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摘要:目的:探究板枣多糖的理化性质、初级结构及抗氧

化活性.方法:采用水提醇沉、三氯乙酸脱蛋白、过氧化

氢脱色等方法制备板枣多糖,测定其理化指标,利用紫外

和红外光谱进行扫描推测可能存在的结构,最后测定其

自由基 清 除 能 力.结果:板 枣 多 糖 中 总 糖 质 量 分 数 为

５２．３０％,糖醛酸含量４６．２２％,酯化度６４．７０％,是一种酸

性果胶多糖;紫外和红外光谱分析表明板枣多糖具有典

型的多糖类特征吸收峰,不含蛋白质和核酸,是一种含有

αＧ糖苷键的吡喃糖;板枣多糖主要由半乳糖醛酸、半乳糖、
阿拉伯糖、葡萄糖组成.板枣多糖有一定的抗氧化活性,
质量浓度为１．０mg/mL时,其对 DPPH 自由基、羟自由

基和 ABTS 自 由 基 清 除 率 分 别 为 ２３．６４％,２１．０１％,

１３．８４％.结论:板枣多糖是以半乳糖醛酸为主的酸性果

胶糖,含有αＧ糖苷键,抗氧化能力较强,可作为潜在的抗

氧化剂.
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Abstract:Objective:ThisstudyaimedtoanalyzethephysicoＧ

chemicalproperties,primarystructureandantioxidantactivityof

polysaccharidefromZizyphusjujubacv．Banzao．Methods:The

polysaccharideswerepreparedby waterextractionandalcohol

precipitation,deproteinizationwithtrichloroaceticacidanddecolＧ

orizationwithhydrogenperoxide．Thephysicochemicalproperties

ofpolysaccharideswerestudied,andthepossiblestructureswere

predictedbyUltravioletＧvisible(UVＧVis)andinfrared(IR)specＧ

troscopy．Finally,thefreeradicalscavengingabilitywasdeterＧ

mined．Results:ThepolysaccharidefromZ．jujubacv．Banzao

containedthecontentoftotalsugaranduronicacidwith５２．３０％

and４６．２２％,respectively,andshowed６４．７０％ ofesterification

degree,whichwasanacidicpectinpolysaccharide;UVＧVISand

IRspectroscopyshowedthatthepolysaccharidefromZ．jujuba

cv．Banzaohadtypicalpolysaccharideabsorptionpeak,andconＧ

tainednoproteinornucleicacid．ItwasapyranosewithαＧglycoＧ

sidicbond,mainlycomposedofgalacturonicacid,galactose,araＧ

binose,glucose．ThepolysaccharidesfromZ．jujubacv．Banzao

displayedcertainantioxidantactivityandthefreeradicalclearance

ofthepolysaccharideat１mg/mLforDPPHradical,􀅰OHand

ABTS＋ 􀅰 were２３．６４％,２１．０１％ and１３．８４％,respectively．

Conclusion:ThepolysaccharidefromZ．jujubacv．Banzaowas

anacidicpectinsugarmainlycomposedofgalacturonicacid．BeＧ

sides,ithadαＧglycosidicbondandshowedstrongantioxidantcaＧ

pacity,whichcanbeusedasapotentialantioxidant．

Keywords:Zizyphusjujubacv．Banzao;polysaccharide;physiＧ

cochemicalproperties;structurecharacterization;antioxidantacＧ

tivity

板枣,别名稷山板枣,是一种药食兼用果品,主要分

布于山西省稷山县,为山西十大名枣之一.板枣果肉厚,
肉质致密,甜味浓,汁液较少,多以干制为主,除基本营养

物质还含有维生素、糖类、黄酮、多酚、腺苷类、皂甙类等

多种植物化学成分[１－３].
多糖是一类由至少１０个单糖缩合而成的高分子物

质,具有良好的抗氧化、抗肿瘤、降血糖、免疫调节及促进

肠道健康等生物活性[４－５].研究[６]发现,多糖的生物功

能与其单糖组成、分子量、链链相互作用和糖苷键构象等

密切相关.目前有关板枣多糖的研究主要集中在测定其

多糖含量、优化其提取工艺上,王小媛等[７]以葡萄糖为标

准品,通过苯酚—硫酸法测定不同产地红枣的多糖含量,
结果显示稷山板枣多糖含量为２５．５３g/１００g􀅰DW;杨
萍芳等[８]采用酶法提取稷山板枣多糖,得出酶解温度

５５℃,酶解时间８０min,纤维素酶添加量０．０５％时,多糖

４２
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得率为３．６１％.然而,有关板枣多糖的理化性质、单糖组

成,光谱学性质,抗氧化活性等研究较少.
研究拟以板枣为原料,采用水提醇沉、脱蛋白、脱色

等方法制备板枣多糖,测定其多糖理化参数,利用离子色

谱分析其单糖组成,结合紫外和红外光谱分析多糖的初

级结构特征,并测定多糖的抗氧化活性,以期为进一步研

究板枣多糖结构与其功能活性的关系及天然抗氧化剂的

开发提供依据.

１　材料与方法

１．１　主要材料与试剂

板枣:采摘于山西省运城市稷山县;
氢氧化钠、葡萄糖、抗坏血酸、三氯乙酸、无水乙醇、

丙酮、考 马 斯 亮 兰 G２５０:分 析 纯,天 津 市 大 茂 化 学 试

剂厂;

３０％过氧化氢、硫酸、苯酚、硫酸亚铁、水杨酸、过硫

酸钾、四硼酸钠(硼砂)、乙二胺四乙酸(EDTA)、三氯化

铁、碳酸氢钠、硫酸铜、酒石酸钾钠:分析纯,天津市瑞金

特化学品有限公司;

ABTS(２,２Ｇ连氮基Ｇ双Ｇ(３Ｇ乙基苯并二氢噻唑啉Ｇ６Ｇ磺

酸)二铵盐)、DPPH(１,１Ｇ二苯基Ｇ２Ｇ三硝基苯肼)、３Ｇ羟基

联苯、牛血清白蛋白:合肥博美生物科技有限责任公司;

１Ｇ萘酚、DＧ半乳糖醛酸、透析袋(截留分子量:３５００):
索莱宝化学试剂有限公司;

单糖标准品:色谱纯,美国Sigma公司.

１．２　主要仪器与设备

傅立叶红外光谱仪:TENSOR２７型,Bruker公司;
双光束紫外可见分光光度计:UVＧ９０００S型,上海元

析仪器有限公司;
离子色谱:ICS５０００型,赛默飞世尔科技公司;
低速台式离心机:TD６M 型,湖南湘立科学仪器有限

公司;
冷冻干燥机:SCIENTZＧ１０N 型,宁波新芝生物有限

公司.

１．３　试验方法

１．３．１　板枣多糖提取　将板枣去核,６０ ℃烘干、粉碎,用
石油醚浸泡１２h脱脂,干燥后得脱脂枣粉;然后参照王晓

琴等[９]的方法制备板枣粗多糖.配置１０mg/mL的粗多

糖溶液,按体积比１∶１加入１０％三氯乙酸溶液,振摇

３０min后,冰箱静置１２h,４０００r/min离心１５min,取上

清液１２ mL,用 ６ mol/L 氨水调节 pH 至 ９,然后加入

３０％的过氧化氢１mL,４５℃脱色２h,直至溶液颜色澄清

透明[１０];将脱色后的溶液透析３d,冷冻干燥得板枣多糖.

１．３．２　多糖理化指标测定

(１)溶解性:分别称取０．５g多糖放入水、无水乙醇、
正丁醇、丙酮、乙酸乙酯中,搅拌,观察多糖的溶解性.

(２)酯化度:采用化学滴定法[１１].

(３)颜色反应:碘—碘化钾反应、三氯化铁反应和斐

林试剂反应参照戴艳[１２]的方法;Molish反应参照王晓琴

等[９]的方法;茚三酮反应:取１mg/mL多糖溶液１mL,
加入茚三酮溶液０．５mL,沸水浴１０min,观察有无蓝紫色

化合物生成.
(４)总糖含量:采用苯酚硫酸法[１３].
(５)蛋白质含量:采用考马斯亮蓝法[１４].
(６)糖醛酸含量:分别移取１００μg/mL半乳糖醛酸

溶液０．３,０．４,０．５,０．６,０．７,０．８mL于２５mL比色管中,用蒸

馏水补加至１．０mL.冰水浴冷却后,加入０．０１２５mol/L
四硼酸钠—硫酸溶液５mL,混匀,沸水浴加热５min,冰
水浴冷却后,加入１００μL０．１５％间羟基联苯溶液,混匀,
静置５min,测定５２４nm 处吸光度,绘制标准曲线[１４].

取质量 浓 度 为 ５０μg/mL 的 稷 山 板 枣 多 糖 溶 液

１mL,按标准曲线制作方法操作,进行３次平行测定,结
果取平均值,代入回归方程求出样品液中半乳糖醛酸的

含量,按式(１)计算样品中糖醛酸含量.

D ＝
m
W ×１００％ , (１)

式中:

D———样品中糖醛酸含量,％;

m———样品中半乳糖醛酸质量,μg;

W———样品的质量,μg.

１．３．３　紫外和红外光谱分析　配制１mg/mL的多糖溶

液,以蒸馏水为空白对照,在２００~８００nm 内进行紫外光

谱扫描,观察多糖溶液在２６０nm 和２８０nm 处有无核酸

和蛋白质吸收峰.取１mg多糖与１００mgKBr,研磨均

匀,压片,在４０００~４００cm－１波数范围内进行红外光谱

扫描[１５].

１．３．４　单糖组成分析　单糖组成测定参照 Wang等[６]的

方法并做修改,称量多糖样品(５±０．０５)mg,加入２mol/L
三氟乙酸溶液１mL,１０５℃加热６h;氮气吹干;加入甲醇

清洗,再吹干,重复２次;加入无菌水溶解,转入色谱瓶中

待测.离子色谱参数:DionexCarboPacPA１０(２５０mm×
４．０mm,１０μm)液相色谱柱,电化学检测器;流动相 A为

０．１ mol/L NaOH,流 动 相 B 为 ０．１ mol/L NaOH、

０．２mol/L CH３COONa 溶 液,进 样 量 ５ μL,流 速

０．５mL/min,柱温３０ ℃;梯度洗脱条件:０ min,９５％A;

３０min,８０％A;３０．１~４５ min,６０％ A;４５．１~６０ min,

９５％ A.

１．３．５　抗氧化活性分析

(１)DPPH 自由基(DPPH􀅰)清除能力:分别取质量

浓度为０．２,０．４,０．６,０．８,１．０mg/mL的多糖溶液２．０mL,
加入２mL０．０８mmol/L的 DPPH 乙醇溶液,混匀,２５℃
避光反应３０min,测定５１７nm 处吸光度[１６].VC作阳性

对照.按式(２)计算 DPPH􀅰清除率.

WDPPH􀅰 ＝ １－
Ai,５１７nm－Aj,５１７nm

A空白,５１７nm
( ) ×１００％, (２)

５２
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式中:

WDPPH􀅰 ———DPPH􀅰清除率,％;

Ai,５１７nm———测定管吸光度;

Aj,５１７nm———乙醇代替 DPPH 溶液的本底吸光度;

A空白,５１７nm———蒸馏水代替样品的空白吸光度.
(２)羟自由基(􀅰OH)清除能力:参照教小磐等[１６]的

方法,VC作为阳性对照.
(３)ABTS自由基(ABTS＋ 􀅰)清除能力:ABTS＋ 􀅰

工作 液 的 配 制 方 法 参 照 李 楠 等[１７]的 方 法.分 别 取

０．２mL 质量浓度为０．２,０．４,０．６,０．８,１．０mg/mL的多糖

溶液,加入４mL７mol/LABTS＋ 􀅰工作液,混匀,常温避

光反应６min,测定７３４nm 处吸光度[１８].VC为阳性对

照.按式(３)计算 ABTS＋ 􀅰清除率.

WABTS＋ 􀅰 ＝ １－
Ai,７３４nm－Aj,７３４nm

A空白,７３４nm
( ) ×１００％, (３)

式中:

WABTS＋ 􀅰 ———ABTS＋ 􀅰清除率,％;

Ai,７３４nm———测定管吸光度;

Aj,７３４nm———蒸馏 水 代 替 ABTS＋ 􀅰 溶 液 的 本 底 吸

光度;

A空白,７３４nm———蒸馏水代替样品的空白吸光度.

２　结果与分析

２．１　溶解度、酯化度、颜色反应

多糖不溶于有机溶剂,如乙醇、正丁醇、丙酮、乙酸乙

酯等,难溶于冷水,易溶于常温水和热水.化学滴定法测

定其酯化度为６４．７％,说明板枣多糖是一种酸性果胶多

糖,另外Zhao等[１９]测定河北冬枣多糖的酯化度为４９％,
王晓琴等[９]测定陕西木枣粗多糖的酯化度为３８．４％,因
此多糖酯化度不仅受到枣果实品种差异的影响,还可能

与产地、生长气候、多糖提取方式等因素有关.碘—碘化

钾反应阴性,Molish反应阳性,说明板枣多糖不属于淀粉

型多糖[２０].三氯化铁反应、茚三酮反应均为阴性,说明板

枣多糖不含酚羟基和氨基酸.斐林试剂反应阴性,溶液

为浅蓝色无砖红色沉淀,说明板枣多糖无还原糖存在.

２．２　总糖、蛋白质和糖醛酸含量

经测定,板枣多糖的总糖含量为５２．３０％,蛋白质含

量为０．９０％.由图１可知,半乳糖醛酸在质量浓度０~
８０μg/mL 范围内线性关系较好,多糖中糖醛酸含量较

高,为４６．２２％.综上,板枣多糖是一种果胶多糖.

２．３　光谱分析

２．３．１　紫外光谱分析　由图２可知,板枣多糖在２６０nm
处无吸收峰,说明其不含核酸;在２８０nm 处有较弱的蛋

白质吸收峰,与多糖中蛋白质含量为０．９０％的测定结果

相符合,说明多糖中几乎不含蛋白质.

２．３．２　傅里叶红外光谱分析　如图３所示,在４０００~
４００cm－１区域有多糖类物质的特征吸收峰.３４１５．６６cm－１

处的吸收 峰 较 强,是 由 多 糖 中 O—H 振 动 引 起 的[２１];

２９３１．５７cm－１ 处 为 多 糖 类 物 质 C—H 伸 缩 振 动;

１７４９．３０,１６１６．２１cm－１处是糖醛酸的 C􀪅􀪅O 吸收峰,证
明板枣多糖中含有糖醛酸,该吸收峰较强,说明糖醛酸含

量较高[２２],与研究的测定结果(糖醛酸含量为４６．２２％)相
符合;１４０７．９２cm－１和１２３４．３４cm－１处的吸收峰分别代

表了 C—H 键 和—COOH 中 O—H 键 的 变 角 振 动;在

１１０１．２６,１０１８．３３cm－１处的吸收峰代表糖苷键的结构特

征,为吡喃型糖环C—O 的变角吸收峰,说明分子中存在

C—O—H 和糖环C—O—C结构[１５];在８２７．３４cm－１附近

有弱吸收峰,说明含有αＧ糖苷键.

２．４　单糖组成分析

图４为单糖标准品和多糖样品的离子色谱图.根据

单糖标准品的保留时间确定板枣多糖中单糖的种类,利
用不同浓度单糖标准品的峰面积绘制标准曲线,根据样

品峰面积确定单糖含量.由表１可知,半乳糖醛酸、半乳

糖和阿拉伯糖在板枣多糖中含量较高,葡萄糖、鼠李糖、
木糖和甘露糖含量次之,还有较低含量的葡萄糖醛酸、岩
藻糖和盐酸氨基葡萄糖,说明板枣多糖是一类组成复杂

的杂多糖,与袁月鹏[２３]的研究结果一致.板枣多糖中半

图１　半乳糖醛酸标准曲线

Figure１　StandardcurveofgalactuＧ

ronicacid

图２　板枣多糖紫外光谱图

Figure２　UVspectraofpolysacchaＧ
ridefrom Z．jujuba cv．
Banzao

图３　板枣多糖红外光谱图

Figure３　FTＧIRspectrum ofpolyＧ
saccharidefromZ．jujuba
cv．Banzao
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１．岩藻糖　２．DＧ氨基半乳糖盐酸盐　３．鼠李糖　４．阿拉伯糖　５．盐酸氨基葡萄糖　６．半乳糖　７．葡萄糖　８．木糖

９．甘露糖　１０．果糖　１１．核糖　１２．半乳糖醛酸　１３．古罗糖醛酸　１４．葡萄糖醛酸　１５．甘露糖醛酸

图４　单糖混标和多糖的离子色谱图

Figure４　Ionchromatogramsofstandardmonosaccharidemixtureandthepolysaccharide

乳糖醛酸含量较高,为１４１．９６μg/mg,推测其为果胶多

糖,Chang等[２４]对台湾大枣粗多糖的单糖组成进行了分

析,结果为粗多糖中半乳糖醛酸含量占比７０．８％,二者研

究结果一致.有研究[２５]表明,糖醛酸含量高的多糖其生

物活性会更强,因为糖醛酸残基可以使多糖化学特性和

溶解性发生改变.板枣多糖含有较高的糖醛酸,因此其

生物活性可能较高.

２．５　抗氧化活性分析

由图５可知,板枣多糖可以清除 DPPH􀅰、􀅰OH 和

ABTS＋ 􀅰,且成剂量依赖性.当多糖质量浓度相同时,对
自由基清除率大小为:DPPH􀅰＞􀅰OH＞ ABTS＋ 􀅰.

当板枣多糖质量浓度为１．０mg/mL时,对 DPPH􀅰
的清除率为 ２３．６４％,而王晓琴等[９]的研究结果表明,

１．０mg/mL 的木枣多糖对 DPPH􀅰的清除率小于２０％,
原因可能是板枣多糖含有较多的半乳糖醛酸,高含量的

半乳糖醛酸有助于提高多糖的抗氧化活性[２５].

　　当质量浓度为１．０mg/mL时,板枣多糖对􀅰OH 清

除率为２１．０１％,而０．０５mg/mL的 VC对􀅰OH 的清除率

为１８．２８％,所以板枣多糖有较强的􀅰OH 清除能力,可以

通过加大多糖剂量达到与 VC对􀅰OH 的清除能力.

　　当多糖质量浓度为１．０mg/mL时,对 ABTS＋ 􀅰的清

除率为１３．８４％,低于０．０２mg/mL的 VC对 ABTS＋ 􀅰的

表１　板枣多糖中单糖种类及含量

Table１　Typesandcontentsofmonosaccharideinfrom

polysaccharideofZ．jujubecv．Banzao μg/mg

种类 含量 种类 含量

岩藻糖(Fuc) ２．８７ 葡萄糖(Glc) ５６．９４

鼠李糖(Rha) ３３．２０ 木糖(Xyl) １３．１５

阿拉伯糖(Ara) ９８．０５ 甘露糖(Man) １１．４０

盐酸氨基葡萄糖(GluN) ０．７８ 半乳糖醛酸(GalＧUA) １４１．９６

半乳糖(Gal) １０３．５８ 葡糖糖醛酸(GlcＧUA) ２．９７

图５　多糖对自由基的清除能力

Figure５　ThefreeＧradicalscavengingactivityof

polysaccharide

图６　抗坏血酸(VC)对自由基的清除能力

Figure６　ThefreeＧradicalscavengingactivityofVC

清除率(２０．２８％).因此,板枣多糖对 ABTS＋ 􀅰的清除能

力相对较弱.板枣多糖对不同自由基的清除能力不同,
可能与多糖的单糖组成、结构及分子量大小有关.

３　结论
以稷山板枣为原料,经水提醇沉、脱蛋白、脱色得到

板枣多糖,经测定,板枣多糖总糖含量５２．３０％,糖醛酸含

量４６．２２％,酯化度为６４．７％,说明板枣多糖是一种酸性

果胶多糖.多糖用三氟乙酸水解后进行离子色谱测定,
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得知板枣多糖是一类组成复杂的杂多糖,其主要单糖组

成为半乳糖醛酸、半乳糖、阿拉伯糖、葡萄糖、鼠李糖、木糖

和甘露糖,其中半乳糖醛酸含量最高,为１４１．９６μg/mg.
傅里叶变换红外光谱显示,板枣多糖具有多糖的特征吸收

峰,是含有αＧ糖苷键的吡喃糖.抗氧化活性结果表明,板
枣多糖可以清除DPPH自由基、羟自由基和 ABTS自由基

且呈剂量依赖性.后续将进一步评价板枣多糖的体内抗

氧化活性并深入研究其构效关系及抗氧化活性作用机制.
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