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摘 要 研究黄绿蜜环菌( Armillaria luteo-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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Abstract A two-dimensional preparative liquid chromatographic method was developed for purification of con-
stituents from water extract of Armillaria luteo-virens using reversed phase preparative liquid chromatography
( ＲPLC) coupled with hydrophilic interaction liquid chromatography ( HILIC) . Seven compounds were isolated
from fruit bodies of Armillaria luteo-virens，and their structures were identified on the basis of physicochemical
and spectroscopic analyses. These compounds were identified as pyroglutamic acid ( 1) ，uridine ( 2) ，2'-deoxyuri-
dine ( 3) ，uracil ( 4) ，guanosine ( 5) ，inosine ( 6) ，and adenosine ( 7) . All the compounds were purified and identi-
fied from fruit bodies of Armillaria luteo-virens for the first time.
Key words Armillaria luteo-virens; chemical constituents; ＲPLC / HILIC; structural identification
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黄绿蜜环菌( Armillaria luteo-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。
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1 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、Avance 300 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 10 μm 反

向 C18制备柱( 250 mm × 50 mm) ( 日本大曹株式会

社 ) ; 10 μm 亲 水 色 谱 柱 XAmide ( 250 mm ×
20 mm) 、Click XIon( 250 mm × 20 mm) ( 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) 。

2 提取与分离

黄绿蜜环 菌 子 实 体 20 kg 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 2 h，合 并 提 取 液，6 000 r /min 离 心

30 min，收集上清液浓缩至 2 L，加入 80% 无水乙

醇醇沉处理，6 000 r /min 离心后减压干燥得到水

提取浸膏( 7 440 g) 。用 25% 甲醇水溶液溶解，经

0. 45 μm 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 254 nm，流速 60 mL /min，共收集 14 个组

分( Fr. 1 ～ Fr. 14) 。Fr. 5( 190. 5 g) 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 254 nm，流速 20 mL /min，得化合物 1
( 82 mg) 。Fr. 6( 200 g) 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

254 nm，流速 20 mL /min，得化合物 2 ( 158 mg) 、
3( 126 mg) 、4( 94 mg) 。Fr. 9 ( 275 g) 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 254 nm，流速 20 mL /min，得化合物 5
( 105 mg) 和 6( 96 mg) 。Fr. 11( 310 g) 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 254 nm，流速 20 mL /min，得化合物 7
( 283 mg) 。

3 结构鉴定

化合物 1 分子式为 C5H7NO3。无色针状结

晶，mp: 158 ～ 160 ℃，EI-MS m/z 129［M］+ ，101
( M － CO) ，84( M － COOH) ，56 ( 101 － COOH) ，46。
1H NMＲ( DMSO-d6，600 MHz) δ: 4. 06 ( 1H，dd，J =
8. 8，4. 3 Hz，H-5 ) ，2. 11 ( 2H，t，J = 8. 2 Hz，H-3 ) ，

7. 91( 1H，s，NH) ，7. 66( 1H，dd，J = 7. 4，8. 0 Hz，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) 。13C NMＲ( DMSO-d6，150 MHz) 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 C9H12 N2O6。白色粉末，

mp: 165 ～ 170 ℃，ESI-MS m/z 245 ［M + H］+。
1H NMＲ( CD3OD，600 MHz) δ: 8. 00( 1H，d，J = 8. 3
Hz，H-6) ，5. 70( 1H，d，J = 8. 3 Hz，H-5) ，5. 90 ( 1H，

d，J = 5. 0Hz，H-1') ，4. 18( 1H，t，J = 5. 0 Hz，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. 3 Hz，H-5' b) ; 13 C NMＲ ( CD3OD，150 MHz) 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-MS m/z 229. 1［M +
H］+。1H NMＲ( DMSO-d6，600 MHz) δ: 11. 27 ( 1H，

br. s，H-1 ) ，7. 85 ( 1H，d，J = 8. 2 Hz，H-4 ) ，6. 15
( 1H，dd，J = 6. 5，7. 2 Hz，H-1') ，5. 63 ( 1H，d，J =
8. 2 Hz，H-5 ) ，4. 23 ( 1H，m，H-3') ，3. 78 ( 1H，dd，

J = 7. 1，3. 8 Hz，H-4') ，3. 55 ( 2H，dd，J = 12. 1，3. 8
Hz，H-5') ，2. 08 ( 2H，m，H-2') ; 13 C NMＲ ( DMSO-
d6，150 MHz ) 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
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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-MS m/z 113［M + H］+。
1H NMＲ( DMSO-d6，600 MHz ) δ: 11. 02 ( NH，

br. s) ，7. 43 ( 1H，d，J = 7. 7 Hz，H-6 ) ，5. 38 ( 1H，d，

J = 7. 5 Hz， H-5 ) ， 10. 94 ( NH， br. s ) 。
13C NMＲ( DMSO-d6，150 MHz ) 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-MS m/z 282［M － H］－ ，
1H NMＲ( DMSO-d6，600 MHz) 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. 9 Hz，H-1') ; 13C NMＲ( DMSO-d6，150 MHz) 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 C10 H12 N4O5。白色粉末，

mp: 212 ～ 213 ℃。ESI-MS m/z 269［M + H］+。
1H NMＲ( DMSO-d6，600 MHz) 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. 6 Hz，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) ; 13 C NMＲ ( DMSO-
d6，150 MHz) 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 C10 H13 N5O4。白色粉末，

mp: 232 ～ 234 ℃，ESI-MS m/z 268 ［M + H］+。
1H NMＲ( DMSO-d6，600 MHz ) 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. 5 Hz，H-1') ，4. 65( 1H，d，J = 5. 2 Hz，
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) ; 13C NMＲ( DMSO-

d6，150 MHz) 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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