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夫规模的褐藻胶生产与应用，在我国已经有 10余年的历

史了。这些年来，在从事这一工业生产和科研工作人员的共

同努力下，生产工艺不断地得到改进和完善，形成了具有我

国特舍的褐藻胶工业体系，其产品的应用也日益广泛。目

前，褐藻胶工业产品已广泛应用于食品、医药、纺织、造

纸、日化、石油、机械、化工及农业等行业。我国的褐藻胶

生产己具相当的能力。

为了提高从事褐藻胶生产和应用的广大工作者对这一产

品的认识，适应这一工业发展的需要，我们编写了这本小册

子。本书适用于具有中等文化水平的从事这一方面工作的人

员，因此不介绍较为深入的理论与国内外有关文献中所提供

的所有成果，而只着重介绍有关的生产与应用知识，以及必

要的基础理论。本书还讨论当前国内常用生产方法的基本原

理与生产过程中有待解决的问题，以及解决这些问题的途径

与建议。

本书在成稿过程中，编者曾得到有关生产及科研单位的

和技人员的协作与帮助，特别是上海水产学院加工系提供的

资斜，对成书有很大的帮助。本书初稿写成后，承蒙福建师

也大学甘景铺教授和上海水产学院黄金陵副教授仔细审间，

并提出许多宝贵意见，特此表示衷心的感谢。

由于编者水平有限，疏漏错误之处欢迎读者批评指正。

编者

1986年12 月
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第-章褐藻胶基础知识

褐藻股是一种亲水性的天然聚合物，是从揭藻中提取的

多糖类，:也是我国海镇工业的一个主要产品。褐藻胶系褐藻

酸盐和褐藻酸衍生物的统称。按其性质，主要可分为水榕性

褐藻胶和水不溶性褐，藻股两类。水榕性褐穰胶包括褐藻酸的

一价盐〈褐藻酸铀、铮、镜等〉、两种褐藻酸二价盐〈褐藻

酸模和褐藻酸来〉和褐藻酸衍生物z水不溶性褐藻胶包括褐

黯酸、褐藻酸二价盐〈镜、来盐除外〉和褐藻酸三价盐〈褐

黯酸铝、铁、铭等〉。其中应用最广泛的是褐藻酸铀、褐藻

)酸钙和褐藻酸丙工醋。

由于褐藻胶具有强特的凝股性能，并且具有增稠、稳

定、乳化、分散和成膜的能力，因而被广泛地用于食品、医

药、纺织、造纸、日化、石油、机械、化工及农业等行业。

第一节褐藻胶的化学结构与性质

褐藻股是一种直链型( 1 →4) 连接 的a-L-古罗 糖 醒

酸和/3-D-甘露糖醒酸的共聚物。在一个分子中，可能只含

有其中一种糖醒酸构成的连续链段，也可能由两种糖醒酸链

节构成嵌段共聚物。两种糖醒酸在分子中的比例变化，以及其

所在的位置不同，都会直接导致褐藻胶的性质差异，如粘

性、凝胶性、离子选择性等。

实验表明，聚古罗糖醒酸链段的刚性比聚甘露糖醒酸链
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围范
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MIG比类藻

段的刚性大，在溶液中的线团体积也较大，而由不同种糖醒

酸链节构成的链段，比 1:述两种糖醒酸单独构成的链段具有

亘好的柔剧性，在溶碗中的线团体积较小。在其它条件相同

的情况下，褐藻股分子链段的刚性越大E则配制成的溶被粘

度越大，形成的ZE股脆性也越大。

不同藻类的褐藻酸中甘露糖醒酸和古罗糖醒酸的比例如

表 1 ，不同藻类的褐藻酸中糖睦酸链段的比例如表 2。

裴1不同班吉隆胡帽藻酿中甘露糖酷酷与古罗糖醒酷的比例

甘露糖隆酸|古罗糖F军战

(M) 含量I (G) 含量

(%) I 0的

腔昆布与羽叶藻 ( Ec k l o n i a

cava与Eisenia bicyclis) I

31

69

62

一

-

0.45

1. 56

1.65[1.40-1.95

1.M

1.45 11.40-1..60

10.40-1.00

39

35

41

38

69

65

61

长角藻 ( L am i n α T ia
hyperborea (stipes»

巨藻 (Mac roc ys t i s

l' yri ! e1' a )

泡叶藻 (Asc o p k lIll um
伺O r! O SIl 明 )

掌状i每带 ( Lam i n a ，. i a

'4igitata)

表2 不同嚣类的榻嚣酸中幢噩酸键段的比例

均聚古罗糖隆酸 -XJJ措盯时唰(Mmnd罗糖E〉链酸段酸均隘聚(酸甘%链露)段糖藻类
|链段 (m l

巨 藻 40.6 17.7 d l. 7
、，

泡at藻 38.4 20.7 41 目 。

长角藻 12.7 .60.5 26.8
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第二节 褐藻酸衍生物

褐藻酸可以制成多种衍生物，褐藻酸丙二醋是目前唯­

已经工业化生产的褐藻酸衍生物。褐藻酸丙二醋具有酸稳寇

性，以及抗钙和抗其它多价金属离子沉淀的能力。

褐藻酸与有机胶类反应，可以生成褐藻酸牍。可用的股

类有z三乙醇牍、三异丙胶、丁脏、二丁股和二戊跌。目前

虽然已能合成褐藻酸酷酸酶和褐藻酸硫酸酶，但尚未实际应

用。建甲基褐藻酸可以由褐藻酸铀经氯乙酸和碱处理制成，

还可以合成一系列的褐藻酸皖基二醇醋。

环氧乙烧与褐藻酸反应，可以生长褐藻酸α-茹乙醋。褐

穰酷股可以由褐藻酸丙二醋与伯股反应制得，如氨、乙醇肤、

乙二肤、丙胶、异丙股和丁肢s但它与仲肢则不易发生反

应。

第三节褐藻胶的物理性质

商品褐藻胶主要包括褐藻酸一价盐〈褐藻酸锅、押、钱

盐〉、褐藻酸钙、褐藻酸按-钙i昆合盐、褐藻酸和褐藻酸丙

二醋。它们的物理性质见表 3。

褐藻胶是一种亲水怪聚合物，容易从大气中吸湿，因而平

衡温含量与相对湿度有关，图 1为三种褐藻肢的平衡湿度曲

线。在常温或更低温度下，褐藻胶具有良好的干贮存稳立

性，因此，褐藻胶产品必须贮存在冷干处。

• • 3 •



褒3典型的揭藻践物理性质

项目阳酸|品At11霄黯!如褐藻磁铁! 苦苦吕
干燥失重(~在) 7 13 9 13 113 (呆大)

灰分(.%) 2 23 23 z 10 (最大〉

色泽 白 乳白 1 奶
泊 棕褐 奶油

比重 1. 59 1. 64 1.73 1. 46

堆积密庭(公斤/米8 ) 54.62 I 43.38 56.62 33 ,71

•
褐奕温度('C) 160 150 130 140 155

碳化温度('C) 250 340. 460 410 200 220
、， ‘ ,

灰化温度('C) 450 480 570 骂20 . 470 400

~火温庭('C) • • • • •

燃烧热〈卡**j克〉 2.80 2.50 2.44 3.04 4.44
轩"

当(卡1 9/5克水)溶液时:溶解熬0.090 。 . 0 80 0.115 。 . 0 4 5 。 . 0 llO

折射率 (20'C ) 1. 。付 3 4τ4 句υ、'且 .3。句。 4俑" 1. 3347 1. 3343.

pH{直 2.9 7.5 7.2 5.6 4.3

表面张力〈达因/厘米〉 53 62 70 62 68

冰点降低('C) 。 . 010 0.035 。 . 020 0.060 。 . 0 80

·褐藻胶属自熄怪，在空气中不会发生自燃.

•• 1 卡 .. 4.1868焦.

o
u
ω
5

《
探
索MW
嗣
MW
〉
阳也
蹦
出罪
Nr

• 4 •

"之卢i., V ,

褐藻酸镣〈中粘度〉

揭ill自由丙二醋
〈高粘度〉

揭.酸丙二郎(;革粘度}

oflozoa04050

相对温度(川

图 1 三种褐藻股平衡湿度曲线
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第四节褐藻胶的溶液性质

纯水溶性褐藻股溶于蒸榴水中，可以制成具有高流动性

的均匀溶液。'影响褐藻胶溶液流体性质的物理因素是z 温

度、剪切力、聚合物分子体积、浓度以及可与蒸馆水棍榕的有

机溶剂。影响褐藻股榕液的化学因素是: pH值、整合剂、

各种阳离子以及季肢化合物。

一、褐嚣胶溶液的流变性质褐藻胶溶液的浓度是影响

褐藻胶榕液流体性质的重要因素。白如z中粘度褐藻酸铀的

2.5%溶液， 在 很 宽的剪切速率范围内10~10000 (秒) - 1 都

属假塑性流体z而这种褐藻胶的0 . 5%溶液，在低剪切速率

下 1一10 0 (秒) .;;, 1 属牛顿流体， 只有在高剪切速率下10 00­

10000 (秒) -1 才 属 假 塑 性流体 。 图 2 为中粘度褐藻酸铀溶

掖的表现粘度-剪切速率曲线。

h10

100000
' \

a句同! 10000 I 飞_2，5%

E到
『、

、J

1000
锢在军

言 100υ 肿自I 0.5%.
飞、 飞

i A

1 10 100 1000 100GO

剪切速率〈秒守→

图 2 中粘度褐藻酸制溶滚的表观粘度-剪切速率曲线
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由于1号藻段铺具有高分子量和分子刚性，因而即使在低

放度下也能制成高表现粘度的溶被。

褐藻酸丙二醋的 3 %溶液，在很宽的剪切速率范围内表 i

现剪切稀化〈就是随着剪切速率逐渐增大，溶液的表现粘度

反而逐渐变低) ;而当浓度为 1 %戎克低时， i窑被在低于

100(秒) - 1 剪切速率下， 都具有几乎稳定的粘度， 不表现剪切

稀化。图 3为低粘度褐蘸酸丙二醋榕攘的表现粘度-剪切速

率曲线。

100000

、

∞

MW

m刑

nunu--4
0
0

咀
A

(
也
归
国
〉
斟
黎
国

R
W幌

、

10

m
-叫一叫一

飞

1
1 10 100 1000 1ω00

剪切速率(秒) -I

图 3 低粘度褐藻酸丙二醋溶液表观粘度-剪切费率曲线

图 4表明，中粘度褐藻酸铀与褐藻酸苦F的表现粘度-剪

切速率曲线在整个剪切速率范围内是一致的。低粘度揭藻酸

丙二醋与褐藻酸铀的表现粘度-剪切速率由钱，在高于10 00 0

(秒) -1 的剪切速卒范围内基本重叠， 只是在较低的剪切速

率下才产生分叉。

溶液中固体含量对剪切稀化的影响如图5所示。中粘度

褐藻酸铀2 %溶液〈图中实线)的表现粘度4剪切速率曲线可以

• 6 •
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,

l

U

1000

(

'lI!

EIOO

。
υ

制$
4带
回
脚都

费切速率〈秒)→

图 4 各种褐藻胶的 1 %分散体系表观粘度-剪切速率曲线

100000

10000

霖圄〉[ 1000

也事回F lω

震
、

10

、

1 10 100 1ωo 10000

剪切速率(秒)-1

图 5 溶液中固体含量对溶液剪切稀化的影响

与低粘度褐藻酸铀 9 %榕掖(图中虚线〉基本上一致。

图 6表明温度对高粘度褐藻酸丙二醋掩体性质的影响.

图 7为添加整合剂六偏磷酸铀以后，中粘度褐藻酸铀在各种

浓度下的表现粘度-剪切速率曲线，其流变性质与低含钙量

的祀藻酸的相类似。

黄原胶 (xan than gum) 是一种细菌产多糖， 可 以 改

l
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变褐藻胶溶液的流变性能。由图 8可以发现，褐藻酸铀与黄

原股溶液的流变曲线有很大差异，而两者提合国己成的榕被流

体性能则居于两者之间。

1000
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曾 1 00

35"C

10υ 俨I

l

' J L .,‘ '
10 100 1GCalFA iESOO♀

剪切速率(秒〉4

图 e 高粘度褐藻酸丙二醋1 . 5%溶液在不同温度下的表

观粘度-男切速率曲线
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图 T 添加整合剂六偏磷酸锦后， 中粘度褐藻酸铀表现粘度­

剪切速率曲线
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回 8 含褐藻酸销和黄原肢的分散体系表现帖庭-剪切遭

率曲线

/

=、温度对褐藻胶溶液性质的影响当温度升高时，褐

藻胶溶液粘度下降，温度每升高5 .6'C，粘度大约下降12 %。

如果不是长时间处于较高温度下，当温度降低时，粘度还

可以恢复。表4为时间和温度对溶液粘度的影响。显然，加

热会导致褐藻股热降解，其降解程度同温度和时向有关。

虽然降低褐藻胶溶液的温度会使粘度增大，但是不会生

成凝股。将褐藻股溶液冷冻后，再重新解冻，其表现和粘度

都不会改变。

三、溶剂对褐藻胶溶液性质的影响添加少量能与水混

榕的非水溶剂，如乙醇、乙二醇或丙隅，都会增大褐藻胶水

溶液的粘度。若增大添加量，将导致褐藻胶沉掂。影响褐藻

胶洛攘的溶剂相容性的主要因素是z揭藻胶的来源、聚合

• 9 •
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褒4温度和加热时间对褐藻酷镇秸庭的

影响 ( 1 %水洛液)
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皮、溶液中存在的阳离子类型，以及溶班的浓度。表 5为各

种类型褐藻胶对榕剂相容性的数据。

辞严面4

橱蕴跤溜液的最高港荆相容性

醇(乙醇(异丙醇!丁醇1辆兰哼!二Z丙

表 5
由.

甲

褐藻胶阳类型 i l||丁二隧(

1(5;)(%)) (%) IC绍) 1 (必) i (%) IC%) I (%) C%)

•

主%褐藻酸纳〈低 20 ! 1070 40
粘度

1%运藻竣纳 (中 20 20 10 10 70 70 40 30 I 10
粘度)

1% 渴藻酸纳 (高 20 20 10 10 70 70 70 20 10

粘皮)

1 %I~藻酸铮 20 20 20 20 70 70 50 4 仆o i 20

1%渴藻酸饺 30 30 20 20 70 70

1 % ;''\1藻度鼓际工商 40 30 30 30 60 70 50 I 30 I 30
(I民粘 )

1 %1写2度2酸丙二百旨 30 20 20 20 60 70 40 30 20
(高档)

注 1 ，先将褐藻胶溶于水中，然后再用溶剂稀释到给定的比例。在最终

溶液中，除注明者外，俨褐藻胶浓度均为1.%，溶剂用量偏差为10%

以下.

2 ，最高溶剂相容性系指，当褐藻胶在所给定的浓度下出现分层肘，

溶剂的浓度。

8 ， 对于大多数溶剂 ， 相容性的终点是十分明显的 ， 这时会lii现 褐 藻

胶沉淀或粘度下降。只有内三醇和乙二醇的终点不明显。

四、法度对褐藻胶溶液性质的影响选择不同规格的褐

寝酸铀、艳藻酸旗、褐藻酸锦及褐蔬酸丙二曲时，它们的浓

度对褐藻胶溶液的影响如图 9。
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各种类型和规格的褐藻肢的粘度-浓度曲线困 s

五、 pH值对褐藻胶溶液性质的影响 对于含 有残留钙

的褐藻酸纳，当pH!直低于5 .0时，粘度增加，当pHi直在11 . 0左

右时，则不稳定。但是，含有最低限旬的褐藻酸铀，即使在

pH值为3 . 0-4 .0时，也未发现粘度增加。如果完全分离掉

钙，则低分子量褐藻酸纳即使在pH3 .0的条件下，也是稳寇

的。

褐藻酸丙二酶即使在pH值降到3.创d.下时，也不产生

凝胶。但是，当pH!直高于7 .0时则会被水解。

当pH值达到10 .0时，对褐藻酸铀榕液的长期稳寇性会
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