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百合多糖的化学结构表征和生物活性研究进展  
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摘  要：百合是传统中医药中一味重要的滋阴药，具有悠久的用药历史，同时还是一味营养丰富的食材。多糖作为百合中一

类重要的活性成分，具有免疫调节、抗肿瘤、抗氧化、降血糖等多重作用。通过对国内外百合多糖的研究报道进行系统整理，

综述不同来源百合多糖的结构特征、结构修饰与生物学活性，为百合多糖的研究与开发提供参考与借鉴。 
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Abstract: Baihe (Lilii Bulbus) is an important yin nourishing medicine in traditional Chinese medicine. It has a long history of medicine 

and is also a nutritious food. As an important active ingredient in Lilii Bulbus, polysaccharides have multiple functions such as immune 

regulation, anti-tumor, anti-oxidation, and hypoglycemia. Research reports of Lilii Bulbus polysaccharides at home and abroad were 

systematically organized in this paper, the structural characteristics, structural modifications and biological activities of Lilii Bulbus 

polysaccharides from different sources were summarized, in order to provide reference and reference for research and development of 

Lilii Bulbus polysaccharides. 
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药用百合为百合科（Liliaceae）百合属 Lilium L.

的几个主流品种，是一味传统中药，最早见于《神

农本草经》，被列为中品[1]。中医药理论把百合划分

为补益药中的补阴药，以鳞茎入药，认为百合甘寒

质润，入肺经，具有养阴润肺、止咳祛痰、清肺经

热之效，用于肺阴虚证；入心经能清心安神，适用

于阴虚内热之“百合病”[2]；此外亦能入胃经，具有

养胃阴、清胃热之效[3]。现代研究表明，百合中含有

多糖类、皂苷类、酚类、生物碱类、黄酮类等多种

化合物，具有止咳祛痰、镇静催眠、免疫调节、抗氧

化、抗抑郁、抗肿瘤、抗炎、降血糖等生物活性[4]。 
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多糖是由 10 个以上的单糖通过糖苷键结合而

形成的一类高分子聚合物，普遍存在于动植物体内。

过去人们认为多糖类成分主要是作为动植物的支持

组织（纤维素、甲壳素等）和养料存贮（淀粉、糖

原等），不具备生物学活性，然而随着研究的发展，

发现多糖类成分在抗衰老、抗肿瘤、抗病毒、免疫

调节等方面具有显著生物活性，而且大部分多糖类

成分安全无毒，对机体的损害较小。多糖类成分已

经成为天然药物及保健品研发的重要组成部分，目

前已有多个多糖物质处于抗肿瘤、抗艾滋病等疾病

治疗的临床试验阶段。 
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多糖类成分是百合的一类主要有效成分，具有

免疫调节、抗衰老、抗氧化、降血糖、抗肿瘤等生

物学活性，在大健康领域有重要价值。多糖的相对

分子质量、单糖组成、糖苷键类型、糖苷键连接方

式以及某些特殊官能团（硒、硫酸基团）修饰等，

都和多糖的生物活性显著相关。本文从百合的基原、

多糖结构特征、结构修饰及其生物活性等方面进行

系统梳理，为百合多糖构效关系研究及相关产品研

发提供借鉴与参考。 

1  百合基原 

《中国药典》2020 年版收载的药用百合来源为

卷丹 Lilium lancifolium Thunb.、百合 L. brownii F. E. 

Brown ex Mielle var. viridulum Baker 以及细叶百合

L. pumilum DC.的干燥肉质鳞叶[5]。目前，市面上流

通的中药饮片多以卷丹和百合品种为主。而作为食

材的百合，主要为兰州百合 L. davidii var. unicolor 

Cotton，实则为川百合 L. davidii Duchartre 的变种。

从植物形态上可以看出，卷丹、细叶百合、川百合

的花色为橘红色，且花瓣向后反卷，归属于卷瓣组；

而野百合、百合花色为白色，花瓣开展不反卷，归

属于百合组[6]。张卫等[7]通过历代本草考证，提出药

用百合的正品应为百合科植物野百合 L. brownii F. 

E. Brown ex Miellez 及其变种百合，《本草衍义》及

明清一些医书将卷丹错误混入正品百合使用，《日华

子本草》将细叶百合作为药用，但这 2 个品种均不

作为药用百合的正品，王昌华等[8]也提议野百合变

种才是其正品。当前研究较多的几种百合基原之间

的形态差异见图 1。 

 

图 1  不同基原的百合形态差异 

Fig. 1  Morphological differences of Lilii Bulbus from different base sources 

2  百合多糖的结构特征 

基原的不同导致百合多糖在含量和化学结构特

征上存在较大差异。据报道，不同品种的百合多糖

含量不一，按照含量大小排序为兰州百合＞卷丹＞

川百合＞龙牙百合，其中，兰州百合的多糖质量分

数最高可达 19.42%[9-10]；不仅如此，不同品种百合

多糖的相对分子量分布范围、单糖种类、糖苷链类

型及其连接方式亦不同，导致活性存在差异。不同

百合多糖的相对分子质量、单糖组成和比例、主要

连接方式与生物学活性见表 1。 

2.1  百合多糖的相对分子质量 

多糖相对分子质量的表述有重均相对分子质量

和数均相对分子质量 2 种表达形式，一般采用重均

相对分子质量。重均相对分子质量与数均相对分子

质量的比值可以反映多糖的均一性，一般比值越小

越均一。由表 1 可知，百合多糖的相对分子质量分

布范围广，大的可达 8.52×106，小的可到 1553。多

糖的生物活性和相对分子质量关系密切，相对分子

质量过大，不利于多糖的跨膜转运和体内吸收，疗效

难以发挥；相对分子质量相对小的多糖，其水溶性更

好，暴露的活性基团更多，空间位阻小，更易与物质

结合，发挥作用；相对分子质量过小，则难以产生具

有活性的聚合结构[29]。在结构相似的前提下，只有相

对分子质量适合，才能发挥多糖最佳的药理作用，如 
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表 1  不同来源百合多糖类成分及生物活性 

Table 1  Composition and biological activities of Lilii Bulbus polysaccharides from different sources 

名称 相对分子质量 单糖组成及比例 主要糖苷键 生物学活性 文献 

LLP-1 11 756 Glu-Man-Ara（18.60∶

25.14∶1.00） 

→4)-α-Glu-(1→、→6)-α-

Glu-(1→、→4)-α-

Man-(1→、Ara：/ 

抑制 α-淀粉酶活性；清除·OH 自 

由基 

11 

LLP-2 1 038 773 Gal-Rha-Ara（3.58∶

1.00∶1.09） 

→4)-α-Gal-(1→、→4)-α-

Rha-(1→、→4)-α-Ara-

(1→ 

抑制 α-淀粉酶活性；清除·OH、

DPPH·自由基 

LLPS-1 78 610 Man-Glu（1.77∶1） / 促进免疫细胞分泌 TNF-α、IL-6、

MCP-1和 IL-1β，同时上调mRNA

表达；以及 TOLL 样受体 4 蛋白

的表达，提高 IKK、IκBα 和 NF-

κB/p65 蛋白的磷酸化水平 

12 

LLPS-2 5360 Man-Glu（1∶16.06） / / 

LLPS-3 4790 Man-Glu（1∶1.04） / / 

LLP-1 2.25×106 Man-Rha-Glu-Gal-Ara

（4.57∶1.96∶9.56∶

43.05∶37.11） 

/ 清除·OH、DPPH·和超氧阴离子自

由基，对 Fe2+具有较强的还原能

力和螯合能力 

13 

LLP-2 2.02×106 Man-Rha-Glu-Gal-Ara

（2.02∶3.88∶20.23∶

37.20∶32.47） 

/ 

LLP-3 2.08×106 Man-Rha-Glu-Gal-Ara 

（3.04∶4.77∶68.55∶

11.60∶8.75） 

/ 

LLPS-1 3.505 1×105 Glu-Man（2∶1），微量

Ara 

→4)-β-Glu-(1→、→3)-β-

Glu-(1→、→4)-β-

Man-(1→、→3)-β-

Man-(1→ 

显著清除·OH 自由基、H2O2；促进

小 鼠 单 核 巨 噬 细 胞 白 血 病

RAW264.7 细胞增殖、吞噬，释

放 NO，具有体外免疫调节活性 

14-15 

LLPS-2 4.032 9×105 Glu-Man（1∶1），微量

Ara 

→4)-β-Glu-(1→、→3)-β-

Glu-(1→、→4)-β-

Man-(1→、→3)-β-

Man-(1→  

LLPS-3 1.461 8×105 Ara-Gal-Glu-Man（2∶

2∶2∶1） 

→3)-α-Man-(1→、→3)-

α-Ara-(1→、→3)-α-

Gal-(1→ 

促进 RAW264.7 细胞增殖、吞噬，

释放 NO 

LTP-1 5314 Glu-Man（28.8∶71.2） →4)-α-Man-(1→、→4)-

β-Glu-(1→ 

抑制人非小细胞肺癌 A549 细胞、

胃腺癌 BGG-823 细胞的增殖；

降低 BGG-823 细胞的迁移、侵

袭、凋亡 

16 

LTP-2 1 205 508 Rha-Ara-Gal（14.8∶

30.3∶49.9） 

→2,4)-Rha-(1→、→3,5)-

α-Rha-(1→ 、 →4)-β-

Gal-(1→ 、 →6)-β-Gal-

(1→ 
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续表 1 

名称 相对分子质量 单糖组成及比例 主要糖苷键 生物学活性 文献 

LLP-1A 7.861×104 Man-Glu（1.77∶1） / 促进 RAW264.7 吞噬、释放 NO；

诱导细胞因子 IL-6、MCP-1、

TNF-α 和 IL-1β 的表达；在分子

机制上，增加 IKK、IκBα 和 NF-

κB/p65 的磷酸化 

17 

LP2-1 8.52×106 Rha-Ara-Glu-Gal（1.88∶

2.13∶1.00∶2.5） 

/ 抗氧化 18 

LP 1.10×105 Glu →6)-α-Glu-(1→ / 19 

LTP 3.43×104 Glu →6)-α-Glu-(1→ / 

LP-W 3915 Glu-Man（1.56∶1） →4)-α-Man-(1→、→4)-

α-Glu-(1→、→4)-β-

Glu-(1→ 

清除·OH、DPPH·和超氧阴离子自

由基 

20 

LPF-W 1553 Glu →4)-α-Glu-(1→、→4,6)-

α-Glu-(1→ 

BHP-1 1.93×105 Glu-Man（5.9∶2.0） / 抗氧化、抑菌 21 

BHP-2 3.52×104 Glu-Gal-Man-Ara（ 8.3∶

1.5∶1.0∶1.1） 

/ 

LDP-1 4.9×103 Man-Glu（27.8∶72.2） →6)-α-Man-(1→、→4)-

β-Glu-(1→ 

/ 22 

LDP-2 6.2×104 Xyl-Man-Glu-Gal（6.74∶

6.28∶76.5∶10.48） 

→6)-α-Man-(1→、→4)-

α-Glu-(1→、→3)-β-

Xyl-(1→ 

对肝癌 HepG2 细胞的葡萄糖消耗

增加，具有降血糖作用 

23 

BHP-1 / Glu-Man（2.5∶1） →4)-β-Man-(1→、→4)-

α-Glu-(1→、→3)-β-

Glu-(1→ 

/ 24 

LPR 5.12×104 Glu-Man（2.9∶3.3） →4)-β-Man-(1→、→4)-

β-Glu-(1→ 

抗氧化；延长线虫的生命，机制为

降低内源活性氧水平，提高超氧

化物歧化酶和过氧化氢酶活性，

降低丙二醛水平 

25-26 

LDP 5.17×104 Man-Glu-Gal（10∶19∶1） →4)-β-Glu-(1→、→6)-α-

Gal-(1→、→3)-α-

Man-(1→、→3,6)-α-

Man-(1→ 

/ 27 

LBP-1 3.05×104 Glu / 对 Lewis 肺癌的生长有明显的抑制

作用；促进巨噬细胞吞噬、脾细

胞增殖和细胞因子（TNF-α、IL-2、

IL-6、IL-12）的产生 

28 

“/”表示未见报道；Glu-葡萄糖  Man-甘露糖  Rha-鼠李糖  Ara-阿拉伯糖  Xyl-木糖  Gal-半乳糖  ·OH-羟基自由基  DPPH·-1,1-二苯基-2-

三硝基苯肼自由基  TNF-α-肿瘤坏死因子-α  IL-6-白细胞介素-6  MCP-1-单核细胞趋化因子-1  IL-1β-白细胞介素-1β  IKK-抑制因子激酶  

IκBα-核因子-κB 抑制蛋白 α  NF-κB-核因子-κB  NO-一氧化氮   

“/” shows not been reported; Glu-glucose  Man-mannose  Rha-rhamnose  Ara-arabinose  Xyl-xylose  Gal-galactose  ·OH-hydroxyl radical  DPPH·-

1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl radical 2,2-diphenyl-1-(2,4,6-trinitrophenyl) hydrazyl radical  TNF-α-tumor necrosis factor-α  IL-6-interleukin-6  MCP-1-

monocytechemotacticprotein-1   IL-1β-interleukin-1β  IKK-inhibitor of κB kinase  IκBα-inhibitor α of NF-κB   NF-κB-nuclear factor-κB  NO- nitric 

oxide  

https://baike.baidu.com/item/%E6%A0%B8%E5%9B%A0%E5%AD%90%CE%BAB/5958209?fromModule=lemma_inlink
https://baike.baidu.com/item/%E6%A0%B8%E5%9B%A0%E5%AD%90%CE%BAB/5958209?fromModule=lemma_inlink
javascript:;
https://baike.baidu.com/item/NF-%CE%BAB/452348?fromModule=lemma_inlink
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相对分子质量在1.0×105～2.0×105的葡聚糖活性明

显大于相对分子质量在 0.5×105～1.0×105 的葡聚

糖[30]。Song 等[20]通过乳酸菌发酵兰州百合后提取多

糖，得到发酵多糖 LPF-W，发现与未发酵百合多糖

LP-W 相比，发酵后的多糖相对分子质量从 3915 变

为 1553，其溶解度增加、黏度和粒径降低，抗氧化

活性也发生了变化。研究发现自由基的产生会引起

多糖的降解。如日常膳食中摄入的抗坏血酸，能够

通过芬顿反应，产生羟基自由基进攻糖链，引起体

内多糖链的解聚，导致相对分子质量下降，使其在

抗癌、抗凝血、抗氧化等活性显著增强[31-32]。 

2.2  百合多糖的结构表征 

2.2.1  单糖组成  百合多糖的单糖组成差异较大，

其原因可能是由于不同的提取、分离方法和检测手

段，导致单糖组成和比例不一致。由表 1 可知，百

合多糖中 Glu 和 Man 的占比最大，几乎每 1 个多糖

组成中都有，同时还含有少量的 Gal、Ara、Rha、

Xyl 等，以杂多糖居多，均多糖较少。多糖的单糖

组成，在一定程度上与生物学活性具有一定的关联。

研究发现，葡聚糖、甘露聚糖、果聚糖、果胶等与

免疫刺激具有相关性[33]，能够促进相关炎症因子的

释放，促进巨噬细胞的增值和吞噬。 

2.2.2  糖苷键连接方式  多糖结构复杂，不像小分

子化合物经核磁（nuclear magnetic resonance，NMR）

分析就能得出准确的化学连接顺序，一般还需综合

甲基化分析、Smith 降解、逐步酸水解等先确定糖苷

链的类型，再基于核磁共振波谱技术确定糖苷键的

连接方式。李雅琳[16]从西藏卷丹百合 L. lancifolium 

Thunb.中分离得到 2 个多糖 LTP-1、LTP-2，通过甲

基化分析和核磁一维、二维谱图，确定 LTP-1 的主

链由→4)-α-D-Man-(1→、→4)-β-D-Glu-(1→、→4)-

α-D-2-Ac-Man-(1→残基构成（图 2）；LTP-2 的主链

由 4)-Rha-(1→、→4)-β-D-Gal-(1→和 β-D-Gal-(1→

残基组成，支链由→5)-α-L-Ara-(1→、→3,5)-α-L-

Ara-(1→、α-L-Ara-(1→残基组成。Song 等[20]从兰州

百合中获得一葡甘聚糖 LP-W，其主链由→4)-α-D-

Man-(1→、→4)-β-D-Glu-(1→和→4)-α-D-Glu-(1→残

基组成，支链为 β-D-Glu-(1→残基。从其乳酸菌发

酵液中获得一葡聚糖 LPF-W，主链由→4)-α-D-Glu-

(1→、→4,6)-α-D-Glu-(1→残基组成，支链为 α-D-

Glu-(1→残基，连接到→4,6)-α-D-Glu-(1→上的 O-6

位上（图 3）。Zhang 等[27]从兰州百合中获得一杂多

糖 LDP，多糖的主链由→4)-β-D-Glu-(1→、→3)-α-D-

Man-(1→按 2∶1 的形式构成，平均 30 个糖残基中有

1 个→3)-α-D-Man-(1→或→6)-α-D-Gal-(1→在主链

O-6 位的取代，末端为 β-D-Glu-(1→。同一团队的

Wang 等[23]获得另外一种具有降血糖作用的水溶性

杂多糖 LDP-2，主链由→4)-α-D-Glu-(1→、→3)-α-

D-Xyl-(1→组成，支链为→4)-α-D-Gal-(1→、→3,6)-

α-D-Man-(1→通过 Man 的 O-6 或 O-3 为连接到主

链上（图 3）。Hui 等[25]获得一种 O-乙酰基葡甘露聚

糖 LPR，主链主要为→4)-β-D-Glu-(1→和→4)-β-D-

Man-(1→残基，T-α-D-Glu 为末端残基，乙酰基的取

代位置在 Man 的 O-2、O-3 位上，见图 3。 

百合多糖的糖苷键类型复杂多样，分支广泛。

Glu 存在→4)-α-Glu-(1→、→6)-α-Glu-(1→、→4)-β-

Glu-(1→的连接，Man 以→4)-α-Glu-(1→、→4)-β-

Glu-(1→为主，Ara 以→5)-α-Ara-(1→、→3,5)-α-Glu-

(1→连接为主，此外还存在其他的连接方式。研究

发现以 β-1→3 连接方式为主的多糖抑制肿瘤的作

用最强[34]。百合多糖中，主要以 α-1→4、1→6,β-1→4

的连接为主，从糖的连接方式来看，这可能也是百

合在直接抑制肿瘤生长作用中效果不明显的一个原

因，百合发挥抗肿瘤的作用，主要是基于通过激活 

 

图 2  卷丹百合多糖的重复单元结构 

Fig. 2  Repeating unit structures of L. lancifolium polysaccharide 
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图 3  兰州百合多糖重复单元结构 

Fig. 3  Polysaccharide repeating unit structure of L. davidii var. unicolor 

免疫细胞发挥杀伤肿瘤的间接作用。百合多糖中分

支多见于 O-6 位，且还原末端多为 Glu。多糖的分

支度对其活性也有一定的影响，只有适中的分支度

多糖才具有较高的活性，分支度过高或过低，对其

活性都有影响。通过和表 1 对比发现，当前对于百

合多糖化学表征的研究相对较浅，只有少部分报道

了完整的糖链重复单位结构，大部分只是对单糖组

成和糖苷键构型的测定，没能将糖链碎片连接起来，

这很难阐明多糖活性和构型之间的关系。此外，多

糖的高级结构，尤其是其链构象与其生物活性息息

相关，而目前关于百合多糖链构象的报道较少。

Zhang 等[27]使用原子力显微镜，发现百合多糖 LDP

在水溶液中呈无规则线形。 

3  多糖修饰及生物活性 

结构修饰引入或去除基团、改变分子构型或构

象都可以改变化合物的药效。百合多糖结构改造的

研究有硒化、硫酸化、发酵等，修饰多糖相比天然

多糖在某些生物学活性上得以提升，甚至产生新的

生物活性。 

3.1  硒化 

硒（Se）是人体所必需的一种微量元素，具有调

节免疫、抗氧化、抗肿瘤、降血糖、保肝等作用[35-37]。

无机硒可以和糖链上的羟基、氨基等基团以共价键

的形式结合成亚硒酸酯或硒酸酯，制备硒多糖。常

用的硒化方法有硝酸-亚硒酸钠法、冰醋酸-亚硒酸

钠法和氯氧化硒法等，其中硝酸-亚硒酸钠法硒化效

率最高，普遍使用。以 Na2SeO3
[38]和 Cl2OSe[39]为硒

试剂，硒与糖链上 C-6 位的半缩醛羟基以共价键的

形式结合，生成硒酸酯，见图 4。硒化后的多糖往往

在 670、760～860、1030 cm−1 有 Se-O-C、Se＝O、

O-Se-O 的 IR 特征吸收峰，且 13C-NMR 谱图中，在

δ 62.9 左右出现新的 C-6 位信号峰[40-41]。由于硒的

取代发生在 C-6 位，当前普遍认为活性多与硒的取

代度相关，硒化的程度与反应时间、温度、酸的用

量、糖链结构等有关。此外，硒化后的多糖往往在

单糖组成和相对分子质量上发生很大变化[39,42]，其

原因可能是由于长时间处在酸性、温暖的条件下，

造成糖链的水解。 
 

 

图 4  多糖硒酸酯制备的反应式 

Fig. 4  Reaction formula for preparation of polysaccharide selenate
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Li 等[43]采用 HNO3-Na2SeO3 法将百合多糖 LP

硒化，得到含硒量为 37.78 mg/g 的硒化多糖 SLP，

用 LP 和 SLP 分别对 RAW264.7 细胞给药，进行体

外免疫实验。在给药量为 50～6.25 μg/mL 时，SLP 

给药组的细胞免疫活性强于 LP 组，表现在吞噬作

用加强，IL-1β、IL-6 分泌量增加，CD86、CD80 的

表达上升，酸性磷酸酶的活性增强。用环磷酰胺连

续注射给药 3 d，建立免疫抑制小鼠模型，再用 LP、

SLP 干预治疗，结果表明 SLP 可显著提高小鼠血清

中免疫球蛋白 G、免疫球蛋白 M、γ 干扰素

（interferon-γ，IFN-γ）、IL-2 的含量，促进 B 细胞和

T 细胞的增殖。Hou 等[44]合成 9 个硒化百合多糖，

MTT 法筛查 9 种 SLP 对鸡外周血淋巴细胞增殖活

性，在 6.25～0.391 μg/mL SLP6（含硒量为 39.78 

mg/g）的活性最强。同时体外实验显示 SLP6能显著

促进鸡外周血淋巴细胞的增殖，IL-2、IL-6、IFN-γ 的

mRNA 表达量显著大于 LP 组。体内选用接种了鸡

新城疫疫苗的罗曼白鸡进行实验，结果显示，SLP6

给药后各项检测指标均优于 LP 组。硒多糖的摄入

能够有效补充硒元素，体内外实验均表明硒修饰后

的多糖活性高于天然多糖，能够影响免疫因子表达，

刺激 B 细胞和 T 细胞的增殖和活化，提高体内免疫

蛋白的表达，发挥免疫保护作用。 

3.2  硫酸化 

天然硫酸酯化多糖多存在于藻类、海洋无脊椎

动物体内，现代通过化学修饰的手段引入硫酸基团

和多糖上的羟基形成硫酸酯，加强或使原多糖具有

抗病毒、抗凝血、提高机体免疫、抗肿瘤、抗氧化

等生物活性[45]。一般采用的合成方法有浓硫酸法、

氯磺酸-吡啶法、三氧化硫-吡啶法[46]等，硫酸化后

的多糖可在 800～860、1240 cm−1处有 C-O-S、S＝

O 的红外特征吸收峰[47]。在硫酸化过程中，发现硫酸

基主要在 C-2、C-3、C-4、C-6 位取代[45,48-49]，C-6 和

C-2 位的硫酸化强度强于其他位置[50]。多糖属于大

分子物质，且糖链的高级结构复杂，很难像小分子

物质一样实现准确定位修饰，对于硫酸化多糖，多

考虑取代度、相对分子质量和活性的关系，一般认

为，在一定范围内，硫酸基的数量和药理活性成正

比，在平均每单位糖残基含 1.5～2.0 个硫酸根最佳，

过多的硫酸基团会产生抗凝血不良反应。 

高清雅[51]通过超声和酶协同提取获得兰州百

合多糖 LPS-CE，采用氯磺酸-吡啶法修饰，得到硫

酸酯多糖 SLPS-CE。LPS-CE 的单糖组成和比例为

Glu-Man（5.2∶4.7），相对分子质量为 1.195×105，

硫酸化后的单糖比例为 5.14∶4.82，相对分子质量

变为了 3.337×104，这可能是硫酸化过程成中，多

糖可能发生了水解，导致糖苷键断裂相对分子质量

变小。在质量浓度 0.2～1 mg/mL 体外实验比较二者

的抗氧化活性，结果显示，硫酸化后的百合多糖对

DPPH、-OH、·O2
-自由基清除、Fe2+的螯合能力均明

显大于天然百合多糖。同样，黄玉龙等[52]从兰州百

合中获得多糖 LPS，通过氯磺酸-吡啶法硫酸化，得

到百合硫酸酯多糖 LPS-S。LPS 的单糖组成及比例

为 Man-Glu-Gal（17∶15∶1），LPS-S 的单糖不变，

比例变为 18∶14∶1。在 0.02～2 mg/mL 对比二者

对 DPPH 自由基的清除率，结果表明，在相同的浓

度范围内硫酸化后的清除率高于原多糖。 

硫酸化后抗氧活性增强的原因可能有：（1）多

糖硫酸化过程中发生水解，导致糖苷键断裂相对分

子质量变小，多糖空间位阻减小，增强了多糖与自

由基的结合能力；（2）硫酸酯带有具负电荷的硫酸

基团，对 Fe2+的结合能力增大，从而抑制活性氧自

由基的生成；（3）硫酸基团之间的相互排斥作用，

能使糖分子卷曲的构象伸展变得刚性，暴露出更多

的羟基，提高供氢能力；（4）硫酸基可能与糖环上

的羟基形成氢键，使糖链局部形成高级螺旋结构，

具有更高的活性。提示，硫酸化后的百合多糖抗氧

活性明显增强，有望开发抗氧化产品。 

3.3  发酵 

发酵历史由来已久，六神曲由辣蓼、青蒿、杏

仁泥、赤小豆、鲜苍耳加入面粉或麸皮后发酵而成。

现代通过发酵技术制备发酵虫草菌粉、灵芝菌粉、

青霉素、氨基酸等，可见发酵在制药领域应用广泛。

从体内代谢来看，发酵过程好比化合物在肠道内的

代谢，肠道作为机体最大的代谢器官，黏膜上定植

数以千计的微生物，化合物通过微生物的代谢，分

解为易被机体吸收的小分子结构，如糖苷水解为苷

元。多聚糖在这一过程中能够水解为相对分子质量

更小的不同类型的低聚糖发挥生物活性。 

Song 等[20]通过植物乳酸菌发酵兰州百合获得一

发酵多糖 LPF-W，与未发酵的兰州百合多糖 LP-W

相比，发酵后 LPF-W 为葡聚糖，而 LP-W 是杂多

糖，由 Glu 和 Man 按 1.56∶1 的比例构成。LPF-W

的相对分子质量由 4334 变为 1684。LP-W 中存在的

糖苷键为 β-1→4 连接的 Glu 和 α-1→4 连接的 Man，

LPF-W 的为 α-1→4、1→4,6 连接的 Glu（图 3）。在
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生物学活性上，体外对比二者在 0.1～10.0 mg/mL的

抗氧活性。结果显示，LPF-W 对 DPPH 自由基、超

氧自由基的清除率大于 LP-W，而对羟基自由基的

清除率则弱于 LP-W。 

结构的变化导致物理性质和生物学活性上的变

化。乳酸菌分泌的葡萄糖苷酶直接导致多糖的降解，

乳酸、酒石酸等其他酸性代谢物可能会间接造成多

糖的水解，从而导致多糖化学性质的变化。发酵后

相对分子质量降低，空间位阻变小，黏度降低，溶

解度变大，认为低分子多糖有更多的还原性羟基末

端，表现出更强的抗氧活性。对羟基自由基的清除

率降低，可能是因为发酵后多糖的供氢作用减弱，

多糖烃链上的氢原子和羟基自由子结合生成水的能

力降低。 

4  结语与展望 

研究百合多糖的化学结构有助于从微观角度阐

述此类多糖为什么能发挥作用，不同的结构特征为

什么活性不同。多糖的一级结构中相对分子质量、

单糖组成以及比例、化学结构都与生物学活性显著

相关，链构象的改变必然影响多糖的药效，研究多

糖的构效关系具有重要意义，但是目前仍存在些许

问题。（1）当前关于百合多糖结构的研究大部分集

中于一级和二级结构的研究，对于三、四级高级结

构的研究还不够深入。多糖在溶液中的构象是影响

活性的重要原因。灵芝中获得的 β-葡聚糖，发现在

水溶液中呈三股螺旋刚性链的GLP20 抗炎活性更高；

另一呈无规则弯曲构象的，能够显著增强免疫[53]。香

菇多糖中获得的三螺旋 β-葡聚糖，在溶液中呈现出

一种弯曲的蠕虫状构象，能够特异性的和细胞膜上

的识别受体 dectin-1 蛋白结合[54]。当前关于百合多

糖构象和活性的关系还未见报道，这极大制约了多

糖构效关系的研究，也制约了百合多糖的开发利用。

百合多糖高级结构的研究，是未来研究的重点方向。

（2）百合多糖结构和药理活性之间关系还不清楚，

需要加强构效关系以及作用机制的研究。（3）模型

问题。当前百合单一多糖的活性研究多采用体外模

型，体内研究较少，体内存在内环境、微生物等多

种因素的干扰，体外实验不能准确反应药物对机体

的作用。多糖类成分入血困难，研究认为多糖的作

用靶点可能为肠道菌群，对于多糖的药效及其作用

机制，在传统生物学技术的基础上，可结合代谢组、

转录组、肠道微生物组等生物信息学的技术，点面

结合从整体观进行较为全面的研究。 

硒化多糖作为一种有机硒试剂，有望成为膳食

补充剂和免疫增强剂，但是当前关于硒化百合多糖

进一步的研究还很少，需要进一步完善。（1）硒化

多糖合成过程中，往往采用硒酸盐作为硒元素的来

源，寻找一种有机硒载体作为来源，是提高硒化多

糖质量的良好设想。（2）传统认为通过有机合成的

化合物往往具有一定毒性，且当前关于硒化百合多

糖的毒理、作用机制、代谢途径的研究报道尚无，

这是当前需要重点解决的一个重点。（3）已有因摄

入亚硒酸钠、二氧化硒、四氧硒酸钠、硒酸等无机

硒试剂中毒的报道，严重的甚至死亡[55]。百合多糖已

被证实无细胞毒性[56]，但是硒化后的百合多糖高剂量

（200～800 μg/mL）使用具有一定的细胞毒性[43,57]，虽

然与有机硒相比无机硒毒性小，其原因可能是多糖

本身所具有减毒功效，但是否会存在药效积累产生

慢性损伤目前还缺乏相关研究，需要增添安全性评

价以及质量控制研究。 

硫酸化后的多糖具有显著抗艾滋病作用，是原

多糖不具备的，有望成为抗逆转录病毒活性的多糖

制剂。此外，硫酸化后的多糖，具有同肝素类似的

抗凝血作用，而且没有抗血小板的不良反应，有望

成为肝素的替代药。当前硫酸酯化多糖的合成多采

用硫酸-吡啶法，吡啶是一种剧毒有机化合物，而且

合成过程中存在重复性不高、多糖易降解等问题，

需要研发一种高效环保的合成方法。此外，目前关

于硫酸化多糖的报道多见于藻类多糖，在百合多糖

中的研究较少，尤其还未见在免疫、抗肿瘤和作用

机制、体内代谢、生物利用度方面的报道，在未来

的研究中，可以朝着硫酸化百合多糖的药理作用、

构效和功效之间的联系发展。 

通过发酵技术能研究不同的菌种对多糖结构的

影响，不同肠道菌群之间的相互作用，以及模拟多

糖在肠道内的降解。体外发酵利用微生物的代谢作

用，能够提高中药活性成分药性、提高生物利用度、

降低毒副作用、为化合物的结构修饰提供新途径，

是一种节能环保、高效可持续的制药方法。此外，

生物酶具有专一性，能够根据需求改变某些特定结

构，生产人们所需要的产物。近年来，发酵百合的

报道见于多种益生菌保健食品，关于发酵后对百合

多糖结构和活性的影响报道较少，还需要加强对物

质基础和作用机制的研究。相信随着绿色生物制造

技术的发展，多糖发酵产品会在未来大健康产业中

占有重要的一席之位。 
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百合为中国传统药食两用药材，有悠久的用药

历程，并且资源广泛。随着现代技术的发展，百合

食补、治病的机制已逐渐被阐明，多糖作为百合中

一类重要的活性物质，已经成为研究热点，具有广

阔的开发前景。 
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