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羊栖菜多糖的提取和抗氧化活性研究 
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(温州大学 生命与环境科学学院, 浙江 温州 325035) 

摘要: 羊栖菜(Sargassum fusiforme)是一种有“长寿菜”美誉的经济藻类, 其中的多糖成分具有良好的抗

氧化活性。本文依次用冷水和热水处理羊栖菜藻粉, 得到两种多糖: 冷水浸提多糖(SFCP)和热水煮提

多糖(SFHP); 随后对这两种多糖的理化性质进行比较, 并通过测定二者对 DPPH 和羟自由基的清除能

力评价其抗氧化活性。结果表明, 两种多糖都是含有硫酸根的岩藻聚糖, 但是 SFCP 中糖醛酸含量较高, 

分子质量分布集中, 而 SFHP 中硫酸根含量较多, 分子质量分布较宽, 且二者硫酸根取代位置不同。两

种多糖对 DPPH 和羟自由基均有一定的清除效果, 且清除率与浓度存在剂量依赖关系。相比较而言, 

SFCP 对自由基的清除效率较好。  
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羊栖菜(Sargassum fusiforme)是褐藻门马尾藻属

的藻类植物之一, 在辽东半岛、雷州半岛均有分布, 

以浙江沿海最多, 在日本, 称其为“长寿菜”[1]。《神农

本草经》中记载了羊栖菜的食用价值和药用价值; 现

今已有大量报道, 这种含有硫酸化多糖的羊栖菜, 有

抗凝血、降血脂、抗氧化、调节免疫等生物学功能[2]。 

外界和内在的因素会引起体内氧化物质积累 , 

引发氧化损伤 , 例如缺血再灌注后 , 造成大鼠体内

急性氧化损伤 , 不同的自由基含量增加 , 抗氧化系

统酶活力下降[3]; 在高脂血症大鼠中, 体内氧化产物

如丙二醛的含量增加[4]。硫酸化多糖能够提升机体抗

氧化系统的保护作用, 减缓多种疾病的发生。研究表

明硫酸化的羊栖菜多糖可以通过升高体内超氧化物

歧化酶(SOD)、谷胱甘肽过氧化物酶(GSH-Px)等抗氧

化酶的酶活力, 降低脂质氧化产物、活性氧水平[5]。

Ye 等[6]研究褐藻麒麟藻中提取的硫酸化多糖, 可以

清除肿瘤细胞中产生的 H2O2, 抑制肿瘤细胞的侵袭。

红藻鹿角菜中的硫酸化多糖可以清除 DPPH自由基、

羟自由基, 起到抗氧化作用[7]。硫酸化多糖是一种很

好的抗氧化剂, 在不同的方面发挥抗氧化作用。 

文献报道的羊栖菜硫酸化多糖多采用热水煮提

的方法制备 , 该法提取的多糖产率较高 , 并且具有

多种生物活性, 但是产物水溶性有限, 颜色较深, 同

时高温对多糖等活性物质有一定的分解风险, 并且

重复性稍差。而冷水浸提对多糖的原始结构影响较

小, 有利于解读多糖的结构、活性和其修饰物的研究; 

其次, 对扩大其活性多糖的生产工艺有利。并且采用

冷水浸提法制备羊栖菜多糖尚未见报道。因此, 本研

究依次采用冷水浸提和热水煮提法制备羊栖菜多糖, 

并对其理化性质和抗氧化活性进行研究, 以期为羊

栖菜活性多糖的提取工艺、结构和生物功能的挖掘

奠定基础。 

1  材料与方法 

1.1  主要材料和试剂 

羊栖菜由浙江省洞头县羊栖菜养殖地提供。 

1, 1-二苯基-2-三硝基苯肼(DPPH), D-葡萄糖醛

酸(GlcA), Sigma; 右旋糖酐标样, D-甘露糖(Man), D-

木糖 (Xyl), 中国药品生物制品鉴定所 ; L-鼠李糖

(Rha), D-半乳糖醛酸(GalA), 国药集团化学试剂有

限公司; D-葡萄糖(Glc), TCI; D-半乳糖(Gal), L-阿拉

伯糖 (Ara), Dr.Ehrenstorfer GmbH; L-岩藻糖 (Fuc), 

FlukaBioChemika等。 
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1.2  主要仪器和设备 

1525高效液相色谱仪, Waters科技有限公司; T6

紫外-可见分光光度计, 北京普析通用仪器有限公司; 

TENSOR27 红外光谱仪 , Bruker 光谱仪器公司 ; 

Milli-Q超纯水仪, MILLIPORE公司; ICS-1000离子

色谱仪, 戴安公司等。 

2  实验方法 

2.1  多糖提取 

冷水提取羊栖菜多糖: 首先, 羊栖菜粉碎成末, 

95%乙醇, 80 , ℃ 回流脱脂 3 次(2 h/次), 得到脱脂藻

粉; 其次, 按照蒸馏水: 脱脂藻粉=30︰1(V/m)的料

液比, 室温搅拌, 过滤得到提取液, 经过适当浓缩后, 

加入 2%氯化钠和 95%乙醇搅拌 1 h 后, –20℃放置

48h; 最后, 离心(3000 r/min, 离心 10 min)收集沉淀

并复溶于蒸馏水中, 透析(截留分子质量 14000 Da), 

透析液经浓缩 , 减压冻干 , 获得冷水提取羊栖菜多

糖(SFCP)。 

热水提取羊栖菜多糖[8]: 首先, 将上述浸泡过的

料渣, 按照相同的料液比, 80℃煮提 3 次, 煮提时间

分别为 4、3、2 h, 过滤后将提取液合并浓缩; 其次, 

80%乙醇沉淀过夜, 离心, 收集沉淀, 依次用 95%的

乙醇, 无水乙醇, 丙酮洗涤沉淀, 再经 45℃减压干

燥; 最后, 配置成 5%水溶液, 加入氯化钙溶液, 离

心后得上清, 进行透析, 后续步骤同上, 获得热水提

取羊栖菜多糖(SFHP)。 

2.2  理化性质的测定 

以葡萄糖为标准单糖, 用苯酚硫酸法测定样品

的总糖含量[9]。以半乳糖醛酸为标准糖醛酸, 用间羟

基联苯法测定样品的糖醛酸含量[10]。牛血清白蛋白

为标准品, 用考马斯亮蓝法测定样品中蛋白含量[11]。 

将九种单糖(Glc、Gal、Ara、Rha、Xyl、Man、

Fuc、GalA、GlcA)经过 PMP(1-苯基-3-甲基-5-吡唑

啉酮)衍生化处理后作为标准对照品 , 选用 Waters 

HPLC系统(1525泵, 2487双波长紫外可见检测器, 717

自动进样器), ThermoHypersil ODS-2 色谱柱(4.6 mm× 

250mm)进行分析, 将多糖完全酸水解为单糖后, 经

过同样衍生化处理, HPLC分析其单糖组成[12]。以硫

酸钠做标准曲线, 选用 ISC-100离子色谱仪测定硫酸

根含量[13]。以中国生物制品所右旋糖苷为分子质量

标准品 , 采用高效凝胶渗透色谱法(HPGPC)对多糖

进行分子量测定[14]。选用 DEAE-Sepharose CL-6B离

子交换层析测定多糖样品的极性分布。选用干燥样

品加入 KBr压片, FT-IR检测 4000 cm–1~400 cm–1范

围红外吸收特征[15]。 

2.3  抗氧化能力的测定 

清除 DPPH 自由基[16], 每支试管中加入 0.1 mmol/L 

DPPH 溶液 1 mL, 无水乙醇 1 mL, 待测样品溶液 1 mL 

(样品溶液分别为:  SFCP浓度为 0.18、0.36、0.72、

1.08、1.44 g/L; SFHP 浓度为 0.15、0.3、0.6、0.9、

1.2、1.5 g/L), 混匀后避光静置 30 min, 在 517 nm处

测定反应液吸光值。根据公式计算样品的自由基清

除率。 

清除羟自由基[17], 每支试管中加入 9 mmol/L硫

酸亚铁溶液 1 mL, 9 mmol/L水杨酸溶液 1 mL, 待测

样品溶液 1 mL(SFCP或 SFHP浓度为 1、2、4、6、8、

10 g/L)。最后加入 8.8 mmol/L 过氧化氢溶液 1 mL, 

37℃水浴 1 h, 去离子水调零, 在 510 nm处测定反应

液吸光值。 

二种测定方法分别平行测定 3 次。以维生素

C(Vc)作为阳性对照组。 

二者的自由基清除率的计算公式为:  

0 0

0

[ ( )]
100%x xA A A

A

 
 清除率  

式中, A0: 不加待测样品溶液的吸光度值; Ax: 加入

不同浓度待测样品的吸光度值; Ax0: 样品的本底吸

收值。 

3  结果分析 

3.1  多糖的提取和理化性质分析 

羊栖菜经过冷浸、乙醇沉淀和氯化钙除褐藻胶

后, 得冷提羊栖菜多糖(SFCP), 产率是 6.6%; 冷提

后的藻渣再经过热水煮提、乙醇沉淀和氯化钙除褐

藻胶, 获得热提羊栖菜多糖(SFHP), 产率是 1.8%。

含量分析如表 1 所示, 两种多糖组分中只含有微量

蛋白(<1%)。SFCP 的糖和糖醛酸含量较高(分别是 

 
表 1  冷热提取羊栖菜多糖特征性质 
Tab. 1  Characteristics of SFCP and SFHP 

级分
糖含量

(%) 

蛋白质

含量(%)

糖醛酸 

含量(%) 
分子质量

(Da) 

硫酸根
(%) 

SFCP 84.1 0.9 15.5 1.5×105 4.0 

SFHP 76.1 0.1 11.2 
3.7×105

8.8×104 11.9 
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82.1%和 15.5%), 而硫酸根的含量较少(4%), SFHP的

糖和糖醛酸含量稍低(分别是 76.1%和 11.2%), 而硫

酸根含量较多(11.9%)。 

高效凝胶渗透色谱如图 1所示。SFCP的分子质

量分布较集中, 分子质量为 1.5×105Da; 而 SFHP 的

分子质量分布比较分散, 显示出两个主要的未完全

分离的洗脱峰, 分别为 3.7×105Da 和 8.8×104Da。在

煮提过程中 , 温度可能破坏多糖的结构 , 预示应用

凝胶色谱法对 SFHP进一步纯化比较困难。 

 

图 1  冷热提取羊栖菜多糖分子质量 

Fig. 1  Molecular weights of SFCP and SFHP 

 
单糖组成分析如表 2 所示。这两种多糖组分都

是以岩藻糖为主 , 并含有一定量的半乳糖 , 同时含

有少量的甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、木糖、葡萄糖

醛酸和半乳糖醛酸。SFCP中岩藻糖含量较 SFHP少, 

而其他单糖的含量稍高一些。 

 
表 2  冷热提取羊栖菜多糖单糖组成 
Tab. 2  Monosaccharide compositions of SFCP and SFHP 

单糖组成(%) 
级分 

Man Rha GlcA GalA Glc Xyl Gal Fuc

SFCP 5.46 0.97 0.46 1.45 1.49 5.15 16.3 68.7

SFHP 3.00 0.33 0.56 0.44 0.76 2.96 14.4 77.6
 

DEAE-Sepharose CL-6B分析羊栖菜多糖与阴离

子交换剂的吸附能力 , 可以反映出多糖的分子质

量与极性的均一性。结果如图 2 所示。冷提多糖

的分布比较集中 , 除少部分在 0.15 mol/L NaCl 和

1.0 mol/L NaCl洗脱下来, 大部分在 0.62 mol/L NaCl

浓度洗脱下来 , 预示其均一性较好 , 后续纯化较容

易; 而热提多糖的分布较分散, 除在 0.3 mol/L NaCl

有一较好对称的洗脱峰, 其他级分在 0.6~1.3 mol/L 

NaCl 逐渐洗脱下来, 预示其组分更复杂, 后续的纯

化比较困难。 

 

图 2  SFCP(A)与 SFHP(B)的 DEAE-Sepharose CL-6B洗脱

曲线 

Fig. 2  Elution curve of SFCP(A) and SFHP(B) DEAE-Sepharose 
CL-6B column 

 

3.2  红外图谱分析 

冷热水提取的羊栖菜多糖红外图谱如图 3所示。

两种多糖在 3400 cm–1~3500 cm–1处有很宽的 O-H伸

缩振动吸收峰; 在 2800 cm–1~2912 cm–1 处有吡喃环

的 C-H 弯曲伸缩振动峰, 及岩藻糖和半乳糖基 C-6; 

在 1600 cm–1~1650 cm–1 处有羰基非对称伸缩振动 , 

1430 cm–1~1450 cm–1处为半乳糖、木糖 CH2的剪切

震动, 岩藻糖和 O-乙酰基 CH3 的非对称弯曲振动; 

1384 cm–1为岩藻糖和 O-乙酰基 CH3的对称弯曲振动; 

1230 cm–1~1250 cm–1 处两种多糖都对应部分表现出

硫酸酯中O=S=O的非对称伸缩振动, SFHP在该处峰

较冷提多糖更为明显, 与其硫酸根含量较多相一致; 

1089  cm–1~1047 cm–1 为吡喃环 CC、CO 及糖苷键

COC伸缩振动。SFCP在 877 cm–1处有 β糖苷键特征

峰, 在 821 cm–1 处显示其所含硫酸根链接在糖环赤

道轴 C-2和 C-3的位置; SFHP除在 82 5cm–1处有硫

酸根连接峰, 还在 840 cm–1 处显示有硫酸根连接于

垂直轴 C-4 的位置, 在 580 cm–1处有明显的 O-S-O
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非对称变形吸收, 即 SFCP与 SFHP在硫酸根含量和

取代基位置上有明显差别。 

 

图 3  冷热提取羊栖菜多糖红外光谱扫描图 

Fig. 3  Infrared absorption spectroscopy results of SFCP 
and SFHP 

 

3.3  羊栖菜多糖对 DPPH 自由基的清除作用 

两种羊栖菜多糖对 DPPH 自由基的清除率在

0.1~1.5 g/L 内与浓度呈正相关(图 4), 当两种糖浓度

为 1.4 g/L 时, 对 DPPH 自由基的清除率接近 Vc 对

DPPH自由基的清除率。说明羊栖菜多糖对 DPPH自

由基有良好的清除作用。但两种不同处理方法得到

的羊栖菜多糖相比较, SFCP 对 DPPH自由基的清除

能力相对 SFHP清除能力更好。 

 

图 4  羊栖菜多糖对 DPPH自由基的清除能力 

Fig. 4  Scavenging ability of S. fusiforme polysaccharide on 
DPPH radical 

 

3.4  羊栖菜多糖对羟自由基的清除作用 

冷热水提取羊栖菜多糖对羟自由基的清除作用如

图 5 所示, 两种多糖对羟自由基的清除率在 1~10 g/L

内与浓度呈正相关, 当两种糖浓度为 6 g/L 时, 对羟

自由基的清除率接近 Vc对羟自由基的清除率, 说明

羊栖菜多糖对羟自由基有良好的清除作用。两种不

同处理方法得到的羊栖菜多糖相比较, 二者对羟自

由基的清除能力差别很小。 

 

图 5  羊栖菜多糖对羟自由基的清除能力 

Fig. 5  Scavenging ability of S.fusiforme polysaccharide on 
hydroxyl radical 

 

4  结论与讨论 

在本研究中 , 冷水浸提和热水煮提条件下 , 分

别获得水溶性较好的多糖 SFCP和 SFHP。组成分析

和红外光谱分析证明二者都是硫酸化的羊栖菜多糖, 

SFHP 中岩藻糖含量高, 硫酸根含量也相对较高, 但

是两种多糖在单糖和取代基种类上没有变化, 只是

含量有所不同。SFCP 和 SFHP 相比, 糖含量和糖醛

酸含量都较高 , 分子质量和极性分布更均一 , 水溶

性更强, 对 DPPH的清除作用更强。而 SFHP的硫酸

根含量较高, 在较高浓度时对羟自由基的清除能力

稍强。由此推测多糖的分子质量和糖醛酸对 DPPH

的清除影响较大, 而硫酸根含量对羟自由基的作用

更明显。考虑到冷提方法多糖产率较高, 产品纯度较

好 , 生产过程耗能少 , 易于生产和进一步的深入研

究, 室温冷提法是更理想的羊栖菜多糖制备方法。 
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Abstract: Sargassum fusiforme is an alga with economic significance and a good reputation for food longevity. Its 

polysaccharide also demonstrates good biological activities. In this study, we extracted two polysaccharide frac-

tions—S. fusiforme cold-water-extracted polysaccharide (SFCP) and S.fusiforme hot-water-extracted polysaccharide 

(SFHP)—from S. fusiforme with water at 4℃ and 80℃, successively. We determined the physical and chemical 

properties of the polysaccharide fractions and evaluated their anti-oxidative activities by the radical scavenging 

ratios of 2, 2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) free and hydroxyl radicals. The results show that the two polysac-

charide fractions were both fucosan with sulfate. SFHP showed a wider molecular weight distribution than SFCP 

and contained more sulfate, whereas SFCP contained more uronic acid. Their sulfate radical substitution positions 

also differed. SFHP and SFCP demonstrated certain dose-dependent activities for scavenging DPPH and ·OH. SFCP 

demonstrated better efficiency in removing free radicals. 
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