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(大连海洋大学 食品科学与工程学院, 辽宁 大连摇 116023)

摘摇 要: 以我国主要可食性褐藻海带和裙带菜为对象,对其中的纤维素成分进行分离纯化,并分析

纤维素的结构属性。 海带的纤维素含量明显高于裙带菜,二者纤维素的提取率分别达原料干质量

的 5郾 59%及 2郾 61% 。 通过酸水解-高效液相色谱分析及傅里叶变换红外光谱分析,提取的纤维素

的纯度分别达 99郾 86% 及 98郾 91% 。 海带纤维素的平均聚合度为 813,高于裙带菜纤维素的 315。
粉末 X 射线衍射分析揭示了 2 种褐藻纤维素均具有天然高度结晶性结构,结晶度指数分别达

72郾 06%和 71郾 48% ,与市售高等植物来源微晶纤维素的水平相当。 对 X 射线衍射图谱的进一步解

析表明:褐藻纤维素的结晶性区域以单链三斜晶系( I琢)为主,显著区别于高等植物纤维素的双链单

斜晶系( I茁)为主的结构。 研究结果以期为优质膳食纤维资源的开发提供参考。
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摇 摇 大型海藻被认为是一种开发潜力巨大的“碳平

衡冶可再生生物资源,已受到全球广泛关注[1]。 联

合国粮农组织统计显示,世界海藻总产量在 2010 ~
2015 年间增长了 52郾 1% ,其中大型褐藻占到总产量

的 36郾 5% [2]。 我国是世界第一大经济海藻及可食

性褐藻生产国。 与 FAO 统计基准不同[3],2017 年

我国大型褐藻海带及裙带菜养殖产量分别达 148郾 7
万 t 和 16郾 7 万 t,合计占到当年海藻养殖总产量的

74郾 2% ,且近 5 年二者合计产量的增幅达 39郾 2% ,
产业发展势头强劲[4]。

纤维素由 D鄄葡萄糖单元经 茁鄄(1寅4)糖苷键聚

合而成,作为细胞壁骨架成分广泛存在于陆生及海

洋植物当中。 褐藻细胞壁具有双层结构,其外层为

褐藻胶与硫酸化岩藻多糖组成的无定形基质;而纤

维素作为内层纤维状骨架嵌入其中,赋予细胞壁结

构强度[5]。 纤维素含量一般占褐藻干质量的 2% ~
20% ,仅次于褐藻胶而居多糖类物质的第二位[6]。
除供食用外,海带等大型褐藻还是工业提取褐藻胶

等有价值化学品的原料,纤维素在提胶残渣中得到

富集,含量可达藻渣的 42% [7]。 从生物炼制的角度

出发,褐藻纤维素因不受木质素、半纤维素等拮抗性

成分的保护,在可及性、功能性及综合利用可行性方

面均具有潜在的优势[8]。
纤维素是植物源不溶性膳食纤维的核心成分。

最近,微粒化纤维素(微米或纳米尺度)的体外功能

特性与体内降低血脂、调节血糖等生理活性已得到
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报道[9 - 11]。 目前,不溶性膳食纤维相关研究普遍关

注其功能评价与应用研发,而纤维素的结构属性对

理化性质与功能特性的影响及其调控机制仍有待深

入研究。 在海洋源健康食品得到产学研各方及消费

大众日益关注的背景下,本研究以我国主要食用经

济褐藻海带和裙带菜为对象,着眼纤维素的分离纯

化与结构分析,以期为优质膳食纤维资源的开发以

及褐藻精深加工与资源综合利用提供依据。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

海带(Saccharina japonica)、裙带菜(Undariapin鄄
natifida),养殖于大连附近海域(旅顺柏岚子养殖

场,38毅45忆22郾 0义N 121毅13忆13郾 5义E),收获于 2017 年

5 月,由养殖企业提供,洗净自然风干后室温密闭贮

存备用。
纤维 素 ( Sigmacell Type 101 )、 微 晶 纤 维 素

(Avicel PH鄄101),美国 Sigma鄄Aldrich 公司;铜乙二

胺(1 mol / L 水溶液),美国 Acros Organics 公司;其
他试剂均为国产分析纯。
1郾 2摇 仪器与设备

GL-21M 型高速冷冻离心机,长沙湘仪仪器离

心机有限公司;Scientz -10N 型冷冻干燥机,宁波新

芝生物科技股份有限公司;乌氏黏度计(毛细管孔

径 0郾 5 mm),上海申谊玻璃制品有限公司;3 L 单罐

型球磨机,宜兴市丁蜀浩强机械厂;1260 Infinity 型

高效液相色谱仪(配备紫外-可见光检测器),美国

Agilent 公 司; Venusil XBP鄄C18 型 色 谱 柱, 美 国

Phenomenex公司;Nicolet iS50 型傅里叶变换红外光

谱仪,美国 Thermo Fisher Scientific 公司;X蒺Pert Pro
MPD 型粉末 X 射线衍射仪,荷兰 PANalytical 公司;
Jade 6郾 0 版 X 射线衍射数据分析软件,美国 MDI
公司。
1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 原料预处理

干燥海带与裙带菜原料分别用小型粉碎机粉

碎,过 60 目筛,密封保存于干燥器中备用。
1郾 3郾 2摇 基本成分测定

水分测定:直接干燥法[12]。 总灰分测定:高温

灼烧法[13]。 粗蛋白含量测定:凯氏定氮法[14]。 粗

脂肪含量测定:索氏抽提法[15]。
海带中甘露醇质量分数采用分光光度法进行测

定[16];褐藻胶质量分数(以褐藻酸钠计)采用质量法

进行测定[17]。
1郾 3郾 3摇 褐藻纤维素提取

海带或裙带菜粉末在室温下以甲醇浸泡 12 h,
过滤;滤渣用去离子水洗涤后用乙酸调节 pH 值至

2 ~ 3 后,加入适量亚氯酸钠,于通风橱内 60 益下搅

拌处理 3 h,洗涤、过滤至滤液呈中性。 滤渣于

0郾 5 mol / L氢氧化钠溶液中 60 益搅拌处理 6 h,洗涤、
过滤至滤液呈中性。 然后滤渣置于 1郾 5 mol / L 盐酸

溶液中煮沸,静置 12 h,洗涤、过滤至滤液呈中性。
最后将所得滤渣以叔丁醇离心洗涤 3 次后冷冻干

燥,密封贮存备用[18]。
1郾 3郾 4摇 褐藻纤维素理化性质分析

1郾 3郾 4郾 1摇 基本成分测定

按 1郾 3郾 2 方法对从 2 种褐藻中提取的纤维素的

基本成分进行测定。 提取样品的总固形物、总可溶

性固形物含量参考美国可再生能源国家实验室

(National Renewable Energy Laboratory,NREL)方法

进行分析[19]。
1郾 3郾 4郾 2摇 葡聚糖质量分数测定

采用硫酸分步水解—高效液相色谱法对所提取

纤维素样品的葡聚糖质量分数进行分析[20]。
硫酸分步水解:取 100 mg 样品于消化管内,加

1 mL质量分数 72%硫酸,25 益水浴下玻璃棒搅拌反

应 1 h,加水稀释至硫酸质量分数为 3% ,密闭管盖

后置于高温灭菌锅内,121 益下反应 60 min,冷却后

适当稀释并用碳酸钙中和,离心取上清液(水解液)
待测。 葡萄糖作为硫酸分步水解对照组用以修正第

二步水解过程中单糖的损失。
高效液相色谱分析:配置一定浓度梯度的甘露

糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖、阿拉伯糖、木糖标准溶

液。 取 200 滋L 标准溶液或水解液样品,以 0郾 5 mol / L
1鄄苯基鄄3鄄甲基鄄5鄄吡唑啉酮(PMP)鄄甲醇溶液于70 益
衍生处理 90 min,随后去除有机相并取水相样品进

行高效液相色谱分析[21]。 分析条件为柱温 30 益,
流速 1 mL / min,检测波长 250 nm;流动相 A 为体积

分数 15%乙腈水溶液(含 50 mmol / L 磷酸二氢钾缓

冲液,pH 值 6郾 0),流动相 B 为体积分数 40%乙腈水

溶液 (含 50 mmol / L 磷酸二氢钾缓冲液, pH 值

6郾 0);洗脱梯度如表 1。
摇 摇 水解液单糖质量分数根据浓度-色谱峰面积标

准曲线求算。 样品葡聚糖质量分数按式(1)计算:
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w(葡聚糖) = 0郾 9 伊m(水解液中葡萄糖)
m(水解前样品干质量) 伊 100% 。

(1)
式(1)中,m(水解液中葡萄糖)、m(水解前样品

干质量),g。

表 1摇 高效液相色谱分析流动相洗脱梯度

Tab. 1摇 Elution gradient of mobile phase for HPLC analysis

t / min 0 10 55 56

渍(流动相 A) / % 100 85 50 100

渍(流动相 B) / % 0 15 50 0

1郾 3郾 4郾 3摇 红外光谱分析

将纤维素样品用球磨机研磨粉碎,过 200 目筛,
以 1颐 100 质量比与溴化钾混合于玛瑙研钵中研磨均

匀,压片,置于傅里叶变换红外光谱(Fourier trans鄄
form infrared spectroscopy,FT鄄IR)仪样品槽中,在波

数 400 ~ 4 000 cm - 1以透射模式进行分析,扫描次数

32 次,分辨率为 0郾 5 cm - 1。
1郾 3郾 4郾 4摇 聚合度分析

采用铜乙二胺黏度法对所提取纤维素样品的固

有黏度进行分析,进而根据式(2)计算样品平均聚

合度(degree of polymerization,DP) [22]:
DP0郾 85 = 1郾 1 伊 浊摇 。 (2)

式(2)中,浊 为样品固有黏度,Pa·S。
1郾 3郾 4郾 5摇 粉末 X 射线衍射分析

将纤维素样品均匀填满 X 射线衍射仪样品槽

中,以 Cu K琢 射线(姿 = 0郾 154 2 nm,发生于 50 kV、
300 mA)进行分析,在散射角度 2毅 ~ 60毅以 0郾 02毅分
辨率测定衍射强度,扫描速度 2毅 / min。 根据衍射图

谱(衍射强度对衍射角绘图),按式(3)计算样品的

结晶度指数(crystallinity index,CrI) [23]。

CrI =
( Ic - Ia)

Ic
伊 100% 。 (3)

式(3)中,Ic为结晶性区域的衍射强度,在图谱

最高峰(衍射角 2兹抑21郾 8毅)处取得;Ia为无定型区域

衍射强度,在 2兹 为 18郾 0毅附近的波谷处取得。
进而在 Jade 6郾 0 分析软件中使用 pseudo鄄Voigt

函数对 10 ~ 30毅的衍射图谱进行拟合分析,以获得

不同晶面衍射峰的衍射角 2兹、半峰全宽( full width
at half maxima,FWHM)等参数[24]。 根据拟合所得

数据,运用谢乐(Scherrer)公式[式(4)]以及布拉格

(Bragg)定律[式(5)],计算结晶结构的晶粒尺寸与

晶面间距[25]。
L = 0郾 9 伊 姿 / (H 伊 cos 兹 ) ; (4)
d = n 伊 姿 / (2 伊 sin 兹 ) 。 (5)

式(4)、式(5)中,L 为垂直于晶面方向的晶粒

尺寸,nm;姿 为 X 射线波长,nm;H 为 FWHM,rad;兹
为掠射角,rad;d 为晶面间距,nm;n 为正整数。
1郾 4摇 数据处理

数据用 SPSS 19郾 0 软件进行统计学处理及显著

性分析(P < 0郾 05),并以 3 次平行实验测定的平均

值 依标准偏差表示。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 褐藻纤维素分离纯化结果

海带和裙带菜原料的基本成分如表 2,数据与

文献报道结果相符[26 - 29]。 作为我国乃至东亚地区

主要食用褐藻种类,二者均含有丰富的碳水化合物、
矿物质及蛋白质,属于低能量、高膳食纤维的“健
康冶食品材料。 2 种原料均富含褐藻胶,直接食用可

提供丰富的可溶性膳食纤维,海带因其褐藻胶含量

更高且产量大也被用作工业提胶原料。 二者的矿物

质含量均较高,且裙带菜显著高于海带;据报道矿物

质主要以藻酸盐的形式存在于细胞壁中,主要包括

钾、钠、钙等碱及碱土金属元素[28,30]。 裙带菜样品

的粗蛋白含量显著高于海带。 海带中则含有更多的

甘露醇。 此外 2 种海藻的脂类物质含量均较低。

表 2摇 海带及裙带菜样品的基本组成

Tab. 2摇 Basic composition of kelp and wakame samples %

w(水分) w(灰分) w(粗脂肪) w(粗蛋白) w(甘露醇) w(褐藻胶)

海带测量值 5郾 85 依 0郾 08 27郾 04 依 0郾 02 0郾 46 依 0郾 03 7郾 84 依 0郾 01 27郾 91 依 0郾 56 27郾 55 依 4郾 97

海带报道值 - 20郾 62[26] 0郾 80[26] 9郾 78[26] 23郾 1[27] 25郾 6[27]

裙带菜测量值 5郾 14 依 0郾 68 38郾 58 依 0郾 18 未检出 15郾 16 依 0郾 74 10郾 79 依 0郾 11 23郾 66 依 1郾 32

裙带菜报道值 - 37郾 58[26] 1[28] 16郾 80[28] 10郾 73[29] 27郾 06[27]

摇 摇 除水分外,其他成分均为占干质量的百分比;褐藻胶以褐藻酸钠计。
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摇 摇 为了有效分离褐藻纤维素,确保其纯度及提取

率,本研究针对样品成分特点设计了多步提取及纯

化路线。 海带及裙带菜原料经过洗涤,脱色,酸、碱
处理,冷冻干燥后,均得到具有疏松结构的白色纤维

状物质。 提取物经硫酸分步水解后,其水解液样品

的高效液相色谱洗脱曲线均仅有 1 个特征峰,对照

标准品保留时间判定为葡萄糖,见图 1。 通过标准

曲线计算可知,2 种样品中葡聚糖质量分数分别达

(99郾 86 依 2郾 12)% 及(98郾 91 依 3郾 45)% (以干质量

计,n = 3 )。 因提取物的可溶性物质含量极低

(小于 0郾 04% ),可见原料中的“杂质冶成分得到了

有效去除,所提取物质为高纯度不溶性葡聚糖。 对

2 种提取样品及市售纤维素试剂进行 FT鄄IR 分析,
如图 2。 可见 3 种样品具有高度一致的红外吸收图

谱,表明其具有一致的化学组成与基本结构。 一定

波数处的特征峰及其官能团归纳见表 3,对照文献报

道结果[7],可见提取自 2 种褐藻的样品均具有典型纤

维素特征吸收。 以上定量与定性分析结果表明,所提

取物质均为高纯度纤维素。 经测定,海带纤维素的灰

分质量分数为(0郾 93 依0郾 09)%,裙带菜纤维素灰分质

量分数为(1郾 02 依0郾 34)%;海带与裙带菜纤维素的提

取率分别为原料干质量的 5郾 59%及 2郾 61%。

图 1摇 样品硫酸水解产物高效液相色谱

Fig. 1摇 HPLC of H2SO4 hydrolysates of samples
摇

图 2摇 3 种纤维素样品 FT鄄IR 分析

Fig. 2摇 FT鄄IR analysis of three cellulose samples
摇

摇 摇 作为细胞壁的骨架成分,纤维素赋予其结构强

度进而发挥支撑与保护细胞的作用。 海带较高的纤

维素含量与其相对坚韧的质地相符;而裙带菜的纤

维素含量较低,质地更加柔软。 据报道用于提取褐

藻胶的大型褐藻原料,如巨藻(Macrocystispyrifera),
其纤维素含量可达 8郾 14% ,已不适于食用[31]。 本研

究结果也表明:作为我国主要可食性褐藻,海带和裙

带菜除含有丰富的可溶性膳食纤维外,还可以提供

一定量的不溶性膳食纤维,而海带的不溶性膳食纤

维含量相对较高。

表 3摇 3 种纤维素样品 FT鄄IR 特征吸收比较

Tab. 3摇 Comparisons of FT鄄IR characteristic absorption

for three cellulose samples

官能团

滓 / cm - 1

海带

纤维素

裙带菜

纤维素

市售

纤维素

羟基伸缩振动 3 373 3 384 3 398

—CH、—CH2伸缩振动 2 894 2 899 2 893

结合水羟基弯曲震动 1 633 1 633 1 635

—CH2弯曲振动 1 431 1 434 1 433

糖苷键 C—O—C 伸缩振动 1 166 1 169 1 168

糖苷键异头碳 C—H 摇摆振动 897 897 898

2郾 2摇 褐藻纤维素结构分析

2郾 2郾 1摇 分子结构

成分分析表明,提取的褐藻纤维素的纯度较

高,其酸水解产物为单一葡萄糖。 纤维素的聚合

度指分子链中所连接的葡萄糖单元的数目,聚合
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度对纤维素理化性质有着重要的影响[9,32] 。 本研

究采用黏度法测定了海带及裙带菜纤维素样品的

平均聚合度,结果如表 4。 在本实验条件下制备所

得海带纤维素的聚合度远高于裙带菜纤维素;而
所得 2 种褐藻纤维素的聚合度均显著低于高等植

物来源纤维素。 有报道指出,纤维素的聚合度对

其持水能力(膳食纤维的重要理化指标之一)具有

显著影响,但对持水能力变化规律与影响机制的

研究尚不充分[9] 。 另一方面,添加富含纤维素的

高等植物不溶性膳食纤维会对食品的感官品质、
稳定性及加工特性带来一定的负面影响[33 - 34] 。
可见,褐藻所含相对“短链冶纤维素值得在不溶性

膳食纤维强化食品研发中得到更多关注。

表 4摇 3 种纤维素样品的聚合度

Tab. 4摇 Degree of polymerization of three
cellulose samples

样品 聚合度

海带纤维素 812郾 67 依 14郾 12

裙带菜纤维素 315郾 38 依 9郾 56

市售纤维素(Sigmacell Type 101) 976郾 36 依 11郾 64

2郾 2郾 2摇 聚集态结构

天然纤维素的直链葡聚糖结构使其易于通过分

子内及分子间氢键形成致密有序的结晶结构,从而

呈现较清晰的 X 射线衍射图谱。 纤维素的聚集态

结构是指纤维素分子间的相互排列情况(晶区和非

晶区、晶胞大小及形式、分子链在晶胞内的堆砌形式

等)。 结晶区与无定形区的比例、结晶的完善程度,
均随纤维素的种类而异。 事实证明,超分子结构

是影响纤维素性能的直接因素,既包括其作为高

分子材料的使用性能,也涉及其作为膳食纤维的

功能特性。
2郾 2郾 2郾 1摇 结晶程度

本研究中 4 种纤维素样品的 X 射线衍射图谱

(衍射强度随衍射角的变化)见图 3,其中微晶纤维

素是天然纤维素通过强酸水解去除部分无定形区后

的产物。 由图 3 可知,海带、裙带菜及微晶纤维素的

主要衍射峰峰型较为尖锐,分离度较高,体现出更加

有序的结构;而所有样品均呈现出天然纤维素的 I
型结晶结构[18]。 结晶性区域占纤维素整体的百分

比被定义为结晶度,对于 I 型结晶结构可以通过式

(3)求算结晶度指数进行评价。 4 种样品的 CrI 值

计算结果如表 5。 除市售纤维素 ( Sigmacell Type

101)外,其他 3 种样品的 CrI 值均大于 70% ,说明其

中结晶性区域占比较高,整体结构更加有序。 值得

注意的是 2 种褐藻纤维素在未经进一步处理的情况

下结晶度指数与市售微晶纤维素接近;这一结果也

高于 大 多 数 文 献 报 道 的 高 等 植 物 来 源 纤 维

素[9,35 - 36]。 纤维素结晶程度对于其悬浮与乳化稳

定性、热稳定性与水合能力具有显著影响,但其作用

机制还有待进一步研究确认[9]。 此外,研究结果也

表明:以褐藻纤维素为原料制备微晶或纳米结晶纤

维素,有望简化工艺,降低制备过程强度并提高产物

得率与产品性状。

图 3摇 4 种纤维素样品的 X 射线衍射图谱

Fig. 3摇 X鄄ray diffractograms of four cellulose samples
摇

表 5摇 4 种纤维素样品的结晶指数

Tab. 5摇 Crystallinity index of four cellulose samples

样品 CrI / %
市售纤维素(Sigmacell Type 101) 36郾 30
市售微晶纤维素(Avicel PH鄄101) 77郾 28

裙带菜纤维素 71郾 48
海带纤维素 72郾 06

2郾 2郾 2郾 2摇 多晶型结构

氢键排布的不同使纤维素具有多晶型结构。
在天然纤维素玉型结晶结构中存在 2 种相互伴生

的晶型,即玉琢型(单链三斜晶系)和玉茁型(双链单

斜晶系),二者的比例与纤维素的来源密切相

关[37] 。 通过对 X 射线衍射数据进行深入分析,可
以获取其晶体结构的详细信息。 本研究首先在数

据分析软件中使用 pseudo鄄Voigt 函数对 10 ~ 30毅的
衍射图谱进行了峰型拟合分析,获取了 2 种晶型 4
个主要晶面衍射峰的衍射角、半峰全宽等关键参

数(见表 6)。 拟合结果见图 4 及表 7,拟合误差小

于一般要求的 9% [38] 。 其中市售纤维素(Sigmacell
Type 101)因结晶程度较低,衍射峰分离度较差,晶
面 c 已无法拟合。
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表 6摇 不同晶面 X 射线衍射峰的峰型拟合分析

Tab. 6摇 Analysis of X鄄ray diffraction peaks from different
lattice planes

衍射峰
晶面指数

a b c d

I琢 (100) (010) ( - 1 - 12) (110)

I茁 (1 - 10) (110) (012, 102) (200)

摇 摇 a、b、c、d 表示 4 种主要晶面。

摇 摇 根据拟合所得参数,运用谢乐公式以及布拉格

定律,求得各样品的晶粒尺寸与晶面间距,计算结果

如表 8。 海带、裙带菜纤维素在晶面 d 垂直方向的

晶粒尺寸相当,略小于微晶纤维素,而远大于市售纤

维素,也印证了此取向上晶粒尺寸与晶体结构完整

度正相关的观点[25]。 据报道晶粒尺寸对纤维素的

理化性质也具有影响,热稳定性随晶粒尺寸减小而

降低[39 - 40]。 晶粒尺寸对纤维素膳食纤维功能特性

的影响尚未见报道。 2 种褐藻纤维素样品晶面间距

计算结果高度一致,且在晶面 a、b 方向上显著区别

摇 摇

于高等植物纤维素样品,与文献报道结果相符[40],
也体现出晶胞空间结构上的差异。 Wada 等[41]提出

了判断纤维素多晶型结构的经验公式[式(6)],并

图 4摇 4 种纤维素样品 X 射线衍射图谱峰型拟合结果

Fig. 4摇 Profile fitting of X鄄ray diffractograms of
four cellulose samples

摇

表 7摇 4 种纤维素样品 X 射线衍射图谱峰型拟合所得参数

Tab. 7摇 Parameters obtained from profile fitting of X鄄ray diffractograms of four cellulose samples

样品
衍射角 / 毅 半峰全宽 / rad

晶面 a 晶面 b 晶面 c 晶面 d 晶面 a 晶面 b 晶面 c 晶面 d

市售纤维素(Sigmacell Type 101) 15郾 402 15郾 413 - 22郾 360 11郾 014 2郾 388 - 3郾 402

市售微晶纤维素(Avicel PH鄄101) 14郾 555 16郾 378 20郾 306 22郾 477 2郾 190 2郾 201 1郾 556 1郾 715

裙带菜纤维素 14郾 258 16郾 596 20郾 469 22郾 364 1郾 954 1郾 509 1郾 901 1郾 939

海带纤维素 14郾 232 16郾 728 20郾 413 22郾 497 2郾 090 1郾 274 2郾 215 1郾 964

已得到广泛应用。

Z = 1 693da - 902db - 549。 (6)
式(6)中,Z 为晶系判别系数,当 Z > 0 时结晶

结构以 I琢型为主,Z < 0 时以 I茁型为主;da及 db分别

为计算所得晶面 a 与晶面 b 所对应的晶面间距

(nm)。 计算结果(表 8)表明海带和裙带菜纤维素

的 Z 值均为正值,显示其结晶结构以 I琢晶型为主,而
2 种市售纤维素的 Z 值均为负,表明其中 I茁晶系占

主导。 有研究指出,I琢构型较 I茁构型在热力学上更

加不稳定[42],更易于参与生化反应[43]。 海带和裙

带菜所含不溶性膳食纤维的独特结构与其相关功能

特性的内在联系有待进一步研究。

表 8摇 4 种纤维素样品的晶粒尺寸、晶面间距及 Z 值计算结果

Tab. 8摇 Calculation results of crystallite size, d鄄spacing and Z values of four cellulose samples

样品
晶粒尺寸 / nm 晶面间距 / nm

晶面 a 晶面 b 晶面 c 晶面 d 晶面 a 晶面 b 晶面 c 晶面 d
Z 值

市售纤维素(Sigmacell Type 101) 0郾 729 3郾 360 - 2郾 383 0郾 575 0郾 574 - 0郾 397 - 93郾 948

市售微晶纤维素(Avicel PH鄄101) 3郾 660 3郾 650 5郾 192 4郾 727 0郾 608 0郾 541 0郾 437 0郾 395 - 7郾 304

裙带菜纤维素 4郾 101 5郾 325 4郾 250 4郾 180 0郾 621 0郾 534 0郾 434 0郾 397 20郾 388

海带纤维素 3郾 834 6郾 308 3郾 648 4郾 128 0郾 622 0郾 530 0郾 435 0郾 395 26郾 087
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3摇 结摇 论

本研究以我国主要可食性褐藻海带和裙带菜为

原料,通过多步分离纯化工艺,在相对温和的处理条

件下提取褐藻纤维素。 结果表明:提取的纤维素具

有较高纯度,而海带的纤维素含量明显高于裙带菜。
海带纤维素的聚合度明显高于裙带菜,但二者均显

著低于高等植物纤维素。 通过粉末 X 射线衍射分

析,对褐藻纤维素的超分子结构进行了研究。 结果

显示:2 种褐藻纤维素均具有天然高度结晶性结构,
其结晶度指数达到市售微晶纤维素的水平,明显高

于多数陆生高等植物纤维素。 所提取褐藻纤维素具

有典型 I 型结晶结构,且其基本结构单元以单链三

斜晶系为主,显著区别于陆生高等植物。 鉴于可食

性褐藻所含不溶性膳食纤维的独特结构,其理化性

质以及在营养健康与食品加工方面的功能特性值得

食品科技领域更多研究关注。 本研究结果旨在为优

质膳食纤维资源的开发以及我国经济褐藻资源的高

效率、高值化、可持续利用提供理论参考。
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Isolation, Purification and Structural Analysis of Cellulose from
Edible Brown Seaweeds

YANG Heqi, 摇 HE Qinfeng, 摇 DONG Xiuyu, 摇 ZHOU Xin, 摇 LI Xinwei, 摇 ZHAO Ziyin, 摇
ZHOU Hui, 摇 HE Yunhai, 摇 WANG Qiukuan, 摇 WU Long*

(College of Food Science and Engineering, Dalian Ocean University, Dalian 116023, China)

Abstract: Cellulose was extracted from kelp and wakame, which were two major edible brown seaweeds
in China, and the structural features were analyzed and compared. The kelp had significantly higher
cellulose content than that of the wakame, and the cellulose extraction yields were 5郾 59% and 2郾 61% of
the dry seaweeds. The purity of the cellulose samples reached 99郾 86% and 98郾 91% according to the
acid hydrolysis鄄HPLC analysis and FT鄄IR analysis. The kelp cellulose had a degree of polymerization of
813, which was significantly higher than that of the wakame of 315. X鄄ray powder diffraction analysis
revealed that two kinds of brown seaweed cellulose both had natively highly crystalline structure, with the
crystallinity indexes reaching 72郾 06% and 71郾 48% , which were comparable to that of the commercial
microcrystalline cellulose derived from advanced plant. Further analysis of the X鄄ray diffractograms
suggested that the crystalline region of the brown seaweed cellulose featured I琢 ( one鄄chain triclinic)
phase鄄rich structure, evidently different from I茁( two鄄chain monoclinic) phase鄄rich structure of cellulose
from advanced plant. This study provides a reference for resource development of high quality dietary
fiber.

Keywords: brown seaweed; cell wall; polysaccharide; polymorphism; dietary fiber
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