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摘 要 近年来
,

多糖的研究引起了国 内外许多学者极大的

兴趣
。

多糖不但能治疗机体的免疫 系统受到严重损伤的癌症
,

又

能治疗多种免疫缺损疾病
。

多糖的免疫疗法 已经给近代肿瘤
、

艾

滋病及其它疾病的治疗开辟 了新的方 向
。

由于分子 生物学和分

析新技术的高速发展
,

多糖的分 离和分析手段也取得 了很大的

进展
。

使得科学家更为直接有效地探索生命现象的无 穷奥秘
。

目

前
,

多糖研究的关健在于产品质量标准的制定
,

尤其是特异指标

的制定
,

以及多糖作用机制的研究等方面
。

本文主要从分布
、

提

取
、

分 离
、

纯化
、

检测和结构鉴定等方面综述 了天然多糖的研究

情况
。

关键词 天然多糖 多糖 分 离 纯化

近 年来
,

随着天然药物化

学
、

药理研究的不断深人及分析手

段突飞猛进 的发展
,

多糖的研究引

起了国内外许多学者极大的兴趣
。

多糖作为药物始于 年
’ ,

到

年代作为广谱免疫促进剂而引

起了医药界的广泛关注
,

而且越

来越多的研究证明
,

多糖不但能治

疗机体 的免疫系统受 到严重损伤

的癌症
,

又能治疗多种免疫缺损疾

病
,

如慢性病毒性肝炎和某些耐药

细菌和病毒引起的慢性疾病
,

还能

治疗诸如风湿病之类 的 自身免疫

疾病
,

有 的还能诱导 干扰素 的产

生
。

而且
,

多糖作为药物
,

其细胞毒

极小
,

在治疗肿瘤时
,

它不像一般

化疗药物直接杀 死生 长着 的肿瘤

细胞
,

而是促进细胞和体液免疫反

应
,

如激活补体
、

巨噬细胞
、 一 淋

巴 细胞
、 一 淋巴细胞或加强抗体

生成等
,

以达到抑制和消灭肿瘤细胞

的作用
,

对正常细胞影响很小
一 ’。

多糖在治疗肿瘤
、

代谢及感染性疾

病等方面的应用仍在不断扩大
。

多

糖的免疫疗法 已经给近代肿瘤
、

艾

滋病治疗及其它 疾病 的治疗开辟

了新 的方 向
。

注射多糖对蛋 白质

结构和 细胞壁特性有决定性 作用
〔

·
’ 。

另外
,

多搪在医药上又是一种

良好的佐剂
,

在食品工业
、

发酵工

业及石油工业上也有广泛的应用
。

一
、

多糖的来源和分布

多糖来源广泛
,

大多数高等植

物
、

微生物 细菌和真菌
、

地衣海

藻和动物体内均有丰富的多糖
。

如

研究较早 的从细 菌 中得到 的夹膜

多糖在医学上主要用于疫苗
。

年苏联人报道 了全合成多糖作为

疫苗
,

开辟了人工合成多糖应用于

医药领域的先例
。

我国天然多糖资

源丰富
,

一些有生理活性的多搪及

来源如表
。

口陈怡︵深圳市药品检验所︶

二
、

多糖的分离和纯化

多糖是极性极 大 的大分子化

合物
,

提取时一般先将原料脱脂
、

脱色
,

然后用水
、

盐或稀碱水在不

同温度下提取
。

提取物浓缩后加沉

淀剂 乙醇
、

丙酮等 离心沉淀
,

沉

淀部分可反复多次离心沉淀
,

以除

去部分水溶性色素等杂质
。

天然多糖的研究概况

万 肠而 召了 山 南 矛闭以 动耐
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、

除蛋白

用水或稀碱提取 的多糖常含

有蛋 白质
。

常用 的除蛋 白质的方法

有 法
、

三氟三氯乙烷法
、

三氯

乙酸法等
。

前两种多用于微生物多

糖
,

后者多用于植物多糖的分离纯

化
。

法是经典的除多糖的方

法
,

但复杂费时且样品损失较大
。

冯建林等比较 了 法
、

三氟三

氯乙烷法
、

三氯乙酸法
、

硫酸按法及

木瓜 蛋 白酶复合酶法 除蛋 白的效

果
,

从蛋 白残 留量和多糖的得率两

方面评价
,

认为三氯 乙酸法最好
,

但

三氯乙酸仍不能完全除去蛋 白
,

建

议三氯 乙酸法和 法结合使用

、

脱色

多糖中常含有一些色素 游离

色素或结合色素
,

根据其不同性质

采取不同的方法
。

常用 的脱色方法

表 一些天然多箱的来源及活性

类别 生 物 活 性

植物 多糖

甲

场

四

海藻地衣

多 糖 名 称

人参多糖
黄茂多糖
蘑芋多糖
当归多糖
红花多糖
薯竹 多糖
构才己多糖
蔗渣多糖
茶叶多糖
汉防 己 多糖
女 贞子 多糖

五加 多糖

壳多糖
透明质酸

硫酸软骨素
硫酸肤质素
硫酸角质素
肝素

揭藻多糖
海藻多糖
地衣多糖
螺旋革多糖

猪茶多糖
虫草多糖
亮菌多糖
香菇 多糖
银耳多糖
竹黄多糖
槐耳多糖
灵芝多糖
木耳 多糖
云芝多糖
获茶多糖
裂摺 多糖

抗肿瘤
、

抗病毒
、

补体活化
、

杭辐射
、

刺激 巨噬细 胞吞噬作
用

、

诱导细胞因子
、

抗
炎

、

增加 自然杀伤 细胞
毒的活性等

动物来源

虾
、

蟹的外壳
,

乌喊骨
,

昆 虫翅膀 降胆固醉
,

降血脂

眼科手术
动物的结缔组织

、

体液 中

动物肝脏
、

脾
、

肺
、

肌 肉中

玩

抗凝血

杭病毒
,

杭肿瘤

杭炎

免疫调 节

杭病毒
、

抗肿瘤
、

补体活化
、

抗辐射
、

刺激巨噬细胞吞噬作用
、

抗炎
、

增加 自然杀伤细胞
毒的活性等

徽生物来源

有 离子交换法
、

氧化法
、

金属络合

物法
、

吸附法 纤维素
、

硅藻土
、

高龄

土
、

活性炭等
。 一 纤维素是

目前最常用的脱色方法
,

通过离子

交换柱不仅达到脱色的目的
,

而且

可 以分离
一

川 是一种氧化脱

色剂
,

浓度不宜过高且在低温下进

行
,

否则引起多糖的降解 〔’

火 对于

同时含有游离蛋 白质和色素的多

糖
,

可通过生成金属络合物的方法
,

同时除去蛋 白和色素
,

方法是加人

费林试剂生成不溶性络合物
,

经分

离后 用 阴离 子交换树脂分解络合

物 吸附脱色法也常用
,

如通过活性

炭
、

高岭土
、

硅藻土柱达到纯化的 目

的
‘ , 。

、

多糖的分级

采用一般方法提取的多糖
,

通

常是多糖的混合物
,

即是多分散性

的
。

其不均一性表现在化学组成
、

聚合度
、

分子形状等的不同
,

分级的

方法可以达到纯化的 目的
。

可按分

子大小和形状分级 如分级沉淀
、

超

滤
、

分子筛
、

层析等
,

也可按分子所

带基因的性质分级 如按电荷性质

分级的电泳
、

离子交换层析等
。

分级沉淀
。

利用不同分子的分子大小和溶

解度不同而分离
,

常用 的有 种类

型 ①有机溶剂沉淀法 ‘’ , 。

②季按

盐
、

硫酸按等法
。

另外
, 、

等常用于酸性多糖的分级
。

柱层析法
。

柱层析法较常用
,

可分两类 ①
只 有分子筛作用 的一般凝胶 柱层

析
,

如
、 、

等 ‘” , 。

②离子交换层析
,

这种分级

不仅按电荷性质不同
,

同时也有分

肠 盯 山 如痴 朴心 记 。 几肠 交
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子筛的作用
,

如带负电荷的多糖可

在 阴离子 型 一 纤 维 素柱 或
一 柱上达到分级

,

酸

性 多 糖 可 在 阳 离 子 型 的 竣 甲基
一 或黄 乙基

等凝胶柱上分离
。

这种离

子交换树脂常用水
、

不 同浓度和种

类的缓冲溶液或酸碱液洗脱以得分

级
。

检测手段国内仍沿用经典的苯

酚 一 硫酸法
,

国外用 柱层析系

统
,

用 比旋度
、

视差折光及紫外检测

器
,

各组分的峰位 自动记录
,

分离效

果好且方便
‘ 。

透析
、

超滤及超速离心
。

选用不同规格的超滤膜和透析

袋进行超滤和透析
,

以及一定条件

下 的超速离心操作
,

可按分子大小

差异把多糖样品分级
。

超滤和透析

更常用于除去小分子物质
。

区带电泳
。

区带电泳主要按多糖的电荷性

质不同分级
,

常用 的有聚丙烯酞胺

凝胶 电泳
、

醋 酸纤维 素薄膜 电泳

冲液
,

可增大其迁移速度
。

③凝胶

柱层析 图呈现对称 的单峰
。

若有
“

拖尾
”

现象
,

说 明其均一性不够

好
。

④纸层析法呈单一集 中斑点
。

、

分子量测定

多糖的分子量测定过去用超速

离心沉降法
、

光散射法
、

渗透压法
、

粘度法等
‘ ,

这些方法操作复杂且

误差较大
,

现在少用
。

较常用 的方

法有凝胶过滤法和高效凝胶液相色

谱法 至” 。

此两种方法须先用 已知分

子量的标准多糖对照测定样品的分

子量
。

四
、

结构测定

三
、

纯度检查和分子 测定

经过分级纯化的多糖
,

在测定

结构前须检查其纯度及 测定 分 子

量
。

、

纯度检查

目前
,

检查纯度最常用 的方法

主要有 ①用
、

测定组成

多糖的单糖的摩尔比是否恒定
,

用

不同的柱型测定结果更为可靠
。

②
电泳只出现一条带

,

如可用聚丙烯

酞胺凝胶电泳
、

醋酸纤维素薄膜电

泳及玻璃纤维纸 电泳
。

对于中性多

糖可采用高压电泳
,

以硼酸盐为缓

多糖的生物大分子结构 比蛋 白

质更为复杂
,

这不仅因为组成多糖

的单糖品种繁多 目前 已知的单糖

有 多种
,

而且即使只有一种单

糖组成的多糖其连接方式的不同以

及可能有 的支链 蛋 白质支连较少

造成多糖的结构测定非常困难
。

多

糖的结构测定方法较多
,

主要可分

为两大类
,

即化学分析法和物理分

析法
。

化学分析法

酸水解 阐明结构的第一步

就是要鉴别多糖的单糖组分
,

酸水

解是常用的方法
,

可根据需要选择

适当的条件 酸的种类
、

浓度
、

温度

及水解时间等
。

现在酸水解方法

可达到完全 自动化‘‘’。

甲基化 甲基化法虽然不能

解决多糖中单糖的连接顺序
,

但它

对于阐明单糖的连接方式 键型
、

重复结构中某种单糖的数 目
、

末端

糖的性质以及分支点的位置等非常

有 用
。

全 甲基化 的多糖一般先经

的甲酸水解
,

然后用
·

一 ‘
的硫酸或三氟 乙 酸水解

,

水解

时要注意防止发生去 甲基化和降解

反应
。

水解条件文献已有报道 〔 。

水解后的甲基化单糖混合物可用层

析法分离或制备成挥发性衍生物通

过 分析
。

报道 了几种 甲

基化单糖的醋酸醋在 上的滞留

时间〔 。

若用 一 对结构解析

更为方便 , 。

过碘酸及其盐的氧化 多糖

因其有邻二醇
、

邻三醇结构
,

而易被

过碘酸盐氧化开环
。

通过测定过碘

酸盐的消耗
、

甲酸的生成和剩余糖

的比就可确定多糖中各种单糖的键

型及其比例
一 。

降解 利用稀酸在室

温下对多元醇进行部分酸水解
,

结

果得到各种赤醉醇糖贰或丙三醇糖

贰
,

研究这些单糖贰
、

二搪贰或寡糖

贰的结构有利于 阐明多糖中单糖的

部分连接顺序和键型
。

碱降解 碱降解发生在单糖

的经基或竣基连接的醋上
,

多糖还

原端的单糖被逐个剥落
,

用之可分

析多糖的键型
。

酶水解 是多糖控制降解的

另一种方法
,

它主要是根据特定的

酶才能降解 特定结构 的多糖的特

性
,

以阐明多糖的部分结构
。

免疫化学技术 多糖是许多

微生物免疫特异性的决定 因子
,

根

据多糖抗原与蛋 白质抗体的多反应

基的特异性
,

可 以肯定
,

一定结构的

多糖才能与一定类型抗体的蛋白质

作用
,

如果能制备对抗未知多糖的

抗体
,

那么这种抗体可用来阐明未

知多糖的相似结构
。

跳 肠群 如而 必
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物理分析法

在多糖结构分析上

主要是确定毗喃糖的贰键构型
,

以

及常规观察其他官能团
。

一般主要

观察 一 一 ‘
的范围

,

如对于
一 毗喃糖

, 一 在
一 ’,

而
一 毗喃糖

, , 一 在
一 ’

, 一 分析多糖

虽受样品挥发性 和 热稳定性 的限

制
,

但 一 是多糖结构分析不

可缺少的工具
,

特别是对水解单糖
、

甲基化单糖及 甲基化寡聚糖的分析
「川

,

而且能鉴别出糖的异构体
。

在糖链结构分析中的作用
,

由于其方法快速灵敏
、

样品用量极

少而得到越来越广泛的应用 「 ’‘ 。

不但在鉴定各种 甲基衍生物 的碎

片
,

确定各种单糖残基的连接位置

时必不 可少
,

而且
,

近年来 由于
一 , 一 和 一

基质辅助激光解吸 电离飞行时间

质谱 的出现
,

利用质谱还可 以测定

糖链 的分子量 及糖链 的一级结构
‘, , 。 。。 发表了某些挥发性糖

衍生物的标准质谱图 〔 。

近年来
,

等 人 研 究 了 一 与
一

相结合研究多糖的分子量
、

序列
、

链

连接及分支的方法 ’“ , 。

用 技术研究糖

链结构的一个特点是不破坏样 品
,

对糖链 的结构特征通过化学位移
、

偶合常数
、

积分面积
、

及驰豫

时间等参数表达
。

早期 主要

用于解决多糖结构 中贰键的构 型
,

以及重复结构中单糖的数 目
,

近年

来
,

技术突飞猛进的发展为生

物大分子的结构研究创造 了良好的

条件
。

等详细研究了

及有关寡糖的 , ’,

’ , ,

等人综述 了一维
、

二维 在分

析糖的构型
、

相互连接的位置及顺

序等方面的应用 「 。

等人利用

技 术 成 功 地 分 析 了 一

糖蛋 白中

个 一 糖链 中的 个糖链 的

结构
。

此外
, 一 和 技

术 的应用使 在糖链结构测定

中能得到越来越多的结构信息
。

由于分子生物学和分析新技术

的高速发展
,

多糖的分离和结构测

定方法也取得了很大的进展
。

糖化

学家们可以利用化学
、

物理和生物

学手段对多糖分子结构与功能进行

研究
,

而高新技术的发展与联用使

分析手段更加快速
、

高效和灵敏
,

如 等人 已经成功地在

水平上确定了从正常人的血液单核

细胞 中提得仅 白介素 一 样

品上的寡糖序列【 ’。

相信随着糖类

分子生物学的不断发展和分析新技

术科学的进步
,

对分子水平的超微

量的多糖分子也能进行分离和结构

测定 , 。

因而将大大推动分子生物

学的发展
,

使得科学家更为直接有

效地探索生命现象的无穷奥秘
。
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对 中药传 晚 地 制 的 不 同 看 法

目前有关医学部门与专家提出
,

应该对传统的药材

炮制方法进行系统的研究
。

运用植化分析
、

仪器测试
、

药理功效和临床验证的方法
,

对饮片进行研究分析
,

弄

清炮制原理
,

研究炮制前后药物有效成份和对疗效变

化的影响
,

以及是否符合科学卫生的要求
。

然后从理论

上加以论证
、

整理
、

提高
、

总结
,

改进不科学
、

不卫生的

炮制方法及落后工艺
,

并制定现代科学炮制的质量标

准
,

以便炮制出符合卫生与具有一定药性的中药饮

片
。

一
、

炒焦
、

炒碳法是否卫生

中药炮制中的炒焦法
,

是将药物置于炒锅内
,

用火

加热翻炒至药面焦黄
,

哦焦揭色
,

并透出焦香药气取出

放凉
。

炒碳法则更进一步
,

将饮片翻炒至焦黑
、

内部呈

焦黄色 戴焦揭 色
,

目的是改变生药的偏性和药用功

效
。

但是现代科学证实
,

焦糊的植物戴动物药材所产生

的氢氧化物是对人体产生危害的物质
,

如其中丙烯醛

是一种能加速人体衰老
、

可致人脑晕
、

耳鸣及精神疲乏

的物质
。

特别是动物类材料
,

高温可使其高分子蛋白裂

变成低分子氨基酸
,

这些氨基酸再经组合
,

便能生成
一 氨甲基衍生物

,

这种致癌物质的强烈程度甚至超过

黄曲霉素
。

因此
,

应该从科学卫生的角度
,

对原生药材

的炒焦
、

炒炭及缎制等炮制方法
,

进行研究和论证
。

二
、

有害物熏漂法是否可取

、

硫磺熏制药材
。

将容易虫蛀的药材浸油后
,

用硫

磺进行熏制
,

以达到软化
、

变白和防虫的目的
,

然而硫

磺熏制后的中药
,

肯定会含有硫磺化合物
,

对人体是有

危害的
。 、

明矾漂制药材
。

明矾又叫白矾
,

味酸
、

性寒
。

主要成份为硫酸铝钾
,

有杀虫防腐功效
,

常被用来漂制

半夏
、

白附子
、

天南星等药材
。

经漂制后
,

这些药材含有

相当的铝元素
。

近年来流行病学实验显示
,

铝是老年性

痴呆症的主要致病因素之一
,

因此被认为对神经细胞

有毒害作用
,

减少对铝元素的摄入
,

对保护人们的心身

健康是有利的
,

因而
,

防止中药的
“

铝中毒
”

应该引起重

视
。
队用灶心土鱿焦黄土炮制药材

。

灶心土久经柴草熏

烧
,

主要成份为硅酸盐
、

钙盐及多种碱性氧化物等一些

有害物质
。

这些土炮制中药的过程中
,

焦糊物质及一些

重金属也随之
“

入浸
,

药材的表皮
,

使之含有有害物

质
。

三
、

变异中药处理后应用是否可靠

变异中药是指已虫蛀
、

发霉
、

变色
、

泛糖
、

走油的中

药材
。

目前对这类中药的处理方法
,

通常是筛
、

检
、

烘
、

晒等方法
。

严重的则用硫横戴三氯硝基甲烷 氯化苦

和磷化氢气体熏燕杀虫
。

霉变则以水洗
、

烘烤和暴晒
。

变色用白酒淋洒戴硫磺熏使其变白
。

泛糖走油的只能

想法控制不使其继续恶化
,

有专家认为
,

变异药材处理

后使用
,

可能不会有原有的药用价值
,

只能以劣药对

待
。

人们都知道生虫
、

霉变后的食品不能食用
,

难道变

异中药处理后就能当作正品 用作治病救人 的 药 物 了
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