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KVANTITETA ALGINSKE KISLINE V JADRANSKIH 
RJA VIH ALGAH 

TRE QUANTITY OF ALGINJC ACID IN ADRIATIC BROWN ALGAE 

Ivka Mund a 

UVOD 

.A!lginska kislina je visokopolimeren poliuronat in sestaven del celične 

membrane rjavih alg. Njene soli, alginati, tvorijo visoko viskozne iraztopine ter 
so zaradi svojih fizilkalrno-kemijskih la,stnooti uporabni v ra2Jličnih panogah 
farmacije, medicine, agronomije ter žirvilske in teksti1.rie indUJStrije. 

Za irndustrijs,ko izkoriščanje se .rjave alge nabirajo ,sistematsko . To se 
[zplače. predvsem na atlantskih <0tbalah Evrope in Severne Amerike, kjer pakri­
vajo ,rjave ailge TOdov Macrocystis in Laminaria s svojlimi velikiuni steljikami 
obsežne areaJe. 

Jadransko morje je revno glede kvantitete rjavih alg in priliike narbiranja 
so težavne, takc• da že iz teh vzrokov ne mocemo računati z jackanskimi feofi­
cejami kot suwvinami za industrijsko izkoriščanje v večjem merHu. Poieg tega 
so potrebni podatki o kvantiteti in kvaliteti njihove alginske kislirne. Da bi 
r ešila te, vprašanje, sem določevala algiooko kislino v nekaterih najčeš6h 

·jadrans'kih feoficejah ter ocenila njerno kvaliteto. Na podlagi teh rpredhodnih 
informacij je mo,žno oceniti jadranski material kot surovi.no za eventualno 
pridobirvan}e alginatov v manjšem merilu ter v sipecia1ne namene. 

Alginska kislina variira v razlrčrnih vrstah rjavih aJg glede na svojo kvan­
titeto, stO'pnjo polimerizacije ter razmerje med L....guluronsko in D-manuronsko 
kislino v molekuli (F i s ch e r - Do r f e 1, 1955). Po ,razisikovanjih H a ,u g- a 
(1959, 1961) alginska 1kislina ne predstavlja ernootaven, linearen polimer, temveč 
zmes makJromolek_ul Ta2ilične s-estave. Glede na rta je možno, da ima vsaka. vrsta 
feoficej drugačen kompleks alginske kisline. 

Kvantiteta alginske kisline v posameznih vrst.ah. feoficej variira v letnih 
časi.h in je tudi odvisna od rastišča. Sezonske variacije alginske ki-sline n<l'I"Ve­
š'kih la:ininariacej sita proučevala H a u g in Je n se n (1954, 1956), Ki r-
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s ch ni c k (1955) feoficeje severno-nemške obale, B 1 a c ,k (1948, 1950) lamina­
riaceje škotske obale ter Mu n da (1962) sezonske variacije a1ginske ki:sline v 
jadransk,ih algah iz Splita in Roviinja. 

RAZISKOV ANI MATERIAL 

Fucus virsoides, J . Ag., Cystoseira spicata Ere. (syn. C. amentacea), C. bar­
bata J . Ag., C. abrotanifolia C. Ag., C. discors C. Ag., Sargassum vulgare C. Ag., 
S. hornschuchii J. Ag., Laminaria rodriguezii Born. , Dictyota dichotoma (Hruds.) 
Lam., Dictyopteria membranacea Batt., Padina pa:vonia (L.) Gaihl. , Halopteris 
scoparia (L.) Sauv., Cladostephus verticiHatus (Lightf.) Lyngb., Colpomenia sinu­
osa (Mert.) Dertb. et Sol., Asperococcus bullosus Lam. 

Material, naveden v tabeli I, sem nabrala na otoku KI"ku v maju 1958, 
vrste Colpomenia sinuosa, Asperococcus bullosus in Cladostephus verticillatus 
pa istega meseca v Rovinju. Vrsta Lamina.ria rodriguezii je ;tbila na'b:rana v j.už­
nem Ja:dranu (Si.ka od Trešijavca) v glolbini 1pribil.ižno 100 m, avgusta 1957. V 
tabeli II opiJSani material sem nabirala, z izjemo laminarije, j.umja 1959. v 
Splitu. Viskoznost iwliiranih algi111atov je bila določena na ilSitem materialu. 

METODIKA DELA 

Kot je ,razvidno iz tabele I, sem določevala a]ginsko ki-slino v jadranskih 
feoficejah po različnih metodah: manometrični, ipotenciometrični , gravimetrični 

ter po metodi Ca-acetata. 

Tako manometrična kat potenciometrična metoda bazirata na lp["ocesu 
d ekarboksilacij e uronskih kislin. 

1) Za manometrično določevanje pri deka:rbOiks:Haciji sproščenega CO2 sem 
upoiraibila metodo, ki jo je uvedel T :r a c e y (1948) in izpopo:lnil O g s t on in 
Stan i e r (1951). Dekairboksilacijo sem izvedlia ina posušenih, zmletih alg,ah z 
120/o HCl pri temperaturi vrelišča toJuena (111 ° C). P.o 5 uirah sem proščeni CO2 
da1očal.a v van Slyke-Neilov.i. aipairaturi (van Slyke-Folch, 1940). 

2) Potenciometrič.no določevanje pri dekarboksi-laciji uronskih kislirn spiro­
ščenega CO2 je uvedel O e 1 se n (1951), i2Jpo,powrri1i 1pa .so jo Je n se n, S u n d e 
iin H a u g (1955). Potrebno je p['et:retirnnje prah z 0,2n H2SO4, da se odst:ranijo 
ka:rhornati, ratrati in ostali og,ljikovi hidrati, iki bi mogli vplivati 111a rezultate. 

Dekairhok!siilaai:jo seru izved:la z 190/o HCl pri 115° C. 

3) Gravimetrična metoda je povezana z .i.zolcJ.cijo alginske kieline in s.ledi 
v glavne sooipnje industrijskega procesa. V alkalnem ekstraktu lahko: 

a) preciipiti:ramo Na-a1ginat s 960/o etanolom, 

.b) precipiti.rnmo Ca-alginat s 100/o CaO12 ter sprostimo aligmsko iltiislitno " 
ZIUesi lnHCl-960/o etarnol (1 :1). 

4) Metoda Ca-aceitafa (H a u g - L a :r s e n) O!ffiogoča določevanje !UII"onsikih 
kisliJn direktno na · tlciivu • aJg. V teku ip:reeikst.rakcije s 0,2 • HCl se odstiranijo vs.i. 
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katiooi liz tkava in nadomes:te s Ca s rpomočjo tretiranja z 0,03 M Ca~acetatoim. 
Oa-<l.o!Ili, ki sio bili vezani na aJgimko kislino, se ponovno odstiranijo li.z tkirva in 
določijo kompleksometrično. 

S pomočjo te metode sem določevala tudi množino poliuronatov v izolira­
nih produktih. 

5) Viskoznost (-ur) 0,250/o ra:otorpin Na~ailginaitov v 30/o sodi sem določevala 
v O s t w a 1 d ,o v e m viskozii.metru. 

REZULTATI IN DISKUSIJA 

V tabeli I so navedem rezUiliati določevanja alginske ki.sline po rpotenciome­
tirič!Ili, manometrič!Ili in gira.rvime!lr'ični metodi (Na-ailginat) ter metodi Ca-ace­
tata. Določen je bil tudi procent poliuronatov v izoliranih produktih. 

ManiornetriČil'a metoda nam je očivid1llo dala previsoke ,rezultate (±zjema le 
vir-sta Halopteris scoparia). 

Ostale metode so nam dale rea1nejše rezultate, ki se medisebojno zla.siti dobro 
skladajo pri vrstah Cystoseira barbata, C. discors in Sargassum vulgare. Pri 
vrsti Fucus virsoides pa so gravimetr.iično dobljeni r~ultati znatno višji od osta­
lih. Razvidno je, da v teku alkalne ekstrakcije tkiva druge substance silede 
poliurOI1atom. 

Pri VII"&ti Laminaria rodriguezii pa so g,ravimetrično doibljene w:-ednosti 
nekoliko nd.žj1e od onih, dobl:jenih ,potenciometrično in po mefodi Ca-acetata. To 
razliko lahko pripišemo izgUJbi materiala med procesom izolacije. 

Slični odnosi veljajo tuđi. za vristo Colpomenia sinuosa . 
. Pri di.lktiotacejah in vrsti Halopteris scoparia je bila množina alginske 

kisline, doJočena gravimetrično, znatno nižja od vrednosti, dobljenih potencio­
metdčno in po meto.di Ca-acetata. V izolirn:n:ih ,prod1Uktih smo ugotovili le pri­
bližno 500/o uronatov. Mogili bi predrpois'.aviti, da je v kompleksu alginske kisline 
diktiotacej in vrste Halopteris scoparia več nižemolekularnih poliurnnatov kot 
pri frukacej,ah in 1aminarr:ijacejah in da se le-ti izgube med fiilltracijo. 

Omembe vredno je še dejstvo, da smo pri VI1Sti Padina pavonia in Dictyop­
teris membranacea doibiJli. relaiti,vno visoke v.rednosti al,ginske bsline po ,poten­
dometrični metodi. To .razliko z ozivom na vrednost, dobljeno po metodi Ca­
acetata, lahlw pr.tpišemo reziduumu karbonatov v tkivih. 

V tabeli II ·So 111lavede:ne v.rndrrosti alginske kisline, dobljene 1po met.odi 
Ca-acetata (preekl'31Jrakcija s 0,2 n in 1 111 HCl) in ,po giravimetrični metodi. Gravi­
metrični posiopek sem izvedla z direktno precipitacijo z etanolom (Na-.alginat) 
ter preko Ca-a1lginata (alginska kislina). Ponovno sem dolofala množino poli•• 
uronatov v izolwr.anih ,proiduktrl!h. Iz tabele je ra:?Nid:no, da se via Ca-alginata 
dobe čiistejši produkti kot z direktno iprecipitacijo. 

V večini primerov je mnoržina alginske kisline, dorločena direktno na tkivi~ 
s pomočjo metode Ca-acetaita, višja, kiot če je droločena gravimeurično. Kot 
omenjeno, pripisujemo to razliko izgubi nižje molekularnih poliuronatov med 
procesom izolacije. 



208 

Alginska kislina, izolirana • iz VT<ste Laminaria rodriguezii, kaže vlaknato 
strwktur.o im je beJe harve. Vlaknati karakter izoliranih pmduktov je manj izra­
žen pri fukacejah . Njihovi alginati so temno rjave ba:rve. Alginska kisiina, izo-
1:iirana iz ostalih p['l()Učevanih aJg, je pri rpredpirtaciji izpadla v fino chspe:rigfu:anih, 
amorfnih partiJklih. Produkrti so biii svetlo t·jave barve. 

Meritve relativne viskoznosti i2Joliranih alginatov so razvidne iz taibele III. 
N ajvišjo viskoznost sem opazila pri alginatu liz vrste Lam.inaria rodriguezii. 
Le-ta za priblifuo 10 kirat :presega vrednosti, opažene za ostali materijal. Najnižjo 
viskoznoot pa kažejo ailginati, izolirani i'Z vrst Colpomenia sinuosa, Halopteris 
scoparia ter iz diktiortacej. 

·Rezultati določevanja ,alginsike ktsline v jadranskih feoficejah so nam poka­
zali, •da vsebuje yn;ta Laminaria rodriguezii n.ajveč a!l.giinske iltisline d.n da je 
le'-ta relativno najboljše kvalitete (vlaiknaili značaj, bela barva, relativno visoka 
viskoznost). Kljub temu bi ta vrsta t ~žko prišla v !poštev kot industrijska suro­
vina, ker je težko pristo:pna iln tvori naselja' le sporadično v večjih globinah. 

Fukaceje so, nas,protno, laže dostopne nabiranju, a njihov,e ,steljke so 
majhne in ,kvaliteta izolirane al,ginske ikisline manj povoljna ,(nizka viskoznost 
raztopin). Alginska ki&lina fukacej je po izolaciji močno obarvana, kar ibi pri 
eventua1ni prnizvodnji zahtevalo proces beljenja. 

Omembe vredno je, da vsebuje Fucus virsoides iz braki.Člne vode manj 
alginske kisline kot oni iz morske. Slične razmere sem opazila pri nekaterih 
atlantskih fukacejah (F·ucus vesiculosus, Ascophyllum nodosum) v skladu z 
lastnimi, še ne publiciranirnu podatki. 

Sez,onske variacije množine aJginske kislirne sem predhodn,o rproučev.ala na 
materialu iz R-Ovinja in Splita (Mu 111 da, 1962). V teku teh raziskav je bila 
upoirabljena metoda Ca-acetata. V s,kladu z dobljenimi podatki k~ejo cistozire 
nizko vsebnost algmske kisline pozimi in v zgodnji pomladi. Množirna narašča 
v maju, simultano z intenzivnejšo rastjo in doseže maksimrum v poletju. Pono­
ven minimum je opažen jeseni, ko primarne in sekundarne vejice propadajo. 
Iz tega bi mogli s,klepati, da vsebujejo dstozire več alginske ltisline v vejicah 
kot v .perenan1mih bazalnih delih. Fucus virsoides -kaže makisimum alginske 
ki.sline v pomladanskih mesecih. Pri tej vrsti je bil sezonski potek množine 
proteinov v negativni korelaciji z onim alginske kisline. Ce smo primerj.ali 
sezonski potek _množine pepela im alginske ikisline v o,pazovanih fukacejah, smo 
mogli tuđi ugoitoviti negatiivno korelacijo. Glede na to je možmo, da predistavljajo 
_se:wnske fluktuacije množine alginsike kisline le selmndaren efekt, ki .ga pov-• 
.zroče vari,a,dje v množini pepela. 

Kot je hiJ.o omenjeno, je alginat, •izoliran iz jadranske lami.narije, relativno 
najboljše kvalitete. Razlika med g.ravimebrično im po metodi Ca-acetata dotbilje­
nimi podatki je neznatna in izolirani produkt vsebuje visoik prncent uronatov. 
Tud.i iz :relativno visoke viskormostli ~1()1remo sklepa:ti, da ima alginsika kis,lina 
lamina.rije višj_o molekula.mo težo kot OJ1a, irolirana li.z ostalih opazovairrih 
feoficej. 
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Pri ostalih rjavih algah, ki smo jih raziskovali, je bila razlika med gravi­
metrično in po meitodi Ca-acetata dobljenimi podatki znatno večja. Procent 
uronafov v izolirni11ih pPcduktih je tu nižji, rtorej ,slede tudi druge substanoe· 
alg.inski kislini ob alka1ni ekstrakciji tkiva. ~ot kaže tabela II, se po postopku 

_iziolacije preikio Ca-alg:Lna,ta doibe čisitejši pmdukrti kot s pomočjo di.irekrtm.e preci­
pitacije z etanolom. 

Omenjeno razliko med gravimetrično in titrimertrično dabljenimi podatki. 
(ta razlika je najbolj izražena pri diktiotacejah in vrsti Halopteris scoparia) bi. 
lahko razlagah na ta način, da se pri tem maJterialu niže molekularni poliuronati 
izgube v teku ·procesa izolacije. Titrimetrična metoda, aplicirana direktno na. 
tkivo, pa nam ponazoruje celokupno množino uronskih kislin v algah. 

Po današnji koncepciji predstavlj,a alginska kislina zmes makromolekul 
različne sestave. Glede na to je možno, da vsebuje vsaka vrsta feoficej svoj 
lasten kompleks alginske kisline, čigar komponente se ra2Jlikujejo tako po, 
sesfavi kot po molekularni teži. 

Na p,odlagi zgornj omenj enega dejstva ter nizke viskoznosti a1ginatov iz 
fa.lkacej, diktiotacej ter vrst Colpomenia sinuosa in Halopteris scoparia lahlro­
pričakujemo, da se alginska kislina teh feoficej bistve:no ,razHkuje od one iz 
lami.narij. Relativno visoke vrednosti, dobljene titr.imetrrčno, nam ponazorujejo, 
le množino uronskih kislin v t kivih . Vprašanje njihc,ve strnpnje polimerizaci:je, 
ter molekularnega spektra kompleksa alginske kisline pa ostane še odprto. 
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Tab. I 
ALGINSKA KISLINA (g/100 g suhe teže) - ALGINIC ACID (g/100 g dry matter) 

določena : 
determined: 

Cystoseira spicata 

C. barbata 

C. abrotanifolia 

C. discors 
Fucus virsoides 
(brakična voda) 

F . virsoides 
(morska voda) 

Sargassum vulgare 

Laminaria rodriguezii 

Halopteris scoparia 

Dictyota dichotoma 

Dictyopteris membranacea 

Padina ,pavo111ia 

Cladostephus verticillatus 

Asperococcus bullosus 

Colpomenia sinuosa 

manometrično - potenciometrično - Ca acetat metoda - gravimetrično 
manometric - potenciometric - Ca acetate method - gravimetric 

37,5 28,58 24,3 

33,9 18,70 18,2 

39,1 23,06 22,5 

34,9 19,32 18,9 
25,2 17,99 15,4 

31,6 21,73 19,2 

40,2 18,15 18,7 
50,5 30,13 30,3 

4,5 17,56 17,4 
19,3 13,43 12,4 
21,0 20,13 16,9 
18,8 20,38 12,5 
22,5 23,15 21,9 
16,2 8,18 8,8 

33,0 16,58 16,5 

brakična voda: saliniteta 7,2%0 
brackish water: salinity 
morska voda: saliniteta 34,5%0 
~ea water : salinitr 

izolirani produkt - 0/o uronatov - korekcija 
isolated product - 0/o _uronates - correction 

24,1 91,0 22,2 

20,4 87,1 17,8 

20,5 86,9 17,8 

24,1 87,3 21,0 

27,0 75,9 20,5 

28,9 77,3 22,4 

20,8 87,3 18,1 

28,0 88,2 27,6 

13,7 57,8 7,7 

10,2 52,5 5,2 

19,7 51 ,2 10,0 

16,1 35,4 5,7 

14,8 89,6 13,3 



Tab. II 
ALGINSKA KISLINA (g/100 g suhe teže) - ALGINIC ACID (g/100 g dry matter) 

Določena gravimetrično - Determined gravimetric Metoda Ca acetata - Ca acetate method 

Laminaria rodriguezii 

Padina pavonia 

precipitacija z etanolom (Na alginat) - preko Ca alginata 
(alginska kislina) 

precipitation with ethanol (Na alginat) - via Ca alginate 
(alginic acid) 

IP D/ o U K IP 0/oU K 

34,4 80,5 26,8 28,6 93,5 26,8 

11,0 55,6 6,1 7,8 87,0 6,8 

Dictyopteris membranacea 14,0 70,0 9,8 11,1 89,0 9,9 

Dictyota dichotoma 22,5 39,5 8,9 7,4 88,0 6,5 
Halopteris scoparia 13,0 52,0 6,8 5,9 98,0 5,8 

Sargassum hornschuchii 19,7 64,0 12,9 17,2 69,0 11,9 

Fucus virsoides 18,7 65,0 12,2 17,6 70,0 12,3 

Cystoseira spicata 29,5 63,0 18,7 21,1 65,0 13,8 

C. barbata 19,3 62,0 12,0 12,5 94,5 11,8 

C. abrotanifolia 23,9 67,5 16,6 16,2 92,3 15,0 

IP .. .. izolirani produkt K .... korekcija 
isolated product correction 

O/o U .. . . O/o uronatov 
O/o of uronates 

preekstrakciJa 
z HCl 

preextraction 
withHCl 

0,2n-ln 

30,3 

6,9 

15,9 15,8 

11,4 12,1 

14,3 13,9 

22,0 21,5 

18,4 18,4 

23,4 23,0 
18,6 19,4 

23,3 23,3 

NI .... .... 
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Tab. III 

RELATIVNA VISKOZNOST 
RELA TIVE VISCOSITY 

0,250/o raztopin Na alginata v 30/o sodi 

( TJ r/cp/) 

of 0,250/o solutions of Na alginates in 30/o soda 

Laminaria rodriguezii 
Cystoseira spicata 
C. barbata 
C. abrotanifolia 
Fucus virsoides 
Sargassum hornschuchii 
Dictyota dochotoma 
Dictyopteris membranacea 
Padina pavonia 
Halopteris scoparia 
Colpomenia sinuosa 
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THE QUANTITY 0F ALGINIC ACID IN ADRIATIC BR0WN ALGAE 

Ivka Munda 

SUMMARY 

The amount of algin.ic acid in some Ackiatic brown algae was deter:rnined 
by different m ethods. 

Bath manomeiric and potentiometric determinations od' the caJ"bon dioxide, 
evolved during decarboxylation with acid, were used. Further, the gravimetric 
a nd Ca-acetate methods were adapted. 

It became obvious that the results obtained manometricau.ly, were generally 
htgih. The values obtaliined by other methods dlid 1not itoo agree with each other 
in all the cases. 

The r-esults indicated that Laminaria rodriguezii, with 30 g ailgi!nic acid per 
100 g dry matt&, had the hi,ghest amount amang the ma1eria.'l investigated. 

The amol\.ll1ct of ailginlic aoid, being raiiJher high rin the Fucaceae, Clado­
stephus verticillatus and Colpomenia sinuosa, was o01Itsiderably lower in the 
Dictyotaceae amd the s,pecies Halopteris scoparia., 

The alllount of uroni.c acids in the isola,ted products were estimated by 
means od' the Ca~acetate method. Iit became evident, that other substances, 
besides alginic acid, were extracted with alkali. 

As obyjJous from table II., the data obtained by means of the Ca~acetate 
method are considerably higher uhan those obtained gravimetricailly, 1rf the 
correction for the w>onic acid oontents in the isola!ted products was talrnn into 
accounit. This fact is :brtue for all the material iinvestii•gated, with the exception of 
Laminaria rodriguezii. 

Measurements of the 1relat1ve Vlis001Sity of the Na- alginates ,obtaim.ed indica­
ted that d,t was about 10 ,tJimes higher :iln Laminaria rodriguezii than in the r-est 
of the materiial. One might assume tha:t the ralginates in question .aire of a lower 
molecular weight tham the one obtained from Lamirna,rfa roclriguezii. It rnight 
be possible, 1oo, thart; some od' the low moleoular poliiu!ronates were lost during 
the isolati,o,n procP.ss, while they can be deitermiitled, if the Ca-acetate me.thod 
is applied diirectly an the wgral tissue. 

The ailgiinate obtained from Laminania rndrcigueziiri. had a high r-elative visoo­
sity, and was trea:d-1.ike and of white col01Ur. The rest orf the a1gliinates obtained 
were of a rather low ;relaitive visoosi..ty and od: • a brown oolour. TheilI' produo:tJi.0111 
sh01ULd then involve a bleaching proces,s. 

Previous investigiations of the seascmal variaticms of the ailginic aaid oon­
tents :in Adlriatic brown algiae (Munda, 1962) i!ndicated :that the la.trter was higher 
in the branche.s of the Cys1oseime than in their perennial basal parls. Flinally, 
a negaitive coI1I'elaition with their ash cante!tllt was esrabl!ished. 




