
!""##

毛跟年，瞿建波!，李! 鑫，郭! 倩
（陕西科技大学生命科学与工程学院，陕西西安 !"##$"）

摘% 要：综述了近年来国内外有关甘露低聚糖的制备和分离纯化技术，介绍了甘露低聚糖衍生物的制备技术和发展前
景，为甘露低聚糖衍生物的进一步研究提供了方向。
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% % 甘露低聚糖（I211(:*&().+(:200625.3*:，IJ/）又
称甘露寡糖，是唯一能结合肠道中外源性病菌的新

型功能性低聚糖，广泛存在于魔芋粉、瓜尔豆胶、田

菁胶及多种微生物细胞壁内［"］。甘露低聚糖除了具

有功能性低聚糖的特点外，还具有防治高血脂、抗氧

化、增强免疫功能等作用［$］。近年来，随着人们的生

活水平的不断提高，低聚糖越来越受到消费者的青

睐，甘露低聚糖作为一种较优秀的新型低聚糖，也将

会越来越受到人们的关注。

;! 甘露低聚糖的特征
;<;! 结构特征
由于来源不同，甘露低聚糖在结构上有所差异，

现在研究较多的为魔芋甘露低聚糖。魔芋中所含的

葡甘聚糖是 !&K 葡萄糖与 !&K 甘露糖以 " L"@C 或
"L"@!的比例，通过 !&"，D 糖苷键联结成的杂多糖［B］。
魔芋葡甘聚糖经 !&甘露聚糖酶作用后的产物为
I&M，M & I，M & M，I & I，I & I & I，M & M & I，
I&M&I，M & I & I，I & I & I & I，M & I & I & I，
M&I&I&M，M&M&I&I，I&I&I&I&I。（其中 I

为甘露糖，M为葡萄糖）［D&G］。

;<=! 理化特性
甘露低聚糖属于非还原糖，味微甜，清爽纯正，

安全无毒，易溶于水和极性有机溶剂，不溶于乙醇、

丙酮、乙醚等有机溶剂。其主要有糖浆和糖粉两种

存在形式，糖浆为无色或淡黄色液体，糖粉为白色或

淡黄色粉末。由甘露低聚糖的分子结构可知，甘露

低聚糖分子链中含有乙酰基团和大量的羟基［C］，且其

分子中 ’$、’B、’C 位上的&JN 均具有较强的反应活
性［!］，可方便地对其进行脱乙酰基或酯化、螯合离子

化等化学改性处理，依此可制备成具有各种特异功

能的衍生物。

=! 甘露低聚糖的制备技术
=<;! 酶解法
甘露低聚糖可采用 !&甘露聚糖酶酶解甘露聚

糖获得。!&甘露聚糖酶（ *13(&"，D&!&I211212:*，
4’B@$@"@!O）能作用甘露聚糖、葡萄甘露聚糖、半乳甘
露聚糖和半乳葡萄甘露聚糖，形成低聚糖。许牡丹

等［O］以魔芋精粉为原料，选用黑曲霉 !&甘露聚糖酶
制备甘露低聚糖，通过正交实验优化出最佳工艺，在

此条件下甘露低聚糖的产率为 B$@BP。I2:26.5(
QR52F2F*等［E］利用从草酸青霉菌株中提取的 !&甘露
聚糖酶水解瓜尔豆胶，制得葡甘露低聚糖。在 SN为
G，温度为 C#T的条件下，酶解得到的产物中 E$P为
低聚糖，经电离飞行时间质谱分析，其中大部分低聚



!"#$$

糖的聚合度为 !"#。吴长菲等［$%］先利用 !&甘露聚糖
酶水解魔芋胶得到葡甘露低聚糖粗品，再利用酵母

发酵去除可发酵性糖，最终获得纯度为 $%%’ 的葡
甘露低聚糖。

!"!# 酸酶结合法
目前制备甘露低聚糖的方法主要是酶解法，但

是由于魔芋精粉在水中呈胶体状，粘度大，酶反应底

物质量浓度低，难以提高产量。许牡丹等［$$］通过采

用先酸解再酶解的方法，对魔芋精粉进行预处理，先

降低其粘度，再酶解，进而提高酶解效率，增大产量。

并确定最佳工艺为：酸解时间 $()*，酶解温度 ))+，
,-.浓度 %(%#/0. 1 2，酸解温度 3)+，加酶量 !%%%4 1 5，
底物质量浓度 3%5 1 2。陶兴无［$6］利用盐酸和 !&甘露
聚糖酶水解魔芋精粉，水解率为 6%(!)’，产品得率
为 )7()8’，多数水解产物分子的大小在三糖以上。
!"$# 氧化%酸解法

,696 具有稳定的漂白效果，反应产物具有无残

毒、易处理、成本低、环境污染小等特点。在酸解法

降解魔芋葡甘露聚糖时，加入双氧水，可以起到辅助

降解作用，同时可增加白度及去除异味。李涛等［$:］

在恒温摇床 $3%; 1 /<=，温度 :)+，>,$(%，加入 :()’
,696 的条件下对魔芋精粉处理 :*，产品得率为
3!(#’；用薄层层析方法分析上清液中含有单糖、双
糖和三糖。

!"&# 微波%氧化法
黄永春［$8］等研究了在微波辐射下 ,696 对魔芋

葡甘聚糖的降解作用，结果表明，微波能有效促进

,696 对魔芋葡甘聚糖的降解，其效果优于微波或

,696 的单独作用。当魔芋葡甘聚糖的浓度为 6’
时，最适的降解条件为：>,:(!，,696 的浓度为 $(3’，
微波功率为 )8%?，降解时间为 :/<=。
!"’# 辐照酶解法

"&射线是一种具有高能量、长射程和强穿透力
的离子流，可用于高聚物的降解和改性。徐振林

等［$)］研究表明，魔芋葡甘露聚糖经!% -0"&射线辐照
后，用 !&甘露聚糖酶水解葡甘露聚糖，然后用活性
炭、离子交换树脂纯化葡甘露低聚糖，最后用凝胶渗

透色谱（@A-）和质谱（BC）鉴定产物。结果表明，辐
照不仅可以显著地降低魔芋葡甘露聚糖的黏度，还

可以在一定程度上提高其酶解效率。

!"(# 超声波降解法
超声作为一种新技术在化学领域中发挥着越来

越大的作用，利用超声波对甘露低聚糖进行降解，是

一种高效、环保的降解方法。黄永春［$!］等研究了超

声波对魔芋葡甘聚糖的降解作用，研究结果表明，超声

波对魔芋葡甘聚糖有明显的降解作用，降解的最佳条

件为超声功率 $%%"$)%?、超声时间 $6%"$)%/<=、降解
温度 8)+、魔芋葡甘聚糖浓度 %(3"$(%5 1 /2。

$# 甘露低聚糖分离纯化
目前甘露低聚糖的制备方法得到的产物中，除

了甘露低聚糖外还含有单双糖和多糖，甘露低聚糖

的含量不高，所以必须进行分离纯化。目前主要的

纯化方法有柱层析法和膜分离法。

$")# 柱层析法
柱层析又称柱色谱，是通过色谱柱的分离作用

而达到纯化的目的。许牡丹等利用硅胶柱层析法［$#］

和离子交换柱层析法［$3］对甘露低聚糖进行纯化。利

用硅胶柱层析法纯化，在进样量为 $%/2、柱高为
!%%//、流速为 $/2 1 /<=、温度为 !%+的条件下得到
甘露低聚糖的纯度为 #$(:8’。采用离子交换树脂法
分离纯化甘露低聚糖时，在进样量为 $%/2、柱高为
!%%//、流速为 6/2 1 /<=、温度为 !%+的条件下制得
甘露低聚糖的纯度为 !3(8’。
$"!# 膜分离法
膜分离法不仅能够节约能源，而且具有无污染、

高效保留生物活性成分等特点，尤其适用于工业化

大生产。史劲松等［$7］对甘露聚糖的水解液进行超滤

（截留相对分子质量 :%%%DE）和纳滤（截留相对分子
质量 :%%DE）处理，获得的精制滤液中，甘露低聚糖的
平均聚合度为 6($:。,A2- 分析表明，甘露低聚糖中
的单糖组分占 $:(!’，二糖组分占 )6(%’，三糖以上
的组分占 :8(8’。实验表明，联合应用超滤和纳滤，
能够较好地对甘露低聚糖进行精制、脱盐和浓缩，是

一种高效、经济的分离纯化方法。

&# 甘露低聚糖衍生物的制备
&")# 甘露低聚糖金属络合物
碳水化合物具有广泛的生物功能，而且可以作

为配体同大部分金属阳离子进行络合而发挥作用。

金属离子与碳水化合物络合作用的研究在生物无机

化学研究中占有极为重要的地位，也是配位化学的

重点研究科目［6%］。

近年来国内外对补铬（#）剂的研究表明［6$］，低
聚糖铬的配合物作为补铬（#）剂不仅具有较好的稳
定性和溶出性能，同时释放出铬（#）后的配体低聚
糖还有助于金属离子的吸收和利用。陈秀敏等［66］用

!&甘露聚糖酶水解产生的魔芋葡甘露低聚糖与 -;: F

在强碱性水溶液中络合，制备魔芋葡甘露低聚糖铬

络合物。毛跟年等［6:］利用甘露低聚糖与氯化铬进行

反应制备 B9C铬配合物，得出最佳工艺为：>,$6、反
应时间 6(%*、反应温度为 )%+、%(8)/0. 1 2 氯化铬的
加入量为 )/2。通过 4G 和 HI 分析表明 -;（#）与
甘露低聚糖的羟基发生了配位反应。

在对补铜剂的研究过程中，低聚糖因本身的特

点而受到人们的关注。将铜离子与甘露低聚糖有机

结合做为补铜剂，不仅能降低 -J（$）的毒性，还有
助于铜离子的吸收。毛跟年等［68］以甘露低聚糖与氯

化铜为原料制备 B9C铜配合物，得出最佳工艺为：温
度 )8+、>,!(8、氯化铜量 %(%%6$/0.，反应时间
$%3/<=。通过 4G和 HI分析表明铜离子结合在甘露
低聚糖羟基上。

低聚糖铁配合物作为补铁剂不仅具有合适的配

合稳定性，对胃肠道无或甚少刺激作用，而且当其释

放铁之后，配体低聚糖具有多方面的生理活性，是对

机体有益的成分，可被吸收利用，不会产生毒副作

用［6)］。毛跟年等［6!］利用甘露低聚糖与氯化铁进行反

应制备 B9C铁配合物，经单因素及正交实验，确定出
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甘露低聚糖铁配合物的最佳工艺条件：!"#、时间
$%&’、氯 化 铁 浓 度 (%)&*+, - .、柠 檬 酸 钠 浓 度
(%/(*+, - .。通过 01和 23分析表明铁配合到了甘露
低聚糖的 45"、46 7 5上。

!"#$ 甘露低聚糖硫酸酯化衍生物
硫酸酯化多糖是指含有硫酸基团的天然及半合

成的酸性多糖，为聚阴离子化合物。自 $#89 年发现
硫酸酯化葡聚糖具有抑制艾滋病病毒 "21 活性以
来［/9］，该类多糖在抗病毒方面的研究十分活跃。

干信等［/84/#］以魔芋精粉为原料，经酶解、羟丙基

化和硫酸酯化修饰，制成了水溶性良好的魔芋葡甘

露低聚糖硫酸酯化衍生物。甘露低聚糖醛酸双酯化

最佳条件：羟丙基化过程：*（甘露低聚糖醛酸）- *
（环氧丙烷）7 $%(( - $%/&，恒温 :(;，搅拌反应 :’。
硫酸酯化过程：*（甘露低聚糖醛酸羟丙酯）- *（氯磺
酸）7 $%( - /%&，恒温 <8;，搅拌反应 :’。甘露低聚糖
醛酸双酯钠对甘露低聚糖醛酸的得率为 9<%)=。该
物质有机硫含量为 /(=，凝胶色谱显示其相对分子
质量为 /(((>)(((?@；红外光谱和$" 核磁共振光谱
分析，按低分子肝素质量标准药检及药理实验，确证

是一种新型肝素类药物。

!"%$ 双硫化甘露低聚糖
李庆国等［:(］利用魔芋甘寡糖与二硫化碳和二甲

胺进行双硫化加成反应制备了双硫化魔芋寡糖素。

孙春等［:$］应用酶法降解魔芋甘露聚糖制得魔芋甘露

低聚糖，并对其进行双硫化化学改性，制得魔芋寡聚

糖 ?A41.B杀菌剂。二者都证实双硫化后的魔芋寡
糖对魔芋软腐病、山药炭疽病、小麦赤霉病、梨黑斑、

棉花黄萎、稻瘟、大白菜软腐病、水稻白叶枯等农作

物病害有明显抑制作用，可以较长时间附着于植物

表面，具有刺激植物产生植保素和直接抑制微生物

的双重作用，并且不会产生抗生素的耐药性，应用广

泛，是一种新型广谱生物农药。

&$ 展望
近年来，随着人们生活水平的提高，对低聚糖的

需求也越来越大。甘露低聚糖作为比较优秀的低聚

糖，具有提高人体免疫机能、吸附毒素、护肝和软化

血管等功效，且可用于各类食品中，如饼干、调味品、

蛋糕、饮料等，尤其是酸奶、乳酸菌饮料、碳酸饮料等

酸性饮料中，是一种非常理想的保健食品原材料。

因此，开发甘露低聚糖保健食品有着非常广阔的市

场前景。

甘露低聚糖由于分子中存在乙酰基和大量的羟

基，能进行一系列的化学改性，制成各种衍生物，从

而极大地丰富了甘露低聚糖的研究内容。通过化学

改性提高了甘露低聚糖原有特性，使其具有更佳的

作用效果，更重要的是可以制得新的衍生物，开发出

更具魅力的新产品。作为一种资源丰富、用途广泛

的天然低聚糖，对它的研究才刚刚起步，因此很有必

要对其进行更深入、更全面系统的研究。可以预见，

对于甘露低聚糖衍生物的研究将会受到越来越多的

重视。
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