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某些金属离子对褐藻胶膜构体

穿透行为研究
‘

句 下 古 洁 日知
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7中国科学院海洋研究所
,
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关键词 金属离子 褐藻胶 极谱分析

� 引言

褐藻胶是一种多糖
,

为线性长链聚合物
,

呈大分子网状结构体
,

其基本单元是甘露糖醛酸

共聚块72
一

块:和古罗糖醛酸共聚块7+
一

块 :及二者交替共聚块 72+
一

块 :
,

褐藻多糖是细胞壁的

重要组成部分
,

并具有良好的胶体化学性能
,

如悬浮
、

乳化
、

增稠
、

絮凝等特性
,

被广泛应用于食

品
、

医药等行业
1

本文应用汞膜电极反向极谱法以 ; <
十 �
等离子为例

,

研究和探讨了植物生长

所必需的微量元素对褐藻胶结构的穿透性
,

为试制以褐藻多糖为一定组分的新型植物 生长化

控营养素提供理论参考
1

� 材料和方法

�
1

� 实验材料

褐藻酸钠 7=/ >? ≅ Α 3 0Β? Χ 3Δ Ε , Φ
1

Γ
1

:
,

中国科学院海洋研究所
,

用蒸馏水配成各种浓度溶液
1

�
1

� 仪器

示波极谱仪
,

Η ∃ . ,− ∃ �8 8 ∀7 英国:
,

扫描周期 9=
,

扫描时间 �=
,

扫描速率 ∀
1

�# . 6 #
1

汞膜电极
,

银基长 ΙΦ Α
,

直径 �
1

8 Α Α
,

表面积约 �
1

∀ Φ Α Ι ,

自制
1

�
1

 方法

电极褐藻酸 7钙:胶膜的制备
ϑ

称取不同重量的褐藻酸钠分别溶于一定体积的蒸馏水中
,

将

汞膜电极活化后分别插入褐藻酸钠溶液中
,

慢慢提电极离开液面
,

然后再轻放入 ∀
1

� ) Κ %, 或

饱和 Φ 3 Φ几溶液中
,

停留 # 一 �∀#
,

提出电极
1

此 时
,

在电极表面形成了褐藻酸 7钙 :胶膜
1

褐藻

酸胶膜适用于酸性样品
,

褐藻酸钙胶膜适用于碱性样品
1

电极褐藻酸 7钙 :胶膜的制备原理是

本文于 � ! ! 9
一

∀ Λ
一

�# 收到
,

修改稿于 � ! ! Μ
一

� ∀
一

�  收到
1
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,
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1
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褐藻酸钠溶于水
,

而褐藻酸或其钙盐在通常状态下不溶于水
,

所制电极褐藻酸7钙 :胶膜的厚度

经测定为 ∀
1

� 一 ∀
·

ΙΑ Α
·

金属离子的测定
ϑ

依据单池示差反向极谱法「‘〕和银基汞膜电极稳定性与活化法 Ν�, ”〕测试

;<
Ο �
等金属离子穿透褐藻胶膜的活性行为

1

金属离子测 定方法的定量及回收误 差分别是
ϑ

一 ! Π 7 Ι Χ Ο � 7 Ο ! Π 及 一 �∀ Π 7 Ι Χ Ο � 7 Ο �∀ Π Θ 一 � � Π 7 ;<
Ο � 7 Ο � � Π 及 一 �# Π 7 ;<

Ο � 7

Ο �# Π Θ 一 �∀ Π Ρ Φ ≅ Ο � Ρ 十 �∀ Π 及 一 # Π Ρ Φ ≅ Ο � Ρ Ο # Π
,

精确度 良好
1

褐藻酸钠浓度选择试验
ϑ

配制不同浓度褐藻酸钠溶液
,

应用 同一饱和 Φ 3 %, ϑ
溶液进行固化

制备电极胶膜
,

在极谱仪上测试标准样品 ;<
Ο �
等离子在电极上的峰电流

,

选择最佳褐藻酸钠

浓度
1

 实验数据及有关资料

表 � 褐藻酸钠浓度选择实验数据

褐藻酸钠浓度 7Π : ∀
1

�∀ ∀
1

8∀ ∀
1

Μ ∀ �
1

� �
1

# �
1

∀  
1

∀

胶膜使用次数  膜脱落 无电流

表 � 极谱胶膜电极测 ;<
Ο �

电流7Γ Κ Μ
1

�:

;<
十 �浓度 6 Σ 0/

一 ‘/ Α / 0 �
1

! �
1

 �
1

 �
1

9 �
1

! � �
1

 �
1

� �
1

� �
1

9 �
1

9

胶膜电极 ,Γ 6 拜∃

无胶膜电极 ,Γ 6 拌∃

∀
1

# ∀ ∀
1

8 ∀ ∀
1

8 ∀ ∀
1

Λ # ∀
1

# ∀ ∀
1

# # ∀
1

8∀ ∀
1

# #

∀
1

�Λ

∀
1

# #

∀
1

� �

∀
1

Λ # ∀
1

Λ #

∀
1

 Μ ∀
1

 9 ∀
1

� ! ∀
1

� Λ ∀
1

�Μ ∀
1

� 9 ∀
1

�Λ

表  极谱胶膜电极测定 ;<
十 � ,Γ

、
( Γ

、
,。值

测测定序号 ,Γ扣∃ ( Γ6 Τ ΣΕ
扣∃∃∃

Υ
测定序号 ,Γ6、 (讨Τ ,%6必必

��� 无膜 ∀
1

# # 一 ∀
1

Λ 8 �
1

∀ ΜΜΜ

⋯
无膜 。

1

#。 一 。
1

Λ ϑ ϑ
1

�888

��� 胶膜 ∀
1

# ∀ 一 ∀
1

Λ 9 �
1

8 ΜΜΜ Υ  一一一
��� 无膜 ∀

1

8 ∀ 一 ∀
1

Λ 8 �
1

∀ ΜΜΜ

ς
“娱 。

‘

# ” 一 。“

“
’

!���

��� 胶膜 ∀
1

8 ∀ 一 ∀
1

Λ 9 �
1

9 888 Υ 无膜 ∀
1

8 ∀ 一 ∀
1

Λ 9 �
1

� 888
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·

”∀ 一 ∋
·

Λ Μ �
·

Μ ΛΛΛ

注
ϑ
∀

1

8泌 相当于 ; <
Ο �浓度 �

1

/ Σ 0/
一 ‘/

Α/ 0
1

表 Λ 极谱胶膜电极测 ;<
十 � 、

Ι Χ Ο � 、

%≅ 十 �

峰电位

离子 ;<
Ο �

Ι Χ Ο � % ≅ Ο �

反扫峰电位 6 .

反扫峰电位 6 .

无胶膜
一 ∀

1

Λ 8∀

有胶膜
一 ∀

1

Λ9 ∀

一 �
1

∀ ∀

一 ∀
1

! ! ∀

一 ∀
1

�  ∀

一 ∀
1

�Λ ∀

正扫峰电位 6 .

正扫峰电位 6 .

无胶膜
一 ∀

1

#Λ ∀

有胶膜
一 ∀

1

#  ∀

一 �
1

∀ Μ

一 �
1

∀ 9

一 ∀
1

� 9∀

一 ∀
1

� Μ ∀

据 ∃ ΔΨ?Χ = Ν Λ
,

# Υ等报道褐藻酸 73 0Β ?Χ ?。 。Ε ?>:是 由多聚书
一

Η
一

甘露糖醛酸 7Η
一

Α 3 Χ Χ ≅ Ζ/ Χ ?。 。Ε ?> :区

段
,

多聚
一 3 一

∗
一

古罗糖醛酸 7∗
一

Β≅ 0≅Ζ /Χ ?Φ 3Φ ?>: 区段
,

及二者交替共聚 区段构成
,

多聚书
一

Η
一

甘露糖



 期 包万友等
ϑ

某些金属离子对褐藻胶膜构体穿透行为研究

醛酸及多聚
一3 一

∗
一

古罗糖醛酸为大分子网状结构
,

其斜方晶胞沿纤维轴的周期分别为 �∀
1

Λ Σ

� ∀ 一 ‘/ Α 和 Μ
1

9 火 � ∀
一 ‘/ Α

1

表 # 列出植物生长所需的微量元素及其离子半径
,

依据 51 格林元素地球化学表
1

表 # 植物生长所需部分微量元素及其离子半径

元素名称

离子价

半径 ∃

% ≅ Ο � [ Ε Ο � Ι Χ Ο �

∀
1

9 Λ ∀
1

9 �

2 Χ Ο � 2 / Ο 8 ∴
Ο

%/
Ο �

∀
1

Μ ∀ ∀
1

# ! ∀
1

� � ∀
1

9 �

常见微肥中元素化合价

Λ 讨论与结论

Λ
1

� 褐藻酸钠浓度影响

本实验分析方法准确可靠
,

有关分析测试方面准确度
、

偏差及胶膜保护 电极灵敏度机理等

问题已在有关文章中做过论述 Ν么  
,

8 〕
,

本文不讨论分析方法方面的问题
1

由表 � 实验数据可看

出 ϑ 最佳褐藻酸钠试验浓度是 � Π
,

浓度过高
,

制成电极胶膜强度过大
,

膜对金属离子的通透性

能改变
,

待测离子不能通过
,

极谱分析无 电流峰出现 Θ浓度太低胶膜强度不足
,

溶失较快
,

不利

于分析测试工作
,

故本实验选用 � Π 浓度
1

Λ
1

� 电极胶膜测试效应

由表 �
、

表  及表 Λ 实测数据看出
,

电极带膜与否并未影响溶液中金属离子在电极上的还

原与氧化
,

这表明 ; <
Ο � 、

] Χ 十 � 、

%≅ 十 �
等金属离子在预电解及反扫氧化时

,

能够借助于溶液的涡

动和电场力的作用
,

自由进出由本实验用浓度制备的褐藻酸7钙:胶膜的网状通道
1

Λ
1

 金属离子动态行为过程

褐藻酸及其不溶性盐的大分子嵌段共聚物网状结构
,

可使金属离子通过
,

而使体积较大的

悬浮物质难以通过
,

故胶膜电极对 比无胶膜电极有较高的稳定性和灵敏度
,

如表 � 电极电流数

据所示
1

;<
Ο “
半径是 �

1

�Μ ⊥ �∀
’ ‘”Α

,

多聚
一_ 一

∗
一

古罗糖醛酸及多聚
一

Γ
一

Η
一

甘露糖醛酸的斜方晶胞

沿纤维轴的周期为 Μ
1

9 只 �∀
’ ‘”Α 及 �∀

1

Λ Σ �∀
“ ‘“Α

1

多聚
一3 一

∗
一

古罗糖醛酸结构中有容纳水分

子空隙
,

每个单位应有一水分子
,

每个水分子 以 �
1

Μ 一 �
1

! 又 �∀
’ �”Α 距离同  条分子链以氢键

相结合〔Λ
,

9〕
1

笔者由实验结果推断
,

金属离子在电场力的作用下可以取代水分子位置而通过褐

藻酸及其钙盐的网状空隙
1

Λ
1

Λ 部分离子的测试验证

由表 # 所列元素离子半径对比 ;<
十 “
半径推断

,

它们在上述实验胶膜强度情况 下
,

均可动

态通过褐藻糖胶的网状空隙
1

这由笔者在用胶膜电极测定 ] Χ Ο “、

% ≅ Ο � 、

% >
Ο “
等离子的分析实

验中已得到验证
1

Λ
1

# 实验结果可应用性

由本文实验结果可看出
ϑ

不同浓度褐藻酸钠制成的胶膜强度不同
,

其对金属离子的阻隔程

度亦不同
,

重量比  Π 浓度制成的胶膜即可屏蔽金属离子的还原与氧化
1

由此实验结果反推可

知
ϑ

选择合适的褐藻酸钠浓度
,

并在添加一定量络合剂对金属离子进行改性的前提下
,

能使其
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与褐藻多糖溶液乳化
1

据此
,

可以研制成以褐藻多糖和营养金属元素为部分组分的植物生长

多效营养素
1
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