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第六章　結 論

文 献

第1表　 諸家の測定せ る正常尿 インヂガン値

第 一 章　 緒 言

Jaffe1)に よ る 最 初 の 尿 イ ン ヂ カ ン 定 量

法 の 発 見 以 来, Salkowski2), Obermayer3),

 Wang4)5), Bouma6), Ellinger7), Imabuchi8) ,

 Strauss9), Maillard10), Oerum11), Autenriet-

Funk12), Stanford13), Fischer-Huppmann14) ,

 Jolles15), Heilmeyer16), Baar17), Eick18),

 Brceckmeyer19), 竹 内20),遠 藤21),石 神22),

上 田23),公 文24)25), Sharlit26), Zacherl27),

 Rose-Exton26), Bohm-Griiner29), Schlierbach30),

 Eucker31), Bohm32)等 に よ り,各 種 の 定 量 原

理,定 量術式及び測定方法に基いて実験的正

確度 に於いては満足す るに足 る多数 の尿イン

ヂカン定量法が創案 されている.然 し乍 ら此

等の定量法中,従 来最 も適用された る代表的

定量法に よつて測定 し報告 された正常尿 イン

ヂカン値に関す る諸家業績を集録するに,第

1表 の如 く其の成績には実に甚だしい相違が

ある事が指摘 され る.各 種尿 インヂカン定量

法 の実験的正確度 と実測値 との間に見 られる

此の著 しい矛盾の諸原 因を究明 し以つて正確

な る尿 インヂカンの正常値を決定す る事はイ

ンヂカンの生化学的並びに臨床的意義の真相
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を把握する上 に最 も重 要 な る意 義 を 有 す る点

に注目せ る私 は, Jolles's反 応89)15)及 びJolles・

竹内 ・反応40)の 呈色 本態 を明 らか にす る事 に

成功した るに端 を発 し,此 の両 反応 を中 心 に,

尿インヂカ ン定 量 史上,常 に論 争 の焦 点 とな

つた定量値 の増強 又は低 下 の諸原 因 に関 す る

諸家業績を系統的 に究 明 し,以 つ て尿 イ ンヂ

カンの絶対量を 正確 に定 量 し得 る微 量定 量 法

を創案すべ く企 図 した ので あ るが,略 々其 の

目的を達 し得た るを以 つ て成 績 の大 要 を報 告

せん とす.

第二 章　 基 礎 実 験並 び に成 績

クロ ヽフ ォル ム溶 液(以 下 「ク」溶 液 と略

す)に 於け るThymolindogenid(Tiと 略 す)

の濃度測定方法 に就 い て 検索 し, Stufenphoto

metrie及 び比 色法 に よる検 量 曲線 及 び定 型的

Farbkurveを 測 定 した.前 者 ではPulfrich's

 Stufenphotometerを 使 用 して10mm液 層 で

透過 率(D%)を,後 者 で はHellig's Keil

を使用 して製 出Tiの5mg%「 ク」 溶 液 及び

0,5mg%青 藍等 価 遠藤 氏 規 準液 を 規 準液 とし

て読み(mm)を 測定 した.

Tiは 私 が 製 出 し 又は 合 成 した 赤色 プ リズ

ム晶を使用 し,尚 おTiの 対 発 烟塩 酸 呈色 反

応を検索す るに際 しては1滴 が夫 々0.005cc

及び0.01ccに 相 当す る毛 細管 ピペ ッ トを作

つて発烟塩酸 及 び無水 アル コール の所 要 量 を

測 定 した.

第一項　 Tiの 固 有色 を対 象 とす る濃 度

測定方法

Tiの 「ク」溶液に於け る固有の色調は赤褐

色乃至赤檀色で,密 閉遮光 して保存す る時は

其の色調は2ケ 月後 に於 い て も不 変 で あ り,

其の定型的Ftarbkurveは 第1図 の如 し.

種々な る既知 濃 度 のTi「 ク」 溶 液 に 就 いて

S 47及 びS 50を 使 用 して測定 した 透 過 率は第

2表,吸 光度 曲線 は 第3図 の如 く, Lambert-

Beerの 法則 に従いTiの 濃 度C(mg%)は 次

式で算出され る.

1　 S 47を 使 用す る場 合

C=E×6.38(製 出Ti)

c=E×6.84(合 成Ti)

2　 S 50を 使 用 す る場合

C=E×6.78(製 出Ti)

C=E×7.46(合 成Ti)

種 々 な る既知 濃 度 の 製 出Tiの 「ク」溶 液 に

就 い て測定 した 比色 検 量 曲線 は第5図 の如 し.

第二 項　 Tiの 対発 烟 塩酸 呈色 反応 を

対 象 とす る濃 度測 定 方 法

遠 藤氏 法21)に 於 け る脱 水 ク ロ ヽフ ォル ム浸

(以 下脱 水 「ク 」浸 と略す)の 呈 色 条 件 をTi

「ク」溶 液 に就 い てStufenphotometrieに よ り

追試 した るに, 5mg%及 び2.5mg%Ti「 ク 」

溶 液2ccを して測定 に 適 す る均一 透 明且 つ最

強 の 紫青 色着 色 状態 とす るには,発 烟 塩 酸1

滴(0.01cc)及 び 溷濁 除 去 に要 す る無 水 ア ル コ

ー ル の最 小 必需 量 は20滴(0.1cc)を 要 し.

其 の色 調 は調 製 後5分 間以 内 は不 変 な る も,

以 後 徐 々に褪 色 す る事 を知 つた.更 に人 尿 に

遠 藤氏 法 を適 用 し て 得 ら れ る 脱 水 「ク」 浸

2ccに 就 い て敍 上 の 呈色条 件 を 検 した るに,

発 烟塩 酸1滴(0.01cc)に 対 し無水 アル コー

ル26～28滴(0.13～0.14cc)を 要 し且 つ 紫色

色 調 の時 間的 褪 色 の事 実 を認 め た.

然 して 人尿 に適 用 され るべ き呈色 条件(発

烟 塩酸1滴,無 水 アル コール28滴)に 於 け る

Ti「 ク」 溶 液 の 紫青色 色 調 は,其 の色 調 が最

強 を 示す 呈色 条 件(発 烟塩 酸1滴,無 水 ア ル

コー ル20滴)に 比 し其 の色 調濃 度 に於 い て約

4%の 減 少 を見 る も,極 め て鮮 明 且つ 濃厚 で

測 定 に適 し其 の定 型的Farbkurveは 第2図

の如 し.

種 々な る既 知濃 度 のTi「 ク 」溶 液2ccに 就

い て,発 烟 塩 酸1滴 及び 無 水 アル コール28滴

な る呈色 条 件 で,調 製後 直 ち にS 57及 びS 53

を使 用 して測定 した透 過 率 は第2表,吸 光 度

曲線 は第4図 の 如 く, Lambert-Beerの 法 則

に従 いTiの 濃度C(mg%)は 次 式 で算 出 さ

れ る.

1　 S 57を 使 用す る場合

C=E×2.48(製 出Ti)

C=E×2.36(合 成Ti)

2　 S 53を 使 用す る場合
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第2表　 透 過 率 測 定 成 績 (製 出=製 出Ti.合成=合 成Ti. )

第1図　 Ti.「 ク」溶 液 の定 型的Farbkurve

(原 理(1))

(
○ ― ○ …… 合成Ti.

● ― ● ……製 出Ti.
)

第2図　 Ti.「 ク」溶液 の定 型的Farbkurve

(原 理(2))

(
○― ○… …合成Ti.

●― ● ……製 出Ti. )

第3図　 吸光度 曲線(原 理(1)) 第4図　 吸光度曲線(原 理(2))
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第5図　 比色検量 曲線(規 準液=5mg%

Ti.「 ク」溶液)

第6図　 比色検量 曲線(規 準液=0.5mg%

青藍等価遠藤氏液)

C=E×2.71(製 出Ti)

C=E×2.60(合 成Ti)

種々なる既知濃度の遠藤氏 規準液に就いて

測定した比色検量曲線は第6図 の如 し.

第三章　 実験方法の概要

第一項　 被検尿

インドール負荷家兎24時 間尿及び健康人尿

を使用 した.前 者では インドール20～40mg

を純胡麻油4ccに 溶解 して成熟家兎背部皮下

に注射 し其の24時 間尿を飼料及び糞塊の混入

せ ざる様に注意 して蓄尿 した.実 験に使用 し

た被検尿は第3表 の如 し.

第3表　 被 検 尿

第 二 項　 定 量 法

A　 定 量 術 式

Jolles氏 法15)及 び遠 藤 氏 法21)の 原 理及 び

術式を比較検 討 し,次 の 三種 の定 量術式 を試

案 して,尿 イン ヂ カ ンをTiに 誘 導 した後,

之れをTiの 固有 色(赤 褐 色)と して抽 出 し

た脱水 「ク」浸 を作 つ た.

(1)　第1定 量術 式(術 式(1)と 略 す)

遠 藤氏 法に於 け る異 常 な る クロ ヽフ ォル ム

の注加順序 を正 規化 し且 つ 反 応時 間 を2時 間

に改あ,次 の如 く実施 した .

濾尿1ccを 試 験管 に採 り,醋 酸2滴,水4cc

を加えて5倍 稀 釈 とな し, 5%チ モ ール ア

ルコール0 .5cc,竹 内氏 試薬0.2ccを 加 え

て軽振盪し,発 烟塩 酸5ccを 注 加 して 室 温

に2時 間 反応 ぜ しめ た る後,ク ロ ヽフ ォル ム

3ccを 加えて管口を密栓 し,上 下に50回 強

振盪 して色素を抽出す.試 験管を静置 して

「ク」浸を完全に分離せ しめ(第1回 抽 出),

母液を吸引除去して他 の試験管に移 し第2

回色素抽出を行 う.「 ク」浸 は水5ccで2

回水洗 した る後,n/50次 亜硫酸 ソーダ 液

をビウレ ットか ら滴下 しつつ, 1%澱 粉液

2滴 を加えて強振盪 し,「 ク」浸中の沃度

を完全に中和す 次亜硫酸 ソーダ液を吸 引

除去 した後,更 に水3ccで4回 反覆 し て

「ク」浸を水洗 し,最 終回洗液を可及的完

全に吸引除去 した る後,無 水硫酸 ソーダ2g

を投 じて 「ク」浸を脱水す.赤 褐色透明 な
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脱 水 「ク 」浸 を10cc有 栓 メス チ リンデル

に移 し,管 内 に残 留 す る色 素 は更 に 少 量 の

ク ロ ヽフ ォル ムを 加 え て全 部之 れ を 抽 出 し,

全 脱 水 「ク」 浸 を合 して一 定 量(6～8cc)

とす.

(2)　第2定 量 術式(術 式(2)と 略 す).

術 式(1)と 異 な る点 は,ク ロ ヽフ ォル ム の

注 加順 序 に して遠 藤氏 法 に準 拠せ り.即 ち

ク ロ ヽフ ォル ムは 予 め発 烟塩 酸 注 加前 に 入

れ る事 と した.

(3)　第3定 量 術式(術 式(3)と 略す).

術 式(1)と 異 な る点 な 酸化 剤 に して, Jolles

氏 法 に 準 拠 して 次 の如 く実施 した.

濾 尿1ccに 醋 酸2滴,水4ccを 加 えて5

倍 稀 釈 と な し, 5%チ モ ール ア ル コール

0.5ccを 加 えて 軽振 盪 し, 0.5% Obermayer's

試 薬5ccを 加 え て室 温 に2時 間 反応 せ しめ

た る後,術 式(1)に 準 じて色 素 の第1回 及 び

第2回 抽 出を行 う.母 液 と完 全 に分 離せ し

め た 「ク」浸 は 水5ccで2回 水洗 した る後,

更 に水3ccで4回 水洗 し,以 後 術式(1)と 同

様 に して 赤褐 色透 明 な る脱 水 「ク 」浸 を合

して一 定 量(6～8cc)と した.

B　 脱 水 「ク」 浸 中のTiの 定 量 原理

基 礎 実 験成 績 に 基 いて 次 の二 つ の定 量原 理

を 同 時 に採 用 した.

(1)　第1定 量原 理(原 理(1)と 略 す)

Tiの 固 有色(赤 褐色)を 対 象 とす る方 法

で あ り,脱 水 「ク」浸 の赤 褐色 色 調 を其 の

儘, Tiの 固 有 色 と見 な して定 量 した.

(2)　第2定 量原 理(原 理(2)と 略 す).

Tiの 対発 烟 塩酸 呈色 反 応(紫 青色)を 対

象 とす る方 法で,脱 水 「ク」 浸2ccに 発 烟

塩 酸1滴(0.01cc)及 び無 水 ア ル コー ル26

～28滴(0 ,13～0.14cc)を 加 え て混 液 を し

て均 一 透 明 且 つ最 強 の紫 青色 とな した 直後

の色 調 を対象 として定 量 した.

C　 測 定 方 法

(1)　 Stufenphotometrie

 pulfrich's Stufenphotometerを 使 用 し,

 10mm液 層で 原理(1)はS 47を,原 理(2)に

はS 57を 適用 して透 過 率(D%)を 測 定す

る と共 に 必要 に 応 じてFarbkurveを 測定

した.

(2)　比 色 測定 法

Hellig's Keilを 使 用 し原 理(1)に は製 出

Tiの5mg%「 ク」溶 液 を,原 理(2)に は0.5

mg%青 藍等 価遠 藤 氏 規準 液を 使用 し て 読

み(mm)を 測定 した.

D　 定 量値 算 出方 法

実 験 成績 に於 け る尿 インヂ カ ン値(mg%)

は 凡 てTi値(製 出Ti mg%)と して算 出 し

た.

透 過 率(D%)及 び 読 み(mm)か ら す る

Ti値 は何 れ も基 礎実 験成 績 に於 け る検量 曲線

を 利 用 した,

(1)　C8H6NO4SK+H2O→C8H7NO+KHSO4

Indikan Indoxyl

(2)　C8H7NO+C10H14O+O2→C18H17NO2+2H2O

Indoxyl Thymol Thymolindogenid

(3)　C8H7NO+C8H7NO+O2→C16H10N2O2+2H2O

Indoxyl Indoxyl Indigo

以 上 の反応 式 か ら下式 が成 立 す る.

(1)　 インヂ カ ン値=Ti値 ×0.9

(2)　Ti値=青 藍 値 ×2.13

第三 項　 V量

V量 とは,理 論 上赤 褐色 で あ る べ き脱 水

「ク」 浸 中 に混色 として 出現 す る紫色色 調の

濃 度 の意味 で あ り,便 宜上 私 は之 をTi濃 度

(mg%)と して表 現 した.即 ちV量 の測 定は

脱 水 「ク」 浸 の原 理(1)にS 57を 適 用 して透過

率 を測定 し,此 の透過 率 に相 当す るTi濃 度

を 原理(2), S 57に 適 用 され るべ き検量 曲線か

ら算 出 した.

第四 項　 「ク」浸 層の容 量

第1回 色 素抽 出時,母 液 と完全 に分離 沈降

せ しめ た る 「ク」 浸 層の容 量 に して,其 の測

定 は 予 め 「ク」浸 層 の高 さを測 定 して置 き,実

験終 了 後,内 容 を清洗 乾燥 せ る同一試 験管に,

測 定 した る 「ク 」浸 層 の高 さに相 当す る水 量

を ビ ウ レ ッ トか ら注 下 して測 定 した.

第五 項　 洗 液 分離 量

「ク」 浸 の第1回 及 び第2回 水洗液 を可及

的 完 全 に吸引 して其D容 量 を測 定 した.
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第四章　 実験並びに実験成績

実験1.　定量値 に及ぼす反応時間の影響並

びに術式,原 理,測 定方法による

定量値誤差 に就いて

実 験 方 法

被検尿No. 1を 使用 し,術 式(1),術 式(2),

術式(3)に於ける反応時間2時 間を夫 々次の如

く短縮した.即 ち第1回 色素抽出を発烟塩酸

注加後,直 ちに(直 後)又 は5分, 10分, 30

分, 60分及び120分 後に実施 した.実 験例は

各反応時間に就 き2例 宛 とし,其 の半数例に

於いて第2回 色素抽出を行い,脱 水 「ク」浸

の総 量 は7cc(第1回 抽 出時)及 び4cc(第2

回 抽 出 時)と し,原 理(1)及 び原 理(2)に 基 い て

Stufenphotometrie及 び比 色 法 に よ りイ ンヂ

カ ン値 を測 定 す る と共 に,原 理(1)及 び原 理(2)

に 於 け るFarbkurveを 測定 した.

実 験 成 績

成 績 は第4表,第7図,第8図,第9図 に

示す 如 し.

第4表　 種 々な る反応時間,術 式,原 理,測 定方法に よるTi.値mg%測 定成績

(1)　定量値 と反応時間 の関係

第4表 に示す如 く,術 式,原 理,測 定方法

を同じ くす るTi値 は測定不適 な りし比色値

(()内 に示す)を 除 き, 2時 間値が最高値

を,直 後値が最低値 を示 した. Stufenphoto-
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metrieに よ るTi値(Stufo.値 と略す)に 就

い て見 るに術 式(1),術 式(2),術 式(3)の2時 間

値 は 夫 々平 均14.49mg%, 12.12mg%, 5.90

mg%(以 上 原理(1))又 は9.89mg%, 7.92mg%,

 4.08mg%(以 上 原 理(2))で あ り,原 理,測

定 方 法を 同 じ くす る2時 間値 は 術 式(1)に 於 い

て 全成 績 中 の最 高 値 を示 した.

第7図　 定量値上昇曲線

(()内 の数字は術式の種類を示す)

第5表　 平均2時 間値百分比(%)

第7図 に示す如 く,反 応時間の延長に伴 う

Ti値 上昇 曲線は術式に夫 々特有で あ り,術 式

(3)で は極めて徐 々に,術 式(2)で は不規則に,

術式(1)では反応時間10分 迄は急昇す るが30分

以後は極 めて徐 々に上昇 し2時 間で最高に達

す.

反応 時間 の短 縮 に伴 うTi値 低 下率 をStufo.

値 に就 いて求 め る と,最 高値 を示す2時 間値

と1時 間 値 との 誤 差 は,後 者 に於 い て夫 々

平 均-4.3～-3.5%(術 式(1)), -15.3～

-10 .2%(術 式(2)), -35.3～-28.5%(術 式

(3))と な り,術 式(1)に 於 い て最 小で術 式(3)に

於 いて最 大 で あ り又原 理(1)に よ るTi値 低下

率が 原 理(2)に 比 して大 で あ る.

第8図　 Farbkurve(原 理(1))

()内 数字は術式の種類を示す.

No. 1=反 応 時 間　 直 後 例

No. 11=反 応 時間　 2時 間 例

第9図　 Farbkurve(原 理(2))

()内 数字は術式の種類を示す.

No. 1=反 応 時間　 直 後 例

No.11=反 応 時 間　 2時 間例

(2)　定量値 と術式 の関係

第4表 に示す如 く,反 応時間,原 理,測 定

方法を夫 々同じ くするTi値 は,術 式(1)に於い

て最高値を,術 式(3)に於いて最低値を示す.
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術 式(1)の2時 間値 に対 す る術 式2及 び術 式

(3)の2時 間値 の百分 比 を求 め る と第5表No. 1

に示 す 如 く夫 々 平 均79.5～81.5%(術 式

(2))及 び38.5～41.8%(術 式(3))と な り,

術式(2)及 び術 式(3)に よるTi値 低 下 率 は夫 々

-20 .5～-18.5%及 び-61.5～-58.2%と な

る.

(3)　定 量値 と原理 との関 係

第4表 に示 す如 く,術 式,反 応 時 間,測 定

方法を 同 じ くす るTi値 は 原理(1)に 比 し原 理

(2)に於 い て常 に低 値 を 示 す.術 式(1),術 式(2),

術式(3)の2時 間値 に就 い て原 理(1)又 は 原理(2)

に よるStufo・ 値 に 対 す る其 の他 のTi値 の

百分此 を求 め る と第5表No. 2及 びNo. 3の

成績 とな り,原 理(2)のStufo・ 値 は原 理(1)の

Stufo・ 値 の65.3～69.2%に 過 ぎず,原 理(2)

に於 け るTi値 低下 率 は-34.7～-30.8%と

なる.

(4)　定 量 値 と測 定方 法 の関係

Stufo.値 に対 す る比色 値 の 百 分比 を第5表

No. 2及 びNo. 3の 成 績 か ら術 式(1),術 式(2),

術式(3)の2時 間 値 に就 い て求 め る と105.8

～114 .3%(原 理(1))及 び28.5～30.3%

(原 理(2))と な り,原 理(1)で は比 色値 はStufo.

値 に比 し平 均 約10%の 高 値 を 示す に 過 ぎな い

が,原 理(2)で は 比色 値 は 著 しい低 値 を 示 し,

其 の低下率 は-71.5～-69.7%に 達 す る事 と

な る.

(5)　Farbkurve

各 術式 に於 け る代 表 例(実 験 番 号No. 1及

びNo. 11)の 原理(1)及 び原 理(2)に 於 け る

Farbkurveは 第8図,第9図 に 見 る如 く,原

理(1)に於 け るNo. 1が 最 も不定 型 的 でS 57

附近 で著 明 に吸 光す.各 術 式共,原 理(1)に 於

け るNo. 11はTiの 定 型 的Farbkurveに 近

似す るが, S 43で 最 も よ く吸 光 す.原 理(2)に

於け るFarbkurveは 何 れ もTiの 対発 烟 塩 酸

呈色反 応 に於 け る定 型 的 曲線 に近 似 す る.

(6)　脱水 「ク」 浸 の色 調

第4表 に示 す如 く,脱 水 「ク」 浸 の色 調 は

反 応時 間及 ひ 術 式 を異 に す る事 に よ り著 しい

変 化 が あ り,理 論上 赤 褐色 とな る べ き脱 水

「ク」 浸の色調は反応時間を10分 以内に短縮

す ると,反 応時間の短縮に伴い青色乃至紫色

色調が混色 として濃厚に出現 し,各 術式 とも

原 理(1)に よ る比 色 は遂 に 不可 能 とな る.就 中

術 式(2)で は反 応 時 間を1時 間 とす る も尚お 紫

色色 調が 出現す るが術 式(1)及 び術 式(3)で は 反

応 時 間1時 間以 上 では脱 水 「ク」 浸 の色 調 は

何 れ もTiの 固 有色 に 類似 の色 調 とな る.

実験2.遠 藤 氏規 準 液 の評価 に就 い て

実 験 方 法

種 々な る既 知濃 度度 の遠 藤氏 規 準液21)に 就

い て10mm液 層で定 型 的Farbkurve及 び比

吸光 係数 を測 定 し,其 の 成 績 をTi「 ク 」溶

液 の原 理(2)に よ る定 型的Farbkurve及 び 比

吸 光係 数 と比 較 して遠 藤 氏規 準液 の色 調 及 び

力価 を検定 した.

実 験 成 績

成 績 は第10図,第6表,第11図 の如 し.

(1)　定型 的Farbkurve

第10図 に示 す如 く,遠 藤 氏規 準 液 並 び に

Ti「 ク」溶 液 の原 理(2)に 於 け る色 調 の定 型 的

Farbkurveは 相 互 に甚 だ近 似す る.但 し前 者

はS 53で,後 者 はS 57で 最 も よ く吸光 す る点

が 稍 々異 な る.

(2)　比 吸 光係数

第6表 の透 過 率測定 成績 か ら遠 藤氏 規準 液

の 吸光 度 曲線 を求 め る と第11図 に示 す如 く,

遠 藤 氏 規 準 液 の 濃 度C(mmg%青 藍)は

Lambert-Beerの 法 則 に従 い次式 で算 出 さ れ

る.

C=E×0.34(S 53)

C=E×0.36(S 57)

即 ち遠藤 氏 規 準液 の 此吸 光係 数 は 青藍 濃度

に於 い ては0.34 (S 53)及 び0.36 (S 57)と

な る故 に,之 れ に2.13を 乗 じてTi濃 度 に換

算 す る と,其 の比 吸光 係数 は夫 々0.724(S

 53)及 び0.776 (S 57)と な り,之 れ をTi「 ク」

溶 液 の 原理(2)に 於 け る比 吸光 係 数(第2章,

第2項 参照)に 対 比 す る とS 53で は1:3.73

(製 出Ti)及 び1:3.57(合 成Ti), S 57で
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は1:3.19 (製 出Ti)及 び1:3.08 (合 成

Ti)と な り前 老 は 後 者 の 約1/3 (S 53)及 び

1/3.6 (S 57)と な る .

第6表　 透過率測定成績(遠藤氏規準液)

第10図　 遠 藤 氏 規 準 液 のFarbkurve:

 (○ ― ○ はTi「 ク」溶 液 の原理(2)の

Farbkurveを 示 す)

第11図　 遠藤氏液の吸光度曲線

実験3.　 各 種 酸化 剤 の評 価 に就 いて

実 験 方 法

10種 類 の酸化 剤 即 ち 竹 内 氏 試 薬, 0.5%

 Obermayer's試 薬, 5～10%塩 素 酸 カ リ液,

 10%硫 酸 銅液, 4%ク ロー ル カル ク水, 1～5

%過 硫 酸 ア ンモ ン液, 3%過 酸化 水 素水, 及 び

2%亜 硝 酸 ソー ダ液 の チ モー ル ・イ ン ドオ キ

シ ル縮 合 剤 として の優 劣 を評価 せ ん として被

検 尿No. 2を 使 用 し,竹 内氏試 薬 は術式(1),

 Obermayer's試 薬 は 術式(3)に よ り,其 他 の酸

化 剤 は術式(1)の 竹 内 氏試 薬 に代 るに各種酸 化

剤 の0.2ccを 加 え,従 つ て 「ク」 浸中 の沃度

の中 和 を省略 せ る術 式(1)に よ りて 得 た る第1

回色 素抽 出脱 水 「ク 」浸6ccに 就 い て,原 理

(1)及び 原理(2)に よ るFarbkurve及 びStufo・

値 を測定 した.試 験例 は 各種 酸化 剤 に就 き2

例宛 とし,竹 内 氏試薬 及 び 亜硝酸 ソー ダに対

す る対 照例 は尿 に代 るに蒸溜 水 を使 用せ り.

実 験 成 績

成 績 は第7表,第12図,第13図,第14図,

第15図 の如 し.

(1)　Ti値

原理(1)に よる最 高値 は2%亜 硝 酸 ソーダ に

よ る30.23mg%で,次 で竹 内氏 試薬 に よる

20.40mg%, 5%塩 素 酸 カ リ液 に よる11.40

mg%, 0.5% Obermayer's試 薬 に よる9.08mg

%の 順 とな り, 10%硫 酸 銅液 に よる5.93mg

%が 最 低値 を示 した.

原 理(2)に よ る最 高値 は竹 内 氏試薬 に よ る

11.59mg%で, 10.09mg%(2%亜 硝酸 ソー

ダ液), 5.89mg% (0.5% Obermayer's試 薬)

の順 とな り, 1.54mg% (5%塩 素酸 カ リ液)

が最 低値 を示 した.

対 照 例 に於 い ては竹 内氏試 薬 では色 素形成

は認 め ず, 2%亜 硝酸 ソー ダ液 では 黄赤色 の

色 素形 成 が あ り,之 をTiと 仮定 して17.68

mg%(原 理(1))及 び3.34mg%(原 理(2))を

測 定 し得 た.

原 理(1)及 び原 理(2)に よ るTi値 の不一致 は,

何 れ の酸 化 剤 に よ る も常 見 され且 つ原理(2)に
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於 いて低 値 を示 すが,其 のTi値 低下 率 は酸

化 剤の種 類に よ りて 異な る.

第7表 か ら酸 化 剤 別 に夫 々原理(1)及 び 原理

(2)に於け る平 均Ti値 を求 め,竹 内氏 試 薬 に

よる平均Ti値 に対 す る其 他 の酸 化 剤 に よ る

平均Ti値 の百分 比 並 び に各種 酸 化 剤 に於 け

る原理(1)の 平 均Ti値 に 対 す る原 理(2)の 平 均

Ti値 の百分 比 を算 出 す る と 第8表 の成 績 と

な る.

(2)　Farbkurve

原理(1)に よるFarbkurveは 第12図,第13

図の如 く,塩 素 酸 カ リを 使用 したNo. 5, No. 7

及 び亜硝 酸 ソー ダ を使 用 したNo. 17,対 照例

No. 21に 於 い て非定 型 的 で あ る.其 他 の酸化

剤に よる場 合は何 れ も概 ねTiの 定 型 的Farb

kurveに 近似 す るがS 43で 最 も よ く吸 光 す る

点が異な る.

原理(2)に よ るFarbkurveは 第14図,第15

図の如 く, 5%塩 素 酸 カ リを 使 用 したNo. 5,

亜硝酸 ソー ダを使 用 したNo. 17及 び 対 照 例

No. 21に 於 い て非定 型 的 で あ る他 は 概ねTiの

原理(2)に 於 け る定 型 的Farbkurvcに 近 似 す る.

第7表

各種酸化剤によるTi.値mg%測 定成績

第8表

各 種酸化剤に よる平均Ti.値 百分比(%)

第12図

各種 酸化 剤 に於 け るFarbkurve(原 理(1))

No. 1=竹 内氏 試薬No. 7=1%塩 素 酸 カ リ

No. 3=Obermeyer's試 薬　No. 9=10%硫 酸 銅

No. 5=5%塩 素 酸 カ リ

第13図

各 種 酸 化 剤 に 於 け るFarbkurve(原 理(1))

No. 11=4%ク ロール カル ク　No. 17=2%亜 硝 酸 ソー ダ

No. 13=5%過 硫 酸 ア ンモ ン　No. 19=3%過 酸 化水 素

No. 15=10%過 硫 酸 ア ンモンNo. 21=亜 硝 酸 ソー ダ対 照



608　 進 東 勉

第14図

各 種 酸化 剤 に 於 け るFarbkurve(原 理(2))

No. 1=竹 内氏 試 薬　 No. 7=1%塩 素 酸 カ リ

No. 3=Obermeyer's試 薬　No. 9=10%硫 酸 銅

No. 5=5%塩 素 酸 カ リ

実験4.　 被検尿 中醋酸 並びに三塩化醋酸濃

度 の定量値 に及ぼす影響に就 いて.

A　 原理(1)に よるTi値 比較実験

実 験 方 法

被 検 尿No. 3を 使 用 し, 5倍 稀 釈 尿5cc中

の醋 酸 又は 三 塩化 醋 酸 濃度 が夫 々0.1, 0.2, 0.3,

 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1, 2, 3, 4,

 5, 6, 7, 8, 9, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,

及 び80%に 相 当す る如 く濾 尿1ccを 稀 釈 せ る

対 照 例 を含 む 試 験例27例 に就 いて,術 式(1),原

理(1)に 基 い て比 色値 及 びStufo.値 を 測定 して

比 較 す る と共 に,洗 液 分離 量,「 ク」 浸 層 の

容 量,及 びV量 を測 定 した.

Farbkurveは 代表 例(0.5%及 び80%の 酸

含 有例)に 就 い て測 定 し,脱 水 「ク 」浸総 量

は7cc (第1回 抽 出)及 び4cc (第2回 抽 出)

とせ り.

実 験 成 績

成 績 は第9表,第10表,第16図,第17図 及

び 第18図 の如 し.

(1)　Ti値

第9表,第16図 に 示 す如 く,醋 酸 含 有 尿

(尿1と 略 す)のTi値 と醋 酸 濃 度 の関 係 は,

 stufo.値(第1回 抽出)で は10%迄 は約14mg

%で 大差 な く, 10%以 上では 醋 酸 濃 度 の増 加

と共 にTi値 は低 下 し80%で 最 低 値 を 示す.

比 色 値 に 於 い て も 同 様 で あ る が 比 色 値 は

Stuto.値 に 比し 約5%の 増強 を 示す(但 し 醋

酸 濃度20%迄).然 し乍 ら尿1のStufo.値(第

1回 抽 出+第2回 抽 出)は0.2～5%間 で高値

を 示 して大 差 な く, 1%で 最 高 値17.28mg%

を 示す.

第15図

各種 酸化 剤 に於 け るFarbkurve(原 理(2))

No. 11=4%ク ロール カル ク　No. 17=2%亜 硝 酸 ソーダ

No. 13=5%過 硫 酸 ア ンモ ン　No. 19=3%過 酸 化水素

No. 15=1%過 硫 酸 ア ンモ ン　No. 21=亜 硝 酸 ソー ダ対 照

三 塩 化醋 酸 含有 尿(尿3と 略 す)のTi値 と

三塩 化醋 酸 濃 度 の関係 は, Stufo.値(第1回

抽 出)で は1%迄 は三 塩化 醋 酸濃 度 の増 加 と

共 に急 激 に増大 し, 1%以 上 は 除 々に増 大 の

傾 向 を示す が1～10%間 で19～20mg%の 高

値 を示 して大差 な く, 20～80%間 で稍 々低値

を 示 した.比 色 値 は10%迄 はStufo.値 と同

様 の関係 を示 すが, 10%以 上 では 脱 水 「ク」

浸 の色調 は 比色 に適 せず40%以 上 では全 く比

色 不 能 とな つた.然 して 比色 値 はStufo.値

に比 し約10%の 増強 を示 す(尿 中三塩 化 醋酸

濃 度10%迄).

尿3のStufo.値(第1回 抽 出+第2回 抽 出)

は1～10%間 で何 れ も約21mg%の 高 値 を示

し て大 差 な く, 9%で 最 高 値21.64mg%を 不

した.

尿1及 び尿3に 於 け る平 均Ti値(1～10%

間)の 百 分比 を 求 め る と尿3に 於 い て+36.3%

 (Stufo.値,第1回 抽 出)及 び+46.5%(比
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第9表　 醋酸 並びに三塩化醋酸含有尿に於けるTi.値 及 びV.量 測定 成績

第16図

醋酸並びに三塩化醋酸含有尿に於け るTi.

値mg%比 較成績(第1回 抽 出,原 理(1))

(
C=比 色 値, S=Stufo .値, V=V.量

尿1=醋 酸含有尿,尿3=三 塩化醋酸含有尿)

第17図　 Farbkurve(原 理(1))

尿1=醋 酸含有尿
尿3=三 塩化錯酸含有尿
No. 5=5%濃 度 含有 例

No. 27=80%濃 度 含有例
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色 値,第1回 抽 出)の 増強 とな り,最 高Stufo.

値(第1回 抽 出+第2回 抽 出)の 百 分比 は 尿3

に於 い て+25.2%の 増強 とな る.

第18図

分離洗液量及 び 「ク」浸層容量の増量曲線

(
尿3=三 塩化醋酸含有尿

尿1=醋 酸含有尿 )

(2)　脱水 「ク」浸の色調 とFarbkurve

第10表 に示す如 く,尿1に 於け る脱水 「ク 」

浸 の色調は赤褐色～黄赤色で全例 を 通 じTi

の固有色 と同類色 とな るも,尿3で は三塩化

醋酸濃度5%迄 は赤褐色なるも,三 塩化醋酸

濃度の増加 と共に暗赤褐色 とな り20%以 上で

は紫色色調が混色 として出現 し80%に 於け る

脱水 「ク」浸の紫色色 調は最 も濃厚であ り,

紫色色調 の出現す る脱水 「ク」浸では特殊 の

エステル様 芳香を認め る. Farbkurveは 第17

図に示す如 く,尿1で は何 れ も概ねTiの 定

型的Farbkurveに 近似するもS 43で 最 もよ

く吸光す る点が 稍々異 り,尿3で は0.5%三

塩化醋酸含有例No. 5は 概ね定型的 となるが,

 80%三 塩化醋酸含有例No. 27で は著 し く非

定 型的でS 57附 近で著明に吸光 した.

(3)　V量

第9表,第16図 に示す如 く,尿3に 於け る

V量 は被検尿中三塩化醋酸濃度の増加 と共に

増量 し80%で 最 高値8.41mg%(第1回 抽 出

+第2回 抽出)を 示 し1～10%間 の平均V

量3.5mg%の 約2.4倍 に相当す.尿1に 於け

るV量 は脱水 「ク」浸に紫色色調の出現を認

めざるによ り之を真のV量 とは認め得ない.

第10表

醋酸並びに三塩化醋酸含有尿に於ける酸

含有量 と脱水「ク」浸の色調,「 ク」浸層の

容量及 び分離洗液量の関係

脱水 「ク」浸の色調=第1回 抽出時

「ク」浸 層 の 容 量=第1回 抽出時

分 離 洗 液 量=第1回 及 び第2回 分離

洗液の総計

尿1=酷 酸含有尿,尿3=三 塩化醋酸含有尿

(4)　 「ク」浸層の容量及 び洗液分離量.

第10表,第18図 に示す如 く,「ク」浸層の

容量は被検尿中醋酸又は三塩化醋酸濃度5%

附近以上か ら醋酸又は三塩化醋酸濃度の増加

と共に著明に増量 し, 80%に 於いて最大量を

示し0.5%附 近の 「ク」浸層の容量に比し約

3cc(尿3)及 び1.2cc(尿1)の 増量を認める.
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洗液分 離量(第1回 洗 液+第2回 洗 液)の

増量 も概ね 被検 尿 中醋 酸又 は三 塩 化 醋 酸濃 度

の増加 と共 に増 量 し, 80%で 最大 量 を示 し理

論値量10ccに 比 し約2cc(尿3)及 び1cc(尿1)

の増量 を認 め る.

B.　原理(1)及 び原 理(2)に よ るTi値 比 較実 験

実 験 方 法

被検尿No. 4を 使 用 し, 5倍 稀 釈 尿5cc中

の醋酸濃度 が夫 々0.5, 1, 5, 10, 20, 40及

び80%に 相 当す る如 く濾 尿1ccを 稀釈 せ る対

照例を含 む試 験例8例 に就 い て術 式(1),原 理

(1)及び原理(2)に 基 いてStufo.値 を測定 して

比較 した.色 素 抽 出は 第1回 のみ とし,脱 水

「ク」浸 は6ccと した .

実 験 成 績

実験成績 成績 は第11表,第19図 に 示す 如 く,

原理(1)に よ るTi値 は 尿1で は0.5～10間

で最 高 値(約6mg%)を,尿3で は10～40

%間 で最高値(約10.3mg%)を 示 し尿3の

最高Ti値 は 尿1の 其 れ に比 し約70%の 増 強

を示す.

原理(2)に ょるTi値 は尿1で は0.5～5%

間で最高値(約3.5mg%)を 示 し,尿3で は

10～40%間 で最 高値(約4mg%)を 示す も

1～80%間 で大 差 を認 め な い.

第11表　 醋酸並びに三塩化醋酸含有尿に

於け るTi.値 比較測定 成績

尿1=醋 酸含有尿

尿3=三 塩化醋酸含有尿

尿1及 び尿3の 最 高Ti値 を比 較 す るに,尿3

に於 い て約10%(原 理(2))及 び 約70%(原 理(1))

の増 強 とな る.尿1及 び尿3に 於 け る原理(1)の

Ti値 は原 理(2)の 其 れ に比 し常 に高値 を 示 し,

原理(1)のTi値 に対 す る原理(2)のTi値 低

下 率 を最 高Ti値 に 就 い て 求 め る と-60%

(尿3)及 び-42%(尿1)と な る.

第19図

醋 酸並 び に三塩 化 醋酸 含 有 尿に於 け るTi.値

mg%比 較成 績(第1回 抽 出,原 理(1)),原 理(2)) .

尿1=醋 酸含有尿,尿3=三 塩化醋酸含有

尿,()内 の数字は原理の種類を示す

実験5.　 三塩化醋酸含有尿に於ける定量

値 とクロ ヽフォルム浸水洗の影

響に就 いて

実 験 方 法

被 検尿No. 5を 使 用 し, 5倍 稀 釈尿5cc中

の三塩 化 醋酸 濃 度が 夫 々0.5, 1, 5, 10, 20,

 30, 40, 50, 60, 70及 び80%に 相 当す る如 く

濾 尿1ccを 稀 釈せ る対照 例 を含 む試 験例12

例 に就 いて,術 式(1)及 び術式(3)に よ り先づ 水

洗2回 の第1回 色 素 抽 出脱 水 「ク」 浸6ccを

作 り(A浸 と略 す),其 の3ccに 就 いて原 理(1)

及 び原 理(2)に 基 いてStufo.値 及 びV量 を測

定 す る と共 に,残 余 のA浸3ccを 水3ccで3

回 反覆 水洗 した後,無 水 硫酸 ソー ダ1gを 加

え た脱 水 「ク 」浸 を作 り其 の全 量 を4ccと し

(B浸 と略 す), A浸 に於 け る と同様 の 測定 を

し其 の成 績 を比 較 した.但 し原 理(1)に はS 47

及 びS 50を,原 理(2)に はS 57及 びS 53を 使

用 し, Farbkurveは 三 塩化 醋 酸 濃度0.5%及

び80%の 代 表例 に就 い ての み測定 し,術 式(1)

に よるA浸 は 「ク」浸 中の沃 度 中和 前 後 に各
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1回 宛 「ク」 浸 を水洗 して 之 を作 つ た .

実 験 成 績

成 績 は第12表,第20図,第21図,第22図,

第23図 に示す 如 し.

(1)　 Ti値 と 「ク」浸 水洗 の関 係

第12表,第20図,第21図 に示 す如 く, Ti値

は 「ク」 浸 を反 覆 水洗 す る事 に よ り著 し く低

下 し,其 の低 下 率 は 尿 中三塩 化 醋酸 濃 度 の増

大 す るに伴 い益 々大 とな る.第12表 か らA浸

のTi値 に対 す るB浸 のTi値 低下 率 を0.5%,

 10%及 び80%三 塩化 醋 酸 含 有例 に就 い て求 め

る と,術 式(1)で は夫 々-15%, -25.8%及

び-37.2%(原 理(1)・S 47)又 は-11%,

 -11 .4%及 び-38.3%(原 理(2)・S 57)と な

り,術 式(3)で は 夫々-1.3%, -15.7%及 び

-41 .9%(原 理(1)・S 47)又 は+1%, +1.5

%及 び-48.3%(原 理(2)・S 57)と な る.然

して此 のTi値 低 下 率は 原 理(1)にS 50を,原

理(2)にS 53を 夫 々適 用 したTi値 に 就 いて

算 出す る と其 の低下 率 は 更 に 大 とな り術 式(1)

で は夫 々-14.6%, -25.2%及 び-55.7%

(原 理(1). S 50)又 は-7.8%, -10.9%及

び-45.1%(原 理(2). S 53),術 式(3)で は夫

々-10.5%, -26.9%及 び-55.8%(原 理(1).

 S 50)又 は+9.5%, -7.1%及 び-54.7%

(原 理(2). S 53)と な る.

(2)　 Ti値 と尿 中三 塩 化 醋 酸濃 度(%)の

関 係.

a.　 A浸 の場 合

術 式(1)で は20%濃 度 以上(原 理(1))及 び

30%濃 度 以上(原 理(2))又 術 式(3)で は5%濃

度 以 上(原 理(1))及 び10%濃 度以 上(原 理(2))

の三塩 化 醋 酸含 有 例 に於 いて は何れ も三塩 化

醋 酸 濃 度 の増 加 と共 にTi値 は著 し く増大 し,

 80%濃 度 に於 い て最 高値 を 示す. 10%濃 度 に

於 け るTi値 に 対 す る80%濃 度 に 於 け るTi

値 の増大 は術 式(1)で は約1.4倍(原 理(1). S

. 47)又 は1 .7倍(原 理(2)・S 57),術 式(3)で は

約4倍(原 理(1)・S 47)又 は6.3倍(原 理(2).

 S 57)に 相 当す.

b.　 B浸 の場 合

術 式(1)で は 尿 中三 塩 化醋 酸濃 度 の増加 に伴

うTi値 の増 大 は原理(1)に 於 いて僅 か に其 の

傾 向 を認 め るが原 理(2)で は0.5～80%濃 度 間

でTi値 に大差 を認 めず.術 式(3)で は 原理(1)

及 び 原理(2)に よ るTi値 は共 に10%濃 度 以上

に於 いて三 塩 化醋 酸濃 度 の増 加 と共 に増大 し

80%濃 度 に於 け るTi値 は10%度 に於 け る

Ti値 の約2.6倍(原 理(1)・S 47)又 は約3.2

倍(原 理(2)・S 57)に 相 当す.

(3)　Ti値 と術 式 の 関係

第12表,第20図,第21図 に 示す如 く,術 式

(1)と術 式(3)のTi値 を 比 較す るに,三 塩化 醋

酸 濃度 及 び原 理 を同 じ くす るTi値 は術式(3)

に於 いて著 し く低値 を示 し,其 のTi値 低下

率 は0.5～10%濃 度間 で最 も大 き く, 10%濃

度 以上 で は三塩 化醋 酸 濃度 の 増加 と共 に減 少

す.

B浸 に於 い て術 式(1)のTi値 に対 す る術 式

(3)のTi値 低下 率 を 夫 々0.5%, 10%及 び

80%濃 度 に於 け るTi値 に就 いて算 出す ると

原理(1)・S 47で は-7i.0%, -62.6%及 び

-18 .5%と な り,原 理(2)・S 57で は-75.7%,

 -70 .7%及 び-19.3%と な る.然 して0.5～

10%間 に於 け る平 均Ti値 は術 式(3)で は術式

(1)の約1/3.5に 過 ぎ ない.

(4)　 V量

第12表,第20図,第21図 に示 す如 く, A浸

のV量 は5%濃 度 以上 では三 塩化 醋酸 濃度の

増 加 と共 に著 明に(術 式(1))又 は極 めて著明

に(術 式(3))に 増 量 し80%濃 度 で最 高値 を示

し10%濃 度 に於 け るV量 の約3倍(術 式(1))

又 は6.6倍(術 式(3))に 相 当す. V量 は 「ク」

浸 を水 洗す る と減 少 し, A浸 のV量 に対す る

B浸 のV量 の低 下 率 を10%及 び80%濃 度に於

け るV量 に就 い て算 出す る と夫 々-27.9%及

び-66.0%(術 式(1))又 は-20.0%及 び

-53 .9%(術 式(3))と な る.

B浸 に於 け るV量 は術 式(1)で は尿 中三塩化

醋 酸濃 度10%以 上 の試験例 で 軽度 の増量を示

すが,術 式(3)で は著 明 に増 量 し, 80%濃 度 に

於 け るV量 は10%濃 度 に於 け るV量 の約1.4

倍(術 式(1))な るに対 し約3.9倍(術 式(3))
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となる.

(5)　Farbkurve

原理(1)に よるFarbkurveは 第22図,第23

図の如 く, A浸 のFarbkurveは 試 験例No. 1

が両術式 ともTiの 定 型的Farbkurveに 稍 々

類似す るが,試 験例No. 11は 甚 だ し く非 定

型的でS 53で 最 も強 く吸 光 し脱 水 「ク 」浸

の色調が紫 赤色 な る事 を示 す. B浸 のFarb

kurveは 両 術式 と も試 験例No. 1が 概 ね 定 型

的曲線に類似 す るが,試 験例No. 11で は 尚お

非定型的でS 53～S 61間 で強 く吸光 し 其 の

色調は赤褐色 と紫色 の混 色 な る事 を示 して い

る.

実験6.　 尿清澄剤使用に よる定 量値低下 に

就いて

実 験 方 法

人尿を使用し,原 尿及 び原尿50ccに1/10

容量及び1/20容 量の20%醋 酸鉛又は20%塩

基性醋酸鉛を加 えて濾過 したる清澄濾尿の各

1ccに 就 いて術式(1),原 理(1)及 び原理(2)に よ

りStufo・ 値並びにFarbkurveを 測定す ると

共に,各 種清澄剤使用による沈澱中の インヂ

カンを定量せん として,沈 澱に一定 の処理を

加 えた る抽出液5ccに 就いて同様 の測定 をし

た.

第12表　 三塩化醋酸含有尿に於け るTi.値 と脱水 「ク」浸水洗の影響並びに術式,

原理,三 塩化醋酸含有量及びV.量 との関係

(A=2回 水洗脱水 「ク」浸　 B=5回 水洗脱水 「ク」浸)
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第20図

三 塩 化 醋酸 含 有 尿に 於 け るTi.値mg%

と 「ク」浸水 洗 に よる影 響(術 式(1))

A=2回 水洗脱水 「ク」浸　 V=V.量

B=5回 水洗脱水 「ク」浸

(1)=原 理(1), (2)=原 理(2)

第21図

三 塩化 醋 酸含 有 尿に 於 け るTi.値mg%

と 「ク」浸水 洗 に よ る影響(術 式(3))

A=2回 水洗脱水 「ク」浸　 V=V.量

B=5回 水洗脱水 「ク」浸

(1)=原 理(1), (2)=原 理(2)

第22図　 Farbkurve(術 式(1)),原 理(1))

A=2回 水洗脱水 「ク」浸

B=5回 水洗脱水 「ク」浸

No. 1=0.5%濃 度 含 有例

No.11=80%濃 度含 有例

第23図　 Farbkurve(術 式(3)),原 理(1))

A=2回 水洗脱水 「ク」浸

B=5回 水洗脱水 「ク」浸

No. 1=0.5%濃 度 含有 例

No. 11=80%濃 度 含有例

(1)　 1/20容 量 の清 澄 剤使 用 の場合

被 検 尿No. 6「を使 用 す.清 澄濾 尿 は全 量 を

52ccと し,試 験 例 は各3例 宛,色 素 抽 出は2

回,脱 水 「ク」 浸 の総 量は8ccと した.沈 澱

処 理 は水 浴上 で90%ア ル コー ル20ccを 加 え

て抽 出 し,ア ル コー ル濾 液 を乾 固 した残 渣 を

水10ccに 加 温溶解 し其 の5ccに 就 いて敍 上

の測定 を した.

(2)　1/10容 量 の清 澄剤 使 用の場 合

被 検尿No. 7を 使 用す.清 澄濾 尿は全 量を

55ccと し試験 例 は各2例 宛,色 素抽 出は2回,

脱 水 「ク」 浸 の総 量 は6ccと した.沈 澱処理

は0.5%醋 酸 で反 覆抽 出 した る濾 液30cc中,

其 の5ccに 就 い て敍 上 の測 定 を した.

実 験 成 績

成績 は第13表,第24図,第25図,第26図 の
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如 し.第13表 か ら原 尿に於 け る平 均Ti値 に

対す る醋酸 鉛 又 は塩基 性 醋酸 鉛 清 澄 に よ るTi

値低下率 を補 正平 均Ti値 に就 い て算 出 す る

と共 に,尿 清 澄 に伴 うTi値 の平 均 低 下 量に

対する沈澱 中 のTi値 の発 見率 を 原 尿100cc

に換 算 して算 出す る と第14表 の成績 とな る.

(1)　清 澄剤使 用 に よ るTi値 低 下

1/20容 量 の清 澄剤 使 用 ではTi値 低 下率 は

-8 .0～-10.4%(原 理(1))及 び-4.5～-6.3

%(原 理(2))と な り, 1/10容 量 の清 澄剤 使 用

では-31.4～-36.4%(原 理(1))及 び-15.4

～ ～26 .0%(原 理(2))と な る.

Ti値 低下率は原理(2)に 比 し原理(1)に 於い

て高 く又塩 基性醋酸鉛清澄に比 し醋酸鉛清澄

に於いて高率を示す.然 して1/10容 量 の清

澄剤使用に よるTi値 低下率は1/20容 量の

清澄剤使用時の約3.5倍 に相 当する.

(2)　沈澱中のインヂカン発見率

第13表　 尿清 澄 法 に よるTi.値 低 下 と沈 澱 中 のTi.値 発 見 量測定 成 績

(( )内 は補正 平均Ti.値 を示す)

第24図　 Farbkurve(原 理(1))

1=原 尿

2=醋 酸 鉛清 澄 尿

3=塩 基性 醋酸鉛清 澄尿

A=1/20 Vol.清 澄 時

B=1/10 Vol.清 澄 時

第25図　 Farbkurve(原 理(2))

1=原 尿

2=醋 酸 鉛清 澄 尿

3=塩 基性 醋酸鉛清 澄 尿

A=1/20 Vol.清 澄 時

B=1/10 Vol.清 澄 時

第14表 か ら沈 澱 中 のTi値 発 見 率 は,1/20

容 量 の清 澄 剤使 用 で は42.1～43.2%(原 理

(1))及 び83.3～94.1%(原 理(2))と な り,

 1/10容 量 の清 澄剤 使 用 では56.2～59.5%(原

理(1))及 び59.6～101.8%(原 理(2))と な り,

原 理(2)に よる発見 率 は原 理(1)に よ る発 見率 の
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平均約2倍 強に相当す.

第26図　 Farbkurve(沈 澱処 理 時)

A=1/10 Vol.清 澄 沈澱 の醋 酸処 理

B=1/20 Vol.清 澄 沈澱 のア ル コール

処 理　 (1)=原 理(1), (2)=原 理(2)

●― ●塩基性醋酸鉛清澄沈澱
○― ○=醋 酸鉛清澄沈澱

第14表　 尿清澄剤に よるTi.値 低下率 と

沈澱中の発見率(%)

(3)　Farbkurve

第24図,第25図 の如 く,原 理(1)及 び原 理(2)

に よるFarbkurveは 原 尿 と清 澄 尿 との 間 に

大差 を認 めず,何 れ もTiの 定 型 的Farbkurve

に近 似 す るが 尚 お完 全 には 一致 しな い.

第26図 の 如 く,沈 澱 処 理 に よ りて 得 た

Farbkurve中,沈 澱 の アル コール処 理 に よる

原 理(2)のFarbkurveが 最 もTiの 原理(2)の

定 型 的Farbkurveに 近似 し,沈 澱 の 醋 酸処

理 に よるFarbkurveは 就 中原理(2)に 於 い て

著 し く非定 型 的 となつ た.

実 験7.　 イン ヂカ ン微量定 量法 の 創案 並 び

に 正常 尿 イ ンヂ カ ン値 に就 い て

1.　 私 が 創案 した イ ンヂ カ ン微 量定 量 法.

Ti値 を増 強又 は 低 下 せ し め る 諸原 因 を究

明 すべ く行 いた る全 実 験 を通 じて得 た る成績

を要 約 す る と次 の如 くで あ る.

(1)　尿 に於 け る チモー ル ・イ ン ドオキシル

縮 合 は 除 々に進 行 し,竹 内氏 試薬 で は2時 間

で完 結 す る(実 験1).

(2)　遠 藤 氏規 準 液 の力価 は 理論 値 に比 し著

し く濃厚 で あ る(実 験1,実 験2).

(3)　各種 酸化 剤 中,竹 内氏 試薬 が最 優秀 で

あ り0.5 Obermayer's試 薬 は 著 し く遜 色が あ

る(実 験1,実 験3,実 験5).

(4)　清 澄 剤使 用 に よ り尿 インヂ カ ンの著 し

い損 失 を招 来す る(実 験6).

(5)　三 塩化 醋 酸 含有 尿 に於 い てはTi値 は

尿 中三塩 化醋 酸 濃度 の増 減 及 び 「ク」浸 の水

洗 方 法 に よ り著 し く変動 す る(実 験4,実 験

5)

(6)　原 理(1)及 び 原理(2)に よるStufo.値 は

常 に 不定 の誤 差 を 示 し原理(2)に 於 いて低値 を

示す も, Farbkurveは 原理(2)に 於 い て最 も

定 型 的 曲線 に近似 す(実 験1,実 験3,実 験4.

 B,実 験5,実 験6).

以 上 の全実 験 成績 の 要約 か ら 尿 に 於 け る

Tiの 絶対 化生 量 は三種 の 定 量術 式 中,術 式

(1)に於 いて最 高値 を示す 事が 判 明 したので あ

るが,原 理(1)及 び原 理(2)に よるStufo.値 が

一 致 しない事 か ら,既 に私 がJolles's反 応 の

化 学 的本 態 に就 い て 実 証 し た 如 く(第 一 編

Jolles's反 応 の化 学的 本態 に 関 す る実験 的研

究 参 照)「 ク」浸 中 の色 素はTiの み の単一色

素 で な く,少 な くとも二 種 以 上の色素 の混合

せ る もので あ る事 を再 確 認 した ので,私 はTi

以 外 の色 素性Indogenidの 化 生 を可及 的に防

止 す る意 図か ら反 応 媒質 に於 け るチモ-ル 量

を 増量 す る必 要を認 め るに至 り,チ モール量

を10%チ モー ル ・アル コ-ル0.5ccに 改め た

術 式(1)に よ りて得 られ る赤褐 色透 明脱 水「ク」

浸 の一 定 量に 原 理(1)及 び原 理(2)を 適用 す る

Stufo.値 測 定 方法 を 以 つ て私 が 創 案 した尿 イ

ンヂ カ ンの新 微 量定 量法 と して提 案 す る.本

法 に よれ ば尿 中 イ ンヂ カン濃 度C(mg%)は

下 式 に よ りて算 出 され る.

C=E×6.84×0.9× 脱 水 「ク」 浸 容量cc

(原 理(1), S 47. 10mm液 層)
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C=E×2.36×0.9× 脱 水 「ク」 浸 容量cc

(原 理(2). S 57. 10mm液 層)

但 し0.9はTi値 を イン ヂ カ ン値 に換 算 す

る係数で あ り,原 理(2)に よる定 量 値 を以 つ て

純粋にTiの み に誘 導 し得 た る尿 インヂ カ ン

量とし,原 理(1)に よる定 量値 を 以つ てTiを

含む其他 の赤 褐色 の色 素 性Indogenidに 誘 導

し得た る尿 イン ヂカ ンの総 量 と見 なす もの と

す.

臨床的簡易 比色 定 量 法 としては,上 述 の定

量法 の原理(2)の 適 用 に際 し遠 藤氏 規準 液 を

使用 し得 る.但 し此 の場 合 の イン ヂ カン値 は,

之に3.08を 乗 じて補 正 す るを要 す(実 験2参

照).

2.　 正常尿 イ ンヂ カ ン値

20例 の健 康人24時 間 尿 に就 い て 私 の新法 に

よつて測定 した尿 イン ヂ カン値 及 び原理(1),

原理(2)に 於 け るFarbkurveは 第15表 及 び 第

27図 の如 く,

(1)　尿 インヂ カンの24時 間 内 正常排 泄 量 .

最高157.95mg(原 理(1))又 は137.33mg

(原 理(2)),

最 低42.48mg(〃)又 は29.83mg

(〃),

平均98.04mg(〃)又 は77.06mg

(〃).

(2)　尿 イン ヂカ ンの正常 濃 度.

最高22.73mg%(原 理(1))又 は19.69mg%

(原 理(2)),

最低2.52mg%(〃)又 は1.76mg96

(〃),

平均9.25mg%(〃)又 は7.45mg%

(〃).

(3)　原理(1)と 原理(2)に 於 け る定 量値 誤 差.

原理(2)に於 いて+2.2%～-43.0%で 平均

-21 .66%を 示 した .

(4)　Farbkurve

数例の健 康人 で は原 理(1)及 び 原理(2)に 於 け

るFarbkurveがTiの 定 型 的Farbkurve

に一致 し,両 者 の定 量値 が一 致 した .

第15表　 正常 尿 インヂ カ ン値 測 定成 績

24時 間尿に於け る正常 インヂカン値

第27図　 Farbkurve

(1)=原 理(1), (2)=原 理(2)

No.は 試験例番号を示す

第五章　 総括並びに考按

以上 の実験成績を総括 し,尿 インヂカン定

量上 の諸問題,就 中不確実 なる定量値を得 る

に至 る諸原因に就いて考按するに,
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1.　 定量値に及ぼす反応時間の影響及び三

種定量術式の評価に就いて

反応時間 の延長に伴 うTi値 上昇曲線(第

7図)が 示 す 如 く,尿 に 於 け るThymol-

indoxyl縮 合反応は術式(1)で は比 較的速かに,

術 式(2)では不規則に又術式(3)では最 も緩慢に

進行 し,原 理を同 じくするStufo.値 は各術式

とも夫々2時 間値が最大値を示 した.然 して

三種術式中,術 式(1)の2時 間値が全成績中の

最高値を示 し,然 も2時 間値 と1時 間値 との

誤差が最 も僅少で4%内 外である事か ら,尿

に於け るThymol-indoxyl縮 合は術 式(1)に

よれば少な くとも反応時間2時 間で完結せ し

め得 るもの と推定 され,従 つて尿 インヂカン

定量術式 として術式(1)が最優秀であ る事が実

証 され る.

反応時間の短縮に伴 うStufo.値 低下の原因

に関 して注 目すべ き成績は,術 式の如何を問

わず反応時間の短縮に伴い益々濃厚に出現 し

且つ水洗に よつて消褪 しない脱水 「ク」浸の

青色乃至紫色色調の本態で あ る(第4表).

 Jolles15)はJolles's反 応に於 いては 反 応 時間

を短縮す ると青藍が化生 され る点 を指 摘 し

Jolles氏 法では反応時間を2時 間に延長 して

い る.私 も又Jolles's反 応及びJolles・ 竹内 ・

反応に準拠 して実施 したTiの 製出実験及び

インドオキシル酸からす るTiの 合成実験に

於 いてTiの 他に青藍が同時に 「ク」浸中に

抽出されて居 る事実を確認 したのであ り,敍

上の青色乃至紫色色調の本態は 「ク」浸中に

抽出 された青藍 と認定 され る.即 ち反応時間

の短 縮 に伴 うStufo.値 低 下 の 原 因 は 単 に

Thymol-indoxyl縮 合 が 未完 結 であるのみな

らず,青 藍の化生を促進する結果に基因す る

事が判明する.然 して適量 の青 藍がTiと 同

時に混在す る事は,却 つて脱水 「ク」浸の赤

褐色色調を増強す る結果 とな り原理(1)に よる

比色値増強の主因 とな り,過 量の青藍の混在

は遂に原理(1)に よる比色を不能に陥 らしめ る

結果 となつた(第4表).

反応時間を2時 間 とせ るJolles氏 法15)は

Jolles'S反 応を採 用 せ る 諸家 インヂカン定量

法 の基 本 術式 とな り一般 に其 の確実性 が 高 く

評 価 され て居 る所 で あ るが, Schlierbach30)は

三 塩 化醋 酸 含 有尿 で はJolles's反 応 は反応 時

間30分 で既 に不 全酸 化 を 防 止 し 得 る とし 又

Zacher127),竹 内40)はJolles's反 応が イン ヂ

カ ン定 量原 理 と して著 しい遜色 のあ る事を指

摘 して い る.此 等 の 諸家 業績 をJolles氏 法

に 準拠 せ る術 式(3)のStufo.値 に就 いて検討 す

るに,術 式(3)の2時 間値 が術 式(1)の2時 間値

に比 し実 に-59.3～-58.7%(第5表No.1),

 -55 .7～-50.9%(第8表)及 び-62.6～

-70 .7%(第12表,尿 中三 塩化 醋酸 濃 度10

%時)に 達 す る著 しいTi値 低 下率 を認 め る

私 の成績 はJolles's反 応 では 反応 時間 を2時

間 に 延長 す る も 尚 お 尿 イ ン ヂカ ンの1/2～

1/3.5量 を定 量 し得 るに過 ぎ ない事 を実証 し

た もの と云 うべ く,従 つ てJolles's反 応 を応

用 せ る諸 家 の尿 インヂ カ ン定 量 法15)16)17)18)22)

23)30)31)には基 本的 に著 しい定 量値 低下 を招来

せ しめ る要 因が 存 在す る事 が指 摘 され る.然

して術 式(3)に よる著 しいTi値 低下 の主 因は

術 式(3)と 術 式(1)の 基 本 的相 違点 が酸 化剤 にあ

る事 か ら術 式(3)のObermayer's試 薬 が 術式

(1)の竹 内 氏試 薬 に比 しThymol-indoxyl縮 合

剤 として著 しい 遜 色が あ り0.5%Obermayer's

試薬 で は反 応時 間 を2時 間に延 長す る も尿に

於 け るThymol-indoxyl縮 合 は 完 結 す る に

至 らない点 に存 在 す るもの と認 め られ る.

Jolles・ 竹 内 ・反 応 を採 用 せ る遠 藤氏 法で

は 反応時 間 を2～3分 間で 完結 せ しめ てい るが

遠藤 氏 法 の確 実 性 を同 氏法 に率 拠せ る術式(2)

のStufo.値 に就 い て検討 す るに,術 式(2)の2

時 間 値は 術 式(1)の2時 間値 に比 し-16.4～

-19 .5%(第5表No. 1)のTi値 低下 を認 め

るのみ な らず,反 応 時 間 の延長 に伴 うTi値

上 昇 曲線 は著 し く不 規則 で あ り且 つ 同一 試験

例2例 間 の誤 差 も±10%に 及ぶ等,術 式(2)は

術 式(1)に 比 し可成 りの遜色 が 認め られ る.然

して其 の原 因 は術 式(2)と 術 式(1)と の基本的相

違 点 で あ るク ロ ヽフ ォルム の注加順 序に求む

べ く,即 ちクロ ヽフ ォルムを発烟塩酸注加前

に入 れ る術 式(2)の 順 序 に よれば,ク ロ ヽフ ォ
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ルム易溶 性 のチ モー ル の相 当量 が既 に ク ロ ヽ

フォルム層に移行 し,発 烟 塩 酸注 加 後 に初 め

て 開 始 され るThymol-indoxyl縮 合 に 際 し

て反応媒 質に於 け るチ モー ル量が 不 足 す る結

果 とな り却 つ て イ ン ドオキシ ル相 互 の縮 合 即

ち青藍 の化 生が 助成 せ られTiの 化 生 量は 相

対的に減 少す る悪 条件 を 促 進す る もの と推 定

され る. Jolles's反 応 に於 いて 反 応媒 質 に於

けるチモー ル量 の不足 が 青 藍化 生 の原 因 とな

る事は既 にBenzinger41)の 指 摘 す る所 で あ り,

術式(2)では 反応時 間 を延 長 す る も 尚 お 脱 水

「ク」浸 に青藍 の混 在 を容 易 な ら しめ た成績

も以上の推定 に よつ て解 明 され る.

2.　 遠 藤 氏規準 液 の評 価 に就 いて

遠藤氏規準液 のFarbkurveはS 53で, Ti

「ク」溶 液 の原 理(2)のFarbkurveはS 57で 最

もよ く吸光 す るが 両 者 のFarbkurveは 極 め

て近似す る(第10図),従 つ て其 の色 調 に於

いては遠 藤 氏規準 液 の優 秀 性 が立 証 され る.

但 しTi「 ク」 溶 液 の原理(2)に 於 け る比 吸光

係数は, Ti濃 度 として 算 出 し た 遠 藤 氏 規準

液の比吸光 係数 の約3.6～3.7倍(S 53)乃 至

3.0～3.2倍(S 57)に 相 当 し(実 験2の 成 績),

従つて遠 藤氏規 準 液 の力価 は理 論値 に比 し約

3.0～3.6倍 濃厚 な る事 を示 す.比 の事 は術 式

の如何を問わず 原 理(2)の2時 間値 に於 い て比

色値がStufo.値 の約1/3.3～1/3.5に 過 ぎな

い著 しい定 量値 低下 の原 因(第5表No. 3)を

解明す るに充分 で あ る.元 来,遠 藤 氏21)に よ

る遠藤氏規準 液 の力価 決定 方法 はTiの 純 粋

結晶に就 いて実 施 した の で は な く,竹 内 氏

法20)によつて測 定 され る尿 イン ヂカ ン値 を基

準 として決定 され た もので あ り,此 の点 が遠

藤氏規準液 の力 価 を甚 だ し く濃 厚 な ものに し

た主因 と認 め られ るので あ り,以 上 の考 按か

ら竹 内氏法 では従 つ て尿 インヂ カ ンの約1/3

～1/3 .6量 を実 測 し得 るに過 ぎ ない事 が 間接

に証明 され た もの と称 すべ きで あ る.

3.　 各種 酸化 剤 の評 価 に就 いて

インヂカ ンをTiに 誘 導 して定 量 せ ん とす

る諸 法15)16)17)18)22)23)30)31)に於 い て は 専 ら

Jolles's反応 が適 用 され ,従 つ て酸 化 剤 は必 然

的 にObermayer's誤 薬 が使 用 され,僅 か に1

%過 硫 酸 カ リ26)及び竹 内 氏試薬21)が 使 用 され

たに 止 まる.

実 験3の 成績 か ら定 量値 の高 低,原 理(1)と

原理(2)に 於 け る定 量値 誤 差 の大 小及 びFarb

kurveの 相 似 性 の 三 方 面 か ら 尿 に 於 け る

Thymol-indoxyl縮 合 剤 とし て の 各種 酸 化 剤

の優 劣を評 価 す るに,竹 内氏 試薬 が最 優 秀 で

あ り, 0.5% Obermayer's試 薬, 1～5%過

硫 酸 ア ンモ ン, 4%ク ロー ル カル ク, 10%硫

酸 銅, 1%塩 素酸 カ リ及 び3%過 酸 化水 素 の

順 位 とな る. 2%亜 硝酸 ソーダ では 原理(1)に

於 い て最 高 値 を,原 理(2)で 第2位 の高 値 を定

量 し 得 る も,其 のFarbkurveは 何 れ も 非

定 型 的 で あ る の み な ら ず 対 照 例 に 於 い て

4. nitrosothymol42)と 推定 され る多 量 の黄赤 色

色 素 の化生 せ られ るを認 め る故 に亜 硝酸 ソ-

ダ は酸化 剤 と して使 用 に耐 えな い.5%塩 素酸

カ リに於 い て も原理(2)のTi値 は原理(1)の

Ti値 の1/6に 過 ぎ ず,其 のFarbkurveは 何

れ も非定 型 的 で あ り脱 水 「ク」 浸中 の色 素 の

大 部分 はTiと 認 め難 く,従 つ て5%塩 素酸

カ リも酸化 剤 として使 用 に耐 え ない.竹 内氏

試薬 に よるTi値 に対 す る 其他 の酸化 剤 に よ

るTi値 は何 れ も著 し く低値 を 示 し,第2位

のObermayer's試 薬 に於 い て既 に約1/2,第

3位 の1～5%過 硫 酸 ア ン モ ンで 約1/2.5,

其 他 の酸化 剤で は約1/3～1/4を 実 測 し得 る

に 過 ぎな い.

4.　 醋 酸 並び に三 塩化 醋酸 含 有 尿に於 け る

定 量 値 変動 に就 い て

尿1に 於 け る 醋酸 濃度 と定 量値 の 関係 を検

索 した業績 は文 献上 見 られ ないが,尿3に 於

け るJolles's反 応 の増強 及 び 其 の増強 本態 に

就 いて は,尿 インヂ カ ン定 量上 の重 要 問題 と

して既 にSnapper43),石 神22), Sharlit26)等

の指摘 す る所 で あ るが,其 の見解 には 著 しい

相 違が 認 め られ る.即 ちSnapperは 尿3に 於

け るJolles's反 応 の増強 本 態 を新 赤色 色 素 の

形 成 に よ る も の と仮 想 す る と共 に, Jolles-

Rosenberg氏 法44)の 増 強 度は1.6倍 な りと報

告 す.石 神22)は イ ンヂ カ ン水 溶 液 に 於 け る
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Jolles's反 応の増強 度は,被 検液中 の 三塩化

醋酸濃度に よ り異な り,三 塩化醋酸濃度2.8

%以 上 では約3倍 に して 其の増強本態は チモ

ール と三塩化醋酸 との間に生ず る油状物質に

よると報告 し,両 氏 とも定量値は増強度で補

正す る必 要 性 を 指 摘 せ り.又Sharlit26)は

Sharlit's反 応 はJolles's反 応の2.5倍 の増強

度を有する とし,其 の増強本態 をAethyltri-

chloroacetateな る有 機溶媒が化生 され る事 に

帰せん としている.

実験4の 成績 は, Ti値 が被検尿 中 の 醋酸

又は三塩化醋酸濃度に よ り著明に変動す る事

実 を示 した点で注 目に価 いする.即 ち尿1で

はTi値 は尿中醋 酸濃度が0.5%前 後の弱酸

性尿で既に最高値を示し,尿 中醋酸 の過剰は

却つてTi値 の低下 を招来す ることを実証 し

てい る.此 れは主 としてTiが 醋 酸に易溶性

で あるため,醋 酸の過剰は反応母液か らのTi

抽出を益 々困難にする事に基因するものと推

定 され る.

反之,尿3で はTi値 は尿中三塩化醋酸濃度

の増加に伴い増大 し,尿 中三塩化醋酸濃度が

10%前 後の強酸性尿で最高値を示 し尿中三塩

化醋酸 の過剰はTi値 低下 の原因 とならない

のみならず原理(1)による比色を遂に不可能な

らしめ る結果 となる.此 れはTiが 三塩化醋

酸に易溶性であるに も不拘,尿3で は 反応母

液か らのTiの 抽出で容易であ り且つ尿中三

塩化醋酸濃度の増加 に伴 うV量 の増量に よ り,

脱水 「ク」浸 の赤褐色色調が暗赤褐色乃至暗

紫赤色に増強せ られ る結果に基因する.被 検

尿を同 じ くす る尿1と 尿3の 最高Stufo.値 を比

較す るに,原 理(1)に よるTi値 は尿3で は尿1

の約1.3倍(第16図)又 は約1.7倍(第19図)

で平均1.5倍 の増強 を示すが,原 理(2)による

Ti値 は尿3で は尿1に 比し約10%の 増強を示

すに過ぎない(第19図).即 ち原理(2)の 定量

値 をTiの 絶対値 と認定する 時は 尿3に 於け

る原理(1)の定量値は明らかにV量 によ りて増

強 され た定 量値 と見 るべ きで あ る.然 して

尿3の 原理(2)の最高Ti値 に対す る原理(1)の

定量値増強度は約2.7倍(第19図)又 は約2.3

倍(第10表,術 式(1), No. 1, B浸)で 平均

約2.5倍 とな り, Sharlitが 指摘 したSharlit's

反応 の増強度に一致す.又 上述の原理(1)の最

高Ti値 に見られ る尿3の 尿1に 対 す る平均

増強度1.5倍 はSnapperが 指摘せるJolles-

Rosenberg氏 法 の増強度に概ね一致す.以 上

の成績から原理(1)に よる定量値は尿3で は明

らかに増強度で補正す る必要が認められ る.

然 るに注 目すべ きは実験5の 成績が示す如

く,尿3に 於け るTi値 は術式,原 理及び尿

中三塩化醋酸濃度を異にす ることに よ り著 し

い変動を示すのみならず 「ク」浸の水洗方法

によ りて甚だしい相違 を招来す る事である.

即ち水洗2回 のA浸 では術式,原 理の如何を

問わずTi値 は尿中三塩化醋酸濃度 の増加に

伴 う脱水 「ク」浸中のV量 の増量 と共に増大

し遂に尿中三塩化醋酸濃度80%に 於 い て最

高値を示す事であ り,其 の定量値増強度は尿

中三塩化醋酸濃度の増加に伴 いて増大し,原

理(2)に 於け る定量値増強度は原理(1)に 比 し

て高 く,又 術式(3)即ちJolles's反 応に於け る

定量値増強度は術式(1)に比 し異常 の高率を示

す.

A浸 のV量(紫 色色調濃度)は 爾後3回 の

水洗に より徐々に消褪 しB浸 ではV量 は術式

の如何 を問わず尿中三塩化醋酸濃度10%以.下

の試験例では脱水 「ク」浸 中に明瞭 なる紫色

色調 としては認 め難 い存在 となるも尿中三塩

化醋酸の高濃度の試験例では尚お之れを認め

得 る.

実験5の 成績(第10表)が 示す如 く, Ti値

の最高値はA浸 に於け る術式(1),原 理(1)に

よる28.65mg%(S 50)又 は22.28mg%(S 57)

で,最 低値 はB浸 に於 ける術式(3),原 理(2)に

よる1.25mg%(S 57)又 は1.43mg%(S 53)

であ り両者間に見 られる定量値の驚異的 な誤

差は実に尿3に 於ける三塩化醋酸濃度,術 式,

原理及び 「ク」浸 の水洗回数を夫々異にす る

諸要因によつて招来 された ものである.然 し

て第10表 の成績 中,最 も正確なるTi値 とし

てはV量 に よる定量値増強が考慮されない条

件下の最高Ti値 即ち術式(1),原 理(2),尿 中

三塩化醋酸濃度0.5%に 於けるB浸 に就いて
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測定し得たる5.95mg% (S 57)と 認定 され

る.

術式(3)即ちJolles's反 応の インヂカン定量

原理 としての遜色は尿3に 於いて も指摘 され

るのであ り尿中三塩化醋酸濃度10%に 於ける

Ti値 は術式(3)で は術式(1)の 約1/3～1/3.5

に過ぎない(第10表).以 上の成績は単に尿3

のみならず22)23)30),三塩化醋酸除蛋 白濾液に

Jolles's反応 を適用 している諸 家 血 液 インヂ

カン定量法22)43)44)45)46)47)48)には 甚 だ しい定

量値の低下を招来する重大欠陥が存在 してい

る事を示す と共に,被 検液中の三塩化醋酸濃

度を増加するか又は 「ク」浸の水洗回数を省

略する手段によつて定量値を不当に増強せ し

め得る事実を示 している.

次に尿3に 於け るTi値 増強の主因 と認めら

れるV量 の本態 に就いて考按す るに,尿 中三

塩化醋酸濃 度 の 増 加 に伴 うV量 の増量曲線

(第16図,第20図,第21図)と 「ク」浸層の

溶量及び分離洗液量の増量曲線(第18図)の

三者が相似 した曲線を示す成績か ら, A浸 即

ち水洗不充分なる 「ク」浸のV量 は,一 部に

於いて脱水 「ク」浸中に含有 され る微量の塩

酸及び三塩化醋酸に よるTiの 呈色反応(青

紫色及び紫色)が 考慮 され る.但 しTiの 対

塩酸又は対三塩化醋酸呈色 によるTi「 ク」溶

液の紫色着色 は水洗に よ り直に消失す る(第

一編, Tiの 理化学的性 状 参 照)に 対 し, A

浸の紫色色調は水洗に よ り徐 々に消褪 し且つ

紫色色調が残存 してい るB浸 に於 いてはクロ

ロフォルム以外 の特有な るエステル様 芳香が

感得され,斯 る芳香はV量 の増量に伴 いて強

く然も尿1で は尿中醋酸濃度80%の 試験例 に

於いても認め られない等 の諸事実から推察す

るに,尿3のB浸 のV量 の本態は敍上 のエス

テル様芳香性物質の形成に基 くTiの 呈色反

応(紫 色)に よるものと推定 され,本 物質は

Sharlit's反応 の増強本態 としてSharlit,が 指

摘したAethyltrichloroacetateな る有機溶媒

と同類の もの ゝ如 く考 えられ る.

以上の成績が明示す る如 く,尿3に 於け る

Ti値 の増強度は尿中三塩化醋酸濃度,術 式,

原理 及 び 「ク」 浸水 洗 方 法に よ り著 し く不定

で,正 確 な る補 正値 を求 め難 く,正 確 な るTi

値 は 尿1に 於い て測定 す べ きで あ る.但 し尿1

を使 用す る 欠 点 は,尿3に 比 しTiの 抽 出 に

遜 色 が あ り,尿3で は第2回Ti抽 出量 は第

1回 抽 出量 の約10%で あ るに 対 し尿1で は約

20%を 示す 点 で あ る(第7表, 0.5～10%間) .

5.　 尿清 澄 剤 に よる定 量値 低 下 に就 い て

Bleiessigfallungに よ る尿 イ ン ヂカ ン損 失

に 関 しEllinger7), Porcher-Hervieux49),

 Schlierbach30)は 之 れ を 否 定 す る もBohm-

Gruner29)は-38～-58%の 驚 くべ き損 失率

を 報告す.又Eucker31)は-15～-40%の

損 失率 を報 告す る と共 に損 失 量相 当量 の イ ン

ヂ カ ンを 沈 澱中 に発 見 してい る.

以上 の諸家 業績 を 実験6の 成 績か ら検討 す

るに,醋 酸鉛 及 び塩 基性 醋酸 鉛 に よ りTi値

は明 らか に低 下 す るが, Ti値 低下 率 は清 澄

剤 の種 類 及 び容量 に よ りて 異 な り,同 容 量 の

清 澄 では 醋酸 鉛 に よ る低 下率 が 高率 を 示 し,

 1/10容 量 の清 澄 ではTi値 低 下率 は1/20容

量 清澄 時 の約3.5倍 に相 当 し,原 理(1)に 於 け

るTi値 低 下率 は原 理(2)に 比 し高率 を 示す.

沈澱 中 の インヂ カ ン発 見率 は 原理(2)に 於 い

て高率 を 示す.実 証 し得 た る1/10容 量清 澄 時

のTi値 低 下 率(-15～-36.4%)並 び に

原 理(2)に よる発見 率(84.7%)は 概ねEucker

の報告 に一 致 す る成績 を得 た.原 理(1)又 は 原

理(2)に 於 け るFarbkurveの 定 型 的 曲線 との

相似 性 並 びに 原理(1)と 原理(2)のTi値 間 の誤

差 の比 率 に於 い て も原尿 と清 澄 尿 の両 者間 に

於 いて 大差 な く,清 澄剤 使 用 は徒 らに 尿 イン

ヂ カンの 損失 を招 き定 量値 低 下 の重 要 原因 と

な るの み で あ り,既 にBohm-Griiner29)の 指

摘す る如 く清 澄尿 を使 用 す る旧来 の各種 イン

ヂカ ン定 量 法 の確 実性 は 否定 され るべ きで あ

り稀釈 尿 が使 用 され るべ きで あ る.

沈澱 中 の イン ヂカ ン発見 率 は沈 澱 の処 理 方

法 に よ りて著 し く異 な り, 90%ア ル コー ル に

よ る沈 澱処 理 の場 合 は発 見 率 は極 め て 良好 で,

其 のFarbkurveはTiの 定 型的 曲線 に最 も近

似 す る事 は 注 目に価 いす る.
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6.　 原理(1)及び原理(2)に於け る定量値間の

誤差に就いて

Jolles's反 応 に於け る 「ク」浸 中の 色 素 を

単一 なるTiの みであると主張せ るJolles15)

に対 し竹 内40)は二種以上 の有色物質の混成体

な らん事を指摘 し,私 も又Tiの 製 出実験 に

於いてJolles's反 応及びJolles・ 竹 内 ・反応

の呈色物質はTiの みでな く青藍及び本態不

明の非結晶性 褐色色素の混合体であ る事を実

証 したのであるが,実 験1,実 験3,実 験4,

実験5及 び実験6の 成績を 通 じ て 同一 脱 水

「ク」浸に於け るStufo.値(2時 間値)が 原

理(1)のTi値 に対 し原理(2)のTi値 に於い

て不定の低下率を示す事が常見 された.就 中,

三塩化醋酸含有尿に於け る原理(2)のTi値 低

下率は最 も高率(2.5: 1)を 示 し,其 の主因

がV量 の増量に伴 う原理(1)の定量値増強にあ

る事は既述の如 くであ る.然 るに弱醋酸酸性

稀釈尿に於いて も術式,酸 化剤及び清澄法の

如何を問わず原理(2)のTi値 低下率は可成 り

の 高 率(-27～-45%)を 示 した.以 上の

成績は即ち,術 式,酸 化剤及び尿清澄法の如

何を問わず,弱 醋酸性尿に於ける脱水 「ク」

浸中の色素は単一な るTiの みでな く,少 な

くとも二種以上 の色素の混合体 である事を意

味 し,従 つて原理(1)又は原理(2)によるTi値

,の 何れを以つ てTiの 絶対値 と認め るかが イ

ン ヂカン定量上の重要問題 となる.然 して脱

水 「ク」浸 の原理(1)及 び原理(2)に 於 け る

Farbkurveを 通覧するに,原 理(2)のFarb

kurveが 定型的 曲線に最 も近似 し然 も原理(2)

に於け る脱水 「ク」浸の青紫色はTiの 特有

の対塩酸呈色反応であ る理由か ら,原 理(2)の

Ti値 を以つ てTiの 絶対値 と認め る事が適 当

且つ合理的であると考 えられ る.但 し赤褐色

の脱水 「ク」浸中に抽出 された原理(2)の定量

値低下率相 当量 のTi以 外の色素の本態が尿

インヂ均ンに由来す る色素性 のIndogenidで

あると仮定すれ ば,原 理(1)に よるTi値 は尿

インヂカンの絶対量を測定 する上に重要意義

を有 するもの と称 され るべ きである.嘗 つて

尿 インヂカンを青藍に誘 導 して定量せん とす

る場 合,青 藍 と同時 に 「ク」浸 中に抽 出 され

る褐 色及 び 赤色 色 素を イ ンヂ カンに 由来 す る

Indogenidと 認 め るか 否か が イン ヂカ ン定 量

上 の重 要 問題 としてBouma50)51) Maillard10)

 Ellinger7), Obermayer52)の 間 で論 争 され た所

で あ るが,尿 インヂ カ ンをTiに 誘導 して定

量 せ る私 の実 験成績 か ら も赤 褐色 の脱 水 「ク」

浸 中に 同時 に抽 出 され(従 つ て其 の色 調 は赤

色 乃 至褐 色 と推定 さる)る 敍 上 のTi以 外 の

色 素 をIndogenidと 認 め るか 否 かは原 理(2)に

よるTi値 低 下率 が 可成 の高 率 を示す 点に於

いて特 に 重要 視 されね ば な らな い.然 して原

理(1)に 於 け るFarbkurveが 常 にS 43で 最 も

良 く吸光 し然 もTiの 定 型 的Farbkurveと

Tiの 製 出実験 に 於け る非 結晶 性褐色 色 素 の

Farbkurveの 中間 型 を示す 点 か ら敍 上 の脱 水

「ク」浸 中に存 在 す るTi以 外 の赤褐色 類似 の

色 素の 本態 は私 の製 出実験 に於 け る非結晶 性

褐色 色 素 と同一 又 は同 類 の もので あ る事が 推

定 され る. Urocarmine53)な るPhenolindo-

genidは クロ ヽフ ォル ム 不溶 解性 な る事が 報

告 され て い るが, Jolles's.反 応 のThymolに

代 るにo・Xylenol及 びP・Xylenolを 使 用

す る もJolles's反 応 に於 け る如 き着 色 「ク」

浸 を 得 る事39)及 びJolles・ 竹 内 ・反 応 の

Thymolに 液状 石炭 酸 を代 用 し得 る点40),並

び に強 力 な る 酸 化 剤 で は 常 尿 成 分 で あ る

KreatininがUrocarmine反 応 を与 え る報告53)

は5%塩 素酸 カ リを酸 化 剤 とせ る場 合 にTi

以外 の赤 褐色 色 素が 可成 り多量 に 「ク」 浸 中

に抽 出 され る私 の成績(実 験3)と 共 に,敍

上 の 「ク」浸 中 にTiと 同時 に抽 出 され てい

る本態 不 明 の赤褐 色色 素 の化学 的本 態 を推定

す る上 に注 目すべ き成 績 で あ り,私 は之れ を

常 尿 成分 として存 在す る特 殊 のPhenul誘 導

体 と尿 イン ヂカ ンに 由来す る イン ドオキシル

の縮合 に よ りて生 じた クロ ヽフ ォル ム溶解 性

のIndogenidな らん と推定 す るも ので あ り,

従 つ て原理(2)に よるTi値 を以つ てTiの 絶

対化 生量 と認 め ると共 に,原 理(1)に よ る定 量

値 を以つ て 尿 イン ヂカ ンに由来 す るTiを 含

む 凡て の赤 褐色 のIndogenidの 総 化 生量 をTi
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値として表 現せ る もの と認 め ん とす る もので

ある.

7.　 正常 尿 イン ヂ カ ン値 よ り見 た る各 種 イ

ンヂカ ン定 量 法 の評価 に就 い て.

実験7の 成績 の如 く,私 の新 法 に よれ ば 尿

インヂカンの正常 一 日排 泄 量 は43～158mg

(原理(1))又 は30～137mg(原 理(2))と な り,

少数例では原理(1)及 び 原理(2)に 於 け るFarb

kurveが 夫 々Tiの 定 型 的Farbkurveに 一 致

し両者間の定 量値 が殆 ど一致 す る成 績 を得 た.

就中,私 が実 測 し得 た る正常 尿 インヂ カ ン値

は従来 の定説(最 高40mg)を 遙 か に超 過 す

る結果 とな り,原 理(1)に よる定 量 値 は文 献 上

最高値 を報告せ るSharlit26)の 成 績 に,又 原

理(2)によ る定量値 はBohm-Gruner29)の 成績

に殆 ん ど一致 した.尿 イ ンヂ カ ンの定 量 原 理

はJaffeに よ る最 初 の定 量 法発 見 以来,何 れ

も原則的 に イン ヂ カンを色 素 性 のIndogenid

に誘導 し て 定 量 せ ん とす る も の で あ り,

 Indigo (Diindogenid)1)2)3)5)7)8)9)13)20)27), In.

 digorot (Lsatinindogenid)6)10)11), Thymolindo

genid15)16)17)18)21)22)23)26)30), Ninhydrinindo

genid25), Acenaphthenchinonindogenid14)及 び

Hexylresorcinolindogenid28)29)31)に 誘 導 せ ん と

する方法が創 案 され て い る.此 等 のIndogenid

の内,実 際 に尿 か らの製 出が行 なわ れ其 の化

学的本態 が確認 さ れ て い る もの はIndigo54)

及びIndigorot55)の 両者 に過 ぎ ない の で あ る

が,其 他 のIndogenidに 誘 導 して い る定 量 法

に於 いて も其 の呈色 物 質 が恰 も尿 インヂ カ ン

に由来す る単 一な るIndogenidで あ るか の如

き仮定 の下に定 量 が実 施 され て居 り,斯 る事

実は新微量定 量 法 として共 の優 秀 性 が注 目 さ

れてい るSharlit氏 法, Schlierbach氏 法,

 Bohm-Gruner氏 法及 びEucker氏 法 の本 質的

な欠陥 として指 摘 されね ば な らな い.

私が創案 した 新法 の特 色 はJolles's反 応 の

化学反応式 を尿 に於 い て確 認せ る実験 根 拠 並

びに定量値 低下 又 は増 強 の諸 要 因を 系統 的 に

検索せ る一連 の実 験 成績 に 基 いて創 案 した も

のであ り其 の確 実 性 を強張 す るに足 り,就 中,

脱水 「ク」浸 中 の色 素 の種 類 を分 別 して原理

(2)に於 い てTiの 絶 対値 を選 択 的 に定 量 し,

原理(1)に 於 いてTiを 含 む総 て の尿 イン ヂ カ

ンに 由来 す る 可能 性 の あ る赤 色 乃 至 褐色 の

Indogenidの 総 量 を も窺 知せ ん とす る 点 は 従

来 の定 量 法 には 見 られ な い 特 色 を 有 し て い

る.

臨 床的 簡易 定 量法 としては 術式(1),原 理(2)

に よ り遠 藤 氏 規準 液 を使用 す る比 色定 量 法 が

推 奨 され るが,此 の場 合は 其 の定 量値 は3.1

を乗 じて補 正 す るを 要す.

私 の新 法 に よ りて実 測 され た 正常 尿 イン ヂ

カ ン値 か ら推定 す るに各種 定 量 法中,新 法に

属 す るSharlit氏 法26), Schlierbach氏 法30),

 Bohm-Gruner氏 法29)の 実 用性 は 支持 され るべ

き も,此 等 三 法 の基 本的 な 欠陥 は既 述 の如 く,

其 の呈色 物質 の化 学 的本 態 が 未だ 尿に於 いて

確 認 され て い ない 事 で あ る.然 してSharlit

氏 法は術 式 が複 雑 な るのみ な らず 其 の 呈色 本

態(紫 赤 色)はTiの 理 化学 的 性状(第 一編

参照)及 びV量 の本態 に 関す る既 述 の成 績 か

ら推 定 す るに,少 な く と もTiの 対 氷 醋 酸

(赤 朱色),対 塩 酸(青 紫色)及 び対 三 塩化 醋

酸(紫 色)の 三 種 の 呈色 反応 に よる複 雑 な る

混 色状 態 に あ る もの と推 定 され,従 つ てTi

の濃 度 測定 方 法 としては 良好 な る もの とは 称

し難 い. Schlierbach氏 法に 術 式 は 簡単 な る

も三 塩化 醋 酸含 有尿 にJolles's反 応 を応 用 し

然 も反 応 時 間を30分 間 に短縮 してい る点 は,

少 な くとも尿中 イン ヂ カン総 量 の1/2以 上 を

Tiに 誘 導 す る事 は困 難 と推 定 さ れ る(総 結

及 び考 按 の1及 び4,参 照). Bohm-Gruner氏

法 は術式 は 簡 単 な る も,定 量 原 理 として採 用

せ るRose-Exton's反 応 の呈色 物質 と さ れ て

い るHexylresorcinolindogenid28)29)の 理 化 学

的 性状 は今 日未 だ不 明 に して,且 つ 酸 化 剤

CuBr2に 難 色 のあ る 事 か ら 後 来 之れ を1%

 Obermayer's試 薬 に 改 変 せ るBohm氏 法32)

が 発 表 され るに至つ て い る.

然 して旧 法 に 属 す るJaffe's反 応, Ober

mayer's反 応, Jones's反 応 及び竹 内氏 反応等

を定 量原 理 とす る従 来 の大 多数 の定 量 法 に よ

つて 測定 し報告 され た正常 インヂ カ ン値 は 私
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が実 証 し得 た定 量値 の1/3乃 至1/6に 過 ぎず

(第1表),此 等 の諸 法 には 甚 だ しい定 量 値 低

下 を 招 来せ しめ る諸 要 因が 存 在 し其 の実 用性

は殆 ん ど否定 され るべ き もので あ る と思 考 さ

れ る ので あ り,斯 る理 由 か ら旧 来 の定 量 法 に

よつ て究 明 され た イ ンヂ カ ンの臨 床的 意 義 に

関 す る広 範 な研 究業 績 は 更 め て確 実 性 あ る定

量 法 に よつ て再 検 討 され るべ き必 要性 が 痛 感

され る次 第 で あ る.

第六 章　 結 論

1.　 Jolles's反 応 及 びJolles・ 竹 内 ・反応

を 中心 に,尿 インヂ カ ン定 量値 変 動 の諸 原 因

を系 統的 に究 明 し,尿 イン ヂ カン の絶 対 量 を

略 々満足 に測定 し得 る新微 量定 量 法 を創 案 し

た.

2.　 新 法 に よ り健 康 人24時 間 尿に 就 いて 得

た る正常 イン ヂ カン値 は次 の如 く従来 の定 説

に 比 し驚異 的 高値 を 示 した.但 し原理(2)に よ

る定 量 値 を 以つ て純 粋 にTiの み に誘 導 し得

た る イン ヂ カ ン量 と認 め,原 理(1)に よる定量

値 を以 つ てTiを 含 む其 他 のIndogenidに 誘

導 し得 た る総 イ ンヂ カン量 とす る.

(1)　正 常 一 日排 泄 量mg:

最 高158.0(原 理(1))～137.0(原 理(2))

最 低42.5(〃 〃)～29.8(〃 〃)

平 均98.0(〃 〃)～77.0(〃 〃)

(2)　正常 濃 度mg%:

最 高22.7(原 理(1))～19.7(原 理(2))

最 低2.5(〃 〃)～1.8(〃 〃)

平 均9.3(〃 〃)～7.5(〃 〃)

(3)　原理(1)の 定 量値 に対 す る原理(2)の 定

量誤 差 は+2.2～-43.0%で 平均

-26 .7%で あ る.

3.　 究 明 し得 た る イ ンヂ カ ン値 変動 の 諸原

因は 次 の如 し.

(1)　尿 に 於 け るThymol-indoxyl縮 合

は徐 々に進 行 し, Ti値 は反応 時 間 の 延

長 と共 に 増大 す るが 術 式(1)即 ち竹 内氏 試

薬 で は 反応 時 間2時 間で 完結 せ しめ得 る.

(2)　反応 時 間 の短縮 に伴 うTi値 低 下 の

原 因 はThymol-indoxyl縮 合 が未 完 結 で

あ る と同時 に青 藍 の化 生 が助 成せ られ る

に よる.

(3)　Jolles's反 応 の尿 イン ヂ カ ン定 量原

理 と して の確 実性 は甚 だ不 良に して, 2

時 間値 に於 い て既 に-51～-71%の 定量

値 低下 を招 来 す.其 の主 因はObemlayer's

試薬 に よる不全 酸化 に基 因す.

(4)　遠 藤氏 法 に於 け るク ロ ヽフ ォル ムの

注加 順序 は 青藍 の化 生 を助 成 しTiの 化

生 量 を相 対的 に減 少 せ しめ る結果 とな り,

 2時 間値 に於 いて既 に-20%の 定 量値 低

下 を招 来す.

(5)　遠 藤氏 規準 液 は其 の色 調に於 い て優

秀 な る も,其 の力価 は 理論 値 の約3倍 ～

3.6倍 に 相 当 し著 し く濃厚 であ る.其 の

原 因は 力価決 定 に際 し遠 藤 氏は 竹 内氏 法

に よる インヂ カ ン値 を基 準 とした事 に よ

る.

(6)　尿 に於 け るThymol-indoxyl縮 合

剤 として竹 内氏 試薬 は最 優秀 で あ り, 1

%塩 素 酸 カ リ, 3%過 酸 化水 素, 1～5

%過 硫酸 ア ンモ ン, 4%ク ロー ル カル ク

及 び10%硫 酸銅 の酸 化縮 合能 力は 同一条

件 下 で は竹 内氏 試薬 の1/2以 下に過 ぎ な

い.亜 硝 酸 ソー ダは4. Nitrosothymolを

化 生 せ しめ るを 以つ て使 用に 耐 えない.

(7)　清 澄 剤 に よ る尿 イ ンヂカ ンの沈 澱率

は清 澄剤 の種 類及 び 容量 に よ りて異 な る.

 20%醋 酸 鉛又 は20%塩 基 性 醋 酸 鉛 の

1/10容 量清 澄 では夫 々26.0～36.4%又

は15.4～31.4%で あ り, 1/20容 量清 澄

では 前者 の約1/3.5の 沈 澱率 に過 ぎな い.

沈澱 量 の83～94%に 相 当す る インヂ カン

は沈 澱 中に 発見 され る.

(8)　被 検尿,術 式,酸 化 剤及 び清澄 法 の

如何 を問 わ ず脱 水 「ク 」浸 のFarbkurve

は大 多数 に 於 い て定 型 的 曲線 に近 似す る

も完全 に は 一致 せず 原 理(1)に よ るTi値

は原理(2)に よるTi値 に 比 し不定 の増強

を 示す.其 の主因 は尿 に 於け るThymol-

indoxyl縮 合 に 際 しては 青 藍 の化 生 を防

止す る も尚 おTiの 他 に ク ロ ヽフ ォルム
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溶解性の褐色色素が化生せ られ るに よる.

(9)三 塩化醋酸 含 有 尿(以 下尿3)に 於

けるTi値 測定に際 しては 「ク」浸を頻

回に水洗す るを要す.然 らざる時は尿中

三塩化醋酸濃度の増加 に伴 い 紫 色 色 調

(V量)が 赤褐色の脱水 「ク 」浸 中に濃

厚に出現 しTi値 は尿中三塩化醋酸濃度

の増加 と共に増強せ られ, 80%濃 度で驚

異的高値を示す結果 となる.

(10)　尿3に 於け るTi値 増強の主因は脱水

「ク」浸中に出現す る紫色色調(V量)で

あ り其の本態はTiの 対塩酸及び対三塩

化醋酸呈色反応(青 紫色及び紫色)に よ

る以外に,エ ステル様芳香性物質 の化生

によるTiの 呈色反応(紫 色)に 基因す

るもの ゝ如 し.

(11)　醋酸含有尿(以 下尿1)に 於け るTi

値は尿中醋酸濃度が0.5%前 後の弱酸性

尿で最高値を定量 し得 る.尿 中醋酸の過

剰は却つて反応媒質か らのTiの 抽 出を

困難ならしめ定量値低下 の原因となる.

(12)　尿3に 於け るTi値 は 尿中三塩化 醋

酸濃度が10%前 後の強酸性尿で最高値を

定量 し得 る.尿 中三塩化醋酸の過剰はV

量の増量に伴 う脱水 「ク」浸 の色調増強

により定量値低下 の原因とな らず却つて

定量値増強 の原因 とな る.

(13)　同一尿に於け る最高Ti値 は,原 理

(2)では尿1と 尿3の 両者間で大差な きも,

原理(1)では尿3に 於 いては尿1の 約1.5倍

に増強せ られ る.

原理(2)の最高Ti値 に対す る原理(1)の定

量値増強度は尿1で 平均1.3倍,尿3で は

平均2.5倍 である.

(14)　尿3に 於け るTi値 は増強 度 で 補正

す るを要す.但 し其の増強度は術式,原

理,尿 中三塩化醋酸濃度及び 「ク」浸水

洗の方法によ り不定 に して 正確 なるTi

値 の測定を期待 し難い.

(15)　最高Ti値 に於け るTiの 第1回 抽

出量に対する第2回 抽 出量は尿1で 約20

%,尿3で は約10%で あ り, Tiの 抽 出は

尿3で 良好である.

(16)　原理(1)の 最高Stufo.値 に対す る比

色値の増強率は尿1で 約5%,尿3で 約10

%で あ る.

4.　 究明 し得た るインヂカン定量値変動 の

諸原因並びに正常尿 インヂカン値に関す る以

上 の結論か らJolles's反 応を採用せ る各種 イ

ンヂカン定量法又は清澄剤を使用する旧来 の

大多数の インヂカン定量法には著 しい定量値

低下 の原因が存在す るものと認め られ る故に,

此等 の定量法によつて究 明された従来 の尿 イ

ンヂカンの臨床的意義に関す る諸業績は確実

な る新法に よ りて再検討す る必要性が強調 さ

れ る.

(本論文の一部要旨は昭和30年度第41回 日本消化

器病学会大会に於いて発表した.

本研究は昭和18年1月 から昭和20年5月 に至る間,

満洲医大生化学敎室で行つた.誌 上発表の機会を得

たるに際して特に当時御懇篤なる御指導を頂いた戸

田茂敎授に深謝し,御敎 示並びに御校閲を頂いた平

木潔敎授並びに水原舜爾敎授に厚く感謝致します).
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Experimental Studies on the Quantitative Determination of Indican.

Part II. Some experimental studies concerning urinal

 determination of indican.

By

Tsutomu Shindo

1) Laying emphasis on chemical equation of Jolles's reaction, and systematically examin

ing those causes for mismeasurement happened during urinal determination of indican, I was

 enabled to find out certain new microestimating method for indican, which would prove

 somewhat satisfactory.

2) As indicated below, the normal value of urinal indican estimated by new method,

 have acknowledged certain marvelously high values that have far superseded those theories

 hitherto known. However, I am to recognize the Principle No. (2) i.e., the quantitative

 value for indican that was considered to have as its object the colour reaction against the

 fuming hydrochloric acid, which could purely has enabled to induce it solely into the

 Thymolindogenide; while, Principle No. (1), i.e., the quantitative value which has for its

 object the original color of Thymolindogenide, should be recognized as total Indican value,

 i.e., that was enabled to be induced into every kinds of Indogenide including the very

 Thymolindogenide:

(1) Normal amount (mg) of excretion Within 24 hours.

highest 158.0 (Principle No. (1))～137.0 (Principle No. (2)),

lowest 42.5 (〃 〃)～29.8 (〃 〃),

average 98.0 (〃 〃)～77.0 (〃 〃).

(2) Normal density mg %

 highest 22.7 (Principle No. (1))～19.7 (Prnciple No. (2)),

lowest 2.5 (〃 〃)～1.8 (〃 〃),

average 9.3 (〃 〃)～7.5 (〃 〃).

(3) Misestimation in quantitative value shown by Principle No. (2) to that of Principle

 No. (1) is estimated as+2.2～-43.0%; average, -26.7%.

3) Various stimulants to give rise to mismeasurement on the side of indican at its quanti

tative determination that have been able to investigate, were as follows.

(1) The condensation between the thymol and indoxyl in the urine increasing at a

 gradual ratio, and the quantitative value shows a proportional increase as time

 for reaction lengthens; yet, if the reagent due to Takeuchi (Estimating method

 (1)) should be used, it may come to an end after two hours' reaction.

(2) The descent in estimation owing to a shortening of reactionary time may roughly

 be ascribed to the fact that while the condensation between the thymol and in

doxyl remains incomplete, the formation of indigo undergoes certain stimulas.

(3) If one might consider the certain of Jolles's reaction as a principle for indican

 estimation, it would be told as very unsatisfactory・ in fact, even after 2 hours

 of reaction, already it has been seen to have given rise to so marked a difference

 as -51～-71%. Altogether, the chief cause will be pointed out as the incomplete
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oxidation owing to Obermayer's reagent.

(4) Order in adding chloroform according to Endo's method, assists to formulate Indigo,

 but in the same degree affects to decrease to formulate the Thymolindogenide;

 so that, in 2 hour's reactionary course , it brings about already -20% misestima

tion.

(5) Endo's standard solution, though excellent in its tint, its titer value amount even

 to 3 or 3.6 times larger than its theoretical value, being remarkably dense. This

 may take place, perhaps, when he decided on titer, Mr. Endo employed for

 standard the indican value estimated by Takeuchi's method.

(6) For an urinal oxidizing agent between the thymol and the indoxyl I might men

tion that of Mr. Takeuchi as best of that kind. The oxidizing agent indicated by

 1% potassium chlorate, 3% hydrogen peroside, 1～5% ammonium persulphate,

 4% chlorinated lime, 10% copper sulphate, under the same conditions, only

 cope with 1/2 power proved by Takeuchi's, at most. Whereas, sodium nitrit

 cannot stand to be used because apt to produce some nitrosothymol.

(7) The precipitation rate due to precipitator attributed to urinal indican proves dif

ferent according to the kinds as well as volume of precipitators. In case 1/10

 volume of 20% lead acetate solution or 20% basic lead acetate solution has been

 added, the precipitation rate proves respectively 26～36.4% or 15.4～31.4%; in

 case 1/20 volume has been added only the rate 1/3.5 of the former would be

 Seen. The rate of discovery of precipitated indican nearly corresponds to 83～94%

 of the entire quantity.

(8) Extinction curve for the dehydrated chloroform-extract, no matter what kind of

 test urin, technic, oxydizing agent or precipitator may be emplyed, would come

 so near the typical curve for Thymolindogenide, yet not so perfectly; the quanti

tative value due to Principle No. (1) indicating certain indefinite increase, compared

 to that of Principle No. (2), the cause of which rests with the fact that when the

 Thymol and Indoxyl in urin condense themselves, though taking care not to

 formulate the indigo, there will be given birth to certain brown pigment soluble

 to chloroform, besides the Thymolindogenide.

(9) When the Thymolindogenide in the urine containing the trichloroacetic acid (urin

 T.) is estimated, frequent washing of chloroform-extract may be necessary. Or

 else, the quantitative value indicates an abnormally high value, because of an in

crease in color tone caused by dehydrated chloroform-extract that has resulted from

 the increase of urinal trichloroacetic acid; so that one would have a marvelously

 high value at 80% density.

(10) The main motive for an increase in estimative value in urine T. is ascribed to

 those violet or reddish-violet tone that appear within reddishbrown dehydrated

 chloroform-extract. Its real state might be deemed, not only to depend upon the

 color reaction effected by Thymolindogenide against hydrochloric acid as well as

 trichloroacetic acid, but also due to certain color reaction shown by Thymolindo

genide owing to a new appearance of certain ether-like aromatic substance.

(11) The estimation for urine containing the acetic acid (urine A.) proved that the

 highest value was reached when urinal acetic acid had indicated about 0.5% den

sity; too much acetic acid found in the urine is apt to make difficult the

 extraction of the Thymolindogenide due to Chloroform, and leads to lower its
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value.

(12) The estimated value for urine T. has proved maximum at about 10% density of

 urinal trichloroacetic acid; the overmuch amount of urinal trichloroacetic acid,

 aided by a strengthened color tone maitained by chloroform-extract, rather serves

 to enhance the estimation.

(13) The highest value indicated by Thymolindogenide in one and same urine, shows

 slight difference between urine A and urine T, in the light of principle No. (2);

 however, as to Principle No. (1); the latter undergoes about 1.5 times increase

 that of the former. Also, the value for Principle No. (1) against the highest value

 proved by Prineiple No. (2), amounts to in average 1.3 times in case of the former,
 but 2.5 times (in average) in the latter.

(14) The estimation value in urine T. should be corrected owing to a degree of increase.

 However, that degree tends to become unsteady due to estimating method, princi

ple for the same, density of trichloroacetic acid or washing-method of chloroform

 extract and so on; so reliability could not be expected.

(15) The secondary extracted amount of Thymolindogenide for the 1st one which

 indicated greatest amount has proved, about 20% in case of urine A, 10% in

 urine T.; the extraction of Thymolindogenide proving better in latter case.

(16) The estimation mistake shown in Principle No. (1) due to stufenphotometry and

 colorimetry indicates as about 5% (urine A) and about 10% (urine T) increase

 in the latter.

4) From the above results as to the causes for misestimation of indican quantity, as

 well as about normal indican value, it was vindicated that there exists certain strong factors

 to lower the value in various estimation method for indican where Jolles's reaction deemed

 as it principle, as well as in such old-fashioned method in which precipitators are used; at

 the same time, the necessity for re-examination for those various achievement as to clinical

 significances of urinal indican thus clarified hitherto, by using new method, has become

 urgent.


