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提 要

本文研究了用海南岛产的三种麒麟菜属海藻制造卡拉胶的方法
,

以及不同制造方法 所得

卡拉胶的产率和理化性质
。

用水提取的卡拉胶产率最高
,

用碱处理的产率较低
。

湾澜琼枝的卡

拉胶产率高达牲
.

6粥
,

耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜的产率接近 6 。另
。

在凝胶强度方面
,

以用浓

N a o n 处理的强度最高
,

耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜的凝胶强度高达 50 0 9 /帅
“

左右
,

琼枝的为

弱。 g了。 m Z

左右
。

从硫酸塞减少和 3
,

6
一

内醚
一

半乳糖增加的幅度
,

以及凝胶强度提高的程度来

看
,

本文浓碱处理法的效果要比国外使用的方法好
。

试验结果表明海南岛生长的耳突麒麟菜
、

珍珠麒麟菜和琼枝三者都是制造 ` 一卡拉胶的很好原料
。

主题词 : 藻类加工
,

卡拉胶
、

麒麟菜属

近年来
,

国际上对红藻胶的需要量日益增加
,

与此相适应
,

对红藻多糖的研究也较多
。

.E p e r` 。 1认为具有商品价值的红藻胶主要有两大类
〔 , , 3 ,

一是琼胶
,

二是卡拉胶山
。

琼

胶的生产已有悠久历史
,

卡拉胶的生产则比琼胶晚得多
,

十九世纪末英国开始有小规模

工业生产
,

本世纪六十年代后卡拉胶工业发展加快
。

根据国际商业中心的统计
, 1 98。 年

全世界共生产琼胶 6
,

921 吨
,

卡拉胶 1 1 , 4 00 吨
,

即卡拉胶的年总产量已远超过了琼胶的

产量 〔 . 1
。

我国可制备卡拉胶的海藻资源相当丰富
,

但从事卡拉胶研究的还很少
,

为了把我

国的海藻资源更好的利用起来
,

开展这方面的研究很有必要的
。

早期卡拉胶工业的主要原料是角叉菜属和杉藻属的海藻
,

后来发现麒麟菜属海藻所

含卡拉胶的数量与质量也很好
,

有的种类甚至比角叉菜还好
,

如 A毗即
。叭川证明耳突麒

麟菜 (刀奴而
、

。 。 “ 佩落幻所含的胶质
,

其化学组成最接近理想的 * 卡拉胶
,

故麒麟菜属

海藻目前也已成为制造卡拉胶的重要原料
。

菲律宾等国已开始大批养殖麒麟菜
, 1 9 80 年

菲律宾出口麒麟菜高达 13
,

0 00 吨
。

目前 已知含有卡拉胶的海藻种类多达上百种
。

不同种类的海藻所含卡拉胶的数量与

性质差别很大
。

一般含卡拉胶 30 终左右
,

高的超过 50 多
,

有少数可达到 80 终以 上
,

如

中国科学院海洋研究所调杳研究报告第 10 7 6号
。

文昌海藻养殖场和琼海海水养养场提供部分样品
,

作者深

表感谢
。
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R C k

~ l t a斗测的有棱杉藻 G (勿 a村认 a a扎 g劲乙哪时便是
。

生产方法对卡拉胶的产率和 理化

性质有很大影响
,

为了提高其凝胶强度
,

改进产品质量
,

一些学者在这方面做了不少工

作
。

如牛山静一等川做了加 C ao 和 N a ,

Oo
, ,

使产生 的 N aD H 的浓 度在 1一 10 多
,

于

7 0一 9 5
0

0 处理 海藻 的试 验
。

出 r o n g娜 习用约 2多 的 C碱 O且 )
:

在 95 一 9o8 C 直 接提 取
。

玩 w e
户

,

月则认为用 1 2
.

5终 Oa ( O H )
:

加热提取的效果更好
。

这些用碱进行处理或直接用

碱提取
,

都是为了改变所含胶质的化学组成和性质
,

故也可称之为
“

碱改性
” ,

或只称为
“
改

性
” 。

我国麒麟菜属海藻在海南岛
、

台湾和西沙群岛等处相当多
。

本文主要报道不同的提

取和处理方法对琼枝
、

耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜三种海藻所含卡拉胶的影响和所得产物

的物理性质化学组成的研究结果
。

实 验 材 料

琼枝 (枷he0
肠 ,

a 岁乙时俪哪 )

( 1) 1 9 7 9年取自海南岛文昌清澜养殖场
,

已漂 白晒干
。

( 2) 1 9 7 9 年 6 月取自海南岛文昌翁田抱虎港
,

经淡水洗过
,

晒干
。

( 3 ) 1 98 0 年 5月 14 日取自海南岛琼海沙笔
,

未经淡水洗过
,

晒干
。

2
,

耳突麒麟菜 ( 刃翻动。“ 。 a “ o艺云o耐名)

( 1) 1 9 8 0 年 s we 6 月取自海南岛琼海沙笔
。

(2 ) 1 98 0 年 6 月 9 日取自海南岛文昌清斓
,

经淡水洗过
, 晒干

。

3
.

珍珠麒麟菜 (丑助几哪~
。奋

~
犷而 )

1 9 8。 年 5一 6 月取自海南岛琼海沙薯
。

功 yt 曾提出珍珠麒麟菜与耳突麒麟菜是同一种匕, 1 ,
本文仍暂按过去的分类分作两

实 验 方 法

直接提取卡拉胶

称取晒干的海藻 10 9
,

放烧杯中
,

洗净加入 5 00 坦 1水
,

或者 5 00 耐 不同浓度的碱

液
,

置于沸水浴中搅拌加热提取 3 小时
,

用稀酸中和至 p H 7一8
,

先用筛绢粗滤
,

滤液中加

入 C el “ e 5 4 5
,

用滤纸抽气精滤
,

滤液冷却
,

推条
,

放搪瓷盘上
,

放入低温冰箱冷冻
,

取出
,

加

7 50 m l 95拓酒精融化脱水
,

再用 85 %酒精洗
,

红外干燥
。

2
,

碱处理后提取卡拉胶

海藻 10 9 放烧杯中
,
直接加碱处理

。

用两种方法处理
, 一是加入稀 N a o且 1 50 m l

处理
,

二是加入浓 N a 0 H I洲 m l 处理
。

碱处理后倒去碱液
,
用水洗

,
然后各加入 4 00 川水
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置于沸水浴中加热提取
,

其余步骤同上
。

3
,

凝胶强度的测定

除特别指明者外
,

样品用 0
.

2% K CI 配成含有 1
.

0终卡拉胶的溶液
,

放冷凝固后
,

用

凝胶强度测定器在 3 o0 C测定
。

4
.

凝固点的测定

用上述同样的胶液
,

取 10 m]
,

放入内径 1 s m m 试管中
,

通过橡皮塞插入一支精密温

度计到溶液中
,

试管放在水浴里
,

控制温度使之慢慢下降
,

至将试管倾斜 4 5
。

角液面凝固

不流动时的温度为凝固点
。

5
.

透明度的测定

我们采用了一个简便的目测法比较了卡拉胶凝胶的透明度
。

用上述同样的胶液
,

倒

入一内径 3 5

~
、

高 2 5m m 的称瓶中
,

倒满
,

放冷凝固后将称瓶放在
“

标准近视力表
”

上
,

用肉眼通过凝胶观看表上的符号
,

该表符号从大到小分为 12 排
,

分别有数宇代表
,

符号最

大的为 。
,

i
,

最小的为 1
.

5
,

其间分别为 。
,

2
、

0
.

3
、

0
.

4
、

0
.

5
、

0
.

6
、

0
.

7
、

0
.

5
、

0
.

9
、

1
.

0 和 1
.

2 。

肉眼所能看清的最小符号便是该样品的透明度
。

`
.

硫酸基
、

3
,

6一内醚一半乳糖和半乳糖的测定

同参考文献仁2 〕
。

结 果 和 讨 论

海藻用水和不同浓度的 N 吕O H 或 C aO 直接提取的结果见表 1
。

海藻用稀碱或浓 碱

预处理
,

水洗去碱后再加水提取的结果见表 2
。

1
.

卡拉胶产率

琼枝
、

耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜用水提取的卡拉胶产率最高
,

随着提取液 N a O R 浓

度的增加
,

产率逐渐减少
,

琼枝用 0
.

1终 C a
o 提取的产率接近用水提取的

,
C a O 浓度高

的
,

产率都低些
。

在翁田采的琼枝和耳突麒麟菜用 C aO 提取的产率比用 N aD H 提取的

高些
,

而珍珠麒麟菜用 C a o 提取的和用 Na O且 提取的基本一样
。

用浓碱处 理 者产 率

低
,

不如直接提取的高
,

但比用稀碱处理者高
,

翁田产的琼枝例外
。

总的趋势是水直接提

取的产率最高
,

其次顺序为 伪O > 稀碱提取 > 浓碱处理 > 稀碱处理
。

三种麒麟菜以水提

取的结果进行比较
,

以清澜采的琼枝最高
,

达 7 4
.

6 %
,

耳突麒麟菜和珍珠麒 麟菜都接

近 5 0终
。

iM吐ig en 呈等〔几` 1测定了五种坦桑尼亚生长的麒麟菜
,

其卡拉胶产率从约 5迄% 到73 形
。

aD w。 等氏
了〕分析了六种美国佛罗里达州的麒麟菜

,

结果为 4了一 82
.

7 %
,

具钩麒麟菜 ( E
.

卿俪咐。 。 ) 的产率为 3 0
.

7一理0
.

7那
。

D时 y 等 〔 ,〕分析的六种麒麟菜为 47
.

2 5一筋
.

79 终
,
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表 1 用水或碱液直接从海藻提取卡拉胶的产率及其性质
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e lt r ac t e d d l r朗 t l y b y w a t e r o r a l k a l i n e 11qu id f or m a l g ae

种种类和采集地点点 提取方法法 产 率率 凝胶强度度 凝 固 点点 透 明 度度 硫酸基基 3
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`

333 丈
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000 汉
`
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`

999 36
.

999

CCCCC a O
,

2
.

0冬冬 3 3
。

444 3 999 3 3
.

666 0
.

888 跳
。

222 23
`

OOO 邵
.

444

产率都相当高
。

本文的三种麒麟菜的产率与他们的结果很相似
。
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表2
.

经碱处理后海藻的卡拉胶产率与性质
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刀
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`

厅
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6
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拐
,

9

妞
甲

9

4 8
.

7

3 2
.

1

3 1
。

匀

3 2
.

3 1
.

6 1 13
.

7 1 9 3
。

9 1 3 9
。

7

2
.

凝胶强度

用水直接提取的卡拉胶
,

凝胶强度最低 ,用 N a
0 H 提取的凝胶强度随 N ao H 浓度的

增加而增强 ,用 2拓 N a 0 H 提取的比水提取的高 3一 5 倍 ,用 C a o 提取的多数比水提取的

稍高点
,

但差别不大
。

用稀 N a o n 处理的对提高凝胶强度的作用很小
,

效果最好的是用

浓 N aD H 处理的
。

其凝胶强度比水直接提取的高 5一 22 倍
。

经这样处理后
,

琼枝卡拉胶

的凝胶强度在 3。。 g /
。 m

“
左右

,

耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜的达 5。。g / c m
.

左右
,

都是质量

好
、

强度高的卡拉胶产品
。

3
。

凝固点

琼枝用水提取的卡拉胶的凝固点与用 C a o 提取的基本一样
,

多数在 3 9一 4。
“

O之间
,

比 N
a o 且 提取的低

。

用N a O H 提取的凝固点随 N a
0 H 浓度的升高而升高

。

耳突麒麟菜

和珍珠麒麟菜的凝固点不同于琼枝
,

水提取的最高
,

而且 C a o 提取的比 N ao H 提取的稍

高些
,

但差别都很小
。

用浓 N a 0 H 处理的琼枝
,

其凝固点也升高
,

而耳突麒麟菜和珍珠麒

麟菜的不升高
,

见表 2
。

琼枝的凝固点和它的凝胶强度一样
,

随 N a 0 H 浓度的升高而升

高
,

而耳突和珍珠麒麟菜的无此现象
。

显示海藻种类不同
,

碱的作用也不同
。
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4
.

透明度

琼枝用水和稀 N
aD 且 或 C昌 O提取的凝胶的透明度最好

,

为 1
.

5
。

N o
O H 或 C: O 的

浓度超过 0
.

5那的透明度便逐渐下降
。

耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜用水和 Na 0 E 提取的都

很好
,

只有 1终以上 C刃 提取的透明度才不好
。

琼枝用浓 嘛O H 处理的透明度较差
,

而

耳突和珍珠麒麟菜的透明度不受这一处理的影响
,

仍然很好
。

5
.

化学组成

琼枝
、

耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜用水和用 C日0 提取的卡拉胶
,

其硫酸基含量基本一

样
,

比 嘛 O R 提取的高
。

N a o且 提取的浓度愈大
,

硫酸基的含量愈低
。

清澜的琼枝由水

提取的 14
.

7形减少到 2 % N a 0 H 提取的 10
.

2终
,

翁 田的琼枝则由 17
.

9环减少到 14
、

4 %
,

这两份琼枝卡拉胶的硫酸基含量比一般麒麟菜属卡拉胶的硫酸基含量低
。

耳突麒麟菜和

珍珠麒麟菜的分别由 2 2
.

81 %和 19
.

4% 减少到 17
.

7 % 和 16
.

4弱
。

用 稀 N a O H处理的
,

硫酸基含量基本没有变化
。

用浓 N a 0 H 处理的对耳突和珍珠麒麟菜的影响最大
,

其硫酸

基含量下降到 13 一 14 拓左右
。

原料用 N a O H 提取的卡拉胶
,

它们的 3
,

6一内醚
一
半乳糖 (缩写为 3 , 6一A G ) 含量与

从 O H 的浓度有关
,

浓度大的
, 3 , 6峨G 含量高

。

清澜琼枝的卡拉 胶 由 邪
,

4拓增 加 到

2 9
.

9拓
,

翁 田的由 2 2
.

5 %增加到 2 7
.

3形
。

耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜 的分 别 由 21
.

6多

和 22
.

8终增加到 27
.

6男和 2 9
.

8 %
。

用 C a
O 提取以及用稀 N a

o 且 处理的对 3
,

6一A G 含

量没有明显的作用
。

影响最大的是用浓 N aO H 处理的耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜
,

其 3 ,
6-

A G 含量增加到 33 %左右
。

根据化学组成结构与凝固性能等的不同可将卡拉胶分为 卜
、

卜 和 卜卡拉胶等七种

类型
。

K se
卡拉胶的凝 固性能最好

,

其次是 卜卡拉胶
,

而 护卡拉胶不能凝固
。

本文提取的

卡拉胶都能凝固
,

因此不是 又-
卡拉胶便是 卜卡拉胶

。

在化学组成方面
,

K
一
卡拉胶是所

有卡拉胶类型 中硫酸基含量最少
, 3

.

6一 A G 含量最多的
,

其化学组成根据 lB 明 k仁
, 二分析角

叉菜 K
一
卡拉胶的结果是

,

硫酸基含量为 2 5
.

5一 3 3
.

0拓
, 3 ,

6一A G 含量 为 19
.

9一 2 8
.

4肠
。

M e

aC o d J。。 s 〔 , o 〕 分析同种卡拉胶的结果是硫酸基 2 2
.

6一 2 5
.

6万
, 3 ,

6一 A G 2 2
.

4一 2 8
,

1另
。

L七t梦司分析四种麒麟菜 K 一
卡拉胶

,

其硫酸基含量没改性的为 2 3
.

2 8一 28
.

8 7拓
,

改性的为

2 2
.

0 5一 2 5
.

2 2环
, 3 ,

6破G 含量没改性的为 2 1
.

0 0一 2 5
.

5 4%
,

改性的为 2 5
.

3卜 2 9
.

0 5%
。

l一卡拉胶的化学组成根据 L喻w 。 分析的具钩麒麟菜的结果是
,

硫酸基含量没改性 的 为

3 2
.

2一 3 3
.

9%
,

改性的为 28
,

3一 2 9
.

2 %
, 3 ,

6峨 G 含量没改性的为 15
.

1一 1 6
.

3多
,

改性的
-

为 2 1
.

7一 2 1
.

9拓
。

D 。勺￡们分析的两种麒麟菜 卜卡拉胶
,

其 N
o

so
:

含量没改性的为肠
.

29

一 36
,

46 拓
,

改性的为 3 1
.

59 一 3 4
.

21 多
,

3
,

6一 A G 含量投改性的为 18
.

0 7一 20
.

89 拓
,

改性

的为 2 1
,

50 一 2 5
.

46 %
。

我们测的琼枝卡拉胶没改性的 3
,

6一A G 含量与上述 狡一
卡拉胶的

结果相似
,

而硫酸基含量不仅比 卜卡拉胶低的很多而且比 胶
一
卡拉胶的也低不少

,

碱改性

后硫酸基含量更低
,

与一般 K
一
卡拉胶不同

。

我们分析的没改性的耳突麒麟菜和珍珠麒麟

菜卡拉胶
,

其成分与 f 陌t y 和 oM o幼 d l。朋 的结果相似
,
都是称卡拉胶

。

但改性后
,
硫酸

基含量便比他们的低很多
,
而 3

.

6峨 G 又比他们的高
,

更接近 K -
卡拉胶的理论值

。

这一
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情况很值得注意
,

可能它们是一类低硫酸基的 K es
卡拉胶

。

碱改性能减少卡拉胶中的硫酸基含量
,

同时增加 3
,

6一 A G 含量
,

从而提高其凝胶强

度
,

这已为 R韶。
等学者所证明

。
D a w e。 等用 12

.

5拓 C叭 O且 )
:

提取
,

硫酸基 平均 减 少

4
.

3终
, 3

.

6一 A G 平均增加 5
.

9终
。

本文采用的浓嘛 0耳 处理法
,

使 硫 酸 基 平 均 减 少

6
.

4环
,

使 3 , 6一 G 增加 1 1
。

。拓
。

显示这一方法比玩We 。 等国际上常用的方法效果更高
。

6
,

外加电解质对卡拉胶凝固性的影晌

卡拉胶与琼胶在凝固性能上的主要差别是
,

外加电解质对卡拉胶的凝固性能影响极

大
,

而对琼胶的影响很小
。

本文对比了不同电解质与不同浓度 K CI 的作用
。

卡拉胶和 琼

胶的浓度都是 1
.

0 %
,

然后加入不同种类和不同浓度的 狡血
,

加热溶化后测其凝固点
,

冷

却后测其凝胶强度
,

结果见表 3
。

表 3 电解质对卡拉胶凝固性的影响
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哪娜

几 b多0 ` 0
。

2男

不加电解质的卡拉胶
,

凝胶弧度很低
,

远远不如琼胶的好
,

但加入少量 K CI 后
,

凝胶

强度便有很大提高
,

甚至比琼胶的还高
。

K CI 加入量为 1
.

。一 1
.

5形者
,

凝胶强度达到最

高点
。

琼枝的卡拉胶不加电解质时
,

其凝胶强度 比其他三种卡拉胶高
,

但加入 K臼后
,

提

高的不如其他三种大
。

不同种类的电解质对不同的卡拉胶的影响不同
。

对琼枝卡拉胶来

说
,

R b C ] 的作用最大
,

其次是 K C I
、

R b
,

5 0
召 、

C o C I
、

N乓C I
、

M g C I
: 、

嘛 C I
、

C o o l , 。

对耳

突麒麟菜卡拉胶来说
,

K CI 的作用最大
,

其次 是 C o ol
: 、

N .R OI
、

O州1
、

R b
:

劝
` 、

M g OI , 、

N a CI
。

这表明卡拉胶的来源不同
,

受电解质的影响也各异
。

在凝固点方面
,

所有卡拉胶的凝固点在试验的 K CI 浓度范围内随 K OI 的浓度
_

L升
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而上升
。

伽和钾对卡拉胶凝固点的影响最大
,

钠的作用最小
。

不加电解质的卡拉胶
,

除

琼枝卡拉胶外凝固点都很低
,

在室温 ( 2 o0 C )时不能凝固
。

琼胶的凝固点受外加电解质的

影响很小
。

结 语

我国海南岛生长的三种麒麟菜含有丰富的卡拉胶
,

经碱处理后凝胶强度提高很大
,

特

别是耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜用浓碱处理后达到 50 09 /“ m
习

左右
,

是高强度的卡拉胶 产

品
,

故耳突麒麟菜和珍珠麒麟菜是制造 --K 卡拉胶的很好原料
。

由琼枝制备的卡拉胶其凝

胶强度虽不如耳突麒麟菜和珍珠麒麟莱的高
,

但也是制造 K
es

卡拉胶的较好原料
。

碱改性对卡拉胶产率
、

化学组成与物理性质的影响很大
,

其作用的大小随所用碱改性

的方法与海藻的种类而异
。

以提高凝胶强度的效果来说
,

以用浓 N ; O H 处理的方 法最

好
。

从所得制品的凝固性和 3
,

6一A G 含量来看
,

由这三种原料制成的卡拉胶都属 K
一
卡

拉胶
,

但硫酸基含量
,

特别是碱改性后的硫酸基含量 比一般 K
一
卡拉胶的低很多

,

这一点

比较特殊
。
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