
第5冊] Giycerinの 一新 簡 易 定 量 法 に就 いて 461

Glycerinの 一 新 簡 易 定量 法 に就 い て

何 芳 〓

(大 陸科學 院 生物 牝學研 究室)

昭 和15年4月10日 受理

日 次

1. 緒 言 存在 の影 響

II. 實 験 B.糖 類及 びGlycerlnに 類 似ぜ る 諸 物質の呈色反應

A .反 慮 條件 の決 定

1.過剩 臭素 の驅 出時 間 C.不 純 物 の除去

2. Codein液 及 び 硫酸 添 加 俵の 加 熱時間 D.實 際 に於 け ろ應用

E. 定 量法ε誤 差 範園

3. 臭 素酸 牝 の時 間 III.要 約

4. 臭素 酸化 に於 てH2SO4及 びNa2SO4 1V.參 考文獻

1. 緒 言

Giycerinの 定 量 方 法 は 驚 く程 澤 山 あり, Beilsteinに も數 十 種 の 方 法 が 揚 げ られ て ゐ る.然 し之

一等 を大 別 す れ ば 大體1. Isopropy1iodide法(1), 2. Triacetin法(2),　 3.酸 化 法[3, 4, 5, 6]のの3種 類 に分 け

る 事 が 出 來 る.

此 の 中isoproPyliodide法 はZeisel-Fanto法 と も示 ふGlycerinは 沃 化 水 素 酸 を作 用 さ す とiso

propyliodideを 生 す る.こ のC3H71瓦 斯 をAgNO3のalcohol溶 液 に 導 き生 す るAglの 沈 澱 を

120° で 恒 量 と して 秤 量 しGlycerinに 換 算 す る方 法 で あ る. Triacetin法 は 市 販 のglycerinの 純

度 を決 定 す る國 際 的 の 方 法 で あ る. Glyccrinに 無 水醋 酸 を加 へ て 煮 沸 す る とtriacetlnを 生 じ之 を

NaOHで 鹸 化 して そ のalkaliの消 費 量 に依 つ てglycerinの 量 を算 出 す る 方 法 で あ る 。

酸 化 法 はK2Cr207又 はKIO4に よつ てglycerinを 酸 化 し生 す る酸 を定 量 す る か又 は 酸 化 の 度

を強 く してCO2に 至 ら しめCO2の 量 を測 定 す る 方 法 で あ る が 普 通 に 用 ひ られ る の はH2SO4の

存 在 下 に 於 てg1ycerinを 一 定 量 のK2Cr2O7と加 熱 反 慮 後殘 存 す るK2Cr2O7を 逆 滴 定 する 方 法 で

Hehner氏 法 と い は れ る 。

之 等 の方 法 は一 つ と し て正 確 な もの は ない.相 當 に よ く用 ぴ られ る の はHehner氏 のK2Cr2O7

に よる 酸 化 法 で あ る が 之 れ はAg2CO3や〓 基 性醋 酸 鉛 に よつ てK2Cr2O7を消 費 す る 物 質 が 除 か れ

る と い ふ 假 定 の 上 に 立 つ て ゐ る.オ キ シ酸 とかN化 合 物 等 は 除 去 され な い 爲 に 定 量 結 果 は 常 に 實

際 よ り も大 き い. Acetin法 も相 當 よ く用 ひ られ 且 相当 に 正確 と され て ゐ るが 云 ふ まで もな くア セ

チ ル 化 され るOHは す べ て ア セ チ ル 化 され る爲 め 之 も相 當 の 誤 差 を生 す る.

Isopropyliodide法 は上 述 の 方 法 の 中 に 於 て は 最 も信 頼 ざれ る方 法 と云 は れ るが 之 も決 して 完 全 な

方 法 で は な い. Trlmethylenglyco1,　 alcoho1の 存 在 は 相 常 に 邪 魔 をす る し又 装 置 の 途 中 に用 ひ る燐

の精 製 の絶對 充 分 な る を要 す る こ と, Hi酸 の 特 に 強 い もの(比 重1.91)を 必 要 とす る こ と,特 殊

,な装 置 を必 要 と し しか も相 當 長 時間 を要 す る こ と等 鍾 々 な 欠 鮎 が あ る.

最 近 の新 しい 方 法 と して はFranz Schiitz (7)のanthronとH2SO4に よ る 呈色 の 比 色 法 及 びO11e
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Juh1in (8)の臭素(0.1%)を 用ひてg1ycerin(0.0029g～0.004g)を 酸化 し過剰 の臭素 をヨー ドメ トリー

法の如 く定量す る方法等が提唱 されてゐる.之 等 の方法は著者 も亦 追試 したが遣憾なが ら好結果 を

得 ることが出來 なかつた.

以上のや うな状態でglycerinの 適當な定量方法は各方面 に於て要望 され てゐなが ら未だ適當な

方法がない.そ こで著者は此の方面の研究 に着手 し, glrcerinの 呈色反應 と して從來知 られ てゐる

ものの内glycerinを,臭 素で酸化 してdioxyacetonと な し之にcoaeinのalcoho1溶 液 と濃硫酸とを

加へ生する帯線青色がglycerinの 濃度 に比例す ることを知つた 。 依つて此の呈色反應 はg1ycerin

定量 の目的 に使用 し得 る事 を認めたので敢へて〓に報告す る次第である.

II. 實 験

Denigesの に依れば0.08～0.1gのglycerinに0.3%の 臭素水10ccを 加 へ20分間 湯煎上 に

て熱 し後過剰の臭素 を煮沸 し去り この反態液0.2ccを 取ってcodeinの5%酒 精溶液0.1cc及 び

濃硫酸2ccを 加へて湯煎上で2分間 加熱すると帯線青色 を呈する.之 は單 にg1ycerinの 呈色反

應 と しての記載で あつて此の反應 を定量に用ひ るには更に次の諸點 を考慮 する必要が ある。即 ち臭

素 水で酸化す る時 その酸化時間,過 剰臭素の驅 出時間, Codein液 及び濃硫酸添加後 の加熱時間の

長短 による呈色度の變 化, glycerinの 濃度 と呈色度の關係等 を考慮する必要が ある.

以下順次 實驗 結果 を記載す ることとする。供試glycerlnと しては25%以 下種 々な濃度 のgly

cerin水 溶液5ccを 内容約40ccの磨 合せ冷却器付丸底 コルベ ンに入れ之に0 .4%臭 素水10ccを

加へて湯煎上 で20分 加熱酸化 し,過 剰 の臭素 を駆 出 し,冷 後02ccを 試 験 管 に 取 り0.1ccの

5%(4)codein酒 精液 を加へ更 に2ccの 濃H2SO4 (比重1.84)を 加へて湯煎 中で3分 加熱すると青

綠色 となる.冷 却後 この綠 青色の液 を内径1cmの 器に入れLovibondのTlntometerで その青 色

Fig I, Fig. II過剩臭素驅 出時 間

と青 色價 との關係

[註]供 試g1ycerin 0.464%

 Fig 1 Codein, H2SO4添 加 後3分

加 熱 の 場 合

Fig II Codein. H2SO4添加 後5分

加 熱 の 場 合

價 を測定する。

1. 臭素驅出 時間に依 る青色度の變 化

本實驗 に於 ては0.464%のglyceria液5ccを 丸底

コルベ ンに入れ次 に正確 に0.4% Brominewater 10cc

を入れて直ちに冷却 器 を附 し沸湯漆 上にて20分 間力加熱.

酸化 し後過剰の臭素 を湯浴上 にて驅出 する.こ の臭素驅

出時間 を變 化 させ る場合の青色度の變 化 をLovlbondの

Tintometerに 依つて調べたので ある.こ の際反應 液0.2

ccを 取 るのは反應 液の冷却後に ビペツ トによ つて行つ

た.又H2SO4とcodein液 添加後の加熱時間 は3分 間

と5分間 の二の場合 を同様 に行つた.そ の結 果ば第 一表:

の如 くで ある.更 に之 を圖示すればFigI, FigIIの 如

くな る.
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第 一 表

以上二囘 の試験 に於て臭素の色は全べて15分 にて消 失する.故 に15分 にて臭素の驅 出は充分

なる もの と認 められ る。又長時間 お くとやゝ青色度は増加 する も之 は液が濃縮せ られ た爲めと思 は

れ る。臭素驅出時間 の長短 には殆ん ど關係がない。

2. Codein液 及び硫酸添加後の加熱時間の變化 に依 る青色度の變 化

(1) の實験に於 てcodeia液 と硫酸 を加へて後3分間 加熱せ るもの と5分 間加熱せる ものとは相

當の青色度の相違 を示 したので果 して加熱時間 に依つて如何 なる變 化を示すか を見 る事 にした .即

ち前述 の實驗に 於て28分間 臭素 を驅 出後,反 應液0.2ccを 取り の如 くcodein液 及び硫酸 を加

へて湯煎 中にて加熱 しその加熱時間 を攣

化 してその青 色度を測定 した.即 ち第二

表の如 くである.(Fi2 III參 照)

Flg.III. Codein, H2SO4添 加 後 の 加 熱 時間

と青 色 價 と の關 係

第 二 表
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以上の結果 よりcodein, H2SO4添 加後の加熱に依 る青色度は9分 以後は殆 ん ど時間 に關係な く

僅かに且つ徐 々に上昇す る傾向はあるが實験誤差の範圖 に過ぎ ぬ事 を知つ た.

3. 臭素に依 る酸化 時間 と青色度の變 化

更に0.464%91 ycerin 5ccを 取 り10ccの 臭素水 を加へて直 ちに冷却器 を附 して酸化 しこの酸

化時 闇の長短に よ り青色度の變 化 を見 るに次 の如 くなつた.但 しこの際前述 の2實 験 にて明かなる

如 く臭素驅 出時間 及びcodein, H2SO4添 加後 の加熱時間 を全べ て15分 と して本 實験 を行つた.第

三表はその結果であ る(Fig. IV参 照).Fig . IV. 臭素酸化の時間と青色價 との關係

(但しCodein, H2SO4添加後加熱15分)第 三 表 

以上の結果 よ り見 るに臭素酸化の時間は 略 々25

分 で一定 とな る事が分 つた.

4. Glycerinの 濃度 と青色度 との關係

以上の諸 實験 に於て已にglycerinの 臭素酸化の條

件 及び臭素驅 出の條件, codein, H2SO4添 加後 の加熱時間 等が大體 決定 したので今此の條件 に於て

種 々の濃度のglycerinを 酸化 しglyccrinの 濃 度 と青 色度 との關 係をみた.そ の結果 は第四表の如

くである.

第 四 表

即ちglyceriの 濃度と青色度 とが大膿に於 て比例す る事 を知つたが本實験 の性質 は逆に湾色度に

依つ てglycerinの 濃度 を決定するのであるか らその標準となるg1ycerinは 純一粋な る ことを必要 と
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す る.今 ま で の 實 験 は 鹿 印保證 付 のglycerinを 用 ひ た が 更 にKahibanm製 のg1ycerin redistilled

 (sp. gr 1.26)を 標 準 に と りそ の 比 重 測 定, Acetin法, Bichromate法 に よつ て 純g1ycerinを 測 定 し

そ の平 均 純 度99.32%よ り計 算 して 標 準 液 を作 り實 験 を 反 復 し次 の 如 き結 果 を得 た.

第 五 表

以上の實験結 果 より見 るに各囘 の實験に於て少 しつつ青色度が變 り順 次高 くなつてゐ る.之 は

H2SO4が 些少で も吸濕 す ると青色度に相當の變 化 をきたす爲であ る.更 に又毎囘 の實験に 於 て圓

滑な曲線 を生 じないのは恐 らく0.2ccと いふ少量の試験液 を ピペツ トで取 るための 實験 誤 差 によ

るものであらうと考へ る.そ こで本實驗 を定量的 に可能にす る爲 にはや 瓦多量の試験液 を取 り且つ

Fig. V. Glycerinの 濃 度 と青 色 價 との 關 係

(臭 素 酸化25分.驅 出15分, CodeiD,

 H2SO4添 加 後 加 熱15分)

Fig. VI. Glycerinの 濃 度 と青 色

價 の 關 係

(酸 化 後50ccと な しそ の0.8ccを 取
つ て0.15ccのCudein 3ccのH2SO4

を 加 へ た 場 合)但 臭 素 水10cc
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濃硫酸の量 も増 しその吸濕 に よる青色度の變 化 を少 くして實験的誤差 を少 くす る必要が ある.即 ち

臭素酸化液 を全部で50ccと な しその0.8ccを 取つて0.15ccのcodein液 を加へ後3ccのH2SO4

(比 重1.84)を 加へて20分 加熱 しその青色度を測 定 した.そ の結果 は第 六表の如 き成 績 を與へた.

(こ の際H2SO4添 加後の加熱時間 を20分 としたのは2.5955%のg1yceriaを 同様 に酸化 し15

分の ものは13.3, 20分 の ものは13.7た る結果 を得僅かなが ら上昇す るを見 だ か らであ る) (Fig

 VI.參 照)。

第 六 表

Fig. VR. Glycerinの 濃 度

と青 色 價 との關 係

(A-Curveは20cc Br-waterで 酸

化 した 場 合; B-直 線 は 最 高青 色

價 の 鮎 を 連 絡 せ る場 合)

Fig VIの 示す如 く0.5%以

下 は正確 に一直線 をなしそれ

以上に於ては曲線 を示 す.此

の05%以 上に於て曲線 とな

るのは臭素の不足に依 るので

はないか と考 へ られ るので臭

素 を20cc添 加 して酸化 して

みた.そ の結果 は明かに0.5

%以 上の場 合 も同一直線上に

現れ る事 を知つた.即 ち以上

の場合 に於ては更に多量の臭

素 を必要 とす る。以下臭素の

種 々な濃度 に於 け る實 験結

果 を示 す(第7, 8, 9表, Fig
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VII參 照).

第 七 表 臭素水20ccの 場 合

第 八 表 臭素水30ccの 場合

第 九 表 前記の二倍の濃度の臭素水(20cc)を 用ひ た場 合

以上の結果 を総合す るにglycerinの 臭素水に依 る酸化は0.35%以 下 は上記の濃度の臭素水20

cc, 0.7%以 下 は30ccで 充分である.又 過剰 の臭素水又 は濃度の少 し高い 、臭素水 を用ひ て もそ

の爲 に青色價が著 しく下 る事はない.即 ち青色價はglycerinを 酸化す るに充分な 量に於 て最高 を

示 しそれ より梢過剰 に加 へて酸 化 して も青色價には變 化がない.今 その最高慎のみの點 をつな ぐと

(B)直 線 を得 る.即 ちg1ycerinの 濃慶は青色價 に正比 例す る.又 過剰の臭素 水で酸 化 して も或 る
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最高の青色價に於て一定になるを以て或 る未知濃渡 のglycerin水 溶液 を過剰の臭素 水で酸化 しその

青 色價 より逆にglycerinの 濃度 を定量 し得 る事は云ふ まで もない.

上記の實験結果 よ り次の如 きglycerinの 算出式が得 られ る(但 し次 の恒数は實験結 果か ら得た

数値 を算術 平均 に依 つて求 めた もので ある).

glycerin%=0.04646×(青 色價-1.5754)

5.臭 素酸化の際 に於 けるNa2SO4及 びH2SO4存 在の影響

實際的に油脂又 は石鹸 中のg1ycerinを この方法で定量す る際H2SO4等 で脂肪酸 とglycerin水

とに分解す るのであるが このglycerin水 は勿論硫酸酸性 であ る.こ の場 合其の儘臭素 を以つ て酸化

して もその青 色價に若 し變化がないな らばglyceriaの 定量上甚 だ便利である.或 は又H2SO4の 存

在 に於 て異つた青色價を出す事が あるとして も之 をNaOHで 中和 した後 即ちNa2SO4の 存在下

に於て處理 してその青色 贋に影 響が ないな らば甚だ便利である.以 土の關係 を知 る爲 に實験 を試み

次 の如 き結果 を得た.

0.616%のglycerinを 酸 化す る時10ccの 臭素水 を用ひ たのはやゝ 不足 であ りこの場合H2SO4

又はNa2SO4の 存在 は臭素 の酸化を助 けるものの如 くやゝ 高い 青色價 を示す.し か し0.146%の

時には,臭 素水は10ccで 充分で ありNa2SO4の 存在は青色價に 影響 を與 へない.又 實際オ リー

ブ油中のglycerin定 量の際 もH2SO4を 含ん だまゝ とBa(OH)2でH2SO4を 除去 した もの とに

付 き0.8%の 臭素水20ccを 用ひて實験 を行つたが青色價は同一で あつた.即 ち之等の物 質の存

在 は青色 蟹には影響 はない.

B. 糖類及びGlyeerinと 同一呈色反應を示す懼 れのあ る諸物質の呈色反應

GlycerinのcodeinとH2SO4に よる呈色反應の青 色價が前述 の實験で明か となつたが之を實際 に

用ひ る場 合混在す る不純物の呈 色反應 に及ぼす影響 を知 る必要がある.水 に溶存す る糖類, AIcoho1

類 及びその他此の反應 の妨害 になり さうな諸物質につ き次 の三つの場合に付 き實駒 した.

a)酸 化せ ざる水溶液0.3ccを 取 りH2SO4 (比重1.84) 3ccを 添 加 した場 合 .

b)酸 化せ ざる水 溶液0.3ccにH2SO43ccと5%codein alcohol溶 液0.15ccを 添 加 した場

合.

c)5ccを 取 って10ccの0.4%臭 素水 を加へて25分 酸化 し15分 間過剰の臭素 を驅出 しそ

のまゝ0.3ccと り0.15cc codein液 と3ccのH2SO4を 加 へて15分 加熱せ る場 合 .

以上 の實験結果 を表示すれば次表の如 くで ある.
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以 上 の 結果 を見 る に糖 類 は 全 べ て 赤 色 系 の 色 を呈 し,し か もそ の 呈 色 が強 い 爲 本 方 法 に 相 當 妨 害

を與 へ る.そ の 他 の 物 質 に 就 い て はtartaric acid, maleic acid, malic acid, ethyleneglYcol, trimethyl

englycol, adnit, mannit, erythrit等 が 相當 の 青 色 價 を示 し本 實驗 の 邪 魔 に なる 。 故 に か くの 如 き
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物質の存在する試料 に封 しては豫 め この不純物の除去 をなすべ きであ るがその除去方法 に就いては

次章 に蓮べる事 とす る.

C.不 純物の除去

前章に於て述べた物質に就 き不純 物 と して除 去 すべ き もの を酸, aldehyde,糖 類,及 びalcohol

類の四群 に分 け,之 を石友法 に從 つて不純物の除 去 を試みて見た.

酸群: 0.5% maleic acid 5 cc, 0.5% propionic acid 5 cc, 0.5 % malic acid 5 cc, 0.5 % tar

taric acid 5cc

ア ル デ ヒ ー ド群:

糖群

: 0.5% isovaleraldehyde 5cc, 0.5% butylaldehyde 5 cc

0.5% propylaldehyde 5cc, 0.5% glycose 5cc, 0.5% levurose 5 cc, 0.5% sacchasose 

5 cc, 0.5% lactose 5 cc

ア ル コ ー ル群: 0.5 % allyl alcohol 5 cc, 0.5% erythrit 5 cc, 0.5% mannit 5 cc, 0.5% ethy

lenghycol 5 cc, 0.5% trimethylenglycol 5 cc

即 ち 以 上 の 各 群 に 夫 々19のCa(OH)2を 加 へ80° 以 下 に 於 て 夫 々蒸發 乾涸 し無 水 ア ルコー ル

30ccで 三囘 抽 出 しalcoho1を 蒸發 し去 り水 に と か して 全 膿 を各 々25ccと した.そ の5ccを 取 つ

て 臭 素 水20ccで25分 間 酸 化 し酸 化 液 全 膿 を50ccと な しそ の0.8ccを 取 つ てcodein液0.15cc

を加 へ 更 にH2SO4 3ccを 加 へ20分間 湯 煎 中 で 加 熱 し冷 却 後 そ の 呈 色 を1cmの 厚 さ に 於 てLo

vibondのtintometerで 測 定 した.そ の 結 果 は 次 の 如 くで あ る.

* 對照:水 に就 いて 同様 の處 理 をした もので あ る
.

即 ち酸 類,ア ル デ ヒ ー ド類,糖 類 は 全 部 石 次處 理 に よつ て除 か れ, alcohol類 は相 當 量殘 る もの

で あ る.

次 に 下 記 の 混 合 液(X)に

(1)前 同 様 にCa(OH)2で處 理 した もの を無 水 ア ル ロ ー ル で 抽 出 す る 場 合.

(2)無 水 ア ル コ ー ル で 抽出 せ ず に 乾 燥acetoでSoxhlet浸 出器 を 用ひ て8時間 抽 出 す る場 合

(3) Ca(OH)2を 用ひ すNa2CO3を 用ひ て乾涸 しNa2SO4を 加 へ て 後 無 水alcoho1で 抽 出 す

る場 合.

(4) (3)と 同様 に處 理 し てalcoholで 抽 出 せ す に乾 燥acetonを 用ひ てSoxhletで8時間 抽 出

す る場 合 の 四 の 場 合 に 就 き實 験 しそ の 他 に上 記 の 四 つ の 場 合 に 夫 々 一 定 濃度 のglycerin水 を加 へ

て 同 一 操 作 を した 場 合 の青 色 價 を測 定 せ る に 次 の 如 き結 果 を 示 した.

混 合 液(x)

0.5% Propioic acid lcc O5% propyl aldehyde lcc
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0.5 tartaric acid 1 cc 0,5% butylaldehyde 1 cc

•V lactic acid •V •V isovaleraldehyde •V

•V malic actd •V •V a erythrit •V

•V allyl alcohol adnit •V

•V ethyleneglycol •V •Vmannit •V

it trimethylenglycol •V •V lactose •V

•V glucose •V •V levurose •V

•V saccharose •V

以上の結 果に よれば(1)と(2)の 石灰 法 も(3)と(4)のNa2CO3方 法 も共に不純物の除去

には殆ん ど完全であ る.只 實測値は實際 よ りも低 くて青色價14.4に 對 し最高1.6の 誤差 を示 した

此 の誤差はCa(OH)2か らglycerinを 浸出 す る場合の誤差即ち浸 出の不充分 と混合 して來た不純

物 を酸化するに要す る臭素 の溝費量に 原因す る臭素の不足 による もの と思 ふ.本 實験に於 ては臭素

の10ccがN/50Na2S2O350に 相當す る溶液20ccを用 て酸化 行つたので あるか尚以 上の如

き結果 を得 た.之 等の點 に關す る解決は次 の機會 に報告 したいと思ふが上述 の如 く多種 多様の不純

物 を一時に含有す る場合は例外であるか ら此の 方法 は實際 に於ては實用に供 し得 るものと思ふ.以

上 の例は寧ろ最悪の場合 と考へて差支ない.實 際 の場合に於 ける例 と して次項 に掲げる ものは良 く

從來の定量方法に よる結果 と一致 して居 る點 を参照せ られたい.

D. 實際 に於ける應用

不純物の除去に就 いては出來 るだ け妨害 となる物質 を想像 しその除去 に就いて考 へたのであるが

實際問題 と しては醗酵物で さへ除去 し難 い物質が多量に存在 して居 るとは考へ られ ない.

殊 に油脂類 に於 ては糖類, aldehyde等 は殆ん ど存在 しない.又 植物油の場合にはtrimethylene

glycolも 存在 しないので石灰處 理 をせずにそのまゝ定量 出來 るもの と思 はれ る.

以下オ リーブ油,大 豆油,ヒ マ シ油に就いて各 々著者の方法 とacetin法 とbichrormate法 によ

るglycerln含 量 を定量 し比較 して見た.

[方 法]30gの 油脂 を15N NaOH200ccで 湯煎上で〓 化 し硫酸で分解 して酸性 とな し濾 し
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分けたglycerin水 を500ccと な しその5ccを とつて30ccのN/10臭 素水を加へ25分 湯煎上

で加熱し後過剰の臭素 を驅出 しその酸化液 を50ccと な し, 0.8ccと つて0.15ccの5%codein

akohol液 を加へ後3ccのH2SO4(比 重1.84)を 加へて1分 閥振盪 した後 沸湯浴 中に20分間 加熱

して冷却せ る後 その青色度 を1Cmの 厚 さに於てtintometerで 測定 し前の計算式によつてglycerin

%を 算 出する.油 脂の加水分解液は全體 で500ccあ るが著者の 方法に用ひるのは僅かに10ccで 充

分である.故 に著者の方法の みで定量す る場合には試料はその1/10か 叉は1/20で 充分である.

,即ち油脂19か 叉は0.59を 用ひ て鹸化すれば よい.

以上の結果 よ り著者の方法 ぱ非常に よくacetin法 と一致せ る結果 を示 した.

Bichromate法 は〓基性醋 酸鉛 に依つてglycerin以 外のK2Cr2O7, H2SO4に 酸化 される物質が全

部除かれるといふ假定の もとに考へ られた方法である爲幾分高値 を示す ものの如 くである。

E.定 量方法とその誤差範園

上述の如 くDenigesのglycerinの 呈色反應がglycerinの 定量 に應用 し得 る事が明かになつたの

であるが便宜の爲更 に各場合に於 ける處理方法 と誤差範囲 とを記 して参考に供 し度い.

(a)粗glycerin中 のglycerinを 定量する場合

粗glYcerinを 約0.4g正 確 に秤量 し之 を蒸溜水 を以て全容 を100ccと なし5ccを 取つて磨合せ

冷却器付内容40ccの 丸底 ブラスコ内に入れ之 に0.8%臭 素水20ccを 加 へて直ちに冷却器 を附 し

湯 煎上に於て25分間 加熱酸 化 し後過剰の臭素 を驅 出 し該 酸 化液 冷却後全容 を50ccと な しその

0.8ccを 試験管 中に取 り0.15ccの5%codeinア ル コール液 と3ccの 濃硫 酸(比 重1.84)と を加

へ て叉湯煎 中で20分間 加熱 し冷後液層1cmの 器(著 者は肝油のvitamin A定 量の際 に用ひ る も

の を用ひた)に 入れてLovibondのTintometerで 青色價 を讀み とる.更 に公式(A)に 依つてgly

cerin水 溶液の濃度 を知 る事 が出來 る。

glycerin%=0.04646(青 色價-1.5754)‥‥‥‥‥‥(A)

此處 に得た水溶液のglycerin%よ りglycerinの 重量 を知 り原物に對す る%を 計算 し得る もので

あ る.又 簡箪に次式(B)に 依つて供試物 に封する%を 直ちに算 出する事 も出來る.

g1ycerin%=4.646×(青 色價-1.5754)/供試料(g)‥… ‥‥‥(B)

上の式 よりsampleを0.4gと した場合には0.1の 青色 價の變 化に対 し1.16%の 誤差を生 じ得

る事 となる しか し0.8のsarmpleを 秤量 して100ccと した場合 は最大誤差は058%と なつ

て來るが之 はglycerinの 純度が100%の 場合の假 定であつて次 に示す 自然物のglyceri臓 の場合

には即ちg1ycerinの 含量の少い物質の場合には遙 かに誤差は少 くな る事は明かで ある.又100%

のglyceτinの 定量は敢へて本法 を利用す る必要 もな く之は比重測定又 はbichromate法 で正確に定
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量出來 る事は云ふ まで もない.

即 ち本法はglycerinの 含量 の少いsamp1eで あれば ある程 正確 度 を増 して來 る事 を此處 に強講

し充 い.

(b)植 物油脂中のglycerinを 定量す る場 合

普通の植物油 脂 中には4～15%のglycerinが 存在す る.故 に0.2～0.8%のgiycerin水 を得 る

爲には一例 を示せば次 の如 くすれば よい.

油脂約5gを 正確に秤量 し之 を常法に從つて酒精性加里で鹸化 し稀硫酸で分解 して微酸性 とな し

濾別 して得たglycerin水 を加熱 しalcoho1を 驅 出 した後50ccと する.こ の5ccを 取つて前記

(a)のの場合の如 く操作 して青色價 を求 め次式(C)に よ り原物 に對す る%を 算 出す る.

g1ycerin%=2.323×(青 色價-1.5754)/試料(g)‥‥‥‥‥‥(C)

この場合の誤差は青色價0.1に 封 し上式 によつて計算 すれば0 .046%で あ る.即 ち談 差は非常

に小 さい.

C.除 去すべき不純物の存在する試料を定量す る場合

糖類 が多量に存在す る場合又は醗酵物 に於 て も不純物の除去 を必要 とす る場 合には前に述 べた如

く豫 め石次 による不純物の除去 を必要 とす る.即 ちglycerin含 有量約0.3gに 相 當す る試料 を秤取

し之 を80° 以下で蒸獲 させSyrup状 とな り始 めの時Ca(OH)219を 加 へて乾涸 し約30ccの 無

水alcoholでglycerinを3囘抽 出 しalcoholを 減壓 蒸獲 させg1ycerinを水 溶液 とな し50ccと す る

この中5ccを 取 り常法の如 く操作 して青色價 を求 め(C)式 によつ て原物 に對す る%を 計算する .

との際注意すべ き事は不純 物の爲臭素水 を多量に消費する場合が あるか ら不足の場合は臭素 を更に

30ccと して同 じ操作 を繰 り返 し最 大青色領 を示 した場合その青色價 を以て(C)式 に適 用 して計算

す る事 を要 する。

III.要 約

(1)Denige's氏 のglycerinのcodeinに 依 る是色反應 を定 量法に導 く爲2.5%以 下の種 々の濃

度の純粹glycerin液 を作 り0.4%の 臭素水で酸化 しその酸化時間,過 剰臭素の驅出時間 , codein液

と硫酸添加後の加熱 時間等に就 いて研究 し次の如 き結果 を得 た.

(a)臭 素酸化の時間は長 ければ青色價は上昇 し25分 後 は略々一定となる .

(b)臭 素驅出 時間 の長短は殆 んど青色價に影響 はない.

(c)Codein及 び硫酸添加後の加熱時間は長 ければ青色綴は上昇 し20分 以上に於 ては殆ん ど一

定 とな る.

即 ち適 當なる條 件は,臭 素酸化の時間 は25分, codein及 びH2SO4添 加後の加熱時間 は20分

で ある

(2)種 々なる濃度の純glycerin液5ccを 取 り夫 々0.4%臭 素水10cc, 20cc , 30cc又 は

0.8%臭 素水20ccで 上記の條件に於 て酸化す る場合青色價 はその濃度のglycerinを 酸 化す るに

必要なる臭素量の時最高 を示 し更 に過剰の臭素 を加へて酸化 して も青色價 は殆ん ど降 らない .

又最高青色價 とglycerinの 濃度 とは正比例す ることが認 め られ從つて来知のglycerin液 を過剰

の臭素で酸化 しそのcodeinに 依 る青色度 を1cmの 厚 さに於て ロビボン ドのチ ン トメー タ ーで測
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定 し次式(A)に 依つてglycerinの 濃度 を算出す る事が出來る.

g1ycerin%=0.04646(青 色債-15754)

(3) Glycerin液 に於てH2SO4及 びNa2SO4の 存在は青色 價に變 化 を與へない.

(4)本 定量法實施上妨害 を輿 へると思 はれ る多數 の物質に就 きその青 色價を同様 に 測定 し又同

時に之等を糖類,ア ルデ ヒー ド類,酸 類,ア ル コール類等 に分 け夫 々石次處 理 を行つてその除去 を

試みたるにalcohol類 以外は登部完全に除去せ られ る。

(5)油 脂類殊に植物油脂中のglycerinは 不純物少 く鹸化後硫酸 で分解 したる後 中和す ることな

く直ちに本法に よつて定量 しそれ をacetin法,重 クロム酸法で定量 した結 果 と比 較 せ る に よく

acetin法 と一致 し重 クロム酸法はやゝ 高い値を示 した.

(6)入 工的 に邪魔 とな る物質の溶液 を作 り之 と既知濃度のglycerin液 と混合 し石次法に よつて

不純物 を除去 し後本法に從つてglycerinを 定量せ るにやは り大體 一致せ る値 を示 した.

故に醤油,酒 等の如 き不純物 多き醗酵物中のglycerinも 豫め石灰 盧理 を行へば本法 を適用 し得

ると思はれ る.

稿 を絡 るに臨み此の研究中終 始御指導 を賜つた研究官川上行藏博士に對 して厚 く感謝の意 を表す

る.又codeinを 供提 して下 さつた有馬純 三博士及び理學士林耀堂君に對 し感謝の意 を衰 する.
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