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ポリオキシアントラキノンスルホン酸ナトリウム

によるフツ素の比色定量法の研究

5.ジ ル コニ ウムーキナ リザ リンー7(6)― スルホン

酸 ナ トリウムレーキによる方法 について

福岡県衛生研究所 (所長 :真子憲治博士)

脇 元 作 郎

′

1緒     言

筆者
1)-3)は アントラキノン系色素によるフツ素イオン

の比色定量法の検討を行なってきたが,本報では従来フ

ツ素イオンの比色定量試薬として使用されている
アリザ

リンSと前報
1)のキニザリンSの水酸基を共有している

キナリザリンを採用し,フ ツ素イオンの比色定量法
への

検討を試みた。

本色素は,ガ リウム,ベ リリウム,ジ ルコ
ニウムなど

の金属の比色定量に使用され
5), またジルコニウムレー

キによるフツ素イオンの定量法
6)な どの報告もみられる

が,水に不溶のため,フ ツ素イオンの定量には優れた方

法とは考えられない。

この点を改良し,本色素のスルホン化を行なって,水

溶性の色素 〔1,2,5,8-テ トラオオキシアントラキ
ノン 7

(ま たは 6)ス ルホン酸ナ トリウム,以下キナリザ リン

Sと略称する〕を得て, この色素のジルコ
ニウムレーキ

によるフツ素イオンの退色を利用した比色定量法の検討

を行なった .

その結果キナリザリンSは ジルコニウムと赤紫色のレ

ーキを生成し,フ ツ素イオンの比色定量試薬として優れ

た性質をもっていることがわかつたので報告する。

2実     験

201 装置
吸光度の測定には 日立製 EPB― U型 分光光電光度計

を,吸収セルは50皿のガラス製長吸収セルを用いた。

202 試薬
2・ 2・ 1 キナリザリンのスルホン化 および色素溶液
の調製 東京化成 GR級のキナリザリンを使用し, これ

のスルホン化を行なった
丼.ス ルホン化には

キナリザリン        10g

亜硫酸ナ トリウム (無水物)20g
水             300ml
の混合物を激しく攪拌しながら98～ 100℃に加熱し, 同

温度を保ちながらジニトロベンゼンスルホン酸ナ トリウ

ム12gを加える。この場合器内の混合物は暗赤色よ り徐

々に青色に変色するから,完全に青色を帯びるまで加熱

しながら攪拌を続ける。この間約30分から45分を必要と

する.

完全に変色したならば,重 炭酸ナトリウム3.Ogを約
30分の間隔で 2回加える (この場合激しく発泡するため

注意する必要がある).添加した後, 約 4～ 5時間同じ

温度を保ちながら攪拌を継続し,冷却する.

室温まで冷却したならば,混合物に再蒸留水を加えて

lLに希釈し,希硫酸を滴下して酸性とする (こ の際 ,

溶液は青色より赤褐色となるから完全に変色するまで希

硫酸を滴下する)。 酸性とした溶液に食塩200gを加えて

塩析を行ない,沈殿物は10%の食塩水で洗族した後,硫

酸デシケータの中で数日間乾燥させる。

再結晶を行なうには,反応物の全量を 500mlの再蒸留
‐

水に溶解し,ア ルコール 50mlを加えて沈殿を生じさせ ,

沈殿物の炉別を行なって精製する。

色素溶液の調製には精製した色素 0。
‐
lgを 再 蒸 留 水

lLに溶解し,冷暗所に保存する。保存期間は約 2ケ月

で,その後になると検 量 線 を新しく作成する必要があ

る.

2・ 2o2 ジルコニウム溶液の調製 市販の特級オキ
シ塩化ジルコニウムを塩酸およびアセトンにより,再結

Sakuro WAKIMOTO : Spectrophotometric determination of fluoride with polyhydroxyanthraquinone
sodium sulfonate. 5. Zirconium-quinalizarin-7 (6)-sodium sulfonate lake method. Fukuoka Prefectural
Institute of Public Health (Director: Dr. Kenji MANAKO)

* Bamberger, C. & Orelup, J.W.: Patent chemicals Inc. U.S. 2, 575, 155. Nov. 13, 1951.
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晶精製して使用に供する7).

ジルコニウム溶液は精製したオキシ塩化ジルコニウム

を3.5328g枠 りとり, 濃塩酸 10mlを 加えて溶解し,再

蒸留水を加えて lLと する (本溶液はジルコニウムとし

てlml当 り1電を含有する).

使用する場合には本溶液 50mlを メスフラスコにとり,

さらに濃塩酸100mlを 加えて lLに希釈し, 使用する。

202・ 3 フッ素標準溶液 前報 1)-4)と 同様に メルク
製フツ化ナ トリウムを使用して 0.10mg/mlの標準溶液

を作製し,適当に希釈して使用する。

2・ 204 その他の試薬 市販の特級品は必要に応じ
て再結晶精製して用いた。

2・ 205 再蒸留水 前報と同じ方法で作った再蒸留
水を使用した。保存はポリエチレン瓶で行なう。

2o3 操作
2o2に 示したように調製した色素溶液およびジルコニ

ウム溶液を′試料またはフツ素イオン標準溶液 50mlに

おのおの 5mlずっ加えて60分間放置した後,吸光度を測

定する。

3結 果

3・ 1 吸収曲線
キナリザリンS溶液 および ジルコニウムーキナリザリ

ン Sレ ーキ溶液の吸収曲線を図 1に示した .

波  長  (mμ )

図 1吸 収 曲 線

I:キ ナリザリンS溶液
Ⅱ :Zr― キナリザリンSレ ーキ溶液

図 1よ りみられるように,キ ナリザンS溶液の極大吸

収は500mμの点にあ り,赤黄色の溶液である.

ジルコニウムーキナリザリンSレ ーキは赤紫色の溶液

で, このレーキ溶液の吸収は 595～600mμの間で最大の

吸光度を示し,他のアントラキノン系色素のジルコニウ

ムまたは トリウムレーキに比較して長波長側に移動して

いる。測定波長としては長波長側の 600mμ を採用し,

今後の測定にはこの波長を使用した。

3・ 2 吸光度の安定度と経過時間の影響
試料溶液に色素溶液およびジルコニウム溶液を加えて

から測定までに必要な放置時間および経過時間による吸

光度の変化を表 1に示した。

吸光度は試薬溶液を加えた直後から急激に増加し,約

30分後から徐々に安定し,吸光度の増加はゆるやかにな

るが,フ ツ素イオンの濃度が低い試料になると 5時間以

上放置しても吸光度の安定は得られない。

測定までに必要な放置時間は迅速性を考慮に入れると

あまり長い放置時間は望ましくないので60分を放置時間

として採用した。

表 1 経 過 時 間 の 吸 光 度 の 変 化

経過時間

(分 )

フ ソ` 素 イ オ ン (ppm)

0.00 1.00 2.00

10

20

30

60

120

180

300

1。 000

1。 030

1。 050

1。 060

1.080

1.090

1.100

1.120

0.690

0.695

0。 700

0。 705

0.710

0。 710

0.710

0。 712

0.240

0.245

0。 253

0.255

0.260

0。 265

0。 268

0.270

■
赳
　
　
　
ポ
　
　
　
菫

表内の数値は吸光度を示す

303 検量線

標準溶液を希釈して 0.00～ 2.80ppmの標準液 8本を

作 り,検討された結果に基いて検量線を作成した。その

結果は図 2に示す .

検量線は 0.00～ 2.40ppmの範囲内で 直線関係が成立

し,それ以上の濃度になると多少直線からそれてくる。

測定範囲は0.00～ 2.80ppmまで可能であるが,本法によ

ってフツ素イオンを定 量 す る場合には 1。 00ppmよ り

2.00ppmまでの試料が適当と考えられるので,フ ツ素イ

オンの含有量の多い試料はこの濃度以内に希釈して測定

するのが望ましい。

3・ 4 共存イオンの影響
フツ素イオンの退色作用を利用した比色定量法では各

種のイオンによって妨害作用を受けることが報告されて

いるが,本法によっても多くの他種イオンの共存により

妨害作用を受ける.

-2-
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図 2 検   量   線

これらの他種イオンのうちで,天然水中に存在し,妨害

作用が著しいと思われる数種のイオンについては補正曲

線を作成した。それ以外のイオンの妨害作用については

表 2に示す。

30401 硫酸イオン 硫酸イオンは フツ素 イオンと

同様レーキを退色させる作用をもってお り,妨害作用は

50.Oppmか ら始まり, 200.Oppmに なると吸光度の減少

は急激になる。この減少の度合はフツ素 イオンの濃度が

低い試料程著しくなる傾向を示してくる。

図 3は フツ素イオン 0.00,0。 50,1.00,2.00ppmを 含有

する試料について,硫酸イオンの各濃度に対する吸光度

の補正曲線を表わしたものである。

している。すなわち,フ ツ素イオン含有量が0・ 00ppmの

試料にリン酸イオンが1.00ppm含まれると, フツ素イオ

ンを0.50ppm含有する試料と同じ吸光度を示してお り,

フツ素イオンを2。 00ppm含有する試料では, リン酸イオ

ンは10.Oppmま で妨害作用を呈しない。しかしリン酸イ

オンを 20。 Oppm含有する場合には 0.34ppmの誤差を与

える。この現象は酸性溶液中でリン酸イオンとフツ素イ

オンが結合し,単一の錯 イオン (P03F)2-に変化したた

めと考えられる。

図 4は リン酸イオンを1.0,3.0,5.0,10.0,20.Oppm含

有する試料についてフツ素イオンの測定値に対する補正

曲線を示したもので,表の縦軸はフツ素イオンの真の合

有量を表わし,横軸は測定量を示してお り, リン酸イオ

ンの含有量に従い測定量より補正を行なう方法を採用し

ている。

ノ

（
日
Ｑ
Ｑ
）

嘲
仲
畑
鵬

（

、

2.00

0.00

‐
0      100    200     3oo     400    500

硫 酸 イ オ ン

図 3 硫 酸 イ オ ン の 補 正 曲 線
図内の数 11菫 はフツ素イオンのppmを 示す

304・ 2 リン酸イオン リン酸イオン も硫酸イオン
と同様にレーキの退色作用をもってお り,妨害作用を示

すが,硫酸イオンの妨害作用とは異な り,フ ツ素イオン

の濃度が高くなるに従い,妨害作用は減少する傾向を示

0。 00               1.00               2.00

フ ツ 素 含 有 量 (ppm)

図 4 リ ン 酸 イ オ ン の 補 正 曲 線
図内の数値はリン酸イオンの濃度を示す

30403 アルミニウムイオン リン酸 イオン と同じ
ようにアルミニウムイオンの補正曲線を作成した。

アルミニウムイオン 0。 2,0.5,1。 0,2.0,3.Oppmを 含有

する試料のフツ素イオン含有量に対する測定値の補正曲

線を図 5に示した。

アルミニウムイオンは硫酸イオン, リン酸イオンの各

イオンとは異なり, フツ素イオンの濃度による変化はあ

まり認められなく,ア ルミニウムイオンの増加によリフ

ツ素イオンの測定値は減少する。この現象はフツ素イオ

ンがジルコニウムと同様アルミニウムイオンに対しても

錯イオン(AIF6)3-を 形成し, レーキの退色が完全に行な

われないために生ずると考えられ, フツ素イオンが 1。 0

圏

メ

螢

0.50

1.00
0,50

0.00

ヽ
ヽ
、
ヴ
ｓ
づ

Ｓ
．Ｓ
ヽ

も
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図 5  アル ミニウムイオンの補正曲線
図内の数値はアル ミニウムの濃度を示す

ppmの試料で,ア ルミニウムイオンを 0。 2ppm含有する

場合にはフツ素イオンとして0。 92ppmの 測定量を示し,

アル ミニウムイオンを 3.Oppm含有する試料ではフツ素

イオンとして0.15ppmを含有した場合よりも低い結果を

与える.

補正の方法はリン酸イオンの補正表と同様にアルミニ

ウムイオンの含有量とフツ素イオンの測定量から補正す

る方法を採用した .

304・ 4 その他のイオン 硫酸イオン, リン酸イオ
ン,ア ル ミニウムイオン以外の他のイオンの妨害作用に

ついて検討を行なった結果を表 2,3に示す。

その結果, 塩素イオン, ヒドロ炭酸イオンは 500。 0

ppmまで, カルシウムイオン, マグネシウムイオンなど

のアルカリ土類金属は 300。 Oppmまで, メタホウ酸イオ

ンは10.Oppm,鉄 (Ⅲ )イ オンは 6.Oppmま で妨害作用

を呈しない .

ゝ

表 2共 存 イ オ ン の 影 響

イ オ ン   添   加   量
イオン

の

種 類

添加塩

の

種 類

フツ素
イオン

含有量
(pprn)

吸光度 峰溶:尋 吸光度

500             700

吸光度峰忠属吸光度為幌尋

100 1000

吸光度為蝠
Cl―    INaCl

HC03~KHC03

ca2+  CaC12

Mg'* MgClz

1。 00

2。 00

1.00

2.00

1.00

2.00

1。 00

2.00

0。 700

0。 265

0。 700

0.264

0.697

0.265

0。 700

0.265

1.00

2.00

1.00

2.00

1.00

2.00

1.00

2.00

0.698

0.265

0.710

0.263

0.695

0.263

0.695

0.260

1。 00

2.00

1.00

2.00

1.00

2.00

1.00

2.00

0.697

0.263

0.730

0。 275

0.680

0.263

0.685

0.243

1.00

2.01

1.20

1.98

1.04

2.00

1.03

2.06

0.680

0.255

0。 730

0.295

0.680

0.253

0.675

0。 237

1.04

2.02

1.20

1.93

1.04

2.02

1。 05

2.08

0.670

0.250

0。 740

0.305

0。 665

1.06

2.04

0。 90

1.90

1.06

0.665    1.06

表 3共 存 イ オ ン の 影 響

イ オ 添   加   量
イォン 添加塩
の の

種 類 種 類

素

ン

ツ

オ

フ

イ 8.0 10。 0
含有量
(ppn■ )

2.0        4.0        6.0

顔更夏
~奄

百忌預死夏
~面

票尋碩死百
~雇

豆邑吸光度峰裏暑吸光度峰多号
HB022~H3B03

Fe3+  FeC13
6H20

1.0

2.0

1.0

2.0

0.695

0。 275

0.695

0.275

1。 00

2.00

1.00

2.00

0。 700

0.277

0.700

0.276

1.00

2.00

1.00

2.00

0.695

0。 276

0.695

0.295

1。 00

2.00

1.00

1.96

0.700

0.277

0。 705

0.295

1。 00

2.00

0。 98

1.96

0.700

0。 276

0.710

0.310

1.00

2。 00

0。 96

1.90

一-4-
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ポリオキシアントラキノンスルホン酸ナトリウム

によるフツ素の比色定量法の研究

6。 ジル コニ ウムー1,4,5,8-テ トラオキ シアン トラキノンー

2-ス ルホン酸 ナ トリウムレーキヤこよる方法 について

福岡県衛生研究所 (所長 :真子憲治博士)

脇 元 作 郎

1緒

さきにフツ素イオンの比色定量試薬として,テ トラオ

キシアントラキノンのキナリザリン (1,2,5,8-テ トラオ

キシアントラキノン)を用い,そのスルホネートのジル

コニウムレーキによるフツ素 イオンの比色定量法
1)を報

告したが,今回はキナリザリンとは水酸基の結合位置が

異なる 1,4,5,8-テ トラオキシアントラキノンを用い

て定量法の検討を行なった◆

本色素は暗赤色の粉末で,前報1)-4)と 同様,亜硫酸ナ

トリウムおよびメタニ トロベンゼンスルホン酸ナ トリウ

ムを使用してスルホン化を行ない,水溶性の色素 〔1,

4,5,8-テ トラオキシアントラキノンー2-スルホン酸ナ ト

リウム (以下色素とのみ略称する)〕 を得ることができ

た。

この色素は現在まで検討してきたアントラキノン系色

素と同様, ジルコニウム, トリウム,ベ リリウム,ア ル

ミニウムなどの金属イオンと青紫色のレーキを生成し,

このレーキ溶液はフツ素イオンによって退色する性質を

もっている。本報では, この色素のジルコニウムレーキ

を使用し,塩酸酸性の溶液中でフツ素イオンによる退色

を行なわせ, フツ素の比色定量に使用する方法の検討を

行なったが,良い結果が得られたので報告する。

2実     験

201 装置
吸光度の測定には日立製 EPB― U型 分光光電光度計を

使用し, 吸収セルは 50mmのガラス製長吸収セルを用い

た .

2・ 2 試薬
2o201 1,4,5,8-テ トラオキシアントラキノンのス

ルホン化および色素溶液の調製 林純薬工業において製
造された1,4,5,8-テ トラオキシアントラキノンをスルホ

ン化して水溶性の色素とした。

スルホン化の方法については以下に述べる方法に従っ

た警.

1,4,5,8-テ トラオキシアントラキノン    80g
亜硫酸ナ トリウム (無水物)        50g
メタニ トロベンゼンスルホン酸ナ トリウム  30g

水                    2000ml

以上の混合物を98～ 100℃に保ちながら約 5～ 7時間

攪拌を続け,そ の後室温まで放置して冷却する.冷却後 ,

1:4の硫酸 200mlを反応混合物の中に投入し,水浴上
で約 1時間加温し, 1昼夜放置した後,沈殿を析出させ

て洒別すると,微少な茶褐色の反応生成物が得られる.

生成物は乾燥後水およびアルコールにより再結晶をくり

かえし行ない,硫酸デシケータの中で乾燥する。

色素溶液は精製した色素0.50gを再蒸留水 lLに溶解

して貯蔵液とする。

使用する場合には, 貯蔵液 200mlを lLに希釈して
0。 10g/Lの 溶液として使用する。冷暗所に保存すれば 2

ケ月位の期間は有効である。

20202 ジルコニウム溶液 市販の特級オキシ塩化
ジルコニウムを前報1)-5)と 同様に,HenderSOn6)の方法_

により再結晶精製して用いた。

ジルコニウム溶液は精製したオキシ塩化ジルコニウム

1.7664gを 枠 りとり, 濃塩酸10mlを 加え, 再蒸留水を

Sakuro WAKIMOTO : Spectrophotometric determination of fluoride with polyhydroxyanthraquinone
sodium sulfonate. 6. Zirconium-1,.1,5,8-tetrahydroxyanthraquinone-2-sodium sulfonate lake method.
Fukuoka. Prefectural Institute of Public Health (Director : Dr. Kenji MANAKO)

*Bamberger, C. & Orelup, J.W.: Patent Chemicals Inc. U.S. 2, 575, 155. Nov. 13, 1951.
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加えて lLに溶解する。本溶液は lml当 リジルコニウム

として0.50電 を含有する.

使用に際しては,上記の貯蔵液 110mlを とり,濃塩酸

100mlを加えて再蒸留水で lLに希釈する。

2・ 203 フッ素標準溶液 メルク製 フツ化 ナ トリウ
ムを使用して 0.10mg/mlの標準液を作製し, この標準

液100mlを 再蒸留水で lLに希釈して使用する。

20204 再蒸留水 水酸化カリウム と過マンガン酸
カリウムを加えて,再蒸留した蒸留水を使用する。

202・ 5 その他の試薬 特級品を使用し, 必要に応
じて再結晶精製して用いた。

203 操作
試料50mlを とり,色素溶液5mlおょびジルコニウム溶

液5mlを おのおの加えて,45分間放置後 (液温が20℃の

場合)吸光度を測定する。

3結 果

3・ 1 吸収曲線
色素溶液およびジルコニウムレーキ溶液の吸収曲線を

図 1に示した .

波  長  (mμ )
図 1吸 収 曲 線

I:色素溶液,Ⅱ :Zr― レーキ溶液

図中 Iは色素溶液の曲線で,本色素の溶液は赤紅色を

呈し, その極大吸収は530mμ 附近にあって, 現在まで

に使用してきた他のアントラキノン系色素の中で最 も長

波長側に極大吸収をもっている。

図中Ⅱは色素とジルコニウムのレーキ溶液の吸収曲線

を示してお り, このレーキ溶液は現在まで使用してきた

赤色または赤紫色のレーキ溶液と異な り,青色を呈し,
レーキ溶液の吸収の極大は 635mμ附近にあ り,ジ ルコ

ニウムーキナリザリンSレ ーキよ りさらに長波長側に極

大吸収をもっている.

測定波長としては, レーキ溶液の極大吸収よりもやや

長波長側の 640mμ を採用したが,635mμょりも640mμ

を測定波長とした方がレーキ溶液の吸光度の減少より色

素溶液の吸光度の減少が大きく,感度の上昇に良い影響

を与えるため,今後の測定にはこの640mμを使用した。

302 レーキ溶液の酸濃度
アントラキノン系色素のジルコニウムレーキによ リフ

ツ素イオンの比色定量を行なう場合, レーキ溶液の酸濃

度はフツ素イオンの退色作用及びレーキの生成に大きな

影響を与える。

本法においても前報
1)~5)ま での結果に基いて, 測定時

における溶液の塩酸濃度がo。 09Nになるようにし, ジル

コニウム溶液に濃塩酸100mlを 添加した。

3・ 3 経過時間の影響
試料に色素溶液およびジルコニウム溶液を添加後,経

過時間と吸光度の関係をみるとともに最適な放置時間を

求めたのが図 2である。

時    間

図 2 放 置 時 間 の 影 響
I :0.00ppnl, Ⅱ :0.50ppnl, IⅡ :1。 00pplm

吸光度は色素溶液およびジルコニウム溶液を添加後 ,

5分間放置してから測定を開始したが,吸光度は時間の

経過とともに増加し,45分から60分までの間で一応安定

した状態となり,その後は徐々に増加していく傾向をみ

せる.

測定までに必要な放置時間としては,一応安定するま
でに要する45分を放置時間として採用したが,実際に測

定を行なう場合には,放置後30～45分までに測定を完了

回
　
　
　
ポ
　
　
　
き

駆
　
　
　
ポ
　
　
　
墨
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すべきである.

3・ 4 検量線
フツ素イオン 0。 00ppmか ら2.00ppmを含有するフツ

素標準溶液11種類の試料を作製し,2・ 3の操作に従って

検量線を作成した。その結果を図 3に示す。

000             1.00

フツ素イオン

図 3 検

(pp-)

検量線は,フ ツ素イオン濃度が 0。 00～ 1.60ppmの間

で直線関係が成立し,比較的良い感度でフツ素イオンの

比色定量をすることができる.

本法によってフツ素イオンの比色定量を行なう場合の

最適濃度は, 0.50～ 1.50ppmの間で, この範囲内で測

定を行なうのが良いと考えられる。なお検量線は気温そ

の他の影響を考え,実験のたびごとに作成す る方が良

い .

305 温度の影響
本法によってフツ素イオンの比色定量を行なう場合 ,

溶液の温度による吸光度の変化は無規できず,温度の増

減による吸光度の変化を表 1に示した .

温度の増減と吸光度の関係は, 0。 00,0.50,1。 00,1.50

ppmの フツ素 イオン濃度の 4試料につき,実験室内で起

り得る程度の温度変化について検討したが,表 1よ りみ

られるように,温度の上昇による吸 光度 の変化は著し

く,温度の上昇とともにレーキ溶液の吸光度は大きくな

り,20℃ において0.50ppmを 示す試料の吸光度は,30℃

において0.47ppm, 40℃において 0。 30ppmに 相当する

吸光度を示し,温 度が低下して10℃の場合には,0.58
ppmに相当する吸光度を示すようになる。

従って本法により定量を行なう場合には,20℃ 附近で

±2.0℃ の温度差で行なうか, 温度による補正を行なう

必要がある。

表 1温 度 の 影 響

温 度 フ ツ 素 含 有 量 (ppm)

(℃ ) 0。 00     0.50      1.(諫〕     1。 50

圏
　
　
　
ポ
　
　
　
菫

ヽ

線三里

11.0

20.0

30.0

40.0

50.0

1.100

1.120

1.160

1.190

1.280

0.800

0.830

0.860

0。 960

1.100

0.480

0.575

0.605

0。 715

0.830

0.200

0.265

0。 310

0.515

0.605

表内の数値は吸光度を示す

表 2二 日 市 温 泉 水 の 分 析 例

本 法 ア リ ザ リ ン S法
温  泉  名  泉  温 量

吸 光 度
量

(℃ ) 吸 光 度

湯

屋

湯

屋

荘

閣

屋

前

原

多

松

　

泉

御

松

博

小

巴

清

堺

41.0

46.5

44.5

44。 0

42.0

46.5

24.5

0.471

0.628

0。 592

0.670

0.63()

0.63()

0.800

1。 09

0.89

0.94

0.82

0.88

0.48

0.58

5.40

4.45

4.60

4.10

4.40

4.40

2.90

0。 720

0.810

0.79()

0.845

0.805

0.806

0。 920

1.11

0.87

0。 93

0。 79

0.85

0.85

0.55

5.55

4.35

4.65

3.95

4.25

4.25

2.75

3・ 6 他種イオンの影響
フツ素イオン0。 50■ 00,1.50ppmを 含む標準溶液に

各種の他種イオンを添加し,2o3の操作により吸光度を

測定した結果を表 3に示した.

本法によリフツ素イオンの定量を行なう場合,最も著

しい妨害作用を呈するイオン類は,硫酸イオン, リン酸

イオン,ア ルミニウムイオンの各イオンであ り,現在ま
で使用してきた他のアントラキノン系色素と大差は認め

られなかった。

妨害イオンの最大許容範囲は硫酸イオン50。 Oppm,リ
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ン酸 イオン0.2ppm,ア ル ミニウムイオン 0。 2ppm,鉄

(IⅡ )イ オン2.Oppm, カルシウムイオン700。 Oppm, マ

グネシウムイオン600.Oppm,亜 鉛 イオン500.Oppm,塩

素 イオン100.Oppm,ヒ ドロ炭酸 イオン500。 Oppm,メ タ

ケイ酸 イオン50。 OPprrl, メタホウ酸 イオン 5.Oppmで あ

った。

307 分析応用例
上述の方法を用いて福岡県におる二日市温泉の温泉水

数種につき分析を行ない, ジルコニウムーアリザリンS

法と比較した。

表 3他 種 イ オ ン の 影 響

|
|

|

|

イォン   添加塩
の

種 類   種 類

0.50

吸 光 度
検 出 量

イオン

添加量

(ppΠ l)

フ ツ 素 含 有 量

1.00 1.50

吸 光 度 委pttm景  吸 光 度 委pttm景

】』ig2+

A13+    AIC13

Fe。十
FeC13

6H20

MnS01

7H20

CaC12

MigC12

ZnC12

RIn2+

ca2+

zn2+

Cl―     iNaCl

so12-  Na2S04

Po12-  IKH2P04

sio22-  Na2Si03

HC032- KHC03

0.20

0.50

1.00

0.50

1.00

2.00

5.00

1.00

2.00

5.00

500。 0

1000。 0

500.0

1000。 0

500。 0

1000.0

200。 0

500.0

1000。 0

50。 0

100。 0

200。 0

500.0

1000.0

0.20

0.50

1.00

2。 00

5.00

20.0

50。 0

100。 0

200.0

500.0

1000.0

2.0

5。 0

10.0

∫
t

/

ヽ

プ
ヽ
/

t

∫
t

|

|

|

|

チ
|

′
リ

|

∫
|

0。 843

0.920

0。 980

0。 841

0。 840

0。 790

0。 710

0。 840

0.840

0。 770

0.840

0。 840

0.840

0.780

0.840

0.810

0.845

0.840

0。 830

0.839

0.685

0.520

0.275

0.145

0.850

0.750

0.565

0.460

0。 154

0.850

0.840

0.830

0.845

0.854

0.865

0.850

0。 850

0.840

0.50

0。 36

0.24

0.50

0.50

0.60

0.64

0.50

0.50

0.62

0.50

0.50

0.50

0.63

0.50

0.56

0.50

0.50

0.52

0.50

0。 79

1.09

1.55

1.85

0.50

0.67

1.13

1.26

1.80

0.50

0.51

0.56

0.50

0.48

0。 43

0.50

0.50

0.51

0.572

0.680

0。 790

0.570

0.560

0.560

0.495

0.570

0.570

0.540

0.570

0.565

0.570

0.550

0.570

0.540

0.573

0.571

0.565

0.570

0.445

0.320

0。 115

0.110

0.575

0.501

0.401

0.285

0.125

0.570

0.560

0.550

0.571

0.585

0.595

0.570

0.560

0.571

1.00

0.80

0.60

1.00

1.02

1。 02

1.13

1.00

1.00

1.05

1.00

1。 00

1.00

1.04

1.00

1.05

1.00

1.00

1.00

1.00

1.23

1.45

1.81

2.20

1.00

1.13

1.31

1.53

1.95

1:00

1.02

1.60

1.00

0.97

0.95

1.00

1。 02

1。 00

0.296

0.370

0.480

0。 296

0。 298

0.275

0.270

0。 295

0.295

0.280

0.294

0.290

0.295

0.265

0.295

0.270

0.300

0.295

0.290

0.294

0.225

0。 160

0。 110

0。 095

0。 294

0.283

0.240

0.165

0。 105

0。 300

0。 291

0.283

0.301

0.325

0.340

0.300

0。 290

0.280

1.50

1.43

1.50

1.50

1.63

1.50

1.50

1.60

1.50

1.45

1.50

1.53

1.50

1。 54

1.50

1.59

1.51

1.50

1.63

1.50

1.52

1.50

1.57

1.63

1.50

1.45

1.47

1.50

1.57

1.63

HB032- H3B03
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以上の 2法により,分 析 された定量値は良く一致し

て,本法によってもアリザリンS法 と同様,フ ツ素の定

量試薬として充分使用できることを見出し,その結果を

表2に示した.
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ムレーキによる方法について.福岡県衛生研究

所研究報告 1,13～ 16,1962.

4)脇元作郎 :ポ リオキシアン トラキノンスルホン酸ナ

トリウムによるフツ素の比色定量法の研究.4.

トリウムープルプ リンスルホン酸 ナ トリウム レ

ーキによる方法について。福岡県衛生研究所研

究報告 1,17～ 21,1962.

5)脇元作郎 :ポ リオキシアン トラキノンスルホン酸ナ

トリウムによるフツ素の比色定量法の研究 .5。

ジルコニウムーキナ リザ リンー7(6)一スルホン酸

ナ トリウムレーキによる方法について。福岡県

衛生研究所研究報告 2,1～ 5,1962.
6)Henderson, A.ヽV。 &Higbie, KoB.:An imp―

rOved lnethOd for obtaining high― purity

zircOnium and hafnium oxidese Jo Am。

Chemo Soc. 76,  5878-5869, 1954.

(受付 1962-9-8)
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ポリオキシアントラキノンスルホン酸ナ トリウム

によるフツ素の比色定量法の研究

7。 ジル コニ ウム4,2,4,5,8-ベ ンタオキシアン トラキ ノンー6

(7)― スルホン酸 ナ トリウムレーキによる方法 について

福岡県衛生研究所 (所長 :真子憲治博士)

脇 元 作 郎

ノ
1緒     言

フツ素イオンの比色定量試薬として,ポ リオキシアン

トラキノンのスルホネートを用い,フ ツ素イオンの比色

定量法の研究を行なってきたが,今回は前報
1)のテトラ

ォキシアントラキノンにひき続き,1,2,4,5,8-ペ ンタオ

キシアントラキノンを使用して本色素のスルホン化を行

ない,水溶性の色素 〔1,2,4,5,8-ペ ンタオキシアントラ

キノンー6(ま たは 7)―スルホン酸ナトリウム (以下アリ

ザリンシアニンRS2)と 略称)〕 を得ることができた。

このアリザリンシアニンRSは前報までに使用してき

た色素と同様ジルコニウム, トリウム,ア ルミニウム,ベ

リリウムなどの金属と赤紫色のレーキを生成し,フ ツ素

イオンの比色定量に使用できる色素であることがわかっ

たので,本色素を用いたフツ素イオンの比色定量法の検

討を行ない,その結果について報告する。

2実 験

201 装置
吸光度の測定には日立製 EPB― U型分光光電光度計を

使用し,セ ルは50皿のガラス製長吸収セルを用いた。

202 試薬
202・ 1 1,2,4,5,8-ペ ンタオキシアントラキノンの

スルホン化および色素溶液の調製 キシダ化学製 1,2,4,

5,8-ペ ンタオキシアントラキノンを用い,メ タニトロベ

ンゼンスルホン酸ナトリウム,亜硫酸ナ トリウムを用い

てスルホン化を行なった。スルホン化の方法については

以下に述べる方法によった。すなわち

1,2,4,5,8-ペ ンタオキシアントラキノン  60g

亜硫酸ナ トリウム (無水物)       40g
水                     1000ml

m―ニ トロベンゼンスルホン酸ナトリウム 30g
以上の試薬を混合し,還流冷却器つきの三つロフラス
コに入れ,急激に攪拌を行ないながら加熱し,97～ 1001
℃の温度を保ちながら 1時間放置する。この際,器内の

混合物は赤色から徐々に青色を呈するようになる.

その後,重炭酸ナ トリウム3gを投入し, さらに 1時
間後に 3gを投入する。その後,約 5時間同じ温度を保
ちながら攪拌を続け室温まで冷却する。

冷却後 1:1の硫酸を 50ml添加して溶液を酸性とし
(この場合反応物は青色より赤紅色に変色するから,こ の

点をもつて終点とすることは前報1)と変 りない),約 70℃

に加熱してから未反応物質を炉別後, 食塩100gを投入

して塩析し,一昼夜放置後,反応生成物の沈殿をまって

炉別する。

反応生成物の精製には水,ア ルコールを使用し, くり

かえし再結晶を行ない,硫酸デシケータ中で乾燥を行な

う。 使用する際には色素 0.12gを再蒸留水 lLに溶解
し,使用に供する。

20202 ジルコニウム溶液 市販の オキシ塩化ジル
コニウムを塩酸, アセ トンにより再結晶精製して用い

た。

貯蔵液は精製したオキシ塩化ジルコニウム 100gを再

蒸留水 700mlに 溶解し,塩酸 100mlを添加して完全に溶:

解した後 lLに希釈する。

使用液は貯蔵液 140mlを lLの メスフラスコにとり,

再蒸留水で約500mlま で希釈し,濃塩酸 120mlを 加えて

よく振 りまぜて lI′ の標線まで再蒸留水を添加する。

2・ 203 フッ素標準溶液 および再蒸留水 前報1)ま

でに使用してきたのと同じ方法で作製した。メルク製フ

ツ化ナトリウム標準液 (0。 2110g/L)を作製し,検量線に

ノ

Sakuro WAKIMOTO : Spectrophotometric determination of fluoride with polyhydroxyanthraquinone
sodium sul{onate. 7. Zirconium-1,2,4,5,8-pentahydroxyanthraquinone-6(7)-sodium sulfonate lake method.
Fukuoka Prefectural Institute of Public Health (Director : Dr. Kenji MANAKO)
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は10倍に希釈した標準液を使用した。

再蒸留水は水酸化カリウムおよび過マンガン酸カリウ

ムを添加して再蒸留を行なった再蒸留水を使用した。

2・ 2・ 4 その他の試薬 特級品のみを使用し,必要に
応じて再結晶精製して用いた。

2・ 3 操作
試料50mlを 200mlの ビーカーにとり,ア リザリンシア

ニンRS溶液およびジルコニウム溶液をおのおの 5mlず

つ加え,45分間放置後95mμで吸光度の測定を行なう。

3結 果

3・ 1 吸収曲線
アリザリンシアニンRS溶液はジルコニウム, トリウ
ムなどの金属により赤紫色のレーキを作るが,その吸収

曲線は他のアントラキノン系色素の吸収曲線と同じよう

な単純な曲線を示し,キ ナリザリンSと よく似た吸収曲

線を示しているが,吸収の極大はやや長波長側に片寄っ

ている.

曲線 Iは アリザリンシアニンRS水溶液の吸収曲線で ,

極大吸収は500mμ 附近にあ り, 曲線Ⅱはジルコニウムー

アリザリンシアニンRSレ ーキ溶液の吸収曲線を示し,

595mμ の点で極大吸収を有している。

吸光度測定において使用する波長は, この595mμの波

長を採用した。

波  長  (mμ )
図 1吸 収 曲 線

I:Zr― アリザリンシアニンRSレ ーキ溶液
Ⅱ :ア リザリンシアニンRS溶液

302 酸濃度の影響
レーキ溶液の生成における酸濃度の増減が吸光度に及

ぼす影響を調べてみた。図2の ように塩酸の添加量は測

定時の酸濃度として0。 12Nの附近で最大の吸光度を示し

ている。この酸濃度はアントラキノン系色素では大体同

じ程度の濃度であって,測定時における酸濃度が0。 10N

の附近にある。

1.00

圏
　
ポ
　
菫

0.00

0。 0   0.1   0.2   0.3   0.4 0.5   0.6   0:7   0.8

(:N‐ )

の 影 響

ジルコニウムとアリザ リンシアニンRSの レーキを用

いた場合にジルコニウム溶液に加える塩酸の量は測定時

の酸濃度として最大の吸光度を示した O.12Nにするた

め,140mlの濃塩酸 (35%)を 加える。

303 放置時間の影響

表 1 放 置 時 間 の 影 響

放置時間 フ ツ 素 含 有 量 (ppm)

(分 ) ().00 0.60 1.20

度

度

濃

濃

酸

酸

塩

２

10

15

2()

30

45

60

90

120

180

300

600

1.300

1.250

1.250

1.230

1.200

1.200

1.200

1.200

1.200

1.200

1.200

1.200

0.890

0。 890

0.890

0.885

0。 880

0.880

0。 880

0.870

0.860

0.860

0。 850

0。 830

0.580

0.570

0.570

0.565

0.565

0.565

0.560

0.555

0.550

0.550

0.550

0.540

赳
　
　
　
ぺ
　
　
　
き

表内の数値は吸光度を示す

試料にアリザリンシアニンRS溶液とジルコニウム溶

液を加えてレーキを生成させ, フツ素イオンによる退色

を行なわせる場合,吸光度の安定に必要な放置時間の検

討を行なった。

吸光度は放置後約30分で安定してくるが,安定した吸

光度も90分後になると徐々に減少しはじめ,10時間以上

放置すると沈殿を生ずるため急激に減少してくる。

放置時間は温度により多少の影響を受けるか ら, 温

一-12-―
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ノ

度 に よ る影響をさけるため, 安定した吸光度を示して

からさらに15分経過した45分を放 置 時 間として採用し

た。

表 1は試料の温度が20℃における放置時間の影響をみ

たもので,45分放置することにより,試料の温度が 10℃

まで低下しても変化を認めることはできなかった。

304 検量線
以上の検討した結果に従いアリザリンシアニン RS溶

液 (0.12g/L)ぉ ょびォキシ塩化ジルコニウム溶液 (ZrO

C1208H20,0.14g/L,塩 酸添加量 140m1/L)を用いて検

量線を作成した。

検量線は フツ素 イオン濃度 0。 00～ 1.80ppmの 範囲で

10種類の標準液を作 り,2・ 3の操作に従い吸光度を測定

した結果を図 3に示した。

赳

ポ

督

30分後において安定し,その安定性はその後約 1時間持

続する。

しかし吸光度は放置時間のみでなく,温度によっても

影響を受け,低温度の場合は大きな変化を示さないが ,

温度の上昇とともに吸光度も上昇する傾 向 を もってい

る。

表 2は フツ素 イオンが 0.00,0.60,1.20ppmを含有す

る3種類の標準液の各温度における吸光度を示したもの

で,温度の影響はフツ素イオンの含有量の少い試料程著

しく現われる傾向を示している。

本法によってフツ素 イオンの定量を行なう場合に,試

料の温度が10～ 20°Cの範囲内であれば大きな影響を受け

ないが, 20℃以上の場合には温度変化を±2.0以 内にと

どめるべきである。

表 2温 度 の 影 響

温   度   フ ツ 素 含 有 量 (ppm)

(℃ ) 0.00 0.60 1.20

1.200

1.200

1.210

1.210

1.220

0.880

0.880

0.890

0.890

0。 895

0.565

0.567

0.610

0.640

0.650

ノ

0.oo O.20  0。 40 0。60  0.80  1.00  1.2o  l.40 1.60  1.80

フツ素イオン (ppm)

図 3 検   量   線

図 3よ りみられるように,本法によリフツ素イオンの

比色定量を行なうと, フツ素 イオン濃度が 0.00～ 1.60

ppmの間で直線関係が成立し,最大 1.80ppmま での測
定が可能となった。

本法によってフツ素 イオンの比色 定 量を行なう場合

に, 最も適した測定範囲としては 0.40～ 1.40ppmの 範

囲と考えられ, 1。 00ppm前後のフツ素イオンを含有し
ている試料について行なうのが望ましい。

3o5 温度の影響
表 1に示したようにレーキを生成させた後の吸光度は

表内の数値は吸光度を示す

306 他種イオンの影響
フツ素イオン0.00,0.50,1.00ppmを 含む標準試料に種

の々塩類を添加し, フツ素イオンと共存する場合の他の

イオンの影響を検討した結果は3,4に示した.

本法もいままで検討してきた方法と比較して,他種イ

オンの妨害作用も類似の傾向を示し,硫酸イオン,亜硫
酸イオン, リン酸イオン, アルミニウムイオンなど各イ

オンの妨害作用が著しい。

これらのイオンの中で特に著しい妨害作用を示すイオ

ンはアルミニウムイオンで, この イオンは0.20ppm存

在しても妨害作用を呈する。

硫酸イオン, 亜硫酸イオンの妨害作用は 50。 Oppmょ

りはじまり,S022-の妨害はS042-よ り大であり,リ ン酸

イオンも0.50ppmよ り妨害作用を呈する。

その他の イオンの妨害作用は メタケイ酸イオン50.0

ppm,鉄 (Ⅲ )イ オン5.Oppm,塩素イオン, ヒドロ炭酸
イオン,硝酸イオン, カルシウムイオン,マ グネシウム
イオン,亜鉛イオンなどは 500.Oppmまで妨害作用を呈
しない。

0.50

0。 10
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表 3他 種 イ オ ン の 影 型

イォン

の

種 類

添加塩

の

種 類

フツ素
イオン

含有量
(ppΠ l)

500 1000

イ オ ン   添   加   量

100 200

吸光度為帽 吸光度 吸光度 8喜暑 吸光度 8蝠 吸光度 8蝠

S042- Na2S01

S032- Na2S03

HC03~ KHC03

N03~

′

―

―

ノ

ヽ

―

、

　

／

１

１

／

ヽ

―

ｌ

ｔ

、
　

／

１

１

リ

ー

ー
ー

、

　

／

１

１

／

ヽ

―

―

、

　

′／

１

り

‘
ヽ

―

―

、
、
　

／

１

１

ノ

ヽ

―

―

、
、
　

／

１

１

ノ

ヽ

―

―

、

　

／

１

１

ノ

ヽ

―
―

ヽ

0.50

1.00

1.50

0.50

1.00

1.50

0.50

1.00

1.50

0.50

1。 00

1.50

0.50

1。 00

1.50

0.50

1。 00

1.50

0.50

1.00

1.50

0.50

1.00

1_50

0.50

1。 00

1.50

0。 910

0.610

0.380

0.861

0。 580

0。 370

0.55

1.11

1.55

0.64

1.27

1.57

50。 50

51。 00

01.50

0.860

0.595

0.352

0.840

0.540

0.348

0。 64

1.14

1.56

0.68

1.25

1.60

0。 750

0.538

0。 325

0。 750

0.515

0.310

0。 930

0.665

0。 402

0.930

0.670

0.400

0.930

0.665

0。 400

0。 85

1.25

1.68

0。 80

1.29

1.74

0.50

1.00

1.50

0.50

1.00

1.50

0.50

1.00

1.50

0.640

0.411

0.264

0。 590

0.380

0.247

0。 940

0.670

0.400

0。 900

0.635

0.375

0。 940

0.670

0.410

0.930

0.670

0.405

0。 930

0.670

0。 400

0。 93

0.67

()。 40

1.05

1.49

1.15

1.55

0。 49

1.00

1.50

0。 56

1.06

1.56

0.49

1.00

1.49

0.50

1.00

1.50

0.50

1.00

1.50

50.50

01.00

01.50

0.480

0。 310

0。 225

0。 420

0.280

0.205

0。 905

0.685

0。 409

0.950

0。 675

0.410

0。 910

0.655

0.400

0。 910

0.640

0.390

0。 930

0.660

0。 388

1.35

1.74

1。 47

0.47

0.98

1.49

Cl―

ca2+

lttg2+

zn2+

Si02~

NaN03

NaCl

CaCl

MgC12

ZnC12

Na2Si03

0。 47

1。 00

1.49

0.55

1.03

1.50

0.55

1。 05

1.53

0.50

1。 02

1.53

0。 93

0.66

0。 40

0.840

0。 510

0.375

0.68

1.30

1.56

表 4他 種 イ オ ン の 影 響

添加塩  フツ素
の

イォン

含有量
(ppln)種  類

イ    オ ン   添   加   量
イオン

の

種 類

0.2 0.5 1.0 2.0 5.0 10。 0

吸光度為盟暑吸光度為喜暑吸光度為喜々吸光度為喜暑吸光度格喜暑吸光度格喜尋

P043-  :KH2P04

A13+  AIC13

Fe3+
FeC13

6H20

r

t

リ
ヽ

f

キ
|

キ

0.50

1.00

1.50

0.50

1。 00

1.50

0.50

1.00

1.50

0.50

1.00

1.50

0。 930

0.655

0.398

0。 990

()。 75()

0。 48()

0.50

1.00

1.5()

0。 40

0.85

1.36

0.890

0.625

0.360

1.100

0.820

0.580

0。 935

0。 670

0.400

0.58

1.08

1.58

0。 19

0.72

1.17

0.50

1.00

1.50

0。 85()

0。 605

0。 355

1.180

0。 970

0。 720

0。 930

0.665

0.40()

0.66

1. 12

1.60

0.02

0.43

0。 91

0.52

1.00

1.50

0。 8()0

0.575

0.345

1.400

1。 210

1.000

0。 930

0.670

0.410

1.18

1.62

0。 38

0.52

1.00

1.49

0。 515

0.310

1.500

1.450

1.400

0。 920

0.650

0.410

0。 940

0.665

0。 405

0。 76  0.655 1.03

1.29

1.74

0.53

1。 04

1.49

0.50  0。 940  0。 50

1.00  0.665  1。 00

1.50 0.400  1.50
HB022- H3B03
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1)脇元作郎 :ポ リオキシアン トラキノンスルホン酸ナ

トリウムによるフツ素の比色定量法の研究.6.

ジルコニウムー1,4,5,8-テ トラオキシアン トラ

キノンー2-ス ルホン酸ナ トリウムレーキによる
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ポリオキシアントラキノンスルホン酸ナ トリウム

によるフツ素の比色定量法の研究

8`ジ ル コニ ウムー1,2,4,5,7,8-ヘ キサォキシアン トラキ ノンー
3-ス ルホン酸 ナ トリウムレーキによる方法 について

福岡県衛生研究所 (所長 :真子憲治博士 )

脇 元 作 郎

ヽ

1緒

フツ素イオンの比色定量試薬としての検討をアントラ

キノン系色素のジオキシアントラキノン
1)2), トリオキ

シアントラキノン3)4),テ トラオキシアントラキノン
5)6),

ペンタオキシアントラキノン7), の 7種類の色素につき

行なってきたが,今回は1,2,4,5,8-ヘ キサォキシアント

ラキノンを採用し, この色素のスルホン化を行なって水

溶性色素1,2,4,5,7,8-ヘ キサォキシアントラキノンー3-

スルホン酸ナトリウムを得た。

この色素は現在まで検討してきた他の色素と同様にジ

ルコニウム, トリウムなどの金属と赤紫色のレーキ化合

物を生成し,フ ツ素イオンにより退色する性質をもって

いることには変 りないが,他の色素と異なった性質をも

っている。従って,本法ではジルコニウムレーキを用い

フツ素イオンの比色定量の検討を試みたが,すでに報告

してきた色素と同様フツ素イオンの比色定量に使用でき

たので報告する。

2実 験

201 装置
吸光度の測定は日立製分光光電光度計 EPB― U型を使

用した。セルは吸収曲線の作成に10mmの石英製セルを用

い,その他の吸光度測定には50皿のガラス製長吸収セル

を用いた。

202 試薬
2o201 1,2,4,5,7,8-ヘ キサォキシアントラキノン

のスルホン化および色素溶液 キシダ化学製1,2,4,5,7,

8-ヘ キサォキシアントラキノンを m― ニトロベンゼンス

ルホン酸ナトリウム,亜硫酸ナトリウムを用いてスルホ

ン化を行なった。その方法については以下に述べる。

1,2,4,5,7,、 8-ヘ キサォキシァントラキノン  8。 Og

亜硫酸ナ トリウム (無水物)      65。 Og
水                2000ml
m―ニトロベンゼンスルホン酸ナ トリウム 45.Og

以上の混合物を攪拌器と還流冷却器をつけた 3つロフ

ラスコに入れ攪拌しながら98～ 100℃に加熱し, 同温度

を 8時間保ちながら攪拌を続ける。その後,反応の温度
が室温近くなるまで放置し,1:1の 希硫酸 5mlを加え
て酸性とした後,再び70°C近 くまで加熱してから,まだ
あたたかいうちに未反応物質の

「

別を行なう。洒別した

ならば戸液を約 lLま で濃縮し,10℃ 以下の温度を2日

間保って反応物を沈殿させると黒みがかった赤褐色の沈

殿物を得る。

沈殿物は再び水に溶解しエチルアルコールを加えて沈

殿を生じさせ再結晶を行なう。

色素溶液は精製した上記の色素0.20gを再蒸留水 lL
に溶解した。

20202 ジルコニウム溶液
貯蔵液は再結晶精製したオキシ塩化ジルコニウム (Zr

OC12・ 8H20)3.5328gを 再蒸留水800mlに溶解し,塩酸
20mlを加えて lLと する(この溶液lmlに はZrと してlmg

を含む).

使用液は上記の貯蔵液 50mlを とり, 再蒸留水を加え

て約500mlと してから濃塩酸 160mlを加えて, さらに再

蒸留水を加えて lI′ まで希釈する。

202・ 3 フッ素標準溶液および再蒸留水 フツ化ナ
トリウム(0.5275g)を 用いて標準液を作製した。この標

Sakuro WAKIMOTO : Spectrophotometric determination of fluoride with polyhydroxyanthraquinone
sodium sulfonate. 8. Zirconium-1,2,4,5,7,8-hexahydroxyanthraquinone-3-sodium sulfonate lake method.
Fukuoka Prefectural Institute of Public Health (Director : Dr. Kenji MANAKO)
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準液は lmlに 0.25mgを 含む。使用する際には10倍に希

釈して用いた。

再蒸留水はいままでと同じように水酸化カリウムおよ

び過マンガン酸カリウムを加えて再蒸留した再蒸留水を

用いた。

203 操作
試料 50mlを ビーカーにとり,色素溶液およびジルコニ

ウム溶液を5mlずつ添加し,30分間放置後 580mμ で吸光

度を測定する。

また再蒸留水50mlに色素溶液5mlと 希塩酸(160m1/L)

5mlを加えてブランクとする。

3結 果

301 吸収曲線

本色素もジルコニウム, トリウムなどの金属と赤紫色

のレーキを生成し, フツ素イオンにより退色するが,本

色素およびレーキ溶液はいままで検討してきた色素とは

異な り,紫外部においてもかなり大きな吸収の極大と,

可視部において小さな吸収の極大をもっている。

これらの吸収曲線は図 1において示した。

本色素の紫外部における極大吸収は 240mμ 附近にあ

り,可視部吸収にっぃては510mμ附近で吸収の極大を示

している。

レーキ溶液の極大吸収は紫外部,可視部ともやや長波

長側にずれて270mμ と575mμ の 2つの波長において極

大吸収を示している。

これらの極大吸収で紫外部の吸収が特に大きな吸収を

示すことは,色素自体の構造に起因するものと考えられ

測定波長としては,紫外部における色素溶液の吸収曲

圏 II

ポ

ぎ

線とレーキ溶液の極大吸収の極点が一致しているため,

フツ素 イオンの退色作用を利用した本法においては使用

することができず,1可視部の 580mμ を測定波長として

採用した .

3・ 2 放置時間の影響
表 1に示す 3種の標準液を用いて,測定までに要する

放置時間および放置することによる吸光度の影 響 をみ

た。吸光度は15～ 20分間放置することにより安定した吸

光度が得られ,約 1時間はその安定した状態を保ってい

る。放置時間は30分間を採用し,それから 1時間以内に

測定を完了するようにした.

10時間以上放置するとレーキの沈殿を生ずるために吸

光度は急激に減少する傾向を示してくるから長時間の放

置は避けるべきである。

表 1 放 置 時 間 の 影 響

時間
フ

(分 )

5 1.

10 1.

15  1.

20  1.

30  1.

45  1.

350

390

390

390

390

390

1.200

1.210

1.210

1.210

1.210

1.210

020

030

040

050

050

060

時間

(分 )

60

90

120

180

300

600

1.390

1.390

1。 350

1.300

1.270

1.150

1.210

1.210

1.180

1.120

0。 960

0.800

1。 050

1。 060

1.040

1.030

1。 000

0.960

ツ 素 イ オ ン添加量 フツ素イオン添加量
(ppΠ l)

0.00  1。 00  2.000。 00  1.00  2.00

表内の数値は吸光度を示す

303 検量線
検討してきた条件に従いフツ素イオン0.00～ 3.00ppm

の範囲内で 7本の標準液を作 り検量線を作成して図 2に

ノ

U o.4o

ポ

　

　

　

螢

波  長  (mμ )
図 1吸 収 曲 線

I:レ ーキ溶液, Ⅱ :色素溶液

フツ素イォン

図 2 検
(ppΠ l)

量    線
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示した。

検量線は0。 00～2.50ppmの範囲内で直線となり,3.00
ppmの フツ素イオン濃度となると直線より多少それてく

る.

測定は0。 00～ 2。 50ppm(F― )の範囲内でできるが, 感

度は他法に比較して低下している。

304 他種イオンの影響
フツ素イオン 1.00,1.50,2.00ppmを 含む試料に 自然

水または温泉水などに多量に含まれると考えられる他の

イオン類の塩を選び出し, これらのイオンの妨害の程度

を調べた結果を表 2,3に示す .

表 2他 種 イ オ ン の 影 響

イ    オ ン   添   加   量イオン 添加塩 フツ素
の の

イオン

含有量
(ppΠ l)

50。 0 100.0 200。 0 500.0 1000.0

種 類 種 類

S042- Na2S01

S032- Na2S03

IHC03~ KHC03

Cl―   NaCl

N03…  NaN03

ca2+  CaC12

Mg'* Nlgclz

zn2+  znc12

Si022- Na2Si03

吸光度 吸光度 吸光度 吸光度
出量
吸光度

ｒ

ｌ

ノ

ヽ

―

、

　

／
１

１

／

ヽ

―

、

／

１

ノ

ー

ー

、

ｒ

ｌ

ノ

ー

ー

、

　

／
‐

サ

ー

ー

、

　

／

ト

ノ

ヽ

―

―

、

　

／

‐

ノ

ヽ

―

、

．

／
１

１

／

１

１

、

　

／

１

ノ

ー

ヽ

1.00

1.50

2.00

1.00

1.50

2.00

1。 00

1.50

2.00

1.00

1.50

2.00

1。 00

1.50

2.00

1.00

1.50

2.00

1.00

1.50

2。 00

1.00

1.50

2.00

1。 00

1.50

2.00

0.375

0.320

0.247

0.375

0.320

0.248

1.00

1.50

2.00

1.00

1.50

2.00

0.375

0.320

0.250

0。 375

0.320

0.246

1。 00

1.50

2.00

1。 00

1.50

2.00

0。 358

0.305

0。 230

0.345

0.290

0.210

0.380

0.315

0.250

0.380

0.320

0.250

0.380

0.322

0.255

1.18

1.58

2.15

1.28

1.70

2.30

1.00

1.50

2.00

1.00

1.50

2.00

1.00

1.50

1.95

0。 330

0.270

0。 175

0.325

0。 265

0.170

0.435

0.360

0。 280

0.374

0。 324

0.250

0.372

0.325

0.260

0.372

0.320

0.247

0.377

0.321

0.255

0.374

0.322

0.256

1.38

1.75

2.60

1.43

1.85

2.63

0.58

1.15

1.77

1.00

1.43

2.00

1.05

1。 43

1.93

1.05

1.50

2.00

1.00

1.50

2.00

1。 00

1.50

2.00

0。 290

0.210

0。 145

0.230

0.200

0.135

0.435

0.395

0.315

0.365

0.318

0.255

1.70

2.30

2.85

2.15

2.47

2.95

0。 58

0。 87

1.50

1.10

1.49

1.95

ヽ"

0.331

0.290

0.245

0.360

0。 304

0.245

0.385

0.340

0.275

1.38

1.70

2.05

1.15

1.60

2.05

0。 93

1.37

1。 80

ヽ

0.381

0。 322

0.255

1.00

1.50

2.00

0。 373

0.345

0.302

1。 05

1.27

1.62

本色素のジルコニウムレーキを用いた比色定量法で  イ酸イオン500.Oppm,ヒ ドロ炭酸イオン,塩素イオン,

は,いままでに検討してきた方法と比較して大きな差異  石肖酸イオン,カ ルシウムイオン,マ グネシウムイオン,

は認めがたく,硫酸イオン,アルミニウムイオンなどが  亜鉛イオンなどの各イオンは 500.Oppm前後まで妨害し

妨害作用の著しいイオンであると考えられる。      ない。

これらの他種イオンの許容濃度範囲は硫酸イオン,亜    これらの妨害イオンを許容量以上に含有する試料につ

硫酸イオンが 200。 Oppm,ア ルミニウムイオン 0.lppm,   いては,水蒸気蒸留法, イオン交換法などにより事前に

鉄 (Ⅲ )イ オン0.5ppm, リン酸イオン0.5ppm,メ タケ  除去する必要がある.
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表 3他 種 イ オ ン の 影 響

イ オ ン   添   加   量
イオン

の

種 類

添加塩  フツ素
の

イオン

含有量
(pprn)

0.2 0.5 1.0 2.0 5.0 10。 0

種  類

Po13- K][12P01

A13+  AIC13

Fe3+
FeC13

6H20

HB022- H3B03

∫
t

チ
t

リ
ヽ
チ
t

1。 00

1.50

2.00

1。 00

1.50

2。 00

1。 00

1.50

2.00

1。 00

1.50

2.00

0.375

0。 315

0.250

0.420

0.380

0.320

1.00

1.49

2.00

0。 70

1.00

1.50

0。 375

0。 320

0.250

0.465

0.400

0.350

0.380

0。 322

0.255

1。 00

1.50

2.00

0.35

0。 85

1.23

1.00

1.50

1.97

0.370

0。 318

0.250

0.550

0。 470

0.410

0.395

0。 351

0。 291

1.07

1.50

2.00

0.30

0.65

0。 85

1.23

1.67

0.360

0.322

0。 250

0.590

0.560

0.520

0。 425

0.365

0。 297

1.15

1.50

2.00

0。 65

1。 10

1.65

0.350

0.300

0.245

0.650

0.635

0.595

0.450

0.370

0.3()0

0.375

0.321

0.255

1.23

1.61

2.05

0。 45

1.07

1.61

1.00  0.380

1.50  0.330

1.98  0.270

1.00

1.40

1.85
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ポリオキシアントラキノンスルホン酸ナトリウム

によるフツ素の比色定量法の研究

9。 ポ リオキシアン トラキノンスルホン酸 ナ トリウムのジルコ

ニウムレーキ,ト リウムレーキによる各方法の比較検討

福岡県衛生研究所 (所長 :真子憲治博士 )

脇 元 作 郎

1緒     言

微量フツ素イオンの比色定量法には各種の色素による

方法が報告され,用いられた色素の種 類 も数多くある

が,化 学構 造 から分類すると大体次の 4種に分けられ
る.

1)ア ゾ・ ジアゾ系色素1)-4)

2)ア ントラキノン系色素5)-7)

3)ト リフェノールメタン系色素8)_10)

4)そ の他11)-14)

これらの色素の中で一般に使用されてきた色素はアン

トラキノン系色素のアリザ リンSで , トリウム 15)-17),

ジルコニウムレーキ 18)… 20)の フツ素イオンによる退色を

利用した方法は種々の改良法が報告され,フ ツ素イオン

の比色定量試薬として広く用いられているが, これ以外

のアントラキノン系色素による比色定量法の研究はあま

り報告されず,最近ではアゾ 0ジ アゾ系色素を使用した

方法の研究が多い.筆者はアリザ リンSの誘導体である

ポリオキシアントラキノンを用い,ス ルホン化を行なっ

て水溶性の色素とし, これらの色素を用いてフツ素イオ

ンの比色定量法の検討を行なってきたが,現在までに報

告した 7種の色素を用いた各方法につき,測定範囲, レ

ーキの安定度,感度,妨害イオンの許容濃度などを比較

検討して総括的考察を行ない,フ ツ素イオンの比色定量

試薬としての優劣の順位を求めた .

2考 察 お よ び 総 括

2ol レーキ金属の種類レーキの退色を利用したフツ

素イオンの比色定量法でレーキの生成に使用する金属は

ジルコニウム, トリウムなどが多く, これ以外にベリリ

ウム,ア ルミニウム,鉄などの金属もレーキを生成し,

フツ素イオンによって退色する性質をもっているため,

一部の方法では採用されている。しかしアントラキノン

系色素を使用する比色定量法において,ベ リリウム,ア

ル ミニウム,鉄などの金属レーキはフツ素イオンによる

退色が鋭敏に行なわれず.妨害作用が強いため,本研究

におけるフツ素イオンの比色定 量法には,ジ ルコニウ

ム, トリウムのみを使用した。

202 吸収曲線
レーキ溶液の極大吸収は,各色素に結合している水酸

基の位置および結合数によって著しく変化する。極大吸

収の極点は水酸基の結合数が少なくなる程紫外部側に寄

り。結合数が増加すると赤外部側に移るが,水酸基がペ

ンタ,ヘキサになると紫外部側に片寄る傾向を示す。こ

の現象は水酸基の結合位置の差異による構造上の変化に

基 くものと推定される。測定波長はレーキ溶液の吸収の

極大点 もしくはそれよりやや長波長側の波長を採用し,

各方法の測定波長は485～635mμの範囲に存在している。

2・ 3 PHまたは酸濃度
フツ素イオンによるレーキの退色を利用したフツ素イ

オンの比色定量法においては, pHま たは酸濃度の変化

は吸光度に著しい影響をおよぼす。酸濃度の低下または

PHが高くなるとレーキ溶液の吸光度は上昇してくるが ,

フツ素イオンによる退色は不充分とな り,感度の低下と

測定範囲が小さくなる傾向を示してくる。

PHまたは酸濃度は各色素により異なるが, pHは 2.0

～4.0,酸濃度は0.1～ 0。 15Nの範囲がフツ素イオンによ

る退色反応に最 も適した条件と考えられる。

204 測定範囲および最適測定範囲

Sakuro WAKIMOTO : Spectrophotometric determination of fluoride with polyhydroxyanthraquinone
sodium sulfonate. 9. Comparison of various methods with polyhydroxyanthraquinone sodium sulfonate.
Fukuoka Prefectural Institute of Public Health (Director : Dr. Kenji MANAKO)
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測定範囲は0.00～ 3.00ppm(F― )の濃度であ り,誤 差
の最 も小さいと考えられる0.20～0.50(吸光度)の濃度

範囲を採用して,各方法の最適測定範囲とした .

2・ 5 感度
測定感度は分析方法によって変化するため,比較を行

なうことは困難であるが,各方法による相互の比較を行

なうと, ジルコニウムーキニザ リンS法が最も良好な方

法であるが,測定範囲 0.00～ 1.20ppm(F― )は狭くなる。

測定範囲 0。 00～2.80ppm(F― )も 比較的広く, 感度

も良好と考えられる方法には ジルコニウムーキナリザリ

ンS法があ り,それとともに, ジルコニウムー1,4,5,8-

テ トラオキシアントラキノンー2-ス ルホン酸ナトリウム

法もキナリザ リン S法 と同様, 良い方法としてあげら

れ, トリウムークリサジンS法は測定範囲, 感度の点で

最 も劣っていた。

2o6 レーキの安定度
アントラキノン系色素によるフツ素イオンの比色定量

法ではレーキ溶液を長時間放置するとレーキの沈澱が生

じやすく, この傾向は水酸基の結合数の少ない色素程 ,

強くなる傾向を示している。しかしテ トラオキシアント

ラキノンのスルホネートのみは, 2日前後ではレーキの

沈澱を生ずることがなく,極めて安定した状態を保つの

で着目すべき色素として考えられる。

2・ 7 妨害イオン

妨害イオンの許容濃度は全方法を通じて大きな差異が

認められず,硫酸 イオン,ア ルミニウムイオン, リン酸

イオンなど,一般水中に存在するイオンが著しい妨害作

用を呈し,硫酸イオン30.0～ 200。 Oppm, アルミニウム

イオン0。 1～1.Oppm, リン酸イオン0.2～0.5ppm,鉄

(Ⅲ )イ オン0.5～6.Oppmの 範囲で妨害作用を呈する。

その他,カ ルシウムイオン,マ グネシウムイオンなどの

アルカリ土類金属,塩素イオン, ヒドロ炭酸イオンなど
の他種イオンの妨害作用は 500.Oppm前後まで許容され

る。また妨害物質の許容濃度は塩酸性溶液で行なうより

も,緩衝液を使用して PHを調節した方法の方が低 くな
る傾向を示すが.感度その他に不利となる点が多い。

各方法を検討し,いままで報告した方法の中で最 も妨

害イオンの許容濃度が高いのは, トリウムープルプリン
S法で, 最 も劣っていたのが トリウムークリサジンS法

であった .

208 総括
以上の考察に従い, これらの色素を用いた定量法の総

括一覧を作成し表 1に示した。

表 1は色素の水酸基の結合数によ り各色素を分類し,

1測定範囲,安定度,妨害イオン,感度などを比較検討し

た。その結果,水酸基の結合数の区分によってフツ素 イ

オンの比色定量試薬としての優劣を比較すると

Tetra〕>Tri>:Di>Penta l>Hexa

の順と考えられ, テ トラオキシアントラキノンスルホン

酸ナ トリウムが最 も良好な試薬といえる。

同じ要領で各色素につき比較検討を加えると

1)キ ナリザリンS

2)1,4,5,8-テ トラオキシアントラキノンー2-ス ルホ

ン酸ナ トリウム

3)プルプリンS
4)キ ニザリンS

5)ア リザリンシアニンRS

6)ク リサジンS

7)1,2,4,5,7,8-ヘキサォキシアントラキノンー3-ス

ルホン酸ナ トリウム

の順にフツ素イオンの比色定量法に適当な試薬であると

考えられる。

3結 語

ボリオキシアントラキノン系色素によるフツ素イオン

の比色定量法において,色素の水酸基の結合数により分

類すれば,テ トラオキシアントラキノンスルホン酸ナト

リウム法が,各色素を比較検討した結果では, ジルコニ

ウムーキナリザリンS法が フツ素イオンの比色定量に最

も適した方法として考えられる。

妨害イオンの許容濃度は,各方法を通じて大きな差異

を示していないが,各方法とも硫酸イオン, リン酸イオ

ン,ア ルミニウムイオンなどが著しいので, これら妨害

イオンの許容濃度を高くするようさらに改良を続けた

い.
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覧 表

OH基
の

結合数

構  造  式

(色素名)

レ ー キ

金 属 色 調

極大吸収 (mμ)測定範囲

色 素 レーキ (ppm)

pHま た 放置時間

は酸濃度 安 定 度

最適測定
範  囲
(pprn)

妨害 イオン

(ppΠ l)
感 度

】
∩

00H

O O

(キ ニザ リンS)

OH O O

Zr  i赤紅色   475   540

Th 褐 色  440  485

45分

0.10N 不 良
(塩酸)5時間以上

P° 43-

1路1祠皇与:Fe3+

0.00
^vl.20

0.00
～ 2.00

0.20
^vl.00

0.40
^vl.60

る

pH3.70 30分
(塩酸グ
リココ
ール)

50.0

0.2

0.5

2.0

良

30。 0

0.2不

0.2良

1。 0

S042-

A13+

S042-

A13+

P043-

Fe3+

S03Na

良
O

(ク リサジンS)
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表 1(続)総 括 一 覧 表

構  造  式   レ ー キ  極大吸収(mμ )測定範囲 最適測定 PHま た 放置時間
範  囲

(色素名)  金 属 色 調 色 素 レーキ (ppm)(ppm)は 酸濃度 安 定 度

妨害イオン

(ppΠl)
感度

放
を
の
殿

O OH
II I

00

(プルプリンS)

O O

O O

(プルプリンS)

OH O OH

HO

O OH

(キ ナ リザ リンS)

OH O OH

30分

良

S042-

A13+

P043-

Fe3-

100.0

1。 0

0。 5

2.0

良

30.0

0.2

0.5

5.0

良

50。 0

0.2

0.5

6.0

良

50。 0

0。 2

0.2

0。 2

良

50.0

0.2

0.5

5。 0

良

200.0

0。 1 不

0.5良

0.5

0.00
^Ψ l.40

0.00
⌒v2。 00

0.00
^v2.80

0.2()

^vl.40

().40
⌒vl.60

1.00
^v2.00

()。 80
^vl.80

0.20N
(塩酸 )

pI12.40

モ ノク
ロ ー ル

酢酸

苛性
―ダ

長時間
置で沈

H

H

Zr 赤  色   490   520

Th赤 色  470  535

Zr赤 紫色  495  590

Zr青紫色  535  635

52()   595

赤紫色  510  575

60分  S°
42-

0。 09N   良   A13+
(塩酸)沈

殿を生せ
P° 43-

ず     Fe3+

る生 ず

ト

J′

45分

良

so12-

A13+

P043-

Fe3+ソ

放
を
の
殿
間
沈

る

時
で
ず

長
置
生

“
ｈ
ゃ
①
餞
ヽ

().09N
(塩酸 )

45分

良

沈殿を生せ
ず

S042-

A13+

P043-

Fe3+

0。 00
^v2.00

‖
00O

dノ
OH O OH
I II I
O/＼/＼/＼S03Na
l  l  l  l
l l l l   Zr赤 紫色
＼/＼/＼/
1 = |

OH O OH
(ア リザ リンシアニン
RS

OH O OH

O
| || |
/＼/＼/＼ S03Na
l  l  l  l
ll l l zr
＼/＼/＼/
1 11 1
0H O OH

“
ギ
Ｃ
Ｏ
餞

0。 00
^vl.80

0。 ()0

^v3.()0

().40
⌒vl.40

0.12N
(塩酸 )

45分

良

S042-

A13+

P043-

Fe3+

().14N
ぉ
Ｘ

Ｏ
甲
【

().00
⌒v2.50

30分  S°
42-

不 良  A13+
p∩ .3-

長時間の放
工V・

置で沈殿を

「
03+

生ずる  工ν

一-23-
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響灘および玄海灘におけるし尿の海洋投棄による

海 水,底 質 の 汚 染 調 査

福岡県衛生研究所 (所長 :真子憲治博士 )

森 本 昌 宏・ 高 橋 克 己・ 中 西 恭 生

1緒     言

玄海灘 (山 口県から福岡県に至る)へのし尿投棄は昭

和25年から開始されたが,清掃法施行令第 3条で投棄禁

止海域として指定され,沿岸より10,000m以 内での投棄

を禁じられている.昭和35年 10月 1日の国勢調査による

と,玄海灘を投棄海域とする北九州五市の人口は約99万

人,福岡市は約66万人で,そ れぞれのし尿の収集日量は約

1,000klおよび約650klと 推算される, このうち北九州五

市では約650k1/日 を投棄船12隻 (積載量624t)を使用し

て北緯34° 03′ ,東経130° 45′ の附近へ, また福岡市では

約300k1/日 を投棄船 2隻 (積載量306t)を使用して北緯

33° 50′ ,東経130° 10′の附近へ運び出し, 処分を行なっ

ている。

三浦1)の調査によると,昭和31年当時は全国主要40余

都市のくみとりし尿のほぼ30%が海洋投棄によって処分

されており,北九州五市の投棄量は約320k1/日 である。こ

の量は当時の収集日量のほぼ40%と推算されるから,わ

ずか 5年たらずで玄海灘のし尿投棄量およびその割合は

急激に増加しているわけである。このような現状から,玄

海灘についてもあらためて し尿投棄の実態調査が望ま

れ,海水および海底底質の汚染状態を把握するため,昭和

36年 8月 9日 から11日 まで北九州五市のし尿投棄海域

(以下この海域を響灘とする)について,また8月 24日

から26日 まで福岡市のし尿投棄海域 (以下この海域を玄

海灘とする)について福岡県水産試験場と海上保安庁の

協力を得て,投棄し尿の拡散海水と海底底質の採取およ

びその他の諸調査を実施し,試水,試泥は理化,細菌,回

虫卵の試験検査に供した。

なおこの調査は厚生省の指示,福岡県環境衛生課の依

頼によるものである。このほか本調査の前後にわたって

海上保安庁による両海域の潮流
2)3),拡散調査4)が行なわ

オλすこ。

2  調 査

2・ 1 し尿の投棄状況
響灘および玄海灘の両調査域におけるし尿投棄点,i採

泥点をFig。 1に示した。

2e101 響灘 8月 11日 の満潮時 9時 35分 から約 1
時間経過後,北緯34° 03′ 25″ , 東経130° 45′ 10″の位置に

投棄船 3隻によりし尿約200tを投棄した。投棄船 3隻の

うち2隻は指示どおりに,定められた標示点を中心とし
て円形航行を行ないながら投棄したが,他の 1隻は標示

点から約50m離れた位置で停船したまま投棄を行なっ

た。また投棄の時刻はあらかじめ定められてあったが ,

定刻以前に一部し尿の漏出がみられた。投棄に要した時

間は約10分で,方法はポンプ圧入および自重投棄であっ

た。投入されたし尿の一部は円形帯状 (ド ーナツ型)を

形成し,一部は無定形のひろがりで,分離された二つの

し尿圏は北北東へ移動をはじめた。

20102 玄海灘 8月 26日 の満潮時 9時40分 から約
2時間20分経過後,北緯33° 52′ 48″, 東経130° 10′ 22″の

位置に投棄船 2隻によりし尿約300tを投棄した。投棄船

2隻のうち1隻は指示どおり,定められた標示点に近接

して停船投棄を行なったが, 他の 1隻は標示点から約
200m離れた位置で停船投棄を行なった。 投棄に要した

時間は約15分で,方法はポンプ圧入であった.投入され

たし尿は二つに分離されたまま北北東へ移動をはじめ

た。

し尿圏の形成については,投棄後のし尿の拡散に人為

的な不均一性を与えないようにするため,濃縮された形

状を期待したが,投棄が指示どおりに行なわれず,両海

域ともし尿圏の形成は不満足なものであった。

202 し尿拡散海水の採取
20201 響灘 投棄点では海上保安庁調査船 (あ さし
お)が停船してし尿投棄前の海水を採取し,投棄後は約

ヽ

Masahiro MORIMOTO, Katsumi TAKAHASHI and Yasuo NAKANISHI : The survey on pollution of
sea waters and muds at bottom as a result of dumping of night soil in the Sea of Hibiki-nada and the

Sea of Genkai-nada. Fukuoka Prefectural Institute of Public Health (Director : Dr. Kenji MANAKO)

-24-



森本・高橋・中西 :響灘および玄海灘におけるし尿の海洋投棄による海水,底質の汚染調査

3げ 001

■30°
I. FutaOi―

Sea oF Genkai― nada
N

Sea oF Hibiki‐ nada

C》 、V  
Ц

Ｈ
月
０
が
∞
ｏ
日
０
メ

Shima

ヽ
33't+o,

30分, 1時間, 2時 間, 4時間経過ごとにおのおの深度

lm,20m,底上lmの海水の採取を行なった。一方県調
査船 (福岡県水産試験場所属の玄海丸)は投棄後, し尿

圏の中心部に深度20m層の流れを示す潮流板をつけた浮

標を投入し, Fig。 2に示すようにその移動を追跡しなが

らし尿投棄後約30分, 1時間30分 , 2時間30分, 3時間

30分ごとに浮標が指示する点 2,6,9,12と ,こ れらの点

から投棄点に対して直角方向に 100～ 200mの間隔をおい

た1,3:4,5,7;8,10;11,13の各点についておのおの

深度 lm,20m,底上lmの海水を採取した。点 14は浮標
移動経路からはずれていたが,表層ににごりをみとめた

ので特に採水を行なった位置である。追跡した浮標の移

動経路ははじめ北北東の方向を示したが,投棄点から約

4血漂流後北東に変向した。この経路は深度 20m層流の

ものであるが,海上保安庁の潮流観測結果2)と 大きな違

いはないようである。なお採水器は北原式B号およびナ

ンゼン型転倒採水器を使用した。

20202 玄海灘 海上保安庁調査班 (福岡県水産試
験場の昭代丸を使用)は 深度 lm層の流れを指示する潮
流板をつけた浮標をし尿圏の中心部に投入し,Fig。 3に

示すようにその移動を追跡しながらし尿投棄後約30分 ,

1時間30分, 2時 間30分, 3時間30分ごとに浮標が指示

Fulcuoka Prefecture

Bay
トーー月

Areas covered by the survey.

Place of dumping night soil
Place muds collected
Course of stream at depth of lm
Course of stream at depth of ZOm

する 1,2,3,4の各点について深度 lmと 20mの海水を
採取した。一方県調査班 (玄海丸)は深度20m層の流れ

を指示する浮標の移動を追跡しながらし尿投 棄後約30

分, 1時間30分 ,2時間30分,3時間30分ごとに浮標が指

示する点 2,4,8,11ぉ ょびこれらの各点と投棄点を結
ぶ直線上に各点を中心として 100～ 200mの間隔をおいた

1,3;4,6;7,9;10,12の 諸点について深度 lm,20m,底

上lmの海水の採取を行なった。 点13は ぃずれの経路か

らもはずれていたが,表層ににごりをみとめたので特に

採水した位置である。追跡した浮標移動経路は両層流と

もはじめ北北東の方向を示したが, 投棄点から約2.5h

漂流後,lm層流は屈曲しながら西北へ方向を変え,20m
層流はさらに大きく西微南へ方向を転じた。しかしこれ

らの経路は海上保安庁の潮流観測結果3)か ら推定しては

なはだしい矛盾はないようである。 なお採水器はRY型

採水器およびナンゼン型転倒採水器を使用した。

2・ 3 採泥
2・ 301 響灘 採泥点設定区域はFig。 1に示したよう
にし尿投棄点から東へ約 8血,西へ約 9h,南へ約13h,

北へ約 5b,面積にしておおよそ 200 km2の 範囲にわた
り,ほぼ 3hの間隔で30の採泥点を設定した。この区域
の東側は山口県沿岸から3～ 5hの距離を保ち,対岸沿
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Table 2.  LIeteorological and OCeanOgraphiC PhenOn■ ena in the Sea Of Genkai― nada.

Aug。 26th

Item
Arg. 24th Aug。  25th

Tilne elapSed after durnping night SOil(hOur)
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Wind direction
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いに南北13bにわたって 6採泥点が接し,南側は彦島の

北端および北九州対岸に2～4hの距離で 2採泥点が接し

たが,北および西側の採泥点はいずれ も外洋に面した。

20302 玄海灘 採泥点設定区域は Fig。 1に示した

ようにし尿投棄点から東へ約 4血,西へ約10h,南へ約
12h,北へ約 8h,面 積にしてぉぉょそ150h2の範囲に

わた り,ほぼ 3 kmの 間隔で28の採泥点を設定した。この

区域の採泥点も福岡県対岸方向へ広く設点したが, し尿

投棄点の位置が岸から非常に遠いため響灘のように沿岸

に近接した点とはならなかった。

204 調査時の気象と海象
調査時の気象と海象をTables l,2に 示した・響灘のし

尿投棄海水の採取時は南束の風が吹き,風力は 3～ 4で

風速にして3.4～7.9m/secと 推定される。また玄海灘の

し尿投棄海水採取時は投棄後 2時間30分頃から天候が急

変して雷雨があり,風向は南東から北北西に変化し風力

は 2か ら3に増えた。風速にして3.4～ 5。 4m/secと 推定

される。

205 海水および底質の試験法
2・ 5・ 1 海水
1)PH 採水直後比色法により測定した。
2)Do O.ゥ ィンクラー法によった。

3)C.0.D.水 質汚濁調査指針5)に よった。
4)ヨ ウ素消費量 下水試験法6)に よった。
5)ア ンモニア性窒素 下水試験法6)に 準 じて蒸留
し,留分をネスラー氏試薬により比色定量した.

6)塩素イオン モール法により定量した。

7)一般細菌数 衛生検査指針7)によった。
8)大腸菌最確数 同じく衛生検査指針7)に よった。
2・ 502 底質
1)PH 採泥直後上澄液を比色法により測定した。
2)C.0。 D.試泥 1.Ogに N/10過 マンガン酸カリウ
ム規定溶液を正確に10mlと 30%水酸化ナトリウム溶液
を 2ml加え, 沸騰水浴中で 15分間加熱後 N/10修酸標
準溶液を正確に10mlと 30%硫酸を 10ml加え, 冷却後
N/10過マンガン酸カリウム規定溶液10mlを加えて数分

間放置後10%ヨ ウ化カリウム溶液を 5ml添加し,でん粉

試液を指示薬として N/10チ ォ硫酸ナ トリウム規定溶液
で滴定した。

3)全窒素 下水試験法6)に より定量した。
4)硫化物 富山,神崎の法8)に より定量した。
5)熱灼減量 下水試験法6)に よった。
6)回虫卵 試泥50gに水道水 80mlを加え, ガーゼ
を用いて炉過し,「液を放置後上層液を 3,000r.p.m。 で

5分間遠心沈殿させ,得 られた沈殿に10%塩酸 10mlを
加え,5～ 10分間放置後再び 2,000r.p.m。 で 2分間遠心

沈殿させ,全沈殿を鏡検した。

3試 験 結 査 と 考 察

採取した海水および底質の試験検査の結果をもととし,

海上保安庁による響灘,玄海灘両調査海域の拡散実験報

告4)および潮流観測報告2)3)を一部参考として汚染状況を

考察した。

3・ 1 海水

海水の理化学試験および細菌検査の結果 を末尾の

――‐27-
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Fig. 4. Variation in findings of the survey con-
ducted on sea waters according to the degree of
diffusion of night soil dumped , at place of
dumping night soil in the Sea of Hibiki-nada.

...O... Findings from sea waters at point lm
from surface

- -C- - F'indings from sea waters at point 2Om

from surface

-C- F'indings from sea waters at point lm
from bottom

Tables 5～ 8に示した。このうち響灘の海水の Do O。 につ

いては試験操作に欠陥があったので省いた。

本報告では全試験項目のうち化学試験で特に有機物の

指標と考えられるCo O.D。 , ョゥ素消費量および アン
モニア性窒素につき,また細菌検査では大腸菌について

考察を行なった。なおし尿含有海水に対する平常時海水

としては,響灘ではし尿投棄直前に採取した海水に投棄

船からの漏出によるし尿混入の形跡がみとめられたため

餅事3で輸
σ
″~ ｀
も

No. of place waters collected

2.5

Time (hour)

Fig. 5 . Variation in findings of the survey con-
ducted on sea waters according to the degree of
dif fusion of night soil dumped, in stream at
depth of 2Om in the Sea of Hibiki-nada.

. .. O . . . Findings from sea waters at point L m
from surface

- -C- - F'indings from sea waters at point 2Om

from surface

-O- F'indings from sea waters at point 1m

from bottom

に, 8月 10日 の採泥時に採泥点 Nos.11,14,15に おいて

採取した海水 〔Table 6:Nos。 (11),(14),(15)〕 を

平常時海水とし,玄海灘ではし尿投棄前に採取した海水

(Table 8:No.0)を 平常時海水とした.

C.0.D., ョゥ素消費量, アンモニア性窒素のし尿投

棄後の経時的な増減はFigs.4～ 7に示した。

経過時間 :0における値は平常時海水の値である。

30101 響灘におけるし尿投棄点

（日
２
２
）
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1)C.0.D.深度 lm,20mお よび底上 lmの各層の

試水ともし尿投棄後,経時的な値の減少はみられず,む し

ろかなりの時間を経過した頃に比較的高い値が多くみら

れ, 4時間後の深度 lmの試水では最高値 5.34ppmがみ

とめられた。しかし平常時海水値を基準とした各試水の

値のちらばりの巾から観察して,比較的高い値を示した

海水が必ずしも特定な原因,すなわちし尿の汚染を被っ

たものとは推定しがたい。

2)ヨ ウ素消費量 各試水の値はかなり大きなちらば
りを示しているが, し尿投棄から1時間後の深度 lmの
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trig. 7 . Variation in findings of the survey con-
clucted on sea waters according to the degree of
diffusion of night soil dumped, in stream at depth
of 20m in the Sea of Genkai-nada.

... O ... Findings from sea waters at point lm
from surface

- -C- - Findings from sea waters at point ZOrr.

from surface

- C - Findings from sea waters at point lm
from bottom

試水のほかには特に平常時海水値より高い値をみとめな

かった。

3)ア ンモニア性窒素 深度 lm,底上lmの各試水の
値は時間の経過ヤこ伴って増加し, し尿の投棄から2時間

後の深度lmの試水に全試水中の最高値0.841ppm,底 上

lmの試水に0.607ppmの高い値をみとめた。深度 20m

の試水は30分後にこの深度の試水の最高値 0.375ppmを

示し,1時間後はやや減少したが,2時間後に再び 0.375
ppmを示した。4時間後は 3層 とも試水の値はやや減少

したが,いずれも消失をみるにはいたらなかった。
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4)大腸菌 全試水とも全く検出されなかった。

以上調査時における投棄点のし尿の希釈拡散は大腸菌

の検出結果からみてすみやかに行なわれるように思われ

るが,化学試験の結果からはアンモニア性窒素の消失が

みとめられないため, これがし尿によるものとすれば ,

し尿の部分的な成分の停滞があることも考えられる。

30102響 灘における深度 20m層の流れ

1)C.0.D。 し尿投棄後 1時間, 漂流距離にして約

1.3bに至る間では 7採水点のうち浮標位置 No.6まで

の試水の値はいずれも平常時海水値を越えず, No.6か

ら100m離れた点 No.7の深度20mの試水にはじめて若干

高い値4。 63ppmを みとめた。 2時間30分後,投棄点から

の漂流距離約 2.Omの 浮標位置 No。 9か ら200m離れた点

NO.10の 底上 lmの試水に全試水中の最高値 5.02ppmが

みられたが, 3時間30分後, 投棄点からの漂流距離約
3.0血の 3点 Nos.11,12,13では各深度の試水とも値は減

少した。しかし全般に平常時海水値を基準とした試水の

値のちらば りの巾からみて,試水の値の増減がし尿の影

響によるものとは推定しがたい。

2)ヨ ウ素消費量 各深度における試水の値はいずれ

もし尿投棄後30分から平常時海水の値を越え,3時間30

分後,投棄点からの漂流距離約 3.Okmの浮標位置 No。 12

では各深度の 3試水ともかな り高い値を示し, 深度 lm

の試水の値は全試水中の最高値9.56ppmで あったが, こ

の位置から200m離れた点Nos.11,13では深度lm,20mの

試水に低い値がみとめられた。しかし各浮標位置Nos.2,

6,9,12の試水に,値の減少がみられず, ヨウ素消費量に

ついては経時的な減少を指摘することができない。

3)ア ンモニア性窒素 し尿投棄から30分後,漂流距

離約 400mの浮標位置No。 2の試水にはほとんど検出され

ず, この点から 100m離れた点 No.1ぉ ょびNo.3の 試水

に検出された。 1時間30分後,投棄点からの漂流距離約

1.3mの浮標位置No.6の試水でも検出されず,この位置

から200m離れた点 No.4の深度 lmの試水に全試水中の

最高値0。 130ppmをみとめ,浮 標位置No.6か ら100m離

れた点No.5の深度lmの試水に 0.059ppmをみとめた。

さらに投棄から2時間30分, 約2.Okm漂流後では浮標位

置No.9の深度lmの試水に0.049ppmが検出され, 3時

間30分,約 3.Om漂流後では, 浮標位置No.12か ら200m

離れた点 No.11に おける深度 lmの試水に若干の値がみ

られたが,その後は時間の経過とともに消失した。

4)大腸菌 し尿投棄から30分, 約400m漂流後の浮

標位置 No.2における底上 lmの試水と,こ の位置から

100m離れた点No.3の 深度lmの試水,および投棄から 1

時間30分, 約1.3m漂流後の浮標位置 No.6か ら100m離
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れた点 No。 7における深度 20mの各 3試水にそれぞれ検

出されたが,その後はいずれの試水についてもみとめら

れなかった。

以上調査時における深度20m層流ではC.O.D。 ,ア ンモ

ニア性窒素の測定値の大きさおよび大腸菌の検出状態か

ら考えて,し尿の影響は投棄からおおよそ 3時間30分 ,約

3bの拡散でほぼ消失し,平常に復するものと考えてよ

いと思われる。しかしヨウ素消費量に減少がみられなか

ったことは疑間である。

301・ 3 玄海灘における深度lm層の流れ
1)C.0.D。 ぃずれの試水の値も平常時海水値を越

えず,し尿の影響とみなされるものはなかった。

2)ヨ ウ素消費量 し尿投棄から30分, 漂流距離約
2.8hの点No。 1では深度 20mの試水の値が平常時海水値

よりやや高くなっているが,深度 lmの試水は異常に低

い値を示した。 しかしその後は深度lmの各試水に多少

起伏した値をみとめた程度で,特にし尿の影響と思われ

るような大きな値はみられなかった。

3)ア ンモニア性窒素 し尿投棄から30分,漂流距離_

約 2.8bの点 No。 1で深度 lmの試水に最も多量に検出さ

れ,0.683ppmを示したが,以後次第に減少して, 投棄

から3時間30分,漂流距離約8b(直線距離約6b)の

点No。 4の試水では0。 098ppmを 示した。しかし平常時海

水値まで減少するにはいたらなかった。また深度20mの

試水はいずれも深度 lmの試水よりもかなり低い値を示

したが, その増減の傾向は深度lmの試水とほとんど一

致し,点 No.4では0.002ppmを示し,平常時海水の値に

近似した。

4)大腸菌 全試水とも全く検出されなかった。
以上調査時における深度 lm層流のし尿の影響は投棄

からおおよそ3時間30分,漂流距離約8 km(直線距離約

6b)の拡散で消失したものと考えられる。

30104 玄海灘における深度20m層の流れ

1)C.O.D。 し尿投棄から30分,漂流距離約 2 kmの

浮標位置 No.2に おけ る底上 lmの試水に最高値 6.4&

ppmを みとめたが,深度20mの試水は異常に低い値を示

した。投棄から1時間30分経過時の試水では平常時海水

値に近く減少し, 2時間30分後の試水にやや増加がみら

れたが,大きな差はなく,また約 3時間30分 ,約 6.5b漂

流後 (直線距離約 3.Ob)では浮標位置 No.10の 底上
lm試水がわずかに高ぃ 3.45ppmを示したほかはいずれ

も平常時海水値に近い値を示した。

2)ヨ ウ素消費量 平常時海水値 5～6ppmを基準と
して各試水の値のちらばりははなはだ大きく, 最低約

3ppmか ら最高は点No。 10(投棄から3時間30分後, 漂

ゝ
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流距離約6.6km,直線距離約3.2bの位置)における底上
lmの試水の8.46ppmで , 経時的な増減の傾向は全く把

握できなかった。

3)ア ンモニア性窒素 し尿投棄から30分後,漂流距
離約2。 Obにおける各点 Nos.1,2,3では深度 20mの試水

の値が高く,約 0。 13ppmを 示した。1時間30分後,漂流距

離約2.3mの各点ではおもに深度lmの試水の値が高く,2

時間30分後,漂流距離約4.Om(直線距離約1.5b)の位置

では浮標位置No.8に おいて深度20mの試水に0。 110ppm

をみとめ,点 NO。 9の深度lmの試水に平常時海水値より

やや高い0.076ppmをみとめたが, その他の試水の値は

平常時海水値に近似した.また 3時間30分後,漂流距離

約 6.6h(直線距離約3.2b)では各点 Nos.10,11,12の

試水はいずれも平常時海水値と大差ない程度に減少し

た。

4)大腸菌 し尿投棄から1時間30分後,漂流距離約
2.3bま では各点の試水から検出されたが, 以後いずれ

の試水からも検出されなかった。

以上調査時における深度20m層流では, C.0.D.,ァ

ンモニア性窒素,大腸菌の検出状態からみて, し尿の影

響は投棄からおおよそ3時間30分 ,漂流距離約6.6km,投

棄点からの直線距離約3.2bの拡散でほぼ消失し, 平常

に復するものと考えられるが, ヨウ素消費量についての

経時的な増減傾向は全く把握できなかった。

3・ 1・ 5 し尿拡散状態の複雑性
各深度間におけるし尿成分 (有機物,硫化物,ア ンモ
ニア性窒素)の増減の移行性,すなわちし尿投棄後短い

時間にまず上層に値のピークが現われ,以後経時的に減

衰をたどり,一方時間のおくれをおいて中,下層に同様

な現象を反復する単純な模式的拡散の傾向は玄海灘の深

度 lm層流の拡散が比較的類似した形を示したほかは全

くみあたらなかった。したがって各成分相互間にも増減

の同時性をみることができなかった。このような拡散形

態の複雑性は次のような諸因によるものと考えられる.

1)し尿そのものに均一性がなく,固型物,液体の混

合物であ り,含有される各種有機質,無機質はそれぞれ

沈降,溶出,拡散に異った形態をとるものと思われ,特

に固型物に混入される成分は海水中に溶解浸出する状態

がまちまちであろうと考えられる。

2)し尿拡散海域に対流,渦動流,舌L流がある場合拡

散形態は一層複雑化されるものと考えられる。

3)追跡した深度 lm,20m層流の浮標の変位は潮流 ,

波浪および風力による合変位であるため,浮標はし尿の

主流を正確に指示し得ず,採水位置のずれのために,試

水の濃度は期待されたものと多少異なることが考えられ

る。

4)投棄されたし尿は響灘,玄海灘とも分離された二

つのし尿圏を形成した。海上保安庁の浮標による拡散調

査4)では, 約 3時間経過後の拡散面積は響灘で約60×

103m2,玄 海灘で40× 103m2を観測してお り, この拡散

面積からみて分離された二つのし尿圏の間隔 50～ 200m

は次第に接近し接続されたものと考えられるが,それに

してもかな り大きな濃淡差が存続したものと思われる。

3o106 海水の汚染の程度
C.0.D。 , ョゥ素消費量, アンモニア性窒素について

響灘,玄海灘のし尿投棄海水の平均値および平常時海水

値と,門司,東京港海水の値9)を Table 3に比較した。

響灘のヨウ素消費量,ア ンモニア性窒素を除いては平

常時海水値と し尿投棄海水の平均値間に大きな差はな

く,門司,東京港海水とくらべると,門司港海水のアン

モニア性窒素を比較対象から除けばし尿投棄海水ははる

かに低い値を示している。また水質汚濁調査指針5)に よ

Table 3. Comparison among the survey results of sea waters in the Sea

of Hibiki-nada, the Sea of Genkai-nada and elsewhere.

Item

(Average)

Sea of
Hibiki - nada

bea ol PortGenkai - nada

Sample Control Sample Control Moji

Port

Tokyo

c. o. D.
(ppm)

Iodine
consumed
(pp-)
Ammoina
nitrogen
(ppm)

M.PoNo of E.
εοノJ。 /100rrll

3.55      3.76 2.83

6。 ()8 4.91 5。 29

0。 11 0.00 0.07

9

2.71 ■39。 76     '124.10

5.04

0.03 →争0.03      XO.59

0

-31-

丼2,600    ''3,200

tF Findings produced as a result of the survey by Satoe)



福岡県衛生研究所研究報告

ると,水質汚濁の標準として用水の基準,等級はまだわ

が国では決定されていないが,比較的明瞭な事項の区別

として,特に人工的あるいは自然的な汚染の加わらぬ状

態の水についてはC・ 0.D.5以下,PH 7.5～ 8.5,また何

らかの汚濁を被っているといえる状態の水については

C.0.D.20以上,pH 6.5以 下 もしくは 9.5以上であると

されている。したがって門司,東京港海水は何らかの汚

染をうけたものとみなされるが,本調査では C.0.D.に

ついて 5を越えた試水は響灘の全試水数59の うち2試水

であ り,ま た玄海灘では全試水数51の うちわずか 1試水

だけであるから,水質汚濁調査指針
5)の示す数値がばく

ぜんとした指標であるとしても,本調査において採取し

た海水の汚染度は極めて低いものであると考えられる。

302 海底底質

Fig。 1に示した調査範囲において採取した底質の理化

学試験および回虫卵の検出結果を末尾の
Tables 9,10に

示した.この全試験項目のうち有機物堆積の指標とし
て

Co O.D。 ,全窒素,硫化物の 3項目につき,またし尿汚染の

最 も直接的な指標である回虫卵について考察し,有機物

堆積の分布状態および底質の汚染因などの推定を試
みた。

3・ 201 有機物堆積の分布状態と両海域の漂流経路

響灘調査域における底質の C.0.D。 ,.全窒素,硫化物

はおのおのの間に相関関係が成立したので, このうち

C.0.D。 と全窒素について等量線を作図してみた。その

結果は Plates l,2の とお りである。

両図からみられるように調査時のし尿投棄点の東側 ,

すなわち採泥点 Nos.14,15を 中心とする一帯に C.O.D.

29.Oppm,全窒素0。 78ppmを 最高とする高濃度の分布が

みられ,ま た山口県対岸よりに次第に濃度が高くな り,

調査域内で最も山口県に近接した一帯では C.0。 D。 37.9

ppm,全窒素0.82ppmの最高値を示した。

玄海灘調査域においては C・ 0.D。 ,全窒素,硫化物の

おのおのの間に相関関係が成立せず, このうち C.0.D.

についてのみ等量線を作図し, Plate 3に 示した。 しか

し全窒素の濃度分布は C.0.D。 の濃度分布と局部的には

相違がみられるが,おおまかな分布状態は視覚的にはか

な り類似しているようである。Co Oo D。 の濃度分布の状

態は調査時のし尿投棄点から西南方向,すなわち採泥点

No.10を 頂点とした一帯に濃度の山を形成し, 採泥点

No.10では5。 8ppmを示した。 また投棄点の北および南

南東方向にも高濃度の一帯 (採泥点 No.28:5。 8ppm,

No.25:6.9ppm)が みられ,響灘調査域にくらべて濃度

分布の指向性がうすいようである。

海上保安庁の報告
2)3)に よると,海流びんの放流実験 ,

第 2集 昭和37年 12月

恒流および吹送流の調査による両海域の推定漂流経路は

Figs.8(響灘), 9(玄海灘)に示すとお りで, 響灘に

おける漂流物は放流後24時間で山口県黒崎海岸の北西沖

に達し,その後西に向きを変えながら漂流速度を減じ,51

時間後に藍島の東方を通 り,再び漂流速度を増して北上
して72時間で吉 母 沖合に到着するものと報告されてい

る。また海流びんはほとんど山口県下関市の西南海岸に

漂着し,九 州本 土 沿岸では拾得されなかったというか

ら,投棄し尿が沈降途中海中の流れによって急激で広範

囲な変動を受けていないとすれば, し尿は Fig.8の推定

漂流経路と大きく矛盾しない底 域 に沈積することにな

り,Plates l,2に示した C.O.D。 ,全窒素の山口県対岸

よりの高濃度分布は し尿 が沈積した結果とも推定され

る。

一方玄海灘では恒流と調査時の吹送流との合成漂流経

路は,は じめ西流し,小呂島を右回 りに一周して再び放

流点附近を通ってお り,海 流びんの 漂流経路 とはかな
りくい違っていると報告されている。 いずれに しても

Plate 3に示した C.0.D。 の西南方の高濃度分布につ

■30° 5° '     ■. Atsu―
55

Sh� aら

N
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shima

f. Atno-
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キ
ー
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trig. 8 . Drifting course estimated on the basis
of drift bottles, residual current and drift current.

Arabic numerals show time elapsed (hour).
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Fnkuolca prefecture
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4。 0

いては,投棄し尿が合成漂流経路に沿って西流し,途中

沈積した結果であるという推定もな りたつが,投棄点の

北および南南東方向にみられる高濃度分布については ,

漂流経路が一周して再び この附近を通っているとして

も, それまでにかな りの長時間を費してお り, し尿の

沈降速度から考えても漂流経路にのったし尿がこの高濃

度分布域に沈積したと考えるには無理 が あると思われ

る。

しかし以上の漂流経路による有機物堆積とし尿沈積の

関連性については漂流経路が不変的でなく,また海中の

流れの状態が解明されてないため,推論の域をでること

ができない.

302o2 有機物堆積の原因の推定
響灘および玄海灘両調査域底質の有機物が,投棄され

たし尿の沈積によるものかどうかについて,底質の試験

結果の統計処理から推測を試みた .

1)回虫卵の検出底質群と非検出底質群との間に有機

物濃度の差があるかどうかについて,C.0.D。 ,全窒素 ,

硫化物の各平均値につき両群間の差の検定を行なった。

響灘調査域底質についての検定結 果は次のとお りであ

00'

50

トミhima
●へ》

F 危険率(5%) t 危険率(5%)
C.0。 ]D。   1.47  3.52   0.909  2.048

全 窒_ 素    1.49    3.52       1.545    2.048

硫 化 物    1.42    3.52      0.039    2.048

また玄海灘調査域底質については次の結果を得た。

F 危険率(5%) t 危険率 (5%〉

C.0.]D。   1.56  3.87    1.572  2.056

全 窒 素  3.42 2.60    -  ―

硫 化 物  2.03 3.87   1.329 2.056

もし両群の平均値の間に有意の差があれば,調査域の

有機物堆積およびその分布はし尿によるものと推定され

るわけであるが,玄海灘調査域底質の全窒素のFが危険

率 5%の値を越えたほかはいずれも有意の差がみとめら
れず,有機物の堆積および分布がし尿によるものかどう
かは推定できなかった。しかしこのことはし尿の影響を

被っていないということではない。

2)し尿が底質の有機物に大きな割合を占めていると
すれば,Co O.D。 ,全窒素, 硫化物の値の間に相関関係
があるものと考えられる.次におのおのの間の相関係数:

の有意性の検定を行なってみた。

I. Orono-
shima

4.

暉ノ

dノ

トーーーーーー」
0       ■0000m

trig. 9 . Drifting courses estimated.

-O- Course estimated on the basis of residual current and drift current
----> Course estimated on the basis of drift bottles
Arabic numerals show time elapsed (day).
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Fig。 10。  Regression line between Co O.:De
iand total nitrogen.

r=0。 84  y=36.7x+1.31

suHides(s mg/kg ary mua)

Fig。 11.  :R_e3ression line between C.O.I).

and sulfides.

r=0.63  y=0.24x+10.86

響灘調査域    玄海灘調査域
t 危険率 (5%)t 危険率 (5%)

8。 097    2.408  0。 824    2.056

4.340    2.408  0.015    2.056

4。 085    2.408  1.265    2.056

この結果響灘調査域の底質についてはいずれ も有意性

がみとめられたが,玄海灘調査域の底質については全 く

みとめられなかった。響灘調査域底質の各試験結果間の

回帰直線をFigs.10～ 12に 示す .

響灘調査域底質の 3試験項目の間に相関関係がみとめ

られたことは,底質の有機物がし尿によるとする仮定に

対しての一つの必要条件と考えられるが,充分条件とは

な り得ない。

3)両調査域底質の有機物堆積量は3・ 2o3の Table 4

にみられるように響灘調査域がはるかに多く,Co O.D。 ,

全窒素,硫化物の平均値について両域間の差を検定した

結果は次のとお りで

C.0.D。 と全窒素

C.0.D。 と硫化物

硫化物と全窒素

C.O.D。

全 窒 素

硫 化 物

F 危険率 (5%)
27.19     1.93

1。 40     1.93

20。 48     1.93

t 危険率 (5%)

（
づ
，
日

、
Ｌ
づ

“
〓
＼
”
日

の
）

ぬ
０
一
一
コ
●
∽

ヽ。 0 8 °

Total nitrogen ( Namg,/g drY mud I

Fig. 12. Regression line between sulf ides

and total nitrogen.
r-0.61 y-72.6x-9.26 明らかに響灘調査域底質の有機物堆積量が大であること
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_ノ

dノ

Item

が確かめられた.

4)3)で確かめられた両調査域底質の有機物堆積量の

差がし尿によるものかどうかを検討するために両調査域

底質の回虫卵検出率 (検出底質数/全底質数)の差につい

て調べたところ,回虫卵検出底質の百分率は響灘調査域

40%,玄海灘調査域25%で明らかに響灘調査域が大きい

が,χ2検定の結果,χ2=1.51が得られ,危険率50%以下

では有意性がみとめられなかった.したがって両調査域

の有機物堆積量の差がし尿によるものかどうかは推定で

きない。

以上の統計処理の結果, 2)か ら響灘調査域 底 質 の

有機物がし尿によるとする仮定の一必要条件 と して,

C.O.D。 ,全窒素,硫化物の値の間に相関関係が得られ ,

3)か ら有機物堆積量は響灘調査域が明らかに多いとい

う結論を得たが,1),4)の回虫卵検出からのし尿起因の

推定が不能におわったこと,また仮定に対して充分条件

となるべきものが得られなかったことなどから,統計的

考察による底質有機物堆積とその分布のし尿起因推定は

極めて不充分なものとなった .

しかし響灘で投棄されるし尿量 (650k1/日 )は玄海灘

Table 4. Comparison among the survey rsults
of muds at bottom in the Sea of Hibiki-nada, the

Sea of Genkai-nada and elsewhere.

の約 2.2倍であること,また 3o2olで述べたように,響

灘での漂流経路から想定されるし尿の漂流沈積が,有機

物の堆積,分布とかなリー致すると推定されること, さ

らに 2),3)の統計処理結果などから,響灘調査域の底質

についてはし尿による染汚の可能性が考えられる。

3o203 底質の汚染の程度
響灘,玄海灘両調査域および各湾内の底質について

C.0.D。 , 全窒素, 硫化物, 回虫卵の各試験結果 を
Table 4に比較した。

各湾内の試験結果の例数が少ないため,充分比較でき

ないが,響灘調査域底質のCo O.D。 が大阪湾内の底質に

くらべてわずかに高い値を示しているほかは,両調査域

の底質とも各湾内底質より汚染度は低く,特に硫化物に

かなりの差がみられる。また水質汚濁調査指針5)に よる

と,水質と同様一般的な底質汚染判定の指標として,
C.O.D。 30 03mg/g dry mud以下は普通泥, 硫化物
l Smg/g dry mud以上は何らかの汚染を被った悪質泥

とされており, したがって響灘調査域底質がし尿の影響

を被っているとしても,玄海灘を含めて両調査域とも底

質の汚染度はかなり低いものと考えられる。

4総 括

北九州五市のし尿投棄域響灘と,福岡市の投棄域玄海灘
の両海域においてし尿投棄海水および底質を採取し,理

化,細菌,回虫卵の試験検査を行ない, し尿による汚染

状態を検討した結果次のようであった.

1)投棄し尿の希釈拡散は両調査域とも外洋であるた
めかなり速く,響灘の投棄点にし尿成分の一部停滞があ

るように思われたほかは,響灘の深度20m層流,玄海灘
の深度 lmおよび20m層流のいずれもし尿投棄後約 3時

間 30分,漂流距離約 3.5～8.Omの拡散でし尿の影響は
消失し,平常に復するものとみなされる.

2)両調査域のし尿投棄海水は港内海水などにくらべ
てはるかに汚染度は低く,水質汚濁の一般的な指標から
判断してかなり清浄であった。

3)海底底質の有機物堆積分布は響灘調査域ではじ尿
投棄点の東方および山口県対岸よりの一帯に堆積がみら

れ,玄海灘調査域ではし尿投棄点の西南,北,南南東方
向にそれぞれ堆積がみられた。

4)海底底質の有機物堆積およびその分布状態がし尿
の沈積によるとする仮定に対しては統計的考察からは必

要条件のみで充分条件は得られなかったが, 投棄し尿
量および海底の有機物堆積量が玄海灘調査域に対して響

灘調査域がかなり多いこと,また漂流物の移動経路から

Sea of Sea of
Hibiki- Genkai-
nada nada

Hakata Ariake Osaka
Bay Bay Bay

Average
C.0。 D.

(02mg/g dry
n■ud)

Average
′
I｀otal nitrogen
(N2mg/g dry
lnud)

Average
Sulfides

(SIng/kg dry
n■ud)

丼半丼Mud con―
taining
/1sθαrグs egg
(%)

15.0   2.8

0.37   0。 21

17.3     6.5    X245  '争 65

40。 0    25。 0

丼■12.9

XO。 74  丼丼1.17

,t Findings produced as a result of the survey by
Laboratory of F'isheries Chemistry, Kyushu
University

,t* Findings produced as a result of the survey by
Miura 1) (average of total nitrogen: 1. 17 shows
value in total of ammonia nitrogen and albu-

minoid nitrogen)
rtnn Percentage of muds containing Ascaris egg a-

mong all muds collected
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想定されるし尿の漂流沈積が響灘調査域底質の有機物堆

積,分布とかなリー致すると推定されることなどから,
響灘調査域底質についてはし尿による汚染の可能性が考

えられた .

5)しかし両調査域底質とも汚染度は各湾内底質にく
らべてかなり低く,底質汚染の一般的な指標からみても
かなり清浄であった .

以上両調査域の海水,底質とも現在のところし尿投棄
による汚染はそれ程著しくはないものと考えるが,浄化
設備によるし尿処理が行なわれるようにならない限り海

洋処分は続けられるものと思われるから,今後の汚染の

蓄積状態に対する観察と投棄点附近における漁獲物,特
に生で食卓に供せられるものについての疫学的な検討は

やはり必要であろうと考える。

附記 :本調査に際して,計画および現地調査に直接尽
力された福岡県環境衛生課緒方得介前係長,野村稔技師 ,

福岡県水産試験場野中進技師ほか関係各位,採水調査に

協力頂いた第 7管区海上保安本部水路部尾崎斉係長ほか

各位,ま た援助を与えられた関係各市に深 く感謝する。

なお調査内容の検討にあたって有益な助言と資料を賜

わった九州大学本産化学教室石尾真弥助教授に厚く感謝

の意を表する。

第 2集 昭和37年 12月

なお本報告の要旨は第18回 日本公衆衛生学会 (広島)

において発表した。
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SUMMARY

For the purpose oI making a survey on pollution of sea waters and muds at the bottom of the Sea
of Hibiki-nada and the Sea of Genkai-nada, that resulted from the dumping of night soil, the collection
of sea waters aflected by the dumped night soil and muds were carried out in two areas in August, 1961,
and the sea waters and the muds collected u,ere examined in chemistry, bacteriology and parasitology.

Then the following cqnclusions have been reached.
1) In both areas respectively, the dumped night soil diffuses along with several streams and almost

disappears while drifting for about 3. 5 hours and within less than 8.0 km, and it seems that these rapid
diffusions and disappearences of the dumped night soil are attributable to the Iact that the two areas are
the open sea. However, it has been discovered in the Sea of Hibiki-nada that a part of components of
night soil at the place of dumping stagnates for a long time.

2) The degree of pollution of the sea waters collected in the two areas is lower than that in Port
Moji and Port Tokyo, and by the standards proposed by Matsues) it is slight.

3) In the area covered by the survey in the Sea of Hibiki-nada, some considerable amount of
organic matter was found at the bottom to the east of the place where night soil was dumped and in
the area in the proximity of the coast of Yamaguchi prefecture. In the area of the Sea of Genkai-nada,
there was found a certain quantity of organic matter at the bottom of the areas southwestern, northern
.and south southeastern of the place where night soil was dumped.

4) With iegard to the assumption that the accumulation and distribution of organic matter at the
sea bottom in the two areas is attributable to the deposition of dumped night soil, what is found as
.a result of the statistical consideration based upon the findings from the examination is only a necessary

condition to prove it in the area covered by the survey in the Sea of Hibiki-nada, but is not a suflicient
condition in either area.

The quantity of dumped night soil and deposited organic matter in muds at the sea bottom is

greater in the area covered by the survey in the Sea of Hibiki-nada than that in the area of the Sea of
Genkai-nada, and in this area, the course of drifting as surveyed by the 7th Maritime Salety Regional

Ileadquarters2) turned out to correspond to the distribution of deposited organic matter at the sea bottom,

一-36-
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and therefOre it is possible to consider that the lnuds collected at the sea bottonl in this area is polluted

、vith the dtllnped night soil.

5)]However, the degree of pollution of the lnuds collected in the tlⅣ o areas is lower than elsewhere,

and by the standards prOpOsed by h〔 atsue5)it iS Slight.

In view of the fact lnentioned abOve, it is considered that at present, the degree of pOllution of

the sea waters and the lnuds at the sea bottonl in the two areas that has resulted fronl the dun■ ped night

soil is slight, but the dun■ ping of night soil in these areas will have to continue,  unless the night soil is

artificially purified elsewhere.

Therefore, it is considered necessary to continue the observation of the degree of pollution of sea

Vヽaters and lnuds, alld to nlake further study on the bacteriological and Parasitological infectiOn of fish

Caught at the place where night soil is dunlped.

Explanation of Plates

Plate 1. Line of equivalent C. O. D. in the area covered by the survey in the Sea of Hibiki-nada.
@ Place of dumping night soil
Q Place muds collected
Arabic numerals without parentheses show C. O. D. values, and those in parentheses Nos. of places

muds collected.
Plate 2. Line,of equivalence of total nitrogen in the area covered by the survey in the Sea of
Hibiki-na.da.
The signs are the same as those given in Plate 1.

Arabic numerals without parentheses show total nitrogen values, and those in parentheses Nos. of
places muds collecled.

Plate 3. Line of equivalent C. O. D. in the area covered by the survey in the Sea of Genkai-nada.
The signs are the same as those given in Plate 1.

Arabic numerals
nruds collected

without parentheses shou' C. O. D. values, and those in parentheses Nos. of places
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Table 5. Results of the survey on sea waters with dumped night soil,

at place of dumping in the Sea of Hibiki-nada.
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f'r Point lm from bottom
fo+ Collcction of sea waters before dumping night soil
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Table 6. Results of the survey on sea waters with dumped night soil,

in stream at depth of 2Om in the Sea of Hibiki-nada.
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Table 6. (continued)

Results of the survey on sea waters with dumped night soil, in stream at

depth of ZOrr' in the Sea of Hibiki-nada.

［日
〇
〇
【＼
．ヽ
Ｑヽ
も

．『

「ｏ
．Ｚ
．』
。」Σ
一

■
に

】
＼
卜
や
】
∽
口
①
づ

【
“
】
】
①
や
Ｏ
“
〔円

（日
Ｑ
３
ｃ
ｏ
∞
ｏ
お
■

‘
】
口
〇
【
ロ
ロ
電
ｑ

（日
Ｑ
ａ
）Ｏ
①日
５
の口
ｏ
ｏ

①
口
】
づ
Ｏ
Ｈ

（日
Ｑ
３

．∩
．〇
．ｏ

（
一り
。
）
①
】
５
ギ
“
】
①
Ｑ
【
口
ｏ
や

】
①
や
ｄ
卜
Ｐ

口
〇
】
や
Ｏ
Ｏ
〓

Ｏ
ｏ

「
Ｏ
　
①
ｄ
口
だ
い

（日
）Ｏ
①ぢ
①
〓
Ｏ
Ｏ
の】①
や“
ト

や
Ｅ

ｏ
Ｑ

や
“

月
↓
Ｑ
①
∩

Ｏ
①
や
Ｏ
ｏ
【
［
０
０
　
∽
】
０
や
“
ゝ
，

①
ｏ
ｄ
【
Ｑ
　
「
〇
　

．〇
」乙
［

目
Q

０

０

０

０

０

０

３３

０

０

０

２０

１

２０

５４

１

２０

５５

１

２０

‐８

５４

４９

14。 20

14。 21

14。 23

14.27

14.29

14.31

12.55

12.56

9.01

10。 45

11.03

27.4

25.8

23.5

27.5

25.8

23。 8

27。 4

26.0

8.4

8.4

8.4

8。 4

8.4

8.4

8。 4

8。 4

8.4

8.4

8.4

2。 90

2.98

2.90

2.82

2.51

2.90

3。 37

3.53

3.61

3。 77

4.00

9.56

8.58

8.09

3。 92

4.41

7.85

7。 60

8.83

4.17

5.15

5。 40

0。 000

0。 000

0。 000

0。 000

0。 000

0。 000

0。 000

0.000

0。 000

0.000

0。 000

18,200

18,900

18,600

18,600

18,400

18,700

18,200

18,200

18,900

438

170

300

1,920

35

2,000

6,720

0

0

500

子14

丼姜(11)
丼丼(14)
丼半
(15)

It Especially collected upon finding turbidity on surface of sea
** Collection of sea waters free from night soil on August 10

Table 7 . Results of the survey on sea waters with dumped night soil,

in stream at depth of lm in the Sea of Genkai-nada.
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Table 8. Results of the survey on sea waters with dumped night soil,
in stream at depth of 2olr:, in the sea of Genkai - nada.
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Table 9. The survey results of muds at bottom in the Sea of Hibiki-nada.
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Tab1a 10. The survey results of muds at bottom in the Sea of Genkai-nada.
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腸管内における赤痢菌の耐性獲得についての観察

福岡県衛生研究所 (所長 :真子憲治博士)

坂 本 サ ッ キ・ 武 原 雄 平・ 西 見 保 之

秋葉ら1),落合ら2)が腸管系細菌の耐性誘導実験に成

功して以来, この機序の細菌遺伝学的本態は多くの研究

者によって追及されてきているが,一方腸管内における

同菌族の耐性獲得機序に関する研究はわずかに鍵和 田

ら3)の赤痢菌に関する報告がみられる程度である。著者

らは昭和31年以来,耐性赤痢菌の推移について観察して

きたが,今回,福岡市立荒津病院の協力を得て,赤痢菌

の腸管内における耐性発現機序,特に大腸菌および投与

薬剤との関連を中心に一般健康者および赤痢患者につい

て観察することができたので,現在までにまとめた結果

を報告する。

2 実験対象および実験方法

2・ 1 実験対象
当研究所で依頼検査を行なった一般住民167名 ,事業所

従業者326名および市内の高等学校生徒4,581名 ,計 5,074

名を一般健康者とし,また福岡市立荒津病院に赤痢患者

もしくは同疑似患者として収容されたもの 200名 を赤痢

患者として調査した。

202 実験方法
2・ 2・ 1 菌株分離 分離に使用した培地は,一般健
康者に対しては Ch10rampheniCOl(以 下 CMと 略記)
50μ g/mlの割に含有させたBTB乳糖寒天平板培地を使
用, 赤痢患者に対しては他に SS寒天平板培地を併用

し,入院当日より退院時まで週平均 3回ずつ連続実施し

た.

1緒

表 1 健 康 者 の 耐 性 大 腸 菌 保 有 率

検査対象
被検者

総 数

陽性者数

(%)

3剤耐性 2 斉」 耐 性 単 斉」 耐 性

SiM O C�I・ TC SⅣ I・ CLI CⅣ I・ TC TCeSⅣI   SMi   ChI   TC

一 般 住 民  167
事業所集団  326
学 校 生 徒 4,581

計   5,074

2(1.19)

10(3.07)

248(5.41)

260(5。 11)

2

6

216

224

0

1

17

18

0

1

6

0

1

5

6qノ

註 *の 2株は CM:100μ g/ml, SM:50μ g/mlである

20202 菌株保存 分離された菌株は IMViC sys―
temに より同定し,赤痢菌については,さ らに血清学的に

菌型を決定した後,半流動寒天高層培地に保存した .

2・ 2・ 3耐 性試験 分離株の耐性試験 は厚 生 省 通
ちょぅ (1958年 11月 )に 示された検査法に準じて,

Dihydrostreptomycin sulfate(以 下SMと 略記),CMぉ

よび TetraCyCline(以 下TCと 略記)の 3種類を使用し
た。なお著者らは便宜上 100μg/ml以上に発育したも
のを耐性菌として取扱った .

3実 験 成 績

3ol 健康者
健康者における耐性大腸菌の保有状況は表 1に示すよ

うに5。 11%でぁった。これを集団別にみると,一般住民

集団では1.19%,事業所集団では3。 07%ぉよび高校生集

団では5.41%でぁった.

これを薬剤別にみると3剤耐性は224例 (86。 15%)で

最も多く, 2剤耐性は SMoCM耐性の18例 (6。 92%),

Satsuki SAKAMOTO, Yuhei TAKEHARA and Yasuyuki NISHIMI : Development of antibiotic-
resistance of. Shigella in human intestines. Fukuoka Prefectural Institute of Public Health (Director: Dr.
Kenji MANAKO)
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CM・TCぉ ょび TC・ SM耐性の おのおの 2例 (0。 77%)

が認められ,単剤耐性は SM耐性の 6例 (2.31%),TC

耐性 6例 (2.31%)ぉ ょび CM耐性 2例 (0。 77%)であ
ったが,CM耐性の 2例は SMに も 50μg/mlま で発育
がみられたので完全な CM単剤耐性とはいえない。

なお高校生集団4,581検体から赤痢菌 3株 (S乃 .メZ″ .

la l株,Sん。″ιχ.3a2株)が検出され,いずれも3剤

耐性菌で,かつ 3剤耐性大腸菌との共存が認められた。

3・ 2 赤痢患者
3・ 2・ 1赤痢患者より分離した赤痢菌の菌型分布
200名の赤痢患者より分離した赤痢菌は107例 (53.5%)で

あった。これを菌型別にみると,表 2に示すように従来

の菌型に比較して Sん。Sθttιグがやや増加の傾向にあ

り,また Sん。ル
"・
Varo Xが多数分離されている.

3・ 2o2 分離赤痢菌の菌型と耐性との関係 107例に
ついて, 入院当初から退院までの間における抗生物質

昭和37年 12月

2 分 離 赤 痢 菌 の 菌 型 と耐 性

第 2集

表

菌   型   感受性  感→耐  耐性  計

Sん・/7ι″。la

Sん.ノ iιιπ。lb

Sん。ノ
｀
ιιπ.2a

Sん。/7ι″.2b
Sん。/ιι″.3a
Sん。ノ7ιπ.3b
Sん。/｀′ιχ.4a
Sん。ノZι″.4b
Sん。/″ι″.4c

Sん。メ″グ.6
Sん。ノ
｀
′ι″。Var・ X

Sん。ノフιχ.varo Y

Sん。sοππιz

計

２

８

４２

‐

１７

‐

０

０

０

０

‐７

０

‐９

０７

２

０

４

０

６

１

０

０

０

０

８

０

２

２３

０

８

３７

ｌ

Ｈ

０

０

０

０

０

７

０

１７

８１

ゝ

表 3 患 者 よ り 分 離 し た 赤 痢 菌 の 耐 性 域

菌   型  感受性
3剤 耐 性 2剤 耐 性 単 斉」 耐 性

(SM・CMoTC)SMoCM CMoTC TCoSM  SM  CM  TC

Sん。/′″・ la   0
Sん。/Jιπ.lb   8
Sん。/′
“
.2a  37

Sん。/ノιχ.2b     l

Sん。/″ια.3a    ll

Sん。/′ι″.3b   0
Sん。/7ια.var.X 7
Sん。sθηηιグ     17

計    81

０

０

０

０

０

０

０

０

０

に対する抵抗性を検討すると,終始感受性であったもの

81例 (75.5%), 入院後最初の排菌から耐性菌であった

もの 23例 (21.5%),入院当初は感受性菌で,治 療 中

に耐性菌に変ったもの 3例 (2.8%)であった.これを

菌型別にみると,従来の成績では Sん。メ′ι″。3aにおい

て耐性菌の検出率が高かったが, 今回の調査では S′2.

ノπo var.Xで52.9%の高い検出率をみたのに対し,

他の菌型では,いずれも30%以下の検出率であった。

302・ 3 分離赤痢菌の耐性域 分離赤痢菌の耐性域
は 3剤耐性が22例で耐性菌の大多数を占め,2剤耐性の

ものは 3例, うち SMoCM耐性 2例 ,TCoSM耐性 1例

であった.また単剤耐性は SM耐性 1例のみであった。

3・ 204 赤痢患者における大腸菌の耐性域および耐

性赤痢菌との関係 200名 の赤痢患者より分離した耐性

大腸菌は97例 (48.5%)で あった。この97例の大腸菌の耐

表 4  耐性大腸菌・耐性赤痢菌の耐性域

抗 生 物 質 E. εθιブ S″gι Jル

SIM[oCM・ TC

SM:   TC
SMOCM
SM

TC

計

性域は,3剤耐性が92例で耐性菌の大多数を占め,2剤

耐性菌は SM・TC耐性 3例であり,単剤耐性菌は SM耐

性1例および TC耐性 1例であった。これを耐性赤痢菌と

比較すると表4に示すとおりで,両者の間にほとんど差は

認められなかった。しかし同一患者より分離した耐性赤

痢菌と耐性大腸菌との耐性域は表 5に示すように両者は

９２

３

０

１

１

９７
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必ずしも一致しない◆この関係をさらに個々の患者につ

いて示したのが表 6である。すなわち赤痢菌,大腸菌とも

3剤耐性のもの15例であり,両者の耐性域が一致しない

ものでは,大腸菌は 3剤耐性であるが赤痢菌は SMOCM

耐性であるもの 3例 ,ま た大腸菌は SMOTC耐性である

表 5 同一患者よりの大腸菌・赤痢菌の耐性域

(入院時)

抗 生 物 質 Eo θοJJ    S″ gι′Zα

が赤痢菌は 3剤耐性であるもの 1例を認めている.

3・ 2・ 5 耐性赤痢菌と耐性大腸菌との共存 図 1～
2に示すように耐性赤痢菌と耐性大腸菌の共存例は23例

(11.5%),感 受性赤痢菌と感受性大腸菌の共存例は47

例 (32.5%)でぁった.これに対し,耐性赤痢菌と感受

表  6 同一患者よりの共存耐性菌の耐性域
(入院時)

E.εθ′」 S″gιιZα    例 数

SM・ CMoTC

SM:   TC

SMoCM

計

16

0

3

19

SiM・ C:M・ TC

SL`IoCMoTC

SM:   TC

SMOCM・ TC
SI伍・C〕し任

SⅣI・ CⅣIO TC

15

3

1

19計

表 7 薬 剤 投 与 と 耐 性 菌 出 現 と の 関 係

薬剤投与別   菌   種
耐 性

3  斉」   2  斉」   単  斉」
感 受 性

１

０

８

０

５５

７

３９

７４

０３

８‐

E。

E.

E.

E.

E。

Sんグgιπα

Sんなι′滋

Sん Jgι′′α

SんなιJια

Sんグgι′Jα

チ
ヽ

/

ヽ

r

l

r

ヽ

/

ヽ

多 斉」 投 与

2剤 投 与

単 斉」 投 与

非  投  与

81(75.7%) 26(24。 3%)

図 1  赤痢患者における赤痢菌と大腸菌との共存

性大揚菌の共存例はわずかに 2例 (1.0%)に 過ぎず,

また感受性赤痢菌と耐性大腸菌の共存例は35例 (17.5%)

であったが, このうち大多数の例では入院後 2～ 3日 で

赤痢菌の消失が認められている。

302・ 6 薬剤投与と耐性菌出現との関係 ここで述
べる薬剤投与とは入院中に投与された全薬剤を指すので

はなく,感受性赤痢菌または感受性大揚菌を排菌してい

る期間中に投与された薬剤をもって表わした。従って,

入院当初から耐性菌が検出された場合,ま たは治療中に

耐性菌への移行が認められた場合,耐性菌を検出した以
降の薬剤投与は耐性菌の出現には直接関係がないと考え

られるので非投与として取扱った.

表 7は薬剤投与と耐性菌出現との関係を表4)したもの

で,赤痢菌の場合には単剤投与を行なっても感受性菌の

まま退院する患者が多かった.しかし大腸菌じI″場合には

単剤投与で 3剤耐性菌を検出した例が比較的多く, しか
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図 2  赤痢患者における赤痢菌と大腸菌との関係

もTC投与で 3剤耐性菌を検出した例は CM投与の場合
と同数の16例であった。

耐性菌の共存と薬剤投与との関係は表 8に示した。す

なわち,単剤投与群で耐性菌の共存が認められなかった

例に 3剤耐性菌が最も多く検出され, さらに総合計にお

いても非共存32例に対し耐性菌の共存していた例は 7例

であった。

薬剤投与と耐性菌出現との関係を薬剤別に調査した成

績は表 9に示した。ここで注目すべきことは TC投与に

ょって SM耐性の赤痢菌が検出されたことである。従来

の実験ではこのような現象は全くみられなかったことで

あり,ま たTC投与による3剤耐性菌の出現例と併せ考

えると, これが果して TC投与によるものであるかどう

かは疑わしい。しかし少数の例では明らかに入院後の薬

剤投与によって耐性化が起ったと考えられる例もあるの

で,著者らは赤痢患者個々の例について主なものを拾っ

て考察した。

3・ 2・ 7患者例 個々の患者についてみたものを図
3に示した。患者例No.1～ 4の 4例は治療中に感受性赤

痢菌が耐性菌に移行した例である.このうち, 患者例
No.1は入院後 3日 目に感受性赤痢菌および感受性大腸

菌(SS寒天培地に発育したもの)を検出し,以後10日 間は

検出できなかったが,14日 目に耐性化した両菌を同時に

検出した。その間抗生物質の使用は行なわれていない。

No。 2例では入院当日耐性大腸菌と感受性赤痢菌を検出

し,入院当日から4日 間に TC 3.75gを使用して6日 目

ゝ

表 8 共 存 耐 性 菌 お よ び 薬 剤 投 与 と耐 性 菌 出 現 と の 関 係

Sensitive
(17.57)

Sensitive
(23.5〃 )

田囲

3剤耐性 2剤耐性 単剤耐性

非共存 共 存 非共存 共 存 非共存 共 存 非共存 共 存

計

薬剤投与別  菌 種

ヽ P

E.

E.

E(

E.

2剤 投 与

Sんなιノ滋

Sん Jgι′滋

Sんなι′滋

Sんなι″グα

多 剤 投 与

単 剤 投 与

計

表 9 投 与 薬 剤 と 耐 性 菌 出 現 と の 関 係

薬剤投与別  薬 斉」名
3剤耐性 2剤 耐 性 単剤耐性

(SM・ CM・ TC)SMoCM CMOTC TCOSM  SM CM TC

多 剤 投 与 SⅣ I・ CⅣIOTC

SMOCM
CⅣIO TC

／

１

ノ

ヽ

―

、

′
―

ノ

ヽ

―

、

三
）
投著
月

17(1)

ＭＣ

Ｍ

Ｍ

Ｃ

Ｔ

Ｓ

Ｃ

Ｔ

単 剤 投 与

16
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図 3 患   者   例
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カルテ

番号
菌種及び薬剤

sh.flexo vare x

E.Coli

抗 生 物 質

72

she flexo var.x

EecOli

抗 生 物 質

CM

11′7

Sh.fleX。  2a

Eo coli

抗 生 物 質

151
She sOnnel

E.Coli

抗 生 物 質

42 Eocoli
抗 生 物 質

47
Sho flex. lb

E.coli

抗 生 物 質

′
1｀C2g

24
she sonnel

E.co li

抗 生 物 質

2

Sh. flex。 2a

Ee coli

抗 生 物 質

CM

137
Sho flex。  2a

E.coli

抗 生 物 質

152
sho flexe var.X

Ee coli

抗 生 物 質

199
Sh. fleX。 2a

Eo cOli

抗 生 物 質

Ｆ
Э

She flex.vare x

E.cOli

抗 生 物 質
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カルテ

番号
菌種及び薬剤

80 mlじMS
188
sh.flexo var.x

E.coli

抗 生 物 質

61

Sh.flex。  2a

Eo coli

抗 生 物 質

39
Sh.flex。 3a

Eo coli

抗 生 物 質

rl｀

C l.6g

103
she flexo varo X

E.c01i

抗生 物 質

TC 2g

189
She flex.vare x

E.coli

抗 生 物 質

100
Sho fleX.3a

Eo cOli

抗 生 物 質

TC

113
Sh.flex。 2a

E.coli

抗 生 物 質

CM 5.5g

Sho fleX.3b

Eo cOli

抗 生 物 質

180

95
she sOnnei

Eo Coli

抗 生 物 質

CM 2g

Sho flex。  2a

E.coli

抗 生 物 質

98

Sho flex。 2a

E.Coli

抗 生 物 質

184

192

Sho sonnel

E.coli

抗 生 物 質

130 E.COli
抗 生 物 質

NO
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dノ

および9日 目に耐性赤痢菌を検出しているが, 2日 日以

後には耐性大腸菌は検出されなかった。 またNo.3例で

は入院当日感受性赤痢菌を検出し,入院日から6日 間に

CM 4gを使用して 7日 目に耐性赤痢菌と耐性大腸菌を
同時に検出したが, 7日 目までは大腸菌の検出ができな

かったので耐性菌であったかどうかわからなぃ。 No。 4

例では入院当日TC耐性赤痢菌を検出したが,8日 目には

3剤耐性菌に移行し, さらに10日 目および13日 目に検出

された菌はTC耐性菌に復帰していた。 この間大腸菌は

入院当日感受性菌を検出したのみであり, 薬剤投与も
TC 2 gを使用しているだけであった。

患者例No.5～ 13ぉ ょび No.25の 10例では感受性大腸

菌から耐性大腸菌への移行が認められた例である。No.5

例および No.6例では入院当初に感受性大腸菌が検出さ

れたが,耐性赤痢菌との共存はなく,薬剤投与も行なわれ

なかったが,8日 目および9日 目に突然耐性大腸菌が検出

された。 No.7例では入院当初は感受性大腸菌と感受性

赤痢菌とが共存していたが, 入院当日から3日 間にTC

2gを投与し, 4日 目から赤痢菌は陰転したが10日 目に

3剤耐性大腸菌を検出するようになった例である。

患者例 No.8～ 11の 4例ぉょびNo.25の 場合は,入院

当初感受性大腸菌と感受性赤痢菌との共存がみられ,CM

投与によりその大多数の例で赤痢菌は2～ 3日 で消失した

が,大腸菌は一定期間経過後耐性菌が検出されるように

なった例である。このうちNo。 8例では入院当日から 3

日間にCM2 gを 投与し, 1週間後の検出菌は耐性大腸

菌に移行していたが,一方耐性大腸菌検出後 6日 目に検

出された Sん。夕ιχ。2a株は感受性菌であった。No。 11

例では入院後 2日 目から3日 間に CM3 gを 投与して赤

痢菌は消失したが, さらに 9日 目から3日 間に CM3 g

を投与し, 14日 目に耐性大腸菌を検出するようになっ

た。またNo.25例では入院当初感受性大腸菌を検出した

が,入院当日から5日 間に TC4 gを投与し, さらに14

日目から 3日 間に “Ch10rOStrep''12mlの 投与によっ

て入院後29日 目に 3剤耐性大腸菌が検出されるようにな

った。

患者例No.12ぉ ょびNo.13の 2例では耐性赤痢菌との

共存による大腸菌耐性化が考えられる。No.12例では入

院後薬剤投与を行なわずに 8日 目に耐性大腸菌を検出し

ているから薬剤の影響は考えられない。No.13例では入

院当日から5日 間にCM― シロップ80mlの投与およびCM
,0.5gを静注し, さらに 7日 目から6日 間にKM(Kana―

mycine)24gを 投与して 15日 目に 3斉」耐性大腸菌を検

出するようになった。従ってこの例では共存耐性菌の影

響と薬剤投与の影響が同時に考えられる。

患者例 No.15～ 17の 3例では初めに耐性赤痢菌が検

出され,数日遅れて耐性大腸菌を検出したが,耐性大腸菌

を検出する以前に感受性大腸菌を検出することができな

かったので腸管内での耐性化について検討 できない。

また患者例No。 18～ 20の 3例では初めに耐性大腸菌が検

出され,数日遅れて耐性赤痢菌を検出したが,前述の
3例と同様,腸管内における耐性化の問題を論義する対

象とはならない。

患者例 No。 21～ 24の 4例では入院後ただちに薬剤(CM

を主体)投与を行ない4日 目後まで赤痢菌を検出した
が,ついに耐性赤痢菌および耐性大腸菌の検出をみなか

った。

4考

1 耐性大腸菌の保有状況

察

一般健康者における耐性大腸菌の保有率は諸家
3)… 8)の

成績とほとんど一致し, 地域特異性は認められなかっ

た。しかし集団別には相当の相違が認められ,抗生物質

との接触ひん度が高いか,ないしは健康管理が整備され

ていると想定される集団ほど耐性大腸菌の保有率が高い

ようである。

入院患者については,諸家3)-3)の報告は20%前後の成

績を示しているが,著者らの成績では約半数が耐性大腸

菌を保有していた。その相違の原因は 1)著者らの取扱

った検査対象が赤痢患者であったこと, 2)年ごとに抗

生物質の入手が容易になったため,一般住民でも簡単に

使用するようになったこと,の 2点が考えられる。

なお,鍵和田ら9)は Cづι知らαε″r,Prο惚お をdOnOrと

して用いても赤痢菌の耐性化が認められると述べている

ので,一般健康者のうちから15例 (0.29%)の 3剤耐性
乃ό″αSを検出し, いずれも3剤耐性大腸菌と共存して

いたことを附記する。

4・ 2 耐性菌または薬剤の感受性菌に及ぼす影響
402・ 1 耐性菌の感受性菌に及ぼす影響 腸管系細
菌相互間で他種細菌の耐性発現に及ぼす影響については

多数の報告10)… 14)があるが,いずれも in VitrOの実験で

あり in ViVOの 実験はわずかに鍵和田ら9)の報告がみら

れる程度である。

鍵和田ら9)は “腸管内においても耐性伝達が行なわれ

ていることが推定できる"と 述べているが,著者らの実

験では,腸管内においては耐性発現に及ぼす種々の因子

が複合している場合か多いので耐性伝達機構を推論する

ことはできなかった。

4e2・ 2 薬剤投与と耐性発現との関係 薬剤投与に
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よって耐性菌の検出を認めた例は極めて少なかった。し

かしなかには患者例 No.25(130)に みられるように薬剤

投与によって明らかに耐性大腸菌が出現したと推定され

る例も二,三認められた。

次に表 9か ら知られるようにTC単剤投与の患者がCM

単剤投与の患者におけると同様の 3剤耐性菌を検出して

いるが, これは入院中に投与された薬剤の影響とは思わ

れない。

4o203 菌型と耐性 従来著者らが接した菌型では
Sん。∫ιπ。3aにおいて耐性菌の検出率が高いように考

えられたが, これは同菌型が流行菌型であったことに関

連したと考えられ,最近のように Sん。Sοηηιグが多く検

出されると,それに伴う耐性菌の検出も多くなる。 従

って菌型特異性はほとんど認められないが,なかには分

離例の多少にかかわらず50%前後の耐性菌検出率を示す

Sん。。/7″。Varo Xの ような菌型もあるので, この点に

ついてはさらに検討したいと考えている。

5総     括

1.耐性大腸菌の保有状況を調査した結果,一般健康

者5,074名のうち260例および赤痢患者 200名のうち97例

の薬剤耐性大腸菌を検出し,そのほとんどが 3剤耐性菌

であった。

2。 一般健康者5,074名のうちから3株の赤痢菌 (Sん。

ノι″.3a2株 ,Sん。″ι″.la l株 )を検出し,いずれも

3剤耐性菌であり,かつ 3剤耐性大腸菌との共存を認め

た。

なお同時に15例の PrοたπSも検出され,いずれも3剤

耐性菌で 3剤耐性大腸菌と共存していた。

3.赤痢患者として入院した200名から107例の赤痢菌
を検出し,そのうち26例 (3剤耐性22例, 2剤耐性 2例

および単剤耐性 1例 )の耐性赤痢菌を認めた。また26例の

なかで入院当初は感受性赤痢菌を検出し,入院中に耐性

菌に移行したものが 3例あった。

4。 赤痢菌と大腸菌の関係についてみると,一般に耐

性赤痢菌と耐性大腸菌もしくは感受性赤痢菌と感受性大

腸菌との共存率は耐性菌と感受性菌の共存に比較して高

かった.

5.薬剤投与と耐性菌検出との関係については,薬剤

を使用したために耐性化が起ったと考えられる例は少な

かった。しかし数例の大腸菌において明らかに薬剤の投

与によって耐性菌に移行したと推定される例も認められ

た.

6.菌型と耐性化については,全般的には,菌型によ

って特異的に耐 性 化 が起こるとは思われないが,ただ

Sん。夕ι″.Var.Xでは比較的高い耐性菌検出率を示し
た .

7.Enterobacteriaceae各 種間の耐性化に 及ぼす影

響を考える場合,いろいろの過程が考えられるが,その

一つの方法として耐性化される菌が他の耐性菌と共存し

ているところに,あ る種の薬剤を投与することによって

耐性化が促進されるのではないかと思われる例も認めら

れ′た。

附記 :本実験の実施にあたり,終始変らない御協力を

賜わった福岡市立荒津病院病院長山下敏則博士および末

松英資技師に深謝する。なお本報告の要旨は第 9回 日本

伝染病学会西日本地方会 (1962)に おいて発表した。
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