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猴头菇多糖的纯化工艺

肖丽霞 1，于洪涛 1，胡晓松 2，马 超 3，葛邦国 3，吴茂玉 3 ,*
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北京     100087；3. 中华全国供销合作总社济南果品研究院，山东 济南      250014)

摘   要：对猴头菇子实体多糖进行纯化研究。采用树脂吸附法对猴头菇多糖脱色并利用超滤法进行分级除杂。结果

表明：猴头菇多糖适宜采用 HD-3 树脂进行脱色；静态脱色工艺为 pH4.5、每 100mL 添加树脂量 15.0g、脱色 2.5h，
脱色率和多糖得率分别达到 84.9% 和 83.2%；动态脱色工艺控制流速为 5BV/h 时，脱色率和多糖得率都较高，平均

达 83.9% 和 82.3%；最佳超滤工艺为选择截留分子质量为 10kD 和 100kD 的两种膜对猴头菇多糖进行超滤，超滤温

度 45℃、压力 0.16MPa、溶液 pH7～9。此工艺适合工业化生产的需要，得到的猴头菇多糖纯度达 74.2%。
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Purification of Polysaccharides from Hericium erinaceus Fruit Bodies
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Abstract ：Polysaccharide purification from the fruit bodies of Hericium erinaceus was studied. Crude polysaccharides were
extracted from the fruit bodies of Hericium erinaceus by hot water extraction, decolorized by resin adsorption, and ultrafiltrated
for the removal of impurities and fractionation. HD-3 resin was found to be the best resin for polysaccharide decoloriztion
among 6 ones under investigation. A decolorization rate of 84.9% and a polysaccharide recovery of 83.2% were obtained after 2.5
h of static decolorization at pH 4.5 and a resin dosage of 1.50 g/100 mL of polysaccharide solution. A flow rate of 5 BV/h for dynamic
decolorization resulted in higher decolorization rate and polysaccharide recovery, averaging at 83.9% and 82.3%, respectively.
The best ultrafiltration results were obtained by using ultrafiltration membranes with molecular weight cutoff (MSCO) of 10 kD
and 100 kD respectively and setting the temperature, pressure and sample solution pH as 45 ℃, 0.16 MPa and 7－9, respectively.
A polysaccharide purity of 74.2% was achieved after purification under these conditions. The optimized process could meet the
requirements of industrial production.
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猴头菇(Hericium erinaceus)是一种珍贵的食用兼药

用菌，富含多种营养成分 [ 1 ]。有“山珍猴头，海味燕

窝”的美称，在古代被作为贡品 [ 2 ]。猴头菇多糖是猴

头菇中重要的生物活性物质，兼具提高免疫力 [3 -5 ]、抗

肿瘤 [6 -8 ]、保护并修复胃黏膜 [9 -1 1 ]、降血糖 [1 2 -13 ]、抗突

变[14-16]等作用，可广泛应用于医药及功能食品，具有广

阔的市场前景。猴头菇在胃病方面的治疗作用已被应用

于多种医药品中，如猴菇菌片、胃乐宁、胃乐新和猴

头浸膏等。

有研究表明[17]，多糖的纯度能影响其生物活性，制

得高纯度的猴头菇多糖是将其应用于医药领域不可或缺

的步骤，但目前对于猴头菇多糖的纯化研究多采用有机

溶剂沉淀法，操作复杂且不适应于工业化的生产。本

研究即采用树脂吸附和超滤的方法对猴头菇多糖的纯化

工艺进行研究，以期适应大规模的生产需要。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂
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鲜猴头菇子实体产自济南。小牛血清蛋白(分析纯)
海今迈生物科技有限公司；重蒸苯酚(分析纯)    北京索

莱宝科技有限公司；葡萄糖(分析纯)    上海化学试剂分

装厂；硫酸(分析纯)    广东省东红化工厂； DA201-B、

DA201-C 树脂    江苏苏青水处理工程集团有限公司；AB-
8 树脂    沧州宝恩吸附材料科技有限公司；XAD-4 树脂

北京康农兴牧科技发展中心；HD-3、D296、D392 树

脂    美国罗门哈斯公司。

1.2 仪器与设备

752 型紫外 - 可见分光光度计    上海精密科学仪器有

限公司； pH 计    上海昕瑞仪器仪有限公司；层析柱    杭
州凯弗克斯实验室设备有限公司；恒流泵    燕山仪表总

厂；8400 型超滤杯、10、100、200kD 超滤膜    上海

摩速科学器材有限公司。

1.3 方法

1.3.1 猴头菇多糖纯化工艺流程

猴头菇→粉碎→胶体磨磨细→热水浸提→离心得粗

多糖溶液→树脂脱色→超滤

1.3.2 多糖的检测

采用苯酚 - 硫酸法[18]检测。精确称取 105℃干燥至质

量恒定的无水葡萄糖 0.1g，溶解定容于 1000mL 容量瓶中

配成质量浓度为 0.100mg/mL 的葡萄糖标准溶液，分别精

确量取 0、0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0mL 葡萄糖标

准溶液并加蒸馏水至总体积为 1.0mL，然后各加质量分数

5% 苯酚溶液(先配制质量分数 75% 的苯酚溶液，低温放

置，现用现配)1.0mL、硫酸 5.0mL，迅速摇匀在室温反

应 30min，以加蒸馏水的试管为空白，于波长 490nm 处

测定吸光度。将测得值以葡萄糖溶液中葡萄糖含量(μg)
为横坐标，以吸光度(A )为纵坐标，绘制标准曲线，得

回归方程为 A ＝ 0.0118x ＋ 0.0325(R2 ＝ 0.9995)。

1.3.3 蛋白检测

采用考马斯亮蓝法。取小牛血清蛋白配制成

0.05mg/mL 标准溶液，分别精确量取 0、0.1、0.2、0.3、
0.4、0.5mL 加入比色管中补水至 0.5mL，加入 3mL 考马

斯亮蓝溶液，混匀，5min 后以加蒸馏水的试管为空白，

5 9 5 n m 测定吸光度，绘制标准曲线，得回归方程为

A ＝ 0.0133x ＋ 0.0287(R2 ＝ 0.9995)。

1.3.4 脱色率测定

以蒸馏水为空白，将多糖溶液进行全波长检测，选

择吸光度最高处为测定波长，将样液置于测定波长测定。

                           A0－A
脱色率 /% ＝—————× 100
                                A0

式中：A 0 为脱色前吸光度；A 为脱色后吸光度。

1.3.5 粗多糖溶液的制备

猴头菇子实体经破碎后，加入 7 倍质量热水，65℃

浸提 2h，3000r/min 离心 15min，得粗多糖溶液。

1.3.6 树脂脱色

1.3.6.1 静态吸附

取 20mL 粗多糖溶液，加入一定质量的湿树脂，调

节一定的 pH 值，恒温水浴振荡一定时间，测定并计算

溶液的脱色率和多糖得率。

1.3.6.2 动态吸附

将处理过的树脂装柱，用蒸馏水平衡一定时间后，

按照一定流速进行脱色，收集洗脱液，测定并计算脱

色率和多糖得率。

1.3.7 超滤

取 100mL 脱色后的多糖溶液，置于超滤装置中，在

不同的膜和不同的压力、温度、p H 值条件下进行超

滤，测定并计算多糖截留率及膜通量。

2 结果与分析

2.1 猴头菇多糖的脱色

2.1.1 树脂种类的确定

将猴头菇粗多糖溶液中加树脂 2.0g，常温脱色 3h，
结果见表 1。树脂对大分子物质的吸附主要以两种方式

进行：①树脂上的离子与吸附物质的离子交换将其吸

附；②相似相吸，依靠次级键(疏水作用力、范德华力

等)对物质进行吸附。弱极性的大孔吸附树脂 DA201-B、

DA201-C 的脱色率分别为 36.47% 和 48.94%，而多糖保

留率分别为 91.25%、83.52%。脱色率越高，多糖保留

率就越低，说明树脂在吸附色素的同时，也吸附了多

糖。AB-8 和 HD-3 属于非极性大孔树脂，它们对猴头

菇多糖都有较高的脱色率，说明猴头菇多糖中的色素主

要为非极性物质。HD-3 树脂脱色时，脱色率和多糖得

率均较高，本实验拟对 H D - 3 树脂做进一步研究。

树脂种类 AB-8 D296 D392 HD-3 DA201-B DA201-C
多糖得率 /% 85.69 92.57 84.34 80.23 91.25 83.52
脱色率 /% 41.32 32.21 54.85 78.54 36.47 48.94

表 1 不同种类树脂对猴头菇多糖的脱色效果

Table 1   Effect of resin type on the decolorization of Hericium
erinaceus polysaccharides

2.1.2 静态脱色

2.1.2.1 脱色时间的确定

将猴头菇粗多糖溶液中加HD-3树脂 2.0g，常温下摇床

脱色，结果见图 1。树脂吸附存在吸附 - 解吸平衡，由图

1 可知，在初始阶段，吸附速率远大于解吸速率，脱色率

增大而多糖得率迅速降低；随着吸附与解吸达到动态平

衡，脱色率和多糖得率变化趋缓。由图 1 可以看出，2.5h
以后脱色率升高比较缓慢，而多糖得率下降依然比较快。
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2.1.2.2 树脂用量的确定

将猴头菇粗多糖溶液中加一定量 HD-3 树脂，常温

脱色 2 . 5 h，结果见图 2。树脂用量增多，其总吸附量

也变大。由图 2 可知，随着树脂用量的增多，脱色率

增大而多糖得率减小，用量达到 2.5g 后脱色率基本不再

升高，而多糖得率仍呈下降趋势。

2.1.2.3 脱色 pH 值的确定

将猴头菇粗多糖溶液中加 2.5g HD-3 树脂，调节到

一定 p H 值，常温脱色 2 . 5 h，结果见图 3。p H 值会影

响溶液中分子的带电情况，从而影响它们与树脂作用力

的大小，合适的 pH 值能促使树脂吸附更多的色素并且

减少多糖的损失。由图 3 可知，当 pH 值为 4 .5 时，多

糖得率和脱色率均较高，分别达到 84.3% 和 84.1%。

2.1.2.4 正交试验

根据单因素试验结果，选择脱色时间(A )、树脂用

量(B)、pH 值(C)3 个主要影响因素，每个因素设 3 个水

平的正交试验方案，以多糖得率和脱色率为考察指标，

根据 L 9(3 4)正交表进行正交试验。结果如表 2。

试验号 A 脱色 B 树脂用量/
C pH

多糖 脱色

时间/h (g/100mL) 得率/% 率/%
1 1(2.5) 1(10.0) 1(4.0) 85.3 82.4
2 1 2(12.5) 2(4.5) 86.4 83.7
3 1 3(15.0) 3(5.0) 76.8 83.4
4 2(3.0) 1 2 78.5 84.0
5 2 2 3 76.7 84.7
6 2 3 1 78.7 85.1
7 3(3.5) 1 3 74.6 81.2
8 3 2 1 76.8 85.9
9 3 3 2 78.6 86.5

多 K1 248.5 238.4 240.8
糖 K2 227.4 239.9 243.5
得 K3 230.3 234.1 238.1
率 R 11.1 5.8 5.4

脱
K1 249.5 247.6 253.4

色
K2 253.8 254.3 254.2

率
K3 253.6 255.0 249.3
R 4.3 5.7 3.9

表 2 猴头菇多糖的 HD-3 树脂脱色正交试验设计及结果

Table 2   Orthogonal array design and experimental results for
optimizing the decolorization of Hericium erinaceus polysaccharides

with HD-3 resin

由表 2 可知，根据极差值，各因素对多糖得率的

影响程度依次为 A ＞ B ＞ C，即在试验所选水平范围内，

脱色时间对多糖得率的影响最大，而树脂用量和 pH 值

分别次之，且差别不大。以多糖得率为指标可以确定

各因素最佳组合为 A1B2C2。各因素对脱色率的影响程度

依次为 B ＞ A ＞ C，即在试验所选水平范围内，树脂

用量对脱色率的影响最大，而脱色时间和 pH 值分别次

之。以脱色率为指标可以确定各因素最佳组合为

A 2B 3C 2。综合考虑多糖得率和脱色率两个指标，确定最

佳因素组合 A1B3C2，即 pH4.5、每 100mL 添加树脂量为

15.0g、脱色 2.5h。经验证，此时脱色率和多糖得率分

别达到 84.9% 和 83.2%，与试验中其他组合相比处于较

高水平。HD-3 树脂在猴头菇多糖的静态脱色中能起到

良好的脱色效果，为了将其运用到高效的工业化生产

中，进一步研究其动态脱色工艺。

2.1.3 动态脱色效果

调节猴头菇粗多糖溶液 pH 值为 4.5 后，不同流速

下脱色，结果见图 4。从图 4 可知，当流速为 5BV/h 时

脱色率和多糖得率均较高，平均达 83.9% 和 82.3%。HD-
3 树脂是大孔树脂，能依靠疏水作用力对大分子蛋白进

图 1 脱色时间对猴头菇多糖脱色效果的影响

Fig.1   Effect of decolorization time on the decolorization of H. erinaceus
polysaccharides
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图 2 树脂用量对猴头菇多糖脱色效果的影响

Fig.2   Effect of resin dosage on the decolorization of H. erinaceus
polysaccharides
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图 3 pH 值对猴头菇多糖脱色效果的影响

Fig.3   Effect of sample solution pH on the decolorization of
H. erinaceus polysaccharides
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行吸附，经测定，HD-3 树脂在吸附色素的同时也吸附

掉多糖溶液中大量蛋白质，蛋白脱除率达 67 .7%。

2.2 猴头菇多糖的超滤工艺研究

2.2.1 超滤膜的选择

采用不同截留分子质量的膜进行超滤实验，在常

温、0.1MPa 压力条件下对猴头菇多糖溶液超滤 100min，
结果见表 3 。由表 3 可知，猴头菇多糖分子质量大于

100kD 的占 11.6%，含量并不高。为了在对多糖进行分

级的时候能够较好地去除大分子杂质，所以选择 100kD
的超滤膜进行超滤。而采用 10kD 的膜超滤时，不仅能

截留 96.7% 的多糖，而且能够进一步去除小分子物质。

先采用 100kD 膜进行超滤，然后将滤出液用 10kD 的膜

超滤，能得到大部分的多糖，又能除去杂分子物质，

是可行的方案。

截留分子质量/kD 10 100 200
多糖截留率/% 96.7 11.6 3.2

表 3 不同超滤膜对猴头菇多糖的超滤效果

Table 3   Effect of ultrafiltration membranes with different MSCO on
the retention rate of Hericium erinaceus polysaccharides

2.2.2 超滤条件的优化

2.2.2.1 温度对超滤膜通量的影响

在 0.1MPa 压力、不同温度条件下采用两种膜对猴

头菇多糖超滤 10 0mi n，结果见图 5。图 5 表明，随着

温度的升高，两种膜的膜通量都有大幅的增高。这是

因为，温度升高，料液黏度下降，溶液扩散系数和传

质系数均增大，因而会降低膜表面的浓差极化致使膜通

量增大。在温度达到 4 5℃以后，两种膜的膜通量不再

显著增高，所以 4 5℃是合适的超滤温度。

2.2.2.2 压力对超滤膜通量的影响

在 45℃、不同压力条件下采用两种膜对猴头菇多糖

超滤 10 0mi n，结果见图 6。由图 6 可知，压力对两种

膜的膜通量都有有较大的影响，其中 10kD 膜的膜通量

增高 4 倍以上。在压力达到 0.16MPa 以后，两种膜的膜

通量增加变缓，考虑到能量消耗，确定 0 .16MPa 作为

适宜的压力。

2.2.2.3 pH 值对超滤膜通量的影响

选择 100kD 超滤膜，在 45℃、0.16MPa 压力条件

下对不同 pH 值的多糖溶液超滤 100min，结果见图 7。
由图 7 可知，pH5 时的膜通量最低。pH 值在 7～9 之间

时，膜通量较高且变化不大，是适宜的 p H 值范围。

选择截留分子质量为 10kD 和 100kD 的两种膜，在

超滤温度 45℃、压力 0.16MPa、溶液 pH7 时，对猴头

菇多糖进行超滤分级，得到的多糖纯度为 74 .2%。

图 4 流速对猴头菇多糖得率(A)和多糖脱色率(B)的影响

Fig.4   Effect of sample loading flow rate on the decolorization of
 H. erinaceus polysaccharides
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图 5 温度对猴头菇多糖超滤膜通量的影响

Fig.5   Effect of temperature on the permeate flux of H. erinaceus
polysaccharides
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图 6 压力对猴头菇多糖超滤膜通量的影响

Fig.6   Effect of pressure on the permeate flux of H. erinaceus
polysaccharides
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3 结  论

通过研究表明：HD-3 为适宜的脱色树脂；超滤工

艺中，先采用 100kD 膜进行超滤，然后将滤出液用 10kD
的膜超滤，能得到大部分的纯化多糖。树脂静态脱色工

艺为 pH4.5、每 100mL 添加树脂量为 15.0g、脱色 2.5h，
此条件下脱色率和多糖得率分别达到 84.9%和 83.2%。动

态脱色工艺为流速 5BV/h 时，脱色率和多糖得率都较

高，平均达 83.9% 和 82.3%。最佳超滤工艺为超滤温

度为 45℃、压力 0.16MPa、溶液 pH7～9，得到的猴

头菇多糖纯度达 74 .2%。采用的树脂脱色和超滤工艺

均在常温下进行，条件温和，超滤分级过程中无相

变，对多糖的生理活性破坏较小。整个工艺流程简

单、方便，制得的多糖纯度较高，能适合大规模生产

的需要。
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图 7 pH 值对猴头菇多糖超滤膜通量的影响

Fig.7   Effect of pH on the permeate flux of H. erinaceus
polysaccharides
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