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摘要:目的:充分开发山药皮的经济价值.方法:采用水

提醇沉法对山药皮和经乙醇提取多酚、黄酮的山药皮残

渣进行多糖提取,得山药皮多糖(P１)和山药皮残渣多糖

(P２),并分析其结构特征和抗氧化活性.结果:P１、P２得

率相差不大,但P２(３３．５％)的多糖含量约为 P１(１７．８％)

的两倍;二者均为孔状结构,P２较 P１表面有着更密集的

孔洞;P１中主要的单糖为甘露糖、葡萄糖及半乳糖,而 P２
的为甘露糖;P１、P２不仅存在微晶结构,还存在晶体和非

晶结构共存的多晶系统;两种多糖样品具有相同的官能

团且均未发现蛋白质;P１、P２中均存在３个螺旋结构,其

重均分子量分别为３７１５３．５２和３４６７．３７,此外,P２的热

稳定性不如 P１;在０．２~１．０ mg/mL 质 量 浓 度 范 围 内,

P１、P２的抗氧化活性均随质量浓度的增加而增强,P２较

P１有着更好的抗氧化活性;P１、P２对 DPPH 自由基清除

率的IC５０值分别为０．９６４,０．５８６mg/mL,对羟自由基清除

能力的IC５０值分别为０．９６２,０．７１１mg/mL.结论:经乙醇

提取多酚、黄酮的山药皮残渣中仍含有丰富的多糖,且 P２
较P１有着更好的结构特性和抗氧化活性.

关键词:山药;残渣;多糖;结构特征;抗氧化性

Abstract:Objective:Thisstudy aimed tofully develop the

utilization value of yam bark．Methods: The extraction of

polysaccharidesfromyambarkandtheresidueofpolyphenolsand

flavonoidsextracted by ethanol was carried out by water

extractionandalcoholprecipitationmethod．Thepolysaccharides

ofyampeel(P１)andyampeelresidue(P２)wereobtained．The

structuralcharacteristicsandantioxidantactivitiesofP１andP２

wereanalyzed．Results:TheyieldofP１andP２weresimilar,but

thepolysaccharidecontentofP２(３３．５％)wasabouttwicethatof

P１(１７．８％)．BothP１andP２havelooseandporousstructures,

andP２hasdenseporesonitssurface．Mannose,glucose,and

galactosewerethemainmonosaccharidesinP１,whilemannose

wasthemain monosaccharideinP２．P１andP２notonlyhave

microcrystallinestructuresbutalsohavepolycrystallinesystem

withcrystalandamorphousstructures．Thetwopolysaccharide

sampleshadthesamefunctionalgroupsandnoproteinwasfound

inboththesamples．Both P１and P２ havethreeＧhelix helix

structures,andtheiraveragemolecularweightis３７１５３．５２and

３４６７．３７,respectively．P２isnotasstableasP１．Intherangeof

０．２~１．０ mg/mL,andtheantioxidantactivitiesofP１andP２

increasedwiththeirconcentrations．P２hadbetterantioxidant

activitythanP１．TheIC５０valuesoftheDPPHradicalscavenging

rateofP１andP２were０．９６４and０．５８６mg/mL,respectively,

andtheIC５０ valuesofhydroxylradicalscavengingabilitywere

０．９６２and０．７１１mg/mL,respectively．Conclusion:Afterethanol

extractionofpolyphenolsandflavonoids,theresidueofyampeel

stillcontainsrich polysaccharides．Moreover,P２ has better

structuralcharacteristicsandantioxidantactivitythanP１．
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Keywords: yam; residue; polysaccharides; structural

characteristics;oxidationresistance

山药是薯蓣属的一种药食两用植物[１],富含多糖、类
黄酮、多酚、尿囊素和其他活性成分[２].在亚洲,尤其是

日本和中国,山药被研磨成粉制成面条食用[３],传统的食

用过程中所产生的山药皮是其主要残留物,约占山药总

重量的１０％~２０％[４].已有研究表明,山药皮生物活性

物质含量(尿囊素、黄酮、多酚等)均高于其果肉[５],在保

健食品开发利用方面具有巨大的潜力[６].
多糖是由单糖缩合聚合物组成,广泛存在于动物、植

物和微生物中.近年来,有关山药中非淀粉多糖的提取、
化学结构及生物活性的研究较多[７],植物源的非淀粉多

糖已成为一类重要的生物活性天然产物,在自由基清除

剂中发挥重要作用,并逐渐成为一类新型的有效抗氧化

剂[８].山药多糖是山药的主要活性成分,主要由甘露糖、
木糖、阿拉伯糖、葡萄糖和半乳糖等单糖组成,是一种具

有免疫活性的植物多糖[９].
目前,对山药多糖的研究主要集中于其果肉多糖,有

关山药皮及其抗氧化活性的研究较少.研究拟以山药皮

和经乙醇提取多酚、黄酮的山药皮残渣为原料,进行多糖

提取,得山药皮多糖(P１)和山药皮残渣多糖(P２),同时对

P１和P２的单糖组成、结构特征及抗氧化活性进行分析,以
期为研发新型天然抗氧化产品,增加山药皮经济效益提供

依据.

１　材料与方法

１．１　材料

新鲜铁棍山药:市售;
葡萄糖标准品、无水乙醇、溴化钾、硝酸钠、叠氮化

钠、抗坏血酸、DPPH、复合磷酸盐、铁氰化钾、三氯乙酸、
氯化铁、硫酸亚铁、过氧化氢、水杨酸等:分析纯,天津市

富宇精细化工有限公司.

１．２　仪器与设备

循环水式多用真空泵:SHBＧⅢ型,郑州长城科工贸有

限公司;
色差仪:CR４００型,日本美能达公司;
高速离心机:LG１０Ｇ２．４A型,北京医用离心机厂;
扫描电子显微镜:TESCANMIRA４型,日本Rili公司;
红外光谱仪:BrukerTENSOR２７型,德国布鲁克公司;

XＧ射线衍射仪:BrukerD８型,德国布鲁克公司;
差式扫描量热仪:DSCQ２０型,美国 TA公司;
综合热分析仪:TG/DTAＧA型,德国耐驰公司;
多角度激光散射凝胶渗透色谱:DAWNHELEOSⅡ

型,美国怀雅特公司.

１．３　方法

１．３．１　提取工艺　山药皮和山药皮残渣磨粉,过８０目筛

网,分别称取两种粉末１０g,加入２００mL去离子水,磁力

搅拌混匀,５０℃萃取３h,过滤,重复３次,合并上清液并

浓缩至一定体积.自然冷却后,加入４倍体积的无水乙

醇,静置２４h,离心,沉淀加少量去离子水溶解,冷冻干燥

得粗多糖.
将两种粗多糖按m粉末 ∶V水 为１∶１０(g/mL)溶于去

离子水,采用Sevage法去除蛋白质２次(V多糖溶液 ∶V氯仿 ∶
V正丁醇 为１５∶３∶１).将多糖溶液离心,收集上层水溶液,
得到不含蛋白质的多糖溶液,透析,减压浓缩,加入无水

乙醇沉淀２４h,离心,沉淀于去离子水中复溶,冻干,得精

制多糖P１和P２[１０].

１．３．２　多糖含量及颜色测定

(１)多糖含量:采用苯酚硫酸法[１１].
(２)颜色:采用色差仪.

１．３．３　单糖组成　参考文献[１２].

１．３．４　扫描电镜观察(SEM)　用胶带粘取干燥的多糖均

匀涂开,并吹去表面多余的样品粉末,然后在真空环境中

进行喷金,加速电压３．０kV,选择合适的放大倍数进行

拍摄[１３].

１．３．５　XＧ射线衍射测试(XRD)　在工作电压３０kV,电
流２０mA,衍射角(２θ)扫描范围１０°~５０°下,进行XRD谱

图扫描[１４].

１．３．６　紫外扫描测试(UV)　称取多糖样品５mg,加入

５mL去离子水配成１mg/mL样品溶液,扫描范围２００~
４００nm,去离子水作空白对照[１５].

１．３．７　傅里叶红外光谱测试(FTIR)　参考文献[１６],分
辨率为０．４cm－１,光谱范围为４００~４０００cm－１.

１．３．８　 刚果红试验　参考文献[１７],使用紫外分光光度

计扫描４００~７００nm 范围内的最大吸收波长(λmax).

１．３．９　同步热重分析(TG)　根据文献[１８],升温范围为

５０~６００℃,升温速率１０℃/min,负载气体为 N２.

１．３．１０　分子量测定　采用多角度激光散射凝胶渗透色

谱法,将样品溶于去离子水中,配制成质量分数为０．３％
的水溶液,流动相为５０mmol/LNaNO３和０．０２％ NaN３

的混合溶液,待测样品及流动相经超声、抽滤(０．２μm 抽

滤膜)后进行分析测定[１９].

１．３．１１　抗氧化能力测定

(１)DPPH 自由基清除率:参考文献[２０]并修改.取

２mL多糖溶液与２mL０．１mmol/L的 DPPHＧ乙醇溶液

混匀,３７℃避光反应３０min,以维生素 C作阳性对照,测
定５１７nm 处吸光度,按式(１)计算 DPPH 自由基清除率.

C１＝ １－
A１－A２

A０
( ) ×１００％, (１)

式中:

C１———DPPH 自由基清除率,％;

A０———去离子水代替样品的吸光度;

Al———样品溶液吸光度;
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A２———无水乙醇代替 DPPH 的吸光度.
(２)羟自由基清除率:参考文献[２１]并修改.向试管

中分别加入１mL不同浓度的多糖溶液、硫酸亚铁溶液

(６mmol/L)和过氧化氢溶液(６ mmol/L),混匀,静 置

１０min,加入１mL水杨酸,轻轻摇动并保持３０min,测定

５１０nm 处吸光度,并按式(２)计算羟自由基清除率.

C２＝ １－
A１－A２

A０
( ) ×１００％, (２)

式中:

C２———羟自由基清除率,％;

A０———对照组(无样品)吸光度;

Al———试验组(无水)吸光度;

A２———空白组(不含水杨酸)吸光度.
(３)还原力:参考文献[２２].
(４)总抗氧化能力:参考文献[２３].

１．３．１２　数据分析　各试验重复３次,采用 Excel整理数

据,IBMSPSSStatistics２２．０软件程序 Duncan检验法进

行显著性分析(P＜０．０５),采用 Origin２０２１软件作图.

２　结果与讨论

２．１　多糖含量及颜色

经测定,P１、P２得率分别为(２．６±０．２)％和(２．４±
０．１)％,经苯酚硫酸法检测得 P２的多糖含量(３３．５％)约
为P１(１７．８％)的两倍.经色差仪检测,P２的L∗ (７０．３３)
值大于P１(６４．０９)的,而其b∗ 值(１１．７２)小于 P１(１３．９３)
的,说明P２的颜色比P１白,可能是因为山药皮残渣在提

取黄酮、多酚过程中被乙醇脱去了部分颜色.

２．２　单糖组成

由表１可知,两种多糖均检测出５种单糖成分(阿拉

伯糖、木糖、甘露糖、葡萄糖及半乳糖).P１中主要的单糖

为甘 露 糖、葡 萄 糖 及 半 乳 糖,占 比 分 别 为 (３２．６１±
０．６８)％,(３３．４６±０．５９)％,(２２．１９±０．８７)％,此外还含有

少量 的 阿 拉 伯 糖 [(７．７０±０．４７)％]和 木 糖 [(４．１０±
０．２８)％]. 而 P１ 的 单 糖 主 要 为 甘 露 糖 和 葡 萄 糖

[(１３．８０±０．５２)％],其中甘露糖含量最高,约占 P２总单

糖的(７０．６１±０．９５)％,阿拉伯糖、木糖和半乳糖的含量相

对较少,分别为(５．５５±０．２５)％,(６．４４±０．１８)％,(３．７２±

表１　P１、P２的单糖组成†

Table１　MonosaccharidecompositionofP１andP２
％

单糖 P１ P２
阿拉伯糖 ７．７０±０．４７b ５．５５±０．２５b

木糖　　 ４．１０±０．２８a ６．４４±０．１８b

甘露糖　 ３２．６１±０．６８d ７０．６１±０．９５d

葡萄糖　 ３３．４６±０．５９e １３．８０±０．５２c

半乳糖　 ２２．１９±０．８７c ３．７２±０．２３a

　　　　†　同列字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

０．２３)％.二者单糖成分差异很大,可能是提取山药皮多

酚、黄酮时,提取溶液对P２的单糖组成有一定的影响,需
后续进一步探究.

２．３　SEM 结果

由图１可知,P１、P２均为疏松、多孔状结构,P２表面有

着密集细小的孔洞,可能是因为山药皮残渣在乙醇提取多

酚、黄酮过程中,多糖与多酚之间作用力消失所造成的.
多糖表观结构的不同可能造成其分子量差异[２４],P１、P２表

面样貌的差异也可能导致两种样品分子量的差异.

２．４　XRD结果

由图２可知,两种多糖在１５°,２０°,３２°附近有较强的

吸收峰,P２和P１有着相同的峰型,但 P２各吸收峰强度

大于P１,表明山药皮多糖中不仅存在微晶结构,还存在晶

体和非晶结构共存的多晶系统.

２．５　紫外扫描结果

由图３可知,两种多糖在２６０~２８０nm 处均未检测

到紫外吸 收 峰,说 明 多 糖 中 不 存 在 蛋 白 结 构,表 明 经

Sevage试剂处理后,两种多糖样品均不含蛋白质.

２．６　FTＧIR图谱分析

由图４可知,P２峰型比 P１的更加明确,特征官能团

更为突出,进一步表明P２的多糖含量与品质较P１有一

图１　扫描电子显微镜图

Figure１　Scanningelectronmicroscopeimages(×１０００)

图２　P１、P２的 X射线衍射图谱

Figure２　XＧraydiffractionpatternsofP１andP２
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图３　P１、P２的紫外光谱图

Figure３　UltravioletspectraofP１andP２

图４　P１、P２的红外光谱图

Figure４　InfraredspectraofP１andP２

定程度的提高.３４０２cm－１处有较宽、较强的谱带,该谱

带归 属 于—OH 的 伸 缩 振 动;２９３５cm－１ 处 弱 峰 属 于

C—H 反对称拉伸振动;１６２５cm－１处出现不对称的拉伸

峰,表 明 多 糖 中 存 在 羧 基,这 与 多 糖 中 的 水 有 关[２５];

１４１３cm－１处为C—H 剪切振动的特征吸收峰;１２００~
１０００cm－１的波段被指定为 C—O—C键和糖苷桥[２６]的

价振 动,１ １５４ cm－１ 处 为 O—H 剪 切 振 动 峰 值;

１０２４cm－１处为C—O—C拉伸振动峰值[２７].

２．７　 刚果红试验结果

具有三螺旋结构的多糖在碱性条件下能与刚果红形

成络合物,其最大吸收波长(λmax)随碱溶液浓度的增加而

红移,分子间和分子内氢键断裂,并发生了从三螺旋到单

螺旋的构象转变[２８].由图５可知,与对照组相比,多糖溶

液的λmax红移,说明P１、P２均存在三螺旋结构.此外,随
着 NaOH 浓度的增加,各多糖的λmax下降.

２．８　TG结果

由图６可知,两种多糖具有相似的失重曲线形态,其
失重过程可分为３个阶段:①３０~２００℃阶段,样品重量

略有下降,可能是多糖失去了束缚水[２９];② ２００~４８０ ℃
阶段,多糖快速失重,其重量开始急剧下降,可能是由多

糖的解聚和分解引起的[３０],多糖的大部分重量损失发生

在该区域;③４００~６００℃阶段,由于多糖完全分解,样品

图５　不同浓度 NaOH 下刚果红多糖混合物的

最大吸收波长

Figure５　MaximumabsorptionwavelengthofCongored
polysaccharide mixture at different
concentrationsofNaOH

图６　P１、P２的 TG 图

Figure６　TGdiagramsofP１andP２

的失重变得缓慢.P１、P２最终重量分别降至其初始重量

的６１．１１％,５１．０４％,说明P２的热稳定性不如P１.

２．９　分子量分析

多糖的分子量(Mw)是影响水溶液中多糖构型和形

态的主要因素之一,并参与蛋白质—碳水化合物相互作

用,影响其生物活性.由图７可知,多糖 P１、P２分别在横

坐标 为 ４．５７,３．５４ 时 出 峰,其 重 均 分 子 量 分 别 为

３７１５３．５２,３４６７．３７.

２．１０　抗氧化试验

２．１０．１　DPPH 自由基清除率　由图８可知,当样品质量

浓度为０．２~１．０mg/mL时,DPPH 自由基清除能力与多

糖、维生素C质量浓度呈正相关,P２各浓度下的清除率

均显著强于P１,但是P１、P２的清除率均显著低于维生素

C.P１、P２ 和维生素 C 的IC５０ 值 分 别 为 ０．９６４,０．５８６,

０．０１６mg/mL,DPPH 自 由 基 清 除 率 强 弱 顺 序 为 维 生

素C＞P２＞P１,说明多糖具有一定的 DPPH 自由基清除

率,与林军等[３０]的研究结论一致.

２．１０．２　羟自由基清除率　由图９可知,当样品质量浓度

为０．２~１．０mg/mL时,P１、P２和维生素C的羟自由基清
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除能力随溶液质量浓度的增大而增强,与张秋红[３１]的研

究结论一致.P１、P２和维生素 C的IC５０值分别为０．９６２,

０．７１１,０．４５０mg/mL,表明 P２的羟自由基清除能力强于

P１,但不如维生素C.

图７　P１、P２的分子量分布图

Figure７　MolecularweightdistributionofP１andP２

小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图８　P１、P２和维生素 C对 DPPH 自由基清除率的影响

Figure８　EffectsofP１,P２andvitaminConDPPH
freeradicalscavengingrate

小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图９　P１、P２和维生素 C对羟自由基清除率的影响

Figure９　EffectsofP１,P２andvitaminConhydroxyl

radicalscavengingrate

２．１０．３　还原力与总抗氧化能力　由图１０和图１１可知,

两种多糖在各浓度水平下的还原力(抗氧化能力)均不如

维生素C,在试验质量浓度范围内,随着质量浓度的增加,

样品的还原力(抗氧化能力)随之显著增强,当样品质量

浓度为１mg/mL时,P２的还原力(抗氧化能力)显著强

于P１.

小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图１０　P１、P２和维生素 C的还原力

Figure１０　ReducingcapacityofP１,P２andvitaminC

小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图１１　P１、P２和维生素 C的总抗氧化能力

Figure１１　TotalantioxidantcapacityofP１,P２
andvitaminC

３　结论
以山药皮和山药皮残渣为原料进行多糖提取,并对

其提取物的结构和抗氧化性进行分析.结果表明,山药

皮残渣中多糖提取得率与山药皮中相差不大,且山药皮

残渣多糖较山药皮多糖有着糖含量高、色泽亮度强、比表

面积大、重均分子量小、抗氧化能力强等优势.虽然山药

皮残渣多糖具有良好的抗氧化能力,但是未能确定其发

挥抗氧化活性成分的关键物质,后续可通过分离纯化技

术来进一步研究.
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