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亚麻籽胶中的中性多糖 +;<0$ 一级结构的研究
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摘! 要：采用高碘酸氧化、>56?7 降解、甲基化分析、部分酸水解、$@0+AB 和$/ C0+AB 等方法对亚

麻籽胶中的 +;<0$ 的结构进行研究。结果表明：+;<0$ 的主链主要由木糖和葡萄糖组成。大部分

阿拉伯糖和部分木糖位于 +;<0$ 的侧链或末端；木糖主要以 $!= 位键合为主，并存在少量的 $!"
位键合和 $!/ 位键合，约有 $ D / 的木糖位于非还原末端；葡萄糖主要以 $!# 或 $!" 位键合为主；

阿拉伯糖有 $!=、$!"、$!/ 位键合，有 $ D / 的阿拉伯糖位于非还原末端；半乳糖存在 $!= 或 $!#
位键合，约有 $ D 3 位于非还原末端。木糖是 !0型，葡萄糖、半乳糖和阿拉伯糖均为 "0型。
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! ! +;<0$ 是从亚麻籽胶中分离纯化得到的一种中

性多糖，采用 CUE] 络合法、离子交换柱层析法和凝

胶柱层析法对亚麻籽胶进行分离纯化，可以得到中

性多糖 +;<0$ 纯品［$］。+;<0$ 主要由木糖、阿拉伯

糖、半乳糖和葡萄糖组成，相对分子质量为 $^ $2 _

$%#，苯酚0硫酸法测得其总糖质量分数为 1=^ 2‘。

H’ 的结果表明 +;<0$ 不含蛋白质，aB 测定的结果

表明 +;<0$ 具有多糖的特征吸收，其糖环的连接方

式有两种，即 "0糖苷键和 !0糖苷键。作者报道了采

用高碘酸氧化、>56?7 降解、甲基化分析、部分酸水
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解、!"#$%& 和!’ (#$%& 等方法［)］对 $*+#! 的一级

结构进行分析研究的结果。

!" 材料和设备

!# !" 材料

$*+#!：实验室制备；,-(（!#乙基#’#（’#二甲氨

基丙基）碳二亚胺）：*./01 公司产品；’2 分子筛：上

海化学试剂公司产品，)34 5 活化 !) 6 后备用；二

甲亚砜：加入 ! 7 8 体积已活化的 ’2 分子筛，放置 )
9 后使用；$1:"：迅速研磨成粉末，密封放置于干燥

器中备用；-):（纯度 ;;< ;=）：北京化工厂产品；其

余为分析纯试剂。

!# $" 实验仪器与设备

2>?.@AB C3;4 型气相色谱仪：安捷伦科技有限公

司产品；$?DE.@B F-GH *I#J& 红外光谱仪：美国 $?DE#
.@B 公司产品；IK1D@ %L 气相色谱#质谱联用仪：美国

*?A?>1A 公司产品；2M’44 型核磁共振仪：HK/0@K 公

司产品；NO ))44 -H 型超声波仪：昆山超声仪器有

限公司产品；PFFH 紫外可见分光光度计：上海分析

仪器总厂产品。

$" 实验方法

$# !" 高碘酸氧化

取 8)< 4 Q> 多糖，加 !44 QR !F QQE. 7 R 的高碘

酸钠溶液，8 5暗处反应。间隔一定时间取样，测定

))’ AQ 处的吸光值，至吸光值恒定。取 !4 QR 样品

溶液，加 ! QR 乙二醇，振摇 !4 Q?A 后中止反应，还

原剩余的高碘酸。加入 ) 滴酚酞指示剂，用 4< 4!
QE. 7 R $1:" 滴定，测定甲酸的生成量。另取 !4 QR
!F QQE. 7 R 高碘酸钠溶液，加 ! QR 乙二醇，振摇 !4
Q?A，再 加 入 8< ) Q> 多 糖，溶 解 后 用 4< 4! QE. 7 R
$1:" 溶液滴定，作为滴定空白值［)］。

$# $" %&’() 降解

高碘酸氧化完成后，取 84 QR 反应液，加 8 QR
乙二醇，搅拌 ’4 Q?A，还原剩余的高碘酸。对水透

析后，加入 !44 Q> $1H"8，室温、暗处反应 )8 6。加

冰醋酸分解剩余的 $1H"8。对水透析后，减压蒸发

至干，加 ) QE. 7 R 的 I*2 溶液，于 !)! 5 水解 ! 6。

水解产物进行 +( 分析［)］。

$# *" 甲基化分析

$# *# !" 甲基化反应S 取 !4 Q> 样品，加 ) QR -%#
L:，室温下超声波作用 ) Q?A，再加热 )4 Q?A。加

!44 Q> 干燥的 $1:" 粉末，充 $)，室温下超声波作

用 !4 Q?A。加 4< P QR ("’J，充 $)，室温下超声波作

用 ’4 Q?A。加 ! QR 水中止反应，加 ! QE. 7 R 的乙酸

溶液中和，对水透析，减压蒸发至干，红外光谱检测

甲基化是否完全［’］。

$# *# $" 甲基化产物的水解、还原和乙酰化 " 完全

甲基化的多糖用 ) QE. 7 R 的 I*2 溶液，在 !)! 5下

水解 ! 6，然后旋转蒸发至干。加入 8 QR 新配的

4< F QE. 7 R 硼氢化钠（ 溶于 ) QE. 7 R 氨水中），C4 5
反应 C4 Q?A，加入 ! QR 丙酮终止反应，旋转蒸发至

干。用 4< F QR 乙酸溶液溶解残渣，加 ) QR 乙酸乙

酯和 C QR 乙酸酐混匀，再加入 4< ) QR 体积分数

P4=的高氯酸溶液，室温反应 !4 Q?A。冰浴冷却，

加 !4 QR 水和 4< 8 QR !#甲基咪唑，反应 F Q?A。加

) QR 二氯甲烷萃取，相分离后取二氯甲烷相，用

+( 7 %L 进行分析［8］。

+( 7 %L 条件：:M!P4P 毛细管柱（’4 Q T 4< )F
QQ）；程序升温：起始温度 !F4 5 ，以 ’ 5 7 Q?A 升

温至 )F4 5，停留 !4 Q?A；载气为 "@，,J 源，P4 @M。

$# +" 部分酸水解

样品的部分酸水解工艺路线如下：

S S 透过液平分成两份，一份直接测定单糖组成，

此为透过液中的游离单糖；另一份透过液加 ) QE. 7
R I*2，!44 5水解 ) 6 后测定单糖组成，此为透过

液总的单糖组成。二者之差即为透过液中低聚糖

的单糖组成。

截留液 ’ 的分析：加 ) QE. 7 R I*2，!)! 5水解 !
6 后测定单糖组成。

$# ," 核磁共振测定

)F U 84 Q> 样品溶于 4< F QR -):，用核磁共振

仪进行!"#$%& 和!’(#$%& 分析。

*" 结果与讨论

*# !" 高碘酸氧化

从图 ! 可知，氧化反应在 83 6 后趋于稳定。经

计算，8)< 4 Q> $*+#! 消耗 4< )8P P QQE. 高碘酸。

以 $*+#! 的总糖质量分数 38< ;= 计算［!］，每 ! QE.
单糖的高碘酸消耗量为 !< !) QE.。8)< 4 Q> $*+#!
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产生 !" !## $ %%&’ 甲酸，即每 # %&’ 单糖的甲酸生

成量为 !" !() %&’。

图 !" #$%&! 在 !’ (()* + , 高碘酸钠溶液中的氧化曲

线

$-./ !" 01-2345 6789: ); #$%&! 8:365:2 -4 !’ (()* + ,
#3<0= >)*75-)4

?@ A" B(-5C 降解

由于实验中加入乙二醇以终止反应，终产物中

检测乙二醇没有意义，一般以甘油、赤藓醇和其它

糖等作为糖苷键的特征终产物［*］。

由表 # 可知，+%,-. 降解产物中检出甘油、赤藓

醇、葡萄糖、阿拉伯糖、木糖和半乳糖单体。

表 !" #$%&! 经 B(-5C 降解后产物的组成

D3E/ !" F8)2765-)4 ); #$%&! 3;5:8 B(-5C 2:.83235-)4

样 品
质量分数 / 0

甘油 赤藓醇 阿拉伯糖 木糖 葡萄糖 半乳糖

+%,-. 降解
后产物

1#" 2( 2" $( )" $2 #(" )2 2" (3 !" 1$

4567#
单糖

! ! *#" 21 )8" !( *)" 38 1" 1!

9 9 由高碘酸氧化和 +%,-. 降解的结果，可以得到

以下结论：

#）甘油是由 #!* 或 #!) 位键合的戊糖，或由

#!* 或 #!8 位键合的己糖产生；

*）赤藓醇是由 #!) 位键合的己糖产生；

2）葡萄糖、阿拉伯糖、木糖和半乳糖单体的存

在说明有 #!2 位键合的糖基；

)）甲酸可由 #!8 位键合的己糖产生，也可由

# 位键合的吡喃型木糖产生。

从高碘酸氧化和 +%,-. 降解前后单糖组成的变

化可以推测：大部分的戊糖是以 #!* 或 #!) 位键

合，少量的戊糖是以 #!2 位键合；大部分的己糖是

以 #!* 或 #!8 位键合，少量的己糖是以 #!) 或 #
!2 位键合。

?@ ?" 部分酸水解

部分酸水解可以把大分子裂解成较小的片断，

有利于进行结构分析。一般来说，吡喃型糖基比呋

喃型糖基稳定，己糖比戊糖稳定，#!8 位糖苷键对

酸水解 相 对 稳 定，主 链 的 糖 基 比 支 链 的 糖 基 稳

定［(］。因此，通过部分酸水解可判断糖苷键的断裂

次序，推断可能的糖苷键类型。

9 9 从表 * 可知，4567# 经 !" !# %&’ / : ;5< 水解

后，透过液水解产物主要是阿拉伯糖，另有少量木

糖；经 !" # %&’ / : ;5< 水解后，透过液水解产物主要

是木糖，其次是阿拉伯糖，另有少量的葡萄糖；经

!" ( %&’ / : ;5< 水解后，透过液水解产物主要是木

糖，其次是葡萄糖和半乳糖，另有少量的阿拉伯糖；

经 !" ( %&’ / : ;5< 水解后的截留液主要是葡萄糖，

另有少量的木糖。

表 A" #$%&! 部分酸水解产物的单糖组成

D3E/ A " G)4)>366C38-2: 6)(H)>-5-)4 ); #$%&! 3;5:8 H38&
5-3* CI28)*I>-> EI 36-2

9 9 9 样 品
质量分数 / 0

阿拉伯糖 木糖 葡萄糖 半乳糖

透过液 #（游离"） #!! ! ! !

透过液 #（总""） 31 #2 ! !

透过液 *（游离） #* (8 ## !

透过液 *（总） *3 8# ## !

透过液 2（游离） # #3 2 3

透过液 2（总） ) 8# #3 #3

截留液 2 ! #* 33 !

9 注："为透过液中的游离单糖，""为透过液中的总单糖。

9 9 由上述结果可以推测，大部分阿拉伯糖和部分

木糖可能位于 4567# 的侧链或末端，部分木糖可能

位于 4567# 的 主 链；大 部 分 的 葡 萄 糖 可 能 位 于

4567# 的主链，少部分葡萄糖和半乳糖可能位于

4567# 的侧链或末端。

由于 4567# 经 !" !# %&’ / : ;5< 水解的程度较

小，而经 !" ( %&’ / : ;5< 水解的程度又过大，得不到

有效的结构信息，因此又采用 !" !2、!" # %&’ / : 的

;5< 溶液对 4567# 进行水解，分别对截留液 =:!!2
和截留液 =:!# 进行单糖组成的分析。

9 9 由表 2 可知，=:!!2 中木糖和葡萄糖的含量最

多，阿拉伯糖和半乳糖含量较少；=:!# 中葡萄糖的

含量最高，其次是木糖，阿拉伯糖和半乳糖的含量

最少。结合表 2 的结果可以进一步推测，部分木糖

和大部分葡萄糖可能位于 4567# 的主链；阿拉伯糖

位于 4567# 的侧链或末端；半乳糖可能位于 4567#
的侧链或末端。
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表 !" #$%&’ 部分酸水解后截留液的单糖组成

()*+ ! " ,-.-/)001)2345 0-67-/383-. -9 #$%&’ )9852 1:&
42-;:<54 *: => =’ ).4 => ’ 6-; ? @ ($A

样品
质量分数 ! "

阿拉伯糖 木糖 葡萄糖 半乳糖

#$%%& ’ ’( ’) *

#$%+ + )% (& ,

!> B" 甲基化分析

甲基化分析是研究多糖结构最经典的方法，用

于阐明单糖残基间的连接方式。其原理是将多糖

的游离羟基全部甲基化，水解后得到部分甲基化的

单糖，其羟基所在的位置，即为原来单糖残基的连

接点［*］。

根据 #$%%& 的 单 糖 组 成，结 合 标 准 图 谱 对

#$%%& 甲基化碎片的 -. 图（见图 )）中含量较高的

峰进行归属，结果见表 ’。

图 C" #$%&’&D@==! 的甲基化碎片的 %E 图

$3F+ C" %E 012-6)8-F2)71: -9 -9 #$%&’&D@==! 6581&
:;)854 92)F65.8/

表 B" #$%&’&D@==! 的甲基化分析

()*+ B" ,581:;)83-. ).);:/3/ -9 #$%&’&D@==!

保留
时间 ! /01

甲基化
碎片

构 型
相对

摩尔比

+’2 3% )，&，’456& 4789 789（+! +2 %

+(2 ,( )，&456) 4 :;< !’）:;<（+! 32 *

+32 +( )，&，’，*456’ 4 -9<（+! +2 3

)%2 ’% )，&，’456& 4-<= !*）-<=（+! ’2 ’

> > 综合分析上述结果，可以得到以下结论：?@-4
+4#$%%& 主要由!’）:;<（+!和 !*）-<=（+!
构成。

根据 #$%+ 的单糖组成，结合标准图谱对 #$%+
甲基化碎片的 -. 图（见图 &）中含量较高的峰进行

归属，结果见表 ,。

图 !" #$%&’&D@=’ 甲基化碎片的 %E 图

$3F+ !" %E 012-6)8-F2)71: -9 -9 #$%&’&D@=’ 6581&
:;)854 92)F65.8/

表 G" #$%&’&D@=’ 的甲基化分析

()*+ G" ,581:;)83-. ).);:/3/ -9 #$%&’&=’

保留
时间 ! /01

甲基化
碎片

构型
相对

摩尔比

+’2 3) )，&，’456& 4789 789（+! +2 %

+(2 ,, )，&456) 4 :;< !’）:;<（+! &2 3

+32 +A )，&，’，*456’ 4-9< -9<（+! )2 &

)%2 ’& )，&，’456& 4-<= !*）-<=（+! +%2 (

> > 综合分析上述结果，可以得到以下结论：?@-4
+4#$%+ 主要由!*）-<=（+!构成，还含有一定量的

!’）:;<（+!。

> > 根 据 ?@-4+ 的 单 糖 组 成，结 合 标 准 图 谱 对

?@-4+ 甲基化碎片的 -. 图（见图 ’）中含量较高的

峰进行归属，结果见表 *。

图 B" #$%&’ 甲基化碎片的 %E 图

$3F+ B " %E 012-6)8-F2)71: -9 -9 #$%&’ 6581:;)854
92)F65.8/

> > 综合分析上述结果，可以得到以下结论：木糖

主要以 +!’ 位键合，并存在少量的 +!) 和 +!& 位

键合，约有 + ! & 的木糖位于非还原末端；葡萄糖主

要以 +!* 位键合；阿拉伯糖有 +!’、+!)、+!& 位

键合，约有 + ! & 的阿拉伯糖位于非还原末端；半乳

糖存在 +!’ 或 +!* 位键合，约有 + ! , 位于非还原

末端。
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表 !" #$%&’ 的甲基化分析

()*+ !" ,-./01).234 )4)10525 36 #$%&’

保留
时间 ! "#$

甲基化
碎片

构型
相对

摩尔比

%&’ %& (，)，*+,-) +./0 ./0（%! *’ *

%1’ () (，)，*+,-) +234 234（%! &’ 5

%6’ 61 (，7+,-( +234 !)，*）234（%! (’ 7

%5’ 75 (，*+,-( +./0 !)）./0（%! (’ 8

%5’ && (，)，7+,-) +904 !*，&）904（%! )’ &

%5’ 51 (，)，7+,-) +234 !*）234（%! %8’ (

(8’ 76 (，)，*，&+,-* +904 904（%! %’ %

((’ 85 )+,-% +234 !(，*）234（%! 7’ *

((’ &( (，)，7+,-) +./0 !*）./0（%! %’ 8

()’ 87 )+,-% +./0 (，*）./0（%! 7’ 8

()’ 61 (，)，*+,-( +94: !&）94:（%! %*’ (

78 9" 核磁共振分析
%;+<,= 可以确定多糖结构中糖苷键的构型，

通常 !+型糖苷的异头质子的化学位移 " 大于 7’ 8，

而 #+型 " 小于 7’ 8。耦合常数)!%，(对解析异头质子

的构型也有帮助。如果异头质子同时满足化学位

移小于 7’ 8 且) !%，( 大于 &，则认为是 #+型；反之，若

化学位移大于 7’ 8 且)!%，(小于 *，则认为是 !+型。
)!%，(的计算方法是谱峰的分裂间距（% > %8 ?& ）

乘以仪器的工作频率。%) @+<,= 谱图的分辨率好，

谱线很少重叠，可以确定糖链的连接位置，也可以

确定某些糖类，还可以确定糖残基的数目和相对含

量［1 ? 6］。

78 98 ’" ’;+<,= 分析A 由于 <B9+% 相对分子质量

大，溶解度差，因此其% ;+<,= 的响应信号很弱，从

图中只能得到化学位移分别为 " *’ 6& 和 " *’ 17 的

两个异头质子 B 和 9 的信号，其构型为 #+型。从

<B9+%+CD88) 的% ;+<,= 谱 图 和 <B9+%+CD8% 的
%;+<,=谱图中均可找到 1 个异头质子，它们的化

学位移及由此推出的构型，以及异头质子的对应关

系见表 1。

A A 根据 <B9+%+CD88) 和 <B9+%+CD8% 的单糖组成，

可以推测：

%）由于 8’ % "E4 ! D FB. 水解后，<B9+%+CD8% 中

的 7G变化不大，而 &G明显下降，因此 <B9+%+CD88) 的

7 和 & 分别对应葡萄糖和木糖；

(）由 于 <B9+%+CD8% 中 的 ( G增 加 很 多，因 此

<B9+%+CD88) 的 ( 也是葡萄糖；

)）由 于 <B9+%+CD8% 中 的 % G基 本 消 失，因 此

<B9+%+CD88) 的 % 是阿拉伯糖；

*）由于 <B9+%+CD8% 中的 *G增加，因此 <B9+%+
CD88) 的 * 是葡萄糖；

7）<B9+%+CD8% 中的 ) G基本不变，因此 <B9+%+
CD88) 的 ) 是半乳糖；

&）<B9+%+CD8% 中的 1 G基本不变，而且经 8’ %
"E4 ! D FB. 水解后，<B9+%+CD8% 中的木糖含量仍很

多，因此推测 <B9+%+CD88) 的 1 是木糖。

表 :" #$%&’、#$%&’&;<==7 和 #$%&’&;<=’ 的异头质

子

()*+ : " >43?-@2A B@3.345 36 #$%&’，#$%&’&;<==7 )4C
#$%&’&;<=’

<B9+%
异头质子

B 9

化学位移 *H 6& *H 17

<B9+%+CD88)
异头质子

% ( ) * 7 & 1

化学位移 7H && 7H 7( 7H )6 7H (& 7H %1 *H 6& *H 68

<B9+%+CD8%
异头质子

%G (G )G *G 7G &G 1G

化学位移 7H && 7H 7) 7H )6 7H (7 7H %5 *H 65 *H 15

构型 ! ! ! ! ! # #

综合以上分析，从%;+<,= 可以得到以下结论：

%）<B9+%+CD88) 的 & 和 1 是木糖。& 的耦合常

数) !%，( I（*’ 6671* ? *’ 6&8*8）> )88 I 1’ & ;J，且

其位移 " *’ 6& K 7’ 8，因此 & 应该是 #+型；同理可

以推测 1 也是 #+型。即木糖是 #+型。

(）<B9+%+CD88) 中的 (、* 和 7 是葡萄糖，其位

移 " 均大于 7’ 8，因此 (、* 和 7 对应的葡萄糖均为

!+型；

)）<B9+%+CD88) 中的 % 是阿拉伯糖，由于其易

被水解，且其位移 " 均大于 7’ 8，因此 % 对应的阿拉

伯糖为 !+型，且位于末端；

*）<B9+%+CD88) 中的 ) 是半乳糖，且其位移 "
大于 7’ 8，因此 ) 对应的半乳糖为 !+型。

78 98 D " ’7 @+<,= 分 析 A 对 <B9+%+CD88) 的%) @+
<,= 图谱进行分析，可得到以下结论：

%）异头碳区 " %87’ * L %88’ 8 有 1 个异头碳，

化 学 位 移 分 别 为 %87’ *、%8*’ 8、%8)’ *、%8)’ )、

%8%’ 6、%88’ 7 和 %88’ 8，表明存在 1 种糖残基，这与
%;+<,=的分析结果相同。

(）" &&’ 5 的峰是 !+%，&+94: 的 @+& 的特征信

号，" 16’ % 的峰是 #+%，*+234 的 @+* 的特征信号。

)）" %18 L %1& 没有信号，说明不存在己糖醛

酸；" %& L %6 范围内没有信号，表明不存在 & 位脱

氧己糖的甲基。
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由于 !"#$% 的相对分子质量很大，单糖组成也

很复杂，尚不能得到 !"#$% 确切的一级结构。但是

通过高碘酸氧化和 &’()* 降解、部分酸水解、甲基化

分析和核磁共振分析等手段，初步得到了多糖主链

的一些片断的结构信息，为一级结构的进一步研究

提供了基础。

!" 小" 结

!"#$% 的主链主要由木糖和葡萄糖组成。大部

分阿拉伯糖和部分木糖位于 !"#$% 的侧链或末端，

木糖主要以 %!+ 位键合为主，并存在少量的 %!,
位键合和 %!- 位键合，约有 % . - 的木糖位于非还原

末端；葡萄糖主要以 %!/ 或 %!, 位键合为主；阿拉

伯糖有 %!+、%!,、%!- 位键合，有 % . - 的阿拉伯糖

位于非还原末端；半乳糖存在 %!+ 或 %!/ 位键合，

约有 % . 0 位于非还原末端。木糖是 !$型，葡萄糖、

半乳糖和阿拉伯糖均为 "$型。
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