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摘要:中药白及 Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ(Ｔｈｕｎｂ.) Ｒｅｉｃｈｂ. ｆ.是临床上常用的中药材之一ꎬ广泛用于各种出血、疮痈肿毒、皮肤皲裂

等ꎬ具有很高的药用价值ꎬ白及多糖是中药白及的主要有效成分ꎮ 大量研究发现ꎬ白及多糖具有止血、抗炎、抗氧化、黏膜

保护和抗肿瘤等多种药理活性ꎮ 同时ꎬ白及多糖还具备优良的生物相容性、生物可降解性、生物粘附性等特性ꎬ在生物材

料及工业领域被广泛应用ꎮ 近年来ꎬ白及多糖的提取、分离、纯化及结构表征相关研究文献较多ꎮ 然而ꎬ各提取工艺及纯

化方法对白及多糖的提取率和结构特征差异较大ꎮ 综述了白及多糖的提取方法、纯化方法和结构特征研究进展ꎬ以期为

白及多糖的进一步研究和开发提供帮助ꎮ
关键词:白及ꎻ多糖ꎻ提取ꎻ纯化ꎻ结构特征ꎻ技术
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　 　 白及属 Ｂｌｅｔｉｌｌａ Ｒｃｈｂ. ｆ.植物系兰科多年生宿

根草本植物ꎬ全世界约有 ６ 种ꎬ在朝鲜半岛和日本

均有分布ꎬ我国产 ４ 种ꎬ分布于长江流域及各省ꎬ
药用资源丰富[１]ꎬ包括小白及 Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｆｏｒｍｏｓａｎａ

( Ｈａｙａｔａ ) Ｓｃｈｌｔｒ.、 黄 花 白 及 Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｏｃｈｒａｃｅａ
Ｓｃｈｌｔｒ.、华白及 Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｉｎｅｎｓｉｓ (Ｒｏｌｆｅ) Ｓｃｈｌｔｒ.及白

及 Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ ( Ｔｈｕｎｂ.) Ｒｅｉｃｈｂ. ｆ.ꎮ 其中白及

为«中国药典»(２０２０ 版一部)收载品种ꎬ具有收敛
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止血、消肿生肌功效ꎬ临床上广泛用于各种出血、疮
痈肿毒、皮肤皲裂等[２]ꎬ白及植物及药材见图 １ꎮ
白及多糖(Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅꎬＢＳＰ)是中

药白及中主要有效成分ꎮ 现代研究表明ꎬＢＳＰ 具

有止血、抗肿瘤、抗炎、抗氧化、黏膜保护和免疫调

节等多种药理作用[３￣６]ꎬ同时在生物材料及医药领

域被广泛应用[７ꎬ８]ꎮ 由于 ＢＳＰ 具备优良的生物相

容性、生物可降解性、结构易修饰性以及生物粘附

性等特性ꎬ这使得其应用范围不断被拓展和深入ꎬ
市场需求量不断上升ꎮ 然而多数研究者只关注

ＢＳＰ 的药理作用及临床应用ꎬＢＳＰ 的提取、分离、
纯 化 及 结 构 表 征 等 研 究 还 相 对 甚 少ꎬ

图 １　 白及植物(ａ)和白及药材(ｂ)
Ｆｉｇ.１　 Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ ｐｌａｎｔ (ａ) ａｎｄ Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ

ｒｈｉｚｏｍｅ (ｂ)

一定程度上限制了 ＢＳＰ 的开发和应用ꎮ 本文通

过综述国内外近 １０ 年文献ꎬ以传统提取技术对比

新型提取技术视角首先对 ＢＳＰ 的提取进行归纳

与总结ꎬ并分析各提取方法的优缺点ꎬ其次总结各

提取方法、纯化方法及结构特征解析的特点ꎬ最后

对 ＢＳＰ 的提取、分离及结构表征的进一步研究提

出展望ꎮ

１　 ＢＳＰ 的提取技术

不同的提取技术会影响 ＢＳＰ 的得率ꎬ分子量

和化学结构ꎬ选择合适的提取方式尤为重要[９]ꎮ
当前 ＢＳＰ 的提取方法主要有溶剂提取( Ｓｏｌｖｅｎｔ
ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＳＥ)、超声辅助提取(Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ￣Ａｓｓｉｓｔｅｄ
ＥｘｔｒａｃｔｉｏꎬＵＡＥ)、微波辅助提取(Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣Ａｓｓｉｓｔｅｄ
ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＭＡＥ)、红外辅助提取法(Ｉｎｆｒａｒｅｄ￣Ａｓｓｉｓｔｅｄ
ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＩＡＥ) [１０]ꎬ此外还有碱提取 ( Ａｌｋａｌｉｎｅ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬ ＡＥ ) [１１]、 酶 提 取 ( Ｅｎｚｙｍｅ￣Ａｓｓｉｓｔｅｄ
ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＥＡＥ) [１２] 以及协同提取 ( Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ
ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＣＥ) [１３ꎬ１４]ꎬ各提取方法的优缺点比较见

表 １ꎮ
表 １ 　 ＢＳＰ 提取方法的优缺点

Ｔａｂ.１　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＢＳＰ

序号 提取方法 优点 缺点 改进措施

１ ＳＥ 设备简便、操作便捷ꎻ投资低、污染少 提取时间较长ꎬ料液比较大ꎬ提取温度较高 辅助超声、微波、酶等方式

２ ＵＡＥ 提取时间短ꎬ非热效应ꎬ溶剂消耗低 超声功率需要精确控制ꎬ环境噪音大
优化提取参数、优化超声
提取设备

３ ＭＡＥ 提取时间短、加热速度快、提取效率高
多糖结构可能改变ꎬ温度控制困难、设备成
本高

优化提取参数ꎬ温度监控ꎬ
选择合适的微波提取设备

４ ＩＡＥ 提取温度低ꎬ可有效避免热敏感成分的破坏 设备要求高ꎬ或需要自己组装ꎬ操作不方便 优化提取设备

５ ＡＥ 操作过程便捷ꎬ设备要求简单 强碱环境可能导致多糖分子中的糖苷键断裂 辅助超声、微波、酶等方式

６ ＥＡＥ 条件温和、效率高、选择性好、无毒环保 酶成本高、酶活性受限制、酶的稳定性差
优化酶的选择ꎬ控制提取
条件ꎬ酶的预处理

７ ＣＥ 提取优势互补ꎬ提取效率高 设备成本高、操作繁琐 优化提取参数ꎬ改进设备

１􀆰 １ 　 溶剂提取

ＳＥ 技术主要是以水为溶剂提取 ＢＳＰꎬ其中采

用浸渍、水煎煮、回流提取和连续提取较为常见ꎬ
ＳＥ 技术在实验室中被广泛使用ꎬ主要由于其设备

需求简便ꎬ操作过程便捷ꎬ以及显著的成本效益ꎮ
此外ꎬＳＥ 技术还具有投资低、污染少和快速见成

效的优点ꎮ 由于 ＢＳＰ 是一种水溶性多糖ꎬ在实验

室及工业生产中主要采用水提醇沉的方式进行提

取和初步纯化ꎬ采用均匀设计法ꎬ试验考察因素可

选择多糖提取的料液比、提取时间、提取温度、提
取次数等ꎮ 罗玲丽等[１５]以不同料液比、提取温度

和提取时间作为考察条件ꎬ采用水提醇沉法提取

ＢＳＰꎬ当料液比为 １ ∶３５( ｇ / ｍＬ)ꎬ提取温度 ８０ ℃ꎬ
提取时间 ４ ｈꎬ此时 ＢＳＰ 得率为 ２５􀆰 ９７％ꎬ得到

ＢＳＰ 最佳提取工艺ꎮ 董建新等[１６]采用 ＢＢＤ(Ｂｏｘ￣
Ｂｅｎｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ)响应面法ꎬ分别对回流提取工艺

和醇沉工艺进行优化ꎬ最终得出在提取时间为 ３ ｈꎬ
提取温度为 １００ ℃ꎬ料液比例为 １ ∶３４(ｇ / ｍＬ)ꎻ在
乙醇浓度为 ８５％ꎬ醇胶比例 ８ ∶１(ｇ / ｇ)ꎬ醇沉时间

６ ｈꎬＢＳＰ 的提取率为 ２６􀆰 ４４％ꎬ此时回流提取工艺

为最佳ꎮ 总结分析发现ꎬＳＥ 技术存在提取时间较

长、料液比较大、提取温度较高等缺点ꎮ 但 ＳＥ 技

２４
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术操作简单、成本低ꎬ适于大规模生产ꎮ 然而利用

ＢＳＰ 易溶于水的特性ꎬ采用 ＳＥ 技术结合 ＵＡＥ、ＭＡＥ、
ＥＡＥ 等新技术提取 ＢＳＰ 是当前研究的主流ꎮ
１􀆰 ２ 　 超声辅助提取

ＵＡＥ 技术主要是基于空化、热力和机械效

应ꎬ用于高效且迅速地从中药材中分离出有效成

分ꎮ 这种方法在提取 ＢＳＰ 时表现出高效、快速、
温和的显著优势ꎬ这有助于保持多糖的生物活性

和结构的完整性ꎮ 同时ꎬＵＡＥ 技术还能减少溶剂

消耗ꎬ降低生产成本ꎮ 通过调整超声波的频率、功
率和提取时间等关键参数ꎬ可以精确调控提取过

程ꎬ从而优化多糖的提取效率和纯度ꎮ 吴诗惠

等[１７]优化 ＢＳＰ 超声波提取工艺ꎬ当料液比 １ ∶２５
(ｇ / ｍＬ)、超声温度 ８０ ℃、超声时间 １０ ｍｉｎꎬ各产

地药材中 ＢＳＰ 的含量最高为 ６０􀆰 ８１％ꎬ此时 ＢＳＰ
提取效果最佳ꎮ 何晓梅[１８] 采用单因素试验和正

交试验提取 ＢＳＰꎬ最终确定最优提取条件为:超声

时间 ５０ ｍｉｎꎬ超声温度 ６０ ℃ꎬ超声功率 ４００ Ｗꎬ料
液比 １ ∶ ５０ ( ｇ / ｍＬ)ꎬ 提 取 ２ 次ꎬ ＢＳＰ 得 率 为

(２６􀆰 ０２３±０􀆰 ０７６)％ꎮ 韩丹等[１９] 以多糖含量为指

标ꎬ采用水提法、碱水提法、纤维素酶解法、超声波

法进行提取ꎻ采用分光光度法测定多糖含量ꎬ得到

以超声提取 ＢＳＰ 含量最高ꎬ并以正交设计优化超

声提取条件ꎬ当料液比为 １ ∶２０(ｇ / ｍＬ)ꎬ提取温度

８０ ℃ꎬ提取时间 １０ ｍｉｎꎬ 此时 ＢＳＰ 提取率为

４９􀆰 ９０％ꎮ 综上可知ꎬ采用 ＵＡＥ 技术提取 ＢＳＰꎬ提
取时间较短、提取温度较低、料液比更小ꎬ该技术

提取 ＢＳＰ 具有显著优势ꎬ但也存在声波的频率、
功率、时间等参数需要精确控制、有环境噪音等缺

点ꎮ 通过不断的技术改进和参数优化ꎬ可以进一

步提高 ＵＡＥ 技术在 ＢＳＰ 提取中的应用效果ꎮ
１􀆰 ３ 　 微波辅助提取

ＭＡＥ 技术主要利用微波的穿透性、体加热、
选择性加热和加速传质等特点ꎬ实现对中药有效

成分的快速、高效、选择性提取ꎮ 微波加热可以导

致细胞内部压力增加ꎬ超过细胞壁的承受能力ꎬ从
而导致细胞壁破裂ꎬ这有助于释放细胞内的活性

成分ꎬ使其更容易被溶剂提取ꎬ一定程度上能增加

中药有效成分的提取率ꎮ ＭＡＥ 技术提取 ＢＳＰ 可

以对微波功率(Ｗ)、料液比( ｇ / ｍＬ)、微波时间

(Ｓ)等常见参数进行考察和优化ꎮ 宋志姣等[２０]

以粗多糖提取率为指标ꎬ在单因素实验的基础上

进行正交试验ꎬ探讨微波额定功率百分比、浸提温

度、微波时间、浸提时间对粗多糖提取率的影响ꎬ

当微波额定功率>４０％时ꎬ多糖得率显著下降ꎬ这
可能是由于微波不断增强ꎬ部分多糖结构破坏ꎬ同
时杂质溶出增多导致ꎮ 另外ꎬ有研究者继续采用

响应曲面优化微波时间、微波功率、液料比 ３ 个因

素对 ＢＳＰ 提取的影响ꎬ确定微波辅助提取最佳工

艺ꎬ可以提取出约 ９５％的 ＢＳＰ [２１]ꎮ 杨晓杰等[２２]

以 ＢＳＰ 提取率为考察指标ꎬ采用正交试验优化提

取工艺ꎬ对比微波辅助提取与传统水提取 ＢＳＰ 得

率ꎬ试验得出微波辅助提取率明显高于传统水提ꎮ
总结分析发现ꎬ采用 ＭＡＥ 技术提取 ＢＳＰ 具有方

便快捷、提取时间短、效率高等优点ꎮ 但存在局部

受热明显ꎬ可能导致多糖结构变化或降解ꎬ大型微

波提取设备昂贵等问题需要进一步优化ꎮ
１􀆰 ４ 　 红外辅助提取

ＩＡＥ 提取技术是利用红外波长介于 ０􀆰 ７６ ~
１ ０００ μｍ 之间ꎬ频率范围介于 ４×１０１４ ~ ３×１０１１ Ｈｚ
之间的特性ꎬ通过吸收电磁波从而使物料内能增

加ꎬ提高多糖提取效率[２３]ꎮ 在中药有效成分的提

取过程中ꎬ红外是很好的加热源ꎬ还是理想的分子

振动器ꎬ具有髙渗透性ꎬ且在操作上安全ꎮ 李春

雪[２４] 和 Ｑｕ 等[２５] 采用 ＩＡＥ 技术提取 ＢＳＰꎬ通过

Ｂｏｘ￣ｂｅｈｋｅｎ 响应面法对温度、时间、料液比进行优

化ꎬ得到最佳提取工艺为:提取温度 ７５ ℃ꎬ提取时

间 ２􀆰 ５ ｈꎬ液料比 １ ∶５３(ｇ / ｍＬ)ꎬＢＳＰ 的平均提取

率为(４３􀆰 ９５±０􀆰 ２６)％ꎮ ＩＡＥ 技术提取 ＢＳＰ 具有

提取温度低ꎬ可以有效避免多糖结构的破坏ꎬ更好

地保留多糖的生物活性ꎮ 但由于受提取设备及其

他因素的限制ꎬ当前用于 ＢＳＰ 的提取研究较少ꎬ
红外光谱通常用于多糖中单糖组成种类和浓度定

性分析ꎮ
１􀆰 ５ 　 碱提取

多糖是由多个单糖通过糖苷键连接而成的大

分子化合物ꎮ 在提取过程中ꎬ碱性溶液可以破坏

植物细胞壁的结构ꎬ有助于多糖的释放ꎬ特别是对

于那些含有糖醛酸等酸性基团的多糖ꎬ碱性条件

有利于这些酸性多糖的浸出ꎬ因为碱可以中和酸

性基团ꎬ减少多糖分子间的相互作用ꎬ从而促进多

糖的溶解和提取[２６]ꎮ 采用 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 碱

性溶液提取多糖(ＢＳＰＳ)ꎬ在 ９５ ℃下提取 ４ ｈꎬ重
复提取 ３ 次ꎬ通过乙醇沉淀ꎬ除蛋白及小分子杂

质ꎬＢＳＰＳ 提取率为 ６２􀆰 ５％[１１]ꎮ 然而ꎬ强碱性条件

可导致多糖分子中的糖苷键断裂[２７]ꎬ以及 ＢＳＰ 本

身黏度较大在碱性环境中黏性会进一步增加[２８]ꎮ
因此ꎬ在实际应用中采用碱提法提取 ＢＳＰ 的研究

３４
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比较少ꎮ 在提取多糖时需要权衡提取效率和多糖

结构完整性之间的关系ꎬ以及多糖自身的特性选

择最合适的提取方法ꎮ
１􀆰 ６ 　 酶提取

中药中的有效成分通常被植物细胞壁包裹ꎬ
细胞壁主要由纤维素、半纤维素、果胶质和木质素

等构成ꎬＥＡＥ 技术是利用特定的生物酶(如纤维

素酶、半纤维素酶、果胶酶等)分解这些结构ꎬ从
而破坏细胞壁ꎬ使得有效成分更容易释放到提取

介质中[２９]ꎮ 同时ꎬ生物酶作为高效催化剂ꎬ能作

用于植物细胞ꎬ增加细胞通透性ꎬ促进胞内物质渗

漏ꎮ 相关研究表明ꎬ酶辅助可以提高多糖的提取

效率和生物活性[３０]ꎮ 有研究指出ꎬ酶法提取物中

的化学成分种类比纯水提取和醇提取丰富ꎬ采用

纯水、７０％乙醇提取为对照ꎬ酸性蛋白酶、果胶酶、
纤维素酶对白及块茎进行相继酶解ꎬ通过 ＨＰＬＣ
分析各提取物的成分ꎬ得出酶法提取化学成分种

类更多ꎬ提取效率更高[３１]ꎮ 酶提取植物多糖是一

种新兴的提取方法ꎬ其中酶的添加量、酶解温度、
酶解时间、环境的 ｐＨ 值对提取率影响极大ꎮ 朱

富成等[３２]采用果胶酶辅助法提取 ＢＳＰꎬ通过响应

面分析法优化提取工艺ꎬ分别考察酶解时间、酶解

温度、酶添加量对 ＢＳＰ 提取率的影响ꎬ在最优条

件下ꎬＢＳＰ 提取率达到 ６４􀆰 ８％ꎮ 周美等[３３]利用响

应面法优化酶添加量、酶解温度、ｐＨ 值、酶解时间

提取 ＢＳＰꎬ 试 验 得 出 ＢＳＰ 提 取 率 预 测 值 为

５８􀆰 ３２％ꎮ 有学者采用 ２％纤维素酶和 １􀆰 ５％木瓜

蛋白酶组成复合酶提取 ＢＳＰꎬ此时 ＢＳＰ 得率为

(２４􀆰 ５７±０􀆰 ５６)％[３４]ꎮ 在酶法提取中酶的添加方

式也会影响多糖的提取率ꎬ魏玉等[３５] 通过正交试

验优化提取工艺ꎬ以纤维素酶、果胶酶、木瓜蛋白

酶采用分步加酶法对比水提、碱水提、超声提以及

同步加酶法提取 ＢＳＰꎬ试验发现分步加酶法提取

率最高ꎬ其次为同步加酶法ꎮ 综上所述ꎬ采用

ＥＡＥ 技术提取 ＢＳＰ 表现出高效性、工艺参数的可

优化性、提取条件的多样性ꎬ提取率得到显著提

高ꎮ 分步加酶法通过将几种酶在适宜的条件下分

步配合使用ꎬ提取效率较同步复合酶提取、水提、
碱提取高ꎮ 然而ꎬ酶反应时间、酶解温度、酶解 ｐＨ
值、底物的浓度等提取条件对 ＢＳＰ 的提取率影响

较大ꎬ如何控制以上提取参数用于规模化提取ꎬ需
要进一步研究ꎮ
１􀆰 ７ 　 协同提取

ＣＥ 技术通常是指将两种或多种提取技术结

合起来ꎬ利用各自的优势ꎬ通过相互作用提高中药

有效成分的提取效率ꎬ协同提取过程中ꎬ可以通过

优化提取条件(如温度、ｐＨ、时间、酶浓度等)来提

高提取率ꎬ同时减少对热敏感成分的破坏ꎮ 当前

ＣＥ 技术被广泛用于水芹菜多糖、艾叶多糖、铁皮

石斛多糖等的提取[３６￣３８]ꎮ 文献报道ꎬ单独超声波

提取法和单独微波提取法提取多糖的得率仅为超

声￣微波协同提取法的 ４６􀆰 ２８％和 ８７􀆰 ９６％[３９]ꎮ 采

用超声￣闪式提取 ＢＳＰ 为常规回流提取的 １􀆰 ７
倍[４０]ꎮ 韩伟等[４１]采用表面活性剂协同微波法对

ＢＳＰ 进行提取ꎬ在此工艺条件下ꎬＢＳＰ 的得率为

(３２􀆰 ４８±０􀆰 １８)％ꎮ 综上所述ꎬＣＥ 技术较传统工

艺在提取率上有较大提升ꎬ与采用单一提取方法

比较提取效率提升明显ꎬＣＥ 技术虽操作相对复

杂ꎬ但提取效率高ꎬ可实现各提取方法优势互补ꎬ
具有一定的开发研究前景ꎮ

２　 ＢＳＰ 的纯化技术

多糖(Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ)又称多聚糖ꎬ由 １０ 个

以上的单糖分子通过糖苷键聚合而成ꎬ其相对分

子质量较大ꎬ多糖是一类大分子化合物并广泛存

在于植物中[４２]ꎮ 多糖类化合物在提取分离过程

中存在较多杂质ꎬ例如蛋白质、油脂及色素等ꎬ在
临床应用及工业生产中常需要进一步分离纯化ꎬ
通过纯化过程ꎬ可以获得具有特定疗效的均一多

糖ꎬ便于质量控制和标准化ꎬ旨在提高其生物活

性ꎮ ＢＳＰ 的纯化过程首先是除去杂质ꎬ其次是进

一步分离纯化获得均一多糖ꎬＢＳＰ 的提取、纯化流

程图见图 ２ꎮ

图 ２　 ＢＳＰ 提取、纯化流程图

Ｆｉｇ.２　 Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｒｏａｄｍａｐ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＳＰ

２􀆰 １ 　 除蛋白质

在除蛋白过程中ꎬ由于蛋白质的分子量大、结
构复杂ꎬ在除去蛋白质的过程中如何避免多糖的

４４
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损失是当前研究的热点ꎮ ＢＳＰ 中除蛋白的方法常

用 Ｓｅｖａｇｅ 法、蛋白酶法、三氯乙酸法、絮凝剂法等

方法去除[１３ꎬ４２]ꎮ Ｓｅｖａｇｅ 法在 ＢＳＰ 中除蛋白使用

最广泛ꎬ该方法具有操作简便ꎬ可以快速地进行蛋

白质的沉淀和分离ꎬ不需要特殊的设备ꎬ只需要常

见的实验室试剂和离心机即可进行ꎮ 关丽等[４３]

采用响应面法研究 ＢＳＰ 除蛋白工艺ꎬ当脱蛋白次

数为 ５ 次ꎬＳｅｖａｇｅ 试剂为 １０ ｍＬꎬ振荡时间 ６ ｍｉｎ
时ꎬＢＳＰ 的保留率为 ３０􀆰 ６１％ꎬ所得 ＢＳＰ 具有典型

的糖类特征吸收峰ꎬ电镜结果显示结构致密ꎬ分子

间的交联作用强ꎮ 然而ꎬＳｅｖａｇｅ 法中氯仿是一种

有毒的有机溶剂ꎬ同时在去除蛋白质的过程中ꎬ可
能会有部分多糖与蛋白质一同沉淀ꎬ导致多糖损

失ꎮ 研究发现通过植物蛋白酶除蛋白效果明显ꎬ雷
燕妮等[４４] 通过调整提取液浓度为 ０􀆰 ００４ ｍｇ / ｍＬꎬ
加入 ３‰(ｗ / ｖ)植物蛋白酶ꎬ于 ４５ ℃下搅拌酶解

３ ｈꎬ该法除去蛋白的效果优于 Ｓｅｖａｇｅ 法ꎬ该方法

除蛋白条件温和ꎬ可以减少对多糖结构和功能的

破坏ꎮ 同时有研究者建议酶￣Ｓｅｖａｇｅ 法联用除蛋

白ꎬ可以得到较好品质的多糖组分[２０]ꎮ 有研究者

发现絮凝剂也可以除去植物蛋白ꎬ采用絮凝剂

ＺＴＣ￣Ⅱ对白及粗多糖进行纯化ꎬ 絮凝温度为

４８ ℃ꎬ絮凝剂 ＺＴＣ￣Ⅱ组分 Ｂ 用量为 ０􀆰 ７７ ｍＬ / ｇꎬ
组分 Ａ 和 Ｂ 用量比为 ０􀆰 ３４ ∶１ꎬ絮凝时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ
浓缩比为 １ ∶ １２( ｇ / ｍＬ)ꎬ在此条件下脱蛋白率为

(５１􀆰 ４３±０􀆰 １２)％[４５]ꎮ 有研究结果表明ꎬ采用三氯

乙酸法除去 ＢＳＰ 中的蛋白ꎬ多糖的损失率为

０􀆰 ０１５％ꎬ脱蛋白率为 ７５􀆰 ８６％[４６]ꎬ但该方法对多

糖降解的程度以及对多糖活性及结构等的影响尚

不清楚ꎮ 对比研究发现ꎬＳｅｖａｇｅ 法是一种对 ＢＳＰ
结构及活性保留较好的除蛋白方法ꎮ 陈浩莹等[４７]

分别考察三氯乙酸(ＴＣＡ)法、ＴＣＡ＋正丁醇法、大孔

树脂 ＡＢ￣８ 吸附法、木瓜蛋白酶法、Ｓｅｖａｇｅ 法和三

相分离法对碱提白及粗多糖(ＢＳＰ￣Ａ)中蛋白的脱

除效果ꎬ该项研究发现ꎬＳｅｖａｇｅ 法、木瓜蛋白酶法

和三相分离法对碱提 ＢＳＰ￣Ａ 的回收率达到 ８４％
及以上ꎬ脱蛋白方法反应相对温和ꎬＢＳＰ￣Ａ 损失较

低ꎬ但蛋白脱除率较低ꎻＴＣＡ＋正丁醇法对 ＢＳＰ￣Ａ
中蛋白脱除率高达 ９０􀆰 ３１％ꎬ然而对 ＢＳＰ￣Ａ 回收

率低ꎬ该方法还改变了单糖组成、Ｚｅｔａ 电位和抗氧

化活性ꎮ 木瓜蛋白酶法和 Ｓｅｖａｇｅ 法则能较好地

保留 ＢＳＰ 的抗氧化活性ꎮ 相对来说ꎬＳｅｖａｇｅ 法是

一种对 ＢＳＰ 结构和活性保留较好的脱蛋白方法ꎮ
２􀆰 ２ 　 脱色素

多糖在提取纯化过程中有大量的色素存在ꎬ

除去色素是一个重要的步骤ꎬ有助于提高多糖的

纯度ꎮ 过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)是一种常用的氧化剂ꎬ在
植物多糖的纯化过程中ꎬ可用于脱除多糖中的色

素ꎮ 车向前等[４８] 采用 Ｌ９(３４)正交试验ꎬ以 Ｈ２Ｏ２

的体积分数、脱色温度、脱色时间、ｐＨ 值为试验因

素ꎬ考核指标为脱色素率和多糖保留率ꎮ 试验结

果表明ꎬ在 Ｈ２Ｏ２ 体积分数为 ６％、脱色温度为

５０ ℃、ｐＨ 值为 ７、脱色时间为 ９０ ｍｉｎ 条件下ꎬＢＳＰ
脱色率为 ６６􀆰 ８０％ꎬ多糖保留率为 ６８􀆰 ６０％ꎮ 以

Ｈ２Ｏ２ 脱色具有速度快ꎬ处理样品量大等特点ꎮ 有

研究者探讨活性炭对 ＢＳＰ 中的植物色素脱除工

艺ꎬ以活性炭为脱色剂ꎬ对活性炭用量、脱色温度、
脱色液 ｐＨ 值、脱色时间 ４ 个因素进行考察ꎬ设计

Ｌ９(３４)正交试验ꎬ当活性炭用量为 １％ꎬ脱色温度

为 ４０ ℃ꎬｐＨ 值为 ５ꎬ脱色时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ此条

件下 ＢＳＰ 的脱色率为 ９１􀆰 ３％ꎬ多糖保留率为

８０􀆰 ６％[４９]ꎬ活性炭脱色素具有较高的脱色率ꎬ但
如何避免脱色后活性炭残留以及提高多糖的保留

率是该技术的关键点ꎮ 树脂是一种多孔性高分子

材料ꎬ基于其吸附作用的特性常用于去除多糖中

的色素ꎮ 车向前等[５０] 考察 ＷＨ７０６￣ＣＬＬ 树脂对

ＢＳＰ 提取液的脱色效果ꎬ在流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ温
度为 ５０ ℃ꎬ提取液的质量浓度为 １ ｍｇ / ｍＬꎬｐＨ 值

为 ６ꎬ此条件下ꎬＷＨ７０６￣ＣＬＬ 树脂的脱色率为

９３􀆰 ７％ꎬ多糖保留率为 ８７􀆰 ３％ꎮ 总结不难发现ꎬ采
用大孔树脂去除 ＢＳＰ 中的色素是一种较好的脱

色方法ꎮ
２􀆰 ３ 　 分离纯化

为进一步研究 ＢＳＰ 的单糖组成、平均分子

量、糖苷键构型及特征ꎬ除去杂质后ꎬ还需要进一

步分离纯化ꎬ获得均一 ＢＳＰ 组分ꎮ ＢＳＰ 常用的分

离纯化方法是分级醇沉法、膜分离法、阴离子交换

色谱法及凝胶色谱法ꎮ 分级醇沉法是一种用于提

取和纯化多糖的常用方法ꎮ 这种方法通过使用不

同浓度的乙醇来沉淀多糖ꎬ从而实现对多糖的分

级和纯化ꎮ 在分级醇沉中ꎬ多糖溶液会按照预定

的醇浓度逐步增加ꎬ每一步中较高浓度的醇会导

致多糖的沉淀ꎬ然后通过离心等方法分离出沉淀

物ꎬ最终得到不同纯度的多糖组分ꎮ 王自凡[５１]将

水提醇沉得到的白及粗多糖样品加无水乙醇至溶

液乙醇体积浓度为 ３０％ ~ ７０％ꎬ４ ℃静置过夜ꎬ收
集沉淀得到 ３ 种多糖组分:ＢＳＰ￣３０、ＢＳＰ￣５０、ＢＳＰ￣
７０ꎬ３ 种分级多糖均为中性多糖ꎮ 分级醇沉对

ＢＳＰ 糖苷键类型和多糖的构型没有影响ꎮ 膜分离

５４
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法是一种采用选择性渗透膜作为分离媒介ꎬ依靠

化学位差或外部能量作为推动力的分离工艺技

术ꎬ可以实现对多糖的分离纯化ꎮ 张丽华等[５２]采

用陶瓷膜分离纯化 ＢＳＰꎬ当温度为 ４７ ℃、料液比

为 ６ ∶１(ｍｇ / ｍＬ)、膜压为 ２×１０５ Ｐａꎬ此条件下 ＢＳＰ
的回收率达 ７８􀆰 ４４％ꎮ 在实际生产中ꎬ膜分离技

术要根据多糖的孔径进行分离ꎬ具有较强的选择

滤过性ꎬ同时分离过程中多糖有一定的损失ꎮ 阴

离子交换色谱法是一种利用阴离子交换剂进行分

离的色谱技术ꎬ在这种方法中ꎬ固定相是带有正电

荷的离子交换树脂或凝胶ꎬ而流动相通常是含有

一定浓度的盐类或缓冲液的水溶液ꎮ 凝胶色谱法

是一种根据分子大小或分子量来分离混合物中各

组分的色谱技术ꎬ在这种方法中ꎬ固定相是由多孔

凝胶颗粒组成的ꎬ而流动相通常是水或含有一定

浓度盐的缓冲液ꎬ采用色谱法分离纯化 ＢＳＰ 主要

用于分离残存的蛋白质、核酸和其他带电的大分

子物质ꎮ Ｚｈａｉ 等[５３] 使用热水提取法从白及中提

取多糖ꎬ并使用 ＤＥＡＥ￣５２ 纤维素柱进行分离ꎬ得
到 ４ 个多糖组分(ＢＳＰ￣１ ~ ４)ꎮ 高笛等[５４] 通过响

应面法对 ＢＳＰ 的水提醇沉工艺进行探究ꎬ提取粗

多糖继续使用 ＤＥＡＥ￣６５０ 柱和 Ｓｅｐｈａｒｏｓｅ￣６Ｂ 柱进

行分离纯化ꎬ终得到中性多糖组分 ＢＳＰ￣Ｂꎮ 冯正平

等[５５]利用纤维素阴离子琼脂糖凝胶柱层析(ＤＥＡＥ￣
Ｓｅｐｈａｒｏｓｅ Ｆａｓｔ Ｆｌｏｗ)对白及碱提多糖进行提取、分
离和纯化ꎬ运用 ＩＲ、ＨＰＬＣ、ＧＣ￣ＭＳ 技术分析其成

分ꎬ得到 ５ 种分子量不同的 ＢＳＰＳ￣Ⅰ~Ⅴꎬ其分子

量分别为 ３５５􀆰 ８、１７４􀆰 ３、５２􀆰 ８、１７４、５９􀆰 ９ꎬ分离纯化

得到单糖组分较为丰富ꎮ 色谱分离纯化技术在

ＢＳＰ 实际研究应用中最为广泛ꎮ

３　 ＢＳＰ 的结构特征分析

研究中药中化学成分的结构表征对于揭示中

药的药效物质基础、深化药性理论及推动新药研

发等具有关键作用ꎮ ＢＳＰ 是一种从中药白及中提

取的水溶性多糖ꎬ主要由葡萄糖和甘露糖通过 β￣
糖苷键形成的甘葡聚糖ꎮ 对于其结构表征通常包

括多糖纯度分析、相对分子质量测定、单糖组成关

系分析、糖链结构的分析等ꎮ 尽管 ＢＳＰ 的结构解

析已取得显著的研究进展ꎬ但 ＢＳＰ 的高级结构及

生物活性有待进一步探索ꎬＢＳＰ 的结构信息如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２ 　 ＢＳＰ 化学组成及结构特征注

Ｔａｂ.２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＢＳＰ

多糖名称 组成比例 构型及糖苷键 相对分子量 / ｋＤａ 文献

ＢＳＰＳ￣Ⅰ
ＢＳＰＳ￣Ⅱ
ＢＳＰＳ￣Ⅲ
ＢＳＰＳ￣Ⅳ
ＢＳＰＳ￣Ⅴ

ＢＳＰＳ￣Ⅰ、ⅢＧｌｃ
ＢＳＰＳ￣Ⅱ:Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(４􀆰 ２２ ∶１􀆰 ０５)
ＢＳＰＳ￣Ⅳ:Ｆｕｃ￣Ｘｙｌ￣Ｍａｎ￣Ｇｌｃ￣Ｇａｌ
(１􀆰 ５９ ∶０􀆰 ７０ ∶０􀆰 ３８ ∶１􀆰 ２２ ∶１􀆰 ９３)
ＢＳＰＳ￣Ⅴ:Ｒｈａ￣Ｆｕｃ￣Ｘｙｌ￣Ｍａｎ￣Ｇｌｃ￣Ｇａｌ
(１􀆰 １６ ∶１􀆰 ９３ ∶０􀆰 ２８ ∶０􀆰 ２１ ∶１􀆰 １７ ∶１􀆰 ５０)

α￣糖苷键
β￣糖苷键

３５５􀆰 ８
１７４􀆰 ３
５２􀆰 ８
１７４
５９􀆰 ９

[５５]

ＢＲ４ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(３􀆰 ００ ∶４􀆰 ８０) β￣糖苷键 ９９􀆰 ６ [５６]

ＢＳＰ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(２􀆰 ５５ ∶７􀆰 ４５) — １７０ [５７]

— Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶３􀆰 ５０) β￣糖苷键 ４６０、３９０ [５８]

ｐＢＳＰ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶１􀆰 ３４) (１→４)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ、(１→４)￣α￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ 和(１→３)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ ３２７􀆰 ６ [５９]

ＦＢＰ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶２􀆰 ７０) β￣糖苷键 ６􀆰 ７９ [６０]

ＢＳＰ￣１ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶８􀆰 ００) β￣糖苷键 ４７２ [６１]

ＢＳＰ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(２􀆰 ４９ ∶７􀆰 ５１)
→４)￣Ｍａｎｐ￣(１→和→４)￣Ｇｌｃｐ￣(１→
→４)￣β￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ￣(１→[４)￣α￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１] ２→４)￣α￣Ｄ￣２ａｃｅ￣
Ｍａｎｐ￣(１→链状葡甘聚糖

５８􀆰 ４６ [６２]

ＢＳＰ￣４ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶１􀆰 ２６) α￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１→３)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１→[４)￣β￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ￣ ２３ [６３]

ＢＳＡＰ Ｇｌｃ￣Ｘｙｌ￣Ｍａｎ(２􀆰 ３９ ∶１􀆰 ００ ∶０􀆰 ２１) — ２２􀆰 ９ [６４]

ＬＭＷ￣ＢＳＰ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶１􀆰 ２６) α￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１→３)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１→[４)￣β￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ￣(１]２→４)￣
β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(→３)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１→

２３ [６５]

ｐＦＳＰ Ｇｌｃ￣Ｇａｌ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶２􀆰 ０３ ∶３􀆰 ４５) (１→４)￣α￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ、(１→４) ￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ、(１→３ꎬ６)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ、
(１→６)￣β￣Ｄ￣Ｇａｌｐ ９１ [６６]

Ｇ￣ＢＳＰ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶４􀆰 ８０) — １７８ [６７]

— Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶６􀆰 ００) β￣糖苷键 ６２０ [６８]

６４
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续表

多糖名称 组成比例 构型及糖苷键 相对分子量 / ｋＤａ 文献

ＢＳＰ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶３􀆰 ５０) β￣糖苷键 ２０ [６９]

ＢＳＰｂ Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(３􀆰 ００ ∶１􀆰 ００) α￣糖苷键、β￣糖苷键 ２６０ [７０]

ＢＳＰＦ２ Ｍａｎ￣Ｇｌｃ￣Ｇａｌ(９􀆰 ４０ ∶２􀆰 ６０ ∶１􀆰 ００) 主链:(１→４)￣Ｍａｎ 和(１→４)￣Ｇｌｃ
侧链:(１→６)￣Ｇａｌ 和(１→４)￣Ｍａｎ ２３５ [７１]

ＢＳＰ￣１
ＢＳＰ￣２

ＢＳＰ￣１:Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶４􀆰 ００)
ＢＳＰ￣２:Ｇｌｃ￣Ｍａｎ(１􀆰 ００ ∶３􀆰 ００)

→４)￣β￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ(１→４)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ(１→４)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ(１→４)￣
β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ(１→

８３􀆰 ５４
１２􀆰 ６０ [７２]

　 　 注:“—”表示未测定ꎻＧｌｃ￣葡萄糖ꎻＭａｎ￣甘露糖ꎻＦｕｃ￣岩藻糖ꎻＸｙｌ￣木糖ꎻＧａｌ￣半乳糖ꎻＲｈａ￣鼠李糖ꎮ

３􀆰 １ 　 ＢＳＰ 的纯度分析

多糖的纯度分析是研究其结构特征的重要环

节ꎬ当前常用苯酚￣硫酸法对多糖样品中总糖含量

进行测定ꎬ紫外(ＵＶ)分析是否有残存的蛋白及核

酸等杂质以及采用考马斯亮蓝法对多糖样品中蛋

白含量进行测定ꎬ元素分析仪分析 Ｎ 元素和 Ｈ 元

素含量ꎬ凯氏定氮法测定样品中的氮含量ꎬ间羟基

联苯法对多糖样品中糖醛酸含量进行测定ꎮ 研究

表明ꎬ采取破壁榨碎辅助水提醇沉的方法提取白

及粗多糖ꎬ通过 Ｓｅｖａｇ 法除蛋白、反复透析冻干等

步骤进行分离纯化ꎬ苯酚￣硫酸比色法显示其纯度

均大于 ９９％[７３]ꎮ 冯正平等[５５]采用纤维素阴离子

琼脂糖凝胶柱层析(ＤＥＡＥ￣Ｓｅｐｈａｒｏｓｅ Ｆａｓｔ Ｆｌｏｗ)
以蒸馏水及 ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ３、０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液

连续洗脱进行纯化得到 ＢＳＰＳ￣Ⅰ~Ⅴꎬ利用苯酚￣
硫酸法测定总糖含量百分比ꎬ硫酸￣间羟基联苯法

测定糖醛酸的含量ꎬＢＣＡ 蛋白浓度测定试剂盒测

定蛋白质含量ꎬ５ 种组分中均检测到总糖和糖醛

酸ꎬ其中 ＢＳＰＳ￣Ⅲ总糖含量最高为 ６３􀆰 ２６％ꎬＢＳＰＳ￣
Ⅳ含量最低为 ４９􀆰 ２８％ꎬＢＳＰＳ￣Ⅴ中糖醛酸含量最

高为 ６􀆰 ７６％ꎬＢＳＰＳ￣Ⅳ含量最低为 ５􀆰 ０７％ꎮ 同时

ＢＳＰＳ￣Ⅰ、ＢＳＰＳ￣Ⅳ、ＢＳＰＳ￣Ⅴ含有一定量的蛋白

质ꎬ而 ＢＳＰＳ￣Ⅱ和 ＢＳＰＳ￣Ⅲ不含蛋白质ꎮ 台琪瑞

等[５６]探讨了 ＢＳＰ 的分离纯化、结构特征ꎬ并研究

其理化性质ꎬ用 ９５％的乙醇进行沉淀ꎬＳｅｖａｇｅ 法除

去蛋白得到 ＢＲ１ꎬ继续采用 ＤＥ￣２５２ 阴离子交换纤

维素柱、Ｓｅｐｈａｄｅｘ Ｇ￣１００ 柱分离纯化得到 ＢＲ４ꎬ元
素分析结果显示ꎬＢＲ４ 未见 Ｎ 元素ꎬＨ 元素含量

为 ７％ꎬＣ 元素含量为 ４１􀆰 ４％ꎬ凝胶渗透色谱分析

为单一对称峰ꎬ表明 ＢＲ４ 为均一多糖ꎮ 综上分析ꎬ
不同分离纯化方法 ＢＳＰ 的纯度均有一定的差异ꎮ
３􀆰 ２ 　 ＢＳＰ 的相对分子量测定

相对分子质量是多糖重要物理特征之一ꎬ
ＢＳＰ 相对分子量测定常采用高效液相色谱联用蒸

发光散射检测器(ＨＰＬＣ￣ＥＬＳＤ)、高效尺寸排除色

谱联用多角度激光散射法(ＨＰＳＥＣ￣ＭＡＬＬＳ)、凝

胶渗透色谱法(ＨＰＧＰＣ)、高效体积排阻色谱法

(ＨＰＳＥＣ)等来测定[１３]ꎮ Ｗａｎｇ 等[５７] 从白及块茎

粉末中提取粗多糖ꎬ经过 ＤＥＡＥ￣５２ 柱色谱和

Ｓｅｐｈａｄｅｘ Ｇ￣１５０ 柱色谱法进行纯化得到 ＢＳＰꎬ通
过 ＨＰＬＣ￣ＥＬＳＤ 测得 ＢＳＰ 的平均分子量约为 １􀆰 ７×
１０５ Ｄａꎮ 孔令姗等[７４] 通过 Ｓｅｐｈａｄｅｘ Ｇ￣２００ 和

Ｓｅｐｈａｄｅｘ Ｇ￣２５ 凝胶柱进一步分离纯化水提醇沉

粗多糖ꎬ采用 ＨＰＳＥＣ￣ＭＡＬＬＳ 法对纯化后白及多

糖进行结构分析和分子量测定ꎬ得到白及多糖的

重均分子量 Ｍｗ ＝ ９􀆰 ５４５×１０４ ｇ / ｍｏｌꎬ数均分子量

Ｍｎ ＝ ７􀆰 ２９７×１０４ ｇ / ｍｏｌꎮ 通过破壁榨碎辅助水提

醇沉提取白及粗多糖ꎬ采用 Ｓｅｖａｇ 法除蛋白ꎬ反复

透析冻干等步骤进行分离纯化ꎬＨＰＧＰＣ 分析得到

３ 种多糖的分子量分别为 １２８􀆰 ３４、９􀆰 ９７ 和 ９􀆰 ２６
ｋＤａ[７３]ꎮ 以白及块茎为材料ꎬ经超声提取、乙醇沉

淀、Ｓｅｖａｇ 法脱蛋白、超滤处理和 ＳｅｐｈａｄｅｘＧ￣２００
凝胶柱层析进行分离纯化ꎬ采用 ＨＰＧＰＣ 测定相

对分子质量为 ４６０ 和 ３９０ ｋＤａ[５８]ꎮ Ｘｕ 等[５９] 使用

水提醇沉的方法提取 ＢＳＰꎬ并通过 ＤＥＡＥ￣Ｓｅｐｈａｒｏｓｅ
Ｆａｓｔ Ｆｌｏｗ 凝胶柱进一步纯化ꎬ最终获得纯化多糖

(ｐＢＳＰ)ꎬ采用 ＨＰＧＰＣ 测定 ｐＢＳＰ 的分子量为

３２７􀆰 ６ ｋＤａꎮ 通过优化发酵条件ꎬ一种低聚合度的

发酵多糖(ＦＢＰ)从白及中分离得到ꎬＨＰＧＰＣ 测得

ＦＢＰ 平均分子量为 ６􀆰 ７９ ｋＤａ[６０]ꎮ 王川等[７５] 以

ＨＰＳＥＣ 测得 ＢＳＰ 的分子量为 ２３􀆰 ５４ ｋＤꎮ 目前从

白及中分离得到的均一多糖分子量范围一般为

６􀆰 ７９~６２０ ｋＤａ 不等ꎬＢＳＰ 的提取方法、分离纯化

方法、单糖组成、糖苷键连接方式都可能与分子量

的差异有关ꎮ
３􀆰 ３ 　 ＢＳＰ 的单糖组成

单糖是组成多糖大分子的基本单元ꎬ单糖组

成分析是研究多糖的理化性质和结构解析的重要

步骤ꎮ 当前常用的分析方法有薄 板 层 析 法

(ＴＬＣ)、气相色谱法(ＧＣ)、毛细管电泳法(ＣＥ)、
高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)、离子色谱法(ＩＣ)、气相

色谱￣质谱法(ＧＳ￣ＭＳ)ꎮ ＢＳＰ 主要由葡萄糖、甘露

７４
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糖、半乳糖、木糖、岩藻糖、鼠李糖组成ꎬ其中葡萄

糖、甘露糖最为常见ꎮ 从白及中加热回流提取粗

多糖 ＢＲ１ 并进行脱蛋白及纯化得到 ＢＲ４ꎬＴＬＣ 层

析显示ꎬＢＲ４ 含有葡萄糖和甘露糖ꎬ相对含量为

３ ∶４􀆰 ８[５６]ꎮ 陈思思等[６１] 从白及块茎中分离纯化

ＢＳＰꎬ粗提物经过 ＤＥＡＥ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ 柱色谱分离和

ＳｅｐｈａｄｅｘＧ￣２００ 柱色谱纯化后得 ＢＳＰ￣１ꎬＧＣ 分析

发现ꎬＢＳＰ￣１ 的结构组成为甘露糖与葡萄糖ꎬ物质

的量比为 ８ ∶１ꎬ表明 ＢＳＰ￣１ 为甘葡聚糖ꎮ 刘福强

等[５８]采用超声提取、乙醇沉淀、Ｓｅｖａｇｅ 法除蛋白ꎬ
并通过超滤处理和 ＳｅｐｈａｄｅｘＧ￣２００ 凝胶柱进一步

分离纯化ꎬ经 ＰＭＰ 衍生化ꎬＨＰＬＣ 分析ꎬ得到 ＢＳＰ
主要由 β￣１ꎬ４￣甘露糖和 β￣１ꎬ４￣葡萄糖组成ꎬ比例

为 ３􀆰 ５ ∶１ꎮ 一种从白及块茎提取分离纯化得到的

多糖 ｐＢＳＰ 和白及须根多糖 ｐＦＳＰꎬ结构解析发现ꎬ
通过 ＩＣ 进行单糖组成分析、得到 ｐＢＳＰ 由葡萄糖

和甘露糖组成ꎬ物质的量比例为 １􀆰 ００ ∶１􀆰 ３４ꎻｐＦＳＰ
由半乳糖、葡萄糖、甘露糖组成ꎬ物质的量比例为

２􀆰 ０３ ∶１􀆰 ００ ∶３􀆰 ４５[５９]ꎮ 采用白及碱提多糖纯化得

到 ５ 种分子量不同的多糖 ＢＳＰＳ￣Ⅰ~Ⅴꎬ结构解析

发现ꎬＢＳＰＳ￣Ⅰ、Ⅲ:葡萄糖ꎻＢＳＰＳ￣Ⅱ:甘露糖￣葡萄

糖(１􀆰 ０５ ∶ ４􀆰 ２２)ꎻＢＳＰＳ￣Ⅳ:岩藻糖￣木糖￣甘露糖￣
葡萄糖￣半乳糖(１􀆰 ５９ ∶ ０􀆰 ７０ ∶ ０􀆰 ３８ ∶ １􀆰 ２２ ∶ １􀆰 ９３)ꎻ
ＢＳＰＳ￣Ⅴ:鼠李糖￣岩藻糖￣木糖￣甘露糖￣葡萄糖￣半
乳糖(１􀆰 １６ ∶１􀆰 ９３ ∶０􀆰 ２８ ∶０􀆰 ２１ ∶１􀆰 １７ ∶１􀆰 ５０)ꎮ Ｗａｎｇ
等[５７]从白及块茎中提取分离纯化得到 ＢＳＰꎬ结构

分析发现 ＢＳＰ 由甘露糖和葡萄糖组成ꎬ物质的量

比为 ７􀆰 ４５ ∶２􀆰 ５５ꎮ Ｗａｎｇ 等[６０] 采用 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｌｉｃｈｅｎｉ￣
ｆｏｒｍｉｓ ＢＪ２０２２ 发酵ꎬ成功制备了低聚合度的 ＦＢＰꎬ
结构解析主要由葡萄糖和甘露糖组成ꎬ物质的量

比为 １ ∶ ２􀆰 ７ꎮ 一种从黄花白及中提取的多糖

ＢＯＰꎬ采用 ＧＳ￣ＭＳ 分析单糖组成ꎬＢＯＰ 由葡萄糖

和甘露糖组成ꎬ比例为 ２􀆰 １２ ∶７􀆰 ８８[７６]ꎮ ＢＳＰ 的单

糖组成及物质的量比例受提取方法、纯化方式及

品种的影响差异较大ꎮ
３􀆰 ４ 　 ＢＳＰ 的糖链结构

目前 ＢＳＰ 的糖链结构主要是对单糖的类型、
排列顺序以及单糖之间的连接方式进行一级结构

研究ꎮ 通过甲基化反应、Ｓｍｉｔｈ 降解法、酸水解法

和高碘酸氧化法等ꎬ确定 ＢＳＰ 中单糖组成、糖苷

键类型和比例、糖苷键位置以及支链多糖的分支

数目ꎮ 同时可采用红外光谱 ( ＩＲ)、核磁共振

(ＮＭＲ)、气相色谱(ＧＣ)和质谱(ＭＳ)等物理分析

方法ꎬ不仅适用于确定白及多糖糖苷键类型和构

型ꎬ还能确认多糖链上的取代基类型ꎮ 王布雷[６２]

利用热水浸提法从白及中提取白及粗多糖ꎬ经
ＤＥＡＥ￣５２ 纤维素柱和 Ｓｅｐｈａｄｅｘ Ｇ￣１００ 凝胶柱纯

化得 ＢＳＰꎬ采用 ＩＣ、ＨＰＧＰＣ、ＦＴ￣ＩＲ、甲基化、ＧＣ￣
ＭＳ 和 ＮＭＲ 进行结构特征分析ꎬＢＳＰ 含有 ２ 种糖

苷键ꎬ→４)￣Ｍａｎｐ￣(１→和→４)￣Ｇｌｃｐ￣(１→ꎬ分析结

果与单糖组成结果相同ꎬＮＭＲ 图谱解析ꎬＢＳＰ 结

构为→４)￣β￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ￣(１→[４)￣α￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１] ２→
４)￣α￣Ｄ￣２ａｃｅ￣Ｍａｎｐ￣(１→链状葡甘聚糖ꎮ 一种从

白及块茎中分离纯化得到多糖 ＢＳＰ￣１ꎬ通过 ＤＥ￣
ＡＥ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ 柱色谱、ＳｅｐｈａｄｅｘＧ￣２００ 柱色谱纯化

后得到组分 ＢＳＰ￣１ꎬ进行单糖组成、酸水解和乙酰

化衍生ꎬ采用 ＧＣ￣ＭＳ 分析ꎬ得到 ＢＳＰ￣１ 由葡萄糖

和甘露糖组成ꎬ主链由 β￣１ꎬ４ 甘露糖ꎬ侧链由末端

连接的葡萄糖组成[６１]ꎮ 陈姿燕[７７] 研究从白及块

茎中提取纯多糖 ｐＢＳＰꎬ结构特征研究发现ꎬ经高

碘酸氧化及 Ｓｍｉｔｈ 降解ꎬＮＭＲ 解析发现ꎬｐＢＳＰ 的

主链由(１→４)￣连接的 β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ、(１→４)￣连接的

α￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ 和(１→３)￣连接的 β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ 组成ꎬ没有

分支链ꎬ同时从白及须根分离纯化的新型中性多

糖 ｐＦＳＰꎬ结构解析表明ꎬｐＦＳＰ 含有一条(１→４)￣
α￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ、( １→４)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ 和 ( １→３ꎬ ６)￣β￣Ｄ￣
Ｍａｎｐ 残基构成的主链ꎬ和两条 β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ 和(１→
６)￣β￣Ｄ￣Ｇａｌｐ 残基构成的支链ꎮ 一种在 ４ ℃的低

温条件下水提和分级沉淀提取白及多糖 ＢＳＰ￣４ꎬ
经高碘酸钠氧化ꎬＢＳＰ￣４ 中含有 １→２ 或 １→２ꎬ６
或 １→４ 或 １→４ꎬ６ 糖苷键ꎬＳｍｉｔｈ 降解及甲基化后

ＧＳ￣ＭＳ 分析ꎬＢＳＰ￣４ 中得到(１→４)￣α￣Ｄ￣Ｇｌｃｐꎬ占
比 为 ５０􀆰 １５％ꎻ ( １ → ４ )￣α￣Ｄ￣Ｍａｎｐꎬ 占 比 为

２２􀆰 ６１％ꎻ ( １ → ３ )￣α￣Ｄ￣Ｍａｎｐꎬ 占 比 为 ２５􀆰 ７２％ꎻ
(１→)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐꎬ占比为 １􀆰 ５２％ꎮ 一维核磁(１Ｄ￣
ＮＭＲ)表明 ＢＳＰ￣４ 中含有 ４ 种类型的糖苷键ꎬ二
维核磁(２Ｄ￣ＮＭＲ)表明 ＢＳＰ￣４ 中末端甘露糖 Ｄ 是

连接在残留 Ｃ 上ꎬＢＳＰ￣４ 主链的连接顺序为:α￣Ｄ￣
Ｍａｎｐ￣(１→３)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１→[４)￣β￣Ｄ￣Ｇｌｃｐ￣(１]
２→４)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１→３)￣β￣Ｄ￣Ｍａｎｐ￣(１→[６３]ꎮ 同

时采用热水提取、碱辅助提取、沸水提取和超声辅

助提取白及多糖(ＢＳＰｓ￣Ｈ、ＢＳＰｓ￣Ａ、ＢＳＰｓ￣Ｂ、ＢＳＰｓ￣
Ｕ)结构表征及活性研究发现在分子量、单糖组

成、糖苷键组成、晶体内部结构、表面形态、粘度和

抗氧化活性等方面均存在显著差异ꎬ其中 ＢＳＰｓ￣Ａ
抗氧化活性最强[７８]ꎮ 对于 ＢＳＰ 的高级结构ꎬ研究

者通过 Ｃｏｎｇｏ Ｒｅｄ 染色法分析结果表明 ＢＳＰ 具有

三重螺旋结构[２５]ꎮ 葡萄糖和甘露糖是构成 ＢＳＰ

８４
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的主要糖单元ꎬＢＳＰ 中的糖苷键包括 α￣糖苷键和

β￣糖苷键ꎬ且连接方式多样ꎮ 此外ꎬ还包含其他类

型的(１→６)￣β￣Ｄ￣Ｇａｌｐ 残基构成的支链ꎬ进一步增

加了 ＢＳＰ 的多样性和复杂性ꎮ 同时提取方法对

其结构特征和生物活性有重要影响ꎬＢＳＰ 化学结

构见图 ３ꎮ

图 ３　 白及多糖(ＢＳＰ)化学结构[７９](ａ)、白及多糖(ｐＢＳＰ)化学结构[５９](ｂ)、白及多糖(ＢＳＰｂ)化学结构[７０]

(ｃ)、白及多糖(ｐＦＳＰ)化学结构[７７](ｄ)、白及多糖(ＢＳＰＦ２)化学结构[７１](ｅ)和白及多糖(ＢＳＰ￣１)和白及多糖

　 　 　 (ＢＳＰ￣２)化学结构[７２](ｆ)
Ｆｉｇ.３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ (ＢＳＰ) [７９](ａ)ꎻＣｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ
ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ( ｐＢＳＰ) [５９] (ｂ)ꎻＣｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ (ＢＳＰｂ) [７０] ( ｃ)ꎻＣｈｅｍｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ( ｐＦＳＰ) [７７] (ｄ)ꎻＣｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ
　 　 (ＢＳＰＦ２) [７１](ｅ)ꎻＣｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｂｌｅｔｉｌｌａ ｓｔｒｉａｔａ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ (ＢＳＰ￣１ ａｎｄ ＢＳＰ￣２) [７２](ｆ)

４　 前景与展望

研究中药中有效化学成分的提取、分离及结

构表征是当前推进中药现代化的重要措施ꎬ对于

明确提取工艺流程ꎬ探讨药效物质基础ꎬ提高临

床应用具有重要意义ꎮ 鉴于 ＢＳＰ 易溶于水的特

性ꎬ当前的提取分离技术主要采用水提醇沉法ꎬ
同时辅助使用超声波、微波、红外、生物酶及多方

法协同提取ꎬ可以一定程度上缩短提取时间、降
低提取温度、同时提高 ＢＳＰ 的提取率ꎮ 但受提

取方式、物料颗粒的粉碎细度、料液比、提取时

间、提取温度等因素的影响ꎬ各方法的提取率差

异较大ꎬ高效提取和大规模应用难以有效结合ꎮ
ＢＳＰ 的分离纯化研究方面ꎬ主要采用过氧化氢、
活性炭、大孔树脂脱色素ꎻ采用 Ｓｅｖａｇｅ 法、蛋白

酶法、三氯乙酸、絮凝剂等方法除蛋白ꎻ采用分级

醇沉法、膜分离法、离子交换色谱法及凝胶色谱

法进行分离纯化得到均一多糖ꎮ 仍存在多糖损

失增加、多糖得率减少或结构损坏等情况ꎮ 在结

构表征方面ꎬ主要是对 ＢＳＰ 进行纯度分析、相对

分子质量测定、单糖组成关系、糖链结构等一级

结构特征分析ꎮ
随着技术的发展ꎬ未来对 ＢＳＰ 提取、分离、

９４
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纯化及结构表征应聚焦在以下几个方面:１)当

前常用的 ＳＥ、ＵＡＥ、ＭＡＥ、ＩＡＥ、ＡＥ、ＥＡＥ、ＣＥ 技

术均有各自的优缺点ꎮ 然而ꎬＵＡＥ、ＭＡＥ、ＩＡＥ、
ＡＥ、ＥＡＥ、ＣＥ 技术较 ＳＥ 技术提取效率高ꎬ今后

可进一步结合离子液体、低共熔溶剂、超临界流

体萃取及加速溶剂萃取方式研究 ＢＳＰ 提取ꎬ开
发更高效、更环保且不破坏多糖结构的提取方

式ꎻ２) ＢＳＰ 的纯化技术可将 Ｓｅｖａｇｅ 法、大孔树

脂、分级醇沉、膜分离与柱层析有效结合ꎬ提高分

离纯化效果ꎬ以获得纯度较高的 ＢＳＰꎻ３)在得到

ＢＳＰ 的单糖组成、相对分子量、糖苷键类型、糖苷

键连接方式等一级结构相关信息后ꎬ以计算机与

多种分析方法融合ꎬ应用 Ｘ￣射线衍射法(Ｘ￣ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)获得 ＢＳＰ 的空间排列信息ꎬ建
立 ＢＳＰ 的分子和晶体结构模型ꎻ 圆二色谱

(ｃｉｒｃｕｌａｒ ｄｉｃｈｒｏｉｓｍꎬＣＤ)分析 ＢＳＰ 分子的构象变

化及 平 衡 结 构ꎻ 原 子 力 光 谱 ( Ａｔｏｍｉｃ Ｆｏｒｃｅ
ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬＡＦＭ)在纳米尺度上进一步对 ＢＳＰ
的高级结构进行解析ꎬ同时进一步明确 ＢＳＰ 的

结构￣活性关系ꎮ 拓展 ＢＳＰ 在临床应用、生物医

药及工业生产的使用ꎮ
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