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梯度醇沉兰州百合多糖结构及降血糖活性分析 
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摘要：对兰州百合采用热水提取和不同体积分数乙醇（30%、50%、70%、80%）醇沉得到 4 种多糖，分别记为

BLP-30、BLP-50、BLP-70 和 BLP-80。对上述 4 种多糖性能进行了测试，比较了多糖对 α-淀粉酶和 α-葡萄糖苷

酶的抑制能力，分析了多糖基本组成与降血糖活性的相关性。结果表明，4 种多糖均不含或含有极少量糖醛酸

和蛋白，BLP-80 可溶性总糖质量分数最高，为 30.96%。4 种多糖为混合多糖，均由甘露糖、葡萄糖和少量半乳

糖组成，重均相对分子质量从 BLP-30-1 的 625 kDa 逐渐减至 BLP-70-4 的 2.45 kDa。其中，BLP-30 和 BLP-50

为葡聚糖，BLP-70 为半乳甘露葡聚糖，BLP-80 为甘露葡聚糖，BLP-30 中甘露糖、葡萄糖、半乳糖摩尔分数分

别为 10.18%、88.67%、1.15%；BLP-50 中上述 3 种多糖摩尔分数分别为 2.49%、97.02%、0.49%；BLP-70 中上

述 3 种多糖摩尔分数分别为 26.94%、68.21%、4.85%；BLP-80 中甘露糖和葡萄糖摩尔分数分别为 41.56%和

58.44%。4 种多糖对 α-淀粉酶和 α-葡萄糖苷酶的抑制能力强弱顺序分别为 BLP-70>BLP-80>BLP-30>BLP-50 和

BLP- 50>BLP-70>BLP-80>BLP-30。4 种多糖对 α-淀粉酶的抑制能力与甘露糖和半乳糖的摩尔分数呈正相关，对

α-淀粉酶的抑制能力与葡萄糖的摩尔分数呈负相关；对 α-葡萄糖苷酶的抑制能力与可溶性总糖质量分数、糖醛

酸质量分数、甘露糖摩尔分数呈负相关；对 α-葡萄糖苷酶的抑制能力与葡萄糖摩尔分数呈正相关。 

关键词：梯度醇沉；兰州百合多糖；结构表征；降血糖活性；相关性分析；中药现代化技术 
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Abstract: Four polysaccharides, named BLP-30, BLP-50, BLP-70 and BLP-80, respectively, were obtained 
from hot water extraction and alcohol precipitation with different volume fractions of ethanol (30%, 50%, 
70% and 80%). The properties of the four polysaccharides were then tested, with their inhibitory ability on 
α-amylase and α-glucosidase compared and the correlation between the basic composition and their 
hypoglycemic activity analyzed. The results showed that all the four polysaccharides contained little or no 
uronic acid and protein, and BLP-80 had the highest amount of total soluble sugar (30.96%). All the four 
polysaccharides were mixed polysaccharides, with BLP-30 and BLP-50 glucans, BLP-70 galactomannan 
glucans and BLP-80 mannoglucan glucans, consisting of mannose, glucose and a small amount of galactose, 
while the mass average relative molecular mass gradually decreased from 625 kDa for BLP-30-1 to 2.45 kDa 
for BLP-70-4. The molar fractions of mannose, glucose and galactose in BLP-30 were 10.18%, 88.67% and 
1.15%, respectively, in BLP-50 were 2.49%, 97.02% and 0.49%, respectively, and in BLP-70 were 26.94%, 
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68.21% and 4.85%, respectively. The mole fractions of mannose and glucose in BLP-80 were 41.56% and 58.44%, 
respectively. The inhibitory effects of the four polysaccharides on α-amylase and α-glucosidase gradually 
decreased in the following order: BLP-70>BLP-80>BLP-30>BLP-50 and BLP-50>BLP-70>BLP-80> 
BLP-30, respectively. The inhibitory ability of the four polysaccharides on α-amylase was positively correlated 
with the molar fraction of mannose and galactose, that of the polysaccharides on α-amylase was negatively 
correlated with the molar fraction of glucose, that of the polysaccharides on α-glucosidase was negatively 
correlated with the mass fraction of total soluble sugars and uronic acid, and the molar fraction of mannose, 
and that of polysaccharides on α-glucosidase was positively correlated with the molar fraction of glucose. 

Key words: gradient alcohol precipitation; Lanzhou lily polysaccharides; structural characterization; 

hypoglycemic activity; correlation analysis; modernization technology of traditional Chinese medicines 

兰州百合（Lilium davidii var. unicolor Salisb.）

为百合科（Liliaceae）百合属（Lilium）多年生球根

植物[1]，主要分布在甘肃省兰州市七里河地区。作

为中国西部地区大面积种植的食用百合，其鳞茎硕

大，口感甘甜，富含 19 种游离氨基酸和多种人体必需

的微量元素，具有极高的营养价值和药用价值[2-3]。

现代药理学研究表明，兰州百合中多糖具有明显的

增强免疫、抗疲劳、提高耐缺氧、降血糖等作用[4]。

兰州百合多糖的提取主要为水提醇沉法[5]。该方法

成本低、耗时短、收率高，且不同乙醇浓度醇沉得

到的多糖具有不同的结构特征和生物活性[6]。 

近年来，关于兰州百合多糖的研究主要集中在

提取和生物活性方面，如，李刚刚等[7]通过超声提

取、80%（体积分数）乙醇醇沉兰州百合鳞茎多糖，

发现兰州百合鳞茎多糖具有良好的抗还原性。王昭

珺等[3]采用 Box-Benhnken 实验设计、76%（体积分

数）乙醇沉淀提取兰州百合芯多糖获得最佳提取条

件的同时，研究了百合芯多糖的抗氧化活性。郭忠

等[8]用 80%（体积分数）乙醇醇沉兰州百合多糖，

发现该多糖片段对放射性急损伤小鼠骨髓有核细胞

具有一定的保护作用，且呈明显的浓度依赖性。然

而关于兰州百合多糖的结构表征的研究报道较少，

如黄玉龙等[2]分别考察了微波辅助、超声波辅助及

超声波复合酶法对百合多糖结构组成的影响，发现

3 种不同提取方法、75%（体积分数）乙醇醇沉获得

的多糖均由甘露糖和葡萄糖组成，但甘露糖和葡萄

糖的物质的量比不同。高义霞[9]采用超声波提取、

80%（体积分数）乙醇醇沉兰州百合多糖，并对其

理化特征进行测试，结果表明，兰州百合多糖是一

种无毒无味，具有光、热稳定性和吸湿性的白色粉

末。惠和平等[10]用 70%（体积分数）乙醇醇沉法从

兰州百合鳞茎中分离和纯化得到一种纯多糖为 1,4

连接的 α-D-吡喃葡萄糖和 1,4 连接的 β-D-吡喃甘露

糖组成的甘露葡聚糖，同时在该多糖结构片段中发

现含有少量的 O-乙酰基。有研究表明，不同体积分

数乙醇醇沉所得的多糖结构不同且活性也不尽相

同。如，李顺峰等[11]以香菇柄为原料，采用不同体

积分数乙醇（30%、40%、50%、60%、70%、80%、

90%）对香菇柄多糖进行分级醇沉，并对香菇多糖

抗氧化活性进行评价，结果表明，不同醇沉组分获

得多糖均有一定的抗氧化能力，随着乙醇体积分数

的增加，香菇多糖的抗氧化能力逐渐降低，在乙醇体

积分数为 30%时，香菇多糖的抗氧化能力最强，且所

得香菇柄多糖和蛋白质量分数最高。截至目前，文献

中只报道了体积分数 70%~80%乙醇醇沉的兰州百合

多糖的结构表征与生物活性之间的关系[9,12-13]，但鲜见

70%（体积分数）以下醇沉兰州百合多糖的结构表征

及相关活性研究，尤其是分级醇沉兰州百合多糖的

系统研究。 

因此，本文以兰州百合为原料，通过梯度乙醇

分级醇沉获得 4 种多糖（BLP-30、BLP-50、BLP-70

和 BLP-80），对其可溶性总糖质量分数、蛋白质量

分数、糖醛酸质量分数、紫外吸收光谱、单糖组成、

相对分子质量等结构特征及多糖的降血糖活性进行

比较，并做相关性分析，以初步探究兰州百合多糖

的构效关系，为兰州百合多糖的深入研究和综合开

发利用提供理论依据。   

1  实验部分  

1.1  试剂与仪器 

兰州百合，购买自甘肃省兰州市七里河区上西

园种植户，经兰州大学药学院马志刚教授鉴定为兰

州百合（Lilium davidii var. unicolor Salisb.）。α-淀粉

酶（猪胰腺，14 U/mg）、阿卡波糖、对硝基苯基-β-D-

吡喃葡萄糖苷（PNPG），BR，上海源叶生物科技有

限公司；α-葡萄糖苷酶（7×105 U/mL），考马斯亮蓝

G-250，分析纯，北京 Solarbio 生物科技有限公司；

葡萄糖标准品，分析纯，美国 Sigma 公司；3,5-二

硝基水杨酸（DNS，质量分数 98%），分析纯，上海

麦克林生化科技股份有限公司；浓硫酸（质量分数

95%~98%），成都市科隆化学品有限公司；右旋糖

酐标准品，分析纯，中国食品药品检定研究院；磷
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酸氢二钠（质量分数 99%）、磷酸二氢钠（质量分数

99%）、盐酸羟胺（质量分数 98.5%），分析纯，西

安化学试剂厂；无水碳酸钠（Na2CO3，质量分数

99.8%），分析纯，天津市北辰方正试剂厂；吡啶（质

量分数 99.5%）、十水合四硼酸钠（质量分数 99.5%），

分析纯，西陇化工股份有限公司；乙酸酐（质量分

数 97%）、咔唑，分析纯，天津市化学试剂三厂；苯

酚、无水乙醇（体积分数 99.7%），分析纯，烟台市双

双化工有限公司；三氟乙酸，分析纯，上海科丰实业

有限公司；牛血清蛋白，生物试剂，博飞美科公司。 

DF-101S 集热式磁力加热搅拌器、DZF-6050 电

热真空干燥箱、RE-2000A 型旋转蒸发仪、DF-101S

恒温 水 浴锅 ，上 海 耀特 仪器 设 备有 限公 司；

SCIENTZ-10N 冷冻干燥机，宁波新芝生物科技股份

有限公司；AnkeGL-16G-II 高速冷冻离心机，上海

安亭科学仪器有限公司； UV-2800A 型紫外-可见分

光光度计，尤尼柯（上海）仪器有限公司；H1650-W

医用离心机，湖南湘仪实验室仪器开发有限公司；

6890N 气相色谱仪、1260 高效液相色谱仪，安捷伦

科技（中国）有限公司。  

1.2  方法 

1.2.1  兰州百合多糖 BLP-30、BLP-50、BLP-70、

BLP-80 的制备 

称取兰州百合用清水洗净，置于托盘中，放入

恒温干燥箱 50 ℃烘干，干燥后兰州百合粉碎过筛

（40 目）。将过筛后的兰州百合干粉用体积分数 80%

乙醇进行回流脱脂，过滤后收集残留物，在 50 ℃下风

干 48 h。将残留物在料液比 1∶20（g∶mL）、90 ℃

的条件下加入蒸馏水提取 2 次（2 h/次），用纱布过

滤，收集滤液置入 80 ℃恒温干燥箱中浓缩至原体

积的 1/3，在浓缩液中加入无水乙醇至浓缩液中乙醇

体积分数为 30%，于 4 ℃冰箱中醇沉 24 h，离心

（3000 r/min，5 min）将上清液与沉淀分开，收集

沉淀获得兰州百合多糖 30%（乙醇体积分数）醇沉

组分，记为 BLP-30。在上述上清液中继续加入无水

乙醇至上清液乙醇体积分数为 50%，于 4 ℃冰箱中

醇沉 24 h，离心（3000 r/min，5 min）分离上清液

和沉淀，收集沉淀获得兰州百合多糖 50%（乙醇体

积分数）醇沉组分，记为 BLP-50。按照上述方法，

依次得到乙醇体积分数为 70%（记为 BLP-70）、80%

（记为 BLP-80）醇沉组分，所得沉淀冷冻干燥（–80 ℃，

1 Pa，48 h）备用。 

1.2.2  可溶性总糖质量分数的测定 

1.2.2.1  葡萄糖标准曲线的制作 

精密称取葡萄糖标准品 25 mg 于 25 mL 容量瓶

中加蒸馏水定容至刻度，配制成质量浓度为 1 g/L

的标准溶液，从标准液中分别吸取 0、1.0、2.0、3.0、

4.0、5.0、6.0 mL 于 10 mL 容量瓶中并用胶头滴管

加蒸馏水定容至刻度，配制成质量浓度为 0、0.1、0.2、

0.3、0.4、0.5、0.6 g/L 的溶液。再移取上述溶液各 1 

mL，分别加入苯酚溶液（质量分数为 5%）1 mL，

摇匀、迅速加入硫酸（质量分数 95%~98%）5 mL，

混合均匀后，50 ℃水浴 10 min，取出后迅速放入

25 ℃冷水中冷却至室温，在波长 490 nm 处用紫外-

可见分光光度计检测吸光度。以吸光度（Y）为纵坐

标，标准品质量浓度（X）为横坐标绘制葡萄糖标准

曲线，得出回归方程为 Y=11.165X+0.1082，相关系

数 R2=0.9906。 

1.2.2.2  兰州百合多糖 BLP-30、BLP-50、BLP-70、

BLP-80 中多糖质量分数测定 

精密称取兰州百合多糖 BLP-30、BLP-50、

BLP-70、BLP-80各10 mg，分别用蒸馏水定容于 10 mL

容量瓶中，配制成质量浓度为 1 g/L 的溶液，备用。

吸取 0.1 mL 各样品溶液于具塞试管中，加蒸馏水稀

释至 1 mL，按照 1.2.2.1 节方法在波长 490 nm 处用

紫外-可见分光光度计检测吸光度。根据葡萄糖标准

曲线计算样品中多糖质量分数。 

1.2.3  蛋白质量分数的测定 

1.2.3.1  牛血清蛋白标准曲线的制作 

精密称取牛血清蛋白标准品 25 mg 于 25 mL 容

量瓶中加蒸馏水定容至刻度，配制成质量浓度为 1 

g/L 的标准溶液，从标准液中分别吸取 0、1.0、2.0、

3.0、4.0、5.0、6.0 mL 于 10 mL 容量瓶中并加蒸馏

水定容至刻度，配制成质量浓度为 0、0.1、0.2、0.3、

0.4、0.5、0.6 g/L 的溶液。再移取上述溶液各 1 mL，

分别加入考马斯亮蓝 G-250（质量分数为 0.01%）溶

液 5 mL，混合均匀室温放置 5 min，在波长 595 nm

处用紫外-分光光度计检测吸光度。以吸光度（Y1）

为纵坐标，标准品质量浓度（X1）为横坐标绘制牛

血清蛋白标准曲线，得出回归方程为 Y1=6.6619X1+ 

0.0016，相关系数 R1
2=0.9949。 

1.2.3.2  兰州百合多糖 BLP-30、BLP-50、BLP-70、

BLP-80 中蛋白质量分数测定 

吸取 0.1 mL 1.2.2.2节配制好各样品溶液于具塞

试管中，加蒸馏水稀释至 1 mL，按照 1.2.3.1 节方

法在波长 595 nm处用紫外-分光光度计检测吸光度。

根据标准曲线计算样品中蛋白质量分数。 

1.2.4  糖醛酸质量分数的测定 

1.2.4.1  糖醛酸标准曲线的制作 

精密称取乳糖醛酸标准品 25 mg 于 25 mL 容量

瓶中加入蒸馏水定容，配制成 1 g/L 的标准溶液。

从标准液中分别吸取 0、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、

6.0 mL 于 10 mL 容量瓶中加蒸馏水定容至刻度，配

制成质量浓度为 0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6 g/L
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的溶液。再移取上述溶液各 1 mL，在冰水浴中加入

十水合四硼酸钠硫酸溶液（质量分数为 0.478%）6 

mL，混合均匀后，放入沸水浴 20 min，取出后迅速

放入 25 ℃水中冷却至室温后加入 0.2 mL 咔唑乙醇

溶液（质量分数为 1.25%），混合均匀后放置 2 h，

用紫外-分光光度计在波长 530 nm 处检测吸光度。

以吸光度（Y2）为纵坐标，标准品质量浓度（X2）

为 横 坐 标 绘 制 标 准 曲 线 ， 得 出 回 归 方 程 为

Y2=13.874X2– 0.0015，相关系数 R2
2=0.996。 

1.2.4.2  兰州百合多糖 BLP-30、BLP-50、BLP-70、

BLP-80 中糖醛酸质量分数测定 

吸取 0.2 mL 1.2.2.2节配制好的各样品溶液于具

塞试管中，加蒸馏水稀释至 1 mL，按照 1.2.4.1 节

方法用紫外-分光光度计在波长 530 nm 处检测吸光

度。根据标准曲线计算样品中糖醛酸质量分数。 

1.2.5  紫外光谱分析 

用蒸馏水配制质量浓度为 1 g/L 的兰州百合多

糖溶液，用紫外-可见分光光度计在 190~900 nm 范

围内对兰州百合多糖各醇沉组分进行扫描分析。 

1.2.6  单糖组成分析 

自然界中存在的多糖大部分为杂多糖，由多种

单糖聚合而成。单糖组成对多糖生物活性具有重要

影响，单糖组成是评价多糖理化性质的第一步，也

是糖类结构研究中必不可少的一个环节[14]。由于单

糖具有非挥发性、热稳定性，因此气相色谱法检测

前需要衍生化，常通过衍生化来提高糖类物质的挥

发性以及挥发后的稳定性，减少糖异构化造成的多

峰现象，有利于对单糖进行准确分析[15]。称取各组

分多糖样品 10 mg，分别溶于 4 mL 三氟乙酸水溶液

（2 mol/L）中，在 110 ℃下水解 8 h 后转移至蒸发

皿中加入甲醇（质量分数 99.5%）2 mL，将蒸发皿

置于 80 ℃水浴锅上蒸发（重复加入甲醇至蒸发步

骤 3 次，以除尽三氟乙酸），残渣中各加入 20 mg

盐酸羟胺（质量分数 98.5%）、2 mL 吡啶（质量分

数 99.5%），90 ℃反应 0.5 h，放入 25 ℃水中冷却

至室温后各加入 2 mL 乙酸酐（质量分数 97%）于

90 ℃继续反应 0.5 h，放入 25 ℃水中冷却至室温后

同时加入蒸馏水和氯仿各 1 mL 萃取 5 次，取氯仿层

转移至蒸发皿，在恒温水浴锅中 80 ℃蒸干除去水

分，用氯仿定容至 500 μL 后进行 GC 检测。各标准

品衍生化方法同上。 

GC 条件：气相色谱仪，火焰离子化检测器

（FID），石英毛细管柱 DB-1（30 m×0.32 mm× 

0.3 μm），进样口温度：250 ℃，检测器温度：260 ℃，

程序升温以 3 ℃/min 的速率从 100 ℃（2 min）升

温至 220 ℃（5 min）。分流比为 50∶1（单位为 μL）。

载气为 N2，流速为 2 mL/min。 

1.2.7  相对分子质量测定 

右旋糖酐对照品溶液的制备：称取不同相对分

子质量（180、2700、5250、9750、13050、36800、

64650、135350）的右旋糖酐对照品，用蒸馏水配制

成质量浓度为 1 g/L 对照品溶液，经 0.45 μm 水相微

孔滤膜过滤后进样，记录各对照品的保留时间，以

保留时间为横坐标，相对分子质量对数为纵坐标，

绘 制 右 旋 糖 酐 标 准 曲 线 ， 得 出 回 归 方 程 为

Y3=–0.3967X3+11.134，相关系数 R3
2=0.9901。 

兰州百合多糖 BLP-30、BLP-50、BLP-70、

BLP-80 中相对分子质量的测定：将多糖样品用蒸馏

水各配制成质量浓度为 1 g/L 的溶液，0.45 μm 滤膜

过滤后进样，分别记录各样品的图谱及保留时间，根

据右旋糖酐标准曲线计算样品中多糖相对分子质量。 

色谱条件：仪器为 HPLC-RID 检测器；色谱柱

为 TSKgel G2500（7.8 mm× 30 cm×10 μm）与 3000 

PWXL（7.8 mm×30 cm×10 μm）串联；同型保护柱

TSKgel guardcolumn PWXL   （6.0 mm×4 cm）；流

动相：超纯水，等度洗脱；流速：0.8 mL/min；示差检

测器温度：40 ℃，进样量：10 μL。 

1.2.8  体外降血糖活性测定  

磷酸盐缓冲液（PBS）配制：将 45 mL 磷酸二

氢钠水溶液（0.1 mol/L）和 55 mL 磷酸氢二钠水溶

液（0.1 mol/L）充分混匀，转移至 200 mL 定容瓶中，

加入蒸馏水定容至刻度，即得 PBS（pH 6.8，0.1 mol/L）。 

1.2.8.1  兰州百合多糖 BLP-30、BLP-50、BLP-70、

BLP-80 对 α-淀粉酶活性抑制实验 

将 BLP-30、BLP-50、BLP-70、BLP-80 溶解在

蒸馏水中，分别制备成质量浓度为 4、2、1、0.5、

0.25、0.125、0.0625 g/L 的溶液。将 0.3 mL 不同质

量浓度的多糖溶液移至试管中，加入 0.3 mL α-淀粉

酶溶液（10 U/mL）充分混匀，37 ℃水浴 5 min，

然后加入预热的 0.3 mL 质量分数 1%的淀粉溶液

（PBS 配制，pH 6.8，0.1 mol/L），37 ℃水浴 15 min，

最后加入 0.5 mL 3,5-二硝基水杨酸溶液（DNS，质

量分数 0.63%），沸水浴孵育 5 min。放入 25 ℃冷

水中冷却后，用蒸馏水将混合物稀释至 10 mL，用

紫外-可见分光光度计在波长 540 nm处检测吸光度，

以阿卡波糖作为阳性对照。按公式（1）计算 α-淀粉

酶抑制率： 

 3 4

1 2

- / % 1 100
A A

A A



  


淀粉酶抑制率  （1） 

式中：A1为蒸馏水（0.3 mL）+α-淀粉酶溶液（0.3 mL）+ 

淀粉溶液（0.3 mL）+DNS 溶液（0.5 mL）+蒸馏水

稀释至 10 mL 于 540 nm 处所测得的吸光度；A2 为

蒸馏水（0.3 mL）+PBS 溶液（0.3 mL）+淀粉溶液

（0.3 mL）+DNS 溶液（0.5 mL）+蒸馏水稀释至    
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10 mL 于 540 nm 处所测得的吸光度；A3 为多糖溶液

（0.3 mL）+α-淀粉酶溶液（0.3 mL）+淀粉溶液   

（0.3 mL）+DNS 溶液（0.5 mL）+蒸馏水稀释至    

10 mL 于 540 nm 处所测得的吸光度；A4 为多糖溶液

（0.3 mL）+PBS 溶液（0.3 mL）+淀粉溶液（0.3 mL）+ 

DNS 溶液（0.5 mL）+蒸馏水稀释至 10 mL 于 540 nm

处所测得的吸光度。 

1.2.8.2  兰州百合多糖 BLP-30、BLP-50、BLP-70、

BLP-80 对 α-葡萄糖苷酶活性抑制实验 

分别用 PBS 溶液（pH 6.8，0.1 mol/L）配制对

硝基苯基-β-D-吡喃葡萄糖苷（0.5 mmol/L，PNPG）

溶液、α-葡萄糖苷酶溶液（1 U/mL）和碳酸钠溶液

（0.1 mol/L，Na2CO3）。将 BLP-30、BLP-50、BLP-70、

BLP-80 溶解于蒸馏水中，分别制备成质量浓度 4、

2、1、0.5、0.25、0.125、0.0625 g/L 的溶液。在试

管中将不同质量浓度的 0.4 mL 多糖溶液和 0.4 mL

的 α-葡萄糖苷酶溶液（1 U/mL）充分混合，然后在

37 ℃下避光孵育 10 min。随后，加入 0.2 mL 的

PNPG 溶液（0.5 mmol/L）并在 37 ℃的黑暗中孵育

20 min。最后，向混合物中加入 4 mL 的 Na2CO3 溶

液（0.1 mol/L）终止反应，用紫外-可见分光光度计

在波长 400 nm 处检测吸光度，以阿卡波糖为阳性对

照。按公式（2）计算 α-葡萄糖苷酶抑制率。 

 1 2

0

1 ( )
- / % 100

A A

A


  
 葡萄糖苷酶抑制率  （2） 

式中：A0 为 PBS 溶液于 400 nm 处所测得的吸光度；

1A 为多糖溶液（ 0.4 mL） +α-葡萄糖苷酶溶液    

（0.4 mL）+PNPG 溶液（0.2 mL）+Na2CO3 溶液    

（4 mL）于 400 nm 处所测得的吸光度； 2A 为多糖

溶液（0.4 mL）+PBS 溶液（0.4 mL）+PNPG 溶液

（0.2 mL）+Na2CO3 溶液（4 mL）于 400 nm 处所测

得的吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  化学成分分析 

经不同浓度乙醇分级醇沉得到 4 种兰州百合多

糖 BLP-30、BLP-50、BLP-70 和 BLP-80，分别测定

各多糖中的可溶性总糖、蛋白、糖醛酸质量分数，

结果如表 1 所示。由表 1 可知，BLP-80 和 BLP-30

可溶性总糖质量分数较高，且 BLP-80 最高，为

30.96%，而 BLP-50 可溶性总糖质量分数最低，为

15.77%，说明一定条件的梯度醇沉能够起到进一步

纯化多糖，提高可溶性总糖质量分数的作用。4 种多

糖的蛋白质量分数随乙醇体积分数的增加而逐渐增

加，但无显著性差异，蛋白质量分数范围在 1%~7%

之间，糖醛酸质量分数范围在 0.30%~2.10%之间，

差异不显著。这可能是由于当乙醇体积分数较低时，

相对分子质量较大的多糖先被沉淀出来，随着乙醇

体积分数的增加，相对分子质量较小的多糖逐渐被沉

淀出来，因此 BLP-80 中多糖种类可能更多，多糖质量

分数更高[16-17]，这与刘贵阁等[18]研究结果基本一致。 
 

表 1  4 种多糖中可溶性总糖、蛋白、糖醛酸的质量分数 
Table 1  Mass fractions of total soluble sugars, proteins 

and glyoxylates in four polysaccharides 

样品 
可溶性总糖 

质量分数/% 

蛋白质量 

分数/% 

糖醛酸质量 

分数/% 

BLP-30 30.31±6.01a 1.77±0.61a 2.09±0.49a 

BLP-50 15.77±2.35b 3.49±0.49ac 0.30±1.11b 

BLP-70 24.25±1.21a 4.54±0.83bc 1.91±0.07a 

BLP-80 30.96±3.62a 6.41±2.12b 0.92±0.53b 

注：不同小写字母表示不同多糖组分间质量分数具有显著

差异（P<0.05）。 

 
2.2  紫外-可见吸收光谱分析 

4 种多糖紫外-可见吸收光谱见图 1。由图 1 可

知，4 种多糖在 200 nm 处均具有多糖的典型特征吸

收[16]，且在 260 nm 糖醛酸特征峰和 280 nm 蛋白特

征峰处均无吸收峰，表明 4 种多糖均不含或含有极

少量糖醛酸和蛋白质[19]，这与表 1 的结果基本一致。

可见 4 种多糖中杂质较少，有利于下一步结构的鉴

定分析。 
 

 
 

图 1  4 种多糖 UV-Vis 谱图 
Fig. 1  UV-Vis adsorption spectra of four polysaccharides 

 
2.3  单糖组成分析 

4 种多糖的气相色谱图见图 2，4 种多糖摩尔分

数见表 2。由图 2 和表 2 可知，兰州百合多糖主要由

甘露糖、葡萄糖和少量半乳糖组成，BLP-30 和 BLP-50

为葡聚糖，BLP-30 中甘露糖、葡萄糖、半乳糖摩尔分

数分别为 10.18%、88.67%、1.15%；BLP-50 中甘露糖、

葡萄糖、半乳糖摩尔分数分别为 2.49%、97.02%、

0.49%；BLP-70 为半乳甘露葡聚糖，BLP-70 中甘露

糖、葡萄糖、半乳糖摩尔分数分别为 26.94%、

68.21%、4.85%；BLP-80 为甘露葡聚糖，BLP-80 中

甘露糖和葡萄糖摩尔分数分别为 41.56%和 58.44%，
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不含半乳糖。不同组分之间多糖的单糖种类类似，

但摩尔分数存在一定的差异。随着乙醇体积分数的

增加，甘露糖摩尔分数先减少后增加，葡萄糖摩尔

分数先增加后减少，BLP-30、BLP-50、BLP-70 和

BLP-80 均富含甘露糖和葡萄糖，表明甘露糖和葡萄

糖是构成兰州百合多糖骨架的主要单糖。 
 

 
 

A—BLP-30；B—BLP-50；C—BLP-70；D—BLP-80；E—混合

标准品；1—鼠李糖；2—阿拉伯糖；3—木糖；4—甘露糖；5—

葡萄糖；6—半乳糖 
 

图 2  4 种多糖的气相色谱图 
Fig. 2  Gas chromatograms of four polysaccharides 

表 2  4 种多糖单糖摩尔分数 
Table 2  Molar fraction of 4 polysaccharide monosaccharides 

单糖组成
鼠李糖/

% 

阿拉伯

糖/% 
木糖/ 

% 
甘露糖/ 

% 
葡萄糖/

% 
半乳糖/

% 

BLP-30 — — — 10.18 88.67 1.15

BLP-50 — — — 2.49 97.02 0.49

BLP-70 — — — 26.94 68.21 4.85

BLP-80 — — — 41.56 58.44 — 

注：—表示未检出。 
 

2.4  相对分子质量测定 

4 种多糖相对分子质量分布见图 3 和表 3。 
 

 
 

A—BLP-30；B—BLP-50；C—BLP-70；D—BLP-80 

图 3  4 种多糖相对分子质量分布 
Fig. 3  Relative molecular mass distribution of four polysaccharides 
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表 3  4 种多糖相对分子质量分布 
Table 3  Relative molecular mass distribution of four polysaccharides 

样品 保留时间/min 重均相对分子质量(Mw)/Da 数均相对分子质量(Mn)/Da 分散系数 Mw/Mn 峰面积占比/%

BLP-30-1 12.205~15.062 625443 491954 1.27 30.59 

BLP-30-2 15.062~16.757 110251 94404 1.17 29.21 

BLP-30-3 16.757~17.627 33542 31960 1.05 9.04 

BLP-30-4 17.627~20.750 9719 6784 1.43 20.97 

BLP-50-1 12.440~15.918 745023 549184 1.36 44.58 

BLP-70-1 12.900~15.024 666708 590048 1.13 9.76 

BLP-70-2 15.024~16.371 99143 93119 1.06 8.09 

BLP-70-3 16.371~17.342 56500 55420 1.01 7.88 

BLP-70-4 17.440~24.247 2449 1053 2.33 70.85 

BLP-80-1 15.975~19.271 6340 8613 1.36 25.79 

BLP-80-2 19.271~19.917 3699 3605 1.03 11.20 

 
如图 3 和表 3 所示，由于未分离纯化，4 种多

糖均为混合多糖，多糖是由至少 10 个单糖所组成的

高分子聚合物，将相对分子质量小于 1.8 kDa 的峰

忽略不计，BLP-30 由 4 种多糖峰组成，分别记为

BLP-30-1、BLP-30-2、BLP-30-3、BLP-30-4；BLP-50

由 1 种多糖峰组成，记为 BLP-50-1；BLP-70 由 4

种多糖峰组成，分别记为 BLP-70-1、BLP-70-2、

BLP-70-3、BLP-70-4；BLP-80 由 2 种多糖峰组成，

分别记为 BLP-80-1、BLP-80-2。BLP-30 中主要以

相对分子质量为 625 kDa 的 BLP-30-1 为主，峰面积

占比为 30.59%，多分散系数为 1.27。BLP-50、

BLP-70、BLP-80 中则主要以相对分子质量为 745 

kDa 的 BLP-50-1、相对分子质量为 2.45 kDa 的

BLP-70-4、相对分子质量为 6.34 kDa 的 BLP-80-1

为主，峰面积占比分别为 44.58%、70.85%、25.79%，

多分散系数分别为 1.36、2.33、1.36。可以看出，4

种多糖中 BLP-30 和 BLP-50 中相对分子质量大的多

糖较多，而 BLP-70 和 BLP-80 中相对分子质量小的

多糖较多。随着乙醇体积分数的不断增大，4 种多

糖的相对分子质量由 BLP-30-1 的 625 kDa 逐渐减小

至 BLP-70-4 的 2.45 kDa，相对分子质量小的多糖不

断增加。这可能是由于高体积分数的乙醇更有利于

相对分子质量小的多糖沉淀[20]。BLP-70-4 的分散系

数相对较大，原因可能是这部分多糖与蛋白的结合

较为紧密，受到蛋白残基的影响相对分子质量分布较

宽[21]。由上述结果可知，乙醇体积分数对兰州百合

多糖的相对分子质量分布有重要影响。 

2.5  体外降血糖活性测定 

4 种兰州百合多糖对 α-淀粉酶、α-葡萄糖苷酶

的抑制率和半抑制质量浓度（IC50）如图 4、图 5 和

表 4 所示。 

由图 4 可知，在 0.0625~4 g/L 质量浓度范围内，

BLP-30 对 α-淀粉酶的抑制率从 42.63%（0.0625 g/L）

上升至 83.49%（4 g/L）；BLP-50 对 α-淀粉酶的抑制

率从 6.38%（0.0625 g/L）上升至 76.62%（4 g/L）；

BLP-70 对 α-淀粉酶的抑制率从 79.41%（0.0625 g/L）

上升至 98.35%（4 g/L）；BLP-80 对 α-淀粉酶的抑制

率从 46.61%（0.0625 g/L）上升至 92.40%（4 g/L），

4 种多糖在实验质量浓度范围内均对 α-淀粉酶具有

一定的抑制能力，且随着多糖质量浓度的增加，抑

制能力逐渐增强，其中 BLP-70 和 BLP-80 对 α-淀粉

酶的抑制能力较强，BLP-70 对 α-淀粉酶的抑制能力

均强于 BLP-30、BLP-50、BLP-80。从表 4 可以看

出，4 种多糖中 BLP-30 和 BLP-50 对 α-淀粉酶的抑

制能力均显著弱于阿卡波糖（P<0.05），BLP-70 和

BLP-80 对 α-葡萄糖苷酶的抑制能力均强于阿卡波

糖，且 BLP-70 对 α-淀粉酶的抑制能力最强，显著

强于阿卡波糖（P<0.05）。结合表 3 多糖的相对分子

质量分析，说明相对分子质量小的兰州百合多糖对

α-淀粉酶的抑制能力更强，即多糖对 α-淀粉酶的抑

制 能 力 强 弱 顺 序 为 BLP-70>BLP-80> 阿 卡 波 糖

>BLP-30>BLP-50。 
 

 
 

注：**表示与阿卡波糖之间有极显著差异（P<0.01）；*表示与

阿卡波糖之间有显著差异（P<0.05）。 

图 4  4 种多糖对 α-淀粉酶的抑制率 
Fig. 4  Inhibition rate of 4 polysaccharides for α-amylase 
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注：**表示与阿卡波糖之间有极显著差异（P<0.01）；*表示与

阿卡波糖之间有显著差异（P<0.05）。 

图 5  4 种多糖对 α-葡萄糖苷酶的抑制率 
Fig. 5  Inhibition rate of 4 polysaccharides for α-glucosidase  

 
表 4  4 种多糖对 α-淀粉酶、α-葡萄糖苷酶的半抑制浓度

（IC50，n=3） 
Table 4  Half-inhibitory concentration (IC50, n=3) of four 

polysaccharides on α-amylase and α-glucosidase 

IC50/(g/L) 
多糖组分 

α-淀粉酶 α-葡萄糖苷酶 

阿卡波糖 0.12±0.01 0.005±0.0002 

BLP-30 0.18±0.01* 0.043±0.0007** 

BLP-50 2.12±0.12* 0.014±0.01* 

BLP-70 0.03±0.004* 0.027±0.002** 

BLP-80 0.07±0.004 0.04±0.004** 

注：**表示与阿卡波糖之间有极显著差异（P<0.01）；*表

示与阿卡波糖之间有显著差异（P<0.05）。 

 
由图 5 和表 4 可知，多糖对 α-葡萄糖苷酶的抑

制 能 力 强 弱 顺 序 为 阿 卡 波 糖 >BLP-50>BLP-70> 

BLP-80>BLP-30，其中 BLP-50 和 BLP-70 对 α-葡萄

糖苷酶的抑制能力最强。在质量浓度为 4 g/L 时，

BLP-50 和 BLP-70 对 α-葡萄糖苷酶的抑制率分别达

到 97.43%和 98.36%，趋近于此质量浓度下阿卡波

糖对 α-葡萄糖苷酶的抑制率（100%）。在质量浓度

为 4 g/L 时，BLP-30 和 BLP-80 对 α-葡萄糖苷酶的

抑制率只有 78.87%和 74.68%，且随着多糖质量浓

度的增加，4 种多糖对 α-葡萄糖苷酶的抑制率均呈

现一定的量效关系。综合分析，BLP-70 的体外降血

糖活性更强，百合多糖作为一种天然多糖，为开发

新型天然降糖资源提供了一种新选择。 

2.6  兰州百合多糖的结构表征与体外降血糖活性

的相关性分析 

为进一步研究兰州百合多糖的结构特征与体外

降血糖活性的相关性，使用 IBM SPSS Statistics 25

统计学软件对兰州百合多糖的可溶性总糖质量分

数、蛋白质量分数、糖醛酸质量分数、单糖组成、

相对分子质量等结构特性与体外降血糖活性进行相

关性分析，相关性分析见表 5。由表 5 可知，影响

多糖对 α-淀粉酶抑制能力的主要因素为半乳糖、甘

露糖及葡萄糖摩尔分数，其中多糖对 α-淀粉酶的抑

制能力与半乳糖摩尔分数（P<0.01）和甘露糖摩尔

分数（P<0.05）呈正相关，多糖对 α-淀粉酶的抑制

能力与葡萄糖摩尔分数呈负相关（P<0.05）。结合图

2 和表 2 可知，甘露糖摩尔分数较高的为 BLP-70 和

BLP-80，分别为 26.94%和 41.56%；葡萄糖摩尔分

数较低的为 BLP-70 和 BLP-80，分别为 68.21%和

58.44%；半乳糖摩尔分数最高为 BLP-70，为 4.85%。

由此可知，对 α-淀粉酶的抑制能力较强的为 BLP-70

和 BLP-80，其中 BLP-70 最强。此外，蛋白质量分

数与甘露糖摩尔分数呈正相关（P<0.01），与葡萄糖

摩尔分数呈负相关（P<0.01），虽然蛋白质量分数与

多糖对 α-淀粉酶的抑制能力并无相关性，但其质量

分数的高低直接影响着甘露糖摩尔分数与葡萄糖摩

尔分数的高低。由表 1 可知，蛋白质量分数最高的

为 BLP-70 和 BLP-80，分别为 4.54%和 6.41%，根

据上述结果综合分析，BLP-70 对 α-淀粉酶的抑制能

力最强，其次为 BLP-80，这与 2.5 节实验结果一致。 
 

表 5  多糖基本组成与降血糖活性的相关性分析 
Table 5  Correlation analysis between basic composition of polysaccharides and hypoglycemic activity 

多糖基本组成 1/IC50 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 1.000 0.083 0.417 0.562 –0.541 –0.080 0.144 0.199 –0.880** 

2 0.083 1.000 –0.154 0.734** –0.715** –0.035 –0.443 0.380 –0.109 

3 0.417 –0.154 1.000 0.120 –0.186 0.554 0.820** 0.468 –0.666* 

4 0.562 0.734** 0.120 1.000 –0.992** 0.103 –0.165 0.608* –0.622* 

5 –0.541 –0.715** –0.186 –0.992** 1.000 –0.224 0.061 –0.701* 0.620* 

6 –0.080 –0.035 0.554 0.103 –0.224 1.000 0.818** 0.851** –0.087 

7 0.144 –0.443 0.820** –0.165 0.061 0.818** 1.000 0.538 –0.322 

8 0.199 0.380 0.468 0.608* –0.701* 0.851** 0.538 1.000 –0.358 

9 –0.880** –0.109 –0.666* –0.622* 0.620* –0.087 –0.322 –0.358 1.000 

注：1—可溶性总糖质量分数；2—蛋白质量分数；3—糖醛酸质量分数；4—甘露糖摩尔分数；5—葡萄糖摩尔分数；6—半乳糖

摩尔分数；7—相对分子质量；8—α-淀粉酶抑制率；9—α-葡萄糖苷酶抑制率；**（P<0.01）；*（P<0.05）。 
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影响 α-葡萄糖苷酶抑制能力的主要因素为可溶

性总糖质量分数、糖醛酸质量分数、甘露糖摩尔分

数及葡萄糖摩尔分数。其中，多糖对 α-葡萄糖苷酶

的抑制能力与可溶性总糖质量分数（P<0.01）、糖醛

酸质量分数（P<0.05）、甘露糖摩尔分数（P<0.05）

呈负相关，多糖对 α-葡萄糖苷酶的抑制能力与葡萄

糖摩尔分数呈正相关（P<0.05）。根据表 1、图 2 和

表 2 可知，可溶性总糖质量分数较低的为 BLP-50

和 BLP-70，分别为 15.77%和 24.25%；糖醛酸质量

分数较低的为 BLP-50 和 BLP-80，分别为 0.30%和

0.92%；甘露糖摩尔分数较低的为 BLP-30 和 BLP-50，

分别为 10.18%和 2.49%；葡萄糖摩尔分数较高的为

BLP-30 和 BLP-50，分别为 88.67%和 97.02%，上述

结果表明，对 α-葡萄糖苷酶的抑制能力较强的为

BLP-50 和 BLP-70。结合图 5 和表 4 可知，对 α-葡

萄糖苷酶的抑制能力最强的为 BLP-50，其次为

BLP-70，其中 BLP-30 最弱。可见，多糖的结构表

征对多糖生物活性的发挥有着重要影响。 

4 种多糖中，优势糖均为葡萄糖和甘露糖，表

明多糖的体外降血糖活性很大程度上取决于葡萄糖

和甘露糖的摩尔分数，甘露糖摩尔分数的增加和葡

萄糖摩尔分数的减少有助于兰州百合多糖发挥抑制

α-淀粉酶的能力，而甘露糖摩尔分数的减少和葡萄

糖摩尔分数的增加更有助于兰州百合多糖发挥抑制

α-葡萄糖苷酶的能力。因此推测甘露糖和葡萄糖是

兰州百合多糖发挥体外降血糖活性的关键因子。 

综合 4 种兰州百合多糖对 α-淀粉酶和 α-葡萄糖

苷酶的抑制能力分析，BLP-70 的体外降血糖活性最

强，其可溶性总糖质量分数为 24.25%，糖醛酸质量

分数为 1.91%，甘露糖与葡萄糖物质的量比约为 1∶

2.5，由此推测在 n(甘露糖)∶n(葡萄糖)=1∶2.5 附近

时，更有利于兰州百合多糖发挥其降血糖活性。乙

醇分级醇沉法作为一种成本低廉，适用范围广的纯

化方法，在多糖的首次获得和大量累积中起着重要

的作用。乙醇体积分数不但影响多糖的结构特征如

单糖的种类和摩尔分数、相对分子质量大小等理化

特征，而且还会影响多糖的生物活性[6,22]。关于兰州

百合多糖体外降血糖活性的报道很少，但其他多糖

的类似报道较多。严尚隆等[23]对长松藻多糖的体外

降血糖活性进行了研究，长松藻多糖由甘露糖（摩

尔分数 40.59%）、半乳糖（摩尔分数 38.74%）、

阿拉伯糖（摩尔分数 11.60%）以及葡萄糖（摩尔分

数 8.08%）组成，相对分子质量为 50.75 kDa，长松

藻多糖对 α-淀粉酶和 α-葡萄糖苷酶的抑制率与样品

浓度呈量效关系，长松藻多糖质量浓度为 10 g/L 时，

长松藻多糖对 α-淀粉酶和 α-葡萄糖苷酶的抑制率分

别为 17.42%和 47.74%。兰州百合多糖 BLP-70 由甘

露糖（摩尔分数 26.94%）、葡萄糖（摩尔分数 68.21%）、

半乳糖（摩尔分数 4.85%）组成，重均相对分子质

量为 2.45 kDa，BLP-70 在质量浓度为 4 g/L 时，其

对 α-淀粉酶和 α-葡萄糖苷酶的抑制率均在 98%以

上，明显强于长松藻多糖。通过对比发现，长松藻

多糖中 n(甘露糖)∶n(葡萄糖)=5∶1 左右且主要单

糖为甘露糖，本实验 BLP-70 中约为 n(甘露糖)∶n(葡

萄糖)=1∶2.5 且主要单糖为葡萄糖，BLP-70（2.45 kDa）

重均相对分子质量相比长松藻多糖（50.75 kDa）更小，

推测这可能是由于不同植物的多糖中单糖的组成类

型不同，具有不同的结构表征，因此活性也有一定

差异[24-29]。 

多糖活性的发挥还依赖于其相对分子质量的大

小，通常相对分子质量在 100~200 kDa 之间的多糖

有较高的生物活性，而相同来源的多糖片段其相对

分子质量在 5~10 kDa 之间则一般无生物活性[30]。本

实验中 BLP-70 重均相对分子质量仅为 2.45 kDa，却

有较强的体外降血糖活性。这与陈向东等[31]报道的

一种更小的相对分子质量（2.6 kDa）的灰树花多糖

却有较强的抗肿瘤活性一致。因此，结合本实验推

测，相对分子质量在 2~3 kDa 之间为兰州百合多糖

发挥体外降血糖活性的最适相对分子质量范围。 

3  结论 

（1）采用梯度乙醇醇沉获得 4 种兰州百合多糖，

通过相关性分析探究其结构表征及其体外降血糖活

性。结果表明，4 种多糖主要由甘露糖和葡萄糖组

成，但其摩尔分数不同，且随着乙醇体积分数的升

高，甘露糖的摩尔分数先减少后增加，葡萄糖的摩

尔分数先增加后减小，相对分子质量从 BLP-30-1 的

625 kDa 逐渐减小至 BLP-70-4 的 2.45 kDa，紫外-

可见吸收光谱显示，4 种多糖均不含或含有极少量

糖醛酸和蛋白。 

（2）体外降血糖活性研究显示，4 种多糖均具

有良好的体外降血糖活性。其中，BLP-70 的体外降

血糖活性最强，在质量浓度为 4 g/L 时，其对 α-淀

粉酶和 α-葡萄糖苷酶的抑制率均在 98%以上。百合

多糖作为一种天然多糖，为开发新型天然降糖资源

提供一种新选择。 

（3）综合相关性分析，推测兰州百合多糖的相

对分子质量在 2~3 kDa 之间，甘露糖与葡萄糖物质

的量比在 1∶2.5 左右更有利于兰州百合多糖发挥体

外降血糖活性。 

本研究为兰州百合多糖构效关系的阐明及其进

一步的研究提供了科学依据，为天然药物的开发和

利用奠定了基础。但是影响多糖活性的因素较为复

杂，可能会受到纯化方法、多糖相对分子质量、蛋
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白质量分数、糖醛酸质量分数、单糖组成、糖苷键

类型及连接方式等各方面的综合影响，无法通过某

一种或几种因素的分析来进行准确的判断，关于兰

州百合多糖构效关系的分析还需进一步研究。 
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