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SUMMARY 

The alginic acids with rich polymannuronic (MM) and rich polyguluronic (GG) composition 
have been prepared from Thua Thien Hue brown seaweeds by pH adjust method. The alginates 
were hydrolyzed by hydrochloride acid under hydrothermal treatment. The alginic acid fractions 
enriched in polymannuronic acid and polyguluronic acid were obtained by adjusting pH from 7 to 
2. The obtained alginic acids were characterized by 1H-NMR and XRD. The obtained alginic acid 
with controllable structure has been expected feasible applications in medicine and agriculture. 

 
I - LêI NãI §ÇU 

Alginat, muèi cña axit alginic, mét 
polysaccarit tù nhiªn ®−îc ®iÒu chÕ tõ rong m¬ 
[1]. VÒ mÆt cÊu tróc, alginat lμ mét co-polyme 
m¹ch th¼ng cña c¸c uronat: β-D-mannuuronat 
(M) vμ α-L-guluronat (G) qua 4 kiÓu liªn kÕt 1-4 
glycosit: ®iequatorial (MM), ®iaxial (GG), 
equatorial-axial (MG), vμ axial-equatorial 
(GM). Hai gèc uronat ph©n bè trong m¹ch 
alginat theo 3 lo¹i khèi: poly-G (G-G-G-G), 
poly-M (M-M-M-M) vμ khèi lu©n hîp cña poly-
G  vμ poly-M (poly-GM, G-M-G-M) liªn kÕt 
ngÉu nhiªn trong chuçi m¹ch. CÊu tróc cña mét 
®o¹n ph©n tö alginat ®−îc ®−a ra t¹i h×nh 1. TÝnh 
chÊt cña alginat ngoμi sù phô thuéc vμo ®é dμi 
m¹ch polyme (thÓ hiÖn ë khèi l−îng ph©n tö) 
cßn phô thuéc vμo thμnh phÇn cÊu tróc cña ph©n 
tö alginat (tØ sè gi÷a axit mannuronic vμ 
guluronic M/G, tÇn suÊt cña c¸c gèc guluronat 
vμ mannuronat) [2]. Nh÷ng nghiªn cøu gÇn ®©y 
cho thÊy, c¸c oligosacarit ®iÒu chÕ tõ alginat 

(oligoalginat) cã nh÷ng tÝnh chÊt quÝ nh− thóc 
®Èy t¨ng tr−ëng vi khuÈn ®−êng ruét 
bifidobacteria, thóc ®Èy qu¸ tr×nh n¶y mÇm h¹t 
gièng vμ ph¸t triÓn rÔ, th©n, l¸ cña c©y [3], cã 
kh¶ n¨ng kh¸ng virut [4]. Tuy nhiªn hÇu hÕt c¸c 
nghiªn cøu ®Òu tËp trung vμo sù phô thuéc cña 
tÝnh chÊt cña alginat vμo khèi l−îng ph©n tö vμ 
viÖc t¹o ra oligoalginat cã khèi l−îng ph©n tö 
thÝch hîp. Trong khi ®ã, theo mét sè nghiªn 
cøu, axit alginic víi cÊu tróc giμu M hoÆc giμu 
G sÏ cã nhiÒu tÝnh chÊt kh¸c nhau nh− kh¶ n¨ng 
t¹o gel, trao ®æi ion [2], kh¶ n¨ng kh¸ng virut 
kh¸c nhau [3] � nªn cã rÊt nhiÒu øng dông kh¸c 
nhau trong c«ng nghiÖp thùc phÈm, mü phÈm, 
d−îc phÈm, n«ng nghiÖp [2, 3]� V× vËy viÖc 
nghiªn cøu ®iÒu chÕ axit alginic víi cÊu tróc 
thÝch hîp cã thÓ kiÓm so¸t ®−îc sÏ gãp phÇn më 
ra nh÷ng h−íng øng dông míi cña s¶n phÈm 
nμy. ë c¸c bμi b¸o tr−íc [4 - 6], chóng t«i ®· 
dïng ph−¬ng ph¸p qui ho¹ch hãa thùc nghiÖm 
®Ó ®−a ra qui tr×nh ®iÒu chÕ natri alginat cã khèi 
l−îng ph©n tö mong muèn tõ rong m¬ tØnh Thõa 
Thiªn HuÕ. Trong bμi viÕt nμy, chóng t«i ®Ò cËp 
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®Õn viÖc ®iÒu chÕ axit alginic giμu c¸c hîp phÇn 
axit mannuronic (MM), vμ axit guluronic (GG). 
§Æc tr−ng c¸c s¶n phÈm ®iÒu chÕ ®−îc ®−îc 
kh¶o s¸t b»ng 1H-NMR, vμ XRD. 

 

 

 

 

 

 

 

H×nh 1: CÊu tróc ph©n tö alginat: (a) cÊu tróc 
c¸c monome, (b) cÊu h×nh d¹ng chuçi 

II - THùC NGHIÖM 

1. Nguyªn liÖu 

Rong m¬ thu ®−îc ë ven biÓn phÝa B¾c ®Ìo 
H¶i V©n vμo th¸ng 5/2004 lμ kho¶ng thêi gian 
rong m¬ ë ®©y cã hμm l−îng vμ chÊt l−îng 
alginat cao [7]. Rong sau khi thu ho¹ch ®−îc 
trén ®Òu, röa n−íc ngät, ph¬i kh« d−íi ¸nh n¾ng 
mÆt trêi, ®ãng gãi vμ b¶o qu¶n n¬i kh« r¸o. 

C¸c lo¹i hãa chÊt ®−îc dïng gåm NaOH, 
HCl thuéc lo¹i tinh khiÕt ph©n tÝch (PA, TQ). 

2. Ph−¬ng ph¸p ®iÒu chÕ 

S¬ ®å qui tr×nh ®iÒu chÕ c¸c ph©n ®o¹n axit 
alginic dùa vμo kh¶ n¨ng t¹o kÕt tña d¹ng gel 
kh¸c nhau cña c¸c hîp phÇn M vμ G ë c¸c gi¸ 
trÞ pH kh¸c nhau ®−îc ®−a ra trong h×nh 2. Natri 
alginat ®−îc ®iÒu chÕ tõ rong m¬ Thõa Thiªn 
HuÕ theo qui tr×nh ®· ®−îc ®Ò cËp tr−íc [4, 6]. 
C©n 5 g natri alginat (sau khi sÊy ®Õn khèi l−îng 
kh«ng ®æi) cho vμo 500 ml dung dÞch HCl 0,3 
M, khuÊy ®Òu. §un c¸ch thñy hçn hîp thu ®−îc 
trong 4 - 5 giê ë 100oC. §Ó nguéi hçn hîp ë 
nhiÖt ®é phßng. Läc, röa kÕt tña ®−îc n−íc läc 1 
vμ kÕt tña A. Hßa tan kÕt tña A trong mét l−îng 
dung dÞch NaOH 5 M ®Õn pH = 7, pha lo·ng 
b»ng n−íc cÊt ®Ó ®−îc dung dÞch chøa kho¶ng  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 2: S¬ ®å quy tr×nh ®iÒu chÕ c¸c ph©n ®o¹n 
axit alginic 

1% natri alginat. Dïng dung dÞch HCl 0,25 M 
®iÒu chØnh pH dung dÞch ®Õn pH ≈ 2,4. Ly t©m 
hçn hîp, röa kÕt tña nhiÒu lÇn b»ng n−íc cÊt, 
sÊy kh« ë 50 - 60oC thu ®−îc n−íc läc 2 vμ kÕt 
tña Alg-G. Thªm dung dÞch HCl 0,25 M vμo 

Läc 

dd NaOH 5 M

Alginat ®iÒu chÕ tõ rong m¬ theo qui 
tr×nh ®−a ra tr−íc ®©y (5 g) 

Dung dÞch HCl 0,3 
M (500 ml) 

§un c¸ch thñy hçn hîp ë 100oC 
4 - 5 giê 

N−íc läc 1 KÕt tña A

Dung dÞch 
Na- alginat 1%, 

pH = 7 

dd HCl 0,25 M  

Hçn hîp cã 
pH≈ 2,4 

Ly t©m, sÊy 50 - 60oC
Alg-G 

dd HCl 0,25 M 

Hçn hîp cã 
pH≈ 1,3 

Ly t©m, sÊy 50 – 60oC

Alg-M 

N−íc läc
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phÇn n−íc läc 2 ®Õn pH ≈ 1,3. Ly t©m hçn hîp 
vμ röa, sÊy kÕt tña ë 50 - 60oC thu ®−îc n−íc läc 
3 vμ kÕt tña Alg-M. 

3. Ph©n tÝch c¸c ®Æc tr−ng cña c¸c s¶n phÈm  

Phæ 1H-NMR ®−îc ghi b»ng m¸y phæ céng 
h−ëng tõ h¹t nh©n hiÖu Bruker, 500 MHz, nhiÖt 
®é 353 K, dung m«i NaOD 1% trong D2O ®Ó 
x¸c ®Þnh cÊu tróc chuçi cña c¸c s¶n phÈm ®iÒu 
chÕ ®−îc. Gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X (XRD) cña c¸c 
mÉu alginat  r¾n ®−îc dïng ®Ó nghiªn cøu thμnh 
phÇn pha cña s¶n phÈm ®−îc ghi b»ng m¸y D8 
Advance, Brucker-Germany, dïng tia bøc x¹ 
CuKα ë chÕ ®é quÐt: vïng quÐt 5 - 500; b−íc 
nh¶y gãc 0,010. Khèi l−îng ph©n tö c¸c s¶n 
phÈm alginat ®−îc tÝnh to¸n theo ph−¬ng tr×nh 

Mark-Houwink, M[η]=K. α
, trong ®ã [η] lμ ®é 

nhít ®Æc tr−ng, K = 6,9x10-6 vμ α = 1,13 ®èi víi 
alginat giμu G;  K = 7,3x10-5 vμ α = 0,92 ®èi víi 
alginat giμu M [8]. ViÖc ®o ®é nhít ®−îc tiÕn 
hμnh mçi nång ®é ba lÇn ë c¸c nång ®é kh¸c 

nhau b»ng c¸ch ghi thêi gian ch¶y cña c¸c mÉu 
natri alginat trong dung dÞch NaCl 0,1 M qua 
nhít kÕ Ubbelohde 0,8 mm ®Æt trong m¸y æn 
nhiÖt, nhiÖt ®é  25±0,2oC.  

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

1. HiÖu suÊt vμ ph©n tö l−îng cña c¸c s¶n 
phÈm ®iÒu chÕ 

B¶ng 1 tr×nh bμy hiÖu suÊt vμ ph©n tö l−îng 
trung b×nh cña alginat giμu M, giμu G ®iÒu chÕ 
®−îc tõ rong m¬ ThõaThiªn HuÕ. KÕt qu¶ cho 
thÊy hiÖu suÊt vμ ph©n tö l−îng trung b×nh cña 
alginat giμu G cao h¬n alginat giμu M. §iÒu nμy 
cã thÓ ®−îc lý gi¶i dùa trªn c¬ chÕ cña ph¶n øng 
c¾t m¹ch alginat ®−îc ®−a ra ë h×nh 3. Do liªn 
kÕt C-O-C glycosit gi÷a c¸c gèc α-L-guluronat 
bÒn v÷ng h¬n so víi gi÷a c¸c gèc β-D-
manuronat [5] nªn kh¶ n¨ngbÞ c¾t m¹ch cña c¸c 
block GG lμ thÊp h¬n so víi MM. 

 

H×nh 3: C¬ chÕ ph¶n øng c¾t m¹ch alginat trong m«i tr−êng axit 
 
B¶ng 1: HiÖu suÊt vμ ph©n tö l−îng trung b×nh 

cña alginat giμu M, giμu G 

S¶n phÈm HiÖu suÊt, % M , kDa 

Alginat  77,75 

Alg-M 6,9 14,863 

Alg-G 29,0 22,177 

2. Phæ 1H-NMR 

C¸c nguyªn tö hydro cña liªn kÕt C-H trong 
gèc  guluronat vμ mannuronat  ®−îc ký hiÖu lÇn 

l−ît lμ G1, G2, G3, G4, G5 vμ M1, M2, M3, 
M4, M5 ®−îc chØ ra ë h×nh 1. Phæ 1H-NMR cña 
alginat vμ cña c¸c alginat giμu M vμ alginat giμu 
G ®−a ra ë h×nh 4. Theo c¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch 
cña chóng t«i ®· ®−îc ®−a ra trong bμi b¸o tr−íc 
[9], c¸c pic ®Æc tr−ng cña c¸c proton C-H víi 
c¸c ®é chuyÓn dÞch  hãa häc t−¬ng øng ®−îc 
tr×nh bμy trong b¶ng 2. ViÖc x¸c ®Þnh tØ lÖ M/G 
cã thÓ ®−îc thùc hiÖn dùa theo tØ lÖ c−êng ®é 
c¸c pic øng víi c¸c proton M1 vμ G1 trong phæ 
1H-NMR, theo ®ã alginat  ®iÒu chÕ ®−îc tõ rong 
m¬ Thõa Thiªn HuÕ chøa nhiÒu gèc mannuronat 
h¬n guluronat. 
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H×nh 4: Phæ 1H-NMR cña alginat, alginat giμu M vμ alginat giμu G 

B¶ng 2: §é chuyÓn dÞch hãa häc (ppm) cña c¸c proton cña alginat 

Gèc axit H1 H2 H3 H4 H5 

β-D-manuronat (M) 5,155 4,514 4,204 4,378 4,136 

α-L-guluronat (G) 5,548 4,394 4,514 4,611 4,939 

 
Trong phæ 1H-NMR cña alginat giμu G (kÝ 

hiÖu Alg-G), c¸c pic cã ®é dÞch chuyÓn hãa häc 
5,155 ppm; 4,20 ppm; 4,14 ppm lÇn l−ît øng víi 
proton M1, M3, M5 gÇn nh− biÕn mÊt, chøng tá 
trong s¶n phÈm alginat giμu G ®iÒu chÕ ®−îc 
hÇu nh− kh«ng hoÆc chøa rÊt Ýt gèc mannuronat. 
Ng−îc l¹i trong phæ cña alginat giμu M (Alg-
M), c¸c pic cã ®é dÞch chuyÓn hãa häc 5,548 
ppm; 4,939 ppm; 4,611 ppm lÇn l−ît øng víi c¸c 
proton G1, G5 vμ G4 gÇn nh− biÕn mÊt, chøng 
tá trong s¶n phÈm alginat giμu M ®iÒu chÕ ®−îc 
hÇu nh− kh«ng hoÆc chøa rÊt Ýt gèc guluronat. 
Nh− vËy dùa vμo kÕt qu¶ ph©n tÝch phæ 1H-
NMR cã thÓ nãi, c¸c s¶n phÈm alginat giμu M 
vμ alginat giμu G chóng t«i ®iÒu chÕ ®−îc kh¸ 
thuÇn nhÊt vÒ thμnh phÇn monome. 

3. Gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X 

Gi¶n ®å  nhiÔu x¹ tia X cña alginat, alginat 

giμu M (Alg-M) vμ alginat giμu G (Alg-G) ®−îc 
tr×nh bμy ë h×nh 5. Alginat nh− lμ mét hçn hîp 
M vμ G nh− ®· ®−îc x¸c nhËn tõ  phæ 1H-NMR. 
C¸c pic nhiÔu x¹ cña nã ë d¹ng tï chøng tá 
alginat thu ®−îc cã cÊu tróc  tinh thÓ kÐm vμ cã 
khuynh h−íng v« ®Þnh h×nh. Ng−îc l¹i c¸c pic 
nhiÔu x¹ cña c¸c mÉu Alg-M vμ Alg-G hÑp 
chøng tá chóng cã ®é kÕt tinh cao. Theo kÕt qu¶ 
tõ phæ 1H-NMR, c¸c mÉu Alg-M vμ Alg-G gÇn 
nh− chØ chøa c¸c block-M vμ c¸c block-G, do ®ã 
nhiÔu x¹ tia X cña Alg-M vμ Alg-G chÝnh lμ c¸c 
nhiÔu x¹ ®Æc tr−ng cña block M vμ G t−¬ng øng. 
Tõ kÕt qu¶ ph©n tÝch c¸c pic ph¶n x¹ tia X ®Æc 
tr−ng cña c¸c s¶n  phÈm cã thÓ qui kÕt c¸c gãc 
ph¶n x¹ 13,600; 16,840; 22,570; 29,20; 34,010 lμ 
®Æc tr−ng cho c¸c block M. C¸c gãc 15,670; 
23,650 lμ ®Æc tr−ng cho c¸c block G. KÕt qu¶ 
nμy cã thÓ ®ãng gãp thªm d÷ liÖu cho JCPDS 
vèn kh«ng cã ®èi víi alginat. 
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H×nh 5: XRD cña alginat , Alg-G vμ Alg-M 
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Gi¶ thiÕt r»ng trong alginat møc ®é kÕt tinh cña c¸c block nh− nhau, hμm l−îng cña c¸c 
block M vμ G tØ lÖ víi diÖn tÝch pic 13,6o ®èi víi M vμ 15,67o ®èi víi G. Tõ gi¶ thiÕt møc ®é kÕt tinh 
nh− nhau nªn ®é réng b¸n phæ nh− nhau, v× thÕ tØ lÖ c−êng ®é cña pic ë 13,6o vμ pic ë 15,67o chÝnh 
lμ tØ lÖ cña M/G. So s¸nh kÕt qu¶ nμy víi kÕt qu¶ x¸c ®Þnh theo tØ lÖ diÖn tÝch c¸c pic M1, G1 trong 
phæ 1H-NMR vμ 13C-NMR ®−îc ®−a ra ë h×nh 6 vμ h×nh 7 [9], kÕt qu¶ ®−îc tr×nh bμy trong b¶ng 3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

B¶ng 3: So s¸nh kÕt qu¶ x¸c ®Þnh tØ lÖ M/G b»ng 
XRD, 1H-NMR vμ 13C-NMR 

Ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh 
TØ lÖ 

XRD 1H-NMR 13C-NMR

M/G 1,036 1,05 1,16 

 
C¸c kÕt qu¶ tÝnh ®−îc b»ng ph−¬ng ph¸p 

XRD t−¬ng ®èi gÇn víi kÕt qu¶ tÝnh b»ng 
ph−¬ng ph¸p phæ 1H-NMR ®−îc xem lμ rÊt tin 
cËy trong ph©n tÝch ®Þnh l−îng vμ t−¬ng ®èi xa 
so víi kÕt qu¶ tÝnh b»ng ph−¬ng ph¸p phæ 13C-
NMR ®−îc xem lμ cã ®é chÝnh x¸c kÐm h¬n do 
hμm l−îng ®ång vÞ 13C trong tù nhiªn t−¬ng ®èi 
thÊp (1%), cho thÊy cã thÓ sö dông XRD ®Ó x¸c 
®Þnh tØ lÖ M/G. MÆc dï ch−a ®−îc kiÓm chøng 
nhiÒu lÇn b»ng thùc nghiÖm nh−ng ph−¬ng ph¸p 
nμy më ra kh¶ n¨ng cã thÓ x¸c ®Þnh tØ lÖ hμm 
l−îng M vμ G (M/G) ®¬n gi¶n h¬n ph−¬ng ph¸p 
céng h−ëng tõ kh«ng lu«n s½n cã trong phßng 
thÝ nghiÖm.  

IV - KÕT LUËN 

LÇn ®Çu tiªn ®iÒu chÕ ®−îc c¸c ph©n ®o¹n 
alginat giμu M, giμu G tõ alginat t¸ch tõ rong 
m¬ Thõa Thiªn HuÕ b»ng ph−¬ng ph¸p ®iÒu 
chØnh pH ®Ó kÕt tña ph©n ®o¹n. C¸c s¶n phÈm 
®iÒu chÕ ®−îc ®−îc kh¶o s¸t b»ng ph−¬ng ph¸p 
®o ®é nhít, phæ 1H-NMR, phÐp nhiÔu x¹ tia X. 
KÕt qu¶ cho thÊy c¸c s¶n phÈm ®iÒu chÕ ®−îc lμ 
kh¸ thuÇn nhÊt vÒ thμnh phÇn monome, hiÖu 
suÊt vμ ph©n tö l−îng trung b×nh cña alginat 
giμu G cao h¬n so víi alginat giμu M. Hy väng 
r»ng c¸c kÕt qu¶ nμy sÏ më ra mét h−íng øng 
dông míi cho alginat tõ rong m¬. 

Qu¸ tr×nh kh¶o s¸t c¸c ®Æc tr−ng cña s¶n 
phÈm b»ng nhiÔu x¹ tia X còng më ra viÖc cã 
thÓ ¸p dông ph−¬ng ph¸p XRD nμy ®Ó x¸c ®Þnh 
tØ lÖ M/G, mét chØ sè quan träng gióp cho viÖc 
sö dông mét c¸ch hîp lý c¸c s¶n phÈm alginat. 

H×nh 6: Phæ 13C-NMR vïng anome cña alginat H×nh 7: Phæ 1H-NMR cña alginat 
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