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灵武长枣果实多糖中单糖组成分析

章英才，柴雅红，曹金霞
（宁夏大学生命科学学院，宁夏 银川 ７５００２１）

摘 要：以灵武长枣果实为试验材料，采用热水浸提法、分光光度法及气相色谱－质谱联用法等，分别对不同
发育时期的灵武长枣果实进行多糖提取及单糖成分分析，研究不同发育时期灵武长枣果实多糖含量变化规律及其

单糖组成成分。结果表明：采用热水浸提法提取不同发育时期灵武长枣果实粗多糖，其得率分别为：膨大前期

０．７７８％，快速膨大期０．８６５％，着色期０．９８３％，完熟期１．７９５％；不同发育时期的灵武长枣果实粗多糖经 ＤＥＡＥ－５２
纤维素离子交换柱层析，均得到Ｊｕ－０、Ｊｕ－１、Ｊｕ－２、Ｊｕ－３四个多糖级分，各多糖级分分别过 ＨＷ－５５分子排阻柱
后得各精制多糖。采用气相色谱－质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）测得不同发育时期灵武长枣果实精制多糖中单糖组成及
含量均为阿拉伯糖、半乳糖、鼠李糖含量较高，葡萄糖含量次之，甘露糖、木糖含量较低，但其含量在各组分中有差异；

此外，根据ＮＩＳＴ谱库对照，可知不同发育时期灵武长枣果实精制多糖中还可能含有核糖、岩藻糖、葡萄糖醛酸、半乳糖
醛酸，均不含有果糖。因此，粗多糖得率和含量随着果实的发育进程呈现上升趋势，在完熟期达到最高值１．７９５％；不
同发育时期灵武长枣果实精制多糖中多糖含量因级分含量不同而差异较大，其单糖组成及含量也各不相同。
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灵武长枣（ＺｉｚｉｐｈｕｓｊｕｊｕｂａＭｉｌｌｃｖ．Ｌｉｎｇｗｕｃｈａｎｇｚａ
ｏ）为鼠李科枣属落叶果树，中国独有，宁夏特产，原
产于宁夏回族自治区灵武市，已有 ８００年的栽培历
史，是枣（ＺｉｚｉｐｈｕｓｊｕｊｕｂａＭｉｌｌ．）中一个较优良的、经
过多年自然筛选、具有宁夏地方特色的药食同源鲜

果品种，抗寒、耐盐碱、耐高温和干旱［１］。具有较高

的食用价值、药用价值［２］，含有多种矿物质元素以及

维生素、萜类和糖类［３］，被誉为“果中瑰宝”。枣果素

以含糖量高著称，其中长枣多糖是灵武长枣中最重

要的药用生物活性成分之一，灵武长枣多糖具有抗

氧化，抗肿瘤、抗衰老、增强有机体免疫力等的生物

活性［４－６］。糖分高低对灵武长枣品质有重要的影

响，长枣多糖含量越高，药用品质越好。因此，果实

多糖在灵武长枣综合品质形成中占有十分重要的地

位，明确果实多糖含量变化规律及其单糖组成成分

显得尤为重要。据文献报道，枣中糖类的含量极为

丰富，枣果中的糖包括葡萄糖、果糖、低聚糖、多糖

等［７］。功能性多糖和低聚糖因具有多种生理活性，

成为当前糖类研究的热点。多糖具有增强机体免疫

功能、抗肿瘤、抗病毒、抗衰老、降血糖、刺激造血等

多种生物学功效［８］，其积累程度对果实品质具有重

要的影响［９］，因而多糖结构的研究一直是多糖领域

研究的热点、难点［１０］。而多糖糖链的一级结构与其

活性密切相关，一级结构的研究主要体现在组成多

糖的单糖种类及各单糖的组成比例，因此，明确多糖

的单糖组成对控制多糖质量标准及研究枣多糖活性

具有重要意义［１１］。

灵武长枣不仅是盐碱地和沙荒地种植的先锋树

种，同时又是一种高效的药用植物资源，特殊的生长

环境孕育了灵武长枣优良的品质。近年来，在灵武

长枣鲜果保鲜、生理变化、栽培技术、品种选育等领

域已有深入的研究［１２－１４］，而有关灵武长枣多糖的

研究仅限于枣果实中多糖的分离提取［６］、理化性质

分析［１５］，多糖含量及变化规律［１６－１７］等方面，有关灵

武长枣果实多糖中单糖成分分析方面尚缺乏系统研

究，而揭示多糖的单糖组成对控制多糖质量标准及

研究枣多糖活性等都具有重要意义。因此，本研究

以宁夏地区特色鲜果品种灵武长枣为材料，应用热

水浸提法、分光光度法及气相色谱－质谱联用法等，
分别对不同发育时期的灵武长枣果实进行多糖提取

及单糖成分分析研究，系统分析不同发育时期灵武

长枣果实多糖中单糖的成分，为进一步提高灵武长

枣有效成分含量等生产实践提供科学依据，为科学

调控果实品质奠定基础。

１ 材 料

在宁夏红枣工程技术研究中心试验基地选择生

长发育良好、树势健壮、长势相似和花期相近、栽培

管理水平一致的 ６年生普通型灵武长枣为供试材
料，随机区组试验设计，３次重复，于６月１０日选择
同期开放的花朵分别用４种不同颜色的毛线标记。

在灵武长枣开花坐果到果实成熟的发育过程中

共取样 ４次，具体分别在果实膨大前期（７月 １０
日）、果实快速膨大期（８月 ９日）、果实着色期（９月
８日）、果实完熟期（９月 ２８日），每次采样时间均设
定于上午 ９∶００—１１∶００进行，按所标记植株从树冠
的东、西、南、北四个方向以及上、中、下、里、外各个

方向采取无病虫害的果实各５００ｇ，所采样品放入取
样箱带回实验室，４５℃烘干至恒重，粉碎，过 ６０目
筛，备用。

２ 实验仪器与药品

２．１ 实验仪器

索氏提取器、ＴＧＬ－１６Ｇ台式离心机（上海安亭
科学仪器厂）、ＲＥ－５２Ａ型旋转蒸发仪（上海亚荣生
化仪器厂）、ＳＢＳ－Ｚ１００数控计滴自动部分收集器
（上海沪西分析仪器厂有限公司）、ＹＺ１５１５Ｘ恒流泵
（保定兰格恒流泵有限公司）、色谱柱（上海琪特仪器

有限公司）、７２２Ｎ可见分光光度计（上海精密科学仪
器有限公司）、ＡＬ２０４电子天平（梅特勒 －托利多仪
器有限公司）、ＤＨＧ－９１４０Ａ型电热鼓风恒温干燥箱
（上海一恒科学仪器有限公司）、ＤＺＦ－６０２１真空干
燥箱（上海一恒科学仪器有限公司）、ＦＤ－４中型冷
冻干燥器（北京博医康实验仪器有限公司）、气相色

谱－质谱联用仪（日本岛津公司 ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０）、
紫外可见分光光度计（日本岛津公司ＵＶ－２４５０）。
２．２ 实验药品

三甲基氯硅烷为色谱纯，其它均试剂为分析纯。

ＤＥＡＥ－５２纤维素产自 Ｗｈａｔｍａｎ公司、ＴＯＹＯＰＥＡＲＬ
ＨＷ－５５Ｓ凝胶树脂产自日本 ＴＯＳＯＨ公司。标准单
糖：葡萄糖、阿拉伯糖、果糖、半乳糖均为高级纯，鼠

李糖、甘露糖、木糖均为生化试剂，本实验所用水均

为超纯水。

３ 实验方法

３．１ 不同发育时期灵武长枣果实粗多糖的提取

参照何进［１８］等的方法，略有改动。具体步骤：

精确称取１５ｇ枣粉放入滤纸筒中，将滤纸筒置于索
氏提取器中，加入 １００ｍＬ石油醚，８０℃回流脱脂 ８
ｈ。将残渣置于球形冷凝管中，加 ８０％乙醇 ８５℃冷
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凝回流２次，７５ｍＬ每次，每次 ２ｈ，除去小分子糖。
然后将过滤后的残渣再用沸水提取 ３次，每次加水
５０ｍＬ，第一次 １．５ｈ，后两次分别 １ｈ，每次提取后
３０００ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ｍｉｎ，合并上清液，上清液经
４０℃真空浓缩至体积约为５０ｍＬ，加入１／４浓缩液体
积的 Ｓｅｖａｇ试剂（氯仿：正丁醇＝４∶１），涡旋混合 ３０
ｍｉｎ，再３０００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，取上清液，除去蛋
白质，此步骤重复８次；除去蛋白后的浓缩液加入４
倍体积的无水乙醇进行醇沉，置于４℃冰箱中过夜，
滤纸过滤，再依次用５０ｍＬ９５％的乙醇、无水乙醇、
丙酮、乙醚洗涤沉淀，最后将其置于 ５０℃鼓风恒温
干燥箱干燥，得粗多糖。

３．２ 不同发育时期灵武长枣果实粗多糖的分离纯化
３．２．１ 灵武长枣果实粗多糖分级 将 ＤＥＡＥ－５２
纤维素预处理、装柱，然后取粗多糖 ６０ｍｇ，配成浓
度为６ｍｇ·ｍＬ－１的多糖溶液，过滤后，加样至 ＤＥＡＥ
－５２纤维素柱床，分别用超纯水、０．１、０．２、０．３ｍｏｌ·
Ｌ－１ＮａＣｌ洗脱各级分，流速１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，自动部分
收集器收集洗脱液，５ｍＬ·管－１，苯酚－硫酸法检测
多糖中多糖含量，以洗脱管数为横坐标，吸光度值为

纵坐标，作 ＤＥＡＥ－５２纤维素色谱柱洗脱曲线。根
据洗脱曲线分别合并各主峰收集管液，定容至 ２００
ｍＬ，检测每一个级分的多糖含量，旋转蒸发仪 ４５℃
真空浓缩，浓缩液经超纯水流水透析４８ｈ，再改用静
置透析２４ｈ，每４ｈ更换一次超纯水，透析完成后收
集透析袋内的多糖溶液，真空浓缩，冷冻干燥，得到

各多糖级分。

３．２．２ 灵武长枣果实多糖级分纯化 将 ＴＯＹ
ＯＰＥＡＲＬＨＷ－５５Ｓ填料进行预处理后装柱与平衡。
然后将上述冷冻干燥的多糖各级分分别溶于 ２ｍＬ
超纯水中，用一次性滴管把多糖溶液加到 ＨＷ－５５Ｓ
柱床表面，用 ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ溶液洗脱，流速 ０．５
ｍＬ·ｍｉｎ－１，收集洗脱液，４ｍＬ·管－１，苯酚 －硫酸法
检测每管多糖中多糖含量，以洗脱管数为横坐标，吸

光度值为纵坐标，作ＨＷ－５５Ｓ色谱柱洗脱曲线。根
据洗脱曲线收集主峰管液，定容至５０ｍＬ，检测多糖
含量，按３．２．１中方法，浓缩、透析、冷冻干燥，得到
果实精制多糖。

３．３ 灵武长枣精制多糖纯度鉴定

３．３．１ 紫外－可见分光光度法监测 将上述精制

多糖配成浓度为 ０．１ｍｇ·ｍＬ－１的多糖溶液，用紫外
可见分光光度计于１９０～９００ｎｍ波长区间内进行全
波段扫描，观察在２６０ｎｍ、２８０ｎｍ处有无吸收峰。
３．３．２ 凝胶色谱纯度鉴定 将每个多糖级分经

ＨＷ－５５Ｓ柱纯化，作洗脱曲线，观察峰型。

３．４ 不同发育时期灵武长枣果实精制多糖中单糖

组成分析

３．４．１ 精制多糖的ＧＣ－ＭＳ分析
（１）果实精制多糖的水解
精确称取果实精制多糖４ｍｇ于反应釜中，加入

０．４ｍＬ２ｍｏｌ·Ｌ－１的三氟乙酸（ＴＦＡ），置于烘箱内
１１０℃水解３ｈ，冷却至室温，放入真空干燥箱中７０℃
减压干燥。

（２）气相色谱－质谱联用测定方法及条件
将水解干燥后的灵武长枣果实精制多糖加入

０．４ｍＬ吡啶，迅速加入 ０．０８ｍＬ三甲基氯硅烷和
０．１６ｍＬ六甲基二硅胺烷，注意操作要迅速，防止空
气中水分的进入。振荡待其充分溶解后，于５０℃恒
温干燥箱中反应４０ｍｉｎ，冷却至室温，用０．４５μｍ微
孔滤膜过滤后，滤液４０００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，取上
清液稀释后进行气相色谱－质谱联用测定，进样量
为０．１μＬ。

气相色谱条件：色谱柱 ＤＢ－５ＭＳ（３ｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ），进样口温度２５０℃，接口温度２５０℃，
载气为氦气，柱压７３．０ｋＰａ，柱流量１．００ｍＬ·ｍｉｎ－１，
分流比５０∶１，程序升温从１００℃保持２ｍｉｎ，以１０℃·
ｍｉｎ－１升至２６０℃，保留１０ｍｉｎ。

质谱条件：离子源温度 ２００℃，Ｍ／Ｚ范围 ３５～
８００。
３．４．２ 标准单糖标准曲线的制作 配制不同质量

浓度的各标准单糖溶液，衍生及气相色谱－质谱联
用测定方法同３．４．１。以标准单糖质量浓度为横坐
标，峰面积为纵坐标，绘制单糖标准曲线。

３．４．３ 精制多糖中单糖组成的定性与定量 通过

将多糖各级分中单糖的出峰时间与各种标准单糖的

出峰时间对照，及 ＮＩＳＴ谱库对照，对多糖各级分组
成进行定性分析。本实验采用外标法对多糖各组分

中的阿拉伯糖、鼠李糖、木糖、甘露糖、半乳糖、葡萄

糖、果糖进行定量分析，根据各单糖的回归方程计算

出多糖中单糖的含量。

外标法定量计算公式如下：

Ｗ＝Ｃ×Ｖ
式中，Ｗ为单糖质量，Ｃ为带入标准曲线求得的单
糖浓度，Ｖ为稀释后体积。

由于单糖标品种类的限制，根据 ＮＩＳＴ谱库对
照，对核糖、岩藻糖、葡萄糖醛酸和半乳糖醛酸进行

初步定性分析。

４ 结果与分析

４．１ 粗多糖的提取

不同发育时期灵武长枣果实粗多糖的提取得率
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分别为：膨大前期０．７７８％，快速膨大期０．８６５％，着
色期０．９８３％，完熟期１．７９５％。
４．２ 不同发育时期灵武长枣果实粗多糖的分离纯化
４．２．１ 果实粗多糖经 ＤＥＡＥ－５２纤维素柱层析的
分级结果 由图１知，不同时期果实多糖经ＤＥＡＥ－
５２纤维素柱层析时，洗脱效果都比较好，Ｊｕ－０、Ｊｕ－
１、Ｊｕ－２、Ｊｕ－３得到较好的分离。

将各时期的４个组分分别标记为 Ｊｕ－０、Ｊｕ－１、
Ｊｕ－２、Ｊｕ－３：膨大前期（ＥＢ－Ｊｕ－０、ＥＢ－Ｊｕ－１、ＥＢ

－Ｊｕ－２、ＥＢ－Ｊｕ－３）、快速膨大期（ＲＥ－Ｊｕ－０、ＲＥ－
Ｊｕ－１、ＲＥ－Ｊｕ－２、ＲＥ－Ｊｕ－３）、着色期（Ｃ－Ｊｕ－０、Ｃ
－Ｊｕ－１、Ｃ－Ｊｕ－２、Ｃ－Ｊｕ－３）、完熟期（Ｍ－Ｊｕ－０、Ｍ
－Ｊｕ－１、Ｍ－Ｊｕ－２、Ｍ－Ｊｕ－３）。
由表１可知，不同时期灵武长枣果实 ４个多糖

组分中Ｊｕ－２经 ＤＥＡＥ－５２纤维素色谱柱分离纯化
后的得率均为最高，Ｊｕ－０组分在快速膨大期的得
率最高，Ｊｕ－１和 Ｊｕ－３组分在着色期的得率最高，
Ｊｕ－２组分在完熟期的得率最高。

图１ 不同时期果实粗多糖经ＤＥＡＥ－５２纤维素洗脱曲线
Ｆｉｇ．１ ＴｈｅｅｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｒｕｄｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓｏｆｆｒｕｉｔｓｂｙＤＥＡＥ－５２ｃｅｌｌｕｌｏｓｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

表１ 不同时期果实粗多糖经ＤＥＡＥ－５２纤维素色谱柱后４个多糖组分得率的测定
Ｔａｂｌｅ１ ＴｈｅｙｉｅｌｄｏｆｆｏｕｒｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｃｒｕｄｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓｂｙＤＥＡＥ－５２ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

测定项目

Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ
ｉｔｅｍｓ

膨大前期

Ｔｈｅｅａｒｌｙｂｕｌｋｉｎｇｐｅｒｉｏｄ

Ｊｕ－０ Ｊｕ－１ Ｊｕ－２ Ｊｕ－３

快速膨大期

Ｔｈｅｒａｐｉｄｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｐｅｒｉｏｄ

Ｊｕ－０ Ｊｕ－１ Ｊｕ－２ Ｊｕ－３

着色期

Ｔｈｅｃｌｏｒｉｎｇｐｅｒｉｏｄ

Ｊｕ－０ Ｊｕ－１ Ｊｕ－２ Ｊｕ－３

完熟期

Ｔｈｅｍａｔｕｒａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ

Ｊｕ－０ Ｊｕ－１ Ｊｕ－２ Ｊｕ－３

质量 Ｍａｓｓ／ｍｇ ０．３ １．０ ４．０ ３．１ ７．９ ６．１ １０．７ ５．４ ６．１ ７．１ １１．７ １１．２ ５．１ ６．１ １２．３ ９．４

得率 Ｙｉｅｌｄ／％ ０．５ １．６ ６．７ ５．２ １３．２ １０．２ １７．８ ９．０ １０．２ １１．８ １９．５ １８．７ ８．５ １０．２ ２０．５ １５．７

４．２．２ ＨＷ－５５Ｓ分子排阻柱层析 ＨＷ－５５Ｓ分子
排阻柱层析洗脱曲线如图２所示。由于膨大前期多
糖含量较少，故没有过层析柱。可以看出，不同时期

灵武长枣果实多糖各组分经 ＨＷ－５５Ｓ洗脱的曲线
峰形单一且较对称。

４．３ 灵武长枣精制多糖纯度鉴定结果

４．３．１ 紫外－可见分光光度法监测 对各单糖组

分分别进行紫外－可见分光光度法监测，分别得到
如图３所示光谱图，可知，各多糖溶液在 ２６０ｎｍ和
２８０ｎｍ处无吸收峰，表明各多糖组分中无核酸和蛋
白质成分存在，为典型多糖吸收曲线。
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图２ 不同时期果实多糖各组分经ＨＷ－５５Ｓ洗脱曲线
Ｆｉｇ．２ ＴｈｅｅｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓｂｙＨＷ－５５Ｓ

图３ 精制多糖的紫外－可见光谱图
Ｆｉｇ．３ ＴｈｅＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｆｉｎｅｄｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

４．３．２ 凝胶色谱纯度鉴定 洗脱曲线均为单一对

称峰形，表明各多糖组分为均一组分。

４．４ 不同发育时期灵武长枣果实精制多糖的单糖

组成分析

４．４．１ 单糖标准品标准曲线的制作 由表 ２可以
看出，６种标准单糖均具有良好的线性关系。
４．４．２ 不同发育时期灵武长枣果实精制多糖的单

糖组成分析 将不同发育时期灵武长枣果实精制多

糖各多糖级分水解，甲基硅烷化衍生后进行 ＧＣ－
ＭＳ分析，得到的图谱如图 ４所示。由图可知，不同
时期灵武长枣果实精制多糖各组分的单糖已被成功

分离。
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不同发育时期灵武长枣果实精制多糖各组分的

单糖组成及质量如表３所示。

表２ ６种单糖的回归方程
Ｔａｂｌｅ２ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｓｉｘｋｉｎｄｓｏｆｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ

标准单糖

Ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ
回归方程

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数（Ｒ２）
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（Ｒ２）

阿拉伯糖 Ａｒａ
鼠李糖 Ｒｈａ
木糖 Ｘｙｌ
甘露糖 Ｍａｎ
半乳糖 Ｇａｌ
葡萄糖 Ｇｌｃ

Ｙ＝－１．１４×１０７＋１．５４×１０７Ｘ

Ｙ＝－３．９６×１０６＋７．２７×１０６Ｘ

Ｙ＝－４．０４×１０５＋８．６３×１０６Ｘ

Ｙ＝－４．２５×１０５＋６．５８×１０６Ｘ

Ｙ＝－７．８１×１０６＋１．３５×１０７Ｘ

Ｙ＝－２．４９×１０６＋１．２０×１０７Ｘ

０．９９９９

０．９９９９

０．９９９６

０．９９９７

０．９９９８

０．９９９６

注：Ｘ为质量浓度（ｍｇ·ｍＬ－１）；Ｙ为峰面积。

Ｎｏｔｅ：Ｘ，ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｇ·ｍＬ－１）；Ｙ，ｐｅａｋａｒｅａ．

① 不同时期灵武长枣果实精制多糖各多糖级

分中阿拉伯糖、半乳糖、鼠李糖含量较高，葡萄糖含

量次之，甘露糖、木糖含量较低，均不含有果糖。其

中膨大前期的Ｊｕ－０、Ｊｕ－１，快速膨大期的 Ｊｕ－１、Ｊｕ
－２、Ｊｕ－３，着色期的 Ｊｕ－０、Ｊｕ－１、Ｊｕ－３及完熟期
Ｊｕ－１，均含有阿拉伯糖、半乳糖、鼠李糖、葡萄糖、甘

露糖和木糖，其中膨大前期的 Ｊｕ－０、Ｊｕ－１，快速膨
大期的Ｊｕ－０、Ｊｕ－１，着色期的 Ｊｕ－０及完熟期 Ｊｕ－
０、Ｊｕ－１中各单糖含量大小均为阿拉伯糖＞半乳糖
＞鼠李糖＞葡萄糖＞甘露糖＞木糖，但快速膨大期
Ｊｕ－０、完熟期Ｊｕ－０无木糖；膨大前期Ｊｕ－２、Ｊｕ－３，
快速膨大期Ｊｕ－２、Ｊｕ－３，单糖含量大小为鼠李糖＞
阿拉伯糖＞半乳糖＞葡萄糖＞甘露糖＞木糖，但膨
大前期Ｊｕ－２、Ｊｕ－３无甘露糖；着色期的Ｊｕ－１、Ｊｕ－
２单糖含量大小为半乳糖＞阿拉伯糖＞鼠李糖＞葡
萄糖＞甘露糖＞木糖，但着色期 Ｊｕ－２不含甘露糖
和木糖；着色期Ｊｕ－３单糖含量大小为阿拉伯糖 ＞
鼠李糖＞半乳糖＞葡萄糖＞木糖＞甘露糖；完熟期
Ｊｕ－２和完熟期 Ｊｕ－３单糖含量大小分别为阿拉伯
糖＞半乳糖＞葡萄糖＞甘露糖和阿拉伯糖＞鼠李糖
＞葡萄糖。

② 针对Ｊｕ－０，鼠李糖、半乳糖、葡萄糖的含量
随果实的生长发育而不断降低，即膨大前期＞快速
膨大期＞着色期＞完熟期；阿拉伯糖含量为膨大前
期＞着色期＞快速膨大期＞完熟期；甘露糖含量为
膨大前期＞着色期＞快速膨大期＝完熟期；木糖在
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注：图中１～１０依次为阿拉伯糖、鼠李糖、木糖、甘露糖、半乳糖、葡萄糖、核糖、岩藻糖、葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸。

Ｎｏｔｅ：Ｉｎｆｉｇｕｒｅ１～１０：Ａｒａｂｉｎｏｓｅ，Ｒｈａｍｎｏｓｅ，Ｘｙｌｏｓｅ，Ｍａｎｎｏｓｅ，Ｇａｌａｃｔｏｓｅ．Ｇｌｕｃｏｓｅ，Ｒｉｂｏｓｅ，Ｆｕｃｏｓｅ，Ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ，Ｇａｌａｃｔｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ

图４ 不同时期灵武长枣果实精制多糖各组分总离子流图

Ｆｉｇ．４ ＴＩＣｍａｐｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｆｒｕｉｔｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

表３ 不同发育时期灵武长枣果实精制多糖的单糖组成／ｍｇ
Ｔａｂｌｅ３ Ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｅｆｉｎｅｄｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓｉｎｔｈｅｆｒｕｉｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

单糖名称

Ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

膨大前期

Ｔｈｅｅａｒｌｙｂｕｌｋｉｎｇｐｅｒｉｏｄ

Ｊｕ－０ Ｊｕ－１ Ｊｕ－２ Ｊｕ－３

快速膨大期

Ｔｈｅｒａｐｉｄｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｐｅｒｉｏｄ

Ｊｕ－０ Ｊｕ－１ Ｊｕ－２ Ｊｕ－３

着色期

Ｔｈｅｃｌｏｒｉｎｇｐｅｒｉｏｄ

Ｊｕ－０ Ｊｕ－１ Ｊｕ－２ Ｊｕ－３

完熟期

Ｔｈｅｍａｔｕｒａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ

Ｊｕ－０ Ｊｕ－１ Ｊｕ－２ Ｊｕ－３

阿拉伯糖 Ａｒａ ０．２０１０ ０．０７１４ ０．０６８９ ０．０３６３ ０．０６４３ ０．０５５５ ０．０６４１ ０．０４２８ ０．０７７６ ０．０７９７ ０．０５０３ ０．０３１５ ０．０４９５ ０．０６５５ ０．０４８９ ０．０７２４

鼠李糖 Ｒｈａ ０．０７６６ ０．０３５０ ０．０６８９ ０．１０１０ ０．０３５５ ０．０３５８ ０．０７６１ ０．０５７９ ０．０３３８ ０．０４６９ ０．０３５９ ０．０３０５ ０．０３２３ ０．０４２２ ０ ０．０６８１

木糖 Ｘｙｌ ０．００９１ ０．００７６ ０．０８３５ ０．００３１ ０ ０．００３７ ０．００７０ ０．００４２ ０．００４０ ０．００５５ ０ ０．００３６ ０ ０．００３９ ０ ０

甘露糖 Ｍａｎ ０．０１４９ ０．０１１５ ０．００４３ ０ ０．００５０ ０．００６０ ０．００９１ ０．００５７ ０．００６３ ０．０１０８ ０ ０．００３２ ０．００５０ ０．００７ ０．００６５ ０

果糖 Ｇａｌ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

半乳糖 Ｇｌｕ ０．１０１９ ０．０６０８ ０ ０．０３１６ ０．０４００ ０．０４６３ ０．０５０８ ０．０３６６ ０．０３８５ ０．０７９８ ０．０５０６ ０．０２４６ ０．０３５２ ０．０６３６ ０．０３７５ ０

葡萄糖 Ｇｌｕ ０．０３４３ ０．０１５９ ０．０４７５ ０．０１０５ ０．０１５０ ０．０１４２ ０．０１７３ ０．０１６０ ０．０１４１ ０．０１９２ ０．０１３６ ０．００９４ ０．０１４０ ０．０１６８ ０．０１３６ ０．０２０５

核糖 Ｒｉｂ — — — — — — — — — — — — — — — —

岩藻糖 Ｆｕｃ — — — — — — — — — — — — — — ０ —

葡萄糖醛酸

Ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ ０ — — — ０ — — — ０ ０ ０ — ０ — ０ ０

半乳糖醛酸

Ｇａｌａｃｔｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ ０ — — — ０ — — — ０ — ０ — ０ — ０ ０

注：“—”表示单糖存在但未进行定量。Ｎｏｔｅ：“—”Ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｂｕｔｎｏｔｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ．
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快速膨大期和完熟期没有，膨大前期含量高于着色

期。针对 Ｊｕ－１，阿拉伯含量为着色期 ＞膨大前期
＞完熟期＞快速膨大期；鼠李糖含量为着色期＞完
熟期＞快速膨大期＞膨大前期；木糖和甘露糖含量
均为膨大前期＞着色期＞完熟期＞快速膨大期；半
乳糖和葡萄糖含量均为着色期＞完熟期＞膨大前期
＞快速膨大期。针对 Ｊｕ－２，阿拉伯糖和鼠李糖的
含量随果实的生长发育而不断降低，即膨大前期＞
快速膨大期＞着色期＞完熟期，但鼠李糖在完熟期
没有检测到；半乳糖含量为快速膨大期＞着色期＞
膨大前期＞完熟期；葡萄糖含量为快速膨大期＞膨
大前期＞着色期＝完熟期；木糖含量为快速膨大期
＞膨大前期，在着色期和完熟期没有木糖；甘露糖含
量为快速膨大期＞完熟期，而在膨大前期和着色期
没有甘露糖。针对 Ｊｕ－３，阿拉伯糖和葡萄糖含量
均为完熟期＞快速膨大期＞膨大前期＞着色期；鼠
李糖含量为膨大前期＞完熟期＞快速膨大期＞着色
期；半乳糖和木糖在完熟期均没有被检测到，其含量

分别为快速膨大期＞膨大前期＞着色期和快速膨大
期＞着色期＞膨大前期；甘露糖在膨大前期和完熟
期均没有，快速膨大期和着色期含量大小为快速膨

大期＞着色期。

③ 针对膨大前期，阿拉伯糖、木糖、半乳糖和葡

萄糖含量大小均为Ｊｕ－０＞Ｊｕ－１＞Ｊｕ－２＞Ｊｕ－３；鼠
李糖含量大小为Ｊｕ－３＞Ｊｕ－２＞Ｊｕ－０＞Ｊｕ－１；甘露
糖含量大小为Ｊｕ－０＞Ｊｕ－１，Ｊｕ－２和 Ｊｕ－３中没有
甘露糖。针对快速膨大期，阿拉伯糖含量大小为 Ｊｕ
－０＞Ｊｕ－２＞Ｊｕ－１＞Ｊｕ－３；半乳糖含量大小为Ｊｕ－
２＞Ｊｕ－１＞Ｊｕ－０＞Ｊｕ－３；鼠李糖和木糖含量大小均
为Ｊｕ－２＞Ｊｕ－３＞Ｊｕ－１＞Ｊｕ－０，但快速膨大期Ｊｕ－
０没有木糖；葡萄糖含量大小为Ｊｕ－２＞Ｊｕ－３＞Ｊｕ－
０＞Ｊｕ－１；甘露糖含量大小为 Ｊｕ－２＞Ｊｕ－１＞Ｊｕ－３
＞Ｊｕ－０。针对着色期，阿拉伯糖和葡萄糖含量大小
均为Ｊｕ－１＞Ｊｕ－０＞Ｊｕ－２＞Ｊｕ－３；半乳糖和鼠李糖
含量大小均为Ｊｕ－１＞Ｊｕ－２＞Ｊｕ－０＞Ｊｕ－３；木糖和
甘露糖含量大小均为 Ｊｕ－１＞Ｊｕ－０＞Ｊｕ－３，Ｊｕ－２
时没有木糖和甘露糖。针对完熟期，阿拉伯糖、葡萄

糖和鼠李糖含量大小均为Ｊｕ－３＞Ｊｕ－１＞Ｊｕ－０＞Ｊｕ
－２，但Ｊｕ－２没有鼠李糖；半乳糖和甘露糖含量大
小均为Ｊｕ－１＞Ｊｕ－２＞Ｊｕ－０，Ｊｕ－３不含有半乳糖
和甘露糖；木糖只在Ｊｕ－１中存在且含量很小。

由于部分单糖标品种类的限制，根据 ＮＩＳＴ谱库
对照对多糖中其他单糖进行初步定性，不同发育时

期灵武长枣果实精制多糖中，中性多糖组分 Ｊｕ－０
中均含有核糖和岩藻糖。酸性多糖组分中，着色期

Ｊｕ－１中含有核糖、岩藻糖和半乳糖醛酸；着色期 Ｊｕ
－２和完熟期Ｊｕ－３中均含有核糖和岩藻糖，完熟期
Ｊｕ－２中仅含有核糖；膨大前期 Ｊｕ－１、Ｊｕ－２、Ｊｕ－３，
快速膨大期Ｊｕ－１、Ｊｕ－２、Ｊｕ－３，着色期 Ｊｕ－３及完
熟期Ｊｕ－１中均含有核糖、岩藻糖、葡萄糖醛酸和半
乳糖醛酸。

５ 结论与讨论

本试验用热水浸提法提取不同时期粗多糖，发

现粗多糖得率和含量随着果实的发育进程呈现上升

趋势，在完熟期达到最高值。采用 ＤＥＡＥ－５２纤维
素层析柱对粗多糖进行分离纯化，得到 １种中性多
糖和３种酸性多糖，表明灵武长枣多糖的主要形式
为酸性多糖，各时期均以酸性组分２得率最高，Ｊｕ－
０组分在快速膨大期的得率最高，Ｊｕ－１和 Ｊｕ－３组
分在着色期的得率最高，Ｊｕ－２组分在完熟期的得
率最高。ＧＣ－ＭＳ分析结果表明，不同时期灵武长
枣多糖的单糖组分共有１０种，其中以阿拉伯糖、半
乳糖、鼠李糖为主，葡萄糖，甘露糖、木糖次之，还含

有核糖、岩藻糖、葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸，均不含果

糖。且各时期的单糖含量各不相同，Ｊｕ－０和 Ｊｕ－１
各单糖含量组成在果实的发育进程中变化不大，四

个时期均是以阿拉伯糖＞半乳糖为主，主要差异在
于Ｊｕ－２和Ｊｕ－３，在膨大前期和快速膨大期，Ｊｕ－２
和Ｊｕ－３是以鼠李糖 ＞阿拉伯糖 ＞半乳糖为主，随
着果实的发育进程，在着色期，Ｊｕ－２以半乳糖＞阿
拉伯糖＞鼠李糖为主，完熟期 Ｊｕ－２以阿拉伯糖 ＞
半乳糖为主；在着色期，Ｊｕ－３以阿拉伯糖＞鼠李糖
＞半乳糖为主，完熟期 Ｊｕ－３以阿拉伯糖 ＞鼠李糖
为主。另外，从核糖、核糖、岩藻糖、葡萄糖醛酸和半

乳糖醛酸定性来看，主要差别也是在于着色期和完

熟期。

采用ＤＥＡＥ－５２纤维素层析柱对粗多糖进行分
离纯化，得到１种中性多糖和３种酸性多糖，这与罗
莉［１９］、戴艳［２０］分离纯化枣多糖结果在组分数量上

有所差异，可能是填料或洗脱溶液浓度不同及枣果

实品种不同造成的。柳杨［２１］研究结果表明灵武长

枣各多糖组分分子量最大为１．６０×１０５，最小为７．６１
×１０４，实验采用适用分离多糖分子量范围为１０００－
２×１０５的ＨＷ－５５Ｓ填料，得到的洗脱峰为对称的单
一峰，效果较好，证明多糖为均一组分，且紫外检测

证明多糖中不含有核酸和蛋白质。用ＧＣ－ＭＳ分析
单糖组成，以标准单糖衍生物的出峰时间和样品单

糖衍生物的出峰时间相对照，并结合ＮＩＳＴ谱库对照
进行定性定量分析，使结果更加准确。
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王东营［２２］研究滩枣多糖时，发现滩枣多糖是一

种由阿拉伯糖、半乳糖、鼠李糖、葡萄糖、甘露糖、木

糖、核糖、岩藻糖、葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸 １０种单
糖组成的多糖，且阿拉伯糖含量最高，与本实验研究

结果一致。林勤保［２３］等用高效液相色谱法测得大

枣中性多糖由Ｌ－阿拉伯糖、Ｄ－葡萄糖和 Ｄ－半乳
糖组成，酸性多糖由 Ｌ－阿拉伯糖、Ｌ－鼠李糖、Ｄ－
甘露糖、Ｄ－半乳糖和 Ｄ－半乳糖醛酸组成，与本实
验结果有差异。友田正司等［２４］发现日本大枣中性

多糖单糖组成为 Ｄ－半乳糖和 Ｌ－阿拉伯糖，酸性
多糖单糖组成为 Ｄ－半乳糖、Ｄ－木糖、Ｌ－阿拉伯
糖、Ｌ－鼠李糖和 Ｄ－半乳糖醛酸，也与本实验研究
结果不同。上述多糖中均不含有果糖，但彭艳芳［２５］

研究金丝小枣和冬枣时发现多糖中含有果糖，且果

糖含量在各发育时期均高于其他单糖，这可能是枣

种类不同、多糖的提取、分离纯化方法不同、单糖组

成测定方法不同等因素造成的。灵武长枣果实多糖

在不同时期中单糖组成种类几乎一样，而彭艳芳［２５］

等研究发现，随金丝小枣和冬枣果实的发育，多糖的

单糖种类呈递增趋势，这可能是由于提取溶剂不同，

及该实验用 ＨＰＬＣ测多糖单糖组成时，未对单糖进
行衍生，导致监测灵敏度低，未将枣果半红期多糖中

含量较低的甘露糖、鼠李糖和阿拉伯糖检测出有关。

由此可见，多糖结构复杂，多糖中单糖组成差异大，

合理选择实验条件及测定方法尤为重要，这对后续

研究多糖结构及生物活性具有重大的意义。

本试验为枣多糖组成 ＧＣ－ＭＳ分析提供了快
速、有效的检测手段。首次阐明灵武长枣果实多糖

发育进程中的单糖组成变化特征，为灵武长枣的进

一步开发利用提供了基础研究。
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