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ニ ト ロ フ ラ ン 誘導体 の 食品防腐剤 と して の 研 究

（第10報） ニ ト ロ フ ラ ン 誘導体の シ ス テ イ ン に よ る

　　　　　　　　分解 に 影響 す る条件 に つ い て （そ の 1 ）

松 　旺 敏 生

（上野 製薬株式会社）

Studies　 on 　 Nitrofuran　 Derivatives　 as 　 Food　 Preservatives

（X ）　On　Conditions　Causing　a　Reduction　of　Nitrofuran　Derivatives　Using　Cysteine（Part　D

TOS｝ユie　　hi8．tSUda

（しleno　Setyaku　C．o ．．　Ltd．，王｛Olaibashi ，（）sak 【L）

　　　Afew 　 c （）nditions 　 causing 　 the　 redu ¢ tkm （：1f　 n ±rrofuran 　derlvatlves　 Llsing 　 cystelne 　were

exam ｛ned ．　 Results　 were 　 as 　 foUows ：

］， Reductめn 。f　nitrofuryl 　acryl 　amtde （Z，） using 　cysteine 　wag 　greatiy　 affe ／：ted 　 by　 the

pH 　v ・ 1・c ．　Cy・telne　q・ antity 　 requir ・・l　f・ r　5峡 1 ・・d・ ・ゆ ・f　Z　w ・・ exp 慨 ：lti 小 in・・ea．・ed

wlth 　decrease　of　the　 l）H 　value ．

2．　Reduction　 of 　hoth　Z　and 　nitrofuraz α ユe （F 丿 were 　increased　with 　increased 　bQiling

tirrle　 and 　i！｝creased 　temperature ．　A．　higher　conce 航 ratio 丑 of 　 cysteine 　 a 農d　a　bnger　boiling

tilne　 were 　needed 　f〔冫r　the　reductioii 　 of　F　but　 i、　 much 　lower　c 〔，r〕cenLrati 〔m （

一
｝f　 c ｝

・steine 　 arld

sho 凱 er　bollillg　tilne　were 　needcd 　for　the　 re 〔luctio：i　 of　Z，

3．　The　maxi 皿 um 　absorptioll 　peak 　of 　F　at 　375　m μ 　was 　 decreased　and 　shifted 　during

b・mng 　time 　t・ apeak ⊥・avillg　a　sh ・ rter 　wave 　le卿 h．　When 　Z　was 　rea
’
ucec ／L　wlth 　cysteine

at 　 vt ，rl ・ u ＄ time 　inter・・als　the　abs ・r画 Q 廴冂 ユ・llxiumUm 　 at 　360　m μ was 　 re ・iuced　 and 　 a ・・ew

absorpt 至OII　peak 　at 　about 　304　m μ　appeare こ1．

4． Lower　boiiilユg ！emperature 　caused 　a　decreased　reducin ＄ ratio 　of　F　alld　Z ，　The 　boillng

tilne　required 　for　50％ reduction 　童：ユ Z　was 　exponenlially 　increased　witll 　a　decrease　in

b・ ihng　temperature ．　Q 、。　calculated 　f。r　the　ab ・v 〔・ rela．　ti・nshiv ・・… ab ・ ut 　1・Y．

緒 言

　 ニ トロ フ ラ ン誘導体 の 食品中に お け る分解の主 な．原因は，食品中の SH 基 に よ る遐元 で あ る こ とはす で に 報告

した が
：・り，太 研．究 で は 分解 に 関係丁 る 因 子・と して ．1 ） シ ス テ イ ン 濃農， 2 ） 反 応蒔 の pH ， 3 ） 反 応 温度 ，

4 ） 反 応時間な どを考 慮 し，こ れ らの 各 因子 に つ い て 倹討ず る こ と に レ た．こ 孔 らの 各因子 に つ い て は 、一
連 の

迅去 ll7．斥員告 に お v て は 単に 90℃，30分．　 pH 　7．〔！ o り ん 酸 2；．．’ん 衝液中1二k．1 ，一・h て ．II：1熱ナ こ〕こ とに 定 め．　 シ ス テ イ

ン 濃膜1の み を変 化せ しめ て 行な っ て い こ．　こ 著冨まこ の 矢浮か．：照海
tt’一セ ーtiや蒲鉾 な ．どの魚 肉ね り製 品 の 製 造

条件 に近 い こ とを考慮 しf二 た め て あ る．本報告
．
で は こ れ．らの 条 件を 変え て シ ス テ イ ン とニ トr フ ラ ン 誘導体 の 分

解 の 閔係につ い て 検討 し，ニ トロ フ ラ ン の シ ス テ イ ン に よ る分 解 の 反．応 速．度 や 一 温度係魏 こつ い て 測定 した の で
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報告す る，

実験 方 法 お よ び 結 果

　 1）pH の影 響　　清弩
り は nitroturazone （F） や nitrofuryl 　acryl 　amide （Z）の シ ス テ イ ン に よ る 分解 を

検討 し．pH の 影響 に つ い て は ，　 pH が 酸性 側 で は ニ トロ フ ラ ン 誘 導体 は 同一シ ス テ イ ン 濃度 同
一

加熱条件 で は

よ ltl分解 しが たい 二 、ltを 示 して い る．

　本実験 で は 1〕H の 影署をさらに明 らか に する ためつ ぎの実験を行な っ デこ ．

　供 試 二 トロ フ ラ ン 誘導体 ： Z （上 野 製薬 株 式会社製品冫を 107 ／ml の 濃度 に 溶解 して 実験 に供 した．

　pH の 変化 ：Mclivaine か ん 砺液 に よ り pH 　4．0 よ り pH 　8．0 まで の 各条件を 調 整 した．

　SH 化合物 ：11，i
’
山化学工 業株弍会社製，特級 シ ス テ イ ン 塩酸 塩 を 用 い ，使用 時 Mcllvaine か ん 衝 液 に 溶 解 し

て 所定 の 濃度 お よ び pH の 溶液 と した．

　刀繍 1条件 ：褐色共栓試験管中 に 溶 液 を 入 れ 傷 煎中に て 90℃ 30分間加 熱 し1崑ちに 冷却 した ．

　分：解率 の 測定 ：島津製作所製自記 分光光度計 SV − 50A 型 に よ り吸 光度曲線 を 描 き，360m μ の 吸光度の 減少

に よ り測 尼 しプこ ・こ の 結果は Fig，1 ；1示 し た ，す な 著⊃ ち各

pH 条件
．
1・
』
て シ ス テ イ ン 濃度 を 変 化 させ て 90℃ 30分 後 の 吸

光度 の 減少 を 追 う と，既綴 の よ うに そ れ ぞ れ の pH 薩て

Z の 吸光度 の残存率を ン ス テ イ ン 濃度 に 対 して ア ロ
ッ トマ

るこ とが で き る，こ れ らの 結呆よ り， そ れ ぞ れ 所定 の pH

値 に お け ろ Z の 吸光度 が 50％ に 低下 ヲ
ー
る の に 必要 な シ ス テ

イ ン 濃度を求 め る と．pH の 値とシ ス テ イ ン 濃度 の 対数 値

の 闘に は ，明らか な 直線関係 が 得 られ、る，結 局 pH が 低下

す るに 従 って ，Z を分解す る ため に 必要な シ ス テ 〆 ン ニ量は

exp ・ nential に 多量 に 必 要 とな ＝ 1 て 来 る と云え る．

　 こ の 結 果 は Z の 分 解が ，た とえば 肉中の SH 基 に よ っ て

起 る もの とマ れ ば，む しろ 肉 由 の SH 基量を聞題 とす る よ

り も、pH の 薗の わ ず か な 変 動 を 問細 とす る こ との 方 が ，

Z の 分解を 阻 止す る上 か らは 重要 で あ る と考 え られ る．，こ

の よ うな p正1 と分解 との 関係 は．他 の ニ トN’フ ラ ン 誘導体

に つ い て も阿 じで あ る こ とは，た とえば，魚虞 ソー
セ
ージ

に 2 − 〔2　−iu　ry，　1＞− 3 − （5 −nitro − 2 −furyl） acryl 　 umide

（AF − 2 ）を添加 使用 した 壕去合 に 残存率 は ，
　 O．1露 の ソ ル

ビ ン 酸 に よ り pH が O．4 程度低下せ しめ られ て い 逐 と20
〜30％ ゴ碧，L1す る こ と

4） か ら も容易 に 推測 され 己、
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Fig，1．　 Relationship　 between　 pH 　 va1 旦 e　 alld

　　　　 CySteine 　cOnCe ロtrat玉On 　reqU1red 　fOr
　　　　 th¢ 　50％ 　redu α ion　Qf　absorbance 　of

　　　　 Z　boiled　for　30　min 　9〔）　C．

　 2）加熱 時 閻 の 影 響　　F お よ び Z に 対 して pH 　7・O （りん 酸 か ん 衝 液），シ ス テ イ ン 濃度一定 の 条件で 実験1）

と同 じよ う に 試験 した．F に 対 して は シ ス テ イ ン 濃度 0．05Z お よび 0．1％，　 Z に鰭 して は0．01彩 お よ び G．005％
と して go℃ の 加熱温度 で 各時問 ご とに お け る吸光 ス ペ ク トル の 変化を 測定 し た ．こ れ らの 結 果 は Fig，2 ，3 ，4

お よ び 5 に 示 した，まず Z の 場合に は 90℃ で加 熱す る と，無常 に 短時問内 に 360皿 μ の 吸 光度が 滋少 し．そ れ に

代 わ っ て 300〜3Q5m μ 鮒 近 に 新 しい 吸光 t
（
　pmクが 出現 し，さ ら に加 熱 を続 け る と こ の ピー

ク もふ た た び 減少す る．
360m 〆 α）吸 収 は Z の 二 〕

・
口 華 に 起阪す る もの で あ るか ら1明 らか 1ごニ トロ 基 の 還元を 示 して お り，ま た こ の 減少

は加熱条件 を 90℃ 30分 pH 　7．0 に一定 と して ，シ ス テ イ ン 濃度を変化せ しめ た場合の 結果と一致 して い る　（Fig．
3 ）．ア な わ ち 360m μ：の 吸 光度は濃度を増す に 従 い 減少 し．一・方 300〜305m μ の 吸光度は い っ た ん 増加 しシ ス テ

ィ ン 濃度 が D ，OO6125 ％ の 時 に 最 大 三 な ヒ、．それ 1ン上 の 濃度で は ふ r
’
：　t：び 減少 了；

“
る．こ の 新 しい 30C・〜305m μ に 出

現す る t
”一一クが 何を示 して い るか に つ い て は検計匚；1て あ こ．

　 F に お L’て は Fig．4 お よ び 5 の 結采 よ り 明 らか な よ う に 9D℃ 30分 の加 熱 で は 分解が 進 ま な い に か か ： らず，
70分以 ．ヒの加 熱 で は 急激 に 3751nμ の 吸光度 が 減少 し，ニ トロ 基 の還 元 が 起 る こ とが 明 らか で あ る．結局 Z と F
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F量g．2 ．　Change 　of　the 　absor1 〕 ance 　ot 　Z　at　3

　　　 　 and　360　rn μ　boiled　 for 　 var 主 ous 　 inte

| 　　　　vals 　w1th　O．005 ％ and  ． 01 ％cyste

e 　　　　at 　pH　7 ．O 　and 　 9
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α
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り

o
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＼　　350W ロve　Ien

h
　　｛ 聖 尸 　 ） 0250 　　　3QO 　　　 　　　

0 　 　 　　 　　4QO 　　　Wσ ve　

nq † h 　｛m μ．1Change　 of 　absorption 　

ectr ＆　of　Zwith 　 various　quantities
of　cysteineboiled 土or 　3〔！ min 　at 　ge°

@an

@pH　7．0． 400Fig ．4．　Change 　of 　absorpti

　spe

QfF1

．Q

ト

　

　　　　03薹」富
』qoboiled 　for 　various 　int

vals 　with　O．196cysteine 　
at 　

　7．〔｝　 and　90° C・

B醸led 　 r　O　minFig ．3 ． Fig ． 5 、　Ghange 　of 　absorp

on 　spectra　 of　F 　　　 　 boi ！ed 　for 　various 　in

rvals 　with　O ．05 　　　　％cysteine　at

pH 　7 ． O 　 and 　 l ≧ 0 ℃， の差は 使 用 し てい るシステ イ ン濃 度が10 瘤 てあ る こ と など ， SH に 対 す

安 定性の 差があ る こと は明 ら か で ある が， しか し多量 の SH と 長 時 間 の加熱で は ，著しい 分解 が認め ら れ る

と は， 実 際 に防腐剤とし て 使 粥するよう なき わめ て 長 期間 保 存 す るよ う な 条件 下 で は． 岡 じように徐
々に

愚 元さ

ること を意 味し て いる． 既 幸畏 5 ） の 肉中 で 力嚥 した1 舶に90 ℃ で 9 吩の騰 睦行 な っ 塒 に は急 1 こ F が減

す る こ ど P ・ あ る い
は 魚

肉 ソ ーセ ージ の 保 存 中にお け るF の 減少8 ） の 傾向 を説 明 ず るこ とは

実 験の結果 か らうなず け る 理海 が 与 え られ る ． ま ナ こF で は 375m μの［賊が 滅 少 して 行 ． ミに つ れ，吸収 のピー

｛ ま短波 長域に 移 動 することが 認 ゼ） ら れ る ・ こ の 移 動 は 大 山 り や Asnis りな どの 報 告 による ． 細菌に よ る

ﾌ還 元 の場 合にも認 め られ て お り， 恐 ら く還元によ り
生成 され る 物 質 が 同 じ で あ る と 愚 わ れ る ． H ． E ． 1’aul

よ る
とこ の 物 質は 多 分 ア ミノ フ ラ ン で あ る と 推 定 し て いる・） が蒜 1 融に よ

礁
∫
誌
シス テイン＝話還元 か 、同じ ． 一 ；・

な生 成 物を ’1 ’Pる ： ・ ’ t は ヨ賑凝： 1 吐
て
あり・

生物的な還元にも SH 驚黌の関 与｛ ：考 え ら 1．しる． 　3 ） 加 熱 温 度 の 影 響 　 　 実 験 工） と同よ う 10 γ 〆 m

ﾌ 濃 度 で F および Z を 用 い て 調べ：   　pH は り ん 酸 かん衝 液に よ る7 ， 0 としF では70 ℃と90 ℃ の 二 つの1 ε 1 、 度

階て．
Z
では 30 ℃ ， 50 ℃， 70℃お よ び 90 ℃の四 つ の
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温断 購 で ，勾J嚥 時梓1に と の 吻 瞳 を 言；聢 し t・．シ ス テ イ ン 濃度 は F で は O・lfti・ Z で 1ま0・0］％ お よび e・005gu

と し允 ．

　ま ず F に つ い て は 90℃ の 場合は Fig．4 お よび 5 に 示 した の で ，　Fig．6 で は 70℃ の 場合に つ い て の み耶 した．

Fig．6 で 明 らか な よ うに F は 90℃ の 場合 と同 じ傾 rn］が 少 し遅れ て 現 わ れ る，

　Z に つ い て は Fig．7 ．8 ，9 に 示 した 通 りの 結果 とな るが ，　Fig．2 の 90℃ の結果 と合 わ せ て ，図 よ り360m μ

の 吸光度が，離 ・ の 半分 にな る の に、腰 な 時間越 め，こ れ よ り蔽 と時間 の 関係を求め る と Fig・！e の 通り

で あ る．す な わ ち Z の 50％分解 に 必要な 加熱す る 時聞は，温 度 変 化 に 対 して ，婚裁 的に 変 化 し，ほ ほ 亡糸
「

：澗 添が

得 られ る，こ の 図か ら，吸光度が 半 分 に な る の に 必要 な 時閼を t と し温度を ア とす る と

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 lnt＝A − KT

の 関係が成 り立 つ ，

　シ ス テ イ ン 濃度 が O．Ol％の時 は 上 式中A の 値は約24，　K の 値は 6・5× 10T2で ある．（ただ し ア は 絶 対 温 度）
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．
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　　　　 玉〕1−｛？⊥｝ and 　30
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．一一一一CySteine　O．〔105 チしン at
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　　　　 一一
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　 Belllng　time　　 lmin　l

Chunge 。 f　 abSGrbancc ・ i　 Z　 at　 304

and 　360　m μ　boiLed　for　var 丘ous 　inτer −

vals ．　 with 　 O．005　 and 　〔丿，0］％　cysteine

at 　pH 　7、（） and 　7‘1
°C ・

一．で．．．− Cysteine　 O．〔｝05露 al 　3〔｝4 　m μ

一・o − 　　CySteine　O，005％　az 　36〔，　lnPt・
＿＿

陟
一一　cvsteine　し）．（｝1；J．1／　　EIτ　304 亅n μ

一〇．− C
＞
・steine 〔川 タとl　 at　 360　ml ，
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：： 〔醗工 　第43巻，1965年

　 ま た 温度係数を求 め る と Q “ i ＝L9 て あ っ た．

さ らに上記 の 関係 か ら Arrhenius の 関係式

　　　　　　 ln／：− lnX − E
’
／RT

　 ただ し κ ＝
そ の 温度 の 反 応速度恒数

よ り賦活 工 ：曳 ル
ーピー、こし 承 め ξ｝と，rこ とえ ば，30

℃ と5D ℃ に お け る k を そ
．
れ そ れ 臥 ，　 lt・・とす る と

　　　　　　　E − 一署；｝
h〕号

で 示 され る が ら．そ れ ぞ れ 数値 を代 入 プ る と約

12800cal／mol とな り，同 よ うに 50℃ と70℃ の 11

均 の 賦活 エ ネル ギ
」一は 約 14800c：al，／mol て あ っ た．

　　　　　　　 考 　　 　 　 察

　 Z お よ び F の シ ス テ イ ン に よ る分解 ．と，その 条

件を 諞 べ た 結果　た とえ ば Z の 分 解 に 必 要な シ ス

テ イ ン 湿度 と pH と の 関係 は，

　　　　　　 ln　C 鶚．．A −・為pH

　　　　　　 （
．T

：分 解 に 要 す る シ ス テ イ ン 濃度

　　　　　　 A ，k ； 定断

の 式 で 表 わ さ れ る 関係 を
．
示 し た．こ の rl’tう な 関 係

が成 り．立つ 理 由は 明 ら か で な い が 、Z の よ うな 二

」
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　 　 　 　 　 30 　　 　 50 　 　 　 70 　　 　 90
　 　 　 　 　 　 　 　 TemperotUre　［C，

Fig．1〔丿．　 Relationg．hip　betweeτ1　tempera τure 　and

　　　　boihng　ti鯲 工equired 　for　50免 reduc −

　　　　tめ no 」 absoTbance 　 of　 Z　with 　 ，01彩
　　　　e 、〔」05免 　cysteine 　at 　pH 　7．〔〕．

トロ フ ラ ン は ア ル カ リ側 で は そ れ 臼体が 7｛安定で あ り，ま た 酸性側 で は 仮 に シ ス テ イ ン の カ ル ボ キ シ ル 基 の 解離

型 が 主 と して Z の 還 元 に 有効 で あ る と πfれ は ．説明 π さ な い こ ．1謹 、 な い ．

　ま た 反応時 1を検討
．
しtこtt」果は ，　 Z め F は本質約 に は 司 じ 」こう に シ ス テ イ ン に よ っ て 遠 元 され る こ とが 明 らか

に さ れ た，既 城 り の よ うに pH 　7・O．90℃ 30分の 条件
．．
i”
’
て は シ ヌ 干 イ ン に

．
対 して ，各顧の ニ トロ フ ラ ン

．
誘導体の

聞で 舌 しい 差 の あ る．二 と を 示 す 結果 を 初 て い る が ．こ の 条 1牛は，；ヒ と え ば 魚内畜肉 ソ ーセ ージの よ うな 食 品 を 製

造す 厂 に 町 して 「司じよ うな 条件 て こちるの て ．製這叮、亅に ．．．，け る 鋒種 の 二 ト ロ フ ラ ン 〜秀導体 の 適 ．不 適 の 判 定 に は 零

考 と な し得 二．しか し長 時聞の 加熟 に よ りた とえ ば F が 分 fl”．d．るこ 二 广
’
コ、シ

．
ス テ イ ン に よ 一

て F が 分 解 しな い

の で は 無 くて 分 解速厚
「
が 遅 い と考 え ら，匹 る．

　 F で シ ス テ イ ン に よ る還 元 生成物と，澗 1卜1に よ る」』元 位成物が 同 じ吸収 ．ス ペ ク トル を 示 した が，も し同 じよ う

な ア ミ ノ フ ラ ン が 形成 され て い る の て あ オ録 ．．F の 他 に．　Z や AF 　2に つ い て も検
．
寸を 加え る必要 が あ る ．とろ え る，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 要 　　 　 　 約

　二 ト ロ
ーt

ラ ⊃ π秀ユ尊イ1の Z とF の シ ス テ
』
イ ン に よ る 還 」 を 斗夷，」土L．：J つ ぎ の 糸吉．果を得．

コ七，
1．．）Z の 分解は pH を変化 士 し ．）

．11
と菩 ！．ノく変化 し 　pH の 低 Fに 伴 い ，　 Z の 分解 に 必要な シ ス テ イ ン 量 は 指

　ヨ
．
文的 に 増加

層
る．

2 ．F お よ び Z に ll　i
一
るカ1］熱 Hts　［，　i／・の 影 響 i，．，加 熱 11寺i−1’illiが 増 丁

／』
と．　 F ：じ よ び Z　1・まと もに 分解が 進むが ，

　 F で は よ り

　高濃度 の シ ス 干 イ ン ヒ，長時1 擬）加桑！lが 必 要 で ち 1％　Z は 低濃度 の シ ス テ イ ン
．
と短 時 旧 の加 熱で 分 解す るカ，

　本質的 に は両 者 と もシ ス テ イ ン に よ り迎 元 さ彳
．
．ド」些 の 1．

．
1に は 警 しい 安 定↑き巨の 差が あ る 二 とが 持デ：で あ る と認

　（）　つ オしアこ．

3 ） F は ン ス テ イ ン と 二 も に 加 熱 還 元 す
．
う と 375m μ の 技光度 ぶ 械 少 Sる とと もに 短波長 に 吸光 ピークズ｝圷綴 i

　）．Z て 1♂一時 〜iに 30〔｝〜305m μ lllj近 ：
’tt
−
．i．、叺．∴ …

ク が J　 l
．
／・1 ．．〜

’、らに L 活，．畫1蛋 コ士：こ の 新 しい tt一力

屯、

　減 少す 三．．

4 〕加熱温 度 の
tt’
響 そ F と Z に つ い て ILII へ 、両 者 」 も証、｝度 が 低 い 上分 解屯、そ れ に 応 じて 1厂1〈な るが ．　Z で は 吸光度

が 50％ に 減少 寸 るの に必 要 な時 卩」の 対 矧 ：は、1昂農 に 対 い て 直 弖的な「剿係を 示 した 、こ 1．よ りほ

．1ぐq：しノこ温度ζ
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第 12 号、 12 月〕 ニ トロ フ ラ ン 誘導体 の 食品 防腐斉1［と して の 研 究 94］

数 Q 】。 は 約 1．9で あ り．ま た 賦活 エ ネ ル ギ
ー

は 30℃ へ．50℃ で は 12800callmo1，50℃〜70℃ で は ，148eoca ］f
’
rnoL

で あ つ た，
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