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可溶性アルギン酸塩類に関する研究

第2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 pHについて

黒 美樹

〈北海道大学水産学部海藻化学教室〉

Studies on Soluble A!ginates 

CII) The pH of soluble alginates inc1uding lithium alginate， sodium 

alginate， potassium alginate and ammonium alginate 

Miki OGURO 

Abstract 

As yet few investigations have been made on the colloidal and chemical properties of 

various soluble alginate solutions which were made from a batch of alginic acid. 
In the pr白entreport， the pH value of di1uted alginate solutions was determined by glass 
electr吋emethod in different ∞ncentrations of soluble alginate solutions， which were prepared 
from a batch of alginic acid. 
A∞ording to the results obtained， the pH value of lithium alginate has a maximum value 
in∞mparison with another alginates; the values were deteriorated sodium alginate potasium 
alginate in that order. 
On the other hand， ammonium alginate solution shows more acidity than that of potassium 
alginate solution. 

緒言

高分子電解質であるアルギyのpHの挙動については，清山1¥ 加藤円高橋3)等の研究があるが，これら

はu、ずれもアルギy酸ナトリウム或は同ーの条件でなく調製したアルギy酸リチウム，カリウム， Yyモニ

ウム塩であって，同ーのアルギy酸から，同ーの条件で調製せられたアルギシ酸アルカリ撮類の pHの挙動

についての研究は殆んど見られなu、。

前報4)においては，可溶性アルギy酸塩類の粘性について，アルギγ酸リチウムが最も粘性が高く，ナト

リウム，カリウム，アシモニウム撮の順に低くなる事は，アルギy酸リチウムの分子が溶液中において幾分

と仲びた形で分散しているのに反し，ナトリウム，カリウム，アシモニウム鑑のJI民に，その分子が屈曲にと

み，からみ合い，線毛主状になる度合も大きくなると報告した。

本報において，粘性挙動の特異性を究明する目的でもって，同ーのアルギy酸より同ーの条件で調製した

アノLギν酸リチウム，ナトリウム，カリウム，アシモニウム塩について，水素イオ γ濃度を測定し，観察さ

れる二三の異常性について報告するO

I試料及び実験方宏

北海道日高産三石昆布を原糾とし，鈴木法5)により調製した既報l'の精製アノLギy酸リチウム，ナトリウ

ム，ア Yモニウム各塩類を用い，これらの温類に再蒸溜水を加えて溶僻せしめ，一昼夜以上放置して供試液

。。
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とした。

pHの測定に際しては，キンヒドロシ法或はア yチモy電極法などでは正しいpHを求めることが困難であ

るので，著者は，島津製GU-2型，硝子電極pH計を用い，アルギシ酸アルカリ塩類のpHを測定した。測

定温度は200Cである。

E 実験結果

第1表は，同一のアルギy酸から調製した，アルギシ酸リチウム，ナトリウム，カリウム，アシモニウム

塩類の水溶液のpHの測定結果を示し，図示したのが第1図である。

Table 1. pH of Di1uted Alginate Solution by Glass Electrode Method at 250C 

Li-Alginate Na-Alginate K-Alginate NH4-Alginate 

C (g/dl) pH C (g/dl) pH C (g/dl) pH C (g/dl) pH 

2.115 8.60 2.159 7.48 2.183 6.53 1.050 5.80 

1.269 8.43 1.295 7.00 1.309 6.47 0.6301 5.97 

0.7617 8.17 0.7770 6.90 0.7857 6.50 0.3780 6.08 

0.4570 8.04 0.4662 6.83 0.4714 6.50 0.2268 6.30 

0.2742 8.15 0.2797 6.60 0.2828 6.52 0.1361 6.35 

0.1645 8.39 0.1678 6.59 0.1697 6.48 0.0816 6.35 

0.0987 7.55 0.1007 6.58 0.1018 6.57 0.0489 6.35 

0.0592 7.48 0.0604 6.59 0.0611 6.57 0.0294 6.37 

0.0355 7.10 0.0363 6.49 0.0367 6.52 0.0176 6.38 

0.0213 7.04 0.0217 6.28 0.0219 6.52 0.0106 6.38 

0.0128 6.48 0.0131 6.54 0.0132 6.53 0.0063 6.38 

0.0077 6.46 0.0078 6.55 0.0079 6.78 0.0038 6.45 

第1図に示したように各塩類の稀薄溶液における pHの菱化は極めて特異的で甚だ興味深い。即ち，アル

ギy酸リチウム溶液については，約 0.15%以上の比較的濃厚な溶液においては， pHは8.0-8.6で渡J度の

増加にともない pHの増加を示すが， 0.15%より濃度が誠少するにともなって pHは被少し，濃度 0.013-

0.0046%においてpHは6.4でほぼ一定となる。更に濃度がそれ以下になるとpHは増加し，蒸溜水のpH6.8

となる。

アルギy酸ナトリウム溶液においては，アルギy酸リチウム溶液の pHよりも低く，約0.0ω弐tの比較的

濃厚な溶液では， pHは6.5-7.4で，濃度の増加にともないpHの増加をみるが， 0.06%より濃度が減少す

るにつれてpHも滋少し，濃度0.02%で最低値pH6.28となり，更に濃度が減少すると pHは次第に増加す

る。

アルギシ酸カリウム溶液のpHの挙動は，約0.15%以上の濃度においては， pH 6.50で，濃度が増加しで

もpHはほぼ一定である。濃度0.15%より濃度が低くなるにつれて，pHは次第に上昇し，濃度0.03-0.013%

ではpHは6.52でほぼ一定となる。

アルギy酸ア yモニウム溶液では，前者の塩類に見られたま日き傾向は見られず，水溶液は可成り酸性で，

濃度が獄少するにつれてpHは漸次増加し，蒸溜水のpH6.8となる。

E 考察

高分子電解質は溶液中におい今日立，一部或は完全にイオyに解離し，高分子イオyは平均して糸盤状とな

り，対立イオyはこの糸盤の内部及び外部に分布している。高分子電解質であるアルギy溶液では，陰電荷
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Fig. 1. pH of alginate solutions 

0-0 Li-alginate xー xK-alginate ・・ Na-alginate ムーム NH4-alginate

を有するアルギン酸イオyと，陽電荷を有する金属イオνとに解離しているが.Standinger6Jの所謂ゾル領

域においては，アルギシ酸イオyは，その有する多数の陰電荷相互の静電的反媛力のため，伸長し，棒状に

近くなっているが，濃度の増加にともない，アルギy酸イオyの周辺に引きょせられる対立イオγの数も増

加し，分子反援力は誠少し，従ってアルギγ酸イオyは届携して行き，系、毛主状に発展してゆくのである。

またゲル領域においては，濃度が更に高くなると，糸毛主状のアルギy酸イオγは互にからみ合い，溶液全

体が網目構造を構成し，この間際の中に対立イオYが分布している状態である。

著者は第2図に示した如きアルギy酸塩類の粘性挙動から，それら塩類が水溶液中に存在している分子の

形状について，形状指数を求め，第1報において推察した。即ち.，. Ji-ギy酸リチウムが，幾分と伸びた形
で分散・解離しているのに反し・十トリウム，カリウム，ア Yモニウム塩の順に糸状分子がからみ合い，糸

盤状を昼し，遂に糸毛主が互にからみ合う度合が大きくなる事を知った。従って網目構造を構成しているゲル

領域においては，その間際に対立イオシが多数存在する。かくのま日き構造における pHの挙動は，この網目

構造の間際をぬって格子内を流れる電子の如く，自由に行動出来る対立イオyの数に対応するものと考えら

れ，濃度の増加にともなう THの増加は，この網目構造が塩類結品の如きイオγ格子に近い構造へと発展す

るものと恩われる。

前述の如く，水溶液中では，アルギy酸リチウムが成分と分子が仲びた形で分散・解離しているのに反し，

ナトりウム，カリウム，アシモニオム塩の順にその糸盤状への発展，糸盛のからみ合いの度合が大きくなる

ので，その網目構造の構成も強くなり，内部に存在する対立イオンの数も多くなる。従って，アルギy酸り
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Fig. 2. Vi叙:osityof alginate solutions at 250C 

0-0 Li-alginate ・-・ Na-alginate
x-x K-alginate 6-6 NH4-alginate 

チウム溶液は，他の塩類tこ比して

pHは高<，漸次 pHは低くなり，

アルギγ酸ア yモニウム溶液におい

ては最も低<，可成りの酸性を示す

ものと考えられる。

各塩類溶液のゾル領域における

pHの挙動は，主としてアルギシ酸

イオyの陰電荷によって拘束される

ことかく，溶媒中への可動対立イオ

ンの数が増加してくるので，この可

動対立イオy数に対応するものと考

えられる。限界濃度附近においては

糸盤状の分子が最も固く緊り，多数

の対立イオシが糸盤内部にまき込ま

れ，同定されるために， pHは低い

値を示すものと考えられる。この事

については，誘電恒数が影響する粘

性挙動からYJsp/C値の上長度合は，

アルギy酸リチウム，ナトリウム，

カリウム，ア yモニウム温の11蹟に，

ゆるやかになり，特にアンモニウム

塩においては，ほぼ一定のYJsp/C値

を広範囲な濃度にて示すことからも

うかがわれるだろう。

濃度0.03-0.05%では，アルギy

酸リチウム，ナトリウム，カリウム塩の各埠類の pHは最小!直を示すが，アyモニウム塩においては，かく

の如き最小値は認められず，また可成りの酸性を示し，濃度の減少にともない， pHは増加している。更に

0.03-0.15%の濃度において pHは 6.35でほぼ一定した値を示している。これは，糸盆の聞くからみ合っ

た状態が，濃度が稀薄になるにつれて，高野進的にほぐれ，溶媒中に逃散しうるア yモニウムイオyも比較的

に少いためであろうと考えられる。また他のリチウム，ナトリウム，カリウム塩類は， 7:/モニウム温に見

られるような糸訟が最も発達し閏く緊まっている状態ではないため，漸進的に糸訟がほぐれるにつれて溶媒

.中tこ逃散しうる対立イオyも比較的に多くなってu、くものと思われる。

総 括

第1報において粘性挙動より各塩類の形状指数を求め，各塩類が水溶液中での分子の形状について論じた

が，本報にては，同ーのアルギン酸より同一条件にて調製したアルギν駿リチウム，ナトリウム，カリウム，

7:/モニウム塩溶液について硝子電極 pHメーターを用い pHを測定し，水溶液中における各塩類の分子の

分散，解離状態をよりよく説明しうることを示唆した。
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