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摘 要：高等真菌灵芝属的子实体作为著名的中药，灵芝三萜类化合物是中药灵芝主要活性 

化学成分，近年来灵芝三萜类化合物仍然不断被大量发现，而且结构越来越新奇．本文总结 

了1O年来文献报道灵芝三萜化合物的”C NMR化学位移，找出了一些规律，对进行灵芝三 

萜化合物类结构的研究，将提供十分便捷的途径． 
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引言 

灵芝为高等真菌灵芝科灵芝属(Ganoderma Karst)的子实体 ]．中国古人最早认识、 

研究、药用和信仰灵芝，并视为仙草和祥瑞之物．两千年前东汉时期的《神农本草经》中 

将灵芝列为上品，认为“久食，轻身不老，延年神仙”．明朝李时珍编著的《本草纲目》中 

记载：灵芝味苦、平、无毒、益心气、活血、人心充血、助心充脉、安神、益肺气、补肝 

气、补中、增智慧、好颜色、利关节、坚筋骨、祛痰、健胃．现代药理研究证明：灵芝含有 

多种生理活性物质，能够调节、增强人体免疫力 ]，对心脑血管疾病口]、保护肝脏l_4]、肿 

瘤 ]、降血压L7 等有良好的协同治疗作用．灵芝还对 HIV一1蛋白酶活性具有明显的抑 

制作用 ． 

灵芝中得到的三萜类化合物是一类具有明显化学结构特征的主要活性化学成分；灵 

芝中主要为四环三萜类化合物，大多具有生理活性．各种灵芝中已分离到的灵芝三萜类 

化合物已达 100多种，如灵芝酸A—I等和灵芝三萜醇类．灵芝三萜酸在不同灵芝中或同 
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一 种不同生长阶段的子实体中，其含量和化学结构均有所不同，因而其生物活性也有所 

差异． 

1 灵芝中新三萜化合物结构和13 C NMR数据 
1982年 Kubota等首次从赤芝(Ganoderma lucidum)中分离得到了灵芝三萜类化合 

物 ，至 1988年已报道从灵芝属中分离得到 103个三萜类新化合物 ．罗俊对近年有 

关灵芝三萜类化合物的药理作用及作用机制进行了综述ll ．自 1991年以来，从灵芝属 

真菌中先后又分离到 36个三萜类新化合物 ，这些物质基本上利用现代波谱技术， 

特别是用 NMR进行了结构鉴定．表 1总结了 1991年以来发现的 36个三萜类新化合物 

的名称及物理常数，结构式(见图 1)；同时为了便于研究灵芝三萜化合物”C NMR化学 

位移的特点，在表 2中总结了这 36个结构相异的灵芝三萜化合物的 C NMR数据． 
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图l 灵芝三萜类新化合物的结构 
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Fig．1 Chemical structures of New Triterpenoids from Ganoderma 

表 1 灵芝三萜类新化合物的物理常数 

Table 1 Physical properties of New Triterpenoids from Ganoderma 
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注：化合物 15～20的溶剂为：CDCI。--CD3OD；化合物23，30的溶剂为C。DaN；化合物31，32的溶剂为：CD3OD 

其余化合物的溶剂均为：CDCI a 
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2 其他来源新奇灵芝三萜类化合物结构及其13 C NMR 

灵芝三萜类化合物在中草药中分布很广 。‘ ]，许多植物包括高等植物和低等菌藻类 

植物以及某些动物都可能含有此类成分．其结构特点是：A／B、B／C、C／D环均为反式， 

C 、C 。位均有 B—CH。，C 位有 —CH。，C 位有 一侧链，C。。为 R构型(即C。。 —H)． 

表 3 ed,结了 2001年以来发现的 19个羊毛甾烷型三萜类新化合物的名称及物理常 

数l3 ，结构式(见图 2)；同时为了便于研究灵芝三萜化合物 C NMR化学位移的特 

点，在表4中总结了这 19个结构新颖的羊毛甾烷型三萜化合物的 C NMR数据． 

H0 

H0 

37 38 

R H 0H 

OAc 

39 40 

R M e H 

43 

46 47 

49 

C 

C 

R 

41 42 

R 0 00H 

45 

50 51 52 

R OH 0 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


448 波 谱 学 杂 志 第 22卷 

HO OOH 
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53 54 55 
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图 2 其他灵芝三萜类新化合物的结构 

Fig．2 Chemical structures of New Ganoderma Triterpenoids from other materials 

3 新型灵芝三萜类化合物 C NMR的谱学特征 

灵芝三萜类化合物属于高度氧化的羊毛甾烷或降羊毛甾烷类衍生物，按所含碳原子 

数目可分为C C 和 C 主要三大类型；在近 10余年发现的灵芝三萜化合物中，有不 

少具有变型的化学结构，A环开环的就是比较典型的例子． 

”C NMR中最易分辨的信号是烯碳原子，当双键位于不同类型母核或同一母核的 

不同位置时，其碳原子化学位移有明显差别． C NMR除用于确定骨架外，对于解决某 

些立体化学问题也很有帮助． 

灵芝三萜类化合物母核上 C。、C 、C C 的取代基不同时，对其相邻碳的化学位移 

有较大影响．C。连有羰基时，C 、c 、c 的化学位移分别为&35～37(t)，&34～35(t)， 

46~47(s)；C。连有羟基时，此 3个碳的化学位移均向高场位移，其化学位移分别为& 33 

～ 34(t)， 、26～27(0，＆37～38(s)． 连有羰基时，C 33~37(t)；C{连有羟基时， 

26～28(0．C 连有羰基时，C ＆57～59(s)；C s连有羟基时，C &52~53(t)． 

当确定相对构型时，可观察 H NMR的化学位移变化来确定．当C。、C 、C C s 

连有羟基时，随着羟基构型的不同，该羟基偕氢的化学位移和偶合常数也会有相应的改 

变．H。多数为 a构型，化学位移值一般在 3．22～3．31，．，一10 Hz；H 7为 a构型时， 

4．75～4．85，．，一9 Hz；H 为 p构型时， 4．4～4．5，．，一5 Hz；H z多数为 。【构型， 

4．5～4．9；Hlj多数为 8构型， H 4．2～4．9． 

灵芝三萜化合物中，出现的双键较多，各种位置都会出现烯健，A环、B环上的双键 

多出现在C 一C。，C。～C ，C 一C 和侧链上双键出现在 C 一C ，C20 Czz的较多．在含 △ 

取代的化合物中，具有C 是羰基存在时，则 C 出现在 c 138～148(S)，Cs则位于 ＆ 

151～155(s)；若 C 位上是羟基取代基时，则 C 一般出现在 c 150～160(s)，C9一般出 

现在 139～142(s)．在烯键处于 △ 和 △ “ 这类化合物 中，C 一般出现在 c 120～ 

121(d)，C。一般出现在 140～142(s)，C。一般出现在 炙 141～145(s)，C 1一般 出现在 

：115～117(d)．从烯键的上述坞C NMR化学位移，推测灵芝三萜中的双键位置，变得 

十分简单．侧链上的双键位置有 △ 和 △ “ 两类，在 △ 这类化合物中，Cz。一般位 

于 c 154～157(s)，而 C22基本上 出现在 c 124．3～124．7(d)，C2 则 出现在 c 139～145 

(d)，C 出现在 & 126—129(s)，侧链上双键位置的 C̈ NMR数据十分特征，很容易判断 

烯键所在的位置． 
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38 
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(6S)hydroxy methoxy 29 

nor一3， 4-seco cycloart 4 
39 
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40 
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41 
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表 4 其他灵芝三萜类化合物 的”C NMR化学位移值 

Table 4 。C NMR Chemical shifts of New Ganoderma Triterpenoids from other materials 
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表 4 其他灵芝三萜类化合物的”C NMR化学位移值 

Table 4 。C NM R Chemical shifts of New Ganoderma Triterpenoids from other materials 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


452 波 谱 学 杂 志 第 22卷 

表4 其他灵芝三萜类化合物的”c NMR化学位移值 

Table 4 。C NMR Chemical shifts of New Ganoderma Triterpenoids from other materials 

注：化合物 44，45，49的溶剂为 C5D5N，其余化合物的溶剂均为：CDC1s 
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在灵芝三萜化合物中由于灵芝三萜酸或三萜醇的氧化程度都比较高，含氧取代基往 

往较多，C。，c ，C 和C j等位置常连有羟基取代出现，C。一OH的¨C NMR化学位移基 

本上出现在 77～79(d)，C 一OH一般 出现在 ＆ 66～68(d)，而 C 2一OH 会经常 出现在 

77～79(d)，常于 C。一OH容易混淆，就需要借助 HMBC的 2D NMR的波谱解析来确 

证；C 一OH经常出现在 72～75(d)．灵芝三萜化合物的这几个位置上具有羟基取代 

时，很容易通过分析¨C NMR数据确定羟基的位置． 

灵芝三萜化合物中 C。，C ，C 和C 。的羰基取代也十分常见，但其 C̈ NMR数据还 

是有所差异 ，C。一O羰基大多 出现在 ＆ 215～218(S)，C 一O容易出现在 c 198～200 

(s)，C 一O出现在 ＆ 202～203(s)，C 。一O羰基一般 出现在 c 207～208(s)，基本上没 

有太复杂的重叠 ，比较容易判断．而 C。 一O羰基出现范围较宽，在 & 205～217(s)，只 

要结合 HMQC和 HMBC判断一下，很快就能得到肯定的取代位置结构． 

而灵芝三萜酸中，判断羧基的取代位置也很重要，在经典的三萜化合物中，羧酸取 

代基基本出现在侧链上，侧链末端羧基信号一般为 170～175(S)；但发现了一系列 3， 

4一开环羊毛甾烯型的灵芝三萜酸之后，C。位也常有存在羧基取代，但该 C。一O羰基的 

”C NMR化学位移一般出现在 175～179(s)；灵芝三萜化合物中由于羧基的存在，也 

会有一些内酯化合物存在，但从”C NMR数据看，内酯羰基与羧基碳的化学位移数值上 

差不多 ，但基本上表现出向高场位移 1～2ppm． 

灵芝三萜化合物中，当 C3连有羟基时，与 C。一O羰基化合物的 。C NMR数据比 

较，C 、C。和 C 的碳信号向高场位移．C。、C 和 C 取代基不同时，C 、C。和 C 化学 

位移值也会发生变化．如 C 具有羰基取代基时，则 C 一般出现在 ＆ 33～37(t)；C 连 

接羟基取代基时，则 C 一般出现在 炙 26～28(t)．C 具有羰基取代基时，则 C 一般出 

现在 57～59(s)；而C 。是羟基取代基时，则C 只出现在 c 52～53(s)．这些与一般化 

合物中含氧取代的 C̈ NMR化学位移变化是一致的，只是由于灵芝三萜化合物的含氧 

取代比较多，在 H和 C̈ NMR的数据分布比较分散，十分容易判断．这也是灵芝三萜 

化合物结构的确定，NMR成为简捷、明了、肯定地判断结构的有效手段之一． 

4 结论 

灵芝三萜化合物具有多种生物活性 ，灵芝又在中药中列为名贵上品．由于其特殊的 

药用价值和影响，灵芝属子实体的有效化学成分的研究和生物活性、药理作用的研究， 

一 直是国内外的热点课题之一，仍然吸引了许多研究组一直从事相关研究．由于野生灵 

芝的生长环境和生境环境、采收时机差别十分巨大，不同品种甚至是 同一个品种的子实 

体中，化学成分相当复杂，至今许多灵芝中仍然不断地发现有新型的灵芝三萜化合物． 

利用”C NMR化学位移数据分析，确定灵芝有效成分的化学结构，成为研究灵芝三萜化 

合物结构的重要手段之一．而从其他原料中得到的灵芝三萜类新奇化合物也在不断发 

现．本文总结出的最近 10余年发现的灵芝三萜新奇化合物的 C̈ NMR化学位移归属规 

律性结论，对灵芝中三萜类化合物的化学结构研究、生物活性研究；以及开发利用过程 

中，将灵芝三萜酸或醇的含量作为灵芝的质量控制标准等一系列的开发研究工作，都具 

有十分重大的参考价值和学术意义． 
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”C NM R Chemical Shifts of Ganoderma Triterpenoids： 

A M eta’Analysis 

QIAO Ying ～。 NG 一kun ，DONG Xue—chang ，QIUMing—hua 

(1．State Key Lahoratory Phytochemistry and Plant Resource in W est China，Kunming Institute of Botany， 

The Chinese Academy of Sciences，Kunming 650204，China； 

2．School of Chemistry and Biotechnology，Yunnan Nationalities University，Kunming 650031，China) 

Abstract：The fruiting bodies of higher Ganoderma are well—known traditional Chinese 

medicines．The results of many previous studies have indicated that Ganoderma triterpe— 

noids found in Ganoderma sp． are the main bioactive components． In recent years，a 

great number of novel triterpenoids with unique chemical structures has been isolated 

from Ganoderma． 。C NM R iS a powerful tool to determine the structure of Ganoderma 

triterpenoids．In this paper，a meta—analysis was performed on previously reported 。C 

NM R chemical shifts of triterpenoids and another substances isolated from Ganoderma 

and on their assignment．The characteristics of and interpretation rules for the 。C NMR 

spectra of these compounds were discussed．The results obtained in this study should be 

useful for future studies investigating the chemical structures，configuration and confor— 

mation of Ganoderma triterpenoids． 

Key words： C NMR，Ganoderma，Ganoderma triterpenoids，chemical shift，chemical 
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