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不同生长期坛紫菜多糖中组分

含量的变化
’

高洪峰 纪明侯 曹文达
(中国科学院海洋研究所

, 青岛 2 6 6 0 7 1 )

提要 于 1 , 9。一 1 , 91 年
,

运用 ” C 一 N M R 和化学分析方法研究中国南方产和移植北方

养殖的不同生长发育阶段坛紫菜多糖的组分变化
。
结果表明

,

随着藻体生长发育
,

坛紫菜琼

胶中 3 , 6 一内醚
一 L 一半乳糖和 6 一 O C H 3一 D 一

半乳糖的含量逐渐增加
,

而硫酸基的含量呈现先增加

后减少的规律 ; 北移坛紫菜琼胶中 3 , 6 一内醚毛
一

半乳糖的含量高于南方坛紫菜
,

而硫酸 基和

6 一 o c H 3 一 D 一
半乳塘的含量低于南方坛紫菜

。

关键词 坛紫菜 硫酸基 3 , 6 一内醚
一 L一半乳糖 6 一 o C H

, 一 D 一

半乳糖

坛紫菜 ( P
o r P人y r a h a i t a o e n , 15 ) 为我国独有的经济红藻

。

纪明侯等 ( 19 8 6 )首先对

坛紫菜热水提取物及碱处理后提取物做了
’℃一

N M R 光谱分析
。

高洪峰等 (l 9 9 2 ) 比较

了南北方坛紫菜多糖的结构差异
,

提出了环境因子对琼胶的生物合成有直接影响
。

本文对

移植北方养殖的三期坛紫菜 (初期
、

盛期和末期 )的热水提取多糖进行了化学分析和
’
℃

-

N M R 谱分析
,

并与南方产坛紫菜作了比较研究
。

对坛紫菜琼胶糖的生物合成途径作了

初步探讨
。

l
。

l

材料和方法

坛紫菜样品 三期不同生长发育阶段的坛紫菜于 19 9 0 年采自青岛 胶 南 养 殖 场

(初期 : 9 月 29 日采
,

盛期 : 10 月 30 日采
,

末期 : 12 月 4 日采 )
。

南方坛紫菜 (盛期 )

于 1 9 9。 年 n 月 20 日采 自浙江省舟山养殖场
。

各期坛紫菜样品采后用海水洗净
、

阴干
。

L Z 坛紫菜多糖的提取 分别称取阴干的各期坛紫菜 20
.

吃
,

剪碎后加蒸 馏 水 1 0 0 。

m l
,

于 95 士 2℃ 搅拌提取 1
.

5;h 用尼龙布过滤
,

藻渣再加蒸馏水 40 o m l
,

同温提取 l h
,

过

滤
。

将两次提取液合并
,

离心 ( 5 OO 0r /m in
,

15 m i )n 除去碎屑
,

上清液在 40 ℃ 减压浓缩至

约 2 00 m l
,

分别经普通滤纸
、

G F /C 以及 1
.

2卜m
、 。

.

8林m 和 0
.

45 ” m 微孔滤膜压滤
。

滤液

中加人 s m l l m o l / L N a C I溶液
, 1 o 0 0m l 9 5务 乙醇

,

使多糖脱水沉淀
,

过滤 ;沉淀用 9 5务

乙醇洗 3 次
,

放 aC CI :
干燥器中抽真空干燥

。

L 3 化学分析 总糖
、
3 , 6一内醚

一
L
一

半乳糖 (简称 3 , 6 一A G ) 和硫酸基的含量分别用苯

*
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酚
一

硫酸比色法
、

间苯二酚比色法和山梨醇比浊法进行测定 (高洪峰等
, 1 9 9 2 )

。

氮的 含量用 jK
e l d a hl 定氮法测定

。

1
.

4
` , e 一 N M R 谱分析 用 J N M G X 4 0 0 型核磁共振仪按高洪峰等 ( 1 9 9 2 ) 方法记录

各期坛紫菜提取多糖中各碳原子的
’
℃

一
N M R 化学位移 (占

,

PP m )
。

2 结果与讨论

.2 1 化学分析结果 各期坛紫菜提取多糖的重量得率
、

比色得率以及 3 , 6一 A G
、

硫酸基

和氮含量的化学分析结果见表 1。

表 1 各期坛紫菜提取多枪的得率和化学分析结果
T a b一 T h e y i e l d s a n d e h e m i c a l a n a l犷 5 15 o f 。 笼 t r a c t e d f r o m p o r P几y r a 儿a i r a ” 君月 5 1,

i n d i f f e r e n t g r o w i n g P e r i o d s

坛坛紫菜菜菜 碳水化合物比比 3 , 6
一

内醚
一 L一半乳乳 5 0三

一

含 t ( % ))) N含 t (% )))
样样品品品 色含 t (% ))) 塘含 t ( % ))))) (对提取取

(((((((对提取多塘 ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 多箱 )))(((((((((对提取 (对比色色 (对提取 (对比色色色
多多多多多艳 ) 总塘 ))) 多塘 ) 总艳 )))))

北北移移 初期期 17
。

9 555 9 6
。

2 000 9
.

0 9
。

3 666 7
。

5 5 7
。

8 ,, 1
。

9 222 1 2
。

0000

坛坛紫紫 盛期期 2 1
。

9 888 9 2
。

8 444 12
.

6 13
。

5 777 7
。

6 0 8
。

1 999 l
。

8,, 1 1
。

8 111

菜菜菜 末期期 2 2
。

1 444 8 6
。

6 999 13
。

2 1 ,
。

2 333 6
。

呼3 7
。

4222 0
。

9今今 ,
。

8 888

南南方方 盛期期 18
。

7 444 8 8
。

3 777 9
。

6 1 0
。

8666 8
。

2 0 9
。

2 888 1
。

6 333 1 0
。

1999

坛坛紫紫紫紫紫紫紫紫紫
菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜

l) 蛋白质含量由 N 含 t 丫 6
·

2弓计算的
。

一

北移坛紫菜多糖的碳水化合物比 色含量
,

由初期到末期顺序减少
,

说明坛紫菜在生长

发育过程中
,

其他 中性化合物 (如红藻淀粉等 )的含量增加
,

导致碳水化合物的比色含量

偏低
。

北移坛紫菜由初期至末期
,

多糖中 3 , 6一 A G 的含量逐渐增加
,

对比色总糖的百分含量

由 9
.

3 6沁上升到 15
.

23 多
。 C ar i g ie 等 ( 19 8 4 )研究表明

,

组织年龄老化有利于 3 , 6一 A G 的

合成
。

各期坛紫菜多糖中硫酸基的含量 (对比色总糖 )在 .7 42 多一 9
,

28 多之间
,

比 R ee s,

( 1 9 6 1)的分析结果 ( 5 0
;

多
,

9
.

8多)略低
。

北移坛紫菜多糖中 5 0 4

的含量顺序为
:
盛期 >

初期 > 末期
,

呈现先升高后下降的规律
。

.2 2
`℃一 N M R 分析结果 对三期北移坛紫菜和南方坛紫菜 (盛期 )提取多糖进行

`℃ -

N M R 光谱分析结果见图 1。
由于各期坛紫菜多糖的

` ,一 N M R 谱图基本相似
,

本文只列
一

举具有代表意义的北移坛紫菜 (盛期 )的谱图
。

南北方两种坛紫菜提取多糖的
`
℃

一
N M R 谱图都表明含有琼二糖和琼二糖的生物前

体 (高洪峰
, 1 9 9 2 )

。

通过 A * 1 和 lA 两个信号的相对强度估算
,

琼二糖的生物前体在北

移坛紫菜提取多糖中
,

初期 占 58
.

59 多
,

盛期占 52
.

“ 务
,

末期 占 40
.

78 务 ;在南方坛紫菜 (盛

期 ) 提取多糖中占 69
.

33 多
。

北移坛紫菜由初期经盛期至末期生物前体的含量逐渐减少
,

这同化学分析结果中 3
, 6一 A G 含量逐渐增加是一致的

。

另外
,

南方坛紫菜 (盛期 )中生物

前体的含量比北移坛紫菜 (盛期 )高
。

在各期坛紫菜多糖的
`℃

一
N M R 谱图上都显示出 G’ 5 和 G’ 6 两个信号

,

表明含有 6 -
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图 1 北移坛紫菜 (盛期 )提取多糖的 ” C一 N M R 谱图
, , C

一
N M R s p e e t r u m o f a g a r e x t r a c t o d f r o m p o r P吞夕r ` 几 a i r a , , n s i , ( f

a s t 一g r o w i n g p e r i o d )
t r a n s P l a n t e d f r o m s o u th C h i n a t o t h e n o r t h

O C H 3一 D
一

半乳糖
。

南方坛紫菜 (盛期 )提取多糖的
`℃一 N M R 谱图上有明显的 甲基碳信

号 ( ”
.

OPP m ) ; 北移坛紫菜 (盛期和末期 ) 提取多搪的
`
℃

一
N M R 谱图上也给出了甲基

碳信号
,

但强度较弱
,

在其初期提取多糖的
`℃一 N M R 谱 图上没有检出该信号

。

这表明
,

甲基化琼胶糖在南方坛紫菜中的含量比北移坛紫菜高
。

在北移坛紫菜中
,

随着生长期限

的延长
,

甲基化琼胶糖的含量有所增加
,

这说明坛紫菜在幼体期与成熟和老化期所合成的

琼胶多糖在精细结构上存在差异
。

琼胶的物理性质与其结构中硫酸基和 甲基等含量有关 ( G iu
s o l e y

,

1 9 7 0 )
。

随着生长发

育
,

坛紫菜内硫酸基的含量出现先增加后减少的趋势
,

而 甲基化琼胶糖的含量不断增加
。

合成琼胶的琼胶原料在从抱子萌发至生长发育到成体的过程中
,

这些单糖及各种取代基

在细胞壁中是如何导人
、

转移和积累的以及它的功能如何等问题
,

是生理生化学家所关注

的问题
。

可以推测
,

在生物体内这些组分的合成
,

必然与许多酶系统特别是与硫酸基以及

与糖代谢有关的酶等有密切关系
。
C ot e

等 ( 1 9 8 6 ) 研究了琼胶组分随藻体生长的变化过

程
,

即在幼藻体内先形成半乳聚糖
,

然后经硫酸化酶在 L 一半乳糖单位的 C `

上部分进行硫

酸基取代
,

同时在 D 一

半乳糖单位的 C `
上经甲氧基转换酶部分取代进 O C H

3。

随着藻体

组织老化
,

则生成高度改性的琼胶糖
。 G er t s 等 ( 1 9 8 3 ) 用化学法和

`℃
一
N M R 波谱法分

析了白点紫菜 ( P
o r P h y r a l e o c o : r i c t a

) 和红毛菜 ( B
a n g i a a t r o P u r P u r e a

) 在萌发后的

丝状体阶段所含硫酸基半乳糖胶的化学组成
,

发现 D 一

半乳糖与 6一硫酸基
一 L 一半乳糖的摩

尔比大致为 1 : l 。

这就证明
,

在丝状体内多糖几乎全 由琼胶糖的生物前体组成
,

而且在

广C 一 N M R 谱图中没有检出 ”
.

OPP m 信号
,

表明没有 6 一 O C H
3一 D 一

半乳糖
,

这再次证明紫菜

幼体主要先合成含硫酸基的半乳聚糖
,

随着藻体生长发育
,

在 L 一半乳糖上 3 , 6
一

内醚化
,
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并在 D一半乳糖的 C
`
上 甲基化

,

直到成熟期
,

除了仍含有部分琼胶糖的生物前体外
,

藻体

合成了相当数量的 3 , 6 一内醚
一 L 一

半乳糖
,

并且合成 了较多的 6一 O C H
3一刀一

半乳糖 ( aL h a y e

e t a l
. ,

1 9 8 6 )
。

综上所述
,

我们推断了坛紫菜琼胶糖的生物合成的途径
,

见图 2 。

溉
。

中
,:

称

图 2 琼胶塘分子的生物合成途径

F i g
.

2
.

T h e b i o s y n t h e s i s o f a g a r o s e f r o m P o r P几夕r a 而a i r a ” e . s i :

南方坛紫菜多糖中 6 一O C H
3一 D 一

半乳糖和硫酸基的含量都高于北移坛 紫 菜
。

按照

对琼胶糖生物合成途径的推断
,

可以设想南方坛紫菜中甲氧基转换酶的活性较高
,

使反

应 ( 3 )和 ( 4 )进行较多 ;而北移坛紫菜中硫酸基消除酶的活性较高
,

反应 ( )z 和 ( 5 )进行的较

多
。

由于南北方藻体生长条件的最大差异是水温不同
,

是否可以推测
,

在南方水温的升高

激活了甲氧基转换酶的活性
,

或使硫酸基消除酶的活性受到抑制
。
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