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摘要 条斑紫菜（!"#$%&#’ &()"(*+,+）的热水提取物，经 ()*!%和 +,-./0,1 2*!##柱层析纯化，得到一种含
微量硫酸基的琼胶精品（34"）。此多糖经 +,-./567, &8柱层析鉴定为单一组分，分子量为 !!# 9(。紫外
光谱显示它不含蛋白质、多肽及核酸。红外光谱揭示它含 %，&*内醚*半乳糖的特征吸收以及微量的硫酸
基。该多糖的水解产物经气相色谱分析，主要由半乳糖及其衍生物组成，有少量岩藻糖存在。通过高磺

酸氧化和 +:;<.除解以及"%=*>?@谱的分析，该多糖主要由琼胶二糖结构单元和它的生物前体组成，以
琼胶二糖为主。
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紫菜是一种营养价值较高的海藻，它作为人类食用及药用已有上千年历史。我国民

间早就利用紫菜来泻火降血压，并治疗一些淋巴结核病症等。近年来的研究发现，紫菜的

各种功效大多数是由紫菜中多糖成分起作用的，而进一步搞清楚紫菜中多糖的组成、结构

及在体内的合成途径等，对于更好地利用紫菜这一丰富资源具有一定的参考价值。
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紫菜属藻类在我国沿岸皆有分布，我国常见种类有 !"多种以上。不少学者已对紫菜
属藻类多糖作了大量研究，尤其是高洪峰等（!##$；!##%），对坛紫菜多糖作了许多研究。
条斑紫菜（!"#$%&#’ &()"(*+,+）是中国北方紫菜中的主要种类。周慧萍和陈琼华（!#&#’，
!#&#(，!##"）曾就条斑紫菜多糖的生物活性方面作了一些研究，发现紫菜多糖具有抗辐射
抗肿瘤、降血脂和抗衰老等作用。但对于条斑紫菜多糖的分离纯化及结构特征的研究尚

未有详尽的报道。

我们对条斑紫菜的热水提取物进行了分离纯化，从其中共获得 %种不同结构组成及
分子量的多糖。本文仅就其中的一种弱酸性多糖作了初步的化学研究，利用红外光谱、核

磁共振等手段对其结构特征作了初步鉴定，为今后进一步研究紫菜多糖结构与功能的关

系以及确定其生物合成途径提供一定的实验数据。

紫菜多糖一般分为紫菜胶（)*+),-+’.）和琼胶（’/’+）两类（0+’12, 等，!#&!；史升耀，
!##!）。其主要区别在于琼胶中硫酸基含量比紫菜胶中的少，而 3，45内醚5半乳糖含量比
后者高。本文所报道的多糖（67!）即是一种琼胶，它是一种硫酸基含量很低的多糖。

! 材料和方法

!"! 实验材料及多糖的提取
新鲜的条斑紫菜（!"#$%&#’ &()"(*+,+）来自江苏赣榆，由中国科学院海洋研究所费修绠

教授提供并鉴定。首先将紫菜剪碎，加入 #89乙醇，加热回流 3 ,，以去油指。然后重复 3
次用水煮沸紫菜 3 ,，收集水提提液。合并各次提取液，浓缩，冷冻干燥，得粗提品。
!"# 脱蛋白
粗提品中含有大量蛋白质，在多糖类物质纯化前必须除去。用 :;<’/法（:=’>(，!#48），

将提取液与有机溶剂（氯仿与正丁醇体积比 8 ? !）混合，比例为 8 ? !，剧烈振荡 $" @A.，离
心，去除沉淀。重复此过程若干次，直至上清液中无蛋白质被测出。浓缩至小体积，冷冻

干燥得粗多糖。

!"$ 多糖的纯化
!"$"! 离子交换柱层析
将 !"" @/粗多糖溶解在 8 @B蒸馏水中，然后加到 CD5$3（E,’=@’.产品）层析柱（$ F 4

2@ G $" 2@）上，流速为 $" @B H ,，用 !8" @B（约 ! F 8倍柱体积）的蒸馏水（)I 4F "）洗脱，以部
分收集器收集。从各管取样，用苯酚5硫酸法显色后在 %#" .@测吸光值的方法来检测多
糖（张惟杰，!#&J）。收集含有多糖的各管样品，冷冻干燥，该水洗组分简称 C’。再用 " K %
@*B H L M’NB对该柱进行梯度洗脱，还可得到另一组分（在本文中不作讨论）。
!"$"# 凝胶柱层析
将 8" @/的 C’组分溶于 $ @B " F"$ @*B H L M’NB溶液中，加样于 :;),’O;P Q5$""（6,’+@’5

2A’产品）层析柱（$ F4 2@ G 4" 2@）上，以 " F"$ @*B H L M’NB溶液洗脱，流速为 !8 @B H ,。同样
用部分收集器收集，苯酚5硫酸法检测得到两个多糖组分（67!和 67$），分别收集，透析脱
盐并冷冻干燥。

!"$"$ 纯度鉴定
将上述 67!约 8 @/溶解在少量 " F"8 @*B H L M’NB溶液中，在 ! F4 2@ G 8" 2@的 :;)’+*1;
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!"层析柱上以 # $#% &’( ) * +,-(溶液洗脱，流速为 ! $ ! &( ) .，每 /# &01收集 2管，用苯酚3
硫酸法检测，只出现单一对称峰。

!"# 紫外检测
将少量多糖溶解于蒸馏水中，用 435###型分光光度计检测 26# 7 8## 1&范围内的吸

收峰。

!"$ 红外光谱测定
取少量多糖（2 7 / &9），与溴化钾研磨混匀后压片，用傅立叶变换红外分光光度计

（2:#;< =>3?@）记录红外吸收光谱。
!"% 分子量测定
一般来说，多糖分子量分布呈分散性的特点，其分子量大小表现为连续的变化，所以

多糖的分子量大小一般是指它的平均分子量。本研究以凝胶柱层析法，通过与标样比较，

测定该琼胶的平均分子量。

分别称取 A.,B&,C0,公司出品的蓝色葡聚糖 /###和标准葡聚糖（分子量分别为 22 $ %
DE、82 DE、:2 DE、/!: DE和 %F# DE）各 / &9，分别溶解于 # $2 &’( ) * +,-(溶液中，各自在2 $2
C& G F% C&的 ;HI.,B’JH !"层析柱上以 # $2 &’( ) * +,-(溶液洗脱，洗脱液流速为 % &( ) .，用
苯酚3硫酸法检测，测得外水体积（K#）和各标准品的洗脱体积（KH），作标准曲线。然后以 /
&9样品上柱，同样洗脱，得洗脱体积，对照标准曲线得出样品的分子量。
!"& 气相色谱
取 2# &9样品，在 5 &( /&’( ) *三氯乙酸（>=L）溶液中 2## M水解 2# .，水解产物经乙

酸酐3吡啶乙酰化，再以气相色谱仪 NA!F6#（NA3% 柱）进行组成分析。选取葡萄糖、半乳
糖、鼠李糖、木糖、岩藻糖、甘露糖、阿拉拍糖和核糖作为标准品。气相色谱的条件为进样

口和检测器温度分别为 /F# M和 5## M。汽化温度为 2:# M（2 M ) &01）!2F% M（% M )
&01）!/2# M（/# M ) &01）!/%# M（5 &01）。
!"’ 高磺酸氧化和 ()*+,降解
将多糖 AO2溶于 2% &&’( ) * +,?P8溶液中，8 M避光放置，间或振摇。定时取样，用分

光光度法（E0Q’1，26%8）测定 +,?P8的消耗量。

在上述完全氧化的多糖溶液中，加入乙二醇终止反应，透析 8F .，透析液中加入
+,"N8，避光搅拌 2F .，加乙酸调节 IN值至 % $ %。再透析 8F .，冻干得多糖醇。多糖醇经
三氟乙酸水解并乙酰化，用 NA!F6#气相色谱仪分析。用甘油、赤藓醇及半乳糖等物质作
为标准品。

!"- !./0123光谱
称取 /# &9左右的样品，加热溶于 E/P中，室温下用 "BRDHB L-=35##型核磁共振仪记

录25-3+S@谱图。

4 结果

4"! 多糖的纯度鉴定
ET3/5纤维素层析柱上用蒸馏水洗脱只得一个组分即 E,，此样品为淡黄色粉末。E,

经凝胶柱层析再次分离后，产生 /个组分（图 2），冻干后 AO2为白色絮状物，经 ;HI.,B’JH
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!"柱层析只出现单一峰，表明它已是纯的单一组分。它的紫外可见光谱除 #$% &’附近
有吸收峰外，无其它吸收峰存在，表明该多糖已不含蛋白质、核酸等杂质。

图 # 组分 ()在 *+,-).+/ 012%%层析柱上的洗脱曲线
3456# 789:4;& .4)5<)’ ;= () ;& *+,-).+/ 012%%

图 2 多糖 >?#的红外吸收光谱
34562 @-+ 4&=<)<+. A,+B:<9’ ;= ,;8CA)BB-)<4.+ >?#

!"! 多糖的红外光谱
从琼胶 >?# 的红外光谱谱图（图 2）可以看出，在 D !%% E D 2%% B’1#、D %%% E

2 F%% B’G #、# H%% E # 2%% B’1#和 # 2%% E # %%% B’1#处有多糖特征性的吸收峰存在。此外，

>?#的 IJ谱图上还有一些特殊基团吸收峰。# 2K% B’G #附近有一微弱的吸收峰，这是由

于 L M * M L不对称伸展运动所引起，表明有少量硫酸基存在。# %N% B’1#和 $D% B’1#处的

峰提示 D，!1内醚桥的存在（高洪峰等，#$$2；*+OO)8等，#$$D），表明此多糖中含有 D，!1内醚1
半乳糖。

!"# 分子量的确定
几种葡聚糖标准品用柱层析法测得的洗脱体积分别为 NH 6 ! ’8（## 6 K O(）、!2 6 K ’8

（H# O(）、K! 6% ’8（N# O(）、HD 6K ’8（2!N O(）和 DF 6$ ’8（KF% O(），外水体积 P%为 D2 6# ’8。其
P+ QP%分别为 2 6 D2H，# 6 $HN，# 6 NHK，# 6 DKK 和 # 6 2#2，由此得出标准曲线的方程式为

? M K6%#N%H G %6!!NN!R，R代表分子量的对数，?代表 P+ Q P%。由于 >?# 的洗脱体积为
H! 6K ’8，故由标准曲线计算出其分子量约 22% O(。
!"$ 气相色谱分析
从气相色谱分析得知，>?#主要由半乳糖及其衍生物组成，可能含 (1半乳糖、S1半乳

糖及 D，!1内醚半乳糖，另有少量岩藻糖被测出（# 6KT）。由于半乳糖衍生物在酸性条件下
水解及衍生物化过程中会转变为半乳糖，故只能测出它们的总量。

!"% 高碘酸氧化和 &’()*降解
从高碘酸氧化结果得知，每单位己糖残基消耗 % 6 #D ’;8的 U)ILH。*’4:-降解的降解

产物经气相色谱分析，绝大多数为半乳糖，有少量赤藓糖和甘油，其摩尔比为 N% V # V H。这
说明多糖 >?#的骨架主要是以 #"D位连接的半乳糖，或 #"H位连接的 D，!1内醚1半乳糖
组成，有少量 #"H位连接的半乳糖。甘油可能由侧链末端产生。
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!"# 多糖的$%&’()*光谱分析
!"#的#$%&’()光谱见图 $。在该 ’()谱图上有两个较强的异头碳化学位移（#*+ , -

../，#** ,0 ../），对应于琼胶二糖 $&1&!&2&半乳糖&+&1&"&3&$，0&内醚&半乳糖的 %4。另外，
在 #*- ,5 ../、#*$ ,+ ../处的两个吸收峰对应于琼胶二糖前体 $&1&!&2&半乳糖&+&1&"&3&0&
61+&半乳糖的两个异头碳（高洪峰等，#778，9:;<=>等，#7?#）。根据异头碳的核磁共振峰信
号的强弱，可以推断出在此多糖中琼胶二糖的含量较高，而其前体含量较低。

图 $ 多糖 !"#的核磁共振谱图
@AB,$ #$% ’() <.C=D:E/ FG !"$ G:F/ ! " #$%&$’()(

图 + 紫菜多糖 !"#的二糖重复单元
H,琼胶二糖 9,琼胶二糖前体

@AB,# 2A<;==>;:AIC :C.C;DAJB EJAD< AJ !"# G:F/ ! " #$%&$’()(
H, HB;:FKA<C 9, !:C=E:<F:

参照文献（9:;<=>等，#7?#），!"#中各碳原子核磁共振信号与化合物的大致对应关系
见表 #。

% 讨论

本实验所提取并纯化的这种多糖，其硫酸基含量相当低，是一种接近中性的多糖。由

文献所知（高洪峰等，#778；#77+），硫酸基主要存在于琼胶二糖前体的"&3&半乳糖的 0倍 %
上。紫菜幼体主要先合成含硫酸基的半乳聚糖，随着藻体生长，0位 %上的硫酸基与 $位
%上的羟基缩合成内醚，除仍含有部分琼胶糖的生物前体外，藻体合成了相当数量的 $，0&
内醚&半乳糖，而硫酸基的数量大大减少。由此可见，本文所得到的 !"#多糖基本上是成
熟的紫菜多糖。
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因此我们推断，!"#主要由琼胶二糖［（#!$）%!%&%半乳糖%（#!’）%$，(%内醚%"%)%半乳
糖］组成，同时尚存在极少量的含硫酸基的前体［（#!$）%!%&%半乳糖%（#!’）%(%*+*$%"%)半
乳糖］，其组成结构式见图 (。此外，由气相色谱分析可知，还有微量的岩藻糖存在于侧
链。

由于此多糖的分子量较大，用 +,-./,0%122层析柱洗脱时发现其洗脱体积接近外水体
积，故考虑在纯度鉴定和分子量测定时选用 +,-3.456, (7层析柱来进行。
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《贵州环保科技》杂志 122#年征订启事

《贵州环保科技》系贵州省环保系统唯一一家环境保护专业性科技期刊，国内统一刊号：

EMA1%##2# ^ N。
本刊主要登载：环境科研、环境监测、环境管理、环境工程、环境经济、环境医学、环境分析化学及生

态环境等方面的科研、技术报告及学术论文，可供从事环境科研、监测、工程技术和管理的人员参考，对

从事相关专业教学及学习的高等院校师生，亦有一定的参考价值。

《贵州环保科技》为季刊，季末月下旬以前出刊，每期定价 ’:22元，全年定价 #(:22元，单位或个人可
随时订阅。

（#）银行信汇：户名：贵州省环境保护科学研究所
开户银行：贵阳市工商行南明支行 帐号：’???2A?%1#
信汇凭证请写明《贵州环保科技》订书

（1）邮汇直接寄：《贵州环保科技》编辑部收
（$）本刊编辑部通讯地址：贵阳市新华路 B2 号（旧号 #’?）贵州省环保所内，邮编：AA2221，电话：

（2?A#）AA29$(1
（’）也可到邮局订阅，邮发代号：((%A9。
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