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アルギシ稀薄溶液の惣質学的平衡に関する研究

第3報 アノVギン酸ソーダ拡:液¢電臨平衡と腰質学的挙動*

カ日 藤健 司

(海藻化学教室〉

STUDIES ON COLLOIDAL EQUILIBRIUM O[F DILUTED ALGIN SOLUTION 

III. RELATION BETWEEN ELECTRIC DISSOCI~TION AND COLIβIDAL BEHAVIOR 

IN DILUTED SODIUM-ALGINATE SOLUTION 

Kenji KATO 

CFaculty of Fisheries， Hokkaido University， Hakodate) 

In the pr，回entreport， the equi1ibrium of electric gi笛ociationin diluted Na-alginate solu-

tion is discussed in connection with variation of co]loidal states of algin in the solution. 

Of the electric di路ociationin the solution， there are two characteristic ranges: In com園

paratively concentrated solution， O.OlN or over， the variation of equivalent conductivity 

with concentration of the solution is shown by Kol1lr加 sch-Dnsager'sformula， and it seerns 

that the di:田ociatedions distribute in the solution aIS inorganic ions do in ordinary strong 

el配trolytesolution， where is found “Debye's ionic atmosphere effect." Within the range 

from O.OlN to O.lN in the concentration of the solu!tion， the pH value increases gradually 

from 7.0 to 7.4. On the other hand， in more diluted solution， 1回sthan O.OlN， the electro-

chemical behavior seems to be simi1ar to that in w~ak electrolyte solution. In this range of 

con倒 ltration，each alginic polyion is distributed in the solution without restriction by any 

other polyion， and it is curled up， forming so-called random coil. The curled-up coi1 of 

polyion is elongated with dilution of the solution owing to ionic fixation effect by electro-

statical neutralization of charg，回.It is remarkable that pH value of the solution changes 

from 6.5 to 7.0 in the critical concentration bet¥¥een the t¥¥O characteristic ranges above 

mentioned， and the critical concentration respectin$' electrochemical properties is the same 

as that r，田pectingviscosity of the solution. 

*昭和27年10月，日本水産学会地方大会(函館〕及び昭和28年4月，日本水産学会総会(東京〉に℃

発表
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1.緒論

アルギシの如き高分子電解質の水溶液の腹質学的性質は複雑且ヲ特異的であって，その研気に当つ

ては，各種の物理化学的測定法を併せ用いて綜合的に考察を行うことが必妥で，ー，ニの測定法を以

て推論する乙とは困難であるO 著者は第1報(1)においてアルギシ酸ソーグ稀薄溶液の粘性挙動をとり

あげ，アルギンの高分子電解質としての謬質学的特異性の外貌を把握し，更に第2報(2)において親水

性コロイドとしてのアルギシの水和の問題を溶液の容積収縮より考察し，その水和に基く容積収縮が

粘性曲線〈η/cーC)と深く関連して変移するととを指摘すると共に，アルギシ分子D7.K和量にづいて

も検討し，稀薄溶液におい亡は主として配位結合によヲて水和されているであろうと推論した。

アルギシ溶液のこの特異な穆質学的挙動は当然その電気化学的性質と密接な関連性を示すものと考

えられる。アルギシ溶液の電気化学的性質に関しては，最近、荷山{町省、高橋(5)，香川1(6)及びFuossら附

の研究があり，いづれもその特異性に注目Lている。主主において著者は在来法と柏、々趣きを異にする

鈴木法(8)により調製した精製アルギシ酸ソーダを用い，事車薄溶液の電気化学的性質，即ち電導度及び

pHを測定し，それより見掛け上の解離度及び解離恒数を求めて溶液内のアルギシの電離卒衡を考察

し，とれとアルギシ分子の謬質学的挙動との相関恒:についてニ，三の検討を試みた。

JI.制隔及び実験方法

日高産三石昆布を原料とし，鈴木法により調製した既報(1)(むと同様の精製アルギシ酸ソーダを用い，

これを電導度用水に溶解し，一昼夜以上放置して略解を完全ならしめたものを供試液とした。

電導度測定にあたっては，杭iii製コールラウシ 1 ・プリツヂぐ1O.000n)を用い，円整形の白金電極

(極板直径2cm，極板間隔lcm)を付した約30cc容のものを使用し，常法により供試液の電気抵抗

を測定して比電導度及び当量電導度を求めた。この際，アルギシ酸ソーダは溶液中でアルギンの高分

子イオシとNa+とに解離するが，その電離出は一般の電解質と著しく趣きをと具にするため，アルギシ

の基本分子たるウロン酸ソーダ単量休のみ間着目し，一極基酸の塩とし℃取扱うのが普通である。本

実験におい℃もアルギンの濃度をこの単畳鮒当りの規定濃度或はモル濃度を以て表わしたコ

アノしギシ格液はその粘調何:と電離性のため， pHの測定に際しては一般の色素法や酸化還元電位の

変化を測定するキシとドロシ法或はアシチモシ電極法などでは，正しいpHを求めるととは困難であ

る。設において著者は三田村樹脂製振動容量型硝子電極 pH計を用い，アルギン溶液の pHを測定し

た。

T苛，電導度及びpHの測定はすべて25:tO.050Cに調整した恒温槽内で行クたコ

ill.実験結果

第1表はアルギシ酸ソーダ符薄溶液の当量電導度(^-)，解離度〈αう，解離指数(pK)及びコシトロー

Jしとしての粘性作/c)を総括し，第2表はpHの測定結果を示したコまたこれらの結果よりアルギシ
酸ソーダ材薄溶液の溶解状態の変化を検討するために，纏めて図示したものが第1図である。
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Table 1. 

Eletrochemical Properties of Diluted 

Na-Alginate Solution Cappended its Viscosity) 

C.250C) 

monomer /¥;ConductivitYI Diaociation 
Concentration |「 nEdq1帥uiv.||De同gr偶 zotifo l l 

的 /dJ) N(monom/'i)λω=1日)1
pK 

1.941 0.09814 47.88 0.303 1.槌8

1.165 0.05880 51.26 0.324 2.040 

o.俊明th 0.0353: 53.83 0.341 2.206 

0.4196 0.02120 55.41 0.351 2.375 

0.2518 0.01272 時 .83 0.31狗 2.弱8

0.15lt o.∞761 58.47 0.370 2.781 

O.O!:ぬ8 o.∞458 的.68 0.384 2.961 

0.0541 O.∞275 64.26 0.407 3.116 

0.0326 o.∞165 66.86 o.必3 3.295 

0.0196 O.αXl989 70.86 0.448 3.444 

0.0118 o.飢渇59.1 77.15 0.488 3.559 

O.∞59 o.αぬ297 92.87 0.588 3.604 

o.∞29 o.∞0148 113.92 3.5弱

O.α)098 O.似均05 一

可蜘p/C

34.日

20.伺

14.20 

12.41 

12.70 

14.48 

17.15 

20.13 

23.81 

28.15 

31.17 

34.鮪

33.45 

Table .2. 

pH of Di1uted Na-Alginate Solution 

C2oOC) 

Cby Gla鎚 Elec:光rodeMethod) 

ω 事切)I pH 
竺_11_0・脚~J 7.40 

1.062 

O.回目

0.3824 

0.229. 

0.1377 

O.飢渇9J

o.∞446 
O.∞223 
0.00074 

0.0542 7.27 

0.0325 7.07 

0.0195 7.∞ 
0.0117 6.99 

O.∞70， 6.48 
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第 1図において約o. O1N(O.2g/dl) 
以上の比較的濃厚な溶液の当量電導

度〈めは濃度の平方根)討に対し

て直線的に変化し， Kohlrausch 

Onsagerの平方根法則，すなわち

λ = λ∞ -Kvノヌ (1) 

但し λιは無限孫釈電導度，
Kは恒数

が趨用されることが判れこの濃度

範屈では普通の強電解質溶液と同様

に取扱うこ』二が出来るものと考えら

れる。また，との濃度範囲では解離

指数は2前後で極めて大きく強電解

質的でるる。而してとの濃度範囲を

仮に強電解質的領域と称する。共に

測定値より(1)式の恒数K及び入∞を

算舟すれば

i¥Na-AJg.=61.9-44.7、/主主附J(2) 

~ 

」ロ

10 

従って，この強電解質的領域におけ

るアルギシ高分子イオシの当量電導

度，入AJg.円。n一〈ウロシ酸単量体とし

て〉をi¥Na+= 51. 2Cmho)として計

算ナると， λ.AJg.-i川 =10.7Cmho)となれまた，アルギシ酸の当量電導度 i¥H司 AJg.は 358Cmho)とな

るつ

これらのアルギシの電導度を清山(むの測定値と比較して第8表に示したが，清山の値よりいづれも

Table 3. 
Equivalent Conductivities of 
Algin gel Solutions Cmho) 

(25コC)

幾分小さい値を得ている O その理由にてコいては明か

ではないが，清山が市販のアルギン酸ソーダより精

製したものを使用したととによるかも知れない。

Algin I Na-Alginate A刷 c10叩nA刷
| においτ-r::は，稀釈にf伴宇い念激に電導度は士増曾大して行

Katωo 6但1.9 10.1 3お58
| くが，約O.00015NCO.003g/dl)以下は本実験に使用

出iya皿a(4JI 68.6 17.4 367.4 
l したプリツヂを以てしては測定不能であてコた Lめ，

Fuoss，清山，共他の測定者の確認した高分子電解質に特有の極低濃度における電導度の一定化或は極

大値の存在を確めることは出来なかった〉しかしO.01N以下の低濃度範囲では比較的濃厚な場合と具

り，強電解質的には挙動せナ，むしろ弱電解質的にー見える 01元米，単純な弱電解質に適用されるOstwald

の解離恒数の計算を高分子電解質に適用ナることは可成りの問題であるが，一応アルギン酸ソーダ溶

液の電離性の概要を類推するため本実験におい℃はこの弱電解質の解離恒数の計算法を準用して見掛

け上の解離恒数を算出したコこの場合，無限稀釈電導度λ刀の求め方には色々問題があり，清山らも

この点にづいて迷っていたが，著者は.tl:むをと得ナ外持法により求めて計算の基礎とした〉かくし℃計
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算された稀薄溶液部の解離tD数 pKは濃度の械少と共に微増するが，約o003NCO 06g/dlう.以下の極稀
薄部においてはpK=3.3-3.6の略一定した値を示し，完全に「イオン同定」されて全く弱電解質的

様相を呈し℃いる Q 市し℃約o.OlNCO .2g/dl)以下の濃度範囲を仮に弱電解質約領域と称ずるコ
稀薄溶液における pH の変化は第 2 表及~第 1 図に示した様に極めて特異仇で甚だ興味深いコ即ち

約o.025NCO. 5g/dl)島仁土の比較治濃厚な溶摘においてはpHは7.1-7.4で，濃度の増加と共にpHは
増大の傾向を示ナが， 0.01-0.025Nの濃度範囲ではpHは7.0で，略一定となる。更にO.OlN以下の

Staudinger の所J~~ ゾル務液領域に入るに及び念激に pHは変化し， 00lN附近ではpH7.0からpH6.5

に激減し，特異的な不連続性を示ナ。またO心1、0.0025Nの範囲ではpH6.5前後の一定した値を示ナ

が，約o.0025NCO .05J/dl)以下の低濃度，即ち上越の電導性の弱電解質的領域に入ると再び濃度低下
に対してpHは増加する方向に転じ，極稀言語溶液では遂に使用した蒸溜水の pHたる 6.9に主主し一定

となる。

1V.考察

高分子電解質は溶解してイオンに解離するぷで 般の電解質と同じであるが，普通の嵩解質溶液で

は，そのイオンの分布は均一で，しかもそれらのイオシは独立して自由に行動出来るのに対し--C，高

分子覧解質溶液では電荷の分内iやイオンの行動性のJ点で著しく特異的である。即ちアルギン溶液では

陰電荷を有ナるアルギシポリイオン CAlginiむPolyion)と陽電荷を有ナる金属イオンとに解離してい

るが，溶液内の電荷の分布は均ーではなく，陰置i荷はポリイオン上に蛸集して存在ナるのに対して，

小さな陽イオンは一部ポリイオン周辺で・絡椙引力により拘束されて濃符に分布しているものと，ポP

イオシの拘束より離脱逃散し℃溶媒たる水臼中に存在しているものとがあるコ市して陰電荷はポリイ

オン上に集中同定して存在し，ポリイオン周辺の陽イオンはポ Pイオンの陰電i荷に拘束され，自由に

各自独立に行動出来るのは溶媒中に逃散した金属イオンの陽電荷のみであるa この様にこの溶液の'iti;.

離性がアルギンの高分子性により特異舵に偏倫されるのみならす，またアルギンの謬質学的性状即ち

ポリイオシの大きさ形状及び幾何学的内部構造もその特異な電離性のために中性の高分子物質・とは著

しい異常性を示ナなど，興味ある鯵質学的怠平衡状態をあらわして来る。即ち極稀薄溶液ではポ Pイ

オンはその有ナる多数の陸軍i荷+Fl互の繭官的反強力のため伸張して，棒状構造に近くなっているが，

濃度の増加にf浮い両イオンの分布が濃密と怠るから，ポリイオシの周辺に引きょせられる陽イオシ数

も増加してポリイオンの陰電荷を多数電気的に中和相殺して行くため分子反磁力は減少し，そのため

ポリイオンは屈抜し次第に捲かれてくCurlup)行会，赫盛 CRandomCoi1)に発展レ℃行く ω このポ

リイオシの締盛は当然離散的で他のポリイオンとは独立して分布しているふか Lる状態までの溶液が

Staudingerの所謂ゾル溶液と称せられるもlりである 3 しかるに更に濃厚になると，これらの締盤状

のポリイオンは途に互にからみ合い，その運動性は拘束され-C，溶液全体が一種の網状構造を構成し

て，溶液の麗質学的状態は全く一変してしまい，この網状構造の間隙の溶媒の中に陽イオンが分布し

ているO この状態がJ5)i"詫グj1-溶液の状態である。

以上のようなアルギン溶液の謬質学的挙動と電離性との相関性は本実験においても実によく示され

ている O ナなわち，比較的濃厚な強電解質的領域では，その当量電導度は Kohlrausch-Onsagerの法則

に従い恰も低分子の強電解質溶液のように挙動ナるから，この濃度範囲の溶液ではアルギシはDebye

のイオン雰同気に近いイオシ分布をなしていることが推論される〉しかるにこれより低濃度範囲の弱

電解質的領域ではポリイオンは独立した赫主主をなし，その内部または周辺に牽具され℃いる陽イオシ

の分布はむしろ Gouyの拡散ニ京屠に近く，陽イオシは殆どその行動を拘束され.香)Ii<ftの「イオン前l
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定」に近い状態で，溶液の電離阻ーを支配する溶液中の電荷の実効数は溶媒中の自由陽イオン主イオシ

同定されないボ Fイオン上の陰電荷の総計で・示され，むしろ単純な弱電解質溶液の場合に似ている O

而して，こ Lに注目ずべきは，とのニヨの電離性を異にナる領域の限界濃度が 0.05-0.01Nの聞に存

在ナることであるコ第 1報におい℃アルギンの粘性挙動にづい℃も指摘した様に，粘性より見たグル

溶液化の限界濃度が0.33gjdlCO.018N)附近であるにも拘らナ， Einsteinの式から計算された理論的

限界濃度が o.2gjdl CO .01N)となり低濃度に偏侍しているが，アルギン溶液の電離平衡θ限界濃度も
上越の主nくo01N以下の濃度に存在レ，よく謬質性と電離性の十r1関性を示レ℃いるのは甚だ興味があ

るJ また，解離指数pKが0.003-0.001Nの極稀薄溶液で3.5-3.6の略一定した値を示し℃いる。こ

の濃度範囲では香川の所住イオン同定が完全に行われて，全く通常の弱電解質と同様に挙動し，ポリ

イオシは長く伸張し棒状構造に近くなっ℃いるものと考えられるが，第 1 報の粘刊:~動の研ヲ'1:の際に

もこの濃度附近に極大値を確認している。これらも電離性と穆質性のi{!関'佐の元金な符合と見ること

が出来るであろう。

これらアルギシ溶液のi謬質性と電離性の関係を pHの挙動にづいて考察ナればー屠興味深い。ナな

わち， O.OlN以上の比較的濃厚な溶液では既に述べたように，ポリイオンはからみ合てコて溶液全体が

網状構造をなし，その間際に陽イオシが存在している訴であるが，この様な構造における pHの挙動

は要ナるに，この網状構造の間隙を縫って恰も金属格子内を流れる電子の如《自由に行動出来る Na

イオシの実効数に対応ナるものと考えられるので，濃度増加に伴う pHのi¥lir:増はこの網状構造即ちグ

ル構造が塩類結晶のイオシ格子に近い構造えの発展を示すものと考えてよいであろう。この場合.0.01

-0.025Nの濃度範囲ではpHは 7.0、7.1と殆ど変動が少いのは網状構造の発注が不元金なあるため

であろう。しかるに濃度がO.OlN以下に稀釈されるやpHは急激に減少し， O.OlN を限界に~著な不

連続性を示ナ。この限界濃度がまた上速の粘性より求められた理論的限界濃度と符合し℃いる点に注

目ナべきである 3 この O.OlN以下の低濃度ーではポ P イオンは締醤として;個k独立して存在し}W ，t~. ゾル

溶液の状態にある。このゾル溶液の領域における pHの挙動は濃厚溶液の場合と全く異り，溶液の

pHの変化は主としてポリイオンの陰電荷によって拘束されることなく溶豚中に逃散している自由 Na

イオン数に対応ナるものと考えてよいであろう O 従てコて綿毛主が最も発達して同く緊り，多数の Naイ

オシが綿毛主内部にまぎ込まれ或は周辺に電気的に固定されてしまい，溶媒中に~散している自由 Na

イオン数も比較的に少い0.0025-0.005N間近ではpHは6.5前後の極小値を示ナ。アルギン溶液が更

に稀釈されるにしたがい，両イオンの分布密度が減少し，それに伴い赫盛内部より逃散ナる自由 Na

イオシ数も増加し，赫毛主も援み伸張して行き pHも再び増加Iに転歩る O

かくの如くアルギン稀薄溶液の電気化学的性質‘はよくアルギンの溶解状態と関連していて，その謬

質学的卒衡関係を研究ナるのに極めて有効であることが明かとなったが，著者(9)が別に発表した様に

アルギシの存在におけるメグクロマージ一色素溶液の吸収スベクトルの変化も，高分子電解質溶液，

殊に極稀薄溶液における陵、質学的挙動を究明ナるにあたてコて極めて有効なものであろう O

修りに臨み本研3tに際レ，修始懇切なる御教示a:賜てコた鈴木具教綬に深謝ナると共に，との研究の

一部が文部省科学研究費交付金によってなされたことを記して詩意を表ナる O
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