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异色瓢虫共生真菌木贼镰刀菌次生代谢产物研究
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摘 要:对异色瓢虫(Harmoniaaxyridis)共生真菌木贼镰刀菌(Fusariumequiseti)的次生代谢产物研究.通
过硅胶、凝胶(SephadexLH-20)、反相硅胶-C18(ODS-C18)柱层析法对甲醇提取部分的成分进行分离,采用质谱和

核磁共振等手段鉴定结构.从木贼镰刀菌的甲醇提取物中分离鉴定了5个化合物.
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异色瓢虫(Harmoniaaxyridis)是鞘翅目(Coleoptera),瓢虫科(Coccinellidae)最重要的天敌昆虫之

一[1].昆虫体内的共生微生物,对昆虫生长发育、生殖、营养代谢以及免疫等方面均起着重要作用[2].共生真

菌是产生新结构与具有活性的天然产物的重要生物类群[3],其种类繁多,在自然界中分布较广,在维持生态

环境平衡、促进生态系统物质转化、循环和能量传递流动等方面具有重要的意义[4-5].共生真菌在长期与寄

主共同进化的过程中,其生理生化特点鲜明,次生代谢产物类型丰富,作为新的活性天然产物的重要

来源[6-7].
选择异色瓢虫体内分离得到的共生真菌木贼镰刀菌(Fusariumequiseti)为研究对象,从其中分离得到

5个化合物EquisetiA(1),ZSU-H85A(2),4-hydroxy-17R-methylincisterol(3),啤酒甾醇(4),麦角甾醇过

氧化物(5).其中化合物1是新化合物,(2)和(3)为首次在该属真菌中分离得到.

1 材料与方法

1.1 菌株、试剂与仪器

菌株从河北省保定市莲池区采集的异色瓢虫(Harmoniaaxyridis)中分离得到,筛选出的真菌经河北

大学侯力峰博士鉴定为木贼镰刀菌.真菌标本保存于河北大学生命科学学院教育部药物化学与分子诊断重

点实验室,该菌株的菌株编号为LGWB-10.所用试剂均为分析纯.
BrukerAM-600型核磁共振仪,Brukerapex-ultra7.0T型质谱仪;柱层析材料和薄层层析材料分别为

硅胶(80-300目)和硅胶GF254(青岛海洋化工厂),SephadexLH-20(GEHealthcareCo.Ltd.Sweden).
1.2 实验方法

1.2.1 真菌培养 真菌发酵培养基:大米(100g/瓶)+纯净水(100mL/瓶).共发酵80瓶,室温下培养40d.
1.2.2 提取和分离 将发酵物用甲醇提取3次(每次20L),甲醇提取液真空浓缩,得到黄色油状提取物

(262.0g).将该提取物置于硅胶柱上,用石油醚-乙酸乙酯[100∶0,90∶10,70∶30,50∶50,30∶70,

10∶90,0∶100(V(石油醚)/V(乙酸乙脂))]梯度洗脱,得到7个馏分Frs.1-7.组分Fr.3(1.2g),硅胶柱[V
(二氯甲烷)∶V(甲醇)=25∶1],以及Sephadex-LH-20[甲醇,V(二氯甲烷)∶V(甲醇)=1∶1)],反复纯

化,得到化合物1(1.6mg),2(6.2mg),3(7.2mg),4(5.8mg),5(14.2mg),6(112.5mg).
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2 结 果

化合物1(见图1),为黄色固体状,高分辨电喷雾质谱HR-ESI-MS给出伪分子离子峰m/z275.0551[M+
H]+,(计 算 值 为 274.0477),结 合 NMR 推 出 分 子 式 为

C14H10O6,该化合物有10个不饱和度.1HNMR谱表明存在一

个甲基[δH1.59(3H,d,J=6.0)],一个次甲基[δH5.49(1H,

q,J=6.0)],和3个烯烃/芳香族化质子[δH6.53(1H,d,J=
2.4),δH7.16(1H,d,J=2.4),δH8.27(1H,s)].13CNMR谱表

明该化合物包括两个羰基碳信号(δC180.77,185.15),7个季

碳信号(δC112.45、117.35、124.49、139.19、165.28、166.75和

167.33)、3个烯烃/芳香族化合物碳信号(δC108.78、109.72和

145.67)、一个次甲基(δC63.45)和一个甲基(δC21.18).以上结

构片段共占据7个不饱和度,剩下的3个不饱和度显示结构中存在着3个环,碳谱数据与文献相似,仅比文

献少一个碳信号(56.2,O-CH3)[8],HMBC谱显示:H-11与C-10和C-3相关;H-1与C-9a、C-3a和C-3相

关;H-5与C-4、C-4a、C-8a、C-6和C-7相关;H-7与C-5,C-6,C-8相关.结合 HMQC和 H-HCOSY谱和文

献确定化合物的平面结构,命名为EquisetiA.
化合物2,黄色固体,1H-NMR(MeOD,600MHz)δH:δH:1.48(3H,d,J=6Hz,H-12),5.20(1H,m,

J=6Hz,H-11),6.48(1H,d,J=2.4Hz,H-3),7.07(1H,d,J=2.4Hz,H-1),7.43(1H,s,H-8),8.27(1H,s,

H-5);13C-NMR(MeOD,125 MHz)δC:23.66(C-16),65.96(C-15),108.90C-3),109.22(C-1),110.90
(C-12),113.51(C-8),126.46(C-5),126.99(C-14),135.36(C-13),136.74(C-11),140.90(C-6),160.96(C-7),

166.03(C-4),166.35(C-2),183.76(C-9),187.39(C-10).以上NMR数据与参考文献[9]一致,故确定该化合

物为ZSU-H85A.
化合物3,无色结晶,1H-NMR(CDCl3,600MHz)δH:0.60(s,3H,H-20),0.82(d,J=7.6,3H,H-19),

0.83(d,J=7.6,3H,H-20),0.92(d,J=6.7,3H,H-21),1.04(d,J=6.4,3H,H-14),5.17(dd,J=15.2Hz,

8.5Hz,1H),5.25(dd,J=15.2、7.7Hz,1H),5.60(s,1H);13C-NMR(CDCl3,125MHz)δC:11.76(C-12),

17.60(C-21),19.65(C-19),19.96(C-20),21.02(C-14),21.36(C-9),28.85(C-10),33.05(C-5),40.10(C-13),

42.83(C-17),48.87(C-7),50.39(C-8),55.34(C-11),105.26(C-4),112.09(C-2),132.83(C-16),134.68
(C-15),171.02(C-3),171.67(C-1).以上NMR数据与参考文献[10]一致,故确定该化合物为降甾醇(4-hy-
droxy-17R-methylincisterol).

化合物4,无色结晶,1H-NMR (MeOD,600MHz)δH:0.66(s,3H,C-18),0.87(d,J=6.8Hz,3H,

C-27),0.88(d,J=6.8Hz,3H,C-26),0.96(d,J=6.8Hz,3H,C-28),1.06(d,J=6.6Hz,3H,C-21),1.08(s,

3H,C-19),3.57(m,1H,H-6),4.00(m,1H,H-3)5.29(m,1H,H-23),5.24(t,J=7.0Hz,1H,H-23);
13C-NMR(125MHz,MeOD)δC:12.8(C-18),18.2(C-28),18.9(C-19),20.1(C-27),20.5(C-26),21.7
39.69(C-21),23.1(C-11),24.0(C-15),29.2(C-16),31.8(C-2),33.9(C-25),34.4(C-1),38.2(C-10),40.5
(C-12),40.7(C-20),41.8(C-4),44.4(C-24),44.4(C-9),44.7(C-13),55.9(C-14),57.4(C-17),68.4(C-3),

74.3(C-6),77.0(C-5),119.1(C-7),133.3(C-23),137.0(C-22),144.02(C-8).以上NMR数据与参考文献[11]
一致,故确定该化合物为啤酒甾醇.

化合物5,无色晶体,1H-NMR (CDCl3,600MHz)δH:1.85(2H,m,H-1),1.92(2H,m,H-2),1.36
(1H,m,H-3),1.21(2H,m,H-4),1.25(1H,m,H-5),0.98(1H,d,J=8.51,H-6),0.99(1H,d,J=8.52,

H-7),2.11(1H,dd,J=3.43,13.77),1.70(1H,m,H-11),1.75(1H,m,H-11),1.41(1H,m,H-12),2.02
(1H,m,H-12),1.52(1H,m,H-14),1.50(2H,m,H-15),1.97(1H,m,H-16),1.61(1H,m,H-16),1.56
(1H,m,H-17),0.81(3H,s,H-18),0.82(3H,s,H-19),2.20(1H,m,H-20),1.23(3H,m,H-21),5.14(1H,

m,H-22),5.22(1H,m,H-23),1.55(1H,m,H-24),1.46(1H,m,H-25),0.91(3H,d,J=6.82,H-26),0.88
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(3H,d,J=6.88),0.83(3H,d,J=6.81);13C-NMR (125MHz,CDCl3)δC:(32.1,C-1),(28.62,C-2),
(79.41,C-3),(29.19,C-4),(82.14,C-5),(135.41,C-6),(130.75,C-7),(66.47,C-8),(51.13,C-9),(39.69,

C-10),(20.87,C-11),(34.71,C-12),(44.57,C-13),(167.88,C-14),(51.71,C-15),(36.95,C-16),(56.23,

C-17),(19.62,C-18),(18.16,C-19),(39.36,C-20),(23.40,C-21),(135.20,C-22),(132.23,C-23),(42.72,

C-24),(33.06,C-25),(19.92,C-26),(20.63,C-27),(17.54,C-28).以上NMR数据与参考文献[12]一致,故
确定该化合物为麦角甾醇过氧化物.

3 结 论

本文从木贼镰刀菌大米发酵产物的甲醇提取物中分离鉴定了5个化合物,其中化合物1为一新的醌类

化合物.醌类化合物是指分子内具有不饱和环二酮结构 (醌式结构),即分子中含有对苯醌或邻苯醌结构,
醌类是自然界中类别较大的天然生物活性成分,大多具有重要的生物活性[13].醌类大多数具有抗肿瘤作用,
其中关于肺癌研究很多,具有促进凋亡、抑制增殖,诱导自噬,抑制血管生成和细胞侵袭迁移等多种作用 [14].
本研究中分离到的新的醌类化合物有望成为抗肿瘤药物的先导化合物.除此之外,在该菌株中首次分离到了

化合物2和3,丰富了木贼镰刀属真菌的代谢产物库,在化学分类学上具有一定意义.
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SecondarymetabolitesofsymbioticfungufromHarmoniaaxyridis
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  Abstract:TheaimofthisresearchistostudythesecondarymetabolitesofthesymbioticfunguFusariumequisetifrom
Harmoniaaxyridis.ThecomponentsofmethanolextractionwereisolatedbycolumnchromatographyonsilicagelandSephade-
xLH-20.Thestructureofcompoundswasestablishedonthebasisof1D/2DNMRspectroscopicandHRESIMSdata.Five
compoundswereisolatedandidentifiedasEquisetiA(1),ZSU-H85A(2),4-hydroxy-17R-methylincisterol(3),cerevisterol
(4),ergosterolperoxide(5).

Keywords:Harmoniaaxyridis;symbioticfungu;fusariumequiseti;anthraquinones;norcholesterol;structuralidentifica-
tion
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