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摘 要：研究半红树植物苦槛蓝内生真菌Fusarium sp. R5固相大米培养基发酵条件代谢产物，用层析技术从乙

醇提取物中纯化单体，波谱技术鉴定结构，二倍稀释法测试抗菌活性。分离到ZSU-H85 A（1），7-乙酰基-1，3，
6-三羟基蒽醌 (2) , 6- [ ( 7S, 8R ) -8-丙氧基-1-基］ -4-甲氧基吡喃-2-酮 (3)，6-戊基-4-甲氧基吡喃-2-酮 (4)，xylapy⁃
rone C（5），simplicilopyrone（6）， 2-羟甲基-3-丙基苯酚（7），(−) -brassicadiol（8），麦角甾醇和过氧麦角甾醇共

10个化合物。化合物 3~8均为首次从Fusarium属分离到。化合物 6对香蕉炭疽菌和番茄枯萎菌显示强抗菌活性；

化合物6，7，8对O1，O2血清型鸡大肠杆菌显示中等抑菌活性。
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Metabolites of a mangrove fungus Fusarium sp. R5
under solid phase fermentation
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Abstract：The study investigated the metabolites by solid fermentation of the endophytic fungus Fusari⁃
um sp. R5 from the semi-mangrove plant Myoporum bontioides A. Gray . The metabolites were isolated
from the ethanol extract by the chromatography technology. Their structures were elucidated by spectral
methods. The antifungal activities were evaluated using the dilution method. Ten compounds，ZSU-H85
A（1），7-acetyl-1，3，6-trihydroxyanthracene-9，10- dione（2），6-［（7S，8R）-8-propyloxiran-1-yl］-4-

methoxy-pyran-2-one（3），6-pentyl-4-methoxy-pyran-2-one（4），xylapyrone C（5），simplicilopyrone

DOI：10. 13471/j. cnki. acta. snus. 2020C020

* 收稿日期：2020 - 09 - 03 录用日期：2020 - 10 - 14 网络首发日期：2021 - 04- 21
基金项目：广东省基础与应用基础研究基金 （2020A1515010325， 2019B1515210023）；广东省自然科学基金

（2018A030313582）；2020年度广东省普通高校特色创新项目（2020KTSCX018）；华南农业大学2020年度

大学生创新创业训练项目

作者简介：丁唯嘉（1979年生），女；研究方向：应用化学；E-mail：dwjzsu@163. com
通信作者：熊亚红（1976年生），女；研究方向：应用化学；E-mail：xiongyahong@scau. edu. cn

李春远（1978年生），男；研究方向：天然产物化学；E-mail：chunyuanli@scau. edu. cn
（熊亚红、李春远为共同通信作者）



第 5期 丁唯嘉，等：一株红树林真菌Fusarium sp. R5固相发酵代谢产物

（6）），2-（Hydroxymethyl）-3-propylphenol（7）），（−）-brassicadiol（8），ergosterol and ergosterol peroxide
were isolated. Among them，compounds 3−8 were obtained from Fusarium sp. for the first time. Com⁃
pound 6 exhibited a high inhibitory activity against Colletotrichum musae（Berk. And M. A. Curtis）
Arx. and Fusarium oxysporum Schlecht. f. sp. lycopersici（Sacc.）W. C. Snyder et H. N. Hansen.
Compounds 6，7 and 8 showed moderate inhibitory activities against O1 and O2 serotypes of avian patho⁃
genic Escherichia coli.
Key words：mangrove endophytic fungus；Fusarium sp.；metabolites；antimicrobial activity

海洋红树林真菌是新颖活性物质发现的重要

资源［1-3］。苦槛蓝Myoporum bontioides A. Gray属于

半红树植物类群，是我国唯一的苦槛蓝属植物，

在沿海地区资源丰富［4-5］，我们从该植物中分离筛

选到多株具有抗菌活性的内生真菌［6］。在对其中

Fusarium sp. R5固相大米培养基发酵代谢产物初

步研究中，得到了 4个大环脂肽类化合物，其中 2
个新单体具有抗植物病原菌活性［7］。本文继续深

入研究来自该菌固相培养代谢产物，共分离鉴定

了10个化合物，分别为ZSU-H85 A (1) , 7-乙酰基-
1,3,6-三羟基蒽醌 (2) , 6-[ (7S, 8R) -8-丙氧基-1-
基]-4-甲氧基吡喃-2-酮 (3)，6-戊基-4-甲氧基吡

喃 -2- 酮 (4)， xylapyrone C (5)， simplicilopyrone
（6）， 2-羟甲基-3-丙基苯酚 (7)， (−)-brassicadiol
（8），麦角甾醇和过氧麦角甾醇。化合物 3~8均为

首次从 Fusarium属分离到。活性测试表明，化合

物 6对植物病原真菌香蕉炭疽菌 ［Colletotrichum
musae (Berk. and M. A. Curtis) Arx，］ 和番茄枯萎

菌 [Fusarium oxysporum Schlecht. f. sp. lycopersici
(Sacc. ) W. C. Snyder et H. N. Hansen] 显示强抗菌

活性，化合物 1对上述两菌显示弱抑菌活性；化合

物 6，7，8对致病细菌 O1，O2血清型鸡大肠杆菌

（avian pathogenic Escherichia coli）显示中等抑菌活

性。 化合物1~8的结构式见图1。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

Bruker Biospin AV 600核磁共振波谱仪，LCQ
Advance MAX液质联用仪，Horiba SEPA~300旋光

仪。HF254薄层分析硅胶，40-140目柱层析硅胶

（上海安谱实验科技股份有限公司）， Sephadex
LH-20 凝胶（GE Healthcare），所用试剂均为分

析纯。

1. 2 菌种

真菌 Fusarium sp. R5分离自苦槛蓝的根部，

通过 PCR扩增真菌核糖体 ITS基因区段（GenBank：
MG867564）并与NCBI数据库中编码为 FJ037750. 1
菌株对比 （相似度 99%） 确定菌属［7］，植物病原

菌香蕉炭疽菌、番茄枯萎菌及大肠杆菌（O1，O2血
清型）分别引种自华南农业大学农学院及材料与能

源学院天然资源再生与利用研究室，保藏于华南

农业大学天然资源再生与利用研究室。

图 1 化合物1~8的结构

Fig. 1 The structures of compounds 1-8
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1. 3 菌种发酵及分离

采用大米无菌培养基（1 L三角瓶，每瓶含大

米 85 g，水 100 mL，粗海盐 0. 2 g），室温静置发酵

40 d，共 65瓶。将发酵物用乙醇提取 3次，减压浓

缩，得膏状物 27 g。经常规天然代谢产物纯化流

程，依次经硅胶、凝胶柱层析，薄层层析纯化得出

化合物 1 (8 mg), 2 (5 mg), 3 (1 mg), 4 (6 mg), 5 (1 mg),
6 (5 mg), 7 (7 mg), 8 (6 mg), 9 (120 mg), 10 (55 mg)。
1. 4 抗菌活性测试

通过二倍稀释法 ［7］检测化合物 1，2，4，，6~8体
外对香蕉炭疽菌、番茄枯萎菌，O2，O78血清型鸡大

肠杆菌抗菌活性，28 ℃下培养 48 h，用三唑酮和

氧氟沙星分别作为抗真菌和抗细菌的阳性对照，

记 录 最 小 抑 菌 浓 度 （MIC） 值 ， 实 验 平 行 测

定3次。

1. 5 化合物的物理和波谱数据

化合物 1：C16H12O6，黄色粉末状，MS (ESI) m/z:
299. 06 [M ‒ H] ‒ , [α]25D = -28. 2 (c 0. 10, MeOH), 1H
NMR (600 MHz, CD3COCD3) δ: 1. 48 (d, 6. 5 Hz, 3H),
5. 27(q, 6. 5 Hz, 1H) , 6. 64 (d, 2. 0 Hz,1H), 7. 21 (d,
2. 0 Hz, 1H), 7. 58(s, 1H), 8. 36 (s, 1H), 13C NMR
(CD3COCD3, 150 MHz) δ: 23. 3, 65. 6, 107. 7, 107. 8,
109. 9, 112. 9, 125. 7, 127. 0, 134. 1, 135. 8, 139. 6,
159. 8, 164. 4, 165. 4, 181. 9, 186. 4。

化合物 2：C16H10O6，黄色粉末状，MS (ESI) m/z:
297. 04 [M‒H]‒ , 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ:
2. 68 (s, 3H), 6. 62 (d, 2. 8 Hz, 1H), 7. 13 (d, 2. 8 Hz,
1H), 7. 61 (s, 1H), 8. 45 (s, 1H), 12. 91 (s, 1H);
13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ:30. 3, 108. 1, 108. 3,
109. 4, 115. 3, 124. 2, 127. 7, 130. 2, 135. 2, 137. 2,
163. 2, 164. 7, 165. 0, 181. 5, 184. 9, 200. 5。

化合物 3：C11H14O4，无色晶体，MS (ESI) m/z:
211. 1 [M+H] + , [α]25D = -100. 2 (c 0. 10, MeOH), 1H
NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 0. 83 (t, 7. 2 Hz, 3H),
1. 26 (m, 2H), 1. 65 (m, 2H), 3. 19 (m, 1H), 3. 38 (d,
2. 4 Hz, 1H), 3. 77 (s, 3H), 5. 49 (d, 2. 4 Hz, 1H), 6. 09
(d, 2. 5 Hz, 1H);13C NMR (DMSO-d6,150 MHz) δ:14. 6,
19. 3, 33. 9, 54. 8, 56. 9, 61. 6, 88. 2, 99. 8, 163. 9,
167. 3, 171. 4。

化合物 4：C11H16O3，无色晶体，MS (ESI) m/z:
197. 1 [M+H]+ , 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ:0. 93 (t,
6. 6 Hz, 3H), 1. 35 (m, 2H), 1. 36 (m, 2H), 1. 68 (m,
2H), 2. 47 (t, 7. 5 Hz, ), 3. 83 (s, 3H), 5. 45 (d, 2. 2 Hz,

1H), 5. 81 (d, 2. 2 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3,150 MHz)
δ: 14. 2, 22. 0, 25. 9, 30. 0, 32. 7, 57. 1, 87. 3, 100. 0,
164. 3, 165. 1, 170. 9。

化合物 5：C11H16O4，白色晶体，MS (ESI) m/z:
269. 0 [M+Na]+, 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ:1. 32
(m, 2H), 1. 44 (m, 2H), 1. 57 (dt, 7. 8 Hz, 2H), 2. 46 (t,
7. 8 Hz, 2H), 3. 39 (dd, 6. 4 Hz, 11. 5 Hz, 2H), 3. 80
(s, 3H), 4. 38 (t, 5. 4 Hz, 1H), 5. 54 (d, 2. 4 Hz, 1H),
6. 06 (d, 2. 4 Hz, 1H); 13C NMR (150 MHz, DMSO-
d6) δ:25. 4, 26. 7, 32. 7, 33. 2, 56. 8, 61. 1, 87. 8, 99. 9,
164. 2, 166. 1, 171. 6。

化合物 6： C9H14O4，无色晶体，MS (ESI) m/z:
211. 1 [M+H]+, [α]25D = +76. 2 (c 0. 10, MeOH), 1H NMR
(600 MHz,CDCl3) δ:1. 00 (d,6. 6 Hz, 3H), 2. 11 (m,1H),
2. 53 (m, 1H), 3. 58 (dd, 11. 0, 6. 0 Hz, 1H), 3. 62 (dd,
11. 0,5. 5 Hz,1H), 3. 75 (s, 3H), 4. 39 (d,3. 6 Hz,2H),
5. 19 (s,1H);13C NMR (CDCl3,150 MHz) δ:14. 2, 36. 9,
39. 3, 55. 8, 65. 6, 68. 2, 91. 2, 167. 0, 175. 0。

化合物 7： C10H14O2，无色油状物，MS (ESI)
m/z: 167. 1 [M+H]+, 1H NMR (600 MHz,CDCl3) δ:0. 97
(t, 7. 4 Hz, 3H), 1. 55 (m, 2H), 2. 58 (t, 7. 8 Hz, 2H),
4. 91 (s, 2H), 6. 73 (d, 8. 4 Hz, 1H), 6. 76 (d, 8. 4 Hz,
1H), 7. 11 (t, 8. 4 Hz, 1H);13C NMR (CDCl3,150 MHz)
δ: 14. 2, 24. 9, 35. 3, 60. 1, 114. 5, 121. 7, 122. 7,
128. 9, 140. 8, 156. 7。

化 合 物 8： C15H22O3， 无 色 针 状 晶 体 ，MS
(ESI) m/z: 251. 2 [M+H] + , [α]25D = -18. 6 (c 0. 10,
MeOH), 1H NMR (600 MHz,CDCl3) δ:0. 97 (t, 7. 8 Hz,
3H), 1. 19 (s, 3H), 1. 35 (s, 3H), 1. 57 (m, 7. 8 Hz, 2H),
1. 68 (brs, OH, 1H), 2. 41 (brs, OH , 1H), 2. 62 (m,
2H), 3. 08 (dd, 15. 6 Hz, 9. 6 Hz, 1H), 3. 17 (dd, 15. 6
Hz, 9. 2 Hz, 1H), 4. 63 (dd, 1H, 8. 8 Hz, 8. 8 Hz, 1H),
4. 71 (s, 2H), 6. 67 (d, 7. 6 Hz, 1H), 7. 01 (d, 7. 6 Hz,
1H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ:14. 0, 24. 0, 25. 2,
26. 3, 30. 4, 34. 5, 57. 2, 71. 8, 89. 7, 120. 2, 121. 8,
124. 2, 124. 7, 140. 8, 158. 6。
2 结果与讨论

13C NMR谱显示化合物 1具有 12个双键碳及 2
个典型的 δ 181. 9，186. 4的羰基碳，推测可能是蒽

醌类化合物。 1H NMR δ1. 48（d，6. 5 Hz，3H）的甲基

及次甲基 5. 27（q，6. 5 Hz，1H）相互连接，结合化学

位移及质谱数据推测次甲基上连有羟基。根据 δ
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6. 64~8. 36的4组芳香质子的耦合常数推测蒽醌的2
个苯环上分别为 β，γ位取代和间位取代，参考MS
表明另外3个取代基均为羟基。由此与文献［8-9］
数据对比，鉴定结构为ZSU-H85 A。

化合物2的波谱数据与1十分相似，13C NMR数

据仅在 δ 65. 6少了一个碳，δ 200. 5多了一个碳。但

MS表明化合物 2相对分子质量比化合物 1少 2，表

明前者是后者连接羟基的CH氧化为羰基的产物。

由此与文献［10］波谱数据对比基本相同，鉴定结

构化合物2为7-乙酰基-1，3，6-三羟基蒽醌。
13C NMR 谱显示化合物 3 有一个酯羰基碳

（δ 171. 4），两个双键(δ 88. 2, 99. 8, 163. 9, 167. 3),
1H NMR δ 5. 49 (d, 2. 4 Hz, 1H), 6. 09 (d, 2. 4 Hz, 1H)
表明这 5个碳和氧形成了六元内酯环，且双键间位

有取代，δ 3. 77（s，3H）表明其中一个取代基是甲氧

基， δ 0. 83 (t, 7. 2 Hz, 3H), 1. 26 (m, 2H), 1. 65 (m,
2H), 3. 19 (m, 1H), 3. 38 (d, 2. 4 Hz, 1H) 结合碳谱 δ
14. 6~61. 6的碳表明另一个取代基是一条 5个碳的

链，其中有两个碳连接氧，根据质谱和碳谱所反映

的分子式，表明分子中除了内酯环外还存在另外一

个环，推测可能是三元环氧环。由此与文献［11］
相关数据对照基本相同，因此鉴定化合物 3为 6-
[ (7S, 8R)-8-丙氧基-1-基 ] -4-甲氧基吡喃-2-酮。

化合物4的NMR谱与化合物3相似，表明具有

相同的骨架。综合对比化合物4和3的 13C、1H NMR
数据，发现前者比后者少了两个连氧的次甲基碳，

多了两个亚甲基碳，表明相关取代基转变成了正戊

基。由此与文献［12］相关数据对比基本相同，鉴定

化合物4为6-戊基-4-甲氧基吡喃-2-酮。

化合物5的NMR谱与化合物4整体相似。对比

化合物5和4的 13C、1H NMR数据，发现前者比后者

少了一个甲基碳，多了一个连羟基的亚甲基碳，表

明 6位取代的正戊基转化成了羟戊基。由此与文献

［13］波谱数据对照基本一致，鉴定化合物5为xyla⁃
pyrone C。

化合物6的 13C NMR谱图与化合物5相比少了一

个双键，对比化学位移值推测六元内酯环 5，6位的

双键转变成了单键， 1H NMR δ 3. 75 (s,3H) 显
示-OCH3仍在，由此推测剩余的一个取代基含有 3
个碳，1H NMR δ 1. 00 (d,6. 6 Hz, 3H)表明甲基连接在

CH上，综合分析氢谱碳谱及质谱反映的相对分子质

量表明还剩余一个-CH2OH结构单元。由此与文献

［14］波谱数据及比旋光度对照基本一致，鉴定化合

物6为 simplicilopyrone。
化合物 7的 13C NMR谱 δ 114. 5~156. 7的 6个双

键碳及 1H NMR谱 δ 6. 73 (d, 8. 4 Hz, 1H), 6. 76 (d,
8. 4 Hz, 1H), 7. 11 (t, 8. 4 Hz, 1H)表明分子中存在 1,
2,3-三取代苯环 , 由 1H NMR δ 0. 97 (t, 7. 4 Hz, 3H),
1. 55 (m, 2H), 2. 58 (t, 7. 8 Hz, 2H) 推测有一个正丙

基，δ 4. 91 (s, 2H)推测有一个羟甲基，根据质谱结

合碳谱推测剩下的一个取代基是羟基。由此与文献

［15］波谱数据对照基本一致，鉴定化合物7为2-羟
甲基-3-丙基苯酚。

对比化合物8和7的核磁数据，表明化合物8仍

存在苯环，1H NMR δ 6. 67 (d, 7. 8 Hz, 1H), 7. 01 (d,
7. 8 Hz, 1H)表明苯环变为1，2，3，4-四取代。进一步

对比发现取代基仍保留有正丙基、羟甲基。根据质

谱和核磁推导出分子式显示 5个不饱和度，表明分

子除了苯环外还有一个环。1H NMR δ 1. 19 (s, 3H),
1. 35 (s, 3H)是两个连接在季碳上的甲基,1. 68 (brs,
OH, 1H), 2. 41 (brs, 1H, OH)滴加重水消失表明是两

个羟基，推测两个甲基所连的季碳上连接了一个羟

基。由此剩余 δ 4. 63 (dd, 1H, 8. 8 Hz, 8. 8 Hz, 1H)的
连氧CH及连苯环的CH2只能和氧及苯环的两个邻位

碳组成五元呋喃环。在此基础上与文献［16］波谱

及比旋光度数据对照基本一致，鉴定化合物 8为

(−)-brassicadiol。
用文献［7］报道的二倍稀释法测试所得足量化

合物 1,2,4,6～8体外抗菌活性。其中对番茄枯萎

菌、香蕉炭疽菌抗菌活性 （阳性对照三唑酮对两

菌最小抑菌质量浓度MIC分别为 100和 80 μg/mL）
测试结果显示化合物6对两菌的MIC均为50 μg/mL，
活性强于阳性对照，表明化合物 6可作为抗上述植

物病原真菌的先导化合物开展深入研究。此外，

化合物 1对两菌MIC分别为 400和 200 μg/mL，其

余测试结果MIC均大于 400 μg/mL。上述化合物对

国内常见的O1、O2血清型鸡大肠杆菌的抗菌测试

结果显示 （阳性对照氧氟沙星对两种血清型MIC
分别为 1. 25和 2. 0 μg/mL），化合物 6对两种血清

型菌的MIC均为 50 μg/mL，化合物 7对O1、O2血
清型鸡大肠杆菌MIC分别为 12. 5和 25 μg/mL，化

合物 8对两种血清型菌MIC均为 25 μg/mL，其余测

试化合物MIC均大于 200 μg/mL。尽管化合物 6～8

仅对 O1、O2血清型鸡大肠杆菌显示中等抑菌活

性，但它们均结构简单，后续可以考虑作为先导

化合物开展结构修饰尝试增加抗菌活性。
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