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摘要:食用菌多糖的提取纯化方法决定其结构表征,进而

影响其生物活性,是食用菌多糖研究的基础.一些特定

的结构特征使得食用菌多糖的生物活性显著增强,因此,

研究人员采用物理、生物和化学方法来修饰食用菌多糖

的分子结构,以提高其生物活性.文章综述了食用菌多

糖的提取、纯化及结构修饰方法,总结了食用菌多糖提取

纯化方法及其优缺点,食用菌多糖化学修饰方法对其结

构及生物活性的影响,展望了适当的提取纯化方法对于

获取目标多糖的重要性,以及化学修饰方法对于改变食

用菌多糖 分 子 结 构,改 善 其 功 能 特 性 及 生 物 活 性 的 重

要性.

关键词:食用菌;多糖;提取;纯化;结构修饰

Abstract: The extraction and purification methods of

polysaccharidesfrom ediblefungideterminetheirstructure,

whichinturnaffectstheirbiologicalactivity,andisthebasisof

researchonediblefungipolysaccharides．Somespecificstructural

features make the biological activity of edible mushroom

polysaccharidessignificantly enhanced．Therefore,researchers

haveusedphysical,biologicalandchemicalmethodsto modify

themolecularstructureofediblemushroom polysaccharidesto

improvetheir biologicalactivity．Thereview introducedthe

extraction,purificationandstructuralmodification methodsof

ediblefungipolysaccharides．Theadvantagesanddisadvantagesof

extraction,purificationofpolysaccharidesfromediblefungi,and

theeffects ofchemical modification on their structure and

biological activity were summarized． The importance of

appropriateextractionandpurificationmethodsforobtainingthe

target polysaccharides and the importance of chemical

modificationmethodsforchangingthemolecularstructureand

improvingthefunctionalpropertiesandbiologicalactivitiesof

polysaccharidesfromediblefungiwereprospected．

Keywords: edible fungi; polysaccharides; extraction;

purification;structuralmodification

食用菌作为日常饮食的一部分,富含蛋白质、多糖、

脂肪、维生素、矿物质等营养物质,可以作为治疗和预防

慢性疾病的天然佐剂[１].多糖在自然界中含量丰富,主

要来源于植物、动物、微生物、藻类,因其具有免疫调节、

抗肿瘤、抗病毒、抗氧化、降血脂、降血糖等多种生物活

性,深受人们关注[２].多糖来源的广泛性使其可以通过

分子修饰(化学、物理和生物法)改善其理化性质及生物

活性,从而被广泛运用于医疗、食品、能源、木材、造纸、纺

织、石油钻探等领域[３].食用菌多糖因具有降血糖[４]、增

强免疫[５]、抗氧化[６]、抗肿瘤、抗炎、减肥、降血脂、护肝

等[７－８]多种生物活性,在分子生物学、免疫学、生物技术

和药物化学等不同领域具有巨大的应用潜力.

食用菌多糖的提取纯化方法决定食用菌多糖的结构

表征,而结构与生物活性密切相关,对食用菌多糖结构进
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行适当修饰以提高生物活性已成为多糖领域的研究重点

之一.研究拟对影响食用菌多糖生物活性的提取纯化方

法及结构修饰进行综述,以期为食用菌多糖的深入研究

及产业化利用提供理论依据.

１　食用菌多糖提取纯化

１．１　提取技术

多糖提取方法决定了多糖的回收率、单糖组成、相对

分子质量、结 构 和 空 间 构 型,并 且 影 响 多 糖 的 生 物 活

性[９].除了热水提取(HWE)、酸/碱溶液提取等传统提

取方法,一些新型的提取技术如超声波辅助提取(UAE)、

微波辅助提取(MAE)、超声波—微波协同提取(UMSE)、

双水相萃取(ATPE)、酶辅助提取(EAE)、亚临界水提取

(SWE)、脉冲电场辅助提取(PEFAE)、联合提取等也不断

涌现.

１．１．１　传统提取技术　热水提取与碱液提取是目前最常

用的传 统 提 取 方 法.Saetang 等[１０]在 提 取 温 度 １００~

１１０℃,提取时间２~３h条件下提取的裂褶菌多糖,总糖

含量达到４６１．５６mg/g.Wang等[１１]采用热水法提取长

根菇多糖,在提取温度８４℃,提取时间２．３h,料水比２０∶

１(mL/g)的 条 件 下 长 根 菇 多 糖 的 提 取 率 为 (５．３７±

０．１５)％.Sakdasri等[１２]采用高压热水法(PHW)从灰平

菇中提 取 多 糖 的 最 佳 提 取 条 件 为 １４０ ℃,０．９２ MPa,

４０min,该条件下多糖得率为(３．２０±０．１７)g/１００g,βＧ葡

聚糖含量为(４３．８４±３．８６)mg/１００g.碱液提取法通过

破坏细胞壁强共价和非共价聚合物网络,而使其多糖充

分释放.Gabriele等[１３]采用碱液提取管形喇叭菌水提残

渣中的多糖,当 KOH 用量为２％时,低相对分子质量多

糖的含量增加,导致双峰相对分子质量分布,对热稳定性

影响不大;相反,用 KOH２５％提取的低相对分子质量多

糖热稳定性大大降低.传统提取方法操作简单,易于获

取目标多糖,但提取温度高,时间长,使得更多的杂质溶

于提取液,增加后续分离纯化的难度,并且高温会导致多

糖结构改变,最终影响其生物活性[１４].

１．１．２　新型提取技术　针对传统提取技术的局限性,新

型提取技术不断涌现.超声波辅助提取(UAE)利用超声

波产生的空化效应和强剪切力,释放大量能量,水动力促

进了细胞壁的破裂,减小粒径,增强穿透力,从而缩短提

取时间,提高提取效率[１５].张恒等[１６]采用 UAE提取鸡

枞菌多糖,在提取时间３６min,提取温度４１ ℃,水料比

３７∶１(mL/g)条件下,多糖提取率可达６．３２％.超声提

取的灵芝多糖相比热水提取和索氏提取,可以在较短时

间、较低的温度下获得较高的多糖产率,且(１Ｇ３;１Ｇ６)ＧβＧ葡

聚糖 含 量 为 ４４．４２ mg/g[１７].王 思 芦[１８]采 用 UAE 和

HWE提 取 鸡 枞 菌 粗 多 糖,结 果 表 明,采 用 UAE 在

２０kHz超声功率下超声２０min提取的鸡枞菌粗多糖产

率为 ７．５５％,比 HWE 提 高 了 ４％.当 超 声 时 间 达 到

４０min时,提取率最高达１１．６５％,但是随着时间的延长,

超声波引起的水分子的剪切力破坏了部分粗多糖而导致

多糖提取率下降.

微波提取技术通过电磁波引起物体内部分子的振动

和摩擦,从而破坏细胞壁,促进多糖分子的释放.超声

波—微波协同提取法(UMSE)结合了超声波的振动空化

和微波的高能量作用的优点,已被用于鸡枞菌、羊肚菌、

东方栓菌多糖的提取[１９－２１].Alicia等[２２]采用微波辅助

法提取香菇多糖,在料水比１∶３０(g/mL),功率８５０W,

频率２４５５MHz,压力３MPa,提取温度１８０℃,提取时间

３０min条件下提取得到香菇多糖得率为(１９．１±０．３)％,

总碳水化合物为(２２４．４±６．１)mg/g.

Yin等[２３]采用复合酶法提取双孢菇粗多糖,在木瓜

蛋白酶、果胶酶、纤维素酶的比例为 １∶１∶１,用量为

２．２％,温度６２℃,时间３h,pH４条件下提取得到的双孢

菇粗多糖得率可达６．８７％.酶辅助提取(EAE)操作条件

温和、环保、高效且通常不会破坏多糖的三维分子结构,

从而有助于维持其生物活性,但是该法成本较高,且对操

作条件如提取温度、时间、料液比、pH 值等要严格控制以

保证酶活,因此,并未被广泛用于工业化生产.

加压液体萃取是提高多糖提取率的有效方法,特别

是亚 临 界 水 提 取 (SWE)指 在 足 够 的 压 力 (１．０~

２２．１MPa)下,水在温度超过沸点(１００~３７４℃)时保持液

态的萃取技术,与常温常压水相比,亚临界条件降低了水

的介电常数和黏度,使其能够溶解极性、中等极性和非极

性化合物,包括高相对分子质量的多糖[９].此外,亚临界

水的电离常数随温度显著增加,使其在不需要催化剂的

情况下催化聚合物链中醚键和酯键的降解和水解等化学

反应[２４].孙林超[２５]采用超声辅助亚临界水提取香菇多

糖,在料液比为１∶２０(g/mL),提取温度为１１０℃,提取

压力为 ７ MPa,提 取 时 间 为 ７ min,超 声 提 取 功 率 为

３００W,重复提取３次,多糖含量可达１５１mg/g.Liceth
等[２６]研究了香菇多糖采用SWE提取过程中温度和时间

的影响,结果表明,随着加工温度的升高和加工时间的延

长,香菇多糖的含量稳定增加.随着温度的升高,亚临界

水的极性逐渐变小,接近非极性,因此,可以利用不同的

加工温度提取不同极性的多糖[２７].

脉冲电场辅助提取(PEFAE)是一种利用持续时间为

１００~１０００μs的高压脉冲(１０~１００kV/cm)的电穿孔技

术,该技术通过引起局部膜破裂和结构改变,增加细胞壁

的孔隙率和细胞膜的通透性,利于提取胞内活性成分[２８].

Liu[２９]采用高压脉冲电场(HVPEF)提取液态深层发酵羊

肚菌菌 丝 体 多 糖,多 糖 最 佳 提 取 工 艺 为:电 场 强 度
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１８kV/cm,脉冲数７,液料比２７∶１(mL/g),多糖得率达

到最大值为５６．０３μg/mL.

１．１．３　联合提取技术　以经济可持续和节能的方式从食

用菌中回收生物活性多糖的主要障碍之一是多糖结构的

复杂性,阻碍了多糖从细胞内和复杂的基质中释放.为

弥补单一提取技术的不足,提高食用菌多糖提取效率,两

种或两种以上提取技术联用的方法不断涌现.Jhonatas
等[３０]采用二元热水技术,加入超临界二氧化碳(H２O＋

CO２ＧSFE)提取平菇多糖:提取压力２５ MPa、提取温度

４３３．１５K、２０％ H２O,该条件下得到的平菇子实体多糖为

０．０９２１mg/g.Lin等[３１]以乙醇/硫酸铵双水相萃取体系

(ATPS)为 萃 取 剂,采 用 微 波 辅 助 双 水 相 萃 取 技 术

(MAATPE)同 时 萃 取 香 菇 多 糖,在 乙 醇 质 量 分 数 为

２６．０％,硫酸铵质量分数为１９．５８％,萃取温度７８．７℃,萃

取时间１９．５５min,固溶比１∶５０(g/mL)条件下,从顶相

(PTP)和底相(PBP)中提取多糖的得率分别为(２．１２±

０．２１)％,(１１．１６±０．２８)％.Yin等[３２]采用酶—微波—超

声波辅助提取法(EMUE)提取香菇多糖,在酶解温度

４８℃,酶解pH 值５．０,微波功率４４０W,微波时间１０min
条件下得到的多糖产率最高为９．３８％.李湘利等[１９]采用

超声—微波协同提取技术,在微波功率２５０ W,超声功率

２５０W,提取温度５０℃、料液比１∶４０(g/mL),提取时间

３５min条件下从鸡枞菌中提取得到６．４１３％的多糖,且该

多糖表现出较好的抗氧化活性.Yue等[３３]采用超声协同

复合 酶 法 提 取 蜜 环 菌 多 糖,复 合 酶 配 比 m纤维素酶 ∶

m木瓜蛋白酶 为２∶１,复合酶添加量为 １．９％,液料比３０∶

１(mL/g),提取温度５０℃,提取时间１３８min,酶提取结

束后再在功率３６０W 下超声２０min,得到４０．５６％的蜜环

菌多糖.隋志方等[３４]采用复合酶协同超高压法提取黑木

耳多糖,在复合酶添加量３％,酶解温度５０ ℃,酶解 pH
值６．５条件下酶解时间５０ min,酶解结束后,再在压力

４００MPa,温度５０℃,料液比１∶３０(g/mL),保压８min
进行超高压提取,该条件下黑木耳多糖得率为１２．２３％.

新兴的提取技术由于成本高,操作技术要求严格,仅

限于实验室研究.因此,开发高效的食用菌多糖工业化

提取技术,在提升提取率的同时,不破坏多糖结构甚至最

大限度提高多糖生物活性以满足食用菌多糖资源的开发

与利用需要更深入的研究与探索.

１．２　纯化技术

１．２．１　脱蛋白脱色　目前常用的脱蛋白技术有 Sevag
法、三氯乙酸沉淀法、蛋白酶酶解法、CaCl２盐析法及几种

方法的联合使用.Govindan等[３５]采用热水提取、醇沉、

Sevag法脱蛋白得到真姬菇水溶性多糖(HUP)可以通过

其抗氧化活性,保护生物系统免受氧化应激影响,从而对

大鼠急性酒精性肝损伤有显著的保护作用.Zeng等[３６]

比较了中性蛋白酶法、TCA 沉淀法、CaCl２盐析法对灵芝

粗多糖(GLP)的脱蛋白效果,３种方法对蛋白质的去除率

为７１．５０％~８７．３６％,多糖的损失率为８．３５％~１１．３９％,

３种脱蛋白方法对多糖的主要官能团影响不大,中性蛋白

酶法处理后的多糖糖苷键保留最多,且抗氧化活性最高.

同样的,Li等[３７]研究表明,中性蛋白酶法相比Sevag法对

香菇柄多糖脱蛋白效率更高且抗氧化活性更好.Sevag
法对于食用菌粗多糖中游离蛋白的脱除效果好,目前使

用较为广泛.但是对于结合蛋白,往往需要酶的引入,通

常采用酶法与其他蛋白脱除方法联合使用,以提高脱除

效率.

粗多糖的色素会严重影响蛋白质、总糖和还原糖等

与颜色反应有关的测定试验结果,因此,多糖脱色是去除

多糖杂质非常重要的步骤.目前常用的脱色法有活性炭

吸附、过氧化氢氧化、大孔树脂吸附及反胶束体系等方

法.活性炭吸附脱色容易造成多糖的损失,过氧化氢氧

化脱色容易造成多糖降解从而影响多糖结构,而大孔树

脂吸附法因条件温和、简单、有效,常用于食用菌多糖的

脱色.Wang等[３８]采用 ABＧ８大孔树脂去除灵芝多糖色

素.李欣欣等[３９]采用聚酰胺层析法对桦褐孔菌多糖进行

脱色脱蛋白,脱色率为７５．８％,脱蛋白率为９３．１％,多糖

的保 留 率 为 ９０．３％.Huang 等[４０]采 用 极 性 树 脂 AＧ

７２２MP对 发 酵 银 耳 胞 外 多 糖 进 行 脱 色,脱 色 率 为

(６２．１４±２．３０)％,脱蛋白率为(８１．２１±２．１３)％,多糖回收

率为(７３．４２±１．９６)％.反胶束液液萃取技术因其选择性

高、传质速度快、成本相对较低等优点,被广泛应用于极

性生物分子的萃取和纯化.Zhou等[４１]采用正己醇—异

辛烷(V正己醇 ∶V异辛烷 ＝３∶７)和２００mmol/L十六烷基三

甲基溴化铵(CTAB)组成的反胶束体系对疣孢黄枝瑚菌

粗多 糖 进 行 脱 色,脱 色 率 为 ２７．４３％,多 糖 保 留 率 为

８４．３６％.

１．２．２　分级纯化　相比于多糖除杂,多糖的分级通常更

为精细.多糖组分的分级纯化方法通常根据相对分子质

量分布、电荷性质、亲和性等方面的特点进行选择,多糖

分级纯化常用的方法有乙醇分级沉淀法、柱层析法、盐析

法、超滤法等[４２],前两种方法在食用菌多糖分级纯化中应

用较多.

(１)乙醇分级沉淀法:多糖的溶解性与其相对分子质

量呈负相关,多糖可以被水和乙醇组成的溶液脱水,从而

使高相对分子质量的分子和低相对分子质量的分子分

离[４３－４４].因此,改变乙醇体积分数是有效的多糖分级方

法.乙醇分级沉淀法是逐渐向多糖溶液中加入乙醇,使

乙醇体积分数不断变大,从而使不同相对分子质量的多

糖析出,该法设备简单,操作简便.但是操作过程需要注

意乙醇加入的速度、乙醇体积分数及醇沉温度等操作条
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件[４４－４５].Wang等[４６]通过乙醇分步醇沉和凝胶过滤柱

层析纯化碱提茶树菇多糖(JACP),得到４个相对分子质

量分布不同的均一组分.同样,Wang等[４７]采用该法从

海鲜菇多糖(SHMP)中分离得到５个含糖量高,均一性好

的纯化组分.

(２)离子交换柱层析与凝胶柱层析法:离子交换柱层

析与凝胶柱层析通常联合使用.离子交换色谱已被广泛

应用于根据分子电荷分离极性和离子性分子,一般采用

阴离子树脂分离中性和酸性组分.糖醛酸含量较高的多

糖组分与阴离子交换基团的相互作用较强,因此中性和

酸性多糖可以通过使用不同的离子强度的洗脱剂进行梯

度洗脱来进行分离[４２,４８－４９].阴离子交换剂包括 DEAE

SepharoseFastFlow、DEAEＧcellulose、DEAEＧSephadex、

DEAEＧSephadexFastFlow、QＧSepharsoe等.通 常 需 要

少量样品进行预试验来选择弱或强阴离子交换剂.凝胶

柱层析利用分子筛对多糖进行分级,通常是多糖纯化的

最后一步.根据多糖相对分子质量分布选择合适的凝

胶,常 用 的 凝 胶 主 要 有 Sephadex、Sepharose、BioＧgel、

Sephacryl、Superdex、Superose等[４９－５０].

Zhao等[５１]通过 DEAEＧcellulose与 SephadexＧ２００层

析分离 得 到 两 种 保 护 肝 脏 的 毛 木 耳 多 糖 肽 APPI和

APPII,通过体外和体内试验表明 APPI和 APPII能减少

细胞、血液和肝脏中的脂质沉积,提高细胞抗氧化活性和

生存能力,保护肝脏免受损伤.Zheng等[５２]通过 DEAEＧ

cellulose５２和 Sephadex GＧ１００ 柱 层 析 从 牛 肝 菌 多 糖

(BAP)中分离纯化出一种具有α 型和β型糖苷残基的吡

喃糖 BAPF.Thimmaraju等[５３]通过 DEAEcelluloseＧ５２
与SepharoseＧ６B纯化得到榆干玉蕈纯化组分 HUPＧ２,表

现出较好 的 抗 氧 化 活 性 且 对 PC３ 细 胞 有 明 显 的 抑 制

作用.

２　食用菌多糖结构修饰

天然多糖具有的增强免疫、抗肿瘤、抗病毒、抗凝血、

抗氧化等生物活性归因于其特定的结构特征[５４].因此,

为了增强多糖的生物活性,研究人员采用生物、物理和化

学方法来修饰天然多糖的分子结构,并确定其构效关系.

常用的生物法为酶法修饰,如βＧ葡聚糖酶常用来降低

βＧ葡聚糖的相对分子质量,以增加其 水 溶 性 和 生 物 活

性[５５].物理修饰是通过断裂糖苷键、增强分子链的伸展、

引发自由基的氧化还原反应等引起多糖结构变化的方法

如超声、微波、辐照、加热等.高压微射流是一种新型的

物理修饰法,该技术是通过泵送并将溶液分成两股微流,

两股微流相互碰撞,产生剪切力、湍流和空化力.高压微

射流可以降低多糖的相对分子质量,改变多糖的微观结

构,促进多糖的吸水性,提高多糖的溶解性[５６].化学方法

是修饰天然多糖分子结构最常用的方法,如硫酸化、羧甲

基化、磷酸化、乙酰化、硒化等,任何一种修饰手段都能显

著改变多糖的功能特性和生物活性.

２．１　硫酸化修饰

多糖的硫酸化修饰已成为近年来应用最广泛的多糖

结构修饰方法之一,多糖的羟基、羧基或氨基可以在各种

条件下随机或选择性地硫酸化,以增加其生物活性.通

常采用氯磺酸—吡啶法、三氧化硫—吡啶法、浓硫酸法等

进行硫酸化修饰[５７].

Rizkyana等[５８]采用氯磺酸—吡啶法对平菇多糖进行

硫酸化修饰,表现出较强的抗凝血活性与抗氧化活性.

张迪等[５９]采用氯磺酸—吡啶法对绣球菌水溶性多糖组分

酸性糖和中性糖进行硫酸化修饰,结果表明低浓度酸性、

中性硫酸化多糖促进脾淋巴细胞增殖的活性较未修饰多

糖均显著提高,且中性硫酸化多糖优于酸性硫酸化多糖.

但硫酸化多糖在高浓度下脾淋巴细胞的增殖显著下降,

可能是因为高浓度的硫酸基团的毒性抑制了脾淋巴细胞

的增殖.李梦圆等[６０]采用氯磺酸—吡啶法对黄山花菇多

糖进行修饰,得到硫酸基取代度为２．０８的硫酸化多糖,能

提高黄山花菇多糖抑制肝癌细胞(HepG２)的增殖活性,

且不同硫酸化条件修饰的多糖表现出最高抗肿瘤活性的

最适质量浓度不同.唐瑜婉等[６１]采用氯磺酸—吡啶法对

羊肚菌多糖进行硫酸化修饰,获得取代度为１．１０６７的硫

酸化多 糖 具 有 较 好 的 降 低 大 鼠 血 清 胆 固 醇 的 能 力.

Gunasekaran等[６２]采用三氧化硫—吡啶络合法对平菇酸

性组分进行了硫酸化处理,修饰前后多糖的单糖组成相

同,但摩尔比不同.修饰后多糖的相对分子质量降低,抗

氧化、抗凝血、抗肿瘤和抗菌活性增强.

２．２　食用菌多糖的羧甲基化修饰

多糖的羧甲基化修饰是指多糖残基上的羟基被羧甲

基取代.羧甲基化法制备工艺简单、试剂成本低、产品无

毒,将羧 甲 基 引 入 多 糖,可 以 提 高 多 糖 的 水 溶 性 和 活

性[６３－６４].多糖羧甲基化修饰有两种制备方法:水介质法

和有机溶剂法.

水介质法是将多糖溶解于碱溶液中,再向混合液中

加入适量的氯乙酸,然后将其加热到５０~７０ ℃,使多糖

中的羟基被氯乙酸中的氯乙基所替代形成羧甲基化多

糖.但是该法的缺点是副反应多,致使醚化剂利用率低

且处理 困 难,因 此 该 方 法 在 多 糖 改 性 中 的 应 用 研 究

较少[６５－６６].

有机溶剂法又称溶媒法,是羧甲基改性多糖最常用

的方法.该法首先将多糖悬浮于乙醇、异丙醇、丙酮等有

机溶剂中,然后向混合物中加入碱溶液,再加入适量氯乙

酸,加热反应液进行醚化反应,最后制备羧甲基改性多
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糖.相比于水介质法,有机溶剂工艺稳定,副反应少,主

反应快,醚化剂利用率高.Zhang等[６７]采用有机溶剂法

制备滑子菇羧甲基多糖,相比未改性多糖具有显著的抗

氧化活性和水溶性.周际松等[６８]采用有机溶剂法对碱溶

性茯苓多糖进行羧甲基化结构修饰,修饰后茯苓多糖的

抗氧化活性明显增强.赵迪[６９]采用有机溶剂法制备的羧

甲基化黑木耳多糖溶解度提高了７１％,但抗氧化活性降

低,可能与羧甲基化过程破坏了黑木耳多糖中三螺旋结

构有关.别 蒙 等[７０]采 用 二 次 碱 化 法 制 备 不 同 取 代 度

(０．３５０~０．７２８)的羧甲基茯苓多糖,并对其进行理化性质

分析、结构表征与体外抑菌活性研究,结果表明,羧甲基

取代度越高,羧甲基茯苓多糖的相对分子质量越小,空间

结构越紧密,裂解情况越严重;羧甲基茯苓多糖对食源性

致病菌的抑制能力随取代度的增加而增强,对革兰氏阳

性菌的抑制能力强于革兰氏阴性菌.

２．３　食用菌多糖的磷酸化修饰

天然存在的磷酸化多糖是有限的,因此,在过去几年

中,多糖的磷酸化已成为降低天然多糖黏度、提高其水溶

性和生物活性的一个重要途径,这也是目前食品和医药

领域的研究热点.目前常用的适合磷酸化的试剂有三聚

磷酸钠和三偏磷酸钠,这些试剂通过与多糖上的羟基反

应,引入磷酸基团.

陈玥彤等[７１]以三聚磷酸钠与三偏磷酸钠作为磷酸化

试剂对加压剪切联合萃取技术提取的黑木耳多糖进行磷

酸化修饰,修饰后多糖相对分子质量明显下降,表现出较

好的降血糖活性,原因可能是黑木耳多糖经过磷酸化修

饰后其分子结构发生变化,磷酸化后的供氢能力增加从

而表现出较好的降血糖活性.于方园等[７２]对桦褐孔菌多

糖进 行 磷 酸 化 修 饰,最 佳 工 艺 条 件 为 m三聚磷酸钠 ∶

m三偏磷酸钠 ＝６∶１、反应温度７５℃,反应时间４h,pH８．６,

修饰后的桦褐孔菌多糖溶液中磷酸根含量为９．５８％.Li
等[７３]采用聚磷酸钠与三偏磷酸钠作为磷酸化试剂修饰红

平菇菌丝体多糖,经动物试验表明,修饰后的多糖能够缓

解腺嘌呤诱导的慢性肾衰竭(CRF)小鼠的肾脏损伤.廖

兵武[７４]以三聚磷酸钠、三偏磷酸钠和硫酸钠为磷酸化试

剂修饰得到产率和磷酸根含量分别为１９．３％,７．９５％的磷

酸化猴头菇多糖,相比未修饰多糖在加热环境中有较好

的溶解性,能耐受低浓度有机酸,表现出较好的抗氧化活

性;细胞试验结果表明,磷酸化猴头菇多糖可通过恢复细

胞活力、促进细胞增殖、抑制细胞坏死、维持受损 GESＧ１
细胞的基本分泌功能和缓解受损 GESＧ１细胞的线粒体功

能障碍等途径修复 CH３COOH 诱导的 GESＧ１细胞急性

损伤.Duan等[７５]以三聚磷酸钠、三偏磷酸钠为磷酸化试

剂修饰得到的磷酸化平菇多糖,是一种由鼠李糖、半乳糖

醛酸和木糖以０．１０∶１．９８∶１．００的摩尔比组成的酸性杂

多糖,具有多链结构和P═ O、P—O—C的吸收峰.磷酸

化平菇多糖相比未修饰多糖表现出更强的保肝作用和体

内抗氧化活性.路垚等[７６]以三聚磷酸钠与三偏磷酸钠配

比为磷酸化试剂修饰姬松茸多糖,姬松茸多糖含量为

７４．２８％,磷酸 根 含 量 为 １３．９９％,磷 酸 根 接 枝 量 可 达

９．１４％,其对沙门氏菌和大肠杆菌抑菌作用优于未修饰姬

松茸多糖.

２．４　食用菌多糖的乙酰化修饰

乙酰化修饰发生在多糖的氨基或羟基上,反应快速

温和、转化率高,可以改变延伸的分子结构、引起羟基暴

露、增加多糖的溶解性、提高多糖的生物活性.乙酰化常

用的试剂为乙酸酐[７７].

Li等[７８]以乙 酸 酐 为 试 剂 制 备 得 到 乙 酰 取 代 度 为

０．５４±０．０４的乙酰化侧耳菌丝体多糖,体内与体外试验表

明,其在体外具有良好的抗氧化活性,在体内具有抗衰老

作用,对 肝、肾、脑 具 有 保 护 作 用.李 顺 峰 等[７９]采 用

NaOHＧ乙酸酐法对不同纯化度的香菇柄多糖进行修饰,

结果表明纯化可显著提高香菇柄多糖及其对应乙酰化多

糖的纯度,而对多糖结构无显著影响,香菇柄多糖及其乙

酰化多糖对αＧ淀粉酶和αＧ葡萄糖苷酶的抑制活性试验表

明乙酰化修饰可进一步提高多糖的降血糖活性.Peng
等[８０]采用 NaOHＧ乙酸酐法对茶树菇多糖进行乙酰化修

饰,得到取代度为０．４７５±０．０１１的乙酰化茶树菇多糖,相

比未修饰多糖表现出更强的 DPPH 自由基和超氧阴离子

清除能力.Ren等[８１]对蛹虫草多糖进行羧甲基化和乙酰

化修饰并对比两者物理化学特性及αＧ葡萄糖苷酶的抑制

活性,以确定构效关系,研究表明向蛹虫草多糖中引入乙

酰基和羧甲基只是略微改变了其αＧ葡萄糖苷酶抑制活

性,而取代度和取代基的位置才是其重要的影响因素.

２．５　食用菌多糖的硒化修饰

通过硒化将硒附着在多糖上,不仅可以增加硒的生

物利用率利于人体吸收,并且可以增强多糖的抗氧化、抗

肿瘤、免疫调节、保护肝脏等生物活性[８２－８３],通常采用亚

硒酸 盐 在 一 定 条 件 下 与 多 糖 上 的 羟 基 形 成 亚 硒 酸

酯键[５５].

古佩娴等[８４]采用 VC和亚硒酸钠的氧化还原体系对

猴头菇纯化多糖进行硒化修饰,制备得到形态规则的猴

头菇多糖纳米硒颗粒,其能显著抑制人前列腺癌细胞

DU１４５、人肺癌细胞 A５４９的增殖活性,并呈明显的剂量

效应.Li等[８５]采用硝酸—亚硒酸钠(HNO３ＧNa２SeO３)

法对纯化的灰树花多糖进行硒化修饰,修饰后多糖与Con

A或LPS联用对 T或 B淋巴细胞增殖具有协同刺激作

用,淋巴细胞增殖能力、体外抗氧化活性均强于未修饰多

糖,硒化多糖表现出较强的抗氧化和免疫刺激活性可能
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与其相对分子质量、硒含量、单糖组成、糖苷键和官能团

有关.林怡辰[８６]采用 HNO３ＧNa２SeO３法制备黑木耳硒

化多糖,经研究发现,硒化后的多糖并未过多改变天然多

糖的官能团,但是形态结构由硒化前的光滑片状变为硒

化后的粗糙孔状并出现球状颗粒;黑木耳多糖硒化衍生

物对酒精性肝损伤导致的脂质代谢紊乱和氧化应激反应

具有较好的预防作用.

生物硒化是一个在含硒培养基中培养菌丝体的发酵

过程,是对菌丝体多糖进行改性的另一种方法[８３].Dong
等[８７]以亚硒酸钠处理灵芝菌丝体,并通过提取纯化得到

水溶性硒化多糖组分,该组分相比未硒化多糖总糖含量、

单糖组成、糖苷键类型与比例并没有明显变化,但相对分

子质量略低.细胞内外抗氧化试验表明,硒化灵芝菌丝

体多糖能更有效地清除自由基,抑制 AAPH 诱导的红细

胞溶血,保护过氧化氢酶(CAT)和谷胱甘肽过氧化物酶

(GSHＧPx)活性,并且能够促进巨噬细胞 RAW２６４．７的

吞噬作用及 NO、TNFＧα和ILＧ６的分泌.

不同的化学修饰手段对于食用菌多糖功能特性和生

物活性的影响不同,因此,通过合适的提取纯化方法得到

食用菌多糖纯化组分,对其进行结构表征及生物活性研

究,明确食用菌多糖的构效关系,针对性地对食用菌多糖

进行硫酸化、羧甲基化、磷酸化、乙酰化、硒化等化学修饰

对于改善其功能特性,提升其生物活性具有重要的意义.

３　展望

食用菌多糖因来源广、种类多、安全性高、生物活性

丰富等特点备受研究人员关注,如何针对性地获取含量

高、生物活性好的食用菌多糖成为其开发与利用的重要

前提.获取食用菌活性多糖最主要的是提取与纯化,目

前提取技术多关注多糖提取率,往往忽视多糖生物活性,

值得注意的是,以多糖提取率为目标的最佳提取条件下

得到的多糖,并不一定具有较好的生物活性.因此,选用

合适的提取方法得到提取率高,生物活性好的多糖,对于

目标多糖的获取尤为重要.对于多糖的纯化方法,越来

越多的研究者倾向于使用阴离子交换柱和凝胶柱层析来

纯化多糖,虽然纯化效果好,但是成本高、效率低,不适合

工业化生产,而对于具有工业潜力的纯化方法如乙醇分

级醇沉、盐析法和超滤膜法,因其存在容易形成共沉淀、

分辨率低等缺点往往使用较少.因此,开发纯化效果好、

效率高、适合工业化生产的多糖分离纯化方法,将成为未

来食用菌多糖分离纯化研究的重点.通过硫酸化、羧甲

基化、磷酸化、乙酰化、硒化等化学修饰方法改变食用菌

多糖的分子结构,改善其功能特性及生物活性,为食用菌

多糖在功能性食品、保健食品及药品的开发利用方面提

供了更广阔的应用前景,但目前的研究多限于体外试验,

尚未探明其作用机制.因此,未来应结合食品功能、营养

健康及医药疗效等方面阐明其作用机理.
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