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摘　要：多糖具有抗氧化、抗炎、抗肿瘤等多种生理功能，被广泛应用于食品、医药等领域。多糖的提取方法对多

糖的提取率、结构以及生物活性都有影响，对其后续的研究应用十分重要。亚临界水具有绿色环保、无毒副作

用、提取率高等特点，被广泛应用于天然产物的提取。在高温高压下，亚临界水可以改变溶剂的极性和介电常

数，从而有助于改善提取工艺，提高提取物的传质效率，保持其生物活性，具有很好的应用前景。本文综述了关

于亚临界水萃取的基本原理并介绍了亚临界水技术在果蔬、食用菌、海产品等多糖的提取及改性中的应用，为多

糖的进一步研究以及利用亚临界水萃取技术大规模工业化提取多糖和针对性获得目标多糖提供理论依据和参考。
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Abstract：Polysaccharides  are  important  natural  products  exhibiting many biological  functions,  such as  antioxidant,  anti-
inflammatory and anti-tumor activities. They are widely used in food and pharmaceutical industries. The extraction method
affects  the  yield,  structure  and  activity  of  polysaccharides,  influencing  their  application.  Subcritical  water  extraction  is
environmentally  friendly,  non  toxic  and  with  high  extraction  efficiency.  It  is  widely  used  in  the  preparation  of  natural
products.  Under  high  temperature  and  high  pressure,  subcritical  water  changes  the  polarity  and  dielectric  constant  of  the
solvent, thereby improving the mass transfer efficiency, in the meantime maintaining the biological activity of the extracts.
In  this  paper,  we  introduced  the  basic  principles  of  subcritical  water  extraction  and  summarized  the  application  of
subcritical  water  in  the  extraction  of  fruits  and  vegetables,  edible  fungus,  seafood  and  other polysaccharides and
modification , which provides theoretical basis and references for further researches on the application of subcritical water
extraction technology in polysaccharide preparation.
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多糖是一种重要的生物大分子，越来越多的证

据表明，多糖具有抗氧化、降血糖、降血压、降血脂、

抗肿瘤、抗炎等多种有益的生理活性[1−5]，与人类健

康和疾病预防密切相关。此外，多糖还具有乳化、增

稠、凝胶等特性。多糖来源十分广泛，具有毒副作用

小、无耐药性等特点，被广泛应用于功能食品、食品

添加剂、疾病治疗等领域。多糖的生物活性与其单

糖组成、分子量、硫酸基团含量、链构象、糖苷键的

类型和位置等特征密切相关[6−8]，而不同的提取方法

会导致多糖的单糖组成、分子量等不同，进而影响多

糖的生物活性。因此，通过合适的提取方法从天然产

品中获得更有价值的多糖具有十分重要的意义。工
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艺简单、提取率高且能较好地保留多糖生物活性的

提取方法是多糖产业化利用的关键。目前常用的提

取方法有热水提取法、酸碱提取法、酶提取法、超声

辅助提取法和微波辅助提取法等，此外还有超临界

CO2 流体萃取法、高压脉冲电场法、亚临界水提取法

等。其中，亚临界水因其环境友好、提取率高、耗时

短、无有机溶剂残留且能很好地保持多糖生物活性

而引起广泛的关注。

近年来，多糖的研究受到广泛关注，有许多关于

亚临界水萃取技术提取与改性天然多糖的研究，同时

越来越多的研究发现亚临界水萃取得到的多糖具有

更好的生物活性。鉴于此，本文系统阐述亚临界水萃

取技术在多糖提取与改性方面的应用，以期为工业化

大规模制备具有良好生物活性的天然多糖提供重要

参考。 

1　亚临界水萃取技术
水是一种绿色提取溶剂，廉价、易得且绿色环

保，但由于其较高的极性和介电常数，难以提取中等

极性和非极性的化合物。水在不同的温度和压力下

可分为固态水、液态水、亚临界水和超临界水，而水

的极性、介电常数等性质会随着温度和压力等条件

的改变而发生明显的变化。因此，可以通过调控水的

性质使其更有利于物质的提取。

亚临界水萃取技术作为一种绿色高效的提取方

法，被广泛应用于多糖、多酚、精油、植物蛋白等天

然产物的提取。亚临界水是指温度在 100~374 ℃ 范

围内，通过改变压力使水体仍保持液体状态的水，即

高于沸点和低于临界点的水。在亚临界状态下，随着

温度和压力的变化，水的介电常数、密度、粘度、扩

散率、表面张力等性质均发生变化。随着温度的升

高，水分子间氢键断裂，水的电离常数（Kw）从 25 ℃
时的 10−14 mol2/L2 增加到 300 ℃ 时的 10−11 mol2/L2，

而温度超过 300 ℃ 后，电离常数再次下降[9]。水的

电离常数增加使其更像酸性溶液[10]，离子强度的增

加，更容易电离生成氢离子和氢氧根离子，这些离子

在水解过程中充当酸/碱催化剂前体促进水解[11]。温

度升高也会使水的介电常数迅速降低，极性从强极性

逐渐变为非极性[12]。当温度从 25 ℃ 升高到 250 ℃
（2.5 MPa）时，水的介电常数从 80 迅速下降到 25。
在 250 ℃ 时，水的介电常数介于甲醇（ε=33）和乙醇

（ε=24）之间[13]。在这种条件下，水的某些性质类似于

有机溶剂，可以通过改变温度和压力实现选择性的提

取不同极性的化合物，如在较低温度下提取极性较大

的化合物，在较高温度下提取极性较小的化合物。温

度和压力升高，水的表面张力和粘度降低，更容易渗

透到细胞中，扩散速率和传质速率增加。同时，高温

也会破坏多糖和固体基质间的氢键，加快多糖溶出，

缩短提取时间[14]。亚临界水提供的能量可以通过降

低解吸过程所需的活化能来中断粘合性（溶质-基质）

和内聚性（溶质-溶质）之间的相互作用[15]，而升高压力

可以通过迫使水渗透到基质（孔隙）中来帮助提取[16]。

此外，亚临界水对分子结构具有一定的修饰和改性作

用，有利于提高活性成分的生物活性[17]。

亚临界水的萃取过程分为四个步骤：首先在高

温和高压条件下，样品基质中不同活性位点的溶质被

亚临界水解吸；其次将提取物扩散到基质中；随后，根

据样品基质的不同，溶质从样品基质中分离到萃取液

中；最后，从萃取液中洗脱和收集样品[18]。研究表明，

亚临界水的萃取机理符合热力学模型[19]。因此，可以

通过提高溶解度和传质效果以及增加对表面平衡的

破坏来提高亚临界水的萃取效率[20]。随着亚临界水

温度的升高，其性质不断变化，溶解分析物的能力也

随之增强。在亚临界水动态提取过程中，水不断地流

入，可以提高传质效率，提高提取率。温度升高可以

克服由氢键、范德华力、基质中活性位点和溶质分子

的偶极吸引力引起的溶质基质相互作用。此外，在高

温和高压下材料表面被破坏，这也有利于物质的提

取[21]。当水的温度超过沸点时，需要施加足够的压力

使其保持液态。压力的存在可以进一步促进分析物

从基质孔隙中溶出[22]。

亚临界水提取只用水做溶剂，无有机溶剂残留，

可以安全地用于食品、医药、保健品和化妆品。亚临

界水提取可以分为动态提取模式和静态提取模式，主

要的影响因素有提取温度、提取压力、提取时间、料

液比、颗粒尺寸等，其中温度是最主要的影响因素[23]。 

2　亚临界水技术在多糖提取中的应用
目前，亚临界水技术已经广泛应用于天然多糖

的萃取，如果蔬多糖、食用菌多糖等。亚临界水萃取

不仅能够提高多糖的提取率，缩短提取时间，还能够

较好地保留多糖的抗氧化、抗肿瘤等生物活性。除

了单一使用亚临界水技术提取多糖，还可将其与超

声、微波等方法联合使用，提高提取性能。 

2.1　亚临界水提取果蔬中的多糖

果蔬是日常饮食中必不可少的一部分，富含多

种营养成分，多糖是果蔬中一类重要的活性物质。果

蔬来源十分丰富，果蔬多糖的研究应用具有一定的优

势。Liu 等[24] 采用亚临界水提取法从枣中提取得到

ZP1、ZP2 和 ZP3 三种多糖组分，主要由阿拉伯糖、

半乳糖、葡萄糖、甘露糖、鼠李糖和半乳糖醛酸组

成。其中，ZP3 由于高糖醛酸含量和低分子量表现出

最强的抗氧化活性，而低分子量多糖的末端可能具有

更多的还原性羟基作用于自由基。Liew 等[25] 采用

动态亚临界水提取柚皮中的低甲氧基果胶，并发现产

量和提取速率主要受温度影响。当提取温度 120 ℃、

提取压力 3 MPa 时，果胶提取率最高为 19.6%，且提

取过程符合单点动力学解吸模型（R2>0.94）。此外，

在动态亚临界水条件下水的 pH 降低替代酸性溶剂

且长时间暴露于压力下促进了低分子量果胶而不是

高分子量果胶的形成，取代了传统的两步提取-脱酯

化工艺。Peighambardoust 等[26] 比较了亚临界水提
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取与传统方法提取甜菜果肉多糖的差异。传统方法

的最佳条件为温度 90 ℃、时间 240 min、pH1，果胶

回收率为 20.8%。亚临界水法在提取温度 130 ℃，

提取时间 20 min，液固比 30:1（v/w）条件下，果胶产

量最高为 20.7%。与传统方法相比，提取时间显著减

少，且亚临界水法提取的果胶中半乳糖醛酸含量、甲

基化度、乙酰化度和阿魏酸含量均较高，而分子量较

低。Zhang 等[27] 研究了不同亚临界水条件对苹果渣

果胶提取的影响，并阐明了提取条件与果胶多糖理化

性质之间的相互关系。其中，温度在亚临界提取中比

提取时间起更重要的作用，在低温区（100~120 ℃），

果胶的提取作用明显强于降解，提取的多糖以果胶为

主，分子量、酯化度、半乳糖醛酸含量高，颜色呈浅灰

色，具有用作凝胶、增稠剂和抗氧化补充剂的潜力。

在中温区（140 ℃），提取和降解作用达到平衡，果胶

提取率最高，颜色趋于白色。而在高温区（160~180 ℃），

降解作用比提取作用强，提取的多糖中性糖含量增

加，多糖呈深褐色，具有低表观粘度和分子量、高溶

解性和流动性以及良好的体外抗氧化活性，适合开发

功能性食品。刘焕燕等[28] 和马若影等[29] 还利用亚

临界水优化了无花果和红心火龙果茎多糖的提取工

艺并得到较好的抗氧化效果。

利用亚临界水萃取技术提取果蔬中的多糖，不

仅可以提高多糖的产量与生物活性，还能全面利用果

蔬原料，对果蔬废弃物（果蔬皮、籽、渣等）进行回收

利用，可以实现果蔬垃圾“减量化、无害化、资源化”

利用，对提升相关产业的经济效益、构建低碳绿色环

保生产模式具有重要的现实意义。 

2.2　亚临界水提取食用菌中的多糖

食用菌主要是指可供食用的蕈菌，包括香菇、平

菇、金针菇、黑木耳、猴头菇等。食用菌口感较好且

含有很多营养物质，多糖是食用菌中重要的活性成

分，在菌丝、子实体、发酵液和菌渣中含量较多[30]，食

用菌多糖因其抗氧化、抗肿瘤、免疫调节等活性受到

广泛关注。Li 等[31] 对亚临界水提取法和热水提取法

提取的羊肚菌多糖进行了比较，亚临界水提取法得到

的粗多糖得率为 18.09%，高于热水提取法（4.95%），

且具有更高的纯度以及更强的脂肪结合能力。两者

含有相同的单糖组成且主要化学结构没有改变，但具

有明显不同的分子量和微观结构，其中亚临界水萃取

后多糖分子量降低。生物活性测定结果表明，亚临界

水提取法提取的羊肚菌多糖具有较强的体外抗氧化

和免疫调节活性，能显著促进 RAW264.7 细胞增殖

和 NO 生成。Rizkyana 等 [32] 采用不同温度（120~
200 ℃）的亚临界水提取平菇多糖，并对不同条件下

获得的多糖进行硫酸化修饰。结果表明，随着温度升

高，平菇多糖的提取率先增加后减少，在 180 ℃ 时具

有最高的提取率 20.35%。在此条件下通过化学修饰

得到的硫酸多糖具有较好抗凝活性和抗氧化活性，且

对 HaCaT 和 HEK293 正常细胞系的细胞毒性相对

较低。Zhang 等[33] 研究了不同亚临界水提取条件对

香菇多糖的结构和生物活性的影响。不同条件下获

得的香菇多糖均为杂多糖，由葡萄糖、甘露糖和半乳

糖组成，但摩尔比不同。多糖的分子量随着温度升高

先升高再降低，在 150 ℃ 作用 15 min 后得到的多糖

三螺旋结构消失。不同亚临界水条件下获得的多糖

对 HepG2 细胞和 MCF-7cells 均具有明显的体外抗

肿瘤活性。

亚临界水微环境对食用菌多糖的结构和生物活

性具有极其重要的影响。不同提取条件下得到的多

糖分子量有明显差异，当温度过高时，多糖的三螺旋

结构和一些糖苷键被破坏。因此，未来可以通过改变

亚临界水微环境来开发一种更可控、更有效的多糖

提取方法。 

2.3　亚临界水提取中药材中的多糖

中药材来源广泛，且与化学合成药物相比毒副

作用较小，近年来对中药材的研究不断深入。中药材

中的天然活性成分是其防治疾病的基础，其中，多糖

物质具有保肝、抗氧化等重要的生物活性。Luo 等[34]

采用亚临界水技术提取蛹虫草多糖，提取率为 7.13%，

高于碱提取法、微波辅助提取法、索氏提取法和热水

提取法。用 DEAE-52 和 Sephadex G-100层析纯化

获得两种多糖组分，体外免疫活性试验表明这两种多

糖组分能与 ConA 或 LPS 协同显著刺激淋巴细胞的

增殖。Zhang 等[35] 研究了亚临界水、水和乙醇提取

三种人参中的糖、蛋白质和多酚等活性成分。其中，

当提取温度为 200 ℃ 时，亚临界水提取人参多糖提

取率为 67.87%，显著高于水提法和乙醇提取法。Liu
等[36] 采用亚临界水技术提取石斛多糖，采用响应面

法确定最佳试验条件为提取温度 129.83 ℃、提取时

间 16.71 min 和提取压力 1.12 MPa，多糖提取率最

高可达 21.88%，显著高于搅拌、回流、超声提取法，

且提取的多糖具有较好的羟基自由基和 ABTS 自由

基清除活性。Limsangouan 等[37] 采用亚临界水提取

罗望子种子木聚糖，在 175 ℃ 条件下提取率最高，可

达 62.28%，与传统提取方法相比，亚临界水提取木聚

糖得率较高且纯度较高，分子量减小、黏度降低、总

酚含量和抗氧化能力下降。Zhao 等[38] 采用响应面

法优化亚临界水提取葛根中活性成分的工艺参数，最

佳提取条件为：提取温度 141 ℃、提取时间 58 min、
液料比为 23:1 mL/g，在此条件下，活性成分提取率

为 28.9%；与热水提取法和乙醇回流提取法相比，亚

临界水提取率最高，并且能显著提高总多糖产量。

Cheng 等[39] 利用亚临界水强化提取 Semen richonsan-
this 中的多糖，在提取温度 140 ℃、提取时间 10 min、
载水量 4 mL 的条件下的多糖产率最高为 0.474%，

与超声和加热回流提取相比具有更高的提取率、抗

氧化活性和对 HeLa 细胞的体外抑制作用。此外，亚

临界水和超声提取对提取物细胞壁的破坏作用更大，

而加热回流提取则能够保持相对完整的细胞结构。
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为了从中药材中提取多糖等活性成分，人们开

发了各种提取方法，其中，使用乙醇或有机溶剂的传

统方法被广泛使用。然而，这些传统方法大多耗时

长、能源效率低，并且涉及一些对环境或人类健康具

有潜在毒性的有机溶剂。因此，亚临界水萃取技术作

为一种加工成本低、操作条件温和、加工时间短、溶

剂环保的新型萃取技术在中药材活性成分的提取利

用中有着至关重要的作用。 

2.4　亚临界水提取谷物多糖

谷物含有蛋白质、碳水化合物、矿物质等多种营

养物质，人类生长和生命活动所需的营养物质很大一

部分是从谷物中获取的。谷物加工会产生大量副产

品，这些副产品仍用于低价值应用，例如动物饲料或

材料填料。谷糠因其富含有价值的生物分子如细胞

壁多糖和酚类物质，成为第二代生物精炼厂的宝贵原

料，而谷物细胞壁中的非淀粉多糖是其中十分重要的

一种活性成分。Ruthes 等[40] 采用亚临界水从小麦、

黑麦和大麦的麸质中提取多糖并进行比较，结果表明

亚临界水提取能够分离出具有目标分子结构的细胞

壁多糖，随着提取时间的推移，提取物从富含葡聚糖

转变为更高含量的阿魏酰化阿拉伯木聚糖，从而产生

显著的自由基清除活性。Li 等[41] 以麦麸为原料，利

用亚临界水和酶法交联制备多种阿拉伯木聚糖水凝

胶，采用亚临界水萃取法从麦麸中提取阿拉伯木聚

糖，并与水萃取法和碱萃取法进行比较，亚临界水提

取的阿拉伯木聚糖具有更高的分子量，阿魏酸等组分

也较多，交联能力更强，而阿拉伯木聚糖的连接模式

相似。Benito-Roman 等[14] 利用加压热水提取糯性

大麦中的 β-葡聚糖，研究了提取温度、提取时间和提

取压力对糯性大麦中 β-葡聚糖提取率、分子量的影

响，当提取温度为 155 ℃，提取时间为 18 min，提取

压力为 5 MPa 时，β-葡聚糖的分子量和提取率均达

到最大值，提取率为 53.7%，平均分子量为 200 kDa。
与传统提取方法相比缩短了提取的时间，也大大提高

了 β-葡聚糖的分子量。Yoo 等[42] 利用亚临界水提取

燕麦粉中的 β-葡聚糖，并研究了提取温度对中试亚

临界水提取中 β-葡聚糖和羟甲基糠醛含量的影响，

评估 β-葡聚糖的规模化提取的可行性。实验室规模

最佳提取条件为提取温度 200 ℃，pH4.0，提取时间

10 min，燕麦粉粒径 425~850 μm，在此条件下 β-葡聚

糖提取率为 6.98%，是 60 ℃ 热水提取 3 h 的 2 倍以

上。然而，在高温条件下 β-葡聚糖则会降解为 5-羟
甲基-2-糠醛。因此，控制适当的提取温度可使亚临

界水法萃取多糖达到最佳效果。Zhang 等[43] 采用亚

临界水预处理从芝麻皮中提取纤维素并与传统碱预

处理比较，两种预处理方法提取纤维素的提取率无显

著差异，但亚临界水预处理提取的样品结晶度更高，

直径更小，热稳定性更好。

谷物是人类主要的食物资源，又是重要的工业

原料。利用亚临界水技术对谷物副产物进行综合开

发和利用，可使其综合利用得到进一步发展，而且还

可增加产品的附加值，从而提高企业的经济效益和社

会效益。同时，相比于其他提取技术，亚临界水提取

的产物具有更好的性质。 

2.5　亚临界水提取海洋产品中的多糖

海产品资源十分丰富，海藻等海产品中含有丰

富的褐藻多糖、卡拉胶、琼脂和海藻酸盐等，是良好

的天然多糖的来源。越来越多的海产品多糖被广泛

应用于食品工业、医药、化妆品等行业。Getachew
等[44] 利用亚临界水提取牡蛎多糖，得到最佳提取条

件为提取温度 125.01 ℃，提取时间 14.93 min，液固

比 44.69:1 mL/g，多糖的得率可达到 18.66%。该牡

蛎多糖由葡萄糖组成、α-（1→4）糖苷键连接的 D-葡
聚糖，且具有较好的抗氧化、抗高血压和抗糖尿病活

性。Saravana 等[45] 优化了亚临界水提取 Saccharina
japonica（Areschoug）中褐藻多糖的工艺条件，当提取

温度为 127.01 ℃，提取压力为 8 MPa，液固比为 25:

1 mL/g，搅拌速度为 300 r/min，反应时间为 11.98 min
时，褐藻多糖的产率为 13.56%。提取的褐藻多糖还

具有良好的抗氧化、抗有丝分裂和抗增殖活性，并认

为利用亚临界水萃取褐藻多糖可能是工业规模生产

褐藻糖胶的首选方法。Alboofetileh 等[46−47] 优化了

Nizamuddinia zanardinii 中硫酸多糖的提取工艺条

件，并与酶、超声、微波、超声-微波复合和热水提取

方法进行对比，最佳提取条件为：提取时间 29 min，
提取温度 150 ℃，料液比 21:1 g/mL。在此条件下，

褐藻多糖的得率为 25.98%，并具有抗氧化、抗癌和

免疫调节活性。与其他方法相比，亚临界水提取率最

高。Bordoloi 等 [48] 优化了亚临界水提取 Ecklonia
maxima 中生物活性成分的工艺条件。在提取温度

120 ℃，提取时间 5 min，液料比 30:1 mL/g 条件下，

多糖得率最高为 58.25%，硫酸盐含量为 48.53 mg
SO4

2−/g，海藻酸盐含量为 15.65%。

海洋产品多糖以硫酸多糖为主且具有更好的生

物活性。在亚临界水环境下提取得到的硫酸多糖产

量高、活性强，而硫酸基团取代度则降低[47]。而石德

玲等[49] 则认为海参硫酸多糖在高温高压条件下未见

明显降解，且在 121 ℃ 加热加压条件下降解并不会

导致海参硫酸多糖上硫酸根的脱落。这一结果与

Lahrsen 等 [50] 和 Morimoto 等 [51] 的研究结果一致。

因此，亚临界水萃取技术对海洋产品硫酸多糖的作用

还有待进一步研究。 

2.6　亚临界水提取其他种类原料中的多糖

亚临界水萃取技术除被应用在果蔬多糖、食用

菌多糖、中药材多糖、谷物多糖和海洋产品多糖等的

提取外，在茶多糖、坚果多糖等提取中也广泛应用。

Munoz-Almagro 等[52] 比较了亚临界水法和柠檬酸法

从可可豆壳副产品中提取果胶，亚临界水提取具有更

高的效率、半乳糖醛酸含量和甲酯化程度，与柠檬酸

法相比，在更短的时间内获得了更高的提取率，且含
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有的杂质较少。顾艳耿等[53] 采用亚临界水提取法提

取茶多糖，并与热水浸提法进行比较。亚临界水提取

法的得率为 5.86%，高于热水浸提法，且缩短了提取

的时间。同时，两者具有相似的抗氧化能力和保护修

复 DNA 损伤作用。Gu 等[54] 利用热水、超声波辅助

和亚临界水三种方法提取慈姑多糖，与热水、超声波

辅助提取相比，亚临界水提取的多糖的糖醛酸含量更

高，Zeta 电位更大，有更好的稳定性，且体外抗氧化

活性和免疫调节活性更好。Rincon 等[55] 采用连续

亚临界水提取月桂树修剪废弃物多糖，并用于制备杂

化壳聚糖膜，连续亚临界水提取能够保留多糖附着的

功能性酚酸，改善薄膜的阻水性能、光学性能和清除

自由基的能力，并保持壳聚糖的抗菌活性。 

2.7　亚临界水提取多糖的辅助强化方法

将亚临界水提取技术与超声、微波等方法联合

使用，通过协同作用提取多糖，能够明显提高多糖产

率和生物活性。

超声波能够在介质中产生热效应、机械效应等，

破坏细胞壁，促进多糖的溶出，提高多糖的提取

率[56]。Zhang 等[57] 利用亚临界水-超声波两步萃取

法（USWE）提取香菇多糖，在提取温度 140 ℃，提取

时间 40 min，料液比 25:1 mL/g，超声功率 190 W 条

件下，多糖的提取率达 17.34%。与亚临界水、超声

波和热水提取法相比，亚临界水-超声波两步萃取法

获得的多糖具有更好的抗氧化活性。此外，四种样品

单糖组成的摩尔比不同，形态存在显著差异，表明

USWE 是一种从香菇中提取和分离多糖的有效技

术。Zhao 等[58] 优化了超声强化亚临界水萃取枸杞

多糖的工艺，当提取温度、时间、料液比、超声功率

为 100 ℃、53 min、26:1 mL/g、160 W 时，多糖提取

率最高为 5.728%，与热水、超声波和亚临界水提取

相比，该方法预处理简单、萃取率高，且能较好的保

留枸杞多糖的抗氧化性。Yan 等[59] 对比了亚临界

水、亚临界柠檬酸水溶液、超声辅助亚临界柠檬酸水

溶液提取麦麸中可溶性膳食纤维。超声辅助亚临界

柠檬酸水溶液提取的提取率和碳水化合物含量最高，

提取的可溶性膳食纤维分子量低、粒径小、更均匀，

具有更好的热稳定性、体外抗氧化活性和 α-淀粉酶

抑制活性。

微波辐射会使细胞内的水分子获取大量热量，

细胞中水分子蒸发会对细胞壁产生巨大的压力，导致

细胞壁扩张破裂，加快多糖从细胞中溶出[60]。杜易平

等[61] 通过微波辅助亚临界萃取杨黄多糖，得到在压

强、料水比、萃取时间、微波功率分别为 1.0 MPa、1:

20、8 min、400 W 时，粗多糖得率为 19.68%，高于传

统的加热回流提取法得率。此外，可以在亚临界水中

添加适量的乙醇、二氧化碳和酶等绿色添加剂提高

提取性能，改变亚临界水的性质。Saravana 等 [62]

在亚临界水中加入深共晶溶剂提高了褐藻多糖的提

取率，在提取温度 150 ℃、提取压力 1.985 MPa、含

水量 70%、液固比 36.81:1 mL/g 时为最佳提取条

件，此条件下褐藻多糖提取率为 14.93%。Klinchong-
kon 等[63] 研究了乙醇添加量对亚临界水提取西番莲

果皮果胶的影响。结果表明，亚临界水法提取可获得

低分子量的果胶多糖，且随着乙醇含量的增加，提取

的果胶中抗氧化物质增多，果胶的抗氧化性增强。

通过亚临界萃取技术与其他技术手段联用，可

以发挥各自优势，提高多糖产量的同时增加其活性功

能。此外，绿色添加剂的使用可以改变亚临界水的性

质，并大量获得理想结构的目标多糖。因此，如何选

取与亚临界水萃取技术联用手段和更好的添加剂是

未来探索的方向。 

3　亚临界水对多糖的改性作用
利用亚临界水还可以对多糖进行改性，改变多

糖的物理化学性质及生物活性。Yu 等[64] 采用亚临

界水对南瓜多糖进行改性。亚临界水处理能有效降

解南瓜多糖并改变其分子量分布。亚临界水处理的

南瓜多糖特性粘度、粘均分子量和表观粘度降低，活

化能和乳化活性增加，抗氧化活性增强。Khajavi 等[65]

采用管式反应器研究了麦芽糖在亚临界水中的分解

过程。麦芽糖的分解是连续进行的，温度越高，麦芽

糖的分解速度越快。随着反应时间延长，溶液 pH 降

低，麦芽糖分解速率加快。Oomori 等[66] 采用管式反

应器测量由两个葡萄糖残基或葡萄糖、果糖或半乳

糖残基组成的二糖在亚临界水中的水解。二糖在亚

临界水中水解的敏感性在很大程度上取决于单糖组

成和糖苷键的类型。降解速率常数可能与糖苷氧原

子的静电势电荷有关。二糖在亚临界水中的水解具

有焓-熵补偿，水解基本上按照相同的反应机理进

行。Getachew[17] 利用亚临界水技术（180 ℃/220 ℃；

3/6 MPa）对咖啡多糖进行改性，改性后的多糖具有较

好的抗氧化活性和 DNA 保护作用，且改变了多糖的

结晶度与热特性。因此，多糖的亚临界水修饰可以作

为一种绿色、高效的方法，对天然多糖的结构和分子

进行改变，以增强其生物功能。

亚临界水对多糖的糖苷键具有一定破坏作用，

可以在一定条件下使某些糖苷键断裂。然而，对于亚

临界水对糖苷键作用机制的研究较少，亚临界水是否

可以在某一特定的温度和压力条件下使特定的糖苷

键断裂还有待进一步研究。 

4　结论
多糖具有十分重要的生理活性，其生物活性与

其结构特征具有密切联系。多糖的提取是多糖应用

的基础，也是关键的一步。在研究多糖提取技术时，

不仅要考虑提高多糖的提取率，还要对多糖结构的进

行表征、测定生物活性，并探究多糖结构和生物活性

间的关系，在保证多糖提取率的同时更好地发挥其生

物活性。亚临界水提取技术具有环境友好、萃取率

高等优点，被广泛用于多糖的提取。将亚临界水提取

技术与超声波、微波辅助等方法协同作用能进一步
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提高提取效能。但是亚临界水提取也存在一些局限

性，且不易精准控制提取温度与压力，有待进一步完

善。一方面在高温高压条件下某些大分子物质可能

会发生降解，在亚临界水中适当添加绿色添加剂能够

提高提取率、抑制大分子物质水解，可以进一步探究

绿色添加剂的种类以及添加量，提高亚临界水提取的

提取效能；另一方面，亚临界水提取目前还停留在实

验室阶段，缺少大规模的亚临界水提取设备，需要加

强进一步研究，将亚临界水提取应用于工业化大规模

提取。除了用于多糖的提取，亚临界水还可用于多糖

的改性，而在不同亚临界水状态下制备的多糖具有不

同的理化性质与结构组成。根据现有的亚临界技术

文献，亚临界水对生物活性化合物的提取具有良好的

选择性，可用于通过控制温度和压力来提取不同的目

标多糖。此外，亚临界水高温高压环境对多糖糖苷键

及链构像也具有一定影响，而这种影响是导致多糖

（三级）结构转变的重要因素，同时，多糖的活性功能

随多糖的结构转变而发生变化。因此，加强对亚临界

水提取多糖的相关研究，有望能够针对性地获得多

糖。基于亚临界技术的潜力和前景，未来的研究应该

集中在亚临界水制备目标多糖以及大规模运营和工

业设备的设计上，使亚临界技术在食品工业中得到有

效应用。
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