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摘 要 块菌是珍稀野生食用菌，其蛋白质和糖类含量较高，块菌多糖具有潜在的药用价值。文章利用傅里 

叶变换红外光谱技术(FTIR)对五种云南野生块菌作了研究。结果表明，块菌属真菌有其独特的光谱特征， 

全谱最强峰为出现在 1 042和1 077 em1附近的强双峰。在脂分子的羰基峰1 742 em1及糖类异构体的指纹 

区1 200~750 em～，不同种类、不同产地块菌的光谱有明显差异，另外，正常块菌和霉变块菌的光谱亦有 

明显差异，主要体现在谱峰吸收强度的变化上，部分谱峰吸收强度比的变化表明，块菌样品变质前后，其蛋 

白质和糖类物质的含量发生了变化。FTIR光谱提供了块菌成分的有关化学信息，为鉴别块菌和区分块菌的 

种类、质量提供了简便快捷的手段。 
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引 言 

近年来，由于真菌多糖潜在的药用价值，对真菌的研究 

越来越受到人们的重视。真菌富含的各类多糖物质，具有提 

高人体免疫能力和抗肿瘤的功能L1 ]。目前对真菌药用价值、 

药理活性成分的研究通常采用化学提取方法L5 ]，然而采用 

常规的化学提取方法通常都会改变物质的化学成分，对真菌 

尤其如此。因此，在不改变真菌化学结构的前提下，预先获 

取有关的化学信息从而为制定合适的提取方案提供参考信息 

就显得十分必要。振动光谱技术正是满足这一需要的有力手 

段。傅里叶变换红外光谱(FT )是一种能够提供分子化学 

结构信息的技术手段，利用FTIR技术可以对样品进行直接 

的定性和定量无损分析，根据红外吸收光谱谱峰位置可以鉴 

定多种有机化合物及官能团的存在，而利用光谱吸收强度可 

以定量地计算出各种化学组分在样品中的相对分布L8]。目 

前，傅里叶变换红外光谱技术已经用于临床医学细菌、真菌 

的鉴别和研究，而对大型真菌的振动光谱研究则少有报道。 

块菌属真菌为地下真菌类的子囊菌，在分类学上，隶属 

于子囊菌亚门(Ascomycotina)，盘菌纲(Discomycetes)，块菌 

目(Tuberales)，块菌科(Tuberaceae)[93。块菌是重要 的野生 

食用菌，其子囊果含有较高的营养价值成分。由于地理分布 

狭窄，产量稀少，其商业价值为世人所瞩目L1 。块菌的蛋白 

质、糖类和氨基酸等营养成分含量较高，其中的块菌多糖可 

能通过促进机体的免疫功能来实现抗肿瘤作用L1 ，所以块 

菌还具有潜在的药用价值。秃马勃隶属于担子菌亚f-j(Basid— 

iomyeotina)，层 菌纲 (Hymenomycetes)，马勃 目(Lycoper— 

dales)，马勃科(Lycoperdaceae)L9]，幼时可食用，老熟后内部 

成粉状孢体，其剖面与块菌剖面较为相似。本文利用傅里叶 

变换 红 外光 谱技 术 对 五种 云 南 野 生块 菌 (白块 菌 

T．magnatum、印 度 块 菌 T．indieurn、昆 明 印 度 块 菌 

T．indicum(KM)、楚雄印度块菌T．indieurn(CX)和凹陷块菌 

T．excavatum)以及秃马勃(C eyathiformis)作了初步的研究， 

以期为块菌多糖的分析和提取提供必要的振动光谱信息，进 

而利用简便快捷的手段鉴别区分块菌。 

1 实验部分 

1．1 仪器设备及测试条件 

红外光谱仪为BIO-RAD公司的FTS-40傅里叶变换红 

外光谱仪，硅碳棒光源，MCT探测器，测量范围为 400 

4 000 em～，光谱分辨率为 4 em～，信号扫描累加 16次。 
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1．2 样品及制备 

样品由昆明食用菌研究所鉴定、提供，三种多糖标样购 

自Sigma-aldrich。从洗净风干的白块菌、凹陷块菌、印度块 

菌、昆明印度块菌、楚雄印度块菌及秃马勃剖面刮取少许样 

品研成粉末，掺入溴化钾，磨细压片测其红外光谱。 

2 结果与讨论 

2．1 块菌的光谱特征 

从图1可以看出，五种块菌样品的红外光谱主要谱峰基 

本类似：在羟基一OH，一NH伸缩振动区 3 800～3 200 

cm 表现为由许多小肩峰组成的强宽峰；2 925 crT1_1附近为 
一 中等强度的尖峰，并伴随有 2 855 cm 的肩峰；在羰基 

C=O 和 C=C双键振动区 1 8O0～1 500 cm 主要表现有 

三个峰：1 646，1 560，1 742 cm一；在 1 500 I 200 cin 主 

要表现出以下几个峰：1 460，1 400，1 378，1 316，1 246， 

1 204 cm一；最强峰为出现在 1 200 1 030 cm 区 1 077和 

1 042 cm 附近的双峰。蛋白质、脂类、糖类物质的特征峰 

在块菌样品光谱中都有表现，如蛋白质酰胺峰I、酰胺峰Ⅱ 

分别出现在 1 646，1 560 cm  附近；脂分子的羰基峰位于 

1 742 cin 附近；3 800 3 200 cm_ 区的强宽峰及 1 200～ 

1 030 cm 区的多重峰指认为糖苷类物质的一OH伸缩振动 

和碳氧键伸缩振动口 。对比块菌和多糖标样的FTIR光谱 

(见图2)，特别是在糖类异构体的指纹区1 200~750 cm～， 

可以发现块菌光谱表现出很多的多糖特征谱峰。和葡聚糖 

(ffl，3-Glucan)，甲壳素(Chitin)，脱乙酰壳聚糖(Chitosan) 

等三种 构型多糖标样光谱相似，所有的块菌样品都在 891 

cm_1附近表现出明显的吸收峰，此峰归属为吡喃糖 异构体 

的特征峰[1 ，而在吡喃糖 异构体的特征峰 844 cin 附 

近_1 ，块菌样品和三种 构型多糖标样都没有表现出明显的 

吸收峰，这表明块菌样品所含糖类物质主要是 构型多糖。 

W ave number／cm一0 

Fig．1 FI'IR sprctra of truffles and calvatia cyathiformis 

a：Calvatia cyathiformis b： magnatum；c{T．excavatum； 

矗：T，indicum~P：T，indicum(KM)；f： indicum(CX) 

与块菌样品相比，无论是峰形还是强度，秃马勃(图 la) 

的振动谱峰表现明显不同，尤其是在 1 500~700 cm 区间。 

秃马勃的最强峰出现在 1 636 cm～，且为单峰，而块菌最强 

峰为1 036和 1 079 cm 处的双峰(楚雄印度块菌的最强峰 

为2 925 cm- ，但仍在 1 043和1 076 cm 表现出较强的吸 

收峰)；秃马勃的吸收强度 比A sss／A 为 1．336，大于 1， 

所有块菌的相应吸收强度比值均小于 1(白块菌为0．842、印 

度块菌为 0．718、凹陷块菌为 0．667、楚雄印度块菌为 

0．981、昆明印度块菌为 0．797)；块菌在 1 560 cm 处的峰 

形明显，秃马勃此峰表现并不明显；此外，秃马勃在 1 400 

cm 处为一较强的峰，而块菌在相应位置或表现为强度相当 

的两弱峰，或表现为肩峰。根据上述峰形特征，可以区分鉴 

别秃马勃和块菌样品。 

2．2 五种块菌的光谱区别 

白块菌的光谱(图 lb)和其他块菌光谱比较，最明显的特 

征是在 891 cm 没有表现出特征振动峰，其他四种块菌则都 

在891 cm 附近表现出明显的特征峰，此峰和 1 370 cm 峰 

是 构型多糖的特征峰l】。]，在三种标样光谱中都有表现，这 

可以作为白块菌的鉴别依据，此外，白块菌脂分子的羰基峰 

(1 742 cm_1)为一肩峰，而其他块菌或为一尖峰，或没有此 

峰 。 

凹陷块菌(图 lc)的 1 740 cm 峰缺失，1 156 cm 峰表 

现为不明显的肩峰 ，其他块菌则在 1 150 cm 附近有一较明 

显的尖峰。此外 ，凹陷块菌在 1 110 cm- 处表现出明显的肩 

峰，而其他块菌此峰表现不明显。凹陷块菌的 1 377 cm 峰 

较 1 400 cm～ 峰强 ，而楚雄 印度块菌的 1 401 cm 峰则较 

1 378 cm  峰弱，其他三种块菌此两峰强度相当。 

印度块菌(图 ld)的1 745 cln 峰表现明显，且吸收强度 

比A m／A 和其他块菌有较大的差别，前者大于 1 

(1．018)，而白块菌为 0．914，凹陷块菌为 0．862，楚雄印度 

块菌为0．941，昆明印度块菌为0．931，均小于1。 

昆明印度块菌(图 le)在 816和 888 cm 处表现出两个 

强度相当的弱峰，楚雄印度块菌、凹陷块菌和印度块菌分别 

在 895，914和891 cm-1处表现为弱峰且他们在816 cm_1附 

近的峰表现并不明显。816 cm 峰归属为a构型多糖的特征 

峰_1 ’ ]，在三种 构型的多糖标样光谱和其他块菌光谱中， 

此峰都没有表现，这是昆明印度块菌和其他块菌的最大区 

别。此外，昆明印度块菌与其他块菌的区别还表现在 2 855 

cm 峰很弱，1 742 cm 峰缺失。 

楚雄印度块菌(图 lf)与其他块菌的主要区别在于吸收 

强度上的差异：2 925 cm 为全谱最强峰，其他块菌的2 925 

cm_1峰为中等强度峰；楚雄印度块菌在3 010，2 854，1 460 

cm_1等波数处表现 出明显的峰形 ，明显有别于其他块菌样 

品 。 

此外，从图1可以看出不同产地的印度块菌，其光谱亦 

有区别：昆明印度块菌和其他两种印度块菌最明显的区别如 

前所述，前者在 816和888 cm_1处表现出两个强度相当的弱 

峰，而后两者则仅在 891 cm_1附近有一弱而明显的峰；印度 

块菌和楚雄印度块菌在 1 079 cm 附近 的肩峰 1 155 cm 

(归属为糖类结构的特征峰[1。 )亦比昆明印度块菌 1 077 

cm 峰对应的肩峰 1 150 cm_1表现明显；楚雄印度块菌在 

峭0 0∞0《 
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2 856 cm 附近表现出一个相当强度的尖峰 ，印度块菌的此 

峰较弱但较明显，而在昆明印度块菌的谱图中此峰并不明 

显；此外，对 比三种 印度块菌 的吸 收强度 比 A s／A 一 ， 

A2 925／A3 355，A2 925／A 7，A 6／A1 318，均有 昆明印度块菌 

<印度块菌<楚雄 印度块菌 (昆明印度块菌分别为 o．555， 

0．670，0．828，0．981；印 度 块 菌 分 别 为 0．710，0．775， 

1．181，0．998；楚雄印度块菌分别为 1．100，1．131，1．220， 

1．012)。另外，给出了Chitosan，Chitin和 Glucan的傅里叶 

变换红外光谱图(见图 2)，以作对比。 

4ooo 3 ooo 200() 1 000 400 

Wave num ber／cm —l 

Fig．2 FFIR sprctra of reference substances 

a：Chitosan；b：Chitin；C：Glucan 

2．3 正常块茵和霉变块茵 

图 3为凹陷块菌、楚雄印度块菌及其霉变样品的 FTIR 

光谱，可以看出，正常块菌和霉变块菌的光谱有明显的不 

同，主要表现在谱峰强度的变化上。变质前后两种块菌一些 

谱峰的吸收强度比呈现出一致的变化趋势，如凹陷块菌变质 

前后 的吸收强度 比A1 652／A2 923，A】556／A2 923，A1 U35／A2 923， 

A1 316／A2 923分别由变质前的 1．152，0．937，1．726，0．807增 

加为变质后的 1．253，1．043，2．484，0．928，楚雄印度块菌 

变质前后的吸收强度比 Al644／A2 924，A 5／A2 924，A1 ／ 

A2 924，Al ／A2 924分别由 0．899，0．827，0．936，0．778增加 

为变质后的 1．075，0．955，1．325，0．898，这表明这两种块 

菌变质前后蛋白质和糖类物质的含量均有所变化。同时对于 

楚雄印度块菌的 A z／Az 亦有正常<霉变，说明变质前后 

楚雄印度块菌的脂类物质含量亦发生了变化。 

4000 3000 2 000 1 000 400 

Wave numbeVcm一1 

FIg-3 Comparison of the difference of the FrⅡl 

sprctra of the healthy trufiles with abnormal 

口：Abnormal T．excavatum；b：Healthy T．excavatum ；c： 

c：AbnormaI indicum(CX)；d：Healthy T．indicum(CX) 

3 结 论 

研究表明，利用FTIR光谱技术，可以对块菌样品进行 

快速直接的定性无损分析，为块菌多糖的分析研究和提取提 

供了部分化学信息；根据块菌和秃马勃的峰形、峰位差异及 

吸收度比值的不同，可以将块菌从剖面与其相似的秃马勃中 

区别出来；根据不同块菌光谱谱峰位置和强度在 1 800 750 

cm 之间的差异，可以区分不同种类的块菌；而变质的块菌 

也可通过谱峰强度和波数的变化来加以鉴别。 

1d 蠢 o．10呐o《 

蠢 o．10呐o《  
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Fourier Transform Infrared Spectroscopic Study of Truffles 

ZHAO De-zhang‘，LIU Gang̈ ，SONG Ding—shan。，LIU Jian-hong3，ZHOU Yi—lan ，OU Jia-ming ，SUN Shi—zhonga 

1．Department of Physics，Yunnan Normal University，Kunming 650092，China 

2．Kunming  Institute of Edible Fungi，Kunming 650223，China 

3．Center of Analysis and Testing ，Yunnan Norm al University，Kunming 650092，China 

4．Kunming Institute of Botany，Chinese Academy of Sciences，Kunming 650204，China 

Abstract Truffles，which belong to ascomycetes，are rare wild growing edible mushrooms；their fruit body contains high nutri— 

tive value composition，and their po lysaccharide constituents have po tential med ical applications．In the present paper，Fourier 

transfo／Tn infrared (FrIR)spectroscopy was used for obtaining vibrational spectra of mushrooms of truffles growing in 

mountains of Yunnan province，southwest China． he results show that the mushrooms exhibit characteristic spectra． he two 

strongest absorption bands appear at about 1 077 and 1 042 am_。。respectively．The spectra exhibit complicated patterns be— 

tween 1200 and 750 cm～ ，which may be used as fingerprints to discriminate different species of truffles．Great changes were al— 

so found between mold and healthy truffles，showing major differences observed in the bands of protein．In addition，some vibra— 

tiona l—spectrum differences were observed among the same species of truffles from different growing areas． It is showed that 

FTIR can provide valuable inform ation about the chemical constituents of intact truffles prior to any extraction method is used． 
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