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几种褐藻多糖硫酸酯的提取、成分分析及抗氧化活性研究 

李盛楠1, 王  晶2, 3, 于玮洁4, 卜晓翠1, 单体锋2, 3 

(1. 青岛大学附属心血管病医院, 山东 青岛 266071; 2. 中国科学院海洋研究所 海洋大科学研究中心, 山东

省实验海洋生物学重点实验室, 山东 青岛 266071; 3. 崂山实验室海洋生物学与生物技术功能实验室, 山东 

青岛 266237; 4. 青岛市食品药品检验研究院, 山东 青岛 266071) 

摘要: 褐藻多糖硫酸酯是一种含有硫酸基的水溶性杂聚糖, 其化学组成对抗氧化活性有较大的影响。

本文对三种褐藻来源的褐藻多糖硫酸酯及其降解产物化学组成和抗氧化活性进行了研究, 阐明了不同

来源褐藻多糖硫酸酯体外抗氧化活性的构效关系。实验结果表明: 1)分子量对抗氧化活性有较大影响, 

但是对不同褐藻来源的褐藻多糖硫酸酯的影响趋势并不一致。2)岩藻糖、硫酸基和糖醛酸含量对清除

超氧阴离子自由基的影响与分子量有一定的关系。对于低分子量样品, 岩藻糖和硫酸基含量与抗氧化

活性成正相关。3)岩藻糖和硫酸根的比值对羟基自由基的清除能力有一定影响, 比值越大, 羟基自由基

的清除能力越强。分子量、岩藻糖、硫酸基和糖醛酸的含量对褐藻多糖硫酸酯的抗氧化活性的影响依

次减小。本研究为褐藻多糖硫酸酯在抗氧化剂保健品和功能食品中的应用提供了基础数据, 也为裙带

菜、羊栖菜和铜藻的高值化利用提供了理论依据。 
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现代医学研究表明, 皮肤衰老、炎症、血管硬

化、脑组织损伤、癌变等许多疾病的发生和发展都

与机体内过多的氧自由基有关 [1]。超氧阴离子自由

基是所有自由基的前身, 具有存留时间长、危害大、

可以伤害较远靶目标等性质; 而羟基自由基是氧化

性和毒性最强的氧自由基, 几乎所有的细胞都可以

和它发生反应 [2]。为了维持正常代谢 , 机体的抗氧

化防御系统要通过终止自由基链反应来清除自由

基 , 从而维持体内的氧自由基平衡 [3]。参与机体抗

氧化系统的非酶抗氧化剂除自身产生外, 还可以通

过外来补充。抗氧化剂可以分为天然和人工合成两

类, 由于许多合成抗氧化剂还没有经过长期毒理实

验的检验 , 其毒副作用尚未完全明确 , 因此 , 寻找

高效、低毒的天然抗氧剂依然是今后很长时期内的

研究热点 [4]。  

褐藻多糖硫酸酯是一类从褐藻中提取的天然硫

酸多糖 , 主要由岩藻糖和硫酸基组成 , 由于来源的

不同, 部分褐藻多糖硫酸酯还含有半乳糖、葡萄糖醛

酸和甘露糖等。大量的研究表明, 褐藻多糖硫酸酯可

以通过清除羟基自由基和超氧阴离子自由基, 使细

胞内活性氧(reactive oxygen species, ROS)水平降低,  

从而发挥抗氧化的作用[5-6]。多糖的化学结构与其清

除自由基能力密切相关。体内外研究表明, 褐藻多糖

硫酸酯的自由基清除能力主要受分子量、单糖组成、

糖苷键构型及连接方式、取代基团的种类和数量等

因素的影响。前期研究表明, 从海带中制备的褐藻多

糖硫酸酯的抗氧化活性不仅与硫酸根的含量有关 , 

还与硫酸根和岩藻糖的百分比值有关[7]。乙酰基和苯

甲酰基的引入可以显著提高褐藻多糖硫酸酯的抗氧

化活性, 但是分子量对不同自由基的清除能力的影

响并不一致[8-9]。总体而言, 低分子量褐藻多糖硫酸

酯具有更好的抗氧化活性。 

裙带菜(Undaria pinnatifida)、羊栖菜(Sargassum 

fusiforme)和铜藻(Sargassum horneri)是三种常见的

褐藻, 《食疗本草》《中华海洋本草》等中药典籍中
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均对其药用价值有所记载。现代医学研究表明三种 

褐藻均具有抗氧化、免疫调节、抗肿瘤、抗凝血、

降血脂等[10-12]多种生物活性。杨文盛等[13]从裙带菜

和羊栖菜中提取的褐藻多糖硫酸酯清除超氧阴离子

的 IC50分别为 0.33 mg/mL 和 0.17 mg/mL; 顾丽霞等[14]

通过水提铜藻多糖测得其抗氧化活性与样品的剂量

浓度呈正相关, 铜藻粗多糖在浓度为 10 mg/mL 时, 

其超氧阴离子自由基的清除能力为 34.2%。但是, 对

于这三种海藻褐藻多糖硫酸酯化学组成、分子量与

抗氧化活性的构效关系还缺乏系统深入的研究。 

采集了中国科学院海洋研究所养殖的裙带菜、青

岛汇泉湾野生羊栖菜和荣成海带养殖区的野生铜藻, 

利用热水提取法制备三种褐藻多糖硫酸酯, 并且采用

过氧化氢氧化降解的方法制备低分子量的褐藻多糖硫

酸酯; 利用化学分光光度法、高效液相色谱法等方法阐

明六种多糖的分子量、单糖组成等化学成分; 建立体外

抗氧化活性模型, 比较分子量、单糖组成、硫酸基等对

三种褐藻来源的褐藻多糖硫酸酯抗氧化活性的影响, 

阐明构效关系, 筛选活性最好的褐藻多糖硫酸酯样品。

本研究为褐藻多糖硫酸酯在抗氧化剂保健品和功能食

品中的应用提供了基础数据支持, 也为裙带菜、羊栖菜

和铜藻的高值化利用提供了理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

裙带菜由中国科学院海洋研究所藻类养殖课题

组提供, 羊栖菜于 2020 年 6 月采集自山东青岛汇泉

湾, 铜藻为山东荣成海带养殖区的野生铜藻。海藻经

自来水洗涤、自然晾燥后粉碎成藻粉保存备用。 

实验试剂: 1-苯基-3-甲基-5-吡唑啉酮(1-Phenyl- 

3-methyl-5-pyrazalone, PMP)、L-岩藻糖、D-甘露糖、

L-鼠李糖、D-葡萄糖醛酸、D-葡萄糖、D-半乳糖、

D-木糖和 D-脱氧-核糖均购于美国 Sigma 公司; 不同

分子量的右旋糖酐购自中国药品生物制品鉴定所 ; 

浓硫酸、浓盐酸、氢氧化钠固体、硫酸钾、明胶、

氯化钡、咔唑、邻苯三酚、硫酸亚铁、水杨酸、铁

氰化钾、三氯乙酸、三氯化铁、乙酸铵、碳酸氢铵

均为分析纯, 购于上海国药集团。 

实验仪器: L2S 可见分光光度计(上海仪电分析

仪器有限公司)、恒温水浴锅(天津泰斯特仪器有限公

司)、旋转蒸发仪(上海青浦沪仪器厂)、SHZ-D(Ⅲ)

循环水多用真空泵(上海青浦沪仪器厂)、电热恒温鼓

风干燥箱(上海精宏实验设备有限公司)、高速离心机

(中国天美科学仪器有限公司)和高效液相色谱仪 LC- 

20A(含 PDA 检测器、RID 检测器)(日本岛津公司), C18

色谱柱(4.6 mm×250 mm, 5 µm)(Agilent, 美国)、TSK 

G3000 PWxl 凝胶色谱柱(300 mm×7.8 mm, 5 µm)(日本

TOSOH)。 

1.2  方法 

1.2.1  褐藻多糖硫酸酯及降解产物的制备 

取海藻粉 100 g, 放入烧杯中, 加入 2 000 mL 去离

子水, 放入高压锅中, 120 ℃提取 3 h。提取结束后, 筛

绢过滤去除藻渣, 加入 2 mol/L 的 CaCl2 调节使 CaCl2

终浓度为 0.1 mol/L, 静置 1 h。用硅藻土抽滤, 收集

滤液, 浓缩, 用截留分子量为 3 600 Da 透析袋透析。

收集袋内溶液, 浓缩、冷冻干燥, 即得褐藻多糖硫酸

酯。将从裙带菜、羊栖菜和铜藻提取获得的褐藻多

糖硫酸酯分别记为 1、2、3。 

取褐藻多糖硫酸酯 3 g, 配成 0.5%的溶液。依次加

入抗坏血酸和 H2O2至终浓度为 30 mmol/L, 70℃搅拌反

应 2 h。用截留分子量为 3 600 Da 的透析袋透析, 收集

透析袋中溶液, 浓缩, 冻干, 即得低分子量褐藻多糖硫

酸酯。将裙带菜、羊栖菜和铜藻来源的褐藻多糖硫酸酯

降解得到的低分子量褐藻多糖硫酸酯分别记为 4、5、6。 

1.2.2  各产物理化性质分析 

分别采用苯酚-硫酸法[15]、半胱氨酸(Cys)盐酸盐

法[16]、明胶-氯化钡(BaCl2)法
[17]和咔唑比色法[18]测定

样品的总糖、岩藻糖、硫酸根和糖醛酸。采用 PMP 柱

前衍生高效液相色谱法[19]测定样品的单糖组成, 具体

方法为: 样品用2 mol/L三氟乙酸于105 ℃水解4 h, 冷

却后, 用 2 mol/L 氢氧化钠中和, 然后定容至 10 mL。

将 200 μL 水解液或核糖内标和 200 μL 单糖标准品溶

液混合, 从中取 100 μL 依次加入 120 μL 0.5 mol/L 甲

醇溶液和 100 μL 0.3 mol/L 氢氧化钠溶液, 混匀后放

入 70℃水浴 1 h, 冷却后加入 100 μL 0.3 mol/L 盐酸

中和, 分别加入 500 μL 氯仿萃取三次, 取上清液利

用高效液相色谱法分析。采用高效凝胶液相色谱法

检测样品分子量分布 , 具体方法为 : 选择 TSK Gel 

G3000 PWxl 凝胶色谱柱, 采用 0.05 mol/L Na2SO4 

溶液为流动相, 设定流速为 0.5 mL/min, 柱温 40 ℃, 

以不同分子量的右旋多糖酐系列标准品为参照, 分

子量范围为 2 500~133 800 Da。 

1.2.3  抗氧化活性研究 

1.2.3.1  邻苯三酚比色法检测超氧阴离子的清除能力 

超氧阴离子的清除能力的测定参照韩少华等[20] 
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的方法, 稍作修改。在试管中按表 1 的剂量加入缓冲

液和试剂, 25℃恒温 20 min, 添加经过 25℃预热处理

的 60 mmol/L 邻苯三酚, 若为对照管, 则将邻苯三酚

替换为 10 mmol/L 盐酸。快速摇匀后移至比色杯(直

径 1 cm)内, 每 30 s 测定一次反应液 420 nm 处的吸

光值 A 420, 合计测 4 min, 3 次重复取均值。对邻苯三

酚溶液 A420 值和时间的关系(用自氧化速率 ΔA1/Δt 表

示)进行测定计算。样品检测: 添加样品液 0.1 mL, 

相应降低同体积水用量, 对加样后邻苯三酚的 A420

值和时间的关系(用自氧化速率 ΔA2/Δt 表示)展开测

定, 并对超氧阴离子清除率 S(%)进行求解, 清除能

力计算公式为:  

S=(ΔA1/Δt–ΔA2/Δt)/ΔA1/Δt×100%,      (1) 
式中 S 为超氧阴离子清除率, ΔA1 为邻苯三酚溶液

A420 值, ΔA2 加样后邻苯三酚的 A420 值, Δt 为时间。 

 
表 1  邻苯三酚自氧化速率测定/超氧阴离子清除能力测

定加样表 
Tab. 1  Pyrogallol autoxidation rate assay/superoxide 

anion radical scavenging capacity assay loading 

加样量/mL 
试剂 

对照管 样品管 

终浓度

/(mmol·L–1)

0.1 mol/L Tris-HCl(pH 8.20, 
内含 2 mmol·L–1 EDTA) 2.8 2.8 50 

双蒸水/样品 0.1 0.1  

10 mmol·L–1 HCL 0.1 — 0.3 

邻苯三酚 — 0.1 2 

总体积 3.0 3.0  

注 : “—”表示为不加入该试剂  

 
1.2.3.2  硫酸亚铁-水杨酸法测羟基自由基清除能力 

羟基自由基清除能力的测定参照田冰洁等[21]的方

法, 稍作修改。在试管中按表 2 的剂量加入 FeSO4、水

杨酸以及不同浓度的样品溶液, 最后加入 H2O2 启动反

应。37 ℃温浴 0.5 h 后, 4 000 r/min 离心 6 min, 取其上

清液测定 510 nm 处的吸光值 A510, 3 次重复取均值。抗

坏血酸为阳性对照。·OH 清除率 C(%)的计算公式为:  

C=[1–(Ai–Ai0)/A0]×100%,          (2) 
其中, C 代表·OH 清除率, Ai 代表某浓度样品的 A 值, 

Ai0 为未加 H2O2 时样品溶液的本底 A 值, A0 为未加样

品溶液的对照 A 值。 

1.2.3.3  铁氰化钾-三氯化铁法测定还原能力 

参照张忠山等[22]的方法, 稍作修改。1 mL 各浓

度样品液和等体积 1%铁氰化钾溶液混合, 摇匀并于

50℃水浴反应 20 min, 加入 0.1 %三氯乙酸溶液 2 mL

终止反应, 静置 5 min, 添加 1.2 mL 0.1 %三氯化铁

溶液后摇匀, 在 700 nm 处测量反应溶液的吸光值

A700, 3 次重复取均值。 

 
表 2  羟基自由基清除能力测定加样表 
Tab. 2  Hydroxyl radical scavenging capacity assay loading 

加样量/mL 
试剂 

样品管 本底管 对照管 

9 mmol/L 硫酸亚铁 0.2 0.2 0.2 

9 mmol/L 水杨酸 0.5 0.5 0.5 

样品/维生素 C 1 1 — 

双蒸水 7 7.3 8 

8.8 mmol/L 双氧水 0.3 — 0.3 

注 : “—”表示为不加入该试剂  

 

2  结果与讨论 

2.1  理化性质分析 

2.1.1  三种褐藻多糖硫酸酯的化学组成分析 

褐藻多糖硫酸酯 1~3 的化学组成如表 3 所示, 3

种褐藻多糖硫酸酯总糖含量为 61.35%~70.33%, 其中

样品 3 的总糖含量最高。岩藻糖是褐藻多糖硫酸酯的

一个主要组成单糖, 样品 1、2 和 3 的岩藻糖含量分别

为 7.38%、15.62%和 16.82%, 样品 3 岩藻糖含量最高。

硫酸基对于褐藻多糖硫酸酯的生物活性有重要影响, 

硫酸基含量最高的为样品 3, 为 11.99%, 其次是样品

1, 为 10.31%, 样品 2 的硫酸基含量最低 , 仅为

8.81%。这一结果与游丽君、蒋定文等测得的结果相

差不大[23-25]。相较样品 2 与样品 3, 样品 1 的糖醛酸

含量明显偏高。三种褐藻多糖硫酸酯所含的单糖种类

相同, 但是各单糖的含量有差异, 均以岩藻糖(Fucose, 

简称 Fuc)与半乳糖(Galactose, 简称 Gal)为主, 还有少

量的鼠李糖(Rhamnose, 简称 Rha)、甘露糖(Mannose, 

简称 Man)等(表 3)。岩藻糖是样品 2 和 3 中含量最多

的单糖, 其次是半乳糖。而样品 1 含量最多的单糖为

半乳糖, 其次为岩藻糖。岩藻糖和半乳糖通常为裙带

菜、羊栖菜等褐藻的主要单糖, 本研究测得的单糖组

成除木糖(Xylose, 简称 Xyl)外与已有文献报道的基

本相同[26-27]。分子量也是影响多糖生物活性的因素之

一, 3 种褐藻多糖硫酸酯的分子量为 29~42 kDa, 其中

样品 3 的分子量最大, 为 42 kDa, 其次是样品 2, 1 号

样品分子量最小, 为 29 kDa。不同藻类的化学组成存

在一定差别, 推测它们的生物活性也存在差异, 本文

抗氧化活性的研究结果对其进行了佐证。 
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表 3  三种褐藻多糖硫酸酯化学组成 
Tab. 3  Chemical composition of crude polysaccharides from three species of seaweed 

中性单糖 
样品 总糖/% 岩藻糖/% 糖醛酸/% 硫酸基/%

Man/% Rha/% GlcA/% Glc/% Gal/% Fuc/% 
重均分子量/Da

1 61.35 7.38 20.02 10.31 0.21 0.02 0.19 0.13 1.00 0.94 29 408 

2 63.12 15.62 16.88 8.81 0.11 0.01 0.14 0.11 0.22 1.00 37 130 

3 70.33 16.82 15.58 11.99 0.10 0.02 0.09 0.04 0.57 1.00 42 885 

注 : Glc: 葡萄糖 , Fuc: 岩藻糖 , Gal: 半乳糖 , Xyl: 木糖 , Rha: 鼠李糖 , Man: 甘露糖  

 
2.1.2  褐藻多糖硫酸酯降解产物的化学组成分析 

为了评价分子量对多糖抗氧化活性的影响, 本研

究采用自由基降解方法对三种海藻褐藻多糖硫酸酯

进行降解, 样品 4~6的化学组分分析结果如表 4所示。

降解后多糖的分子量明显降低, 范围为 5.9~7.7 kDa, 

降解产物的单糖组成变化不明显。样品 4 在岩藻糖、

硫酸基含量上都明显低于 5 和样品 6, 而糖醛酸含量

均高于样品 5 和样品 6。 

 
表 4  三种海藻粗多糖降解物化学组成 
Tab. 4  Chemical composition of degraded crude polysaccharide from three species of seaweed 

中性单糖 
样品 总糖/% 岩藻糖/% 糖醛酸/% 硫酸基/%

Man/% Rha/% Glc A/% Glc/% Gal/% Fuc/% 
重均分子量/Da

4 67.45 6.70 20.25 9.82 0.22 0.08 0.21 0.15 1.00 0.95 5 951 

5 75.61 15.74 17.42 10.04 0.11 0.01 0.14 0.11 0.23 1.00 9 771 

6 78.25 19.88 14.80 12.25 0.10 0.02 0.09 0.04 0.59 1.00 7 793 

注 : Glc: 葡萄糖 , Fuc: 岩藻糖 , Gal: 半乳糖 , Xyl: 木糖 , Rha: 鼠李糖 , Man: 甘露糖  

 

2.2  抗氧化活性测定 

2.2.1  超氧阴离子自由基清除能力 

超氧阴离子自由基是所有自由基的前身, 具有存

留时间长、危害大、可以伤害较远靶目标等性质。当

遇到碱性环境 , 邻苯三酚可快速发生自氧化 , 产

生·O2
–, 产生有色的中间物质, 在抗氧化剂存在下, 邻

苯三酚氧化为醌类与半醌氧化物质的反应会受到大

幅阻抑, 由此使得相应 A 值下降。图 1 为 60 mmol/L

邻苯三酚在 pH=8.2 下的自反应曲线。 

 

图 1  邻苯三酚的自反应曲线 

     Fig. 1  Self-reaction profile of pyrogallol 
 

实验结果表明随着样品浓度的增加, 邻苯三酚自

氧化速率呈线性减小(表 5)。由 IC 50 值可知, 各样品都

具有较强的清除超氧阴离子自由基的能力, 其中样品

1 具有最强的清除能力, IC50 为 0.214 mg/mL, 样品 3 清

除能力相对最弱, 其 IC50 为 0.376 mg/mL, 均小于铁皮

石斛原球茎多糖的 IC50(0.786 mg/mL)[28]。分子量对各

样品清除超氧阴离子的影响不同, 铜藻来源的褐藻多

糖硫酸酯降解后抗氧化能力增强。裙带菜来源的褐藻

多糖硫酸酯清除超氧阴离子自由基的能力大于降解后

的褐藻多糖硫酸酯。化学组成与样品的清除超氧阴离

子自由基的能力有关, 样品 1、2、3 的·O2
–清除能力依

次减弱, 这与样品中糖醛酸含量依次降低的顺序一致, 

而·O2
–清除能力越低, 岩藻糖含量越高。早期研究证实, 

褐藻多糖硫酸酯中糖醛酸含量与样品的抗氧化活性呈

正相关[29-30], 本研究未降解组的褐藻多糖硫酸酯实验

结果与这一结论相符。硫酸根含量会影响抗氧化活性, 

样品 6、5、4 的·O2
–清除能力依次减弱, 这与样品中硫

酸根含量依次降低的顺序一致, 这也与前期研究结果

一致[31-34]。Tsiapali 等[35]发现磷酸化和硫酸化葡聚糖表

现出更强的抗氧化能力, 表明聚电解质, 如硫酸葡聚

糖或磷酸盐, 可能具有增加超氧阴离子清除活性的能

力。虽然超氧阴离子是一种弱氧化剂, 但在大多数生物
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体中 , 它可以持续降解并形成其他活性自由基 , 引

发脂质过氧化, 然后诱发关节炎和阿尔茨海默病等

疾病 [36-38], 这些实验结果均表明样品的抗氧化活性

与其清除超氧阴离子的能力有关。本研究实验结果显

示所有样品都有清除超氧自由基的能力, 所有样品都

有一定的抗氧化活性。 

 
表 5  不同浓度样品抑制邻苯三酚超氧自由基自反应速率 
Tab. 5  Rate of inhibition of pyrogallol superoxide radical self-reaction by different sample concentrations  

自氧化速率 自氧化速率 
样品 浓度/(mg·mL–1) 

Δ A / Δ t 
IC50/(mg·mL–1) 样品 浓度/(mg·mL–1)

Δ A / Δ t 
IC50/(mg·mL–1)

0.15 0.204 0.25 0.205 

0.20 0.153 0.30 0.155 1 

0.25 0.032 

0.214 4 

0.35 0.105 

0.352 

0.30 0.160 0.20 0.206 

0.35 0.114 0.25 0.150 2 

0.40 0.097 

0.288 5 

0.30 0.094 

0.292 

0.30 0.145 0.15 0.223 

0.35 0.134 0.20 0.138 3 

0.40 0.124 

0.376 6 

0.25 0.052 

0.22 

 
2.2.2  羟基自由基清除能力 

3 种海藻及其降解物清除羟基自由基的能力如

图 2 所示, 所有样品清除羟基自由基的能力都比较

显著, 且和浓度有正相关性。在浓度为 0.1 mg/mL 时, 

2 号样品的清除能力最强, 清除率为 80%, IC50 为

0.010 mg/mL。样品 1、3 的 IC50 分别为 0.218 mg/mL、

0.120 mg/mL, 均高于抗坏血酸的 IC50 0.037 mg/mL, 

低于野生铁皮石斛多糖的 IC50为 1.065 mg/mL[28], 也

低于陈杰等[39]测得的 3 种灵芝子实体粗多糖的 IC50

值依次为 2.130 mg/mL (吉林通化)、2.550 mg/mL(安

徽金寨)、3.050 mg/mL(吉林蛟河), 说明未降解的褐

藻多糖硫酸酯有较强的羟基自由基清除能力, 但是除

2 号样品外, 其余样品的清除活性小于抗坏血酸的清

除活性。低分子量样品 5、6、4 的 IC50 依次升高, 分

别为 0.044 mg/mL、0.046 mg/mL 和 0.141 mg/mL, 除

羊栖菜外 , 其他海藻低分子量褐藻多糖硫酸酯的

IC50 均低于未降解样品, 这说明对于样品 1、3, 降解

后的低分子量多糖清除羟基自由基的能力增强, 这

一结果与孙立清等[40-41]的研究结果相符。硫酸根以

及岩藻糖的含量在很大程度上会影响对·OH 的清除

能力, 样品 2、3、1 的·OH 清除能力依次减弱, 这一

顺序与样品的岩藻糖和硫酸根的比值一致(依次为

1.77、1.40 和 0.72), 由此可见, 低硫酸基高岩藻糖组

分具有更好的·OH 清除能力, 与早前研究报道的多糖

中硫酸根和岩藻糖的含量可能与多糖的抗氧化活性

相关的结论[40]一致。而降解后的样品 4、5、6 的·OH

清除活性并不完全符合硫酸根及岩藻糖硫酸根比值的

顺序, 这可能和样品单糖组成、分子量的不同有关[42]。

前期研究表明, 样品清除羟基自由基活性的机制为: 

抑制羟基自由基的产生或者是清除产生的羟基自由

基[43-44]。多数研究人员认为硫酸化多糖清除羟基自

由基能力都与这两种机制有关, 可能是两种机制的

协同作用[45-46]。Tsiapali 等人指出, 自由基清除活性

部分与单糖成分有关[35], 本研究中实验样品 1–6 具

有不同的分子量、硫酸基含量及单糖组成, 样品对羟

基自由基的清除能力不仅与分子量、硫酸根及岩藻

糖硫酸根比值有关 , 还有单糖组成有关 , 是多种因

素共同作用的结果。 

 

图 2  清除率变化的曲线 

Fig. 2  Curve of clearance rate change 
 

2.2.3  还原能力测定 

样品的还原能力是抗氧化能力的一种。在样品

所含抗氧化成分的作用下, 铁氰化钾的 Fe3+会转变

成 Fe2+, 同时继续和 FeCl3 发生作用, 得到蓝色化合
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物, 即普鲁士蓝, 该蓝色化合物在波长 700 nm 处有

最大吸收值, 测定加入抗氧化剂后反应体系在波长

700 nm 处吸收值的高低可直接评价褐藻多糖硫酸酯

还原能力的强弱。图 3 所示为样品的还原活性和浓

度之间的关系曲线。 

 

图 3  样品还原能力变化曲线 

Fig. 3  Variation curves of sample reduction capacity 

 

实验结果显示 , 随着样品浓度的增加 , 待测样

品的还原能力都不断提高。在 0.09 mg/mL 的浓度下, 

样品 6 的吸光度最高, 还原能力最强, 其次是 3, 其

他样品按照样品 4、2、5、1 顺序依次减小。还原性

通常与还原酮的存在有关, 还原酮通过提供氢原子

来破坏自由基链, 从而发挥抗氧化作用。样品 3、6

具有较高的岩藻糖和硫酸基含量, 具有最强的还原

活性。Zhu 等[47]研究表明, 在大多数情况下, 大多数

非酶抗氧化活性, 如清除自由基或抑制过氧化作用, 

都是通过氧化还原反应介导的。实验结果表明, 3 种

海藻褐藻多糖硫酸酯对 ·O2
–和 ·OH¯不仅有清除活性 , 

还具备一定的还原活性, 抗氧化活性随着浓度增加

逐渐增强; 除羊栖菜外, 相同样品浓度下, 降解后的

低分子量多糖硫酸酯的还原活性均高于未降解的样

品, 由此可见分子量对于多糖样品的还原活性有影

响。这与王晶、马军等[7, 48-49]研究海藻多糖抗氧化能

力的结果一致。 

综上所述 , 分子量对抗氧化活性有较大影响 , 

但是对不同海藻来源的褐藻多糖硫酸酯的影响趋势

并不一致。通常情况下, 较大分子量的褐藻多糖降解

成低分子量褐藻多糖硫酸酯, 可以使样品的抗氧化

活性增高 [40, 50-51], 但是多糖分子量过低 , 其产生活

性的聚合结构难以形成 [52], 较好的抗氧化活性需要

合适的分子量范围。本实验中野生羊栖菜来源的褐

藻多糖硫酸酯抗氧化能力与其分子量呈正相关性 , 

而铜藻来源的褐藻多糖硫酸酯抗氧化能力与其分子

量呈负相关性。裙带菜来源的褐藻多糖硫酸酯清除

超氧阴离子自由基的能力大于降解后的褐藻多糖硫

酸酯 , 然而 , 降解后的褐藻多糖硫酸酯对羟基自由

基的清除能力和还原能力则相对更强。据目前研究

表明, 多糖能够清除活性氧的原因可能是多糖分子

上具有能够跟氧自由基发生氧化还原反应半缩醛羟

基; 硫酸多糖以及多糖的硫酸化衍物在体内外均表

现出不同程度的抗氧化活性, 部分原因是硫酸基团

通常会使环境变成高酸性, 这削弱了多糖之间的氢

键作用 , 硫酸多糖以静电的方式吸附自由基 [51]; 

Chen 等 [53]用高效液相色谱测定方法对茶多糖结合

物中总糖醛酸含量进行测定, 发现多糖结合物中的

糖醛酸含量越高 , 对活性氧的清除活性越强 , 多糖

的抗氧化活性与糖醛酸的含量有关系, 这可能是由

于多糖中有促进 O-H 键氢原子释放的醛或酮等亲电

基团[54]。从本实验结果发现, 对于低分子量样品, 岩

藻糖和硫酸基含量越高, 其清除超氧阴离子自由基

的活性越强; 对于高分子量样品, 岩藻糖含量越低、

糖醛酸含量越高, 则活性越强。这说明岩藻糖、硫酸

基和糖醛酸含量对清除超氧阴离子自由基的影响与

分子量有一定的关系。岩藻糖和硫酸根的比值对羟基

自由基的清除能力有一定影响, 一般而言, 岩藻糖和

硫酸根的比值越大, 羟基自由基的清除能力越强。 

3  结论 

3 种海藻褐藻多糖硫酸酯及其降解物的化学组

成不同, 低分子量的褐藻多糖硫酸酯总糖含量高于

未降解的褐藻糖硫酸酯。不同海藻制备的褐藻多糖

硫酸酯中的单糖组成有较大区别, 裙带菜的海藻多

糖中半乳糖占绝对优势, 而羊栖菜和铜藻的褐藻多

糖硫酸酯中岩藻糖含量最高。 

三种海藻褐藻多糖硫酸酯及其降解产物具有较

好的抗氧化活性。褐藻多糖硫酸酯的抗氧化活性除

了与分子量大小有关外, 还受到硫酸根、糖醛酸、岩

藻糖和中性单糖构成的影响。总体而言, 分子量的影

响最大, 其次是岩藻糖、硫酸基和糖醛酸的含量。综

合考虑, 低分子量的褐藻多糖硫酸酯具有更好的抗

氧化活性 , 就三种海藻而言 , 羊栖菜来源的褐藻多

糖硫酸酯具有较好的抗氧化活性。 
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Abstract: Fucoidan sulfate is a water-soluble heteroglycan containing a sulfate group. Its chemical composition and 

structure collectively have a great impact on its antioxidant activity. In this paper, the chemical composition and 

antioxidant activity of crude polysaccharides and their degradation products from three species of seaweed were 

analyzed, and the structure-activity relationship of crude polysaccharides extracted from different seaweeds was 

explored. The following results were obtained: (1) Molecular weight has a great influence on antioxidant activity, 

but the influence trend shown by the brown algae polysaccharide sulfate from different algal sources is not consis-

tent; (2) the effects of fucose, sulfate and uronic acid content on superoxide anion radical scavenging are related to 

molecular weight. To this end, for the low molecular weight samples, the higher the contents of the fucose and sul-

fate group, the stronger the superoxide anion radical scavenging activity; and (3) the ratio of fucose to sulfate has a 

direct effect on the scavenging ability of the hydroxyl radical, in other words, the greater the ratio of fucose to sul-

fate, the stronger the scavenging ability shown by the hydroxyl radical. The effects of molecular weight, fucose, 

sulfate group, and uronic acid content on the antioxidant activity of fucoidan sulfate decreased in this order. This 

study provides an experimental basis for the application of brown algal polysaccharide sulfate esters in antioxidant 

health products and functional foods, simultaneously providing a theoretical basis for the high-value commercial 

utilization of Undaria pinnatifida, Sargassum fusiforme, and copper algae. 
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