
寡糖(Oligosaccharide)又称低聚糖, 是 2~20个
单糖单位以糖苷键相连形成的糖分子。寡糖经水

解后, 每分子产生为数较少的单糖, 寡糖与多糖
之间并没有严格的界限。寡糖是生物体内一种重

要的信息物质, 在生命过程中具有重要的功能,
如细胞信号识别作用[1]。

褐藻胶是一种阴离子酸性多糖, 由 琢-L-古
罗糖醛酸(G)和 茁-D-甘露糖醛酸(M)通过 1-4 糖
苷键无序连接的线性多糖(图 1), 主要存在于马尾
藻、巨藻、海带等褐藻中, 一些细菌也能分泌褐藻
胶[2]。来源于海藻和细菌的褐藻胶结构差异仅在
于细菌褐藻胶中 C2和/或 C3羟基会被不同程度

乙酰化[3]。褐藻胶寡糖是褐藻胶的寡聚物, 其相对
分子质量低, 具有水溶性好、稳定性高、安全无毒
的理化特性, 有很多报道称低相对分子质量的褐
藻胶寡糖具有多种生物活性, 如促进植物生长、
提高植物抗逆性、抗氧化、抗菌、抗肿瘤等, 在农
业、功能食品开发、医药等领域具有广阔的开发前

景。传统制备褐藻胶寡糖的方法主要是化学降解

法和酶解法。随着科技的发展, 在化学降解法的
基础上, 衍生出过氧化氢法。此外, 物理法作为一
种简单快速的制备方法受到了人们的关注。不同

方法制备的褐藻胶寡糖结构有所不同。酶解法得

到的是不饱和糖醛酸寡糖, 即在非还原端 C4, 5
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图 1 褐藻胶中 G, M和 GM段的化学结构[6]

Fig.1 Chemical structures of G-block, M-block and al鄄
ternating block in alginate[6]

之间形成不饱和双键[4]; 而化学降解法得到的是饱
和糖醛酸寡糖。褐藻胶的相对分子质量和 G/M比
率决定了它的理化和生物特性[5], 因此获得不同结
构的褐藻胶寡糖将对其在不同领域的应用具有重

要意义。本文主要阐述了近年来褐藻胶寡糖的制

备研究进展。

1 褐藻胶寡糖的制备

1.1 化学降解法

化学降解法是生产褐藻胶寡糖的传统方法,
主要以酸降解为主, 使用的酸包括盐酸、草酸、硫
酸、甲酸等。酸水解褐藻胶的机制主要包括以下三

步: 1) 糖苷氧给予共轭酸质子; 2) 共轭酸形成的
非还原末端与碳-氧金翁离子断裂; 3) 水分子迅速
加入碳-氧金翁离子中形成还原末端 (图 2)。早在
1966 年, Haug 等[7]用 1 mol/L草酸在 100 益下水
解褐藻胶, 将近 30%的褐藻胶溶解。在 pH 2.85处
分离得到可溶和不可溶的组分, 可溶组分 80%~
90%为甘露糖醛酸片段; 不可溶组分 80%~90%为
古罗糖醛酸片段。所得到的褐藻胶寡糖聚合度

(degree of polymerization)从 10耀30不等。褐藻胶对
无机酸有较强的耐受性, 很难获得全部水解的糖
醛酸, 因此酸降解法只能部分水解褐藻胶。虽然
此方法降解褐藻胶效率较低, 但为后人制备褐藻
胶寡糖提供了参考。2001年 Chandia等[8]利用硫
酸、甲酸和盐酸分别对褐藻 Lessonia trabeculata
不同组织进行了处理。结果显示利用 90%甲酸在
100 益反应 6 h, 接着用 1.5 N甲酸在 100 益处理
2 h即可将褐藻胶全部水解。这种方法比传统的
硫酸/盐酸处理法更清洁快速, 而且水解产物的

G/M比率更低。
除了酸降解法外, 碱降解法也是化学法中不

可缺少的一部分, 其降解机理与酶降解法相似。
1985 年, Niemel覿等 [9]利用碱在 95 益和 135 益处
理褐藻胶, 发现有类似于糖精酸的二元酸和一元
酸生成。高浓度的碱促进葡异糖精酸、脱水异糖精

酸和 2-脱氧-3-C-甲基酒石酸的形成, 而在低浓
度的碱存在的条件下 2, 3-二脱氧戊糖酸为主要
产物。从反映产物的性质来看, 褐藻胶被直接降
解或内部连接断裂后被降解。在此基础上, 科学
家们发现经一定浓度的高碘酸处理后的褐藻胶高

度敏感于碱催化的 茁-消去反应, 甚至在生理条件
下(pH 7.4, 37 益)也可发生降解。在褐藻胶中, 氧
化发生在 M和 G末端 C2 和 C3之间, 生成的二
元醛易在碱中降解。氧化后形成的二元醛自由能

为 88 kJ/mol, 而非氧化末端自由能为 113 kJ/mol,
因而经高碘酸处理后的褐藻胶更易在碱性条件下

发生 茁消去反应[10]。这一发现将拓展褐藻胶及其
寡糖衍生物在生物材料及组织工程中的应用。

杨钊等[11]建立了一种新的褐藻胶寡糖制备方
法, 即氧化还原法。Poly M经过 5%过氧化氢, 在
90 益下反应 2 h后, 可得到聚合度为 3-11 的寡
糖。通过圆二色谱和红外光谱结果得出, 氧化降
解法制备的寡糖仍保持甘露糖醛酸的结构特点。

与传统的酸降解法相比, 氧化降解法制备的寡糖
色泽洁白, 产率和纯度较高, 并且降解反应快速,
“三废”污染少, 对于工业化生产具有一定参考价
值。2010年, Li等[12]利用过氧化氢降解褐藻胶, 获
得了低相对分子质量的褐藻胶寡糖。研究结果显

示, 降解率取决于反应时间、温度、溶液 pH值以
及过氧化氢的浓度。利用过氧化氢处理褐藻胶导

致糖链明显减短, 并在 C-1还原端形成醛基。然
而过激的反应会促进寡聚物羧基的形成。氧化后

的褐藻胶形成的钙交联支架要比未加修饰的更易

降解, 这表明经过氧化氢处理后的褐藻胶可用于
能进行生物降解的组织工程和药物传输。

化学降解法具有诸多优点,如生产成本低、技
术成熟、反应机理明确等;但也存在许多问题,如方
法操作步骤繁琐、需要使用刺激性的化学试剂、反

应剧烈、易腐蚀设备、造成环境污染,制备的褐藻胶
寡糖产量较低, 难以达到工业化生产的要求等。
1.2 物理降解法

物理降解法主要是通过微波辐射、紫外线照

射以及高温高压等物理方法降解褐藻胶。辐射是
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一种降解多聚物的有效手段[14]。与化学降解法相
比, 辐射法对褐藻胶的降解能力更强, 更容易获
得低相对分子质量的褐藻胶寡糖[15]。先前就有科
学家利用辐射的方法降解纤维素中的糖苷键[16]。
2000年, Nagasawa等[17]利用 Co60伽马射线处理褐
藻胶固体和褐藻胶水溶液, 并在 20~500 kGy 剂
量范围内研究了射线对褐藻胶的影响。结果表明

褐藻胶水溶液较固体褐藻胶更易降解, 这与溶液
中水分子的自由基有密切关系。高度降解的褐藻

胶颜色发生变化, 这是由于糖链断裂在吡喃糖环
形成双键造成的。2014年, Naeem等[18]发现经 Co60

放射处理的褐藻胶可以提高薄荷的叶面积, 从而
获得更多光照机会, 增加植物干重。以上研究表
明, 辐射可以有效降解褐藻胶, 得到的褐藻胶寡
糖具有促进植物生长活性的作用, 这为其在绿色
农业领域的应用奠定基础。

紫外照射法是一种新型的降解褐藻胶方法。

在光催化剂二氧化钛存在的条件下, 紫外照射褐
藻酸钠水溶液 3 h以上可部分水解褐藻酸钠。降
解产物的相对分子质量较低, G/M比率与酸降解
法产物相似[19]。这种方法的优势在于不需要特殊
的设备, 不需要对温度的严格控制以及二氧化钛
易除去, 能获得较纯的产物。然而紫外照射法的
降解效率过低, 反应机理不明确, 仍需做进一步
研究改进, 以适应大规模生产的要求。

超临界水是温度和压力均超过其临界点值

(临界温度 374.15 益, 临界压力 22.05 MPa) 的水,
其物理化学性质有很大变化, 氢键、密度、粘度和
介电常数都大幅度减小, 扩散系数较大, 传质性
能好[20, 21]。因此超临界水可以代替环境不友好的
溶剂, 是一种新型反应介质。以超临界水为介质,
在极短时间内便可完全降解褐藻胶, 糖苷键和己
糖环被破坏, 形成复杂的混合物。以亚临界水为
介质, 在 25 MPa,、523 K条件下反应 88 ms, 便可

获得纯度为 98%的 Poly G和富含 M 的 Poly MG
水溶液。通过对反应时间和温度的控制, 可调节
产物的相对分子质量及 G/M比率[22]。这种以超临
界水和亚临界水为介质降解褐藻胶的方法与传统

方法相比, 反应极为迅速, 使用的设备精密, 对反
应过程的可操控性强。在以亚临界水为介质时,
褐藻胶内 M-G和 G-M连接被选择性降解, 适用
于大量制备高纯度的 Poly G。

2010年, Aida等[23]对褐藻胶进行热处理(180~
250 益)。结果表明, 褐藻胶在高温条件下降解, 起
初释放甘露糖醛酸(M), 然后释放古罗糖醛酸(G)。
同时发现, 单糖是通过具有选择性断裂 M-M、M-
G、G-G之间的糖苷键形成的, 而不是在褐藻胶中
随机断裂生成的。随着温度的增加, 促进褐藻胶
降解反应, 但是单糖产量会随之降低, 最后生成
乳酸和乙醇酸等有机酸。此后该课题组又对褐藻

胶进行高温水热处理, 获得了甲酸、乙酸、乳酸以
及乙醇酸等多种有机酸。结果显示在 350 益、40
MPa条件下反应 0.7 s可得 46%的有机酸。有机
酸的生成说明在进行水热处理过程中, 褐藻胶结
构中的羧基未被破坏, 而二羧酸的形成说明发生
了氧化反应; 同时, 降解产物的分布说明水热处
理过程中既有酸催化反应又有碱催化反应[24]。通
过对热处理反应机制的深入研究, 只要对反应条
件适当调整,就可获得同源性多聚糖、褐藻胶寡糖
以及单糖(M、G)。热处理法不需要用刺激性的化学
试剂,操作简单,反应快速而且具有一定特异性,为
褐藻胶寡糖特别是单糖的生产开辟了一条新道路。

2013年 Hu等[25]发明了一种制备褐藻胶寡糖
的方法, 即快速微波放射法。将褐藻胶水解产物
Poly G置于 130益, 1 600 W微波辐射下降解 15 min,
便得到古罗糖醛酸寡糖 (guluronic acid oligosac原
charides)混合物。经过分离,得到聚合度从 1耀10不
等的古罗糖醛酸寡糖,产量高达 71%。这种方法不
仅简单快速,反应条件易控制, 而且得到混合物仅
需要一步纯化便可得到不同聚合度的寡糖。ESI-MS
和 NMR分析得出微波降解法获得的寡糖的化学结
构与酸水解法得到的寡糖化学结构相同。

综上所述, 物理法降解褐藻胶制备褐藻胶寡
糖具有操作简单、反应迅速、无环境污染等优势,
弥补了化学法制备褐藻胶寡糖的不足, 具有工业
化生产的潜力。

1.3 酶解法

褐藻胶裂解酶通过 茁-(1, 4) 消去反应降解褐

图 2 褐藻胶的酸催化降解机理[13]

Fig.2 Acid-catalyzed hydrolytic degradation of alginates[13]
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图 3 酶降解褐藻胶的 茁-消去反应机理[13]

Fig.3 Enzyme degradation of alginates by 茁-elimination[13]

藻胶, 并在非还原端形成一个在 235 nm 处有特
征吸收峰的不饱和糖醛酸残基。褐藻胶裂解酶按

其底物专一性不同可分为 Poly M酶、Poly G酶和
Poly MG酶; 按其作用方式可分为内切酶和外切
酶[26]。褐藻胶裂解酶的催化机制与 C5-差向异构
酶的催化机制非常相近, 包括三步反应: 1) 中和
羧基阴离子上的负电荷; 2) 从 C5上获得质子; 3)
羧基基团提供电子在 C4与 C5之间形成双键, 导
致了发生在 4-O-糖苷键的 茁-消去反应。在差向
异构酶的作用机制中, 第三步被 C5 上的质子置
换反应所替代[27, 28](图 3)。

近年来, 不同来源不同类型的褐藻胶裂解酶
的相继发现以及对褐藻胶裂解酶的深入研究, 推
动了褐藻胶裂解酶制备领域的发展。Zhang等[29]分
离并纯化了来自 Vibro sp. 510的褐藻胶裂解酶,
水解褐藻胶 24 h, 经乙醇沉淀, 低压凝胶渗透色
谱, 半制备强阴离子快速蛋白液相色谱获得了聚
合度 2耀5的 7种不同的褐藻胶寡糖, 并用 ESIMS
和 2D NMR技术阐明了寡糖结构。2010年, Li等
[30] 利用来自 Pseudomonas sp. HJZ216的褐藻胶裂
解酶降解褐藻胶。降解产物经离子交换色谱分离

纯化得到 6种寡糖, 其中包括二糖和三糖等低聚
寡糖。2012年, Lee等 [31] 从 Stenotrophom asmal原
tophilia KJ-2中克隆并纯化出一种新的褐藻胶裂
解酶。对酶解产物的 NMR分析显示, 降解后获得
的褐藻胶寡糖在还原端存在甘露糖醛酸(M), 这说
明这种酶更偏好降解 M-G 之间的糖苷键, 是具
有 Poly MG特异性的褐藻胶裂解酶。将它与 Poly
M 酶、Poly G和外切酶共同使用, 可制备出不同
结构的褐藻胶寡糖及单糖。

虽然迄今为止报道的褐藻胶裂解酶种类较

多, 但外切型的褐藻胶裂解酶仅有 3种[32~34]。外切
酶对于寡糖链的修饰、褐藻胶寡糖和单糖的制备

起着重要作用。2012 年, Hee 等从 Saccharopha原
gus degradans 2-40中克隆出外切型褐藻胶裂解
酶 Alg17C。Alg17C属于 PL-17家族, 可将聚合度
大于 2的褐藻胶寡糖降解为褐藻胶单糖 (4-de原
oxy-L-erythro -5 -hexoseulose uronic acid, DEH)。
经过分析推测, Alg17C 的反应机理为以下三步:
1) 酶结合到褐藻胶链末端; 2) 识别末端两个以上
的寡糖单位; 3) 通过酶活性位点在底物上滑动剪
切释放单体。对外切型褐藻胶寡糖的深入研究,
将为海藻生物质转化为生物燃料和化学制剂提供

理论基础。

与化学降解法和物理降解法相比, 酶解法具
有反应更加温和、底物专一性强、产量较高、副产

物少、环境友好等优势。因此, 酶解法是目前制备
褐藻胶寡糖的主要方法。

2 展望

随着对海洋开发的不断深入, 人们对褐藻胶
寡糖的认识也越来越全面和深入。褐藻胶寡糖结

构独特, 因其具有特殊的生理活性和物理化学性
质而被广泛应用于保健食品、绿色农业、临床医学

等领域。尤其是在药物传输和组织工程能方面,
褐藻胶寡糖作为一种新型极具潜力的生物材料而

备受关注[35]。然而, 目前对褐藻胶寡糖的生物活性
机理的研究并不是很系统, 因此对不同结构褐藻
胶寡糖的制备及其结构与功能之间的关系亟待研

究。2012年, Aarstad等[36]对海藻中 G、M的分布和
比例进行了初步研究, 并用褐藻胶裂解酶构建了
聚合物为 2-15的寡糖库, 为今后研究褐藻胶寡
糖结构与功能关系打下良好基础。

另一方面, 以大型海藻生物质为原料的第三
代生物乙醇时代已经到来。褐藻胶是褐藻中的主要

成分,可达干重的 30%以上。综合运用物理化学和
生物的方法降解多聚糖将成为海藻生物质转化为

生物燃料的关键。已有报道利用辐射-过氧化氢、
碱-热处理魔芋中葡甘聚糖, 获得低相对分子质
量、低粘度的功能性寡糖[37, 38]。此外, 褐藻胶裂解
酶及 C5-异构酶的剪切修饰作用[39, 40], 将进一步提
高褐藻胶的降解效率并拓展褐藻胶寡糖的应用领

域。因此,综合运用各种方法制备褐藻胶寡糖及单
糖必将成为未来的研究热点,对于寡糖生物活性的
探索及其在生物能源领域的应用具有重要意义。
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