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ア ルギンの製造機構に関ナる研究(第3報)

l アノνギン酸カ)V~ クムの複分解虻よる溶解虻ついて

鈴 木 昇 C海藻化学講座〉

STUDIES ON MECHANISMS OF MANUFACTURING ALGIN CPART m) 

ON DISSOLUTION OF CALCIUM ALGINATE BY DOUBLE DECOMPOSITION 

Noboru SUZUKI 

(Faculty of Fishぽ ies，Hokkaido University) 

It .has b白 nproved the grea出・ partof algin in brown algae exists as Ca-alginate. The 

author detected the existence of Ca-alginate as intぽ cellularsubstan白 ofparenchymatous 

aild .medullary cells of Laminaria angustata， L. longissima and L. ochotemis th.rough 

microchemical ob阻・vation，whぽ ecalcium was det田 tedwith oxalic acid and Ca-alginate 

with Kla-HtS04 solution. 

Ca-alginate ought to beconverted into soluble alka1i alginate following the formula (1) 

when solubiJity product of CaA is less than that of Ca-alginate. The above mentioned idea 

was .confirmed by the investigation of double decomposition. Table 1 shows some examples 

of alkali salts， by which Ca-alginate is dissolved into alkali alginates. 

The solubi1ity product of Ca-alginate should be considぽ'ed踊 ofthe order of 10-6 through 

the investigation of double decomp閃 ition.

I .緒言

先に第1報(1)及び第2報(めに於℃主主ぺたように褐藻中のアJレギシの化合形態は複雑であるが、働く

ともその相当大部はアルギν酸カルγ ウムの形で存在していると考えられている仰向"。褐藻類から

アルギシを抽出ナるに当つては、藻休中のアルギシの化合形態を前処理によって先づなるべく一様に

ナることが望ましい ζ とは前に連ペた(lX!)。本報に於ては、藻休中のアルギシを前処理にょっτナル

ギν酸カルシウムに変化せレめた後アルギシを抽出ナる方法につい℃報告ナる。

本研究はその研究費の一部を文部省科学研賞費に仰いだ乙とを設に深謝ナるとともに実験に協力せ

られた小黒美樹、田村正平両君に謝意を表ナる。

E・藻体中Uζ於けるア)Vギン酸カノV シタムの存在

先にも逮ぺたように褐藻中には勘くとも相当大部Dアルギシがアルギシ酸カル手ノウムとし℃存在し

℃いると考えられ、三輸相も顕微鏡化学的にカ1レγ ウムを穆酸カルシウムの結晶2こして検出し℃いる。

著者が日高産ミツイ y コシプ Laminariaangustataの凍結切片につい'l:0.5%確酸による藤酸

カルシウムの結晶を顕微鏡化学的に観察した結果は第1図及び第2図の通りである。第1図は柔細胞

のものであり第2図は繊維状細胞のものであてコ℃、両図』こもカルシウムは主とし℃細胞膜間物質中に

含まれ℃いることを示し℃いる。アJレギシは細胞膜間物質ーであると考えられるから、このカルシウム
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の結晶は主としτアJレギシ酸カルシウムの存在によるものと考えられる。さえに同じく凍結切片を 1%

H2S041c心中に設し弐でKL溶液 (5，9-6KI溶液100c心中に沃度19を溶かしたもの)2c.c.中に浸潰した

後、水洗してその呈色を検鏡したョ本墨色反応は数多くのアルギン酸及びアルギシ酸カルシウムのグ

Jレについて検討レた結果アルギン酸カルシウムのグJレに於℃よく青色に呈色ナることを確めえたので

本法を用いたコその検鏡の結果は第3図の通りであっ℃柔細胞にあてコ℃は細胞膜聞にアルギシ酸カル

シウムの存在が予想、される Q ヨたに切片を予め 0.5%CaCb溶液中で15分間煮沸したものについ℃検鏡

ナれば呈色がー屠明瞭であることは第4図に示ナ通りであうて、アルギシ酸カルシウムが細胞膜聞に

充満していることが認められる。以上 4図を綜合して考察ナるに、ミツイ γ コシフ争中のアルギシは相

当大都はアJレギシ酸カJレγ ウムとし℃存在し℃いるが、然しな沿 CaCbにょっ℃置換され℃アルギシ

酸カルシウムに変りうるアルギシも可成り存在していることが認められる O

IIT. アノνギン酸ソーダよ bア}Vギン酸カノV シクムの生成

三輪(めはワカメ UndariaTinnatifz.daより抽出した純アルギシ酸ソーダから CaClzを用いて、ア

ルギシ酸カルシウムを調製してその二三の性質を調ぺ℃いるが、このアJレギシ酸カルシウムは塩素の

反応なく、結合し℃いるカルシウムの量は COR06きCaより計算せられる量即ち 10.25ガより除僅か

に動く 9.7%であてコたコ更に三輪はアルギシ酸ソーダ溶液に過剰の CaC12を加えて生じたグルを透析

に付し℃アルギシ酸カルシウムを得たコこのものはカルγ ウム含量が極め℃多く約21%に逮ナるが、

完全に塩素の反応はなく従づ℃グル中に CaCbが混合し℃いるものではなく、カルシウムは恐らくア

ルギシ酸のアルコール基とも結合し℃いるのではないかと述べ℃いる J 友会三輸はカJレグウム含量の

多いアJレギシ酸カル手ノウムと前に述べたカル γウム含量の~いアルギシ酸カルシウムとの両者にづい

て Na2COa，NH40H， NaOH等の水静液に対する溶解性につい℃検討した結果是等の溶剤に対して特

別の差異のない ζ とを認め℃いる 3

著者は0.5%アルギシ酸ソーダ溶液に5ガ酷酸カルシウム溶液を種k の量に加え℃生じたアル・ギシ

酸カル γ ウムグJレを蒸溜水中に浸潰して水中に Ca++の検出を認めなくなるまで透析した後、グルを

アルコールに℃脆水、ヱーテルーに℃脆アルコーJレ後乾燥したものについ℃、カJレγ ウムの結合量を分

析した結果は7-20%の間にあるものが得られた 3 常に一定Dカルシウム含量のアルギシ酸カル手/ウ

ムを得ることは困難であったが、カルシウム含量9.7乃至 11.5%のものにづいて、以下述べる種k の

漉解性にうい℃検討したが差異を認必得なかったので、以下の実験はカルシウム含量が C6H70RまCa

とし℃の計算値にできるだけ近いもの即ち 9.8乃至 10.5%の試料にづい℃行うことにした。

lV. 複分解によるアノVギン酸カノV シクムの格解

先に第 1報(1)に述ぺたようにアルギシ酸カルシウムはく1)式に従ヲて複分解反応にょっτ生歩べ!

Ca -Alginate + MAごM-Alginate+ CaA・H ・H ・.....・ H ・..く1)

whぽ.e，M : alkali metal， Na， Mg etc， A : acid radical 

CaAの溶解積が Ca-Alginateの溶解積よりも小であれば反応は右に進行レアルギシ酸カルシウムは

可溶性のアルギシ酸塩と友るべきである。このためには Ca-Alginateの溶解積を直接測定ナべきであ

るが、一定組成のアルギシ酸カルシウムをつくることが不可能であてコたので間接法を採用した。印ち

溶解積既知(6X7)の難溶性カJレ手/ウム塩のカルシウムをアJレカ F金属に置き換えた複類を用い℃、之をと

アJレギシ酸カルγウムに作用せしめてその溶解性を検ナることによっ-c(1)式から逆にアノレギシ酸カ

ルシウムの溶解積を内挿法によヲ℃推定ナる方法をとてコたコ実験の結果アルギン酸カルシウムを溶解
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ナる作用のあることの認められたアルカ P塩の主たるものは第1表に示ナ通りであるO な治 NaOH，

Table 1 

Na2C03， Na2HP04， Na'IPO~， (COONa) 

Na;!/ヨOJ，NaF. Na:s.Oa， K2CO:l KIOa， 

KSiOa， Roch今llesalt，K4FI(CN)d etc. 

KOH等はアルギシ酸カノレシウムを溶解ナる作用は認められ

なかったコ必L上の結果より見ればアルギン酸カJレγウムの溶

解積はCaくOH)2よりは小であると考えられるoCa(OH)2の溶

解積は溶解度(6)より計算するに、海度によって多少の差異が

一一一一一ー一一一一一一一一 あるが、1x 10-5-2.4 X 10-5程度であづ℃、とのことからアル

ギシ酸カルシウムの溶解積は1X 10-5よりは小さいものと考えられる。第1表の塩に対ナるカルYウム

塩の溶解積は Kolthoff等仰による値或はSeidelF6，めによる溶解度より計算レ℃もいづれも10-6_10-7

以下のものである O 従つ℃アルギシ酸カルシウムの溶解積は恐らく数位10-0のもDと考えられる O

(1)式に示した様な複分解反応に於ては生成されたCaAによって一般に溶解液は白濁ナるのである

が、第1表に掲げた塩類中Na2SiOa，ロツy ヱル塩等は溶液の白濁が認められない。このことはCa2S203，

酒石酸カルシウム等は夫々対応ナるアルカ F塩の過剰D存在によっ℃極めて錯度の高い錯塩を作るこ

とが知られ℃いるので(のそのために液は白濁しないものと考えられる。友会、アルギシ酸カルY ウム

が溶解剤によって溶解される状態は必ナしも一様ではなく、例えば全く加熱をしなくとも一様に溶け

るもの CNa2C03)，一様には溶けるが加熱をした方がよく溶けるもの [Na2SOa)，加熱をしなくとも溶

けるが溶解ナる前一旦しアルギシ酸カルジウムが箸レく醇化してから溶けるもの [(COONa)，)，王女は加

熱によづてアルギシ酸カルシウムが膨化し℃から始めて溶けるもの CNa2HP04J等がある。

v. CaC12溶液前処理法による藻体からア)Vギシの抽出

Table 2 
Yield of alginic acid obtained by 
different pre1iminary treatments 

Diasolution Preliminary treatment 
r<lagent(g) Water 0.5%CaCb O.lnHCl 

Na2C032.。21.2 22.2 20.0 

Na2>90a3.5 18.0 18.5 20.6 
Na2HP045.0 19.0 14.0 18.0 

数種の溶解剤を用いて、ホゾメコシプlOgについ℃第

2報開所載の方法に従い、たどO.o%CaCb溶液を用い℃

800Cに於~30分間前処理を施したものを、沸騰水中で30

分、又は第2報の如く O.lnHClで前処理したもの主にづ

いて抽出されたアルギシ酸の収量を比較ナれば第2表の

通りである。

既に第2報(2)及び本報におい℃述ぺたアルギンの溶解

機構から NaOHによるアルギシθ抽出量を第2表につい

℃検討ナるに、沸騰水による前処理を行づた場合に収量は4.2%であり、アルギンが藻体内に於℃カ

ルγ ウム組以外の化合形態で存在し℃いることを想像せしめる O このことから遊離のアルギシ酸の存

在が一応考えられるが、 0.5ガCaCbによって藻休を処理し℃もなお 2%のアノレギシが抽出されること

NaOH1.0 4.2 2.0 19.0 

から、藻体内のアルギシの化合形熊の複雑であることが予想される。
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め Kol出off，1. M. and E. B. SandelL: Text Book of Inorganic Analysis p. 5'5(1閣の

Fig. 1 Fig.2 

ョ Fig.3 Fig.4 

Fig. 1 Calcium in parenchymatous伺 11detected by 0.5% oxalie acid 

Fig. 2 Calcium in filamentous句 11sdetected by 0.5ガ oxalicacid 

Fig. 3 Ca -alginate in parenchymatouS句11det配 tedby Kk  HSS04 solution 

Fig. 4 Ca alginate in parenchymatous cell preliminary treated with 0.5% 

CaC12 solution， detected by KIr H2S04 solution 

(水産科学研究所業績第164号)
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