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アノレギンの製造機構に関する研究(第2報〉

遊離ア)V~ン酸の溶解Kついて

鈴 木 よ手 く海藻化学講座〉

STUDIES ON MECHAN1SMS OF MANUFACTURING ALGIN (PART II) 

ON DISSOLUTION OF FREE ALGINIC ACID 

Noboru SUZUKI 

くFacultyof Fisheries， Hokkaido University) 

。lthas been customary to treat brown algae preliminatily with watぽ， acid or other 
solutions to make the algin di鉛olveeasily fi"om the plants， although there has been litt1e 

consideration of how convert algin into any cぽtaindefinite form. 

As algin is converted into free alginic acid by treating with hydrochloric acid， dissolution 

constant of alginic acid ought to be obtained and also double decompositions between free 

alginic acid and various salts ought to be investigated. 

Measured mean dissociation constant of free alginic acid was 0.87 x 10-1
• The result was 

app1ied satisfactorily to above mentioned double decomposition (see formula (2)) in all 

cases. That is to say. alginic acid is dissolved泊toalkali alginate by every alkali salt of 

weak acid whose dissociation constant is less than that Qf alginic acid， that is， less than 

0.87x 10-1
• 

ぉ Itwas proved that Na2S03 was an excel1ent. dissolving reagent of alginic acid from 

brown algae which had been given preliminary treatment with hydrochloric acid. ln. this 

case， besides the reaction proceeds in acid. algin is bleached by the produced S02 (栂e

formula (3) ). 

3) Several microscopic sketches of purified Na-alginate obtained by Na!SOs method are 

shown as Figs. 1-4. 

1.緒言

褐藻類からアルギシを溶解抽出ナるにあたって、予め藻休を0.1n程度の稀掠酸を用いて前処理を施

ナ方法は古くから最も普通に行われてきた方法であるし従来この方法を用いてきた目的は主とし℃、

製造されたアルギシの純度や粘度を高めることに主眼がおかれ℃きた。部ち塩酸を用い℃前処理を行

うことによっ℃、藻休から可溶性成分を除去するとともに、藻休を軟化しアルギシの抽出を容易なら

しめることにヲいては一応その目的は達せられているが、アルギシの溶解機構を考慮して行われたも

のというよりは、経験を主e.したものであってアルギシの溶解機構との関連については明かにされて

いない。

著者はさきに第1報(1)において述ぺたように藻休中におけるアルギシの化合形態は極めて複雑で、あ

ることから、藻休中に含まれているアルギシを、予め藻体を塩酸で処理ナることによヲ℃、趣離アノレ
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ギシ酸に変え?と後に、遊離のアルギシ酸の抽出に最も趨した溶解剤を用いて抽出ナることをもその目

的の中に加えて塩酸に土右前処理を行うことを提唱ナるものである。

アルギシ酸は水に対して極めて難溶主主アルデヒ下結合によ-3ポリマシウロシ酸であるから、そのイ

オシ佃数の極めて犬なる多塩基酸であれしかもそのイオシ佃裁は決して均一で、はなく蓮続的に変化

ナる一連の混合物である。ポリアク J}Jレ酸に対ナる Kぽがめの研究によればポPアク]J;J..-酸の重合度

即ちイオシ価数はその解離性に殆ど影響を与えない、郎ち各酸基を独立の一塩基酸とみなナことが出

来ると報告してい忍。著者は先づこの点を明かにナ-37とめ本研究を行って、アルギシ酸につい℃も、

アルギシ酸の解離性は均ーであると仮定して何等の不都合を見出しえなかうた。即ち多イ面酸であ-3高

分子電解質におけ-3各酸基が同一性を有ナ-3ならば、換言すれば各酸基を独立のー境基酸と見倣しう

るならば、その解離度に無関係に (1)式が成立つと考え忍ことができる。

(H勺 (A-)
一一一一一=K…H ・H ・......・H ・..(1) 
(AHJ 

勿論、各酸基の近傍基其の他高分子構造に基因ナ-3因子によって影響せられることもあ-3筈であって

当然多少の活量楠正が必要なわけであるが、アノレギシの製措法の研ヲモに当つては斯る平均解離恒数に

ついては(1)式が巌密にアルギシ酸に対して適用されるか否かが問題ではないのであてコて、此の式が

実際的にどの程度適用・しう-3かど問題である。著者はこの点を明かにすべく研究した結果(1)式によ

って測定して得た平均解離恒数と、複分解によてコて内挿的に得られfrその値との聞に一致を見、且つ

実際に藻体からのアJレギシの抽出に応用し℃何等の不都合を見出しえ歩、その結果従来用いられ℃い

なかった多くの塩類が藻体からアルギシを製遁ナるのに使用ナることができることを知ったので該に

報告ナる衣第である。

本研ヲモは研賓費の一部を文部省科学研究費に仰いだことを深謝ナると主もに、実験に協力せられた

田村正卒、羽賀勝子、平沢悦子の三君に併せ℃感謝ナる。

IL アノVギシ酸の平均解離恒数

アルギシ酸は殆ど不溶性に近い難溶』世の高分子酸であ-37とめ従来ポFアクJ};J..-酸或はセルローズグ

Fコー;J..-'酸の如く高分子酸の水溶液を作成して実験ナ-3事が困難であるので共の方法に従づた。その

ーはアルギシ酸粉末を沸騰水中で30分間煮沸して出来あだけ溶解せしめたアルギシ酸の飽和液にづい

てキシヒドロシ電極法に従づて pHを測定しその値から平均解離恒数を算出したコ元来アルギシ酸の

重合度はその製法や原料によって一定ではなく、従づて沸騰水の中におけ忍加熱による分子量の低下

や溶出量も一定でないので、重合度を異にナる即ち重合度50乃至500の精製されたアルギシ酸につい

て今述ぺた方法にょっt:pHを測定した。斯くし℃得られた値から計算された解離恒数はアルギシ酸

の重合度の差異による相違は殆ど認められや、その平均のf直は却QCに於-cK==0.87x 10-1であっ介。

ヨたにアルギシ酸が斯-3大なる解離恒数を有ナミ5友らぽ、アルギシ酸よりも解離恒数の小さい酸のア

ルカ F塩とのく.2)式に示ナ如き複分解作用によって反応は右に進行しアJレギシ酸のアルカ P極となっ

Alg-COOH+MAごAlg-COOM+ HA '...・H ・H ・H ・..……(.2)
where， Alg-COOH; alginic acid， M; alkali metal， NH..or Mg， 
A; acid radical 

℃溶解ナ~ものと考えられ-3 QJで、遊離のアルギシ酸に解離恒裁を具にナ-3種々の酸のアルカ F 援を

作用せしめて、前に得?と解離恒数の適用性を調ぺたコその結果アルギシ酸との複分解作用によてコてア

Jレギシ酸複を生じて、アJレギシ酸を溶解せしめミ5塩及びその峰に対応ナミ5酸の解離恒裁の中主-3もの

を挙げれば第1表の如くであって前に得られた解離恒数が矛盾えにく適用されることが判ヲた。
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Table 1 

Salts (MA〉151827203028Untk， 
lof corresponding adds (HA) 

Ni13PO. 1.1 xlO-2(4) 

Na2Su:1 1.7 x10-2 (め

(COONa)g I 6.5 xlO-宣〈幻
Rocwlle幽lt 9.6 xlO-4(め

NaNOg 4.6 x 10-4 (4) 

HCOONa 2.1 x 10-4 (4) 

CHsCOONa 1.74x10-5 (吟

Na!CO~ 3.5 x10-7印〉

Nι282+)( 5.7 x10-8 (的

NaA.02 6 X 10-10 (3) 

NaBOs 6.4 X 10-10 (5) 

Nag B4 07 6.4 x10-1O(5) 

以上の実験で判るようにアルギシ酸は難溶性であるに

も拘らゴ許可成り強い酸とし℃作用ナるものであって、そ

の一二の例として共に示ナ様な反応を行わせることがで

きるO

Alg-COOH + NaN02+ KI→ 
Alg-COONa+Alg-COOK+NO+lz+H20 

Alg-COOH+Na2S2+x→Alg-COONa+S 

共の他に多くの脂肪酸の塩類と反応し、アミノ酸とも

化合物をつく p蛋白質とも結合ナることが明かにされた

が本報はアルギシの製法についてのみ報告し、その他は

別報に報告ナる O

m. 塩酸前処理によるアノνギνの製造
極酸によっτ前処理された藻休中のアルギシは殆ど凡て遊離のアルギシ酸に変つ℃いるので、 ζの

蕗休からアJレギシを製澄ナるには原理的にはこ法が考えられる。即ち一法はアルギン酸をアルカリで

中和してアルカリ塩として抽出ナる方法であり、他はく!n式に従うて行われる複分解反応を利用して
極類を用いてアルギシを抽出ナる方法である。本報においては以下第一法を中和法、第二法を複分解

法と呼ぶこと Lナる。

中和法においては反応は用いたアルカリの過剰によってア PカF性に於℃進行し、複分解法におい

℃は反応によって生じ?と酸によてコ℃反応は酸性において進行ナる。一般に褐藻類の色素はアルカリ'陸

に於て溶出が甚しく旦ヲ漉過が困難であるが、酸性下においては藻体の崩壊も少く溶解液の粘性も低

く操作が容易であり、しかも得られたアルギシの粘度が低下しない利点がある Q 今複分解法の一例を

挙げれば戎の通りである。

江義産ホソメコンブ Laminariare1igiosa ]OgにO.]nHC1150 cι を加え 500Cにおいて 15分間

処理した後、藻体をよく水洗し之に水 300cι を加え加湿し 600Cに達したときにNa2COa又はNas

SOsを加え 650Cを超えない温度において援祥しながら 1時間反応せしめた後水を 700cι加えて議過

し、強液の 600c心をとり之にHCl(1:2)75cι を加えて生じたアルギン酸ゲルーを絹布中で絞った後

55_5S0Cの温水中で水洗脆酸ナる。アJレギシ酸ゲJレは550C以上におい℃極め℃よく緊縮するために

この方法によっ℃圧搾による脆水は極め℃容易に行われる。斯くして脱酸、脱水したグルはアルコール

に℃更に脆水しヱーテルを用いて脆アルコ-;1-した後デシケータ{中で較燥してアノレぞシ酸を得る。

この場合のアルギン酸の収量、漉描速度及び櫨液の比制度は第2表及び第8表に示ナ通Pである Q な

お、強過速度は径 ]5cmの大型漉斗及びコロイド周東洋諸紙を用い℃自然諾過を行ったときの 1時間

の櫨液量を以τ示し、比粘度は遁液の一部をとっ℃オストワ Jレド氏粘度計を用いて.200Cにゐい℃測

定したものである。

第 2 表及び第 8 表において判るように Na2S03 による抽出の場合には Na2C~ による場合に比較し

℃漉過が極めて容易であ忍。な治収量に沿いては Na2CO~ による方法がや L 勝つ℃いるが製品の着色

程度が甚しい。これに反してNa宮S03による法は殆んど白色に近い乾燥ゲ 11.-が得られ.Q利便がある。

アj!.ギシのような支然高分子物質の製造においては、却々その製造条件を同一にして処理した場合に
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Table!l Digestion with Na2COS Table 3 Digestion with Na2SOa 
一一一一一一V司函ityof~-fロ瓦.i:ïc----Yi訂正of一':';'!OCIt，r of !"pe<;ifie YieJd of， 

N 32C03 fiI!ration viscosity of alginic acid 
〈g) (dJjhr.) filtr田ate (%) 

Na雪803' filtration VbC08ity of alginic acid 
(g) (dJjhr.)filtr"te (%) 

0.5 281 1.7 1.0 710 1.2 

1.0 75 沼 .6 17，3 1.5 850 1.1 

1.5 93 50.8 20.0 2.0 715 3.6 

2.0 85 54.7 21.0 2.5 574 7.7 15.0 

2.5 126 51.8 22.0 3.0 316 11.8 14.2 

3.0 80 59.3 21.0 3.5 4ω 19.0 17.2 

3.5 167 58.3 23.2 4.0 350 25.7 17.0 

4.0 125 46.9 23.0 4.5 563 10.0 18.2 

5.0 19.0 

於℃も、捜枠や温度共他の影響が大きく、第2表及び8表においてもみられるように、その微細な差

異を論ヂoことは不可能である O 従って製品の粘度におい℃も個々の実験結果にづい℃上記両法を比

較ナることは非常に困難であったが、数多くの実験の結果両法から得られたアルギシ酸ソーダの比粘

度は殆ど差がなかてコた。

NaOHは褐藻からアルギシを抽出ナるのには従来用いられていなかったが、極酸前処理を施した褐

捕からのアルギシの抽出には充分使用でき oのであてコて、前に記したと同じ方法に従って溶解剤とし

て水200cι に1%NaOH100cι 加え℃用いた結果、水で前処理を施しただけのホソメコシプか

らはアルギシ酸は4.2%しか得られなかったにも拘らす章、この方法に於℃は19.0%を得るこ与が出来

た。

N. 亜硫酸ソーダ法

褐藻類に対し℃極酸前処理を施ナときは極めて多くの峰類が、アルギシの抽出に用いられることは

前に連ペた通りであるが、亜硫酸ゾーグを用いるときは、その反応はくの式に示ナ通Pであづ"'C，

Alg-COOH+ Na~ S03 斗 AIg目 cα)Na+S02+H2U・H ・H ・'"…・・ (幻

反応が酸性で行われるだけで君主く、誌に生じたS02ガスは摺液に対して防腐作用を示し、アルギシ酸

のグル化に際し℃、酸を加えることによっ℃更に晒自作用が行われるので極めて有効なアルギシの製

法である。第2表及び第8表におい"'cNa2 COaに比して Na2S0aの所要量が多いのはNa2S03の分子

量がNa2COaに比して大であるためであって当量としては必やしも多くを必要とし℃いない。

ヨえに亜硫酸ソーグ法によづ℃得られたアJL-ギシ酸を 0.5%Na2COa溶液を用い℃約0.5%に溶解し、

之をアノLコー Jl-で沈澱せしめ再び之を水に溶解しアルコールで再沈澱を行うことを数回繰り返し行っ

て得たアルギシ酸ソ{ダグノLをヱーテルに℃脆アルコールしてデ・γ ケーター中にいれて転!換し、之を

うfL鉢中で砕いて粉末となしたもの L巌微鏡による観察結果を図版に掲げる。図版中にはその 0.5ガ溶

液の比粘度句Rl')'Heen(のの方法に従って得られた重合度CP)及び reducedviscosityの限界濃度c%)

をも併せ記した。是等の図はアルギシ研究のーヲの方法として興味深いと考えられたので掲げたので

あって、之から直ちに種々の結論を導くことは困難ではあるが、アルギシ酸ソーダのグ'"は顕微鏡下

に於て可成り複雑な分岐及び網目状構造をなしていることは興味深いJ

V.総括

1) 従来アルギシの製造に当つては、藻体の前処理は、藻体より可溶成分、色素等を除去し、藻体
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を軟化せしめ~乙とが主目的であったが、本研究に於ては、それに加えて藻休中のアルギシの化合形

態を一定にナることを重要視ナベきことを明かにし、その一つの方法として塩酸による前処理によっ

て藻体中のアルギシを遊離の形態のアルギシ酸とナる方法にヲいて逮ぺた。

2) 測定されfrアルギシ酸の平均解離恒数は0.87xlQ-lであって、更に、多数の塩とアルギシ酸と

の複分解法によってその適用性を検討した結果、何等不都合が見られなかづた。

の 以上の原理を褐藻からアルギシを抽出ナる方法に応用して亜硫酸ソーダを用いる方法が特に優

れていることを明かにした。

4) 亜硫酸ソーグ法によって得た精製アルギシ酸ソーダグルにづいて顕微鏡下に観察した。
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Spc:ぉificviscosity of 0.5ガ Na-Alginatesolution 
Degree of polymerization 
Critical concentration in redu田dviscosity (ガ〉
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A B C D B 
175.3 397.3 60.1 68.5 165.0 

155 352 460 639 675 

0.15 0.032 0.10 0.05 0.10 

(水産科学研究所業績第163号〉
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