
 

Instructions for use

Title 可溶性アルギン酸塩類の粘性について

Author(s) 小黒, 美樹

Citation 北海道大學水産學部研究彙報, 5(3), 277-288

Issue Date 1954-11

Doc URL http://hdl.handle.net/2115/22874

Type bulletin (article)

File Information 5(3)_P277-288.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP

https://eprints.lib.hokudai.ac.jp/dspace/about.en.jsp


可溶性アノνギ ν酸塩類の粘性 t乙ついて

小 黒 美 樹

く北海道大学水産学部海藻化学教室〉

On the Viscosity of Soluble Alginate Solutions 

Miki OGURO 

Abstract 

Alginic acid was prepared by Suzuki's method from the brown algaeャLaminariaangustata 

KJFJLLM・Solublealginates， i. e.， sodium alginate， potassium 1l1ginate and magnesium alginate were 
prepared from the acid. 

In this papeら astudy on the colIoidal behaviors of tht溜釦lublealginate solutions were reported. 

In the present ex戸riment，relation among ∞nぽ ntrations， temperatures C25:!::O.020C， 35士O.Q3OC，

45土O.Q5OC，55:!::O.lOC) and r，吋ucedvi駒 sity付splC) were inv鋪 tigated.

Potassium alginate behaved like sodium alginate in the diluted solution. A notable increase of 

viscosity was not found in highly con倒 ltratedsolution of凹 tassiumalginate at various temperatures. 

The solubility of magnesium alginate in diluted solution was smalIer than that of other alginates， 
but the salt behaved simiIarly to sodium salt in highly concentrated solution‘ 

The curve of r，吋uωdvisαlSity of magnesium. alginate in highly ∞nぽ ntratedsolution was like to 

that of曾odiumalginate. That fact would be∞nsidered as due to the development of the gel structure 

in magnesium salt. 

In a gel domain， log '1sp/C-C curve is rectiIinear， where ηsp/C is exponential function of 

切 ncentration，and the gradient an exponential functi叩 oftemperature. 

ConsequentIy， the exponential equation was presented as follows: 
logηsp/C = log(司)+C・(KI-K2t)

Where， C means conαmtration， and t is tem狩 rature.

('1)， Kl and K2 are givenお∞ 凶tants.

緒言

高分子電解質溶液の粘性は，高分子電解質の穆質学的及び物理化学的挙動を研究するに当って，その分子

或は粒子の分散状態を示す最も重要な要素のーっとされている。

天然産高分子電解質の一つであるアルギシの粘性については.高橋1)，清山2)，速膨〉及び当教室加藤助教

授4)等により研究がなされているが.英の水溶液の粘性は等極性高分子の粘度曲線とは趣を具にし.一般の

高分子電解質溶液にみられる如く，英の粘度曲線に於いて異状性が認あられるととは周知の如くであるoJiV

ち稀薄溶液の粘性の異状性はアルギンの分子の解離及び水和が，濃度の愛化により急激に褒移するために見

られるものであって，限界濃度よりも高濃度に於ける粘性の増大は，所謂巨大分子因子による構造粘性の発

達によるものとされている。

とのように.濃度と粘性の関係についてかなり知られているが，測定温度の相還によってアルギν分子の

水和や構造粘性が彰響を受ける筈と考えられるので.著者は濃度及び測定温度を愛化せしbてアルギン酸埠
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水溶液の粘性挙動を研究した。f{，'jアルギy酸可溶性塩類の粘性に関する研究は，主としてナトりウム塩に限

られているので，カリウム塩，マグネシウム埠についても同様の研究を行って，とれら 3種の塩類の粘性挙

動を比鼓した。その結果，アルギン酸可溶性塩類の粘性と濃度及び測定温度との聞に関係式を見出したので

とLに報告する次第である。

本研究の遂行に当り，その間終始懇篤なる御指導主御鞭擦を賜った鈴木鼻教授及び加藤健司助教授に対し

ままに謹んで感謝の意を表する。街数式の取扱いについては，本学部機械学教室小林喜一郎教授に御教示を仰

いだ。ままに深謝する次第である。

実験の部

I 獄 事ヰ

供試アルギ:;-1主充分留意して同一方法によって調製しても，童会度の等しいものを得るととは至難であb

ので，著者は同ーのアルギシ酸から各種塩類について，次の如く Kして調製した。

1. アルギγ酸の抽出及び精製

アルギγ酸の銅製にあたって，純良で操作が容易である鈴木法めに依った。試料として騎 1cmに切断した

北海道日高産一等検三石昆布(乾燥見布)1kgに 151の水を加え約30分間煮沸して水溶性成分を除去し，よ

ミ水洗し原藻に 5，9百塩化カルシウム溶液 151加えて30分間煮沸した。との際原藻が硬化し，遊離のアルギy

酸はその大部分がアルギシ酸カルシウムとな'o.且つ色素層は固定される。次いで充分水洗した後，藻体に

10%塩化ナトリウム溶液 151を加えて30分間煮沸する。との際藻体内のアルギシ酸の一部カ"イオy交換に

J:って溶出するたあ藻体は著しく膨潤する。しかし，色素蘭は固定きれたま L溶出してこない。次いで100g

め無水炭酸ナトリウムを溶液に耐日して， 1昼夜放置してアルギシ酸テトりウムとして抽出した。斯くして

得た抽出液は，色素盾，繊維質の溶解が殆んどないので鴻過も容易で着色も少く，活性炭を用いて精製をく

りかえすことによって容易に無色のアルギy酸ナトリウム水溶液が得られる。

斯くして得たるアルギy酸ナトりウム溶液に塩酸く1:のを加え pHを1.2以下とする時アルギシ酸が凝析

する。とれを500C乃至:550Cの温湯でClーの反応の消失する迄洗糠し，とのアルギシ酸に10%苛性ソーダ溶液

を加えて中和溶解せしあた後，更に温酸でアルギy酸を凝析させることを反覆して得たるアルギy酸を結布

モ鴻し，エチルアルコール及びエーテルにで脱水，脱アルコールを行い，真空乾燥器中で被圧乾燥した。ア

ルギン酸の収量は155gであった。

2. アルギy酸塩類の調製

i アルギン駿ソーダ

精製したアルキ、 y酸40gを水 21中に膨潤させた後， 10%苛性ソーダ溶液を注加してpH7になる様に溶解

せしめ，パルフ・層にて数回に亘b源過し，等量のエタノー)L-中に注入してアルギシ酸ソーダを析出せしあ，

エタノール，エーテルにて脱水，脱アルコールを行い，真空乾燥器中にて獄圧乾燥した。収量35gであった

ii アルギγ酸カリウム

精製せるアルギγ酸40gを水21中に膨潤させ， 10%苛性カりウム溶液を pH7になる迄注加して溶解させ

5乃至6回パルプ層にて漉過し，等量のエタノ戸ル中に注入してアルギy酸カリウムを析出せしあ，エタノ

ール及びエーテルにセ脱水，脱アルコールを行い，真空乾燥務中にて獄匝乾燥じた。収量30gであった。

iii アルギy酸マグネシウム

4Og，の精製せるアルギy酸を水 21中に膨潤せしめた後，水酸化マグネシウムの過剰を加えでアルギγ酸

を溶解ぎせ，数回パルフ・層を滞し，水酸化マグネシウムを除き等量のエタノール中に注入してアルギy酸マ

グネシウムを析出せしめ，エタノールにで脱水，エーテルにて脱アルコールを行い，真空乾燥器中にて被圧

乾燥した。収量35gであった。

各塩類について，水分及びMg，X， Naを定量した。その結果は第1表の通りである。

実験に際しては第I表に示したアルギYーに蒸溜水を加えて，却時開放置し充分溶解させて供試液とした。
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Table 1. 

Sodium alginate; Moisture 

Na (obs.) 

12.35 % 

11，26% 

Na (calc. CeH706Na) 11.61 % 

Potassium alginate; Moisture 

K (0凶.)

17.76 % 

17.58 % 

K Ccalc. CSH706K) 18.25 % 

Magnesium alginate;: Moisture 12.38 % 

.Mgくo凶.) 5.17 % 

Mg (calc. CðH70・I~Mg)6.49 % 

E 測定方法

粘度は，各塩類について夫身温度25::1:0.020C，

35士O.問。C，45士O.価。C，55土O.lOC に於て.

臼twald型粘度計を用い毛管口径の異なるもの3

木を組合せ，務下秒数却乃至1∞秒前後で測定し

一，~。

実験舗呆及び考寮

1. 濃度による粘性の変化

濃度による粘性の菱化を知るたあに 250Cに於

て測定した粘度を第2表に示した。図示すれば第

1図の通りである。第1図から各種アルギン塩類

zfi 

fO 

ES言JF 18 

10 

目

o 
ー

z s 
.‘・剛司圃・... 

Co配 .(g/dl) 
Fig. 1. Viscosity of alginate solutions at 250C 

-O-O-Na幽 alginate
ームーーームー K-alginate-・--・-Mg-alginate 

Table 2. Viscosity of alginate solutions at 25 oC 

Na-alginate solution K -alginate solution Mg-alginate solution 

11sp ¥ "'.p/C 'lJsp (g~1) I ー I "'.p/C 

0.0118 0.3169 26.86 0.0122 0.2582 21.16 0.0120 0.1日)() 12.50 

O.α廷16 0.5229 22.16 0.0244 0.3987 16.34 O.回10 0.1伺7 9.461 

0.0472 0.8105 17.17 0.0488 0.5鋭ぬ 12.25 0.0必3 0.3228 7.455 

O.ω'44 1.2353 13.08 O.田76 0.9020 9.24ョ 0.1邸5 0.6272 5.889 

0.1887 1.9706 10.44 0.1952 1.4085 7.216 0.2020 1.0067 4.984 

0.3773 3.4435 9.127 O.お04 2.必77 6.2h O.必46 2.1865 4.706 

0.7545 6.3688 8.441 0.7808 4.5146 5.78! 0.8891 4.4109 4.961 

1.5ωo 17.841 11.82 1.5615 9.8350 6.298 1.79:お 16.523 9.21宮

2.2635 38.89:1 17.18 2.3423 17.619 7.522 2.4771 35.402 14.却

3.10回 73.部7 24.49 3.12却 27.ω6 8.776 3.1746 63.339 19.95 
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溶液の引p/Cの極小点を見れば，アルギシ酸ソーダ溶液に於いては 0.70(g/ dl) ，アルギy酸カリウム溶液

Q.75 (g/dl) ，アノレギシ酸マグネシウム溶液0.40(gjdl)である。 Staudinger61はこの叫l'/Cの極小点を境と

して，所謂 "J.)J，領域とゲル領域とに分けている。

分子形状が解離性に大きな役割をなす、/ノL領域に於いてアルギシ酸マグネシウム溶液は，他のアルギν酸

ソーダ溶液，アルギγ酸カリウム溶液に比綾して可即/Cの値が低い。とれはナトリウム，カリウム塩に駿ぺて

解離度が小さい為であろうと考えられる。構造粕性の発達しているゲル領域に於いては各塩類の log1/spjCと

濃度Cとの関係は，第2図に示した如く略々直棋となるので.次式が成立すると，思われる。

" 
b 

υ 
1ミ 1
~ 

，、

Conc. (g/dl) 

句sp/C=(可)eb・C (1) 

C:濃度 b:濃度勾配。):C→0に於ける1/sp/C値

各塩類の〔可〕は，アルギy酸ゾ H ダ溶液 5.70.

アノレギシ酸カリウム溶液4.∞，アルギシ酸マグネシ

ウム溶液2.68である。

くわ式を用いて各温類のb，即ち濃度勾配を第2

図から求めると，第3表の如くなる。即ち第2図及

び第3表からゲル領域に於けるアルギγ酸マグネシ

Table 3. The gradient value (b) in highly 
concentrated alginate solutions 
at 250C;ηspjC=(ηJeb.c 

Fig; 2. Relationbetw偲 n句sp/Cand Na-alginate 

K-alginate 

Mg -alginate 

0.4筋。

0.2590 

0.6700 

concentration at 250C 
ームーーーム-5a-alginate 
-x-ーーx- K -alginate 
-0-0一Mg-alginate

ウム溶液の可sp/Cは濃度が高くなるに従って直線的に増加し，その粘性の濃度勾配は他の塩類に比べて著し

く大きい。次いでアルギシ酸ソーダ溶液，アルギシ酸カロウム溶液の順となる。ゲル領域に於いて斯かる差

Table 4. Viscosity of Na-alginate solution at various temperatures 

C 250C 350C 450C 550C 

(g/dl) 
宵sp I IIsp/C 可8p ! IIsp/C 7Jsp !lIS)C 可町》 1 '1IspjC 

0.0118 0.3169 26.86 0.2981 25.26 0.0133 0.3163 23.78 

0.0:底割B 0.5229 22.16 0.4942 20.94 O.但67 0.5伺7 18;98 0.4541 17.01 

0.0472 0.8105 17.17 0.7297 15.46 0.0534 0.7578 14.19 0.6剖8 12.90 

O.ω44 1.2353 13.08 1.1583 12.27 0.1<侃8 1.1614 10.88 1.0774 10.03 

0.1887 1.9706 10.44 1.8532 9.82l 0.2138 1.9465 9.104 1.7602 8.233 

0.3773 3.4必5 9.127 3.2278 8.555 0.4276 3.必型94 8.044 3.1633 7.398 

0.7545 6.お88 8.44l 6.1欲望9 8.200 0.8552 6.7伺 1 7.939 6.3208 7.39l 

1. 50!拘 17.84l 11.回 17.03. 11.泊 1.7103 19.11句 11.18 16.540 9.67l 

2.2635 部 .89.1 17.18 34.908 15.42 2.田55 39.550 15.42 32.741 12.76 

3.0180 73.邸7 24.49 的.19~ 19.95 3.位06 70.26s 却 .04 54.5ω 15.93 
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が生ずるととは，構造粘性の相遣によるものと考えられる。特にアルギシ酸マグネシウム溶液が大きい値を

示すのは，マグネシウムが2価の金属であるたあのグル構造の発達の著しいことを示すものと考えられる。

2. 測定温度による粘性の菱化

第4表，第5表，第6表は測定温度を異にした場合のη時 /Cの測定値を示した。とれを図示すれば第3図，

Table 5. Viscosity of K-alginate solution at various temperatures 

C 250C 350C C 450C 550C 

包Idl)Iη叩 IlIsl'/C '118}) t句 jC ωdl) I-~叩 I lIsll/C 句sp I 7Isp/C 

0.0122 1 0.2582 1 21.16 1 0.2湖 11 19.68 11 0.0125 1 0.1749 1 13.伺 10.1回51 13.48 

0.0244 1 0.3987 1 16.34 I 0.31曲 I12.98 11 0.0251 1 0.3094 1 12.33 I 0.2755 1 10.98 

0.0488 1 0.5980 1 12.25 1 0.5お61 10.関 110.0502 1 0.4709 1 9.381 I 0.4388 1 8.741 

:ヱ|:ヱ!?::|:ヱ|::ll::21227.816 i 0.7:誕5

6.295 i 1.1985 

7.216 

5.966 

2.3423 1 17.619 

3・叫ω コ:l;::;:l;:;;li;::;1221;::l;21:::: 

Table 6. Viscosity of Mg-alginate solution at various temperatur倍

C 

IJgLJ  ~C7l"dC 11 (g7dl) 1 
350C 550C 

(g/dl) 
胃sp 1'"町、/CII(g7dl) 可申 ¥ 7Isp/C 11，p 7ISt/C 

0.0120 0.15∞ 12.50 0.0126 0.1191 9.454 |。引即1mg0.1149 9.261 

0.0210 0.1987 9.461 0.0251 0.1&ゅ 7.担 8 0.0248 I 0.2倒 5I 8.407 0.1786 仇却ヨ

0.0必3 0.3228 7.455 0.0502 0.2但S 5.821 0.0496 1 0.3408 J 6.87J 0.2857 5S60 

0.1曲5 0.6272 5.8& . 0.1'∞4 0.4邸4 4.645 0.0992 0.5361 5.410 0.4294 ふ321

0.2020 1.瓜>67 4.984 o.却07 o.鈎48 4.010 0.1984 0.9073 4.573 0.7773 3.9b 

0.4臼6 2.1865 4.706 0.4015 0.4担3 3.696 o.~渇8 1.6950 4.27s 1.3954 3;.518 

0.8鈎1 4.41ω 4.961 0.8<沼O 3.2251 4.016 0.7937 3.4003 4.284 3.0233 3.ω9 

1.7936 16.52~ 9.21宮 1.6059 9.6546 6.012 1.5873 10.820 6.817 9.曲05 5.703 

2.4771 2.4088 21.740 9.025 2.3809 27.38:. 11.50 20.982 8.813 

3.1746 63.33:1 I 19.95 3.2118 43.63，. 13.59 3.1746 52.199 16.44 39.凶s 12.30 
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Fig. 6. Relation betw田 n勿sp/Cand 

concentration of Na-alginate 
solution at various tempera-
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3 。

第4図及'(f.第5図の如くである。 log'll町/Cと濃度

.Z 3 C，l四%以Cと温度 tとの関係をゲル領域について図

Conc. (g/dl) • ‘示すれば，第6図電第7図.第8図及び第9図の如く

Fig. 5. Viscosity of Mg-alginate solution.である。第3図乃至第9図より明かな様に一般に高
at the various temperatures 

一0-0-at25 OC ームーームー at35 oC 温になるに従って司馬p/Cの値カ鴨々直線的に滋少

ー×一一x-at 45 OC -・一一・_at 55 oC している。第9図に明かなる如く一般に高濃度に於

一泊2-，-

。



" 

1 
o 

~ 

Conc. (g/dl) 

。
lOt. 

" 
u 、、、
p. 
由

於1:

Q 

Conc. (g/dl) 
Fig. 7. Relation be抑 制1勿叩'jCand 

concentration of K-alginate 
solution at various tempera-
tures 

Fig. 8. Relation betw記 n77spjC and 
concentration of Mg-alginate 
solution at various temperatures 

__0-0-at 25 oC 
-0-0  -aC25 oc 一×ーーーx-at 35 oC 
-x-ーー×・・ at35'oC -/'::，.ーームー at，45oC 

ームーーームー at45 oC -・-・_.at 55 oC -・--・_at 55 oC 

Na-algina悦 solution K-alginate solution Mg-alginate solution 
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Temp. (OC) Temp.く。C) Temp.く。C)

Fig. 9. Relation betw偲 n7jsp/C and various temperatures 

-x一一x- 3 % solutions 
-0 - 0- 2 % solutions 
-L-L- 1% 鉛 lutions-・--・-0.5% 鈎 lutions

ける温度と!og'l.p/Cの勾配は，限界濃度のそれよりも大きし限界濃度に近づくに従って温度の影響は小さ

い。叉第6図，第7図及び第8図より明かなる如く log'lst/Cと濃度Cとの関係が略々直線になることから

く1)式が成立しゲル領域より求あられた C→0，即ち肘〕は，執れの塩類も測定温度を異にした場合に於いて

同一点に収欽し，借って250C乃至550Cの範囲内に於いては測定温度の異なる場合もび〕の変化はみとbられ

ない。即ちとの範囲内の温度変化によっては分子量の褒化はないものと考えられる。

上に記した如く.(1)式が成立することが考えられたので各塩類に於ける勾国を第6図乃至第8図から求

めた結果は，第7表に示す通りである。
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-q・也
b=Pe (2) 

P， q:恒数 t: 温度

Table 8. 'T]sp!C calculated and expぽ imentedin highly concentrated solution 
at various temperatures 

Table 7. The gradient va1ue (b) of alginate 
solutions in highly concentrated solution 

b.c 

at various temperatures; 'T]sp/C=CηJe 

Temp. K-alginate I M同 inate

0.4860 0.2590 0.6700 

0.4234 0.2叩5 0.5719 

0.3681 0.1曲9 0.5107 

0.2位a 0.1151 0.4676 

5

5

5

5

 

2

3

4

5

 

1. Na-alginate solution 

第7表の各温度に於ける濃度勾国，

即ちbを用いてく1)式から計算値を求

め実測値と比較した。その結果は，第

8表に示した通りで，ほとんど一致し

ている事がわかった。従って7J"，，';C

〔のeb・cが成立する。 次に第7表を図

示すれば，第10図のま日くであって直楳

関係であるので次式が成立する。

ー._--ー

C 250C 350C C 450C 550C 

(g/dl) C此 ω.∞I Obs (g/dl) 
向1c.ωI 0凶. CalcωI 0凶

8.225 8.<<1 7.847 8.却。 10・8552 7.319 7.391 

1.5090 11.86 11.82 10.79 11.却 1.7103 9.393 9.671 

2.2635 i 17.12 17.18 14.87 15.42 2.5655 14.槌 15.42 12.07 12.76 

問削| 24.72 24.49 20.46 19.95 I! 3雌 20.伺 20.04

ふ1)広告示 CalIoh!片品川J伽(」

3. Mg-alginate solution 

C 250C 

包刷 :Ca1c.(nl 0四 ・

l(gh中 450C 

0.8891 4.~ 4.961 0.7936 4.218 4.2& 3.88'1 3.809 0.8030 4.回8 4.01符

10-7'袋路 8.911 9.2h 1.5873 6.641 6.2& 5.628 5.708 1.6059 6.0& 6.01宮

2.4771 14.伺 14.29 11.50 8.161 8.81電 2.ω88 9.171 9.025 

3.1746 22.48 I 19.95 3.1746 I 16-.47 16.44 11.回 12.30 13.82 13.59 ， 3.2118 

一一一一 b.c 
Ca1c.く1): Value ca1culated by 7Jsp/C=ケ;e

-284ー



.c 

Table 9. The gradient (q) of 
alginate solutions in the 

-q・も

exponential equation; b=Pe 

Na-alginate 0.0156 

K-alginate 0.0259 
.1 

10 
e 一

掴 島 制 国 ‘a Mg-alginate 0.0124 

Temp. (OC) 

Fig. 10. Relation between b and various 
temperatures 
ームーーームー Na-alginnate 
-xーー-x - K -alginate 
一0--0-Mg-alginate 

第10図から求あられた各塩類のPは，アル

ギン酸ソーダ溶液 0.7担，アルギシ酸カリウ

ム溶液0.501， アルギy酸マグネシウム溶液

Q.892であり，上の(2~式を用いてq を求めると，第9表の如くである。第9表の各溢類の q を用いてく2)式

から計算したbと，く1)式から求あたbとを比較した。

その結果は第10表に示した通りで，ほとんど一致している。

Table 10. The gradient b at various t出 lpぽ aturesobtained from the 
lJ・ -0・も

exponential equations;η中/C=('1]e.and from the b=Pe 

Na-alginate K-alginate Mg-alginate 
Temp. (OC) I 

Calc.(1) Calc.(2) Ca1c.(l) Calc.(2) Calc.(l) Calc.く2)

25 0.4節。 0.4934 0.2590 0.2印 s 0.6706 0.6524 

35 0.4234 0.4221 0.2ω5 0.2011 0.5719 0.5759 

45 o.お81 o.お03 0.1白9 0.1550 0.5107 0.5087 

55 0.2924 0.3085 0.1151 0.119J 0.4678 0.449!! 
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第6図，第7図，第8図及び第10図よりゲル領域に於ける1Jsp/Cは濃度Cの指数函数であしその濃度勾

配は温度の指数函数である。当教室加藤助教授がのべている如く，アルギン溶液の粘性挙動には7K和量の愛

移が大きく反映すると考えられるので，高濃度となるに従って，温度とともに溶媒和した分子の熱運動エネ

ルギーが溶媒和のエネルギーに比して大きくなるため溶媒和した分子は，アルギン分子から離れ易〈なり，

その結果，アルギy分子の容積は見掛上被少するものと考えられる。第9表よりその傾向は，アルギy酸カ

リウム溶液が最も大きく，従ってカリウム塩における水和水の大部分は，その結合のエネルギーが比較的小

さいものと思われ，ソーダ温はカリウム鐘に比べてや L大きい。

アルギシ酸マグネシウム溶液が，アルギン酸ソーダ溶液やアルギν酸カリウム溶液より小さい勾配を示す

ととは，アルギν酸マグネシウム溶液に於ける立体構造の発達に起因するものではないかと考えられる日

以上述べたことから，同一重合度のアルギン酸ょ b調製した各撮類の測定温度を異にするゲル領域の

可sp/Cは，次式でもって求めるととが出来る。
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-q・t
C.Pe 

勾sp/C C司)e (3) 

〔可)， P， q:恒数 C: 濃度 t : 温度

くの式を簡単にし，且つ近似的数値を得る為に第7表を図示したのが第11図である。第11図で判るように

上式は実験した範囲即ち250C乃至550Cに於ては，

殆んど直繰関係を示すと恩われるので近似式とし

て，次の菌瀧方程式を仮定した。

b=KI-K2t (4) 

但し Kt.K2: 恒数

(4)式とく2)式からぐ5)式が得られるO

即ち

.0 

-aw

，A4
J

 

l
 
' 

愉
2・a・4・liO 

Temp. (OC) 
Fig. 11. Relation betwl田 nb and 

temperatures 
ームーームー Na-alginate
-x~田x-K -alginate 
-0-0一Mg-alginate

-q.t 

KI-K2tキ Pe (5) 

第11図より (4)式を用いて， Kt， K2を求めると，

アルギy酸ソーダ溶液 Kt=O.645， K2 = 0.65 

個

x10-2 • 

アルギγ酸カリウム溶液 Kl=0.375，K2= 

O.47X10-2，アルギン酸マグネシウム溶液 Kt=

0.817， K2=0.67 x 10-2となる。

従って.(5)式を (3)式に代入するとく6)式を得

る。
C.(Kt-K2tJ 

句叩/C=(可)e

両辺の対数をとると

log可叩/C=l?g(可)+C・(Kt-K2tJ

(6) 

く7)

となる。

(7)式を用いて，ゲル領域に於ける可Ap/Cの値を

計算し， (3)式から求められた値及び実測値k比較したのが第11表である。即ちく3)式或は(7)式を用いて

も略今実測値と向ーの値を得るととが出来る。

従って，ゲル領域に於ける各塩類の濃度及び測定温度 (250C乃至:S50C)を異にした場合の鴨p/Cはく7)式

によって，近似的に求め得るととが判った。

総 括

1. 同一重合度のアルギン酸より夫々ナトりウム.カりウム，マグネシウム等の塩類を調製し，それらの

塩類について，測定温度 (25:t:0.020C.35士O.回vC，45:t:0.050C， 55士O.lOC)を異にする場合の粘疫を

測定した。

2. 濃度による粉性の変化は，ゾル領域に於て.マグネシウム溢は，カリウム及びナトリウム温に較べて

九 ICの値が低い。これはゾル領域に於けるマグネシウム塩は解離度が小さい為であると考えられる。ゲル

領域に於ては，直線的に私:p/Cは増加し，マグネシウム塩は，ナトりウム撮と同じような傾向を示したが，

カリウム塩は，マグネシウム塩，ナトリウム塩に較べて同jCの値は低く却jな傾向を示した。此ω明象は夫

hの強類の構造、粘性の相還に基づくものと考えられる。

3. 測定温度による粘性は，グル領域に於ては高温になるに従って可即jCの値が直線的に減少してお b，

温度による影響が大きいととが認められる。

4. (のは，敦れの塩類に於ても測定温度が異っても同一点に収飲することが認められた。とのととから
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よ~ 

c.pf-t c・(KcKgt)
Table 11. 'tJsp/C obtained from the exponential equations， 'tJsp/C=Cη)e ， 'tJsp/C =げJe

1. Na-alginate solution 

句/Cd11|1F山川 ICalc. (7) I Obs. I C此 (3)1臼1c.(7)I 0国:-11Cg~dl) I Calc. (3) I ~此く7) 1 0恥 IC仇 (3)1 C此 (7)I 0恥

0.7545 8.225 8.20s 8.441 7.810 8.200 0.8552 7.808 7.437 7.939 

1.5090 11.86 11.81 11.82 10.79 10.70 11.29 1.7103 10.70 10.42 11.18 

2.2635 17.12 16.伺 17.18 14.87 14.66 15.42 2.5655 14.66 14.08' 15.42 

3.01ω 、24.72 24.45 24.49 20.46 20.ω 19.95 3.必06 20.邸 19.03 却 .04

2. K-alginate solution 

C 
45 oC 

(g/dl)臼lcωICalc.(7) 1 Obs. I Calc.(3) I Ca1c.(7) I 0民
(gjdlう

臼問コ|臼叩〉 |oh

0.7808 4.伺 1 4.891 5.782 4.70s 1 0.8αw 4.57:温

1.5615 5.598 5.9& 6.袋~ 5.548 5.557 5.469 1.6074 5.220 

2.3423 7.3& 7.326 7.52ョ 6.816 6.549 6.513 2.4110 6.080 

3.1230 8.980 8.9& 8.778 7.69宣 7.719 7.685 3.2146 6.840 

3. Mg alginate solution 

C 
(gjdl) 

0.8891 

1.7鋭16

2.4771 

3.1746 

Calc.∞ICa1c州 0同 (gC/dl〉 臼lc叫Ca1c.(刈 0恥臼1c・(3)¥臼叩

4.86ョ

8.911 

14.ω 

22.48 

4.774 4.部 l

8.59虫 9.21宮

13.39 14.却

21.07 19.95 

0.7銃強 4.21s 

1.5873 6.641 

2.3809 10.46 

3.1746 I 16.47 

4.255 

6.758 

10.73 

17.佃

4.281 

6.284 

11.50 

16.44 

-11:・色
C.Pe 

Ca1c. (3) : Value c渇1culatedby 'I.p/C=('I)e 

3~883 I 3.46， 
5.6281 5.必 宮

8.161 I 7.196 
、11.83 I 11.13 

Calc. (7) : Value ca1culated by log'l.l'jC=lo~(η十C・ lKI-K2t)

4.56! 4.951 

5.202 5.154 

5.部8 5.9，24 

6.766 7.∞， 

C 
(g/dl) 

7.319 7.289 7.39¥ 

9.398 9.320 9.671 

12.07 11.担 12.76 

15.50 15.24 15.93 

550C 

Calc.(3) I C此の IObs・

4.384 

4.812 

5.280 

6.7& 

4.偲 6

6.0& 

9.171 

13.82 

4.398 

4.824 

5.297 

5.8lr 

45 oc 

4'.656 

4.73匝

5.32~ 

6.114 

0凶.

4‘Oh 

6.01宮

9~02s 

13.59 



250C乃至:550Cに於てf'J:，測定温度の椋還によって分子量の褒化はないものと考えられる。

5. ゲル領域に於ては，'IIsp/C f~に濃度Cの指数函数であ b ，その濃度勾配は温度の指数函数であるととが

判った。従って高濃度となるに従って，温度五と主に溶媒和した分子1'J:アルギy分子から離れ易〈なるもの

と考えられる。就中アルギン酸カリウム溶液は他の趨芸員に較べてqの値が大きし従ってその結合エネルギ

ーが最も小さいものと恩われる。

6. ゲ、ル領域に於ける粘性の濃度及び測定温度 (250C乃至550C)による変化は， 次式によって近似的に

求められるものと考えられる。

logヘ，/Cデ log(可)+ C・(KI- K~t) 

〔η):C→0に於ける'I.pjC値

C:濃度 g/dl

KI， K!:夫々の埠に特有な恒数

日温度く。C)

1) 高矯(l鮒).海藻工業.東京.

2) 清山 (1951).ヱ化担 3∞.
3) 遠藤(1952).日化 72. 部 8.

4) 加藤く1節句.北大水産糞報 4，76. 

5) 鈴木 (953).同誌 4，96. 

支献

6) Staudinger著.吉岡甲子郎訳 (1946).有機謬質化学.東洋養館.
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