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摘要：为了解茶褐牛肝菌(Neoboletus brunneissimus)的化学成分，共分离鉴定了 18 个化合物，经理化性质和波谱分析，分别

鉴定为 5α,8α-环二氧-(22E,24R)-麦角甾-6,22-二烯-3β-醇 (1)、5α,8α-环二氧-(22E,24R)-麦角甾-6,9(11),22-三烯-3β-醇 (2)、(22E, 

24R)-麦角甾-7,22-二烯-3β-醇 (3)、(24S)-麦角甾-7-烯-3β-醇 (4)、(22E,24R)-麦角甾-7,22-二烯-3β,5α,6β-三醇 (5)、(24S)-乙基

胆甾烯-7-烯-3β,5α,6β-三醇 (6)，(22E,24R)-麦角甾-7,22-二烯-3β,5α,6β,9α-四烯 (7)、(22E,24R)-麦角甾-5,7,2-三烯-3β-醇(8)、

3β-O-吡喃葡萄糖基-5α,8α-环二氧-(22E,24R)-麦角-6,22-二烯 (9)、富马酸单甲酯 (10)、富马酸 (11)、琥珀酸 (12)、反-2-癸烯

二酸 (13)、烟酸 (14)、烟酰胺 (15)、莽草酸 (16)、亚油酸-α-甘油酯 (17)和 1-O-吡喃葡萄糖基-(2S,3R,4E,8E,2′R)-2-N-(2′-羟

基棕榈酰)-9-甲基-4,8-鞘氨醇 (18)。以上化合物均为首次从茶褐牛肝菌中分离得到，其中化合物 6、9、13 和 17 为首次从牛

肝菌科高等真菌中分离得到。 

关键词：茶褐牛肝菌；化学成分；结构鉴定；麦角甾体类 
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Abstract: In order to understand the chemical constituents of Neoboletus brunneissimus, eighteen compounds 

were isolated. On the basis of spectral data, they were identified as 5α,8α-epidoxy-(22E,24R)-ergosta-6,22-dien- 

3β-ol (1), 5α,8α-epidioxy-(22E,24R)-ergosta-6,9(11),22-trien-3β-ol (2), (22E,24R)-ergosta-7,22-dien-3β-ol (3), 

(24S)-ergosta-7-en-3-ol (4), (22E,24R)-ergosta-7,22-dien-3β,5α,6β-triol (5), (24S)-ethylcholest-7-ene-3β,5α,6β- 

triol (6), (22E,24R)-ergosta-7,22-diene-3β,5α,6β,9α-tetrol (7), (22E,4R)-ergosta-5,7,22-trien-3β-ol (8), 3β-O- 

glucopyranosyl-5α,8α-epidioxy-(22E,24R)-ergosta-6,22-dien (9), monomethyl fumarate (10), fumaric acid (11), 

succinic acid (12), trans-2-decenedioic acid (13), nicotinic acid (14), nicotinamide (15), shikimic acid (16), 

linoleic acid-α-glyceride (17) and 1-O-β-D-glucopyranosyl-(2S,3R,4E,8E,2′R)-2-N-(2′-hydroxypalmitoyl)-9-methyl- 

4,8-sphingadienine (18). All compounds were isolated from N. brunneissimus for the first time, compounds 6, 9, 

13 and 17 were isolated from the Boletaceae fungi for the first time. 

Key words: Neoboletus brunneissimus; Chemical constituent; Structure identification; Ergot steroid 

 

茶褐牛肝菌(Neoboletus brunneissimus Chiu)又

名羊肝菌、黑羊肝、黑牛肝等 , 是牛肝菌科

(Boletaceae)牛肝菌属高等真菌[1–2]，目前主要分布

于云南、贵州及四川等中国西南地区，具有抗肿瘤、

降血糖、保肝利胆、提高人体免疫力、调节内分泌

等功能，有很高的食用价值和药用功效[3–4]。茶褐
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牛肝菌资源丰富，尚未有相关化学成分的报道，依

靠云南资源优势，对该真菌进行了系统的化学成分

研究，为高等真菌资源的充分利用提供理论依据, 

同时也为完善牛肝菌科真菌的系统分类学提供化

学成分方面的借鉴作用。利用现代分离纯化手段, 

从其浸提液中提取分离得到 18 个化合物，其中化

合物 6、9、13 和 17 为首次从牛肝菌科高等真菌中

分离得到。 

 

1 材料和方法 

 

1.1 材料 

茶褐牛肝菌子实体于 2016 年 6 月购于昆明野

生菌市场，真菌标本由中国科学院昆明植物研究所

杨 祝 良 教 授 鉴 定 为 茶 褐 牛 肝 菌 (Neoboletus 

brunneissimus Chiu)，样品标本(编号 KM20160601)

现保存于昆明理工大学生命科学与技术学院药物

分析课题组。 

C18反相硅胶(日本YMC公司); D101大孔吸附

树脂(天津兴南允能公司)；葡聚糖凝胶 Sephadex 

LH-20 (GE Helthcare 公司)；色谱纯乙腈、甲醇  

(CINC 公司)；柱色谱和薄层色谱用硅胶(青岛海洋

化工)；显色剂：5%~10%硫酸乙醇溶液，喷洒后给

予适当加热。 

 

1.2 仪器 

Bruker AM-400、AV III-500 和 Ascend TM-600

超导核磁共振波谱仪；Agilent 1100、1200 系列高效

液相色谱仪；Waters X select CSH C18色谱柱(19 mm× 

150 mm, 5 μm)；Waters X select HSS T3 色谱柱  

(10 mm×150 mm, 5 μm)；API-QSTAR-TOF 超高压

液相色谱三重四级杆串联质谱仪。 

 

1.3 提取和分离 

新鲜茶褐牛肝菌子实体 10 kg，切碎，用 95%

甲醇室温冷浸提取 3 次，每次 72 h。合并提取液减

压回收溶剂，得总浸膏 300 g，将总浸膏用蒸馏水

溶解，然后依次用石油醚、乙酸乙酯及正丁醇各萃

取 3 次，得石油醚部分(35 g)、乙酸乙酯部分(20 g)

和正丁醇部分(108 g)。   

乙酸乙酯部分为黄色油状物，通过 TLC 展板显

色对比发现，该部分极性跨度较大。称取 60~80 目

硅胶 50 g 拌样，用 200~300 目硅胶 200 g 装柱，干

法上样，以石油醚-丙酮(100∶0~0∶100，V /V)梯度

洗脱，通过 TLC 展板显色对比，合并为 Fr.A~Fr.D

共 4 个部分。Fr.B 部分析出大量无色针状结晶，用

Sephadex LH-20 凝胶柱(三氯甲烷-甲醇 1∶1)进行

细分划段，再经 300~400 目硅胶柱色谱分离纯化 

(三氯甲烷等度洗脱)，合并主点部分后用 HPLC 纯

化(Waters X select 色谱柱)，得到化合物 1 (10.4 mg, 

92% MeOH∶H2O，tR=22 min)、2 (6.9 mg，92% 

MeOH∶H2O，tR=25 min)。Fr.C 部分同样析出大量

无色针状结晶，通过 TLC 展板显色对比，发现针晶

部分与化合物 1、2 极性相似，故采用相似方法细

分后用 HPLC 纯化(Waters X select 色谱柱)，得化合

物 3 (4.2 mg, 95% MeOH∶H2O, tR=20 min)、4 (3.4 mg, 

95% MeOH∶H2O，tR=23 min)。Fr.D 部分用 Sepha- 

dex LH-20 凝胶柱、正相硅胶柱、反相 ODS 中压柱

等反复细分，最后用 HPLC 纯化(Waters X select 色

谱柱)，得到化合物 5 (10.3 mg，90% MeOH∶H2O，

tR=17 min)、6 (5.9 mg, 90% MeOH∶H2O, tR=19 min) 

和 8 (10.3 mg，92% MeOH∶H2O，tR=19 min)。 

正丁醇部分用蒸馏水溶解后，用 D101 大孔吸

附树脂柱对其进行粗分划段，以 10%、30%、60%、

90%甲醇水洗脱，划分为 Fr.A~Fr.D 共 4 个部分。

用 ODS 中压柱对 Fr.D 部分进行细分划段，以 50%、

70%、90%甲醇水洗脱，划分为 Fr.C1~Fr.C3 共 3 个

部分。运用 Sephadex LH-20 凝胶柱、正相硅胶柱、反

相 C18常压柱等对 Fr.C1~Fr.C3 部分进行反复细化除

杂后，最后用 HPLC 纯化。用 Acchrom X Amide 色谱

柱从 Fr.C1部分得到化合物 10 (2.0 mg, 90% CH3CN∶ 

H2O，0.2%甲酸，tR =11 min)、11 (10.2 mg, 92% 

CH3CN∶H2O, 0.2%甲酸, tR=15 min)、12 (102.5 mg, 

88% CH3CN∶H2O, 0.2%甲酸, tR = 10 min)、16  

(3.0 mg, 85% CH3CN∶H2O，tR=11 min)；用 Acchrom 

X Amide 色谱柱从 Fr.C2部分得到化合物 14 (10.0 mg, 

90% CH3CN∶H2O, 0.2%甲酸, tR=12 min)、15 (5.6 mg, 

95% CH3CN∶H2O，tR=25 min)。用 Waters X select 

C18 色谱柱从 Fr.C3 部分得到化合物 7 (59.5 mg，83% 

MeOH∶H2O，tR=13 min)、9 (3.6 mg，65% MeOH∶

H2O，tR=12 min)、13 (4.0 mg，55% MeOH∶H2O，

tR=16 min)。最后用正相硅胶柱从 Fr.C3 部分得到化

合物 17 (30.7 mg)和 18 (3.2 g)。 

 

1.4 结构鉴定 

化合物 1    无色针状结晶(氯仿); ESI-MS m/z: 
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429 [M + H]
+
; 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): H 6.46 

(1H, d, J = 8.4 Hz, H-7), 6.20 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 

5.14 (1H, dd, J = 15.4, 7.2 Hz, H-23), 5.12 (1H, dd, J = 

15.4, 7.2 Hz, H-22), 3.90 (1H, m, H-3), 2.08~1.49 

(20H, m), 1.20 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-21), 0.94 (3H, d, 

J = 6.6 Hz, H-28), 0.88 (3H, s, H-19), 0.86 (3H, d, J = 

6.6 Hz, H-26), 0.84 (3H, s, H-18), 0.80 (3H, d, J = 6.6 Hz, 

H-27); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): C 34.6 (C-1), 

29.8 (C-2), 66.3 (C-3), 36.8 (C-4), 82.2 (C-5), 135.4 

(C-6), 130.6 (C-7), 79.4 (C-8), 51.0 (C-9), 36.7 (C-10), 

23.3 (C-11), 39.2 (C-12), 44.5(C-13), 51.6 (C-14), 

20.5 (C-15), 28.6 (C-16), 56.1 (C-17), 12.7 (C-18), 

18.1 (C-19), 39.7 (C-20), 20.7 (C-21), 135.1 (C-22), 

132.2 (C-23), 42.7 (C-24), 32.9 (C-25), 19.5 (C-26), 

19.8 (C-27), 17.5 (C-28)。以上数据与文献[5]报道一

致，故鉴定为 5α,8α-环二氧-(22E,24R)-麦角甾-6,22-

二烯 -3β-醇 (5α,8α-epidoxy-(22E,24R)-ergosta-6,22- 

dien-3β-ol)。 

化合物 2    无色针状结晶(氯仿); ESI-MS m/z: 

427 [M + H]
+
; 

1
H NMR (600 MHz, CDCl3): H 6.59 

(1H, d, J = 8.2 Hz, H-7), 6.28 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-6), 

5.42 (1H, d, J = 4.2 Hz, H-11), 5.25 (1H, dd, J = 15.2, 

7.6 Hz, H-23), 5.16 (1H, dd, J = 15.2, 7.6 Hz, H-22), 

4.00 (1H, m, H-3), 2.08~1.49 (20H, m),1.03 (3H, s, 

 

 

图 1 化合物 1 ~18的结构 

Fig. 1 Structure of compounds 1-18 
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H-19), 1.00 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-21), 0.99 (3H, d, J = 

6.8 Hz, H-28), 0.91 (3H, d, J = 5.4 Hz, H-26), 0.84 

(3H, d, J = 6.5 Hz, H-27), 0.81 (3H, s, H-18); 
13

C 

NMR (150 MHz, CDCl3): C 32.5 (C-1), 30.6 (C-2), 

66.3 (C-3), 36.0 (C-4), 82.7 (C-5), 135.4 (C-6), 130.7 

(C-7), 78.3 (C-8), 142.5 (C-9), 37.9 (C-10), 119.7 

(C-11), 41.1 (C-12), 43.6 (C-13), 48.1 (C-14), 21.3 

(C-15), 28.6 (C-16), 55.8 (C-17), 12.9 (C-18), 25.5 

(C-19), 39.9 (C-20), 20.7 (C-21), 135.1 (C-22), 132.4 

(C-23), 42.7 (C-24), 33.0 (C-25), 19.9 (C-26), 19.6 

(C-27), 17.5 (C-28)。以上数据与文献[6]报道一致,

故鉴定为 5α,8α-环二氧-(22E,24R)-麦角甾-6,9(11),22- 

三烯-3β-醇[5α,8α-epidioxy-(22E,24R)-ergosta-6,9(11), 

22-trien-3β-ol]。 

化合物 3    无色针状结晶(氯仿); ESI-MS m/z: 

399 [M + H]
+
; 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): H 6.16 

(1H, m, H-7), 5.16 (2H, m, H-22, 23), 3.58 (1H, m, 

H-3), 1.00 (3H, d, J = 6.5 Hz, H-21), 0.92 (3H, d, J = 

6.2 Hz, H-28), 0.84 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-27), 0.79 

(1H, d, J = 6.8 Hz, H-26), 0.78 (3H, s, H-19), 0.54 

(3H, s, H-18); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): C 37.1 

(C-1), 31.5 (C-2), 71.7 (C-3), 38.0 (C-4), 40.3 (C-5), 

29.6 (C-6), 117.5 (C-7), 139.6 (C-8), 49.4 (C-9), 34.2 

(C-10), 21.6 (C-11), 39.5 (C-12), 43.3 (C-13), 55.1 

(C-14), 22.9 (C-15), 28.1 (C-16), 56.0 (C-17), 12.1 

(C-18), 13.1 (C-19), 40.5 (C-20), 21.1 (C-21), 135.7 

(C-22), 131.2 (C-23), 42.8 (C-24), 33.1 (C-25), 20.0 

(C-26), 19.7 (C-27), 17.6 (C-28)。以上数据与文献[7]

报道一致，故鉴定为(22E,24R)-麦角甾-7,22-二烯- 

3β-醇[(22E,24R)-ergosta-7,22-dien-3β-ol]。 

化合物 4    无色针状结晶(氯仿); ESI-MS m/z: 

401 [M + H]
+
; 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): H 6.16 

(1H, m, H-7), 3.61 (1H, m, H-3), 0.93 (d, J = 6.2 Hz, 

H-21), 0.86 (1H, d, J = 6.6 Hz, H-21), 0.84 (3H, s, 

H-19), 0.79 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-27), 0.78 (6H, d, J = 

6.6 Hz, H-26, 28), 0.53 (s, H-18); 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3): C 37.2 (C-1), 31.5 (C-2), 71.1 (C-3), 38.0 

(C-4), 39.6 (C-5), 29.7 (C-6), 117.4 (C-7), 139.6 (C-8), 

49.5 (C-9), 34.2 (C-10), 21.6 (C-11), 39.1 (C-12), 43.4 

(C-13), 55.0 (C-14), 23.0 (C-15), 28.1 (C-16), 56.0 

(C-17), 11.9 (C-18), 13.0 (C-19), 36.6 (C-20), 19.0 

(C-21), 33.7 (C-22), 30.7 (C-23), 40.0 (C-24), 31.5 

(C-25), 17.6 (C-26), 20.5 (C-27), 15.4 (C-28)。以上数

据与文献[7]报道一致，故鉴定为(24S)-麦角甾-7-烯- 

3-醇[(24S)-ergosta-7-en-3-ol]。 

化合物 5    无色针状结晶(氯仿); ESI-MS m/z: 

431 [M + H]
+
 ; 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): H 5.25 

(1H, dd, J = 15.2, 7.6 Hz, H-23), 5.24 (1H, dd, J = 

15.2, 7.6 Hz, H-22), 5.17 (1H, dd, J = 4.7, 2.5 Hz, H- 

7), 4.22 (1H, brs, H-3), 4.02 (1H, m, H-6), 1.52 (3H, s, 

H-19), 1.02 (3H, d, J = 6.2 Hz, H-21), 0.98 (3H, d, J = 

6.6 Hz, H-28 ), 0.96 (6H, d, J = 6.8 Hz, H-26, 27), 

0.54 (3H, s, H-18); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): C 

33.3 (C-1), 31.0 (C-2), 67.8 (C-3), 40.0 (C-4), 76.4 

(C-5), 73.6 (C-6), 118.1 (C-7), 143.6 (C-8), 43.6 (C-9), 

37.5 (C-10), 23.5 (C-11), 39.6 (C-12), 44.1 (C-13), 

55.3 (C-14), 22.5 (C-15), 28.5 (C-16), 56.6 (C-17), 

12.6 (C-18), 18.6 (C-19), 41.0 (C-20), 21.4 (C-21), 

136.2 (C-22), 132.6 (C-23), 43.5 (C-24), 33.6 (C-25), 

20.2 (C-26), 19.9 (C-27), 17.9 (C-28)。以上数据与文

献[8]报道一致，故鉴定为(22E,24R)-麦角甾-7,22-二

烯-3β,5α,6β-三醇[(22E,24R)-ergosta-7,22-dien-3β,5α, 

6β-triol]。 

化合物 6    无色针状结晶(氯仿); ESI-MS m/z: 

489 [M + Na]
+
; 

1
H NMR (600 MHz, CDCl3): H 5.44 

(1H, brs, H-7), 4.15 (1H, m, H-3), 3.65 (1H, d, J =  

5.4 Hz, H-6), 1.06 (3H, s, H-19), 0.95 (3H, d, J =  

6.8 Hz, H-21), 0.86 (3H, t, J = 7.6 Hz, H-29), 0.85 

(3H, d, J = 6.6 Hz, H-26), 0.83 (3H, d, J = 6.8 Hz, 

H-27), 0.56 (3H, s, H-18); 
13

C NMR (150 MHz, 

CDCl3): C 33.7 ( C-1), 31.6 (C-2), 67.5 (C-3), 39.2 

(C-4), 76.0 (C-5), 74.1 (C-6), 120.4 (C-7), 141.5 (C-8), 

43.6 (C-9), 36.9 (C-10), 23.4 (C-11), 37.9 (C-12), 43.7 

(C-13), 55.0 (C-14), 22.3 (C-15), 29.9 (C-16), 56.2 

(C-17), 12.2 (C-18), 17.6 (C-19), 39.9 (C-20), 20.6 

(C-21), 32.5 (C-22), 31.0 (C-23), 41.9 (C-24), 33.8 

(C-25), 19.1 (C-26), 18.7 (C-27), 28.0 (C-28), 15.5 

(C-29)。以上数据与文献[9]报道一致，故鉴定为

(24S)-乙基胆甾烯-7-烯-3β,5α,6β-三醇[(24S)-ethyl- 

cholest-7-ene-3β,5α,6β-triol]。 

化合物 7    白色粉末(甲醇); ESI-MS m/z: 447 

[M + H]
+
; 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): H 5.16 (1H, 

dd, J = 15.4, 7.4 Hz, H-22), 5.14 (1H, dd, J = 15.4,  

7.4 Hz, H-23), 5.14 (1H, d, J = 3.3 Hz, H-7), 3.80 (1H, 

m, H-3), 3.46 (1H, d, J = 3.3 Hz, H-6), 2.29 (1H, m, 

H-14), 1.05 (3H, J = 6.6 Hz, H-21), 0.90 (3H, s, H-19), 
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0.82 (1H, d, J = 6.7 Hz, H-28), 0.81 (3H, d, J = 7.6 Hz, 

H-26), 0.80 (3H, d, J = 7.6 Hz, H-27), 0.61 (3H, s, 

H-18); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): δC 27.2 (C-1), 

30.6 (C-2), 67.3 (C-3), 40.5 (C-4), 75.1 (C-5), 72.9 

(C-6), 119.8 (C-7), 143.3 (C-8), 77.8 (C-9), 40.8 

(C-10), 28.5 (C-11), 35.5 (C-12), 44.0 (C-13), 51.0 

(C-14), 23.2 (C-15), 28.3 (C-16), 56.2 (C-17), 12.0 

(C-18), 21.7 (C-19), 40.0 (C-20), 21.2 (C-21), 135.8 

(C-22), 132.4 (C-23), 43.2 (C-24), 33.4 (C-25), 20.1 

(C-26), 19.8 (C-27), 17.8 (C-28)。以上数据与文献[10]

报道一致，故鉴定为(22E,24R)-麦角甾-7,22-二烯-3β, 

5α,6β,9α-四烯 [(22E,24R)-ergosta-7,22-diene-3β,5α, 

6β,9α-tetrol)。 

化合物 8    无色针状结晶(甲醇); ESI-MS m/z: 

397 [M + H]
+
; 

1
 H NMR (500 MHz, CDCl3): H 5.50 

(1H, d, J = 5 Hz, H-6), 5.33 (1H, s, H-7), 5.32 (1H, dd, 

J = 15.2, 7.4 Hz, H-23), 5.15 (1H, dd, J = 15.2, 7.4 Hz, 

H-22), 3.52 (1H, m, H-3), 1.00 (2H, d, J = 12.5 Hz, 

H-4), 0.98 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-21), 0.87 (3H, s, 

H-19), 0.8 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-28), 0.76 (6H, d, J = 

6.6 Hz, H-26, 27), 0.58 (3H, s, H-18); 
13

C NMR  

(125 MHz, CDCl3): C 38.7 (C-1), 31.8 (C-2), 70.2 

(C-3), 40.6 (C-4), 140.3 (C-5), 119.8 (C-6), 116.6 

(C-7), 141.6 (C-8), 46.6 (C-9), 37.3 (C-10), 21.4 

(C-11), 39.4 (C-12), 43.2 (C-13), 54.8 (C-14), 23.3 

(C-15), 28.6 (C-16), 56.0 (C-17), 12.3 (C-18), 16.4 

(C-19), 40.8 (C-20), 21.3 (C-21), 135.9 (C-22), 132.3 

(C-23), 43.1(C-24), 33.4 (C-25), 20.1 (C-26), 19.8 

(C-27), 17.8 (C-28)。以上数据与文献[11]报道一致，

故鉴定为(22E,24R)-麦角甾-5,7,2-三烯-3β-醇[(22E, 

24R)-ergosta-5,7,22-trien-3β-ol]。 

化合物 9    白色无定型粉末(甲醇); ESI-MS 

m/z: 613 [M + Na]
+
; 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δH 

6.28 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 6.00 (1H, d, J = 8.4 Hz, 

H-7), 5.22 (1H, dd, J = 15.2, 7.4 Hz, H-22), 5.18 (1H, 

dd, J = 15.2, 7.4 Hz, H-23), 4.18 (2H, d, J = 8.6 Hz, 

H-6′), 1.16 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-21), 0.98 (3H, d, J = 

6.6 Hz, H-28), 0.96 (3H, s, H-19), 0.88 (3H, d, J =  

6.6 Hz, H-27),0.84 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-26), 0.78 

(3H, s, H-18); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): δC 28.2 

(C-1), 33.2 (C-2), 73.1 (C-3), 38.8 (C-4), 81.8 (C-5), 

134.8 (C-6), 130.3 (C-7), 79.3 (C-8), 51.7 (C-9), 36.6 

(C-10), 20.3 (C-11), 34.4 (C-12), 44.4 (C-13), 51.2 

(C-14), 22.9 (C-15), 27.7 (C-16), 55.8 (C-17), 12.5 

(C-18), 17.5 (C-19), 39.3 (C-20), 19.3 (C-21), 135.0 

(C-22), 131.9 (C-23), 42.4 (C-24), 32.6 (C-25), 19.0 

(C-26), 20.1 (C-27), 17.0 (C-28), 101.1 (C-1′), 73.8 

(C-2′), 75.6 (C-3′), 69.7 (C-4′), 76.1 (C-5′), 61.2 (C- 

6′)。以上数据与文献[12]报道一致，故鉴定为 3β-O-

吡喃葡萄糖基-5α,8α-环二氧-(22E,24R)-麦角-6,22-

二烯(3β-O-Glucopyranosyl-5α,8α-epidioxiergosta-(22E, 

24R)-ergosta-6,22-diene)。 

化合物 10    白色粉末 (甲醇 ); 
1
H NMR  

(500 MHz, CD3OD): δH 6.77 (2H, d, J = 15.5 Hz, H-2, 

3), 3.80 (3H, s, OCH3); 
13

C NMR (125 MHz, CD3OD): 

δC 168.0 (C-1), 134.2 (C-2), 135.7 (C-3), 167.1 (C-4), 

52.9 (C-5)。与文献[13]报道一致，故鉴定为富马酸

单甲酯(monomethyl fumarate)。 

化合物 11    白色粉末 (甲醇 ); 
1
H NMR  

(500 MHz, DMSO-d6): δH 13.07 (2H, brs, H-1,4), 6.60 

(2H, s, H-2, 3); 
13

C NMR (125 MHz, DMSO-d6): δC 

166.1 (C-1, 4), 134.0 (C-2, 3)。以上数据与文献[14]

报道一致，故鉴定为富马酸(fumaric acid)。 

化合物 12    白色粉末 (甲醇 ); 
1
H NMR  

(500 MHz, CDCl3): δH 13.1(2H, s, COOH), 3.00 (4H, 

s, CH2); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): δC 175.4 (C-1, 

4), 30.1 (C-2, 3)。以上数据与文献[15]报道一致，故

鉴定为琥珀酸(succinic acid)。 

化合物 13    无色油状(甲醇); ESI-MS m/z: 

199 [M - H]
−
; 

1
H NMR (500 MHz, CD3OD): δH 6.94 

(1H, m, H-3), 5.77 (1H, d, J = 15.4 Hz, H-2), 2.28 (2H, 

m, H-4), 2.22 (2H, m, H-9), 1.60 (2H, m, H-8), 1.48 

(2H, m, H-7), 1.26 (4H, m, H-5, 6); 
13

C NMR  

(125 MHz, CD3OD): δC 170.1 (C-1), 122.5 (C-2), 

151.2 (C-3), 33.1 (C-4), 29.9 (C-5, 6), 29.1 (C-7), 26.0 

(C-8), 34.9 (C-9), 177.7 (C-10)。以上数据与文献[16]

报道一致，故鉴定为反-2-癸烯二酸(trans-2-dece- 

nedioic acid)。 

化合物 14    白色粉末(甲醇); ESI-MS m/z: 

124 [M + H]
+
; 

1
H NMR (500 MHz, CD3OD): δH 9.11 

(1H, s, H-2), 8.71 (1H, d, J = 12.6 Hz H-6), 8.40 (1H, 

m, H-4), 7.55 (1H, m, H-5); 
13

C NMR (125 MHz, 

CD3OD): δC 151.2 (C-2), 128.8 (C-3), 139.2 (C-4), 

125.2 (C-5), 153.6 (C-6), 167.9 (C-7)。以上数据与文

献[17]报道一致，故鉴定为烟酸(nicotinic acid)。 

化合物 15    白色粉末(甲醇); ESI-MS m/z: 
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123 [M + H]
+
; 

1
H NMR (500 MHz, CD3OD): δH 9.02 

(1H, s, H-2), 8.66 (1H, dd, J = 4.9, 1.6 Hz H-6), 8.26 

(1H, m, H-4), 7.52 (1H, dd, J = 4.8,4.8 Hz, H-5); 
13

C 

NMR (125 MHz, CD3OD): δC 149.5 (C-2), 131.4 (C- 

3), 137.3 (C-4), 125.1 (C-5), 152.8 (C-6), 169.8 (C- 

7)。以上数据与文献[18]报道一致，故鉴定为烟酰

胺(nicotinamide)。 

化合物 16    白色粉末 (甲醇 ); 
1
H NMR  

(600 MHz, CD3OD): δH 6.78 (1H, s, H-2), 4.33 (1H, s, 

H-3), 4.00 (1H, dd, J = 12.2, 5.4 Hz, H-4), 3.67 (1H, 

dd, J = 7.2, 4.3 Hz, H-5), 2.71 (1H, dd, J = 17.9, 4.3 Hz, 

H-6a), 2.22 (1H, dd, J = 17.9, 4.3 Hz, H-6b); 
13

C 

NMR (150 MHz, CD3OD): δC 131.5 (C-1), 138.5 (C- 

2), 72.7 (C-3), 68.6 (C-4), 67.5 (C-5), 31.8 (C-6), 

170.6 (COOH)。以上数据与文献[19]报道一致，故

鉴定为莽草酸(shikimic acid)。 

化合物 17    无色油状物(氯仿); EI-MS m/z: 

355 [M + H]
+
; 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δH 5.20 

(4H, m, H-9, 10, 12, 13), 3.99 (1H, d, J = 2.2 Hz, H- 

1′a), 3.95 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-1′b), 3.74 (1H, dd, J = 

5.6, 3.8 Hz, H-2′), 3.51 (1H, dd, J = 11.5, 3.8 Hz, H- 

3′b), 3.42 (1H, dd, J = 11.6, 6.0 Hz, H-3′a), 2.55 (2H, t, 

J = 5.6 Hz, H-11), 2.15 (2H, t, J = 7.6 Hz, H-2), 

1.90~1.12 (20H, m, H-3~8, H-14~17), 0.68 (3H, t,  

J = 6.8 Hz, H-18); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): δC 

173.4 (C-1), 34.0 (C-2), 31.2 (C-3), 29.6~29.0 (C-4~ 

C-8), 129.7 (C-9), 129.2 (C-10), 28.8 (C-11), 127.5 

(C-12), 127.0 (C-13), 26.7~22.0 (C-14~C-17), 13.8 

(C-18), 64.5 (C-1′), 69.7 (C-2′), 62.9 (C-3′)。以上数据

与文献[20]报道一致，故鉴定为亚油酸-α-甘油酯

(linoleic acid-α-glyceride)。 

化合物 18    白色粉末(甲醇); ESI-MS m/z: 

726 [M - H]
−
; 

1
H NMR (500 MHz, CD3OD): δH 7.15 

(1H, d, J = 8.7 Hz, NH), 5.72 (1H, m, H-5), 5.50 (1H, 

m, H-4), 5.48 (1H, m, H-8), 5.14 (1H, d, J = 7.6 Hz, 

H-1′′), 4.24 (1H, m, H-3), 4.13 (1H, m, H-2), 4.10 (1H, 

m, H-2′), 3.98 (1H, dd, J = 10.7, 5.4 Hz, H-1b), 3.97 

(1H, brs, H-6a′′), 3.87 (1H, dd, J = 11.8, 5.6 Hz, H- 

6b′′), 3.68 (1H, m, H-1a), 3.66 (1H, m, H-4′′), 3.64 

(1H, m, H-3′′), 3.33 (1H, m, H-2′′), 3.17 (1H, m, 

H-5′′), 2.14 (4H, m, H-6,7) 1.95 (2H, m, H-10), 1.41 

(3H, s, H-19), 1.40 (2H, m, H-3′), 1.39 (2H, m, H-11), 

1.28 (30H, brs, H-4′~H-13′, H-15′, H-12-15), 0.90 

(3H, t, J = 6.9 Hz, H-18), 0.77 (3H, t, J = 6.8 Hz, 

H-16′); 
13

C NMR (125 MHz, CD3OD): δC 69.8 (C-1), 

54.6 (C-2), 73.1 (C-3), 134.7 (C-4), 131.1 (C-5), 33.8 

(C-6), 29.2 (C-7), 124.8 (C-8), 136.7 (C-9), 40.8 

(C-10), 30.9~30.7 (C-11~C-15), 33.1 (C-16), 28.7 

(C-17), 14.5 (C-18), 23.8 (C-19), 177.3 (C-1′), 72.9 

(C-2′), 35.9 (C-3′), 30.7~30.9 (C-4′~C-13′), 30.6 (C- 

14′), 26.2 (C-15′), 16.2 (C-16′), 104.7 (C-1′′), 75.0 (C- 

2′′), 77.8 (C-3′′), 71.5 (C-4′′), 78.0 (C-5′′), 62.6 (C- 

6′′)。以上数据与文献[21-22]报道一致，故鉴定为

1-O-吡喃葡萄糖基-(2S,3R,4E,8E,2′R)-2-N-(2′-羟基

棕榈酰)-9-甲基-4,8-鞘氨醇(1-O-β-D-glucopyranosyl- 

(2S,3R,4E,8E,2′R)-2-N-(2′-hydroxypalmitoyl)-9-methyl- 

4,8-sphingadienine)。 

 

2 结果和讨论 
 

本研究通过现代的分离手段和技术，从茶褐牛

肝菌子实体中分离鉴定了 18 个化合物，分别为 5α, 

8α-环二氧-(22E,24R)-麦角甾-6,22-二烯-3β-醇 (1)、

5α,8α-环二氧-(22E,24R)-麦角甾-6,9(11),22-三烯-3β-

醇 (2)、(22E,24R)-麦角甾-7,22-二烯-3β-醇 (3)、

(24S)-麦角甾-7-烯-3β-醇 (4)、(22E,24R)-麦角甾-7, 

22-二烯-3β,5α,6β-三醇 (5)、(24S)-乙基胆甾烯-7-烯- 

3β,5α,6β-三醇 (6)、(22E,24R)-麦角甾-7,22-二烯-3β, 

5α,6β,9α-四烯 (7)、(22E,24R)-麦角甾-5,7,2-三烯-3β-

醇  (8)、3β-O-吡喃葡萄糖基-5α,8α-环二氧-(22E, 

24R)-麦角-6,22-二烯 (9)、富马酸单甲酯 (10)、富

马酸 (11)、琥珀酸 (12)、反-2-癸烯二酸 (13)、烟

酸 (14)、烟酰胺 (15)、莽草酸 (16)、亚油酸-α-甘油

酯 (17)和脑苷脂 (18)，所有化合物均为首次从茶褐牛

肝菌中发现。据报道麦角甾醇的过氧化物和富马酸单

甲酯有抑菌活性[23–26]，麦角甾醇有抗肿瘤，抗氧化

活性[25–26]，莽草酸对肝癌细胞 HepG2 增殖具有抑制

作用[27]，烟酰胺药理活性丰富，具有抗氧化、抗炎、

代谢调控作用，相关信号调控通路等药理作用[28]。

这些化合物的活性与野生牛肝菌具有抗肿瘤、保肝

利胆、提高人体免疫力、调节内分泌等功能一致[3]，

为茶褐牛肝菌的开发利用提供科学依据，同时也丰

富了茶褐牛肝菌的化合物库。 
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