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沙棘降解多糖结构表征和功能特性研究
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摘摇 要: 为评价 H2O2 降解对沙棘多糖(sea buckthorn polysaccharides, SBP)结构和性质的影响,采
用H2O2联合Fe2 + 法降解 SBP,研究沙棘降解多糖(sea buckthorn degraded polysaccharides, SBDP)的

分子质量、单糖组成、粒径、结构特征和抗氧化能力。 结果表明,SBDP 分子质量(2郾 902 伊 104 Da)
显著低于 SBP(3郾 016 伊 105 Da)。 离子色谱分析表明, SBDP 和 SBP 均由相同的单糖(岩藻糖、鼠李

糖、阿拉伯糖、半乳糖、葡萄糖、甘露糖和半乳糖醛酸)以不同的物质的量比组成。 红外光谱及核磁

共振波谱证实,SBDP 和 SBP 具有相似的结构特征。 与 SBP 相比,SBDP 溶解度提高 20郾 72% ,具有

更好的吸湿性和保湿性,表观黏度(5郾 0 mg·mL - 1)更低,具有剪切稀化行为。 与 SBP 相比,SBDP 表

现出较高的抗氧化活性, DPPH·、ABTS + ·及羟基自由基清除率分别为 89郾 44% 依 0郾 12% 、
96郾 09% 依0郾 22%和 73郾 25% 依1郾 16% 。 H2O2联合 Fe2 + 处理显著降低了 SBP 分子质量,增强了 SBP
的功能特性和抗氧化活性,研究旨在为拓展 SBP 在食品领域的应用提供理论参考。
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摇 摇 植物多糖具有抗衰老[1]、抗炎[2]、降血糖[3]、降
血脂[4]和抗氧化[5]等生理功能,其生物活性受到其

分子质量和结构特征 (单糖组成、异构碳构型、糖单

元顺序、聚合度和分支特性) 等影响[6 - 9]。 研究表

明,高分子质量多糖不容易穿透生物体的细胞膜屏

障,从而导致生物学效应减弱[7, 10]。 通过降解处理

降低多糖分子质量,为提高其生物利用率提供了可

行的方法[11]。
多糖降解方法有物理、化学和生物降解[9]。 物理

降解高效且环保,但需要专门的设备[12]。 生物降解

反应温和,但需要基于复杂多糖结构对酶和微生物进

行筛选[11]。 化学降解包括酸降解、碱降解和 H2O2降

解[13]。 H2O2降解因其条件温和且绿色环保而被广泛

应用[14]。 H2O2主要是通过 Fenton 反应生成羟基活性

自由基与氢原子,导致多糖解聚[15]。 使用单一 H2O2

降解多糖通常不会导致分子质量显著降低,必须激活

H2O2以增加其解聚能力[16]。 Fe2 + 是一种还原剂,对
H2O2促进多糖的降解有很强的催化能力[17]。 与天然

多糖相比,经 H2O2联合 Fe2 + (H2O2鄄Fe2 + )降解得到

的多糖具有更好的生物活性[11,18]。 因此,基于 H2O2鄄
Fe2 + 体系的 Fenton 降解是提高多糖生物活性的一种

有效方法[8]。
沙棘(Hippophae rhamnoides L. ),胡颓子科沙棘

属,是广泛种植于亚欧大陆的一种多刺落叶灌木植
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物[19],富含维生素、多酚、不饱和脂肪酸和多糖等多

种生物活性物质[20]。 沙棘多糖(sea buckthorn poly鄄
saccharides, SBP)具有降血糖[21]、抗氧化[22] 和缓解

肝损伤[10]等药理活性,但其分子质量较高,水溶性

较差,影响其生物活性的发挥与应用[23]。 有研究证

明高分子质量多糖经降解处理后其生物活性可显著

提高[24]。 目前,有关沙棘多糖降解及其理化功能特

性方面的研究鲜见报道。
本研究拟采用 H2O2 鄄Fe2 + 法对 SBP 进行降解,

研究沙棘降解多糖(sea buckthorn degraded polysac鄄
charides, SBDP)的结构、功能特性及抗氧化活性,旨
在为拓展 SBPD 在食品领域的应用提供理论依据。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

沙棘果渣,黑龙江省黑河市孙吴县长乐山地大

果沙棘开发有限公司,经粉碎、过筛(60 目)、脱脂、
干燥,得到沙棘果渣粉,备用。 DPPH、ABTS,上海远

业生物科技有限公司;单糖标准品和葡聚糖标准品

(分子质量为 5郾 000 伊 103、1郾 160 伊 104、2郾 380 伊 104、
4郾 860 伊 104、8郾 090 伊 104、1郾 480 伊 105、2郾 730 伊 105、
4郾 098 伊 105、6郾 678 伊 105 Da) ,扬州博睿糖生物科技

有限公司;其他化学品均为分析纯。
1郾 2摇 仪器与设备

EPOCH12 型酶标仪,美国伯腾仪器有限公司;
LC - 10A 型高效液相色谱仪, 日本岛津公司;
RI -10A 型示差检测器,日本岛津公司;ICS5000 型

离子色谱仪,美国马萨诸塞州沃尔瑟姆赛默飞世尔

科技公司;FD5-2郾 5E 型冷冻干燥机,北京金西盟仪

器有限公司;AR2000ex 型动态旋转流变仪,美国 TA
公司;FTIR-650 型傅里叶变换红外光谱仪,天津港

东科技发展股份有限公司;Zeta plus 型激光粒度分

析仪,美国布鲁克海文仪器有限公司;AVANCE 芋
HD 500MHz 型核磁共振波谱仪,瑞士布鲁克公司。
1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 SBP 的制备

参照裴晋红等[25]的方法进行多糖提取。 准确

称量沙棘果渣粉,按料液比 1颐 30( g / mL) [m(沙棘

果渣粉) 颐 V(提取流) = 1 g 颐 30 mL]加入蒸馏水,
90 益 提取 2 h,4 000 r / min 离心 15 min,收集上清

液,重复 2 次,合并提 取 液。 提 取 液 浓 缩 后 用

Sevage 法除蛋白 9 次,醇沉静置 48 h,抽滤、取沉

淀,分别用丙酮和无水乙醇洗 2 次,冻干后得到沙

棘粗多糖。
1郾 3郾 2摇 SBDP 的制备

参照 Zhang 等[11] 的方法并加以修改。 分别将

12郾 5 mL H2O2 ( 1郾 0 mol / L )、 12郾 5 mL FeSO4

(1郾 0 mol / L) 加 到 100 mL 的 SBP 溶 液

(质量浓度为 0郾 5 mg·mL - 1)中,25 益 搅拌 2 h。 多

糖溶液经 72 h 透析(截留分子质量 3 500 Da) 后,真
空浓缩、冻干,得到 SBDP。
1郾 3郾 3摇 多糖分离纯化

参照李顺峰等[26]的方法,采用 DEAE -52 纤维

素色谱柱对 SBP 和 SBDP 进行分离纯化,自动采集

器收集 (流速为 1 mL / min,每管收集10 mL)并测定

各组分多糖的回收率。
1郾 3郾 4摇 多糖分子质量及单糖组成测定

参照张嘉园[27] 的方法并加以修改。 采用高效

液相色谱法测定 SBP 和 SBDP 的分子质量。 参照

Wang 等[28] 方法处理样品,采用离子色谱法分析

SBP 和 SBDP 的单糖组成。
1郾 3郾 5摇 多糖溶解度、粒径和 pH 值的测定

样品用质量浓度为 1郾 0 mg·mL - 1的多糖溶液制

备,室温下用 pH 计测定其 pH 值。 将 10 mg 多糖样

品溶于 10 mL 去离子水中,离心后得上清液,用激光

粒度仪对样品进行粒径评价。 测定温度为 25 益
(折射率为 1郾 543,散射角为 90毅)。 参照 Chen 等[29]

的方法测定 SBP 和 SBDP 的水溶性。
1郾 3郾 6摇 多糖化学键分析

参照齐奇等[30]的方法,将干燥的多糖样品和溴

化钾 (光谱级) 按质量比 1 颐 100 混合研磨成粉末,
然后压成薄片,用傅里叶变换红外光谱仪进行扫描。
扫描范围为 400 ~ 4 000 cm - 1,以4 cm - 1 的分辨率扫

描 16 次。
1郾 3郾 7摇 多糖结构测定

参照 Ma 等[24] 的方法并加以修改。 将多糖

(15 mg)室温下溶解在 D2O(0郾 5 mL)中,并转移到

核磁管中,使用 AVANCE 芋 HD 500 MHz 核磁共振

波谱仪获得 1H NMR 和13C NMR 谱图。
1郾 3郾 8摇 多糖流变特性测定

通过流变仪在(25郾 0 依 0郾 1)益 下,将多糖溶液

与平板(d = 40 mm)结合。 在 0郾 1 ~ 100郾 0 s - 1的剪切

速率内测试多糖溶液的表观黏度,在 1% 的恒定应

变和 1 ~ 100 rad / s 的角频率下测量其储能模量(G忆)
和损耗模量(G义)。

66 食品科学技术学报摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2023 年 11 月



1郾 3郾 9摇 多糖吸湿性和保湿性测定

参照 Li 等[31]的方法。 取一定量的多糖样品置

于 105 益中烘至恒重,精密称取 50 mg,放入相对湿

度 81% (饱和硫酸铵溶液)的干燥器中。 多糖样品

在室温下每 1 h 称重一次,甘油作为阳性对照。 吸

湿性根据式(1)计算。

保湿性 =
mt -m0

m0
伊 100% 摇 。 (1)

将吸湿饱和的样品置于装有变性硅胶的干燥器

中。 在室温下进行保湿实验,每 1 h 称重一次。 保

湿性根据式 (2) 计算。

保湿性 =
mt -m0

m -m0
伊 100% 摇 。 (2)

式(1)、(2)中,m 代表饱和的样品质量,mg;mt

是处理一定时间后的样品质量,mg;m0是质量恒定

的样品质量,mg。
1郾 3郾 10摇 多糖的体外抗氧化活性测定

1郾 3郾 10郾 1摇 DPPH 自由基清除活性测定

参照 Xu 等[8]的方法,将 1郾 0 mL 的 DPPH 溶液

(0郾 2 mmol / L)与 1郾 0 mL 的 SBP 或 SBDP 溶液(质量

浓度为 0郾 2 ~ 2郾 0 mg·mL - 1) 混合,25 益 避光孵育

30 min, 于 517 nm 处测定吸光度,以抗坏血酸(VC)
为阳性对照。 根据式(3)计算多糖清除率。

DPPH 自由基清除率

(

=

1 -
A1 - A2

A )
0

伊 100% 摇 。 (3)

式(3)中,A0为用去离子水代替样品时,溶液

的吸光度;A1 为样品溶液和标准液混合物的吸光

度;A2为用乙醇代替标准液与样品溶液混合物的

吸光度。
1郾 3郾 10郾 2摇 ABTS + 自由基清除活性测定

参照魏晨业等[32] 的方法,取 4郾 0 mL ABTS 工作

液,加入 1郾 0 mL 不同质量浓度(0郾 2 ~ 2郾 0 mg·mL -1)
的多糖溶液,混合,避光反应 6 min,于 734 nm 波长处

测定吸光度。 以 VC 为阳性对照,按式(4)计算样品

ABTS + 自由基清除率。
ABTS + 自由基清除率

(

=

1 -
A1 - A2

A )
0

伊 100% 摇 。 (4)

式(4)中,A0 为用去离子水代替样品时对照溶

液的吸光度;A1为样品溶液和标准液混合物的吸光

度;A2为用乙醇代替标准液与样品溶液混合物的吸

光度。

1郾 3郾 10郾 3摇 羟基自由基清除活性测定

参照谭诗敏[33]的方法,将 1郾 0 mL 硫酸亚铁溶液

(9 mmol / L)和 1郾 0 mL 水杨酸-乙醇溶液(9 mmol / L)
完全混合,加入不同质量浓度 (0郾 2 ~ 2郾 0 mg·mL - 1)
的多 糖 溶 液, 混 匀 后 加 入 1郾 0 mL H2O2 溶 液

(9 mmol / L) 启动反应,37 益水浴 30 min,于 510 nm
波长处测定吸光值。 以 VC 作为阳性对照,根据

式 (5) 计算自由基清除率。

羟基自由基清除率

(

=

1 -
A1 - A2

A )
0

伊 100% 摇 。 (5)

式(5)中,A0 为用去离子水代替样品时对照溶

液的吸光度;A1为样品溶液和标准液混合物的吸光

度;A2为用乙醇代替标准液与样品溶液混合物的吸

光度。
1郾 4摇 数据处理

每个样品进行 3 次独立重复实验,使用 SPSS 22郾 0
对所有实验数据进行统计学分析。 结果使用平均值 依
标准差表示, P < 0郾 05 表示结果差异具有显著性。 采

用 Origin Pro 2021 软件绘制图表。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 多糖纯化结果及回收率分析

SBP 和 SBDP 经 DEAE鄄52 纤维素树脂分级洗

脱实验,结果如图 1。 由图 1 可知,SBP 分离得到 5
个组分,分别为 SBP鄄0、SBP鄄0郾 1、SBP鄄0郾 2、SBP鄄0郾 3、
SBP鄄0郾 4。 SBDP 分离得到 3 个组分,分别为 SBDP鄄
0、SBDP鄄0郾 1、 SBDP鄄0郾 2。 SBP鄄0 和 SBDP鄄0 是通过

蒸馏水洗脱下来的,为中性多糖,其余组分通过盐溶

液洗脱,为酸性多糖。 所得的各组分含量及回收率,
见表 1。 由表 1 可知,SBP 与 SBDP 的蒸馏水洗脱组

分回 收 率 最 高, 质 量 分 数 分 别 为 38郾 92% 和

49郾 10% 。 后续实验均选择收集蒸馏水洗脱的组分

制备 SBP 和 SBDP。
2郾 2摇 降解对 SBP 的理化性质分析

多糖理化性质分析结果见表 2。 由表 2 可知,
与 SBP 相比,SBDP 分子质量由 3郾 016 伊 105 Da 下降

到2郾 902 伊 104 Da,平均粒径由(302郾 46 依 3郾 63) nm
下降到(237郾 30 依 1郾 76)nm。 H2O2 鄄Fe2 + 降解多糖是

基于 Fenton 反应生成大量羟自由基,通过羟自由基

攻击分子间或分子内的氢键,破坏多糖的聚集[15],
显著降低多糖分子质量和粒径。 相比 SBP,SBDP 的
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摇 摇 摇 摇

图 1摇 SBP 与 SBDP 洗脱曲线

Fig. 1摇 Elution curves of SBP and SBDP
摇

表 1摇 多糖洗脱回收率

Tab. 1摇 Recovery rate of polysaccharides after resin elution

c(NaCl) /

(mol·L - 1)

m / mg w / % 回收率 / %

SBP SBDP SBP SBDP SBP SBDP

0 72郾 00 82郾 00 38郾 92 49郾 10

0郾 10 11郾 00 32郾 00 5郾 95 19郾 16

0郾 20 55郾 00 44郾 00 29郾 73 26郾 35 74郾 00 63郾 20

0郾 30 42郾 00 — 22郾 70 —

0郾 40 5郾 00 — 2郾 70 —

总计 185郾 00 158郾 00 — —

溶解度增加了 20郾 72% ,可能是 SBDP 糖环上的

碳 1(C1)、碳 4(C4)及碳 5(C5)处的氢原子被羟自

由基提取,使 SBDP 含有更多的羟基、羧基等亲水基

团[34]。 通过 H2O2 鄄Fe2 + 降解多糖,可有效提高多糖

溶解度[35]。
单糖组成的分析结果如表 2。 SBDP 的单糖组

成与 SBP 相似,主要由岩藻糖、鼠李糖、阿拉伯糖、
半乳糖、葡萄糖、甘露糖、半乳糖醛酸组成,其中半乳

糖醛酸是 SBP 主要成分,甘露糖是 SBDP 主要成分。
半乳糖醛酸含量经 H2O2 鄄Fe2 + 处理后降低,说明 SBP
中高半乳糖醛酸区的糖苷键和半乳糖醛酸残基可能

被羟自由基攻击,产生半乳糖醛酸含量占比更低的

组分,并暴露出更多的甘露糖[36]。 H2 O2 鄄Fe2 + 降解

多糖具有高效且温和的特点且几乎不破坏多糖一级

结构[8]。
2郾 3摇 降解对 SBP 的结构特征的影响

2郾 3郾 1摇 红外光谱分析

2 种多糖主要的官能团 FT鄄IR 见图 2。 SBP 和

SBDP有相似的光谱谱带,说明 H2O2鄄Fe2 + 处理后,SBP
的主要官能团组成无显著变化 。在3 419郾 17 cm -1

表 2摇 SBP 和 SBDP 理化性质

Tab. 2摇 Physicochemical properties of SBP and SBDP

理化性质 SBP SBDP

Mw / Da 3郾 016 伊105 2郾 902 伊104

d / nm 302郾 46 依3郾 63a 237郾 30 依1郾 76b

溶解度 / ( mg·mL -1) 11郾 87 依0郾 26a 14郾 33 依0郾 24b

pH 值 4郾 05 依0郾 03a 4郾 17 依0郾 02b

岩藻糖 19郾 20 17郾 10

鼠李糖 1郾 40 1郾 40

阿拉伯糖 11郾 40 23郾 20

单糖物质的量比例 / % 半乳糖 4郾 40 8郾 80

葡萄糖 5郾 90 15郾 80

甘露糖 7郾 90 20郾 60

半乳糖醛酸 49郾 80 13郾 10

摇 摇 不同字母表示同行数据差异显著(P < 0郾 05)。

图 2摇 SBP 和 SBDP 的红外光谱

Fig. 2摇 Infrared spectra of SBP and SBDP
摇

处出现宽峰和强峰是源于O—H的伸缩振动[8] ,
2 931郾 27 cm - 1处所出现的相对较弱的吸收峰为
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C—H 伸缩振动峰[37] ,1 743郾 33 cm - 1处为 詤詤C O 伸

缩振动峰[38]。 在 1 635郾 34、 1 444郾 42、1 388郾 5 cm - 1

处所呈现的吸收峰表示存在 COO—的伸缩振

动[39 - 40],证明了 2 种多糖均含有糖醛酸。 这与单糖

组成结果相对应。 在 1 200 ~ 1 000 cm - 1处出现的吸

收峰表明,2 种多糖都是以吡喃糖环的形式构成

的[41]。 906郾 38 cm - 1 和 865郾 88 cm - 1 处出现的特征

峰证明,SBP 和 SBDP 同时存在 茁 和 琢鄄吡喃糖构

型[42 - 43]。 多糖降解后,特征吸收峰相似,但部分特

征峰强度变弱,表明降解处理可能会导致某些官能

团数量发生变化[11]。
2郾 3郾 2摇 核磁共振波谱分析

图 3摇 SBP 和 SBDP 的核磁共振1H 谱和13C 谱

Fig. 3摇 1H and 13C NMR spectra of SBP and SBDP

SBP 和 SBDP 的1H 和13C 谱图如图 3。 由图 3
可知,2 种多糖在 啄H 3郾 0 ~ 5郾 5 和 啄C 60 ~ 110 处出现

了几乎相同的典型多糖峰的分布[23],其中 啄H 为

4郾 3 ~ 5郾 3 和 啄C为 90 ~ 110 的多糖峰信号表明,存在

琢 和 茁 构型糖苷键[18]。 根据文献[14]和[44]的研

究结果对单糖残基的信号进行了归属,氢鄄1 /碳鄄1 的

异常区(H鄄1 / C鄄1)所对应的糖苷键,组成分析结果

如表 3[9,23,45]。 表 3 结果表明,SBP 和 SBDP 的主链

由 7 种相同的糖苷键组成,证明这 2 种多糖具有相

似的主干结构。 此外,啄H为 1郾 10 和 啄C为 16郾 75 附近

的共振信号归因于鼠李糖的 CH3基团,啄H为 2郾 07 和

啄C为 20郾 23 附近的共振信号证明多糖中存在乙酰基

团,而 啄C在 170 附近的化学位移表明,糖链中存在

糖醛酸[46]。

表 3摇 SBP 和 SBDP 的糖苷键组成

Tab. 3摇 Glycosidic bond compositions of SBP and SBDP

啄H / 啄C SBP SBDP 糖苷键 参考文献

H鄄1 / C鄄1 5郾 33 / 101郾 30 5郾 25 / 101郾 34 (1寅3,4)鄄琢鄄L鄄Fucan

5郾 21 / 107郾 64 5郾 22 / 107郾 91 (1寅5)鄄琢鄄L鄄Araf

5郾 13 / 95郾 97 5郾 14 / 95郾 87 (1寅2)鄄琢鄄L鄄Rhap

5郾 06 / 98郾 65 5郾 07 / 98郾 30 (1寅4)鄄琢鄄D鄄GalpA [9, 23, 45]

5郾 03 / 103郾 61 5郾 04 / 104郾 14 (1寅3,6)鄄琢鄄D鄄Manp

4郾 37 / 102郾 79 4郾 52 / 102郾 61 (1寅6)鄄茁鄄D鄄Glcp

4郾 27 / 105郾 89 4郾 36 / 104郾 41 (1寅3)鄄茁鄄D鄄Galp

摇 摇 从单糖组成、FT鄄IR 光谱和核磁共振光谱来看,
甘露糖是 SBDP 中主要的多糖组分,可能以(1寅3,6)鄄
琢鄄D鄄Manp 为骨架,(1寅4)鄄琢鄄D鄄GalpA 和(1寅2)鄄琢鄄
L鄄Rhap 为主要侧链。 研究结果证明,H2 O2 鄄Fe2 + 处

理并没有改变 SBP 的一级结构。
2郾 4摇 降解对 SBP 的吸湿性和保湿性的影响

多糖吸湿性和保湿性检测结果,见图 4。 由

图 4(a) 可知,多糖和甘油的吸湿率随时间延长而

增大,且 SBDP 吸湿率一直高于 SBP。 当吸湿时间

达到 12 h 时,SBP 和 SBDP 的吸湿能力趋于饱和,
最 大 吸 湿 率 分 别 为 40郾 67% 依 0郾 35% 和

42郾 67% 依 0郾 12% ,证明 SBDP 吸湿性能远强于

SBP。 由 图 4(b) 可知,多糖和甘油的保湿率均随

时间的延长而下降。 保湿 4 h 内,甘油保湿能力明

显高于 SBP 和 SBDP。 保湿 5 h 后,SBP 和 SBDP 的

保湿能力趋于稳定,最大保湿率分别为 24郾 24% 依
0郾 94% 和 26郾 56% 依 0郾 69% , 均 高 于 甘 油

(17郾 36% 依 0郾 07% )。 多糖的吸湿性和保湿性是

由多糖分子中亲水基团与水分子形成氢键所表现

的效果,与多糖分子中的亲水基含量相关[46] 。 同

时,多糖链可以相互交织,形成网状结构,这对保

持水分含量很重要[47] 。 H2O2 鄄Fe2 + 处理使得 SBDP
具有更多羟基、羧基等亲水基团,并且 SBDP 多糖

链更容易形成网状结构。 基于此结果,SBDP 有望

开发为保湿剂。
2郾 5摇 降解对 SBP 的流变特性的影响

具有良好流变性的多糖可以用作食品行业的
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图 4摇 SBP 和 SBDP 的吸湿和保湿能力

Fig. 4摇 Hygroscopicity and moisturizing
property of SBP and SBDP

摇

增稠剂、凝胶剂、混悬剂和乳化剂[48] 。 多糖的流变

特性检测结果,见图 5。 由图 5 可知,2 种多糖溶液

均表现出剪切稀化特性和牛顿流体行为,且SBDP
的溶液黏度始终低于 SBP。 在低剪切速率下,多糖

黏度随着剪切速率的增加而降低,多糖溶液表现

出典型的剪切稀化行为。 这种现象是由于多糖分

子的链-链结构被剪切力破坏,导致黏度下降[48] 。
同时,高分子质量多糖的分子间相互作用力强于

低分子量多糖,导致多糖链更容易缠结[49] 。 在高

剪切速率下,较长的多糖链可能解开缠绕,2 种多

糖的表观黏度保持稳定,多糖溶液性质更接近牛

顿流体[23] 。
储能模量(G忆)为弹性应力应变之比,损耗模量

(G义)为黏性应力应变之比。 G忆和 G义的交叉点可用

于确定多糖溶液的线性黏弹性区域[50]。 由图 5 可

知,2 种多糖的 G忆和 G义均随角频率的升高而增加。
在低频区域,G义大于 G忆,表示多糖呈现液体黏性[49]。
而在高频区域,G忆大于 G义,此时多糖溶液表现出弱

凝胶状特性[48]。 SBDP 交汇点 (3郾 98 rad / s) 低于

SBP 交汇点(5郾 12 rad / s),由于多糖链之间连接点的

数量和复杂性增加,SBDP 更有可能在水溶液中形

成强大的分子间(或分子内)相互作用力和纠缠网

络[48]。 实验结果表明,降解处理使多糖具有更好的

凝胶性能和体系稳定性[23 - 24]。

图 5摇 SBP 和 SBDP 的流变特性

Fig. 5摇 Rheological characterization of SBP and SBDP
摇

2郾 6摇 降解对 SBP 体外抗氧化活性的影响

将所得到的 SBP 和 SBDP 按比例稀释进行体外

抗氧化活性测定,并与 VC 的抗氧化活性进行对比,
研究结果如图 6。 由图 6 可知,SBP 对 DPPH 自由基

清除能力具有浓度依赖性。 当多糖质量浓度为

0郾 4 mg·mL - 1时,SBP 和 SBDP 对 DPPH 自由基清除

能力无明显差异。 但随着多糖质量浓度增加

(0郾 6 ~ 2郾 0 mg·mL - 1),SBDP 的 DPPH 自由基清除

能力明显高于相同质量浓度的 SBP(P < 0郾 05)。 在

质量浓度为2郾 0 mg·mL - 1时,SBDP 对 DPPH 自由基

的清除能力显著高于 SBP(P <0郾 05),达到89郾 44% 依
0郾 12%。 同时,SBP 和 SBDP 的半抑制浓度(IC50值)
分别为 1郾 06 mg·mL -1和 0郾 71 mg·mL -1,证明 SBDP
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对 DPPH 自由基清除效果更好。 H2O2 鄄Fe2 + 处理提

高了多糖供氢能力,使 SBDP 更容易与 DPPH 自由

基反应生成稳定的产物,从而提高了对 DPPH 自由

基清除能力[35]。

不同字母表示组间数据差异显著(P < 0郾 05)。

图 6摇 SBP 和 SBDP 对自由基的清除活性

Fig. 6摇 Scavenging activities of SBP and SBDP on radical
摇

由图 6 可知,ABTS + 自由基清除能力与多糖质

量浓度的增加具有良好的相关性,自由基清除能

力与多糖质量浓度成正比。 当多糖质量浓度达到

2郾 0 mg·mL - 1时,SBP 和 SBDP 的 ABTS + 自由基清除

率分别为 93郾 37% 依 0郾 13% 和 96郾 09% 依 0郾 22% ,
IC50 值分别为 0郾 22 mg·mL - 1 和 0郾 21 mg·mL - 1。
SBDP 的自由基清除能力更好,清除效果接近 VC
(99郾 15% 依0郾 37% )。 研究表明多糖的官能团中,自
由羟基可能通过提供电子将自由基还原为更稳定的

形式,或者通过直接与自由基反应终止自由基连锁反

应而参与抗氧化作用[15]。 结果说明,SBP 糖环中 C5
处的氢原子可能被 H2O2鄄Fe2 + 产生的羟自由基提取,
SBP 糖环被打开,暴露出更多的自由羟基[51],从而显

著提高 SBDP 的 ABTS + 自由基清除能力。
由图 6 可知,随着多糖浓度的提高,2 种多糖的

羟基自由基清除能力均呈现上升趋势,且在相同浓

度下,SBDP 的清除能力始终高于 SBP。 SBP 和 SB鄄
DP 对 羟 基 自 由 基 清 除 的 IC50 值 分 别 为

0郾 90 mg·mL - 1和 0郾 56 mg·mL - 1。 多糖质量浓度为

2郾 0 mg·mL - 1 时,SBDP 的羟基清除能力显著增强

(P < 0郾 05),达到 73郾 26% 依 1郾 16% 。 与 SBP 相比,
SBDP 具有更强的羟基自由基清除活性。 在清除羟

基自由基反应中,多糖作为电子供体或氢供体参与

反应中[52],而 H2O2 鄄Fe2 + 处理导致 SBDP 的分子质

量更低,使其成为更好的电子或氢的供体,同时,SB鄄
DP 具有更好的水溶性,这可能导致 SBDP 中的化学

基团与羟基自由基相互作用的机会增加,提升 SBDP
分子的反应效率,使得 SBDP 表现出更强的羟基自

由基清除能力[11]。
通过上述结果可知,经 H2 O2 鄄Fe2 + 降解所得到

的 SBDP 具有良好的抗氧化活性,且随着浓度的提

升,对 DPPH 自由基、ABTS + 自由基及羟基自由基的

清除能力均优于 SBP。

3摇 结摇 论

本研究对 SBDP 的结构表征、功能特性和抗氧

化活性进行了分析。 SBDP 和 SBP 是含有相同单糖

的杂多糖,其主链主要由相同的 7 种糖苷键组成。
SBDP(2郾 902 伊 104 Da) 的分子质量明显低于 SBP
(3郾 016 伊 105 Da),说明 H2O2 鄄Fe2 + 法是制备低分子

质量 SBDP 的有效方法。 SBDP 水溶性更高,表观黏

度更低,低剪切速率下为假塑性流体,表现出黏弹性

行为,具有较强的抗氧化活性。 但 SBDP 的体内生

物活性和构效关系有待进一步研究。
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Structural Characterization and Functional Properties of Sea
Buckthorn Degraded Polysaccharides

KONG Zhiqiang1, 摇 ZHAO Yuhong1,2,*

(1. College of Life Science, Northeast Forestry University, Harbin 150040, China;
2. Key Laboratory of Forest Food Resources Utilization of Heilongjiang Province, Harbin 150040, China)

Abstract: To evaluate the effect of degradation on the structure and properties of sea buckthorn
polysaccharides (SBP), the H2O2 combined with Fe2 + method was used to degrade SBP. The effects of
degradation on the molecular weight, monosaccharide composition, particle size, structural characteristics
and antioxidant capacity of sea buckthorn degraded polysaccharides ( SBDP) were investigated. The
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separate and embe the two probiotics. Sodium alginate was used as wall material and sodium mercapto
carboxymethyl cellulose (CMC鄄SH) was added to enhance the adhesion of probiotics in intestinal tract.
Probiotics double bacteria multi鄄core microcapsules were prepared by endogenous emulsification and
extrusion. The microcapsule embedding rate was used as the evaluation index, and the optimal conditions
for the preparation of probiotic double bacteria microcapsules were determined by single factor and
response surface experiments. The results showed that when the concentration of sodium alginate in the
inner core was 1郾 82% , the concentration of CMC鄄SH in the bacterial solution was 0郾 9% , the volume
ratio of water to oil was 1郾 0颐 2郾 9, and the concentration of sodium alginate in the outer layer was 2郾 9% ,
the embedding rate of probiotics double bacteria microcapsules could reach 72郾 93% . The probiotic
double bacteria microcapsules under this process condition had good acid resistance and intestinal
solubility. In the artificial intestinal fluid, the release rate of microcapsules reached 86郾 3% at 180 min,
which was basically completely disintegrated, and the ideal effect was achieved. The results of this study
provided a reference for solving the technical problems of activity maintenance and synergism of mixed
probiotic microecologics in China.

Keywords: probiotics; microcapsule; multi鄄core; separation and embedding; sodium alginate
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results showed that, the molecular weight of SBDP (2郾 902 伊 104 Da) was significantly lower than that of
SBP (3郾 016 伊 105 Da). Ion chromatography analysis proved that both SBDP and SBP were composed of
the same monosaccharides (fucose, rhamnose, arabinose, galactose, glucose, mannose and galacturonic
acid) in different molar ratios. SBDP showed similar structural characteristics to SBP as confirmed by
FTIR and NMR spectroscopy. The solubility of SBDP was increased by 20郾 72% , and SBDP had better
hygroscopicity and moisture retention. SBDP had lower apparent viscosity (5郾 0 mg·mL - 1) and shear
thinning behavior. SBDP exhibited higher antioxidant activity, with the DPPH radical, ABTS + radical
and hydroxyl radical scavenging rates of 89郾 44% 依0郾 12% , 96郾 09% 依0郾 22% and 73郾 26% 依1郾 16% ,
respectively. The H2O2 combined with Fe2 + treatment significantly reduced the molecular weight of SBP
and enhanced its functional properties and antioxidant activity. This research aimed to expand the
application of SBP in food applications.

Keywords: sea buckthorn polysaccharides; degradation; structural characterization; rheological
characteristics; antioxidant activity
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