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南方灵芝子实体的化学成分*
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摘  要  南方灵芝[Ganoderma australe (Fr.) Pat., Bull.]为一种常见的生长在阔叶树枯立木、倒木和伐桩上的灵芝属真

菌，具有很好的药用和保健价值. 采用硅胶、凝胶柱色谱、反相ODS柱和高效液相色谱等方法从野生南方灵芝子实

体的乙醇提取物中分离到14个化合物，结合核磁共振（1H-NMR，13C-NMR）、质谱（MS）、红外（IR）、紫外（UV）

等波谱技术将其分别鉴定为灵芝烯酸G甲酯（Methyl ganoderenate G，1）、灵芝烯酸G（Ganoderenic acid G，2）、灵

芝烯酸A（Ganoderenic acid A，3）、灵芝烯酸A甲酯（Methyl ganoderenate A，4）、灵芝烯酸D（Ganoderenic acid D，

5）、灵芝烯酸F（Ganoderenic acid F，6）、灵芝酸AP（Ganoderic acid AP，7）、7β,23α-dihydroxy-3,11,15-trioxolanosta-
8,20E(22)-dien-26-oic acid（8）、Elfvingic acid A（9）、3β,5α-dihydroxy-(22E,24R)-ergosta-7,22-dien-6-one（10）、对羟基

苯甲酸（p-hydroxybenzoic acid，11）、3-羟基-4-甲氧基苯甲酸（3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid，12）、油酸-α-单甘油酯

（9-octadecenoic acid-2,3-dihydroxypropyl ester，13）及谷甾醇（β-sitosterol，14）. 其中，化合物1为新化合物，化合物1-9为

从南方灵芝中首次分离得到的羊毛甾烷型三萜化合物. 图1 表1 参34
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Abstract   This research aimed to study the chemical constituents of fruiting bodies of wild Ganoderma australe (Fr.) 
Pat., Bull. of the Ganoderma P. Karst. genus. Compounds 1-14 were isolated by the combination of repeated silica gel 
chromatography, Sephadex LH-20, reversed-phase ODS column, and high performance liquid chromatography. The structures 
of the compounds were elucidated on the basis of nuclear magnetic resonance spectroscopy, mass spectrometry, IR, and UV 
spectra. As a result, fourteen compounds, including a new compound (1), were isolated and elucidated as Methyl ganoderenate 
G (1), Ganoderenic acid G (2), Ganoderenic acid A (3), Methyl ganoderenate A (4), Ganoderenic acid D (5), Ganoderenic acid 
F (6), Ganoderic acid AP (7), 7β,23α-dihydroxy-3,11,15-trioxolanosta-8,20E(22)-dien-26-oic acid (8), Elfvingic acid A(9), 
3β,5α-dihydroxy-(22E,24R)-ergosta-7,22-dien-6-one(10), p-hydroxybenzoic acid (11), 3-hydroxy-4- methoxybenzoic acid 
(12), 9-octadecenoic acid,2,3-dihydroxypropyl ester (13), and β-sitosterol (14). This research isolated nine lanostane-type 
triterpenoids (Compounds 1-9) from G. australe for the first time.
Keywords  Ganoderma australe; fruiting body; chemical constituents; triterpenoids; sterols; Methyl ganoderenate G

南方灵芝（Ganoderma australe (Fr.) Pat., Bull.）属于菌

物界 担子菌门伞菌 亚门伞菌纲多 孔菌目灵 芝 科灵 芝 属真

菌 [1]. 目前，灵 芝属中共鉴定了近 250个种 [2]，其中赤芝（G. 
lucidum）又称灵芝，是一种大规模种植且营养丰富的食药用

真菌，受到了科研工作者的广泛关注. 大量的科研表明，灵

芝属真菌的主要化学成分包括灵芝多糖、三萜类和甾体类

化合物等，其中灵芝多糖具有提高免疫、抗病毒、抗氧化等

诸多生物活性 [3-5]. 目前灵芝多糖已经成为市场化的保健产

品 [6]. 灵芝属真菌的小分子次级代谢产物的研究表明其特征

性化学成分为四环三萜和五环三萜，四环三萜类化合物属于

高度氧化的羊毛甾烷衍生物. 迄今为止，仅在赤芝中已发现

了100多个三萜类 [7]，部分化合物具备较好的抗肿瘤、保肝和

抑制组胺释放等活性 [8-10]，具 有很高的药用和保健价值 . 南

方灵芝子实体大，单生，多年生且无柄，生长可达10余年，菌

盖为长椭圆形，表面呈扁半球形，显黑色，菌肉为深褐色. 南
方灵芝在世界上许多国家都有分布，尤其广泛分布于东非地

区、亚洲地区及欧洲地区等，在中国主要分布于河北、安徽、

浙江、福建、湖南、江西、四川等地 [1]，主要生长在阔叶树枯
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立木、倒木和伐桩 上，该菌能够 分泌一些与木质素降 解相

关的酶，如漆酶Lac、锰过氧化物酶MnP、木质素过氧化物酶
LiP等，对硬木树的木质素具有选择性降解作用，故又被称为

“palo podrido”[11-13]，同时该菌具有对林丹污染土壤进行选

择性生物修复 [14-15]、对工厂水污染部分解毒 [16]及脱色 [17]等作

用. 目前，科研工作者对南方灵芝化学成分的研究较少，仅报

道了几个树舌环氧酸（Applanoxidic acids）、甾醇（Sterols）、
austrolactone和australic acid [18-21]，未见其化学成分的系统研

究. 本研究中我们采用硅胶、凝胶柱色谱、反相ODS柱和高

效 液相色谱 等方 法对 野生南 方灵 芝子实体 的化 学成 分 进

行了分析，从乙醇提取物中分离鉴定了14个化合 物，含1个

新的三萜化合物（1），它们分别是灵芝烯酸G甲酯（Methyl 
ganoderenate G，1）、灵芝烯酸G（Ganoderenic acid G，2）、灵

芝烯酸A（Ganoderenic acid A，3）、灵芝烯酸A甲酯（Methyl 
ganoderenate A，4）、灵芝烯酸D（Ganoderenic acid D，5）、

灵芝烯酸F（Ganoderenic acid F，6）、灵芝酸AP（Ganoderic 
acid AP，7）、7β,23α-dihydroxy-3,11,15-trioxolanosta-8,20E(22)-
dien-26-oic acid（8）、Elfvingic acid A（9）、3β,5α-dihydroxy-
(22E,24R) -ergosta-7,22-dien-6-one（10）、对 羟 基苯甲酸

（p -hydroxybenzoic acid，11）、3-羟 基 -4-甲氧 基 苯甲酸

（3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid，12）、油酸-α-单甘油酯

（9-octadecenoic acid,2,3-dihydroxypropyl ester，13）及谷甾醇

（β-sitosterol，14）. 在此，我们对这些化合物的分离及结构鉴

定进行报道. 

1  仪器、试剂与材料

1.1  仪器和试剂
Bruker Avance 400及 Bruker Avance 600核磁共 振仪

（TMS为内标）；Bruker Daltonics BioTOF-Q质谱仪；Perkin-
Elmer Spectrum One FT-IR光谱仪（KBr压片）；Perkin-Elmer 
S2 Lambda 35 UV/VIS 光谱仪（λ单位为nm）；上海伍丰科学

仪器有限公司产品（LC-100）高效液相色谱仪（HPLC）；薄层

层析硅胶（TCL）和柱层析硅胶均为青岛海洋化工厂产品；

葡聚糖凝胶Sephadex LH-20为GE Healthcare Bio-Sciences AB 
产品；甲醇、三氯甲烷、乙酸乙酯、石油醚、丙酮等均为工业

级，重蒸后使用. 254 nm和365 nm荧光、10%硫酸乙醇溶液加

热显色及碘蒸气显色. 
1.2  材 料

南方灵芝子实体于2012年7月20日采自四川省广元市青川

县唐家河自然保护区的各种倒木枯木上，由西南科技大学贺

新生教授鉴定为南方灵芝G. australe (Fr.) Pat., Bull.，标本保

存于西南科 技大学生命 科学与工程学院菌物标本室，标本

编号为HE21040. 

2  提取与分离

南方灵芝子实体粗粉（干品）1 kg，用5倍量95%乙醇60 
℃回流提取，共提3次，每次4 h. 提取液浓缩得浸膏（41.8 g），

浸膏加500 mL水溶解 ，依次用乙酸乙酯、正丁醇等体积萃

取4次，相同溶剂的萃取液合并，回收溶剂，得乙酸乙酯萃取

部分浸膏（I）（20.6 g），正丁醇萃取部分浸膏（II）（15.8 g）. 
I部分经硅胶（300-400目，300 g）柱层析，以石油醚-丙酮体

系（100:0，100:1，70:1，50:1，20:1，10:1，5:1，1:1，0:1）梯度洗

脱，经TLC检测合并，分为A、B、C、D、E、F、H七个部分，

其中F部分（6.0 g）经Sephadex LH-20，甲醇为洗脱剂，TLC
检测后合并，分F1、F2、F3、F4、F5、F6六段. F3段（2.5 g）经

硅胶（300-400目，60 g）柱层析，以氯仿-甲醇体系（30:1，
20:1，10:1，3:1，1:1）梯度洗脱，分为F31、F32、F33、F34、F35
五部分. F31（1.0 g）用68%甲醇做流动相进行HPLC分段制备

（HPLC制备时的洗脱体系均采用甲醇-水或乙腈-水），分为
F311、F312、F313、F314、F315、F316六个部分，其中，F312（65 
mg）用55%乙腈进行HPLC制备得到化合物7（14 mg）和9（5 
mg）；F313（120 mg）用60%乙腈制备，得到化合物3（8 mg）；
F314（150 mg）用60%乙腈制备，得到化合物4（5 mg）、5（7 
mg）、6（15 mg）和8（19 mg）；F316（100 mg）用78%甲醇制

备，得到化合物1（10 mg）和2（18 mg）. F5段（400 mg）用60%
甲醇做流动相进行HPLC分段，其中，F51（80 mg）用30%甲醇

制备，得到化合物11（12 mg）和12（15 mg）. E部分（900 mg）

过Sephadex LH-20，洗脱剂为氯仿:甲醇（1:1），TCL分析后合

并，分为E1、E2、E3、E4、E5五部分，其中E2（310 mg）88%甲

醇进行HPLC制备时得到化合物13（7 mg）；E3（385 mg）89%
甲醇制备时，从最后的纯甲醇冲柱中得到化合物10（8 mg）. 
C部分通过反复结晶得到化合物14（700 mg）. 

3  结 果

3.1  结构鉴定
化合 物1：由高分 辨质谱 HR-ESI-MS的准分 子离子峰

m/z 525.3（[M-H]-1），确定其分 子式为C31H42O7，推出其不

饱和度为11. 在1H-NMR谱图中，高场区有7个甲基氢信号：
δ 0.79（3H，s）、1.13（3H，s）、1.16（3H，s）、1.29（3H，s）、
1.30（3H，s）、2.10（3H，s）和3.67（3H，s），其中δ 3.67（3H，
s）为甲氧基的信号. 同时，由低场区δ 4.49（1H，dd，J = 9.8，
5.8 Hz）的信号可推知化合物1含有羟基取代的次甲基，δ 6.27
（1H，s）提示含有三取代双键. 在化合物1的13C-NMR谱图中

显示31个碳信号，由DEPT135°实验确定其含有8个甲基（其

中有一 个甲氧基）、6个亚甲基、6个次甲基和11个季碳，其

中在低场区含有4个羰基碳信号（δ 218.4、δ 206.5、δ 202.1、
δ 200.8）及一个羧基碳信号（δ 178.4），另外位于δ 157.9、δ 
154.2、δ 151.7、δ 125.8的4个碳信号提示该化合物含有两对双

键. 根据化合物1的不饱和度可知，除去以上由羰基、羧基及

双键的贡献外，还剩4个不饱和度，表明该化合物1的结构中

含有4个环，根据灵芝属化学成分的特征可推知其为典型的

羊毛甾烷型四环三萜化合物. 进一步分析13C-NMR谱图，位

于高场区的信号确证化合物1含有一个羟基取代的次甲基（δ 
74.0）和一个甲氧基（δ 52.5）. 比较发现，化合物1的1H-NMR
和13C-NMR谱图与灵芝烯酸G十分相似，其最显著的差异为

化合物1多了一个甲氧基信号[δH 3.67（3H，s）和δC 52.5]，这与

高分辨质谱推出的分子式相符，通过波谱数据分析，并与文

献灵芝烯酸G（Ganoderenic acid G）核磁数据 [22]对照，将该化

合物鉴定为灵芝烯酸G甲酯（Methyl ganoderenate G）. 
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3.2  理化数据
化合物1：黄色晶体（甲醇）. HR-ESI-MS：m/z 525.3（[M-

H]-1）C31H41O7. 
1H-NMR（400 MHz，CD3OD）δ：0.79（3H，s，

H-18），1.13（3H，s，H-29），1.16（3H，s，H-28），1.29（3H，s，
H-19），1.30（3H，s，H-30），2.10（3H，s，H-21），3.67（3H，s，
COOMe），2.70（1H，ddd，J = 15.4，9.3，5.9 Hz，H-1α），2.90
（1H，ddd，J = 14.8，8.3，5.9 Hz，H-1β），1.87（1H，ddd，J = 
14.3，9.3，6.5 Hz，H-2α），2.50（1H，ddd，J = 14.3，7.7，6.9 Hz，

H-2β），4.49（1H，dd，J = 9.8，5.8 Hz，H-15β），1.77（1H，ddd，

J = 14.7，10.0，6.2 Hz，H-16），2.54（1H，ddd，J = 15.7，9.8，

9.3 Hz，H-16），6.27（1H，s，H-22），2.81（1H，s，H-24），2.40
（1H，dd，J = 16.8，8.2 Hz，H-24），1.18（3H，d，J = 6.9 Hz，

H-27）. 其具体13C-NMR数据归属见表1. 
化合物2：黄色晶体（甲醇）. UV λmax 246 nm. HR-ESI-

MS：m/z 511.3（[M-H]-1）C30H39O7. 
1H-NMR（400 MHz，

CD3OD）δ：0.78（3H，s，H-18），1.12（3H，s，H-29），1.14（3H，

s，H-28），1.28（3H，s，H-19），1.34（3H，s，H-30），2.10（3H，

s，H-21），2.69（1H，ddd，J = 15.3，9.4，6.0 Hz，H-1α），2.89
（1H，ddd，J = 14.8，8.3，5.9 Hz，H-1β），1.87（1H，ddd，J = 
14.2，9.3，6.6 Hz，H-2α），2.50（1H，ddd，J = 14.3，7.7，6.9 Hz，

H-2β），4.47（1H，dd，J = 9.7，5.8 Hz，H-15β），1.76（1H，ddd，

J = 15.2，10.1，5.9 Hz，H-16），2.54（1H，ddd，J = 15.7，9.8，

9.3 Hz，H-16），6.27（1H，s，H-22），2.81（1H，s，H-24），2.40
（1H，dd，J = 16.8，8.2 Hz，H-24），1.18（3H，d，J = 6.8 Hz，

H-27）. 通过波谱数据分析，并与文献数据 [22]对照，将该化合

物鉴定为灵芝烯酸G（Ganoderenic acid G）. 其具体13C-NMR
数据归属见表1. 

化合物3：白色粉末（甲醇）. UV λmax 248 nm. HR-ESI-
MS：m/z 513.3（[M-H]-1）C30H41O7. 

1H-NMR（600 MHz，

CD3OD）δ：0.89（3H，s，H-18），1.17（3H，s，H-29），1.20
（3H，s，H-28），1.25（3H，d，J = 6.8 Hz，H-27），1.31（3H，s，
H-19），1.42（3H，s，H-30），2.17（3H，s，H-21），4.71（1H，dd，

J = 10.1，6.9 Hz，H-7），4.99（1H，dd，J = 9.3，8.0 Hz，H-15），

6.34（1H，s，H-22）. 通过波谱数据分析，并与文献数据 [23]对

照，将该化合物鉴定为灵芝烯酸A（Ganoderenic acid A）. 其
具体13C -NMR数据归属见表1. 

化合 物4：白色 粉末（甲醇）.  HR-ESI-MS：m/z 551.3
（[M+Na]+）C31H44NaO7 . 

1H-NMR（600 MHz，CD3OD）δ：0.87
（3H，s，H-18），1.15（3H，s，H-29），1.18（3H，s，H-28），1.22
（3H，d，J = 6.8 Hz，H-27），1.30（3H，s，H-19），1.40（3H，

s，H-30），2.14（3H，s，H-21），3.71（3H，s，COOMe），4.69 
（1H，dd，J = 10.1，6.8 Hz，H-7），4.97（1H，dd，J = 9.4，7.4 
Hz，H-15），6.32（1H，s，H-22）. 可以看出，化合物4仅比化合

物3多一个甲氧基信号，其它信号基本一样. 通过波谱数据分

析，并与文献中Ganoderenic acid A的数据 [23]对照，将该化合

物鉴定为灵芝烯酸A甲酯（Methyl ganoderenate A）. 其具体
13C-NMR数据归属见表1. 

化合物5：无色针状（甲醇）. UV λmax 245 nm. HR-ESI-
MS：m/z 535.3（[M+Na]+）C30H40NaO7. 

1H-NMR（600 MHz，

CD3OD）δ：0.95（3H，s，H-18），1.16（3H，s，H-29），1.20

图1  南方灵芝子实体分离的化合物1-14. 

Fig. 1  Compounds 1-14 from the fruiting body of Ganoderma australe.

 

2

3
4

5
10

1

6

7

8
9 14

13

12
11

15

16

17
2018

19

29 28

30

22
23

24
25 COOR4

26

27
O

R1 R2

R3

O

(1)R1=R2=O, R3=α-OH, R4=CH3
(2)R1=R2=O, R3=α-OH, R4=H
(3)R1=O, R2=R3=β-OH, R4=H
(4)R1=O, R2=R3=β-OH, R4=CH3
(5)R1=R3=O, R2=α-OH, R4=H
(6)R1=R2=R3=O, R4=H

O
OH

O
OH COOH

O

O

OH

(7)

COOHOH

O

O O

OH
O

(9)

HO
OH

O (10) HO (14)

OH O
HO

HO OHO O

(11) (12)

O

O

OH
HO

(13)

O

O OH
O

(8)

COOH

OH
21



27121卷  张春杰等

http://www.cibj.com/           Chin J Appl Environ Biol   应用与环境生物学报

（3H，s，H-28），1.25（3H，d，J = 4.6 Hz，H-27），1.28（3H，

s，H-19），1.49（3H，s，H-30），2.21（3H，s，H-21），5.0（1H，

dd，J = 8.9，7.9 Hz，H-7），6.31（1H，s，H-22）. 通过波谱数据

分析，并与文献数据 [23]对照，将该化合物鉴定为灵芝烯酸D
（Ganoderenic acid D）. 其具体13C-NMR数据归属见表1. 

化合物6：白色粉末（甲醇）. UV λmax 244 nm. HR-ESI-
MS：m/z 533.3（[M+Na]+）C30H38NaO7. 

1H-NMR（400 MHz，

CD3OD）δ：0.71（3H，s，H-18），1.09 （3H，s，H-29），1.11
（3H，s，H-28），1.16（3H，d，J = 6.8 Hz，H-27），1.24（3H，s，
H-19），1.68（3H，s，H-30），2.11（3H，s，H-21），6.24（1H，s，
H-22）. 通过波谱数据分析，并与文献数据 [22]对照，将该化合

物鉴定为灵芝烯酸F（Ganoderenic acid F）. 其具体13C-NMR数

据归属见表1. 
化合物7：白色粉末（甲醇）. UV λmax 261 nm. HR-ESI-

MS：m/z 569.3（[M+Na]+）C30H42NaO9. 
1H-NMR（400 MHz，

CD3OD）δ：0.88（3H，s，H-18），1.11（3H，s，H-29），1.12
（3H，s，H-28），1.25（3H，d，J = 6.8 Hz，H-27），1.16（3H，

s，H-19），1.25（3H，s，H-30），1.44（3H，s，H-21），4.39（1H，

dd，J = 9.7，5.2 Hz，H-15），4.58（1H，s，H-12）. 通过波谱数

据分析，并与文献灵芝酸AP甲酯（Methyl ganoderate AP）数

据 [22]对照，仅少了一个甲氧基信号，其它基本一样. 将该化合

物鉴定为灵芝酸AP（Ganoderenic acid AP）. 其具体13C-NMR
数据归属见表1. 

化合物8：白色粉末（甲醇）. UV λmax 254 nm. HR-ESI-
MS：m/z 513.3（[M-H]-1）C30H41O7. 

1H-NMR（400 MHz，

CD3OD）δ：1.04（3H，s，H-18），1.07（3H，s，H-29），1.11
（3H，s，H-28），1.17（3H，d，J = 6.8 Hz，H-27），1.25（3H，

s，H-30），1.20（3H，s，H-19），1.58（3H，s，H-21），4.59（1H，

dd，J = 10.2，6.7 Hz，H-7），5.47（1H，s，H-22）. 通过波谱数

据分析，并与文献数 据 [24]对照，将该化合物鉴定为7β,23α-
dihydroxy-3,11,15-trioxolanosta-8,20E(22)-dien-26-oic acid. 其
具体13C-NMR数据归属见表1. 

化合物9：白色粉末（甲醇）. UV λmax 250 nm. HR-ESI-
MS：m/z 551.3（[M+Na]+）C30H42NaO8. 

1H-NMR（400 MHz，

CD3OD）δ：0.72（3H，s，H-18），1.09（3H，s，H-29），1.10
（3H，s，H-28），1.12（3H，d，J = 6.9 Hz，H-27），1.28（3H，

s，H-19），1.38（3H，s，H-30），2.18（3H，s，H-21），4.45（1H，

dd，J = 9.4，5.5 Hz，H-12），4.52（1H，dd，J = 9.7，5.9 Hz，

H-15），6.30（1H，s，H-22）. 通过波谱数据分析，并与文献

数 据 [25]对照，将该化合物鉴定为Elfvingic acid A. 其 具体

表1  化合物1-10的13C-NMR数据
Table 1  13C-NMR data of compounds 1-10
化合物 Compound 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

C-1 36.4 36.3 36.8 36.8 36.8 35.8 35.7 36.2 35.7 22.6
C-2 35.2 35.1 35.3 35.3 35.3 35.0 35.2 35.1 35.2 31.4
C-3 218.4 218.2 220.3 220.3 219.9 218.5 211.8 210.0 217.9 67.4
C-4 47.9 47.8 47.9 47.9 47.9 48.2 47.8 48.5 47.8 39.8
C-5 50.3 50.3 50.0 49.8 50.3 50.0 50.3 51.4 50.3 77.9
C-6 37.8 37.7 30.0 30.0 29.2 37.3 37.9 30.0 37.8 199.0
C-7 206.5 206.5 69.7 69.7 67.2 201.3 205.5 69.9 204.0 120.6
C-8 151.7 151.6 162.1 162.0 160.0 148.0 151.3 162.4 154.9 164.0
C-9 154.2 154.1 141.4 141.4 142.4 151.7 154.9 141.3 151.7 43.8
C-10 40.6 40.5 39.3 39.3 39.5 40.8 40.4 39.2 40.4 44.8
C-11 202.1 202.0 201.5 201.5 201.1 201.0 201.8 201.8 206.1 30.5
C-12 51.5 51.5 51.8 51.8 50.0 48.8 79.7 51.7 80.5 34.3
C-13 50.2 50.0 49.8 49.6 47.3 46.5 55.6 46.7 55.1 45.3
C-14 53.7 53.6 55.0 55.0 59.6 58.2 56.1 54.2 53.5 56.3
C-15 74.0 73.9 73.7 73.7 217.2 209.2 73.1 220.3 73.8 21.6
C-16 32.9 32.8 32.8 32.8 39.1 38.1 33.7 37.4 36.4 28.8
C-17 53.1 53.0 53.4 52.5 50.9 51.9 56.6 49.8 48.9 56.9
C-18 17.5 17.7 19.7 19.7 19.7 18.3 13.7 22.0 20.0 13.0
C-19 19.4 19.4 20.5 20.5 18.7 19.0 18.1 21.5 18.1 20.1
C-20 157.9 157.5 158.4 158.6 155.7 155.3 74.1 141.2 160.0 41.2
C-21 21.5 21.5 21.6 21.7 21.3 21.7 27.1 21.1 21.2 20.4
C-22 125.8 125.9 125.7 125.5 126.1 126.4 51.0 121.9 126.2 136.5
C-23 200.8 200.9 201.1 200.8 199.8 200.6 206.1 72.1 201.2 133.1
C-24 50.0 48.7 48.8 48.7 49.7 48.2 50.0 36.8 49.4 41.4
C-25 36.4 36.3 36.5 36.5 36.4 36.4 36.1 35.3 35.8 34.0
C-26 178.4 179.7 179.9 178.4 179.8 179.8 179.9 179.6 179.6 18.1
C-27 18.2 18.3 17.7 17.5 17.7 17.7 17.6 17.7 17.7 16.7
C-28 27.7 27.7 27.9 28.0 27.7 27.8 28.1 30.0 27.2 14.4
C-29 20.8 20.5 21.2 21.2 21.2 20.8 19.6 23.3 20.9
C-30 20.9 20.9 20.0 20.0 25.6 21.6 21.3 27.9 27.8
OCH3 52.5 53.4

（1）除化合物13是用氘代氯仿溶解测试外，其它化合物均用氘代甲醇溶解测定，TMS为内标. （2）化合物3、4、5、6、7、8和10的13C-NMR数据是在100 
MHz测得，其它化合物在150 MHz测得. 
(1) The spectra were taken in CD3OD except for that of 13, which was taken in CDCl3. The values are in ppm downfield from TMS. (2) The spectra were 
measured in 100 MHz except for that of 3, 4, 5, 6, 7, 8 and 10, which were measured in 150 MHz.
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13C-NMR数据归属见表1. 
化合 物 10：无色晶 体（甲醇）.  UV λ max 248 nm. HR-

ESI-MS：m/z 427.3（[M-H]-1）C28H43O3. 
1H-NMR（600 MHz，

CD3OD）δ：0.65（3H，s，H-18），0.84（3H，d，J = 10.0 Hz，
H-26），0.86（3H，d，J = 10.0 Hz，H-27），0.92（3H，s，H-19），
0.94（3H，d，J = 6.8 Hz，H-28），1.07（3H，d，J = 6.6 Hz，
H-21），5.24（1H，dd，J = 15.2，8.2 Hz，H-22），5.30（1H，dd，J 
= 15.4，7.5 Hz，H-23），5.47（1H，s，H-7），3.95（1H，m，H-3）. 
通过波谱数据分析，并与文献数据 [26]对照，将该化合物鉴定

为3β,5α-dihydroxy-(22E,24R)-ergosta-7,22-dien-6-one. 其具体
13C-NMR数据归属见表1. 

化合物11：针状结晶（甲醇）. HR-ESI-MS：m/z 137.3（[M-
H]-1）C7H5O3. 

1H-NMR（400 MHz，CD3OD）δ：7.86（2H，dd，
J = 8.7 Hz，H-2，H-6），6.80（2H，dd，J = 8.8 Hz，H-3，H-5）. 
13C-NMR（100 MHz，CD3OD）δ：170.2（COOH），163.5（C-4），
133.1（C-2，C-6），122.8（C-1），116.2（C-3，C-5）. 通过波谱数

据分析，并与文献报道的数据 [27]对比，将该化合物鉴定为对

羟基苯甲酸（p-hydroxybenzoic acid）. 
化合物12：白色晶体（甲醇）. HR-ESI-MS：m/z 167.3（[M-

H]-1）C8H7O4. IR（cm-1）：3 486.2，2 954.4，2 652.6，1 523.9，
1 435.0，1 299.3，1 282.9，1 239.6，1 113.4，1 030.0，918.9，
882.9，765.6，637.0. 1H-NMR（400 MHz，CD3OD）δ：7.53-
7.55（2H，m，H-2，H-6），6.82（1H，d，J = 8.7 Hz，H-5），
3.88（3H，s，CH3）. 13C-NMR（100 MHz，CD3OD）δ：56.5
（OCH3），112.8（C-2），116.0（C-6），123.2（C-1），125.4（C-
5），δ 148.8为羟基碳信号，δ 152.8为苯环上连有甲氧基的碳

信号，δ 170.2为羧基碳信号. 其波谱数据与文献报道 [28]基本

一致，故确定其结构为3-羟基-4-甲氧基苯甲酸（3-hydroxy-4-
methoxybenzoic acid）. 

化合物13：白色油状物（氯仿）. HR-ESI-MS：m/z 379.3
（[M+Na]+）C21H40NaO4. 

1H-NMR（400 MHz，CD3Cl3）δ：0.88
（3H，t，J = 6.4 Hz，CH3），1.29-1.33（20H，-CH2-），1.60（2H，
m，H-3），2.04（4H，m，H-8，H-11），2.31（2H，t，J = 7.4 Hz，
H-2），3.53（1H，dd，J = 11.1，5.7 Hz，H-3′），3.57（1H，dd，J 
= 11.2，3.0 Hz，H-3′），3.82（1H，m，H-2′），4.05（1H，dd，J = 
11.2，6.2 Hz，H-1′），4.12（1H，dd，J = 11.2，4.7 Hz，H-1′），5.35
（2H，m，H-9，H-10）. 13C-NMR（100 MHz，CD3Cl3）δ：174.2
（C-1），130.9（C-9），130.8（C-10），71.2（C-1′），66.5（C-2′），
64.3（C-3′），34.9（C-2），33.0（C-16），26.0（C-3），23.7（C-
17），14.8 （C-18）. 其波谱数据与文献报道[29]对照基本一致，

故确定化合物13为油酸-α-单甘油酯（9-octadecenoic acid,2,3-
dihydroxypropyl ester）. 

化合物14：白色针晶，其Rf值、显色情况（10%硫酸乙醇）

与β-谷甾醇标准品一致，鉴定为谷甾醇（β-sitosterol）. 

4  讨论与结论

灵芝属真菌在我国有近80种，其中化学成分研究最多的

为赤芝（G. lucidum）和树舌灵芝（G. applanatum）. 灵芝属真

菌的化学成分主要包括多糖、三萜、甾体化合物、核苷、生物

碱、氨基酸、多肽、蛋白质及微量元素等，其中三萜和多糖是

灵芝属真菌最主要的两大活性成分. 目前在灵芝属中发现的

三萜成分主要为高度氧化的羊毛甾烷衍生物，已从赤芝和树

舌灵芝中分别得到100多个该类化合物  [7, 30]. 灵芝三萜类化合

物具有广泛的药理活性，如灵芝酸A和赤芝酸A对四氯化碳、

氨基半乳糖苷和卡介苗加脂多糖所致的3种肝损伤模型小鼠

有较好的保肝作用，灵芝烯酸A（Ganoderenic acid A）对β-葡
萄糖苷酸酶有较好的抑制活性，并具有很好的保肝作用；灵

芝酸A、H、I和F具有抑制乳癌细胞生长的作用和作为癌症治

疗辅助剂的功能，Ganoderic U、V、W、X、Y和Z能明显抑制小

鼠肉瘤（HTC）细胞的增值，灵芝酸T和Me也具有抗肿瘤活

性；灵芝酸A、B、H和C1具有抗HIV-1活性，赤芝酸D和赤芝

内酯也可抑制HIV-1逆转入酶的活性；灵芝酸C和灵芝酸D在

体外对ConA诱导的大鼠肥大细胞释放组胺有抑制作用；灵

芝酸K、F和S具有抑制血管紧张素转换酶的活性；灵芝酸B
和灵芝酸B、C的衍生物具有降低血胆甾醇的作用[8-10, 31-32]. 自
1982年科 研工作者首次 从灵芝子实体中分离得到两个羊毛

甾烷型三萜类化合物灵芝酸A（Ganoderic acid A）和灵芝酸B
（Ganoderic acid B）[33]，各国科研工作者先后在灵芝属真菌

中分离鉴定出200多个灵芝三萜类化合物[30]，其中灵芝酸A、

灵芝酸B、灵芝酸G、灵芝酸E、灵芝烯酸D和灵芝酸D等为主

要的三萜成分 [34]. 四川地处我国西南地区，其独特的地理环

境和盆地气候十分适合灵芝属真菌的生长. 南方灵芝在四川

也有比较多的分布，然而其化学成分与生物活性研究较少，

且仅报道几个羊毛甾烷型三萜类代谢产物. 本研究通过对南

方灵芝化学成分的系统分析，共分离鉴定了14个次级代谢产

物，其中包含8个已知的羊毛甾烷型三萜和1个新的三萜. 化

合物1-9为首次 从南方灵芝中分离得到，其中含量相对较高

的为7β,23α-dihydroxy-3,11,15-trioxolanosta-8,20E(22)-dien-26-
oic acid、灵芝烯酸G、灵芝烯酸F和灵芝烯酸AP. 本研究表

明，南方灵芝的三萜类化合物基本都属于灵芝酸（Ganoderic 
acids）及灵芝烯酸（Ganoderenic acids），与赤芝和树舌灵芝

的化学成分相似，可作为灵芝酸和灵芝烯酸类活性化合物的

新来源. 本研究进一步丰富了对南方灵芝化学成分的研究，

可为南方灵芝资源的合理深度开发利用提供一定的科学依

据. 

参考文献  [References]

1	 贺新生. 四川盆地覃菌图志[M]. 北京: 科学出版社, 2011: 3-4
2	 Elzade-Fatima AS, Franco DM, Rosendo AY, Roberta P, Artur SJ. 

Antimicrobial activity of methyl australate from Ganoderma australe [J]. 
Rev Bras Farmacogn, 2007, 17 (1): 14-16

3	 周国亮 , 宋 翼升, 辛艳飞 , 宣 尧 仙 . 灵 芝多糖抗氧化和抗 肿瘤活性

的研究进展[J]. 中华中医药学刊, 2014, 32 (5): 1002-1005 [Zhou GL, 
Song YS, Xin YF, Xuan RX. Progress in research on anti-oxidation and 
anti-tumor effect of Ganoderma Lucidum polysaccharide [J]. Chin Arch 
Tradit Chin Med, 2014, 32 (5): 1002-1005]

4	 Sliva D. Cellular and physiological effects of Ganoderma lucidum 
(Reishi) [J]. Mini-Rev Med Chem, 2004, 4 (8): 873-879

5	 Z hou X W, Li n  Ju a n ,  Yi n  YZ ,  Z ha o J Y,  Su n X F,  Ta ng K X. 
Ganodermataceae: natural products and their related pharmacological 
functions [J]. Am J Chin Med, 2007, 35 (4): 559-574



27321卷  张春杰等

http://www.cibj.com/           Chin J Appl Environ Biol   应用与环境生物学报

6	 Zhou XW, Su KQ, Zhang YM. Applied modern biotechnology for 
cultivation of Ganoderma and development of their products [J]. Appl 
Microbiol Biotechnol, 2012, 93: 941-963

7	 Ma J, Ye Q, Hua Y, Zhang D, Cooper R, Chang MN, Chang JY, Sun HH. 
New lanostanoids from the mushroom Ganoderma lucidum [J]. J Nat 
Prod, 2002, 65: 72-75

8	 刘锋, 李鹏, 黄秀旺, 许建华. 灵芝三萜组分GLE 的体内外抗肿瘤作

用[J]. 中国新药杂志, 2012, 21 (23): 2790-2793 [Liu F, Li P, Huang XW, 
Xu JH. Anti-tumor effect of triterpene GLE from Ganoderma Lucidum 
in vivo and in vitro [J]. Chin J New Drugs, 2012, 21 (23): 2790-2793]

9	 Lin SB, Li CH, Lee SS, Kan LS. Triterpene-enriched extracts from 
Ganoderma lucidum inhibit growth of hepatoma cells via suppressing 
protein kinase C, activating mitogen-activated protein kinases and G2-
phase cell cycle arrest [J]. Life Sci, 2003, 72 (21): 2381-2390

10	 Kohda H, Tokumoto W, Sakamoto K, Fujii M, Hirai Y, Yamasaki K, 
Komoda Y, Nakamura H, Ishihara S, Uchida M. The biologically active 
constituents of Ganoderma lucidum (Fr.) Karst. Histamine release-
inhibitory triterpenes [J]. Chem Pharm Bull, 1985, 33 (4): 1367-1374

11	 Zhou XW, Cong WR, Su KQ, Zhang YM. Ligninolytic Enzymes from 
Ganoderma spp.-Current status and potential applications [J]. Crit Rev 
Microbiol, 2013, 39 (4): 416-426

12	 Schwarze FWMR, Jauss F, Spencer C, Hallam C, Schuber t M. 
Evaluation of an antagonistic Trichoderma strain for reducing the rate 
of wood decomposition by the white rot fungus Phellinus oxius [J]. Biol 
Contr, 2012, 61: 160-168

13	 Ortiz R, Navarrete J, Oviedo C, Pa ŕraga M, Carrasco I, Vega E, Ortiz 
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