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Ⅰ.は じ め に

L'1兆の多くは.放作物の栽培時に発生する梢E日出の

防除を目的として用いられ,設産物の生産性を向上さ

せる役割をもっている.その点,くん蒸剤 (土壌くん

試刑を除く)は.この箱崎からはずれて,主に.収穫

級,流通ルート上での盟産物の保存性の維持に班用さ

れていろものである.

穀物,豆,栄光等の和子出産物は,そのもの〔1身で

保'll-･力が地いため.収機後から1!!企するまで比性的は
1那Ⅵ貯践状矧 こおかれる.この日TrJ.これら食物を'/i主

とすろ屈血 ダニ,微生物,ネズミ等の布生が起こり.

当該食物に出的TI的に大きなIrl矢をもたらす.くん蒸

剤は,これら布生EID虫を防除する目的で開発されたガ

ス状にて殺虫効果を発揮する化合物の総称である.

現在.投薬の多くは,環境汚染や食物迎約を池じて

の没縮から,生物界破壊の元凶とみなきれろことにな

り,わが国でも.出薬の残留分析.戎田Ii!1性の研究は

fFl･発に行なわれることとなったが.くん恭刑に関して

は,余り行なわれていないようである.

くん瀬剤は,那一次世界大磯で,毒!3ガスとして班IT]

された Chloropicrinをはじめとして,多くのものが,

人体に対して強力なお作用を有するものであり,さら

に,くん恭剤の処理対象物が,食品の中で.才三毛企iluの

最も多い.国民の主食である汎 小麦であることを考

えると,くん耕剤の安全性,年Jjに蛇田面について,憐

韮な科学的放射を必安としているといえる.

欧米謂田の多くは,すでに.くん燕剤の硯田許容鼠

を設定しており,これに伴ないくん恭剤の蛇田に関す

る邦文,綜説1,2)も逐次発表されるようになってきた.

わが国では,いまのところ,くん蒸剤の安全性両に

ついての綜説は,細見 3)のEthyleneoxideとPropyl･

eneoxideのみで,他の ものについては知られてい

ない.そこで.外｢ilでの綜乱 粒近の糾文をもとにし

て,わが凹で班川されている主rAiなくん=,)R刑 Mcthyl

Bromide (MB). Chloropicrin (CP), Phostoxin

(PHS)の3相について-fu性.規肌 班和泊.分析法に

ついて紹介したい.また‥くん苅刑の安全性を考群す

る場合,くん=舐剤の少んできたiEI相を知ることも大切

と考え,本桐の冒i;liには.くんIjiTf刑の歴史と背景につ

いてのアウトラインを紹介した.

IT.くん帯剤の歴史と背景

Fumigantくくん鵜剤)は,n'j抑的には, ものを燃

やしたときに発生すろ.TJ'FTやにが味をもった蒸気と

かガスを設味していた.したがって,この召柴が,磨

史的に放初に登場するのは,ギ.)シ1位1fjの大叙郡詣

オデュセイアの22巻で.彼の求那n･の死休を.硫班を

燃やして約めたところで班われている.

しかし.19tLr紀後半から,fumigantという用語別ま,

ガス体で殺虫.殺菌作川をもつ物TIを獅すようになっ

た.机茄を燃蜘して殺dげ ろ方法は.17より知られて

いたが,本格的なくん灘刑の班川は.1854咋フランス

で,コクゾウの殺山に二硫化以訪;A)がul川され,次い

で,1886咋米田で.柑縄に'11JLLiするイセ1)1･カイガラ

ムシの駅除に lTydrogcncyanidc8)が用いられてから

であろ.

その後.合成化学エF'の発出とともに,多数の坪発

性物TIの殺虫性が検対され.Chloropicrinは1917年

米田の W.Mooreらl)によって.貯劫1Jdl防除剤とし

て効果が椛認きれた.1920if三には,Trichloroethyl･

ene,Ethylcnedichloridc,Ethylcncdibromide等.

ハロゲン化脱化水諺;･の災用化が行なわれた.そして,

1931咋フランスの LegoupilT)が,可燃性 くん蒸剤

Ethyleneoxideに,消火性を与える目的で,Methyl

bromide(当時 MBは消火剤であった)を混入したと

ころ,殺虫効架が著しくあがった.この偶然の結果か

ら,その後,米国のMackieら①)の綿密な検討で,MB

は.殺虫性,穀物-の浸透性.脱離性の点で,従来の

くん諮剤に比較して,中越していることが証明された.

I)ン化水素は,1933咋ドイツ9)で.恐山雌 ,殺鼠性

について検討されたが,殺d雌 の方はあまり良好な結

-niが1rJられなかった.しかし,1936岬o)グラナt)アコ

クゾウにこのものが効火(Il)なことが判明した.そして.

その按 Phostoxinという摘.Vl名のもとにくん蒸剤と

して拭く班われるようになった.

わが凹へのこれらくん述剤の導入は,1919年 Chlo･

ropicrinの合成が山本Il)によって達成され,翌年く

ん蒸剤としての効果が確認された.1948年原田12)によ

って MB とCPの比較試験が行なわれ,また Phos-

toxinは,1955年原田13)によって基礎試験が行なわれ

た.
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表 1. 各国のくん裁剤生産状況* _qi位t

÷ ㌃ 三 こ い 9防 F 1966
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L三 二L 91 _

*ProductionYearBook,FAO･,γol.24,525(1970)

表 2. わが国のくん雑剤班用状況*

＼＼ 一一年次-(_越ll名t＼Methylbromide(MB)Chloropicrin(CP)
Phostoxin(PHS)

二 二∴二

三33樟 樟 ;.:

tt1位t
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現Zi:,くん糸剤の主要な用途は,倉鼠 製粉所,船

倉,印所等の場所で,召出防除の目的で班用されてい

ち.被くん苅物は,点弧け蔵を目的とする穀物,豆塀

を主としているが,植物検疫上,果実,野菜など生鮮

物に対してもくん恭処理を行なう場合がある.食物以

外では,タバコ,木材.臼縛.仏像,家鼠 衣籾など

の虫召防除に班用される.また,野外では,土壌くん

蒸剤として,線虫防除に班われている.裁1に,tit非

各国でのくん糸剤の年次別生産量を示した.また,袈

2は,わが国で使用している代表的なくん茄剤3位の

年次別班用ilを示した.

ⅠⅠⅠ.くん蒸剤の毒性

くん糸剤のi!}性を考える場合.くん蒸処理食品中の

奴E打l物のお!食から人体におよばすB;/皆と,くん茄剤が

漏池し,大気汚兜を起こし,これより生ずる危険性の

両方を考える必要がある.このような危険性を予知す

るために,前者では.試験動物を放って,品1抑洞の蛇

田餌投与試験が必要であり,また後者では.動物体の

くん蒸覧剤への暴露試験が必出である.

くん兼剤のこの種のデータは.急性享!Sについてはか

なり明らかになっているが,食品中の残留物のi!3性に

ついては明椛でない. この ことに関 して,FÅo,

WHOの合同委員会は,くん糸剤の残留に関して,良

期間の但性itTs試験の必要性を強調している14).ここで
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は,性性iif3性に関しては,EvaluationoESomePes･

ticideResiduesin Food14)から, また急性矧 ま.

HandBookofToxicologylS)を誠にして. さらに山

近の報文を加えて,3柾のくん恭剤のLLu性について柑

介したい.

MB

a) 急性専性

MBは,ハロゲン有機物のFFtで,位もiほ性の払い部

獄に属し,警戒臭がないため,その危険性は倍加する.

また. 低温皮のMBのくり返 しの作用は,苗机効火

を生じ非急性の神経油や麻抑作用を生じるといわれて

いる.

労働省の資料によろと16),わが国でのMBによるりI

故は,1969年5月までに54例あり,その内4毛細･'死亡

しているとしている.

荒記 ら17)は,中む思者の臨床所見で,-砧肌皮のMB
を吸入した瓜者は,下肢の知覚障監 少行火訊 下肢

および左上肢の協同運動障害,Rombergsign似性,

アキレス脱皮射の消失を認めた.一方,低弧皮のMB
を棚 引和に捗ってくり返して吸入した小はJil者は.小

脳および錐体路症状で,少行失弧 -Eit誠陀弘 日宇抑
EtH等を生じ,脳波にてんかん性のjtき7l'音波を認めた.r'-a
様な紙料 i,GrccnberglB)によっても確かめられてい

る.

MBの急性Iifl仕のデータを表3に示した,労働省労
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誠3. MBの叩乳guj物に対する.''LLtM:.NIB)

朔 吻 & mT r 致 死 時1.16

6分の迎相克も打で死亡

24分 〝

JI2Il N

6日!irllrJ 〝

22時m 〝

6柑L.q 〝

10lT引lq 〝

30分 〝

84分 〝

132h n

ll時間 〝

24時間 〝

働?Lr.-～.mによるこのものの大気中での斑大計･市況度は,

20ppm であろ.

MBは'Jl'f弧ではガス体であるので.迅'.T;I,'招性を丑す

る場合,呼吸耶系統から取 り込まれる.それ以後の式等

理横隅については判然としていないが.巾TS･死体のWF

剖などから.無械闇の Brが血紋.胴.肝臓.肺.胴

肪租税で検出されている.血紋の Br令_Taは.正'17号で

は 0-1.5mg/100mtであるが. 巾和 したものでは,

8.3-9.2mg/100mLに上昇していた19).

このようなところから.MBは体内で加水分桝を起

こすか,あるいは,下記の反応を起こして分た弔するの

ではないかと抑然されている20).
RSH+CH3BrI->RSCHB+HBr

いずれの反応でも,放終生産物としてMethylalco･

holをLL:成するようで,実際に,肺,胴.心臓,肺臓,

筋肉で,Methylalcoholと Formaldehydeの微ILt
が検出された21).

興味のあることは,MB は舛械闇 Brと-5q･なり.赤

血球への透過力をもつといわれている22),

ち) 残留物の毒性

MBは, 化学分析の結果からも判るように (後述).

企lTTl巾に吸邪されると,宙ちに,大部分が糾機層のBr

と一巡のメチル化合物に変化するため,MB くん試食

品で閃皿となるのは.MB と企l甘1成分mで,/1成した

分節物である.

WintcrinRham らは.MB分た別勿のメチル化35,汚

物の主成分 である McthylMclhioninSulphonium

Bromide23)をラットに投与したところ, このものは,

ラットの体内で. Mcthioninに変わり,発TJ<を促進

す ることを確認している.また一巡のメチル化合物が

体内に取 り込まれると酸化分析して,放終産物として

Methylalcoholができるが,彼 らは,実験データに

兆いた約解な推測から, 生成 される Methylalcohol

は._nrr.)に,人体に問題にならないことを証明してい

る別).

もう-1J-の分節物である Brは KBrの詩性試験か

ら.以低七t;,珊FTtは, 人体に対して 600mg/60kg/日と

されている川.これはADI(Acceptabledailyintake,

1r]1!tJCl詐市爪)に拘印すると0-1mg/kg/日となる.

MB くん:,lR允lVlには.残田物として,一連のメチル

化.7J;仰 勿と知咽 僧の Brが∠l三城されるので.再性を考

える場合.火際の く̂ ,茄允爪をmいた投与試験が有力

な評価法となろ.

MB くん訴食品の招性試験を.Dudlcy(1910)25)は

最初に行なっている.当略 班印すろBrは充て MB

と考えられていたので.彼の デー タでは.分相Lltの

Brを全て MBとしているが.災)群には.仰槻闇のBr

が大半をしめている.彼が773性試験を行なった'l'fJTftを

みると.当時.対句では.口木より浸入したマメコガ

ネ (PoL)illfaJ'a♪onEca)を耶除するため.MB は大

袋に班われはじめ, そして. 多くのilは stagcに効

果的で,操作がmlltなこの方班は広く門及した.しか

し,この薬剤の荷作の放 さから.公卿枇l･:上. くん試

食.Vl巾の班田物について明らかにする必班が生じたの

である.

紛 まラットを班った火映では.3迫 りの試験を行な

っている.応初の訪欧では.MIlの toxiccffectの発

現をみる目的で,前沢TA:残刑附 くBr5760ppm)を8週

間投与している.その気li凪 下脚を血こし.描_TE増加

の低下,活力舵下.班別ノJの肌 L:をみた.次の試験で

は,残田虫を低くして.(･V･均Br1304ppm)16i郡 司

に捗って徹烈していろ.そして,ここでは,拭験動物

の活力舵下,PT相即引相の捌 口.休Fi相加率の滅少.死

亡率の相加を認めた.しかし,この試験で.生 き残 っ

た動物に正･Il'f餌を与えろと.体調は正7;I,'に阿'配した.

3番目の試験では,36匹の若齢ラットを-7rFとして,

Br丑として.206,223,5760ppm の餌を調但し,

20i即 日に捗って投与している.この体Fi相加Il11線を図

1に示した.ラットの体調の概祭では.5760ppm 区

では.'体Irt叩)州b叩 しく抑えられろとともに,肢体の

仰Ll!.ウt]コ状のFi.眼球の陀軌 脱も 食欲減退,

iTtC'̂九 班別)Jの机下がみられ36匹の円15匹が死亡し

た.これに対して.206.223ppm 両区では,任かに

体爪印加が抑えられたのみで,体調は正常区と同じで

あったと棚(.S･している.

ラットを用いた実験は,その後,1944年に, Speれ一

cer26)らが行なっている.Br含量262と637ppm の餌

を一年間に捗って投与したが,成長,発育,器官盃丑,

病理的に何等異常を見出していない.

他の動物種を用いた試験では,Dudlcy25)はウサギ
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図 1. MBくん蒸餌投与 ラットの体重増加曲線2B)

を以って火映を行なっており,3254ppmのBr残留

別を投与したところ,12匹のウサギ全部が2週間以内

で死亡した.また,67,75ppm両区のウサギは僅か

に体IRの増加が抑えられ.紅い多飲多紀症と多尿症が

みられたが,他の面では正'li'Sであった.

犬を班った実験をRosenblum ら27)は行なっている.

雌雌ビーグル犬4-6匹を1グループとして,MB処理

飢 (Br合出,1389.2975,6097ppmこれの体重 1kg

当りのlEH,Tf,放血は,35,75,150mg)また,同時に

NaBr混合餌 (Br合虫100mg/kg/日)を一年間投与

した.その結#,前班漣度区では,活力低下が顕著であ

った.また,7盲氾皮区とNaBr区では,流挺,下荊を

みたが.その他の点では馳全であり内臓器官の解剖所

見 も占Vlt;'Iをみていない.

出光の企物迎助による氾鰍 ま,投薬の詔性を倍加し,

このことから.出非の不気味な性質の-孤を-屑人々

に印象づけた.

MB処理食品の生体内氾範についての研究例は数が

少ない.Lynnら28)描,MB処理餌を乳牛に与え,分

泌 ミルクのBr虫をnEl定した. 4頭の牛を一群として,

Br空文何泊既知の穀物-定立を,末くん蒸飼料に混ぜ,

53,100,220ppmの Br含丑餌を調整し,連続投与

した.また,縦軸機態のBrとの比較を行なうために.

Br虫をMB区に合わせたNaBr区を同時に設けた.

その結米を表4に示した.飼料巾のBrとミルク中の

Brはほぼ比例関係にあった. そして,NaBrとの比

較では,MB処理餌のBrは,NaBrのBrよりも約

2倍の氾さで ミルクに分泌されていた.このことに附

して,実験者は,MB処理餌に含まれているメチル化

合物の雄蟹を推定している.また GetzendarLer20 ら

は,食物をニワト.)に与え,汎 肉, 各組弘へのBr

の移行性について,検討 している.MBくん鵜で,

410ppm のBr残留餌を作り,これをペースとして.

未 くん蒸餌を混合して,51,102,161,206,410ppm

試験餌を調整し,4羽を一群とする12のグループに投

与した.図2に示すように,卵中のBr丑は.試験口

数の経過とともに増え,30-40日後で扱高となった.

そして,この時期のBr虫は,餌の氾庇と殆んど等し

い.また,解削後,組織と餌のBr出の関係をみると.

血紋には1.5倍に氾縮されていた (図3).しかし,こ

の原因については,明らかではない.

CP

a) 急性毒性

CPは,邦一次tit界大戦で,ホスゲンなどとともに

独甲が古ガス兵群として用いた点からもむ性の強力な

ことが判る.このガスの特徴は,強い依涙性を人体に

与えることである.現在, この薬剤の許容淡度は,

0.1ppmと規制されており,わが国で佐用されている

くん蒸剤の中で.一番規制は践しい.

この薬剤の強い刺汲性は,くん鵜終了後のi加11の開

放によるエアレーンヲン過程で,たびたび用田の仕氏

に危害を与え社会問血となっている.

表5に種々動物に対するCPの凝揃試験の成机をホ

した.また,最近.佐脂30)は, マウスを用いて,CP

の共立と動物の致死時間との関係を図4のようにn)Jら

かにしている.

現在までのところ,貯殻害虫防除の目的で処理した

CPからの申記者の跳躍例は知られていないので,別

の用途での事例を示す.岡田ら31)は.土壌くん蒸剤に

用いられたCPが附近の住民に被害を与え,その内の

表 4. 乳牛のBr摂食虫とミルクへの移行量の関係28)

食餌区分 P,rpfiH円 くBmrgi?dey‖ ミ(JkVg9/£誤読 l(｡詔 Ee,BdraS I

食郎中のBrとミルク小のBr比
Br(milk)/Br(diet)
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FLl拓者は.呼吸同郡から志,7n不nj]に陥ったことを和む

している.そして.巾招者の特徴として血圧が只'l;'Tに

低下することを認めている.また.ラットをCPに泉

尾し.死亡後.P.7･別し,各約mを検窮したところ,気

管支に炎症性浸山物を仲なった上皮の壊死脱市があり,

肺実質にはWl新な充血 山JfTl,浮脈がみられ,また.

肝臓では額洞の拡張がみられた.そして,多くの血管

系は充血し,拡張していた.

一万,CPの細胞レベルでの阻告作用について.平

川32)は,このものが強力なSH酵素阻告剤であるとし

て.コハク酸脱水素酵素の阻T･を認めていろ.

b) 残留物の帝位

CPの糾 勿11の残田物についての捌物.試験は,別7r:
のところ門相といえる.

Cl
I

CPは.Cl-C-NOZの化学Il.6辺を布しているので.I

Cl

食品中での反応で,発油性の NO{が生じる可能性も

ある83).実際に.土壌くん諏剤試験で,CP水溶液中

に消石灰を添加すると亜硝酸を生成することが碓認き

△ 161ppm diet

● 206ppm diet

O 410Ppm diet

Cll

れていが l). また放近 では,C1-C-Cl (Carbont
CI

H
I

tetrachloride),C1-C-Cl(Chloroform)等.CPI
Cl

に近緑の塩素系炭化水累は,発癌性 を有するとの報

告35)もあるので,CP くん雑物の残岡持仕に附して.

早急に動物試験を行なう必要があるのではないだろう

か.

PIT3

A) 急性布性

PIIiは.くん讃剤 Phostoxinの主成分1)ン化アル

ミニウムと水分の反応によって発生するが,この猛毒

ガスは,Phostoxinが使用される以前から,合金の原

料 Ferrosilicon,アセチレンの原料カーバイト,船舶

航海用の安全ブイの光源に使われているリン化ソーダ

等と水分の反応から発生し, 事故 を起 こしていた.

1900年から1956年までの統計によると,PH3による急

性中寿郡故は59例あり,その内26人が死亡していが8).

47



防 虫 科 学 第 38 巻-Ⅰ

…

,さ｡

M

…

…
M

M
糾

2｡｡

朋

u

t
]
S
S
Jト

N

I

r
l
J

J

:urICJ

S
u
J

●
I8｣000

/

/
◆ KlDNEY

FEATHERS

◆ SM～

/ LIVEFt X
OARー(～EATI

0 50 100 150 200 250 300 さ50 400 450
FIPLJIN FEED

図3. MB くん蒸飢投与70口後のニワト1)(雌)の各組鰍 77の Br虫

O Lightmeat
x Darkmeat

● Liver
Ser

y

sk-｡
M

仙
:S

△

□

▲

+

表 5. CPの哨乳動物に対する急性詩 15)

動 物l処 法J共 立 l 致 死 時 間

500mg/kg

10mg/kg10mg/kg

110ppm110ppm

742ppm

110ppm

120ppm

20-120分

20分の泰霜で2日以内に死亡

20分 〝 3日 〝

迎綻暴露で30分で死亡

20分の暴露で14日以内に死亡

30分の暴露で50%死亡

わが国では,苛性の強いこの兆剤を特定指物に指定

しており,労働省労働基準局により,この兆剤の許容

没度は0.3ppm とされている.

種々動物に対するPHaの暴露試験の結果を表6に

示した.動物に対する急性毎試験から,この薬剤は低

氾皮で致死作用を有し,しかも,くり返しの暴誠によ

り-8.,78'1作ITlが予想されている38).しかし,この苗机作

48

FT]について,Klimmer37)は,4校の動物(ラット.'ネ

コ,モルモット,ウサギ)を用いて,低氾皮のPH3に練

返し衣符させたところ,1および2･5ppm区では80Q時

間以上の接触でも似JB:なiほ性症状があらわれず.そし

て,急激なiif性発現は5ppm以上でみられた (表7).

このことから,彼は,PH3の苔桃作用 を規閃祝レ

ていろ.そして,1および2.5ppm区が,長時間の



防 虫 科 学 邦 38 啓一Ⅰ

L
f
･
+
N

N＼Bul

t
J
!
1
U
!
d

o
J
o
tttu

J
o

tJ
o
!lt:
J

l
u
a
U
U
O
U

a

Ft

rT
r

F.

2

0 40 80 120 】60 か0 240

Lethaltime(和in.)

図 4. CP況皮とマウス致死時間の関係80)

表 6. PHSの叩乳動物に対する急性17311)

瑚 物 l暇 (ppm)E 致 死 時 一柑

13…日 芸:57諾 の滅 茶駅 死亡〝

30分 〝

120分衣柘で2口後に死亡

240分 〝

120分 〝 1 〝

2,3,4時間ずつ1日ごと
に衣取;3口日に死亡

蔀矧 こもかかわらず.･和也が生 じなかった理由とし

て,生体内での恨化脚荷にJ:ろものと推汎している.

また Klimmerは.市況皮の PIもは肝臓と脳神経に

JyV甥することを認めている.同様に,Zipfら38)は中寿

m･の脳波を杭然して,PHBの脳神経への作用を確認し

ている.

PH3のI113性根flqfこついては.従来より,一酸化炭素

とr1-nRではないかとI7,.8は れていたが.実験的証明は,

1962叩 Trimborn ら31)によってヘモグロビンに作用

を行なうことが明らかにされた.しかし.作用型式は

一脈化F.R訪壬とは舛なり.PHJの作用には多_Tnの慨累が

必n-Lであった.PH3の作mに椴窮が必頚なことは.

Bond ら10)のゴキプ.)を用いた火映でもnJ]らかにされ

た.すなわち,彼 らは,淡恨ガス.耶訪;で醐諸;をの換

した環硫下にゴキプ.)を放和し. これに印 々汎皮の

PH3を作用させたところ,致死現象をみることができ

なかった.また,最近,著者らIl)ち,ラットミトコン

ドt)アを用いて,PHaの阻告機構を検討したところ,

ミトコンドリアの呼吸を阻告するには. ミトコンドリ

アそれ白身多鬼の他宗消門が必要であることを明らか

にした.そして,これの原因として,PH3は生体膜を

他宗の共存なしでは迅過できないとJl綻 した.

b) 残留物の車性

インドで行なった災映12)では, 米に対して,Pho･

stoxin錠 (1錠から1gの PIT3が発Li:)を1,5,lo鉛/t

で, 4E]問くん蒸窯を行ない.2iS耶Ⅵ以上のエアレーシ

,ンを行なった後,16匹 (8匹椛.一8匹雌)のラット

(gi免約50g)を4つのグループに分け. 1グループ

を純処Ff!区として,他の3グループにくん讃処理米を

投与して12週間に正って飼ff,祝祭した.そして,4.

8,12ユ那Ⅵ口の li即 rJあたりの体3Ti脚と摂食丑を比校

したところ.純処即区と変りはなかった (表 8). 蕊

た.肝臓と円臓の_爪爪でも;如 ､はなく,血絞中のヘモ

グロビン令爪も邦悶性は認めていない.

表 7. 低況皮 PH3の各種動物に対する暴露試験37)

PI73氾_PPIT!
1.0

2.5

5.0

凝糾問E動 物 l尿 石 臼E血

8times
6ねrs.

紋桓機構l その他 1 生 死

-I:I-:--:-7=-≡ __-_- I;=T
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表 8. PH3処理米のラットによろ摂食試験12)

ⅠⅤ.食物中のくん蒸剤の規制

FAO,WHO の農薬残留に関しての合同専門要員

会は,1966年にMBとEthylenedibromideの2種の

くん諏剤に対してADIをそれぞれ無機態のBrとして

1mg/kg/dayと規定したIl).そして.このADIをも

とにして,MBの各食品別の勧告残留許容塁は表9の

ごとく決められている.

表9. Brの各食 品 別勧 告許容丑 (FÅo.,WHO･)ll)

食 品 名 許容畠 (p.p.m)

Ji吃煉肌 香辛料, 薬用 榊勿
:1i2 物 ガi

乾娩 イチジク
ワ ニ ナ シ

レ ー ズ ン

乾 燥 モ モ

乾 燥 プ ラ ム

他の乾燥果実靭

柑橘軌 イチゴ

他の生鮮果実瑚

畑

50

別
75

畑

50

20

3｡
訓
2

すでに小麦中のMBの残留許容虫を設定した国*を

みると,米国,カナダ,ブラジル, ドイツ,インド,

オランダでは,Brとして 50ppm, チェコスロバキ

ア,二,.-ジーランドでは.20ppm と規制している.

PHaは,ADIは定っていないが,毒性の強いこと

と,分析技術の精度を考慮して,FÅo,WHOでは,

え屯田Fr･容血を怨獄に対して,0.1ppm とした川.そ

して,その後,小表粉.製粉加工食品などに対して,

0.01ppm の勧告残留許容虫を設定している一3).諸外

国でのPH3に対する蛇田許容ま副も ソピェト,束欧諸

国,オランダ,カナダ,米国で穀物に対して0.1ppm.

西 ドイツでは0.05ppm,チェコでは小麦は0.Olppm,

他の穀物は0.1ppm と親制している.

CPに対しての残留許容丑は,いずれの国も設定し

ていないようである.しかし.このことが,CPの安

全を保障することではなく,むしろ,現在外国では,

CPは穀物くん蒸剤として使用頻度が低いため,規制

の必要性が少ないためと解釈すべきである. (ここで

は残留に関しての用語の説明は,すでに,本誌上郡36

巻-IV,199頁で,宮本氏によって詳細に研説されて

いるので省略した.)

Y.くん蒸剤の食品中の残留

九IB

MBの既習分析の開始は古く,実用化5咋後の1936

年に.Mclaineら41)によって,カナダで手煤けられて

いる.特に,1939年から43年迄の間には.MB奴矧 こ

関して,米国,英国を中心に,約10筋i2りHl)の械文が

発表されている.このように,残矧こ関して,開発初

期から,関心がもたれた大きな理由として,MBのも

つ強いFij性が,被くん讃食品中に移行するのではない

かという懸念があったためである.

当時は,現在のように,分析機器が進歩していない

ので,分析上,殻終的に,無機態のBrとしてmrJ定し

ていた.したがって,この時期には,検出された Br

に対して,二通りの見方があった.その一つは,牧山

されたBrは,MB と食品中の成分の反JSでdiじ1=純

機儲であるとすろ考え方と,他方は,全て,MBのul!

で残留しているとする推測である.

この疑問を解消する目的で,Dowchemicalの

Shraderら一〇'は,/小麦とチーズをくん試し.城田す

るMBを,methylemechlorideで抽出する方班を用
いて,くん蒸処理によって,食品中に移行するMBの

挙動を検討した.その結果を安10,11に示しT=.彼ら

の結果では.有機儲Brは,エアレーン｡ンをするこ

とによって,4日後には,両食品とも,はば完全に刑

表 10. 小麦粉中のMB挙動lO)

エア(VhTs;1ヨン 1To(t,aaa)Brl無闇 BrlイJ闇 Br

*ゎが周も本年10月1日より小麦に50ppmと塊制する見流し.
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ソ之11. チーカ17のMB輝肘 l)

fE Tsi/PT TO-(I-芽,BrTl'18-幣 brr-1慣 竺

失した. しかし,TotalBrは,1日後から一定の恒

立位を示していた.このことから.彼 らは.くん茄に

よって.吸前された MBは.食品中の成分と反応し,

分節を起こし,如構想 Brとして残田すると打諭した.

その後.LubattiBS),Winteringham らBl)ち.同様な

細論を和じた.また.摂近では,ガスクロを用いて,

池'I桁のくん苅物には有横間 Brの存在しないことを椛

認しているn).そして,さらに.WinteringhamBB)ら

は. llC一MBを用いた トレーサ実験を行 ない,MB

は,小麦粉の蛋白成分と反応し,鰯機闇 Brと一巡の

メチル化誘串物を生成することを明らかにした.

このように,MBくん燕で,食品中に空文田する MB

は,エアレ-シpンの過程で分析して,如積憤の Br

に変化しているので,MBの残田分析では,大部分が,

和横間.如横間の区別を行なわず. TotalBrとして

出示されていろ.

MB くん茶による,食品中の Br空文田_丑に関するデ

ータは.多数報告されているが,それらの食品の椛類

ごとの総括的比較を行なうことは囚難である.その理

由は,食品中の残留丑は,処哩薬_fa.くん諏時間.氾

嵐 湿嵐 くん蒸方法,川内の1号物見等多くの要因に

よって大きく好哲されるためである.

Lindgrenら67)は, くん蒸条件と残田虫の関係につ
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図 6. くん蒸時間の残留量におよばす彫響57)

いて,放射化分析によって検討している.茶毘の増加

(図5)とくん蒸時間の延長(図6)は,残田虫を比例的

に叩加させた.また.rS氾多氾下でのくん蒸は,夏毛田

爪を急故に相加させることを明らかにしている(図7).

また. lVJ柾 およびJiE分と残田m の関係について,

(S!s
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図 7. 水分含塁と温度の残留丑におよばす彫誓87)

Gibich ら68)は,2和 の小安,Hardwinterwheat

と HardRedSpingwheatをJ11いて検討している.

そして,石白台尻の多い後布の方が残田_Titの多いこと

をnJ]らかにした.さらに.このくん顎小父を昏注粉し,

その過相で出 じろ7つの フラクシpン. A-grade

(shortpatentFlour).X-grade(firstclearflour),

Y一grade (secondclearllour),headshorts,tail

shorts,bran,germ について Brの分布状態をみた.

そのkJj'凪 Elour部分には Br塁は少なかったが, 他

のフラクションは,Br残留塁の著しい 増加をみてい

る.そして,この Br塁は蛋白量,脂肪量との間に強

い相関があることを証明 した (図8).一万,最近,

Shueyら69)は,同様な実験で Br含量はBran,Short

で高く検出したが,小麦の品種と残田虫との問には,
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Headshort

相関はなかったと報告している.MBと小麦の蛋白部

での反応は,Winteringham らBO)が トレーサ実験で

証明しており,分解の起こる場所はノgluten部分が多

く,全体の87%を占める.そして,それより誘申され

るメチル化物は,50%の 〃-methylderivatives,30

%の dimethylsulphonium,20%の methoxyl+
thiomethoxylderivativesであるとした. 後に白石

らOo)ち,MBと?Ji自部での反応をRIによって確認し

ている.

食品の抑獄と蛇田皿の朗係をみる場合,先に述べた

ように.くん諮条件の速いによって戎田虫は大きく甜

響されるので,同一レベルでの比聴紬堀 かしい.した

がって,食品の超税別に残留_finの比快を行なう場合,

くん蒸が同じ環境下で行なわれる必要がある.そのよ

うな観点から,Getzendanerら61)は薬虫,温度,く

ん蒸時間,くん蒸容器の条件を揃え,数多くの加工食

品について,MBくん蒸を行ない,Br残留丑を懲光

X線法と Kolthoff-yutzyの修正法により分析した.

その結果を表12に示した.いままで,経験的に,脂質

分はMB を溶存させるので,蛇田良は多いとされて

52

TS:Tailst10rt
B:Bran
G:Germ

いたが,バター,チ-ズ, ミルク等,脂TI分の多い企

品中の残田虫が意外に少ないことには舛味がもたれる.

一方.穀物については Seeieldら62)の報缶がある.彼

らは.栄,小麦.大嵐 大豆 トウモロコシ,ビーナ

ッッ,レンズ豆 タバコ等を40g/m3のMBで24時H.a
くん蒸を行ない,残留 Brを Kolthoff･yutzy班と比

色法で検山したところ,3日間のエアレーシpンで,

大豆を除いて他のものは全て法的規制の50ppm以下

になった(蓉13).また,小鼓.ライ麦,大出に対して

40-200g/m3で,24-96時間のくん茄を行なったとこ

ろ.ライ麦の1点を除いて他のものは,50ppm 以下

になるのに7-14日のエアレ-シ｡ンを要した(滋14).

そして.彼らは,他の食品も検討して,前石臼作並の

豆軌 Iishmealの MBくん蒸は,蛇田血が7.▲古く推

奨できないとしている.

現在.MBは多くの食品獄に紋用されているが,そ

れの食HFIll流通ルートを通じての宍億はどのようなもの

なのだろうか.このような観点の目安になるものとし

てDugganら63)の研究がある.彼らは,一敗に出回

っていろ食品中に出入している殺虫剤の超塀と混入虫
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･Jl12. M.B.くん北による私印食品中の Br夏毛田_rLt61)

班 TYIIlt+ 允 品 名

ベーキングパウダー.バクー,チューインガム,コーヒ(煩焼).マカロニ,マシュマロ,

マーガT)ン.シ,- トニング,粉末クビオれ 罪.乾触 イース ト

ブレークフ7ス トセ.)アル(湘PFnTL),ケーキ ミックス,キ1.ンディ,チーズ,ショウ

〟(粉末), ドライミルク,ニクズク(粉末),ホットケーキミックス.伝辛子(粉末)

ニッケイジュ(粉末),コ-ヒ(LL:.砕片),ココア

15-20 1 アマ トウガラシ,牛肉片,ジェラチン, ウドン, ピーナッツ.バイミJツクス

20-30 L コーン ミール, ク))-ム(小麦), ウィンナーソーセージ,ブタ内J'1'.米粉

30-40 】 ベーコン.配合飼料, ドッグフー ド(dry),小麦粉(白粉,全粒粉)

40-50 1大豆粉

75-100 l パルマーチーズ

乾燥全卵(粉末)

MB 16g/m3 に換許した残田並 (ppm)

袋 13. 各班殻物,和子, タバコのMBくんA'によるBrえ弦刑itO2)

Br夏月田 flt(ppm)
試 料 名

大 安

小 変

トウモ ロ コ シ

栄 (ビルマ産)

栄(スペイン座)
大 豆

レ ン ス 且

-Pl等. 花 生

タ バ コ

nil

nil

n…t

8
･
7

2
･
2

5
･
2

州

･!

l

エ アレー シ7ンEj放
3 10 17

3.6 2.1 1.6

15.2 13.7 13.0

17.6 16.6 13.8

42.0 37.0 34.8

31.4 30.4 28.1

174 156 14 4

ll.2 10.3 9.0

46 38 29.0

65 26.4 24.0

5

5

5

5

3

4
6

5

5

3
9

6

5

5

3

4

4

3

2

2

5

7

くん諮条件 薬包 40g/m3 時間 24hrs.

表 14. 薬員とくん蒸時間の違いによる各穀物中の Br夏宅田虫62)

101 89

78 - 49

45 -

7

9

6
･

【
34

17
･

5

0

5

7
･
2
･

一
4
･

l

1

2

622
･
-
40

34

I

I
8

1

40

一

一

一

53

32

一

一

53
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杏,1964年6月から翌年の4月まで,ボストン.カン

サスシティ, ロスアンゼルスの3地域 の 18商店から

182種の食品を朱め,それを Totaldiet法によって,

調理後,摂食寸前の時点で分析している.表15に示し

表 15. 調理後の食物中の良薬残留虫63)

員 薬 名 優雷員義昭 酢 W(p,elLT囲

0.7-261.6

0.003-0.862

0.003-0.915

0.003-0.291
0.003-0.142

0.003-0.21

0.003-0.082

0.2-0.5

0.004-0.141

0.003-0.014

0.004-0.017

0.02-0.158

0.10-4.7

0.4-0.8

0.108-0.166
0.010-0.038

0.02-0.03

0.011-0.216

0.008

0.006-0.044

0.016

0.02

0.003

0.033

54

たように.Brの残号削ま他の薬剤に比べ圧倒的に多く.

しかも,高温皮で検出されている.しかし.この報告

に対してHeywood64)は,Br,Asは海水や土壌など臼

然非に広く存在しているので,表記のBrの全てがく

ん菰剤由来のものとするのほおかしいと批判している.

例えば,バ-ジニア州のHi5Fi!地相では,その土壌中に

ばlo-20ppm もBrがあり,ここでの栽坊的物はBr

を取 り込む可能性が十分にあることを述べている.し

かし,彼 も, 穀物中の Br含量は, 大部分が MBや

Ethylenedibromideによるくん蒸に起因すると認め

ている.

くん蒸剤は,現在,貯穀害虫防除の目的で一般的と

なり,世界各地で広く班用されている.このようなと

ころから,貿易を通じて輸入される穀物,種子潮の多

くは,すでに生産国で船舶み前にくん詣剤の処理をう

けていることが予想される.Thompsonら88)は,1963

年から1968年まで5年間に亘って,英田に輸入された

トウモロコシ,豆手札 ナッツ類の Br合虫を分析して

いる.

トウモロコシは,155の sampleのうち,75%が

50ppm以下であったが,300ppmの高鋭留のものも

あった (表16).豆軌 ま大部分が50ppm以下であった

が, インゲン豆の3点は100 ppm 以上を示した (義

17).ナッツ将では,11の国々から輸入した南京豆の

164の試料のうち, ザンビア産のものは賊田虫が多く

扱高388ppm を示した.Walnuts,Almondは100

ppm 以上のものはなかったが.Brazilnutsでは2J:.i

が 100ppm 以上の残留を示した (敦18).

彼は.100ppm 以上の誠田を示すナッツ矧 ま, く

ん議を一皮以上行なっていると推洪している.そして,

実際,輸入ナッツを検疫上英国でくん蒸を行なったと

ころ,試料中のBrは著しい増加をみた.-&19に.浴

表 16. 英国で輸入したメキシコ産 トウモロコシの Br菱真田虫60)

鑑護度範囲
(ppm)

10 46-125

16 11-60

13 10-34

5 30-86

16 10-225

15 nil-3(刀

19 niト300

10 37-96

13 3-93

38 10-90

155

弧鑑別試料 分 布 敷
く50 50-1 0 0 100<
(ppm) (pp m ) (ppm)

1 8 1

15 1

2

2

一
1

9

1

7

31

一
1

3

2

一

一

一
7
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誠 17. 7jgHで輸入した_TZ51の Br班田虫65)

肌IB:別試料分祁放
<50 50-1α) 100<
ppm ppm pPm

脚 数 況脚制珂ppm

; 6… l 1 1

一
1

一
1

1

一
1

1
2

一

1

3

3

3

一

6

7

5

1

0

8

1

4

1

0

2

l

l

】
9

5

2

3

1

1

1

4

1

5

3

6

1

マダガスカル

柄アフリカ
31!7フ.)カ
マ ラ ウ イ

向 アフリカ
タンザニア

ザ ン ビ ア

レ ノヾ ノ ン

レ ′ヾ ノ ン

インゲン豆

レンズ豆 (Green)

(Redsplit)

表 18. 英国で輸入したナッツ潮の Br夏長田免8B)

･一 ･- : ∴ : ,--‥二 :--I-=::- ;三=--_ I--三 -I:L二 ∴ -::

一
一
一
一
5

一
1

3

一

一
9

18

一
一

一

一
一

一

一

一

一

一
一

一

一

一
1
1
2

一
一
L3
13

一

1
4

2

一
16

3

1

一
10

一
I

一

1

一
ー

一
一
1

一
一
1
1
2

4
7

4
5

1

4
9

2

7

8

7
8

1

3

1

10

3
1

8

3

1

1

7

1

1

3

2

3

5

1

11

1

1

一
3

5

Groundnuts
4 16-36

7 niト14
4 6-14
8 2-86

29 4-177

4 5-12

10 1-148

39 2-170

9 4-89

8 3-45
42 trace-388

8

22

97

8
0
4

l

l

-

一
l

‥日‥〓
5
5

n
n

qHLu■
仇
‖仙

4
11
-8
3
1
1
48

4

3

3

2

5

4

8

一

一

l

1

3
6
日n

♂〟0

2
4
5

1
2

桝

-

ーA

7
7

6

0

5

3

1

1

4

2

197
か

一〇
一HrJ

〟〟■■一.引
1
1
2
5
9

αr刀

4

7
3

5
8

2

7

8
8

3

1
6

1

2

3
11

4

0

2

3

1

1

1

1

2

4

2

4

5

1

21

ル

囚

ア

ド

イ

コ

ジ

ピ

ウ

シ

オ

ン

ラ

チ

ラ

キ

プ

申

エ

イ

マ

メ

ジ

フ

ザ

a

イ

ァ

ン

ン

TO

ナ

而

ク

米

ザ

囚

ス

ド

ア

ン

コ

ン

リ

タ

ン

ス

ル

ta1

ラ

タ

キ

TO

申
フ

イ

イ

パ
ト

ス

ル

ン
田

口
ガ
イ

ト

a

プ

レ
ペ

TOI

ノ

キ
ボ

ス
米

ア

ア

ル

明

ビ

ビ

ジ

a

リ
リ
ラ

E
:

ポ

ボ
ブ

不
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出 19. 佑花生の再 くん蒸によるBr夏毛留虫の増加65)

輔入光 船政教
諾 堅姦 詰 1習pmbH

花生の愉入時の Br量とくん蒸後の Br丑の増加を示

した.このようなことか らも, くん茶の練返しは,班

留iliを潜しく相加させるので注意が必要である.

CP

いままで,CPの食品中の残留塁についての検討は,

殆んど行なわれていない.それの大 きな理由は,殺虫

刀,浸透九 脱離岨 Lxl化性等, くん誼剤として只鵬

する性矧 こ俊れているMBのLll現で.吉E桝 田では,穀

物 くん蒸剤として CPを余 り伏用しなくなったためで

ある.しかし,わが国では,誠2に示したように,穀

物 くん蒸剤として重要な位斑にある.その理由として,

このくん詰剤は強い殺菌力を有しているので,防徽効

果を期待しているためである.

現在までのところ.CPの残留分析の報文は,1965

坤. Gctzendanerら66)によって行なわれているのみ

である.

56

彼 らは,小麦粉,小麦フレーク,エン ドウ豆 ソラ

豆, トウモロコシ,ブロイラー飼料を一定容出のくん

詰容器に入れ. CP薬虫を変えて, 前庄 お よび減圧

(300mmHg) くん茶を24時間行ない. くん詰後,エ

アレ-シ｡ン中に経時的に班田虫を測定 している (誠

20).ェアレーシ｡ン初期 では, 減圧 くん誠の小麦

粉,小盈 ブロイラー餌は残留丑が極めて7:drいが,時

間の経過とともに減少している.しかし,小友粉は.

30日後でも7-･8ppm の CPが残留している.一方,

くん莱した小麦粉でビスケットを作 り,それの蛇田出

を検討したところ,減圧 くん蒸のものは,ビスケット

中にまでCPが移行することが判った (表21).

PE3

くん蒸剤として班用される PH8は. 通常,Phos･

toxin と空気 中の水分 との反応 によって生じる.

Phostoxinは,主成分であるリン化アル ミニウムと祁

助剤として微塁の炭酸アンモンを含有しており. リン

化 アル ミニウムは次 式 の反応に よってt)ン化水諺;-

(PHS)を発生する.

AIP+3H20ぅ PHa+AI(OH)3

この PH8は.大気中では重合して, 発火性のジホ

スフィン (P2H一)を生じるので, これを抑えるため.

炭酸アンモンを加えて,水分との反応により炭酸ガス

を発生させている.

PH8の規留にBgしては, 磯前よりPH3をくん蒸剤

として似用していた ドイツで,1942年 TornowO7)に

よって,PH3の蛇田分析が行なわれた.しかし.初1pJ

の分析法は約度が恐 く,データの信心牡は如われる.

その後,1962年米国の Bruce68)らによって.*桁的

に,Phostoxin くん誠後の放物中の PHa班田山につ

いて枚封が行なわれた.彼 らは,60gallonのファイ

バー ドラムをくん蒸室として,itRi虫およびくん諸条件

を変え, 試料中の PH3奴田近を分析した.その結果

を表22に示した.ここでの分析は,条件が記してない

限 り,エアレーションを行なわずに.tEiちに分析して

いる.この表から判るように,完全密封条件での くん

蒸は,3.03ppm の高枕田虫を示したが,7口rLiJのエ

アレーシ｡ンで,0.0041ppm には少した.また,級

返しのくん蒸は,疏著に残留量が増加している.しか

し.配皮と残留虫のBg係は明らかでなかった.彼 らは.

また,火際にサイロを放って小麦をくん試し,PH3班

田虫についても検puした.この実験では,非兄を種々

変え小光をくん諮し.PHa空文田虫を試べたが.薬虫と

蛇田出との相互関係はnj]らかでなかった (表23).
オランダ11)で小麦に対して,Phostoxin3-6錠/m3

でくん蒸後,48時間のエアレーションを行なった後,

分析したところ,全て,0.005ppm以下であった.lld
様な結架は, ドイツで11),小麦,小麦粉,大麦,米に
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･Ji20. 惣TIll日のCP蛇田肘 8)

滋 21. くんIiR小文粉で撃l近したビスケット中の

CP班田虫㈹

Phostoxinを2-30日処現した後の分析で狩られてい

ち.また,1966咋オランダ11)で,ロッテルダムとアム

ステルダム鮎に入招した和人穀物巾の PH3残田虫を

調査したところ,99の試料の内,1点が 0.3ppm で,

他のものは;良市で0.04ppmであった.また,PHS

くん'iriの練 り返しが.班田虫におよばす雄響について,

Matthewsら69)は,小安を3年間貯蔵 し,その間,

Phostoxin(6錠/t)で8回のくん蒸を行ない,12期間

に分けて試料を採 り製粉後のパテント粉中のPH3税印

Iltを調べたところ.2年目までは0.001.-0.009ppm

であったが,放維印の後半には0.021と0.022ppm に

なった (-2124).

いままでのデータから,Phosloxinくん;掛こよって

FiE成分の PHSは城田ljtが少なく,特にエアレーシ｡

ンを行なうと,その殆んどが消火してしまうことが判

る.しかし,PHBの被くん詰物への吸抑 !,1968年

Berk70)によって, 予Aql.列に多いことがnj]らかとされ

た.彼は,小麦, 大麦, カラス麦,亜麻,小麦粉を

PH3渋皮 108-･JI32ppmで光企縛ryl'8抑でくん;,:Sし

た.くん蒸後.約g3･ガスでエアレーシ｡ンを行なった

後,試料中の PIIa城田.Fitを分析したが,全ての試料

で PH3を検目しなかった.しかし,彼は.望gt･ガス

でエアレ-シpンしてintlル た P173を氾化那二水銀

桁紋に災め回収時iを臥促 したところ,花見瓜 湖皮,読

料の種村.形状によって大きく膨甥を受けることを認

めた.矧 こ毘且FRが上界するとr･jl収率【がは少するところ

か ら,この期恥 も PHaと紙料とのrETqで起こる化学的

吸邪 (chem'LSOrption)であるとした.図9にPH3の

小父に対する化学的吸邪と氾皮,F!mqの捗等劉こついて

示した.-12oCの低配では殆んど吸B'･をみなかった

が,弘皮の上界とともに吸署員は脚え,35oC.50oC
では,投入した PH3の全てが小麦と反応している.

位近･PH3の化学的吸掛 こついて･rBerkら71･72'は･
ガスクロを用いたユニークな方法で再確認している.

彼らの方法は,ガスクロFT]カラムに粉砕した穀物を充

明し.微虫の PHSガスを沈入し. キ1,I)アガスとと

もにカラム申の.試料刑を通JtLBさせ,FlanlCPl10tOme-

tricDctectorで検llIL, ガラス相光明カラムとの比

暇を行ない.PIl3の吸rJtLtを検討している (分Uf法に

ついては別に述べる). この約火でも,PH3と穀物試

料とのrL和に化学的吸rl別淡が生じることを証明してい

ち.

Berkが化学的吸21'･を碓認する以抑 こ,Bruceら68)

は.PHSは試料と反応を起こして,虫終的にはT)ン慨

となるのではないかと予想をたてて,高濃度 PHS処

理小麦の.)ン懲含塁を分析したが,小麦中には1)ン酸

はもともとあるので,識別が決定的なものではなかっ

57
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表 22. Phostoxinくん蒸によるPH3班田虫68)

穀 類 名

小 麦

Californiaredwheat

HardlndhoWinterwheat

トウモロコシ

‰ '紺 ｡♂ 条 件 摩 rlpH(3,2,1mg,出

10 'i;',' 以

10 常 温

40 常 温 エアレーション前

エアレーション後

40 鰐 弧 破 砕 小 麦

57 鞘 弘 完 全 密 封

7日間のエアレーション

40 常 温 上記を再 くん恭

40 7

40 43

40 常 温

40 常 温

*1錠より1gの PH3を発生する

表 23. Phosto7(inくん蒸小麦のPHa奴田 虫 68)

･o･偶 品 く1d郡 )数 t条 可 (E,HA)

2 5

3 5

4 6

6 5

58

エアレ一一シ J ン

N0.2を水洗

エアレーション

N0.5を水洗

エアレーション

N0.8を水洗

エアレーション

No.11を水洗

*1錠より1gの PH3を発生する

5

2

5

8

1

2

6

6

3

5

7

0

4

2

2

5

8

2

7

9

2

7

3

2

1

1

1

1

1

5

1

1

2

8

5

4

15

4

2

5

4

03

06

03

12

06

01

27

01

28

n

o1

00

03

00

28

08

18

12

21

00

71

01

25

01

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

3

0

2

0

0

0

00
0

0

0

0

0

表 24.3年間に8回の Phostoxin くん鵜を行なった

小麦から魁粉したパテン ト粉中のPHB或田iLtBB)

くん議日 E試料採取日 i'i壬;~魂由正一

(ppm)

0.004 1965 Apr.15

0.006

0.003 0ct. 15

0.046

0.006

0.0 1966 May 15

0.017 July 15

0.012 Sept.15

0.003

0.013

0.012 1967 May 15

0.0 July 15

1965 Apr.22

July 15

0ct.22

1966 Jam. 15

Apr. 1

July 14

Nov.15

1967 Mar.15

May 14

July 14

Nov.15

1968 Mar.15
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図9. PHsの化学的吸Ztにおよはすくん誰氾蛙と時間の膨甥70)

た.その後. 1970年, カナダの Robinsonら73)は,

PH3の作用槻榊を研兜する目的で,32PHSを用いて班

々実験を行ない,小麦中で 32PH8うH332POlに変る

ことを証明した.彼らは,リン酸への反応系路を下記

のようになるとしている.

(1)2PHSう%02うP2tI4+H20
diphosphin

(2)P2tT一+H20+1%02う2HSPO2
hypopl10Sphite

(3)2HsPO2+02う2HaPOS
phosphite

(4)2HaPOBう02う2H3PO-
ortho･phospllate

同じく,Tkachuk71)は,32PHaを用いて,小2Z.小

麦粉.遜麻,ナタネ種子をくん試したところ.打発性

の32PI13の残田は炊出しなかったが.袈25に示すJ:う

に32PHaとの反応物を多塁に検出した.そして,さら

に.小麦中の32P残留物の紐枯分布を調べたところ,

ふすま85%,肱乳12%,艦芽部に4%の比率で検出し

た.そして,彼は,残留 32P化合物は.水溶性と非水

押;性の二つの形頂で小安巾に存在することを認め.水

桁性32PS化合物は.TLCによって hypophosphitcと

pyrophosphatc(H2P207--)が主班化合物であったが.

彼らの突放では.Ortho･phosphatcは検Hは れなか

らた.一九 非水桁性 82PのTl'･在は式についても別在

のところ明らかでない.しかし,PH3の化学的吸矧 こ

対して,Phostoxin聖廷迫メーカーの研兜附 ま,Berk70)

の方法を迫試して,Berkの言う吸Lt現象は.エアレ

ーシ｡ンの不肺と温度上昇にともない,ゴム栓からの

表 25. 小麦と油組子に対する 82PH3の吸宕 74)

試 料 可 LH(Fi)Li 827禁書 皮 吸B(I/a22)P竺

小 変

小 父 粉

更正L維T.TI乎

ナクネ柾子

70 14.3

25 11.8

50 10.2

50 9.9

25 9.5

59 13.4

58 12.0

25 14.2

57 12.8

58 10.3

7

7

4

7

8

5

7

7

4

4

3

1

1

2

4

4

2

3

5

漏洩によるもので,突放上の不手際から生じたものと

反論した78).また彼らは.32PはSlPに比校して恨化

を受けやすいと32Pを用いたPHS吸邪の群.:架を矧 TrJ規

している.しかし.Robinson78)は.alPの倍化物を放

射化分析 (ANN)によっても櫛認 しており,朝在の

ところ PITJの化学的吸1日よ櫛火なものと考えられろ.

VI.くん燕剤の残留分析法

出光の城田が,急激に社会的聞出となった-1号矧 こは,

動物を班ったitf性試験の結架と併せて,分析方法の著

しい進歩が大きな役割を果している.特に,ガスクロ

法の発達は,いままでの分析法では,検出できなかっ

た微量の農薬を人体の組織や自然界のおもわぬところ

で,確認している.
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くん兼剤の残留分析法 も時代とともに変遷があり,チ

ータの解析 も分析法を十分認識して行なう必要がある.

そこで,ここでは,MB,CP,PHaの3踵のくん蒸剤

の残留分析法について紹介する.

AtB

くん蒸剤の中で,群をぬいて,分析されており,分

析法 も相当数開発されている.表26に,挺々の稚文を

もとにして,MBの残留分析方法と,それの班用報文

数を年代別に示した.

表 26. Br分析法の年代別班用頻度

分 析 法

Kolthoff･Yutzyの
修正は

公き光X線法

ANN

比 色 法

ガ ス ク ロ

そ の 他

不 明

1936- 1951- 1966-
1950 1965 1971

11 7 5

敵させる.途中で.有機物を完全に酸化するため.加

熱中のルツポを出し,過酸化ナ トリウム数 mgを桁解

物に静かに加え,再度マッフルに入れ,固型分がルツ

ポ壁に.十分密宕するように.再熔融する.俗曲は,

1矧11)程行なう. そして,冷封後,75mLの水を加え

内容物を溶解させる.浴紋は,400mLビーカーに移し,

約50mtの6NHClで中和後,沸騰させ,過酸化物を

分解し,紋虫を100-125mtに濃縮する. 氾縦淡を,

折紙で, 炉過 して,不溶物を除き,500mtの三角フ

ラスコに移す. この時点では,炉紋は微酸性であるの

で,メチルレッドを指示薬として,3N 苛性ソーダを

加え中和する. この時の紋畠は, 約 150mLである.

そして,2gの Na2HP04と5mtの次亜塩-宗酸ソーダ

を位押しながら加え,沸騰させる.沸騰1分後に5mL

2 3 の NaF (50gを水を加えて100mJに溶解する) 浴紋

1 を加え,排膿をさらに2分間続ける.冷却後,教場の

1 2 1%モリブデン俄ソーダ桁披.0.5gのKT,25mtの6N

I H2SO一を加える.そして, 直ちに,0.01N Na2S203

4 で, 減粉浴液を指示非として 滴定 を行なう. lmLの

4 11 0.oIN NaCS203は,0.1332mgのBrと当iii山係にあ

MBの城田物で関越となるのは,分解物の紐機態の

Brなので,MBの残留分析法の多くは, 無機嵐 有

機闇の区別を行なわずに.食品中の TotalBr虫のau

定を行なっている.しかし, もし,微虫でも残留して

いたら,古性の点で極めて.危険なMBの検出法 もい

くつか試みられている.そこで. ここでは TotalBr

の分析 とMB分析を分けて述べる.

A.Totallir量の分析法

1.Kolthoff-Yutzy法の改良によるBr残留の分析

この方法は,Stenger45),Shraderら48)によって,

蛇田 Brの定虫に改良されたもので,古 くから班用さ

れ.また.一番多く用いられている方法である.この

頃Z!i!は.食品申の Br化合物をアルコ-ル性カリ紋で.

全て,刺機 闇に変え,灰化 酸化して,BrO8~として,

Klと皮LLこきせ, 生じたヨウ該…をチオ硫酸ソーダで容

Li分析する方法である. 滴定法には,他に Volhard

法があるが,白石ら77)の経文を参附していただきたい.

方法 5-10gの Samplcを相良後,10mL容のニッケ

ルルツポに移し. それに 40mJの2.5%アルコール性

加盟紋を批押しながら加え. 1時【LU放Luyiする.その後.

ルツポをウォータバス上にのせ.アルコール分を除去

する.さらに,乾塊を完全にするため,110oCの乾炊

田に数分間放置する.そして,苛性ソ-ダのペレット

容log,乾燥物をおおうようにして加えて,1-2時間,

ホットプレー ト上で,発泡,発煙のとまるまで反応さ

せる.この後,ルツポをマッフルに移し,内容物が溢

れないように注志しなが ら,温度を600oCに上げ,熔

60

る.この方法の感度はlppmである.

竹原71)によると,この方法で,種々試料の Brを測

定したところ, くん蒸直後の試料では.不正確な結架

が生じた. この原因は, くん蒸宙後では,禾分解の

MBが残留し,このものが,分析過程申揮発するため

である.これを避ける目的で,Mapesら79)の分析比
に準じて,アルコール性カ1)に少虫の Elhanolaminc

を加えると, くん諮tEi後の試料に対して も良好な紙斗!

をみている.

2.比色法

ドイツで,Feuersengerら62,80･81)によって行なわれ

た方法で,約度はそれほど高 くないが,滴定法に比べ

拙作が容易であろ.

方法 3gの試料を,2.5%アルコール性加盟20mJに

24時間浸lj'1後,灰化を行ない.灰分を柿硫厳で桁脚さ

せ,これを炉過し,折紋を 15～20mtに弧縦する.こ

れに PH4.6-4.8の酢酸 LBuffer20mtを加える.

この溶紋に,放初,2mtのフェノールレッドm紋を加

え,さらに,2mLの ChloraminT桁紋を加えて.プ

ロムフェノールブルーを生成させる. この帆 Chlo･

raminTを加えてから,正確に,1分後に2InJの2.5

% Na2S203枚を加えて発色を停止させる. そして,

水にて稀釈後,585叫tで,比色を行なう. この方法

でのarTt丑は.20ppmで±12,%である. この方法によ

る回収船姫を袈27に示した.

3.出光X線法

この方法は,Dowchemicalの研先陣によって,

MBえ乾田分相 こ応用された方法で,迅速に多数の試料
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袈27. 比色紙によろBrF11収埠ミ62)

d̂dcd
Br

(/Lg)
50

100

200

300

500

I0(X)

Av.

BrRecovered

No.1 No.2

(/･g) (形) ([･g) (形
28 56 48 96

60 60 79 79

127 64 166 83

224 75 236 77

449 89 453 90

825 83 935 94

- 71 86

を処理することが可能である.しかし,感度は滴定法

より劣り,5ppmで誤差±10%である.

この方法の詳細は,他の成円に譲ることにして,こ

こでは,大まかな原理と方法について述べる.

一次X線を物矧 こあてると,Ⅹ緑は.物矧 こよりェ

ネルギーを吸収され,艮波長側にずれて放射される

(特性X線).そして,この特性Ⅹ緑の波長と原子番号

のrtqに.1/1∝ 12の関係があるので.波長から元素を

同定でき,また,特性X線の払庇を知ることによって,

定量化できる.

方法 実際に,Getzendanerら61)が行なっている方法

は,試料の一定虫をボールミルで粉砕し,田径,1妬
インチの金屑嬰法SampleRingに入れ これに放校を

あてて.SamplePressにセットし,上から,ピスト

ンで30,000ポンドの圧力を加えて圧縮成形する.そし

て,成形された試料を SampleRingをつけたまま試

料宝にセットして,タングステンTE柘から発生した一

次X線を試料にあて.放射する特性Ⅹ緑をLiF結晶を

通し,分光させ.その強度をシンチレーシオンカウン

ターで記録している.この方法の欠点は.市水分食品

の測定に適用できないことである.

4.NAA法 (中性子放射化分析)

この方法の原理は,人工放射髄を応用した分析法で,

拭料に高エネルギ-の中性子を照射し,核反応を起こ

させ,目的の元素から生じた放射性核種の放射能強度

を測定することによって分析する方法である.

放物巾のBr分析で,この方法を用いたのは,現在

までのところ,カ.)フォルニア大の Lindgrenら87りこ

よって試みられたのみであろ.彼 らの方u三は.小友

5gをTrigaTypcの中性子炉で,中性子iLi幣IRl･8×

1012中性子/cm2.sccのIlttl土子を30分P.朋寸させ.LJ三じ

た核種 82Brの γ-スペクトルを, マルチチャンネルア

ナライザ-で記録し.放射緑地TB:をnrJ起している.こ

の方法は,高度のテクニックを繋することと,粥川な

点が短所であるが感度は吊い (0.01ppm まで可他).

5.ガスクロによる無職頂Brの泣FR法

ガスクロ班は.絹ZLJllJエ(均の検zllに刑川できないので,

MBくん芯で!t･:じるBr残悶RのJJl抑 乙は.いままで

班用されていなかっT=. しかし,氾近,IIcuscrら68)

は.知モ機問のnrをEthylcncoxi(lcと反応させ,抑発

比の Bromohydrin (2-bromoethanol)に変え. 〟

スクロ班で分析を可能にした.

方法 5gの試料を Aceton'Ltrile(20mL),F.thylcnc

oxideを4,% vol塔かしたdi-jsopropylethcr(5mt),

0.6N硫酸 (5ml)の20oCの混合紋に浸訳し.P.'3々 収

り混ぜて4時間放置する.そして,これの上沼紋の約

10mJを25mgガラス栓付メスシリンダに移 し, これ

に,2gの硫懐アンモンを加えて,激しく振動する.

その後,放置して,二つの披層に分離させ. これの上

屑紋5mLをとり,別のシリンダーに移し,無水硫概

ソーダ1gを加え汲しく振る. そして. これを30分放

旺する.脱水されたこの上位紋 0.5-･5FLlをガスクロ

を放って分析する.Bromohydrinのl)テンシ｡ンタ

イムは,下記発作で6分である. この方法によると

0.07ppmのBrの検山が可椛である.

ガスクロ共作
カラム:2mx3.2mm(0.D)ステインレススチール

充明剤:15,% polypropylcnc glycolon60-80

meshcllrOmOSOrbW

況 皮 :カラム120●C.旺入部180●C,ディテクター

160●C

ディテクター :E.C.D.トl)チウム350micu

キャ.)アガス:N230mt/min

B.有機態 Brの測定

1.Methylcncchloridc班

Shraderら19)によって.MB の蛇田物の挙動を検

討したさい用いられた方法である.

方法 5-･10gの MB処理試料を100mJビーカに入れ,

15mlの精製 methylenechlorideに浸抗させ,垣ち

に,アスベストを折板として,グーテルツポで吸引し

ながら炉過する.そして,炉紋は.招接.アルコール

性カ.)搭紋を入れたど-カに粥川するようにする.さ

らに,洗浄を5mEの methylencchlorideで3円行な

う.この際試料上に叔細水がLLじないように旺忍する.

ルツポ小の規約.tJ榊 をアスベストが氾入しないように.

もとのt='-カに椎し.15mtの methylenechloride

を加え5分r'Tq放WLする.･nmをlu:羊･1とする場合は,こ

の段耶で.桁媒とともに乳鉢で粉砕する.そして,節

と同じ公軌で,打切沈沖を行なう.残漬試料は,再度,

もとのt='-カに移し,15mtの methylenechloride

を加えて.15分開放mL,3度目の炉過洗浄を同じル

ツポを依って行なう.そして,炉紋を祁焦したアルコ
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-ル性.カ.)紋は,前に述べたKolthoff-Yutzy法によ

って分析を行ない,Br畠を算出する.

2.ガスクロ法

MBをガスクロで分析する場合,まず,くん蒸処理

試料から,揮発性の MBを抽出する必要がある.MB

の仙川法は,現在,4通り知られている.それらは,

Swccpco-distillation82)法,水蒸気蒸留法83),Acid-

rcflux法sl),Acetonewater法85)である.Malone88,87)

は.Acetone･water法を除いた3種の抽出法につい

て比校を行ない,MBや他のくん蒸剤の残留抽出法と

して,Acid･reflux法が優れていることを報告してい

る.そこでここでは,Acid-reflux法によるMB分析

法を述べる.

方法 くん蒸処理物をドライアイスとともに粉砕し,

COBを追い出した後, 密栓容掛 こ入れ,冷蔵位に保

管する.

Acid-reElux法による抽出袋田は,図10に示した.

COLL【⊂TION

図 10.AcidReflux法で用いた抽出法EP3ili90)

抽出フラスコに 530mlの蒸留水,60mlの 1NH2S0.,

10mJの20%リンタングステン酸 を加 え, さらに約

0･5mJの脱泡剤を加える.10mJのメス付き補集フラ

スコに4mgのイソオクタンを入れ,周 りを ドライア

イスーアセトンで冷却する. コンデンサーと結んだテ

フロン田の光抑丘にガラス管を付け,その中に,ガラス

ウールをつめ, その上に 2mJの ChromosorbW を

入れて.ガラス管の先端が,補袋フラスコの紋中にく

るように調盤する. コンデンサーは,60oC以上にし

てはならない.

装置の用意ができたら, 冷却111の100gの試料をフ

ラスコに入れ,フラスコをゆっくり投り,試料を城中

に懸濁させる.その後,フラスコとコンデンサーを接

続して,フラスコをマントルで加熱する.抑騰したら,

N2を25-30ml/minで流し,約2時間抽出を続ける.

抽出終了後,テフロン管をコンデンサーからはずし,

62

少丑のイソオクタンにてテフロン管を沈沖し,それを

祁袋フラスコ中に流し込む.そして,イソオクタンの

最終容朋を10mlとする. この5FLL(50mgの試料に

当る)をガスクロに注入して,或田虫を知る.Malone

のガスクロ条件は下記の迫りである.

ガスクロ条件

カラム 12′×4mm (i,d)

充填剤 30% DC-2000mChromosorbQ
80.-100mesh

検出管 ECD,Tritium source

温 度 カラム100oC,注入部 150oC
検出部 200oC

キャ.)アガス 50mlN2/min

この方法による,種々くん蒸剤の回収率を表28に示

した.

表 28. AcidReflux法による種々くん非剤の

回収率86)

Fumigant
Addedl % Recovered

ppm l G霊 ｡ Gcr.0,ui

8

〇一

M｡

MB

芸

誌

cH｡

慧

g1
g.
EDB

EDB

E

4

4

4

0

3

0

0

3

0

2

4

0

0

0

0

0

0

3

0

0

3

2

0

4

6

3

4

9

3

8

4

1

0

9

0

0

9

7

2

2

3

86

封

58

94

98

99

04

97

00

98

95

90

87

8

1

1

9

7

4

6

0

5

4

8

1

5

2

3

0

5

80

88

61

97

98

00

05

00

97

99

99

87

91

82

1

1

1

8

8

1

5

6

0

7

0

1

9

1

2

2

4

5

8

7

1

8

2

2

0

2

0

2

2

2

7

8

8

6

0

9

0

0

0

0

0

0

9

9

9

1
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初期の PHBの残留量決定では, くん諏穀物を和也

酸で処理し,発生する PHaを硝酸銀桁牧を浸み込ま

せた折紙にあて,PH3の還元性によって鉱の桝tuを

みるという簡易な方法であった67).PH8の残留に関し

ての本格的な研究は,1962年 Bruce68)らによって行

なわれてからである. ここでは,一般的な,二つの

PH3夏蒐田分析法とガスクロを用いたユニークな方法に

ついて紹介する.

1. リン敢化法

Bruce68)らは.小麦巾の PHa残留量を Whiteと

Bushyの方法88)を改良して行なっている. この方法



防 虫 科 学 部 38 巻-I

は.PH3をプロム水で酸化させ,.)ン矧 こ変え,この

リン慨を Fiske･Subbarow 法で比也疋RItす7/JJはLで

ある.

方法 両川両枝管付きの5Lの丸拭フラスコをり†-

タバス上に用志し,一方の枝管をN2ボンベと鮒び,

他方を飽和プロム水を入れた二本のガス帥リ!ビンと迎

結する. くん蒸後の Sample約1kgを押収後.フラ

スコに移し,Sample丑と同じ容爪の10% (Vo/Vo)

H2S04を加え,栓をしめ,田ち把.NZを30分間流す.

その後. ウォータバスで加熱しながら.N2を2時間

流し,試料巾の PH3 を完全に除去し,祁災ビン巾の

Br水に移行させる. そして. 2本のガス祁災ビンを

取 りはずし,十分注志しながら,内容物を600mLビー

カに移す.ビーカをホットプレート上にのせ,Br2を

氾いT:'すとともに.試料を況約し.試料紋を50-100

mJのメスフラスコに移し,正椛に水で稀釈する.こ

のnf言紋の5mtを用い.r/l'fはによって, .)ンモ.)プデ

ン酸アンモンとし,.)ン慨ilnを知り.これより,換許

してPH3丑を求めろ. この方法によると.0.878/Lg

の PH3の検山が可能で,1kgの Sampleを班用する

と0.0009ppm の PH3が検出できろ.回収率は,

0.005-0.02ppmで90-101%であった.

2. 珪孟化節二水銀法

敵化郡二水銀と PHSは,下記の反応によって,描

出と粒慨を生じる.

PH3+3HgC12う P(HgCl)3+3HCl

したがって,この反応過程で生じろ和仏 あろいは.

塩酸を分析することにより間接的に PHB丑を知るこ

とができる.

持休の分析法89) 100mtの5,00'呪化耶二水鋭水桁紋

を入れた祁災ビンに,エアレーシ,ンで運ばれたPHS

を反応させると.白黄色の沈澱が生じる. これに過剰

のKI結晶と-定員の0.1N沃窮群叩消失を加えると,

下記の反応が,起こり沈澱は消失する.

P(HgCl)a+4Ⅰ2+4H20->
H3PO一+3HgI2+2HI+3HCl

そして,この反応で.減少した沃素を,チオ硫酸ソー

ダは叩1枚で桐はにより求める.lmLの0.1N沃素は,

0.4255mgの PIもと当Tn関係にある.

塩酸の分析法 托川二耶二水流との反応で,生じた垢

Ti紬 らゝPHS.Fltを知る刀はで,Berkら001は残田虫を汎

疋している,絞らは,く̂ ,詩文した小麦をフラスコに入

れ Nzを180mt/minで沈沖し. この洗浄ガスを途

申6NITzS0-8mtに池し,アルカリを除去･して,30mt

の1.5,0611gC12(95,%ェクノール2:1V/V)約枚を消

した祁災ビンに災める.そして.反応iL成物の瓜慨を,

0.01764N NaOH で11:位京王旺により巾和摘定を行な

っている.0.01764Nの NaOHlmlはPH30.2mgに

あたる.この実験での回収率および瞭弊偏差を表29に

示した.

3. ガスクロ法

この方法は.PH3の被処PPi物への吸TJt現象を知る目

的で,Berkら71･72)によりLu:みられたもので. くん蒸

剤と試料関の相互作mを.ミクロ的に検討でき,m皮

が高く,迅速である点から今後和々のくん顎剤に応用

されるものとI考えられる.

方法 穀物.和子を粉砕あるいは.邪押して,外径

91インチ,良さ6インチのテフロンカラムか,外径妬

インチ,良さ6,Tiインチのガラスカラムに0.15-2gを

バイプレーシE,ンしながら究明する.このカラムを.

さらに全戊18インチの空のテフロン竹かステンレスカ

ラムに接純する.そして.これを.ガスクロのカラム

宝にセットして,約2分r'Tq,N2を送った後.500pico･

gram の PIIJを江入する.そして,FPDにより末吸

封の PHSmを検目し. ガラス玉光明のカラムとの比

較により吸れされた PH3爪を測定する.

CP

GetzendanerM)は,Feinsilverと Oberst91)の方

法をもちいて,食品中の残留塁を分析している.この

原理は.CPを加水分解して,NOB-を作り,これを

Sulfanilicacidと反応させ, ジアゾ化合物を作り,

これに,N-(1-naplltyl)-ethylenediami nedihydro･

表 29. 塩化第二水説法によるPH3の回収畔 的)

PHSRecovered
(mg)

0.216 0.2055 0.204

0.426 0.410 0.412

0.640 0.622 0.636

0.826 0.848 0.834

1.060 1.054 1.036

1.250 1.272 1.268

1.670 1.664 1.692

Std. Coerr.or
Dcvitltion Varhtion

(mg) (形)

0.(X)65 3.I

0.0087 2.I

0.0095 1.5

0.0111 1.3

0.0125 1.2

0.0117 0.93

0.0148 0.88
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図11. 残留 C.P.抽出法匠 68)

chlorideをカップリングさせ, 赤色化合物を作り,

これを,比色定立すろ.

方法 図11に示したような袋田を組立てる.Getzen･

danerは,absorbertubeを2本放っている.

2.5mtのisopropylalcoholと2.5mtのNa202を

absorbertubeに入れ,コンデンサーと接続する.フ

ラスコに.100mLの苅田水と.6NH2SO一を 10mt,

20%リンタングステン酸ソーダ10mJ,それに,約0.5g

の脱胞剤を加えておく. くん蒸試料 200gを秤取し,

WarningBlenderに入れ.200mJの水とともに混合

し,試料と水とのスラリーを作る.このスラリーをフ

ラスコに移し,さらに,Blenderを 100mJの水で洗

粋後,フラスコに移す, フラスコを85.Cのマントル

上にのせ,コンデンサーと接続を行ない,N2を40mL/

minで中人する.

1時間の茄田で.議団物は,Absorbertubeに災
められる.端封終了後.Absorbertubeの内容物を

100mJのメスフラスコに移し.それぞれの Absorber

tubeを10mJの水と15mJの isopropylalcoholで洗

TTrする. これを先の メスフラスコに入れ さらに

jsopropylalcoholを加えて 100mtとする.

フラスコを良く振り,内容物10mtを125mLの苅田

フラスコに移し, それに 1.1mLの2,%Na202を加え,

さらに,Na202+水+isopropylalcohol(5:3.5:ll.5)

を8.9mt加える.そして,ガラス鮎ビーズ2-3個を

フラスコに入れ,コンデンサーをセットして,ガスバ

ーナで30分間,排膿還流を行なう.辺流終了後,コン

デンサーを5mtの isopropylalcoholで洗沖後,フラ

64

スコからはずす.フラスコを室温になるまで放田して

から,内容物を50mLのメスフラに移し,さらに蒸留

フラスコを水で洗浄し,メスフラスコに洗い落す. こ

の時の紋虫は,45mL以下とする. これに,一滴のフ

ェノールフタレイン紋を指示薬として加え,氾也酸で

中和する.発熱を冷却後,lmJの sulfanilicacidを

加え, ゆるやかに振る. さらに2分後,lmJの 〃-

(I-naphthyl)ethylenediaminedihydrochloridc約
枚を加え,そして,水を加えて50mtにする.良く拭

って,発色させ,15分経過後,550mFLで吸光度をau

定する. この方法での回収率は,1-20ppm の拍朗
で,小父粉87%,小麦91%, トウモロコシ95%,豆料

93%,ブロイラー餌料67%,ビスケット87,%であった.

このように.回収率は,試料の種glによって大きくZi

があり,また,同一試料でも,バラツキが大きいよう

である.

なお,現在のところ,ガスクロによる食物巾の CP
残留の検出は試みられていないが,この方法はCP変局

田分析に有効なものと恩われる.土壌くん蒸剤として

用いられたCPについては,金沢92)はFIDを用いて,

また,多川ら03)はECDを用いて検出している.

ⅤⅠⅠ.おわりに

ここでは,くん詣剤の架している役割について述べ

なかったが,くん蒸剤は投獄苦虫防除法として,効果

性と経済性の両で,他の方法に比べ卓越したものであ

る.そのようなところから,世界的規模で広く普及し

てきており,現在のところtEi抜これに代替できる方法



防 虫 科 学 郡 38 怨-I

は考えられず,くん茶によろ貯空相Fdlの防除は.今抱

も長期的に使用されていくものと:-T,.tltされろ.心n-dさ

れている汚性についても,別の似).'Lもからみろ必出があ

るかも知れない.例えば,く̂ ,:I:Jli刑の班JTlは.三仁にITJ]

鎖的な空間で行なわれろので.くん',I:I..i終了後のガスの

節放に注志すれば.他の爪.矧 こ比校して.E3堺田鰍 ま

微々たろものといえろであろう.また.くん諮剤の多

くは.那二次大槻帆に開発されており.班m文机は古

く,今けrJ雌となっている凸邪が,切抜に開発された一

速の-1I横堤薬であるので,蛇田に対しても別の視点か

らみろ必要があるかも知れない.しかし,農薬を始め

打々の化学物矧 こよる自然環境の汚染は,人類の存亡

の危機感をよび,最近の国連人間環境会議を閃雌すろ

ことにいたった.このような時点にあるので,くん蒸

剤の安全性について,さらに徹底的に死明すろことは

一同_Ti宏なことと考えろ.

おわりにのぞんで,本桐文をまとめるのに.和 御々

助TTをいただいた三井英三宅長に感謝します.
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