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摘要： 目的　 研究缬草内生真菌 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 乙酸乙酯部位中聚酮类成分及其抗真菌活性。 方法　 基于 ＯＳＭＡＣ
策略， 采用 ＧＮＰＳ 分子网络技术， 结合硅胶、 ＯＤＳ 及半制备高效液相色谱对聚酮类成分进行靶向分离纯化， 并根据其

理化性质及波谱数据进行结构鉴定。 采用菌丝生长速率法测定化合物对木瓜炭疽病菌 Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ 的抑

制活性。 结果 　 从 中 分 离 得 到 １８ 个 化 合 物， 分 别 鉴 定 为 ｈｙｄｒｏｘｙｓｕｌｏｃｈｒｉｎ （ １ ）、 ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｏｃｈｒｉｎ （ ２ ）、
ｇｒｉｓｅｏｐｈｅｎｏｎｅ Ｃ （３）、 ｄｉｏｒｃｉｎｏｌ （４）、 ｄｉａｐｏｒｃｈｒｏｍｏｎｅ Ｂ （５）、 ｃｈａｅｔｏｃｙｃｌｉｎｏｎｅ Ｂ （６）、 ｓｙｄｏｗｉｎｏｌ （７）、 ｓｙｄｏｗｉｎｉｎ Ａ （８）、
ａｓｐｅｒｇｙｌｌｏｎｅ （９）、 ｃａｒｂｏｎａｒｏｎｅ Ａ （１０）、 ｐｅｎｉｓｉｍｐｌｉｃｉｓｓｉｎ （１１）、 ｄｉｈｙｄｒｏｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ （１２）、 ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｏｒｓｅｌｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ （１３）、
对羟 基 苯 乙 酸 甲 酯 （ １４）、 ２， ４⁃二 羟 基 苯 乙 酮 （ １５）、 ２， ４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃３， ６⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ （ １６）、 ２， ５⁃
ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ⁃１， ３⁃ｄｉｏｌ （１７） 和 ２， ４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃６⁃ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ （１８）。 化合物 １～ ３、 ５～ ８ 和 １１～ １４ 的 ＥＣ５０值为

（２６􀆰 ２１±０􀆰 １３） ～ （８８􀆰 ２５±０􀆰 ２９） μｇ ／ ｍＬ。 结论 　 化合物 ３ ～ ７、 １１ ～ １２ 为首次从曲霉属真菌中分离得到， １、 ８ ～ １０、
１３～１５ 为首次从该菌株中分离得到。 化合物 １～３、 ５～８ 和 １１～１４ 具有抗真菌活性。
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　 　 真菌病害是制约农业生产的重要因素之一，
７０％ 以上的植物病害由真菌造成［１］。 当前， 化学合

成杀菌剂仍是防治植物真菌病害的主要手段。 然

而， 化学农药的长期和过量使用已引发一系列突出

问题， 包括病原菌抗药性的快速演化、 农产品中的

化学残留超标、 非靶标生物的毒性效应以及对土壤

和水体生态系统的长期破坏［２⁃３］。 这些负面影响不

仅制约了现代农业的可持续发展， 也对人类健康和

生态平衡构成了潜在风险。 因此， 从自然界中发掘

具有新颖作用靶点和环境友好特性的生物源农药，
已成为当前植物保护领域的研究热点与前沿

方向［４⁃５］。
缬草 Ｖａｌｅｒｉａｎａ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ Ｌ． 作为一种传统药用

植物， 其镇静安神、 抗焦虑等功效已被广泛认可，
主要含有环烯醚萜、 木脂素、 黄酮等活性成分［６］。
药理学研究证实， 缬草提取物不仅具有显著的中枢

神经系统调节作用， 还具备一定的抗菌、 抗病毒及

抗氧化活性， 暗示其蕴含着丰富的生物活性成分资

源［７］。 然而， 以往研究多聚焦于宿主植物本身，
对其体内共生的微生物群落， 特别是内生真菌的物

种多样性及其代谢潜力， 尚未进行系统性的挖掘。
曲霉属 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ 真菌作为一类广泛分布于自然界

的丝状真菌， 以其强大的次生代谢产物合成能力而

备受关注［８］。 该属真菌能够产生结构多样、 骨架

新颖的聚酮、 萜类、 生物碱及肽类化合物， 其中许

多分子已作为药物或先导化合物应用于临床， 如降

脂药洛伐他汀、 抗真菌剂棘白菌素等［９⁃１０］。 因此，
本研究对缬草内生真菌 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 次生代

谢产物进行分离纯化， 以期为缬草内生真菌资源的

深入开发利用及新型抗真菌先导化合物的筛选提供
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（上海仪电物理光学仪器有限公司）； ＲＶ１０ 型旋转

蒸发仪 （德国 ＩＫＡ 公司）； 超净工作台 （苏州净化

设备有限公司）； 柱用硅胶 （２００ ～ ３００ 目， 青岛海

洋化工有限公司）。 海盐、 大米、 土豆购买于当地

市场。 甲醇 （色谱纯， 天津市科密欧化学试剂有

限公司）； 甲醇、 二氯甲烷、 乙酸乙酯 （分析纯，
天津市天力化学试剂有限公司）； 纯净水 （杭州娃

哈哈集团有限公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 菌株来源与鉴定　 菌株 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 分

离自陕西秦岭太白山缬草 Ｖａｌｅｒｉａｎａ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ Ｌ． 的

新鲜根茎， 其宿主植物经陕西中医药大学王薇教授

鉴定为正品。 采用分子生物学方法对该菌株进行鉴

定， 提取其基因组 ＤＮＡ， ＰＣＲ 扩增 ＩＴＳ 区段， 并

将测序结果 （ ＧｅｎＢａｎｋ 登录号 ＫＦ３６７５４６􀆰 １） 与

ＧｅｎＢａｎｋ 数据库进行序列比对， 鉴定其分类学归属

为 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ．。 该菌株保藏于陕西中医药大学药

学院太白七药研究与应用重点实验室。
２􀆰 ２　 菌株培养　 大米培养基（１ 号培养基）： １００ ｇ
大米 ／瓶、 １１５ ｍＬ 水 ／瓶、 盐度 ３􀆰 ５％ ； 麦麸培养基

（２ 号培养基）： １００ ｇ 麦麸 ／瓶、 １１５ ｍＬ 水 ／瓶、 盐

度 ３􀆰 ５％ ； 小麦培养基（３ 号培养基）： １００ ｇ 小麦 ／瓶、
１１５ ｍＬ 水 ／瓶、 盐度 ３􀆰 ５％ ； Ｅ 培养基 （４ 号培养

基）： 葡萄糖 ４％ 、 土豆水 ４００ ｇ ／ Ｌ、 盐度 １５％ （自
然 ｐＨ）； ＰＤＢ 培养基 （５ 号培养基）： 葡萄糖 ２％ 、
土豆水 ２００ ｇ ／ Ｌ、 盐度 ６􀆰 ５％ （自然 ｐＨ）； ＧＰＹ （６
号培养基）： 葡萄糖 １􀆰 ０％ 、 蛋白胨 １􀆰 ０％ 、 酵母膏

０􀆰 ２％ 、 海盐 ０􀆰 ２５％ （ｐＨ＝ ７􀆰 ０～７􀆰 ５）； 真 １ 培养基

（７ 号培养基）： 麦芽糖 ４％ 、 山梨醇 ５％ 、 酵母膏

１􀆰 ３％ 、 味精 １􀆰 ０％ 、 色氨酸 ０􀆰 ０５％ 、 ＭｇＳＯ４ ·７Ｈ２Ｏ
５４８
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０􀆰 ０３％ 、 ＫＨ２ＰＯ４ ０􀆰 ０５％ 、 盐度 ３􀆰 ５％ （ ｐＨ ＝ ６􀆰 ５ ～
７􀆰 ０）； 真 ２ 培养基 （８ 号培养基）： 酵母膏 １􀆰 ３％ 、
味 精 １􀆰 ０％ 、 色 氨 酸 ０􀆰 ０５％ 、 ＭｇＳＯ４ · ７Ｈ２Ｏ
０􀆰 ０３％ 、 盐度 ３􀆰 ５％ （ｐＨ＝ ６􀆰 ５～７􀆰 ０）。
２􀆰 ３　 一株多化合物 （ＯＳＭＡＣ） 策略下指纹信息分

析　 为充分挖掘 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 菌株的代谢潜

能， 在 ８ 种培养基中进行发酵培养并分析代谢产物

差异， 以确定最优培养基。 发酵产物经 ＬＣ⁃ＭＳ 分

析， 色谱条件为 Ｗｅｌｃｈ Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃Ｃ１８半制备色谱

柱 （１０ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃
水 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ ２􀆰 ５ ｍｉｎ， １０％ ～ ３０％ Ａ；
２􀆰 ５ ～ １５ ｍｉｎ， ３０％ ～ ９０％ Ａ）； 体 积 流 量 ０􀆰 ７
ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 全波长扫描； 进样量 ３ μＬ。
２􀆰 ４　 培养发酵　 将 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 接种于无菌

ＰＤＢ 固体培养基表面。 待其形成单菌落后， 转接

至装有 ５００ ｍＬ ＰＤＢ 液体培养基的培养瓶中。 将培

养瓶置于恒温摇床中 （２８ ℃， １６５ ｒ ／ ｍｉｎ） 振荡培

养 ２ ｄ， 获得种子液。 取 １０ ｍＬ 种子液， 接种于装

有大米培养基 （１００ ｇ 大米 ／瓶、 １１５ ｍＬ 水 ／瓶、 盐

度 ６􀆰 ５％ ） 的 １ Ｌ 培养瓶中， ２５ ℃静置培养 ３０ ｄ。
此大规模培养过程总体积为 ５０ Ｌ。
２􀆰 ５　 ＧＮＰＳ 分子网络建设　 将二级流份的 ＬＣ⁃ＭＳｎ

分析和参考 ＭＳ ／ ＭＳ 谱图存储在 ＧＮＰＳ （ ｈｔｔｐ： ／ ／
ｇｎｐｓ． ｕｃｓｄ． ｅｄｕ） 中， 将结果导入 Ｃｙｔｏｓｃａｐｅ ３􀆰 ７􀆰 ２
（ｗｗｗ． ｃｙｔｏｓｃａｐｅ． ｏｒｇ） 软件中进可视化处理。 分

子网络使用 ＧＮＰＳ 中的在线工作流程创建， 数据使

用 ＭＳ⁃Ｃｌｕｓｔｅｒ 进行聚类， 母离子质量容差为 ０􀆰 ０２
Ｄａ， ＭＳ ／ ＭＳ 碎片离子容差为 ０􀆰 ０２ Ｄａ， 以创建共识

谱。 创建网络时， 余弦分数需高于 ０􀆰 ７ 且匹配峰数

超过 ６ 个。 然后将数据导入 Ｃｙｔｏｓｃａｐｅ３􀆰 ７􀆰 ２ 软件并

显示为节点和边缘的网络。 检测到分子的相对丰度

可以在每个节点中用饼图进行可视化 （颜色对应

不同的样品）， 边缘粗细属性定义为反映余弦相似

性， 线越粗表示相似性越高［５］。
２􀆰 ６　 提取与分离　 培养结束后， 向各培养瓶中加

入 ２５０ ｍＬ 乙酸乙酯， 灭活并进行浸提， 过滤， 收

集浸提液， 合并乙酸乙酯相， 经减压浓缩后获得乙

酸乙酯浸膏 ３５ ｇ。 乙酸乙酯部位经硅胶柱分离， 采

用二氯甲烷⁃甲醇 （８０ ∶ １ ～ １ ∶ １） 梯度洗脱， 得到

６ 个组分 （Ｆｒ􀆰 １ ～ Ｆｒ􀆰 ６）。 Ｆｒ􀆰 ２ （６􀆰 ２ ｇ） 经 ＯＤＳ 柱

分离， 采用甲醇⁃水 （２０ ∶ ８０ ～ １００ ∶ ０） 梯度洗脱，
得到 ５ 个组分 （Ｆ􀆰 ２⁃１～ Ｆ􀆰 ２⁃５）， Ｆ􀆰 ２⁃２ （１􀆰 ２ ｇ） 经

半制备 ＨＰＬＣ （流动相甲醇⁃水 ５５ ∶ ４５， 体积流量

２􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 检测波长 ２１０、 ２７０ ｎｍ） 分离， 得到

化合物 １ （ ｔＲ ＝ １５􀆰 ５ ｍｉｎ， ５􀆰 ０ ｍｇ）、 ２ （ ｔＲ ＝ １７􀆰 ８
ｍｉｎ， ７􀆰 ２ ｍｇ）、 ３ （ ｔＲ ＝ ２４􀆰 ２ ｍｉｎ， ８􀆰 ２ ｍｇ） 和 ４
（ ｔＲ ＝ ３６􀆰 ５ ｍｉｎ， ５􀆰 ５ ｍｇ）。 Ｆｒ􀆰 ３ （１２􀆰 ６ ｇ） 经 ＯＤＳ
柱分离， 采用甲醇⁃水 （２０ ∶ ８０ ～ １００ ∶ ０） 梯度洗

脱， 得 到 ６ 个 组 分 （ Ｆ􀆰 ３⁃１ ～ Ｆ􀆰 ３⁃６ ）， Ｆ􀆰 ３⁃２
（２􀆰 ７ ｇ） 经半制备 ＨＰＬＣ （流动相甲醇⁃水 ６２ ∶ ３８，
体积流量 ２􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 检测波长 ２１０、 ２５４ ｎｍ） 分

离， 得到化合物 ９ （ ｔＲ ＝ １６􀆰 ２ ｍｉｎ， ４􀆰 ５ ｍｇ） 和 １０
（ ｔＲ ＝ ２７􀆰 ５ ｍｉｎ， １３􀆰 ５ ｍｇ）； Ｆ􀆰 ３⁃３ （１􀆰 ６ ｇ） 经半制

备 ＨＰＬＣ （流动相甲醇⁃水 ６５ ∶ ３５， 体积流量 ２􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ， 检测波长 ２１０、 ２７０ ｎｍ） 分离， 得到化合

物 １１ （ ｔＲ ＝ ２１􀆰 ５ ｍｉｎ， ６􀆰 ５ ｍｇ） 和 １２ （ ｔＲ ＝ ３５􀆰 ４
ｍｉｎ， ８􀆰 ８ ｍｇ）。 Ｆｒ􀆰 ４ （ １５􀆰 ９ ｇ） 经 ＯＤＳ 柱分离，
采用甲醇⁃水 （２０ ∶ ８０～１００ ∶ ０） 梯度洗脱， 得到 ６
个组分 （Ｆ􀆰 ４⁃１～ Ｆ􀆰 ４⁃６）， Ｆ􀆰 ４⁃１ （０􀆰 ８ ｇ） 经半制备

ＨＰＬＣ （流动相甲醇⁃水 ６５ ∶ ３５， 体积流量 ２􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ， 检测波长 ２５４、 ３２５ ｎｍ） 分离， 得到化合

物 ５ （ ｔＲ ＝ ９􀆰 ８ ｍｉｎ， １４􀆰 ３ ｍｇ）、 ６ （ ｔＲ ＝ １４􀆰 ６ ｍｉｎ，
８􀆰 ２ ｍｇ）、 ７ （ ｔＲ ＝ ２９􀆰 ７ ｍｉｎ， １０􀆰 ５ ｍｇ） 和 ８ （ ｔＲ ＝
３６􀆰 ５ ｍｉｎ， １３􀆰 ５ ｍｇ）； Ｆ􀆰 ４⁃２ （ １􀆰 ３ ｇ） 经半制备

ＨＰＬＣ （流动相甲醇⁃水 ７０ ∶ ３０， 体积流量 ２􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ， 检测波长 ２１０、 ３０６ ｎｍ） 分离， 得到化合

物 １３ （ ｔＲ ＝ ７􀆰 ０ ｍｉｎ， １７􀆰 １ ｍｇ）、 １４ （ ｔＲ ＝ １３􀆰 ３
ｍｉｎ， ８􀆰 ２ ｍｇ） 和 １５ （ ｔＲ ＝ ２５􀆰 ５ ｍｉｎ， ６􀆰 ３ ｍｇ）；
Ｆ􀆰 ４⁃３ （５􀆰 ２ ｇ） 经半制备 ＨＰＬＣ （流动相甲醇⁃水
７０ ∶ ３０， 体积流量 ２􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 检测波长 ２１０、
２５４ ｎｍ） 分离， 得到化合物 １６ （ ｔＲ ＝ １８􀆰 ０ ｍｉｎ，
７􀆰 ３ ｍｇ）、 １７ （ ｔＲ ＝ ２４􀆰 ３ ｍｉｎ， １２􀆰 ９ ｍｇ） 和 １８
（ ｔＲ ＝ ３４􀆰 ５ ｍｉｎ， ８􀆰 ９ ｍｇ）。
２􀆰 ７　 抗真菌活性研究　 采用菌丝生长速率法测定，
初步 评 价 化 合 物 在 １００、 ５０、 ２５、 １２􀆰 ５、 ６􀆰 ２５
μｇ ／ ｍＬ的质量浓度下对木瓜炭疽病菌的抑制活性。
将不同浓度溶液分别置于培养皿中备用， 同时以无

菌水 ＰＤＡ 培养基平板作为空白对照。 使用无菌打

孔器转移菌丝体， 接种于 ＰＤＡ 培养基平板中央。
在 ２８ ℃条件下恒温培养 ３ ｄ 后， 以多菌灵为阳性对

照， 采用十字交叉法测定菌落直径并计算菌丝生长

抑制率， 公式为菌丝体生长抑制率＝ ［ （对照菌落直

径－处理菌落直径） ／ （对照菌落直径－菌病直径） ］ ×
１００％ 。 以药物浓度对数为横坐标， 菌丝生长抑制率

为纵坐标进行回归， 计算化合物对病原菌株的抑制

中浓度 （ＥＣ５０）。 数据以 （ｘ±ｓ） 表示， 组间比较采

用单因素方差分析后 Ｄｕｎｃａｎ 法， Ｐ＜０􀆰 ０５ 表示差异

具有统计学意义［５］。 实验平行重复 ３ 次。
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３　 结果

３􀆰 １　 优势培养基筛选 　 采用 ＯＳＭＡＣ 发酵策略，
对 ８ 种培养基进行筛选， 基于 ＧＮＰＳ 分子网络分

析， 并结合 ＵＰＬＣ⁃ＤＡＤ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术联用， 解析不

同培养基次生代谢产物化学多样性。 由图 １ 可知，
Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 菌株在 １ 号培养基中的次级代

谢产物表现出多样化的保留时间和丰富的色谱峰，
信号强度高， 直接反映了其代谢产物的多样性与高

产率。 因此， 综合评估所有培养条件， 确定大米培

养基为该菌株的优势培养基。

图 １　 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 菌株次生代谢产物 ＬＣ⁃ＭＳ 对

比图

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 ＬＣ⁃ＭＳ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ
ｆｒｏｍ Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ ｓｔｒａｉｎ

３􀆰 ２　 ＧＮＰＳ 靶向分离 　 为靶向识别聚酮类化合物

富集部位， 以聚酮类化合物 ｅｍｏｄｉｎ ｍ ／ ｚ ２６９􀆰 ０４６ ３
［Ｍ⁃Ｈ］ －为探针， 与 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 大米培养基

乙酸乙酯提取物部位的一级流分 （Ｆｒ􀆰 １ ～ Ｆｒ􀆰 ６） 共

建 ＧＮＰＳ 分子网络。 由图 ２ 可知， 在 Ｃｌｕｓｔｅｒ⁃１ 簇中

提示 Ｆｒ􀆰 ２ ～ Ｆｒ􀆰 ４ 流分存在聚酮类化合物， 包括

３４７􀆰 ０７６ ［ Ｍ⁃Ｈ］ － （ １ ）、 ３０３􀆰 ０８６ ［ Ｍ⁃Ｈ］ － （ ３ ）、
３１５􀆰 ０５１ ［Ｍ⁃Ｈ］ － （７）、 ３２９􀆰 １０２ ［Ｍ⁃Ｈ］ － （１２） 和

１６５􀆰 ０５６ ［Ｍ⁃Ｈ］ － （１４） 的准分子离子。
３􀆰 ３　 结构鉴定 　 化合物 １： 淡黄色粉末， 分子式

Ｃ１７Ｈ１６Ｏ８， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ／ ｚ： ３４７􀆰 ０７６ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃
ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： ６􀆰 ７０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝
２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ６􀆰 ８８ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃５），
６􀆰 ３１ （ ２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３′， ５′）， ４􀆰 ３７ （ ２Ｈ， ｓ， ４′⁃
ＣＨ２ＯＨ）， ３􀆰 ６６ （３Ｈ， ｓ， ６⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ６６ （３Ｈ， ｓ， ２⁃
ＣＯＯＣＨ３ ）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （ １００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ） δ：
１２８􀆰 ０ （Ｃ⁃１）， １２６􀆰 ５ （Ｃ⁃２）， １０４􀆰 ４ （Ｃ⁃３）， １５６􀆰 ６
（Ｃ⁃４）， １０４􀆰 １ （Ｃ⁃５）， １５８􀆰 ０ （Ｃ⁃６）， ２００􀆰 １ （Ｃ⁃７），
１０９􀆰 ９ （Ｃ⁃１′）， １６１􀆰 ５ （Ｃ⁃２′ ／ ６′）， １０７􀆰 ５ （Ｃ⁃３′ ／ ５′），
１５２􀆰 ４ （ Ｃ⁃４′）， １６６􀆰 ２ （ ２⁃ＣＯＯＣＨ３ ）， ６３􀆰 ２ （ ４′⁃

图 １　 ＧＮＰＳ 分子网络靶向分离图 （负离子模式）
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＧＮＰＳ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｎｅｔｗｏｒｋ ｔａｒｇｅｔｅｄ ｉｓｏｌａｔｉｏｎ

ｍａｐ （ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ）

ＣＨ２ＯＨ）， ５６􀆰 ５ （４⁃ＯＣＨ３）， ５３􀆰 ２ （１⁃ＣＯＯＣＨ３）。 以

上数据与文献 ［１１］ 报道基本一致， 故鉴定化合

物 １ 为 ｈｙｄｒｏｘｙｓｕｌｏｃｈｒｉｎ。
化合物 ２： 淡黄色粉末， 分子式为 Ｃ１８Ｈ１８Ｏ７，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３４５􀆰 ０９６ ８ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ６􀆰 ７３ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃
３）， ７􀆰 ２１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ３􀆰 ６９ （３Ｈ， ｓ，
６⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ７０ （３Ｈ， ｓ， ２⁃ＣＯＯＣＨ３）， ６􀆰 ５０ （１Ｈ，
ｓ， Ｈ⁃３′）， ６􀆰 １２ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５′）， ２􀆰 ３５ （３Ｈ， ｓ， ４′⁃
ＣＨ３）， ３􀆰 ４０ （３Ｈ， ｓ， ６′⁃ＯＣＨ３）， １３􀆰 ５０ （１Ｈ， ｓ， ２′⁃
ＯＨ）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １２８􀆰 ８ （Ｃ⁃１），
１２７􀆰 ６ （Ｃ⁃２）， １０３􀆰 １ （Ｃ⁃３）， １５６􀆰 ８ （Ｃ⁃４）， １０７􀆰 ８
（Ｃ⁃５）， １５６􀆰 ９ （ Ｃ⁃６）， １６７􀆰 ６ （ １⁃ＣＯＯＣＨ３ ）， ５６􀆰 ３
（１⁃ＣＯＯＣＨ３）， ２００􀆰 １ （Ｃ⁃７）， １１２􀆰 ２ （Ｃ⁃１′）， １６４􀆰 ３
（Ｃ⁃２′）， １１０􀆰 ９ （Ｃ⁃３′）， １４８􀆰 ３ （Ｃ⁃４′）， １０４􀆰 １ （Ｃ⁃
５′）， １６１􀆰 １ （ Ｃ⁃６′）， ２２􀆰 ８ （ ４′⁃ＣＨ３ ）， ５５􀆰 ９ （ ６′⁃
ＣＨ３）， ５２􀆰 ５ （６⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［１２］ 报

道 基 本 一 致， 故 鉴 定 化 合 物 ２ 为

ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｏｃｈｒｉｎ。
化合物 ３： 淡黄色粉末， 分子式为 Ｃ１６Ｈ１６Ｏ６，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３０３􀆰 ０８６ ３ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３ ） δ： ３􀆰 ７５ （ ３Ｈ， ｓ， ２⁃ＯＣＨ３ ），
６􀆰 ４１ （１Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃３）， ６􀆰 ３９ （１Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃５）， ２􀆰 １５
（３Ｈ， ｓ， ６⁃ＣＨ３ ）， ５􀆰 ９９ （ １Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃３′）， ５􀆰 ６０
（１Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃５′）， ３􀆰 ８０ （ ３Ｈ， ｓ， ４′⁃ＯＣＨ３ ）；１３ Ｃ⁃
ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １２０􀆰 ８ （ Ｃ⁃１）， １５８􀆰 ６
（Ｃ⁃２）， ９８􀆰 ０ （Ｃ⁃３）， １５９􀆰 ８ （Ｃ⁃４）， １１０􀆰 ７ （Ｃ⁃５），
１３８􀆰 ３ （Ｃ⁃６）， １９６􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， １０６􀆰 ６ （Ｃ⁃１′）， ９４􀆰 ４
（Ｃ⁃３′）， １６７􀆰 ２ （ Ｃ⁃４′）， ９４􀆰 ６ （ Ｃ⁃５′）， ５６􀆰 ５ （ ２⁃
ＯＣＨ３）， ２０􀆰 ３ （６⁃ＣＨ３）， ５５􀆰 ９ （４′⁃ＯＣＨ３）。 以上数
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据与文献 ［１３］ 报道基本一致， 故鉴定化合物 ３
为 ｇｒｉｓｅｏｐｈｅｎｏｎｅ Ｃ。

化合物 ４： 黄色油状， 分子式为 Ｃ１４ Ｈ１４ Ｏ３，
ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２２９􀆰 ０８７ ２ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： ６􀆰 ３６ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ，
Ｈ⁃６， ６′）， ６􀆰 ２８ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃４， ４′）， ６􀆰 ２０ （２Ｈ， ｔ，
Ｊ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃２， ２′）， ２􀆰 ２２ （６Ｈ， ｓ， ６⁃ＣＨ３）；１３Ｃ⁃
ＮＭＲ （ １００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １５９􀆰 ６ （ Ｃ⁃１， １′），
１０４􀆰 ２ （Ｃ⁃２， ２′）， １５９􀆰 ６ （Ｃ⁃３， ３′）， １１２􀆰 ０ （Ｃ⁃４，
４′）， １４１􀆰 ６ （Ｃ⁃５， ５′）， １１１􀆰 ８ （Ｃ⁃６， ６′）， ２１􀆰 ５ （６，
６′⁃ＣＨ３）。 以上数据与文献 ［１４］ 报道基本一致，
故鉴定化合物 ４ 为 ｄｉｏｒｃｉｎｏｌ。

化合物 ５： 无色粉末， 分子式为 Ｃ１６ Ｈ１４ Ｏ６，
ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３０１􀆰 ０７２ ３ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ － ）。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ５􀆰 ３１ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１）， ５􀆰 ４３
（１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃４）， ６􀆰 ８６ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃６）， ６􀆰 ８８ （１Ｈ， ｓ，
Ｈ⁃８）， ４􀆰 ０２ （３Ｈ， ｓ， ７⁃ＯＣＨ３ ）， ３􀆰 ８５ （３Ｈ， ｓ， ９⁃
ＣＯＯＣＨ３） ２􀆰 ０３ （ ３Ｈ， ｓ， ３⁃ＣＨ３ ）；１３ Ｃ ＮＭＲ （ １００
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ６４􀆰 ６ （Ｃ⁃１）， １６７􀆰 ６ （Ｃ⁃３）， ９４􀆰 ５
（Ｃ⁃４）， １０１􀆰 ９ （Ｃ⁃６）， １６２􀆰 ３ （Ｃ⁃７）， １１２􀆰 ７ （Ｃ⁃８），
１３４􀆰 ４ （Ｃ⁃９）， １７２􀆰 ７ （Ｃ⁃１０）， １０２􀆰 ６ （Ｃ⁃１１）， １６０􀆰 １
（Ｃ⁃１２）， １５６􀆰 ５ （Ｃ⁃１３）， １１５􀆰 ６ （Ｃ⁃１４）， ２１􀆰 ３ （３⁃
ＣＨ３）， １６９􀆰 ５ （ ９⁃ＣＯＯＣＨ３ ）， ５３􀆰 ５ （ ９⁃ＣＯＯＣＨ３ ），
５６􀆰 ４ （７⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［１５］ 报道基本

一致， 故鉴定化合物 ５ 为 ｄｉａｐｏｒｃｈｒｏｍｏｎｅ Ｂ。
化合物 ６： 黄色粉末， 分子式为 Ｃ１６ Ｈ１４ Ｏ７，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３１７􀆰 ０６６ ９ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ５􀆰 ２１ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１）， ６􀆰 ２５
（１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ６􀆰 ９２ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８），
３􀆰 ９８ （ ３Ｈ， ｓ， ７⁃ＯＣＨ３ ）， ３􀆰 ９５ （ ３Ｈ， ｓ， ９⁃
ＣＯＯＣＨ３）， ２􀆰 ３０ （３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ０ Ｈｚ， ３⁃ＣＨ３）；１３Ｃ
ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ６３􀆰 ４ （Ｃ⁃１）， １６４􀆰 ７ （Ｃ⁃
３）， １１４􀆰 ５ （ Ｃ⁃４）， １３６􀆰 ７ （ Ｃ⁃６）， １４９􀆰 ６ （ Ｃ⁃７），
１０７􀆰 ２ （Ｃ⁃８）， １２１􀆰 ２ （Ｃ⁃９）， １７６􀆰 ５ （Ｃ⁃１０）， １１３􀆰 ６
（Ｃ⁃１１）， １５５􀆰 ３ （Ｃ⁃１２）， １４５􀆰 ３ （Ｃ⁃１３）， １０９􀆰 ４ （Ｃ⁃
１４）， １６８􀆰 ２ （ ９⁃ＣＯＯＣＨ３ ）， ５３􀆰 ２ （ ９⁃ＣＯＯＣＨ３ ），
２０􀆰 １ （３⁃ＣＨ３）， ５６􀆰 ６ （７⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献

［１５ ］ 报 道 基 本 一 致， 故 鉴 定 化 合 物 ６ 为

ｄｉａｐｏｒｃｈｒｏｍｏｎｅ Ｂ。
化合物 ７： 黄色粉末， 分子式为 Ｃ１６ Ｈ１２ Ｏ７，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３１５􀆰 ０５１ ２ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： ６􀆰 ７５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １􀆰 ２ Ｈｚ，
Ｈ⁃２）， ６􀆰 ９９ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ７􀆰 ６２ （１Ｈ，

ｄ， Ｊ＝ ９􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃７）， ７􀆰 ４９ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃
８）， ４􀆰 ６０ （ ２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１５ ）， ３􀆰 ８５ （ ３Ｈ， ｓ， ９⁃
ＣＯＯＣＨ３ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ） δ：
１６１􀆰 ２ （Ｃ⁃１）， １１６􀆰 ４ （Ｃ⁃２）， １４８􀆰 ６ （Ｃ⁃３）， １０４􀆰 ２
（Ｃ⁃４）， １５４􀆰 ６ （Ｃ⁃６）， １１７􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， １０７􀆰 ８ （Ｃ⁃８），
１２６􀆰 １ （Ｃ⁃９）， １８１􀆰 ２ （Ｃ⁃１０）， １０６􀆰 ４ （Ｃ⁃１１）， １５２􀆰 ７
（Ｃ⁃１２）， １５５􀆰 ５ （Ｃ⁃１３）， １２０􀆰 ５ （Ｃ⁃１４）， ６２􀆰 ５ （Ｃ⁃
１５）， １６７􀆰 ６ （９⁃ＣＯＯＣＨ３）， ５３􀆰 ５ （９⁃ＣＯＯＣＨ３）。 以

上数据与文献 ［１６］ 报道基本一致， 故鉴定化合

物 ７ 为 ｓｙｄｏｗｉｎｏｌ。
化合物 ８： 黄色粉末， 分子式为 Ｃ１６ Ｈ１２ Ｏ６，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２９９􀆰 ０５６ ２ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： ６􀆰 ８０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １􀆰 ５ Ｈｚ，
Ｈ⁃２）， ７􀆰 １０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ７􀆰 ５１ （１Ｈ，
ｄｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ５， １􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ７􀆰 ９０ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝
１０􀆰 ０， ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃７）， ７􀆰 ７８ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １０􀆰 ０， １􀆰 ５
Ｈｚ， Ｈ⁃８）， ４􀆰 ７０ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１５）， ３􀆰 ９５ （３Ｈ， ｓ， ９⁃
ＣＯＯＣＨ３）， ５􀆰 ５６ （１Ｈ， ｂｒｓ， １⁃ＯＨ）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００
ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ） δ： １６２􀆰 ９ （ Ｃ⁃１）， １０９􀆰 ４ （ Ｃ⁃２），
１５５􀆰 １ （Ｃ⁃３）， １０５􀆰 ３ （Ｃ⁃４）， １２４􀆰 ５ （Ｃ⁃６）， １３４􀆰 ４
（Ｃ⁃７）， １２０􀆰 ２ （ Ｃ⁃８）， １３６􀆰 ５ （ Ｃ⁃９）， １８１􀆰 ２ （ Ｃ⁃
１０）， １０８􀆰 ６ （Ｃ⁃１１）， １５７􀆰 ７ （Ｃ⁃１２）， １５７􀆰 ６ （Ｃ⁃１３），
１１８􀆰 ６ （Ｃ⁃１４）， ５３􀆰 ６ （Ｃ⁃１５）， １７１􀆰 ５ （９⁃ＣＯＯＣＨ３），
６５􀆰 ２ （９⁃ＣＯＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［１７］ 报道

基本一致， 故鉴定化合物 ８ 为 ｓｙｄｏｗｉｎｉｎ Ａ。
化合物 ９： 黄色粉末， 分子式为 Ｃ１２ Ｈ１０ Ｏ２，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １８５􀆰 ０６１ ０ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ７􀆰 ６９ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃
２）， ６􀆰 ２７ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ０， ２􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ６􀆰 １５
（１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ３􀆰 ８２ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃７），
７􀆰 ３４ （ ２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１０， １２）， ７􀆰 ２６ （ ２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９，
１３）， ７􀆰 ３５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃１１）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １５５􀆰 ５ （Ｃ⁃２）， １１６􀆰 ７ （Ｃ⁃３），
１７９􀆰 ４ （ Ｃ⁃４）， １１５􀆰 ６ （ Ｃ⁃５）， １６７􀆰 ９ （ Ｃ⁃６）， ４１􀆰 ２
（Ｃ⁃７）， １３４􀆰 １ （Ｃ⁃８）， １３０􀆰 １ （Ｃ⁃９， １３）， １２７􀆰 ５ （Ｃ⁃
１１）， １２８􀆰 ９ （Ｃ⁃１０， １２）。 以上数据与文献 ［１８］
报道基本一致， 故鉴定化合物 ９ 为 ａｓｐｅｒｇｙｌｌｏｎｅ。

化合物 １０： 黄色粉末， 分子式为 Ｃ１３Ｈ１１ＮＯ３，
ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２２８􀆰 ０６６ ９ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ８􀆰 ７８ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２）， ６􀆰 ２８
（１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５）， ３􀆰 ９２ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃７）， ７􀆰 ２９ （１Ｈ， ｓ，
Ｈ⁃９）， ７􀆰 ４１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃１０）， ７􀆰 ３５ （１Ｈ，
ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃１１）， ７􀆰 ３７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃
１２）， ７􀆰 ２７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１３）；１３ Ｃ ＮＭＲ
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（１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １５５􀆰 ６ （Ｃ⁃２）， １１６􀆰 ４ （Ｃ⁃３），
１７９􀆰 ９ （ Ｃ⁃４）， １１５􀆰 ６ （ Ｃ⁃５）， １６８􀆰 ５ （ Ｃ⁃６）， ４１􀆰 ２
（Ｃ⁃７）， １３４􀆰 ９ （Ｃ⁃８）， １３０􀆰 ２ （Ｃ⁃９ ／ １３）， １３０􀆰 １ （Ｃ⁃
１０ ／ １２）， １２７􀆰 ８ （Ｃ⁃１１）， １６９􀆰 ０ （Ｃ⁃１４）。 以上数据

与文献 ［１９］ 报道基本一致， 故鉴定化合物 １０ 为

ｃａｒｂｏｎａｒｏｎｅ Ａ。
化合物 １１： 白色粉末， 分子式为 Ｃ１６ Ｈ１４ Ｏ６，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３０１􀆰 ０７２ ５ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ６􀆰 ９８ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃
３）， ６􀆰 ７１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ６􀆰 ４５ （１Ｈ， ｓ，
Ｈ⁃８）， ６􀆰 ２４ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１１）， ７􀆰 ５０ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１４），
２􀆰 ３１ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１５）， ３􀆰 ８０ （３Ｈ， ｓ， ４⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ８５
（３Ｈ， ｓ， ６⁃ＯＣＨ３）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ：
１６９􀆰 ８ （ Ｃ⁃１）， １２９􀆰 ６ （ Ｃ⁃２）， ９９􀆰 ３ （ Ｃ⁃３）， １６３􀆰 ５
（Ｃ⁃４）， １０５􀆰 ４ （Ｃ⁃５）， １５５􀆰 ６ （Ｃ⁃６）， １２７􀆰 ５ （Ｃ⁃７），
７３􀆰 ６ （Ｃ⁃８）， １２３􀆰 １ （Ｃ⁃９）， １７７􀆰 ９ （Ｃ⁃１０）， １１５􀆰 ６
（Ｃ⁃１１）， １６６􀆰 ５ （Ｃ⁃１２）， １５４􀆰 ７ （Ｃ⁃１４）， １９􀆰 ７ （Ｃ⁃
１５）， ５６􀆰 ４ （４⁃ＯＣＨ３）， ５６􀆰 ５ （６⁃ＯＣＨ３）。 以上数据

与文献 ［２０］ 报道基本一致， 故鉴定化合物 １１ 为

ｐｅｎｉｓｉｍｐｌｉｃｉｓｓｉｎ。
化合物 １２： 白色粉末， 分子式为 Ｃ１８ Ｈ１８ Ｏ６，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３２９􀆰 １０３ ０ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ６􀆰 ９２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃
３）， ６􀆰 ７２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ６􀆰 ５１ （１Ｈ， ｓ，
Ｈ⁃８）， ６􀆰 ２０ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１１）， ７􀆰 ４７ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１４），
２􀆰 ５２ （２Ｈ， ｔ， Ｊ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃１５）， １􀆰 ６７ （２Ｈ， ｑｔ， Ｊ＝
７􀆰 ２， ７􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃１６）， ０􀆰 ９９ （３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃
１７）， ３􀆰 ８０ （ ３Ｈ， ｓ， ４⁃ＯＣＨ３ ）， ３􀆰 ８８ （ ３Ｈ， ｓ， ６⁃
ＯＣＨ３）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １６９􀆰 ８ （Ｃ⁃
１）， １２９􀆰 １ （ Ｃ⁃２）， ９９􀆰 ４ （ Ｃ⁃３）， １６３􀆰 ７ （ Ｃ⁃４），
１０５􀆰 ６ （ Ｃ⁃５）， １５４􀆰 ３ （ Ｃ⁃６）， １２７􀆰 ３ （ Ｃ⁃７）， ７４􀆰 １
（Ｃ⁃８）， １２３􀆰 ６ （ Ｃ⁃９）， １７８􀆰 ４ （ Ｃ⁃１０）， １１４􀆰 ４ （ Ｃ⁃
１１）， １６９􀆰 ６ （Ｃ⁃１２）， １５５􀆰 ５ （Ｃ⁃１４）， ３５􀆰 ９ （Ｃ⁃１５），
１９􀆰 ８ （Ｃ⁃１６）， １４􀆰 ２ （Ｃ⁃１７）， ５６􀆰 ６ （４⁃ＯＣＨ３）， ５６􀆰 １
（６⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［２１］ 报道基本一

致， 故鉴定化合物 １２ 为 ｄｉｈｙｄｒｏｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ。
化合物 １３： 白色粉末， 分子式为 Ｃ８Ｈ８Ｏ３，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １５１􀆰 ０３８ ６ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ７􀆰 １２ （２Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃
２， ６）， ６􀆰 ８１ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃３， ５）， ３􀆰 ３９
（ ２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃７）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３ ） δ：
１５６􀆰 ７ （Ｃ⁃１）， １１６􀆰 ６ （Ｃ⁃２， ６）， １３１􀆰 ８ （Ｃ⁃３， ５），
１２７􀆰 ８ （Ｃ⁃４）， ４２􀆰 ２ （Ｃ⁃７）， １７２􀆰 ９ （Ｃ⁃８）。 以上数

据与文献 ［２２］ 报道基本一致， 故鉴定化合物 １３

为 ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｏｒｓｅｌｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ。
化合物 １４： 黄色粉末， 分子式为 Ｃ９Ｈ１０ Ｏ３，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １６５􀆰 ０５６ ０ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ７􀆰 １１ （２Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃
２， ６）， ６􀆰 ７３ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃３， ５）， ３􀆰 ７０
（２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃７）， ３􀆰 ６１ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃９）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３ ） δ： １５６􀆰 ８ （ Ｃ⁃１）， １１６􀆰 ４ （ Ｃ⁃２ ／ ６），
１３１􀆰 ２ （Ｃ⁃３ ／ ５）， １２７􀆰 ８ （Ｃ⁃４）， ４２􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， １７３􀆰 ２
（Ｃ⁃８）， ５３􀆰 ３ （Ｃ⁃９）。 以上数据与文献 ［２３］ 报道

基本一致， 故鉴定化合物 １４ 为对羟基苯乙酸甲酯。
化合物 １５： 黄色粉末， 分子式为 Ｃ７Ｈ８Ｏ３，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １３９􀆰 ０３９ ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ， Ａｃｅｔｏｎｅ⁃ｄ６） δ： ７􀆰 ８１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃
３）， ６􀆰 ５２ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８， ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ６􀆰 ４２
（１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ２􀆰 ６２ （ ３Ｈ， ｓ， ８⁃
ＣＨ３）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， Ａｃｅｔｏｎｅ⁃ｄ６ ） δ： １６７􀆰 １
（Ｃ⁃１）， １１４􀆰 ６ （Ｃ⁃２）， １３２􀆰 ９ （Ｃ⁃３）， １０７􀆰 ５ （Ｃ⁃４），
１６４􀆰 ８ （ Ｃ⁃５）， １０３􀆰 ８ （ Ｃ⁃６）， ２０１􀆰 ９ （ Ｃ⁃７）， ２６􀆰 ６
（８⁃ＣＨ３）。 以上数据与文献 ［２４］ 报道基本一致，
故鉴定化合物 １５ 为 ２， ４⁃二羟基苯乙酮。

化合物 １６： 白色粉末， 分子式为 Ｃ９Ｈ１０ Ｏ４，
ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １８１􀆰 ０５１ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ６􀆰 ３２ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２）， ２􀆰 １２ （３Ｈ， ｓ，
Ｈ⁃８）， ２􀆰 ５１ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃９）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３） δ： １６１􀆰 ８ （Ｃ⁃１）， １０５􀆰 ６ （Ｃ⁃２）， １４１􀆰 ４ （Ｃ⁃
３）， １１１􀆰 ７ （ Ｃ⁃４）， １６４􀆰 ４ （ Ｃ⁃５）， １０９􀆰 ５ （ Ｃ⁃６），
１７５􀆰 ６ （Ｃ⁃７）， ８􀆰 １ （Ｃ⁃８）， ２４􀆰 ７ （Ｃ⁃９）。 以上数据

与文献 ［２５］ 报道基本一致， 故鉴定化合物 １６ 为

２， ４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃３， ６⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ。
化合物 １７： 白色粉末， 分子式为 Ｃ８Ｈ１０ Ｏ２，

ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １３７􀆰 ０６１ ６ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： ６􀆰 ２５ （ ２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２， ４）， ２􀆰 １７
（３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃７）， １􀆰 ８７ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １５６􀆰 ８ （ Ｃ⁃１）， １０８􀆰 ８ （ Ｃ⁃２），
１３６􀆰 ４ （Ｃ⁃３）， １０８􀆰 ５ （Ｃ⁃４）， １５６􀆰 ９ （Ｃ⁃５）， １０８􀆰 ８
（Ｃ⁃６）， ２１􀆰 ４ （Ｃ⁃７）， ８􀆰 ８ （Ｃ⁃８）。 以上数据与文献

［２６］ 报道基本一致， 故鉴定化合物 １７ 为 ２， ５⁃
ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ⁃１， ３⁃ｄｉｏｌ。

化合物 １８： 白色粉末， 分子式为 Ｃ８Ｈ８Ｏ４，
ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １６７􀆰 ０４３ ４ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： ６􀆰 ２０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃２），
６􀆰 ３９ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃６）， ２􀆰 ５２ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ
（１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３） δ： １６３􀆰 ４ （Ｃ⁃１）， １０１􀆰 １ （Ｃ⁃２），
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１６６􀆰 ５ （Ｃ⁃３）， １１２􀆰 ２ （Ｃ⁃４）， １４５􀆰 ２ （Ｃ⁃５）， １１２􀆰 ６
（Ｃ⁃６）， １７４􀆰 ２ （Ｃ⁃７）， ２３􀆰 ８ （Ｃ⁃８）。 以上数据与文

献 ［２７］ 报道基本一致， 故鉴定化合物 １８ 为 ２，
４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃６⁃ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ。
３􀆰 ４　 抗真菌活性　 由表 １ 可知， 化合物 １～ ３、 ５～
８ 和 １１～１４ 对木瓜炭疽杆菌均表现出抑制作用， 其

中化合物 １～ ３ 的抑制活性高于阳性药多菌灵。 化

合物 ４、 ９～１０ 和 １５～ １８ 对木瓜炭疽杆菌未表现出

抑制活性。
表 １　 化合物 １～ １８ 的 ＥＣ５０值 （μｇ ／ ｍＬ， ｘ±ｓ， ｎ＝３）

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｔｈｅ ＥＣ５ ０ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １ － １８ （μｇ ／ ｍＬ，
ｘ±ｓ， ｎ＝３）

化合物 ＥＣ５０值 化合物 ＥＣ５０值

１ ３６􀆰 ５４±１􀆰 ２６ｂ １１ ５４􀆰 ３６±０􀆰 １７ｄ
２ ４７􀆰 １２±０􀆰 ４９ｃ １２ ６６􀆰 ６３±０􀆰 １５ｄ
３ ２６􀆰 ２１±０􀆰 １３ａ １３ ７０􀆰 ３４±０􀆰 ２９ｆ
４ ＞１００ １４ ８５􀆰 ６９±１􀆰 ３５ｆ
５ ７９􀆰 ９８±０􀆰 ５６ｅ １５ ＞１００
６ ６３􀆰 ８４±１􀆰 ２５ｅ １６ ＞１００
７ ８８􀆰 ２５±０􀆰 ２９ｅ １７ ＞１００
８ ７７􀆰 ６２±１􀆰 １８ｆ １８ ＞１００
９ ＞１００ 多菌灵 ４９􀆰 ５８±０􀆰 １０ｃ
１０ ＞１００

　 　 注： 不同字母表示组间差异具有统计学意义 （Ｐ＜０􀆰 ０５）。

４　 讨论

本研究通过整合 ＯＳＭＡＣ 策略与 ＧＮＰＳ 分子网

络技术， 对缬草内生真菌 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＦＨ⁃２ 中聚

酮类成分进行了高效挖掘。 ＯＳＭＡＣ 策略通过改变

培养条件， 有效激活了菌株中原本 “沉默” 的生

物合成基因簇， 从而实现了其代谢产物化学多样性

的 “开源”； ＧＮＰＳ 分子网络技术对复杂的发酵产

物进行快速去重复化与可视化聚类分析， 为聚酮类

化合物的靶向分离提供了精准 “导航”。 在这种

“开源” 与 “导航” 相结合的协同策略下， 成功分

离得到 １８ 个化合物， 其中化合物 ３ ～ ７、 １１ ～ １２ 为

首次从曲霉属真菌中分离得到， １、 ８ ～ １０、 １３ ～ １５
为首次从该菌株中分离得到。 更重要的是， 其揭示

的化学多样性显示曲霉属真菌代谢潜能巨大， 提示

宿主植物的特殊微环境可能对其内生菌的次生代谢

途径具有独特的调控与诱导作用。
抗真菌活性研究显示， 化合物 １ ～ ３ 对木瓜炭

疽病菌的抑制活性显著优于阳性对照药多菌灵。 在

当前化学农药抗性问题日益严峻的背景下， 这些结

构新颖且活性优异的分子， 为开发环境友好的新型

生物农药提供了极具潜力的先导化合物。 综上所

述， 本研究不仅为曲霉属真菌的化学成分库贡献了

新成员， 更发掘了具有实际应用前景的抗真菌活性

分子。 这些先导化合物的构效关系、 作用机制及其

生物合成途径值得深入研究， 以推动新一代生物农

药的研发进程。
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摘要： 目的　 研究石仙桃 Ｐｈｏｌｉｄｏｔａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ Ｌｉｎｄｌ． 假鳞茎乙酸乙酯部位的化学成分及其黑色素抑制活性。 方法　 采用

硅胶、 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 葡聚糖凝胶、 薄层色谱及半制备 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 ＮａＯＨ 裂解法检测化合物对 Ｂ１６Ｆ１０ 细胞黑色素生成的抑制作用。 结果　 从中分离得到 １０ 个单体化合

物， 分别鉴定为石仙桃烯酸 Ａ （１）、 ３， ３′， ５⁃三甲氧基联苄 （２）、 ３， ３′， ５⁃三甲氧基联苄 （３）、 ｃｏｅｌｏｇｉｎｉｎ （４）、

ｏｃｈｒｏｌｉｄｅ （５）、 石仙桃菲 （６）、 ３， ３′⁃二羟基⁃５⁃甲氧基二苯乙烯 （７）、 ３， ４′⁃二羟基⁃２′， ３′， ５⁃三甲氧基二苯乙烯

（８）、 ３⁃羟基⁃５⁃甲氧基二苯乙烯 （９）、 ４， ７⁃二羟基⁃２， ３， ６⁃三甲氧基菲 （１０）。 化合物 ２～ １０ 干预后， Ｂ１６Ｆ１０ 细胞的

黑色素含量为 （６６􀆰 ８２±０􀆰 ９３）％ ～ （１３４􀆰 ００±３􀆰 １６）％ 。 结论　 化合物 １ 为新的烯酸类衍生物， ２～ １０ 为茋类， ４～ ５ 为首

次从石仙桃属植物中分离获得。 化合物 ２～３ 具有显著黑色素抑制活性， ５～１０ 的抑制活性与阳性药熊果苷相当。
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