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摘要 目的  研究山药多糖的化学结构和抗肿瘤活性 ∀方法  用水提取山药块茎粗多糖 经 ≥√反复脱蛋白

次 透析后经 ⁄∞∞2∏及 ≥¬ 2柱色谱纯化得山药多糖  ⁄°≥2∀经完全酸水解 !部分酸水解 用 °≤ 

≤  高碘酸氧化 ≥降解 甲基化分析 

 及

≤ 等研究山药多糖的化学结构 ∀并用小鼠移植性实体瘤

研究了  ⁄°≥2的体内抗肿瘤作用 ∀结果   ⁄°≥2的分子量为  比旋光度为≈Α⁄   1β1   特性

粘度为≈Γ  1 ≅ 
 
#

 ∀  ⁄°≥2是由葡萄糖 !甘露糖和半乳糖以 Β1Β1的摩尔比组成 以 Α2 ∆2 ψ

2为主链 在 2 Ο位有 Α2 ∆2 ψ22Β2 ∆22支链的杂多糖 ∀  ⁄°≥2对移植性黑色素 和 肺癌

有很强的抑制作用 ∀结论   ⁄°≥2是由葡萄糖 !甘露糖和半乳糖构成的杂多糖 有很强的体内抗肿瘤活性 ∀
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ψ22Β2 ∆22∏  

≈Α
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#

  ⁄°≥2∏

      ∏   ιν ϖιϖο  Χονχλυσιον   ⁄°≥2 

   ∏√

Κεψ ωορδσ≤ ∏∏∏

  山药是传统药食同源食物 为薯蓣科薯蓣属植

物 ∆ιοσχορεα οπποσιτα ×∏的块茎 有益肾气 !健脾

胃 !止泻痢和化痰涎之功效 ∀其水煎剂有延缓衰老 !
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∞2∏∏  ∏

防治糖尿病 !抗突变及降血糖等作用 对其皂苷及尿

囊素等成分的研究已有报道≈ ∀其总多糖有明显的

抗氧化 !增强免疫调节作用≈
但对其多糖组分的纯

化 !化学结构和抗肿瘤活性尚未见报道 ∀为促进对

山药多糖的进一步开发和应用 本文对其主要多糖

 ⁄°≥2的分离纯化 !化学结构及抗肿瘤活性进行了

研究 ∀
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材料和方法

仪器   ≥÷ 型红外光谱仪 ≥∏ ≤2

型气相色谱仪 ∂2石英毛细管柱1  ≅ 

 ∏ 2 型超导核磁共振仪 °Π

型色质联用分析仪 °  型旋光仪 

• 型高压液相色谱仪 ≥2柱 ≥¬ 

≥∞2型示差检测仪 ∀

  试剂  ⁄∞∞2∏⁄∞2为 • 产品 

≥¬ 2 及 ⁄¬系列标准品为 °

产品 三氟醋酸 标准单糖和糖醇为 ∞产品 硼

氢化钠为 产品 ∀

1  山药多糖的化学结构

提取与纯化  山药干重 粉碎 经乙醚脱

脂后用水浸提 离心除去淀粉 上清液真空浓缩后 

用 ≥√法脱蛋白 次 置透析袋中对自来水透析 

透析内液真空浓缩至一定体积 加乙醇沉淀 离心

收集白色沉淀 溶剂干燥得山药粗多糖1  ∀

取山药粗多糖  用 ⁄∞∞2纤维素柱纯化 水洗脱 

分部收集 主峰多糖乙醇沉淀 干燥得  ⁄°≥1

 ∀取 1   ⁄°≥再经 ≥¬ 2凝胶色谱柱

纯化 蒸馏水洗脱 主峰多糖乙醇沉淀 冷冻干燥后

得  ⁄°≥2多糖1  ∀

纯度及分子量测定  用高压液相色谱法 分析

柱为 ≥2 柱 洗脱剂为双蒸馏水 流速为 1

#
常温测定 ∀样品  ⁄°≥2及 ⁄¬系列

标准品分别经 °≤ 分离 根据洗脱峰的形状判断

样品的纯度 以 ⁄¬系列标准品的分子量对数与

对应的洗脱体积作标准曲线 再根据  ⁄°≥2的洗脱

体积求得其分子量 ∀

糖组成测定≈ ∗    ⁄°≥2 加  #三

氟醋酸×ƒ  封管后在 ε 水解  冷却

后减压蒸干除去 ×ƒ ∀用纸色谱法°≤检测水解产

物 展开剂为乙酸乙酯2吡啶2醋酸2水ΒΒΒ 用

苯胺2邻苯二甲酸试剂显色 ∀剩余水解物减压干燥

过夜后加入盐酸羟胺  及无水吡啶  溶解

后在 ε 反应  冷至室温 加入无水醋酸酐 

在 ε 下继续反应  冷至室温 加入  

 摇匀 用氯仿萃取乙酰化产物进行气相色谱

≤分析 ∀

部分酸水解  取  ⁄°≥2   用 1

#的 ×ƒ封管 置烘箱中在 ε 水解  减

压蒸干 再加甲醇  蒸干 重复 次 将 ×ƒ去除

干净 ∀水解物加水溶解后于透析袋中处理  袋外

部分浓缩后干燥得  ⁄°≥22组分 袋内部分浓缩后

再经 ≥¬ 2柱纯化后得  ⁄°≥22组分 对

 ⁄°≥22和  ⁄°≥22进行糖组成分析和甲基化分

析 ∀

甲基化反应  取经 °  干燥的  ⁄°≥2  

溶于无水二甲亚砜  中 在氩气保护下注入甲基

亚磺酰负离子 1 室温反应  ∀置于冰浴至内

容物冻结 滴加碘甲烷  ∀封口后在室温下反应

 ∀用氩气将碘甲烷驱净 ∀加水  用氯仿萃取

甲基化产物 次 每次  合并氯仿层用水洗 

次 加无水硫酸钠过夜 ∀过滤除去无水硫酸钠 减压

蒸去氯仿 真空干燥得暗黄色的甲基化产物 经红外

光谱确认样品甲基化完全后 相继用甲酸和 

#
×ƒ水解并乙酰化 产物加氯仿 1 溶

解 即可进行 ≤及 ≤2≥分析≈  ∀

高碘酸氧化及 Σµιτη降解  取  ⁄°≥2 加

1 #高碘酸钠   ε 暗处进行氧化

反应 分光光度法 间断检测反应过程 待反

应完全后 按文献≈处理反应液 经完全酸水解 !

 还原 !乙酰化后进行 ≤分析 ∀

ΙΡ ,
1
ΗΝΜΡ及13

ΧΝΜΡ光谱分析  取  ⁄°≥2 

与 压片后在  ≥÷ 红外光谱仪常规测定 ∀

另取  ⁄°≥2 溶于 ⁄  1 中 测定
 

及
≤  ∀

2  山药多糖的抗肿瘤活性≈

取小鼠体内传代的 黑色素瘤细胞或 

肺癌细胞瘤块 称重 分别用  ° 培养液稀释

按质量浓度制成 Β和 Β的细胞悬

液 1 Π只 接种于试验 ≤Π小鼠右前肢腋

部皮下 ∀接种后  开始每天给予低剂量组⁄ !

中等剂量组⁄和高剂量组⁄分别为  和

 #的多糖受试物 次 对照组≤给予等

量的生理盐水 连续 周 结束后 颈椎脱臼处死小

鼠 先称体重 再小心剥出肿瘤组织并称重 按下式

计算体内肿瘤抑制率 ∀

结果与讨论

1  Ρ ∆ΠΣ2Ι的化学结构

山药块茎粉碎后经热水浸提 !乙醇沉淀 !脱蛋白

得  ⁄°≥粗多糖 ∀经 ⁄∞∞2纤维素离子交换色谱及

≥¬ 2柱色谱进一步分离纯化 得白色无定

形粉末状多糖  ⁄°≥2∀  ⁄°≥2溶解后经 °≤色谱

得到其洗脱曲线是一对称的单一峰图  证明

 ⁄°≥2已是均一多糖 ∀元素分析此多糖不含氮 比
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旋光度为≈Α⁄  1β1   特性粘度为

≈Γ  1 ≅ 
 
#

 °≤ 测得其分子量为

  ∀

ƒ∏  °≤   ⁄°≥2

   ⁄°≥2经完全酸水解 产物用 °≤ 法检测发现

有葡萄糖 !甘露糖和半乳糖的斑点 表明  ⁄°≥2是

一种杂聚糖 图  是标准单糖的糖腈乙酸酯衍生

物的 ≤图 按出峰的先后依次为鼠李糖 !岩藻糖 !

阿拉伯糖 !木糖 !甘露糖 !葡萄糖 !半乳糖和内标肌

醇 ∀图  是  ⁄°≥2完全水解物的糖腈乙酸酯衍

生物的 ≤图 表明  ⁄°≥2是由葡萄糖 !甘露糖和半

乳糖组成 摩尔比为 Β1Β1 ∀

ƒ∏  ≤ ∏   ⁄°≥2

  甲基化产物水解 !还原 !乙酰化后进行 ≤2≥

分析 数据与文献≈ 对照 结果见表  ∀

Ταβλε 1  Τηε ρεσυλτσ οφ µετηψλατεδ αναλψσισ οφ

Ρ ∆ΠΣ2Ι ανδ ιτσ ηψδρολψσατεσ

∏



×

3 ≥ 

Π


   22 ∂         2 ψ

    

   22          2 ψ

   

  22           ψ22 ψ

    

  22           ψ22 ψ

   

 22          ψ 22 ψ



×
3
    √

 2 Ο22   22

  由表 可知  ⁄°≥2主要是以  2连接的葡萄

糖残基为主 ∀  ⁄°≥2部分酸水解后获得两个组分 

 ⁄°≥22为透析袋外的部分 糖组成分析发现只有

甘露糖和半乳糖 甲基化分析为    22

和   22 及    22ΒΒ ∀

 ⁄°≥22为透析袋内部分纯化得到的多糖 糖组成

分析发现只含葡萄糖 甲基化分析其连接方式为

ψ连接的葡聚糖 分子量约为  ∀由此可以

初步认为  ⁄°≥2的主链是 ψ连接的葡聚糖 侧

链由甘露糖和半乳糖构成 其连接方式为 ψ 连

接 ∀在 2位连有低聚甘露半乳糖分支 ∀  ⁄°≥2经

高碘酸氧化 每摩尔己糖残基消耗 


1 

理论值为 1  生成甲酸 1 理论值

为 1 
≈ ∀ ≥降解产物经 ≤ 分析发现主

要为葡萄糖和甘油 葡萄糖是  2葡萄糖残基和  

 2葡萄糖残基的降解产物 而甘油是 2半乳糖残

基和  2甘露糖残基的降解产物 ∀这与甲基化分析

的结果相吻合 ∀图 是  ⁄°≥2的
≤ 图谱 经与

文献≈ ∗ 比较 将其碳信号归属于表  ∀

Ταβλε 2  Ασσιγνµεντ οφ
13
ΧΝΜΡ χηεµιχαλ σηιφτσ

οφ Ρ ∆ΠΣ2Ι

≥∏∏
≤

≤ ≤ ≤ ≤ ≤ ≤

Α ψ            

Α ψ            

Α ψ            

Β ψ 2            

  图 中 ≤ 的 个强吸收峰都在 ∆∆1 

1 1以下 在  ⁄°≥2的
  图 中有 

个强吸收峰也都处在 ∆ 1∆1 1 

1以上 表明  ⁄°≥2的糖苷键类型主要是 Α2

型 但同时也发现在  ⁄°≥2的
≤ 谱中有 个较

弱的 ≤ 信号处在 ∆ ∆ 1以上 在
 

中也有 个  信号处在 ∆ 1∆ 1以下 表

明  ⁄°≥2的糖苷键中也存在少量的 Β2构型Α2型 ≤

信号在 ∆以下  信号在 ∆1以上 Β2型 ≤ 信

号在 ∆以上  信号在 ∆1以下
≈ ∀

  在  ⁄°≥2 的红外光谱 图 中 1 

1和 1 
的吸收峰表示  ⁄°≥2中的

糖环构型为吡喃型呋喃型糖环在此区间上只有两

个强吸收峰 而 1 
的吸收峰是 ∆2吡喃葡

糖的非对称环伸缩振动的特征吸收峰 ∀ 1


是甘露糖的特征吸收峰≈ ∀
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ƒ∏  
≤  ∏   ⁄°≥2

ƒ∏  
  ∏   ⁄°≥2

ƒ∏   ∏   ⁄°≥2

2  Ρ∆ΠΣ2Ι的抗肿瘤活性

由表 可见  #
 ⁄°≥2对 肺癌

有显著地抑制作用 而对 黑色素瘤没有明显作

用 等于或高于  #的  ⁄°≥2对 黑色

素瘤和 肺癌都有显著的抑制效果 且中等剂

量 #
作用最佳 ∀

Ταβλε 3  Ινηιβιτορψεφφεχτ οφ Ρ ∆ΠΣ2Ι ον χανχερ χελλ

ιν µιχε ιν ϖιϖο

≤ ∏ ×∏Π Π

 ≤   ?   

 ⁄   ?    

⁄   ?   3 3 3  

⁄   ?   3 3  

∏ ≤   ?   

≤ ⁄   ?   3 3  

⁄   ?   3 3 3  

⁄   ?   3 3 3  

ν    ξ ? σ 3 3 Π 1 ϖσ ≤ 
3 3 3 Π 1 ϖσ ≤

Ρεφερενχεσ

≈   ∏ƒ  ⁄ ÷  ετ αλ √

 ≈  Χηιν Τραδιτ Ηερβ ∆ρυγσ 中草药  24 

   

≈    •  ≠ ÷  ετ αλ×∏ ∏

∏   ≤ ≈  Αχτα Νυτρ

Σιν 营养学报  24    

≈ ÷ ∏ ƒ  ≤ ≠  ≤ ∏∏  ∏

 Ποδοπηψλλυµ οµοδι • √ σπραθυε ≈  Αχτα Χηεµ

Σιν 化学学报  54    

≈  ° √⁄∞ °⁄ ετ αλ  

∏ 2  2
∏ ≈  Χαρβοηψδρ Ρεσ 5 

  

≈ ÷  ∏ ≤  ≤ ≠ ετ αλ × ∏∏ 

¬√ √    Ασπαραγυσ

χοχηινχηινενσισ ≈  Αχτα Πηαρµ Σιν 药学学报  35

    

≈    ≥√ ≥   

    ≈  Χαρβοηψδρ Ρεσ

 5    

≈ ƒ  ≈ 
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Φορειγν Μεδ Σχι  Πηαρµ 国外医学2药学分册  4

    

≈ •  Μετηοδσ ιν Χαρβοηψδρατε Χηεµιστρψ  ςολ

 Γενεραλ Πολψσαχχηαριδε ≈    ≠ °

    

≈ ∏ ≤       ∏

  ∞   ∏  

∏√  ≈  Ιντ ϑ Χανχερ 8 

   

≈    ƒ    

 ∏∏¬

≈  Χηεµ Ινδ  Λονδον  7 

   

≈  °    ∏∏ ∏

    ≈  Πηψτοχηεµιστρψ

 32    

≈  •  Βιοχηεµιχαλ Ρεσεαρχη Μετηοδ οφ Γλψχοχονυγαλεσ

复合多糖生化研究技术 ≈      ∏

 √ °    

≈  ° ≤2 ∏  

  ≈  Αδϖ Χαρβοηψδρ Χηεµ

Βιοχηεµ  38    

第五届/德彪 − ΧΧΡΦ0中国奖(2003年度)

/德彪  ≤≤ ƒ0中国奖由瑞士德彪集团和中国癌症基金会于 年 月共同创办 ∀德彪集团属科研开发投资公司 德彪

药物公司 !德彪制药研究所和德彪临床研究中心是集团三块相辅相成的基石 ∀德彪药物公司主攻新药开发及在世界范围的

注册 德彪制药研究所主攻剂型创新和缓释控释技术 德彪临床研究中心组织临床研究和新药报批资料的准备 ∀

德彪奖旨在为科研人员和制药工业间搭起一座桥梁 鼓励在癌症 !老年性痴呆 !糖尿病 !心血管等领域的中国新药开发事

业 包括生物制剂 !天然提取物 !合成分子等 ∀主要面向国内所有从事高科技项目和从天然产物中提取新分子的中国科学家 !

实验室 !研究所 !大学和制药工业等 ∀

/德彪  ≤≤ ƒ0中国奖迄今已成功举办了四届 其中第三届的一等奖获奖项目5石杉碱甲衍生物 ×2的抗老年性痴呆作

用6 已成功进入实质性的国际开发 在欧洲已完成了 期临床研究 ∀

/德彪  ≤≤ ƒ0中国奖的数量和金额 德彪奖根据申报项目的科研价值和新颖性颁发一 !二 !三等奖各一名 ∀一等奖 八千

瑞士法郎 二等奖 六千瑞士法郎 三等奖 四千瑞士法郎 ∀

我们热忱欢迎对德彪奖有兴趣的个人和单位申请 ∀自 年 月起致函秘书处报名领取申请表 然后将申请文件挂号

寄给秘书长 中国医学科学院肿瘤医院孙燕教授 ∀受理截止日为 年 月 日 ∀

  联系地址 北京朝阳区潘家园  中国医学科学院肿瘤医院  /德彪  ≤≤ ƒ中国奖0秘书处   孙  燕  教授

  邮政编码    电话        传真      ∞ ∏ ∏ 

  也可查询德彪集团网址下的中国部介绍中文  

  或致电德彪公司联络站的徐女士咨询详情   ¬∏ 
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