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南海红树林内生真菌 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｓｐ
９Ｈ次级代谢产物的研究

王艳磊，蓝　雄，黄华容，张　
（广东工业大学轻工化工学院，广东 广州 ５１０００６）

摘　要：对南海红树林内生真菌Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｓｐ９Ｈ的次级代谢产物进行研究。利用土豆培养基对菌种进行培养，
综合采用多种柱层析技术从Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｓｐ９Ｈ的次级代谢产物中分离得到了５个单体化合物，运用质谱、核磁等
现代波谱技术鉴定其结构分别为 ｂｒｅｆｅｌｄｉｎＡ（１），ｍｅｔｈｏｘｙｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ（２），６ｄｅｍｅｔｈｙｌｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ（３），ｐｕｒｐｕｒｅｓｔｅｒＡ
（４）和 十一烷酸甘油酯 （５）。其中化合物２，３，４均为首次从曲霉属海洋真菌中分离得到。
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　　内生真菌是指在宿主植物组织内生存并完成生
活周期的真菌，它与宿主植物协同进化、互惠共

生，具有重要的生物学功能，红树林生长在热带，

亚热带的海岸潮间带，是陆地与海洋的过渡地带，

特殊的生态环境使得生长在其组织内的内生真菌能

代谢出丰富的、具有特殊化学结构的代谢产物，已

成为新型药物的又一重要来源［１－５］。笔者对红树林

曲霉属真菌９Ｈ的次级代谢产物进行研究，以期获
得结构新颖，药理 活性独特的化合物。从中分离

得到了５个单体化合物，分别鉴定为：ｂｒｅｆｅｌｄｉｎＡ

（１），ｍｅｔｈｏｘｙｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ（２），６－ｄｅｍｅｔｈｙｌｖｅｒｍｉｓｔａ
ｔｉｎ（３），ｐｕｒｐｕｒｅｓｔｅｒＡ（４）和十一烷酸甘油酯
（５）。化合物２，３，４均为首次从该属真菌中分离
得到。

１　实验部分
１１　仪器与材料
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谱；薄层层析板 （ＧＦ２５４）和柱层析硅胶 （２００～
３００）购自青岛海洋化工厂；Ｃ１８反相硅胶 （４０～７５
μｍ），ＦｕＪｉＳｉｌｙｓｉａＣｈｅｍｉｃａｌＬｔｄ；凝胶ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ
－２０（１８～１１０μｍ），ＡｍｅｒｓｈａｍＢｉｏｓｃｉｅｎｃｅｓ；其他
试剂均为国产分析纯。

发酵培养基为土豆液体培养基：土豆２００ｇ·
Ｌ－１ （土豆去皮，切成小块，煮沸 ３０ｍｉｎ，过滤，
取滤液）、葡萄糖１０ｇ·Ｌ－１、海盐３ｇ·Ｌ－１。
１２　菌种

红树林内生真菌 Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｓｐ９Ｈ采自广东阳
江红树林秋茄根部，现保存于中山大学化学与化学

工程学院。

１３　菌株发酵培养
１Ｌ三角瓶，内装土豆培养液３００ｍＬ，经１２１

℃ （０１ｍＰａ）高温灭菌３０ｍｉｎ，冷却后接种。共
接种１００Ｌ，２５℃静置培养３０ｄ。
１４　提取分离

发酵液用纱布过滤，菌体和发酵液分别收集。

发酵液４５℃浓缩至３Ｌ，乙酸乙酯萃取３次；菌体
晒干，甲醇浸泡３次。将萃取物和浸提物混合后上
硅胶柱，以石油醚－乙酸乙酯－甲醇梯度洗脱，收
集各组分，再经过反复柱层析、ＨＰＬＣ、重结晶纯
化等操作，从该菌株的次级代谢产物中分别得到化

合物１（５００ｍｇ），２（１３ｍｇ），３（１５ｍｇ），４（１７
ｍｇ）和５（１５ｍｇ）。

图１　化合物１，２，３，４，５的结构式

Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４，５

２　结构鉴定
１）化合物１：无色晶体，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２８０［Ｍ＋

Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）　δ：５７０（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝４１Ｈｚ，Ｈ－２），７３８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２５，
１５５Ｈｚ，Ｈ－３），４８６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５８，１０７Ｈｚ，

Ｈ－４），４３３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３５Ｈｚ，Ｈ－４ａ），２３５
（１Ｈ，ｓ，Ｈ－５），１９４（２Ｈ，ｍ，Ｈ－６ａ），１７４
（２Ｈ，ｍ，Ｈ－６ｂ），４１０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９０，４６Ｈｚ，
Ｈ－７），４９１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５６Ｈｚ，Ｈ－７ａ），１７２
（２Ｈ，ｍ，Ｈ－８ａ），１４７（２Ｈ，ｍ，Ｈ－８ｂ），２３５
（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝８５Ｈｚ，Ｈ－９），５２９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１５０，９７Ｈｚ，Ｈ－１０），５７０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０４，
４３Ｈｚ，Ｈ－１１），１９４（２Ｈ，ｍ，Ｈ－１２ａ），１７２
（２Ｈ，ｍ，Ｈ－１２ｂ），１８３（２Ｈ，ｍ，Ｈ－１３ａ），０８７
（２Ｈ，ｍ，Ｈ－１３ｂ），１８５（２Ｈ，ｍ，Ｈ－１４ａ），
１４５（２Ｈ，ｍ，Ｈ－１４ｂ），３９８（１Ｈ，ｓ，Ｈ－１５），
１１９（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６３Ｈｚ，Ｈ－１６）；１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１６６３（Ｃ－１），１３０６（Ｃ－
２），１５１６（Ｃ－３），７２７（Ｃ－４），４４４（Ｃ－５），
７６１（Ｃ－１５），３１９（Ｃ－６），７１９（Ｃ－７），３４２６
（Ｃ－８），５２２（Ｃ－９），１３６６（Ｃ－１０），１１７７（Ｃ
－１１），４１４（Ｃ－１２），２６８（Ｃ－１３），４３３（Ｃ－
１４），２１０（Ｃ－１６）。以上数据与文献［６］对照一
致，鉴定该化合物为 ｂｒｅｆｅｌｄｉｎＡ。
２）化合物２：白色无定形粉末，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ

３８５［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：７９３
（１Ｈ，ｓ，Ｈ－２′），６８２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ－
５），６９１（２Ｈ，ｍ，Ｈ－７），６５８～６６１（１Ｈ，ｍ，Ｈ
－１″），６５８～６６１（１Ｈ，ｍ，Ｈ－２″），６３２（１Ｈ，
ｓ，Ｈ－３），３９２（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１０），３８４（３Ｈ，ｓ，Ｈ
－１１），３８２（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１２），１９４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
２８，２０Ｈｚ，Ｈ－３″）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）
δ：１７０４（Ｃ－１），７５１（Ｃ－３），１５４８（Ｃ－４），
１７４０（Ｃ－４′），１０５７（Ｃ－５），１４３５（Ｃ－５′），
１６４１（Ｃ－６），１５６２（Ｃ－６′），１５５５（Ｃ－２′），
１３５４（Ｃ－２″），１０００（Ｃ－７），１３０６（Ｃ－３ａ），
１２８８（Ｃ－７ａ），５６７（Ｃ－８），５６７（Ｃ－９），６０８
（Ｃ－１０），１２４４（Ｃ－３′），１１９７（Ｃ－１′），１９２
（Ｃ－３″）。以上数据与文献［７－８］对照一致，鉴定
该化合物为ｍｅｔｈｏｘｙｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ。
３）化合物３：白色粉末，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ３１４［Ｍ

＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，４００ＭＨｚ）δ：７９５（１Ｈ，
Ｓ，Ｈ－５′），６３０（１Ｈ，ｓ，Ｈ－３），６７５（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ－５），６８３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ－
７），３９１（３Ｈ，ｓ，Ｈ－８），６２０（１Ｈ，ｓ，Ｈ－５′），
６２４（１Ｈ，ｄｑ，Ｊ＝１５６，２０Ｈｚ，Ｈ－１″），６７８
（１Ｈ，ｄｑ，Ｊ＝７０，１５６Ｈｚ，Ｈ－２″），１９１（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝７０，２０Ｈｚ，Ｈ－３″）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
１００ＭＨｚ）δ：１７２７（Ｃ－１），７６２（Ｃ－３），１５６７
（Ｃ－４），１０６０（Ｃ－５），１６２４（Ｃ－６），１０２９（Ｃ

００１
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－７），１２７０（Ｃ－３ａ），１３０１（Ｃ－７ａ），１５７３（Ｃ
－２′），１２４０（Ｃ－３′），１７９４（Ｃ－４′），１１３４（Ｃ
－５′），１６４９（Ｃ－６′），１２４０（Ｃ－１′），１３５０（Ｃ
－２″），５６３（Ｃ－８），１８９（Ｃ－３″）。以上数据与
文献 ［９－１０］对照一致，鉴定该化合物为 ６－
ｄｅｍｅｔｈｙｌｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ。
４）化合物 ４：白色固体，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ２５２

［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，４００ＭＨｚ）δ：２９０
（３Ｈ，Ｓ，Ｈ－３′），６７０（１Ｈ，ｓ，Ｈ－４），２２６（３Ｈ，
ｓ，Ｈ－７′），２０５（２Ｈ，ｍ，Ｈ－８），０９９～１２１
（２Ｈ，ｍ，Ｈ－９），０８０（３Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７４，７３Ｈｚ，
Ｈ－１０）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，１００ＭＨｚ）δ：１６８９
（Ｃ－１），１０９７（Ｃ－３），５０９（Ｃ－３′），１２１８（Ｃ
－３ａ），１０８４（Ｃ－４），１５１６（Ｃ－５），１５９１（Ｃ－
６），１２７５（Ｃ－７），９８（Ｃ－７′），１１５０（Ｃ－７ａ），
３９１（Ｃ－８），１７２（Ｃ－９），１４，５（Ｃ－１０）。以上
数据与文献 ［１１］对照一致，鉴定该化合物 ｐｕｒ
ｐｕｒｅｓｔｅｒＡ。
５）化合物５：淡黄色固体，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ２８３

［Ｍ＋Ｎａ］＋。１ＨＮＭＲ（ｄ６－ＤＭＳＯ，４００ＭＨｚ）δ：
４２４（１Ｈ，ｍ，Ｈ－１ａ），４２１（１Ｈ，ｍ，Ｈ－１ｂ），
３９４（１Ｈ，ｍ，Ｈ－２），３７２（１Ｈ，ｍ，Ｈ－３ａ），
３６０（１Ｈ，ｍ，Ｈ－３ｂ），２３５（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，
Ｈ２－２′），０９０（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ３－１１′）；

１３Ｃ
ＮＭＲ（ｄ６－ＤＭＳＯ，１００ＭＨｚ）δ：６５２（Ｃ－１），
７０８（Ｃ－２），６３７（Ｃ－３），１７４６（Ｃ－１′），３４２
（Ｃ－２′），１４１（Ｃ－１１′）。以上数据与文献 ［１２］
对照一致，鉴定该化合物为十一烷酸甘油酯。

３　讨　论
本文首次研究了一株红树林内生真菌 Ａｓｐｅｒｇｉｌ

ｌｕｓｓｐ９Ｈ的次级代谢产物，从该菌株的土豆培养
液中分离得到了５个单体化合物：ｂｒｅｆｅｌｄｉｎＡ（１），
ｍｅｔｈｏｘｙｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ（２），６ｄｅｍｅｔｈｙｌｖｅｒｍｉｓｔａｔｉｎ（３），
ｐｕｒｐｕｒｅｓｔｅｒＡ（４）和十一烷酸甘油酯 （５）。文献
报道［１３－１４］化合物１能有效抑制蛋白质由内质网向
高尔基体的转运过程，此外还具有抗真菌、抗病

毒、抗有丝分裂、抗肿瘤等生物活性，是一种新型

抗肿瘤抗生素，是当前抗癌药物开发、研究的一个

热点，且化合物１在菌株９Ｈ土豆发酵液中的产率
高达５ｍｇ·Ｌ－１，因此，该菌株具有较高的应用价
值；化合物２，３和４有报道从真菌 Ｇｕｉｇｎａｒｄｉａｓｐ
和Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｕｍｓｐ的代谢产物中发现过，但在 Ａｓ
ｐｅｒｇｉｌｌｕｓｓｐ的代谢产物中尚属首次发现，且化合
物４具有一定的抗 Ｈ１Ｎ１病毒的活性［１５］。海洋真

菌９Ｈ次级代谢产物的研究结果为开发南海微生物
资源提供了一定的参考依据。
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