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羊栖菜多糖中褐藻酸钠溶液的流变性质和胶凝性质

过菲．许时婴
(江南大学食品学院，江苏无锡214036)

摘要：羊栖莱中分离得到的褐藻酸钠溶液的流变性质和胶凝性质研究结果表明：褐藻酸钠溶液

粘度随剪切速率的增加而降低，是假塑性流体，其流动特性符合power-law模型，稠度指数为0 918

Pa·sn．流动指数为0．8312．此外，温度、pH值、溶液质量分数也会影响褐藻酸钠溶液的粘度，褐藻

酸钠溶液中加入c2+后形成褐藻酸钙凝胶，其凝胶强度随ca”添加量和褐藻酸钠溶液质量分数

的增加而增加；凝胶弹性随Ca2+的添加量和褐藻酸钠溶液质量分数的增加而减少
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Rheological Characteristics and Gelling Properties

of Sodium Alginate from Sargassum fusiforme

GUO Fei，XU Shi—ying

(School of Food Science and Technology，Southern Yangtze University．Wuxi 214036．China)

Ahstract：This paper mainly studied the rheologicaI characteristics and gelling properties of sodium at—

ginate solution from Sargassum fosiforme polysaccharide．The results showed that the viscosity of sodi—

um alginate solution decreased with increasing of shear rate．and sodium alginate solution behaved as

pseudoplastic fluid．The rheological properties followed the power—law model t=0 918，),0 83“．The

viscosity Of sodium alginate solution also depended on concentration，temperature．and pH level．

Gelling properties was influenced greatly by the concentration of alginate solution and the calcium ion

concentration[ca2+]．The gelling strength of Ca—alginate gels increased with rising of sodium alginate

concentration and calcium ion concentration[ca2+]；the elasticity of Ca—alginate gels decreased with

rising of sodium dginate concentration and[Ca”]．

Key WOrds：sodium alginate；rheologieal characteristic；gelling properties

褐藻酸钠是褐藻酸的钠盐．市售的海藻胶是从

海藻中提取出的天然高分子碳水化合物．它是一种

由13-D一甘露糖醛酸(M)与a-L-古罗糖醛酸(G)两种

单体以不同比例结合成的嵌段共聚物．目前商品海

藻胶主要是指海藻酸钠．由于海藻酸钠具有独特的

胶凝性能以及增稠、稳定、分散、成膜等功能，因而

被广泛地用于食品、医药等行业．此外．海藻胶对人

体还具有整肠作用，井有助于排除人体内积蓄的放

射性元素‘“

羊栖菜(Sargrzssum^s／for／t／e)是北太平洋西
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部特有的暖温带植物，属褐藻类马尾藻科．我国羊

栖菜主要分布在山东、浙江等沿海地区．是⋯种重

要的海藻资源羊栖菜具有很高的药用价值和食用

价值．羊栖菜多糖是从羊栖菜中提取出的一种多

糖，主要成分为褐藻胶(algin)和褐藻糖胶(fucoldan)

以及少量褐藻淀粉(1aminaran)”J J褐藻糖胶具有

多种生理功能．因此被提取应用于制造功能性食

品，但羊栖菜中除了褐藻糖胶外还有较多的褐藻

胶，因此在提取褐藻糖胶的同时必须对羊栖菜进行

综合利用，即在分离褐藻糖胶的同时将褐藻胶提出

利用．本文报道r羊栖莱多糖中褐藻酸钠的流变性

质和凝胶性质的研究结果．

1材料与方法

1．1材料

羊栖菜于2001年6月购买于浙江省温卅『市洞

头县汇源海生物开发有限公司，于50℃强风烘干．

粉碎后保存．

1．2粘度的测定

采用ARl000型流变仪测定褐藻酸钠溶液的粘

度．选用的直径为60 Hlm，I度不锈钢锥板系统

I．3褐藻酸钠溶液粘弹性的测定【41

采用ARl000流变仪测定质量分数为1％褐藻

酸钠溶液的储能模量G7和损耗模量G”随振荡频率

的变化．选用直径为40 mm平行板系统，平行板间

距为1 000 um

测定条件：温度20℃；振荡频率扫描范围0 01

～45 rad／s．

采用ARl000流变仪测定质量分数为1％褐藻

酸钠溶液中添加ca2+[n(Ca2+)：n(NaAlg)·dp=

1：2]后形成凝胶过程中储能模量G’和损耗模量G”

的变化选用直径为40 mm平行板系统，平行板间

距为1 000“m

测定条件：温度20℃；振荡频率5 raa／S．

I．4褐藻酸钙凝胶的制备[51

采用内部胶凝的方法制备褐藻酸钙凝胶．将褐

藻酸钠加入装有一定量水的烧杯中，经搅拌至完全

溶解．在褐藻酸钠溶液中加入等量的研磨成细粉的

CaHP04-2H20和葡萄糖酸内酯，充分搅拌均匀，常

温下放置24 h．由于在体系中加入了葡萄糖酸内

酯，在水溶液中缓慢水解产生葡萄糖酸，因而使体

系的pH值逐步下降随着体系pH值的下降，不溶

性的CaHP04·2H，O转变成可溶性的钙盐，不断释

放出的Ca=+与褐藻酸钠快速反应形成凝胶．如果

ca2+释放太快．则ca2+与褐藻酸钠反应速度过快将

导致形成的凝胶不均匀．葡萄糖酸内酯的加入是为

了控制pH值逐步下降，逐步释放cd+，从而保证

形成均匀的褐藻酸钙凝胶．

1．5凝胶性质的测定

采用TA．XTZI物性测试仪测定褐藻酸钙凝胶

的凝胶强度和弹性

探头(5 N)以恒定的速率(1 m／s)施加于样品

上，测定凝胶破裂时的最大应力以及破裂时距离

以凝胶破裂时最大应力定义为凝胶强度(Pa)；以凝

胶破裂时距离(mm)定义为凝胶弹性．

褐藻酸钙凝胶在室温下放嚣24 h后测定其脱

水收缩情况凝胶的脱水收缩率用下式计算：

脱水收缩率=(析水的体积／mL)／(初始形成

凝胶的体积／mL)×100％

2结果与讨论

2．1剪切速率对褐藻酸钠溶液粘度的影响

由图1可以看出，质量分数1 5％褐藻酸钠溶

液的粘度随着剪切速率的增加而降低，表现为剪切

变稀，呈现假塑性流体的性质由图2可知，褐藻酸

铺溶液的流动特性符合power—law模型r=^y”模

型中r为剪切应力；7为剪切速率；k为稠度系数，

代表剪切速率为1时液体粘度的大小，单位为

Pa·S“；模型中”为流动指数n的大小与流体的流

动类型有关对于牛顿流体．”=1；当n<1，该流体

为假塑性流体。表现为剪切变稀。此时，n的数值越

小说明假塑性程度越大．即剪切稀化越明显；当n

>1，该流体为胀流性流体，表现为剪切增稠，此时，

”的数值越大说明胀流性程度越大，即剪切增稠越

明显．对于质量分数1 5％的褐藻酸钠溶液，稠度指

数k=0 918，流动指数”=0 831 2．因此质量分数

1．5％褐藻酸钠溶液虽为假塑性流体，但是非常接

近于牛顿流体．

剪切速率／(1／s)

囝1剪切速率对质量分数为I．5％褐藻酸钠溶液粘

度的影响

Fig-1 Relationship of shear rate vs·曲Ⅻi“forl．5％
sodium alginate solution
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田2质量分数为1．5％褐藻数钠溶液中剪切应力与

剪切速率的关系

Fig．2 Relationship of shear stress VS．shear rate for

1．5％sodium alginate solution

2．2褐藻酸钠溶液质量分数对粘度的影响

褐藻酸钠溶液的质量分数也是影响褐藻酸钠

溶液粘度的熏要因素．由图3可以看出，褐藻酸钠

溶液的粘度随着质量分数的增加而迅速增加．这是

因为随着质量分数的不断增加，褐藻酸钠溶液中单

位体积内分子数增加。由于分子间的缠结使溶液的

流动阻力进一步增加。因此在相同的剪切速率下，

溶液的粘度增大
2
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褐藻酸钠溶液质量分射％

圉3褐藻殴钠溶液质量分数对粘度的影响

C r=20℃，翦切速率为20l／s}

Fig．3 Vlsceslty VS．concentration for sodium alginate

{f=20℃．shear rate 20I／s)

2．3温度对褐藻酸钠溶液粘度的影响

从图4可以看出，随着温度的升高，质量分数为

1％的褐藻酸钠溶液粘度不断降低．温度的升高使褐

藻酸钠溶液中分子运动加剧，分子间相互作用力减

弱．因此溶液的流动阻力下降。导致了粘度的下降．褐

藻酸钠溶液在低温时并不凝冻．其粘度随着温度的下

降而升高。当羊栖菜中的褐藻酸钠溶液处于冷冻状态

时，褐藻酸钠分子持和了大量的水分子．使水分子的

运动受到了极大的限制，水分子不能移动到晶核或

结晶长大的活性位置，因而抑制了冰晶长大．这一性

质对于抑制冰淇淋之类的冷冻食品在贮藏过程中冰

晶的形成是很重要的，从而提供了冷冻的稳定性．

2．4 pH对褐藻酸钠溶液粘度的影响

从图5可“看出。在pH为5．5—9．5的范围

内．pH值对质量分数1 5％褐藻酸钠溶液的粘度

影响不大，褐藻酸钠溶液的粘度基本保持不变；在

pH为3．5～5 5的范围内，pH值对褐藻酸钠溶液

的影响较为明显，褐藻酸钠溶液的粘度随DH值的

降低而升高；在pH为9．5～10．5的范围内．褐藻酸

钠溶液的粘度随pH值的增加略有下降．此外，当

pH小于3 5时，褐藻酸钠溶液易生成沉淀；当pH

大于11时，褐藻酸钠溶液开始形成凝胶．

言
●

e

魁
妊

囤4温度对质量分数1％褐藻酸钠溶液粘度的影响

(剪切速率为20 l／s)

Fjg．4 Viscosity V8．temperature for 1％sodium alglnate

solution

拿

嚣
螺 ；卜二

闰5 pH对质量分数为1．5％褐藻酸钠溶液牯度的影

响(t=20"(2．剪切蘧率为20 t／s}

Fig．5 Effect ofpit 011the viscosity ofl．5％sodium al-

ginate solution(shear rate口0 S～。t；20℃)

褐藻酸钠是一种阴离子多糖，由于分子带负

电，分子问斥力使分子高度伸展而易于溶解在水

中，因而具有较高的粘度．随着褐藻酸钠溶液DH值

的降低，分子电离受到抑制，分子间斥力下降，分子

间作用力加大．由于分子间轻微缔合使溶液流动阻

力上升．因而褐藻酸钠溶液粘度上升，当pH值小于

3．5时．分子缔合度继续增加使褐藻酸以沉淀析出．

随着褐藻酸钠溶液pH值的继续增加．褐藻酸钠分

子的构象发生变化，分予进一步伸展，褐藻酸钠溶

液的粘度增加．

2．5褐藻酸钠溶液的粘弹性

由图6可知，从羊栖菜中提取出的褐藻酸钠溶

液显示一定的粘弹性，在0．01～45 raG／s的频率范

围内，其储能模量G’始终小于耗掼模嚣G”．溶液

 

 万方数据



无锡轻I大学学报 第22卷

以粘性为主；对于市售食品级的海藻酸钠溶液的储

能模量G 7仅在很低的频率时小于其损耗模量G”，

但是随着振荡频率的增加而迅速增加．当频率超过

2 rad／s时．G7略超过G”．显示了典型的粘弹性．市

售食品级的海藻酸钠溶液的粘弹性均大于羊栖菜

中褐藻酸钠溶液的粘弹性．羊栖莱中提取出的褐藻

酸钠溶液和市售食品级的海藻酸钠溶液的粘弹性

差别可以由它们的相对分子质量的差别来说明由

于羊栖莱中褐藻酸钠的相对分子质量较小，分子问

缠结形成网状结构结点较少，因此，显示较小的弹性，

45

频目吖(rad，s)

+羊栖菜中提取褐藻酸钠(样品1)的G’
·羊栖菜中提取褐藻酸钠的G”

：幂喜套嚣器霪萋器嚣滞2瑚F
图6质量分数为1％褐藻酸钠溶液的G’，G”艟频率

扫描的变化

Fig·6 Storage and lass modulus of 1％sodium alginate

solution VeHus frequency

由图7可以看出．在质最分数1％褐藻酸钠溶

液中添加ca2+的初始阶段，体系中储能模量G’小

于耗损模量G“，体系中粘性大于弹性，体系以粘性

为主．随着ca2+加入后，体系中葡萄糖酸内酯不断

水解产生酸．导致体系pH值下降，从而CaHP04·

2H20分子也不断释放出Caz+与褐藻酸钠分子反

应，产生交联形成网状结构．逐步形成了凝胶．所以

储能模量G’随时间的延长而迅速增加，当褐藻酸

钠溶液在750 s和海藻酸钠溶液在650 s时，G’与

G”产生交汇点：并且G’开始超过G’，体系开始呈现

以弹性为主．可以看出，市售食品级的海藻酸钠溶

液的胶凝速度比羊栖菜中的褐藻酸钠溶液的胶凝

速度快。而且市售食品级海藻酸钠溶液的弹性也大

于羊栖菜中褐藻酸钠溶液的弹性．这预示市售食品

级的海藻酸钠溶液形成凝胶的强度一定会大于羊

栖菜中的褐藻酸钠溶液形成凝胶的强度．

从图8可知，损耗角正切随着样品溶液中添加

Ca2+后时间的延长而逐渐减小．损耗角用于表征样

品的粘弹性，该值越小．意味着体系中弹性所占的

比例越大，就越趋向于表现出类似固体的性质．一

般来说，如果损耗角正切大于1，则表明样品是以粘

性为主的体系，如果损耗角正切小于1．则表明样品

是以弹性为主的体系褐藻酸钠溶液在时间为750 s

和海藻酸钠溶液为650 s时，tan8小于1，这也表明

了体系由粘性为主的溶液变成了以弹性为主的凝

胶体系．而且同样也证实了海藻酸钠溶液的胶凝时

间快于褐藻酸钠溶液此外，海藻酸钠溶液的损耗

角正切在胶凝过程中始终小于褐藻酸钠溶液的损

耗角正切，这也说明海藻酸钠溶液中的弹性比例高

于褐藻酸钠溶液．

O

时间／s

(a)

(b)

(a)羊栖菜中的褐藻酸钠溶液；(b)市售食品级的海藻酸钠溶液

围7质量分数为1％褐藻酸钠胶凝过程粘弹性的变

化

Fig．7 Storage and Io黯modulus veltus time after indue-

in8 gelation by adding ca2+

2．6褐藻酸钙胶凝性质

2．6．1褐藻酸钠溶液质量分数对褐藻酸钙凝胶性

的影响褐藻酸钠胶凝过程中添加(o+用量遵循

”(ca2+)=专”(NaAlg)·dp【81的关系”(ca2+)为

ca2+的物质的量。单位为mol，n(NaAlg)为褐藻酸

钠溶液的物质的量，单位为mol dp为褐藻酸钠的

分子聚合度．褐藻酸钠单糖的相对分子质量为198．

CaHP04·2H20的相对分子质量为172．09．葡萄酸

内酯的用量(g)与CaHP04·2H20的用量(g)相等

由表1可知；4种不同质量分数的褐藻酸钠溶

液添加Ca2+形成的凝胶贮存24 h后均没有出现脱

水收鳙的现象；褐藻酸钙凝胶的强度随着褐藻酸钠
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溶液质量分数的增加而增加，但其弹性随着凝胶质

量分数的增加而下降．这是因为褐藻酸钠溶液质量

分数越高，分子间相互缠结形成网状结构比较致

密．因而凝胶强度增大；同时由于网孔的结点增多，

所以形成凝胶的剐性变大，弹性减小．

圈8质量分数为1％褐藻酸钠溶液胶凝过程tan占随

时间昀变化

Fig．8 The loss tangent(tan6)verslm time after induc-

ing gelation M adding C矿+

表1褐藻黢钠溶液质量分数对凝胶性质的影响

Tab．1 Effect of sodiom algInate solution content on鲫pro

perties

褐藻酸钠溶液浓度凝腔强度／凝胶弹性／ 脱水收缩率／
质量分数／％ Pa mm ％

2．6．2 Ca2+添加量对褐藻酸钙凝胶强度的影响

在质量分数2％的褐藻酸钠溶液中添加不同

ca2+用量形成凝胶．葡萄酸内醢的添加量(g)与

CaHP04·2H20的添加量(g)相等．由表2可知，l，2

号均有较好的持水能力，而3。4号则出现明显的脱

水收缩现象．褐藻酸钙凝胶的强度随着钙离子添加
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量的增加而增加，但其弹性随着钙离子添加量的增

加而下降

表2 c一+器加量对凝胶性质的影响

Tab．2 Effect of[Ca2+]on gel propertives

占。 n(ca2+)： 凝腔强度／凝腔弹性／ 脱水
。。

w(NaAlg)·dp Pa mm 收缩率／％

褐藻酸钙凝胶的形成是由于二价ca2+添加到

褐藻酸钠溶液中在两个相邻分子的阴离子团之间

形成桥．使分予间形成配位结合(蛋盒模型)盯】，生

成伸展的交联网状结构，从而形成了凝胶．随着钙

离子添加量的增加，褐藻酸钠分子间形成的交联也

增多，网状结构比较致密，形成结点增加，持水性下

降．因而凝胶强度增大。刚性增强，弹性减小，容易

产生脱水收缩现象．

3结论

综上所述，从羊栖菜中提取得到的褐藻酸钠溶

液粘度随剪切速率的增加而降低，表现为假塑性流

体．其流动特性符合power-law模型f=0．918

70”“．褐藻酸钠溶液的粘度随其质虽分数的升高

而升高，随其温度的升高而降低此外，pH值也对

褐藻酸钠溶液的粘度有较大的影响

本实验采用内部胶凝的方法，在褐藻酸钠溶液

中添加n葡萄糖一1。5一内酯(GDL)和磷酸氢钙．通过

逐步释放H+及ca2+方式来制备质地均匀的褐藻

酸钙凝胶．褐藻酸钙凝胶的强度随Ca”添加量和褐

藻酸钠溶液质量分数的增加而增加；褐藻酸钙凝胶

的弹性随Ca2+添加量和褐藻酸钠溶液质量分数的

增加而减少
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