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 除轟菊の有数成分Pyrethrinが 乾花に於て,濃 厚エキスに於て,或 は又噴霧剤に於て,時

間の維過と共に相當量の攣質を來す事は既に多歎の入に依つて明かにされてゐる.古 くAbb-

ott氏(1)はPyrethrin定 量法の獲表せられる以前に,除 癒菊乾花を硝子製圓筒に密閉し,5

年牛の後其の殺轟力を試験 して何等攣質を示さぬとしナこ.然 し當時は試験昆虻の飼育等 も完杢

でなかつたか ら,此 の結果は一一概 に信 す る事 は出來 なかつた.其 後Pyrethrinの 定 量法 が相

次いで獲 表せ られ るに至つて 生 物 學的,化 學的爾方面か ら研 究が進 め られ,Hartzell及 び

Wilcoxon爾 氏(2)は 除 癒菊 乾花 を 日光,紫 外線及び熟 に曝 してPyrethrin含 量 の減 損を比較

した.此 の結果何れの場合 もPyrethrinの 減 損 を見,更 にPyrethrin-1とPyrethrin{1が

略等量 に減少す る事 を明か に した.其 後Gnadinger及 びCor1爾 氏3)は 遊 離Pyrethrinに

於 てはPyrethrin-IIはPyrethrin-1に 比 して速 かに攣質減撞す ると述べて居 る,

 之 等Pyrethrinの 減 損に就いて, Gnadinger及 びCorl爾 氏 或はTatter曲eld及 びM-

artin爾 氏(6ラ等 はPyrethrin自 膿 の攣 質に依 るものであ るとした が, Ripert氏q)はPyreth-

rinの 攣 質に依 るもので無 く,除 轟菊 中に存在 す る不 飽和脂 肪酸 の影響 な りとし,之 等の酉F類

がPyrethrln分 子 を被覆 して不溶性 とす る爲 に定量結果 を過 少と し,又 生物試験 も低調 を示

す ものである と噺定 した.

 余 等 は之等の問題 を明か にす る口的 を以つて除轟 菊濃厚 エキスを佼 用 して 日光或 は熟 に封 す

る各種の試験 を行ひ,其 の閥に滅損 す るPyrethrinの 量 を先 きに嚢表 した容量法 及 び比色

法で矩里 してPyrethrin-1及 び 一IIの 痩 異 を比較 し,叉 之等爾定量 法 に依つて現 はれ る種 々

の事實を知つたので以 下に報 告す る次第 である.
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                  實    験

 1.除 轟菊 エキ スの 日光 に依 る攣質

 除 轟菊乾花 を石油 ベ ンヂ ンで抽 禺 し,濃 紳 したPyrethrin約20%の 濃 厚 エキス0.4～0.5gを

豫 め恒量 を測 定 したペ トリ皿 に探取 し,揮 獲 性物質を自然蒸獲せ しめる爲 めに蓋 を取って1.5

時 間 室内に放置後,秤 量 して試料探取量 とした.ペ トリ皿40個 に此の方法で試料 を探 り,其 の

牛撒 宛を以つ て直射 日光 に依 る攣 質及 び輻射 日光 に依 る攣質を見た,

 A.直 射 日光に依 る攣質.            ゐ

 上 記 試料 を昭和15年5月 か ら7月 に至 る60日 間 當研究所の屋上 に放置 して,其 の間第1表 の

如 く度 々 Pyrethrin含 量 を容量法及 び比色法 で定量 した.一 定時 日放置 した試料は加熟酒 精

を少量加へ て湯煎上で硝子棒で良 く擁絆溶解 せ しめ,溶 液を丸底 フ ラスコ (150cc容)に 集 め

る.此 の操作 を4～5回 反覆 し.容 量法 で定量す る場合 にはN/2酒 精 曹達20ccを 加 へて1-5時 間

加水分解 し,終 了後酒精 を溜去 して後,常 法 に準 じて操作 を進 めた.比 色法で定量す るには加

熟酒精溶液 を直 ちに三角堤(100cc容)に 移 し,ペ トリ皿 を加熟酒精で充分洗瀞 して全溶液を

約80ccと し,璽 基性酷酸鉛慮理 を行 ひ以下常法 に準 じた.容 量法及び比色法 で定量 した結果を

一括 表記 すれ ば次 の如 くな る.

                  第  1 表

            容    量    法      '  比  色  法
一   

放置 日藪   Pyrethrin-I    Pyrethrin-II      Pyrethrins

         /一 一一＼  !{-一 幽《一一一一＼  一          %   減損%    %   減損%    %    減損%

    0           8.88        0        12.86       0        20.38         0

    5         8.60     2.25       12.33    4,21       18,42     9.61

    10          7.50    15,54       12.93  -0.54       16.28     20.12

    20          6.84    22.97        12.83    0.31        15.17     25.56

    30     、     5.91    3344        11.43    11.12        12.67      38.07

    40         4.78    46.17       11.15   13。29       11.00     46.02

    50     ・   4.10    53.83       11.11   13.61       10.29     49.51

    60          340    61.71       1091   15」6        9.11   『 55.29

 以 上 の如 く容量法 に依 る時 は,Pyrethrin-1及 び 一IIが 直接 日光 に依 つて受 ける攣質 は,最

初 は何れ も減 少量 少 く實験誤差範 闘内に過ぎ ないが,10日 後 にはPyrethrin-1の 減 損増大 し,

以 後釜 々其 の傾 向を大 にす る.Pyrethrin-IIは30日 後 に於 て減損著 しく以後 は少量 乍 ら増加

す る-容 量法 に較べ ると比色法に依 る結果 は著 し く攣質量が高 い.之 は容量法 に於てはPyre-

thrin自 身 が攣質 を受 けて も別 に恐 らく脂肪臥類 或は樹脂酸類の如 き容量 法 に際 して菊酸類 と
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類 似 の行動 をす る物質 を生成す る爲 めに,之 等の物質 も容量法 に感 じて其の結果 を過大にす る

ので あ るが,薙 に注 目すべ きは容量法に依 るPyrethrin-1の 攣 質割合 と比 色法の全Pyrethrin

の 攣 質割合 とが極 めて良 く一致 して居 る事であ る.此 の事實は,光 線に依 る攣質(概 して酸化)

に際 しては,Pyrethrin分 子 内 で特 に攣質 を多 く受 けるの は, Pyrethrolon基 で あつて,從 つ

て還 元力の沿失 とな り比色法の結果 を低 下す る.そ れ と同時に此 の基の酸化分解 に依つて生す

る もの は,二 堅基性酸或 はOxy酸 乃至 はKeton酸 等 で あつて何れ も第二菊酸に極 めて類似

の行動 を探 る酸 で ある事 は想像 に難 くない.從 つ て光線 に依 る攣質を受 けたPyrethrinを 定

量す る際に,容 量法 に依 れば第 一菊酸鄙 ちPyrethrin-1は 正 しい値を示すが,第 二菊酸鄙ち

Pyrethrin-IIの 値 は極 めて信頼 出來ない ものにな る.試 みにPyrethrin-1とPyrethrin-IIと

が 全 く並行に攣 質を受 ける もの と假定 して,攣 質を受けない試料 中の爾物 質の割合 と攣 質後の

Pyrethrin-1の 値 か ら;攣 質の各 階梯 の全Pyrethrinsを 算 出 して,比 色法で得た値 と比較 し

て見 ると第2表 の様 にな る,

                  第  2  表

          容量法で得た第一菊酸のみ       比 色法で定量した

   放置畷  より鄭 したPy「eth・i・s   全Pyreth・i・・

            %     減( )損%       ,. %    減( )損%
    0             2174            0                2038           0

    5           21.07        3.08              18.42       9.61

    10      ,      18β7         15.50                16.28        20.12

    20            1676        22.91               15ユ7       25.56

    30             1448         33.39                12.62        38.07

    40           1171        46.13              11.00      46.02

    50            10.04        53.81               10.29       49.51

    60             8.33         61.68                9.11       55.29

 鄙 ち 攣 質 の 各 階 梯 に 於 て 爾 者 の 結 果 は 可 成 り接 近 した 値 を 示 して 居 る.此 の 結 果 か ら明 か な

如 く,攣 質 過 程 に 於 け る 第 二 菊 酸 即 ちPyrethrin-IIの 値 は 定 量 結 果 に 較 べ て 遙 か に 少 い もの

で あ つ て,軍 に 容 量 法 に 依 る定 量 値 か らPyrethrinの 攣 質 程 度 を 知 らん と す る事 は 頗 る危 瞼

で あ る が,實 際 攣 質 を 來 しナこ試 料 中 のPyrethrin-1及 び 一IIの 割 合 は,-1に 比 し て 一IIが 非

常 に 多(も)いか ら直 ち に 之 を 知 る事 が 出 來 る.

 酵.間 接 日光 に 依 る攣 質                            }

 以上は直射日光を受けた場合の攣質を示 したものであるが,直 接 日光を受けぬ室内に於ても

相當量のPyrethrinの 攣質あるを知つた.試 料は前實験と同様の方法で探取 し,北 側のみか

ら探光する部屋の窓端に放置 して,60日 聞のPyrethrinの 減損を観察 して見た.容 量法及び

                   (Io9)
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比 色 法 で 定 量 した 結 果 を 一一括 表 記 す れ ば 第3表 に 示 す 如 くで あ る.

                  第  3 表

             容    量    法         比  色  法

         /一'一 ＼   !轡 ＼   
放 置 臼数   Pyrethrin-I     Pyrethrin-II      Pyrethrins

         !一     /一   /由 ＼          

%  減損% '    %  減 損%     %   減 損%

     0         8.88   ・   0           12.86      0        20.38        0

     5        8.56    3.60          12。41   3.5⑪       20.28      0.491

     10        8.76    135          12.34   4.04       18.99      6.82

     20        8.56    3βG         12.32   4.20       ]8.17     10.84

     30        6.83   22.86          1241   3.50       17.00     11.58

     40         5.78   34。91          12.66    1.55        16.52     18.94

 、      50         5.63   36.59          12.55   2.41        15。57     23.60

     60        556   37=39         1L74   8.71       14.31     29.78

 以上の如 く,直 接 日光を受けぬ場合 もPyrethrin-1及 び 一IIは何れ も攣質を認 めるが,最

初は極めて微量を失ふに過ぎない.60日 間に於て,容 量法,比 色法共に其の受ける攣質は直射

日光の場合の約牛量である.之 に依つても光線の強い程攣質の著 しい事を知 る事が出來 る・本

實験に於て も容量法に較べると比色法に依 る結果は著 しく攣質量が高い.之 は(A)の 場合 と同

様な機購の爲めに起 るものと考へて差支へな1⇒.今 試みにPyrethrin-1と 一IIが全 く並行に

痩質を受けるものと考へて攣質を受けない試料中の爾物質の割合と攣質後のPyrethrin-1の 庫

か ら,攣 質 の 各 階 梯 に 於 け る 全Pyrethrin値 を 算 出 して,比 色 法 で 得 た 値 と 比 較 して 見 る と

次 表 の 様 に な る.

                  第  4 表

          容 量 法 で 得 た第 一菊 酸 の み        比 色法 で 定 量 した

           よ り算 出 したPyrethrins         全Pyrethrins   放 置 日数

         !一 ノー ＼   !倒咄 一

            %     減 損%         %     減 損%

     0             21.74            ⑪                 20.38           ⑪

     520.973.54 20.280,49-

    10           2望遜6         L28              18。99       6.82

    20            20.97         3.54                18.17       10.84

    30            1673         23.04                17.00       1L58

    40            14.16         34.86                16.52       18.98

    50            1379         36.56                15.57       23.60

    60            13β2         37.35                14.31       29.78

 以 上 の様 に,Pyrethrin{か ら算 出 して得 たPyr6thrin量 と,比 色法で定量 した全 Pyre-

thrin量 とは略同様 の傾向を示 して減損 して ゐ るか ら, Pyrethrin-IIもPyrethrin{と 並 行

して攣質を受 ける もの と考 へ られ る.從 つて斯 る攣 質を受けた試 料に就 いて容量法で定 量を行

ふ事は適當で ない と言ふ事が 出來 る.
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 2。 除 最菊 エキスの加熟 に依 る鍵質・

 實 験試料は1に 於 ける もの と同檬に して探 取 した・試料30個 を60.及 び80.の 恒 温器 中に牛

i敷宛 入筋 光 線の影響 を受 けぬ様に閉鎮 して一定 時 日経過後容量法 及び比色 法でPyrethrin

含 量 を定量 して,其 の攣質 を比較 した.

 A. 80。加 熟 に依 る攣質.

 攣 質 の全階梯 に於 け るPyrethrin量 を容量法及び比色法で定量 しナこ結果 を一括すれ ば次表

のi通 りで ある・

                  第  5 表

            容    量    法         比  色  法

         /『ご一r=＼  一 皿   皿《 皿 回一 ＼    放置 日敷     P
yrethrin-I       Pyrethrm-II        Pyrethrins

         /一     !鴨一一一ハー一回一へ   '〆 蝋 慰一 ＼          
%  減損%      %  減損%     %   減損%

     0       10.00      0         13.72     0       21.43       0      ＼

     1        9.37    6.30          13。63   α65       20.98      2.09

     3        9.40    6.00     ゴ    13.51   1.53       20.83     2.80

     78.2117.90'13.303。0619.867.32

     14         7.02   29.80          14.39  -4.88    .   18.68     12.82

     21        4.82   51.91          15ユ6 -!0.49       16.90     21.14

     28        3.16   68.40          15.98 -・-1647  /     16.22     24.3ユ

 容 量 法 に依 る結果 を見 るに,Pyrethrin{の 減 損大 なるに反 して, Pyrethrin-IIは 逆 に塘

加 の 傾 向 を示す・之は前述の如 くPyrethro!onの 酸 化分解 に依つて生 じた二臨基 性酸, Oxy

酸 叉 はKeton酸 が定量 に際 して菊酸類 と同様 な行動 を探 るた めに,之 等の物質 が第 二菊酸帥

ちPyrethrin-IIと して算 出せ られ る もので あつて,信 頼 出來 ぬ結巣 と言 ぴ得 る.前 實験 に於

け る と同様に してPyrethrin-1の みの値 か ら攣 質の各階梯 の全Pyrethrinを 算 出 し,比 色法

で 得 ナこ結果 と比較 して見 ると第6表 の檬 にな る.

                 第  6 表

          容 量法で得た第一菊酸 のみ 1     比色法で定量 した

   放置 畷  よ り難 した全Py・eth「ins   全Py・eth・i・・
         /幽 冨皿囲 一   /一唱 圃冨嘔一 ＼

           %,    減 損%         %     滅 損%

     0            23.72           0               21.43          0

     1            2223         6.28               20.98        2.09

     322.31)5.99 20.83'2.80

     7            19.47         1791               19.86        7。32

    14            ユ6.65        29L8ユ               1&68       12.83

    21          11.41       51.89             16.96      21.14

    28             8。56         63.91               16.22       24.31

第6表 に 依 れ ば,容 量 法 に 於 け る攣 質 が,Pyrethrin-1及 び 一IIに 『宝行 して 進 む と假 定 して

                   (II1)
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も,比 色法 の結果 に較べ て著 し く大 である.然 も日光 に依 る攣質の場 合 には,容 量法,比 色法

共に略接 近 した値 を示 しナこのに反 し,本 實験 に於 て斯 る差異 を生 す るのは,加 熟 の結果Py・

rethrolon以 外 の還元性 を持つた物 質を生成 し,之 が爲 めに比色法の値 が實際 より高 く表はれ

るものであ らうと考へ られ る.

 B. 600=加 熟 に依 る攣 質.

 60.恒 温 器 中で加熟 し,攣 質 の各階梯 を容量法及 び比色法で定量 した結果 を一括すれば第7

表 に示す如 くであ る.

                  第  7 表

            容    量    法         比  色  法

         一   !咽簡哺一一扁一一一一一國一一＼   
放置 目数     Pyrethrin-I        Pyrethrin-II        Pyrethrins

        /一     ,一 、  〆一国一-一一プ㌔一一一』聞一一＼          
% .減 損%      %  減損%     %   減損%

     0        1α08      0          1477      0        24.90        0

     1        9.03   10.41          14.37   2.71       23.21      6.79

     3         8.81   11.61          13.98   5.35        22.75      9.03

     7        7.79   22.72          13.56   8.19       22.34     10.28

     14        6.42   35.32         1396   5.48       21.08     15.34

    21        5.52   45.24          15.01  -1.62       20.25     18石7

    28        3.92   60.81          16.78 -13.61       18.87     24.21

 Pyrethrin-1は 全 量 の60%飴 を攣 質 した が, Pyrethrin-IIは 逆 に,13%飴 の 塘加 を示すに至

つナこ・此 の機構に就 いては既に述 べた通 りであ る.前 實験 と同檬 にPyrethrin-1とPyrethr

in{1が 全 く並行 に攣質を受 けた もの と假定 して,攣 質を受けない試料 中の爾物質 の割合 と攣

質後 のPyrethrin-1の 値 か ら,攣 質 の各階梯 の全Pyrethrinを 算 出 して,比 色法で得 た値 と

比較 して見た.

                  第  8 表

          容量 法で得た第一菊酸のみ       比色法で定量 した

   放置日数 製 竺竺_ .一_聖 竺___
           %      滅 損%         %     減 損%

    0             24=85            0        .        2490           0

    1           22.26        10,42                23.21        6.79

    3           21.71        12β3               22.75        9.03

    719.2022.74 223410.28

    14            15.82         36.34                21.08       15.34

    21           13β0        45.27               20.25       18.67

    27            9.66        61-12               18B7       24.21

 80。 加 熱 の 場 合 と 同 様 に,容 量 法 に 於 け る攣 質 がPyrethrin-1及 びPyrethrin-II共 に 並 行

して 進 む と す れ ば,比 色 法 に 較 べ て 其 の 攣 質 は 著 しい,此 の 機 構 に 就 い て も,前 實 験 と 同 一 の
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推論が行はれ得るものである.                 .

 上記の實験は何れ も相當高温度で長時間に亙つて行つたもので,實 際除贔菊エキス加工の際

に斯る歌態に放置せ られる事は絶無と言つて良い.唯 斯る加熟を行ふと如何なる機構に依つて

Pyrethrinの 攣質が行はれるかを知 る爲めに實験 した ものである,然 らば實際に除轟菊稀薄 エ

キスを加熟濃縮する場合に如何なる程度の攣質が起 るかを知 る爲めに次の檬 な實験を行つて見
           1

ナこ,

 C.除 轟 菊濃 厚 エキ スを短時間加熟 した際 のPyrethrinの 攣 質.

 Pyre亡hrhユ 約15%ヱ キ スを丸底堤(150cc)に0,8g前 後 採取 し次表の如 く加熱 しPyrethrin

の攣 質 を容量法及 び比色法 で定量 し,無 庭理 の同 一試料 中のPyrethrinと 比 較 し九

                  第  9  表

             Pyrethrin% (容量法)      Pyrethrin%(比 色法)
          /由 ＼   〆一・一一一嘲一-ヘー一一 ＼

           I   II  I+II  鍵質%   1+II 、 愛質%

    無  虞  理     6.31     8.28    14.59        0       14.62           0

   90Q.3i痔間力灯熟    6,25     849    14.74    -1.03       14.51        0.75

   90D.5時 間加熱  5.86   8.26  ヱ4.12   3.22   14.40     1.50

 以 上 の如 く短時間 に加熟 を行ふ場合 も,僅 少では あるが攣 質が認 め られ る.而 もPyrethrin-

1の 攣 質 はPyrethrin-IIの 攣 質 に較べ ると大で あ るが,此 の際 生成 せ られ た二睡基 性酸,

Oxy酸 乃至 はKeton酸 等 が第二菊酸 と して定量せ られ てPyrethrin-IIに 算 入せ られ る事 は

前 述の實験 と同様 に考 へて良い.

 1).除 轟 菊 エキ スの稀薄溶液 を通氣 し乍 ら加熟 した際のPyrethrinの 攣 質

 Pyrethrin約20%エ キ ス5.00009を 丸底壕(300cc)に 探 取 し,石 油 ベンヂ ン(沸 無占100～120。)

250cc.を 加 へ て溶解せ しめ稀薄溶液 と し(Pyrethrin約0,5%)通 氣 し乍 ら90Qに10時 間 加熟

しナこ,加 熱終 了後石油 ベ ンヂ ンを減堅下 に75D以 下 で溜去 し,残 留液 を容量法 及び比色法 で定

量 し,加 熟せぬ同 一一試料 と比較 した.

                  第  10  表

             Pyrethrin% (容量法)      Pyrethrins(比 色法)
          一 一融 ＼   !由 ＼           

I   II  I+II  愛質%   1+II    墜質%

    無 塵 理 8。71 11.24 20n1 0  19.06   0

   踊 力翻 ・・・・ ・・・・ …9・ … 7伍 ・… "
     ,,         8.18    10β8    18.86    5.74       16.93       11.17

 通 氣 し乍 ら加熟 を績 けれ ばPyrethrinの 攣 質 を助長す る事 は明かで あつて,比 色法では10

%以 上 の減 損を示 した.容 量法 だ と減損 の少い事 は,既 に前記各實験で述 べた如 く非Pyreth-
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rin物 質の影響に依 るものである.然 しC. Dの 實験から明かな如 く,』 際加工の爲 あに加熟

せ られる時聞の範園内に於ては,Pyrethrinの 攣質は僅少である事を知つた.藪 に於て前述の

Ripert氏 ωの推察 した如 く,除 轟菊の有敷成分の攣質印ち見掛け上のPyrethrinの 減少と言

獣事は,Pyrethril1其 のもの 」直接攣質 も考へ られ るが,そ れ以上に他の供俘物質,例 へば脂

肪酸類や樹脂酸類のπ質物中に包含されて不溶性となる結果敷力を低 ドす ると言ふ事を認めな

くてはならない.此 の事は除轟菊の加工,殊 に抽舐工業には注意を佛ふ可き事と思ふ

                 結    論

 本研究は除轟菊の有敷成分Pyrethrinが 太陽光線或は加熟1;依 つて受ける攣質砺 〔量法に

依つて知ると同時に其の機 曲を明かにする爲 めに行つたもので,其 の結果次の事實を知つた,

 1.除 轟菊エキスを直射日光の下に曝 し,Pyrethrinの 攣質を起 さしめ容量法及び此色法で

丘亘するに,比 色法に依る時は干 しく其の攣負量が多かつたが,之 は容量法に於てはPyreth・

rin自 身が攣質を受けて も,別 に恐 らく脂肪酸類及び樹脂酸類を生 じ,之 が菊酸 と同一の行動

をする爲に起 るものである事を知つナこ.Pyrethrin-IIヵ ミPyrethrin-1と 並行に攣質すると假

定 して,Pyrethrin'1の 攣質量か ら算出 した全Pyrethrinと 比色法で得た全Pyrethrinの 値

は良 く一致 した.         、

 2.除 贔菊 エキ-スを聞接 日光の下に放置 した場合 も前實験の事實を裏書きする結果を得た.

 3.除 轟菊エキスを加執すると,Pyrethrinの 攣質は著 しく,然 も容量法の攣質は比色法の

それ 抽 多かつた.Pyreth,in-1め 鎖 量か ら算出 しナ・全Pyreth・i・ と比色法で得燈Py・ ←

thrin とは一致せす,比 色法に依る攣質少きは, Pyrethrolon基 以外の還元性物質を生成 し

た爲であ らうと思はれ る.

 4.實 際工業的に除轟菊エキス製造の場合には,斯 る長時間の射光及び加熟は行はれぬか ら,

之に近い歌態で實験を行つたが,僅 少のPyrethrinの 攣質を認めるに過ぎす,直 接大なる影

響の無い事を確認 した-從 つて若 しも斯る場合に除轟菊抽出物中のPyrethrinに 著 しい減損

を見 る様ならば,そ れはPyrethrinそ のもの Σ攣質では無 くて他の爽雑物に依 る不溶化と見 る

べきである. ア

 5.Pyrethrinの 攣質を受けた試料を定量する事は,現 在行( )はれてゐる定量法では極(げ)めて信

頼 し難 く,化 學的定量法に並行 して適當な殺轟試験を行はねば,攣 質度を論議する事は危険で

ある.
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本 研 究 は 農 林 省 の 委 託 研 究 費 で 行 つ た もの で あ る.
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