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可 溶 性 ア ル ギ ン 酸塩類に関する研究

第1報 同ーのアルギン酸に由来する，リチウム，ナトリウム.カリウム.

アンモニウム各塩類の粘性挙動について

小黒美樹 鈴木 よ手

く北海道大学水産学部海藻化学教室〉

S回di回 onSoluble Alginates 

(1) The vi配 osityof the soluble alginates inc1uding Lithium alginate. 

Sodium alginate， Pota部 iumalginate and Ammonium alginate 

Miki OGURO and Noboru SUZUKI 

Abstract 

The purpc:鵬 ofthis series of re似)ltsis to∞mpare the ∞1l0idal and chemical properties of 
various soluble alginate solutions which we陀 madefrom a batch of alginic acid. Alginic acid 
wasp問 'par哩dafter Suzuki's method from a brown algae， Lam;na1;a Angustata KjELLM. 
From the alginic acid samples of soluble alginates were prepared， such as lithium alginate， 
反対iumalginate， potassium alginate and ammonium alginate. 

Th.e methods for the determination of the moisture and acidity of a1ginic acid as well as the 
viscosity of the alginate solutions were examined. 

The results obtained are summarized as follows : 
1. The estimation of molsture of the materials， both alginic acid and various alginates， should 
be performed by heating in Abderhalden's apparatus at boi1ing point of ethanol for 5 hours 
avoiding the d叙:ompositionof the materials because certain materials， such as lithium and 
ammonium alginate， are colored by heating at 1∞。 Cfor a few hours. 
2. The method for acidity determination of alginic acid was examined with or without the 
addition of鉛 diumchloride. 

From the examination， it is demonstrated that the determination of acidity should be done 
with the addition of an excess of simple electrolyte. 
3. The句咽/cvalue was arranged as follows : 

Lithium alginate> Sodium alginate> Potassium alginate> Ammonium alginate 
In a gel region， log 勾'.p/c-log 'fJsp!c!n N"CI curve of each soluble alginate solution is 

recti1inear. 

The exponent (n) obtained from the gradient of the curve is∞nsidered to∞ロe句lOndto the 
shape of the molecules in alginate solution. 

The n values are as follows : 
Lithium alginate 0.98 

Sodium alginate 0.52 

Potassium alginate 0.40 

Ammonium alginate 0.25 

From the above data， it is suggested that the molecules of sodium alginate， potassium 
alginate and ammonium alginate in solutions are folded into random coils whereas the chain of 
lithium alginate molecules is unfolded. 
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1956) 小黒・鈴木: 可溶性アルギシ酸温類(1)

錨 首

アルギシは，天然産高分子電解質として震も典型助なもの、一つで，アルギy酸ソーダ水溶液の穆質学的

性質については，高橋1)令遠藤宮).'滑山号、，加藤4噂の研究があるが， 可溶性アルギy の中で，ナトリウム温

以外の塩類に叫、ては，高諸15)i1~重合度の異なる，カりウム， アyモニウム 9チウム各温類の電導度につ

いて研究している外は殆んど研究が見られない。

問ーのアルギシ酸から.同ーの条件で調製せられたアルカリ塩類の穆質判旬並びに化学的研究を行ったも

のは少し著者の一人，ノJ、黒6)はさきに前報に於て同ーのアルギシ酸より調製した，ナトリウム.カリウム，、
マグネシウム各温議について，測定温度を呉tごした時の粘性について報告した。著者等は，更に詳細に同一

のアルギy酸に由来する，リチウム，ナトりウム，カリウム，アシモニウム各塩類の穆質学的並びに化学的

性質について検討を加えつ弘あるが，本報においては，アルギシ酸及びそれに由来する，リチウム，ナトり

ウム，カリウム，アyモニウム各組類の調製法，水分，酸度等の測定法について検討し，更に筒分子電解質

的特性の大要を比駿するため，粘性挙動について検討した結果について報告する。

本実験の遂行に当って実験に協力した大学院学生約倉民知君に深〈感謝する。

裏献の部

I アルギy駿の抽出.糟製及び各塩類の調製

試斜たるアルギシ酸の調製にあたっては.溜逸操作が容易で且つ純良な高粘性アルギシ酸を得ることが出

来る鈴木法i)によった。

北海道日商産三石見布Laminariaang覧stataK]ELLM.風乾物 1.5kglこ水241を加へ30分間煮沸して可

溶性成分を除去し，次いで 0.3%CaCl弘溶液24/1こ旗頭を浸漬.30分間煮沸して原藻中の遊離型のアルギy酸

の大部分を Ca-.に愛化せしめると同時に，色素膚を固定し，爾後の操作による色素の溶出を防止せしめた。

CaCb溶液で処理した原藻は充分水洗し.0.3%NaCl溶液241中に移し.30分間煮沸し藻体中の一部のアルギ

y をイオン交換によって溶出せしめたる後，加熱を止め旬。Cに温度が降下するのをまって.150gのNa2COs

を溶液に添加して3時開放置し.iil体中のアルギy酸カルシウムをアルギシ酸ソーダとして溶出せしめた。

この液の布櫨しを数回反覆し，溶液に溜過助剤として HYFLOSUPER-CELを加へて漉紙を用いて涜過し

て透明な櫨液を得，これに10%の CaCl:a液を加えて，アルギy酸カルシウムを祈出せしめ，布溜し.0.lN

HCl中に浸漬して，脱カルシウムを行い，完全に脱カルシウムされたアルギシ酸ゲルにNa2C03を加えて溶

解し，再びアルギy酸カルシウムを祈出せしめ.同様操作を数回反覆して，純粋なアルギシ酸ゲル7叩 gを

得た。此の中 1旬gのアルギシ酸ゲJl'はそのま》アセト:/.エーテルにて洗糠し，室温にてアセト y及びエー

テルを揮散せしめ，真空デシケーター中で減圧乾燥してアルギγ酸試料とした。叉各温類の調製法は，得ら

れたアルギシ酸ゲルの150gをそれぞれ31の水に漫潰し，之に夫々アルギシ駿の中和当量の3倍量のLLC臼，

Table 1.. Gel fonnation byωlvents 

地 inate 附 1al∞，hol Me山両…「~I~A，…e 
Li-alginate 

Na-宮19inate

K-alginate 

NH.;-alginate 

JelIified 

Coagulated 

F 

Slightly 
C個別!ated

(Hygroscopic ) 

Uncoagulated 

Coagulated 

F 

Uncoagulated 
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Coagu)ated 
(Hygr，α自己opic)

Coagulated 

F 

Coa郡 lated
(Hygros∞pic) 
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Na，CO" }心COJ及び (NH，)，COJを加えて溶解

せしめ.それぞれリチウム，ナト リウム，カリ

守ム及び7'/モニ玖ムの各塩類水浴液を調製し

た。主主に得られた各盗類水溶液から乾燥弐斜を

得るに当つては，出来るだけ同ーの条件下で脱

水することが望ましいので，脱水，ゲノレ化につい

ては.次の虫日き予備実験を行った3 即ち試験管

に各撞類水溶液の一定径をとり ，それらに等量

のエ タノーノレ， メタノーノレ及ひ.アセト y を加え

て.ゲノレの生成のがむ況を倹した結果は，第 1表

の如くである。第 1表の結咲から.アセト Yが

各温類の水溶液からアノレギ'/P俊監を一番よく脱

水，ゲノレ化せしめるものである事を知ったので.

等監以上のアセ トン中にアルギy殴リチウム，

アノレギy酸ナトリウム，アノレギy酸カリウム.

アノレギy酸アyモニ ウム水線液を注加して夫々

の複を祈出せしめた。アセト yによっても各線

類溶液の脱水，ゲノレ化には難易があり ，アノレギ

y酸リチウムはi誌もゲノレイじされ難<.アノレギy

駿アyモユウム，アノレギy酸カリウム，アノレギ

y駿ナトリウムのl順に次第にゲノレ化は容易とな

る。次いでアセト yにて充分洗謀長したる後.30

5百アセト y液中に浸漬して透貯i夜中のCO;'の反

応が消失するに至れば，之をJJ，に溶解して.ァ

セト yにてゲノレを併出せしめ， 30%アセト y液

で透好することを数回反覆精製し，之をアセト

y及びエーテノレでもってそれぞれ洗燃した後，

室温でアセト'/&びエーテルを僚散せしめ . ~

Z芸デシケーター中で減圧;立燥して，夫々 アノレギ

y酸リチウム 2ug.アノレギy隙ナトリウム 22

g. アノレギ'/m主カリウム 22g. アノレギ:/11:主ア

y モニウム 7gを得た。

E アノレギy酸の分光定性分好

CVI!， 2 

お68.5
お61.5
3944.0 

Ca3933.1 

3247.5 

試料アノレギy般の灰分を定自;した結~~， 0.2% 

であった。この灰分を島1官製作所研究部へ依頼

して，島津中担分光写真誌 QF-5u裂によって

分光定性分析をしてもらった結県は第1図の通

りである。第1図より含有されている主な金:属

を下記すれば.み;のilllりであることがやjる。 Fig. 1. Speclrum di2gram of alginic acid 
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1956) 小黒 ・鈴木: 可溶性 7ノレギy駿屋類 (1)

3092.7 
3082.2 

3034.1 

3020.6 

g 2802.7 

ro2801.1 

Mn2798.3 

Mg2795.5 

Mg2779.9 

1-ig. 1. ~ peclrum diagram of alginic acid (Continued) 
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Mn 2605.7 

Fe 2599.4 

Si 2524.1 
fて午、羽

Si 2516.1 

Si 2506.9 

Si 2435.2 



Ca， AI， Cu， Ag， sn. S九Mg，Mn， Fe， Pb. 

Bartlet， List， Page， Chapman8)等により徹量のAs， Pb， 7n， Ptが含まれているという報告があるが￥

これら金寓は，アルギシ敵に本質的に含まれているものであるか.演は調製過種ゆに薬品等から混入し1:'1"

Jレギシ酸とカチオシ交換で総合したものであるかに就いては明らかでない。

アルギy酸の灰分の分光定性分析を島海製然崩旬現豊富

へ依頼するに当って種々御便宜を与えてくれた杉務執a二

男氏並びに分析の労をわずらわした同社研究都磁灘.ヱ

学惇土橋芳実氏に対し厚〈感謝の意を表する。

(VII， 2 報業産水犬;f~ 

E 試斜の水分について

アルギyの如き親水性穆質のゲルの水分を測定するこ

とには.種々の困難が伴うものであって，加熱による脱

水と共に重合度が減少し.或は熱分解を惹き起すおそれ

がある。清山むによれば1ω。C以上では緩漫な熱分解が

起り.1700Cにて急激な黙分解を起すので.11∞。 Cで空

気乾燥を行うことが適当であると述べ.恒量に遣するた

めには，アルギY酸ソーダでは 30時閣を要したと報告し

Alginie: acid 
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Heated at 1∞。 C x一一一一一一x Heated at 780 C 
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1鈴6) 小黒・鈴木:可溶性アルギシ酸塩類 (1)

ている。著者等の経験によれば.11ω。C以下で乾燥を行った場合に於ても屡々数時間にして着色〈淡黄色.

賞褐色〉する場合があるので.此の点については更に検討する必要を認め以下の実験を行った。

i 実験方法

乾燥方法はアルギy酸及び夫々の塩類について.Abderbalden滋圧乾燥器中で水及びエタノールの夫々の

沸点で.30乃至仰仇こ亙って減量を測定した。

ii 実験結果及び考察

Abderhalden減圧乾燥器中で水の猟点1∞。Cで乾燥せしめた場合には.アルギシ酸アンモニウムに於ては

120分で既に着色し始め，アルギン酸りチウムに於ては180分で着色をしたが，他の塩類は肉眼的に変化が認

められなかった。同様にしてエタノールの沸点780Cで行った場合は，一般に着色は認められなかったが，ア

ルギy酸アyモニウムのみは360分にして僅かに着色した。乾燥時間と減量との関係を図示したのが，第2

図である。

第2図で明らかな様に，アルギνの脱水は却々困難で着色其他の肉眼的愛化が.1∞。C又は 780Cの乾燥

Iニ於でさえ認められ，当然，此の際，物理的或は化学的変化が予想せられるので，本実験では，著者等は

Abderhalden誠圧乾燥穏でエタノールを用いて. 5時間乾燥を行って.その裁量を一応水分とした。此の点

については，加熱によるアルギシの分解

が起るか否かについて，加熱による脱炭

酸其他の化学的性質，並びに重合度の変

化等について検討中である。

ヱ丸

喧

/ o 1i 

U. 16 t8 ZD U. 

一一一 0.05N Na.DH 帽

Fig. 3. Titration curve of alginic acid withN/20 NaOH 
0---.0 material weight， 0.1753 g 

.一一一一一・ matぽ ialweight， 0.0764 g 
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lV "YJレギy酸の酸度

アルギy酸の重量度については. 測定者

によって多少の差異がある。即ち三者lr'

は直接滴定42.5∞・間接測定56.3ccであっ

て， アルギν酸の験基4個の中1舗がヲ

グトンを形成していると説明しているが，

清山めは，此の様な差異は認められず，

直接滴定及び関挨滴定の値は一致したと

述べている。アルギγ酸の中和に於ては

その過程に於て，米溶解のゲ)1.-が極めて

膨i隠し. ゲルの内部にまでアルカリが浸

透するのに長時間を要し， 中和値の一定

しないおそれがあるので，試料は出来る

だけ微粉末とすべきであるが，高粘性の

ゲルの場合は維商酸性であって容易に粉末

となし得ない。斯る試料にあっては，試

糾は測定の誤差範囲内に於ては出来るだ

け少量用いた方が適当であると考えられ

るので，試精の量と瀦定酸度の測定値と

の関係について調べてみた。その一例を

挙げると，乾燥アルギシ駿を0.1おggと

0.0764g秤取し，夫々水l00ccを加え0.05

NNaOHを1∞苦闘Eえ，添加後5分間宛マ
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グネティッグスダラーを用い， 同一条件で捜狩後硝子電極pHメーターにてpHを測定した。其の滴定度曲線

は第3図の如くであって，この図より分子量を計算してみると，第2表の通りであるo従って，この条件の

Table 2. Molecular weight caIculated from titration 

Sample weight 
(g) 

Molecular weight 
(obsd.) 

Molecular weight 
(αlcd.) 

0.17:日

0.0764 

141.5 

168.2 

176.1 

176.1 

下では試精の多いときは，上に述べた様な原因のため過少の値が出るように思われるので，試キヰは出来るだ

け少量を用いた方がよいと思われる。

アルギシ酸をアルカリで溶解させる場合に，アルギシ酸は，既に酸性領域で溶解するが，その分子の周囲

にイオシ曇を形成するため，過剰の電解質が殆んどない稀アルカリ滴定では，このイオシ雲を破壊して中心

までアルカりが浸入出来ないものと考えられる。従って，過剰の電解質を加えることによって，アノレギy分

子を取まくイオシ雲を消失せしめなければ，中和は完全に行われないと考えられるので，此の点』こついて次

の如き実験を行った。

アルギy酸 0.1080gに.1NNaCl溶液1瓜恥を加えたもの，及び 0.1063gに水1ぽ慨を加えたものについ

て.Nj泊 NaOH1cc宛加えて，添加後5分間宛マグネテイッグスタラーを用い，同一条件で鹿搾後硝子電極

pHメーターにてpHを測定した。その結果は，第4図に示す通りである。電解質を加えない場合に於て，弱

酸一強塩基の典型的な滴定曲線は見られ
1f 

11 

官。

ぬ
司
・

a
a
m
T
'
a
u

主
、

5 

o 2 46  6 10 1i 1+ 16- IS 2IJ 22 

ーーーーー‘ 0.05N N<晶OH四

ない。清山吉〉の報告によれば，中和点は

pH 6.0-6.5の間にあって，この事は注目

すべきことであると述べているが，著者

等の数多くの実験結果では， 中和点は，

何れも pH7.30-7.60の間にあって，清

山3)の述べた如き低いf直は見られなかっ

7こ。

電解質の過剰が存在する時に於ては，

弱酸一強塩基の典型的な滴定度曲線が得

られ，中和点は.pH6.60-7.10の間にあ

る。第5図の中和点(アルカり所要量〉

より， アルギy酸の分子・量を計算すれば

171.6であって，ウロy 酸無水物として

の計算値 176.1より低い値が得られた。

次に過剰のNaClが存在した場合と，しFig. 4. Titration curve of alginic acid， showing the effect 
of the pr関enceof NaCl 

.一一一一一. without adding electrolyte 
。←ー---0 adding el巴ctroJyte いることなし常法に従って 7エノー

ルプタレyを指示薬として用い，直接及び間接滴定を行った。その結果の一例を示すと，第3表の通りであ

る。第3表からわかる如く， NaClの存在する場合に於ても.然らさ.る場合に於ても，直接滴定及び庶接滴定

の両測定値には，三輸のの述べたま日き差異は認められなかったが.NaCl溶液中で滴定を行った測定値は，一

般に水の中で行った測定値よりも低い値が得られ.pHメーターを用いた場合と同様の結果が得られ.NaCl 

-140一

からざる場合について.pHメーターを用



191ヨ6) 小黒・鈴木:可溶性アルギν酸塩類 (1)

Table 3. Molecular weight calculated from titration with addition of NaCl 

Electrolyte 
(I N NaCl) 

Without adding 
el舵 trolyte

Adding electrolyte 

Molecular weight 

Calculated from CaIculat活dfrom 
Direct titration Back titration 

185.0 188.9 

180.5 184.9 

溶液中では，アルカリによる溶解が容易であることが判る。従って，アルギシ酸の中和滴定によって，酸度

を測定する場合には，過剰のNaClの存在の下で中和を行うことによって，水の中で中和を行う従来の方法

より正確な値が得られるものと思われる。

アルギy酸は，従来，マyウロシ酸のみの重合体と考えられていたが，最近になって. Chanda10l等は，

アルギン酸分子の中に，数%の glucoseの存在を認め Fischerll)等は，アルギy酸はマシウロシ酸及びグ

ロシ酸よりなることを認めているなど，その構造に関して，再検討が加えられるに至っており，滴定酸度に

ついても，更に前回な検討が望まれるわけで，此の点については目下研究中である。

~ 
否、
h 

令、d

湖即

21#0 

0.5 t.O 1.S 2.0 

_ Cmc. (拘)

Fig. 5. Vis∞sity of alginate solutions at 250C 

O一一一一一oLi-alginate 

-一一一一・ Na-alginate 

×一一一一一x K-alginate 

ムー一一一-b， NH4-alginate 
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V アルギシ酸リチウム，十トリ

ウム，カリウム，アシモユウ

ム各~類溶液の粘性挙動

高分子電解質アルギyの粘性挙動

は，等極性高分子粘度曲線とは趣を異

にし，その呉状性は句.p/cーC曲線に

於て，濃度が稀薄になるに従って'YJsp/c

値が滅少し，ある点で最小となり，つ

いで Staudinger12) の所謂ゾル領域に

なるに従って，再び漸次増大する。従

って.:1'1占性挙動より，その分予或は粒

子の分散状態を考察する多くの試みが

ある。

同ーのアルギy酸より調製したアル

カリ塩類の粘性挙動についての研究は

少い。著者等は，同一のアルギy酸に

由来する各種アルギシ酸塩類水溶液中

のアルギν分予の解離及び分散状態を

知る一つの手段として，夫々の粘性挙

動について，次の如き夜間を行った。

i 粘性測定法

各塩類の粘度の測定は.25士0.020C

の恒温槽内で.Ostwald型粘度計を用

い，測定の精確をきするために毛細口

径の異なるもの4乃至5本組合せ，落
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聾隠6) 小黒・鈴木 2 可溶性アルギシ酸盤類 (1)
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Fig. 6. Visc倒語Ityof algina総司olutionsin 1 N NaCl solution 

at 25"C 

0-一一 oLi-a!ginate x一一一一x K唱 19inate
.一一一一・ Na-喝19i回 te ム一一一一一ム NHralginate 

Table 6. Values of the gradient (b) in highly 
∞noentrat剖 alginate副.utionsat ~C ; 句噌le
=t旬)e""<'

Alginate 

Li--alginate 

Na-alginate 

K-alginate 

NH4-色Iginate

b 

1.406 

1.354 

1.2臼

O.部1

第5図の勿即!c-C曲娘ょ，弱ちかな

るま日く，結合している陽イオyのイオ

y半径の小さいものから大きいものへ

と.即ちアルギy酸リチウム.十トリ

ウム，カリウム，アy モニサムの願に

夫々の濃度における句叩1<:償が低くな

っている。各塩類溶液の川;，/(1の限界

濃度は，アルギ γ 酸リチウA.0.23 

(g/dl)， アルギy酸ナトリウム 0.17

(g/dl)， アルギシ酸カ Pウム 0.15

(g/dl)，アルギy酸アyモユウム0.12

(g!dl)で，錫イオyのイオヅ半径が大

きくなるにつれて，限界濃度前後の

'r/.p/C値の上昇度合が緩漫となり，限

界濃度が稀薄溶液へと務行している。

構造粘性の発達しているゲル領主主に

於て.各塩類のlog"'Rp!Gと濃度Cとの

関係は，第7図に示した如く.略直線

となる。 (η〕は. アルギシ酸リチウ

ム1却，アルギy駿ナトリウム邸.3.ア

ルギシ酸カリウム 69.9.アノレギシ酸ア

y モニウム 53.2であり，濃度勾配(b)

を図より求めると.第6表の如くなり

アルギγ酸りチウムが一番宍きし十

干りウム，カ哩ウム.Yyモニ守ムの

績に小さくなっている。

以上のことかち， γルギν酸リチ今

ムに於ては，分子が比絞的伸びた形で

分散し，アルギy酸ナトリウムカロ

ウム"7:/モエウムの願に.分子が屈

趨し.繰越主たになる度合が太き〈なり

粘性も低くなるものと恩われる。

電解質として， 2N NaClを濁訪日し

た場合の粘性は，電解賓を加えること

によって.分子の周閉めイオY雲が消

失され，解離基聞の反磁力も失われて

分子がCoil して縮性が著しく低下し

無傷性ヨロイドの性状を呈するものと

考えられるが第8図より， (:的を求めると.第7表の還りである。第8f!!l1は.Iog '"噌Ic加潤副主演度 C

との関係を図示したのである。

問ーのアルギy費量止り調製せられた塩類であっても.実の傷イオyの異るtこ従って，その報性の委itの様

-H'-



相も異り， Staudinger14Jの式によって

其の重合度を，電解質溶液中の粘性よ

り求むるとすれば，各塩類毎に.夫々異

った重合度を有する結果が得られる。

然し，果して事実重合度が具るか否か

に就ては，即断をすることは出来ない

のであって，今後の研究に侠たねばな

らない。

桜田13)は， Iog町、/Gを Iog句sp/cIn 

N:l.C! に対して図示することによって，

形状指数 (n)が求められ，その形状指

数 (n)は，一般に，繰状分子に於て，

屈曲の予想される場合には nは1よ

り小であって，紙、主主状に屈曲すれば広

となり，更に，著しく屈曲して徴密な

球に近づけば零となると述べている。

電解質を加えた場合の〔η〕の値が，

同ーのアノLギシ酸より調製された各温

類に於て，夫々兵る値を示すのは夫々

の塩類の分散している分子の形状が異

ると考えられるので，著者等は，香川

14)等の式に従って形状指数 (n)を算出

した。

即ち Iogr:op/eとIog町、/Gin NaCl 

との関係を図示すると，第9図の如き

直線関係が得られる。この夫々の塩類

より得られた勾配が，形状指数 (n)を

表わすので，第9図より，形状指数(n)

を求めると，第8表の如くである。

Table 8. Values of tbe gradient (n) of 
aIginate soIutions in highly concentrated solution 
at 250C; Iog 何叩/の=K+n・Iog作叩/けIN品切

北大水産嚢報

(J Q5 1.0 正5

一一-" Conc:. げ~clt)
Z.O 

Fig. 7. Relation between 'l"!sp/c and concentration at 250C 

0-一一一C. Li-aIginate x-一一一一x K-aIginate 
.一一一一・ Na-aIginate ム一一一一-d NH4-aIginate 

Table 7. Tbe intrinsic viscosity of alginates 
in the pr~犯nce of electrolyte at 250C 

(VII，2 

Z，S 

A!ginate n 〔勾}

14.0 

10.7 

9.30 

6.70 

Li-alginate 

Na-alginate 

K-aIginate 

NH..-aIginate 

Alginate 

Li-aIginate 

Na-aIginate 

K-aIginate 

NH4-aIginate 

部

白

川

制

m

n

u

n

u

h

U

A

U

 

第8表から明らかな様に.n値がアルギシ酸リチウムに於ては 0.98で，殆んど 1に近しその分子は殆ん

ど伸び切っていると考えられる。アルギy酸ナトリウム，カリウム，アy モニウムに於ては，その n値は，

1より小であり，従って大なる屈曲が考えられ，非常にからみ合っていて，統盛状の発達の度合が大きいも

-144ー



1956) 小泉・鈴木: 可溶性アルギシ酸塩類 (1)

1000 

4 

2 

o 0.1 02. 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

一一一 Conc. ( fJ Idf) 
Fig. 8. Relation between '1.，，/c ;11 NaCJ! and ∞ncentration 

at 250C 

。一一一一一ーoLi-alginate x -一一一一x K-alginate 
.一一一一一・ Na-a1ginate ム一一一一一ム NHralginate 

のと恩われる。

要 約

同ーのアルギシ酸に由来するアルカリ

塩類の比較研究のため， 同一のアルギシ

酸より調製した， リチウム，ナトリウム

カリウム， アy モニウム各塩類について

その水分，酸度，粘性について彦前し，

次の結果を得た。

1)試料アルギシ酸の灰分は0.2%で.

この灰分を島津製作所研宮部で分光定性

分祈をしてもらった。その結果 Ca，Al， 

Cu， Ag， Sn， Si， Mg， Mn， Fe， Pb等が

含まれていることがわかった。又BartIet

等によれば.As， Pb， Zn， Cu等が含まれ

ているという報告もあるが. これらの金

属は， アルギy酸に，木質的に含まれて

いるものか， 或は調製過程中に薬品等か

ら混入して， アルギy酸とカチオy交換

で結合しているかについては明らかでな

1t、。

2) アルギシ酸及びその温類の水分は

普通加熱による波量を以て表されるので

あるが. 1∞。C或は 780Cに於でさえも

数時間の加熱で著色する場合もあるの

で，加熱による化学的愛化の有無につい

て精密に検討する必要がある。木報に於

ては.780Cで減圧下で 5時間乾燥して，

その減量を一応水分と見倣した。

3) アルギシ酸の酸度の測定は，寓粘性アノレギy に於ては，膨i同性が極めて大きいので，測定誤差の犬

きくならない程度で，少量の試料を用いることが望まししアルギン酸の酸度の浪u定に当つ‘ては，過剰の

NaClの如き電解質を添加して，滴定に際して膨潤したゲルの中に，アルカリの彦透を容易ならしめるこ

とが望ましいことが判った。

4) 同一のアルギシ酸から調製した， りチウム，ナトリウム，カリウム，アy モニウム各塩類の水溶液

の粘性を測定して，次の如き結論を得た。

各塩類共に，一般に高分子電解質の特異性を示すが.'1sp/c値は，アルギy酸 Pチウムが一番高<.ア

ノレギシ酸ナトリウム，カリウム，アシモニウムの順に低くなる。叉限界濃度前後のη絹凶7値の上昇度合は.

アルギy酸リチウムが一番大きしアノレギシ酸ナトリウム，カリウム，アyモニウムの}I蹟に小さくなり，

限界濃度も此の順序で，稀薄溶液へと移行していることがわかった。

電解質を加えた時の log'1splc ;11 NaCl と log句sp/cの値から，形状指数(n)を求めると，アルギシ酸
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Fig. 9. Relation between句唖/0剖 d飢p/Cin N，，()[ at 250C 

0-一一一-0Li唱Iginate x-ー←一一x K-alginate 
.一一一一.Na-alginate ム一一一-L; NH.-alginate 

引用女献

CVII，2 

りチウム 0.98.アルギγ酸ナトリウム

0.52.アルギシ酸カリウム 0.40.アル

ギy酸アyモニウム 0.25で.アルギy

酸りチウムが殆んど伸び切った形であ

るのに反し，アルギy酸ナト Pウム，

カリウム.アy モニウムの順に n値は

小さくなり.屈曲にとみ綜盤状になる

度合も大きくなることが考えられる。

各磁の可溶性アルギy酸温の水溶液

に於ける粘性及び粘性から導き出され

た諸種の数値が，夫々の塩類によって

異り，而も，夫々の値について.其の

値がアノレギシ酸と結合している傷イオ

yのイオν宇径の大いさの順に配列せ

られることは，まことに興味潔いこと

であると考えられる。
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