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Abstract：  Grain of　wheat，maize，buckwheat， rye　and barley were　fumigated　with methyl

bromide   (MB） for 48hours　at　the temperature　of 15℃　under several different dose（g／m3） and

loading　 capacities.  After　fumigation　treatment， they　were put　in Paper　bag for 24hours　 for the

aeration　and　were　successively　analyzed　 bromide　residues　with　the method　 prescribed　in Food

Sanitation　Law　 which is so－called incineration－titration method．   Buckwheat　 of US　and　Canada

is  of more　sorption　and　contains　more　bromide　 residues　followed　by　maize　and　buck  wheat　of

China．  Sorption　 of wheat， rye and　barley　are less and their　bromide　residue　contains less． The

 less of loading　capacity　and　the　more　of dose，the　more　 of the　amount　of　sorption　and　bromide

residues。 Buckwheat　  is of　more　amount　of methyl　bromide　sorption　and　in addition less amount

of its  desorption　 that　causes　more　 bromide  　residues．
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は　じ　め　に

　臭化メチル（以下MB） でくん蒸した穀類の臭素残

留量に対する基準値が,平成5年5月1日に食品衛生

法(昭和22年法律第233号）第7条第1項の規定に基

づく「食品，添加物等の規格基準」の一部改正により，

これまでの小麦のみからすべての穀類に対して設定さ

れた。これに対応し,植物検疫で実施されているMB

くん蒸後の穀類の残留臭素量について，その実態を把

握するとともにくん蒸諸条件が与える影響について調

査することが必要となった。

　検疫くん蒸における臭素残留量に及ぼす要因には，

被くん蒸物の種類，薬量，収容比，くん蒸温度，くん

蒸時問等が考えられる。 これまで川本ら（1973），秋山

ら（1974）,安友ら（1980）が穀類，豆類等について調

査し，被くん蒸物の種類やくん蒸条件によって残留量

が異なることを報告しているが，個々の要因に関する

調査はなされていない。

　本報告では，これらの要因の中から，薬量，収容比

及び被くん蒸物のガス収着性と臭素残留量の関係を調

査するため，主な穀類を薬量及び収容比別にMBくん

蒸し，くん蒸中のMBガス濃度からMBガス収着量を

測定して臭素残留量との関係を調査した。

材料及び方法

1． 供試穀類，薬量及び収容比

＊現在，横浜植物防疫所川崎出張所

＊＊現在，横浜植物防疫所業務部国際第一課

　供試穀類（試料）は，平成4年1～12月に輸入され

た未くん蒸の小麦 （3種類），大麦（1種類），ライ麦（1

種類）,トウモロコシ（2種類） 及びソバ（3種類）の

5品目 10種類で，MB薬量は 24g／m3(小麦，大麦及

びライ麦のサイロ検疫くん蒸薬量）,32g／m3（トウモ

ロコシのサイロ検疫くん蒸薬量）及び58g／m3(ソバの

サイロ検疫くん蒸薬量）を用い，またくん蒸試料の収

容比は0．1，0．3及び0．5t／m3に設定した。
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式により計算した。
2．くん蒸

　15℃に調整した試料を，約12／のガス投薬用セプ　　

タム付きガラス製くん蒸ビンに各収容比毎に一定量入                   

れて密封し,バイアルビンに詰められたMBをガス化

させながら一定薬量を注射器で採取して投薬した。く

ん蒸時間は48時間で，ガス濃度は投薬10，20，30分及

び1，2，3,6,24,48時間後に ガスクロマトグラフ   （FID

GC－8A島津製作所製）を用いて測定した。くん蒸終了

後はドラフト内でくん蒸ビンの蓋を開封し，1時間以

上通風した後試料を紙封筒に収容した。

3．試料の調整

紙封筒に収容した試料は，15℃に24時間保管した

後, 40～50メッシュに粉砕し,5gを秤量してニッケル

製ルツボに入れ，モノエタノールアミン・水酸化ナト

リウムのアルコール混合溶液を入れて12時間以上放

置した後に分析した。

4． 残留分析

食品衛生法に基づく「食品，添加物等の規格基準」に

よる臭素の分析方法（灰化・滴定法）を用いた。分析

に当たっては，未くん蒸試料，回収率（未くん蒸試料

に臭化カリウムを臭素量で40ppm加えたもの）及び

試薬ブランクを同時に行い，同一試料について2～3点

の分析を行った。検出限界は1ppmである。

　5． MBガス収着量，臭素収着量及び臭素残留率の

　　 算出

　供試穀類によるMBガス収着率（％）及びMBガス

収着量（ppm）は,くん蒸終了時の容器中のMBガス

濃度により次式で計算した。供試穀類の比重は，体積

の水置換法による実測値 （kg／l）を用い，小麦1．34，大

麦1．14，ライ麦1．22,トウモロコシ123，アメリカ産

及びカナダ産ソバ1．08，中国産ソバ1．11で計算した。

供試穀類によるMBガス収着率　（％）

　　＝100－100C×（1－W／g）／G

供試穀類によるMBガス収着量（ppm）

　　二｛G－C×（1－W／g）｝／W

　　　  G：薬量（g／m3）

　　　  C：くん蒸終了時のガス濃度（mg／l）

　　　  g：供試穀類の比重（kg／l）

　　　  W：供試穀類収容量（t／m3）

供試穀類による臭素収着量は，MBガス収着量（MB

分子量94．9）に占める臭素量（臭素原子量79．9）で，次

供試穀類による

　また，臭素残留率は，臭素収着量に対するくん蒸由

来の臭素残留量（MBくん蒸により供試穀類中に残留

した臭素量）の割合で，次式により計算した。

臭素残留率 （％）

　 臭素収着量（ppm）

結果及び考察

1．くん蒸終了時のMBガス濃度と供試穀類によ

　 るガス収着性

　くん蒸終了時におけるMBガス濃度，供試穀類によ

るMBガス収着量及びMBガス収着率について，薬量

及び収容比別に第1表に示した。

穀類の種類別に供試穀類1kg当たりのMBガス収
着量を比較すると，麦類（大麦，小麦及びライ麦）の

収着量が最も少く，次いでポップコーン及びイエロー

コーンで，イエローコーンは 小麦の約1．1～1．6倍の収

着量を示した。ソバは収着量が最も多く，アメリカ産

ソバは小麦の約1．2～2．2倍の収着量を示し，収着量の

差は収容比が小さいほど顕著であった。穀類の種類別

にMBガス収着量の経時変化 （薬量32g／m3，15℃，収

容比0.5t／m3）を示すと第1図のとおりで， アメリカ産

ソバはくん蒸開始後急速にMBガスを収着した。

　収容比別に供試穀類1kg当たりのMBガス収着量

を比較すると0．5t／m3で収着量が最も少なく，0．5t／

m3に比較して  0．3t／m3では 約1．3～1．5倍，0．1t／m3で

は約1．9～3．2倍の収着量を示し，収容比が小さくなる

にしたがって収着量は増加した。すなわち，同一薬量

下では収容比が小さいほど収着量が多いと言える。収

容比別にMBガス収着量の経時変化の 一例（小麦，薬

量32g／m3，15℃） を示すと第2図のとおりである。

　薬量別に供試穀類1kg当たりの MBガス収着量を

比較すると，薬量の多いほどガス収着量が多いが，薬

量に対するガス収着率で比較すると24g／m3区が最

も高く，薬量が多くなるにしたがってやや収着率は低

下した。このことは，薬量を2倍にしても収着量は2倍
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第 1表  各種穀類を15℃，48時間の基準で臭化メチルくん蒸したときの薬量及び収容比別くん蒸終了時のガス濃

　　   度，ガス収着量及びガス収着率

植物名　　種類 　　　 薬量産地　　    g/m3

くん蒸終了時ガス濃度 mg／l        ガス収着量ppm （ガス収着率％）

0．1t／m3 0．3t／m3 0．5t／m3　　0．1t／m3　　0．3t／m3　　0．5t／m3

　　　　　　　　　　　 24
　　　　 DNS　　 アメリカ　 32

　　　　　　　　　　　  58小麦

17．5　　　　11．8

24．4　　　　16．9

45．6　　　一

8．4　   78．1（32．5）　49.5（61．9）

12．3　   94．2（29．4）　62．9(59．0）

一　　 158．0(27.2）　　   -              -               一

37．5 （78．1）

48．6 （75．9）

 HRW　　 アメリカ   32      -       -       15．8 44．2（69．1）

WW　　 カ ナ ダ 　32 10．8 50．5（78。9）

大麦
オースト
　　　　  32　　 27．5ラリア

16．3　　　　69．1（21．6） 45．7（71．4）

ライ麦 ドイツ　 32　　  23．6 12．3　103．3（32．3） 49．5（77．3）

ポップコーンアメリカ　　32 8.7
53．7（83．9）

トウモ　　　　　　　　　　24
ロコシ　イエロー
　　　　　　　  アメリカ　32
　　　コーン
　　　　　　　　　　　 58

14．0　　7．1
19．2　　　　　　10．2

35．7　　　一

4．3　111．4（46。4）　62．1（77．6）

6.7　143．6（44．9）81．0（75．9）

一　　252．0（43．4）　　一　　　　　　　ー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

42．9（89．4）

56．0（87。5）

ソ　バ

　　　　24
アメリカ　 32

　　　　58

9．8　　　 3．5

13．9　　　 5．4

26．3　　　　10．9

一　　  151．1 63．0）　71.6（89．5）

2．9　  193．9（60．6）　93．7 (87．8）

6．5　  341.4（58．9）  167.1（86．4）

60．9（95。2）

 109．0 （94．0）

カナダ
32　　－

58　　一

2．9

6．0

60．9（95．2）

 109．6 （94．5）

注）DNS： Dark Northern Spring Wheat
　   HRW： Hard Red Winter Wheat

　  WW： Westem White Wheat
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第1図　 各種穀類を32g／m3，15℃，収容比0．5t／m3の基準で臭化メチルくん蒸したときの

　　  ガス収着量の経時変化
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第2図
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小麦（D N S を32g／m3，15℃，48時問の基準で臭化メチルくん蒸したときの収容比別

ガス収着量の経時変化

第2表　各種穀類を15℃，48時問の基準で臭化メチルくん蒸したときの薬量及び収容比別臭素残留量

植物名 種　類 　　　　　　　　　　回収率　　未くん蒸　　薬量産　地　　分析部位
　　　　　　　　　　　％　　　　ppm　　　g／m3

臭素残留量注ppm

0．1t／m3　0．3t／m3　0．5t／m3

小　麦

DNS アメリカ 全粒 94.8 2．0                                          

24

32

58

25．9

30．4

47.7

20．6

24．8

17．6

20.4

H R W アメリカ 全粒 5．0 32 20.0

W W カナダ 全粒 5．6 32 24．0

大　麦
オースト

ラリア
全粒 95．5 7．2 32 21.8

ライ麦 ドイ　ツ 全粒 90．0 1．3 32 27．2 20．2

ポップコーン　アメリカ 全粒 97．8 0．4 32 26．8

トウモ

ロコシ イエロー
コ　ー　ン

アメリカ 全粒 90．0 0．0

24

32

58

33，3

40．2

61．7

23．7

30．9

20，0

25．8

中　　国 全粒 32 25．0

ソ　バ
アメリカ 全粒 94.3 2．2

24　　　69.1

32　　　79.7

58　　　 125.9

38．6

50．0

79．9

38．9

60．3

カナダ 全粒 92．8 2．8
32

58

38.5

58．8

注）臭素残留量：くん蒸終了後15℃に24時問保管後の分析値
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にならないことを示している。

　2．供試穀類の臭素含有量及びMBくん蒸後の臭

　　　素残留量

　供試穀類(未くん蒸）の臭素含有量及びMBくん蒸

後の臭素残留量を薬量及び収容比別に第2表に示し

た。

　 MBくん蒸後の臭素残留量は麦類（大麦，小麦及び

ライ麦）が最も少なく，次いでポップコーン及びイエ

ローコーンで，イエローコーンは小麦の約1．1～1．3倍

の残留量を示した。アメリカ産ソバは残留量が最も多

く，小麦の約1．9～2．7倍の残留量を示し，MBガス収

着量の多いものほど臭素残留量も多かった。

　また，臭素残留量は収容比が小さいほど多く，収容

比0．5t／m3に対し，0．3t／m3では残留量が約1．2～1．3

倍，0．1t／m3では約1．5～2．1倍の残留量を示した。第3

図に収容比と臭素残留量の関係 （薬量32g／m3，15℃）

を示したが，残留量の多い穀類ほど収容比の影響が大

きい傾向があり，特にアメリカ産ソバは，0.5t／m3に対

し0．1t／m3では残留量が2倍以上に増加した。

　薬量別に臭素残留量を比較すると，薬量の多いほど

臭素残留量も多いが，薬量24g／m3に対し32g／m3及

び58g／m3では薬量がそれぞれ約1．33倍及び約2．42

倍であるのに対し，残留量はそれぞれ約1.16～1．30倍

及び約1．82～2．07倍であり，薬量の増加率に対して残

留量の増加率はいずれも低い。これらの結果は薬量を

2倍にしても残留量は2倍にならないことを示してい

るが，反対に薬量を半分にしても残留量は半減しない

ことを示している。第4図に薬量と臭素残留量の関係

の一例 （15℃，収容比0．1t／m3）を示した。
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3． 臭素収着量と臭素残留量の関係

3種類の穀類について， MBガス収着量から臭素収

着量を計算し，これに対するくん蒸由来の臭素残留量

（臭素残留量から未くん蒸試料の臭素含有量を差し引

いた値）の割合（臭素残留率）を薬量及び収容比別に

第3表に示した。

　臭素残留率は，3種類の穀類の中でソバが最も高く

43．0～71．5％であった。また，トウモロコシ（イエロー

コーン）及び小麦は， それぞれ29．1～55．4％，34．4

～49．4％で，収容比が0．1t／m3では小麦の残留率が高

かったが，0．3t／m3及び0．5t／m3ではトウモロコシ（イ

エローコーン）が高かった。くん蒸中に穀類に収着さ

れたMBガスはくん蒸終了後脱着するが，その脱着量

が少ない（臭素残留率が高い）ほど臭素残留量は多く

なる。ソバはくん蒸中の臭素収着量が多い上に，臭素

残留率が高く，このことが残留量を多くしている。ト

ウモロコシ（イエローコーン）は小麦に比較して臭素

収着量は多いが，臭素残留率に大きな差は認められな

かった。

　収容比別では，0．5t／m3で臭素残留率が高く，収容比

が小さくなるほど低下した。したがって，臭素収着量

は収容比が小さいほど多いが，残留量は収着量の多い

わりには多くならないことを示している。

　薬量についても同様な結果で，薬量が多いほど臭素

残留率は低くなる傾向にあった。

第3表　3種穀類を15℃，48時間の基準で臭化メチルくん蒸したときの薬量及び収容比別の臭素収着
　　　量，くん蒸由来の臭素残留量及び臭素残留率

植物名      種類 　　　薬量
産地　　　g／m3

　　　　　　　　くん蒸由来の
収容比　臭素収着量注1　　　　　　　　臭素残留率注3

　　　　　　　臭素残留量注2t／m3　　　ppm　　　　　　　　　　　　　％　　　　　　　　　ppm

　　0．1

24　　0．3

　　0．5

65.8

41．7

31．6

23．9

18．6

15．6

36．3

44．6

49．4

小　　  麦 DNS アメリカ 　　0．1

32　　0．3

　　0．5

79．3

53．0

40．9

28．4

22．8

18.4

35．8

43．0

45．0

58　　0．1 133．0 45.7 34．4

　　0．1

24　　0．3

　　0．5

93．8

52．3

36．1

33．3

23．7

20．0

35．5

45．3

55．4

トウモロコシ　　イエローコーン　アメリカ 　　0．1

32　　0.3

　　0．5

120．9

68．2

47．1

40．2

30．9

25．8

33．3

45．3

54．8

58　　0．1 212．2 61．7 29．1

　　0．1
24
　　0．3

127.2

60．3

66．9

36．4

52.6

60．4

ソ　　　バ アメリカ

　　0．1

32　　0．3

　　0．5

163．3

78．9

51．3

77.5

47．8

36．7

47．5

60．6

71．5

　　0．1

58　　0．3

　　0．5

287．4

140．7

91．8

123．7

77．7

58.1

43．0

55．2

63．3

注1臭素収着量（ppm　w／w）：くん蒸により穀類1kg当たりに収着された臭化メチル量を臭素量で計
　算した値。

注2くん蒸由来の臭素残留量  （ppm）:臭素残留量から未くん蒸試料の臭素含有量を差し引いた値。

注3臭素残留率（ ％）：臭素収着量に対するくん蒸由来の臭素残留量の割合。
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第 4表　 ソバを15℃，48時間，収容比0．5t／m3の基

　　　 準で臭化メチルくん蒸し， 1日後に分析し

　　　  たときの分析部位別臭素残留量

薬量58g／m3の場合

　ソ　　　　 バ　  Y＝一164X十135．7

　　　　　　　　　　　未くん蒸　臭素　　　　薬量
産　地　　　　　　分析部位　臭素含有量　残留量　　　　g／m3
　　　　　　　　　　　　  ppm　　　ppm

中　　国　　32
実

殼          -            

1．9 19．8

58．5

アメリカ

32
実

殻

1．0

10．6

36．3

45．7

58
実

殼

1．0　　　 53．0

10．6　　　　102．2

カナダ

32
実

殼

2．8

2．8

38.5

38．0

58
実

殼

2．8

2．8

53．3

93．0

注） ソバの実と殼の比率は 約87：13（重量比）。

　なお，くん蒸由来の臭素残留量のデータから，薬量

及び収容比別に一次回帰式を求めた結果は次のとおり

である。これらは，残留量を把握する一つの目安にで

きるものと考える。

　薬量（X）とくん蒸由来の臭素残留量（Y）の関係

　　収容比0．5t／m3の場合

　　小　麦   Y＝0．35X＋7.2
　　　トウモロコシ　　Y＝0．72X十2．6

　　　ソ　　　　バ　　 Y＝0．82X十10．4

　　収容比0．3t／m3の場合

　　小　麦    Y＝0．52X＋6．0
　　　トウモロコシ　　  Y二0．90X十2．1

　　　ソ　　　　バ　　 Y二1．20X十8．4

　　収容比0．1t／m3の場合

　　小　麦    Y＝0．65X＋8．1
　　　トウモロコシ　　  Y＝0．83X十13．4

　　　ソ　　　　バ　　  Y＝1．70X十24．9

　収容比（X）とくん蒸由来の臭素残留量（Y）の関係

　　薬量24g／m3の場合

　　　小　麦    Y＝一21X＋25．6
　　　トウモロコシ　 Y＝一33X十35．6

　ソ　　　　バ

薬量32g／m3の場合

　小　　　麦

　トウモロコシ

　ソ　　　　バ

Y＝一153X十82．2

 Y＝一25X十30．7

 Y＝一36X十43．1

 Y＝一102X十84．6

　4． ソバの分析部位別臭素残留量

　 臭素の残留分析法では，ソバは殻を除去した実で，そ

の他の穀類は全粒を分析することとなっているが，試

験ではくん蒸中のMBガス収着性と臭素残留量の関

係を検討するためすべて全粒で分析した。参考までに

ソバの部位別臭素残留量は第4表のとおりである。な

お，ソバの実と殻の分離には， 胴割測定器を使用した。

　アメリカ及びカナダ産ソバは，薬量32g／m3では実

と殻の臭素残留量に大きな差は見られなかったが，58

g／m3では殻の残留量が実の約2倍に達した。 また，中

国産ソバは，32g／m3で殻と実に約3倍の差があった。

この原因は，アメリカ及びカナダ産ソバに比較して種

実が硬く絞まっており，実の内部へのガス浸透が悪い

ためと考えられる（実と殻の比率は重量比で約87：13

であった）。

　以上の結果から，一定薬量でくん蒸した場合，臭素

残留量は穀類のMBガス収着性と収容比に大きく影

響され，残留量を軽減するためには収容比をなるべく

大きくする必要がある。しかし，収着性が大きい場合

は，殺虫に要するガス濃度を確保するために薬量を増

加させる必要があり，残留量の軽減とは相反する。特

にソバの場合は， 比重が小さいことから収容比は0．6

 t／m3程度が限界と考える。

　なお，サイロの実際くん蒸においては，サイロ上部

空間部から穀類中へのガス浸透及び拡散が遅れ，収容

比の影響が本試験結果よりも小さくなることが予想さ

れるため，今後は実際くん蒸時の調査が必要と考える。

　MBガスの収着は，吸着と吸収に大別できるが，吸

着は脱着されやすく吸収は脱着され難いとされてい

る。また，MBガスは，多孔または小粒の表面積の大

きいものに吸着されやすく，蛋白質や油脂分の多いも

のに吸収されやすいと言われている。仮に残留率に関

係する要因が吸収であるならば，くん蒸後の日数等に

より残留量を減少させることはあまり望めないものと

考える。

摘 要

　1． 主な穀類を15℃，48時間の基準で，薬量及び収

容比を変えてMBくん蒸し，くん蒸終了時のガス濃度

から MBガス収着量を算出した。くん蒸終了後は試料

を15℃に24時間紙封筒で保管し，  食品衛生法に基づ

く「食品，添加物等の規格基準」 で定められた方法に
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より臭素残留量を分析した。

2．MBガス収着量及び臭素残留量は， アメリカ及

びカナダ産ソバが最も多く，次いでトウモロコシ及び

中国産ソバが多かったが，麦類（小麦，ライ麦及び大

麦）は少なかった。また，薬量が多いほど，収容比が

小さいほど多かったが，薬量を2倍にしても収着量及

び残留量は2倍に達しなかった。

3． MBガス収着量のうち臭素残留量の占める割合

（臭素残留率）は，ソバが43．0～71.5％で最も高く，ト

ウモロコシは29．1～55．4％，小麦は34．4～49．4％で

あった。すなわち，ソバはMBガス収着量が多い上に，

くん蒸後のガス脱着量が少ないことが残留量を高くし

ている。臭素残留量について，薬量及び収容比別に一

次回帰式を求めた。これらは，残留量を把握する一つ

の目安にできるものと考える。

　 4．ソバを実と殻に別けて分析した結果，アメリカ

及びカナダ産ソバは，薬量58g／m3で殻の残留量が実

の約2倍であった。 また，中国産ソバでは，32g／m3で

殻の残留量が実の約3倍であった。

　5． 以上の結果から，一定薬量でくん蒸した場合，臭

素残留量は穀類のMBガス収着性と収容比に大きく

影響され，残留量を軽減するためには収容比をなるべ

く大きくする必要がある。しかし，収着量が多い穀類

では，殺虫に要するガス濃度を確保するために薬量を

増加させる必要があり，残留量の軽減とは相反する。
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