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龙须菜和扁江篱多糖的组成及其

抗肿瘤效果
*

邓志 峰 纪 明侯
(中国科学院海洋研究所

, 青岛 2 6 6。 , 1 )

提 要 于 1 9 8 5一 1 9 8 7年期间用冷水和热水对采集于青岛的龙须菜 ( 1 9 8 6年 7 月 )和

扁江篱 ( 1 9 8 , 年 12 月 )的琼胶型多糖进行提取
。

两海藻的热水提取多塘都通过 D E A E一 s e

hP 卜

de
x A 50 色谱柱用热水和不同浓度 N ac l 溶液前后进行洗脱分级

。

龙须菜和扁江篱多糖的主

要级分分别为 。
.

s m ol / L 和 1
.

。。 o1 / L N a

cl 洗脱级分
。

对各级分做化学分析及 lR 和 ” C -

N M R 光谱分析
。

结果表明
,

龙须菜多搪由琼二糖
、

琼胶塘前体和 6一 o C H
3一

琼二塘组成 ; 扁江篱

多塘则由琼二糖
、

6一 0 s o r 一琼二搪和 6一 O C H 3一

琼二糖组成
。

对两海藻的提取多糖及个别级分

的抗肿瘤 ( 5 1 8。 ) 效果试验结果表明
,

龙须菜的冷水提取多塘和扁江篱的热水提取多塘的初筛

抑瘤率分别为 45 呱 和 60 肠
。

关键词 龙须菜 扁江篱
` 3 C 一 N M R 光谱分析 分级 抗肿瘤效果

江篱属各种中所含主要多糖都属于琼胶类型
,

即由 ( 1 ” 3 )二夕
一D 一
半乳糖与 ( 1” 4 )

-

3
,

6 一内醚
一 a 一 L 一

半乳糖交替地相连接的琼二糖 ( ag
a r

ob io s e
) 构成的线形聚合物 (纪明侯

等
, 1 9 8 6 )

。

不同种类的江篱存在着进化上的差异
,

所含琼胶多糖中含有不同数量的硫酸

基和甲氧基
,

连接于 D一或 L一半乳糖单位的不同位置轻基上 ; 或部分 L一半乳糖未被 3 ,

6 -

内醚化
,

从而给整个多糖的性质如凝固能力
、

凝固温度等带来不同影响
。

本工作使用 N : CI
.

分级方法研究龙须菜和扁江篱所含不同电荷多糖的分布
,

并且以

IR 和
`℃一 N M R 光谱法确定各级分的组成

。

同时还试验两种海藻多糖和某些级 分 对 小

鼠的抗肿瘤 ( 5 18 0 )效果
,

为利用红藻含硫多糖在医药方面的应用提供必要的科学依据
。

1 实验材料和方法

L l 材料

龙须菜 ( G r a c i l a r i a s i e o : , e d , 11 K y l i n
) 于 1 9 86 年 7月采 自青岛莱阳路海边 ; 扁江

篱 [G
.

t e x , o r ` i ( S u r
.

) D e 一 T o n i ] 于 1 9 8 5 年 1 2 月采自青岛中港
。

L Z 方法

1
.

.2 1 龙须菜和扁江篱多糖的热水提取 取 20
.

09 剪细的干藻小块
,

加 1 2 00 m l 蒸 馏

水
,

在压力锅中加热至 I k g /
c

心提取 l h
。

以尼龙布过滤
,

藻渣再加 80 0m l 水
,

同样提取

l h
。

合并两次滤液
,

加人适量 C le it e s朽
,

以双层滤纸抽滤
。

滤液经减压浓缩后注人透

析袋中透析至无 lC 一
反应

,

注人压力过滤器 ( P h ar m ac ia 产品 )依次通过 1
.

2 ,。
.

65 和 0
.

4 5卜m
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滤膜压滤
,

滤液冻干
。

L .2 2 龙须菜多糖的冷水提取 取 20
.

09 干藻小块
,

加人 1 2 00 m l 水
,

搅拌提取 24 h
,

同上过滤
。

藻渣再加 8 00 m l 水
,

同样提取 2 h4
,

以后步骤同上
,

冻干
。

1
.

2
.

3 D E A E一 S e p h a d e x A 5 0 ( e l一 ) 色谱柱分级 参照 D u c k w o r t il 等 ( 1 9 7 1)方法
,

称

取 1
.

09 龙须菜或扁江篱的热水提取物
,

加 20 Om l 水
,

加热使溶解
。

趁热徐徐注人 D E A E
-

S e p h a d e x A 5 0色谱柱上
,

柱温保持 7 0℃ 。

然后以蒸馏水
, 0

.

5
, 1

.

0 和 2
.

5 m o l / L N a C I溶

液依次洗脱
。

各洗脱液经浓缩后冻干
。

从各洗脱液中取样测定总糖含量
。

1
.

2
.

4 化学组成分析 对各级分分别用 D u b o i s
等 ( 1 9 5 6 )和 Y a p h e 等 ( 1 9 6 5 )法 测 定

总糖含量和 3
,

6 一内醚半乳糖含量 ;用 eP
r k i n 一

lE m e r 2 40 C 型元素分析仪测定 s 含量
,

以

此换算为 5 0
;

含量 ;用 S il i m a d z u I R
一 4 4 0 光谱仪和压片法测定 IR 谱图 ; 用 J N M

一 F X

2 0 0 N M R 光谱仪和纪明侯等 ( 1 9 8 6 )操作法测定
` 3C 一

N M R 谱图
。

1
.

.2 5
`

抗肿瘤效果试验 由青岛海洋药物研究所协助完成
。

试验用小鼠平 均 体 重 为

2 09 ,

雌雄各半
。

移植瘤株为肉瘤 S a r e o m a 一 18 0 ( 5 1 8 0 )
,

配成浓度为 4 5 0 万
。 e l l /m l 生

理盐水溶液
。

在每只小鼠左腋皮下接种
。

然后分两组 : 二组注射多糖溶液
,

浓度为 4 m g /

m l ; 另一组为对照组
,

注射生理盐水
。

注射 1 周后杀鼠取瘤
,

称重
。

两组比较
,

算出抑瘤

|抖|I
J

30r
且

|es洲

l

水 。
.

日b040即加功砰ùùù{协澎

i先脱液级分 【N a C I m o l / L )

图 一 龙须菜 (
a

)和扁江篱 ( b )多糖经 D E A E一 s e p h a d e x

A 50 色谱柱洗脱下来的各级分得率
F i g

.

1 T h e y i e l d s o f f r a e t i o n s o f G
.

, i君 o s t亡 d l i i

a n d G
.

r e x x o r i i P o l y s a c c h a丫 id e s e l u t e d f r o m

n E A E 一 S e p h a d e x A 50 e o l u m n

〔二〕 实际干重得率 ; . . 苯酚
一

硫酸比色分析得率
。

率 ( 肠)
。

2 结果与讨论

.2 1 两海藻多糖及其级分的化学组成

D E A E一 S e p h a d e x A 5 0 色谱柱经洗脱
、

分离
,

所得各级分得率
、

(干重量和比色

分析…晕)如图 1所示
。

龙须菜多糖以 0
.

5

m ol / L N : 1C 溶液洗脱级分得率为最高
,

达 41 : 3务 ;其次为水级分
, 1 7

.

4多 ; 总级

分得率为 76
.

0肠
。

而扁江篱多糖以 1
.

0

m ol / L N a CI 级分的得率为最高
,

为加人

多糖的 33 .6 务 ; 其次为 2
.

5m ol / L Na CI

级分
,

巧
.

0外 ;水级分仅为 0
.

, 务̀ 总级分

得率为加人多糖的 ”
.

0多
。

还有约一半

尚未洗脱下来
,

需用其他方法如尿素
、

加

压
、

热水提取等法 ( J i e t a l
. ,

1 9 8 5 )
,

还

能再溶出一部分
。

比色法所得得率低约

l 多
,

因为千重还包括样品中原 有的金

属离子和少量杂质含氮物质
。

龙须菜和扁江篱多糖的 各 级 分 中

3 , 6 内醚
一

半乳糖 ( 3 , 6 一 A G ) 和硫酸基

( 5 0办 含量的分布见图 2。

龙须菜热水
`

提取多糖的水级分中 5 0
,

含量为 2
.

1多
,

比原热水提取多糖中含量 ( 6
.

4务 ) 减低
,
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随着洗脱液 N : lc浓度增高
,

其级分中
.

5 0 4

含量也逐渐增加
,

至 2
.

, m o l / L N : lC 级分达

11
.

6务 ; 3 ,

6一 A G 含量与 5 0
;

含量成反比关系
。

扁江篱热水提取多糖也呈同样趋势 (水

级分因量少
,

未做分 析 )
。

这 与 D cu k w or ht 等

( 1 9 7 1) 对其他多种江篱多糖用同法分级
,

级分中

3 , 6 一 A G 与 5 0
;

含量成相反的分布趋势是 相 似

的
。

即低电荷密度的琼胶在低 浓 度 N a CI 洗 脱

液中冼溶出
,

高密度电荷的半乳聚糖在较高浓度

N : lC 洗脱液中才溶出
。

.2 2 IR 光谱分析 两海藻提取多糖及其级 分

的 I R 谱图 (图 3 )中都有 1 2 5 o e m 一 1

和 9 3 0 e m 一1

吸

收峰
,

分别表示总硫酸和 3 ,
6 一 A G 的存在 ( lL oy d

et al
. ,

1 9 6 1)
。

龙须菜的冷水提取多糖 ( a) 和

ǎ禅甲曰札,O的

蕊U
窦

: 。

石
1

乓
,

胶 咭
、 。

马 ]
.

0 2
.

5

:

无月记 仪级
心了 (X a C ] m Q I/ L ) 9 30 8 5 0

图 2 龙须菜和扁江篱多糖经 D E A E 一 S e p h a d e x A 50

色谱柱洗脱下来的各级分中 3 , 6 一 A G 和 5 0 。

含量分布

F i g
.

2 T h e d i s t r i b u t i o n o f c o n t e n t s o f 3
,

6
一

A G a n d

5 0 。 i n t h e f r a c t i o n s o f G
.

s护。 0 5 , e d t i i
a n d G

.

r e x t o r f i

p o l y s a e c h a r i d e s e l u t e d f r o m D E A E
一
s e p h a d e x A , o

e o lu m n

龙须菜 :
·

—
·

3 , 6
一

A G ;

扁江篱 : 。

—
。

3 , 6
一

A G ;

5 0
; o

5 0 一。

图 3 龙须菜和扁江篱提取多糖与各级分

的红外光谱图

F i g
.

3 T h e i n f r a r e d s P e e t r a o f P o l y s a e -

c h a r i d e s a n d f r a e t i o n s f r o m G
.

s j o o s , 。 d t i i a n d G
.

r e x r o r i i

龙须菜 : a
.

冷水提取多塘 ; b
.

热水提取多塘的

。
.

, m ol / L N a C I 级分
。

扁江篱 : 。
.

热水提取

多糖 ; d一 的 0
.

s m o l / L N a C I 级分 ; e
,

。 的

1
.

o m o l / L N a C I 级分 ; f
.

c 的 2
.

s m o l / L

N a C I 级分
。

。

O.州ùō十0

扁江篱的 1
.

0 (
e
) 和 2

.

5 ( f ) m
o l / L N a C I级分中 9 3 o c m 一 ,

吸收峰较低
,

表明 3 , 6 一 A G 含量比

其他级分 ( b
, c ,

d) 较少
,

而 1 2 5 0 c m 一 ,

吸收峰比较高宽
,

即 5 0
;

含量较多
。

这与图 2 各级

分的化学分析结果相吻合
。

两藻中 8 5 o c m 一`

吸收峰表示半乳糖的 C 6上 5 0
;

的存在
,

但

龙须菜的 8 5 0 c m 一 ,

表示 L 一

半乳糖的 C 6一 5 0
, , 0

.

, m ol /L N a CI 级分中其含量较少
,

吸收

峰不明显
。

此 C 6
一5 0

。

当用碱处理时很易被除去
,

而扁江篱的 8 5 0 c m 一 ,

吸收峰则是由于

D 一
半乳糖中 C 6

一5 0
;

的存在 ( J i e t a l
. ,

1 9 8 8 )
。

这从
” C 一

N M R 谱图中的化学位移 (图

4 )也可判断出
。

.2 3 lsC
一 N M R 光谱分析 两海藻的谱图 (图 4 ) 都显示出清晰的琼二糖碳 原 子 信 号

( G
, A )

,

说明多糖分子以琼胶糖为主要组分
。

龙须菜冷水提取多糖尚有琼胶糖前体的信



化学位移 ( ppm )

图 4 龙须菜提取多糖 (
。
)和扁江禽提取多搪两个级分 ( b, 。

)的 ” c 一 N M R 谱图

F i g
.

4 T h 。 ’ 3 C
一

N M R s p e e t r a o f 比 e p o l y s a e c h a r i d e s
(

a

) f r o m G
.

, 户。。 , , 。 d: i京

a n d f r a e : i o n s
( b

, c
) f r o二 G

.

* ,二 , 。 r i矛

.

5 m o l lLb
.

扁江篱的热水提取多糖的 0
.

G *
.

D
一

半乳塘(琼胶塘前体 ) ;

N a C I 级分 ;
a

.

龙须菜的冷水提取多塘 ;

N
a C I 级分

。
G

.

D
一

半乳塘

半乳塘单位中的碳原子 ;

G
, .

6 一o C H丁
一
D 一
半乳糖 ;

A
.

3 , `
一

内醚
一
L

-半乳塘 ; A*
`一 0 5 0 犷

一
L一半乳糖单位中的碳原 子 ( J 1 e t

a l 二 1 9 8 8 )
o
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号 ( G
*
) (图 4 a

)
,

表明分子中杂交有 ( 1一 3 )
一

夕
一 D 一

半乳糖与 ( 1、 4 )
一 6 一 0 5 0 了

一 a 一 L 一半乳糖

相连接的重复二糖单位
。

这是龙须菜多糖中较明显的组分
。

此外
,

还有表示 6 一 0 5 0 了
一

琼

二糖 (即 6一 0 5 0 了
一 D 一

半乳糖与 3 , 6一内醚
一 L 一

半乳糖连接的琼二糖 )存在的弱信号 ( G 十

)和

6 一O C H
3一

琼二糖的信号 ( G
`

和 O C H
3

) ( J i e t a l
. ,

19 8 8 )
。

扁江篱多糖的 0
.

s m ol / L N
a

CI 级分图谱 (图 4 b )中
,

除明显的琼二糖信号外
,

还有表

征 6 一O C H
3一

琼胶糖 的强信号 ( G’ 和 O c H
3

) 和 6一 0 5 0 了一琼二糖的信号 ( G +)
。

其 2
.

s m ol / L

N
a

CI 级分 (图 4。 ) 都以琼二糖和 6 一 0 5 0 了
一

琼胶糖的碳信号明显
,

但 O C H
3

信号未 出现
。

总之
,

龙须菜多糖以琼二糖和琼胶糖前体为主要组分
,

扁江篱多糖则以琼二糖
、

6 -

O C H
3一

琼二糖和 6 一 0 5 0 了
一

琼二糖为主要组分
。

.2 4 抗肿瘤效果 龙须菜和扁江篱的多糖及其个别级分对小 白鼠肉瘤 S a r co m a 180 的

抑制效果如表 1所示
。

龙须菜的冷水提取多糖的抑瘤率为 45 多
,

其 o
.

s m ol / L N o cl 级

分为 2 8
.

5多 ; 扁江篱的热水提取多糖 的抑瘤率为 60 务
,

其 1
.

0 m ol / L N
a

cl 级分为 33 多
,

都接近或超过 30 多
,

说明有抗肿瘤效果
。

其中
,

以扁江篱热水提取多糖的抗肿瘤效果较

为突 出
,

是有希望作进一步探索和开发的海藻药物资源
。

表 1 龙须菜与扁江黄多枪及其级分对小白鼠肉自 51 80 的抗肿瘤效果

T a b
.

1 T h e a n t i t u m o r e f f e e t o f t h e P o l y s a c e h a r i d e s a n d t h e i r f r a e t i o n s f r o m

G
.

s i e o s t亡 d了1 1 a n d G
.

t e x r o r i i a g a i n s t S a r e o m a 18 0 i n r a t s

一
一

一

叁二兰了止一一…
} 冷水提取多糖 }

龙须菜 } l

— {竺竺哩竺兰竺竺竺翌生竺竺壑竺一}
! 热水提取 多糖

, ’
}

扁江禽 i !

! 热水提取多糖的
’

·

” m ol / L N a
cl 级分 }

给药剂量
[ m g / (只

·

d ) 〕
抑瘤率
(% )

7 次

7 次

4 5

2 8
。

5

< 0
.

0 1

0砚ù
ù
6舟j间 日一次

7 次

< 0
.

0 5

< 0
.

0 5

l) 此样品有毒性
,

故给药次数仅 3 次
,

且剂量小
。

龙须菜的冷水提取多糖和扁江篱的热水提取多糖
,

都含有较多硫酸基
。

前者以琼胶

糖前体为主组分
,

后者以 6
一 0 5 0 了

一

琼胶糖为主组分
,

都是高分子量的含硫酸基多糖
。

同

时两多糖都还含有“ 定量的含氮物质
,

因此
,

其抑瘤效果是否有综合性因素尚不清楚
。

而

分级产物
,

如 龙须菜多糖的 o
.

s m ol / L N
a

cl 级分和扁江篱多糖的 1
.

o m o
l/ L N

a

cl 级分

的抑瘤率反而低于含杂质较多的原琼胶多糖
。

3 结语

.3 1 用热水和冷水从龙须菜和扁江篱分别提取琼胶型 多 糖
。

对 热 水 提 取 多 糖 通 过

D E A E一 eS p ha de x A 50 色谱柱进行分级
。

两藻各级分中 3 , 6 一 A G 含量随 N a CI 浓度增

加而降低 ; 5 0
;

含量则成相反趋势
。

3
.

2
’℃一N M R 谱分析表明

,

龙须菜和扁江篱所含多糖除都含有琼胶糖组分外
,

前者主要

还含琼胶糖前体
,

后者主要还含 6一 0 5 0 了
一

琼胶糖和 6一 o c H
3一

琼胶糖组分
。

.3 3 龙须菜冷水提取多糖和扁江篱热水提取多糖对小鼠的抗肿瘤 ( 5 1 8 0 )试验表明
,

两者

的抑瘤率分别为 朽 多和 60 多
。
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