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褐藻及褐藻酸的研究现状和进展
’

吴金华 王 资生
(盐城工学院海洋工程 系

,

盐城 2 2 4。。3)

摘 要 揭藻及从揭藻中分离出的一 种重 要化合物— 褐藻酸具有 广泛的应用价值
。

对揭藻

的生物性状
、

地域分布及其产品褐藻酸的 种类
、

地域分布
、

化学结构
、

理化性质
、

生产工艺及应

用作一全 面的阐述
。

关键词 褐藻 褐藻酸 褐藻胶

分类号 5 9 6 8
·

4 2

世界海洋资源丰富
,

是人类食品
、

保健品
、

医

药用 品的宝库
。

在辽阔的海域中
,

生长着茂盛的海

藻
,

海洋藻类约有一万余种
,

分属十个藻门
。

褐藻

即是其中一类藻 门的总称
,

约有 1 50 。 多种
,

人们

所熟知的海藻如
:

海带
、

昆布
、

裙带菜
、

羊栖菜等都

属于褐藻门
。

随着科学技术的发展
,

褐藻的开发利用引起

了人们广泛的重视
。

褐藻的重要产品褐藻酸具有

广泛的食品
、

药用保健价值
。

本文对褐藻的分布
、

生物性状及其重要产 品

褐藻酸种类
、

结构
、

理化性质
、

生产工艺及其应用

作一较为详细的总结与阐述
。

1 褐藻

1
.

1 生物性状

绝大多数为海产藻类
,

营固着生活
。

在 1 5 00

多种褐藻中
,

产于淡水的 仅 10 种左右
,

其中有两

种在我国嘉陵江中发现
。

其植物体均由多细胞构

成
,

结构也比较复杂
。

褐藻色素体中除含有叶绿素

A
、

C 外
,

胡萝 卜素和叶黄素的含量特别多
,

所 以

褐藻呈褐色
。

其同化产物不是淀粉
,

而是粘多糖和

甘露醇
,

营养细胞均无鞭毛
,

游动饱子和雄配子具

有两条侧身不等长的鞭毛
,

繁殖的方式有多种
,

都

能行有性生殖
,

在生活史中多有明显的世代交替
,

常见而且作食用的有海带和裙带菜厂1二
。

1
.

2 地域分布

褐藻类约有 巧。 属
,

一般褐藻为冷水性海藻
,

多生长在寒带或南北极海中
,

但也有少数的褐藻
,

如马尾藻等
,

生长在热带海中
,

褐藻多数为阴生海

洋植物
,

有些能够在弱光低温下生长
,

所以在极海

区域生长很茂盛
。

但在热带地 区的地 中海和美国

lF or id a 州的海中
,

海底岩石上也有褐藻生长
。

美

洲巨藻资源丰富
,

仅墨西哥年产就高达 3 万 t ,

欧

洲的指状海藻和泡叶藻资源丰富
,

仅挪威的褐藻

资源贮量约为 1 1 0 0 万 t 〔2 〕
。

我国海域辽阔
,

褐藻资源丰富
,

沿海常见的褐

藻种类有
:

铁钉菜
、

鹿角菜
、

昆布
、

裙带菜
、

马尾藻
、

海带等
,

我国的褐藻除马尾藻外
,

主要分布于北方

沿海
,

海带和裙带菜在我国的 自然生长
,

仅限于辽

东和山东半岛的肥沃海区
:

而人工养殖的海带
,

已

推广到长江 以南
、

浙江
、

福 建以至广东汕头地 区
,

马尾藻是热带及温带的藻类
,

我 国南方的种类和

数量都 比北方多
,

据调查 马尾藻 的数量海 南省最

多
,

年产干藻约 1 万多 t ,

约占全国其它地区 产量

的一半二: :
。

2 褐藻胶

乙 l 化学结构

褐藻胶是从海带
、

马尾藻
、

巨藻等褐藻中提取

的多糖聚合物
.

主要有两种糖醛酸单体聚合而成
,

一种是 B
一

D
一

甘露糖醛酸 (简称 M )
,

另一种是
。 一

l一

古罗糖醛酸 (简称 G )
。

这两种糖醛酸的链式结构

非常
一

相似
,

仅 区别于 C S 上轻基位置不同
,

但它 们

成环后的构象进 一步聚合成链的空间结构
,

差别

收稿 日期
:
1 9 9 9 一

。
3 一叮
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非常大 因而决定了它们理 化性质的差异

整 个褐 藻酸大分 子是 由多聚
。 一

L
一

古 罗糖 醛

酸 (G )ll
,

多聚 件D
一

甘露糖醛酸 ( M )n 以及 ( M G ) n

即
。 一

1一古罗糖醛酸和 件D
一

甘露糖醛酸构成 ( 见图

l )

图 1 褐藻酸分子结构中三部分基团示意图
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,
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,

4 ) M ( p一 1
,
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(俘一 l
,

4 ) …

( 6 ) n : … (
a
一 1

.

4 ) G ( a
一 1

,

4 ) G (一
1

,

4 ) G (
a

一 1
,

4 〕二
、

( M a G b ) n : … (日一 l
,

4 ) M 甲一 1
,

4 ) G (
a
一 1

.

4 ) M 甲一 1
,

4 ) M (俘一 1
,

4 ) G (
a
一 l

,

4 ) G (
a
一 l

,

4 ) G

M 一 甘露糖糖醛酸残基 G一古罗糖醛酸残

基 ; a 、

b 为 1
.

2
,

3
,

… … 自然数

.2 2 理化性质

褐藻酸的钠盐即通常所指的褐藻胶
,

褐藻酸

及其衍生物也统称为褐 藻胶
。

其天然聚合物亲水

性极强
,

依据其溶解性 的差异分为水溶性褐藻酸

盐和水不溶性褐 藻胶两大类
:

水溶性褐藻酸盐包

括褐藻酸 的一价盐 ( N a 一 、

K
+ 、

N H
`

+)
、

镁盐
、

汞盐

及其它一些衍 生物
; 水不溶性褐 藻胶包括褐 藻酸

及其除镁和汞之外的二价盐和三价盐
。

其中应用

得最广的是褐藻酸钠
、

褐藻酸钙
、

褐藻酸丙二醋
。

2
.

2
.

1 溶 解性 和粘度

褐藻酸含有游 离梭基
,

性质活泼能和 N a 斗 、

K
十 、

N H ; 一

成 盐
,

呈 粘 稠 状 胶 液
,

而 褐 藻 酸 的

C a ,十 、

A 1
5十 、

B a 三’ 盐不溶于水
。

褐藻酸在纯水中几

乎不溶
,

为无色非晶体物
,

也不溶解于乙醇
、

四氯

化碳等有机溶剂
。

褐藻酸能与蛋白质
、

蔗糖
、

甘油
、

淀粉
、

磷酸盐类共溶
。

褐藻胶在水溶液 中的溶解性

随 p H 的增大而增加
,

在 p H 为 5
.

8一 7
.

5 之 间褐

藻酸的盐溶液呈均匀透明液体
,

粘度随 p H 的变

化却成一倒钟形曲线
,

在 p H 为 7 时其粘度最大
。

2
.

2
.

2 凝 胶特性

褐藻胶在 p H S
.

8 以上易溶于水
,

在 p H S
.

8 以

下其水溶性下降
,

逐渐形成凝胶
; p H 降到 3 以下

时
,

褐藻酸脱水析出
。

褐藻酸可与多价阳离子产生

凝胶
。

2
.

2
.

3 稳定性

褐 藻胶无论是在水溶 液中或是干品
,

都 会发

生不同程度的降解
,

其粘度不断 下降 褐藻胶在中

性 条件下
,

降解速 率较 低
:
p H 小于 5 或大 于 1 。

日中
,

其降解速率明显加快
。

一般而言
.

渴藻胶在 6 。

C以下 比较稳定
「
之二

。

2
·

3 种类与分布

褐藻酸作为褐藻细胞之 间主要 的填充物质
。

用稀碱提取法提得褐藻酸是甘露糖醛酸和古罗糖

醛酸按不同比例聚合而成的
,

研究表明
,

褐藻的种

类不同
,

其褐藻酸的 M 和 G 比例也不同
。

另外
,

H a u g 叫调查研 究了泡叶藻属及墨 角藻属的甘露

糖醛酸和古 罗糖醛酸的分布
,

了解构成细 胞间隙

的主体是甘露糖醛酸
,

而细胞 壁是 由古 罗糖醛酸

或者甘露糖醛酸与古罗糖醛酸所组成
。

在海带中

也存在同样的倾向
,

但其化学结构还未能完全搞

清楚
。

褐藻的种类
、

生长地点
、

季节
、

部位不同
,

褐藻

酸的含量也有差异
,

夏季积蓄较多
,

欧美提取褐藻

胶的巨藻属
、

泡叶藻属
、

海带属的干体中褐藻胶占

9% 一 4 0% ; 日本的羽叶藻
,

腔 昆部
,

铜藻
、

海带的

干燥体中褐藻酸占 10 % ~ 30 %
。

长海带的子囊部

的褐藻酸比其它部位少
,

这同纤维的质量有关
〔 , 〕

。

.2 4 世界生产状况

褐藻胶具有广泛 的食品
、

药品应用价值
,

全世

界都在开发应用
,

因而其用量也越来越大
。

欧洲挪

威的褐藻资源非常丰富
,

其褐藻胶的生产技术也

较为先进
,

产量较大
,

年产近 1 万 t
。

其产品有食

用胶
、

药用胶
、

高纯度胶
。

美国的褐藻胶工业在世

界 占有重要地 位
,

年 产近 1
.

5 万 t ,

其 品种近 百

种
,

应用广泛
,

质量优
,

尤以胶的纯度
、

粘 度
、

稳定

性三大质量指标闻名于世 〔艺〕
。

我国的海藻胶工业是随着提碘工业发展起来

的
,

经过十几年的努力
,

摸索总结 出现行 的工艺
。

与美国
、

挪威等先进国家相 比
,

制胶工艺大体相

同
,

但设备差距较大
,

设备 多为 自制
,

许多工艺参

数还达不到要求
。

因此生产品种单一
,

质量较差
,

尤以胶的纯度不高
,

粘度不稳定
,

溶解速度慢
,

在

国际市 场缺乏竞争力
,

售 价 仅为美 国的 1/ 3 一

1 / 2
。

我国褐藻胶工业要赶超国际水平
,

必须提高

企业管理水平
,

提高设备质量
,

生产过程必实现 自

动化和连续化
,

实行严格的中间质量控制
。

2
·

5 生产工艺及流程川

乙 示 1 生 产原理 褐藻胶提取工艺是 , 种典型
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的离子交换过程
。

褐藻在碱和加热的作用下
,

使藻

体中的水不溶性褐藻酸盐转化为水溶性的碱金属

盐
,

如下
:

M (A lg ) n + N a :
CO

3

一
N a

.

A l g + M O + C O
:

个

M一表示钙
、

亚铁
、

铝等金属离子
:

A馆 表示褐藻酸
。

水溶性褐藻酸在无机酸钙盐作用下
,

与水溶

液分离
,

形成水不溶性的褐藻酸或褐藻酸钙沉淀
。

N a
.

A l g 斗 H C I

一
H

.

A l g 十 + N a C I

ZN a
.

A l g + C a C I

一
C a ( A l g )

:

今 + ZN a C I

粗提过程既实现了褐藻酸的不溶性盐与水分

离
,

同时又将大量无机盐
、

色素等水溶性杂质随水

排出
。

精制
:

将获得的粗制褐 藻酸钙沉淀
,

用盐酸脱

钙
,

转化为褐藻酸
。

C a ( A l g )
:
十 H C I

一
H

.

A l g 专 + C a C 1
2

然后将褐藻酸与钠
、

钾
、

铰盐混和
,

制成不同

类型褐藻胶
。

H
.

A l g + N a ZC O
:

一
N a

.

A l g + C O
Z

个 + H
Z
O

H
.

A l g + N H
4
C I

一
N H

4
.

A l g + H C I

H
.

A l g + K C L

一
K

.

lA g + H CI

2
.

5
.

2 工艺流程 简图

褐藻 (例如
:

海带 ) ~ 浸泡与切碎~ 酸洗固色

一消化一稀释 ~ 粗滤~ 漂浮一过滤一钙化脱钙或

酸化一脱水、 粉碎一液相 中和脱水
、

固相中和一

干燥~ 检验包装~ 成品

3 褐藻胶的应用

3
.

1 食品上的应用

褐藻胶的钠盐可以作为可塑剂
,

用于各种食

品添加剂
、

纤维 (褐藻酸人造丝 )
、

冰淇淋
、

奶酪
、

果

冻的稳定剂
,

应用极广
。

最近对褐藻酸排除体 内胆

固醇的作 用
,

吸收体内银
、

福的效果
,

及其整肠作

用或低热量性能进行评价
,

褐藻酸果冻在全世界

作为膳食食品受到 了人们的重视
。

世界上褐藻酸

在食 品工业 中用量占总量的 35 %以上
,

且 比例加

大能使冰淇淋冰粒细腻
; 用于面包

、

蛋糕生产
.

使

其体积膨胀
.

组织细腻
,

不易掉渣
。

用于面条
、

粉丝

生产
,

可增强其韧性
、

色 白耐煮
,

口感细腻
:

用于啤

酒生产可大幅度缩短生产周期
,

提高产量 ; 此外还

可用于制造 人造海蛰皮
、

凉粉
、

果冻
、

食品包装膜
.

效果特佳
:

在食品应用方面处于有待开发阶段
,

市

场潜力大
「

3
.

2 医药上的应用

3
.

2
.

1 抗凝血作用

褐藻胶是安全有效的止血药
,

其抗凝血作用

与肝 素相似
。

.

在医疗 中
,

用褐藻胶制成的止血纱

布
,

能止住压迫和包扎大动脉引起的出血
。

褐藻胶

制成的各种药物剂型
,

在外科中应用较为普遍
,

如

止血粉
、

止血海绵
、

喷雾止血剂等晰
。

3
.

2
.

2 代血 浆

低泵糖褐藻酸钠 ( M w Z 0 00 一 2 60 0 )
,

可配成

每 1 。。 0 m L 含褐藻酸钠 4 9
、

葡萄糖 50 9
、

氯化钠

3 9
、

构 缘 酸 。
.

01 5 9
、

十二 水 合磷 酸 氢 二 钠

。
.

1 1 3 9的代血浆
。

对失血性休克
、

烧烫伤
、

中毒性

休克
、

胃肠道出血及其它脱水症都有很好的疗效
,

它是维持血容量的良好的扩容剂
。

其扩容效率与

右旋糖配相似
,

对肝
、 ’

肾
、

脾
、

骨髓无伤害
,

一般无

过敏
,

能增进造血机能
[三 j 。

3
.

2
.

3 防放射作用

褐藻酸钠能减少放射性铭
、

镐在消化道的吸

收
,

它可与银
、

镐结合形成不溶物而排泄
。

放射性

钮是核污染的产物
,

随着核试验的升级
,

人类正遭

受着核污染的严重威胁
。

放射性铭
,

经消化道进入

人体
,

大量积存在骨骼中
,

引起人类患白血病和骨

癌
。

银在人体 内有效时间达 5 o 00 d 之久
、

半衰期

长达 28 a 。

研究人员将放射性铭注入鼠的消化道

内
,

然后注入褐藻酸钠
,

发现惚在消化道的吸收减

少了 50 %一 80 %
,

研究还发现服用一定量的褐藻

酸钠能减少放射性惚在血液和骨骼中的含量闭
。

3
.

2
.

4 减肥作用

褐 藻 酸与等分子 的药物苯 丙胺制成 药物合

剂
,

可作为食欲抑制剂
,

从而达到减肥的 目的
。

同

时也能减轻减肥引起的失眠川
。

3
.

2
.

5 才元癌作用

褐藻酸经 口 服对欧利希 氏 ( E h irl c
h) 固形 癌

有抑制 效果
,

并对 M
。 : h a 固形肿 瘤也有 预 防作

用川
,

它 们与抗癌剂 不同
,

对正常细 胞无伤害作

用
,

发现其特征是能使抗原的效应细胞的反应性

产生亢进的一种免疫学上的药理作用
。

3
.

2
.

6 人工 牙模材

褐藻胶也是镶牙时使用的 良好模材
。

医院里

常用的褐 藻酸印模材
,

即是以褐藻胶为原料配成

的
。

将印模粉和 自来水按 1 : 3 比例混和成胶液
,

使用 3 m l n 后形成固态 其原理
:

褐藻胶遇到钙离

子时
,

即由胶体状态的褐藻酸钠变成 了不溶于水

的凝胶— 褐藻酸钙从而凝固
〔
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误 差 与测量 不确 定度的探讨
·
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·

前误差的合理分类一直被看得很重要
。

但不确定

度慨念的弓!人
,

使这种分类显得不重要了
,

如果有

条件进行多次重复观测得到一系列可供统计分析

的数据
,

则用 A 类评定
,

否则用 B 类
。

因此不确定

度使误差实现了良好综合
,

成为一个整体
。

但它们之间有密切的联系
。

误差是不确定度的基

础
,

不确定度是误差的综合和发展
:

(2 )不确定度使测 量结果的质量评 定有 了统

一的定量标准
,

它的推广应用对于实现交流有现

实意义
。

4 结论

( 1) 不确定度与误差是两个截然不同的慨念
,
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4 结束语

从以上的阐述可 以看出
,

近年来对褐藻及 褐

用价值也逐步为人们确证并加以应用
。

随着研 究的深度和广度的加大和拓宽
,

并据

目前的研究成果
,

我们可以预见并期待褐 藻酸在

藻胶的全面研究取得了重大进展
,

在食品行业
,

褐 食品
、

医药
、

环境 污染 治理 等方面发挥更大的作

藻酸 由于其独特的性质而越来越受到欢迎
; 其药 用

。
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