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摘 要：研究了从羊栖菜中提取褐藻糖胶的工艺 )采用高浓度醇溶液处理羊栖菜粉、稀酸提取、减

压浓缩、乙醇分级沉淀和冷冻干燥等单元操作，可以获得褐藻糖胶产品 )通过正交试验，摸索在不

同提取温度、提取时间和 56 值条件下粗褐藻糖胶产品的得率及岩藻糖的提取率 )
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羊栖菜（ !"#$"%%&’ (&%) (*#’+）属褐藻门马尾

藻科，主要生长在北太平洋西部的暖温带水域 )
羊栖菜在民间早已入药，与马尾藻科植物海蒿

子一起被中国药典收录 ) 海藻具有“软坚散结、消

痰、清凉解毒、破血祛瘀、利水消肿”之功能，用于治

疗瘿瘤、瘰疡、睾丸肿痛、痰饮水肿等症［"，!］)随着开

发利用海藻资源热的兴起，羊栖菜逐渐引起了人们

的研究兴趣 )
羊栖菜含有丰富的多糖、膳食纤维、维生素和

矿物质；含有人体所需的 "4 种重要的微量元素，铅

含量远远低于其它海藻；蛋白质质量分数为 . ) 2#S
T "% ) $.S，含 "3 种重要氨基酸（包括 0 种必需氨基

酸），质量分数为 $ ) ".S T " ) 0"S［# T %］) 据报道，羊

栖菜具有抗菌、抗病毒、防癌抗癌、抗氧化、抗诱变、

抗凝血、降血压、降血脂、免疫调节等生物活性功

能，还能保持头发光泽和皮肤湿润［#，2］)羊栖菜具有

生物活性与其含有的多糖密切相关 )
褐藻中的主要多糖有褐藻酸、褐藻糖胶和褐藻

淀粉［3］)褐藻糖胶（ D<C’?F,@）又称褐藻多糖硫酸酯，

是褐藻细胞产生的粘性物质，为褐藻利用光合作用

所必需，是一系列组成相似的杂多糖混合物 ) 除了

由!（""!）和!（""#）糖苷键连接的 U=岩藻糖（ D<=
C’MG）聚合物主链以外，还有可能存在半乳糖、甘露

糖、木糖等其它糖基 ) 尽管已有大量的有关褐藻糖
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胶的研究报导，但它们的确切结构仍不清楚 ! 该多

糖具 有 多 种 药 理 活 性，如 抗 菌、抗 病 毒（包 括 抗

"#$）、抗 肿 瘤、免 疫 抑 制 活 性、抗 凝 血 和 降 血 脂

等［% & ’(］!
国外学者对不同种属不同地区的褐藻糖胶已

进行过较多的研究，国内在这方面的研究还不多，

有关羊栖菜褐藻糖胶性质和提取工艺的文献就更

少了 !
羊栖菜在我国的分布很广，北起辽东半岛，南

至福建、广东，所在海域及滩头均有生长，其中又以

浙江沿海为最多 !浙江省洞头县附近海域已养殖面

积达一万余亩，年产量逾 ) *** + !羊栖菜是一种重

要的海洋生物资源，对它进行系统的研究将为羊栖

菜的广泛应用提供可靠的理论依据 !

! 材料与方法

! " ! 原料的采集与处理

原料 ’：,*** 年 - 月，购自浙江洞头县汇源海生

物开发有限公司，原料已晒干 !
原料 ,：,**’ 年 - 月，购自浙江省洞头县近海养

殖场；原料已晒干、粉碎过 )* 目筛，在 ) .条件下

贮存 !
原料 /：,**’ 年 0 月采自洞头岛海域 !
新鲜羊栖菜经洗涤，立即在 1 ,* .冻结保藏 !

实验前，将冻结的羊栖菜先解冻，再用蒸馏水漂洗 /
次，沥干 !从中取少量羊栖菜测定水分含量，剩余的

立即在 1 ,* .冻结，再冷冻干燥 )% 2 !粉碎后 ) .
条件下贮存 !
! " # 测定方法

! !# !! 常规成分测定方法

水分含量：参照 34-**( ! /5%- 进行 !
灰分含量：--* & 0** .灼烧) 2，参照 34-**( !

)5%- 进行 !
蛋白质含量：凯氏定氮法，参照 34-**( ! -5%-

进行 !
粗脂肪含量：索氏抽提法，参照 34-**( ! 05%-

进行 !
粗纤维含量：用酸性洗涤纤维代替粗纤维指标

进行 !
总碳水化合物含量：采用减法计算得出 !

! !# !# 特殊成分测定方法

甲基潘糖（岩藻糖）含量：参照文献［,*］进行；

褐藻酸含量：参照文献［,’］进行；褐藻淀粉含量：测

定参照文献［,,］进行 !
褐藻淀粉含量的测定方法，主要是将样品用稀

酸水解后，测出其葡萄糖含量，而后推算出褐藻淀

粉的含量 !在此用己糖激酶法测葡萄糖的含量 !
在己糖激酶（"6）的催化下，葡萄糖（3）和 789

发生 磷 酸 化 反 应，生 成 葡 萄 糖505磷 酸（3505:）与

7;9，前者在葡萄糖505磷酸脱氢酶（309;）催化下

脱氢，生成 05磷酸葡萄糖酸（0539），同时使 <7;9
还原成 <79;9"!

3 = 789 !
"6

35059 = 7;9

35059 = <7;9 !
309;

0539 = <7;9" = "=

根据反应方程式，<7;9" 的生成速率与葡萄

糖的浓度呈正比，在波长 /)* >? 下测吸光度，根据

升高速率计算葡萄糖的浓度 !
准确称取 , @ 样品，加入 ’ ?AB C D 的 "ED 溶

液，在沸水浴中水解 0 & % 2 !水解液过滤后用 <FG"
溶液调至中性，定容后用全自动生物化学分析仪进

行测定 !
! " $ 提取工艺流程

褐藻糖胶的提取工艺主要参考 4BFHI 的酸提取

法［,/］，工艺流程如下：

羊栖菜粉!(-J乙醇回流处理!乙醇、乙醚洗涤!
干燥!稀酸（:" , ! *）提取

"
离 心

# $
藻渣 清液! 碱中和!超滤

"
减压浓缩

"
乙醇沉淀（/*J，体积分数）

# $
沉 淀 清 液

" "
真空干燥 乙醇沉淀

" （0*J，体积分数）

/*J乙醇沉淀物 "
（主要成分为褐藻胶） 冷冻干燥

"
0*J乙醇沉淀物

（主要成分为粗褐藻糖胶）

! " % 正交试验

采用 / 因素 / 水平作正交试验 !提取温度分别

为 0*、K*、%* .，提取时间分别为 ’、,、/ 2，提取液

的 :" 值分别控制在 , ! *、/ ! *、) ! *，提取 ’ 次 !将糖

液减压浓缩后，加入乙醇使溶液最终体积分数为

,*J，离心，沉淀经真空干燥得到 ,*J乙醇沉淀物；

上清 液 中 再 加 入 乙 醇，使 溶 液 最 终 体 积 分 数 为

)/, 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 ,’ 卷
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!"#，离心后沉淀，经冷冻干燥得到粗褐藻糖胶 $

! 结果与讨论

! " # 成分分析

新鲜羊栖菜的水分含量为（%! $ %& ’ " $ (!）# $
羊栖菜粉成分及特殊成分的含量见表 & 和表 ( $

由于购买的羊栖菜干品是从海中采集后直接

晒干的，含有较多的盐分，因而测得的灰分含量较

高，与蒸馏水处理过的羊栖菜样品相比，灰分含量

为两倍左右 $ 如果用购买的原料提取多糖，需对提

取液做脱盐处理 $
新鲜羊栖菜粉的粗纤维和总碳水化合物的含

量明显高于其它两个样品，说明羊栖菜的纤维和总

碳水化合物在干燥和贮藏过程中可能发生了降解，

尤其是干燥方式对它的影响很大 $
羊栖菜的成分与其生长海域、采集季节、藻体

部位等有很大关系，因此在工业化生产羊栖菜相关

产品时要注意原料品质的一致性 $
表 # 羊栖菜粉主要成分质量分数

$%&"# ’()*(+,+-. (/ ! " #$%&#’()* *(01,2 3

原料
序号

水分
灰分

（以干基计）
粗蛋白

（以干基计）
粗脂肪

（以干基计）
粗纤维

（以干基计）
总碳水化合物
（以干基计）

& ) $ (* ’ " $ "! +( $ ,( ’ " $ (" && $ !& ’ " $ (" & $ &( ’ " $ "& +* $ %* ’ " $ -* &) $ ,&

( % $ ** ’ " $ ", ++ $ &! ’ " $ (! &" $ ,- ’ " $ (* " $ )! ’ " $ "& ++ $ &, ’ " $ () (& $ )!

+ &( $ &% ’ " $ &" &- $ ** ’ " $ &( &( $ +( ’ " $ +! & $ -- ’ " $ "* *" $ *( ’ " $ && +" $ (,

表 ! 羊栖菜粉中特殊成分质量分数（以干基计）

$%&" ! 4*,56%7 5()*(+,+-. (/ ! " #$%&#’()* *(01,2（128
&%.,）

样品 褐藻糖胶! . # 褐藻酸 . # 褐藻淀粉!! . #

羊栖菜粉 ( $ -% ’ " $ && (% $ ** ’ " $ (- " $ -+

注：!褐藻糖胶以岩藻糖计；!!褐藻淀粉以葡萄糖计

! " ! 工艺条件的确定

! $! $ # 预处理& 原料经 )-#乙醇回流预处理后，

去除了一些极性较小的物质 $ % 次试验的平均得率

为 %, $ %# $
! $! $! 提取& 将预处理过的羊栖菜粉在 ," /时用

稀盐酸（01 ( $ "）提取 + 次，每次 & 2 $离心（+ """ 3 .
456，&- 456）后得到藻渣和提取液 $提取液立即用碱

中和，藻渣在 -" /下热风干燥，得率为-- $ %# $
! $! $9 超滤

超滤条件：操作压力"" $ & 789，温度 : *- /，

01 范围 * ; &+ $
超滤前料液的氯离子质量浓度为 * $ &) < &" = +

> . 4? $用去离子水洗涤，超滤后料液的氯离子质量

浓度为 - $ ,) < &" = ! > . 4?，脱盐率在 ))#以上 $ 超

滤的过程中，料液的颜色变浅，说明超滤可以去除

一部分色素，使料液中杂质减少 $

脱盐率 @ & = 浓缩液盐含量
原料液盐含量

! $! $: 减压浓缩& 减压浓缩温度控制在 -" /以

下，料液浓缩至原体积的 & . &" ; & . &- $
! $! $; 乙醇沉淀& 乙醇分级沉淀后得到两个产物，

分别为 +"#乙醇沉淀物和 !"#乙醇沉淀物 $ +"#乙

醇沉淀物采用真空干 燥（" $ & 789，+" ; *" /），

!"# 乙 醇 沉 淀 物 则 采 用 冷 冻 干 燥（ " $ & 789，
= (" /）$
! " 9 产品成分分析

对照羊栖菜原料与藻渣成分（见表 +）可以看

出，乙醇处理除去了脂类等极性较小的成分，包括

甘露醇这类相对分子质量较低的组分 $ 因此，藻渣

的粗脂肪含量明显降低 $脂肪的去除将有利于糖的

提取，这表明在提糖工艺中用乙醇预处理原料是合

理的 $
经稀酸提取后，藻渣中灰分含量大大减少，这

说明原料中的无机盐类已进入糖提取液中，因此，

在后面的分离步骤中进一步脱盐是必要的 $
由表 * 可知，藻粉中主要的碳水化合物成分是

褐藻酸 $它以可溶性的褐藻酸盐和不溶性的褐藻酸

的混合形式存在于藻体中 $当用水或稀酸提取褐藻

糖胶时，少量的褐藻酸盐被一起提取出来，而大量

表 9 羊栖菜粉与藻渣的成分对照

$%&"9 ’()*(+,+-. (/ 4" /<.6/(2), *(01,2 %+1 %7=%, 2,.61<, 3

样品 水分
灰分

（以干基计）
粗蛋白

（以干基计）
粗脂肪

（以干基计）
粗纤维

（以干基计）
总碳水化合物
（以干基计）

原料 & ) $ (* ’ " $ "! +( $ ,( ’ " $ (" && $ !& ’ " $ (" & $ &( ’ " $ "& +* $ %* ’ " $ -* &) $ ,&

藻渣 ) $ !! ’ " $ "* * $ &! ’ " $ "* &+ $ && ’ " $ ", " $ "%* ’ " $ ""* !& $ ++ ’ " $ "- (& $ +(
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的不溶性褐藻酸残留在藻渣里 !用乙醇进行分级沉

淀，大部分褐藻酸被 "#$乙醇溶液沉淀下来，粗褐

藻糖胶则含有少量的褐藻酸 ! 因此，用乙醇分级沉

淀可以达到初步分离的效果 !
表 ! 各样品中特殊成分质量分数（以干基计）

"#$%! &’()*#+ ),-’,.(./0 ,1 2#3*,40 0#-’+(0（536 $#0(）

样品 褐藻糖胶! % $ 褐藻酸 % $

藻 粉 & ! ’( ) # ! ** &( ! ++ ) # ! &’

预处理藻粉 " ! ’& ) # ! #* "" ! ," ) # ! **

藻 渣 * ! -+ ) # ! *. ’# ! .+ ) # ! ##’

脱盐粗糖胶 &* ! &( ) * ! #& # ! .& ) # ! #+

"#$乙醇沉淀物 ’ ! (# ) # ! #& &# ! "( ) # ! ,,

注：!褐藻糖胶以岩藻糖计

7 % ! 正交试验结果

岩藻糖
褐藻酸

的提取率 / 产物中岩藻糖 %褐藻酸含量
预处理原料中岩藻糖 %褐藻酸含量

7 !! !8 藻渣的得率及成分*

正交试验中藻渣的得率与组成见表 ’，正交分

析图见图 * !
由表 ’ 可知，温度是影响藻渣得率的显著因

素，其次分别为时间和 01 值 ! 随着温度升高，时间

延长和 01 值增加，藻渣的得率降低，即提取物的得

率增加 !影响岩藻糖提取率的因素的显著性大小依

次为温度、01 值和时间 !当温度增加、时间延长、01
值偏小时，岩藻糖的提取率较高 !

当 01 值依次增大时，藻渣的灰分也依次增加，

当 01 为 & ! # 时，藻渣灰分最小 !说明这种条件下提

取液的盐浓度较高，或提取物中含有较高的无机成

分 !
随着 01 值的增加，藻渣中残存的褐藻酸含量

减少 !由于褐藻酸包括不溶性的褐藻酸和褐藻酸的

高价盐，以及可溶性的褐藻酸碱金属盐类，这两种

状态通常是共存的 ! 在藻体中，大部分褐藻酸是水

不溶性的 ! 当提取液呈酸性时，褐藻酸较难被提取

出来，因此藻渣中含较多的褐藻酸 ! 褐藻糖胶是水

溶性的，因而 01 增加，褐藻糖胶的提取量也增加，

藻渣中该糖含量相应减少 !
表 9 正交试验中藻渣的得率与组成及岩藻糖的提取率

"#$%9 :*(+5 #.5 ),-’,.(./0 ,1 #+;#( 3(0*54(

序号
温度 % 2

!
时间 % 3

"
01 值

#
得率 % $

藻渣组成及其质量分数 % $
灰分 褐藻酸 岩藻糖

提取率! % $

* *（.#） *（*） *（&） .# ! (* - ! #" ) # ! #, ’’ ! ’* ) # ! -+ + ! &, ) # ! #" . ! &"$

& *（.#） &（&） &（"） ’- ! ’. *" ! && ) # ! &# +" ! ’, ) # ! +, + ! &* ) # ! #’ ( ! ,.$

" *（.#） "（"） "（+） ’( ! ++ *’ ! "( ) # ! *" +" ! "* ) # ! &- + ! +# ) # ! *& . ! -’$

+ &（,#） *（*） &（"） ’, ! #. *& ! (. ) # ! *# +" ! +* ) # ! #’ + ! "’ ) # ! #( - ! +($
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图 8 藻渣得率及岩藻糖提取率的正交分析图
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7 !! !7 * &#$乙醇沉淀物的得率及成分

&#$乙醇沉淀物的得率及成分见表 .，正交分

析结果见图 & !
由表 . 可知，影响 &#$乙醇沉淀物得率的因素

中温度最为显著，其次为 01 值和时间 ! &#$乙醇沉

淀物的主要碳水化合物是褐藻酸，与得率不同的

是，影响褐藻酸含量的显著因素是 01 值，其次才是

温度和时间 !
01 值较小时，&#$乙醇沉淀物的灰分含量较

高 !这可能是由两方面原因造成的：一是本身与无

机成分相结合；二是提取液中带入了较多的 4567!
7 !! !B 粗褐藻糖胶的得率及成分*

粗褐藻糖胶的得率及成分见表 ,，正交分析结
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果见图 ! "
表 ! 正交试验中 "#$乙醇沉淀物的得率与成分
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" # %
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灰分 褐藻酸 岩藻糖

占岩藻糖
总量 # (

褐藻酸提
取率 # (
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图 " "#$乙醇沉淀物得率和褐藻酸提取率的正交分

析图
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图 > 粗褐藻糖胶得率和岩藻糖提取率的正交分析图
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表 @ 正交试验中粗褐藻糖胶的得率与成分
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序号
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褐藻酸
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!"#乙醇沉淀物的主要成分是粗褐藻糖胶 $影
响粗褐藻糖胶得率和岩藻糖提取率的因素其显著

性大小依次为 %& 值，温度、时间和温度、%&、时间 $

%&偏小时得到的粗褐藻糖胶的灰分含量较

高，这既与提取液中引入的 ’()* 有关，又与其自身

含有无机成分有关 $
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消息 3""3 年 0 月 3! 日，由中国华源集团、江苏省无锡市和惠山区两级人民政府共同兴

建的总投资达 3"" 亿元的国家级高科技主题开发区———无锡惠山生命科技园举行了隆

重的开工奠基典礼。同时中国华源集团围绕生命科学主题举行了大型学术论坛，包括中

国科学院、美国哈佛大学、北京大学、清华大学、中国科技大学等著名科研机构和高等学

府参加了学术研讨。我刊应邀参加了学术论坛，并和华源集团高层领导及与会代表就本

刊的发展进行了广泛的研讨。
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