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香菇多糖的化学结构与抗氧化活性分析

魏　元
（包头轻工职业技术学院，内蒙古包头０１４０３５）

　　摘要：对香菇多糖（Ｌｅｎｔｉｎｕｓｅｄｏｄｅｓｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ，ＬＰＳ）经过离子交换柱层析和凝胶柱层析法得到的２种组分
（ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２）的化学结构特征进行分析，旨在为香菇多糖的构效关系研究提供依据。采用高效液相色谱法
（ＨＰＬＣ）、气相色谱（ＧＣ）、红外光谱（ＩＲ）分析等手段对其化学结构特征进行解析，并对其抗氧化活性进行分析。构成
糖分析结果显示，ＬＰＳ－１单糖组成为鼠李糖、阿拉伯糖、木糖、甘露糖、葡萄糖和半乳糖，其物质量之比为
１．５２∶２．９６∶２．９１∶０．７８∶１．００∶１．３５；ＬＰＳ－２的单糖组成为鼠李糖、阿拉伯糖、木糖、葡萄糖和半乳糖，其物质量之
比为２９１∶１．００∶１．１０∶０．２０∶０．５０。ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２均有较强的抗氧化活性，ＬＰＳ－２更为显著。结果表明，香菇
多糖主要是阿拉伯糖和鼠李糖组成的吡喃型多糖，有较强的抗氧化活性。
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　　香菇（Ｌｅｎｔｉｎｕｓｅｄｏｄｅｓ）别称花菇、香菌、香蕈、冬菇、香菰，
属真菌门（Ｅｕｍｙｃｏｐｈｙｔａ）侧耳科（Ｐｌｅｕｒｏｔａｃｅａｅ）香菇属（Ｌｅｎｔｉ
ｎｕｓ），是世界第二大食用菌。香菇口味鲜美、营养丰富、富含
多种生物活性物质，如多糖、维生素、蛋白质、多元酚、朴菇素、

膳食纤维等。香菇多糖是香菇中最重要的一种生物活性物

质，作为一种免疫促进剂，已引起人们广泛的兴趣。香菇多糖

的生物学功能主要有以下几方面：抗氧化、抗衰老、抗肿瘤、免

疫调节、抗炎、保肝护肝和降血糖等［１－２］。有关香菇多糖的药

理研究，特别是结构方面的研究已引起国内外学者的高度关

注，并成为多糖领域的研究热点。本研究对香菇多糖（Ｌｅｎｔｉ
ｎｕｓｅｄｏｄｅｓｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ，ＬＰＳ）通过 ＤＥＡＥ－５２纤维素柱和
Ｇ－１００葡聚糖多糖进行分离纯化，分别研究了 ＬＰＳ－１和
ＬＰＳ－２的分子量、单糖组成、键型和抗氧化活性，为香菇多糖
的研究开发及利用提供参考。

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
１．１．１　试验材料　本研究所用的香菇多糖是以山东荣丰食
用菌有限公司生产的香菇为材料，经过热水浸提、乙醇沉淀、

透析等方法分离而成。

１．１．２　试验试剂　３０％Ｈ２Ｏ２（天津市凯通化学试剂有限公

司）；９５％乙醇（天津市百世化工有限公司）；ＤＰＰＨ（Ｓｉｇｍａ公
司）；ＤＥＡＥ－５２纤维素（Ｓｉｇｍａ公司）；葡聚糖 Ｇ－１００（Ｓｉｇｍａ
公司）；苯酚（天津市天大化学试剂厂）；浓硫酸（淄博化学试

剂厂有限公司）；浓盐酸（淄博化学试剂厂有限公司）；三氯乙

酸（天津大茂化学试剂厂）。

１．１．３　试验仪器　７５２－Ｎ紫外可见分光光度计（上海精宏
实验设备有限公司）；ＧＣ２０１０气相色谱仪（日本岛津公司）；
ＴＤＬ－５－Ａ型台式离心机（上海安亭科学仪器厂）；Ｎｉｃｏ
ｌｅｔ３８０傅立叶变换红外光谱仪（美国热电集团）；ＤＫ－Ｓ２４型
恒温水浴锅（上海精宏实验设备有限公司）；ＬＸＪ－６８－０２型
离心机（北京医疗仪器修理厂）；ＤＺＦ－６０２１型真空干燥箱
（上海精宏实验设备有限公司）。

１．２　多糖的提取
利用水提醇沉法提取香菇多糖。

１．３　成分含量测定
总糖含量采用苯酚－硫酸法［３］测定。

１．４　多糖的凝胶柱层析
首先采用ＤＥＡＥ－纤维素离子交换柱对多糖进行分离纯

化，用浓度梯度为０．２、０．５、１．０ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ溶液洗脱，洗
脱速度控制在１ｍＬ／ｍｉｎ，每个洗脱梯度收集２５管，每管收集
２ｍＬ，利用苯酚－硫酸法测定收集到的多糖溶液浓度，绘制
洗脱曲线。然后用葡聚糖Ｇ－１００凝胶柱对多糖进行进一步
的分离纯化和纯度鉴定［４］。用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液充分平衡
层析柱后，用蒸馏水作为洗脱剂，洗脱速 度控 制在

０．１ｍＬ／ｍｉｎ，每管收集２ｍＬ，同样利用硫酸 －苯酚法对收集
到的多糖溶液浓度进行测定，绘制洗脱曲线。

—５０３—江苏农业科学　２０１６年第４４卷第１１期



１．５　多糖的分子量测定
采用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）对多糖的分子量进行测

定［５］。用高效液相色谱仪（１２６０型，美国安捷伦科技有限公
司），ＳＨＯＤＥＸＳＢ－８０６ＨＱ色谱柱 Ｃｏｌｕｍｎ（８．０ｍｍ×
３００ｍｍ）及示差折光检测器测定。流动相为０．２ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ
溶液，进样量为１００μＬ，流速为０．５ｍＬ／ｍｉｎ，柱温保持 ５℃。
标准品及样品质量浓度均为２ｍｇ／ｍＬ。用葡聚糖系列样品作
为标准品，以ｌｇＭｗ（分子质量对数）对ＥＴ（保留时间）绘制标
准曲线，得线性回归方程：ｌｇＭｗ＝１－０．３４２９ＥＴ＋１１９７５，
ｒ２＝０．９９９１。用０．２ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ水溶液将样品配成浓度为
２ｍｇ／ｍＬ的溶液，上柱测定其保留时间，根据回归方程计算分
子量。

１．６　构成糖分析
糖样品经过酸加热完全水解（０．２５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４、１００℃、

１６ｈ），或者不经过水解处理，按照 Ｂｌａｋｅｎｅｙ等的方法［６］制备

成各单糖的全乙酰化糖醇衍生物，然后进行气相色谱（ＧＣ）分
析（日本岛津公司的岛津 ＧＣ－１４Ｃ、柱温 ２１０℃、Ｎ２流速
３０ｍＬ／ｍｉｎ），分离柱为日本岛津公司的毛细管柱 ＤＢ－１
（０．２５ｍｍ×３０ｍ）。
１．７　多糖的红外光谱（ＩＲ）分析

多糖的 ＩＲ分析仪采用铂金埃尔默仪器有限公司的
ＳｐｅｃｔｒｕｎＧＸＦＴ－ＩＲ红外光谱分析系统。样品采用 ＫＢｒ压片
法进行测定。

１．８　多糖的体外抗氧化分析
多糖对ＤＰＰＨ自由基的清除率测定反应体系如下：２ｍＬ

乙醇（质量浓度９５％）或ＤＰＰＨ（０．１μｍｏｌ／Ｌ），２ｍＬ不同浓度
的多糖溶液（１００～１０００ｍｇ／Ｌ）。反应混合物在 ２５℃水浴
１５ｍｉｎ，在５１７ｎｍ处测定吸光度［７］。羟基自由基清除能力测

定采用Ｓｍｉｒｏｎｆｆ等的方法［８］。多糖还原力的测定采用 Ｏｙａｉｚｕ
等的方法［９］。

２　结果与分析

２．１　香菇多糖的组分分离纯化
采用ＤＥＡＥ－纤维素柱对 ＬＰＳ进行组分分离，分别利用

蒸馏水和０．２、０．５、１．０ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液作为流动相对ＬＰＳ洗
脱，如图１所示，得到２个组分（ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２）。对经过
ＤＥＡＥ－纤维素分离得到的２个组分用葡聚糖 Ｇ－１００凝胶
做进一步分离。如图２所示，ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２均分离得到１
个单一的洗脱峰，表明 ＬＰＳ－１和 ＬＰＳ－２均为纯多糖。对
ＬＰＳ－１和 ＬＰＳ－２进行紫外光谱扫描（ｕｌｔｒａｖｉａｌｅｔｓｐｅｃｔｒｕｍ，
ＵＶ），试验结果显示ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２在２８０ｎｍ处有特征吸
收峰，表明２种组分可能是以糖蛋白的形式存在。
２．２　化学结构分析

用高效液相色谱分析多糖分子量，可知 ＬＰＳ－１的数均
分子量为５．７７×１０４ｕ，重均分子量为５．４７×１０４ｕ，Ｚ均分子
量为７．１６×１０５ｕ，Ｚ＋１均分子量为８．９７×１０５ｕ；ＬＰＳ－２的
数均分子量为４．５８×１０３ｕ，重均分子量为１７７×１０３ｕ，Ｚ均
分子量为１．５５×１０４ｕ，Ｚ＋１均分子量为４４９×１０４ｕ（图３）。
　　根据标样的保留时间来测定单糖的含量，由表１可知，
ＬＰＳ－１主要含有鼠李糖、阿拉伯糖、木糖、甘露糖、葡萄糖、半乳
糖，它们的含量分别为１１．４％、３０．０％、２７．１％、８．０％、９１％ 、
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表１　气相色谱结果

序号 单糖名称
含量（％）

ＬＰＳ－１ ＬＰＳ－２
１ 鼠李糖 １１．４ ４４．７
２ Ｄ－核糖 — —

３ 阿拉伯糖 ３０．０ ２０．９
４ 木糖 ２７．１ １９．９
５ 肌醇 — —

６ 甘露糖 ８．０ —

７ 葡萄糖 ９．１ ３．６
８ 半乳糖 １４．３ １０．８

　　注：—表明多糖组分中不含有该单糖。

１４．３％，其物质量之比为１．５２∶２．９６∶２．９１∶０．７８∶１．００∶１．３５，
从这些数据可以看出，ＬＰＳ－１含量最多的单糖是阿拉伯糖和
木糖。ＬＰＳ－２主要含有鼠李糖、阿拉伯糖、木糖、葡萄糖、半
乳糖，它们的含量分别为 ４４．７％、２０．９％、１９．９％、３６％、
１０．８％，其物质量之比为２．９１∶１．００∶１．１０∶０．２０∶０．５０，可

以看出ＬＰＳ－２含量最多的单糖是鼠李糖和阿拉伯糖。
　　由图４可知，ＬＰＳ－１在２９２７．７６ｃｍ－１和３４１８．６４ｃｍ－１

附近有明显的吸收峰，主要由—ＯＨ和 Ｃ—Ｈ的伸缩振动引
起［１０］。而１６４２．６３ｃｍ－１处的吸收峰说明 ＬＰＳ－１中含有酰
胺羰基。１３７１．９５ｃｍ－１处吸收峰为 Ｃ Ｏ对称伸缩振动引
起，１４１５．４０ｃｍ－１处吸收峰为 Ｃ—Ｈ变角振动引起，在
１０２３．７３、１０８２．２１、１１５６．０３ｃｍ－１处的吸收峰是糖环上的
Ｃ—Ｏ和Ｏ—Ｈ伸缩振动引起，这表明 ＬＰＳ－１中存在 Ｄ－吡
喃环［１１］。７６０．１５ｃｍ－１处的吸收峰主要由 Ｄ－葡萄糖吡喃环
对称环伸缩振动引起，９３０．２５ｃｍ－１处的吸收峰主要由Ｄ－葡
萄糖吡喃环非对称环伸缩振动引起。

　　由图５可知，在２９２３．６５ｃｍ－１和３４４１．８７ｃｍ－１附近有较
强的吸收峰，２个峰分别由—ＯＨ和 Ｃ—Ｈ的伸缩振动引
起［１０］。在１４１６．１１ｃｍ－１处吸收峰为 Ｃ—Ｈ变角振动引起，
１６２３．６７ｃｍ－１处的吸收峰说明ＬＰＳ－２中含有酰胺羰基。在
１１５６．１１、１０７９．９９、１０２４．１５ｃｍ－１处的为 Ｃ—Ｏ和 Ｏ—Ｈ伸
缩振动引起的，这表明多糖中含有Ｄ－吡喃环［１１］。

２．３　２种组分的体外抗氧化活性
２．３．１　ＬＰＳ－１和 ＬＰＳ－２对 ＤＰＰＨ·的清除作用　图６为
ＬＰＳ－１和 ＬＰＳ－２对 ＤＰＰＨ·的清除作用，在浓度为
１００μｇ／ｍＬ时，ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２对ＤＰＰＨ·的清除率分别为
（２９．３５±０．６９）％和（７４．２１±１．６５）％。据报道，当浓度为
１００μｇ／ｍＬ时，灵芝多糖对 ＤＰＰＨ·的清除率为１５．００％［１２］。

ＬＰＳ－２的 ＥＣ５０为（４８±０．０５）μｇ／ｍＬ远远高于灵芝多糖
（１０００．００μｇ／ｍＬ）［１２］。结果表明，ＬＰＳ－２对ＤＰＰＨ·具有较
高的清除率。

２．３．２　ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２对羟基自由基的清除作用　ＬＰＳ－
１和ＬＰＳ－２对羟基自由基的清除作用见图７。在１００μｇ／ｍＬ
时ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２对羟基自由基的清除率分别为（１２．５１± １．０２）％和（６９．９４±４．８１）％。据相关报道，当浓度为
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１００μｇ／ｍＬ时，灵 芝 多 糖 对 羟 基 自 由 基 的 清 除 率 为
２９．００％［１３］，白 灵 菇 多 糖 对 羟 基 自 由 基 的 清 除 率 为

３９．５０％［１４］。即ＬＰＳ－２对羟基自由基的清除作用是灵芝多
糖的２．４１倍，白灵菇多糖的１．７７倍。

　　ＬＰＳ－２的ＥＣ５０为（６９．００±０．０５）μｇ／ｍＬ（Ｐ＜０．０１），比
灵芝 菌 丝 体 多 糖 低 ２４０．００μｇ／ｍＬ［１３］，比 白 灵 菇 低
６４０．００μｇ／ｍＬ［１４］，结果表明ＬＰＳ－２对羟基自由基有较强的
清除能力。

２．３．３　ＬＰＳ－１和 ＬＰＳ－２的还原力测定　由图８可见，在
１００μｇ／ｍＬ时，ＬＰＳ－１和ＬＰＳ－２在７００ｎｍ处测得的还原力
分别为０．２２±０．００３和０．４２±０．０５，ＬＰＳ－２的还原力比白灵
菇、金针菇、美味牛肝菌分别高０．３７、０．２５、０．２４［１５］。说明２
种组分都具有非常强的还原力，ＬＰＳ－２的还原力更为显著。

３　结论

在本试验中，经过 ＤＥＡＥ－纤维素离子交换柱和葡聚糖
Ｇ－１００凝胶柱的分离，ＬＰＳ分离得到多糖组分分别为ＬＰＳ－１
和ＬＰＳ－２。利用气相色谱法测定了 ＬＰＳ－１和 ＬＰＳ－２单糖
的组成。发现ＬＰＳ－１中主要含有阿拉伯糖和木糖，ＬＰＳ－２
中主要含有鼠李糖和阿拉伯糖，ＬＰＳ－１和 ＬＰＳ－２中阿拉伯
糖的含量都比较高。但是在结构分析中，通过红外光谱法对

ＬＰＳ－１、ＬＰＳ－２在４０００～４００ｃｍ－１区段进行扫描，结果显
示，２种多糖均为 Ｄ－吡喃型。其中，在 ＬＰＳ－２中检测到脂
肪族Ｃ—Ｈ伸缩振动特征峰和非对称的 Ｓ Ｏ伸缩振动特征
峰，说明多糖可能是以含有硫酸酯的脂多糖形式存在。由于

抗氧化剂对不同的氧化剂或自由基的作用原理不同，所以目

前没有单一的方法可以一次性准确地反映出所有抗氧化剂或

自由基的作用机制。因此，在本试验中选取了羟基自由基清

除能力、还原力和 ＤＰＰＨ·清除能力３个指标对香菇多糖组
分的体外抗氧化活性进行测定。结果显示，ＬＰＳ－１和 ＬＰＳ－
２对ＤＰＰＨ·、羟基自由基均有较强的清除能力；两者均有较
强的还原力，并且ＬＰＳ－２的体外抗氧化活性更强。
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