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摘  要: 植物中单糖的提取从传统的固-液萃取发展到超声萃取、微波辅助萃取等, 实现了样品和溶剂用量少、

萃取速度快、绿色环保等目的。纯化过程通常使用固相萃取柱, 其填料从商业化的 C18柱、NH2柱和离子交换

柱, 到分子印迹固相萃取柱、离子液体优化的萃取柱, 结构和功能上不断完善。因单糖多数不具有紫外吸收和

荧光性质, 在分离检测中, 人们采取了多种方法来解决这一问题, 以满足色谱分析的需要。本文综述了植物中

单糖的样品前处理方法及色谱分析方法。针对单糖提取、纯化、分离检测存在的问题以及解决方案进行了论

述, 并对植物中单糖的色谱分析方法的发展进行了展望。 
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Development of sample pretreatment and chromatography analysis of 
monosaccharides in plants 
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ABSTRACT: The extraction methods of saccharides from plants were developed from solid-liquid extraction 
toultrasonic extraction and microwave assisted extraction, and achieved the results of sample and solvent con-
sumption, high speed and environment friendly. The solid phase extraction was adopted into purification process, 
and its packings have being modified all the way on structures and functions, the materials variedfrom C18, 
NH2,ion exchange column to molecularly imprinting materials and optimized ionic liquid column. As to detec-
tion, different methods were developed for monosaccharides to meet the requirements of chromatographic 
analysis, because most of them leak UV absorption and fluorescence properties. In this paper, the development 
of sample pretreatment methods and chromatographic analysis of monosaccharides in the plant samples was 
reviewed. The extraction, purification, separation and detection of monosaccharides from different samples 
were discussed.  
KEY WORDS:monosaccharide; plant samples; pretreatment; chromatographic analysis; derivatization 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



1280 食品安全质量检测学报 第 5卷 
 
 
 
 
 

 

 

糖类物质作为光合作用的主要产物, 在植物中有
着丰富的积累, 不但对其生长、成熟有着重要作用, 同
时是动物的主要能量来源, 参与调节生物体多种生命
活动。如茶叶中的茶多糖,包含阿拉伯糖、木糖、葡萄
糖、半乳糖等水溶性多糖,具有降血糖、降血脂、增强
免疫力等作用[1,2]。D-阿洛糖是自然界中稀有的单糖之
一, 具有多种功能性质, 如免疫抑制剂, 抗炎症性, 抗
氧化剂, 抗增殖性等[3,4]。自然界中含量相当丰富的糖, 
如甘露糖[5]和阿拉伯糖[6], 能有效减少脂多糖诱导的
急性肺损伤[5], 以及降低高血糖物质的损害[6]。 

糖类物质, 根据聚合度可分为单糖(聚合度为 1), 
寡糖(聚合度为 2∼9)和多糖(聚合度大于 9)三种。单糖
作为糖类物质的最基本单元, 通过共价键聚合形成
结构更为复杂的寡糖或多糖。人们很早就开始关注糖

类物质的分离分析, 结构鉴定以及应用。而单糖的分
析仍是解决糖类物质结构鉴定的最重要的途径之一
[7]，是分析多糖或聚糖的必要手段。 

单糖分析检测的难度来自于它的结构。1), 单糖
具有多个羟基, 有很高的亲水性, 在植物中有比较高
的溶解性, 同时植物样品基体复杂, 干扰物多, 给提
取带来了一定的困难; 2), 单糖结构具有相似性, 其
中不少是彼此的差向异构体[7], 化学性质相近, 增大
了分离的难度; 3), 单糖没有荧光特性, 而且并不是
所有的单糖都有紫外吸收, 即使有紫外吸收也在很
短的波长范围内, 很难与干扰物分开。在过去的 70
多年里, 不同的方法被应用于解决这些问题。本文从
单糖的植物样品前处理、单糖分离及检测两个方面综

述了近年来这一研究的进展。 

1 植物中单糖的样品前处理方法 

从植物中获取单糖的方式有两种, 一种是直接
萃取, 获得游离的单糖, 另一种是从多糖中解离单糖, 
进而分析。 

游离单糖的萃取难点是由于植物细胞壁的支持

保护作用, 细胞结构难以破碎。为了更好地破碎细胞, 
一般需要对样品磨碎过筛。研究发现 , 样品粒径
<50μm可以获得最高的糖类物质萃取率。常见的提取
方式有液固萃取[8,9]、超声萃取[10-12]、微波辅助萃取以

及加速溶剂萃取等[13]。在超声萃取过程中, 超声波独
具的物理特性能促使植物细胞组织破壁变形, 使得细
胞和细胞间的糖类物质进入溶剂 , 被提取出来。
Tavares 等[10]在室温下将磨成粉状的谷物超声 5 分钟, 

提取果糖、葡萄糖、麦芽糖、麦芽三糖、乳糖和蔗糖

六种糖类物质。为了更好地破碎植物细胞壁, 使得植
物细胞中的物质得以释放, 微波辅助萃取方式被应用
于植物样品的提取。在微波作用下, 细胞中极性物质
产生大量热能, 使得压力上升, 最终导致了细胞破碎, 
细胞中的物质溢出, 提高提取效率(如图 1)。Yoshida
等[13]采用微波萃取方法从玉米淀粉生产的废弃物中

萃取到了葡萄糖、木糖和阿拉伯糖。李攻科等[14]将超

声场、微波场以及磁场应用于植物萃取中, 提出了多
场混合固-液-固分散萃取方式, 实现了烟草中有机氯
残留的检测, 对植物中单糖提取有一定的指导意义。 

 

图 1  微波萃取效果(A 微波萃取之前 B 微波萃取之后)[15] 
Fig. 1The results of microwave assisted extraction (MAE) (A 

before MAE B after MAE)[15] 
 

植物中单糖检测的另一个来源是多糖降解, 也
是多糖结构鉴定的一个重要步骤。多糖降解的方法有

酶解法和化学降解法。两种方法都是通过破坏糖单体

之间的化学键形成单糖实现降解。Raessler等[16]对此

研究进行了详细论述。 
萃取后的溶剂经过离心沉淀后, 去除不溶性杂质, 

溶液需要进一步纯化才能分析。这一步通常通过固相

萃取柱实现。固相萃取柱用溶剂预先活化后, 样品加
载到固相填料上, 目标物质被保留, 用合适的溶剂进
一步淋洗。根据萃取填料的不同, 糖类物质通常使用
水、稀硫酸或者水与有机溶剂的混合物作为淋洗剂。 

常用于糖类物质进行进样前纯化的固相萃取柱

有 SPE C18柱、氨基柱和离子交换柱
[17]。三者纯化糖

类物质的机制不尽相同。C18柱对糖类物质没有保留, 
糖类物质和干扰物经活化后的 SPE C18柱后, 糖类物
质进入溶液, 杂质保留在固相萃取柱上。而氨基固相
萃取柱对极性物质有保留, 且萃取柱上的氨基与糖
类物质的羟基形成氢键(如图 2), 导致糖类物质在氨
基固相萃取柱上有保留。因此, 样品经过氨基固相萃
取柱后, 弱极性杂质未被保留进入洗出液, 糖类物质
及其他极性物质被保留在萃取柱上, 经过合适的淋
洗液淋洗后, 糖类物质被洗出, 而其他极性物质则被
保留在萃取柱上。为了将特定的糖类物质从其它糖类
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物质中提取出来, 分子印迹材料作为填料被应用到
固相萃取中。分子印迹能够通过三维结构和特定的结

合位点实现对目标化合物的特异性识别, 将特定的
糖类物质从其他物质中, 或从其他糖类物质中提取
出来[18]。Tian等[8]在离子液体修饰的多孔聚合物上修

饰氨基基团, 并将修饰过的材料填充在 SPE柱中, 使
用该 SPE 柱从苦丁茶的水溶物中富集到了核糖、木
糖、果糖、葡萄糖四种单糖。 

 

图 2  氨基固相萃取柱纯化糖原理 
Fig. 2The principle of amino solid phase extraction purified 

monosaccharide sample 
 

2 植物中单糖的色谱分析 

上述提到的单糖分离分析有两大难点: 结构的
相似性以及几乎无发色团。为了解决这两个问题, 人
们开发了多种色谱分离分析手段。每种色谱分离分析

方法各有自己的优点, 因此为了更准确地分析单糖, 
建议多种方法结合使用。 

2.1 色谱层析法 

色谱层析法是一种简单、快速、有效的单糖分析

方法, 它具有费用低、操作简单以及较好的选择性等
优点, 能够平行分析多个样品, 能够对相同或者不
同的色谱条件进行重现。因此, 使用色谱层析法对
多种单糖进行连续分析成为可能。同时, 由于糖类
物质具有很弱的紫外吸收, 因此二苯胺-苯胺-磷酸
(DPA)通常用于色谱层析法检测 [19], 比液相色谱结
合示差折光检测器、蒸发光散射检测器或烟雾检测

器的灵敏度更高[20]。 
色谱层析法可以耦合的检测比较多, 如紫外检

测器、荧光检测器、傅立叶变换红外检测器以及质谱

检测器。质谱检测器常用于检测层析得到的未知点。

层析质谱联用的方法已经用于分离检测各类大小分

子, 在单糖的检测中比较少[21]。 

2.2 高效液相色谱分析 

单糖的高效液相色谱分析主要有两个重点 : 
一个是多样化的分离模式 , 即色谱柱的开发和使
用; 一个是多样化检测器的使用。这两点相互独立
又相互联系。 
2.2.1 色谱柱的开发和使用 

在各类用于单糖分析的色谱柱中, 离子交换柱、
亲水色谱柱和反相柱是三种比较典型的柱子。 

阴离子交换色谱是迄今为止最常用的糖醇和糖

类的分离分析方法。高效阴离子交换柱通常通过具有

季铵基的官能化的乳胶层包裹表面磺化的聚合物形

成, 用碱性流动相平衡。碱性化合物表现为弱酸性, 
其 pKa 值在 12∼14 之间。因此, 在碱性溶液中, 糖
类物质带负电荷的含氧阴离子。相对 pKa值的细微
差异有利于个体的单糖的色谱分离。该技术主要优

点是, 在定量过程中, 不需要对样品进行纯化或者
对单糖进行衍生化。但是, 端基异构体形式的单糖, 
在没有衍生化时, 遇到高 pH 时产生迅速的变旋现
象, 在色谱上只有一个峰。而对醛糖、酮糖、糖醛
酸、氨基糖的分离结果往往效果比较好, Raessler等
[16]对阴离子交换色谱在植物的单糖分离检测的应用

进行了综述。Zhang等[7]开发了一种分析完整的单糖, 
包括大多数中性, 氨基和酸性糖的方法。每种单糖的
检测限均达到 12.5×10−3nmol, 并且该方法避免了单
糖衍生化带来的麻烦。 

亲水作用色谱柱常用于极性物质的分离,且已经
有人总结了亲水作用色谱柱对复杂基质中极性物质

的分离及应用[22,23]。亲水作用色谱柱能够轻松地分离

阴离子色谱柱不能分离的糖类物质, 如岩藻糖、果糖、
蔗糖、乳糖和棉子糖等; 也能轻松分离阴离子色谱不
能实现有效分离的中性单糖, 如 D-阿拉伯糖、D-木
糖、D-甘露糖、D-果糖、D-葡萄糖。Gao 等[24]采用

一种简单的亲水相互作用色谱-质谱联用的方法来检
测己糖、核糖和脱氧核糖中的非对映单糖,采用氨丙
基键合的色谱柱结合乙腈/甲醇/水三相流动相的方式
对这些单糖进行了分离并采用 SIM 模式进行检测。
方法检测限达到 0.9∼5.1 nmol/L。 

亲水色谱柱在使用过程中需要对温度和流动相

进行着重优化[25], 这些影响着单糖对检测器的响应。
虽然, 亲水色谱柱能够对单糖实现简单快速的分离, 
但是对于酸性的单糖, 亲水作用色谱的直接分离效
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果仍然不是很理想。 
由于单糖几乎没有紫外吸收, 也没有荧光特性

且具有很强的极性, 因此, 反相柱很少用于单糖的直
接分离。人们提出了通过衍生化将糖类物质转变为具

有紫外吸收或可产生荧光的物质, 然后再使用色谱
进行分离分析的间接检测方法。该方法克服了直接检

测方法灵敏度低、选择性差的缺点, 而且使得糖类衍
生物可以通过荧光或紫外的方法痕量检出[26]。 

在液相色谱中, 常用于糖类物质检测的衍生化
试剂有氨基吡啶类荧光衍生化试剂(如 2-氨基吡啶)、
酰肼类荧光衍生试剂(如 N,N-二甲基氨基萘-5-磺酰
肼)、苯胺类荧光衍生试剂(如 2-氨基苯甲酸)、氨基
苯甲酸酯类荧光衍生试剂。氨基吡啶类荧光衍生化试

剂是较早用于糖类物质分离分析的荧光试剂, 通过
还原性胺化作用衍生中性和氨基糖类。但该类衍生化

试剂通常有以下缺点: 不同结构的糖类物质导致不
同的衍生反应方式; 因为这类衍生试剂的氨基团有
位阻现象和电子钝化现象, 所以与糖类物质结合时
会导致去糖基化反应, 从而干扰糖的分析。 
2.2.2 多样化检测器的使用 

虽然二极管阵列检测器[27]、质谱[28]、紫外检测

器、荧光检测器、脉冲安培检测器[29]被广泛应用在

衍生化的单糖检测中, 但是仍有不少检测器被用于
单糖的直接检测, 以避免柱前或柱后的衍生化。 

蒸发光散射检测器[30]和示差折光检测器[31]都是

通用型检测器, 但是前者灵敏度比后者高, 对温度变
化不敏感, 基线稳定, 适合与梯度洗脱液相色谱联用。
然而, 蒸发光散射检测器在比较窄的范围内响应是
线性的, 当线性范围跨越多个数量级时, 由于检测原
理和粒径分布的原因 , 响应并不是线性的 [32]。

Pazourek[32]采用单点校正法对蒸发光散射响应函数

进行指数校正, 并应用到糖类化合物的亲和色谱模
式分析中, 得到标准曲线, 线性良好(质量系数＜5%)。
电雾检测器(CAD)是一种独特的技术, HPLC 洗脱液
经雾化器中氮气的作用而雾化, 其中较大的液滴在
碰撞器的作用下经废液管流出, 较小的溶质(分析物)
液滴在室温下干燥, 形成溶质颗粒。同时, 用于载气
的氮气分流形成的第二股氮气流经过电晕式装置

(含高压铂金丝电极)形成带正电荷的氮气颗粒, 与
溶质颗粒反向相遇时经碰撞使溶质颗粒带上正电。

为了消除由带有过多正电荷的氮气所引起的背景电

流, 在含溶质颗粒的气流流入静电检测计之前, 通
过一种称之为离子井的装置(带有低负电压)使迁移
率较大的颗粒(即粒度较小的氮气颗粒)的电荷中和, 
而迁移率小的带电颗粒把它们的电荷转移给一个颗

粒收集器, 最后用一个高灵敏度的静电检测器测出
带电溶质的信号电流。由此产生的信号电流与溶质

(分析物质)的含量成正比(如图 3)[33]。电雾式检测器 

 

图 3  电雾式检测器原理[37] 
Fig.3The principle of charged aerosol detection[37] 
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已经被应用于糖类检测[34,35], 与示差折光检测器和
蒸发光散射检测器相比, 具有更低的检测限[36]。电

雾式检测器的应用可能有助于解决无合适参考物下

单糖的检测。 

2.3 气相色谱分析 

糖类化合物在高温下容易发生形变, 经过硅烷
化后可以用气相色谱进行分离分析。糖类物质衍生化

后, 通常为甲基醚, 乙酸盐, 三氟乙酸盐和三甲基甲
硅烷基醚类物质。这些衍生物具有良好的挥发性和稳

定性, 使得三甲基硅烷醚成为气相色谱分析糖类物
质最常用的衍生物。通常硅烷化作用以六甲基二硅氮

烷(HMDS)和三甲基氯硅烷(TMCS)作为衍生化试剂, 
吡啶作为溶剂。其他试剂 , 如 N-三甲基硅烷咪唑
(TMSI), N-甲基-N-三甲基甲硅烷(MSA), N-三甲基甲
硅烷二乙胺 (TMSDEA), N-三甲基甲硅烷二甲胺
(TMSDMA), N-甲基 -N-三甲基甲硅烷三氟乙酰氨
(MSTFA), N, O-双(三甲基硅基)乙酰胺(BSA)和 N, O-
双(三甲基硅基)三氟乙酰胺(BSTFA)也被用于不同温
度不同反应时间下的甲硅烷基化反应。表 1列出部分
常用的糖类物质衍生化后的质谱检测方法。 

Becker 等[43]对于不同的衍生化方法进行了考查, 
三甲基硅烷化(TMS)方法提供的质谱图比三氟乙酰
胺(TFA)提供的更为简单, 而且对吡喃糖和呋喃糖有
比较明确的区分。TMS方法具有更少的基质效应, 因
此检测限和相对标准偏差更低。 

2.4 毛细管电泳分析 

在毛细管电泳中, 糖类化合物在不带电荷的情
况下, 不能得到有效分离和直接检测。但是, 强碱性

电解液(pH＞12.5)能够引起糖类物质的离子化、变旋
光、烯醇化和异构化等一系列的级联反应, 生成五碳
烯二醇化阴离子, 使得糖类物质得到有效分离[44-46], 
在紫外范围内可以检测[47]。可能的机制如图 4。这种
五碳烯二醇化阴离子在波长为 270 nm 有有效吸收, 
且摩尔吸光系数大约为 40, 因此检测限和定量限在
0.01∼0.05 mmol/L范围内。 

毛细管电泳可以通过高 pH值的碱性溶液使糖类
物质转换成烯醇式在紫外波长为 195nm处进行检测, 
但是这样低的波长不利于选择性检测, 产生干扰, 灵
敏度低。为了克服糖类物质难离子化、缺乏发光团和

亲水性高等缺点[48], 在糖类物质的毛细管电泳检测
中, 常常对其进行衍生化。常用的衍生化试剂有 1-
苯基-3-甲基吡唑啉酮[49], 1-(4-异丙基)苯基-3-甲基-5-
吡唑啉酮[50], 2,3-萘二胺[51]等。 

糖类化合物不经过衍生化也可以采用毛细管电

泳分离并进行间接检测。在毛细管电泳中，这种检测

模式需要一个载体电解液和具有强紫外吸收的探针。

当离子化的糖化合物与探针离子交叉流过检测器时, 

离子化的糖类化合物会使紫外吸收减弱出现倒峰 , 

用适当的软件使谱图翻转 180°, 就会得到相应的电

泳图谱。尽管这种方法看似向通用型检测进了一步, 

但是仍存在一些不足。强电解质溶液会与空气中的二

氧化碳生成碳酸酯, 出现在电泳图谱中; 由于样品杂

质的干扰, 往往会有很强的系统峰出现。尽管如此, 

仍有不少研究人员做了糖类化合物非衍生化的电泳

检测。常用的强电解质溶液有山梨酸, 1-萘基羧酸, 

均苯三甲酸[52], 甘氨酰-甘氨酸[53]等。 

表 1 糖类化合物气相衍生化检测 
Table 1Derivatization detection of saccharides in GC 

检测物质 衍生化试剂 检测器 参考文献 

棉子糖、葡萄糖、蔗糖 
N, O-双(三甲基硅基)三氟乙酰胺/六甲基
二硅氮烷 

MS Qureshi等[38] 

核糖、果糖、半乳糖 三甲基氯硅烷/N-三甲基硅烷咪唑 MS Rodríguez-Sánchez等[39] 

葡萄糖、果糖、阿拉伯糖、木糖 
N-甲基-N-三甲基甲硅烷三氟乙酰氨胺/三
甲基氯硅烷 

TOF Kim等[40] 

D-(-)-阿拉伯糖, L-鼠李糖, 1,6-脱水-β-D-葡萄糖, 
D-(+)-木糖 , 核糖 , D-(+)-甘露糖 , D-(-)-果糖 , 
D-(-)-半乳糖, D-(+)-葡萄糖, 景天庚酮糖等 

O-双(三甲基硅基)三氟乙酰胺(BSTFA)/三
甲基氯硅烷(TMCS) 

MS/MS Gómez-González等[41] 

蔗糖、岩藻糖、纤维二糖、昆布二糖、松二糖等 六甲基二硅氮烷 MS De la Fuente等[42] 



1284 食品安全质量检测学报 第 5卷 
 
 
 
 
 

 

 

图 4糖类物质在强碱性条件下可能的检测机制[47] 

Fig.4Carbohydrate detection mechanism in strong alkaline conditions[47] 

 
3  结  论 

植物中单糖的提取从传统的固-液萃取发展到
超声萃取、微波辅助萃取等, 实现了样品和溶剂用
量少、萃取速度快、绿色环保等目的。纯化过程一

般使用固相萃取柱, 萃取柱的填料从商业化的 C18

柱、NH2柱和离子交换柱, 到分子印迹固相萃取柱、
离子液体优化的萃取柱 , 结构和功能上不断完善 , 
不断提高材料的富集效率以提高方法的检测限和灵

敏度。高富集倍数、高选择性以及可重复利用和使

用便携性是未来糖前处理材料的可能发展方向。而

在检测过程中, 更为复杂多样。因单糖多数不具有
紫外吸收和荧光性质, 人们从通用型检测器的使用
到单糖衍生化的多样性, 从液相色谱、气相色谱以
及毛细管电泳多种色谱分离手段, 提出了各种各样
的解决方法, 使得单糖的检测逐步向全面、快速、
高灵敏度发展。 
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