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アルギンの製造機構に関ナる研究(第4報)

ア)Vギシ酸カノVシクムのイオン交換による溶解.について

鈴 木 犀 (海藻化学講座〉

STUDIES ON MECHANISMS OF MANUF ACTURING ALGIN (PART-lV) 

ON DISSOLUTION OF CALCIUM ALGINATE BY ION EXCHANGE REACTION 

Noboru SUZUKI 

(Facu1ty of Fisheries， Hokkaido tJniversity) 

1) Besides the di田olutionof Ca-alginate by double decomposition following formula ω， 
ion exchange betWI倒 1Ca ions of Ca-alginate and cations of alkali salts pr∞田dswh回

solubility product of corresponding CaA is vぽyhigh. 

Ca-alginate was treated in various concentrations of NaCl solutions for 30min. at boilling 

point. The equi1ibriums of ion exchange betWI田n Ca ions and Na ions were shown in 

Table 1. In this case， 19.8% Ca ions and -9.5% of algin in Ca-alginate were di踊olved

through adding of NaCl O.5g to Ca-alginate O.7667g. 

As was reported in the previous paper(l)， Ca-alginate gel is precipitated from Na-alginate 

solution by adding exCE潤 ofCaC12 solution. Therefore， to pr∞田dreaction perf民t1y，CaCk 

produced by ion exchange should be carried off from the system. Cぽtainexamples of 

th白emethods are shown in formulas (2) and (幻.

. 2) Through microchemical inv白tigation.it w踊 provedthat the epidぽmalcells were made 

firm byCaC12 solution and not d田troyedby furthぽ treatmentsin either NaCl or Na2COa 

solutions. Microçh~mical sketches of the tr∞ess Were shown as Plates 1 and n， where 
matぽialswere鵠ctionedwith fr，舘zingmethod and stained with 1% methylene blue. 

The process is記tout schematically as follows; the author propo田sio.namethis method 

句協uki'sMethodグ.
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1.緒 日

褐藻類を塩化カ JV~ ウム溶液によヲて前処理を施したのち、複分解反応を利用し℃、多くの極類に

ょっ℃アルギシを抽出できることにづい℃は第2報(1)に述べた通りであるが、本報に於℃は、同じ前

処理をを施した藻体から、イオシ交換反応を利用し℃アノLギシを抽出ナる方法について報告ナる。

本研交はその研究費の一部を文部省科学研気費に仰いだことを援に女謝ナるとともに、顕微鏡化学

的実験に対し℃種々僻教示を賜った故神田教授に深謝し併せて実験に協力せられた小黒美樹、北林昭

三両君に感説の意を表ナる。

n. /fオン交換によるアlYギン酸カノV ジクムの溶解

アルギν酸カルシウムは複分解反応によてコて(1)式に従って溶解せられるととは前報切に述べた通

Pである。
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Ca -Alginate + MAごM-Alginate+ CaA (1) 

where， M: alka1i metal， NH4， Mg. A: acid radical 

ままにく1)式に於て生歩ペき CaAの溶解積が極めて高いときは特異の反応が見られる。開ち例えば

MAとしてNaCl溶液を用いた場合に沿いてはアルギシ酸カルyウムは、殊に加湿した場合に著しく

膨潤し、アルギシ酸カルシウムのCa++はNaCl中のNa+とイオシ交換せられて、アルギシ酸カルy ウ:A

の一部はアルギシ酸ソーダとなって溶出してくる O 今その一例を挙げれば無水物に換算して 0.7667g

のアルギシ酸カルシウム(無水物中のCa含量10.40%)をとり之に71<.100c.c.及びNaClを0.10乃至

0.50g添加し<:30分間漉騰せしめたのち、措紙上に℃譜温水洗し溶出したCa++及びアルギシ(アルギ

ユ4酸ソーダとし℃計算した〉を定量した結果は第1表の通りである。

Table 1. 

NaCl叫ded(g). 0.10 0.20 

LiveratedCa++(mg). 7.部 12.27

Di田olvedAlgin(mg). 25.6 44.3 

0.30 0.50 

14.89 15.81 

45.2 73.7 

此の場合用いたアルギシ酸カ Jレyウム中の

Ca++は79.74mgであり、アルギシ酸カルγ ウ

ムが凡てアルギシ酸ソーグに変化したとナれば

774.5mgであるから、 0.50gのNaClを用いた場

合に沿い℃は全Ca++の約19.8%が溶出し、全

アルギシ酸カルシウムの約9.5%がアルギシ酸ゾーグとして溶出したととに君主る。との場合溶出した

アルギシに比ぺて溶出し?とCa++が著しく多いのは、イオシ交換反応によヲ℃遊離されたCa++のほか

に可溶性となったアルギシにもな治カルシウムが結合しているためと考えられる。この反応は一般に

逝反応が容易に行われることがよく知られ℃いる O 叩もアルギシ酸ソーグ溶液にCaC12溶液の過剰を:

加えるときには膨潤性の乏しいアルギン酸カルγウムのグルを析出ナる。主主に生じたグJJ.-は水中で加

熱ナるときは更に水を失つ℃極めて緊縮した形と友るのであてコ℃、とのアルギシ酸カル宇ノウムがNaCl

溶液の過剰と加熱ナることによって著しく膨潤し、日ーヲアルギシを溶出ナる反応は、複分解反応では

なくしてイオシ交換反応で、あると考えられる O このイオシ交換反応はCaAの過剰が存在ナるときは逆

反応が進行ナるのであるから、(1)式の反応を右に進行させるためには、こ Lに生じた可溶性のCaA

を何等かの方法で系外に除去ナることが必要である。その一二の例を挙げれば弐の通りである。

Ca-Alginate + Na-Acetate ~ Na-Alginate + Ca-Acetate 
+ 
くCOOH)2
↓ 
Ca-Oxalate + CH3 COOH・…H ・H ・..(2) 

↓ 
Ca-Alginate + NaClご Na-Alginate+ CaC12 

+ 
Na2COS 
↓ 
CaCOa + NaCl .. . .…… (3) 

(2)式に於ては加えた穆酸によって酷酸カルシウムは務酸カJJ.--:)'ウムとなり反応は直ちに右に進行

ナるが、との場合に諺酸の過剰を用いるととはアルギン酸の析出を見るゐそれがあるから諺酸は反応

の進行に従ヲ℃徐々に加えるべぎで、過剰に陥らない様注意ナる必要がある。 (3)式の場合は結果か

.ら見れば.Na2COa を単独に用いたのに等しくみえるが Na~C03 の量は造かに少く℃ナみ、この方法を

藻体からのアルギシの抽出に用いた場合は後に連ぺるように、 CaClzによって固定された表皮細胞が

過剰のアルカ Fの添加によって破壊されるのを防ぎ、そのために色素の溶出が防がれ且てコ抽出された

アルギンの粘性の低下も少い利点がある。
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m. 顕微鏡化学的観察

前に迷ぺた(3)式を利用した方法にづいて以下述べるように顕微鏡化学的観察を行った。

実験方法としては、ミツイシコンブ Lαmz"narz'αangustataを約5mm角に細切し、 ζの約)gを

とてコ℃以下記ナ如き処理を施したのち、その凍結切片をづくり 1ガmethyleneblue砕液で染色して

検鏡した結果は第1乃至第13図に示ナ通りである。処理方法を図の順を迫ヲて説明ナれば弐の通りで

ある。第1図は原藻を吸水膨化せしめたもの L断面を低倍率にてみたものであり、第2図はその柔細

胞の拡大図である O 原藻19を沸騰水 200c心中で30分間煮沸したもの L検鏡結果は第3，4図!の通りで

ある O 全体としては可成り膨化しているが第4図に見られるように柔細胞は却てや L硬化しているこ

とが判る。これはアルギシ酸カJ1-'$/ウム等D不溶仕主主アルギシ酸塩は一般に熱湯の中で緊縮E変化ナる

性質を有しているので、細胞膜聞の不溶性アルギン酸塩が股水硬化したためではないかと息われる。

戎に沸騰水で処理した残藻休にO.5%CaCb溶液200c.c.を加えて30分間 1000Cに3甘いて処理したもの

ム検鏡結果は第5，6図の通りである。第5図で判るようにCaC12溶液で処理ナると藻休は全体が著し

く固化収縮して色素暦は固定される。柔細胞の細胞膜は吉井騰水の処理によるよりも更に緊縮している。

弐にCaC12溶液を除いて水洗した藻体にO.lgのNaClと水200cふとを加えて30分間 1QOOCにおいて

処理を施した結果は第7，8図に示ナ通Pである O との処理によっては藻休は著しく膨化ナるが藻体は

崩壊ナるに至ら十原形を保づている。このとき第7図でも判るように前に固定された表皮細胞の色素

細胞は全く原形を保うているが浸漬液は粘調となってアルギシの抽出されたことを示し、色素の溶出

は全く見られない。藻体内部の柔細胞は第8図で判るように、アルギシ酸カルシウムがNaClによっ

て陽イオシ交換をうけて著しく膨化しそのために細胞膜が破れ、こ Lから可溶性となづたアルギシの

溶出したことを示している。更にこの程漬液を棄てることなくこの液に90CCに於てNa2COaO.1gを

加えそ匂ま L加温ナることなく、経徐に30分援拝して検鏡した結果ーは第9-13図の通hである 0，との

場合先に固定された色素を合む表皮細胞は全く破壊されや、柔細胞及び繊維状細胞内のアルギジ酸カ

ルγウムのみが (3)式に従ヲて可溶性アJレギシとなって溶出してくる。比較のため他の抽出法をも検

討ナることを試みたが執れも藻体カ雪崩壊して検鏡出来る凍結切片をつくることが不可能であった。第

9図及び第12図はCaCh溶液によって回定された表皮細胞が、夫れ自体何等崩壊するととなく藻体か

ら剥離してゆく有様を示ナぢのである O 第10図はとのようにして剥離された表皮細胞の拡大図であっ

て色素が固定されたま Lであると主が判る。第11図並びに第13図は藻体内部の溶壊状態を示ナもので

第11図はその初期を第四図は全く崩壊した繊維状細胞を示ナものである。第13図のように内唐や随暦

が全く崩壊しでも表皮細胞の色素は固定されて表皮細胞は全く崩壊しない。斯る顕微鏡的観察はミツ

イγコシフ'のほかにナガコシプ Laminarialongissima， ]7シFコンブ L.ochotensi・sについても

行って杢く同篠の結果が得られたが設にはミツイ γ コシプの場合だけを示したコ斯る一連の操作によ

って表皮細胞は同定されたま Lアルギシが抽出されるので、表皮は争IJ離せられて液の分離は極めて容

易であり、実験告に於ては、ガーゼを用いて不溶解世の轍維質及び表皮が除去されるので、その後の

菰紙、パルプによる施、過操作も極めて容易である。元来アルギシ酸ソーグ溶液自体は粘度が大であるに

も拘らや語紙パルプによる据過は容易なりであるが、表皮共他藻休中のアJレギ刊シ以外の粘質物の存在

によづて著しく強過が阻害されるのであてフて、本法の如くイオシ交換作用を利用するときは、表皮は

残留し他の粘質物の溶解も少いので摺過は極めて容易であり、且つ色素の溶出は殆ど見られ歩何等精

製を行わなくても純白のアルギシを析出せしめるととが出来る。
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lV. 考 察

塩化カルシウムによって藻休を前

処理ナることによづて藻休中のアル

ギシを大部分アルギシ酸カルシウム

に変化せしめたのち NaCl溶液で処

理し、アルギシ酸カルグウムとNaCl

との聞に陽イオ yの交換を行わしめ

この際生じたCaCbをNa2COaで系

外に除くことによづて、褐藻類の表

皮細胞を溶壊せしめる乙となく藻体

から剥離せしめ、内暦及び随暦の細

胞膜聞に存在ナるアルギシのみをア

ルギシ酸ソーダとして抽出ナること

を顕微鏡化学的に研究したコ本法に

よれば表皮細胞中の色素の溶出を見

る乙とがなく、且てフ表皮や粘質物の

溶解せられるととがないので癒過も

極必て簡単であり、而もNa2COaの使

用量も少量でアルギシを抽出ナると

とが出来るのでアルギシの製法とし

ては極めて優秀であることが判てつ

た J

本法に上るアノレギシの霊長法を今後

鈴木式アJレギシ製造法と呼ぶこと L

ナる O

1) 

文 献

鈴木昇:本誌 4No.l 

60.く1953)
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Explanation of Plates 

Fig. 1 Whole view of non-treated銃犯tionof Lame.naria angustata 

Fig. 2 Non -treated parenchymatous cell 

Fig. 3 Whole view of the section treated with boi1ing watぽ for30 min. 

Fig. 4 Parenchymatous cell treated部 same部 Fig.3

Fig. 5 Whole view of the田ctiontreated further with 0.5，?0 CaC12 solution at 1000C 

for 30 min. 

Fig. 6 Parenchymatous cell treated栂 same部 Fig.5

Fig. 7 Whole view of the田ctiontr伺 tedfurth.er with 0.5% NaCl solution at 1000C 

for 30 min. 

Fig. 8 Parenchymatous cell treated as same部 Fig.7

Fig.9-Fig.13 Views of further treated with 0.5が Na~COa solution at 900C for 30 min. 

List of referen伺 letters

e; Non-destroyed epidermal ceU 

p; Half-destroyed parenchymatous田11

f; Filamentous cells residue 

d; Perfci主tIyd回，troyedspace 
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