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·基础研究·
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性科研院所基本科研业务费专项（ＺＺ１０００８）；中央本部级重大增支减项目（２０６０３０２）；国家重点研发项目
（２０１７ＹＦＣ１７００７０６）
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基于柱前衍生 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ的宁陕地区
猪苓单糖组成差异研究
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［摘要］　目的：研究宁陕地区猪苓多糖中单糖组成的差异。方法：采用柱前衍生超高效液相色谱串联三重四
极杆质谱法检测不同生长条件下猪苓多糖中单糖组成及含量。结果：不同生长年限、不同种植地点及地势、种植过

程中是否翻窝、不同发育时期的猪苓多糖的单糖组成均存在差异。３年生猪苓相对２年生猪苓，半乳糖、核糖和木
糖等９种单糖的含量降低，而葡萄糖醛酸含量增加；黑苓与灰苓中葡萄糖含量差异明显，黑苓葡萄糖含量均值最高
可达灰苓的１９倍；种植过程中不翻窝、选择坡地种植可能有利于猪苓中单糖成分的积累。结论：对宁陕地区不同
猪苓样品单糖组成差异进行初步研究，为宁陕地区猪苓的规范化种植提供依据。
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［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　Ｐｏｌｙｐｏｒｕｓｕｍｂｅｌｌａｔｕｓ（Ｐｅｒｓ）Ｆｒｉｅｓ；ｐｒｅｃｏｌｕｍｎｄｅｒｉｖａｔｉｏｎ；ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ；ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

猪苓 为 多 孔 菌 科 多 孔 菌 属 猪 苓 Ｐｏｌｙｐｏｒｕｓ
ｕｍｂｅｌｌａｔｕｓ（Ｐｅｒｓ）Ｆｒｉｅｓ的干燥菌核［１］，是１种名贵

的真菌类药材，最早记载于 《神农本草经》。猪苓

的主要化学成分是多糖、甾体、氨基酸、蛋白质、
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维生素及微量元素等［２］。其中现代药理研究表明，

猪苓多糖为其主要活性成分，具有较好的抗肿瘤、

延缓衰老、增强免疫和保护肝脏等作用，临床疗效

明显［３４］。多糖为１０个及以上的单糖通过糖苷键连
接的高分子聚合物，多糖的单糖组成与其药理活性

密切相关。

目前，中药材中单糖组分的研究已取得一定进

展，不同种质、近缘种［５］、产区及生长时期［６７］都

可能导致药材中单糖组成的差异。猪苓在我国分布

广泛，其主要产区包括陕西、四川、云南、吉林及

黑龙江等地，陕西省安康市宁陕县是猪苓的重要产

区。近年来，猪苓多糖的研究仅限于提取工艺、含

量测定、药理活性等方面，而对猪苓多糖的组成、

不同生长条件下猪苓中单糖组分的差异仍缺乏系统

研究。本研究以宁陕县所产猪苓为材料，利用柱前

衍生化超高效液相色谱质谱联用技术比较了不同
生长条件下猪苓多糖中单糖组成的差异，从而为调

整优化宁陕地区猪苓种植结构提供技术支撑，也可

为猪苓质量控制及进一步的药理活性研究提供

参考。

１　材料

１１　仪器

ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＩＣｌａｓｓ系统（美国 Ｗａｔｅｒｓ公
司，包括二元高压梯度泵、真空脱气机、自动进样

器和柱温箱）；ＱＴＲＡＰ６５００型三重四极杆线性离
子阱质谱仪（美国 ＡＢＳｃｉｅｘ公司，配有离子喷雾接
口）；ＭＳＳ十万分之一电子天平 ［梅特勒托利多
（上海）有限公司］；ＭＭ４００型球磨仪（Ｒｅｔｓｃｈ公
司）；Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５４１５Ｄ型离心机（德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公
司）；ＰａｃｉｆｉｃＴＩＩ型超纯水仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）；
ＳＢ８００ＤＴＤ型超声波清洗器（宁波新芝生物科技股
份有限公司）；Ｄ９１４５ＡＺ型电热干燥箱（上海恒科
仪器有限公司）。

１２　试药

对照品Ｄ果糖（Ｆｒｕｃ，纯度：９９％）、Ｄ甘露糖
（Ｍａｎ，纯度：９８％）、Ｄ阿洛糖 （Ａｌｌｏｓｅ，纯度：
９８％）、Ｄ半乳糖（Ｇａｌ，纯度：９８％）、Ｄ木糖（Ｘｙｌ，
纯度：９９％）、Ｄ阿拉伯糖 （Ａｒａ，纯度：９９％）、
Ｄ鼠李糖（Ｒｈａ，纯度：９８％）、Ｄ无水葡萄糖（Ｇｌｕ，
纯度：９８％）、Ｌ岩藻糖（Ｆｕｃ，纯度：９８％）、Ｄ核
糖（Ｒｉｂ，纯度：９８％）、Ｄ葡萄糖醛酸（ＧｌｃＡ，纯

度：９８％）和 Ｄ半乳糖醛酸（ＧａｌＡ，纯度：９８％）购
于上海源叶生物科技有限公司；蒽酮、硫酸、乙醇

（色谱纯，西陇化工股份有限公司）；甲醇和乙腈

（色谱纯，美国Ｍｅｒｋ公司）；三氟乙酸（ＴＦＡ）、１苯
基３甲基５吡唑啉酮 （ＰＭＰ）购于 Ｓｉｇｍａ公司；
０２２μｍＰＴＦＥ滤膜（天津津腾实验设备有限公司）。

实验材料为采自宁陕地区的 ３４份猪苓菌核
（见表１），经统一干燥后作为分析样品。研究样品
经中国中医科学院中药资源中心金艳副研究员鉴定

为猪苓Ｐｕｍｂｅｌｌａｔｕｓ（Ｐｅｒｓ）Ｆｒｉｅｓ的菌核。

表１　猪苓样品采集信息

样品

编号

采集

地点

生长

年限

种植

地势

是否

翻窝

生长

时期

采集

时间

１～４ 江口镇　 ３ 坡地 不翻窝 黑苓 ２０１８０３

５～８ 江口镇　 ２ 坡地 不翻窝 灰苓 ２０１８０３

９～１３ 江口镇　 ３ 坡地 翻窝　 黑苓 ２０１８０３

１４～１８ 城关镇　 ３ 坡地 不翻窝 黑苓 ２０１８０３

１９～２２ 四亩地镇 ２ 坡地 不翻窝 黑苓 ２０１８０３

２３～２６ 四亩地镇 ２ 坡地 不翻窝 灰苓 ２０１８０３

２７～３０ 四亩地镇 ３ 坡地 不翻窝 黑苓 ２０１８０３

３１～３４ 四亩地镇 ３ 平地 不翻窝 黑苓 ２０１８０３

２　方法

猪苓多糖中单糖组成采用本实验室建立的高效

液相色谱点喷雾串联三重四极杆质谱（ＵＰＬＣＭＳ／
ＭＳ）测定。经方法学考察１２种单糖在各自范围内线
性关系良好（ｒ＞０９９５）；精密度试验结果 ＲＳＤ值 ＜
１４％；重复性试验 ＲＳＤ值 ＜２９％；稳定性试验在
０～２４ｈＲＳＤ值 ＜５０％；加样回收率试验中，平均
加样回收率为９２１％～１０５６％，ＲＳＤ＜３９％［８］。

２１　猪苓多糖的的提取及衍生化产物制备

分别精密称取１２种单糖对照品各１０ｍｇ，制成
质量浓度为１０ｇ·Ｌ－１的储备液，准确移取各储备液
１００μＬ，以超纯水定容至２０ｍＬ，得到各单糖混合
标准液。将１２种单糖的混合标准溶液连续稀释至质
量浓度为００１～１０００μｇ·Ｌ－１。精密称取猪苓粉末
１０ｇ，加入９０℃去离子水１５ｍＬ，超声提取３０ｍｉｎ，
离心取上清液，上清液加９５％乙醇使乙醇最终浓度
为８０％，４℃醇沉１２ｈ，再次离心后挥干乙醇，研
细即得到猪苓多糖。精密称取猪苓多糖１０ｍｇ，加
入２０ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＦＡ２０ｍＬ，１１０℃酸水解６ｈ，冷
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却，真空冷冻干燥机内挥干 ＴＦＡ，加 ５００μＬ水复
溶。精密吸取猪苓多糖的水解液及１２种单糖的混合
标准溶液各 ５０μＬ，与 ２００μＬ氨水溶液及 ２００μＬ
０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＰＭＰ甲醇溶液混和。混合物在７０℃下
反应３０ｍｉｎ，冷冻干燥。以 ５００μＬ三氯甲烷洗涤
２次，吸取水相，过０２２μｍ微孔滤膜。其中猪苓
单糖衍生化样品稀释１００倍进样［８］。

２２　色谱条件

色谱柱：安捷伦ＺＯＲＢＡＸＲＲＨＤＲｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８
色谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ）；流动相：
Ａ为９５％乙腈，Ｂ为２５ｍｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵５％乙腈，
氨水调ｐＨ＝８２；梯度洗脱（０～７０ｍｉｎ，１３％Ａ；７０～
９０ｍｉｎ，１３％～１％Ａ；９０～９１０ｍｉｎ，１％～１２％Ａ；

９１０～１２００，１２％Ａ）；体积流量 ０６ｍＬ·ｍｉｎ－１；
柱温３５℃；进样量１μＬ［８］。

２３　质谱条件

离子源：电喷雾离子源（ＥＳＩ）；负离子模式；离
子源温度：５００℃；多反应监测模式（ＭＲＭ）进行定
量分析；雾化气 ＧＳＩ压力：５５００ｋＰａ；辅助气 ＧＳ２
压力：６０００ｋＰａ。质谱参数见表２［８］。

３　结果与分析

３１　不同生长年限猪苓多糖中单糖组成的差异

不同生长年限猪苓多糖中各单糖含量及比较见

表３及图１。２年生与３年生样品中半乳糖、核糖、
鼠李糖及岩藻糖的含量存在显著性差异，其中２年

表２　１２种单糖类成分的质谱条件参数

成分
相对分

子质量
ｔＲ／ｍｉｎ

ＭＲＭ参数

母离子 子离子
去簇电压

（ＤＰ）／Ｖ
碰撞电压

（ＣＥ）／Ｖ
碰撞室射出电

压（ＣＸＰ）／Ｖ

Ｄ果糖 １８０２ ０６１ ５１１２ １７５０，２１７１ １６５ ３４ ６

Ｄ甘露糖 １８０２ ２２２ ５１１２ １７５０，２１７１ １６５ ３４ ６

Ｄ阿洛糖 １８０２ ２６３ ５１１２ １７５０，２１７１ １６５ ３４ ６

Ｄ核糖 １５０１ ２６３ ４８１２ １７５０，２１７１ １５７ ３１ ２０

Ｄ葡萄糖醛酸 １９４２ ２８１ ５２５２ １７５０，２１７１ １８６ ３５ ６

Ｄ鼠李糖 １６４２ ２９７ ４９５２ １７５０，２１７１ １６８ ３１ ６

Ｄ半乳糖醛酸 １９４２ ３４１ ５２５２ １７５０，２１７１ １８６ ３５ ６

Ｄ葡萄糖 １８０２ ５２１ ５１１２ １７５０，２１７１ １６５ ３４ ６

Ｄ木糖 １５０１ ６０７ ４８１２ １７５０，２１７１ １５７ ３１ ２０

Ｄ半乳糖 １８０２ ６１０ ５１１２ １７５０，２１７１ １６５ ３４ ６

Ｄ阿拉伯糖 １５０１ ６５７ ４８１２ １７５０，２１７１ １５７ ３１ ２０

Ｌ岩藻糖 １６４２ ７２７ ４９５２ １７５０，２１７１ １６８ ３１ ６

表３　不同生长年限猪苓多糖中单糖质量分数
ｍｇ·ｇ－１

组别
样品

编号

质量分数

Ｄ阿拉伯糖 Ｄ半乳糖 Ｄ甘露糖 Ｄ果糖 Ｄ核糖 Ｄ木糖 Ｄ葡萄糖 Ｄ葡萄糖醛酸 Ｄ鼠李糖 Ｌ岩藻糖

２年生 １９ ０１７ ５９７ １８９ ０４３ ０３４ ０２７ １２２４４ ０３６ ００５ ０５５

２０ ０４６ １７８９ ８９３ １９１ ０４４ １９５ １８８３８ ０５４ ０１４ １３３

２１ １０５ １２３０ ７９１ ５３６ ０５０ ２１９ ３７３４２ ２４０ ０１５ １１３

２２ １００ ５０５ ８３９ ２３４ ０６２ ２７０ ２８６０６ ２３４ ００９ ０８４

３年生 ２７ ０５２ １３１ ５０４ １６０ ０２４ ２２７ ２２９１１ ４５４ ００４ ０５３

２８ ０４５ ０９５ ２７６ ０８５ ０２９ ０７３ １４３３６ ２１３ ００５ ０３７

２９ ０５２ １２８ ３２０ ２１５ ０３３ ０８７ １７３４０ ２１５ ００６ ０２６

３０ ０３３ １１２ ３０５ ２９３ ０２１ ０８７ １７６６３ １９１ ００４ ０２１

·６１５１·
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注：与２年生猪苓样品比较，Ｐ＜００５。

图１　不同生长年限猪苓多糖中各单糖的含量比较

生与 ３年生样品半乳糖质量分数分别为 １０３０、
１１７ｍｇ·ｇ－１，３年生样品相较于２年生样品半乳糖
质量分数降低了 ８８６％；木糖质量分数分别为
１７８、１１９ｍｇ·ｇ－１，３年生样品相较于２年生样品
木糖质量分数降低了３３１％；鼠李糖质量分数分别
为０１１、００５ｍｇ·ｇ－１，３年生样品相较于２年生样
品鼠李糖质量分数降低了５４５％；岩藻糖质量分数
分别为０９６、０３４ｍｇ·ｇ－１，３年生样品相较于２年
生样品岩藻糖质量分数降低了６４６％。２年生猪苓
中单糖含量均一定程度高于３年生猪苓，但葡萄糖
醛酸含量低于３年生。

３２　不同种植地势猪苓单糖组成的差异

不同地势种植地猪苓多糖中各单糖含量及比较

见图２及表４，供试平地与坡地种植地猪苓样品中阿
拉伯糖、甘露糖、葡萄糖、葡萄糖醛酸及鼠李糖的

含量存在显著性差异。实验结果表明，坡地种植样

品阿拉伯糖、甘露糖、葡萄糖、葡萄糖醛酸及鼠李糖

的质量分数分别为 ０４６、３５１、１８０６３、２６８、
００５ｍｇ·ｇ－１；平地种植样品５种单糖的质量分数分
别为 ０２５、１５６、８８７０、０５６、００３ｍｇ·ｇ－１。坡
地种植猪苓可能有利于核糖、阿拉伯糖等８种单糖
组分的积累而不利于半乳糖、岩藻糖的积累，这可

能与猪苓喜山坡的生物学特性有关［９］。

注：与坡地种植猪苓样品比较，Ｐ＜００５。

图２　不同地势种植猪苓多糖中各单糖的含量比较

３３　翻窝与不翻窝猪苓单糖组成的差异

翻窝与不翻窝猪苓多糖中单糖含量及比较见

表５及图３，供试翻窝与不翻窝猪苓样品中阿拉伯
糖与葡萄糖含量存在显著性差异。翻窝与不翻窝样

品阿拉伯糖质量分数分别为 ０６７、１１３ｍｇ·ｇ－１，
不翻窝为翻窝的１６９倍；葡萄糖质量分数分别为
１８７１７、３６７２１ｍｇ·ｇ－１，不翻窝为翻窝的１９６倍。
此外，种植过程中不翻窝的猪苓样品中各单糖的

含量高于翻窝样品，据此推测，种植过程中翻窝

改变了猪苓生长环境从而影响了猪苓单糖的

积累。

表４　不同种植地势猪苓多糖中单糖质量分数
ｍｇ·ｇ－１

组别
样品

编号

质量分数

Ｄ阿拉伯糖 Ｄ半乳糖 Ｄ甘露糖 Ｄ果糖 Ｄ核糖 Ｄ木糖 Ｄ葡萄糖 Ｄ葡萄糖醛酸 Ｄ鼠李糖 Ｌ岩藻糖

坡地 ２７ ０５２ １３１ ５０４ １６０ ０２４ ２２７ ２２９１１ ４５４ ００４ ０５３

２８ ０４５ ０９５ ２７６ ０８５ ０２９ ０７３ １４３３６ ２１３ ００５ ０３７

２９ ０５２ １２８ ３２０ ２１５ ０３３ ０８７ １７３４０ ２１５ ００６ ０２６

３０ ０３３ １１２ ３０５ ２９３ ０２１ ０８７ １７６６３ １９１ ００４ ０２１

平地 ３１ ０１８ ０７３ ２７３ ０２３ ０１４ ０７５ ６４０１ ０６８ ００２ ０１４

３２ ０３３ １６５ ０９０ ２３７ ０２０ ０２１ １１３７７ ０５７ ００１ ０６０

３３ ０２９ １９８ １６５ １３８ ０５１ ０２６ １２０６２ ０４３ ００３ ０５３

３４ ０１９ ０９９ ０９７ ０６１ ０１４ ０１９ ５６３８ ０５７ ００４ ０２１

·７１５１·
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表５　翻窝与不翻窝猪苓多糖中单糖质量分数
ｍｇ·ｇ－１

组别
样品

编号

质量分数

Ｄ阿拉伯糖 Ｄ半乳糖 Ｄ甘露糖 Ｄ果糖 Ｄ核糖 Ｄ木糖 Ｄ葡萄糖 Ｄ葡萄糖醛酸 Ｄ鼠李糖 Ｌ岩藻糖

不翻窝 １ １２６ ２２５ ７５５ ５２４ ０２９ ２９４ ２７６５６ ８２０ ００８ ０７９

２ １１２ １２０５ ２４７ ４９２ ０８３ ０３３ ４１５１５ １２０ ００７ １０３

３ ０７２ ４４８ ２６２ ３９２ ０６６ ０８０ ３２１０３ １４８ ００６ ０３８

４ １４３ １３２１ ３６８ ４１１ ０９３ ０６８ ４５６０８ ４８８ ００８ ０８７

翻窝　 ９ ０８５ ４８９ ２９７ ５０４ ０２５ ０８７ ２８８４４ １９０ ００４ ０５４

１０ ０５９ ９９９ ７６６ ２６７ １１５ ２２２ １４８７７ １６９ ０１２ １２８

１１ ０５３ ７１３ ４４０ １４５ ０６７ １１７ １３２６８ １４４ ００６ ０５６

１２ ０５９ ３９２ １２８ １９６ ０４６ ０２１ １８３３８ ０３８ ００２ ０３１

１３ ０８０ ２６７ ３１２ ３３２ ０２０ １１１ １８２５９ ２０３ ００５ ０３０

注：与不翻窝猪苓样品比较，Ｐ＜００５。

图３　翻窝与不翻窝猪苓多糖中各单糖的含量比较

３４　不同种植地点猪苓单糖组成的差异

宁陕地区不同种植地点猪苓多糖中单糖含量及

比较见表 ６及图 ４。江口镇样品与城关镇样品相
比，阿拉伯糖、岩藻糖含量存在显著性差异；江口

镇样品与四亩地镇样品相比，阿拉伯糖、半乳糖、

核糖、鼠李糖、岩藻糖、果糖和葡萄糖含量具有显

著性差异；城关镇与四亩地镇样品相比仅半乳糖含

量存在显著性差异。江口镇、城关镇及四亩地镇３
地样品阿拉伯糖质量分数分别为 １１３、０６７、
０４６ｍｇ·ｇ－１，江口镇为城关镇的１６８倍，为四亩
地镇的 ２４９倍；半乳糖质量分数分别为 ８００、
８３０、１１２ｍｇ·ｇ－１，江口镇为四亩地镇的６８６倍，

表６　不同种植地点猪苓多糖中单糖质量分数
ｍｇ·ｇ－１

组别
样品

编号

质量分数

Ｄ阿拉伯糖 Ｄ半乳糖 Ｄ甘露糖 Ｄ果糖 Ｄ核糖 Ｄ木糖 Ｄ葡萄糖 Ｄ葡萄糖醛酸 Ｄ鼠李糖 Ｌ岩藻糖

江口　 １ １２６ ２２５ ７５５ ５２４ ０２９ ２９４ ２７６５６ ８２０ ００８ ０７９

２ １１２ １２０５ ２４７ ４９２ ０８３ ０３３ ４１５１５ １２０ ００７ １０３

３ ０７２ ４４８ ２６２ ３９２ ０６６ ０８０ ３２１０３ １４８ ００６ ０３８

４ １４３ １３２１ ３６８ ４１１ ０９３ ０６８ ４５６０８ ４８８ ００８ ０８７

城关　 １４ ０５８ ６８２ ３３５ ８２８ ０２１ １０６ ２７８８３ ３８９ ００２ ０７１

１５ １０２ ６６８ １９６ ４７４ ０３０ ０３７ ２３６８３ １５８ ０１２ ０４１

６ ０７７ １０６０ ４９４ ４８２ ０５７ １７７ ２７０３３ ３５０ ０１３ ０９７

１７ ０３３ ９２６ ３９３ １８０ ０６１ ０８７ １２３００ １３６ ００５ ０５８

１８ ０６６ ８１４ ２８０ １３２ ０５５ ０５６ １７８５５ １３９ ００６ ０８２

四亩地 ２７ ０５２ １３１ ５０４ １６０ ０２４ ２２７ ２２９１１ ４５４ ００４ ０５３

２８ ０４５ ０９５ ２７６ ０８５ ０２９ ０７３ １４３３６ ２１３ ００５ ０３７

２９ ０５２ １２８ ３２０ ２１５ ０３３ ０８７ １７３４０ ２１５ ００６ ０２６

３０ ０３３ １１２ ３０５ ２９３ ０２１ ０８７ １７６６３ １９１ ００４ ０２１
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注：与江口镇样品比较，Ｐ＜００５，Ｐ＜００１；与城关

镇样品比较，＃＃Ｐ＜００１。

图４　不同种植地点猪苓多糖中各单糖的含量比较

城关镇为四亩地镇的７１２倍；果糖质量分数分别为４５５、
４１９、１８８ｍｇ·ｇ－１，江口镇为四亩地镇的２４１倍；
核糖质量分数分别为０６８、０４５、０２７ｍｇ·ｇ－１，江
口镇为四亩地镇的２５３倍；葡萄糖质量分数分别为
３６７２１、２１７５１、１８０６３ｍｇ·ｇ－１，江口镇为城关镇
的１６９倍，为四亩地镇的２０３倍；鼠李糖质量分
数分别为 ７２２５、７４８７、４６０８μｇ·ｇ－１，江口镇为
四亩地镇的１５２倍；岩藻糖质量分数分别为０７７、

０７０、０３４ｍｇ·ｇ－１，江口镇为城关镇的１１倍，为
四亩地镇的２２４倍。此外，江口镇猪苓多糖中各单
糖含量均高于四亩地镇。

３５　灰苓与黑苓中单糖组成的差异

灰苓与黑苓多糖中单糖含量及比较见表 ７及
图５，实验选取了江口镇与四亩地镇２个地点的灰
苓与黑苓进行了单糖含量比较，结果发现江口镇黑

苓与灰苓多糖中葡萄糖含量及鼠李糖含量存在显著

性差异，其中葡萄糖质量分数分别为 ３６７２１、
１９５６１ｍｇ·ｇ－１，黑苓为灰苓的 １８８倍；鼠李糖
质量分数分别为 ７２２５、４９４６μｇ·ｇ－１，黑苓为
灰苓的 １４倍。四亩地镇黑苓与灰苓中阿拉伯
糖、葡萄糖的含量存在显著性差异，其中阿拉伯

糖质量分数分别为 ０４６、０２３ｍｇ·ｇ－１，黑苓为
灰苓的 ２倍；葡萄糖质量分数分别为 １８０６３、
９１９９ｍｇ·ｇ－１，黑苓为灰苓的１９６倍。此外，结
合两地单糖含量测定结果发现黑苓中阿拉伯糖、

甘露糖、木糖、葡萄糖、葡萄糖醛酸及岩藻糖的

含量高于灰苓，而半乳糖、核糖含量则低于灰

苓。在猪苓由灰苓时期向黑苓时期转变过程中可

能有利于阿拉伯糖等 ６种单糖的积累，同时半乳
糖与核糖有一定的消耗。

表７　灰苓与黑苓多糖中单糖质量分数
ｍｇ·ｇ－１

组别
样品

编号

质量分数

Ｄ阿拉伯糖 Ｄ半乳糖 Ｄ甘露糖 Ｄ果糖 Ｄ核糖 Ｄ木糖 Ｄ葡萄糖 Ｄ葡萄糖醛酸 Ｄ鼠李糖 Ｌ岩藻糖

江口黑苓 １ １２６ ２２５ ７５５ ５２４ ０２９ ２９４ ２７６５６ ８２０ ００８ ０７９

２ １１２ １２０５ ２４７ ４９２ ０８３ ０３３ ４１５１５ １２０ ００７ １０３

３ ０７２ ４４８ ２６２ ３９２ ０６６ ０８０ ３２１０３ １４８ ００６ ０３８

４ １４３ １３２１ ３６８ ４１１ ０９３ ０６８ ４５６０８ ４８８ ００８ ０８７

江口灰苓 ５ ０５８ ７７５ ２１５ ０８５ ０３９ ０４１ ２４２２２ ２０４ ００５ ０６３

６ ０３１ ５４０ ３８２ １８０ ０６８ ０４８ １０３４７ ２０９ ００３ ０４７

７ ０９４ ７６４ ２２２ ６４８ ０８０ ０５０ ２３６４５ １９１ ００６ ０６１

８ ０９８ １１１７ ２２６ ７２６ １１４ ０３１ ２００２９ ２０９ ００６ ０６９

四亩地黑 ２７ ０５２ １３１ ５０４ １６０ ０２４ ２２７ ２２９１１ ４５４ ００４ ０５３

２８ ０４５ ０９５ ２７６ ０８５ ０２９ ０７３ １４３３６ ２１３ ００５ ０３７

２９ ０５２ １２８ ３２０ ２１５ ０３３ ０８７ １７３４０ ２１５ ００６ ０２６

３０ ０３３ １１２ ３０５ ２９３ ０２１ ０８７ １７６６３ １９１ ００４ ０２１

四亩地灰 ２３ ０２６ ６１１ ２３９ ３８３ ０８２ ０３１ １０８２４ １０７ ０１１ ０４４

２４ ０２５ ２１５ ３６５ ０２３ ０４４ ０８５ １１２５０ ２４３ ００３ ０３７

２５ ０３１ ０９１ １３１ １２１ ０１０ ０３５ ９４４５ １０７ ００１ ００１

２６ ００９ ２１４ １３９ ０８９ ０５４ ０１４ ５２７５ ０４３ ００６ ０２４
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注：与同产地黑苓比较，Ｐ＜００５，Ｐ＜００１。

图５　灰苓与黑苓多糖中各单糖的含量比较

４　结论与讨论

本实验采用 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ的方法对宁陕地区猪
苓单糖组成进行检测。通过与标准品单糖衍生物对

比，发现宁陕地区猪苓多糖主要由阿拉伯糖、半乳

糖、甘露糖、果糖、核糖、木糖、葡萄糖、葡萄糖

醛酸、鼠李糖及岩藻糖１０种单糖组成，其中葡萄糖
所占比例最高。

不同生长年限、不同种植地势、种植过程中是

否翻窝、不同种植地点及不同生长时期的猪苓多糖

中单糖组成均存在一定的差异。种植过程中翻窝会

一定程度降低猪苓中各单糖含量，且阿拉伯糖与葡

萄糖含量也发生显著性变化。因此，在猪苓栽培过

程中应避免翻窝。除半乳糖、岩藻糖外，其他８种
单糖在坡地种植猪苓中的含量均高于平地，这与猪

苓喜山坡的生物学特性相吻合［９］。２年生猪苓中半
乳糖、核糖、鼠李糖及岩藻糖含量均显著高于３年
生猪苓，在２～５年生猪苓中多糖含量并非逐年增
加［１０］，推测猪苓在不同的生长时期对糖类成分的消

耗可能存在差异，但其中机制仍待进一步研究。通

过比较灰苓与黑苓单糖组分，发现江口镇二者的葡

萄糖与鼠李糖含量存在显著性差异，而四亩地镇则

为葡萄糖与阿拉伯糖含量存在显著性差异。不同种

植环境黑苓的单糖组成及含量分析存在一定差异，

提示不同种植环境会对猪苓单糖积累产生影响。

在猪苓栽培过程中，发育时期、生长年限、种

植地点、种植地势及栽培中是否翻窝对猪苓中单糖

组分的含量均造成一定的影响，其中不同种植地点

对各单糖组分含量的影响最为明显。因此，进一步

研究猪苓中单糖的组分及其变异规律并探究其与产

地及指标性成分之间的相关性，可为猪苓种植地区

的确定、具体栽培措施的制定、药材产量与质量的

提升及品种选育提供一定的理论依据。
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