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荔枝多糖级分的溶液性质研究 

黄  菲 1, 2, 张瑞芬 1, 2, 刘慧娟 1, 董丽红 1, 2, 赖  婷 1, 张名位 1* 

(1. 广东省农业科学院蚕业与农产品加工研究所, 农业部功能食品重点实验室, 广东省农产品加工重点实验室, 

广州  510610; 2. 华中农业大学食品科技学院, 武汉  430070) 

摘  要: 目的  研究荔枝多糖级分在溶液中的构象, 以丰富荔枝多糖的结构信息。方法  采用原子力显微镜

(AFM)、圆二色谱(CD)、碘-碘化钾反应和激光粒度仪等方法分析各个级分的形态、结构以及粒径大小。结果  AFM

分析表明 LP1–4均含有分散的球状颗粒; LP2还含有较大的球状聚集物; LP3则出现部分蠕虫链状; LP4含有部分

无规线团和支链交联状。CD分析发现LP3中含有不对称结构, 推测其为三股螺旋结构。碘-碘化钾实验发现LP1–4

均存在较长的侧链和较多的支链。LP1–4 的平均粒度分别是 189.2、193.9、244.6 和 275.5 nm; 分散指数分别是

0.301、0.463、0.479和 0.518; LP1在溶液中呈无规卷曲状且未发生聚集, LP2–4则在溶液中有较大的聚集行为。

结论  4种荔枝多糖级分具有不同的结构特征以及不同的溶液形态。 
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Study on the solution properties of polysaccharide fractions from litchi pulp 
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ABSTRACT: Objective  To explore the solution properties of 4 polysaccharide fractions from litchi pulp. 

Methods  Atomic force microscopy (AFM), circular dichroism (CD), iodine-potassium iodide reaction and 

laser particle size analyzer were used to analyze the solution conformation, structure and particle size of 4 

polysaccharide fractions. Results  AFM showed that LP1 was sphere-like conformation in solution. LP2 

showed many large spherical particles aggregates. LP3 contained both spherical particles and rod-like structure. 

LP4 contained spherical particles and branched crosslinking structure. CD spectroscopy showed that there was 

an asymmetric structure in LP3, which would be a triple helix structure. LP1–4 existed longer and more 

branched side chains. The average particle sizes of LP1–4 were 189.2, 193.9, 244.6 and 275.5 nm, and their 
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particle dispersion index were 0.301, 0.463, 0.479 and 0.518, respectively. LP1 was random coil and existed no 

aggregation in solution while LP2-4 existed a greater aggregation behavior in solution. Conclusion  Four 

litchi polysaccharide fractions have different structural characteristics as well as different solution properties. 

KEY WORDS: litchi; polysaccharide fractions; solution properties  

 
 

1  引  言 

荔枝(Litchi chinensis Sonn.)是无患子科荔枝属

植物, 其果肉味甜肉脆, 营养丰富, 富含多糖、多酚、

VC、膳食纤维、矿物质等多种成分, 具有较高的营养

价值和生物活性, 深受消费者喜爱。近年来荔枝中的

一些活性物质如花色苷、酚酸、多糖、原花色素等引

起了人们的广泛关注, 其中多糖已被证实是荔枝果

肉的主要活性成分[1,2]。孔凡利等[3,4]发现荔枝多糖具

有体外清除自由基、体内增强肝脏和血清等抗氧化能

力的作用; 李巍巍、Jing等[5,6]研究发现荔枝多糖能体

外促进淋巴细胞增殖、NK细胞杀伤肿瘤细胞活性等

表现出显著的免疫调节作用; 张钟等[7,8]发现荔枝多

糖具有体外抑制 α-葡萄糖苷酶的活性、体内降低小

鼠血糖浓度等潜在的降血糖作用。 

基于荔枝多糖丰富的生物活性, 因而探究清楚

其结构特征显得尤为重要。但是目前关于荔枝多糖结

构的研究主要集中在多糖的分离纯化和一级结构的

解析。其中 Hu 等[9]分离制备的荔枝多糖 LCP50S-2

由鼠李糖、阿拉伯糖、半乳糖和木糖(摩尔比是 1: 7.3: 

3.06: 15.6: 8.18)组成; 陈卫云[10]纯化得到分子量分别

是 54.5 kDa和 14.1 kDa的 2种荔枝多糖组分。关于

荔枝多糖在溶液中的形态特征尚未见报道。而多糖的

溶液行为直接影响其生物活性。如具有半柔顺结构的

龙眼多糖 LPIII比含刚性螺旋链结构的高度分支有序

的紧密球型构象的 LPI 具有更好的促进淋巴细胞增

殖、巨噬细胞吞噬和抗肿瘤活性[11,12]; 具有线性结构

的冬虫夏草多糖比有支链结构的多糖具有更好的抗

肿瘤和免疫调节活性[13]。 

课题组前期研究发现热风干燥获得的荔枝多糖

(LPD)具有较好的抗氧化活性和免疫调节作用 [2,14], 

因而本研究进一步以 LPD为原料, 采用 DEAE-52离

子交换树脂进一步分离纯化, 得到 4种多糖级分, 采

用原子力显微镜(AFM)、圆二色谱(CD)、碘-碘化钾

反应和激光粒度仪分析其溶液形态及结构特征, 来

探究荔枝多糖的溶液性质。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

荔枝品种为“桂味”, 由广东省农业科学院果树

研究所提供。再生纤维素透析袋 MWCO8000购自美

国 Spectrum 公司; DEAE-52 纤维素离子交换树脂购

自美国 Sigma公司; 云母片购自中镜科仪公司; 其他

试剂均为国产分析纯。 

2.2  设备与仪器 

Multimode Nanoscope III 原子力显微镜(Veeco 

Metrology, Santa Barbara, CA); Zetasizer Nano ZS粒

度电位分析仪 (英国马尔文仪器有限公司 ); 

JASCO-815 圆二色谱仪 (日本 JASCO 公司 ); 

UV-2450紫外可见光分光光度计(日本岛津有限公司); 

EYELA N-1100旋转蒸发仪(京东理化器械株式会社); 

冷冻干燥仪(北京德天佑科技发展公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  荔枝多糖级分的制备 

将荔枝干去壳和核, 打浆机粉碎, 加入乙醇, 使

其终浓度为 80%, 4 ℃浸泡 12 h, 脱去脂肪、色素等

小分子物质, 离心(4500 r/min, 10 min)收集沉淀。将

沉淀按料液比 1:20加入蒸馏水, 95 ℃水浴浸提 4 h, 

趁热抽滤, 滤渣重复浸提一次, 抽滤后合并滤液。滤

液在 65 ℃真空浓缩至原来体积的 1/4。加入 95%乙

醇至体系中使乙醇终浓度达到 80%, 4℃静置过夜, 

抽滤得到多糖沉淀。沉淀用无水乙醇洗涤 3次后收集, 

真空冷冻干燥得粗多糖。取粗多糖 100 mg 过 

DEAE-52 柱, 用蒸馏水、0.1、0.2和 0.3 mol/L NaCl

进行洗脱, 苯酚-硫酸法追踪测吸光度, 按照洗脱峰

分别收集组分, 透析袋透析 3 d脱去盐离子, 冷冻干

燥得到 4个荔枝多糖级分分别是 LP1、LP2、LP3和

LP4。  

采用气质联用 (GC-MS)分析荔枝多糖级分

LP1–4的单糖组成发现 LP1主要由阿拉伯糖、木糖、

半乳糖、葡萄糖(摩尔比是 2.59: 1: 1.31: 2.54)组成, 
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LP2则由甘露糖、葡萄糖和半乳糖(摩尔比是 1: 2.29: 

1.18)组成, LP3和 LP4则主要由阿拉伯糖、半乳糖和

鼠李糖(摩尔比分别是 1.42: 3.81: 1: 1.1和 1.34: 3.35: 

1: 1.45)组成。此外, 采用凝胶渗透色谱(GPC)检测

LP1–4的分子量分别是 3.38 kDa、124.1 kDa、122.6 

kDa和 1026 kDa。 

2.3.2  原子力显微镜观察 

将荔枝多糖级分 LP1–4 用蒸馏水配制为 0.01 

mg/mL的溶液, 滴加 5 µL多糖溶液到新鲜剥离的云

母片上, 室温下置于干燥器内干燥 24 h后进行测试。

采用Multimode Nanoscope III原子力显微镜, 在非接

触模式(tapping mode)下获得图像。探针为 Si3N4, 微

悬臂长: 200 µm, 弹性系数 0.28 N/m)。图像的采集分

析采用 Nanoscope IIIa 软件(Version 5.30r3.sr3)。  

2.3.3  圆二色谱 

将荔枝多糖级分 LP1–4分别配制成 1 mg/mL的多

糖溶液, 以 Jasco-815 圆二色谱仪进行测定, 测定波长

范围180 nm~400 nm。扫描时充氮气, 测试温度为室温。  

2.3.4  碘-碘化钾反应 

分别称取多糖级分 LP1–4样品 2 mg, 溶于 2 mL

蒸馏水, 加入 1.2 mL碘试剂(含 0.02% I2的 0.2% KI

溶液), 充分混匀后用分光光度计扫描: 300~700 nm。  

2.3.5  平均粒径和分布分析 

将荔枝多糖级分 LP1–4 配制成 0.5 mg/mL 的多

糖溶液, 5000 r/min, 10 min离心取上清后, 在 25 ℃采

用 Zetasizer Nano ZS 粒度仪基于动态光散射(DLS)

对其粒径分布进行测定。 

3  结果与讨论 

3.1  多糖级分 LP1–4 的原子力显微镜图 

多糖的构象以及其在溶液中的形态对其功能活

性有着重要的影响。AFM 是近年来发展起来的研究

多糖高级结构的有效工具, 能使多糖样品在接近生理

环境的条件下直接观测, 可以获得多糖高级结构稳

定、清晰的图像, 为多糖结构的深入研究提供了极大

的方便。通过 AFM 可以清晰的看到荔枝多糖级分子

在水溶液中的形貌, 如图 1 所示。LP1–4 均含有分散

的球状颗粒, 直径大小为 15~20 nm; 其中 LP2还含有

较大的球状聚集物, 直径为 50~150 nm; LP3则出现部

分蠕虫链状, 链长范围是 150~300 nm; LP4则含有无

规线团和支链交联状, 其链长范围是 50~400 nm。 

 

图 1  荔枝多糖级分 LP1-4的原子力显微镜图 

Fig. 1  AFM images of LP1-4 
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3.2  多糖级分 LP1–4 的圆二色谱分析 

圆二色谱可以通过测定多糖分子在溶液中的构

象变化来分析多糖的高级结构。一般情况下, 多糖因

缺乏紫外区的光谱特性, 在 CD谱上面无显著 Cotton

效应。但在水溶液中, 由于多糖分子间的相互作用导

致分子呈现折叠、缠绕等无规形态, 使其产生不对称

性, 从而导致 Cotton效应[15]。LP1、LP2和 LP4无显

著的 Cotton效应, 而 LP3在 200 nm处有一个较大的

正吸收峰, 说明 LP3中存在不对称结构, 推测其可能

和凝胶多糖 Gellan一样具有螺旋结构[16]。 

3.3  多糖级分 LP1–4 的支链结构 

荔枝多糖 4 个级分和碘试剂混合后扫描图谱如

图 3 所示, 从图中可以看到荔枝多糖与 I2-KI 的反应

物在350 nm处均有最大吸收, 而在565 nm出无吸收, 

说明 4种多糖均存在较长的侧链和较多的支链[17]。 

3.4  多糖级分 LP1–4 的粒度分布 

由于活性多糖的分子间和分子内部存在着较为

复杂的相互作用力, 在溶液中这种作用力会导致多

糖构象发生变化, 从而会引起多糖的无规卷曲、聚集

等形态变化, 而这些变化在粒度上表现出粒径大小 

以及分散指数的改变。因此, 本研究用激光粒度仪来

分析荔枝多糖级分的粒度分布情况, 如图 4和表 1。

粒度分散指数(PDI)反映的是粒度分布的均匀程度, 

粒度分布越不均匀, 分散指数就越大。从表 1中可以

看出 LP1–4 的分散指数越来越大, 表明粒度分布越

来越不均匀, 说明多糖在溶液中发生了聚集。此外, 

LP1在粒度分布图上只存在一个峰, 说明多糖分子可

能呈无规卷曲而不发生聚集。LP2–4均有 2个峰, 说

明 LP2–4在溶液中存在较大的聚集行为。 

 

图 2  荔枝多糖级分 LP1-4的圆二色谱图 

Fig. 2  CD spectrum of LP1-4 

 

图 3  荔枝多糖级分与碘-碘化钾的扫描图谱 

Fig. 3  UV spectrum after LP1–4 reacted with I2-KI 
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图 4  荔枝多糖级分 LP1–4的粒度分布图 

Fig. 4  Longnormal size distribution of LP1–4 

表 1  荔枝多糖级分 LP1–4 的粒度分布参数 
Table 1  Size distributionparameters of LP1–4 

Polysaccharide 平均粒度(nm) 分散指数(PDI) 

LP1 189.2 0.301 

LP2 193.9 0.463 

LP3 244.6 0.479 

LP4 275.5 0.518 

 
从微观角度上来看, 颗粒和大分子在溶液中一

直在不停的做布朗运动, 从而导致颗粒和溶剂分子

之间的碰撞。多糖分子间的相互碰撞以及多糖分子中

大量的羟基等基团的相互作用, 导致多糖分子发生

聚集, 从而导致多糖粒度的增大和粒度分散指数的

变大[18]。 

4  结  论 

本实验主要利用原子力显微镜、圆二色谱、激光

粒度仪等现代仪器对荔枝多糖 4 个级分的溶液行为

及结构特征进行了研究, 研究发现 LP1–4 均含有分

散的球状颗粒; LP2 还含有较大的球状聚集物; LP3

则出现部分蠕虫链状; LP4含有部分无规线团和支链

交联状。此外, LP3 中含有不对称结构, 推测其为三

股螺旋结构。碘-碘化钾实验发现 LP1–4 均存在较长

的侧链和较多的支链。LP1–4的平均粒度和分散指数

依次增大, 表明 LP1 在溶液中呈无规卷曲状且未发

生聚集, LP2–4则在溶液中有较大的聚集行为。本研

究首次探究了荔枝多糖的溶液行为, 丰富了荔枝多

糖的结构信息。 
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