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麒麟菜多糖的研究
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.

琼枝多糖的性质及其红外光谱
`

郑淑贞 陈欣权 曾丽仙 庞建昌 林瑞沟 林慧贞

(中国科学院广州化学研究所 )

提 要

琼枝多糖是凉枝 (忍姗he 。 。 a 岁 l时咖。 )分离得到的一种硫酸醋化半乳聚糖
。

构成这种多塘

的单糖主要是 D
一

半乳糖和 3
,

6
ee

脱水一 D
一

半乳糖
。

分子量为 1
.

99 、 10 5 ,

比旋光度为正值
。

大多

数碱金属阳离子和碱土金属阳离子能使此多糖的胶凝能力提高
。

用碱或石灰处理时
,

琼枝多

糖便部分脱去硫酸酣基团
,

3
,

--6 脱水一D
一

半乳糖的含量增加
。

红外光谱分析证明
,

琼枝多糖在

12 40
o

--ln
, 、

9 30 o m
一 ,

和 84 5 o m
一 ,

有吸收峰
。

用氯化钾分级时
,

琼枝多糖可分为溶于氯化钾溶液

和不溶于氯化钾溶液两个级分 ; 前者的红外光谱除了同后者一样在 12 4加--nI
` ,

9 30 『
,

和

8肠 e二
一 1

有吸收峰外
,

在 8 20c r
l

处还有吸收峰
。

根据琼枝多糖的组成
,

性质和红外光谱
,

可以

推断
,

溶于氯化钾溶液的级分是类 lrn1
一

卡拉胶 ;不溶于氯化钾溶液的级分是类 比 p p二一卜拉胶
。

月J 言

卡拉胶是一种由 石`半乳糖残基 。 一 l( 、 3) 和 刀一 (1 * 4) 交替键合而成的假重复结构

的多糖硫酸醋川
。

在国外
,

已从角叉菜 (口瓜协山
,

” s)
、

麒麟菜 (刃“ 叭儿。 幻
、

杉藻 (公匆衅而。的
、

沙菜 (石匆夕*
) 和银杏藻 (介灿那

“
) 等属红藻中分离得到各种类型的卡拉胶

,

并将其广泛

地用为食品
、

医药和日用化工品的粘合剂
,

增稠剂
、

乳化剂
、

稳定剂和透明胶层等
。

我国麒麟菜资源很丰富
,

海南岛还大规模人工养殖琼枝 (五飞绍肠。 , a 少玩“二 )
,

供直

接食用或提取多糖用
。

但过去一直把琼枝误认为是琼脂 (a 勘 )r 的主要来源
,

提取得到的

多糖又不能作为琼脂应用
,

因而得不到广泛的利用
。

本工作研究了琼枝多糖的成分
、

物理性质和化学性质
,

并通过红外光谱研究其结构
,

证明琼枝多糖不是琼脂
,

而是属卡拉胶类
。

同时
,

对琼枝多糖作为食品添加剂
、

医药和化

妆品的稳定剂
,

乳化剂和胶凝剂
,

以及化工上其它一些有价值的应用都进行了研究
,

取得

了良好的效果
。

本文仅就琼枝多糖的性质和红外光谱特征进行讨论
。

林吟卿
、

李白莉进行红外光谱测定工作
,

谨表谢意
。
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实 验

( 1) 材抖 琼枝
,

海南岛琼海养殖场人工养殖
,

19 78 年秋收获
。

( 2) 多糖的分离 将海藻用水洗净
,

晒干
,

取一定量干海藻放入 动 倍 (重量 ) 水中加

热溶解
,

过滤
,

滤液用 95 界 乙醇沉淀
,

得白色纤维状胶
,

于 6 0℃下干燥
。

(3 ) 多糖的分级 将粉碎成粉的多糖用 2
.

5% K CI 水溶液在室温下处理
。

然后分别

将溶解级分和不溶解级分提纯至无游离氯离子存在
。

( 4 ) 碱改性琼枝多糖的制备 用氢氧化钠水溶液加热 ( 60 吧 )处理海藻
,

后用热水提

取
,

过滤
,

滤液用稀盐酸中和
,

最后用 95 环乙醇沉淀或冷冻脱水
,

干燥
,

得淡黄色纤维状胶

或片状胶
。

( 5) 石灰改性琼 枝多糖 的制备 用石灰粉取代上述操作中的氢氧化钠
,

后处理同碱

改性法
。

(6 ) 多糖溶胶的胶凝试验 在 。
,

5% 多糖水溶胶中加入要试验的各种阳离子
,

观 察

胶凝情况
。

( 7) 拈度
、

分子量
、

凝胶强度和比旋尤度 的测 定

粘度的测定
:

用乌氏粘度计测定一定体积的 。
。

1% 多糖溶液在 4 0℃时流过毛细管的

时间
,

然后计算出相对粘度 今
。

分子量测定
: 用乌氏粘度计测定 0

.

1拓多糖的尿素和硫氰化钠水溶液 (尿素和硫氰

化钠的浓度分别为 4万 和 1。~ 忍

叮 ) 的特性粘度 〔司后按下列方程式山求出平均分子量 风
。

[” 〕 = 1
.

9 2 x 1 0
一 `

万者
.

名 8

凝胶强度的测定
.
将 2%多糖凝胶于 5℃放置 5 小时后

,

用直径为 1
.

6 c m 金属柱塞

垂直作用于凝胶上
,

当凝胶破裂时
,

单位面积的负荷定为凝胶强度
。

比旋光度的测定
:
在国产 W X G一 4 型旋光计上测定多糖稀溶液 ( C

,
0

.

巧形 )的比旋

光度
。

(8 ) 半孰糖和 3 ,
6一脱水半乳糖含量的测 定 用蕙酮比色法

,

以半乳糖和果糖 为 标

准 [ , ’ 1 1 〕。

(9 ) 硫酸根含量 的刚定 将多糖样品在 105 00 下用 6刃丑 ol 溶液水解 (在封管中 ) 后 ,

用硫酸钡重量法测定
。

( 10 ) 纸 色语 分析 展开剂为正丁醇
、

毗吮和水的混合剂
,

三者比例分别为尔 4 : 3
。

显

色剂为对一甲氧基苯胺盐酸盐
。

多糖样品用盐酸水解
。

( 1 1 ) 红外尤语分析 在 P e r k加一 lm er 3 25 型红外分光光度计上测定
,

样品用 K B r

压片法制备
。

结 果 与 讨 论

1
.

琼枝含多糖量较高
,

从中可 以分离得到 6。一 65 % (对干海藻重量而言
,

干海藻的

水分含量为 1 2
.

8形 ) 的多糖
。

从纸色谱分析和定量分析得知琼枝多糖不含蛋白质 ; 组成
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多糖的单糖主要是 - D半乳糖和 3 , 6一脱水
一

--D 半乳糖
,

此外还有少量的木糖等 ;硫酸酪基团

含量较低 ( 5 0
: ,

12
.

1% )
, 3 ,

6一脱水
- 刃卜半乳糖含量为 1 8

.

。哪 ;其比旋光度为正值
,

[“ 〕絮
,

+ 5 5
.

4
。

( C
,

0
.

1 5形 )
,

平均分子量为 1
.

9 9 x 1 0
`
(见表 i ,

表 3 )
。

用 K C I 分级时
,

不溶于 K CI 溶液的级分占 89 %
,

其硫酸酷基团
,

5 0 。
含量为 1 1

.

3%
,

3
, 6一脱水刃

一
半乳糖含量为 2 3

.

0拓
,

仁司絮
, + 5了

.

1
。 ,

分子量为 2
.

2 5 x l o
6 , 溶于氯化钾溶

液的级分占 n %
,

5 0
。

含量为 14
.

8男
,

3
,
6一脱水半乳糖含量为 7

.

5那
,

阵 3梦
, 十 4 9

.

2
。 ,

分子量为 5
.

4 、 1 0
4

(见表 1 )
。

表 1 琼技多糖不同级分的分析结果

样样 品品 5 0 ::: 3
,

于脱水半乳搪含全全 〔“ ]
,,

分 子 量量
(((((重量男 ))) 〔重量万 )))))))

未未分级琼技多糟糟 12
`

!!! 18
.

000 + 6与
.

4
口

(加℃℃ 1
`

9 9 又 10
〕〕

不不溶于 K C I级分分 ] 1
`

333 23 000 + 6 7
,

丈
。

( 2 3 ℃ ))) 2
`

肠
x 10

〕〕

溶溶 于 K C I 级分分 1盛
.

888 7
.

555 + 4 9
,

2
口

( 2 5 ℃ ))) 8
甲

畏0 又 10 ...

从比旋光为正值和可用 K OI 分级这两点可说明琼枝多糖不属琼脂类口 〕 。

而与从麒麟

菜属其它种得到的多糖相比
,

其硫酸酪基团含量低 (刺麒麟菜多糖含 5 0
,

为 2 6
.

3% ;耳突

麒麟菜多糖含 5 0
。

为 1 7
.

6% )
。

2
.

琼枝多糖溶胶的胶凝能力由于 K
十 ,

R +b 和 C扩 等碱金属阳离子的存在而明显提

高
。

M g “
,

c犷
十 ,

s 。
十 十

和 B犷 牛
等碱土金属阳离子及 N H立离子也能使的胶凝能力提高

,

但

比 K
奋

等碱金属阳离子的影响小些
。

N反
韦

和 iL
十

离子却不能使这种多糖的胶凝能力提高

(见表 2 )
。

从这可以看出琼枝多糖对阳离子的选择性
。

同时也进一步证明琼枝多糖不 是

琼脂
,

而是属卡拉胶类
〔了」

。

表 2 多糖对阳离子的敏感性

K
+

【 R b
+

} 0
5 牛

M g } C舀
十 十 S r

` 十

{ 彻
` +

{ N l l土 } L i
+

} x
。 +

+ } + } + i + l 十.l8j糖多
匕日口一月

枝琼琼

琼脂〔来 自江蔺 )

3
.

琼枝多糖用氢氧化钠或氢氧化钙处理脱硫酸醋基团后
,

硫酸醋基团含量降低
,

分

子量也降低
,

而 3 ,
6一脱水半乳糖含量却增加

。

在物理性质上表现出粘度下降
,

凝胶强度

增高
。

这结果说明琼枝多糖用碱或石灰处理时
,

在分子中部分硫酸酷基 团脱掉的同时
,

分子

发生降解
。

由于分子量降低和硫酸酚基团减少
,

使在三度空间中分子间的缠结 点 减 少
,

因而易于流动
,

直接表现出水溶胶的粘度降低
。

另一方面
,

由于脱掉部分硫酸 醋 基 团
,

且生成更多的 3 , 6一脱水半乳糖
,

使多糖分子变得整齐匀称些
,

因而表现出凝胶 强度增

高
。
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表 3 不同方法制得的琼枝多糖的分析结果

样样 品品 8 0
::: 3

,

杏且兑水半乳糖糖 刃rrr
凝 胶 弓 度度 分 子 最最

(((((重量络 ))) 〔重量瓜 ))))) (克 /厘米
厄
)))))

未未改性琼枝多糖糖 1 2
`

111 1 9
。

111 3
`

涎涎 35
。

111 2
甲

4 1 x 1 0 555

碱碱改性琼枝多糖糖 8
,

4 222 2 6
.

999 2
,

8777 朗444 .1 94 x l少少

石石灰改性琼枝多糖糖 氏 oOOO 2 7
.

222 2
。

4 777 熟333 蓬
.

48
减丈护护

从碱改性或石灰改性后多糖中的 3
,

6一脱水半乳糖含量增高的结果还可说明琼枝 多

糖中部分硫酸醋基是在 C
。

上
。

4
.

通过红外光谱分析琼枝多糖的结 构
,

证 明 琼 枝 多 糖 在 1 2 4 Oc m
一 东 ,

9 3 Oc。
一 1 ,

8 4 5 e m
一 1

时有强的吸收峰 ;不溶于氯化钾溶液的级分
,

碱改性琼枝多糖和石灰改性琼枝多

糖的红外光谱图与未分级未改性的琼枝多糖相似
。

在 1 2 4。。nI
一 1

的强吸收峰 是 3 二 0 伸

l月公0 1毖 0 0 不丽 )

玻放 /理米

琼枝多糖红外光谱图
A

.

琼枝多糖 万
.

不溶于 K OI 级分 C
甲

溶于
K CI 级分 刀

.

碱改性琼枝多塘 万
.

石灰改性

琼枝多塘

缩振动特征
,

说明琼枝多糖是硫酸酷化多糖 ;

在 9 3 Oe m
一 1

的强吸收峰是 3 ,

6~ 脱水半乳糖

的特征峰
,

说明多糖中有 3 ,
6一脱水半乳糖残

基 ,在 8 4 5 e坦
一 1

的强吸收峰是多糖一小硫酸酚

的特征峰
,

说明有与毗喃糖环上 C
`

键合的硫

酸醋基团
。

以上红外光谱特征 与 K 叩 p卜卡

拉胶相似
。

〔
一

` ,

二 1 。几

溶于氯化钾级分与不溶于氯化钾级分不

同之处在于前者在 8 2。。m
一 ’

有吸收峰
,

且在

9 3。。 m
一 1

和 8 4 5 e m
一 1

的吸收较后者弱
,

说明

有与咄喃糖环上 C
。

键合的硫酸酷基团存在
,

而 3 ,
6es
脱水半乳糖的含量和 C

`

键合的硫酸

醋基团比较少
。

由此
,

可以认为溶于氯化钾

的级分具有 二--u 卡拉胶特征
。

由于琼枝多糖的硫酸醋基团含量较低
,

说明多糖分子中未硫酸醋化的半乳糖残基比

麒麟菜属其它种类的多糖多
,

与帚叉藻多糖

差不多仆
’ ` 〕。

因此
,

可 以认为不溶于氯化钾的

级分是类 K o

PP
: 一
卡拉胶

,

溶于氯化钾的级分

是类 哪
一卡拉胶

。

同时
,

可以推断
,

不溶于

氯化钾的级分分子主要是由 3 , 6一脱水
一

-D 半
乳糖残基或者与 刀一半乳糖残基或者与 刃 -

半

乳搪一小硫酸酪残基交替键合而成类 义
a P r 以 -

卡拉胶 ; 而溶于氯化钾的级分分子主要是由

压半乳糖
一 6一硫酸醋残基或者与 --D 半乳糖残基或者与 尽半乳糖

一 4一硫酸酚交替键合 而

成类 m卜卡拉胶
。

其结构如下
;
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{
丑

诊色 参
。

二..1
}

、 、

卜味黔
。

一 、 丫 }
、 心且

声 n

( 1) 类 K
一

卡拉胶

(玩
旨 5 0石或1 1 )

( 2 ) 类 m u 一卜拉胶

(R
= 5 0石或H )

结 论

( 1) 从琼枝可分离提取 60一 5 6环多糖
。

这种多糖主要是由 D -半乳糖和 3
,
6一脱水 -

扛半乳糖假重复交替键合而成的多糖硫酸醋
。

其硫酸酷基团含量 比麒麟菜属其它种 低
。

( 2) 经碱或石灰处理后
,

多糖分子发生降解
,

分子量降低
,

水溶胶粘度变低
,

但凝胶强

度变高
。

( 3) 琼枝多糖不是琼脂
,

是卡拉胶
。

其不溶于氯化钾溶液的级分是 类 K a

PP
a一
卡拉

胶
,

溶于氯化钾溶液的级分是类 nI --u 卡拉胶
。
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