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摘 　要 : 研究了卡拉胶富硒方法中反应温度和时间对富硒效果的影响 ,发现第一阶段 60 ℃水浴 3

h ,第二阶段 28 ℃水浴 22 h 时为最优条件。在软糖中使用含有钾离子的富硒卡拉胶 ,对软糖的外

观、质构等指标无不良影响。因此 ,硒化卡拉胶可作为营养强化剂在软糖中应用。
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Abstract : In t his manuscript , t he effect of reaction temperature and time on Kappa -

selenocarrageenan was studied and t he optimum conditions was described as follows : the first

water bat h at 60 ℃for 3 hours , t he second water bat h at 28 ℃for 22 hours ; af ter t he K+ wit h

Kappa2selenocarrageenan enriched in gum2sweet s , t here was no adverse effect on t he shape and

text ure p roperties on gum2sweet s. Therefore , t he Kappa2selenocarrageenan was applicable to

gum2sweet s as a nut ritional enrichment agent .

Key words : Kappa2selenocarrageenan , selenium2enriched , gum2sweet s

　　硒是人体必须的一种重要微量元素 ,在疾病防

治和维护人体健康上有着重要的作用[1 - 2 ] 。卡拉胶

(Carrageenan) ,也称角叉菜胶 ,鹿角藻胶 ,爱尔兰苔

菜胶。主要是从红藻的角叉菜属、麒麟菜属、杉藻

属及沙菜属等品种海藻中提取的天然高分子多糖

物质 ,主要有κ2( Kappa ) 型、L2( Lota ) 型和λ2
(Lamda) 型 3 种类型。由于卡拉胶能形成高粘度

的溶液并能形成凝胶 ,所以在食品及其他行业中得

到很广泛的应用[3 ] 。硒化卡拉胶保持了卡拉胶的

基本构形和生理功能 ,卡拉胶结构中的部分硫为硒

取代形成硒化卡拉胶又称硒酸酯多糖 ( Kappa2sele2
nocarrageenan) ,它是一种新的有机硒化合物 ,其制

备方法已于 1992 年 2 月获中国发明专利 ,并于同

年经全国食品添加剂标准化技术委员会终审通过 ,
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用作食品添加剂。硒化卡拉胶 ,这种有机态结构有

效地提高了硒的生物可利用度 ,且毒性和副作用比

无机硒大大降低 ,可用于开发富硒保健食品[4 - 5 ] 。

软糖也称凝胶糖果 ,近年来 ,各种保健软糖相

继问世 ,如枸杞软糖 ,金银花软糖、姜软糖等[6 ] 。作

者研究的目的是开发富含有机硒的新型功能型卡

拉胶软糖 ,卡拉胶软糖是以卡拉胶为主体制造的一

种成品。作者主要对卡拉胶富硒方法中的水浴和

时间对产品得率得影响 ,并结合软糖生产工艺制成

了结构和外形都比较理想的富含有机硒的卡拉胶

软糖。

1 　材料与方法

1. 1 　材料与设备

原料 :RJ27803 中性卡拉胶软糖粉 :上海永杰食

品配料有限公司产品。

主要试剂 :浓硝酸、乙醇、氯化钠、硒、环己烷、

过氯酸、浓盐酸、氢溴酸、甲酚指示剂、浓硝酸、过氯

酸、DAN、盐酸羟胺、浓硫酸、ED TA 二钠盐 ,均为分

析纯试剂。

主要仪器 : F96 荧光分光广度计 :上海棱光技

术有限公司产品 ; H H22 型数显恒温水浴锅 :常州国

华电器有限公司产品 ; FA1104 分析天平 :上海天平

仪器厂产品 ; 102222B3 型电热恒温鼓风干燥箱 :上

海跃进医疗器械厂产品。

1. 2 　试验方法

1 . 2 . 1 　富硒卡拉胶的制作 　硒化卡拉胶系水溶胶

状态卡拉胶 ,在强酸性条件下部分硫为硒取代形成

硒酸酯 ,其未端单元的 3 ,62内醚2D2半乳糖在 C21 开

环形成 C2Se2H 结构[7 ] 。

1)用 121 5 mL 浓硝酸溶解 011 g 硒粉 ,用无离

子水定容至 200 mL ,配制成质量浓度为 015 mg/

mL 的硒液 ;

2)将 2 g 卡拉胶加入到 200 mL 的 015 mol/ L

的氯化钠溶液中 ,并在 90 ℃下加热搅拌 ,使成为均

匀的卡拉胶溶胶液 ;

3)将均匀的卡拉胶溶胶液在 p H = 015～215 条

件下 ,于 50～80 ℃反应 2～4 h 后 ,继续在 25～30

℃下反应 12～24 h ;

4)按反应液的 1～2 倍量 (体积) 加入体积分数

95 %乙醇沉析硒化产物 ;

5)过滤 ;

6)依次用体积分数 95 %乙醇、无水乙醇洗涤滤

出物 ;

7)将滤出物在 75 ℃通风干燥 ;

8)将干燥后的产物在碾钵中碾钵成粉末状 ,密

封后放入干燥钵备用。

11212 　水浴温度和时间对富硒效果的影响研究 　

在富硒卡拉胶的制作过程中 ,当调节 p H = 015～

215 条件下 ,于 50～80 ℃反应 2～4 h 后 ,继续在 25

～30 ℃下反应 12～24 h ,水浴温度和时间会对富硒

效果产生影响 ,所以研究了在不同的水浴温度和反

应时间对以κ2卡拉胶为主体的软糖粉的富硒卡拉

胶的率的影响。为了方便研究 ,把反应过程分为两

个阶段 ,50～80 ℃反应 2～4 h 为第一阶段 ,25～30

℃下反应 12～24 h 为第二阶段。具体研究如下 :

1) 研究第一阶段水浴温度 T1 在 50～80 ℃这

个温度范围内对富硒效果的影响。其中第一阶段

水浴时间为 3 h ,第二阶段水浴温度和时间分别为

为 28 ℃,18 h。

2) 研究第一阶段水浴时间 t1在 2～4 h 这个时

间范围内对富硒效果的影响。其中第一阶段水浴

温度 60 ℃,第二阶段水浴温度和时间分别为为 28

℃,18 h。

3) 研究第二阶段水浴温度 T2 在 25～30 ℃这

个温度范围内对富硒效果的影响。其中第二阶段

水浴时间为 18 h ,第一阶段水浴温度和时间分别为

为 60 ℃,3 h。

4) 研究第二阶段水浴时间 在 12～24 h 这个时

间范围内对富硒效果的影响。其中第二阶段水浴

温度 28 ℃,第一阶段水浴温度和时间分别为为 60

℃,3 h。

11213 　软糖的制作

1) 软糖制作工艺 　煮糖 →加入溶涨后的软糖

粉 →加热搅拌 →调色调味 →成型 →干燥 →包装

2) 工艺要点 　胶粉溶涨 :软糖粉使用前用冷水

充分浸泡 ,并充分溶涨 1 h 以上 ; 煮糖的要求 :一般

要求熬煮温度到达 120 ℃以上 ,并且水分质量分数

降到 10 %以下 ; 搅拌 :搅拌速度要均匀 ,并且是最

后的水分质量分数在 30 %左右 ,太高和太低都不利

于软糖的成型 ; 干燥 :干燥温度不高于 60 ℃,并且

遵循先低温后高温的原则。

11214 　富硒量的检测

1) 测定硒的标准曲线 　参考文献[ 8 - 9 ]进行。

2) 总硒含量的测定

将样品用自来水和去离子水反复冲洗后 ,吸干

表面水分 ,将样品充分混匀打浆 ,按四分法取样 ,按

照国家标准 GB ∕ T 500919322003 中的 2 ,32二氨

基萘 (DAN)荧光分光光度法测定总硒含量。

3) 有机硒含量的测定
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4 价硒的测定 :取一定量的样品于带塞三角烧

瓶中 ,加入去离子水置于 50 ℃水浴中振荡浸提 2 h

后 ,过滤 ,用去离子水多次洗涤滤渣 ,与原先的滤液

合并并定容至 100 mL 容量瓶中 ,调节 p H 值至

115～210 ,采用 GB ∕ 500919322003 的方法测定硒

含量 ,所得值为 4 价硒含量。

6 价硒的测定 :在样品中加入定量的硝酸和高

氯酸的混合酸 ,加热消化后 ,加入去离子水定容至

100 ml 容量瓶中 ,然后取等体积样液加入具塞三角

瓶中 ,一份直接用氨水调节 p H 值至115～210 后测

定硒含量 ,另一份加入体积分数为 10 %的盐酸溶

液 ,95 ℃水浴振荡加热 015 h 后 ,取出冷却 ,再用氨

水调节 p H 值至 115～ 210 后 , 采用 GB ∕ T

500919322003 的方法测定硒含量 ;两者之差为六价

硒含量。有机硒含量 = 总硒含量 - 4 价硒含量 - 6

价硒含量。

2 　结果与讨论

211 　单因素研究不同反应温度反应时间对富硒卡

拉胶得率的影响

在富硒卡拉胶的制备过程中 ,影响产量的主要

因素为反应过程的温度和时间 ,因此 ,作者研究了

不同反应温度和时间对富硒卡拉胶得率的影响 ,进

而寻找最合适的反应条件。

21111 　第一阶段水浴温度对富硒卡拉胶得率的影

响 　由于硒化卡拉胶是利用强烈的反应条件用硒

原子取代卡拉胶分子的双硫键中硫的位置 ,所以水

浴温度和反应的时间必然会影响最终的硒化卡拉

胶得率 ,所以控制其它实验条件和卡拉胶反应量以

及硒粉加入量一定的条件下 ,研究第一次水浴的温

度在 50～80 ℃范围内对富硒卡拉胶得率的影响。

由图 1 可以看出 ,在其他条件都一致的情况下 ,随

着第一阶段水浴温度的升高 ,产物得率也随之提

升 ,但在 60 ℃产物得率到达顶峰之后 ,随着温度的

升高 ,产物得率开始下降 ,在 75～80 ℃时水浴产物

得率下降很快。也由实验得出第一次水浴温度在

55～65 ℃范围之内效果较好。

21112 　第一阶段水浴时间对卡拉胶得率的影响 　

第一阶段反应的水浴时间会影响到硒对卡拉胶特

定基团替换的完全性 ,所以第一次水浴时间会影响

到最终产物的得率 ,所以以下实验研究了第一阶段

水浴的时间在 2～4 h 范围内对富硒卡拉胶得率的

影响。由图 2 可以看出 ,在其他条件都一致的情况

下 ,随着第一阶段水浴时间的增加 ,产物的得率也

随之增加 ,但 3 h 以后 ,产物得率反而减少 ,原因是

随着反应时间的延长 ,在酸性条件下部分产物被水

解的缘故。所以由试验得出第一阶段水浴时间在

3 h附近效果较好。

图 1 　第一阶段水浴温度对富硒卡拉胶得率的影响

Fig. 1 　Effect of the Kappa2selenocarrageenan in differ2
ent f irst water bath temperature

图 2 　第一阶段水浴时间对富硒卡拉胶得率的影响

Fig. 2 　Effect of the Kappa2selenocarrageenan in differ2
ent f irst water bath time

21113 　第二阶段水浴温度对卡拉胶得率的影响 　

由于第二阶段水浴温度对卡拉胶富硒产物的凝结

存在一定的影响 ,进而会影响最终产物的得率 ,所

以研究第二次水浴的温度在 25～30 ℃对富硒卡拉

胶得率的影响。

由图 3 可以看出 ,在其他条件都一定的情况

下 ,产物的得率随第二次水浴的时间的增加呈先上

升后下降趋势 ,而且在 28 ℃附近富硒卡拉胶得率

较好。

图 3 　第二阶段水浴温度对富硒卡拉胶得率的影响

Fig. 3 　Effect of the Kappa2selenocarrageenan in differ2
ent second water bath temperature
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21114 　第二阶段水浴时间对卡拉胶得率的影响 　

由于第二阶段水浴时间对卡拉胶富硒产物的凝结

的完全性存在很大的影响 ,对最终产物的得率影响

较大 ,所以第二阶段水浴的时间对富硒卡拉胶得率

的影响。结果如图 4。

由图 4 可以看出 ,第二阶段水浴的时间对产物

得率的影响呈现先上升后下降的趋势 ,顶峰在 21 h

处 ,往后产物得率下降可能是由于产物在酸性条件

下发生部分水解产生的。所以可以得出在 21 h 附

近 ,产物得率最高。

图 4 　第二阶段水浴时间对富硒卡拉胶得率的影响

Fig. 4 　Effect of the Kappa2selenocarrageenan in differ2
ent second water bath time

212 　正交试验优化富硒卡拉胶反应条件

21211 　正交试验方案设计与确定 　经过单因素实

验后可以发现 :水浴时间和温度并不和硒化卡拉胶

得率成正比 ,而且单因素试验结果发现存在峰值现

象 ,因此 ,确定了因素水平表 ,见表 1。
表 1 　正交试验因素水平表

Tab. 1 　Factor level table of Kappa2selenocarrageenan rate

水平

因 素
A

第一阶段
水浴温度/

℃

B
第一阶段
水浴时间/

h

C
第二阶段
水浴温度/

℃

D
第二阶段
水浴时间/

h

1 55 2. 8 26 20

2 60 3. 0 28 21

3 65 3. 2 30 22

21212 　正交试验结果与分析 　根据表 1 的因素水

平表进行正交试验 ,实验结果如表 2 所示。由表 2

可知 ,筛选出的最优工艺是 A 2 B2 C2 D3 ,也就是第一

阶段水浴温度 60 ℃,水浴时间 3 h ,第二阶段水浴

温度 28 ℃,水浴时间 22 h。

通过比较极差可以发现 ,对于硒化卡拉胶得率

而言影响最主要的因素是第一阶段的水浴时间和

第二阶段的水浴温度 ,其次是第一阶段的水浴温

度。而且由均值可以知道 ,并不是反应的温度和反

应的时间越长越好。
表 2 　正交试验结果表

Tab. 2 　Results of Kappa2selenocarrageenan rate

水平

因 素
A

第一阶段
水浴温度/

℃

B
第一阶段
水浴时间/

h

C
第二阶段
水浴温度/

℃

D
第二阶段
水浴时间/

h

富硒
卡拉胶
得率/

%

1

2

3

4

5

6

7

8

9

均值 Ⅰ

均值 Ⅱ

均值 Ⅲ

极差

1

1

1

2

2

2

3

3

3

216187

232163

219113

15176

1

2

3

1

2

3

1

2

3

216124

236191

215148

21143

1

2

3

2

3

1

3

1

2

211128

234144

222191

23116

1

2

3

3

1

2

2

3

1

217120

224110

227133

10113

64132

81123

71132

80167

80134

71162

71125

75134

72154

　

　

　

　

213 　拉胶软糖的制作

按照目前成熟的普通软糖的制作工艺 ,根据硒

化卡拉胶不同的添加量 ,熬制软糖。试验中发现 ,

添加了硒化卡拉胶的软糖很难成型。

相关资料表明[10 - 11 ] 。一般来说 ,κ型2 卡拉胶

中的硫酸酯质量分数 20 %左右 ,3 ,62内醚2半乳糖的

质量分数为 34 % ,其相对分子质量约200 000～

60 000 ,具有热可逆胶凝特征 ,即其凝胶体加热时溶

化成胶液 ,冷却后又形成凝胶。κ型2 卡拉胶在应用

时必须有 K+ 的存在才能使凝胶达到最大强度 ,当

卡拉胶被溶解时 , K+ 被夹在κ型2 卡拉胶的双螺旋

体之间 ,减少了两个链之间硫酸基的静电排斥作

用 ,形成电荷的中性排列 ,此时则形成坚实的凝胶。

而且卡拉胶富硒反应后硒取代了卡拉胶本身

的硫的基团位置 ,一定程度了改变了卡拉胶的结

构 ,并可能使得影响成型的 K+ 缺失 ,以及酸性较大

使得难以成型 ,尝试在制备富硒卡拉胶的后期过程

通过添加 K+ ,再适当降低酸性来解决。在溶解硒

粉后 ,加入适量的 KO H 溶液 ,使 p H = 2 ,这样即降

低了酸性 ,又加入了 K+ 。实验后发现 ,制成的硒化

卡拉胶颜色呈白色 ,做成的糖的颜色也与普通卡拉

胶做成的一样成晶莹透明 ,成型也较之前有了明显

的改善。说明加入 KO H 确实能使得性状改善 ,表
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3 为不同卡拉胶软糖的性状比较。
表 3 　不同卡拉胶软糖的性状比较

Tab. 3 　Character comparison in different carrageenan soft

sweets

性状 样品 1 样品 2 样品 3

颜色

拉伸性

粘性

弹性

成型

口感

略带土黄色

差

差

差

难

较好

晶莹透明

好

好

好

容易

好

晶莹透明

较好

较好

较好

容易

好

　注 :样品 1 为硒化卡拉胶胶软糖 ,硒化卡拉胶不含 K+ ;样

品 2 为硒化卡拉胶软糖 ,硒化卡拉胶含 K+ ;样品 3 为普通

卡拉胶软糖。

　　由上表可以看出 ,在通过添加 K+ 后 ,软糖的各

项指标都达到了要求 ,和普通卡拉胶几乎没有差

别。这样 ,在软糖中 ,添加改良后的富硒卡拉胶既

满足了软糖的各项技术指标 ,又达到了作为营养强

化剂的要求。

214 　富硒量检测

21411 　硒的标准曲线测定通过测定硒标准溶液的

荧光值 ,用最小二乘法处理数据 ,回归得到关于荧

光值 ( y) 和硒质量分数 ( x) 的标准工作曲线 : y =

121463 x + 01152 3。标准工作曲线见图 5。

图 5 　硒标准工作曲线

Fig. 5 　Selenium standard curve

21412 　硒化卡拉胶和卡拉胶软糖的富硒量检测 　

根据反应的时间和温度对富硒效果的影响实验 ,选

取了第一次水浴温度为 60 ℃,时间 3 h ;第二次水

浴 28 ℃水浴 22 h 为较优条件。结合专利的反应

方法 ,制备富硒卡拉胶 ,并对富硒量进行检测。结

果表明 :制备的硒化卡拉胶成品略带淡黄色粉末 ,

颜色和原卡拉胶粉相比略深 ,硒化卡拉胶中硒质量

分数平均为 01368 mg/ g。

对上述的硒化卡拉胶与卡拉胶软糖粉按照质

量比 1 ∶9 比例混合制成的软糖、全为硒化卡拉胶

制成的软糖、添加了 KO H 的硒化卡拉胶与卡拉胶

软糖粉按照质量比 1 ∶9 比例混合制成的软糖、全

为卡拉胶软糖粉制成的软糖。4 种软糖成品按照上

述的检测硒的方法进行检测 ,编号分别为 1～4 ,结

果见表 4。
表 4 　富硒量对比

Tab. 4 　Comparison of selenium content

编号 成品软糖取样
质量/ g

硒质量分数/
(μg/ g)

1

2

3

4

1150

1150

1150

1150

01120

11202

01123

0

　　从上表可以看出 ,1 号样品得出的硒质量分数

的平均值为 01120μg/ g (硒/ 软糖)软糖 ,2 号样品得

出硒的质量分数为 11202μg/ g (硒/ 软糖)软糖 ,3 号

样品得出的硒含量的平均值为 01123μg/ g (硒/ 软

糖)软糖 ,4 号空白样品未检测出硒。所以可看出 ,

在相同的条件下 ,添加了 K+ 的硒化卡拉胶制成的

软糖的含硒量与不添加 K+ 的硒化卡拉胶制成软糖

的含硒量基本无异 ,也就是说添加 KO H 不影响卡

拉胶的富硒量 ,也不影响软糖的中含硒量 ,且根据

表 3 , K+ 对含硒软糖的性状起到良好的改变与恢复

作用。

3 　结　语

1) 研究富硒反应中反应温度和时间和富硒效

果关系发现 ,在选取了第一次水浴温度为 60 ℃,时

间 3 h ;第二次水浴 28 ℃水浴 21 h 为较优条件。

在此条件下 ,制备出富硒量达到 01368 mg/ g (硒/ 硒

化卡拉胶)的硒化卡拉胶。

2) 在软糖制作过程中发现 ,使用硒化卡拉胶替

代普通卡拉胶后软糖无法成型 ,原因是在制备硒化

卡拉胶的过程中 ,卡拉胶的部分基团被取代和部分

离子丢失 ,使得凝胶性能遭到了破坏。但是 ,经过

在制备硒化卡拉胶的过程中 ,使用 KO H 来调节反

应体系的 p H 值到 2 ,最终制备的硒化卡拉胶不仅

颜色和原卡拉胶更接近 ,而且用它制出的软糖成型

较好 ,各项指标也都达到了技术要求。同时说明了

硒化卡拉胶作为营养强化剂在软糖中是适用的。

3) 实验室制备的软糖富硒量最高为 11202μg/

g ,同时硒化卡拉胶作为营养强化剂的使用剂量符
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合相关规定的要求。
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