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摘要：采用反复硅胶柱色谱法和Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０凝胶色谱法分离纯化南海红树林内生真菌Ｇｘ－３ａ的代谢产物，

并通过理化常数测定和光谱分析鉴定其化学结构。结果从南海红树林内生 真 菌Ｇｘ－３ａ的 菌 体 中 分 离 得 到４个

代谢产物：ｄｉｔｒｙｐｔｏｐｈｅｎａｌｉｎｅ（１），３－ｈｙｄｒｏｘｙ－４－（２，６，６－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ－２Ｈ－ｐｙｒａｎ－２－ｙｌ）ｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ（２），（Ｅ）－
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化合物１对口腔癌细胞ＫＢ，ＫＢｖ２００的抗肿瘤活性值分别为８．０和１２．０μｍｏｌ／ｍｌ。４个化合物均首次从南海红

树林内生真菌Ｇｘ－３ａ中分离得到。
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　　海洋微生物是寻找海洋药物先导化合物的一个

新的源泉。人们已经从海洋微生物的次级代谢产物

中分离 得 到 了 很 多 结 构 新 颖 或 强 药 理 活 性 的 化 合

物［１］。Ｌｉｎ　Ｙ　Ｃ等［２～５］在对中国南海红树林 内 生 真

菌的研究中，发现了大量的生物活性化合物，揭示出

我国南海海洋真菌具有极大的药用开发前景。本文

对南海红树林内生真菌Ｇｘ－３ａ代谢产物进行研究，从
培养 液 中 分 离 得 到４个 化 合 物：分 别 为：ｄｉｔｒｙｐｔｏ－

ｐｈｅｎａｌｉｎｅ（１），３－ｈｙｄｒｏｘｙ－４－（２，６，６－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａ－
ｈｙｄｒｏ－２Ｈ－ｐｙｒａｎ－２－ｙｌ）Ｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ（２），（Ｅ）－４，５－ｄｉ－
ｈｙｄｒｏｘｙ－３－（ｐｒｏｐ－１－ｅｎｙｌ）ｃｙｃｌｏｐｅｎｔ－２－ｅｎｏｎｅ（３），３，６－

８６１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．２，Ｍａｙ　２０１３
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ｄｉ－ｓｅｃ－ｂｕｔｙｌ－１，４－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ－２，５－ｄｉｏｎｅ（４），
初步 药 理 活 性 显 示 化 合 物１对 口 腔 癌 细 胞 ＫＢ，

ＫＢｖ２００的抗肿瘤活性值分别为８．０和１２．０μＭｏｌ。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

　　美国Ｖａｒｉａｎ公司ＩＮＯＶＡ－５００ＮＢ超导核磁共振

谱仪和ＩＮＯＶＡ－３００ＮＢ核磁共振仪；ＶＧ　ＺＡＢ－ＨＳ双

聚焦质 谱 仪，Ｔｈｅｒｍｏ　ＤＳＱ 电 子 轰 击 电 离 质 谱 仪，

Ｔｈｅｒｍｏ　ＭＡＴ９５ＸＰ高分辨质谱仪；北京泰克仪器有

限公司的Ｘ－４数字显示显微熔点测定仪。所用试剂

均为广州化学试剂厂生产，化学纯，溶剂经重蒸后使

用。柱层析硅胶为青岛海洋化工厂生产的２００～３００
目硅胶，硅胶 Ｈ，薄层硅胶ＧＦ２５４。

１．２　菌种培养

　　红树林内生真菌Ｇｘ－３ａ采自中国湛江，经鉴定为

拟茎点霉菌（Ｐｈｏｍｏｐｓｉｓ　ｓｐ．），保存于中山大学化学

与化学工程学院。发酵培养基为葡萄糖１０ｇ／Ｌ，蛋白

胨２ｇ／Ｌ，酵 母 膏１ｇ／Ｌ，粗 海 盐２ｇ／Ｌ，ｐＨ 值７．０。

５００ｍｌ三角瓶内装培养基３００ｍｌ，１．２５×１０５　Ｐａ灭 菌

３０ｍｉｎ后接种１２０Ｌ，在２５℃下 静 置 培 养３０天。分

别收集发酵液和菌体。

１．３　提取分离与细胞毒活性实验

　　取２００Ｌ发酵物过滤得菌体和发酵液，发酵液浓

缩后用乙酸乙酯充分萃取，菌体用甲醇多次浸泡。提

取浓缩物分别以体积比１∶２拌硅胶（２００～３００目）
进行柱层析，以石油醚／乙酸乙酯／甲醇进行梯度加压

洗脱。收集各组分再经反复柱层析，制备薄层层析，
重结晶等方法进行 纯 化。从 菌 体 粗 提 物（约４０ｇ）分

离得到 化 合 物１ （１０ｍｇ），２ （１２ｍｇ），３ （８ｍｇ），４
（１０ｍｇ）。采用 ＭＴＴ法［６］测定化合物１对人体口腔

癌细胞ＫＢ及ＫＢｖ２００的抗肿瘤活性。

２　结果与分析

　　化 合 物１：褐 色 固 体，易 溶 于 氯 仿 和 ＤＭＳＯ。１　Ｈ
ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．３３（１Ｈ，ｂｒｓ），７．１４～
７．２０（４Ｈ，ｍ，），７．０５（２Ｈ，ｏｖｅｒｌａｐ），６．７９（１Ｈ，ｔ，

７．６），６．６６（１Ｈ，ｄ，７．４），５．８７（１Ｈ，ｓ），４．９４（１Ｈ，

ｓ），４．０２（１Ｈ，ｍ），３．９３（１Ｈ，ｔ，８．８），３．３７（１Ｈ，ｄｄ，

１４．４，３．６），３．１１（１Ｈ，ｄｄ，１３．６，８．８），２．６５（２Ｈ，ｏ－
ｖｅｒｌａｐ）．１３Ｃ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１６８．５（Ｃ），

１６７．３（Ｃ），１４８．６（Ｃ），１３５．４（Ｃ），１２９．８（Ｃ），１２９．６
（ＣＨ），１２９．０（２ＣＨ），１２８．８（２ＣＨ），１２７．３（ＣＨ），

１２４．６ （ＣＨ），１１９．７ （ＣＨ），１１０．０ （ＣＨ），７９．８
（ＣＨ），５９．７ （Ｃ），５６．９ （ＣＨ），５６．３ （ＣＨ），３６．６

（ＣＨ２），３６．５（ＣＨ２）．ＥＩＭＳ　ｍ／ｚ［Ｍ＋］：３４９，Ｃ２０Ｈ１９
Ｎ３Ｏ３。化合物分子量为３４９，分子式为Ｃ２０Ｈ１９Ｏ３Ｎ３，
有１个 单 取 代 苯 环，１个 邻 位 二 取 代 苯 环，１个 酰 羰

基，２个亚甲基，２个次甲基和２个连氧氮杂原子次甲

基，与文献［７］对照后确定化合物的结构是ｄｉｔｒｙｐｔｏ－
ｐｈｅｎａｌｉｎｅ
　　化 合 物２：白 色 粉 末 固 体，易 溶 于 常 用 溶 剂。１　Ｈ
ＮＭＲ （３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：９．３３ （ＯＨ，ｓ），７．５６
（１Ｈ，ｄ，８．４），７．５５（１Ｈ，ｓ），７．１３（１Ｈ，ｄ，８．４），２．４６
（１Ｈ，ｍ），１．７２（２Ｈ，ｍ），１．６９（１Ｈ，ｍ），１．５４（２Ｈ，

ｍ），１．５１（３Ｈ，ｓ），１．３０（３Ｈ，ｓ），０．９７（３Ｈ，ｓ）．１３　Ｃ
ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１７１．９（Ｃ），１５６．９（Ｃ），

１３７．０（Ｃ），１２９．６（Ｃ），１２４．５（ＣＨ），１２１．３（ＣＨ），

１１８．９（ＣＨ），７７．７（Ｃ），７５．３（Ｃ），３７．７（ＣＨ２），３４．８
（ＣＨ２），３２．９（ＣＨ３），３２．３（ＣＨ３），２５．８（ＣＨ３），１７．７
（ＣＨ２）．ＥＩＭＳ　ｍ／ｚ［Ｍ＋］：２６４，Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４。化合物分

子量为２６４，分子式为Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４，不饱和度为６，有１
个１，２，５－三取代苯环，１个羧基碳，３个甲基，３个相

邻的亚甲基以及２个连氧的叔碳，与文献［８］数据对

照后确定化合物的结构为３－ｈｙｄｒｏｘｙ－４－（２，６，６－ｔｒｉ－
ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ－２Ｈ－ｐｙｒａｎ－２－ｙｌ）ｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ。该

化 合 物 最 早 也 是 在 真 菌 中 被 分 离 得 到 的，属 于

ｓｙｄｏｗｉｃ　ａｃｉｄ类化合物［８］。

　　化合物３：无 色 块 状 晶 体，易 溶 于 常 用 溶 剂。１　Ｈ
ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）：６．８３（１Ｈ，ｍ），６．４５
（１Ｈ，ｄ，１５．６），５．９６（１Ｈ，ｓ），４．７３（１Ｈ，ｓ），４．０８
（１Ｈ，ｓ），１．９１（３Ｈ，ｄ，６．６）ＥＩＭＳ　ｍ／ｚ（ｒｅｌ．ｉｎｔ．）：１５４
（３．８），１３９（１００），１３５（５．８），１２６（５．８），１２１（４１．８），

１１１（１２．４），１０９（１３．０），９５（１１．６），７９（５１．８），６５
（２１．６）．Ｃ８Ｈ１０Ｏ３。化 合 物 有３个 烯 氢，２个 连 氧 的

ＣＨ，１个甲基，ＥＩＭＳ　ｍ／ｚ（ｒｅｌ．ｉｎｔ．）与数据库并与文

献［９］对 照 后，确 定 化 合 物 的 结 构 为（Ｅ）－４，５－ｄｉ－
ｈｙｄｒｏｘｙ－３－（ｐｒｏｐ－１－ｅｎｙｌ）ｃｙｃｌｏｐｅｎｔ－２－ｅｎｏｎｅ。

　　化合物４：一个无色晶体，溶于甲醇。ＴＬＣ碘缸

显色为泛白拖尾尖头带状。１　ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭ－
ＳＯ－ｄ６）：δ９．９０（ｓ，２Ｈ，ＯＨ），４．０３（ｓ，２Ｈ），２．１２
（ｍ，２Ｈ），１．５９（ｍ，２Ｈ），１．４３（ｍ，２Ｈ），０．９１（ｂｒｔ，

６Ｈ），０．８８ （ｓ，６Ｈ）．１３　Ｃ　ＮＭＲ （１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
－ｄ６）：１６１．５ （Ｃ），６５．８ （ＣＨ），３６．３ （ＣＨ），２５．８
（ＣＨ２），１４．９（ＣＨ３），１２．２（ＣＨ３）．ＥＩＭＳ：２５８［Ｍ＋］

ｆｏｒ　Ｃ１２Ｈ２２Ｏ４Ｎ２。化合物分子离子峰为２５８，分子式

为Ｃ１２Ｈ２２ Ｎ２Ｏ４，存 在 对 称 结 构。与 文 献［１０］对 照

后，确定化合 物 的 结 构 为３，６－ｄｉ－ｓｅｃ－ｂｕｔｙｌ－１，４－ｄｉ－
ｈｙｄｒｏｘｙｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ－２，５－ｄｉｏｎｅ。该化合物也曾在黑曲

霉真菌中被分到过［１０］。
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　　４个化合物的结构如图１所示。化合物１对口腔

癌细胞ＫＢ，ＫＢｖ２００的 抗 肿 瘤 活 性 值 分 别 为８．０和

１２．０μｍｏｌ／ｍｌ。

图１　４个化合物的结构

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

３　结论

　　本次研究从南海红树林内生真菌Ｇｘ－３ａ的菌体

中分离得到４个代谢产物：ｄｉｔｒｙｐｔｏｐｈｅｎａｌｉｎｅ（１），３－
ｈｙｄｒｏｘｙ－４－（２，６，６－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ－２Ｈ－ｐｙｒａｎ－２
?ｙｌ）ｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ（２），（Ｅ）－４，５－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ－３－（ｐｒｏｐ－１－
ｅｎｙｌ）ｃｙｃｌｏｐｅｎｔ－２－ｅｎｏｎｅ（３），３，６－ｄｉ－ｓｅｃ－ｂｕｔｙｌ－１，４－
ｄｉｈｙ　Ｄｒｏｘｙｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ－２，５－ｄｉｏｎｅ（４）。其中，化合物

１对口腔癌细胞ＫＢ，ＫＢｖ２００的抗肿瘤活性值分别为

８．０和１２．０μｍｏｌ／ｍｌ。４个化合物均首次 从 南 海 红

树林内生真菌Ｇｘ－３ａ中分离得到。
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天文学家找到土星光环成因

　　土星赤道半径约６万千米，平均密度只有０．７０ｇ／ｃｍ３，是八大行星中密度最小的。土星的大半径和低密度
使其表面的重力加速度和地球表面相近。土星在冲日时的亮度可与天空中最亮的恒星相比。土星在很多方面
像木星，如它与木星同属于巨行星，它的体积是地球的７４５倍，质量是地球的９５．１８倍。在太阳系八大行星中，
土星的大小和质量仅次于木星，占第二位，像木星一样被色彩斑斓的云带所缭绕，并被较多的卫星所拱卫。这
颗行星由于快速自转而呈扁球形。

　　土星堪称太阳系最漂亮的行星之一，其最大的特征就是拥有美丽的“腰带”（光环）。这条惹人注目的光环
使土星看上去像戴着一顶漂亮的大草帽。长期以来，这条光环是如何形成的，一直是天文学家努力研究的热点
问题。最近，天文学家研究发现构成光环的物质是碎冰（９５％）、岩块、尘埃和颗粒等，它们排列成一系列的圆圈
绕着土星运行。这很可能是一颗“冰壳卫星”与土星外围物质相撞，随后土星吸住“死星”外围冰块，最终成型了
美丽光环。这个光环可以容纳１０亿个地球，其平面与土星主光环面成２７度倾角，内侧距离土星约５９５万千
米，宽度约１１９０万千米，直径相当于３００倍土星的直径。由于土星接受的太阳光线很少，因此这条“隐身”光环
反射出的可见光就更少。虽然组成光环的尘埃温度很低（仅有零下１９３℃），但是却散发出热辐射。天文学家
正是通过捕捉到这些热辐射才发现了这个巨大的光环。 （据科学网）
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