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摘要: 海洋来源的功能寡糖具有多种生物活性, 如抗炎、抗氧化、抗病毒、抗肿瘤和免疫调节等, 因

此在医药、农业、化工及环境等领域有着广泛的应用。然而, 不同聚合度、不同结构的寡糖所具有的

活性差异很大, 因此有必要深入研究和探讨不同种类的海洋功能寡糖的结构与功能的关系及其应用潜

力。本文对几种研究较多的海藻功能寡糖的来源、制备、纯化及应用进行了系统总结, 为推动海藻功

能寡糖的开发应用研究奠定良好的理论基础。 
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海洋多糖是源于海洋的具有多种生理活性的生物

大分子, 因其具有抗肿瘤、抗氧化、抗病毒和免疫调节

等功能, 目前已广泛应用于医药、食品、化工、农业和

环境等多个领域[1]。例如, 从红藻紫菜 Porphyra ye-
zoensis 和 Gracilaria verrucosa 提取的多糖在体外和

体内均具有刺激巨噬细胞的活性。从褐藻 Undaria 
pinnatifida 的孢子叶中分离的岩藻多糖可刺激巨噬

细胞产生细胞因子[如白介素 6(Interleukin- 6, IL-6)、

肿瘤坏死因子 α(tumor necrosis factor-α, TNF-α)]和趋

化因子 [受激活调节正常 T 细胞表达和分泌因子

(regulated upon activation normal T cell expressed and 
secreted factor, RANTES) 、 巨 噬 细 胞 炎 症 蛋 白

1(macrophage inflammatory protein 1, MIP-1)][2]。从红

藻中分离得到的卡拉胶多糖可促进小鼠白细胞产生

TNF-α[3]。从绿藻 Capsosiphon fulvescens 分离出的一

种硫酸化水溶性多糖可诱导巨噬细胞释放 TNF-α 和

IL-6 等细胞因子, 并促进诱导型一氧化氮合酶(iNOS)

和环氧合酶-2(COX-2)的表达[4]。然而, 由于多糖的

溶解性较差 , 多糖的生物利用度也较低 , 这大大限

制了多糖的进一步应用。海洋功能寡糖是多糖通过

物理、化学或酶解方法处理后得的降解产物, 在保留

多糖的多种活性的同时, 寡糖的溶解性和生物利用

率得到很大提高[5]。因此, 海洋功能寡糖已成为海洋

生物资源开发领域的研究热点[6]。本文对目前研究较

多的几种海藻功能寡糖的来源、制备、纯化及应用

进行了系统总结, 为推动海洋多糖资源利用和海洋

生物资源开发提供一些参考与借鉴。 

1  褐藻胶寡糖 
褐藻胶寡糖是褐藻来源的褐藻胶多糖通过酸法

或者酶法降解得到的产物 , 其聚合度多在 2~20 之

间。在结构上, 褐藻胶寡糖分子中含有两种单糖单元: 

α-L-甘露糖醛酸和其 C5 位的差向异构体 β-D-古罗糖

醛酸[7]。这两种单糖单元随机排列可以形成各种结构

的寡糖片段, 如只含有 α-L-甘露糖醛酸的甘露糖醛酸

寡糖、只含有 β-D-古罗糖醛酸的古罗糖醛酸寡糖以及

这两种单糖单元都含有的杂合嵌段寡糖(图 1)。 

化学法是制备褐藻胶寡糖时最常用的方法, 如

用盐酸、草酸、甲酸和硫酸等水解褐藻胶制备褐藻

胶寡糖[8]。Larsen 等人利用 1 mol/L 的草酸可将 30%

的底物降解为聚合度 10~30的褐藻胶寡糖[9]。Chandia

等人用三种不同的酸水解褐藻胶, 发现先用 90%的

甲酸 100℃水解 6 h, 再用 1.5 mol/L 甲酸 100℃水解 
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图 1  褐藻胶寡糖的组成及结构示意图 

Fig. 1  Diagram of composition and structure of alginate oligosaccharides 

 
2 h 可将褐藻胶完全水解[10]。除酸法降解外, 碱水解

也可以用于制备褐藻胶寡糖, 例如 Niemela等人用强

碱在 95℃和 135℃下水解褐藻胶, 得到了一系列产

物, 如脱水异乙醇酸等, 这表明褐藻胶的结构在水解

过程中被完全破坏, 因此不适于制备褐藻胶寡糖[11]。

此外, H2O2 等氧化剂也可用于制备褐藻胶寡糖, 张

洪荣等人用 5%的 H2O2 在 90℃下水解褐藻胶, 得到

了一系列寡糖产物[12]。与酸碱法相比, 氧化法制备的

褐藻胶寡糖纯度更高, 副产物和杂质更少, 但是相比

于酸碱法, 氧化法的成本较高, 同时产物特异性差, 

也限制了其在工业化方面的应用。另外, 微波法也可

用于降解褐藻胶制备褐藻胶寡糖, 如胡婷等利用微波

法降解褐藻胶, 得到了聚合度 1~7 的饱和寡糖, 该方

法可实现褐藻胶寡糖的可控制备 [13], 因而是未来特

定聚合度褐藻胶寡糖制备技术的发展方向。 

除上述物理和化学法之外, 还可利用褐藻胶裂解

酶来制备褐藻胶寡糖, 褐藻胶裂解酶是一种多糖裂解

酶, 能够通过 β-消除反应产生一系列不饱和的褐藻胶

寡糖[14]。根据作用模式, 褐藻胶裂解酶可分为内切酶和

外切酶, 内切酶可将褐藻胶随机降解为不同聚合度的寡

糖, 而外切酶则是从底物多糖链的一端逐个降解褐藻胶, 

产生均一的单糖产物。因此, 内切型褐藻胶裂解酶主要

用于制备不同聚合度的褐藻胶寡糖[15]。我们研究团队在

该领域做了大量的工作, 获得了一系列具有不同产物分

布的褐藻胶裂解酶 [16-21], 如我们从海洋弧菌 Vibrio 

sp.W13 中得到了一个可特异性制备褐藻胶三糖的工具

酶, 其降解产物中三糖的产量约为 83%, 因此可用于三

糖的规模化制备[22]。此外, Zhang 等利用海洋弧菌 Vibrio 
sp.510 中的褐藻胶裂解酶制备聚合度 2~5 的褐藻胶寡糖
[23]。Li 等利用假单胞菌 Pseudomonas sp. HZJ216 来源的

褐藻胶裂解酶制备聚合度 2~7 的寡糖[24]。随着酶工程的

发展, 不同结构和不同聚合度的褐藻胶寡糖还可以通过

理性设计、定向进化等各种方法获得具有各种优良性质

的工具酶实现。 

褐藻胶寡糖具有多种生物活性 , 如抗氧化、抗

炎、抗肿瘤及免疫调节等[8]。孙丽萍等人发现褐藻胶

寡糖可以清除不同类型的自由基, 因此可作为抗氧

化剂[25]; Xu 等人研究发现不饱和的古罗糖醛酸寡糖

可以通过诱导 NO的产生和 NO合成酶的表达来抑制

炎症, 并且具有显著的剂量依赖关系[26]。Hu 等人研

究发现褐藻胶寡糖对于肉瘤细胞(Sarcoma cells 180)

的清除率可达 70.4%[27]。此外, 褐藻胶寡糖还可以调

节免疫细胞产生细胞因子等, 从而具有免疫调节的

作用。Yamamoto 等人研究发现不同聚合度的褐藻胶

寡糖可以诱导多种细胞因子(如 TNF-α、GCSF 等)的

产生和分泌[28]。Iwamoto 等人发现聚合度 3~7 的甘

露糖醛酸寡糖具有显著的诱导细胞因子的活性[29]。

最新研究表明 , 褐藻胶寡糖还具有益生元的作用 , 

可以促进双歧杆菌等有益微生物的增殖, 同时也抑

制有害菌的繁殖[30]。最近报道的褐藻胶寡糖的衍生

物 GV-971 能够通过调节肠道微生物菌群来减缓和

抑制阿尔茨海默症[31]。因此, 褐藻胶寡糖在新型功能

食品和药品开发领域具有巨大潜力。 

在农业上, 褐藻胶寡糖具有促进烟草、大豆和马铃

薯等植物种子萌发和根系伸长的作用, 例如 Natsume 等

人研究发现褐藻胶寡糖能够促进谷物根系的伸长[32], 

马莲菊等人发现一定浓度的褐藻胶寡糖可以促进豌豆

种子的萌发[33], 因此, 褐藻胶寡糖可以作为农业上的

浸种剂, 在植物移栽过程中可用于移栽后植物的根系

重生和伸长。除此之外, 褐藻胶寡糖还可以提高作物的

抗旱能力以及作为信号分子诱导植物的抗病能力[32, 34], 

例如 Liu 等人发现 0.20%的褐藻胶寡糖能够增强番茄

的抗旱能力 [35], 张运红等人研究发现叶面喷施褐藻

胶寡糖可以增强小麦幼苗的抗旱能力等[36]。因此, 褐

藻胶寡糖可作为植物营养剂或开发为新型海藻肥。 

2  琼胶寡糖 
琼胶是从江蓠、石花菜等红藻门植物细胞壁中

提取的一类线性多糖。琼胶是由琼脂糖和硫琼胶这

两种多糖构成的混合物(图 2), 其中琼脂糖分子是由
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β-D-半乳糖和 3, 6-α-L-半乳糖内醚组成的重复二糖

单元构成的, 此外琼脂糖结构中还包含一些硫酸基

团[8]。硫琼胶的结构与琼脂糖非常类似, 也是由重复

的二糖单元组成的, 只是结构中的一些 3, 6-α-L-半

乳糖内醚被硫酸基或者甲氧基及丙酮残基所取代。

琼脂糖的分子量都在 100 000 Da 以上, 硫酸基团的

含量在 0.15%以下 , 而硫琼胶的分子量一般在

200 000 Da 以下, 硫酸基团的含量在 5%~8%[37]。 

 

图 2  琼胶寡糖的组成及结构示意图 

Fig. 2  Diagram of composition and structure of agar oligosaccharides 

 
与褐藻胶寡糖类似 , 琼胶寡糖的制备方法也包

含化学法和酶法。徐强等人利用 0.05 M 的盐酸水解

琼胶制备低分子量的琼胶寡糖, 但是酸法水解的条

件不易控制, 容易造成产物结构的破坏[38]。因此, 酶

法制备琼胶寡糖受到了研究者的关注。根据其断裂

底物的方式不同, 琼胶酶可分为 α-琼胶酶和 β-琼胶

酶。β-琼胶酶能够识别二糖重复单元, 切割 β-1,4-糖

苷键, 释放出一系列以 Δ-半乳糖为还原端的新琼寡

糖; 而 α-琼胶酶可以水解二糖重复单元中的 α-1,3-糖

苷键, 产生以内醚半乳糖为还原端的琼胶寡糖 [39]。

Sun 等人采用来源于 Streptomyces coelicolor A3 的 β-

琼胶酶制备琼胶寡糖, 并对其体内和体外活性进行

了评价[40]。Xu 等人对比了酶法和酸法制备的琼胶寡

糖聚合度分布情况, 结果表明酶法制备的琼胶寡糖

的聚合度为 4、6 和 8, 比酸法得到的琼胶寡糖聚合

度分布更具特异性[41]。 

作为海洋功能食品开发的热点 , 琼胶寡糖的活

性研究引起了广大研究者的关注。戚勃等人发现琼

胶寡糖可用于食品的保鲜[42]。Li 等人发现酶法制备

的琼胶寡糖可抑制细菌的生长, 同时还可以促进双

歧杆菌 (Bifidobacteria)和乳酸菌 (Lactobacillus)的生

长和繁殖, 因而具有开发为新型益生元的潜力 [43]。

Sutapa 等人研究发现琼胶寡糖可以阻止流感病毒

B(influenza virus B)对细胞的黏附作用, 因而可以显

著抑制流感病毒 B 的增殖 [44]。此外 , 琼胶寡糖还

可以通过抑制炎症因子前列腺素 PEG2 和 TNF-α的

产生来抑制肿瘤细胞的生长 , 王静雪等人研究发

现琼胶寡糖对于肉瘤细胞 S180 的抑制率高达

48.7%。有研究表明 , 琼胶寡糖还可通过促进人静

脉内皮细胞的凋亡抑制血管生成通过诱导细胞因

子(如 TNF-X、IL-1β、IL-6 等)的表达来调节细胞

的免疫功能 [45], 此外还具有抗氧化、抗炎、促进植

物根系生长等多种生物活性 , 被广泛应用于食品、

农业、环境等领域 [46-47]。 

3  卡拉胶寡糖 
卡拉胶是一类从红藻门植物(江蓠、石花菜、角

叉菜等)细胞壁中提取得到的硫酸化线性多糖的总

称。其结构中包含由 3 位连接的 β-D-半乳吡喃糖和

4 位连接的 α-D-半乳吡喃糖, 或者是 4 位连接的 3, 6-

半乳吡喃糖内醚组成的二糖单元(图 3)。根据单糖的

连接方式和硫酸基团的数量及位置, 可将卡拉胶分

成 6 种不同的结构, 即 Kappa(к)、Iota(τ)、Lambda()、

Mu(μ)、Nu(ν)和 Theta(θ)型卡拉胶[48]。 

 

图 3  卡拉胶寡糖的组成及结构示意图 

Fig. 3  Diagram of composition and structure of carrageenan oligosaccharides 
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目前, 制备卡拉胶寡糖的方法主要是化学法、物

理法和酶法。李桂村等人发现 H2O2 能够将卡拉胶降

解为分子量在 1 000~10 000 Da 的寡糖[49], 甲醇和盐

酸、硫酸可用于制备卡拉胶二糖, Tony 等人用酸法温

和降解卡拉胶获得了不同聚合度的卡拉胶寡糖[50]。同

时, Lii 等人采用微波处理卡拉胶获得了较高分子量的

卡拉胶寡糖[51]。但是由于化学法和微波法条件难以控

制, 产物分布复杂不易于分离, 因此其应用受到了很

大的限制。卡拉胶酶是特异性降解特定结构卡拉胶的

糖苷水解酶, 根据其底物的不同, 可分为 к 型卡拉胶

酶(EC3.2.1.83)、τ 型卡拉胶酶(EC3.2.1.157)和-型卡

拉胶酶, 其中 к型卡拉胶酶和 τ型卡拉胶酶分属于糖

苷水解酶家族的第 16 和 82 家族[52]。卡拉胶酶为内

切型糖苷水解酶, 可将卡拉胶降解为一系列的偶数

卡拉胶寡糖, 例如 Potin等人利用来源于Cytophaga sp. 

MCA-2 的卡拉胶酶制备了一系列低分子量且不同聚

合度的卡拉胶寡糖[53]; Duan 等人利用重组卡拉胶酶

和纤维素酶建立了卡拉胶寡糖的高效制备工艺 [54]; 

Yao 等利用来源于 Cellulophaga lytica strain N5-2 的

卡拉胶酶制备了二糖、六糖和八糖[55]。由于具有反

应条件温和、产物分布特异性高等优点, 酶法制备卡

拉胶寡糖受到了越来越多的关注。 

由于卡拉胶寡糖特殊的结构 , 其生物活性也被

广泛关注和研究, 如 Mou 等人发现卡拉胶寡糖可以

抑制肉瘤细胞 S180 的生长[56]; Zhou 等人发现不同分

子量的卡拉胶寡糖对肉瘤细胞 S180 表现出多种抑制

作用[57]; Yuan 等人在被 S180 侵染的小鼠中观察到卡

拉胶寡糖可以显著抑制可移植肉瘤细胞 S180 的生长, 

此外还可以促进巨噬细胞的吞噬作用、促进脾淋巴细

胞的增殖以及脾细胞分泌抗体、促进 NK 细胞的活化

并提高血清 IL-2 和 TNF-α 的水平等[58]。此外, 卡拉

胶寡糖还具有抗病毒活性 , 可以显著抑制流感病毒

(H1N1)的增殖 , 其原因可能是卡拉胶寡糖抑制了病

毒的吸附过程, 从而阻断了病毒在细胞中的繁殖[59]。 

4  岩藻寡糖 
岩藻多糖 , 也称岩藻多糖硫酸酯 , 主要来源于

海带、墨角藻等藻类植物以及海参、海胆等海洋动

物。岩藻多糖中含有大量的硫酸化岩藻糖以及其他

种类的单糖, 其结构十分复杂(图 4)。岩藻多糖被降

解后得到的寡糖产物称为岩藻寡糖。不同来源的岩

藻寡糖在结构上相差很大 [8], 如 Qu 等发现来源于

Fucus vesiculosus 的岩藻寡糖中主要含有 α-1, 3-L-岩

藻糖, 而其他海洋动物来源的岩藻寡糖结构中除了

岩藻糖构成的骨架之外, 还含有其他种类的单糖如

甘露糖、半乳糖、糖醛酸等[60]。 

 

图 4  岩藻寡糖的组成及结构示意图 

Fig. 4  Diagram of composition and structure of fucoidan oligosaccharides 

 
岩藻寡糖的制备主要包括物理降解、化学水解

和酶法制备三种方法。陈亚静等人通过超声降解岩

藻多糖, 结果发现岩藻多糖溶液的超声降解速率随

超声功率和反应温度的增加以及溶液初始 pH 值的

降低而增加 ; 另外在测试条件下 , 超声降解并未改

变多糖的主要结构[61]。Choi 等人通过伽马射线辐照

制备岩藻寡糖, 发现当样品以 10 kGy 强度辐照时, 

岩藻寡糖分子量迅速降至 38 kDa[62], 而 Natalie 等人

利用纯化获得的新的岩藻多糖酶水解岩藻多糖, 发

现该岩藻多糖降解酶不经脱硫就可以水解岩藻多糖, 

在岩藻多糖降解酶作用的前 4 h 内未检测到硫酸盐

释放, 直到水解后期才检测到岩藻糖[63]。王凤舞等人

利用岩藻多糖降解酶对岩藻聚糖硫酸酯进行降解获

得了岩藻寡糖, 并对其进行了抗氧化活性测定[64]。岩

藻多糖降解酶因可断裂岩藻多糖分子中的硫酸化岩

藻糖之间的糖苷键 , 因而被称为岩藻多糖降解酶 , 

但由于不同来源的岩藻多糖的结构差异太大, 因此

无法依据底物类型对岩藻多糖降解酶进行分类。但

是根据作用特点、水解产物, 可将岩藻多降解糖酶分

为三大类: 岩藻多糖酶(EC3.3.1.44)、α-L-岩藻糖苷酶

(EC3.2.1.51)和硫酸酯酶 (EC3.1.6.-), 其中岩藻多糖

酶可作用于岩藻多糖分子内部或者一端的 α-1, 3-或
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者 β-1, 4-糖苷键, 并将其将降解为寡糖。 

岩藻寡糖具有多种生物学活性 , 正成为新一代

天然功能保健食品、药物和化妆品开发的新宠。在

医药保健品方面, 国内外以岩藻多糖为原料开发上

市的商品中, 日本“Power Fucoidan Gold”产品对抗

肿瘤效果较佳, Doctor Best 公司生产的“Best Fu-

coidan”具有强抗氧化/增强免疫的功能。在化妆品

领域, 北京雷力联合海洋生物公司开发的海洋传奇

系列保湿面膜、保湿水等化妆品, 主要成分就是岩藻

寡糖功能活性因子 , 而且研究表明 , 岩藻寡糖的生

物学活性与其结构、硫酸根含量及其位置有关。而

岩藻多糖的结构差异、高分子量和黏性等限制了其

应用, 尤其是作为治疗剂的应用。具有较低分子量的

生物活性低聚糖将有助于克服这些问题, 而岩藻多

糖降解酶可以特异地降解岩藻多糖, 并且酶解反应

可控、反应条件温和、获得的产物均一、不会发生

副反应等优点, 因此岩藻多糖降解酶是制备特定岩

藻寡糖的最理想的工具[8]。 

5  结论与展望 
随着海洋生物资源的开发 , 我们对于海洋寡糖

的研究和认识也越来越深入, 借助于分离技术和结

构表征手段的发展, 研究者们也构建了海洋特征寡

糖库, 对海洋寡糖尤其是海藻寡糖的结构、活性及其

相关的构效关系进行了系统详尽的研究。此外, 海洋

功能寡糖由于具有抗氧化、抗菌、抗炎、抗肿瘤、

抗病毒、抗凝血等多种显著的生物活性, 在食品、农

业、医药、环保等领域的应用愈加广泛, 尤其是以海

洋藻类寡糖为基础的海洋食品及药物开发领域逐渐

成为海洋生物资源利用的重点发展方向, 其中以褐

藻胶寡糖为例, 国际著名功能食品生产企业日本大

正制药株式会社将褐藻胶寡糖添加到饮料中, 开发

出一系列名为“エコバランスＣＲ”的褐藻胶寡糖

功能饮料 , 可有效抑制对胆固醇的吸收 ; 青岛博智

汇力生物科技有限公司利用褐藻胶寡糖开发出一款

功能食品“海洋天使”褐藻胶寡糖片剂; 此外, 新型

药物开发也是海藻寡糖应用的重要发展方向, 其中

中国海洋大学、上海药物所联合上海绿谷制药有限

公司以褐藻来源的甘露醛酸二糖为前体开发出了能

够有效抑制轻度至中度阿尔茨海默病, 改善患者认

知功能的中国原创、国际首个靶向脑-肠轴的阿尔茨

海默症治疗新药。还有红藻来源的卡拉胶寡糖被实

验证明具有独特的抗病毒活性 , 能够有效地抑制

H1N1 流感病毒, 具有巨大的药物开发潜力。但是目

前海藻功能寡糖开发还存在一些技术瓶颈, 极大地

限制了海洋寡糖的深度开发和精细化应用, 如海洋

寡糖的具体作用机制仍不明确、高效分离制备方法

的缺乏等等, 因此未来的发展方向主要集中在从分

子水平上阐明海洋功能寡糖的作用机制、发展连续

高效的制备方法上, 从而推动我国海洋生物资源的

开发和海洋寡糖资源的利用。 
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Abstract: Marine functional oligosaccharides are widely used in the food, agricultural, and medical fields owing to 

their physiological properties such as anti-oxidant, anti-inflammatory, anti-tumor, anti-virus, and im-

mune-regulatory activities. However, based on the extent of polymerization, the resultant physiological properties 

of these oligosaccharides greatly differ. Therefore, it is essential to investigate the relationship between the structure 

and function and the potential of these marine functional oligosaccharides for better application. This review sum-

marizes the recent advances in the molecular structure, preparation, and physiological activities of several types of 

marine seaweed oligosaccharides toward promoting the utilization and development of marine functional oligosac-

charides in the future. 
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