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不同取代度硫酸酯化裂褶多糖的制备

及其降血糖和保湿活性

刘蔓萩1，肖湲2，伍磊1，郭朝万2*，郑必胜1*

（1.华南理工大学食品科学与工程学院，广东广州 510640）

（2.广东丸美生物技术股份有限公司，广东广州 510530）

摘要：该研究探讨了以裂褶多糖为原料，采用三氧化硫 -吡啶法制备硫酸酯化裂褶多糖以及取代度大小与其体外

降血糖、体外保湿之间的关系。实验表明，随着三氧化硫 -吡啶质量分数的增加，依次可获得取代度在 0.66~1.81 的 4

种硫酸酯化裂褶多糖。硫酸酯化裂褶多糖的重均分子量随着取代度的增加而逐渐降低，从 1.67×107 u 下降到 8.04×105 u。

取代度为 1.19 的硫酸酯化裂褶多糖 PDI 低至 7.84，过度硫酸酯化将导致裂褶多糖内部发生无序降解。刚果红实验结果

表明，硫酸酯化裂褶多糖不存在三螺旋结构。取代度为 1.81 的硫酸酯化裂褶多糖在质量浓度为 2 mg/mL 时，对 α- 葡萄

糖苷酶抑制率可达 73.8%，4 种硫酸酯化裂褶多糖均为可逆混合 I 型抑制剂。硫酸酯化后裂褶多糖的吸湿与保湿活性均

优于改性前，取代度为 1.81 的硫酸酯化裂褶多糖的吸湿能力可达 77.93%（湿度 43%）、52.54%（湿度 81%），吸湿性仅

次于甘油，但优于透明质酸。硫酸酯化裂褶多糖在干燥环境下的保湿性比透明质酸钠稍差。因此，硫酸酯化裂褶多糖

具有的较好的 α- 葡萄糖苷酶抑制活性与吸湿保湿活性，两种活性均随着取代度的升高而增强。
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Abstract: In this study, Schizophyllan Polysaccharides (SPG) was used as the as raw material, sulfated Schizophyllan 

polysaccharides (S-SPGs) was prepared by the sulfur trioxide-pyridine method , and the relationship between the degree of 

substitution (DS) of S-SPGs and their in vitro hypoglycemic and moisturizing activitieswas examined. The experimental 

results showed that four S-SPGs with a DS of 0.66~1.81 could be obtained sequentially with the increase of the mass fraction 
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裂褶多糖（SPG）是药食两用真菌裂褶菌

通过深层发酵而得到的一种胞外多糖，它是以

β-(1,3)-D- 吡喃葡萄糖为主链，每三个葡萄糖分子

连接一个 β-(1,6)-D- 吡喃葡萄糖支链的一种中性多

糖 [1] 。裂褶多糖具有抗肿瘤活性与体外保湿活性。

由于裂褶多糖分子量大、粘度高，在水中的溶解

度小；经过醇沉或冻干后，裂褶多糖的复溶性极差。

这一特点严重影响了其在工业上的应用，有必要

对其进行改性。

酸水解 [2] 、超声物理场降解 [3] 和酶法降解 [4] 是裂

褶多糖降解改性的三种主要方法。通过适度降低裂

褶多糖的分子量，可提高其水溶性及生物活性，同

时不改变基本结构和功能。除了降解改性，通过化

学修饰的方法对裂褶多糖进行衍生化改性也是有一

种重要的改性手段，通过引入新的基团，一般情况

下都能显著改善多糖的溶解性，同时可能赋予多糖

一些新的功能。胡康 [5] 采用氢氧化钠与氯乙酸混合

制备出羧甲基化裂褶多糖，并发现羧甲基基团的

引入，可以同时增强裂褶多糖的溶解性和保湿活

性。Xiao 等 [6] 制备出三种不同取代度的硫酸酯化

海蒿子多糖，发现在体外和细胞水平上的降血糖

活性均高于天然多糖。王玉芬等 [7] 通过对粒毛盘

菌多糖进行羧甲基化、硫酸酯化改性，发现改性

后的多糖可提高对 α- 葡萄糖苷酶和 α- 淀粉酶的抑

制活性。

本研究采用三氧化硫 - 吡啶法对裂褶多糖进行

硫酸酯化改性，制备硫酸酯化裂褶多糖（S-SPG），

探讨不同取代度下该多糖的水溶性及分子量变化，

对其体外降血糖活性、体外吸湿及保湿活性进行系

统性研究，为裂褶多糖的广泛应用及功效拓展奠定

基础。

1  材料与方法

1.1 材料与试剂

三氧化硫 -吡啶复合物、凝胶多糖、变色硅胶，

上海麦克林生化科技有限公司生产；N-N 二甲基甲

酰胺（DMF），安耐吉化学有限公司生产；吡啶、二

甲基亚砜（DMSO），上海阿拉丁科技股份有限公司

生产；对硝基苯基 -α-D- 吡喃葡萄糖苷、α- 葡萄糖苷

酶，美国 sigma-Aldrich 公司生产；其他试剂均为国

产分析纯。

1.2 主要仪器设备

ZNCL-DL-GX4 型智能磁力搅拌器，河南爱

博特科技；Alpha 1-2 LD plus 型冷冻干燥机，德

国 Chris 公司；1525 高效液相色谱泵、717plus 自
动进样器、2414 示差检测器，美国 Waters 公司；

Spectra Max M2 型酶标仪，美国 Molecular 公司。

1.3 试验方法

1.3.1 硫酸酯化裂褶多糖的制备

硫酸酯化裂褶多糖的制备参考三氧化硫 - 吡啶

法 [8] 。精确称取干燥裂褶多糖 100 mg，装入 50 mL
玻璃三角瓶中，将 15 mL N-N二甲基甲酰胺（DMF）
按 1:15 的质量比加入，在干燥环境下浸润 12 h。
具体制备过程如表 1。反应结束后，预先冷却加

入 60 mL 无菌水，将 pH 值调整到 7.5，经过醇沉、

of sulfur trioxide-pyridine. The weight-average molecular weight Mw of S-SPGs decreased gradually from 1.67×107 u to 

8.04×105 u with the increase of DS. The PDI of S-SPG with a DS of 1.19 was as low as 7.84. Excessive sulfation would lead 

to disordered degradation of S-SPGs. The results of Congo red experiment showed that there was no triple helix structure 

in S-SPGs. T The inhibitory rate of the S-SPG with a DS of 1.81 and concentration of 2mg/mL against α-glucosidase could 

reach 73.8%. All the four S-SPGs were reversible mixed type I inhibitors. The moisture-absorbing and moisture-holding 

capacities of the SPG after sulfation were superior to those before modification, and the moisture-absorbing capacities of 

the S-SPG with DS1.81 were 77.93% (RH 43%) and 52.54% (RH 81%), respectively, which were second only to glycerol 

but better than hyaluronic acid. In dry environments, S-SPGs had slightly worse moisture-holding capacities than sodium 

hyaluronate. Therefore, S-SPGs had better α-glucosidase-inhibitory activity and moisture-absorbing and moisture-holding 

capacities, and both of the latter capacities increased with the increase of substitution degree.

Key words: sulfated schizophyllan polysaccharides; hypoglycemic effect; moisturizing activity
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透析、冷冻干燥处理。所得的硫酸酯化裂褶多糖按

照三氧化硫 - 吡啶的质量分数从低到高依次标记为

S-SPG1、S-SPG2、S-SPG3、S-SPG4。 

表 1  硫酸酯化裂褶多糖的制备条件

Table 1 Preparation method of schizophyllan 

序号
SPG：三氧化硫 -

吡啶复合物
反应时间 /

min
反应温
度 /℃ 产物

1 1:2

180 70

S-SPG1

2 1:2.5 S-SPG2

3 1:3 S-SPG3

4 1:4 S-SPG4

1.3.2 取代度测定

根据参照文献方法 [9] 对标准曲线的制备稍作修

改。称取硫酸酯化裂褶多糖 10 mg，加入 10 mL
浓度为 1 mol/L 的盐酸溶液溶解，于 105 ℃的烘箱

中高温水解 8 h，待水解反应结束后将溶液补足冷

却。将 1 mg/mL 的多糖储备液于 0.45 μm 膜过滤，

4 ℃储存。取 200 μL 多糖溶液，360 nm 波长测定

吸光值。硫酸酯化裂褶多糖的取代度根据式（1）
计算即可： 

B =
1.62×S%

32-1.02×S%                                                （1）

式中：

B——硫酸酯化裂褶多糖的取代度（DS）；

S%——硫酸酯化裂褶多糖的含硫量。

1.3.3 样品溶解性观察

参考药典方法进行多糖溶解性观察。取粉末状

样品5 mg放于玻璃管内，加入预热的5 mL（25±2 ℃）

蒸馏水浸浴 30 min，观察试管中多糖的溶解度变化。

1.3.4 分子量测定

图 1 葡聚糖分子量标准曲线

Fig.1 Standard curve of dextran molecular weight

多糖分子量分布测定采用高效凝胶渗析色谱

法，葡聚糖分子量标准曲线如图 1 所示。色谱条

件：采用 Ultrahydrogel 1 000（7.8 mm×300 mm）和

Ultrahydrogel 500（7.8 mm×300 mm）凝胶柱串联使

用；流动相选择 0.02 mol/L，流速 0.8 mL/min，柱温

35 ℃。样品采用流动相溶解配制成 2 mg/mL 溶液，

采用 0.45 μm 水相膜过滤，取样 20 μL 测定，运行

时间 35 min。

1.3.5 刚果红实验

刚果红实验参考方法  [ 1 0 ]  ，稍加修改。将

8 0  μ m o l / L 刚果红溶液加入裂褶多糖和硫酸酯化

裂褶多糖中，混合制成 2 mg/mL 的多糖 - 刚果红

溶液，加入 4 mol/L NaOH（0.05~0.5 mol/L），混合

均匀后静置 1 h，形成 NaOH- 多糖 - 刚果红溶液。

测量溶液在 400~600 nm 范围内的最大吸收波长

（λmax）。凝胶多糖为阳性对照。

1.3.6 α-葡萄糖苷酶抑制活性

1.3.6.1  多糖对 α- 葡萄糖苷酶抑制率的测定

在 50 μL 的试样中加入 100 μL 的酶溶液，在

37 ℃的酶标板中混合，孵化 10 min。加入 50 μL 
pNPG，孵化 20 min，测 405 nm 吸光值。同浓度阿

卡波糖作为阳性组。按下式计算抑制率：

A =
1-(As-Ab)

Ac
×100%                                   （2）

式中：

As——样品组，由样品、酶、pNPG 组成；

Ab——背景对照，由 150 μL 缓冲液、pNPG 组成；

Ac——空白对照，由 50 μL 缓冲液、酶、pNPG 组成。

1.3.6.2  多糖对 α- 葡萄糖苷酶抑制类型的测定 

将 pNPG 的固定为 5 mmol/L，于不同质量浓度

条件下（0.5、1、2 mg/mL）分别添加多糖或不添加

多糖，以观察酶在不同质量浓度下的初始反应速度，

从而判断其是否为可逆性抑制作用。

1.3.6.3 多糖对 α- 葡萄糖苷酶抑制动力学的测定

将 α- 葡萄糖苷酶固定在 0.1 U/mL，于不同质量

浓度条件下（0.5、1、2 mg/mL）分别添加多糖或不

添加多糖，测定 pNPG 在不同质量浓度条件下的反

应初率，绘制 lineweaver-burk 曲线，判断其可逆性

抑制类型。

V=
Vmax[S]
Km+[S]

                                               （3）

1
V

=
Km

Vmax
×

1
[S]

 +
1

Vmax
                                    （4）
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式中：

V——反应速率，ΔOD/min ；

     [S]  ——底物浓度，mmol/L ；

Vmax——酶促反应最大速率，ΔOD/min ；

Km——米氏常数，mmol/L。

1.3.7 体外保湿活性

1.3.7.1 体外吸湿实验

精确称取干燥样品 100 mg，放置于密封干燥器

皿中，分别在 0、12、24、36、48、60、72 h 的环境

中（RH 43%、RH 81%）称量多糖质量。甘油（GL）、
低分子量透明质酸钠（L-HA）、高分子量透明质酸钠

（H-HA）均作为阳性对照组。吸湿率Ra计算公式为：

Ra = 
Wt-W0

W0
×100%                    （5）

式中：

W0——0 h 时多糖的质量，mg ；

Wt——时间 t 时多糖的质量，mg。

1.3.7.2 体外保湿实验

精确称取干燥样品 100 mg，加入等量 50% 蒸

馏水，混合均匀后放入密封干燥器中。分别在 0、
12、24、36、48、60、72 h 的环境中（43%、干燥

硅胶）称量多糖质量。以甘油（GL）、低分子量透

明质酸钠（L-HA）、高分子量透明质酸钠（H-HA）

均作为阳性对照组。吸湿率 Rr 计算公式为：

Rr = 
Wt-W0

H0
×100%                     （6）

式中：

W0——0 h 时多糖的质量，mg ；

Wt——时间 t 时多糖的质量，mg ；

H0——加水的质量，mg。

1.3.8 数据分析

采用 Origin 2023b 软件对数据进行处理。

2  结果与讨论

2.1 硫酸酯化裂褶多糖的制备

硫酸酯化裂褶多糖经三氧化硫 - 吡啶法成功制

备，按反应中所加三氧化硫 - 吡啶的比例由低到高

依次命名相应产品为 S-SPG1、S-SPG2、S-SPG3、
S-SPG4。其冻干状态如图 2 所示。测定其取代度，

分别为 0.66、0.95、1.19 和 1.81。

2.2 硫酸酯化裂褶多糖的溶解性测定

图3为SPG和S-SPG在不同时间下的溶解情况。

SPG 经蒸馏水预热后在水中的溶解性较低，通过多

次震荡摇匀、加热，仍有少量 SPG 在水溶液中呈絮

凝状。但 4 种 S-SPG 均呈现无色透明，极易溶解于

水，30 min 后未出现沉淀现象，说明硫酸基团的引

入能够改善 SPG 的溶解性 [11,12]。经硫酸酯化处理后，

水溶性灰树花多糖及水溶性灵芝多糖均具有良好的

溶解性。且取代度越高，溶解度越好。多糖的溶解

性与改性前相比均有所加强。

图 2 裂褶多糖和硫酸酯化裂褶多糖

Fig.2 Schizophyllan and sulfated schizophyllan

图 3 裂褶多糖、硫酸酯化裂褶多糖在 0 min（a）和

30 min（b）时的溶解性

Fig.3 Solubility of schizophyllan and sulfated schizophyllan 

at 0 min (a) and 30 min (b)

2.3 硫酸酯化裂褶多糖的分子量测定

如表 2 所示，SPG 的分子量为 3.79×107 u，而

S-SPG 的分子量主要分布在 8.04×105~1.67×107 u 之

间。在 S-SPG2、S-SPG3 中也含有少量如 3.68×104 u、
1.86×104 u 的低分子量多糖组分。与 SPG 相比，

S-SPG 的相对分子质量均有所下降，这可能是因

为长时间高温条件下的硫酸酯化导致裂褶多糖发

生降解反应。裂褶多糖的 PDI 为 12.26，表明 Mw
有较广的分布范围。SPG 在酯化过程中，S-SPG1、
S-SPG2、S-SPG3 的 PDI 均有所降低，说明 Mw
分布变窄。但 S-SPG4 的 PDI 为 41.44，这可能是

因为剧烈反应造成多糖无序降解，从而导致分子

分布变宽。
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表 2  裂褶多糖、硫酸酯化裂褶多糖的Mw、Mn、Mz、PDI

Table 2 Mw, Mn, Mz and PDI of schizophyllan and sulfated schizophyllan

分子量 /u SPG S-SPG1
S-SPG2 S-SPG3

S-SPG4
峰 1 峰 2 峰 1 峰 2

Mw 3.79×107 1.67×107 9.32×106 3.68×104 3.04×106 1.86×104 8.04×105

Mn 3.10×106 1.59×106 8.42×105 2.58×104 3.88×105 1.09×104 1.94×104

Mz 9.70×107 6.25×107 3.06×107 4.86×104 9.14×107 2.83×104 1.76×107

PDI（Mw/Mn） 12.26 10.50 11.07 1.04 7.84 1.71 41.44

活性。质量浓度为 2.0 mg/mL 时，阿卡波糖的抑制

率为 73.80%，S-SPG1、S-SPG2、S-SPG3、S-SPG4
的抑制率为 38%、56.48%、78.81%、84.66%。但取

代度过高对 α- 葡萄糖苷酶的抑制作用不大，S-SPG4
比 S-SPG3 的取代度略高，两者的抑制活性却相似，

在低质量浓度（0.25~0.5 mg/mL）时其活性反而大

于S-SPG4。Xiao等 [6] 研究得出，通过引入硫酸基团，

可提高海蒿子多糖对 α- 葡萄糖苷酶的抑制活性，

同时取代度与最高抑制率呈正相关，在多糖质量

浓度为 1.0 mg/mL（取代度最高）的情况下，其抑

制率可达到 97.6%。靳文娟等 [13] 研究发现，硫酸化

可提高鸡油菌多糖对 α- 葡萄糖苷酶的抑制率，与改

性前相比抑制率提高了 1.47 倍。王玉芬 [7] 研究发现，

通过引入羧甲基或硫酸基团，均能提高粒毛盘菌多

糖对 α- 葡萄糖苷酶的抑制作用，其中羧甲基的改性

较硫酸酯化的作用更好。

根据表 3 可知，各样品 IC50 随着取代度的提高，

出现了逐渐降低的情况。S-SPG1 的 IC50 最高，阿

卡波糖的 IC50 最低，为 0.58 mg/mL，其次为 S-SPG4，
为 0.8 mg/mL。同时可说明具有最大抑制能力的是

阿卡波糖，抑制能力最小的是 S-SPG1。

图 5 裂褶多糖、硫酸酯化裂褶多糖裂褶多糖对 α- 葡萄糖

苷酶的抑制率

Fig.5 Inhibition rate of schizophyllan and sulfated 

schizophyllan on α-glucosidase

2.4 刚果红实验

如图 4 所示，弱碱条件下的（0.05~0.1 mol/L 
NaOH）SPG 与凝胶多糖的最大吸收波长 λmax 均向

长波方向移动，提高 NaOH 浓度，两者的 λmax 降

低，说明裂褶多糖具有三螺旋结构。S-SPG 向短波

方向移动，表明 S-SPG 可能不具备三螺旋结构。这

可能是由于带负电荷的硫酸基团与 SPG 中的其他负

电荷基团产生排斥现象，从而导致了 S-SPG 规则的

三螺旋结构趋向于解聚和展开，进而转变为线团结

构 [13] ，最后呈现出水溶液中的紊乱线团状态。

图 4 不同 NaOH 浓度下裂褶多糖、硫酸酯化裂褶多糖 -

刚果红复合物的 λmax

Fig.4 λmax of schizophyllan and sulfated schizophyllan-

Congo complex at different NaOH concentrations

2.5 体外降血糖活性研究

2.5.1 多糖对α-葡萄糖苷酶抑制率的测定

寡糖可在 α- 葡萄糖苷酶的作用下降解成单糖，

从而引起机体血糖水平的升高。根据图 5 可知，

SPG 在 0.062 5~ 2.0 mg/mL 的质量浓度范围内对

α- 葡萄糖苷酶的活性无抑制作用。但 S-SPG 还是表

现出一定的抑制作用，且抑制率和取代度之间存在

某些关联。在质量浓度为 0.062 5~2.0 mg/mL 的范

围内，S-SPG 均呈剂量依赖形式抑制 α- 葡萄糖苷酶
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表 3  裂褶多糖、硫酸酯化裂褶多糖对α-葡萄糖

苷酶的抑制IC50

Table 3 Substitution degree, IC50 rate of schizophyllan and 
sulfated schizophyllan

样品 阿卡波糖 SPG S-SPG1 S-SPG2 S-SPG3 S-SPG4

DS — — 0.66 0.95 1.19 1.81

IC50/
(mg/mL) 0.58 — >2 1.74 0.85 0.80

2.5.2 多糖对α-葡萄糖苷酶抑制类型及动力学参数

抑制剂在酶促反应中可分为两种：可逆性和不

可逆性。如图 6 所示，所有样品曲线相交于原点，

样品浓度与对应斜率呈反比，表明对 α- 葡萄糖苷酶

的抑制作用具有可逆性 [14,15] 。

通过判断 Lineweaver-Burk 的曲线双倒数情况，

可逆性抑制剂的类型可以得到进一步确定。竞争抑

制剂会在图形中与 Y 轴相交；混合抑制剂于第二象

限互交 [15] 。从图 7 可以看出，阿卡波糖的双倒数曲

线交于 Y 轴。根据表 4 可知，Km（米氏常数）逐

渐增大，Vmax（最大反应速率）无明显改变，说明

阿卡波糖具有竞争性抑制作用 [16] 。四种 S-SPG 的双

倒数曲线都相交于第二象极限，同时随着浓度的升

高，Km（米氏常数）逐渐增大，Vmax（最大反应

速率）逐渐变小，可以推测此四种硫酸酯化裂褶多

糖均为可逆混合 I 型抑制剂 [14,17] 。

图 6 阿卡波糖、硫酸酯化裂褶多糖对 α- 葡萄糖

苷酶的抑制类型

Fig.6 Inhibition type of acarbose and sulfated schizophyllan 

on α-glucosidase

注：a~e 分别代表阿卡波糖、S-SPG1、S-SPG2、S-SPG3、

S-SPG4。图 7 同。
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图 7 阿卡波糖、硫酸酯化裂褶多糖对 α- 葡萄糖苷酶的

Lineweaver-Burk 双倒数曲线

Fig.7 Lineweaver-Burk double reciprocal curve of acarbose 

and sulfated schizophyllan on α-glucosidase

2.6 体外吸湿与保湿实验

2.6.1 体外吸湿实验

图 8 相对湿度 RH 为 43% 和 81% 条件下裂褶多糖、

硫酸酯化裂褶多糖的吸湿性

Fig.8 Moisture absorption rate of schizophyllan and sulfated 

schizophyllan in RH 43% and 81%

注：（a）RH 为 43% 条件下的吸湿性；（b）RH 为 81%

条件下的吸湿性。

在体外吸湿与保湿的研究中，可通过称重法测

量样品的表观质量，由图 8a 观察得出，各样品吸湿

性的大小为：Gl ＞ S-SPG4 ＞ L-HA ＞ H-HA ＞ S-SPG3 
＞ S-SPG1 ＞ SPG。4 种 S-SPG的吸湿能力在过去 48 h
中逐渐平衡。按照取代度从低到高，其吸湿性依次

为 56.66%、58.25%、60.56%、64.08%。裂褶多糖

的保湿能力在引入硫酸基团后有了明显的提升，保

湿性能较改性前提升了 0.49~1.04 倍。从图 8b 中可

观察得出，相对湿度为 81% 时，各样品的吸湿性的

大小为：GI ＞ S-SPG4 ＞ L-HA ＞ H-HA ＞ S-SPG1 ＞
 S-SPG3 ＞ SPG。S-SPG 的吸湿能力类似于透明质酸

钠，是 SPG 的 1.3~1.7 倍。经过 72 h 的吸湿能力测

试，S-SPG4的吸湿性达到 52.55%，是 SPG的 1.73倍，

透明质酸钠的 1.10 倍左右。
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表 4  阿卡波糖、硫酸酯化裂褶多糖对α-葡萄糖苷酶的抑制动力学参数

Table 4 Kinetic parameters of α-glucosidase inhibited by acarbose and sulfated schizophyllan

样品 质量分数 /(mg/mL) 米氏方程 R2 Vmax/(ΔOD/min) Km/(mmol/L)

空白 0 1/V=22.82×1/ [S] +18.42 0.997 5 0.054 28 1.238 9

阿卡波糖

0.5 1/V=89.33×1/ [S]+19.58 0.997 6 0.051 07 4.562 3

1 1/V=143.80×1/ [S]+20.25 0.994 2 0.049 38 7.101 2

S-SPG1
1 1/V =35.52×1/ [S]+18.97 0.997 7 0.052 71 1.872 4

2 1/V =44.85×1/ [S] +22.97 0.998 3 0.043 54 1.952 5

S-SPG2
1 1/V =31.32×1/ [S] +21.29 0.995 3 0.046 97 1.471 1

2 1/V =54.03× 1/ [S] +31.46 0.996 4 0.031 79 1.717 4

S-SPG3
0.5 1/V =30.82×1/ [S]+22.52 0.999 8 0.044 40 1.368 5

1 1/V =46.09×1/ [S] +30.50 0.999 9 0.032 79 2.189 5

S-SPG4
0.5 1/V =28.27×1/ [S]+21.05 0.997 0.047 51 1.343 0

1 1/V =35.98×1/ [S] +25.09 0.995 1 0.039 86 1.434 0

SPG 在相对湿度为 43%、81% 的环境中，吸湿

能力较弱。但其体外吸湿能力可通过硫酸酯化改性

得到明显改善，吸湿能力与 S-SPG 的取代度呈正相

关。其中，取代度最高的 S-SPG4 吸湿性最强，强

于透明质酸钠，弱于甘油。这可能是由于硫酸基是

亲水基团，引入了可利于多糖和水分子的强相互作

用形成，这种作用能更紧密地吸收附水分子。

2.6.2 体外保湿实验

在干燥条件下各样品保湿能力的大小依次为：

GI ＞ L-HA ＞ H-HA ＞ S-SPG1 ＞ SPG ＞ S-SPG4 ＞ 

S-SPG3。极度干燥的环境会加速样品的水分流失，

各样品在 7 h 后均比蒸馏水具有更高的保湿能力，

其中 S-SPG1、S-SPG4 和 SPG 的保湿率约为 35%，

与透明质酸钠相差无几。根据图 9 可知，在相对

湿度 43% 的情况下，各样品的保湿性的大小为：

GI ＞ S-SPG4 ＞ SPG ＞ L-HA ＞ S-SPG3 ＞ S-SPG1 ＞
 H-HA。S-SPG4 在 72 h 后保湿率为 74.94%，仅低于

甘油；SPG、L-HA 的保湿率可达 74.01%、72.71%。

改性前后的 SPG 在干燥和相对湿度为 43% 的环境下，

均具有良好的保湿效果，且在 SPG 中引入硫酸基团

对保湿活性无显著影响，取代度大小与 S-SPG 的保湿

效果无明显相关性。在干燥条件下，S-SPG1 的取代

度最低，但具有最好的保湿活性；但在相对湿度 43%
的情况下，取代度最高的 S-SPG4 的保湿活性最强。

  

图 9 相对湿度 RH 为干燥环境和 41% 条件下裂褶多糖、

硫酸酯化裂褶多糖的保湿性

Fig.9 Moisture retention rate of schizophyllan and sulfated 

schizophyllan in dry and RH 43%

注：（a） RH 为干燥条件下的保湿性；（b） RH 为 43% 条

件下的保湿性。
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3  结论

采用三氧化硫 - 吡啶法制备了 4 种不同取代

度（0.66~1.81）的硫酸酯化裂褶多糖。其分子量较

降解前明显下降，取代度越大，降解效果越显著。

四种 S-SPG 的分子量分别为 1.67×107、9.32×106、

3.04×106、8.04×105 u，S-SPG1~S-SPG3 分子量分布

均变窄，S-SPG3 的 PDI 为 7.84，但 S-SPG4 的 PDI
为 41.44，说明过度硫酸酯化反而会加强多糖的无

序降解。硫酸酯化裂褶多糖的溶解性较改性前明显

提高。刚果红实验表明，S-SPG 在水溶液中呈现出

不规则的线性结构，表明其失去了三螺旋结构。裂

褶多糖经硫酸酯化后对 α- 葡萄糖苷酶具有显著抑制

作用，且抑制活性与浓度和取代度呈正相关。SPG、

SPG1~3 在质量浓度为 2 mg/mL 时的抑制率分别为

38.68%、56.48%、78.81%、84.66%。动力学实验

结果表明硫酸酯化裂褶多糖对 α- 葡萄糖苷酶的抑

制属于可逆混合Ⅰ型抑制。当环境相对湿度为 43%
和 81% 时，硫酸酯化裂褶多糖的吸湿性是改性前

的 1.3~2 倍，其中取代度为 1.81 的硫酸酯化裂褶多

糖在 72 h 时的吸湿性分别为 77.93%（RH=43%）、

52.54%（RH=81%），仅次于甘油。在干燥环境中，

硫酸酯化裂褶多糖的保湿性略弱于透明质酸钠。当

相对湿度为 43% 时，取代度为 1.81 的硫酸酯化裂

褶多糖的保湿性仅次于甘油，略强与裂褶多糖。因

此，硫酸酯化裂褶多糖具有良好的体外降血糖活性，

同时可作为一种潜在的、很有前景的保湿剂。
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