
’1130· 中草药Chinese Traditional and Herbal Drugs第36卷第8期2005年8月

[a]分=+10．3。(e 0．01，MeOH)．High—resolution

ESI—MS(pos．)gave an ion peak at m／z：

557．254 7(cal．for C34H3707 as 557．253 9)．

”C—NMR signal at d：181．8 suggested the pre—

sence of a carboxyl group．Aromatic 1H—NMR sig—

nals at艿：7．35～7．96 and twelve 13C—NMR signals

between d：128．2 and艿：134．1 and two carbonyl

carbon signals at艿：166．1 and艿：165．9 showed

two benzoate moieties． Interpretation of the

1H—NMR，13C—NMR revealed the structure of com—

poundⅡ[43．

Comparison of physicochemical properties

with the reported data allowed to identify com—

poundsⅢ一Ⅺ。isolated from the same fungus．as

36一hydroxy一5a，8a—epidioxyergosta一6， 22一dien

(Ⅲ)[引，(22E，24R)-ergosta一7，22一diene～36，5a，

61]-triol(IV)[7]，(22E，24R)一ergosta一7，22一diene一

3口一ol(v)[8]，benzoic acid(V1)，4-hydroxylbenz—

aldehyde(V1)，4一monopropanoylbenzenediol(Ⅶ)，

ethyl—p—D—91ucopyranoside (Ⅸ)[9|，thioaeetic an—

hydride(X)[⋯，and(2S，2’R，3S，4R)一2一(2一hy—

droxyoctadecanoylamino)docosane一1，3，4一triol

(XI)[1⋯，respectively．
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耙齿菌糖蛋白11-2-,的化学研究
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摘 要：目的 对均一耙齿菌Irpex lacteus糖蛋白Ii-z-1进行化学研究。方法 利用化学方法和光谱方法分析其结构

特征。结果Iz。，的相对分子质量为40 000，由Ara、Xyl、Man、Gal、Glu组成，甲基化分析表明I。。。的主链主要以

1—2，1—6 linked Manp为主。结论11 21为结构复杂的糖蛋白，为首次从耙齿菌中获得。
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Abstract：Objective To study the chemical structure of a pure glycoprotein Il一2一l from Irpex lacteus．
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Methods Based on chemical and spectral analysis，the structural characterization of 11一z一1 was investigated．

Results 11—2—1 was composed of Ara，Xyl，Man，Gal，and Glu with its mean molecular weight of 40 000．

Methylation analysis showed that the main chain of Ia-z-1was all 1÷2，1÷6 linked Manp．Conclusion 11芬l

is a complicated glycoprotein obtained for the firsi time from J．1acteus．

Key words：Irpex lacteus Fr．；glycoprotein；methylation analysis

耙齿菌系多孔菌科真菌乳白耙齿菌Irpex lac—

teus Fr．的菌丝经深层发酵而成的产物[1]，临床主

要用于治疗因肾小球肾炎所导致的尿少、浮肿、腰

痛、血压升高等症，能明显消除或减少慢性病人的尿

蛋白、血尿。笔者曾对耙齿菌经水提、醇沉、透析所得

粗品I，做组分分析，初步确定为糖蛋白，并以二甲

苯所致小鼠耳肿胀实验作为依据考察其抗炎活性，

证实靶齿菌的活性部位确为大分子部分。本实验研

究耙齿菌糖蛋白粗品I，的纯化样品I。}。的化学

结构。

1实验部分

1．1试剂和仪器：耙齿菌J．1acteus Fr．由吉林通

化林海药业有限公司提供。DEAE—Sephadex A一50

和Sephadex G一150均为Sigma公司产品。标准品：

葡萄糖、牛血清白蛋白、Fuc、Ara、Xyl、Man、Gal、

Glu均购自Sigma公司，质量分数均为99％。其余

试剂均为国产分析纯。比色用752紫外分光光度计

为上海精密科学仪器有限公司产品。气相色谱仪为

温岭福立分析仪器公司GC一9790及N一2000双通道

色谱工作站，1％OV一225不锈钢填充柱(2 mm×2

m)。岛津高效液相色谱系统：10AT—VP泵，示差折

光检测器，OHPaK SB一804HQ凝胶色谱分析柱(8

mm×300 ram)，GPC软件。气质联用仪(GC—MS)为

Trace—MS美国FINGAN产品，IR用岛津FTIR

8400S傅里叶转换红外分光光度计，核磁共振仪为

Bruker AM一500型。

1．2 分离纯化：粗品11经DEAE—Sephadex A一50

柱色谱，依次用蒸馏水，0．2、0．6、1．0 mol／L NaCl

溶液洗脱，在A。。。及A。。。(苯酚一硫酸显色)处分别对

蛋白质和糖进行间管(每管10 mL)监测。分离得到

11_l、Il-2、IH、11如Il-2经Sephadex G一150(6 cm×65

cm)凝胶柱色谱(流动相为蒸馏水)纯化得I。芬。。

1．3质量分数检查及相对分子质量测定：采用高效

液相凝胶色谱分析系统，以标准葡聚糖Dextran T

系列制作标准曲线，然后根据多糖样品在相同色谱

条件下的保留时间，利用GPC软件，测定其样品的

质量分数及相对分子质量。

1．4 总糖和蛋白质测定：中性多糖量采用苯酚一硫

酸法(以标准葡萄糖为标准品)[23测定，蛋白质量采

用Lowry法(以牛血清白蛋白为标准品)[31测定。

1．5单糖组成分析：样品5 mg，用2 mol／L TFAl

mL溶解，封管，121℃水解1．5 h。水解液气泵吹干

彻底除尽TFA。完全酸水解产物以NaBH。还原，醋

酐乙酰化制成相应的糖醇乙酸酯衍生物，进行GC

分析。

1．6甲基化分析：取样品15 mg，按改良Hakomori

法进行甲基化，以IR检测样品，确认样品已甲基化

完全后，将甲基化产物以甲酸解聚，2 mol／L TFA

121℃水解1．5 h，NaBH。还原，醋酐乙酰化制备部

分甲基化糖醇乙酸酯衍生物后进行GC—MS分析。

1．7 IR分析：取样品少量，采用KBr压片法在

4 000 500 cm_1处进行红外扫描。

1．8 NMR分析：取样品50 mg，溶于D20 0．5 mL

中，在核磁共振仪上测定样品的1H—NMR、

13C—NMR。

2结果与讨论

糖蛋白11-2_1系粗品11经DEAE—Sephadex A一50

(图1)和Sephadex G一150柱色谱分离纯化所得样

品。笔者已初步确定I。为糖蛋白，含蛋白质33％，几

乎含有所有天然氨基酸。图1结果进一步证实I，为

蛋白质与糖以共价键结合的糖蛋白。
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图1 Il经DEAE—Sephadex A一50的洗脱形式

Fig．1 Elution pattern of 11 on DEAE—Sephadex A一50

I。}。为白色絮状物，收率为0．69％。IR光谱表

现出糖蛋白的特征振动峰，3 000 3 600 cm_1宽峰

是0一H的伸缩振动，1 653、1 625 cm_1为肽键上酰

胺基的吸收峰，1 150～1 080 cm-1宽峰是多糖分子

中C—O键的振动吸收，810、870 cm。为甘露糖的特
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征吸收[2]，另外在900 em-1附近有一弱的吸收峰，表

明样品中有p构型的糖环存在[4]。

IⅥ一，为HPLC纯多糖，相对分子质量为40 000。

GC结果表明Il-2一l由Ara、Xyl、Man、Gal、GIu组成，

摩尔比为1：T(微量)：19．2：1．1：1。含中性糖

95．46％；含蛋白质6．23％。

II-z-1经两次甲基化后，IR谱检测，3 ooo～3 600

cm_1处的羟基宽峰基本消失，相反2 900 em-1处的

甲基特征吸收峰显著增大，表明甲基化己完全。甲基

化完全样品的GC—MS分析结果见表1。甲基化碎片

以峰面积之比作为摩尔比，但戊糖和己糖相比，以各

自的响应因子校正[5]。从表中可以看到，Ivzq主要以

1—2，1—6 linked Manp为主链，末端主要为

Manp。主链Man的分支点主要在3—0、4一。上，支点

可能连接着不同长度的侧链和非还原末端。

表1 I。+。的甲基化分析

Table I Methylation analysis of Il一2．I

I。鲁。的13C—NMR中，C1的化学位移艿一

101．321，表明糖苷键为p构型，这与IR的分析结

果是一致的。I。}，的1H—NMR分辨率较差，未能给出

信息。由于样品中并不含有糖醛酸和鼠李糖，且含有

较多甘露糖，所以NMR不能清楚的给出更多信息。

IH一。的精细结构及糖和蛋白质的连接方式的研

究正在进行中。

用二甲苯所致小鼠耳肿胀实验考察DEAE—

Sephadex A一50纯化样品的抗炎活性(I。，。收率低，未

做药理实验)，11-3显示出较好抗炎作用，而IH、II-z作

用不明显。3个样品含的糖的量依次降低，而蛋白的

量依次升高。提示，具有抗炎作用的耙齿菌糖蛋白，

其活性部位是蛋白部分还是糖与蛋白存在着比例关

系，这一构效及量效关系正在研究中。
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川白芷化学成分研究
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摘 要：目的 研究川白芷Angelica dahurica var．formosana的化学成分。方法 利用硅胶柱色谱，Sephadex LH一

20等分离纯化，光谱法鉴定结构。结果分离得到19个化合物，分别为异欧前胡素(I)、欧前胡素(Ⅱ)、佛手柑内

酯(Ⅲ)、别欧前胡素(1V)、花椒毒酚(-q)、8一甲氧基一5一羟基补骨脂素(91)、比克白芷素(Ⅶ)、水合氧化前胡内酯

(Ⅷ)、珊瑚菜内酯(IX)、花椒毒素(x)、异回芹内酯(Ⅺ)、别异欧前胡素(XⅡ)、psoraIenquinone(xⅢ)、3一甲氧基一1H一

吡咯(XIV)、棕榈酸(xV)、硬脂酸(XVI)、p谷甾醇(XVI)、豆甾醇(ⅫⅢ)、胡萝b苷(XIX)。结论 化合物VI、xⅢ、xⅣ

为首次从该植物分离得到，化合物I～xⅡ均为线性呋喃香豆素衍生物。

关键词：川白芷；线性呋喃香豆素；8一甲氧基一5一羟基补骨脂素
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