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バ ン 醸焙 に關す る 研 究 （第 11報） 電 流滴 定 に よ る Gluten の SH 基 の 定量

松 本

1　 緒

博 　（大 阪女子 大 學 ）

雪

　パ ン 生地 Dough は 微量 の 酸 化謝 に よ つ て 敗良され る が ， 反鸚に微量 の 還元捌 に よつ て 軟弱 となり物理 性質が

そ こ なわれ る． こ の よ 5な酸化還元機嬉 に つ い て は 小麥粉 の 蛋 白分解酵素作用 の 阻窖3ζは促進に 歸す る 説 と，

Gluten 分 子 に 羯 す る直接 の 作用に 歸す る諱 とがある．

　後者 の 読に 從えば酸化劑 の 作沼は Gluten 分 子 の ：二っ の SH 基 を S−S 結合に 爨化 し，邃元劑 の 作用は 之 と反獨

に S−S結合 を分割 して SH 基 に 變 化 す る た め に 起 る とい 5 の で あ る．こ の 説は SULLIVANI ）を 始 め と し 多 くの 入 々

に 支 持 され て い る が署者
2） も Dough の Rheologicalの 研究 に於て 向 じ くこ の 設を支持するよ うな結果 を 得 た ．

　この よ 5 に Gluten の SH 基 は そ の 酸化還元 機講 を 解明す る上 に 重要な意昧 を もつ て 來た の で あるが，今 日 ま

で その 定量法 が確 立 され て い な か つ た た め に 諸読は 樵論 の 範 園 を 出で なか つ た．こ の こ とは SULL ！VAN3 ）自身 も

み とめ て い る所 で ある．

　署 者は AgNOs に よ る 電 流滴 定 法 を Dispersed　gluten に 懸用 し ， 滴定條件を 吟 昧 し滴 定値 に 劉 し て 考察を

加えた 結果 ， 本 法 に よつ て glutcnの SH 薀 を正 確 に定量 し 5る事 を知 り得 た の で 以
r．
F報告す る ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1　既 往 の 研 究

　元 來小麥粉3ζは Gluten は 構成 1銘分が複鞴 で ある た め に そ の SH 基 の 定量 も多 くの 困難を拌 うの で あ る．　WOR 幽

KING ＆ ME 距 R4）
，
　 BAKER ，

　 PARKER ＆ MlzE5 ）は ANSONO の 赤血鹽 を用い る定量法 を 小麥粉抽出液又 は

Gluten 　dispersionに 應用 し Prussian　blue夊 は Nitroprussid反應に よつ て SH 基 の存 否 を勃 定 して い るが・

前者 は Gluten 　dispersion　lこSH 基 を檢 出 し得 な か つ た 事 を 報 告 し t 後者は 1僉出 に は 成功 した が定 量値 は不 朔確

で あ る との ぺ て い る．

　SULLIVAN のは小麥粉に i酎し過剰の Iodine　Brome　Bromatc 又｛t　o・iodosobenzDateを作用させ た後 ヨ ード滴

定に よつ て SH 基 を求 め る方法 に剿 し檢 討を 加え ， 滴定 値 が す べ て SH 基 に基 くもの で あ るか 否 か 不 明な所 に 欠陷

があ る事 を 報告 し て い る．之 に 反 し SPENCER7 》8）は o −lodosobe 恥 zoate 法 に 櫨 々 の 改良工 夫 を 加え小i麥粉 の SH

基 定 量 に 隱用 し て い る．夊 ANDREwsg ）
は こ の 方法 を電 流滴定 に よ つ て Endpoint を定 め る様に 改良 し て 報 告

し て い る が ， 爾 者の 報 告何 れ も S　ULLIVAN の 認 め て い る 欠陷を 除き得 た もの とは雪 えない ．

綱 ・近糠 恥
】醐 暉 黼 定装置敬 良 し齢 廻鱆 極嬋 い て SH 基 を正 確 に 趨 す 防 灘 提 案 し ， 2
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を 各種 の 蛋 白質 中 の SH 基 の 糧 に 鷹用し て い る．叉 類似の 方法は BE ｝祀 SCH12〕，　WEISMArgi3 ）
，　KoLTHoFF14 ）1fi）

に よ り蛋 白 の SH 基 の 定量 に 試 み られ て い る．最 近 SULLIVANIe ）も小 麥粉 の 水抽 出物に つ い て 電 流滴定法 に よ り

SH 基 を 定量し得た事を報告して い るが ，
　Gluten に對 して は 不 成功 に 終 つ た 旨を の べ て い る，そ の 原因は Gluten

の 水及 び 製 類溶 液 へ の 不溶解 性 に あつ た樣 で あ る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　1　 定 量 法 の 原 理

　蛋白質 の SH 基 は銀 イォ ン と次式の 蠑に 反窿 し安定な化合物を つ くる．

　　　　　Ag ＋
十 RSH → RSAg ＋ H ＋ …一 ………・……・………（1）

　　　　　Ag （NHs ）2
＋ ＋ RSH − → RSAg 十 NH4 ＋ ＋ NH3 ・…・山・（2〕

ωは 中性夊 は酸性 〔2〕は ア ム モ ニヤ ア ・励 り性に お け る反waで あ る．　 C 广 等 の 妨害を靆ける爲 ア ム モ ＝ヤ ア ル

カ リ性 に お い （ （2｝式 の 反 應 をす N め る事が 有利 と され て い る．

　今 AgNO ．e 標準液を用い
，

ア ム モ ＝ヤ ア ル カ リ性 の 蛋 白 溶液 を 滴定 す る場 合 SH 基 と當蚤以 上 の AgNO3

が滴下 され る と始 め て Ag （NH ，．1）2
＋

イ 才 ン が液中｝こ現れ る事に な り， こ の とき白 金廻轉電極 の 電 解槽に あ る反

應 液に は （Y）の ω の 實 瞼 の tfi　F一ラ ・ グ ラ ム に 示 され る 檬 に
一

定電壓 の
一
r；で ｛X　 Ag （NH ・ ）L

＋
付 ン の 濃度に 比例

した 限界搬撒 竃流が生 じ ， 滴定値に 對 し電流値 を plot江 す る事 に よ り End 　peint を 決定 す る事 が 出來 る・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 IN
”

電流 滴定裝置 と方法

　實驗裝置 は Fig，1 に 示
’i
”
，本 裝 置 は 特 に 述 べ る以 外ば ダペ て 藁 氏

ヨの の 襲置 に 從 つ た．た 冥 電源 部 の簡素化 と

Ba
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Fig　1，　 Apparatus　of 　 ampcrometric 　titration

　 　 for　 the 　determination　 of 　 SH 　 radical 　 in

　　gluten．

　　Ba ： Battery （2V ）

　　A ： Agar 　br孟dge　 K α saturated

　 　 R ； Rheostatt （302 ）

　 　 D ： KCI 　 satur 飢 ed 　 solution

　　G ； Galvanomcter （10
喞7A

）

　　E 　： Rotati皿g 　Pt　electrode

　 　 V ： Volt 　 met ヒ r （300の

　　B ： Microburette （N1500　AgNO3 ）
　 　 C ： Normal 　 caromel 　 electrode

　 　 Vc ：　Titration　vesse 旦

　　　The 　 cQmp 。 siti。n 　 of 　Electrolyte
Gluten 　dispetsion 　in　α1N 　 acetic 　 acid 　10ml
40％ Urea 　 soL 　　　　　　　　　　　　　 6 〃

5MNH40H 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2 ヴ

即 NH
气
NO

亀　 　 　 　 　 　 ？
．

”

電解液及び寒天橋に Gluten沈澱 防 止 謝 を用 い た點 が

異 つ て い る．皀「ユち 電源部の 簡素化 は Fig に 示 す様 で あ

るが ， 電 囈計 V の 丙抵 抗は 之 と並 列 に 邇結 され る部分

の R に 比 し て 甚 だ大 き く，夊 R に 流れ る電流は 電解液

に 流れ る電 流に 比 し て 大 で あ る か ら 本實 驗 に於 て は こ

の 程度 の 簡緊 化 は 支 障 を 來 さな い ．

　Gluten は 0．1N 醋酸 に分散 して
’
齪驗 に 使用 し Fig　1

の 下 に 示 す よ 5に 沈澱防 ［ヒ劑 を 加 えて 電 解 液 を調 製 す

る．次 に電 壓計（V ）ウ 用い て 白 金廻轉電 極 に 與えろ 電

壓 を ユ規定 甘 汞電極 に 對 し一〇．3V に 調整 し ， 白 金 電

極 を電 解液に 浸 漬 し
一

定 廻韓 300r ．p．m ．を與 え なが ら

N ！500AgNO3 　｝1 て 滴定す るの で あ る．未 漂 白小麥粉

か ら得 た Glvten 　dispersion（調 製法 第 9報
！6）に報告
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Gluten　dispersion　呈n 　 O．1N 　 acetic 　 acid
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に よつ て 實 驗 した 結果 1 滴定値 と擬散電 流 の グ ラ フ は Fig　2 に 示 す通 りで 明 瞭に そ の End 　point ウ 決定 し得 た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 V　滴定條件 の 吟味

　（1） Polarogramに よ る滴定條件の吟昧

　Fig・1・に 示す 電解液に N1500 　AgNOa を od ・6ml 加え ， 白 金 廻韓電極 に 300　r．P．111，を 興え て 測 定 し た

Polarogram は Fig・3 に 示 す．

　即 ち AgNO3 の 加 えない （1）の 曲線 及 び AgNOa の 添加量が Gluten

の SH 基 に甥 して 當蚤 以 下 の 場合 の （D の 曲線 は 一〇．35　Voltま で 鷁散電

流 に 變化ない の に 反 し N1500　AgNO3 が（E）O ．8ml ， （IY）1．2ml ，（Y）

1．6ml と増加するに 從 つ て
一〇．3〜− O．35Voltの 間に 著明な電流 の 増加

が み と め られ る。 こ の 電流 の 増 加 は 明か に 遊離 の Ag （NHs ）il
＋

に よ る

もの で あり， しか もその 濃度 に比 例す る事 が み とめ られ る．

　本結 果 は秦氏
10）の Cystein 溶液に お け る Polarogram とよ く似 て お

り ， Cystein溶液 の 代 りに 0．1N 醋酸 を 分散媒 とす る Gluten　dispersion

を用い て も， 又沈澱防止劑 と して 尿素を用 い て も， 電流滴定が 酊能で あ

る事 を 示 す と共 に ， 白金 廻麺電極 に 興え る電位 は N 唱汞電極に 封 し て

一〇．．av −一一〇．35V が逋當 で ある事 を 示 す もの で あ る．

　  　沈澱防止 劑

　本臠驗は 試 料 と して 0 ．1N 醋酸 に 分散 させ た Gluten を 用 い るの で あ

るが ， 之 は 鹽類や ア ル カ リに接する と直 ち に沈澱を生 じ滴定 が不 能 に な

る．こ tSに沈澱 防止 の た め の Medium を 必 要 とす るの で あるが ， 蟹驗

の 結果液中の 最終濃度 に お い て 尿素 は 12％ サ リチ ル 酸 ソ pe ’
｛X6 ％ に て

完 全 に 沈澱 を 防 止 し 得 た．

　 しか しながら之等 Medium の 電 流 滴 定値 に翼す る影 響 が 問 題 に な る

ミ
い

『開

軋

§
己

ー

　　　一一9−Ve’t　（vs 　N，c．E ．）
Fig　3・ Polarogram 　 at 　Rotated

　 　Platinum 　electrodc 　in　the

　　Electrolyte　 shown 　 in’Flg．1．
after 　 Adding （1）01ni， （皿）0．4
ml ，（皿）0．8ml ，（IV）1．2ml ，（V）

16ml 　of 　N1500 　AgNO ．e　solution

の で あ るが ，Fig　I に 示 す電解液 に野 し， 試料 とし て Cystdn 標準液を 用い ， 沈澱防止 劑 の 有無 に よる滴定値 の

壇減 を 試驗 し た 所，實驗誤差の 範圍 で 兩者よ く一致 した．又 Fig・3・が示すように沈澱防止劑及び Glutcn 中の

不 純物は Ag （NO3 ）2
＋

の 電 流 電 壓 曲線 を變 化 して い ない 事 は明か で あつ て ， 從 つ て こ x に 使用 した尿素 は SH 基

の 電 流 滴 定 に鸚 し妨 害作用を 及ぼ さない 事がみ とめ られ る． 3ζ Medium と して サ リ チ ル 酸 ソ ータ
’
を使用 した場

合 も Fig．4．正，皿に 示 す よ うに 放置時間 O の 場合 は 尿素を用い た と きの 値 と よ く
一

致 し て お り， 兩 Med 量um

は 本 滴 定 の 沈澱 防止 謝 と し て 支 障 が な い と考 え られ る ．

　茨 に兩者 の 優劣 を 吟昧 したが ，
Fig．4．1こ示 す安定 性 ，　 Gluten に 對 す る溶解性及 び精製 の 容易 さ等 か ら考察 し

て 本實驗 に お い て は特に 記載する以外はすべ て尿素 を選ぶ こ とに した．

　Mcdiurn と し て 使用す る 尿　　　　　Tablc　1．　 Titration　valuc 　to　various 　urea 　concentration

素 の 濃度が滴定値 に及 ぼ す影

響 は Table 　L に 示 す通 りで

あ る．皀卩ち そ の 最終濃麿 3 〜

24％ま で は殆ん ど滴定値の 變

化は な く， 30％ 以上 に なつ て

始 め て 影響 を及 ぼ し て い る．

Urea ％ 3．0 ・… 　 2 ・・ 1・8・・ 124・・ 1・…

「ritration　value … レ・副 ・・21 ・43 ・441 ・・8

Gluten　 dispcrsion　in　O．1N 　 acetic 　acid 　 10m1 （N ： Contcnt 　446皿 g％）

The 　 conditions 　 of 　 titration 　 except 　 urea 　 concentration 　 are 　 shown

in　Fig．1

よつ て 本滴定 で は 溶解 の 容易さか ら尿素の 最終濃度 を120／o と定 め た ．

　   　滴 定 方 法

　本 方 法 の 欠 點 は ア ム モ ニ ヤ ア ル カ リ性 に お い て 滴定 値 は不 安定 で あ り， 放置時 間 と共 に 之が 急激 に滅 少 す る事

で あ る．そ の 減少 度は Fig．4 に 示 す通 りで あるが， 比較的減少 渡 の 少 い Fig．4 （D に 示 した 條件 ， 翩ち液澀

を 5 ℃ に 低 下 し且 つ 滴定 液の 表 面 に石 ta　：： 一テ ル を淨 か せ 輕 く N2 　gas を 通 じ る方 法 を採 用した．又 電 解液の 調

製 に當 つ て ア ム モ ＝ ヤ液 の 添加は 滴 定直 前に行い ， しか もそ の 添加篌30秒以 内に AgNO ＆ 液 を當量點近 くまで 滴

下 し終 る様 に 操作す る と き誤 差 を最 少 に 止 め 5る事 をみ とめ た．
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Fig．4・The 　dectease　of 　titration　 value 　 tQ

　 rest 洫 g　Period　 of 　 electroHte

Medium 電o　 prevent　 precipitation　 of 　 gluten
（D ，（1）Urea 　12％ ， （皿）Na −salicylate 　6％
T 三tra 重五〇 n ＆ resting 　temperature

（1 ⊃ 5℃
， く1 ）， （彊） 20℃

Gluten 　 dispersion　in　O、1N　 acetic 　 acid　10皿 1

（N ： Content 　638mg ％ ）The 　 other 　conditions

of 　 titrat 三。 n　 are 　 shown 　 in　 Fig．　 L
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Fjg．5，　 Tiμ ation 　 value 　 to 　 residual 　 SH 　radicaI

　　 after 　treatment 　with 　vari 。 us 　amo 蝋 s　of　p．
　 　 C ．M ．B．
Gluten　dispersion　in　O．1N 　 acetic 　acid 　10ml

（N ： （】ontent 　621mg ％ ） The 　 other 　 co 旦ditions

are 　shQW ロ in　Fig・1・

　　　　　　 、1 滴 定値 に對す る吟味

　本實驗に お け る滴 定 殖 が す べ て Gluten の 遊離SH

基 に 基因す る もの で あるか 否 か を明か に す る事は ，

實驗 の 意 昧 を左右す る重要事預 で あ る．よっ て SH 慈

に 對す る特異 試藥 で あ る P。ch ！oromcrcuribenzoate

（p．C ．M ．B．） を櫨 々 の 割 合 に 添加 して 行 つ た實瞼結

果 Fig．5．に つ い て 吟昧 して み れ ば 改 の如 くで ある．

　脚 ち P ．CM ．B．の 添加量 と滴定値 の 減 少 との 關係

は 曲線の 右端に お い て は 直線關係に あ り ， こ の部分

の 勾 配 を と る と 1．35ml 　N1500 　AgNOs ！1mg 　p．　C 。

M ．B．で あっ て理 論値 の 1．40と近 似 し て お り， こ の 部

分で は P．C．MB ．は 定 量的 に SH 藩に
・
結 合 しAgNOB

滴定値 を減 少 し て い る事 に な る．曲 線 は 左 に進 む に

つ れ て 彎曲す るが P・C ・M ・B・が 1mg に達する と完

全 に 滴定 殖が 0 となる．斷」ち こ れに よれ ば 本法 に よ

る 滴定 値 は Gluten の SH 基 に基 因す る 事が確 か で

ある．

　　　　　　　vr　考 　　　　　察

　 N1500 　AgNOe に よ る 電 流 滴 定 法 を0．1N 醋 酸 に

分散 させ た Gluten に 懸用し， そ の SH 藜 を定 量す

る 本方 法 は，微量 の 滴定嬉で ある に か L わ らず そ の

End 　point を 明か に 膕 み 得 る黯 1こお い て BAKER ，

PARKER ＆ MIZE4 ）の Nitroprussidc　5 ，色反應に ょ

る方 法 に 比 べ
． は るか に 勝 つ て い る．鬩氏等 の方 法

は 赤血 鹽 に よ る SH 基 の 酸化を定量 の 原理 とな し，

51L　SPENcER6 ）n の 方 法 は o一三〇dosobenzoate　l： よる

SH 基 の 酸 化 を原 理 と して い る が ， 小 麥沿 の 複雜な

組成 を考察すれば ，
SH 基以 外 の渥 元 基 の 酸化の 影

響 もない とは 去 えない ． しか るに N ！500AgNOa

を用 い る 本滴定方法 に お い て は過剰 の p．C．M ．B．の

添加に よつ て SH 基 は 完全に固定 せ られ，しか もp・

c．M ．B ．の添加量が少い ときに は その 添加量 とN1500

AgNOs の 滴 定 値 の 減少は 計算的 に 卒行す る．こ の

誤 實 を考察すれ ば Dispcrsed　gluten の SH 基 を本

法 に よつ て 正 確 に 定 量 し得 る と認 め られ る。

　 しか し ながら沈澱防．止劑 と して 偵用す る尿素 が

DispeTsed　gluten を變 性 し滴 定 され るSH 基量 に 影

響 を與 え る蕩 は 考 慮す べ きで あろ 5． こ れ に 對 し

Table 　1．に 示 し た継 果 ぽ著者 が 沈澱 防 止 の 目的 の

もとに 撰用す る濃 魔 の 尿 素 は Gluten を 殆 ん ど變性

せ しめ ない 事 を示 して い る．但 しこ の 點 に つ い て は

更 に 實踰を反復 して 確 め なければならない ．

　けれ ども次報 に て の べ る よ うな NaHSOe に よる

Disperscd　gluten の SH 基の 増戯作用 を研究封象 とす る實 瞼1こお い て は ， 常 ｝こ封 照 鳶 量 を 併 亡 て 行 え ば ・ 本法 に

よつ て 所期 の 結果 を得られ るで あ ろ う．
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　倚試み に著者が定 量した Glutcn の SH 量 か ら小麥粉中の SH 量を算出すれ et
’
O．24　x 　10”e　equivalcnt ／g．　fiour

となつ て Spencer6 ）の 定 鼠値 1．Ox10
−6　 equivalent ！g．　 flour に 比 べ て 低 い ．著 者 の 堀 合は Dispersed 　gluten の

SH 基 の 定量値 か ら算出 したもの で あり，後者に あ りて は小麥粉中の Gluten 以外の 蛋 白質 の SH 基並 びに そ の 他

の邃元物質を共 に 定量 した結果 で あるの で 兩結果に 差 の 生ずるの は當然であろ 5．又 SULLIVAN 力阿丶麥粉zk抽

出液 に て 得 た喧は Cystein と して O．OO12％ で あつ て ， 署者 の 値を 同糠な換算 を 行 5 とO．006 ％ とな む遙 か に 大 き

い 値 に なつ て い る．前者の 値は Glutcn を含 ま ない 永 抽出物 の 値 で あ るか ら比較 の 對象 とは な ら ない が参考の た
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ←
め 例示 した．

　尚 本 實 瞼 に て 使 用 し た小麥粉は 臼清製粉製商標胄螺 の 無 漂 白 ， 製粉直後 の もの で 原麥 の 品顴 は 明か で は ない が

水分 13。8％ 茨分｛〕．41％， 粗 蛋白11．90％ の もの で あつ た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 鴨　要　 　　　 約

　〔1） 電洗滴 定法 をo．1N 醋酸 に 分散 され た Gluten に 應i用 し，ア ム モ ニ ヤ ア ル カ リ性 に お い て N1500 　AgNos

に て 滴定 し その SH 基 の 定量 を試 み た ．

　  　滴定條件 を Polarographに よつ て 檢討した所
一
ド記 の 電 解液 の 組成に お い て ，白 金廻轄電 極 の N 甘汞電極

に 對 す る電 位 を一〇．3V とす るの が 適當 で あ る事 及 び尿 素 は 滴 定 に對 して 妨 書作 用 が な い 事 をみ とめ，又 滴 定 を

砥温 で すみやか に行 5必要性を明か に した．

　電 解液 の組成

　　　　　Gluten 　dispersion　in　O．IN 　 Acetic　 acid

　　　　　40％ Urea

　 　 　 　 　5MNH40H

　 　 　 　 　 lM 　NH4NO ＄

　（3）

定 値 は す べ て SH 基 に 基因す る こ とを 確 か め 得た ．

10ml6m

五

2ml2m1

SH 基 に特 異 試藥 で あ る pthloromercuribenzoatc （P．　CM ．B．） を用い て 滴定値 を吟昧 した結果 ， 電流滴

　終 bに 觜 b本研究 に 劃 し 終始御懇篤 な御指導 を賜 わつ た 京大 近 藤 金 助歡 授 ， 秦 忠夫歡 授 ，及 阪大 恩 師寺本 四郎

敏授 に 9」
一
し深甚 の 謝意を表す．伺試料 小 麥粉を椿 に調製 し實驗 に 提洪 され た 口清 製 粉紳戸工 揚 に 深 謝 す る．

　 （本 報告は 昭 和 29年 10月 大 阪醸 造 學曾大 會 に 於τ 講演 ずみ ）
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