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Abstract：The　residues　of　methyl　bromide　and total　bromide　in　wheat　fumigated　with

methyl　bromide　were　measured． Methyl　bromide　was　analyzed according　to　Asaka’s　method．

Total　bromide　was　analyzed　according　to　improved　method　of　FAO／WHO，This　work　was

carried　out under　the　conditions　which　simulated　those　used　for　quarantine　fumigation，The

authors　also　observed　the　effect　of　fumigation　temperature，cocking，and each　fruction　of　Hour

milling. The　residues　of　methyl　bromide　were　more　than　l　ppm　one　day　after　fumigation　at

5℃　and 15℃，but　decreased　rapidly after　then．And　the　residues　were　low，0．061 to　O．080 ppm，

one　day　after　fumigation　at　25℃．The　residues　of　wheat　bran，which　were　low，were　higher

than　that　of　wheat　flour.　After　baking，the　residues　were　not　detected. The　rate　of　increased

total　bromide　residues　to　caluculating　value　of　methyl　bromide　sorbed　on　wheat　during

fumigation，show　that　residues　as　bromin　were　about　1／4，1／2 and　most　as　much　as　methyl

bromide　sorbeed on fumigation　at　5，15　and 25℃，respectively．

ので報告する。

ま　え　が　き

　臭化メチル（以下MBと略す）に対する残留規制は，

国際的にはFAO／WHOの食品規格委員会において臭素

として残留許容量が設定されており，わが国においても

同様である。これに対応して，植物検疫の際実施される

くん蒸条件においての各種植物の残留臭素量を調査し，

植防研報第11号（1974），第12号（1975）で報告した。

一方，MBそのものの残留許容量については，残留分析

の資料および毒性に関する資料が十分でないため未設定

であり，公定分析法も定まっていない。我々は，いくつ

かのMB残留分析法の中から現時点で最も適当と考え

られた浅香ら（1974）の方法を用いてMB残留量を調

査し，同時に総臭素残留量を調査している。

　本報では，輸入植物のうち最も多く輸入される小麦に

ついて，MB・総臭素残留量に対するくん蒸条件，分析

部位，調理した場合の影響を調査した。また，これらの

くん蒸条件のデータと総臭素の分析結果等から，小麦へ

のMBの収着量と増加臭素量との割合について調べた

材料および方法

　1．　くん蒸および試料の保存

　くん蒸薬量は，植物検疫の際行なわれている消毒基準

のうちA級サィロ，48時問くん蒸の薬量を用いた。

　くん蒸は，ガラス製完全気密のくん蒸びんに未くん蒸

の小麦を収容比0．54～0・56kg／Zになるように入れる。

一夜以上，くん蒸時の温度で保存した後，ミニナートバ

ルブ付バイアルに入れたMBを気化させ，注射器で所

定量とり，あらかじめ減圧にしておいたくん蒸びんに注

入し，常圧にもどした後2時間ガスを攪拌する。くん蒸

終了後は，2時間通風した後紙袋に入れ，くん蒸温度と

ほぼ同じ温度で保存した。

　残存ガス濃度は，くん蒸終了直前にガスクロマトグラ

フ（FID）で測定した。なお，一部ば理研式ガス検定器

で測定した。
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　2，　試料の調整

　小麦は，分析直前に粉砕機を用いて約10メッシュに

粉砕し，分析に供した。ふすま・小麦粉は，製粉工場の

テストミルで製粉した．なお，製粉による重量割合はふ

すま35％，小麦粉65％であった。パンは，製粉した小

麦粉を用い，標準中種法により作った．

　3．総臭素の分析法

　総臭素は，FAO／WHO推奨法を改良した厚生省の

「食品添加物等の規格基準」で定められている方法（植

防研報第12号）を用いた．検出限界は1 ppmである。

4．臭化メチルの分析法

（1）試薬
　アセトン・n一ヘキサン：残留農薬試験用

　塩化ナトリウム・水酸化ナトリウム：試薬特級

　0，0一ジエチルジチオリン酸アンモニウム（DPA）・

　0，0一ジエチル，S一メチルジチオリン酸（DEMDP）：

　日本化薬K．K．

（2）装置
　Sweep　co－distillatjon 装置：桐山製作所

　　補集反応管　φ3．5Cm×15cm褐色ガラス製

　　試料管　　　φ3Cm×30cmガラス製

　　シリコンチューブ　φ8mm

　粉砕機:吉田製作所，卓上小型粉砕機

　ロ一タリーエバポレーター：ヤマト科学

　ガスクロマトグラフ：日本電子JGC－20K（FPD）

（3）　ガスクロマトグラフィー条件

　カラム：φ2mm＜2mガラス製
　充填剤：5％SiUcone　XE－60／Gaschr・m　P60～80

　　　　mesh
　温度1カラム150℃

　　　　注入口，検出器200℃

　キャリヤーガス圧：（N2）1kg／cm2

　水素圧：1．05kg／cm2

　空気圧：0．9kg／cm2

N2→

温度計

変圧器　　試料管

リボンヒーター

　（4）　分析操作

　第1図のSweep co-distillation 装置の補集反応管に，

DPA10mgをアセトン30mlに溶かした溶液を各々15

m1入れ，氷一食塩浴で一10℃以下に冷却しておく。

試料管に粉砕した小麦50gを詰め60ml／minでN2ガ

スを通じながらリボンヒーターを用い12Q～130℃で2

時間加熱する。その後，捕集反応管は室温で一夜放置

し，DPA＋MB→DEMDPの反応を完結させる。反応物

を分液ロートに移し，1％水酸化ナトリウム溶液200ml，

飽和食塩水10ml，n一ヘキサン100mlを加え5分間振と

うする。n一ヘキサン層を1％水酸化ナトリウム溶液200

試料

冷却器

補集反応管

第1図 Sweep co-distillation 装置

mlで2回，水200mlで2回洗浄後，ロータリーエバポ

レーターで濃縮・定容とし，ガスクロマトグラフで定量

後，0，474を乗じてMBの濃度を求める。

　（5）　検出限界

　最小検出量は，DEMDPで0．1ng（臭化メチルとして

0．474ng）である．試料50g，最終液量5m1，注入量2

μlで検出限界は0，002 ppmである。

　（6）　回収試験

　メチルアルコールにMBを溶かして9．6 ppm の溶液

を調製した。これを未処理の小麦を入れた試料管に1ml

入れ，分析操作にしたがって測定したところ，回収率は

平均71．4％であった。

結 果

　1．　各くん蒸条件でMBくん蒸した小麦中のMB・

総臭素量を第1表に示した。

　MBは，5℃，15℃くん蒸において，1日後で1.48，

1．29 ppm 残留していたが，その後は急速に減少した。

25℃くん蒸においては，1日後から0．061，0。080 ppm

と低い値であり，その後はあまり減少しなかった。しか

し，各温度区共1～3ケ月後になってもわずかではある

が検出きれた。

　総臭素は，薬量が最も少ない25℃ くん蒸の方が，薬

量の多い5℃くん蒸より高い値を示したが，残留許容

量である50ppmは越えなかった。また，経日変化は各

くん蒸条件においてほとんど認められなかった。

　なお，いずれのくん蒸条件においても，MBと総臭素

の分析値の問には著しい差が見られた，

　2、　くん蒸小麦の各分析部位のMB，総臭素量を第2
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第1表　各種くん蒸条件で臭化メチルくん蒸した小麦中の臭化メチル・総臭素残留量

　くん蒸条件　 残存ガス

温度　薬量収容比濃　度
℃　　　mg／J　　kg／l　　mg／」

　　　臭化メチル総臭素
経過日数残留　量残留量
　　　　ppm　　　　ppm

供試小麦
産　　　地
品　　　種

5 29
　　　　　　無処理
0．56　　　　　　8．5　　　　　　　　1

　　　　　　　　7
　　　　　　　14
　　　　　　　21
　　　　　　　28

〈0。002　　　　5
1．48　　　　13

0。132　　　　！2

0．030　　　　14

0．014

0．011　（30日）14

カナダ

Red　spring

wheat

15 24
　　　　　　無処理
0．54　　　　　　8．0　　　　　　　　1

　　　　　　　　7
　　　　　　　14
　　　　　　　91

＜0．002

1．29

0．040

0．031

0．031

7
27

21

23

22

カナダ

Red　spring

wheat

25 18
　　　　　　無処理
0．56　　　　　　0．2　　　　　　　　　1

　　　　　　　　7
　　　　　　　14
　　　　　　　28
　　　　　　　63

0。003

0．061

0．040

0．030

0．022

0．038

5
33

29

36

35

29

アメリカ

カナダ混合

Red　spring

wheat

25 ！8

　　　　　　無処理
0．56　　　　　　1．77　　　　　　　　1

　　　　　　　　7
　　　　　　　14
　　　　　　　28
　　　　　　　62

0．004

0．080

0．051

0．042

0．045

0．027

7
29

30

28

29

30

アメリカ

Hard　winter

wheat

くん蒸時間：48時間

表に示した。

MBは，小麦の製粉に日数を要し，くん蒸5日後から

の分析となったためか，いずれも低く，経日変化もあま

り認められなかった。ふすまは小麦粉より多く残留して

いた。

総臭素も経日変化は認められず，ふすまは小麦粉より

多く残留していた。また，小麦中の臭素は，製粉時の小

麦粉とふすまの重量割合から22．6％は小麦粉に77．4％

はふすまに含まれていることがわかった。

　3．　くん蒸小麦をパンに調理した場合のMB・総臭素

量を第3表に示した。

　パンは，70％標準中種法により小麦500gを使って

水，イースト，砂糖等を加えて作ったところ，約900g

のパンが得られた。

MBは，小麦粉中にわずか0，006ppm検出きれたが，

パンに調理すると検出きれなかった。

　総臭素は，小麦粉の残留値よりわずかに減少してい

た。

4．小麦のくん蒸において，くん蒸中小麦に収着した

MB量と，増加した総臭素量（経目変化は認められなか

ったので，各分析値を平均した）を比較した。小麦への

MBの収着量は，MBの投薬量からくん蒸終了時の残存

ガス量を差し引いて求めた。この場合，小麦の比重は

1，3とし，ガス漏れやくん蒸びんへの吸着は考慮しなか

った。すなわち，投薬量と残存ガス量の差はすべて小麦

に収着されたものとして検討した。

　5℃くん蒸の場合は，収着量に比べ臭素の増加量は少

なく，収着したMB（臭素として比較）の25％が残留

していた。しかし，25℃くん蒸では，臭素の増加量は

多く，収着したMBの85～100％とほぼ全量近く小麦

中に残留した。15℃くん蒸では，5℃と25℃の中問

で，55～56％が小麦中に残留したことがわかった。

考 察

MBくん蒸した小麦の残留分析に関する報告は多い
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第2表　臭化メチルくん蒸した小麦の各分析部位に

　　　おける臭化メチル・総臭素残留量

分析部位
　　　　臭化メチル　　総臭素
経過日数　　残　留　量　　残留量

　　　　　ppm　　　　　ppm

全粒粉　　無処理

　　　　　　5
　　　　　11
　　　　　18
　　　　　32
　　　　　59

0．003

0．069

0．056

0．060

0．044

0．051

9
35

　　28
（31日）27

ふすま　無処理
　　　　　　5
　　　　　11
　　　　　18
　　　　　32
　　　　　59

0．013

0．128

0．111

0．113

0．114

0．088

8
51

　　54
（31日）50

小麦粉　無処理
　　　　　　5
　　　　　11
　　　　　18
　　　　　32
　　　　　59

0．003

0．015

0．015

0．013

0．010

0．010

7
15

　　15
（31日）12

供試小麦産地＝カナダ
　　　　品種：Westem　red　Spring　wheat
くん蒸条件　薬量：24mg／」

　　　　温度二15。C

　　　　時間：48時間
　　　　収容比：0．55kg／Z
残存ガス濃度：5．7mg／Z

第3表 臭化メチルくん蒸した小麦をパソに調理し

たときの臭化メチル・総臭素残留量

分析試料
　　　　臭化メチル　総臭素
経過日数　　残　留　量　　残留量

　　　　　ppm　　　　　ppm

小麦粉　無処理　　＜0．002
　　　　　　3　　　　　0．006

10

17

パ　　ン　　無処理

　　　　　　3

＜0．002

＜0．002

11

15

供試小麦産地：アメリヵ
　　　　品種＝Hard　red　Winter　wheat
くん蒸条件　薬量：24mg／」

　　　　温度：150C
　　　　時間：48時間
　　　　収容比10．56kg／Z
残存ガス濃度＝7．5mg／‘

が，そのほとんどは臭素を分析したもので，MBそのも

のを分析した報告は少ない。これはMBの持つ高揮発

性という特性のため分析が困離であり，適当な分析法が

確立されていないためである。今までの残留分析の報告

によると，MBはくん蒸後数日でほとんど消失するとい

われている（Desbaumesら（1956），SCUDAMOREら

（1970），宮地ら（1975））。しかし，これらの分析感度は

良いものでも0．1ppm程度と現時点では満足できるほ

ど高いものはなかった。本試験は，MBを誘導体とし，

ガスクロマトグラフで分析することによって分析感度を

高め，操作も容易な浅香らの方法を採用し，同時に総臭

素の分析を行なったものである。

　MBはくん蒸中食品に収着され，くん蒸後脱着した

り，分解を起こして無機態の臭素と一・連のメチル化合物

に変化することが，WINTERINGHAMら（1955），BRIDGEs

（1955）の報告によって明らかにされている。また，MB

として残留しても，調理の段階で加水分解されるといわ

れている，，本試験では，MB量は総臭素量に比べ非常に

少なく，1日後に1ppm以上検出されたものはあるもの

の，その後は急速に減少しており，今までのMBの分

析結果と同じ傾向を示している。しかし，くん蒸後1～2

週間以後は，今までの分析法では検出きれなかった量の

MBが検出され，これは1～3ケ月後でも変わらなかっ

た事は注目される。また，小麦以外の穀類においても同

様な結果が当所の試験で見られている。本試験でくん蒸

した小麦を製粉した時にはMBは残っていたが，パン

に焼いた時には検出きれなかった。

　回収率は71，4％とあまり高い値ではないが，小麦を

入れない時には90％前後の値が得られた。この原因は，

粉砕した小麦に，添加したMBの一部が収着され，加

熱によって脱着せずに小麦中で分解等を起こすことによ

ると考えられる。

　LINDGRENら（1962）は，小麦を使ってくん蒸温度に

よる残留臭素量への影響を調べており，低温くん蒸では

薬量が多いにもかかわらず，高温くん蒸より残留量は少

ないことを報告している。また，LINDGRENら，GIBlcH

ら（1963），SHUEYら（1971），川本ら（1973）は，くん

蒸小麦を製粉し，臭素はふすま部分に多く，小麦粉部分

には少ないことを報告している。本試験ではこれらの報

告と同じ結果が得られた。

　本試験で行なったくん蒸条件のデータと総臭素残留量

から，くん蒸中小麦に収着したMBが脱着せずに臭素

として残る割合は，くん蒸温度によって大きく変わるこ

とが明らかとなった。また，本報告には載せなかった

が，くん蒸直後のMB残留量について，5℃と25℃

くん蒸した小麦を分析したところ，5℃では約12ppm，

25℃では約1ppmのMBが検出きれ，くん蒸温度に

よる違いが見られた。これらのことから，5℃くん蒸で
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はMBの物理的吸着が多く，　くん蒸後はすみやかに脱

着し，無機臭素として残留するものは少ないが，25℃

くん蒸では，くん蒸中にはほとんど吸収あるいは分解

し，くん蒸後に脱着するものは少ないと考えられる。こ

のことは残留に関係するばかりでなく，実際のくん蒸の

場合にも関係してくる。例えば，高温くん蒸のときには

問題にならないが，低温くん蒸の時には薬量は多く，残

存ガス濃度も高く，そのうえ，くん蒸後は残存ガス量以

上のMBが脱着して出てくることが考えられ，労働安

全の面等で注意する必要があろう。

　MBの残留分析は，MBの持つ特性，および，食品に

残留する形態の特性から，他のタィプの農薬に比べ分析

するうえで難かしい点が多い。その一つとして試料の調

整があげられる。本試験では，小麦を粉砕した方が，粒

のまま分析に供するより分析値が高かったので全て小麦

は粉砕して用いたが，くん蒸直後の小麦の分析した時に

は，逆に粒のままの方が分析値は高くなった。この原因

は，くん蒸直後の物理的に吸着されたMBの多い時に

は，粉砕による衝撃や熱によってMBが脱着しやすい

ためと考えられる。MALONE（1969，1970）は試料をド

ライアイスと共に粉砕しており，試料の調整法について

今後検討する必要があると考えられる。分析の難かしい

点として次にMBの抽出法があげられる。本試験では，

浅香らの方法に従いSweep co－distillation装置を用い

た。しかし，この装置の場合，試料管の加熱温度を高く

する程分析値は高くなり，また，無処理のものでも加熱

温度を高くするとMBの誘導体（DEMDP）が検出され

るなどの問題点が，本試験を進める中で明らかとなって

いる。そこで我々は，15℃くん蒸した小麦を用い，Acid

reflux装置とSweep　co-distillatoin装置との比較をした

ところ，くん蒸1目後の分析値は両装置に差はほとんど

認められなかったが，7目後にはAcid　reflux装置での分

析値の方が明らかに低くなり，14日後にはAcid　reflux

装置での分析値は検出限界近くまで低下した。MBの抽

出法には，現在，Sweep　co－distillation法，Acid　reflux

法，水蒸気蒸留法，Acetone－water法が知られており，

今後は抽出法についても検討する必要があると考えられ

る。

摘 要

　MBでくん蒸した小麦中のMB，および，総臭素残留

量について，MBは浅香らの方法，総臭素は厚生省の

r食品添加物等の規格基準」で定められた方法を用いて

調査した。

　1。　くん蒸条件を変えてMBくん蒸した場合，MB

残留量は，1目後1ppmを越えるものがあったがその後

は急速に減少した。しかし，1～3ケ月後でもわずかであ

るが検出された。総臭素残留量は高温くん蒸の場合多か

ったが，許容量の50ppmは越えなかった。また，経日

変化はほとんど認められなかった。

　2．　くん蒸小麦の分析部位別では，ふすまが小麦粉に

比べMB，総臭素共多く残留していたが，MBはいずれ

の部位でも少なく，経目変化はあまり認められなかっ

た。

　3．　くん蒸小麦をパンに調理した場合，MBは検出さ

れず，総臭素量はわずかに減少した。

　4．　くん蒸中小麦に収着したMB量と増加した総臭

素量を比較したところ，収着量に対する臭素の増加量

は，5℃くん蒸では25％，15℃では55～56％，25℃

では85～100％であった。
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