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几种褐藻中褐藻多糖硫酸酯的分离及分析
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提要  分别从 v种马尾藻及 v份不同产地的海带中提取出褐藻多糖硫酸酯o

并比较了它们的得率和化学组分∀得率最高的是大连产海带o为 xqxh ∀v份海带

褐藻多糖硫酸酯的化学组分基本一致o它们的中性糖都由岩藻糖和半乳糖组成o

红外光谱分析显示青岛和福建海带褐藻多糖硫酸酯中硫酸根主要连接于岩藻糖

≤ w位o而大连产海带样品中硫酸根主要连接于糖的 ≤ u或 ≤ v位∀ 马尾藻褐藻多

糖硫酸酯组成都很复杂o硫酸根含量都比较低∀

关键词  褐藻o褐藻多糖硫酸酯o得率o化学组分

α  褐藻多糖硫酸酯kƒ∏¦²¬§¤±l是褐藻具有的

一类硫酸化多糖o是褐藻的细胞间产物∀ 褐藻

多糖硫酸酯组成很复杂o在不同褐藻中变化很

大o既存在简单的岩藻多糖硫酸酯o也有由多

种单糖组成的结构复杂的杂多糖≈u ∀ 褐藻多糖

硫酸酯已经发现具有抗凝血!降血脂!抗肿瘤!
抗病毒!增强机体免疫机能等多种生物学活

性o许多生物学效应都与它的化学组分特别是

硫酸根含量密切相关≈v ∀ 我国褐藻资源十分丰

富o但除海带外o其他褐藻特别是马尾藻资源

还远未得到充分利用∀本文调查了我国沿海几

种常见褐藻中褐藻多糖硫酸酯的含量及化学

组成o以便为以后褐藻资源的充分利用提供依

据∀

t 材料与方法

1q1 材料

鼠尾藻kΣαργ ασσυµ τηυνβεργ ιιlt||u 年 x

月采于青岛太平角o海黍子kΣαργ ασσυµ κϕελλ2
µ ανιανυµ lt||t年 y月采于青岛太平角o冬青

叶马尾藻kΣαργ ασσυµ ιλιχιφολιυµ lt||s 年 ts

月采于海口o海带kΛαµ ιναρια ϕαπονιχαl分别

采于青岛kt||t年 y月l!福建连江kt||t 年 y

月l和大连海州 kt||t年l∀其中大连产海带样

品主要是叶片上部o其余海藻均为整个藻体∀

海藻采集后于阳光下晒干后保存备用∀

1q2 方法

tquqt 分离和纯化 海藻切成细片后o

以 vqz h 甲醛溶液浸泡过夜o然后添加蒸馏水

沸水提取o以硅藻土过滤o滤液先后以自来水

和蒸馏水透析o浓缩ozx h 乙醇沉淀o红外灯烘

干得粗褐藻多糖硫酸酯∀ 将粗品重溶于水o在

sqsx ° ²̄ # �
p t

� ª≤ ū 存在下 us h 乙醇沉淀

除去水溶性褐藻胶o滤液透析!浓缩后 zx h 乙

醇沉淀o干燥后即得到提纯的褐藻多糖硫酸

酯∀ 产品保存在干燥器中∀

tququ 化学分析 以岩藻糖为标准采用

盐酸半胱氨酸) ) 硫酸法测定样品中岩藻糖

含量≈w o以 �u≥� w 为标准采用 �¤≤ ū2明胶比浊

法测定硫酸根含量~将样品在马福炉中 xxs∗

yss ε 灰化至恒重测定灰分含量∀

tquqv 单糖组成分析 将多糖水解液采

用 • ¤·̈µ¶2uww液相色谱仪进行分析∀ 色谱柱

为 ≥∏ª¤µ2³¤®2t柱o以水为流动相o示差检测器

检测∀ 各种标准单糖都是分析纯∀

tquqw 元素分析 采用 °∞uws≤ 元素分
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析仪测定样品中 ≤ o� o� v种元素的含量∀

tquqx 红外光谱分析 采用 �¬¦²̄ ·̈zxs

型红外光谱仪o以 ®�µ压片在 wss∗ w sss

¦°
p t区间扫描∀

u 结果与讨论

2q1 褐藻多糖硫酸酯的分离

不同褐藻中褐藻多糖硫酸酯和水溶性褐

藻胶的含量见表 t∀ 所得到的褐藻多糖硫酸酯

除冬青叶马尾藻为浅褐色o其余都是灰白色粉

末状固体∀ 在调查的几份褐藻中以大连

产海带中褐藻多糖硫酸酯得率最高 o为

xqx h o青岛和福建产海带的得率分别为 uqy

h 和 uq{h ∀纪明侯!徐祖洪等对中国人工养殖

的海带叶片中褐藻多糖硫酸酯分布研究表明o

海带叶片中岩藻糖分布边缘比中部多o并从基

部向叶片尖部逐渐增加∀由于实验用大连产海

带以叶片尖部为主o不同于另两地海带是完整

叶片o而且青岛和福建之间在气候条件和环境

上的差异比青岛和大连之间大得多o而青岛和

福建产海带在得率及随后测定的化学组成上

非常接近o表明大连产海带在得率及组分结构

上的差异主要是由于实验中所采用的叶片部

位不同∀ 在 v种马尾藻中o

冬青叶马尾藻中褐藻多糖硫酸酯得率为

uqt h ∀ 鼠尾藻和海黍子得率分别为 vqv h 和

xqt h ∀ 在实验中还测定了水溶性褐藻胶的得

率o它的得率在不同褐藻及同一褐藻的不同次

提取间变化较大o未发现有规律性∀
表 1  不同褐藻中水溶性褐藻胶和褐藻多糖硫酸酯的

得率

Ταβq1 Ψιελδ οφ ωατερ σολυβλε αλγινατεσανδ φυχοιδανσ

φροµ ϖαριουσ βροων αλγαε

褐藻种类 水溶性褐藻胶 褐藻多糖硫酸酯

kh l kh l

海黍子 {qs xqt

鼠尾藻 uqv vqv

冬青叶马尾藻 sq| uqt

海带k大连产l tq| xqx

海带k福建产l tqv uq{

海带k青岛产l xq{ uqy

2q2 褐藻多糖硫酸酯的化学组分

褐藻多糖硫酸酯的化学组分见表 u∀

表 2 不同来源的褐藻多糖硫酸酯的化学组分

Ταβq2 Χηεµ ιχαλχοµ πονεντσ οφ φυχοιδανσ φροµ ϖαριουσ αλγαε

来源 岩藻糖 硫酸根 氮 灰分 摩尔比率

kh l kh l kh l kh l 岩藻糖 半乳糖 木糖 葡萄糖

海黍子 uyqx twq{ sqy usq{ tqss squw sqsx sqsw

鼠尾藻 uxqw tzqs tqs uuqy tqss squw p sqsv

冬青叶马尾藻 tvqv tuqy tqv usq{ tqss sqvy sqty sqs{

海带k大连产l uwqs vsqs sq| uzqv tqss sqtx p p

海带k福建产l u|qv vsq{ tqu u|q{ tqss sqs| p p

海带k青岛产l u{q{ vsqu tqw vtqu tqss sqvy p p

注/ p 0为未检出∀

  岩藻糖是大多数褐藻多糖硫酸酯所含的

主要中性单糖∀ 它的含量除在冬青叶马尾藻褐

藻多糖硫酸酯中较低ktvqy h l外o在其他样品

中的含量比较接近o均在 uw h ∗ vs h 之间∀根

据高效液相色谱分析结果o除岩藻糖外o其他

中性单糖含量在不同样品中差异很大∀ v份海

带褐藻多糖硫酸酯都只含有岩藻糖和半乳糖o

其中青岛产海带褐藻多糖硫酸酯中半乳糖含

量较高o相当于岩藻糖含量的 vy h o福建和大

连产海带样品中半乳糖含量较低∀ v种马尾藻

褐藻多糖硫酸酯的组分都很复杂o它们的半乳

糖含量都比较高o海黍子样品中还含有少量的

木糖和葡萄糖o鼠尾藻样品中含有少量葡萄

糖o冬青叶马尾藻样品中半乳糖!木糖!葡萄糖

的相对含量都最高o岩藻糖含量在所有样品中

最低o表明它的化学组成最为复杂∀
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图 t 海黍子褐藻多糖硫酸酯的红外光谱

ƒ¬ªqt �±©µ¤µ̈§¶³̈ ¦·µ∏° ²©©∏¦²¬§¤± ©µ²° Σαργ ασ2

συµ κϕελλµ ανιανυµ

图 u 青岛产海带褐藻多糖硫酸酯的红外光谱

ƒ¬ªqt �±©µ¤µ̈§ ¶³̈ ¦·µ∏° ²© ©∏¦²¬§¤± ©µ²° Λαµ ι2

ναρια ϕαπονια ªµ²º ± ¬± ± ¬±ª§¤²

硫酸根含量在海带和马尾藻褐藻多糖硫

酸酯中的差异很明显∀ v种海带褐藻多糖硫酸

酯的硫酸根含量很接近o均在 vs h ∗ vt h 之

间∀ v种马尾藻褐藻多糖硫酸酯中硫酸根含量

都比较低o都小于 us h ∀
元素分析结果显示在所有样品中都有氮

元素存在∀ 迄今研究过的褐藻多糖硫酸酯中o

只有 ≥¬ª°¤公司从墨角藻提取的褐藻多糖硫

酸酯中发现含有 sqw h 氨基已糖o可以肯定o

氮主要是以蛋白质的形式存在的∀ 根据蛋白质

中氮的平均含量o可推算出样品中蛋白质含量

在 vqz h ∗ {qz h 间∀ 由于实验中未采取专门

步骤除去蛋白质o所以很难确定蛋白质与多糖

的结合方式∀ 有人在经蛋白酶消化后发现在分

离的样品中仍含有蛋白质o因此推测蛋白质在

褐藻多糖硫酸酯中可能以蛋白聚糖的形式与

多糖连接在一起≈z ∀

2q3 红外光谱对硫酸根连接位置的确定

y份褐藻多糖硫酸酯的主要红外吸收峰都

包括 v wus∗ v xss ¦°
p tk� 2� 伸缩振动l!

t uxs∗ t uys ¦°
p tk≥� � 伸缩振动l和 t svs

∗ t tyz ¦°
p tk≤ p � 伸缩振动及 � 2� 变形振

动l∀由于除 {ts∗ {xs ¦°
p t的 ≤ 2� 2≥ 伸缩振动

吸收峰外ov 份海带褐藻多糖硫酸酯和 v 份马

尾藻褐藻多糖硫酸酯的红外光谱图分别很接

近o这里只给出青岛海带和海黍子褐藻多糖硫

酸酯的谱图k图 t!图 ul∀

{ts∗ {xs ¦°
p t吸收峰是 ≤ 2� 2≥ 伸缩振

动o该峰强度中等o它的位置与硫酸根在糖上

的连接位置有关o连接在岩藻糖的 ≤ w 位处于

直立键位置的硫酸根o在 {xs ¦°
p t有吸收o连

接在岩藻糖的 ≤ u 或 ≤ v 位处于平伏键位置的

硫酸根o它的吸收峰在 {us ¦°
p t左右∀ 冬青叶

马尾藻和海黍子褐藻多糖硫酸酯的该吸收峰

分别位于 {tv ¦°
p t和 {us ¦°

p to表明它们的硫

酸根连接于糖的 ≤ u或 ≤ v位o鼠尾藻褐藻多糖

硫酸酯在 {wt ¦°
p t有吸收o说明它的硫酸根主

要连接在糖的 ≤ w位∀在 v份海带样品中o青岛

和福建产海带褐藻多糖硫酸酯的该吸收峰都

出现在 {xsqy ¦°
p to并在 {us ¦°

p t处有小肩

状o显示它们的硫酸根主要连接在岩藻糖 ≤ w

位o并有少量连接在 ≤ u或 ≤ v位∀ 大连产海带

褐藻多糖硫酸酯的吸收峰分别出现在 {uu

¦°
p t和 {xs ¦°

p to{uu ¦°
p t处强度略大于 {xs

¦°
p t峰o显示大连海带褐藻多糖硫酸酯中连接

于糖 ≤ u或 ≤ v位的硫酸根略多于连接于 ≤ w位

的硫酸根∀

在 v 份海带褐藻多糖硫酸酯中最强吸收

峰均为 t uxs∗ t uys ¦°
p t的 ≥� � 伸缩振动

峰o而在马尾藻样品中该吸收峰只有中等强
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度o反映了硫酸根在海带样品中含量较高o在

马尾藻样品中则较低∀
综合化学分析和红外学谱分析结果ov 种

海带褐藻多糖硫酸酯化学组成基本一致o但大

连产海带褐藻多糖硫酸酯得率很高o而且硫酸

根!岩藻糖含量都较低o硫酸根的连接位置与

其他海带样品不同o这种差异主要是由于所采

用的海带叶片部位的不同造成的∀ 褐藻多糖硫

酸酯在叶片不同位置的含量及组分结构的差

异可能与它们在不同部位的功能不同有关∀

�¬¶«¬±²等研究发现o褐藻多糖硫酸酯的

抗凝血活性依赖于其硫酸根含量≈{ o它的降血

脂!抗血栓形成等效应也与硫酸根含量密切相

关∀ 三地产海带褐藻多糖硫酸酯中硫酸根含量

较高o有可能用作心血管疾病的治疗∀ 马尾藻

褐藻多糖硫酸酯中硫酸根含量较低o化学组分

复杂o对它们的生物学活性尚待今后作进一步

的研究∀
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