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裙带菜多糖的提取、羧甲基化修饰及 

抗氧化活性研究 
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摘  要: 目的  研究裙带菜多糖及其羧甲基化衍生物的结构和抗氧化活性。方法  通过碱提醇沉法提取出裙

带菜中的多糖, 并对其进行羧甲基化修饰, 通过高效液相色谱仪、傅里叶红外光谱仪、尺寸排阻色谱-多角度

激光光散射-示差折光联用仪对裙带菜多糖分别进行结构表征, 并对裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜多糖的抗

氧化活性进行对比分析。结果  裙带菜多糖中单糖主要由葡萄糖和甘露糖两种成分组成, 分别占比为 76.59%

和 21.12%。红外光谱证明裙带菜多糖的羧甲基化修饰成功。裙带菜多糖的重均分子量为 6.935×104 g/mol, 多

糖分散系数为 7.218, 均方根旋转半径为 37.2 nm, 分析表明裙带菜多糖分子在溶液中呈现无规线团链构象。

裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜多糖都具有抗氧化活性, 并且羧甲基化裙带菜多糖的抗氧化活性优于裙带菜多

糖。结论  羧甲基化修饰能够提高裙带菜多糖的抗氧化性能, 为裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜多糖在食品中

的应用提供理论基础。 
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ABSTRACT: Objective  To study the structure and antioxidant properties of Undaria pinnatifida polysaccharides and 

their carboxymethylated derivatives. Methods  The polysaccharide from Undaria pinnatifida was extracted by alkali 

extraction and alcohol precipitation, then it was modified by carboxymethylation. The structure of the polysaccharides 

was determined by high performance liquid chromatograph, Fourier transform-infrared spectrometer, size exclusion 

chromatography-multi-angle laser light scattering-refractive index detector, and the antioxidant activities of Undaria 

pinnatifida polysaccharide and carboxymethylated Undaria pinnatifida polysaccharide were compared and analyzed. 

Results  The monosaccharide of Undaria pinnatifida polysaccharide mainly consisted of glucose and mannose, 

accounting for 76.59% and 21.12%, respectively. The results of infrared spectroscopy showed that the carboxymethylation 

modification of Undaria pinnatifida polysaccharide was successful. The weight-average molecular weight of Undaria 
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pinnatifida polysaccharide was 6.935×104 g/mol, the polysaccharide dispersion coefficience was 7.218, and the root mean 

square rotation radius was 37.2 nm. The analysis indicated that the Undaria pinnatifida polysaccharide molecule exhibited a 

random coil chain conformation in solution. The Undaria pinnatifida polysaccharide and carboxymethylated Undaria 

pinnatifida polysaccharide had antioxidant activity, and carboxymethylated Undaria pinnatifida polysaccharide had better 

antioxidant activity than Undaria pinnatifida polysaccharide. Conclusion  Carboxymethylation can improve the 

antioxidant properties of Undaria pinnatifida and provide a theoretical basis for the application of Undaria pinnatifida 

and carboxymethylated Undaria pinnatifida in food health care. 

KEY WORDS: Undaria pinnatifida; polysaccharides; extraction; carboxymethylation; antioxidant activity 
 

 

0  引  言 

裙带菜(Undaria pinnatifida)为温带性多年生经济褐

藻[1], 富含几十种常量元素及多种微量元素[2–4], 是一种口

味极佳的天然矿物质海洋食品。已有研究发现, 裙带菜根

部富含膳食纤维和褐藻多糖等, 具有良好的生物活性和保

健功能[5–8]。裙带菜多糖具有抗氧化、免疫调节、抗肿瘤、

降血糖等多种生物活性[9–11]。 

羧甲基化修饰是目前多糖改性应用最广泛的方法之

一。羧甲基的引入不仅可以大大提高多糖在水中的溶解性, 

而且能有效增强多糖的生物活性[12–13]。曹莉莉等[14]实验表

明羧甲基化余甘多糖对人肝癌细胞 HepG-2 增殖的抑制作

用也有所提高。张遥遥等[15]通过实验表明在最大浓度时, 

黄精多糖的硫酸化产物和羧甲基化产物对 1,1-二苯基-2-三

硝基苯肼(1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl, DPPH)自由基和羟

自由基(ꞏOH)的清除率均提高, 得出两种修饰均能提高黄

精多糖抗氧化能力的结论。姚秋萍等[16]采用氢氧化钠-氯乙

酸法对油菜花多糖进行羧甲基化修饰并进行抗氧化活性研

究, 发现与未修饰油菜花粉多糖相比, 羧甲基化修饰能提

高油菜花粉多糖的体外抗氧化活性。 

目前对裙带菜多糖的研究主要集中在提取和生理作

用 [17–21]等方面, 对裙带菜多糖的结构以及修饰等方面鲜有研

究。因此, 本研究采用有机溶剂碱化法提取裙带菜多糖, 并通过

高效液相色谱仪(high performance liquid chromatograph, HPLC)、

傅里叶红外光谱仪 (Fourier transform-infrared spectrometer, 

FT-IR)、尺寸排阻色谱-多角度激光光散射-示差折光联用仪(size 

exclusion chromatography-multi-angle laser light scattering- 

refractive index detector, SEC-MALLS-RI)对裙带菜多糖进行

结构表征, 对裙带菜多糖羧甲基化修饰后进行抗氧化性能

比较, 以期为裙带菜多糖的深入研究提供一定的理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

裙带菜(广西北海产)。 

乙酸乙酯、氢氧化钠、甲醇(分析纯, 天津市津东天正

精细化学试剂厂); 氯化钠(分析纯, 天津市凯通化学试剂

有限公司); 正丁醇、氯乙酸、三氟乙酸、冰乙酸(分析纯, 天

津市富宇精细化工有限公司); 氯仿、过氧化氢、无水碳酸

钠(分析纯, 天津市风船化学试剂科技有限公司); 异丙醇

(分析纯, 郑州派尼化学试剂厂); 溴化钾(光谱纯, 天津市

光复科技发展有限公司); 吡啶(分析纯, 天津市河东区红

岩试剂厂); DPPH(分析纯, 美国 Sigma 公司); 维生素 C(分

析纯，上海麦克林生物科技股份有限公司)。 

1.2  仪  器 

TDZ5-WS 离心机、ATY124 电子天平(精度 0.001 g)、

SB-1100 水浴锅、N-1100 旋转蒸发仪(上海爱朗仪器有限公

司); DGX-9143 电热恒温鼓风干燥箱(上海福玛实验设备有

限公司); SHZ-D(Ⅲ)循环水式多用真空泵(河南省予华仪器

有限公司); DLSB-10/10 低温冷却液循环泵、ZDHW 调温

电热套(北京中兴伟业仪器有限公司); 永磁直流电动搅拌

器、PHS-3EpH 计 (上海仪电科学仪器股份有限公司 ); 

SCIENTZ-10N 冷冻干燥机(宁波新芝生物科技股份有限公

司); UV-17001C 紫外分光光度计(上海凤凰光学科仪有限

公司); 8860-5977B 高效液相色谱仪(美国安捷伦科技有限

公司); DSC Q20 尺寸排阻色谱-多角度激光光散射-示差折

光联用仪(美国怀雅特技术公司); Nicolet5700 傅立叶变换

红外光谱仪(美国布鲁克海文仪器公司); AminexHPX-87H

糖分析柱(250 mm×4.6 mm)(美国伯乐公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  裙带菜多糖的提取方法 

称取 200 g 裙带菜, 粉碎后分别用乙酸乙酯和丙酮进

行脱脂。向脱脂处理过的样品中加入 1000 mL 0.9%的氯化

钠溶液, 搅拌过夜。4000 r/min 离心 15 min 去除上清液。

称取 0.6 g 的硼氢化钠和 60 g 的氢氧化钠溶于 2000 mL 水

中, 搅拌均匀之后加入上述离心之后所得的样品渣, 机械

搅拌 4 h, 用冰乙酸调节 pH=7, 离心之后得上清液 a, 再向

离心之后的渣中加入 1 g 硼氢化钠和 100 g 氢氧化钠形成

2000 mL 的水溶液, 机械搅拌 4 h, 用冰乙酸调节 pH=7, 离

心之后取出上清液 b; 将上清液 a 和 b 合并后旋蒸浓缩至

1500 mL, 加入 4:1 (V:V)的氯仿和正丁醇去除游离蛋白质, 

上清液与混合液 3:1 (V:V), 搅拌静置, 取出上清液, 反复

3 次。用氨水调节 pH 至 8~9 之间, 滴加 30% H2O2 进行脱
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色, 至溶液为无色透明。最后将所得的上清液离心, 倒出

上清液抽滤并旋蒸。再将旋蒸之后得到的溶液用纯水透

析 5 d。透析后进行浓缩、丙酮重沉淀、冷冻干燥得到裙

带菜多糖。 

1.3.2  羧甲基化裙带菜多糖的制备方法 

准确称取 300 mg裙带菜多糖, 加入 10 mL 20% NaOH

溶液, 搅拌 3 h 后加入 25 mL 异丙醇, 继续搅拌 3 h 制成均

匀悬浊液; 将 2.63 g 氯乙酸溶于 25 mL 异丙醇中, 再加入

10 mL 20% NaOH 溶液, 形成混合液; 缓慢滴加混合液到

悬浊液中, 搅拌 3 h; 升温至 60℃, 反应 30 min[22]。冷却至

室温, 然后用 0.5 mol/L 冰乙酸溶液调节反应液至 pH=7。

用蒸馏水透析 5 d, 60℃下旋蒸浓缩至 10 mL 以下, 经冷冻

干燥后得到羧甲基化裙带菜多糖。 

1.3.3  基本化学组成测定 

采用苯酚-硫酸法[23]测定裙带菜多糖的含量, 采用酸

碱滴定法[24]测定羧甲基化裙带菜多糖的取代度。 

1.3.4  HPLC 分析单糖组成 

准确称取 20 mg 裙带菜多糖, 加入到 15 mL 2 mol/L

的三氟乙酸中, 在 121℃条件下油浴搅拌 4 h。旋蒸至溶液

蒸干; 再加入 2 mL 甲醇, 再次蒸干, 重复 3 次。最后加入

2 mL 的纯水, 摇晃均匀后用 0.45 μm 滤膜过滤, 装入液相

小瓶后利用 HPLC 检测单糖组成。 

色谱柱: AminexHPX-87H 柱(250 mm×4.6 mm); 柱温: 

50℃; 流动性: 5 mmol/L 经超声波脱气的硫酸溶液; 流速: 

0.6 mL/min; 检测器: 示差折光检测器; 进样量: 20 μL。 

分别配制 1 mol/L 的葡萄糖、葡萄糖醛酸、半乳糖、

甘露糖、木糖、阿拉伯糖、鼠李糖等标准样品。 

1.3.5  红外光谱分析 

分别取少量经过裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜多糖, 采

用溴化钾压片, 用红外光谱仪在 4500~500 cm–1范围内扫描。 

1.3.6  激光光散射分析 

准确称取15 mg裙带菜多糖, 然后配制5 mL 0.9%的氯

化钠溶液, 将称量好的裙带菜多糖加入配制好的溶液, 80℃

搅拌至完全溶解。利用尺寸排阻色谱、多角度激光光散射检

测器及示差折光检测器联用测定裙带菜多糖相对分子质量

和分子构象。流动相为 0.2% NaNO3 和 0.02% NaN3, 测试温

度 25℃, 进样量 100 μL, 流速为 0.4 mL/min。采用 Astra 4.72

软件(美国怀亚特技术公司)对光散射数据进行分析。 

1.3.7  裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜多糖的抗氧化性能测定 

参照许春平等[25]的方法测定多糖对 DPPH 自由基的

清除能力。配制 0.2、0.4、0.6、0.8、1.0、2.0、3.0、4.0、

5.0、6.0、7.0、8.0、10.0 mg/mL 质量浓度多糖水溶液作为

样品溶液。将 0.5 mL 样品溶液与 3.5 mL 0.1 g/L 的 DPPH

的 50%乙醇溶液充分混匀, 避光静置 30 min, 在 517 nm 波

长处测定吸光度。DPPH 的清除率按照式(1)计算: 

E/%=[1–(A2–A1)/A0]×100%            (1) 
式中: E为DPPH清除率, %, A0、A1、A分别为对照组(DPPH+

蒸馏水)吸光度, 空白组(无水乙醇+样品溶液)吸光度, 样

品组(DPPH+样品溶液)吸光度。 

1.4  数据处理 

所有实验均重复 3 次, 结果以平均值±标准偏差表示。采用

SPSS 25.0 对数据进行显著性分析, 采用Origin 2021 绘制图形。  

2  结果与分析 

2.1  多糖提取和羧甲基化产物情况 

纯化得精制裙带菜多糖 10.8 g, 多糖的提取率为 5.4%, 裙

带菜多糖含量为 96.7%, 羧甲基化裙带菜多糖的取代度为 0.29。 

2.2  多糖的单糖组成分析 

通过 HPLC 分析裙带菜多糖的单糖组成, 结果可以确

定裙带菜多糖样品中所含的单糖主要有葡萄糖和甘露糖, 

再根据出峰面积计算出葡萄糖占样品中单糖含量的

76.59%, 甘露糖占样品中单糖含量的 21.12%。 

2.3  多糖的红外光谱结果分析 

裙带菜多糖与羧甲基化裙带菜多糖红外光谱图如图 1

所示, 在 3253 和 3201 cm–1 处为裙带菜多糖分子和羧甲基

化裙带菜多糖分子中-OH 的伸缩振动峰, 2916 和 2905 cm–1

分别为裙带菜多糖分子和羧甲基化裙带菜多糖分子中亚甲

基 C-H 伸缩振动峰, 这两组特征峰都是较为典型的多糖类

物质的特征峰。在波长 1562 和 1620 cm–1 附近的较为明显

的吸收峰, 该吸收峰是由 C=O 的伸缩振动引起的[26]; 裙带

菜多糖经过羧甲基化有新的特征峰出现, 在吸收峰为 1408

和 1332 cm–1 处分别为羧甲基化裙带菜多糖分子中-COO-的

非对称和对称伸缩振动吸收峰[27–28]; 在1039 cm–1处为羧甲

基化裙带菜多糖分子中 C-O-C 对称伸缩振动, 是羧甲基

化多糖羧甲基特征峰的振动加强, 这些特征峰说明了对

裙带菜多糖的羧甲基化修饰是成功的[29]。 

 

 
 

图 1  裙带菜多糖的傅里叶红外谱图 

Fig.1  Fourier infrared spectrum of Undaria pinnatifida 
polysaccharide 
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2.4  多糖的激光光散射分析 

利用 SEC-MALLS-RI 联用技术, 可得到裙带菜多糖

在水溶液中的光散射信号(light scattering, LS)和示差信号

(refractive index, RI)与流出时间的关系图(图 2)。图 2 中 LS

与流出时间的关系曲线表示不同流出时间的多糖粒径大小; 

RI 与流出时间的关系曲线表示不同流出时间的多糖溶液

浓度。图 2中Ⅰ部分表示少量多糖聚集体, Ⅱ部分表示多糖峰, 

Ⅲ部分表示溶剂峰。根据示差信号统计, 多糖聚集体所占

质量分数为 0.73%, 含量很少, 但由于其粒径大, 故光散

射信号较强。 

 

 
 

注: Ⅰ部分表示少量多糖聚集体, Ⅱ部分表示多糖峰,  

Ⅲ部分表示溶剂峰。 

图 2  裙带菜多糖重均分子量、LS 和 RI 与流出时间的关系图 

Fig.2  Relationship between weight average molecular weight  
(Mw), LS and RI and the outflow time of  

Undaria pinnatifida polysaccharide 

 
静态光散射可以通过测定流出时间内平均散射光强

的角度和浓度, 精确地得到高分子的重均分子量(Mw)、均

方根旋转半径(RW)。分子参数检测结果见表 1, 裙带菜多

糖聚集体的 MW 最大, 为 4.032×107 g/mol, 而羧甲基化裙

带菜多糖 MW 为 1.896×104 g/mol, 小于裙带菜多糖, 说明

羧甲基化裙带菜多糖在衍生化修饰的过程中发生降解。

裙带菜多糖 MW 为 6.935×104 g/mol, Rw 为 37.2 nm。由

SEC-MALLS-RI 联用测得 MW 和 RW 的连续实验数据点, 

可以建立 RW 与 MW 之间的关系式: RW=K+MW
α, 指数 α与

在指定溶剂中大分子的形状和构象相关, 可用于判断高

分子在相应溶液中的链构象。方程两边取对数, logK 为 Y

轴上截距, α 为直线斜率。α 值接近 1、0.5~0.6 和 0.33 时, 

分别表示高分子在溶液中呈现刚性棒状链、无规线团链

和球形链构象[30–32]。经计算得到裙带菜多糖的 α 值为 0.5, 

表明裙带菜多糖分子在溶液中呈现无规线团链构象。多

分散系数 Mw/Mn 用于说明聚合物的宽度(如多糖)分子量

分布, Mw/Mn 的值越大, 分子量分布越宽。由表 1 中裙带

菜多糖的多分散系数可知, 提取出来的裙带菜多糖分子

量分布较广, 不是很均一[33]。 

表 1  SEC/MALLS/RI 测定的裙带菜多糖的分子参数表 
Table 1  Molecular parameters of SEC/MALLS/RI determination 

of Undaria pinnatifida polysaccharide 

多糖 Mn/(g/mol) Mw/(g/mol) 
多分散系数 

Mw/Mn 
Rw/nm

裙带菜

多糖聚

集体 

1.420×107 4.032×107 2.840 49.3 

裙带菜

多糖 
9.608×103 6.935×104 7.218 37.2 

羧甲基

化裙带

菜多糖 

3.013×103 1.896×104 6.293 - 

注: Mn 为数均相对分子质量; Mw/Mn 指多分散系数, -表示无此项。 
 

2.5  裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜多糖的抗氧化性

能测定 

DPPH 自由基清除实验经常用来测定体外抗氧化活性, 

裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜多糖清除 DPPH 测定结果见图

3。由图 3 可知, 裙带菜多糖、羧甲基化多糖和维生素 C 

(vitamin C, VC)都具有清除 DPPH 自由基的能力。裙带菜多糖

和羧甲基化裙带菜多糖对 DPPH 的清除能力均随其浓度的升

高而增大, 且裙带菜多糖清除 DPPH 自由基的能力弱于羧甲

基化裙带菜多糖, 浓度与清除率之间存在很好的正相关关系, 

当裙带菜多糖质量浓度为 7.0 mg/mL 时, DPPH 清除率为

38.33%; 当多糖质量浓度为 4.0 mg/mL 时, 羧甲基化裙带菜

多糖对 DPPH 自由基的清除效果最好, 清除率为 45.15%, 可

能是羧甲基化导致链构象结构改变, 提高了裙带菜多糖清除

DPPH 自由基的能力[34–35]。清除 DPPH 自由基的能力依次为

VC>羧甲基化裙带菜多糖>裙带菜多糖, 表明羧甲基化裙带

菜多糖具有较好的清除 DPPH 自由基的能力。 

 

 
 

图 3  裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜多糖清除 DPPH 测定结果 

Fig.3  DPPH removal results of Undaria pinnatifida polysaccharide 
and carboxymethylated Undaria pinnatifida polysaccharide 
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3  结  论 

通过 HPLC 分析得到裙带菜多糖的单糖组成, 结果表

明裙带菜多糖中单糖主要由葡萄糖和甘露糖两种成分组成, 

各占比 76.59%和 21.12%; 通过红外光谱分析表明裙带菜多

糖羧甲基化成功; 通过 SEC-MALLS-RI 分析, 得到裙带菜

多糖的重均分子量为 6.935×104 g/mol, 裙带菜多糖分子在

溶液中呈现无规线团链构象。裙带菜多糖和羧甲基化裙带菜

多糖的抗氧化活性测定可知, 在相同质量浓度下, 羧甲基化

的裙带菜多糖抗氧化活性强于裙带菜多糖。目前涉及裙带菜

多糖结构和活性的研究较少, 通过考察裙带菜多糖的结构

和抗氧化性等, 为裙带菜多糖的开发提供了新的方向, 如裙

带菜多糖类药物、抗氧化抗衰老产品的开发等, 将羧甲基化

裙带菜多糖更加广泛地应用于食品行业和医药行业。 
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