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カゼインナトリウム水溶液の物性におよぼす  

電解質とpHの影響  

合谷 祥一・，秋山 伸ニ，山本千加映，山野 善正   

EFFECTS OFINORGANIC EI，ECTROIJYTES AND pH ONTHE PHYSICAL  
PROPERTIES OF CASEIN SODIUM AQUEOUS SOLUTION  

ShoichiGoHTANI，ShinjiAKIYAMA，ChikaeYAM：AM：OTOand  

Yoshimasa YAM：ANO  

Effectsofinorganicelectro】ytesandpHonthephysicalpr・Operties of casein sodium aqueous  

solutionwereinvestigated．．Boththereducedviscosityofthesolutiondetermined by an Ostwald  

viscometerand theapparentviscosity measured by a cone－plate viscometerincreasedwith an  
incr・eaSeOfcaseinconcentration．Viscositywasalmostconstantforthedifferentshear rates and  
the hysteresis】00p WaS eXtreme】y sma11．In general，viscosity of5％casein sodium solution  

decreasedremarkab】ybyaddingaSmallamount of electrolyte，reaChed aminimuma七a、Certain  

content of the electrolyte and increased gradually over the content. Neither optical rotatory 
dispersion（ORD）nor circular dichroism（CD）of O．2％casein solution wereinfluencedby any  

electrolytes，buttheabsorptionchangein differentialultravi0】et（UV）spectrumoftryptophanand  

tyrosinewasobservedbytheadditionofmonovalentcation．TheviscosityofO．2％solutiondecreased  

withareversedsigmOidcurvewiththeincreaseofpHfrom6．8tolO．．5and thatof5％solution  

hadamaximumnear pH9。5inthesame pH range．．Negative absorptionappearedat205nmin  

ORDspectruminthesame pHincrease．Absorptionin UVspectrumwasobservedinO・2％solu－  

tioninthesame pHincreaseandthedissociatedtyrosinepercaseinmoleculewasestimatedasl一・6  

moleculesfromtheabsorpこionintensity”These r・eSultsindicatetha七electrolytechangeSthehigh  

order st，ruCtureOfcaseinmoleculeresultinginthecontractionofmolecularvolumeandinthefor－ma－ 

tionofintermolecularcomplexin aqueous solution and that pH changefromacidity tobasicity  
increases random structure ofcasein molecule to contract the molecular volume．  

摘  要  

カゼインナトリウム水溶液の物性におよぼす電解質とpHの影響濫ついて調べたところ，次のような結果が得られ  

た。   

カゼインナトリウム水溶液の，オストワルド粘度計に．より求めた還元粘度と，回転円錐平板粘度計により求めたみ  

かけ粘度は，ともに，カゼイソ濃度の増加によって尻上がりに．増大した。また，みかけ粘度は，ずり速度に対してほ  

とんど変化せず，ヒステリシスルー・プも見られなかった。電解質の添加に．より，5％（w／v）カゼインナトリウム水溶  

液の粘度は，急激に低7■し極小値を経て再び増大した。その低下および増大の順序は，離液順列とほぼ－・致した。  

0．2％（w／v）カゼイソナトリウム水溶液の旋光分散（ORD）と円偏光二色性（CD）のスペクトルは，一・価の陽イオ 
ソの添加に．よっても変化しなかったが，紫外吸収差スペクトルは，トリプトフアンおよびチロシソに起因する吸収変  

化を示した。pHを6．8から10．5まで上げていくと，0．孝％（w／v）カゼインナトリウム水溶液の粘度は逆S字曲線を  

措いて低下し，ORD（205nm）で負の吸収が増大し，紫外吸収差スペクトルより，カゼイン1分子あたりの解離チ  

ロづ／ン数は1・・6モルであることが示された。5％（w／v）カゼインナトリウム水溶液の粘度はpHの上昇とともに．増  

大し，pH9．．5において頂点を示し，再び減少した。   
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以上のことより，カゼイン分子は，水溶液中では電解質に・より縮小し，複合体を形成するが，それは，三次以上の  

構造変化であること，pHを上昇させると不規則構造がさらに増加し，分子形態が縮小することがわかった。  

緒  R  

カゼインナトリウムほ，水への溶解性にすぐれ多量に入手できることから，乳幼児用食品，イミテ－・ショソミルク，  

ホイップドクリ・－ム，コ・－・ヒ－・クリ・－ム，粉末バク・－，肉製品，インスタソナ食品等の原料としてよく使われてい  

る（1）。さらに．，濃厚流動食のタン′くク成分（2）等，治療食としても用いられている。一斉食品中に・ほ，このカゼインナ  

トリウムなどのタンパク質の他に．，脂質，糖炉だけでなく，徽畳成分としてNaCl等の電解質も存在しており，カ  

ゼインナトリウムを含む食品を考えるとき，他成分による物性への影響ほ蛮要な問題である。   

高分子電解質であるタン′くク貿溶液の挙動に対する電解質の影響は，特に重要であり，電解斯こ・よる塩析は，その  

顕著なものである（3）。塩析までいかなくても，水溶液の粘度変化は留意すべきことであり，それは，水溶液中での立  

体構造の変化を反映したものであると考えられている（4）。これに関連して，水溶液中のタンパク賀の挙動を観察する  

方法として，従来の粘度測定のほか，近年，旋光分散（5），円偏光二負性（¢〉√く7）L（8〉，紫外吸収差スべクレレ（9）（10）（‖），流  

動複屈折（12〉，光散乱（18）・（14）等の光学的手法もよく用いられている。カゼイソ水溶液の物性に閲する研究も，αぷ・－カゼ  

イン水溶液に対するⅩClの影響を浸透圧および粘度測定で見たもの（15），アルカリ領域における相互■作用を超遠心，  

光散乱，粘度測定等で観察したもの（18），ニ次構造（8）や，CaCl2の影響（8）・（17）を円偏光二色性等で観察したもの等があ  

るが，系統的な研究は行なわれていない。そこで本観でほ，粘度，電導度，旋光分散，円偏光二負性，紫外吸収差ス  

ペクトル等の測定を行なって，タン′くク質であるカゼインナトリウム水溶液の物性に対する電解質とpHの影響を，  

系統的に検討した結果について報告する。  

実 験 方 法   

1一．試 料   

カゼインナトリウムは，和光純薬工業（株）製の化学用試薬を用いた。この試薬中のナトリウムを原子吸光法に・より  

定温したところ，3．．39％であった。NaOH，Na2SO．，KC】，MgC12・6H20，MgSO4・7Ⅰ‡20，CaSO4・2H20ほ，半井  

化学薬品工業（株），NaNO8，Ⅹ2SO4，LiCl，Li2SOゎMgNO∂・6H20，CaC】2・2H20は，和光純薬工業（株）製の，そ  

れぞれ特級試薬を用いた。水は，水道水を2回イオツ交換し1回蒸留した，電導度1．57／∠S／emのものを用いた。  

2… 試料溶液等の調製   

カゼイソナトリウム水溶液は，カゼインナトリウムを500Cで溶解後放冷したものを原液とし，これを適当に痛釈  

して得た。電解賀の影響を見る宋験では，カゼインナトリウム水溶液に．直接電解質を溶かし，5分間撹絆したのち，  

1時間静督したものを用いた。pHの影響を見る実験でほ，原液のpHを0．．1NのNaOHで調整後，それを任意の  

濃度に凛釈し1時間静督したものを用いた。  

3い 測定法   

還元粘度ほ，オスtワルド型粘度計（純水流下時間：162秒）を用い，250Cで測定した粘度より貸出した。みかけ  

粘度は，東京計器（株）製E型粘度計に．より，25◇Cで測定した。ずり速度に対する粘度変化と，粘度の履歴現象を見  

る実験では，同一試料に閲し，30秒間ずり速度負荷，5秒間解除の操作をくりかえしながら，ずり速度を，38r・4s‾1，  

76．8s－1，192s－1，384s－1と段階的に．上昇させ，次に．再び，38。4s‾1まで低下させ，それぞれのずり速度におけるみか  

け粘度を測定した。その他の粘度測定の実験では，ずり速度を常に384s‾1として行なった。電導度は，東亜電波工業  

（株）製CM－・15A型電導度計に．より，また，pHは，粘度あるいは電導度測定の後，東亜電波工業（株）製HM－L5A型pH  

メ・一夕1－を用い，25CCで測定した。旋光分散（ORD）および円偏光二色性（CD）は，日本分光（株）製J－20型自  

記旋光分散計により，光路長0．5mmのセルを用いて，紫外吸収差スペクトルは，日立200－・15A型ダブルビ・－ム分  

光光度計に．より，光路長10mmのセルを用い，それぞれ室温（20±20C）で測定した。解離チロシソ数は，カゼイ  

ソの分子盈を23000（1）と仮定して得た，295nmでの差スペクトルの分子吸光係数と，同条件におけるテロシソの差  

スベクレレの分子吸光係数（11）とにより算出した。   
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実験結果及び考察   

1－．カゼインナトリウム水溶液の粘度   

Fig∴1に・，カゼインナトリウム水溶液の濃度と還元粘度の関係を示した。還元粘度ほ，濃度の増加とともにわずか  

に上に曲りながら増大した。Figい2に，みかけ粘度と濃度の関係を示した。みかけ粘度も還元粘度と同様に．，濃度の  

増加とともに尻上がりに増大した。これらの結果から，水溶液中で，カゼイン分子の相互作用が強いことがわかる。  
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Fig。1．Reducedviscosity of casein  

SOdium aqueous so］ution de・・  

termined by Ostwald vis．  

COmeter at250C．．   
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Fig‖2。Viscosity of casein sodium  

aqueous solution determined  

by coneplate viscometer a七  

25◇C．  

Fig・3に，3％（w／v）カゼインナトリウム水溶液  

における，ずり速度とみかけ粘度の関係を示した。ず  

り速度の増加に対して粘度ほわずかに．減少したが，履  

歴傾向は弱くニュ・－・トン性に．近い流動を示すことか  

ら，カゼイン分子間の相互作用は，ずり速度等の外か  

らの力によって∴変化するものではない，と考えられる。  

2‖ 水溶液粘度におよぽす電解質の影響   

Fig－．4に，異なる陽イオ・ンの硫酸塩による，5％  

（w／v）カゼインナトリウム水溶液のみかけ粘度（以  

後，“粘度〝は，みかけ粘度を示す・。）への影響を示し  

L7叶LO 321 （s内乱2、遥）し首sPUS一L′盲巴再nd亘 料  100  200  300  

Shear rate（SLJ）  

た。電解質濃度は，陽イオツのグラムイオン／lで表わ  Figl、3・Viscositybehavior of3％（w／v）casein  

した。電解質の添加に．より，全体として粘度は，少盈  SOdiumaqueoussolutiona七250G一  

で大きく低下して最小値を経たのち再び増大する傾向を示した。Ca添加の試料ほ，0日05グラムイオン／ヱ付近で沈殿  

し，それ以上の濃度では測定不能であった。0・04グラムイオン／＝こおける粘度低下の大きさの順序は，Mg2＋＞  

Ca2＋＞Li＋ガNa＋＞K＋であり，離液順列（19）とほぼ一激した。Li＋とNa＋とでほとんど差がなかったのほ，元来試料  

に食まれているNa＋が，添加された電解質の作用に影響を与えたため，と考え．られる。   

0－・1グラムイオン／＝よ上の濃度に・おける粘度低下の大きさの順序ほ，Na＋㌶K＋＞Li＋＞Mg汁であり，離液順列（19）  

と逆の相関傾向を示した0この場合でも，Na＋とⅩ＋とでほとんど差があらわれなかったのは，試料中のNa・の影  

響による，と考えられる。図庭・は示してこないが，塩酸塩の場合もほぼ同様の億向を示した。   

次に・Na塩を用いて陰イオンの影響を見た結果を，Fig．5に示した。電解質濃度は，陰イオンのグラムイオン  

／乙であらわしたが・粘度低下の大きさの順序は，実験を行なった濃度範園で，SO－2－＞Cl一＞NO8一であり，陰イオン  

の離液順列（19）と－・致した。   
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Fig．4．Effec七Ofcationonviscosityof5％（w／v）caseinsodiumaqueoussolutionat25◇C・  

－○－：K2SO4，－①－：Na2SO4， －①－‥Li2SO4・－①一‥CaSO4，－⑳－・‥MgSO4  
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Fig。5‖ Effectofaniononviscosityof5％（w／v）caseinsodiumaqueoussolutionat250C・  
－○－‥NaNO8，－○－：NaCl，－⑳－：Na2SO4   
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Mg塩の影響をFig＼6に示したが，Mg2＋の  

濃度が，0・05グラムイオン／～以下では，粘度低  

下の大きさは離液順列（19）と一・致したが，それ  

以上の濃度では逆転した。これは，Fig・．．4から  

もわかるように，一価の陽イオ∴／よりこ個の陽  

イオ■ソの方が，架橋形成等，カゼイン分子に対  

する影響力がはるかに大きいため，と考えられ  

る。   

高分子電解質に無機電解質を添加すると，分  

子内のイオツ性基による反発がおさえられ分  

子が縮小すること（20〉ほよく知られており，今回  

の実験で，低い電解質濃度において粘度が急激  

に低下したこと（椚g．4，5，6）の原因の1  

つほ，この分子の縮小のためである，と考えら  

れる。さらにり高分子電解質が，溶液中のイオ 

ンの吸着により電気的斥力を抑制され，水和層  

の破壊により塩析され，また，その塩析カの強  

さが離液順列（19）として：あらわされることから，  

今回の実験における低電解質濃度での急激な粘  

度低下の他の1つの原因は，その粘度低下が離  

液順列（19〉と－激したことより，カゼイン分子  

水和層の破壊による実効体積の減少のため，と  

考えられる。  
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Figr．．6“Effect of magnesium salt on viscosity of 5％  

（w／v）caseinsodiumaqueous solution at250C．．  

・－○－：Mg（NO8）2，－①－：MgSO4，一⑳－MgC12   

ー・方，カゼイン分子が相互作用によって投合体を作ることは，よく知られている（1）・（15）・（16〉が，もし，カゼイン分子  

の反発力が弱くなればこの相互作用に．よりさらに像合体をつくることが，十分に．予想される。駅g・．4で0・・1グラムイ  

オツ／～以上の電解質濃度匿おいて，粘度低下の大きさの順序が離液順列（19）と逆の相関を示したこと，つまり，粘度  

増大のそれが離液順列（19）とほぼ一致したことは，電解質添加に．よる複合体形成によって説明される。すなわち，カ  

ゼイン分子の等電点はpH4小6付近であり（1），pH7付近ではカゼイン分子は負に帯電しているため，陽イオツの方  

が，陰イオ・ソよりカゼイソ分子表面によく吸着する。その結果，水和層を破壊し電気的斥力を抑制して，投合体を形  

成するカをより強く持っている陽イオ・ソでは，離液順列で上位濫あるものほど，より大きなカゼイソ分子の複合体を  

形成し，みかけの分子盈を大きくし，粘度を再び増大させたと考えられる。また複合体を形成してもなお，粘度が電  

解質無添加の場合より低いのは，電解質の存在によって縮小したカゼイン分子が複合体をつくっているため，全体と  

して粒子間の摩擦の程度が低くなったことに．よる，と考えられる。  

3，．電導度におよぽす電解質の影響  

椚g．7に，MgC12，Na2SO4，NaNO8を添加した5．％（w／v）カゼインナトリウム水溶液の電導度変化を示した。  

それら≡億の電解質試料に．おいて，電解質を含む試料の電導度曲線は，カゼイソを含まない同種電解質水溶液の電導  

度曲線とすべて交差した。この現象は，図には示していないが，他の今回用いた電解質で全て同様であった。Table  

lに，電導度曲線の交点，および粘度の極小値に．おける，それぞれの電解質濃度を示した。MgSO4以外は，交点と  

極小値の電解質濃度がほとんど一致L七。高分子電解質であるカゼイン分子の荷電と溶液中の電解質とが相殺しあい，  

分子の容群が縮小す・るため，電導度曲線の交点と粘度の極小値に．おける電解質濃度がほぼ一・致した，と考えられる。  

Mg・SO4については，2価イオ・ソとしての特性，すなわち，解離度の低さおよび架橋形成能等が互いに膨饗し合い，  

両者の値が－・致しなかったものと推定される。  

4．．電解質によるカゼインのこ次構造，高次構造の変化   

今回用いた全ての電解質を0い3グラムイオ・ソ／乙まで添加した0・ト2％（W／v）カゼインナトリウム水溶液の，ORD，   
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Fig．7。Effectofelectr・Oly七e on e】ectricconductivityof5％（w／v）caseinsodium aqueous  
solution at25OC 

Aqueous solution：－⑳－；MgC12，－0－；NaCl，～○－；NaNO3  
Caseinsodium aqueous so王ution：－○－；MgC72，・叫①－；NaC】，－⑳d；NaNO8  

CDを測定したところ，図に．は示していないが，ど  

の電解質添加によっても，ORD，CDスペクトルと  

もに．変化が現われなかった。これは，Ono（8）らの  

CaCユ25mM添加によって－も 0。．15％α81・－カゼイン  

水溶液のCDスベタいレに．変化が現われなかったと  

いう結果と一・致した。これらのことより，電解質に  

ょって，カセィソ分子のα－・ヘリックス，β一構造，  

ランダムコイルの含量比は影響を受けないことが考  

えられる。   

Fig・．8に，NaClを0．．05，0小1，0い3グラムイオ  

ン／ヱ添加した0．．2％（w／v）カゼインナトリウム水溶  

液の，紫外吸収差スペクトルを示した。286nm付  

近に正の吸収ピ・－・クが現われた。図示していない  

が，Na2SO4，KCl，LiCl，u2SO4でも同様の結果  

が得られた。またMgSO4の場合，溶液のにごりの  

ためか240ユ1mに大きな正の吸収があり，286nm  

付近の測定が不能であった。286nm付近に正の吸  

収ピ1－クが表われたことは，この付近に吸収を持  

つクPモフォアがトリプトフ・アンとチロシソであ  

る（9）（10）ことから，これらの電解質に．よってカゼイ  

ン分子内のトリプトファンおよびチPシソ残基の環  

Tablelり E］ectrolyte coLICentrations for which  
minlmumviscosity were obserVedwith  
5％（w／v）casein aqueous solution（A），  

and for which e】ectro］yte aqueous  
SOlution and electrolyte－added 5％  
（w／v）casein sodium aqueous solution  
Showed the same electric conductivity  
（B）…  

electrolyte  

NaCI  

Na2SO4  

NaNOさ  

ⅩCl  

X2SO4  

ⅩNOさ  

LiCI  

Li2SOヰ  

MgC12  

MgSOヰ  

Mg（NO8）2  
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＊presentedin terms of gramion／lfor cation．   
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境に変化がおこったこと，すなわち，カゼイン分子の三  

次以上の高次構造に．変化が生じていること，を示Lてし、  

る。カゼイン分子は，nativeな状態で不規則構造を多  

く持っており（1〉，Onoら（7）は，αぎー・カゼインのCDスペ  

クトルは，α－ヘリックス，β一構造，ランダムコイルの  

含有比をそれぞれ9％，11％，80％としてシェミレ・－・ ト  

したスペクトルと似た形であること，を示した。このよ  

うに分子がほとんどランダムコイルから成り立っていれ 主  

ば，Ono（8）や今回の結果のようK・，ORDやCDで二次 ミ  
「  

構造変化をほとんど示さなくても，縮小したり複合体を  

形成したりするという，高次構造の変化をおこしている  

こ．とは，十分に考えられる。  

5。．粘度，および立体構造におよぽすpⅡの影響  

Fig－．9にリ0．2％（w／v）カゼインナトリウム水溶液の  

粘度のpHによる変化を示した。粘度は，pHの上昇と  

ともに．逆S字曲線を措いて低下した。Swisgoodらく1¢）  

は，pHを6．6から10．7まで変化させた水溶液中で0．6  

％のα8一カゼインの沈降係数（S20W）を求め，こ．の値が  

pHの上昇とともに．5から1小5まで減少したことを報告  

した。これと今回の結果から，pHの上昇によってカゼ  

イン分子が縮小サーることが，考えられる。Fig‖10に，  

5％カゼインナトリウム水溶液の粘度のpHに．よる変化  

240  260  280  300  こ∃20  340  

Wavelength（nm）  

Fig・．．8．Effect o董sodium chloride ondifferential  

ultraviolet molar extinction coefficient  

（AE）ofO．．2％（w／v）caseinsodiumaqueous  

SO】ution atroom temperture（20±2OC）．．  
－ ：0い05，・－……：0．1，・－・・－：0．3gram  

ion／lfor・Cation小  

を示した。pHl0まで粘度が上月し，それ以上のpHで急激に低下した。カゼインの濃度が0い2％のように低い場合，  

複合体形成のような，カゼイン分子間の相互作用がおこる頻度が低いが，5％の場合，そのような相互作用のおこる  

頻度が高いため，異なった結果に．なったと考えられる。   

椚g．11に．，0．．2％（w／v）カゼインナトリウム水溶液のORD曲線のpHに．よる変化を示した。Fig．7で，粘度が  
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pH  

Fig．9．Effect of pH on viscosity of  

O”2％（w／v）casein sodium aq－  

ueolユS SOlution at250C．．   

7  9  11  

pH  
Fig．10．Effect of pH on viscosity  

Of5％（w／v）caseinsoidum  
aqueous solution at250C“   
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Fig．11一Effect of pH on opticalrotatorydispersion  
Of O…2％（w／v）casein sodi11m aqueOuS SOllユー  

tion at room temper七ure（20±2OC）．  

PH：A；6．，80，B；7…30，C；8…62，D；10．、22   

大きく変化したpH8から10の間で，ORD曲線は大きく変  

化し，図示しなかったが，CD曲線もこの範囲で大きく変化し  

た。Fig．7のORD曲線において，PHlO。22で205nm付近に  

大きな谷（負のピ・－・ク）が現われたが，この205nm付近の谷  

は，ランダムコイルの存在を示している（5）。すでに．述べたよう  

に，カゼイン分子ほ，nativeな状態で，その80％はランダ  

220 240 260 280 300 320  

Wavelength（nm）  

Fig。12。Effect of pHondifferentialultr・a－  

violet molarextinction coefficient  

（Ae）ofO．2％（w／v）casein sodium  

aqueous solution at room tem－  

perture（20±2OC）．  

pH：－；7．44，…・；8い70，一・－，  

10．35  

ムコイルであり，規則的なα－ヘリックスおよびβ一構造は少量しか存在しないが，今回の結果から，この少盈の規則  

構造も，pHの上昇に・よって不規化則すると考えられる。pHlO．35に・おける遊離の解離チロシソの295nmでの分  

子吸光係数（∠e：1り7×10り（11〉と，同条件におけるカゼインの分子吸光係数（∠g：2．7×108，椚g1．12）とより算出し  

た，pHlO‖35に・おけるカゼイン1分子当りの解離チロ∵ン∵／数は，約1‖6個であった。カゼイン分子中に．は，α一・カゼ  

インで10個，β一カゼインで4個のチロシソ残基が存在している（1）から，もし，カゼイン分子が溶媒中に．ひろがって  

いれは，解離チロシソ数ほ，平均で7～8個に・なるはずである。しかし，約1．6個という数字が示すように，今回の  

実験の結果ほ，pHlO．35ではテロづ／ン残基のほとんどが溶媒に接していない，つまり，カゼイン分子がかたく縮小  

していることを，示している。このことは，粘度測定で，pHの上昇とともに，粘度が低下した結果（Fig一．9）と，  

－・致する。  
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