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铜藻的褐藻糖胶
、
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和褐藻胶的分离及提纯

王 作 芸 赵 学 武

(山东海洋学院生物系 )

提 要

本文研究了从铜藻中分离提取褐藻糖胶
、

褐藻淀粉和褐藻胶的方法
。

用稀盐酸溶液加温

搅拌提取藻粉后
,

在提取液中含有褐藻糖胶和褐藻淀粉
,

可加乙醇至 50 男 和 80 形分别将其沉

淀出来
。

藻渣含有褐藻酸钠
,

可加温加碱而制备出
。

并用正交实验设计求出提取条件中的温

度
、
p H 和时间的最适配比

。

对于褐藻糖胶的提取
,

以温度 7 0o c
、

时间 2 小时和提 取液 p H 为

4 时最适
。

对于褐藻淀粉的提取
,

以温度 7少O
、

时间 1 小时和提取液的 p H 为 2 时较优
。

本文还对粗褐藻糖胶和褐藻淀粉的提纯进行了研究
,

证明二者均可用酒精分级沉淀法处

理而得到纯品
,

不需要采用较复杂的季胺盐法和离子交换树脂法
。

本工作证实铜藻是我国褐藻中含有三种多糖的较好藻种
,

从中可提褐藻糖胶 3
,

5 务
,

褐藻

淀粉 3
,

1终和褐藻酸钠 17
.

8 形
。

马尾藻是我国产量最大的一属野生杂藻
,

其体内除含有在工业中有较广泛用途的褐

藻胶外 )还含有褐藻淀粉 (La m in 二二 ) 和褐藻糖胶 (几伪id 血)
。

我们从铜藻中提取出的

褐藻淀粉硫酸酚
,

在药理和临床中均证实具有降低高血脂的疗效〔1 , 亡幻 。

褐藻糖胶对放射

性物质锻
. 。

和重金属有吸附能力
,

尤以对有毒金属铅和铜等吸附效应显著
上. 〕。

铜藻中的

褐藻糖胶和褐藻胶的初步药理实验证明
,

其有减轻金属中毒症状的效用
。

迄今为止
,

我国

褐藻工业仅限于对褐藻胶的提取
。

因此
,

研究从褐藻中提取和分离粘多糖的方法
,

对其进

行综合利用
,

将提高褐藻的实用价值
,

降低藻源成本
,

对开展褐藻的利用有一定的价值
。

材料和分析方法

铜藻于 1 9 7 9 年 3 月采自广东惠来县靖海镇海湾
,

晒干后
,

粉碎
,

经 60 目过筛
,

存放于

千燥处待用
。

经分析
,

所用铜藻粉的主要组成成分见表 1o

主要分析方法
: 褐藻糖胶测定用硫酸

—
半胧氨酸法 (La洲恤 1 9 7 9》川 ; 褐藻糖胶硫

表 1 铜藻主要组成成分(干重 )

成成 分分 水 分分 灰 分分 褐 藻 酸酸 褐 藻 淀 粉粉 褐 藻 糖 胶胶

含含量 (绍))) 扮
,

555 20
。

777 2 1
.

888 5
甲

111 6
,

1
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酸根的测定方法是先将褐藻糖胶用 IN 盐酸回流水解 12 小时
,

然后加 10 形氯化钡生成沉

淀
,

将沉淀在 3 。护C下灰化 1 小时
,

再在 6 0 0a C下灰化 1 小时
,

称重并换算出硫酸根含量
,

此值为水解硫酸根含量 ;将褐藻糖胶先灰化
,

然后按上述同样的硫酸钡重量法测出硫酸根

含量
,

此值为灰分硫酸根含量 , 褐藻淀粉测定用葡萄糖氧化酶法“二
。
褐藻酸测定用硫酸和

9 一氮杂药比色法
,

主要依照纪明候的方法〔, ,并参照 so u 比 19 7 7 法〔里1 〕,

将硫酸试剂改为硫

酸一硼砂试剂 ,粘度 的测定用滚球式粘度计
,

温度 2扩C
,

10 % 水洛液
。

结 果 与 讨 论

(, ) 褐藻糖胶与褐藻淀粉的最适提取条件

提取条件的不同
,

不仅直接影响到产品的得率
,

而且对产品的质量和纯度也会产生一

定的影响
。

因此
,

对最适提取条件的确定极为重要
。

对粘多糖提取的较重要的影响因子

中
,

包括温度
、

酸碱度
、

时间以及藻粉与提取液的比例等
。

在我们的预实验中
,

初步确定藻

粉与提取液之比为 1八 0
,

如果此比例太低
,

则提取后的溶液太浓
,

粘度过大
,

从而不便于

继续处理 , 如果比例太高
,

则提取的溶液水分占比例过高
,

从而增加了下步处理的工作量

和药品的消耗
,

所以将藻粉与提取液之比确定为 1 / 1。是较合适的
。

提取方法是将 1 份藻粉加 10 份稀盐酸溶液
,

在恒温水浴上加热搅拌提取一 定 时 间

后
,

过滤
,

藻渣用于褐藻胶的提取
,

滤液加乙醇至 幼那 (v/ 劝
,

离心 ( 2 0 0 0 转 / 分 )
,

沉淀为

粗褐藻糖胶
,

在上清液中继续加乙醇至 80 % (v/ v)
,

离心
,

沉淀为粗褐藻淀粉
。

主要提取

工艺流程如图 1 所示
。

滤滤滤滤滤滤滤 上上上 粗粗
藻藻藻藻 液液液 清清清 沉 褐褐

粉粉粉粉粉粉 液液液 藻藻
淀淀淀淀淀淀淀淀 淀淀
粉粉粉粉粉粉粉粉粉

粗粗粗粗粗粗粗粗粗粗 上上藻藻藻藻 褐褐褐 沉 褐褐褐 清清
渣渣渣渣 藻藻藻 藻藻藻 液液

酸酸酸酸酸酸 淀 糖糖糖糖
钠钠钠钠钠钠 胶胶胶胶

图 1 铜藻粘多糖的提取和分离步骤示意图
。

为确定最适提取条件
,

采用 几 (2
了
)正交试验设计表 (表 2 》

,

试验共重覆三次
。

表 2 褐藻粘多艳提取条件试验设计表

~~~
采

, ,

不一~ 乏乏乏
时 间(小时 ))) 温 度〔℃ ))) 提取液 p且 值值

人人人人 BBB CCC

11111 111 8 000 仑仑

22222 222 7 000 4
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通过对试验结果的分析
,

对于粗褐藻糖胶的提取
,

以温度 7 00 0
,

时间 2 小时和提取液

的 pH 为 4 较好
,

粗褐藻糖胶的 PH 的凡 和凡 之差为 2
.

80
,

相差 4
.

81 % ,温度的凡与

无
,

相差 9
.

4 2另 , 时间凡 和 风 相差 4
.

48 拓
。

若以褐藻糖胶的主要成份—
岩藻糖的含

量来计算
,

也同样表现出与粗褐藻糖胶相同的趋势
,

温度对岩藻糖提取的影响和对粗褐藻

糖胶相同
,

差别最显著
,

凡 与风 相差 8
.

10 另口且 的 凡 和 凡 相差 5
.

85 拓
,

时间的凡
和 凡 相差 4

.

13 %
。

对于褐藻淀粉的提取条件
,

以温度 7 0
.

0
,

时间 1 小时和提取液 pH

为 2 较优
,

温度的凡 和 凡 相差 1
.

25 形 。 p且 的 了
:

与 凡 相差 4
.

69 % , 时间的 凡 和

凡 相差 2
.

81 肠
。

·

详见表 3o

表 3 褐藻粘多搪提取条件分析表
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按葡萄糖含量计算

温度对铜藻的褐藻糖胶和褐藻淀粉提取的影响表现为
,

提取率均随温度提高而增加
,

这一结果与 卫er Civ aJ 等
。

(1 9 5 0 )〔1 0 江和 B城k 等(1 9 5 1
、

1 9 5 2 )〔
. , 7二对墨角藻属及海带属的

揭藻进行实验的结果相同
。

温度在 7。℃以上的提取率均高于 3 护C以下的提取率
。 p H 对

铜藻褐藻糖胶提取的影响
,

表现为 pH 为 4 时的提取率高于 p H 为 2 时的提取率
,

但 B更a-

吹 等对墨角藻 尸
.

矶就二l,
: 的实验结果

,

证实在其它因子均相同的条件下
,
p H 为 2

.

3

时的提取率高于 p H 为 4
,

5 时
,

这恰与本文用铜藻进行的实验结果相反
。

本文结果表明
,

铜藻中的褐藻糖胶在 pH 4 条件下的溶解性比在 p H Z 条件下的要高
,

因此其在 p H 4 的提
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取溶液中较易被提取出来
。

而墨角藻的褐藻糖胶的溶解特性则与铜藻的相反
,

故在 PH Z

的溶液中的提取率高于 p H 4 的溶液
。

pH 对铜藻褐藻淀粉的提取的影响
,

和其它作者用

不同的褐藻所得的结果相同
,
p H Z 条件下的提取率高于 p H 4

。

时间因子与提 取率的 关

系表现为
,

铜藻的褐藻淀粉的提取
,

在 1 小时后可能已接近平衡
,

继续增加提取时间
,

将不

再提高提取率 ,但对褐藻糖胶的提取
,
2 小时的提取率高于 1 小时

,

可能需要较长时间方

能将揭藻糖胶从藻粉中提取完全
。

如 卫er 份v aJ 等 「1 。〕 采用的提取时间是 20 小 时 , Bl 邸k

等〔们在其它因子相同的条件下
,
对墨角藻褐藻糖胶的提取

,

时间为 1 5 小时的提 取 率为

7入 6%
,

而时间减半为 7
.

5 小时的提取率为 67
.

8拓
,

由此可见经过 7
.

5 小时的提取仍未

达到平衡
。

因此
,

对铜藻的褐藻糖胶的提取时间为 2 小时
,

可能仍太短
,

但由于考虑到延

长时间会引起褐藻淀粉和褐藻胶的水解
,

将导致后二者的提取率及产品质量的降低
,

因此

不宜采用更长的时间
。

(二) 褐藻糖胶和褐藻淀粉的提纯方法

以上分离出之褐藻糖胶和褐藻淀粉含有较多的杂质
,

需进一步提纯方能制备出适于

工业和医药用途的产品
。

褐藻糖胶的提纯方法
,

是将上述分离出的粗褐藻糖胶 20 克加 2 00 毫升水
,

溶解 12 小

时后
,

搅拌加入 80 毫升 4万 氯化钙
,

放置过夜
,

离心 ( 4 000 转 /分 )
,

弃去沉淀
。

上清液分

为二份
,

一份加乙醇至 30 拓 (v / v)
,

放置 4 小时以上
,

离心弃去沉淀
,

在上清液中继续搅拌

加入 乙醇至 60 % (v / v)
,

放置过夜
,

离心 ( 4 0 0 0 转 /分 )
,

收集沉淀
,

用 95 终乙醇和无水乙醇

分别洗涤二次后
, 烘干得褐藻糖胶 3

.

81 克
,

主要流程如图 2 所示
。

粗褐藻搪胶含岩藻糖

为 18
.

5形
,

提纯后含岩藻糖为 4 4
.

7拓
,

按岩藻糖计算
,

回收率为 92
.

1终
。

另一份上清液

加 50 毫升 5%N- 氯代十六烷毗陡 (以后简称C
.

P
.

C )
,

形成白色沉淀物
,

离心后弃去上

清液
,

用 25 毫升 O
.

SM 氯化钙洗涤沉淀
,

然后加 150 毫升 3万 氯化钙
,
3 0 0 0 转 / 分离心

,

将上部白色胶状物取走
,

小心倾倒出中部溶液
,

避免底部沉淀浮起进入中部溶液
,

在中部

之溶液中加入 3 00 毫升 90 % 乙醇
,

静置 4 小时后
,

离心弃去上清液
,

重用氯化钙溶解
,

再

加乙醇 60 % (v / v) 处理两次
,

最后沉淀物用 %% 乙醇和无水 乙醇洗涤
,

干燥得褐藻糖胶

1
.

5 6 克
,

含岩褐糖 4 7
.

2%
,

按岩藻糖计算其回收率为 3 9
.

8那
,

结果见表 4
。

褐藻糖胶的提

纯方法主要有二种
: 乙醇分级沉淀法和季胺盐类沉淀法伪

了, , 。J ,

用 0
.

P
.

C 或十六烷三甲

基嗅化胺 (CT A B )能与具有高分子的 电解质性质的褐藻糖胶产生沉淀
,

而将其分离提纯
。

因不同藻类的褐藻搪胶中的岩藻糖含量变化很大
,

因此难于 同其它作者进行不同方法的

提纯效率的对比
。

但从我们对同一份粗褐藻糖胶提纯的结果
,

可以看出乙醇分级沉淀法回

表 4 用 CP C 法和酒精分级沉淀法提纯粗祠藻糖胶

提提 纯 方 法法 租 褐藻 搪 胶胶 提 纯 的 褐 藻 糖 胶胶

水水水 分分 灰 分分 岩藻塘塘 水 分分 灰 分分 岩藻楷楷 灰分 5 0 二二水解 日0 夏夏 粘 度度 得 率率
(((((笼 ))) (男))) (万))) (男 ))) (写 ))) (男 ))) (男 ))) (男 ))) (厘泊)))))

CCCr C 法法 6
,

666 8 0
.

999 ] 8
。

荟荟 7
.

222 盯
.

444 叮
.

222 21
。

888 8 0
。

888 6
。

666 3 9
‘

888

酒酒精分级沉淀法法 6
.

666 80
。

众众 1 8
,

555 8
。

000 2 8
0

888 44
。

777 19
.

444 29
。

888 6
.

888 那
.

1
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收率比较高
,

约大于 C
.

P
.

C 沉淀法的二倍多
。

尽管其纯度略比 C
,

P
.

O 法低
,

按岩藻搪

含量来计算约低 5%
,

由于操作比较简便
,

减低因 C
.

P
.

C 的消耗的成本
,

并且得率较高
,

因此
,

我们认为酒精分级沉淀法适于采用
。

此法的主要工艺流程如 图 2 所示
。

祖祖祖祖 粗粗粗 上上上 上上上 沉沉沉 褐褐
糖糖糖糖 糖糖糖 清清清 清清清 淀淀淀 藻藻
胶胶胶胶 胶胶胶 液液液 液液液液液 糖糖

溶溶溶溶溶溶溶溶溶溶溶溶 胶胶
液液液液液液液液液液液液液

沉沉沉沉 沉沉沉 上上

淀淀淀淀 淀淀淀 清清

液液液液液液液

图 2 酒精分级沉淀法提纯粗褐藻糖胶示意图

褐藻淀粉的提纯方法
.
将粗褐藻淀粉(淡褐色

,

含葡萄糖量 80 一8 5 % )
,
1 份 加 5 倍

蒸馏水充分溶解后
,

搅拌加入乙醇至 60 拓 (可v) 静置过夜
,
3 0 0 0 转 /分离心弃去沉淀

,

在

上清液中继续加入 乙醇至 80 多 (v / 劝
, 2 0 0 0 转 /分离心

,

收集沉淀
,

用 95 % 乙醇和无水乙

醇洗涤后
,

60
“

C下烘于得褐藻淀粉其纯度按葡萄糖含量计算为 8 9一91 %
,

颜色为白色略

带淡黄
。

铜藻之褐藻淀粉系可溶性褐藻淀粉
,

从褐藻中提纯可溶性褐藻淀粉比较困难
,

如

Bl 鱿k 等 1 9 5 1 的研究工作 亡. , ,

将克劳氏海带 (L 。仇俪 a碗a 比os 才。。匀 的可溶性褐藻淀粉粗

提取物用离子交换树脂(z e
) K a

rb 2 2 5 )法处理后
,

其纯度仍仅达到 76
.

6拓
,

灰分 1
.

3终
。

不同褐藻的褐藻淀粉之细微结构和理化性质存在一定的差异
。

因此尽管我们采用比离子

交换树脂法略较简单的酒精分级沉淀法对粗褐藻淀粉进行提纯
,

其纯度却高于用离子交

换树脂法提纯的克劳氏海带的褐藻淀粉的纯度
。

我们曾在预实验中将两种方法对铜藻的

褐藻淀粉的提纯进行过比较
,

二者比较相近
。

由于离子交换树脂繁杂
,

继续深入比较意义

不大
。

从铜藻中分离与提纯褐藻糖胶和褐藻淀粉的得率见表 5
。

表 5 从 1 00 克铜藻中提取揭藻枪胶和褐效淀粉得率
*

提 取 物 } 干 重〔克) l 岩藻搪含量〔万 ) } 葡萄糖含最(万)

粗褐藻糖胶

褐 藻 糖 胶

粗褐藻淀粉

褐 藻 淀 粉

14
。

2

6
.

6

3
.

82

3
.

1

1 2
.

7

4 4
,

7

8
‘

3 1

90
.

5

得 率

62
.

6

阶
,

6

6 9
.

2

60
.

8

褐藻糖胶得率以岩藻搪的提取率计算
,

褐藻淀粉得率以葡萄搪计算

(三 ) 褐藻胶的分离和提纯

将提取褐藻淀粉和褐藻糖胶过滤后的藻渣
,

按提取开始时的干藻粉重量
,

加入 10 份

水和 12 拓的碳酸钠 ,在恒温水浴中(7扩C 士 I
O

C )搅拌消化 1
.

5 小时
,

然后再加 45 份水
,

充

分搅匀后
,

静置过夜
。

用虹吸法吸取上清液
,

在上清液中加硫酸将 p H 调至 2
,

静置 4 小
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g 卷

时
,

减压通过 1 。。目筛
,

将湿滤并加二倍量的医用乙醇
,

再加
’

N 、CO 。 调至 pR 二 7
,

抽滤
,

干燥
,

即得到以钠盐形式存在的酸
—

褐藻酸钠
。

由于褐藻酸钠是我国褐藻工业中的主

要产品
,

已有完整和定型的制备工艺
,

实验室的小量提取分离方法和大型工业生产工艺差

别较大
。

因此
,

本实验工作仅证实从铜藻中提取褐藻胶胶和褐藻淀粉仍可继续提取渴

酸钠
,

而关于其最适的分离和提纯条件
,

未进行深入探讨
。

结 语

铜藻是我国野生的大型褐藻
,

从中可综合提取出褐藻糖胶
、

褐藻淀粉和褐藻胶
,

是我

国迄今为止所发现的同时含有较多的三种多糖的唯一藻源
,

有可能成为藻胶工业的藻种
。

将干铜藻粉在稀酸溶液中加温搅拌提取后
,

可将褐藻糖胶和褐藻淀粉提取出来
,

再加

乙醇至 50 终和 80 形就可先后将这二种物质沉淀出
。

褐藻糖胶的最 适提 取条件是 温度

70
O

C
, p H = 4 和时间 2 小时

,

褐藻沉淀的最适提取条件是温度 7扩C
,
pH = 2 和时 间 1 小

时
。

粗褐藻糖胶和粗褐藻淀粉可用酒精分级沉淀法制得纯品
。

1 份粗褐藻糖胶溶于 10 份

水中
,

加 1 份 4肛 氯化钙溶液
,

离心后
,

上清液加 乙醇至 30 那和 60 终
,

弃去 30 % 乙醇浓度

之沉淀
,

收集 60 终之沉淀
,

即得纯褐藻搪胶
。

1 份粗褐藻淀粉溶入 5份水中
,

加 乙醇至50 %

和 80 终
,

收集 80 拓 乙醇之沉淀
,

即得纯褐藻淀粉
。

得率为
: 褐藻糖胶 (含岩藻糖 44

.

7环 ) 3
.

5终 ,褐藻淀粉 (含葡萄糖 91 蝎 ) 3
.

1 % 和褐

藻酸钠 17
.

8形
。
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