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不同产地桑黄粗多糖的功效成分和结构分析
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摘要：为了对比分析不同产地（吉林、河北、云南、西藏）桑黄粗多糖的功效成分含量以及结构的差异，采用水提醇沉法对桑

黄提取得到粗多糖，利用高效液相色谱、傅里叶红外光谱、紫外光谱等仪器手段对样品进行初步结构表征以及功效成分含量的对比。

结果显示，西藏桑黄粗多糖的功效成分含量最高，其多糖、总酚、总黄酮、总三萜的含量分别为 58.81%、11.11%、20.96%、4.49%；

其热稳定性最好，热重分析后的残留量最高，质量分数达 40.40%。桑黄粗多糖的单糖组成主要为葡萄糖，甘露糖，半乳糖，其多糖

光谱中存在O-H, C-H等多糖特征峰，即四种粗多糖中都存在酸性多糖，且四种粗多糖的晶体状态无显著差异。该研究对比分析了四

个产地的桑黄粗多糖，发现西藏桑黄粗多糖的四种功效成分含量及热稳定性最高，不同产地的桑黄粗多糖的化学成分以及结构有一定

的差异，该研究为不同产地的桑黄粗多糖的开发利用提供参考。
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Abstract: To compare and analyze the difference of functional component content and structure of crude Phellinus igniarius

polysaccharide from different origins (Jilin, Hebei, Yunnan and Xizang), the crude polysaccharides of Phellinus igniarius were extracted by hot

water extraction and ethanol precipitation. The composition of monosaccharides, the preliminary characterization of structural and the content of

active components were analyzed by high performance liquid chromatography, Fourier infrared spectrometer and ultraviolet-visible

spectrophotometer. The results showed that the crude polysaccharide from Xizang Phellinus igniariuswere had the highest content of functional

components , the contents of polysaccharides, total phenols, total flavonoids and total triterpenes were 58.81%, 11.11%, 20.96%, 4.49%,

respectively. It had the best thermal stability, and the residual amount after thermogravimetric analysis was the highest, and the mass fraction was

40.40%. The crude polysaccharides of Phellinus igniariuswere mainly composed of glucose, mannose and galactose. There were O-H, C-H and

other characteristic peaks of polysaccharides in the spectra of polysaccharides, and there were acid polysaccharides, and there was no significant

difference between in crystal state. This study compared and analyzed the crude polysaccharides of Phellinus igniarius from four sources, and

found that the crude polysaccharides of Xizang Phellinus igniarius had the highest content of four effective components and thermal stability.

The chemical composition and structure of crude polysaccharides from different places were certain different. This study provided reference for

the development and utilization of crude polysaccharides from different origins.
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桑黄是一种生于桑树上的真菌，其子实体为木质，具有深色菌盖，马蹄状，外壳粗糙有纹路，内侧附着金黄

色粉末。作为一种药用真菌，桑黄被世人熟知[1]。桑黄在我国分布广泛，西藏、云南、山东、吉林、河北等地都

有，其中西藏桑黄更受人们的喜爱。但是由于西藏野生桑黄的产量少，因此西藏桑黄的价格较高。

桑树桑黄的主要活性成分有多糖类、黄酮类、三萜类、香豆素、麦角甾醇类、芳香酸和多种氨基酸类[2]，其

中主要有效成分之一是桑黄多糖，具有抗炎、抗肿瘤、清除自由基等能力[3]。随着医药行业的发展，桑黄多糖的

开发和研究受到越来越多的重视。Jin等[4]研究发现桑黄多糖（PIP）能抗肿瘤，可以显著抑制 HepG2细胞生长，

且会通过活性氧（ROS）介导的线粒体凋亡途径治疗肝癌。Zhu等[5]研究表明桑黄多糖促进免疫细胞增殖，可以

增强小鼠的免疫力。由此，桑黄多糖可以表现出良好的生物活性，而多糖的生物活性与结构密切相关。

不同来源的桑黄多糖的结构存在一定差异[6]。Liu 等[7]以热水浸提法从桑黄菌丝体中提取到的桑黄多糖

IPS45-W，主要由甘露糖、鼠李糖、葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸、葡萄糖和阿拉伯糖组成，通过红外光谱、热重分

析和扫描电子显微镜对多糖进行了结构表征；Zhang等[8]以超声辅助热水提取法提取的桑黄多糖 PFSV-2，平均分

子量为 20.38 kDa，通过高效液相色谱法确定其是由岩藻糖、鼠李糖、半乳糖、葡萄糖、木糖和甘露糖组成；有研

究者[9]对比了五种黑枣纯多糖（BJP）的结构特征以及体外抗氧化活性，这五种多糖的化学组成和结构特征都存在

差异，抗氧化活性也不同，其中 BJP-3的抗氧化活性最有效[9]；Sheng等[10]对比了 4个产地黄芪多糖APSs的结构，

发现他们具有相同的糖苷键和单糖组成，其中内蒙古黄芪多糖的小分子糖含量较高，因此其抗氧化活性较好。不

同来源和结构的多糖，其生物活性会有很大差异[10,11]，因此深入全面的研究桑黄多糖具有非常重要的意义。

为此，本研究采用高效液相色谱仪、傅里叶红外光谱仪、紫外分光光度计等对样品进行功效成分含量的测定

以及结构分析，比较了不同产地的桑黄粗多糖的化学成分和结构特征, 旨在为不同产地桑黄粗多糖的品质评价、

质量控制以及桑黄粗多糖的开发利用提供科学参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

桑黄（产地分别为：吉林长春，河北保定，云南文山，西藏林芝）；葡萄糖、福林酚、无水碳酸钠、苯酚、

氢氧化钾、无水乙醇、浓硫酸、冰乙酸等常规试剂（分析纯），国药集团化学试剂有限公司；没食子酸、芦丁标

准品、齐墩果酸标准品，自上海源叶生物有限公司。

1.2 仪器与设备

BJ-400T多功能粉碎机，德清拜杰电器有限公司；VWRUV-1600PC紫外可见分光光度计，美国 VWR公司；

DK-8D恒温水浴锅，常州诺基仪器设备有限公司；AL 104电子分析天平，梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司；

Ultimate3000高效液相色谱仪，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；TGL-16M立式冷冻离心机，常州市金坛高科

仪器厂；TG16-WS台式高速离心机，湖南湘仪实验仪器有限公司；RE-201D旋转蒸发仪，上海予申仪器有限公

司；JSM6390LV扫描电子显微镜，日本电子；Icolet iS10傅里叶红外光谱仪，Thermofisher。

1.3 方法

1.3.1 桑黄粗多糖的制备

将桑黄切成 1 cm3的小块，置于破碎机中研碎成桑黄粉；取一定量的桑黄粉加入适量蒸馏水，于 60 ℃热水

中浸提 2 h，然后过滤；将滤液进行旋蒸浓缩，取浓缩液体积四倍的乙醇溶液进行醇沉；4 ℃冰箱醇沉 12 h后离

心（8 000 r/min，15 min），去上清，该步骤重复三次，最终取固形物进行冷冻干燥，得到桑黄粗多糖冻干粉。

1.3.2 桑黄化学组成的测定

1.3.2.1 糖含量

参照 GB/T 15672-2009《食用菌总糖含量测定方法》使用苯酚-硫酸法绘制标准回归曲线对桑黄中的糖含量进

行测定，以葡萄糖浓度（mg/L）为横坐标，吸光度为纵坐标，做葡萄糖标准曲线方程为 Y1=0.008 4X1+0.008 5
（R 2=0.9976）。

1.3.2.2 总酚含量
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参照付婷伟等[12]的方法，使用福林酚法绘制标准回归曲线对桑黄中的总酚含量进行测定，以没食子酸标准溶

液浓度（mg/L）为横坐标，吸光度为纵坐标，做没食子酸标准曲线方程为 Y2=0.011 7X2+0.016 5（R2=0.998 6）。

1.3.2.3 总黄酮含量

参照宋吉玲等[13]的方法，使用亚硝酸-硝酸铝法绘制标准回归曲线对桑黄中的总黄酮含量进行测定，以芦丁标

准溶液浓度（mg/L）为横坐标，吸光度为纵坐标做芦丁标准曲线方程为 Y3=0.001X3+0.014 5（R2=0.999 7）。

1.3.2.4 总三萜含量

参照刘智慧等[14]的方法，使用香草醛-高氯酸法绘制标准回归曲线对桑黄中的总三萜含量进行测定，以齐墩果

酸标准溶液浓度（mg/L）为横坐标，吸光度为纵坐标做齐墩果酸标准曲线方程为 Y4=0.008X4+0.050 6（R2=0.998 1）。
1.3.3 桑黄粗多糖功效成分的测定

四种功效成分的测定参照 1.3.2。
1.3.4 单糖成分的测定

1.3.4.1 标准品衍生物的制备

称取甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖、阿拉伯糖、木糖、岩藻糖各 0.20 g，配制成 0.20 g/L的单糖标准溶

液，加 PMP-甲醇溶液 70 ℃避光反应，二氯甲烷萃取三次后过 0.22 µm的滤膜，得到各标准品的衍生物。

1.3.4.2 多糖衍生物的制备

准确称取多糖 2 mg，加入 4 mL 2 mol/L三氟乙酸，油浴锅中 110 ℃水解 2 h，40 ℃以内减压蒸干，蒸干后

加甲醇复溶再次减压蒸干，重复 4~5次。取水解后的糖溶液加 PMP-甲醇溶液 70 ℃反应，二氯甲烷萃取后过

0.22 µm的滤膜，得到多糖样品的衍生物[15,16]。

1.3.4.3 色谱条件

Thermo Hypersil GOLDTM C18色谱柱（250 mm×4.6 µm）；流动相 A为 0.05 mol/L乙酸铵，流动相 B是乙

腈，流动相 C是水；柱温：30 ℃；流量 1.0 mL/min；进样方式：自动进样；进样量：10 µL；运行时间：45 min。
1.3.5 红外扫描分析

根据 Chen等[17]的方法进行轻微修改，四种桑黄粗多糖通过具有ATR附件的红外光谱仪进行测定，操作如下：

取适量冷冻干燥的桑黄粗多糖进行压片分析，在扫描范围 4 000~400 cm-1内得到四种桑黄粗多糖的红外光谱图，

其中分辨率为 4 cm-1，扫描次数为 64次。

1.3.6 微观形态分析

使用扫描电子显微镜观测桑黄粗多糖冷冻干燥后的表面形态，操作时先在靶材上贴一层导电黏合剂，用牙签

轻刮适量多糖粘于面上，吹去表面多糖，对其进行喷金处理，而后放入样品箱中，在 5 kv加速电压下对桑黄粗多

糖的外观形态进行观测，并拍照记录。

1.3.7 热重分析

使用热分析仪对桑黄粗多糖进行热重变化的测定，用以分析桑黄粗多糖的热稳定性。在氮气环境下，取 4 mg
样品在 30~600 ℃温度范围内加热，加热速率为 10 ℃/min。
1.3.8 X射线分析

称取桑黄粗多糖冻干粉进行测定，实验条件为：CuKα射线，40 kv电压，起始角 30 °，终止角 80 °，扫描速

度为 2 °/min。
1.3.9 数据处理

利用 Excel 2016、Origin 2021等统计分析软件对实验数据进行处理和作图分析，所有实验均为 3次独立平行

重复实验的结果。

2 结果与分析

2.1 四种桑黄功效成分的对比

桑黄中的主要活性成分有多糖、总酚、总黄酮、总三萜等，有研究表明[18]，桑黄的多糖、总酚、总黄酮和总

三萜的含量分别为 0.59%、0.21%、0.11%和 1.59%。对四种产地桑黄的功效成分进行分析，如表 1所示，桑黄中

的多糖是四种成分中含量最高的功效成分。其中西藏桑黄的多糖含量在四种产地的桑黄中最高，达 1.91%，其次
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是云南桑黄的糖含量，达 1.62%，而吉林桑黄的糖含量最低，仅有 1.09%；总酚含量较高的是西藏和吉林的桑黄，

分别为 0.98%和 0.89%；西藏桑黄的总黄酮含量最高，有 1.05%，是吉林和云南桑黄的两倍，是河北桑黄的三倍多；

四种产地桑黄的总三萜含量相差不大，其中西藏桑黄的总三萜含量略高，有 0.36%。综上所述，西藏桑黄的功效

成分含量最高。

表1 不同产地的桑黄功效成分的含量

Table 1 The content of effective ingredients of Phellinus igniarius from different origins (%)

桑黄来源 多糖 总酚 总黄酮 总三萜

吉林 1.09±0.02c 0.89±0.06a 0.49±0.01b 0.35±0.01a

河北 1.37±0.03bc 0.64±0.06b 0.29±0.01c 0.35±0.01a

云南 1.62±0.07ab 0.69±0.05b 0.46±0.01b 0.32±0.02b

西藏 1.91±0.01a 0.98±0.01a 1.05±0.02a 0.36±0.01a

注：同列右肩不同的小写字母表示具有显著差异（P<0.05）。

2.2 四种桑黄粗多糖功效成分的对比

桑黄粗多糖中除多糖外，仍存在其他功效成分，有研究表明[19]，桑黄粗多糖的总糖、总酚、总黄酮和总三萜

的含量分别为 38.73%、0.21%、0.11%和 1.59%。对四种产地桑黄中提取的粗多糖进行功效成分含量的分析，由表

2可知，西藏桑黄粗多糖的多糖含量在四种桑黄粗多糖中最高，质量分数达 58.81%，其次是云南桑黄粗多糖，含

量最低的是吉林桑黄粗多糖，只有 37.69%；西藏桑黄粗多糖中的总酚和总黄酮含量也较其他三种桑黄粗多糖的高，

分别达 11.11%和 20.96%，而四种桑黄粗多糖中总三萜的含量相差不大。综上，西藏桑黄粗多糖的功效成分含量

在四种桑黄多糖中最高。

表2 不同产地的桑黄粗多糖功效成分的含量

Table 2 The content of effective ingredients of crude polysaccharide of Phellinus igniarius from different origins (%)

桑黄来源 多糖 总酚 总黄酮 总三萜

吉林 37.69±2.19c 3.49±0.06b 8.88±0.37b 3.51±0.07b

河北 45.42±1.01b 2.68±0.05b 6.64±0.01c 3.35±0.16b

云南 55.76±0.08a 3.28±0.39b 8.18±0.11b 4.44±0.14a

西藏 58.81±0.08a 11.11±1.69a 20.96±0.74a 4.49±0.04a

注：同列右肩不同的小写字母表示具有显著差异（P<0.05）。

2.3 四种桑黄粗多糖的单糖组成分析

通过离子色谱法测定四种桑黄粗多糖的单糖组成，Yuan等[20]从桑黄中分离到一种杂多糖，发现其主要是由甘

露糖、葡萄糖和半乳糖组成的。如表 3所示，桑黄粗多糖是以葡萄糖为主的多糖，含有少量甘露糖，半乳糖，鼠

李糖。由表 3可知，吉林和西藏桑黄粗多糖中还含有木糖成分，且四种桑黄粗多糖的单糖含量有所不同，即不同

产地的桑黄粗多糖的单糖组成和含量都有所差异。齐慧等[17]对比破壁后与未破壁的灵芝孢子，发现他们的单糖组

成无显著差异，但破壁后的单糖含量升高，抗氧化能力更强。因此多糖的单糖组成和含量不同，其活性和功效成

分也会有差别。

表3 不同产地的桑黄粗多糖的单糖组成

Table 3 Themonosaccharide composition of crude polysaccharide of Phellinus igniarius from different origins

多糖 单糖组成

吉林桑黄粗多糖 甘露糖:鼠李糖:葡萄糖:半乳糖:木糖=2.15:0.51:4.24:2.830:0.27

河北桑黄粗多糖 甘露糖:鼠李糖:葡萄糖:半乳糖=0.89:0.24:7.35:1.51

云南桑黄粗多糖 甘露糖:鼠李糖:葡萄糖:半乳糖=1.30:0.20:6.76:1.74

西藏桑黄粗多糖 甘露糖:鼠李糖:葡萄糖:半乳糖:木糖=0.90:0.02:4.63:1.34:3.12
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2.4 四种桑黄粗多糖的傅里叶红外光谱分析

四种桑黄粗多糖的红外光谱如图 1所示。桑黄粗多糖在 3 350 cm-1处出现宽峰，这是 O-H伸缩振动的特征吸

收峰，在 2 924 cm-1处是 C-H伸缩振动峰，这说明这四种物质都具有多糖特征峰[21]；1 626 cm-1是羰基的 C=O伸

缩振动[22]；1 409 cm-1是-COOH的伸缩振动峰，1 307 cm-1是 C-H弯曲振动吸收峰[23]；1 024 cm-1是 C-O-C伸缩振

动峰值。

红外检测发现这四种多糖结构没有太大差别，四种粗多糖都具有多糖特征峰，桑黄粗多糖中均含有羧基基团，

证明其中含有一定量糖醛酸，即这四种粗多糖中都存在酸性多糖。

图1 不同产地的桑黄粗多糖傅里叶变换红外光谱图

Fig.1 FTIR spectra of crude polysaccharide of Phellinus igniarius from different origins

2.5 四种桑黄粗多糖的扫描电镜分析

扫描电镜图像为多糖的不同形态特征提供了直观的证据。通过扫描电镜（SEM）观察到四种不同产地的桑黄

粗多糖的表面形态，如图 2所示，四种桑黄粗多糖在大小及形态上有所差异。放大 500倍可看到四种桑黄粗多糖

均为表面粗糙且不规则的块状，放大 2 000倍可观察到吉林桑黄粗多糖为不规则块状，河北桑黄粗多糖为不规则

晶体状，且表面有许多孔隙，而云南桑黄粗多糖呈不规则岩石状，西藏桑黄粗多糖为堆叠状且孔隙与河北桑黄多

糖一般大；放大 5 000倍可以观察到，吉林桑黄粗多糖为颗粒状，河北桑黄粗多糖为不规则球状或杆状，堆叠在

一起，有明显间隙，云南桑黄粗多糖表面粗糙有不规则结晶状凸起，可能是多糖晶体结构，西藏桑黄粗多糖不规

则球状，堆叠在一起，有明显间隙。由图可知，不同产地的桑黄提取的粗多糖在形态上明显差异。通过扫描电镜

观察到的多糖形态差异可能是由于四种多糖不同的化学成分、分子大小以及结构有关[24]。

500倍 2 000倍 5 000倍
(a) 吉林桑黄多糖

(b) 河北桑黄多糖

500倍 2 000倍 5 000倍
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图2 不同产地桑黄粗多糖的扫描电子显微镜图

Fig.2 SEM image of crude polysaccharide of Phellinus igniarius from different origins

注：（a）吉林桑黄粗多糖的扫描电子显微镜图；（b）河北桑黄粗多糖的扫描电子显微镜图；（c）云南桑黄粗多糖的扫描电子

显微镜图；（d）西藏桑黄粗多糖的扫描电子显微镜图。

2.6 四种桑黄粗多糖的热重分析

不同产地的桑黄粗多糖具有不同的热稳定性，结合图 3和表 4可知，四种桑黄粗多糖均发生了三次失重过程，

第一阶段是从 30 ℃升温到 160 ℃左右的过程，四种桑黄粗多糖的损失率大约为 10%，其中吉林和西藏桑黄多糖

的质量损失大于其他两种多糖，这说明河北和云南桑黄多糖分子中的自由水和结合水较多[25]；第二阶段是从

160 ℃升温至 350 ℃，四种桑黄粗多糖的损失率大约为 45%，这一阶段多糖损失率明显，其中云南桑黄多糖质量

损失最大，达 52.37%，河北桑黄多糖质量损失最小，只有 44.22%，这是由于这一阶段中，多糖发生了热分解反

应，温度升高使得糖苷键断裂，因此多糖分子分解成气态或固态焦化物[26,27]，质量减少；第三阶段为 350 ℃至

600 ℃，在此阶段中，四种多糖损失较少，损失率变化较平稳。结果显示西藏桑黄粗多糖的残留量最多，有 40.40%，

即西藏桑黄粗多糖质量损失最少，因此其热稳定性最好，其次是吉林桑黄多糖和河北桑黄多糖，热稳定性最差的

是云南桑黄多糖。

(c) 云南桑黄多糖

(d) 西藏桑黄多糖

(a) (b)

500倍 2 000倍 5 000倍

500倍 2 000倍 5 000倍
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图3 不同产地桑黄粗多糖的热重曲线图

Fig.3 TGAcurves of crude polysaccharide of Phellinus igniarius from different origins

注：（a）吉林桑黄粗多糖的热重曲线图；（b）河北桑黄粗多糖的热重曲线图；（c）云南桑黄粗多糖的热重曲线图；（d）西

藏桑黄粗多糖的热重曲线图。

表4 不同产地的桑黄粗多糖的热重分析表

Table 4 The thermogravimetric analysis table of crude polysaccharide of Phellinus igniarius from different origin

桑黄多糖
第一阶段 第二阶段 第三阶段

降解速率/(%/min) 质量损失/% 降解速率/(%/min) 质量损失/% 降解速率/(%/min) 质量损失/% 残留量/%

吉林 0.87 12.31 2.04 49.00 0.14 3.16 35.53

河北 0.79 9.78 1.74 44.22 0.28 6.54 39.46

云南 0.82 10.62 2.15 52.37 0.15 3.49 33.52

西藏 0.85 11.70 1.93 45.80 0.09 2.10 40.40

2.7 四种桑黄粗多糖的 X射线衍射测定分析

采用 XRD可以通过衍射峰的宽窄和大小检测多糖的结晶类型，其中宽峰表示非晶体状态，窄峰表示的是晶

体状态[28]。由图 4可知，四种粗多糖样品均在 10 °(2 θ)和 22 °(2 θ)附近均有宽衍射峰，且大部分都是无定形状态；

在 32 °(2 θ)有少量峰值较小的尖峰出现，这说明桑黄粗多糖中存在小部分晶体聚合物。综合分析，四种桑黄粗多

糖是以结晶态聚合物和非结晶态聚合物的形式[27]共存的。

图4 不同产地桑黄粗多糖的X射线衍射图

Fig.4 XRD of crude polysaccharide of Phellinus igniarius from different origins

3 结论

(c) (d)
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本研究对四种产地的桑黄粗多糖的功效成分和结构进行了对比和分析。结果表明：西藏桑黄粗多糖中的多糖、

总酚、总黄酮和总三萜的含量分别为 58.81%、11.11%、20.96%和 4.49%，均显著高于其他三种粗多糖；西藏桑黄

粗多糖的热稳定性最高，热重分析后残留量达 40.40%，其次是吉林和河北桑黄的多糖，云南桑黄多糖热稳定性最

差，残留量只有 33.52%。四种桑黄粗多糖均主要由葡萄糖，甘露糖和半乳糖组成，都存在酸性多糖，其晶体状态

无显著差异。综上所述，不同产地桑黄粗多糖的功效成分和结构有所差异，这为后续桑黄粗多糖的开发利用提供

了理论基础。
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