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海藻成分の分析方法に閲する研究

第 1報

第 2報

第・ 3 報

鈴木

沃素の定量法 R 就℃

加里の定量法 l乙就 τ
?ンニヅトの定量法に就℃

昇 〈無機化事，海藻化事教室〉

STUDIES ON THE METHODS FOR ANALYZING 

THE OHEMIOAL OOMPONENTS OF SEA WEEDS. 

Noboru SUZUKI 

くFacultyof FisherIts， Hokk将doUnh'ersity) • 
PART 1. ON THE DETERMINATION OF IODINE. 

Two methods for deもerminingiodine are given as follow自:
1) Each 5c・c.of10% H霊S04and 0.5% NaN02 sol凶ionare added to 25c.c. of sample 

solution (l-10mg iodine is cont拍1ed)in the Erlenmeyer fl制 kandも，hemixture is al10wed 
もosmnd for 3Omin.， 5%， KI solution is added. Liberatecl iodine is de-もerminedthrough 
iodometry wi也 0.01N Na2S20S自oluもion.

Principle of above mentioned proces臼isbased on the fol1owing reaction where excess 
of N02 -is decompo日edby urea. 

(NH4hOO+2HN02=2N2+002 +3H20 
I町 Each5c.c. of 8% NaOH and 2% KMn04白olutionare added色。 10-25c品 sample

solution (0.2-2mg iodine is contained) i¥nd the mixture is boiled for 1-2min.， several 
drops of eも，hanolare addedもoiも. After liberating ethanol hy boiling， the solntion is 
filもeredcarefuJ.ly and washed白everaltimes with hoもw抗er. The filtraもeis acidified 
with 10c.c. of 25% H2S04 solution and 10c.c. of 5% KI soluもionis added to it. Final1y， 
出esolution isも訪問七edwith 0.01 N Na2S203自oluも，ion，where 1 mol Na2S20S corresponds 
to 6 mol of iodine in sample同 luも，ion.

PART II. ON THE DETERM.INATION 01" POTASSIUM. 

Poもassiumis oeもerminedby出efolIowing meも，hod. Ten c.c. of 1N t!l.rtll.ric acid 
solution and 5c.c. of 0.5 N sodium acetaもesoluも，ionare added to 10c.c. of sample sol叫 10Il.

After mixing仙esoluもiOIl， 12cル of95μe出anolis aclded over a period of 13 min. 

with gentle shaking. Produced KH  (OHOHOOO)2 crystals are fil七eredunder reduced 
pressure and washed with 10"，15c・c.of 67% 抗hanolseveral times・The separl弘もedcrystals 
are di回目olvedin ho七water and ti七rl功。dwith 0.1 N NaOH soluも，ion.

Pomssium is calculaもedby fhe following equaもion自:
a )( 0.471 

as K20 %=一一瓦一一

a X 0.746 
揃 KCl %=一一五一一

a X 0.871 
asK2S04 % = ---，九一
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where a is volume (c.c.) of tiもrated0.1 N NaOH solution and 唱 isweight (g) of位。

sample solution. 

PART m. ON THE DETERMINATION OF民!lANNIT.

To preven七inもerferenceof Fe+++， Smit's method is improved t¥S follows: Each 25 
cιof 4 N NaOH soluもionand 12.5% CUS04 solu色iOllare ad dedも050c品 ofsample 

自olutiOl1and the mixture is shaken up for自everalmin. After前九ndingfor 15 hrs.， 
5c・c.of 6 N CH:;COOH solution and 5 C.c・of5% KI自oluもionItre added to 25 C.c. of 
the filtrate. The liberaもediodine is de色erminedwith 0.01 N Na2S20S solution， and 
the amounもofmanniもiscalculated from Smit's table. 

緒言

海藻成分乙分析に常って、殊に褐藻類。特有成分でるる沃素、加型及び、7 ンユツトの簡易迅

遮で、而も正確な分析ノケ法の必要性は、その貰際に興る者のひとしく痛感している所ーである。

著者は是等の成分。分析法に就て、時々此o目的に趨った方法を得るに至ったD で裁に纏めて

報告ナる究第である。向本研究は文部省科事研究費に負う所が多いので深謝する戎第である。

更に貫験は旧村正:zf君にやって頂いた事を併せ記して感謝の意を表ナる。

第 1 報 沃素の定量法に就τ

前に海水のハログンの定量に就て述べ司プモ如くくわ他のハログンに比較して沃素の定量は容易で、

あP各種の方法も報ぜられているが、著者は次に示す如き方法によって、1E確Eつ簡易に沃素

を定量、ずる事が出来た0 で設に之を報告する。

1. 亜硝酸一尿素法

Iーは酸性格液に於て亜硝酸によってむを遊離せしめられ，る事は周知の事であるが、過剰の亜

硝酸を除去する遁営な方法が考えられ，なかった属め、之を沃素の定量に用うる事は未だ行はれ，

ていない。著者は尿素を用い、過剰に残存する~硝酸をさたの式に示す如き反醸によって除去す

る事によって、 NaN02 Ð如き~硝酸塩を用いて沃素を直接滴定ずる方法を考案した。

(NH4)2CO十2HNO宮=2N!+C02+3H20

Table. 1 

hcomFjuon FT町市F
time (min) 1'¥328203 c.c. 

。 N!lO 37.6 

If 6.8 

5 N/l00 4.7 

10 11 3.0 

15 H 1.4 

20 " 0.3 

30 " 00 

賓験: 軍硝、酸の尿素によって分解せられる僚

件を知るために突の宮験を行った。

三角フラスコに0.5%NaN02静液 5.0cιをとり

25%H2S045.0c・c.及び71<25.0c.c・を加えた後、之

に10%尿素溶液 10.0c・G・を加えて放置し一定時間

経過後5%KI溶液 5.0c.c.を加えN/10叉はN{l00

Na2S20S i容液で滴定した結果は第1表に示す通

!rである。

即i?::lOjf間以上分解せしめれば、彊硝酸は完全

に分解せられる事が判る。
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Table. 2 

Time in min. ---1 30 40 50 

Ob町

2 

3 

4 

ヲ

6 

7 

8 

9 

10 

Ob田:rved
value cι 

Thεorctie31 v3lue 0.79c.c. 

1‘able. 3 

Observed value c.c. 

By means of | 
H202 

B5H 
itrite同Urea

0.80 0.75 

0.10 0.10 

0.10 0.10 

3.30 3.30 

3.00 3.00 

0.10 0.10 

0.95 0.95 

0.75 0.70 

1.05 1.05 

1.10 1.10 

Table. 4 

日 ingCCl4 I W地佃tCCl4 

0印 o却
Theoretical v2.1ue 0.79c.c. 

共に0.005%KI溶液 25c・c(約lmgI)をとり、

之に10%'H2S045恥 .c.，001410cふ及び 0.5%

NaN02溶液 5.0c・G・を三角フラスコにとり密栓

を施し、 5分間放置した後、之に 10%尿素i容液

10.0c.c.を加え、夫々30，40及び50分間放置し

?と後、 5%KI 5.0c.c.を加えて、N/100Na2S202

で滴定した結果は第2表に示す通Dである。

第 2表より30分間で亜硝酸は分解せられる事

が字IJゐ。

突に、過酸化水素を用いる常法と比較するた

めに弐の質験を行った。豆硝酸ー尿素法は前賓

験と同じ僚件で、尿素を加えてからの時聞は30

分間とした。過酸化水素法は、供試液 25.0c.c.

を分液漏斗にとり、之に 10μH2R045.Oc・c.，3 

% H2025.0c.c.及びOCl.lOc.c.を加えて、遊離

せしめられた沃素は、 CC14屠に移行せしめ、更

に新しい OCl4を加え数回反覆して沃素を完全

にCC14屠に移行せしめ、之を鴻紙上(東洋i慮

紙No.2)に集め、水を以てH202の反慮。完全

に消失する迄洗糠した後三角フラスコに移し5

%KI溶液 5.0cふを加えて N!100Na2S20Sで

滴定する。術供試液としては各種海藻友D 浸出

液を用いた。其の結果は第3表に示す通りである。

第3表に見られる如く雨法の値は満足ナベき一致を示した。

吹いで、亜硝酸ー尿素法に於て、 CC1.を添加しないで定量し得るかどうかを知るために、上

記の方法に則り、 CCl4 を添加したも0 と、添加しないものとに就T比較を行った。その結果

は第4表に示す通りである。

却't、第4表で明らか2訪日く、 OCl4を添加しなくても、沃素は逸失しない事がやjった。

n. 過 7 ンガン酸加里一酒精法

Iーはア Jレカ P性に於ては、 KMn04によって、 103ーに迄酸化せられ，る。即ち、

Table. 5 

Observed value叫|

4.57 

Theoretical 
value仏c.

455 

1-+2Mn04 +H20=10言+2Mn02+20H-

蕊に生成せられた10;は暇性溶液に於て、 5倍のKI

と反臆して供試液の沃素v6倍に相営ずる沃素を遊離す

る。即't.. 

Table. 6 10; +5エー十6H+=312+SH20

Observed value cι Theoretiω1 従って他ο治法に比ぺて6倍。鋭敏さで沃素が定量せ
Cら valu暗 c.ふ

0.88 0.91 
られるわけである。此ο際過剰の KMn04 は酒精を添

一一一一」一一一一一一 加してMn02に費化せしめて曜日Ij除去する事とした。供

一 ωー



試液は25c・C・中に約 1mgのIを含むもの左用いた。

責験: 供試液 25恥 ιをとり之に2N-Nn.OHi容j夜 5.0('ι及び 2タb'KMl104溶液5.0c.c.を加

え1，.....2分間煮沸する。煮沸後之に酒精敷滴を滴下振重して液を褐色に費ぜしめ煮沸して酒精

を除き熱時l'Li強過する。此D 鴻液は此の場合無色透明でわる。残査は数回熱湯で洗糠後、 a毒液
に25，%H 2S041O.0c.c.を加えて酸性となし、之に5広町溶液 10.0c・G・を加えてN!100-Na2SιO君

で滴定した。共の結果は第5表に示す通りである。

号えいで、供試液の量を少くして、却ち5e・C・として同様の宮殿を行った結果は第6表に示ナ通

Pである。

即1;.之も理論値とよく一致ナる。 共に此D}j法に於

ける01-及びBr-D混在による影響を検するため、供試

液25.0c・c.に7.5%KCI5c・c.，0.2%KBr 5c・G・を加えたも

のに就て前と同様貫験した結果は第7表に示す通りで・あ

る。即ち、多量の01-及びBr-il~混住してもよく定量する事が出来る事を知った。

1.雨法と過酸化水素法との比較

Tn.ble. 8 海藻友浸tij・液に就て、亜硝酸ー

Nl\_ 奇 ~eansIßY.:ー竺竺s of Nitri怜 Ure1"里y_me~s. of 尿素法、過マンがン酸加里一酒精
山'1H;む宮 IUsl暗 Cα41wi伽 utC白4IKMn04 -Ethanol 
一一十一一一一 l 一了一ーで一一一抹を過酸化水素法と比較した結巣

1 I 1.25 1.20 三o 7.'.25 
l一一一一一l一一一一一一1一一←一一一! は第8表に示ナ通りである。向、

2 I 4 5 

3 I O. 5 0.55 055 

4 I 3. D 3.20 3.10 

5 I 0.4 D 0.40 0.40 

IV.定量法

26.05 

3.30 

19.10 

2.40 

過?ンガレ酸加累ー酒精法に於け

る滴定値は他法の滴定値の 6lBに

なる筈である。

E硝酸一尿素法:沃素として 1-10mgの沃化物を含有する試料 25.0cι を共栓付三角フラ

スコにとり、之に1O，%H2S045.0巴ふ及び 0.5，%Nn.N02溶液 5.0cふを加え、密栓を施して 5分

開放置し、号えいで之に10，%尿素溶液 10.Oc・G・を加え静かに混合せる後、 30分間締置し(此の場

合要すれば、 Grie自S試薬によってN02ーの消失を確める〉、 5，%KI溶液 5.0c・G・a:加えて町100

Nn.2S20S溶液で滴定ナる。

過マシカ・ニF酸加里一酒精法:沃素として 0.2-2mgDi沃化物を含有する試料 lO--25c.c.に8

% Nn.OH静液 5.0cι及び 2，%KMn04稽液 5恥 .C.を加えて l"，-，:!分間煮沸した後(此の場合

溶液は猶iま赤紫色である事を要する〉、 酒精敏滴を加え〈此D時溶液θ色は赤紫色から結色を

粧て褐色の微細な沈澱a:生じて無色となる)、 煮沸して過剰の酒精を駆逐した後、注意して漉

過し、数回勲湯で洗糠し、 I慮液に25%H~S0410.0c.c. を加えて酸性となし、之に 5% KI溶液

10.0c.c. を加えて N/I00Na~S203 を用いて滴定ずる。此の場合の滴定に用いた Na2S203 ID 

lmolは供試液中のr-6molに相営ナる。

是等雨法の中、亜硝酸ー尿素法は操作が極めて簡車で、煮沸やi慮過等を要せ歩、 Eつ四塩化

茨素をも用いないので便利な方法でるると考えられる。過?ンガン酸加堅一酒精法も操作が比
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較的簡草であれ日つ、滴定値が6佑に得られ，るから徴景の沃素の定量に遇していると恩はれ

る。

第 2 報 加里の定量法に就℃

海藻中の加里D 定量法としては、従来.塩化白金法、亜硝酸コバルトソーダ法、温塩素酸法

等が蘭く用いられ，ている。此の外に加里を難静性。重酒石酸加里として容量法で定量ずる11"法

(的、の(爾後酒石酸法と呼ぶ1iとする〉 も護表せられ，ているが未だ余り康くは用いられていない

様である。著者は此の酒石酸法に就て検討をと加え賓用に供し得る成果を牧め得たので、蕊に之

を報告するさえ第である。

本法¢概要は、供試液中の加里を不溶性の重酒石酸加里として沈澱せしめ、此の沈澱物の酸

度をNaOH溶液を用いて容量法に従って定量し、此の値より供試液中の加里の量を算出するも

ので、ある。此の方法に聞しては古くから知られ，ているがLoyalOlark等∞が初めて賞用買値の

ある方法を護表し、ヨたで吉井等(3)の海藻中の加里の定量『亡臆用じた報告がある。雨者共、酒石

酸々性下に於て、重酒石酸首建を用いて加里を重酒石酸加里として沈澱せしめ、更に此の沈澱

を完全ならしめるために、酒精を添加した後、 i慮過洗糠し、滋紙上の沈澱を熱湯で、溶解せし

め、その酸度をアルカリで滴定する方法を用いている。元来重酒石酸加l!は、酒石酸k性下に

於て、加里塩と酒石酸とが反躍する事によって生成せられ，るもD である。即i;，、

KCI十(CHOHCOOHhごKH(CHOHCOO)2+HCl 

又は、 K宝SOd2 (CHOHCOOHk::2KH(CHOHCOOI2+H2S04 

此の反躍に際して副成する HCl，H2S04等の強酸は主反躍を妨害する臼で、之を防止する

ため.従来は酒石酸k性下で重酒石酸曹達を用いたD である。即丸、そο反聴は、

KC1+NaH(CHOHCOOh =KH(CfIOHCOOh +NaOl 

探し、此の方法に於ては、相営農度の高い重酒石酸暫建白酒石酸溶液を用いるため、や Lも

ずると加里の含量の著しく少量なる場合等に於て、酒精白添加によって、試薬中。重酒石酸曹

蓮が沈澱し、そのため過大の結果を輿える慎れがある。そとで著者は、酒石酸と酷酸嘗遣を用

いるとと L し、稽k僚1~コを検討した結果、重酒石酸曹建の沈i離を防止し、満足すべき結果が得

られ，売。

賓 験:

(1)， 先づ比較のために吉井等の方法を検討した。試葬は突の通りである。

( a ) 酒石酸 5g及び重酒石酸!嘗達 4gを100cιの水に溶解したもの。

(b) 25%酒精。

イc) 67%酒槽。

供試液(1%のKCIを含む)<D種々量をとり水を加えて10cιとなし、之に a液 10c.c.を加え

3介間接置した後b液 25cι を振壷し乍ら 6分聞に加え、更に 8分間振壷を耀慣して後直ちに

証書過する。ピーカーに附荒した沈澱は少量の G液で3回充分に洗i僚した後、熱湯約 100cιで、

前に使用し?とピ{カ{中に沈澱を完全に溶解し込み、之をフエノールフグレインを指示薬とし

てN/I0NaOHで滴定する。賓験結果は第9表に示す通りである。

之によって見れば、 KOlの濃度高<1%に近い時は理論値と一致するが、低濃度では、重酒

石酸曹達の沈澱を招来し、そのために、却って過大な値が得られる。
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Table. 9 (2). 著者は前に記した離賠に基いて、酒石酸と酷酸曹達を用

8凶mnleI Obse;ved I TJ];回reti倒 I いて貫験を進めた。之には次の如き試薬を用いた。
r四 value value ( a) lN酒石酸 (c) 何%酒精

C.C. C・u・ 1

10 I 14・50 I 14ムー (b) N{2酷酸曹達 (d) 67.%酒精

8 qlv 
n
y
 

-- 11.ラ5

6 24.10 
8.“ 

4 21.60 5.78 

土lEゴL
Table.10 

I Observed ，Theoreti曲 I
Sample I ~u;~î;e~~ I~"~-;:I;;"~ 

C.C. C.c. cふ-

10 14.45 14.44 

8 nu 
d
u
 -

-- 11.55 

÷i〈ιト三一
2 3.20 2.89 

。 6.10 O 

上記供試液の種々量をと P之に水を加えて10c.c.となし、之に

a及びb液佐夫々5.0c.c.宛加えて之に前貫験と同様傑件で95%

酒精を加えて沈澱a:::完成せしめ、 67%酒精で洗i僚し溜液はN{10

NaOHで滴定した。但し漉過にはグラスフィルタ{を用いた。

共の結果は第10表に示す通りである。

此の賓験に於ては、前貫験に比較しては符j々 低農度に於ても

定量し得るが、極めて低濃度。場合に於ては矢張り過大な値を

示す。此白事は95%酒精の量に閥係するD ではないかと考えた

ので、此の量を減少して弐の賞験を行った。

(3). (1)の方法(重酒石酸曹連法と呼ぶ事とする〉及び(2)の方

法〈酷酸腎連法と呼ぶ事と、する〉に準じ、沈澱剤を添加した後

振壷する事なく直ちに95%酒精を 12c.c.加え又添加に要する時

間も 3分間となし、添加し終ったら直ちにグラスフィルターを

用いて強調した。共の結果は第11表に示す通 Pである。

第11表に示す如く 95%酒精の量を字減し、之を沈澱酎添加の

後直ちに加える事とし念いで議過すれ，ば相営に満足すべき徳が

得られる事を知った。

Tr.ble. 11 

Observed value ωI  Theoretical 
Sample卜B干玉石oI--1Bv me函す| 叫 ω
c.c. )NaH(CHOHCOO) 2 I C1l3COONa I C.C. 

10 14.80 14.50 14.44 

8 1.915 11.55 11.55 

6 8.卯8.65 8.66 

4 6.∞ 5.60 ゑ78

2 2.伺 2.80 2・89
o 0.10 0.05 0 

T3ble. ]2 

observed value c.c Theoretical 賓験に準じて行った。その結果は第12表
Sample )1-----.-，------

i A | B I Tt k示す通りであるoC.c. 

10 14.354.35 14.35 第12表に示す様に酒石酸溶液を 5c.c.

8 11.25_1一 恒_5_1_1竺し用いた場側、曹達塩の多量鳩は、梢

8.20 8.60 8.61 

4 5.40 5.70 5.74 

2 2.剖 285 2.87 

o 0.00 O.ふ寸一 o一一
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(4). 更に、従来の方法に於ては、動

々もすれlま重酒石酸瞥遣の沈殿する慎

れがあるばかりでなく且つ、 首建塩に

よる影響も大きいと考えられるので酷

酸曹達法に就て二、三の賓験9::行った。

前述。如き KClの供試液を用い之に

NaCl O.lg， NagSO~ 0.05gを溶解せし

めて之を本賓職。供試液とたした。倫酒

石酸の量を5.0c.c.用いたものく表中A)

及び10.0巴・0・を用いたもの(表中13)の二

通りに就て賓験を行った。共他は凡て前

々少い値を示す傾向があるが10c.c.用い

る時は満足すべき値を示す。

(5). 曹建塩θ外に、海藻中に多量に

存在する石友境の影響を調べるために



CaOI20.05gmを加えて賓験した。 1MIIfの程度白石友の量は海藻中にある石友塩の加盟塩に封ナ

TabIe. ]3 

る量としては著しく犬なるものに相営する。賓験結果は第四表に示す通りである。

此の場合に於ても、撃事主主塩C場合と同様に酒

I 0'bserved va.lue c.c・ ITheoretica.l 
Sample i value 

C.♂ c.c. 

10 I 14.30 14.30 14.35 

8 11.30 Q
U
 

A
守• 1

 
1
 

11.30 

6 7.90 8.55 8.61 

4 5.65 5.74 4.90 

2 

O 

1.卯 2.67 2.ω 

0.00 O O.∞ 

一
個

L

一

O

山

一

d

m
一

任

三一
l

竺仙一

m

T
=

一ー
間

一A
~
ほ

一
¥

L

M

0.6 no ppt. 6.95 

0.3 f/ 6.95 

0.1 6.20 7.00 

O 6.98 6.98 

石酸ο量が 5c・c.eJ時には、滴定値が小さく得

られ，る。

(6). 既に蓮ペた様に、強酸D存在する時は重

酒石酸加型の生成反fff.が妨害せられ，るが、そ0)

限度を知るために、 1%KC15.0cιをとの、之

に HCI叉はCHsCOOH及び水を加えて全量を

10c.c・とし夫k酸の濃度が0.6，0.3，及びO.lNと

ならしめ、酸無添加の場合と比較した。尚酒石

酸c量はlO.Oc.c.として賓験した。結果は第14表

に示す通Pでわる。

第14表にも見られ，る様に強酸の影響は大で、あ

るから.若し強酸k性の場合は之を中和して試

料に供する必要がある。

(7).本法を海諜の分析の際に臨用ナべ:<、弐

の如き賓験を行った。即ち生海藻(まとんぷ〉

20Qgを水叉はN/50HCI'夫々 600cιをと用いて重

湯煎上で 10分間抽出た行つtc。抽出液 10.0c.c.

をと D、之をHCl使用の場合には、 NaHC03で、

弱アルカリ性となし弐いで稀酷酸を用いて徴酸

性とたしたるもθ と、中和せ歩その憧のものと

を供試液とし'ko7kを用いた場合はそのま」供試液となした。塩酸を用いた場合も水を月1いた

場合も共に之をと安化して熱湯で塩素の反醸の消失するに至るまで反覆抽出を行ったものと比較

した結果は第15表に示、す通りである。

第15表に於ては、水を用いて抽出した場合と

塩酸を用いた場合とでは、加里θ抽出至容が異る

故、雨者の問~滴定値に差異がある事は止むを

得ないりれ，eも、何れの場合に於ても、抽出液

と農化したものとがよく一致した値乞得てい

る。従って、本法に於ては、海藻から炭化、若

しくは友化ナる事なく直接水叉は N!50程度の

HCIによる抽出液を用いて加盟の定量を行う事が由来るものである。

Table. 15 

Ertraction 0'bserve:d value c心.

Agent Ori拘 INeutra.I1詞可否両ized
extract extra.cextract 

竺 とI 24.9 I一二-I~-
N/50HCI I 26・瓜 26.4

定量法:以上。結果から突に示ナ如き定量法が得られた。

風車合海藻lOgmを友化したもの叉は海藻友3gmをと P、之を少量宛の熱湯を用いて塩素ο反

膝の消失‘ずるに至る迄反覆抽出を行い、抽出液を 200c氾.0定容となし、その10.0c・C・をコ=カ

ルビーカ{にとれ之にINの酒石酸 10.0c.c.及びN'2酷酸首蓮 5.0c.c.を加へ次いで直ちに揖搾

し乍ら 3分聞に 12c品の95%酒精を滴加した後、念いで.出来得れ，ぽク相ラスフィルタ{を用い

て減~ì;唐過し1O-15cc.067%酒精で、 3-4 回洗糠した後、グラスフィルター上の沈離を熱湯を
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用いて元のコニカノL ピーヵーに溶解し込み、之をフヱノールフグレイシを指示薬として N{10

NaOHで滴定して、失式に従ウて加里量を算定する。

αXO.47l 
K20としての%=一一一ー一一

m 

αXO.746 
KClとしての%=一一一一一一ηz 

αxO.871 
K2S0~ と l ての劣 m

但し αは滴定に要した1'/10NaOHのi足数、 mは供試液 10c・c.中の試料の瓦数を示す。

第 3 報 マン=ツトの定量法lζ就τ

7 ンニットの定量法としては Smit刊の方法が最も普通に用いられている。 Smitの方法D

外にアルカリ性でKMn04で酸化して、過剰のKMn04を定量して間接的に?ンニットを定量

する Griefellhngen等〈めの1]法もあるが、海藻D抽出i夜の様に他の還元性牧質の存在する場合

には遁用し難い。

Smi色白方-法は、マンニットがアルカリ性下に於てCu++と責務性の酷塩を生成する性質を利

用して、此心酷塩中o銅を硫酸k性にしてから KIを加えて沃素滴定法によって定量せんとす

るものである。此の場合試料中に共存するFe+++，AS04---~の妨害が考えられるので、、批の

妨害を避けるために二、三の研究者によって種々の酸性保件が定められている。即ち、 Smit

は硫酸々性を、 Low(めは酷酸々性を、又 Crowell(7) は酪酸緩衝溶液 (pH3.2~4.0) 告と選んで

いる。叉海藻に於ては白T成 P 多量のFe+++ を含んで、いるので、普通は海藻のメグノ ~J~抽出液

を用い、その妨害を排除しようとしている。此のFe+++C)妨害を除去し得れば海藻白熱湯抽出

液をも試料に供する事が出来ると考えられる。叉 Smiも法に比して阻の量を減歩る事が出来

れば好都合であると考えられる。

賓験:

本賞験に用いた?ンニットは著者が、昆布よりメタノ ~Jレ抽出によって得られたもθをメタ

ノールにて再結晶を反覆して得たものであって融貼165
0
C(762nun. Hg)，友分0.000%のもので

ある。此の 7 ンニットを溶解して.、ヨたの讃、稀雨溶液をと作成し之を供試液とした。

A). 1.00c.c.中に5.0mgのマンニットを含む。

B). 1.00c・c.中に25.Omgの?シニットを含む。

先づ予備賓散として、 0.01N-CUS04搭液をと P、之に 0.5mgのマンユツトを加えて種々D

酸性となし、更に水を加えて50cιとなしたものに5%KI溶液 5.0cιを加えて反臨せしめ、 5分

間後にNJ1ωNaSS203溶液で、滴定した。向、 Fe+++が存在する時の影響を見るために、同じ僚

件でO.05molFeCI 3 5.0c・G・を添加して同様滴定した。そ白結果は第16表に示す通りである。向、

滴定の鯵黙に於て放置後D青色の再現の有無をも併記した。

此のCUS04をCuOとして重量法に従って、濃度を検するに第16表の滴定の理論f直は 9.;4cι

である。第16表で明らか君主様に硫酸々性下に於てはFe+++が共存する時は、?ン=ツ iの共存

下に於ても Cu++e:>定量は困難で、ある。叉硫酸々性下に於ては、滴定に際して終賠が不明瞭で

暫時放置する時は青色が再現する。之に反して酷酸々性で、は殆どFe+++の影響は防ぐ事が出来
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Table. 16 

Fe+++五函函扇面雨戸- WithoutFe+ + + 

Acid addi出 n 司五一川和arance 石ζ示IReapp~rance
1 V":DÇj~"~ I of I v，:c'Q~ Y'-U I 

c . cI  vame仏仏 Iblue colour I vameω・Iblue colour 
一一一吉賢三E霊804 ";)r¥ t:.f¥ n 70  

~， .. ，，'. 30.50 1 十 9.79 1 十5.0 ~v_v 1 

-6N-CH河 E一|一王子| ー 1 9.74 1---
5.0 ~... 1 

一司司H..Cδδ百玄'01一一一一一一一一一一一一 ー一一一一
叩 9.74

+lN-CHsCOONa5.01 

Table. 17 

Acid addition 

c.c. 
61¥-HsS04 

その結果は第17表に示す通りでるる。

るし、Eつ滴定の終酷も

明瞭である。

ヨたにすンニット供試

液Aを5O.0c・c.とり、之に

Smit法に従って 4N

NaOH 25.0c c.， 12.5% 

CuSO 4 25.0c.c.を力日へて

振置し、15時間静置した

後諮、過し、此の溶液 25.

Ocι を25Uc・c.の史容と

なし、止tv中よ t25.0eι

宛をとって、之に5%KI

溶液 5.0c.c.を加え種k

の酸性傑件に於てN!lOO

Na2S20~ で滴定した。

第17表i乙見られる様κFe+++の存在する時は硫酸々性ではその妨害が見られるが酷酸k性で

は殆ど妨害は見られない。

そ欠にすンニット供試液Bを稀揮して、種々の濃度のマンニット静液を作製して、その 50.0eι

をとり、之tr:4N-NaOH25.0~.c.， 12.5%CuS0425.0c.c.を加えて前と同僚慮理して N/100Na2-

SsO~で滴定した結果は第18表に示ナ通りである。

正当
6N-H2S04 5.0 

+ 

百二回11~∞ÖH~5~0-
+lN心HsCOOH5.0

-τ一-1-

¥iltill才liililt
1121」会l二311二すiL

2:: 卜す卜す!づ子|づZ-l;:号ト;2-

-66ー



此の方法では何れも Smit法iこ比して著しく KI溶液の量を減じて即ち 5%KI溶液 5.0c品

用いぞのであるが、何れの酸性 Fに於てもよく一致した値を示し且つ之は Sm誌の表から得ら

れる理論値とよく一致した値が得られる。 Fe+++v共存の影響は、硫酸k性下では妨害が見ら

れ，るが、酷酸k性では殆ど妨害j~見られ，ない。

更に、此の方法に就て試料及び試薬の量を減とてE験を行った。即ち、前記?ンニット供試

液Bを稀樺して種々の濃度のi容液をつくり、その10.0cιをとって之に4N-Na.OH5.0c.c.， 12.5% 

CUS045.OCιを加えて10分間激しく振置し、 30分間静置後鴻過して、此の鴻液1ん .c.をとって

種々の酸性下に於て5%KI5.0c.c.を加えて、 5分間後にN/lOONa2S20Sで滴定した。備Fe+++

の共存による影響を見るために、各試料には0.05molFeOh 1.0cふを含有せしめた。その結果

は第19表に示す通りである。向表に記してある理論値は SmitrD表から計算したもθである。

Table. 19 

¥両両id(c.司王山州 6N-CHsCOOH1嗣即!OOH5.0:.1 Theoreti叫
一ー一一一、¥¥ 5.0 5.0 1. u ~~ T ~ ̂!I valne ι，c. Mannit(mg)¥¥11N -CHsCOONa5.0:1 ....u""山

一一一一一

1.53 1.50 1.52 

珂'.0 3.19 3.04 3.05 304 

75.0 4.80 4.57 4.60 4.58 

100.0 6.31 6.10 6.05 6.10 

125.0 7.82 7.62 7.65 7.60 

150.0 9.30 9.14 9.10 9.15 

175.0 10.70 10.60 10.61 

2∞.0 12.43 12.15 12.15 12.13 

225.0 14.05 13.70 13.70 13.ω 
250.0 15.剖 15.25 15.25 15.21 

第19表によっ

て見れ，ば、硫酸

々性下ではFe+++

の共存による妨

害が見られるが、

酷酸々性に於て

は Smitv表を

その憧用いて試

料及び試薬を少

量に減巴ても定

量出来る事を知

った。

定量法:以上の賓験の結果、従来普通に蹟〈行はれ，ている Smit法はFe+++の共存によっ

て過大値が得られる事うt判った。此の欠黙を除くためにさたの加き改良訟を提唱す・る.

1). 供試液を50.0c.c.とり之に4N-Nl10H溶液 25.00・c.，12.5% CUS04溶液 25.0c・G・を加え

て激しく振濯し、 15分開放置した後議過し、此Di慮液 25.0c.c.をとり、之に6N-CHsCOOH5.0 

c.c.及び5%回溶液 5.0cιをと加えて Nfl00Na2S203溶液で滴定して Smiもの表に従って?ン

ニヴトの量を算出する。

n ). 供試液10恥ふをとり、之に4，N-NaOH溶液 5.0cc.，12.o% OUS04溶液 5.0c.('.~加え

て激しく10分間臨聾し、 30分間静置した後、指過して、そのi慮液1.0c.c.をとり、之に6N-CHγ

COOH 5恥 C.及び5%回 溶 液 50c・c.を加えて5分間後に Nil00N1l.2S203で滴定してT ンニ

ツトの値を Smitの表に従って17出ナる。
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