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アルギン酸製造法の改良(その 6)

アノレギン酸の加熱による粘度低下について

佐藤久次・森田睦夫・石丸幸造

On  the Improvements in Manufacturing of Alginic Acid (6) 

Study of Viscosity Deterioration of Free Alginic Acid by Heating 

Hisatsugu Sato， Mutsuo Morita and Kozo Ishimaru 

Abstract 

The viscosity deteriorations of free alginic acid by heating in either a dry or wet state were 

studied experimentally at various temperatures and times. 

In comparison with the viscosity deteriorations of sodium alginate by heating， which the present 

writers had already published， they reached the following conclusions: 
(1) Between the tendencies of viscosity deterioration of alginic acid and of sodium alginate， th巴se

two similarities were found. The五rstof them was that in both ca日essu伍Cl巴ntwat巴rcaused more 

drastic viscosity deterioration than in a dry state; the seeond was that the above tendency was 

especially marked in the relatively low temperature region of (60-70oC). 

(2) Among the four cases， i.e. sodium salt in stat巴sof powder， and in aqueous solution and 

free acid in either dry or wet states， the viscosity deterioration was most drastic in the wet free 

acid. Following the wet free acid comes the dry free acid and then the aqueous solution of sodium 

salt as regards thermal deterioration. The sodium alginate in a powder state revealed the highest 

resist旦nceto heating. 

I.緒 -=.6. 
E冊

著者らはさきにわアノレギシ酸ソーダの品質， とくに粘度に重大な影響を与える園子のーと

して，その製造工程中における加熱がある事実に着目し，温度および時間を種々に変化させて

加熱した場合，いかなる粘度低下を起すかについて実験を行なった。その結果アノレギシ酸ソー

ダを粉末の状態で加熱しでも，溶液の状態で加熱しでも，ともに予期以上の激しい粘度低下が

起る事実を見出し，高粘性アノレギシ酸ソ{ダを製造するためには原藻からの抽出工程，製品の

乾燥工程などにいっそうの配慮が必要であることを示唆した。

上述のようにさきの実験がアノレギシ酸ソーダを対象としたものであったのに対し，本実験

はその補足としてソーダ塩ではなく，遊離アノレギシ酸を対象とし，さきの実験の場合と同様に

乾燥および湿潤状態の下で温度および時間を種々に変化させて加熱し，その結果起った粘度低
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下を測定したものである。

実際のアノレギシ酸ソ{ダ製造工程中において，遊離アノレギシ酸の状態で加熱を受けること

は稀であるがヘさきのソーダ塩の加熱の結果と比較することは， アノレギシ酸分子の崩壊機構

を考察する上からも非常に興味あるところと考えられたので本実験を行なった次第である。

II. 実験

1. 供試アルギン酸の製造

原藻として室蘭近海産の三石乙んぷを用い， さきに著者らの提案した方法。 によってまず

澄明なアルギシ酸ソ~ダの水溶液を得る。つぎにこれに濃アノレゴーノレの大過剰を撹持しながら

少量ずつ加え，繊維状のアノレギシ酸ソーダを析出せしめ，これを麻布上に分けとって軽くしぼ

る。 かくて得た湿ったアJレギシ酸ソーダを十分量の 80%アノレコー Jレ中に分散させ， 激しく撹

詳しながら 1N塩酸を微酸性となるまで少量ずつ加え， 後なお 30分間撹持をつづけてアノレギ

シ酸を完全に遊離せしめる。続いてアJレギシ酸を麻布上[こ分けとり固くしぼる。後再び十分量

の 80%アノレコール中lζ分散せしめ 30分間激しく捜持し，麻布上に分けとり固くしぼる。この

操作をなお 4回繰り返して残留する塩酸分をできるだけとりのぞく。 最後に 40
0
Cで真空乾燥

し，乾燥による減量を示さなくなったものをもって供試アノレギシ酸とする。

第 1表はこのようにして得られた各種供試アノレギシ酸について，次の 2で述べる方法で，

y~ ダ塩の 1% 水溶液をつくり，その粘度を測定した結果である。

第 1表 供試ア Jレギノレ酸の粘度

試料番号 1 2 3 4 

粘皮 (c.s) 山( 387.3 115.0 306.0 

2. アルギン酸を乾燥状態で加熱した場合

供試アノレギシ酸としては試料番号 1および 2のものを用いた。 本試料約1.2gを秤量ビシ

にとり，一定温度の電気恒温器中で加熱し，加熱開始後 0.5，1.0， 1.5， 2.0， 2.5時間の各時間

どとに約0.2gの試料をとり出し， あらかじめ精秤した秤量ピシ中に移し， デジケータ中lと約

2時間放置した後精秤する c つぎにこれらの加熱試料には，最終的にソーダ塩の 1%溶液とな

るように，続てい加えられる 1N苛性ソーダ溶液の量を考慮に入れて計算された量の水を加え

て 1~3 時間十分膨i閏させた後，中和 lこ要する理論量より 10% だけ過剰の 1N 苛性ソ{ダ溶液

を加え 1%のアノレギシ酸ソーダ水溶液を調製する。アノレカリの添加後は均一な溶液とするため

後 製造工程中でアルギン酸ゲJレの脱水を容易にするため加熱することがあるが，はなはだしい粘度低下を

ひき起すため良法とはいえない。
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しばしば撹持しながら 4~5 時間放置後粘度を測定する。 なお上述の実験を 60，70， 80， 90. 

100， 1l0oCの各温度について行なった

粘度は島津製作所製，同所検定の改良型オストワノレド粘度計を使用し 20
0Cで測定した0

3. アルギン酸を湿潤状態で加熱した場合

供試アJレギシ酸としては試料番号3および 4のものを用いた。 本試料約O.lgを試験管中

に精秤し， これにさきの 2で試料溶液調製の際に加えられたと同様な考慮の下に計算された量

の水を加え完全にグノレ化せしめ，後熔封して一定の温度の電気恒龍器中で加熱し，加熱開始後

0.5， 1.0， 1.5， 2.0， 2.5時間の各時毎ごとに一個ずっとり出し冷却， 開封して， 中和に要する

理論量より 10%だけ過剰の lN苛性ソ{ダ落液を加え， 撹持して均一な溶液として粘度を測

定する。なお上述の実験を 60，70， 80， 90， 100， 1100Cの各温度について行なった。

粘度の測定は 2の場合と同様lこした。

lII. 実験結果

II-2および II-3のおのおの場合にしたがって， それぞれ第 2表および第 3表に要約され

ている結果が得られた。

ここに粘度低下率とは実験データ lこもとづき次式によって算出される数値であって，加熱

よる粘度低下の割合を明確に示す数値と考え， アノレギシ酸ソーダの加熱による粘度低下の研

究。 にあたって著者らが用いたものと同様である。

(供試アノレギシ酸の粘度)一(加熱アルギシ酸の粘度)
粘度低下率(%)=一一一一一一 一x100

(供試アノレギシ酸の粘度)

2~ 2表 乾燥アルギン酸の加熱による粘度低下

試料呑号 1 2 

温 度 | 加熱時間 i粘度 (c.s) i粘度低下率(ガ)I粘度 (c.s) 粘度低下率似)

0.5 1旧 8 26.0 358.3 7.4 
1.0 92.0 35.0 259.6 33.0 

60 1.5 83.3 41.2 206.8 46.6 
2目。 76.8 45.8 182.5 52.9 
2.573.648 .0  173.1 55.3 

0.5 I 92.1 話。 1民 5 52.1 
1.0 85.4 39.7 131.8 66.0 

70 1.5 74.1 47.7 95.5 75.3 
2.0 69.9 50.6 91.1 76.5 
2.5 62.9 55.6 83.6 ワ白A

l --J 一一一 ~_l___ ~~.~ _L一一一一一一一-
0.5 I 65.3 53.9 162.3 58.1 
1.0 54.5 61.5 87.4 77.4 

80 1.5 44.6 68.5 49.9 87.1 
2.0 40.6 71.3 38.9 90.0 
2.5 38.5 72.8 31.7 91.8 

(ラ9)
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誌料番号 I 1 I 

!粘 度(叫|粘度低下率(%)I粘 度 (c.s) I粘度低下率(%)
一一一一一一一一一一一 l 一一一一- ー」一一一一一一一一一一 1一一一一一一一一←一一一一一一一一一←ー0.5 44.6 68.5 59.6 84.6 

90 1.5 25.1 82.3 24.3 93.7 2.0 23.3 83.514.9 96.2 

100 
13123lsil z:i| お:i

一一一三」竺 LぷJJ31iL0.5 16.7 88.2 
110 1.5 8.0 94.4 

21l7:i( 弘;!!

ol;;l ijilijJ93jl 

80 :JJIll¥Lj 
100 11¥iJ111j 

ン17117i-JJi
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なお上のデータにもとづき，加熱温度及び加熱時聞による粘度低下率の変化の模様を試料

1， 2， 3， 4のおのおのにつき図示するとそれぞれ第 1，2， 3， 4図のようになる。

=iお Y-:z::=ト斗ーヨ三ig
← 70 
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第 1図 試料 1の乾燥加熱による粘度低下率

'* 

-70 
-ω 

組
宵

h
F
g

在5 1.( 

時間 (hr)

第 3図 試3料の湿潤加熱による粘度低下率

IV. 考

第 2図 試料2の乾燥加熱による粘度低下率
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第4図試料4の湿潤加熱による粘度低下率

察

上に得られた遊離アJレギシ酸の加熱による粘度低下のデータを，著者らがさきに1)アノレギ

シ酸ソーダの加熱による粘度低下についての研究で，すでに得ているデータと詳細に比較照合

すると，二，三の興味ある事実に遭遇する。

(61) 
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第一ピカ11熱による粘度低下の傾向に関して，ソーダ塩と遊離酸の聞に明らかな平行性が存

在することに注目されよう。ソーダ塩については対応する温度および時間の加熱に際し，溶液

加熱において粉末加熱におけるよりいっそう著しい粘度低下が認められたのであるが，遊離酸

については湿潤状態において乾燥状態におけるよりいっそう激しい粘度低下が認められた。す

なわちソーダ塩たると遊離醗たるとを問わず，十分な水分の存在の下での加熱による粘度低下

は，乾燥状態における粘度低下にくらべていっそう顕著であるでいう事実が上にいう平行性の

第一の点として認められよう。

更に粘度低下についてのこの傾向が比較的低温附近 (60
Q

C，70
o
C)において特に著しく現

われる工事実は，ソーダ塩，遊離酸のいずれについても明らかに認められるところであって，平

行性の第二の点ということができょう。

さて， 一般に高分子物質の溶液が示す粘度(厳密には極限粘度)はその平均分子量l乙関連

し，溶液の粘度低下はすなわち平均分子量の減少を現わすものと考えることができる。 したが

ってソーダ塩たると遊離酸たるとを問わず， アルギン酸の加熱による粘度低下(測定した粘度

は極限粘度ではないが)も，加熱によって童会鎖の切断， すなわち分子の崩壊が起ってその平

均分子量を減少させるものと考えてよい。 ところでアノレギシ酸はマシニヌロシ酸が 1，4-sーグ

Dゴシド結合で連鎖されているポロマシニヌロシ酸であるからペ アノレギシ酸の加熱による分

子崩壊が加水分解によって引起されると考えれば，溶液状態あるいは混潤状態において固体の

乾燥状態におけるよりいっそう迅速に粘度低下が起ることは，前者においては後者におけるよ

り熱伝導が遥かに良好である点をも考慮すれば棋めて常識的である。

一方また上述のような平行性の存在は，ソーダ塩たると遊離酸たるとを間わず，その加水

分解反応がほぼ同様な機作の下に進行するであろうととを，間接的に裏書きしているものとい

えよう。

ソーダ塩と遊離醸の加熱による粘度低下のデ{タを比較検討‘して興味ある第二の点は，粘

度低下の程度は湿潤状態の遊離アJレギシ醗が最も大きしついで乾燥状態の遊離アノレギシ酸と

溶液状態のアJレギシ酸ソー夕、がほぼ同程度の低下を示してこれに続き，粉末状態のアJレギシ酸

ソーダが加熱に対して最も大きな抵抗性を示しているという事実である。

さて， アノレギシ酸がその分子中に，水酸基やカノレボキ νノレ基のような， プロトネー νョシ

を受け易い極性基を多数保有している事実を考えると，ソーダ塩を遊離酸とするとき僅かに過

剰に用いられた拡酸に基因する水素イオシが，単なる洗i'n駒栄作によっては完全に除去し得ない

程度に強固に，これらの極性基と結合して残留するであろうことは容易に首肯されるところで

ある。 したがってこのようにして試料アノレギシ酸中に残留する水素イオシが，加水分解反応の

位楳として作用するであろうことも十分考えられるところであるから，乙の効果と十分な水分

(62) 
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の存在とを考えあわせれば，遊離アノレギシ酸を湿潤状態で加熱した場合，最も激しい粘度低下

が起る事実は十分理解されるところである。

このように同一温度，同一時間の加熱における粘度低下ぞ支配する最も重要な因子として

水分量と水素イオシを考えると，遊離酸の乾燥加熱およびソーダ塩の溶液加熱の場合は，前者

にあっては十分な水分が存在せず，後者にあっては水素イオシによる触媒作用が欠けているこ

ととなり，それぞれ上述の二因子中一因子ずつを欠いていることがわかる。 したがってこれら

の場合，二因子をともに備えているアノレギシ酸の湿潤加熱につぐ， しかも両者ほぼ間程度の粘

度低下を起す事実は容易に容認されよう。同様にソーダ塩の粉末加熱の場合には，二因子をと

もに欠いているのであるから，最小の粘度低下を示すことも理解される。

アノレギシ酸の加水分解反応lこ関しては高橋，木本3)の一連の研究がある。 その中で同氏ら

はアノレギシ酸を水中[と分散させた系を加熱した場合， “加水分解[こ接触的に作用する水素イオ

シはもっぱらアルギシ酸が一部水lことけ，電離して生じた水素イオシである"と考えて反応、速

度論的説明を行なっている。ところがこの立場にたって同氏らの実験結果を検討すると，重合

度 123のアノレギシ酸が 700Cで水中に分散している時， 自らの電離で放出する水素イオシ濃度

はO.lN塩酸器液のそれとはほ同程度であらねばならぬ結果となる。 しかしアノレギシ酸がこの

ように強酸として働くことはとうてい考えられないところであるから，遊離アノレギシ酸の加水

分解に接触的に働く水素イオ γの大部分は，著者らが上lと述べたように外的なものと考えるの

がより妥当である。

本報告をもって海藻類の完全利用に関する研究の第 14報とする。

(昭和 35年 5月 19日受理)
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