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　　[摘　要 ]　以小麦赤霉病菌 (F usarium g ram inearum Schw )和小麦白粉病菌 (E ry sip he g ram in is DC)为活性跟

踪菌种, 从旋覆花 ( Inu la britan ica L. )花中分离得到 3 种杀菌活性化合物。经波谱分析并与标准图谱比较, 鉴定化

合物É 为倍半萜类化合物 12O 2A cetylb ritann ilactone, 化合物Ê 和Ë 分别为三萜类化合物 T araxasteryl palm ita te 和

T araxastero l aceta te。
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　　旋覆花 ( Inu la britan ica L. ) 为菊科旋覆花属多

年生草本植物, 是一种传统中草药, 具有平喘、镇咳、

抗菌消炎等药理作用[1 ]。其主要化学成分为倍半萜

类、黄酮类和百里香酚衍生物等[2, 3 ]。冯俊涛等[4 ]、李

玉平等[5 ]对旋覆花农用杀菌活性进行了初步测试,

发现其提取物在离体条件下对小麦赤霉病菌、番茄

灰霉病菌菌丝生长具有较强的抑制作用; 活体条件

下对小麦白粉病菌具有较强的防治效果。本研究在

前期工作的基础上, 采用活性跟踪法对旋覆花中的

杀菌活性成分进行了分离和鉴定, 以期为旋覆花杀

菌作用的进一步开发奠定基础。

1　材料与方法

1. 1　材　料

1. 1. 1　供试样品　旋覆花于 2002 年 7 月中旬采自

陕西杨凌, 取其花部, 阴干, 粉碎, 保存备用。

1. 1. 2 　供试菌种　小麦赤霉病菌 ( F usa rium

g ram inea rum Schw ) , 小 麦 白 粉 病 菌 ( E ry sip he

g ram in is DC) , 均由西北农林科技大学无公害农药

研究服务中心提供。

1. 1. 3　主要仪器　X26 型数字显示显微熔点测定

仪 (未校正) , Equ inox255FT 红外光度计, BRU KER

AVAN CE DXR 200 M H z 核 磁 共 振 氢 谱 仪,

BRU KER AM 2400FT 2NM R 核磁共振碳谱仪,

H P5988A 型质谱仪 (70 eV )。

1. 2　方　法

1. 2. 1　杀菌活性测定　 (1)离体测定。采用生长速

率法和悬滴法[6 ] , 测定供试样品对病原菌菌丝生长

和孢子萌发的抑制作用; (2)活体测定。采用温室盆

栽法[7 ]测定供试样品对小麦白粉病的防治作用。

1. 2. 2　杀菌活性成分的分离　以小麦赤霉病菌和

小麦白粉病菌为供试菌种, 采用离体和活体测定法

测试分离过程中不同分离段的杀菌活性, 每次均选

取活性相对较高段进行下一步分离工作。具体分离

过程如下: 旋覆花花样 (15 kg) 用体积分数 95% 的

工业乙醇渗漏提取, 减压蒸馏浓缩得乙醇浸膏。加水

悬浮后, 依次用石油醚、氯仿、乙酸乙酯、正丁醇等有

机溶剂萃取, 分别浓缩得 4 部分萃取浸膏。取活性较

高的氯仿萃取浸膏 (300 g) 进行硅胶干柱层析, 以氯

仿∶乙醚 (体积比 4∶6) 为流动相进行洗脱, 当溶剂

前沿到达柱底即停止, 将硅胶柱分割为C 1, C2, C3,

C 4 和C 5 等 5 部分。较高活性部分C 3 浓缩放置析出

大量晶体, 经重结晶得化合物É。取另一活性较高的

C 1 (10 g) 部分进行硅胶柱层析, 以石油醚∶乙酸乙

酯 (体积比 16∶1, 12∶1, 8∶1, 4∶1, 1∶1, 0∶1) 为

洗脱剂进行梯度洗脱, 每 50 mL 收集 1 瓶, 共收集

172 份馏分, 薄层点板归类, 分为 C 121, C122, C 123, ⋯,

C 1212等 12 个部分。C121 (2. 1 g)继续进行硅胶柱层析,

洗脱剂为石油醚∶氯仿 (体积比 20∶1) , 每 30 mL

收集 1 瓶, 馏分 32～ 45 合并, 浓缩放置析出晶体化
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合物Ê。C 122 (0. 78 g) 以二甲苯为展开剂, 硅胶薄板

制备, 丙酮重结晶得化合物Ë。

1. 2. 3　结构鉴定　单体化合物经熔点测定及质谱

(M S)、氢谱 (1H NM R )、碳谱 (13C NM R ) 和D EPT

谱等光谱数据分析, 并与化合物标准图谱对照, 确定

其结构。

2　结果与分析

2. 1　化合物结构分析

　　化合物É , Ê , Ë 进行波谱数据解析, 结果如下。

化合物É (图 1) : 无色晶体,m. p. 125～ 126 ℃,

分子式C17H 24O 5, IR ΤKB r
m ax cm - 1: 3 493, 3 129, 1 731,

1 656, 1 273, 1 384. 1H NM R ( 200 H z, CDC l3 ) ∆:

1. 08 (3H , d, J = 6. 8 H z, 152H ) , 1. 75 (3H , s, 142H ) ,

2. 04 (CH 3COO - , s) , 3. 91 (2H , m , 12H ) , 3. 53 (1H ,

m , 72H ) , 4. 17 (1H , d, J = 2. 4 H z, 62H ) , 5. 01 (1H ,

m , 82H ) , 5. 72 ( 1H , d, J = 2. 4 H z, 13a2H ) , 6. 31

(1H , d, J = 2. 8 H z, 13b2H ) ; 13 C NM R ( 400 H z,

CDC l3 ) ∆: 169. 9 (C212) , 171. 2 (M eCOO - ) , 137. 0

(C25) , 136. 5 (C211) , 130. 9 (C210) , 123. 7 (C213) ,

75. 9 (C28) , 68. 3 (C26) , 64. 2 (C21) , 45. 1 (C27) , 34.

4 (C29) , 32. 9 (C24) , 31. 1 (C23) , 26. 5 (C22) , 20. 9

(CH 3COO - ) , 20. 2 (C214) , 19. 2 (C215) ; D EPT 谱:

季碳 ( 171. 2, 169. 9, 137. 0, 136. 5, 130. 9) , 叔碳

(75. 9, 68. 3, 45. 1, 32. 9) , 仲碳 (123. 7, 64. 2, 34. 4,

31. 1, 26. 5) , 伯碳 (20. 9, 20. 2, 19. 2) ; E IM S m öz :

308 (M + , 5) , 290 (M 2H 2O + , 8 ) , 248 (M 2A cOH + ,

29) , 230 (19) , 215 (17) , 207 (15) , 189 (56) , 179 (52) ,

174 (26) , 169 (39) , 161 (78) , 152 (55) , 137 (54) , 133

(62) , 123 (54) , 109 (84) , 105 (41) , 95 (72) , 91 (74) ,

69 (100)。通过上述光谱数据分析, 并与文献 [ 8～

10 ]报道的氢谱和碳谱对照, 可推断该化合物为 12
O 2A cetylb ritann ilactone, 其化学结构及构型如图 1

所示。

图 1　旋覆花提取物化合物É , Ê 和Ë 的结构图

F ig. 1　Structu re of compoundsÉ , Ê and Ë from Inu la britan ica L.

　　化合物Ê (图 1) : 白色晶体, m. p. 95. 5～ 96. 5

℃, 分子式C 46H 80O 2。E IM S m öz : 664 (M + , 11) , 445

(9) , 408 (44) , 393 (14) , 365 (12) , 339 (10) , 299 (11) ,

272 (10) , 257 (18) , 239 (18) , 229 (22) , 218 (56) , 205

( 100) ; 13C NM R (400 H z, CDC l3) , 谱图数据如表 1

所示。由碳谱数据可推断该化合物具有乌苏烷型三

萜类化合物骨架[ 11 ]。谱图数据与文献 [ 12 ]数据相

符, 可确定化合物Ê 为 T araxasteryl palm ita te。

化合物Ë (图 1) : 白色晶体, 分子式 C32H 52O 2,

m. p. 256～ 257 ℃. E IM S m öz : 468 (M + , 50) , 453

( 8) , 408 (17) , 393 (12) , 357 ( 11) , 257 ( 12) , 249

( 40) , 229 (18) , 218 (41) , 203 (83) , 13C NM R (400

H z, CDC l3) 谱图数据如表 1 所示。由碳谱数据可推

断该化合物具有乌苏烷型三萜类化合物骨架[ 11 ]。谱

图数据与文献 [ 12 ]数据相符, 可确定化合物Ë 为

T araxastero l aceta te。

2. 2　杀菌活性测定

以小麦赤霉病菌和小麦白粉病菌为供试菌种,

较为系统地测试了上述 3 种化合物的杀菌活性, 结

果 (表 2)表明, 3 种化合物对小麦赤霉病菌菌丝生长

均有一定的抑制作用, 抑制率为 50. 3%～ 59. 6% ;

化 合 物 T araxasteryl palm ita te 和 T araxastero l

aceta te 对小麦赤霉病菌孢子萌发具有很强的抑制

作用, 在 0. 1 m gömL 剂量下, 抑制率均大于 80% ;

盆栽试验表明, T araxasteryl palm ita te 对小麦白粉

病菌具有较高的抑制作用, 7 d 保护效果达 56. 4% ,

值得进一步研究。
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表 1　化合物Ê 和Ë 的碳谱数据

T able 1　Carbon213 NM R signals of compounds Ê and Ë in CDC l3

碳原子
Carbon

化合物Ê Compound Ê 化合物 Ë Compound Ë

化学位移 Chem ical sh ift (∆)

测定值
T ested value

文献[ 12 ]值
Repo rted value

D EPT

化学位移 Chem ical sh ift (∆)

测定值
T ested value

文献[ 12 ]值
Repo rted value

D EPT

C21 38. 4 38. 4 CH 2 38. 4 38. 4 CH 2

C22 23. 7 23. 7 CH 2 23. 7 23. 6 CH 2

C23 80. 6 80. 5 CH 81. 0 80. 8 CH
C24 37. 8 37. 7 C 37. 8 37. 7 C
C25 55. 5 55. 4 CH 55. 4 55. 4 CH
C26 18. 2 18. 1 CH 2 18. 2 18. 1 CH 2

C27 33. 9 33. 9 CH 2 34. 0 33. 9 CH 2

C28 40. 9 40. 9 C 40. 9 40. 8 C
C29 50. 4 50. 3 CH 50. 3 50. 3 CH

C210 37. 0 37. 0 C 37. 0 37. 0 C
C211 21. 4 21. 4 CH 2 21. 5 21. 4 CH 2

C212 25. 6 25. 6 CH 2 25. 6 25. 5 CH 2

C213 38. 9 38. 8 CH 38. 9 38. 8 CH
C214 42. 0 42. 0 C 42. 0 41. 9 C
C215 26. 6 26. 6 CH 2 26. 6 26. 6 CH 2

C216 39. 2 39. 1 CH 2 39. 2 39. 1 CH 2

C217 34. 5 34. 4 C 34. 5 34. 4 C
C218 48. 6 48. 6 CH 48. 7 48. 6 CH
C219 38. 3 38. 4 CH 38. 3 38. 3 CH
C220 154. 6 154. 3 C 154. 7 154. 4 C
C221 25. 5 25. 6 CH 2 25. 5 25. 4 CH 2

C222 39. 4 39. 2 CH 2 39. 4 39. 3 CH 2

C223 27. 9 27. 9 CH 3 27. 9 27. 8 CH 3

C224 16. 5 16. 5 CH 3 16. 5 16. 4 CH 3

C225 15. 8 15. 9 CH 3 15. 9 15. 8 CH 3

C226 16. 3 16. 2 CH 3 16. 3 16. 2 CH 3

C227 14. 7 14. 7 CH 3 14. 7 14. 6 CH 3

C228 26. 2 26. 1 CH 3 26. 1 26. 1 CH 3

C229 19. 4 19. 4 CH 3 19. 5 19. 5 CH 3

C230 107. 1 107. 1 CH 2 107. 1 107. 0 CH 2

CO 173. 7 173. 4 C 171. 1 170. 8 C
C22′ 34. 8 34. 7 CH 2 21. 3 21. 1 CH 3

　　注: 化合物Ê C23 位上取代基碳原子化学位移测定值分别为: ∆173. 7 (CO ) , 34. 8 (C22′) , 31. 9 (C214′) , 29. 6 (C24′～ C213′) , 25. 2 (C23′) ,

22. 6 (C215′) , 18. 1 (C216′) ; 参考值为 ∆173. 4 (CO ) , 34. 7 (C22′) , 31. 9 (C214′) , 29. 6 (C24′～ C213′) , 25. 1 (C23′) , 22. 6 (C215′) , 18. 1

(C216′)。

N o te: O ther signals of compound Ê w ere at ∆173. 7 (CO ) , 34. 8 (C22′) , 31. 9 (C214′) , 29. 6 (C24′to C213′) , 25. 2 (C23′) , 22. 6 (C215′) and

18. 1 (C216′) , signals of compound in reference w ere at ∆173. 4 (CO ) , 34. 7 (C22′) , 31. 9 (C214′) , 29. 6 (C24′to C213′) , 25. 1 (C23′) ,

22. 6 (C215′) , 18. 1 (C216′).

表 2　3 个化合物对小麦赤霉病菌和小麦白粉病菌的抑制作用

T able 2　T he inh ib it ion of th ree compounds against F usarium g ram inearum and E ry sip he g ram in is %

样品
Samp le

小麦赤霉病菌 F usarium g ram inearum

菌丝生长抑制率
Inh ib it ion rate of grow ing

孢子萌发抑制率
Inh ib it ion rate of germ ination

对小麦白粉病菌
的保护效果

P ro tective effect on
E ry sip he g ram in is

12O 2A cetylb ritann ilactone 59. 6 28. 9 16. 5

T araxasteryl palm itate 50. 3 80. 3 56. 4

T araxastero l acetate 58. 7 83. 9 1. 7

　　注: 小麦赤霉病菌孢子萌发试验样品供试质量浓度为 0. 1m gömL , 菌丝生长抑制试验样品供试质量浓度为 0. 5 m gömL , 小麦白粉病菌活

体试验样品供试质量浓度为 1 m gömL。

N o te: In v itro test of spo res and m ycelia of F usarium g ram inearum , the concen tration of tested compounds w ere 0. 1 m gömL , 0. 5 m gömL

respectively. In v ivo test of E ry sip he g ram in is, the concen tration of tested compounds w as 1 m gömL.
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3　讨　论

从旋覆花中分离得到的萜类化合物具有多种生

物活性, 如倍半萜类化合物 b ritan in (旋覆花素) 具

有明显的抗肿瘤 H ela 细胞和抑制霉菌等活性[13 ];

裂 环 桉 烷 内 酯 类 化 合 物 1, 62O , O 2
diacetyb ritann ilactone 能有效抑制人 KB (口咽腔表

皮样癌细胞) 和 P2388 (淋巴肿瘤细胞) 肿瘤细胞的

生长[10 ]; ergo lide 等 4 种倍半萜内酯类化合物对 6

种人体肿瘤细胞系表现出不同程度的细胞毒性[14 ];

Iijim a 等[15 ]以老鼠肝炎的预防效果为筛选指标, 对

旋覆花活性成分进行跟踪分离, 得到三萜化合物

ta raxasteryl aceta te, 并发现该化合物脱酰基或氢化

产物的生物活性有所降低。本研究以两种植物病原

真菌为活性筛选菌种, 分离得到了 3 种具有杀菌活

性的萜类化合物。可见, 萜类化合物是旋覆花中主要

的生物活性物质类别之一, 有必要对其构效关系进

行研究, 并从细胞和分子水平上揭示其作用机制, 有

望发现更高活性的理想化合物, 为新药创制奠定基

础。

作者[16 ]选取 7 种植物病原菌为供试菌种, 系统

测试了旋覆花乙醇粗提物及其石油醚、氯仿、乙酸乙

酯及正丁醇萃取段的杀菌活性, 除本研究的氯仿萃

取段外, 乙酸乙酯萃取段也表现出较高的杀菌活性,

在供试质量浓度为 0. 01 gömL 时, 对 5 种植物病原

菌的菌丝生长抑制率均大于 70%。同时, 馏分C 128对

小麦白粉病具有很强的保护效果, 但因其含量极微

而未能得到纯品化合物。由此可以推测, 旋覆花中可

能还含有其他杀菌活性成分, 有必要在本研究的基

础上, 继续开展其杀菌活性成分的分析筛选。
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D ING Ha i-x in 1,L i Guang-ze1, 2, FENG Jun - tao1, 2, ZHANG X ing1, 2

(1 B iora tiona l P esticid es R esearch and S erv ice Cen ter,N orthw est A & F U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina;

2 S haanx i R esearch Cen ter of B iop esticid e E ng ineering and T echnology , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: U nder the tracing of an t i2fungi act ivity, th ree compounds w ere iso la ted from the flow ers of

Inu la britann ica. T he structu res w ere iden t if ied to be 12O 2A cetylb ritann ilactone, taraxasteryl palm ita te and
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ta raxastero l aceta te by M S, 1H N RM , 13C N RM and D EPT. A n ti2fungi act ivit ies of th ree compounds w ere

tested w ith F usa rium g ram inea rum in v itro and E ry sip he g ram in is in v ivo. T he resu lts show ed T araxasteryl

palm ita te and T araxastero l aceta te had strong inh ib it ion on germ inat ion of spo res of F usa rium

g ram inea rum. T he inh ib it ion ra te w as mo re than 80% under the concen tra t ion of 0. 1 m gömL. T araxasteryl

palm ita te had po ten t p reven t ive act ivity again st E ry sip he g ram in is on w heat in v ivo and the effect w as 56.

4% under the concencet ion of 1 m gömL. In addit ion, 12O 2A cetylb ritann ilactone show ed certa in inh ib it ion

on grow ing of m ycelia of F usa rium g ram inea rum Schw.

Key words: Inu la britan ica; an t i2fungi act ivit ity; 12O 2A cetylb ritann ilactone; T araxasteryl palm ita te;

T araxastero l aceta te
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A nalysis of the law and harm of hare to fo rest in the

N o rth of Shaanx i and Guanzhong

YANG Xue- jun , HAN Chong-xuan , ZHANG Hong- l i, BU Shu-ha i,W ANGM ing-chun YANG Qing-e
(Colleg e of F orestry ,N orthw est A & F U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T h is paper analyzes the harm done by hare to fo rest in the no rth of Shaanx i and Guanzhong

area w ith field research and sta t ist ics analysis. T he resu lt show s that the fo rest dam aged by L ep us cap ensis

is 126 100 hm 2, and the average ra te is 6. 71%. T he m ain k inds of t rees are P runus a rm en iaca , R obin ia

p seud oacacia , P la ty clad us orien ta lis and P inus tabu laef orm is. T he harm to the sam e tree is d ifferen t in

differen t areas, and the harm in the sam e area is d ifferen t w ith differen t t rees. T he season of harm is in

w in ter and early sp ringt im e. T here are 4 types of harm : sn ip p lan t, ea t seedling, ea t p lan t and gnaw rind.

Key words: fo rest in Guanzhong and the no rth of Shaanx i; L ep us cap ensis; harm
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