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摘　要：在研究珊瑚微生物混合共培养时发现：在混合培养中南海珊瑚内生细菌 Ｌ－４对真菌的次生代谢产物
明显产生影响，甚至产生此二微生物单独培养时所不产生的物质。对Ｌ－４发酵液进行次生代谢产物研究，从中
分离纯化得到８个单体化合物，通过现代波谱分析 （ＭＳ、ＮＭＲ等）和物理常数对照等手段确定其结构依次为：
环 （色－丙）二肽 （１）、环 （甘－酪）二肽 （２）、环 （丙－酪）二肽 （３）、环 （缬 －酪）二肽 （４）、环 （甘

－苯丙）二肽 （５）、环 （甘－脯）二肽 （６）、环 （丙－缬）二肽 （７）、环 （甘－丙）二肽 （８）均为环二肽类
物质，且均首次从南海珊瑚内生细菌中分离得到，对进一步研究其可能的代谢机制具有重要意义。
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　　海洋微生物由于长期生长于高盐、高压、低温
和寡营养的特殊生境中，导致其产生结构独特、新

颖并具有高活性、高药效的先导化合物。海洋微生

物不仅具有环境友好、可持续发展的特点，同时也

是新颖结构天然产物和活性天然产物的重要来

源［１－８］。本课题组在研究海洋微生物混合共培养过

程中细菌对真菌次生代谢产物的影响时，发现海洋

珊瑚内生细菌Ｌ－４使真菌菌落生长增快；相反内
生细菌Ｂ－２使真菌生长延迟，甚至死亡。同时通
过ＴＬＣ分析发现混合培养时产生此二者微生物单
独培养时所不产生的物质。同时抗肿瘤活性研究表

明，Ｌ－４和Ｂ－２均具有抗肿瘤活性。基于此，为
了阐明混合培养时可能的代谢机制和发现抗肿瘤活

性药物先导化合物，首先对 Ｌ－４的次生代谢产物
进行研究，初步从其发酵液中分离得到８个单体化
合物，采用现代波谱技术和物理常数对照确定其结

果依次为：环 （色 －丙）二肽 （１）、环 （甘 －
酪）二肽 （２）、环 （丙－酪）二肽 （３）、环 （缬

－酪）二肽 （４）、环 （甘 －苯丙）二肽 （５）、环
（甘－脯）二肽 （６）、环 （丙 －缬）二肽 （７）、
和环 （甘－丙）二肽 （８）。所有化合物首次从南海
珊瑚内生细菌中分离得到，且均为环二肽类化合物。

环二肽 （ｃｙｃｌｉｃｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓ）又名２，５－二氧哌
嗪 （２，５ｄｉｏｘｏｐｉｐｅｒａｚｉｎｅｓ）或２，５－二酮哌嗪 （２，
５ｄｉｋｅｔｏｐｉｐｅｒａｚｉｎｅｓ），由两个氨基酸通过肽键环合
形成，是自然界中最小的环肽。目前自然界中存在

的环二肽一般由 α－Ｌ－氨基酸形成相对稳定的六
元环。此类物质研究表明具有抑菌、抗肿瘤、心脑

血管系统、神经保护及脱瘾解毒方面具有重要的生

理活性［９］，但能否在抗生素、抗肿瘤剂、抗凝血

剂、神经保护剂、益智剂以及脱瘾剂等药物的研发

中具有一定的应用价值，仍有待深入研究。

１　实验部分
１１　仪器与试剂

ＡＶＡＮＣＥＡＶ４００核磁共振仪 （瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公
司），内标为 ＴＭＳ，溶剂为氘代吡啶 （Ｐｙｒｄ５）；
ＤＳＱ质谱仪 （美国Ｔｈｅｒｍｏ）；制备型ＨＰＬＣ色谱柱
（大连依利特）：Ｋｒｏｍａｓｉｌ１００－５－１８－Ｃ１８柱 （１０

图１　珊瑚内生细菌Ｌ－４中的
环二肽结构１，２，３，４，５，６，７，８

Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４，５，６，７，８
ｆｒｏｍｃｏｒａｌｄｅｒｉｖｅｄｂａｃｔｅｒｉａＬ－４

ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），葡萄糖、蛋白胨、酵母粉、

蔗糖为生化试剂，购于广东环凯微生物科技有限公

司。石油醚、乙酸乙酯、甲醇、氯仿等为市售 ＡＲ
试剂。制备液相中甲醇为色谱级 （Ｍｅｒｋ公司）。

实验用微生物 Ｌ－４和 Ｂ－２由海南大学提供
（种属鉴定中，样品编号 Ｌ－４，Ｂ－２保存于广州
中医药大学中药学院海洋微生物实验室）。

１２　提取分离
内生细菌Ｌ－４在马铃薯培养基 （马铃薯２００

ｇ，葡萄糖１０ｇ，蔗糖２０ｇ，蛋白胨２ｇ，人工海水
１００ｍＬ，容至１Ｌ，自然ｐＨ）中２８℃下摇瓶培养
２ｄ，加入５ｍＬ甲醇停止发酵，共发酵２００Ｌ。发
酵液高速离心得菌丝体和上清液。上清液浓缩后依

次用乙酸乙酯 （ＥｔＯＡｃ）、正丁醇 （ｎＢｕＯＨ）萃
取。乙酸乙酯萃取液减压浓缩，得黄褐色浸膏

（５３ｇ）。将乙酸乙酯浸膏 （５３ｇ）经硅胶 （２００～
３００目；６０ｇ）拌样，装柱硅胶 （２００～３００目；
５００ｇ）进行正相硅胶柱层析，采用极性逐渐增大
的石油醚 －乙酸乙酯体系 （Ｖ（ＰＥ）∶Ｖ（ＥｔＯＡｃ）
＝１０∶０、９∶１、８∶２、７∶３、６∶４、１∶１、４∶６、３∶７、
２∶８、１∶９、０∶１０）进行洗脱，ＴＬＣ跟踪并合并流
分，共得１６个流份。具体分离见分离流程图 （图

２）。

８７
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图２　化合物１，２，３，４，５，６，７，８分离流程图
Ｆｉｇ２　ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＥｔＯＡｃｆｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｃｏｒａｌｄｅｒｉｖｅｄｂａｃｔｅｒｉａＬ－４

１３　化合物的物理常数和波谱数据
化合物１：淡黄色粉末，φ＝１０％香草醛显色

剂显紫红色。分子式 Ｃ１４Ｈ１５Ｎ３Ｏ２。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：
２５６［ＭＨ］－。１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＨ：
１１７９（１Ｈ，ｓ），９０３（１Ｈ，ｂｒｓ），８９１（１Ｈ，ｂｒ
ｓ），８４５（１Ｈ，ｄ，８０），７５３（１Ｈ，ｄ，８０），７４５
（１Ｈ，ｓ），７２３（１Ｈ，ｑ，８０），７２０（１Ｈ，ｑ，
７２），４６６（１Ｈ，ｍ），４１８（１Ｈ，ｍ），３６９（２Ｈ，
ｍ），１１７（３Ｈ，ｄ，６８）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ
ｄ５）δＣ：１６９８（ＣＨ），１６８９（Ｃ），１３８１（ＣＨ），
１２９３（ＣＨ），１２６０（ＣＨ），１２２４（ＣＨ），１２０３
（ＣＨ），１２００（ＣＨ），１１２５（ＣＨ），１１０６（ＣＨ），
５７４（ＣＨ），５１８（ＣＨ２），３１７（ＣＨ２），２１１
（ＣＨ３）。

化合物 ２：白色粉末。碘熏显色。分子式
Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ３。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２１９［ＭＨ］

－。１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＨ：１１３６（１Ｈ，ｂｒｓ），９２６
（１Ｈ，ｓ），８９７（１Ｈ，ｓ），７３８（２Ｈ，ｄ，８４），７０８
（２Ｈ，ｄ，８４），４５７（１Ｈ，ｍ），３９３（１Ｈ，ｄｄ，
１６８，３２），３５３（１Ｈ，ｄ，１６８），３４４（１Ｈ，ｄｄ，
１６２，５６），３２４（１Ｈ，ｄｄ，１３５，４２）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＣ：１６８５（Ｃ），１６６７（Ｃ），
１５７９（Ｃ），１３１９（２×ＣＨ），１２６６（ＣＨ），１１６０
（２×ＣＨ），５７３（ＣＨ），４４８（ＣＨ２），３９８（ＣＨ２）。

化合物 ３：白色粉末，易溶于甲醇。碘熏显
色。分子式 Ｃ１２Ｈ１４Ｎ２Ｏ３。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２３３［Ｍ
Ｈ］－。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＨ：１１３２（１Ｈ，
ｂｒｓ），９１０（１Ｈ，ｓ），９０７（１Ｈ，ｓ），７４０（２Ｈ，ｄ，
８４），７１０（２Ｈ，ｄ，８４），４６０（１Ｈ，ｍ），４２０
（１Ｈ，ｍ），３５１（１Ｈ，ｄｄ，１６０，５２），３３０（１Ｈ，
ｄｄ，１３４，４２），１３０（３Ｈ，ｄ，７２）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＣ：１６９８（Ｃ），１６８８（Ｃ），
１５４５（Ｃ），１３２８（２×ＣＨ），１２９３（ＣＨ），１１５６
（２×ＣＨ），６０３（ＣＨ），５４７（ＣＨ２），３７４（ＣＨ２），
１７０（ＣＨ３）。

化合物 ４：白色粉末，易溶于甲醇。碘熏显
色。分子式 Ｃ１４Ｈ１８Ｎ２Ｏ３。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２６１［Ｍ
Ｈ］－。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＨ：１１２６（１Ｈ，
ｂｒｓ），９０５（１Ｈ，ｓ），９０１（１Ｈ，ｓ），７３８（２Ｈ，ｄ，
８０），７１０（２Ｈ，ｄ，８２），４６０（１Ｈ，ｍ），４０７
（１Ｈ，ｍ），３４９（１Ｈ，ｄｄ，１６２，５４），３３７（１Ｈ，
ｄｄ，１３４，４２），２４２（１Ｈ，ｍ），１１２（３Ｈ，ｄ，
７２），０９７（３Ｈ，ｄ，６８）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
Ｐｙｒｄ５）δＣ：１６９１（Ｃ），１６８６（Ｃ），１５８９（Ｃ），
１３２７（２×ＣＨ），１２８５（ＣＨ），１１７２（２×ＣＨ），
６２０（ＣＨ），５８３（ＣＨ），４１３（ＣＨ），３３６
（ＣＨ２），２０２（ＣＨ３），１８２（ＣＨ３）。

化合物５：白色粉末 （甲醇）。碘熏显色。分

９７
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子式 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２０３［ＭＨ］
－。１Ｈ

ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＨ：９２９（１Ｈ，ｓ），９０１
（１Ｈ，ｓ），７２４～７４５（２Ｈ，ｍ），７２６～７１９（３Ｈ，
ｍ），４５９（１Ｈ，ｍ），３９６（１Ｈ，ｄｄ，１７２，３２），
３５０（１Ｈ，ｄ，１７２），３４５（１Ｈ，ｄｄ，１３２，５６），
３２９（１Ｈ，ｄｄ，１３２，４４）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
Ｐｙｒｄ５）δＣ：１６８４（Ｃ），１６６７（Ｃ），１３６９（Ｃ），
１３０７（２×ＣＨ），１２８７（ＣＨ），１２７２（２×ＣＨ），
５７３（ＣＨ），４５０（ＣＨ２），４０８（ＣＨ２）。

化合物 ６：无色透明方型结晶 （甲醇），θｍｐ
２０５～２０８℃。茚三酮试剂不显色，高锰酸钾试剂
显亮黄色斑点。分子式 Ｃ７Ｈ１０Ｎ２Ｏ２。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：
１５３［ＭＨ］－。１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＨ：
９１２（１Ｈ，ｓ），４１７（２Ｈ，ｂｒｔ，１６２），４０９（１Ｈ，
ｔｄ，１６０，４４），３６０（１Ｈ，ｄｔ，８２，３２，１１２），
３４５（１Ｈ，ｔｄ，１００，３２），２２６（１Ｈ，ｍ），２０９
（１Ｈ，ｍ），１６８（１Ｈ，ｍ），１６２（１Ｈ，ｍ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＣ：１７１３（Ｃ），１６５６
（Ｃ），６０２（ＣＨ），４８２（ＣＨ２），４６６（ＣＨ２），
３０１１（ＣＨ２），２３８（ＣＨ２）。

化合物 ７：白色粉末，易溶于甲醇。ＴＬＣ呈：
２５４ｎｍ下无暗斑，香草醛浓硫酸不显色，茚三酮
显色阴性。分子式 Ｃ８Ｈ１４Ｎ２Ｏ２。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：１６９
［ＭＨ］－。１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＨ：９１８
（１Ｈ，ｓ），８９０（１Ｈ，ｓ），４３４（１Ｈ，ｑ，６４），
４１５（１Ｈ，ｍ，），２６５（１Ｈ，ｍ），１６８（３Ｈ，ｄ，
７２），１１６（３Ｈ，ｄ，６８），１１１（３Ｈ，ｄ，６８）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＣ：１６９７（Ｃ），１６７８
（Ｃ），６０９（ＣＨ），５１１（ＣＨ），３２１（ＣＨ），２１０
（ＣＨ３），１９１（ＣＨ３），１７０（ＣＨ３）。

化合物８：白色粉末，茚三酮显色阴性。分子
式Ｃ５Ｈ８Ｎ２Ｏ２。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：１２７［ＭＨ］

－。１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＨ：９２７（１Ｈ，ｓ），９０６（１Ｈ，
ｓ），４２５（１Ｈ，ｑ，６８，），４２４（２Ｈ，ｂｒｓ），１６２
（３Ｈ，ｄ，７８）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒｄ５）δＣ：
１７０８（Ｃ），１６８１（Ｃ），５１９（ＣＨ），４６７（ＣＨ２），
２０３（ＣＨ３）。

２　结果与讨论
化合物１淡黄色粉末，φ＝１０％香草醛显色剂

显紫红色。１ＨＮＭＲ中 δＨ９０３（１Ｈ，ｂｒｓ）和８９１
（１Ｈ，ｂｒｓ）为氨基上的活泼氢信号，同时１３ＣＮＭＲ
谱中δＣ１６９８（ｓ），１６８９（ｓ）为两个酰胺羰基碳信
号，δＨ４６６（１Ｈ，ｍ）和４１８（１Ｈ，ｍ）为氮杂环
中叔碳上的质子信号，推测１可能为环二肽类化合

物。其中 δＨ １１７９（１Ｈ，ｂｒｓ）、８４５（１Ｈ，ｄ，
８０）、７５３（１Ｈ，ｄ，８０）、７４５（１Ｈ，ｓ）、７２３
（１Ｈ，ｑ，８０）、７２０（１Ｈ，ｑ，７２）、δＨ ４６６（
１Ｈ，ｍ）及３６９（２Ｈ，ｍ）推断结构中有色氨酸片
段，结合δＨ４１８（１Ｈ，ｍ）及１１７（３Ｈ，ｄ，６８）
推断可能有丙氨酸片段。将化合物１的 ＮＭＲ数据
与文献 ［１０－１１］环 （色 －丙）二肽对照，基本
一致，确定 １为环 （色 －丙）二肽 （ｃｙｃｌｏ（Ｔｒｐ
Ａｌａ））。

化合物 ２白色粉末，碘熏显色。１ＨＮＭＲ中：
δＨ９２６（１Ｈ，ｓ）和８９７（１Ｈ，ｓ）为２个氨基上的
氢信号；同时１３ＣＮＭＲ中δＣ１６８５（ｓ），１６６７（ｓ）
为两个酰胺羰基碳信号，说明该化合物可能是一个

环二肽类物质。δＨ ７３８（２Ｈ，ｄ，８４）和 ７０８
（２Ｈ，ｄ，８４）为典型对位取代芳环上的质子信号，
以及δＣ１５７９（ｓ）、１３１９（ｄ）、１２６６（ｓ）、１１６０
（ｄ）信号与酪氨酸的碳信号接近，同时 δＨ ３４４
（１Ｈ，ｄｄ，１６２，５６）和 ３２４（１Ｈ，ｄｄ，１３５，
４２）为１个亚甲基上的２个质子信号，且这２个
质子信号化学环境不同，结合δＨ４５７（１Ｈ，ｍ）及
δＣ５７３（ｄ）、４４８（ｄ），可推断该化合物含酪氨酸
残基。δＨ３９３（１Ｈ，ｄｄ，１６８，３２）、３５３（１Ｈ，
ｄ，１６８）和δＣ１６６７（ｓ）、３９８（ｔ）提示该化合
物含甘氨酸残基，由于有芳环支链的环二肽可能存

在折叠构象［１２］，折叠构象使甘氨酸片段的亚甲基

质子受苯环的屏蔽影响，化学位移向高场偏移。将

化合物２的 ＮＭＲ数据与文献 ［１３］环 （甘 －酪）
二肽对照，基本一致，确定２为环 （甘 －酪）二
肽 （ｃｙｃｌｏ（ＧｌｙＴｙｒ））。

化合物 ３，白色粉末，碘熏显色。１ＨＮＭＲ谱
中：δＨ９１０（１Ｈ，ｓ）和９０７（１Ｈ，ｓ）为２个氨基
上的氢信号；同时１３ＣＮＭＲ谱中 δＣ１６９８（ｓ），
１６８８（ｓ）为两个酰胺羰基碳信号，说明为环二
肽类物质。δＨ７４０（２Ｈ，ｄ，８４）和７１０（２Ｈ，ｄ，
８４）为典型对位取代芳环上的质子信号，以及
δＣ１５４５（ｓ）、１３２８（ｓ）、１２９３（ｓ）、１１５６（ｓ）
信号与酪氨酸的碳信号接近，同时 δＨ３５１（１Ｈ，
ｄｄ，１６０，５２）和３３０（１Ｈ，ｄｄ，１３４，４２）为１
个亚甲基上的２个质子信号，且这２个质子信号化
学环境不同，结合 δＨ ４６０（１Ｈ，ｍ）及 δＣ６０３
（ｄ）、３７４（ｄ），可推断该化合物含苯丙氨酸残
基。δＨ４２０（１Ｈ，ｍ）和１３０（３Ｈ，ｄ，７２）及
δＣ５４７（ｄ）、２０３（ｑ，Ｃ－３）暗示结构中存在丙
氨酸残基。将其 ＮＭＲ数据与文献 ［１４－１５］环
（丙－酪）二肽对照，基本一致，确定３为环 （丙

０８



　第 ３期 郭　琼等：一株南海珊瑚细菌Ｌ－４抗肿瘤活性次生代谢产物研究

－酪）二肽 （ｃｙｃｌｏ（ＡｌａＴｙｒ））。
化合物 ４，白色粉末，易溶于甲醇。１ＨＮＭＲ

中：δＨ９０５（１Ｈ，ｓ）和９０１（１Ｈ，ｓ）为２个氨基
上的氢信号；同时１３ＣＮＭＲ中δＣ１６９１（ｓ），１６８９
（ｓ）为两个酰胺羰基碳信号，说明其为环二肽类
物质。δＨ ７３８（２Ｈ，ｄ，８０４）和 ７１０（２Ｈ，ｄ，
８２）为典型对位取代芳环上的质子信号，以及 δＣ
１５８９（ｓ）、１３２７（ｄ）、１２８５（ｓ）、１１７２（ｄ）信
号与酪氨酸残基信号相似，同时δＨ３４９（１Ｈ，ｄｄ，
１６２，５４）和３３７（１Ｈ，ｄｄ，１３４，４２）为１个
亚甲基上的２个质子信号，且此二质子信号化学环
境不同，结合 δＨ４６０（１Ｈ，ｍ）及 δＣ５８３（ｄ）、
４１３（ｄ），可推断该化合物含苯丙氨酸残基。
δＨ２４２（１Ｈ，ｍ）、１１２（３Ｈ，ｄ，７２）、０９７
（３Ｈ，ｄ，６８）显示结构中含异丙基片段，结合
δＨ４０７（１Ｈ，ｍ）说明结构中含缬氨酸残基。将
其ＮＭＲ数据与文献 ［１６－１７］环 （缬－酪）二肽
对照，基本一致，确定 ４为环 （缬 －酪）二肽
（ｃｙｃｌｏ（ＶａｌＴｙｒ））。

化合物５，白色粉末，碘熏显色。１ＨＮＭＲ中：
δＨ９２９（１Ｈ，ｓ）和９０１（１Ｈ，ｓ）为２个氨基上氢
信号，１３ＣＮＭＲ中δＣ１６８４（ｓ），１６６７（ｓ）为两个
酰胺羰基碳信号，说明该化合物亦为环二肽类化合

物。δＨ７２４～７４５（２Ｈ，ｍ），７２６～７１９（３Ｈ，
ｍ）为典型单取代芳环上的质子信号，同时
δＣ１６８４（ｓ），１３６９（ｓ），１３０７（ｄ，２Ｃ），１２８７
（ｄ，２Ｃ），１２７２（ｄ）碳信号与苯丙氨酸的碳信号
接近，δＨ３４５（１Ｈ，ｄｄ，１３２，５６）及３２９（１Ｈ，
ｄｄ，１３２，４４）为１个亚甲基上的２个质子信号，
且这 ２个质子信号化学环境不同，结合 δＨ ４５９
（１Ｈ，ｍ）及δＣ５７３（ｄ），４０８（ｔ）可推断化合物
含苯丙氨酸残基；δＨ３９６（１Ｈ，ｄｄ，１７２，３２）、
３５０（１Ｈ，ｄ，１７２）和 δＣ１６６７（ｓ），４５０（ｄ），
提示该化合物含甘氨酸残基。将化合物５的 ＮＭＲ
数据与文献 ［１８－１９］环 （甘 －苯丙）对照，基
本一致，确定 ５为环 （甘 －苯丙）二肽 （ｃｙｃｌｏ
（ＧｌｙＰｈｅ））。

化合物６，无色透明方型结晶，θｍｐ２０５～２０８℃。
茚三酮试剂不显色，高锰酸钾试剂显亮黄色斑点。

ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１５３［ＭＨ］－提示相对分子质量为
１５４。１ＨＮＭＲ谱中：δＨ９１２（１Ｈ，ｂｒｓ）为甘氨酸活
泼氨基氢信号 （ＮＨ），δＨ ３６０（１Ｈ，ｄｔ，８２，
３２，１１２）、３４５（１Ｈ，ｔｄ，１００，３２）、２２６
（ｍ，１Ｈ）、２０９（１Ｈ，ｍ）、１６８（１Ｈ，ｍ）、１６２
（１Ｈ，ｍ）和 δＣ１７１３（ｓ）、６０２（ｄ）、４６６（ｔ）、

３０１（ｔ）、２３９（ｔ）为脯氨酸残基信号，δＨ４０９
（１Ｈ，ｔｄ，１６０，４４）和４１７（２Ｈ，ｂｒｔ，１６２）及
δＣ１６５６（ｓ）和４８２（ｔ）暗示结构中有甘氨酸片
断。将化合物６的 ＮＭＲ数据与文献环 （甘 －脯）
二肽对照［１９－２１］，基本一致，确定 ６为环 （甘 －
脯）二肽 （ｃｙｃｌｏ（ＧｌｙＰｒｏ））。

化合物７，白色粉末，香草醛浓硫酸不显色，
茚三酮显色阴性。１ＨＮＭＲ中 δＨ９１８（１Ｈ，ｓ）和
８９０（１Ｈ，ｓ）为两个氨基活波氢信号，δＨ ２６５
（１Ｈ，ｍ）、１１６（３Ｈ，ｄ，６８０）、１１１（３Ｈ，ｄ，
６８０）显示结构中含异丙基片段，结合 δＨ ４１５
（１Ｈ，ｄｄ，６８０，１３５０）说明结构中含缬氨酸残
基。δＨ４３４（１Ｈ，ｑ，６４）和１６８（３Ｈ，ｄ，７２）
显示结构中含丙氨酸残基。将化合物７的 ＮＭＲ数
据与文献 ［１９，２２－２３］环 （丙－缬）二肽对照，
基本一致，确定 ７为环 （丙 －缬）二肽 （ｃｙｃｌｏ
（ＡｌａＶａｌ））。

化合物８，白色粉末，茚三酮显色阴性，薄层
原位酸水解后茚三酮显色阳性，提示为环肽类成

分。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１２７［ＭＨ］－提示相对分子质量为
１２８。１ＨＮＭＲδＨ９２７（１Ｈ，ｓ），９０６（１Ｈ，ｓ）说明
存在活波的氨基质子信息；δＨ４００（１Ｈ，ｑ，６８）
和１６２（３Ｈ，ｄ，６６）及 δＣ５１９３（ｄ）、２０２６
（ｑ）暗示结构中存在丙氨酸残基。δＨ３９１（２Ｈ，
ｂｒｓ）和１３ＣＮＭＲ中δＣ４６７（ｔ）暗示存在甘氨酸残
基。将其 ＮＭＲ数据与文献 ［２４－２５］环 （甘 －
丙）二肽对照，基本一致，确定８为环 （甘 －丙）
二肽 （ｃｙｃｌｏ（ＧｌｙＡｌａ））。

致谢：感谢广州中医药大学中药学院２００９级本科生蔡
剑雄、梁敏、李玉婷、张海霞、曾婷在微生物实验中的帮

助；感谢中山大学分析测试中心关山越老师的测试支持。
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