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摘要: 目的 研究松脂皱皮孔菌发酵液的化学成分。方法 发酵液采用硅胶柱、中压 ＲP-18 柱、Sephadex LH-20 凝胶
柱等色谱方法进行分离纯化，然后根据理化性质和波谱数据对所得化合物进行结构鉴定。结果 从中分离出 10 个化
合物，分别鉴定为 rosenonolactone ( 1) 、2-nonyne-1，4-diol ( 2) 、1-hydroxy-2-nonyn-4-one ( 3) 、过氧麦角甾醇 ( 4) 、麦
角甾-4，6，8 ( 14 ) ，22-四烯-3-酮 ( 5 ) 、麦角甾-5，7，22-三烯-3β-醇 ( 6 ) 、麦角甾-7，22-二烯-3β，5α，6β-三醇
( 7) 、anti-1- ( 4-methoxyphenyl ) proane-1，2-diol ( 8 ) 、syn-1- ( 4-methoxyphenyl ) proane-1，2-diol ( 9 ) 、1-phenylpro-
pane-1，2-diol ( 10) 。结论 所有化合物均为首次从松脂皱皮孔菌发酵液中分离得到。

关键词: 松脂皱皮孔菌; 发酵液; 化学成分; 分离鉴定
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Chemical constituents from the fermentation broth of Ischnoderma resinosum

WU Pei-yun1， LU Yun-de1，2， LIU Ji-kai2， WANG Gang1 *

( 1． School of Pharmacy，Anhui Unversity of Chinese Medicine; Anhui Key Laboratory for Modern Chinese Materia Medica，Hefei 230012，China; 2． Kun-

ming Institute of Botany，Chinese Academy of Sciences，Kunming 650201，China)

ABSTＲACT: AIM To study chemical constituents from the fermentation broth of Ischnoderma resinosum．
METHODS Fermentation broth was isolated and purified by silica，medium pressure Ｒp-18 and Sephadex LH-20
gel column． The chemical structures of isolated compounds were then elucidated by physicochemical characters and
spectral data． ＲESULTS Ten compounds were isolated from this fungus and identified as rosenonolactone ( 1) ，
2-nonyne-1，4-diol ( 2) ，1-hydroxy-2-nonyn-4-one ( 3) ，( 22E，24Ｒ) -5α，8α-epidiory-ergosta-6，22-dien-3β-
ol ( 4) ，( 22E，24Ｒ) -ergosta-4，6，8 ( 14 ) ，22-tetraen-3-one ( 5 ) ，( 22E，24Ｒ) -ergosta-5，7，22-trien-
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3β-ol ( 6) ，( 22E，24Ｒ) -ergosta-7，22-dien-3β，5α，6β-triol ( 7) ，anti-1- ( 4-methoxyphenyl) proane-1，2-
diol ( 8) ，syn-1- ( 4-methoxyphenyl) proane-1，2-diol ( 9) ，1-phenylpropane-1，2-diol ( 10) ． CONCLUSION
All compounds are isolated from the fermentation broth of Ischnoderma resinosum for the first time．

KEY WOＲDS: Ischnoderma resinosum; fermentation broth; chemical constituents; isolation and identification

松脂皱皮孔菌 Ischnoderma resinosum 属于多孔
菌科皱皮菌属高等真菌，子实体大，主要分布在黑

龙江、吉林、河北、广西、云南、陕西、四川、西
藏等地。另外，该菌亦可食用，能引起针叶或阔叶
树木材白色腐朽，而且朽材松软，常出现白色绢丝

状斑纹。文献 ［1］报道，松脂皱皮孔菌具有抗癌
活性，对肉瘤 S-180 的抑制率为 70%，而对艾氏癌
的抑制率为 80%。
高等真菌属于 “创造系数”很高的生物资

源［2］，含有大量结构新颖和生物活性显著的次生

代谢产物，目前人们已从中发现了许多生物活性很

高的先导母体化合物，其中有不少种类易于发酵培

养。其应用于代谢产物生产时具有很多优点，能克
服化学合成中可能存在的不经济性，而且发酵培养

具有可通过筛选来获得高产菌种、容易控制培养条
件、产物质量可靠、易于大规模生产等优点［3］。
目前，尚未发现有关松脂皱皮孔菌化学成分的研究

报道，为了从该真菌中寻找活性成分，本实验对其

发酵液进行了系统的化学成分研究，结果从中分离

出了 10 个化合物，分别鉴定为 rosenonolactone
( 1) 、2-nonyne-1，4-diol ( 2) 、1-hydroxy-2-nonyn-4-
one ( 3 ) 、过氧麦角甾醇 ( 4 ) 、麦角甾-4，6，8
( 14) ，22-四烯-3-酮 ( 5 ) 、麦角甾-5，7，22-三烯-
3β-醇 ( 6) 、麦角甾-7，22-二烯-3β，5α，6β-三醇
( 7 ) 、 anti-1- ( 4-methoxyphenyl ) proane-1，2-diol
( 8 ) 、 syn-1- ( 4-methoxyphenyl ) proane-1， 2-diol
( 9) 、1-phenylpropane-1，2-diol ( 10) 。而且，所有
化合物均为首次从松脂皱皮孔菌中分离得到。
1 实验方法
1. 1 材料及仪器 Bruker AV-400、AVANCE Ⅲ-
500、600 核磁共振仪，内标为 TMS ( 德国 Bruker
公司 ) ; VG AutoSpec-3000 质谱仪 ( 英国 VG 公
司) ; 薄层层析、柱层析硅胶 ( 青岛海洋化工有限
公司) ; Agilent 1100 HPLC 色谱仪、Agilent Zorbax
SB-C18色谱柱 ( 美国 Agilent Technologies 公司 ) ;
YMC色谱柱 ( 日本 YMC 公司) ; Lichroprep Ｒp-18
反相硅胶 ( 40 ～ 63 μm，德国 Merck公司) ; Sepha-
dex LH-20 凝胶 ( 瑞典 Amersham Biosciences 公
司) 。乙腈、甲醇均为色谱纯 ( 天津市大茂化学试

剂厂) ; 氯仿、甲醇、石油醚、乙酸乙酯均为分析
纯 ( 国药集团化学试剂有限公司) 。
松脂皱皮孔菌于 2006 年 8 月采自吉林长白山

国家级自然保护区，由北京林业大学戴玉成教授鉴

定为多孔菌科皱皮菌属高等真菌松脂皱皮孔菌

Ischnoderma resinosum，标本保存于中国科学院昆明
植物研究所标本馆。
1. 2 发酵与培养 根据昆明植物研究所李正辉工
程师采用的斜面转摇瓶液体培养方法［4］，对该菌

种进行发酵培养。其中，培养基为 5% 葡萄糖，
0. 1%猪肉蛋白胨，0. 5%酵母粉，0. 05% KH2PO4

和 MgSO4，25 ℃下摇床发酵 25 d，转速为 160 ～
165 r /min，装液量 350 mL，发酵液总量 20 L。
1. 3 提取分离 取松脂皱皮孔菌 Ischnoderma res-
inosum发酵液 20 L，乙酸乙酯萃取 3 次后合并，减
压浓缩，得到 18 g粗提物。然后，经硅胶柱色谱，
三氯甲烷-甲醇 ( 100 ∶ 0→0 ∶ 100 ) 梯度洗脱，得
到 7 个组分 ( A、B、C、D、E、F、G) 。
组分 C ( 三氯甲烷 ∶ 甲醇 = 100 ∶ 2) 经中压反

相 ＲP-18 柱色谱，甲醇-水 ( 30 ∶ 70→100 ∶ 0 ) 梯
度洗脱，得到 13 个亚组分 ( C1 ～ C13 ) 。其中，C3

经硅胶柱色谱，石油醚-乙酸乙酯 ( 5 ∶ 1 ) 洗脱，
再经 Sephadex LH-20 柱色谱，三氯甲烷-甲醇
( 1 ∶ 1) 洗脱，得到化合物 10 ( 3. 9 mg) ; C4 经硅

胶柱色谱，石油醚-乙酸乙酯 ( 12 ∶ 1→5 ∶ 1) 梯度
洗脱，再经反相 HPLC 制备柱色谱，乙腈-水
( 0 ∶ 100→ 30 ∶ 70 ) 梯度洗脱，得到化合物 8
( 110. 5 mg) 和 9 ( 52. 3 mg) ; C8 经 Sephadex LH-
20 柱色谱，三氯甲烷-甲醇 ( 1 ∶ 1) 洗脱，再经反
相 ＲP-18 柱色谱，甲醇-水 ( 30 ∶ 70→40 ∶ 60 ) 梯
度洗脱，得到化合物 2 ( 23. 4 mg) ; C9 经 Sephadex
LH-20 柱色谱，三氯甲烷 ∶ 甲醇 ( 1 ∶ 1 ) 洗脱，再
经硅胶柱色谱，石油醚-乙酸乙酯 ( 8 ∶ 1 ) 洗脱，
得到化合物 3 ( 2. 1 mg) ; C10经 Sephadex LH-20 柱
色谱，三氯甲烷-甲醇 ( 1 ∶ 1 ) 洗脱，再经硅胶柱
色谱，石油醚-乙酸乙酯 ( 15 ∶ 1) 洗脱，得到化合
物 1 ( 13. 1 mg) ; C11经硅胶柱色谱，石油醚-乙酸
乙酯 ( 10 ∶ 1 ) 洗脱，再经 Sephadex LH-20 柱色
谱，三氯甲烷-甲醇 ( 1 ∶ 1 ) 洗脱，得到化合物 5
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( 7. 2 mg) ; C12经 Sephadex LH-20 柱色谱，三氯甲
烷-甲醇 ( 1 ∶ 1) 洗脱，再经重结晶后得到化合物
4 ( 3. 8 mg) 和 6 ( 2. 6 mg) ; C13经重结晶后，得到

化合物 7 ( 3. 3 mg) 。
2 结果与讨论
化合物 1: 白色针晶，ESI-MS m/z 339 ［M +

Na］+。1H-NMＲ ( CDCl3，400 MHz ) δ: 5. 81 ( 1H，
dd，J = 17. 5，10. 7 Hz，H-15) ，4. 98 ( 1H，d，J =
17. 5 Hz，H-16 ) ，4. 91 ( 1H，d，J = 10. 7 Hz，H-
16) ，2. 41 ( 1H，m，H-8 ) ，2. 40 ( 1H，m，H-6β) ，
2. 27 ( 1H，m，H-1 ) ，2. 26 ( 1H，m，H-5 ) ，2. 13
( 1H，m，H-6α ) ，1. 96 ( 1H，m，H-2β ) ，1. 93
( 1H，m，H-11β ) ，1. 77 ( 1H，m，H-3β ) ，1. 76
( 1H，m，H-2α ) ，1. 67 ( 1H，m，H-11α ) ，1. 59
( 1H，m，H-3α) ，1. 51 ( 2H，m，H-12) ，1. 32 ( 1H，
m，H-14) ，1. 12 ( 3H，s，H-18) ，0. 96 ( 3H，s，H-
17 ) ，0. 94 ( 3H，s，H-20 ) 。13 C-NMＲ ( CDCl3，100
MHz) δ: 210. 3 ( C-7 ) ，179. 3 ( C-19 ) ，149. 5 ( C-
15) ，109. 9 ( C-16 ) ，86. 9 ( C-10 ) ，50. 9 ( C-5 ) ，
47. 3 ( C-8 ) ，47. 2 ( C-4 ) ，38. 8 ( C-9 ) ，35. 8 ( C-
6) ，35. 4 ( C-3) ，35. 0 ( C-13) ，31. 6 ( C-14) ，31. 4
( C-12) ，30. 7 ( C-11) ，30. 2 ( C-1) ，21. 8 ( C-17) ，
19. 8 ( C-2 ) ，16. 9 ( C-18 ) ，16. 8 ( C-20 ) 。以上数
据与文献 ［5］ 报道基本一致，确定该化合物为
rosenonolactone。
化合物 2: 无色油状物，ESI-MS m/z 179 ［M

+ Na］+。1H-NMＲ ( CDCl3，500 MHz) δ: 4. 38 ( 1H，
t，J = 6. 5 Hz，H-4) ，4. 28 ( 2H，brs，H-1 ) ，1. 66
( 2H，m，H-5 ) ，1. 42 ( 2H，m，H-6 ) ，1. 29 ( 4H，
m，H-7，8) ，0. 88 ( 3H，t ，J = 6. 9 Hz，H-9) 。13C-
NMＲ ( CDCl3，125 MHz) δ: 86. 7 ( C-3) ，82. 9 ( C-
2) ，62. 2 ( C-4 ) ，50. 6 ( C-1 ) ，37. 5 ( C-5 ) ，31. 4
( C-7) ，24. 9 ( C-6) ，22. 5 ( C-8) ，14. 0 ( C-9) 。以
上数据与文献 ［6］报道基本一致，确定该化合物
为 2-nonyne-1，4-diol。
化合物 3: 无色油状物，ESI-MS m/z 177 ［M

+ Na］+。1H-NMＲ ( CDCl3，600 MHz) δ: 4. 44 ( 2H，
brs，H-1) ，2. 56 ( 2H，t，J = 7. 2 Hz，H-5 ) ，1. 67
( 2H，m，H-6 ) ，1. 31 ( 2H，m，H-8 ) ，1. 29 ( 2H，
m，H-7 ) ，0. 89 ( 3H，t，J = 7. 2 Hz，H-9 ) 。13 C-
NMＲ ( CDCl3，150 MHz) δ: 180. 0 ( C-4) ，89. 4 ( C-
3) ，84. 8 ( C-3 ) ，51. 1 ( C-1 ) ，45. 5 ( C-5 ) ，31. 3
( C-7) ，23. 7 ( C-6) ，22. 5 ( C-8) ，14. 1 ( C-9) 。以
上数据与文献 ［7］报道基本一致，确定该化合物

为 1-hydroxy-2-nonyn-4-one。
化合物 4: 无色针晶。其 TLC的 Ｒf值及显色行

为均与过氧麦角甾醇对照品一致，而且与对照品混

合时熔点不下降，确定该化合物为过氧麦角甾醇。
化合 物 5: 无 色 针 晶， EI-MS m/z 392

［M］+。1H-NMＲ ( CDCl3，400 MHz) δ: 6. 56 ( 1H，
d，J = 9. 4 Hz，H-7) ，6. 02 ( 1H，d，J = 9. 4 Hz，H-
6) ，5. 71 ( 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. 03 ( 3H，d，J = 6. 6 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. 77 ( 3H，d，J = 6. 6 Hz，H -26) 。以上数
据与文献 ［8］报道基本一致，确定该化合物为麦
角甾-4，6，8 ( 14) ，22-四烯-3-酮。
化合 物 6: 无 色 针 晶， EI-MS m/z 396

［M］+。1H-NMＲ ( CDCl3，400 MHz) δ: 5. 57 ( 1H，
m，H-6) ，5. 38 ( 1H，m，H-7) ，5. 22 ( 1H，m，H-
23) ，5. 16 ( 1H，m，H-22 ) ，3. 62 ( 1H，m，H-3 ) ，
1. 04 ( 3H，d，J = 6. 6 Hz，H-21) ，0. 97 ( 3H，s，H-
19) ，0. 92 ( 3H，d，J = 6. 6 Hz，H-28) ，0. 84 ( 3H，
d，J = 6. 6 Hz，H-27 ) ，0. 82 ( 3H，d，J = 6. 6 Hz，
H-26) ，0. 63 ( 3H，s，H-18 ) 。以上数据与文献
［9］报道基本一致，确定该化合物为麦角甾-5，7，
22-三烯-3β-醇。
化合 物 7: 无 色 针 晶， EI-MS m/z 430

［M］+。1H-NMＲ ( C5D5N，400 MHz) δ: 5. 74 ( 1H，
m，H-7) ，5. 24 ( 1H，m，H-23) ，5. 16 ( 1H，m，H-
22) ，4. 82 ( 1H，m，H-13) ，4. 30 ( 1H，brs，J = 4. 8
Hz，H-6) ，1. 52 ( 3H，s，H-19) ，1. 06 ( 3H，d，J =
6. 4 Hz，H-21) ，0. 93 ( 3H，d，J = 6. 8 Hz，H-28) ，
0. 83 ( 3H，d，J = 6. 7 Hz，H-27 ) ，0. 83 ( 3H，d，
J = 6. 7 Hz，H-26 ) ，0. 66 ( 3H，s，H-18 ) 。以上数
据与文献 ［10］ 报道基本一致，确定该化合物为
麦角甾-7，22-二烯-3β，5α，6β-三醇。
化合 物 8: 无 色 针 晶， EI-MS m/z 182

［M］+。1H-NMＲ ( CD3OD，400MHz) δ: 7. 27 ( 2H，
dd，J = 8. 7，2. 6 Hz，H-2'，6') ，6. 87 ( 2H，dd，
J = 8. 7，2. 6 Hz，H-3'，5') ，4. 43 ( 1H，d，J = 5. 2
Hz，H-1 ) ，3. 83 ( 1H，m，H-2 ) ，3. 76 ( 3H，s，
-OCH3 ) ，1. 11 ( 3H，d，J = 6. 3 Hz，H-3 ) 。13 C-
NMＲ ( CD3OD，100 MHz) δ: 160. 4 ( C-4') ，135. 3
( C-1') ，129. 2 ( C-2'，6') ，114. 4 ( C-3'，5') ，78. 7
( C-1) ，72. 4 ( C-2 ) ，55. 7 ( -OCH3 ) ，18. 4 ( C-3 ) 。
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以上数据与文献 ［11］ 报道基本一致，确定该化
合物为 anti-1- ( 4-methoxyphenyl) proane-1，2-diol。
化合 物 9: 无 色 针 晶， EI-MS m/z 182

［M］+。1H-NMＲ ( CD3OD，400 MHz) δ: 7. 25 ( 2H，
dd，J = 8. 6，2. 6 Hz，H-2'，6') ，6. 88 ( 2H，dd，
J = 8. 6，2. 6Hz，H-3'，5') ，4. 28 ( 1H，d，J = 7. 3
Hz，H-1 ) ，3. 78 ( 1H，m，H-2 ) ，3. 75 ( 3H，s，
-OCH3 ) ，0. 93 ( 3H，d，J = 6. 4 Hz，H-3) 。13C-NMＲ
( CD3OD，100 MHz) δ: 160. 7 ( C-4') ，135. 3 ( C-
1') ，129. 4 ( C-2'，6') ，114. 6 ( C-3'，5') ，79. 9
( C-1) ，73. 0 ( C-2 ) ，55. 7 ( -OCH3 ) ，19. 3 ( C-3 ) 。
以上数据与文献 ［11］ 报道基本一致，确定该化
合物为 syn-1- ( 4-methoxyphenyl) proane-1，2-diol。
化合物 10: 无色针晶。其 TLC 的 Ｒf值及显色

行为均与 1-phenylpropane-1，2-diol 对照品一致，
而且两者混合时熔点不下降，确定该化合物为 1-
phenylpropane-1，2-diol。

参考文献:

［1］ 卯晓岚． 中国大型真菌 ［M］． 郑州: 河南科技出版社，

2000: 433．

［2］ 刘吉开． 高等真菌化学 ［M］． 北京: 中国科学技术出版

社，2004．

［3］ 朱 戎，陈向东，兰 进． 药用真菌液体发酵研究进展
［J］． 中药材，2003，26( 1) : 55-57．

［4］ 张 扬，赵 阳，范克胜，等． 红绒盖牛肝菌发酵培养基筛

选及液体培养条件［J］． 林业科技开发，2013，27 ( 4 ) :

112-114．

［5］ Xu Y，Zhang H W，Yu C Y，et al． Norcyperone，a novel skel-

eton norsesquiterpene from Cyperus rotundus L． ［J］． Mole-

cules，2008，13( 10) : 2474-2481．

［6］ Li J，Kong W，Fu C，et al． An efcient CuCN-catalyzed syn-

thesis of optically active 2，3-allenols from optically active 1-

substituted 4-chloro-2-butyn-1-ols［J］． J Org Chem，2009，74

( 14) : 5104-5106．

［7］ Marshall J A，Bourbeau M P． Directed Pd ( 0 ) -catalyzed

hydrostannations of internal alkynes［J］． Tetrahedron Lett，

2003，44( 5) : 1087-1089．

［8］ Gao J M，Dong Z J，Liu J K． A new ceramide from the basid-

iomycete Ｒussula cyanoxantha［J］． Lipids，2001，36( 2) : 175-

180．

［9］ 杜子伟，刘吉开，项 晨，等． 虎皮小牛肝菌的化学成分研

究［J］． 天然产物研究与开发，2012，24( 5) : 618-621．

［10］ Gao J M，Hu L，Liu J K． A novel sterol from Chinese truffles

Tuber indicum［J］． Steroids，2001，66( 10) : 771-775．

［11］ 杨晓艳． 石灰锥盖伞等七种高等真菌的化学成分研究［D］．

昆明: 中国科学院昆明植物研究所，2013．

HPLC法同时测定黄山贡菊和七月菊中的 4 种化学成分
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摘要: 目的 建立同时测定黄山贡菊和七月菊中绿原酸、木犀草素、木犀草苷、3，5-O-二咖啡酰基奎宁酸含有量的
HPLC法。方法 样品分析采用 Agilent Eclipse Plus C18色谱柱 ( 4. 6 mm × 250 mm，5 μm) ; 流动相为乙腈-0. 5%甲酸
水溶液，梯度洗脱; 体积流量 1. 0 mL /min; 柱温 30 ℃ ; 检测波长 348 nm。结果 黄山贡菊中木犀草苷的含有量明显
高于七月菊，但木犀草素的含有量低于后者，具有显著的差异。结论 该方法可使黄山贡菊和七月菊中的 4 种成分完
全分离。
关键词: 黄山贡菊; 七月菊; 绿原酸; 木犀草素; 木犀草苷; 3，5-O-二咖啡酰基奎宁酸; HPLC
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