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1. Выделение желирующих агаровых и агароподобных веществ
из некоторых агароносных водорослей

Представлена О. Эйзеном

Проведено выделение желирующих веществ из следующих агарофитов морей СССР;
1) Ahnfeltia pikata {А. р.), Белое море; 2) Furcellaria fastigiata (F . f.), Белое и Бал-

тийское моря; 3) Phyllophora nervosa (Р. п.), Черное море; 4) Ahnfeltia tobuchiensis
{А. t.), Японское море; 5) Gracilaria verrucosa ( G. v.), Японское море.

По количеству удаляющихся в ходе очистки веществ (агаровых и неагаровых
вместе) самым эффективным в случае всех изученных водорослей был 1-й этап
очистки вываренного экстракта, включающий в себя замораживание и последователь-
ное оттаивание студня.

По характеру выхода агара изученные водоросли можно разделить на две груп-
пы: 1) F. Р. п. и А. р.\ основное количество агара выделяется в начале экстраги-
рования; 2) А. t. и G. v .; основное количество агара начинает выделяться после
10-часового экстрагирования.

В современной биохимии и молекулярной биологии все шире исполь-
зуются чистые биополимеры белки, полисахариды, нуклеиновые
кислоты. Для выделения, очистки и анализа этих высокомолекулярных
соединений из природного сырья применяются различные физико-хими-
ческие методы, среди которых наиболее важны разные виды хромато-
графии: гель-хроматография, ионообменная и аффинная, а также
электрофорез. В этих методах (особенно в аффинной хроматографии) в
качестве носителя широко используются гели высокомолекулярных
полисахарид агароз (электронейтральная фракция агара, желирую-
щего полигалактана из некоторых красных морских водорослей
багрянок). Для получения высококачественной агарозы обязательно
экстрагирование высококачественного агара из подходящих водорослей.
За рубежом для этой цели используются водоросли Gracilaria , Geli-
dium, Pterocladia, Acanthopeltis, Ceramium [*].

Агароподобные вещества каррагинан, филлофоран, фурцелларан,
эухеман, агароид выделены и из Furcellaria, Phyllophora, Chondrus,
Tichocarpus, Euchemia и др. В настоящее время окончательно не выяс-
нено наличие/отсутствие нейтральной полисахаридной фракции типа
агарозы в этих водорослях.
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В Советском Союзе в промышленном масштабе изготовляют агар и
подобные ему вещества из следующих водорослей; анфельция (Белое
море; изготовляемый продукт агар), фурцеллярия (Балтийское море;
фурцелларан, в Эстонии эстагар), филлофора (Черное море; ага-
роид) и дальневосточная анфельция (дальневосточные моря СССР;
агар).

Для выяснения возможностей получения высококачественного агара
как сырья для агарозы из водорослей морей СССР исследованы фрак-
ционным экстрагированием агары следующих красных водорослей:
F. f. 11, А. р., Белое море, Большой Соловецкий остров; F. /. I, Бал-
тийское море, о. Хийумаа; Р. п., Черное море, филлофоровое поле Зер-
нова; А. t. I, G. V., Японское море, залив Петра Великого; А. t. 11,
0. Кунашир, залив Измены.
Выделение агара и подобных ему веществ из агароносных водорослей включает сле-
дующие этапы.
1. Добыча и хранение водорослей. Добыча производится разными методами: ныря-
ние [2], аквалангная техника, разные виды драгирования, рыбные насосы, добыча
вручную граблями, сборка на берегу штормовых выбросов [ 3> 4]. Перед хранением водо-
росли сушат. Количественный выход агара и его качество сильно зависят от того,
где росла водоросль, и времени (месяца) ее добычи [ 5-9].

2. Очистка от механических примесей и промывание водорослей. Длительность про-
мывания до 0,5 ч. Имеются данные о нежелательном влиянии сильного промы-
вания [lo].

3. Предварительная обработка водорослей. Применяются щелочная обработка окисью
кальция или едким натром 111-14]I 11-14] и слабокислая обработка уксусной и серной кисло-
тами I ls' 16]. Возможно механическое измельчение водорослей [ 10 > 17> 18] перед экстрак-
цией, но обычно этим методом не пользуются, так как излишнее измельчение отрица-
тельно влияет на экстракцию [ lB].

4. Экстрагирование желирующих веществ. Варку водорослей проводят в щелоч-
ной [6 - 19~23 ], нейтральной [ 24 - 28 ] или слабокислой среде [ lo> 29 - 31]. Важным условием
является температура экстрагирования агара [s> 18> 32]. Выход агара и его качество
зависят иот гидромодуля * экстрагирования I®- 10- 31 > 33 - 35].

5. Фильтрация экстракта. Для удаления из полученного раствора механических при-
месей и растворенных в нем веществ используют фильтрацию экстракта через хлоп-
чатобумажную ткань, активированный уголь [27 ] или через ионит [lO- 36 ].

6. Очистка и концентрирование геля. После фильтрации раствор желируют [ l3 - 20 ’ 24’ 2Э ]

охлаждением его до комнатной температуры. Затем студень промывают водой [2o ].

Широко применяют метод замораживания и оттаивания геля [ lO- 20> 27 - 29 - 37 - 42]. Воду
вместе с растворенными в ней примесями можно удалить также отжиманием
студня [ и > 20 > 41 > 43 ’ 44 ]. Для очистки продукта используют осаждение примесей из раст-
вора агара карбонатом кальция [ 4s].

7. Сушка агара. Для выделения твердого продукта в лабораторных условиях и в
промышленном производстве используют осаждение агара из его раствора этиловым
спиртом [33 > 46- 47 ] или другими органическими растворителями [6]. Продукт сушат при
комнатной температуре. В промышленности сушку агара проводят на специальном
барабане при довольно высоких температурах [ 2l]. Агар с очень малым содержанием
влаги получают при лиофилизации (сублимационной сушке) раствора [ 44]. Возможны
вымораживание воды из геля и его сушка на открытых площадках на солнце [44 1.

* Гидромодуль это весовое соотношение растворителя и растворенного вещества
(в данном случае водорослей), подвергаемого экстракции.



Экспериментальная часть

Водоросли собраны в сентябре—ноябре. На месте сборки они были очищены от меха-

нических примесей и высушены в тени.
Получение агара-сырца и его очистку проводили по следующей схеме:

1. Водоросли промывали пресной водой и обрабатывали известковым молоком (25 г
СаО на 1 кг водорослей) при 20 °С в течение 1(2 ч. Использовался гидромодуль 10.

2. Экстрагирование агара-сырца по фракциям проводили в лабораторном стерилиза-
торе ВК-75 при Шs±2° и гидромодуле 10 с добавлением 25 г СаО на 1 кг водорослей
перед варкой каждой фракции. Продолжительность варки фракций I—VI соответст-
венно 2,5, 9, 15, 1-8 и 18 ч. Экстракт фильтровали через хлопчатобумажную ткань и
оставляли для желирования при комнатной температуре. Отбирали пробу 1 на анализ
с таким расчетом, чтобы после сушки пробы при комнатной (не выше 30°) темпера-
туре вес ее сухого вещества был не менее 5 г (необходимое количество для про-
ведения всех анализов). С таким расчетом были отобраны все пробы.
3. Студень замораживали при —(10—12°), затем оттаивали. При этом отделялась
значительная часть воды с растворимыми в ней примесями. Отбирали пробу 2
(1-й этап очистки).

4. Полученный коагель промывали водой в течение 12—45 ч и отбирали пробу 3
(2-й этап очистки).
5. Коагель расплавляли в стерилизаторе при 140—'145°, фильтровали через хлопча-
тобумажную ткань и центрифугировали при 3000 об]мин 20 мин.
6. Супернатант застывал при комнатной температуре, студень измельчали, концент-
рировали вымораживанием воды и сушили при температуре не выше 30°. Получали
конечный продукт, часть которого и является пробой 4 (3-й этап очистки).

Определяли общий вес промежуточных продуктов очистки экстракта (продукт
1 — 2 —>- 3 —*■ 4) в мокром состоянии.

Отобранные в ходе очистки агара пробы взвешивали, сушили при температуре не
выше 30° и по их сухим весам определяли содержание сухого вещества в данной
фракции.
4 ENSV ТА Toimetised. К 2 1980
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Характеристика процесса очистки агара
Таблица 1

Водоросль

S
Sаа
СЗ
О* '

-0*
CL,
Ч)яол

<яяо
CL,
Я 5“
Cl
W -

О, 5Ь S
о Яя я
<т) га
„

Ci,к •&,
S
OJ Rсх кШ я

Уменьшение общего веса
в ходе очистки (г)

продукта:

Эффективность эта-
пов очистки, % от

веса удаленных
веществ

--О

03 И

г* о)

о Эян яоси Иg я
4 S
5 sч

1 2 3 4 1'-Й
этап

2-й
этап

3-й
этап

Ahnfeltia I 2 46,1 1,5 0,8 96,7 98,4
tobuchiensis I II 5 59,2 20,8 И,2 8,1 89 „1 40,8 29,1 86,3
(залив Петра III 9 131,0 77,5 43,5 34,8 41,0 38,0 19,9 73,4
Великого) IV 16 102,6 57, Г 39,5 33,4 53,5 41,6 15,5 72,8

V 18 82,7 26,0 1*8,5 14,4 68,5 28,4 22,9 82,6
VI 18 — 10,7 — 5,8 — — — —

Среднее 69,8 37,0 22,0 82,7

Ahnfeltia I 2 59,7 14,3 14,0 76,0 — 76,5
tobuchiensis II II 5 93,0 37,9 19,6 18,1 59,2 48,3 7,7 80,5
(залив Измены, III 9 87,1 31,6 17,2 14,3 63,7 45,6 16,9 83,6
о. Кунашир) IV 15 79,2 26,8 16,2 12,3 66,2 39,6 24,1 84,5

V 18 86,5 15,0 9,7 8,0 82,6 35,3 17,5 90,8
VI 18 19,0 5,6 — 4,1 70,5 —

— 78,5
Среднее 69,7 42,2 16,6 82,2

Gracilaria I 2 25,4 6,9 5,1 3,2 72,6 27,0 40,0 87,4
verrucosa II 5 52,0 16,8 13,1 8,7 67,7 22,0 33,5 88,3
(залив Петра III 9 — — 26,5 17,3 — — 34,8 —

Великого) IV 16 63,3 35,8 20,4 19,0 43,5 43,0 2,1 69,8
V 18 32,0 4,0 — 4,6 87,5 — — 85,6

Среднее 67,8 30,6 27,8 81,5

Ahnfeltia I 2 194,0 152,0 111,0 105,1 21,6 27,0 5,0 45,6
plicata II 5 88,5 39,3 26,8 19,4 55,6 31,9 20,4 78,1
(Белое море) III 9 Г 14,0 — 6,6 6,2 — — 6,0 94,6

IV 15 75,6 7,6 — 4,7 90,0 — — 98,8
V 18 42,3 5,3 — 1,1 87,5 —

— 97,4

Среднее 63,6 29,9 10,4 81,9

Phyllophora I 2 22,0. 10,8 8,3 6,2 51,0 23,0 25,0 71,8
nervosa II 5 61,7 26,7 15,3 14,8 57,3 42,7 3,3 76,0
(Черное море) III 9 24,1 9,9 7,6 6,9 58,9 23,2 10,0 71,6

IV 16 21,6 8,1 6,1 4,7 62,5 17,1 23,0 78,2
V 18 20,9 5,4 — 2,4 74,1 — — 88,5

Среднее 60,8 26,5 15,5 77,2

Furcellaria I 2 130,0 85,1 60,6 51,7 34,5 28,8 14,8 60,2
fastigiata II 3 117,0 48,3 — — — 58,7
(Балтийское море^ III б 111,0 42,8 25,6 61,4 — — 76,9

Среднее 48,0 28,8 14,8 65,2
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Результаты и их обсуждение

На рис. 1 изображен ход очистки экстрактов изученных водорослей.
Высота столбика соответствует среднему из нескольких параллельных
опытов сухому весу каждой фракции после 1-, 2-, 3- и 4-го этапов
очистки. Отсутствие некоторых столбиков указывает на то, что пробы
не отбирались.

В табл. 1 включены данные, характеризующие более подробно ход
очистки и концентрирования экстрактов. Здесь помещены данные
одного опыта, наиболее характерного для конкретной водоросли.

Значительное вымывание балластных (неагаровых и растворимых
агаровых) веществ достигается уже в 1-м этапе очистки, в ходе кото-
рого сухой вес фракции уменьшается в среднем на 50—70% (рис. 1,
табл. 1). В большинстве случаев этот процент мало зависит от номера
фракции экстракта. Исключение составляет А. р., вес I фракции кото-
рой уменьшается только на 22%, в то время как из IV и V фракций уда-
ляется в 1-м этапе 90% сухих веществ. Аналогичные результаты полу-
чены и в случае F.fA: здесь эффективность 1-го этапа очистки также
заметно ниже в сравнении с другими водорослями. В ходе длительного
промывания студня агара (2-й этап очистки) из продукта 2 удаляется
26—42% сухих веществ. Этот этап наиболее эффективен в случае обоих
образцов А. t. Во 2-м этапе больших отклонений от средней эффектив-
ности не наблюдалось (для А. р. мало данных). 3-й этап очистки умень-
шает вес сухих веществ на 10—28%. Более эффективен этот этап для
G. V. (27,8%).

Менее эффективна количественно очистка I фракции водоросли А. р.
(удаляется лишь 45,6% сухого вещества). А доля этой фракции от
общего выхода конечного продукта составляет 85%. Таким образом,
в случае А. р. желирующие полисахариды, вываривающиеся в основ-
ном в начальной стадии процесса, содержат относительно мало при-
месей.

Суммарное удаление балластных веществ в ходе очистки зависит
от типа водоросли и колеблется в пределах от 83% {А. t. I; А. t. II;
G, v. и А. р.) до 65% {F- f-)-

[
' Таблица 2

Выход чистого агара (продукт 4) по фракциям (в %)

1
Номер

фракции
*

Время
экстраги-
рования,

ч

Phyllo-
phora

nervosa

Furcella-
ria fasti-
giata I

Furcella-
ria fasti-
giata II

Ahnfeltia
plicata

Ahnfeltia
tobu-

chiensis
I

Ahnfeltia
tobu-

chiensis
II

Graci-
laria
ver-

rucosa

I 2 11,5 37,6 44,2 65,0 3,0 17,2 8,7
II 5 50,1 35,3 29,2 21,9 13,2 20,8 18,8

III 9 23,4 20,1 22,8 6,4 32,3 21,8 26,3
IV 15 lil,6 7,0 3,8 5,4 34,4 21,7 33,5
V 10 3,4 — — 1,2 13,7 14,4 10,8

VI 18 — — — 0,1 3,4 7,1 1,9

Всего 100 100 100 100 1)00 100 100

Число
опытов 3 3 1 2 5 5 3
Средний
выход 4,4 17.4 18,4 17,0 12,2 7.9 7,3



Время экстрагирования
Рис. 2. Распределение выхода чистого агара по времени экстра

гирования.

По данным табл. 2 все изученные водоросли можно разделить на
две группы. В первую группу войдут агарофиты видов А. t. I, II и G. v.,
для которых зависимость выхода чистого агара от времени экстраги-
рования фракций проходит через максимум (в случае А. t. II максимум
выражен слабее). Вторую группу составят остальные водоросли, из кото-
рых основное количество агара выделяется уже в первых фракциях,
т. е. в первые часы экстрагирования. При дальнейшей варке водорос-
лей этой группы выход чистого агара значительно уменьшается. Осо-
бенно резко падение выхода чистого продукта в случае водоросли А. р.
(рис. 2). Для багрянки Р. п. соответствующая кривая проходит также
через очень резкий максимум (что характерно для водорослей первой
группы), но поскольку основное количество агара выделяется в на-
чальной стадии экстрагирования (с фракцией II), то правомернее Р. п,
отнести ко второй группе,
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Средний общий выход чистого агара зависит от конкретной водо-
росли (табл. 2). Сильно различаются по этому показателю два образца
А. t., отобранные в разных районах Дальнего Востока. В то же время
довольно близки эти значения для образцов F. f. из двух разных
морей.

Авторы искренне благодарны Л. Меремаа, участвовавшей в 1974
1975 гг. в подготовке и проведении предварительных опытов настоящей
серии исследований, а также П. Аннило за оказанную техническую
помощь.
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A. KOLLIST, J. PARIS, T. PÜSSA

AGARI VETI KÄTEST ERALDATUD POLÜSAH HARU DID E UURIMINE
JA KASUTAMINE

1. Geelistuvate ainete eraldamine mõningatest agarivetikatest

Käsitletud geelistuvad ained eraldati järgmistest NSV Liidu meredes kasvavatest agari-
vetikatest: I. Ahnfeltia plicata ja 2. Furcellaria fastigiata (Solovetsi saared, Valge
meri), 3. Furcellaria fastigiata I (Hiiumaa), 4. Phyllophora nervosa (Zernovi füllofoora-
väli, Must meri), 5. Ahnfeltia tobuchiensis I ja 6. Gracilaria verrucosa (Peeter Suure
laht, Jaapani meri), 7. Ahnfeltia tobuchiensis II (Kunaširi saar Kuriili saarestikus).
Ekstraheerimine toimus CaO-lisandiga keetmise teel fraktsioonide kaupa. Geelistuvate
ainete eraldumise dünaamika järgi jaotati vetikad kahte rühma: esimesse kuuluvad
vetikad nr. I—4,1 —4, teise nr. 5—7.

A. KOLLIST. J. PARIS. T. PÜSSA

CHARACTERIZATION AND UTILIZATION OF POLYSACC HARID ES
ISOLATED FROM AGAR-CONTAINING ALGAE

1. Isolation of gelling substances from several agarophytes

Gelling substances have been isolated from the following agarophytes growing on
the seashores of the USSR; (1) Ahnfeltia plicata and (2) Furcellaria fastigiata II
(Solovets Islands in the White Sea), (3) Furcellaria fastigiata I (Hiiumaa Island in
the Baltic Sea), (4) Phyllophora nervosa (Odessa Region on the Black Sea), (5) Ahn-
feltia tobuchiensis I, and (6) Gracilaria verrucosa (Gulf of Peter the Great in the
Sea of Japan), and (7) Ahnfeltia tobuchiensis II (Kunashir Island in the Kurile Archi-
pelago in the Pacific). According to the character of the extraction of gelling substances
obtained by using extracting by fractions, the studied algae have been divided into two
groups (algae specieis I—4 and 5—7).
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	Рис. 3. Хроматограмма фракции алифатических углеводородов диктионемового сланца месторождения Маарду: а гидрогенизата, полученного в среде 5%-ного раствора щелочи, б смолы полукоксования. (Колонка; 8% апьезона L на хроматоне N-AW HMDS-, 3,6 м X 3 мм.) Цифры от 9 до 27 указывают число атомов углерода в молекуле н-парафннов и от 9' до 17' н-олефинов; iCl6—i'C2o изопреноидные структуры.
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	Fig. 3. The infrared speotra of some polyester fibres; 1, 2 polyethylene glyool terephtalate, Lavsan (1), Trevira (2); 3 polyethylene glycol terephtalate (90%) + isophtaLate (10%); 4 polycyclohexane terephtalate; 5 polyesterether (Grilene). 3. Poly-(1,4-dimethylol-)-cyclohexane terephtalate fibre (abbr. polycyclohexane terephtalate), Stuttgart, Institute of Chemical Fibres, FRG. 4. Polyesterether, Grilene, Switzerland. Elemental analysis of some polyester fibres are presented in Table 1.
	Рис. 1. ИК-спектры керамических и углеродных волокон; 1 авкерам CS, 2 авке рам RS, 3 углеродное волокно, 4 углеродное (графитированное) волокно, 5 рефрасил, 6 каовул.
	Рис. 2. ИК-спектры полиакрилонитрильных волокон; 1 модакрил, 2 орлон 775, 3 верел F, 4 верел А.
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	Время экстрагирования Рис. 2. Распределение выхода чистого агара по времени экстра гирования.
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	Рис. 1. Зависимость относительной интегральной интенсивности полосы поглощения 1713 см~1 ПКА от продолжительности прогревания при 200 °С. К контрольный образец, без стабилизатора; 1 Н-1 (ПЭГ); 2 Н-1 (капролактам); 3 Н-1 (плав); 4 Н-1 (чистый, в порошке). Рис. 2. Влияние температуры пиролиза полимера и состава стабилизатора на выход С02. 1 Н-1 (капролактам); 2 Н-1 (ПЭГ); 3 Н-1 (плав); 4 без стабилизатора.
	Рис. 3. Влияние температуры пиролиза полимера и состава стабилизатора на выход СО. 1 Н-1 (капролактам); 2 Н-1 (ПЭГ); 3 Н-1 (плав); 4 контрольный, без стабилизатора.
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	** Поскольку в случае Р. п. 1%-ные растворы не дают студня, соответствующие ве личины прочности студня, температуры плавления студня и температуры застудне вания раствора получены для 2,5%-ных студней или растворов.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled




