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多糖与多酚相互作用机制及其对多酚特性的 
影响研究进展

王丽颖1，李福香1，杨雅轩1，唐  宇1，李  瑶1，石  芳1，明  建1,2,*
（1.西南大学食品科学学院，重庆 400715；2.重庆市特色食品工程技术研究中心，重庆 400715）

摘  要：随着多酚、多糖营养和功能特性研究的日益深入，多酚与多糖间相互作用及其机制引起食品学术界的广泛

关注。本文对多酚与多糖间的非共价相互作用和共价相互作用及机制、影响因素及其对多酚理化特性、功能特性的

影响进行综述，并对两者相互作用在食品加工中的应用进行展望。
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Abstract: As increasing research efforts have been made on the nutritional and functional properties of polyphenols and 
polysaccharides, the interaction between polyphenols and polysaccharides and the underlying mechanism have aroused 
extensive interest in the food field. This article is aimed to review the non-covalent and covalent interactions between 
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食品加工过程中，多酚与多糖、蛋白质等分子间

易发生物理化学反应，改变多酚的功能特性，进而影响

食品的感官品质和营养价值。通过探究多酚与大分子间

的相互作用，调控食品品质成为食品科学的研究热点。

多酚与多糖间的相互作用包括非共价和共价相互作用两

种方式，当多酚和多糖进行物理混合时，体系主要以氢

键、疏水相互作用、离子作用等非共价相互作用为驱动

力，诱导两者形成可逆或不可逆多酚-多糖复合物，而共

价相互作用是由酶促或非酶促氧化的邻醌机制介导[1]。近

年来，国内外对多酚与多糖分子间相互作用的研究报道

日益增多，本文就多酚与环糊精、固体多糖（果胶、纤

维素、壳聚糖、细胞壁多糖）之间的相互作用及机制、

影响因素及对多酚性能的影响进行综述，以期为系统研

究食品组分相互作用关系奠定基础。

1 多酚与多糖概述

植物多酚是一类以苯酚为基本骨架，苯环的多羟基
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取代为特征的植物次生代谢产物的总称[2]。广泛存在于蔬

菜、水果、豆类、谷物类、茶等植物中，具有抗氧化、

抗肿瘤、保护肝脏等多种生理功能[3-4]。目前已经分离鉴

定的多酚类物质达8 000多种[5]。植物多酚的生物活性与

其某些特殊结构密切相关，像具有C6—C3—C6基本碳骨

架的多酚化合物（图1），其酚羟基取代数目及位置、 

C2＝C3、C4＝O双键结构、羟基成苷等。有研究表明，酚

羟基数目越多，清除自由基的能力越强，且B环的抗氧化

活性优于A环[6-7]。另外，具有C3—OH、C5—OH、3′,4′-邻
二羟基、C2＝C3、C4＝O结构的多酚化合物的抗氧化[8-9]、

抗肿瘤[10-11]、抗炎[12-14]、降血糖[15]等生物活性明显增强。

但也有研究表明芹菜素的C2＝C3位双键经过氢化后会降

低其抗氧化活性，这可能是氢化后的C2＝C3双键缩短了

共轭体系，改变了分子的平面结构，阻止了酚羟基发挥

作用[16]。
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图 1 黄酮化合物基本结构

Fig. 1 Basic structure of flavonoid compounds

多糖是多羟基醛或多羟基酮及其缩聚物和衍生物的

总称。根据其糖链组成单元可分为单一多糖和杂多糖两

大类，在抗肿瘤、抗炎、抗病毒、降血糖、抗衰老、抗

凝血、免疫促进等方面发挥着重要的生物功能作用，其

功能活性与结构密切相关，例如不同聚合度的多糖抗肿

瘤活性不同[17-18]。研究发现，通过β-（1→3）-D-糖苷键

连接的多糖具有明显的抗肿瘤活性[19]，且硫酸化、乙酰

化等化学修饰和改性能提高多糖的生物活性[20-21]。

有研究证实，多糖能够增强多酚的抗氧化[22-23]、降

血糖 [24]、预防心血管疾病/抗凝血 [25]、抗癌 [26]等生物活

性，并影响多酚生物利用率[27]，改善食品品质[28]。这主

要是由于多酚和多糖间发生非共价和共价交联导致的，

其相互作用受多酚、多糖结构、分子质量、相对浓度、

溶剂、酶、蛋白质、温度、pH值等因素的影响。因此，

探讨多酚和多糖之间相互作用机制、影响因素对调控和

改善食品品质具有重要意义。

2 多酚与多糖之间的相互作用

在食品加工过程中，多酚和多糖的相互作用不可

避免，其结果将会导致混合体系内部形成不同微观结构

形态，改变食品体系的理化性质，进而影响食品的感官

品质、营养特性及功能活性[29]。多酚与多糖之间的相互

作用以非共价相互作用和共价相互作用两种形式存在，

但许多研究集中在多酚和多糖的非共价作用，尤其是

多酚与多糖模型化合物环糊精、葡聚糖、壳聚糖、果

胶、纤维素等的非共价相互作用[30]。而共价相互作用的

研究主要通过酶氧化、碳二亚胺交联、自由基诱导等

制备多酚多糖共价复合物，并采用紫外（ultraviolet，
UV）、傅里叶变换红外光谱（Fourier transform infrared 
spectroscopy，FTIR）、差示扫描量热（differential 
scanning calorimetry，DSC）等方法进行化学表征[1]。

2.1 多酚与多糖之间的非共价相互作用

非共价相互作用是指生物大分子通过氢键、疏水、

静电等作用力与特异性生物活性小分子结合，形成具

有特异性强、可逆等特点的复合物的一类反应。多酚

与多糖间的非共价作用力包括氢键、静电作用（离子

作用）、疏水相互作用等[29]。研究发现香兰素与β-葡聚

糖之间的相互作用主要以非共价作用相互吸附结合，

而茶多酚与β-葡聚糖之间的结合力主要为氢键 [31-32]。 

Renard等[33]也证实多酚与葡聚糖结合形成低聚物的过程

中，是单纯由氢键等非共价相互作用引起的黏度、相排

斥的物理混合，并没有发生化学反应。多酚还能够与果

胶、纤维素或膳食纤维等植物细胞壁多糖通过非共价作

用形成复合物，并通过氢键和疏水相互作用实现与果胶

糖侧链的吸附[27,34-35]。

2.1.1 非共价相互作用机制

多酚与多糖间的非共价作用主要是由氢键、疏水相

互作用和离子相互作用等介导的。多酚与不同的多糖结

合机理不同，如芳香族化合物多酚与葡聚糖凝胶的结合

是通过多酚酚羟基上的氢和葡聚糖醚键上的氧原子之间

形成氢键，苯环作为交联葡聚糖凝胶羟基的电子供体，

使多糖形成包封多酚的结构从而包埋多酚[30]。

也有研究认为多酚与多糖的相互作用是通过两步实

现的。首先多糖表面的羟基与水形成刚性结构，多糖内

部形成疏水空腔或间隙，接着通过疏水相互作用驱使难

溶或不溶性多酚进入空腔或间隙。疏水相互作用被认为

是多酚-多糖结合的主要驱动力，氢键能够增强其结合效

果。该机制主要存在于具有疏水空腔或空隙的结构中，

像环糊精的内部空腔、具有封装疏水化合物适当形状的

物质等（果胶凝胶、胞壁多糖及纤维素）[33]。

β-环糊精是具有高度对称性的立体“截锥体”环形

结构，其分子上亲水葡萄糖残基C6上的伯羟基和C2、 

C3上的仲羟基均排列在环外侧，疏水基C—H和C—O—C
排列在环内侧，从而形成“内疏水、外亲水”的特殊结

构[36]。该结构易与脂溶性多酚等形成包结物，改善多酚

的理化性质，提高其水溶性和稳定性[37-38]。

β-环糊精与多酚结合的机理可能是β-环糊精空腔由

于疏水作用促使高焓值水的释放而打破多酚溶液的相平

衡，呈现出环糊精外部高能量内部低能量的状态，为维
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持相平衡，难溶水或水溶性低的多酚由高能区进入低

能疏水空腔，直至达到新的相平衡，之后通过分子间氢

键、环张力等形成多酚-β-环糊精结合物（图2）。
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图 2 姜黄素与β-环糊精的非共价结合过程[39]

Fig. 2 Non-covalent bonding interactions between curcumin and 

β-cyclodextrin[39]

细胞壁多糖的主要成分为纤维素、果胶，细胞壁多

糖与多酚形成复合物的主要机制为果胶和纤维素分别通

过离子相互作用和疏水相互作用结合。相互作用分两个

阶段完成，依次为快速的初始阶段和慢速的扩展阶段[40]。 

在初始阶段一部分多酚先快速通过酰基等官能团与纤维

素、果胶结合。在扩展阶段，随着时间的延长、多酚分

子浓度的增加，结合位点也随之暴露，多糖逐步增加对

多酚的结合[34]。Padayachee等[35]采用高效液相色谱（high 
performance liquid chromatography，HPLC）和电喷雾

电离-液相色谱/质谱联用（electrospray ionization-liquid 
chromatography/mass spectrometry，ESI-LC/MS）分析研

究柑橘果胶与花青素的结合机制，发现二者之间主要以

离子作用和疏水相互作用直接结合或通过连接位点堆积

结合。

2.1.2 非共价相互作用的影响因素

多酚和多糖之间的非共价相互作用因多酚和多糖的

种类不同而有差异，这主要由多酚和多糖的结构特征以

及物理化学参数决定的，其中结构特征包括聚合度、羟

基化、甲基化、甲氧基化、酯化以及酰基化等，物理化

学参数包括pH值、离子强度、温度以及溶剂等[41-42]。

2.1.2.1 多酚分子质量的影响

多酚分子质量大小是影响两者相互作用的重要因

素，当多酚分子质量过大时，不利于多酚-多糖复合物的

形成，在环糊精等包结主体中，当客体分子质量大时，其

无法将客体全部包结，降低了多酚和多糖间的相互作用及

其复合物的稳定性[43]。多酚分子质量增大，能够增强吸附

能力，主要原因可能是随着分子质量的增加，产生多个形

成氢键的邻位酚组和疏水相互作用的芳基环结合位点[42]。

在果胶和原花青素的结合中，原花青素分子聚合度越大，

两者间的亲和性越强，低聚合度的多酚分子更容易发生自

交联，从而限制与多糖间的相互作用[44]。

多酚分子的构象甲基化、甲氧基化会降低对多糖分

子的吸附能力，而酰基化却能增加对多糖分子的吸附，

有研究表明羟基化作用有利于对低于3 个羟基基团的多酚

的吸收，对于含有4 个及以上的羟基基团则相反[41]。多酚

分子的灵活构象能促进聚合物氢键和疏水相互作用的形

成。多酚分子构象的灵活性能够增加在主体分子中的位

移，促使多酚与多糖之间的结合更加牢固[45-46]。羟基增多

会增加分子间的空间位阻，不利于多酚与多糖的聚合，

而且多酚与多糖两者间的聚合具有饱和效应，随着多酚

浓度的增大，多糖分子的结合位点数量随之降低，当多

酚浓度到一定程度时，多糖与多酚的结合达饱和，从而

阻碍多糖与多酚的进一步结合。

2.1.2.2 多糖结构的影响

多糖的构象是一重要因素，经过甲基化、羟基化、

羧基化等化学修饰的多糖更易于与多酚结合形成稳定的

复合物，并发挥协同效应。经羟基化改性的葡聚糖较未

改性的葡聚糖更易于与多酚结合形成稳定复合物[31]。甲

基化程度越高的果胶，与原花青素间的疏水作用越强，

结合时间也越长[44]。不同的多糖侧链，对多酚与多糖间

的相互作用影响程度不同，具有中性糖侧链的果胶，其

与多酚关联能力大小依次为：鼠李糖＞阿拉伯聚糖＋半

乳聚糖Ⅰ＋木糖半乳聚糖＞半乳聚糖Ⅰ＞阿拉伯聚糖＋

半乳聚糖Ⅱ＞阿拉伯聚糖[27]。

不同的细胞壁多糖对多酚的选择性吸附能力不同，

果胶对多酚的吸附效果显著优于木质纤维素对多酚的吸

附效果[47]。Bourvellec等[48]研究发现多酚优先与细胞壁上

的果胶结合，果胶酶的降解是影响果胶对多酚吸附力的

重要因素。且细胞壁多糖经酶降解后，会减弱多酚和多

糖分子间的相互作用，增加多酚分子的释放[49]。而果胶

和纤维素两者复合能更好地发挥对多酚的吸附作用[50]。

另外，不同的多糖能够竞争多酚-蛋白质络合物中的多

酚，破坏蛋白质和多酚之间的分子缔合，并通过氢键和

疏水相互作用形成多酚-多糖刚性聚集体[51-53]。
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2.1.2.3 其他外界因素的影响

在多酚和多糖形成非共价化合物的过程中，温度和

离子强度也是非共价相互作用的重要影响因素。随着温

度的升高，两者间的相互作用越弱；但随着离子强度的

增加，两者间的相互作用增强。可能是因为温度会削弱

氢键作用，而离子强度会增加静电作用。pH 2.2～7.0之
间时两者间的相互作用不受影响，加入尿素和乙醇等溶

剂后相互作用减弱[42]。

2.2 多酚与多糖之间的共价相互作用

2.2.1 共价相互作用机制

随着对多糖与多酚间相互作用研究的逐渐深入，多

糖与多酚间的共价相互作用逐渐引起了研究者的关注。

多酚与多糖能够通过酶促、自由基诱导和碳二亚胺交等

方法产生相互作用，其中两者氧化共价反应机理类似于

多酚与蛋白质的邻醌机制[22]。

多酚与多糖的氧化结合机制主要分为两步，第一步

是将多酚氧化成相应的醌类，多酚的氧化分为酶促氧化

和自由基诱导两种方式：酶促氧化是在漆酶[54]或酪氨酸

酶[55-56]作用下将多酚氧化成邻醌或半醌；自由基诱导是

利用活性氧或羟自由基促使多酚氧化形成邻苯半醌[23,57]；

第二步是氧化生成的醌与多糖分子间发生希夫碱（Schiff 
base）反应或迈克尔加成（Michael addition）反应，最终

生成C＝N和C—N多酚-多糖共价复合物。另外，漆酶还

可以诱导多酚与多糖间发生C—C偶联和C—O—C偶联，图3为
漆酶诱导的咖啡酸与壳聚糖共价结合的邻醌机制[58]。
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图 3 漆酶诱导的壳聚糖与咖啡酸的共价反应推测机制[58]

Fig. 3 Proposed functionalization mechanisms of chitosan with CA 

obtained by laccase catalyzed reactions[58]

碳二亚胺交联法共价结合机理是通过对多酚羧基

的活化，促进与多糖分子羟基的酯化反应，从而生成 

多酚-多糖共价复合物[59-60]。

2.2.2 共价相互作用的影响因素

共价相互作用与酶、底物、蛋白质、pH值等有关，

酶和蛋白质的存在能够加强多酚多糖间的共价相互作

用，多酚和多糖能够通过氨基酸残基（—NH、—NH2）

与蛋白质或酶形成三元共价复合物[29]。在不同pH值条件

下，多酚和多糖间的结合强度不同，如在pH 6.5条件下，

壳聚糖与没食子酸和咖啡酸更容易发生迈克尔加成和席

夫碱反应[59]。酶还能降解果胶、纤维素等多糖，破坏多

酚与多糖之间的相互作用，分解多酚-多糖共价复合物，

促进多酚的释放。

3 多酚与多糖相互作用对多酚特性的影响

多酚与多糖的相互作用对多酚的理化特性、功能特

性及生物学特性均有明显影响。

3.1 对多酚生物利用率的影响

多糖与多酚的相互作用既能降低多酚的生物利用

率，也可以增加其生物利用率。有研究表明，谷物纤维

素会降低阿魏酸的生物利用率，原因可能是谷物纤维素

中的阿拉伯木聚糖和木质素与阿魏酸发生交联[61]，当谷

物纤维素结构被破坏后，阿魏酸的生物利用率提高[62]。

原花青素和膳食纤维相互作用可以减少多糖的发酵，增

加原花青素的代谢[27,63] 。体内研究发现，增加面包中多

糖的含量能够显著增加人体对黄酮的吸收[64]。

3.2 对多酚理化特性的影响

多酚作为生物活性物质要求具有良好的溶解性与稳

定性，但由于多酚化合物的低溶解性与稳定性而无法充

分发挥其功能特性。因此，研究人员通过多糖包埋的方

法来提高多酚的水溶性与稳定性。多酚-多糖复合物中由

于多糖链的引入，多羟基的亲水特性可使得整个分子的

溶解性显著提高。研究表明，通过多糖包埋的槲皮素、

白藜芦醇、阿魏酸等多酚化合物的水溶性和稳定性显著

提高[65-67]。而在含有多酚和蛋白质的食品中，多糖通过阻

止多酚与蛋白质的缔合，从而改变蛋白-单宁聚合物的溶

解特性。同时有研究证实果胶的添加能改善饮料和酒的

色泽及稳定性，主要是通过改变蛋白-单宁聚合物的溶解

特性实现的[68-69]。

3.3 对多酚功能特性的影响

多酚、多糖相互作用能够提高多酚抗氧化活性、预

防心血管疾病、抗肿瘤、抑菌等功能特性。多糖与白藜芦

醇、原花青素、咖啡酸、儿茶素等多酚混合后具有协同多

酚抗氧化的效果[70-71]。壳聚糖槲皮素共价复合物和壳聚糖

单宁酸共价复合物，由于具有抑菌作用的壳聚糖的接枝增
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强了多酚对单增李斯特菌和大肠杆菌等食源性致病菌的生

长抑制作用[54]。而经麦芽糊精包埋的绿茶多酚较未包埋的

绿茶多酚预防心血管疾病的效果更好[72]。Kale等[73]制备的

槲皮素环糊精包合物不但可以降低老鼠黑素瘤内肿瘤，还

能够抑制人类白血病和子宫颈癌细胞的增殖，原因可能是

环糊精对槲皮素的增溶效果，减少了槲皮素的结晶，使槲

皮素功能特性有效发挥。运用酪氨酸酶制备的多糖-多酚

共价复合物较单独多酚化合物的抗氧化活性更强，可能是

由于多酚的结构发生改变导致的[55-56]。

4 结 语

食品加工过程中，多酚和多糖因接触发生相互作用

不可避免，近年来，对多酚与多糖之间相互作用的研究

也日渐增多，但由于检测技术的局限性，某些多酚、多

糖分子结构的未知性，分子间相互作用的复杂性，使得

对两者之间相互作用机制的研究进展缓慢，多数仍停留

在某些常见的多酚和多糖的氢键、疏水、静电等非共价

相互作用上，而对多酚-多糖共价复合物的制备条件、

相互作用的影响因素以及相互作用机制的了解还不够全

面，对其结合位点以及连接方式仍需进一步深入研究。

此外，多酚与多糖之间的相互作用能够改善多酚的理化

特性、功能特性及生物学特性，并将其广泛应用于食品

工业、医药、化妆品等领域，但如何合理利用两者之间

的相互作用，确保在不破坏食品品质的基础上，充分发

挥多酚的功能特性仍是值得探讨的话题。
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