の上昇と肝

重量増加に対してR・B・はむしろこれらを抑制する傾

向を示すという結果が得られた，

　わが国における薬用植物の栽培試験の現状につい

　て

　川谷豊彦：生薬学雑誌，21（1），1（1967）・

　日本学術会議第6部は農学進歩総報および同年報を

刊行し，農学の全分野にわたって研究の抄録をつく

り，現在（1966）第13号（1964年研究の分）まで刊行

している．薬物植物については作物学のなかの1項と

して挙げられており，これまで265篇があるが，その

約7割は国立衛生試験所の業績である．本報はig65年

に発表された報告と，五966年に国立衛生試験所の5薬

用植物栽培試験揚において実施された試験を中心とし

て，次記の46種の薬用植物の栽培試験の現状について

述べたものである．

　ケシ，ヒトツバハギ，印度蛇木，ミシマサイコ，セ

ネガ，トウキ，ベラドンナ，80」飢％ηα〃勧1α78，クラム

ヨモギ，躍痂伽飽50襯静鵤，コカ，サンビロートオη島

70gmρ肋ραπ蜘」伽，センキュウ，0θη磁ηo伽擁，ダィオ’

ウ、磁偬配ρα加α伽η，ベニバナ，シャクヤク，サフラン，

ハナトリカブト痴。漉㈱‘乃伽那8，カノコソウ，サジオ

モダカ，マオウ，オ’ウレン，オ祝痂痂πα9α，浸ηη吻α’

知5，センブリ，レモングラス，シトロネラグラス，

孟伽α‘o伽。α∫‘6α，パルマローザ⑦磁ψogoπ初α漉漉var

窺0廊，オγ6αη9θ」5‘α勲凋，77η0ψ0γα7πηψ観，Eπ‘α鋤‘π5

ηα‘ro77妙η0加，　E，48’89α彦θη∫ゴ∫，　E．ノ0π規αηだ，1）’05‘orθα‘0加一

ク。∫ぬ，1）．．⑳7‘加ηぬ，D．瑠‘π解。㍑，ナツズイセン，キ

ナα励。ηα」8㎏8磁πα，（乳∫π6爵め7α，α砂あ7∫ぬ，Lψ彦。一

ψ8rηπη6伽盈‘η～，αηηρ脚襯㈱zり肱η勧常，αゴη87∫，ガジ

ュツ．

シトロネラの栽培および採油に関する研究（第4

報）原料葉の乾燥が収油壷および堀詰におよぼす

影響

宮崎幸男，大野清，中原公男＊：熱帯農業，11（1－2），

1（1967）．

　無処理区および陽乾，陰乾のそれぞれ異なる日数の

乾燥区を設け，シトロネラの原料葉の乾燥と収油率お

よび賦質との関係について1964年と1966年に研究を行

なった。

　1）　生葉重に対する収油率については乾燥の影響は

殆んど認められなかった．

　2）油のエステル価は乾燥によりやや低下するが，

アセチル価は乾燥によりやや増大する傾向が認められ

た．

　3）乾燥により油のシトロネラールおよび総ゼラニ

オール含量がともに増大し，したがって油質のよくな

る傾向が認められた。

＊小川香料株式会社
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　大場琢磨，小山良子：赤外吸収スペクトルの医薬品

試験における応用（第19報）局方医藥晶のPolymor－

pbismに関する研究（その5）

　　日本分析化学会第16年会（1967．10．2）．

金田吉男，小川義之，持田研秀：細菌細胞壁糖脂質

と燐脂質の相互作用

　　日本薬学雪垣88年会（1968．4．7）．

　大草源三＊，神谷庄造：Py㎡da紬no11－Oxide誘導

体のC－A皿‘y肱m血omethy1化反応　（第3報）

5＿Pyridaz㎞011－0㎡deの合成

　　日本薬学会東北支部第20回例会（1967．7．15）．

＊昭和薬料大学：

　大草源三＊，神谷庄造：Pyridazino11－0漉de誘導

体のG－Alkylaminomethy1化反応　（第4報）

5－Py㎡d臨hlo11－0】雌deのMa皿ich反応

　　日本薬学会東北支部第20回例会（1967．7．15）．

＊昭和薬科大学

　神谷庄造，中村晃忠：窒素複素環化合物のProto－

tmpic　Tautomerismに関する研究（第2品目

N一（3－Ozoalky1）maleic　Hydra霊ide誘導体の］Ring・

Cllain　Tautome㎡sm

　　山本薬学会第88年会（1968．4．5）．

　神谷庄造，中村晃忠，越沼きみえ，大草源三＊，長

田瑞江＊，熊谷道子＊：Py㎡dazino11－0証de誘導体

のC－A止ylaminomethyl化骨応（第5報）

3－Pyridazino11－0コdde誘導体の第1級アミンに

よるMa血㎡ch反応

　　目本薬学会第88年会（1968．4．5）．

＊昭和薬科大学

鈴木郁生，中館正弘，末吉祥子：ピリダジン1，2一

ジオキサイド類の合成

　　日本薬学会計88年会（1968．4．5）．

　鈴木郁生，名当國臣：4－MtrochnoHne　1－0㎡de

の還元

　　日本薬学三門88年会（1968．4．5）．
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Lectures

　渡辺光夫，田村三蔵＊1，岡田正志＊2：P一トルエンス

ルフォン酸クロリドによる　3一ヒドロキシキヌレニン

の蛍光定量　その2

　　第24回日本薬学大会（1967．4．8）．

＊1
結梠蜉w薬学部

＊2
結梵ｶ化学研究所

　田村面諭＊，渡辺光夫，武田四郎＊：0一層目ゾフェノ

ール類の呈色反応

　　日本分析化学会第16年会（1967．10．4）．

＊東京大学薬学部

　田村善蔵＊，渡辺光夫，武田四郎＊：0一ジアゾフェノ

ール類によるビリルビンの呈色反応

　　日本薬学会第88年会（1968．4．5）．

＊東京大学薬学部

　黒岩幸雄＊，嶺岸謙一郎，奥井誠一＊：酸化的脱メチ　　，

ル反応におよぼすMo■phheおよびNalorp瞳象e投

与の影響（V皿）

　　第24回日本薬学大会（1967．4．9）．

＊東北大学

　嶺岸謙一郎，内山　充＊1，黒岩幸雄＊2：酸化的脱メ

チル反応に関する研究（vm）　ブドウ糖＋リン酸脱

水素酵素に及ぼす薬物の影響

　　第39回日本生化学会大会（1967．11．4）．

＊1 喧k大学
＊2昭和大学

黒岩幸雄＊，嶺岸謙一郎：モルヒネ及びフェノバル

ビタール前処置ラット肝における脱メチル活性と血漿

コルチコステロン量

　　日本薬学会東北支部第23回例会（1968．2．17）．

　＊昭和大学

　谷村顕雄，小湊　潔他＊，：にんにく有効成分Scord－

h血の研究（第9報）Scorthねmineの合成とその

ビタミンB、作用について

　　第25回日本薬学大会（1968．4．6）．

＊理研化学工業K．K．

足立　透，中路幸男，朝比奈正人　ビタミンB2一テ
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トラニコチネート投与によるマウス肝臓中のNAD含

量の消長

　　日本ビタミン学会第20回大会（1968．4．22），

　河内敬朝，中村恵三：デヒドロアスコルビン酸とピ

ロールとの呈色について

　　日本ビタミン学会第20回大会（1968．4．23）．

　小林正：ビタミンDの化学的異性化にかんする研

究＊

　　日本ビタミン学会第20回大会（1968．4．23）．

　＊日本ビタミン学会奨励賞受賞記念講演

　亀谷勝昭：陽イオン交換樹脂による金属の分離

　　日本分析化学会第16年会（1967，10．1）．

　城戸靖雅，田村二藍＊：ミロン反応機構の研究（第3

報）銅イオンを併用するミロン反応の改良と反応機構

について

　　日本薬学会第88年会（1968．4，5）．

　＊東京大学薬学部

　田中　彰，浦久保五郎：203Hg－CUom・emd㎡nの

同位体交換反応による合成

　　目本薬学会第88年会（1968．4．7）。

　亀谷勝昭，福田幸夫＊：14C生体試料の湿式酸化に

ついて

　　日本薬学会第88年会（1968．4．7）．

　＊グレラン製薬研究部

　小川秀子，名取信策：ヤブコウジ科植物のベンゾキ

ノン誘導体，特にbis（benzo噸血ony1）一〇1efine型

化合物の構造

　　第11回天然有機化合物討論会（1967．10。10）．

　名取信策，兼松明子：二二のトリテルペノイド

　　日本生薬学会岐阜大会（1967。10，29）．

　伊東　宏：蘇葉の研究（第5報）Elemich1を含む

シソ類について

　　日本生薬学会岐阜大会（1967，10。29）．

　小川秀子：ヤブコウジ科植物のベンゾキノン類（第

4報）

　　日本薬学会東北支部第23回例会（1968．2，17）．

　名取信策，榊　節子，義平邦利：ヤブコウジ科植物

のペンゾキノン類（第5報）

　　日本薬学比論88年会（1968．4．5）．

　義平邦利，名取信策：1万0εp〃ro8配0〃ε8の成分

面ospyro1の構造

　　日本薬学密書88年会（1968．4．5）．

　藤井正道，堀部　隆，菊池　寛：歯ブラシに関する

研究

　　日本歯科医師会東海地区大会（1967．10．14）．

　藤井正道，堀部　隆，菊池　寛：アマルガム合金の

分析

　　二本歯科材料器械学会21回大会（1968．5．18）．

　堀部隆：シンポジウム印象材について

　　目本歯科材料器械学会21回大会（1968．5．19）．

　永田　正，寺島敏雄，野村幸雄：輸入豆類に含有さ

れる青酸配糖体に関する研究（第1報）

　　第13回日本食品衛生学会（1967．5．19）．

　小島次雄＊，岡恒：スルホン酸のガスクロマトグ

ラフィー

　　日本化学会第21年会（正968．4．2）．

　＊京都大学工学部工業化学教室

　内山貞夫，近藤竜雄，川城　巌：食品分析における

ケイ光法の応用（1）ズルチンの定量

　　日本薬学会第88年会（1968．4。6）．

　神蔵美枝子：薄層クロマトグラフィーによる色素の

分析について（第8報）キサンチン系色素アルカリ分

解物について（その3）

　　日本薬学横猿88年会（1968．4．7）．

　天野立爾：油脂の変敗に関する研究（第2報）リノ

レン酸メチル自動酸化物のチオバルビツール酸反応

　　日本薬学会話88年会（1968．4．7）．

　天野立爾：油脂の変敗に関する研究（第3報）不飽

和脂肪酸メチル自動酸化物のチオバルビツール酸価と

アゼライン酸半アルデヒドメチル（8一ホルミルオクタ

ン酸メチル）の生成量について
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日本薬学会東北支部第23回例会（1968．2．17）・

　野村幸雄，寺島敏雄：食品申のデヒドロ酢酸の定量

法（3）

　　目本薬学大会第88年会（1968．4．7）．

外海泰秀，志村　博，寺島敏雄：高分子アミンによ

る食品中タール色素の分離（2）

　　目本薬学会第88年会（1968．4．7）．

　井上哲男，慶田雅洋，川口　豊＊：インドフェノー

ル法による微量窒素定量法の牛乳蛋白質への応用，色

素法および紫外部分光光度法との比較

　　目本薬学会第88年会（1968．4．7）．

＊山梨県立農林高校

　井上哲男，慶田雅洋，　白鳥つや子＊：紫外部吸光度

法によるはち蜜中の添加糖の検出について

　　日本農芸化学会昭和43年度大会（1968．4．2）．

＊東京家政大学

　白鳥つや子＊，慶田雅洋，川城　巌：ジアスターゼ

活性の測定によるはち蜜の加熱度の判定法について

　　第22回日本栄養・食糧学会総会（1968，5．18）．

＊東京家政大学

　山手昇：大気汚染の光化学的研究（第1報）炭化

水素および炭化水素と二酸化窒素混合ガスの光反応生

成物について

　　第18回大気汚染研究全国協議会大会（1967．11．

　　29）．

　山手　昇，松村年郎，外村正治：連続測定記録計に

よる大気汚染に関する調査研究

　第8回大気汚染研究全国協議会大会（Ig67．11。

　　29）．

　山手　昇，松村年郎：トンネル工事における空気汚

染について

　　目本薬学会第88年会（1968．4．6）．

　外村正治，山手昇，松村年郎，森正樹＊：大気中

ホルムアルデハイドの比色法による連続測定について

　　日本薬学会第88年会（1968．4．6）．

＊電気化学計器K，K．

　池田良雄，堀内茂友，戸部満寿夫，近岡昭典，吉本

浜子，鈴木康雄，小林和雄，北条正躬，降矢　強，鈴

木幸子，川俣一也金子豊蔵：サルにおける薬剤の依

存に関する研究（第3報）モルヒネの身体的依存

　　第36回日本薬理学会関東部会（1967．6．17）．

　大森義仁，桑村　司，上田瑞穂，中浦棋介，池田

良雄，中尾　健：Morph亜eと副腎皮質機能（第11

報）Morphhle，　ACTH投与のラット副腎化学組成

におよぼす影響

　　第36回日本薬理学会関東部会（1967．6．17）．

　池田良雄：シンポジウム・実験用サルをめぐっての

諸問題「毒性研究の立場から」

　　第15回実験動物談話会（1968．2．9）．

　池田良雄：シンポジウム・薬物の毒性研究をめぐる

諸問題「毒性試験法における問題点」

　　第41回目本薬理学会（1968．4．1）．

　川俣一也，川崎靖，金子豊蔵，降矢　強，吉本浜子，

堀内茂友，池田良雄：ウサギの正常胎仔骨格の計測値

（第1報）

　　第8回日本先天異常学会総会（1968．4．9）．

　金子豊蔵，川崎靖，川俣一也，降矢　強，吉本浜

子，堀内三友，池田良雄：ウサギの正常胎仔骨格の計

測（第2報）

　　第8回目本先天異常学会総会（1968．4．9）．

　戸部満寿夫，近岡昭典，鈴木康雄，小林和雄，北条

正躬，鈴木幸子，池田良雄：水銀化合物の長期毒性に

関する研究

　　第38回日本薬理学会関東部会（1968．6．1）．

　西尾　晃：細菌性発熱物質による皮膚毛細血管色素

透過性について

　　第65回日本獣医学会（1968．4．9）．

　川崎浩之進：発熱性物質に関する研究　8加βP・

ゐe配。功εεc認の家兎にたいする発熱性について

　　第65回日本獣医学会（1968．4．9）．

　垣内靖男：Sαccゐαro㎜〃。θsσαrJ8ゐθrρθπ8直8の菌

体中B6量および培養上清中アミノ酸の変動にたいす

るB1の効果
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日本ビタミン学会第20回大会（1968．4．22）． 第26回日本癌学会総会（1967．10．24）．

　小川義之，加納晴三郎：酵母リボ核酸の発熱性につ

いて

　　日本薬学会第88年会（1968．4．5），

　加納晴三郎，吉田　稔，小川義之，川崎浩之進，西

尾晃：発熱性物質に関する研究（20）無菌性，パイ

ロジェンフリーのカラムの調製とそれによって分離し

た酵母核酸の発熱性について

　　第41回日本薬理学会（1968．4．2）．

加藤隆一，高仲正：老令ラットにおける薬物代謝

（1）肝ミクロゾームの薬物代謝酵素および電子伝達系

の活性

　　第31回日本薬理学会近畿部会（1967．6．4）．

加藤隆一，高仲　正：老令ラットにおける薬物代謝

（皿）種々の薬物の生体内代謝速度と効力および毒性

　　第31回日本薬理学会近畿部会（1967．6．4）．

加藤隆一，高橋　惇，大森義仁：雌雄ラットにおけ

るpm晋estemneの代謝と麻酔作用

　　第36回日本薬理学会関東部会（1967．6．17）。

大森義仁，桑村　司，上田瑞穂，中浦棋介，池田良

雄，中尾健＊：Mo定P1血eと副腎皮質機能（第11報）

MorphhLe，　ACTH投与のラット副腎の化学組成にお

よぼす影響

　　第36回日本薬理学会関東部会（1967。6．17）．

＊慈恵医大薬理学教室

　大森義仁，桑村　司，田中　悟，川島邦夫，中浦棋

介：Stemidsの胎仔におよぼす影響に関する実験的

研究（第3報）　Stemidsの雌胎仔男性化作用の定量

的検討

　　第7回日本先天異常学会総会（1967．7）．

　大森義仁，加藤隆一，高仲正，高橋惇，小野田欽

一，日高美智子：食用色素，赤色102号の生体内運命

について

　　第36回日本薬理学会関東部会（1967．6．17）．

加藤隆一，大島孝夫＊：4一ニトロキノリンーN一オキ

サイドのニトロ還元の特異性について

＊慶応大学医学部

　加藤隆一，高橋　惇：担がんラットの肝ミクロゾー

ムにおけるステロイドホルモンの代謝

　　第26回日本癌学会総会（1967．10．25）．

　加藤隆一，高橋　惇，小野田欽一，大森義仁：甲状

腺機能と性ホルモン代謝

　　第15回日本内分泌学会関東支部総会（1967．11．

　　3）．

　加藤隆一，高橋　惇：チロキシン投与および甲状腺

切除の雌雄ラットの肝ミクロゾームにおけるステロイ

ドホルモンの水酸化活性におよぼす影響

　　第39回目本生化学会大会（1967．11．4）．

　加藤隆一，高仲　正，日高美智子：肝ミクロゾーム

の薬物酸化酵素活性に対する内因性阻害物質について

　　第39回目本生化学会大会（1967．11．4）．

　加藤隆一，高仲　正，大島孝夫＊：肝ミクロゾーム

の薬物酸化過程の異同について

　　第39回日本生化学会大会（1967．11，4）．

＊慶応大学医学部

加藤隆一，高仲　正：種々の動物種における肝ミク

ロゾームの薬物代謝活性の性差とその発現機構の研究

　第37回日本薬理学会関東部会（1967．11．12）．

　加藤隆一，大島孝夫＊，細谷英吉＊：モルヒネ投与の

ラット肝ミクロゾームにおけるステロイドホルモンの

水酸化活性におよぼす影響

　　第37回日本薬理学会関東部会（1967．11．12）．

＊慶応大学医学部

　加藤隆一：非生理的状態下における肝ミクロゾーム

の薬物代謝酵素の変動に関する性差の出現機構

　　第32回目本薬理学会近畿部会（1967．11．22）．

大森義仁：シンポジウム

妊娠と薬物投与3薬物の次世代に及ぼす影響

　第41回日本薬理学会総会（1968．4．1）．

加藤隆一　シンポジウム

〕
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薬物の毒性と代謝

　第41回日本薬理学会総会（1968．4．1）．

　加藤隆一，高橋　惇，大森義仁：非生理的状態下で

の肝ミクロゾームにおけるステロイドホルモンと薬物

の水酸化活性変動の関連性について

　　第41回日本薬理学会総会（1968．4．1）．

　加藤隆一，高仲　正，小野田欽一：各系統の雌雄マ

ウスにおける薬の代謝と効力

　　目本薬学会第88年会（1968．4．7）．

　加藤隆一，高橋　惇，小野田欽一，大森義仁：甲状

心機能と雌雄ラット肝ミクロゾームにおけるステロイ

ドホルモンの水酸化活性（第2報）テストステロンの

水酸化について

　　目本薬学会意88年会（1968．4．7）．

　加藤隆一，高仲　正，高橋　惇：薬物の代謝，効力

および毒性における種差の研究（第8報）雌雄マウス，

ラット，ウサギの肝ミクロゾーム薬物代謝酵素と電子

伝達系活性におよぼすチロキシン投与の影響

　　日本薬学会第88年忌（1968．4．7）．

　加藤隆一，高仲　正，高柳美智子：フェノバルビタ

ールによる肝ミクロゾームの薬物代謝酵素および電子

伝達系の誘導形成における年令差

　　日本薬学会第88年会（1968．4．7）．

　大森義仁，桑村　司，田中　悟，川島邦夫，中浦二

面：ラット胎仔における化骨と，骨カルシウムおよび

リン含量に関する研究

　　第8回日本先天異常学会総会（1968．4．10）．

　：倉田　浩，宇田川俊一，一戸正勝，川崎洋介，田沢

正子，田中順子，田辺弘也：食品中の有毒糸状菌に関

する研究（VHI）1965年度家庭配給米由来糸状菌の毒

性検索

　　第15回日本食：品衛生学会学術講演会（1968．5．

　　10）．

　倉田　浩，宇田川俊一，一戸正勝，川崎洋介，田沢

正子，田中順子，田辺弘也：食品中の有毒糸状菌に関

する研究（IX）5大都市における1966年度家庭配給米

の糸状菌汚染

　　第15回日本食：品衛生学会学術講演会（1968．5．

10）．

　倉田浩，一戸正勝，田沢正子，宗光紘子：食品中の

有毒糸状菌に関する研究（X）ch量cken　embryo　test

によるマイコトキシンの検定

　　第15回日本食：品衛生学会学術講演会（1968．5．

　　10）．

　倉田浩，宇田川俊一，高田正樹＊：日本産E迄peπε一

C覗珈〃8属の分類について

　　日本菌学会第12回大会（1968．5．17），

＊東洋醸造株式会社研究所

　倉田浩，川崎洋介，坂部フミ，河野林＊，奥平雅彦＊

：海底より引上げられた溺死体肺臓より分離された糸

状菌

　　日本菌学会第12回大会（1968．5．17）．

＊東京都監察医務院

　宮崎幸男，大野清，中原公男＊：シトロネラの栽

培および採油に関する研究（第5報）蒸溜時間と収油

量および油質との関係

　　日本熱帯農業学会第23回講演会（1968．4．6）．

＊小川香料株式会社
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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26年から毎月第1月曜日本所

講堂において開催されているが，昭和42年4月から昭

和43年3月までの発表は下記のとおりである．

第69回（昭和42年4月17日）．

1．ウサギにおける薬剤の身体的依存に関する研究

　　（第2報）

　　　　　　　毒性部川俣一也
2．一酸化炭素中毒予防治療薬の研究

　　　　　　　薬　　理　　部　　小野田　欽　一

3．ヤブコウジ科植物のベンゾキノン類について（第

　　3報）

　　　　　　　生薬部小川秀子
4。薄層クロマトグラフィーによる色素の分析（第5

　　報）一モノアゾ色素還元成績体について

　　　　　　　食品添加物部　神蔵美枝子
5．3－Hydroxy－2一（IH）一pyridoneのMannichおよ

　　び3－Hydroxy－6－piperidinomethyl－2一（IH）一pyri－

　　doneと各種Enaminとの反応

　　　　　　　製薬研究部　中村晃忠
6．グルクロン酸の生化学ω

　　　　　　　所　　　　　長　　石　館　守　三

第70回（昭和42年5月8日）．

1．甲状線ホルモンと肝ミクロゾームの薬物代謝酵素

　　系および電子伝達系の活性について

　　　　　　　薬理部高橋　惇
2．タール色素のろ紙電気泳動の研究と今後の研究課

　　題

　　　　　　　　大阪支所　寺島敏雄
3．輸入食肉サルモネラについて

　　　　　　　　衛生微生物部　　河西　　勉

生ゲルクロン酸の生化学②

　　　　　　　　所　　　　長　　石　館　守　三

第71回（昭和42年5月22日）．

1，酢酸フェニル水銀に対するラットヘモグロビンの

　　結合に関する一知見

　　　　　　　　放射線化学部　　長谷川　　明

2．フェノール化合物の酸化縮合反応

　　　　　　　　大阪支所　　伊阪　　　博
3．食品中における有毒糸状菌に関する研究

　　　　　　　　衛生微生物部　　一戸正勝

4．食用赤色104号の毒性に関する研究

　　　　　　　薬　　理　　部　　中　浦棋介

5．赤外線吸収スペクトル法による医薬品の分析

　　　　　　　医薬品部　立沢政義
6．インシュリンの化学

　　　　　　　生物化学部　長沢佳熊

第72回（昭和42年6月12日）．

1．ガスクロマトグラフとマススペクトロメーターと

　　の直結の試み

　　　　　　　製薬研究部　中島利章
2．3α66乃αm砂‘θ56αプ勧θ響〃廊4228の増殖に対するビ

　　タミンB1およびB6の効果

　　　　　　　大阪支所　垣内靖男
3。ビタミンA，Eおよびγ一且リザノールの蛍光励

　　起スペクトルについて

　　　　　　　　ビタミン化学部　　太　幡　利　一

4．不純物として含まれるモルヒネの試験について

　　　　　　　麻　　薬　　部　　高　橋一徳

5．薬物の胎仔におよぼす影響に関する研究（第3報）

　　　　　　　薬理部田中　悟
6．解熱鎮痛剤の毒性に関する研究（第1報）

　　　　　　　毒　　性　　部　　鈴木康　雄

7．低温におけるコレラ菌の生存力

　　　　　　　衛生微生物部　　岩原繁雄

第73回目昭和42年7月10日）．

L染毛剤の薄層クロマトゲラフィーによる簡易定性

　　試験について

　　　　　　　環境衛生化学部　　狩　野　静　雄

2．高分子アミンを用いる市販食品中色素の検出につ

　　いて

　　　　　　　大阪支所　外海泰秀
3．サルにおける薬剤の身体依存に1関する研究（第3

　　報）

　　　　　　　毒性部近岡昭典
4．赤色102号の生体内運命について

　　　　　　　薬　　理　　部　　高仲　　　正

5．トルラ酵母の成分に関する研究一リノール酸メチ

　　ルの紫外線照射生成物について一

　　　　　　　　ビタミン化学部　谷村顕雄
6．リボゾームのDissociat孟onとAssociationにっV・

て　　付．アルバータ大学とカナダロッキー山脈の映

，
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　　画とスライド

　　　　　　　衛生微生物部　　宮沢文雄

第74回（昭和42年8月14日）．

1．薬物の胎仔に及ぼす影響に関する研究（第4報）

　　一ステロイドの胎仔に及ぼす影響一

　　　　　　　薬理部川島邦夫
2．赤色101号（Ponceau　R．　MX）の発がん性に関す

　　る研究

　　　　　　　毒　性 部 池田良雄
3．タイ国産薬用植物の研究．0εo吻・ro∫脚」痂07げの

　　樹皮の生薬学的研究

　　　　　　　生薬部　Daroon　P・
〈LCarboxymethyl　Starchのだえきによる分解

　　　　　　　食品添加．物部　　林　　　敏夫

5．連続測定記録計による大気汚染の研究（第5報）

　　一東京都内における大気中の汚染物と自動車交通

　　量の相関関係について一

　　　　　　　環境衛生化学部辻　楠雄
6．Styryl　pyridazine類の合成について

　　　　　　　製薬研究部　名当国臣
7．食品中の保存料の分析に関する知見

　　　　　　　食品添加物部　　井上哲　男

第75回（昭和42年9月11日）．

1．過酸化水素付加化合物について

　　　　　　　食：品添加物部　原田基夫
2．ウサギにおける薬剤の催奇形作用に関する研究

　　（第4報）

　　　　　　　毒性部川俣一也
3．蛍光X線分光法による水銀の微量分析法

　　　　　　　食：　品　部　二郷俊郎
4．1℃生体試料の湿式酸化とその測定について

　　　　　　　放射線化学部　　亀　谷　勝　昭

5．放射性医薬品の最近の進歩

　　　　　　　放射線化学部　　浦久保　五　郎

第76回（昭和42年10月9日）．

1．蘇葉の研究（第5報）

　　　　　　　療　　品　　部　　伊東　　　宏

2．ウサギにおける薬剤の催奇形作用に関する研究

　　（第5報）

　　　　　　　毒　性　部　金子豊蔵
3．フェニール水銀化合物の植物体内変化について

　　　　　　　食　　品　　部　　武　田　明　治

虫メタノール中毒の生化学

　　　　　　　生物化学部　竹中祐典
5，且ωあ　のリボ多糖体のミセル性状と発熱活性の

　　関連について

　　　　　　　大阪支所持田研秀
6．Allylthioureaの毒性に関する研究

　　　　　　　毒　　性　　部　　降矢　　　強

7．実験的動脈硬化症（第6報）一血液コレステロー

　　ルの大動脈壁への移行一

　　　　　　　薬　　理　　部　　大森義仁

第77回（昭和42年IL月13日）．

1．国産Aψ6㎎沼螂伽踏より単離されたaHatoxin

　　様物質の理化学試験について

　　　　　　　食品部叶多謙蔵
2，輸入雑豆類に含有するシアノ化合物の経目変化に

　　ついて

　　　　　　　大　阪支所　　永　田　　　正

3．β鷹5”麗膨gα’θ吻〃3の胞子生成とbiotinとの関

　　連について

　　　　　　　　ビタミン化学部　新村寿夫

4，成人病とコレステロールの代謝に関する研究（第

　　7報）一コレステロールの生合成と性ホルモン

　　　　　　　薬理部小野田欽一
5，秩苓のトリテルペノイド

　　　　　　　生　　薬　　部　　兼松　明　子

6，人品肺臓内の真菌フロラに関する研究皿一病理剖

　　検例について一

　　　　　　　衛生微生物部　坂部フミ
7．麻薬部の進んできた道

　　　　　　　麻薬部朝比奈晴世

第78回（昭和42年12月i1日），

1．食品の有毒糸状菌に関する研究

　　　　　　　衛生微生物部　倉田　浩
2．食品中のデヒドロ酢酸の定量

　　　　　　　大阪支所　野村幸雄
3．薄層クロマトグラフィーによる色素分析（第6報）

　　一キサンチン系色素アルカリ分解物について

　　　　　　　食品添加物部　　神蔵美枝子

虫ガスクロマトグラフィーによる定量分析（第2報）

　　一サリチルアミド配合アセトアミノフェン製剤に

　　ついて

　　　　　　　医薬品部　鯉淵昌信
5．皮膚毒性に関する研究（第1報）

　　　　　　　毒 性　部　堀内茂友
6．タイ国の生薬事情



252 衛　生　試　験所報　告 第　86　・号」　（1968）

　　　　　　　前生薬　部　　下村　　孟

第79回（昭和43年1月16日）．

1．208Hg－chlormerodorinの同位体i交換反応による合

　　成

　　　　　　　放射線化学部　　田中　　彰

2．ピリダジンオキサイド類の合成

　　　　　　　製薬研究部　末吉祥子
3．タイ国産薬用植物の研究一1）‘o吻・05鋭。”ε∫の主成分

　　diospyrolの構造

　　　　　　　生薬部義平邦利
4．筋子中の亜硝酸について

　　　　　　　食品添加物部　村上信江
5．ビタミンB12補酵素の紫外可視スペクトル

　　　　　　　ビタミン化学部　　朝比奈　正　人

第80回（昭和43年2，月12日）．

L医療材料の放射線滅菌について（第1報）一縫合

　　糸の強度変化について一

　　　　　　　療　　品　　部　　堀部　　隆

2，天然物中における発癌物質の検出に関する細胞病

　　理学的基礎研究一長膨県佐久地方より採集した食

　　品中の菌類フローラ

　　　　　　　衛生微生物部　宇田川俊一
3．ステロイドの硫酸呈色について

　　　　　　　大　阪支所　　柴　田　　正
生Ardisiaquinone　A，　B，　Cの構造（ヤブコウジ科植

　　物のペンゾキノン類W）

　　　　　　　生　薬　部　小川秀子

第81回（昭和43年3月4日）．

1．ピリダジン核をもったビタミンB6類似体の合成

　　　　　　　製薬研究部　吉田紀代
2．自動車排気ガスに関する生物学的研究

　　　　　　　毒性部小林和雄
　　　　　　　　　　　　　　　　近　岡　昭　典

3．牛乳の低温冷却（deep一五eezing）は是か非か

　　　　　　　食　　品　　部　　慶　田　雅　洋

虫経口避妊薬の薬理

　　　　　　　薬　　理　　部　　大森義仁

支　所　例　会

1月例会（昭和42年1，月24日）

1．ビタミンDの化学的異性化に関する研究

　　　　　　　薬品部小林　正
2．微生物の物質代謝における遊離基反応について

　　　　　　　薬　　品　　部　　伊阪　　　博

3．食品中のデヒドロ酢酸の定量法

　　　　　　　食　　品　　部　　野村幸　雄

生発熱物質に関する研究

　　　　　　　細菌薬理部　吉田　　稔

3月例会（昭和42年3月24日）

1．且‘読の発熱性物質の構造と生理活性

　　　　　　　薬　　品　　部　　持　田　研　秀

2．鯉熱生薬の効力検定法および地骨皮の解熱成分に

　関する研究

　　　　　　　薬　　品　　部　　野　口　　衛

3．交流ポーラログラフ法による塩酸と各種の酸三連

　支持塩の挙動と鉛還元波におよぼす影響について

　　　　　　　食　　品　　部　　志村　　　博

4．8鰯ゐ・卿Z5伽9鋸廊4228の増殖にたいするビタミ

　　ンB1およびB6の効果

　　　　　　　細菌薬理部　垣内靖男

5月例会（昭和42年5月22日）

1．衛生材料に関する研究

　　　　　　　薬品部伊賀宗一郎
2．界面活性剤と色素の相互作用

　　　　　　　薬品部横山　剛
3．界面活性剤のガスクロマトグラフィー

　　　　　　　食　　品　　部　　岡　　　　　恒

生高分子アミンによる食品中タール色素の分離

　　　　　　　食　　品　　部　　外海泰秀
5．E．‘o♂∫βの発熱性に対するphage感染の影響お

　　よびphageの発熱性につV・て

　　　　　　　細菌薬理部　川崎浩之進

7月例会（昭和42年7月27日）

1．デヒドロアスコルビン酸とピロール類の呈色反応

　　に関する研究

　　　　　　　薬　　品　　部　　河　内敬朝

2．コレステロールの硫酸反応について

　　　　　　　薬　　品　　部、柴　田　　正

3．食用タール色素に混在する有機性不純物に関する

　研究
　　　　　　　食　　品　　部　　遠藤　　　勝

虫輸入豆類に含有される青酸配糖体linamar三neの

　　経日変化について

　　　　　　　食　　品　　部　　永　田　　正
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5．Inauenza　Virusによる発熱耐性現象について

　　　　　　　細菌薬理部　西尾　晃

9月例会（昭和42年9月29日）

1．融点測定における試料の粒度について

　　　　　　　薬　　品　　部　　吉村　　、淳

2．Lipopolysaccharideの界面化学的研究

　　　　　　　薬　品　部　金田吉男
3．ジエチルジチオカルノミミン酸銀塩による微量ヒ素

　　定量法

　　　　　　　食：　品　部　栗，山．．加．代

4，食用タール色素中の硫酸イオンの定量

　　　　　　　食　　品　　部　　近盛玲子

10月特別例会（昭和42年9月26日）

1，マウスのHepatitis　Virusに関する研究

2．酵母リボ核酸の発熱性に関する研究，特にPyro－

　　gen塘ee且無菌性カラムの調製とその応用につい

　　て

　　　　　　　　細菌薬理部　加納晴三郎

11月例会（昭和42年11月28日）

1．デヒドロアスコルビン酸とピロ「ルとの呈色反応

　　について

　　　　　　　　薬　品　部　中村恵三
2．ソルビン酸の定量について

　　　　　　　　薬　品　部　菊地和子
3．ガスクロマトグラフィーによる非イオン界面活性

　　剤の分析

　　　　　　　　薬　品　部　吉川蕗子

4．学位論文をつくるまで

　　　　　　　食　品　部 寺島敏雄
5．発熱性リボ多糖体の新しい精製法およびそのミセ

　ルサイズと発熱活性の相関性

　　　　　　　細菌薬理部　小川義三

1月例会（昭和43年1月29日）

1・El　601ゴUKT－Bか．らえた1やopolysaccharideの

　物理化学的特性

　　　　　　　薬　品　部　金田吉男
　　　　　　　　　　　　　　　　持　田　研　秀

2．一つの研究体験Pyridaz量ne　N－oxideの化学を中

　心として

　　　　　　　支所長板井孝信

3月例会（昭和43年3月27日）

1．高分子アミンによる食品中タール色素の分離

　　　　　　　食　　品　　部　　外　海　泰　秀

2．ポリアミドの薄層クロマトゲラフィーへの応用

　　　　　　　薬　　品　　部　　野　口　　衛

4月特別例会（昭和43年4月18日）

LビタミンDの化学的異性化に関する研究

　　　　　　　薬　品　部　小林　正

5月例会（昭和43年5月30日）

1．電解酸化によるグリセオフェノンAの酸化縮合

　　　　　　　薬　　品　　部　　伊　阪　　　博

2．発熱性物質による色素の血管透過性昂進について

　　　　　　　　細菌薬理部西尾晃
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所内講演会

細胞増殖制御機構からみた発癌機作

　（昭和42年6月27日）

　　　　　　　　東京大学助教授　　寺　山　　　宏

蛍光分析法とその応用一特に生体成分について一

　（昭和42年7月21日）

　　　　　　　　　東京大学教授　　田　村　善　蔵

Isoenzymc　of　Alkaline　Phosphatase

　（昭和42年8月4日）

　　　　　　　　　Tu庇s　Univ．　W。　H．　Fishman

ガン細胞の生化学

　（日召禾042年12，月15日）

　　　　　国立がんセンター生化学部長

　　　　　　　　　　　　　　　　杉

急死について

　（昭和43年1月22日）

　　　　　　　東京大学講師

　　　　　　　東京都監察医務院　　奥

細菌の薬剤耐性について

　（昭和43年3月13日）

　　　　　　慶応義塾大学助教授　　渡

村

平

辺

雅

隆

彦

力
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国家検定，国家検査などの試験状況報告 Suwey　of止e　Result　of　Nadona1，　Test

　昭和42年度（昭和42年4月～昭和43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，昨年同様ブドウ糖注射液が最

も多く，全体の46％をしめ，ついでイソニアジド錠，

イソニアジド，エタンブトール錠，リンゲル液，2エ

チルチオイソニコチナシド錠の順となり，以上6品目

で全体の83％におよんでいる．総件数では本所，支所

も若干の増加を見せ，全体で昨年に比し6％の増加と

なっている．

　なお，昭和42年4月6日厚生省告示136号により避

妊薬の分類方法が改正になり，従来の10品目から14品

目に増加した。また．昭和42年4月25、目厚生省告示194

一号でオキシトシン舌下錠が，昭和42年9月14日厚生省

告示375号でオキシトシン点鼻液がそれぞれ追加され

たため，現在検定品目は59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

ムが最も多く，全体の45％をしめている．品目中，ズ

ルチンの61％の減少が目立っている．従って，製品検

査総数全体として，19％の減少となっている．

　以上のほか，輸出検査，輸入医薬品検査，特行試験

等が増加したのに対し，輸入食品検査，一般依頼試

験特別審査試験，一斉取締試験等が減少した．

　試験検査全体の件数は18，551件で昨年度に比し，

25．5％の減少であった．

衛生試験所における検査状況 （昭和42年度）

件 名

国

国

製

輸

柵検査｛
特

一般依…
o

一　斉　取

特　別　審

家　　　検　　　定

家　　検　　査
品　　検　　査

出　　検　　査

　　　　医薬品
　　　　食　　品

行　　試　　験
　　　　試　　験

　　　　副　　本

　　　　ほん訳

　　締　試　験

　　査　試　験

試 験 機 関

東 京 大 阪

L195件
　26
4，765

　15
　　3

2，747

　758

　260

　28
　38
　313

1，251

1，229件

　　7

4，993

　　0

　19
　525

　54
　75
　25
　　0

　223

　　0

合 計

2，424件

　33
9，758

　15

　22
3，272

　812

　335

　53
　38
　536

1，251

合 計 11，399 7，150 18，549



256 衛生試験所報告 第　86　号　（1968）

国家検定月別合格不合

区 分

4

合

格

不
合
格

イソニアジ　ド

イソニアジド錠

イソニアジド注射液

イソニアジド散

イソニアジド顎粒

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
ィンミジン散

イソニアジドスルフ
ィソミジン錠

イソニァジドスルフ
ィソキサゾール散

イソニアジドスルフ
イソキサゾール錠

イソニアジドスルフ
ィソヌゾーノレ散

イソニァジドスルフ
ィソメゾール錠

チオアセタゾン

チオアセタゾン散

チオアセタゾン錠

4一エチルスルフォニ
ルベンズアルデヒド
チオセミカルバゾン

4一エチルスルフォニ
ルベンズアルデヒド
チオセミカルバゾン

4一エチルスルフォニ
ルベンズアルデヒド
チオセミカルバゾン

東京　5　0
大阪　12　0

東京　2
大阪　20

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

0
0

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

日
大阪

東京
大阪

東京
大阪

1 0

計

5

12

2

20

1

5

合

格

9
1

6
7

不
合
格

0
0

0
0

計

9

1

6

7

6

合

格

12
11

2
15

1

不
合
格

0
0

0

0

0

2　　0

計

12

11

2
15

1

2

7

合

格

不
合
格

計

8

7

3

5

10

2

合

格

0　7　7
0　3　9
0
0

0

5
10

5

14

一　　1

2　一

1

不
合
格

0
0

0
0

0

0

計

7

9

5

14

1

1

9

合

格

不
合
格

8　0
9　0

2　0
12　0

2　0

1　0

計

8
9

2
12

2

1
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格別件数実績表（No・1） 昭和些2年度

10 11 12 1 2 3 計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

1 1 I　　　　　I 1

16　0　164
11　0　11　6

0　　　4　　13　　　0　　　13　　　7　　　0　　　7　　11　　0　　　11　　10　　　0　　　10　　109

0　6100　1040　411 0　11100　1097

　計

0　109
0　97

1181Zl⊥｝・塁

＝＝＝至 τ至 2
0　830　340　4110

11

0　　　22　　18　　　0　　　18　　16　　　Q　　　16　　11　　　0　　　11 60　0　60
168　0　168

』2＝＝

⇒
　一　　　　　　 一　　　　 一　　　　 一
　一　　　　　　 一　　　　 一　　　　一

202一一一60　6

万 τ三

3　0　 3

至 τ 至
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国家検定月別合格不合

区 分

2一エチルチオイノニ
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

エタンブトール

エタンブトール錠

エタンブトールカプ

セル

避妊用酢酸フェニル
水銀ゼリー

避妊用酢酸フェニル
水銀クリーム

避妊用酢酸フェニル
水銀錠

避妊用酢酸フェニル
水銀坐剤

避妊用酢酸フェニル
水銀泡発性坐剤

避娠用酢酸フェニル
水銀親水性坐剤

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

東京
大阪

避娠用酢酸フェニル凍京
　　　　　　　　　1大阪水銀泡発生散

避妊用酢酸フェニル
水銀エアゾール

避i娠用硫酸オキシキ
ノリンゼリー

東京
大阪

東京
大阪

避妊用硫酸オキシキ
ノリンクリーム

避妊用硫酸オキシキ
ノリン錠

避妊用硫酸オキシキ
ノリン坐剤

避妊用硫酸オキシキ
ノリン液

避妊用ポリオキシエ
チレンノニルフェニ
ルエーテルゼリー

インシュリン注射液

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

不
合
格

計

5

12

9

17

0

0

0

合

格

1

1

不
合
格

0
0

12　　9　　0

　　8　　0

9

17 17　　0

計

1

1

9
8

17

2 0　　2

6

合

格

4
1

7

1

不
合
格

計

0　4
0　　1

0　　7
0　　1

7

4 0

2

4

4

亘1

3 0　　3　　7

合

格

1

3

4
1

　＿1

・2レ
0　4

0

0

ll

7

20

不
合
格

0
0

0

0

0

計

1

3

4
1

20

8

合

格

1

不
合
格

計

0　　1

9

3

6

2

0　　3　　3

0　　6

1

6

0 2　4

0 3　　1

O　　l

0 1

0

0

6

4

6　　0　　6

1 0　　1

2

1

8

1

合

格

2
3

1⊥！l

5

9

1

9

0　　2

0　　1

0 8

0　　5

0　9

O　　l

15

13

0　9

0 1 6　　0 6

4

不
合
格

0
0

0

0

0

0

0

計

2

3

9

2

15

13

4

P
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格別件数実績（No・2） 昭和42年度

10

合

格

不
合
格

計

11 12

合

格

2』21
6　0　6　8
3　0　3一

不
合
格

0
0

』

計

3
1

』

合

格

不
合
格

計

4　0　4
1　0　1
9
6

0

0

9

6

1

合

格

至

不
合
格

τ

計

至

2

合

格

不
合
格

計

3

4
5

0

0

合

格

4－
5一

不
合
格

計

上

6

竺

』』三

』竺

』』

2』

三 2

』

2

1

」

0　4

里

1

2

1

』

2

』

』

』

エ

里

」

璽

聖

」

701V8
2　0　2一

』里』 』 』

』 1019　0　19

ヨ

」

』

望

」 ＝」

』

τ

当

一1

8
2

合

格

不
合
格

22　0
17　0

0　2　1

』 1

0　3　5

』≦

』 墾

0　1

0　8　96　0
0　2　32　0

ユ至τ

エ』7

2

16　0　16

』』

1」 』

』

0　5

三

3　0　3　5
一　 一　 ←’一　一

」 0　1

2』 2

』

』

』 』

0　5

』 』

72　0

1璽

』

壁

墾

』

望

』

』

』

』

』

』

計

22
17

96
32

0　2 3　0　3　3 2 』 3　0　3　5 』 』

至

2

墾

1璽

』

墾

室

』

至

0．　34
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国家検定月別合格不合
4 5 6 7 8 9

区 分 合　不
　　合
格　格

　　合　不
二　　　合
　　格　格

　　合　不
覚　　　合
　　格　格

　　合　不　　　合
計　　　合　計
　　格　格　　　格

不　　　合　不
合　計　　　合　計
格　　　格　格

プロタミンインシュ
潟嶋汢柏?ｫ懸濁注

東京
Fべ阪

三 2 」 ＝ ＝ ＝ 」 』 」 ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝

射液

@ンフェンインシュイリン水性懸濁注射液 東京
蜊

＝ ＝ ＝ 三 』 」
3　0　　3一　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　一

一

』 」 三 』 」 」
0　4一　　　　　　　　　　一

グロビン亜鉛インシ
?潟湯克ﾋ液

東京
蜊

＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝ ＝

1 1 1 1 1

インシュリン亜鉛水東京
　　　　　　　　　大阪性懸濁注射液 101303一一一606101101
結晶性インシュリン東京　一
　　　　　　　　　大阪　一亜鉛水性懸濁注射液

癖毛慈謡羨蕪一
中性インシュリン注東京
射液　　　　　　　大阪

二相性インシュリン東京
　　　　　　　　　大阪水性懸濁注射液

眼下垂体後葉注射液 東京　　1　0
大阪

オキシトシン注射液 東京　4　0
大阪

町キシトシン舌下錠
東京　一
大阪　一

オキシトシン点鼻液
東京　一　一
大阪　一

蹴羨滋τ撫＝＝

バソプレシン注射液
東京
大阪　一

タンニン酸バソプレ東京
シン油性懸濁注射液　　　　　　　　　大阪

ブドウ糖注射液 東京　22　0
大阪　83　0

・・ゲ・レ液蕪118

小 計蕪1118

合 計 222　　0

一　　1　0　　1

一　　1　0　　1

　1　2　0　　2
の一

4　　2　0　　2

1

1

O　　l

0

22　28　　0
83　63　0

7　　5
10　　6

0

0

1

28
63

5
6

97
125

222

106　　0106
86　　0　86

192 0 192

1　0　　1　　1　0　　1

1　0　　1　一

1　0　　1　　1　0　　1　一
一1一

一　　1　0　　1　1　0　　1

一　　2　0　　2 1　0　　1

2

1

19

63

6

7

0 1 1

1　　20　　29　　　0　　29　　25

0　　63　　68　　　0　　68　　71

O　　l

0

0
25
71

0
0

6　　5　0　　5

7　8　0　8
6　0　6
4　　0　4

1　0　　1

3　　0　　3

25　　0
66　　0

89　　1
102　　0

191　1

90　97
102　95

192 192

0　97
0　95

O192

6　　0
9　　0

98　　　0　　98　　95　　　0

105　　　0　105　102　　　0

203 0 203 197　0

25
66

6

9

95
102

197
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格別件数実績（No・3） 昭和42年度

10 11

合不
　合
格格

三』

　合不
一　 合

　格格

1＝＝

計

12 1

合

格

不　 合不
合計　 合

格　 格三
二

2 3

合不　 合

　合計
格格　 格

不
合
格

計

＝＝＝」21

計

1』

三』

＝2221

合

格

≦

不
合
格

』

計

詮

O　l　2　0 210　120　218　0　18

120　230　310　160　640　429
三二＝ ＝三』」＝＝二＝＝＝」2」』

1』」1」』」＝＝＝＝＝＝三』」」』」』

』

』

聖

』

0　　5

一一　　　　． 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一

一

　〇 　1一

一一 一一 一一 一一 一一 一一

　1一 　〇一 　1一 　1一
O　　l一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 　1一 　0 　1一

一

　0一 　1一

一一 一一 一一 　3 　〇一

31　　　　　10　　0　　　10－1　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

2　　0一　　　　　　　　　　　　　　一 　2一 　1一
0　　1一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　2一 　0 　2一

一一 一一 一一
　3一 　0一 　3一 　1 0　　1一　　　　　　　　　　　　　　一

　1一 　0一 　1一 　6一 　〇 　6 　3一 　〇一 　3 一一 一一 一一
　6一 　0一 　6一 2　　0

黶@　　　　　　　　　　一

37一

一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一　　　　　　　　　　　　　　　一

黶@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

一一 一一

一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一
　1一 0　　1一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　1一 　0一 　1一

一一 一一 一一
　1一 　0一 　1一

一一 一一 一一
　1一 　0 　1一

一『 一一 『一
　1一 　〇一 　1一 　6一 　0一 　6一

一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 『一 一『 一一 一一 一一 一『 一一 一一 一一 一一

一一 一一 一一
　1一

0　　1一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

一一 『一 『一 一一 一一 一一 一『 一一 一一 一一 一一 一一
　2一 　〇一 　2一

24
U3

00 24
U3

33　0
V1　0

33
V1

25
V6

00

25　19
V6　64

00 19
U4

21

U1
0　21
O　61

34
U9

00 34
U9

304
W18

10 305
W18

3　0
S　　0

34
5　　0

W　0

58 48 00 48

5　0
V　0

57 44
0　　4
O　　4

510 00 　5

P0
61
W5

00 61

W5

96　0
X5　0

96
X5

107　0
X7　0

107
X7

106
P23

00 106
P23

78　0　78
X7　0　97

95
P00

00

95130　0
P00102　0

130
P02

1，194

P，229

10

1，195
P，229

191 0 191 204　0 204 229 0 229 175 0 175 195 0 195 232 0 232 2，423 1 2，424
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国家検定月別合格不

区 分

4

合

格

不
合
格

計

5

合

格

不
合
格

計

6

合

格

不
合
格

計

7

合

格

不
合
格

計

8

合

格

不
合
格

計

9

合

格

不
合
格

計

日局生薬（オウバク
末）

バルビタール又はフェノバ
ルビタールを含有する催眠
剤，鎮静鎮痛用散剤及び碇

」

スルピリン又は，サリチル

努熱燕姦編繍姦る局

アミノピリン，フェナセチ
ン及びカフェインのいずれ
かを含有する感冒散剤，錠
剤及びカプセル剤

アスコルビン酸を主
剤として含有する錠
剤（発泡剤を含む）

日局塩酸チアミン注
射液

アルコール10％以上
を含有する化粧品

硝酸チアミンを含有
する局方外肝臓疾患
用の錠剤

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 3

東京
大阪

東京
大阪

2

4

6

1

1

3

1

2　　1
4

6 1

1

1

1

2

2

1

1

2
1

3

1

1

31

1

2　41

3 4

3

1

1　2

4

4

1

3
1

4

1

2

1

3

1

4

2

1

1

3
1

4

2

3
1

4

製品検査月別合格不
4 5 6 7 8 9

区　　　　　分 合格 不合格．

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

サッカリンナトリウ 東京l17
蜊繧P01

8 l11 161　0
P62　0

｝墨 lll OI70
O205 欝 8 lll 209　0

P70　0
1男 lll 8 1き1

1 1 1 1 l　　　i

ズ・レチ・毒言181騰lllll　8量lll　811118111118111

タ　一　ル　色　素 東京111
蜊繧P40

00

111　32　0
P40　122　　0

32
P22

107
Q61

OIO7　93　0
Q263164　0

93
P64

l19
P60

0．

O

l19
P60

66
P70

00 66
P70

希釈過酸化ベンゾイ
mレ

東京　85
蜊縺@一

2 壁 鍾 』 壁 1堕 』 1墾
66　0一　　　　　　　　　　一

堕
89　0一　　　　　　　　　　一

堕 鐘
oI

堕

小　　　　計 東京358
蜊繧R32

00

358277　0
R32303　0

277
R03

431
T14

0431
Q516

402
S14

00 402
S14

443　0
R83　　0

443
R83

327
S81

00 327
S81

合　　　　計 690 0 690 580 0 580 945 2 947 816 0 816 826 0 826 808 0 808
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合格別件数実態表 昭和42年度

10 11 12 1 2 3 計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

合格 不合格

計

⊥LLLL⊥LL－LLL－L」⊥L黙坐4
4　 0　4
1　　　　1

⊥LLL旦⊥⊥上しL－L1」」⊥L⊥」＿i
2　　 2 2　　 2　3　　 3 8　 0

2　 0
8
2

2　　 2　2　 0 2

⊥LLL上しL⊥上し」＿LL－LLLI・

2　　 2

2
0　2

1　　　1　2　0　2

1　0　1　2
0 2

3　　 3 2　　 2　25　
1

　　　7　
0

3 0　3 2　0　2 32　 1

26
7

33

合格別・件数実績表 昭和42年度

10

合

格

不
合
格

234　0
138　0

39　0
110　0

63　0
205　1

1聖』

446　0
453　1

899 1

計

234
138

39
110

63
206

1些

446
454

900

11

合

格

不
合
格

計

12

237
225

69
121

54
213

1里

460
559

1，019

合

格

1238365
0225248

0　69260121112

0　54640213233

010096

1461551
0559593

1 1，020 1，144

不
合
格

0
0

0
0

O
l

』

O
1

1

計

365
248

26
112

64
234

堕

551
594

1，145

1

合

格

不
合
格

計

2

96
197

弱

合

格

不
合
格

0　96197　0
0　　！97　159　　　0

τ多
竺 』

計

197
159

望

3

合

格

不
合
格

計

計

81　0　81
148　0148

聖 2聖

83
107

246
382

628

璽

0246364
0382266

0 628 630

0
0

』

0
0

0

189
122

10
16

0
0

合

格

不
合
格

1892，326　　　　　1

1222，100　　　　　0

計

2，327

2，100

0　　　10　　335　　　　　0　　　335

0　　　16　　795　　　　　0　　　795

83　166　　　0　　166

107171　0　171

璽 里 』里

1，039　　　　　0　LO39

2，094　　　　4　2，098

364
266

630

459
309

768

1，064　　　　　0　　1，064

1毒器購1

0 768 9，753 5

4，765
4，993

9，758
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輸出検査月別件数及び手数料実績表 昭和42年度

区分【・・1・i・1・1・11・11121231計
東　京　・1・1・3121・l11・・il15

輸入検査（医薬品）月別件数実績表 昭和42年度

区分1・・1・1・1・lgl・l11【1211123i計

大　阪　1・1…　　16…　　Pll［19
計　【11、111i・【・［1【16「1i・【・1・〔1122

輸入検査（食品）月別件数実績表 昭和42年度

区分1・5［・1・i・1・ll・lll　l2｝■23i計
東　京　…1…123g11・71・・31292［351118・1・・7168186・311・・…

大　阪llgl　28i・・1・・i・gl・・1715・1・・1・…　5gi　525

計　12191268128219712521・・11・222・・1257｝・・121・…3・272

特行試験月別件数実績表 昭和42年度

区分　・1・1671・lgl・111121231醜
聞　京　26ili278・・11261261・・3165・758
大　阪1・21・1・・1・1・1・1・1・1・1・1・1・4
計　1・1・i132813211261・・13731・1・・1812

一般依頼試験（副本ホン訳を除く）月別件数実績表　　　昭和42年度

区分【・1・1・1・81・ll・111i121［・1・1計
東京i・828261・・1・・ll・1・1161・［25｝27・126・

大　阪1・7111・・1・1・1・15221・1・｝・5
計　i・・1351・・1・・1・・1・・l12121116｝27291・i・・5

特別審査試験日別件数実績表 昭和42年度

区分　・1・i・1・81・1・・［111121i23三
二　京1162【15211州16711・9｝1・6651・・1186gl19・1・・i1・251
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国立衛生試験所標準品 Reference　Standards

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ω

1

2

3

4

5

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

標　　準　　．品　　目

ア’スコルビン酸

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　　ン

塩酸ピリドキシン
含　　糖　　ペ　　プ　　シ　　ン

ギ　　　ド　　キ　　　シ　　　ン

血清性性腺刺激ホルモン

シアノコバラミン
酢酸コチルゾン
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 ギ タ リ ス

ジ　　ギ　　ト　　キ　　シ　　ン

ジ ゴ　　　キ シ ン

酒石酸水素エビレナミン

酒石酸水素ノルエピレナミン

胎盤性性腺刺激ホルモン

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

20mg入　1本

20mg入　1本

1，000単位入
アンプル　1本

20mg入　1本

100mg入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

価格
　　円
1，400

1，400

1，300

1，100

1，900

1，500

1，500

1，700

5，000

1，000

．1，500

1，200

300

1，900

2，100

2，600

　700

1，300

4，400

使 用 目 的

アルコルビン散酸，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，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，イソフェンインシュリン水性懸
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，同錠，同注射液，
乾燥酵母，硝酸チアミン，同上，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，同等，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

シアノコバラミン，同注射液の定量法

酢酸コルチゾン，同錠，同水性懸濁注射
液の確認試験

酢酸デスオキシコルトンの確認試験，酢
酸デスオキシコルトン注射液の定量法

シエチルスチルベストロール錠，同注射
液の定量法

ジギタリン，同末の定量法

ジギトキシン錠の純度試験，ジギドキシ
ン，二子，同注射液の定量法

ジゴキシン，同錠，同注射液の確認試験
および定量法

手ピレナミンの純度試験

エパレナミンの純度試験，酒石酸ノルエ
ビ。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
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皇0

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

標　　準　　晶　　目

チ

ト

脳

ロ ジ ン

　ロ　　　ン　　　ビ　　　ン

　コ　　チ　　ン　　酸

コ　チ　ン　酸　ア　ミ　ド

下　　垂　　体　　後　　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
ヒドロコルチゾン
ヘパリンナトリウム

マレイン酸エルゴメトリン

リ　　ボ　　フ　　ラ　　ビ　　ン

硫酸プロタミン
リ　ン』酸ヒスタ　ミ　ン

ノレ

レ セ

チ

ル
ヒ。

ン

ン

単 位

500mg入1本

10mg入　2本

500mg入1本

500mg入1本

10mg入　2本

500mg入1本

500mg入1本

100mg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

50．mg入　1本

価格
　　円
1，100

2，700

1，600

1，500

　800

1，600

1，700

1，500

1，900

1，400

1，400

1，600

600

1，200

2，000

使 用 目 的

注射用ビ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

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，オキシトシン注射
液バソプレシン注射液の定量法，オキシ
トシン注射液およびバソプレシン注射液
の純度試験

i葉酸，同工，同注射液の定量法

注射用ピアルニダーゼの定量法

ヒドロコルチゾン，同郷の確認試験

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，バッカク流エキス，マレイン
毒蛇ルゴメトリン，同錠，同注射液およ
びマレイン酸メチルエルゴメトリンの定
量法

リボフラビン，同散，同錠リン酸リボフ
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
ルチコトロヒ。ン注射液の純度試験

ルチン，同年，同注射液の定量法

レセルピン，同散，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

23
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標　　準　　品　　目

エ　　　ス　　　ト　　　ロ　　　ン

塩　酸　チ　ア　ミ　ン　酸

デスオキシコルトン

バレイショデンプン

ビタミンA油（ビタミンA検定用）

プロゲンテロン
プロヒ。オン酸テストステロン

　　　点　　測　　定　　用融
｛アセトテニリド，アセトフェネチジン，カフェイン，スルファニルアミド，スルファピリジン，ワニリン｝

リ　　ゾ　　チ　　一　　ム

ア　シ　ツ　ド　レ　ッ　ド

アゾルビンエキストラ

ァ　　　マ　　　ラ　　　ン　　　ス

イ　　　　ン　　　　ジ　　　　ゴ

インジゴカルミン

エ　　　　オ　　　　シ　　　　ン

エ　　リ　　ス　　ロ　　シ　　ン

オ　イ　ル　エ　ロ　一　AB

オイルエローOB

オイルオレンジSS

オイルレッドXO
オ　　　レ　　ン　　　ジ　　　1

サンセットエローFCF

タ　　一　　ト　　ラ　　ジ　　ン

単 位

20mg入　1本

1mg入
アンプル　10本

20mg入　1本

1009入　1本

1g（1，000単位）

入アンプル10本

10mg入　1本

20mg入　1本

19入　　6本

500mg入1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木

1本

1本

1本

価格
　　円
　800

　500

1，500

1，700

1，600

1，200

　900

2，700

2，400

　510

　420

　300

　420

　280

　300

　360

　280

　300

　270

　280

　330

　290

　330

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
ンプン消化力試験の参考

デカ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

リゾチーム製品の定量法

食品，医薬品，化粧品および製剤中のア
シッドレッドの確認試験

讐難舅論螺剤中のアゾルビ

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

医薬品，化粧品および製剤中のインジゴ
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
リスロシンの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のオ
イルエローABの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のオ
イルエロー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

医薬品，化粧品および製剤中のオレンジ
1の確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のサ
ンセットエ二一FCFの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のタ
ートランジの確認試験
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24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

標　　準　　品　　目

・トルイジンレッド

ナフトールエローS

ニ　　ュ　　一　　コ　　ク　シ　ン

パーマネントオレンジ

ハ　　ン　サ　　エ　　ロ　　ー

ブリリアントブルー　FCF

フ 口 キ シ ン

ボ　　　シ　　　ソ　　　一　　　SX

ボ　　　ン　　　ソ　　　一　　3R

ローズベンガル

単 位

19入　　1本

19入　　1本

19入　　1本

19入　　1本

19入　　1本

19入　　1本

19入　　1本

19入　　1本

19入　　1本

19入　　1本

価格
　円
380

310

330

380

380

670

320

330

270

370

使 用 目 的

外用医薬品，化粧品および製剤中のトル
ジンレッドの確認試験

食晶，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

外用医薬品，化粧品および製剤中のハン
サエローの確認試験

食品，医薬品，化粧品および製剤中のブ
リリアントブルーFCF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ボ
ンソーSXの確認試験

粘膜以外医薬品，化粧品および製剤中の
ポシソー3Rの確認試験

食晶，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
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昭和42年度標準品評納状況
（医薬品等試験用標準品）

品 名

アスコルビシ酸標準
品
安息香酸エストラジ
オール

インシュ』 潟

エストラジオール

エ　ス　ト　ロ　シ

塩酸チアミ’ン

塩酸チアミン液

塩酸ピリドキシシ

含糖ペプシン
ギ　ト　キ　シ　ン

血清性性腺刺激ホル
モシ

酢酸コルチゾン
酢酸デスオキシコル
トン

シァノコバラミシ

ジエチルスチルベス
トロール

ジ　ギ　タ　リ　ス

ジギトキシン
ジ　ゴ　キ　シ　ン

酒石酸水素エピレナ
ミン
酒石酸水素ノルエヒ。

レナミン
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

ニコチシ酸アミド

脳下垂体後葉
パラァミノベンゾイ
ルグルタミン

バレイショデシプン

ピアル二二ダーゼ

ビタミンA油
ヒドロコルチゾン

プロゲステロン

前年度
末在庫
数量

262

47

　0

19

64

39

46

21

85

11

99

45

22

製造
数量

払出
数量

20　452

63　　0

47　　0

16　　0

31　　0

8　444

　1　590

13　，250

33　　0

13　　0

　1　201

53　　0

　0　　0

11　100

41　　0

128　　0

47　　0

24　　0

36　　34

35　　0

　　　0

　　　0

　0

　0

　0

50

169

50

　0

　0

　0

　0

　0

自家消
費数量

352

　5

32

　6

　2

312

517

180

　7

　5

16

　6

　0

76

　6

　4

　9

20

35

17

94

22

0

13

5

43

41

25

36

9

77

1

3

12

0

4

0

0

3

14

1

1

0

1

2

0

3

0

0

1

0

0

0

1

0

0

3

5

11

8

0

2

0

姓

0

0

年度末
在庫数
量

品 名

108

58

11

10

29

137

60

82

25

　8

185

45

　0

32

35

124

37

　4

35

18

167

25

　0

　3

54

35

166

46

47

　2

　8

44

19

プロピオン酸テスト
ステロン
ヘパリンナトリウム
マレイン酸エルゴメ
トリン

融点測定用
リ　ゾ　チ　一　ム

リボフラ　ビン
硫酸プロタミン
リン酸ヒスタミン

ル　　　チ　　　ン

レ　セ　ル　 ヒ。　シ

霊

前年度
末在庫
数：量

製造
数量

85　　0
30　　94

46　　0
28．　27

　0　　50

122　202

51　　0

　0　　0

　1　100

57　　0

1，801 2，813

払出
数量

　2

　2

38

51

17

296

　0

　0

17

49

2，448

懸薙歴姦

0

0

1

1

3

3

0

0

0

0

94

83

122

　7

　3

30

25

51

　0

84

　8

2，072

（色素試．験用標準品）

アショドレッド標準
品

アゾルビンエキスト

ア　マ　ラ　ン　ス

イ　　ン　ジ　　ゴ

インジゴカルミン

エ　　オ　　シ　　ン

エリス　ロ　シ　ン

オイルエロー　AB

オイルエロー　OB

オイルオレンジSS、

オイルレッド　XO

オ　レ　ン　ジ　1
サンセットエロー

　　　　　FGF
タート　ラジン
トルイジンレッド

ナフトールェローS

ニニL一コクシン
パーマネントオレシ
ジ

ハンサエロー
フ　ロ　キ　シ　ン
ブリリアントブルー

　　　　　FGF
ポ　ン　ソ　一　R

ポンソー　SX
ポンソー　3R．
リソールビンBCA
レーキレッドC

レーキレッドCBA

レーキレッドDBA

ローズベンガル

計

　0
247

372

248

425

469

480

429

431

472

4：35

497

385

377

197

470

385

179

193

457

　0
497

425

476

　0

　0
　．0

　0
484

9，030

494

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0
495

　0

　0

　0
495

498

250

247

　0

2，479

1

4

8

4

17

14

14

12

10

8

8

5

10

11

7

11

10

．8

7

14

1

6

9

10

0

0

0

1

12

222

20

0

2

0

14

1

1

0

0

0

0

10

17

1

0

12

17

0

0

16

20

．10

9

12

0

0

0

0

1

163

473

243

362

244

394

454

465

417

421

464

427

482

358

365

190

447

358

171

186

427

474

481

407

454

495

498

250

246

471

11，124
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