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Decomposition　of 　Residual　Captafol　in　Homogenized

　　　　Preparations　of 　Fruits　and 　Vegetables
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　　During　the 　course 　of 　analyses 　of 　fungicide　Iesldue ，　it　was 　fQund　that 　captafol （N −
［1，

1，2，

2−tetrach1Qroethylthio】−4−cyclohexene −1，2−dicarbOximide）was 　decomposed　in　homogenized　prepara。

tions　of 　vegetabies 　and 　fruits．　 Captafol　was 　rapidly 　deco皿 posed　in　homogenized　Japanese　rad ｝sh

roots ，　 spinach ，　 and 　cucumber 　fruits．　 When 　 added 　at 　l　ppm 　Ieve1，　 almost 　all　the 　compound 　dis−

apPeared 　wlthin 　10min ．　 Fast　decomposition  curred 　also 　in　cabbage ，皿 usk 皿 elon ，　satsuma 　orange

peel，
　 greenpepper　 fruit，　 potatQ 　 tuber

，
　 and 　 onion ．　 Relatively　slow 　decomposition　was 　found　in

strawberry ，　tomato ，　apple
，
　and 　oTange ； half　lives　beirlg　60 皿 in　or 皿 ore ．　Among 　13　 vegetables

and 　fruits　tested ，　there 　was 　 a 　good　 1inear　relationship 　between　pH 　value 　of 　 the 　homogenized

pleparations　and 　their　deco皿 position　activities ．　As　 pH 　 value 　 of 　 preparations 　 becomes 　 higher，

the 　decomposltion　activity 　increases．　 The　similar 　pH −decomposition　rate 　relationship 　was 　observed

within 　 a 　series 　 of 　the 　cucumber 　fruit　juice　adjusted 　the 　pH 　from　3．O　to　7．5．　 The （lecomposi・

tion　actlvity　in　the 　cucu 皿 ber　juice　was 　dialysable　and 　heat−stable ，　and 　the 　decomposition　rate

increased　with 　an 　increase　in　temperature ．　 These　results 　suggest 　that 　the 　de¢ ernposition 　reaction

is　non ・enzymat ；c
，
　and 　that 　plant　 constituents 　with 　low　molecular 　weight 　participate　in　this　reac 。

tion．　 An 　additional 　evidence 　was 　that　the 　decomposition  curred 　in　aqueous 　 solution 　 of 　 thiol

reagents 　such 　as 　glutathione （leduced ）and 　cysteine ，　like　in　the　cucumber 　juice．　For　preventlng

the 　decomposition　of　captafol ，　the 　addition 　of　acetonitrile ，　hydrochleric　add 　or 　masking 　reagents

of 　thiol　group　such 　as 　trichloroacetic 　acid ，　to　vegetables 　and 　fruits　prior　to　homogenization　was

eff   tive．　 Three 　related 　fungicides，　captan ，　folpet，　and 　dichlone　also　were 　rapidly 　decomposed

in　hemogenized　cucumber 　fruit．

緒 言

　食 品中 の 残留農薬 が 社会問題化 し て ， 早 く も ／0 年 の

歳月が 流れ よ うと して い る．こ の 間 ， わが 国で は膨大 な

数の 残留分析が行な わ れ ，そ の デ
ー

タ は 環境保全や農薬

の 適正使用 の た め に 利用 され て きた．と こ ろ が ，そ の 調

査や研究は緊急を要する もの が多か っ ただけ に
， 分析法

の 検討や 日常業務 な どに 追わ れ ， 分析試料の 保存法 に 関

す る研究は 必要 で あ る とい わ れ な が ら も ， ほ とん ど着手

され て い な か っ た． こ の 保存法 に 関す る 研究は ，
Kawar

ら
1）に よ る 総説 で 紹介 さ れ て い る が ，こ の 中 で も わ れ わ

れ の 日常業務 に 利用 で きる情報は きわ め て 少な V ・．

　現在実施 され て い る農産物 の 残留分析用試料の保存法

は p 検体を ミ キサ
ーで細切均質化し ， その

一
部を ガ ラ ス
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容器 に入 れ ，分 析当 日 ま で
一20DC 以 下 で 凍結す る の が

一
般的 で あ る．著者 ら

2）
は トマ トに つ い て こ の 方法で保

存 した 場 合の 10 農薬 の 安定性を調査 し た と こ ろ，capta −

folが と く に 不 安定 で あ る こ と を 知 っ た ．ま た ， 平松 ら 3）

も captafol と化学構造 の よ く似 た captan が ダ イ コ ン の

均質化試料中 で 不 安定 で あ る こ とを 報告 し て い る．

　そ こ で
， 各種農産物の 均質化試料中 に お け る captafo 】

の 分解速度を 調査 し，残留分析用 試料の 保存 に 当た っ て

と くに 注意 を 要する農産物を指摘 す る と と もに，その 分

解防止対策を確立 す る た め 若下 の 分解原因の 解析実験 を

行 な っ た ．

実．験材料および方法

　 1． 供試農産物

　イ チ ゴ （春香）， トマ 5 （東光 〉，リン ゴ （紅 玉 ），キ ュ

ウ リ （久留米 落合 H 型）お よ び ミ カ ン （南柑 4 号 ）の 果

肉は 水 を 添加せ ずそ の ま ま ミキ サ ーで 均質化 し た． ミ カ

ソ 果皮 ， タ マ ネ ギ （貝塚早生 〉，ジ ャ ガ イ モ （うん ぜ ん ），
ピ ー

マ ソ （新 さ きが け み ど り）， メ ロ ン （し らゆ き），キ

ャ ベ ツ （大御所）， ホ ウ レ ン ソ ウ （禹城） お よ び ダ イ コ

ン （阿波 晩生）の 根は 同量 の 水 を 添 加 し均 質 化 し た．全

農産物 と も均質化直後の 新鮮な も の を供試 し た ．

　 2． 供 試 農 薬

　 captafol お よび ca・　ptan は 和光純薬製標準農薬 を ，　 fol−

pet は フ t
．
ル ペ

ッ ト水和剤を ，
　 dichloneは マ ル キ ノ ン を

お の お の 50ppm ア セ トン 溶液 と して そ の 0 ．2ml を試

料 に 添加 した．

　3． 試薬および装置

　有機溶媒類 は 試薬特級品 を 全 ガ ラ ス 製 蒸 留 器 で 蒸留 し

た もの を，透析膜 は 和光純薬製透析用 の セ 巨 フ ァ ン チ ュ

ーブ （30！32 イ ソ チ ）を用 い た ．そ の 他 は 市 販 の 試薬特

級品 を 用 い た ．還 元 型 グ ル タ チ オ ン お よ び シ ス テ ィ ン 塩

酸塩溶液は 便用 ご とに 調製 し た ．ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 装

置 は 島津 GC −5AI （ECD ，6コNi） を 用 い た ．

　4、 ガス ク ロ マ トゲ ラ フ 条件

　カ ラ ム ： シ リ コ ン SE−52十ΩF−1（1．5％ 十 1，5％）！

　　　　　　 ガ ス ク 1コム 980 〜100 メ ッ シ ュ，3mmx

　 　 　 　 　 　 1．5 皿

　温　　度 二 注 入 口 230℃ ，カ ラ ム 190 ° C
， 検出器

　 　 　 　 　 　 250°C

　キ ャ リヤ ガ ス 流量 ： 窒素 120　ml ！min

　 エ レ ク ト卩 メ ー
タ
ー

： 102　M Ω　
× O ．08V

　チ ャ
ー

ト ス ピ ード：　 10　mmfmin

　保持時間 ： captafo12 ．5min ，　 captan 　1．Omin ，　 folpet

　　　　　　 1．6min
，
　dichlone　O ．6min

　 5． 農薬分解能 の 測定

　農産物の 均 質化試料 ユ09 に 農薬 10　Ptgを添加 （1　ppm

に 相当） し ，20 ま た は 30℃ の 湯 浴 中で
…

定時間 反 応

さ せ た の ち ，
ア セ ト ニ ト リル 200ml を添加 して 反応 を

IEめ ， 農薬の 残存量を Fig．1 の 方法 で 定量 した ．そ し

て 添加 量 を 100 と し て 残存率 あ る い は 分解率を求 め ，

　 　 　 　Sample 　109

　　　　「辱言1即・…

　 　 　 　 B［ending ，3min
　 　 　 　 　 「
　 　 　 　 Filtration

P，ec、羸「ヨ1  ・

（discard）

200mlca
　109

　 　 　 　 　 　 　 Organic　layerAqueous　layer

　 （discard）　　　　　　　　 Water　　　　 300ml
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Satd　NaCi　 soln ．20ml

　 　 　 　 　 　 　 　 Partitioning，1min

　　　　。脚 霰 ＿

　 　 　 　 　（discard）

葎歉 騾
　 Pa 「titbning，1．5min

TL ：：7

Fig．1Method 　 for　 the

　　　 fungicides．
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Fig．2　Gas　 chromatograms 　 of 　 captafo 互 extracted

　　　 from　 CUCUInber ，
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こ れ か ら分解速度や分解能を比 較 し た．な お分解原因の

解析実験用 の キ ＝L ウ リ試料は ， 分解能 の 低下 を防ぐた め

均質 1ヒ後す ぐ に 2 規定塩酸 で pH 　3 ．0 に 調整 し ， 反応直

前 に 2 規定 カ セ イ ソ ーダ で pH 　6．0 と した ．ガ ス ク P マ

トグ ラ ム の
一
例を Fig ，2 に 示 し た．

実 験 結 果

　1， 農産物別に み た 分解速度 の 比較

　13種 の 農産物 の 均質化試料を 用 い て ，
20 ° C に お け る

captafol の 分解速度 を 比較 し，そ の 結果を Fig．3 に 示

した．それ に よ ると ， ダ イ コ ソ （根）， ホ ウ レ ン ソ ウ ，

キ ュ ウ リ，キ ャ ベ ツ お よ び メ ロ ソ の 分解能が 大 で あ り ，

と くに ダ イ コ ン ， ホ ウ レ ン ソ ウ お よ び キ ュ ウ リ中で は
，

数分間 で 大 部分 が 分解 され た ．こ れ らは 残留分析用 の 試

料の 均質化操作や保存 に 際 し て ，と くに 注意を 要 す る農

産物 で あ る。これ らに 次い で ， ミ カ ン （果皮），ピ ーマ

ン ，ジ ャ ガ イ モ お よ び タ マ ネ ギ中で 不 安定 で あ り ，
ミ カ

ン （果肉）， トマ ト， リン ゴ お よび イチ ゴ 中 で は 比較的

安定 で あ っ た ．こ れ ら の 分解速度と農産物の 均質化試料

の pH と の 問 に は 相関 が 認 め られ ，　 pH の 高い もの ほ ど

分解が 速く ， 低 く な る に従 っ て 遅 く な る傾向が あ り， pH

凹
匚

巨
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Fig．3　Decomposition　 rates 　of　 captafol 　 in　 homo・

　　　 genizθd　fruits　and 　vegetables 　 at 　20
°C ．

1．Strawberry，2．　 Tomato ，3．　 Apple
，

4．　 Satsuma
Qrange （Flesh），5．　 Onion ，6．　 Potato，7，　 Greenpep ・

per，
8．　Satsulna　orange （Peel），9．　Musk 皿 elon ，10．

Cabbage，ユ1．　Cucumber ，
12．　Spinach，13．　Japanese

radish

（
〉）
ζ

ア
匚．
 ←＝

＝

 

工

150

100

50

　

　
o

pH （X）

Fig．4　Relationship　 between 　decomposition 　rates

　　　 of 　captafol 　 arld　pH 　 of 　homogenized　 fruits

　　　 and 　vegetables ．

Numerlcal 　 orders 　 correspond 　to　 those 　 of 　Fig．3．

と分解速度 （半減期）の 回帰式を求 め た と こ ろ ， そ の 相

関係数 （ア）は 一〇．881 で あ っ た （Fig．4）．

　2． 均質化操作中の 農薬の分解

　captafol の よ うな 不 安定 な 農薬 は ， 分析操作 以 削 の ミ

キ サ ーに よ る試料の 均質化中に か な り多量 が 分解 さ れ る

こ と が 予想 された．そ こ で ，均質化操作 （約 1分間）中

の 分解 を 測定す る と と もに ，引 き続 い て 起 こ る 均質化試

料中の 分解も調査し ，
Fig．5 に 示 し た．それ に よ る と ，

均質化操作中の 分解速度 が ， そ の 後の 放置中 の 速度 よ り

も 速 く，キ ， ウ リで は 均質化操作 だ け で 添加量 の 92 ％

が 分解 し ， 10分後に は ほ と ん どが 消失 して し ま っ た ．ミ

ヵ ソ （果 皮 ）， お よび ピ ーマ ン で も 程 度 の 差 こ そ あ れ ，

ほ ぼ同様 の 傾向 が み られ た ．

　3． 均質化試料の分解能の経時変化

　キ ュ ウ リを 均質化し ， し ば らく放置す る と分解能 が し

だい に 低下す る 傾向 が み られ た た め ，分解能 の 経時変化

を調 べ た ．キ ュ ウ リを ミキ サ ーで 均 質化し た の ち ， 0，

30 ， 60 お よ び 120 分後に captafol を 添加 し ， お の お の

30°C で 5 分間反応 させ た 結果，分解能は ほ ぼ 指数関数

的 に 低下す る こ とが わか っ た （Fig．6）．

　4． 分解の 原因に関す る検討

　 captafel の 分解 の 原因 を検討す る た め ， お もに キ ュウ

N 工工
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Table　l　Effect　of 　dialysis　on 　deco皿 position 　of

　　 　　 captafol 　 and 　 captan 　in　 cucumber ．

Sample

Condition　of

　 reacUon

　　 ％
decemposition

Temp ．　 Time
　　　　　　　 captafol 　captan

（
°C ）　 （min ）

Inner　soln ．

Outer　soln ．

Not　dialyzed
　 soln ．

003330 003qD5 793910062
ユ00100

0　 【

Time，　min
io

Fig．5　Decomposition 　 rates 　 of 　 captafol 　 in　fruits

　　　 and 　vegetables 　during　homogenization（fQr

　　　 lmin ）and 　thereafter 　at 　30℃ ．

△ GreenpepPer
， ● Satsuma 　 orange （Flesh），　 Q 　Cu ・

cumber

 

o
Ω

∈

8
Φ

η

石

駕
昼
倒

o

苫

解率 を 測定 し た 結果 Table　1 に 示 した よ うに 活性 の 多

く が 外液に あ っ た ．ま た 外液 の 分解能 を 透析前 の 濾 液 の

そ れ と 比較す る とか な りの 低下 が み られ 活性 物質は 不安

定な物質で あ る こ とが 推測 された．なお透析 の 内外液に

よ る captan の 分解率 を 調 べ た と こ ろ ，
　 captafol の 場合

と ほ ぼ同様 な 結 果が得 られ た ．

　2） 熱 処 理

　透析実験 に 用 い た の と同じ pH 　3．0 に 調整 し た キ ュ

ウ リ濾液を ，
ユ00 °C で 10 分間加 熱処 理 後 ，沈 殿 物 を 濾

過 し，濾液 を pH 　6．0 に 調整 して captafol を添加 し ，

30℃ で 反応させ た．加熱処 理 に よ り 分解能 の 低下 は み

られ た が，こ の 処 理 の み で は ま だ 完全 に は 失活 しな か っ

た （Table　2）．

Table　2　Effect　of 　heating　on 　decompQsitien　of

　　　　 captafol 　in　cucumber ．

Sample Reaction　time 　　　　　 ％
　　（min ）　　　　 deco皿 posltior〕

30　 　 50

　 Time ，　mir1
120

Heated　soln ．＊

Net 　 heated　 soln ．

00001313 R）

078

4658

Fig．6　 Reduction 　 of 　decemposition　 activity 　in　 cu ．

　　　 cumber 　after 　homogenization「

Reactiens　 were 　 carried 　 out 　 for　5　 minutes 　 at　 30°C ．

リの 均質化試料の 濾液を 用 い て 以下 の 実験 を行な っ た．

　1） 透 　 　 析

　キ ＝ ウ リを ミキ サ ーで 均質化し ， 桐山 P 一トで 吸引濾

過後 ， 濾液 を遠心 分離 （80QO　rpm ，5min ，0℃ ） した ．

こ の 上澄液 を 塩 酸 で pH 　3．0 に 調整し，そ の 40　ml を

2〜5°C で 24 時間透析 し た ．透析外液 は O．005M 塩酸
一

酢酸 ソ
ーダ 緩衝液 （pH 　 3．0） 41 で あ っ た 。透析内液 お

よび外液 （100 倍濃縮液）に captafol を添加 し ， その 分

＊ Treated正Qr 　10　 minutes 　 at 　100°C ．

　 3＞ 反 応 温 度

　 キ ， ウ リ濾液 中 で の 分解率を 0，15，30，45 お よ び

60°C で 測定 し た 結果， 温度が 高 くな る に従 っ て 大 きく

な り ， 酵素反応で み られ る至 適温度は 観察 で きなか っ た

（Fig．7）．

　 4） 反 応 pH

　分解能の 大 きい もの の 代表 と し て キ ュウ リ を，小 さい

も の の 代表 と し て ト マ ト を選 び ，濾液 の pH を 変 え

cuptafol の 分解率 を 測定 した ．そ の 結果 ，
　 Fig．8 に 示 し

た よ う に 分解率 は pH が 低 く な る に 従 っ て 小 さ くな り，

高 くな る に 従 っ て 大 きくな る こ と が 明ら か に な っ た ．
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100 Table　3　Decomposition　 of 　 captafol 　 in　 aqueous

　　　　 solution 　 of 　thiol　 compounds ．

Co皿 pound ％ decomposition
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Cysteine

Na2SOe
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467006
【
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Flg．7　Effect　of 　temperature 　on 　decomposition　 of

　　　 captafol 　in　homogenized　cucumber ．

Reactions　 were 　 carried 　 out 　fol　3　 minutes ．
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Fig．8　Ef［ect 　of 　pH 　on 　decomposition　 of 　 captafol

　　　 in　hQI皿 egenized 　cucumber 　and 　tomato ．

OCucumber （for　3　min 　at 　10 ℃ ）， ● Tomato （for

30min　 at　309C ），
◎ Original　pH 　of　 cucumber 　 and

to皿 ato ．

　5）　チ オール 化合物 の 分解能

　前述の 実験 の 結果等か ら推定 して ， 分解 の 主 因を な す

もの と して チ オ ール 化 合 物 が考え られ た ．そ こ で 植物体

中の 低分子 チ オ ール 化合物 の 大部分を占め る と考え られ

る還元 型 グ ル タ チ オ ン （GSH ）と シ ス テ イ ン 塩 酸 塩

（CySH ）を ， さ らに 無機 チ オ ール 化合物 と し て チ オ 硫酸

ソ ーダ を選 び ， 分解能を 調 べ た ．お の お の の 化合物 の 濃

度は captafol の モ ル 濃度の 10 倍と し ，
30 °C で 10分間

反応さ せ た．そ の 結果，GSH と CySH は 予想 ど お りほ

ぼ 同等の 分解能を有 して い た が ，
チ オ 硫酸 ソ ーダ で は ほ

The 　mol 　 concentration 　of 　thiol　co皿 pounds 　 was 　ten

times 　as　captafo1 ．　 Reactions　 were 　carried 　 out 　 for

10 面 nutes 　 at 　 300C ．
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Fig．9　EfFect　of 　pH 　 on 　decompositiQn　of 　captafol

　　　 in　glutathione （reduced ）solution ．

Reactlons　were 　carried 　out 　for　5 皿 inutes　 at 　30°C ．
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Fig．10　Relatienship　between　glutathione（reduced ）

　　　　 concentration 　and 　decomposition　of 　capta ・

　 　 　 　 fo1．

Reactions　 were 　 carried 　 out 　 for　5　 minutes 　 at　 30eC ．
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とん ど 分 解 し な か っ た （Table 　3）．ま た GSH を種 々 の

pH の 緩衝液 に 溶解 し ，　 captafol の 分解率 を 測定した結

果，Fig．9 に 示 した よ う に pH が 高くな る に 従 っ て 分解

率 も増大 し，Fig．8 の キ ュ ウ リお よび トマ ト濾 液 の 結果

と
一

致 し た ．さ ら に captafol に 対す る GSH の 量 を 変 え

て分解率 を測定 し た結果，GSH 濃度 を高め る に 従 っ て

captafol の 分解率 が 増大 し，　 captafol の モ ル 濃度 の 10Q

倍 に す る と，30°C5 分 間 で ほ と ん どが 分解 さ れ た （Fig．

10）．

　5． そ の 他の 不安定農薬

　captafol の 類縁 化合物 で あ る captun
，
　 dichloneお よ び

folpetを キ ュウ リ均質化試料 中 に 1ppm 相 当量添加 し ，

これ らの 安定性 を調 べ た．三 つ の 殺菌剤 と も captafol と

同様 に 非常 に 不 安定 で あ り，注意 を 要 す る こ とが わ か っ

た （Table　4）．

Table　 4　 Decomposition　 Qf 　fungicides　 in　 homo −

　　　　 genized　cucumber ．

Fungicide ％ decomposltion

CaptanFoipetDichlone 10082100

Reactions　were 　 carried 　 out 　for　 10　minlltes 　at　30 °C．

　6． 分解防止対策

　 こ れ ま で の 結果 か ら，captafol の 分 解 を 防止 す る た め

に は ， 農産物中 の 活性 成分 と農薬が遭遇す る前に何 らか

の 予防策を講 じ る必要 が 生 じ て きた ．そ こ で ， キ ＝L ウ リ

の 均質化試料に 数種の 試薬を添加 し ， そ の 効果 を調 べ た

結果 ， ト リク 巨 ル 酢酸 ， モ ノ ヨ
ード酢酸，塩酸 お よ び ア

セ トニ ト リル 添加 が 分解反応 を 阻止 す る の に 有効 で あ る

こ と を 知 っ た （Table　5）．

Table　5　EfFect　 Qf 　 various 　 reagents 　 on 　decoln．

　　　　 position　of 　captafol 　in　homogenized
　 　 　 　 CUCUnlbeT ．

Additive
Concentration

　　 （M ）

％　decompesitien
　 　 at 　30 ℃

　　　　　尸　　　　　　　＿
10min 　 　 21　hr

CCi ，COOH

CH21COOH

HCICHaCNNone

　 　 2 × 10一1

　 　 2x10 −2

　 　 2 × 10冖1

　 　 2x10 −2

adjusted 　to　pH 　3

　　 100ml ！
CUCttmber 　1009

43085　

312

790

21

94

考 察

　 現在登録され て い る適用作物 か ら得 られ た 農産物 の 均

質化試料中に お け る captafol の 安定性 を調べ た 結果，ダ

イ コ ソ
， ホ ウ レ ン ソ ウ，キ ュウ リ，キ ャ ベ ツ お よ び メ ロ

ン で と くに 不 安定 で あ っ た ．これ ら の 農産物 の captafol

の 残留分析 を 行 な う場 合に は ， 試 料の 均質化操作 や 保存

に つ い て 十 分な 注 意が 必 要 で あ る．こ れ ま で
， こ れ ら の

点 に は あま り注意 が 払 わ れ て い な か っ た こ と を考え あ わ

せ る と，安全使 用 基準 が 適 正 で あ るか ど うか ， すなわ
’
ら

残留性 の デー
タ に 誤ま りが なか っ た か どうか ，試料保存

の 面か ら再検討を要す る よ うに 思 われ た ．

　農 産 物中で の captafol の 分解速度 と その 均質化試料 の

pH と の 間 に は 相関 が あ り， pH の 高 い もの ほ ど分解速

度が 速 い 傾向が み られ た ，こ の こ と よ り， 農産 物 の 均質

化試料 の pH を測定す る こ と に よ っ て
，
　 captafol の 安定

性 を ほ ぼ 推察 で き る と考え た ．

　
一方 ， 均質化操作 中や保存中 に captafol が著 し く 分解

す る こ とが 確認 され た こ と は ， 残留分析法で 従来 か ら実

施され て い る添加 回収試験法 が 適 当で な い こ と を 示 し

た ．す な わ ち ，均 質1ヒ後 の 試料 に 農 薬 を 添加 し，た だ ち

に 抽 出操作 に 移 り，回収率 を求め る とい う従来 の 方法で

は ， 均質化操作中や保存中に お け る分解量は ま っ た くチ

ェ ッ クで き な い こ と に な る ，そ こ で 今後は
， 均質化操作

前 に 農薬を添加 して 回収率 を求め ， そ の 分析法の 是非を

問 うべ きで あろ う．

　分解活性 物質 の 推定 の た め ， キ ；ウ リ均 質化試料 の 濾

液 の 透析 を 行 な っ た 結果 ， 透析外液 に 活性物質 の 大部分

が 移行し たた め ，そ の 物質は ，セ P フ ァ ン チ ュ
ーブ の 濾

過分了量 限界 （1 〜2 万） よ り小 さ い 比 較的 低分子 の 物

質 で あ る こ と が わ か り ， 分解の 主 反応 は ， 酵 素的 なもの

とい う よ りは む し ろ 化学的なもの で あ る こ と が 示唆 され

た ．ま た ，100 °C，10 分間 の 加 熱処 理 に よ っ て も分解能

は完全 に は 失活 し ない ばか りか ，反応 に お け る 至 適温度

や 至 適 pH も確 認 で き ず ， 酵素反応 が 主反応 で あ る 可能

性 を よ り小 さ く した ．こ の 活性 は ， 低 pH で は 比 較 的小

さく，pH が 高 くな る に 従 っ て 大 きくな っ た ．　 pH と 反

応性 の 関係は ， 農産物別 に み た captafol の 分解速度 の 比

較実験 に お け る pH と 分解速度 の 関係 と
一一

致 し た ．

　以上 の こ と よ り，酢酸 フ ェ
ニ ル 水銀の 解毒

4・5）や ，
cap ・

tan の 分解
6

・
7）
の 原 因物質で あ る チ オ ール 化合物 が capta ・

fQl の 分解 に 関与 して い る と推定 し ， 植 物体 中の 低分子

チ オ ール 化合物 の 大 部分を 占め る GSH と CySH を用

い て 検討 した と こ ろ ，こ れ らrd；　captafDl を分解す る能力

を 有す る こ と を確認 した ，さらに ，こ れ らの チ オール 化
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合物の 反応性は ， 農産物中の 活性 物質 の pH に 対す る 依

存性 と も一致 した た め ，
こ れ らの 低分子 の チ オ reル 化合

物 が 分解活性物質の 主体を な す もの で あ る と考え た．そ

菜類中の GSH 量 は小川
s）が ヨ ード法に よ り定量 し て い

るが ，そ の 分析値と ， 今回報告 した 農産物別 に み た cap ・

tafol の 分解速度 との 相関 は 低 か っ た ． こ れ は ， 植物体

中 の GSH 量 が 採取時期，新鮮度お よび品種 な どに よ り

変動す る
9，le ）ご とや ，小 川 の 分析法 に 若

．
1二 の 問 題 点が あ

る
ll ）

こ と も
一

因 か も 知 れ な い が ，著者 らは GSH の 分解

力 が pH に 大 きく依存して い る こ とが 相関 の 低 い 主因 で

あ り ， 同一 pH の 下 で 農産物間 の 分解速度を比 較す れ ば

高 い 相関が 得られ る もの と考え て い る．なお ， 小川 の 分

析値 に よ れ ば ， ほ とん ど の 農 産 物 中に は captafol （1　ppm ）

の 100 倍以上 の 濃度 で GSH が 存在 し て い る こ と に な

る ．

　 captafol の 類縁化合物 で あ る captan
，
　dichlOneお よ び

folpetも同様の 分解反 応 を 示 し ， こ れ らの 残留分析 を目

的 と す る試料の 保存の 際 も十分 な注意が必要 で あ ろ う．

　試料の 保存法 と し て は ， 均 質化 し な い で そ の まま の 形

で 冷凍保存す る方法 も あ り ， サ ヤ イ ソ ゲ ン で の captan

の 残留量は 8 カ 月間 もほ とん ど減少 し なか っ た とい う報

告
12 ）が あ る が ，

こ の 保存法 で も分析時 に は 均 質化 操作 を

行 な う必要 が あ り， 分解防 止対策とは な ら な い ．そ こ で ，

キ ュウ リ均質化試料 に 数種 の 試薬 を添加 して 検討し た と

こ ろ ， 分解防止対 策 と し て は ， ト リ ク ロ ル 酢酸 ま た は モ

ノ ヨ
ード酢酸の 添加 に よ る チ オ ール 基 の 隠蔽 ， 塩酸 の 添

加 に よ る pH の 低下 ， さ ら に は ア セ ト； ト リル 添 加 に よ

る分解反応 の 阻止が有効な方法 で あ る こ と を 知 っ た．一一

方 ， 平松 ら
13）も ダ イ コ ン の captan 残留分析 に 当た っ て ，

均質化操作前 に モ ノ ヨ ード酢酸等 の チ オ ール 基阻害剤 を

添加す る こ と が分解防止 に 有効 で あ っ た と報 じて い る．

要 約

　 captafol が 農産物 の 残留分析用 の 均 質化試料中で 不 安

定 で あ る こ と を 確認 し ， と くに 注意を要す る農産物を指

摘す る と と も に ， そ の 分解防止対策 の 確立 の た め 分解原

因 の 検討も行な っ た ．

　均 質化試料中の captafol の 分解速度 を比較 した 結果 ，

ダ イ コ ソ
，

ホ ウ レ ン ソ ウ ， キ ュウ リお よ び キ ャ ペ ツ で の

分解速度が 大 で ， ミ カ ン （果皮），
ピ ーマ ン

，
ジ ャ ガ イ

モ お よ び タ マ ネ ギが こ れ らに 次 ぎ ，
ミ カ ソ （果肉〉， ト

マ ト， リ ン ゴ お よ び イチ ゴ で は 比 較的 安定で あ っ た ．こ

れ らの 均質化試料の pH と captafol の 分解速度 との 間

に 高 い 相 関 が 認め ら れ た の で ， 農産物の 均質化試料 の

pH を 測定す る こ とに よ っ て
， そ の 試料中の captafol の

安定性 を お お む ね 推察す る こ と が 可 能 と 思 わ れ た ．透

析 ， 熱処 理 お よ び反 応温度等 の 検討 を し た 結果 ， 分解 の

主反応 は酵素的 な も の とい うよ りは む し ろ植物成 分 に よ

る 化学反応 で あ る と 推察さ れ た ．そ こ で ， チ オ ール 化合

物が そ の 主因を な す と推定 し ， 還元 型 グ ル タ チ オ ン と シ

ス テ イ ン 塩酸塩 が 同様の 分解能 を有 す る こ と を 確認 し

た ．ま た ，類縁化 合 物 で あ る captan ，　Clichloneお よ び

folpetも キ ュウ リ均質化試料中 で は 不安定 で あ っ た．こ

れ らの 分解 を 防止 す る 対策 と して は ， 有機溶 媒 で 均 質化

す る か ， 均 質化前に 酸 ま た は チ オ ール 基隠蔽剤を添加す

る 方法 が有効 と考え られ た ．

　本研究 を行な うに 当た り ， ご助言を い た だ い た 農林省

農業技術研究所 の 山田忠男氏 に 深 謝 の 意 を 表 し ま す ．

　本研究の 概要 は 1977 年 3 月 日本豊薬学会 第 2 回大会

に 報告 し た．
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