
1

僑鵯聯、6夢32藷識鵜言）

〔附 説〕

親水性コロイドと逆性石けんの

相互作用とその応用

 東京女子医科大学綜合研究室

教授箏 跨 聾 再

（受付昭和37年2月5日）

 親水性コロイ｝“の特徴は，（！）コロイド粒子

が水分子と強く結合していて此較的大きい水和層

を持っている．（2）親水性コmイド粒子を電子

顕微鏡により観察すると明瞭な界面を持たないで

境界がぼんやりしている。（3）疎水性コnイド

が電荷によって安定化しているに反して親水性コ

ロイドは水和層によって安定化しているので，前

者は電解質に対して敏感で少量の電解質により凝

萌するが，後者は敏感でなく非常に多量の電解質

によって初めて凝析する．（4）疎水性コロイド

ではその凝析値がイオン原子価によって強く左右

されるが親水性コロイドではイオン価はそれ程重

要でなく別のイオン列がある． （5）前老の浸透

圧は小で後者は大きく，前者は光学的にエOM、“が

課められるが，後者では認められない．（6）前

老は乾燥すると非可逆的であるが，後者は蛋白其

他2，3の例外はあるが，もとに戻り溶けて直ち

に．コnイド溶液となる．

 この親水性コロイドに属するものの中には水溶

性の蛋白，粘液質，唾液，関節液，浸出液等の他

に種々なる組織より分離される多糖類，輸液原料

のデキストラン，アルギン酸等がある．蛋白質以

外の親水性コロイドは純化することの困難さと構

造の複雑さとより研究が取残されて系統的研究が

行なわれだしたのは最近のことである．

 著者の所で1941年以来逆性石けんの親水性コロ

イドに対する作用を研究してきたが1），数多くの

親水性コロイドを調べるに従ってこれらをいくつ

かのグループに分け得ることを見出した．逆性石

けんによる沈殿性という立場よりみると，ある程

度親水性コmイドの性質をうかがうことができ，

またその種々なる応用面があるので，こSにその
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K6ichi SATO （Medical Research Laboratory， Tokyo Women’s Medical College）：

between hydrophil－colloids and cation soaps and their applications．
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第 1 表

逆庄石けん
による沈澱

親水性コ・イド KCI KCI
m． mol． 加執

十
A

B

C

ポリビニルピロリドソ

デキストラソ
可溶性デソプソ
グリコゲソ
ポリビニルアルコール

アルギン酸
蛋白

アラビヤゴム
ヒァルウロン酸
リボ核酸
コンドロイチン硫酸

かんてん
りグニンスルホソ酸
ベントナイト

十
十
十
十

十
十
十
十
十
十

12－34
66一 200
2一 200
166

300一 420

200－2000
150一 240
300
480
900

十
十
十

非イオン性
多糖類一〇H

一COOH

燐酸基
一COOH
－OSO，H

一〇SO，H

－OSO，H
粘土

概要を述べてみたいと思う．

 逆性石けんとして臭化セチルトリメチルアンモ

ニゥム（ライト社）を使用した．

 一般に逆性石けんと親水性コロイドが沈殿する

ときは第1図の如く一一定量のコロイドに対して逆

性石けんの薄い所でも，濃い所でも沈殿量は少な

く，1つの山型をなしている．換言すると相対濃

度のある一定の所で最大の沈殿を生ずる．

 逆性石けんにより沈殿するものと沈殿しないも

のとに分ける（第1表参照）．沈殿する群は更に3

っの群に分けられる．第1群は主として非イオン

性多糖類であって，この沈殿は加熱や中性塩添加

により消失する（例外PVA）．第2群は弱アルカ

リ性，中性，弱酸性で沈殿し，主として一COO

Hを含むもので，中には蛋白のように等電点より

アルカリ側においてのみ沈殿するものもある．リ

ン塩基，OSO3Hと一COOHとをもつものも入
る．この沈殿は加熱によって消失しないが中性塩

によって沈殿は消失する．第3群は沈殿の仕方は

第2群に似ているが，生成した沈殿は加熱による

も，中性塩添加によるも消えない．これに属する

ものは一SO3H又は一SO2H粘土類である．一〇

Hをもつポリビニルアルコールだけが特別で強ア

ルカリ性で沈殿するので非イオン性多糖類と似て

いるが，加熱により沈殿が消失しない点では第2

のグループに入る特別な例である．

 次に個々の場について少しく述べて見たい．ポ

リビニルピロリドンは三塩化酢酸以外のものでは

殆んど沈殿しないことは非常に安定なコロイドで

あることを意味し，しかも種々なる色素，毒素と

結合することは1血液，組織の二二作用がすぐれて

いることを物語るものである．

 沈殿するクラスの中の第1グループにはデキス

トラン，可溶性殿粉，グリコゲンが属する．デキ

ストランはその構造がグルコースの1－6ノα結合

による重合体でグリコゲン殿粉に似ているが，結

合様式を異にしている．治療に輸液として広く使

用されているものである．

 デキストランは酸性中性では逆性石けんと殆ん

ど反応しないが，アルカリ性にすると反応が起

る．初めは二二を生ずるが一定時間後に2層に分

かれ，コアセルベーションが見られる．NaOHと

逆性石けんの種々なる濃度についてコアセルバー

第 2 図
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第3図デキストランのコアセルベーション

   逆性石けんとNaOH濃度とコァセルパー
   トの関係

トの部分のデキストランの濃度を定量した結果

は，第2図，第3図のようになる．これで見られ

るようにNaOHのうすい濃度0．026mol／しで

はコアセルベーションは起らない．NaOHの高

い濃度0．668mol／しでも起らない．コアセルベー

シヨンの起る所では逆性石けんが濃度が低くすぎ

ても高すぎても，コアセルバートの：量は少なくな

い．1つの山型のカーブをなすその最大値はNa

OH濃度によってきまる．

 デキストランのコアセルパートは中性塩例えば

NaCl， KC1， Na2SO4を添加すると消失する．消

失させるに必要なKCIの最小濃度は加えられた

NaOH濃度によってきまる．また逆性石けんの

量によっても異る．同じNaOH濃度では逆性石
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第5図 （註）デキストラソ0．47％NaOH O．05N

  A：デキストラソー逆性石けんの反応

  B：ベンゼン処理
  C＝1mM Na2SO，添加

けん濃度の高い程KCIは少しですむ．同じ石け

ん濃度ではNaOHの濃度の高い程KCI量は多
くを要する（第4図）．

 2，3の中性塩についてコアセルバート消失の条

件をしらべた．1－1の中性塩では差がなくBa＋＋，

SO4一，PO4『一一ではやs相違があった．

 中性塩を添加したとき山の形は全体的に低くな

る．コアセルバートに無極性溶媒，例えばベンゼ

ン，石油エーテル，リグロイン等少：量を加えて強

く言忌するとコアセルペートは沈殿に変じ，その

量は増加する．この揚合ベンゼン水の系における

逆性石けんの分配率は4．65であって過剰の逆性石

けんは解膠の傾向があるので，この過剰の逆性石

けんをとり去ることに意味があるが，浮游選鉱に

おける捕集剤の役割をしていることも否めない．

 デキストランー逆性石けんのコアセルバー一 5は

1000Cに加熱すると消失するが，冷却すると再び

コアセルバートを生成する．デキストランー・定量

に種々なる濃度にNaOHを加えて比粘度を測定

する揚合，アルカリ性が増加するに従って比粘度

が増加する．中性塩を添加すると粘度の低下をみ

る．以上のことを考えるとデキストランはアルカ

リ添加で分子表面の負の電荷が増加する．そのた

めに粘度が高くなり塩溶液を加えると粘度が減少

する．表面の電荷の増加により逆性石けんは特定

一159一
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の原子団と交換的に結合するのではなくプアン・

デア・ワールスカによる吸着をなす．それ故に加

熱によりコアセルバートは消失する．

 デキストランに類似の構造を有する可溶性殿

粉，グリコゲンはデキストランとほS“同様な結果

を示すが，唯異ることはコアセルベーションでな

く明瞭な沈殿がみられる．中性塩添加や加熱によ

り沈殿は消：失する．

 ポリ．ビニールアルコールは大変にそ②様子が異

っていて1MIL NaOHで10㎎逆性石けん（1■mg

IPVA．）でやっと独り，1．5M／L NaOHでも同

様の独り，2．5M／L NaOHで明瞭な沈殿を生ず

る．この沈殿はKC1166mmo1で消失する．加
熱によっては沈殿は消失しないで，むしろ増加す

る．これは沈殿生成のメカニズムが根本的にデキ

ストランのそれと異なることを示す．前者に比ら

ぺて遙かに強度のアルカリ性で初めて沈殿するこ

とはアルコールの一〇H基の強アルカリ性中での

解離と老えるべきであろう．そのOH基と逆性石

けんとの結合であって，これは化学反応であり，

前者は吸着現i象と老えられる，ポリビニールアル

コールはアルカリ性でのみ沈殿する点ではデキス

｝ラン等のA群に入るが，沈殿ヵミ加熱により消失

しない点では次に述べるアルギン畑鼠の（：B）群

に入る．

 ．（：B）中性，弱アルカリ性，弱酸性において逆：

性石けんにより沈殿させられるグループには，ア

ルギン酸，アラビアゴム，ピアルウロン酸，リボ

核酸，デオキシリギ核酸，コンドロイチン硫酸，

蛋白等が入る．

．アルギン酸の場合は中性t’アルカリ性，酸性の

いずれの側でも逆性石けんにより完全に沈殿する

所がある．一定量のアルギン酸に対してほS“一定

量の逆性石けんが対応し完全な沈殿をみる．逆性

石けん一分子に対してアルギン酸は180なる値を

得る．これはアルギン酸の即位骨儲ウロン酸に相

i当する，沈殿消失に要する最：小KCI値は360

mmo1－420mmo1で， Aグル・一一一プより遙かに多量

を要する．加熱によって沈殿を消失しない．アル

ギン酸はイオン交換性に逆性石けんと反応し，吸

着でなく化学的結合である。加熱による沈殿は消

』失しないで，むしろ促進させられる．

 アラビアゴム，ビアルウuン酸，リボ核酸，デ

オキシリボ核酸，コンドロイチン硫酸はアルギン

酸と同じように逆性石けんと反応する。蛋白質は

等電点よりアルカリ側にて沈殿を生ずる．ビアル

ロン酸のみ沈殿とならずコアセルバートとなる．

これに少量の無極性溶媒，例えばベンゼンを加え

て強く振盗すると沈殿となる（第6図）．
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     第 6 図

註：Aはべソゼソ処理，Bは未処理

 ：Bグループに属する他のものも大体アルギン酸

と同じような沈殿の仕方をする．

 （C）寒天，リグニンスルホン酸，ベン｝ナイ

ト等がこのグループに属する．沈殿の仕：方はBグ

ループと同じであるが，中性塩によって沈殿は消

失しない．加熱によって沈殿は消失しない．ヰ性

塩によって沈殿は促進されSchulzeHardyの法

則に従う．ベントナイトに関連し，カオリンも逆

性石けんと強く結合し濃厚な中性塩溶液中でも分

解しない．

 以上述べたように沈殿の生成の条件が異なった

り，或は沈殿を種々なる濃度の中性塩によったり．

して分劃することができる．

 次に特定の活性を有する蛋白，酵素について2，

一 160 一
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3の観察を述べると， 細菌性α一アミラーゼの沈

殿条件をpH 6．5，7・5，9・ 2，9．5について調べ

た．その結果酵素と逆性石けんのある相応濃度の

所で沈殿が生ずる．PHによっても最大沈殿量が異

なる．中でもpH 7．5のときに一一ts多量の沈殿がみ

られた．

 α一アミラーゼに対する逆性石けんの阻害をし

らべたが沈殿の形のときのみ阻害がみられ，溶解

状態では阻害はみられない．このことは酵素活性

部分とは反応しないで他の部分と反応する二とが

明らかとなった．比較的濃いNaC1， KC1水溶夜

に沈殿をとかし，カリオンを加えると逆性石けん

はカリオンと強く結合して酵素を遊離する．この

酵素は電気泳動，溶解度より見て，もとの酵素と

同じであることが剣明した．

 一日目酵素といわれるウレアーゼについて同様

のことを調べたが，この削合沈殿の様子は他の親

水性コnイドと似ている．たS“不安定な酵素であ

るので広い範囲のpHについて調べることができな

い．pH 8．3，0。Cについて行なったが，ある相対

濃度において沈殿の生ずることはアミラーゼの場

合と同様であるが，この沈殿を溶解する揚合，全

操作を0。Cで行ったときと15。Gで行なつときとで

非常に相異があり，0℃にて高濃度のNaCl水

溶液によって完全に溶解することができるが，15

。Cでは不溶化が起る．不溶化は2次の変性であっ

て，15Q，23。，30。，36。Cについての反応速度を

求め，変性の活性化エネルギーを概算すると100

00～9QQQカロリーであった．逆性石けんがウレア

ーゼに結合すると下しく不安定となり分子内で変

化を起すと思われる．

 0℃で2N NaCl水溶液に沈殿を溶解し，カ

オリンを加えるとウレアーゼを遊i離させることが

できる．活性，電気泳動，溶解度よりもとのウレ．

アーゼであることが証明される．

 Glassmanら2）はりゾチームが逆性石けんと化

学量論的に結合して定量的に沈殿し，不活化され

ないことを認めている．

 今まで実験されて来た酵素では，酵素の活性中

心と逆性石けんの結合箇所とは異るように思われ

る．

 沈殿反応の応用

 （1） リボ核酸とデオキシリボ核酸の分離3）

（Dutta Jones Stacey）セチルトリメチルアンモ

ニウムと核酸の結合体はG．5M NaCl O。Cで分劃

できる．リボ核酸は溶解し，デオキシリボ核酸は

沈殿として残る．この方法によりMyco：tuber－

culosis． Myco phlei． Sarcina lutea， Mouse

Saccoma，小麦の胚について測定された．

 核酸の沈殿と逆性石けんの鎖め長さとの関係が

研究された（Aubel－Sadron等4））Cloまでは沈

殿を生じないが，C12でゆるやかに起り，それ以

上だと直ちに起ることが認められた．この沈殿は

ジメチルフォルムアミド，無水アルコールに溶け

濃厚NaCl溶液で核酸のみ沈殿し， もとのRN

A，DNAの吸収スペクトルを与えることを認め

た．同じ研究者達5）はタバコモザイクウイルスよ

りとったリボ核酸は逆性石けんで沈殿し，ヂエチ

ルフオルムアミド，又は無水アルコールにとかし

NaClで再生すると感染性はそこわれない。エタ

ノールの：方は感染性は：全くそこなわれないが，ジ

メチルフォルムアミドのとき活性の低下が認めら

れた，

 GuerritoreはRous sarcomaの水抽出液の

感染性は臭化セチルトリメチルアンモニウムで何

ら影響を受けないことを認めた．

 （2）酸基を有する多糖類の分劃（Scott及び

Scott等6）） ピアルウロン酸，コンドロイチン

硫酸につき，逆性石けんで沈殿させ濃い硝酸塩に

とかし，更に沃化物を加え逆性石けんの大部分を

沈殿させ，最後にクunフォルムでのぞき，エタ

ノールで多糖類を沈殿させ，エーテルで洗っても

との多糖類を再生している．Scottは粗ヘパリン

を逆性石けんで沈殿させ，1N，0．6NNaC1に
より分劃しその効力を比較した．

 Schiller等7）は塩化セチルピリジニウムを使用

し，うさぎの皮膚よりピアルゥロン酸，コンドロ

イチン硫酸ヘパリンの混合物を沈殿させ，0．4

M，1．2M，2。 IM， NaC1の溶解度の差に分離定

量した．
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 （3） Nicola di Ferrante8）はビアルウロン

酸又はコンドロイチン硫酸を酷酸緩衝液（PH6）

中で臭化セチルトリメチルアンモニ．ウムを作用さ

せ，その混油度より定量法を提案した．

 （4） ピアゥロン酸およびコンドロイチン硫酸

の定量：法とビアルウニダーゼの定量法（佐藤等9））

として反応系に逆性石けんを作用させ，残留して

いる未反応のピアルウロン酸を沈殿し，分解生成

物を糖の比色法を使用し定量した．

 （5）リグニンスルホン酸を除去する法（佐

藤）10）サルファイトパルプ廃液に逆性石けんを作

用させ，リグニンスルホン酸を沈殿させ，その濾

液にネルソンソモジの方法で糖を定量する法を提

案した．

 （6）輸液としてアルギン駿ソーダの水溶液が

使用されるが，血液中のアルギン酸の定量法とし．

て蛋白を加熱除去後，適当な濃度の食塩存在下で

臭化セチルトリメチルアンモニウムを作用させ，

その沈殿をアンス．ロンによる糖の定量法で定量す

る方法が報告された（佐藤らu））．

 （7）神経と筋肉の刺激伝達に関してアセチル

コリンおよびその類似物質が受容体と結合した結

果，生物学的効果があらわれると考えられている

が，この受容体の本体が如何なるものか，いろい

ろと分離iが試みられているが，電気ウナギの発電

器官より2個の4級アンモニウム基を有するクラ

レ（d一ツボクラリリ）と強く結合し．て沈殿する蛋白

が分離された（Ehrenpreisら12））．受容体に作

用す．ると老えら．れていたd一ツボクラリンがアセ

チルコリン受容体と特異的に沈殿し，その蛋白を

ピアルウロン酸コンドロイチン硫酸等と種々なる

点で丑：較すると，受容体は輩に高分子の酸性多糖

類ではなく蛋白質であることが到明した．

 （8）Jacoxの反応13）．臨床診断反応であって．

 コリヂン緩衝液6．8中で0．1％塩化オクタデシ

ールジメチルベンヂルアンモニウムを血清に添加

し，その独りの有無を検する．これはγグロブリ

ン，アルブミン，ムコ蛋白によるのでなく，C一

蛋白によるもので急性炎症，伝染性痴害、（リウマ

チ，肺炎）癌によるとしている．
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