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1　緒 言

　著者らは先に多くの液状食品が非二＝。　Mトン性流動を

示すことから，比較的低粘性（10－2ポアズ～10－1ポアズ）

の水溶液の構造粘性を簡便な装置，操作で，かっ可及的高

精度で測定することを目的として，新型式の水平型細管

粘度計1）を試作した2）。その後この装置の毛細管部を取

換え可能にし，また試料吸引管をガラス管に改めて使用

し易くした。この改良装置を用いて，典型的な＝ユ・一ト

ン性流動を示す例3）として知られる蕪糖溶液を対照とし

て，核酸，多糖類，蛋白質に属する2，3の生体高分子物質

及びポリピニールアル＝t　pルの水溶液の構造粘性を検討

した。その結果，異種物質を同一濃度で比較すれば，構

造粘性は概して通常の粘度と相関性を示すことが明らか

となったが，必ずしもこの関係を満足しない例も認めら

れた。以上の結果および考察について報告する。

2　実験方法および材料

　2・1　水平型粘度計の改良

　粘度計の主要な原理は前報と同様であるのでそ

の説明は簡単に止め，改良点についてのみ詳述す

る。改良した装置の設計図および両側面写真を

Fig　1，　Fig　2に示す。図において斜線部分がガラ

ス製であり，Wは試料導入部，　Yは吸上孔であ

る。その他の部分はコの字型の水平型粘度計を任

意の落差で固定出来るステンレススチール製の保

持装置であり，：Xは傾斜度固定用のねぢ，Zほ水

準器である。

　Fig　IA，cのvは毛細管部であり，試料溶液の粘度に

より測定操作に適当な内径（0．15～1．・00・mm）の管に交換

することが可能なように，毛細管部の両端はボールジョ

イントで連結させた。測定の際の計測は10秒ないし5分

聞が適当である。Fig　2　Aは毛細管側より写した装置の

側面写真である。

　Fig　1のW，：Fig　2　B（側面写真）は油磨ではビニール

管であった試料導入部をガラス管に改めたものでボーール

ジョィントで接続し36G度回転を可能にした。恒温槽外

で試料溶液にWの先端を差し込みY方向から吸上げてC

に至らせる（約1．65m1）。　この改良により試料採取量

の精度が上った。

　2峨　測定方法

　前轍2｝と同様であり，恒温槽中に一定の落差（1．5～9

cm）で固定した水平型粘度計の上管（Y側）中のa－b

間を液面が通過する時間を上方よりストップウォッチで

測定した。測定温度は20。Cで，落差は予じめカセトメ・・一
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Fig　IA　The　Horizontal　Type　Vlscometer（a　plane　figure）
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Fig　IB　The　Horizontal　Type　Viscometer　（a　proMe）
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Fig　IC The　Horizontal　Type　Viscometer　（parts）
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Fig．　2A　The　Horizental　Type　Viscometer（a　profile＊）

　　　　　　　　　〆捺、、

　　　　　　　　　　　㌧㌧険s
　　　　　　　　　　・　曵，　　　　　’

藪

タ・一一一により精密に測定した。装置

の水平固定は水準器を利用した。

試料水溶液のpHはガラス電極で

測定したがpH　5。5～7．5であっ

た。

　2・3　実験材料

　庶糖：デシケータ中の硫酸上で

充分乾燥した純正化学株式会社製

一級試薬を使用した。

　ポリビニールアルコール：電気

化学工業株式会社製平均重合度既

知の部分鹸化製品（B型）を用い

た。　（商品名ポバール）12）。

　DNA：仔牛胸腺より抽出したも

の，分子量数百万11》。Wath圭ngton

Fig．　2B　The　Horizontal　Type　Viscometer（a　profile“）

　　　　　　　　　　　　　　　剛

ン

講

＊　capillary　＝nit　side

＊　Sampler　side

Biochemical　Corporation製（1）NA　640）。

　カルボキシメチルセルPt　一ズ（CM：C）およびメチル

セル戸一ズ（MC）：　昭和薬品化工株式会社より分譲さ

れた試作品である。

　ケルザン（Kelzan）：Xanthomonas　campestrisの生

産する分子量数百万の多糖類，武田薬品化学工業株式会

社から分譲された。（Kelgan　ZN－7236－78）13）。

　アミロペクチン：とうもろこし種子よりの製品。

Sigma　Chemical　Co登1pany製。分子量約5万。

　小麦および大豆蛋白質：千葉製粉株式会社製Mani一一

toba　Northernを原料としグルテン，ダリアジン，グル

テニンをJonesらの方法4）で調製した。また。茨城県産
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大豆（たちすずなり）より11　S成分，7S成分を夫々

Wolf5）および越山6）の方法により調製した。

3　実験結果

　3・1　簾糖液の見掛けの粘度と補正

　種々の濃度（0～40％，重量百分率）の蕉糖水溶液の

相対粘度（ηre1）を水平型粘度計により落差を変えて測

定した。その結果がFig．3である。ただし横軸に落差

・の逆数をとると粘度との聞に直線関係が成立した。

Fig．　3　Relative　Viscosity　of　Cane　Sugar　Solotien
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Temp．　200C一；　Experimental
　　　　　　・・・…；　Literatures（6）

　非イオン水について行なった結果（O％）は図のごと

く粘性は落差と無関係で横軸に平行な直線となった。一

：方蕉糖溶液も、典型的な＝ユートン性流体であるから3），

何れの濃度の溶液も粘度は落差に無関係となることが期

待されたが，実験の結果では高濃度の液ほど落差の増大

により見掛けの相対粘度が減少し，落差（h）と相対粘度

（ηre1）との闇には次の実験式が成立した。

　　urel＝＝（h－i－O．41）tan　a十rp　rel（O．41）

　ただしS＝tanαは直線の勾配を，またηre1（0．41）

は落差の逆数が0．41　cmm1である場合の相対粘度であ

る。落差の逆数が0．41　cm”iの点で，各蕉糖液の相対粘

度は文献値7｝と一致し，正しい粘性係数が得られること

が明らかになった（図の破線）。　この原因は主として装

置および測定法にもとつくと推定されるが，現在検討申

である。

　このような見掛けの粘度を補正して，正しい粘性係数

を得るために，Fig．3のh－1が0．71　cm“iでの相：対粘度

の0．41Cm4での相対粘度に対する百分率を算出してそ

の増加率を求め，h－1が0．41　cm“1の場合の相対粘度に

対して図示した。その結果がFig．4である。
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Fig．　4　Correction　Curve

2　　　3　　　4　　　5

　　77rel　（O．41）

6

　この補正曲線を用いて見掛けの増加率を求め，100％値

にもどすことにより，落差の逆数O．　71　cm”1の粘度の測

定値を正しい値に換算できた。また一般に任意の試料溶

液について落差の逆数と粘度との間に直線関係が成立し

たことから，上の補正法によって1．5～9cmの範囲内の

落差における正しい粘度値を求めることが可能となっ

た。（3・2および3・3参照）。

　3・2重合度を異にするポリビ：一ルアルコ

　　　　ール水溶液の粘度測定

　平均重合度既知の電化ポバール［B　一　03，B－05，　B－

17，B－20，　B－24の粘度および構i造粘性を検討する目

的で実験を行なった。　　　　　　　“

　これらの製品は何れも非イオン水に溶解するので，各

1％溶液について20。Cで見掛けの粘度の測定を行い，

上記の補正曲線によって直線の勾配を補正した結果が

Fig．5である。ただし縦軸には比粘度（ηsp）をとって

おり，図の右側のカッコ内の数字は平均分子量である。

また各線分の中央のカッ＝内の数字は3・1（Fig．4）で

説明した落差の差による粘度の変化率の相対的な標示で

ある。補正後の結果から，分子量約2万以下の製品では

比粘度と異なり構造粘性はほとんど無視された。一方分

子量約8万～10万の製品では明らかに構造粘性がみと

められ，その範囲では重合度の若干の増加によって，比

粘度，構造粘性とも著しく増大することが明らかになっ

た。

　平均分子量，比粘度，構造粘性の相関性についてはな

お多くの試料を用いて現在検討中である。
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Fig．　5　Specific　Viscosity　of　Various

　　　　Polyvinyl　Alcohols＊
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に示した。図の二二が実測値である。

Fig．　7　Relative　Viscosity　of　Native　DNA（N）　and

　　　　of　Denatured　DNA（D）＊
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＊1％　aqueous　solution，　200C

　3。3　DNA溶液の構造粘性

　牛胸腺のDNAを用いてその流動曲線の特徴を検討し

た結果がFig．6である。測定は20℃で行なった。

Fig．　6　Flow　Curve　of　DNA“　Solution

1／　t

O．16

O．12

e．os

o．g4

o％

　　　　　　　　o・哩ノ

　　　　　　ノ
＝，，4：でゴー一一…一一

　　　　　　X23456789　　　　　　　　　　　　h　（．cm）

　　　＊aqueatts　solution　of　calf　thymus　DNA

　図の縦軸には通過時間の逆数（sec”1），すなわち流動

の相対速度を，横軸には落差（cm），すなわち相対的な

外圧をとっている（濃度が小さいので密度はほとんど水

に等しいとみなされる）。実験の結果は明らかに非ニュ

…＋・ gン性の流動曲線がみとられた。

　一方0．02％および◎。008％のDNA水溶液（N）およ

びそれらを夫々，95。C，30分加熱後冷水で急冷したも

の（D）について20。Cで粘性を測定した結果をFig　7。

　　　1L＝
　　　　　．1　．2　．3　．4　．5　．6　．7

　　　　　　　1／h（cガ1）

　　　＊aqueous　solution　of　calf　thymus　DNA

　落差の逆数と相対粘度の聞には前述のように直線関係

が成立したが，これを上記の方法で補正した直線は落差

の逆数が0．41の点でもとの直線と交叉することになる。

　何れも明らかに構造粘性を示したが，とくにNはDに

比べて粘度，構造粘性ともに著しく大きいことが明らか

である。図の右側にh鱒1が0．71のときの正しい相対粘

度を0．41のときの相対粘度に対する増加百分率として

示した（十re1％）。

　加熱によってDNAの二重らせん構造の一部がほどけ一

ることが知られているから8）9｝，この実験結果はDNA分一

子の形状変化10）から予想された。

　さらに種々の落差におけるDNAの固有粘度（〔η〕）を

求めてみた結果がFig．8である。図において横軸には

濃度（9／100翻）を，縦軸には還元粘度（η　sp／c）をと

っている。それぞれの直線の右側には落差の逆数（h“lt

cm”1 jを記した。この結果落差によって固有粘度

〔・〕著（・・p／・）漱ぎく変動すること，またN鴛

濃度とともに還元粘度が直線的に増大したが，Dでは還・

元粘度の濃度依存性がほとんどないことが明らかとなっ

た。また同一落差ではNの固有粘度はDに比較して賜

らかに大きかった。以上の結果から真の固有粘度

（1蕊〔η〕）を膿によ難定した．すな筋瀬轍

落差（h　cm）を縦軸に固有粘度（〔η〕）をとるとFig．9の

ごとくであった。

　N，Dともに見掛けの固有粘度に比べて真の固有粘度

は著しく大きくなることが明らかであり，特にこの傾向1，

はNで著しかった。その結果真の固有粘度は，Nでは．

220以上，Dでは160以上と推定された。
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Fig．　8　lntrinsic　Viscosity　（（rp））　of　Native　DNA（N）“

　　　　and　Denatured　DNA　（D）pt’
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Fig．　10　Specific　Viscosity　of　Kelzan＊
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Fig．　g　True　lntrinslc　viscosity　（ll’，！｝｝o　（v））　of

　　　　Native　DNA　and　of　Denatured　DNA’nti
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Fig．　Il　lntrinsic　Viscosity　（（rp））　of　Kelzan’k
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Fig．　12　True　lntrinsic　Viscosity　（｛i，Yiol　Cvl）

　　　　　of　Kelzan＊

Denatured　DNA

　　　　　　　123456789　10　　　　　　　　　　　　　h　（cm）

’＊aqueous　solution　of　a　calf　thymus　DNA　at　200C

　3・4　ケルザンなどの水溶液の構造粘性

　3・3と同様の方法で多糖類ケルザンの構造粘性を検討

した。Fig。10には種々の落差（h－1，　cm”1）における

水溶液の比粘度（ηsp）を測定後，上記の方法で補正し

た直線を示したものであるが，明らかにDNAと同様な

著しい構造粘性が認められた。

　Fig．11には種々の落差におけるケルザンの固有粘度

（〔η〕）の自知を示したが，その結果はDNAの場合のN

と相似して還元粘度は濃度に依存し，また落差によって

固有粘度は大きく変動することが明らかになった。DNA

rp　sp／c

　　140

100

6e

20

　　　　　　　123456789　le　　　　　　　　　　　　　h　（cm）

　　　　＊aqueous　solution，　of　20“C

の船と同瀬の蹄鞭（1編〔η〕）は夕閥・より約

140以上と推定された。（Fig．12）
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　以上のごとく2，3の生体高分子の水溶液で実験を行

い粘度と構造粘性の相関について検討した。これらの結

果の一部をまとめたのがTable　1である。

Tabie　1．Relative　Viscosky　and　Per－cent　lncrease

　　　　of　Relative　Viscosity　of　Variotts　High

　　　　Molecular　Substances　at　200．

rp　rel

（．　41）

十　rp　rel

　％

るが，必ずしもこの傾向と一致しない例も認められた。

（Fig．13，　Fig．　14）．

Fig．　14　Relative　Viscosity　of　Some　Seed　Proteins・

ηre王

Substances

Kelzan

Methylcellulose

Amylopectin

DNA（N）

DNA（D）

Conc．

％

O．026　1　5．25
0．e125　1　2．60
0．eO625　［　1．68

0．0031251　1．29

0．3　llO．25
0．1　12．43
0．05　1　1．70
0．e25　1　1．40

0．5　［1．41
0．25　1　1．27
0．125　1　1．13

0．02　1　3．93
0．008　1　2．05
0．004　1　1．47

0．02　1　2．80
e．008　1　1．73
e．004　1　1．35

17i．　6

81．　1

37．　6

21．　7

34．　0

18．　6

16．I
15．　4

　3．　33

　1．　56

　0．　88

61．　7

58．　7

32．　6

46．　6

31．　0

17．　8

　Table　1においてηrel（0．41）は落差の逆数（h－1，

cm｝1 jが0．41の際の相対粘度を，また十ηre1％はh－1

（cm“ユ）0．71の際の相対粘度をの増加率（％）として表

わしたものである。この表から同一濃度で粘度の大きい

物質は構造粘性も大きいことが判る。一方liiil粘度を示す

溶液を比較した場合，その構造粘性は物質ごとに異るこ

とが明らかである。以上のように粘度と構造粘性との闇

に並行関係がみとめられる方がむしろ一般的な傾向であ

3

2

1

一tl　tenin　＊　（1．5％）

　　　　　　　77rel　％　＝　＋　3．40

　　　　　　　Gluten　＊　（1．5％）　：　十　O．82

一一一一一一一一一z．5％）：十5．42

　　　　　　　7　S　（1．5％）：　十6．44
Zt＝＝＝＝＝＝6i／i　iiiiiadin＊Q．5％）：　＋5・29’

．1　．2　．3　．4　．5　．6　．7　．8

　　　　1／h　（　　一1C田）

＊O．1　M　acetic　acid　selution，　at　2e　OC

ηre茎

4

3

2

1

Fig．　13

すなわち著者らの実験に用いたカルボキシメチルセル

ロ・・一ズ（CMC）とメチルセルローズ（MC）の場合には，同’

Relative　Viscosity　of　rvlethyl　Cellttlcse　（MC）

and　Carboxymethylcellulose　（CMC）”i

一一一一一一一一一一一一一一ﾅiMC（◎．1％）：ηrel％こ4．77

濃度でOl　rel（0．41）はCMCの方がMCより非常に大

きかったが，構造粘性（直線の勾配）は逆にMCの方が

CMCより明らかに大きかった。同様に粘度と構造粘性

とが並行しない例は小麦蛋白質のグルテンおよびその構

成成分ダリアジンとグルテニン，大豆蛋白質の11Sおよ

び7Sグμプリンについても認められた。すなわちグル

テニンはダリアジン，グルテンなどより遙かに高い粘度

を示すにもかかわらず構造粘性はダリアジンよりも小さ

　　　　　く，グルテンは粘性では他の二者の中間であ

　　　　　るのに構造粘性は明らかに小さかった。さら

　　　　　に11　Sグロブリン，7Sグロブリン水溶液に

　　　　　ついて上記の小麦蛋白各成分と比較した場合

　　　　　にも同様な非並行関係がみとめられた。この

　　　　　ような現象が分子の表面荷電の大きな高分子

　　　　　物質に特有な性質であるか否か等は現在詳緬

　　　　　に検討中である。

∠＝灘蒲ア瓢君ち、
／MC（O．05906）：tyrel％＝”16．11

．1　．2　．3　．4　．5　．6　．7　．8

　　　恥（cガ1）

　＊aquecus　solution　of　sedium　salt，　at　200C
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4　考 察

　蕉糖溶液でみられた見掛けの粘度に対する

落差の影響（3・1参照）の原因については現．

在なお検討中であるが，蕉糖溶液は本来ニュ

ートン性流動を行ない構造粘性は無視出来る

筈である。従ってその原因としては装置およ



副島，正木，副島　液状食品の粘性に関する研究

び操作に基く数種の要素，例えば試料液と管壁との摩擦

効果や試料の流動面が厳密に水平に保持されないための

影響その他が推察される。

　一般に構造粘性の程度を規定する因子としては，分散

質分子の大きさ（分子量），分子の形状，分子の表面荷電

などによる相互作用などが考えられる。すなわち，構造

粘性が現われる原因は繊維状分子の外圧による配向，ま

たは分子間親和力にもとつく溶液内の特殊な構造の外圧

による破壊が考えられる。これらの因子が複雑にからみ

合って，種々の現象を生ずるものであろう。例えばDN

AのNとDとの差や，Dでみられる還元粘度の濃度依

存性の消失，ケルザンがDよりもNに近い性状を示す

問題などは一元的に説明することは困難である。また粘

度と構造粘性との並行関係がDNA（D，　N）ヶルザン，

アミロペクチン，種々の重合度のポリビニールアルコーー

ルなどの聞で認められたのに対して，CMCとMCとの

間，種子蛋白質闘では非並行性が実証された理由もなお

明らかではない。この基本的な問題については，分子鐙

（重合度）既知の他の生体高分子または合成ポリマーなど

についての実験，および他の物理化学的測定結果との対

比によって解明されると考えられる。

　さらに分子量数十万以上の繊維状分子については，そ

れらの溶液の正確な軸比を決定するために，外圧零に外

捜して真の固有粘度を算出する必要がある。このために

は，より小さな落差での精密な粘度測定が必要であろう。

5．要 約

　1．前報で報告した水平型粘度計を改良した。すなわ

ち毛細管部を交換可能に改造し，試料導入部を廻転可能

なガラス管に変えた。これらと本体との接続にはボール

ジョイントを利用した。

　2．10cp以下では試料溶液の比粘度と落差の逆数と

は直線関係があり，高分子溶液の場合には何れも構造粘

性が認められた。しかし構造粘性の程度は物質の種類お

よび濃度によって著しい差異があった。

　3．試料溶液の構造粘性を正確に検討する目的で薦糖

溶液を対照として正しい粘度を算出する補正方法を確立

した。

　4。DINAおよびケルザン（Kelzan）の真の固有粘度

は見掛けのものの数倍以上になり，前者は200以上，後

者は140以上になることが推定された。

　5．DNAは加熱変性することにより粘度および構造

粘性が著しく低下した。

　6．　ポリビニールアルコールの平均分子量の大きいも

のほど構造粘性が著しくなる傾向が認められた。

　7．一般に同じ濃度の々種々な高分子溶液の粘度の大

小と構造粘性の大小との聞には並行関係が認められた

が，CMCとMC聞および種子蛋白質間では非並行関係

が明らかにされた。

　最後に本研究に際して種々御協力御討論をいただいた

本学林三孝氏，高村義親氏ならびに赤塚i野己氏に深く御

礼申上げます。また実際に装置を設計製作していただい

た一盛商会長谷川登氏，試料を分譲していただいた武田

薬品工業株式会社，昭和薬品化工株式会社ならびに中村

啓治氏（理化学研究所）に感謝申上げる次第であります。
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Summary

　　　1）　A　horizontal　type　viscometer　・which　had　been　developed　iR　our　laboratory　was

improved　with　using　ball　joints　in　the　connectives　of　the　apparatus　as　follows：　the

capillary　unit　fixed　to　glass　tubes　was　reformed　to　exchangeable　and　the　sampling

tube　was　inproved　to　a　glass　oRe　maniplated　by　hand．

　　　2）　This　viscometer　was　adequate　to　estimate　structural　viscosity　of　aqueous

solution　of　high　polymer　substances，　though　a　correction　curve　was　necessary　to　obtaine

”true”　iRtrinsic　viscosity．　The　correction　curve　was　made　by　using　sucrose　as　a　standard

substance．

　　　3）　Using　thi　s　viscometer，　it　was　demonstrated　that　there　was　a　parallelism　between

specific　viscosity　and　reciprocal　of　the　head　of　the　apparatus．　lt　was　revealed　that　the

structural　viscosity　was　significaRtly　dependent　on　sort　aRd　concentration　of　the

substances　used，　but　exceptionally　iR　the　case　of　cellulose　derivatives　and　seed　protein

the　above　rule　was　Rot　applied．

　　　4）　The　“true”　intrinsic　viscosity　of　calf　thymus　DNA　and　kelzan　（microbial　poly－

saccharide）　were　several　times　greater　than　the　apparent　values　observed．　The　struc－

tural　viscosity　of　DNA　was　remarkably　decreased　by　heat　denaturation．
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