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岩阶段 由于细菌的作用 生物体

中环状物芳构化形成各种 °

如来源于高等植物的树脂组分在

成岩过程中会形成萘和菲和芴系

列化合物 五环三萜类物经芳构化

形成烷基 化合物 ∀ 沉积物中

° 浓度不同 可反映各海域所

处地理环境和沉积历史不同 ∀海洋

沉积物中 ° 的来源 ! 组成和分

布还反映水深 ! 颗粒物运载和潮

汐 !涡流等水体运动 对确定沉积

环境具有重要意义 ∀

小结

从国内外资料文献可看出 迄

今为止 对沉积物中 ° 的研究

主要集中于分布 !来源 但对其在

沉积物中的反应行为及成岩过程

的演变研究较少 ° 对海洋生

物的影响的研究几乎没有见到 很

多研究只是处于描述阶段 形成理

论性的东西少 因此对海洋沉积物

中 ° 的研究可大有作为 ∀
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海洋多糖分子修饰方法研究概况
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分子修饰是通过化学 !物理学

及生物学等手段对化合物分子进

行结构改造 以获得众多结构类型

衍生物的方法 ∀海洋多糖经分子修

饰可改变其结构 从而提高其生物

活性或降低其毒副作用 ∀因此 海

洋多糖的分子修饰研究引起了高

度重视 ∀近些年 海洋多糖分子修

饰方法研究已取得很大进展 降

解 !硫酸酯化 !脱硫酸根 !乙酰化 !

羧甲基化 !磷酸酯化 !硬脂酰化等

方法也已被广泛应用≈ ∀本文着

重对近年来海洋多糖分子修饰方

法的研究作一综述 以期对该领域

的研究有所启示 ∀

降解

海洋多糖分子量很大 几十

万到几百万不等 ∀海洋多糖的分子

量对其生物活性起着重要作用 ∀一般

地 把较高分子量的多糖 降解成

较低的分子量 能显著提高其活性 ∀

有报道 硫酸葡聚糖的抗 ∂ 病毒

活性随着分子量的增加而增加 分

子量 时达到最大 ∗

之间保持最大活性 ∀将卡拉

胶 !甲壳质等海洋多糖降解 同样

能显著提高其活性 ∀鉴于此 选择

合适的降解方法 将多糖降解到适

宜的分子量 至关重要 ∀目前海洋

多糖降解的方法主要有酸降解 !酶

降解和超声波降解等 ∀

酸降解

酸降解的依据是 酸性溶液能

引起多糖中糖苷键的断裂 使多糖

降解为低分子片段 ∀控制酸浓度 !

温度及时间可获得不同分子量大

小的降解产物 ∀⁄ √ 等≈ 通过控制

不同的温度和 值 用酸水解 2

卡拉胶 °≥2 ≥协助分析 制备了

不同分子量的 2卡拉胶 ∀最近

× 等≈ 在稀酸中分别加入诱

导物 ≤ 或 进行降解 得到了

部分降解的 2卡拉胶 用凝胶色

谱分析发现此方法降解的多糖分

子量分布较均一 ∀张虎等≈ 在几丁

质的降解中 用浓硫酸进行水解

得到了聚合物度较高的几丁寡

糖 ∀酸降解还有过碘酸法 !醋酸或

醋酸酐降解法等 ∀相对而言 酸降



≥ ∂

解条件不易控制 且易引起多糖结

构破坏 ∀

酶降解

酶降解因其高度的专一性和

高效性在多糖降解中已引起重

视 ∀用酶水解多糖 可迅速得到分

子量比较均一的降解产物 而且由

于特定的酶能降解特定的糖苷键

可以得到理想的分子量片段 ∀酶降

解包括专一性酶降解和非专一性

酶降解 ∀从 Βαχιλλυσ 2 获得

的壳聚糖酶只切断 ≤ 2 ≤ 糖

苷键 从 Βαχιλλυσ πυµιλυσ 2 获

得 的 壳 聚 糖 酶 只 切 断 ≤2

≤2 ≤ 及 ≤ 2 ≤ 糖苷键

均属专一性酶解 ∀纤维素酶 !蛋白

酶和脂肪酶等都可以降解壳聚糖

且降解速度快 属非专一性酶解
≈ ∀有报道大部分的 Χψτοπηαγασ都

能产生胞外酶 这些酶能降解多糖

类物质如甲壳质 ! 琼胶和纤维素

等 ∀

超声波降解

有报道用超声波降解海洋多

糖可取得理想结果 ∀如将脱乙酰的

甲壳素用 ≤ƒ≥2 超声波发生器 于

ε 恒温下 在乙酸溶液中 进行

超声波降解 后特性粘数降低

了 ∀最近 ∏ 等≈ 将从微

藻中提取的具 ψ 2Β2⁄2 ∏ 结

构的葡聚糖用超声波降解 通过控

制降解时间 获得了不同分子量的

低分子量产物 ∀实验证明 超声波

降解只引起糖苷键断裂 不改变葡

聚糖的化学结构 ∀因此 此方法已

引起关注 ∀

硫酸酯化

硫酸酯化可给多糖链上引入

≥
2 使之具抗病毒 !抗凝血等活

性 ∀硫酸多糖能有效地抑制 ∂ 的

感染和复制及 ∂ 诱导的合胞体

的形成 对其他具囊膜病毒也有明

显的抑制作用≈ ∀在对裸藻淀粉研

究中发现 裸藻淀粉无抑制病毒作

用 但经硫酸酯化后 硫酸取代率

为 的硫酸裸藻淀粉即能有

效地抑制 ∂2 和 ∂2 感染 ×2

细胞和 ° ≤ ∀卡拉胶对 ∂ 等病

毒有显著的抑制作用 但脱去硫酸

根后活性消失 ∀最近 ∏ 等
≈ 定位合成了 2 和 或 2 位硫

酸酯化的新型硫酸甲壳质 进行结

构及活性研究后发现其具有强的

抗 ∂ 活性 而抗凝血活性极小 ∀

硫酸基对多糖抗病毒活性具有极

其重要的作用 多糖硫酸化修饰因

此在近年引起高度重视 ∀

中性多糖的硫酸酯化

中性多糖一般能溶于有机溶

剂 可直接对其进行硫酸酯化 ∀ 2

∏ 等 用 氯 磺 酸 和 吡 啶 对

⁄2 2⁄2 ∏ 进行硫酸酯化

制得硫酸化多糖 ∀改变温度 !时间

及氯磺酸和吡啶的比例 可得到不

同硫酸化度的多糖 ∀用上述方法对

褐藻胶进行硫酸酯化 成功制备了

硫酸褐藻多糖 并发现具有良好的

抗凝血 !降血脂等活性 ∀

对于组成单糖为呋喃糖的多

糖 常采用 方法 即将多

糖溶于二甲亚砜 加入 2呱啶2磺

酸来制备硫酸酯化的呋喃型多

糖 ∀ 等用此法合成了硫酸

酯化 ψ 2Α2⁄2呋喃糖 通过控制

不同温度和时间获得含硫量从

∗ 的样品 这些硫酸

化多糖具有抗病毒和抗凝血活

性 ∀

硫酸多糖的硫酸酯化

硫酸多糖难溶于有机溶剂 因

此 在对其进行硫酸酯化前 需先

用酸性树脂对其进行转型 然后用

吡啶中和 即将硫酸多糖转为可溶

于有机物的形式 方能取得较好的

硫酸酯化效果 ∀最近 × 等≈ 将

卡拉胶进行上述处理 然后以二环

己基碳二亚胺为缩合剂用浓硫酸

对其进行了硫酸酯化 ∀此法不易引

起糖苷键断裂 特别对卡拉胶来

说 不易破坏 2卡拉胶中 2内

醚2半乳糖的结构 ∀结合甲基化和

≤2 进行结构分析 发现 ⁄2半

乳糖的 ≤ 位上最易引入 ≥
2 而

其他糖羟基的硫酸酯化几率相对

低得多 ∀

脱硫酸基

硫酸根具有抗凝血作用 因而

部分脱硫 可降低多糖的抗凝活

性 从某种意义上降低了毒性 ∀脱

硫的研究还有助于探讨硫酸根对

海洋多糖的构效关系的影响 ∀此

外 在海洋多糖的结构测定中定位

脱硫非常重要 ∀

酸 !碱脱硫

多糖脱硫方法在 世纪

至 年代就有研究 ∀最初人们主

要用浓 ≥ 和无水乙酸进行脱

硫 ∀这种方法反应条件剧烈 容易

引起多糖构象的改变 ∀此后 人们

对此法进行了改进 用甲醇分解法

在比较温和的条件下进行脱硫 ∀将

硫酸软骨素置于无水甲醇 ≤ 溶

液 中反应 控制反应

时间 可得到脱硫酸根程度不等的

硫酸软骨素 ∀有报道 在用此方法

对卡拉胶进行脱硫时 可除去 2卡拉

胶和 Ι2卡拉胶中 的硫酸根 ∀

碱脱硫也有应用 如用碱处理

Κ2卡拉胶和 Λ2卡拉胶可使其脱去

≤ 上的硫酸基 半乳糖由 ≤ 椅式

构象转变为 ≤ 椅式构象 得到 Η2

卡拉胶和 2卡拉胶 ∀

有机溶剂脱硫

酸脱硫易引起糖苷键的断裂
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因此 有人提出了有机溶剂脱硫

法 ∀此方法不易引起多糖中糖苷键

的断裂 也不易引起多糖分子结构

改变 ∀这对多糖化学结构分析测定

的研究具有重大意义 ∀ 等≈ 将

无水 Ι2卡拉胶置于无水二甲亚砜

溶液中 加入吡啶 2苯四

酸和一种能与硫酸根结合的化合

物 如三氧二锑或氟化钠等 进行

反应 可脱去硫酸多糖的硫酸根 ∀

如选择三氧二锑进行反应 可获得

全脱硫的产物 选择氟化钠反应

可获得 2脱硫的产物 ∀

其他

海洋多糖的分子修饰方法还

很多 如乙酰化和脱乙酰化也是海

洋多糖分子修饰中常用的方法 ∀甲

壳质通过浓碱高温处理可脱去乙

酰基 形成壳聚糖 其溶解性大为

改善 能溶于酸和酸性水溶液 ∀壳

聚糖在有机相中 其分子中的氨基

2 可与酸酐进行乙酰化反应

可得到溶于甲酸等有机溶剂的酰

基化产物 ∀这些产物可用于皮肤烧

伤 !创伤治疗和药物包被材料等 ∀

具乙酰基的烷基寡糖在含

的甲醇中反应 也可脱去乙酰基 ∀

在二甲亚砜中对溶胀的甲壳质可

进行羟基化 其产物可用于制造人

造细胞 ∀ 甲壳胺在三乙胺或在

2甲基2 2吡咯烷酮中与

≤ 作用可生成季胺盐 2三甲

基甲壳胺碘化物 可用作抗菌素 ∀

∏ 等报道了 ⁄ 2 的磷酸酯化

和硬脂酰化 ∀⁄ 2 是一种降解的

甘露古罗聚糖 ∏ 于甲

酰胺 !三丁胺和磷酸中进行磷酸酯

化 可获得磷酸酯化产物 ⁄ 2 2

° ∀⁄ 2 进行硬脂酰化时 先将

其溶于二甲基甲酰胺 然后加入吡

啶和硬脂酰氯 ≥ 反

应 可得到硬脂酰化 ⁄ ⁄ 2 2

≥× ∀

甲壳胺有与肝素类似的氨基

糖结构 直接在甲壳胺分子上引入

2 ≥ 或使之与带有 2 ≥ 或 2

≤ ≤ 的聚阴离子多糖相互作

用 所形成的聚电解质复合物具有

类似肝素的结构 可获得抗凝血物

质 ∀有报道用卡拉胶和甲壳胺制备

了具显著抗凝血活性的多糖2多糖

复合物 ∀微量元素与海洋多糖络合

的报道也很多 ∀壳聚糖 2 2硫酸

酯分子的 位 与 ≤ 2 配价

结合 ƒ 增强胃肠道吸收能力

用于治疗铁缺乏症≈ ∀最近 陈小川

等≈ 研究发现 2硒代硫酸多糖 ≥

2 ≤ 作为一种免疫调节

剂 可间接对抗化疗所致的白细胞

减少 对化疗所致骨髓毒性有明显

的保护作用 ∀

海洋多糖种类繁多 且结构具

有复杂性和多样性 对其进行分子

修饰可获得各种结构类型和各种

生物活性的多糖衍生物 为多糖构

效关系分析奠定了基础 为多糖类

药物的设计 !研究和开发提供了理

论支持 ∀分子修饰在海洋多糖研究

中将发挥更大的作用 ∀对海洋多糖

分子修饰的研究将出现更多新的

修饰方法和思路 例如糖肽 !糖脂

等复合物的研究 将为活性筛选及

构效关系分析提供更多的多糖衍

生物 ∀可以预见 随着海洋多糖分

子修饰方法的完善和技术水平的

提高 将为其构效关系研究带来更

多方便 运用分子修饰手段将开发

出更多高效低毒的新型多糖类药

物 ∀
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