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摘要： 目的　 鉴定一株玄参内生真菌， 并分析其次生代谢产物及 ＨｅｐＧ２ 细胞毒活性。 方法　 采用形态学与分子生物

学鉴定菌株 ＸＳＺ⁃１。 发酵提取物采用 Ｄ１０１ 大孔吸附树脂、 硅胶及半制备 ＨＰＬＣ 进行分离纯化， 根据理化性质及波谱数

据鉴定所得化合物的结构。 采用 ＣＣＫ⁃８ 法评价 ＨｅｐＧ２ 细胞毒活性。 结果　 该菌株被鉴定为枝孢霉属真菌 Ｃｌａｄｏｓｐｏｒｉｕｍ
ａｎｔｈｒｏｐｏｐｈｉｌｕｍ。 从中分离得到 １６ 个化合物， 分别鉴定为 ｖｉｎａｃｅｕｌｉｎｅ （１）、 ｃｉｒｒｈｏｐｅｔａｌａｎｔｈｉｎ （２）、 桃叶珊瑚苷 （３）、 金

雀异黄酮 （４）、 环 （酪氨酸⁃亮氨酸） （５）、 环 （脯氨酸⁃酪氨酸） （６）、 环 （脯氨酸⁃苯丙氨酸） （７）、 ａｅｇｙｐｔｏｌｉｄｉｎｅ Ｂ
（８）、 ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ （９）、 环 （丙氨酸⁃异亮氨酸） （１０）、 环 （丙氨酸⁃亮氨酸） （１１）、 环 （脯氨酸⁃缬氨酸）（１２）、
环 （脯氨酸⁃异亮氨酸）（１３）、 环 （脯氨酸⁃亮氨酸）（１４）、 对羟基苯乙醇 （１５）、 ２⁃ｐ⁃ａｃｅｔｏｘｙｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ （１６）。 化合

物 ５、 ９ 的 ＩＣ５０值分别为 （９４􀆰 ３４±４􀆰 １８）、 （８０􀆰 ８６±３􀆰 ２１） μｍｏｌ ／ Ｌ。 结论　 化合物 １～１６ 均为首次从该菌株中分离得到，
２～３ 为首次从内生真菌中分离。 化合物 ５、 ９ 具有 ＨｅｐＧ２ 细胞毒活性。
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　 　 玄参为玄参科植物玄参 Ｓｃｒｏｐｈｕｌａｒｉａ ｎｉｎｇｐｏｅｎｓｉｓ
Ｈｅｍｓｌ． 的干燥根， 具有清热凉血、 滋阴降火等功

效， 其潜在的抗肿瘤活性近年来备受关注。 研究表

明， 玄参活性成分可通过调控细胞周期、 诱导凋

亡等机制来显著抑制肿瘤生长［１⁃３］ ， 但植物源性

活性成分存在含量不稳定、 提取效率低等问题，
限制了其开发利用。 内生真菌作为植物共生微生

物， 能产生与宿主相似的活性物质， 为解决这一

问题提供了新途径。 自 １９９３ 年从红豆杉内生真

菌中发现紫杉醇以来［４］ ， 内生真菌已成为天然药

物的重要来源， 相较于植物提取， 利用其发酵生

产活性成分具有培养周期短、 易于工业化等优

势。 本研究对玄参内生真菌进行属种鉴定， 分析

其次生代谢产物及 ＨｅｐＧ２ 细胞毒活性， 以期为相

关抗肿瘤药物开发提供来源， 促进该药材可持续

利用。
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铂 （长沙艾碧维生物科技有限公司）； ＣＣＫ⁃８ 试剂

盒 （日本同仁化学研究所）。 甲醇 （色谱纯， 美国

天地公司）； 其余试剂均为分析纯。
玄参采集于湖南省邵阳市新邵县龙溪铺镇种植

基地， 经湖南中医药大学周小江教授鉴定为玄参科

植物玄参 Ｓｃｒｏｐｈｕｌａｒｉａ ｎｉｎｇｐｏｅｎｓｉｓ Ｈｅｍｓｌ． 的新鲜根。
内生真菌 ＸＳＺ⁃１ 从玄参中分离得到。

２　 菌种鉴定

２􀆰 １　 形态学鉴定　 将 ＸＳＺ⁃１ 接种至 ＰＤＡ 培养基平

面， 观察菌落形态， 可见它起初呈白色， 成熟后呈

橄榄绿色、 絮状 （图 １）； 采用插片法制备菌丝玻

片， 乳酸酚棉兰染色， 镜检菌丝及孢子形态， 发现

菌丝发达有隔 （图 ２Ａ）， 分生孢子呈泪滴状或椭

圆形 （图 ２Ｂ）， 参照 《真菌鉴定手册》 初步鉴定

为 Ｃｌａｄｏｓｐｏｒｉｕｍ 属真菌。

图 １　 菌株 ＸＳＺ⁃１菌落生长形态

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｏｌｏｎｙ ｇｒｏｗｔｈ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｔｒａｉｎ ＸＳＺ⁃１

图 ２　 菌株 ＸＳＺ⁃１显微特征形态 （１０×４０）
Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ

ｓｔｒａｉｎ ＸＳＺ⁃１ （１０×４０）

２􀆰 ２　 分子生物学鉴定 　 选择真菌通用引物 ＩＴＳ１
（ ５′⁃ＴＣＣＧＴＡＧＧＴＧＡＡＣＣＴＧＣＧＧ⁃３′） 和 ＩＴＳ４ （ ５′⁃
ＴＣＣＴＣＣＧＣＴＴＡＴＴＧＡＴＡＴＧＣ⁃３′） 进 行 ＰＣＲ 扩 增，
对纯化后的 ＤＮＡ 产物进行测序， 结果为 ＣＣＧＴＡＧＧ
ＴＧＡＡＣＣＴＧＣＧＧＡＧＧＧＡＴＣＡＴＴＡＣＡＡＧＴＧＡＣＣＣＣＧＧ
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ＴＣＴＡＡＣＣＡＣＣＧＧＧＡＴＧＴＴＣＡＴＡＡＣＣＣＴＴＴＧＴＴＧＴＣＣＧ
ＡＣＴＣＴＧＴＴＧＣＣＴＣＣＧＧＧＧＣＧＡＣＣＣＴＧＣＣＴＴＣＧＧＧＣＧ
ＧＧＧＧＣＴＣＣＧＧＧＴＧＧＡＣＡＣＴＴＣＡＡＡＣＴＣＴＴＧＣＧＴＡＡＣ
ＴＴＴＧＣＡＧＴＣＴＧＡＧＴＡＡＡＣＡＴＴＣＣＧＧＧＧＧＧＣＡＴＧＣＣＴＧ
ＴＴＣＧＡＧＣＧＴＣＡＴＴＴＣＡＣＣＡＣＴＣＡＡＧＣＣＴＣＧＣＴＴＧＧＴＡ
ＴＴＧＧＧＣＡＴＣＧＣＧＧＴＣＣＧＣＣＧＣＧＴＧＣＣＴＣＡＡＡＴＣＧＡＣ
ＣＧＧＣＴＧＧＧＴＣＴＴＣＴＧＴＣＣＣＣＴＡＡＧＣＧＴＴＧＴＧＧＡＡＡＣＴ
ＡＴＴＣＧＣＴＡＡＡＧＧＧＴＧＴＴＣＧＧＧＡＧＧＣＴＡＣＡＡＴＡＡＧＧＣ

ＧＧＡＧＧＡ。 将 ＸＳＺ⁃１ 的 ＩＴＳ 序列在 ＮＣＢＩ 网站进行

ＢＬＡＳＴ 比对， 发现它与 Ｃｌａｄｏｓｐｏｒｉｕｍ ａｎｔｈｒｏｐｏｐｈｉｌｕｍ
的相似度达 ９９􀆰 ８２％ 。 采用 ＭＥＧＡ⁃Ｘ⁃１０􀆰 １􀆰 ７ 软件，
以甜菜生尾孢菌菌株 ＣＢＳ １１６４５６ 为外群， 邻接法

构建系统发育树 （图 ３）， 可知 ＸＳＺ⁃１ 与 ２ 株 Ｃ．
ａｎｔｈｒｏｐｏｐｈｉｌｕｍ 聚于同一分支 （支持率 １００％ ）， 故

鉴定为 Ｃ． ａｎｔｈｒｏｐｏｐｈｉｌｕｍ。

图 ３　 系统发育树

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｈｙｌｏｇｅｎｅｔｉｃ ｔｒｅｅ

３　 提取与分离

将菌株接种于种子培养基 （每 １ Ｌ 水中含麦芽

粉 １５ ｇ、 盐 ２０ ｇ）， ２８ ℃发酵 ３０ ｄ， 发酵液用等体

积乙酸乙酯萃取 ６ 次， 浓缩后得 ６９􀆰 ８ ｇ 浸膏， 经

Ｄ１０１ 大孔吸附树脂柱分离， 以 ７０％ ～ １００％ 甲醇梯

度洗脱， 得到 Ｆｒ􀆰 １～ Ｆｒ􀆰 ５， 经 ＴＬＣ 检识， 对斑点明

显的 Ｆｒ􀆰 １～ Ｆｒ􀆰 ３ 继续分离纯化。 Ｆｒ􀆰 １ （６􀆰 ０１ ｇ） 经

ＭＣＩ 分离， 以 ３０％ ～ １００％ 甲醇梯度洗脱， 得到

Ｆｒ􀆰 １⁃１～ Ｆｒ􀆰 １⁃９。 Ｆｒ􀆰 １⁃２ 经硅胶柱分离， 以二氯甲

烷⁃甲醇 （１５ ∶ １） 洗脱， 得到 Ｆｒ􀆰 １⁃２⁃１ ～ Ｆｒ􀆰 １⁃２⁃２，
Ｆｒ􀆰 １⁃２⁃１ 以二氯甲烷⁃甲醇 （５ ∶ １） 为展开剂进行

ＴＬＣ 制备， 得到 Ｆｒ􀆰 １⁃２⁃１⁃１， 经半制备 ＨＰＬＣ （流
动相 ２０％ 甲醇） 分离， 得到化合物 １０ （１􀆰 １ ｍｇ，
ｔＲ ＝ ４０􀆰 ８ ｍｉｎ）； Ｆｒ􀆰 １⁃２⁃２ 经半制备 ＨＰＬＣ （检测波

长 ２８４ ｎｍ， 流动相 １０％ 甲醇） 分离， 得到化合物 ６
（３􀆰 １ ｍｇ， ｔＲ ＝ ５１􀆰 ４ ｍｉｎ）。 Ｆｒ􀆰 １⁃３ 经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃
２０ 凝胶柱分离， 以甲醇洗脱， 得到 Ｆｒ􀆰 １⁃３⁃１～ Ｆｒ􀆰 １⁃
３⁃２， 经半制备 ＨＰＬＣ 分离， Ｆｒ􀆰 １⁃３⁃１ 以 １８％ 甲醇

洗脱， 得到化合物 １１ （１９􀆰 ５ ｍｇ， ｔＲ ＝ ４３􀆰 ２ ｍｉｎ）；

Ｆｒ􀆰 １⁃３⁃２ 以 １４％ 甲醇洗脱， 得到化合物 １２ （２０􀆰 ６
ｍｇ， ｔＲ ＝ ４７􀆰 ８ ｍｉｎ）。 Ｆｒ􀆰 １⁃４ 经硅胶柱分离， 以二

氯甲烷⁃甲醇 （１５ ∶ １） 洗脱， 再以二氯甲烷⁃甲醇

（１０ ∶ １） 为展开剂进行 ＴＬＣ 制备， 得到 Ｆｒ􀆰 １⁃４⁃１～
Ｆｒ􀆰 １⁃４⁃２， 经半制备 ＨＰＬＣ 分离， Ｆｒ􀆰 １⁃４⁃１ 以 １４％
甲醇洗脱， 得到化合物 １５ （ １􀆰 ０ ｍｇ， ｔＲ ＝ ２７􀆰 ６
ｍｉｎ）； Ｆｒ􀆰 １⁃４⁃２ 以 １０％ 甲醇洗脱， 得到化合物 １６
（１􀆰 ５ ｍｇ， ｔＲ ＝ ４６􀆰 ５ ｍｉｎ）。 Ｆｒ􀆰 １⁃６ 以硅胶分离， 依

次以二氯甲烷⁃甲醇 （５ ∶ １）、 二氯甲烷⁃甲醇（１５ ∶
１） 洗脱， 得到 Ｆｒ􀆰 １⁃６⁃１， 经半制备 ＨＰＬＣ （流动

相 ５％ 甲醇） 分离， 得到化合物 ３ （２􀆰 ０ ｍｇ， ｔＲ ＝
３６􀆰 ６ ｍｉｎ）。 Ｆｒ􀆰 １⁃７ 经硅胶柱分离， 以二氯甲烷⁃甲
醇 （ １２ ∶ １ ） 洗 脱， 得 到 Ｆｒ􀆰 １⁃７⁃１， 经 半 制 备

ＨＰＬＣ （流动相 １０％ 甲醇） 分离， 得到化合物 ５
（４􀆰 ８ ｍｇ， ｔＲ ＝ ５１􀆰 ０ ｍｉｎ）。 Ｆｒ􀆰 １⁃９ 经硅胶柱分离，
以二氯甲烷⁃甲醇 （１５ ∶ １） 洗脱， 得到 Ｆｒ􀆰 １⁃９⁃１ ～
Ｆｒ􀆰 １⁃９⁃３， Ｆｒ􀆰 １⁃９⁃１ 以石油醚⁃乙酸乙酯⁃丙酮 （２ ∶
１ ∶ １） 为展开剂进行 ＴＬＣ 制备， 得到 Ｆｒ􀆰 １⁃９⁃１⁃１，
经半制备 ＨＰＬＣ （检测波长 ２８４ ｎｍ， 流动相 ３０％ 甲
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醇） 分离， 得到化合物 ８ （ １􀆰 ７ ｍｇ， ｔＲ ＝ ３６􀆰 ６
ｍｉｎ）； Ｆｒ􀆰 １⁃９⁃３ 经半制备 ＨＰＬＣ （体积流量 ２􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ， 流动相 ２０％ 甲醇） 分离， 得到化合物 １３
（５􀆰 ６ ｍｇ， ｔＲ ＝ ６２􀆰 ４ ｍｉｎ）、 １４ （３􀆰 １ ｍｇ， ｔＲ ＝ ６７􀆰 １
ｍｉｎ）。 Ｆｒ􀆰 ２ （３􀆰 ７８ ｇ） 经 ＭＣＩ 柱分离， 以 ３０％ ～
１００％ 甲醇梯度洗脱， 得到 Ｆｒ􀆰 ２⁃１ ～ Ｆｒ􀆰 ２⁃６， 再经

Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 凝胶柱分离， 得到 Ｆｒ􀆰 ２⁃２⁃１、 Ｆｒ􀆰 ２⁃
３⁃１、 Ｆｒ􀆰 ２⁃４⁃１、 Ｆｒ􀆰 ２⁃６⁃１， Ｆｒ􀆰 ２⁃２⁃１ 经半制备 ＨＰＬＣ
（流动相 １５％ 甲醇） 分离， 得到化合物 ２ （１２􀆰 ５
ｍｇ， ｔＲ ＝ ４２􀆰 ２ ｍｉｎ）； Ｆｒ􀆰 ２⁃３⁃１ 经硅胶柱分离， 以二

氯甲烷⁃甲醇 （５ ∶ １） 洗脱， 再以二氯甲烷⁃甲醇

（５ ∶ １） 为展开剂进行 ＴＬＣ 制备， 得到 Ｆｒ􀆰 ２⁃３⁃１⁃１，
经半制备 ＨＰＬＣ （流动相 ３５％ 甲醇） 分离， 得到化

合物 １ （５􀆰 ９ ｍｇ， ｔＲ ＝ ３１􀆰 ０ ｍｉｎ）； Ｆｒ􀆰 ２⁃４⁃１ 以二氯

甲烷⁃甲醇 （９ ∶ １） 为展开剂进行 ＴＬＣ 制备， 经半

制备 ＨＰＬＣ （检测波长 ２７３ ｎｍ， 流动相 ３０％ 甲醇）
分离， 得到化合物 ９ （ １２􀆰 ７ｍｇ， ｔＲ ＝ ５２􀆰 ３ ｍｉｎ）；
Ｆｒ􀆰 ２⁃６⁃１ 以二氯甲烷⁃甲醇 （５ ∶ １） 为展开剂进行

ＴＬＣ 制备， 得到 Ｆｒ􀆰 ２⁃６⁃１⁃１， 经半制备 ＨＰＬＣ （体
积流量 ２􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 流动相 ３５％ 甲醇） 分离， 得

到化合物 ７ （８􀆰 １ ｍｇ， ｔＲ ＝ ３１􀆰 ０ ｍｉｎ）。 Ｆｒ􀆰 ３ （１􀆰 ７２
ｇ） 经硅胶柱分离， 以二氯甲烷⁃甲醇 （３０ ∶ １） 洗

脱， 经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 凝胶柱分离， 再以二氯甲

烷⁃甲醇 （１０ ∶ １） 为展开剂进行 ＴＬＣ 制备， 得到

Ｆｒ􀆰 ３⁃１， 经半制备 ＨＰＬＣ （流动相 ４８％ 甲醇） 分

离， 得到化合物 ４ （１􀆰 ８ ｍｇ， ｔＲ ＝ ３５􀆰 ２ ｍｉｎ）。 半制

备 ＨＰＬＣ 体积流量为 ３􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 检测波长为

２５４ ｎｍ。
４　 结构鉴定

化合物 １： 白色晶体 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ／ ｚ：
４２３􀆰 １９７ ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ）
δ： ３􀆰 ７７ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ５， ３􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃５α）， ３􀆰 ６９
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃５β）， ４􀆰 １１ （１Ｈ， ｑ， Ｊ＝ ５􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃１１），
１􀆰 １６ （３Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１３）， ３􀆰 ２３ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
１′）， ７􀆰 ３３ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃３′， ７′）， ７􀆰 ２８
（２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃４′， ６′）， ７􀆰 ２４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝
８􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ３􀆰 ２２ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１″）， ７􀆰 ３０ （２Ｈ，
ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃３″， ７″）， ７􀆰 ２６ （２Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ，
Ｈ⁃４″， ６″）， ７􀆰 ２３ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃５″）； １３Ｃ⁃
ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： ６９􀆰 ３ （Ｃ⁃２）， １６８􀆰 ７
（Ｃ⁃３）， ５７􀆰 ５ （Ｃ⁃５）， １６９􀆰 ２ （Ｃ⁃６）， ６２􀆰 ２ （ Ｃ⁃８），
１７０􀆰 ５ （Ｃ⁃９）， ５８􀆰 ０ （Ｃ⁃１１）， １７０􀆰 ０ （Ｃ⁃１２）， ２０􀆰 ０
（Ｃ⁃１３）， ４２􀆰 ４ （Ｃ⁃１′）， １３８􀆰 ０ （Ｃ⁃２′）， １３１􀆰 ５ （Ｃ⁃３′，
７′）， １２９􀆰 ７ （ Ｃ⁃４′， ６′）， １２８􀆰 ５ （ Ｃ⁃５′）， ４０􀆰 ９ （ Ｃ⁃

１″）， １３６􀆰 ４ （Ｃ⁃２″）， １３１􀆰 ０ （Ｃ⁃３″， ７″）， １２９􀆰 ６ （Ｃ⁃
４″， ６″）， １２８􀆰 １ （Ｃ⁃５″）。 以上数据与文献 ［５］ 报

道基本一致， 故鉴定为 ｖｉｎａｃｅｕｌｉｎｅ。
化合物 ２： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ／ ｚ：

４７８􀆰 １４２ ９ ［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ：
６􀆰 ９９ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３， ３′）， ９􀆰 ４９ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ４ Ｈｚ，
Ｈ⁃５， ５′）， ７􀆰 １２ （２Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ４， ２􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃６，
６′）， ７􀆰 ０７ （２Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃８， ８′）， ７􀆰 ０１ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝
９􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃９， ９′）， ７􀆰 ３１ （２Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ９􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃１０，
１０′）， ４􀆰 １８ （ ６Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１１， １１′）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １１１􀆰 ５ （Ｃ⁃１， １′）， １５４􀆰 ６ （Ｃ⁃２，
２′）， １００􀆰 ３ （Ｃ⁃３， ３′）， １６０􀆰 ５ （Ｃ⁃４， ４′）， １３０􀆰 ５ （Ｃ⁃
５， ５′）， １１７􀆰 ３ （Ｃ⁃６， ６′）， １５５􀆰 ４ （Ｃ⁃７， ７′）， １１２􀆰 １
（Ｃ⁃８， ８′）， １２８􀆰 ４ （Ｃ⁃９， ９′）， １２６􀆰 ０ （Ｃ⁃１０， １０′），
５６􀆰 １ （Ｃ⁃１１， １１′）， １１７􀆰 ０ （Ｃ⁃４ａ， ４ａ′）， １２５􀆰 ８ （Ｃ⁃
４ｂ， ４ｂ′）， １３４􀆰 ６ （ Ｃ⁃８ａ， ８ａ′）， １３５􀆰 ５ （ Ｃ⁃１０ａ，
１０ａ′）。 以上数据与文献 ［６］ 报道基本一致， 故

鉴定为 ｃｉｒｒｈｏｐｅｔａｌａｎｔｈｉｎ。
化合物 ３： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ／ ｚ：

３６９􀆰 １１５ ８ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ）
δ： ４􀆰 ９６ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃１）， ６􀆰 ３１ （１Ｈ， ｄｄ，
Ｊ＝ ６􀆰 １， １􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ５􀆰 １０ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ６􀆰 １， ３􀆰 ９
Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ２􀆰 ６７ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃５）， ４􀆰 ４４ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
６）， ５􀆰 ７６ （１Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃７）， ２􀆰 ９１ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ４
Ｈｚ， Ｈ⁃９）， ４􀆰 ３６ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ３ Ｈｚ， Ｈ⁃１０α），
４􀆰 １８ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １５􀆰 ３ Ｈｚ， Ｈ⁃１０β）， ４􀆰 ６８ （１Ｈ， ｄ，
Ｊ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃１′）， ３􀆰 ３９～３􀆰 ２０ （４Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２′～５′），
３􀆰 ８７ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １２􀆰 ０， ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃６′α）， ３􀆰 ６６
（１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ １２􀆰 ０， ５􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃６′β）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： ９７􀆰 ７ （ Ｃ⁃１）， １４１􀆰 ６ （ Ｃ⁃３ ），
１０５􀆰 ７ （Ｃ⁃４）， ４６􀆰 ３ （Ｃ⁃５）， ８２􀆰 ９ （Ｃ⁃６）， １３０􀆰 ２ （Ｃ⁃
７）， １４８􀆰 ０ （Ｃ⁃８）， ４７􀆰 ９ （Ｃ⁃９）， ６１􀆰 ４ （Ｃ⁃１０）， ９９􀆰 ９
（Ｃ⁃１′）， ７４􀆰 ９ （Ｃ⁃２′）， ７８􀆰 ３ （Ｃ⁃３′）， ７１􀆰 ６ （Ｃ⁃４′），
７７􀆰 ９ （Ｃ⁃５′）， ６２􀆰 ６ （Ｃ⁃６′）。 以上数据与文献 ［７］
报道基本一致， 故鉴定为桃叶珊瑚苷。

化合物 ４： 白色固体粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃
ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２７１􀆰 ０５９ ９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ８􀆰 ０６ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２）， ６􀆰 ２２ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
６）， ６􀆰 ３４ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８）， ７􀆰 ３８ （２Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ，
Ｈ⁃２′， ６′）， ６􀆰 ８５ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃３′， ５′）；
１３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １５４􀆰 ７ （ Ｃ⁃２），
１２３􀆰 ３ （Ｃ⁃３）， １８２􀆰 ３ （Ｃ⁃４）， １６３􀆰 ８ （Ｃ⁃５）， １００􀆰 １
（Ｃ⁃６）， １６５􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， ９４􀆰 ８ （Ｃ⁃８）， １５９􀆰 ７ （Ｃ⁃９），
１０６􀆰 ３ （Ｃ⁃１０）， １２４􀆰 ８ （Ｃ⁃１′）， １３１􀆰 ４ （Ｃ⁃２′， ６′），
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１１６􀆰 ２ （Ｃ⁃３′， ５′）， １５８􀆰 ７ （Ｃ⁃４′）。 以上数据与文献

［８］ 报道基本一致， 故鉴定为金雀异黄酮。
化合物 ５： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ／ ｚ：

２９９􀆰 １３７ ０ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ）
δ： ４􀆰 ２４ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， ３􀆰 ６７ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６）， ０􀆰 ９１
（２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７）， １􀆰 ４７ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８）， ０􀆰 ７６ （６Ｈ，
ｍ， Ｈ⁃９， １０）， ３􀆰 ２１ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ １４􀆰 ０， ３􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃
１１α）， ２􀆰 ８４ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １４􀆰 ０， ４􀆰 ７ Ｈｚ， Ｈ⁃１１β），
７􀆰 ００ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ３ Ｈｚ， Ｈ⁃１３， １７）， ６􀆰 ７２ （２Ｈ，
ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ３ Ｈｚ， Ｈ⁃１４， １６）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： １７０􀆰 ７ （Ｃ⁃１）， ５７􀆰 ６ （Ｃ⁃３）， １６９􀆰 １ （Ｃ⁃
４）， ５４􀆰 １ （Ｃ⁃６）， ４５􀆰 ２ （Ｃ⁃７）， ２４􀆰 ７ （Ｃ⁃８）， ２１􀆰 ４
（Ｃ⁃９）， ２３􀆰 ４ （ Ｃ⁃１０）， ３９􀆰 ４ （ Ｃ⁃１１）， １２７􀆰 ０ （ Ｃ⁃
１２）， １３２􀆰 ８ （Ｃ⁃１３， １７）， １１６􀆰 ４ （Ｃ⁃１４， １６）， １５８􀆰 ２
（Ｃ⁃１５）。 以上数据与文献 ［９］ 报道基本一致， 故

鉴定为环 （酪氨酸⁃亮氨酸）。
化合物 ６： 黄色固体 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ／ ｚ：

２６１􀆰 １２３ ４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ）
δ： ４􀆰 １５ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ４􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ３􀆰 ５６ （１Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃５）， ２􀆰 ０８ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６α）， １􀆰 ９３ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
６β）， １􀆰 ６８ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７）， ３􀆰 ３３ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８α），
３􀆰 ２９ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８β）， ３􀆰 １２ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１０α），
２􀆰 ８９ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１０β）， ６􀆰 ９７ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ，
Ｈ⁃２′， ６′）， ６􀆰 ７２ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃３′， ５′）；
１３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １６７􀆰 ６ （ Ｃ⁃１），
５９􀆰 ２ （Ｃ⁃２）， １７１􀆰 ４ （Ｃ⁃４）， ５９􀆰 ９ （Ｃ⁃５）， ２９􀆰 ８ （Ｃ⁃
６）， ２２􀆰 ５ （Ｃ⁃７）， ４６􀆰 １ （Ｃ⁃８）， ４０􀆰 ２ （Ｃ⁃１０）， １２６􀆰 ７
（ Ｃ⁃１′）， １３２􀆰 ３ （ Ｃ⁃２′， ６′）， １１６􀆰 ５ （ Ｃ⁃３′， ５′），
１５８􀆰 ７ （Ｃ⁃４′）。 以上数据与文献 ［１０］ 报道基本一

致， 故鉴定为环 （脯氨酸⁃酪氨酸）。
化合物 ７： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ：

２４５􀆰 １２７ ５ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ）
δ： ４􀆰 ４６ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ５􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ３􀆰 ５５ （１Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃６α）， ３􀆰 ４０ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６β）， １􀆰 ８０ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
７α）， １􀆰 ２６ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７β）， ２􀆰 １２ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
８α）， １􀆰 ８２ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８β）， ４􀆰 ０９ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９），
３􀆰 １８ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１０）， ７􀆰 ３０～７􀆰 ２２ （５Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２′～
６′）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １７０􀆰 ９ （Ｃ⁃
１）， ５７􀆰 ７ （Ｃ⁃３）， １６６􀆰 ９ （Ｃ⁃４）， ４６􀆰 ０ （Ｃ⁃６）， ２２􀆰 ８
（Ｃ⁃７）， ２９􀆰 ４ （Ｃ⁃８）， ６０􀆰 １ （Ｃ⁃９）， ３８􀆰 ２ （ Ｃ⁃１０），
１３７􀆰 ３ （ Ｃ⁃１′）， １３１􀆰 １ （ Ｃ⁃２′， ６′）， １２９􀆰 ４ （ Ｃ⁃３′，
５′）， １２８􀆰 １ （Ｃ⁃４′）。 以上数据与文献 ［１１］ 报道

基本一致， 故鉴定为环 （脯氨酸⁃苯丙氨酸）。
化合物 ８： 白色无定形粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２５８􀆰 ０４７ ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ６􀆰 ２４ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３）， ５􀆰 １６ （１Ｈ， ｂｒｓ，
Ｈ⁃４）， ３􀆰 ８３ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃５）， ３􀆰 ６２ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６），
７􀆰 ６５ （２Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚ， Ｈ⁃２′， ６′）， ８􀆰 １９ （２Ｈ， ｄ，
Ｊ ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚ， Ｈ⁃３′， ５′）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： １６６􀆰 ６ （Ｃ⁃２）， ６７􀆰 ４ （Ｃ⁃３）， ７１􀆰 ３ （Ｃ⁃
４）， ５８􀆰 ５ （ Ｃ⁃５）， ６２􀆰 ２ （ Ｃ⁃６）， １５１􀆰 ７ （ Ｃ⁃１′），
１２８􀆰 ４ （ Ｃ⁃２′， ６′）， １２４􀆰 １ （ Ｃ⁃３′， ５′）， １４８􀆰 ６ （ Ｃ⁃
４′）。 以上数据与文献 ［１２］ 报道基本一致， 故鉴

定为 ａｅｇｙｐｔｏｌｉｄｉｎｅ Ｂ。
化合物 ９： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ／ ｚ：

３２３􀆰 ０１６ １ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ）
δ： ８􀆰 １７ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２， ６）， ７􀆰 ６５ （２Ｈ，
ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃３， ５）， ５􀆰 １６ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ６ Ｈｚ，
Ｈ⁃７）， ４􀆰 １４ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８）， ３􀆰 ８１ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９α），
３􀆰 ６３ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９β）， ６􀆰 ２３ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１１）； １３Ｃ⁃
ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １４８􀆰 ６ （Ｃ⁃１）， １２８􀆰 ３
（Ｃ⁃２， ６）， １２４􀆰 ２ （ Ｃ⁃３， ５）， １５１􀆰 ６ （ Ｃ⁃４）， ７１􀆰 ３
（Ｃ⁃７）， ５８􀆰 ５ （Ｃ⁃８）， ６２􀆰 ２ （Ｃ⁃９）， １６６􀆰 ５ （Ｃ⁃１０），
６７􀆰 ３ （Ｃ⁃１１）。 以上数据与文献 ［１３］ 报道基本一

致， 故鉴定为 ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ。
化合物 １０： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ

ｍ ／ ｚ： １８５􀆰 １２８ ６ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ４􀆰 ０５ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， ３􀆰 ９１ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
６）， １􀆰 ４５ （３Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃７）， １􀆰 ９９ （１Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃８）， １􀆰 ５５ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９α）， １􀆰 ２８ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
９β）， ０􀆰 ９７ （３Ｈ， ｔ， Ｊ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１０）， １􀆰 ０３ （３Ｈ，
ｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃１１ ）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： １６９􀆰 ２ （Ｃ⁃１）， ５１􀆰 ６ （Ｃ⁃３）， １７１􀆰 ３ （Ｃ⁃
４）， ６０􀆰 ９ （Ｃ⁃６）， ２０􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， ４０􀆰 ２ （Ｃ⁃８）， ２５􀆰 ６
（Ｃ⁃９）， １２􀆰 ２ （Ｃ⁃１０）， １５􀆰 ５ （Ｃ⁃１１）。 以上数据与文

献 ［１４］ 报道基本一致， 故鉴定为环 （丙氨酸⁃异
亮氨酸）。

化合物 １１： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ
ｍ ／ ｚ： １８５􀆰 １２８ ７ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ４􀆰 ０２ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， ３􀆰 ９５ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
６）， １􀆰 ４５ （３Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃７）， １􀆰 ７６ （１Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃８α）， １􀆰 ６６ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８β）， １􀆰 ８９ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
９）， ０􀆰 ９７ （３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃１０）， ０􀆰 ９８ （３Ｈ，
ｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃１１ ）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： １７１􀆰 ０ （Ｃ⁃１）， ５１􀆰 ９ （Ｃ⁃３）， １７１􀆰 ５ （Ｃ⁃
４）， ５４􀆰 ６ （Ｃ⁃６）， ２０􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， ４５􀆰 １ （Ｃ⁃８）， ２５􀆰 ３
（Ｃ⁃９）， ２２􀆰 １ （Ｃ⁃１０）， ２３􀆰 ５ （Ｃ⁃１１）。 以上数据与文

献 ［１５］ 报道基本一致， 故鉴定为环 （丙氨酸⁃亮
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氨酸）。
化合物 １２ ： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ

ｍ ／ ｚ： １９７􀆰 １２８ ６ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ４􀆰 ２５ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， ３􀆰 ６４ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
６）， １􀆰 ９５ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７）， ２􀆰 １７ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８α），
２􀆰 ０４ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８β）， ３􀆰 ５１ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９）， ２􀆰 ３７
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１０）， １􀆰 ０３ （３Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃１１），
１􀆰 ００ （３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃１２）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １７１􀆰 ６ （ Ｃ⁃１）， ５９􀆰 ７ （ Ｃ⁃３ ），
１６８􀆰 ０ （Ｃ⁃４）， ４６􀆰 ７ （Ｃ⁃６）， ２２􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， ３０􀆰 ３ （Ｃ⁃
８）， ６４􀆰 ４ （Ｃ⁃９）， ３４􀆰 ３ （Ｃ⁃１０）， １９􀆰 ４ （Ｃ⁃１１）， １８􀆰 ４
（Ｃ⁃１２）。 以上数据与文献 ［１６］ 报道基本一致，
故鉴定为环 （脯氨酸⁃缬氨酸）。

化合物 １３ ： 无色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ
ｍ ／ ｚ： ２１１􀆰 １４４ ２ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ４􀆰 ０８ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ３􀆰 ５６
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６α）， ３􀆰 ５１ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６β）， １􀆰 ９３
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７α）， １􀆰 ４４ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７β）， ２􀆰 ３２
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８α）， ２􀆰 ０３ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８β）， ４􀆰 ２０
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９）， ２􀆰 １６ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１０）， １􀆰 ３３ （２Ｈ，
ｍ， Ｈ⁃１１）， ０􀆰 ９３ （３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１２）， １􀆰 ０７
（３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃１３）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： １７２􀆰 ４ （Ｃ⁃１）， ６０􀆰 ０ （Ｃ⁃３）， １６７􀆰 ６ （Ｃ⁃
４）， ４６􀆰 ２ （Ｃ⁃６）， ２３􀆰 ２ （Ｃ⁃７）， ２９􀆰 ６ （Ｃ⁃８）， ６１􀆰 ３
（Ｃ⁃９）， ３７􀆰 ０ （Ｃ⁃１０）， ２５􀆰 ４ （Ｃ⁃１１）， １２􀆰 ６ （Ｃ⁃１２），
１５􀆰 ５ （Ｃ⁃１３）。 以上数据与文献 ［１６］ 报道基本一

致， 故鉴定为环 （脯氨酸⁃异亮氨酸）。
化合物 １４： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ

ｍ ／ ｚ： ２１１􀆰 １４４ ０ ［ Ｍ ＋ Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ３􀆰 ８４ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ９􀆰 ６， ５􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃３），
３􀆰 ５７ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６α）， ３􀆰 ４９ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６β）， ２􀆰 ０３
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７α）， １􀆰 ６８ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７β）， ２􀆰 ３６
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８α）， １􀆰 ８０ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８β）， ４􀆰 ２８
（１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９）， １􀆰 ９５ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１０）， １􀆰 ６０ （１Ｈ，
ｍ， Ｈ⁃１１）， １􀆰 ００ （３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃１２）， ０􀆰 ９７
（３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃１３）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： １７１􀆰 ６ （Ｃ⁃１）， ５８􀆰 ９ （Ｃ⁃３）， １６９􀆰 １ （Ｃ⁃
４）， ４６􀆰 ７ （Ｃ⁃６）， ２３􀆰 ０ （Ｃ⁃７）， ２９􀆰 ９ （Ｃ⁃８）， ５９􀆰 ３
（Ｃ⁃９）， ４３􀆰 ６ （Ｃ⁃１０）， ２５􀆰 ５ （Ｃ⁃１１）， ２３􀆰 ３ （Ｃ⁃１２），
２１􀆰 ９ （Ｃ⁃１３）。 以上数据与文献 ［１７］ 报道基本一

致， 故鉴定为环 （脯氨酸⁃亮氨酸）。
化合物 １５： 白色粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ

ｍ ／ ｚ： １６１􀆰 ０５３ ０ ［ Ｍ ＋ Ｎａ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ３􀆰 ６９ （２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃１）， ２􀆰 ７２

（２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ６􀆰 ７０ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚ， Ｈ⁃２′， ６′）， ７􀆰 ０３ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃３′，
５′）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： ６４􀆰 ６ （Ｃ⁃１），
３９􀆰 ４ （ Ｃ⁃２）， １３１􀆰 ０ （ Ｃ⁃１′）， １３０􀆰 ９ （ Ｃ⁃２′， ６′），
１１６􀆰 １ （Ｃ⁃３′， ５′）， １５６􀆰 ９ （Ｃ⁃４′）。 以上数据与文献

［１８］ 报道基本一致， 故鉴定为对羟基苯乙醇。
化合物 １６： 白色固体粉末 （甲醇）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２０３􀆰 ０７１ ６ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ４􀆰 ２０ （２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃１）， ２􀆰 ８３
（２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ７􀆰 ０４ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ６
Ｈｚ， Ｈ⁃２′， ６′）， ６􀆰 ７２ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃３′，
５′）， ２􀆰 ００ （ ３Ｈ， ｓ， ＣＨ３ ）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ６６􀆰 ６ （Ｃ⁃１）， ３５􀆰 ２ （Ｃ⁃２）， １３０􀆰 ０ （Ｃ⁃
１′）， １３０􀆰 ９ （Ｃ⁃２′， ６′）， １１６􀆰 ２ （ Ｃ⁃３′， ５′）， １５７􀆰 １
（Ｃ⁃４′）， ２０􀆰 ８ （ＣＯＣＨ３）， １７３􀆰 ０ （ＣＯＣＨ３）。 以上数

据与文献 ［ １９］ 报道基本一致， 故鉴定为 ２⁃ｐ⁃
ａｃｅｔｏｘｙｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ。
５　 ＨｅｐＧ２ 细胞毒活性评价

采用 ＣＣＫ⁃８ 法对结构复杂、 可能具有活性的

化合物 １～３、 ５ ～ １４ 进行 ＨｅｐＧ２ 细胞毒活性实验。
取对数生长期 ＨｅｐＧ２ 细胞， 以 ５×１０４ ／ ｍＬ 密度接种

于 ９６ 孔板， 每孔 １００ μＬ， 在 ３７ ℃、 ５％ ＣＯ２ 条件

下培养 ２４ ｈ 至贴壁。 设置 ３ 个浓度 （２０、 ４０、 ８０
μｍｏｌ ／ Ｌ） 药物组， 每个浓度 ５ 个复孔， 以顺铂为

阳性对照， 另设正常对照组。 细胞分组、 干预后继

续培养 ２４ ｈ， 每孔加入 １０ μＬ ＣＣＫ⁃８ 溶液 （完全培

养基配制）， 孵育 ４ ｈ 后测定各孔在 ４５０ ｎｍ 波长处

的光密度 （ＯＤ）， 计算细胞抑制率。
结果显示， 化合物 １～３、 ５、 ７～１４ 均可抑制细

胞增殖， 并呈浓度依赖性， 趋势与阳性对照一致，
其中 ５、 ９ 更明显， 见图 ４。 再采用 ＣＣＫ⁃８ 法测定

化合物 ５、 ９ 及顺铂 ＩＣ５０值， 培养基将三者制成 ６
个浓度 （６０、 ８０、 ９０、 １００、 １１０、 １２０ μｍｏｌ ／ Ｌ） 的

溶液， 同法处理， 结果化合物 ５、 ９ 及顺铂 ＩＣ５０值

分别为 （９４􀆰 ３４±４􀆰 １８）、 （８０􀆰 ８６±３􀆰 ２１）、 （７７􀆰 ６３±
７􀆰 ８５） μｍｏｌ ／ Ｌ， 表明化合物 ５、 ９ 具有较强的

ＨｅｐＧ２ 细胞毒活性。
６　 讨论与结论

枝孢霉属 Ｃｌａｄｏｓｐｏｒｉｕｍ 真菌在自然界分布广

泛， 是玄参内生真菌种群中六大优势真菌属之

一［２０］， 其次生代谢产物具有丰富的生物活性， 如

抗菌、 抗病毒、 抗肿瘤等［２１］， 开发潜力巨大。 本

研究从 Ｃ． ａｎｔｈｒｏｐｏｐｈｉｌｕｍ 代谢物中分离得到 １６ 个

化合物， 均为首次从枝孢霉属真菌中分离得到， 类
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图 ４　 各化合物对 ＨｅｐＧ２ 细胞活性的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨｅｐＧ２ ｃｅｌｌｓ

型以环肽类为主， 包括 ８ 个环二肽和 １ 个环六肽，
环肽是内生真菌常见的代谢物类型之一， 也是具有

重要研究价值的天然小分子代谢产物［２２］， 此外还

有环烯醚萜、 蒽醌、 黄酮等。 其中， 化合物 ２、 ３
首次报道于内生真菌， 此前仅从植物中分离得到；
３ 是玄参主要有效成分， 具有抗炎、 改善胰岛素抵

抗、 抗肿瘤等活性； １５、 １６ 为玄参化学成分类似

物［２３］， 这些发现印证了内共生假说， 即植物与内

生真菌可能通过共生关系来产生相同或相似的活性

成分［２４］。 ＨｅｐＧ２ 细胞毒活性实验结果显示， 环二

肽类化合物 （５、 ７、 １０～１４） 均表现出抑制 ＨｅｐＧ２
细胞增殖的潜力， 其中 ５ 较强， 提示这类结构可作

为抗肝癌药物开发的先导分子。 此外， 酰氨醇类化

合物 ９ 也表现出较强的活性， 其结构可塑性极

强［２５］， 未来可通过结构修饰来寻找活性更强的

药物。
综上所述， 本研究不仅丰富了抗 ＨｅｐＧ２ 细胞

的天然化合物库， 也为抗肝癌药物的开发提供了新

思路。 未来可通过结构修饰来优化环二肽及其氯霉

素衍生物的活性， 并深入探究其作用机制， 从而开

发高效低毒的相关药物。 同时， 上述结果证实了内

生真菌工业化生产药用成分的可行性， 为中药资源

的可持续利用提供了新途径。
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摘要： 目的　 研究三白草化学成分及其对鼻固有层细胞的保护活性。 方法 　 采用硅胶、 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 进行分离纯

化， 根据理化性质和波谱数据鉴定所得化合物的结构。 采用 ＭＴＴ 法评价化合物对鼻固有层细胞的保护活性。 结果

从中分离得到 ２４ 个化合物， 分别鉴定为 ｂｕｒｓｅｌｉｇｎａｎ （１）、 ｓｉｐａｎｄｉｎｏｌｉｄｅ （２）、 ｌａｗｓｏｎｉｃｉｎ （３）、 对香豆酸乙酯 （４）、 ４⁃
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ｔｈｕｎａｌｂｅｎｅ （９）、 ｌｉｇｕｈｏｄｇｓｏｎａｌ （ １０）、 ｂｌａｐｉｎｄｏｌｅ Ｋ （ １１）、 ｔｈｙｍｉｎｅ （ １２）、 ８⁃羟基⁃５， ６， ７⁃三甲氧基香豆素 （ １３）、
ｂｙｚａｎｔｉｏｎｏｓｉｄｅ Ｂ （ １４）、 ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｔｈｅｒ （ １５）、 ４⁃甲氧基⁃５⁃羟基⁃１⁃四氢萘酮 （ １６）、 ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ （ １７）、 ａｃｅｔａｎｉｌｉｄｅ
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层细胞存活率为 （６１􀆰 ３±１􀆰 ６）％ ～ （８３􀆰 １±１􀆰 ５）％ ， 其中化合物 ３、 １０ 活性与 Ｎ⁃乙酰半胱氨酸相当 （Ｐ＞０􀆰 ０５）。 结论

化合物 １～２４ 为首次从该植物中分离得到。 化合物 ３、 １０ 对鼻固有层细胞具有良好的保护活性。
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