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The spectrophotometric determination of the hydroxypropyl group in hydroxypropyl starch 

were investigated. 
Hydroxypropyl starch were carrid out by heating to hydolysis of the hydroxypropyl group 

with sulfuric acid, and dehydrated to propionaldehyde. these products were reacted with 
ninhydrin. 

The calibration carve was prepared with standard aqueous solutions containing propylene 
glycol. 

This method was possible to determination of the degree of substitution in hydroxypropyl 
starch. 

It was confirmed that the method was useful the identification of hydroxypropyl starch in 
rice flour and wheat flour. 

 
 

１ 緒  言 

エーテル化でん粉は，種類も多く，特性も変化に富み，繊維

工業，製紙工業，食品工業等に広く用いられ，その輸入量も非

常に多い。さらに，最近は，菓子や麺類等の食品原料として，

米粉とヒドロキシプロピルでん粉との混合物も多く輸入され

ている。 
関税率表では，未処理でん粉（生でん粉）は税番第 11.08項
に，でん粉誘導体は税番第 35.05項に，穀粉とでん粉誘導体と 
の混合物は，税番第19.01項に分類され，関税率表上の取扱い
及び輸入制度上の取扱いが異なり，これらの相互の鑑別が必要

となる。 
税関分析において，エーテル化でん粉は，よう化水素酸によ

る分解物をガスクロマトグラフィで分析する方法により確認

しているが，この方法は操作が煩雑で熟練を要し，ヒドロキシ

プロピル基の定量が困難である。 
ここでは，ヒドロキシプロピルでん粉を硫酸で分解し，ニン

ヒドリンを発色剤としてヒドロキシプロピル基を比色定量す

る方法について検討したところ，良好な結果が得られ，ヒドロキ 
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 シプロピルでん粉の置換度の測定が可能であることが分かった
ので報告する。 
 

２ 実  験 

２．１ 試薬および試料 

試薬：IN硫酸，濃硫酸，ニンヒドリン 
試料：エーテル化でん粉 
             （松谷化学工業）10種類 
             （日澱化学工業）2種類 
             （輸入品）5種類 
     タピオカでん粉 （和光純薬工業製） 
     小麦粉     （日本製粉製） 
     米粉      （標準タイ米） 
     もち米粉    （輪 入 品） 
     脱脂粉乳    （輪 入 品） 
     乳脂肪     （標 準 品） 
     ラクトアルブミン（輪 入 品） 

 



16 
ノート ヒドロキシプロピルでん粉中のヒドロキシプロピル基の定量分析 

２．２ 装  置 

島津ダブルビーム分光光度計 UV－190 
 
２．３ ヒドロキシプロピルでん粉の置換度（ｄｓ）の測定

精製した試料 0.1gを秤量し，1N硫酸 25mlに分散させて沸
騰水浴中で加熱，溶解し，冷却した後，水で 100mlに定容し，
検液とする。検液 1mlを共栓付目盛付試験管に分取後，濃硫酸
8mlを加えてよく混合し，沸騰水浴中で正確に 3分間分解を行
う。分解後，直ちにアイスバスに移して冷却し，ニンヒドリン

試薬 1ml を加え，よく混合する。これを 25℃恒温槽に移して
正確に 100分間発色させる。濃硫酸を加えて 25mlに定容し，
分光光度計を用いて590nmにおける溶液の吸光度を測定する。
吸光度の測定は正確に 5分後に行う。対照溶液は，同じ種類の
生でん粉を用いて同様に操作し，対照溶液とする。 
なお，標準検量線は，プロピレングリコール（10～100μg
／ml）水溶液を用いて上記同様に操作し，作成する。また，プ
ロピレングリコールからヒドロキシプロピル基への換算係数

として 0.7763を用いる。 
置換度の計算 
H（％）＝（C×0.7763×100）／（S×10６ ）×100 
ただし， 
 H：ヒドロキシプロピル基（％） 
 C：吸光度から求めたプロピレングリコールの濃度（μg／ 

ml） 
 S：試料重量（ドライベース）（g） 
置換度（ds）＝（162H）／（5,900－58H） 

 ２．４ ブランクテスト及び混合物の影響 

プロピレングリコール及びタピオカでん粉について，2. 3に
より操作した溶液の，360～800nmの吸収曲線を測定し，ブラ
ンクテストを行った。また，小麦粉，米粉，もち米粉，脱脂粉

乳，乳脂及びラクトアルブミンについても同様に吸収曲線を測

定し，590nm における吸光度の影響について，比較，検討し
た。 
 
２．５ 混合物中のヒドロキシプロピル基の定量 

米粉とヒドロキシプロピルでん粉を 85:15 の割合で混合し
たもの，及び小麦粉とヒドロキシプロピルでん粉を 85:15 の
割合で混合したものを試料とし，2. 3によりヒドロキシプロ
ピル基の定量を行った。対照溶液には，米粉及び小麦粉を用

いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 Calibration curve of propylene glucol 

Table 1 Degree of substitution（ds）in ether starchs 
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３ 結果及び考察 

３．１ プロピレングリコールの検量線 

プロピレングリコールの検量線を Fig. 1に示す。プロピレン
グリコールの濃度 10～100μg／ml の範囲では，濃度と吸光度
の間で良好な直線関係を示し，相関係数を求めたところ，ｒ＝

0.999で，両者の間には強い相関関係が認められた。このことは，
比色法によってヒドロキシプロピルでん粉の置換度が求められ

ることを示唆している。 
 
３．２ 各種エーテル化でん粉の置換度（ｄｓ）の測定 

各種エーテル化でん粉の置換度の測定結果を，Table 1 に示
す。市販品及び輸入品の置換度は，非常に低いものから高いもの

まで様々である。 
また，α化ヒドロキシプロピルでん粉，ヒドロキシプロピル

りん酸架橋でん粉及びα化ヒドロキシプロピルりん酸架橋でん

粉のヒドロキシプロピル基の定量も可能である。しかし，ヒドロ

キシエチルでん粉やトリメチルヒドロキシプロピルアンモニウ

ムでん粉は，発色せず，定量は不可能である。 
 

 ３．３ ブランクテスト及び混合物の影響 

プロピレングリコールと，タピオカでん粉，小麦粉，米粉，

もち米粉，脱脂粉乳，乳脂及びラクトアルブミンの吸収曲線を測

定したが，各吸収曲線はプロピレングリコールの付近に認められ

ない。すなわち，プロピレングリコールの最大吸収 590nmにあ
り，タピオカでん粉，小麦粉，米粉，もち米粉，脱脂粉乳，乳脂

及びラクトアルブミンの 590nmにおける吸収は極めて小さく，
ヒドロキシプロピル基の定量に影響を及ぼさないものと考えら

れる。 
 
３．４ 混合物中のヒドロキシプロピル基の定量 

米粉とヒドロキシプロピルでん粉の混合物及び小麦粉とヒド

ロキシプロピルでん粉の混合物中のヒドロキシプロピル基の定

量結果をTable 2に示す。穀粉とヒドロキシプロピルでん粉の混
合物中であってもヒドロキシプロピル基の定量は可能であった。

しかし，混合後測定した置換度は，混合前のものより若干高い値

を示した。従って，米粉とヒドロキシプロピルでん粉の混合物及

び小麦粉とヒドロキシプロピルでん粉の混合物中のヒドロキシ

プロピル基の定量を正確に求めるためには，原料と並行して測定

するのが望ましい。 
 

Table 2 Degree of substitution（ds）in the mixtures of flour and Hydroxyprpyl starch 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４ 要  約 

ヒドロキシプロピルでん粉を硫酸で分解し，ニンヒドリンを

発色剤としてヒロキシプロピル基を比色定量する方法について

検討した。プロピレングリコールの検量線は，良好な直線を示し，

ヒドロキシプロピル基の定量は可能である。即ち，プロピ 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
レングリコールの検量線を用いヒドロキシプロピルでん粉中の

ヒドロキシプロピル基を定重し，置換度を数値化できることが分

かった。 
混合物中においての測定結果は，混合前のものと比べて若干

高い値を示した。 
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