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海带废渣中提取岩藻聚糖硫酸酯的工艺研究 
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摘要: 采用响应曲面分析法研究了氯化钙水提法从海带废渣中提取岩藻聚糖硫酸酯的制备技术。在单

因素试验的基础上, 根据 Box-Behnken 试验设计原理, 通过建立数学模型对提取温度、提取时间、料

液比等因素进行显著性和交互性分析研究, 获得了最佳提取制备参数。结果表明, 提取温度 68℃, 提

取时间 6 h, 料液比 1︰80 时, 可以获得 3.95%的岩藻聚糖硫酸酯。其中岩藻糖含量为 17.47%, 硫酸根

含量为 37.14%。 
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岩藻聚糖硫酸酯是存在于褐藻中的一种水溶性

杂多糖, 其主要成分除了 L-岩藻糖和硫酸根外, 还

含有半乳糖、木糖、甘露糖、葡萄糖、糖醛酸、蛋

白质[1-2]等。研究表明, 岩藻聚糖硫酸酯具有广泛的

生理活性, 如具有抗氧化[3]、抗凝血[3-4]、抗病毒[5]、

抗肿瘤[6]、降血脂[7]、抗癌[8-9]、调节免疫[10]等作用, 具

有广阔的保健品、药品开发前景。 

海带废渣是工业上用海带提取碘、甘露醇、褐

藻酸钠后剩余的残渣, 研究其成分发现,其中含有的

营养物质相当于原海带干重的 70%左右[11], 除了含

有粗纤维素、蛋白质、多糖、矿物质和微量元素等, 还

含有相当含量价值极高的岩藻聚糖硫酸酯。但大量

的海带废渣因成分复杂, 且广泛存在于生产过程中

产生的废水中 , 难以处置和开发 , 故随着生产的完

成作为废弃物排放 , 不仅浪费其大量的有效成分 , 

还带来一系列环境污染问题。 

目前提取岩藻聚糖硫酸酯的原料大多为新鲜海

带 [1, 12-13], 但以海带废渣为原料提取岩藻聚糖硫酸

酯还未见报道。海带废渣杂质较多, 含较多褐藻胶, 

褐藻胶遇水膨胀, 使海带废渣在水溶液中吸水膨胀, 

从而吸附大量提取溶剂。此外, 大量褐藻胶的存在也

给后期岩藻聚糖硫酸酯的纯化带来困难, 使提取更

加复杂和不易实施, 影响岩藻聚糖硫酸酯实际提取

率。CaCl2可与褐藻胶生成不易膨胀的褐藻酸钙, 从

而抑制海带膨胀[14]。本文采用氯化钙水提法从海带

废渣中提取岩藻聚糖硫酸酯, 并采用响应面分析法

(response surface methodology, RSM)[15-21], 利用合理

的试验设计, 采用多元二次回归方程拟合因素与响

应值之间的函数关系, 通过对回归方程的分析来寻

求最佳提取参数, 并以响应面分析对提取参数进行

优化 , 解决了提取参数多变量的问题 , 获得了最佳

提取参数以及较高的提取率。 

1  材料、仪器与试剂 

海带废渣(采自日照结晶集团), 清洗去除表面

杂质, 50℃烘箱中干燥至恒重后粉碎, 过 100 目筛

备用。 

电热恒温鼓风干燥箱(上海精宏试验设备有限公

司); 数显恒温水浴锅 HH-4(国华电器有限公司)万能

粉碎机; Unico UV-2000分光光度计(尤尼科(上海)仪

器有限公司); SC-3610 低速离心机(安徽中科中佳科

学仪器有限公司); RE-2000 型旋转蒸发仪(上海亚荣

生化仪器厂); 冷冻干燥机(北京松源华兴科技发展

有限公司)。所用试剂均为国产分析纯。 

95%乙醇; K2SO4、BaCl2、明胶、浓盐酸; L-半胱

氨酸盐酸盐、浓硫酸以上试剂均为国产分析纯。L-

岩藻糖(Sigma)。 
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2  试验方法 

2.1  提取工艺 

称取 5 g 海带废渣粉 , 以不同料液比 (g/mL) 

(1%CaCl2)加入水混匀, 在不同条件下提取多糖。操

作完毕后离心, 取上清液抽滤, 滤液减压浓缩, 后加

入 95%乙醇至其终体积分数为 30%, 静置 1 h, 离心

去褐藻胶, 上清液加入 95%乙醇至其终体积分数为

70%, 离心收集岩藻多糖粗沉淀。用无水乙醇洗涤沉

淀, 冷冻干燥得粗品。称重并计算得率。  

2.2  单因素试验 
选取提取温度、提取时间、料液比这三个对岩

藻聚糖硫酸酯提取率有显著影响的因素, 以提取率

为考察指标, 得出较佳的单因素水平进行响应面试

验。参考以往文献, 设提取温度 6 个水平, 分别为

40, 50, 60, 70, 80, 90℃。其他试验条件一致: V 用水体积/ 

W 干粉重量=40, 提取时间 4 h; 提取时间 6个水平, 分别

为 2, 3, 4, 5, 6, 7 h。其他试验条件一致: V 用水体积/    

W 干粉重量=40, 温度为 70℃; 料液比 6 个水平, 分别为

1︰30, 1︰40, 1︰50, 1︰60, 1︰70, 1︰80。其他试验

条件一致: 提取时间 4 h, 温度为 70℃。 

2.3  响应面法优化提取工艺 
根据 Box-Behnken 试验设计原理, 综合单因素

试验结果, 选取提取温度、提取时间、料液比 3因素

进行响应面优化试验, 采用 Design-Expert8.0软件进

行回归分析。响应面试验的因素和水平编码值见  

表 1。 

 
表 1  响应面分析因素与水平 
Tab. 1  Factors and Levels of response surface analysis 

水平 
因素编码 

1 0 1 

A 温度参数(℃) 60 70 80 

B 时间参数(h) 4 5 6 

C 料液比参数 1︰60 1︰70 1︰80 

 

2.4  分析方法 
2.4.1  岩藻糖含量测定(半胱氨酸盐酸盐法[22]): 

以 L-岩藻糖为标准糖绘制标准曲线, 标准曲线

y=0.0019x+0.0015, R2=0.9985。 

样品含量测定: 取配制的 0.1%样品溶液 0.2 mL, 

按标准糖的方法测定其吸光度, 通过标准曲线方程

计算其岩藻糖含量。 

2.4.2  硫酸根含量测定——明胶氯化钡比浊法[23]     

以硫酸钾为标准品绘制标准曲线 , 标准曲线 : 

y=2.6728x+0.0075, R2=0.9962。 

样品含量测定 : 取一定量样品放入安瓿瓶中 , 

加 2 mol/LHCl 8 mL, 待样品溶胀后, 封管, 在水浴

锅中加热 4 h, 取出冷至室温。把样品从安瓿瓶中取

出, 用蒸馏水慢慢少量冲洗, 定容至 25 mL。滤纸过

滤, 取 1 mL按标准品方法测其吸光度, 通过标准曲

线方程计算其岩藻糖含量。 

2.5  数据处理 

本试验利用统计分析软件 Design-Expert8.0进

行试验设计和数据分析, 每组试验重复 3 次, 结果

以平均值±标准偏差表示。 

3  结果与讨论 

3.1  单因素试验结果 
3.1.1  提取温度对岩藻聚糖硫酸酯提取率的影响 

固定料液比 1︰40, 分别在提取温度为 40～90

℃下提取 4 h, 提取温度对提取率的影响见图 1。 

 

图 1  温度对岩藻聚糖硫酸酯提取率的影响 

Fig. 1  The effect of extraction temperature on fucoidan yield 
 
由图 1 可知, 当温度由 40～70℃时, 岩藻聚糖

硫酸酯提取率迅速上升, 最高达到 2.3%; 但当温度

继续升高, 在 70～90℃时, 得率反而下降。可能随着

温度的升高 , 岩藻聚糖硫酸酯发生降解 , 导致得率

有所下降。 

3.1.2  提取时间对岩藻聚糖硫酸酯提取率的影响  

固定提取温度为 70℃, 料液比 1︰40, 分别提取

2～7 h, 提取时间对提取率的影响见图 2。 

由图 2可知, 当提取时间由 2 h延长至 5 h, 岩藻
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聚糖硫酸酯提取率不断升高, 最高达到 2.37%; 但当

提取时间继续延长至 7 h时, 提取率呈现下降趋势。

这可能是由于提取时间过长导致多糖部分降解。 

 

图 2  时间对岩藻聚糖硫酸酯提取率的影响 

Fig. 2  The effect of extraction time on fucoidan yield 
 

3.1.3  料液比对岩藻聚糖硫酸酯提取率的影响  

固定提取温度为 70℃, 提取时间为 4 h, 料液比

分别为 1︰30～1︰80, 料液比对提取率的影响见  

图 3。 

由图 3可知, 随着料液比的增加, 岩藻聚糖硫酸

酯的提取率不断升高, 当料液比为 1︰80时, 提取率

达到最高 3.41%, 但当料液比从 1︰70增长到 1︰80

时, 提取率上升趋于平缓。考虑生产成本, 料液比不 

 

图 3  料液比对岩藻聚糖硫酸酯提取率的影响 

Fig. 3  The effect of material/liquid ratio on fucoidan yield 

 
宜再增加。 

3.2  响应面法优化岩藻聚糖硫酸酯提取工

艺条件 
3.2.1  响应面试验设计与结果 

根据 Box-Behnken 中心组合试验设计原理, 设

计了 3因素 3水平的响应面分析试验。共有 17个试

验点, 其中 12 个分析点, 5 个为零点以评估试验误

差。岩藻聚糖硫酸酯得率为响应值。Box-Behnken

试验设计和结果见表 2。 

利用 Design-Expert8.0统计软件, 对表 2中提取 

 
 

表 2  响应面分析试验设计及结果 
Tab. 2  Experimental design for response surface analysis and corresponding experimental data 

试验号 A(温度) B(时间) C(料液比) Y(提取率) 

1 1 1 0 2.52±0.057 

2 1 1 0 3.26±0.043 

3 1 1 0 3.27±0.051 

4 1 1 0 3.43±0.069 

5 1 0 1 2.53±0.047 

6 1 0 1 3.31±0.056 

7 1 0 1 3.46±0.065 

8 1 0 1 3.62±0.046 

9 0 1 1 2.91±0.039 

10 0 1 1 2.97±0.045 

11 0 1 1 3.57±0.038 

12 0 1 1 3.77±0.071 

13 0 0 0 3.29±0.065 

14 0 0 0 3.35±0.069 

15 0 0 0 3.41±0.063 

16 0 0 0 3.48±0.065 

17 0 0 0 3.45±0.069 
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率试验数据进行多元回归拟合, 获得岩藻聚糖硫酸

酯提取率对编码自变量提取温度、提取时间和料液

比的二次多项回归方程。根据试验结果建立的数学

模型为: Y=3.40+0.23A+0.15B+0.34C0.15AB0.16AC+ 

0.035BC0.18A20.010B2+9.500E003C2。 

3.2.2  回归模型方差分析 

利用Design-Expert8.0统计软件对回归模型进行

方差分析, 结果如表 3所示。 

由表 3可知, 模型具有高度显著性。失拟项表示

模型预测值与实际值不拟合的概率, 表 3 中失拟项 

不显著, 表明模型选择合适。同时, 软件分析得到模

型的相关系数 R2=0.9570, 相关度较好。变异系数

(CV)反映模型的置信度 , CV 值越低 , 模型的置信

度越高 , 本试验的 CV 为 3.35%, 表明此模型拟合

度和可信度均较高 , 方差分析表明预测值和实测

值之间具有高度相关性 , 因此能用此模型对岩藻

聚糖硫酸酯提取率进行分析和预测。从表 3 还可以

看出 , 对提取率影响的大小依次为料液比 (C)、温

度(A)、时间(B)。温度和时间(AB)、温度和料液比

(AC)交互作用显著。 

 
表 3  回归模型的方差分析 
Tab. 3  Variance analysis of the regression model 

方差来源 平方和 自由度 均方 F值 P值 显著性 

模型 1.87 9 0.21 17.31 0.0005 ** 

A 0.42 1 0.42 35.17 0.0006 ** 

B 0.17 1 0.17 14.47 0.0067 ** 

C 0.91 1 0.91 75.74 <0.0001 ** 

AB 0.084 1 0.084 6.99 0.0332 * 

AC 0.096 1 0.096 7.99 0.0255 * 

BC 4.900E–003 1 4.900E-003 0.41 0.5437  

A2 0.13 1 0.13 10.78 0.0134 * 

B2 0.043 1 0.043 3.53 0.1022  

C2 3.800E–004 1 3.800E-004 0.032 0.8640  

残差 0.084 7 0.012    

失拟项 0.061 3 0.020 3.44 0.1318  

纯误差 0.024 4 5.880E-003    

注: **.P<0.01, 差异极显著; *.P<0.05, 差异显著。 

 

3.2.3  响应曲面分析 

RSM 方法的图形是特定的响应面(Y)与对应的

因素构成的一个三维空间在二维平面上的等高图 , 

每个响应面对其中两个因素进行分析, 另外两个因

素固定在零水平。从中可以直观地反映各因素对响

应值的影响, 从试验所得的响应面分析图上可以找

到它们在提取过程中的相互作用将建立的回归模型

中的任意两个因素固定在零水平, 得到另外两因素

的交互影响, 二次回归方程的响应面及其等高线图, 

见图 4。 

图 4 直观地反映了各因素及交互作用对响应值

的影响, 比较图 4中 6个图可以看出: 提取温度、提

取时间和料液比与岩藻聚糖硫酸酯得率存在显著的

相关性。提取温度与提取时间(AB), 提取温度与料液

比(AC)对岩藻聚糖硫酸酯提取率的交互效应较显著, 

表现为曲线较陡; 而提取温度与料液比(BC)对岩藻

聚糖硫酸酯提取率的交互作用不显著, 表现为曲线

较平滑。 

3.2.4  岩藻聚糖硫酸酯最佳提取条件的确定与验证

试验 

在选取的各因素范围内 , 根据回归模型通过

Design-Expert 8.0 软件分析得出岩藻聚糖硫酸酯最

佳提取条件为: 提取温度 68℃, 提取时间 6 h, 料液

比 1︰80。在此条件下软件基于回归模型预测提取率

为 3.83%。 

按照优化试验方案进行验证试验, 重复 3次, 取

平均值, 实测岩藻聚糖硫酸酯得率为(3.95±0.065)%, 

与软件预测值相对误差为 0.0304, 说明所选模型合

适, 优选的提取工艺适合岩藻聚糖硫酸酯的提取。岩

藻聚糖硫酸酯粗品中岩藻糖含量为(17.47±0.022)%, 

硫酸根含量为(37.14±0.025)%。 
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4  结论 
试验以海带废渣为原料, 在单因素试验的基础

上, 利用响应面建立了二次多项数学模型回归方程: 

Y=3.40+0.23A+0.15.15B+0.34C0.15AB0.16AC+ 
0.035BC0.18A20.010B2+9.5×103C2。该方程拟合

度较高, 能较好地预测岩藻聚糖硫酸酯提取率随各

参数变化的规律。回归模型方差分析得到温度、时 

 

图 4  各因素交互作用对岩藻聚糖硫酸酯提取率影响的响应面图及等高线图 

Fig. 4  Response surface and contour plots showing the interactions of the extraction conditions 
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间、料液比对提取率有极显著影响, 并且温度和时

间、温度和料液比的交互作用影响很大。利用响应

面曲面及其等高线分析方法对岩藻聚糖硫酸酯提取

工艺进行优化, 得到优化工艺参数: 提取温度 68℃, 

提取时间 6 h, 料液比 1︰80。模型预测优化工艺获

取岩藻聚糖硫酸酯提取率的预测值 3.83%, 通过试

验验证, 实际提取率为 3.95%。粗品中岩藻糖含量为

17.47%, 硫酸根含量为 37.14%。因此本文从海带废

渣中提取岩藻聚糖硫酸酯, 与以往从海带或其他藻

类中提取相比较[2, 4, 9, 24], 成本低廉, 且对海带废渣

的利用具有一定意义。 
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Extraction of fucoidan from Laminaria japonica residue 
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Abstract: Response surface methodology (RSM) was used to optimize the extraction of fucoidan by calcium chlo-

ride solution from Laminaria japonica residue. On the basis of single factor experiment, mathematical modeling 

was established to analyze the significance and interactions between extraction temperature, extraction time and 

material/liquid ratio. The optimum extraction conditions were extraction temperature of 68℃, extraction time of 6 h 

and material/liquid ratio of 1︰80 (g︰mL). Under this optimum condition the extraction rate was up to 3.95%. The 

contents of fucose and sulfate group were 17.47% and 37.14%, respectively. 
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