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摘　要　研究黄绿蜜环菌（Ａｒｍｉｌｌａｒｉａｌｕｔｅｏｖｉｒｅｎｓ）子实体水提取物中的化学成分。采用反向／亲水二维制备液相色谱法对黄
绿蜜环菌子实体水提取物进行分离纯化得到单体化合物，并根据理化性质和波谱学技术鉴定化合物结构。从黄绿蜜环菌

子实体水提取物中分离得到７个化合物，分别鉴定为焦谷氨酸（１）、尿苷（２）、２′脱氧尿苷（３）、尿嘧啶（４）、鸟苷（５）、肌苷
（６）、腺苷（７）。化合物１～７均为首次从黄绿蜜环菌中分离得到。
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　　黄绿蜜环菌（Ａｒｍｉｌｌａｒｉａｌｕｔｅｏｖｉｒｅｎｓ），又名黄蘑
菇、金蘑菇，是一种珍稀野生食药用真菌。野生黄绿

蜜环菌具有较高的营养价值，能够增强机体免疫能

力和抗病能力［１］。有研究表明其硒含量较高，对重

金属汞、镉等有解毒作用［２］。黄绿蜜环菌还具有抗

流感、防治神经炎、脚气病、抗氧化和抗肿瘤等作

用［３］。另有研究对黄绿蜜环菌子实体乙醚提取挥发

油进行了测定，主要包括长链不饱和脂肪酸和部分

麦角甾醇类化合物［４］。虽然对黄绿蜜环菌已有较多

的报道，但尚未见对其单体化合物成分的研究报道。

本实验究从黄绿蜜环菌子实体水提取物中分离得到

７个化合物，分别鉴定为焦谷氨酸、尿苷、２′脱氧尿
苷、尿嘧啶、鸟苷、肌苷、腺苷，所有化合物均为首次

从该真菌中分离得到。对黄绿蜜环菌水提取物的化

学成分进行分析，可为黄绿蜜环菌的进一步研究及

其相关食品、保健品、药品等的开发提供理论依据。

１９２



学 报　ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　２０１６，４７（３）：２９１－２９３ 第４７卷

!

　材　料

１１　药材与试剂
黄绿蜜环菌购自青海省祁连县，由中科院西北

高原生物研究所王启兰研究员鉴定为 Ａｒｍｉｌｌａｒｉａ
ｌｕｔｅｏｖｉｒｅｎｓ的子实体。甲醇、乙腈为色谱纯（天津康
科德试剂有限公司）；其余试剂均为市售分析纯。实

验用水为蒸馏水，经Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ纯水器过滤而得。
１２　仪　器

ＡＬ２０４型电子天平（梅特勒托利多仪器上海
有限公司）；ＤＰＸ４００核磁共振仪、Ａｖａｎｃｅ３００核磁
共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；质谱用 Ａｕｔｏｓｐｅｃ３０００
仪测定（美国Ｗａｔｅｒｓ公司）；ＸＴ４型显微熔点测定
仪（杭州雄发仪器有限公司）；色谱柱为１０μｍ反
向Ｃ１８制备柱（２５０ｍｍ×５０ｍｍ）（日本大曹株式会
社）；１０μｍ亲水色谱柱 ＸＡｍｉｄｅ（２５０ｍｍ ×
２０ｍｍ）、ＣｌｉｃｋＸＩｏｎ（２５０ｍｍ×２０ｍｍ）（华谱新创
科技有限公司）；制备型液相仪器：ＤＶＴＤＡＣ５０（Ｄ
ＰＬＣ６０１１００）制备纯化系统（江苏迪沃特仪器设备
科技公司）；ＦＬＥＸＡＴＭ模块化制备色谱（天津博纳
艾杰尔科技有限公司）。

'

　提取与分离

黄绿蜜环菌子实体 ２０ｋｇ经超微粉碎后过
４０目筛，粉末依次用１０、８、６倍量超纯水加热提取
３次，每次 ２ｈ，合并提取液，６０００ｒ／ｍｉｎ离心
３０ｍｉｎ，收集上清液浓缩至２Ｌ，加入８０％无水乙
醇醇沉处理，６０００ｒ／ｍｉｎ离心后减压干燥得到水
提取浸膏（７４４０ｇ）。用２５％甲醇水溶液溶解，经
０４５μｍ微孔滤膜过滤，通过反向色谱分离模式进
行第一维制备，以水甲醇（９５∶５→５∶９５）梯度洗脱，
检测波长２５４ｎｍ，流速６０ｍＬ／ｍｉｎ，共收集１４个组
分（Ｆｒ１～Ｆｒ１４）。Ｆｒ５（１９０５ｇ）经ＸＡｍｉｄｅ色谱
柱进行第二维制备，以水乙腈（０∶１→９５∶５）梯度洗
脱，检测波长２５４ｎｍ，流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，得化合物１
（８２ｍｇ）。Ｆｒ６（２００ｇ）经ＸＡｍｉｄｅ色谱柱进行第二
维制备，以水乙腈（０∶１→９５∶５）梯度洗脱，检测波长
２５４ｎｍ，流速 ２０ｍＬ／ｍｉｎ，得化合物 ２（１５８ｍｇ）、
３（１２６ｍｇ）、４（９４ｍｇ）。Ｆｒ９（２７５ｇ）经 ＸＩｏｎ色谱
柱进行第二维制备，以水乙腈（０∶１→９５∶５）梯度洗
脱，检测波长２５４ｎｍ，流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，得化合物５
（１０５ｍｇ）和６（９６ｍｇ）。Ｆｒ１１（３１０ｇ）经ＸＡｍｉｄｅ色

谱柱进行二维制备，以水乙腈（０∶１→９５∶５）梯度洗
脱，检测波长２５４ｎｍ，流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，得化合物７
（２８３ｍｇ）。

(

　结构鉴定

化合物１　分子式为 Ｃ５Ｈ７ＮＯ３。无色针状结
晶，ｍｐ：１５８～１６０℃，ＥＩＭＳｍ／ｚ１２９［Ｍ］＋，１０１
（Ｍ－ＣＯ），８４（Ｍ－ＣＯＯＨ），５６（１０１－ＣＯＯＨ），４６。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，６００ＭＨｚ）δ：４０６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
８８，４３Ｈｚ，Ｈ５），２１１（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝８２Ｈｚ，Ｈ３），
７９１（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），７６６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７４，８０Ｈｚ，Ｈ
１０），１９３（１Ｈ，ｍ，Ｈ４β），１２６（１Ｈ，ｂｒｓ，ＣＯＯＨ），
８４５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７８，１５Ｈｚ，Ｈ１１），２３０（１Ｈ，ｍ，
Ｈ４α）。１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１５０ＭＨｚ）δ：２４８（ｔ，
Ｃ４），３０１（ｔ，Ｃ３），１７４９（ｓ，ＣＯＯＨ），５４８（ｄ，Ｃ
５），１７８０（ｓ，Ｃ２）。根据以上数据，并与文献［５］
数据对照，确定化合物１为焦谷氨酸。

化合物２　分子式为 Ｃ９Ｈ１２Ｎ２Ｏ６。白色粉末，
ｍｐ：１６５～１７０℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２４５［Ｍ＋Ｈ］＋。
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，６００ＭＨｚ）δ：８００（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８３
Ｈｚ，Ｈ６），５７０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８３Ｈｚ，Ｈ５），５９０（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝５０Ｈｚ，Ｈ１′），４１８（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５０Ｈｚ，Ｈ２′），
４１４（１Ｈ，ｍ，Ｈ３′），４００（１Ｈ，ｍ，Ｈ４′），３７３（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝２８，１２３Ｈｚ，Ｈ５′ａ），３８３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２３，
１２３Ｈｚ，Ｈ５′ｂ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，１５０ＭＨｚ）δ：
１６３１（ｓ，Ｃ４），１５０７（ｓ，Ｃ２），１４０７（ｄ，Ｃ６），
１０１７（ｄ，Ｃ５），８７７（ｄ，Ｃ１′），８４８（ｄ，Ｃ４′），７３５
（ｄ，Ｃ３′），６９８（ｄ，Ｃ２′），６０８（ｔ，Ｃ５′）。以上数
据与文献报道基本一致［６－７］，故鉴定化合物２为尿
嘧啶核苷。

化合物３　分子式为Ｃ９Ｈ１２Ｎ２Ｏ５。白色结晶性
粉末，ｍｐ：１６２～１６４℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２２９１［Ｍ＋
Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，６００ＭＨｚ）δ：１１２７（１Ｈ，
ｂｒｓ，Ｈ１），７８５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ，Ｈ４），６１５
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝６５，７２Ｈｚ，Ｈ１′），５６３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８２Ｈｚ，Ｈ５），４２３（１Ｈ，ｍ，Ｈ３′），３７８（１Ｈ，ｄｄ，
Ｊ＝７１，３８Ｈｚ，Ｈ４′），３５５（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２１，３８
Ｈｚ，Ｈ５′），２０８（２Ｈ，ｍ，Ｈ２′）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ
ｄ６，１５０ＭＨｚ）δ：１６３８（ｓ，Ｃ４），１５１０（ｓ，Ｃ２），
１４１１（ｄ，Ｃ６），１０２２（ｄ，Ｃ５），８７９（ｄ，Ｃ４′），
８４７（ｄ，Ｃ１′），７１０（ｄ，Ｃ３′），６１８（ｔ，Ｃ５′），４００
（ｔ，Ｃ２′）。以上数据与文献报道基本一致［８］，鉴定

２９２
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化合物３为２′脱氧尿苷。
化合物４　分子式为 Ｃ４Ｈ４Ｎ２Ｏ２，淡黄色固体，

ｍｐ：３３４～３３８℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１１３［Ｍ＋Ｈ］＋。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，６００ＭＨｚ） δ：１１０２（ＮＨ，
ｂｒｓ），７４３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７７Ｈｚ，Ｈ６），５３８（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝７５ Ｈｚ， Ｈ５）， １０９４ （ＮＨ， ｂｒｓ）。
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１５０ＭＨｚ）δ：１４２５（Ｃ６），
１５１８（Ｃ２），１６４７（Ｃ４），１００２（Ｃ５）。与化合物
２（尿嘧啶核苷）的波谱数据比较发现，化合物４中
缺少一个核糖残基，只有苷元结构。将以上数据与

文献［９］报道的尿嘧啶比较，确定化合物 ４为尿
嘧啶。

化合物５　分子式为Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ５。白色无定型
粉末，ｍｐ：２４０～２４３℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２８２［Ｍ－Ｈ］－，
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，６００ＭＨｚ）δ：１０６３（１Ｈ，ｓ，Ｈ１），
７９３（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６５２（２Ｈ，ｓ，２ＮＨ２），５６９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝５９Ｈｚ，Ｈ１′）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１５０ＭＨｚ）δ：
１５６７（Ｃ６），１５３６（Ｃ２），１５１３（Ｃ４），１３５５（Ｃ８），
１１６７（Ｃ５），８６３（Ｃ１′），８５２（Ｃ４′），７３７（Ｃ３′），
７０３（Ｃ２′），６１４（Ｃ５′），以上数据与文献报道一
致［１０］，故鉴定化合物５为鸟苷。

化合物６　分子式为 Ｃ１０Ｈ１２Ｎ４Ｏ５。白色粉末，
ｍｐ：２１２～２１３℃。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２６９［Ｍ＋Ｈ］＋。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，６００ＭＨｚ）δ：１２３９（１Ｈ，ｂｒｓ，
Ｈ１），８３４（１Ｈ，ｓ，Ｈ２），８０７（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），５８６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５６Ｈｚ，Ｈ１′），４４９（１Ｈ，ｍ，Ｈ２′），
４１３（１Ｈ，ｍ，Ｈ３′），３９７（１Ｈ，ｍ，Ｈ４′），３６２（１Ｈ，
ｍ，Ｈ５′ａ），３５４（１Ｈ，ｍ，Ｈ５′ｂ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ
ｄ６，１５０ＭＨｚ）δ：１５７０（Ｃ６），１４９２（Ｃ２），１４８７
（Ｃ４），１４１９（Ｃ８），１２４９（Ｃ５），８８３（Ｃ１′），
８５９（Ｃ４′），７４１（Ｃ２′），７０５（Ｃ３′），６１６（Ｃ
５′），根据以上数据，参考文献［１１－１２］，鉴定化合
物６为肌苷。

化合物７　分子式为 Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４。白色粉末，
ｍｐ：２３２～２３４℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２６８［Ｍ＋Ｈ］＋。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，６００ＭＨｚ）δ：７６４（１Ｈ，ｓ，Ｈ
８），７５９（１Ｈ，ｓ，Ｈ２），６５９（１Ｈ，ｂｒｓ，ＮＨ２），５８９
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝６５Ｈｚ，Ｈ１′），４６５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５２Ｈｚ，
Ｈ２′），４１７（１Ｈ，ｍ，Ｈ３′），３８９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３０Ｈｚ，
Ｈ５′），３６５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２５，３２Ｈｚ，Ｈ５′ａ），３６３
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２５，３２Ｈｚ，Ｈ５′ｂ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ

ｄ６，１５０ＭＨｚ）δ：１５４４（Ｃ６），１５１９（Ｃ４），１５１５
（Ｃ２），１３９８（Ｃ８），１１６６（Ｃ５），８９３（Ｃ１′），
８７９（Ｃ４′），７５１（Ｃ２′），７２５（Ｃ３′），６２６（Ｃ
５′）。根据以上数据，参考文献［１３－１４］，鉴定化
合物７为腺苷。
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