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小白杏多糖的提取、结构表征及抗氧化活性分析
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摘要：［目的］研究小白杏多糖的提取工艺，并对其结构进行表征。［方法］以新疆小白杏为原材料，通过响应面试验优化

小白杏多糖的提取工艺；运用高效液相色谱（HPLC）、傅里叶红外（FT-IR）、示差检测器、扫描电镜（SEM）等对多糖结构

进行表征；采用 DPPH 自由基、ABTS+自由基和羟自由基清除能力探究小白杏多糖的抗氧化活性。［结果］小白杏多糖

的最佳提取工艺为料液比 1∶40 （g/mL），提取时间 6 h，提取温度 80 ℃，该条件下多糖提取率为 7.75%。小白杏多糖主要

由 L-鼠李糖（8.27%）、D-半乳糖醛酸（41.81%）、D-葡萄糖（27.47%）、D-半乳糖（9.25%）和 L-阿拉伯糖（6.47%）组成，高半

乳糖醛酸含量表明小白杏多糖主要成分为果胶。当小白杏多糖质量浓度为 0.6 mg/mL 时，ABTS+自由基、DPPH 自由

基和羟自由基清除率分别为 73.00%，64.10%，40.50%；小白杏多糖在体外对 ABTS+自由基显示出较强的抗氧化活性。

［结论］小白杏多糖是一类由鼠李糖、半乳糖醛酸、葡萄糖、半乳糖和阿拉伯糖组成的具有柑橘果胶类似结构的多糖。
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Abstract: ［［Objective］］ To explore the extraction process and structural characterization of polysaccharides from Xiaobai apricots. 

［［Methods］］ Xinjiang Xiaobai apricots are used as raw materials. The extraction process of Xiaobai apricot polysaccharides is optimized 

using response surface methodology (RSM). The structural properties of the polysaccharides are characterized by high-performance liquid 

chromatography (HPLC), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), differential refractometry, and scanning electron microscopy 

(SEM). The antioxidant activity is evaluated by measuring the scavenging abilities of DPPH radicals, ABTS+ radicals, and hydroxyl 

radicals. ［［Results］］ The optimal extraction conditions are determined as a solid-to-liquid ratio of 1∶40 (g/mL), extraction time of 6 h, and 

extraction temperature of 80 ℃ , under which the polysaccharide yield is 7.75%. The polysaccharides are mainly composed of L-rhamnose 

(8.27%), D-galacturonic acid (41.81%), D-glucose (27.47%), D-galactose (9.25%), and L-arabinose (6.47%). The high content of D-

galacturonic acid indicates that the Xiaobai apricot polysaccharides are mainly pectic polysaccharides. At a concentration of 0.6 mg/mL, the 
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scavenging rates for ABTS+ , DPPH, and hydroxyl radicals are 73.00%, 64.10%, and 40.50%, respectively, showing strong antioxidant 

activity against ABTS+ radicals in vitro. ［［Conclusion］］ The Xiaobai apricot polysaccharides are composed of rhamnose, galacturonic acid, 

glucose, galactose, and arabinose, and possess a citrus pectin-like structure.

Keywords: Xiaobai apricot polysaccharide; extraction; process optimization; structural characterization; antioxidant activity

多糖是自然界中最丰富的一种聚合物，广泛存在于

动植物体内和微生物细胞壁中［1］，具有降血糖与血脂水平

等多种生理功能［2-3］。目前，常用的多糖提取方法主要包

括热水浸提法、酸碱浸提法、超声提取法和酶提法等［4-5］，

不同提取方法所得多糖提取率也不同。Geng 等［6］比较了

常用的 6 种提取方法对鳞伞多糖（CSFPs）理化性质、加工

特性和生物活性的影响。结果表明，与其他方法相比，酶

辅助提取法的多糖具有较高的提取率，微波提取法的多

糖具有更高的抗氧化活性，热水浸提法的多糖具有更大

的相对分子质量和水油相容性。Han 等［7］比较了 4 种提取

方法对白芨多糖提取效果的影响。结果表明，热水浸提

法的多糖相对分子质量较大，微波提取法的多糖具有更

高的抗氧化活性，但热水浸提法操作简单、成本较低。植

物品种及种植区也会影响多糖含量。Zheng 等［8］比较了

不同品种火龙果茎皮多糖的化学成分、形态结构、抗氧化

活性及抗炎活性。理化表征表明，不同品种火龙果茎皮

多糖在植物单糖组成、相对分子质量、表面形态以及抗氧

化活性等方面存在显著差异。此外，构成多糖的单糖残

基、连接位置和糖苷键不同均会使多糖呈现不同的构象、

相对分子质量以及链内和链间氢键形成的复杂的二级结

构［9］。植物多糖的结构是影响其生物活性的关键因素，确

定 多 糖 的 结 构 有 助 于 进 一 步 了 解 其 生 物 活 性 及

机制［10-11］。

杏子为蔷薇科李属落叶乔木或灌木，原产于中国和

中 亚 地 区 ，已 有 3 000 多 年 的 栽 培 历 史 ，其 品 种 超 过

2 000 种，其中小白杏是新疆的一种特色水果，也是重要的

经济植物，因其独特的风味备受市场欢迎［12-13］。小白杏

中富含蛋白质、脂肪、膳食纤维等营养成分［14］，以及矿物

元素、类胡萝卜素［15］、酚类化合物和多糖等活性成分，有

助于人类健康［16］。杏仁中含有的膳食纤维含量较高，不

仅可以促进肠道蠕动、预防便秘，同时还具有降低胆固

醇、降低血糖的功效［17］。

目 前 ，有 关 杏 子 的 营 养 成 分 及 功 能 活 性 研 究 较

多［18-19］，并对小白杏的风味特性和营养构成进行了详细

解析［13］，但目前针对小白杏多糖的提取工艺优化、结构表

征及生物活性评价等方面的研究仍缺乏报道。试验拟选

用新疆小白杏作为研究对象，通过响应面试验优化小白

杏多糖的提取工艺，运用高效液相色谱法测定小白杏多

糖的单糖种类组成及摩尔比，运用傅里叶红外、相对分子

质量测定、扫描电镜等对小白杏多糖进行结构表征，并探

究小白杏多糖的抗氧化活性，以期为小白杏的资源开发

利用提供依据。

1　材料与方法

1.1　主要材料与试剂

小白杏：选择外形完整、无霉变、无破损、果皮颜色为

黄白色的样品，市售；

无水乙醇、柠檬酸、氯仿、正丁醇、水杨酸、七水合硫

酸亚铁、过氧化氢、氯化钠：天津市鑫铂特化工有限公司；

DPPH、三氟乙酸、N-甲基 -N-（三甲基硅烷基）三氟乙

酰胺、溴化钾：上海源叶生物科技有限公司；

L-古洛糖醛酸、D-甘露糖、D-氨基葡萄糖、D-核糖、L-

鼠李糖、D-葡萄糖醛酸、D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖、D-半乳

糖、D-木糖、L-阿拉伯糖、L-岩藻糖：美国 Sigma公司。

1.2　主要仪器与设备

高效液相色谱仪：1260 型，安捷伦科技有限公司；

扫描电镜：Gemini-SEM 300 型，德国卡尔蔡司公司；

傅里叶红外光谱：IS50 型，赛默飞世尔科技公司；

红外干燥箱：IS50 型，赛默飞世尔科技公司。

1.3　试验方法

1.3.1　样品前处理　选用品相完整的新鲜小白杏，用清

水冲洗表面污物，于 0.1% 的食品级次氯酸钠溶液中浸泡

杀菌 1~2 min，用蒸馏水漂洗 2~3 次后沥干水分。去除杏

核后切块匀浆，冷冻干燥后备用，样品贮藏于新疆理工学

院食品生产与加工实验室。

1.3.2　单因素试验　称取 3.00 g 冷冻干燥的小白杏［含水

量为（4.67±0.22）%］，粉碎过 0.355 mm 筛，回流除脂后干

燥，分别考察提取温度（60，70，80，90，100 ℃）、提取时间

（2，4，6，8，10 h）和料液比［1∶20，1∶30，1∶40，1∶50，1∶

60 （g/mL）］对多糖提取率的影响。提取完后蒸发浓缩，

缓慢加入 70% 乙醇并持续搅拌，静止过夜，离心去除沉

淀，参照陈盛宇等［20］的方法除杂，冷冻干燥，称重，并按

式（1）计算多糖提取率。

E= m 1

m 2
× 100%， （1）

式中：

E——多糖提取率，%；

m1——水提醇沉后冷冻干燥得到的多糖质量，g；

m2——小白杏的原始质量，g。

1.3.3　响应面试验　在单因素试验基础上，选择提取时

间、提取温度和料液比进行响应面试验，优化小白杏多糖

的最佳提取工艺。

1.3.4　单糖组成　参照 Zhou 等［21］的方法并修改。取
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10 mg 多 糖 样 品 ，加 入 4 mL 2 mol/L 三 氟 乙 酸 加 热 至

110 ℃，水解 6 h，旋蒸除去三氟乙酸。向样品瓶中加入

3 mL 吡啶，加热至 80 ℃溶解，加入 100 μL N-甲基 -N-（三

甲基硅烷基）三氟乙酰胺，80 ℃反应 1 h，冷却，过 0.45 μm

滤膜后进样。色谱条件：C18柱，250 mm×4.6 mm×5 μm；

流动相 A 为 100 mmol/L 磷酸钠缓冲液（pH 6.7）；流动相 B

为乙腈，检测波长 250 nm；柱温 30 ℃；流速 1 mL/min，进

样量 5 μL。

1.3.5　扫描电镜观察　参照沈晓静等［22］的方法。

1.3.6　FT-IR 分析多糖结构　参照 Chen 等［23］的方法。

1.3.7　相对分子质量组成分析　参照王磊等［24］的方法并

修改。称取适量多糖样品，用流动相溶解，配制成质量浓

度约为 1~3 mg/mL 的溶液，过 0.22 μm 微孔滤膜，色谱柱

为 PLaquagel-OH Mixed-H（8 μm，7.5 mm×300 mm），示

差检测器、双角度激光散射检测器和黏度检测器，流速

1.0 mL/min；柱温 45 ℃；进样量 50 mL；流动相为 0.1 mol/L

硝酸钠，等度洗脱，通过样品的黏度、出峰时间等，利用

GPC 软件拟合计算出样品的相对分子质量。

1.3.8　抗氧化活性分析　参照 Li等［25］的方法。

1.3.9　数据处理　所有试验平行 3 次，采用 Excel 2010

软件进行数据整理，结果以平均值±标准差表示，所有

数据均使用 SPSS 27.0.1 软件进行统计分析，数据分析采

用 方 差 分 析（ANOVA），显 著 性 差 异 采 用 Duncun's 

multiple-range test（P<0.05）进行检验，采用 Origin 8.5 软

件作图。

2　结果与分析

2.1　单因素试验

2.1.1　提取温度　由图 1 可知，随着提取温度的升高，多

糖提取率先增加后降低，当提取温度为 80 ℃时，多糖提取

率最高。多糖是由多个单糖分子通过糖苷键连接而成的

大分子化合物，提取温度过高会使糖苷键断裂，多糖分子

链发生降解，从而降低多糖的相对分子质量，其结构完整

性被破坏，无法被有效提取出来［26］。故选择 70，80，90 ℃
作为响应面试验提取温度。

2.1.2　提取时间　由图 2 可知，随着提取时间的延长，多

糖提取率先升后降，当提取时间为 6 h 时，多糖提取率最

高。继续延长提前时间，多糖提取率降低，可能是长时间

的提取，多糖会发生化学降解，生成小分子的降解产物，

这些降解产物不仅难以被有效提取，还可能与多糖竞争

提取过程中的有效位点，进一步降低多糖提取率［27］。故

选择 4，6，8 h 作为响应面试验提取温度。

2.1.3　料液比　由图 3 可知，随着料液比的增加，多糖提

取率先增加后降低，当料液比为 1∶40 （g/mL）时，多糖提

取率最高。料液比过大，溶剂量过多，可能会增强溶剂对

多糖的吸附作用，导致多糖分子被吸附在溶剂中，难以从

溶剂中分离出来，从而降低了多糖提取率［28］。故选择 1∶

30，1∶40，1∶50 （g/mL）作为响应面试验料液比。

2.2　响应面试验

响应面试验因素水平见表 1，响应面试验设计及结果

见表 2。通过多元非线性回归拟合分析，获得二次多项回

图 2　提取时间对小白杏多糖提取率的影响

Figure 2　Effect of extraction time on the yield of Xiaobai 

apricot polysaccharides

图 3　料液比对小白杏多糖提取率的影响

Figure 3　Effect of solid-to-liquid ratio on the yield of 

Xiaobai apricot polysaccharides

图 1　提取温度对小白杏多糖提取率的影响

Figure 1　Effect of extraction temperature on the yield of 

Xiaobai apricot polysaccharides
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归方程

Y=7.99+0.004 8A+0.067B+0.095C-0.13AB+
0.03AC-0.091BC-1.35A2-1.12B2-1.48C2。 （2）

由表 3 可知，模型 P＜0.000 1，极显著；失拟项 P=
0.976 4＞0.05，不显著，说明该模型的拟合程度较好，可以

较好地预测结果。其决定系数 R2=0.997 7，表明所建立

的模型能够解释 99.77% 的响应面变化；模型矫正系数

R 2
Adj=0.994 8，说明该模型拟合程度好，与实际情况模拟

较好，因此能用此模型分析和预测小白杏多糖的提取工

艺条件；由 F 值可知，各因素对响应值的影响顺序为料液

比＞提取温度＞提取时间。

由图 4 可知，AB 相互作用的中心近似于椭圆，且比其

他两个相互作用的曲线梯度更陡，说明提取温度和提取

时间的相互作用对小白杏多糖提取率有较为显著的影

响。AC、BC 相互作用的中心近似于圆形，表明其对小白

杏多糖提取率的影响不显著［29］。小白杏多糖的最佳提取

工艺为料液比 1∶39.67 （g/mL），提取时间 6.03 h，提取温

度 80.31 ℃，该条件下的提取率为（7.99±1.04）%。考虑实

际 操 作 可 行 性 ，将 最 优 工 艺 条 件 修 正 为 料 液 比 1∶

40 （g/mL），提取时间 6 h，提取温度 80 ℃，该条件下的提

取率为（7.75±0.92）%。

2.3　单糖组成分析

由图 5 可知，小白杏多糖中共检出 12 种单糖成分，通

过与标准品对比，其单糖组成主要为 L-古洛糖醛酸、D-甘

露糖、D-氨基葡萄糖、D-核糖、L-鼠李糖、D-葡萄糖醛酸、

D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖、D-半乳糖、D-木糖、L-阿拉伯糖

和 L-岩藻糖，摩尔比为 1.05∶4.36∶10.65∶0.88∶29.67∶0.77∶

150.03∶98.57∶33.20∶5.38∶23.20∶1.04。D-半乳糖醛酸为

小白杏多糖的主要单糖，占比 41.81%，其次是 D-葡萄糖、

D-半乳糖、L-鼠李糖和 L-阿拉伯糖，高半乳糖醛酸含量表

明小白杏多糖是一种果胶多糖。此外，D-甘露糖和 L-岩

藻糖存在于小白杏多糖中，可能与残留的淀粉或纤维素、

半纤维素有关［30］。果胶是一种复杂的酸性大分子多糖，

通常由同型半乳糖醛酸酯（HG）、鼠李糖半乳糖醛酸聚糖 I

（RG-I）和鼠李糖半乳糖醛酸聚糖 II（RG-II）组成［31］。Rha/

GalA 的摩尔比反映了 RG-I 结构对果胶组成的贡献情况，

若摩尔比为 0.05~1.00，可以推测果胶的主要成分为 RG-I

区域［31］。小白杏多糖中 Rha/GalA 的摩尔比为 0.2，表明小

表 3　回归模型方差分析†

Table 3　Analysis of variance （ANOVA） for the regression 

model

来源

模型

A

B

C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

残差

失拟差

纯误差

总和

平方和

25.000

0.018

0.036

0.073

0.067

0.036

0.033

7.680

5.290

9.240

0.057

0.026

0.054

25.050

自由度

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

7

3

4

16

均方

2.780

0.018

0.036

0.073

0.067

0.036

0.033

7.680

5.290

9.240

0.081

0.008

0.013

F 值

343.98

2.25

4.48

9.01

8.28

0.45

4.08

950.53

655.14

1 143.93

0.06

P 值

＜0.000 1

0.177 5

0.072 1

0.019 9

0.023 8

0.525 7

0.083 2

<0.000 1

<0.000 1

<0.000 1

0.976 4

显著性

***

**

**

***

***

***

† * 为 差 异 显 著（P<0.05），** 为 差 异 较 显 著（P<0.01），

***为差异极显著（P<0.001）；R2=0.997 7，R2
Adj=0.994 8，

CV=1.47%。

表 2　响应面试验设计及结果

Table 2　Design and results of the response surface 

experiment

试验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

A

-1

-1

-1

-1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

1

1

B

-1

0

0

1

-1

-1

0

0

0

0

0

1

1

-1

0

0

1

C

0

-1

1

0

-1

1

0

0

0

0

0

-1

1

0

-1

1

0

多糖提取率/%

5.27

5.22

5.00

5.68

5.35

5.31

8.00

8.17

8.01

7.93

7.85

5.65

5.25

5.62

5.26

5.16

5.51

表 1　响应面试验因素水平

Table 1　Factors and levels used in RSM

水平

-1

0

1

A 提取时间/h

4.00

6.00

8.00

B 提取温度/℃
70.00

80.00

90.00

C 料液比（g/mL）

30

40

50
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白杏多糖是一种含有较高 RG-I结构的果胶多糖。

2.4　扫描电镜分析

由图 6 可知，当放大 100 倍时，小白杏多糖呈不规则

的薄片状和鳞片状；当放大 1 000，10 000 倍时，小白杏多

糖表面光滑，连接紧密，与柑橘果胶结构类似［32］。

2.5　FT-IR分析

由图 7 可知，3 258.18 cm-1处吸收峰表明样品中含有

羟基官能团；2 929.98，2 852.17 cm-1处弱吸收峰代表糖环

中 C—H 键的不对称伸缩振动；1 740.61，1 596.80 cm-1处

吸收峰为果胶特征吸收峰，表明含酯化和游离羧基官能

团（—COOR），证实了样品中存在糖醛酸，与小白杏多糖

中 高 含 量 的 半 乳 糖 醛 酸 结 果 一 致［32-33］。 1 400.45，

1 362.61 cm-1 处吸收峰可能是多糖中 C—N 键的伸缩振

动；1 326.09，1 236.16，1 136.65，833.04 cm-1 处吸收峰可

能与多糖中的酮羰基的 C—O 伸缩振动有关；1 100.39，

图 4　各因素相互作用对小白杏多糖提取率的影响

Figure 4　Interaction effects of various factors on the yield of Xiaobai apricot polysaccharides

图 6　小白杏多糖的扫描电镜结果

Figure 6　SEM images of Xiaobai apricot polysaccharides

图 5　14 种单糖混合标曲（STD）及小白杏多糖（CPA）的

单糖组成分析

Figure 5　Analysis of 14 mixed monosaccharide standards 

（STD） and monosaccharide composition （CPA） 

of Xiaobai apricot polysaccharides
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1 015.30 cm-1 处吸收峰与 C—O—C 和 C—O—H 的振动

有关，表明多糖中存在吡喃糖结构；924.95，765.22 cm-1处

吸收峰与多糖中烯烃类 C=C 键的振动有关［34］；833，

924.95 cm-1处吸收峰表明小白杏多糖中同时存在 α-和 β-

两种构型［35］。

2.6　相对分子质量分析

由图 8 和表 4 可知，小白杏多糖中存在 3 个多糖组分，

表明小白杏多糖为杂多糖。以保留时间为横坐标、葡聚

糖标准品相对分子质量的对数值 lgMw为纵坐标进行线性

回归，得到葡聚糖标准曲线 lgMw=-0.980 2x+12.341，

R2=0.999 6。经计算，小白杏多糖组分相对分子质量分别

为 122.95，1.53，0.46。峰 1 的多分散系数为 5.19，表明该

组分为多分散复合物；组分 2 和组分 3 的多分散系数分别

为 1.05，1.07，表明这两个组分的相对分子质量分布比较

集 中 ，多 分 散 性 较 小 。 3 个 组 分 的 相 对 含 量 分 别 为

46.86%，15.63%，37.51%，小白杏多糖的平均相对分子质

量为 58.02。

2.7　抗氧化活性分析

以 DPPH 自由基、ABTS+自由基和羟自由基清除能

力为评价指标，评价小白杏多糖的抗氧化活性，结果如

图 9 所示。ABTS+是一种常用的自由基清除活性测试剂，

其操作简单、快速，已被用于测定多糖的总抗氧化能

力［36］。由图 9 可知，当质量浓度为 0.1~0.6 mg/mL 时，小白

杏多糖对 ABTS+自由基的清除能力随着质量浓度的增加

而升高，在质量浓度为 0.6 mg/mL 时，ABTS+自由基清除

率为 73.00%。DPPH 自由基是一种较稳定的自由基，被广

泛用于评价各种抗氧化剂清除自由基的能力［37］。当质量

浓度为 0.6 mg/mL，小白杏多糖对 DPPH 自由基的清除率

为 64.10%。羟自由基被认为是活性氧中最有害的自由

基，其通过芬顿反应产生，较易穿过细胞膜，并与细胞内

的生物分子发生反应，导致组织损伤或细胞死亡，因此，

清除羟自由基对抗氧化防御至关重要［38］。当质量浓度为

0.6 mg/mL 时，小白杏多糖对羟自由基的清除率仅为

40.50%。综上，小白杏多糖对 ABTS+自由基的清除能力

最强，对 DPPH 自由基的清除能力次之，对羟自由基的清

除能力最弱，与 Shao 等［39］的研究结果一致。

3　结论

小白杏多糖的最佳提取工艺为料液比 1∶40 （g/mL），

提取时间 6 h，提取温度 80 ℃，此时小白杏多糖提取率为

（7.75±0.92）%，与预期值接近。小白杏多糖的单糖组成

包括 L-古洛糖醛酸、D-甘露糖、D-氨基葡萄糖、D-核糖、L-

鼠李糖、D-葡萄糖醛酸、D-半乳糖醛酸、D-葡萄糖、D-半乳

糖、D-木糖、L-阿拉伯糖及 L-岩藻糖，其摩尔比为 1.05∶

4.36∶10.65∶0.88∶29.67∶0.77∶150.03∶98.57∶33.20∶5.38∶

23.20∶1.04，高半乳糖醛酸含量表明小白杏多糖的主要成

分为果胶。单糖组成、傅里叶红外、扫描电镜结果表明，

小白杏多糖是一种果胶多糖，具有较高的 RG-Ⅰ结构域且

同时存在 α-和 β-两种构型。相对分子质量结果显示小白

杏 多 糖 为 杂 多 糖 。 抗 氧 化 分 析 表 明 ，小 白 杏 多 糖 对

ABTS+自由基显示出较强的抗氧化活性。该研究采用传

统的溶剂提取法展开试验，该试验方法操作简单，成本较

图 7　FT-IR 测定小白杏多糖结构图

Figure 7　FT-IR spectrum of Xiaobai apricot polysaccharides

图 8　相对分子量质组成

Figure 8　Molecular weight composition of Xiaobai apricot 

polysaccharides

图 9　小白杏多糖的体外抗氧化活性

Figure 9　In vitro antioxidant activity of Xiaobai apricot 

polysaccharides
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低，但方法创新性不足，未来可以探索其他提取技术对小

白杏多糖的提取率和活性的影响；且试验仅对小白杏杂

多糖进行了初步研究，可进一步对多糖进行分离纯化，并

对比研究小白杏杂多糖与纯化多糖的差异性；也可基于小

白杏多糖含有较高半乳糖醛酸这一特点开展后续试验。
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