
茄 病 镰 刀 菌(Fusarium solani)属 于 丛 赤 壳 科

(Nectriaceae)肉座菌目(Hypocreales)镰刀属(Fusarium)
的 1 种较为常见真菌。茄病镰刀菌可引发多种作

物枯萎、根腐等病害，还可浸染储存谷物、饲草等引

起人畜中毒[1–5]。同时，茄病镰刀菌可感染人类皮肤

及眼部，引发皮肤病及真菌性角膜炎，是我国北方

真菌性角膜炎的主要致病菌[6–9]。茄病镰刀菌次生

代谢产物有烯醇类、环肽类、萘醌类及倍半萜类环

氧化物等类型[10–12]，并且大多具有生物活性。目前

自其代谢物中除报道有新茄病镰刀菌烯醇、雪腐镰

刀菌烯醇、伏马毒素、T2 毒素及 H-T2 毒素等毒性

物质外[13–15]，还从该菌的培养物分离出多种环孢菌

素类环肽化合物，其中环孢菌素 A (CsA)是目前临

床广泛应用的免疫抑制剂 [16–17]。由此可知，茄病镰

刀属真菌的次生代谢物结构多样、生物活性显著，

有明显研究价值。

我们在对鼎湖山自然保护区真菌的抗菌活性

筛选中，发现一株茄病镰刀菌的固体发酵产物对烟

曲霉(Aspergillus fumigatus)具有较强的抑制作用。

为了寻找其抑菌活性成分，我们对该菌株的次生代

谢产物进行了详细研究。
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1 材料和方法

1.1 菌株

茄病镰刀菌(Fusarium solani) SC0005 菌株于

2001 年 10 月自广东省肇庆市鼎湖山国家自然保护

区树木园棕榈树下的土壤样品(DH0001)中分离得

到，由广东微生物研究所李泰辉研究员鉴定。菌种

保存于 10% 甘油水溶液的冷冻管。

1.2 培养基

马铃薯葡萄糖琼脂培养基(PDA)：马铃薯 300 g、

葡萄糖 20 g、琼脂 20 g 及蒸馏水 1 L；酵母麦芽汁

葡萄糖培养基(YMG)：麦芽提取物 10 g、葡萄糖 4 g、

酵母提取物 4 g 以及蒸馏水 1 L，pH 5.5±0.2。

1.3 仪器

HPLC 采用日本岛津公司 LC-64D 型液相色

谱仪和 RID-10A 示差折光检测器、日本 YMC 公司

YMC-Pack ODS-A 色谱柱(粒径 5 μm, 孔径 12 nm, 
250 mm × 20 mm)；电喷雾质谱(ESIMS)采用美国

应用生物系统公司 MDS SCIEX API 2000 LC/MS/
MS 仪，以甲醇为溶剂，直接进样测定；1H NMR 谱

和 13C NMR 谱采用 Bruker DRX-400 核磁共振仪及

Bruker Avance 600 核磁共振仪，以四甲基硅烷为内

标测定。

1.4 发酵培养

用接种针挑取一环原保存菌种 SC0005，接种

到新配制灭菌过的 PDA 平面培养基上，在 28℃下

无光照培养 4 d，使菌种活化。

在 2 个 容 量 为 500 mL 的 三 角 瓶 中 分 别 加

入 YMG 培养基 150 mL，将新活化菌种在无菌条

件下接种于三角瓶内，放入旋转式摇床，转速为          
105 r min-1，28℃下无光照培养 2 d。然后在无菌

条件下将其转入 30 个装有 90 mL YMG 培养基的

容量为 300 mL 的三角瓶中，得到种子培养液。并

且在 30 个容量为2 L的发酵盒内装入小麦粒550 g，

蒸馏水 1 L, 灭菌后每个发酵盒转入 100 mL 种子培

养液，28℃无光照静止培养 6 d，得到发酵培养物。

1.5 提取分离

将茄病镰刀菌 SC0005 菌株的固体发酵物在室

温下用 95% 的乙醇(50 L)浸泡 24 h 后提取，浸提 3
次后合并提取液，经减压浓缩将乙醇抽干后加适量

水使其成为混悬液，依次用乙酸乙酯与正丁醇进行

萃取，各萃取 6 次，减压浓缩后得到乙酸乙酯萃取

部分(90.0 g)以及正丁醇萃取部分(86.9 g)。
乙 酸 乙 酯 萃 取 部 分 经 硅 胶 柱 层 析(100~         

200 目)，以氯仿-甲醇(98∶2~70∶30)梯度洗脱，每份

收集 500 mL，经 TLC 薄层层析检测合并主点相

同 的 流 分，得 到 E1~E13 共 13 个 组 分。E3(4.0 g)
经正相硅胶柱层析(100~200 目)，以石油醚-丙酮

(90∶10~80∶20)梯度洗脱，检测合并主点相同的流分，

得到 E3-1~E3-5 共 5 个亚组分。其中 E3-5 (0.34 g)
中有无色结晶析出，用石油醚冲洗纯化后得化合

物 4 (58.0 mg)。E7 (2.1 g)经 ODS 反相硅胶柱层析

(75 µ)，以甲醇-水(20∶80~90∶10)梯度洗脱，合并主

点相同的流分，得到 E7-1~E7-5 共 5 个亚组分。亚

组分 E7-1 (0.51 g)经过 Sephadex LH-20 柱(流动相 :
甲 醇)，合 并 得 E7-1-1 与 E7-1-2。E7-1-1 用 HPLC 
制备，以甲醇-水(28%)作为流动相，流速 4 mL min-1，

得到化合物 1 (tR = 31 min, 2.0 mg)与化合物 2 (tR = 
47 min, 22.0 mg)；E7-1-2 采用甲醇-水(38%)作为流

动相，流速 4 mL min-1，经 HPLC 制备得到化合物   
6 (tR = 46 min, 2.5 mg)。E8 (2.5 g)经 ODS 反相硅胶

柱层析(75 µ)，以甲醇-水(40∶60~100∶0)梯度洗脱，

其中 100% 甲醇洗脱流分中有白色沉淀析出，经

水冲洗后溶解于甲醇中，再经 HPLC 制备纯化(流动

相 : 甲醇)，流速 4 mL min-1，得到化合物 7 (tR = 28 min, 
20.0 mg)，化 合 物 8 (tR = 25 min, 9.0 mg)，化 合 物       
9 (tR = 35 min, 28.0 mg)和 化 合 物 10 (tR = 31 min,       
17.0 mg)。

正丁醇萃取部分经硅胶柱层析(100~200 目)，
以氯仿-甲醇(95∶5~70∶30)梯度洗脱，检测合并主点

相同的流分，得到 B1~B9 共 9 个组分。B1 (0.2 g)
经正相硅胶柱层析(100~200 目)，石油醚-乙酸乙酯

(90∶10~80∶20)梯度洗脱，每份收集 50 mL，检测合

并 主 点 相 同 流 分(7~12)，再 经 Sephadex LH-20 柱

层析分离(流动相：甲醇)得到化合物 3 (3.0 mg)。 
B5 (1.31 g)经 ODS 反相硅胶柱层析(75 μ)，甲醇-水
(30∶70~70∶30)梯度洗脱，检测并合并主点相同流分，

得到 B5-1~B5-5 共 5 个亚组分。亚组分 B5-2 (0.16 g)
以 甲 醇-水(18%)作 为 流 动 相，流 速 4 mL min-1，经

HPLC 制备得到化合物 5 (tR = 52 min, 2.0 mg)。

1.6 结构鉴定

对羟基苯甲酸甲酯 (1)　　 无 色 晶 体；分 子
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式 为 C8H8O3；正 离 子 ESI-MS m/z: 175 [M+Na]+, 
191 [M+K]+; 负离子 ESI-MS m/z: 151 [M–H]–, 187 
[M+Cl]–; 1H NMR (600 MHz, CD3OD): δ 7.80 (2H, 
d, J = 8.4 Hz, H-2, H-6), 6.71 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-3, 
H-5), 3.47 (1H, s, OCH3-7)。上述数据与文献 [18]
报道一致。

水杨酸甲酯 (2)　　无色液体；分子式为C8H8O3；

正离子 ESI-MS m/z: 175 [M+Na]+, 191 [M+K]+; 负

离子 ESI-MS m/z: 151 [M–H]–, 187 [M+Cl]–; 1H NMR 
(600 MHz, CD3OD): δ 7.09 (1H, dd, J = 7.2, 1.2 Hz, 
H-6), 7.06 (1H, td, J = 7.2, 1.2 Hz, H-4), 6.77 (1H, 
dd, J = 7.2, 1.2 Hz, H-3), 6.76 (1H, td, J = 7.2, 1.2 Hz, 
H-5), 3.87 (3H, s, OCH3-7)。上述数据与文献 [19]
报道一致。

水杨酸戊酯 (3)　　无色液体；分子式为C12H16O3；

正离子 ESI-MS m/z: 231 [M+Na]+, 439 [2M+Na]+; 
负离子 ESI-MS m/z: 207 [M–H]–; 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ 7.20 (1H, td, J = 7.2, 1.2 Hz, H-4), 7.09 (1H, 
dd, J = 7.2, 1.2 Hz, H-6), 6.95 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-3), 
6.88 (1H, td, J = 7.2, 1.2 Hz, H-5), 4.14 (2H, t, J = 
6.6 Hz, H2-1′), 1.64 (2H, m, H2-2′), 1.42 (2H, m, 
H2-3′), 1.37 (2H, q, J = 7.2 Hz, H2-4′), 0.93 (3H, t, J = 
7.2 Hz, H3-5′); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ 174.1 
(C-7), 155.3 (C-2), 130.9 (C-4), 129.2 (C-6), 120.8 
(C-5), 120.7 (C-1), 117.8 (C-3), 65.8 (C-1′), 38.2 
(C-2′), 30.4 (C-3′), 19.0 (C-4′), 13.6 (C-5′)。通过上

述数据与化合物 2 数据比较，鉴定此化合物为水杨

酸戊酯。

香草乙酮 (4)　　白色固体；分子式为C9H10O3；

正 离 子 ESI-MS m/z: 167 [M+H]+, 189 [M+Na]+, 

图 1  从茄镰孢菌中分离的化合物 1~10 的结构

Fig. 1 Structures of compounds 1–10 from Fusarium solani

张梅等：一株茄病镰刀菌的代谢产物研究
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205 [M+K]+; 负离子 ESI-MS m/z: 165 [M–H]–, 201 
[M+Cl]–; 1H NMR (600 MHz, CD3OD): δ 7.55 (1H, 
dd, J = 7.8, 1.8 Hz, H-6), 7.51 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2), 
6.84 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5), 3.89 (3H, s, OCH3-3), 
2.52 (3H, s, H3-8)。上述数据与文献 [20] 报道一致。

草 夹 竹 桃 苷 (5)　　 白 色 粉 末；分 子 式 为

C15H20O8；正 离 子 ESI-MS m/z: 351 [M+Na]+, 367 
[M+K]+; 负 离 子 ESI-MS m/z: 363 [M+Cl]–, 655 
[2M–H]–; 1H NMR (600 MHz, CD3OD): δ 7.64 (1H, 
dd, J = 8.4, 2.4 Hz, H-5), 7.57 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-3), 
7.22 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 5.03 (1H, d, J = 7.2 Hz, 
H-1′), 3.90 (3H, s, OCH3-2), 2.56 (3H, s, H3-8); 13C 
NMR (150 MHz, CD3OD): δ 199.4 (C-7), 152.3 (C-1), 
150.7 (C-2), 132.9 (C-4), 124.4 (C-5), 116.2 (C-6), 
112.4 (C-3), 101.9 (C-1′), 78.4 (C-5′), 77.9 (C-3′), 
74.8 (C-2′), 71.3 (C-4′), 62.5 (C-6′), 56.7 (OCH3), 
26.4 (C-8)。上述数据与文献 [21] 报道一致。

2-甲氧基-4-乙烯苯基-β-D-吡喃葡萄糖苷 (6)　　

浅黄色固体；分子式为 C15H20O7；正离子 ESI-MS 
m/z: 335 [M+Na]+, 647 [2M+Na]+; 负 离 子 ESI-MS 
m/z: 311 [M–H]–, 347 [M+Cl]–; 1H NMR (600 MHz, 
CD3OD): δ 7.11 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 7.08 (1H, d, 
J = 1.8 Hz, H-3), 6.96 (1H, dd, J = 8.4, 1.8 Hz, H-5), 
6.66 (1H, dd, J = 18.0, 10.8 Hz, H-7), 5.67 (1H, d, J = 
18.0 Hz, H-8b), 5.14 (1H, d, J = 10.8 Hz, H-8a), 4.89 
(1H, d, J = 7.2 Hz, H-1′), 3.87 (3H, s, OCH3-2), 3.85 
(1H, m, H-6′b), 3.69 (1H, dd, J = 12.0, 6.8 Hz, H-6′a), 
3.46~3.51 (2H, m, H-2′, H-3′), 3.39~3.43 (2H, m, H-4′, 
H-5′); 13C NMR (150 MHz, CD3OD): δ 150.9 (C-2), 
147.8 (C-1), 137.7 (C-7), 134.3 (C-4), 120.9 (C-6), 
120.6 (C-5), 112.7 (C-8), 111.1 (C-3), 102.7 (C-1′), 
78.2 (C-3′), 77.8 (C-5′), 74.9 (C-2′), 71.3 (C-4′), 62.5 
(C-6′), 56.1 (OCH3-2)。上 述 数 据 与 文 献[22]报 道

一致。

1-O-β-D-Glucopyranosyl-(2S,3R,8E)-2-[(2R)-
2-hydroxylpalmitoylamino]-8-octadecene-1,3-diol 
(7)　　 白 色 粉 末；分 子 式 为 C40H77NO9；正 离 子

ESI-MS m/z: 738 [M+Na]+; 负离子 ESI-MS m/z: 714 
[M–H]–, 750 [M+Cl]–; 1H NMR (400 MHz, CD3OD): 
δ 5.35 (2H, m, H-8, H-9), 4.26 (1H, d, J = 7.6 Hz, 
H-1′′), 0.89 (6H, t, J = 6.8 Hz, H3-18, H3-16′); 13C 
NMR (150 MHz, CD3OD): δ 177.1 (C-1′), 130.9 
(C-8), 130.7 (C-9), 104.6 (C-1′′), 78.0 (C-5′′), 77.9 

(C-3′′), 75.0 (C-2′′), 72.9 (C-2′), 71.6 (C-3, 4′′), 69.9 
(C-1), 62.7 (C-6′′), 54.7 (C-2), 35.7 (C-3′), 34.9 (C-4), 
33.1 (C-7, 10), 31.0 (C-14′), 28.2~30.9 (C-6, 11~16, 
5′~13′), 26.4 (C-4′), 25.9 (C-5), 23.7 (C-17, 15′), 14.5 
(C-18, 16′)。上述数据与文献 [23] 报道一致。

1-O-β-D-Glucopyranosyl-(2S,3R,4E,8E)-2-
[(2R)-2-hydroxyhexadecanoylaino]-8-octade-cene-
1,3-diol (8)　　 白 色 粉 末；分 子 式 为 C40H75NO9；

正离子 ESI-MS m/z: 736 [M+Na]+; 负离子 ESI-MS   
m/z: 712 [M–H]–, 748 [M+Cl]–; 1H NMR (400 MHz, 
CD3OD): δ 5.73 (1H, dt, J = 15.6, 5.6 Hz, H-5), 5.48 
(1H, dd, J = 15.6, 7.2 Hz, H-4), 5.37 (2H, m, H-8, 
H-9), 4.26 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1′′), 0.89 (6H, t, J = 
6.8 Hz, H3-18, H3-16′); 13C NMR (150 MHz, CD3OD): 
δ 177.2 (C-1'), 134.4 (C-5), 132.4 (C-4), 131.3 (C-9), 
129.9 (C-8), 104.7 (C-1′′), 78.0 (C-5′′), 77.9 (C-3′′), 
75.0 (C-2′′), 73.0 (C-2′), 72.8 (C-3), 71.6 (C-4′′), 69.7 
(C-1), 62.7 (C-6′′), 54.6 (C-2), 35.9 (C-3′), 33.7 (C-6), 
33.1 (C-7, 16, 14′), 30.4~30.8 (C-11~15, 5′~13′), 27.9 
(C-10), 26.2 (C-4′), 23.8 (C-17, 15′), 14.5 (C-18, 16′)。
上述数据与文献 [24] 报道一致。

脑 苷 脂 D (9)　　 白 色 粉 末；分 子 式 为

C43H81NO9；正离子 ESI-MS m/z: 778 [M+Na]+; 负离

子 ESI-MS m/z: 754 [M–H]–, 790 [M+Cl]–; 1H NMR 
(400 MHz, CD3OD): δ 5.73 (1H, dt, J = 15.6, 5.6 Hz, 
H-5), 5.49 (1H, dd, J = 15.6, 7.2 Hz, H-4), 5.14 (1H, 
t, J = 5.6 Hz, H-8), 4.26 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1′′), 
1.97 (2H, t, J = 7.2 Hz, H2-10), 1.59 (3H, s, H3-19), 
0.89 (6H, t, J = 6.4 Hz, H3-18, H3-18′); 13C NMR 
(150 MHz, CD3OD): δ 177.2 (C-1′), 134.6 (C-5), 
136.8 (C-9), 131.1 (C-4), 124.8 (C-8), 104.7 (C-1′′), 
78.0 (C-3′′), 77.9 (C-5′′), 75.0 (C-2′′), 73.1 (C-3), 
72.9 (C-2′), 71.6 (C-4′′), 69.7 (C-1), 62.7 (C-6′′), 
54.6 (C-2), 40.8 (C-10), 35.9 (C-3′), 33.8 (C-6), 33.1 
(C-16,16′), 30.4~30.8 (C-12~15, 5′~15′), 29.1 (C-11), 
28.7 (C-4′), 26.1 (C-7), 23.7 (C-17, 17′), 14.4 (C-18, 
18′)。上述数据与文献 [25] 报道一致。

脑 苷 脂 C (10)　　 白 色 粉 末；分 子 式 为

C43H79NO9；正离子 ESI-MS m/z: 776 [M+Na]+; 负离

子 ESI-MS m/z: 752 [M–H]–, 788 [M+Cl]–; 1H NMR 
(400 MHz, CD3OD): δ 5.83 (1H, dtd, J = 15.2, 6.8, 
1.2 Hz, H-4′), 5.71 (1H, dt, J = 15.2, 6.4 Hz, H-5), 
5.48 (1H, dd, J = 15.2, 6.0 Hz, H-3′), 5.46 (1H, dd, 
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J = 15.6, 7.2 Hz, H-4), 5.14 (1H, t, J = 6.8 Hz, H-8), 
4.26 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1′′), 1.97 (2H, t, J = 7.2 Hz, 
H2-10), 1.59 (3H, s, H3-19), 0.89 (6H, t , J = 6.4 Hz, 
H3-18, H3-18′); 13C NMR (100 MHz, CD3OD): δ 
175.5 (C-1′), 136.7 (C-9), 134.7 (C-4′), 134.5 (C-5), 
131.0 (C-4), 129.0 (C-3′), 124.9 (C-8), 104.7 (C-1′′), 
78.0 (C-3′′, 5′′), 75.0 (C-2′′), 74.1 (C-2′), 72.9 (C-3), 
71.6 (C-4′′), 69.7 (C-1), 62.7 (C-6′′), 54.6 (C-2), 40.8 
(C-10), 33.8 (C-6), 33.5 (C-5′), 33.1 (C-16, 14′), 
30.2~30.8 (C-12~15, 6′~15′), 29.1(C-11), 28.8 (C-7), 
23.8 (C-17, 15′), 14.5 (C-18, 16′)。 上 述 数 据 与 文

献 [26] 报道一致。

2 结果和讨论

茄病镰刀菌 SC0005 固体发酵物通过乙醇浸泡

提取，经乙酸乙酯、正丁醇萃取。通过硅胶，葡聚糖

凝胶、HPLC 等色谱分离手段，共分离得到 6 个酚

类(1~6)化合物和 4 个脑苷脂类(7~10)化合物。通

过波谱数据分析以及与文献报道数据对比，10 个

化合物分别鉴定为对羟基苯甲酸甲酯 (1)、水杨酸

甲酯 (2)、水杨酸戊酯 (3)、香草乙酮 (4)、草夹竹桃

苷 (5)、2-甲氧基-4-乙烯苯基-β-D-吡喃葡萄糖苷

(6)、1-O-β-D-glucopyranosyl-(2S,3R,8E)-2-[(2R)-
2-hydroxylpalmitoylamino]-8-octadecene-1,3-diol 
(7)、1-O-β-D-glucopyranosyl-(2S,3R,4E,8E)-2-[(2R)-
2-hydroxyhexadecanoylaino]-8-octadecene-1,3-diol 
(8)、脑苷脂 D (9) 和脑苷脂 C (10)。这些化合物均

为首次从茄病镰刀菌菌丝体培养物中分离得到，化

合物 6 首次以天然产物形式分离获得。据文献报

道脑苷脂类化合物具有多方面的生物活性[27]，包

括细胞毒活性[28]、抑菌活性[28]、抗 HIV-1[29]、保肝活

性[30]、镇痛作用[31]、抗溃疡作用[32]等。本文分离到

的脑苷脂类化合物 9 和 10 对作用于细胞壁的抗生

素具有增效作用[33]，化合物 10 具有诱导水稻敏感

细胞死亡与植物抗毒素积累的作用[34]。另外，文献

报道酚类化合物对羟基苯甲酸甲酯 (1)与水杨酸甲

酯 (2)具有抗菌活性[35–36]，2-甲氧基-4-乙烯苯基-β-D-
吡喃葡萄糖苷 (6)具有抑制酪氨酸酶活性，阻止黑

色素的形成的功效，可用作美白功效的化妆品

成分 [22]。
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