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异枝麒麟菜和扇形叉枝藻卡拉胶的研究
`

史升耀 张星君 李智恩 徐祖洪 刘万庆 郭玉彩
( 中国科学院海洋研究所

,

青岛 肠印 7 1)

提要 于 19 88 一 1塑X )年以海南文昌海藻养殖场进口的异枝麒麟菜和在山东省青岛市采集

的扇形叉枝藻为材料进行多糖产率
、

凝胶强度
、

粘度
、

凝固点
、

融点
、

硫酸醋和 3石一 内

醚 一 半乳糖含量分析
,

同时用红外光煮 IR )和
’

℃ 一 核磁共振波截
” C 一 N M R )分析它们的组

成结构
。

实验结果表明
,

异枝麒麟菜碱处理后所得多糖的凝胶强度很高
,

达 .8 6 x l伊P a
。

多

糖产率也高
,

主要由、 一 卡拉胶组成
,

故异枝麒麟菜是一种很好的制造
、 一 卡拉胶的原料

,

扇形叉枝藻的多糖能形成凝胶
,

但其凝胶强度仅为 1
.

2 x l小P a ,

比异枝麒麟菜低得多
。

这种

多糖的组成很复杂
,

由 K 一
,

l 一
,

刀一 和 又一 卡拉胶组成
。

关键词 异枝麒麟菜 扇形叉枝藻 卡拉胶

我国的卡拉胶工业近年来发展很快
,

但对我国卡拉胶海藻的化学组成与物理性质进

行全面分析仍不多
。

已分析研究过沙菜 (史升耀等
,

198 1)
、

麒麟菜 (史升耀等
,

19 8a6
;

19 87 )
、

角叉菜 (史升耀等
,

1986b ; 李智恩等
,

1989 )
、

琼枝 (郑淑珍等
,

1983 ; 郑淑

珍
,

199 1)
,

娱蛤藻和拟厚膜藻 (徐祖洪等
,

1996 )
。

异枝麒麟菜虽然已在国内被用作制造 、 一 卡拉胶的原料
,

但对它进行综合研究的资

料尚未见报道
。

国外已有这方面的报道 (肠 se m a et al
. ,

198 1)
。

国外对叉枝藻属海藻研

究较多 ( S t a cn io ff e t a l
. ,

1969 ; S a n t o s e t a l
. ,

1977 ; P e

mn
a n e t a l

. ,

197 3 )
,

而国内对这

方面的工作还没开始
。

本文分析研究异枝麒麟菜和扇形叉枝藻所含多糖的产率
,

凝胶强

度
、

粘度
、

凝固点
、

融点
,

硫酸醋和 .3 6 一 内醚 一 半乳糖含量
,

以及它们的组成和结

构
。

1 实验材料

实验于 1988一 1990 年进行
。

异枝麒麟菜(加ch eu m a : tr ia tum )是海南文昌海藻养殖

场提供的进 口样品
。

扇形叉枝藻 (暇〕
,刀 Zn

go o 刀g 尹祝月、 fl ab ell 如。 动
,

1978 年 12 月 巧 日采 自

山东省青岛市
。

2 实验方法

2
.

1 海藻未经碱处理直接提取多糖

称取异枝麒麟菜 20
.

00 9 放入烧杯中
,

洗净
,

加 60() m 1水
,

将烧杯放在沸水浴中提取

l h
,

经常搅拌
,

先用 10 0 目筛绢粗滤
,

再用脱脂棉抽滤
,

渣子加水 300 m l
,

提取半小时

同样过滤
,

两次滤液合并
,

冷却后放搪瓷盘上
,

放入低温冰箱中 ( 一 巧℃ )冻结
。

冻透

*

国家 自然科学基金资助项目
,

收稿日期
: 1卯 3年 12 月 28 日

,

38 7(月9 2号

接受日期
:

史升耀
,

男
,

出生于 1927 年 12 月
,

研究员
。

1望拓年 8 月 20 口
。
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后取出放烧杯中
,

加 2 朋 0 111 1 95 % 的酒精
,

使冰融化脱水
,

过滤
。

再加 300 m l 酒精洗一

次
,

过滤
,

烘干
,

称重
。

称取扇形叉枝藻 20
.

00 9
,

洗净
,

加 600 m l水
,

放人压力锅中
,

在 l or ℃ 高温下提取

hl
。

同上法过滤
,

藻渣加 300 m l水提取半小时
,

其余同前
。

2
.

2 海藻经碱处理后提取多糖

称取异枝麒麟菜 20
.

00 9
,

加 400
In l lo % 的 N a 0 H

,

在 60 ℃ 处理 h2
,

水洗至 中

性
。

第一次提取加 60(] 比 1水
,

在沸水浴中提取 hl
,

同前法过滤
。

第二次加 300m l水提

取半小时
,

亦同前法过滤
。

两次滤液合并
,

加人 K O 至 .0 4%
,

冷却凝固
,

用压榨脱水

法脱水
、

烘干
、

称重
。

称取扇形叉枝藻 20
·

00 9
,

加 300 m 1 32 % N ao H 在 30 ℃ 处理 d5
,

水洗至中性
,

加

600 m l 0
.

1% 的六偏磷酸钠水溶液
,

在 110 ℃ 高温下提取 l h
,

其余同扇形叉枝藻未经碱处

理的提取方法
。

2
.

3 组成与结构测定

凝胶强度
、

粘度
、

凝固点
、

融点
,

硫酸醋含量
,

.3 6 一 内醚 一 半乳糖 ( .3 6 一 A G )含

量
,

红外光谱和
’℃一 核磁共振波谱的测定同徐祖洪等的方法 ( 19 96)

。

3 结果与讨论
3

.

1 多糖产率
、

物理性质和化学组成

结果见表 1
。

异枝麒麟菜和扇形叉枝藻未经碱处理的产率很高
,

都在 40 % 以上
。

经

碱处理后在 31 % 左右
,

虽比未经碱处理的低
,

但仍属高产率
。

碱处理对异枝麒麟菜多

糖凝胶强度的影响极大
。

未经碱处理的只有 7
.

5 x 10平a
,

经碱处理后达到 8
.

6 x l脚 ao

扇形叉枝藻经碱处理后
,

其凝胶强度虽也有提高
,

但提高的幅度小
。

异枝麒麟菜多糖的粘

度比扇形叉枝藻的高一些
。

异枝麒麟菜碱处理后多糖的凝固点和融点均比未经碱处理的

高
,

这和江篱多糖的变化一样 (史升耀等
,

19 87)
。

多糖的硫酸醋含量经碱处理后都减

少
,

而多糖的 3
.

6 一 内醚 一 半乳糖含量经碱处理后都增加
。

这些结果表明多糖的凝固性与其化学组成有密切的关系
,

多糖的 3
.

6 一 A G 含量高

而硫酸醋含量少的凝固性好
。

表 l 两种红藻多糖的产率
、

物理性质和化学组成

T a b
.

1 1 l l e y一e ld
,

Ph y s ie al P r o P e r t ie s
an d e he m ie al c o

m P o ne n st o f t w o r e d s e

awe
e d P o ly saC c h a r id e

编编编 海藻名称称 碱处理理 产率率 凝胶强度度 粘度
、 10

一 ,,

凝固点点 融点点 50
444

3
.

6一 A GGG

号号号号号 (% ))) (a)))P (aP
·

s
))) (℃ ))) ( oC ))) (% ))) (% )))

lllll 异枝麒麒 +++ 40
.

999 7
,

5 x I JJJ 44
.

666 34
.

666 4 5
.

222 19
.

以以 27
.

田田

22222 麟 菜菜菜 3 1
.

555 8
.

6 x ]了了 7 8
.

888 4 1
.

222 刃
.

000 13
.

3 666 32
.

0000

33333 扇形叉叉 +++ 4 2
.

444 1
.

7 x l0333 4
.

555 3 8
.

222 46
`

444 巧
.

1444 28
,

田田

44444 枝 藻藻藻 30
.

999 1
.

2 x l0444 5
.

6666666 13
.

7555 30
.

0000

二 表示未经碱处理 ; 十 表示经过碱处理
。

3
.

2 红外光谱测定结果
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1 19 0 0 00

波数 ( em
一 ,

)

图 l

F ig
.

l

两种红藻多糖的红外光谱
1 l l e in fr ar

e d s p e e t r a o f tw o

r e d s e a

we
e d P o ly s ac c】l ar i de s

异枝麒麟菜多糖的红外光谱
: a

.

未经碱

处理 ; b
.

经碱处理
。

扇形叉枝藻多糖的

红外光谱
: c

.

未经碱处理 ; d
.

经碱处理
口

异枝麒麟菜未经碱处理和经碱处理多糖红外光谱

在 845 c m
一 ’
有很强的吸收峰 ( 图 l a

,

b)
。

表示在它们

的半乳糖 的 C 一 4 位 上 连有 硫酸 基 ( S at cn i o ff e t

a l
. ,

19 69 )
。

此外
,

在 930和 1 230C m
一 ,

处有两个吸收

峰
。

这三个峰的存在证明该多糖主要是
、 一 卡拉胶

。

扇形叉枝藻多糖不论碱处理与否
,

在 845
,

930

和 1 230c m
一 ,

三处均有吸收峰 (图 l e
,

d )
,

但它在 845

和 930C m
一 ,
二处的吸收峰不如异枝麒麟菜多糖的

强
,

说明它含有
K 一 卡拉胶的数量 比异枝麒麟菜的

少
,

还存在其他型的卡拉胶
。

3
.

3
’

℃ 一 核磁共振波谱结果

异枝麒麟菜经碱处理的多糖
” C 一 N M R 谱图见

图 Za
。

出现 、 一卡拉胶的 12 个碳原子的化学位移

( Br a s c h e t a l
. ,

198 1; uF ern
a u x e t a l

. ,

19 86 ; G r e e r

e t a l
. ,

1984 ; La h a y e e t a l
. ,

1986: U s o v e t al
. ,

1980 ) : G I
,

102
.

5; G Z
,

69
.

5; G 3
,

78
.

8 ; G 4
,

7 4
.

1;

G S
,

74
.

7; G 6
,

6 1
.

3 ; A I
,

9 5
.

3 ; A Z
,

69
.

8 ; A 3
,

79
.

0;

A 4
,

78
.

2 ; A S
,

76
.

8 ; A 6
,

69
.

sp p m
。

此外还有 102
.

2

和 79
.

2p pm2 个信号
。

这表示可能存在少量的 卜 卡

拉胶
。

未经碱处理的谱图无 79
.

2P p m 信号
,

其余与

经碱处理的相似
。

未经碱处理的扇形叉枝藻多糖的
” C 一 N M R 谱

图上的信号分离的不好
,

有的重迭
,

见图 Zb
。

初步

解析有
、 一 卡拉胶的 G Z

,

69
.

5 ; G 6
,

6 1
.

3; A Z
,

69
.

9 ;

A 4
,

78
.

3 p p m 4 个信号
。

还有 l 一 卡拉胶的 0 2
,

6 9
.

3 ;

G 6
,

6 1
.

3 ; A Z
,

75
.

0 ; A 4
,

78
.

3: A 6
,

69
·

SP P m
。

刀一 卡拉胶的 G 3
,

80
.

5 和 又一 卡拉胶 的 103
.

7P p m

的信号
。

4 结语

异枝麒麟菜
,

不论经碱处理与否
,

其多糖的产率都很高
。

经碱处理后的多糖凝胶强

度高达 8
.

6 x IO4 P a
,

1% 浓度的溶液有如此高的强度是很罕见的
,

比加 s er n a 等 ( 198 1) 测

的凝胶强度要高出好多倍
。

红外光谱表示它是
K 一 卡拉胶

。 ” C 一 N M R 波谱证明它主要

含 K 一 卡拉胶
,

并可能含有少量的 l 一 卡拉胶
。

扇形叉枝藻
,

其多糖产率较高
。

多糖溶液能成凝胶
,

虽强度不高
,

但比 Sat cn i o ff

等 ( 19 69 )测得的叉状叉枝藻和 San ot S 等 ( 19 77) 测得的叉枝藻的凝胶强度高很多
。

在粘

度方面
,

S a nt o S 等 ( 1977) 测的叉枝藻比本文的扇形叉枝藻的粘度高得多
。

这可能是由于

本扇形叉枝藻已采集贮存多年才进行研究
,

多糖发生 了降解所致
。

红外光谱和

弋一 N M R 波谱表明扇形叉枝藻多糖除含有 、 一 和卜卡拉胶外
,

还含有少量口一和 只一卡
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拉胶
。 一

与 Pn e man 等( 1 97 3 )研究的叉状叉枝藻多糖的组成大同小异
。

Z A( k )G Z( k )

1 008 06 0

化学位移(p p m )

图 2异枝麒麟菜( a )和扇形叉枝藻( b )多糖的
” C一 NM R 波谱

F ig Z
13 CNM R s Pe et ra oft w

oe rd
e s

w e a
e d Po ly s

cc ah a rd ie
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