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＊グアャック樹脂の発色団について＊
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(I J 緒 言

グアャック樹脂は VanDeen-8chonbein-Almenの

試験ともいわれて屎尿、膿‘分泌物などの中の血色素の

証明に使用せられたが、 1918年 Lyle and Curtman(l)(3) 

がその精製法を発見してから臨床上広く潜血反応に利用

せられるようになった。グアャック樹脂は非晶性である

が、ベンチジンと同様にニタノールに溶けて褐色を呈

し、また氷酷にも溶ける。そして酸化剤の存在下血色素

の触媒を受けて青色乃至紺色を呈することは既に知られ

ている。そしてこの色彩反応が比較的鋭敏であるため現

在においても臨床検査室などに欠くぺからざるものであ

るが、しかし市販品には往々活性件を有しながら呈色が

不明瞭に終ることがある。私はこのグアャック樹脂が酸

と酸化剤のメジウムで、各種の、殊に金属塩による触媒

作用がベンチジン(2)と大同小異である点と、また市阪品

と雖も適当に処理する場合には、ベンチジン同様に使用

して劣らない価値あることを観たので次に報告する次第

である。

(I] グアヤツク樹脂の牲状について

市販グアャック樹脂は灰掲色非晶性の粉末で、時に塊

状をなす。

グアャック樹脂はメタノール、エタノール、ニーテル

、クはロホルム、氷酢ならびに無水酢酸によく溶ける他

に NaoH、KOH などの水溶液にも溶ける。しかしi

ルオ←ル、ニトロベンゼンなどにはあまり溶けず、ベン

ゼン、四塩化炭素、二硫化炭素、石油ベンチン、バラフ

イン、グリセリン、硫化安門などには溶けない。

グアャック樹脂を NaoH 液に溶かして後これに徐々

に酢酸を加えて中和して行くと灰褐色の沈澱を生ずる

が、これらの沈澱を生ずるが、これらの沈澱を次々に濾

化して行き、液の PH値が 10.0~7.0の間に生じた沈

澱中には呈色活性団を多量に存し、その PH賊外の沈澱

中には乏しい。

また次にク•ァャック樹脂をニタノールに溶かし、これ

に酢酸鉛の結晶を投じて振鐙すると灰褐色の架状の沈澱

が生じて来る。この場合の濾液は呈色反応の活性団を有

し、原材料で呈色反応が非常に不鮮明である場合にも良

＜呈色する。

次にグアャックのニクノール溶液に酢酸鉛を加えて沈

澱を起さしめた濾液をとり、これに硫化水素を通して鉛
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を落し、炭酸ガスで硫化水素を追い出す。かかる操作を

3度繰り返えした液は淡褐色で、濃縮したものから針状

の結晶（詳細はなお追求中）が得られるが、呈色反応は

不活撥でめる。しかしこれに酢酸鉛を抱合せしめると反

応が再び鋭敏となる。

なお発色を鋭敏ならしめる目的の酢酸鉛は酢酸亜鉛や

酢酸‘ノーク＂で代用できる。また酢酸アルミニウムや塩化

C'd でも代用し得るが、後者の場合の呈色がやや不鮮明

である。

('J グアヤツク呈色友応に開与する諸種の塩類

実験方法

(1) グアャック液•••…•••グアャック粉末をエクノール

(95%)に2％の割合に溶かし、これに醗酸亜鉛を

加え、その濾液を用いた。

(2) 塩類液••……•塩類は約 1 ％の水溶液を調製した、

但し難溶のものはその小片小塊を用いた。

(3) 酸化剤•••……30% H2 02水。

(4) 実施方法•……••グアャック液 2ml を試験管に採

り、これに H202液 2滴、 次に塩類水溶液1~

2滴を滴下して直ちに現われる色彩を観察した。但

しこの際過酸化水素液を用いなかったものもある。

またこの場合にも無機や有磯の酸を添加しなかっ

た。

上述の方法で得た成績を示すと次のとおりである。

(i) 触媒作用の認められる塩類

KI、 CdCI、AgNOa※、 Co-Chloride、Pb--3<:etate、

N a-molybdate 、 KMnO• ※、 Mn02 、 Cuc!※、 CuS04 、

K-chronll!.te、K-bichrom:,te、Ferro-chloride、Ferri―

chloride※、 Ferro-sulfate、Ferro-Ammoncitrate、黄

血塩菟赤血塩※、 人血血色素、 (N H2) S O• • Fe 

(s 04) 

以上列挙したもののうち標識（※）した塩類は酸化剤

の補助なくして発色の効あるものである。

(ii) 触媒作用の認められない塩類

NaCl、NaBr、NaNO3、Na2so.、

N32 HPO• 、 Na-acetate 、 Na-citrate 、

Na-nitroprussid 、 Na—naphthionate、

KCI、KBr、KNO:,、 K2FO,'、KH2PO.、

K-oxalate、KONS、
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NH4 CI (NH4) 2 COa、 (NH4)2 HP0-1、

A皿 noniumoxalate、Ammoniumcitrate、

Ammonium vanadate、

BaCI2、加（NO:i)2、斑CO:i

CaC12、

MgCl2、MgS04、

ZnS04、Zn-acetate、

Al-acetate、Tin-chloride、MnS04、Hg.J2、

Fe-phosphate、・

以上の実験に使用したグアャック液は最初に断ってあ

るように、グアャック中の発色団と酢酸亜鉛との複合体

を含み、これによって発色したものである。このグアヤ

ック酢酸亜鉛複合体についての成績をク・ァャック酢酸鉛

との複合体についての成績に比較すると多少の差異が観

られる。例せば、酢酸鉛の場合では (1) K-chromate、

K-bichromateなどは紺色よりも緑色の色彩が強いし、

(2) CdCb 、 Pb—acetate には触媒作用が見られないし、 (3)

cus 04では緑色で、 (4) K Jは黄色を呈することは

どであるが、その他の場合はよく一致し、血色素の検査

には河れであっても差支ない。

これらの差異は要するにグアャック樹脂中の発色団と

抱合する塩の種類に由ることであるから、臨床に潜血反

応を目的としてグアャックを使用する場合、またグアヤ

ックと塩類の複塩を応用する場合、或いはまた 2万乃至

3種類以上の塩類の共存する検体について検査する場合

には一応これらの事情を考慮することが妥当であると思

われる。

(WJ グアャックによる呈色友応と水素イオン

濃度との関係

グアャック樹脂の呈色は普通紺、または青であり、ま

た触媒剤としての塩類の種類について見てもベンチジン

の場合と大同I]ヽ 異であることから、グアャックの発色に

も恐らくベンチジンと同様至適水素イオン濃度の界域が

あろうと思われたので、次の実験を試みた。

実験方法••……•グアャックは 2 ％ニタノール溶液に

酢酸鉛を適宜蘊加え、生じた沈澱を濾過した濾液を用い

たo 酸とアルカリはRel、NaOHの N/10~lN液を

使用し、 PHを適当に按配した。またPHは東洋濾紙会

社のPHTest Paperを使用し、また触媒剤としては 1

％赤血塩液を使用した。

成績は第1表に示すとおりである。すなわちグアャッ

クの場合もベンチジンと同じく典型的色彩（青または紺）

は何れも酸性側にあることである。しかし PH4.0以

下となると青色に緑色が混じ来り、 PH3.6ではすで

に緑色で、更に酸度が増

してPH3.2となると黄

が加わり、色彩が緑黄と

なる。

グアャックの典型的色

彩は該液の PH値が 4.2

から 6.8までは紺で、か

なり幅が広い。しかしア

ルカリに傾きPI-I7.0と

なると急に緑の色調が、

すなわち黄色を交え来り

7.4では褐色となり、 P

H8.8となると緑、掲の

色調が失せて黄色とな

る。

以上の実験成績はク・ァ

ャック樹脂の市販品その

ものについて行ったもの

dあるとは言え、樹脂中

の発色団に特殊の状態を

招致して行ったものであ

る。それ故にグアャック

それ自身においても複合

体と同様であると言えな

いのであるが、上述の成

績は臨床検査上大いに参

第 1表グアャック呈

色友応と水素イオン

濃度との関係

PH I色 彩

2.4 緑 黄

2.8 
” 

3.2 ” 
3.6 緑

4.0 青、弱緑

4.2 斎廿

4.4 
’’ 

6.2 紺

6.8 紺

7.0 緑 黄

7.2 ” 
7.4 紺

7.6 
’’ 

8.8 黄

考となることを疑わない、すなわち呈色反応はグアャッ

ク液の水素イオン濃度を顧慮しなければならないこと、

また央雑物、特に諸種の金属塩の混南は時に誤認を招き

易いことなどである。

(V) 結語

グアャック樹詣の市販品には往々発色不明瞭なことが

あるので、その発色団の再生を顧慮しながら実験をすす

め、次のような結果を得た。

(1) グアャック樹脂はメクノール、エクノール、エー

テル、クロロホルム、氷酢、無水酢酸に溶解する他、

NaOI-I、 KOHなどの水酢液にも溶ける。しかしトル

ォール、ニトロベンセ・シには難溶、そしてベンゼン、四

塩化炭素、二硫化炭素、石油ベンチン、パラフィン、ク・

リセリン、硫化安門などには溶けない。

(2) グアャック樹脂の市販品には往々発色不明瞭な場

合がある。かかる場合に樹脂をエタノール、またメクノ

ールに溶かし、これに適量の酢酸鉛を加え、生じた沈澱

を濾過した濾液にはグアャックの発色団が更生せられ

る。以上の場合の酢酸鉛は酢酸亜鉛、酢酸ナトリウムを



もって代替せられる。また酢酸アルミニウム、塩化 Cd

をもっても代えられるが、この場合には呈色がやや不鮮

明である。

(3) グアャック呈色反応は色素が触媒剤となるが、

！青」または「紺」の色彩を目標とする場合、血色素の

他に次に列挙する塩類が媒体となる。

KI、Cdch、AgNO3、()o(]I2、Pbacetate、Na-molyb-

date、KMn04、

}In02、CuC]、C,'u804、K-bichromate K-chromate、

Ferro-chloride、Ferri-chloride、Ferro---sulfate、Ferro-

Ammom-citrate、黄血塩、赤血塩、 Alumen-Ferricum

これらのうちAgNO3、KMn04、CuCI、Ferri:---chloride

黄血塩、赤血塩、 Alumen-Ferri cumなどは H202な

どの酸化剤を必要としない。

（4） グアャックの呈色反応には水素イオン濃度が関係
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する。グアャック呈色反応の典型的な色彩である「紺」

または「青」はPH4.2からまでの間にある（酢酸亜鉛

との複合体について）。それ以外のPHでは緑色または

黄色が現われるが故に判定上注意を要する。

＊ 
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ピラミドン試験法の発色について
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I 緒 言

ピラミドン試験法は Theverson-Rolland氏試験法

とも言われ、臨床上血液または血色素の存在を証明する

ために用いられている。 Pyram;donは現在Aminopyrin

と言われ、解熱作用と共に鎮痛作用が著しいため臨床上

欠くべからざる薬品であるが、ベンチジンやグアャック

囮脂などと異り、薬品戸棚から引き出して簡単に役立て

ることのできる利点がある。このピラミドンは化学的に

dimethy !amino-an tipyrinで、次に示す構造式が与えら

れている（ IまたはII.)。

I 
(CH3) N•C=CO 

I I 
CH3 • C N •CH応

＼《
伍 Hぷ

II. 
(C Ha)2 N • C = C • C fl3 

I I 
0: C N • CH3 

＼区／

Cs Hぷ

Antipyrin I文 I-pheny l—2 、 4-dimethy -3-py-
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rnzolon (llI)で、ピラミドンはアンチビリンよりメチ

ル基が 2回多いたけの差で、そのメチル基の 1個がピラ

ツオロン核の 5の位置の水素と置換されただけである。

III . • Anti pyrinは水にも＝

C Hs • C = C 0 タノールにも溶解するが
I I 
HC  N •CHa 

Cゞn Ho 

この溶液について後で述

ぺるような方法で呈色反

応を試るとき、血色素に

対してピラミドン液の如

く「青色」または「韮色」を呈することがないのである

なお既に報告(1)(2)したようにベンチジンについて「青

」発色を目標とする場合、触媒剤としては血色素のみな

らば、諸種の金属塩にも触媒作用のあるものがあり、臨

床検査上紛らわしいことがあることを述べておいたが、

ピラミドン試験法ではかかる事情がないかどうかについ

て次の実験を企てた．

I 実験方法

実験に使用した材料並びに実施方法は次に示すとおり

である。

(i) ピラミドン液……… 2gピラミドンを％エク

ノール 100mlに溶解す。


