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アルギン酸製造法の改良(そのめ

アノレギン酸ソーダの加熱による粘度低下について

佐藤久次・森田睦夫・半井和三

On the Improvements in Manufacturing of AIginic Acid (4) 

Study on Viscosity Deterioration of Sodium 

Alginate Owing to Heating 

Hisatsugu Sato， Mutsuo Morita and Kazumi Nakarai 

Abstract 

In the steps of m乱nufacturingprocess of sodium alginate it often suffers heat幽

ing operation， such as when extra巴tionfrom the raw materials or drying of finished 

product. And it is well known that， although heating is inevitable in commercial 

pro巴esses，it detracts much from vis巴osityof sodium alginate. 
In this study we sought the effect of heating on vis巴ositiesof sodium alginate 

in the state of solid powder and aqueous solution. 

We白lu巴idatedthat efl'e巴tsof heating is mu巴hseverer than that七hatw白 vaguely

had presumed. Heating at temperature beyond 900C in either powder state or solu・

tion， even for such a short time as thirty minutes， fatal deterioration of viscosity 

occurs. Especially it is noteworthy that deterioration of vis巴osityby heating is more 

drastic in solution than powder state at comparatively low temperature e.g. 600C 

or so. 

(Here“viscosity of alginate" means the viscosity of 1% aqueous solution of the 

巴orr巴spondingsodium alginate.) 

1.緒論

著者者昼らはさきに本研究の第8報

良法を提案し，特に本法におげるア/ルレカリの影響について桔精?細に検討したo しかるにアノレギン

酸ソ{夕、の品質特に粘度に重大な影響を与える因子としては，イ也に製造工程中における加熱を

挙げなければならないことは，その際同時に指摘したところである。ところでアノレギシ酸ソ{

ダがその製造工程中において熱的影響を叉Fける場合は，例えば抽出の場合の如く溶液状態であ

るか，或いは乾燥の;場合の如く粉末状態であるかである。

1) 佐藤・森田・安藤・広部: 室工大研報， 1， 645 (1954). 
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本実験は上述の観点から，アノレギシ酸ソ{ダの粉末状および洛液状試料の各々について，

温度，時間を種々変化せしめて加熱し，その結呆惹起した粘度低下を測定したもので，実際の

製造工程に対して多くの示唆を含むデータであることを確信している。

II. 供試アルギン酸ソーダ

原藻としては鷲別産三石毘刊1，ちがいその二種の褐藻を用いた。

まず風乾原藻の一部をとり 100
0

Cの真空加熱乾燥器中で恒量となるまで乾燥し含水量を決

定した。

ついで前報アノレギン酸製造法の改良(その 3)1)を参考として， 次の方法によってアノレカリ

処理を行ない原藻中のアJレギシ酸をソー夕、塩とした。

すなわち風乾原藻 300g に60%含水アノレゴ{ノレ1.5kgを加え湯煎上で加熱し煮沸するに

至った時， これに 15~色炭酸ソ{ダ水溶液 90cc を加え， 30分煮沸を継続する。 ついでこれに

更に45ccの同炭酸ソ{ダ水溶液を加えなお 30分煮沸する。司様にして更に2回45ccのi司炭

酸ソーダ水溶液を加え各々 30分ずつ煮沸する。 かくてアノレカ Y処理を終った原藻はこれを取

出し 60%含水アノレゴーノレ 150ccを用い 3-5凹洗練し風乾する。

充7t風乾したアノレカリ処理原藻はその重量を計って貯蔵し，必要量だけ取出して次の抽出

工干呈にかける。

アノレカリ処理原藻には下記の量の温湯(80
0
C)を加え沸騰湯煎中で下記の時間激しく撹持し

てアノレギシ酸ソーダを抽出する。

f ~ .g，'FF?-ftrt-& I 7 )レカリ処謹京藻¥ I 原 藻 l温湯添加量(/ ~V :.."~ ~~~i* 1 I I WlL 1VJ 1'JùNII~ ¥ 1 g当りのcc ) I 

三石昆布 100 

ちがいそ 80 

援持時間(分)

30 

25 

抽出液についてはまず未崩壊原藻，繊維質などを遠心分離し，ついで滞、過により微細な懸

濁物質を除いて充分澄明とする。

ここに得たアノレギシ酸ソーダ水溶液に， アノレカリ処理原;藻19当り 4-5ccの1規定塩酸

を撹伴しながら徐々に加える。かくてゼリ{状に析出したアルギン酸グノレを麻布・上に移し，担

和しながら充分離葉せしめる。 離棄したアルギン酸ゲノレには，アノレカロ処理原藻19当り 1"，

1.2ccの10%炭酸ソ{夕、水溶液を担和しながら徐々に添加し，加え終って後更に充分担和して

均一なソ{ダ塩ぺ{ストとする。

次によに得たアノレギシ鞍ソ{ダぺース 1・に適当:量の濃アノレゴ{ノレを加えると， アノレギシ酸

ソ{ダが繊維状に肝出するから，これを麻布上L集め固く絞って出来るだげ母液を除しこの
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ようにして得られたやや湿ったアノレギシ酸ソ{ダの粉末をソックスレー抽出器中で，温メノー

ノパこより 5時間拍出洗滅する。 洗i燥が終ったアノレギシ酸ソ{ダは貞空加熱乾燥器中で500Cで

2.5~3 時間， '1亘量となるまで乾燥し供試アノレギシ酸ソ{ダとする。

次の第 1 表~'i，このようにして得られた各種供試アノレギシ酸ソーダについての摘要である。

第 1表 供試ア Jレギン酸ソーダの摘要

試料番号 l原 藻 | 無水無砂原漢に対する収率
(%) 

1%水溶液の粘度

25.3 

22.0 

24.0 

21.0 

(巴日)

1624 

2100 

1110 

1802 

※ アルギン酸ゲルに少量の次亜塩素酸ソーダ5μ水溶液を加え極く短時間漂白した後，ソーダ塩とした。

III.実験法

III-A アノレギシ酸ソーダ全粉末の状態で加熱した場合

供試アノレギン酸ソ{ダとしては試料番号1および2の製品を用いた。

各供試アノレギシ酸ソーダの粉末約1.2gを秤量瓶にとり， 一定温度の電気加熱器で加熱し

加熱開始後1，2， 3， 4， 5時聞の各時間j毎に約0.2gの試料をとり出し， 子め精秤しだ秤量瓶中

に{多しデi/ケ{タ中に2時開放置した後精秤寸る。次にこの加熱試料につき各々計算量の水を

加え 1%アノレギシ酸ソーダ水溶液を調製して粘度を測定する。

なお，上述の操作をf)00，700， 800， 900， 1000， 1200C 0各温度について行なった。

粘度は島津製作所製同検定の改良型オストワノレド粘度計を使用し， 1%水溶液lこっさ 200C

で測定した。

III-B アノレギシ酸ソ{ダを水溶液の状態で加熱した場合

供試アjレギシ酸ソ{ダとしては試料番号 3および 4の製品な用いた。

各供試アノレギシ酸ソ{ダの 1%水溶液を調製し， とわしを試験管中に熔封して電気定温加熱

器中で， 600， 700， 800， 900Cの各一定温度に0.5，1.0， 2.0時間の各時間加熱後取出し，室温まで

放冷した後開封して粘度を測定する。粘度の測定はIIl-Aの場合と同様にした。

IV. 実験結果

III-A， III-Bの場合に従ってそれぞれ第2表および第3表に要約される精果が得られた。

ここに粘度低下率とは実験デ{夕にもとづき次式によって算出される数値であって，加熱
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による粘度低下の割合を明瞭に示す数値と考え導入したものである。

(供試アルギン酸ソーダ粘度)ー(加熱後のアルギン酸ソ{ダ粘皮)

(供試アJレギン酸ソーダ粘度)
x100 粘度低下率(%)=

2 

粘 皮 |粘度低下率

(巴.8) (%J 

1775 16.4 

1686 19.7 

1665 20.7 

1643 21.8 

1599 23.8 

粉末状アルギン酸ソーダの加熱による粘度低下

粘度低下率

(%) 

23.6 

28.8 

33.5 

35.0 

38.0 [:l 

第 2表

番号

l同時間
(hr) 

試)料

加熱温度

(OC) 

5.5 

9.2 

10.8 

粘度

(C.8) 

1534 

1475 

1448 

1410 

1370 

1 

2 

60 

1604 

1495 

1397 

1365 

1302 

1398 

1365 

1364 

1314 

1258 

70 

31.4 

44.3 

48.7 

53.8 

55.8 

1442 

1170 

1070 

18.2 

31.2 

36.5 

39.7 

47.9 

80 

970 

928 

52.2 

64.5 

76.6 

82.3 

87.0 

1004 

746 

491 

371 

263 

36.1 

52.0 

65.8 

73.2 

80.3 

V
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4 

90 

5 

100 

68.1 

81.3 

92.0 

93.1 

94.7 

669 

392 

218 

144 

111 

66.9 

81.5 

88.9 

91.9 

94.0 
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0
0
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a
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日
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Q

0
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4

i

 

1 

2 

3 

4 

95.7 

98.5 

99.2 

99.5 

99.5 

90.8 

32.5 

17.6 

11.1 

10.5 

93.7 

98.3 

98.8 

99.1 

99.4 
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第 3表 溶液状アルギン酸ソーダの加熱による粘度低下

;1212liil;:; 60 

2.0 502.6 54.7 105] 41.5 

150.0 86.5 

1370 

1010 

760 

432 

内
リ

A
U

。。
A
U

-

-

-

-

d仏
z

d

仙

Z

η

t

P

0

9
“

必

件

a
F
b
η
4

80 

0.5 

1.0 

1.5 

495.0 

96.2 

37.8 

55.4 

91.3 

842 

239 

90 

0.5 209.0 81.2 697 61.3 

37.7 96.6 132 92.7 

8.9 99.2 24 98.7 

2o 4.2ω6  1199.4 

19.6 

96.6 

98.2 

139 

71 

53.3 

86.7 

92.3 

2.0 96.0 

なお， 加熱温度および加熱時間による粘度低下率の変化の模様は試料1，2， 3， 4に従って

それぞれ第1図~第4図から明瞭に観取できる。

←70 

"'80 

←90 

←80 
や70

1 2 3 4 [; 

time (hrl 
2 34  
time (hr) 

第 1図 試料1の粉末加熱による粘度低下率 第2図誌料2の粉末加熱による粘度低下率
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第3図 誌料3の溶液加熱による粘度低下率

i 2 3 4 
time (hr) 

第4図 試料4の溶液加熱による粘度低下率

V. 考 察

粘度低下率曲線を見てまず第一に観取できる点は， 原藻が三石~È.布(第 1 ， 3 lZJ)たるとち

がいそ(第2，4図)たるとを問わず製出されたアノレギシ酸ソ{ダの力il熱iL対する挙動が， 粉末

加熱(第 1，2図)，溶液加熱(第3，4図)いずれの場合もほぼ同一で?あるということである。

仮りに上の供試アノレギシ酸ソ{夕、が不純物を含まないものと考えても，いわゆる“アノレギ

シ酸"が種々重合度を異にするポ Dマンニヌロン酸の混合物であること，又各原藻によってそ

の含むアノレギシ醸の重合度分布は異なっていると考えられること，更には各重合度のポリマン

ニヌロシ酸によって加熱に対、ずる挙勤は恐らく同一で、はないと推察されることなどを勘案する

と，上の実験事実は必ずしも当然のこととして観過することのできない興味ある結果を含むも

のと忠われる。

第二に粉末状態におけるアノレギン酸ソ{ダの加熱による粘度低下(第 1，2図)については，

600C以下の加熱においてはそれ程顕著ではないが900Cを越えると極めて著しいことがわかる。

又温度が高い程，短時間て、急激な粘度低下が起っていることも明瞭である。

第三には溶液状態における加熱の場合(第3，4図)において粉末状態における加熱の場合

(第1，21:m)に比べて一層顕著な粘度低下が起っている点を挙げなければならない。例えば溶液

で90T，1時間の加熱効果が粉末で 1200C，1時間の加熱効果に相当していること，又800Cの

溶液における 30分の加熱効果は粉末における 511寺間以上の加熱効果に相当する粘度低下を，

惹起していることなどが観られる。 一般に特に比較的低温附近 (600C，70oC)における粘度低

下が粉末状態に比べ溶液状態において特に著しいのは注目に値する。

さて，一般に高分子物質の溶液が示す粘度はその高分子物質の平均重合度に密接L関連し，

溶液の粘度低下はすなわち平均重合度の低下を顕すものと考えられている。従ってアノレギン酸
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ソ{ダの加熱による粘度低下の機構;，;_関しても，極く常識的には加熱によって重合鎖の切断す

なわち分子の崩壊が起ってその平均重合度か低下すると考えられるが，アルギン酸がマシニヌ

ロン酸の，セノレローズとi可禄な 1，4-sーグリコνF結合で連鎖されえいるポリマシニヌロシ酸り

である事実に徴するとき，例えばほぽ中d出の水溶液中で，しかも 60_700Cの温和な加熱で実験

から想像されるような著しい重合鎖の切断が起ることは，いささか理解に苦しむところである。

しかし高橋・木本両氏めはアノレギシ酸ソ{グの稀薄塩酸溶液中における， 加水分解速度の

研究におい'(，アノレギン酸はセノレローズに比べ加水分解反応に対し鋭敏であることを認め，ア

ノレギン酸のグリコジド結合はセノレローズのそれによbし不安定・であることを結論している。従っ

て加熱に対してアノレギシ酸がセノレロ{ズに比べはるかに崩壊を受け易いことも，上の加水分解

反応、と類推的に考えれば現象とし℃は首肯できる J

なお， アノレギシ酸ソ{夕、水溶液の加熱による粘度低下につい℃は，既に鈴木氏。の研究が

ある。同氏は加熱時間と加熱後の比粘j支との関係を表わす実験式として

y = yo+Aeー叫

y: 加熱時間の各段階における比粘度

yo: 水の比粘度

t: 加熱時間(分)

a，A: 常数

を提案し，加熱時間に対する粘度の減少率を示す常数aとして， 152造j去の異なる各葎アノレギン

酸ソ{ダに対し， 80
0

Cの場合0.06-0.17，95
0

Cの場合0.17-0.35なる数値を報告している Q

ちなみに著者らが本実験によって得た 80
0

Cにおける漆液加熱のデ{タを， 上式にもとづ

き log(Y-Yn)対 tをプロトしたところ， 直線をもって結ぶにはいささか困難な結果が得られ

た。 又上式にもとづいて各加熱時聞に対する aを算出したところ， 0.025-0.041となり，鈴木

民の待た最小値より更に小さな，しかも極めて大巾に変動する値を得た。

著者らの得た実験デ{タがかくの如く上式に適合しない原因としては，第一に鈴木氏はず

じめを著者らは昆布，ちがいそを原藻として用いていること，第二に製造訟が全く相異なるこ

と， 第三に鈴木氏は短めて低粘度(比粘度 5-10)の試料溶液について実験を行なっているこ

となどが挙げられる。

2) E. L . Hirst， J. K. N. Jones and W. O. Jones: ]. Chem. Soc.， 1880 (1939). 

S. K. Chanda， E. L. Hirst， E. G. V. Per巴ivaland Ross: ]. Chem. Soc.， 1833 (19521. 
3) 高橋・木本: 東大生研報告， Vol. 1， No.4， 143 (1951). 

4) 鈴木: 日農化， 14， 29 (1938). 
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v.結語

1. アノレギン酸ソーダの抽出は特に高温，長時間を避け，強力な撹持を行なうなどにより

比較的低温で，できるだけ短時間に行なうことが望ましい。

2. 製品の乾燥に当っても r~温，長時間は避けるべきで 50~600C で 2~3 時間減圧乾燥す

ることが推奨される。

終りに，本実験に協力された工学士橋本満，小泉玄旨，戸田幸夫の三君に感謝の意を表す

る。

なお;本報告をもって海藻類の完全利点に関する研究の第 11報とする。

(昭和 32年4月26臼受理)
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