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犬材防腐剤としての P.C.P.及び P.C.P.Naは強い殺菌力を有することと,夫等を油浴或は水路の

場合鎌色であることから汚染を席 う用途に好連なものとして注目せられ,班に多 くの研究がなされてい

ら.然し虞埋材中防腐剤の遼遠状態の確認には特別な考慮が必要であり.しかも拾 P.C.P.Na水溶液

抹虎理材中にあって原液のま1でないと考へられることが報ぜられているので(1),更に検討を加へねば

ならない.

筆者等は前報に於て(2),落差式注入法による P.C.P.hTa水溶液注入ブナ材の比較耐朽性の擾秀なこ

とを認めているのであるが,防腐剤の珍透状況の再挽討並に防腐剤の睦透機構の解明を試みることとL

I)U型 Beckrr.auQuart,IS17cctrOPhotometerを用い,紫外部吸牧スベクヤルの測定及び炎光分光分析を

行い,材中の防宵剤含有量を定量したので,その一部をこ1に報告する.

Ⅰ 定 量 法

A. P.C.P.及び P.a.P.Naの紫外部吸牧スペ クいLによる定量

P.C･P･の摂量定量については,既に M.H･SIValluの報告がある(‥リ.即ち試料を hTaOIIで抽出し,

HClにより沈澱 したP.C.P.をI5euZeTJCで抽出,10NHhT03とlO% HClで虞理してその黄色を比色定

量する方法であるが,筆者等は,DU型 Beckman.QllaT･tZSpectrophotometerを用い P.C.P及びP.C.

P.Naの紫外部吸牧スペクトルを測定し,それらの示す最大吸牧波長を知 り,P.(二.P.及び P(】P.Na

を測定 しナこ.その定量法を述べれば次の通りである.

1. 供 託 輩 品

(a) P.C.P.

市販 P.a.P･blaの水溶液に H2SOlを加-沈澱する P.C･P.を Ether及び Mctl】anolで虎理し,衣

後に Benzeneより再結晶して mp1880Cの P.C.P.を得た.

(b) P.C.P.hJa

TNNaOH水溶液を加温 し,上記 P.C.P.の理論畳を加へ慕蟹乾固し,P.C.P.hTaを得た.

(C) nIcthanol

市販 Methanolを蒸溜 し使用した.

2. P.C.P.及び P.C.P.h'aの Mcthal101溶液における紫外部吸牧スペクトル

P.C.P.或抹 P.C.P.Nall10γを含む Methanol溶液について,波長別に吸光皮を測定したスペクト

ル妊 Fig.1の通 りである.即ち P.C.P.は 301m/小二最大吸収があり,P.C.P.hTaは322mjl及び304-

308mFLの2箇所に最大吸牧がある.それ故以後の実験に於ては,P.C.P.は3'JLlmFLを.P.C.P.h'aは32'l

mFL及び 304mβの而波長について測定する事にした.

3. P.C.P.及び P.C.P.DTaの Calibrationcurve

P.C.P.或は P.C.P.Na10-150γを含TjAIethanol溶液について 上記各波長に於ける吸光度を測

定 し,各濃度に対する吸光度をプロットすれば,Fig.2の如 く原点を通る直線となる.それ致Mctll肌01
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中に含まれる耗 P.C.P及び P.C.P.hTaの定量が可能である.

FJ'g.1. UltravioletAbsorptioncllrVC5 Fig.2. CalibrationcllrVLISOfP.C.P.

ofP.C.P.allrlP.C.P.Nil.
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4. P.C.P.及びP.C.P.hTaが共存する場合の定量について

ArthcrSimon及び ⅡcihZT6njesは木材に P.C.P.hTa水溶液を浸潤させた場合,P･C･P.L'aは材

中においてC6C150Na+HA一一NaA+C6C1501Ⅰとなると報じている (Ⅱ･･･木材中水素イオン A■･-...■....-..■
-陰イオン).礎って P.C.P.hTa水溶液注入ブナ材には,P.a.P.と P.C.P.h'ftが共存 している場合も

あると考えられる.それ故同一 もIethanol溶液中に共存する P.C.P_友ぴ P.C.P.yaの定量について

検討する必要があるので次の如き方法を探った.即ち FJ.ど.3に於て

Iyl∴･･･322mFLに於げろP.C.P.hTaの吸光度

y2--ylより計算されろ304m/小こ於ける P.C.P.Naの吸光度

y3-･･･304mFLに於けるP.C.P.+P.C.P.LJaの吸光度

y4-･･･y3-y･1即ち3041nFLに於ける P.C.P.の吸光度

Ⅹ1-･-P.C.P.Naの濃度 (γ)

Ⅹ2･-･･P.C.P.の濃度 (γ)

とすれば,

･1---甘㌫｢･･･-(1) y2- 82･2Ⅹ.･････(2)

･2-% 3yi-.･････(3)
故に (1)式及び (3)式より P.C.P.Fa及び P.C.P.の分別定量が可能である.然るにFig.1より明

かな通り 322rnF川こ於ける P.C.P.yaの吸光度ylには共存する P.C.P.の 322mFLに於ける吸光度yts

が含まれており,しかもy5は P.C.P.の濃度に比例しない.

仇って PC.P.の各種濃度に対する 322mFLに於ける吸光度を測定した虞 Tabic.Ⅰの如き結果を得た

この英験結果は Fig.40)如き直線 となり y1-0.114-0.0128Ⅹなる方程式を得る.それ故 (1)式は

Ⅹ1= y1-0.114
U.01284 --･･(4)

となり.(4)式よりⅩlを近似的に求める事が出乗る.更に P.Cl.P.及びP.C.P.h'aを種々な割合に含

む nTethal101捧液について測定した値を本式に代入して得たP.C.P.及び P.C.P.hTaの 英放低は,

Table廿の通りであり充分満足する結果が得られた.

-13_



F;g. 4

L汀
放け畏
り･1
1

巧01⊥

I- メ,一一 l T

Concentration

Table I

B. 試料中に含まれる h'aの炎光分光分析による定量

P.C.P.Na水溶液注入ブナ材中に於ける hTa9)所在を確める必要があるので,試料中の LJaを炎光分

光分析により定量する事にした.

仇って NaClを Standard とし各種濃度に於げろ hTaの炎光輝皮をプtlツトし各点を結んで F;g.･S

の如き検量線を得たj備使用波長は 589mFE.Slit0.1mmである.

Ⅰ供 託 材 料

A.供 託 材

長野原飯山営林署樋野伐木事業所管内より,昭和27年9月伐探せる,長さ約 1m,直径約30cmのブナ丸

太 (伐倒後2日経過)を現地に於て中央より鋸断し,その一方の丸太材の元口にクイヤーチp･-プを被

せ,落差約3mとして所謂落差式注入法により.約3時間牛に亘って P.a.P.h'a5% 水溶液を注入した.

注入改作終了後,共験宝に持腐り,約2年間放置LJ=.鋸断せる他方の丸太材払 無畠理材として同様

に実験星に保有 した.
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Fig･5 EmissionbyNaiIltheIIydrogen
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B.試料の調製

前記各丸太を,夫々 Fig.6.(a)(h)に示す通

り,Plc.P.Na5%水溶液注入丸太は 樹幹の外側

Fig･6 Positionofsamples

TopEnd

1!uttEnd

(a)P.a.P.LJatreated (b)Untreatcd

lSccchlVood Bc(光hlVood

より樹心に向い,Ⅰ～皿 の4=つに分割し,その各々を更に 元口より末口に向い,1-8に分割して約32×

6(cm)の木片とした_ 無塵理材は槻幹の外側より樹心に向い,Ⅰ′～皿/の4つに分割し約 3q･×50(cm)

の木片としナこ.

各木片紘乾燥乳 40メツ5･江の節を通過せる米粉として試験に用いた.

1. 貿 験 方 法

A. 試料力てらのP.C.P及びP.a.P.hJaの抽出及び定量

各試料 (絶乾)5g宛を,ソックス1,-抽出器に探り,nIcthanolで抽札 Table互の如 く哀理 して,

最後に得 られた MethatlOl溶液について紫外部最大吸牧波長を測定し,定量 した.

I. 抽出時間について

試料 (絶乾)6g宛をゾ･,yクスレー抽出器に採 り,0.6へ3時間の範囲に於て抽出,定量 した値は Fig.7

に示す通りであり,抽出時間 1時間より3時間の範囲では略同様な値を示した.従って本実験に於ては,

抽出時間を 1.5時間と決定した.

2.無慮理材の吸光度について

無虎理材Ⅰ′～皿′について,前記定量法と同様に虎理 し304

Fig.7 EffcctofexfarctionhollT･.
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mFL及び 322mfLに於ける吸光度を測定した値は Table凪 に示す通りである.即ち 304mp及び 322rnFL

に於では,無塵理材の示す吸光度は無税 しても差麦へない値であるので,試料の該波長に於ける吸光度

紘,そのまlP.C.P.及び P.C.P.hJaの示す吸光度とみてよい.

Table 斑

Wavei-ength 304111P 3.JOBmJL

IJl Ⅱ/-Im/ l皿/ I/EⅡ′l て耽/ lⅢ/

0.0181 0.018I 0.0三治10.027 0.006I0.009I0.013I 0.013

3. 抽出率について

無塵理材木粉(絶乾)5g宛に P.().P.又は P.C.P.hTa25mgを含む nfctl.anol終液を浸潤せしめ,3

週間室内に放置 した後,600Cで24時間乾燥 し,Tablt!且の如 く蹟理 し.定量した値は,Tat)1eVに示す

通りである.即ち P.C.P.及び P.C.P.hTa共その大部分が抽出されているが,P.C.P.h'aは hTa歴と

してでなく P.a.P.として定量された.これは放置期間中に,P.C.P.に変化したものと思はれる.

TablcV

Amounts0rPenctratioD I FJXPerlmentalValues

P.C.P._TIa P.C.P. l P.a.P.hTa

^Rateof
Extr.letl'0二1

n一g) 96.475
-,05

(※23 ) 95.7 L繁くAnlOuntSOfP.C.P.

B. 試料より hTaの抽出定量

各試料 (結乾)5g宛を300cc三角フラスコに採 り,HO150ccを加え,逆流冷却器を附 して砂皿上で

1時間抽出し漁過した後,淀液を250ccに稀程し,その25ccを採 り,lNHC11ccを加へ,24碍問放置し雨

び淀過した淀液について Standardの炎光輝度より得られた検量線によりhTaを定量 した.猶 Standard

は 0.00005-0.00]molの範囲の濃度に作製した純 NaC125ccに同様 1NHCllccを加-たものである.

又同様な方法で抽出盛理 した無塵理材の炎光輝皮は7であった.それ故各試料の炎元輝度は測定値より

7を差引いた値である.

皿 試 験 成 績

A.試料中の P.C.P.及び P.C.P.LJa

各試料中に含まれる P.C.P.及び P'C.P_Naの量は Fig.8及び F]'g.9に示す 通わであり,P.C.

P.+P.C.P.h'aの量は Fig.10に示す通りである

1. 試料中のP.C.P.の量

Fig･8に示す如 く試料 IはP.C.P.含有量多 く,特に元口に近い部分は最大値を示 し,それより末口に

向い急激にその量が減少している.試料 Ⅰ,E,皿 は順次僅かうつその畳を減少すろ.猶試料 Ⅰの元口に

近い部分が梢大なる値を示す外は元口より末口にかけて暑同様な値を示 している.

試料 Ⅰ,班,Ⅲ について平均の一株性の検定を行った結果は次の通りであって P.C.P.の含量には有為

な差が認められない.

sourceorvariationIslln10F軸uaresIDegre-ofFreetlO-Ivariar･ceIvar･.anceRatioい /o左 石 (1,oQ,i

BetweenGroups
R田iLlual

Total

3.47(6.78)



2. 試料中の P.C.P.L'aの塁

Fig.9に示す如 く試料 ‡,軌Ⅲ は 暑同様な値を示 し元口より末口にかけても大体irl均 した値を示 して

いろ.試料 Iは元tj射近に於Tは他の三者よりも大きな値を示 していろが,それより頓爽減少 して末 口

附近に於ては逆に他の三者よりも小さくなり,特に Ⅰ-7,卜 8の試料は P.C.P.hJaの存在が認められ

ない.

試料 I,廿,軌四 について平均の一枝性の検定を行った結果は 次の通であって P.C.P.hTaの含是には

有為な差が認められない.

Source ofVarl'at王or)ISumorLCTquaresIDegreesofFreetlom
1ktveenGrOl】PS
Residtュal 1_0789J ご8

'rlotnl L 14_045 1 31

VarhnceIVarianceRq.tiol '5,Qt F (1,og)

2.95 (4･57)

3. 試料中の P.(,'.P.+P.C.P.h'aの量

Fig.10に示す如 く試料Ⅰがその含有量最も多 く,特に元口に近い部分が最大値を示 し,それより末 口

に伺って急激に減少している.元口附近に於ては 7,臥臥四 の頂にその量を減少 しているが,末口に於

ては逆に 臥乱Ⅰ,ⅠとなりJ'na次その量が減少している.試料 臥更,乱 は暑同様な値を示 している.

試料 甘,乱視 について平均の一枝性の除定を行った結果は次の通 りであって P.C.P.+P.C.P.NAの

含量には有為な差が認められない.

sourceofVariationIsunlOfFquaresIDegreesofFreedotnIVarianceIvat;anceRatior 5% H l,ot)

BetweenGroups
Ⅰミes王llu【11

Total J _0844

3.47 (5･78)

B. 試料中の Naの量

Fig.11に示す通 り,試料Ⅰがその含有量最も多 く,元tjに近い部分が楕大きな値を示す外は署同様な

倍を示 している.試料Ⅰに次いで試料Ⅰがその量多 く,試料 乱Ⅲ は署同様程度であり その量も亦最も

少V,I.

a. 末口流出液中の P.C.P.Na

試験材の元口よりP.C.P.LJa水溶液を落差式により注入した際,末口より流出する液を30分毎に 7

回に亘って採取 した.その各について P.C.P.hTa含有量を定量 した結果は Fig･12に示す通 りである

即ち注入操作開始後3時間迄は流出液中に P.C.P.h'aは含まれて居らず,3-3･5時間の問に流出液中

の P.C.P.hJaの量は急激に増加 した.

Fig.8. CollfelltSOfP.C.P.inlさePChWOOdlg

mg

],'

e
])'

O

d

'D
'J
J
O

S
苫

a
l
tZ
O
E)

之 3 4 5 6 7 8

P ositionof samp les Sam,pienu-llber

_17_



F ig･9.ContentsofP･C･P･hJah Bccchwoodlg

○

JL7

0

蛋

.a
:rD
fd

JO
S

}TIalTtOD a 4 S 6 7 a

P ositionof LCamPIcs FAmPlenumber

Fig.10. ConteェltSOfP.C.P.+P.C.P.hTaillBccthWoodlg

i

i

別
.～

Z

Jl)

.'

gmt2拓
･d
･C)･d
+
d
'D
･d

1
0
SltlalTIO
C)

之 3■ S 6 T JL
PositioI】OfFamPles SanlPlenumber

Fig.12.AmollntSOfP.C.P.LJaillthe
sapbyTireTllbemethod.

Fig･1l ContentsofhTainBeccllWOOdlg･ mg

O

BhO
責

JOS
ltlaluOD

i3 + 5 6 71Position of SalnPles ET,amplenumber

考 察

0

e
b
t
･
d
･
C)･d
J

OS
T

tlal
t

ZO
C)

○∫ 1 2i 5 3.S
hr.

TrcatcdhollrS.

以上の成績を要約すると

1. 防腐剤含有量は,試料 Ⅰが最 も多 くとりわけ元口に近い部分が最大値を示し それよlり順次末tlに

向い急激にその畳が減少 している｡試料 Ⅱ,I,班,は僅かながらその差はあるが暑同様な値を示 し,しか

も元口より末口にかけて暑中均 した債を示 している｡

2. Na含有量も,試料Ⅰが最 も多vlが,防腐剤含有量?如 く元口より末口にかけての急激な変化はみら

れす,元口附妃が僅かに大きな倍を示す外は暑同程度の伍を示 している｡試料 Ⅰに次いで総試料 Ⅰがそ

の畳多く,試料D,Ⅱ はこれに次いで暑同程度の値である｡

3. ブナ材中に於て注入せられた P･CP･hTaの P･C･P･への変化率は,Fig.13に示す如 くであるo

即ち試料Ⅰがその率最も多 く,特に末口附近ほ100%の値を示 しJ:.試料 D,I,と順次その率が減少する
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が試料 Ⅲは精不規 則であ り,しかも 試料

Eに較べ ると,大 きな値を 示す箇所が 多

V1.

4.前項試料Iの変化率を更に栓討するに

末口 7,8.では P.(∴P.のみであって P.

C.P.h'aが認められす, しかもLJaが認め

られることは,ArtherSimoLl及び FeinrL

%･d
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a
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式

T6JljcS等が指摘する如 く.

C6 Cl5OVA+HA= NaA +C6 C150Ⅱ

F)'g.13 PL･rCChtag･t!Ofcxchan計dP.C.P.

l 之 3 ◆ 5 6 7 8

Posit]'0710f,;ample5 鮎mplenumbe:

なる臨床に基き,hTaAが P.C.P.h'aに先行する結果 と判断される_

5. 猶亦,本実験ゐ場合,元口に於Tは 3.5時間に亘 り防腐剤に接関 していたのに対 し,末 口に於てほ

約 0.5時間程度 しか防腐瓢 こ接鰐していなかった事と,末口流出液の分析結果とより試料 Ⅰについて も

その中に含まれる防腐剤の量 も元口より末 口にかけて平均 した値を示すようになるのではないかと考え

られる.

(;. 試料採取位置によって異なる防腐剤量並にその蕗透速度についての上記の傾向は,注入哀理時間の

決定についての検討費料を提供するものであり,夫に伴って防擁効果判定試験に際 し,試料の採取話法

に考慮を要することを示唆している.

7. 本試験に示された未材中防腐剤量は,最 も少ない末｡部分でも0.1%である.従来発表 されている

殺菌効力限度をみると(4), その最大値は0.01%であるから (増葦基申防腐荊量,重量%)末口部分でも

充分な防腐効果を期待することが出乗る.

要 約

本報昔は P.C.P.ya5%水 路 液を落差式注入法 により注入 した ブナ材中に於げろ P.C.P.LJa,

P.a.P.並に h'aの定量分析の結果であって,之を要約すれば攻の通りである.

】. 定量には I)U型 IScckmallQuartzSpectrophotomelcrを用い,P.C.P.及び P.C.P.hJaは 紫外

部吸牧スペクトルにより,又hTaは hTaC】を StaTldardとして炎光分光分析により夫々定量LI=.

2. Fig.1の如 く,P.C.P.は304mFLtこ最大吸収があり.P.C.P.Naは 322mFL及び 3O4-308mFLの2箇

所に最大吸収がある.

3. 供託ブナ材紘 Fig.6.(a).(b) の如 く分割採取 し,夫等から作った 40メッシュを通過する米粉を

分析試料として用いた.

4. 上記各試料について,試料中の P.C.P,P.C.P.Na並にh'aを定量した成績は,FJ'g.8-11の如 く

である.

5. P.C.P.Naの P.C.P.への変化率は Fig.13に示す如 くである.

6. 材中- P.a.P_Naが参透するに当り,h'aAが P.C.P.hJaに先行する傾向が認められる.(A ･木

材中陰 イオ ン)

7. 本試験の場合,木材中防腐剤量の最も少ない末 口部分で も防腐効果を期待する等が出釆る.
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SumrTlary

This1)aPCrPrCSCntSresultsofq.llantifativcanalyLSeSOfP.C･P,P･Cl.P･hJaan(IyaiDb(北h

wood,117hich iIljectedwith5% conccntratcdLq･lutionofP.C.P.h'abyTireTubenIethod.The

resultsareas-follows.

1. Fo,q､-autitativcanalyses,DU typeI三cckn anQllartZSI比troPhotomctcri､･a=ドCll,andP.C.p.

p.C.P.Naby ldtraviolctabsorptiollS阿 trum,h'abyflamespcctrochemiCalanalysis,､lCrC

dctcrm]'ncd.

2. P.C.P.hasmaximum absorl)t王onattheIVaVelcng也 304mFL, an(1P.C.P.Nahast､､-o

maximaatthcwavel喝 th304-308mjlan(1322mLL.

3. ThesFCCimenll･erCdividedasFJ'g.6.(a),(b),andeachsF(光imcllWCrC1:0.･､dcrcllforanalysis

whichthro11gh out40mc=-hes.

4. AmountsofP.C.p.p.C.P.hlaalldh'aillthccacIISFCCimen,WereShotvnillthef)'g.8-ll

5. Pcrcentage50fcxchahgd P.C.P.imthespccimellWoreShownintheFig.13

6. ImthecourseofFCnCtratioll,h'aA se‡)aratC(1fromP.C.P.h'aalldlVaSn10rCPCnCtrablcthan

P.C.P.ya.

7:Thepartoftestpiceeillthctopelld,1VhichcontcntSmiuimt)m amolmtOfir'jcctcdprtlicrvaト

iveLq,haseffectivetoxicity.
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