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摘　要：【目的】详细探讨了不同醇沉条件制备的羊栖菜多糖组分的单糖组成、平均分子量、结构及其抗氧化特

性。【方法】通过稀酸提取法制备羊栖菜提取液，用不同浓度的乙醇沉淀制备羊栖菜多糖组分。利用柱前衍生反

相高效液相色谱、凝胶渗透色谱与多角度激光光散射联用、傅里叶变换红外光谱、紫外分光光度计、扫描电子

显微镜以及哈克 ＭＡＲＳＩＩＩ型流变仪等技术手段，分析了多糖组分的基本成分、单糖组成、平均分子量、有机官

能团、空间构象、表观形貌及流变学特性。此外，进一步研究了各多糖组分的氧自由基吸收能力以及ＤＰＰＨ·

和ＡＢＴＳ·的清除能力。【结果】ＳＦＰ５０和ＳＦＰ７０具有高的总糖、硫酸基及糖醛酸含量；５种多糖组分均由甘

露糖、葡萄糖、葡萄糖醛酸、半乳糖、阿拉伯糖和岩藻糖组成，但占比均不相同，其中岩藻糖占比都最高，约

为５０％；ＳＦＰ４０、ＳＦＰ５０、ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０和ＳＦＰ８０的平均分子量分别为９７．６３、９０．５１、９７．１９、８１．５２及

９０．９３ｋＤａ；流变试验表明羊栖菜多糖溶液属于非牛顿流体，表现为固体弹性性质；扫描电镜图像揭示羊栖菜多

糖组分表面呈凹凸不平、疏松多孔的褶皱结构；抗氧化特性分析结果表明羊栖菜多糖组分具有一定的氧自由基

吸收能力以及ＤＰＰＨ·和ＡＢＴＳ·的清除能力，且不同体积分数乙醇醇沉会影响其抗氧化特性。【结论】不同体

积分数乙醇醇沉会影响羊栖菜多糖的理化性质、单糖组成和平均分子量，但不改变其构象、微观结构及流变学

性质，对其抗氧化活性也有一定的影响。
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０　引言

【研究意义】羊栖菜犛犪狉犵犪狊狊狌犿犳狌狊犻犳狅狉犿犲，

别名鹿角尖、海菜牙、羊奶子、海大麦等，主要分

布于我国浙江、福建、广东浅海，在山东、辽宁等

地也有分布，并在浙江及福建沿海等地大规模栽

培，资源丰富，价格低廉，是一种具有广阔开发前

景的海洋生物资源［１］，其食疗保健功效在 《神农本

草经》及 《本草纲目》中均有记载。羊栖菜的总糖

含量大约占羊栖菜干重的４０％，其中以褐藻胶

（一般指褐藻酸）和褐藻糖胶 （又称褐藻多糖硫酸

酯、岩藻聚糖硫酸酯或岩藻糖胶）为主的多糖占羊

栖菜干重的１６％～２５％。多糖是羊栖菜的主要化

学成分之一，也是羊栖菜药理及保健功效发挥的主

要原因。【前人研究进展】研究表明，羊栖菜多糖

具有抗炎、抗肿瘤、免疫调节、抗高脂血症和抗氧

化活性等多种功能活性［２－６］。季宇彬等［７］研究发现

羊栖菜多糖能够显著降低小鼠脂质过氧化物水平以

及提高过氧化氢酶及超氧化物歧化酶的酶活。陈金

星等［８］利用大肠癌ｌｏｖｏ细胞及ＲＫＯ细胞模型研究

了羊栖菜多糖的抗肿瘤活性，结果表明羊栖菜多糖

能够显著抑制肿瘤细胞增殖，并有一定的剂量依赖

性。王扬等［９］发现羊栖菜多糖对小鼠胸腺 Ｔ淋巴

细胞的增殖具有剂量依赖效应。于竹芹等［１０］利用

高血糖模型小鼠研究了羊栖菜多糖的降血糖活性，

发现羊栖菜可能通过提高小鼠体内抗氧化酶活，降

低小鼠体内丙二醛和ＮＯ的含量，从而发挥良好的

降血糖功效。近年来，国内外对羊栖菜多糖的研究

主要集中在提取方法对其结构与生物功能的影响，

提取工艺参数 （温度、料液比、时间等）的优化，

生物活性中心的分离以及利用体外或体内评价方法

研究其生物活性。【本研究切入点】已有文献报道

了稀酸提取的羊栖菜多糖具有更好的抗氧化特性，

但不同体积分数乙醇醇沉的羊栖菜多糖的结构及其

抗氧化活性的比较研究未有文献报道。【拟解决的

关键问题】探讨不同体积分数的乙醇醇沉制备的羊

栖菜多糖的理化性质、分子量分布、单糖组成、结

构及其抗氧化活性。为进一步高效开发利用羊栖菜

这一海洋生物资源提供理论依据。

１　材料与方法

１１　材料与试剂

羊栖菜，购于山东青岛。

水溶性ＶＥ （Ｔｒｏｌｏｘ）、１，１′二苯基２三硝基

苯肼 （ＤＰＰＨ）、２，２′联氮二 （３乙基苯并噻唑

６磺酸）二铵盐 （ＡＢＴＳ），购于美国Ｓｉｇｍａ公司；

其他化学试剂均为国产分析纯，购于广州精科化玻

仪器公司。

１２　仪器与设备

微型旋涡混合仪，沪西分析仪器公司；Ｓｏｒｖａｌｌ

ＳＴ１６Ｒ高速冷冻离心机、全波长扫描多功能读数

仪，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；７５２Ｎ紫

外可见分光光度计，上海精密科学仪器有限公司；

哈克 ＭＡＲＳＩＩＩ流变仪，德国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公

司；冷冻干燥机，美国ＬＡＢＣＯＮＣＯ公司。

１３　试验方法

１３１　羊栖菜多糖的提取　采用稀酸提取法提取

羊栖菜多糖，参考Ｇａｏ等
［１１］方法，并做了一些修

改。将羊栖菜冲洗干净，用无水乙醇浸泡２４ｈ，

晾干、粉碎。称取一定量羊栖菜干粉按１∶２０的料

液比加入去离子水，用１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸溶液将

ｐＨ调为２．５，在６０℃下提取２ｈ，期间用搅拌器

不断搅拌，过滤取其滤液，滤渣再次提取，过滤，合并

两次滤液，离心（１００００ｒ·ｍｉｎ－１，２０ｍｉｎ）取上清

液，真空旋转蒸发浓缩，浓缩物分别加无水乙醇至乙

醇终体积分数为４０％、５０％、６０％、７０％及８０％，

４℃醇沉２４ｈ，离心 （１００００ｒ·ｍｉｎ－１，２０ｍｉｎ）

取沉淀，加水复溶，旋转蒸发除去乙醇，冷冻干燥

获得羊栖菜多糖，分别标记为ＳＦＰ４０、ＳＦＰ５０、

ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０和ＳＦＰ８０。

１３２　羊栖菜多糖的理化性质测定　通过苯酚硫

酸法测总糖含量，以岩藻糖为标准［１２］；通过考马

斯亮蓝法测总蛋白含量，以牛血清白蛋白为标

准［１３］；通过咔唑比色法测糖醛酸含量，以半乳糖

醛酸为标准［１４］；通过硫酸钡比浊法测硫酸基含量，

以硫酸钾为标准［１５］。

１３３　羊栖菜多糖的分子量及单糖组成测定　羊

栖菜多糖分子量的测定参考Ｌｉｕ等
［１６］的方法，并

做一些修改。羊栖菜多糖样品配制成１ｍｇ·ｍＬ
－１
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溶液，过０．４５μｍ滤膜后测定。在测量之前，用１

ｍｇ·ｍＬ
－１的牛血清白蛋白溶液对仪器进行校准。

色谱柱：ＵｌｔｒａｈｙｄｒａｇｅｌＧｕａｒｄ （４０ｍｍ×６ｍｍ）、

Ｕｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌ２０００ （３００ ｍｍ ×７．５ ｍｍ） 和

Ｕｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌ１０００ （３００ｍｍ×７．５ｍｍ）串联；流

动相：１００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３ （含 ０．０５％ 的

Ｎａ３Ｎ）；流速：０．５ｍＬ·ｍｉｎ
－１；检测器：示差折

光检测器、多角度光散射检测器和紫外检测器，柱

温：３０℃；进样量：５０μＬ。使用 ＡＳＴＲＡ软件计

算 ＭＷ。

羊栖菜多糖单糖组成分析方法参考戴军等［１７］

的方法，并作出一些修改。分别配制１ｍｇ·ｍＬ
－１

的各单糖标品 （Ｄ葡萄糖、Ｄ阿拉伯糖、Ｄ葡萄

糖醛酸、Ｄ半乳糖、甘露糖、Ｌ岩藻糖和Ｌ鼠李

糖），取 ５０ μＬ 标 准 单 糖，加 入 ５０ μＬ ０．６

ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ溶液和１００μＬ０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１的

ＰＭＰ甲醇溶液后于７０℃衍生化反应１００ｍｉｎ；冷

却后加１００μＬ０．３ｍｏｌ·Ｌ
－１的盐酸，加水１．７

ｍＬ；再 加 入 ２ ｍＬ 氯 仿 萃 取、离 心 （２０００

ｒ·ｍｉｎ－１，５ｍｉｎ）、去除有机相，反复萃取５次；

取水相过０．２２μｍ微孔滤膜，待ＨＰＬＣ进样分析。

配制各单糖浓度均为１ｍｇ·ｍＬ
－１的混合标品，与

标准单糖进行相同的处理，待 ＨＰＬＣ进样分析。

取１ｍＬ１０ｍｇ·ｍＬ
－１的羊栖菜多糖溶液，加入１

ｍＬ４ｍｏｌ·Ｌ－１三氟乙酸 （ＴＦＡ），封口，１１０℃下

水解８ｈ；冷却后加入４００μＬ甲醇溶解，减压旋蒸

至干，重复６次；然后和标准单糖进行同样的处

理，待ＨＰＬＣ进样分析。

色谱条件：色谱柱为：ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ

Ｃ１８，４．６×２５０ ｍｍ，５ μｍ； 流 动 相：０．０２

ｍｏｌ·Ｌ－１磷酸盐缓冲液 （ｐＨ６．７）乙腈 （８５∶

１５，ｖ／ｖ）；柱温：３０℃；检测波长：２５０ｎｍ；流

速：１ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样体积：１０μＬ。

１３４　傅里叶变换红外光谱分析 （ＦＴＩＲ）　将

多糖样品与 ＫＢｒ粉末研磨均匀，压成１ｍｍ的薄

片，用ＢｒｕｋｅｒＶＥＲＴＥＸ３３光谱仪记录样品的红

外吸收值，扫描范围为４００～４０００ｃｍ
－１。

１３５　刚果红试验　参考Ｃｈｅｎ等
［１８］方法，并作

出一些修改。取１ｍｇ·ｍＬ
－１的羊栖菜多糖溶液

２．０ｍＬ与１００μｍｏｌ·Ｌ
－１的刚果红溶液２．０ｍＬ混

合，分别加入１ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液使体系中

ＮａＯＨ 的最终浓度分别为０、０．０５、０．１、０．２、

０．３、０．４、０．５ｍｏｌ·Ｌ－１。以１ｍｇ·ｍＬ
－１的凝胶

多糖溶液为阳性对照，室温下放置１０ｍｉｎ后，在

２２０～６００ｎｍ波长范围内进行全波长扫描，记录不

同浓度ＮａＯＨ 条件下的最大吸收波长。以 ＮａＯＨ

浓度为横坐标，最大吸收波长为纵坐标作图。

１３６　扫描电镜分析　将冷冻干燥后的羊栖菜多

糖用离子溅射镀膜法制备电镜样品，置于扫描电镜

的样品室中扫描分析，调节加速电压５．０ｋＶ，放

大倍数５００倍，用随机工作站进行拍摄，观察多糖

表面的形态。

１３７　流变特性分析　配制１０ｍｇ·ｍＬ
－１的羊栖

菜多糖水溶液，采用哈克 ＭＡＲＳＩＩＩ型流变仪测定

羊栖菜多糖溶液的剪切流变曲线和频率扫描下的振

荡流变特性；其中，剪切流变所用转子为Ｃ６０／１°

Ｔｉ，振荡流变的转子为Ｐ６０ＴｉＬ，板间距设定为

０．０５２ｍｍ。剪切流变测定条件为：剪切速率范围

为０．１～１５０ｓ
－１，测定温度２５℃。振荡流变条件

为：应力０．０１Ｐａ，测定温度２５℃，振荡频率范围

为０．０１～１．００Ｈｚ。每个样品重复测定３次，结果

取平均值。

１３８　 氧自由基吸收能力 （ＯＲＡＣ）测定 　

ＯＲＡＣ的测定参考林恋竹等
［１９］的方法，并进行一

些修改。用７５ｍｍｏｌ·Ｌ－１磷酸盐缓冲液 （ｐＨ

７．４）配制１ｍｇ·ｍＬ
－１的羊栖菜多糖溶液。将２０

μＬ样品溶液或２０μＬＴｒｏｌｏｘ标准品加入９６孔板

的孔中，空白组加入２０μＬＰＢＳ，然后加入１２０μＬ

７０ｎｍｏｌ·Ｌ－１荧光素钠。将混合物混匀并在３７℃

下预孵育１５ｍｉｎ后，迅速向每个孔中加入６０μＬ

４０ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＡＡＰＨ。在激发波长４８５ｎｍ，发射

波长５２０ｎｍ下进行连续测定，每２ｍｉｎ测定１次

荧光强度，共读６１次。每个样品设置３个复孔。

将所测的点连成一条曲线并计算曲线下面积，

犃犝犆表示曲线下的面积。公式如下：

犃犝犆＝０．５ （犳０＋犳狀）＋犳１＋犳２＋犳３＋…＋犳狀１；

犖犲狋犃犝犆＝犃犝犆样犃犝犆空白

以Ｔｒｏｌｏｘ浓度为横坐标，Ｎｅｔ犃犝犆为纵坐标

绘制标准曲线。ＯＲＡＣ值表示为每克样品的平均

μｍｏｌＴｒｏｌｏｘ当量 （ＴＥ）。

１３９　ＤＰＰＨ·清除率　ＤＰＰＨ·的测定参考Ｌｉ

等［２０］的方法，并进行了一些修改。配制浓度分别

为０．１２５、０．２５、０．５、１．０、２．０ｍｇ·ｍＬ
－１的羊

栖菜多糖溶液。取２ｍＬ样品溶液 （空白组用２ｍＬ

无水乙醇）加入到２ｍＬ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＤＰＰＨ·溶

液中 （溶液用无水乙醇配制）。其中对照组加入

２ｍＬ的样品溶液和２ｍＬ的无水乙醇。将混合物在

室温下避光保存３０ｍｉｎ。无水乙醇为空白，使用

可见分光光度计在 ５１７ｎｍ 下测量其吸光度。

ＤＰＰＨ·的清除率表示为：
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ＤＰＰＨ· 清除率 （％）＝ ［１－ （犃样品犃对照 ）／

犃空白］×１００

其中犃空白 指空白组的吸光度；犃样品 指样品组

的吸光度；犃对照指样品空白组的吸光度。

１３１０　ＡＢＴＳ·清除率　ＡＢＴＳ·清除率试验参

考赵谋明等［２１］的方法，经过一些修改。用５ｍＬ

ＡＢＴＳ （７ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和５ｍＬ过硫酸钾 （２．４５

ｍｍｏｌ·Ｌ－１）反应来制备ＡＢＴＳ·溶液。将混合物在

室温下避光保存１６ｈ。在测定之前，用５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１

磷酸盐缓冲液 （ｐＨ７．４）稀释 ＡＢＴＳ·溶液，使

其在７３４ｎｍ处的吸光度为０．７０±０．０２。取５０μＬ

的样品液至酶标板中 （空白组取等量的 ＰＢＳ），

３０℃保温３ｍｉｎ，再迅速加入１５０μＬＡＢＴＳ·，摇

匀，３０℃反应６ｍｉｎ，于７３４ｎｍ处测量其吸光度。

ＡＢＴＳ·清除率的计算公式如下：

ＡＢＴＳ·清除率（％）＝［（１－犃样品）／犃空白］×１００

其中犃空白 指空白组的吸光度，犃样品 指样品组

的吸光度。

１４　数据统计与分析

试验重复３次，所有数据均用平均值±ＳＤ表

示。使用ＳＰＳＳ２４．０软件的方差分析方法进行数据

显著性分析，犘＜０．０５表示差异显著。

２　结果与分析

２１　羊栖菜多糖的理化性质分析

羊栖菜多糖的理化性质测定结果如表１所示，

总糖含量分别为ＳＰＦ４０（６９．７１±２．７２）％、ＳＦＰ５０

（７８．２４±１．９０）％、ＳＦＰ６０（７１．７３±２．５５）％、ＳＦＰ

７０（７４．７０±２．６２）％和ＳＦＰ８０（６８．４８±１．８７）％。

稀酸提取的羊栖菜多糖的蛋白含量较低，各多糖组

分间总蛋白含量无显著性差异（犘＞０．０５）。大量研

究报道表明，藻类多糖大多含有硫酸基团，且硫酸基

团的含量与其功能活性密切相关［２２］，５种羊栖菜多

糖的硫酸基含量依次为（１．６７±０．６５）％、（７．０５±

１．０２）％、（４．６２±０．９３）％、（７．１８±１．７６）％和（４．２３

±０．５６）％，其中ＳＦＰ５０及ＳＦＰ７０的硫酸基团含

量显著高于其他３种多糖组分。糖醛酸的测定结果

显示，ＳＦＰ５０及ＳＦＰ７０的糖醛酸含量显著高于

ＳＰＦ６０和ＳＰＦ８０。说明醇沉条件对羊栖菜多糖的

总糖、硫酸基团及糖醛酸含量影响显著。

表１　羊栖菜多糖的理化性质

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊犲狓狋狉犪犮狋犲犱犳狉狅犿犛．犳狌狊犻犳狅狉犿犲

项目

Ｉｔｅｍ
ＳＦＰ４０ ＳＦＰ５０ ＳＦＰ６０ ＳＦＰ７０ ＳＦＰ８０

总糖Ｔｏｔａｌｓｕｇａｒ／％ ６９．７１±２．７２ａ ７８．２４±１．９０ｃ ７１．７３±２．５５ａｂ ７４．７０±２．６２ｂｃ ６８．４８±１．８７ａ

总蛋白Ｔｏｔａｌｐｒｏｔｅｉｎ／％ ０．７２±０．０６ａ ０．６４±０．０７ａ ０．７４±０．１４ａ ０．７６±０．１９ａ ０．６８±０．０７ａ

硫酸基Ｓｕｌｆａｔｅ／％ １．６７±０．６５ａ ７．０５±１．０２ｃ ４．６２±０．９３ｂ ７．１８±１．７６ｃ ４．２３±０．５６ｂ

糖醛酸Ｕｒｏｎｉｃａｃｉｄｓ／％ ３７．６３±２．２８ｂｃ ３９．４５±０．８６ｃ ３２．９６±２．２ａ ３８．８７±１．３５ｃ ３５．８１±０．０４ｂ

注：同行数据后不同小写字母表示差异显著（犘＜０．０５）。

Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｗｅｒｃａｓｅｌｅｔｔｅｒｓａｆｔｅｒｔｈｅｓａｍｅｌｉｎｅｏｆｄａｔａｉｎｄｉｃａｔｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（犘＜０．０５）．

２２　羊栖菜多糖的分子量及单糖组成分析

不同体积分数乙醇醇沉得到的羊栖菜多糖的分

子量和单糖组成如表２所示，各羊栖菜多糖组分的

单糖组成比较丰富，都含有甘露糖、葡萄糖、葡萄

糖醛酸、半乳糖、阿拉伯糖及岩藻糖，但各单糖所

占比例不同。其中，岩藻糖所占比例最高，约为

５０％；甘露糖、葡萄糖醛酸、半乳糖的含量也比较

高，约为１０％；此外，ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０、ＳＦＰ８０

含有少量的鼠李糖。ＳＦＰ４０、ＳＦＰ５０、ＳＦＰ６０、

ＳＦＰ７０和 ＳＦＰ８０的平均分子量分别是９７．６３、

９０．５１、９７．１９、８１．５２及９０．９３ｋＤａ。

２３　红外光谱分析

ＳＦＰ４０、ＳＦＰ５０、ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０ 及 ＳＦＰ

８０的红外光谱图如图１所示，主要吸收谱带基本

相同，说明其主要有机官能团相似。３２１２ｃｍ－１处

的宽峰是由于多糖中羟基的伸缩振动引起的。

２９１９ｃｍ－１处的吸收是由于 ＣＨ 键的伸缩振动。

１７４３ｃｍ－１和 １６１６ｃｍ－１的吸收峰为酯化羰基

（Ｃ＝Ｏ）和羧基 （ＣＯＯ）的特征峰，说明ＳＦＰ中

存在乙酰基或糖醛酸［２３］。１４２２ｃｍ－１为ＣＨ 的弯

曲振动。１０２６、１０９６、１１３４ｃｍ－１３个位置出现

的吸收峰表示ＳＦＰ的糖环构型为吡喃型
［２３］，是糖

苷键ＣＯＣ的非对称的振动峰。１２４７和８０８ｃｍ－１

处的吸收归因于Ｓ＝Ｏ和ＣＯＳ的伸缩振动
［２４］。
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表２　羊栖菜多糖的分子量及单糖组成

犜犪犫犾犲２　犕狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋犪狀犱犿狅狀狅狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊犲狓狋狉犪犮狋犲犱犳狉狅犿犛．犳狌狊犻犳狅狉犿犲

处理

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

单糖的摩尔百分比 Ｍｏｌａｒｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ／％

甘露糖

Ｍａｎ

鼠李糖

Ｒｈａ

葡萄糖醛酸

ＧｌｃＡ

葡萄糖

Ｇｌｃ

半乳糖

Ｇａｌ

阿拉伯糖

Ａｒａ

岩藻糖

Ｆｕｃ

平均分子质量

Ｍｗ

／ｋＤａ

ＳＦＰ４０ ８．９６ ０．００ １０．６３ ２．４６ １４．４７ １２．３７ ５１．１０ ９７．６３

ＳＦＰ５０ １６．０５ ０．００ １０．５１ ２．２３ １３．１８ ５．７０ ５２．３３ ９０．５１

ＳＦＰ６０ １４．１２ １．４２ ９．０１ ４．２６ １２．２４ ４．６３ ５４．３２ ９７．１９

ＳＦＰ７０ １３．１２ １．３３ １２．１３ ５．７８ １４．８７ ３．０２ ４９．７５ ８１．５２

ＳＦＰ８０ １１．５６ ０．６７ ９．６７ ８．６５ １２．２２ ３．４３ ５３．７９ ９０．９３

图１　羊栖菜多糖的红外光谱

犉犻犵．１　犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊犲狓狋狉犪犮狋犲犱犳狉狅犿

犛．犳狌狊犻犳狅狉犿犲

２４　构象分析

刚果红是一种可与具有三股螺旋链构象的多糖

形成络合物的酸性染料。与刚果红相比，络合物的

最大吸收波长发生红移，当ＮａＯＨ浓度大于某个浓

度时，其最大吸收波长会急剧下降。本研究利用刚

果红试验对羊栖菜多糖的构象进行分析，用具有典

型三螺旋结构的凝胶多糖作对照。刚果红试验结果

如图２所示，当ＮａＯＨ浓度为０时，与刚果红相比，

样品的最大吸收波长红移，表明样品与刚果红络合，

当ＮａＯＨ浓度为０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１时，ＳＦＰ４０、ＳＦＰ

５０、ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０及ＳＦＰ８０的最大吸收波长突

然降低，表明稀酸提取的羊栖菜多糖均具有三螺旋

结构，但不同体积分数乙醇醇沉不会改变其三螺旋

构象。研究发现，与多糖的初级结构相比，多糖特

定的空间构象对其生物活性的影响更大，如具有抗

肿瘤活性的香菇多糖呈三股螺旋结构［２５］。

２５　扫描电镜 （ＳＥＭ）分析

扫描电镜可用于观察多糖等生物大分子的微观

图２　多糖刚果红复合物在不同浓度 ＮａＯＨ溶液中最大

吸收波长变化

犉犻犵．２　犆犺犪狀犵犲狊狅狀 犿犪狓犻犿狌犿 犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀 狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狅犳

狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊犆狅狀犵狅 狉犲犱 犮狅犿狆犾犲狓 犻狀 犖犪犗犎

狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

形貌。不同体积分数乙醇沉淀制备的羊栖菜多糖的

扫描电镜图如图３所示，试验结果表明：酸提取的

羊栖菜多糖表面均呈现不规则的几何外形，表面呈

凹凸不平、疏松多孔的褶皱结构，说明多糖分子间

相互存在排斥力，分子间吸引力较为弱小。

２６　流变学特性分析

在２５℃的条件下测试羊栖菜多糖溶液的剪切

流变和振荡流变曲线，结果如图４所示。在剪切速

率范围０．１～１５０ｓ
－１内，羊栖菜多糖的表观黏度随

着剪切速率的升高而逐渐降低，最后趋于稳定，呈

现典型的假塑性流体剪切变稀的特性，属于非牛顿

流体。溶液的黏度随着剪切速率的增加而降低的现

象称为 “剪切稀化”，这主要是因为剪切速率的增

加会改变分子间的交互作用，使分子间的阻力变

小，从而使黏度降低［２６］。不同体积分数的乙醇醇

沉得到的羊栖菜多糖的表观黏度随剪切速率的变化
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一致，说明不同体积分数乙醇醇沉得到的羊栖菜多

糖溶液的流变学性质类似，即醇沉时乙醇的体积分

数不会改变羊栖菜多糖的流变学性质。

动态黏弹性行为测定结果表明，ＳＦＰ４０、

ＳＦＰ５０、ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０及ＳＦＰ８０的储能模量

Ｇ′和损耗模量Ｇ″与频率之间的关系呈现相同的规

律，Ｇ′＞Ｇ″，表明不同体积分数乙醇醇沉的羊栖

菜多糖均表现固体弹性行为，乙醇沉淀的体积分数

不影响羊栖菜多糖的黏弹性行为。

图３　羊栖菜多糖的扫描电镜图

犉犻犵．３　犛犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狅犳狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊犲狓狋狉犪犮狋犲犱犳狉狅犿犛．犳狌狊犻犳狅狉犿犲

图４　羊栖菜多糖的动态储能模量 （Ｇ′）和损耗模量 （Ｇ″）以及稳定剪切流变曲线

犉犻犵．４　犇狔狀犪犿犻犮犲狀犲狉犵狔狊狋狅狉犪犵犲犿狅犱狌犾狌狊（犌＇），犾狅狊狊犿狅犱狌犾狌狊（犌＇＇），犪狀犱犮狅狀狊狋犪狀狋狊犺犲犪狉狉犺犲狅犾狅犵犻犮犪犾犮狌狉狏犲狅犳犛．犳狌狊犻犳狅狉犿犲

狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊
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２７　抗氧化活性分析

２７１　ＯＲＡＣ分析　氧自由基吸收能力 （ＯＲＡＣ）

基于氢原子转移 （ＨＡＴ）机制，广泛应用于评价

各种物质的抗氧化活性［２７］。在偶氮类化合物偶氮

二异丁脒盐酸盐 （ＡＡＰＨ）的过氧自由基攻击下，

荧光素钠的荧光特性逐渐消失。抗氧化性的物质对

过氧自由基的清除能力通常与氧自由基作用下荧光

衰减曲线的延迟曲线面积 （荧光自然衰减曲线下面

积减去荧光衰减曲线下面积）直接相关，结果以

Ｔｒｏｌｏｘ当量来表示。不同体积分数乙醇制备得到

的羊栖菜多糖的氧自由基吸收能力结果如图５所

示，ＳＦＰ４０和ＳＦＰ５０的ＯＲＡＣ值分别为 （３３．７３

±２．１３）、 （３８．３９±１．１１）μｍｏｌＴｒｏｌｏｘ·ｇ
－１，

ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０、ＳＦＰ８０ 显 著 高 于 ＳＦＰ４０ 和

ＳＦＰ５０，其 中 ＳＦＰ８０ 的 ＯＲＡＣ 值 最 大，为

（５２．５７±０．０６）μｍｏｌＴｒｏｌｏｘ·ｇ
－１，显著高于其他

４种醇沉组分 （犘＜０．０５）。结果表明不同体积分数

醇沉会影响羊栖菜多糖的ＯＲＡＣ值，且随着乙醇

体积分数的增加，ＯＲＡＣ值也增大。

２７２　ＤＰＰＨ·清除率　ＤＰＰＨ·在醇溶液中显

稳定的紫色，在５１７ｎｍ处有强吸收，抗氧化剂存

在时，其单电子与之配对而使溶液颜色变浅，吸光

度降低，被广泛用于评价抗氧剂清除自由基的能

力［２８］。不同体积分数乙醇沉淀的羊栖菜多糖的

ＤＰＰＨ·清除能力如图６所示，ＤＰＰＨ·清除率随

着ＳＦＰ浓度的增加而增加，当羊栖菜多糖浓度较

低时 （＜０．２５ｍｇ·ｍＬ
－１），ＳＦＰ４０表现出较强的

ＤＰＰＨ· 清 除 率，而 ＳＦＰ６０ 表 现 出 较 弱 的

ＤＰＰＨ·清除率。当羊栖菜多糖质量浓度为２．０

ｍｇ·ｍＬ
－１时，不同体积分数乙醇醇沉对羊栖菜多

糖的ＤＰＰＨ·的清除率影响较大，其中，ＳＦＰ５０

的自由基清除能力显著高于其他体积分数醇沉的羊

栖菜多糖，达到了 （６８．７０±３．３７）％。

图５　羊栖菜多糖的ＯＲＡＣ值

犉犻犵．５　犗犚犃犆狏犪犾狌犲狅犳狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊犲狓狋狉犪犮狋犲犱犳狉狅犿犛．

犳狌狊犻犳狅狉犿犲

注：图中不同小写字母表示差异显著 （犘＜０．０５）。图６～７同。

Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｗｅｒｃａｓｅｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｉｎｄｉｃａｔｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（犘＜０．０５）．ＴｈｅｓａｍｅａｓＦｉｇ．６－７．

２７３　ＡＢＴＳ·的清除率　由图７可以看出，羊栖

菜多糖对ＡＢＴＳ·均具有一定的清除能力，且随着

多糖溶液浓度的增加而增加。在所测浓度范围内，

ＳＦＰ８０的 ＡＢＴＳ·的清除率显著高于ＳＦＰ４０的

ＡＢＴＳ·清除率（犘＜０．０５）。当羊栖菜多糖质量浓

度为２．０ｍｇ·ｍＬ
－１时，ＳＦＰ４０、ＳＦＰ５０、ＳＦＰ６０、

ＳＦＰ７０及 ＳＦＰ８０ 的 ＡＢＴＳ· 的清除率分别为

５２．６０％、５５．５６％、５７．２７％、５８．１２％和５７．９３％。

图６　羊栖菜多糖的ＤＰＰＨ·清除率

犉犻犵．６　犇犘犘犎·狊犮犪狏犲狀犵犻狀犵狉犪狋犲狅犳狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊犲狓狋狉犪犮狋犲犱犳狉狅犿犛．犳狌狊犻犳狅狉犿犲
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图７　羊栖菜多糖的ＡＢＴＳ·的清除率

犉犻犵．７　犃犅犜犛·狊犮犪狏犲狀犵犻狀犵狉犪狋犲狅犳狆狅犾狔狊犪犮犮犺犪狉犻犱犲狊犲狓狋狉犪犮狋犲犱犳狉狅犿犛．犳狌狊犻犳狅狉犿犲

３　讨论与结论

现代研究表明：羊栖菜中富含微量元素及氨基

酸，同时还含有丰富的多糖、甾醇、萜类物质等，

是天然的保健食品。新鲜的羊栖菜肥厚多汁，营养

成分丰富，采集后可直接食用，具有非常高的食疗

价值［６］。研究表明其具有抗氧化、抗肿瘤、调节免

疫力以及降血糖血脂等多重保健功效［２９］，极具开

发应用前景。本研究采用酸提醇沉法制备羊栖菜多

糖，提取过程中未用Ｓｅｖａｇｅ法除蛋白，避免了有

机试剂在此过程中对羊栖菜多糖结构及功能活性的

影响。

分别用体积分数为４０％、５０％、６０％、７０％

和８０％的乙醇醇沉得到ＳＦＰ４０、ＳＦＰ５０、ＳＦＰ

６０、ＳＦＰ７０和ＳＦＰ８０等５种羊栖菜多糖，其中，

ＳＦＰ５０的总糖和糖醛酸含量最高，且总糖含量显

著高于其他体积分数醇沉的羊栖菜多糖；酸提取的

羊栖菜多糖中总蛋白含量均较低，且各多糖组分间

无显著性差异。羊栖菜多糖均由甘露糖、葡萄糖、

葡萄糖醛酸、半乳糖、阿拉伯糖及岩藻糖组成，但

各单糖所占比例不同。其中，岩藻糖所占比例最

高，约为５０％；甘露糖、葡萄糖醛酸、半乳糖的

含量也比较高，约为１０％；且ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０、

ＳＦＰ８０含有少量的鼠李糖，其单糖组成与 Ｗｕ

等［３０］研究报道的结果大致相同，但其所占比例有

所不同的原因可能是提取方法不同。ＳＦＰ４０、

ＳＦＰ５０、ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０和ＳＦＰ８０的平均分子

量分别是９７．６３、９０．５１、９７．１９、８１．５２及９０．９３

ｋＤａ，分子量小于Ｓｕｎ等
［３１］水提法制备的羊栖菜

多糖的分子量，可能是因为稀酸提取会使多糖降

解。

刚果红试验显示了羊栖菜多糖具有三螺旋结

构。流变测试表明羊栖菜多糖是一种非牛顿流体，

表现为固态弹性行为，不同体积分数醇沉不改变其

流变学性质。抗氧化活性研究表明ＯＲＡＣ值大小

依次 为 ＳＦＰ８０＞ＳＦＰ６０ （ＳＦＰ７０）＞ＳＦＰ５０

（ＳＦＰ４０），其中 ＳＦＰ８０ 的 ＯＲＡＣ 值最大，为

（５２．５７±０．０６）μｍｏｌＴｒｏｌｏｘ·ｇ
－１；随着多糖浓度

的增大，多糖的ＤＰＰＨ·和ＡＢＴＳ·的清除率不断

增大。多糖质量浓度为２．０ｍｇ·ｍＬ
－１时，ＳＦＰ

４０、ＳＦＰ５０、ＳＦＰ６０、ＳＦＰ７０ 和 ＳＦＰ８０ 的

ＤＰＰＨ · 清 除 率 分 别 为 ５５．０２％、６８．７０％、

５３．９３％、５６．３４％及４７．０６％，ＡＢＴＳ·的清除率

分别为５２．６０％、５５．５６％、５７．２７％、５８．１２％和

５７．９３％，说明不同体积分数乙醇醇沉会影响羊栖

菜多糖的抗氧化特性。
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