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’

11 琼枝多糖溶液的流变性质

郑淑贞林瑞沟庞建昌 陈世雄

(中国科学院广州化学研究所 )

提 要

本文研究了琼枝多搪溶液的流变性质
,

观察到琼枝多搪溶液其切变应力 : 一切变速率 D
,

烤D 一1郎
,

D 一 , 关系以及稠度指数和流动行为指数
,

在 50a 0 一6 。吧温度间
,

出现突跃性的变

化
。

按 A rr 助ni 璐 方程式 : 叮, 迁尹扭了 ,

在 玩, 一I ZT 关系图中
,

3。一6 0a c 和 6 。一s0
’

盼成两

条斜率不同的直线
,

说明在上述两个温度范围内
,

同一多糖溶液各具有不同的流动活化能
,

即

在 5 0a o一60
·

O之间溶液的流动活化能发生变化
。

琼枝多糖溶液由于稠 度 指 数在 6 0一 6少0 之

间有突跃性下降
,

使得琼枝多糖在作为增稠剂或稳定剂时
,

使用温度应尽量避免超过 5 0a c
。

琼

枝多搪比海藻酸钠和具有水解度 20 男
、

分子量 2
,

1 、 10’ 的部分水解聚丙烯酞胺
,

具有较高的增

稠能力
,

是一种较好的增稠剂
。

我们曾经对琼枝多糖的物理和化学性质作了报道
,

并对其分子结构进行了 讨 论 叫
。

显然
,

琼枝多糖与从角叉菜和麒麟菜属其它种类分离得到的多糖有些不同
,

而这些不 同
,

必然也带来溶液性质的差异
。

由于海藻多糖的应用主要是用其水溶液形式
,

我们探讨了水溶液的流变性质
,

今后还

将对其水溶液的其它粘性行为及其聚电解质特性进行探讨
。

从角叉菜分离的多糖溶液的

性质
,

如溶液的粘性行为
,

聚电解质特性等
,

文献已有报导〔3 一 , 皿。 然而琼枝多糖溶液性质

的研究
,

国内外仍未见报导
。

本文的研究
,

期望能为琼枝多糖的合理使用提供依据
。

实 验 方 法

1
.

琼枝多糖的提取
:
原料为我国海南岛琼海养殖场人工养殖的琼枝〔刃之仍he 舫二。 少

-

坛“礼娜。)
。

1 9 7 8 年秋采集
。

提取方法见参考文献〔l〕
。

2
.

溶液的配制
:
秤取所需量干燥的琼枝多糖

,

放于容量瓶中
,

加蒸馏水浸泡过夜
。

然后在 9 7 士 2℃下加热 10 分钟
,

适当振荡至溶液中不存在肉眼可见的凝胶块
。

在温度未

低于 4扩O时
,

移入粘度测定仪容器中进行粘度测定
。

3
.

海藻酸钠
:
化学纯

,

温州助剂厂出品
。

本文的粘度数据
,

由我所杨蔚文同志协助测定
,

特致谢意
。
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粘度测定
:

仪器
:
R 五的 te就一 2 旋转粘度计

。

切变速率
: 3

、

0 0
,

5
.

4 0
,

9
.

0 0 , 16
‘

0 0
,

2 7
.

0 0
, 4 8

.

6 0
,
8 1

.

0 0
,

1 4 5
.

8
,

2 4 3
.

0
,

4 3 7
.

4
,

7 2 9
.

0 , 1 3 1 2 (s e e 一 1

)
。

温度
: 3 0

O

C
,

4 0
,

C
,

5 0
o

C
,
6 0

0

C
, 7 0

O

C
, s0

O

C
。

结 果 与 讨 论

I
。

切变速率 O 和切变应力 二
的关系

。

图 1一4 分别为琼枝多搪浓度为 1%
, 1

.

5多
,
1

.

7 %
,

2
.

0终的水溶液
,

在温度为 30
’

0
,

4 0
,

C
,

so
o

c
,

6 0
0

0
,
7 0

0

C
,

8 0
0

0 时切变速率D 和切变应力
二
的关系图

。

图 1 琼枝多糖溶液的D 一了图

(浓度1
.

0 落)

。 : 3 0℃ 吞: 4 0℃ e:的七 口: 6。℃ 。:
知七 户5 0℃

图 2 琼枝多糖溶液的D 一, 图

(浓度 1
,

6 另 )
a : 3 0 ℃ 吞: 4 0 ℃ 心: 5。℃ 口:

匆七
e : 7 0 ℃ f

: 5 0 七

7 0 0 D (se 少今

图 3 琼枝多糖溶液的D 一 : 图

(浓度 」
,

7 叮 )

图 4 琼枝多糖溶液的 D 一, 图

(浓度 2
.

Q笼)
“: 3 0℃ b : 4 0℃ c :

5 0 ℃ a :
6O ℃ , : 7 0℃ j

: 8 0 ℃ a : 3 0 ℃ b : 4 0℃ 。 :

, ℃ d :
印℃ 。: 7 0 七 广 5 0七
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从图中可以清楚地看到
,

在较低温度下
,

溶液呈假塑性流体的性质
,

随着温度的升高
,

溶液的性质越向牛顿流体接近
,

同时
,

浓度越低
,

随着温度的升高越接近牛顿流体的性质

越明显
。

在不同浓度的 刃一
:
关系 图中

,

存在一个共同的现象
,

即在温度为 5。一60 ℃时
,

溶液的性质有一个比较明显的变化
。

在 5 0o C以下时
,

溶液是典型的假塑性流体
,

而高于

6护C时
,

溶液的性质却接近于牛顿流体
。

2
。

浓度和温度对溶液稠度指数 K 和流动行为指数 。 的影响
。

恨塑性流体的性质
,

一般可用经验式来表征
:

T = 亥⋯刀
,

式中 D 为切变速率
, T 为切变应力

,

万
、
。 均为常数

,

了 为稠度指数
, 。 为流动行为指数

。

万 可以用来衡量被研究物质的增稠能力
,

而 。 则用来表征洛液偏离牛顿流体的多少
,

也

表征其抗剪切能力的大小
。

作 lg D 一 lg T
图可得一直线

,

从直线的截距和斜率可得 了 和
。 值

。

但 烤刀一lg T 不是在所有的 D 范围内都成唯一的一条直线
,

而是 D 在 i一 2 个数 量

级范围内有一组 了
、
。 值

。

在本工作中
,

我们所取的切变速率 D 是在 48
.

6一 1 3 1 2 se 了
渔

范围
。

在图 4一8 中可以看到
,

琼枝多糖溶液具有浓度增加
,

温度下降
、

了 值上升的一般大

分子增稠剂的性质
。

亥 在温度低于 6。
。

C时随温度变化较大
,

而温度高于 60
“

C以后
,

K 值

变化较小
。

在浓度较高
,

温度较低时
, 。 值较低

,

也就是说
,

在高浓度和低温时
,

溶液具有较显著

的非牛顿流体的特征
,

在同一浓度下
,

随着温度的升高
, 。 值升高

,

并逐渐趋近于 1
,

当温度

在 60 ℃以上
, 、 值可达 。

.

9 以上
。

在 4 个不同多糖浓度下
,

不同温度时的 了
、
。 值列于表 i 。

下刃0g
凸习‘六乃

吧、n‘

关
卜

吃
‘

斗少
尸

叫」
,

8磷之长一

一
一

一
一

刁

一
- 一

一
一0

.

夔

u o 蜘 0
·

母9 1 即 1
,

即 2
.

00 2
.

奶 2
.

8 0 3 2 0 王叮D 匕 0
.

如 0
.

加 1
.

幻 1 加 2
+

0() 2
+

40 2 8 0 3汾0 Ig p

图 5 琼枝多糖溶液的 19 刀一工g
,
图

(浓度 1
.

0男 )

a : 3 0 ℃ 吞: 峨。℃ 。: 感。℃ d : 6 0七 。: 物七 j
:

s0 七

图 6

a , 3 0℃ b :

凉枝多糖溶液的lg D 一19 ; 图

(浓度 1. 5 男)
4 0七 ‘ : 5 0℃ d : 6 0℃ e : 70 ℃ 户 8 0℃
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冬
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3 .2 “

2
,

8 0

2
.

4 0

2
.

0 0

1
.

6 0

1
.

2 Q

0
.

8 0

0
,

钧

0 0
,

如 O
,

即 1
.

2 0 L 功 2. 00 2
.

叨 2
.

80 3
.

劝勺D d~ 万芯八疾万r 湘了万万东丽厄诬百1
+

80 3
,

即 印D

图 7 琼枝多糖溶液的lg D 一19 , 图

(浓度 1
.

7络 )
“ :

加℃ 吞: 4 0℃ o : 6 0℃ d :
印℃

e :

油℃f
: 5 0 ℃

图 8 凉枝多糖溶液的lg D 一19 :
图

(浓度 2
.

0络 )

。 : 邹亡 乙: 4 0七 c :
的七 d :

助℃ 。: 7 0 ℃ 户 印℃

表 1 在 4 个不同多搪浓度下
,

不同温度时的 K
、
n 值

次次次
3000 4 000 即即 印印 7 000

111
.

000 万万 1
。

90 555 1
,

oooo O
甲

胎胎 0
.

2 555 O
‘

场场 0
.

」卫卫

几几几几 0
.

7 000 0
‘

7 666 0
.

8 111 0. 8777 O
,

9222 0
.

韶韶

111
甲

555 丑丑 3 9
甲

8 111 10
.

9 666 2
甲

盛OOO O
,

4000 0
甲

3 222 0
,

2 666

朴朴朴朴 0
甲

4 222 0
.

阴阴 0
.

7 222 0
.

驯))) O
。

肚肚 0
‘

9 111

111
.

777 兀兀 8 3
.

1888 3 0
,

2 000 10
.

湘湘 0
。

8 111 0
.

6 333 0
.

印印

倪倪倪倪 0
.

3 999 O
甲

4 888 0
.

5 555 0
.

8 555 0
。

8石石 0
,

8 555

222
,

000 兀兀 19 9
.

6 333 6 7
.

6444 立0
.

9 666 1
.

扬扬 1
。

1 222 0
,

9 555

称称称称 0
。

2 999 O
。

4333 0
.

6 111 0
.

8 222 O
‘

韶韶 0
.

8 222

3
.

粘度佃 )和切变速率(D )的关系
。

图 9一 12 为溶液粘度 刃 和切变速率 D 的关系
,

在高浓度和低温下
,

切变速率对体系

粘度的影响很大
,

粘度显示了对剪切的敏感性
,

但是随着浓度的下降
,

剪切对粘度的影响

变小
,

而温度的影响增大
。

随着温度的上升
,

剪切对粘度的影响减小
,

当温度高于 6 0
0

C

时
,

体系的粘度几乎不受切变速率的影响而呈现牛顿流体的特征
。
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碗碰
、吸

(a e。一)

图 9 琼枝多糖溶液的 D 一刀 图

(浓度 1
‘

o不 )

图 10 琼枝多糖溶液的 D 一勺图

(浓度 1
,

6万 )

5

之

钾忱
一
J) D (吕ec

一1 )

图 11 琼枝多糖溶液的 刀一勺 图

(浓度 1
,

7万 )

图 1 2 琼枝多糖溶液的 D 一” 图

(浓度 2
.

0男)

4
。

粘度和 温度的关系及溶液的流动活化能

从切变速率 D 对切变应力
T 的关系及 lg D 一19 :

关系以及 刃一D 的关系图中
,

均可

看 出
,

琼枝多糖水溶液体系在温度为 5 护0 至 6。
,

C时溶液的性质发生了突跃性的变化
,

这

个变化
,

还可以从溶液的流动活化能变化来考察
。

粘度和温度的关系
,

可依从于 A r rh *

刀 iu , 方程式 [ , ] :

勺 = A 。口E 刃

式中 芍 为粘度 , A 为常数 , U 为流动活化能 ; 少 为绝对温度 , 刀 为气体常数
。

图 1 3一16 是不同浓度的琼枝多糖水溶液的 in 勺一l/ T 关系图
。

显然
,

在所研 究的

浓度范围内
,

In 勺一l/ 少 图在 3 0o C一8护 0 温度范围 内分成两条斜率不 同的直线
,

即 60
0

0

以上是一条直线
,
5 0℃以下又成一条直线

,

两条直线斜率不同
,
6 。

‘

O以上的直线斜率小于

SOoc 以下直线的斜率
。

表 2 为计算得到的各不同浓度的琼枝多糖溶液的流动活化能
。
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.

0 男 D = 4 37 吕e。 一 ,

) (浓度 1
.

5 另 D = 4 37 se 。一,

)
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6
.

0

2
.

8 0 2
.
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.
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,
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.
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.
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亦

2
.

名0 2 8 8 2
.

9右 乐伪 乐 12 方
,
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.
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.
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图 15 琼枝多糖溶浓的 1/ , 一1n 勺 图 图 16 琼枝多搪溶液的 1 2少一工。 , 图
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.

7男 D 一 24 3 5 0 0 一 ,

(浓度 2
.

0 澎 D 二 24 生s。。一‘

淤淤条之之
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。

555 1
.
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。
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333 0 si es
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.
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.
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甲
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.
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5
.

与海藻酸钠水溶液流变性质的比较

图 1 7一20 分别为海藻酸钠在浓度为 3
.

。%时在不同温度下的
T
一D

,

嗜
T
一啥 D

, 刀一

D 及 hi 刀一l/ T 的关系图
。

可以看到
,

海藻酸钠溶液在所研究的浓度及温度范围内属假塑性流体
,

其溶液的性质

随着温度的增高而接近于牛顿流体
。

稠度指数 了
,

尤其是流动行为指数 。 在所研究的温
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图 17 图 1 8 海藻酸钠溶液的 19 刀一19 , 图
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甲

O缪 )
a : 3 0℃ 吞: 4 0℃
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(浓度 3
.

0络 )
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图 1 9 海藻酸钠溶液的 D 一 : 图

(浓度 3
,

O男 )

图 2 0 海藻酸钠溶液的 1 ZT 一ln , 图

(浓度 3
.

0 侣 D ~ 4 3 7 邻
。一 ,

)

口: 3 0℃ 吞: 4 0℃ 。: 印℃ d : 60 ℃ e :

沁℃ J : 习。℃

度范围内变化均不大 (见表 3 )
。

但是
,

其溶液性质随着温度升高而变化的过程中 ,在本文

所探讨的温度范围内(即 30 一8护C )在 5 0一60
O

C之间没有出现性质变化的突跃
。

其In 刃一

1 / T 在 3 。
“

C至 80
O

C之间基本为一直线
,

其表观流动活化能为
: 3

.

92 千卡 / 克分子
。

这一

点和琼枝多糖溶液是明显不同的
。

表3 海藻酸钠在不同温度下的 了湘 值

浓 度
卜\温

息
竺竺里

~

⋯
一

三二全立
} 兀 12

.

0 2

0
.

72 0
。

7 3 0
‘

7 7

一生王生-

⋯‘掣一{二二二
0

·

7 9 1 。
·

7 8 } 。
·

7移



52 水 产 学 报 8 卷

结 论

1
.

琼枝多糖水溶液在温度低于 5。
,

C时属典型的假塑性流体
,

而高子 6 0℃则接近 于

牛顿流体
。

温度低于 5 0a C时温度对溶液稠度指数的影响较大
,

高于 6 00C 时这种影 响 大

大减少
。

从 刀一
T ,

lg D 一馆
T , 勺一刀 图均可明显看到

,

溶液的性质 在 5。一6 扩C之 间有

一个突跃性变化
,
而从 hi , 一l/ 少 图中

,

发现 S OoC 以下和 6 000 以上分成两条不同斜率的

直线
,

即溶液具有不同的流动活化能
。

在 和一6护C间溶液性质所表现的突跃性变化
,

在

海藻酸钠水溶液中没有发现
。

溶液性质在这个温度范围内的突跃
,

其原因尚有待进一步

探索
。

2
.

由于琼枝多糖溶液在温度为 5 0一6 0
0

C时性质的突跃性变 化
,

使其在 温度 高于

60
O

C时
,

增稠能力大大下降
,

溶液的这个性质
,

使琼枝多糖在用于作为增稠和稳定剂时
,

使

用温度应尽量低于 6 0℃
。

3
.

琼枝多糖的增稠能力比海藻酸钠高很多
,

如 3 0吧时 2形浓度的琼枝多糖溶液稠度

指数 K 已达 19 9
.

53
,

而 3 %浓度的海藻酸钠洛液才 1 2
.

02
,

高了一个数量级以上
。

和常用

的合成聚电解质
,

如部分水解聚丙烯醉胺相比较
,

20 环水解度的部分水解聚丙烯酞胺 (分

子量 2
.

I X 10
,

)在 3D ℃浓度为 1
.

81 形时
,

稠度指数K 为 56
.

2川
,

而浓度为 1
.

7% 的琼枝

多糖 30
0

0 时K 值为 83
.

18
,

这说明琼枝多糖的增稠能力是很强的
,

是一个较好的增稠剂和

稳定剂
。

〔1 〕

〔2 〕

[ 8 〕

〔4 〕

〔6 〕

[ 6 ]

[ 7 1
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