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干燥方法对瘤背石磺多糖抗氧化性和还原力的影响
Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｒｙｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｎａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ

ｏｆｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍ犗狀犮犺犻犱犻狌犿狊狋狉狌犿犪

程知庆

犆犎犈犖犌犣犺犻狇犻狀犵
　

沈和定

犛犎犈犖犎犲犱犻狀犵
　

姚理想

犢犃犗犔犻狓犻犪狀犵
　

刁　亚

犇犐犃犗犢犪

（上海海洋大学省部共建水产种质资源发掘与利用教育部重点实验室，上海　２０１３０６）

（犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犈狓狆犾狅狉犪狋犻狅狀犪狀犱犝狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀狅犳犃狇狌犪狋犻犮犌犲狀犲狋犻犮犚犲狊狅狌狉犮犲狊，

犛犺犪狀犵犺犪犻犗犮犲犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，犛犺犪狀犵犺犪犻２０１３０６，犆犺犻狀犪）

摘要：以瘤背石磺为原料，采用传统的水提醇沉法提取瘤背

石磺多糖，研究真空冷冻干燥和烘箱干燥两种方式对多糖抗

氧化活性的影响。以Ｖｃ作为阳性对照，通过清除ＤＰＰＨ自

由基、·ＯＨ、Ｏ－２ ·和亚硝酸盐来检测多糖的抗氧化活性，用

分光光度法检测其总还原力。结果表明，瘤背石磺的冻干多

糖比烘干多糖具有更高的抗氧化活性，冻干多糖对ＤＰＰＨ自

由基、·ＯＨ 和 亚 硝 酸 盐 的 犐犆５０ 分 别 为 ４．１４，２．９６，

２．０５ｍｇ／ｍＬ，清除率与多糖浓度呈明显的量效关系；但是两

种多糖的总还原力不强，对Ｏ－２ ·基本没有清除能力；在同等

浓度下，多糖的抗氧化活性均弱于Ｖｃ。
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　　瘤背石磺（犗狀犮犺犻犱犻狌犿狊狋狉狌犿犪）俗称土海参、海癞子、土

鸡、乌纱鳖等，为软体动物门、腹足纲、肺螺亚纲、柄眼目、石

磺科的一种全身裸露无壳贝类，广泛分布于江苏、上海、浙

江、福建等地的滩涂潮间带高潮线附近；沿海地区流传其具

有治哮喘、治风湿病、滋补、助消化、消除疲劳、明目等功效，

是一种特色的海洋中药［１－２］。黄金田等［３］详细分析了瘤背

石磺的营养成分，结果表明瘤背石磺具有较高的食用价值和

保健作用。管菊等［４］研究发现瘤背石磺中总糖的含量高达

２６．０６％，为瘤背石磺多糖的研发提供了基础资料。

　　人体内产生的自由基主要有 超 氧 阴 离 子 自 由 基

（Ｏ－２ ·）、过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）、羟自由基（·ＯＨ），均具有强氧

化性可导致脂质过氧化，损害膜蛋白，降低细胞膜的渗透性，

进而引起慢性疾病及衰老效应［５－７］，从动植物体内提取的天

然抗氧化剂具有安全、无毒的优点［８］，研究［９－１０］发现贝类多

糖具有良好的抗氧化活性，但关于瘤背石磺多糖抗氧化活性

的研究未见相关报道。

　　多糖的抗氧化活性受多种因素的影响，不同的干燥方法

因传热方式、受热条件、失水速度等因素的不同，可能使多糖

的化学结构发生改变进而影响其生理活性［１１－１２］。传统工艺

中多糖的干燥多以烘干为主，该法较为经济，易操作，但样品

活性损失较大。本试验旨在研究瘤背石磺多糖的抗氧化活

性，探讨提取工艺中常用的两种干燥方法（真空冷冻干燥和

烘箱干燥）对多糖抗氧化活性的影响，以期为瘤背石磺多糖

作为天然抗氧化剂用于医药、保健品行业提供理论指导。

１　材料与方法
１．１　试验材料与仪器

　　瘤背石磺：采自上海崇明岛，去其内脏洗净后放入

－８０℃冷冻保存，备用；
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　　无水乙醇、ＤＰＰＨ（苯代苦肼自由基）、水杨酸、硫酸亚铁、

３０％过氧化氢、邻苯三酚（焦性没食子酸）、三羟甲基氨基甲

烷（Ｔｒｉｓ）、盐酸萘乙二胺、ＮａＮＯ２、对氨基苯磺酸、铁氰化钾、

三氯乙酸、三氯化铁等：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；

　　多功能粉碎机：ＸＬ１３０Ｂ型，永康市小宝电器有限公司；

　　电子分析天平：ＡＬ１０４型，梅特勒—托利多（上海）有限

公司；

　　紫外分光光度计：ＵＶ６１００型，上海美谱达仪器有限

公司；

　　电热温干燥箱：ＤＨＧ９０７７Ａ型，上海精密实验设备有限

公司；

　　双列六孔恒温水浴锅：ＨＷＳ２６型，上海慧泰仪器制造

有限公司；

　　低速台式大容量离心机：ＴＤＬ４０Ｂ型，上海圣科仪器设

备有限公司；

　　超纯水仪：ＭＬＬＩＱ型，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；

　　真空冷冻干燥机：ＧＡＭＭＡ１１６ＬＳＣ型，德国Ｃｈｒｉｓｔ公司。

１．２　试验方法

１．２．１　提取工艺流程

　　瘤背石磺→预处理→热水浸提→过滤→离心→减压浓

缩→脱蛋白→透析→醇沉→干燥→瘤背石磺粗多糖

１．２．２　操作要点

　　（１）瘤背石磺的预处理：用组织搅碎机将石磺绞碎，室

温下用３倍体积石油醚浸泡１２ｈ脱脂，纱布过滤后取滤渣，

再用３倍体积无水乙醇浸泡４ｈ以脱色及除去单糖和低聚

糖，经纱布过滤后取滤渣，置于５０℃烘箱中烘干。

　　（２）热水浸提：称取６０ｇ的瘤背石磺，按料液比１∶３０

（犿∶犞）、浸提温度９０℃、提取时间１５ｈ提取２次。

　　（３）脱蛋白：采用ｓｅｖａｇｅ法脱蛋白（犞多糖溶液 ∶犞氯仿 ∶

犞正丁醇＝２０∶４∶１），多次脱蛋白至较少或无白色沉淀为止。

　　（４）乙醇沉淀：加入多糖溶液４倍体积的９５％乙醇，放

入４℃的冰箱静置过夜，离心收集沉淀，再用无水乙醇、丙

酮、乙醚洗涤数次。

　　（５）瘤背石磺多糖的干燥：① 烘箱干燥：将多糖置于电

热恒温干燥箱，于温度５０℃，恒温干燥（约１２ｈ）至恒重得到

烘干多糖；② 真空冷冻干燥：经过－８０℃冰箱预冻处理后，

将多糖放入真空冷冻干燥机中干燥，温度设置为－５５℃，真

空度为１３Ｐａ，干燥２４ｈ后得到冻干多糖。

１．２．３　抗氧化活性研究

　　（１）ＤＰＰＨ自由基清除能力：准确称取１ｇ瘤背石磺粗

多糖，配制１０ｍｇ／ｍＬ的多糖溶液，用蒸馏水分别稀释至质

量浓度为０．５，１．０，２．０，４．０，６．０，８．０，１０．０ｍｇ／ｍＬ，各取

２ｍＬ置于２５ｍＬ锥形瓶中，加入０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ的ＤＰＰＨ乙

醇溶液（５０％乙醇溶液配制）２ｍＬ，摇匀后室温下避光反应

３０ｍｉｎ，以５０％乙醇校零，测定在５１７ｎｍ处溶液的吸光值

犃犻。以ＶＣ作为阳性对照，每个浓度组平行试验３次，求取平

均值，按式（１）计算多糖对ＤＰＰＨ自由基的清除率
［１３］。

　　犘＝
犃狅－（犃犻－犃犻狅）

犃狅
×１００％ （１）

　　式中：

　　犘———清除率，％；

　　犃犻———加入ＤＰＰＨ后多糖溶液的吸光度；

　　犃犻狅———未加ＤＰＰＨ的多糖溶液的吸光度；

　　犃狅———未加多糖溶液的ＤＰＰＨ吸光度。

　　（２）·ＯＨ清除能力：配制１０ｍｇ／ｍＬ的瘤背石磺多糖溶

液，用蒸馏水稀释至质量浓度为０．５，１．０，２．０，３．０，４．０，

５．０ｍｇ／ｍＬ。取０．９ｍｍｏｌ／Ｌ水杨酸—乙醇和０．９ｍｍｏｌ／Ｌ

ＦｅＳＯ４溶 液 各 １ ｍＬ 于 ２５ ｍＬ 锥 形 瓶 中，然 后 加 入

０．８８ｍｍｏｌ／Ｌ过氧化氢溶液１ｍＬ启动反应，在３７℃的水浴

锅中加热３０ｍｉｎ，于５１０ｎｍ处测得吸光度犃０；将各浓度梯

度多糖溶液各取１ ｍＬ 分别加入锥形瓶中，３７ ℃ 水浴

３０ｍｉｎ，测得吸光度犃狓；考虑到色素本身的吸光度，做样品

对照试验：将 Ｈ２Ｏ２溶液换成蒸馏水，重复上述步骤测得吸光

度犃狓狅。以ＶＣ作为阳性对照，每个浓度组平行试验３次，求

取平均值，按式（２）计算多糖对·ＯＨ的清除率
［１４］。

　　犘＝
犃狅－（犃狓－犃狓狅）

犃狅
×１００％ （２）

　　式中：

　　犘———清除率，％；

　　犃狓———加入硫酸亚铁、水杨酸—乙醇、过氧化氢、多糖

溶液的吸光度；

　　犃狓狅———加入硫酸亚铁、水杨酸—乙醇、多糖溶液，不加

过氧化氢引发反应的溶液吸光度；

　　犃狅———只加入硫酸亚铁、水杨酸—乙醇、过氧化氢，不加

入多糖溶液的吸光度。

　　（３）Ｏ－２ ·清除能力：吸取２５℃恒温水浴１５ｍｉｎ后的

Ｔｒｉｓ—ＨＣｌ（ｐＨ８．２，０．０５ｍｏｌ／Ｌ）３ｍＬ和５ｍｍｏｌ／Ｌ邻苯三

酚溶液（用１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ处理配制）０．２ｍＬ。震荡摇匀，反

应３．５ｍｉｎ后，加入０．１ｍＬ，８ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ终止反应。在

３２５ｎｍ处测吸光度犃１；再加入预热后不同浓度的多糖稀释

液１ｍＬ，重复上述步骤，测犃２。用０．２ｍＬ的盐酸代替邻苯

三酚溶液测得对照组的吸光值犃３。以 ＶＣ作为阳性对照，每

个浓度组平行试验３次，求取平均值，按式（３）计算多糖对

Ｏ－２ ·的清除率
［８］。

　　犘＝
犃１－（犃２－犃３）

犃１
×１００％ （３）

　　式中：

　　犘———清除率，％；

　　犃１———邻苯三酚自氧化的吸光度；

　　犃２———加入多糖溶液后邻苯三酚自氧化的吸光度；

　　犃３———未加邻苯三酚的多糖溶液的吸光度。

　　（４）亚硝酸盐清除能力：根据文献［８］，修改如下：取待

测多糖溶液的浓度为１０ｍｇ／ｍＬ，分别量取１～６ｍＬ于６支

２５ｍＬ比色管中，溶液反应后定容至２５ｍＬ，在５４０ｎｍ处测

得吸光度犃。以 ＶＣ作为阳性对照，每个浓度组平行试验

３次，求取平均值，按式（４）计算多糖对亚硝酸钠的清除率。

　　犘＝
犃狅－（犃狆－犃狆犻）

犃狅
×１００％ （４）

　　式中：

　　犘———清除率，％；
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　　犃狆———加入亚硝酸钠后多糖溶液的吸光值；

　　犃狆犻———多糖溶液（未加亚硝酸钠）的吸光值；

　　犃狅———测定亚硝酸钠溶液（未加多糖溶液）的吸光值。

１．２．４　瘤背石磺多糖还原力的测定　根据文献［８］，修改如

下：缩短溶液的反应时间为２０ｍｉｎ，在７００ｎｍ处测得吸光

值，每个浓度组平行试验３次，求取平均值。

２　结果与分析
２．１　对ＤＰＰＨ自由基的清除能力

　　由图１可知，在测定浓度范围内，多糖对ＤＰＰＨ自由基

的清除能力随着质量浓度的增加而增加；ＶＣ的清除力比多

糖强且维持在较高的水平。经计算，多糖对ＤＰＰＨ自由基的

清除率为５０％（犐犆５０）时对应的冻干多糖和烘干多糖的浓度

分别为４．１４，５．４４ｍｇ／ｍＬ。这在一定程度上表明真空冷冻

干燥对瘤背石磺多糖活性结构的破坏较小。

图１　瘤背石磺多糖和Ｖｃ对ＤＰＰＨ自由基清除能力

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＤＰＰＨｒａｄｉｃａｌｓｃａｎｖｅｎｇｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆ犗狀犮犺犻犱犻狌犿

狊狋狉狌犿犪ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓａｎｄＶｃ

２．２　对羟自由基的清除能力

　　由图２可知，ＶＣ和多糖对·ＯＨ 均具有较强的清除力，

相同浓度下不同干燥方法得到的多糖其活性都低于ＶＣ阳性

对照组。对·ＯＨ的清除率与多糖的浓度基本呈正相关关

系。经计算，冻干多糖和烘干多糖对·ＯＨ 的犐犆５０分别为

２．９６，３．１２ｍｇ／ｍＬ。·ＯＨ 是一种夺电子能力即氧化能力

极强的活泼氧，清除结果表明瘤背石磺多糖具有较强的供氢

或供电子的能力，而烘箱干燥时５０℃的持续高温可能在一

定程度上减弱了多糖的供氢活性。所以经不同的干燥方法

处理后，冻干多糖对·ＯＨ的清除率大于烘干多糖。

图２　瘤背石磺多糖和Ｖｃ对羟自由基清除作用

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｈｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌｓｃａｎｖｅｎｇｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

犗狀犮犺犻犱犻狌犿狊狋狉狌犿犪ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓａｎｄＶｃ

２．３　对超氧阴离子自由基的清除能力

　　由图３可知，在浓度范围内，ＶＣ对Ｏ
－
２ ·有较高的清除作

用，而经不同干燥方法处理后的多糖对Ｏ－２ ·基本没有清除

作用，随着多糖浓度的增加清除率基本维持在较低的水平，

当多糖的质量浓度为１０ｍｇ／ｍＬ时，冻干多糖和烘干多糖清

除率分别为３２．９％，３０．７％。冻干多糖和烘干多糖对Ｏ－２ ·

的犐犆５０分别为３７．７０，３４．２８ｍｇ／ｍＬ。经冻干和烘干的多糖

对Ｏ－２ ·基本没有清除作用。

图３　瘤背石磺多糖和Ｖｃ对超氧阴离子自由基清除能力

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅａｎｉｏｎｒａｄｉｃａｌｓｃａｎｖｅｎｇｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

犗狀犮犺犻犱犻狌犿狊狋狉狌犿犪ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓａｎｄＶＣ

２．４　对亚硝酸盐的清除能力

　　由图４可知，冻干多糖对亚硝酸钠具有一定的清除作

用，但活性低于ＶＣ阳性对照组。多糖浓度低于１．２ｍｇ／ｍＬ，

两种多糖对亚硝酸钠的清除率较低且增加缓慢，当浓度达到

２．４ｍｇ／ｍＬ时，冻干多糖清除率最高可达到５６．１３％，而烘

干多糖在浓度范围内的清除率增加缓慢，清除效果不明显。

经计算，对亚硝酸钠的清除率为５０％（犐犆５０）时对应的冻干多

糖和烘干多糖的浓度分别为２．０５，４．５９ｍｇ／ｍＬ，可能是因为

多糖中具有清除亚硝酸钠功能的结构对温度较为敏感，过高

的温度容易导致其原有的结构发生改变，从而使样品活性减

弱。所以经不同的干燥方法处理后，冻干多糖对亚硝酸钠的

清除能力大于烘干多糖。

２．５　还原力的测定

　　抗氧化剂具有还原力，通过自身氧化提供电子从而实现

自由基的清除，多糖可提供电子将Ｆｅ３＋还原成Ｆｅ２＋，而Ｆｅ２＋

在７００ｎｍ处有强吸收，吸光值越大则表明还原能力越强。

图４　瘤背石磺多糖和Ｖｃ对亚硝酸钠清除能力

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｓｏｄｉｕｍｎｉｔｒｉｔｅｒａｄｉｃａｌｓｃａｎｖｅｎｇｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

犗狀犮犺犻犱犻狌犿狊狋狉狌犿犪ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓａｎｄＶＣ
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由图５可知，在测定的浓度范围内，混合液反应后出现吸光

值且吸光值不断增加，说明多糖的还原力随着浓度的增加而

增强。冻干多糖的还原力增加幅度较大，说明真空冷冻干燥

对多糖的结构和还原能力破坏相对较小。所以经不同的干

燥方法处理后，冻干多糖的还原能力强于烘干多糖。

图５　瘤背石磺多糖的还原力

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｒｅｄｕｃｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆ犗狀犮犺犻犱犻狌犿狊狋狉狌犿犪

ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

３　结论
　　本试验研究了瘤背石磺粗多糖的抗氧化活性及其总还

原力，并比较两种干燥方法对多糖体外抗氧化活性的影响。

结果表明，瘤背石磺多糖在测定浓度范围内的清除率与其质

量浓度呈正相关关系，但抗氧化活性均低于 ＶＣ阳性对照。

对ＤＰＰＨ自由基和·ＯＨ均具有较好的清除效果，对亚硝酸

盐也有一定的清除作用，但总还原力不强，对Ｏ－２ ·基本没有

清除能力。真空冷冻干燥相较于烘箱干燥能在一定程度上

保持多糖的抗氧化活性。在研发瘤背石磺多糖的药用及保

健功效时，要根据多糖抗氧化活性的特点，对原料采取不同

的干燥方式；两种干燥方法得到的瘤背石磺多糖的结构差异

及其对抗氧化活性影响机理仍需进一步研究。
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４　试验部分

　　依据剥衣效率约３００个／ｈ，剥衣时间约１２ｓ／个的椰子剥

衣机，对输送机构的输送参数进行安排。

　　在搅料机构的作用下料斗中的椰子落入挡料连杆机构，

通过挡料连杆机构使椰子每隔１２ｓ下落一个至两异向水平

旋转滚筒上，并在滚筒上运动６ｓ，在机械手作用下，椰子沿

两异向倾斜旋转滚筒滑至椰子托盘，实现摆正，共用时４ｓ，

其中机械手伸缩用时２ｓ；然后机械手将椰子送至椰子剥衣

机，用时２ｓ，如此１个循环共用时１２ｓ。试验发现，如果剥衣

时间变化，则需要调整料斗中椰子下落的时间和在两异向水

平旋转滚筒上运动的时间。

５　结论

　　本设计现阶段处于试验完善阶段，该椰子自动上下料装

置设计独特，结构简单，制造成本低廉，大大有利于推广试

用，处理能力可达到３００个／ｈ以上，解决了某种椰子剥衣机

的椰子上料环节因人工送料而带来的效率不高，自动程度低

等问题。减少了工作流程，降低工人劳动强度，减轻工厂负

担，提高了椰子加工过程的效率，增加了经济效益。
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