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白薇生物碱类成分抑制柑橘采后青霉病菌活性
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（1江西农业大学农学院·江西省果蔬保鲜与无损检测重点实验室·江西省果蔬采后处理关键技术与

质量安全协同创新中心，南昌 330045；2萍乡学院，江西萍乡 337055）

摘 要：【目的】探究白薇抑制柑橘采后青霉病菌——意大利青霉活性部位的化学成分。【方法】采用抑菌活性靶向分

离、溶剂萃取、各种柱层析及制备液相色谱分离单体化合物，核磁共振（NMR）和高分辨离子肼质谱（HR-IT-TOF-MS）

鉴定分离的化合物。【结果】白薇乙酸乙酯（CAE）和正丁醇（CAB）萃取物有抑菌活性，正丁醇萃取物抑菌活性最强，大

孔树脂进一步分离富集抑菌活性，CAB-C2为白薇抑菌活性部位，质量浓度为 0.625 mg · mL-1时其抑菌圈直径达到

16.25 mm。采用各种柱层析及制备液相色谱技术从活性部位中分离出 5个单体化合物，经NMR和MS鉴定为 10β-N-

氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱（1）、9-脱氢安托芬（2）、9,14-脱氢安托芬（3）、14羟基-N-氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱（4）、10α-

N-氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱（5）。【结论】5种生物碱类活性成分均为首次从白薇中分离鉴定，生物碱类成分为白薇抑

制柑橘采后青霉病菌的主要活性成分。
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Abstract:【Objective】Citrus fruits are often subjected to many postharvest diseases caused by various

pathogens during picking, storage and transportation. Green and blue molds, caused by Penicillium digi-

tatum and P. italicum, respectively, are two major postharvest citrus diseases and cause significant eco-

nomic losses in the commercialization phase. Currently, control of postharvest citrus diseases relies

mainly on the use of synthetic fungicides, which usually result in fungicide-resistance of the fungi, envi-

ronment pollution and food safety problem. In recent years, much attention has been given to prevent-

ing citrus from the diseases by natural edible plant extracts. Scientists worldwide devote their time and

energy to discover the high effect, low toxicity, safe and inexpensive plant-derived fungicides. Our re-

searches also focus on plant-derived fungicides and chemical constituents target to inhibit P. digitatum

and P. italicum in vitro and in vivo. Previously we showed the antifungal activities of Cynanchum atra-

tum (CA) against 15 phytopathogenic fungi causing the postharvest diseases in fruits and vegetables.

However, antifungal compoments were not clear. The extracts of n-butanol showed the best antifungal

activity against P. italicum. In order to illuminate the antifungal constituents of the active fraction from

C. atratum (CA) against phytopathogenic fungi P. italicum that cause citrus postharvest blue mould.

【Methods】Antifungal bioassay-guided isolation and identification of constituents in the active fraction
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柑橘采后腐烂是柑橘贮藏和流通销售过程中的

主要问题之一。柑橘采后贮藏期发生的微生物病害

种类有 20余种，由意大利青霉（Penicillium italicum）

和指状青霉（Penicillium digitatum）引起的柑橘青霉

病（Blue mould）和绿霉病（Green mould）是最容易发

生的 2种柑橘采后病害，柑橘采后 90%的腐烂由这 2

种病害引起[1]。目前，柑橘采后病害防治的方法主

要有以下 3种：1）化学方法。主要是化学杀菌剂的

使用，是目前应用最普遍的一种保鲜方法[2-3]。2）生

物方法。包括生防菌和抗菌素的使用[4-5]。3）物理

方法。物理处理防治柑橘采后病害的方法主要有热

处理、冷藏和气调、电离辐射及静电保鲜技术、短波

紫外线照射、减压和冷激贮藏保鲜技术等[6-7]。另

外，还有化学物理相结合的方法也常用于柑橘采后

防腐保鲜[8]，山梨酸钾结合热处理可以有效降低柑

橘采后绿霉病和酸腐病的发生率[9]。化学方法由于

抑菌谱宽、抑菌效果好，因此其防腐保鲜效果好，再

加之获取容易、价格低廉，被广泛应用；但是化学杀

菌剂易导致化学残留，连续使用导致致病菌产生抗

药性、污染环境等问题。近年来，从可食性植物资源

中寻找天然植物源抑菌剂用于柑橘采后防腐保鲜受

到了世界各国科研工作者的高度关注[10]。

目前，植物挥发油用于柑橘采后保鲜中的应用

研究较多[11-14]，但是植物非挥发油部分的研究则较

少。近 10年来，笔者课题组通过文献调研，选定了

具有抑菌活性的 400 余种中草药或可食性植物资

源，测定了这些提取物对柑橘青、绿霉病菌（即意大

利青霉和指状青霉）的抑菌活性，发现了一批对这 2

种柑橘青霉属病原菌均具有较强抑制作用的中草药

植物，同时对部分植物的抑菌机制和抑菌活性成分

进行了系统深入的研究，并且对一部分活性较好的

植物提取物进行了柑橘“活体”保鲜效果研究，取得

了良好的保鲜效果[15-19]。

白薇是萝藦科鹅绒藤属植物直立白薇（Cynan-

chum atratum）或蔓生白薇（Cynanchum versicolar）

干燥根和根茎，收载于多部中医药古籍中，为一种临

followed by liquid-liquid extraction and various column chromatographies. The preparative HPLC was

used finally to get the pure compounds. The isolated compounds were identified by NMR and HR-IT-

TOF-MS.【Results】Ethyl acetate (CAE) and n-butanol (CAB) liquid-liquid extracts at the concentration

of 25 mg· mL- 1 showed antifungal activity with the inhibition zone of 14.3 and 20.5 mm, respectively.

Moreover, CAB showed a higher antifungal activity than CAE and CA at the same concentrations. The

water extracts showed no antifungal activity. CAB was further isolated to get the antifungal compo-

nents. D101 macroporous resin column was firstly used to further enrich the antifungal constituents,

which yielded four fractions (CAB-A to CAB-D), and only CAB-C fraction (the third fraction) showed

antifungal activity at the concentration of 1.25 mg· mL-1. CAB-B (the second fraction) and CAB-C frac-

tions showed antifungal activity at the concentration of 2.5 mg· mL-1. CAB-B, CAB-C and CAB-D (the

fourth fraction) fractions showed antifungal activity at the concentration of 5.0 mg· mL-1. So the CAB-C

fraction was further isolated by silica gel chromatography and yielded four fractions (CAB-C1 to CAB-

C4). Only CAB-C2 fraction (the second fraction) showed antifungal activity at the concentration of 0.625

mg· mL-1, while CAB-C3 fraction showed antifungal activity at the concentration of 1.25 mg· mL-1. How-

ever, CAB-C1 and CAB-C4 fractions showed no antifungal activity even at 10 mg · mL- 1. The CAB-

C2 was the active fraction with the antifungal inhibition zone 16.25 mm at the concentration of 0.625

mg· mL- 1. CAB-C2 fraction was further isolated by ODS and Sephadex LH-20 column chromatogra-

phies. Finally, five pure compounds were isolated using various column chromatographies and prepara-

tive HPLC. Their structures were elucidated by NMR and MS and identified as 10β -(-)-antofine N-ox-

ide, 9-dehydroantofine, 9,14-dehydroantofine, 14-hydroxyantofine N-oxide, and 10α -(-)-antofine N-ox-

ide.【Conclusion】The five alkaloids were isolated for the first time from C. atratum. Alkaloids were the

major antifungal constituents in C. atratum against P. italicum.

Key words: Citrus; Blue mould; Penicillium italicum; Cynanchum atratum; Alkaloids; Antifungal con-

stituents
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床常用的清虚热中药材。化学成分及药理活性研究

表明，白薇主要含有C21甾体皂苷、强心苷、白薇素、

挥发油等成分，具有退热、消炎、抗肿瘤和祛痰镇咳

平喘的药效作用，其中C21甾体皂苷为白薇的主要活

性成分[20]。笔者课题组前期研究发现，白薇具有很

好的抑制多种植物病原菌的活性[21]，对‘新余蜜橘’

和脐橙等具有良好的防腐保鲜效果[22-23]，对白薇抑

制意大利青霉的活性物质提取工艺也进行了研

究[24]，但其发挥抑菌作用的化合物还不清楚。

为了明确白薇抑菌活性成分的结构，笔者以意

大利青霉为靶标菌株，采用抑菌活性追踪分离的方

法，通过有机溶剂萃取、大孔吸附树脂、硅胶、ODS、

葡聚糖凝胶 Sephadex LH-20 柱层析及制备液相的

方法对抑菌活性部位进行分离纯化，得到 5个单体

化合物，通过 1H-NMR、13C-NMR和MS等方法进行

结构鉴定，为后续进一步开展活性成分抑菌机制、构

效关系、结构修饰和生物仿生合成及柑橘植物源保

鲜剂研制提供了前期基础。

1 材料和方法

1.1 材料

白薇 2015年 4月购自江西省樟树市中药材大市

场（华丰药业有限公司）；青霉病菌（P. italicum）由植

物病理实验室从脐橙青霉病果中分离（江西农业大

学农学院）；D101型大孔吸附树脂购自沧州宝恩吸

附材料科技有限公司；GF254 硅胶板及层析硅胶

（48~75 μm）购自青岛海洋化工厂；十八烷基硅烷键

合硅胶柱（ODS-A，50 µm）和葡聚糖凝胶 Sephadex

LH-20（20~150 µm）填料购自北京慧德易科技有限

责任公司。

1.2 仪器与试剂

高速粉碎机 FW100（天津泰斯特）；超声波清洗

机KQ-500B（昆山舒美）；步琪R-3旋转蒸发仪（瑞士

步琪）；高压蒸汽灭菌器YXQ-LS-70A（上海博迅）；

恒温培养箱MIR-254（日本三洋）；电子天平（日本岛

津）；超净工作台（苏州苏静）；冷冻干燥机 FD-1000

（东京理化）；高效液相色谱仪（日本日立）；核磁共振

波谱仪AVANCE III HD 400 MHz（瑞士布鲁克）；离

子阱飞行时间质谱仪（日本岛津）。三氯甲烷、乙酸

乙酯、正丁醇、甲醇、无水乙醇等有机溶剂均为分析

纯，购自西陇化工股份有限公司；色谱纯甲醇购自

Sigma试剂公司；氘代甲醇购自青岛腾龙微波科技

有限公司。

1.3 方法

1.3.1 白薇抑菌物质的提取 根据前期优化的提取

参数[24]，稍微修改。称取 5 kg白薇药材，粉碎，过 40

目（420 μm）筛，取筛下药材粉末，于 50 L 50%（φ）乙

醇、提取温度70 ℃的条件下提取2 h，重复提取3次，

合并 3次提取液，抽滤，用旋转蒸发仪旋干得到白薇

提取物。

1.3.2 抑菌活性的测定 根据参考文献[16]，采用

牛津杯法测定抑菌活性。意大利青霉活化及孢子悬

浮液的制备：在无菌环境中，用已灭菌的接种环挑取

意大利青霉菌落接种至 PDA 培养基上，放置 28 ℃

恒温培养箱培养7 d后（菌种活化），用无菌水将意大

利青霉洗入三角瓶中，用散菌株将孢子打散，过滤，

将滤液充分摇匀制成孢子悬浮液，血球计数板计数，

使菌悬液孢子浓度为106~107 cfu · mL-1。

抑菌活性的测定：无菌环境下，往未凝固的100 mL

PDA培养基中加入1 mL意大利青霉悬液，摇匀倒入

平板。待培养基凝固后，小心吸取 200 µL不同浓度

提取物于牛津杯中，每个样品重复测定 3次。将平

板放置于 28 ℃的恒温培养箱中培养，分别于培养后

2 d和 10 d，采用十字交叉法测量抑菌圈直径，抑菌

圈直径越大，抑菌活性越强。

1.3.3 抑菌活性部位靶向分离 采用抑菌活性追踪

的方法，对白薇提取物抑菌活性部位进行分离。主

要有以下3个步骤：

（1）白薇提取物有机溶剂萃取粗分离。取 10 g

白薇提取物溶解于适量蒸馏水中，依次用等体积的

乙酸乙酯、正丁醇分别萃取 3次，合并萃取液，旋干

得到乙酸乙酯相（CAE）、正丁醇相（CAB）和水相

（CAW）3个组分，冷冻干燥成浸膏。分别将这 3个

组分配制成25 mg · mL-1和50 mg · mL-1 2个质量浓度

的样品，进行后续抑菌活性的测定。根据抑菌活性

测试结果，后续进一步选用正丁醇对白薇进行萃取

分离，得到正丁醇相和水相。正丁醇相用于后续大

孔吸附树脂柱层析分离。

（2）大孔吸附树脂柱层析分离。正丁醇相萃取

物加适量蒸馏水充分溶解，离心，上清液采用湿法上

样上于D101大孔吸附树脂柱，依次分别采用 3倍柱

体积的蒸馏水和 30%、50%、70% 和 95% 乙醇（V/V）

进行洗脱，分别收集 30%（CAB-A）、50%（CAB-B）、

70%（CAB-C）和 95% 乙醇洗脱（CAB-D）4 个组分。
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分别将这4个组分配制成1.25 mg·mL-1、2.5 mg·mL-1、

5 mg · mL-1、10 mg · mL-1和 20 mg · mL-1 5个质量浓度

梯度进行抑菌活性测定。根据抑菌活性测试结果，

后续进一步选取CAB-C组分用于后续硅胶柱层析

分离。

（3）硅胶柱层析分离。CAB-C组分用最少量甲

醇充分溶解，用 100目（150 μm）层析硅胶拌样，旋蒸

除去溶剂，采用干法上样，用三氯甲烷-甲醇混合溶

剂系统（100∶1、50∶1、30∶1、10∶1、8∶1、6∶1、5∶1、4∶1和

2∶1）梯度洗脱。氯仿-甲醇 8∶1为展开剂对收集的流

分进行薄层层析（TLC）分析，根据TLC合并相同流分

为1个组分，得到4个组分（CAB-C1~CAB-C4），分别

将这 4个组分配制成 0.625 mg · mL-1、1.25 mg · mL-1、

2.5 mg · mL-1、5 mg · mL-1和 10 mg · mL-1 5 个质量浓

度梯度进行抑菌活性测定。根据抑菌活性测试结

果，CAB-C2组分为白薇抑菌活性部位。

1.3.4 抑菌活性部位（CAB-C2）HPLC分析 CAB-

C2组分用甲醇配制成 2.0 mg · mL-1质量浓度，离心，

过 0.45 µm滤膜，取滤液用于HPLC分析。HPLC采

用日立液相色谱系统包括 5110 泵、5210 自动进样

器、5310柱温箱和 5430二极管阵列检测器，C18 Lu-

na色谱柱（5 µm，4.6 mm× 250 mm），柱温 30 ℃，流

动相为色谱甲醇-含 0.1% 三氟乙酸超纯水（0 min，

10%甲醇；25 min，100%），流速为 0.75 mL · min-1，进

样量20 mL，全波长检测。

1.3.5 CAB-C2 中主要成分分离 CAB-C2 组分用

最少量甲醇充分溶解，离心后上于 ODS柱（湿法上

样），依次用体积分数为 50%、60%、70%、80%、

90%、100% 甲醇洗脱，调整流速约为 10 mL · min-1，

每 50 mL收集为 1个流分。根据 1.3.4中的HPLC检

测条件对收集的流分进行分析。将主要色谱峰相同

的合并为 1个组分，得到 3个组分（CAB-C2A~CAB-

C2C）。

CAB-C2B组分用最少量甲醇溶解，离心，上于

Sephadex LH-20柱，甲醇洗脱，根据 1.3.4中的HPLC

检测条件对收集的流分进行分析，合并相同色谱峰

流分得到 4 个组分（CAB - C2B1~CAB - C2B4）。

CAB-C2B1 进行制备液相纯化得到化合物 2 和 3；

CAB-C2B3进行制备液相纯化得到化合物 1、4和 5，

制备条件（表 1和表 2）：C18 Luna 色谱柱（5 µm，10

mm× 250 mm），柱温 30 ℃；流动相A为色谱甲醇、B

为含 0.1%三氟乙酸超纯水，流速为 3.0 mL · min-1，进

样量100 mL，检测波长280 nm。

将得到的化合物冷冻干燥后溶于氘带甲醇，测

定其核磁共振谱，采用岛津离子阱飞行时间质谱仪

（UPLC-IT-TOF-MS）测定其分子质量，根据相关谱

图并结合相关文献解析化合物的结构。

1.4 数据分析

采用Excel 2007制图、SPSS 17.0对数据进行回

归分析和Duncan多重比较分析。

2 结果与分析

2.1 白薇提取物不同有机溶剂萃取物的抑菌活性

图 1为白薇提取物及不同有机溶剂萃取物对意

大利青霉的抑菌活性，从图 1可以看出，有机溶剂乙

图 1 白薇提取物及不同有机溶剂萃取物

对意大利青霉的抑菌活性

Fig. 1 Antifungal activities of different solvent extracts from

C. atratum against P. italicum
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表 1 制备化合物 2 和 3 的流动相条件

Table 1 The flow phase for preparation of compounds 2 and 3

时间

Time/min

0

13.0

14.0

17.0

18.0

24.0

甲醇A
Methanol A

51

51

100

100

51

51

水(含0.1%三氟乙酸) B
Pure water (0.1% TFA) B

49

49

0

0

49

49

表 2 制备化合物 1、4 和 5 的流动相条件

Table 2 Theflow phase forpreparationofcompounds1, 4 and 5

时间

Time/min

0
18.0
21.0
23.0
24.0
30.0

甲醇A
Methanol A

49
49

100
100

49
49

水(含0.1%三氟乙酸) B
Pure water(0.1%TFA) B

51
51

0
0

51
51
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酸乙酯和正丁醇萃取物均有抑菌活性，而萃取后剩

余的水相无抑菌活性，表明白薇抑菌活性物质为有

机小分子化合物。正丁醇相抑菌活性最强，其抑菌

圈直径显著大于白薇提取物（p < 0.05），而乙酸乙酯

相抑菌圈直径显著小于白薇提取物（p < 0.05）。乙

酸乙酯极性小于正丁醇，因此，后续试验直接采用正

丁醇萃取，能够全部萃取出白薇抑菌活性物质。

2.2 大孔吸附树脂柱层析各组分的抑菌活性

白薇正丁醇萃取物经过D101大孔吸附树脂柱

层析后得到的 30%（CAB-A）、50%（CAB-B）、70%

（CAB-C）和 95%乙醇洗脱（CAB-D）4个组分，它们

对意大利青霉的抑菌活性结果如图 2所示。在培养

2 d 后（图 2-A），发现 30%（CAB-A）组分无抑菌活

性，这与有机溶剂萃取后抑菌结果相一致，进一步说

明白薇的抑菌活性物质为有机小分子化合物；20

mg · mL-1质量浓度时 70%（CAB-C）与 50%（CAB-B）

组分抑菌圈直径无显著差异（p > 0.05），但他们均显

著大于 95%（CAB-D）组分（p < 0.05），浓度为 1.25~

10 mg · mL-1时，70%（CAB-C）组分的抑菌圈直径均

显著大于其他各组分（p < 0.05）。继续培养至 10 d

时（图 2-B），在测试浓度范围内 70%（CAB-C）组分

的抑菌圈直径均显著大于其他各组分（p < 0.05），且

其高浓度（10 mg · mL-1和20 mg · mL-1）时的抑菌活性

与培养 2 d 时的抑菌活性无显著差异（p > 0.05）；

50%（CAB-B）和 95%（CAB-D）组分的抑菌圈直径培

养 10 d 后显著减小；5 mg · mL-1的 95%（CAB-D）组

分已无抑菌活性。表明70%（CAB-C）组分的抑菌活

性及抑菌持续时间均最强，故后续选取CAB-C这一

组分做进一步分离。

2.3 硅胶柱层析各组分的抑菌活性

CAB-C组分经硅胶柱层析，氯仿-甲醇混合溶剂

梯度洗脱得到 4 个组分并对它们进行抑菌活性测

定，结果如图 3所示。在培养 2 d后（图 3-A），发现

CAB-C1和CAB-C4两组分无抑菌活性，CAB-C2和

CAB-C3 两个组分均具有较好的抑菌活性，其中

CAB-C2抑菌活性显著强于后者，为白薇抑菌活性

部位，其质量浓度为 0.625 mg · mL-1时，抑菌圈直径

达到 16.25 mm。继续培养至 10 d时（图 3-B），CAB-

C2和CAB-C3两个组分依然有较好的抑菌活性，后

续对CAB-C2组分的化学成分进行分析。

图 2 正丁醇萃取物大孔吸附树脂柱层析分离各组分培养 2

d（A）和 10 d（B）的抑菌活性

Fig. 2 Antifungal activities of different fractions isolated

by macroporous resin column from n-butanol extract

after culturing for 2 d （A） and 10 d （B）
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图 3 CAB-C 硅胶柱层析分离各组分培养 2 d（A）和 10 d

（B）的抑菌活性

Fig. 3 Antifungal activities of different fractions

isolated by silica gel column from CAB-C after

culturing for 2 d （A） and 10 d （B）

抑
菌

圈
直

径

D
ia

m
et

er
of

in
hi

bi
ti

on
zo

ne
/m

m
抑

菌
圈

直
径

D
ia

m
et

er
of

in
hi

bi
ti

on
zo

ne
/m

m

A

B

1.25 2.50 5.00 10.00 20.00

ρ（样品）

Sample concentrations/(mg· mL-1)

1.25 2.50 5.0 10.0 20.00

ρ（样品）

Sample concentrations/(mg· mL-1)

1.250 2.500 5.000 10.000

ρ（样品）

Sample concentrations/(mg· mL-1)

1.250 2.500 5.000 10.000

ρ（样品）

Sample concentrations/(mg· mL-1)

98



，等：白薇生物碱类成分抑制柑橘采后青霉病菌活性第1期

1.250 2.500 5.000 10.000

1.250 2.500 5.000 10.000

2.4 HPLC分析抑菌活性部位（CAB-C2）化学成分

采用HPLC全波长分析CAB-C2组分的化学成

分，结果如图 4所示。CAB-C2组分活性成分最大吸

收峰在 260 nm和 280 nm左右，266 nm下主要有 6个

色谱峰，峰 2 和 5 相对含量最低，峰 3 为主要成分。

后续采用柱层析分离 CAB-C2组分的单体化合物，

采用NMR和MS的方法鉴定其结构。

2.5 CAB-C2主要成分鉴定

白薇抑菌活性部位 CAB-C2 组分经 Sephadex

LH-20柱和制备液相色谱分离得到 5个化合物。根

据化合物的理化性质/NMR和MS数据，并且与已知

文献对照，鉴定了化合物的结构，它们分别为：10β-

N-氧化 -7-脱甲氧基娃儿滕碱（1）、9-脱氢安托芬

（2）、9，14-脱氢安托芬（3）、14羟基-N-氧化-7-脱甲氧

基娃儿滕碱（4）、10α-N-氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱

（5）（图5）。

图 4 白薇抑菌活性部位（CAB-C2）化学成分 HPLC 分析

Fig. 4 HPLC chromatograph of antifungal active fraction （CAB-C2）
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图 5 化合物 1~5 的结构

Fig. 5 Chemical structures of compounds 1-5

化合物 1，为黄色无定型粉末，HR-TOF-MS（m/

z）给出的准分子离子峰[M+H]+ 380.181 2，化合物 1

的分子质量为 379，确定分子式为 C23H25NO4；
1H -

NMR 和 13C - NMR 数 据 见 表 3 和 表 4；根 据 1H-

NMR、13C-NMR和HR-TOF-MS数据[25]确定化合物 1

的结构为10β-N-氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱。

化合物 2，为黄色无定型粉末，HR-TOF-MS（m/

z）给出的分子离子峰[M+]+ 362.170 4，确定分子式为

C23H24NO3
+；1H-NMR和 13C-NMR数据见表 3和表 4；

根据 1H-NMR、13C-NMR和HR-TOF-MS数据[25-27]确

定化合物2的结构为9-脱氢安托芬。

化合物 3，为黄色无定型粉末，HR-TOF-MS（m/

z）给出的分子离子峰[M+]+ 360.156 8，确定分子式为

C23H22NO3
+；1H-NMR和 13C-NMR数据见表 3和表 4；

根据 1H-NMR、13C-NMR和HR-TOF-MS数据[27]确定

化合物3的结构为9，14-脱氢安托芬。

化合物 4，为黄色无定型粉末，HR-TOF-MS（m/

z）给出的准分子离子峰[M+H]+ 396.178 4，化合物 4
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3 讨 论

白薇资源丰富，为常用中草药，使用安全。目前

对白薇药理活性的研究报道较多[20]，但对其抑菌作

用研究较少，前期笔者研究发现，白薇对意大利青

霉、指状青霉、链格孢菌、灰霉菌、白地霉菌和囊孢壳

菌等柑橘病原菌有很好的抑制作用；另外对辣椒疫

霉菌、西瓜尖镰孢菌、芦笋天门冬拟茎点霉菌、猕猴

桃拟盘多毛孢菌、莴苣菌核核盘菌、葡萄座腔菌和茄

褐纹拟茎点霉菌等其他植物病原菌也有显著的抑制

效果，表明白薇提取物有非常广谱的抗菌效果[21]。

目前对白薇的化学成分研究报道较多的为C21甾体

皂苷类成分，此类化学成分的抗菌活性报道较少。

因此，白薇中可能存在其他类型的抗菌成分，从白薇

抑菌活性部位分离的 5个生物碱均为菲骈吲哚里西

丁类生物碱，生物碱有良好的抑菌活性。白喉乌头

总生物碱对稻瘟病菌、瓜类腐皮镰孢菌、黄瓜疫霉病

菌、甜瓜枯萎病菌和意大利青霉 5种植物病原菌的

菌丝生长均有明显的抑制作用[29]，菲骈吲哚里西丁

生物碱也具有广泛的抑菌活性。安托芬是腐榕叶中

表 3 化合物 1~5 的 1H-NMR 数据（400 MHz，CD3OD）

Table 3 1H-NMR data of compounds 1-5 （400 MHz，CD3OD）

No.

1

4

5

7

8

9

11

12

13

13 a

14

OCH3

H质子的化学位移 Chmical shift of H protons (耦合常数 Coupling constant, J/Hz)

1

7.24(s)

7.87(s)

7.91(s)

7.26(s)

7.71(d，8.8)

5.56(d，15.9)
5.12(d，15.9)

4.33(m)
4.08

2.36~2.41(m)

2.26(m)
2.56(m)

3.59(s)

3.23
3.48(m)

3.99，3.98，3.97

2

7.58(s)

8.08(s)

8.05(d，2.0)

7.39(dd，2.0，9.0)

8.25(d，9.0)

9.83(s)

4.48(m)
4.16(m)

2.23~2.42(m)

2.09~2.16(m)
2.70~2.76(m)

3.58(s)

3.19(t，17.2)
4.29(m)

4.14，4.04，4.04

3

7.48(s)

7.10(s)

7.13(brs)

7.10(d，8.8)

8.18(d，6.4)

9.67(s)

4.84(overlap)

2.59(m)

3.51(m)

8.47(s)

3.97，3.94，3.92

4

7.72(s)

8.00(brs)

8.00(brs)

7.27(d，9.0)

7.80(d，9.0)

5.73(d，16.2)
5.13(d，16.2)

4.30(m)
4.15(s)

2.46~2.52(m)

2.83(m)
2.46~2.52(m)

3.58(s)

5.53(s)

4.06，4.02，4.02

5

7.45(s)

8.07(s)

8.05(d，2.2)

7.30(dd，2.2，9.0)

7.91(d，9.0)

5.47(d，15.4)
5.26(d，15.4)

4.46(m)
3.84(m)

2.23~2.43(m)

1.92~2.02(m)
2.61~2.69(m)

3.58(s)

3.78(dd，17.4，6.4)
3.45(dd，17.4，6.4)

4.07，4.03，4.02

注：s. 单峰；d. 双峰；t. 三重峰；m. 多重峰；dd. 双二重峰。

Note：s. Singlet; d. Doublet; t. Triplet; m. Multiplet; dd. Doublet of doublet.

表 4 化合物 1~5 的 13C-NMR 数据（100 MHz，CD3OD）

Table 4 13C-NMR data of compounds 1-5 （100 MHz，

CD3OD）

No.

1

2

3

4

4 a

4 b

5

6

7

8

8 a

8 b

9

11

12

13

13 a

14

14 a

14 b

OCH3

1

103.8

149.9

149.4

103.8

117.7

130.8

104.3

158.5

115.8

123.3

122.1

124.1

62.8

67.6

19.0

26.6

71.1

26.6

122.8

125.0

55.1

55.0

54.6

2

104.3

150.6

153.5

104.0

118.5

130.6

105.7

160.1

117.7

123.7

122.3

123.7

136.3

55.4

22.7

29.0

59.6

31.1

123.2

130.2

55.2

54.8

54.6

3

105.5

149.8

152.7

103.9

127.2

130.9

115.7

160.4

105.2

124.4

118.2

124.3

136.4

58.2

21.6

30.9

150.0

115.9

138.3

119.2

55.4

55.3

54.8

4

105.5

150.0

149.6

103.8

118.7

131.9

104.3

159.2

116.1

124.7

121.4

124.9

63.0

68.3

18.8

21.4

73.3

62.4

124.1

125.2

55.2

55.0

54.6

5

104.2

150.5

149.9

104.1

118.7

131.1

104.3

158.7

116.2

123.5

122.0

124.7

59.9

66.6

20.0

27.4

74.4

28.7

123.1

124.8

55.2

55.1

54.6

的分子质量为 395，确定分子式为 C23H25NO5；
1H -

NMR 和 13C - NMR 数 据 见 表 3 和 表 4；根 据 1H-

NMR、13C-NMR和HR-TOF-MS数据[28]确定化合物 4

的结构为14羟基-N-氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱。

化合物 5，为黄色无定型粉末，HR-TOF-MS（m/

z）给出的准分子离子峰[M+H]+ 380.182 4，化合物 5

的分子质量为 379，确定分子式为 C23H25NO4；
1H -

NMR 和 13C - NMR 数 据 见 表 3 和 表 4；根 据 1H-

NMR、13C-NMR和HR-TOF-MS数据[25]确定化合物 5

的结构为10α-N-氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱。
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一个具有强烈的抗真菌活性的生物碱成分[30]，可以

有效抑制草酸青霉（Penicillium oxalicum）、枯草芽孢

杆菌（Bacillus subtills）、黄色微球菌（Micrococcus

flavus）和大肠杆菌（Escherichia coli），安托芬化学结

构与白薇中的吲哚里西丁类生物碱结构类似。化合

物Ficuseptine是榕属植物腐榕叶中另外一个具有抑

制上述 4种真菌和细菌（草酸青霉、枯草芽孢杆菌、

黄色微球菌和大肠杆菌）活性的生物碱[31]。化合物

Pergularinine和Tylophorinidine也是 2个与白薇生物

碱具有类似结构的菲骈吲哚里西丁类生物碱，他们

的抑菌活性与其能强烈抑制二氢叶酸还原酶活性有

关[32]。

4 结 论

以柑橘采后青霉病菌为靶标，采用抑菌活性追

踪分离的方法，从白薇抑菌活性部位CAB-C2中分

离出 5 个单体化合物，经鉴定他们的结构分别为

10β-N-氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱（1）、9-脱氢安托芬

（2）、9，14-脱氢安托芬（3）、14羟基-N-氧化-7-脱甲氧

基娃儿滕碱（4）、10α-N-氧化-7-脱甲氧基娃儿滕碱

（5）。生物碱类成分为白薇抑制柑橘采后青霉病菌

的主要活性成分，所有生物碱类成分均首次从白薇

中分离鉴定。
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