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美味牛肝菌色素大孔树脂纯化工艺及

抗氧化活性研究
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摘要!目的!对美味牛肝菌色素进行大孔树脂纯化并研究

其抗氧化性#方法!通过静态和动态试验考察了树脂类

型$上样浓度$
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;

$上样流速$乙醇体积分数及洗脱流速对

美味牛肝菌色素吸附,解吸性能的影响%确定最佳纯化

工艺条件'并采用红外光谱及
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清除能力研究纯化后色素的特征结构和抗氧化

性#结果!
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大孔树脂纯化美味牛肝菌色素效果最好%
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%该条件下%美味牛肝菌色素的纯化效率是
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能力超

过维生素
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#结论!
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大孔树脂适用于美味牛肝菌色

素的分离纯化%纯化后色素具有良好的抗氧化活性#

关键词!美味牛肝菌'色素'大孔树脂'纯化'结构'抗氧化
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-是一种可食用

的大型真菌#具有较高的食用药用价值/
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欢的野生食用菌之一/
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#主要分布在中国的云南!贵州!

四川!西藏!吉林!辽宁等森林资源丰富的省份/
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天然食用色素是从动物!植物!微生物或微生物代谢

产物中提取出来的食品添加剂#因其资源丰富!种类繁

多!颜色鲜艳且具有良好的着色性能#一直是食品呈色剂

研究的热点/
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&另外#天然食用色素含有很多不饱和双

键#是较好的单线态氧淬灭剂#对人体的多种疾病具有治

疗!预防作用/
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&目前#微生物包括细菌!真菌和藻类#已

经被证明是天然色素的一个极好的替代来源#和其他来

源色素相比#真菌色素具有性质稳定!来源广泛!不受季

节限制!易在培养基中快速生长等优点#是化学合成色素

的良好替代品/
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经吸引了制药行业的巨大兴趣#以对抗许多威胁生命的

疾病#如心血管疾病!阿尔茨海默氏症!人类癌症,肝癌!

乳腺癌!肺癌!结肠直肠癌!胃癌!胰腺癌!白血病!造血!

肾细胞和其他癌症-!传染病和疟疾等寄生虫病/
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目前#关于美味牛肝菌的研究主要集中在营养成分

分析及多糖!多酚等化合物的提取与生物活性方面#但是

对美味牛肝菌中天然色素的纯化及抗氧化活性研究还未

见报道&试验拟以美味牛肝菌色素为研究对象#通过比

较
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种不同极性大孔树脂的静态吸附与解吸性能筛选出

适合纯化美味牛肝菌色素的大孔树脂#在此基础上分析

得出动态吸附与解吸条件下大孔树脂的吸附曲线及吸附

解吸能力#并对纯化后色素的红外光谱及体外抗氧化活

性进行分析#以期为美味牛肝菌综合开发利用及食品添

加剂研发提供参考&
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混匀并压制成片#然后进行红外光谱分析#光谱扫描范围

为
%"""

!

%""PG

+#

&

#&!&$

!

抗氧化活性测定
!

将纯化后美味牛肝菌色素冻干

粉用蒸馏水配制成质量浓度分别为
"&"(

#

"&#

#

"&!

#

"&@

#

"&%

#

"&(G

L

.

GT

的样品#研究不同样品对不同自由基的

清除能力#并以维生素
,

作为对照#

<,

("

值表示自由基清

除率达到
(")

时色素溶液的浓度&

,

#

-清除
7̀ ;̀

1能力)参照田文慧等/

#%

0的方法并

略作修改&

!GT

样品与
!GT7̀ ;̀F

无水乙醇混匀后在

避光处放置
@"G/J

#在
(#DJG

处测定吸光值,

#

#

-&以

!GT

无水乙醇溶液代替
7̀ ;̀F

无水乙醇溶液作为对照

组,

#

!

-&以无水乙醇溶液代替色素溶液作为空白组

,

#

"

-&以等体积去离子水调零&按式,

$

-计算
7̀ ;̀

1

清除率&

Rl

#

"

+#

#

*#

!

#

"

d#"")

# ,

$

-

式中)

R

(((清除率#

)

&

,

!

-清除
:BCU

*

1能力)参照
,-K

V

NJ

等/

#(

0的方法

略做修改&将
DGG32

.

T:BCU

与
!&%(GG32

.

T

过硫酸

钾溶液等体积混合后#室温避光放置
#$-

#即得到
:BCU

储备液#用无水乙醇将
:BCU

储备液稀释使其在
D@%JG

下吸光值为
"&D"i"&"!

的工作液&取
"&@GT

色素溶液

与
@GT

工作液混匀后在室温下反应
$G/J

#然后迅速在

D@%JG

处测定吸光值,

#

#

-'

@GT

蒸馏水代替储备液作

为对照组测定吸光值,

#

!

-&以蒸馏水代替样品为空白对

照并测其吸光值,

#

"

-#用去离子水调零&按式,

$

-计算

:BCU

*

1清除率&

,

@

-清除1

6;

能力)参照
,H/

等/

#$

0的方法略做修

改&在
! GT

不 同 质 量 浓 度 色 素 溶 液 中 先 后 加 入

5NU6

%

1

D;

!

6

,

@GG32

.

T

#

"&!GT

-!水杨酸(乙醇溶液

,

$GG32

.

T

#

"&!GT

-和
;

!

6

!

,

%GG32

.

T

#

"&!GT

-#混匀

后置于室温下静置
#-

#然后在
(#"JG

处测定吸光值

,

#

#

-&以蒸馏水代替水杨酸溶液作为对照组测定吸光值

,

#

!

-&用蒸馏水代替样品为空白对照并测其吸光值

,

#

"

-#用离子水调零&按式,

$

-计算1

6;

清除率&

#&!&D

!

数据分析
!

试验数据采用
9/P.303Y41WPN2!"#"

!

6./

L

/J!"#D

及
Ù UU!"&"

软件进行统计分析#每次测定

重复
@

次&

!

!

结果与分析
!&#

!

静态吸附与解吸

树脂对色素的吸附性能受到很多自身物理性能参数

的影响#如极性!含水率!比表面积!孔径大小及粒度

等/

#D

0

&由图
#

可知#

D

种大孔树脂对美味牛肝菌色素的

吸附率与解吸率都差异显著,

P

#

"&"(

-#

D

种树脂对美味牛

肝菌色素的静态吸附能力依次为)

UF'

&

7F#"#

&

a7:FD

&

;̀ F!"

&

:BF'

&

=_:FE

&

aF(

#

UF'

的吸附能力远优于其

他大孔树脂#吸附率达到,

'@&!@i"&"$

-

)

&从解吸效果

来看#

:BF'

大孔树脂的解吸率达到,

$$&'!i"&#E

-

)

#远

高于其他类型的大孔树脂#可以推测美味牛肝菌色素属

小写字母不同表示差异显著,

P

#

"&"(

-

图
#

!

D

种大孔树脂对美味牛肝菌色素的吸附

率与解吸率

5/

L

K.N#

!

:O03.

X

4/3JHJOON03.

X

4/3J.H4/33YT4I9-;K

9H;I'K

X

/

L

GNJ43J0N[NJ.N0/J0
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于弱极性化合物#且
:BF'

大孔树脂具有较大的孔径&另

外#由于静态吸附率受样液浓度!震荡时间等因素的影

响#导致
:BF'

树脂吸附率略低于解吸率&结果表明#受

到极性和平均孔径的影响#

D

种大孔树脂的吸附与解吸能

力存在较大差异#而有着弱极性和大孔径的
:BF'

树脂是

最适合纯化美味牛肝菌色素的大孔树脂&

!&!

!

动态吸附与解吸

!&!&#

!

上样质量浓度对
:BF'

大孔树脂吸附效果的影响

图
!

显示了不同上样质量浓度的动态吸附平衡曲

线#质量浓度越高#吸光值越大#之后缓慢上升趋于平衡#

达到吸附平衡&这可能是因为刚开始吸附时,

#

!

#"

管-#

:BF'

大孔树脂表面有较大的表面积#吸附速率较快&随

着样液吸附时间的延长#树脂的吸附能力趋于饱和&

!!

由图
@

可知#

:BF'

大孔树脂对美味牛肝菌色素的吸

附率随上样流速的增加呈先增大后减少的趋势&当上样

质量浓度达到
#&(G

L

.

GT

时#

:BF'

树脂对色素的吸附率

达到饱和#树脂的吸附率达到最大#为,

%$&('i"&"%

-

)

&

继续增加样液质量浓度#与色素竞争吸附的杂质逐渐增

多#会阻碍色素在大孔树脂内部的扩散#导致吸附率降

低/

#'

0

&因此#美味牛肝菌色素的最佳吸附质量浓度为

#&(G

L

.

GT

&

图
!

!

不同上样质量浓度下美味牛肝菌色素的

动态吸附曲线

5/

L

K.N!

!

C-NO

V

JHG/PHO03.

X

4/3JPK.[N03YT4I9-;K

9H;I'K

X

/

L

GNJ4H4O/YYN.NJ40HG

X

2NP3JPNJ4.HF

4/3J0

图
@

!

上样质量浓度对
:BF'

大孔树脂吸附率的影响

5/

L

K.N@

!

1YYNP403Y4-N0HG

X

2NP3JPNJ4.H4/3J3J4-NHOF

03.

X

4/3J.H4/33Y:BF'

!&!&!

!X

;

对
:BF'

大孔树脂吸附效果的影响
!X

;

能够

通过影响样品分子的电离程度来影响色素与大孔树脂之

间的亲和力/

##

0

&由图
%

可知#样液
X

;

在从
#

升高到
(

的过程中#流出液吸光值变大#说明树脂吸附率呈下降趋

势#可见#弱酸环境会影响树脂对美味牛肝菌色素的

吸附&

!!

美味牛肝菌色素在不同酸碱溶液中的稳定性有着较

大的差异#在酸性溶液中相对比较稳定/

#"

0

&如图
(

所示#

随着
X

;

值增大#

:BF'

大孔树脂的吸附率先缓慢上升后

快速下降#可能与美味牛肝菌色素的结构变化有关#因为

较高
X

;

值会导致美味牛肝菌色素结构发生变化而不易

吸附在树脂上&因此#美味牛肝菌色素溶液在
X

;!

时#

:BF'

大孔树脂的吸附率最佳&

!&!&@

!

上样流速对
:BF'

大孔树脂吸附效果的影响
!

不

同上样流速时#美味牛肝菌色素经
:BF'

大孔树脂的动态

吸附曲线见图
$

&上样流速较小时#

:BF'

大孔树脂与美

味牛肝菌色素能够充分接触#对色素的吸附量较大#使得

流出液的吸光值较小&但是#当上样流速过大时#美味牛

肝菌色素溶液未与
:BF'

大孔树脂充分接触便快速流出#

致使流出液吸光值增大#吸附效率低下&

!!

图
D

显示了不同上样流速对
:BF'

大孔树脂吸附率

的影响&随着上样流速的增大#吸附率先缓慢增加后急

剧减小#这是因为上样流速越大#美味牛肝菌色素溶液在

图
%

!

不同
X

;

下美味牛肝菌色素的动态吸附曲线

5/

L

K.N%

!

C-NO

V

JHG/PHO03.

X

4/3JPK.[N03YT4I9-;K

9H;I'K

X

/

L

GNJ4H4O/YYN.NJ4

X

;

图
(

!X

;

对
:BF'

大孔树脂吸附率的影响

5/

L

K.N(

!

1YYNP403Y4-N

X

;3J4-NHO03.

X

4/3J

.H4/33Y:BF'

%%!

"

g32&@'

$

=3&#

郭
!
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图
$

!

不同上样流速下美味牛肝菌色素的动态吸附曲线

5/

L

K.N$

!

C-NO

V

JHG/PHO03.

X

4/3JPK.[N03YT4I9-;K

9H;I'K

X

/

L

GNJ4H4O/YYN.NJ40HG

X

2NY23I.H4/3

图
D

!

上样流速对
:BF'

大孔树脂吸附率的影响

5/

L

K.ND

!

1YYNP403Y4-N0HG

X

2NY23I.H4/33J4-NHO03.

X

F

4/3J.H4/33Y:BF'

树脂中停留时间越短#色素未及时被树脂吸附便流出柱

体&当流速为
@&" GT

.

G/J

时#吸附率达到,

D@&DDi

"&#"

-

)

&因此#选择
@&"GT

.

G/J

作为美味牛肝菌色素溶

液的上样流速&

!&!&%

!

乙醇体积分数对
:BF'

大孔树脂解吸效果的影响

由图
'

可知#乙醇体积分数为
D")

时#解吸曲线不仅

峰形窄#对美味牛肝菌色素的富集效果好#而且无拖尾现

象&乙醇体积分数过高#虽然会对色素的解吸能力有提

高#但也会将非色素成分解吸下来/

#E

0

#影响色素纯度&

!!

如图
E

所示#乙醇体积分数不断增加时#大孔树脂的

图
'

!

不同体积分数乙醇下美味牛肝菌色素的

动态解吸曲线

5/

L

K.N'

!

7

V

JHG/PON03.

X

4/3JPK.[N03YT4I9-;K9H;I'K

X

/

L

GNJ4H4O/YYN.NJ4N4-HJ32P3JPNJ4.H4/3J

图
E

!

乙醇体积分数对
:BF'

大孔树脂解吸率的影响

5/

L

K.NE

!

1YYNP403Y4-NN4-HJ32P3JPNJ4.H4/3J3J4-NONF

03.

X

4/3J.H4/33Y:BF'

吸附率先增加后急剧减小&乙醇体积分数为
$")

时的解

吸率略低于
(")

#可能是由于洗脱液与色素溶液的极性

差异和较快的流速造成的&当乙醇体积分数为
D")

时#

解吸率达到最大,

D@&((i"&@D

-

)

#而后解吸率急剧降低#

可能是因为低体积分数乙醇无法使得色素物质充分溶

出#洗脱不充分#而高体积分数乙醇的极性与色素相差较

大#不利于洗脱/

!"

0

&因此#选择体积分数
D")

乙醇较为

适宜&

!&!&(

!

洗脱流速对
:BF'

大孔树脂解吸效果的影响
!

由

图
#"

可知#随着洗脱的不断进行#流出液中美味牛肝菌

色素的质量浓度升高到最大后又迅速降低#此时已收集

到大部分色素#当流出液为无色时#说明洗脱已完成&当

洗脱流速为
!&"GT

.

G/J

时#洗脱液的吸光值达到最大&

!!

如图
##

所示#随着洗脱流速的增大#洗脱率逐渐下

降#这归因于洗脱流速较快时#乙醇溶液不能与树脂进行

充分接触#而流速过低则会延长洗脱过程#均导致洗脱效

果降低&因此确定洗脱流速
!&"GT

.

G/J

较为适宜&

!&@

!

红外光谱

由图
#!

可知#

@@%@PG

+#左右有羟基的很强的伸缩

振动#证明有酚羟基或碳上的羟基存在'

!E!!&##PG

+#处

吸收峰极强#可能是(

6,;

@

的伸缩振动#说明分子中存

在(

6,;

@

取代/

!#

0

&在
#$(%&#%PG

+#处有羰基的伸缩振

动#

#((D

#

#(%#&'#PG

+#处有芳环骨架振动引起较强的

图
#"

!

不同洗脱流速下美味牛肝菌色素的动态解吸曲线

5/

L

K.N#"

!

7

V

JHG/PON03.

X

4/3JPK.[N03YT4I9-;K9H;I'K

X

/

L

GNJ4H4O/YYN.NJ4N2K4/3JY23I.H4/3
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图
##

!

洗脱流速对
:BF'

大孔树脂解吸率的影响

5/

L

K.N##

!

1YYNP403Y4-NN2K4/3JY23I.H4/33J4-NON03.

X

F

4/3J.H4/33Y:BF'

图
#!

!

美味牛肝菌色素的红外光谱图

5/

L

K.N#!

!

<>0

X

NP4.KG3YT4I9-;K9H;I'K

X

/

L

GNJ4

吸收峰/

!!

0

&

#%$D&"'

#

#%#@&"'PG

+#是苯环和杂环碳骨

架的振动吸收#是苯环的特征吸收峰#只是峰形较窄#可

能是由于苯环上取代较多芳香性下降的缘故/

!#

#

!@

0

&

#"D'PG

+#可能是由于
,

(

6

(

,

不对称伸缩振动或者

是
,

(

,;

@

的弯曲和骨架振动/

!@+!%

0

&综上所述#美味牛

肝菌色素组分主要吸收为羟基!苯环和含氧杂环类物质#

可推断为花色苷类物质&

!&%

!

色素抗氧化能力分析

!&%&#

!

7̀ ;̀

1清除能力
!

由图
#@

可知#美味牛肝菌色

素溶液质量浓度为
"&"(

!

"&@"G

L

.

GT

时#对
7̀ ;̀

1的

清除能力急剧增加'当质量浓度超过
"&@"G

L

.

GT

时#对

7̀ ;̀

1的清除能力呈缓慢增长的趋势'当质量浓度达

图
#@

!

美味牛肝菌色素对
7̀ ;̀

+的清除能力

5/

L

K.N#@

!

C-N0PH[NJ

L

/J

L

HP4/[/4

V

3Y 7̀ ;̀

+

R

V

T4I9-;K9H;I'K

X

/

L

GNJ4

到
"&("G

L

.

GT

时#美味牛肝菌色素及维生素
,

清除

7̀ ;̀

1 能力分别达到了,

E#&$%i"&"'

-

)

#,

E$&''i

"&"'

-

)

&相同质量浓度条件下#美味牛肝菌色素对

7̀ ;̀

1的清除能力低于维生素
,

&美味牛肝菌色素和

维生素
,

清除
7̀ ;̀

1的
<,

("

值分别为,

"&"'#i"&""#

-#

,

"&"#Di"&""@

-

G

L

.

GT

&

!&%&!

!

:BCU

*

1清除能力
!

由图
#%

可知#美味牛肝菌色

素对
:BCU

*

1清除能力在质量浓度为
"&"(

!

"&#"G

L

.

GT

范围内呈良好的量效关系#且同质量浓度条件下色素对

:BCU

*

1清除能力明显低于维生素
,

&之后#随着质量

浓度的增加#色素对
:BCU

*

1清除能力增长缓慢#且与

维生素
,

的相当&当质量浓度达到
"&(G

L

.

GT

时#美味

牛肝菌色素及维生素
,

清除
:BCU

*

1能力分别达到了

,

EE&DDi"&#$

-

)

#,

EE&'Ei"&#(

-

)

&美味牛肝菌色素和

维生素
,

清除
:BCU

*

1 的
<,

("

值分别为,

"&"#Di

"&"##

-#,

"&""Di"&""$

-

G

L

.

GT

#二者相当&

!&%&@

!

1

6;

清除能力
!

由图
#(

可知#样品质量浓度从

"&"(G

L

.

GT

增加到
"&("G

L

.

GT

时#美味牛肝菌色素对

1

6;

的清除能力也随之增加&当质量浓度为
"&#"

!

"&("G

L

.

GT

时#美味牛肝菌色素对1

6;

的清除能力高

于同浓度下的维生素
,

#并随着质量浓度的增加#两者清

除率的差距也越来越大&当质量浓度为
"&("G

L

.

GT

时#

图
#%

!

美味牛肝菌色素对
:BCU

*

+的清除能力
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图
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!

美味牛肝菌色素对+

6;

的清除能力
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磊等!美味牛肝菌色素大孔树脂纯化工艺及抗氧化活性研究



美味牛肝菌色素对1

6;

的清除率为,

E@&"%i"&D@

-

)

#

而此时维生素
,

的清除率仅有,

$E&@$i#&'%

-

)

&美味牛

肝菌色素清除1

6;

的
<,

("

值为,

"&##Ei"&""#

-

G

L

.

GT

#

高于维生素
,

的
<,

("

,

"&#$'i"&""%

-

G

L

.

GT

&

@

!

结论
通过

D

种大孔树脂静态吸附(解吸试验#确定了

:BF'

大孔树脂是适合分离纯化美味牛肝菌色素的树脂#

纯化后美味牛肝菌色素的纯化效率是
!$E)

#可见#美味

牛肝菌色素经过
:BF'

树脂纯化后确实提高了含量&体

外抗氧化性试验结果得出纯化后的美味牛肝菌色素清除

7̀ ;̀

1!

:BCU

*

1及1

6;

能力较强#特别是相同质量

浓度下清除1

6;

能力超过维生素
,

&综上所述#经过

:BF'

树脂纯化后的美味牛肝菌色素具有良好的体外抗

氧化活性&然而#试验仅对美味牛肝菌色素的富集及体

外抗氧化活性进行了初步研究#尚未分析纯化后色素的

化学成分及其体内抗氧化活性#因此#后续研究应着重放

在化学成分分析及体内抗氧化活性方面&
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