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摘 要: 本文对高等真菌绵地花( Albatrellus ovinus) 进行了化学成分的研究。利用各种柱色谱方法( 包括正相硅

胶、反相硅胶、Sephadex LH-20 凝胶色谱、中压液相色谱、半制备 HPLC 等) ，分离得到 grifolin 及其它的 5 个衍生

物。分别为 grifolin( 1) 、neogrifolin( 2) 、grifolinone A( 3) 、grifolinone C( 4) 、confluentin( 5) 和 4-O-methylgrifolic acid
( 6) 。这些化合物的结构通过波谱学方法以及与文献数据对照进行确定。化合物 3 ～ 6 为首次从该种高等真菌

中分离得到。化合物 4 为一个真菌色素，它是一个由一分子的 grifolin 和一分子苯醌化的 grifolin 以头对头的方

式聚合而成的二聚体。
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Grifolin Derivatives from the Basidiomycete Albatrellus ovinus
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Abstract: This paper reported the chemical constituents from the fruiting bodies of the higher fungus Albatrellus ovinus
collected from Anhui province，China． Grifolin and five grifolin derivatives were isolated by silica gel，Sephadex LH-20
column chromatography，and HPLC． Their structures were identified as grifolin( 1) ，neogrifolin ( 2 ) ，grifolinone A( 3 ) ，

grifolinone C( 4) ，confluentin ( 5 ) ，and 4-O-methylgrifolic acid ( 6 ) ，on basis of spectroscopic analysis and comparison
with literatures．
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绵地花菌( Albatrellus ovinus) 属于多孔菌目地

花菌科地花菌属的高等真菌，主要分布在北美、东亚

和欧洲［1］。据报道，地花菌中富含 grifolin 和 neogri-
folin 衍生物［2，3］。Grifolin 和 neogrifolin 衍生物属于

杂萜类化合物，显示出许多有意思的生物活性，例如

抗氧化、抗菌、酪氨酸酶抑制活性、对人和小鼠辣椒

素受体 1( VR1) 的作用、体外肿瘤细胞生长抑制作用、
TNF-α 抑制活性、抗 HIV 活性等［3-8］。本文对安徽产的

绵地花菌的化学成分进行了研究，发现了一系列的 gri-
folin 衍生物，并通过波谱学方法确定了其结构。

1 仪器与材料

NMR 谱通过 Bruker AVANCE Ⅲ-600、DRX-500

或 AV-400 核磁共振仪测得; 柱层析用硅胶 80 ～
100 目、200 ～ 300 目和预制 GF254 TLC 板( 青岛海

洋化 工) ，Sephadex LH-20 ( 瑞 典 Amersham Biosci-
ences 公司) ，Chromatorex C-18 ( 40-75 μm，日本 Fuji
Silysia 化学公司) ; 分析型 HPLC ( Agilent Technolo-
gies 1100 系列液相色谱仪) ，半制备 HPLC ( Agilent
Technologies 1200 系列液相色谱仪) ; 显色方法为荧

光灯下波长 254、365 nm 处观察荧光，I2 蒸汽显色，

10%硫酸香草醛处理后加热显色。
绵地花菌( Albatrellus ovinus) 于 2011 年 6 月采

自安徽省岳西县，由广东微生物分析检测中心鉴定，

研究标本( GDGM 29146) 存放于广东省微生物研究

所标本馆( GDGM) 内。

2 提取与分离

绵地花( Albatrellus ovinus) 子实体干重 520 g，用



乙酸乙酯冷浸超声提取 4 次，得到浸膏约 20 g。用

硅胶( 80 ～ 100 目) 拌样，上正相硅胶柱 ( 200 ～
300 目，500 g) 粗分，得到 5 个组分。第一组分经反

相中压柱层析，得到大量的化合物 1( 约 2 g) 。第二

组分经反复的正向硅胶柱层析得到化合物 2 ( 10
mg) 。化合物 4( 大于 100 mg) 、5( 大于 100 mg) 和 6
( 6 mg) 来自于第三组分，经正向柱层析、丙酮凝胶

以及反相柱层析得到。化合物 3( 3 mg) 来自于第四

组分，经中压反相柱层析( 80% ～ 100% 甲醇) 和半

制备 HPLC( 60% ～ 100%乙腈，30 min) 分离得到。

3 结构鉴定

化合物 1 分子式 C22 H32 O2，无色油状物; 1H
NMR( CDCl3，500 MHz) δ: 6. 24 ( s，H-4，H-6 ) ，5. 28
( t，J = 7. 0 Hz，H-9 ) ，5. 10 ( m，H-13，H-17 ) ，3. 40
( d，J = 7. 0 Hz，H-8) ，2. 21( s，H-7) ，1. 97-2. 20( m，

H-11，12，15 and 16 ) ，1. 82 ( s，H-22 ) ，1. 68 ( s，H-
19 ) ，1. 61 ( s，H-20 ) ，1. 60 ( s，H-21 ) ; 13 C NMR
( CDCl3，125 MHz ) δ: 154. 5 ( C-1 ) ，110. 8 ( C-2 ) ，

154. 5 ( C-3 ) ，109. 1 ( C-4 ) ，136. 8 ( C-5 ) ，109. 1 ( C-
6) ，21. 0 ( C-7 ) ，22. 1 ( C-8 ) ，121. 8 ( C-9 ) ，138. 1 ( C-
10) ，39. 6 ( C-11 ) ，26. 9 ( C-12 ) ，124. 0 ( C-13，135. 4
( C-14) ，39. 6 ( C-15 ) ，26. 9 ( C-16 ) ，124. 3 ( C-17 ) ，

131. 0 ( C-18 ) ，25. 5 ( C-19 ) ，17. 6 ( C-20 ) ，16. 1 ( C-
21) ，16. 0( C-22) 。以上波谱数据与文献［3］对照基

本一致，故鉴定为 grifolin。
化合物 2 分子式 C22 H32 O2，无色油状物; 1H

NMR( CDCl3，400 MHz) δ: 6. 26 ( d，J = 2. 1 Hz，H-
4) ，6. 21( d，J = 2. 1 Hz，H-6) ，5. 14( t，J = 6. 7 Hz，
H-9) ，5. 08( m，H-13，H-17 ) ，3. 28 ( d，J = 6. 7 Hz，
H-8) ，2. 23 ( s，H-7 ) ，1. 95-2. 19 ( m，H-11，12，15，

16) ，1. 79( s，H-22) ，1. 68( s，H-19) ，1. 60( s，H-20) ，

1. 59( H-21 ) ; 13 C NMR ( CDCl3，100 MHz ) δ: 155. 3
( C-1 ) ，117. 9 ( C-2 ) ，138. 5 ( C-3 ) ，109. 6 ( C-4 ) ，

154. 2( C-5) ，101. 0 ( C-6 ) ，25. 7 ( C-7 ) ，20. 1 ( C-8 ) ，

122. 1 ( C-9 ) ，137. 5 ( C-10 ) ，39. 6 ( C-11 ) ，26. 6 ( C-
12) ，123. 7( C-13) ，135. 4( C-14) ，39. 6 ( C-15) ，26. 4
( C-16) ，124. 3 ( C-17 ) ，131. 3 ( C-18 ) ，25. 5 ( C-19 ) ，

17. 6( C-20 ) ，16. 1 ( C-21 ) ，16. 0 ( C-22 ) 。以上波谱

数据与文献［3］对照基本一致，故鉴定为 neogrifolin。
化合物 3 分子式 C22 H30 O3，无色油状物; 1H

NMR( CDCl3，400 MHz) δ: 6. 24 ( s，H-4，H-6 ) ，6. 10
( s，H-17) ，5. 24 ( t，J = 7. 0 Hz，H-9 ) ，5. 18 ( t，J =

5. 9 Hz，H-13) ，3. 38( d，J = 7. 0 Hz，H-8) ，3. 04 ( s，
H-15) ，2. 20 ( s，H-7 ) ，2. 16 ( m，H-12 ) ，2. 15 ( s，H-
19) ，2. 08 ( m，H-11 ) ，1. 87 ( s，H-20 ) ，1. 80 ( s，H-
21) ，1. 60 ( s，H-20 ) ; 13 C NMR ( CDCl3，100 MHz) δ:

154. 9 ( C-1 ) ，110. 5 ( C-2 ) ，154. 9 ( C-3 ) ，109. 0 ( C-
4) ，137. 6 ( C-5 ) ，109. 0 ( C-6 ) ，21. 3 ( C-7 ) ，22. 2 ( C-
8) ，122. 5 ( C-9 ) ，137. 3 ( C-10 ) ，39. 6 ( C-11 ) ，26. 7
( C-12) ，128. 5 ( C-13 ) ，129. 9 ( C-14 ) ，55. 3 ( C-15 ) ，

200. 2( C-16) ，123. 4( C-17) ，156. 2 ( C-18 ) ，27. 7 ( C-
19) ，20. 6( C-20 ) ，16. 1 ( C-21 ) ，16. 0 ( C-22 ) 。以上

波谱数据与文献［9］ 基本一致，故化合物 3 鉴定为

grifolinone A。
化合物 4 分子式 C44 H60 O5，橙红色粉末; 1H

NMR( CDCl3，600 MHz) δ: 6. 23 ( s，H-5') ，5. 28 ( t，J
= 8. 0 Hz，H-9') ，5. 18 ( t，J = 7. 2 Hz，H-9 ) ，5. 04-
5. 09 ( m，H-13，17，13'，17') ，3. 39 ( d，J = 8. 0 Hz，
H-8') ，3. 19( d，J = 7. 2 Hz，H-8) ，2. 01-2. 10 ( m，H-
11，12，15，16，11'，12'，15'，16') ，1. 86 ( s，H-7') ，

1. 79 ( s，H-7 ) ，1. 74 ( s，H-21，21') ，1. 67 ( s，H-19，

19') ，1. 59 ( s，H-20，20') ，1. 57 ( s，H-22，H-22') ; 13 C
NMR( CDCl3，150 MHz ) δ: 186. 5 ( C-1 ) ，140. 3 ( C-
2) ，143. 4 ( C-3 ) ，184. 5 ( C-4 ) ，152. 5 ( C-5 ) ，135. 9
( C-6) ，12. 8 ( C-7 ) ，22. 3 ( C-8 ) ，119. 6 ( C-9 ) ，135. 7
( C-10) ，39. 7 ( C-11 ) ，26. 7 ( C-12 ) ，124. 4 ( C-13 ) ，

135. 3( C-14) ，39. 7 ( C-15 ) ，26. 4 ( C-16 ) ，124. 3 ( C-
17) ，131. 2 ( C-18 ) ，25. 7 ( C-19 ) ，16. 3 ( C-20 ) ，16. 0
( C-21) ，15. 9 ( C-22 ) ，113. 5 ( C-1') ，154. 8 ( C-2') ，

110. 9( C-3') ，134. 9 ( C-4') ，109. 8 ( C-5') ，152. 5 ( C-
6') ，19. 8 ( C-7') 22. 5 ( C-8') ，123. 5 ( C-9') ，135. 2
( C-10') ，39. 7 ( C-11') ，26. 7 ( C-12') ，124. 1 ( C-
13') ，135. 2 ( C-14') ，39. 7 ( C-15') ，26. 7 ( C-16') ，

124. 4 ( C-17') ，131. 2 ( C-18') ，25. 6 ( C-19') ，16. 3
( C-20') ，16. 0 ( C-21') ，15. 9 ( C-22') 。以上数据与

文献［10］基本一致，故化合物 4 鉴定为 grifolinone C。
化合物 5 分子式 C22 H30 O2，无色油状物; 1H

NMR( CDCl3，400 MHz) δ: 6. 60 ( d，J = 10. 0 Hz，H-
8) ，6. 25( s，H-6) ，6. 11 ( s，H-4 ) ，5. 50 ( d，J = 10. 0
Hz，H-9) ，5. 11( t，J = 7. 1 Hz，H-13 ) ，5. 07 ( t，J =
6. 8 Hz，H-17) ，4. 67 ( s，3-OH) ，2. 20 ( s，H-7 ) ，1. 75-
2. 12( m，H-11，12，15，16) ，1. 67 ( H-19) ，1. 59 ( s，H-
20 ) ，1. 58 ( s，H-21 ) ，1. 38 ( s，H-22 ) ; 13 C NMR
( CDCl3，100 MHz ) δ: 154. 2 ( C-1 ) ，106. 8 ( C-2 ) ，

151. 0 ( C-3 ) ，108. 3 ( C-4 ) ，139. 6 ( C-5 ) ，109. 9 ( C-
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6) ，21. 5 ( C-7 ) ，116. 7 ( C-8 ) ，127. 2 ( C-9 ) ，78. 2 ( C-
10) ，41. 1( C-11) ，22. 6( C-12) ，124. 1 ( C-13) ，135. 2
( C-14) ，39. 7 ( C-15 ) ，26. 7 ( C-16 ) ，124. 4 ( C-17 ) ，

131. 3 ( C-18 ) ，25. 6 ( C-19 ) ，17. 6 ( C-20 ) ，15. 9 ( C-
21) ，26. 3( C-22) 。以上数据与文献［6］报道基本一

致，故化合物 5 鉴定为 confluentin。
化合物 6 分子式 C24 H34 O4，无色油状物。1H

NMR( CDCl3，500 MHz) δ: 12. 09 ( s，3-OH) ，6. 22 ( s，
H-6) ，5. 87 ( s，1-OH) ，5. 27 ( t，J = 7. 1 Hz，H-9 ) ，

5. 07( m，H-13 and 17 ) ，3. 91 ( s，OCH3 ) ，3. 34 ( d，J
= 7. 1 Hz，H-8 ) ，2. 45 ( s，H-7 ) ，1. 94-2. 13 ( m，H-
11，12，15，16) ，1. 81 ( s，H-22) ，1. 67 ( s，H-19 ) ，1. 59
( s，H-20 ) ，1. 58 ( s，H-21 ) ; 13 C NMR ( CDCl3，125
MHz) δ: 159. 4 ( C-1 ) ，111. 3 ( C-2 ) ，162. 6 ( C-3 ) ，

105. 1( C-4) ，140. 8( C-5) ，111. 4( C-6) ，24. 2 ( C-7) ，

22. 0 ( C-8 ) ，121. 4 ( C-9 ) ，139. 0 ( C-10 ) ，39. 7 ( C-
11) ，26. 7( C-12) ，123. 6( C-13) ，135. 6 ( C-14) ，39. 6
( C-15) ，26. 3 ( C-16 ) ，124. 4 ( C-17 ) ，131. 3 ( C-18 ) ，

25. 7 ( C-19 ) ，17. 7 ( C-20 ) ，16. 0 ( C-21 ) ，16. 3 ( C-
22) ，172. 7 ( C-1') ，51. 8 ( -OCH3 ) 。以上数据与文

献［11］基本一致，故鉴定为 4-O-methylgrifolic acid。
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