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碱处理对紫菜多糖结构与性能的影响

吴纹茵 蔡晓军 刘 盈

(中国科学院广州化学研究所 )

提 耍 木文主要研究紫菜半乳聚塘硫酸酷经过碱处理后淇化学组成
、

溶液流变性质

及凝胶性质的变化
。

对处理前后的多塘应用红外光谱
、

电子显微镜和核磁光谱进行分析
,

观察

到由于碱处理使紫菜半乳聚搪硫酸醋的结构
,

变成 3
.

6一内醚一半乳糖与D 一半乳糖交替连结

的琼醋塘结构
,

因而各项理化性能均与红藻类其他原料制得的琼胶一致
。

关键词 结构
,

性能
,

紫菜多桔
,

碱处理

我国紫菜的产量占世界首位
。

而 占总产量 20 一2 5形 不能食用的后期紫菜如何利用
,

需要人们去研究
。

用后期紫莱制取琼胶
,

不仅解决了它的出路
,

也增加了我国琼胶工业的

海藻原料
。

国外对紫菜的应用研究极少报导
。

我们经过研究后认为
,

用后期紫菜生产的

琼胶与其他原料制取的琼胶相比
,

其理化性能和结构是一致的
。

因此用后期紫菜生产琼

胶
,

不仅有极大的经济效益
,

而且具有学术上的意义
。

D
,

A
.

R ee s (1 9 6 1) 用硼 氢化钠对紫

菜半乳聚糖硫酸醋进行改性后
,

用
:

吧 核磁光谱研究其结构变化
,

这方面的工作从六十年

代初就有报导
。

八十年代 D
甲

J
,

B r a s比 (1 9 8 1 )提出
,

用碱处理方法可以得到强度很高的

凝胶
,

B r二 c h 认为这是有机化学上很难进行的一个反应
,

因为反应条件对产物的结构和

性能影响极大
。

木文通过用后期紫菜制取高强度
、

高收率的琼胶
,

研究碱处理对紫菜多糖结构和性能

的影响
。

材料和实验方法

一
、

原 料 采自福建和浙江的坛紫莱(P o r p勿纽 ha it a ne 娜i。)
,

用不同浓度的碱处理后所得 的

琼胶
。

二
、

实验方法

1
.

凝胶强度测定条件 1
.

6形浓度
,

压头 1。
, ,

2。℃恒温 15 小时
。

仿 日本
“
日寒水型

”

测定法〔马武

贵(1 9 8 0 )」
。

2
.

凝固点测定 参考文献【史升跃(1 9 86 )J
。

3
,

硫酸醋测定 采用 瓦50
.

重量法测定
。

住
.

3
,

6一内醚一半乳糖及半乳糖测定 采用果塘作基准物
,

用比色法测定【y叼玩
,

w (1 9句)〕
。

5
.

红外光谱测试 采用 大卫r 压片法
,

在 P c r
h n es E bn e r 3舫 型红外光谱仪进行波谱分析

。

6
,

电子显微镜扫描测试 试样经喷涂白金后
,

在 卫区T A C班 S一吐30 型电子显微镜上观察及拍照
。

收稿年月
: 1 9 8习年 2 月;周年 11 月修改

。
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7
.

’

℃ 核磁共振光谱分析 试样在 J N M一六一加Q 核磁共振光谱仪上测试
。

使用二氧六环作内

标
、

10 粥溶胶浓度
、

90 ℃
、

Da O 为溶剂
,

测得
‘

℃ 核磁光谱图
。

8
.

粘度测定 1 拓 浓度的溶胶在 63 似 12a 己 剪切速率下
,

用 R 坛刃七时 2
.

1 旋转粘度计侧定粘

度
.

结 果 与 讨 论

1
.

紫莱半乳聚糖硫酸醋经过碱处理后硫酸醋脱除
,

随之发生溶液性质和分子结构的

根本变化
,

由半乳聚糖薪瞰酪结构
,

转变为 D 一半乳糖和 3
‘

6一内醚一半乳糖交替联结的

琼醋糖结构
,

硫酸酣脱除的结果使凝胶得 以形成
。

表 l是碱处理前后溶液性质的比较
:

从

表 i 观察到紫菜半乳聚糖硫酸醋经碱处理 后
,

硫酸醋含量由 5
.

8男减少到 0
.

12 终
,

3
.

6一

内醚一半乳糖由 6
.

0 % 增加到 44
.

5 %
,

从而使溶液转变成具有一定特性的凝胶
。

实验还显示出碱浓度与凝胶形成能力 的提高是同步进行的
,

这与渡懒峰南 (1 9了5 )对

琼胶的研究结果一致
,

(见表 2 )
。

表 1 碱处理前后凝胶溶液性质的变化

T a b le 1 r ro 碘rt ie , 时 护l : o lu tl o n 。
恤
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表 2 碱浓度与琼胶理化性质的关系
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从实验数据看到
,

用碱处理的方法脱除硫酸醋是凝胶可以形成的关键
。

随着碱浓度

提高
,

凝胶强度也提高
,

但是碱对 已形成的凝胶分子也有一定的降介作用
,

使强度有 叮一丁

降
。

2
.

凝胶的理化性质与它的结构有密切关系
。

当凝胶在一定的 p H 范围内时是 稳 届
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的
,

强度也是最高的。 超出此 p H
,

范围时
,

由于分子降介的原因
,

使凝胶强度迅速下降
,

(见图 l)
。

盐的种类和盐溶液的浓度
,

对紫菜琼胶的凝胶强度都会产生一定的影响
,

(见表3 )
。

由实验观察到
:

‘

在 4坦ol 氯化钙浓溶液里
,

溶胶不凝
,
但在稀溶液里

,

这种影响明显地

减弱
。

这是因为浓盐溶液破坏了琼胶分子聚集成双螺旋体网状结构的能力造成的
。

琼胶与尿素作用时
,

随着尿素浓度的增加
,

凝胶弧度下降(见图 2 )
。

这是因为尿素破

坏了琼胶分子内氛键造成的
。

丽柳

今任\忽

翔

烦娜翅
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4 8 1 2 州

图 1 p B 对紫菜琼胶稳定性的影响
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尿素对紫菜琼胶凝胶强度的影响
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表 3 不同浓度的盐溶液对凝胶强度的影响
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3
.

从紫菜半乳聚糖硫酸酷的红外光谱图上 (图 4 a) 看到
:
在 8 2 Oe m 一工

处有硫酸醋吸

收峰
,

这是 1
.

4 结合 C
。

位上 C一O一S 的吸收峰 ;在 12 5。。m 一工

处有 S一0 吸收峰
,

这二

个吸收峰经过碱处理后消失
,

形成 3
.

6一内醚一半乳糖 (9 4 0 。。一土

吸收峰
,

见图 4 b )
。

根据

红外光谱结果
,

碱处理前后紫莱多糖分子构型起了变化 (见图 3a
,

3b )
:

改性后紫菜多糖的

红外光谱 (见图 4 b )
,

与日本琼胶的红外光谱 (图4 c) 一致
。

4
.

图 5a
,

b
, 。是碱处理前后紫莱多糖和 日本琼胶的电子显微镜照片

。

由照片观察

到
,

改性后的紫莱多糖结构与改性前的完全不一样
,

而与日本琼胶的结构一致 (表面呈束

状有序排列 )石
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留
昌

F i召
、

6

图 6 碱处理紫菜多精的
’

吧 核磁光谱
, , . N M R s , 犯毛劝卫几 o f 孙ly耸。ha 石助 f

~
P

.

孚眺‘右。
e拐。‘5 a f t叮 名l蜘U 七二七二nt

和 3
.

6一内醚一半乳糖交替排列
,

趋向螺旋状结合
,

通过独基所形成的氢键与另一股螺旋

体相联
,

形成稳定的微晶结构
。

作者认为紫菜琼胶的氢键结合形式如图 7 所示
。

图 7 紫菜琼胶双螺旋体中氢键的结合形式

乃9
.

7 M o d el: of fo
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二
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改性后紫菜多糖各项理化性能与其他琼胶比较都很优 良
,

特别是凝胶强度达 到 7 00

克 /厘米
公 以上 (表 5 )

。

表 5 各种琼胶理化指标的比较
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a
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结 论

1
.

碱处理使紫菜多糖溶液性质发生根本变化
,

这一点已从溶液的硫酸酷减少
、

3
.

6一

内醚一半乳糖增加
,

及凝胶强度
、

凝固点的变化中观察到
。

紫菜半乳聚糖硫酸醋经过本工

艺条件的改性
,

得到琼胶
,

其理化性能优良
、

收率高
。

2
.

紫菜琼胶与尿素反应时
,

由于氢键被破坏
,

使凝胶强度下降
,

由此可证实紫菜琼胶

分子内是氢键结合
。

3
。

从红外光谱
、

电镜扫描观察和
戈

吧 核磁共振光谱中证实
:
紫菜琼胶与其他琼胶一

样
,

是双螺旋体结构
,

彼此通过独基所形成的氢键联结
,

这样的结构赋于紫菜琼胶很高的

凝胶强度
。
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