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Abstract 
Edible Mushroom polysaccharides exhibit varied bio-activities such as immunomodulation, anti-
cancer, prevention and treatment of cardiovascular diseases, antimicrobial and antiviral effects. 
Multiple steps of extraction, separation and purification are needed to get high yield and high pur-
ity of edible mushroom polysaccharides. The biological activities of edible mushroom polysaccha-
rides are significantly affected by their sequences, structures, and quaternary configurations, and 
thus systematic characterization of the structures and configurations is indespensible for under-
standing the biological functions of the edible mushroom polysaccharides. This article reviews the 
main methods of isolation, purification and structural characterization of the edible mushroom 
polysaccharide, as well as some of the important biological activities. 
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摘  要 

食用菌多糖具有增强人体免疫力、抗癌、预防和治疗心血管疾病、抗菌及抗病毒等功效。食用菌多糖的

提取、分离和纯化需要多步骤的复杂工艺，以提高食用菌多糖的收率和纯度。食用菌多糖的序列，分子

结构及其排列构象，显著影响食用菌多糖的生物学活性，因此，对食用菌多糖的结构和构象进行系统表

征是十分必要的，从而可正确理解食用菌多糖的生物学功能。本文综述了食用菌多糖的生物学活性、分

离纯化及结构鉴定的方法。 
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1. 引言 

食用菌是我国最重要的营养食品来源之一，而且，产销量也逐年上升。根据中国食用菌协会及中国

食用菌商务网调查统计，2005~2013 年我国食用菌产量年均增速达 11%，仅 2013 年，我国食用菌产量达

3148 万吨，稳居世界第一。食用菌因含有丰富的挥发性物质[1]、氨基酸[2] [3]及不饱和脂肪酸等而具有

独特的口感和香味，因而备受人们亲睐。同时，食用菌中纤维含量相当高，约 4%~55% (干重)，因此，

人们也将食用菌作为纤维食品的重要来源。 
除了作为食品原料而具有的丰富营养成分外，食用菌还具有特殊的保健和药用功效。人工栽培及野

生食用菌都可用于提取多种生物活性物质[4]，包括多酚类化合物、固醇类化合物、萜烯及神经酰胺类化

合物等。在食用菌的生物活性物质中，多糖被认为是一种最重要的功能活性物质。食用菌多糖可有效增

强人体免疫力，从而预防癌症及病原的感染等，如 β-葡聚糖，作为一种常见的生物活性多糖，由于具有

重要的免疫调控功能，在生物医学中作为一种生物反应调节剂而广泛使用(biological response modifier, 
BRM [5])。 

目前，可用于提取多糖的菌种较多，包括茶新菇、猴头菇、榆黄蘑、松茸、香菇及灵芝等。但就食

用菌药用价值而言，香菇和灵芝是中国目前种植面积最大，用于提取多糖最常见的两菌种。食用菌多糖

的大小、纯度、一级结构、在溶液中构象及电荷状态等理化特性都可能影响其生物学活性及同受体的结

合。本文主对食用菌多糖的重要生物学活性、食用菌多糖的提取及分离纯化技术进行简要综述。 

2. 食用菌多糖的生物学功能 

目前，食用菌多糖已经成为生物活性多糖的重要原料来源，这些多糖具有重要的保健及医药用途。

食用菌多糖可显著增强人体免疫能力，是常用的生物反应调节剂。从袋形地星(Geastrum saccatum)中分离

的多糖，通过葡萄糖残基和蛋白结合，具有抗氧化及抗炎症反应的活性[6]。食用菌多糖常见的重要生物

学功能包括以下几个方面。 

2.1. 肿瘤治疗 

因为食用菌多糖具有增强人体免疫力的功效，常用于肿瘤治疗。目前，有多种食用菌多糖具有抗肿

瘤活性，包括松茸(Agaricus)、灵芝(Ganoderma)、猪苓(Grifola)、纤孔菌(Inonotus)、香菇(Lentinus)、层孔
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菌(Phellinus)、鳞伞菌(Pholiota)及平菇(Pleurotus)等[7]-[9]。食用菌多糖的抗肿瘤机理主要包括抗肿瘤细胞

增殖，诱导肿瘤细胞凋亡，抗肿瘤细胞转移活性及调节免疫系统[10]。对免疫系统的调节功能包括激活巨

噬细胞、增强 T 淋巴细胞及自然杀伤细胞的功能，增强炎症介质及 TNF-α，IFN-γ，及 IL-1β等细胞因子的

分泌能力。另外，食用菌多糖还能通过抑制 E-选择素(E-selectin)的表达，从而抑制肿瘤细胞的粘附功能[7]。 
食用菌多糖也常用来作为肿瘤治疗的辅助试剂，如采用香菇多糖作为晚期或复发胃癌和结肠癌的辅

助治疗剂[11] [12]。研究表明，通过香菇多糖辅助治疗，可大大增强胃癌病人对化学治疗的耐受性[12]，
降低结肠癌病人肿瘤的生长速度[13]，从而延长癌症病人的生存期。 

2.2. 心血管疾病的预防和治疗 

食用菌多糖在心血管疾病的预防和治疗方面具有重要的应用价值。食用菌因为具有高纤维低脂肪含

量的特点，可作为预防动脉粥样硬化的保健食品，其作用机理主要是增强血小板抗凝血及抗凝集活性，

从而降低血中甘油三酯及脂肪水平[14]。同时，食用菌多糖所具有的抗氧化活性也具有显著的降血脂功能

[14]。对于高胆固醇患者，多吃富含 β-葡聚糖的食用菌可显著降低血中胆固醇及低密度脂蛋白水平[15] [16]。
另外，通过食用食用菌而摄入 β-葡聚糖，可有效降低肠道对胆固醇和长链脂肪酸的吸收[17]。 

2.3. 抗病毒(HIV)及抗菌活性 

目前，采用食用菌多糖治疗艾滋病的报道并不多，但前景无限。研究表明，当用香菇多糖结合地达

诺新(DDI)治疗艾滋病患者 38 周后，患者体内的 CD4 细胞水平可显著增加，而如果仅用 DDI 进行治疗，

14 周后，患者体内仅有 5%的 CD4 细胞增加[18]。 
食用菌多糖具有较强的抗细菌活性，可和卡介菌(BCG)结合治疗或作为卡介菌接种的辅助剂。如果

通过鼻腔吸入食用菌多糖，然后接种卡介菌，可显著激活体内肺泡巨噬细胞活性[19]。 

2.4. 抗氧化活性 

抗氧化活性是食用菌多糖具有的典型生物学功能。机体氧化损伤往往是诸多疾病的诱因，通过摄入

食用菌多糖，可以清除体内自由基及超氧自由基，抑制脂质过氧化及细胞增生，从而预防疾病的发生[20]。 
除了在医学方面的生物功能外，食用菌多糖作为膳食纤维越来越受到广泛关注。一方面，食用富含

多糖的食用菌可显著改善胃肠蠕动，同时，食用菌多糖的摄入可使胃肠产生饱胀感，从而减少食品的摄

入[21]。食用菌多糖还具有抗衰老[22]及保护肝脏的功能[23]。 

3. 食用菌多糖的提取工艺 

食用菌为高等的担子菌类，其生物活性多糖分布在子实体、培养的菌丝体及培养基中。食用菌多糖

的提取产率不仅取决于食用菌种类，而且和提取温度、pH 值、提取液的离子强度及研磨强度等条件密切

相关。食用菌多糖的提取方法很多，常见的主要有以下几种。 

3.1. 水溶液提取法 

对于常规的水溶液提取法，通常是将食用菌样品冻干，研磨成粉末，边搅拌边溶入水溶液，并经过

连续多步提取多糖[24]。首先，用水在室温提取多糖，离心，收集上清。将沉淀用沸水进行第二次提取，

离心，收集上清。固体沉淀用碱溶液(2% NaOH 或 KOH)在 100℃提取，离心，收集上清。对于水或者碱

性水溶液不能提取出的水不溶性多糖，采用酸性水溶液进行再次萃取。用酸提取的葡聚糖类多糖可能为

典型的直链或者轻度支链结构，如用冰醋酸、甲酸、稀盐酸及磷酸等提取酵母中的水不溶性 β-(1→3)-糖
苷键连接的葡聚糖[25]。酸提取时用什么种类的酸不会影响提取多糖的单糖组成和侧链，但所用酸溶液的
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pKa 值会影响提取多糖的大小、分子量分布范围(polydispersity)、特性粘度等指标，所用酸的酸性越弱，

提取多糖的分子量就越大，分子量分布范围越大。 

3.2. 加压液体提取法 

对于传统的提取方法，由于使用大量有毒性的有机试剂，而且提取过程比较繁琐，容易使多糖在提

取过程中处于过热、光照及氧化等不利的破坏条件。同时，传统提取方法对多糖提取的选择性和产率都

比较低，因此，有必要发展更为先进的加压液体萃取技术(pressurized liquid extraction, PLE)。 
加压液体萃取技术是一种新兴的多糖提取技术，较传统的方法有诸多明显的优点。首先，在加压提

取过程中，加压提取容器中的溶剂在固液临界区域始终处于高温高压。高温可保证多糖的高溶解性和高

扩散速率，高压可使提取温度始终处于溶剂沸点以下，从而保证提取溶液的稳定性。其次，高温高压还

可使溶剂快速穿透固体样品，达到快速萃取的目的。因此，加压液体萃取技术达到了以尽可能少的溶剂

和最短的提取时间，实现快速有效提取的工艺效果。加压液体萃取技术还可有效实现自动化，避免样品

暴露在氧化及光照等不利条件。利用该技术成功提取了香菇多糖[26]，并对提取的时间和压力进行了优化。

当提取时间从 10 分钟增加到 70 分钟时，多糖产率从 80.6%增加到了 88.6%。然而，当随着时间的进一步

增加，提取产率并没有显著增加。当提取压力增加时，提取产率随之增加。然而当压力增加到一定值(15.2 
MPa)时，多糖的产率并没有显著增加。因此，在 28℃时，采用 10.1 MPa 的压力及 70 min 提取时间为香

菇多糖的最佳提取条件，可实现对香菇 α-(1→4)-连接葡聚糖及 β-(1→4)-连接葡聚糖的最佳萃取和最大回

收[26]。随着多糖结构及原料的不同，提取的最佳条件也会有所改变，如从海藻中提取 β-(1→4)-连接葡

聚糖，在 150℃加压水提取 20 min，即可达到 13.8%的最佳提取产率[27]。 

3.3. 超临界流体萃取法 

超临界流体萃取法(supercritical fluid extraction, SFE)是一种采用高于溶剂临界点的温度和压力进

行萃取的新技术。在 SFE 技术中，CO2 由于具有类似液体的高比重、低粘性及高扩散性能而被作为一

种绿色超临界萃取剂而广泛使用。当进行超临界 CO2 (SC-CO2)萃取食用菌多糖时，由于使用的温度较

低，且不使用有机溶剂，从而有效避免了生物活性成分的降解和破坏。当用该方法进行灵芝多糖的提

取时，在一定的 CO2 流速范围内(如 4~10 kg/h)，多糖回收产率会随着 CO2 流速增加而提高[28]。当 CO2

流速超过一定阈值(如 10 kg/h)，多糖产率并不会随着流速的增加而显著提高。同样，当操作压力从 27 
MPa 逐渐增加到 35 MPa 时，多糖产率也会逐渐提高。温度变化对多糖提取产率的影响会受到压力变

化的影响。在低压时，温度越高，产率越高。在高压时，温度变化(如 25-35℃)对产率的影响就没那么

显著。通过优化，灵芝多糖的最佳提取条件为压力 35 MPa，温度 25℃，提取时间 4 h，CO2 流速为 10 
kg/h [28]。 

3.4. 超声波辅助提取技术 

超声波辅助提取技术(UAE)是一种对传统水溶液提取法及超临界流体萃取技术进行有效补充的方案。

具体工艺参数包括超声功率、水和原料比、提取时间及提取温度。当用该方法提取黑木耳多糖时，最佳

的提取条件为超声功率 350 W，水和原料比为 5 ml/g，提取温度 90℃，提取时间 35 min [14]。当所用的

提取原料不同时，所用的提取工艺也不同，如提取巴西蘑菇(Agaricus Bisporus)多糖时，提取的最佳条件

为超声功率 230 W，水和原料比为 30 mL/g，在 70℃提取 62 min，多糖回收产率可达 6.02% [29]。 

3.5. 微波辅助提取技术 

微波辅助提取(MAE)也是对传统提取技术的有效补充。利用该方法提取松茸(Agaricus blazei)多糖时，
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最佳提取条件为：功率 400 W，温度 74.64℃，水溶液和原料比为 32.7 ml/g，多糖回收产率为 12.35% [30]。
当提取蛹虫草(Cordyceps militaris)时，最佳提起条件则有所不同，具体功率为 744.8 W，水和原料比为 31.1 
mL/g，提取 4.2 min 便获得了约 6%的多糖产率[31]。 

当微波提取和超声波提取结合使用时，可有效缩短提取时间，增加提取效率及节约能源。如将微波

提取和超声波提取结合用于提取枸杞(Lycium barbarum)多糖时，即可达到用传统热水提取法提取多糖时

的产率。具体条件为：微波功率 500 W，处理 10 min，超声功率 500 W，处理 30 min，提取液 pH 9.0，
温度 50℃ [32]。当用微波结合超声波的方法提取灵芝(Ganoderma lucidum)多糖时，最佳条件则为：超声

功率 50 W，微波功率 284 W，提取时间 701 s，水和固体原料比为 11.6 ml/g [33]。微波和超声波结合使

用可显著提高多糖产率，比仅用超声波提取时的多糖产率提高了 27.7% [33]。 
目前，提取食用菌多糖的方法还有很多，每种方法都有自己的优缺点。方法的优劣不能一概而论，

应根据食用菌种类的不同，成本控制及工艺的要求进行选择，所以工业上一般不会采用单一的提取方法，

一般采用复合方法进行使用，比如，一般应先采取水提取法进行初提，然后结合超声波或微波处理、也

可同时结合蛋白酶，纤维素酶及果胶酶等酶法提取，从而保证多糖的最大产率。食用菌多糖的产率跟提

取方法直接相关，单一的提取方法，多糖产率可达 5%~10%，如果同时采用多种组合方法，多糖产率可

达 30%~40%。所以，在工业上，通常结合多种方法进行多糖提取。 

4. 食用菌多糖纯化 

目前，采用水溶的办法从食用菌中提取的多糖往往含有蛋白质等生物大分子类杂质，必需采用分离

纯化等步骤除去多糖以外的其他物质。首先，可用甲醇抽提初步除去多糖提取物中的酚类化合物、单糖、

氨基酸及其他杂质[34]。通过甲醇除去多糖样品中的杂质后可进一步提高多糖的纯度和回收产率[35]。其

次，通过加入 20% TFA (W/V)沉淀蛋白，或加入蛋白水解酶在 40℃处理 1 h (pH 7.5)，离心，除去蛋白质。

除去蛋白质以后，向上清中加入2倍体积的乙醇进一步沉淀多糖，可同时加入浓NaCl溶液增强沉淀效果。

可用丙酮或乙醇洗涤固体沉淀，洗去盐及其他杂质。当得到初步纯化的多糖混合物后，还可用硫酸铵作

进一步沉淀，根据分子量大小对多糖作进一步分级[36] [37]。 
经过初步纯化后的多糖，可采用凝胶过滤色谱作进一步纯化以及分子量测定。另外，也可采用含羟

基的亲水聚合物柱子纯化多糖，用 NaCL，NaNO3 或 NaH2PO4 溶液在低流速进行洗脱。采用示差折光率

检测器检测非衍生多糖或用荧光试剂标记多糖后用荧光检测器进行检测[38] [39]。 

5. 提取多糖的质量评估 

经过提取的食用菌多糖，往往只是多糖粗品，仍含有一定量的蛋白质、酚类物质及还原糖类等杂质，

因此，需要对制备的多糖粗品进行质量评估，具体包括总糖含量测定、还原糖测定及多酚类物质测定等。

如果提取多糖纯度越高，说明质量越好，即要求多糖产品的总糖含量要高，而蛋白质、还原糖及多酚等

杂质含量要低。 

5.1. 总糖含量测定 

对于提取多糖总糖含量测定，通常采用经过改进的苯酚硫酸法(phenol-sulfuric acid) [40]。将 50 µl 的
粗糖样品和 150 µl 的浓硫酸混合，立即加入 30 µl 的苯酚，在 90℃反应 5 min。冷却至室温后，在 490 nm
测定光吸收。以 D-葡萄糖作为标品作标准曲线，通过标准曲线计算总糖含量。 

5.2. 还原糖测定 

采用改进的 Miller 法[41]测定还原糖的含量。将 0.5 mL 1%的 3,5-二硝基水杨酸和 20 µl 粗糖样品混
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合，加入去离子水至总体积 5 mL。将反应混合物在沸水中煮 5 min，冷却至室温。加入 2.5 mL 去离子水，

充分混合，在 540 nm 测定光吸收值。以 D-葡萄糖作为标品制作标准曲线，计算还原糖含量。用总糖含

量减去还原糖含量，即得到提取食用菌多糖的含量。 

5.3. 多酚类物质含量测定 

目前，主要采用磷钼酸比色分析法测定酚类物质含量[42]。将 0.5 mL 的福林酚试剂(Folin-Ciocalteu)
和 0.5 mL 的粗糖提取物混合，反应 3 min 后，加入 0.5 mL 的 35% (W/V)Na2CO3 溶液，用去离子水补足

至 5 mL。避光保存 90 min 后，在 725 nm 测定光吸收值。以鞣酸(gallic acid)作为标准品制作标准曲线，

计算多酚物质总含量(mg/g 粗糖)。 
以上为食用菌多糖粗品中常见 3 种杂质的测定方法。如果粗糖中含有蛋白类杂质的含量测定，一般

采用实验室常见的 Bradford 方法[43]。对于杂质蛋白的种类及分布情况，可采用实验室常用的垂直板聚

丙烯酰胺凝胶电泳(SDS-PAGE)及考马斯亮蓝染色观察。由于具体的实验步骤在一般的实验室都常见，在

此不再赘述。 

6. 食用菌多糖鉴定 

对食用菌多糖的鉴定包括分子量测定、糖链的组成及构象异构体测定、糖链的序列测定、支链的位

置、修饰基团的鉴定及糖链之间的连接鉴定等。 

6.1. 糖链的单糖组成测定 

通常采用酸水解多糖的方法测定单糖组成。一般采用 TFA 在 120℃进行水解，也可采用 H2SO4 及 HCl
进行多糖水解[44]。用 HPLC 纯化水解后产生的单糖混合物测定多糖的组成，或者将单糖混合物衍生后

用气质联用质谱测定多糖的组成，或者将单糖用硼氢化钠还原成糖醇并乙酰化，然后用极性柱进行分离，

利用气质联用质谱鉴定多糖组成[45]。 

6.2. 鉴定支链及其位置 

多糖的甲基化标记是一种最常用的对复杂多糖结构分析时的衍生方法。其他的衍生方法包括三甲基

硅烷化、乙酰化、三氟乙酰化、甲磺酰化、乙缩醛化以及多种标记方法的结合使用。在这些衍生方法中，

甲基化修饰为优先采用的方法。通过衍生化修饰可以增强多糖碎片离子在质谱分析中的稳定性及检测灵

敏度。通常用 GC-MS 检测衍生化的多糖，以获得糖苷键连接信息，支链信息以及单糖组成信息等。然而，

质谱并不能提供有关糖链的异头体构象，单糖类型及构象异构体信息等[46]。然而，核磁共振技术(NMR)
可以解决以上的问题。NMR 技术可以进行未衍生多糖的结构分析，提供丰富的支链信息。然而和质谱相

比，NMR 的缺点是灵敏度较低，样品量大且纯度要求高。因此，我们通常将质谱和 NMR 技术结合起来

使用，以获得多糖的结构、序列及构象等综合信息。 

6.3. 糖苷键连接测定 

多糖有 α-及 β-两种键连接方式，这两种连接方式使多糖有着截然不同的生理活性，因此，阐明多糖

的连接方式多糖结构鉴定的重点任务之一。NMR 技术是测定多糖组成及糖苷键连接常用的方法。在多糖
1H-NMR 谱中，异头体质子化学位移在 4.3-5.9 ppm 范围，α-连接构象的化学位移大于 β-连接。红外光谱

也可以提供异头体连接信息。如果红外光谱官能团吸收峰在 850 cm−1，表明为 α-构象[47]，如果有更高频

率的红外吸收峰(890 cm−1)，则为 β-连接[48]。钙荧光白染料(Calcofluor white)可和 β-连接糖链结合并产生

绿色荧光，而 α-构象不产生任何荧光，从而有效鉴定多糖的异头体构象[49]。 
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6.4. 空间构象测定 

通常，人们采用 13C-NMR 核磁[50]、多角度激光光散射[51]及 X-光晶体衍射[52]等技术来研究多糖

的四级结构。然而，在测定溶液中多糖结构时，这些技术在分析成本及效率等方面有严重不足。采用二

维核磁共振技术(2D NMR)可有效解析糖结合位点的结构信息[53]，具体包括化学位移相关谱(COSY)、转

动框架欧沃豪斯效应增强光谱学(ROESY)、NOE 效应谱、异核多量子相干谱(HMQC)及异核多键相关技

术(HMBC)等。 

7. 前景和展望 

食用菌被国际公认为最理想的组合营养物质来源之一。世界粮农组织也将食用菌纳入健康饮食必不

可少的成分，因此，发展食用菌相关产业是事关我国国计民生的重大战略任务。在我国，多种食用菌多

糖已被成功提取并形成了系列产品。然而，在关系到人民健康的保健品及生物医药领域，对食用菌多糖

的研发还处于初级阶段。因此，为了充分挖掘食用菌多糖在我国保健品及生物医药等领域的应用价值，

我们需要做好几件事情：1) 利用基因重组等现代化技术培育优质、高产、抗病、抗虫、耐贮的菌种；2) 加
快建立并成熟利用系统生物学技术筛选高产且低成本的工程菌株；3) 加快建立食用菌多糖提取、分离纯

化及结构鉴定等的质量技术标准；4) 加快产学研结合及产业化的力度，开发具有自主知识产权的食用菌

多糖保健品及药品，为我国经济发展及人民健康服务。 
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