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木聚糖'铁复合物的制备工艺优化及
抗氧化活性研究
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摘要!以木聚糖#

]

I

*

$与三氯化铁为底物!考察
]

I

*

与柠
檬酸钠质量比"制备温度及

=

<

对产物得率的影响!通过
响应面法优化以确定木聚糖(铁复合物#

]@W

$的制备工
艺!采用红外光谱及

]&

射线衍射对
]

I

*

和
]@W

结构进行
表征和分析!并对

]@W

的
?@@<

自由基"羟基自由基"超
氧阴离子自由基清除能力及还原能力进行研究%结果表
明&制备

]@W

的最佳工艺条件为
]

I

*

与柠檬酸钠质量比
6

(

!

!制备温度
$5 C

!

=

< D15

!该条件下的得率为
771#"9

!含铁量为
441#$9

%红外光谱及
]&

射线衍射分析
表明!铁#

9

$离子成功与
]

I

*

螯合且未破坏其基本骨架%

]@W

对
?@@<

自由基"羟基自由基"超氧阴离子自由基的
最大清除率分别为

$61889

!

651"#9

!

441$49

%与
]

I

*

相
比!

]@W

抗氧化性能显著提高%

关键词!木聚糖'铁复合物'结构特征'抗氧化活性
23-45674
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木聚糖#

]

I

*

%是自然界中含量丰富的多糖!具有甜度
低+热量少+可发酵+润肠通便等特性(对双歧杆菌有显著
增殖作用!可促进机体对钙和铁的吸收)

!

*

"

]

I

*

常作为促
进人体钙+铁吸收!增强人体免疫等的功能性保健品)

4

*

"

此外!

]

I

*

主链木糖重复单元上的糖基侧链的多变性及羟
基的存在为其化学修饰提供了可能)

6

*

"铁是人体中最重
要的微量矿物质之一!对有机体的正常功能!尤其是作为
新陈代谢和免疫功能的辅助因子的活性至关重要)

8

*

"人
体内缺乏铁时会出现乏力+免疫力下降及贫血等症状)

#

*

!

#*"
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而缺铁性贫血已成为一种世界上常见的营养性疾病"目
前!补铁剂主要有无机和有机两种形式!无机铁会导致肠
胃不适及口腔异味等)

7T$

*

!因此多糖铁复合物作为一种
有机铁补充剂已成为研究热点"

多糖铁复合物具有较理想的稳定性和水溶性!具有
免疫保护作用等优点!生物利用度高于无机补铁剂)

D

*

"

肖雄等)

"

*研究发现土党参多糖铁配合物在
=

<6

"

!4

时
可溶且能稳定存在(张喜峰等)

!5

*研究表明螺旋藻多糖铁
配合物具有较高免疫作用与较好的生物活性(

P(,

-

等)

8

*

研究发现茶多糖铁配合物具有增加铁的吸收和生物利用
度的能力"此外!多糖铁复合物具有良好的临床效果!且
鲜有不良反应!可作为优良的补铁剂治疗缺铁性贫血
症)

!!

*

"但关于
]

I

*

修饰成多糖铁复合物及生物活性方面
的研究鲜有报道"

试验拟以
]

I

*

和
U2W*

6

为底物!采用响应面分析法优
化木聚糖$铁复合物#

]@W

%的制备工艺!通过红外光谱
及

]&

射线衍射对
]

I

*

和
]@W

结构进行表征和分析!并对
]

I

*

和
]@W

的抗氧化活性进行研究!以期为治疗缺铁性
贫血及

]

I

*

的开发利用提供参考"

!

!

材料与方法

!1!

!

材料与仪器
]

I

*

&广西植物研究所(

!

!

!&

二苯基
&4&

三硝基苯肼#

?@@<

%&生物试剂!东京
化成工业株式会社(

氯化铁+抗坏血酸+氢氧化钠等&国产分析纯(

傅里叶红外光谱仪&

F>!5

型!美国
PH2L'KU).H2L

公司(

]&

射线衍射仪&

]

=

2LG

6

@KN2L

型!荷兰帕纳公司(

紫外$可见分光光度计&

_̂$75WXP

型!上海傲谱分
析仪器有限公司(

冷冻干燥机&

U?&!S&#5

型!北京博医康实验仪器有限
公司(

离心机&

?\&#&S

型!上海安亭科学仪器厂"

!14

!

试验方法
!141!

!

]@W

的制备
!

称取
75'

-

]

I

*

及
45'

-

柠檬酸
钠!用

65'\

蒸馏水溶解!

$5C

水浴并不断搅拌"先逐
滴加入

459 :(;<

溶液调节反应体系
=

<

为
D15

!之后缓
慢滴加

415'K*

'

\U2W*

6

溶液并搅拌!重复上述过程!保持
反应体系

=

<

为
D15

"当反应体系中出现红棕色不溶沉淀
时!停止滴加"

$5C

水浴
!H

!

8555L

'

'),

离心
!#'),

!

收集上层深红棕色离心液!流水透析
48H

!浓缩冷冻干
燥!得

]@W

"

!1414

!

单因素试验
#

!

%

]

I

*

与柠檬酸钠质量比&制备温度
$5 C

!

=

<

D15

!考察
]

I

*

与柠檬酸钠质量比#

!

(

!

!

4

(

!

!

6

(

!

!

8

(

!

!

#

(

!

%对
]@W

得率的影响"

#

4

%制备温度&

]

I

*

与柠檬酸钠质量比
6

(

!

!

=

<D15

!

考察制备温度#

75

!

$5

!

D5

!

"5

!

!55C

%对
]@W

得率的影响"

#

6

%

=

<

&

]

I

*

与柠檬酸钠质量比
6

(

!

!制备温度
$5C

!

考察
=

<

#

$15

!

$1#

!

D15

!

D1#

!

"15

%对
]@W

得率的影响"

!1416

!

响应面试验设计
!

基于单因素试验!以
]

I

*

与柠
檬酸钠质量比+制备温度+

=

<

为自变量)

!4

*

!

]@W

得率为
响应量!设计三因素三水平的优化试验)

!6

*

"

!1418

!

]@W

得率的测定
!

按照邻菲罗啉法)

!8

*测定吸光
度值!根据标准曲线#

9

h51458"Wa51556!

!

H

4

h

51""""

!其中
9

为吸光度值!

W

为
U2

4a浓度%计算铁的含
量!并按式#

!

%+#

4

%分别计算
]@W

中含铁量及
]@W

得率"

?

L

7

5:5D

M

!559

! #

!

%

式中&

?

$$$

]@W

中含铁量!

9

(

7

$$$

U2

4a的质量浓度!

'

-

'

'\

(

515D

$$$

]@W

的浓度!

'

-

'

'\

"

8

L

7

5

[

7

!

7

5

M

!559

! #

4

%

式中&

8

$$$

]@W

得率!

9

(

7

5

$$$螯合前溶液中铁质量浓度!

'

-

'

'\

(

7

!

$$$为螯合后溶液中铁质量浓度!

'

-

'

'\

"

!141#

!

]@W

的结构特征
#

!

%红外光谱分析&根据文献)

!#

*"

#

4

%

]

射线衍射分析&根据文献)

!7

*略作修改!采用
]m@2LG

6

@KN32L

型多功能
]&

射线衍射仪#

W0

靶!

6

h

!1#85#7�

%分析
]

I

*

和
]@W

的晶体结构!测试扫描步长
为

5154747n

!扫描范围
#n

"

"5n

!扫描速度
517#7#n

'

.

"

!1417

!

]@W

的抗氧化活性测定
#

!

%

?@@<

自由基清除能力&参考文献)

!$

*的方法并
略有改动!量取不同浓度的样品液

415 '\

!加入
5158'

-

'

'\?@@<

溶液
415'\

#乙醇作为溶剂%!室温下
混匀后避光反应

65'),

!

#!$,'

处测定吸光值"按式
#

6

%计算
?@@<

自由基清除率"

Q

L

,

@

[

#

,

&

[

,

O

%

,

@

M

!559

! #

6

%

式中&

Q

$$$

?@@<

自由基清除率!

9

(

,

&

$$$

415'\

样品液和
415'\?@@<

乙醇溶液的
吸光度(

,

O

$$$

415'\

乙醇和
415'\

样品液的混合液的吸
光度(

,

@

$$$

415'\

乙醇和
415'\?@@<

溶液混合液的
吸光度"

#

4

%超氧阴离子清除能力&根据文献)

!D

*"

$*"

开发应用
?%_%\;@Q%:P V A@@\FWAPF;:

总第
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期
#
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#

6

%羟基自由基清除率能力&参考文献)

!"

*的方法并
略作改动!取

"15 ''K*

'

\U2>;

8

和
"15 ''K*

'

\

水杨
酸$乙醇溶液各

!15 '\

!加入不同浓度的样品溶液
!15'\

!混均后加入
D1D''K*

'

\<

4

;

4

溶液
!15'\

启动
反应!

6$C

水浴
65'),

!于
#!5,'

处测定吸光度!每组
测
6

次!取平均值"在其他条件不变下改动
6

种试剂进行
相应试验&蒸馏水代替多糖做空白对照!蒸馏水替换
<

4

;

4

溶液测定多糖本底液吸光度!以抗坏血酸替换
]@W

为阳性对照"按式#

8

%计算羟基自由基清除率"

N

L

,

5

[

#

,

W

[

,

W

5

%

,

5

M

!559

! #

8

%

式中&

N

$$$羟基自由基清除率!

9

(

,

5

$$$空白对照液的吸光度(

,

W

$$$样品液的吸光度(

,

W5

$$$多糖本底溶液的吸光度"

#

8

%还原性能力&参考杨柳等)

45

*的方法并略作修改!

量取
51#'\

不同浓度的样品液于试管!依次加入
51#'\

的
!9 Z

6

U2

#

W:

%

7

溶液与
51#'\

的
@S>

溶液#

514'K*

'

\

!

=

<71$

%!

#5C

水浴
45'),

!冷却!依次加入
51#'\

的
!59

PWA

溶液!

51#'\

的
51!9U2W*

6

溶液及
415'\

蒸馏水!混
匀后静置

!5'),

!于
$55,'

处测定其吸光度值!以抗坏血
酸为阳性对照"

!16

!

数据分析
采用

%O/2*

软件和
?2.)

-

,&%O

=

2LGD1517

软件中的多
元线性回归分析程序对验结果进行处理!所有数据均为
6

次重复试验的平均值"采用
>@>>!$15

软件进行单因
素方差分析!

@

%

515#

差异显著!

@

%

515!

差异极显著"

4

!

结果与分析

41!

!

单因素试验
由图

!

可知!当
]

I

*

与柠檬酸钠质量比为
6

(

!

时!产
物得率最高#

741"9

%(螯合的最适温度为
$5C

!温度过低
不利于

]

I

*

与铁离子的螯合!温度过高可能会破坏
]

I

*

的
自身结构(当

=

<

为
D15

时!

]@W

得率最大!说明
=

<

的增
大有利于

]

I

*

的溶解和扩散!但
=

<

过高会使
;<

&与
]

I

*

分子的活性基团竞争!与
U2

6a结合形成沉淀!导致
U2

6a

不能与
]

I

*

螯合)

4!

*

"

图
!

!

单因素对
]@W

得率的影响
U)

-

0L2!

!

%JJ2/G.KJ.),

-

*2J(/GKLK,GH2

I

)2*3KJ]@W

414

!

制备工艺优化
4141!

!

响应面试验分析
!

综合单因素试验结果!以
]

I

*

与柠檬酸钠质量比+制备温度和
=

<

为影响因素!以
]@W

得率为响应值!根据
SKO&S2H,E2,

试验设计原理进行试
验设计!因素与水平表见表

!

!试验设计及结果见表
4

"

如表
4

可知!

]@W

得率为
871889

"

7#1"!9

!对试验
数据进行二次多项式回归拟合!得回归方程&

8

L

#":7D

]

6:#5,

]

#:"#P

]

6:4#7

]

4:$5,P

[

!:75,7

[

!:65P7

[

4:#8,

4

[

6:7"P

4

]

5:6!7

4

" #

7

%

41414

!

响应面回归模型分析
!

由表
6

可知!模型
@

%

515!

!说明回归模型具有高度显著性(失拟项
@h5146D!

"

515#

!说明失拟项不显著(模型
H

4

h51"D66

!表明可用该
模型解释

"D1669

的关于各因素与得率之间的关系变化(

H

A3

+

4

h51"7!$

!表明回归方程的拟合程度较好!试验误差
较小!可信度较高)

44

*

!能很好地对
]@W

得率进行分析和

预测"回归模型中一次项
A

+

S

+

W

及交互项
AW

影响极显
著#

@

%

515!

%!二次项#

A

4

+

S

4

%具有高度显著性#

@

%

515!

%(各因素对
]@W

的影响大小依次为
=

<

"

制备温
度

"

]

I

*

与柠檬酸钠质量比"

由图
4

可知!制备温度对
]@W

得率的影响最大!其次
是

]

I

*

与柠檬酸钠质量比和
=

<

(

]

I

*

与柠檬酸钠质量比
和制备温度的等高线为椭圆形!说明这两个因素交互作
用显著!而

]

I

*

与柠檬酸钠质量比和
=

<

的等高线以及制
表

!

!

因素与水平表
P(M*2!

!

U(/GKL.(,3*2R2*.KJL2.

=

K,.2.0LJ(/2(,(*

I

.).

因素
A]

I

*

与柠檬酸钠质量比
S

制备温度'
C W

=

<

T! 4

(

! 7# $1#

5 6

(

! $5 D15

! 8

(

! $# D1#

%*"

#

_K*167

#

:K16

李
!
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表
4

!

响应面试验设计及结果
P(M*24

!

%O

=

2L)'2,G.32.)

-

,(,3L2.0*G.KJL2.

=

K,.2

.0LJ(/2(,(*

I

.).

试验号
A S W 8

多糖得率'
9

! ! T! 5 8D1#6

4 5 5 5 751"!

6 5 ! ! 76168

8 T! 5 T! 8D1#4

# T! 5 ! #"1"!

7 5 T! T! 871$!

$ 5 5 5 #D1D6

D ! 5 ! 7614!

" 5 T! ! #81!6

!5 5 5 5 #D1$!

!! T! 5 5 #6156

!4 ! ! 5 7#1"!

!6 5 5 5 751#!

!8 ! 5 T! #D144

!# 5 ! T! 7!1!6

!7 5 5 5 #"1#!

!$ T! T! 5 87188

表
6

!

回归模型方差分析d

P(M*26

!

X2

-

L2..)K,'K32*R(L)(,/2(,(*

I

.).L2.0*G.

来源 平方和自由度均方和
4

值
@

值 显著性
模型

7551"D " 771$# 8#17"

%

51555!

$$

A "D155 ! "D155 7$15$

%

51555!

$$

S 4D6144 ! 4D6144 !"61D6

%

51555!

$$

W D81#5 ! D81#5 #$1D6 51555!

$$

AS 4"1!7 ! 4"1!7 !"1"7 51554"

$$

AW !5148 ! !5148 $15! 51566!

$

SW 71$7 ! 71$7 8176 5157D#

$

A

4

4$1!7 ! 4$1!7 !D1#" 51556#

$$

S

4

#$166 ! #$166 6"148 515558

$$

W

4

5185 ! 5185 514D 517!#5

残差
!5146 $ !187

**********************

失拟项
7165 6 41!5 41!8 5146D!

不显著
误差

61"6 8 51"D

总和
7!!15! !7

!

d

!$

表示差异显著#

@

%

515#

%(

$$

表示差异极显著#

@

%

515!

%(

H

4

h51"D66

(

H

A3

+

4

h51"7!$

"

备温度和
=

<

的等高线皆为圆形!说明
]

I

*

与柠檬酸钠质
量比和

=

<

+制备温度和
=

<

间的交互作用不明显!与方
差分析结果一致"

41416

!

模型验证实验
!

利用
?2.)

-

,&%O

=

2LGD1517

软件分
析!得到最佳制备条件为

]

I

*

与柠檬酸钠质量比为
614

(

!

+

制备温度
$5C

+

=

<D15"

!此条件下
]@W

得率为
771#"9

"

图
4

!

因素间的交互作用对
]@W

得率的影响
U)

-

0L24

!

X2.

=

K,.2.0LJ(/2KJ

I

)2*3KJ]@W(JJ2/G23M

I

3)JJ2L2,GR(L)(M*2.

为验证模型的可靠性与方便实际操作!将工艺参数修正
为

]

I

*

与柠檬酸钠质量比
6

(

!

+制备温度
$5C

+

=

<D15

!

此条件下制备的
]@W

得率为
7716#9

!与预测值接近!说
明基于响应面法优化工艺可靠"

41418

!

铁含量的测定
!

由标准曲线方程得
]@W

中铁含
量为

441#$9

"王花等)

4!

*研究的大枣多糖铁复合物中铁

&*"

开发应用
?%_%\;@Q%:P V A@@\FWAPF;:

总第
44!

期
#

4545

年
6

月
#



含量为
451479

(李玉贤等)

46

*制备的百合多糖铁中铁#

9

%

含量为
451D!9

(王峰等)

48

*研究的绞股蓝多糖铁中铁含量
为

4"1!89

"结果表明!最佳制备条件下的
]@W

不仅得率
可观!铁含量也较高"

416

!

]@W

结构特征
4161!

!

红外光谱分析
!

由图
6

可知!

]

I

*

和
]@W

在
6555/'

T!处有一强烈的吸收峰!为
]@W

中
T;<

的伸
缩振动吸收!峰的强度和形状的差异表明

]@W

的结构中
有更多的羟基!与金属离子结合后!该吸收峰趋势较陡!

说明多糖中的$

;<

参与了络合反应)

4#

*

(

6555

"

4"55/'

T!处存在小的吸收峰!为
]@W

中
W

$

<

的伸缩
振动(

!455

"

!555/'

T!处的吸收峰是由
W

$

;

伸缩振
动引起的(但在

]@W

光谱中有两个峰值显示一些迁移
#

!766

!

!58#/'

T!

%!表明铁#

9

%和
]

I

*

有被羟基结合的

图
6

!

]@W

和
]

I

*

的红外图谱
U)

-

0L26

!

PH2),JL(L23.

=

2/GLK./K

=I

.

=

2/GL0'KJ]@W

(,3]

I

*

可能)

8

*

(碳水化合物指纹区
!555

"

855/'

T!处的吸收带
对

]@W

的变化敏感(

D74/'

T!处有一特殊吸收峰!与文
献)

47

*报道的
#

&U2;;<

的特征吸收一致!表明
]@W

中
的铁都是以聚合的

#

&U2;;<

铁核结构存在的"

41614

!

]&

射线衍射分析
!

由图
8

可知!

]

I

*

和
]@W

未出
现尖锐的吸收峰!修饰前后粉末衍射图谱趋势基本一致!

说明形成复合物后!未破坏多糖结构的基本骨架"

]@W

未呈现晶体的趋势!结构基本上是无定形的!与文献)

4$

*

基本一致"此外!

]@W

的
]&

射线衍射图谱不含
U2W*

6

中
的特征衍射峰!表明铁#

9

%可以与
]

I

*

螯合并广泛分散
在糖链中"

418

!

抗氧化活性分析
由图

#

可知!

]@W

对
?@@<

自由基的清除活性较显
著!当样品浓度为

51!

"

415'

-

'

'\

时!

]@W

对
?@@<

自
由基的清除能力呈现一定剂量效应!随样品浓度的增高

图
8

!

U2W*

6

"

]

I

*

及
]@W

的
]&

射线衍射图谱
U)

-

0L28

!

PH2]&L(

I

3)JJL(/G)K,

=

(GG2L,.KJU2W*6

!

]

I

*

(,3]@W

图
#

!

]@W

的抗氧化活性
U)

-

0L2#

!

A,G)KO)3(,G(/G)R)G

I

KJ]@W

'*"

#

_K*167

#

:K16

李
!
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而增大(当样品浓度为
415'

-

'

'\

时!

]@W

对
?@@<

自
由基的清除率达到最大值

$61889

!比
]

I

*

的高
7818D9

"

当样品浓度为
51!

"

415'

-

'

'\

时!

]@W

对超氧阴离子的
清除率随样品浓度的增高而增大(当样品浓度为
415'

-

'

'\

时!

]@W

对超氧阴离子的清除率高达
651"#9

!

比
]

I

*

的高
6$1459

"

]@W

对清除羟基自由基的能力随
样品浓度的增高而增大!当样品浓度为

415'

-

'

'\

时!其
对羟基自由基的清除率为

441$49

!比
]

I

*

的高
471679

"

当样品浓度为
51!

"

415'

-

'

'\

时!

]

I

*

和
]@W

均具有一
定的还原能力!随着样品浓度的增高其还原能力不断增
强!但变化不明显!与文献)

4D

*中大分子量的水溶性大豆
多糖铁还原能力相似"研究)

4D

*表明!

]

I

*

自身具有一定
的抗氧化活性!与三价铁离子螯合后!其抗氧化活性显著
增加!可能与三价铁与

]

I

*

共轭引起的结构和分子量的
变化有关"据报道)

4$

*

!相较于多糖自身!合成的平贝母多
糖铁配合物抗氧化活性显著增加!与试验结果相似!可能
是

]

I

*

结构中的羟基与三价铁离子螯合形成复合物!使
其抗氧化活性增强)

4"

*

"

6

!

结论
以木聚糖为原料!与

U2W*

6

螯合形成木聚糖$铁复合
物!通过响应面法优化以确定木聚糖$铁复合物的制备
工艺"结果表明!最佳制备木聚糖$铁复合物的工艺条
件为木聚糖与柠檬酸钠质量比

6

(

!

!制备温度
$5C

!

=

<

D15

!木聚糖$铁复合物得率为
7716#9

!含铁量为
441#$9

"红外光谱和
]&

射线衍射分析表明
U2

6a成功与木
聚糖螯合!形成了稳定的复合物!结构呈无定形状态"木
聚糖分子中存在大量的羟基!由于与铁离子螯合!木聚
糖$铁复合物的抗氧化活性明显高于木聚糖"后续可采
用动物试验进一步研究木聚糖$铁复合物的毒性和生理
功能特性!对木聚糖$铁复合物能否开发为一种新型补
铁剂具有重要意义"
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