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摘要!建立了柱前
V?V

衍生高效液相色谱法分离检测
%

种

中性糖#

8

种糖醛酸及
"

种糖胺的方法&考察了三氟乙酸

!

D@<

"水解多糖的时间#温度以及三氟乙酸浓度对多糖水解

的影响&采用液相色谱法分析葛仙米多糖提取物中的单糖组

成%结果表明'甘露糖#葡萄糖醛酸#葡萄糖#半乳糖等
&

种

单糖平均回收率为
("5$(̂

%

"$85"$̂

%相较于化学法$该

方法准确可靠$线性关系良好$重复性和专属性好$可以很好

地完成葛仙米多糖提取物中单糖的定性定量分析%

关键词!葛仙米&高效液相色谱法&柱前衍生化&多糖&单糖&

含量分析
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葛仙米学名拟球形念珠藻!

;7LF76L

O

0,1E7-I1L

$#发育成

熟后呈蓝绿色胶质状#颗粒圆润#玲珑剔透)
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#为中国独有的

淡水野生蓝藻#与发菜同属%葛仙米不含蓝藻毒素#是一种

有较高药用和食用价值的经济蓝藻)
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#而且富含蛋白质及丰

富的多糖)

!Z'
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%多糖类物质往往具有许多生物活性#葛仙米

多糖主要成分为半乳糖(甘露糖和木糖#对
>BD""%

细胞增

殖具有很强的抑制活性)
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%随着技术的进步和多糖研究的

深入#葛仙米必将进一步在食品(保健食品及医疗行业发挥

巨大作用)
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%现有多糖测定的标准方法均为化学法"
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:出口植物源食品中粗多糖的测定 苯酚&硫

酸法;(

;X

'

D"%#%
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8$$(

:食用菌中粗多糖含量的测定;等%

这
8

种方法经过不断优化后#已经广泛用于植物(真菌等多

糖的测定%但由于葛仙米中多糖含量高#而且黏度非常大#

采用化学法分析时#多糖较难完全提取出来#测定结果不稳

定#无法准确测定)
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对葛仙米有效成分多糖进行检验方法研究及质量分析#

可为企业原料规模化养殖(提取方法优化筛选(进一步的开发

利用等提供试验依据#为食品药品监管部门对其质量及安全

风险评估提供准确可靠的数据#为质量监控提供技术指标%
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目前#有关葛仙米多糖的化学结构研究较少#其多糖的

单糖组成是研究多糖生物活性的基础)
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$柱前

衍生化高效液相色谱测定多糖含量的方法#目前被广泛用于

各种多糖的单糖组分检测研究)
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%气相色谱法亦可定性(

定量分析多糖的组分和含量#一般是将多糖酸水解或甲醇醇

解#再用衍生物法以增加其挥发性)
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*

%相比化学法#色谱法

灵敏度应更高(稳定性更好#可定性(定量分析多糖的组分和

含量)
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%但由于多糖的结构比较复杂#其水解前处理方法

多样#水解条件各有不同#因此有必要找到稳定的前处理方

法#与化学法测定多糖含量进行对比#同时对该方法的精密

度(重现性(显色稳定性和加样回收率进行考察#为葛仙米多

糖提取物中多糖含量的准确测定提供依据%
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材料与方法
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试剂与材料

葛仙米多糖提取物"湖南炎帝生物工程有限公司%其中

X"

与
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为野生葛仙米#

X!

%

X%

分别为春夏秋冬
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个季节

的样品#样品信息见表
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编号 来源 采样时间
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法测定葛仙米多糖提取物的总糖含量

葛仙米多糖提取物的前处理水解条件经过单因素考察

确定#参考相关文献资料)

"'Z"#

*主要考察水解温度高低(时间

长短以及三氟乙酸对水解程度的影响+通过单因素的考察确

定最佳的水解条件%
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标准单糖溶液的配置及衍生
!

分别精密称取甘露糖(

氨基葡萄糖(鼠李糖(葡萄糖醛酸(半乳糖醛酸(葡萄糖(半乳

糖(木糖及岩藻糖标准品
"$$+

3

于
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容量瓶中#加水稀

释至刻度#摇匀#即得
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种单糖的标准储备溶液%再配置成浓

度分别为
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#

$5'

#

"5$

#
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+Y

的单糖混合标准溶液%

分别取
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$

Y

的单糖标准液及不同浓度梯度的混合标准溶

液#各加
$5%+7.

'

Y

的
;,]>

溶液
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$

Y

#置于
'+Y

的具塞试

管中#漩涡混匀+再加
$5'+7.

'

Y

的
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$59!''
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'+Y

$甲

醇溶液
"$$

$

Y

#漩涡混匀#在
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的烘箱中避光反应
($+-2

#

取出避光冷却至室温#加
$5!+7.

'

Y

的
>B.

溶液
"$$

$

Y

中和#

加水至
8+Y

#再加等体积的氯仿#漩涡混匀#静置#弃去氯仿

相#如此萃取
!

次%将水相用
$59'

$

+

微孔膜过滤后供
>VYB

进行分析#作为定性定量的依据)
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"5!58
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葛仙米多糖提取物的水解
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吸取
$5"+Y

质量分数为
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'

+Y

的多糖样品溶液于
8+Y

的西林瓶中#加入浓度为

!+7.
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的三氟乙酸!
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$溶液
"$$
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#

充
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封管#在
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的烘箱中水解
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+冷却后将水解液转

移至
'+Y

的离心管中#并用
$58+Y

甲醇冲洗转移残余水解

液#加
$58+Y

甲醇后用
;

8

吹干#如此重复加甲醇并用
;

8

吹

干
!

次#去除
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#得水解样品%取本品水解的残渣#加入

'$

$

Y

超纯水溶解残渣#按照,

"5!5"

-方法进行衍生(中和(萃

取#用
$59'
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+

微孔膜过滤后#超声脱气#进行
>VYB

检测

分析)
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色谱条件
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$+流动相"以
$5"+7.
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磷酸盐缓冲溶液!用

!+7.

'

Y

氢氧化钠调节
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值至
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$为流动相
<

#乙腈为流

动相
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#梯度洗脱!表
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硫酸法测定葛仙米多糖提取物的总糖含量

"595"

!

溶液的配置
!

精确称取重蒸酚
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3

#加水溶解后#

转移至
'$$+Y

的容量瓶中#稀释至刻度处#混匀#得到质量

浓度为
'̂

的苯酚溶液#将其保存在
9[

中#备用%标准葡萄

糖溶液配置"精准称取无水葡萄糖
"$5$+
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于
"$$+Y

容量

瓶中#加入蒸馏水至刻度处(摇匀#配成葡萄糖溶液浓度为
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3

'

+Y

#备用)
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标曲的绘制
!

准确吸取葡萄糖标准溶液
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#
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#
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#

$5($

#

"5$$+Y

置于
8'+Y

的离心管中#补加

水至
85$+Y

#加入
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的苯酚溶液
"5$+Y

#混合均匀后#继续

加入浓硫酸
"$+Y

#混匀后#沸水浴
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#冷却至室温#在
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波长处以试剂空白为参比#
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比色皿测定吸光光

度值)
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%以葡萄糖质量为横坐标#吸光光度值为纵坐标#绘

制标曲#见图
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样品中总糖的测定
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称取
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的葛仙米多糖提取物

在水中溶解#定容至
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$%准确吸取
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X
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$的葛
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%准确吸取前处理好的葛仙

米多糖提取物
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X

9

$#补加水至
85$+Y

#然后照,

"5958
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方法测定吸光光度值#依照标曲计算葛仙米多糖提取物的浓

度#按式!
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结果与分析
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单糖
V?V

衍生物的色谱图及线性关系

单糖
V?V

衍生物的标样图以及代表性样品单糖衍生图

见图
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%表
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表明"甘露糖(氨基葡萄糖(鼠李糖以及葡萄萄

醛酸等
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种单糖的衍生物在
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85$+
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+Y

时线性关系

良好%
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葛仙米多糖水解单因素试验
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水解时间的考察
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按,
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-水解衍生多糖样品#分别

考察水解
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#

9
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%0

多糖的水解程度%最后结果如表
9

所

示#随着水解时间的延长#单糖的总峰面积增加#水解
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时
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单糖的标准曲线
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Z"

$

相关系

数
(

8

甘露糖
!!

D

_9$58"/ $5"$#$

%

85"9$$ $5&&&%

氨基葡萄糖
D

_8%5!99/Z$5!(9' $5"%&%

%

!5!&8$ "5$$$$

鼠李糖
!!

D

_895($(/Z$59!8' $5"$#9

%

85"9($ $5&&&#

葡萄糖醛酸
D

_8%5'8#/Z"5$!8& $5"$98

%

85$(9$ $5&&&"

半乳糖醛酸
D

_"%5(#/Z$5%!$! $5"89%

%

859&8$ $5&&(9

葡萄糖
!!

D

_9#5"&'/Z$5#(" $5"%'(

%

!5!"%$ "5$$$$

半乳糖
!!

D

_9!5'""/Z$58! $5"8'$

%

85'$$$ "5$$$$

木糖
!!!

D

_9(5!%/Z$5"8"' $5$&&%

%

"5&&8$ "5$$$$

岩藻糖
!!

D

_!85#9'/Z$59!9! $5$('9

%

"5#$($ $5&&&(

图
8

!

多糖水解样品和标样衍生物的
>VYB

分离效果图

@-

3

=E18

!

C1

O

,E,F-727G

O

7.

H

L,660,E-I10

H

IE7.

H

L,F1,2I

LF,2I,EILI1E-N,F-N1LM

H

>VYB

最大#随后减少%由此可见#水解
90

最佳%

85858

!

D@<

浓度的考察
!

照,

"5!

-项#水解衍生多糖样品#分

别考察不同浓度
D@<

!

8

#

!

#

9

#

'

#

%+7.

'

Y

$对多糖水解的影

响%如表
'

所示#随
D@<

的浓度的增加#单糖的总峰面积先

增加然后降低#当
D@<

的浓度为
!+7.

'

Y

时水解衍生结果

最佳%

8585!

!

水解温度的考察
!

照,

"5!

-项#水解衍生多糖样品#分

别考察不同温度!

"$$

#

""$

#

"8$[

$对多糖水解的影响#如表

%

所示#根据峰面积总和的大小#确定
""$[

最佳%

85!

!

系统适用性试验

取,

"5!5"

-和,

"5!58

-的对照品溶液和样品溶液#按,

"5!5

!

-的色谱条件进行分析#同时做空白试验#记录色谱图#

&

种

单糖分离良好#理论板数均不低于
'$$$

!见图
8

$%

859

!

方法学考察

8595"

!

仪器精密度
!

按,

"5!5"

-项下衍生混合标准溶液#再依

照,

"5!5!

-项下色谱条件进样#连续进样
%

针#计算其
WCT

#测

定结果见表
#

%结果表明仪器的精密度良好%

85958

!

精密度试验
!

分别精密量取同一对照品溶液
'$

$

Y

#

置于
"'+Y

离心管中#共
%

份#按,

"5!5"

-项下衍生条件处理%

#%
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然后#照,

"5!5!

-项下的色谱条件进行分析#计算甘露糖(氨基

葡萄糖(鼠李糖以及葡萄糖醛酸等
&

种单糖衍生物的峰面积

以及
WCT

值#测定结果见表
(

%结果表明本试验精密度良

好#说明样品水解衍生的处理方法可靠%

8595!

!

稳定性试验
!

精密量取同一对照品溶液
'$

$

Y

#置于

"'+Y

离心管中#按,

"5!5"

-项下衍生条件处理%放置在室温

条件下#分别于
$

#

"

#

8

#

9

#

(

#

"%

#

89

#

9(0

#按照,

"5!5!

-的色谱

条件进行分析#计算
&

种单糖衍生物峰面积的
WCT

值#结果

见表
&

%结果表明衍生后
&

种单糖溶液
890

内均稳定%

85959

!

重复性试验
!

吸取
'+

3

'

+Y

的葛仙米多糖提取物样

品溶液
$5"+Y

#按,

"5!58

-的试验方案#取样
%

份水解衍生处

理#然后照按,

"5!5!

-的色谱条件进行分析#计算样品中主要

'

种单糖的
WCT

#结果见表
"$

%其重复性尚可#葡萄糖醛酸

以及木糖的
WCT

偏高#可能是水解后的稳定性稍差%

表
9

!

水解时间对单糖峰面积的影响

D,M.19

!

D01,2,.

H

L-L7G0

H

IE7.

H

L-LF-+1

#

4_'

$

衍生时间'
0

峰面积'!

+<d

9

+-2

$

甘露糖 氨基葡萄糖 葡萄糖醛酸 葡萄糖 半乳糖 木糖 峰面积总和

8 "(5"## "5&%& !5%&& 885!!# (5%9" "!5'!" %(5!'9

! "(5'(" 8598" '5%%# 8#58"9 "85&%! "%5('# (!5#$!

9 8%5&!" !5($' "(5&#' '&5!#' !$59%% 895"%9 "%!5%&(

' "'5$$$ 858#8 #5&!$ 8&5&'! "%58&% "!5%!! ('5$(9

% &5"$8 "5!9$ '5$(% "%58&% &5&9& #5'(& ('5$(9

表
'

!

D@<

浓度对单糖峰面积的影响

D,M.1'

!

D01,2,.

H

L-L7GD@<672612FE,F-72

#

4_%

$

D@<

浓度'

!

+7.

9

Y

Z"

$

峰面积'!

+<d

9

+-2

$

甘露糖 氨基葡萄糖 葡萄糖醛酸 葡萄糖 半乳糖 木糖 峰面积总和

8 8#5(&$ 95"!( ""599( 9(5#%( 895#%$ 8'5%9( "985%'8

! !85#(# 95#&9 "(5$!8 %%5"$& !95889 !$5!&' "(95!9"

9 !!5"&% 95''$ "'5%!9 %$5#!9 !"5&'% !$5&8& "#%5&&&

' 8(5$8# 95$9" ""58$# '#5"!$ 8#5#9% 8!5&%9 "'85""'

% 8!5$8' !5"$8 "85$#' 9'5(!( 895$&! 8"5$$9 "8&5"!#

表
%

!

水解温度对单糖峰面积的影响

D,M.1%

!

D01,2,.

H

L-L7G0

H

IE7.

H

L-LF1+

O

1E,F=E1

#

4_!

$

水解温度'

[

峰面积'!

+<d

9

+-2

$

甘露糖 氨基葡萄糖 葡萄糖醛酸 葡萄糖 半乳糖 木糖 峰面积总和

"$$ 8#588% !5#$9 ""5"$! 9#5%#! 895"'8 8'5("" "!&5%%&

""$ !859'! 95'(% 885!!# #958%9 !#5%9& 8#5$"! "&(5!$8

"8$ 8"5%!$ !5'#" "85#(8 '858(! 8'5!"( ""5((# "8#59#"

表
#

!

仪器精密度

D,M.1#

!

D01

O

E16-L-727G-2LFE=+12F

种类 峰面积'!

+<d

9

+-2

$

WCT

'

^

甘露糖
!!

!%5$!" !%5$%$ !'5&8$ !'5#(' !'5#$8 !'5%9& $5'%

氨基葡萄糖
'!5%(% '!5('! '!5'99 '!5("$ '!5(8% '!5#(& $58'

鼠李糖
!!

!'5'#( !'5'9' !'5!$" !'5"'9 !'5$$9 !95(&( $5&8

葡萄糖醛酸
!'58%" !'58!( !'5$'% !95&$& !95##8 !95%($ $5($

半乳糖醛酸
9$5%#% 9$5%(# 9$5'8" 9$59$' 9$5!$! 9$58$' $5'#

葡萄糖
!!

'%5$(9 '%5$#& ''5(8$ ''5%"! ''59#9 ''5!&& $5%8

半乳糖
!!

9(5##" 9(5(&% 9(5%8& 9(5%%% 9(5%8# 9(5%$9 $58#

木糖
!!!

9!598! 9!5!%( 985#%' 985&## 985(9& 985("& $5#(

岩藻糖
!!

!95%'% !95#%$ !95%'& !95'&9 !95'9' !95'9" $58(
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8595'

!

回收率试验
!

吸取
'+

3

'

+Y

的葛仙米多糖提取物样

品溶液
$5$'+Y

#同时每份样品中加入
$5$'+Y

混合标准溶

液!

"+

3

'

Y

$#按,

"5!58

-的试验方案#取样
%

份水解衍生处

理#然后照按,

"5!5!

-的色谱条件进行分析#计算样品中主要

&

种单糖的回收率#结果见表
""

%回收率在
($̂

%

""$̂

时#

葡萄糖与甘露糖的回收率偏低%

8595%

!

检出限试验
!

精密量取,

"5!58

-项下的混合标准溶液

!

"+

3

'

Y

$

$58'+Y

置于
"$$+Y

量瓶中#用水稀释至刻度#

摇匀%按,

"5!5"

-的衍生条件处理%然后#照,

"5!5!

-的色谱条

件进行分析#以信噪比!

?

'

#

$为
!

计算
&

种单糖的检出限为

958#

%

(59(

$

3

'

+Y

%检出限计算结果见表
"8

#与化学法相

比#

>VYB

方法的检出限更低%

表
(

!

精密度试验

D,M.1(

!

D01

O

E16-L-72F1LF

#

4_%

$

种类 峰面积'!

+<d

9

+-2

$

WCT

'

^

甘露糖
!!

"'5#!! "'5#9! "'5#98 "'5#$' "'5#$9 "'5#$! $5"!

氨基葡萄糖
895"'& 895"#9 89588! 8958"9 8958$( 8958$# $5"$

鼠李糖
!!

"95#99 "95#88 "95#!$ "95#"8 "95%(& "95%&8 $5"'

葡萄糖醛酸
"95%#& "95%'$ "95%!9 "95'(# "95''% "95'!( $5!(

半乳糖醛酸
8!59"% 8!5!9& 8!5!!9 8!58(# 8!58#" 8!58!! $58(

葡萄糖
!!

8"5$8# 8"5$8# 8"5$88 8$5&(& 8$5&(& 8"5$8% $5$&

半乳糖
!!

"#5((( "#5((! "#5((& "#5(%" "#5(9! "(5$9! $59$

木糖
!!!

"!5''! "!5'(' "!5'#% "!5'%9 "!5'%! "!5''& $5$&

岩藻糖
!!

"'5#!! "'5#9! "'5#98 "'5#$' "'5#$9 "'5#$! $5"!

表
&

!

稳定性试验

D,M.1&

!

D01LF,M-.-F

H

F1LF

#

4_#

$

种类
峰面积'!

+<d

9

+-2

$

$0 90 (0 "80 "%0 890 9(0

WCT

'

^

甘露糖
!!

!!5&89 !9589$ !95""# !95"&( !95!"# !!5((( !$5!#" 9589

氨基葡萄糖
'$5"9# '$5!9% '$5!"( '$58#" '$5!%# 9&5((& 9&5(!" $599

鼠李糖
!!

!85'8( !!5$"$ !85($% !85&"# !!5$&# !85($! 8(5$$8 '5#9

葡萄糖醛酸
!!5&'( !!5'#( !!5$%# !85#9" !!5!'9 !$5"%# !$5%&% 95'9

半乳糖醛酸
!(5'$9 !#5(%' !#59#" !#5"8& !#5%(( !95(%& !'59&& !5'(

葡萄糖
!!

'85(!' '!589' '!5$88 '!5"(! '!58"# '85&'! 9&5%"$ 85'"

半乳糖
!!

9%5!$# 9%59#8 9%59$9 9%59'" 9%5'!8 9%58$8 995!#$ "5%(

木糖
!!!

9"58%% 9"5%9& 9"5!&' 9"5#%9 9"5%"% 9"5$%9 !(5$!" !588

岩藻糖
!!

!"5&&9 !85!$! !85!#% !859%$ !85!&8 !"5(8" !$5%89 85$!

总峰面积
!

!%"59%! !%85#$( !%$5&#% !%"5""9 !%85'($ !'!5%'% !!#5$!9 85%8

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

表
"$

!

重复性试验

D,M.1"$

!

D01E1

O

E7I=6-M-.-F

H

F1LF

#

4_%

$

种类
峰面积'!

+<d

9

+-2

$

X" X8 X! X9 X' X%

WCT

'

^

甘露糖
!!

!"5#%9 8(5&$& 8&5!'" 8(5&!8 !$5'8' !!5(!# %5!(

氨基葡萄糖
95#"# 958'( 95!"$ !5&&& 95$#! 95($# #5%!

葡萄糖醛酸
"&5#%# 8$5$9% 8$59#" "(5!## "%5""' "95!9! "!5'!

葡萄糖
!!

%95(!# %%5!8( %%5(($ %95&#" '(5(9% '#589" %59#

半乳糖
!!

!%59&9 !!5%89 !!5('% !85&## !8589$ 8&5!8( #5$#

木糖
!!!

8(59"$ 8!5'&! 8!598" 8!5"!9 !"5$#8 8&5&'" "!5%!

总峰面积
!

"('5&(& "#%5#'( "#(58(& "#85!&$ "#85(#" "%&5'$# '5(9

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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表
""

!

回收率试验

D,M.1""

!

D01E167N1E

H

F1LF

#

4_%

$

种类
峰面积'!

+<d

9

+-2

$

X" X8 X! X9 X' X%

WCT

'

^

甘露糖
!!

("5(( (85%& ('58' (958( (85"8 ("5$( "5&$

氨基葡萄糖
"$!5%$ "$!5($ "$85&$ "$"58$ "$$5&$ "$85"$ "5"&

鼠李糖
!!

&&5&$ &&5' &&59$ "$$5&$ &(5&$ "$$58$ $5#$

葡萄糖醛酸
((5$8 (%5&8 (#5'$ (#5!' ((5%# (#588 $5#8

半乳糖醛酸
(&5"" &"5&$ &"5%" &$5&8 (&5'& (&5#8 "58(

葡萄糖
!!

("58" #&5(% ($5%% ("5$' ($5"' ($5$& $5%&

半乳糖
!!

(#5&% ('5$# (%%5$8 ('5$$ (%59% ('5!! "5!"

木糖
!!!

(&5&% &$5"! ((5!& ((5"8 (&58" (&5"$ $5&"

岩藻糖
!!

&$5"& &!5'$ &"5#" &8588 &"5!$ &"5(" "5"&

表
"8

!

检出限

D,M.1"8

!

D01I1F16F-72.-+-F

#

4_&

$

$

3

&

+Y

种类 检出限 种类 检出限

甘露糖
!!

85%

葡萄糖
95"

氨基葡萄糖
958

半乳糖
!5"

鼠李糖
!!

85#

木糖
!

85'

葡萄糖醛酸
85%

岩藻糖
85"

半乳糖醛酸
!5"

8595#

!

样品测定
!

按,

858

-的方法制备对照品溶液和供试品

溶液!共
%

批样品$#按,

85"

-的色谱条件进行分析测定%以单

糖的含量计算多糖的含量#选取
%

种主要的单糖来计算#即

甘露糖(氨基葡萄糖(葡萄糖醛酸(葡萄糖(半乳糖以及木糖#

&

种单糖含量的计算结果见表
"!

(

"9

%同样
%

批次样品用化

学法测定总糖含量#结果见表
"'

%可以看出化学法测定结果

整体数值偏高#平行试验结果差别较大%

表
"!

!

>VYB

法样品测定结果

D,M.1"!

!

D01672F12FI1F1E+-2,F-727GL,+

O

.1LM

H

>VYB

#

4_%

$

种类
峰面积'!

+<d

9

+-2

$

X*" X*8 X*! X*9 X*' X*%

甘露糖
!!

!"5$$9 !$5''% 8#5%!% 8"589( 8'5%88 895$9#

氨基葡萄糖
95%"& 95%8' 958$! !5''8 958(8 !5%98

鼠李糖
!!

$5$$$ $5(#9 $59%& $5$$$ $5$$$ $5$$$

葡萄糖醛酸
"95""# "#5(%% "%5'%$ "$5%9% "95!!" ""5#&9

半乳糖醛酸
$5$$$ $5$$$ $5$$$ $5$$$ $5$$$ $5$$$

葡萄糖
!!

%85$%' %85%'8 ''59"( 9%5#8# '(5%"$ '(5#''

半乳糖
!!

!85!!( !!5&&8 !$5!9& 8"5%%' 8(59'$ 8'5((8

木糖
!!!

8'5&'& 8(5!98 885&!% "!5"%$ "&59$! "&5'#!

岩藻糖
!!

"5!$$ $5$$$ $59'% $58#' "5$%& "5!98

峰面积总和
"#"59$8 "#(5&$# "'(5$8# ""#58#! "'"5#%# "9'5$!'

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

表
"9

!

>VYB

法单糖含量的计算结果

D,M.1"9

!

D01672F12FI1F1E+-2,F-727G+727L,660,E-I1M

H

>VYB

#

4_%

$

+

3

&

+Y

种类
X*" X*8 X*! X*9 X*' X*%

甘露糖
$5##"$ $5#'&& $5%(#! $5'8(9 $5%!#8 $5'&($

氨基葡萄糖
$5"%$# $5"%"$ $5"99& $5"8$8 $5"9#& $5"8!#

葡萄糖醛酸
$5'#"" $5'#"" $5'#"" $5'#"" $5'#"" $5'#""

葡萄糖
"5!!"$ "5!99$ "5"&"$ "5$$#$ "58'($ "58%"$

半乳糖
$5#9(' $5#(%' $5#$8( $5'$!8 $5%'&" $5%$$"

木糖
$5'!&! $5'((% $59#%( $58#9% $59$!# $59$#8

单糖总量
95"8"% 958""" !5##!& !5$$9' !5%##$ !5'%""

样品浓度
'5"!9' '5"'%& 95&('& 95(#%9 '5$!$" '5$9'&

总糖含量!以单糖总量计算总糖$

($58#̂ ("5%%̂ #'5%&̂ %"5%"̂ #!5"$̂ #$5'#̂

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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单糖含量结果分析

柱前
V?V

衍生高效液相色谱法测多糖#以单糖总量计

算多糖#存在操作步骤较多#数值整体偏低的问题%但相较

于化学法#该方法准确可靠#线性关系良好#重复性和专属性

好#可以很好地完成葛仙米多糖提取物中的单糖组成及定性

定量分析%虽然化学法操作步骤简单(易行#但其测定值平

行性差#检出限不高#结果的可靠性较低%另外#按照上述所

建立的水解衍生方法#并针对此方法进行方法学考察#测定
%

批样品#同时与化学法进行了比较发现#其中野生的葛仙米

多糖提取物多糖含量高于人工养殖的#夏秋季采样的葛仙米

多糖提取物所测多糖含量亦高于其他季节#可能是夏季葛仙

米生长旺盛#存储多糖含量较高%野生葛仙米的多糖提取物

中的多糖含量明显高于养殖的#可能有以下几个原因"

"

养

殖的密度偏大+

#

模拟野生环境可能有所欠缺+

.

经纬度的

问题#日照(温度等有所影响%

!

!

结论
本试验采用三氟乙酸水解葛仙米多糖提取物#对水解条

件进行了单因素考察%通过考察发现#在
""$ [

下#采用

!+7.

'

Y

的三氟乙酸水解
90

#其水解效果更好%然后#进行

方法学验证#结果表明#相较于化学法新建立的分析方法可

靠准确(灵敏度高#可同时用于
&

种单糖的分析#且分离效果

较理想%样品测定结果显示#葛仙米多糖提取物中主要含有

甘露糖(氨基葡萄糖(葡萄糖醛酸(葡萄糖(半乳糖及木糖
%

种单糖#其中甘露糖(葡萄糖(半乳糖以及木糖含量较高#与

莫开菊等)

"'

*报道的结果类似#通过对比#发现葛仙米多糖提

取物中有一种单糖种类不一致#其文中报道含有阿拉伯糖%

经加标试验确认#木糖与阿拉伯糖保留时间极为接近#样品

中峰的保留时间与木糖衍生物一致#最终确认葛仙米多糖提

取物中的单糖组成之一应是木糖%不足之处在于所测样品

批次少#野生葛仙米的样品难以收集#没能比较不同月份以

及不同年份野生和人工养殖的葛仙米中多糖含量的差异#如

有大样本的数据#更能找出其中的规律#为葛仙米的人工养

殖提供科学的依据%

此外#现有研究表明葛仙米多糖的分子量与其生物活性

存在直接关联#但由于多糖结构的复杂性#大部分研究都只

是在一级结构上%而葛仙米多糖的研究起步较晚#相关的生

物活性研究亦较少%确定葛仙米多糖单糖的组成和含量可

以为进 一 步 研 究(开 发 葛 仙 米 的 相 关 活 性 提 供 理 论

基础)
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