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1.海富子(Sàrgassum pallidum)褐藻肢的提取条件*

管呈奎 纪明侯
(中国科学院海洋研究所)

1881 年 Stanford[24]首灰白海带类海藻加碱提取出一种胶匮3 命名为 "Algin" (揭藻

胶)，井对它的化学性震进行了初步研究[问。后亲摇过言群于多化学家对这种胶震的化学粗成

末和日桔构进行了多年的研究[阳3， 5，归，1ι1

通过 1 ，汁4 位碳原子互相键合的多酣。"揭藻股"这一名前在广义上包括水不溶性的褐藻

酸、与多价金属离子构成的水不溶性褐藻酸盐类、以及与碱金属离子或缺基构成的水溶性

褐藻酸盐类;快义地就来，且IJ指揭藻酸纳而言，因为市榻上的商品主要是纳盐。

揭藻胶，由于它具有某些特殊的物理化学性厦，近年来巳辑被广泛地应用到各种工业

和医莉中[响，2813例如:彷融工业中用作组钞和组梯上浆、印花浆、整理浆、人注轩雄等;撞

抵工业用作抵浆稳定剂;橡胶工业用作橡浆的膏化1'fIJ; 医莉方面用作乳化剂、代用血浆、弹

性印模料、莉膏基材等;食品工业用做稳定剂;其它如在农莉、油漆、工业用水的软化等方

面的用途也很广。

褐镇胶做为商品在国际市榻上的出现，已有 80 年的历史，但褐藻胶工业实际上是本
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世祀30年代初期才稳定下来的。我国在过去虽然在某些方面(如医莉、握桥上浆等)使用 心

过外国的褐藻胶制品3但宦到解放后的头几年，还注有自己制造的揭藻胶。

世界各国的褐藻工业所利用的原料大部分为海带目 (Laminariales)，小部分为鹿角菜

科 (Fucaceae) 的海藻。这些海藻在我国沿岸的自然生产量#常少。 1952 年我国虽然已开

始发展海带的人工养耀事业J旦当时的海带产.量极少，以干品苛算年产量仅有二、三十吨，

远不能满足国家和人民的需要。因此，在当时情况下，利用海带做褐藻股工业的原料显然

是不合适的。但我国沿海自然生长着大量的局尾藻类揭藻，仅在辽东半岛和山东丰岛地

区每年干品产量就在 1，000盹以上[1];南方的属尾藻产量更大，估哥在数万吨以上。当时，

这些野生藻类除了部分被沿海居民零星地用作肥料、食品和莉材以外3 井泣有多大用处;

大建化工部罔虽然骨用作制造氧化主甲的原料

* 中国科学院海洋研究所拥查研究报告第 157 号。
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1F可考虑到如果能利用这些至今几乎波有用途的、产量庞大的天然查惊制造褐藻股3供应国

家建设的需要，从而推动海镇工业在我国的发展，那将是#常有意义的。 国外用海带目

海藻提取揭藻胶巳握有了不少较完整的工厂制造方怯[白，剧，但据我1r~所知3 直到 1952 年，

世界各国还皮有用属尾藻作为工厂提取褐藻胶的主要原料;有关的研究工作报告也#常

有限。因此3我俐在 1952 年应用青岛产量最大的局尾藻-一海蓄子做原料开展了一些摸

索性的武辙。正值此时3青岛医务界反映，在牙科、眼科的医疗中原戚需要以褐藻胶制成的

弹性印模料;这些材料过去全靠进口货3解放后不久就应有再进口。为此，我俩就在 1953

均 年进行了较系航的研究，初步解决了提取方怯的一些关键性闹噩[2]; 1954 年叉得到了一

些重要秸果，#提出了鞍为完整的制造方怯。同时3我例还用实盼室就制的褐藻胶配常IJ戚;

牙科用弹性印模料3髓几个口腔医院的前用 3 凯为完圣可以代替进口货3 井要求正式生产

以解决当前的惫需。因此，我俩部与有关部问联系进行工厂生产的阔题，最后在 1954 年

底3得到青岛市辑工业局的支持3 在实业化工厂的合作下进行了草目前辙。 自 1954 年至

1956 年固用草罔拭翰制成的成品就赚了牙科用弹性印模料的配制3 井稠制成槌钞浆和印

花浆进行了浆钞和布料印花试翰，效果都很好。根据有关各方面的需要和要求3青岛市辑

工业局于 1957 年初正式建厂，并投λ大量生产。
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一、前人有关高尾藻揭藻胶的提取研究

日本同我国一样3 也拥有丰富的局尾藻黄源3 早在本世祀 30 年代初期日本的科学工

作者就开始对局尾藻揭藻胶进行了研究。 1931 年越智与高桥 [7]分析了群多日本沿岸所产

词藻的化学成分，包括 20 个属尾藻类样品，其中丰叶属尾藻(Sargassum hemiphyllum)的褐

藻胶含量最高3达 30.98% ;海蔷子的合胶量虽鞍差，但也有 22.指挥。他俐的分析方怯是

将藻体先以氯水漫泡数灰使褐藻酸盐类成游离褐藻酸状态易于j容出，然后加λ1% Na2C03 

1容掖于水浴上加热搅拌至藻体完全破坏，过惊，加酸凝聚3 酒精脏水，最后干燥井称重。

1941年3林金雄[4]啻将一种真属尾藻亚属的海藻以稀盐酸类沸3小时芋，渣津以 5 % Na2C03 

溶掖室温提取 24 小时3 提取被加盐酸凝聚，然后以乙醇和乙酶脏水，所得褐藻胶产量为

20%。这些工作者的目的仅是分析属尾藻的揭藻胶含量3 井泣有考虑到在工厂条件下提

取褐藻胶盾的条件罔题。

1949 年富安等[9]剧定了日本九州产的制藻 (S. horneri) 和届托属尾藻 (S. micracan­

thum) 的揭藻胶含量3 前者为 29.12 饵，后者为 2 1.53 %。他俩还研究了不同温度 (40 0 、
60 。、 80 0C)和不同浓度 Na2C03 溶液(0.2 、 0.4 、 0.6 、 0.8 知)对所提取的制藻褐藻胶的盾和量

的影响 3桔果指出: Na2C03 榕、破的浓度对胶盾的产量和贯量(以奥氏粘度叶测 0.2% 溶股

的相对粘度)的影响很大3 即提取温度为 40 0C 时3取 5 克原料以 0.2 % Na2C03 r容掖处理3

得到 0.04 克胶厦3相对粘度1.83 ;但用 0.8 呢 Na2C03 r容破处理3则得 0.36 克胶贯3相对粘

度 2.96。温度对于产量几乎泣有影响，但低温提取的贯量比高温者好。例如， 40 0C 提取
• 
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时3相对粘度为 2.96 ， 60 0C 时为 2.4 2 ， 80 0C 时为 2.33。他俩井且用 S02漂白产品3 得到良

好的秸果。其后富安等[10)为了制撞精制品，于褐藻肢的碳酸纳提取破中道λ氯气，然后将

所得的凝胶于 0.5%HCl 中漫泡 24 小时，过洁、3再罔样渥泡 24 小时，最后充分洗糠3干燥。

这样所得的精制揭藻酸含氮为 0.058 %，灰分为1.95 呢。

除了日本以外3 一些欧美科学工作者也进行过属尾藻褐藻胶提取研究工作。 根据

Davis[12) 1950 年的报导，美国佛罗利达南部所产的局尾藻 (Sargassum filipendula) 的揭

藻股提取量随着温度的上升而增加:在 23 0C 时为 13.3 饵， 40 0C 时为 22.2 饵， 90 0C 时为

23.5%。但 Davis 对所提取的股盾的粘度并未进行担)J定，因而缺少提取温度对胶匮粘度的 1# 

影响的黄料。 1952 年 Varier 与 Pillai[29) 诅)J定了印度南部 Comarin 角的软叶属尾藻(S. te-

nerrimum)和戚民局尾藻(S. wightii)的揭、蔬胶含量3得到的桔果分别为 34.6% 和 29.8% ; 

并且研究了不同恢度的 NaOH、KOH、 NH40H、Na2C03 、 (NH4)2C03、Na2B407 等在不同温

度下的提取效果。根据他俩的秸果3最适宜的提取条件是:预先以酒精处理海藻3 除去甘

露醇和色素3加 l%HCl 使褐藻酸游离，然后加λ2-6% Na2C03 溶液于室温条件下提取

1 小时，加λ稀酸使凝聚 D用 Na2C03 溶掖处理使辑变成为纳盐或其它盐类。但我例、应有

克到这项工作的原支。

总的鼓起来3 在过去 30 年内 3 虽然国外的科学工作者对局尾藻褐藻胶的提取做了一

些研究工作，但对不同种类所在得的秸果不一致，而且工作不够系就3不够全面 3因此我仍

有必要根据自己的材料作系就的研究，以便解决我国建立褐藻胶工业的需要。

二、实除材料和方法

我仍开展这填研究工作的目的是为着建立我国的揭藻胶工业，因比3 从 1952 年开始

进行前瞬时飞对实盼材料的选择和实输方?去的采用 3 都实事求是地考虑到将来的工厂化

陌题。

1. 实黯材料 在黄海和渤海地区，最常且而自然产量较为丰富的大型属尾藻是海蓄

。

子。在广大外海性瘦区3水厦黄磨3一般海藻不大生长3但海蔷子却大量生长。据估叶，在 A 

这些海区的野生海蔷子，年产量足够用作一个年产揭藻胶 15 万公斤以上的中型揭藻胶工

厂所需要的原料。因此3我俩选择了海富手 (Sargassum pallidum) 做为实盼材料，以期通

过这填研究的拮果，为海蔷子褐藻胶工厂的建立提供基本查料。由于揭藻类的褐藻胶含

量随着季节和地区而变异3因而我{内所用的材料都从同一地点(青岛大麦岛)采取，并且对

于同一个实盼都是用同一份材料。材料越过洗糠后在日光下晒干，然后保存于玻璃瓶中

(有的实盼材料放在就盒里)。

2. 基本提取方法 根据我例所了解3 还设有任何国家用局尾藻类做为揭藻胶工业的

。从 1954 年起，史升耀同志协作了本.~实践王作，特此志甜。
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主要原料;因此，为了鞍深λ地研究海蓄子褐藻胶在制造上的有关固题，首先必须有一套

适合于实黯室用的基本提取方法。我俩从 1952 年底开始进行这项研究。到 1953 年底这

个阶段里的任务3就是通过各方面的探索性工作3找出一套比较完整的基本提取揭藻胶方

怯;同时，根据所在得的资料提出有关制造方面的关键性自垣。 1953 年底3我何根据群多

探索性的前赚5提出了下列方怯:

1) 原料处理:取原料 20.00 克(剪相到 0.5厘米长左右λ水洗三灰，加λ0.2-0.3界

Na2C03 溶液 600 毫升，室温放置两小时，水洗，注λ19五甲醒溶破1) 600 毫升，室温放置

动 14 yz 小时 3再水洗一灰，最后以蒸髓水冲洗一灰。

2) 加热提取:共提取三灰:第一灰加λ1% 碳酸纳(Na2C03' H20)溶被 800 毫升，在

水浴上加热到 70-75 0C，不断用玻璃棒攫拧，雄持 1 小时，以钞布过滤;第二灰自Pi':查津中

加同恢度碳酸纳溶破 600 毫升，同温加热 40 分钟;最后一灰， r查津中加入同浓度碳酸纳

400 毫升，同温加热处理 30 分钟。

3) 过滤:合井三次滤液3先用玻璃栋，后用棉花抽气过滤。

4) 酸凝聚:滤破一面摆拌一面徐徐注λ稀 HCl (3:10)，至 pH 达1.4-2.0 时褐藻凝

胶凝聚完全3浮于榕被表面上。

5) 碱降解:将凝胶滤出，加λ适量的 2% NaOH r容、破横排，使其j容解，辑变成褐藻回去

纳j容破。

的酒精脏水:溶掖中加λ适量酒精使揭藻酸纳脆水成絮状沉淀。

7) 真空干燥:将所得絮状沉应放λ30 0C 真空干燥器中械压干燥。

1955 年，在原料灶理中省去加入稀 Na2C03 溶漉灶理这一步牒，因为以后的实输在明

这一步睐(日本越智等[6]所使用的去色方法)是不必要的3 这在本项工作的第 II 报中将有

剖-言俞Z)0

3. 产量和匮量 一个新制造方法的成效首先要取决于产品的量和厦，两者必绸井重，

如有儒废 3重量不重厦或者相反，就不能对新方法得出正确的估价。

如 产量是以产品(揭藻酸纳)对原料的烘干重量百分览表示的3方怯如下:取原料 10.00

克和制成的褐藻酸纳 0.5克各放λ烘箱中 105-110OC 烘 3-4 小时，取出放干燥器内放

岭，称重，算出样品的合水量。必须指出，这样所得股含量是人为的，因为在自然状态下，

胶厦在褐藻中并不是以纳盐，而是主要以钙盐，少量以铁、族等盐类的相当复杂的混合

物[13 ，16]状态存在的。它恫扭过碳酸纳的作用才事事变成褐藻酸纳。但是，也可以肯定，根据

这样言十算，样品与样品阁的相对胶含量是正确的。更重要的是3此产品可以亘接搭于水中

以测定粘度，并且实际上在工厂制造中要求的是纳盐，因而实输中所得到的纳盐的产量也

就是我例所需要的资料。

1) 甲醒i容浓浓度的衰示法兑第 147 页。

2) 祀明侯、史升耀、管晏奎:思尾藻褐藻胶的研究 II.海高子褐藻胶的厦手口量的季节变化(克本刊第 159 页)。
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关于贯的鉴定，我俩是以产品的桔度为标志的O 个别实盼则另外加上产品j容胶的色

哥哥和产品的合氮量调l定。肢体粘度的差异代表着大分子的降解程度，因而可以做为产品

匮量的主要衡量标准。特别是褐藻胶的苦多重要用途就是利用它的E大分子量，粘度高

的分子量可达 200，OOO[削。在国际市墙上，产品的粘度大小也是区分揭藻胶品匮等板的很

重要标志。苏联、日本、英国、美国等都对褐藻胶依据粘度划分出不同等艇，售价也不同。

在支献中，关于溶胶粘度的损1]定，由于所使用的粘度叶不同，因而所得桔果的单位也不罔:

有的为国际单位一一厘泊(Cp); 有的为相对粘度;有的为恩格勒度数。我俩是采用国际单

位(厘泊)，所用仪器是 Höppler 工业型枯度苛3诅，1]定温度为 20.0 0C ，溶胶浓度是 1%;所得

到的粘度(厘泊数字〉未加梗正，因为所得到的样品一般粘度都很高， ì容胶比重不易沮.1]定，

都假定为 1 针算，实际上由于榕胶比重的少群偏差而引起的旗差极小，可以忽略不奇。

在与成品颜色变化有关的一些武除中，我俩使用 B.D.H. 型 Lovibond 色拥苛泪.1]定了

产品褐藻酸纳 1% 溶胶(液厚 2 厘米)的色翻。缸、黄色表明溶胶的混合色，蓝色在很大程

度上表示溶胶由于微小的悬浮辈革渣而产生的混烛程度。

三、实除桔果与苟言命

在探索海蔷子褐藻胶的基本提取方法过程中，我俩前后发现了如下三个对利用这种

属尾藻制造褐藻胶的关键性罔踵，这些阳题如果得不到适当的解决，就不能断定海蓄子是

否有作为工业原料的价值。

1. 原料脖存中的变匮罔噩

国外的褐藻胶工业所用原料主要都是晒干海藻，只有极少数厂如美国加州、I San Diego 

城的揭藻胶工厂的部分原料是新解海藻[14 ，1飞有的工厂，如美国东部的揭藻胶工厂，所用

的原料甚至是从外国(挪威、法国)进口的干品。据我例所了解，褐藻股原料在肘存中的变

匮现象过去未曾发瑰过。我俩在实盼初期，把采到的海蔷子晒干3 然后脖存在极盒里，需

要时再取出使用。当时，我1r~井未考虑到变置的阔噩。 1953 年底，发觉了海蔷子所合胶

~在胖存期罔迅速降解的现象，具体表现在粘度的激烈下降，同时，也观察到藻体有不同

程度的潮湿。因比，我俩推测，可能由于藻体所合大量无机盐类3特别续盐类，在肘存期固

吸收水分，因而导致胶厦的降解。初步的探索性就输在明了这种推割的正确性，而且还找

到了淡水洗糠可以在某种程度上撒草草原料所含胶厦迅莲降解的筒易办法。

为着比鞍系兢地了解藻体胶匮阵解现象，我仍在 1954 年 9 月开始了一个实翰(桶号

5一09A)，翌年 7 月桔束。原料于 9 月 15 日从大麦岛采来后部分为两部分:一部分以淡水

(自来水)洗糠 3 远，每温捞洗构 5 分钟;另一部分不洗瞧，圣部拼在搞上晒干。分别具宁存

于具磨口盖玻璃瓶和低盒中。 9 月 21 日进行胶贯提取，当年 11 月和翌年 4 月、 7 月又进

行了三次提取，每灰实盼郡测定了产量J占度和海、蔬样品中的含水量。所得实盼秸果列为

表 10
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羡 1 海富予的脖存前处理和脖律条件与所生运揭藻胶的量和寰的关菜

(原料系 1954 年 9 月 15 日梁自青岛大麦岛:实按铺号: 5-09A) 

Table 1. Pre-storage treatment and storage conditions of Sargassum pallidum in 

relation to yield and quality of sodium alginate produced. Raw material collected 

from Damaidao, Tsin剖ao on IS-IX-19S4 (Exp. No. S-09A) 
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工371被捕 2.来水洗，装玻瓶 3.淡水洗，装就盒 4.来水洗，装抵盒

D(.%水〉分 E(.产%量〕 F(厘.粘泊度>D〈.%水分flEë产%)量 F(厘.粘泊度>D(.%水〉分 E(.产%量〉 F(厘.粘泊度>D(.%水分fJEë产%)量 F(厘.粘泊度>
一二一

1954-IX-21 10.6 23.4 12 ,300 11. 1 19.3 13 , 400 10.6 23.4 12 ,300 11. 1 19.3 

1954-XI-10 14.7 27.3 1,940 16.2 23.1 

.1954-XI-22 13.9 26.7 3 ,280 15.7 23.3 2 , 130 

1955-IV-21 15.8 26.5 1, 810 16.4 21. 9 410 16.4 27.7 1,260 17.0 20.8 

1955-VII-11 18.2 26.3 920 18.1 22.2 170 23.0 27.0 350 25.3 18.0 

1. Wasbed in fresb water, stored in gIass container; 2. Not wasbed, stored in gIass container; 

3. Wasbed in fresb water, stored in paper box; 4. Not wasbed, stored in paper box; 

A. Conditions of t{eatment of raw matériaI; B. Results; C. Date of extraction; 

D. Wate.r content; E. Yield; F. Viscosity (Cp). 

从表 1 可以看出下列几点:

13 , 400 

410 

210 

72 

1) 原料的含水量的确是随着肘存期固而增加。其中，就盒脖存的原料所吸收的水分

比玻瓶脖存者多得多;装衍盒的未摆淡水洗过的原料吸水量也比淡水洗过的多一些。

2) 原料踏过淡水洗过的产量比未洗过的显著地高。 显然这是由于在淡水洗糠过程

中，大量无机盐类和部分有机物榕解在淡水中，因而胶含量相对地增加。同一份样品在脖

存期固产量所以提高 3我何推沮11是因为:在最初提取时粘度很大，过惊鞍困难，提取不很完

全，因而藻渣中还合留一小部分胶厦未溶出;而当降解至19;粘度时，过滤容易，提取鞍完

全 ;1旦当粘度很19;时，j!1j部分胶厦降解至分子量极小的单位，因而加酸凝聚时浮不出来，或

自口便凝聚出来也是凝块很小，过滤时多漏掉(这在工业制造中降解厉害的小块以离心机脆

水时也易漏掉λ因而含量相对械19;。

3) 产品的粘度显著地随着脖存期固的延长而下降3特别在脖存的最初两个月。这反

映了天然高分子的降解特点。粘度的下降程度与淡水洗耳躁和胖存容器有很大的关系:淡

水洗过而脖存在玻璃瓶的原料3摇过 10 个月的脖存3 所得到的胶贵的厦量大为降低， 19五

溶胶粘度从 12，300 厘泊下降到920厘泊3但这样产品的贯量在国际市辑上仍然是很高的;

淡水洗过而且宁存在普道抵盒的原料3在同一期固内比肘于玻璃瓶者有较大的降解3粘度下

降至 350 厘泊;族有摇过淡水洗过的原料降解最厉害3 装玻瓶者粘度为 170 厘泊，而装低

盒者只有 72 厘泊。

实黯 5一09A 进行中3 我仍发觉所用玻瓶的玻盖磨口不够好3这从原料吸水的程度就

可以看出来。因此3我俩在 1955 年 4 月开始进行实赚 5一09B，所用玻盖政瓶密阁程度都

鞍好。为了了解原料、技过夏季高温的变置情况，在 9 月固 s气温巴题开始下降时进行最后 • 
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去2 海富子的踌存前处理和陪存条件与所生意褐藻股的量和置的关采

(原料采 1955 年 4 月 11 日采自青岛大麦岛;实战街号: 5-09B) 

Table 2. Pre-storage treatment and stol.age conditions of Sargassum pallidum in 

relation to yield and quality of sodium alginate produced. Raw material coUected 

from Damaidao, Tsi吨tao on 1l..,IV-1955 CExp. No. 5-09B) 

三江
1.淡水洗，装玻瓶 2.来水洗，装玻瓶 3.淡水洗，装抵盒 4.未水洗，装袄盒

D(.%水)分 E(.产%)量Ic厘.粘泊度>D(.%水)分 E(.产%)量 F〈厘.粘泊度>D(·%水分)l|E(·产%)量IF(厘·粘泊度] D(.%水〉分 E(.产%量~Ic厘.精?自度) 
一一一

1955-IV-18 13.3 19.1 16 ,220 13.5 16.4 13 , 200 13.3 19.1 16 ,220 13.5 16.4 13 ,200 

1955-V-18 13.2 19.2 4 ,710 16.3 16.3 4 , 480 15.7 19.7 1, 840 18.1 16.5 940 

1955-VI-15 一 一 一 17.0 18.4 490 18.3 11. 5 110 

1955-IX-7 14.4 13.8 380 15.4 6.1 571 16.0 12.8 59 25.8 4.0 24 

E卫planations .are the same as shown in Table 1. 

一灰提取拭输3所得实朦桔果列为表 2。

从表 2 所看到的情况3基本上与表 1 相同J旦有下列几点值得提出来:

。由于玻瓶磨口较好，原料的合水量在脖存期目变化很小。淡水洗过的原料在低盒

中所吸收的水分也很有限;但未摆淡水洗过的原料在低盒中含水量从 13.5% 增加到

25.8 呢。

2) 扭过夏季后，原料的变置不但表现在产品粘度的下降上3 而且在产量上也有显著

的降低3特别是未摆淡水洗过的原料3 在短短的 4 个多月期回内3 淡水洗过的玻瓶装原料

所合褐藻股(锅盐〕的粘度从 16，220 厘泊下降到 380 厘泊，J;~实盼 5-09A 的 10 个月脖存

期变化大得很多。在同一时周内3 其他原料中的褐藻胶巳阵解到基本上应有做为褐藻胶

原料的价值。这充分载明了防存期国内，温度高、湿度大对局尾藻褐藻胶有剧烈的阵解影

响3在生产上应特别注意。

2. 去色罔题

1952 年底3 我俩开始进行从海富子提取褐藻股拭盼时3 啻应用一般从海带类提取褐

藻胶的方法3 自P;fE室温下以 1% Na2C03 t容破灶理海藻3不但胶匮提取量很夕，而且所得胶

贯颜色浓黑3粘度很倍。之后，我何政用水潜加温(构75 0C)提取，胶贯提取量大增3但色泽

仍然深黑，粘度还是很低。因此，在这项工作开展的初期3胶液去色阔题就显得很重要了。

根据 Le Gloah町的前磺[171.用稀甲醒榕被处理海带类原料可以将藻体内蛋白æt固定，

叶捺素同时也被吸附到凝聚的蛋白贯上，因而当加碱提取时色素溶出量大战，可以得到颜

色很淡的产品，但 Le Gloahec 井皮提到对粘度的关系。这个方法虽然提出来多年3 但在

国外一直应有被用在工业上3因为海带类的色素不是个大罔噩。我仍考虑到，阮然海带类

的叶栋素可以固定在藻体内3 海富子的叶栋素以及其他色素也应当可以应用同样方怯灶

理3使其不致溶解在胶液而影响到产品的厦量。我俩醒过了多失言式牒，确定了甲自主搭、破处

理原料确有不同程度的去色效果3 更重要的是，还发觉去色后所得胶攘的粘度大为提高。

L..____.._一-一一一一一一一一一一一一一一一一一
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在这些探索性工作的基础上，我何进行了一系列关于甲酶榕破的不同波度和处理时固对

于揭藻j皮的提取量和盾的关系的前辙。

。甲醒溶?夜汝度:用甲醒j容被处理海蔷子原料3在工厂制造条件下的成本核算上还

是一项可观的开支。因此，有必要通过实盼以便找到较为合理的用量。实盼 5-06 所用

原料为 1954 年 9 月 15 日采自青岛大麦岛 3韶谈水洗过3晒干脖存， 19野年 2 月下旬进行

实盼。处理原料所用的甲醒溶破为含量 40强的化舰艇3将 40% 甲醒港被当做 100何加水

配制3 因此3 这里所捷的 "1%甲醒溶液"实际上只含有 0.4% 的甲醒。 处理原料时室温

构 12 0C，加λ甲醒水溶破为 300 毫升，处理时固 4 小时。用上边基本方怯于 70-75 0C 进

行提取。不过提取用碳酸纳的量为:第 1 次 1妇被度 1 升，提取 1 小时;第 2 决同浓度 500

毫莓，提取 1 小时;第 3 次以时放度 500 毫升提取丰小时。实盼秸果如表 3 所示。

去 3 甲醒溶液室温处理原料与所提瑕褐藻胶的量和贵的关菜:不同澳度甲醒i窑液处理4小时的影响

Table 3. Treatment of raw material with formaldehyde solution at room temperature 

in relation to yield and quality of the extracted' 80dium alginate. Effcct of different 

concentrations of formaldehyde 801ution under 4 hours treatment 

1.实战橱号
2. 甲醒溶液浓度

3.产量(%) 4.粘度(厘泊〉
5. 1% 溶胶色翻 6.粗蛋白(%)

(%) C.扛 D.黄 E.蓝 (N x 6.25) 

5-06-H 。(不加水)A. 27.3 1,890 4.3 17 0.7 0.36 

5-06-G 。(加水)B. 30.0 1,500 3.4 13 0.2 0.44 

5-06-A. 0.1' 29.8 2 ,320 2.1 7 0.2 0.45 

5-06-C. 0.4 28.4 2 ,190 1. 1 3 0.2 0.29 

5-06-E. 0.7 29.0 2 ,540 1.3 3 0.2 0.27 

5-06-B. 1.0 29.0 3 ,060 1. 1 3 0.2 0.26 

5-06-D. 1. 5 28.3 .3 , 170 1. 0 2.1 0.1 

5-06-F. 2.0 28.4 3 , 120 1. 0 2.2 0.2 0.34 

1. Exp. No.; 2. Formaldehyde 50ln conc.; 3. Yield; 4. Vi5C05ity(Cp); 三 Color of 1%501; 6. Crude 

protein; A. Water not added; B. Same vol. of water added; C. Red; D. Ye Ilow; E. Blue. 

从表 3 的桔果可以看出，产品的贯量是随着甲醒溶液的放度而提高的。从1睿胶的色

言固和产品的合氮量看， 0.49吕榕液是主要的贯量再变点3 自口产品颜色开始变淡，合氮量较

少;增加甲醒放度对色胡和合氮量注有显著的不同。但根据粘度的情3l看， 1% 是合理的

被度3泼皮再高3重量的提高很有限。另外一个现象就是随着甲醒放度的提高3 产量有一

定的降低。原来考虑到，可能因原料泣有摇过甲醒溶破灶理或者所用甲醒放度不够，藻休

的蛋白贯类物贯未被完全凝聚3因而在提取过程中与胶贯同时溶解在碱掖里，在加酸沉淀

时3这翩翩色素都夹杂在椭瞰胶中3因而产量有了不同程罩在提高。但合糙的
泪.IJ定表明 3它仍之固所含粗蛋白贯量的变化很小3 因而又可想到，褐藻股量的多寡可能与

夹杂的其他粘匮物的量有关。

我1F~考虑到3 在工厂生产中， 4 小时的原料处理不一定是最方便的;如果把原料放置

在甲醒j容液里过夜3第二天早晨进行提取工作3 对工厂生产可能更为方便些。因此3 我1r~

专智

」
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在实朦 6-06 中将甲酶炖理时固改为 14.5小时3处理时室温构 100C ，原料 1955 年 12 月 2

曰:采自大麦岛， 1956 年 2 月下旬进行提取，方法与实盼 5一06 相同，桔果列为表 40

去 4 甲醒窑液室温处理原料与所提取褐藻胶的量和霞的关菜:不同混度甲醒i窑液处理 14.5 小时的影响

Table 4. Treatment of raw material with Eormaldehyde solution at room temperature 

in relation to yield and quality of the extracted sodium a1ginate. Effect of different 

c:oncentration8 of formaldehyde solution under 14.5 hourø treatment 

2. 甲醒溶液浓度
3.产量(%) 4.粘度(厘泊〉

5. l%j容胶色调
1.实除踊号

(%) 
6.粗蛋白(%)

A.率E B.黄 C.蓝

一
6-06-G 。 24.5 3 ,530 16.6 27.6 4.2 1. 00 

6-06-A 0.1 24.1 5,180 3.7 11. 4 0.9 0.40 

6-06-B 0.4 23.6 6,740 3.7 12.4 0.9 0.49 . 

6-06-C 0.7 23.1 8,740 1.9 5.4 。 .4 0.38 

6-06.,.D 1. 0 23.4 8,070 1. 9 5.4 0.2 0.32 

6-06-E 1. 5 23.5 8 ,050 1. 8 5.8 0.2 0.43 

6-06-F 2.0 22.5 8,490 1. 6 4.5 0.2 0.44 

1. Exp. No.; 2. Forma,Idehyd<:; soIn conc.; 3. Yield; 4. Viscosity (Cp); 5. Color of 1% sol; 

6. Crude protein; A. Red; B. Yellow; C. Blue. 

从表 4 可以看到二实朦秸果基本上是与实盼 5-06 一致的，但产品置量的事事变点 3 是

在甲醒榕液放度为 0.7% 时候，此时不前在色胡的变淡，粘度的增高，或者产品合氮量的

降低方面都较明显。

从以上就盼秸果看3 处理原料所需要最合适的甲醒帘液恢度3 处理 4 小时者为 1% ，

处理 14.5小时者为 0.7饵，比这些浓度再大3产品的黄量井边有提高多少。但在工厂制造

时3条件的控制鞍实盼室为差，甲醒溶液放度还是以 1呢较为最合适。

2) 甲醒溶破灶理时罔:实滕 5-06 和 6-06 的桔果还指出 3 用同一甲酶榕掖泼皮

处理原料3所得到的产品度量也与处理时目的长短有关。因此3我恫进行了一个实盼(当一

07) ，郎以1.0% 放度处理不同时固 (2 、4 、 10 、24 、48 、60 小时λ 观察对产品的量和盾的影

响。另外3还以鞍{_g;放度甲酶搭破(0.1% )灶理较长时目以做比较。原料为 19男主在 3 月 8

曰:采自大麦岛 3晒干肘存。同年 3 月下旬进行提取工作，原料灶理时室温构 70C ，方?去与

上实翰同，只处理时固不同。实盼秸果如表罗。

表 5 表明，用 19五甲醒j容破处理原料 24_...，.48 小时3所得产品匮量最高，具体表现在粘

度高和颜色淡;原料处理时固延长到 60 小时3颜色不再械退3 但粘度反而有所降低;不同

灶理时罔所得产量和产品含氮量剧在有显著的差别。用 0.1知甲酶溶液处理原料所得产

品的置量随着灶理时固的延长而提高3 以灶理 60 小时的贯量为最好，但粘度和色曹南还不

如 19五甲醒榕漉灶理的，这就明甲醒用量不够。

总桔以上的实牒，我恫喜人为用 19五甲醒溶液处理原料 24 小时，不前在实翰室或工厂

条件下都是较为合适的。

3. 提取胶厦的温度罔噩

'鼻
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去 5 甲醒溶液窒ì.m处理原料与所提取褐藻股的量和贵的关菜:不同处理时固自由影响

Table 5. Treatment of raw material with formaldehyde solution at room temperature 

in relation to yield and quality of the e :z;tracted sodium alginate. Effect of different 

times of treatment 
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2溶.所液用浓甲度醒 3.处瑾时 4.产量 5.粘度 6. 1%溶胶色稠 7.粗蛋白
1.实朦循号

(%) 罔(小时〉 (%) (厘泊〉 A.革E B.黄 C.蓝 (%) 

5-07-G1 0.1 4 22.2 5,670 4 17 0.7 0.42 

5-07-I'h 0.1 24 21. 4 7,180 2.6 7.7 0.5 0.46 

5-07-h 0.1 48 21. 6 7,920 2.4 9 。 .4 0.44 

5-07-Tz 0.1 60 21. 8 6,900 2.1 7 0.4 0.38 

5-07-A1 1. 0 2 21. 1 15 ,400 3.2 10 1. 1 0.45 

5-07-B1 1. 0 4 21. 3 14 ,770 2 6 0.4 。 .51

5-07-C1 1. 0 10 20.6 17 ,120 2 5 0.8 0.40 

5-07-D1 1. 0 24 20.8 20 ,880 1. 1 2.5 0.2 。 .36

5-07-E1 1. 0 48 20.1 22 ,960 1. 1 2.4 0.2 0.37 

5-07-F1 1. 0 60 20.5 16 ,690 1. 0 2.4 0.2 0.39 

1. Exp. No.; 2. Formaldehyde soln conc.; 3. Time of treatment(hours); 4. Yield; 5. Viscos即:

6. Color of 1% sol; 7. Crude protein; A. Red; B. Ye lJow; C. Blue. 

如前所边，国夕外卡褐藻胶工业所用的原料大多是藻休辛粗且楠鞍为松弛、来轩于雄贯鞍少的海带

类海藻3如苏联和其它欧讪洲!国家以2及支美国东部的糖海带(ωLam仰zn仰ar仰.

(亿L. dig伊itatωωGρ) ，芙国西部的:E1、藤 (MaωCα旷仰1"0町cy严st白i公s p押y厅矿wif扣eraρ) 和日本的狭叶海带(亿L. a咆ustata)

等。对这类的褐藻，在室温条件下用碳酸纳榕液郎能使褐藻胶j容解出来3 如 Green 的除

处理、法[旧是褐藻胶制浩浩中的比鞍典型的方?去，自P全部制造工序都是在室植条件下进行。

我俐在开始研究海蔷子褐藻胶的提取的初期3就就用室温提取3 但桔果很差，在室温条件

下所提出的胶厦#常夕，扭过几昼夜才逐渐降出步量3而且多丰是1fl:粘度分子量部分。之

后3我仍考虑到海富子的藻休粗插坚韧3 轩稚厦多，与海带类褐藻基本不罔3 乃采用了高

温提取方怯。探索性工作秸果很满意3因而高温提取就成了1953年的基本方法的一部分。

1954 年后，我仍进一步系就地进行了有关提取温度的实辙。

在 实d瞌 4-05B 和 4-06 所用原料系 1954 年 4 月 20 日朵白大麦岛3 同年 5 月上旬进

行提取工作。实朦 4-05B 用基本方法3 实朦 4-06 用室温处理3共提取两灰。第一灰加

λ800 毫升乡知 Na2C03溶破，室温(15 0C 左右〉灶理 95 小时;第二灰加当00 毫升罗列 Na2C03

溶吸同样处理 72 小时。其他程序与实输 4-05B 一样。最吉果列为表 6。

豪 6 室温和加热提瑕褐藻胶的量和震

Table 6. The yield and quality of sodium alginate extracied hot and at room temperature 

1.实按踊号

4-05-B 

4-06 

2. 提取温度

70-75 0C 

室温(150C左右)A.

3. 产量(%)

16.7 

4.2 

4. 粘度(厘泊〉

12 ,000 

830 

1. Exp. No.; 2. Extracting temp.; 3. Yield; 4. Viscosity(Cp); A. Room temp. (ca. 15 0C). 
f--
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表 6 明显地表明，提取温度在 70-750C 时 3所得产品不前在产量或者粘度方面都比

室温提取者高得很多，虽然室温提取的时阔很长(共 167 小时)，用的 Na2C03 、浓度很高

(5% )。

为了了解加温提取所需要的最远宜温度3进行了实盼 6，-03。原料是 19另年 12 月 2

日从大麦岛呆的3 实盼为 1956 年 1 月下旬进行。提取方法为基本方法3 但当种不同温度

(65。、70 。、75 。、80。、 85。土 2 0C)系在电炉土以电动撩拌器(每分钟 350 草草)情拌拥节。精

果列为表 7。

雪景 7 不同提取温度与褐藻股的量和贵的关菜

Table 7. The yield and quality of sodium alginate in relation to di任'erent

extracting temperatures 

2.提取温度 5. 1% 溶胶色葫
1.实除精号 3. 产量(%) 4.精度(犀泊〕

6-03-E1 

6-03-Al 

6-03-B1 

6-03-C1 

6-03-Dl 

(土20C) A.;位 B.黄

65 19.0 20 ,800 1. 7 5 
70 22.4 19.200 1. 7 5 
75 23.8 15.100 1. 9 9 
80 24.7 8.930 2.1 7 
85 25.0 3.890 2.7 11 

L Exp. No.; 2. Extracting .temp.; 3. Yield; 4. Viscosity; 5. Color of 1% so1. 

A. Red; B. Yellow; c.. Blue. 

C.蓝

0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 

从表 7 可以明显地看~J，随着温度的增高，产量提高;但产品的厦量特别是溶胶的粘

度2逐渐下降。从产量看，700C是再变的温度，在这温度以上，产量耀横提高3但鞍有限。从

粘度看3草草变点，也在 700C ，从 65 0C 到 70 0C ，;f1占度只稍有下降3 郎由 20，800 厘泊降至 19，200

厘泊3基本上是一样，但从 700C 到 75 0C，粘度剧下降至 15， 100 厘泊 3到 80 0C 下降至 8，930

厘泊，到 85 0C 下降至 3，890 厘泊。在工业上3究竟采用哪一温度最合适3 要看对胶贯的具

体要求:如要求产品厦量尽可能高 3且Ij可用 70 0C，但如果要求一般的厦量，则以 80-85 0C

较为合算。实盼室里的提取工作3我何凯为以 70-75 0C 是合适的。

4. 真它周遭

除了以上三个关键'性阔噩夕L我俩还进行了四个有关褐藻股生产自题的研究3希望通

过这些工作提供将来工厂实际生产时做参考。

1) 原料稀酸处理:在一些褐藻胶提取方法中s 在提取前，有用稀盐酸处理原料的程

序[8)。其目的在于使藻体内的一些无机盐类(包括础〉和甘露醇、揭藻涟粉 (laminarin) 等

有机物盾榕解出来3以便制造副产品3 以降低揭藻股的生产成本;另一目的是使藻休内褐

藻酸钙、姐、铁等盐类军事变成褐藻酸3为下一步碱提取制造有利条件。

实盼 4-12 各号用的是 1953 年 11 月 24 日淡水洗过然后晒干的原料3每失实盼用样

品 20.00 克，实朦号 A和 B在提取前将样品以 0.2 到 HC1400 毫升室温(20 0C)灶理 2 小时，

然后提取。实翰号C在提取前以蒸锚水、浸泡同样时固。实滕号A系在室温下加碱涯泡提

:(f 

.. 

非

唏
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取(固断攒拧)，共提取两次:第一灰用 5% Na2C03 i容、破 800 毫升处理 41 小时3 第二灰用

3% Na2C031容j在 500 毫升处理 190 小时。实盼号 B 和 C 则以基本方法加碱加温提取3 结

果如表 8 所示。

去 8 提取前平原料酸处理对褐藻股的量和贯的影响

(原料 1953 年 11 月 24 日窍，提取日期 1954 年 6 月 9 日〉

Table 8. Effect of acid treatmer仕 of dry m 3.terial before soda extraction on yield 

and quality of sodium alginate produced. Materials collected on 24-XI-19S3 and 

extractÌon made on 9-VI-1954 

1.实居住踊号

4-12-A 

4-12-B 

4-12-C 

2. 处理方法

A. 0.2% HCl 处理，室温提取

B.0.2%HCl 处理， 70-75 0C 提取

C. 主长越酸处理，70-75 0C 提取

3. 产量(%) I 4. 粘度(厘泊)

9.4 

18.2 

19. 。

550 

1, 070 

1,870 

1. Exp. No.; 2. Method of treatment; 3. Yield; 4. Viscosity; A. Treated with 0.2% HCl , extracted at room 

temp.; B. Treated with 0.2%HCl , extracted at 70-750C; C. Not acid treated, extracted at 70-750C. 

根据表 8 的枯果3干原料用稀 HCl 灶理3对于产品的}Ä量有显著的不良影响3具体表

现在粘度的下降2产量却应有增加;室植加碱提取的(川，产量仍然很少3只有加温提取的

一丰。这事实表明 3稀酸处理井波有象支献所提到的那样:藻体内的各种形态褐藻股黯变

为游离酸3因而提取比鞍容易3且产量较高。

实盼 5-16 各号用的材料是 1955 年 12 月 2 日呆的新样原料。实盼号K系将原料以

S 恬体积的 0.2 % HCl (500 克原料加 4 升稀酸〉在室温(100C) 处理 3 小时3 然后取出晒

干。 实朦号 L JtIJ以淡水洗陈三温然后晒干。 实盼时各取 20.00 克干原料。所得桔果列

为表 90

去 9 新酷草原料酸处理对所生运褐藻胶的量和置的影响

Table 9. E任ect of acid treatment of fresh material on yield and quality 

。f sodium alginate produced 

1.卖股踊号 2. 处理方法 3. 产量(%) I 4. 粘度(厘i自〕

5-16-K 

5-16-L 

A. 新僻原料以 0.2% HCl 处理

B. 未;f;ll\过磁处理

25.6 

19.4 

2 , 250 

13 , 890 

1. Exp. No.; 2. Method of treatment; 3. Yield; 4. Viscosity; A. Fresh materiaI treated 

with 0.2% 日CI; B. Not acid treated. 

表 9 的秸果明显地在明了 3 稀酸处理对产品的厦有显著的不良影响。在产量上都有

显著的提高，这是因为藻体内的可榕有机物和无机盐类以及各种色素大量榕出(处理、破呈

浓揭色)~因而在同样重量的干品中 3所含的胶盾量相对地提高了 3但是，我仍井波有分析

处理、破中所舍的各榕出物的重量和成分。

根据以上两个实翰的秸果3可以确定3 干原料或者新，悻原料题稀酸处理3 对褐藻胶都

设有什么好处3而胶厦的粘度大为下降。因此3是否使用稀酸处理别决定于对揭藻胶匮量

的要求和副产品的价值。在目前用海茸手提取揭藻股时‘应尽可拖延免用稀酸处理。 • 
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2) 提取时的碳酸纳1容液j灰皮:揭藻胶是褐藻相胞壁中的一种粗成成分，在藻体内如

前所边是以褐藻酷的妈、姐、铁等盐类的状态而存在的。加λ碱金属类的碱j容破可以使

藻体靠自胞膨胀破坏3 同时3 碱金属离子(如纳〕别与褐藻胶中的钙、组等离子进行离子交

换，而形成水溶性的褐藻酸纳陪i夜而溶解出来。 例如 M2C03 、 M2HPOh M 3POh M 3POh 

M2S03 、 (COOM)2、MSi03 等[27]都能使褐藻胶港出:

Ca. Alg + MA • M. Alg + CaA 

(水不i容性) (水溶性)

(M 代表碱金属离子或缺基、健等阳离子， A代表阴离子，Alg 代表褐藻酸基)

在工业上3一般都用碳酸纳作为提取1flJ，因此3在确定加热提取的必要性后，就必费进

一步明确所用碳酸纳溶掖的适宜泼皮。我仍是以 75 0C (土 2 0C) 作为提取温度的基准的，

但又考虑到提取植度的高低也影响到所用碳酸纳的浓度3 因此，实滕 6一03 的目的是要明

确在 75 0C 条件下不同被度碳酸制溶漉对产品匮和量的关系;同时，还要了解在较低温度

(65。、75 0C) 用较高的碱破 (3% 、59价 3 和在较高的温度 (80 0C) 用较稀的碱液 (0.5% )对

产品的厦和量的影响。 原料系 1955 年 12 月 2 日朵。 所用方法是:将原料以 1知甲醒

j容?夜灶理 14 yz 小时3共提取三灰:第一灰为 1 升 Na2C03 珞掖3第二灰为 600 毫升同泼皮

Na2C03 溶液，第三灰为 500 毫升 0.5妇的 Na2C03 溶破。其余步牒与基本方法相同。秸

果如表 10 所示。

去 10 不同混度 Na.C03 溶液对褐藻股的量和童的影响

Table 10. Effect of different concentr&tions of Na.CO. solution on yield and 

quality of 60dium alginate 

2.提取温度 3. Na2C03 浓度 6. 1%j容胶色调
1.实践踊号 4. 产量(%) 5.粘度(厘泊〉

(士ZOC) (%) A.革Z B.黄 C.蓝

6-03-C2 80 0.5 18.1 13 ,200 2.5 10 

6-03-B. 75 0.5 17.8 13 ,300 2.2 9 

6-03-B1 75 1. 0 23.8 15 ,100 1. 9 9 

6-03-B. 75 3.0 22.6 3 ,400 1. 4 5 

6-03-B. 75 5.0 20.1 1,560 1. 3 4 

6-03-A2 70 3.0 19.0 6,100 1. 2 3 

6-03-E. 65 5.0 18.2 6,270 1. 2 4 

1. Exp. No.; 2. Extracting temp.; 3. Na2C03 conc.; 4. Yield; 5. Viscosity(Cp); 6. Co10r 

of 1% sol; A. Red; B. Yellow; C. B1ue. 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

表 10 所列拮果明显地表明，在 75 0C 提取时，碳酸纳的适宜浓度是 1%。如果用较稀

(0.5% )的碱愤，所得产品虽然在盾的方面相差有限，但产量相差很多，只有 18 呢左右(1%

者构为 24知);郎使把提取温度提高到 80 0C，桔果仍然一样。显然这是因为碱液的纳离子

浓度不够3 因而不能与藻体内褐藻酸盐类起全部置换作用。而且当加酸凝聚时3因无多余

的碳酸纳存在，不能产生 CO2，以致凝聚出来的褐藻酸凝胶不易浮起，同时凝胶合水多3

难于作进一步的处理。相反地3 如果碳酸娟、陈度较高 (3-5%) 时，则不但盾方面大为下

嚼i

\1) 

命

每
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降3而且产量也有显著的降低;邮使把提取温度降低到 70 0C ，甚至 650C ，盾的方面虽然有

相应的提高3但仍远不如 1% 者3 而且产量还不如 75 0C 提取的。这言注明了过高的碱放度

对胶~引起了降解作用。用高浓度碱1夜时 3虽然产品颜色略为谈一些3但并不明显。

3) 酸凝聚:加碱加热提取的榕被是不铀的粗褐藻酸纳榕破3其中大部分为水。此时

加λ适量的无机强酸可以使水榕性的褐藻酸纳事事变为水不j容性的揭藻酸凝胶而浓馆出

峙 来;同时3所加的酸3除了部分与揭藻酸纳进行反应夕L剩余的部分将与股液中的多余碳酸

纳中和而产生 CO2 气体。这时的 pH 值为1.4-2.0。 由于气体的大量产生，褐藻酸凝股

。 借助气休的上升浮到被面而起了浓榻的作用，对下一步的加工制遣提供了有利条件。因

jo 

#' 

!l:l.:; ，加酸凝聚是褐藻胶制造程序中的一个重要的精制和被捕过程。

在青岛，凝聚好的褐藻酸凝股加碱j容解就可以宦接用于印花浆的萌制。.在一般情况

.下，褐藻酸凝胶到实际加碱使用前总有鞭长的一段时周2因此，了解放量时罔的长短与胶盾

的关系具有现实意义。所用的酸3一般是盐酸或硫酸，因此2也有必要了解这两种酸对产品

的盾和量的可能不同影响。实盼 4-39 各号采用 1954 年 12 月 10 日呆的原料3加碱加热

提取后3将滤掖分为 4 份3每份 1，275 毫升2分别注入稀盐酸。: 10，比重构1.05)或稀疏醒、

(3:10 ，比重构1.23)使褐藻胶凝聚。部分凝胶(实。喻号A和 B) 立自P水洗，溶解3干燥为成

品;另一部分(实瞬号C 和 D)题水洗、挤出71<.分后在室温(斗'片J 5-150C) 放置 4 昼夜3 然后

溶解，干燥为成品。桔果如表 11 所示。

表 11 日Cl 和 H2SO. 你提固剂对揭蔼胶的量和髓的影响(酸的混度为 3:10)

Table 11. Effect of HCl and H 2SO. as coagulating agents on yield and quality 

。f 80dium alginate produced, acid conc. used 3: l<) 

1.~~盘梳号 2 酸(实际所用体积) I 3. 凝胶处理 4. 产量(%) 5. 粘度(厘?自〉

4-39-A HCI (731111.) A. 凝胶立刻用烧碱处理 24.7 18 , 800 

4-39-B H2SO. (33ml.) 24.2 19 , 800 

4-39-C HCI (731111.) B. 凝胶挤去水分，放置 4 昼夜 23.7 7, 840 

4-39-D H.SO. (30m!.) 23.3 4, 000 

1. Exp. No.; 2. Acid (actual vo!. u民d); 3. Treatment of ge!; 4. Yic!d; 三 Viscosity(Cp); 

A. Ge! immediate!y treated with soda; B. Ge! de-watered and set aside 4 days. 

衰 11 表明 3 如果凝股立即灶理3 刁之前用盐酸和硫酸，所得产品的盾和量基本上差不

多;如果凝胶在实盼室里放置 4 天后灶理，剧产品粘度有显著的下降3 特别是以硫酸处理

的样品。

实滕 5-11 号用 1954 年 10 月 15 日的原料进行了类阻截朦3 但褐藻胶凝胶皮有滤

出 3在酸中放置 24 小时。所得秸果如表 12 所示。

表 12 的秸果同样就明了 3 褐藻酸在酸掖中虽然仅放置一天，也能引起显著的降解瑰

象3特别是以硫酸处理的产品，粘度下降更为显著3其粘度只有盐酸灶理的一半左右。

4) 产品的漂白:在国外，因揭藻股的制造大都以海带类褐藻为原料3 所得产品颜色
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表 12 HCl 和 H.SO. f'乍提固剂对揭藻肢的量和贸的影响

Table 12. Effect of HCl and H.SO. a8 coagulating agents on yield and quality of 

sodium alginate produced, acid conc. used 3:10 

1.实除精号 2.酸(实际所周体积) 3. 凝胶处理 4.产量(%) 5.粘度(厘泊〉

5-11-A 日CI (71ml.) A. 凝胶立刻用烧碱处理 25.0 1, 450 

5-11-B HCl (70m!.) 25;2 1,450 

5-11-C H2SO. (35ml.) 24.4 1,090 

5-11-D H2SO. (37m!.) 24.4 1, 150 

5-11-E HCI (72m!.) B. 凝胶在酸液中放置 24 小时 23.8 680 

5-11-F HCl (71m!.) 23.7 63.0 

5-11-G H 2SO. (37ml.) 23.2 350 

5-11-H H2SO. (38ml.) 23.7 350 

Explanations.of 1-5 and A are the same as shown in Table 11; B. Gel in acid soln for 24 hours. 

很淡，但国外仍不断在研究其进一步的脆色方法，般多使用漂白剂(如漂白粉、氯气或氯

水、S02 等)，在制造过程中对于褐藻酸或褐藻酸钙凝胶或者对于揭藻酸纳陪胶或成品进行

漂白。海蔷子以甲醒灶理对于制成的产品虽然有显著的去色效果3但有一定限度3不能完

垒脆色3故仍然带淡黄揭色。因此，在特殊情况下要求洁白产品时3 仍然需要做进一步的

漂白。我俩就用灰氨酸纳(NaOCl)溶液进行对成品的漂白就酸。实滕 4-25号采用 1954

年 9 月 15 日所荣的干原料 100 克，用基本方法提取3将加碱提取后的洁、被分为 5 份3分别

注λ稀盐酸3使其形成褐藻酸凝胶s惊出，加入不同量 NaOCl t容被3攫拌 5 分钟，然后水洗

4 灰3加碱j容解3最后脆水干燥3结果列为表 13。

去 13 不同漠度 NaOCl;窑液用于i黑白褐藻酸缉胶对褐藻肢的量和贺的影响

Table 13. Effect of different concentration8 .of NaOCl solution employed in bleaching 

alginic acid gel on yield and quality of resulting 80dium alginate 

2.粗稿藻酸的 3. NaOCI 1容 6. 1%溶胶色前
1.实哥在精号 液加入主是 4.产量(%) 5.粘度(厘泊〉

榕胶(毫升〉 (毫升)密 A.是Z B.黄 C.蓝

4-25-A 1, 100 。 24.2 22 ,000 1 3 0.2 

4-25-E 1,800 5 22.1 16 ,700 0.5 1.2 。

4-25.-D 1,800 10 22.1 15 ,260 0.2 0.7 。

4卢25-C 1,800 15 22.5 13 , 040 0.1 0.9 。

4-25-B 1,800 20 22.8 12 ,550 0.1 0.3 。

* NaOCl 溶液-一系按比例将 Ca(OCI). 和 Na2C03 溶浓混合，滤去沉淀后的溶液，分析精果为每 1 毫升

含 0.118 克有数氯。

1. Exp. No.; 2. Crude Na.alginate sol(ml.); 3. Vo!'of NaOCI soln added (ml.) , each ml. 

of this soln contains 0.1l8g. effective chlorine; 4. Yield; 5. Viscosity; 6. Color of 1% sol; 

A. Red; B. Yellow; C. Blue. 

表 13 秸果表阴，随着加λ的 NaOCl 液量的增加，产品颜色逐渐从淡黄色变成洁白，

熔胶呈无色透明 3产量无显著差别，但粘度逐渐下降。我1r~所用的 NaOCl 溶液放度较大3

1票白时罔很短。分钟)，郎可达到漂白目的3 在工厂条件下可考虑将 NaOCI 浓度械小3延
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长漂白时固 s便于控制。一般在来3 海蓄子铿甲醒溶液灶理后，成品在群多方面都可直接

使用。但摇过漂白的成品3更适合于高极用途3 如医莉、贪品等工业和科学研究方面的需

要。当然这种漂白方怯对于粘度高的褐藻股是很是用的3如果对粘度巳很低劣的产品，再

以此怯漂白 3可以想象到3粘度将更加减低，甚至达到应有应用价值的地步。因此3贺顶揭

藻股的具体情况酌量进行漂白。

四、实居住室的提取法

棕合上边各点，我恫提出在实盼室中自海蓄子提取揭藻股的适宜条件和方法如下。

1.原料某集后的处理

洗糠与磨碎。自rn每富于从海中采夜后用淡水洗陈三湿，每遍的 5 分钟3黑可能洗去附

着的无机盐类s以避免原料中的胶贵在脖藏期中迅速的降解。然后挂l在相索上晒干3干后

以磨碎机磨碎至构 0.5厘米长短，用 100 号筒子简去微小颗桂3 将筒上的藻块装于标本瓶

中备用。

2. 提取前处理(去色处理〉

在提取时先称取 20.00 克磨碎样品放λ2 升烧坏中 3 以自来水洗二次3 然后加λ300

毫升 1% 甲醒语破3室温漫泡 14-24 小时(一般以 14 小时左右郎可3 因恰为一夜3对于实

盼很便利λ过滤3藻块以自来水和蒸锚水各洗揣一次。

3. 加热提取

去色灶理后的藻块中加λ1 升 1% 碳酸纳榕掖(10 克 Na2C03.H20 榕于 1 升蒸榴水

中)，方文电炉上用电动搜拌器以每分钟 350 聘的速度不断提拌3 拥节温度于 70-750C (一

般为 73 :t 2 0C)，加热提取 1 小时3然后以单层钞布过滤，如果溶肢的粘度末大时可恶当地

加λ300-400 毫升水先稀释后再过滤。过滤后的渣津以玻璃棒捏捏压挤。渣津中再加

λ19五 Na2C03 溶破 600 毫升3 同温进行第二灰加热提取 1 小时，同样过憾。渣津再加λ

0.5% Na2C03 溶液 500 毫升3 同温提取半小时3过洁、 3最后用手压挤3使胶掖尽量流出。第

四灰提取预原料性厦决定3一般含量在百分之点几(对干藻苛λ可以省略不作。将三次v;量

液合井，用布民漏斗先以玻璃栋耀之以棉花抽气过滤。玻璃栋与棉花最后用水冲洗。所

得粗揭藻酸纳溶液呈淡黄揭色3放度大构为 0.2 呢左右3大部分为水3此外俑含有 Na2C03、

色素、粗蛋白以及各种水溶性盐类3故必费，摇过下边步牒进行改捕和精制。

4. 酸凝聚

自滴定管向粗褐藻酸纳i容胶中徐徐注λ稀盐酸。 :10 ，比重构1.05) ，同时不断提排，

褐藻酸涩渐凝固成凝胶浮到破面3至下澄破呈透明黄色郎为将点。此时j容破 pH 在1.4-

2.0 之固。

用钞布将凝胶滤出 3以蒸髓水洗三灰，洗去多余的酸和无机盐类，但不能洗得太厉害，

因当水路破趋向中性时褐藻酸凝胶吸水增多3 致压挤脆水处理事交困难。凝胶摆挤去多余
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的水分后，在彷融工业中郎可以凝胶状态宦接加碱搭解使用3 或者以酒精脆水3 真空干燥

为成品。但揭露酸不需旨是凝胶或者干燥状态下都很易产生阵解，因而通常都需将其再草草

变成纳盐保存3使用时加水即可配制成任一泼皮的j容股。

5. 碱溶解

将水洗后的凝胶移入 1 升的烧怀中3加入 100 毫升水3幢拌3使凝胶充分吸水3然后一

面攒拌3一面注λ80 毫升 2% NaOH 溶液3充分捷拧后3 室、温放置一夜3 凝股自口可全部溶

解为纳盐。此时因胶度改度很高，异常粘稠3要注意所有小凝股抉都摆完全溶解。

6. 脱7.l<与干燥

待完垒J容解后注λ其体积构一倍丰的 859五乙醇3 充分情拧3 揭藻酸锅摆脱水成絮状

沉淀浮起。大量色索和剩余碱珞于乙醇中。放置 1 小时左右后3将沉淀滤出，以 300 毫升

列强酒精捷洗二次，每灰构 1 小时3 目的系尽量洗去掺杂的碱。然后压挤去多余的乙醇3

撕成轩雄状3置玻璃皿中 3放λ300C 真空干燥器中以 CaC1z做吸水剂抽空干燥一夜，自口得

i炎黄色程松来千稚状褐藻酸纳，含水分构为 16-17% ，灰分构为 25% 。

五、桔 圭五
口口

为了在我国建立褐藻工业特别是褐藻股工业，我1F可以我国北方沿海盛产的局尾

藻一一-~每蓄子为原料进行了褐藻股的提取拭盼。通过 1953-1955 年的实盼工作s在明了

海富子所舍的褐藻胶不前在E圭和量上都是良好的，并阐明了下边一些关键性阔噩，拾 1957

年初的建厂提供了必要的资料。

1.原料以淡水洗麟、晒干后放置鞍干燥的条件下保存，在肘藏期固可械鞋褐藻胶的降

解速度3以保持褐藻胶的鞍高粘度。

2. 提取前以甲醒榕液处理，不仅有去色作用，而且显著地有保持高粘度的特点。

3. 确定了局尾藻褐藻股的提取温度和提取用碱放度。

4. 圄明了酸凝聚、漂白以及以稀酸'灶理原料对股厦的影响。

当.提出了海富子褐藻胶的实辙室提取方?去。

参考文献

[ 1 ] 管基奎、张峻甫， 1952。中国北部的，铿桥海藻。山东大学学报， 2: 57-82。
[2 ] 科学通报， 1953。褐藻胶试制成功。 7: 980 

[ 3 ] 厚术胜基、友回宦学 (Atsuki ， K. and Y. Tomoda), 1926。日本产海草φ化学的研究(第一报)，昆布θ成分

l二就-c。工业化学杂志， 29: 509-517。

[4] 林金雄 (Hayashi K.) , 1941。海藻θ多糖类θ研究〈第八报)， Sa l'gassum sp. (Sectio Eusa1"gas.rum) φ 

7' lν 王r::>'酸 l工"?~'元。热带汉学会志， 13: 321-333。

[. 5 ] 三输知雄 (Miwa， T.) , 19300 7' Jν"'{::>'酸φ研究.日本化学会志， 51: 738一745。

[6 ] 越智主-~ß、高桥武雄 (Ochi， S. and T. Takahashi) , 1931。如1:; ll!:> ==-关 7> Jv研究(第四报)，护毛'均=1 1) 

7' Jv"'{ ::>， llí辈θ分别抽出法。东京工业武瞰所报告， 26 (1): 11-25。

[7] 越智主一郎、高桥武雄 (Ochi， S., and τ'. Takahashi), 1933。褐藻类/化学的成分=关只知研究。同上，

28 (4): 1-51。

甜

。

<l 

1岛



157 

[17] 
[18] 
[19] 
[20] 

高桥武雄 (Takahashi， T.) , 1951。海藻工业。日本产业图书株式会脏，培育第三版， 458 黄。
富安行雄、原毅、三宅正人 (Tomiyasu， Y., T. Hara and M. Miyake) , 1949 0 7)ν 'f:y酸 l二关7石研究

(第 1 报)， 7 力毛 11 ， 卡扩毛 P 告?原料l:<:!志 7)ν 寺、 y酸φ制造。日本次艺化学会态， 23: 19-22。

富安行雄、原毅、三宅正人，同上(第 2 报)， 7 方毛 11 , r 扩毛 " 告?原料占过毛 7)ν 'f:y酸φ精制法及r1其φ
应用 l工就艾。同土， 23: 362-365。

Chanda, S. K., E. L. Hirst, E. G. V. Percival and A. G. Ross, 1952. 
J. Chem. Soc. , 1952: 1833-7. 
Davis, F. W. , 1950. Algin from Sargassum. Science, 111 (2876): 150. 
Dillon, T. and A. McGuiness, 1931. Alginic acid. 1ts mode of occurrence and its èonstitution. 
Sci. Proc. Roy. Dublin Soc. , 20: 129一133.

Green, H. C. , 1936. Process for making alginic acid and product, U. S. Pat. 2,036,934. 
Hirst, E. L., J. K. N. Jones and W. O. Jones, 1939. Structure of alginic acid I. J. Chem. Soc., 
1939: 1880-1885. 
Kyli口， H. , 1915. Untersuchungen über die Bochemie 
337-425. 
Le Gloahec, V. C. E. , 1939. Fixation of chlorophyllian colored matter. U. S. Pat. 2,163,147. 
Le Gloahec, V. C.", E. and J. R. Herter, 1938. Method of treating seaweed. U. S. Pat. 2,128,551. 
Lunde, G. , E. Heen and F. Öy, 1938. Untersuchungen über Alginsäure. Kolloid-Z. , 83: 196-202. 
Nelson, W. L. and L. H. Cretcher, 1929. The alginic acid from Macrocystis pyrifera. J. Am. Chem. 
Soc. ， 曰: 1914-1922. 

Structure of alginic acid II. 

94: Chem. , Z. . physiol. Meeresalgen. 

管呈奎、扭明侯:愿尾藻揭藻胶的研究I.

der 

[ 8 ] 

[ 9] 

[10] 

] 4aA 4EE­-

[12] 
[13] 

[14] 
[15] 

[16] 

‘. 

。

from 1930. 1solation and identification of d-mannuronic 
Macrocystis pyrifera. Ibid. , 52 :2130-2132. 

, 1932. The properties of d-mannuronic acid lactone. Ibi乱， 54: 3409-3412. 
Schmidt, E. und F. Vocke, 1926. Zur Kennllnis der Polyglykuron-säuren. I. Ber., 59B: 1585-1588. 
Stanford, E. C. C. , 1881. Manufacture of useful products. Brit. Letters Pat. No. 142. 
Stanford, E. C. C., 1883. On algin: a new substance obtained from some of the commoner species 
of marine algae. Chem. News, 47:254-257, 267-269. 
Steiner, A. B. and W. H. McNeely, 1954. AIgin in review. 
Advances in Chemistry Series, 11: 68-82. 
Suzuki, N. (铃木异)， 1954. Studies on mechanisms of manufacturing algin. V. Amended theory on 
manufacturing algin. Bull. Fac. Fisheries, Hokkaido Univ., 5(1): 20-28. 
Tseng, C. K. (霄晏奎)， 1946. Phycorolloids: Useful Seaweed Polysaccharides. 1n J. Alexander, 
"Colloid Chemistry, Theoretical and Applied." Vo1. V1, "General Principles and Specific 1ndustries. 
Synthetic Polymers and Plastics飞 629-734.

Varier, N. S. , and K. S. Pillai, 1952. Marine products 1I. Optimum conditions for the laιge-scale 

extraction of alginic acid from Sargassum seaweeds of Cape Comorin. Bull. Central Reseal'c/z Inst., 
Univ. Travancore 11(1): 39-62. (C. A. 47: 1871a). 

Hydrocolloids" , 

lactone acid 

Plant "Natural 1n 

[21] 

[22] 

[23] 
[24] 
[25] 

[26] 

[27] 

[28] 

[29] 

「

h 

(þ 



158 海洋科学集刊

STUDIES ON THE ALGIN FROM SARGASSUM 

l. CONDITIONS FOR EXTRACTION OF ALGIN FROM SARGASSUM PALLIDUM 

喝雷

C. K. TSENG AND M. H. Jr 
(Institute 01 Oceanology, Academia Sinica) 

(ABSTRACT) 

In order to estab1ish an a1gin industry in our country, we carried out a series of 
experiments from 1952 to 1955, concerning to the extract10n of algin from Sargassum 
pallidum, an a1ga occurring abundantly along the North China co必t. The resu1ts ob­
tained have shown that a1gin extracted from. Sarga口um pallidum was quite satisfactory 
in qua1ity and the yie1d was good enough. Based on these resu1ts, an a1gin factcry was 
founded at the beginning of 1957 in Tsingtao, utilizing this species of Sargassum as its 
raw material. 

Some of the resu1ts obtained may be s.ummarized as follows: 
1. Steeping fresh raw material in fresh water before sun-drying and storage under 

dry conditions appeared to be effective in reducing the degradation of algin and main­
taining high viscosity during storage (Tables 1, 2). 

2. The influences of different concentrations of forma1in solution and different 
treating times on the viscosity and co1ors of algin produced were investigated. It w!t'!l; 

found that the treatment of raw material by' formalin solution prior to the extraction not 
only was eHective in the deco10rization of the prod~ct， but a1so enhanci~g remarkab1y its 
viscosity (Tables 3-5). 

3. Hot a1kali extraction of a1gin was necessary when using Sargassum pallidum as 
the raw material. The optimum extraction temperature was found to be 70-750 C, and 
may be as high as 80-850 C if the raw material was of high qua1ity. Optimum a1kali 
concentration used in extraction appeared to be 1% solution (Tab1es 6, 7, 10). 

4. The effects of pretreatment of raw material by dil. acid, emp10yment of dif­
ferent coagu1ants and bleaching of a1ginic acid gel by NaOCl solution in relation to the 
viscosity of fina1 products were described (Tables 8, 9, 11 , 12, 13). 

5. Finally, on the basis of the resuIts obtained, a laboratory method of extracting 
a1gin from Sargassum pallidum was suggested. 
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