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Sissejuhatus

Kiesoleva uurimistéé 6iguslikuks aluseks on Riigikogu poolt 23. novembril
1994.a. kinnitatud riiklik programm Kassari lahe td6nduslike punavetikate uurimiseks.
Programmi tellijaks ja otseseks finantseerijaks on EV Keskkonnaministeerium.

Vajadus sellise uurimisprogrammi jérele on tingitud Kassari lahe vetikaplasti,
mis on EV iiks olulisemaid taastuvaid loodusvarasid, suurest tundlikkusest
vilismodjutuste suhtes - seda muidugi korvuti majanduslike huvidega, mida nende
varude mdistlik ja otstarbekas ekspluateerimine annab. Teatud kahjustusest ja
loodusliku tasakaalu rikkumisest alates algab pddrdumatu degradatsioon: toimub
vetikaplasti viltimatu héiving. Hinnalise loodusvara hilisem taastamine pole véimalik -

seda on kinnitanud arvukad taolised juhtumid kogu maailmas, sh. Léddnemeres.
Allpool (p. 1-1) leiab see kiisimus detailsemat késitlust.

Ainus reaalne vdimalus nimetatud vetikavarude ohutuks ja ratsionaalseks
kasutamiseks on seostada vetikate hoolikalt kindlaksméératud véljapiiligi lubatud
mahud nende kohapealse kasutamisega (limbert66tlusega). Selleks nideb programm ette
vdimalike piiligimahtude méérangu (Eesti Mereinstituut) kompleksselt viljatootiusega
selle toormekoguse otstarbekaks tehnoloogiliseks kasutamiseks (Keemia Instituut).
Téotlemata toorvetikate eksport (meie laiuskraadidelt) on loodushoidlikust seisukohast
niisama mdeldamatu kui majanduslikust aspektist ldhtudes [1,2].

Niisiis on kolmeks aastaks (1995 -1997) planeeritud vetikaprogrammi keemilis-
tehnoloogilise osa eesmdrgiks vilja to6tada optimaalne tehnoloogiline skeem nende
vetikate kasutamiseks ulatuses, mida Iubavad Eesti Mereinstituudi uuringud
juurdekasvu ja piiiiginormide osas. Kiesolev koide sisaldab esimese kolmandiku neist
uurimustest.

1995. aastal Keemia Instituudi poliisahhariidide uwurimisgrupis lébiviidud

uuringud on keskendunud vetikatest ekstraheeritud geelistuvate poliisahhariidide
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(karraginaanide) keemilistele ja reoloogilistele omadustele, nagu seda tingib nende
ainete reaalne, praktiline kasutamine (peamiselt toiduainetetodstuses). Eeskitt on
uuritud ja kiésitletud vetikaliiki Furcellaria lumbricalis (Huds.) Lamour. Teise
vetikaplastis esineva liigi Coccotylus truncatus (Pall.) Wynne a Heine (endise
nimetusega Phyllophora truncata (Pall.) Newroth et Taylor) osas on uuringud
planeeritud peamiselt 1996. aastasse; et aga teatud eelkatseid on siiski juba alustatud,
siis leiab ka see liik kédesolevas t60s moningat kisitlemist. Seega on antud koites
esitatud uurimus aluseks, mille baasil viimasel, 3. uurimisaastal esitatakse optimaalne

keemilis-tehnoloogiline viljato6tlus Kassari lahe vetikate kompleksseks kasutamiseks.



KIRJANDUSE ULEVAADE

1. Vetikaliik Furcellaria lumbricalis (Huds.) Lamour.

1-1. Vormid ja levik maailmas.

Vetikaliik Furcellaria lumbricalis esineb looduses mitme vormina, millest
sagedamini eristatakse kahte - kinnitunud ja kinnitumata vormi. Kassari lahe
vetikaplastis esineb peaaegu eranditult kinnitumata vorm, mida kirjanduses sageli
nimetatakse liigiks Furcellaria fastigiata [3]. Keemilis-tehnoloogilisest seisukohast ei
ole olulisi erinevusi selle vetikaliigi eri vormide vahel (vt. ldhemalt Ik. 18). Uldised
kirjandusandmed leviku kohta maailmas reeglina ei erista vetikaliikide erinevaid
vorme.

Vetikaliiki Furcellaria lumbricalis leidub [4] nii Pohja-Atlandi ida- kui
l6unaosas, kuid t66nduslikult kasutatavaid varusid esineb vaid P6hja-Euroopas ja
Kanadas. Euroopas moodustab tema peamine levikuala jirgmise suure kaare: Barentsi
meri (Novaja Zemlja, Teravmied) - Fiiiri saared - Briti saarestik - Biskaia lahe
l6unaosa. Riimveelisesse Lidnemerre tungib see liik kuni Vaasa saarestikuni Botnia
lahes ja Kohtla-Jarve - Kotka liinini Soome lahes. Vihemal méiral on see liik levinud
Péhja-Atlandi paljudes piirkondades, nidit. Norra fjordides [5], kuid Groénimaa ja
Islandi imbruses teda ei esine [4]. Pohja-Ameerikas (Kanadas) piirdub selle vetikaliigi
levik peamiselt kitsa alaga Pitha Lawrence’ i lahes ja Nova Scotia phjarannikul.

Léadnemeres on see vetikaliik laialt levinud. Suuremad (t6dnduslikud) varud
esinesid Taanis (eriti Kattegati viinas). Vetikaid hakati siin tehnoloogilisest seisukohast
uurima juba II Maailmasdja ajal; 15 aasta jooksul (1946-1960) suurenes geelistuva
materjali (nn. furtsellaraani, kommertsnimetusega Danagar) tootmine Taani vetikatest
iile 18 korra, ulatudes 1960. aastal 1,2 miljoni naelani (544 tonni) [6]. Veel 1960.-tel
aastatel oli viljapiiiik 20-30 tuhat tonni toorvetikaid aastas, kuid 1970.-ks aastaks olid
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todnduslikud varud praktiliselt ammendatud [7]: iilemédrane viljapiiiik oli rikkunud
loomuliku tasakaalu.

Kui Taanis hivitati toonduslikud varud, siis Lidnemere jirgmises suures areaalis
(500 km kaugusel Kassari plastist) - Pucki lahes (Poola) hdvitati 1980.te aastate
keskpaigaks see vetikaliik (varud 1957.a. - iile 13 tuhande tonni) tiielikult [8]. Siingi
oli pohjuseks asjaolu, et tegelik tehnoloogiline skeem polnud kooskdlas viljakujunenud
okoloogilise tasakaalu tingimustega: liigse véljapiiligi tagajérjel hakkasid vohama
pruunvetika-perekonna Ectocarpaceae liigid, hivitades téielikult punavetika Furcellaria
lumbricalise ja pruunvetika Fucus vesiculosuse.

Tehnoloogilise skeemi spetsiifika (eriti meie laiuskraadidel) peab olema
villja tootatud ILihtuvalt hoolikalt kalkuleeritud viiljapiiiigi mahtudest, mille

madrab dra viljakujunenud 6koloogiline tasakaal.

1-2. Kassari lahe vetikaplast

Erineva biomassi jaotuse ja liigilise koostisega Kassari lahe vetikaplast asub
kérgemate servadega siivendis Hiiumaa, Saaremaa ja laidudega piiratud alal. See on
omapirase hiidroloogilise reZiimiga Viinamere osa, kus vee soolsus on vahemikus 6,5
- 7,5%o. Plastis esinevad dominantidena liigid Furcellaria lumbricalis f. acgagropila
ja Coccotylus truncatus (Pall.), vihemal mdiral leidub siin veel 13 pruun- ja
punavetikaliiki. Tsénoos on analoogne varem Pucki lahes ja Kesk-Kattegatis esinenud
vetikaplastidega [9]. -

Plasti on viimati pohjalikumalt uuritud 1960.-te aastate alguses (mitmetest
publikatsioonidest vt. eriti [10]). Neil andmetel sisaldab vetikaplast 157 tuhat tonni
biomassi (joon. 1).

Kirejeva neid andmeid tsiteerivad laialttuntud monograafiad [11]. Vordlemisel
ka teiste allikate ja iilevaateartiklitega (ndit. [12]) tuleb Kassari lahe vetikaplasti pidada
erakordselt mahukaks; vetikaliigi Furcellaria lumbricalise osas on aga kindlasti

tegemist Euroopa (téenioliselt ka kogu maailma) suurimate varudega. Kuigi seda plasti



Saaremaa

Joon. 1. Erineva tihedusega Kassari lahe vetikaplast Kirejeva [10] andmetel:
iildpindala =~220 km?, katvus 50 g ... 2 kg biomassi/m?,

pole viimastel aastatel viiga pohjalikult uuritud, on Eesti Mereinstituudi andmetel [13]

varud viga hasti sdilinud.

1-3. Tehnoloogiline uurimine ja kasutamine: liihiiilevaade

Vetikaliigi Furcellaria lumbricalise, aga ka Coccotylus truncatuse (varasema
nimetusega Phyllophora truncata) kasutamine geelistuvate ainete toOnduslikuks
eraldamiseks on tldtuntud [14].

Geelistuvate galaktaanide (nn. karraginaanide, vt. p. 2) toostuslik tootmine
Eestis Kassari plasti (ja Lafinemere teistest) Furcellaria lumbricalise varudest algas
jaanuaris 1967 ja kestis maini 1994, Eraldatud produkti, nn. estagarit kasutati (peam.
RAS Kalevi poolt) marmelaadi geelistuva agendina.

Tootmistegevusele eelnesid (juba alates 1950.-te aastate 16pust) keemilis-

8



tehnoloogilised uuringud ja katsetused. 1962. aastal kaitsti sel teemal ka véitekiri [15],
1980.-tel aastatel aga saadi 4 autoritunnistust [16]. Ilmunud on ka hulganisti erineva
teadustasemega artikleid, milledest nimetame paari viimast [17, 18].

Kokkuvotteks voib delda, et oma aja kohta kisitlesid need uurimused sageli
kiillalt otstarbekalt ja professionaalselt tehnoloogilise kiilje Giksikkiisimusi (vastavate
poliisahhariidide struktuuri teaduslikku uurimist késitleme punktis 2). Kuid vaatluse
alt jiid tdiesti vilja paljud kesksed momendid, milleta kaasaegne vetika-
poliisahhariidide tehnoloogia pole moeldav, ndit. alkoholsadestus. Ei uuritud
kuivatamistingimusi, termilist destruktsiooni, standardiseerimisprotsessi ega
kaaliumioonide sisaldust ja mdju. Koige olulisemaks puuduseks oli aga protsessi
vaatlemine iiksikkiisimustena, mitte iihtse, siisteemse tervikuna.

Praktiliselt koik need uurimused jiid Eesti ainsas agaroiditehases (asus Kirla
lihedal Someras, Saaremaal) rakendamata. Juba selle viiketehase asukoht oli
keskkonnakaitselisest aspektist ebasobiv. Agaroidi ekstraheerimiseks vetikatest ja selle
kuivatamiseks kasutati ebadkonoomseid ja iganenud printsiipe, mis drastiliselt reostasid
produkti ja raiskasid energiat. Kuigi selle agaritehase (véike-ettevotte Estagar) toodang
teatud perioodil osaliselt rahuldas marmelaaditddstuse vajadusi, on kaasaja tingimustes
méeldamatu taoliste produktide toiduainetetddstuses rakendamine (karraginaanide
tanapievaseks peamiseks kasutusalaks on erinevad piimatddstuse harud).

Tehase maksimumtoodang oli u. 100 t agaroidi aastas; pankrotistumise otseseks
pohjuseks oli energia (kiituse) raiskamine: soojust (mille hind moodustas ~70%
produkti omahinnast) kasutati aastas u. 10 tuhande tonni vee aurustamiseks viga

ebadkonoomsetes tingimustes.

2. Karraginaanid (vetika-poliisahhariidid)
2-1. ’Struktuur - omadus’ seosed [19-22]

Karraginaanid on teatud punastes merevetikates sisalduvad poliisahhariidid

(keemiliselt ehituselt galaktaanid, s.t. galaktoosjadkidest koosnevad biopoliimeerid).
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Karraginaanid on agari-faolised poliisahhariidid (agaroidid), mitte agari-tiiipi
poliisahhariidid; nende nimetamine agariks on ebadige (seega on nimetused danagar
ja estagar ekslikud). Nii agarites kui agaroidides on makromolekulaarset ahelat
moodustavad galaktoosjidgid (voi nende derivaadid, ndit. anhiidrogalaktoosjdigid)
jirjestikku seotud vahelduvate 1,3- ja 1,4-sidemetega. Kui aga agari-tiiiipi
poliisahhariidides on iiksteisele jirgnevad galaktoosjidgid ahelas erineva ruumilise
konfiguratsiooniga (D- ja L- isomeerid), siis agari-taolistes poliisahhariidides on nad
koik iihesugused (D-isomeerid) - selles seisnebki selgelt defineeritav fundamentaalne
struktuurierinevus agarite ja agaroidide vahel (vt. joon. 2). See struktuurierinevus on
iiheks oluliseks pohjuseks nende kahte erinevat tiilipi  galaktaanide omadustes.

Kuigi loodus on viiga rikas eri tiilipi poliisahhariidide poolest (nad on elusaines
viga levinud, moodustades ~70% kogu Maa biomassist), leidub karraginaanseid
poliisahhariide ainult teatud merevetikates. Neid ei osata siinteesida ja nende detailne
primaarstruktuur on tundmatu.

Karraginaanid on valged véi kergelt virvunud amorfsed ained molekulmassiga
monesaja tuhandest kuni méne miljonini. Eri tiitipi karraginaanide (neid loetletakse
kuni 15) struktuurierinevused seisnevad peamiselt galaktoostsiiklite erinevas
substitutsioonis; umbes pooled nendest galaktaanitiiipidest sisaldavad osa

galaktoosi anhiidrogalaktoosi kujul (joon. 3).
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I00TA—~

KARRAGINAAN
0SO5~
3—0—galakto— 4—-0-3,6—anhiidro—
pliranoos galaktopliranoos
OH 0J s
4 | SCH,OH 1. AGAROOS
2 a0 e
(agari—tilpi
HO
<0 0 0 galaktaan)

Joon. 2. Struktuurierinevus agari-tiiiipi galaktaanide (agaroosi) ja agaroidide

(ioota-karraginaani) vahel.

Anhiidrogalaktoosi sisaldavatel karraginaanidel on rida iihiseid omadusi. Vesi-
keskkonnas moodustavad nad leclismetallioonide juuresolekul tugevaid
termoreversiivseid geele. Karraginaanide geelimoodustamisvoime soltuvus (erinevalt
agaritest) keskkonna ioonjdust on tingitud nende poliimeerahela laetusest (korgest
sulfaadisisaldusest).

Eriti suur geelistumisvoime on e-karraginaanil (vt. joon. 3) kaaliumioonide
juuresolekul. Muidugi sdltub geelistumisvoime veel mitmetest teistest galaktaani (ja

ka keskkonna) omadustest, mida joon. 3 ei peegelda (niit. molekulmassist).
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H,0R? R'=R%=R‘=H, R*=507 y-

R'=R%H, R=R4=S07 8- Joon. 3. Karraginaanide
R=R'=H, R'=R'=S07 p- o
RisH, R'=RI=R*=S07 v- struktuuritiiibid [19].

R'=R%=H, R*=R*=S07 ¢-
i R'=H, R%=R3=R“=S07 -
H,OR' H, R'=R'=R’=R‘=H, B-
R? 0 o R'=R%=R’=H, R*=$07 «-
0 R'=R=R‘=H,R2=50;7 «x-
-0 R%R¥=R‘=H,R'=S07 w-
R? OR¢ R'=R=H,R™=R‘=S07 (-
R'=R%=H R3=R‘=503 e-
HOO
One, CH,OH

Rags

osoJ 0503

Heade potentsiaalsete geelistumisomadustega (viimane on tddnduslike
karraginaanide d4rmiselt oluline niitaja) voivad olla ka moned sellised karraginaanid,
mis anhiidrogalaktoosi ei sisalda (vOi sisaldavad seda viga vihe), kuid mille
galaktoostsiiklid on 6. asendis sulfateeritud ja 3. asendi hiidroksiiiilriithmad on vabad.
Sellisel juhul voivad leeliselises keskkonnas sulfaatrithmad elimineeruda, moodustades

3,6-anhiidrotsiikleid (geelitugevus suureneb):

0 o
A .

CH,0S é o H,0 &0 CH,

0 Y 0

- 0 - 0 -
OH~ =50, 0
OH 3 " - . )
OH OH OH

Niisiis selgitab iilaltoodud skeem, kuidas on teatud juhtudel véimalik lihtsa
leelistoo6tluse abil suurendada galaktaani anhiidrogalaktoosi-sisaldust ja seeldbi tema
geelistumisvoimet. Geelimoodustamine aga ongi iiks peamisi pohjusi, miks selliseid

poliisahhariide iildse kasutatakse.

Eeltoodud pbgus iilevaade on selgituseks ka furtsellaraani-tiliipi karraginaanide

eraldamise ja modifitseerimise pShiprintsiipidele.
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2-2. Furtsellaraani struktuuritiiip

Furtsellaraanideks nimetatakse teatud suhteliselt viikese védvlisisaldusega
karraginaanitiiiipe (joonisel 3 esitatud struktuuride hiibriide), mis esinevad Fi urcellaria
perekonna punavetikates.

Furtsellaraanide struktuuri eripirad on selgelt ja korrektselt identifitseeritud
peamiselt 1970.-tel aastatel [23-25]. Nende uurimuste alusel on tegemist
alasulfateeritud se-karraginaanidega (galaktoostsiikli 4. asend on osaliselt

sulfateerimata):

Nagu eelpool (p. 2-1) mainitud, on w-karraginaanidel iildiselt hea
geelistumisvoime (kaaliumioonide manulusel), kuid muidugi soltub see konkreetse
poliisahhariidi puhul lokaalsetest eripiradest, nagu vetika liik (vorm),
keskkonnatingimused, eraldamistehnoloogia jms. Furtsellaraanide iildisi omadusi on
kiisitletud paljudes allikates (vt. niit. [6,22,26].

Laéinemerest pirinevate furtsellaraanide struktuuri spetsiifikat on uurinud Usov
jt. [27,28]. Nende uurimuste alusel sisaldab ka Lidnemere F urcellaria alasulfateeritud
x-karraginaani tiiiipi poliisahhariide, kuid lisaks esineb veel -karraginaanile
iseloomulikke tsiikleid (see viib geelitugevuse vihenemisele). Lopp-kokkuvottes voib

nimetatud uurimistulemused esitada jirgmise poolkvantitatiivse skeemina:
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CH
CH 2
CH,OH CH,0H 2
_ 0
o o SO570 f—o ... 0
o 5 o
0S0;”
OH OH oH ’
2 15 2,5 0.2

Nagu nihtub skeemilt, ei vo6imalda iikski esitatud struktuurikomponent

geelitugevuse tousu leelistootluse toimel (Ik. 12 toodud skeemi alusel).

Meie uurimused on ndidanud, et Li4nemere punavetika Furcellaria lumbricalise
poliisahhariidide leelisto6tlusel on voimalik oluliselt tdsta nende geelitugevust ning
isoleerida sellest looduslikust materjalist heade geelistumisomadustega produkt.

Lihemalt on vastavaid tulemusi kiésitletud eksperimentaalosas.
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EKSPERIMENTAALOSA

3. Uldpohimétted furtsellaraani vetikatest eraldamiseks ja keemiliseks

modifitseerimiseks

1° Ekstraktsioon poliisahhariidide isoleerimiseks vetikatest tuleb 14bi viia nii,
et voimalikult tiielikult eraldada véirtuslik komponent.

Teiselt poolt - ekstraktsioon peab olema minimaalse kestvusega, et mitte
kulutada liigselt energiat ning voimalikult sdilitada poliimeerahela natiivsus.

2° Leelismodifitseerimine (vt. p. 2-1) peab olema voimalikult efektiivne, kuid
ei tohi seejuures veel pohjustada poliisahhariidi olulist destruktsiooni. Ekstraktsiooni
ja modifitseerimist tuleb véimalust mddda iihitada, et hoida kokku acga ja vihendada
tehnoloogia komplitseeritust.

Leelismodifitseerimine peab kindlustama 3,6-anhiidrogalaktoosi optimaalse
sisalduse produktis nii, et protsesside hea tehnoloogilisuse tingimustes oleks
geelitugevus kiillalt korge.

3° Leelismetall-ioonide kasutamine sobivate geelistumistingimuste loomiseks
peab olema optimaalne parima geelitugevuse saavutamiseks.

4° Furtsellaraani eraldamine ekstraktist ja produkti kuivatamine peab olema

voimalikult vihedestruktiivne, energiasddstlik ja tehnoloogiline.

4. Furtsellaraani ekstraktsioon ja saagis
4-1. Ekstraktsioon iilerohul

Et uurida detailselt vetikaliigi Furcellaria lumbricalis erinevate vormide
estraktsioonidiinaamikat eri tingimustes pikema aja viltel, keedeti vetikaid

atmosfaarirohust korgemal réhul. Ulerohu saavutamiseks kasutati meditsiinilist
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Tabel 1

Fraktsioonekstraheeritud furtsellaraanide omadused

2% geeli Komponentide sisaldused, 7% Saagise jootus

Vetika vorm Keeduse
(liik), polUsahha— frakts. geelitugevus geelistumis—
riidi vorm nr. G [q] termp. [°C] TUHK NISKUS VAAVEL 3,6—AG (q] %
KINNITUNUD i 478 32 16,46 7,69 3,56 39,83 58,8 22,8
(=Furc. lumbricdlis i 514 33 19,25 571 3,50 37,91 811 315
f. lumbricalis) i 418 36 18,82 9,31 3,25 37,36 104,3 40,4

Ca?* v 66 34 22,73 4,47 2,99 28,57 13,6 53
KINNITUNUD | 394 38 18,80 8,70 3,01 39,78 71,0 29,4
(=Furc. lumbricadlis i 248 40 18,87 6,1 3,20 34,72 88,5 36,65
f. lumbricalis) 1 202 39 18,13 7,86 3,33 33,21 70,5 29,19

K* v - - 23,70 5,34 2,69 27.31 8 4,76
KINNITUMATA | 450 39 8.4 6.88 4,01 33,38 83,5 38.6
(Litk vt. Lk.B) Il 357 36 17,77 5,398 3.93 34,01 63.0 26,0

Ca?® il 107 35 23.06 2,56 3,30 38.14 64.2 26,5

Y <28 32 25,61 2,98 3,01 15,89 215 8.9
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sterilisaatorit BK-75, fraktsioneeriv ekstraktsioon teostati temperatuuril 11545°C.
Fraktsioonide I - IV kogumise kestus oli vastavalt 2, 5, 10 ja 15 tundi. Kokkuvétlikud

andmed on esitatud tabelis 1.

4-1-1. Metoodikad

1. Vetikaid puhastati, pesti kraaniveega, norutati ja toodeldi leelise lahusega
voi suspensiooniga (25 g KOH voi CaO lkg vetikate kohta) 20°C juures 12h jooksul.
Kasutati hiiddromoodulit 10.

2. Ulerohul saadud ekstraktid filtreeriti ja jéeti toatemperatuuril geelistuma.

3. Geelid kilmutati - 10 ... -15°C juures ja sulatati jérjestikku 2 korda,
sulamisel eraldus vesi koos lisanditega. Jirelejisinud furtsellaraanist voeti proov sellise
arvestusega, et kuivatamisel 30°C juures ei oleks selle kuivkaal alla 5 g (koikideks
analiiisideks vajalik kogus).

4. Geelitugevus (G) midrati 1,5%-lise geeli puhul grammides.
Eksperimendiseeria piirides méérati geelitugevus iihesugustes anumates, milledes
geelikogused olid vordsed; keskmine vidrtus arvutati 3 paralleelist. Tagasijahuti all
kuivast furtsellaraanist valmiskeedetud soolid geelistati termostaadis (20°C).

5. Geelistumistemperatuur moddeti visuaalselt termomeetriga.

6. Tuhasisaldus méiirati proovi tuhastamisel 800°C juures.

7. Niiskusesisaldus méirati proovide kuivatamisel 30°C juures piisiva massini.

8. Vdavlisisaldus miirati gravimeetriliselt (baariumsulfaadina).

9. 3,6-anhiidrogalaktoosi (3,6-AG) méidramiseks kasutati fruktoosi

standardkoverat [29].

4-1-2. Tulemuste arutelu

Tabelis 1 pole niidatud produkti saagist lihtevetika suhtes, vaid selle jaotust
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fraktsiooniti. Kirjeldatud eksperiment voimaldab detailselt analiiiisida Furcellaria
lumbricalisest eraldatud poliisahhariidide omadusi.

Uldine saagis vetika suhtes oli selles eksperimendiseerias vahemikus 24-26%,
kuid pérast tdiendavaid puhastamisi ja tehnoloogilisi kadusid on 16pp-saagis
toOstuslikus protsessis toendoliselt =~ 20% (leelistootluse korral).Puhta veega
ekstraheerimise korral on see ménevorra madalam.

Keetmistulemused néitavad, et fraktsioonekstraheerimine iiler6hu tingimustes
kulgeb viga aeglaselt (vdavli ja 3,6-AG sisalduse muutused fraktsiooniti muutuvad
vaid pikaajalisel keetmisel). Ekstraheerimise algfaasis (0-7 h) ei ole olulist vahet
kinnitunud ja kinnitumata vetikavormide vahel: eraldunud galaktaanide geelitugevused
on hésti vorreldavad. Kuid galaktaanide viljackstraheerumine kinnitumata vormist (mis
on Kassari plasti peamine alaliik) on siiski ménevdrra kiirem; selle vetika keetmine

iile 7 tunni ei ole otstarbekas.
4-2. Ekstraktsioon normaalréhul

Ekstraktsioonikeskkonna mdju produkti saagisele ja geelitugevusele uuriti lihtsas
katseseerias, mis on esitatud tabelis 2.

Vetikaid keedeti 4 tunni jooksul hiidromooduliga 30. Ekstraheerunud
galaktaanid sadestati (peale filtreerimist) etanooliga ja kuivatati. Poliisahhariididest
valmistati 1,5%-lised lahused ning lasti geelistuda iihesugustes tingimustes: 20°C
juures 2 tunni jooksul Geelitugevus G moddeti grammides (see viirtus iseloomustab
minimaalset massi geelipinna 1 cm? kohta, mis pdhjustab selle pinna rebestumise).
Tulemused tabelis 2  nditavad selgelt kaaliumleelise kasutamise otstarbekust
geelitugevuse tostmise seisukohast; KOH kontsentratsiooni optimumi on lihemalt

vaadeldud punktis 6-2.
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Tabel 2
Punavetikate Furcellaria lumbricalis (Kassari laht)
ekstraktsioon erinevates keskkondades:

moju saagisele ja geelitugevusele

Keskkond Saagis, % G [g]
Vesi 28,6 40

0,1 M NaOH 15,8 75
0,1 M KOH 27,7 495

5. Vetikagalaktaanide leelistootlus

5.1. Raadiospektroskoopiline uurimus

Nagu eespool (Ik. 14) niidatud, ei voimalda vetikaliigis Furcellaria lumbricalis
identifitseeritud galaktaanstruktuurid [27,28] geelitugevuse olulist tdusu leelistootluse
tagajirjel. Aga nagu iilalpool just ndidatud (tabel 2), on geelitugevuse tous tegelikult
viiga oluline - ja see on midravaks tingimuseks nende galaktaanide praktilise
kasutamise seisukohast.

Et saada iilevaatlikku pilti struktuurimuutustest nende vetikagalaktaanide
leelistootluse kiigus, uuriti neid raadiospektroskoopiliselt. >C-tuumamagnetresonants-
spektrid voeti meie poolt ette valmistatud galaktaanproovidest Keemilise ja Bioloogilise
Fiiiisika Instituudi spektromeetril AM-500 (Bruker, Saksamaa) sagedusel 125,76 MHz.
Uuritud lahused sisaldasid 1,5 - 2 % galaktaanstruktuure raske vee (D,0) lisandiga
tavalises vees. Spektreid koguti prootonite tiieliku sidestamatuse reziimil temperatuuril
338 K. Allpool on kirjeldatud proovide ettevalmistust (fraktsioonide eraldamist
vetikatest) selleks raadiospektroskoopiliseks uurimuseks.

A. Furtsellaraansegu. 120 g sorteeritud, pestud ja kuivatatud (60°C) vetikaid

Furcellaria lumbricalis ekstraheeriti 3 tunni jooksul 3 1 dest. veega. Ekstrakt
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tsentrifuugiti ja agaroid sadestati lahusest etanooliga (vastavalt vahekorras 1 : 3), sadet
pesti 75 %-lise etanooli vesilahusega, kuivatati 60°C juures. Saagis 30,2%.

B.z-Karraginaan. Meetodil A saadud furtsellaraan-segust eraldati A-fraktsioon
jargmiselt. Nimetatud segu (5g) leotati 17 tunni viltel 0,33 M KCI (400 ml) lahuses;
lahus eraldati pirast seda tsentrifuugimisel. Sademele lisati uuesti 400 ml1 0,33 M KCl
lahust, lasti 4 tundi seista, tsentrifuugiti. Uhendatud tsentrifugaatidest sadestati ~ \-
karraginaan etanooliga ja dialiiiisiti.

@-Fraktsiooni eraldamiseks lahustati eelnimetatud sade 400 ml vees. @-
Karraginaan sadestati KCI lisamisel 16pp-kontsentratsioonini 0,33 M. Siiltjas sade
eraldati tsentrifuugimisel ja lahustati uuesti vees, kust e-fraktsioon sadestati etanooliga.
Sadet pesti vesi-etanooli seguga, kuivatati.

Ulaltoodud eraldamismetoodika toetub osaliselt allikale [30]; nende

fraktsioonide kvantitatiivse vahekorra midramine ei ole korrektselt reprodutseeritav.

C. Leelistoodeldud furtsellaraan. 40 g vetikaid (vt. p.A) ekstraheeriti 3 tunni
viltel 1 1 0,16 M KOH lahusega. Ekstrakt tsentrifuugiti, furtsellaraan sadestati

supernatandist etanooliga ja pesti etanooli vesilahusega. Kuivatati 60°C juures, saagis
20,8%.

Saadud proovidest voetud spektrid (tingimused vt. iilalpool) on esitatud joonisel
4. Jooniselt ndeme, et keerulise furtsellaraansegu (A) spekter lihtsustub leelistdotluse
kiigus tunduvalt (C), muutudes peaaegu identseks koige paremini geelistuva

komponendi, &-karraginaaniga (B).

5-2. Monosahhariidkoostis ja leelistootluse moju

Teatud kindla vetikaliigi poliisahhariidne koostis (s.t., neid poliisahhariide
moodustavate monosahhariidide suhteline sisaldus) oleneb vetika geograafilisest
kasvukohast ning klimaatilistest ja sesoonsetest tingimustest (ndit. on see koostis

kevadeti erinev siigisesest). Riimveelises Lifinemeres voivad ilmneda veel lisaks
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lisafaktorid (nagu soolsuse suured koikumised, jmt.), mis otseselt ei olene
tilalnimetatud tingimustest.

Norra uurijad on tuvastanud, et sesoonsed koikumised vetikaliigi Furcellaria
lumbricalise poliisahhariidide koostises tasanduvad véga olulisel médral leelistoGtluse
tagajirjel [31]. Sel asjaolul on suur tihtsus toodangu standardse, iihtlase kvaliteedi
saavutamisel kogu aasta 16ikes (meie vastav uurimus on planeeritud edaspidiseks).
Norralaste raadiospektroskoopiliste analiiiiside (*C-TMR-spektrite) vordlemisel meie
omadega vdib tiheldada suurt sarnasust Nordcapi soojas hoovuses ja riimveelises
Liinemeres elava Furcellaria lumbricalise galaktaankoostises [5,31], kuigi vetikate
kasvutingimused ning vélimus on iisna erinevad [32].

Kiisimus komplitseerub veelgi, kui rddkida mitte vetikate, vaid neist
ekstraheeritud produkti koostisest - see sOltub lisaks veel ekstraktsiooni- ja
modifitseerimistingimustest [33]. Tabel 3 on iiheks nditeks produkti
monosahhariidkoostise s6ltuvusele ekstraheerimise ajast ja leelisto6tlusest. Tuleb aga
rohutada, et andmetel on vordlev tihendus ainult eksperimendiseeria piirides -
iilalnimetatud asjaolude tottu voivad absoluutvidrtused erinevatel juhtudel tugevasti
kéikuda.

Proovid analiiiisiks saadi filtreeritud ekstrakti alkoholsadestusel, nende
monosahhariidkoostise  gaas-vedelik-kromatograafiliseks maédramiseks kasutati

spetsiaalset metoodikat [34].
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Liidnemere Furcellaria lumbricalisest ekstraheeritud

produkti (furtsellaraani) monosahhariidkoostis

Tabel 3

Fraktsiooni nr.

1 2 3 4
Ekstraktsiooni Keskkond vesi 0,1 M KOH
aeg (h) 1 3 6 3
Furtsellaraani monosahhariidkoostis (% Ohkkuivast produktist):
Ksiiloos 0,63 0,67 0,64 0,64
2-0-Metiiiil-3,6-anhiidrogalaktoos 0,90 0,95 1,03 0,98
6-O-Metiiiilgalaktoos 2,09 2,69 2,61 1,96
3,6-Anhiidrogalaktoos (3,6-AG) 19,01 22,36 20,88 22,97
Mannoos 0,21 0,14 - 0,24
Gliikoos 4,00 2,28 2,65 1,59
Galaktoos (Gal) 32,22 35,09 34,81 31,23
Summaarne suhkrusisaldus 59,30 64,48 62,62 59,87
Moolsuhe 3,6-AG/Gal 0,65 0,69 0,66 0,82

Nagu tabelist ndeme, on Furcellaria lumbricalise poliisahhariidid tunduvalt

komplitseerituma koostisega, kui seda varem oli tavaks arvata. Eelmiste uurimuste

puuduseks oli asjaolu, et vetikast eraldati puhas a-poliisahhariid [27,28], millest

ldhtutigi edasistes struktuuriuuringutes. Selgub aga, et

reaalne furtsellaraan on

keerulisem poliisahhariid, mis lisaks vOimaldab olulist leelismodifitseerimist (seda

iseloomustab suhte 3,6-anhiidrogalaktoos/galaktoos

geelitugevus mérgatavalt suureneb.
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6. Resiimeerivad uurimused ja kalkulatsioonid

6-1. Selgitavaid mérkusi

Kuigi uurimistulemuste laiaulatuslik (hitamine ja {ildistamine,
standardiseerimiskiisimused jms. on loomupiraselt planeeritud uurimisprogrammi
16ppfaasi (1996.-sse, eriti aga 1997. aastasse), on siiski teatud vahekokkuvétete
tegemine ka siinkohal vajalik. Seda asjaolu kajastab vetikaliigi Furcellaria lumbricalise
puhul iildistav uurimus, mis esitatakse punktis 6-2.

Teise plasti moodustava liigi, Coccotylus truncatuse puhul on kavakohaselt libi
viidud vaid sissejuhatavad uuringud, mille tagajirjel on segunud vastavate poliisahha-
riidide {ildine loomus. Need tulemused on kokkuvétlikult esitatud punktis 6-3.

Kassari lahe vetikaplasti uurimisel ja kasutuselevotul puutume kokku iihe
spetsiifilise, teatud moéttes isegi kogu maailma ulatuses unikaalse probleemiga. Kuigi
vetikakogumid maailma meredes pole liigilise koostise mottes kunagi tdiesti
homogeensed, on iiks, dominantne liik suurtes plastides siiski mojusalt prevaleeriv -
ja sellele ongi orienteeritud viljatodtatud tehnoloogia. Kassari plasti puhul on suures
osas tegemist kahe iilalnimetatud liigi (enam-vihem vordse esinemise juures) sellise
fiiiisilise 1abipdimumisega, et nende teineteisest eraldamine tehnoloogilises protsessis
on tdiesti vilistatud. Jarelikult tuleb vilja td6tada tehnoloogia nende vetikaliikide
kompleksseks to6tlemiseks.

Uhelt poolt seab selline olukord uurimuste ette huvitavad, ent komplitseeritud
tingimused, teiselt poolt aga véimaldab selline looduslik toore laiemadiapasoonilist
tootesortimenti. Ulatuses, nagu see praegusel hetkel véimalik, kisitletakse seda
kiisimust punktis 6-3.

6-2. Furtsellaraani geelitugevuse soltuvus

keetmiskeskkonna leeliselisusest

Joonisel 5 kujutatud soltuvus viljendab iildistavalt oluliste tingimuste moju

furtsellaraani geelistumisomadustele.
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Nagu mainitud lk. 11, annavad tugevaima geeli &-karraginaanile voimalikult
léhedased struktuurid kaaliumioonide osavotul. @-Karraginaansete struktuuride
prevaleerimine pohjustab iihtlasi 3,6-anhiidrogalaktoosi sisalduse tdusu (vrd. joon. 3).

Joonisel 5 esitatud katseseerias ekstraheeriti Lifinemere vetikaid Furcellaria
lumbricalis erineva kaaliumhiidroksiidi kontsentratsiooniga (0... 0,32 M/1) lahustes 4
tunni jooksul; seejuures toimus iihtlasi ka leelismodifitseerimine (sulfaatriihmade
elimineerimine koos anhiidrotsiiklite moodustumisega, vt. skeem lk. 12).
Tsentrifuugimise voi filtreerimisega selgitatud ekstraktist sadestati lahusesse liinud
poliisahhariidid etanooliga (3 mahuosa 1 mahuosa lahuse kohta). Pretsipiteerunud
furtsellaraanid kuivatati ja analiiiisiti galaktaanmaatriksiga seondunud kaaliumioonide
[35] ja anhiidrogalaktoosi [29] sisalduse osas, samuti miirati vastavatest
kuivaineproovidest valmistatud 1,5 %-liste lahuste geelitugevused.

Geelitugevuse maksimum (vt. joonis) saavutatakse ekstraktsioonil 0,16 molaarse
kaaliumhiidroksiidi lahusega. See maksimum ei vasta tipselt KOH kontsentratsioonile
lahuses, millega keetmine pohjustab 3,6-anhiidrogalaktoosi suurimat sisaldust (0,08 M
KOH). Tehnoloogiline ideaal, mis arvestab ka lahuste viskoossustingimusi, peaks
asuma nende kahe viirtuse vahemikus. Kuid 16plike jirelduste tegemisel tuleb nii
ekstraktsiooniaegade kui kontsentratsioonide osas arvestada ka teist vetikaliiki (vt. p.
6-1).

6-3. Kokkuvote

Kéesolev t66 on kokkuvéte (koondaruanne) Keskkonnaministeeriumi poolt
tellitud uurimist66 (leping nr. 7) tiitmise kohta. See on esimene kolmandik aastateks
1995-1997 planeeritud vetikaprogrammi (kinnitatud Riigikogus 23. novembril 1994)
keemilis-tehnoloogilisest osast.

Kahest vetikaplasti moodustavast dominantsest liigist kisitleb kiiesolev aruanne
peamiselt vetikat Furcellaria lumbricalis (Huds.) Lamour. Té6s on vilja selgitatud

selles vetikaliigis leiduvate poliisahhariidide koostis, sisaldus ja struktuursed eripirad
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ning vastavad printsiibid, millel hakkab pohinema selle vetika todtlemistehnoloogia
korgkvaliteetsete geelimoodustajate tootmiseks.

Sobivaks ekstraktsioonikeskkonnaks Furcellaria lumbricalise tehnoloogilisel
tootlemisel on 0,1-molaarne (5,6 g/l) kaaliumhiidroksiidi lahus. Poliisahhariidide
ekstraheerimisel selles lahuses toimub iihtlasi ka leelismodifitseerimine ja
kaaliumioonidega rikastumine ulatuses, mis on kdige soodsamad parimate
geelistumisomadustega produkti saamisel. Selles keskkonnas keemistemperatuuril 4
tunni jooksul ekstraheerunud poliisahhariidmass, nn. furtsellaraan on geelitugevusega
500 - 550 g/cm?* (1,5%-line geel, 20°C).

Leelistootlus  tasandab  osaliselt ka sesoonseid koikumisi  vetika-
poliisahhariidide kvaliteedis. Geelistumisomadusi iseloomustav moolsuhe 3,6-anhiidro-
galaktoos/galaktoos suureneb leelistdotluse tagajirjel 0,69-1t 0,82-le. T66s on detailselt
iseloomustatud ekstraktsioonidiinaamikat fraktsioonide ldikes.

BC-tuumamagnetresonants-spektroskoopilised ja gaas-vedelik-kromatograafilised
uurimused annavad tunnistust geelistumisomadustelt soodsate struktuuride tekkest
iilalkirjeldatud  reZiimis t66tamisel. Produkt on sobiv lahusest eraldada
alkoholsadestusega. Kuivatamine peab téimuma pehmetes tingimustes; regenereeritud
etanooli (voi isopropanooli) kasutatakse korduvalt. Véljaselgitatud seaduspéirasuste
alusel on Furcellaria lumbricalise 6konoomse ja loodushoidliku keemilise tehnoloogia
viljatdotamine otstarbekas ning reaalne.

Teine plasti moodustav vetikaliik Coccotylus truncatus sisaldab «-karraginaani
tiitipi, viskoosseid vesilahuseid moodustavaid poliisahhariide. Taolisi galaktaane
kasutatakse maailmapraktikas laialdaselt piimatGostuses, mis ongi tinapieval vetika-
poliisahhariidide peamine kasutusala.

Seda vetikaliiki, mis samuti leiab maailmas t66nduslikku kasutamist, on seni
vihem uuritud. Nendes vetikates leiduvate enamsulfateeritud galaktaanide (sisaldus =
8% ohkkuiva vetika massist) leelismodifitseerimine pole toendoliselt ei otstarbekas ega
voimalik, kuid leeliseline keskkond kiirendab siingi poliisahhariidide ekstraktsiooni
looduslikust toormest. Esialgsed raadiospektroskoopilised uuringud niitavad nende

galaktaanide piisivat koostist ekstraktsiooniajast s6ltumatult.
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Viimastel aastatel on selgunud sulfateeritud poliisahhariidide soodus moju
mitmesuguste viirushaiguste korral - asjaolu, mis téenéoliselt suurendab nende senist
kasutamist farmaatsias. Pohiosa vetikagalaktaanide maailmatoodangust kasutatakse
senini dra viirtuslike looduslike paksendite ja Zeleerivate agentidena piimatddstuses
(jogurtid, kreemid, pudingid jt. piimadesserdid), geelimoodustajana kondiitritdostuses
(marmelaad, glasuurid, tiidised), mikrobioloogias jm. Vetikaliikide Furcellaria
lumbricalise ja  Coccotylus truncatuse kompleksne tootlemine varieeritavates
tingimustes annab véimaluse saavutada hinnatud geelimoodustajate laialdast sortimenti

riigis, mis valdab selliseid, viihemalt Euroopa-osas unikaalseid vetikavarusid.

28



TSITEERITUD KIRJANDUS

. Truus, K. Vetikad - meie unustatud loodusrikkus. - Rahva Hddal, 26. apr. 1994,
Ik. 5.

. Truus, K. Eesti t66nduslikud merevetikad on hdvimisohus. - Pdevaleht, 12. sept.

1994, 1k. 6.

3. Trei, T. Taimed Lidnemere pohjal. - Valgus, Tln., 1991. - 144 1k.

. Holmsgaard, J.E., Greenwell, M., McLachlan. J.Biomass and vertical distribution

of Furcellaria lumbricalis and associated algae. - Levring, T. (Ed.). Proc.10th

Intern. Seaweed Symposium. Walter de Gruyter, Berlin, New York,

1981, p. 309-314.

. Knutsen, S.H. Isolation and analysis of red algal galactans. PhD Thesis. University

of Trondheim, NTH, Norway, 1992. - 97 + 81 pp.

. Schachat, R.E., Glicksman, M. Furcellaran, a versatile seaweed extract. - Econ.

Bot., 1959, 13, p. 365-370.

. Lund, S., Christensen, J. On the collection of Furcellaria in Denmark during the
years 1961 - 1967. - Proc. Sixth Intern. Seaweed Symposium. Subsecretaria de
la Marina Mercante, Madrid, 1969, p. 699-701.

Kruk-Dowgialto, L., Ciszewskij, P. (red.). Zatoka Pucka. Mozliwosci
rewaloryzacji. Instytut Ochrony Srodowiska, Warszawa, 1994, s. 178.

. Kukk, H. Inimtegevuse mojust Viinamere toonduslikule punavetikale agarikule

(Furcellaria lumbricalis). - Inimtegevus ja keskkonnakaitse. (Tead.-praktil.

konverents 19. ja 20. mirtsil 1981.a.). - Tin.: ENSV TA, 1981, lk. 79-81.

10. Kupeea M.C. CkoIuieHHsI HeIIPUKPEIUICHHBIX KPACHBIX BOZOPOCIENA B MOPAX

Cogerckoro Coro3a. - 3amachl MOPCKUX PACTEHUH M UX HCIIOJIB30BaHHE.
Hayxa, Mockga, 1964, c. 3-25.

11. Chapman, V.I., Chapman, D.I. Seaweeds and Their Uses. 3rd Ed. Chapman &

Hall, London, New York, 1980, p. 257.

12. bmuuosa E.M. Pecypchl MOpPCKHMX BOOOpPOCIEH M TpaB B OKEaHe. -

29



13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Bronoruyeckne pecypchl MEPOBOTO oKeaHa. MockgBa, 1979, c¢. 179-192.

Kukk, H. Suuline teade. Eesti Mereinstituut, 1994.

Bonotto, S. List of multicellular algae of commercial use. - Marine Algae in
Pharmaceutical Science/ H.A.Hoppe, T.Levring, Y. Tanaka, Eds. - Berlin,
N.Y.: Walter de Gruyter, 1979, p. 121-137.

Cynnae O.D. Arapornono6Hble IIPOOYKTHI M3 BOJOPOCIEH BanTUACKOro MOps
(byprrenspus). ABToped. Iucc. KaHJ. TeXH. HayK. MOCKOBCKHAM UHCTUTYT
HapojHoro xo3syucTsa uM. I'.B. IlnexanoBa, Mocksa, 1962.

N.Liidu autoritunnistused nr. 719592(1980), nr. 922 503 (1982), nr. 952 201
(1982) ja nr. 1 024 054 (1983).

Mukymuu J1.B., Bomomenko M.A., Meneenesa E.H. CrynHeobOpasyromas
CIIOCOGHOCTH IIOTHCAaXapHIOB KpacHbBIX Bogopocien - Furcellaria lumbricalis
(Huds.) Lamour. u Phyllophora truncata (Pall.) Newroth et Taylor (byxTa
Kaccapu, Bantuiickoe Mope). - PacT. pecypchl, 1988, 24, c. 456-459.

Mengenena E., Kykk X., Mukyany JI. HcciegoBaHne cOCTaBa ¥ HEKOTOPBIX
CBOMCTB KpACHBIX BOJOpOCieN DbalTHMKM ¥ BBHIOENEHHBIX M3 HHX
nonucaxapunoB. - U3B. AH Bcrounu. buoa., 1989, 38, c. 214-218.

YcoB A. U. KapparuHansl. - Xumuyeckas sHiuknonenusd. T. 2. Coserckas
SHIMKIonenusa, Mockga, 1990, c. 333-334.

Towle, G.A. Carrageenan. - Industrial Gums. Polysaccharides and their
derivatives. / R.L..Whistler, J.N. Bemiller, Eds. - N.Y.: Academic Press, 1973,
p. 83-114.

Witt, H.J. Carrageenan, Nature’s most versatile hydrocolloid. - Biotechnology of
Marine Polysaccharides/ R.R. Colwell, E.R. Pariser, A.J. Sinskey, Eds. -
McGraw-Hill Int. Book Co., 1985, p. 345-360.

Glicksman, M. Red seaweed extracts (agar, carrageenans, furcellaran). - Food
Hydrocolloids. Vol. 2./ M. Glicksman, Ed. - Boca Raton (Florida): CRC Press
Inc., 1983, p. 73-113.

Lawson, C.J., Rees, D.A., Stancioff, D.J., Stanley, N.F. Carrageenans. Part 8.

Repeating structures of galactan sulphates from Furcellaria fastigiata,

30



Gigartina canaliculata, Gigartina chamissoi, Gigartina atropurpurea, Ahnfeltia
durvellaei, Gymnogongrus furcellatus, Eucheuma cottonii, Eucheuma spinosum,
Eucheuma isiforme, Eucheuma uncinatum, Aghardiella tenera, Pachymenia
hymantophora, and Gloiopeltis cervicornis. - J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1,
1973, p. 2177-2182.

24. Penman, A., Rees, D.A. Carrageenans. Part 9. Methylation analysis of galactan
sulphates from Furcellaria fastigiata, Gigartina canaliculata, Gigartina
chamissoi, Gigartina atropurpurea, Ahnfeltia durvillaei, Gymnogongrus
furcellatus, Eucheuma isiforme, Eucheuma uncinatum, Aghardiella tenera,
Pachymenia hymantophora, and Gloiopeltis cervicormis. Structure of
¢-carrageenan. - J.Chem.Soc. Perkin Trans. 1, 1973, p. 2182-2187.

25. Painter, T. J. The location of the sulphate half-ester groups in furcellaran and e-
carrageenan. - Proc. Fifth Intern. Seaweed Symposium. Pergamon Press,
London, 1966, p. 305-313.

26. Bjerre-Petersen, E., Christensen, J., Hemmingsen, P. Furcellaran. - Industrial
Gums. Polysaccharides and their derivatives/ R.L.. Whistler, J.N. BeMiller,
Eds. - N.Y.: Academic Press, 1973, p. 123-136.

27. SApouxkmit C.B., Illamkos A.C., Ycos A.M. ITonucaxapuasl BOIOPOCIEH.
XXV. Ilpumenenme crexpockonuu BC-SIMP mag aHanmsa CTPYKTYPHI
IIOJINCAXapUIIOB THIIA (-KapparMHaHa. - buooprad. xumusa, 1978, 4, c.
745-751.

28. YcoB A.H., ApxmmoBa B.C. Iloamcaxapmmel Bomopocien. XXX.
MeTniupoBaHue  MOJHMCAXAapHUAOB THIA &-KapparMHaHAa U3 KPacHBIX
Bojiopocitent Tichocarpus crinitus (Gmel.) Rupr., Furcellaria fastigiata (Huds.)
Lam. u Phyllophora nervosa (De Cand.) Grev. - Broopran. xumus, 1981, 7,

c. 385-390.
29. Yaphe, W., Arsenault, G.P. Improved resorcinol reagent for the determination of

fructose, and of 3,6-anhydrogalactose in polysaccharides. - Anal. Biochem.,
1965, 13, p. 143-148.
30. Stancioff, D.J. (1965). US Patent 3,176,003 (to Marine Colloids, Inc.).

31



31. Knutsen, S.H., Grasdalen, H. Characterization of water-extractable
polysaccharides from Norwegian Furcellaria lumbricalis (Huds.) Lamour.
(Gigartinales, Rhodophyceae) by IR and NMR spectroscopy. - Bot. mar., 1987,
30, p. 497-505.

32. Knutsen, S.H. Personal communication.

33. Vaher, M., Truus, K., Usov, A.L., Taure, I., Kuldvee, R. Polysaccharides from
Furcellaria lumbricalis (Huds.). Lamour. (The Baltic Sea, Estonia): dependence
of composition and rheological properties upon extraction conditions. -
EUROCARB VIII. 8th European Carbohydrate Symposium (Seville, Spain, July
1995). Abstracts, B-49.

34. YcoB A. M., Dnampunu M. . KonuyecTBeHHOE OIIpefieIeHHe IIPON3BOIHBIX
3,6-aHTHIPOTaNakTO3bl M chenubUyeckoe paclIeNieHHe TIajaKTaHOB
KPAacHBIX BOJIOPOCJIEM B YCIOBHAX BOCCTAHOBHUTEIBHOIO THOPOJIK3A. -
Buoopran. xumus, 1991, 17, c. 839-848.

35. NMlapao K. MeToxny! aHanuTHYeCKOX Xxumun. Mocksa, 1965, c. 643.

32



