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海带类的工业利用在国外从 17 世妃末就开始， 19 世妃中叶起陆撞出混了一些棕合

利用的方法［1）。 近 20 年来在这方面进行研究工作较多的国家有日本［川、英国［12，如17）、苏

联［川等。

近几年来，我国由于大力开展了海带的人工养殖，产量猛增，为工业利用提供了必要

的基础。我仍在研究了海带棕合利用中的两个关键性国题一一原料处理［2］和主产品揭藻

酸的提取条件［何一一之后，接着开始了棕合利用方法的研究。

国外所研究的海带棕合利用要点和缺点大致是： 1. 从同一份海带中棕合考虑的产品

大多是褐藻酸、础和甘露醇，而很少同时考虑氧化主甲、褐藻淀粉等其他产品； 2.水榕性成

分是用稀酸提取［7,12），这不仅消耗酸和中和用碱，而且对褐藻酸会带来很不利的影响；3.甘

露醇和碟的分离也各有不同：高桥等推荐用铜沉淀怯［S,9）；英国则直接用酒精从海藻中提

取甘露醇口4l，或从稀酸提取瓶中加有机莉品制成水不榕性甘露醇衍生物［口］。 前者所需铜

盐量相当大，且对于氧化卸、揭藻淀粉的分离研究不利；后者直接以酒精英沸海藻，必将显

著械1.!f褐藻酸粘度，而水不j容性甘露醇沉淀的制备剧成本太高，无多大实用价匾。

我1r~凯为，要寻求一个鞍垒面、合理、轻济、筒易的棕合利用流程，首先应考虑： 1. 各

种成分如褐藻酸、甘露醇、融、氧化主甲、揭藻淀粉等的圣面利用的流程； 2. 以水代替稀酸作

提取剂；同时确定各种产品的建宜分离条件等。

棕合利用流程的初步翰廓和秸果已于 19罗9 年初提出［3］。其后至 1960 年初这段时国

内 3我俩对于各产品的分离条件和在各步牒中的产率等方面作了比较系就的进一步实革命，

井且对于先前提出的流程作了部分修正、补充，瑰将秸果分边如下。

一、实陈材料和方法

I. 实黠材料

所用海带1）为 19罗7 年和 19乡8 年于青岛贵州路海边人工养殖的O 采后未摆淡水洗睐，

亦未摇盐酶处理。 取其大批干品用磨碎机膺捆，以 100 号筒孔简过，漏下的粉末不耍，在市

＊中国科学院海洋研究所萌查研究报告第 188 号。

1）实除用海带为本所植物研究室生态祖供舱，特此忘却。



78 海洋科学集刊

上的藻抉长度均为 0.5 厘米以下，用四分注充分拌匀备用。以下各实翰都用同一批原料。

化学成分分析结果是（对干藻言十）：础 1.1罗饵，甘露醇臼.3罗饵，主甲 7.72% ，揭藻淀粉

1.93% 。

II. 实朦方法

1. 分析方法：

(1）水分每粗实翰称取海带样品时都同时称取另一10 克于 110 。C 烘箱中烘歪’应

重，测定所含水分。

(2）褐藻胶海带中的褐藻股含量是用接近于工业实际提取量的粗定量法［4］沮lj寇

的；提取物中的褐藻股含量别用 9－氮杂费比色怯i[lj定［坷，皆以纳盐表示O

(3）粘度用 Hoppler 工业型粘度苛于 20°C 测定 1% 揭藻酸纳港股的施对粘度，以

厘泊表示。

(4）甘露醇用 Cameron 等的过确酸氧化方怯削定［19］。

（乡〉础将海带于归。。C 碳化，然后担IJ定［6］；海带提取物因具特殊性盾，担lj定方法是：

于2 克样品中加λ3克 K2C03 和 2 克 Na2C03 的混合盐，于 550°c 碳化 40 分钟，热水渥

取，以 10% 硫酸中和，然后以亚硝、酸－尿素法［6］测定在典含量。

(6）挥以结亚硝酸卸纳重量怯测定。

(7）纳用酷酸铀酷辞重量法担IJ定。

(8）硫酸根用 BaS04 重量法tJ!IJ定。

(9）氯离子以 AgN03 濡定法祖lj定。

(10）褐藻硅粉（laminarin）大致按照 I勾lin 法WJJ定P飞但由于所得数据很低；因此

不前是海带的水提取碗，还是提取物的水提取液，都在有用醋酸铅灶理3而是宦接力日酸〈对

当0 毫升武液加 2.5 毫升汝硫酸）逆流加热水解 4 小时，以 Bertrand 法tJlJJ定葡萄糖，以此相

为褐藻淀粉含量。

2. 操作流程：

前报中巳初步提出我仍前朦的棕合利用方法的特点和流程图［坷，其后摇过 19乡9 年的电

耀撞研究，现将流程图修正和补充如图 1。

下面着重实酸和前前流程中几个重要关键阔题：自P水溶性成分的提取条件；甘露醇的’

分离和提相；氧化绅与碟的分离；揭藻淀粉的分离等。关于褐藻胶的提取条件可参考先前

的报导［4]0

二、水溶性成分的提取

由于海带槟合利用中的有用成分大部分为水溶性，提取的条件直接关系到下面各步

睐的分离产卒，因而它是棕合利用整个工作中极为重要的一个自噩。 水j容性成分的提耽

在国外多用稀盐酸作提取剂，如越智等［7］、 Bashford 等问都官用。.05一0.2 NHCl 提取，自．
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图 1 海带棕合利用流程图
Fig. 1. A recommended flow sheet for the comprehe且sive utilization of Laminaria japonica Aresch. 

1. Laminaria japonica (unsalted); 2. Grinding: 3. Warm water 口traction; 4. Filtration: 5. Seawead 

flakes; 6. Formalin treatment; 7. Alkali extraction: 8. Acid coagulation; 9. Alkali dissolving: 10. Ale. 

dehydration; 11. Drying; 12. Sodium alginate: 13. Water extractive liquor: 14. Ale. extraction method 
for mannitol: 15. Concentrating by evaporation to dryness; 16. Extraction with 90% boiling ale.; 17. 

Residue: 18. Hot water extraction; 19. Fractional precipitation by ale.: 20. Laminarin; 21. Carboni­

zation; 22. Evaporation and crystallization: 23. Potassium chloride; 24. Ale. extractive liquor; 

25. Cooling and Crystallization; 26. Rec咀very of ale. by distillation; 27. Oxidation and distillation: 

28. Iodine; .29. Evaporation method for rnannitol; 30. Alkali coagulation; 31. Concentrating by eva­

poration; 32. Desalting by crystallization; 33. Mother liquor; 34. Sodium chloride; 35. Mannitol; 

36. First process; 37. Second process. 
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的是促进水溶性成分的溶出。 我何考虑到稀酸处理能导致主产品褐藻胶粘度的降低，乃

决定用水提取。下面前输了用水提取的温度、提取次数、用水量以及用稀酸提取等条件对

于各产品的震与量的影响。

I. 提取温度

称取 4 份罗0.0 克上建磨碎海带，分别加λ500 毫升水，于 35、野、 70 、 80 土 2°C 不同

温度下攫拌（每分钟 3到尊）提取 1 小时，以钞布过滤，藻1查再加λ400 毫升水，同样于各

温度下撞排 1 小时，同样过洁、。用手压挤钞布，尽量使溶液滤净。 将i虑液合井，于电炉上

主主沸 10 分钟，趁热以棉花过洁、，洁、旅放直火上加热汝精至接近干酒时，放枉外锋灯下蒸发

至近干，放悔，加λ少量 95% 酒精，用刀子将提取物刮松，耀擂烘干3然后放 110。c 烘箱中

烘 3 小时。称职一定量提取物，分析其中所合各成分对净干重的笋，同时将提取后的藻块

按照工业型定量怯［4］提取褐藻胶（纳盐），汩！定其产量和粘度。所得桔果如表 1 所示。

1.提取

温度

〈土2℃）

35 

55 

70 

80 

去 1 不同提取温度对各成分运量与贵的影响

Table 1. The effect of different extracting temps on the yield and quality of 

various components 

2.提取
3. 提取物中各成分 4.藻渣中褐藻胶

物予重
A. 殃 B. 卸 c. 甘露酶 E.对手 I. 粘度

（克〕 量DC克含>E.对手藻F总．对碟于的藻% 量DC克含) E.对手藻藻G总．%对姆手的 量DC克含) E.对手藻藻H醇总．的对甘%手露 藻% （厘泊）
% % % 

17.64 0.329 。 .73 63 2.51 5.58 72 6.75 15.04 98 29.4 350 

17.44 0.395 0.88 76 2.52 5.60 72 6.20 13.81 90 24.2 460 

17.93 。 .426 0.95 83 2.55 5.69 74 6.69 14.89 97 27 .1 210 

17.98 0.406 0.90 78 2.56 5.70 74 6.79 15.12 98 26.8 180 

1. Extracting temp. （士2°C); 2. Dry wt. of extract (g); 3. Components i且 extract; 4. Algin i且

algal residue; A. Iodine; B. Potassium; C. Mannitol; D. Content (g); E. Yield (% o且 the basis 
of dry raw material); F. % of the total iodine contents in the raw material; G. % of the total 
potassium contents in the raw material；日. % of the total mannitol contents in the raw material; 

I. Viscosity (Cp). 

由表 1 桔果看，不同提取温度所得提取物的量管在 17 克左右，无显著差异。在 70一

:80°C时础溶出量稍有提高乡达原料总碟量的 80% 左右；卸也有所增高，达总卸量的 74%;

甘露醇除野。c 外皆达总甘露醇量的 98呢。藻I查中的褐藻股含量一般为 27% 左右，粘度

随着提取温度的提高而远渐下降，可以看出提取温度达 70°C 以上时，对于棕合利用的主

要产品揭藻肢的贯带来明显的指害。从节拍燃料、保持褐蔼胶高粘度等方面棕合起来看，

我仍虱为，于窍。c 左右温度下第 1 次用 10 倍量，第 2 女用 8 倍量的水进行提取是比较适

宜的O 此时碟的溶出量达总含量的 76笋，绅为 72 饵，甘露醇达 90% ，褐藻胶粘度也比较
τ主r
II'司。

下面前输在室温和延长室温处理时由时，与各成分溶出量的关系。 第 1 灰提取加

乡00 毫升（10 倍量）水，提取不同时国；第 2 次提取均加 400 毫升。倍量）水，提取 1 小时。



祀明侯等：海带掠合利用的进一步研究

所得桔果如表 2。

l.第 1 失 2.提取

的提取时 物子重

阔（小时〕 （克〉

1 17.64 

4 16.96 

12 17.09 

24 17.45 

表2 窒湿（的 30。C）提取不同时国对各成分崖量与置的影响

Table 2, The influence of different extracting times at ro。m te四p.

(ca. 30°C) on the yield and quality of various components 

3. 提取物中各成分

人殃 B. 卸 c. 甘露自主

量DC克含) E.对手藻F总．对破干的藻% 量DC克含) E.对干藻藻G总．%对卸于的 量DC克含> E.对于藻藻H酶，总．的对甘%于露
% % % 

0.329 0.73 63 2.51 5.58 72 6.75 15.04 98 

0.327 0.73 63 2.55 5.68 74 6.26 13.93 91 

0.357 0.79 69 2.54 5.65 73 6.18 13.77 90 

0.342 0.76 66 2.52 5.62 73 6.57 14.63 95 

81 

4.藻渣中褐藻酸

E.对于 I. 粘度

藻% （厘泊〉

29.4 350 

25.3 450 

24.2 470 

25.2 480 

1. Time in 1st extraction:(hr.); Other explanations are the same as shown in Table 1. 

表 2 秸果表明，室温提取（30°C 左右）随着时固的延长，融、主甲、甘露醇的潜出量以及

褐藻胶的产率和粘度相差都不显著。如果与表 1 的温度前革命相比较，在 30。c 左右虽然提

取时固延长至 24 小时（第 1 次），还不如于 55° 或 70-80。C 提取 2 次、 2 小时的蝶、细、甘

露醇的榕出量为多。 不过，在工厂条件下在夏季室温 30°C 左右摆拌提取，是行之有效的

办？去，因为各成分大部分溶出，而且可节省燃料，械少费用。

II. 提取次数与用水量

称取若干份 50.0 克磨碎海带3于另土2。c 提取 1 至 3 失：第 1 灰提取加 500 毫升（10

倍量）水，提取 1 小时；第 2 灰加 400 毫升（8 倍量）， 1 小时；第 3 灰加 300 毫升任倍量），

丰小时。将三灰洁液合井，用上边方怯制成干提取物，井分析各成分。所得秸果如表 3 所

刁之。

1.提取
2.提取

物予重
失数

（克〉

1 14.11 

2 17.44 

3 18.12 

量是 3 提取次数与各成分运量与置的关菜

Table 3. Relation between the extractions and the yield and quality 

of various c。mponents at 55 土2。C

3. 提取物中各成分

A. 殃 B. &ljl c. 甘露自主

量DC克含） E.对%于藻F总．对映手的藻% 量DC克含> E.对%于藻藻G总．%对卸1的::. 量DC克含>E.~,'f而喝醇品的%
0.337 0.75 65 2.14 4.76 62 5.07 11.29 73 

0.395 0.88 76 2.52 5.60 73 6.20 13.81 90 

0.383 0.91 79 2.55 5.67 73 6.22 13.86 90 

1. Extractions; Other explanations are the sa皿e as shown in Table 1. 

4.藻渣中褐藻胶

E.对于 I. 粘度

藻% （厘泊〉

25.3 420 

24.2 460 

24.3 430 

表 3 秸果表明，提取物中的部与础含量随着提取灰数而增加。 藻块中的褐藻股产量

与粘度无大影响。 提取 2 灰与 3 失者差异很小，卸的提取量对干藻叶均为 5.6舜，为原料
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总主甲量的 73呢左右；融为 0.88-0.91 界左右，为原料，总碟量（1.15% ）的 76-79界；甘露醇

对干藻为 13.8笋，部原料中总甘露醇量的 90妇被提取出来。在实际生产操作中可以采用

提取 2 次的办法。

提取用水量的前输中都提取 2 灰：第 1 次分别力M、 8 、 10、 12 、 16 倍量的水，第 2 灰

一律加 8 倍量水。提取温度为另土2°C。所得秸果如表 4 所示。

去4 提取用水量与各成分崖量与蜜的关菜

Table 4. Relation between the volume of water used in extraction and the 

yield and quality of various components 拭目士2°C

(All the 2nd extraction with 8 times of water (400ml.) by wt. of the raw material used) 

2.提取
3. 提取物中各成分 4.藻渣中褐藻

1.第 1 女提取
A. 殃 B. 卸 c. 甘露晖

物干重 E.对于 I. 粘E

E茫

用水量
（克） 量DC克含] E藻．对%干 F.对于的藻量DC克含>E藻．对%干藻G总．对卸手的 量DC克含] E藻．对%干藻H醇总．的对甘%手露 藻% （厘泊

总殃 % % 

8 倍（400 ml.] 17.52 0.380 0.85 74 2.61 5.81 75 6.63 14.77 96 26.1 42日

10 倍（500 ml.) 17.44 0.397 0.88 76 2.52 5.60 73 6.20 13. 81 90 24.2 46日

12 倍（600 ml.) 18.44 0.323 0.72 63 2.72 6.05 78 7.26 16.16 100 26.1 430 

16 倍（800 ml.) 18.41 0.348 0.78 68 2.70 6.01 78 6.88 15.53 100 25.7 44日

1. Volume of water used in the 1st extraction; Other explanatio且s are the same as shown in Table 1. 

由表 4 秸果看，第 1 灰提取加水量在 8、 10 倍量时在典珞出量较多，达原料总础量的1

74-76罚；而加水量至 12、 16 倍量时卸和甘露醇溶出量较多，甘露醇具。 100% 溶出；挥也，

多至总卸量的 78 呢；在蛊珞出量只IJ比 8 、 10 倍用水量时似稍为下降。但一般琵来，各成分拌：

法有因第 1 灰用水量的增加而成比例地增高。总之，在野℃左右提取时，用 10-12 倍量

水部可。

HI. 稀酸提取

如前所症，国外多用稀酸处理原料3一方面为了使揭藻胶草草变成游离的揭藻酸3 便于

下步提取；另一方面为了促进水溶性成分溶出，以便制取副产品。

下面前革命以不同汝皮稀酸处理原料对各成分溶出量的关系。各取海带到.0 克，第 1

女提取加λ500 毫升（10 倍量）水和不同量放盐酸，于室温（33℃〉及妇。c 提持提取 1

小时，然后将藻渣再用 8 倍量水（400 毫升）同温处理 1 小时，所得滤液与前同样蒸发至

干，所得提取物中各成分的分析桔果如表 5o

表 5 桔果表明，用稀酸、破提取时，卸和甘露醇的j容出量比先前的武盼较多，郎在 30°C

加酸提取例中甘露醇为 100呢溶出；但在典却不理想，且似随加酸量增加或温度增高至

窍。c，而稍有降低之势，郎仅为原料总碟量的%呢。重要的是3棕合利用主产品揭藻胶受

到酸的影响，在产率和粘度方面都有所降怪。 因此，总起来看，用稀酸提取是应有多大盆

处的3在棕合利用中可用水代替稀酸作提取破。



1.第 1 失提取

加入汝 HC！量

及处理温度

2.Sml. (30℃〉

5.0ml. (30℃） 

2.5ml. (55℃） 
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去5 稀酸处理对各成好意量与蜜的影响

Table 5. The influence of treatment with dil. HCl on the yield 
and quality of various components 

(1st extraction with SOOml. H20 and various vol. of cone. HC! for lhr; 
2且d extracti。且 with 400u 

2.提取
3. 提取物中各成分

物干重
A. 殃 B. 卸 c. 甘露酶

（克〉 量DC克含>E藻．对%干F总．碟对于的藻% 量DC克含>E藻．对%干藻G总．%对卸子的 量DC克含] E藻．对%干藻H醇总．的对甘%于露
20.07 0.341 0.76 60 2.81 6.27 81 7.00 15.59 100 

22.17 0.327 0.73 63 3.33 7 .42 96 7.08 15.76 100 

18.73 0.290 0.65 56 2.72 6.05 78 6.60 14.68 96 
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4.藻渣中褐藻胶

E.对于 I. 粘度

藻% （厘泊〉

24.9 340 

21.8 320 

21.6 160 

1. Volume (ml.) of cone. HCI added in 1st extraction and extracting temp.; Other explanations 
are the same as shown in Table 1. 

三、甘露醇的酒精法分离条件

将上也水提取被蒸发放辅至极为放稠时，置缸外接灯下烘至近干，放J告3加λ少静、酒

精，用刀子将沉淀物刮松，然后耀撞烘干，郎为“提取物”。干的提取物中如上所边，其中含

有多量的甘露醇、础、氧化卸以及其他有机物等。以下工作郎研究分离这些成分的方怯。

甘露醇可以用甲醇、乙醇或日止日定等溶剂加热提取。 它在这些溶剂中的溶解度是很小

的，例如在沸腾的相乙醇中仅为 o.757饵，在甲醇中为 1.306%[lS］；在室温下只lj更小，如在袖

乙醇中仅为 0.4 呢。 因此可以在沸腾条件下使甘露醇尽量溶于其中，趁热过滤，与其他溶

解度更小的有机高聚物和无机盐分离开来。摇放榆后便析出粗甘露醇。甲醇为最好的溶

剂14］，但因其有毒，且目前来源不多3我俩在实居在中决定采用乙醇作提取溶剂。 乙醇用量

和汝度对于实际生产中的设备和成本都将有密切关系。 BlacklHJ 管用 8男男酒精自海藻进

行提取甘露醇的武朦；高桥［8］也售武酸和前前过用酒精提取时的￥IN精泊、耗阔题；另外用1m

F量宦接从海藻中提取甘露醇的工作已有不少。但对于“提取物”还在有进行鞍系就的酒精
提取武酸。我伺喜儿为，棕合利用中的酒精提取甘露醇过程必须是：甘露醇搭出量多3且较

粗（便于进一步提相）；在监洛出量多，但卸溶解量要夕。 因而就有必要从1西精提取时由、酒

精用量、汝度和提取灰数等几个方面进行前翰，以确定较适宜的条件。

下面以酒精分离甘露醇的实翰中所用的提取物，其所合化学成分为：甘露醇 38.169旨，

卸 14.47笋，础 1.93%。每一个实横例所取 15.0克提取物（＝海干重 14.4 克〉含有甘露醇

5.50 克，挥 2.08 克，在典 0.278 克。

I. 酒精提取时周

先前输以 8罗到汝度的回精提取不同时睛，以确定适宜的提取时目。 自口称取 15 克提

取物，加λ5倍量的 85% 酒精（75 毫升〉，于逆流榆凝管下水港中类沸不同时固，待、澄清

后将上澄酒精液趁热｛贸出，放渝，置冰箱中过夜，得粗甘露醇， iltiJ定其制度；同时将滤被中
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i西精蒸髓除去，残渣烘干后制定向残留在滤、液中的甘露醇和确量。结果如表 6 所示。

去 6 提取物用 85%酒精煮沸不同时固后甘露醇、碟和卸在硅渲与酒精中的分布

Table 6. The distribution of mannit。L iodine and potassium in residue and 

alcoholic liquor after boiling the extract for diff. times (min.) with 

5 times of 85% alc. by wt. of the extract 

~二主~旦国主1直［贯tij且
币
、J
A
H
U
A
H
V

唱
－

2
J
r
o

4.63 

4.56 

4.29 

70.6 

74.1 

76.4 

1.33 

1.40 

1.51 

893 
7
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q
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今
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乓
J
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？
句
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7
白

61.4 

61.8 

63.8 

1. Boiling time (min.); 2. Crude mannitol crystallized; 3. Mannitol in alcoholic liquor; 4. Content 
of iodine i且 alcoholic liquor (g); 5. Potassium in residue; A. Weight (g); B. Purity (%); C. 

Actual content (g); D. % of the total mannitol conte且ts in the extract; E. Content (g); F. % of 
the total potassium conten臼 in the extract. 

由表 6 桔果看，用 8罗现酒精热提取 1另一60 分钟，对甘露醇的产率并无多大差异， j容

出量对于提取物中总甘露醇量言十仅为 60% 左右，酒精液中仍残留 25% 左右。 酒精破与

提取物中融合量的比较表明， 15 分钟乃至 60 分钟，提取 1 灰都已完圣i容于酒精中，这对

于进一步由此提取E真是有利的。主甲大构有 62% 残留在接渣中，而其余一部分夹杂在析出

的粗甘露醇中3一小部分则溶于酒精中o 随着提取时固的延长，粗甘露醇的相度似有所提

高，郎从 71% 增高至 76笋，而建留在建渣中的饵量相应地由 61呢增至 64% ，这是互相吻

合的，这表明煮沸时圃延长反而能使饵j容出量降低。 一般看来，如果以历历酒精类沸

提取 1 灰时，以 60 分钟为适；但如果提取 2 灰，则以 909五酒精提取1罗分钟为宜（晃下

边 III）。

II. 酒精提取的用量

下面用不同量历历 nm~苦与 15 克提取物主主沸 1 灰， 1罗分钟，澄清后假出放J舍，得粗甘

露醇。沮lj定甘露醇等各成分的分布，秸果如表 7。

表 7 秸果表明，所用酒精量在 3 倍时，结晶出的粗甘露醇量虽夕，但相度高；而随着回

精用量增加，达 8-15 倍时，别虽粗甘露醇量增加，但相度却降低，主要是无机盐溶出量增

加。析出的甘露醇量随着用酒精量增加而远渐械少3达 8-1罗恬量时，析出量只有提取物

中总甘露醇量的 40呢左右；与此相运应，酒精、碗中残留的甘露醇量随着酒精用量增加而

增多，用 15 倍量酒精时竟达乡。如仍建留于酒精中。不前酒精用量如何，确都几乎完全j容

出口 随着回精用量增加，挥的搭出量也增多，大多混λ粗甘露醇桔晶中，因而nm精提取后

的建渣中所含章甲量随着酒精用量的增加而越来越少。以 3一罗倍量酒精提取时，有总绅量

的 61-86% 鹰留在残渣中。 总的桔果表明，以 3一罗倍量酒精提取，别无前对甘露醇、礁

或拥都是适宜的。
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去 7 用不同量 85%酒精提取后各成分在窑渣和酒精液中的纱布

Table 7. The distribution of mannitol, iodine and p。tassium in the residue and 

alcoholic liquor after boiling the extract with different times of 

85% alcohol by weight of the extract for 15 min. 

85 

2.分离出的粗甘露醋 3.酒精液中的甘露醇 4.酒精液 5.残渣中的卸

1.85%酒精用量
AC 克重）量 BC%拖）度 c.t季克含）量 D物露．醇中对总的提甘% 取 EC克含）量 D物露．酷中对总的提甘% 取

中的破量
EC克含〉量 物F.中对总%提卸取的

（克〉

45ml.(G. 3倍量） 3.69 82.2 3.03 55.1 1.02 18.5 0.253 1.80 86.2 

75 ml. (5 倍量〉 4.63 70.6 3.27 59.5 1.33 24.2 0.254 1.28 61.4 

120ml. (8 倍量〉 4.56 47.4 2.16 39.3 2.08 37.8 0.284 0.72 34.5 

225 inl.(15 倍量） 4.03 57.2 2.31 42.0 2.69 48.9 0.285 0.34 16.3 

1. Volume of 85% alcohol added; 2. Crude mannitol crystallized; 3. Mannitol in alcoholic liquor; 
4. Iodine in alcoholic liquor (g); 5. Potas巾m in re副ue; A. Weight (g); B. Purity (%); C. 
Actual content （的z D. % of the total mann扰。I contents in the extract; E. Content (g); F. % of 

the total potassium contents in the extract; G. Time of alcohol used by wt. of the extract. 

III. 提取用ri!i精浓度

取 1罗克提取物以 5 倍量（75 毫升）的不同被度的酒精附逆流榆凝管柔沸提取 1 次 15

分钟。各成分在各部分中的分布情况如表 8 所示。

去 8 用不同渎度酒精提瑕后各成分在肆渣和酒精液中的分布

Table 8. The distribution of mannitol, iodine and· potassium in residue and alcoholic 

liquor after boiling the extract with 5 times of various concentrations of 

alcohol by wt. of the extract for 15 min. 

1.酒精浓度 2.分离出的粗甘露自主 3.酒精液中的甘露醋 4.酒精液 5.残渣中的卸

AC 克重）量 B. 纯度 C量•t事克含) D物露．酶对中总的提甘% 取 EC克含）量 D物露．痒中对总的提甘% 取
中的破量

EC克含）量 F物．对中的总%提卸取(%) 
(%) （克〕

75 4.35 74.1 3.22 58.5 2.05 37.3 0.263 0.47 

85 4.63 70.6 3.27 59.5 1.33 24.2 0.254 1.28 

90 4.83 76.5 3.69 67.1 。 .39 7 .1 0.233 1.75 

95 2.59 84.8 2.20 40.0 0.38 6.9 0.238 1.89 

G. 无水酒精 0.49 93.1 。 .46 8.4 0.11 2.0· 0.207 2.07 

1. Concentration of alcohol added (%); Explanations from 2 to 5 and A. to F are the same as 
shown in Tab. 7; G. Absolute alcohol. 

22.6 

61.4 

84.0 

90.7 

99.3 

自P随着回精放度提高，由于甘露醇和无机盐的溶解度都逐渐下降，因而所得粗甘露醇

量也潮灰降flt＇＊＇屯度虽E墨步提高

构有59%析出；而至 959吕 j狡度时只析出 40% ；用无水酒精只u仅析出 89吕左右D 同时当酒

精浓度达 909五以上时，辈革留于酒精中的甘露醇也大械，只有百分之几，而大部分仍残留于

残渣中未溶出。在典和部的P杏出量都随着酒精放度的提高而械少，至 90-95毋浓度时建留

在提取残渣中的卸量有 84-90% 左右，用无水酒精别可留下 99% ；在且在回精浓度 7男男时

j容出量为总础的 95% ，而当酒精汝度提高至 95笋，甚至无水酒精时，溶出量降至总碟量的

86-74%，有小部分残留于残渣中。以上桔果表明，以当倍量酒精提取 1 次时，从甘露醇、
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奸和确三方面看似乎以 9。如酒精提取为宜。

IV. 提取决数

在表 8 所列桔果的基础上，下面我仍用 90到和 95% 1西精进行提取灰数（每灰提取

15 分钟）对各成分的提取率和分布关系的武酸。所得结果如表 9o

去9 用酒精提取二或三次后备成分在肆渣和酒精液中的分布

Table 9. The distribution of mannit。，1, iodine and ·potassium in residue and 

alcoholic liquor after extracting twice or thrice with different 

times of alc. by wt. of the extract 

i.提取用酒精 2.分离出的粗甘露靡 3. 酒甘精露液西享申的 4.酒精液 5.残渣中的卸

AC%浓〉度 B. 提取精失用数量与酒 cc 克重）量 DC%妮〕度 E.t字克含〕量 F墓．对醇中提总的甘取% GC克含〉量 F物露．对酶中提总的甘取% 
中的确量

GC 克含〉量 取H卸物．的对中%提总（克〕

90 
1st 75ml.σ 倍）

2nd 45ml.(3 倍〉 6.20 70.5 4.37 79.4 0.56 10.2 0.284 1.55 74.4 

95 
1st 75ml. (5 倍）

2nd 45ml.(3 倍） 4.45 81.2 3.61 65.6 0.35 6.4 0.286 1.84 88.3 

1st 75皿1.σ 倍〉

95 2nd 45ml. (3 倍〉 5.41 67.1 3.63 66.0 0.45 8.2 0.306 1.75 84.0 

3rd 45ml.(3 倍〉

1. Alcohol used in extractions; 2. Crude mannitol crystallized; 3. Mannitol in alcoholic liquor; 4. 
Iodine in alcoholic liquor (g); 5. Potassium in residue; A. Conc. (%); B. Extractions (15 min. per 
each extration) and volume of ale. used; C. Weight (g); D. Purity (%); E. Actual content (g); 
F. % of the total mannitol contents in the extract; G. Content (g); H. % of the total potassium 

content in the extract. 

由桔果看，用 90% 酒精提取 2 灰，所得粗甘露醇量多，制度也较高，提取率由 1 灰的

67% （克表的提高至 79%。酶的搭出量也比 1 灰提取者为多，由 0.233 克增至 0.284 克。

但绅在提取璋渣中的含量较 1 女提取者为少，部由 84% （且表的械至 74饵，这表现一部

分拥溶于酒精中，或混杂在析出的粗甘露醇秸品中。秸果还表明，粗甘露醇的相度由提取

1 灰时的 76% 降至提取 2 灰的 70 呢。 用 959五酒精提取 2-3 次者3 碟的海出量都有所

提高；但甘露醇却比 90界提取者为低，虽然如此，一般都比酒精提取 1 灰者（衰的的提取

量为高。 总的从析出的甘露醇量和酒精、液中的础量看，提取物以 90-95% 酒精提取 2

灰，部第 1 灰加罗倍量，第 2 灰加 3 倍量是比鞍适宜的。

四、甘露醇的提施

白酒精中析出的粗甘露醇桔品的锦度只有＿60-70呢左右，简含有不少无机盐，需要

作进一步的提楠，方能莲于医莉、工业等用途。提相方怯中鞍筒易的有：水重秸晶，由精重

桔晶和离子交换等方法。 为了始工业生产提供必要的资料3下面对这三种方法进行了比

较前辙。

提柏前输中所用的粗甘露醇接下法制备。 自口取 1 公斤海带，第 1 灰加 10 升，第 2 次
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加 8 升水，于妇±2°c 按前边条件提取 2 ::3尺，所得滤掖捏制成干提取物后3用 90到酒精热

提取 23欠（第 1 灰加 5f音量3第 2 灰加 3 倍量i西精〉才是取酒精破放峙，得粗甘露醇， i容于水

中万以活性碳脆色，然后蒸发、烘干。 粗甘露醇桔晶的袖度 70.8 % ＇灰分 21.1 %，水分

1.0% 。

i. ＊重桔晶法

取三份粗甘露醇各 10.0 克（ = 7.08 克粗甘露醇），加λ不同量水J日鹅榕解，放冶后

置冰箱（3-5°C）中过夜。 析出的秸品以少量 959五酒精洗将两次后于枉外接灯下烘干。

所得甘露醇的制度和回收率如表 100

表 10 用水童精品法所得甘露酷的精度与国收率

Table 10. The purity and recovery of mannitol in water-recrystallization method 
『

1.加水量 2. 析出（克的〉甘露醇 3. （就%〉皮 4.i季（甘克露）醇 5. 回（%收）率 6. （灰%）方

15 ml. 4.90 94.3 4.62 65 1.34 
20 ml. 3.86 91. 7 3.54 50 0.43 
30 ml. 2.40 94.9 2.28 32 0.06 

1. Vol. of water added; 2. Mannitol crystallized (g); 3. Purity (%); 4. Actual content of mannitol(g); 

5. Recovery (%); 6. Ash (%). 

自P随着加水量增加，甘露醇的相度可由原粗制品的 70.8 界提高至好呢，灰分由 219五

：降至 0.06% ；但由于用水量增加，府解量也显著增加，因比甘露醇的回收率也显著降低，至

用水量达 30 倍量时只回收 32%0

II. iim精重桔晶法

如前所毡，甘露醇在？西精中的溶解度是很小的，借此性ffif 1:吏甘露醇提袖。用不同量和

不同浓度酒精与粗甘露醇加热，以确定溶解的和建留在不溶物中的甘露醇含量以及桔品

的甘露醇精度和回收率。自口称取粗甘露醇各·10 克（ = 7.08 克相甘露醇〉，加λ下表所示

不同放度和体积的回精，附冷凝管委沸 10 分钟，趁热滤去不溶物，洁、破放准后析出的甘露
醇以何如酒精洗耳赚两灰，然后用来E外接灯烘干。各部分的分析桔果如表 Ha

表 11 桔果表明，对于相度为 70% 左右的甘露醇以~gm精重秸晶提相时，用 15 倍量i国

精重桔晶 1 灰，一般姐度可提高至 84-87界。 当用 85-90呢酒精时3 粗甘露醇皆溶解，

不出现不j容物。此时酒精浓度 90% 者，因放度高，题放晗后甘露醇较易桔品出，故国收率

高达 93.4% ；而 8乡呢酒精者3虽加热时粗甘露醇也都溶解3但放榆后部分甘露醇能洛于酒

－精中，因而回收率降低，为 89.5呢。酒精浓度一旦增高至 96判时9由于甘露醇的溶解度显

著降低，不溶解物大量出瑰，其中灰分达 20% ，表归 KCl、 NaCl 等无机盐大量析出，但甘

露醇不1容量也多至 4.55 克。 因而由酒精桔晶析出的甘露醇量大为械少，按柏甘露醇叶，

仅为 2.31 克3 回收率也降低至仅为 32.6呢。如用酒精重秸晶两灰，则袖度可提高至 93 笋，

但产率降低。 由于第 1 灰重桔晶后相度提高，第 2 次榕解时榕解度降低，乃出现不溶物3
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去 11 用酒精重精晶法所得甘露酷的盹度与国收率

Table 11. The purity and rec。very of mannitol in alcohol-recrystallization method 

1.室将 3.所用 4. 自酒精液中析出的甘露酶 5.酒精不i窑物

2.所用酒精体积 酒精浓
品次数

度（%） AC 克重）量 BC%事！！）度 CC%灰〉分 露D瞎．在t克甘> E.回（%收）率 量＼克重] F醇（．甘含%露]量呀？普
1 

2 

150 ml. ( G. 15 倍） 85 7.30 86.8 7.51 6.33 89.5 元 一 一
150 ml. (15 倍） 90 7 .91 83.6 11.87 6.60 93.4 无 一 一
·150 ml. (15 倍） 96 2.76 83.5 9.30 2.31 32.6 6.23 73.0 20.3 4.55 

Gst 150 ml.(15 倍） 90 
92.8 1.71 

2nd 150 ml.(15 倍） 85 
5.14 72.5 0.83 85.2 9.4 0.71 

est 150 ml.(15 倍） 90 
92.6 1.93 2.88 40.7 3.94 81.6 12.4 3.23 

2nd 150 ml.(15 倍） 90 

1. Time of recrystallization; 2. Volume of ale. used; 3. Cone. of ale. used; 4. Mannitol crystallized 
from ale.; 5. Aleohol-insoluble matter; A. Wt. (g); B. Purity (%); C. Ash (%); D. Actual content 
of mannitol; E. Recovery (%); F. Content of 皿annitol (%); G. Time of ale. by wt. of the crude 

rnannitol. 

特别第 2 次用 90呢酒精时，有较多的不溶物出现，其中主要为甘露醇，因而回收率大为降

低，至 40.7 呢。

棕合以上秸果看来乡对 70% 左右锦度的粗甘露醇用酒精重秸品提相时，如果提棉一

灰，可用臼倍量90% 酒精，所得甘露醇柏度稍低些（构 85知）；如用两灰重桔晶，别扭度

可提高至93% ，郎以第 1 灰用 90饵，第 2 灰用 85% 的酒精为道。 当然，甘露醇在酒精中

的榕解量不仅取决于酒精放度，还决定于其用量O 我仍为了尽量压铅酒精用量，乃采用

扫倍量为就朦界限。

m. 需子交换法

利用离子交换树脂提幅甘露醇，在日本巳进行过中自工厂前盼［坷。 我1r~用国产强酸

阳 1 号阳离子交换树脂和弱碱 321 号阴离子交换树脂对上边粗甘露醇进行了提辄就辙。

部取 10.0 克粗甘露醇（ = 7.08 克柏品）溶于 150 毫升水中，先使通过阳离子交换柱（15 毫

米内径，%厘米高〉，然后通过阴离子交换柱（同上内径， 46 厘米高〉，流出速度为 40 滴／

分。各柱流完后皆用少量水冲洗，将流出被蒸发、烘干。分析枯果如去 lZo

去 12 用离子交换法所得甘露酷的踊度与回收率

Table 12. The purity and recovery of mannitol in ion-exchange method 

1.离子交换后所得甘露｜
酶量（克） I z.树皮（%〉 3.灰分〈%〕 4.浮甘露酶量（克〉 5.回收率（%〉

7 .47 I 94.9 0.09 7.09 100 

1. Mannitol obtained after ion-exchange (g); 2. Purity (%); 3. Ash (%); 4. Actual content of 
mannitol (g); 5. Recovery (%). 

因系小样拭辙，回收率达 100笋，制度为 94.9% ；日本中阳工厂用此法所得回收率为

91% ＇柏度 98% [9]0 
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在上注三种甘露醇提相方法中，看来离子交换怯最为理想，回收率 100饵，精度何呢；

酒精重秸晶怯回收率较低，但两灰童秸晶时回收率可以达到 72% ，精度达 93% ；而水重秸

晶法中槌度虽可达 94笋，但回收率太低，仅为乡。一句呢。

五、蒸发提取甘露醇法

前边甘露醇提取方怯是用酒精柔、沸提取物，甘露醇j容于其中，与有机渣津分离，然后

放冶使甘露醇秸品；剩下的有机渣悻具IJ作进一步的利用。

还有一类方法是宦接从提取被中分离甘露醇。自口用稀酸处理海带类，处理液中先加

碱除去碱不j容性沉淀，中和3然后①加硫酸铜使础沉施，再加λ碱、破使甘露醇成格合物沉

淀，将此沉淀以酸分饵，制成甘露醇［8］；或者②直接蒸发放锚，股盐，然后甘露醇枯品析出，

母被用以制在典”，10］。 前浩如在前言中所边，耗制盐量大，不适用；后边方怯3郎蒸发提取甘

露醇f去，由于在我国目前工厂条件下大量用酒精制甘露醇在戚本上还有困难，因而有一定

的实用价值。为此，我仍在这方面进行了下边几个实辙，以确定甘露醇的分离条件。

I. 实捺方法

实翰用海带的化学成分与前相同（克第 78 真），郎 500.0 克海带（＝438 克干品）合甘

露醇 67.2 克3础乡.o 克。实盼流程如图 1 所示。 自口将水提取、破以酸、碱处理，除去不溶性

有机物（以上革命、为“第一程序勺，然后蒸发被捕，分部桔晶（此称为“第二程序勺，母液用以

制础。具体操作步牒如下：

第一程序：取 500 克磨碎海带，第 1 灰加罗升水，第 2 灰加 4 升水，于另土2°C 先提

取 1 小时，再提取丰小时。 两灰滤液混合后加λ90 毫升 12% HCI，攫拌使 pH 为 1.4-

1.7＇加热案沸，产生酸不溶性有机物沉淀，以棉花抽气过滤。 洁、液中加λ80 毫升 20%

NaOH 溶液，提拌使 pH 呈 9-10 左右，生成碱不溶性有机物沉淀，放置过夜，将上渣液以

虹吸管吸出3底部沉淀用滤极抽气过洁、或用离心机分离。将滤液加热沸腾、放婿，此过程中

不断有絮状沉淀产生，至体积为 600-700 毫升时过馆、二灰，至 300-400 毫升时再过滤一

次，以除去生成的沉淀。

第二程序：这个程序是使无机盐和甘露醇分部桔晶的过程。我何进行了下边 5个实

盼例，以考查在放插到不同体积时分离出的精品中甘露醇、础和灰分的分布，为实际生产

甘露醇和碟提供必要的参考资料。

以下各例所得各个姑晶都先以如何酒精洗牒，然后以缸外接灯烘干。

例 1. 将扭过第一程序后的洁、被放锚至 250 毫升（116。'C）时趁热滤出桔晶 Ri；滤破

汝辅至 200 毫升（ll8°C），待冶至 80。c 时用简搞过惊，得桔晶 R2；洁、液室温放除 2 小时，

得桔晶 R3；宿、液耀铺放铺至 130 毫升（118℃〉时，滤出桔晶民；至 100 毫升（ll9°C）得桔

晶儿；然后将滤旋于室温下放悔，得结晶民；最后母被为 Rio

例 2. 将第一程序之后的滤、破汝锚至 200 毫升（119°C），趁热推出秸晶 S1；将滤掖室
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温放洽，得桔晶 S2；馆、液耀撞浓锚至 100 毫升（118。'C），得桔晶 S3；将谑j夜室温放渝，生成

秸晶 S4；最后母j夜为 S;o

例 3. 第一程序系先加λ7罗毫升 12% HCl，然后加λ65 毫升 20 呢 NaOH j容吸进

行灶理的。洁、破浓铺至 200 毫升（118 。'C）时稍府至 90°C，用简辑趁热过谑出桔晶 Ti；滤破

再蒸发被捕至 130 毫升（119°C）时洁、出桔晶 Tz；滤液耀撞汝铺至 100 毫升，室温放悔过

夜，得桔晶 T3；洁、液为 T4o

例 4. 第一程序的灶理与例 3 相同。滤液蒸发浓锯至 160 毫升（118°时，用简精趁热

过滤出桔晶 U1；惊液耀撞浓铺至 120 毫升（118。'C ），室温放晗过夜，得桔晶 U2；滤掖为 U3o

例罗． 第一程序的处理与例 3 相同。将滤破放锚至 250 毫升，室温放冶过夜，有大量

桔晶出现，不过滤3触键汝精至 170 毫升（118 。'C），以简辑过滤，得桔晶 V1；滤掖i次辅至 110

毫升（l19°C）时，室温；放悔过夜，生成桔晶 V2；晴、出后放被为飞130

II. 实朦锚果与前前

上也 5个实瞬例所得各桔品的产量与分析秸果总桔如表 130

第一程序中用酸和碱处理是可以将有碍无机盐桔品的有机物（揭臻、应粉等）大部分除

去，惟需加热类拂才能使有机物多量沉出；在放插过程中需过滤、数灰，过滤鞍困难，短时固

的不易分离，需放置一段时由使其沉降，然后虹吸出澄清液，底层沉在自口可用离心机分离。

放锚至原体积的构 1／罗0 时（郎构 200 毫升），开始进行分部秸晶。 下面对于表 13 所列桔

果豆豆例进行前擒。

例 1 是扭过 4 灰趁热过i虑，除去大部分无机盐，因而放冶后生成的桔晶 R6 中的甘露

醇可达 32 克， Rs 和 R6 中甘露醇总共 37 克，为原料中总甘露醇量（67.2 克〉的男垢，而滤

液中只有 4.5 克，因此可以将民和民合并进行甘露醇的提袖。 或者也可汝锚至的 100

毫升时，不趁热过滤，而宦接放悔，别所得桔晶应为 L和民之和（参看例纱，此时秸晶 L
由于甘露醇含量较低（23.6到），提相较不合算，因而最好还是只用且作为甘露醇提前来

i原。

例 2 是将滤液一宦汝辅至 200 毫升，然后放悔，所得拮晶 S2 中的甘露醇含量为 25.4

克，为原料中总甘露醇含量的 38% ；然后，难撞汝锚至 100 毫升再放洽，所得，桔晶乌合甘

露醇 13 克O 这样， S2 和 S4 中的甘露醇总量达 38.5 克，占原料中总甘露醇量的 57笋，也可

用来作为提柏甘露醇的来源。

例 3 是将~、掖j次锚至的 200 毫升和 130 毫升时分别趁热情、去桔晶后，难捷汝茹苦至构

100 毫升体积，随郎室温放瑜，使其桔晶；这样，所得拮晶 T3 中甘露醇含量为 36.6 克，为

原料中总甘露醇量的 54弹，也为良好的提姐甘露醇亲踪。 洁、液中还残留 9.42 克罗为总甘

露醇量的 14 呢。

例 4 是将陆液一直浓锚至 160 毫升，然后放糯至 120 毫升，放J仇只。所得桔晶 U1 和

U2 中甘露醇总和达 42.8 克，惟 U1 中甘露醇含量太低，不适于作进一步提艇，因此只有
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去 13 水提取液侄除去酸、磁不溶物后于蒸接灌筒过程中所得各分部精品和母液中的甘露酵和臻的分布
Table 13. The distribution of mannit。l and iodine in various fractions of crystals 

and mother liquors obtained during the c。＞ncentr吐ion of water-extractive 

liquor after removing alkali- and acid- insoluble organic impurities 

(500 g. of raw mater凶 used contains 67. 2 g of mannitol and 5. 0 g of iodine]

91 

1.实朦
4. 所 得 将 品

2.分部 3.拮晶条件
例 AC 克重）量 B含．甘量露（%醇) c量．甘（露克醇) DC%灰）分 E.殃〈%含）量 FC克破）量

1 

2 

3 

4 

5 

Ri G. 汝精至钓 250 ml. 29.38 10.3 3.02 84.38 0.63 0.183 

R2 G. 浓街至拘 200 ml. 5.68 8.8 0.50 85.46 0.62 0.035 

Ra H. 放冷 9.97 18.7 1. 86 75.32 1.09 0.109 

R, G. 浓衔圣构 130 ml. 12.82 15.1 1.94 80.24 0.98 0.126 

R• G. 浓衔至拘 100 1111. 20.63 23.6 4.87 69.67 1.37 0.283 

Ro H. 放冷 51. 61 62.2 32.10 26.96 0.57 0.294 

R1 I. 母液 4.55 2.33 

S1 G. 汝销至构 200 1111. 68.27 15.5 10.58 78.13 1.09 0.744 

S2 日．放冷 45.44 55.9 25.40 35.11 1.23 0.558 

Sa G. 浓衔歪粉 100 ml. 6.77 16.6 1.12 72.59 

s. H. 放冷 23. 89 54.8 13.09 36.58 1.59 0.380 

s. I. 母液 8.57 2.37 

T正 G. 汝衔至豹 200 1111. 40.03 12.0 4.80 83.14 0.85 0.340 

T• G. 浓衔至的 130 ml. 24.50 15. 8 3.87 76.45 1.12 0.274 

Ta ｝．浓衔至构 100 ml.，放洽 64.11 57.1 36.60 31.06 1.57 1. 01 

T, I，母液 9.42 

U1 G. 浓捕至构 160 ml. 59.19 15.8 9.35 78.20 1.18 0.696 

u. ｝．浓捕至构 120 ml叮放哈 57 .13 58.5 33.40 31.60 1.10 0.627 

Ua I. 母液 11.20 2.70 

V1 G. 汝俯至的 170 ml. 65.30 14.0 9.14 75.95 1.10 0.718 

V2 ｝．浓精圣的 110 ml.，放哈 66.44 53.1 35.26 33.77 1.31 0.870 

Va I. 母液 10.30 2.49 

1. Example; 2. Fraction; 3. Condition of crystallization; 4. Crystals obtained; A. ·weight (g); B. 
Content of mannitol (%); C. Content of mannitol (g); D. Ash (%); E. Content of iodine (%); 
F. Content of iodine (g). G. Concentrated to a definite volume；日. Cooled to room temp.; I. 

Mother liquor; J. Concentrated to a definite vol. and cooled to mom temp. 

U2 为良好的甘露醇提袖来源，其中含量 33.4 克，为原料中总甘露醇量的列强。最后母；破

中向含有总甘露醇量的 17 员。

例 5 与伊U4 大致相似3是将推碗一直汝精至 120 毫升，除去结晶 V1 后3 耀撞汝精至

构 110 毫升，放J舍，所得桔晶 V2 中甘露醇含量为 35 克，为总甘露醇量的罗2% 。 V;主液中还

在是留 10 克，为总甘露醇量的 15% 。

各例中的确分布大致相似，自P构一丰量（构 2.3-2.7 克）洛留于最后母破中，为原料总

础量（罗.0 克〉的 46-54笋，其余随每灰桔品析出。

由上边 5个实盼例看来，例 3、 4 和当中的 T3、 U2 和 V2 所含甘露醇都有原料中总甘
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露醇的构 50-54% 左右，可用作进一步提梢甘露酵的来源；母吸可用以提取础。

蒸发提取甘露醇法与前边酒精提取法相比鞍：蒸发提取法所得甘露酵为总甘露醇量

的 60% 左右；涟免了使用酒精；但需要大量热源进行蒸发；用酸和碱陆撞凝聚沉下的有机

物由于混杂有群多无机盐，且在酸、碱存在下摇过煮沸，如揭藻淀粉等多糖类受到一定程

度的破坏，因此不适于作为制取绅盐或褐藻淀粉等的亲原；最后母？夜中的融量为原料总碑

量的46-54（表 13）。酒精提取法中以 90% 酒精提取两次时可以得到总甘露醇量的 79%

（克第 86 真）；提取后的有机物建渣可以用作进一步提取卸盐（克第 86 真），或作揭藻硅粉

的来源；建留于酒精被中的确（表 9 中 90% 酒精提取二灰者）也为原料总础量的列强左

右。

六、氯化卸与哄的分离

表 6-9 拮果巳表明，饵主要建留于四精提取甘露醇后的建j查中；础别主要在废酒精

中。下面着重研究酒精提取甘露醇后的有机辈革渣中抑、膜等在分部桔晶中的分布，以及晚

在流程各步牒中的提耗。

I. 酒精提取残渣

这部分残渣除大部分应为揭藻淀粉、揭藻胶、褐穰糖胶等有机物外，还有多量的W-1¥盐

以及其他无机物存在。下面我何将酒精提取璋渣碳化，水提取，然后分析其中无机盐的分

布。

自口将 800 克（＝ 690 克干品〉海带按前边方怯进行温水提取，提取物用酒精除去甘露

醇。将残渣放枉夕时主灯下烘干后于 400。c 电炉中碳化 1 小时，碳植用热水提取 5 次，提取

液蒸发放馆至 500 毫升，摇小样分析得知含无机盐总量为 78.5 克。取 350 毫升浓精液触

情蒸发放楠，至 200 毫升（104。c，于 80。C 担Ij比重 1.12）时，有絮状桔品出现；至 175 毫升

。05。c,J:t重 1.17）时，趁热过滤，得桔晶 K1；耀横浓馆至 150 毫升（108 。c,J:;t重 1.24）时，

放悔至室温，得到 1 份桔晶，洁、掖再放馆至另毫升（l10°c,J:;t重 1.26）时，放J合又得桔晶少

这两女桔晶混合为 Kz；最后将母液蒸发至干，为民。各份拮晶的分析桔果如表 14口以上

所琵比重系在 80°C 时担Ij定的。所得各份桔晶皆以少苦于酒精洗瞧，然后烘干。

自Pi国精提取强渣中的部盐在分部桔晶 Kz 中含量较多，对干藻为 3.28 呢，对原料中总

卸量（7.72 呢）昔为 42% ，可以用作制取卸的来i原口融在各秸晶中的含量很少。

下面我仍将水提取物来用酒精提取甘露醇3 而直接碳化，将热水提取破摇过蒸发浓

缩，于不同条件下分部得到数份桔晶，分析了其中的无机离子的分布情况。

自P取 800 克（＝690 克干重〉磨碎海带，与前同样温水提取，得提取物干重 217 克，注

有提取甘露醇而宦接置电炉中 400。c 碳化 3 小时，沸水提取 5 灰，将谑液稀释至 600 毫

升，取其中 50 毫升分析 I王、 Cl、 S04 和 I，其余 550 毫升以宦火蒸发放锚，于不同阶段共得

到 4份拮晶。桔晶条件如表 1罗。各份桔晶皆以少苦酒精洗牒，然后烘干。比重系在 80 。c
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去 14 酒精不溶硅渣韶破ft后所得水浸取液中策机盐的分部筒品

Table 14. The fractional crystallization of in。rganic salts in water extractive liquor 

obtained from the carbonized alcohol-insoluble residue 

2.将晶及其
3. 殃 4. 主甲

93 

1. 精品条件
AC 克含〕量 B.藻对%干 AC 克含〉量 B藻．对%干 藻C量．中的对总%于卸重量（克〉

D. 总盐， 78.5 0.078 0.011 29.67 4.30 56 

105℃， E. 比重 1.17, F. 趁热过滤 Ki, 4.3 0.014 0.002 1.50 0.22 3 

l08°c, E. 比重 1.24, G. 放f合过滤

110°c, E. 比重 1.26, G. 放冷过滤
0.036 0.005 22.60 3.28 42 

日．母液蒸子 Ka, 21. 8 0.045 0.006 5.23 0.76 一

1. Conditions of crystallization; 2. Crystals and their weight (g]; 3. Iodine; 4. Pota叫Ull

(g）；、 B. %。n the basis of the dry raw H’aterial; C. % of the total pota时um contents in the raw 
materia1; D. Total salts; E. sp. gr. measured at 80°C; F. Filtered in the hot; G. Filtered on cooling; 

' H. Mother liquor evaporated to dryness. 

表 15 提取物路破1t后所得水浸取液中策机盐的分部拮晶

Table 15. The fractional crystallization of in。rganic salts in water extractive 

liquor after carbonization of the water extract 

1.水提取（1液nl.体〉积变化 2.比重（80℃泯1)) 3. 沸腾温度（℃〉 4. 拮 晶

550 

400 1.12 104 开始出魂絮状拮晶

350 1.13 104 精品增多

300 1.15 (19。 Be) 104 A. 精品不再增多，趁热过滤，得精品 I勾

250 1.18 106 开始向喝拉状稽晶

225 1.20 109 粒状精品增多

150 1.28 110 挝状告吉品增多，液面有结晶膜

100 1. 31 (34。 Be) 110 B. 趁热过滤，得精品品

75 1.32 (35。 Be) 110 c. 放冷，过滤，得精品 Ka

30 D. 蒸发至干，得淡黄色精晶 L

1. Volume change of water extractive liquor on evaporation; 2. Sp. gr. (at 80℃）； 3. Boiling temp. 
（℃）； 4. Crystallization; A. Filtered in the hot, and obtained crystals as Ki; B. Filtered in the hot, 
and obtained crystals as K2; C. Filtered on cooling, and obtained crystals as Ka; D. Evaporated to 

dryness, and obtained light yellow crystals as K4. 

时汩j定； Be度数是按阮定公式从 80。c j则得的比重苛算的。

表 15 所列各种桔品的分析秸果如表 16 （换算成 600 毫升提取碗中的含量）。

从表 16 可看出， l04°C 开始析出的结晶（K1）量夕，其中挥含量为 34判；至 110 。c

（比重 1.31, 34°Be）时桔晶（K2）多，达 33.8 克，其中拥含量高至 40% ，制含量相对械步，

主要为氧化物，部分为硫酸盐；至 110℃、比重 1.32 （窍。B命时，秸品（K3）量械夕，但细量

仍高，为 47 饵， 9.17 克，仅灰于民，纳含量只Ij更械少，仅 0.91 克，且多以氧化物存在；最后

蒸干的拮晶中 NaCl 为最多，卸量满少，础含量也鞍最高（因提取物夜有用1ilm精提取甘露

醇，故大部分础集中于 I乌中）o Kz 和凡中所合组量共为 32.66 克，对干藻言十为 4.73 员，

为原料中总卸量（7.72 界〉的 61 呢。由此可知，在能控制拮晶条件下制取卸盐时，最好是将
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去16 各精晶中级机离子的言量

Table 16. The content of inorganic ions in crystals 

3. 精品中各种离子含量（克〉
1. 精品 2.精品重量

K Na Cl so. I* 

A. 水提取液 600 ml. 32.04 45.00 6.12 2.88 

K1 5.4 g .l.84 0.45 1.59 1.29 0.006 

K" 33.8 13.49 2.27 15.19 1. 82 0.27 

Ka 19.6 9.17 0.91 7.96 0.36 0.16 

K巫 27.3 4.56 7.84 14.70 2.18 1.17 

1. Crystals; 2. Weight of crystals; 3. Content of ions in crystals (g); A. Water extractive liquor, 

obtained by carbonizing 800g (=690g dry wt.) Lamina1切 japonica and extracting with hot water. 
* Wate1· extract in this expt has not been extracted with ale. for mannitol，也erefore the iodine is in. 

large proportion concentrated in I王.. 

K2 和几合井，以此制取祠的主甲盐o

II. 现在各步朦中的提耗

从表 6-9 可以知道，础主要存在于提取甘露醇后废液中，但从提取角度来看，提取甘

露醇后的有机建注中俑有少量础（克表 14），究竟是否可以将酒精回收后废液与有机建渣

合井一起碳化后提碟呢，还是放弃藏渣中微量碟，而只从酒精废液中亘接氧化提碟呢，需

要作仔捆的比较实翰；同时对于础在流程各个步服中的损失率也需作仔粗的确定。

取 1 公斤磨碎海带（＝ 875 克干品）按前也条件进行温水提取，然后以回精除去提取

物中的甘露醇，iilfil精废液摇过蒸髓回收井滤、去色素后，稀释至罗00 毫升，取其 300 毫升分

以下三方面进行实盼：

(A）将 100 毫升酒精回收藏液宦接蒸干［3］，于 400°C 碳化 1 小时，以热水浸取，被精乡

稀释至 250 毫升，加λ适量硫酸以及溶液中碟含量三倍量的 Mn02，加热氧化，游离出的

础以 20% KI 溶液吸收，然后以 0.1 N Na2S203 t春被捕定，以言十算碟的收率。

(B）将 100 毫升上边溶破蒸干，与 47.5 克有机建渣合井，放 400°C 碳化 1 小时，然后

与（A）同样沮lj碟的收率。

(C）于 100 毫升上边溶破中宦接加氧化剂氧化，然后与（A）同样沮lj碟的收率。

以上实盼步牒且在虫在各步朦中的提失率如图 2 所示。

由图 2 秸果可以看到，在实盼室仔相操作的条件下，海带以温水捷础时，碟的溶出量

可以达到 95% （一般情况下用水提取二灰，础的提取牢如表 3、 4 所示，为原料总在盘量的

70% 左右）；提取物以酒精提取甘露醇之后的废破中，融合量为提取物中融合量的 90粥，

提失构 10饵，表明在典主要在酒精破中，而酒精提取甘露醇后的建渣中，础含量仅为提取物

中碟含量的 4% 左右，在制取础时可以不叶。

提取甘露醇后的i西才有破摇蒸发回收后的废液，（A）摇蒸干宦接碳化时，膜的指失量最

厉害，据失率达 62 饵，在碳化时可以看到大量确气的挥发；（B）如果酒精回收后的残渣与

有机建渣一起碳化时，则在典的提失达 48.8 界；（C）回精回收藏、夜不进行碳化，而宦接加氧
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f按（C）凝苛］～
图 2 殃在流程各步滕中的含量及提失

Fig. 2. The content and loss of iodine in every step of the flow sheet 

1. 1 kg of Lamin旷ia japonica (=875g dry wt.); 2. Extraction with warm water; 3. Water 
extract; 4. Extraction with boiling ale.；二 Residue; 6. Alcoholic extractive liquor diluted to 
500ml; 7. lOOml ale. extractive liquor evaporated to dryness and carbonized at 400。G for 1 hour; 
8. lOOml ale. extractive liquor plus 47. 5g organic residue evaporated to dryness and carbonized 
as above; 9. lOOml ale. extractive liquor; 10. Extraction with water; 11. Oxidatio且 with Mn02 
in the presence of H2SO,; Iodine liberated was introduced into 20% KI soln and determined by 

titration with Na2S20s soln; 12. Loss of iodine, calculated along the (C) line. 

化剂制礁，只iJ损失率最小，仅 0.8% ，对原料海带所合总碟量（8.22 克〉叶，收亘在为 85.4 界 3搞

失率为 14.6% 。可尾，按（c）徨宦接氧化制础是较为理想的。因此，前报中［3］所边，将酒精

回收后的废液或与有机璋渣一起蒸干、碳化后制碟的流程，应作如图 2 的修正，自口从酒精

回收废液直接氧化制取。

七、揭藻淀粉的分离

？昂藻览粉为某些揭藻（例如海带类）进行同化作用而生成的胞内脖藏物盾，其功能类
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似高等植物的淀粉。 正常的褐藻捷粉是由声一D－葡萄咣喃糖单位通过 C1 和 C3 联桔成的

多糖；用酸部分水解时生成海带式糖，自p 3－β一葡萄糖基 D一葡萄糖［叫。揭藻淀粉在海带类

褐藻中有显著的季节变化，一般 3、 4 月时较低，有时几近于零， 9、 10 月时鞍高，最高时可

达 25呢左右；其变异趋势恰与褐藻酸相反问。褐藻淀粉至今在工业上俑未找到确定的用

途，近几年来有不少研究工作就图将其进行磺化处理，供作抗凝血剂用［却］。

在藻体中和在提取时揭藻淀粉通常与褐藻糖胶（fucoidin）相混合在一起，两者的相分

离是比较困难的。分离揭穰淀粉的方法有：“） Le Gloah目的碱土金属溶液提取和酒精

沉捷法［22l;(2）水或稀酸j夜提取，回精分极沉淀法［15]; (3）酷酸铅分离法［16,23］。碱土金属（如

Ca Ch〕搭液提取怯所得产品最为不袖，实际上是各种可溶性杂盾的混合物。下面我1r~主

要武输了酒精分极沉淀法和酷酸铅沉淀洁，以考查褐藻淀粉在各沉淀物中的分布，以及是

否有分离的可能性和价值。

I. 酒精分融沉淀法
Black 等问用稀酸对海带类（如克劳民海带等欧洲手中类）处理，将灶理、破蒸发泄锚，加

酒精至不同放度使产生沉淀。 我1r~原则上是按照此原理就牒，但我俩仍是根据前边将合

利用流程（图 1）的特点，郎用除去甘露醇后的有机建渣进行褐、麓淀粉的分离武输。

取 500 克磨碎海带（＝ 440 克烘干品〉，加 5 升水，于另土2。c f置拌提取 1 小时，钞布

过滤，藻渣再加 4升水，同温度提排提取丰小时，将两灰即夜合井，加热至近廓， J;J.棉花抽

t虑，洁、被蒸发放锚至干，得粗提取物 Ao 为了提取甘露醇，第 1 次加提取拗重量 5 倍量、第

2 灰加 3 倍量的 90% 酒精，各类沸提取丰小时，将两灰渣清酒精液合并3 放手告后量冰箱

中过夜，析出甘露醇。 剩余的有机璋渣以缸夕阳主灯烘干，为 Bo 取B加λ6 倍量水，于

80 土2℃加热捷排提取 1 小时，离心分离，碴浑再加λ5倍量水同样提取丰小时，同样过

滤。将最后渣津蒸干，枉外接灯烘干3为 Co 于两灰洁、碗中加λ93呢酒精至最后浓度的

为 20% (W/V）时有沉撞出现，离1U-分离，为 Do 滤j夜中耀撞加λ93知酒精至放度的为

<>o 员（W/V）时再离1U-分离，得i冗馆为 Eo滤饿中加酒精至浓度构为历历（W/V）时，同样

分离出沉在物 Fo F 中还夹杂有相当量的揭色糖浆状物厦。

以上所得各个沉淀物的重量以及沉淀物中的褐藻硅粉的分布列表 170 所用海带合

揭藻i定粉 1.93% （对干藻叶〉。

表 17 表明 3当将甘露醇除去后的有机建渣 B ］／｝，热水提取，所得滤被中加λil!m精至浓

度为 20% 时，所生成的沉淀D 中褐藻捷粉为原藻总含量的 41员；酒精浓度达 60% 时，生

成的沉淀 E 中褐藻淀粉仅为总含量的 16%; il!m精浓度至 85% 时生成的沉淀F中两者含

量更少。从总的桔果看，揭藻捷粉共沉淀出的 60% 。 各沉淀物中大部分为无机盐，还

可能有一部分由于分析方法所限，未能担lj定出来。 Black 等［15］用克民海带 （Laminaria

.cloustonii） 实牒，别虱为褐藻淀粉主要集中在 85% 由精沉淀物中，而从我俐的前盼看3褐

藻淀粉比较富积于 20界酒精沉淀物中。



缸明侯等：海带棕合利用的进一步研究

表 17 酒精分银沉淀物中的褐藻淀粉的含量

Table 17. The content of laminarin in alcoholic fractional precipitates 

[500g raw material (=440g dry wt.) contains 8.5g laminarin 

3. 褐藻淀粉
1. 沉 I定 2.重量（克）

97 

4. 含量（克〉 5.对总福藻淀粉的%

A. （水提取物〕 181.4 

B. （提取甘露自主后的残渣〉 96.9 

c. （热水提取后的残渣） 6.3 

D. (20%酒精沉淀物） 24.3 3.6 41 

卫. (60%酒精沉淀物〉 22.0 1.4 16 

F. (85%酒精沉淀物〉 9.8 0.1 1.2 

1. Precipitate; 2. Weight (g); 3. Laminarin; 4. Conte川（g); 5. %。f the total laminarin conte且臼
in raw material; A. Water extract; B. Residue after removing mannitol; C. Residue after hot water 

extraction; D, E, F. Precipitates formed at 20%, 60% and 85% (W /V) alcohol respectively. 

85% 酒精沉淀物中含有的褐色糖浆，与在前报中［3）当水提取液以碱处理后加酒精至

85 纠泼皮时出瑰的褐色糖浆是一样的。言亥褐色糖浆在酒精中为流动状，沉于酒精底层，惊

出，极易溶于水中，其性盾与化学祖成有待造一步研究。

II. 醋酸甜沉1/E法

Black 等［16）将酷酸铅液加到海藻稀酸提取j夜中 3 使褐藻酸等沉淀，然后滤破中加λ

Ba(OH)2 i容？夜，只U揭藻糖胶可与 Ba(OH)2 成复合物沉淀，洁、破中加酒精剧可得到褐藻淀

粉沉庭。我仍用类似方、法，从提取物中就朦两种化合物的分离。

与i国精分极沉淀就翰同样制取水提取物 d’；以热酒精除去甘露醇后的沉淀为 B＇；将

此沉淀与前同样，加热水提取两灰，用简相过滤3不珞沉淀为 C’。惊下的热水提取破构有

900 毫升，其中加λ臼毫升 20呢醋酸铅溶液，生成的沉淀为 D’。滤液中加入120 毫升鲍

和 Ba(OH)2 溶破使所需揭藻糖肢的组复合物沉览。 将此沉陡滤出，加λ100毫升水和

100 毫升 4N H2S04 、破使 Ba十十分解出J立量过夜，离心分离，除去生成的 BaS04 沉淀。

洁、被中加λ构 2 升 93% 酒精至搭破最后放度构 60% (W/Vλ得沉淀为 E’。在上边滤出

“褐藻糖股强复合物”沉淀之后的滤、破中，加λ93界酒精至最詹潜液中的酒精汝度达85%
时生成的沉淀为 F'o

上边各部分沉淀中揭露捷、盼的分析秸果如表 18 所示。

根据 Black 等问的实翰，沉淀E’（自p~骑酸甜沉淀后谑液以 Ba(OH)2 处理生成的沉淀）

应主要合揭藻糖胶；沉淀 F’应主要合褐藻淀粉。但由表 18 桔果看，褐藻淀粉虽是在 F’中

比较多3但对总量言十只有 24%; D’、 E’、 F ＇ 主份沉览中的褐藻览粉总含量才 44 呢。 重复

前输得到类似桔果。

以上酒精分极沉淀和醋酸铅沉淀时所得各产物中的揭藻糖股含量，摇初步分析相对

地看来，分别在 20呢酒精沉淀中和醋酸铅－氢氧化组沉淀后的滤液中比较多。 由于其分

析方法简待确定，故数值侯以后再报。
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去IS 醋酸甜·沉淀法所得沉i是中的揭藻淀勘含量

Table 18. The c。ntent of laminarin in the precipitates of lead acetate precipitation method 

3. 褐藻淀粉
1. 沉 1定 2.重量（克〉

4.含量（克〉 男．对总褐藻淀粉的%

A’｛7]<提取物〉 170.8 

B’（提取甘露蹲后的残渣〉 85.0 

C’（热水提取后的残渣〕 6.7 

D’（醋酸甜沉淀） 27.7 1.3 15 

E’（Ba(O日）z 沉淀耀酸分解后的酒精沉淀〉 26.1 0.4 5 

F' （醋酸甜－Ba(OH)2 处理后的酒精沉淀） 30.7 2.0 24 

Explanatioµ~ from 1 to 5 are the same as shown in Table 17; A’, B’ and C’ are the same as A, B 

and C in Table 17; D’. Precipitate by lead acetate; E’. Precipitate by ale. from the liquor after 

treatment with Ba(OH> and decomposition by acid; F ’. Precip山te by ale. from the filtrate after 

lead acetate and Ba( OH)2 precipitation. 

总的在来，褐藻淀粉在海带中的含量一般只有百分之几，在俑来找到其理想的用途之

前3在工业土m、无进行分离提取的必要。当前我国生产部M可先按照图 1 中 B 法生产主甲

盐，而不必考虑揭藻淀粉和褐藻糖胶的分离。 但是关于褐藻淀粉、揭藻糖胶和褐色糖浆

(85% 酒精沉涟中）的分析方法、分离和提楠、褐色糖浆的化学粗成等的研究，还是需要作

进一步深λ的工作。

八、拮 理
阳

在前报［3］提出的海带棕合利用初步工作基石出上，对棕合利用各步蝶的条件作了进一

步的研究。所得桔果总括如下：

1. 用水提取水榕性成分比用稀酸提取为适3 后者极易引起棕合利用的主产品褐藻酷

的降解。 用水在 35-80。C 不同温度下提取时，虽然在 70-so0c 时础和卸路出量似稍为

提高，但褐藻酸粘度剧开始下降。 从节省燃料、保持褐藻酸高粘度等方面着想，我仍毒人为

在另。c左右第 1 灰用 10-12 倍量，第 2 灰用 8 倍量的水（每灰提取 1 小时〉进行提取，是

比较合洁的。此时，确的搭·1fl量达原料中总合量的 769旨，部为 72舜，甘露醇达 90粥，揭藻

酸粘度也比较高。

2. 自提取物中用酒精提取甘露醇的适宜条件为：以 90呢酒精提取 2 灰；第 1 灰加提

取物重量的 5 倍量，第 2 灰加 3 倍量；每灰提取 15-30 分钟。

3. 甘露酵的提辅以离子交换法最为理想，精度可达 95饰，全部回收；酒精重秸晶两灰

时幅度可达 93饵，回收率为 72 男；而水重桔晶法中精度虽可达 94饵，但回收卒太低，仅为1

50-65% 。

4. 武朦了蒸发提取甘露醇的方法。先以酸和碱除去不溶性有机物，然后蒸发放精至

适宜汝度时，桔品出来的粗甘露醇相度可达 53-58笋，析出量为原料所合总量的乡0-

54% （表 13 中的 T3、 U2 和 V2），可用以进一步提相乡以制取相甘露醇。
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罗．酒精提取甘露醇后剩下的建渣，最E破化、热水费取后，蒸发放锚至比重 1.24-1.26

时，放晗析出的粗桔晶（表 14 中 Kz）中拥含量较多3适于作制取主甲的隶源。

6. 提取甘露醇后的酒精废液含有丰富的碟，为具好的制碟来源。 只需在酒精废液中

直接加λ氧化剂氧化、蒸锢郎可得到为原料总含在典量的 859号的础。

7. 分离甘露醇后的提取物用酒精分极沉淀时，揭藻淀粉在 20% 酒精沉淀物中鞍多；

而用醋酸铅沉淀时，具。在国营酸铅－氢氧化组处理后的滤液中鞍多。

8. 对于先前提出的海带棕合利用流程加以适当修正和补充，井提出鞍适宜的棕合利

用流程图解；按照此图解和上注音条件，可以从同一份海带中逐灰得到产率和贾比鞍好的

褐藻酸、甘露醇、础和粗氯化主甲或粗褐藻淀粉等产品。
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FURTHER STUDIES ON THE COMPREHENSIVE UTILIZATION 
OF LAMINAR/A JAPONICA ARESCH. 

M. H. J1, S. Y. Sm, S. Z. Pu AND Y. X. ZHANG 

(Institute of Oceanology, Academia Sinica) 

ABSTRACT 

A method of comprehensive utilization of Lamina1切 japonica had been suggeste4 

previously［匀， on the basis of which further studies were carried out in greater details, the 

following results being obtained: 

1. Extraction of water soluble components from the raw material with warm water 

was confirmed to be better than with dil. acid, which will cause certain degree of de­

gradation of alginic acid, the main product of comprehensive utilization (Tab. 5). Al­

though at 70-80。C the amounts of iodine and potassium dissolved appeared to be 

higher than those at low temperatures, yet from the points of view of economization of 

fuel and maintenance of high viscosity of the alginic acid, extraction at about 55。C twice, 

first with 10-12 times and second wit~ 8 times of water by weight of the raw material 

used for 1 hr per each extraction, seemed to be more reasonable (Tab. 1, 2, 3 and 4). 

2. Extraction for mannitol from the water extract with 90 % alcohol twice, first 

with 5 times and second with 3 times of alcohol by weight of the extract for 15-30 min. 

per each extraction, were found to give the best results (Tab. 6, 7, 8 and 9). 

3. Among the purification methods of mannitol the highest purity (95 % ) and com­

plete recovery were obtained in ion-exchange method, 93 % in purity and 72 % in re­

covery in the alcohol recrystallization method after crystallization twice, while in water 

recrystallization method the recovery was very low, being only 50-65 % , though the 

purity might attain 94% (Tab. 10, 11 and 12). 

4. Evaporation method for mannitol without using alcohol has been studies (Fig. 1). 

The water extractive liquor was first eliminated from organic impurities with alkali and 

acid, and then concentrated to a preferable concentration, crude mannitol thus isolated 

having a purity of 53-58%, amounting to 50-54% of the total mannitol contents in 

the raw material (Tab. 13, as T3, U2 and V2). Pure mannitol may be prepared from the 

crude mannitol by any of the purification methods mentioned above. 

5. The remaining residue after the extraction of mannitol with alcohol was car­

bonized, and extracted with hot water. The aqueous extract was then concentrated on 

direct heat evaporation to a definite concentration (Sp. gr. 1.24-1.26, Boiling temp. 
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108。C) and cooled to room temp. The crude crystals thus settled out were rich in potas­

siu叽 amounting to 42 % of the total potassium contents in the raw material (Tab. 14). 

6. The waste liquor after the alcohol was distilled out was confirmed to be rich 

in iodine and a good source for its preparation (Fig. 1). By direct oxidation and dis­

tillation iodine liberated amounted to 85 % of the total iodine contents in the raw ma­

terial (Fig. 2, (C)). 

7. In the study of fractional precipitation for obtaining laminarin from the aqueous 

extract of the remaining residue after the extraction of mannitol, it was found that in 

alcohol fractional precipitation method in the precipitate at 20% alcohol (W/V) the 

laminarin was relatively abundant (Tab. 17), while in lead acetate precipitation method, 

was richer in the filtrate obtained after treating the liquor with lead acetate and then 

barium hydroxide solution (Tab. 18). 

8. A reasonable flow sheet of laboratory-scale complex utilization of Laminm切

japonica was recommended as Fig. 1, through which and under above mentioned condi­

tions from Laminaria japonica may be successively obtained the products as alginic acid, 

mannitol, iodine and crude potassium chloride or c;rude laminarin mixture in relatively 

good yields and qualities. 


