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褐藻多酚的结构单元及生成机理
’

陈予敏 严小军 范 晓

(中国科学院海洋研究所
,

青岛 2仅刃7 1 )

提要 在褐藻多酚研究中
,

传统的观点
,

即间苯三 酚是褐 藻多 酚 的结构单元
,

在

多 酚结 构 规 律 方 面 不 能 清 晰 地 解 释 6 种 酚 类 分 子 ( F uc ol s ,

P hl o er ht ol s,

F uc o P h lo r e th o ls
,

F u h a lo l s
,

CE k o ls
,

H a lo g e n a t e d P h l o r o t a n n i n s ) 的成因
.

作者在理论分

析和综合前人实验结果的基础上
,

提出 l
,

2
,

3
,

5 一 四经基苯为褐藻多酚的结构单元
,

它在

褐藻细胞中的存在形式为 1
,

2
,

3
,

5一 四轻基苯 一 2
,

5一 二硫酸醋或 1
,

2
,

3
,

5一 四经基苯

一 2 一 硫酸酷
,

并指出褐藻多酚可能的生成机理
,

初步为不同种类多酚分子的生成规律提供

了一种统一的
、

清晰的解释
。

建议今后以 1
,

2
,

3
,

5 一 四经基苯 一 2
,

5一 二硫酸酷或 1
,

2
,

3,

5一 四经基苯一 2一 硫酸醋进行褐藻多酚体外合成的实验
,

以便进一步验证此观点
。

关健词 结构单元 褐藻多酚 机理

十九世纪中期
,

N 渔g e l和 R os a n o ff 相继发现了褐藻中折光性小体— 褐藻藻泡
。

Cr at o 首先指出藻泡中含有间三经基结构的苯类化合物
,

其证据是藻泡内容物与香草醛
一 盐酸

、

胡椒醛 一 硫酸
、

硫酸苯胺 一 亚硝酸钾反应显示间苯三酚及其衍生物与上述试

剂发生反应的特征颜色 ( R a g a n
,

1976 )
。

G l o m b i t za 等 ( 1973 )在隶属 4 个 目的 2 3 种褐藻

中发现了间苯三酚的存在
。

因此
,

间苯三酚被确认为褐藻多酚的结构单元
。

因为褐藻多酚

能凝结蛋白质
,

具有单宁的性质
。

as ttl er ( 19 74) 将褐藻多酚命名为 P hi or ot a创山n( 间苯三

酚单宁 )
。

众多研究者对褐藻多酚的谱学数据
、

分子结构与对环境的影响等工作做出了

不懈努力 ( R a ga n et .al
,

19 86 )
。

但是
,

林植物化学分类学角度来看
,

褐藻多酚的研究

尚处于成分分离
、

结构阐明和分布调查的
“

描述化学分类学
”

阶段
,

还未进人
“

动态

化学分类学
”

阶段
,

即进行生物合成途径的比较研究
,

用以解决化学特性的平行起源和

多样起源问题
,

探索关于新陈代谢途径所产生的植化成分的进化趋势
。

传统观点无法圆

满阐明褐藻多酚分子结构形成与进化规律
。

本研究对传统观点存在的问题进行了分析探

讨
,

并综合前人实验结果提出新观点
,

以期对褐藻多酚分子结构规律做出清晰的阐述
。

1 传统观点存在的问题

褐藻多酚典型结构式如图 1所示
。

按照传统观点
,

即间苯三酚是褐藻多酚的结构单

元
,

对图 1 中分子结构规律不能圆满解释
。

原因如下 :

( )l 由于间苯三酚 (图 al )间位三经基的存在
,

使 m
,

1
,

n 位的碳原子与外来原子在

* “

九五
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攻关项目
,
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陈予敏
,

男
,
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,
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。

收稿日期 : 1夕巧年 9月 30 日
,

接受 日期 : 1望巧年 10 月 or 日
。



海 洋 与 湖 沼 28卷

反应中存在空间位阻
,

在生成分子 b 时
,

由于四个邻位经基存在
,

C 一 C 键的形成极为

不易
。

( 2 )非线性分子 d
,

e
,

f是如何形成的? 为何分子 e 中拐角处和一末端存在附加经基?

( 3) 含有卤素的褐藻多酚 (图 gl )的生成
。

( 4) 严小军 ( 1994 )采用间苯三酚为结构单元进行了人工合成模拟研究
,

发现合成的

褐藻多酚类似物与天然褐藻多酚具有不同的光谱特征
,

且寡聚体含量相对更少
’ )

。

由此间苯三酚是褐藻多酚结构单元的观点受到质疑
。
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图 1 褐藻多酚的典型分子结构

Fi g I C卜盯Ca et sri cit
s t r u c tur e

of p of Py 比nol m
o

ecl ul es ni p ha e印勿 ee 朋

2 新观点的提出与依据

笔者在对褐藻多酚分子结构研究的基础上指出

O H

H

味』一
或其” 生物是褐藻多

O H

酚的结构单元
,

其理论分析与事实依据为二

高等植物生物合成的研究表明
,

莽草酸是酚类化合物及芳香族氨基酸的共同前体

)l 严小军
,

1望砰年
,

褐藻多酚的组成结构特征及其与多糖相互作用的研究
,

中国科学院海洋研究所
,

博士

论文
.



3期 陈予敏等 :褐藻多酚的结构单元及生成机理 刀 7

H O

(图 ) 2
。

从莽草酸可 以生成 H

味』一
(没食子酸 )

,

然后聚合形成单宁 (

~
O H

质 )
。

褐藻中含有芳香族氨基酸 : 色氨酸
、

酪氨酸
、

苯丙氨酸
,

因此存在莽草酸代谢的
O H

可能途径
。

由莽草酸生成的没食子酸是生成 H o ee

势一
( 1

,

2
,

3
,

5 一 四。 苯 )的

前体
。

A v
del ing (l 95 7

,

19 58 ) 于 As c op 妙 ll mu no 如mu 中发现 了一 种极 不稳定 的物 质
0 H

( l )
。

R a , n ( 1979 ) 对 隶属 7 个 目
,

10 个科 的 2 0 种 褐 藻 中

分布进行调查 、表 , , 、
,

了
一

ooas仲一 ( 2) 的存在
,

只是

他们把上述物质误认为是间苯三酚的一种衍生物
,

因其在褐藻中含量极少而未作进一步

研究
。

其实
,

极不稳定性 (易反应性 )和含量极少正是结构单元所应有的特性
.

二氧化碳

工
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H O H O

由上述可以、
H

O --

冲一
是褐藻多酚的结构单元

,

以
一

o,os仲一
或

O H OH

O H
一

ooss仲一
形式参加反应

。

O H

3 新观点对传统观点中存在问题的解决 (图 3)

3
.

1 空间位阻的克服 OH

在生成 b的反应中
, 一

oaos 仲一
中键 Ayr

l
一

oas o 的活性很高
,

极易断裂
, 一

。
O H

比 H 更易离去基团
。

在这种情况下
,

邻位轻基的位阻对反应的影响不占主导地位
,

生成 b 的反应可 以进行
。

在生物合成中
,

很可能存在硫酸醋酶的催化作用
,

K五。5 5

(l 99 3) 在 9种褐藻中曾测到过硫酸醋酶活力
。

c
,

d
,

e
,

f
,

g 的生成亦存在类似的机

理
。

3
.

2 非线性分子和附加经基的产生

在分子 d
,

e 的合成过程中
,

生成中间产物 H
。

H 中存在连三经基
,

由于空间效

应
,

在水溶液中
,

2 位经基中的氢极易电离
,

一 O
一

离子与邻位的两个经基共振
,

形成稳

定的五元环结构
。

这样
,

同时也就降低了 1
,

3 位经基的反应性
,

而在该苯环上的氢原

子由于邻位经基的给电子效应
,

反应性增强
,

故易发生图 3 中所描述的反应
,

从而产生拐

O H

角
。

附加。 的产生也能从图 3 中得到解释
。

当两。 冈

仲一
中的一055

0 与

O H

一 O H 交差反应
,

就可形成双醚桥键
,

生成形如 f 的分子
。

这样
,

两种非线性分子的生

成都可得到合理解释
。

3
.

3 含有卤素的褐藻多酚的生成

oo{s 仲一
还可以发生卤素置换反应

,

形成卤代苯酚类化合物 g
。

Ped
er ens

O H

( 1983) 曾用 x 一 射线微量分析法检测了卤素在褐藻细胞中的定位
,

发现褐藻藻泡中富集了

大量的卤素如嗅
、

碘
。

藻泡是褐藻多酚特异性的富集器官
,

因此
,

多酚可能具有浓缩富

集有机澳
、

碘的作用
。

3
.

4 以间苯三酚为结构单元人工模拟合成褐藻多酚未果的原因

由于间苯三酚不是褐藻多酚的结构单元
,

因此以它为结构单元的褐藻多酚的人工模

拟必然不可能得到与天然褐藻多酚结构相似的产物
。

至此就可以用相似的机理解释不同褐藻多酚分子结构的规律性
。

今后可以进行褐藻多

酚体外合成的实验
,

以便进一步验证此理论
。
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表 1 1
,

2
,

3
,

5 一 四轻基苯一 2
,

5一 二硫酸醋(l )
、

1
,

2
,

3
,

5一 四翔基 一 2一 硫酸酬 2) 在褐藻中的分布 )l

孔 b
.

l 压
s
tri bu ti o n in P h ae po 场

e e ae o
f e

mo
P o un ds ni di s ti n g山 s ha b】e fr mo l

,

2
,

3
,

5一 et rt yall dr o xy 一

be nz
e优 一 2 5一 di s ul af t e e st et r

( l) 田 ld l
,

2
,

3
,

5一 et t r ha y dr o x y be nzc 优 一 2 一 s ul af te e s et r

()z

名 称
.

( l ) ( 2 )

水水水 水云科 :::

石石石 间囊藻 微量 一一

目目目 绒毛水云 微量 微量量

索索索藻科 :::

鞭鞭鞭状索藻 一 微量量

网网管管 点叶藻科 :::

藻藻目目 点叶藻 一 一一

置置置 直藻科
:::

藻藻藻 幅叶藻 十 +++

目目目 营藻 + 十十

酸酸酸 酸藻科科
藻藻藻 绿酸藻 一 一一
目目目目

海海海 绳藻科
:::

带带带 绳藻藻

目目目 海带科 : 十 十十

掌掌掌状海带 微量 +++

搪搪搪海带 微量 +++

翅翅翅藻科
:::

叶叶叶状藻 一 一一

抱抱抱子藻 微量 一一

网网地地 网地藻科
:::

藻藻目目 形叉球藻 + + +++

墨墨墨 墨角藻科
:::

角角角 泡叶藻 十 + +++

藻藻藻 二裂墨角藻( Fu ucs 由 t油US ) 十 一一

目目目 锯齿墨角藻 十 十 一一

囊囊囊状墨角藻藻

潮潮潮间带上部 + + +++

潮潮潮间带中部 十 + 十十

鹿鹿鹿角菜 + + +++

海海海条藻科 :::

长长长形海条 : 生殖囊 一 十十

营营营养体 微量 +++

+ + , > 发肠召 / g + ,

10 一 发肠侣 / g 微量
,

5一 10咫 / g 一 ,

检测不出
。

( 引自 R a g 鱿 l e t al
.

,

19为 )
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4 结论
O O O H H H

褐藻多酚的结构单
溉

H

味』一
它以

一

qS --O

仲一
或

一

o,os仲一
O H OH O H

的形式参加反应
。

此观点的提出使传统观点对褐藻多酚分子形成机理难以解释的困难得以

解决
。

从植物化学分类学的角度来说
,

此观点的提出使褐藻多酚的研究由
“

描述化学分类

学
”

阶段进人了
“

动态化学分类学
”

阶段
。

初步揭示了褐藻多酚可能的生物合成途径
。

虽然褐藻从进化主线分枝出去
,

未能登

陆
,

但它在海洋环境中形成了一条类似于高等植物的酚类生物合成路线
。

生物进化在总

方向上具有一致性
、

连续性
。
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