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摘!要!采用1$5热水提取!得到当归水溶性多糖 60478"经阴离子交换柱层析#凝胶过滤柱层

析对其进行纯化分级"实验结果表明$60478##主要由葡萄糖组成!相对分子质量约为/1$$$$%

60478#!主要由半乳糖和阿拉伯糖组成!相对分子质量约为#2$$$%60478!和 60478/主要含

半乳糖#阿拉伯糖和鼠李糖以及少量葡萄糖和甘露糖!并含有较高的糖醛酸!由单糖组成及红外图

谱初步分析!可判断是一种果胶类多糖"当归多糖主要组分 60478/经凝胶色谱&98:’鉴定为均

一组分!其相对分子质量约为%!$$$"
关键词!当归#多糖#分级纯化#结构分析
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!!当 归 为 伞 形 科 植 物 当 归!!"#$%&’()&"$")&)
"̂(>T)#E>F(Q$的干燥根%为中医传统常用补血药%具
有补血&活血&调经止痛&润肠通便等功效’当归主

要成分为多 糖&阿 魏 酸&挥 发 油 等’多 糖 广 泛 存 在

于中药材中%现 代 药 理 学 表 明%多 糖 是 中 草 药 发 挥

独特疗效的重要物质基础!#$’近年来研究发现%当

归多糖具有 激 活 补 体 活 性!/$%可 去 除 自 由 基%提 高

免疫力!"%%$%对造 血 系 统 有 明 显 作 用%对 抗 肿 瘤!3$&
抗辐射损 伤!.$也 显 示 较 好 疗 效’作 者 对 当 归 多 糖

进 行 了 分 级 纯 化%并 对 其 组 成 和 结 构 进 行 初 步 分

析’

?!材料与方法

?@?!实验材料!试剂和仪器

当归%购自 无 锡 山 禾 药 业 有 限 公 司%经 鉴 定 为

二级岷归’

ER4R07FV@,J’QF :C0%_&7FV@,J’QF :C0%_(

8@,JW,O>,公司产品)木糖&阿拉伯糖&鼠李糖&岩藻

糖&甘 露 糖&葡 萄 糖&半 乳 糖&半 乳 糖 醛 酸&间 羟 联

苯(7>AW,公 司 产 品)四 硼 酸 钠&牛 血 清 蛋 白&葡 萄

糖&]!7̂ 3&苯 酚&吡 啶&盐 酸 羟 胺&乙 酸 酐&肌 醇 等

均为分析纯’
气相色谱仪(9:0#34%日本7@>W,NS=公司产品)

高压液相 色 谱 仪(美 国 6,KFJQ公 司 产 品)红 外 光 谱

仪("E?_MB0DY型%美国*>O’(FK*FU=Q公司产品)自
动旋光仪(6‘‘0!4%上海精密科学仪器有限公司产

品)氨基酸自动分析仪(美国4AF(F-K公司产品)紫外

可见分光光度计(;&0!3$%日本岛津公司产品)_7‘0
#$$_自动分 部 收 集 器(上 海 青 浦 沪 西 仪 器 厂 产 品)

E]C04电脑恒流泵(上海沪西分析仪器厂产品).!!
型可见分光光度计(上海第三分析仪器厂产品’

?@A!实验方法

?)A)?!当归多糖的分离纯化

##提取!当归粉碎%过%$目筛%用体积分数为

1$a的乙醇溶液.$5处理!次%减压干燥得预处理

当归粉’预处理当归粉于1$5热水提取!次%每次

!@’合并上清液%用乙酸调V]b3)"%离心%上清液

浓缩后加乙醇至体积分数为."a%过滤%沉淀依次

用无水乙醇&丙 酮 和 乙 醚 洗 涤%得 到 水 溶 性 当 归 多

糖粗品’

!#纯化!将当归粗多糖溶于水%7FT,A法去游

离蛋白后%流水透析!N%去离子水透析!N%离 心%
减压浓缩后%冷冻干燥得初步纯化多糖 60478’

60478经ER4R07FV@,J’QF:C0%_柱"*!)%
OWc/$OW#层析%依次用起始缓冲液&$!#W’(*C

*,:(溶液 梯 度 洗 脱%洗 脱 速 度 为#)"WC*W>-%每

管3WC分部 收 集%逐 管 检 测 多 糖 含 量"苯 酚0硫 酸

法!32$-W#和蛋白质含量"紫外!!1$-W#’
分别收集 单 一 峰 组 分%透 析 脱 盐 浓 缩 后%冷 冻

干燥’60478#和 60478/组 分 再 分 别 经7FV@,0
J’QF:C0%_"*#)%OWc#$$OW#柱 层 析%用$)#
W’(*C*,:(溶液洗脱%体积流量为#"WC*@%每管

3WC分部 收 集%逐 管 检 测 多 糖 含 量"苯 酚0硫 酸 法

!32$-W#和蛋白质含量"紫外!!1$-W#’

?)A)A!当归多糖的 ]8C:纯度鉴定及相对分子质

量测定!将 相 对 分 子 质 量 分 别 为%#$$&#%"$$&

!%!2$&3$$$$&13$$$&#"1$$$的标准EFUKJ,-相

继进样%记录保留时间+Y%以+Y为横坐标%CA, 为

纵坐标 绘 制 标 准 曲 线%求 得 回 归 方 程’待 测 样 品

60478#&60478#!&60478/各 进 样!$"C%根 据

所得的+Y%通过回归方程计算多糖相对分子质量’
采用色谱柱 6,KFJQ;(KJ,@GNJ’AF(BP C>-F,J"*.)1
WWc/$$WW#两柱串连%检测器为 6,KFJQ!3#$示

差折光 检 测 器%以$)#W’(*C*,*̂ /溶 液 为 流 动

相%体积流量$)2WC*W>-%柱温3"5’

?)A)B!紫外光谱!;&"分析!将样品配成$)#WA*

WC的水溶液%在#2$!//$-W 进行紫外扫描’

?)A)C!红 外 光 谱!DY"分 析!取 样 品 微 量%采 用

H_J研磨压片后%在3$$$!3$$OW0#红外波数范围

内进行扫描’

?)A)D!化 学 组 成 分 析!样 品 的 单 糖 组 成 分 析(取

多糖样品#$WA于具塞管中%加入!W’(*C的BM4
溶液!WC%水 解%除 尽 过 量 的 BM4后%真 空 干 燥’
采用糖腈乙酸酯衍生化法%反应产物直接进样作气

相色谱"9:#分析%根据出峰时间判断单糖种类%根

据峰面积的比值确定各单糖间的比例关系’采用弹

性石英 毛 细 管 色 谱 柱*$)/!WWc/$W%̂&#.$#
柱%载气为*!%#)"WC*W>-流速%MDE氢焰检测 器%
气化室 温 度!%$5%检 测 器 温 度!"$5%程 序 升 温

#"$!#2$5 "#$5*W>-#"!3$5 "/5*W>-#’
总糖 含 量 测 定(苯 酚0硫 酸 法!1$%以 葡 萄 糖 为

标准’
蛋白质含量 测 定(C’ZJG法!#$$%以 牛 血 清 蛋 白

为标准’
糖醛酸含 量 测 定(间 羟 联 苯 法!2$%以 半 乳 糖 醛

酸为标准’

A!结果与讨论

A@?!当归多糖 9:7+5的分级纯化

当 归 多 糖 60478经ER4R07FV@,J’QF:C0%_
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柱层析 分 级!得 到/个 级 分 60478#"60478!和

60478/#图#$%60478#经7FV@,J’QF:C0%_ 柱

层析分 级!得 到 60478##和 60478#!两 个 组 分

#图!$%60478/经 7FV@,J’QF:C0%_ 柱 层 析 分

级!得到单一对称峰#图/$%由于 60478!组分收

率很低!故除化学组成"单糖组成及红外分析外!不

再对其跟踪检测%

图?!9:7+5的EF7F:+.61&$"8.GH:I/!*A@I,<JBK

,<"线性梯度洗脱曲线

)-2@?!F’#0-"%6$"(-’."(9:7+5"%EF7F:+.61&$"8.

GH:I/,"’#<%*A@I,<JLBK,<

图A!9:7+5?的+.61&$"8.GH:I/凝 胶 色 谱 柱 洗 脱 曲

线!*?@I,<J?KK,<"

)-2@A!F’#0-"%6$"(-’."(9:7+5?"%+.61&$"8.GH:I/

,"’#<%*?@I,<JL?KK,<

图B!9:7+5B的+.61&$"8.GH:I/凝 胶 色 谱 柱 洗 脱 曲

线!*?@I,<J?KK,<"

)-2@B!F’#0-"%6$"(-’."(9:7+5B"%+.61&$"8.GH:I/

,"’#<%*?@I,<JL?KK,<

A@A!当归多糖不同分级组分的L5HG纯度鉴定及

相对分子质量测定

由图3和图"可以看出!60478#由两个不同

重均相对分子 质 量 的 多 糖 组 分 组 成!分 别 约 为/13
$$$和#2$$$&而 60478/的重均相对分子质量分

布 比 较 均 一!为 单 一 对 称 峰!相 对 分 子 质 量 为

%!$$$%这与其相应的7FV@,J’QF:C0%_凝胶层析

柱洗脱结果一致%不同级分的化学组成见表#%

图C!9:7+5?的L5HG凝胶柱图谱

)-2@C!G1$"<&0"2$&613"(9:7+5?"%L5M5G

图D!9:7+5B的L5HG凝胶柱图谱

)-2@D!G1$"<&0"2$&613"(9:7+5B"%L5M5G
表?!当归多糖及其纯化分级组分的化学组成

4&;@?!G1.<-,&’,"<6"8-0-"%($&,0-"%8"(9:7+5

组分
质量分数’a

总糖 糖醛酸 蛋白质

60478
60478#
60478##
60478#!
60478!
60478/

"3)/%
1#)#!
2!)//
1.)3!
.%)""
3/)."

!3)1#
")/"
$)1.
1)3/
/")/1
"1)!.

1)/3
$)%2
$)/#
$)"$
/)%!
!)"/

!!从表!可以看出!当归多糖各分级组分的单糖

组成种类较 多!是 由 不 同 单 糖 残 基 构 成 的 杂 多 糖%

60478##主 要 由 葡 萄 糖 组 成!推 测 为 葡 聚 糖&60
478#!主要由阿拉伯糖和半乳糖组成!推测为阿拉

伯半乳聚 糖&60478!和 60478/主 要 含 半 乳 糖"
阿拉伯糖和鼠李糖以及少量的葡萄糖和甘露糖!并

含有较高的糖醛酸!可初步判断 60478/为果胶类
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多糖!确切的结构特征还有待进一步研究!
表A!当归多糖各分级组分的单糖组成

4&;@A!+#2&$,"<6"8-0-"%($&,0-"%8"(9:7+5

组 分
单糖质量分数"a

Y@, 4J, P,- 9(O 9,(
60478
60478#
60478##
60478#!
60478!
60478/

#)$
d
d
d
#)$
#)$

/)%
#)$
$)"
!#)#
#3).
")%

$)3
$)#
d
#)%
$)1
$)!

#)"
.)#
!%)$
#%)/
!3)/
$)"

%)/
$)3
$)%
#)/
#3)!
#/)/

A@B!红外光谱!NO"分析

红外光谱显示#各分级组分在"$$!3$$$OW0#

范围具有糖类的特征吸收峰!/%$$!!"$$OW0#出

现的宽 峰 是 ^d] 伸 缩 振 动 的 结 果$!2!/OW0#%

!1"/OW0#的吸收峰是:d]&:]#:]!和:]/’伸

缩振动引起的$#/.$OW0#和#3#.OW0#附近的吸收

峰属:d]的弯曲振动#它和:d]的伸缩振动构成

了糖类的特征峰!#./$OW0#处的吸收峰为糖醛酸羧

基形成的 酯 键&d:̂ Ŷ’:b^的 伸 缩 振 动$#%/$
OW0#处的强吸收峰为游离的羧酸或羧酸盐&d:̂ ^0’

:b^的不对称伸缩振动#同时也是糖的水化物样品

的吸收峰!#/$$!#$$$OW0#间的吸收峰是由:d^
伸缩振动所引起的#其中一种归属于糖环上的:d^
d]和糖苷键:d^d:#另一种则归属于糖醛酸:%
的:d^d]以及:d^dY!由于1//OW0#有一强吸

收峰#2!/OW0#附近有微弱吸收锋#说明多糖分子以#0
糖苷键为主#并含有一定量的$0糖苷键!

!!由 红 外 光 谱 图 比 较 可 以 看 出#60478!和 60
478/在#./$OW0#及#!%$OW0#有特异吸收#说明其

含有 酸 性 糖!同 时 发 现 60478!和 60478/在

##"$%##$$及#$!$OW0#有 强 吸 收#这 是 果 胶 类 多

糖中的半乳 糖 醛 酸 在 指 纹 区 的 特 征 吸 收 峰(##)!由

此进一步证实了 60478!和 60478/为 果 胶 类 多

糖的 推 断!而 60478#及 其 凝 胶 拄 分 级 组 分 60
478##%60478#!没有以上特征#为中性多糖!

A@C!紫外光谱!PQ"分析

紫外光 谱 显 示#60478#在!1$%!%$-W 处 无

明显吸 收#说 明 无 核 酸 及 蛋 白 质#由 表#也 可 看 出

蛋白 质 含 量 极 低$60478##和 60478#!由 于 是

60478#的分级组分#其紫外谱图与 60478#相 似

&图略’$而60478/在!1$-W有弱吸收#表示含有少

量蛋白质#结合柱层析洗脱曲线判断可能为糖蛋白!

B!结!论

当归多糖 经 离 子 交 换 柱 层 析 和 凝 胶 过 滤 柱 层

析 分 别 得 到 不 同 重 均 相 对 分 子 质 量 及 不 同 种 类 的

多糖#60478##主要由葡萄糖组成#相对分子质量

约为/1$$$$$60478#!主要由阿拉伯糖和半乳糖

组 成#相 对 分 子 质 量 约 为#2$$$$60478!和 60
478/主要含半 乳 糖%阿 拉 伯 糖 和 鼠 李 糖 以 及 少 量

的葡萄糖和 甘 露 糖#并 含 有 较 高 的 糖 醛 酸#由 单 糖

组成及红 外 图 谱 初 步 判 断 是 一 种 果 胶 类 多 糖!当

归多糖主要组分 60478/经 ]8C:凝胶色谱鉴定

为均一组分#测得其相对分子质量为%!$$$!
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