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摘　要：植物多糖是一类广泛存在于植物细胞中的天然大分子，具有抗肿瘤、抗氧化、免疫调节等多种生物活性，

而多糖的结构是影响其生物活性的关键因素。由于多糖分子量大，结构复杂，使得多糖的深入研究受到限制。本

文介绍了植物多糖初级结构解析方法如气相色谱法、液相色谱法、红外光谱法、核磁共振波谱法、质谱法等，以

及高级结构解析方法如原子力显微镜法、X 射线衍射法、圆二色谱法等，并对植物多糖多维指纹图谱和分子模型

的构建进行归纳总结，为研究多糖结构提供了新的思路，为多糖的开发和利用奠定了基础。
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Abstract：Phytogenic polysaccharide, a kind of natural macromolecule, is wide spread occurrence in phytogenic cells and
has  many  kinds  of  biological  activities,  such  as  anti-tumor,  anti-oxidation,  immunomodulation,  and  etc.  The  structure  of
polysaccharide is a key factor affecting its biological activity. Due to the large molecular weight and complex structure of
polysaccharide, the in-depth study of polysaccharide is limited. Therefore, this paper introduces the research methods of the
primary structure, such as gas chromatography, liquid chromatography, infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance
spectroscopy and mass spectrometry, as well as advanced structural analysis methods such as atomic force microscopy, X
ray diffraction and circular dichrois, and summarizes the construction of multidimensional fingerprint and molecular model
of phytogenic polysaccharides, which provides a new idea for the study of polysaccharide structure and lays a foundation
for the development and utilization of polysaccharides.
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多糖（Polysaccharide）是由 10 个以上的单糖分

子通过脱水形成糖苷键连接而成的高分子聚合物[1]。

大量研究表明植物多糖具有多种生物活性，如调节免

疫、抗肿瘤、降血糖、抗氧化、调节肠道菌群等[2−3]。
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由于多糖来源广泛、生物活性强、安全性高、毒副作

用小等特点，已成为当前食品、保健品、医药等领域

的研究热点。

多糖丰富的生物活性与其复杂的结构密不可

分。多糖结构分为一级、二级、三级和四级结构，一

级结构包含分子量大小及分布、单糖组成及摩尔比、

糖苷键连接方式、重复结构单元和分支度等；二级、

三级和四级结构统称为高级结构，主要是多糖的构

象[4]。如此多变性的多糖结构增加了其研究难度，并

且目前多糖的结构解析仍处于探索阶段，存在诸多不

足，如多糖本身分子量大、不具备紫外吸收能力、提

纯后直接检测较为困难、缺乏用于定性定量分析的

多糖对照品、结构鉴定重复性差、检测手段达不到自

动化、标准化和微量化等[5−7]，这大大制约了多糖类

产品的研发和应用。因此，亟需建立和完善多糖的结

构分析方法体系[8]。该文基于近年来植物多糖结构

解析方法的相关研究进展，对植物多糖总糖含量、单

糖组成、糖苷键类型、分子量大小及其分布、高级结

构等方面的问题进行阐述和归纳，列举了不同的测定

方法，分析了常用方法的优势和弊端，并且对一些结

构分析的新兴技术进行分析对比，以期为多糖的综合

利用和深入研究提供多元的思路和方法。植物多糖

结构解析常用方法如图 1 所示。 

1　植物多糖初级结构解析方法 

1.1　植物多糖中总糖含量的测定

植物多糖总糖含量的测定方法有苯酚-硫酸法、

蒽酮-硫酸法、3,5-二硝基水杨酸（DNS）比色法、地衣

酚-盐酸法和滴定法等，其中，滴定法又包括斐林滴定

法和碘量法等。植物多糖总糖含量测定方法的原理

及优缺点比较如表 1 所示。多糖的总糖含量与多糖

纯度相关，是多糖质量控制的基本问题。张妍等[12]

研究比较了苯酚-硫酸和蒽酮-硫酸法对麦冬多糖总
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图 1    植物多糖结构解析常用方法

Fig.1    Common methods for structure analysis of phytogenic polysaccharides
 

 

表 1    植物多糖总糖含量测定方法的原理及优缺点比较

Table 1    Principles, advantages and disadvantages of determination methods of total sugar content of phytogenic polysaccharides

测定方法 原理 优点 缺点

苯酚-硫酸法 浓硫酸作用下，多糖水解成单糖，并脱水生成糠醛衍
生物，与苯酚缩合成有色化合物，比色法确定含量

操作简单、重复性较好，显色后稳定
性较好，蛋白质等物质不干扰测定[9]

苯酚易氧化，对于不同的多糖需要不同
的优化

蒽酮-硫酸法 多糖在浓硫酸作用下水解、脱水，再与蒽酮结合成有
色化合物，比色法确定含量

可测还原糖和总糖含量，简便、快
速，适用于大量样品的测定

受蛋白质干扰，试剂需现配

3，5-二硝基水
杨酸比色法

多糖在酸作用下水解产生还原糖，DNS与还原糖发生
氧化还原反应，生成3-氨基-5-硝基水杨酸，产物在煮
沸条件下显棕红色，且在一定浓度范围内颜色深浅与
还原糖含量成比例关系

操作简便、快速，适合批量测定 不适用于自带颜色样品的检测[10]

地衣酚-盐酸法 多糖在盐酸中水解成糠醛及其衍生物，再与地衣酚反
应，由吸光度根据标准曲线计算戊聚糖含量

操作简便，结果准确，重现性较好，回
收率高

用单波长测定戊糖含量时，己糖存在着
一定的干扰，而且当己糖的浓度为戊糖
浓度的5倍以上时有必要除去体系中的
己糖再进行测定[11]

斐林滴定法 多糖在酸作用下水解产生还原糖，还原糖可以将斐林
试剂的Cu2+还原成Cu+，根据一定量的斐林试剂完全
还原所需的还原糖量，计算样品中还原糖的含量

准确度高，重现性好，不需要精密
仪器

该法需在沸腾状态下滴定，操作较繁琐

间接碘量法 多糖在酸作用下水解，加入适量碘-碘化钾发生氧化
还原反应，用硫代硫酸钠进行滴定

定量测定快速，不需要精密仪器 测定结果易受滴定速度的影响，碘的挥
发也会产生误差
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糖含量测定的影响，发现两种方法均具备操作简单、

快速、准确和条件易于控制等优点，但是苯酚-硫酸法

在测定时线性关系、精密度、重复性和加样回收率等

指标均优于蒽酮-硫酸法，因此，苯酚-硫酸法更加适

用于麦冬多糖含量的测定。张小贝等[13] 采用 DNS
比色法测得徐菜薯 1 号、鄂菜薯 1 号、莆薯 53 三种

菜用甘薯叶片中多糖总糖分别为 20.68、22.17、
22.72 mg/g。该法具有测定值稳定，显色反应后吸光

值稳定等优点，还能高效准确的测定还原糖和多糖含

量。陈立江等[14] 采用间接碘量法和苯酚-硫酸法分

别测定同一批样品南瓜多糖的含量，其中，间接碘量

法测定南瓜多糖的总糖含量平均值为 53.14%，苯酚-
硫酸法测定南瓜多糖的总糖含量平均值为 52.86%，

同时发现间接碘量法不仅能测出总糖含量，还能用于

单糖含量的测定。在《中国药典》2020 年版中，玉

竹、霍山石斛、金樱子、枸杞、铁皮石斛等的多糖含

量均采用苯酚-硫酸法测定，百合、灵芝、昆布、海

藻、黄精等的多糖含量采用蒽酮-硫酸法测定，由此可

知，苯酚-硫酸法和蒽酮-硫酸法是目前学者较为认可

的多糖含量测定方法[15]。 

1.2　植物多糖的单糖组成及比例的测定

植物多糖的单糖组成分析一般先进行酸水解，

使多糖的糖苷键完全断裂，水解后有些需要经过中

和、过滤、衍生化等处理，再利用化学、仪器分析技

术进行测定。多糖中单糖组成的测定方法有气相色

谱法（Gas Chromatography，GC）、高效液相色谱法

（High Performance Liquid Chromatography，HPLC）、

纸色谱法（Paper Chromatography，PC）、薄层色谱法

（Thin-Layer Chromatography，TLC）、高效毛细管电

泳法（ High  Performance  Capillary  Electrophoresis，
HPCE）等。植物多糖单糖组成的测定方法、优缺点

及应用见表 2。进行测定后与标准图谱对比分析，能

够同时分离和检测样品中存在的化合物，也显示出了

化合物的色谱模式和样品的化学特性，灵敏度好，选

择性好，已被广泛应用于多糖的真伪鉴别、质量评

价、保证植物及其相关产品的一致性和稳定性等方面。 

1.3　植物多糖分子量大小及分布的测定

植物多糖分子量是研究多糖结构特征的基础，

也是质量控制的重要指标之一。不同来源的多糖分

子量分布范围不同，常用的测定方法有凝胶渗透色谱

法（Gel Permeation Chromatography，GPC）、高效凝

胶渗透色谱法（High  Performance  Gel  Permeation
Chromatography，HPGPC）、动静态光散射仪、黏度

法等，其分子量大小常用重均分子量、数均分子量和

粘均分子量等表示。 

1.3.1   凝胶渗透色谱法　GPC 是根据在凝胶柱上不

同相对分子质量的多糖与洗脱量成一定关系的特性

测定相对分子质量的方法。该法具有操作简单便

捷、准确等优点，已广泛应用于实验室中多糖样品的

相对分子质量测定[28]。ZHAO 等[29] 研究了来自粳稻

的三种均一多糖 SJP1-1、SJP2-1 和 SJP3-1，结果显

示，它们的相对平均分子量分别为 1.87×105、1.04×105

和 1.36×104 Da。王巧娥等[30] 对 10 批北京产地和

10 个不同产地的库拉索芦荟凝胶多糖进行 GPC
分析，根据得到的 GPC 图谱，确定共有峰并导入“中

药色谱指纹图谱相似度评价系统”，建立了库拉索芦

荟凝胶多糖的 GPC 指纹图谱，并进行市售芦荟产品

的质量评价以及常见掺假物检测，发现库拉索芦荟凝

胶产品同一产地的批间一致性和不同产地的产地间

一致性均较好，市售的 3 种芦荟产品均含有芦荟凝

胶多糖，但制作工艺不同，并有效鉴别出了 β-环糊

精、麦芽糖、蔗糖、葡萄糖 4 种常见掺假物。表明该

方法可以用于不同批次、不同产地的库拉索芦荟凝

胶制品的内在质量控制和真伪鉴别。由此可知，建

立 GPC 多糖指纹图谱，操作简单，且重复性良好，为

辨别产品的真伪和品质评价提供了参考方法。 

1.3.2   高效凝胶渗透色谱法　HPGPC 是 GPC 和

HPLC 结合的产物，根据在凝胶柱上不同相对分子质

量的多糖与洗脱保留时间成一定关系的特性，先用各

种已知相对分子质量的多糖制成标准曲线，然后由样

品的保留时间从曲线中求得相对分子质量。和

GPC 相比，HPGPC 分析时间更短，操作更加方便，重

复性更好，结果可信度更高，但对仪器设备要求也就

更高。邓樑钧等[31] 对短葶山麦冬多糖相对分子质量

分布及多糖含量、方法的准确性、精密度、稳定性和

专属性等进行了研究，发现该方法简单、快速、准
 

表 2    植物多糖单糖组成的测定方法

Table 2    Determination method of monosaccharide composition of phytogenic polysaccharides

测定方法 优点 缺点 举例 参考文献

GC
可同时分析超过10种单糖，准确度
高；所需样品量小，能检测到含量很

低的单糖

操作繁琐，必须经过较长时间的衍生过程，且
衍生易产生副产物，经常1种单糖出现2个或

2个以上的异构峰，不利于快速分析
金银花多糖的质量控制 [16-17]

HPLC
操作较为简单，没有异构峰产生，分

析速度快
灵敏度比GC法低

怀牛膝多糖的质量评价，枸杞多糖
的真伪鉴别，猪苓多糖的质量评

价，海藻多糖的品种鉴别
[18-21]

PC 仪器设备非常简单，操作简单易行 灵敏度较差，无法进行定量分析 糙苏多糖的单糖组成 [22]

TLC 仪器设备简单，操作简单易行 灵敏度较差
玉屏风复合多糖，虫草多糖的质量

控制，灵芝多糖的品种鉴别 [23-25]

HPCE 灵敏度高 仪器设备要求较高，操作相对复杂
洋甘菊多糖的单糖组成，金樱子多

糖的单糖组成 [26-27]
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确、重现性好、灵敏度较高且具有一定的专属性，可

作为短葶山麦冬多糖质量控制的快速检测方法。但

是当以水做流动相测定多糖分子量时，糖链过度伸

展，易造成吸附，使分子量检测值过大[32]，因此闫光玲

等[33] 以 NaNO3 溶液为流动相测定金银花多糖分子

量，发现金银花多糖组分 LTP1、LTP4 的图谱峰型较

宽，表明多糖组分纯度不够，需进一步纯化，该实验为

金银花多糖的深入研究奠定了基础。XU 等[34] 以不

同分子量的葡聚糖作为对照品制作标准曲线测定铁

皮石斛多糖相对分子量，将 10 批铁皮石斛多糖提取

物溶解后直接进样，建立 HPGPC 特征指纹图谱，结

果表明 10 批样品图谱相似，具有同一主要特征峰，

同时 10 批同属其他样品，图谱差别巨大，不具有主

要特征峰，可用于铁皮石斛的鉴别和质量控制。由此

可见，HPGPC 指纹图谱是一种高效、稳定、方便的多

糖指纹图谱的方法，可推广到其他多糖类药物的指纹

图谱中，在多糖指纹图谱的构建中具有较大潜力。 

1.3.3   其他方法　除了以上常用的分子量测定方法，

还有黏度法、超离心法、光散射法、渗透压法等。黏

度法是由于高聚物的相对分子质量与特性黏度之间

存在一定关系，即 Mark-Houwink 关系式。该法操作

时将高聚物溶于某溶剂中，使用乌氏黏度计测定特性

黏度值，再根据公式即可获得平均相对分子质量[35]。

目前，分子量的测定方法均存在一定的不足，如：

GPC 法流速比较慢，而且每次缓冲液及流速均需一

致，样品黏度不宜太高，样品需要过滤不能含有颗粒，

否则可能会堵塞等；HPGPC 法中对照品与样品多糖

结构之间的差异，凝胶柱对多糖等大分子可能产生的

吸附、扩散作用，多糖的浓度、黏度、测试的温度等

均会引起误差；黏度法精准度差等[36]。而联用技术不

需用对照品作对照即可测定，是目前测定多糖相对分

子质量及分布较理想的方法之一。HPLC-静态光散

射技术可以依据高分子溶液光散射性质与分子质

量、尺寸及浓度等相关特性，通过计算获取绝对分子

质量、分子质量分布、回转半径及构象等多种结构信

息[37]。凝胶渗透色谱-多角度激光散射是用于测定聚

合物、多糖、蛋白质、核酸等生物大分子绝对分子质

量的新技术，无需标准物质校正，可同时获得样品分

子质量分布和样品构象信息。胡卫珍等[38] 采用凝胶

渗透色谱-多角度激光散射联用技术研究铁皮石斛多

糖的分子量及其分布，并对不同种源间多糖分子质量

及其分布进行了分析比较，发现不同种源的铁皮石斛

多糖分子质量及分布有所差异。结果表明，该法可为

铁皮石斛种源优选、质量评价提供一定的参考。蒸

发光散射检测器是一种通用型质量分析检测器，具有

稳定性好、特异性强、灵敏度高等优点，流动相可以

进行梯度洗脱，尤其适用于复杂多组分的分析[39]。张

鑫等[40] 通过高效凝胶色谱法与蒸发光散射检测器联

用的分析方法建立的枸杞多糖分子量分布特征图谱

稳定可靠，可以相对准确地表征枸杞多糖的分子量分布

信息。 

1.4　植物多糖的糖苷键类型及连接方式的测定

糖苷键是一种特定类型的化学键，连接糖苷分

子中的苷元与糖基或糖基与糖基。测定糖苷键类型

的方法主要有红外光谱法（Infrared  Spectroscopy，
IR）、核磁共振波谱法（Nuclear Magnetic Resonnce
Spectrometry，NMR）、气相色谱-质谱联用法（Gas
Chromatography-Mass  Spectrometry，GC-MS）等仪

器分析法，结合化学分析法还可以测定糖苷键连接位

点、连接方式、糖苷的糖环形式以及不同糖苷键的构

成比例。多糖糖苷键的测定方法与其解决的问题如

表 3 所示。 

1.4.1   红外光谱法　红外光谱是由分子的振动-转动

能级跃迁产生的，多糖中不同类型的糖苷键，在红外

光谱图上的特征峰位置不同，因此，可以使用 IR 识

别多糖中的各种官能团并确定多糖中各种单糖的糖

苷键类型及糖构型。JIA 等[41] 采用溴化钾压片法对

玉米须多糖（CSP）进行傅里叶变换红外光谱测定，图

谱显示，在 3400 cm−1 处的宽带对应于羟基的 O-H
伸缩振动峰，在 2930 cm−1 处的峰值是 CH2 基团的

C-H 伸缩振动的特征。在约 1600、1410 cm−1 处的

谱带分别对应于酯基或羧基中 C=O 和 CO-的伸缩

振动，这表明它们都含有糖醛酸，组分 CSP20 在

798.4 cm−1 处有峰，可能是由于 α-吡喃糖的存在而产

生的。ABUDUWAILI 等[42] 采用红外光谱法对小果

白刺果多糖进行结构测定，图谱显示吸收带大约在

3400、2920  cm−1 处为 O-H 和 C-H 键的伸缩振动，

在 1750 cm−1 附近出现一个峰表明存在糖醛酸，此外，

小果白刺果多糖组分 NSP-1、NSP-3 在 870、900 cm−1

的吸收峰表明它们分别存在 α-吡喃糖、β-吡喃糖。

由此可知，3200~2800、1400~1200 cm−1 是初步判断

该化合物是不是糖类化合物的关键峰，960~730 cm−1

为多糖的特征吸收峰，是鉴定多糖糖苷键的关键峰。 

1.4.2   核磁共振波谱法　核磁共振波谱是由于处于

 

表 3    植物多糖糖苷键的常用测定方法

Table 3    Common determination methods of glycosidic bonds of phytogenic polysaccharides

测定指标 化学方法 仪器方法

糖苷的糖环形式（吡喃环或呋喃环） — IR、NMR等

单糖残基的的异头异构形式（α-或β-） 糖苷酶水解 IR、NMR等

糖苷键的连接顺序 部分酸水解、糖苷酶顺序水解 NMR等

糖苷键的连接位点 甲基化分析、高碘酸氧化、Smith降解 GC-MS、MSn（ESI-MS、Maldi-Tof）、NMR、离子淌度-质谱联用等
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强磁场的原子核吸收射频辐射产生的，它是对各种有

机、无机物成分、结构进行定性分析的强有力工具之

一。该法不破坏多糖样品，能准确反映出多糖的真实

结构，且能对多糖进行回收，具有高度的重现性和

特征性，可用来表征多糖结构中糖苷键的类型。

NMR 的特点及在多糖结构研究中的应用如表 4 所

示。在1D-NMR 中，使用较多的是1H 和13C-NMR。

在1H-NMR 中，多糖的异头氢出现在 4.3~6.0 ppm 之

间，其中，4.3~4.8 ppm 为 β 构型，而 5.0 ppm 以上为

α 构型。对于13C-NMR，95~105 ppm 为异头碳信号，

其中，β 构型异头碳会出现在 101 ppm 以上，而 α 构

型出现在 95~103 ppm 之间。研究发现竹荪多糖的

异头氢信号大于 5.0  ppm，异头碳信号在 91.8~
100.0 ppm 之间，为 α 构型[43]，霍山石斛多糖的异头

氢信号在 4.45~4.89  ppm 之间，异头碳信号在

99.2~102.6 ppm 之间，为 β 构型[44]。

多糖中相同原子的化学位移差别不大，尤其是

C2-C5 和 H2-H5 的信号集中区，在1D-NMR 中会有

严重的信号重叠，因此，需要借助2D-NMR 技术对难

以辨认的信号进行归属，获取更多多糖分子的结构信

息。2D-NMR 信息是不同糖残基中 C 和 H 化学位

移归属和糖连接顺序推断的主要依据，常用的2D-
NMR 有 H-H 化学位移相关谱（H-H COSY，Heteronu-
clear，Heteronuclear-Correlation Spectroscopy）、总相

关能谱法（TOCSY，Total Correlation Spectroscopy）、
二维核奥弗豪泽增强谱（NOESY，Nuclear  Over-
hauser Effect Spectroscopy）等同核化学位移相关技

术，以及异核多量子关系（HMQC，Heteronuclear

Multiple  Quantum  Coherence）、异核单量子相干

（HSQC，Heteronuclear Single Quantum Coherence）、
异核多键相关（HMBC，Heteronuclear Multiple Bond
Coherence）等异核化学位移相关技术[52]。XIA 等[46]

采用1D-NMR 和2D-NMR 技术测定麻黄茎多糖结构，

获得 1H-NMR、 13C-NMR、 1H-1H  COSY、HSQC 以

及 HMBC 图谱及相关数据，提出了麻黄茎多糖的初

步结构。然而，NMR 分析仍存在一定的局限性，如

测试温度和内标不统一，NMR 数据需要甲基化和其

他结果的支持，以及不能单独完整分析出具有复杂结

构或高粘度的多糖的结构。因此，需要探索和开发具

有更好分辨力和灵敏性的 NMR技术，使得其能更大

程度的阐明大分子物质结构。 

1.4.3   气相色谱-质谱联用法　GC-MS 法可鉴定多

糖糖苷键结构，一般先通过碘甲烷甲基化多糖的游离

羟基，之后水解、还原、乙酰化甲基化产物，使其衍生

为部分甲基化的糖醛酸乙酸酯，之后再通过 GC-
MS 分离鉴定。GC-MS 因具有 GC 的高分辨率和

MS 的高灵敏度，此法快速、高效，广泛应用于多糖的

分离和鉴定。郑恒光等[53] 采用 GC-MS 分析杏鲍菇

菇头多糖的糖苷键连接方式，研究发现其主要连接方

式为 1, 3-糖苷键和 1, 6-糖苷键。CHOUANA 等[54]

采用 GC-MS 分析黄芪多糖，结果表明其是由 β-（1,
4）-D-甘露吡喃糖基残基的骨架组成，并且在 O-6 位

被单个 α-半乳糖吡喃糖残基取代。HUANG 等[55] 采

用1H NMR 和13C NMR 光谱结合 GC-MS 技术分析

灵芝多糖，结果显示该多糖的主链为 1, 4-二取代-葡
萄糖基吡喃糖和 1, 4, 6-三取代-葡萄糖基吡喃糖基，

 

表 4    NMR 的特点及在多糖结构研究中的应用

Table 4    Characteristics of NMR and its application in polysaccharide structure study

类型 特点 应用 举例
1H-NMR 1H信号集中于3~6 ppm，且重叠

严重，分辨困难
根据4.5~5.5 ppm的异头质子信号确定单糖种类；还可以判断糖环类
型（4.3~4.8 ppm为β构型，5.0 ppm以上为α构型）；H2-H6信号（3.2~4.5
ppm）集中，很难逐一归属；有甲基（1.0 ppm附近）、乙酰基（2.0
ppm附近）、硫酸根和磷酸根基团取代时，1H化学位移通常向下偏移
约0.2~0.5 ppm

竹荪多糖为α构型[43]；霍山石
斛多糖为β构型[44]

13C-NMR 化学位移范围较1H-NMR广，分
布在60~110 ppm，分辨率好，谱
线很少重叠，但样品需求量较大

根据95~105 ppm的异头碳信号确定单糖组成；判断糖环的构型（101
ppm以上为β构型异头碳，95~103 ppm之间为α构型）；判断取代基
团：78~85 ppm是C2-C5中取代位置上的碳信号，65~80 ppm区域为
未被取代的碳信号，61 ppm附近为未被取代的C6信号，而被取代的
C6信号则往低场移至69 ppm附近，甲基、乙酰基、硫酸根和磷酸根
基团取代的多糖，13C的化学位移通常向下偏移6~7 ppm

玫瑰花废弃物果胶多糖包括
α构型和β构型[45]

H-H COSY 提供分子内质子间耦合关系 确定异头质子的构型及羟基氢原子与氢原子之间的耦合与否，从而
确定取代基的位置

麻黄茎多糖中质子间的耦合
关系[46]

TOCSY 结合COSY谱可克服质子信号
重叠无法解析的困难

判断糖残基的类型；TOCSY辅助COSY解析鉴定属于该耦合链的所
有氢信号，即H1-H2→H1-H3→H1-H4→H1-H5→H1-H6

芦苇多糖中残基的氢信号[47]

NOSEY 外观与COSY相似，其差别在于
交叉峰表示的不是耦合关系，而
是NOE关系

作为COSY的补充以识别谱峰，可确定糖残基间的连接方式和连接
顺序，评估多糖二级结构相关参数

结合COSY、NOESY、
HSQC确定龙葵中性多糖中
糖残基的糖苷键[48]

HMQC 反映直接相连的1H、13C核之间
的耦合关系（1JCH），作用相当于
H，C-COSY

用H，HCOSY等将氢质子的化学位移进行归属后，结合HSQC可对
碳核的化学位移进行归属

绿茶中性多糖中的碳/质子交
叉峰[49]

HSQC 所得信息与HMQC相同，只是检
测技术不同

区分异头质子和非异头质子、异头碳和非异头碳信号，得到糖残基
的精确数量

灵芝多糖中异头氢和异头碳
的耦合信号[50]

HMBC 把1H核与长程耦合的13C核关联
起来，灵敏度较高，数据收集时
间较长

可获得多糖跨越糖苷键的远程H和C相关信息，即异头氢（碳）与另
一糖残基相连位碳（氢）的耦合，确定糖残基之间的连接位置和连接
顺序

山楂多糖组分HAW1-2中以1,
4-α-D-Glcp 为主链，部分被1,
4, 6-α-D-Glcp取代[51]
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而支链主要是由 1, 6-二取代-葡萄吡喃糖基和 1, 4-
二取代-半乳糖吡喃糖基残基组成。由此可知，GC-
MS 可以分析糖苷键类型、多糖的单糖组成，但是，当

多糖中存在羧基和硫酸根等酸性基团时，会影响其在

甲基化溶剂中的溶解，且糖醛酸中羧基的存在会导致

酸性多糖不易气化和水解，限制了 GC-MS 进行结构

分析[56]。 

2　植物多糖高级结构解析方法
植物多糖的空间结构十分复杂，提取方法、药材

部位或是来源产地不同，其空间结构也会有所差异。

对多糖空间结构的研究既有助于阐释构效关系，同时

也可以完成多糖的质量控制。多糖高级结构的研究

方法主要有原子力显微镜法（Atomic Force Micro-
scopy，AFM）、X-射线衍射法（X-Ray  Diffraction，
XRD）和圆二色谱法（Circular  Dichroismspectrum，

CD）等，同时还可以利用计算机模拟多糖的空间构

象，构建多糖的立体结构。 

2.1　原子力显微镜法

原子力显微镜法是研究大分子在诱导条件下结

构和动力学方面的构象转变，分析表面分子的拓扑结

构，观察分子结构取向和空间分布的结构分析方法，

其原理是使弹性悬臂形变但量不变，样品表面的起伏

带动末端探针上下移动，记录针尖的移动轨迹，从而

获得样品的表面形貌，该方法分析结果准确并且不会

破坏样品[57]。JI 等[58] 采用 AFM 测定木枣中分离得

到的酸性多糖组分 PZMP2-2，结果显示 PZMP2-2 主

要由带有一些球形聚集体的随机线性链组成，具有整

体球形结构。此外，AFM 还可用于研究多糖形成的

凝胶网络结构。KAVITAKE 等[59] 通过 AFM 结合

其他分析技术对印度传统谷物-豆类发酵品中的多糖

进行结构分析，结果表明其为许多高度为 39 nm 的

球形以及不规则形状的团块密集填充形成的网状结

构。近年来，随着 AFM 探针技术的改进，使其操作

方法愈加简便，所获得的图像分辨率也有所提高，分

析结果更加可靠。因此，AFM 广泛应用于分析多糖

的空间结构。 

2.2　X-射线衍射法

X-射线衍射法是用 X 射线照射晶体，引起晶体

中原子的电子振动，射线出现干涉现象，从而获得衍

射图谱[60]。通过衍射图谱可以获得物质晶型、分子

构型及空间构象等信息。PARHAT 等[61] 采用 XRD
分析三种甘草种子多糖，结果显示，三种甘草种子多

糖均同时具有晶体结构和非晶体结构。REN 等[62]

采用 XRD 分析藜麦多糖（QP）及其分离纯化得到的

多糖组分的构象，研究发现 QP 未经进一步分离纯化

就不能形成单晶，而是以无定形形式存在，QPI-I 和
QPI-I-I 在 2θ 为 28.4°和 40.6°附近可以形成稳定的

晶体结构，同时证明了分离纯化过程可以促进稳定晶

体结构的形成。根据衍射图谱的差异，可以鉴别不同

种类的多糖，从而达到控制多糖质量的目的。但应注

意多糖通常不能结晶，需要在适宜的环境下通过外界

诱导产生微晶态，才可使用 X-射线衍射法进行分析。 

2.3　圆二色谱法

圆二色谱法是用于糖类、蛋白质等化合物空间

结构分析的一种常规手段，可以根据化合物分子中生

色团的极化性和取向性来分析多糖的空间结构及构

象转变。ZHANG 等[63] 采用 CD 在 190~300 nm 范

围内分析以不同提取方法提取的肉苁蓉多糖空间结

构，结果显示，不同提取方法的多糖具有不同的

CD 光谱，其中，超声纤维素酶辅助提取的多糖推测

主要以有序结构存在，局部形成螺旋结构。XIA 等[64]

采用 CD 测定刺五加叶中获得的两种多糖组分 ASP-
B2 和 ASP-B3，结果显示，两者均呈无规则卷曲构

象，且无三螺旋构象。由此可知，CD 能够为多糖提

供可靠的三维结构信息，因此，成为了解析多糖高级

结构必不可少的工具。但由于中性多糖缺少特征紫

外吸收基团，所以使用此法时通常需先对多糖进行结

构修饰或与刚果红络合后再进行测定。 

2.4　分子模型的构建

分子模型的构建是通过分子动力学模拟、分子

对接、自由能计算等方法，模拟大分子的空间构象及

分子间的相互作用关系，达到结构预测以及探讨机理

的目的。但是，由于组成多糖的单糖种类多、结合方

式不同、构象灵活且难以结晶等问题，将该法应用于

多糖的报道较少。目前，可用的软件包括 SWEET-
II、GLYCAM 碳水化合物构建器以及两个独立的软

件包 POLYS 和 CarbBuilder。POLYS 软件可以用

于多糖三维结构构建，首先，输入多糖的初级结构，以

及 X-射线衍射、NMR 等实验数据的补充，然后软件

可通过优化糖苷键的几何构型构建可靠的多糖立体

结构 [65]。KUTTEL 等 [66] 报道了 CarbBuilder  2.0 版

本，该版本支持哺乳动物和细菌来源的单糖，以及用

于衍生单个糖残基的一系列取代基，还可以探索特定

碳水化合物分子的可能构象范围。由 CarbBuilder
产生的分子模型可用于解释实验现象，或作为更复杂

分子模拟的起点。 

3　植物多糖结构解析方法在质量控制中的

应用
随着科学技术和仪器分析的发展，植物多糖的

研究取得了较大的进展，在食品、药品、保健品等领

域具有广泛的应用前景，多糖的质量是保证其应用的

根本，因此，对多糖的质量进展控制至关重要。建立

基于结构特征的指纹图谱，是保证其质量的有效方

法。指纹图谱技术是基于样品的某种结构特性，采用

色谱或光谱等结构分析方法得到能够代表该样品特

征的色谱、光谱以及其它图谱数据资料，从而进行成

分鉴定及质量控制的一种可量化手段，具有快速、灵敏、

方便等优点[67]。通过使用指纹图谱分析，会得出复杂

的色谱图与大量的数据。化学计量学通过使用多元

分析处理数据，包括主成分分析（Principal Component
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Analysis，PCA）、层次聚类分析（Hierarchical Cluster
Method，HCA）、偏最小二乘判别分析（Partial Least
Squares-Discriiminate  Analysis，PLS-DA）和相似性

分析（Similarity Analysis，SA）等，可以为样本开发一

个识别和鉴别模型。将指纹图谱与多元分析相结合，

可以用于产品的质量评价、真伪鉴别及品种鉴别[68]。

因此，指纹图谱结合化学计量学方法是一种有效的中

药多糖质量控制方法。YANG 等[69] 建立了用高效

液相色谱指纹图谱结合主成分分析（PCA）鉴定

11 批可可粉样品中多糖的方法，能够鉴别出掺假的

可可粉。曾贞等[70] 采集不同采收时间的铁皮石斛多

糖的红外光谱信息，并对数据进行预处理，建立偏最

小二乘回归模型预测铁皮石斛中总多糖含量，结果表

明该模型可用于总多糖含量的快速预测，为铁皮石斛

质量评价提供快速、有效的方法。但是，由于多糖结

构的多样性和复杂性，仅靠单一分析方法或检测技术

获得指纹图谱难以完整表征其化学指纹全貌，常常是

在一个侧面上描述和表征多糖的部分结构，难以实现

对结构的完整认知，而多维指纹图谱则能很好地解决

这一问题。多维指纹图谱的概念是 2000 年罗国安

教授提出的，即将多种分析仪器串联起来建立指纹图

谱[71]。多维指纹图谱具有显著优点，可以在实现色谱

技术分离的同时，进行光谱检测，其分析结果准确可

靠，常用于解析多糖结构，为多糖质量控制提供依

据。多维指纹图谱的建立及应用见表 5。 

4　总结与展望
近年来，植物多糖因具有多种生物活性，成为了

医药和食品开发领域的研究热点。本文从植物多糖

的总糖含量、单糖组成、相对分子量及分布、糖苷键

类型、空间结构等方面进行总结，为植物多糖的结构

解析和质量控制提供一定的参考依据。但是，由于多

糖结构的复杂性和研究手段的局限性，使得多糖的研

究始终滞后于蛋白质和核酸的研究。目前，植物多糖

的结构研究多集中在一级结构上，更高级结构的研究

较难，并且没有一种方法能单独用于多糖高级结构的

全面解析，对多糖高级结构与其活性关系的研究仍不

够深入，这不仅仅因为多糖自身结构的复杂性及其空

间结构的多态性，更主要的是由于缺乏表征其高级结

构动态变化的技术手段，因此，单一的分析技术已不

再适用。综上所述，探索植物多糖高级结构解析技

术，研究结构及生物活性之间的关系，是未来研究多

糖的重点。随着分析技术的发展，可以联用多种方法

提高多糖结构表征的准确性，计算机辅助液态核磁图

谱解析技术、计算机分子对接及分子动力学模拟技

术预测多糖的结构；此外，还可在多糖结构层次上开

展构效关系的研究，利用 3D 等新兴技术，对多糖结

构进行修饰，增强其生物活性，使多糖作为新型和高

附加值活性的天然产物在制药、生物医学、食品和化

妆品等行业广泛应用。
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