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アルギンの製造機構に闘する研究(第 1報)

アノVギンの製造理論に関する研究

鈴 木 見 〈海藻化学議船

STUDIES ON民ffiCHANISMSOF MANUFACTURING ALGIN 

くPARTl) THEORETICAL STUDIES ON THE MANUF ACTURING PROCESS QF ALGIN 

Nobぽu SUZUKI 

CFaculty of Fisheries， Hokkaido University) 

Only a few theoretical works have been reported regarding the process for manufacturing 

algin from brown algae. It is desirable to convlぽtalg加 intodefinite form extracting it 

from brown algae， because algin in brown algae exists泊 varioustyp田 ofcombination， 

such as insoluble salts， fr田 acidand othぽ complexcompounds. Proc白sesfor manufacturing 

algin， which is conv1ぽtedinto free acid or calcium alginate by means of pretreating algae 

with dil. HClぽ calciumsalts， are reported in this papぽ.
The mechanism of extracting alginic achl. 

Alginic acid is di田 olvedthrough neutralization by hydroxide or carbonate of a1kali 

metals， ammonium or magnesium. 

Alginic acid is also di田olvedthrough double decomposition as fol1ows; 

Alg-COOH + MA=Alg-COOM + HA 
whぽeAlg-COOH p聞記ntsalginic acid， M a1ka1i metals， ammonium radical or magn白ium

and A acid radical. In the above reaction， if the ionization constant of HA is less than 

that of alginic acid. alginic acid ought to be dissolved into soluble alginate. Mean ionization 

c onstant of alginic acid measured is O. 87 〆 10- 1 • Through the experiment it is c1arified that 

alginic acid is di描 olvedby every MA which satisfi，田 theabove mentioned conditions. 

Several exampl，儲 ofth倍eMA are shown as Table 1. 

The extracting mechanism of calcium alginate. 

。Di田olutionby double decomposition. 

Calcium alginate is dissolved i:nto soluble alginate fol1owing double decomposition: 

Ca-Alginate + MA=M-Alginate + CaA 
The solubiIity product of Ca-alginate should be considered as the order of 10-6 (20_300C). 

Ca-alginate ought to be dissolved by each MA where co町田pondingsolubi1ity‘宵oductof 

CaA is le邸 thanthat of Ca --alginate. Tbrough the exper加.entsthe reasoning is proved and 

several MA by which Ca-alginate is conv'ぽtedinto soluble alginate are shown as Table 2. 

Ca-alginate is also dissolved into soluble alginate because of the formation of strongly 

combined complex salt betw田nCaA and ex，α溺 ofMA. Typical examples of the!氾 MAare 

Rochel1esalt and Na2S20a・
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2) Dissolution by ionner位 changereaction. 

Ca alginate is made to swell at first and tben dissolved portly into soluble alginate by 

MA solution which shoubld form soluble CaA fol1owing the above mentioned reaction， 

although Ca -alginate is made to contract by heating with disti11ed water. 

. It is consid.ered that ionner exchange reaction occu四 betWi田nCa ion of Ca -alginate 

and M ion of MA. Th.e reaction is conc1ud.ed by means of th.e removal of the produced 

CaA from th.e system. 

New processes of manufacturing algin from brown algae. 

On the basis of the above d田cribedmechanisms， many proほお白 ofmanufacturing algin 

from brown algae might be expected. Recommendable proc鰯 esare found to obtain algin 

from brown algae as follows; 

。Dissolutionby Na2S03・

Alginic acid is dissolved into Na-alginate by Na2S03 as follows; 

Alg-Cα)H+Na2S03ごNa-alginate+ H2U+ S02 

The reaction proα沼dskeeping the acid， and the fi1tration is very easily done. The 

solution is prevented from decomposition by microorganisms and algin is bleached by the 

formation of S02・

Practical app1ication of manufacturing algin from brown algae is as follows. 

In or<kョrto convぽtv訂ioustyp(ヨBof algin in brown algae into free alginic acid， algae 

紅etreated with 0.1 n HCl solution fぽ 1o-30min. at oO-600C. Mter r，回lovalof acid 

solution， 1o% by weight to dried algae of Na2S03 and 30 tim白 thequantity of watぽ訂e

added to the remaining algae and heated for 1 hr. at冊_700C，tl悶 1the bodi，田 ofthe 

algae are completely disintegrated. 

2) Dissolution by the application of ionner exchange reaction. 

Brown algae are treated with boiling water for 1o-30 min. to swel1 the plants. 

Removing from the water， the plants紅etreated with saturated Ca(OH)t or O. o% CaC12 

solution for 1o-30 min. at 80-1000C to convert algin in brown algae into Ca-alginate 

and to fix th.e pigment of the cortex to make it insoluble. Rejecting the extract the plants 

紅etreated with O.o% NaCl solution for 30-60 min. at 80-100cC. Ca-aJginate is swelled 

and partly produced Na-algina七eis di回olved，while the pigment is left in the plants. 

Without drawing off the extract， plants are mercerated with Na2COa 10% weight to d.ried 

algae for 10-20 min. with gentle stirring. Mぽcerizationproc白血 Vぽyrapidly although 

the pigment is left in the ep鳩町niswithout di踊olution. The color of the algin thus 

obtained is almost white without any bleaching pro句ssand its viscosity is vぽyhigh 

owing to the shぽtduration of the alka1i treatment. The fi1tration of mercぽizedalgae is 

ve吋 easybecause epiderm.is and other mucilag，田 arehardly di田olved.
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L 緒 言

褐藻中に於けるアルギシ酸の化合形態，存在ナる部位及び褐藻類からアルギシ*を製造ナる理論なぎ

に闘しては，従来研究が極めて少く従って不明の点、も非常に多い。従来の文献によれば既に古〈

N. Wille'!)は昆布属の細胞膜聞物質はベクチシ酸石友よ P成り立っている&述べているが，共後

H. Ky1inωは褐藻の細胞膜中に石友の存在ナる事を確認して，アルギシ酸は細胞膜の中間屠に不溶性

の石衣坂の形態で存在していると結論しているが，褐藻中のアルギシ酸と石友との量的関係に就ては

精査していない。之に対してG.M.Bird及びP.Haas吻は昆布属の海藻に就てアルギシ酸及び石茨の

含有量を定量した結果，梅藻の乾物量に対してアルギシ酸は40%存在ナるに対して石友は1.99%存在

ナるに過ぎ歩，この倒はこの;ゐ藻中のアルギシ酸が凡て中性のアルギシ酸石次くC6H，o，;)2Ca2ーして存

在ナるもの2ーして計算せられる石友の含有量5.1%より遥かに少し従ってアノレギシ酸の大部分は石

友塩以外の形態で存在しているものと推論したコ叉三輪(4)は6種類の梅藻に就てアルギシ酸並びに石

友，マグネシウムを定量して，是等の金属が凡てアJレギシ酸ょのみ結合していると見倣しても，試験

した6種の中唯一種を除いて他は凡て是等金属の含有量の和は，夫kの禍藻に含まれているアルギシ

酸と結合ナるのには不充分である事を指摘している。然し一酉顕微鏡化学的な検事長によって彼は少く

共一部のアノレギシ酸は石友塩として存在している事を認めている。

著者は二三の昆布属の海藻に就て顕微鏡化学的に検察した結果，褐藻中に於てアルギシ酸は三輪の

認めた様に石次塩共他の不溶性塩類として存在ナる以外に遊離のアルギシ酸或は極めて容易にアルギ

シ酸を遊離しゃナい形態。アルギシ化合物も存在ナるものである事を認めた3

上に趨ぺた様にアJレギシの帰藻中に於ける化合形態，存在部位等に関ナる研究は極めて少し従っ

て褐藻中よりアルギシを製造ナる場合の溶解機構に関ナる研究も拘に少い。初めアルギシ酸の発見者

である C.C. Stanford(5Jは“アルギシ酸は褐藻類から磁アルカロによって抽出せられ，無機酸によ

って沈澱ぜしめられる高度に重合した有機の酸である"と越川ており，その後稀アルカ Pとして彼が

用いた Na2CO:;を以て褐藻類を溶解せしめてアルギシ酸ソーダを抽出ナる法が最忠広く採用せられて

いるが St却 ford<引自身も指摘している様に，苛性アJレカ Pが褐藻類を溶解せしむるのに不適当であー

ることに関しても，未だ理論的に解明されていない。共後高矯(1)は高等植物に合有せられているペク

チシ酸がアルギシ目安之化学構造が酷似しておれペクチシの抽出に修酸アシ屯=ウムが用いられてい

るこ~に着目して，此の方法を褐藻類からアルギシを抽出する場合に応用して成功したコ彼は褐藻中

に含まれているアルギシ酸が伝次掠，アルミエウム塩等の不溶解位:塩類与し℃存在しているため，次

式に示ナ僚な複分解反応によって可溶位:アルギシ酸塩を生じて溶出してくるものであると説明してい

る。

Ca -Alginate + M -Oxalate Ca Oxalate + M -Alginate 
但しままにMはアルカ P金属又はアシモ=ウム基を示ナ込のである。然し後にも述ぺる様に、移酸塩

はアルギシ酸の不溶解性塩類ばかPでなく廷離のアルギシ酸をも湾解せしめる作用があるものであり

而も褐藻類喜子修酸塩で処理した場合には溶解液の pHが4乃主主5を示ナのである。従って褐藻類より

アルギンを修酸塩を用いて抽出せしめ得る理論は上に示した複分解反応だけによって説明ナる ζ とは

不完全であると話わなければならない。

アルギシ酸の構造に闘しては G.Lunde'8)等の提出した式が専ら採用せられている。果して此の式

が正しいものであるかは Lunqe等自身も越べている様に未だ検討の余地があるにしても，齢くよも

*アルギンと 1'1アルギン験及びアノレギン援の化合物の総称である。
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Stanford(51の述ぺている緩に高度に重合した有機酸である以上アルギシの製造に必要な，アルギシの

務解機構に関ナる理論は高分子電解質の理論の基盤に於てたてられなければならない。市もアルギシ

の製造に当つては其の他に，色素或は蛋白質共他の不純物の除去が容易であり且つアルギシの粘性を

低下せしめないような方法を選ばなければならないコ今述べたような立場に立脚じて著者はアルギシ

の製造機構の研究を行った〉詳細に就ては報を追って報告ナるが，本報に於てはその理論的考察につ

いて報告ナる次第である。

本研質は研究費θ一部は文部省科学研究費に仰いだことをままに深謝ナるとともに実験に協カせられ

た岡村正平，小黒美樹，北村昭三の三者にも併せて感謝ナる。

1I. ア)Vギンの溶解機構

禍藻類に含まれいるアルギシの化合形態については先に述べた践に単一の化合形態であるとは考え

られないJ 従って車体中に合まれているアルギンをII':等かの前処理を行うことによって単一の化合形

態に変える専がiu来れば，その化合形態に応じた抽出方法が考えられる警であるコアルギシの製造に

当って予め藻休に前処理を施ナことは従米も行われてはいたが，それは単に色素，蛋白質，塩類或は

他の可溶性物質を除去ナるため， :r&~fま藻体を膨i関軟化せしめることが目的で、あって，アルギシ自体の

化合形態を単一ならしめる事を目的としたものではないコ従米この目，iちのためには， 71<.，熱湯，続塩

酸或は符，苛性ソーダ等が用いられていたョ著者は，稀塩酸処理によって藻休中の大部分のアルギシを

遊離のアルギシ酸に変える方法及び石次乳又は塩化カルγ ウム水溶液によって大部分のアルギシをア

Jレギシ首長石次に変える方法を採用し，調製せられたアルギン酸及びアルギシ酸石衣を用いた基礎内実

験と，褐藻について顕微鏡化学的に観察した結果とを基にしてこれを実際に梯蕊からアルギシの製造

に応用して満足ナぺき結果を得たコ本報に於てはアルギシ酸及びアルギシ酸石友の溶解理論及びその

応用としての禍藻類からアノレギシの製治機構に就て報告ナる J

A)アJレギシ酸の溶解

アJレギシ酸はアルカリによって中和されて可溶性盗類となって溶解ナるJ 斯る中和反応によってア

ルギシ酸を滞解せしめ得るものとしてはアルカリ金属，アシモ=ウム及びマグネシウムの水酸化合物

及び炭酸塩がある O 従って是等のアルカ Fは孫右盆酸で前処理した褐藻類からのアルギシの製造に用い

られ忍 O著者によって測定せられたアルギシ酸の平均電離恒数は0.87x10-1 (25'C)であって，この

値は普通の弱竣の中にあっては最も電離憤数の大君主るものに属ナるものである。アルギシ酸のように

極めて難溶性の高分子重合有機按がこのように犬なる電離|宣裁を有していることは極めて注目ナぺき

事実である。アルギシ酸が斯る大なる電離恒款を有しているとナれば，アルギシ酸よりも小なる電難

恒裁を有ナる酸のアルカ F塩，マグネグウム抱及びアシモユウム塩は衣式の虫nき複分解反応によてコて

アJレギLィ酸を可溶性塩類に変えて溶解せしめる作用を有ナる筈である。

. Alg COOH + MAこAlg-COOM+ HA . …一一一 (1) 

主主ーに Alg-Cα)Hはアルギシ酸を， M はアノレカリ金属，マグネシクム或はアンモニウム基を表L

Aは酸棋を示す:。此の場合反応によづて生ヂベきHAの電離恒裁が， Alg-COOHの電離恒数に比して

小である場合は反応は右に進行ナペく、従ってアルギシ酸は可溶性のアルギシ酸塩即ち AlgCα)M

となって溶解されると考えられる O 実験の結果は， 0.87x1O-1より小主主る電離恒数を有ナる HAの塩

類は執れもアルギシ酸を溶解ナる作用を有し、且つ孫塩酸によって前処理せられた褐藻類を溶解して

アルギシを抽出ナることが出来た。

電離情数0.87x10-1よP小なる酸の埠類のうち実験に供したもの100余種の中から若干列記してみ
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れば第1表の通りである O

Table. 1 

M" POI; M~ HPOI; MHミPOI;M~ 80a; 

MHSO.. ; M2 82 O. ; (COOM)!; Rochellc 8:tlt; 

MN02; HCOOM ; Clli COO1¥1:; M2 Co.. ; 
MHCO'I; MAs02; M2 82河;MBO;I; 

第 I表の中 (COOM)2に就ては高橋〈めが橘藻か

らアルギシの抽出に用い得る事を報告しているが

これは緒言に於ても述べたように，アルギシ酸の

不溶性塩類との複ー分解作用によるものと考えてお

り，斯る遊離のアルギシ酸との複分解作用にづい

ては全くふれていない〉斯る複分解反応によって

I M2 B4 07 ; Mz C l'O~ ; M~ 02; MCN ete. アルギシ酸を溶解せしめた場合に於ては，アルギ

シ酸によって議離せしめられたHAの存在によっ

て抽出液は酸性を呈ナる。第 1 表に記した塩類の中M2St03，M2S~+xは上記の反応に従てコてA1gCOOM

を生歩るばかりでなく硫黄を惑離して硫黄のj謬質ー溶液を生歩るコ M2SO..は亜硫酸ガスを発生ナるD

で禍藻類よりアルギシの製造に用うれば漂白作用を併せ行う事が出来る J

B)アルギシ酸石友の溶解

アルギン酸石友はヨたのJ([Iき複分解によって可溶性塩類Fなって溶解ナるものと考えられる。

Ca . Alginate+ MAごM-Alginate十CaA......一一一一一今 (2)

此の場合 Ca-Alginヨteが M Alginateとなって容繰ナるためi乙は C3.A.の溶解演が C3.-Alginate 

の溶縛積よ Pも小なる乙e.を必要ょするコ C3.-A1gin孔teの溶解債はlO-sの数位 (20-30勺C)である。

実験の結果上式の知き複分解によって之より小なる溶解積を示ナ CaA.を生十ぺき MA.はVlれも

Ca -Alginateを溶解ナる作用のある乙とを知ったコ斯る複分解による溶解除用を示ナ MAのまな，る

ものを列記ナれば第2表に示す通りである。

Table. 2 

i 示雨ぷ瓦元一氏……恥Oω似一s心;
M宮ε0;1バ;(COOM)2; MF ; M-3ilic泊刈a川t総怠 etc 

先にNa2CO.1が従来最も広くアルギシの製造に

用いられている事を述べたが，これは今迄の理論

で明かな様にアルギン酸に対し℃も、アルギシ酸

石次に対しても溶解作用を有し，且つ他の二個以

上の金属の炭酸塩が熱れも著しい難溶性である乙

とから，褐藻類の前処理の如何を間わヂアルギシの溶解作用を示ナと考えられるのであって，偶然最

も手近に最も便利な Na~C03 が用いられていたわけである 3

斯る複分解反応。場合に於てはは〉式に依て生ヂる CaAのために溶解液はi凶濁レτくるが，生じた
C3.Aが過剰tlvMAと錯塩を生じ而もその潜盗の措度が極めて商く，その錯巡のCa++の解維の度合が

ょに述ぺた Ca-Alginateの夫れよりも小であれば当然 Ca-Atgin乱teは M-AlginateよなつでC溶解

せしめられるわけである J この議な錯盗を生十る場合に於ては溶解液はj佐~i~ しない。斯る溶解作用を

示ナものとしてはロツシェル撞，NaZSz03等が挙げられる O

先にも述ぺた様に Ca-Alginateは苛性アノレカ Pによっては溶解されないレ，又褐謀自体からも遊

離の形或は極めて選権レ易い形のアJレギシ酸だけが溶j尚ナるに過ぎない J然るにNH，OHは例外であ

っ-cCa-Algill3.teも禍藻自体をもよく溶解ナる J 乙の NH.OHの異常性についてはJ.jJj報ょして報告

ナゲ!判。

アルギシ酸石友，アルギシ酸鉄等は苛性アルカリの存在下に於てマンニットと可溶性の錯化合物を

形成する〉このことは，秘藻中には多量のマシエツトが存在ナる事実と考え合せると極めて注目に佃

ナることであって，此の反応を利用してアルギン酸石次を溶解ナることが出来る。

C)イオシ交検反応によるアJレギシ酸石友の溶解
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先に述べた反応式(2)に於て Ca-Aの溶解債が極めて高い場合例えば CaChの如き場合に於ては

特異君主現象が見られる。即ち Ca-Alginateは之に水を加えて加熱ナるときは， Ca Alginateは却っ

て収縮するのであるが，溶解積の極めて高い Ca-Aを生十ると考える MA，例えば NaClを加えた

場合に於ては， Ca -Alginafeのグノレは著しく膨化せられて M-Alginateの一部は溶出せられて平衡

状態に達するコ之は高分子電解質としてのアルギシの特性の一つである J 斯るイオン交換反応の平衡

は、反応によって生巴た可溶性の CaAを反応の系外に除去y-ttl~，更に M-Alginate を生守る方向

に反応が進行し途には完全に Ca-Alginateを M Alginateにまで変化せしめて溶解させる事が出来

る。そのためには生じた CaAを系外に除去ナるに必要な修酸を除k に加えてもよく，また Na2CO，

を加えてもよい。修殺を加える場合にはCaA→ぽ沿O)2Caに必要な量だけの修酸を除々に加える必要

がある。又.Na2C03を加える場合には， Ca-Alginateを溶解ナる場合とは呉れイオシ交換反応の卒

衡時に少量の NaョCOaを加えれば反応は直ちに進行する。此の反応の応用については，褐藻類からア

ルギシを製造ナる方法として後に述べる O

ill. 褐藻類よ bアノVギンを抽出する方法

従来アルギシの製造方法として用いられてきた方法は，さきにも述べたように.大部分は Na2C03

を用いる方法であって，そのほかには修酸温が用いられているに過ぎない。著者は上に述べた理論に

基いて研究した結果130に余る薬品が使用可能なことが判った3 もとより夫々の薬品によって種々の

利害得失があるのでその凡てが好都合な薬品といえるわけではないが，いづれにしても，前処理によ

って藻体内のアルギンを出来るだけ単一の化合形態に変えることが笠ましい。是等の方法の中で主主主

方法を概述ナれば次の通りである。

A)塩酸前処理を行う方法

稀組酸で前処理を行うことは古くから行われていた最も普通の方法であるが、従来は色素，塩類或

いはマシ=ツトの溶出が目的であったが，著者は藻休中のアルギシを避難のアルギシ酸に変化させる

事をも目吋として橋塩酸による前処理を行うことを提唱ナる。従来普通に行われていたようにN/lOHCl

を用いて 15-30分潤， 50-60oCに於て前処理ナることによって藻休中のアルギンは殆ど完全にアル

ギシ酸i乙変化ナる。斯る処理を行った藻f容は第1表I乙示した薬品で常法に従って処理をナれば，藻休

は完全に崩壊して可溶性アルギシ酸埠が溶出せしめられる。新る方法に於ては反応式(1)で明か友よ

うにアJレギシ捜主の変分解によって生じたHAのために藻休の溶解は按性干に於て行われる〉此の方

法はアルギシ酸主主は峻性に於ては分解し難いものであって従って製品の粘牲を低千せしめることが少

いこと，溶解液の枯性が低くて措遇。容易であることが利点である d 更に Na~SO;1 を用いた場合に於

ては，女式の如く反応ナるので， SO~の防腐並びに漂白作用をも利用ナることが出来る》

Alg COOH+ Na2S(λごAlg-COONa十以)aH2U

B) CaCb又は Ca(OH)2水博i液前処理を行う場合

褐藻を CaCb又は Ca(OH)2水溶液を用いて前処理を施し，含有せられているアルギシをアルギシ

酸石次に変化せしめることによって第2表に示す如き塩類を用いてアルギシを製遣することが出来

る。

更にイオシ交換反応を利用ナる方法として次に述べる方法を提唱する 3 藻f本を熱湯中で15-30分間

処理して吸水膨化せしめ，共で0.5%のCaCh又は飽和 Ca(OH)2溶液を加えて80....100-Cで15-30分

間処理し，含有せられているアルギシをアルギシ酸石次に変えるとともに色素を同定させ，ヲたいで藻

体を水洗し0.5%1[)NaCl水溶淡を加えて80叩 100つCで30....60分間処理ナると藻休は膨化し，一部のア
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凡ギシ酸石次はアルギシ酸ソーダと友って溶出して平衡状態に建ナる O ままで共の溶液を捨てること友

く原藻の重量に対して10%に相当ナる Na!CO請を加えて15-30分間徐々に撹祥ナるときは，固定され

た色素屠が崩れる乙ふなく表皮は剥離し，柔組織細胞及び締組織細胞からアルギシ酸石衣のみがアJレ

ギシ酸ソーダムなって溶出ナるJ 従って躍過は極めて容易であれ且つ淡色の踏液が得られるのみで

なく，アルカ Fを加えて長時間加熱ナることがないから製品の粘性も大である。
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