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娱蚁藻
、

娱蚁藻节夹变型和拟厚

膜藻卡拉胶的研究
`

徐祖洪 史升耀 李智恩 郭玉彩 刘万庆 张星君

(中国科学院海洋研究所
,

青岛 2仅刃7 1)

提要 于 19 88 一 1卿 年对采自青岛的娱蛤藻
、

河北的娱蛤藻节夹变型和浙江的拟厚膜藻

所含多糖的产率
、

物理性质
、

化学组分和结构进行分析研究
。

实验结果表明
,

拟厚膜藻多

糖无凝固性 ; 娱蛤藻多糖凝固性很低 ; 娱蛤藻节夹变型多糖有些凝固性
,

是三者中凝固性

最好的
。

在粘度方面
,

拟厚膜藻多糖的粘度较高
。

碱处理后的娱蚁藻节夹变型多糖含有 K 一

和 l 一 卡拉胶
,

还可能含有混种结构
。

由三种多糖的红外 ( I R )和
” C 核磁共振波谱 (

’
℃ 一

N M R )看
,

它们的结构都很复杂
。

有待进一步研究
。

关键词 卡拉胶 红藻 多糖

红藻资源很丰富
,

在三大海藻中
,

种类最多
,

其化学组分最复杂
。

目前从红藻中提

取的卡拉胶按化学组分的不同
,

.

可分为 13 种类型即 、 一
,

卜
,

元一
,

拜一
, v 一

,

0一
,

亡一
,

下一
,

口一
,

占一
,

: 一
,

。 一 和 二一 卡拉胶
,

所以红藻多糖化学的研究
,

是海藻化学和开发
利用最有前途的重要领域

。

蟆蛤藻属在我国相当多
,

至今尚未对它所含多糖的化学组成

进行过研究
,

而拟厚膜藻的藻体相当大
,

我国浙江舟山沿海生长很多
,

也未被充分利用
,

本文研究娱蛤藻
, 、

娱蛤藻节夹变型和拟厚膜藻三种红藻所产多糖的产率
、

物理性质
、

化学组成和结构
,

并与国外的研究结果进行对比
,

为利用这些海藻提供可靠资料
。

1 实验材料与方法

1
.

1 材料

娱蛤藻 ( aGr et ot uP ia ifl ic in a)
,

于 1983 年 H 月 20 日采 自山东省青岛市 ; 蟆蛤藻节

夹变型 ( G
.

if ll’c in a v ar
.

lom en at 血 )
,

于 19 84 年 8 月 5 日采自河北省北戴河 ; 拟厚膜藻

( aP ch 夕m en i即 5 15 e l liP t i e a )
,

于 19 83 年 5 月采 自浙江省舟山
。

1
.

2 方法

1
.

2
.

1 海藻未经碱处理直接提取多糖 分别称取娱蛤藻和娱蚁藻节夹变型各 20
.

的 g
,

洗净
,

第一次提取加 6X() m l 0
.

1% 六偏磷酸钠水溶液放在压力锅中( .9 8 x 104P a)
,

110 ℃

提取 hl
,

先用 100 目筛绢粗滤
,

再用脱脂棉抽滤
,

藻渣加 25 0 m l 水提取半小时
。

同样

过滤
,

两次滤液合并
,

冷却后放糖瓷盘上
,

放人低温冰箱中冻结
。

冻透后取出放烧杯

中
,

加 2 0( x h们 1 95 % 酒精
,

使冰融化脱水
,

过滤
,

再用 300 1111酒精浸洗一次
。

过滤
,

挤

干
,

放红外线灯下烘干
、

称重
。

解
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,
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称取拟厚膜藻 20
.

00 9
,

洗净加 6X() m l水
,

同上提取和过滤
,

藻渣加 300 m l水提取
,

其

余同上
。

海藻经碱处理后提取多糖 三种红藻各称取 20
.

00 9
,

分别加 300 咖1 32 % N a o H
,

℃ 处理 s d
,

水洗至中性
,

各加 以沁m l 0
.

1% 六偏磷酸钠在 l or ℃ 提取
,

其余同

1
.

2 3 凝胶强度的测定 配 1
.

0% 多糖溶液
,

加 or % K a 使之浓度为 .0 2%
,

凝固后

测定
。

1
.

2
.

4 粘度
、

凝固点
、

融点
、

硫酸基含量
、

3
.

6一 内醚一 半乳糖含量
、

红外光谱和
`℃一

核磁共振波谱的测定 参照史升耀等( 1983
;

1986 a
,

b
; 1987 )

、

李智恩等 ( 19 93 )的方法

进行
。

2 结果与讨论

2
.

1 多糖产率
、

物理性质和化学组成

拟厚膜藻不经碱处理单独用水提取即可
,

而娱蛤藻和娱蛤藻节夹变型只用水提取的

产率很低
,

改用 0
.

1% 六偏磷酸钠水溶液提取
,

可提高其产率
。

由表 1 可见
。

未经碱处

理 3 种藻的产率都较高
,

都在 30 % 以上
,

以拟厚膜藻的最高
,

达 36
.

4%
。

碱处理后的

产率大幅度减少
,

显示大量多糖在碱处理时被破坏
。

表 1 红藻多糖产率
、

物理性质和化学组成
T a b

.

I T卜e y ie ld
,

P r o
pe irt e s an d e

om Po iit on o f r ed se

awee
d Poly

涨̀ c址的 d e

海藻名称 碱处理 产率

(% )

一 3 3
.

2

娱蛤藻
+ 7

.

0

蚁蛤藻 一 3 .3 4

节夹变型 + 12滩

一 36
.

4

拟厚膜藻

凝胶强度

(Pa )

粘度
x lo

一 ,

(aP
·

s
)

凝固点

(℃ )

融点

( oC )

so
`

(% )

3 6一 A G

(% )

2
.

2 1

7
.

59

8
.

2 1

1.6 67

20
.

2

15月

18
.

56

14
.

84

.6四

9
.

义

一 代表未经碱处理
,

十 代表经碱处理 ; 凝固点和融点的
“

少表示不凝固
,

不能测
。

该溶液为 l% 浓度
.

未经碱处理多糖的 1% 溶液都不能凝固
,

其凝胶强度为 OP
a

,

凝固点和融点测不

出来
。

当将多糖溶液的浓度提高到 3% 时
,

娱蚁藻多糖仍不凝固
,

而娱蛤藻节夹变型便

有很微弱的凝固性 (表 2)
。

当在 3% 多糖溶液中含有 1% K a 后
,

娱蛤藻节夹变型多糖

的凝胶强度有明显提高
,

同时碱处理的娱蛤藻多糖也显示很微弱的凝固性
。

表 2 3% 多糖溶液的凝胶强度

T a b
.

2 eG l s t er gnt h o f 3% P o ly撇
c h a r ide s o lu t io n

多多糖溶液浓度度 凝 胶 强 度 ( aP )))

娱娱娱 蛤 藻藻 娱蛤藻节夹变型型

未未未经碱处理理 经碱处理理 未经碱处理理 经碱处理理

333% 多糖糖 000 000 4卯
x I JJJ 2 4 5 x 10 111

333% 多糖含 l % K C III 000 4
.

卯
x l于于 7

.

84 x l护护 8
.

33 x l护
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拟厚膜藻多糖溶液的粘度稍高
,

两种娱蛤藻多糖的粘度都很低
,

但将多糖溶液的浓

度提高到 3% 时
,

则不仅拟厚膜藻多糖的溶

液很粘稠
,

而且娱蛤藻多糖的溶液也相当粘

稠
。

未 经碱处 理
,

多糖 的硫 酸 醋含量 为

17
.

巧% 一 18
.

86 %
,

碱 处 理 后 减 少 到

14
.

04 %一 14
.

84%
,

见表 l
。

与凝固性有密切关系的 3
.

6 一 内醚 一 半

乳糖 ( 3
.

6 一 A G )在三种不经碱处理多糖中的

含量都很少
,

娱蛤藻只有 .2 21 %
。

碱处理后

都增加
,

增加最大的是娱蚁藻节夹变型
,

从

.8 21 % 上升到 16
.

67 %
,

是三者中的最高者
。

其凝胶强度也反映了这一关系
。

2
.

2 红外光谱

娱蛤藻和娱蛤藻节夹变型的未经碱处理

和碱处理多糖的红外光谱在 820 一 845 cm
一 ,

处都有较宽的吸收带 (图 la
,

b
,

c
,

d)
。

表明

在这两种多糖的半乳糖残基的不同位置上连接

有硫酸基 ( U o y d e t a l
, ,

196 1 ,
A n d e r s on e t

a l
. ,

1968 ;
S t
asn

i o ff e t al
. ,

1969 )
。

在 93k( m
一 ,

处
,

未经碱处理的吸收峰很小
,

碱处理后
,

该峰有所增强
,

表示 3
.

6 一 A G 增加
。

拟厚膜藻未经碱处理和经碱处理的多糖

在 805 一 84( 无m
一 ’
处的吸收峰比上述两种娱

蚁藻的更宽 (图 le
,

f)
,

证明硫酸基在该多糖

上的连接位置比娱蛤藻的更复杂
。

1 23 c0 m
一 ’

处有硫酸多糖的宽吸收峰
,

93 0C m
一 ,
的吸收

峰很小
,

显示 3
.

6 一 A G 含量很少
。

2
.

3
’℃一 核磁共振波谱 (

’℃ 一N M R )

娱蛤藻未经碱处理的
’℃一 N M R 波谱图

见图 a2
,

其中属异头碳原子区域的信号重迭

在一起
,

而在其他区域的信号很多
,

也有的

互相重迭
,

非常复杂
,

目前尚难准确确定每

个信号的归属
。

这和 U s vo 等 ( 19 80) 分析叉

开娱蛤藻时所得的结果很相似
。

娱蚁藻节夹变型碱处理多糖的谱见图 Zbo

其中属 、 一 卡拉胶的信号有 : G I
,

10 2
·

5 ; G Z
,

69
.

5 ;
G 6

,

6 1
.

3 ; A I
,

9 5
.

1; A Z
,

68
.

8; A 4
,

78
.

0;

13 0 0 1 1 0 0 9() 0 7 0 0

(
e m

一 1
)

图 1 多糖的红外光谱

iF g
.

1 Th e i几斤ar e d s Pec tr a o f P o ly s a c c l业 i de s

娱蛤藻 : a
.

为未经碱处理
,

b
.

经碱处理 ; 蟆蛤藻

节夹变型 : c
.

未经碱处理
,

d
.

经碱处理 ; 拟厚膜

藻: e
.

未经碱处理
,

f 经碱处理

A S
,

76
·

8 和 A 6
,

69
.

4P Pm
。

属 l 一 卡拉
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图 2 多糖的
’

℃ 一 N M R 波谱

Fi .g 2 ’℃ 一 N M R Ps ce rta fo p rlo sca
c】l a r ide s

凡 娱蛤藻 ; b. 娱蛤藻节夹变型
。

胶的信号有 0 2
,

69
.

3
;

G 6
,

6 1
.

3 ; A Z
,

75
.

0 和 A 6
,

69
.

s p p m
。

属 刀一 卡拉胶的信号有 :

G Z
,

69
.

4 ;
G S

,

7 5
.

4 ; A Z
,

70
.

2 和 A 3
,

79
.

4P p m
。

属紫菜胶的信号有 G I
,

104
.

0 ; G 3
,

81
.

8

和 A x
,

l o l
.

ZP p m
。

此外
,

尚有几个难以确定的信号 ( Br a s e h e t a l
· ,

198 1 ,
G r e e r e t a l一

1984 ;

u ha y e e t a l
. ,

1956 ; u s o v e t al
. ,

x98o )
。

这些结果显示
,

此多糖 与 U s o v
等

( 198 0) 研究的叉开娱蛤藻多糖相似
,

同时存在卡拉胶和琼胶的结构
。

拟厚哎藻未经碱处理和经碱处理多糖的
’℃ 一 N M R 波谱图的各个信号分离不清

,

多

数互相 币迭
.

故尚难予以解析
。

3 结语

3
.

1 娱蛤藻

未经碱处理的多糖产率相当高
,

而碱处理后的很低
。

1% 的多糖溶液不能凝固
,

浓

度增加到 3% 又加人 1% K a 的经过碱处理的多糖
,

才出现很微弱的凝固性
。

该多糖的

分子结构很复杂
。

3
.

2 娱蛤藻节夹变型

碱处理后多糖的产率比娱蛤藻高
,

其凝固性也比娱蛤藻的强
。

该多糖的
’℃一 N M R

波谱出现 、 一
,

卜
,

刀一 卡拉胶和紫菜胶的一些信号
,

表明它可能是这些多糖的混合

物
,

也可能是一种混种结构的多糖
。

3
.

3 拟厚膜藻

碱处理与否对其多糖的产率影响很大
,

未经碱处理的产率高
,

经碱处理的产率很

低
,

碱处理使多糖的硫酸醋减少
,

并使 .3 6 一 A G 增加
,

但其变化幅度尚达不到改变多
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糖凝固性的程度
,

故碱处理后的多糖仍不能凝固
。

其红外光谱和
’℃一 N M R 波谱很复

杂
,

表明它是一种结构很复杂的多糖
。
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