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Glycerinの 一 新 簡 易 定 量 法 に就 いて(補 遺)

何 芳〓

(大陸科學院生物化學研究室)

(昭 和16年11月28日 受 理)

著者 は嚢 きにglycerinのcodeinに 依 るDenigをsの 呈色反應 をglycerinの 定量 に應 用す る事

を 企て臭素次 に依 る酸化時間, codein液 と濃硫酸添加し の加熱時問及びglycerinに 類 似せ る多数

の物質の影響等 に就 き研究 しglycerinの 一新 簡易定量法 と して使 用 し得 る事 を護表 したが そのし

種 々實験 の結果色 々細 かい點 に於 て注意すべき事及び多少訂正すべ き事 に氣付 きた るを以て改 めて

不備の點 を備ふ事 とす る.

原報に於 て1%以 下の種 々な濃 度の純glycerin溶 液 を0.4%の 臭素 水で規定 の方法 で酸化 しそ

のcodein及 びH2SO4に 依 ウ呈す る青 色債 とglycerin濃 度 との關係式 を算 出 し

Glycerin%=0.04646 (B1ue value-1.5754)......(A)

な る結果 を得た.そ の際Blue valueか ら1.5754を 差引 く事 は即 ちBlue valueか らblank test

のBlue valueを 差引 く外 に意味 はないのである,所 がそのしの實驗 に よりblank testに はBlue

 vralueな く從つて本式 に少 しく訂 正の必要 を感 じた次第であ る.實驗 を反復 した結 果最初の實驗 に

於 てはglycerinの 標準溶液 の濃度 に缺陷 が ある もの と考へ られた.即 ち前實驗 に於ては2.5955%

の純glycerin溶 液 を作 り之 よリピペ ツ トで一定量 とつ て稀薄な標準溶液 を作 り更に之 よ りピペツ

トで一定量 とつて次の稀薄 な榛準溶液 を作つた.此 の如 く順次次 の濃 さの溶液 を作 り13個 の標準

溶液 を作つたのである.こ のや うな方法は ピペツ トの僅 少な誤差 を十數 倍に横 大 され る爲最後 の稀

薄 な標準溶液は不正確 な もの とな る.そ の爲靑 色價 が零 となるべき筈 の所1.5754と い ふ數 を示 す

に至つた次第 であ る.今 同再實驗 を行つた結果此の點 を明か に し得たので茲 に上式 を訂正 し度い と

思 ふ.

本實驗 に使 用 した標準溶液 は9個 であるが その中4個 は ピペ ツ トに依 り薄 めて作つた のであ るが

その他 は純度99.32%の 純glycerinを 秤量 し別個 に作 つた ものであ る.例 の如 く内容約50ccの

磨 り合せ冷却器付 き平底 ブラスコ に5ccの 標準 溶液 を入れ之 に30ccのN/10 Br-waterを 添加 し

逆流 冷却 器 を附 して湯煎上で25分 間酸化 しそのし冷却器 をはす して過剰 の臭素 を追 出 し50ccに

一定量 とな しその0 .8ccを 取 つて試験管 に入れ之 に0.15ccの5%codein溶 液 を加へ更 に濃硫 酸

3ccを ビユー レツ トに より添加 し30秒 振盪 して沸湯 中に入れて25分 間温 めて冷し その青色領 を

ロビボ ンドのチ ン トメーター で讀 み とる.そ の結果 は第1表 の如 くである.

第1表
以上 の結果 を圏示すれば第1圖 の如 くで

0.92578%の 場 合を除 けばglycerin含 有量 と

青色領 とは直線的關係 を示 した.0.92578%

のglycerin溶 液 の測定結果が例外 となつたの

はその靑 色價 が18を 示す程 度 に濃厚で あつ

た爲正確に比 色 し得 なかつた爲で ある.

次 にglycerin%の 計算式 を得 る爲glycerin
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%と靑 色價 との關 係は靑 色價 の方のfactor

をa, bと す ると圖 に依 つて明かな る如 く

Glycerin%=a×Blue value+b

とな る。 この式 に0.92578%の 場合の如 き

高い靑 色領 の場 合 とか又 は0.10935%の 如

き4以 下 の靑 色價 の場合の測定値 を除いた測

定値 を代 入すると5つ の式が得 られ之等 の北

よ り平均法 及び最小二乗法 によ りa, bを 決

定せるも式の簡單化等の點 もあ り結局次の如 き結果を得た.即 ち

Glycerin%=0.0526×Blue value+0.015......(A)

此の式は前の如 く靑色價の方から考へると

Glycerin%=0.0526(Blue value+0.35)

であつて非常 に理論 に近 づいて來 るので ある.又 實際こ の式 に依 り計算 した誤差は次の通 りとな る

即ち0.2～0.7%のglycerin原 液 に就い ての誤差量は0.06%以 下であ り實數 と誤差 との比 は最

大1.3%に 過 ぎない.之 を表 に依つ て示す と次の如 くで ある.
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以上 の 結 果 に 依 り原 報 告 の 公 式(A), (B), (C)式 を夫 々次 の 如 く訂 正 す る.

未 知Glycerin溶 液 の 濃 度(%)=0.0526×Blue value+0.015..................(A)

原物に對するGlycerin%(定量時Total sol. 100ccとせる場合)=譲と 糊 合)5.26×Blue value+1.5/Sample g.........(B)

原物に對するGlycerin%(定量時Total sol. 50ccの場合)=2.63×Blue value+0,75/Sample g..................(C)

定量時Total sol.の総量 を10cc, 20cc等 に した時は(B)式 よ り(C)式 を得 る如 く適 當にその

公 式 を作 り出す事が 出來 る.

尚最し に本定量法 を使 用する場合に注意すべ き事項 を記 して参考 に致 したい.

(1) N/10 Br-waterは 作 つて置 くと濃度がす ぐ薄 くなる,そ の爲Blue valueが 少 く出 る事 があ

るか ら注意 を要 する. Br-waterはN/10の 代 りにN/5で 酸化 して もあま り靑色價 が變 らない か

ちむ しろ少 し濃い もの を作つて置いた方が都合が よい.

(2) 濃硫酸添加後 は必ず液 が一様 にな るまで振盪 すべ きで ある.

(3) ロビボンド のチ ントメーターで見 る時青 色債が13以 上又 は4以 下の場合 は讀 みが幾 分不

正 確 とな るか ら適 當に原液 の濃度 を變へ この範圍 で測定 する方が よい 。

(4) 油脂 中のglycerinの 定量は鹸化す る場 合KOH又 はNaOHの 水溶液 を用 ひて鹸 化す る

とa1cohol溶 液 を用ひ て鹸 化 した場合の70%ぐ らい しか鹸 化 され ないか ら鹸 化法 と してはや は り

alcohol溶 液 を用 ひた方が よい.

鹸化し は徴酸性 と して(こ の際指 示藥 と して少量のphenolphthalein液 を加 へて も反應 には影響

がない)Etherを 加へて3, 4囘 水でgtpcerinを 洗ひ 出すのであるが この時 出來 るだ け油が水の

方へ來ないや うに注意 する.油 が入 ると酸化 するのに多量のBr-waterを 必要 とす る.油 が入 らな

くて も油脂 中のglycerinを 酸化す る場合は普通 よりもや 過ゝ剰 にBr-waterを 加へた方が よい 。

N/10 Br-waterを 用ひ てVolumeが 増 えて困 るや うな場合はN/5 Br-waterを 用ひ て も同一結 果

.が得 られ る事 は前實驗 に於 て己 に報告せ る所で ある.

終 りに臨み本研究に終始御懇篤な御指導 を賜 つた 川上行藏博士 に厚 く感謝の意 を表す る次第 であ

る.
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