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アルギシ稀薄溶液の修質学的平衡に関ナる研究

第 1報 アlVギン酸ソ F ダ溶液の粘性挙動*

加藤健司
(海藻化学教室〉

STUDIES ON COLLOIDAL EQUILIBRIUM IN DILUTED ALGIN SOLUTION 

1. VISCOSITY BEHAVIOR OF SODIUM ALGINATE SOLUTION 

Kenji KATO 

CFaculty of Fisheri田， Hokkaido University) 

As yet few inv回tigationshave been made on the col1oidal equi1ibrium in diluted a1gin 

solution，回peciallyin vぽydi1uted condition. Therefore the author investigated the equili-

brium of a1gin solution with various physiCochemica1 methods being app1ied to clarifYing 
the col1oida1 behavior of po1ye1ectro1yte in aqueous solution. 

In the pr回 entpapぽ wasreported the variation in viscosity of the solution with concent-

ration of a1gin. The '1J.pjC-C curve was vぽ ycharacteristic as. a po1ye1ectrolyte. and gave 

the critica1 concentration in minimum va1ue of η叩/C，about 0.33 gjdl， where the colloida1 

state of a1gin mo1ecu1e wou1d be transformed from the sol to the gel. 

On the other hand， the amount of hydrated watぽ orthe apparent vo1ume of a1gin 

mo1ecu1e in the solution wぽepresumed in accordance with ca1cu1ation following Einstein's 

formula from the va1ue of intrinsic viscosity. According to the above pr回umption，an 

enonnousamount of water wou1d be hydrated with the a1gin mo1ecu1e in the di1uted solution. 

The viscosity behavior of a1gin solution would be influenced by the hydrated watぽ.

1.緒言

アルギンは天然産高分子電解質とし℃最も典型的なもので、その水溶液の謬質学的性質にづいては

高橋仰、遠藤仙及び清山【めらの研究が行われているが、未だ多くの解決ナベき問題を残し℃居り、殊

に極めて低濃度の溶液に関ナる研究はその数も極め℃齢い。

アルギシの橋薄溶液に於ては、その濃度により分子の形状や電離性を異にナ.:;，数段階の分散状態の

存在が示唆されているが、それらの分散状態の濃度変化に対ナる卒衡関係を中心とじた惨質学的研貨

は未だ行われていない。而し℃これらの惨質学的分散状態が相互に変移ナる特異的主主濃度、部ち限界

濃度 (CriticalConcentration)を吟味し、更にこの限界濃度附近におけるアルギシの惨質学的分散

状態の転移の問題を中心として、アルギシ稀薄溶液の謬質学的平衡関係を気明ナるために本研究を始

めた。

Mc Bain(4)は石鹸溶液の膝質学的予備関係の研安に当って、穆質分子の挙動を明かにナるために、

24以上の相異る物哩化学的測定法を試みたと述ぺているが、一般に高分子電解質溶液の平衡関係は極 e

ホ昭和27年4月、日本水産学会大会(東京〉に℃発表。
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めて複雑であるから、その研究に際しては一、二の測定法のみを以ては到底正確を期待ナることは困

難である0'主主において著者はアルギシ稀薄溶液に:tirける穆質学的平衡関孫を研気ナるに当ヲォ:、数多

くの物理化学的測定法を併用し、これらの測定結果に基づき総合的検討を試みたが、第1報に沿いて

は乙れら各種の測定法の実施に先立ち‘アルギシ酸ソーダ溶胃液の高分子電解質的特性の大要を知るた

めに、その濃度変化に伴う溶液の粘性挙動を究明し、爾後の物理化学的研筑に資した。

IL アノVギン酸ソーダの抽出反ぴ精製

試料たるアルギシ酸ソーダの調製にあたっては、抽出耀過操作が容易で、しかも純良な高粘性アJレ

ギシを得石ことが出来忍鈴木法的を採用した。

北?偏重日高産一等検三石昆布 Lαminariaangustata Kjellm. 500gに水7.51を加えて30分間煮沸

し℃、可溶性成分を除去した後、 5%CaCb溶液7.51中に原藻を浸漬し.更に30分間煮沸ナる。この

際原藻に含まれている遊離型のアルギシ酸の大部はCa境となり、またCa++のため色素暦も同定さ

れ爾後の抽出操作において色素屠が崩壊溶出して、抽出したアルギシを着色させることを可及的防止

し得る。 CaCb処理した原藻は衣に10%NaC1溶液7.51中に移し、 20分間煮沸ナると、原藻は膨潤ナ

る。この時加熱を止め、 50gのNa2COSを溶液に添加して放置ナると、含有されているアルギシはアル

ギシ酸ソーダとし℃溶出し℃来る O この際原藻は予め CaCh処理を施し℃あるので、原藻の表皮及び

色素屠は固定されたま L制離し、細胞内容物たるアルギシが溶出ナるため布施ナる乙とによって、容

易に表皮、色素唐共他繊維質の残揮の大部を除去ナることが出来る。この布掘し?とアルギシ液は極め

℃容易にパルプ掃を通し℃櫨描出来る O この措液は清澄で、殆ど着色も少いが、更に括性茨を用いて

精製ナる己完全に脆色される O 以上の如く精製されたアルギシ酸ソーダ溶液に塩酸を加えて、酸性と

し塩酸濃度を 1Nに保っときはアルギシ酸が探析して来る。とれをガーゼで布摺し、 50-55GCの温湯

を以℃再三洗礁し、塩素反応の消失ナるまで行う。このアルギシ酸は更に苛'性ソーダ溶液で中和溶解

した後、塩酸でアルギシ酸を凝析させる操作を反覆し℃充分に精製し℃アルギシ酸を作り、更に再蒸

溜水で透析を行う。この精製アルギシ酸を苛性ソーグ溶液で中和溶解し、等量以上のヱグノール中に

注加し℃アルギシ酸ソーダのグルを析出させ、これを絹布で布躍し、更にヱグノール及びエーテルを

以℃それぞれ洗糠した後、室温で風乾し℃エーテル及びアルコールを揮散せしめ、真空デシケーター

中で減圧乾燥し℃、アルギシ酸ソーダ18gを得た3 このアルギシは純白色羽毛状で、水分12.35%を含

む。実験に際しては、ナベ℃アルギシを再蒸溜水に添加した後一昼夜或はそれ以上放置し℃アルギシ

の分散を完全にならしめたものを供試液とした。

ill. アノV ギン酸ソーダ溶液の粘度の測定

アルギシ酸ソーダ溶液の粘度の測定は、白twa1d粘度計を用い、 25:t:O.01 oCの恒温槽内で行づた。

また測定濃度の範囲は0.003.....2.00g!dlであるが、粘度変化が大きいため毛細管内径の同ーな粘度計を

用い℃は正しい粘度を測定ナることが不可能友ので、降下秒時が20-120秒の範囲に沿いて測定が行

われる様に、毛細管内径を異にナる数本の粘度計を適宜組合せ℃測定の精確を期した。なお、.2g/dl以

上の濃度におい℃は、構造粘』阻の発達が著しく、 Ostwa1d粘度計を以℃粘度を測定ナることに問題が

あるので、測定は2g/dl以下について行ったコ更に、Heen'何)がアJレギシの分子量測定に用いた株に、ア

ルギシ溶液に等量の 4NNaOH溶液を添加し、アルギシ酸ソ{グの解離を抑制し、童話群形成・(Sch-

wannbildung)を阻碍したものについても、その粘度を測定した。乙の場合、アルギシ分子は高分子

電解質的特性を喪失して、恰も無極性紙状高分子の如く挙動ナる。
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第 1、2表は、それぞれ上越のニつの場合についての粘度の測定値を示したものであるが、粘度は

比枯度九を濃度Cで除したη叩jCCReducedViscosity)を以℃表わし℃いる。第1図及び第2図は、

Table 1 
Viscosity of Na-alginate 
Solution 

C(g/dl) 1 可sp '1/spl 

1.9426 67.129 34.55 

1.1656 23.401 20.08 

0.6994 9.929 14.20 

0.4196 5.2槌 12.41 

0.2518 3.198 12.70 

0.151t 2.188 14.48 

O.旬凶 1.555 17.15 

0.0544 1.ω5 20.13 

O.旬26 0.7773 沼 .81

0.0196 0.551官 28.15 

0.0118 0."3647 31.17 

O.∞回 0.205! 34.鮪

O.∞129 O.O!潟s 詔 .45

O.α)()1 O.αゆ9 10.佃

Table 2 
Vi:記osityof Na-alginate 
in 2N NaOH Solution 

C(gjdl) '1 可時 '1/spj 

0.880 7.049 8.010 

0.528 2.742 5.1!田

0.317 1.256 3.962 

0.1伺 0.6沼 3.279 

0.114 0.346 3.回4

O.伺85 0.187 2.728 

0.0411 O.ω59 2.393 

0.0247 0.0574 2.323 

0.0149 O.民主38 2.216 

O.似)89 O.024d 2.71臼

0.0045 0.016! 3;644 

Q;()(問 O.∞125 1.佃5

Fig. 1. Viscosityof Na-alginate Solution at 2o"C 
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その η即/Cの濃度変化を図示したものである。

IV. ア)Vギン酸ソ守タ'水溶液の粘性挙動に関する二、三の考察

高分子物質の稀薄溶液においては、比粘度η叩は濃度の函数である。f3!1ち

勾8p== fくC)

= 30+ a(C + a虫C2+ a3C~ + ・・・H ・H ・ (1.1)

但し Cは溶液の濃度、 ao、al、az、………はそれぞれ恒数である。

C == 0のときは当然ηsP== 0となるからト従つ℃一般にao== 0である。
η昭=='alC + a2C! + aoC3十…・ H ・H ・ (1，2)

市して溶液の濃度が充分低いときは第2項以下は無視出来るから

'1]8P = a1C 
となり、従って

〔η即/CJ== al == (η〕
C→0 

胸 /Cキa1 (1.3) 

(1.4) 

となる。この〔η〕は極限粘度(lntrinsicViscosity)と呼ばれ、濃度に関係なぐ一定の値を示ナべき

である。依つ℃η'.p/Cは一般に下式の却さ濃度の函数とし℃与えられ、勿RP/C-C曲棋はよく溶液の濃度

変化に伴う溶液の粘性挙動を示ナ。

'T/sp/C == Cη)+ k1CηアC+...・H ・..… (1，5)

而し℃その穆質溶液の恒数たる〔η〕は穆質分子の大さく分子量〉、或はその分子形状を反映し℃居

り、 Einsteinは球状粒子に対レ℃女の如き粘度則を与えている。

〔ηJ==KZ (但し、 Zは鎖員数、 Kは恒数) (2，1) 

更に線状分子に対し℃桜田(7)は女の修正式を与えたが、 αは分子形状ι関係ナる恒数である。
〔ηJ= KZa 

裁におい℃アJレギシ務液の濃度変化に伴う腰質分子の状態の変移を類推ナるため、第1、2図にお

いて、それぞれ加p/C曲線を C==oに外挿し-cCη〕を求めたu

第 1図に沿い℃粘性曲棋は0.3g/dl附近に極小点を有ナる懸垂助鵠をなし℃いるので、 C→0に外挿

ナるに際し多少困難を伴うが、一応図の如く〔ηヨ=10.6、;，)正び旬。J==36.0を得たが、普通には前者が
用いられ℃いる。今ηsp/Cの極小値濃度o. 33g/dl以下は Stauding~rO.)所諮ーゾル溶液領域と称せられる

部分で、アJレギシの分子形状はその電離性を大きく反映し、結状分子に沿いてはηsp/C値は分子の見

掛上の長さの函数と考えられ、濃度の増加に伴う同/Cの減少はアルギシ綜状分子の屈揖阻:の発達に

伴多分子の比容積の縮小を意味し極務薄溶液において棒状に延伸レていたアルギシ分子が屈揖し、綿

毛主 (RandumCoi1)に移行し℃行くことを示ナものと考えられる。また2NNaOH溶液中におい℃は

ず Jレギシの電離陸が強電解質たるNaOHの存在により抑制されるため豪群形成は破壊され、恰も無極

'白紙状分子の如く挙動ナる。第2図におい℃、押8P/Cは濃度の増加に伴い一般の無極性締状分子に見

られる如く直綿的に減少ナるが、極稀薄溶液部に於℃は、その挙動は必歩しも単純ではなく、その膝

質学的-1jt衡の複雑性を示唆している。アルギシ稀薄溶液の'T/SP/C21jN.OH曲綿はこれを女の三段階に分

け℃考えることが出来るC 即ち割合高濃度部より第1図の限界濃度 (0.3g/dl)附註までの直組的に変

化ナる部分、限界濃度より O.lg/dl前後までの割合平坦で粘性変化の綾漫な個所、 Jkびそれ以下の粘

性の大きく変化ナる官官分とに分けられる 3 か Lる.".PjC2NNaOHの変化は第2図の場合に限ら歩、著者

が今まで試みた多数の実験例によっても確認されたちのであっ℃、殊に極孫薄郁の粘度変化は極主うて
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注目ナペきものがある。但し第2図にあける0.0045g/dlの極待薄部における小さ友極大値の存在は、

多数の測定を試みたが、出現ナる場合としからざる場合とがあるので、常にか Lる現象が起るとは断

じ難い。この問題の詳細につい℃は別に検討されねぽならないと思われるので、上速の如く三段階に

粘度挙動を区分して考察ナることにした。而し℃これら 8段階の粘性曲棋につい℃、それぞれC→0

を外挿し℃臼コを求めた。即ち、第1段階 (>2.0-0.2g/dl)の外挿値〔ηtJNaOH=2.15，第2段階

(0.2"'-0.lg/dD (η宮)NI凶H=2.71、第8段階 (O.lgjdl以下)(ηaJN・OH=I.72を得る。従って仁η】より
Einsteinの粘度則に基づき鎖員数(重合度〉を算出ナる場合にいづれの値によるべきかは犬いに問題

がある。第2図の場合一般に常用され℃いる Heenの方法により、アムギシ酸ソーダり重合度を算出

ナると、ぞのE旬〕の相違から114-181の範囲となるb以上の観点からもアルギシの極続薄溶液におけ

る謬質学的平衡の詳細な検討の必要性が生ナる訳である。

女に粘性的組より濃度変化によるアルギシ分子の拡り(見掛けの比容積、作用範囲Wirkungsbreich)

の変化につい℃考察ナる。 Einsteinは球形分子についてにη〕よ粒子の比容積の聞に女弐を与えτいるd、
〔勾)= 0.025V (3，1) 

但し， Vは球形粒子の比容積〈作用範囲〉である。
しかるに溶液中の綜状分子の作用範囲は球形粒子の場合と異り、溶存ナる分子の国有容積に等しくな

く、分子の見掛上の長さの函数であるO また、もしその惨質粒子が溶媒和している場合は、その溶媒

和屠を含む見掛けよの容積、即ち分子が溶媒と作用を及ぼし合っている範囲を意味ナ.::;と考えられる。

市し℃第1図における限界濃度 0.3g/dl附近におい℃は、 η咽/Cは極IJ、となり、その作用範聞もこれ

に伴い最小となっていると想像されるが、これは第2報においても推論されているところである。而

し℃乙の濃度に於℃は最も固く緊ったアルギシ分子の締替が最格充填し、粒子相互の分子運動を拘束

し合づてグル構遣に転移せんとし℃いる状態にあると考えられるので、当然その場合アルギシの綿窃

は恰も完全な球状粒子の如き外観を呈し℃いるのと推定し℃よいであろう。そしてその球状粒子はア

ルギシ分子に結合した多数の水和水を含む作用球であ.::;。誌におい℃このグル化の限界濃度CO.3g/dl)

に治ける 'TJ8V/C= 12.2より(3.1)式によりVを計算ナるとアルギシ19は多量の水と結合してその綿茜

粒子の見掛け上の容積は約490∞/gとなっている。
またがJレ化の限界濃度においては理論的にも、7J<.和屠を被てコ℃いるアJレギシ締醤粒子が最密充填し

それら粒子の容積の総和がT度溶液全体の容積と等しくなづていミ5筈である、いまか Lる状態巴ある

理論的限界濃度をccとナるとC.は(3.1)式より女の如くして求めることが出来る。
C. = l/V X 100= 0.025/(η))( 100(3.2)  

市して仮にゆ)=1.22としてC.を計算ナればC色0.2(g/dl) となり、第2 図に治け~限界濃度0.33gjdl

と略一致ナる。しかるにCc=0.2君主る値は第2図のη時/CNaOH曲棋の第1段階の発端濃度0.2g/dlと全

く一致ナることは極めて興味深く、粘性曲線の極小値濃度ょpも幾分低濃度の理論的限界濃度こそ、
真に溶液がゾル構法からグル構遁へ転移ナる限界濃度で、グyレ溶液領域の発端をなナもの主考えられ

る6か Lる理論的限界濃度附近における腹質学的特具貯にづいては更に第2報以下に沿いて更に指摘

ナるつもりである。

女にゆJNaOHよ!?2NNaOH溶液においてもなおアJレギシ分子より脆離されない結合力の強い水和水

量を概算して見る O いま一般に('TJJN:副況として常用される第1段階における極限粘度匂l-JNI副賞=2.15

より、 (3.1)式によりアルギンの見掛け上の比容積を計算ナると V=8化c/gとなり、ウロ ν酸ゾーグ

単量休lmol当り924分子の71<が結合していることになるO第2報においで測定したアルギシ酸ソーグ

〈国体〉の比容積 0.612を基礎として計算ナると、アルギシ分子は水和して、その見掛け上の容積は
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約140俸に膨潤レていることにiなるコ更ιNaOItを含まえ主いアルギン溶液における〔句J==10.6と.
〔ηlJ.'Ia<lH== 2 .15とを比較アミ5とき、アルギシ酸ソーダが孫薄溶液に沿いて署長群を形成している場合は

NaOHで索群を破壊した場合の約5f喜の水をアルギシ分子の周閥巳保有レていることになる O 従って

アルギシ稼薄溶液、特にゾル溶液領域に会ける謬質学的平衡の推移、殊に粕凶挙動はこの事長群に保有

されている水分子により当然強く影響を受けるであろう。

V.総括

アルギシ酸ソーダ梼薄務液について2NNaOHの存在ナる場合と、しからざる場合ムについてその

粘度を測定し、それらの粘性曲線(勾sp/C-C)より極限粘度〔η〕及びグル化の限界濃度を求め、それ

らよりアルギシ分子の拡りや水和量の変移について推論し、溶液の粘性挙動において水和量の変移が

大きく反映ナるこよを逮ぺたっ更に理論的グル化限界濃度(CC)を算出し.実測値と略一致ナるが、実

測限界濃度よりも幾分稀薄部に偏してい忍ととに注目し、このCcが実験的にも極め℃興味ある穆質学

的転移濃度を与えるであろう ζムを示唆したυ

終りに臨み、本実験に際し終始懇切なる御指導と御鞭撞を賜づた鈴木鼻教授に深謝ナる。
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C:l) 遠藤:日化、 72，(1952)，968. 
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