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海藻の酸餓酵に闘する研究明3報)

化生酸の分別定毘法並びI亡賓駿の確からし~~就て

鈴 木 昇 〈無機イヒ皐.海藻イヒ愚政室ヲ

STUDIES ON THE ACID-PRODUC1NG FER:M:ENTATION OF SEAWEEDS. 

1ll. DETERMINATION OF THEACIDS AND ACCURACY 

OF THE EXPERIMENT. 

Noborl1 SUZUKI 

CFnculty of Fisherie丹， tiokkaido University) 

1) Three meもhodsof determinati..'1.g vol叫ileorga.nie ncids< 3，4・5)nre eompnred. Alth-

ough satisfactory reflults nre obtnined through ea.ch method， Virtanen nnd PuIi's is 
chosen becnuse of the ease in cnrrying it ouι 
2) 1も isproved that four parallel experimen匂 arerequired at leastもhrough the 

日tatisticalexnminn.tioll. 

1.化生酸の分別定量法に就て

海藻の酸醸酵tと主って生歩る酸は主として酷酸及びプロピオン酸で、あるが、前報(1，2)に於ては

之を酷酸として計算し売。本報に於ては是等を分別定景せんとして本賓験を行った。

揮護性有機酸の混合して共存する水溶液から、是等の各々を定量するむには、主として分割蒸

溜法が贋〈用いられている。海藻の酸隈酵に主つて生歩る酸は主と Lて酷酸及びプロピオン酸で

あって、度々の試験にも拘ら歩、ニトロプロシツドナトリウムによるアセト酷酸の呈色照臆は認

められ，歩、従って酪酸の存在は認められなかった。

混合揮蜜性有機酸水溶液中に於ける各々の有機酸の定量に就ては、古くは Duclaux<めの方法

があるが、此の方法では近似値が得られるに過ぎない。 GiUespie及び Walters<引は Duclnux

の方法に従って蒸溜者三行い、その各直分の滴定数から数種の酸の混合物の中の各々の酸の定量を

行う方法を報告している。之に劃して Virもanen及び PUli(5)は2種の有機酸白混合している

場合は2段蒸溜を、 8種混合している場合には 3段蒸i留を行う方法を報告している。

元来酷酸やプロピ才ン酸の如き低級D揮護性脂肪酸は、その性質が近似しているため、是等が

共存している場合に於ては、混合水搭液中から是等を個々にとり出す事は困難であって、普通に

は a)分別蒸溜法、 b)塩類の分別沈澱法、 c)塩類からの分別遊離法、め塩類の分別結晶法、e)パ

Hウム塩のアルコールにまる分別抽出法等が用いられているが、熟れも之を定量法に用いてE確

なf直を得る事は困難である。

以上の方法に制して、前記の Duclaux，Gillespie等及び Virtnnen等の方法は間接法では

あるが、比較的正確で且つ操作も簡単であるため便利で、ある。依て著者は以上の 3つの方法に劃

して検討を加えた。
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Duclauxの方法は、水溶性の揮裂性有機酸の稀高溶液を蒸溜する時は一定の法則に従って溜出

せられ，る事責に基いて、是等の務液を 110c.c・とって之を蒸溜し、其の溜液をlOc.c.毎に直分し

て100c.c.を蒸溜し、其D各 10c.c.中に含まれている酸量をアルカリで滴定し、夫れ，と溜液100c.c.

中に含まれ，ている金滴定数との百分率を求め、之を闘上に表すと夫々の酸によって特有D 曲線が

得られる。此の場合2種以上の混酸ο場合は梢々複雑となるが、熟練すると近似値を得る事が出

来る。之に劃して Gi1lC!守ie等は、 i昆酸ο場分に於ても Duclo.ux(D方法に従って蒸溜した場合

に、その中の個々の酸は夫れが唯一種D場合と全く同じ割合で溜出せられるという原理に基いて

方程式をたて L計伊ずる方法を報告している。従って此の方法は Duc1auxD方法の計算法とも

Tab1e 1. 

Fraction I Duclaux I Gi~espie I Author 
elC. c.c. 

10 7.4 8.0 7.7 
20 15.2 16.3 15.7 
30 23.4 24.6 23.9 
40 32.0 33.5 32.4 
50 40.9 42.7 41.5 
ω 50.5 52.1 51.1 
70 60.9 62.4 61.6 
80 71.9 73.4 72.6 2 
伺 84.4 85.7 85. 
i∞ 100.0 l∞.0 100.0 

To.ble 2. 

Jmfwlv剖恥re-Duclauxl • 1 1 ti価1
etc. Hc. 1 value 

a 40 lwlM9I349  
P 60 63.7 I 65.1 I 65.1 

a 50 |制 I521lm
p 50 51.2 1 47.9 I 48.2 

a 75 17511ml 
P 25 24.9 I 29.9 I 25.6 

a 64 |600 幻|引
P 36 40.0 1 45.7 1 44.5 

Where: "a" presents percentage of aCbtic 
acid" "p" presents percentage of 
propionJc acid. 

Tab1e 3. 

;?ぞ¥Duclaux ¥ Gγjvγ  

~ I 完 12:;|2:;

; lz  iZJ121  

;|iili;:;li43  

稽すペきものであって、詳細なる基礎貫験を行

い、尺つ、グラフによる計坊法をも述べている J

Virto.nen等の方法は先に逮ペた如く、 2段或

は3段の蒸溜を行うものであって、 2つの揮護性

有機酸の水溶液中。各々の酸を定量ぜんとする

場合には、混液生OOc・G・をとり、その中(D 1O~ 

2Jcふを用いて纏揮護酸を滴定し、ヨえにその中

CD 2000.C.をとって、之を 100c.c.蒸溜し、溜液

中心揮護酸D 量を滴定し、その雨者。値から、

彼等0 賓験によって得られた式に基いて、 成分

である 2つむ酸の量を算出する。同様にして 3

種の混酸の場合は 3段蒸溜を行うが詳細は省略

する。

著者はメルク製の酷酸及びプロピオン酸を試

料として上記三法を比較した。此の場合 Gille-

spie等によれば、 Duc1aux及び Gillespie等の

方法は、裳置の異るに従って、幾分溜出ナる割

合の異る事を指摘して、各賞験者は各自の装置

及び僚件を定め、之に釘して各自の敢値を得て、

之を基礎とじて賓験ナる必要のある事を漣べて

いる。著者は、著者の貫験による数値を基準と

する事としたが、此の場合数値には第 1表に見

られ，る通り、 僅少で、はあるが賓験者による差異

が認められる。

向 Virt'lnen等の方法は彼等D 式をその憧用

いる事とした。以上 3つo方法を比較した結果

は第2表に示す通りである。第 2表によって見

れば、是等3つρ 方法は熟れ，も、大韓に於て近

似的な値が得られ，るが、 Duc1auxの方法が理論

値に劃して最も閉さが多い様で、ある。

共に海藻の酸暗酵液を H3P04酸性下?蒸溜

した溜液を用いて是等 3法を比較した結果の数
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例lを示すと第3表Table 5. Table 4. 

「一 の如くである。

第 3表に見られ

る如く是等の方法

は、熟れ，も夫々近

1Jd自句な怖が得られ

るので何れの方法

を用いても差支え

たい事が判るが、

Virtanen fD方法

が最も簡単で便利

な方法であると考

42.947 
39.403 
66.325 
62.964 
15.780 

えられる。

16.669 
9.430 

64.079 
59.007 
8.145 

5.020 
7.2ヲ5

29.998 
9.476 

29.838 

13. t02 
44.751 
20.235 
17.617 
56.691 

0.345 
0.185 
0.410 
0.699 
0.:C05 

X 

2.61 
4.78 
4.79 
7.11 
6.71 

0.294 
0.360 
0.690 
0.170 
0.765 
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30.951 
7.084 
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57.221 
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11.223 

37.204 
6.776 
36.338 
7.715 
32.252 
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1
2
3
4
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16.156 
52.353 
20.011 
20.484 
34.513 

0.354 
0.201 
0.390 
0.776 
0.447 

2.58 
4.69 
4.71 
7.11 
6.90 

N仏|

0.293 
0.699 
1.749 
0.888 
1.073 
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i向藻の自然醗酵を研究するに常つては、定量法以外に

質験の度に未知の各種傑件に支配せられるため、出来る

ヲt賓職。僚件を一定にしてもその貫験の結果には佐々相

営の聞をが見られる。従って出来得る限り数多くの賓験

を繰り返して、その結果を統計皐的に平均する事が望ま

しい事はいろまでもない。著者はフシスヂモクに就て、

同じ僚件に就ては夫k積立に 6回宛の賢験を繰り返し、

種々。僚件で・75組此D賓験を行って、その結果を推計

皐的に検討した。今此の 75相の賓験結果主り無作錦抽

出を行って得られた 20組の各数値は第 4表に示ナ通り

で、ある。設には亙は酷酸として計~せられTこ線化生酸量

。平均値、 日は標準偏差、 H主t分布の値を示すもので

ある。七、.01 は 4.032であるから、第4表陀示す値は宥意

水準0.99に於て凡で有意で・ある。此ο結果から、有意水

準 0.99に於て有意でたい結果の期待される百分率の推定

を行ろに、信頼度 98% に於て 0~0.23 である事が判った。

苦えに第晶表に用いたill';定値の Eゃから各組tf:K4ヶ宛の測定値を無作篤抽出によって取 P出して

第 4表と同様玄、自及びtを求めた結果は第5表に示す通りである。此の場合七0・02 は 4.5411:5'あ

るから第 5表に示ナ値は有意水準0.98I'L於て凡て有意でちる。従って信頼度 98%に於て有意水

準 0.98 として有意といわれない値の蚊待せられる百分率は 0~0.23 と推定せられる。

共に上の場合と同様にして各組から夫.1<3タ宛の測定値を無作篇拍11¥によって取 P出した3少

の測定値から得られた x、s及び色は第6表に示す通りである。第6表に示されている値につい

n.賓験の確からしさに就て

I t 

8.99 
I 30.53 

41.31 
13.22 
18.56 

54.72 
66.72 
3.15 
7.25 
8.97 

11.61 
3.93 

35.17 
50.06 
16.56 

3.51 
3.32 
20.10 
5.10 
32.22 

Tab'e 6. 

X 

2;64 
4.62 
ラ.05
7.29 
7.19 

0.415 
0.214 
0.173 
0.780 
0.660 
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てお.05 は 4.303で、通うるから有意水準0.95に於て 20回の観測の中4回は、その平均値が有意と

いわれない事を示している。・此o結果から、有意水準0.9oに於て有意で、ない結果の期待せられる

百分率の推定を行うに、信頼度 98μ に於て、 0.07-0.45である事が宇Ijった。

以上の結果を組括すると戎の遁Pでちる。即ち、海藻の陣酵による化生酸の定量に於て、著者

の行った方法ぐ1) を用い定量ずる場合(此の定量法自身に就ては推計皐的に検定は行われていな

い)貫験の結果の有意水準を 0.95とした場合に於ても 1組の責験を満立に行った3回の平均値は

信額度98，%とした場合 0.07-0.45有意で、ない揚合が考へられるので少く共4回以上の摘立した

費職の結果を平均する事が望ましいという事が宇IJる。
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