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鲟鱼软骨硫酸软骨素降解产物的结构分析 
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摘要：以鲟鱼软骨为原料，采取碱提-酶解-醇沉的方式提取硫酸软骨素后，采用普通粉碎、超微粉碎联合辐照技术分别对硫酸软

骨素样品进行降解后，再利用离子色谱法、紫外-可见光光谱扫描法、红外吸收光谱法、核磁共振波谱法研究硫酸软骨素的化学结构。

单糖分析表明，粗样中的鼠李糖经超微粉碎加辐照共处理后含量从 56.16%增加到 59.31%，粗样中的葡萄糖醛酸经超微粉碎加辐照共

处理后含量由 33.69%降低到 31.84%；而纯化样品中葡萄糖醛酸含 88.77%。紫外光谱分析表明硫酸软骨素经超微粉碎与辐照的共处理

方式使硫酸软骨素的分子结构发生断裂即糖苷键的分裂及产生 C=O 基团。红外光谱结果表明普通粉碎及经超微和辐照降解共处理的

硫酸软骨素均呈现 4-硫酸软骨素和 6-硫酸软骨素的典型特征。核磁共振分析得出经超微粉碎和辐照的处理使硫酸软骨素上的乙酰半

乳糖胺和葡萄糖质子信号增强，且推测鲟鱼硫酸软骨素包含 GlcA (β1→3) GalNAc-4SO3和 GlcA (β1→3) GalNAc-6SO3重复单元结构。 
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Abstract: Using sturgeon cartilage as the raw material, chondroitin sulfate was extracted via the alkaline extraction-enzymatic-ethanol 

precipitation process, degraded by conventional comminution and superfine pulverization combined with irradiation technology, and then 

subjected to chemical and structural analyses of chondroitin sulfate using ion chromatography, ultraviolet-visible spectroscopy, infrared 

absorption spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy. Monosaccharide analysis showed that the content of rhamnose in the 

crude sample increased from 56.16% to 59.31% after the co-treatment of superfine comminution combined with irradiation, and the content of 

glucuronic acid in the crude sample decreased from 33.69% to 31.84% after the co-treatment of superfine comminution combined with 

irradiation, The final purified samples contained 88.77% glucuronic acid. Ultraviolet spectroscopy revealed that the co-treatment by superfine 

pulverization combined with irradiation caused breakdown in the molecular structure of chondroitin sulfate i.e. the cleavage of glycoside bonds 

and the production of C=O groups. The results of infrared spectroscopy showed that the chondroitin sulfate treated by conventional 

comminution or the co-treatment of superfine comminution combined with irradiation treatment. The nuclear magnetic resonance analysis 

showed that the proton signals of acetylgalactosamine and glucose on chondroitin sulfate were enhanced after the treatment of superfine 

pulverization combined with irradiation. It is speculated that the chondroitin sulfate from sturgeon cartilage contained GlcA (β1→3) 

GalNAc-4SO3 and GlcA (β1→3) GalNAc-6SO3 repeating structural units. 
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鲟鱼(Sturgeon)是现存起源最早的脊椎动物之一，

由于其特有的科研价值、经济价值、营养价值和药用

价值而备受各界学者的关注[1]。鲟鱼软骨是鲟鱼产品

的主要副产物之一，且鲟鱼的头、脊索、鳍中软骨占

鱼体的 10%左右，但作为鱼类加工的副产物却通常作

为废弃物被丢弃，既浪费资源又污染环境[2,3]。目前研

究发现，鲟鱼的软骨中含有大量硫酸软骨素。且近年
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来，鲟鱼养殖规模的不断扩大、成本的逐渐降低，为

鲟鱼硫酸软骨素的研究开发提供丰富的来源和较好的

条件[4]。硫酸软骨素(chondroitin sulfate，CS)为白色或

类白色、无臭的易吸湿性粉末，易溶于水，不溶于乙

醇等有机溶剂[5]。其是通过共价化学键连接在蛋白质

上形成蛋白聚糖的一类线性、复杂、聚合度分散的酸

性粘多糖-糖胺聚糖，主要是由 D-葡萄糖醛酸和氨基

己糖二糖单位交替连结形成，而二糖单位之间以 β-1,4
糖苷键连接而成，其分子中含有羧基、硫酸基和乙酰

基[6-9]。不同来源的硫酸软骨素的分子量、硫酸化程度

等都不相同，不同生物或者同一生物的不同组织所含

硫酸软骨素的种类也均不相同，具有明显的种属和组

织差异性[10,11]，而不同结构的硫酸软骨素也具有不同

的活性。CS广泛存在于各种动物软骨、结缔组织中[12]，

具有降血脂、抗氧化、抗病毒、抗肿瘤、抗关节炎及

免疫调节等[13,14]重要生物活性功能，在医药、功能性

食品、生物材料以及化妆品原料[15-18]等领域具有重要

的应用。CS 的相对分子质量大小对其发挥生物活性有

着重要的影响。由于大分子的多糖体积较大，较难透

过细胞膜从而不能很好的在机体内发挥其多种药理功

能，而低分子量的 CS 具有溶解性好、粘度小、易吸

收和生物利用度高等[19]。在本实验室前期的实验中发

现鲟鱼硫酸软骨素具有抗氧化性，这与其分子中的羧

基、硫酸基等密切相关。而目前有关于鲟鱼骨中硫酸

软骨素优化提取并研究其化学结构的研究尚不多，本

实验以鲟鱼加工的下脚料-软骨为原料，提取硫酸软骨

素并采用物理方法对其进行降解后研究其化学结构组

成，可以变废为宝，对充分利用鲟鱼软骨资源，为鲟

鱼软骨硫酸软骨的开发利用提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

鲟鱼软骨，湖北天峡鲟业有限公司。 
木瓜蛋白酶>800 U/mg，丙烯葡聚糖凝胶 S-300 

HR，上海源叶生物科技有限公司；胰蛋白酶>280 
U/mg，德国 BioFroxx 公司；Sephadex G-50，Biosharp
公司。 

其他试剂均为国产分析纯。 

1.2  仪器与设备 

QE-100 型中药粉碎机，浙江屹立工贸有限公司；

PM-100 行星型球磨仪，德国 Retsch 公司；DIONEX 
ICS-3000 USA 离子色谱仪，美国戴安公司；UV-2802
紫外可见分光光度计，日本 Hitachi 公司；Nexus FT-IR

傅立叶变换红外光谱仪，美国尼高力仪器公司；DPX 
300 Bruker 磁核共振波谱仪，布鲁克（北京）科技有

限公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  鲟鱼软骨硫酸软骨素的制备 
以鲟鱼软骨为原料，硫酸软骨素的提取按照碱提-

酶解-乙醇沉淀工艺流程进行[20]，将所得沉淀于 65 ℃
的烘箱中干燥 2.5 h，后使用研磨器研磨得到产物为淡

黄色、无臭、易吸潮的硫酸软骨素粗品粉末，利用咔

唑法检测此产物中硫酸软骨素含量。 
1.3.2  硫酸软骨素的纯化 

取鲟鱼硫酸软骨素粗制品先进行乙醇分级沉淀，

之后将沉淀过葡聚糖凝胶 Sephadex G-50 柱再过丙稀

葡聚糖凝胶 Sephacryl S-300 HR 柱分离纯化，用双蒸

水洗脱，流速分别设为 1 mL/min 和 0.5 mL/min，每管

均 4 mL 收集洗脱液。用咔唑法测定每管硫酸软骨素

含量，合并含有硫酸软骨素的洗脱液。将洗脱液进行

真空冷冻干燥得到纯化产物，并检测其分子量及鉴定

其纯度[4]。 
1.3.3  硫酸软骨素纯度分析 

采用高效凝胶渗透色谱法鉴定多糖的纯度。

Waters 高效液相色谱系统，色谱条件：UltrahydrogelTM 

2000（7.8 mm×30 cm）色谱柱，检测器为 Waters 2410 
Refractive Index Detector；柱温为 35 ℃；流动相为 0.1 
mol/L NaNO3；流速 0.6 mL/min；进样量：100 μL。 
1.3.4  硫酸软骨素的降解  
1.3.4.1  样品超微粉碎处理 

称取两份一定量的硫酸软骨素粗品，分别于球磨

机中超微粉碎 5 h 和 10 h。所得超微粉碎 5 h 和超微粉

碎 10 h 2 种样品。 
1.3.4.2  样品辐照处理 

称取一定量的硫酸软骨素粗品，配制成饱和溶液

（20 g 硫酸软骨素粉末溶于 150 mL 蒸馏水），装于塑

料袋，并用封口机封口，于不同辐照剂量（4、6、8、
10、12 kGy）下进行辐照，再向辐照后的样品溶液中

加入一定量的无水乙醇，使其成为乙醇浓度为 70%的

乙醇体系，室温静置过夜，于 5000 r/min 下离心 10 
min，取沉淀物，于 65 ℃的烘箱中干燥 2.5 h，再用

粉碎机打磨成粉末状，依次获得 4、6、8、10、12 kGy 
5 种不同辐照的样品。 
1.3.4.3  样品超微粉碎加辐照处理 

称取两份一定量的硫酸软骨素粗品，先分别于球

磨机中超微粉碎 5 h 和 10 h，后将 2 种经超微粉碎过

的样品按照 1.3.2.2 的方法分别进行 8 kGy 辐照处理，
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所得超微粉碎 5 h 加 8 kGy 辐照和超微粉碎 10 h 加 8 
kGy 2 种样品。 
1.3.5  单糖组成分析 

采用离子色谱法分析鲟鱼骨硫酸软骨素的单糖组

成。准确称取 10 mg 样品，加入 4 mol/L 的三氟乙酸 4 
mL，氮吹排出瓶内空气，于 120 ℃水解 4 h，待冷却

后氮气吹干水解液，除去过量的三氟乙酸，加超纯水

定容至 10 mL。进样前把样品进行相应的稀释后于 0.2 
μm 滤膜过滤，进样。 

色谱条件：色谱柱：分析柱：Carbo Pac TMPA 10 
4×250 mm analytical；淋洗液：NaOH 和 NaAC；流速：

1 mL/min；进样体积：10 μL；柱温：35 ℃；检测器：

脉冲安培检测器，金电极。梯度洗脱条件：A 为水，

B 为 200 mM 的 NaOH，C 为 1 M 的 NaAC 0~20 min，
91% A，9% B，0% C；20~20.1 min，86% A，9% B，
5% C；20.1~35 min，71% A，9% B，20% C。 
1.3.6  紫外-可见光光谱 

将样品配置成 0.5 mg/mL 的供试品，以蒸馏水做

空白对照，在波长 190~800 nm 之间进行扫描得紫外-
可见光扫描图。 
1.3.7  红外光谱 

采用溴化钾压片法进行测定[21]。或称取约 2 mg
的样品，在红外灯的照射下，置于玛瑙研钵中研磨

4.0~10.0 min，再和 150 mg 左右干燥的溴化钾粉末充

分混合，继续研磨 2.0~5.0 min。将研磨好的混合物粉

末倒在硫酸纸上，灌注于压膜中，抽真空 2 min，以

免混入空气影响样品薄片的透明度。缓慢加压至 10 t，
保持 5 min，切断真空，缓慢除去压力，取出样品薄

片，放入样品架上，置于红外光谱仪 4000~400 cm-1

内扫描，绘出红外光谱图[22]。 
1.3.8  核磁共振波谱 

采用氘代二甲基亚砜溶解硫酸软骨素多糖进行
1H NMR 分析。取 60 mg 冷冻干燥好的样品，加 1.5 mL
氘代二甲基亚砜溶解置换三次，反复冻干后，取约 30 
mg 溶解于 1.0 mL 氘代二甲基亚砜，用 5 mm 样品管

测试。所有样品均在 DPX 400 Bruker 核磁共振仪上测

定，测试温度为 70 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  鲟鱼硫酸软骨素含量测定 

以鲟鱼软骨为原料，按照碱提-酶解-醇沉工艺流

程提取硫酸软骨素后，采用咔唑法测得产物中硫酸软

骨素的含量为 49.11%[20]。 
 

2.2  鲟鱼硫酸软骨素的分子量测定及纯度鉴

定 

硫酸软骨素粗提物经过乙醇分级沉淀后再过葡聚

糖凝胶 G-50 柱层析和 Sephacryl 300-HR 凝胶柱层析，

可得到纯度较高的白色絮状物。从图 1 的图谱中可看

出经 HPGPC 检测该多糖的主峰呈单一峰，进一步显

示出纯化为均一组分，末端的极小峰可能为溶剂峰，

也可能是因为 CS 类为阴离子类物质，纯化时盐类小

分子未完全除净[23]。 

 
图1 硫酸软骨素的高效凝胶渗透色谱图 

Fig.1 HPGPC of chondroitin sulfate 

2.3  鲟鱼硫酸软骨素降解产物单糖组成分析 

 
图2 单糖标准品 

Fig.2 Sugar standards 

如图 2，本实验采用岩藻糖、鼠李糖、阿拉伯糖、

半乳糖、葡萄糖、甘露糖、果糖、半乳糖醛酸和葡萄

糖醛酸作标准。由图 3 和表 1 可知，粗品原样及经超

微和辐照的样品中单糖均包含鼠李糖、阿拉伯糖、半

乳糖、葡萄糖和葡萄糖醛酸。鲟鱼硫酸软骨素粗品原

样中鼠李糖含 56.16%，葡萄糖醛酸含 33.69%；硫酸

软骨素超微粉碎 10 h 中鼠李糖含 57.54%，葡萄糖醛

酸含 32.41%；硫酸软骨素超微粉碎 10 h+8 kGy 辐照

中鼠李糖含 59.31%，葡萄糖醛酸含 31.84%。3 种处理 
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的硫酸软骨素中的鼠李糖和葡萄糖醛酸的含量均较

高，阿拉伯糖，半乳糖和葡萄糖的含量均较低。硫酸

软骨素经超微粉碎加辐照的共处理的鼠李糖含量比经

超微粉碎处理的增加，但葡萄糖醛酸的含量减少。经

过物理降解处理的硫酸软骨素中的鼠李糖含量均比原

样大，葡萄糖醛酸相比原样减小。研究表明，超微粉

碎和辐照技术能够使多糖类物质降解，发生糖苷键断

裂，使其产生少量的还原糖或者使带有还原性多糖基

团显现出来，致使还原糖含量稍有增加[24]。而经纯化

的样品中单糖仅包含半乳糖、葡萄糖和葡萄糖醛酸，

纯品原样中葡萄糖醛酸含 88.77%，葡萄糖含 8.23%，

半乳糖含 3.00%。 
表 1 鲟鱼硫酸软骨素降解产物单糖组成 

Table 1 Analysis results of monosaccharides composition content of chondroitin sulfate 

样品 No. Ret. Time/min Peak Name Height/nC Area/nC*min Rel. Area/% Amount/(μg/mL)

CS 粗制原样 

1 7.25 鼠李糖 68.585 20.323 56.16 182.89 

2 8.61 阿拉伯糖 5.243 1.545 4.27 9.64 

3 10.42 半乳糖 3.944 1.434 3.96 9.7 

4 11.31 葡萄糖 2.033 0.694 1.92 5.05 

5 32.68 葡萄糖醛酸 56.148 12.193 33.69 122.86 

CS 超微粉碎 10 h 

1 7.27 鼠李糖 75.396 22.273 57.54 200.44 

2 8.63 阿拉伯糖 5.623 1.712 4.42 10.71 

3 10.44 半乳糖 4.186 1.519 3.92 10.29 

4 11.33 葡萄糖 2.001 0.658 1.70 4.8 

5 32.74 葡萄糖醛酸 57.524 12.546 32.41 126.41 

CS 超微粉碎 10 h 

+8 kGy 辐照 

1 7.27 鼠李糖 78.952 23.789 59.31 214.08 

2 8.63 阿拉伯糖 5.465 1.635 4.08 10.21 

3 10.44 半乳糖 3.882 1.330 3.32 8.97 

4 11.33 葡萄糖 1.767 0.585 1.46 4.29 

5 32.61 葡萄糖醛酸 59.337 12.771 31.84 128.68 

CS 纯化原样 

1 6.12 半乳糖 1.710 0.388 3.00 0.065 

2 6.67 葡萄糖 4.968 1.064 8.23 0.155 

3 30.67 葡萄糖醛酸 77.984 11.479 88.77 4.494 

硫酸软骨素中一般含有鼠李糖(Rha)、葡萄糖

(Glu)、半乳糖(Gal)、木糖(Xyl)和甘露糖(Man)等[25]。

杜晓东等用盐酸甲醇水解-硅烷化气相色谱鉴别扇贝

GAG 中中性糖种类，发现其主要含有鼠李糖、岩藻糖、

木糖、半乳糖和葡萄糖[26]。胡靖等采用 PMP-柱前衍

生反相色谱 HPLC 法检测鱿鱼硫酸软骨素的单糖组

成，发现其主要由乙酰氨基半乳糖、葡萄糖醛酸以及

少量的葡萄糖组成[27]。显示不同软骨素以及不同动物

同种软骨素在中性单糖的组成和数量上各有差异。 
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图 3 鲟鱼硫酸软骨素降解产物单糖组成 

Fig.3 Analysis results of monosaccharides composition content 

of chondroitin sulfate 

注：a：粗品原样；b：超微粉碎 10 h；c：CS 超微粉碎 10 

h+8 kGy；d：纯化原样。 

2.4  鲟鱼硫酸软骨素的紫外-可见光光谱分析 

紫外-可见光光谱分析结果见图 4。 

 

 

图 4 鲟鱼硫酸软骨素降解产物的紫外光谱图 

Fig.4 Ultraviolet spectrum of chondroitin sulfate degradation 

products of sturgeon 

注：a：CS 纯化原样，b：CS 超微粉碎 10 h 和 CS 超微粉

碎 10 h+8 kGy 辐照。 

由图 4 可知，紫外扫描结果显示，所有样品均在

200nm 附近的糖类特征吸收处有明显的吸收峰，峰形

尖锐，且原样在 260 nm 及 280 nm 处没有吸收峰，说

明不含有核酸和蛋白质，但辐照处理的样品除了在

200~240 nm 存在糖吸收峰外，在 280 nm 附近出现微

弱的肩峰，这是由于辐照处理使硫酸软骨素分子结构

发生断裂，即糖苷键分裂和单糖基团产生的 C=O 基团
[24]。说明辐照处理与普通粉碎处理相比对硫酸软骨素

的结构有影响，其中辐照处理比超微粉碎处理更能影

响硫酸软骨素的结构。 
王晓军[28]在研究鸡腿骨中硫酸软骨素的紫外光

谱时发现在 210~220 nm 处显示出肽键吸收峰；260 
nm、280 nm 处无明显的紫外吸收峰，得出所提取得

样品中不存在核酸物质及蛋白质，推测鸡腿骨的硫酸

软骨素为硫酸软骨素与少数氨基酸共价结合而形成的

硫酸软骨素肽。李利晓等研究牛鼻软骨粉中硫酸软骨

素的紫外光谱时得出在波长 196 nm 附近有葡萄糖醛

酸的典型吸收峰，且无蛋白和核酸的吸收峰，说明牛

鼻的硫酸软骨素不存在核酸和蛋白质[29]。对比显示不

同来源的硫酸软骨素中的化合物组成有差异。 

2.5  鲟鱼硫酸软骨素的红外光谱分析 

 
图5 鲟鱼硫酸软骨素降解产物的红外光谱图 

Fig.5 Infrared spectrum of chondroitin sulfate degradation 

products 

如图 5 所示，对普通粉碎、超微以及超微联合辐

照处理的硫酸软骨素在 1600~400 cm-1 波数范围内的

红外光谱进行了放大比较，并将硫酸软骨素的官能团

进行归属（见表 2）。 
表2 鲟鱼硫酸软骨素红外光谱图分析 

Table 2 Infrared spectrogram analysis of chondroitin sulfate 

波长/cm-1 官能团归属 
1411 C-O 伸缩振动 

1377 O-H 变角振动耦合 

1240 S=O 伸缩振动 

1130 C-O 伸缩振动 

1068 同上 

1040 C-O-C 伸缩振动 

850 C-O-S 伸缩振动（轴向配位） 

821 C-O-S 伸缩振动（赤道配位） 

几种降解方法所得的硫酸软骨素所共有官能团在
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吸收峰的波数和振动强度上存在着一定的差异。所有

的降解方式均在 1440~1395 cm-1 处有-COOH 的 C-O
伸缩振动产生的 1 个吸收峰，说明均存在糖醛酸上游

离羧基结构[30]。在 1377 cm-1所看到的吸收峰是羧基谱

峰，其主要是以葡萄糖醛酸的形式存在，因此推断此

硫酸软骨素中存在离子化的葡萄糖醛酸[31]，且超微粉

碎 5 h 的羧基振动峰比较微弱，说明经超微粉碎 5 h
的硫酸软骨素中的羧基减少，葡萄糖醛酸含量减少。

普通粉碎处理在 1311 cm-1处存在微弱的波峰，而其他

处理的吸收峰均呈平缓或减弱趋势，表明辐照和超微

粉碎处理使分子间缔合氢键减少。所有降解方式在

1240 cm-1处也均存在 SO4
2-中 S=O 伸缩振动特征吸收

峰，超微粉碎 5 h 吸收峰的峰形呈宽且钝，8 kGy 辐照

最陡。且所有降解方式均在 1130 cm-1和 1068 cm-1处

出峰，为分子中 C-O 键的伸缩振动，是碳氧键伸缩振

动的特征[32]，两个出峰均以普通粉碎的峰形最为尖

锐，而其他处理的峰形相应减缓，可能是普通粉碎中

碳氧键弯曲较难，伸缩较易，推测可能与其缔合的氢

键较多有关。所有降解处理的样品在 1040 cm-1 的出

峰，为吡喃糖环醚键 C-O-C 伸缩振动特征吸收峰，以

及在 821 cm-1(存在硫酸基)出现的特征吸收峰，为

C-O-S 伸缩振动（赤道配位）[33]，其中以普通粉碎峰

形最为尖锐，而此处存在的吸收峰，为硫酸基的振动

峰，表明硫酸基是结合在糖环上 C6 位置，也可能含

有乙酰胺基、己糖醛酸和 6 硫酸化类糖胺聚糖[34,35]。

普通粉碎在 850 cm-1 (存在硫酸基)处存在的特征吸收

峰，是 C-O-S 伸缩振动（轴向配位），其他降解方式

存在的此峰峰形微弱，即说明长时间的超微粉碎及辐

照处理对硫酸软骨素的硫酸基有一定降解作用。所有

降解处理的样品同时存在 850 cm-1和 821 cm-1的振动

峰，表明其结构中同时存在有 C4 和 C6 的硫酸基，说

明所得的硫酸软骨素是一种 4，6 硫酸化硫酸软骨素。

另外，普通粉碎在 671 cm-1处出现一个小尖峰且所有

样品均在 609 cm-1处有吸收峰。 

2.6  鲟鱼硫酸软骨素的核磁共振波谱图分析 
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图6 鲟鱼硫酸软骨素降解产物的 1H-NMR图谱 

Fig.6 1H-NMR spectrum of chondroitin sulfate degradation 

products  

注：a：CS 普通粉碎；b：CS 超微粉碎 5 h；c：CS 超微

粉碎 10 h；d：CS 4 kGy 辐照；e：CS 6 kGy 辐照；f：CS 8 kGy

辐照；g：CS 10 kGy 辐照；h：CS 12 kGy 辐照；i：CS 超微粉

碎 5 h+8 kGy 辐照；j：CS 超微粉碎 10 h+8 kGy 辐照。 

核磁共振波谱图结果见图 6。由图 6 可得普通粉

碎、超微以及超微联合辐照处理的硫酸软骨素质子信

号均集中在 δ 1.89×10-6和 δ 3×10-6~5×10-6区域之间。

与 Mucciad 等[36]报道的结果一致。比较不同处理的硫

酸软骨素的 1H-NMR 的精细结构差异发现在 δ 1.05 
×10-6处均出现三重峰，可归属为鼠李糖中的亚甲基质

子，经超微及 4 kGy 辐照后的亚甲基质子信号减弱，

而经 6 kGy 和 10 kGy 辐照后的亚甲基质子信号增强。

不同处理的样品均在 δ 1.89×10-6处出现信号，其可归

属为 GalNAc 的乙酰基(CH3CO)甲基质子信号[37]。其

中，以超微粉碎 10 h+8 kGy 辐照的质子信号最为强

烈，普通粉碎的质子信号最弱。δ 3.50×10-6~3.65×10-6

处的信号归属为 GlcA 的 H2 和 H3 的信号峰，而经 6 
kGy 辐照和 10 kGy 辐照降解处理的样品的质子信号

明显增强[36]，而其他降解处理的样品在此处的质子信

号没有明显变化。且不同处理的样品均在 δ 4.69×10-6 
(H-1)处有明显的葡萄糖醛酸残基端质子的特征化学

位移信号，此信号属于4-连接葡萄糖醛酸残基的信号，

同时在 δ 4.10 处存在 Ch4S 中 GlcA 的异头氢信号，即

均可归属于 GlcA (Ch4S)质子信号，这与硫酸软骨素分

子中的糖苷键类型一致[38-40]。再有，不同处理的样品

在 δ 3.12×10-6~4.75×10-6处均存在葡萄糖醛酸和 N-乙
酰半乳糖糖环上的二糖单元亚甲基以及次甲基的质子

峰[41]，即可归属于 GalNAc-4SO3质子信号。另外，不

同处理的样品在 δ 4.10处同时存在Ch6S中GlcA的异

头氢信号，且 δ 4.43 和 δ 4.185 处存在的信号被归属于

GalNAc6SO3的 H6 质子信号[42,43]。在此图谱中没有发

现艾杜糖醛酸(1doA)的质子化学信号。由此可以推测

鲟鱼软骨硫酸软骨素包含 GlcA (β1→3)GalNAc- 4SO3

和 GlcA (β1→3)GalNAc-6SO3重复单元结构。 

3  结论 

3.1  有研究表明，CS 多糖的抗氧化性与其化学结构

有关。王俊等[20]人通过比较超微粉碎及辐照降解硫酸

软骨素寡糖发现，辐照联合超微粉碎降解对

DPPH·、·OH 的抑制能力以及对 Fe3+的还原能力比只

超微粉碎效果好，即辐照联合超微粉碎对硫酸软骨素

有一定抗氧化性。说明由于辐照及超微粉碎降解硫酸

软骨素导致其化学结构发生改变，从而影响其抗氧化

性。本试验则进一步通过物理方式降解硫酸软骨素，

对降解的硫酸软骨素产物的结构组成进行测试后比较

分析得出：（1）采用离子色谱法测鲟鱼骨中硫酸软骨

素的单糖组成，经超微粉碎 10 h、硫酸软骨素超微粉

碎 10 h+8 kGy 辐照方式降解后的硫酸软骨素粗品中

单糖均主要存在鼠李糖与葡萄糖醛酸，且纯品中主要

存在葡萄糖醛酸，符合硫酸软骨素主要是以葡萄糖醛

酸作为其重要组成成分的依据，也说明硫酸软骨素是
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一种杂多糖物质。其中硫酸软骨素经超微粉碎加辐照

的共处理比经超微粉碎处理的鼠李糖的含量有所增

加，但葡萄糖醛酸的含量减少。经过降解处理的硫酸

软骨素中的鼠李糖含量均比原样大，葡萄糖醛酸相比

原样减小。（2）由紫外光谱分析可知原样，超微粉碎

及超微粉碎加辐照的样品均在 200 nm 附近的糖类特

征吸收处有明显的吸收峰，但辐照处理的样品在 280 
nm 附近出现微弱的肩峰。说明辐照处理与普通粉碎

处理相比对硫酸软骨素的结构有影响，其中辐照处理

比超微粉碎处理更能影响硫酸软骨素的结构。（3）比

较不同物理方式降解处理的红外光谱可以发现，所有

光谱整体上较为相似，所有经物理降解处理后的硫酸

软骨素中均含有羧基、硫酸基、乙酰氨基等官能团，

且经不同降解处理后的鲟鱼硫酸软骨素均含有4-硫酸

和 6-硫酸软骨素典型特征。（4）核磁共振分析得出不

同物理方式降解方式所得鲟鱼硫酸软骨素的结果大致

相同，同时存在有 N-乙酰半乳糖胺和葡萄糖醛酸等化

学质子信号，超微粉碎 10 h+8 kGy 辐照处理使硫酸软

骨素乙酰半乳糖胺的乙酰基甲基质子信号增强，6 kGy
辐照和 10 kGy 辐照处理使硫酸软骨素鼠李糖亚甲基

质子和葡萄糖质子信号增强，且推测鲟鱼硫酸软骨素

包含 GlcA (β1→3)GalNAc-4SO3 和 GlcA (β1→3) 
GalNAc-6SO3重复单元结构。 
3.2  通过研究鲟鱼软骨中硫酸软骨素的结构，可将其

作为一种重要硫酸软骨素的资源，同样也可以使水产

骨类得到更好的综合利用，拓展水产副产物产业链，

防止环境污染，因此对鲟鱼软骨硫酸软骨素的研究具

有实际应用价值和社会效益。 
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