
书书书

!
第!"卷第!期

!##$年%月 ! ! !!!! !
食 品 与 生 物 技 术 学 报

!"#$%&’"()""*+,-.%,.&%*/-"0.,1%"’"23
! ! !!!!

&’()!"!*’)!
+,-)!!##$

!文章编号!./0%1./23"!##$##!1###/1#"

!!收稿日期!!##%1..1#3"!修回日期!!##"1#.1.2)

!!基金项目!国家#十五$重点科技攻关项目%!##.45$#.5#!&资助课题)
作者简介!郑学玲%.30!1&’女’河南商丘人’副教授’工学博士)

水溶戊聚糖分级纯化组分结构初步分析

郑学玲.!!!!李利民.!!姚惠源!

!.)河南工业大学 粮油食品学院"河南 郑州"$##$!#!)江南大学 食品学院"江苏 无锡!."#%/$

摘!要!采用气相色谱"67#$高效液相色谱"89:7#$液质联用":7%+;#$核磁共振"*+<#等分

析手段!对小麦麸皮水溶戊聚糖的分级纯化组分&&&91=;9>.1;进行组成和结构初步分析)研究

表明’91=;9>.1;组分由木糖和阿拉伯糖两种糖组成!两者的摩尔比为#)32!相对分子质量为2%.
#%#!其可能的结构为’?1吡喃木糖以!".""#连接为木聚糖主链!侧链为"1呋喃阿拉伯糖!?1吡喃

木糖残基可在71!$71%位被阿拉伯糖单独取代或同时取代!并且该组分中还含有一定量的阿魏酸

基团!其通过酯化的形式与阿拉伯木聚糖共价连接)
关键词!小麦麸皮#水溶戊聚糖#结构分析

中图分类号!@/%/). 文献标识码!5
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!!戊聚糖是谷物中的一种非淀粉多糖’其对谷物

的加工)品质及营养有着非常重要的影响*.’!+)戊聚

糖的组成和结构非常复杂’戊聚糖主要由阿拉伯木

聚糖%,-,ZFG’WK(,G&所 组 成’即 木 糖 经!1%.""&糖

苷键连接而成的木聚糖为主链’阿拉伯糖为侧链连

接而成*%’"+’另外’戊聚糖中也可能含有阿拉伯半乳
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聚糖组分!$")有 研 究 发 现#戊 聚 糖 还 可 能 以 蛋 白 质

共价结合成糖蛋白的形式存在!/")尽管对戊聚糖的

结构 进 行 了 许 多 研 究#但 由 于 戊 聚 糖 自 身 组 成$结

构的复杂性#对不同来源的戊聚糖至今也没有一个

固定的$详细的结构模式)
作 者 采 用 气 相 色 谱 %67&$高 效 液 相 色 谱

%89:7&$液质联用%:7’+;&$核磁共振%*+<&等

现代仪器分析手段#对小麦麸皮水溶戊聚糖的分级

纯化 组 分(((91=;9>.1;进 行 组 成 和 结 构 初 步

分析)

<!材料与方法

<=<!材料!仪器

<)<)<!实验材料!小麦麸皮水溶戊聚糖纯化组分

91=;9>.1;)作者所在实验室自制*高碘酸 钠$碘 酸

钠$乙二醇$硼 氢 化 钠$吡 啶$醋 酸 酐$碘$碘 化 钾 等

均为分析纯试剂)
<)<)>!主要仪器!气相色谱仪)美国 =,OE-N公司

产品*核磁共振仪)\B@:UC1"##型#日本电子株式

会社产品*液相色谱仪)=,OE-N!/3##美国 =,OE-N
公 司 产 品*质 谱 仪)=,OE-NY(,OP’-I A+?"####

B;>’+;#美国 =,OE-N公司产品)
<=>!实验方法

<)>)<!单糖组成分析!采用67法进行单糖组成

测定#称取$#IH左右样品#加入$I:!I’(’:的

8!;@"溶液#.##]密闭 水 解.!S#4,7@%中 和#过

滤#减压浓缩干 燥#加 入#)$I:吡 啶$.#IH盐 酸

羟胺和.#IH肌醇#3#]保温%#IFG#然后加入#)$
I:乙酸酐#3#]保温%#IFG#冷 却 后 取 上 清 液 进

行67分析)
<)>)>!相对分子质量测定!采用 89:7法测定戊

聚糖组分的相对分子质量)将样品配成质量浓度为

.#IH’I:进样#采用Q;̂ 及L(O-,SKV-’HE((FGE,-
色谱柱#双柱串联#示差折光检测器检测#流动相为

#).I’(’:的 *,*@%溶 液#体 积 流 量 为#)3I:’

IFG#柱温"$]#进样量!#!:#记录样品色谱曲线)
按 89:7测定的相同条件#将相对分子质量分

别 为/.###./$###!/!3##"#####2"####.$2####

!3.###的标准?EWO-,G相继进样#记录各自的保留

时间!<#以!<为横坐标#(H" 为纵坐标#绘制标准

曲线)待测样 品 按 上 述 条 件 进 样#求 得!<#通 过 标

准曲线的回归方程计算多糖的相对分子质量)
<)>)?!91=;9><1;中酚酸的分离与鉴定

.&皂化 前91=;9>.1;中 酚 酸 的 分 离 与 鉴 定)
取.#IH91=;9>.1;样品于$#I:棕色瓶中#加入

.#I:氯 仿 振 荡 使 其 充 分 溶 解#用 甲 醇 定 容 至 刻

度#混匀#提取%S#中 间 不 断 振 荡#然 后 用 滤 纸 过

滤#收集滤液#进行:71+;测定!0")
!&皂化处理后91=;9>.1;中酚酸的分离与鉴

定).#IH91=;9>.1;样品加入.##I:#)$I’(’:
*,@8 溶 液#在/# ]充 *! 条 件 下 隔 光 反 应3#
IFG#然 后 过 滤#滤 液 用").$I’(’:87: 酸 化 至

Y8%#在"2]减压浓缩至干#甲醇溶解后进行:71
+;测定!2")
<)>)@!核 磁 共 振 分 析!取 样 品.#IH溶 于#)$
I:?!@中#以??;作内标#用\B@:UC1/##共振

分析仪 在0#]温 度 下 进 行.8 谱 和.%7谱 的 连 续

测定)

>!结果与讨论

>=<!7A8+7B<A+组分的单糖组成分析

单糖组成 分 析 是 多 糖 结 构 测 定 的 一 个 重 要 方

面!3"#作者采用67法对戊聚糖组分的单糖组成进

行分 析#实 验 结 果 为%质 量 分 数&)5-,"3_$0‘#

CK($#_"%‘#5-,’CK(#_32)91=;9>.1;由阿拉伯

糖和 木 糖 两 种 糖 组 成#并 且 两 种 糖 的 摩 尔 比 为

#)32)
>=>!7A8+7B<A+组分相对分子质量测定

采用 89:7对91=;9>.1;组分进行相对分子

质量测定#结果见图.)

图<!7A8+7B<A+组分的C7DE图谱

)-2=<!C7DE,1$"F&0"2$&G1"(7A8+7B<A+

!!从测定结果可知#91=;9>.1;的平均相对分子

质量较大#为2%万#这说明小麦麸皮戊聚糖组分具

有较高的相对分子质量#这与其他研究者测定的小

麦面粉中戊聚糖的相对分子质量大小基本相似!.#")
>=?!7A8+7B<A+中酚酸的分离与鉴定

从91=;9>.1;中阿 魏 酸 质 量 分 数 的 测 定 结 果

可知#91=;9>.1;组 分 阿 魏 酸 质 量 分 数 较 高#为

")3%IH’H#对其酚 酸 进 行 分 离#并 采 用:7’+;对

酚酸种类进行鉴定#实验结果见图!"$)
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图>!标准阿魏酸的液相色谱图

)-2=>!41.’-H#-*,1$"F&0"2$&G1"(60&%*&$*(.$#’-,&,-*

图?!7A8+7B<A+皂化前的液相色谱图

)-2=?!DE,1$"F&0"2$&G1"(7A8+7B<A+9.("$.6&G"%-A

(-,&0-"%0$.&0F.%0

图@!7A8+7B<A+皂化后的液相色谱图

)-2=@!DE,1$"F&0"2$&G1"(7A8+7B<A+&(0.$6&G"%-(-A

,&0-"%0$.&0F.%0

图I!7A8+7B<A+中阿魏酸的质谱图

)-2=I!J+6G.,0$&"((.$#’-,&,-*"(7A8+7B<A+

!!从图!可知!标准阿魏酸样品在./)%/IFG有

单一的吸收峰!没有皂化处理的91=;9>.1;样品在

./)%/IFG附 近 没 有 吸 收 峰!如 图%所 示!说 明91
=;9>.1;样 品 中 没 有 游 离 的 阿 魏 酸)皂 化 后 的91
=;9>.1;在./)%0IFG有一较强的吸 收 峰!如 图"
所示!说明其 是 阿 魏 酸 组 分!将 该 组 分 进 行 质 谱 分

析!如图$所示!发现其相对分子质量为.3"!进一

步证明./)%0IFG的吸收峰为阿魏酸)从91=;9>.1
;皂化前 后 的 液 相 图 谱 比 较 可 以 看 出!91=;9>.1;
中的阿魏酸是以酯化的形式存在!而非游离态的形

式存在!阿 魏 酸 以 共 价 的 形 式 与91=;9>.1;相 连

接!构成戊聚 糖 结 构 的 重 要 特 征!并 对 其 理 化 性 质

和功能性质有着非常重要的影响)以前的研究也证

实"..#!戊聚糖中含有一定量的酚酸!主要是阿魏酸!
它们与戊聚糖中的阿拉伯糖侧链共价连接!构成戊

聚糖结构的 组 成 部 分!从 而 对 戊 聚 糖 的 溶 解 性$氧

化交联性质$粘 度 特 性 及 面 团 特 性$面 包 的 烘 焙 品

质有着非常重要的影响)
>=@!核磁共振!KJL"分析

自!#世纪0#年代将 *+<引入糖类化学中!
对 多 糖 结 构 的 分 析 起 了 决 定 性 的 作 用)作 者 采 用

.81*+<及.%71*+<对91=;9#1;组分结构进行

分析)实验结果如图/"0所示)

图M!7A8+7B<A+组分的<?EAKJL图谱

)-2=M!<?EAKJL6G.,0$&"(7A8+7B<A+($&,0-"%

图N!7A8+7B<A+组分的<CAKJL图谱

)-2=N!<CAKJL6G.,0$&"(7A8+7B<A+($&,0-"%

!!结 合 有 关 资 料".!#!对91=;9>.1;组 分 的.%71
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*+<图谱进行 初 步 分 析 和 推 测!从 图 谱 中 可 以 看

出!#值为.)#2a.#b"".).#a.#b"的吸收峰由于

"1呋喃阿拉伯糖引起"#值为.)#!a.#b"".)#%a
.#b"处的吸收峰!即#的吸收峰是由于!1?1吡喃木

糖残基引起)#值为.)#!/a.#b"!0)0!a.#b"!0)"0
a.#b"的吸收峰分别为71.#.""$1!1?1CK(#%71"#.
""$1!1?1CK(#和71%#.""$1!1?1CK(#"#值为/)!$
a.#b"处 的 吸 收 峰 为71$1"15-,$ "#值 为2)!/a
.#b"处的吸收峰为71%#.""$1!1?1CK(#被"15-,$
取代)71!#.""$1$1?1CK(#的吸收峰在#值为0)%0
a.#b"!而图/在此没有吸收峰)据报道#.""$1!1
?1CK(#在71!为被取代时!其在#值为0)%0a.#b"

处的吸收峰消失!转变为#值 为0)0!a.#b"!所 以

可以假设由#.""$1$1?1CK(Y构成的木聚糖主链上

的71!被"15-,$取代)
!!结 合 有 关 资 料&.%’!由 图0可 知!#值 为$)!a
.#b""$)"a.#b/处的吸收峰为"15-,$引起!其中

#值为$_!a.#b/处的吸收峰为!1?1CK(#的@1%位

被%15-,$取代 的 结 果!#值 为"_"a.#b/""_2a
.#b/处 的 吸 收 峰 为$1?1CK(# 引 起!其 中# 值 为

"_/3a.#b/处的大吸收峰为!1?1CK(#被"15-,$双

取代的结果)
从.81*+<和.%71*+<实 验 结 果 可 以 推 测!

91=;9>.1;组 分 中 木 糖 可 在 71!%71%可 被 阿 拉 伯

糖单独取代或同时被取代)

?!小!结

由研究结果可知!91=;9>.1;组分由木糖和阿

拉伯糖两种糖组成!5-,(CK(两种 糖 之 间 的 摩 尔 比

为#)32!相 对 分 子 质 量 为2%.#%#)其 可 能 的 结 构

为)?1吡喃木糖以!#.""$连接为木聚糖主链!侧链

为"%呋喃阿拉 伯 糖#"15-,P$!?1吡 喃 木 糖 残 基 可 在

71!%71%位被阿 拉 伯 糖 单 独 取 代 或 同 时 取 代!并 且

该组分中还含有一定量的阿魏酸基团!其通过酯化

的形式与91=;9>.1;阿拉伯木聚糖共价连接)
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