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褐藻胶寡糖的制备分离及生物活性 

吴  哲, 任丹丹*, 梁馨元, 王  帅, 郅丽超, 张梦语, 何云海, 汪秋宽 

(大连海洋大学食品科学与工程学院, 大连  116023) 

摘  要: 褐藻胶寡糖是褐藻胶的降解产物, 属于低分子聚合物, 是由 2~10 个单糖通过糖苷键结合而成的, 具

有溶解性好, 稳定性强, 易被机体吸收且安全无毒等特点。目前有大量文献对褐藻胶寡糖进行了深入研究和开

发, 使其更多的活性应用到功能食品和制药领域中, 因此褐藻胶寡糖具有很高的应用价值。本文针对褐藻胶寡

糖的制备、分离及生物活性等方面进行了综述, 以期为褐藻胶寡糖的研究应用提供理论参考。 
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Preparation, separation and biological activities of alginate oligosaccharides 
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ABSTRACT: Alginate oligosaccharide is the degradation product of alginate, which belongs to be composed of 2 to 

10 monosaccharides combined by glycosidic bonds low molecular weight polymer. It has good solubility and 

stability, and is safe and easy to be absorbed by body. Many researches have been carried out, and they have been 

applied to areas of functional foods and pharmaceuticals, and alginate oligosaccharides with high application value. 

This paper, reviewed the separation, preparation and biological activities of alginate oligosaccharides, which would 

provide a reference for the future research and application of alginate oligosaccharides. 
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1  引  言 

褐藻[1]主要由碳水化合物、含氮化合物、无机盐和脂

肪等物质组成, 目前全世界被发现的褐藻大约有上千种, 

褐藻一般为冷水性的海藻, 大多数的褐藻生长在寒带, 但

是也有极少数的褐藻, 例如马尾藻生长在热带。我国褐藻

资源十分丰富, 例如海带、裙带菜、羊栖菜和铜藻等。褐

藻胶又称褐藻酸钠或者海藻酸钠, 是由褐藻产生的多糖 

胶[2], 一种由海洋褐藻生成的阴离子多糖[3], 同时一些细

菌也能分泌出褐藻胶。褐藻多糖[4]是从褐藻中分离提取得

到的多糖的统称, 主要包括褐藻胶、岩藻聚糖和褐藻淀粉

等。褐藻胶是由 (14) 糖苷键连接的 D- 甘露糖醛酸

(mannuronic acid, M)和 C5 异构体 L-古洛糖醛酸(guluronic 

acid, G)组成的线性聚合物, 以均聚(MM 或 GG)或异聚

(MG 或 GM)方式排列组成[5,6]。褐藻胶中主要存在 3 种结

构片段: β-D-(1,4)连接的聚甘露糖醛酸片段, α-L-(1,4)连接

的聚古洛糖醛酸片段, G 与 M 交替共聚的片段 PMG[7]。褐

藻胶的分子量非常大, 一般为 20~250 kDa。褐藻胶具有较
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强的凝胶性, 不容易通过机体所设置的屏障和细胞膜, 很

难被机体吸收, 导致褐藻胶在活性应用方面受到了很大的

限制。 

褐藻胶寡糖是将褐藻胶降解得到的一种低分子聚合

物 , 褐藻胶寡糖有许多的生物活性功能 , 属于功能性寡

糖。褐藻胶寡糖是海洋性寡糖的代表, 它的结构较简单与

内源性糖链中的结构有许多相似之处, 作为基础的活性物

质己经为大家所认知。褐藻胶降解为褐藻胶寡糖后, 褐藻

胶寡糖水溶性增强, 从而易被机体吸收, 同时还增强其生

物活性, 褐藻胶寡糖较褐藻胶, 其生物活性更为突出, 如

促进植物生长、缓解植物胁迫、抗炎、抑菌、抗肿瘤及抗

氧化等方面, 应用前景广阔[8]。由于褐藻胶寡糖具有很好

的市场发展前景和广阔的应用空间, 近年来褐藻胶寡糖的

研究成为热门话题 , 日益受到各国科学家的关注和探   

究[9]。学者们针对褐藻胶寡糖在食品医药、饮料、化妆品、

保健品以及饲料等领域进行了研究和探索[10]。本文针对褐

藻胶寡糖的制备、分离及生物活性等方面进行了综述, 以

期为褐藻胶寡糖的开发利用提供一定的科学参考。 

2  褐藻胶寡糖的制备技术 

褐藻胶分子量较大, 因此制备较小分子量的褐藻胶

寡糖成为科学家关注的热点, 物理降解法是最为简单经

济的方法。化学降解的寡糖是饱和糖醛酸寡糖, 而酶降解

法降解出的寡糖是不饱和糖醛酸寡糖。 

2.1  褐藻胶寡糖的物理降解法 

物理降解有辐射法、热溶法、高温高压法、超声法

等。Luan 等[11]利用 60Co-γ射线照射降解藻酸盐寡糖时, 利

用剂量分别为 10、30、50、75、100、150 和 200 kGy 的
60Co-γ射线降解出了分子量在 1~3 kDa 的褐藻胶寡糖, 辐

射剂量在 75 kGy 时降解出了分子量在 1~3 kDa 的褐藻胶

寡糖 , 结果表明辐射剂量的高低会影响降解效果。

Nagasaw 等[12]在研究中发现藻酸盐用剂量为 20~500 kGy

的 60Co-γ 射线照射, 研究辐射对藻酸盐的影响, 通过实验

发现均发生降解。辐射法产品质量好, 产率高, 简单操作, 

安全无污染。Lahrsen 等[13]在研究中利用加热块对鱼腥草

中褐藻胶进行降解, 当温度升高到 120 ℃时, 以时间为讨

论因素, 将褐藻胶由 38.2 kDa 降解为 12.2 kDa。Aida 等[14]

对藻酸钠经水热处理(180~240 ℃)解聚进行了研究, 发现

最先释放甘露糖醛酸, 之后释放古洛糖醛酸, 实验结果表

明藻酸盐解聚为低聚糖。物理降解褐藻胶寡糖具有易操作、

快捷、经济实惠和无环境污染等优点, 比较适合工业化生

产, 但是在物理降解方法中降解效率比较低, 反应机理不

明确, 仍需进一步进行实验研究讨论, 从而降解出更高活

性的褐藻胶寡糖。 

2.2  褐藻胶寡糖的化学降解法 

化学降解法主要包括酸降解、碱降解和氧化降解等。

化学降解法是指利用化学试剂, 将多糖中的糖苷键断裂, 

从而形成低分子量的寡糖。化学降解法操作简便, 技术成

熟, 反应机制明确, 但是反应剧烈, 不容易被控制, 降解

产物少, 容易造成环境污染也是化学降解法的缺点[15]。 

2.2.1  褐藻胶寡糖的酸降解法 

酸降解是指样品在盐酸、浓硫酸、甲酸、硝酸和草酸

等酸性溶液中发生糖苷键断裂的反应, 酸降解可以获得特

定结构特征的寡糖, 并且在一次降解中就可以获得一系列

聚合度的寡糖。在酸性条件下, 多糖分子中的糖苷键在 H+

作用下发生断裂, 从而将多糖大分子裂解成聚合度不同的

小分子, 由于该反应不具备选择性, 所以降解效果是随机

的[16]。1966 年, Haug 等[17]最早进行这方面研究, 他们在

100 ℃条件下用浓度为 1 mol/L 草酸制备褐藻胶寡糖, 约

30%褐藻胶发生水解反应, 由于在草酸水解法中糖苷键的

断裂方式是非选择性, 因此第一次降解后就得到聚合度不

同的褐藻胶寡糖。胡博旸等[18]从褐藻胶中提取出聚甘露糖

醛酸和聚古罗糖醛酸, 利用 0.5 mol/L盐酸降解得到褐藻胶

寡糖。陈丽等[19]从鲜海带中提取出褐藻酸钠, 然后利用甲

酸水解法降解目标物, 降解出聚合度为 5~23 的褐藻胶寡

糖。张洪荣等[20]降解褐藻胶, 在 0.3 mol/L 的稀盐酸中水解

得到了 2~6 的糖。 

酸降解方法的优点是可获得特有结构特征的寡糖 , 

但是分子量较大, 其缺点是反应相对剧烈, 酸降解的反应

条件是需经过高温高压, 但是褐藻胶对无机酸有较高的耐

受性, 因此在反应过程中很难将褐藻胶中全部的糖苷键水

解, 所以利用酸水解的方法只能降解一部分褐藻胶, 还有

一部分的褐藻胶未被降解[21]。 

2.2.2  褐藻胶寡糖的碱降解法 

常见的碱液有 Ca(OH)2 和 Na(OH)。碱水解的反应机

制是 β-消除反应, 反应物在碱性条件下, C-5 上的质子很容

易被其他基团夺走, 主要是因为羧基的诱导效应, 电子在

C-4 位上向 C-5 位上转移, 从而促使多糖上的 1-4 糖苷键发

生断裂, 在降解产物的 4-5 位上形成一个与羧基共轭的双

键[22]。Niemela 等[23]利用碱液处理褐藻胶, 并且发现有相

似于糖精酸结构的一元酸和二元酸形成。在碱降解中利用

的 β-消除反应, 使糖苷键断裂, 会导致多糖结构发生变化, 

所以一般不用此方法。 

2.2.3  褐藻胶寡糖的氧化降解法 

常见的氧化剂主要有 H2O2、NaClO、NaNO2 和 KMn4

等[24]。氧化降解是指在高温或者催化剂的作用下使用氧化

剂对目标物质进行降解, 褐藻胶可以被降解为寡糖, 反应

过程比较简单, 但是反应相对剧烈, 并且对降解后的寡糖

还原基有一定的破坏作用。Zhou 等[25]研究藻酸盐利用氧化

法降解制备出古洛糖醛酸寡糖, 通过实验证明古洛糖醛酸
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寡糖有抗炎活性。杨钊等[26]以 5%H2O2, 反应温度 90 ℃, 

降解时间 2 h, 降解褐藻胶多糖, 降解后的寡糖经圆二色

谱、紫外光谱及红外光谱的方法检测表明, 降解得到的褐

藻胶寡糖保持了甘露糖醛酸的结构特点。 

2.3  褐藻胶寡糖的生物降解法 

生物降解通常使用酶降解, 含酶量在普通动物中较

低, 所以很难进行纯化以及利用, 而且稳定极差, 因此目

前最好的选择是以微生物作为酶源[27]。酶降解主要是指微

生物降解, 由于酶具有专一性, 反应条件温和而且反应得

率高, 是一种理想且环保的方法。20 世纪以来, 酶学理论

不断的发展, 微生物发酵技术不断进步, 也由于发酵和酶

合成相辅相成理论步步深化, 从而使酶制剂的研究发展迅

速。因为酶有着特殊的性能, 所以酶作为温和安全的催化

剂已广泛的应用于食品、医学等各个工业生产中, 在药物

研发中优势也越来越大[28]。Boucelkha 等[29]利用藻酸盐裂

解酶从褐藻中生产海藻酸钠的古洛糖醛酸寡糖。Afni 等[30]

通过利用藻酸盐裂解酶降解出褐藻胶寡糖, 该酶的最适温

度为 45 ℃, pH 为 7.0, 然后通过添加不同的酶浓度来降解

寡糖, 产物的聚合度为 4~5。国晶晶等[31]在海星中筛选出

一株菌株 AlgX2, 利用褐藻胶裂解酶酶解制备褐藻胶寡糖, 

并通过高效液相色谱检测出样品的聚合度为 2~5。赵婉琳

等[32]从漳州海域的海水和海泥中筛选到能降解褐藻胶寡

糖的菌株, 降解后的产物通过薄层层析法检测出为褐藻胶

寡糖, 聚合度为 2~6。黄慧琴等[33]从海洋样品中筛选出褐

藻胶裂解酶芽胞细菌菌株 HB12274, 薄层层析(thin layer 

chromatography, TLC)结果显示褐藻胶经过粗酶液降解形

成 2~7 聚合度的褐藻胶寡糖和单糖。 

3  褐藻胶寡糖的分离技术 

随着褐藻胶寡糖在分子生物学中备受关注, 褐藻胶

寡糖的分离纯化方法也取得了巨大的进步。褐藻胶寡糖虽

然结构相对简单, 但是在微观上寡糖的不均一性导致寡糖

的复杂性, 褐藻胶寡糖上的糖苷键连接方式不同, 导致褐

藻胶寡糖的生物功能不同, 因此将褐藻胶寡糖分离成不同

的组分成为降解寡糖后很关键的一步。褐藻胶寡糖的分离

目前有许多种, 主要包括沉降分离法、凝胶色谱柱法和离

子交换色谱柱法等[28]。 

3.1  沉降分离法 

在不同浓度的醇或酮中, 不同分子量的低聚糖溶解

度不同, 利用褐藻胶寡糖这一特点可将样品进行初步的分

离。在较低浓度的醇或酮中聚合度大的褐藻胶寡糖先沉淀

出来, 当醇或酮的浓度增加时, 聚合度小的褐藻胶寡糖沉

淀出来, 用这样的方法达到分离沉降的目的[34]。Zhang等[35]

分离并纯化了来自 Vibrosp. 510 的褐藻胶裂解酶, 水解褐

藻胶 24 h, 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 2~5 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。 

3.2  凝胶色谱柱法 

在褐藻寡糖分离纯化中凝胶 Bio-GelP-2、P-4、P-6、

P-10 等是最为常用, 也是效果最好的凝胶系列[36]。Li[37]从

新鲜海带中提取海藻酸钠, 使用甲酸进行酸降解, 降解后

采用 Sephadex G-25 凝胶渗透色谱法进行分离纯化, 收集

36 管到 47 管的洗脱液, 测定出褐藻胶寡糖的聚合度为

5~23 之间。胡婷等[38]制备出甘露糖醛酸寡糖, 采用 Bio Gel 

P-6 凝胶渗透色谱法对寡糖混合物进行分离纯化, 得到 7

个寡糖组分, 分别为聚合度为 1~7 的饱和甘露糖醛酸寡

糖。Aida 等[39]在研究海藻酸钠在水热条件下发生解聚时, 

使用凝胶渗透色谱法, 制备出了甘露糖醛酸和古洛糖醛

酸。欧昌荣等[40]使用褐藻胶裂解酶产生菌降解褐藻胶寡糖, 

并对寡糖进行凝胶过滤色谱和薄层色谱分析, 结果表明发

酵罐培养 30 h, 发酵液中寡糖含量达到最大。 

3.3  离子交换色谱法 

离子交换色谱法适用于带电荷寡糖的分离纯化, 因

为在凝胶上带有离子基团可与带有相反电荷的样品发生反

应, 当用洗脱液洗脱时具有不同电荷密度的样品按顺序被

洗脱。在分离蛋白这些生物大分子中离子交换色谱法, 是

一种最常用的方法, 近年来在分离纯化领域中取得较好的

效果[41]。Li 等[42]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, 其中分离出的寡糖包括二糖和三糖等低聚

寡糖。张真庆[28]利用菌株 Vibrio 510 产生的褐藻胶裂解酶

降解褐藻胶 , 对酶解后的褐藻寡糖进行分离纯化 , 应用

Q-Sepharose, Fast Flow 阴离子交换色谱法、凝胶渗透色谱

与阴离子交换色谱均对褐藻胶寡糖有良好的分离效果, 最

后分离出 4 个组分, 组分分别为二糖和五糖。 

3.4  其他分离方法 

使用膜进行分离是指用半透膜, 将粒径不同的分子

进行筛选, 半透膜的壁上都是小孔, 以便分子可以通过滤

膜[43]。欧昌荣等[40]使用褐藻胶裂解酶产生菌 Alteromonassp

发酵液降解寡糖, 然后将发酵液通过超滤纳滤两级膜分离, 

得到褐藻胶寡糖, 寡糖的回收率为 94.0%。孙燕[44]利用酶

降解褐藻胶寡糖, 采用 235 nm 的紫外光进行检测, 进行了

酶降解褐藻胶寡糖的高效毛细管电泳分离分析方法的研究

优化了电泳条件, 实现了高效分离。孙丽萍[45]利用膜分离

技术对褐藻胶寡糖进行分离得到了分子量不同的 3 种寡糖, 

分别为Ⅰ(寡糖分子量＜1000), Ⅱ(1000＜寡糖分子量＜6000)

和Ⅲ(6000＜寡糖分子量＜10000)。 

4  褐藻胶寡糖的生物活性 

褐藻胶寡糖是褐藻胶降解的一种低分子聚合物, 不
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同降解条件得到的褐藻胶寡糖的糖苷键连接方式不同, 导

致褐藻胶寡糖生物活性的多样性, 如具有抗氧化、抑菌、

抗炎以及促生长等生物活性。 

4.1  褐藻胶寡糖的抗氧化作用 

大量研究表明, 癌症、衰老或其他疾病大都与大量自

由基的产生有关[46]。由于褐藻胶寡糖结构的多样性, 所以

抗氧化性质也有所差别。 

聂伟燕等[47]以“津研 4 号”黄瓜为实验对象, 以褐藻酸

寡糖为样品溶液, 在黄瓜受水分胁迫的各种不同时间加入

聚合度为 8~12 的褐藻酸寡糖, 结果表明藻酸寡糖能够显

著增加黄瓜幼苗叶片的超氧化物歧化物酶、过氧化物酶、

过氧化氢酶活性以及脯氨酸含量。孙丽萍等[48]采用化学发

光法和大肠杆菌法研究了褐藻胶寡糖对氧离子、氢氧根和

次氯酸 3 种自由基的清除作用。结果表明褐藻胶寡糖对 3

种自由基有很好的清除作用, 而且清除活性随糖浓度的增

加而加强, 分子量大小对褐藻胶清除自由基的活性也有显

著影响。Guo 等[49]利用超声法降解褐藻胶寡糖, 经验证为

四糖, 再经过抗氧化活性试验发现降解后的褐藻胶寡糖具

有抗氧化活性。周绪霞等[50]研究出以褐藻酸钠为底物, 使

用褐藻胶裂解酶降解的方法得到 3 种不同分子量的褐藻胶

寡糖, 3 种寡糖组分都有抗氧化活性, 且抗氧化活性随着寡

糖浓度的升高而加强。包华芳等[51]使用酶解制备出平均聚

合度为 2 的褐藻胶寡糖, 通过研究发现褐藻胶寡糖具有抗

氧化活性, 褐藻胶寡糖的抗氧化活性和还原糖含量有关。 

4.2  褐藻胶寡糖抑菌作用 

褐藻胶寡糖对于微生物有很强的抑制效果, 例如青

霉菌、曲霉菌、嗜水气单胞菌、白色念珠菌、鳗弧菌和双

歧杆菌等。吴国锋[52]研究了褐藻胶降解寡糖青霉菌抑菌作

用, 发现当褐藻胶寡糖添加量增加时, 其对青霉菌抑菌效

果明显。Yan 等[53]研究了海藻酸钠寡糖对肉鸡肠道沙门氏

菌肠炎的影响, 通过添加海藻酸钠寡糖减少了肉鸡的死亡

率, 0.2%的海藻酸钠低聚糖是增加肠道肠炎中沙门氏菌攻

击鸡盲肠中乳酸菌数量的最适浓度。窦勇等[54]使用氧化降

解出褐藻胶寡糖, 研究发现褐藻胶寡糖对细菌有明显的抑

制作用, 对枯草芽孢杆菌的抑制率为 2.5%, 对大肠杆菌抑

制率为 0.625%。李淼等[55]通过体外研究发现, 褐藻胶寡糖

是一种有效的双歧杆菌增殖因子, 具有促生长的作用。 

4.3  褐藻胶寡糖抗炎作用 

炎症是一种极为常见而又重要的病理过程, 很多研

究证明炎症与很多慢性疾病的发生发展有着密切的联系, 

如癌症、肥胖症、心血管疾病及老年痴呆症等[56]。史旭   

阳[56]发现褐藻胶寡糖能够显著抑制 LPS 诱导 RAW264.7细

胞产生过量的一氧化氮、细胞因子以及诱导型一氧化氮合

酶、环氧合酶的表达, 褐藻胶寡糖能有效抑制炎症介质的

产生。胡佩红[57]利用褐藻胶寡糖对 2 种动物急性炎症模型

中均有一定抑制作用。其中平均聚合度 10 以下的褐藻胶寡

糖对二甲苯所致的小鼠耳肿胀有明显抑制作用。赵峡[58]

从海洋褐藻中分离得到的聚古罗糖醛酸, 采用棉球肉牙肿

模型大鼠对聚古罗糖醛酸进行实验, 结果表明聚古罗糖醛

酸具有明显的抗炎作用。 

4.4  其他生理活性 

褐藻胶寡糖还具有许多其他的生理活性, 例如增强

免疫力, 保湿能力, 还具有耐受性等。Ma 等[59]研究褐藻胶

寡糖对蚕豆根尖镉细胞损伤的缓解作用, 结果表明褐藻胶

寡糖浓度为 0.2%时具有提高蚕豆根尖细胞有丝分裂的作

用, 抑制微核产生, 同时还具有降低染色体畸变的效果。

他们还做了相似的试验, 结果表明褐藻胶寡糖还可以增强

小麦对重金属镉的耐受性。Klarzynski 等[60]利用酶解法从

褐藻中制得褐藻胶寡糖, 通过褐藻胶寡糖引发的烟草防御

反应及对烟草花叶病毒的局部和系统抗性进行研究。冯 

喆[61]研究了褐藻胶寡糖对野百合碱诱导的大鼠肺动脉高

压模型 P 选择素表达的影响, 实验结果表明褐藻胶寡糖能

够降低野百合碱诱导的大鼠肺动脉高压模型 P 选择素表达, 

褐藻胶寡糖实验浓度为 5、10 及 20 mg/kg 并且该作用呈现

浓度依赖性。虞铭等[62]研究了褐藻胶寡糖对冻藏紫贻贝肉

品质特性的影响, 结果发现褐藻胶寡糖能够降低紫贻贝肉

解冻损失率, 褐藻胶寡糖组解冻损失率低至 14.28%, 可作

为一种高效的低温保护剂。陆云飞等[63]通过研究褐藻胶寡

糖对南美白对虾虾仁品质的影响, 发现褐藻胶寡糖能够有

效保持虾仁品质的硬度、咀嚼性和弹性的作用。曹柳[64]

研究发现褐藻胶寡糖在相对潮湿的环境中具有相对的保湿

能力, 也具有良好的吸湿效果。Wan 等[65]通过藻酸盐裂解

酶降解出二、三、四、五、六的褐藻胶寡糖, 通过添加量

为每天 100 mg/kg 给断奶仔猪, 研究发现褐藻胶寡糖有益

于断奶仔猪的生长性能, 这可能是由于肠道形态和屏障功

能的改善以及线粒体依赖性细胞凋亡减少细胞凋亡, 从而

抑制了肠细胞死亡。 

5  展  望 

我国的褐藻资源丰富, 而且褐藻价格便宜, 从褐藻中

提取褐藻胶方法简单, 容易操作, 褐藻胶由于水溶性差, 

分子量大, 使其应用受到限制。近年来, 由于褐藻胶寡糖

具有独特的生理学功能, 科学家们都致力于研究褐藻胶寡

糖给人类带来的价值, 大量的研究表明褐藻胶寡糖具有抗

氧化、抑菌、抗炎等活性, 但其生物活性、作用机制及构

效关系还未能清晰阐明, 有待进一步研究。 

随着科技水平的提高, 人们对于褐藻胶寡糖都已经

有了进一步的认识, 相信对于褐藻胶寡糖的生理活性认识

也有了更深入的了解, 这对于褐藻胶寡糖在今后食品、化
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妆品、药品等行业中的发展有重要的意义。 
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