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滑子菇多糖的结构分析 
 

陈健，向莹 

（华南理工大学,轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：本文以滑子菇中分离纯化得到一种多糖 PNP 为研究对象，通过高效凝胶渗透色谱法测定分子量及其分布，红外光谱、气

相色谱法、部分酸水解、高碘酸氧化法、Smith 降解法、甲基化分析、1HNMR、氨基酸和 β-消除反应分析多糖的结构，刚果红实验、

碘-碘化钾实验对该多糖溶液行为进行研究。分析表明，PNP 的重均分子量为 20199 Da，含有木糖、甘露糖、葡萄糖和半乳糖这四种

单糖，且摩尔比为 1.5:3.36:14.2:1；经高碘酸氧化和 Smith 降解后表明，PNP 中没有 1→4 糖苷键，而且 1→2 键:1→3 键:1→6 键为

1.42:5.06:1；PNP 具有典型的多糖红外吸收，糖链以 β 型吡喃糖苷为主并且是一种含有蛋白质的糖缀合物的粘多糖；PNP 具有三股螺

旋结构，含有较长的侧链和分枝。 
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Abstract: A new polysaccharide PNP was isolated and purified from Pholiota nameko and its components and structure were studied. The 

PNP relative molecular mass and distribution were analyzed by high-performance gel permeation chromatography, the PNP main chain structure 

were determined by infrared spectra (IR), gas chromatography  (GC), partial acid hydrolysis, periodate oxidation, Smith degradation, methylation 

and GC-MS, 1HNMR, amino acids and β-elimination reaction, and polysaccharide solution action was studied by Congo red and 

iodine-potassium experiment. The result indicated that the weight-average relative molecular mass of PNP was 20199 Da; PNP was composed 

of Xyl, Man, Glu and Gal with a molar ration of 1.5: 3.36: 14.2:1; through periodate oxidation and Smith degradation, the branches of PNP were 

composed of (1→2)-linked, (1→3)-linked and (1→6)-linked with a molar ration of 1.42: 5.06:1, and had no (1→4)-linked; PNP possessed 

typical infrared absorption of polysaccharides and sugar chain was mainly β-configuration pyranoside and a kind of contained protein 

glycoconjugate; PNP had triple helical structure containing a long side chain and branches. 
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滑子菇（Pholiota nameko）又名珍珠菇、真姬菇，

属于担子菌纲，伞菌目、球盖菇科，鳞伞属。滑子菇

属于珍稀品种，原产于日本，自七十年代中叶，始于

辽宁省南部地区，现主产区为河北北部、辽宁、黑龙

江等低温地段，生长在阔叶树木的枯死部位和砍伐截

面上的木材腐生菌。滑菇菌盖淡黄色到黄褐色，边缘

略淡，由于子实体表面附有粘液，手摸粘滑，故以滑

菇得名。滑菇以味道鲜美、营养价值高、对癌细胞有

强烈的抑制作用等特点而成为当今世界第五、日本第

三宗食用菌品种，是食用、药用兼备的食用菌新秀[1]，

随着当今社会栽培技术的普及与提高，滑子菇已成为

人们“菜篮子”中的常见蔬菜。 

多糖是由 10 个以上单糖基通过苷键连接而成的。

通常多糖由几百个至几千个单聚糖聚合而成其性质已 
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完全不同于单糖，无甜味，且强还原性消失。多糖的

一级结构与生物活性具有密切的关系，多数具有突出

生物活性的多糖都以(1→3)糖苷键连接，同时带有一

些侧链，糖基上还连接有一些特殊的功能团。对于多

糖的结构测定，测定多糖糖链的一级结构，主要解决

的问题有相对分子质量，糖链的单糖组成以及摩尔比，

糖醛酸检测，各单糖残基的 D-或 L-构型及吡喃环或呋

喃环形式，每个单糖残基上羟基取代情况，各个糖苷

键的α-或β-异头异构形式，糖链和非糖部分连接情况，

糖残基可能链接硫酸酯基、乙酰基、甲基的类型，主

链和支链的连接位点等。明确多糖中糖链的结构信息

对于了解多糖的性质，进一步了解糖类物质在生物体

内的活动的微观行为和本质具有重要意义。 

目前，对滑子菇多糖的研究较少，特别是滑子菇

多糖结构的研究鲜见报道。本文对滑子菇多糖的分子

量、单糖组成、多糖的主干结构以及糖溶液行为进行
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研究。 

1  材料与方法 

1.1  主要材料与仪器 

主要实验材料如下：滑子菇，购于广州一德路干

货市场；D354FD 树脂，广州市广联津化工有限公司

生产；732 强酸性阳离子树脂，上海凯金树脂华工责

任公司；Whatman DEAE-52，广州展晨生物科技有限

公司进口分装；葡聚糖标准品（5200、16800、27300、

4100000、6700000 和 1400000 Da），美国Sigma 公司

生产；单糖标准品葡萄糖、木糖、甘露糖、半乳糖和

赤藓醇，美国 Sigma公司生产；其它试剂为国产分析

纯。 

主要实验仪器如下：DZTW 型调温电热套，北京

市永光明医疗仪器厂生产；旋转蒸发仪，上海亚荣生

化仪器生产；UV-5200型紫外/可见分光光度计，上海

元析仪器有限公司生产；UV-2102 PC 型紫外可见分光

光度计，苏州江东精密仪器有限公司；BT-200 型恒流

泵 DBS-100 型自动部分收集器，上海沪西仪器厂生

产；冷冻干燥系统，美国 Thermo 公司生产；Vector 33

型傅里叶变换红外光谱仪，德国 Bruck 公司生产；液

相色谱系统，美国 Waters公司生产；气相色谱系统，

美国 Aglient 公司生产。 

1.2  试验方法 

1.2.1  滑子菇多糖的分离纯化工艺 

滑子菇打粉过 40 目筛，称取 100 g，按照水料比

30:1 加蒸馏水于 5000 mL圆底烧瓶中，从沸腾开始计

时 3 h。静置沉淀1 h后，用布氏漏斗过滤，收集滤液

并浓缩。浓缩后按照 1:1 体积比添加 D354FD 阴离子

树脂，50 ℃水浴3 h 脱色，抽滤，收集滤液，按1:4

加 95%乙醇，于 4 ℃冰箱醇沉12 h，4000 r/min 离心

15 min，收集沉淀。将沉淀复溶，用Sevag[2]试剂脱蛋

白，再用无水乙醇醇沉，离心，冻干。取粗多糖 100 mg，

过 DEAE-52 柱，用蒸馏水、0.1、0.2、0.3 mol/L NaCl

和 0.1 mol/L NaOH进行洗脱，蒽酮-硫酸[3]法追踪测吸

光度，按照洗脱峰收集组分，透析，冷冻干燥得到精

多糖 PNP。 

1.2.2  PNP 的相对分子质量测定 

PNP的相对分子质量用高效凝胶渗透色谱（GPC）

测定。将样品配成 2 mg/mL的水溶液，过膜后进样。

色谱条件为：TSK-GEL G-5000PWXL柱(7.8 mm×300 

mm)与TSK-GEL G-2500PWXL柱(7.8 mm×300 mm)

串联，流动相为 0.01 mol/L的 KH2PO4 溶液，流速为

0.6 mL/min，柱温为 30 ℃。 

1.2.3  红外光谱分析 

取 2 mg PNP，与 KBr 混合研细后，在 4000~400 

cm-1 范围内进行红外扫描。 

1.2.4  单糖组成分析 

多糖的水解：称取20 mg PNP于安培瓶中，加4mL 

2 mol/L的三氟乙酸，酒精灯封口，于 110 ℃水解 6 h。

将水解液减压蒸干，加适量的甲醇溶解，再减压蒸干，

重复多次以除尽残余的三氟乙酸。 

乙酰化：往 PNP 的水解物、单糖标准品中加入

10 mg 盐酸羟胺和1 mL吡啶，90 ℃水浴 30 min 并振

荡，冷却至室温，加入乙酸酐 1 mL，继续于 90 ℃水

浴中保持 30 min，生成具有挥发性的糖腈乙酸酯衍生

物。 

色谱条件：DB-1701 毛细管柱柱 (30 m×0.25 

m×0.25 m)；高纯氮作载气，流速为 1 mL/min。程序

升温：柱初始温度为 180 ℃，以 2 ℃/min 升至220 ℃，

保持 2 min，以 5 ℃/min 升至 250 ℃，保持 2 min；进

样口温度为 250 ℃，汽化室温度为 250 ℃，检测器温

度为 300 ℃。 

1.2.5  部分酸水解 

100 mg PNP 于0.1 mol/L三氟乙酸，85 ℃水解 8 

h，离心，沉淀进行 GC 分析，取上清液减压蒸干。将

水解产物溶于水中，透析3 d。将透析袋内、外溶液浓

缩，冷冻干燥，采用 GC 测其单糖组成。 

1.2.6  高碘酸氧化 

1.2.6.1  高碘酸氧化 

高碘酸钠标准曲线：取 6 支干燥试管，编号分别

为 0，1……5，依次加入 0、0.5、1.0、1.5、2.0 和 4.0 

mL的高碘酸钠（30 mmol/L）溶液，再依次补水到总

体积为 4 mL，混匀后各取 0.1 mL，定容至 25 mL，于

223 nm 处测定光密度值。横坐标为高碘酸的钠毫摩尔

数，纵坐标为光密度值。 

取多糖样品 25 mg，用少量水溶解于 50 mL容量

瓶中，然后加入 50 mmol/L NaIO4 15 mL，定容，使

NaIO4终浓度为 15 mmol/L。放置在暗处反应(室温)，

间隔时间(0、6、12、24、36、48、60……h)取样 0.1 mL，

用蒸馏水稀释250倍，以蒸馏水作空白对照，在223 nm

波长处测光密度值，直到光密度值恒定为止。加乙二

醇终止反应，高碘酸氧化完成。而后通过查标准曲线，

就可计算出高碘酸的消耗量。 

1.2.6.2  甲酸生成量测定 

取 2 mL 上述氧化液，加 1 滴酚酞作指示剂，用

0.01 mol/L NaOH(用邻苯二氢钾标定)滴定，计算得甲

酸生成量。 

1.2.7  Smith 降解 

经高碘酸氧化后的多糖溶液，加入 1.0 mL 乙二
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醇，混匀后室温放置 2 h以还原剩余的高碘酸。对自

来水透析 48 h，再用蒸馏水透析 24 h。减压蒸干。加

入 4o mg NaBH4，搅拌均匀后室温暗处放置 24 h以还

原多糖醛。0.l mol/L醋酸调 pH至 5.0，对自来水(流水)

透析 48 h，再用蒸馏水透析 24 h，减压蒸干。将样品

水解、乙酰化后用气相测定单糖。 

1.2.8  甲基化分析 

称取滑子菇多糖PNP 样品20 mg，用五氧化二磷

干燥后，加 6 mL 的 DMSO 溶解并用 N2封口，加热

搅拌混匀，加 NaOH悬浊液（6 mL的 DMSO 含有 240 

mg 的 NaOH），过夜。加 3.6 mL的 CH3I，搅拌 8 min，

用 N2 吹走 CH3I，再次甲基化，如此重复 3 次后，加

6 mL 的蒸馏水中止反应。流水和蒸馏水各透析 24 h

后，用 CHCl3 萃取 3 次，用无水 Na2SO4 干燥 24 h，

然后蒸干约 1 mL，采用 1.5中水解的方法进行水解，

之后加 70 mg NaBH4 搅拌 24 h，再加732 强酸性阳离

子交换树脂搅拌混匀 10 min，抽滤，收集滤液加甲醇，

蒸干，按照 4.4.1 中乙酰化方式进行衍生化，再进行

GC-MS 分析。 

1.2.9  核磁共振分析 

50 mg 的滑子菇纯多糖PNP溶于 1.0 mL的 D2O

中，静置过夜，冷冻干燥后继续加 1.0 mL的 D2O 溶

解，如此重复三次，最后用 0.8 mL的 D2O 溶解后置

于核磁管中，于核磁共振仪上测定氢谱。 

1.2.10  氨基酸种类测定 

称取滑子菇 20 mg 于18 mm×20 mm 水解玻璃试

管中，加 HCl（6 mol/L）200 μL和 300 μL十氢萘。

真空下封管，于 110 ℃下水解 24 h。水解后在 50 mL

的容量瓶中定容。经 0.22 μm微孔膜滤过备用。色谱

条件：PICO.TAG 氨基酸分析柱，柱温 37 ℃，紫外检

测器，波长为254 nm，流动相 A乙腈-水（体积比 1:1）

溶液，流动相 B乙酸钠缓冲溶液（0.05 mol/L，pH 6.5，

含 10 mL/L N,N-二甲基甲酰胺），A:B为 1:2。 

1.2.11  β-消除反应 

称取 5 mg 的滑子菇多糖PNP，加 2.5 mL的蒸馏

水进行溶解，再加 2.5 mL的 NaOH溶液（0.4 mol/L），

置于 45 ℃水浴锅中反应 3 h 后用紫外光谱进行扫描。

另取 5 mg 的滑子菇多糖PNP样品，加 5.0 mL的蒸馏

水溶解，水浴 45 ℃下保温 3 h，用紫外光谱仪扫描。 

1.2.12  刚果红实验 

称取 5 mg PNP，加入2 mL蒸馏水和2 mL 80 

μmol/L的刚果红试剂，逐渐加入1 mol/L的 NaOH，

使溶液中 NaOH 终浓度由 0 mol/L 逐渐升高到 0.5 

mol/L，并用紫外可见记录光谱仪进行扫描，测得各

Na0H 浓度条件下的最大吸收波长。以 NaOH 浓度为

横坐标，最大吸收波长为纵坐标作图。 

1.2.13  碘-碘化钾反应 

取滑子菇多糖 PNP样品 2 mg，加 2 mL的蒸馏水

溶解，再加 1.2 mL碘试剂（含 0.02% I2 的 0.2% KI 溶

液），混匀之后用紫外光谱在 300~700 nm 进行扫描。 

2  结果与讨论 

2.1  滑子菇多糖的柱层析分离纯化 

 

图 1 滑子菇多糖的柱层析图 

Fig.1 Elution patterns of polysaccharides from Pholiota 

nameko with column chromatography 

如图 1 所示，滑子菇多糖经 DEAE-52 柱层析，

用蒸馏水、0.1 mol/L NaCl、0.2 mol/L NaCl、0.3 mol/L 

NaCl和 0.1 mol/L NaOH溶液洗脱，只有用 0.1 mol/L 

NaCl溶液洗脱得到一个峰，收集40 到 54 管，透析后，

冻干。 

2.2  PNP 的相对分子质量 

 
图 2 PNP 的 GPC 图 

Fig. 2 GPC of PNP 

图 2 是滑子菇多糖 PNP 的GPC 图。PNP 的峰位

相对分子量 Mp 为 20537 Da，重均相对分子量 Mw 是

20199 Da，数均相对分子量 Mn 为 19437 Da，Z均相

对分子量 Mz 为 20921 Da。多糖相对分子量多分散性

指数为 α，即 Mw/Mn。α 可以作为高分子分子量分布

的表征，离 1越近，分子量的分布就越窄，离 1越远，

分子量的分布就越宽，也就是分散程度越大[4]。PNP

的 α 为 1.039，接近于 1，表示滑子菇多糖的相对分子
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质量分布较集中。此外，由 GPC 图可看出，PNP 是

单一多糖。活性多糖具有一定的分子质量范围，多糖

分子质量太大，不利于其跨越细胞膜进入生物体内发

挥生物学活性，而分子质量过低，也没有活性[5~6]。 

2.3  PNP 的红外光谱分析 

 
图 3 PNP 的红外光谱图 

Fig.3 FT-IR spectrum of PNP 

PNP 的红外吸收光谱如图 3。PNP 在处3375 cm-1

处有吸收，这是多糖中 O-H的伸缩振动，形宽而钝，

可知羟基在分子间发生缔合，不是游离的羟基；2925 

cm-1 处的吸收的一组峰是糖类 C-H 伸缩振动，在

1400~1200 cm-1 的吸收是一组糖类的 C-H 的变角振

动，由以上三组峰可初步判断该物质为糖类化合物[7]；

1645 cm-1处的吸收峰是-CHO的C=O的伸缩振动引起

的，为肽键上酰胺碳基吸收峰，PNP 是一种含有蛋白

质的糖缀合物；在 1300~1000 cm-1处的吸收属于吡喃

环中的伸缩振动，因此 PNP 是吡喃环结构[8]；PNP 在

892 cm-1处的吸收，代表 C1-H竖变角振动，表明该多

糖以β型吡喃糖苷为主；在 798 cm-1 处的吸收表明有

甘露糖。 

2.4  PNP 的单糖组成 

菌类多糖糖的相对分子质量从几万到百万以上，

主要成分为葡萄糖、果糖、半乳糖、阿拉伯糖、木糖、 

鼠李糖、岩藻糖、甘露糖等。不同菌类多糖的主要组

成存在差异，由几种不同种类的单糖，以一定的比例

聚合而成。图 4为单糖标准品和PNP 的糖腈乙酸酯衍

生物的气相色谱图，图 4（a）中 1~6 分别为乙二醇、

赤藓醇、木糖、甘露糖、葡萄糖和半乳糖。图 4（b）

显示 PNP为杂多糖，含木糖、甘露糖、葡萄糖以及半

乳糖，摩尔比为 1.5:3.36:14.2:1。 

2.5  部分酸水解 

用较低浓度的三氟乙酸对样品进行水解，通过水

解产物的单糖组成及含量变化，判断多糖中主链和支 

链的单糖组成，PNP的部分酸水解产物的单糖组成见

表 1。 

PNPa中检测到木糖、甘露糖和葡萄糖，说明主链

是由这 3 种组成；PNPb 检测到木糖、甘露糖、葡萄糖

和半乳糖，构成主链的核心区域；PNPc检测到甘露糖

和葡萄糖，说明它们存在于支链货主链的末端。 

 

 
图 4 单糖标准品和 PNP 的气相色谱图 

Fig. 4 Gas chromatograms of standard monosaccharide 

and PNP 

注：a：单糖标准品，b：PNP。 

表 1 PNP 部分酸水解产物的单糖组成 

Table 1 sugar composition of fractions from PNP by 

partial acid hydrolysis 

部位 
摩尔含量/% 

木糖 甘露糖 葡萄糖 半乳糖 

PNPa 5.34 8.34 86.32 - 

PNPb 9.56 3.65 72.14 4.65 

PNPc - 17.32 82.68 - 

注：a 离心沉淀部分；b袋内醇沉沉淀部分；c 袋外透析部

分。 

2.6  高碘酸氧化和 Smith 降解 

高碘酸氧化是一种选择性的氧化反应，它只作用

于多糖分子中连二羟基及连三羟基处。1→6 键消耗 2 

mol高碘酸，生成 1 mol甲酸；1→2、1→4键只消耗

高碘酸；1→3 键则不消耗高碘酸。因此，通过测定高

碘酸消耗量及甲酸生成量，便可以判断糖苷键的位置、

直链多糖的聚合度及支链多糖的分支数目等。 

根据图 5 可算出，PNP 经高碘酸氧化反应 72 h

期间每摩尔糖残基消耗的高碘酸的量为 0.457 mmol

高碘酸，每摩尔的 PNP 同时也产生 0.134 mmol 的甲
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酸，由此说明存在 1→2、1→4 和 1→6连接键型，并

且 1→3 键与消耗高碘酸的1→2(1→4、1→6)键之比约

为 2.1:1。 

 
图 5 高碘酸钠标准曲线 

Fig.5 Standard curve of NaIO4 concentration 

 
图 6 Smith 降解后 PNP 的气相色谱图 

Fig.6 Gas chromatograms of Smith degradation PNP 

Smith降解可以将被氧化1→2键还原，生成甘油；

若为 1→4键，则生成赤藓醇和乙二醇；而 1→3键则

不被氧化降解；而 1→6键还原后产生甘油和乙二醇。

从图 6 可以看出，经 Smith 降解后，有甘油、木糖、

甘露糖、葡萄糖和半乳糖，没有赤藓醇。由此说明该

糖中不含有 1→4 键，又因为只有1→2、1→4 和1→6

键消耗高碘酸，而且只有1→6键产生甲酸，可推断出

PNP中1→2键与1→6键之比为1.42:1，因此1→2键:1

→3 键:1→6 键为1.42:5.06:1。多数具有突出生物活性

的多糖都以(1→3)糖苷键连接，例如灰树花多糖的基

本结构为 β(1→3)-D-葡聚糖，并带有 β-1,6侧链，分支

度为 33%，有较高的抗肿瘤活性[9]。 

2.7  PNP 的甲基化分析 

甲基化的分析结果表明，甘露糖同时含有 1→和

1→3 糖苷键，其中1→糖苷键为主，占 11.44%；木糖

只含有 1→2 糖苷键；葡萄糖的含量最多，以1→3 糖

苷键为主，同时也有1→6 糖苷键，并且葡萄糖的 1→3

糖苷键摩尔百分比为 69.66%；半乳糖的含量最低，糖

苷键类型有 1→3 和 1→6 两种，仍然以 1→3 糖苷键

为主。 

 

表 2 PNP 甲基化产物分析结果 

Table 2 Methylation analysis of PNP 

峰号 
甲基化 

单糖键型 

保留时 

间/min 

糖苷 

键类型 

摩尔百分

比/(mol%) 

1 
2,5-Di-O-acetyl-3,4,6-tri 

-O-methyl-D-Man 
6.130 1→ 11.44 

2 
5-O-acetyl-3,4-di-O- 

methyl-D-Xyl 
6.344 1→2 5.41 

3 
3,5-Di-O-acetyl-2,4,6-tri 

-O-methyl-D-Glu 
7.695 1→3 61.34 

4 
3,5-Di-O-acetyl-2,4-di 

-O-methyl-D-Man 
8.160 1→3 5.28 

5 
3,5,6-Tri-O-acetyl-2,4-di 

-O-methyl-D-Gal 
8.450 

1→3, 

1→6 
2.73 

6 
5,6-Di-O-acetyl-2,3,4-tri 

-O-methyl-D-Gal 
8.624 1→6 3.21 

7 
3,5,6-Tri-O-acetyl-2,4-di 

-O-methyl-D-Glu 
10.569 

1→3, 

1→6 
8.32 

2.8  1H-NMR 分析 

 
图 7 滑子菇多糖 PNP 的核磁共振氢谱 

Fig.7 1H-NMR Spectroscopy of PNP 

图 7 是滑子菇多糖 PNP 的 1H-NMR 谱。1H-NMR

主要是用来确定多糖中糖苷键的构型。多糖的 1H 信

号比较集中，大多数在 δ3.2~5.5 ppm 这个狭小的范围

内，而 δ3.5~4.5 ppm 一般是糖环质子的信号[10]，在

δ1.12~3.66 ppm范围的信号为蛋白质中氨基酸残基的

β-H和 γ-CH3、-CH2、-CH上的 1H化学位移信号，甲

基五(六)碳糖的甲基信号在 δ1.0 ppm 左右。因此可以

从端基质子信号的个数和化学位移推测糖的个数、种

类及糖与糖、糖与普元的连接位置等等。根据甲基质

子信号的个数和化学位移值可推测含甲基五(六)碳糖

的个数、种类及糖与糖、糖与昔元的连接位置等。一

般 α 型糖苷的异头碳上氢质子的共振信号的化学位移

大于 δ5.0 ppm，而 β 型糖苷的化学位移低于 δ5.0 ppm。

因此，从谱图中可以看到，异头碳上氢的化学 
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位移大于 δ5.0 ppm 只有一个，其化学位移为 δ5.06 

ppm，其余的都小于 δ5.0 ppm，这表示滑子菇多糖PNP

存在 α 和 β 糖苷键构型，并以 β 型为主。PNP 在异头

碳区(δ5.3~4.4)有 6 个不同强度的信号，除了 δ4.70 处

有一个宽而高的峰，是溶剂D2O 中的残余氢峰，另外

5 个峰表示的是 PNP 糖链中有 5 个糖残基组成的重复

单位。PNP 的氢质子在 δ0.99~δ3.66 也有共振信号，

则说明 PNP 是一种含有氨基的多糖。 

2.9  氨基酸分析 
表 3 滑子菇多糖中氨基酸组成与含量 

Table 3 Composition and content of amino acids in PNP 

氨基酸 含量/% 氨基酸 含量/% 

天门冬氨酸 3.46 精氨酸 4.74 

谷氨酸 5.29 组氨酸 3.70 

丝氨酸 9.46 苏氨酸 3.76 

甘氨酸 5.27 缬氨酸 2.13 

脯氨酸 1.75 蛋氨酸 3.68 

丙氨酸 4.67 半胱氨酸 0.79 

酪氨酸 3.45 异亮氨酸 5.59 

亮氨酸 3.44 赖氨酸 7.15 

苯丙氨酸 3.08   

表 3 是 PNP 中所含氨基酸的含量。氨基酸的总含

量为 71.40%，其中丝氨酸的含量最高为 9.46%，半胱

氨酸的含量最低，只有 0.79%。一般含有氨基的多糖

大多数为酸性粘多糖，有可称为糖胺聚糖，通过 O-

或 N-链接于核心蛋白的丝氨酸或天冬酰残基上，这类

多糖可结合阳离子和吸引水分子而形成凝胶，粘度大。 

2.10  β-消除反应 

 
图 8 经 0.2mol/L 的 NaOH 处理前后滑子菇多糖紫外光谱 

Fig.8 UV spectra change of PNP treated by 0.2 mol/L NaOH 

加入 0.2 mol/L的 NaOH 溶液于滑子菇多糖 PNP

的水溶液中，在 45 ℃水浴下反应 1.5 h 后，在定 190 

nm~400 nm下进行扫描，与不加NaOH的 PNP 溶液

的扫描结果进行比较。从图 8 中可知，经过稀碱处理

后的 PNP的紫外扫描在 240 nm 处吸收增加，这是由

于经碱处理后的 O-糖苷键的会产生 α-氨基丙烯酸和

α-氨基丁烯酸导致 240 nm处的光吸收增加，因此可以

说明在 PNP 中含有 O-糖苷键。 

2.11  刚果红实验分析 

刚果红(Cnogoerd)是一种酸性染料，可与具有三

股螺旋链构象的多糖形成络合物，刚果红的最大吸收

波长发生红移，在一定的 NaOH浓度范围内，表现为

最大吸收波长的特征变化(变成紫红色)，当 NaOH 浓

度大于 0.3 mol/L后，最大吸收波长急剧下降似[11]。 

 
图 9 PNP-刚果红复合物最大吸收波长的变化 

Fig.9 Maximum absorption of PNP-Congo red complex in 

solution with various concentration of NaOH 

NaOH终浓度在 0~0.5 mol/L范围内，PNP 与刚果

红形成的络合物在其溶液中最大吸收波长的变化如图

9 所示。以纯的刚果红溶液为空白，随着 NaOH 浓度

的增高，这 2 种溶液的最大吸收波长逐渐减小，不过

PNP 和刚果红的复合物的最大吸收波长下降快，表明

PNP 的高度有序螺旋结构慢慢地在解离，部分转变成

自由卷曲结构，使刚果红复合物的最大吸收波长开始

下降；当碱浓度达到 0.4 mol/L 时，PNP 的螺旋结构

基本完全解离为自由卷曲构象，复合物完全被破坏，

最大吸收波长趋于稳定。这说明PNP 存在多股螺旋构

象。 

2.12  碘-碘化钾反应分析 

 
图 10 PNP 与 I2-KI 的反应物紫外可见光谱图 

Fig.10 UV-Vis spectrum after PNP reacted with I2-KI 

滑子菇多糖溶液与碘试剂混匀后紫外可见扫描光
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谱图如 10所示，由于滑子菇多糖与 I2-KI 的反应物最

大吸收峰在 367 nm 处，而在565 nm 处无最大吸收[12]，

说明该多糖可能存在较长的侧链和较多的分枝。 

3  结论 

本文对滑子菇进行水提醇沉、脱蛋白、脱色和

DEAE52 纤维素柱层析得到一种相对分子质量分布较

集中的多糖PNP。PNP 相对分子质量为 20199 Da，红

外光谱分析表明PNP 是典型的多糖结构，其单糖组成

含有木糖、甘露糖、葡萄糖和半乳糖，并且主链是由

木糖、甘露糖和葡萄糖组成的，通过高碘酸氧化、Smith

降解和甲基化分析含有的 C-C 单键有 1→2 键、1→3

键和 1→6（1→）键；采用 1HNMR、氨基酸和β-消

除反应分析得出PNP 是一种粘多糖，通过溶液的行为

研究表明 PNP 具有三股螺旋结构并且含有较长的侧

链和较多的分枝。这对滑子菇多糖产品的开发和利用

提供一定的理论依据。对于单糖的位置、排序、糖环

的大小、连接的方式等还有待进一步研究。 
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