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コ ロ イ ド滴 定反 応の 生成定数 とその 定量性 の 検討

グリコ ール キ トサンーポ リビニ ル硫酸 とグリ コ ール キ トサ ンー

ドデ シル ベ ンゼ ン ス ル ホ ン 酸の 高分子電解質集合体反応

服 部　敏明
 
，服部　貞雄，加藤　正 直

＊

（1994 年 5 月 9 日受理 ）

　グ リ コ
ー

ル キ トサ ン と ポ リ ビニ ル 硫酸 の 反応 と グ リ コ
ー

ル キ トサ ン と ドデ シル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸の

反 応 の 生成定数 をバ ッ チ法 に よ る pH 測 定 に よ り算出 し た ．更 に ，線形格子 モ デ ル を適 用 し て 酸型 グ

リ コ
ー

丿レ キ トサ ン の 濃度 に 対す る 反応率 の 変化 を考察した．グリ コ ール キ トサ ン と ポ リ ビニ ル 硫 酸の 生

成定数 は低塩濃度 に お い て一定に な り ， 高分子電解質同士 の 集合体 で あ っ て も広 い 反応率領域 で
一

定 し

た 条件下 で 反応 し て い る こ と が分 か っ た ．一
方、グ リコ

ー
ル キ トサ ン と ドデ シル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸の

反応 で は，低塩濃度 に お い て も生 成定数が一定 に な ら ず ， ドデ シ ル ベ ンゼ ン ス ル ホ ン 酸が グ リ コ ール キ

トサ ン と集 合 体 を形 成 す る こ と の で き る 条件 に な っ て 結合 し は じめ る こ と が分 か っ た．又 ，得られ た生

成定数 に 対す る 考察 か ら，コ ロ イ ド滴定結果を満 た す十分大 き な生成定数 が得 られ る の は
， 凝結の 起 こ

る 当量点付 近 で あ る こ と が分 か っ た ．

1 緒 言

　 コ ロ イ ド滴定 は ， 1940年代後半 に寺山り に よ っ て 開発

さ れ ，千 t／
t
’a），Toei ら

9｝に よ っ て 展 開 さ れ て き た 比較的

新 し い 滴定法 で あ る．こ の 方法 は
， 陽 イオ ン 性 の コ ロ イ

ドと陰イオ ン性 の コ ロ イ ドが 化学量 論的に反 応 す る こ と

を利用す る もの で，多糖 類 や 合成高分 子 の イオ ン 性官能

基 の 定量 に 応 用 され て い る ．こ れ ま で ，そ の 終点指示法

の 開発
喧广 η や 安定 な 陽 イオ ン 性高分子電解質 の 探索

8
唸

ど に よ り，コ ロ イ ド滴定法 は滴定法 と して確立 さ れつ つ

あ る．しか し，こ の 方法 に 対 して 酸塩基滴定，酸化還元

滴定，錯 （キ レート）滴定 ， 沈殿滴定 で 行 わ れ て い る よ

う な定数を基 と した 平衡論的 な解釈 を さ れ た例は 見 られ

な い ．

　
一方，陽 イオ ン性高分子 電解質 と 陰イオ ン 性高 分 子 電

解質か ら な る 高分子電解質集合体を， ボリイオ ン コ ン プ

レ ッ ク ス （PIC ）又 は 高分子電 解質錯体 （PEC ）と呼

び，近 年，そ の 研究成果 が 土 田 ら
9）に よ り ま と め ら れ て

い る．pH 滴定法 に よ りポ リ メ タ ク リル 酸 と 鎖長 の 異 な

る 四級化ポ リエ チ レ ン イ ミ ン と の 集合体 の 生成定数が 算

出 さ れ，低分 子か ら高分 子 に わ tzる 分子 鎖長 に 対 す る 生

＊
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ー
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　 市天伯 町雲 雀 ヶ 丘 1−1

成定数 の 依存性 （協同性 の 発現 の 臨界鎖長 ）が報告 され

た ゆ ．し か し，多 くの 場合，集合体 の 生成定数 が 算出

さ れ る こ とは少 な い ．

　容 量 分 析法 の 化 学 量 論的 な 条件 を 明 確 に す る た め に

は，コ ロ イ ド滴定 に対 して ，複数 の 終点検出法 で の 定量

結果 や pH に 対す る コ ロ イ ド滴定 曲線 か ら 判断 する こ

と も必 要 で あ る が ， 定数 を基 と して コ ロ イ ド滴 定 反 応 を

解析 す る こ とも必要 で あ る．

　 コ ロ イ ド滴定 の 反応 は ，高分 子 電解質集合体形成反応

に 基づ い て い る．こ の 反応 は，反対電荷 の 高分子電解質

問 だ けで 生成 され る もの で は な く， 高分子電解質と自己

会合性 栄分 子 イ オ ン か ら も生成 す る
4 ｝n ）．そ こ で

， 著者

ら は よく知 られ て い る グ リコ
ー

ル キ トサ ン とポリビニ ル

硫 酸 の 反応
2）5）1

’2）や グ リ コ
ー

ル キ トサ ン と 陰 イオ ン 界面

活 性 剤 の 反 応 に お け る 生 成 定 数 を pH 滴 定 法 に よ り算

出 し て き た．イ オ ン 強度 μ
＝O．1

，
NaCl で の 研究

ls）で

は，塩基 の 滴定 （集合体 を生成 させ る方向｝に よ り生 成

定数 を算 出 で き る が ，酸 の 滴 定 （集 合 体 を解 離 させ る 方

向〉に お け る 生 成定数 は 算出で き な か っ た．す な わ ち，

塩 基 と酸 の 滴定 で は一
致 した滴定曲線 が得 られ ず，平衡

論的 に 解釈 す る に は 不 卜分 で あ っ た．と こ ろ が
， イオ ン

強度 μ
＝ O．Ol

，
　NaCl で の 研 究

L4）
で は，酸滴定 と 塩基滴

定 に よ る結果 が 一．・致 し，平衡論的な 解釈が 可能 で あ っ
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た．

　今回 は コ ロ イ ド滴定 が通 常行 わ れ る 滴定条件 （低試料

濃度，低塩 濃 度）に お け る 集 合 体 の 生成定 数 を算出 し

た．参照電極 か ら試 料 へ の 電 解質 の 混 入 を 除去 す る た め

に フ ロ ー分析用比較ユ ニ ッ トを用 い た た め ， 連続的 な滴

定法 に よ らな い で 所定量 の 酸 と 塩基 を添加 し た 個 々 の 試

料 を調製 し て 実験 を行 っ た．又 ，生成定数 を算出 す る だ

け で な く
， 得 ら れ た 結果 を線形格子 モ デ ル

15＞
に よ り考

察 した．更 に ，算出 した 定数 を もと に して コ ロ イ ド滴定

の 定量 性 を考察 し，凝集作用 の 役割 に つ い て 推 察 した．

こ れ らの 結果 に つ い て 報告 す る ．

2
．

実 験

　2・1 試 薬

　0．02 当量／dm
−
3
　GC 溶液 1 和光純薬製の コ ロ イ ド滴

定 用 グ リ コ
ー

ル キ トサ ン （GC ）粉 宋 の 適 量 を 水 に 溶 か

し，透析 し （Viskasc　Sales　Co 、製 の シ
ー

ム レ ス セ ロ ハ ン

チ ュ
ーブ），イ オ ン 交換 （オ ル ガ ノ 製 ア ン バ ー

ラ イ ト

MB −1＞を して 調製 し た．調製した溶液は， トル イ ジ ン

ブ ル
ーを指示薬 と し て ポ リ ビニ ル 硫酸 を用 い て コ ロ イ ド

滴定 に よ り 標定 し た
2 ＞．25°C （0．1MNaOH ）で の 粘度

測定の 結果 か ら 固有粘度は ［η］＝0．865dlg
− 1

で ，重合

度 は 720 で あ っ た
16 ）．

　 0．Ol 当量 PVSNa 溶液 ： 和光純薬製 の コ ロ イ ド滴定 用

の ポリビ ニ ル 硫酸カリウム 粉末 の 適量を水 に 溶か して イ

オ ン 交換樹脂 を用 い て ナ トリウ ム 塩 に 置換 し た．調 製 し

た 溶液 は ， イオ ン 交換樹脂 を用 い て 酸溶液 と し， 酸塩基

滴定 に よ り 標定 した ．20℃ （0．5MNaCD で の 粘度測定

の 結果 か ら そ の 固 有粘度 は ［η］司 ．58dlg
− 1

で，重 合度

は llO  で あ っ た
171．

　0．02mol 　dm
− 3

　DBSNa 溶液 ： 和光純薬製 の ABS 測定

用 ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリウ ム 標準品 （含量

99％〉の 適量 を精 ひ ょ う して そ の ま ま使用 した．

　 NaOH 溶液 ： Merck 製 の NaOH ・H ？O を 水 に 溶 か し

て 飽和溶液 を 調製 し，使用時 ご と に 遠心分離泝過 し た も

の を適宜希釈 して 用 い た ，そ の 希釈 され た 溶液 は
， 使用

後 に 酸塩基滴定で 標定 した．

　本実験 で 使用 した 水 は，す べ て 使用時 ご と に 調製 し た

Mili−Q 水 を ア ル ゴ ン で 脱気 し て 用 い た．

　そ の 他 の 試薬 は，い ずれ も市販の 特級品 を用 い た．

　2 ・2 装 置

　pH の 測 定 に は，東 亜 電 波 製 IM −40S 型 イ オ ン メ ー

ターを使 用 した．参照 電極 は ， 電極 か ら試料溶液中へ の

電 解 質 の 混 入 を避 け る た め，フ ロ
ー

分 析 用 比較ユ ニ ッ ト

（東亜電波 製 FAR −201A／HSU −201）を用 い た，　 pH 電

極 は，東 亜 電 波 製 HGS −2005 を用 い た ，

　2 ・3　試料溶液の 調製 と pH 測定

　試料溶液 の 調製 と pH 測定 は，恒温槽 で 試料溶液温

度 を一一
定 に す る 場 合以 外 は，す べ て アル ゴ ン 雰 囲 気 中 の

グ ロ ーブ ボ ッ ク ス 内で 行 っ た．

　酸解離定数測 定 の た め の 試 料溶 液 は，所 定量 の

NaOH ，　HCI ，　NaC 且をマ イク ロ ピ ペ ッ トで 50　ml の メ ス

フ ラ ス コ に 採 り，最後 に GC を加 え て 水 で希釈 して 50

m 且と した．生 成定数測定 の た め の 試料溶液 は，所定量

の NaOH ，　H （】1，　NaCl を マ イ ク ロ ピペ ッ トで 50　m 且の メ

ス フ ラ ス コ に 採 り ，
GG を加 え て 約 40　ml ま で 希釈 し た

後 ， GC に当量 の PVSNa も し く は DBSNa を 加 え て 水

で 希 釈 し て 50ml と し た ．調製 し た
一

連 の 試料 溶液

は
， 恒温槽 25± 0」

DC

で 2 時間放置後，　 pH を 測定 し

た．

　2・4 　算出す る定数

　GC は，糖鎖上 に ア ミ ノ基 を持つ 弱塩基牲の 高分子電

解質 で あ る．GC の 1 ユ ニ ッ トを Rl −NH2 と し，次の

よ う な酸解 離 反 応 を考 え る．

Rl−NH3
．ト

＝ ＝　2＝Rl−NH2 十 H
＋

，　K、 （艮）

そ の と き の 平衡定ta　K 、を酸解離定数 と す る．

　更 に
， 酸型 の GCH ＋

は PVS
一

や DBS
一

と 反応 す る

た め，PVS
一

の 1 ユ ニ ッ トを R2 −OSO3
一

と し，次の よ

うな 1 ： 1 の イオ ン 会合反応 を考 え る．

Rl−NH3 ＋
十 R2−OSOs

一
子 ± R

，

−NH3 ・03SO −R2，　Ki

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2 ）

そ の と き の 平衡 定 数 Ki を イ オ ン 会合 の 生 成定数 と す

る．

　本論文 で 扱 う平衡定数 は，活量 を一定 と見 な した 濃度

定数 で あ る ．

　 2・5　酸塩基曲線

　 2・3 の 実験操作 に 従 っ て 作成 し た GC の 酸塩基曲線

（曲 線 b）， 更 に PVS
一

を 加 え た と き の 酸 塩 基曲線 （曲

Wt　c ）の 典型例 を Fig．1 に示 す．曲線 a は ， 酸 と 塩基 だ

け を 加 え た と き の 理 論曲線 で あ る ．任意 の pH に お け

る 曲線 a と 曲線 b と の 差 △H1 は 式（の の 反応 に よ り

GG が 水素イオ ン を得 た 量 と考 え る こ とが で き ， 酸解離

定数 を次の よ う に 表 す こ とが で き る．
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モ

10

5

HCIlmol

Fig．1　Typical　p   tentiometric 　 curves 　 fbr　NaOH −

HCI 　solutions

（a ）： no 口 e，　（b）： glycolchitosan，　（c ）： （b）十 sodium

P・1y（vinyl 　sul 魚 te）

　　　（ERrNH2］t
− ［△ Hll ＞［H

．
卜

］
κ・＝＝　 　 ［△ 。 、］　

…
（3 ）

こ こ で ，［Rl−NH2ユt は GC の 総濃度 で あ る．

　又，任意 の pH に お け る 曲線 a と曲線 c と の 差 △H2

は，式 （2）の 反 応 に よ り式（の の 反応 が 促 進 さ れ GC

が 水素イオ ン を得 た 量 と 考 え る こ と が で き る．

［△H2j
薈［Rl−NH3

＋

］十 ［RrNH3 ・03SO −R2］　　（4 ）

式（2 ）か ら，イオ ン 会合定数 Kiを次の ように 表 せ る．

7．O

　 6．e
昭
焦

　 5．0

4．o

2．0　　3．0　　4．0　　5．0　　6．0　　7．0　　8．0　　9．O
　　　　　　　　　 pH

Fig．2　Dissociation　 constants 　 of 　5× 1 
一4equiv

  f

glycolchitosan　at 　various 　pH 　 and 　concentrations 　of

sodium 　chloride

G ・ nccntrati ・ n ・f　s・dium 　ch1 ・ ride ： O ，
5X 艮0

− 4
　m ・l

dmM3 ；
△ ，1× 10

−
3mol

　dm
「『．’
3
； 囗，5× 10

−
3　mol

dm
− 3

； O ，　 1× 10
− 2m

。1　dm
’−s

； ●，5× 10
− 2m

・l

drn
・−131

▲ ，　l　mol 　dm
− a・

Ki＝

［△H2 ］
一

［R ，
−NH3 ＋

］

7．0

　 6．0
曙
鼠

［Rl −NH3
＋

］（［R2
−OSO3 ］ t

−
［△H2 ］十 ［RrNH3

＋

］）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5 ）

こ こ で ， ［R ，

−NH3 ＋

］＝（［R ，

−NH2 ］t
− ［△H2 ］　）［H

＋

］／K、

で ［R2
−OSO3

−
］t は PVS

一
の 総濃度 で あ る．

5．0

4．0

3 結 果

　3 ・1　 グ リコ ール キ トサ ンの 酸解離定数

　式（3 ）に 従 っ て 測定 した と き の pKa の pH 依存性を

Fig．2 に 示 す．算出さ れ る pK、は 塩濃度 が か な り増加

し な い と低 分 子化 合物 の よ う に pH に 対 し て
一

定値 に

な らな い ．高分子電解質 の 酸解離平衡 は，塩 濃 度 や そ の

イオ ン 化率 に 依存 す る こ と は よ く知 ら れ て い る
18）．そ

こ で イオ ン 化率 に 対 す る pK 、の 変化 を Fig．3 に 示 す ．

そ れ ぞ れ の 塩濃度に お け る イオ ン 化率 に 対す る pK、の

値 は ほ ぼ 直線 的 に 変 化 し ， そ の 傾 き は 塩濃度増加 と と も

に 小 さ くな る ．塩濃度 の 異 な る そ れ ぞ れ の 直線 を イ オ ン

0Q ．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．0

α

Fig。3　The 　 dcpendence　 of ．dissociation　 constants

on 　the 　degrce　of 　ionization

Concentration　of 　sodium 　chloride ： ○，5× 10
− 4

　mol

dm
− s

；
△

，
1XlO

− 3
　mol 　dm

− 3
； 〔］，5XlO

− 3mo
且

Clm
”3

； O ，
1× 10L2　rnol 　dm

− 3

； ●，5× 10
− 2

　mol

dm
−
3
； ▲ ，　l　mo 旦dm

−
3

化率 0 ま で 外挿 し た切 片 は，pK 、・＝6，5± 0．1 で
，

ほ ぼ
一

定 の 値 に 集束 す る ．

　更 に
， GC 濃度 を 1× 10

− 3
当量 と 5× 10

− 3
当量 と し

た と きの Ka も測定 した．試料濃度 が 1× 10
− 3

当量 の と

き は 5× 旦0
− 4

当量 と全 く一一致 し た結 果 が 得 られ る が
，
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7，0

更
6・0

譜
　 5．0

4．0

5．0　　　6．0　　　7．O　　　S．0　　　9，0　　10．0　　11．O

　　　　　　　　 pH

Fig．4　Formation　constants 　of 　glycolchitosan
−

poly（vinyl 　sul 伍 te）at　various 　pH 　and 　concentrations

of 　sodium 　ch 止oride

Conccntrat孟on 　of　glycolchitosan　and 　　pdy （villyl

sul 魚te ）ヨ　5× 10
−
4equiv

；　Concentration　of　sod 五urn

chloride ： O ，
1× ｝〇

−3mol
　dm

− s
；

△ ，　L5xlo
− 5mol

dm
−

3
； 口，5× 10

− 3mol
　dm

− 3
； O ，1XIO

−−
2mol

dm
− 3

； ● ，
5 × 10

−’
2
　mol 　dm

”3

5× 10
− 3

当量 に な る と塩濃度を添加 さ せ た と き の よ う に

pK、値 は 全体的 に 大 き くな り，そ の 変化 は小 さくな っ

た，

　3 ・2　ポ リビニ ル 硫酸 との 生成定数

　Ki を式（5 ）に 従 っ て 算 出す る 場合，　 K
、

を 決定 し な け

れ ば な らな い ，こ こ で は，塩濃度 と pH の 条件 が 同 じ

な らば K 。値 は 集合体 を形 成 して も GC だ け の と き と同

様 に な る もの と 仮定 し た．す な わ ち，対応 す る．各塩濃度

に お け る Fig．2 に 示 し た pH に 対す る K、の 値を用 い

た．塩濃度 を変 え て 測 定 し た と き の pH に対 す る Ki を

Fig．4 に 示 す．又 ，　 pH に 対 す る 反 応率 の 結 果 を Fig．5

に 示 す．沈殿生成 は
，

い ずれ の 塩濃度 の 場合も pH 　8 以

ドで 得 られ た．塩濃度 が低 い と き に Ki は pH の 広 い 範

囲 で ほ ぼ
．一．・定と な る が，塩濃度 が 高 く な る と κ i は

一
定

に な ら な い ．塩濃度 が 5X 弖0
− 3m

。 ldm
− 3

以上 に な る と

反応率 は pH 　5 に な っ て も IOO％ に達 し な く な る．こ

の 反 応 率 の 結果 は，NaCl の よ う な
一

価 の 無機塩で あ っ

て も多 量 に 存 在す る と コ ロ イ ド滴定の 定量性 が 悪 く な る

こ と に
一

致 す る
2｝19 ）．

　 コ ロ イ ド滴定の 試料濃度 が
．
高 く な る と，定量的な反応

が 妨
’
げ ら れ る

2）．そ こ で GC と PVS の 濃 度 を 1× ！O
− 3

当量 と 5× 10
− 3

当量 の と きの Ki を 測 定 した．試料濃度

が 増加 す る と 塩濃度を増加 させ た と き の よ う に pH に

対 す る 瓦 は い ず れ も小 さ く な っ た ，又，試料濃度 が

1．0

職
0，5

04
．0　　5，0　　6．0　　7，0　　8．Q　　9．0　　10．0　11．O

　　　　　　　　　 pH

Fig・5　Reaction　ratio 　 of 　glycoichitosan−poly（vinyl
sulfate ）at　var めus 　pH
Concentration　of 　sodium 　ch 且oride ； ○，1XlO

− smol

dm
『’
3
；

△ ，1．5 × 10
−
3mol

　dm
−

s
； 口，5XIOT3mol

dm
− 3

； O ，1× 10
−2m

・ldm
− ls

； ●
，

5× 10
−

？
m ・l

dm
− 3

7．0

蔑
6・e

葺
　 5．0

4．0

5．0　　　6．0　　　7．0　　　8．0　　　9．O　　 lO．0　　11．O

　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．6　Formation　 constants 　   f　glycolchitosan−

dodecylbenzene　sullbnatc 　at　various 　pH 　and 　concen −

trations　of 　sodium 　ch 且oride

Concentration　of 　glycolchitosan　and 　dodecylbcnzene
sulfate ； 5× 10

− 4equiv

； Concentration　of　 soClium

chloride ： ○，1× 10
− 3

　mol 　dm
− 3

；
△ ，1．5× 10

− 3mol

dm
− 3

； 口 ，
5× 10

− Bmol
　dm

．．
　
s
； ○，1× 1 

一．
2mol

dm
− 3

； ■ ，
5XiO

− 2moldm − s

5× 10
− 3

当量 で は ， pH 　5 で も 反 応 率 が 100％ に 達 しな

か っ た ．

　3 ・3　ドデシル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸との 生成定数

　GC −PVS の Ki を算出す る の と 同 じ手順 で 算出 した

GC −DBS の Ki の pH 依存性 を Fig．6 に 示 す ，沈殿生

成 は い ず れ の 塩濃度 の 場 合 も PVS の と き と 同様 に pH

8 以下 で ．生 じた．低 い 塩濃度 の 瓦 は PVS の 場合 と比

べ て 大 き く な く，又 pH に 対 し て
一

定 に な ら な い ．
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5× 10
− 3m

・ ldm
− 3

以下 の 塩濃度 に お け る pH に 対 す る

Ki は 塩濃度が変わ っ て もほ と ん ど 同 じ で あ る．そ の 反

応率 は，塩 濃度が 5× 10
− 3

　mel 　dm
”3

以 下 な ら ば pH 　5

で 100％ に達した，

　GC と DBS の 試料濃度 を増加 さ せ た 場合に は PVS

と 同様 に 試料濃度の 増加 と と も に pH に 対 す る Ki は 小

さ く な っ た．又 ， 試料濃度 が 5× 10
．一．3

当量 で は pH 　5

で 反応率 が IOO％ に達 しな か っ た，

4 考 察

　4 ・ 1　  の 酸解 離定数

　カ ル ボ キ シル 基 や ア ミ ノ 基を持つ 高分子電解質 の 酸解

離平衡は
，

モ デ ル を用 い た解析 方 法 が 幾 つ か 報告 さ れ て

い る が
B ）

， 実験 式 と し て Henderson−Hasselbach の 式

（6 ）が よ く用 い ら れ る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　

pH
＝

pKa 十 n 　log
了＝π

（6 ）

こ こ で ，a は イ オ ン 化率 で pKa と n は，
一

定条件下 で

の 定数 で あ る．但 し ， α が 0 や 1 に 近 い と き に は こ の

式 は 実験値 と一
致 せ ず，GC の pH 　7．5 以上 で の 酸解離

挙動 を表 す に は不 適 当 で あ る．イオ ン化率 を 0，す な わ

ち 高分子上 の 電荷 が な くな る と，K 、は塩濃度 ご と に 相

当す る 単分 子 の 酸解離定数値 に集束 す る もの と考 え ら れ

る ．キ トサ ン の
一

単位 で あ る 2一ア ミ ノー2一デ オ キ シーβ一グ

ル コ ース の pKa は 7．47 で あ る が，ア ル キ ル 基 を導入 し

た キ トサ ン の pK 、
は

， そ の 炭素数 の 増加 と と もに 減少

す る
20 ）．そ こ で グ リ コ

ー
ル 基 と 近傍 の 側鎖 の 影 響 に よ

り GC の pKa が そ れ よ り 小 さ な pKa ＝ 6．5 に な る もの

と考え られ る．

　Ki を求め る と き に は，本来 ， 集合体を形成 し て い る

と き の 凡 値 を 用 い な け れ ば な ら な い ．し か し GC −

PVS の 酸塩基曲線 の △H ？
か ら な ん ら の 仮 定 もな く各 々

の pH に 対 す る K 、と Ki を 同時 に決定 す る こ とは 困難

で あ る ．GC は糖 鎖 に
一

つ の ア ミノ 基 し か 存在 し な い た

め ， そ の 解 離基 間距離が 長 い の で 合成高分子 な ど と比 べ

て高分子上の 電荷密度が低い．その ため，イオ ン 化率に

対す る 定 数 の 変 化 は比 較的小 さ く，イオ ン 化率の 広 い 領

域 に お い て ほ ぼ 直線的 で あ る．こ の こ と は ，集 合 体 を形

成 して も，GC の ア ミ ノ 基 に 大 き な Ka の 変化 が 見 られ

な い も の と 推察 さ れ る．そ こ で ，著者 ら は ，塩濃度 と

pH の 条 件 が 同 じな ら ば K
、、は 集合体 を 形成 して も GC

だ け を測定 し た と き の K 、と 同様に な る もの と仮定 し

て ，3・1 で 求め た K、の 結果をそ の ま ま用 い た．

　 こ の 際，イオ ン 化率 が ほ ぼ O に な る と き，す な わ

ち，pH 　7．5 以 上 で は K
、
が一

定 と な る．従 っ て pH 　7．5

以上 で 算出 さ れ る生 成定数 は
．
高 分 子上 の 電 荷が ほ と ん ど

変化 して い な い とき 得 られ る 生成定数 と考 え られ る ．塩

濃度の 増加 に よ り pH に 対 す る高 分 子 電解質集合体 の

反 応率 は低下す る が ， pH 　7．5 ま で の そ れ ぞ れ の 反応率

は GC −PVS で 90− 50 ％ で あ り，　 GC −DBS で 80〜50％

で あ る．特 に 塩濃度 の 低 い と き に は 反応率 が 90％ や

80％ ま で GC が ほ と ん ど荷電 し て い な い と 考 え られ

る．そ こ で，得 られ た大部分の生成定数 は，高分子．ヒの

荷電 に よ る GC の 構造変化 を 受 け な い 領域 で 算出 さ れ

た 定数で ある と 思わ れ る．

　4 。2　線形格子 モ デル に よ る集合体 の 解析

　線形格 子 モ デ ル は
， 生体高分子 の コ イル

ー
ヘ リ ッ ク ス

転移に関す る理as21）を展開し て ポ リペ プチ ドへ の 色素

結合
22）や 界 面活性剤

2s）の 結合 の 挙動解析 に 応用 さ れ た

方法 で あ る．こ の モ デ ル に よ れ ば
， 結合定数（K ｝と協

同性パ ラ メ
ー

タ
ー

（u ）か ら式（7 ）を用 い て そ れ ら の 結合

挙動の 解析 が 可能 で あ る．

β
一÷（1＋

一一
K ，、［A］− 1

（1− K
、、［A］）

2
十 4K ［A ］

） （7 ）

そ こ で ，こ の 線形格子 モ デ ル を更 に 拡 張 して 高 分 子電 解

質問 の 集合体の 解析 に 適 用 し た、す な わ ち ， 高分 子電 解

質上 の 電荷 を持 つ 反応基濃度 ［A ］に 対す る反応率 βと

して 式（7 ）を用 い た．

　Ki を 算出 し た と き の よ う に K、を仮定 し て 計算 し た

と き の 酸型 GC の 濃度 に 対す る pvs の 反応率 を Fig．7

に 示 す．1XlO
− 3mol

　dm
一

／i
の 塩濃度 の と き の 反応 率 は

log［GCH
＋

］に 対 し て な だ らか に 増加 して い る．そ の と

き の Fig．7 の 実線 は，　 Iog　K ＝6．2
，
　u
＝1 と し た と き の も

の で あ る．こ の 場 合，式 （7 ）は 式 （8 ）の よ う に 変換 で

き ，Langmuir の 等温吸着曲線 に 相当す る．

β一
T；

”

，
−
t“〉［k］．］

（8 ）

す な わ ち ， GC の 個々 の 反応基 の 結合力が 反応率 に無関

係 で あ る．こ の こ と は，高分 子 電解質 と そ の 集合体 が 常

に
一

定 し た 条件環 境 を 維持 し て 反 応 し て い る こ と を 示

す．

　一
方 ， PVS の 塩 濃 度 が 増加 す る と 酸型 GC の 濃度 が

大 き く な っ て か ら反応率 が 増加 し は じめ，又，そ の 曲線

の 立 ち上 が りが 鋭く な る．こ の 立 ち上 が る 位置 が 酸型

GC の 高濃度側 に ずれ る こ とは ，共存塩 に よ っ て ク
ーロ

ン カが 遮へ い さ れ，イオ ン会合反 応 が起 こ りに く く な る
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1．0

eqO
，5

0

　　　　　　／

／ 〆
／

o

△

盆

　
　
　
△

『

丿O
　

rO

囗

□

寿
ロ

一7．o 一6．0　　　　　
−・5，0

　［09 ［GCH
．ト
〕

一4．0

Fig．7　Binding　Isotherms，　degrec　of 　rcaction 　ratio

（β） vs．　 lo9［GCH ＋

］ f｛）r　glycolchitosan 　 with 　po 且y−

（vinyl 　sul 伍 tc）

Concentration　of 　sodium 　 chloride ： ○，　 l　X 　lO
− 3mol

dm
− 3

；
△ ，5 × 10N3　mol 　Clm

− 3
； 口，5× 1『

2mo
且

dm
』h』3．　 Solid　Lines： calculated 　isotherm　frum　Eq．7

with 　 log　Ki＝6．2　 and 　 u
＝l　 fbr　 l× 1『 3mol

　dm
− s

NaGl ，　log　K 、＝・4．  and 　u ＝20　for　5× 10
−
3
　mel 　dm

−
3

NaCl ，　log　Ki＝2．9　and 　u ＝・5e　for　5× 1『 2
　mol 　dm

’3

NaCl
，
　respective 且y．

唆

1．0

0．5

0
一7．O 一6．G　　　　　

− 5．O
log［GCH

＋

］

一4．0

Fig．8　BiI1ding　Isotherms，　degree　of 　reaction 　ratio

（β）vs．　lo9［GCH
＋

］f（）r　glycolchitosan　with 　dodecy−

lbenzene　 sutf〜）natc

Concentration　 of 　sodium 　 chlorlde ： ○ ，
1× 10

− 3mol

dm
− 3

；
△ ，5XlO

−3mol
　dm

−
3
； ［］，5× IO

−
2mol

dm
− 3

： Solid　l互nes ： calculated 　isotherm　from　Eq．7

with 　log　Ki＝3．6　 and 　 u
＝50　for　 l× 豆 

一
3mul

　dm
−

s

NaCl ，　log　Ki＝3，5　and 　u ＝50　for　5× 10
− 3m

〔〕l　dm
− 3

NaCl ，　log　Ki＝3．O　and 　u
＝50　fbr　5Xl 『

2mol
　dm

− 3

NaCl
，
　rcspectively ．

た め で あ る ．又 ，そ の 曲 線 の 立 ち 上 が り が 急 に な る の

は，集合体形 成 が そ の 反 応率と と も に 促進 さ れ る ため で

あ る と解釈で き る．

　次 に ，GC −DBS の 反応率曲線 を Fig，8 に 示 す ．　 DBS

の 反応率曲線 は PVS の 場合と異な り ， 塩濃度 が 低 くて

も曲線 の 立 ち上が りが鋭 い．こ の こ とに 関 して．まず

DBS 自身 の ミ セ ル 形成 が集合体形成 を抑制す る と 考 え

る こ と も で き る が，定数 を 算 出 し た 実 験 試 料濃度 は

DBS の 臨 界 ミ セ ル 濃度
241

（1× 10
− 3

　mol 　dm
− 3

以 上，

25
°
C ）よ り低 い ．既 に，イオ ン 性界面活性剤の 高分 子 に

対 す る結合 で 言 わ れ て い る よ う に
ls ｝，　 DBS が 個 々 に 結

合 す る の で は な く，DBS の 協同性 が 働 く 条件 に な っ て

結合 しは じめ る た め で あ る と 解釈 で き る．

　 4 ・3　 コ ロ イ ド滴定の 定量性 の 検討

　生成定数 を算 出 した 5× 10
一

斗

当量 の 試料濃度 は ま さ

に 通 常行 わ れ る コ ロ イ ド滴定 領 域内で あ る ．そ こ で GC

と PVS で 得 ら れ た ほ ぼ一
定 の Ki 値 を こ れ ま で 報告 さ

れ て い る コ ロ イ ド滴定の 結果 か ら評価 した．Fig．5 の 結

果 は pH 　5 で 反応率 が IOO％ に な る こ と を示 し ，
　 pH 　5

以下 で コ ロ イ ド滴定値 が 一
定 に な る 結果

’5 ｝61 と一
致 す

る．と こ ろ が ， GC 濃度 5× IO
−
4
当量 の もの が当量 の

PVS と 99 ％ 以 上 反 応 す る に は ，　 G （】 が す べ て

Rl−NH3
＋

に な っ て い て も生 成定数 は log　Ki　＝＝　7，3 以 上

必 要 と な る．しか し，低 塩 濃 度 で 得 ら れ る一定 の 生 成 定

数 （且og 　Ki＝6．2＞は そ れ よ り 10 倍以上小 さ い ．こ れ ま

で コ ロ イ ド滴定 で そ の 定量 性 が 十 分 に 確 認 さ れ て き た

GC −PVS の 滴定 が，そ の 本質滴定誤 差
25｝を 考慮 す る

と，困難 な 滴定 と い う こ と に な っ て しま う．

　 こ れ らの 不
一

致 は
， 高分 子 電解質集合体形 成時 に 見 ら

れ る凝集作用 に関係して い る と考え ら れ る．コ ロ イ ド滴

定で は当量 点付近 で 凝結が 観測 され る．す な わ ち，当量

点付近 で 起 こ る 凝結力は そ れ ま で の 集合体の 構造 を大 き

く 変化 さ せ ，且00 ％ の 反 応率 ま で 高 め られ る もの と考 え

ら れ る．低塩濃度下 で GG −PVS の 生成定数 log　l（i＝6．2

が 7，3 以上 に な る と する と，そ の 状態変化 の 自由エ ネル

ギー変化 は 一6．3　kJ　mol
− 1

以上 に 相当 す る．類 似 の 現

象 は 陽イオ ン 界面活性剤 と陰イオ ン 界 面 活性剤の イ オ ン

会合体 で も見 られ，こ の ような凝結 に よる エ ネル ギ
ー
変

化 が 反 応熱 と して 観測 され て い る
26）．

　本研 究 で の 凝 結 前後 に お け る 沈 殿 の 形 態 を比 較 す る

と， pH の 高 い とこ ろ で得ら れ る沈殿 は綿状で，　 pH の

低 い と こ ろ で 得られ る凝結後の 沈 殿 は塊状 で あ っ た．高

分 子 電解質の 多 く は 対 イオ ン を そ の 近 傍 に 引 き つ け て い

る （対 イオ ン凝集）．そ の た め ，100％ に 達 し て い な い

集合体 にお い て PVS 中の 反応 し て い な い 硫酸基 は依然

と し て Na イ オ ン を近 傍 に 引 きつ けて い る も の と考 え ら

れ る．こ れ らの こ とか ら，凝結 に よ る集合体 の 変化 は，

集合体内か らの 無機塩 の 排 除 を伴 う水 和 相 の 分 離 に あ る

と思 わ れ る ．

　 そ こ で 本研究 で の 高分子 電解質集合体反応 の モ デ ル を

Fig．9 に示 す．　 pH が 高 い と き GC は荷電 し て い な い た
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め PVS と反応 しな い．こ の と き，そ れ ぞ れ の 高分子 は

水 和 し て お り，PVS の 近 傍 に Na イ オ ン が 存 在 す る と

考え られ る．次に pH が低く な る と水素イオ ン が ア ミ

ノ 基 に 結合 し GC の
一

部 が 荷電 し，　 PVS と 反応 す る．

そ の と き，GC の ア ミ ノ 基 と結合 して い な い PVS の 硫

酸基 は依然 と して Na イ オ ン を近 傍 に 引 き つ け て お り，

集 合 体 は 水 和 し た ま ま で あ る と 考 え ら れ る ．更 に pH

が 低 ドす る と ，
GC の ア ミ ノ 基 す べ て が 荷電 し，当量 の

PVS と凝結す る．そ の 際，
　 PVS の 近傍 に あ っ た Na イ

オ ン が 抜 け て ，集合体 の 水和相 もな くな る と思 わ れ る．

以 上 ，本研 究 で の 高分 子 電解質集合体 の 反 応 は 水素イ オ

ン濃度 に 依存 し て 進行す る が，滴定剤 の 滴加量 に よ り反

応 が 進行 す る コ ロ イ ド滴定 に お い て も凝 結前後で Fig．9

と 同様の こ とが 起 き て い る も の と考 え られ る．

　
一

方，塩濃度が 高 い と きや 試料濃度が 濃 い と き に は，

コ ロ イ ド滴定は定量 的 な 結果が 得 られ な い ．本研究で も

そ の 反 応率 は 100％ に 達 し な か っ た，こ の こ と は，無

機 イ オ ン が 多 く存在 す る た め に ク ーロ ン カが 遮 断 さ れ

Ki が 小 さ く な る こ と が一．一
つ の 原因で あ る．又，当量 点

付近 で起 こ る凝結 を考慮す る と，急激 な凝結時 に 無機 イ

オ ン を 取 り込 ん で 電荷 を 中和 し て 沈殿 し て し ま う こ と も

そ の 原因の
一

つ に あ げ ら れ る．

　　　　（單鎌：黔 蠣簿糶 り
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  The  stoichiometric  accuracy  and  forrnation constants  of  colloidal  titration:
Polyelectrolyte aggregate  reaction  of  glycelchitosan-poly(yinyl sulfate)  and  glycol-
chitosan-dodecylbenzene  sulfonate.  Toshiaki  HA't"roRi, Sadao HATToRi, and  Masanao
KA'E'o, (Research Center for Chemometrics, Toyohashi  University of  Technelogy.  1"1

Hibarigaoka, Tempaku-cho,  Toyohashi-shi,  Aichi 441)

  The formation constants  of  glycelchitesan-pely (vinyl sulfate)  (GC-PVS) and  glycolchi-
tosan-dodecylbenzene  sulfbnate  {GC-DBS) were  deterrnined by pH  measurcment.  Their
reactions  were  analyzed  by an  expansive  application  of  the Zimm-Bragg  model.  NNrhen
the  concentration  of  ceexisting  salt  (NaCl) was  low, the  apparent  formation constant  of

GC-PVS  was  independent  of  pH  and  the  reaction  ratio,  except  for the  coagulation  region

near  100%  of  the  reaction  ratio.  In spite  of  thc  rcaction  between the twu  po]ymers, the
reaction  conditions  did not  change  over  a  wide  range  of  the reaction  ratio. With increas-
ing concentrations  of  coexisting  salt,  the formation constant  variecl  with  pH  and  the reac-

tion  ratio,  and  the  {on-association reaction  was  depressed. On  the  other  hand, the  appar-

ent  formation constant  ofGC-DBS  varied  and  was  smaller  than  that ofGC-PVS.  It was

considered  that DBS  did not  bind alone  to GC,  but rather  reacted  with  GC  as  an

aggregate.  The  stoichiometry  of  colloidal  titratien  ef  GC-PVS  was  estimated  using  thc

forrnation constant,  log Ki=6.2,  in which  the  total concentrations  of  GC  and  PVS  are

5× 10-4  equiv  (chemical equivalent  per dm-3), respectively.  The  value  of  the formation
constant  was  far smaller  than  a  suMcient  value  consistent  with  the  result  of  the colloidal

titration  of  GC-PVS.  The  inconsistency was  made  up  by considering  the  coagulation

which  occurred  near  100%  of  rcaction  ratio.  That  is, the  stoichiometric  accuracy  of  the

colloidal  titration  may  bc due to the coagulation  ofa  polyelectrolyte complex  with  remov-

al  of  coexisting  iens and  dehydration.
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