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［摘要］ 为测定常见海藻及琼脂中的硫酸根含量， 建立了测定硫酸根含量的离子色谱内标法， 对 ６ 种

琼脂和 ５ 种海藻中的硫酸根含量进行测定． 结果表明： 选择 ＫＮＯ３作为内标物， 硫酸根的质量浓度在 １０ ～
４５ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好 （Ｒ２ ＞ ０． ９９９） ， 加标回收率为 ９３􀆰 １％ ～ １０６􀆰 ４％ ． 该方法测得的琼脂中硫酸

根质量分数在 ０􀆰 ２５％ ～ １􀆰 ２１％ 之间， 海带、 紫菜、 麒麟菜、 红毛菜和江蓠中硫酸根质量分数分别为

２􀆰 ５８％ 、 ３􀆰 ８６％ 、 １０􀆰 ６２％ 、 ２􀆰 ４２％和 １􀆰 ０１％ ， 其中麒麟菜的显著高于其他 ４ 种海藻的 （Ｐ ＜ ０􀆰 ０５） ．
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０　 引言
海藻是海洋中蕴藏的巨大生物资源之一， 种类多达 １５０００ 种， 其中有经济价值的约为 １００ 种， 主

要分为褐藻、 红藻、 绿藻和蓝藻 ４ 大类． 海藻中含有丰富的蛋白质、 维生素、 多不饱和脂肪酸、 多糖

和天然色素， 在食品工业、 药品和保健品领域具有重要的应用价值［１ － ２］ ． 它是海藻的主要成分之一，
硫酸多糖是在多糖大分子链的单糖残基上带有硫酸根的天然多糖［３］ ． 大量研究［４ － ５］证明， 硫酸多糖具

有抗高血脂、 抗凝血活性、 降血脂血糖、 抗肿瘤等多种生物活性． 硫酸多糖中硫酸根的取代度是影响

海藻多糖生物活性和应用性质的重要指标［６］ ． 此外， 硫酸根含量还与海藻多糖的物理性质密切相关，
如在利用红藻提取琼脂和卡拉胶时， 去除多糖上的硫酸根能显著提高凝胶强度［７］ ． 因此， 了解海藻

及其加工产品中硫酸根含量对于海藻及其多糖产品的深加工利用具有重要指导意义．
目前， 测定海藻多糖中硫酸根含量的方法有 ＢａＣｌ２比浊法和离子色谱法 （Ｉｏｎ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＩＣ）．

离子色谱法是一种测定无机离子含量的高效液相色谱分析方法， 广泛应用于食品、 医药和环境等领域．
相对于传统的 ＢａＣｌ２比浊法， 离子色谱法具有高选择性、 高灵敏度等优点． 用 ＢａＣｌ２比浊法分析琼脂和卡

拉胶中硫酸根的含量的研究较多， Ｓｏｕｓａ 等［８］用离子色谱法测定了琼脂硫酸根含量， 但目前有关海藻中

硫酸根离子含量的测定研究很少． 本文采用新型离子交换柱和自身再生抑制器 （ＳＲＳ） 等离子色谱手

段， 在 ＩＣ 测定过程中加入内标物质 ＫＮＯ３， 建立测定海藻多糖产品中硫酸根的离子色谱方法， 并利用该

方法分析海带 （Ｌａｍｉｎａｒｉａ ｊａｐｏｎｉｃａ） 、 紫菜 （Ｐｏｒｐｈｙｒａ ｕｍｂｉｌｉｃａｌｉｓ） 和麒麟菜 （Ｅｃｈｅｕｍａ ｍｕｒｉｃａｔｕｍ） 等常

见海藻及琼脂产品中硫酸根的含量， 为海藻及其多糖产品的深加工提供数据参考．

１　 材料与方法
１􀆰 １　 材料与试剂

琼脂粉 Ａ （Ａ１２９６ － １００Ｇ）、 Ｂ （Ａ６６８６ － １００Ｇ） 和 Ｃ （Ｖ９００５００ － ５００Ｇ） 购于美国 Ｓｉｇｍａ 公司；
琼脂粉 Ｄ （１００００５８２， ＢＲ） 购于国药集团化学试剂有限公司； 琼脂粉 Ｅ （０２８９９０， ＢＲ） 购于广东环

凯微生物技术有限公司； 琼脂粉 Ｆ、 麒麟菜和江蓠购于绿新 （福建） 食品有限公司； 海带购于福建省

霞浦县永兴水产工贸有限公司； 紫菜购于晋江市安海裕源食品有限公司； 红毛菜由莆田秀屿水产技术

推广站提供．
硝酸钾、 硫酸钠、 磷酸二氢钾、 吐温 － ２０、 ＢａＣｌ２、 ＨＣｌ 等试剂购于厦门集霖商贸有限公司， 均

为分析纯．
１􀆰 ２　 仪器与设备

ＩＣＳ － ２１００ 型离子色谱仪购于美国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司； ＤＩＯＮＥＸ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ （４ ｍｍ × ２５０ ｍｍ） 阴离子

分离柱， ＤＩＯＮＥＸ ＩｏｎＰａｃ ＡＧ１９ （４ ｍｍ ×５０ ｍｍ） 阴离子保护柱， 软件为 Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ ７􀆰 １ 色谱工作站；
马弗炉购于济南精密仪器仪表有限公司； 分光光度计购于龙尼柯 （上海） 仪器有限公司．
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 离子色谱条件　 柱温： ３０ ℃； 淋洗液： ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液等度洗脱， 流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
抑制器： ＤＩＯＮＥＸ ＡＳＲＳ ４ － ｍｍ 阴离子抑制器， 再生抑制模式， 抑制器电流 ５０ ｍＡ； 检测器： 电导检

测器， 检测池温度 ３５ ℃； 进样量： ２５ μＬ， 定量环进样．
１􀆰 ３􀆰 ２　 标准贮备液的配制　 离子色谱法： 称取干燥至恒重的 ＫＨ２ＰＯ４１􀆰 ４３２０ ｇ， 用超纯水溶解并定容

至 １００ ｍＬ， 移取 ＫＨ２ＰＯ４溶液 ２ ｍＬ， 超纯水溶解并定容至 ５００ ｍＬ， 此时 ＰＯ３ －
４ 质量浓度为 ４０ ｍｇ ／ Ｌ．

称取干燥至恒重的 ＫＮＯ３１􀆰 ６３０２ ｇ， 用超纯水溶解并定容至 １００ ｍＬ， 移取 ＫＮＯ３ 溶液 １ ｍＬ， 定容至

５００ ｍＬ容量瓶中， 此时 ＮＯ －
３ 质量浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ． 称取 １０５ ℃烘至恒重的 Ｎａ２ＳＯ４ ０􀆰 １４８０ ｇ， 用配好

的 ＫＮＯ３工作液将其溶解后定容至 １００ ｍＬ， 此溶液中 ＳＯ２ －
４ 的质量浓度为 １ ｇ ／ Ｌ． 称取 １０５ ℃烘至恒重

的 Ｎａ２ＳＯ４１􀆰 ４８００ ｇ， 用超纯水溶解后定容至 １００ ｍＬ， 配成 １０ ｇ ／ Ｌ 的 ＳＯ２ －
４ 工作液．
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氯化钡比浊法： １９６ ｇ 去离子水中加入 ２ ｇ 吐温和 ＢａＣｌ２， 慢慢混匀， 配成质量分数 １％吐温 ２０ －
ＢａＣｌ２溶液． 称取 １０５ ℃烘至恒重的 Ｋ２ＳＯ４粉末 ０􀆰 １０８８ ｇ （精确至 ０􀆰 ０００１ ｇ）， 用 １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸定

容至 ５００ ｍＬ， 配成 ０􀆰 １２ ｇ ／ Ｌ 的 ＳＯ２ －
４ 储备液．

１􀆰 ３􀆰 ３　 内标物质的选择　 称取 １０５ ℃烘至恒重的 Ｎａ２ＳＯ４固体 ０􀆰 １４８０ ｇ， 分别用 １􀆰 ３􀆰 ２ 中 ＫＨ２ＰＯ４和

ＫＮＯ３贮备液溶解， 配成质量浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＳＯ２ －
４ 工作液． 经 ０􀆰 ２２ μｍ 水系滤膜， 注入样品容器

中， 待仪器的背景值稳定后， 在设定的色谱条件下， 进样分析内标物和标准品的分离度．
１􀆰 ３􀆰 ４　 绘制标准工作曲线和计算检出限　 离子色谱法： 移取 １􀆰 ３􀆰 ２ 中 １ ｇ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ ＳＯ４标准贮备液，
用 ＫＮＯ３贮备液溶解并稀释为质量浓度 １０、 １５、 ２０、 ２５、 ３０、 ４０、 ４５ ｍｇ ／ Ｌ 系列标准曲线溶液． 按照

１􀆰 ３􀆰 ３ 的方法测定标准溶液中硫酸根含量． 以 ＳＯ２ －
４ 和 ＮＯ －

３ 峰面积的比值为纵坐标、 ＳＯ２ －
４ 和 ＮＯ －

３ 质量

浓度比值为横坐标绘制标准曲线．
氯化钡比浊法： 移取 １􀆰 ３􀆰 ２ 中 ０􀆰 １２ ｇ ／ Ｌ 的 ＳＯ２ －

４ 工作液 ０、 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ６、 ０􀆰 ８、 １􀆰 ０ ｍＬ 于 ６ 个

试管中， 用 １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸补充至 １􀆰 ０ ｍＬ， 分别加入质量分数 １％吐温 ２０ － ＢａＣｌ２溶液 ３ ｍＬ， 混匀

后静置 ３０ ｍｉｎ， 超声 １０ ｍｉｎ， 于 ３６０ ｎｍ 处测定吸光度值， 以 ＳＯ２ －
４ 标准液的吸光度值为纵坐标、 ＳＯ２ －

４

质量浓度为横坐标绘制标准曲线．
检出限试验： 定性检测限按照 ３ 倍的信噪比 （Ｓ ／ Ｎ） 计算， 定量限以 １０ 倍的 Ｓ ／ Ｎ 计算．

１􀆰 ３􀆰 ５　 加标回收率试验　 称取 ０􀆰 ５ ｇ 琼脂样品 Ａ １５ 份于 ５０ ｍＬ 坩埚中， 分成 ３ 组， 并加入 １􀆰 ３􀆰 ２ 中

１０ ｇ ／ Ｌ 的 ＳＯ２ －
４ 工作液， 第 １ 组加入 ３０２ μＬ， 第 ２ 组加入 ６０４ μＬ， 第 ３ 组加入 ９０６ μＬ． 将坩埚置于电

炉上炭化至无烟后， 转移到马弗炉中于 ５５０ ℃下灰化至灰白色或白色， 然后立即放入硅胶干燥器中．
用 １􀆰 ３􀆰 ２ 配制的 ＫＮＯ３标准工作液溶解灰分并转移至 ２５ ｍＬ 容量瓶中， 定容摇匀． 随后， 根据预实验

测定的各琼脂样品中硫酸根含量， 从 ２５ ｍＬ 容量瓶中移取适量体积样品溶液定容至 ５ ｍＬ 容量瓶中，
将 ＳＯ２ －

４ 的质量浓度稀释至 １０ ～ ４５ ｍｇ ／ Ｌ， 测定硫酸根含量， 并进行相对标准偏差 （ＲＳＤ） 和显著性

分析．
１􀆰 ３􀆰 ６　 琼脂产品和海藻中硫酸根含量的测定　 称取琼脂和海藻样品各 ０􀆰 ５ ｇ， 每个样品做 ３ 个平行，
样品预处理与稀释同 １􀆰 ３􀆰 ５， 采用已建立好的测定方法在相同的条件下测定琼脂中硫酸根的含量．
１􀆰 ３􀆰 ７　 数据分析方法　 试验数据为 ３ 次平行试验的平均值； 应用 Ｏｆｆｉｃｅ Ｅｘｃｅｌ ２０１０ 软件计算平均值和

标准偏差； 应用 ＳＰＳＳ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ １９􀆰 ０ （ＩＢＭ） 软件进行显著性分析 （Ｐ ＜ ０􀆰 ０５） ．

t/min
图 1 KH2PO4 和 KNO3 内标物配制的 Na2SO4 标准液离子色谱图

Fig.1 Chromatogram of Na2SO4 standard solution prepared
by KH2PO4 solution and KNO3 solution

KH2PO4

KNO3

S/
（ μ

S·
m
in
）

２　 结果与分析
２􀆰 １　 内标物选取试验

离子色谱法测定 ＳＯ２ －
４ 含量时经常

采用 ＮＯ －
３ 或 ＰＯ３ －

４ 作为内标物． 实验结

果 （见图 １） 表明， ＳＯ２ －
４ 保留时间为

７􀆰 ９９ ｍｉｎ， ＰＯ３ －
４ 保留时间为 １８􀆰 ２０ ｍｉｎ

（图 １Ａ）， ＮＯ －
３ 保留时间为 ６􀆰 ６８ ｍｉｎ

（图 １Ｂ）． ＰＯ３ －
４ 和 ＮＯ －

３ 的色谱峰均能

与 ＳＯ２ －
４ 完全分离， 但 ＮＯ －

３ 保留时间与

ＳＯ２ －
４ 更加接近， 且保留时间更短， 可节约分析时间， 故选用 ＫＮＯ３作为测定的内标物质．

２􀆰 ２　 标准曲线绘制和检出限分析

选用 ＫＮＯ３作为内标物， 以质量浓度 １０、 １５、 ２０、 ２５、 ３０、 ４０、 ４５ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＳＯ２ －
４ 与 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的

ＮＯ －
３ 的浓度之比为横坐标， ＳＯ２ －

４ 峰面积与 ＮＯ －
３ 峰面积的比值为纵坐标建立的标准曲线见图 ２ （Ｒ２ ＞

０． ９９９） ， 表明 ＳＯ２ －
４ 质量浓度在 １０ ～ ４５ ｍｇ ／ Ｌ 范围内呈良好的线性关系． 图 ３ 为氯化钡比浊法测定硫

·１３·
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籽（SO4
2-）/（mg·L-1）籽（SO4

2-）/籽（NO3
-）

图 2 离子色谱法测定硫酸根含量的标准曲线

Fig. 2 Standard curve of sulfate
detected by ion chromatograph

图 3 氯化钡比浊法测定硫酸根含量的标准曲线

Fig. 3 Standard curve of sulfate detected
by barium chlorine turbidimetry
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酸根含量的标准曲线， 其回归方程为 ｙ ＝ ０． ４０１８ ｘ － ０． ０２８５（Ｒ２ ＝ ０． ９９６５） ．
按照 ３ 倍信噪比 （Ｓ ／ Ｎ ＝ ３） 计算检出限为 ０􀆰 ００３ ｍｇ ／ Ｌ， １０ 倍信噪比 （Ｓ ／ Ｎ ＝ １０） 计算定量限为

０􀆰 ０１１ ｍｇ ／ Ｌ． 该结果与相关研究［９］用离子色谱法测定食用海藻中无机离子的结果相似， 说明本研究

的离子色谱方法与前人的方法具有相似的检测灵敏性．
２􀆰 ３　 加标回收率试验

在相同的色谱条件下， 对琼脂 Ａ 样品采用标准加入法测定 ＳＯ２ －
４ 含量的回收率和精密度， 结果

（见表 １） 显示， ５ 组平行试验浓度测定的相对标准偏差小于 ２􀆰 ４％ ， 回收率在 ９３􀆰 １％ ～１０６􀆰 ４％之间，
回收率测定的相对标准偏差 （ｎ ＝ ５） 在 ３􀆰 ５％ ～５􀆰 ４％之间． 表明方法准确性高、 重现性好．

表 １　 硫酸根离子的加标回收率及相对标准偏差

Ｔａｂ． １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｇｒｏｕｐ

本底值
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｖａｌｕｅ ／ ｍｇ

加标量
Ｐｌｕｓ ｓｃａｌａｒ

／ ｍｇ
测量值 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｖａｌｕｅ ／ ｍｇ

测量均值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｍｅａｎ

ｖａｌｕｅ ／ ｍｇ

测量值ＲＳＤ
ＲＳＤ ｏｆ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｖａｌｕｅ ／ ％

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

／ ％

回收率 ＲＳＤ
ＲＳＤ ｏｆ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

／ ％

６． ０４
３． ０２ ８． ９１ ８． ６５ ８． ６９ ９． ００ ９． ００ ８． ８５ １． ９ ９３． １ ５． ４
６． ０４ １２． ２２ １２． ８６ １２． ５７ １２． ２７ １２． ４１ １２． ４７ ２． １ １０６． ４ ３． ６
９． ０６ １５． ８１ １５． ２６ １４． ９５ １５． ５５ １５． ８０ １５． ４７ ２． ４ １０４． １ ３． ５

２􀆰 ４　 样品测定结果

图 4 5 种海藻中硫酸根含量的离子色谱图

Fig. 4 Chromatograms of sulfate contents in
five seaweeds

t/min

A：Laminaria japonica

B：Porphyra umbilicalis

C：Eucheuma muricatum

D：Bangia atropurpurea

E：Gracilaria verrucosa
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用离子色谱法测定有机物中的元素， 常采用湿法

消化和干法灰化的方法处理样品， 将固体样品中的非

金属元素转化为阴离子， 再进行分离测定［１０］ ． 由于湿

法分解有机化合物时需要添加氯酸、 硝酸等， 这些离

子为离子色谱的高灵敏组分， 会因加速色谱柱的饱和

速度影响 ＳＯ２ －
４ 分离效果［１１］ ． 硫酸根离子具有正四面

体结构， 对称性高， 灰化过程中硫酸根的热稳定性

高， 且硫酸和硫酸盐常作为样品的灰化助剂， 防止样

品挥发 和 发 生 滞 留 作 用， 以 降 低 待 测 元 素 的 损

失［１２ － １３］ ． 因此， 本方法采用干法灰化的前处理方式，
样品处理过程不引入其他试剂， 避免杂质干扰． ５ 种

海藻的硫酸根含量测定的离子色谱图见图 ４， 离子色

谱仪测定 ６ 种琼脂产品和 ５ 中海藻的硫酸根含量结果

如表 ２ 和表 ３ 所示．

·２３·
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表 ２　 琼脂产品中硫酸根的质量分数

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｏｆ ａｇａｒｓ
％

样品
Ｓａｍｐｌｅ

ｗ（ＳＯ２ －
４ ）

（ＩＣ ｍｅｔｈｏｄ）
ＲＳＤ

ｗ（ＳＯ２ －
４ ）

（ＢａＣｌ２ ｍｅｔｈｏｄ）

样品
来源
Ｓａｍｐｌｅ
ｓｏｕｒｃｅ

琼脂粉 Ａ
Ａｇａｒ Ａ １． ２１ａ １． ５ １． ５２ａ Ｓｉｇｍａ

琼脂粉 Ｂ
Ａｇａｒ Ｂ １． ０１ｂ ２． １ １． ３７ ｂ Ｓｉｇｍａ

琼脂粉 Ｃ
Ａｇａｒ Ｃ ０． ４５ｃ １． ０ ０． ５８ ｃ Ｓｉｇｍａ

琼脂粉 Ｄ
Ａｇａｒ Ｄ ０． ３６ｃｄ ０． ６ ０． ５１ｃｄ 环凯

Ｈｕａｎｋａｉ
琼脂粉 Ｅ
Ａｇａｒ Ｅ ０． ４７ｃ １． ７ ０． ６０ ｃ 国药

Ｇｕｏｙａｏ
琼脂粉 Ｆ
Ａｇａｒ Ｆ ０． ２５ｄ ０． ８ ０． ３９ｄ 绿新

Ｌüｘｉｎ
说明： 显著性分析采用 Ｓｃｈｅｆｆｅ 法， 上标 ａ， ｂ， ｃ， ｄ 代表
不同琼脂产品硫酸根含量具有显著性差异 （Ｐ ＜ ０． ０５） ．
Ｎｏｔｅｓ： Ｓｃｈｅｆｆｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ， ａ， ｂ， ｃ，
ｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ．

表 ３　 ５ 种海藻中硫酸根的质量分数
Ｔａｂ． ３　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｓｅａｗｅｅｄｓ

％

样品名称
Ｓａｍｐｌｅ ｎａｍｅ ｗ（ＳＯ２ －

４ ） ＲＳＤ

海带 Ｌａｍｉｎａｒｉａ ｊａｐｏｎｉｃａ ２． ５８ｃ ０． ５

紫菜 Ｐｏｒｐｈｙｒａ ｕｍｂｉｌｉｃａｌｉｓ ３． ８６ ｂ ２． ７

麒麟菜 Ｅｕｃｈｅｕｍａ ｍｕｒｉｃａｔｕｍ １０． ６２ａ １． ６

红毛菜 Ｂａｎｇｉａ ａｔｒｏｐｕｒｐｕｒｅａ ２． ４２ｃ ０． ７

江蓠 Ｇｒａｃｉｌａｒｉａ ｖｅｒｒｕｃｏｓａ １． ０１ｄ ２． ６

说明： 显著性分析采用 Ｓｃｈｅｆｆｅ 法， 上标 ａ， ｂ， ｃ， ｄ
代表不同海藻硫酸根含量具有显著性差异 （Ｐ ＜
０􀆰 ０５） ．
Ｎｏｔｅｓ： Ｓｃｈｅｆｆｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ， ａ，
ｂ， ｃ， ｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒ⁃
ｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ．

从表 ２ 可知， ６ 种琼脂产品的 ＳＯ２ －
４ 质量分数在 ０􀆰 ２５％ ～ １􀆰 ２１％ 之间， 其中 Ｓｉｇｍａ 公司的琼脂粉

Ａ 硫酸根的含量显著高于其他公司的琼脂产品， 绿新集团琼脂粉 Ｆ 硫酸根含量显著低于 Ｓｉｇｍａ 公司和

环凯的琼脂粉产品， 与国药集团琼脂粉 Ｄ 硫酸根含量无显著性差异 （Ｐ ＜ ０􀆰 ０５） ． 氯化钡比浊法测定

硫酸根含量的结果略高于离子色谱法， 可能是采用氯化钡比浊法测定时， 溶液中存在 ＰＯ３ －
４ 、 Ｃｌ － 等微

量离子， 使得测定过程中的吸光度值偏大． 而采用离子色谱法测定时， ＰＯ３ －
４ 、 Ｃｌ － 经过离子交换柱时

能够与 ＳＯ２ －
４ 良好分离， 消除微量离子对 ＳＯ２ －

４ 含量测定的干扰［１０］ ． 琼脂产品的硫酸根含量的差异与琼

脂原藻品种、 采集季节、 琼脂提取工艺和制备方法等有关， 纪明候［１４］１５用我国青岛生长的真江蓠提取

琼胶时发现， 琼胶中硫酸根的含量与季节变化有关， Ｃａｒｔｅｒ 等［１５］对两世代琼胶产品的研究具有同样结

果， 发现由于采收季节不同， 所提琼胶中硫酸根的含量也不同．
由表 ３ 可知， ５ 种海藻中 ＳＯ２ －

４ 质量分数在 １􀆰 ０１％ ～ １０􀆰 ６２％ 之间， 均在 Ｒｏｓｓ［１６］ 测定若干种红藻

中硫酸根的质量分数 ０􀆰 ５％ ～ １８􀆰 ３％ 之间， 也在夏静芬［１７］ 测定褐藻中硫酸根质量分数 １􀆰 ８８％ ～
４􀆰 ０３％的范围内． 其中， 麒麟菜硫酸根含量显著高于其他 ４ 种海藻的， 江蓠硫酸根含量显著低于其他

４ 种海藻的， 紫菜、 麒麟菜和红毛菜硫酸根含量均显著高于海带的 （Ｐ ＜ ０􀆰 ０５） ， 这与相关学者研究

报道红藻中硫酸根含量一般高于褐藻［１８］的结论相符， 原因可能与海藻中硫酸酯多糖的分子结构以及

硫酸根在多糖中取代位置不同有关， 如褐藻多糖硫酸酯主要是由岩藻糖和硫酸基组成， 为高度 ３ － 支

链化的 （１ － ２） 或 （１ － ３） 连接的 α － Ｌ －岩藻糖 － ４ －硫酸酯， 而红藻中硫酸根多以 ６ － 硫酸基 － Ｄ
半乳糖和 ６ －硫酸基 － Ｌ 半乳糖的结构存在， 硫酸根大多位于 Ｄ － 半乳糖的 Ｃ２、 Ｃ４ 和 Ｃ６ 位置上［１９］ ．
红藻 （紫菜、 麒麟菜、 红毛菜和江蓠） 硫酸根含量的差异与红藻品种、 生长海域和采集季节等因素

密切相关［１４］１１ ． 硫酸根的含量是决定海藻多糖生物活性 （如抗肿瘤、 提高免疫力、 抗病毒等） 的重

要因素［４ － ５］， 麒麟菜中的硫酸根含量远高于其他海藻的， 可能说明该海藻具有某种特别强的生物活

性， 为海藻多糖在生物医药产业中的应用提供了数据参考．

３　 结论
选择 ＫＮＯ３作为内标物， 用离子色谱法测定 ＳＯ２ －

４ 含量， 硫酸根质量浓度在 １０ ～ ４５ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线

性关系良好 （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９６） ， 加标回收率为 ９３􀆰 １％ ～１０６􀆰 ４％ ， 琼脂中硫酸根的质量分数在 ０􀆰 ２５％ ～

·３３·
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ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

１􀆰 ２１％之间， 海带、 紫菜、 麒麟菜、 红毛菜和江蓠中硫酸根质量分数分别为 ２􀆰 ５８％ 、 ３􀆰 ８６％ 、
１０􀆰 ６２％ 、 ２􀆰 ４２％和 １􀆰 ０１％ ．
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