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石榴嗜蓝孢孔菌发酵液中一个新 drimane 型倍半萜
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摘 要: 采用硅胶、ＲP-18、Sephadex LH-20 等多种材料对石榴嗜蓝孢孔菌发酵液的乙酸乙酯提取部分分离纯化，

通过理化方法和波谱分析对化合物进行结构鉴定。分离鉴定了 11 个化合物，经波谱数据分析分别鉴定为角鲨

烯( 1) 、棕榈酸( 2) 、( 9Z，12Z) -十八烷二烯酸( 3) 、( 22E，24Ｒ) -ergosta-7，22-dien-3β-ol( 4) 、亚油酸甲酯( 5) 、麦角

甾-4，6，8 ( 14 ) ，22-四烯-3-酮 ( 6 ) 、麦角甾-5，7，22-三烯-3β-醇 ( 7 ) 、过氧麦角甾醇 ( 8 ) 、2α-methoxyl-3β，9β-di-
hydroxyergosta-7，22-diene( 9) 、3β，6β-dihydroxycinnamolide( 10) 、麦角甾-7，22-二烯-3β，5α，6β-三醇( 11 ) 。化合物

10 是一个新的 drimane 型倍半萜，其他化合物均首次从该种真菌中分离得到。
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Abstract: The ethyl acetate extract of Fomitiporia punicata were separated and purified by silica gel，ＲP-18，Sephadex
LH-20 column chromatography． Their structures were determined on the basis of physicochemical properties and spectro-
scopic analysis． Eleven compounds were isolated and identified as squalene ( 1 ) ，palmitic acid ( 2 ) ，linoleicacid ( 3 ) ，

( 22E，24Ｒ) -ergosta-7，22-dien-3β-ol ( 4 ) ，methyl linoleata ( 5 ) ，( 22E，24Ｒ ) -ergosta-4，6，8 ( 14 ) ，22-tetraen-3-one
( 6) ，( 22E，24Ｒ) -ergosta-5，7，22-trien-3β-ol ( 7) ，( 22E，24Ｒ) -5α，8α-epidiory-ergosta-6，22-dien-3β-ol ( 8 ) ，2α-me-
thoxyl-3β，9β-dihydroxyergosta-7，22- diene ( 9 ) ，3β，6β-dihydroxycinnamolide ( 10 ) ，( 22E，24Ｒ) -ergosta-7，22-dien-
3β，5α，6β-triol ( 11) ． Compound 10 was a new drimane-type sesquiterpenoid，named as 3β，6β-dihydroxycinnamolide，

other compounds were isolated from Fomitiporia punicata for the first time．
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石 榴 嗜 蓝 孢 孔 菌 ( Fomitiporia punicata Y． C．
Dai，B． K． Cui ＆ Decock) 为担子菌门( Basidiomyco-
ta) 、伞 菌 纲 ( Agaricomycetes ) 、锈 革 孔 菌 目 ( Hym-
enochaetales) 、锈革孔菌科 ( Hymenochaetaceae ) 、嗜

蓝孢孔菌属( Fomitiporia Murrill) 高等真菌［1］，子实

体为多年生、木栓质、黄褐色，三角形或马蹄形［2］。
该菌最 初 发 现 于 陕 西，生 长 在 活 的 石 榴 ( Punica-
granatum L． ) 树上［3］，是一种寄生菌［4］。迄今为止，

从该属真菌中分离得到的化合物主要结构涉及甾类

和萜类化合物。经文献查阅，同属的其他真菌具有

活血痛经、祛瘀止痛、降压等作用，像椭圆嗜蓝孢孔

菌据《本草纲目》记载就有利五脏，止血活血等作

用［5］。因此，为了进一步了解石榴嗜蓝孢孔菌的药

理活性，本实验对该菌的化学成分进行了系统研究，

从石榴嗜蓝孢孔菌发酵液的乙酸乙酯提取物中分离

鉴定了 11 个化合物，其中化合物 10 为新化合物。

1 仪器与材料

比旋光度值由 Horbia SEPA-300 旋光仪测定;

UV 由 UV-210A 型 分 光 光 度 计 测 定; IＲ 由 Bruker



Tensor27 型红外光谱仪测定 ( KBr 压片) ; FAB-MS
用 VG Auto spec-3000 型质谱仪测定，ESI + -MS 由

VG AutoSpec-3000 质谱仪测定，高分辨质谱 HＲ-EI-
MS 由 Waters AutoSpec Premier P776 质谱仪测定; 1H
和13C-NMＲ 由 Bruker AM-400 和 DＲX 500 测定，内

标为 TMS; 柱层析硅胶( 80 ～ 100 目和 200 ～ 300 目)

和薄层层析材料均为青岛海洋化工厂生产; 分析型

和制备型 HPLC 为 Agilent 1100 HPLC，色谱柱为 Ag-
ilent Zorbax SB-C18 和 YMC 柱; Sephadex LH-20 为

Amersham Biosciences 公 司 产 品; ＲP-18 ( 40 ～ 63
μm) 为德国 Merck 公司产品。显色方法为 254、365
nm 荧光，10%硫酸乙醇溶液和硫酸香草醛处理后加

热及碘蒸气显色。
石榴嗜蓝孢孔菌( Fomitiporia punicata) 于 2006

年 8 月采自陕西华山，由北京林业大学戴玉成教授

鉴定。

2 培养与发酵

由昆明植物研究所李正辉工程师采用斜面转摇

瓶液体培养的方法对该菌种进行发酵培养。培养

基: 葡萄糖 5%，猪肉蛋白胨 0． 15%，酵母粉 0． 5%，

KH2PO4 和 MgSO4 各 0． 05%，150 rpm，24 ℃摇床发

酵 25 d，发酵液总量为 20 L。

3 提取与分离

石榴嗜蓝孢孔菌发酵液为 20 L，用乙酸乙酯萃

取三次，合并萃取液浓缩得浸膏 8 g。经正相硅胶柱

层析( CHCl3 /MeOH，100 ∶ 0 ～ 0 ∶ 100，V /V) 梯度洗

脱得 10 个组分( A-J) 。组分 A 以石油醚-乙酸乙酯

( 10∶ 1→1∶ 1) 梯度洗脱得化合物 1 ( 8． 0 mg) 以及 2
个亚组分 A1 和 A2。对 A1 以石油醚-乙酸乙酯( 50
∶ 1→1 ∶ 1 ) 梯度洗脱得化合物 2 ( 6． 8 mg ) 、3 ( 6． 1
mg) 、4( 5． 2 mg) 。对第 A2 经反相 ＲP-18 以甲醇-水
( 85∶ 15→0∶ 100) 梯度洗脱得 5 ( 11 mg) 。组分 B 以

石油醚-丙酮( 10∶ 1→1∶ 1) 梯度洗脱得化合物 6 ( 3． 9
mg) 和一亚组分 B2。对 B2 经 Sephadex LH-20 柱色

谱以丙酮体系洗脱柱色谱得化合物 7 ( 3． 4 mg) 和 8
( 3． 3 mg) 。组分 D 以石油醚-丙酮( 5∶ 1→1∶ 1) 梯度

洗脱得亚组分 D1 和 D2，对 D2 组分经反相-高效液

相色谱法( ＲP-HPLC) 制备柱色谱以( 10% ～ 30%，

乙腈 /水) 得化合物 9( 2． 1 mg) 。组分 E 经 Sephadex
LH-20 以三氯甲烷-甲醇( 1 ∶ 1 ) 洗脱柱色谱，得 5 个

亚组分( E1 ～ E5 ) ，对 E5 经反相-高效液相色谱法

( ＲP-HPLC) 制备柱色谱以( 10% ～ 50%，乙腈 /水)

得化合物 10( 0． 8 mg) 。组分 F 以石油醚-丙酮( 4∶ 1
→1∶ 1) 梯度洗脱的两个亚组分 F1 和 F2，对 F2 先后

经 Sephadex LH-20 柱色谱以三氯甲烷-甲醇( 1 ∶ 1 )

洗脱柱色谱后再经反相 ＲP-18 以甲醇-水( 85∶ 15→0
∶ 100) 梯度洗脱得化合物 11( 20． 1 mg) 。

4 结构鉴定

化合物 1 无色透明油状液体，FAB-MS m /z:
411. 3［M + H］+。1H NMＲ ( CDCl3，400 MHz ) δ:

5. 08 ～ 5. 15 ( 6H，m，H-3，H-7，H-11，H-14，H-18，H-
22) ，1. 96 ～ 2. 11 ( 20H，m，H-4，H-5，H-8，H-9，H-
12，H-13，H-16，H-17，H-2，H-21) ，1. 68 ( 6H，s，H-1，

H-24 ) ，1. 60 ( 18H，s，2-CH3，6-CH3，10-CH3，15-
CH3，19-CH3，23-CH3 ) ; 13 C NMＲ ( CDCl3，100 MHz)
δ: 135. 0 ( s，C-6，C-19 ) ，134. 8 ( s，C-10，C-15 ) ，

131. 1 ( s，C-2，C-23 ) ，124. 4 ( d，C-3，C-22 ) ，124. 3
( d，C-7，C-11，C-14，C-18 ) ，39. 7 ( t，C-5，C-9，C-16，

C-20) ，28. 3 ( t，C-12，C-13 ) ，26. 8 ( t，C-4，C-8，C-
17，H-21) ，25. 6 ( q，C-1，C-24 ) ，17. 6 ( q，2-CH3，23-
CH3 ) ，16. 0 ( q，6-CH3，10-CH3，15-CH3，19-CH3 ) 。
以上波谱数据与文献［6］数据报道一致，确定该化合

物为角鲨烯。
化合物 2 白色无定型粉末，EI-MS ( % ) : 256

［M］+ ( 89 ) ，239 ［M-OH］+ ( 5 ) ，227 ［M-C2H5］
+

( 19) ，213 ( 54) ，199 ( 20) ，185 ( 30) ，171 ( 26) ，157
( 29) ，143 ( 15 ) ，129 ( 68 ) ，115 ( 23 ) ，97 ( 27 ) ，85
( 38 ) ，73 ( 100 ) ，57 ( 75 ) ; 1H NMＲ ( 400 MHz，
CDCl3 ) δ: 2. 35 ( 2 H，t，J = 7. 2 Hz，H-2 ) ，1. 63
( 2H，m，H-3 ) ，1. 24 ( br. s，多个-CH2-) ，0. 88 ( 3H，

t，J = 6. 8 Hz，-CH3 ) ; 13 C NMＲ ( CDCl3，100 MHz)

δ: 179. 9 ( s，C-1 ) ，34. 0 ( t，C-2 ) ，31. 9 ( m，C-14 ) ，

29. 6 ( m，C-6，7，8，9，10，11 ) ，29. 2 ( m，C-5，12 ) ，

29. 1 ( m，C-4，13) ，24. 7 ( m，C-3) ，22. 7 ( m，C-15) ，

14. 1 ( t，C-16 ) 。以上波谱数据与文献［7］数据报道

一致，确定该化合物为棕榈酸。
化合物 3 无色油状物。1H NMＲ ( 400 MHz，

CDCl3 ) δ: 5. 34 ( 4H，m，H-9，H-10，H-12，H-13 ) ，

2. 77 ( 2H，t，J = 6. 8 Hz，H-11 ) ，2. 34 ( 2H，t，J =
7. 5 Hz，H-2) ，2. 04 ( 4H，m，H-8，H-14 ) ，1. 61 ( 2H，

m，H-3) ，1. 20 ～ 1. 35 ( m，H-4 ～ H-7，H-15 ～ H-17) ，

0. 89 ( 3H，t，J = 6. 8 Hz，H-18 ) ; 13 C NMＲ ( CDCl3，

100 MHz) δ: 180. 6 ( s，C-1) ，130. 1 ( d，C-9) ，130. 0
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( d，C-13) ，128. 0 ( d，C-10 ) ，127. 9 ( d，C-12 ) ，34. 1
( t，C-2) ，31. 5 ( t，C-16) ，29. 0 ～ 29. 7 ( t，C-4 ～ C-7，

C-15) ，27. 2 ( t，C-8，C-14) ，25. 6 ( t，C-11) ，24. 6 ( t，
C-3) ，22. 6 ( t，C-17) ，14. 0 ( q，C-18 ) 。以上波谱数

据与 文 献［8］ 数 据 报 道 一 致，确 定 化 合 物 为 ( 9Z，

12Z) -十八烷二烯酸。
化合 物 4 无 色 针 晶，EI-MS m /z ( % ) : 398

［M］+ ( 34 ) ，383 ［M-Me］+ ( 15 ) ，300 ( 20 ) ，271
( 100) ，255 ( 76) ，213 ( 34) ，147 ( 43) ，107 ( 63) ，69
( 67) ; 1H NMＲ ( 400 MHz，CDCl3 ) δ: 5. 14 ～ 5. 10
( m，H-23) ，3. 58 ( m，H-3) ，0. 99 ( d，J = 6. 6 Hz，H-
21) ，0. 88 ( d，J = 6. 8 Hz，H-27) ，0. 82 ( d，J = 6. 3
Hz，H-27) ，0. 80 ( d，J = 6. 3 Hz，H-26) ，0. 77 ( s，H-
19) ，0. 52 ( s，H-18) ; 13C NMＲ ( CDCl3，100 MHz) δ:

139. 6 ( s，C-8 ) ，135. 1 ( d，C-22 ) ，131. 9 ( d，C-23 ) ，

117. 4 ( d，C-7 ) ，71. 0 ( d，C-3 ) ，56. 0 ( d，C-17 ) ，

55. 1 ( d，C-14 ) ，49. 4 ( d，C-9 ) ，43. 3 ( s，C-13 ) ，

42. 8 ( d，C-24 ) ，40. 5 ( d，C-20 ) ，40. 2 ( d，C-5 ) ，

39. 4 ( t，C-12 ) ，38. 0 ( t，C-4 ) ，37. 1 ( t，C-1 ) ，34. 2
( s，C-10) ，33. 1 ( d，C-25 ) ，31. 4 ( t，C-6 ) ，29. 6 ( t，
C-2) ，28. 1 ( t，C-16 ) ，22. 9 ( t，C-15 ) ，21. 5 ( t，C-
11) ，21. 1 ( q，C-21 ) ，19. 9 ( q，C-28 ) ，19. 6 ( q，C-
27) ，17. 7 ( q，C-26 ) ，13. 0 ( q，C-19 ) ，12. 1 ( q，C-
18) 。以上波谱数据与文献［9］报道一致，确定该化

合物为( 22E，24Ｒ) -ergosta-7，22-dien-3β-ol。
化合物 5 淡黄色油状物，EI-MS m/z ( % ) :

294 ［M］+ ( 45) ，263 ( 34 ) ，220 ( 2 ) ，149 ( 18 ) ，109
( 40) ，95 ( 77 ) ，81 ( 100 ) ，74 ( 31 ) ，67 ( 88 ) ; 1H
NMＲ( CDCl3，400 MHz) δ: 5. 35 ( 4H，m，H-9，H-10，

H-12，H-13 ) ，3. 66 ( 3H，s，-OCH3 ) ，2. 77 ( 2H，t，J
= 6. 8 Hz，H-11 ) ，2. 30 ( 2H，t，J = 7. 2 Hz，H-2 ) ，

2. 04 ( 4H，m，H-8，H-14 ) ，1. 60 ( 2H，m，H-3 ) ，1. 25
～ 1. 37 ( m，H-4 ～ H-7，H-15 ～ H-17) ，0. 88 ( 3H，t，J
= 6. 8 Hz，H-18 ) ; 13 C NMＲ ( CDCl3，100 MHz ) δ:

174. 3 ( s，C-1 ) ，130. 1 ( d，C-9 ) ，130. 0 ( d，C-10 ) ，

128. 0 ( d，C-12 ) ，127. 8 ( d，C-13 ) ，51. 4 ( q，-
OCH3 ) ，34. 0 ( t，C-2 ) ，31. 9 ( t，C-8 ) ，31. 5 ( t，C-
14) ，29. 7 ～ 22. 5 ( t，C-3 ～ C-7 and C-15 ～ C-17 ) ，

14. 0 ( q，C-18 ) 。以上数据与文献［10］ 数据报道一

致，确定该化合物为亚油酸甲酯。
化合物 6 浅黄色晶体，mp 112 ～ 114 ℃ ; EI-MS

m/z ( % ) : 392 ［M］+ ( 15) ，377 ( 3) ，349 ( 4) ，268
( 100) ，253 ( 30) ，214 ( 26) ，173 ( 23) ，69 ( 47) ; 1H

NMＲ ( CDCl3，400 MHz ) δ: 6. 58 ( 1H，d，J = 9. 4
Hz，H-7 ) ，6. 00 ( 1H，d，J = 9. 4 Hz，H-6 ) ，5. 70
( 1H，s，H-4 ) ，5. 24 ( 1H，dd，J = 15. 2，7. 2 Hz，H-
23) ，5. 18 ( 1H，dd，J = 15. 2，7. 2 Hz，H-22) ，1. 21 ～
2. 53 ( 18H，m，甾体母核) ，1. 03 ( 3H，d，J = 6. 8
Hz，H-21) ，0. 97 ( 3H，s，H-19) ，0. 93 ( 3H，s，H-18) ，

0. 90 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-28 ) ，0. 82 ( 3H，d，J =
6. 8 Hz，H-27) ，0. 78 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-26) ; 13 C
NMＲ ( CDCl3，100 MHz ) δ: 199. 3 ( s，C-3 ) ，164. 2
( s，C-5) ，156. 0 ( s，C-14 ) ，135. 0 ( d，C-22 ) ，133. 9
( d，C-7) ，132. 6 ( d，C-23 ) ，124. 5 ( d，C-6 ) ，124. 3
( s，C-8) ，123. 0 ( d，C-4) ，55. 8 ( d，C-17) ，44. 0 ( d，

C-9) ，44. 0 ( s，C-13 ) ，42. 9 ( d，C-24 ) ，39. 2 ( d，C-
20) ，36. 8 ( s，C-10 ) ，35. 7 ( t，C-15 ) ，34. 2 ( t，C-
12) ，34. 1 ( t，C-1) ，33. 1 ( d，C-25) ，27. 7 ( t，C-16) ，

25. 4 ( t，C-11 ) ，21. 2 ( q，C-21 ) ，20. 0 ( q，C-27 ) ，

19. 7 ( q，C-26) ，19. 0 ( t，C-2) ，18. 9 ( q，C-19) ，17. 6
( q，C-28 ) ，16. 7 ( q，C-18 ) 。以 上 波 谱 数 据 与 文

献［11］数据报道一致，确定该化合物为麦角甾-4，6，8
( 14) ，22-四烯-3-酮。

化合物 7 白色晶体，mp 152 ～ 154 ℃ ; EI-MS
m/z( % ) : 396［M］+ ( 55 ) ，363 ( 61 ) ，337 ( 40 ) ，271
( 17) ，253 ( 48) ，211 ( 37) ，197 ( 28) ，185 ( 23) ，171
( 30) ，157 ( 55) ，143 ( 57 ) ，131 ( 27 ) ，119 ( 30 ) ，91
( 28 ) ，81 ( 27 ) ，69 ( 100 ) ，55 ( 56 ) ; 1H NMＲ
( CDCl3，400 MHz ) δ: 5. 58 ( 1H，m，H-6 ) ，5. 38
( 1H，m，H-7 ) ，5. 14 ～ 5. 26 ( 2H，m，H-22，H-23 ) ，

3. 60 ( 1H，m，H-3 ) ，1. 03 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-
21) ，0. 95 ( 3H，s，H-19) ，0. 92 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，
H-28) ，0. 84 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-27) ，0. 82 ( 3H，

d，J = 6. 8 Hz，H-26) ，0. 61 ( 3H，s，H-18 ) ; 13 C NMＲ
( CDCl3，100 MHz) δ: 141. 3 ( s，C-8 ) ，139. 8 ( s，C-
5) ，135. 6 ( d，C-22) ，132. 1 ( d，C-23) ，119. 6 ( d，C-
6) ，116. 4 ( d，C-7) ，70. 5 ( d，C-3) ，55. 9 ( d，C-17) ，

54. 6 ( d，C-14 ) ，46. 4 ( d，C-9 ) ，42. 9 ( s，C-13 ) ，

40. 9 ( t，C-4) ，40. 8 ( d，C-24) ，40. 4 ( d，C-20) ，39. 2
( t，C-12) ，38. 4 ( t，C-1 ) ，37. 1 ( s，C-10 ) ，33. 1 ( d，

C-25) ，32. 1 ( t，C-2 ) ，28. 3 ( t，C-16 ) ，23. 0 ( t，C-
15 ) ，21. 2 ( t，C-11 ) ，21. 2 ( q，C-21 ) ，19. 9 ( q，C-
26) ，19. 7 ( q，C-27 ) ，17. 6 ( q，C-28 ) ，16. 3 ( q，C-
19) ，12. 1 ( q，C-18) 。以上波谱数据与文献［12］数据

报道一致，确定该化合物为麦角甾-5，7，22-三烯-3β-
醇。
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化合物 8 无色针晶，mp 177 ～ 178 ℃ ; EI-MS
m/z ( % ) : 428［M］+ ( 10 ) ，410 ( 4 ) ，396 ( 100 ) ，

363 ( 35) ，271 ( 7) ，255 ( 37) ，251 ( 14) ，152 ( 30) ，

107 ( 22 ) ，69 ( 63 ) ; 1H NMＲ ( CDCl3，400 MHz) δ:

6. 50 ( 1H，d，J = 8. 4 Hz，H-7 ) ，6. 24 ( 1H，d，J =
8. 4 Hz，H-6 ) ，5. 22 ( 1H，dd，J = 15. 2，7. 4 Hz，H-
22 ) ，5. 13 ( 1H，dd，J = 15. 2 Hz，7. 4 Hz，H-23 ) ，

3. 97 ( 1H，m，H-3 ) ，0. 99 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-
21) ，0. 90 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-28) ，0. 88 ( 3H，s，
H-19) ，0. 83 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-27 ) ，0. 82 ( 3H，

s，H-18) ，0. 80 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-26 ) ; 13 C NMＲ
( CDCl3，100 MHz) δ: 135. 4 ( d，C-6 ) ，135. 2 ( d，C-
22) ，132. 3 ( d，C-23 ) ，130. 7 ( d，C-7 ) ，82. 1 ( s，C-
5) ，79. 4 ( s，C-8 ) ，66. 4 ( d，C-3 ) ，56. 2 ( d，C-17 ) ，

51. 6 ( d，C-14 ) ，51. 0 ( d，C-9 ) ，44. 5 ( s，C-13 ) ，

42. 7 ( d，C-24 ) ，39. 7 ( d，C-20 ) ，39. 3 ( t，C-12 ) ，

36. 9 ( t，C-4 ) ，36. 9 ( s，C-10 ) ，34. 7 ( t，C-1 ) ，33. 0
( d，C-25) ，30. 1 ( t，C-2 ) ，28. 6 ( t，C-15 ) ，23. 4 ( t，
C-11) ，20. 8 ( q，C-21) ，20. 6 ( t，C-16) ，19. 9 ( q，C-
27) ，19. 6 ( q，C-26 ) ，18. 1 ( q，C-19 ) ，17. 5 ( q，C-
28) ，12. 8 ( q，C-18) 。以上波谱数据与文献［13］数据

报道一致，确定该化合物为过氧麦角甾醇。
化合物 9 黄色油状物，1H NMＲ ( CDCl3，400

MHz) δ: 5. 40 ( 1H，m，H-7 ) ，5. 32 ( 1H，dd，J =
15. 4，8. 1 Hz，H-24 ) ，5. 16 ( 1H，dd，J = 15. 4，8. 1
Hz，H-24) ，4. 05 ( 1H，m，H-3) ，3. 39 ( 3H，s，H-18) ，

3. 16 ( 1H，d，J = 4. 7 Hz，H-3) ，1. 51 ( 3H，s，H-20) ，

0. 92 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-29 ) ，0. 84 ( 3H，d，J =
6. 7 Hz，H-28 ) ，0. 82 ( 3H，d，J = 6. 7 Hz，H-28 ) ，

0. 59 ( 3H，s，H-19) ; 13C NMＲ ( CDCl3，100 MHz) δ:

143. 6 ( s，C-8) ，135. 4 ( d，C-22) ，132. 0 ( d，C-23 ) ，

114. 9 ( d，C-7) ，82. 4 ( d，C-2) ，76. 3 ( s，C-9 ) ，67. 8
( d，C-3) ，55. 9 ( d，C-17) ，54. 9 ( d，C-14) ，43. 8 ( s，
C-13) ，42. 7 ( d，C-5 ) ，42. 7 ( d，C-24 ) ，40. 4 ( d，C-
20) ，39. 3 ( t，C-12) ，37. 2 ( s，C-10) ，33. 0 ( t，C-1) ，

32. 7 ( d，C-25) ，32. 4 ( t，C-4) ，30. 86 ( t，C-6) ，27. 9
( t，C-16) ，26. 9 ( t，C-11) ，22. 8 ( t，C-15) ，21. 0 ( q，

C-21) ，19. 9 ( q，C-26) ，19. 6 ( q，C-27) ，18. 3 ( q，C-
19) ，17. 6 ( q，C-28 ) ，12. 3 ( q，C-18 ) 。以上波谱数

据与文献［14］数据报道一致，确定该化合物为 2α-me-
thoxyl-3β，9β-dihydroxyergosta-7，22-diene。

化合物 10 无色油状物，［α］25
D -21. 8 ( c 0. 08，

MeOH) ; UV λmax ( MeOH ) : 201; IＲ 显 示 有 OH

( 3423，3440 cm-1 ) 、C = O ( 1740 cm-1 ) 、C = C ( 1631
cm-1 ) 等吸收信号的存在。ESI-MS 显示准分子离子

峰［M + H］+ 在 m/z 267，HＲ-EI-MS m /z 266. 1511，

分子式为 C15H22O4 ( 计算值 266. 1518) 。
1H NMＲ 谱 显 示 了 3 个 单 峰 甲 基 信 号 1. 31

( 3H，s，H-14 ) 、δH1. 22 ( 3H，s，H-13 ) 和 1. 06 ( 3H，

s，H-15) ，一个连氧的亚甲基 δH4. 46 ( 1H，dd，J =
9. 0，9. 0 Hz，H-11β) 和 4. 12 ( 1H，dd，J = 9. 0，9. 0
Hz，H-11α) ，两个连氧的次甲基 δH4. 76 ( 1H，dd，J
= 4. 2，7. 1 Hz，H-6 ) 和 3. 26 ( 1H，m，H-3 ) 。13 C
NMＲ 和 DEPT 数据显示该化合物包括 15 个碳原子

信号峰，分别归属为 3 个甲基、3 个亚甲基，5 个次甲

基和 4 个季碳信号。其中有 2 个烯碳( δC135. 5，C-
7; δC 127. 8，C-8 ) ，一个连氧的亚甲基 ( δC 67. 3，C-
11) ，两个连氧的次甲基 ( δC 79. 3，C-3; δC 66. 1，C-
6) 。通过比较化合物 10 和化合物 12 ( 2α，3β- di-
hydroxycinnamolide) 、13 ( ugandenial A ) 的1H 和13 C
波谱数据［15，16］，说明化合物 10 是一个 drimane 型倍

半萜。对比化合物 10 与 12、13 的 2 位、9 位和 11 位

的碳谱数据以及1H-1H COSY、HSQC 和 HMBC 谱，

得出羟基不是在 2 位、9 位和 11 位( 图 1) 。

图 1 化合物 10、12 和 13 的化学结构

Fig. 1 Chemical structures of compounds 10，12 and 13

根据1H-1H COSY 和 HSQC 谱分析可知该化合

物具有 3 个自旋耦合系统，即 CH2 ( 1 ) -CH2 ( 2 ) -CH
( 3) 、CH ( 5 ) -CH ( 6 ) -CH ( 7 ) 、CH ( 9 ) -CH2 ( 11 ) 。
在 HMBC 谱中 H-7 与 C-5 和 C-9 相关; H-11 与 C-
12、C-10 和 C-8 相关，显示 C-9 分别与 C-8、C-10、C-
11 相连，且 H-11 与 C-12 相关暗示出二者通过氧原

子的连接形成了一个五元环; H-3 与 C-13 和 C-14
相关，显示 C-3 与 C-4 相连。通过对比化合物 10 和

12 的 2 位和 6 位的 δH 和 δC 数据，说明化合物 12 的

图 2 化合物 10 的主要1H-1H COSY 和 HMBC 相关图

Fig. 2 Key 1H-1H COSY and HMBC correlations of com-
pound 10
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2 位次甲基和 6 位亚甲基在化合物 10 中分别变成

了亚甲基和次甲基，通过以上分析确定了化合物 10
的平面结构( 图 2) 。

化合物 10 的相对构型通过 ＲOESY 确定。在

ＲOESY 谱中，H-3α 与 H-13 和 H-5，H-13 与 H-6，H-
5 与 H-9 存在着 NOE 效应，说明 H-5、H-6、H-9 和 H-
13 的构型是 α-构型。H-15 与 H-14 存在着 NOE 效

应，说明 H-15 和 H-14 的构型是 β-构型( 图 3 ) 。综

上所 述，化 合 物 10 的 结 构 被 鉴 定 为 3β，6β-di-
hydroxycinnamolide。化合物 10 的1H NMＲ、13C NMＲ
数据如下。

1H NMＲ ( CDCl3，400 MHz) δ: 6. 8 ( 1H，dd，J
= 3. 6，3. 6 Hz，H-7 ) ，4. 76 ( 1H，dd，J = 4. 2，7. 2
Hz，H-6 ) ，4. 46 ( 1H，dd，J = 9. 0，9. 0 Hz，H-11α) ，

4. 12 ( 1H，dd，J = 9. 0，9. 0 Hz，H-11β) ，3. 26 ( 1H，

m，H-3) ，2. 68 ( 1H，m，H-9 ) ，1. 69 ( 1H，m，H-1α) ，

1. 68 ( 2H，m，H-2) ，1. 38 ( 1H，m，H-1β) ，1. 31 ( 3H，

s，H-14) ，1. 22 ( 3H，s，H-13) ，1. 15 ( 1H，d，J = 4. 8
Hz，H-5) ，1. 06 ( 3H，s，H-15) ; 13C NMＲ ( CDCl3，100
MHz) δ: 170. 1 ( C-12) ，135. 5 ( C-7) ，127. 8 ( C-8) ，

79. 1 ( C-3 ) ，67. 3 ( C-11 ) ，66. 1 ( C-6 ) ，54. 1 ( C-
5) ，51. 8 ( C-9) ，39. 7 ( C-4 ) ，39. 1 ( C-1 ) ，33. 4 ( C-
10) ，27. 1 ( C-13 ) ，26. 9 ( C-2 ) ，17. 2 ( C-14 ) ，15. 7
( C-15) 。

图 3 化合物 10 的 ＲOESY 相关图

Fig. 3 The ＲOESY correlation of compound 10

化合物 11 白色粉末; mp 224 ～ 226 ℃ ; EI-MS
m/z ( % ) : 430［M］+ ( 35) ，412 ( 35) ，394 ( 37) ，379
( 65) ，376 ( 15) ，269 ( 33) ，251 ( 62) ，69 ( 100) ; 1H
NMＲ ( C5D5N，400 MHz) δ: 5. 74 ( 1H，br. s，H-7 ) ，

5. 24 ( 1H，dd，J = 15. 2，7. 4 Hz，H-23 ) ，5. 16 ( 1H，

dd，J = 15. 2，7. 4 Hz，H-22 ) ，4. 84 ( 1H，m，H-3 ) ，

4. 32( 1H，br. d，J = 4. 8 Hz，H-6 ) ，1. 53 ( 3H，s，H-
19) ，1. 07 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-21) ，0. 94 ( 3H，d，J
= 6. 8 Hz，H-28) ，0. 85 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-27 ) ，

0. 84 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-26 ) ，0. 67 ( 3H，s，H-
18 ) ; 13 C NMＲ ( C5D5N，100 MHz) δ: 141. 6 ( s，C-
8) ，136. 2 ( d，C-22) ，132. 5 ( d，C-23) ，120. 4 ( d，C-
7) ，76. 5 ( s，C-5 ) ，74. 3 ( d，C-6 ) ，67. 6 ( d，C-3 ) ，

56. 5 ( d，C-17 ) ，55. 2 ( d，C-14 ) ，43. 9 ( s，C-13 ) ，

43. 8 ( d，C-9) ，43. 0 ( d，C-24 ) ，42. 0 ( t，C-4 ) ，40. 7
( d，C-20 ) ，40. 1 ( t，C-12 ) ，38. 1 ( s，C-10 ) ，33. 8 ( t，
C-1) ，33. 1 ( d，C-25 ) ，32. 6 ( t，C-2 ) ，28. 2 ( t，C-
16) ，23. 5 ( t，C-15 ) ，22. 4 ( t，C-11 ) ，21. 3 ( q，C-
21) ，20. 1 ( q，C-27 ) ，20. 67 ( q，C-26 ) ，18. 8 ( q，C-
19) ，17. 6 ( q，C-28 ) ，12. 3 ( q，C-18 ) 。以上波谱数

据与文献［17］数据报道一致，确定该化合物为麦角

甾-7，22-二烯-3β，5α，6β-三醇。
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p38 MAPK 后，EPCs 的黏附、迁移和体外血管新生

能力明显增强，表明 p38 MAPK 激活在高糖诱导的
EPCs 功能失调中起着重要作用，番茄红素可通过阻

断 p38 MAPK 激活，进而保护 EPCs 功能。然而，我

们的实验也显示: SB203580 干预并不能完全阻断高

糖对 EPCs 功能的损伤，表明高糖对 EPCs 的影响机

制复杂，p38 MAPK 激活只是途径之一; 番茄红素 30
μg /mL 组与信号阻断剂 SB203580 组比较，迁移能

力差异无统计学意义，黏附能力及小管形成能力均

优于信号阻断剂组，表明番茄红素除了通过抑制
p38 MAPK 磷酸化发挥对 EPCs 的保护效应，还存在

其他机制。高糖对 EPCs 数量与功能的影响是多环

节、多通路相互联系的复杂调控过程，番茄红素对
EPCs 作用的确切分子机制仍有待进一步研究。
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