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摘  要：多糖是由 10 个以上单糖分子通过糖苷键连接而形成的天然高分子聚合物，多糖的结构复

杂多样，是其生物活性的基础，生物学功能十分丰富，包括调节免疫和肠道菌群、抗肿瘤、抗氧

化和降血糖等，多糖在保健食品和医药等方面具有广阔的应用前景。食品加工会对多糖结构、生

物活性和溶液行为产生影响。超声、微波和高压均质处理能引起聚合物的降解，从而影响多糖的

生物学功能和流变性等溶液行为。综述将聚焦加工工艺对多糖构效关系和溶液行为的影响，为多

糖的开发应用提供一定的参考。 
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Abstract: Polysaccharides are natural polymers formed by more than 10 monosaccharide molecules 

connected by glycoside bonds. The structure is the basis of the biological activity of polysaccharides. The 

structure of polysaccharides is complex and diverse, and its biological functions are also varied, including the 

regulation of immunity, anti-tumor, anti-oxidation and hypoglycemia. Therefore, polysaccharides have a 

broad application prospect in health food and medicine. The food processing technology has great influence 

on the structure, biological function and solution behavior of polysaccharides. Ultrasonic, microwave and 

high pressure homogenization treatment can cause degradation of the polymers, thus affecting the biological 
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function and rheological property of the polysaccharides. This review focuses on the effects of processing 

technology on the structure-activity relationship and solution behavior of polysaccharides, which will provide 

the guidance for the exploitation and application of polysaccharides. 

Key words: polysaccharides; structure-activity relationship; solution behavior; ultrasound; microwave; high 

pressure homogeneous 

天然活性产物由于其高生物活性和安全性在

食 品 和 医 药 领 域 已 日 益 引 人 注 目 。 多 糖

（polysaccharide）作为一种重要的天然产物，是

由 10 个以上单糖分子通过糖苷键连接缩合而成

的大分子聚合物。植物、动物和微生物食品原料

中都含有大量的多糖资源，其难以被人体直接消

化吸收，需经肠道菌群降解后吸收并产生生物学

活性[1]，如调节肠道菌群、调节免疫、抗肿瘤、

抗病毒、抗氧化和降血糖等功能[2-6]。此外，由于

多糖具有特殊的理化性质，在食品工业中也被广

泛应用，比如作为稳定剂、乳化剂、澄清剂和增

稠剂等[7-8]。因此，多糖在保健食品和医药等方面

具有广阔的应用前景。 

结构是多糖生物活性和溶液行为的基础，多

糖的溶液行为决定着多糖溶液的稳定性，包括聚

集行为、粘弹行为、构象转变行为等，由热力学

性质和动力学性质决定[9-10]。食品加工技术对其

结构、生理功能和溶液行为将产生巨大的影响。

近年来，超声、微波和高压均质在食品工业中的

应用引起了广泛关注[9-11]。一些研究表明超声、

微波和高压均质处理能引起聚合物的降解[12-13]，

多糖的流变性、粘度及溶解性也会随之改变[14-15]。

多糖在水溶液的溶解度、分子量、支化度、化学

结构和链构象又会影响其生物活性（图 1）[16]。

因此，本综述将聚焦加工工艺对多糖构效关系

和溶液行为的影响，有助于在食品加工过程中更

好地利用食品原料，同时为多糖的开发应用提供

参考。  

1  多糖结构与溶液行为和生物活性的关系 

1.1  多糖分子量与溶液行为和生物活性的关系 

早期研究表明，分子量较高的多糖具有高生

物活性，可能与其与免疫细胞上受体的强结合能

力有关[17-20]。但最近的研究表明，低分子量（301~ 

1 010 kDa ）的香菇多糖比高分子量（ 1 160~ 

1 760 kDa）具有更强的抗肿瘤活性，甚至高于抗

癌药 5-氟尿嘧啶[21]。同样，较低分子量的葡聚糖

（硬葡聚糖的水解产物，5 kDa）表现出较强的免

疫活性[22]。分子量较低的多糖为刚性链，更容易

与免疫细胞上的交联受体结合，因此具有较高的

抗肿瘤活性。但是，如果分子量太低，对生物活

性也会有不利影响。因此，确定活性多糖的适宜

分子量范围具有重要意义。由于影响多糖提取纯

化和活性的因素太多，不同研究得出的最适分子

量范围差距较大。比如，王俊认为香菇多糖分子

量范围在 100~400 kDa 活性最强[23]，而 Zhang 等

发现 500~1 500 kDa 的香菇三螺旋葡聚糖表现出

最强的抗肿瘤活性[24]。虽然多糖分子量大小与活

性的关系存在争议，最适分子量范围也各不相同，

但有一点可以确定，多糖的生物活性具有明显的

分子量依赖性[21,25]。此外，不同多糖发挥功能的

分子量依赖关系并不完全相同，需要对不同的多

糖分别进行研究。 

香菇多糖在水溶液中形成的聚集态结构同样

具有分子量依赖性，尺寸太小的多糖无法相互缠

结形成网络，而分子量太大的多糖可能自身发生

折叠、堆积，形成带分支的链状结构[26]。Zhang

等发现在香菇多糖水溶液中，只有短的香菇多糖

三螺旋链有足够的刚性保持直棒状，从而通过平

行堆积而形成有序的“柴火棒状”聚集结构（图

1），当三螺旋链聚在一起成聚集体时，分子量明

显从 461 kDa 增加到 7 170 kDa，从而使溶液的稳

定性降低[27]。由此可见，多糖的分子量不仅影响

多糖活性，而且与其在水溶液中的聚集状态和溶

液行为息息相关。 

1.2  多糖结构与溶液行为和生物活性的关系 

多糖的生物活性与一级结构有着紧密联系，

其中最具活性的是β-(1→3)-葡聚糖为主链，(1→

6)连接为分支结构的多糖[29]，而以(1→6)连接为 
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图 1  香菇多糖水溶液（A）及其与免疫细胞受体相互作用（B）示意图[21,27-28] 

Fig.1  The schematic diagram of mushroom polysaccharide aqueous solution (A) and  
its interaction with the immune cell receptor (B)[21,27-28] 

注：A，在水溶液中，短的香菇多糖三螺旋链彼此紧密平行排列形成有序的“柴火棒状”聚集体。B，香菇多糖的刚性链构象随

浓度的增加容易自聚集，降低了香菇多糖与免疫细胞受体的结合，从而降低其功能。此外，与高分子量香菇多糖相比，具有刚性链

的低分子量香菇多糖与受体的相互作用更强。 

Note: A) The three spiral chains are closely parallel to each other in the aqueous solution, forming an orderly “firewood stick like” 
aggregate; B) The rigid chain conformation of lentinan tends to self-aggregate with increasing concentration, which reduces the binding of 
Lentinan with immune cell receptor, thus reducing its function. Moreover, Low molecular weight Lentinan with rigid chain has stronger 
interaction with receptor when compared with high molecular weight Lentinan. 

 

主链的多糖活性较弱，这可能是由于其灵活多变

的特性而导致具有多种不稳定的空间构象[30-33]。

Tong 等从平菇子实体中分离纯化出一种主链结

构为 β-(1→3)-葡萄糖的水溶性多糖 POPS-1，其在

体外对人宫颈癌细胞具有显著的抑制作用，并呈

现剂量依赖性[34]。此外，有研究表明多糖的单糖

组成也与抗肿瘤活性相关，通常含有葡萄糖和甘

露糖的多糖抗肿瘤活性较好，可能原因是在人类

巨噬细胞中具有葡萄糖和甘露糖受体[35]。含有阿

拉伯半乳聚糖的枸杞多糖具有最强的抗衰老活

性 [36]。也有人提出，多糖的抗肿瘤活性与支链的

分支度和长度有关[37]。多糖的支链可以提供更多

的羟基，有利于糖链分子之间以及糖链和水分子

之间形成氢键，β-D-吡喃葡萄糖基分支侧链可提

高多糖三螺旋结构的稳定性[38]。但如果分支度过

高，则导致空间位阻增大，糖链间的连接不够紧

凑，螺旋结构容易解体[23]。Bohn 等比较了几十种

葡聚糖的分支度和其抗肿瘤活性，结果显示分支

度在 0.2~0.33 的多糖具有相对较强的活性[39]。然

而，也有人得出相反的观点，Sasaki 等发现香菇

多糖经降解为无分支状结构后仍能抑制 S-180 肉

瘤细胞增殖，表明支链对多糖的抗肿瘤活性影响

不大[40]。 

多糖的高级结构比较复杂，是糖链之间或者

糖链内部氢键、范德华力、色散力和疏水性等

非共价键共同作用的结果。研究表明，β-(1→3)- 

D-葡聚糖的单股螺旋构象是多糖生物活性的基

础 [38-39,41]。比如，Bohn 等认为 β-(1→3)-D-葡聚糖

的抗肿瘤活性依赖于其主链的单螺旋结构和位于

螺旋体表面羟基，而三股螺旋结构对其活性来说

并不是必须的[39]。但与此相对的是，Maeda 等认

为，三股螺旋构型对有些食用菌 β-(1→3)-葡聚糖

的免疫刺激和抗肿瘤活性很重要[42]。当香菇多糖

的三螺旋结构被破坏后，其抗肿瘤活性大大降低，

甚至消失[24,43-44]。由此可见，真菌多糖的结构，

尤其是分支侧链和三螺旋结构对于其活性的影响

还存在争议。 

多糖的溶液行为，尤其是稳定性与其结构具

有紧密联系。多糖在水溶液中表现出不同的形态，

包括球形链、无规线团、双螺旋链、三螺旋链等，

这是由于其分子链连接方式、侧链结构和支化程

度等一级结构不同，从而导致多糖分子内和分子
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间氢键以及取代基静电排斥作用各不相同，进而

使其在水溶液中表现出不同的形态 [45]。一般而

言，由于多糖羟基之间存在很强的氢键，多糖在

水溶液中很容易自我聚集，从而使溶液发生分层

现象[46-47]。不仅如此，聚集可能会减少多糖链与

受体的结合，从而减弱免疫应答[21]。此外，Zhang

等发现，高度缠结的三螺旋链形成连续的网络，

导致香菇多糖水溶液的凝胶化，变成非流动性的

浓溶液，但不存在交联点和明显的聚集体[27]。 

1.3  多糖理化性质与溶液行为和生物活性的关系 

多糖的生物活性除了与上面提到的分子量、

单糖组成、支化度和构象等有关外[39,48]，其水溶

性的强弱也起着关键性的作用，一般水溶性强、

黏度低的多糖具有相对高的生物活性[37]。通过化

学修饰改变多糖的水溶性可显著影响其活性，如

部分乙酰化可增加多糖水溶性而提高抗肿瘤活

性，但是全乙酰化就降低其水溶性而失去抑瘤活

性[23]。师然新等探讨了特性黏度[η]对角叉菜多糖

抗癌活性的影响[49]，结果发现，当[η]=53.4 时，

抑瘤率为 23.0%，当[η]=5.6 时，抑瘤率高达 63.6%，

但随着多糖的进一步降解，[η]=0.8 时，抑瘤率迅

速降低仅为 5.1%，揭示了适当粘度对多糖抗肿瘤

作用具有重要意义。 

可溶性多糖的溶解度、浓度和粘度与其溶液

行为，尤其是稳定性息息相关[50-52]。胡婷采用稳

定性分析仪评价了不同浓度虎乳灵芝多糖（LRP）

水溶液（1~15 mg/mL）在 25 ℃下的稳定性[53]。

结果发现，低浓度(≤6 mg/mL)时，LRP 水溶液不

稳定，容易聚集沉淀，但随着浓度的增大溶液会

趋于稳定。高浓度 LRP 溶液中动态缠结网络结构

增加，从而使其不会发生聚集，而是形成具有一

定强度的凝胶[54]。此外，香菇多糖水溶液在较低

浓度时就可形成凝胶，可能原因是极度缠结的三

螺旋链形成连续的网络结构，从而赋予体系凝胶

特性[9-10]。不过香菇多糖溶液形成的凝胶具有热

力学可逆性。 

2  超声对多糖构效关系和溶液行为的影响 

超声是最有应用前景的降解多糖的方法之

一，它可使多糖分子链断裂[55-57]。超声也会对多

糖的结构特征和生物活性产生一定的影响。此外，

超声波可提高多糖溶解性，降低粘度，大大提高

多糖的提取率。Hu 等比较了超声提取（UTE），

酶提取（ETE）和超声波辅助酶提取（UETE）对

银杏果多糖的提取率、一级结构和抗氧化活性的

影响[58]。与其他两种方法相比，UETE 显著增强

了银杏果多糖的提取率、降血糖活性和抗氧化活

性，且 UETE-多糖呈海绵状，具有光滑的表面形

态和小的分子聚集体。此外，超声波处理大大降

低了银杏果多糖的分子量，改变了多糖的单糖组

成和摩尔比，并且超声波可能导致原子重排，将

一些甘露糖转化为鼠李糖。然而，张丽芬研究了

超声波降解果胶的机理，发现超声使果胶的侧链

发生降解，降低了果胶的分子量，但并不会影响

果胶的单糖种类和主链结构[59]。王博等也发现超

声仅仅是改变了水溶性茯苓多糖的分子链构象，

使其从网状向棒状转变，而并没有改变其单糖

组成[60]。 

研究表明，超声处理可以改变多糖水溶液的

聚集行为和粘弹行为。闫景坤将虎乳灵芝多糖

LRP 稀溶液（1 mg/mL）超声处理（325 W）0.05~ 

90 min 后，分析 LRP 的结构及链构象的影响[61]。

结果显示，短时间（≤1 min）的超声可以使聚集

体被打散，多糖分子尺寸变小（溶液由浑浊变澄

清）。继续超声 5~30 min 后，对各分子参数影响

不大，仅使粒度分布更加均匀。但超声 60~90 min

后，粒度变大、新的聚集体出现，使溶液又由澄

清变浑浊。造成这一现象的可能原因是，长时间

的超声使小线团越来越多，多糖分子间布朗运动

更剧烈，更容易发生聚集形成较大的聚集体，从

而使多糖的粒度变大、粒度分布变宽。此外，超

声不会完全破坏 LRP 的基本化学结构和有序的螺

旋结构，但可能会引起糖苷键的断裂[62-64]。而对

LRP 浓溶液（15 mg/mL，呈现弱凝胶的性质）超

声处理 10、30 和 60 min 后，体系先增稠再变稀，

LRP 凝胶的强度随超声时间的延长先增强再减

弱，这是由于虎乳灵芝多糖 LRP 形成暂时网络结

构的能力会随超声时间的延长先增大后减小。此

外，Seshadri 等发现超声处理可以降低果胶的分

子量和凝胶能力，流变性质逐渐从假塑性流体转

变为牛顿性流体[65]。O’Donnella 等探讨了超声波

处理对食品中果胶甲酯酶的影响，超声对可使果
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蔬汁中果胶甲酯酶失活，从而影响果胶的流变性

质，改变果蔬汁的粘度和稳定性等[66]。 

3  微波对多糖构效关系和溶液行为的影响 

研究表明，微波处理能引起聚合物的降解[12]，

多糖的流变性、粘度及溶解性也会被改变[14-15]。

Guo 等研究了常规热水提取，微波辅助提取

（500 W，6.5 min）和超声辅助提取对雪菊多糖

的化学结构和抗氧化活性的影响[67]，结果表明，

与热水提取和超声辅助提取相比，微波辅助提取

出的雪菊多糖分子量最小，体外抗氧化活性最高。

微波辅助提取获得的多糖由于其低分子量和高含

量的未甲基化的半乳糖醛酸的特点，使其具有更

高抗氧化活性。胡婕伦发现，微波处理（800 W，

15 min）后，车前子多糖的表观粘度、平均相对

分子质量和粒径都降低[68]。同时，随着车前子多

糖分子量的降低，多糖中还原糖含量增加，这表

明微波对多糖的降解伴随着糖苷键的断裂。此外，

微波处理并没有改变车前子多糖的主要官能团，

但多糖的表观形貌从大薄片状变为小的碎片。微

波处理车前子多糖后，其在体外酵解中的短链脂

肪酸产量和微生物胞外酶（木聚糖酶和、葡萄糖

醛酸酶等）活性显著提高，这些结果表明，微波

处理能成为增加多糖附加价值的方式[69]。Zhang

等发现微波处理石蒜淀粉后，其凝胶结构变弱[70]。

微波（700 W，1 min）处理增加了淀粉分子中的

氢键，破坏了晶体和非晶态区域的结构，此外，

高含水量可以增强微波对淀粉的作用[71]。 

4  高压均质对多糖构效关系和溶液行为的

影响 

高压均质是一种改性多糖的有效方法[72-74]。

据报道，高压处理可以改变多糖的构型，提高多

糖的益生功能[75-76]。王磊等发现在 37 MPa 条件

下均质 8 次，椪柑渣中可溶性膳食纤维的提取率

高达 43.86%，此外，经均质改性的可溶性膳食纤

维具有一定的还原能力[77]。Xie 等采用较高的压

力（200 MPa，20 min）对紫肉马铃薯进行均质处

理，结果显示高压均质改变了紫肉马铃薯多糖中

单糖组成和结构特征，阿拉伯糖的百分比从

17.1%上升到 83.5%，葡糖糖由 51.9%下降到

4.1%，另外，可溶性膳食纤维的比例由 17.9%上

升到 39.3%，同时，抗氧化活性也更高[78]。高压

均质（160 MPa，5 次）能使车前子多糖粒径下降，

并使其表观形貌由大的片状结构转变为小的多孔

片状结构，但并没有改变其主要结构特征。然而，

高压均质处理车前子多糖后，其在小鼠盲肠和结

肠中总短链脂肪酸，丙酸和正丁酸的产量显著提

高。这些结果表明，高压均质能成为增加多糖附

加价值的方式[69]。 

而对于不同结构和来源的多糖，均质对其的

影响各不相同。例如，高压均质可以显著降低柑

橘果胶的分子量，而对苹果果胶几乎没有影响，

造成这种现象的可能原因是柑橘果胶属于线性多

糖聚合物，结构相对松散，容易发生解聚；而苹

果果胶结构更加紧密，具有一定的抗压能力[73]。

同样，对于线性果胶，高压均质可以不同程度的

降低其摩尔分子质量和表观粘度，而对于球状分

支结构的果胶几乎没有影响[73-74]。 

多糖的粒径、流变性、粘度和乳化性在高压

均质过程中也会被改变[79-80]。一般来讲，在一定

压力范围内，随着均质压力和均质次数的增加，

多糖聚合物粒径减小，表面电荷减少，溶液粘度

降低[81]。30 MPa 以下的均质化在食品工业中易于

操作，可能对多糖的结构和功能特性有较好的影

响[82]。例如，Zhang 等通过均质 2 次（30 MPa）

对柑橘膳食纤维进行改性，均质后的柑橘膳食纤

维具有多孔结构，晶区结构被破坏，使其内部结

构松散[82]。因此，均质可以有效提高其吸水膨胀

率（433%）和持水率（253%），并且具有热溶液

行为。然而，如果均质压力过高，对其溶液行为

反而有不利的影响。以菊粉多糖为例，随着均质

压力的增加，菊粉的溶解性和分散性增加，菊粉

微粒之间以及菊粉与水分子之间的相互作用增

强。经过 103 或 207 MPa 处理后，样品平均粒径

显著降低，溶液粘弹性增加，样品保持均一、稳

定的状态；而经过 296 MPa 处理样品的平均粒径

显著增加，凝胶强度降低，样品略有分层，可能

原因是均质压力过高，菊粉颗粒发生重组，从而

降低了菊粉的持水能力[83]。由此可见，高压均质

是一种改性多糖和提高溶液稳定性的有效方法。 
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多糖是生物体内除蛋白质和核酸外又一类重

要的生物大分子。多糖的生物活性和溶液行为与

其结构密切相关，对多糖结构（尤其是高级结构）

的研究，对于多糖的进一步应用和发展起着至关

重要的作用。然而，由于多糖研究发展的滞后性

以及多糖本身结构的多变性、复杂性和微观不均

一性，导致目前对多糖空间高级结构的解析还面

临着诸多挑战，多糖高级结构的研究技术还有待

突破。 

食品加工对多糖的结构、生物活性和溶液行

为均有影响。目前研究主要集中在食品加工方法

对食品原料中多糖提取过程中的提取效率、分子

量、单糖组成和体外抗氧化影响等的影响。而对

于食品加工过程对食品中天然存在多糖的结构、

功能和溶液行为的研究较少。因此，在未来研究

中，需要关注和比较不同加工技术在食品加工过

程中对多糖结构和生物活性的影响以及其中的分

子机制，实现多种食品加工技术的综合利用，获

得高品质、高活性的多糖产品。 
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