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摘要 目的  研究魔芋葡甘聚糖分子链形态 测定分子链参数 ∀方法  采用光散射 !凝胶渗透色谱及粘度法测

定溶液行为 采用原子力显微镜及透射电镜直接观测分子形貌 ∀结果  魔芋葡甘聚糖重均分子量 Μ !均方根旋转

半径3≥4Π以及第二维利系数 Α 分别为 1 ≅ 

1 ? 1  和   1 ? 1 ≅ 


##

多分散

系数 ΜΠΜ 为 1 2∏方程为≈Γ  1 ≅ 
 Μ1

 分子链参数 Μ  1 


θ  1   δ 

1  η  1  Λ  1  ∀结论  直接观察到的分子形貌和根据溶液行为的推测均说明 魔芋葡甘聚糖

为伸展的有一定刚性的半屈曲性直链分子 不存在支链 ∀
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  魔芋古名 中国的魔芋医药历史悠久 汉末

的5名医别录6已有记载 ∀魔芋的球茎作为中药 其

性寒 !味辛 !有毒 可消肿攻毒 主治痈疮 !肿毒 !结块

等 对毒蛇咬伤 !肿瘤 !颈淋巴结核 !疔疮 !疝气等均

有一定疗效 ∀日本 !美国和中国学者对魔芋的医疗

作用做了大量的研究 包括临床试验 肯定了其减

肥 !调节糖代谢等方面的疗效≈ ∗  ∀同时 另一些研

究还指出 魔芋葡甘聚糖在这方面的疗效大小可能

和其分子链形态或链参数有某种联系 特别指出分

子的均方根旋转半径 !持久长度在某范围时 将程度

不同的显示这些疗效 而在范围之外则不显示≈ ∀

这说明对魔芋葡甘聚糖分子链形态和链参数的研究
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对阐明其作用机理是十分必要的 在此基础上 可进

一步建立魔芋葡甘聚糖链参数和其疗效的对应关

系 ∀

魔芋葡甘聚糖 ∏是由

Β2 ∆2葡萄糖和 Β2 ∆2甘露糖按 Β1≈或

Β1≈的摩尔比组成的杂多糖 报道≈


 是以 Β2 2吡喃糖苷键连接而成的直链多糖 

但也有报道≈ ∗ 认为 在主链的甘露糖 ≤ 位上存在

着通过 Β2 2键结合的支链结构 每 个糖残基上

有 个支链 并且每 个糖残基上有 个乙酰基 ∀

还利用光散射法≈测得  的重均分

子量为 1 ≅ 
 或 1 ≅ 


而 ÷∏等≈则测得

 的粘均分子量为 1 ≅ 
 ∀但关于  高分

子链参数均缺乏系统研究 对分子链是否存在支链

报道不一 本文试图将高分子溶液行为和直接成像

相结合 进一步了解  分子链结构特征 ∀

材料与方法

材料  魔芋精粉由湖北恩施楚业魔芋食品厂提

供 均系魔芋属花魔芋  Αµορπηοπηαλλυσ κονϕαχ 

  水溶胶粘度为 1 °#∀淀粉酶 

及甘露聚糖酶 购自 ≥公司 ∀其他试剂均

系分析纯 ∀

ΚΓ Μ的分离纯化  称取魔芋精粉 1 用含

1 叠氮钠以抑制葡甘聚糖酶的水解作用的

 乙醇  洗涤 次 除去水溶性杂质 待自然

晾干后 用无水乙醚Π无水乙醇Β  在  ε

搅拌  脱脂 随后将脱脂样品以蒸馏水配成 1 

水溶胶 用超速冷冻离心机   ≤∏

以  #速度离心  去除纤维

素及其他不溶性杂质 取上清液 加入适量淀粉酶于

常温下酶解以去除所含的少量淀粉 待酶解完全后 

取酶解液以 ≥√法脱蛋白 重复 次 再次离心取

上清液 依次用    和  乙醇沉淀 收集沉

淀经真空冷冻干燥2 得到白色粉

末状  ∀

不同相对分子量魔芋葡甘聚糖样品制备  称取

一定量  加适量水溶涨后 添加一定量甘聚糖

酶 于室温下酶解不同时间 分别将各降解产物超速

离心 取上清液 用不同浓度乙醇溶液进行分级沉

淀 冷冻干燥后得到 种分子量大小不同的降解产

物   和  作为光散射和粘

度法测定的待测样品 ∀

分子量测定  凝胶渗透色谱法测定 将待测样

品配制成 1 #溶液 采用 • °≤ 高效

液相色谱仪 ≥¬ 2糖分析柱 折光检测器

测定 进样量为  Λ流动相为 1 #
≤

溶液 流速为 1 Λ#
运行时间为  以

°∏∏系列作为标准品 ∀

光散射测定 采用 ⁄ • 2⁄≥°广角激光光度计

 • × ≤≥ °泵及恒温分离设

备 ×≥2   柱1  ≅   2

型示差检测器 ∀双光束微分折光仪⁄ 2 

∏∞≤ 检测波长   在  ε 下

测定 ∀

待测样品配制  多糖溶液配制  后经砂芯

漏斗过滤 通过 1 Λ孔径过滤器2∂直接进

样 ∀  在 1 #
≤溶液中的折光指数增

值νΠχ为 1 # ∀数据的获取和分析均采

用 软件 ∀

粘度法  采用乌氏粘度计1 于  ε 超

级恒温器 ? 1 ε 中测定 并作吸附校正 溶剂

采用 1 #
≤溶液 ∀

ΚΓ Μ的分子形貌观察  透射电镜  样品

以蒸馏水溶解   二硝基水杨酸比色法⁄≥法

标定浓度 并准确稀释到 1 ≅ 

#

随后将配

好的溶液粘在涂有碳膜的铜网上 待溶液挥发干后 

以 β角喷涂钯铱合金 在透射电镜°×

下放大 倍 观察魔芋葡甘聚糖的分子

形貌 ∀

原子力显微镜观测 采用 2型 ≥° 仪 样品

浓度 1 ≅ 
 
#

采用振动 × 模式 扫描范围

为 Λ ≅  Λ ∗  Λ ≅  Λ 分辨率以云母

表面晶格为准÷≠ 方向  1   方向  1  

针尖逼近行程 ∴  精度 [ 1 Λ 图像均在

×模式下获得 接触作用力控制在  ∗  量

级以内 所有实验均在大气 !常温 ε 及相对湿

度  下完成 ∀

结果与讨论

1  ΚΓ Μ的分子量

由凝胶渗透色谱图可以看出  分子量分布

为一单峰呈高斯正态分布 其中 Μ 1 ≅ 

Μ

1 ≅  Μ 1 ≅ 
 和 ΜΠΜ  1 可见

 为一种相对分子量分布较窄的多糖 ∀

 分子量采用凝胶色谱2光散射联用法分

析 结果表明 示差检测器得到的凝胶渗透色谱图与

利用激光散射测量光强度得到的光散射分子量分布
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图十分吻合 且呈正态分布 多分散系数 ΜΠΜ 

1 Μ Μ 和 Μ分别为 1 ≅ 

1 ≅ 

 和

1 ≅  均方根旋转半径3Σ
4Π

1  ∀

以上通过凝胶渗透色谱相对方法与凝胶色谱2

光散射联用绝对方法得到的平均分子量十分接近 

说明所测得  平均分子量可靠 ∀

采用光散射单机测定  相对分子量 得到

 在 1 #≤溶液中的 图图  从

而计算得到  的重均摩尔质量 Μ 1 ≅ 

均

方根旋转半径3Σ
4Π为 1 和第二维利系数

Α  1 ? 1 ≅ 
 
## ∀至于表示分子

链柔性的参数 Α 呈现出负值的原因尚不清楚 可

能与多糖复杂的结构和溶液行为以及多糖链间相互

作用有关 尚待进一步研究 ∀  的3Σ
4Π值近似

于相对分子量相近的单螺旋链黑木耳葡聚糖≈ !三

螺旋链裂裥菌聚糖和双螺旋链黄原胶≈及香菇多

糖 2ƒ√ 等
≈等在水溶液中的值 由此表明  在

水溶液中分子链伸展 ∀

ƒ∏   ∏ 

 1 #
≤

2  ΚΓ Μ分子链参数

2 .1  分子链形状判断  根据光散射及粘度法测得

 及其不同相对分子质量的 2 的 Μ

和特征粘度≈Γ数据 以 ≈Γ对 Μ 作图 得到

Ρ
 为 1 的直线 该方程的建立为粘度法测定

 分子量的一个快速简易方法 ∀依据直线的斜

率和截距求得 Κ 1 ≅ 
 

Α 1 ∀从而建立

 的 2∏ 方程为 ≈Γ  1 ≅ 
 

Μ

1 ∀

Α粒子极化率是一个特性常数 其数值大小取

决于高分子溶液体系的性质及高分子链结构 与分

子链的刚性程度和溶剂化能力有关 ∀它是判断高分

子链形态的一个重要参数 魔芋葡甘聚糖 Α 1 

表明  分子在水溶液中的形态为半柔顺性高分

子链≈ ∀

2 .2  链参数的计算   为半柔顺性链或半柔

性蠕虫状链可采用下列公式≈ ∀

 Μ


Π≈Γ
Π

 Ι  ΣΜ
Π
 ≠

Ι  1  ≅ 


Α Μ
Π#

 

Σ  1  ≅ 
 

ΒΛΠΜ
 Π


Π#



≈

Μ ) 单位长度摩尔质量 


Λ ) 持久长度

Β ) 常数 可由查表得到 一般为 1 ∗ 1 

 计算取中间值 Β  1 ∀

分别将   ∗  的 Μ 及≈Γ的值代

入 ≠ 中 以 Μ


Π≈Γ
Π对 Μ

Π
 作图 得一直线后根

据截距和斜率求得 Ι和 Σ ∀即 Ι  1 Σ  1 ∀

由公式

δ


ΠΑ  Π1ΠΝΜΠΙ Σ
 …

 δ


ΠΑ  1  1  δ 

 ) ƒ常数 δ [ 1时 取值 1 ≅ 


Ν ) √常数

Μ) 偏微比容

将…式 δ


ΠΑ  1 ≅ 
 中的值代入 中 得

到 δ 1 ≅ 
 

Α  1 再由公式

δ  δ≅ Λ 

η   ΜΠξΠΜ 

Λ ΜΠΜ 

Ξ  ΛΠδ 

δ ) 链径 

η ) 链上单位葡萄糖残基围长螺距 

Μ ) 重复单元相对分子质量 Μ  

ξ ) 链上重复单元所含葡萄糖残基个数 

Λ ) 轮廓长度 

Ξ ) 轴比

计算得到链参数如下 

Μ 1 


Λ  1  δ  1  

η  1  Λ  1  Ξ   1

Μ是表征分子链特征构象 !刚性的重要参

数之一 其值愈大链愈刚直 一般在  ∗ 




而  的 Μ为 1 


小于单螺旋链

的黑木耳 Β2 ∆2葡聚糖的  


更小于黄原胶

  

和裂裥菌葡聚糖  


 但大于
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半柔性的三硝基纤维素的  


因此可以由此

推测  链形态应处于单螺旋链和柔性链之间的

有一定刚性的半柔顺性链 ∀

Λ值代表链的支撑能力 即表征链的刚柔程

度 其值越大链的刚性愈强 几种天然多糖及其衍生

物的 Λ 值 三硝基纤维素    1

 黑木耳 Β2 ∆2葡聚糖  黄原胶 

裂裥菌葡聚糖  可见  的 Λ值远小

于黑木耳多糖等刚性分子 且仅略大于柔性多糖三

硝基纤维素 进一步支持了以上的推测 ∀

3  分子形貌观察

×∞ 是常用于直接观察和研究分子链较长的

高分子链形貌的一种有效方法 它可以获得样品表

面的二维信息 ∀而 ƒ 是在近 年来发展起来的

一种研究微观世界的新方法 超越了光和电子波长

对显微镜分辨率的限制 能在三维立体上获得观察

物质的形貌特征 采用轻敲模式 可在不破坏分子链

的情况下 直接观察多糖的分子形貌≈ ∀

 的原子力显微镜照片表明  分子链呈

现出伸展的链状结构 ∀糖链的密度依赖于初始浓度

及其沉积到云母表面的量 图像与针尖上的作用力

相关 作用力太大易损坏糖链 而太小则对比度差 

因此本试验选择作用力在  ∗  量级 获得了较

为清晰 !稳定的图像 ∀可以确认的  单链长度

 ∗    平均分子链长约   高度约

1 ∗ 1  与光散射测量的计算值相比 链长相

差仅约 1  高度也与计算的链径接近 ∀

由 ƒ 观测得到的  链宽度为 1 左

右 远大于糖单链分子的估算值一般多糖分子链宽

度为 1 ∗   高分辨率图像以及立体图像也显

示出这一点 产生这种增宽效应的原因可能是由于

有限大小的针尖 在扫描到不同的部位时与分子链

作用而出现 ∀ ∏等≈用原子力显微镜观察

⁄时也出现类似现象 ∀

 放大 万倍的透射电镜照片图 显示 

 分子主要为伸展的直链分子 没有观察到支链

存在 可能是因为支链太短造成 这与 ÷∏
≈提出的

多支链结构不一致 与 
≈提出的二折螺旋也

不同可能是由于试验材料魔芋的种类差异造成 ∀

分子链长度为  ∗   之间 平均约为 

 与 ƒ 观测的结果接近 分子链比 ƒ 图中仅

略微伸展一些可能与喷金及真空操作有关 与前

述链参数的计算值也几乎一致 ∀分子链径 1 ∗ 1

平均约 1 的范围也与由通过光散射得到

的计算值相吻合 ∀

ƒ∏  ×∞ 

结论

采用高分子溶液行为和直接成像观察研究魔芋

葡甘聚糖的形态 两种方法测定的链长相差小于

1  链径基本接近 表明直接成像观察的实验结

果与计算值吻合 从而证实了高分子溶液行为对分

子形态的推论 ∀

魔芋葡甘聚糖是一种相对分子量分布较窄的多

糖 魔芋葡甘聚糖分子链为伸展的有一定刚性的半

屈曲直链分子 不存在支链 分子链参数 Μ 

1 
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