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摘要 海洋大型藻类（包括褐藻、红藻和绿藻）具有生物质资源产量高、生长过程中不占用耕地和淡水资源等优点，是未

来生物炼制的优良原料。2021年，中国褐藻产量为190万吨，远高于其他经济藻类。但是与绿藻相比，褐藻所含的褐藻酸

盐和红藻所含的3,6-脱水-L-半乳糖等多糖组分不容易发酵，极大地限制了其高值转化的进程。本文针对褐藻多糖的高效降

解与高值转化这一研究热点，总结了褐藻的系统发育与褐藻多糖（褐藻胶、岩藻多糖以及昆布多糖）的复杂结构组成，分

析了3类海洋多糖降解酶系的家族、空间结构及其特异性识别专一底物的活性架构等特征，并对褐藻多糖降解产物及其衍

生寡糖的生物学功能进行了构效分析，以期揭示海洋多糖降解酶系的高效催化机制和特异性识别机理，推动褐藻的高效生

物降解转化，为精准定制生物活性寡糖，构建绿色低碳工业化生产工艺提供参考。
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海洋生态系统约占地球表面积的71%，是地球

上最大的碳汇系统。据统计，海洋生态系统中大型

藻类（包括褐藻、红藻和绿藻）、红树林和盐沼植

物等“蓝碳”植物的碳封存量是陆地生态系统的

10倍［1］。大型海藻等初级生产者在碳循环中发挥

重要作用，除了作为移动碳汇之外，它们还可通过

光合作用捕获碳元素并长久储存在沉积环境中，或

经过生物转化形成惰性溶解有机碳，在某些条件

下，海藻中的有机碳会发生矿化，其生成的可溶性

无机碳也是重要的蓝色碳汇之一［2-3］。大型海藻的

全球年产量超过 3 000 万吨，具有生物质产量高、

生长速度快和多糖含量高等特点，并且在生长过程

中不占用耕地和淡水资源［4］。与主要由葡聚糖组

成的绿藻相比，红藻所含的3,6-脱水-L-半乳糖（3,6-

anhydro-L-galactose，L-AHG） 和褐藻所含的褐藻

酸盐等主要多糖组分不容易发酵，从而导致红藻和

褐藻的利用相对更加困难［5］。2021年，中国褐藻

（包括海带、裙带菜和羊栖菜等）海水养殖产量约

为190万吨，远高于其他经济藻类的产量［6］。褐藻

除了可以直接作为食品消费外，还是生物炼制过程

中的重要原料，可用于生产各种化学品、药品以及

制备生物燃料，在未来的生物经济中扮演重要角

色。有数据表明，褐藻生态系统占据了全球约25%

的海岸线，其每年产生的价值高达上千亿美元［7-8］。

值得注意的是，褐藻中碳水化合物含量高达 60%，

其含有的褐藻多糖及其衍生物具有抗肿瘤、抗凝

血、抗病毒和免疫调节等多种生物活性［9］。

自2014年以来，随着人们对碳水化合物结构、

相关降解酶及纯化方法研究的深入，利用代谢工程

等新一代生物技术将褐藻多糖转化为高附加值的产

品已成为可能［10］。制备海藻低聚糖的传统技术主

要是化学法，该方法提取率低，并且在过程中产生

的残留物容易造成环境污染。相比之下，生物酶法

更为绿色环保，制备条件温和，催化效率高，可形

成生物相容的活性产物。来自海洋微生物的碳水化

合物降解酶在海洋碳循环过程中可充当稳定的酶

库，对海洋多糖的降解发挥重要作用［11］。因此，

充分认识褐藻多糖的化学结构、降解酶系及其活性

架构特征，有助于揭示酶和底物特异性识别的物质
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基础，推动褐藻多糖的高效生物降解转化，对精准

定制生物活性寡糖、形成绿色环保的工业化生产工

艺具有重要意义。

1　褐藻的系统发育及形态结构

褐藻门与陆地植物、绿藻和红藻具有某些共同

的特征，均能够进行光合作用且具有细胞壁结构。

系统发育表明，褐藻隶属于真核生物冠群不等鞭毛

生物，它在进化上不同于红藻、绿藻和陆生植物等

原始色素体生物，也不同于真菌和动物等后鞭毛生

物［12］。独立的进化过程使得褐藻具有独特的代谢、

生理、细胞和生态特征，包括卤素的代谢、特有的

细胞壁多糖和对渗透胁迫现象的高耐受性［13］。褐

藻纲成员共包含 20 个目、285 个属、2 098 个种，

其中，酸藻目 （Desmarestiales） 和部分水云目

（Ectocarpales）的藻体类型相对简单，为单列细胞

组成的异丝体结构，而海带目（Laminariales）、线

翼藻目 （Tilopteridales）、墨角藻目 （Fucales） 和

部分水云目的结构相对复杂，已分化出类似根、

茎、叶或气囊等组织（图1a）。藻类形态结构最复

杂 的 是 海 带 目 ， 最 具 代 表 性 的 就 是 海 带

（Laminaria japonica），海带的孢子体由固着器（假

根）、柄和叶片三部分组成（图 1b）［14］。固着器位

于海带基部，类似于植物的根，起锚定作用，可吸

附在棕绳或岩石上，但内部无维管组织和根冠的分

化。柄是连接固着器和叶片的部分，在海带幼期呈

现圆柱形，表面光滑，藻体成熟后则呈扁圆形。叶

状体呈褐色带状，革质有光泽，藻体一般长 2~ 4 

m，叶片边缘生长速度快于中部。海带的生长方式

为居间生长，分生组织位于海带的基部，即柄与叶

片连接处，该部位细胞具有很强的分裂能力［15］。

Fig. 1　The classification of brown algae and the biological characteristics of its representative species Laminaria japonica
图1　褐藻纲分类和褐藻细胞壁及其多糖结构

（a）褐藻的系统发育树（改绘自Teagle等［12］，Charrier等［14］）。（b）海带（Laminaria japonica）形态及微观结构（改绘自Charrier等［14］）。

（c）褐藻细胞壁结构模型（改绘自Deniaud-Bouët等［16］）。（d）褐藻特有海洋多糖的化学结构［17-19］。
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2　褐藻的碳水化合物组分

褐藻不同的起源与进化过程使得其存在独特的

生物活性物质，主要包括碳水化合物、卤化物和酚

类物质等［20］。从褐藻中分离提取的碳水化合物统

称为褐藻多糖，主要包括褐藻胶（alginate）、岩藻

多糖（fucoidan）、昆布多糖（laminarin）、纤维素

和半纤维素等，其中褐藻胶、岩藻多糖和纤维素为

结构型多糖，主要存在于褐藻细胞壁中，昆布多糖

为储存型多糖，位于叶绿体和液泡中（图1c）。纤

维素和半纤维素是陆生植物细胞壁的主要成分，但

是在褐藻细胞中含量很低，褐藻多糖以阴离子酸性

多糖为主［18，21］。下面就褐藻中特有的碳水化合物

成分加以介绍。

2.1　褐藻胶

褐藻胶是一类线性的阴离子酸性多糖，最初是

从褐藻细胞壁中分离得到，约占细胞干重的 40%~

50%，随后又在假单胞菌（Pseudomonas）、固氮菌

属（Azotobacter）等细菌中观察到褐藻胶的存在，

充当细菌生物膜的主要成分。目前商业化褐藻胶主

要 来 源 于 泡 叶 藻 （Ascophyllum）、 海 带

（Laminaria）、 巨 藻 （Macrocystis） 和 马 尾 藻

（Sargassum）等海洋藻类［22］。褐藻胶由 β-D-甘露

糖醛酸（β-D-mannuronic acid，M）和 α-L-古罗糖

醛酸（α-L-guluronic acid，G）两种单体组成，M

和G互为差向异构体，它们的差异仅在于C-5位羧

基的构象［23］。两类单体通过 1,4-O-糖苷键连接形

成MM、MG、GG和GM 4种二糖单元，并进一步

以 均 聚 方 式 形 成 多 聚 M （PolyM） 或 多 聚 G

（PolyG） 嵌段，或以杂聚的方式随即交替形成

PolyMG嵌段，结构上的混杂性使得褐藻胶是相对

难降解的海洋多糖之一［24］（图1d）。褐藻胶单体的

排列方式、M/G 比例、分子质量和乙酰化程度等

因素均会影响它的结构，也决定了其理化性质，如

黏度、溶胶/凝胶性质和吸水率等［25］。例如，富含

G的褐藻胶单元刚性更强，具有更高的热稳定性和

持水能力，容易形成孔隙较大的水凝胶，便于固定

化生物组分从聚合物网络中扩散［26］，而富含M的

单元柔软且有弹性，适合制备低渗透率的微胶囊等

递送材料［27］。此外，褐藻胶G嵌段对阳离子的亲

和力大于M嵌段，与果胶“蛋盒”模型类似，两

个相邻G单体的羧基易与二价金属离子（如Ca2+或

Ba2+等）相互作用，钙依赖性凝胶化主要依靠静电

相互作用，Ca2+可与褐藻胶的羧基相互作用，使得

分子链间交联，减少分子间的静电排斥，有助于凝

胶结构的形成［28-29］。据报道，褐藻胶具有生物相

容性、无毒性和高稳定性等多种理化性质，是组织

工程中理想的生物惰性基质，广泛用于药物递送、

组织工程和基因治疗等领域，并且还可作为胶凝剂

和增稠剂应用于化妆品行业和食品工业中［30-31］。

目前，各种化学改性褐藻胶的结构和相应性质已有

报道，包括乙酰化褐藻酸盐、硫酸化褐藻酸盐、疏

水改性褐藻酸盐和共价交联褐藻酸盐等。通过改变

褐藻酸盐的结构，可以定制溶解度、疏水性、机械

性能和物理化学稳定性等性质，构建特定用途的理

想材料，为生物活性成分的递送提供了新的

方向［32-33］。

2.2　岩藻多糖

岩藻多糖又称岩藻多糖硫酸酯，是一类天然的

硫酸化杂多糖，主要从褐藻细胞壁和细胞间质中分

离得到，作为细胞壁的支撑结构和“亲水涂层”，

能够维持细胞湿润的环境，抵御过度光照对藻体的

破坏［34］。此外，岩藻多糖也存在于少量海洋无脊

椎动物（如海胆和海参）中。1913年，Kylin［35］首

次从掌状海带（Laminaria digitata）中提取出这类

多糖，经水解确定其主要单体为L-岩藻糖。随着

鉴定和纯化分离方法的发展，人们对岩藻多糖结构

的研究日趋深入。研究发现，除了L-岩藻糖和硫

酸盐基团组成的核心骨架结构之外，岩藻多糖还含

有葡萄糖、半乳糖、鼠李糖、木糖、甘露糖和葡萄

糖醛酸残基等分支结构，少数还存在乙酰基［36］。

岩藻多糖的结构和组成、取代基位置与其来源、部

位和分离提取方法密切相关，有研究表明从墨角藻

（Fucus vesiculosus）中分离的岩藻多糖含有84%岩

藻糖、6%木糖、7.3%半乳糖和 2%的甘露糖，而

从Fucus distichus中发现的岩藻多糖由 51.6%岩藻

糖、2.7%木糖、1.5%半乳糖、0.7%甘露糖和0.2%

葡萄糖组成［37-38］。来自墨角藻（F. vesiculosus）和

绳藻 （Chorda filum） 的岩藻多糖主链虽然均由     

α-1,3-糖苷键连接，但它们发生硫酸化取代的位置

明显不同，前者主要取代C-4位置，而后者的硫酸

基主要位于O-4位上，部分位于O-2位上［39-40］。岩

藻多糖的异质性使得人们很难从整体上对其进行研

究，Cumashi等［41］研究发现，岩藻多糖主链的骨
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架结构可作为分类的物质基础，复杂多变的主链结

构大致可分为两种类型，包括以 1,3-α-L-岩藻糖为

重复单元的 I型主链结构，和以交替的 1,3-α-L-岩

藻糖和 1,4-α-L-岩藻糖为重复单元的 II型主链结构

（图 1d）。据报道，来自海带目和水云目的岩藻多

糖多为 I型结构，而从墨角藻目中分离出的岩藻多

糖往往含有主链重复单元［42］。岩藻多糖的生物活

性与它的结构特征密切相关，如多糖的分子质量与

结构、硫酸基的含量和位置，以及是否存在其他取

代基等，但到目前为止，岩藻多糖的精细结构尚未

完全阐明，结构与特定生物活性功能之间的构效关

系有待深入探究［43-44］。

2.3　昆布多糖

昆布多糖又称海带淀粉、褐藻淀粉，主要来源

于 海 带 目 （ 例 如 Laminaria、 Saccharina 和

Undaria） 和 墨 角 藻 目 （例 如 Ascophyllum 和

Fucus），广泛存在于胞内叶绿体和液泡中。作为褐

藻的储存型碳水化合物，昆布多糖含量随季节变化

显著，在藻类快速生长的春季含量极低，主要在生

长的中后期积累［45］。与其他海洋多糖相比，昆布

多糖的结构简单且平均分子质量低，化学结构由     

β -1, 3-O- 糖苷键连接的 D- 葡萄糖残基主链和            

β-1,6-O-糖苷键连接的D-葡萄糖侧链组成（图1d），

分子质量约为5 ku，聚合度在20~30之间。根据聚

合链末端结构的不同，昆布多糖分为两大类，在主

链还原端含有 D-甘露醇残基的称为 M 链；反之，

还原端被葡萄糖残基取代而不含甘露醇残基的链称

为G链［46］。多糖中主链和侧链的比例与褐藻种类

和环境因素（栖息地、水温、盐度、海流和季节）

密切相关，通常在 1∶1 至 10∶1 之间［19］。例如，

来自网地藻（Dictyota dichotoma）的昆布多糖含有

重复四糖结构单元，主侧链比为 3∶1，但从糖海

带（Saccharina cichorioides）分离出的昆布多糖结

构并不规律，分子中β-1,6-O-连接的葡萄糖残基主

要集中在非还原末端附近［47］。更为复杂的是，从

墨角藻（F.evanescens）中分离的昆布多糖，C-6处

的分支不仅是单个葡萄糖残基组成，而是β-1,6-O-

连接的葡萄糖残基短链组成［48］。有研究表明，昆

布多糖的分支度决定了溶解性，来自 Turbinaria 

conoides 昆布多糖的 β-1,6-支链含量约为 1%~2%，

仅在温水（60~80℃）中可溶，而分支度高的昆布

多糖可以在冷水中完全溶解，结构的分支度不仅会

影响多糖的理化性质，还可能影响其生物活性功

能［49-50］。与其他海洋多糖（例如褐藻胶，琼胶和卡

拉胶）不同，昆布多糖不具有增稠和凝胶特性。但

大量研究表明，作为天然的β-1,3-葡聚糖聚合物之

一，昆布多糖具有的潜在的生物活性，并且通过辐

照、硫酸化、氧化和还原等多种手段可改善多糖的

理化和机械性能［51］。

3　褐藻多糖降解酶系及其活性架构

3.1　褐藻胶裂解酶及其活性架构

褐藻胶的生物降解由褐藻胶裂解酶（alginate 

lyase）催化完成，该类酶采用β-消除机制使褐藻胶

多糖的β-1,4-O-糖苷键断裂，形成在非还原端糖环

的 C-4 和 C-5 间带有不饱和键的寡糖或单糖 4-脱   

氧 -L- 赤 -5- 己 糖 醛 酸 （4-deoxy-L-erythro-5-

hexoseulose uronic acid，DEH）。在具有褐藻酸盐

代谢功能的微生物中，DEH在还原酶作用下生成

2- 酮 -3- 脱 氧 葡 糖 酸 （2-keto-3-deoxygluconate，

KDG），然后通过激酶磷酸化为 2-酮 -3-脱氧 -磷    

酸 葡 糖 酸 （2-keto-3-deoxy-phosphogluconate，

KDPG），该产物随后进入 Entner-Doudoroff 途径，

产生丙酮酸和3-磷酸甘油醛［52］（图2a，b）。目前，

褐藻胶裂解酶已从各种细菌、真菌、病毒、海藻和

海洋软体动物中分离得到，基于对一级结构的聚类

分析，褐藻胶裂解酶共分为 14 个家族 （PL5、

PL6、 PL7、 PL8、 PL14、 PL15、 PL17、 PL18、

PL31、 PL32、 PL34、 PL36、 PL39 和 PL41）［53］。

根据底物特异性，褐藻胶裂解酶可分为甘露糖醛酸

特异性裂解酶（PolyM裂解酶，EC 4.2.2.3）、古罗

糖醛酸特异性裂解酶（PolyG裂解酶，EC 4.2.2.11）

和双功能裂解酶 （PolyMG 裂解酶，EC 4.2.2. -）

（表1）。此外，褐藻胶裂解酶还可根据作用方式分

为内切酶和外切酶，前者从聚合物链内切割糖苷键

并释放出不同聚合度的不饱和褐藻酸盐低聚糖，外

切酶只能作用于聚合物末端降解产生单体或二聚

体，大多数已表征的裂解酶为内切酶［54-55］。



·2608· 2023；50（11）生物化学与生物物理进展  Prog. Biochem. Biophys.

Fig. 2　Schematic diagram of multi-enzyme synergistic degradation and microbial metabolism of marine 
polysaccharides［51，55-57］

图2　多酶协同降解及微生物代谢海洋多糖示意图［51，55-57］

（a）内切型PolyM、PolyMG和PolyG特异性褐藻胶裂解酶可分别作用于褐藻胶的M区域（block）、M-G block和G block结构嵌段，产生在非

还原端具有双键的不饱和褐藻寡糖。外切型褐藻胶裂解酶识别不饱和褐藻寡糖并将它们裂解成不饱和褐藻酸盐单糖。（b）岩藻多糖在α-1,3-

岩藻糖苷酶、α-1,4-岩藻糖苷酶和硫酸酯酶的共同作用下降解为岩藻糖，最终进入TCA循环。（c）昆布多糖的胞外降解涉及到β-1,3-昆布多

糖酶和β-1,6-昆布多糖酶的协同作用，终产物为葡萄糖。（d）褐藻胶、岩藻多糖和昆布多糖酶解终产物——单糖进入胞内代谢途径。G-6-P：

葡萄糖-6-磷酸；F-6-P：果糖-6-磷酸；EMP：糖酵解；ED：ED途径（Entner-Doudoroff pathway）；TCA：三羧酸循环。
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Table 1　Structural characteristics of marine polysaccharides in brown algae and their degradation CAZymes ［18，58-60］

表1　褐藻中海洋多糖的结构特征及其降解CAZymes［18，58-60］

褐藻胶

岩藻

多糖

β-1,4-D-

甘露糖

醛酸；

α-1,4-L-

古罗糖

醛酸

α-1,3-L-

岩藻糖；

α-1,4-L-

岩藻糖

无

有

0.3%~

58.8%

0.8%~

25.7%

甘露糖醛酸特

异性裂解酶

（EC 4.2.2.3）

古罗糖醛酸

特异性裂解酶

（EC 4.2.2.11）

外切-1,3-α-L-

岩藻糖苷酶

（EC 3.2.1.111）

内切-1,3-α-L-

岩藻糖苷酶

（EC 3.2.1.211）

外切-1,4-α-L-

岩藻糖苷酶

（EC 3.2.1.51）

内切-1,4-α-L-

岩藻糖苷酶

（EC 3.2.1.212）

1,2-α-L-

岩藻糖苷酶

（EC 3.2.1.63）

PL5

PL8

PL15

PL17

PL6

PL31

PL7

PL14

PL36

PL32

PL41

PL6

PL7

PL18

GH29

GH168

GH29

GH95

GH141

GH151

GH107

GH29

GH95

(α/α)6桶状

(α/α)6桶状

连接反向

平行β折叠

(α/α)6桶状

连接反向

平行β折叠

(α/α)6桶状

连接反向

平行β折叠

平行β螺旋

平行β螺旋

β果冻卷

β果冻卷

β果冻卷

平行β螺旋

β果冻卷

β果冻卷

(β/α)8桶状

(β/α)8桶状

(α/α)6桶状

平行β-螺旋

(β/α)8桶状

(β/α)8桶状

(α/α)6桶状

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

β消除

保留型

保留型

保留型

反转型

保留型

保留型

保留型

反转型

Tyr

Tyr

Lys

Lys

His

Lys

Lys

His

Asp

Asp

Asn

Asp

Asp

Asp

Asn

Tyr

Tyr

Arg

Tyr

Tyr

Lys

Arg

Tyr

Glu

Glu

Glu

Asp

His

Asp

Glu

12

1

1

4

2

1

21

3

2

1

1

11

20

3

10

1

35

1

1

3

7

1

11

2

0

0

1

1

1

4

1

1

0

0

4

4

2

4

0

6

0

1

1

2

0

2

海洋

多糖

单体

组成

硫酸化

修饰

含量 降解酶 CAZyme

家族

骨架类型 催化

机制

亲

核

试

剂

质子

供体

已表

征酶

数量

已解

析结

构数

量

主要降解微生物及其丰度
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昆布

多糖

β-1,3-D-

葡萄糖；

β-1,6-D-

葡萄糖

无 0.4%~

19%

内切-1,3-β-D-

葡聚糖酶

（EC 3.2.1.6）

内切-1,3-β-D-

葡聚糖酶

（EC 3.2.1.39）

外切-1,3-β-D-

葡萄糖苷酶

（EC 3.2.1.58）

内切-1,6-β-D-

葡萄糖苷酶

（EC 3.2.1.75）

GH8

GH9

GH16

GH5

GH17

GH128

GH157

GH158

GH64

GH16

GH152

GH5

GH55

GH5

GH30

(α/α)6桶状

(α/α)6桶状

β-果冻卷

(α/α)8桶状

(α/α)8桶状

(α/α)8桶状

(α/α)8桶状

(α/α)8桶状

新月状

β果冻卷

β果冻卷

(β/α)8桶状

平行β螺旋

(β/α)8桶状

(β/α)8桶状

反转型

反转型

保留型

保留型

保留型

保留型

保留型

保留型

反转型

保留型

保留型

反转型

保留型

保留型

Asp

Asp

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Asp

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

Glu

5

2

8

1

32

4

1

3

5

46

1

18

15

10

7

0

0

3

0

5

4

0

1

1

10

0

3

3

0

1

续表1

海洋

多糖

单体

组成

硫酸化

修饰

含量 降解酶 CAZyme

家族

骨架类型 催化

机制

亲

核

试

剂

质子

供体

已表

征酶

数量

已解

析结

构数

量

主要降解微生物及其丰度

截至2022年8月，对Czay数据库中褐藻胶、岩藻多糖和昆布多糖降解酶系的家族分类、蛋白质骨架结构、催化特性和已表征或解析的数目

进行汇总，并统计了主要降解微生物的种类和已表征个数。

随着已表征蛋白质三维结构数量的增加，褐藻

胶裂解酶在结构上大致分为 4 类：（α/α）n 桶状

（PL5）、β果冻卷（PL7、PL14、PL18、PL36）、平

行 β 螺旋 （PL6、PL31） 和（α/α）n桶状反接平行 β

折叠（PL8、PL15、PL17）［61］。β果冻卷是最常见

的构象，该结构由两个弯曲的反平行 β片（SA和

SB）组成，催化位点由内凹片（SA）形成的裂隙

所包围，以该构象中表征数量最多的 PL7 家族为

例，SA片中心的3个β链排列有序，主要识别底物

还原端内侧基团。PL7 家族的酶具有混杂性，其

中，AlyC3（PDB：7C8F）以寡聚甘露糖醛酸为底

物，主要识别底物-1和+1亚位点，活性中心的保

守残基 Arg78 和 Gln125 与底物羧基形成相互作

用［62］。而来自鞘氨醇单胞菌 （Sphingomonas sp.）

的褐藻胶裂解酶（PDB：2ZAB）以寡聚古罗糖醛

酸为底物，该类褐藻胶裂解酶活性中心序列图谱表

明，His191、Gln189 和 Tyr284 氨基酸残基构成催

化中心，其中His和Tyr分别作为酶促反应的催化

碱和催化酸，其余保守氨基酸残基分布于+1和+2

亚位点且均为极性氨基酸残基［63］（图 3）。（α/α）n

是由n个反平行α螺旋形成的桶状结构（n从3~7不

等），其中PL5家族是单结构域蛋白，对PolyM底

物具有专一性。A1-III是PL5家族第一个报道采用

（α/α）n折叠的褐藻酸盐裂解酶，底物分子可伸入隧

道装裂隙中，在 6 个内螺旋包围下与催化残基

Tyr246相互作用［5，64］。然而，PL15和PL17家族除

了催化结构域外，一般还包含 1~2个额外结构域，

并且-1亚位点只能容纳1个糖环，以外切形式发挥

作用［65］。值得注意的是，最新表征的PL39家族褐

藻胶裂解酶 Dp0100，它的催化结构域与 PL15 和

PL17 家族相似，但它与五糖复合结构表明，

Dp0100的底物结合裂隙深而长，以内切方式发挥

作用［66］。β螺旋包含二聚体和单体催化模式，如来

自 PL6 家族的 AlyGC 为同型二聚体，催化断键需

要金属离子的辅助，Ca2+通过与褐藻胶的羧基相互

作用激活 C-5 质子，同时 Lys220 和 Arg241 分别作

为质子供体和质子受体发挥功能［67］。而在 PL6家

族的AlyF中，水分子可以部分替代金属离子的功

能，在稳定褐藻胶C-5位置羧基的定向过程中发挥

了重要作用［68］。
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3.2　岩藻多糖降解酶及其活性架构

岩藻多糖降解酶系主要分布于海洋细菌中，少

数海洋无脊椎动物和真菌也能够降解岩藻多糖［69］。

根据CAZy数据库最新统计，岩藻多糖降解相关酶

系包含GH29、GH95、GH107、GH141、GH151和

GH168 家族，根据其作用位点的不同，可分为      

α-1,3-L-岩藻糖苷酶（EC 3.2.1.111和EC 3.2.1.211）、

α-1,4-L-岩藻糖苷酶 （EC 3.2.1.51 和 EC 3.2.1.212）

和 α-1,2-L-岩藻糖苷酶 （EC 3.2.1.63）［70］（表 1）。

值得注意的是，岩藻多糖高度硫酸化且具有支链，

其修饰作用会阻碍糖苷键的断裂，因此支链水解酶

和硫酸酯酶需要先发挥作用。如图 2b所示，内切  

α-1,4-岩藻多糖酶首先作用于α-1,3/1,4-交替连接的

L-岩藻糖主链（C-2 位硫酸化修饰），该类酶底物

特异性高，只能水解特定的骨架生成硫酸化岩藻寡

糖。随后，在S1家族外切硫酸酯酶的作用下，硫

酸化岩藻寡糖通过酯交换机制释放C-2位置的硫酸

基团，经脱硫作用后多糖结构进一步简化。最后，

α-1,3-L-岩藻糖苷酶将寡糖水解成L-岩藻糖，在异

构酶修饰后进入三羧酸循环（图2b）［53］。

与其他海洋多糖相比，岩藻多糖底物的结构相

对复杂，因此已表征和解析的岩藻多糖降解酶数量

有限，目前研究主要集中于 GH29、 GH95 和

GH107 3 个家族。GH107 和 GH168 属于内切型岩

藻多糖酶，其他家族均以外切方式发挥作用。相比

之下，GH29 家族是目前最大的岩藻糖苷酶家族，

具有广泛的底物特异性。该家族酶催化中心高度保

守，Asp和Glu分别作为亲核试剂和质子供体，通

过双取代反应催化α-L-岩藻糖基残基的水解，可切

割不同类型的糖苷键，包括糖缀合物中由 α-1,2-、

Fig. 3　Conservation of amino acids in the active architecture of some alginate-degrading enzymes and the interaction 
network with substrates

图3　部分褐藻胶降解酶系活性架构氨基酸保守性及与底物形成相互作用网络分析
通过对CAZy数据库中目标家族已表征的蛋白质进行结构和序列比对，绘制PL5家族（PDB：4F13）、PL6家族（PDB：6A40）、PL7家族 

（PDB：7C8F，2ZAB）和PL17家族（PDB：7BM6）褐藻胶裂解酶活性中心序列谱及底物相互作用网络。序列谱的纵坐标表示相对保守程度，

横坐标表示模板结构的PDB ID以及各氨基酸序列号，并在横坐标底部标记了配位原子与每个亚位点氨基酸残基相互作用的位置。每种氨基酸

用相应颜色的缩写字母表示（KRH，蓝色；DE，红色；NQ，橙色；WFY，绿色；其他，黑色），其中相似的颜色代表具有相似的物理化学

性质，CS代表酶切割位点，切点往非还原端方向的糖环分别为–1、–2、–3……，往还原端方向的糖环分别为+1、+2、+3……。此外，利

用Pymol软件对蛋白质活性位点周围5 Å范围内的氨基酸残基进行分析，将与底物存在相互作用的氨基酸残基用球棍模型显示。
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α-1,3-、α-1,4-和α-1,6-连接的L-岩藻糖和N-乙酰葡

糖胺残基之间的键［71-72］。Sakurama等［73］根据其底

物特异性和系统发育分析将GH29家族分为两个亚

家族。亚家族A的岩藻糖苷酶（EC 3.2.1.51）保守

氨基酸残基主要集中于-1亚位点，底物特异性较

为宽松，而亚家族B（EC 3.2.1.111）的岩藻糖苷酶

主要识别-1和+2亚位点，可容纳半乳糖残基的存

在，特异性水解非还原末端的 α-1,3 糖苷键。与

GH29类似，GH95家族作用于糖链的非还原末端，

释放L-岩藻糖，但其催化机制与GH29不同，该家

族的 α-1,4-L-岩藻糖苷酶和 α-1,2-L-岩藻糖苷酶采

用单取代催化机制。Glu作为质子供体在GH95家

族内高度保守，Asn通过激活水分子对C-1原子进

行亲核攻击［74］。此外，岩藻多糖降解酶的结合位

点往往存在Trp和Tyr等芳香族氨基酸，芳香族氨

基酸的苯环与吡喃糖环平行，起到稳定残基的作

用，使得酶分子在执行功能时能够精准定位于糖

链［75］（图4）。GH139和GH141家族中某些成员可

以特异性识别果胶中特定的 α -L-岩藻糖基序，

GH151岩藻糖苷酶未详细表征［76］。

3.3　昆布多糖降解酶系及其活性架构

昆布多糖中不同糖苷键的比例和支链结构随藻

类的种类和收获季节而变化，因此昆布多糖的生物

降解需要主链和侧链糖苷水解酶的共同参与，该降

解酶系广泛存在于真菌、酵母、细菌和海洋无脊椎

动物等多种生物体中［77］。昆布多糖降解酶系根据

作用方式不同，可分为内切-β-1,3-葡聚糖酶（EC 

3.2.1.6和EC 3.2.1.39）、外切-β-1,3-葡聚糖酶（EC 

3.2.1.58）和β-1,6-葡聚糖酶（EC 3.2.1.75）（表1）。

内切 - β -1, 3-葡聚糖酶主要分布在 GH5、GH8、

GH9、 GH16、 GH17、 GH64、 GH128、 GH152、

GH157和GH158家族，它们可随机切割昆布多糖

中 β-1,3-键连接的骨架部分并释放葡萄糖和 β-1,6-

键连接的寡糖［54］（图 2c）。外切 β-1,3-葡聚糖酶作

用于糖链的非还原性末端将昆布寡糖转化为葡萄

糖，从土星拟威尔酵母（Williopsis saturnus）中分

离的WsEXG1和从白假丝酵母（Candida albicans）

中纯化的Xog1p均发挥该功能［77］，该类酶主要分

布于GH5和GH55家族。此外，β-1,6-葡聚糖酶也

是水解昆布多糖必需的酶，可随机裂解昆布多糖分

Fig. 4　Conservation of amino acids in the active architecture of some fucoidan-degrading enzymes and the interaction 
network with substrates

图4　部分岩藻多糖降解酶系活性架构氨基酸保守性及与底物形成相互作用网络分析
通过对CAZy数据库中GH29家族（PDB：O6RF，3UET）、GH95家族（PDB：2EAD）已表征岩藻多糖降解酶进行结构和序列比对，绘制目

标家族活性中心序列谱及与底物相互作用网络，具体绘制方法见图3。
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支中的β-1,6-糖苷键。

据统计，已解析的昆布多糖降解酶的结构数量

分别为 GH16 家族 13 个，GH17 家族 5 个，GH128

家族 4 个， GH5 和 GH55 家族各 3 个， GH30、

GH64和GH158家族各 1个。糖苷水解酶家族成员

通过一步反转或两步保留水解机制作用于底物，大

多数昆布多糖降解酶（如GH16、GH17、GH128、

GH5、GH30、GH158） 通过保留机制进行水解，

GH55 和 GH64 家族则通过反转机制进行水解［78］。

来自 GH16 家族的成员采用典型的 β 果冻卷构象，

其催化残基 （两个 Glu） 虽然在家族内部相对保

守，但在进化过程中发展出不同的底物特异性。与

其他GH16家族的酶相比，ZgLamA含有一个17个

氨基酸组成的附加环，使酶的底物结合口袋呈弯曲

形状，与U型构象的底物糖链相适应［79］。GH16家

族的Lam16A具有底物混杂性，除了可催化昆布多

糖之外，还可作用于β-1,4-连接的地衣多糖［80］，该

蛋白质中存在一段富含色氨酸残基的保守序列，

Trp110和Trp257残基充当疏水平台，分别与-2和

+2位葡萄糖残基对齐，有助于底物正确定向和结

合［81］。GH17、GH128和GH158家族均为（α/α）8桶

状构型且催化机制保守。GH17家族GluB晶体结构

表明，该类蛋白质具有深而宽的裂隙允许酶分子以

内切形式作用于长链底物，氨基酸残基的保守程度

从催化位点向两端延伸，与糖链的结合能相对均

匀［82-83］。GH5 家族成员的催化酸碱氨基酸残基均

为Glu，值得注意的是，该家族Exg蛋白的底物结

合口袋入口处存在一对反平行的苯丙氨酸残基

（F144 和 F258），可与 β -1, 3-葡聚糖基质相互作

用［84］（图 5）。GH55 家族的催化机制为反转型，

Fig. 5　Conservation of amino acids in the active architecture of some laminarin-degrading enzymes and the interaction 
network with substrates

图5　部分昆布多糖降解酶系活性架构氨基酸保守性及与底物形成相互作用网络分析
通过对CAZy数据库中GH5家族 （PDB：3N9K）、GH16家族 （PDB：2W52，4BOW）、GH17家族 （PDB：3UR7）、GH55家族 （PDB：

4PF0）、GH64家族（PDB：3DG9）和GH128家族（PDB：6UFL）已表征昆布多糖降解酶进行结构和序列比对，绘制目标家族活性中心序

列谱及与底物相互作用网络，具体绘制方法见图3。
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SacteLam55A的整体结构由两个右旋β螺旋结构域

组成，其中Glu520为催化酸，水分子为亲核试剂，

亲核试剂被四个氨基酸残基组成的质子传递网络激

活［85］。LPHase是GH64家族的成员，它由桶状结

构域和（α/β）混合结构域组成，两个结构域之间

存 在 一 段 较 宽 裂 隙 ， 整 体 结 构 呈 现 新 月 状

（crescent like fold），裂隙内部的 Glu154 和 Asp170

分别作为酸催化剂和碱催化剂发挥作用［86］。

4　褐藻多糖及寡糖的生物学功能

4.1　褐藻胶寡糖的生物活性研究

通过酶解法制备的褐藻胶寡糖 （alginate 

oligosaccharide，AOS） 表现出独特的理化性质，

Liu等［87］将AOS与人体健康相关的生物活性和潜

在应用进行了详细的综述，主要包括免疫调节、抗

氧化、抗糖尿病、抗高血压、抗肿瘤、抗炎症和抗

凝血活性等。酶解产生的不饱和褐藻胶寡聚物

（M3-9 和 G3-9） 能够以结构依赖性的方式诱导

RAW264.7巨噬细胞分泌肿瘤坏死因子α（TNF-α），

而通过酸水解制备的饱和褐藻胶寡聚物只显示出相

当低的生物活性，这暗示着寡聚物非还原端的不饱

和结构在某些信号通路的诱导中起着关键作用［88］。

Fang等［89］进一步阐明了该细胞中GAOS的信号转

导过程，Toll样受体（TLR） 4作为TLR家族的重

要成员，是激活先天免疫细胞和触发炎症信号转导

的功能膜表面受体，GAOS经TLR4识别可以激活

MAPK 途径，使 JNK 磷酸化，随后激活下游转录

因子AP-1。另一方面，GAOS还可激活PI3K通路，

诱导Akt磷酸化并触发 IκB激酶，释放出NF-κB易

位进入细胞核内，最终通过级联反应启动靶基因表

达并诱导炎症介质的产生，包括一氧化氮合酶和

TNF-α等促炎细胞因子（图 6a）。mTOR通路参与

细胞骨架重塑和细胞迁移，当巨噬细胞经GAOS处

理后，伪足延长且相对细胞面积增加，有助于巨噬

细胞与周围病原体的接触，促进吞噬作用［90］。在

抗氧化方面，AOS可以显著增强人静脉内皮细胞

（HUVECs） 中自由基清除剂和抗氧化酶的活性，

包括超氧化物歧化酶（SOD）、过氧化氢酶（CAT）

和谷胱甘肽（GSH）［91］。AOS还能够以浓度依赖性

的方式清除超氧化物和羟基自由基，有趣的是，

GAOS诱导巨噬细胞产生一氧化氮（NO）的水平

显著强于 MAOS，这与二者分子构象的差异密切

相关［92］。此外，寡聚甘露糖醛酸及其铬（III）复

合物可增强 C2C12 骨骼肌细胞细胞对胰岛素的敏

感性，提高细胞中葡萄糖转运蛋白和胰岛素受体的

表达水平［93］。

4.2　岩藻多糖及其衍生寡糖的生物活性研究

近年来，海洋天然产物的开发推动了多糖药物

研究领域的发展，岩藻多糖具有调节机体免疫、抗

凝血、抗肿瘤、降血脂、抗病毒和抗炎等生物学活

性，使得其成为新的研究热点。在目前已表征的多

种岩藻多糖生物活性中，国内外学者对其抗肿瘤作

用的相关研究最为深入。岩藻多糖及其衍生寡糖对

多种类型的癌细胞和肿瘤细胞的作用机制主要分为

以下4个方面。首先，抑制癌细胞有丝分裂、调节

细胞周期，岩藻多糖处理肝癌细胞系（Huh7）可

能导致 G0/G1 细胞积累并诱导其他细胞周期停

滞［19］。其次，岩藻寡糖可以激活癌细胞的凋亡信

号。Zhang等［94］研究发现，使用 820 mg/L低分子

质量的岩藻寡糖处理乳腺癌细胞MDA-MB231后，

抗凋亡蛋白（如Bcl-2、Bcl-xl和Mcl-1）的表达量

显著降低，促凋亡蛋白（如 Bax、Bid 和 Bak）的

表达水平有所提高，最终激活效应物 Caspase-3/7

导致细胞的内源性凋亡（图6b）。此外，岩藻寡糖

可通过死亡诱导信号复合物（FADD）激活胞内凋

亡机制，但是目前关于岩藻寡糖与肿瘤细胞作用的

受体靶点尚无报道［95］。另一方面，岩藻寡糖可调

节自噬关键激酶 mTORC1 活性，诱发自噬作用并

激活自噬调控关键蛋白Beclin-1的表达，过度的自

噬作用触发非凋亡程序性细胞死亡［96-97］。第三，

血管内皮生长因子 （vascular endothelial growth 

factor，VEGF）可特异性识别岩藻寡糖 FP08S2 上

的硫酸化基团，竞争性阻断ERK/VEGF/VEGFR信

号通路，切断肿瘤细胞营养和氧气的供应［98］。第

四，岩藻寡糖通过与巨噬细胞和树突细胞膜上特定

的糖蛋白受体结合激活MAPK 信号通路，调节宿

主 免 疫 反 应［99］。 最 新 研 究 表 明 ， 来 自 海 带       

（L. japonica）的岩藻寡糖可以显著减轻头孢哌酮

诱导的肠道损伤，调节小鼠肠道的微生物菌群，且

它的诱导活性与分子质量相关，中等分子质量岩藻

寡糖（mid-molecular-weight fucoidans，MF）（MW=

26.7 ku） 的诱导效果优于低分子质量岩藻寡糖

（low-molecular-weight fucoidans， LF） （MW=      

1.13 ku）［100］。岩藻寡糖在心脑血管疾病的治疗中也

具有应用潜力，它可加快胆固醇的反向转运过程，

抑制脂质合成并提高脂质的代谢［101］。

4.3　昆布多糖及其衍生寡糖的生物活性研究

昆布多糖及其衍生寡糖作为天然的β-1,3-葡萄
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糖聚合物之一，具有广泛的生物活性，已有文献报

道该类物质能够激活先天性免疫反应，刺激抗肿瘤

反应，抑制细胞凋亡并促进伤口修复［102-103］。昆布

多糖与真菌细胞壁成分 β-1,3-葡聚糖分子结构相

似，是先天性免疫反应中的重要配体，可与葡聚糖

特异性识别受体Dectin-1相互作用［104］。Dectin-1与

配体结合后，可招募脾酪氨酸激酶激活转录因子

NFAT，进而诱导环氧合酶2（COX-2）和白介素-2

（IL-2） 等细胞因子的分泌，增强机体免疫力［105］

（图 6c）。作为免疫刺激剂，昆布多糖可诱导鱼类

激活非特异性先天免疫，增强鱼类对细菌或病毒感

染的抵抗力［106］。此外，昆布多糖衍生物可通过诱

导肿瘤细胞凋亡从而实现抗肿瘤的作用。有研究指

出，昆布寡糖可通过线粒体介导的细胞凋亡途径抑

制人结肠癌细胞LoVo增殖，其信号传导过程与岩

藻寡糖激活的内源性凋亡途径类似［107］。Huang

等［108］指出，与昆布寡糖相比，45.92% 硫酸化的

寡糖（LAMS）能更显著地抑制LoVo细胞的生长，

这表明LAMS具有更好的抗肿瘤活性，分子修饰技

术为生产具有高抗肿瘤活性的昆布寡糖提供了新的

思路。有研究表明，昆布多糖对人体上消化道中的

水解酶存在抗性，其可作为益生元调节人类肠道健

康。在小鼠饮食中添加昆布多糖可明显降低肠道中

厚壁菌门与拟杆菌门的比例，增强肠道菌群的代谢

能力。另一方面，昆布多糖有利于动物双歧杆菌和

干酪乳杆菌的生长，使得乳酸和乙酸等短链脂肪酸

产量提高，有助于维护肠道的功能、缓解高脂饮食

带来的副作用［109］。

Fig. 6　Bioactivity and mechanism of fucoidan oligosaccharides
图6　褐藻寡糖生物活性及其作用信号通路

（a）Toll样受体4（Toll-like receptors 4，TLR4）介导寡聚古罗糖醛酸激活巨噬细胞免疫活性的信号通路［87-88］。（b）岩藻寡糖调节癌细胞与

肿瘤细胞凋亡的分子机制［89-92］。（c）昆布寡糖激活先天性免疫反应的信号通路［93-94］。信号通路中相关蛋白质结构利用Pymol软件显示为表

面模型，各蛋白质的PDB数据库ID如下。TLR4：3VQ2；丝裂原活化蛋白激酶（mitogen-activated protein kinase，MAPK）：6Q0K；p38丝裂

原活化蛋白激酶：2GHL；细胞外信号调节激酶（extracellular-signalregulated protein kinase，ERK）：6HKN；c-Jun氨基末端激酶（c-jun N 

terminal kinase，JNK）：3E7O；Jun亚基：4KKE；Fos亚基：2WT7；激活蛋白1 （activator protein 1，AP-1）：4HMY；磷酸肌醇3激酶

（phosphatidylinositide 3-kinase，PI3K）：6DGT；苏氨酸蛋白激酶：2OH0；哺乳动物雷帕霉素靶蛋白 （mammalian target of rapamycin，

mTOR）：3JBZ；IκB激酶：4KIK；p70核糖体S6激酶：3A60；核因子-κB（NF-κB）：1IKN；Fas相关死亡域蛋白（Fas-associated with death 

domain protein，FADD）：3OQ9；Caspase-8：5JQE；雷帕霉素靶蛋白复合物1：5GLC；UNC-51样激酶1 （UNC-51 like kinase 1，ULK-1）：

4WZG；Beclin-1：2PON；Caspase-3：1GFW；Caspase-9：1JXQ；细胞色素c：1AKK；Mcl-1：5MES；Bcl-XL：1PQ0；Bcl-2：1K3K；

BAX：5W62；BAK：6ODH；树突状细胞相关C型凝集素1 （dendritic cell‑associated C‑type lectin‑1，Dectin 1）：2BPE；脾酪氨酸激酶

（spleen tyrosine kinase，Syk）：4XG2；钙调神经磷酸酶 （calcineurin，CaN）：5SVE；活化型T细胞核内因子 （nuclear factor of activated       

T-cells，NFAT）：1OWR。
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5　展 望

海洋藻类产量巨大并且蕴含着丰富的生物质资

源，随着海洋生物技术的进步和发展，海藻的高值

化利用已成为新兴的研究领域，海藻衍生生物活性

物质在生物医学和食品工业中展现出巨大的潜力。

然而，目前海藻的高效降解和高值转化过程还存在

许多问题与挑战。一方面，海洋多糖具有复杂的异

质结构，如褐藻胶和岩藻多糖的结构多样且高度可

变，相关降解酶和底物的特异识别作用机制尚未完

全阐明。在商业应用方面，海洋多糖降解酶的稳定

性和有效性往往不能满足工业应用的要求，未来除

了寻找具有合适特性的新型海洋多糖降解酶之外，

还可通过定向进化或理性设计等蛋白质工程修饰现

已表征的酶，以期获得高稳定性、高活性和适合工

业应用的底物特异性酶。此外，各多糖降解酶家族

的蛋白质晶体结构数量有限，GH168和PL32等新

家 族 的 拓 扑 结 构 尚 未 解 析 。 近 年 来 ， 随 着

AlphaFold2等新一代蛋白质结构预测技术的出现，

大量结构未知的蛋白质可被精准预测，2022 年 7

月，DeepMind宣布AlphaFold数据库已从100万个

结构拓展到2亿个结构，基本涵盖了地球上所有已

进行过基因组测序的植物、细菌、动物和其他生物

的结构［110］。这些新技术有助于快速精确定位酶分

子的活性架构、定量分析酶与底物作用的潜在靶位

点及构效关系，并且使得预测免疫信号转导中细胞

受体结构和其与配体特异性识别的作用机制成为可

能，加速了相关药物研发的进程。另一方面，大型

藻类生物碳可用于生物精炼技术，海洋多糖降解酶

和相关代谢途径在生物精炼中的潜力已得到证实，

可将生物质资源转化为燃料、化学品及部分药

品［111］。但目前关于利用绿色工业微生物转化褐藻

生物质的系统研究较少，其原因是海洋多糖降解酶

等生物大分子结构与功能的关系仍不明确，相关降

解微生物的遗传操作方法和调控模型仍不清楚，使

得探究微生物藻类多糖降解代谢途径仍较困难，尚

未形成工业化藻类生物转化的通用方法。随着结构

与组学技术的快速发展，利用合成生物学技术可有

目的地设计并精确配制酶系，基于所选底盘微生物

建立合理高效的体内代谢途径，构建可实现特定功

能的合成微生物组，这些新型技术的出现为未来大

型藻类的高效生物转化提供了更多可能，海洋生物

质资源的集约化开发和海洋低聚糖的商业化生产具

有广阔的发展前景［112］。
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Graphical abstract

Abstract　Marine macroalgae (including brown algae, red algae, and green algae) exhibit several features of an 

excellent feedstock for biorefinery, such as high yield of biomass, no occupation of arable land, and no 

requirement of fresh water. In 2021, the production of brown algae in China was 1.9 million tons, which was 

much higher than other economic algae. It is worth noting that the carbohydrate content of brown algae is as high 

as 60%, and three sugars, including alginate, fucoidan and laminarin are unique to brown algae. Amongst them, 

alginate is a linear anionic polysaccharide which consists of 1,4-linked C-5-epimers β-D-mannuronic acid (M) and 

α‑L-guluronic acid (G). The decomposition of alginate is catalyzed by alginate lyases via β‑elimination of 

glycosidic bonds. They produce various oligosaccharides with unsaturated uronic acid at the non-reducing end, or 

4, 5-unsaturated  uronic  acid  monomers  mannuronate  (ΔManUA)  and  guluronate  (ΔGulUA).  Fucoidans         

usually consist of a backbone of α‑1, 3-L-fucopyranose residues or alternating α‑1, 3-linked and α‑1, 4-linked            

L-fucopyranosyls, and side branches containing glucose, galactose, rhamnose, xylose, mannose or glucuronic 

acid. The fucopyranose residues may be substituted with sulfate. The highly modified structure of fucoidans can 

significantly affect the cleavage of glycosidic linkages. Therefore, hydrolases that act on a branched chain and 

sulfatases are required for the primary degradation. Subsequently, L-fucoses are produced by a series of sulfatases 
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and fucosidases belonging to GH29, GH95, GH107, GH141, GH151, or GH168 families. Laminarin, the storage 

polysaccharide in algae, is composed of a linear backbone of 20-30 residues of β -1,3-linked-D-glucopyranose 

and a branched chain of β -1,6-linked-D-glucopyranose. The glycosidic bond in its backbone can be broken by 

endo- β -1, 3-laminarinases (EC 3.2.1.6 and EC 3.2.1.39) and exo- β -1, 3-glucanases (EC 3.2.1.58). The β -1, 6-

glucanase (EC 3.2.1.75) releases glucose by breaking the glycosidic bond in the branched chain of laminarin. 

Algae-derived polysaccharides and their oligosaccharides have shown health beneficial effects, such as 

immunomodulatory, antitumor, anti-inflammatory, and other activities, which possess great potential as 

alternative, renewable resources in cosmetics and functional foods. In this review, we mainly focus on the 

efficient degradation of brown algae, and summarize the mechanisms adopted by these enzymes for catalysis and 

conformation changes of substrate specific recognition. Furthermore, it will provide insights for the precise 

customization of oligosaccharides and the construction of industrial biorefinery platform, thereby promoting the 

efficient conversion of brown algae.      
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