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摘要　利用 1m ol /L NaOH溶液从大豆细胞壁物质 (膳食纤维 )中提出 RF5,经

柱层析进一步分级成 PRF5-1和 PRF5-2两种纯组分 ,它们均是多糖—多酚—

多肽复合物。由 β ( 1→ 4)糖苷键连的木聚糖构成多糖部分的主链结构 ,主链分别

通过 C3和 C2分支点连有 Ara和 GlcA作为测链 , PRF5-2组分中在 C3位还连

有 [ Ara( 1→ 4) Glc( 1→ ]侧链。多酚类物质鉴定出其中主要的 5种 ,分别是水杨

酸、阿魏酸、香豆酸、香草酸和 2, 5-二羟基苯甲酸等。多糖与多肽之间是通过多

酚 (主要是阿魏酸和香豆酸 )活泼羟基团的共价作用联系在一起。RF5对面团的

粉质与拉伸特性有明显的改良作用。
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0　引　　言
由豆渣经特殊湿热处理而得的高活性多功能大豆纤维添加剂 ,是一种性质独特的膳食

纤维制品
[1 ]
。它的独特之处不仅具有多种明显的生理功能 ,而且当添加量较小时还能较明显

地改良面团特性 ,是一种潜在的面粉品质改良剂。这在很大程度上是由于其含有一种复合物

组分—— 多糖—多肽复合物 ( RF5) ,后者通过多酚类化合物活泼羟基团的共价作用与面粉

蛋白结合形成更大分子的面筋网络结构 ,于是能改良面团特性。本文中首次报道了这种复合

物的化学结构及其对面团特性的影响。

1　材料与方法
1. 1　多糖—多肽复合物组分 (RF5)的分离

　　用改良的 CN DF法提取出纯净的细胞壁物质 (膳食纤维 ) ,之后依次用 H2O, 1%

( N H4 ) 2 C2 O4和 0. 6% NaClO2 - 0. 24% HAC提取所得残渣 ,经水洗涤干净后 ,用 1m ol /L

NaO H水溶液在 N2 , 20℃条件下搅拌提取 2h,提取液对水透析 72h ,冷冻干燥得组分 RF5.

1. 2　凝胶柱层析

　　取 50mg的 RF5,缓慢溶解于 0. 4mol /L NaO H中 ,过滤取滤液注入 Sepha rose CL-2B



凝胶色谱柱 ( 2× 100cm ,凝胶床 96cm) . 洗脱液为 0. 4mo l /L NaO H,流速 0. 25m l /min,每管

收集 5m l,取样用硫酸苯酚法显色后在 480nm处进行比色。

1. 3　单糖分析

　　取适量复合多糖样品 ,经 1m ol /L H2 SO4在 100℃温度下水解 5h,转化成糖醇乙酰衍生

物 ( Aldi to l acetates) ,在日本岛津公司 GC-14A气相色谱仪上进行分离鉴定
[ 2, 3]

.

1. 4　甲基化分析

　　先将样品分散于 DM SO溶剂中 ,在 N 2保护下滴加甲基亚磺酰负离子进行甲基化 ,再经

水解和乙酰化后用气相色谱进行分离鉴定 [4 ]。

1. 5　氨基酸自动分析

　　复合多糖样品先经 6mo l /L HCl水解 24h( 110℃ ) ,然后在日立 835-20氨基酸自动分析

仪上分离分析。

1. 6　结合态多酚类物质的提取

　　取 80mg RF5分散于 20m l 4mol /L NaO H中 ,通 N2在室温下水解 4h;用 6mol /L HCl

调节 p H= 2后离心去除絮凝物 ,用 5倍体积的已烷分数次抽提以去除可能含有的脂肪酸或

其它类脂污染物 ;之后用乙酸—乙醚 ( 1∶ 1)分 6次提取水解释放出的多酚类物质 ,经无水

Na2 SO4脱水后在 30℃下真空浓缩至小体积 ,转移至 10ml的磨口三角瓶中 ,通 N2吹干。

1. 7　多酚类物质的 GC-MS联机分析

　　多酚类物质先转化成三甲基硅醚衍生物 ,然后在配有 GC-9610气相色谱仪的 Finnigan

M AT4600质谱仪上分析
[1 ]
。

1. 8　面团特性分析

　　粉质曲线按 AACC54-21方法进行 ,拉伸曲线按 AACC54-10方法进行分析 [5 ]。

图 1　 RF5组分的凝胶层析图

— · —　 RF5

2　结果与讨论
2. 1　RF5的凝胶柱层析

　　 RF5经 Sepharose CL-2B凝胶柱层析

的结果见图 1,有两个峰 ,说明 RF5再分级

出两种组分 ,各命名为 PRF5-1和 PRF5-2.

经凝胶电泳分析确认这两种分级物均为纯

组分 ,分别占流出组分总量的 60%和 40% .

层析柱对 RF5的定量回收率为 88% .

2. 2　 PRF5-1和 PRF5-2的多糖结构分析

　　表 1和表 2的结果表明 ,从 RF5进一步

分级提纯的 2种组分以碳水化合物为主 ,蛋

白质含量较少。

　　 PRF5-1和 PRF5-2的单糖组成均以

Ara和 Xyl为主 ,同时含有少量的 GlcA;其中后者的 GlcA含量要高些 (占总糖的 11. 3% ) ,

分子量较前者小 (从图 1的凝胶层析结果可知 )。在 PRF5-2分子中 ,其 Ara∶Xyl的比值 ( 1

∶ 1. 53)要较 PRF5-1的 Ara∶ Xy l比值 ( 1∶ 3. 67)大 ,说明 PRF5-2分子的分支程度相对要
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大些。
表 1　 PRF5-1和 PRF5-2的化学成分 (% )

组　分 蛋白质 碳水化合物* Rha Ara Xyl Glc Gal Glc A

PRF5-1 4. 2 93. 2 + 20. 5 75. 2 - + * * 4. 3

PRF5-2 6. 4 90. 3 + 32. 8 50. 3 5. 6 + 　 11. 3

　　注: * 蛋白质与碳水化合物的单位是占该组分的质量分数 ,单糖单位是占水解单糖的摩尔分数 .

* * “+ ”表示微量存在 , “- ”表示不存在 ,下同。

表 2　 PRF5-1和 PRF5-2的氨基酸组成 (‰ )

组　分 Asp Thr Ser Glu Gly Ala Cys Val M et

PRF5-1 4. 1 1. 7 2. 2 5. 8 2. 1 1. 7 0. 4 1. 9 0. 7

PRF5-2 5. 7 2. 6 3. 4 7. 8 3. 2 2. 6 0. 6 2. 4 0. 9

组　分 Ile Leu Tyr Phe Lys His Arg Hpr Pro 总　和

PRF5-1 1. 8 2. 9 0. 8 1. 9 2. 1 1. 2 2. 1 1. 5 2. 0 36. 9

PRF5-2 2. 1 4. 4 1. 2 2. 1 2. 9 1. 4 2. 3 1. 8 2. 8 50. 2

　　 PRF5-1和 PRF5-2的糖苷键连接方式是很相似的。 表 3的甲基化结果表明 ,在这两种

多糖分子中 , Ara只以非还原尾端出现 ,说明是以旁链形式连接在主链上。 位于非还原尾端

的 Xyl数量很少 ,而位于链中央的 Xyl残基如 [→ 4) Xyl( 1→ ] , [→ 3, 4) Xy l( 1→ ]和 [→ 2, 4)

Xyl ( 1→ ]数量很多。 显然 ,这说明通过 ( 1→ 4)糖苷键连接的木糖链是这两种多糖分子的主

链 ,该主链中有部分木糖残基在 C2和 C3位上带有分支点。葡糖醛酸 GlcA只检出 2, 3, 4-

Me3 GlcA,说明也只能以单糖侧链形式连接于木糖主链上。

表 3　 PRF5-1和 PRF5-2的甲基化分析 (摩尔分数 )

甲基化单糖 糖苷键位置 PRF5-1 PRF5-2

3, 4-Me2 Rha* → 2) Rha( 1→ + +

2, 3, 5-Me3 Ara Ara( 1→ 19. 3 33. 4

2, 3-M e2 Ara → 5) Ara( 1→ + +

2, 3, 4-Me3Xyl Xyl( 1→ + +

2, 3-Me2Xyl → 4)Xyl( 1→ 51. 2 10. 2

2-MeXyl → 3, 4) Xyl( 1→ 20. 7 33. 4

3-MeXyl → 2, 4) Xyl( 1→ 4. 3 9

2, 3, 6-Me3 Glc → 4) Glc( 1→ - 5

2, 3, 6-Me3 Gal → 4) Gal( 1→ + +

2, 3, 4-Me3 Glc A Glc A( 1→ 4. 5 9

　注: * 3, 4-Me2 Rha= 1, 2, 5-t ri-O-acetyl-3, 4-di-o-meth yl-rhamni tol, etc.

为弄清 GlcA是连接在主链木糖的 C2还是 C3分支点上 ,特进行酸部分水解试验。分别

取 PRF5-1和 PRF5-2各 20mg分散于 2ml 12. 5mm ol /L的草酸水溶液中 ,升温至 100℃水

解 7h.结束后通 N2浓缩 ,然后注入 Sephadex G-50凝胶层析柱 ( 2. 0× 100cm )进行洗脱 ,层

析结果见图 2.

　　分析表明 ,小分子组分主要含有 Ara ( PRF5-1 89% , PRF5-2 94% ) ,同时含有少量的

Xyl (约 6% ) ,其中 PRF5-2组分的还检出少量 Glc( 5% ).大分子组分几乎不含 Ara ( < 5% ) ,

这说明酸部分水解几乎已将旁链的 Ara除尽 ,当然主链也有部分断裂。 将部分水解的大分

子组分 DPRF5-1和 DPRF5-2再次甲基化 ,分析结果见表 4.由于去除了旁链 Ara,所以此时

[→ 2, 4) Xyl ( 1→ ]的存在表明 GlcA是连接在主链的 C2位置上。同时 ,非还原尾端的 [Xy l( 1
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→ ]数量增多 ,说明木糖主链也有降解而导致聚合度的下降。

图 2　 PRF5-1和 PRF5-2酸部分水解后的 Sephadex G-50层析图

— · —　 PRF5-1　　　　— · —　 PRF5-2

表 4　 DPRF5-1和 DPRF5-2的甲基化分析结果 (摩尔分数 )

甲基化单糖 糖苷键位置 DPRF5-1 DPRF5-2

2, 3, 4-Me3Xyl Xyl (1→ 9 12

2, 3-Me2Xyl → 4)Xyl( 1→ 79. 1 56. 4

3-MeXyl → 2, 4)Xyl(→ 6 16. 2

2, 3, 4-Me3 Glc A GlcA( 1→ 5. 9 15. 4

　　至此可知 , PRF5-1和 PRF5-2的主链都是以 β -D-吡喃木糖通过 ( 1→ 4)糖苷键连接起

来 ,主链中有部分木糖残基通过 C3位置连有单个 Ara作侧链 ,另有部分木糖通过 C2位置连

有单个 GlcA作侧链。在 PRF5-2酸部分水解的小分子组分中还发现 5%的 Glc,表 3的甲基

化结果也发现有 [→ 4) Glc ( 1→ ]存在 ,这很可能是存在少量的 [ Ara ( 1→ 4) Glc( 1→ ]结构一

起作为侧链连接于主链木糖的 C3分支点上。至于表 1中少量存在的 Rha和 Gal以及表 3中

出现的 [→ 2) Rha( 1→ ]和 [→ 4) Gal ( 1→ ] ,显然是果胶类物质带来的。 有关这极少量的果胶

类物质是否与 PRF5-1或 PRF5-2存在共价相连现象 ,还是由于没有完全分离引起的 ,尚无

法判定。图 3给出 PRF5-1和 PRF5-2两种组分多糖部分的结构模型。
　 Ara 　
　 1 　 　 　 GlcA 　 　 　 Ara
　 ↓ 　 　 　 ↓ 　 　 　 ↓
　 3 　 　 　 2 　 　 　 3

→ 4) Xyl ( 1→ 4) Xyl ( 1→ 4) Xyl ( 1→ 4)Xyl( 1→ 4) Xyl ( 1→ 4) Xyl ( 1→ 4 Xyl ( 1→ 4)Xyl( 1→

　 　 　

3
↑
1

Ara 　 　 　

3
↑
1

Glc
4
↑

Ara*

Ara= L-Araf ,　Xyl= β -D-Xylp
* :存在于 PRF5-2中

图 3　 PRF5--1和 PRF5-2的特征化学结构

2. 3　RF5组分中多酚类物质的鉴定

　　频繁的柱层析会导致结合态多酚类物质的释放 ,为此本试验以未经提纯的 RF5为研究

对象。 GC-M S联机分析的总离子流见图 4,所分离出的多酚类物质 (包括中性酚和酸性酚 )
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种类与数量都比较多。限于作者所掌握的标准谱图资料有限 ,只鉴定出其中主要的 5种酸性

化合物 ,质谱数据列于表 5,它们在 RF5中的相对含量比例为 2. 8∶ 2∶ 2. 1∶ 1. 2∶ 1.

图 4　 RF5中多酚类物质三甲基硅烷化衍生物的重构总离子流图

表 5　存在于 RF5中 5种酚酸类化合物的质谱数据

峰号 衍生化合物 主要质谱数据 m /z(相对丰度 ) 原化合物

1
2-(三甲基硅氧基 )苯

甲酸三甲基硅酯

45( 6) , 73( 25) , 75 ( 8) , 76 ( 4) , 79( 5 ) , 91 ( 5) , 126( 11) ,

133 ( 10) , 135 ( 8) , 147( 7) , 179( 9 ) , 193 ( 35) , 195 ( 11) ,

223( 47 ) , 224( 19) , 225 ( 10) , 267 ( 100 ) , 268 ( 20 ) , 269

( 10) , 282( 40) , 283( 12)

邻羟基苯甲酸 (水杨

酸 )

2

3-甲氧基 -4-(三甲基硅

氧基 )肉桂酸三甲基硅

酯

44 ( 10) , 45 ( 23) , 73( 40) , 79( 41 ) , 117( 8) , 146 ( 9) , 148

( 11) , 178 ( 10) , 209( 6) , 219( 15) , 222 ( 9) , 249 ( 40) , 250

( 14) , 279 ( 15) , 293( 28) , 308 ( 37 ) , 323 ( 48 ) , 325 ( 22) ,

338( 100) , 339( 25)

3-甲氧基 -4-羟基肉桂

酸 (阿魏酸 )

3
对 -(三甲基硅氧基 )肉

桂酸三甲基硅酯

43( 11) , 45( 19) , 59 ( 11) , 73( 100) , 91 ( 4) , 115 ( 14) , 133

( 7. 2 ) , 139( 15) , 147 ( 12) , 149( 14 ) , 179( 19 ) , 191( 13) ,

203 ( 14 ) , 208( 12) , 219 ( 90) , 224 ( 6. 4) , 233 ( 8. 2) , 249

( 41) , 293( 85) , 308( 94) , 338( 11)

4-羟基肉桂酸 (香豆

酸 )

4

3-甲氧基 -4-(三甲基硅

氧基 )苯甲酸三甲基硅

酯

40( 10. 2) , 42( 9. 5) , 45( 11) , 57( 20) , 59( 12) , 73( 43) , 89

( 12 ) , 102( 8) , 126 ( 20) , 134 ( 14) , 142( 12) , 165( 9. 2) ,

179( 10) , 207( 8) , 223( 46) , 254( 35) , 267( 60) ,

282( 25. 3) , 297( 100) , 312( 77)

3-甲氧基 -4-羟基苯甲

酸 (香草酸 )

5
2, 5-双 (三甲基硅氧

基 )苯甲酸三甲基硅酯

45( 12) , 73( 95) , 74( 9 ) , 76 ( 11) , 79( 5. 4) , 131( 5) , 133

( 6. 8) , 147 ( 7) , 165 ( 6. 8 ) , 179 ( 5. 8 ) , 193 ( 100) , 223

( 10) , 237( 5) , 267( 11) , 281( 10) , 355( 28) , 360( 10) , 370

( 20)

2, 5-二羟基苯甲酸

2. 4　RF5组分的复合结构模型

　　综合上述结果与分析 ,可知 RF5(包含 PRF5-1和 PRF5-2两纯组分 )是由多糖、多肽和

多酚类物质所组成的复合物 ,多糖、多肽是通过酚酸类化合物 (主要是阿魏酸和香豆酸 )的活

泼羟基团的共价作用而联结在一起。以谷物胚乳和糊粉层细胞为对象的研究表明 ,阿魏酸通

过与阿拉伯糖取代基的 O5原子形成酯键而共价联接于阿拉伯木聚糖上 ,酯键连于阿木聚

糖上的阿魏酸可通过半胱氨酸的巯基与酚酸双键的还原作用而与多肽连接在一起 ,也可通
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过与酪氨酸残基的交联作用而与多肽相连接。 Hoseney等人曾提出如图 5所示的复合模

型
[7 ]
。

图 5　阿拉伯木聚糖 、蛋白质和阿魏酸的复合模型 [7]

　　未能确定的是 ,这些以谷物为对象的研

究结论是否完全适用于 RF5组分中 ,限于

条件未能对这方面作更深入的研究。许多试

验表明 ,酚酸类物质在维持植物细胞壁结构

上起着重要的作用。

2. 5　RF5组分对面团特性的影响

　　 RF5对面团粉质与拉伸曲线的影响情

况见图 6,表 6和表 7.显然 , RF5对面团粉

质曲线有明显的改良作用 ,如添加 1. 0%时

面团稳定时间由原来的 2min延长到 5.

4min,衰落值由原来的 120Bu降低到 65Bu,

评价值由原来的 38上升到 50.而且 ,添加量

与改良效果之间有很大的相关性 ,在试验范

围内添加量越大效果越好。
表 6　RF5对面团粉质曲线的影响

添加量
(% )

吸水率
(% )

面团形成时间
( min)

面团稳定时间
( min )

衰落期
( Bu)

终带宽
( Bu)

评价值

　　 0 　 63. 6 　　　 2. 2 　　　 2 　　 120 　　 35 　　 38

0. 5 65. 2 2. 7 4 85 35 44

1. 0 67. 4 3. 0 5. 4 65 35 50

1. 5 69. 1 4. 0 6 55 35 55

表 7　RF5对面团拉伸曲线的影响

添加量
(% )

　　　　保温 45min　　　　 　　　　保温 90min　　　　 　　　　保温 135min　　　　

粉力
( cm2)

抗拉阻力
( Bu)

延伸性
( cm )

拉力
比数

粉力
( cm2 )

抗拉阻力
( Bu )

延伸性
( cm)

拉力
比数

粉力
( cm2 )

抗拉阻力
( Bu)

延伸性
( cm)

拉力
比数

0　 62 240 15. 8 15. 2 73 280 15. 2 18. 4 78 330 14　 23. 6

0. 5 60 260 13. 6 15. 2 73 340 13. 8 24. 6 82 385 13. 6 28. 3

1. 0 58 280 13. 8 19. 1 75 365 13. 5 27. 0 85 450 13. 2 34. 1

1. 5 55 310 11. 8 20. 3 69 410 11. 5 35. 7 78 500 10. 7 46. 7

　　评价面团拉伸曲线特性有 4个主要参数:粉力、抗拉阻力、延伸性和拉力比数 ,在一定范

围内这 4个参数的数值越大 ,表明面团的拉伸特性越好。 综观图 6和表 7的分析结果 ,添加

RF5所引起面团拉伸特性变化的趋势是: 1)抗拉阻力和拉力比数增大 ,这表明是强化了面

团的筋力 ; 2)粉力略有下降且延伸性也有所下降 ,这又表明了恶化了面团特性。 因此 , RF5

的添加对面团拉伸特性的影响存在双重性 ,综合效果取决于两种对立的变化程度的相对大

小。在试验范围内 ,改良作用明显超过了恶化作用 ,所以总的来说 RF5的添加是改良了面团

拉伸特性。

面团粉质特性和拉伸特性合称面团流变学特性 ,简称为面团特性。因此 , RF5组分可以

改良面团特性 ,进而可以改善面包的焙烤品质与面条的烹煮品质 ,是引致大豆纤维独特性质
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的重要成分。

图 6　 RF5组分对面团粉质与拉伸曲线的影响

上左: 0% ; 上右: 0. 5% ; 下左: 1. 0% ; 下右: 1. 5%　 (粉质与拉伸 4张图各自对应 )

RF5组分改良面团特性的原因 ,可认为是阿拉伯木聚糖通过与酚酸 (如阿魏酸 )的活性

双键而与面粉蛋白结合成更大分子的网络结构 ,于是强化了面筋筋力 [ 8]。由于更大分子的网

络结构势必与部分淀粉发生某种作用 ,因此 RF5组分还能延缓淀粉凝胶的老化速度而延长

面包的货架寿命 ,这也是大豆纤维能够延缓面包陈化的一个重要原因。

3　结　　论
1)　用 1m ol /L NaO H提取出的 RF5组分 ,是大豆纤维的重要组成部分 ,占纯净纤维总

量的 12. 7% . RF5由多糖、多肽和多酚类化合物三者组成的复合物 ,可通过凝胶色谱柱进一

步分级成 PRF5-1和 PRF5-2两种纯组分。

2)　 RF5的多糖部分由 Xy l通过 β ( 1→ 4)糖苷键连接的木聚糖作为主链 ,主链上有部

7郑建仙等:大豆纤维中的多糖—多肽复合物



分 Xyl残基分别通过 C3和 C2分支点连接单个 Ara和 GlcA残基作为侧链 ,其中 PRF5-2纯

组分还存在少量的 [Ara( 1→ 4) Glc( 1→ ]低聚结构作侧链连于 C3分支点上。多酚类化合物主

要有水扬酸、阿魏酸、香豆酸、香草酸和 2, 5-二羟基苯甲酸等 ,其中阿魏酸和香豆酸 (分别占

22%和 23% )在联结多糖与多肽链间起重要作用。

3)　 RF5组分可明显改良面团的粉质特性与拉伸特性 ,是引致大豆纤维能改良面团特

性这一有别于普通纤维的独特性质的关键成分之一。
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Studies on the Complex polysaccharide

— Polypeptide of Soybean Fibre

Zheng Jianxian
( Col leg e of food Engin eering, Sou th China Universi ty of Tech nology)

Ding Xiao lin
( School of Food Sci. and Techn. , W uxi Univ. of Tech nology)

Abstract　 RF5 w as ex t racted f rom the soybean cell w all m aterial ( dieta ry fibre) by uoing

1mol /L NaOH solution and then fractionted into tw o pure com posi tions, PRF5-1 and

PRF5-2, by chroma tog raphy. Bo th compounds are poly saccha ride-polypheno l-polypeptide

com phex with theβ ( 1→ 4) linked xylan backbone, w hich is branched at posi tio n C3 and C2

w ith arabinose and glucuronic acid residues respectively. PRF5-2 is further branched a t

posi tio n C3 w ith [ Ara ( 1→ 4) Glc ( 1→ ] as substi tuent. The polypheno l compounds w ere

cha racterized to contain salicylic acid, ferulic acid, coumaric acid, v anillic acid and gentisic

acid etc. The covenlent interactions betw een poly saccha ride and po lypeptide a re through

the activ ated hydroxy g roups of po lypheno l com pounds ( mainly ferulic acid and coum aric

acid) . RF5 w as found to have significant im provem ent on dough farinogaph and ex tenso-

g raph properties.

Key-words　 Soybean, Dietary Fibre, Complex Poly saccha ride-Polyphenol-Polypeptide,

Structure, Improvement.
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