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二色桌片参的化学成分研究
I 二色桌片参多糖

一

1
,

一种新的岩藻聚糖△

吴 萍茄 方金瑞 黄 维兵 郑忠 辉
.

黄报坚
`

苏 文金
`

(福建 海洋研究所
,

厦门 3 6 1 0 1 2 )

摘要 利 用 乙 醉沉 淀 分级技 术 从二 色桌片参双酶水解液 里分 离到 一 种纯 的活 性 多糖
,

定 名 PM I
一
1

。

用 高效薄

层 层 析 法鉴 定 其组成 的 单糖
,

发现 PM I
一
1 只 含有 L

一

岩 藻糖
。

根据其分析 结果 和理化特性
,

PM I
一
1 应是 由 岩 藻

糖 基和 岩 藻糖
一
4 硫酸 酷 墓组成 的 均 多糖

。

研究 PM 卜 1 的 核磁共振 语
,

可认 定 它是一 种具有立链的 和
Q l 一 Q

联接

的均 多糖
。

因此 它是 一种 新 的岩 藻 聚 糖
。

关键词 二 色桌片 参 多糖
,

均 多糖
,

岩 藻 聚 糖

S T U D I E S O N T H E C H E M I C A L C O N S T I T U E N T F R O M S E A C U
-

C U M B E R M E N S A M A R I A I N T E R C E D E N S 互
.

P M I
一

1
,

A N O V E L

F U C O S A N

W u P i n g r u ,

F a n g j in r u i
,

H u a n g W
e i z h e n , e t a l

·

( F uj i a n I n s t i t u t e

of O c e a n o l o舒
,

X i a m e n 3 6 1 0 12 )

A B S T R A C T U s in g d o u b l e e n z y m e s d i g e s t i o n a n d f r a e t io n a t i o n s b y p r e e i p i t a t i o n w i t h a l
e o -

h o l
, a p u r e a e t iv e P o l y s a e e h a r id e P M I

一

1 w a s o b t a in e d f r o m t h e d
r i e d b o d y w a l l o f M e n -

s a m a r i a i n t e r e e d e n s
.

M o n o s a e e h a r id e e o m p o s i t io n w a s id e n t i f i e d b y t h i n
一

l a y e r e h r o m a t o g
r a -

p h y
,

t h e r e s u l t s in d i e a t e t h a t P M I
一

1 o n l y e o n s i s i t s o f L
一

f u e o s e
.

A e e o r d i n g t o a n a l y t i e a l a n d

e h e m i e o p h y s i e a l d a t a ,

PM I
一

1 s e e m e d t o b e h o m o s a e e h a r id e e o n s i s t e d o f f u e o s e a n d f 一x e o
s e 一 4

-

s u l f a t e w i t h t h e m o l a r r a t io o f l : 1
.

S t u d i e d o n t h e `
H N M R a n d

l

妞N M R d a t a o f P M I
一

1 s h o w e d t h a t PM I
一

1 h a d a s t r a i g h t

s a e e h a r id e e h a i n a n d
a , 一 a

l i n k a g e
.

K E Y W O R D p o l y s a e e h a r i d e o f M e n s a m a r i a i n t e r e e d e n s ,

H o m o s a e e h a r id e ,

F u e o s a n
.

二 色 桌 片 参 几f 己 n s a m a r i a i n t e r c e d e n s

( L a m p er t) 含 有丰 富的活性 多糖川
,

其 酶水

解液又呈显著的抗癌作用 川
。

二色桌片参 中

多糖的研究
,

国 内外均未见报道
。

本文主要报

道二色桌片参多糖
一

1 ( P M 工
一

l) 的提取
、

分离
、

纯化及特性的研究
。

有关抗癌作用的研究正

在进行中
。

1
.

1 材料

1
.

.1 1 二色桌片参干品 购 自福建省诏安

县市场
,

并经种类鉴定
。

1
.

1
.

2 二色桌片参多糖
一

1 ( P M 工
一

1) 的提 取
、

分离和纯化 取二色桌片参干品 1 0 0 0 9
,

以

温水浸泡约 24 h
,

其间多次更换新的温水
,

尽

可能除去干品在加工过程中加上的盐和其他

杂质
。

浸泡好后
,

再 以绞 肉机绞切
,

尽可能绞

1 材料与方法

△ 福建省重 中之重项 目资助

厦 门大学肿瘤细胞工程国家专业实验室
,

厦门 3 6 1 0 0 5
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碎
、

绞细
。

绞细的海参兑水调至 适当的稠度
,

水解方法
,

即常规的 I N 硫酸 回流水解
,

氢氧

以 2 0%盐酸调整 p H 至 2
,

加入 4馆 胃蛋白 化钡中和
,

浓缩得硫酸水解产物
,

和 以 I N 盐

酶
,

在 37 ℃震荡搅拌 6一 s h
。

随后以 10 % ~ 酸 回流水解
,

树脂 中和除酸
,

浓缩得盐酸水解

20 %氢氧化钠调整 p H 至 9
,

加入 50 一 6鲍 胰 产 物
。

水 解 产 物 以进 口 预 铺 的硅 胶 薄 层

匀浆
,

再置 3 7℃震荡搅拌 6~ s h
。

此时双酶水 ( K i e s e i g e l 6 0 F
2 5 ; ,

M e r e k 厂产品 )层析
,

以溶

解后的水解液呈褐色
,

虽有腥味但应无臭味
,

剂 系统 a
.

异丙醇
:

水 4 :

v1 八 ; b
.

异 丙醇
:

毗

仍会有一些不被酶水解的白色片状物
。

离心 陡
:

水 ~ 3 : 1 : I v / v ; c
·

乙酸乙酷
:

异丙醇
:

水
:

除去不被酶水解的物质
,

合并上清液
,

以稀盐 毗吮 一 26
:

14
: 7 :

v2 八
; d

.

氯仿
:

甲醇 一 60
:

酸调整 p H 至 7
,

在搅拌下缓缓 加入 无水 乙 4 Ov/
v 和正丁醇

:
乙酸

:

水一 4 : 1 : 2 展开
,

以苯

醇
,

至 最终乙醇浓度为 60 %
,

置冰箱过夜 3[J
。

胺
一

二苯胺
一

磷酸试剂显色
。

第 d2
,

离心收集沉淀物
,

分别 以等体积的无 1
.

2
.

3 波谱测定 PM I
一

1 的紫外吸收光谱

水乙醇和丙酮各洗 2 次
。

经洗涤的沉淀物溶 采 用 岛津 紫 外 分 光 光 度 计 U V 2 2 01 ( S hi
-

于 3 0 0 m l 的蒸馏水
,

透析除盐
,

再经 2 次 S e 一 m a d z u ,

J a p a n )测定
,

以 H
Z
O 溶解

。

其红外吸

va g 法除去少量 的残 留蛋 白
,

在搅拌下缓 缓 收 光谱采 用 F T S
一

7 红 外分光 光度 计 A 16 4

加入无水乙醇
,

至 最终 乙醇浓度为 40 %
,

置 ( iB o 一

R ad
,

U S A ) 测 定
,

以 K B r 压 片
。

冰箱过夜
,

第 d2 离心收集沉淀物
,

分别以等 其
, H N M R 和

’

℃ N M R 的测定用 30 o M H z 的

体积的无水 乙醇和丙酮各洗涤 3 次
,

在五氧 V ar ia n 核磁共振谱仪测定
。

化二磷的干燥器里
,

以真空泵抽干
,

则得二色

桌片参多糖
一

1( 近 0
.

69 )
。

母液再加入无水 乙 2 结果

醇
,

至最终乙醇浓度为 60 %
。

经同样处理
,

可 .2 1 P M I
一

1 纯度 的鉴 定

得二色桌片多糖混合物 (近 79 )
。

以进 口 预铺 的纤 维 素薄层 层析
,

使 用

1
.

2 分析 方法 1
.

2
.

1 所列举的溶剂系统展开
,

P M I
一

1 均为

1
.

2
.

1 P M I
一

1 的纯度鉴定 采用
:

(1 )进 口 单一的斑点
,

而 P M 工混合物则能分离出 多至

预铺的纤维 素薄 层 ( E a s t m a n C h r o m o g r a m 3 个斑点 (其中包括相当于 P M I
一

1 的斑 点 )
。

S h e e t ,

K o d
a
k 厂产品 )层析

,

以溶剂系统 a
.

因此 P M I
一

1 是均一的纯品
。

S e p h a d e x G
一

2 0 0

乙 酸乙 醋
:
乙酸

:

水 一 4 : 1 : I v / ;v b
.

乙酸 乙 柱层析提示 P M I
一

1 完全被凝胶排阻
,

其分子

醋
:

毗陡
:

水 一 4 : 1 : I v / v ; C
.

乙酸 乙酷
:

六氢 量至少应大于 2 0 万
。

毗咤
:

水一 4 : 1 : 1 v/
v ; d

.

氯仿
:

甲醇 一 60
:

40 P M I
一

1 为白色粉末
,

易吸潮
,

吸潮后转变

v/
v ; e

.

甲醇
:

水一 1 : I v
八

;展开
,

I : 显迹
。

(2 ) 为浅褐色
。

该多糖易溶于水而不溶于一般的

进 口聚葡糖凝胶 S e p h a d e x G
一

2 0 0 柱层析鉴 有机溶剂
。

定
。

2
.

2 P M I
一

1 的组 成单糖 的分析

1
.

2
.

2 P M I
一

1 单糖组分分析 采 用两种酸 分析结果列于表 1
。

表 1 P M卜 1 硫酸水解产物与若干单箱标准品 的硅胶薄层层析行 为比较

溶剂系统 a b e
d

e

绝一蓝褐褐蓝灰显一卫,,卫2fR一..5627

…27OCé门n八钊些
蓝褐褐蓝褐fR一..5532

…34
显色

00门
é
0八é

绝一蓝褐褐蓝褐显一卫辛
、

!
T
!,fR一..5732

…29八éon八é0蓝褐褐蓝褐

6 4

5 7

褐褐

单糖 ~ ~ ~
,

PM I
一
1硫酸水解产物

葡萄糖

果糖

L
一

岩藻糖

阿拉伯糖

R
f

0
.

7 1

O
,

5 9

0
.

4 6

0
.

7 1

0
.

5 5

灰蓝

褐

0
.

9 7

0
.

6 1
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应不存在离子型按基
。

又 因 为 g Oc 0m一
’
处无

吸收
,

而 8 4 3 c m 一 ’
处有强吸收

,

提示分子里具

有 a 一构型的糖昔键
。

2040

从表 1 可见
,

无论从薄层层析 的移行或

从 苯胺
一

二苯胺
一

磷酸 试剂的显色颜 色来看
,

PM I
一

1 硫酸水解产物与岩藻糖都完全一致
。

唯一差别是在溶剂系统 e 里
,

从 P M I
一

1硫酸

水解产物中还可 以分离出 显色颜色为蓝色
,

R , 值为 0
.

45 的新斑点
。

若取用 P M I
一

1盐酸

水解产物
,

则无此斑点
,

因此这个新斑点很可

能是岩藻糖的硫酸酷
。

从 P M I
一

1盐酸水解产

物 中可检出较高的硫酸根也证明了这一点
。

2
.

3 P M I
一

1 的特征 颜 色反应

PM I
一

1 的苟三 酮反应和 E l
s o n 一

M a r g a n

反应 均为阴性
,

硫酸半胧氨 酸反应为 阳性
。

PM I
一

1 的盐酸水解物里有较高含量的硫酸根

(氨化钡试剂检查 )
。

上述表 明
,

P M I
一

1 不含

氨基糖或其他氨基化合物
,

但的确含有岩藻

搪
。

以 L
一

纯岩 藻糖 作标准
,

按 iD s hc e 法测

定川
,

P M I
一

1含 L
一

岩藻糖 65
.

1%
。

以纯硫酸钾作为标准
,

按 D o d gs a n 法测

定 〔5 〕
,

PM I
一

1 含硫酸基 2 0
.

5 %
。

因此
,

在 PM I
一

1 的组成里
,

L
一

岩 藻糖 与

硫酸醋基的分子 比例为 2 : 1
。

2
.

4 PM I
一

1 的紫 外吸收 光语

P M I
一

1 水溶液的紫外吸收光谱呈末端吸

收
。

特别是当浓度高达 0
.

1%时
,

在 26 o n m 和

2 8 On m 处仍未见到蛋 白质 和核 酸的特征吸

收峰
,

因此可确认 P M I
一

1 是一种纯的多糖
,

而不是蛋白多糖
。

结合其茹三酮显色阴性
,

证

明纯度是高的
。

2
.

5 PM I
一

1 的 红外吸收光语

在 4 0 0 o Cm
一`
~ S O Oe m

一

,
区 间

,

P M I
一

1 的红

外吸收光谱显示典型的硫酸多糖的吸收特征

( 图 l )
,

即 主 要 吸 收 峰 为 3 5 1 4 e m 一 ’
和

3 4 0 2e m 一 `
( 多 糖 的 梭 基 )

,

2 9 8 3e m 一 `
和

2 9 3 5e m 一 ’
(糖的 甲基 )

,

1 6 4 3 e m 一 ` ,

1 6 3 3 e m 一 ` ,

1 4 2 6e m 一 ` ,

1 2 5 8 e m 一 `
( 强

, 一

C
一

O
一

S
一

键 吸 收 )
,

I O 3 O e m 一 `
(强

,

环 状 C
一

O H 吸收 )
,

8 4 3 e m 一 ’

( 强
,

多 糖 lC
一

H 弯 曲 振 动 和
一

C
一

O
一

S
一

键 吸

收 )
,

6 7 o e m 一 ` ,

5 8 2e m 一 ` 。

由于 1 6 1o e m 一 `
和

1 4 1 O c m 一 `
处无特征吸收

。

所以 P M I
一

1 分子里

3500 3000 25 00 2000 1500 1 00 0 500

图 1 P M I
一
1红外吸收光谱图

2
.

6 质子磁共振语

PM I
一

1 的 质子 磁共振 谱 (图 2) 显示在

占5
.

4 5 2 和 5
.

3 2 2 (单位 p p m
,

下同 )处有二个

端基质子 (也称为 C
l

质子 )的吸收信号
,

提示

分子里糖普键的构型为
a

型
。

岩藻糖 甲基的

吸收峰出现在 叔
.

4 19 和 1
.

3 1 5( 扭曲的双重

峰 )
。

H
:

的吸收峰出现在 a 3
.

6 2 3 和 3
.

6 4 5 (畸

形的双重峰 )
,

H
3

的吸收峰出现在 韶
.

67 0 和

3
.

9 6 2( 畸形的双重峰 )
,

H
;

和 H
:

的吸收峰分

别出现在 a 4
.

3 3 1 和 a 3
.

9 2 6 处
。

图 2
。

PM I
一
1 ’

H 核磁共振图
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硫酸酷基构成的直链均多糖
,

这是迄今都没

有报道过的来 自海参的一种活性多糖
。

o
·

4吕 一性 . 了 o `」

图 2、 PM I
一
1 ’

H 核磁共振图 (局部放大 )

2
.

7 ` 3
C N M R 语

P M I
一

1 的
’ 3
C 核磁共振普如图 3

,

虽还 只

采 用 3 00 M H Z 的仪器
,

但谱 图已相当清晰
,

根据文献陈
`。〕 ,

可对各碳原子的 己值 (化学位

移值 )指认如表 2
。

图 3 PM I
一
1 ” C 核磁共振谱

表 2 P M I
一
1的

’ 3
C N M R 数据

占(化学位移 )值 p p m 归属于

9 9
.

4

9 7
.

8

9 5
.

1

7 7
.

1

7 3
.

1

6 7
.

9

1 5
.

6

3位取代 L
一

岩藻糖基的端基碳

可能为 3位取代 L
一

岩藻糖
一

4
一

硫酸醋基的端基碳

末端 L
一

岩藻糖基的端基碳

L
一

岩藻糖基的 C
`

L
一

岩藻糖荃的 C S

L
一

岩藻糖基的 C Z和 C 3

L
一

岩藻糖基的 C S
一

CH 3

因为端基碳共振信号落在 己90 一 l o o p p m

之间
,

揭示多糖应具有
a 一

糖昔键的结构
。

又

因为在 6 80 ~ g o p p m 区 间无任何共振 信号
,

所以多糖无分枝结构
,

是一种直链多糖
。

综 上波谱数据
,

表 明二 色桌 片参 多 糖

PM I
一

1 是一种 由 L
一

岩藻糖基和 L
一

岩藻糖
一

4
-

3 讨论

迄今国内外仍无有关从二色桌片参分离

多糖的研究报道
。

但对海参纲动物进行粘多

糖组分分析的报道还不少
。

己报道的各种海

参多糖 (诸如产自日本瓜参
、

赛瓜参
、

灰海参
、

刺参 sj[
、

花刺参困
、

白肛海地 瓜川
、

玉足海参

的多糖 )
,

都是杂多糖 ( h e t e r o 一 s a e 。 h a r id e )
,

即

都是 由不同品种的单糖组成的聚糖
。

玉足海

参多糖 H L
一

S 虽主 要组 成 为 岩藻 糖 基 ( 占

51 % )
,

但 仍 含 显 著 量 的 氨 基 半 乳 糖 ( 占

2
.

7% )
。

花刺参酸性粘多糖 SV H 虽主要组成

为岩藻糖基 ( 占 47
.

9% )
,

但仍含有少量的氨

基半乳糖 ( 占 1
.

6% )
,

且岩藻糖基和硫酸基

组成 的分子 比值为 1 : l
,

这些都与二色桌 片

参多糖 P M I
一

1 有显著的区别
。

P M 工
一

1 的硫酸水解产物里含有几乎等量

的 L
一

岩藻糖和 L
一

岩藻糖的硫酸酝
,

盐酸水解

物里岩藻糖基和硫酸基的分子 比值接近 2 :

1
。

它对碱颇为稳定
,

并有明显的抗过碘酸氧

化作用
,

这些表明
:
P M 工

一

1 可能是由岩藻糖基

和岩藻糖
一

4
一

硫酸酷基 以 1 : 1 的分子 比例组

成的
,

糖基之间是 以 al
一 a

连接的
。

虽然还没

有完成全结构的确定
,

但从现有的理化特性
,

特别是波谱特性己 足够说明它是一种新的均

多糖 ( h o m o 一 s a e e h
a r i d e )

。

其与 来 自褐藻 的

F u o io id n e 可能有结构的相似
。

文献报道 F u -

e o id i n e 具有降血脂和抗肿瘤作用 〔川
,

因此深

入研究 P M I
一

1 的全化学结构和药理 活性将

是很有意义的
。

核磁共振技术是分析糖昔键和研究多糖

结构的一种很有效的谱学方法
。

但 由于高纯

高的多糖样品不易获得
,

旦多糖的分子量大
,

所以获得的
’
H 或

’ 3
C 的信号往往会 由于本身

的重叠或受杂质的干扰而使图谱解析变得十

分困难
。

我们虽采用的是 3 00 M H z 的仪器
,

分辨率不很高
,

(下转第 10 页 )
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0
.

93n A (图 3为其中的 1 例 )
。

日日. 曰. 日
图 3Q T 减小 c I a作用的可复性

保持电位
一

3om v
,

指令电位 。m V
, a :

给药前 b :
19

·

L 一 ’
Q T 作用 3m in

。 :

冲洗后 s m in
.

3 讨论

充血性心力衰竭是一种多原因导致的心

血管系统疾病
,

严重地威胁着患者的生命
,

其

血流动力学表现为心脏不能射出 足量血液以

满足全身组织的需要
。

充血性心力衰竭时
,

心

肌收缩力减弱
,

心输出 量不足是导致 心衰 的

重要因素
。

C a Z + 在心肌兴奋一收缩藕联中的

作用至 关重要川
。

临床试用的结果发现 Q T

具有 明显的强心作用
,

可缓解充血性心衰的

临床症状
。

本研究结果证明了 Q T 能增加心

肌细胞的 C a Z十 内流
,

使细胞 内 C a +2 增加
,

加

强心肌细胞的兴奋一收缩藕联
,

使心肌 收缩

力加强
,

改善心衰 时的血流动 力学状态
; 另

外
,

研究中还发现
,

Q T 尚能抑制心肌细胞 的

K + 外流
,

故认为 Q T 治疗心衰的作用可能与

多种机制有关
,

而 Q T 的其他作用及作用机

制还有待进一步研 究
。

Q T 是天然的生物高分子物质
,

对人体

无毒
、

无害
,

来源丰富
,

价格低廉
,

故在临床应

用上有着广泛的前景
。
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(上接第 8 页 ) 但 测得的 P M I
一

1 的氢谱和

碳谱都却还 比较清晰
,

图谱也能较好地被解

析
。

这从另一方面表 明了 P M I
一

1 的纯度已达

相当高了
。

多糖的分子量测定至今仍是一个较难的

问题
,

还没有一种准确的测定方法
。

这是因为

多糖与其他一般化合物不同
,

它的分子量只

代表相似链长的平均配布
,

而不是确切的分

子大小
。

正因为这样往往用不同方法会测得

不同分子量
。

估计 P M I
一

1 的分子量会大于数

十万道尔顿
,

没有合适 的标准多糖样品作对

照
,

所以尚无法测出其近似分子量
。

初步的研 究表 明
: P M I

一

1 体外能增加脾

淋 巴细胞增殖 指数
,

并 明显增加 I L
一

2 的产

量
,

体内能显著增加胸腺指数
,

促进迟发型超

敏反应
,

即对机体细胞免疫系统有增强作用
,

数据将另文报道
。
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