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摘要: 采用多重柱层析和重结晶的方法从甘草(Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ Ｆｉｓｃｈ.)根中提取和分离 ６ 个黄酮类化合物ꎬ并
通过结构修饰获得 ３ 个乙酰化衍生物ꎬ然后使用核磁共振和旋光技术进行结构鉴定ꎻ在此基础上ꎬ分别采用菌丝生

长速率法和比浊法测定 ９ 个化合物在 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１时对植物病原真菌和细菌的抑制率ꎬ并进一步测定了具有抑菌

活性化合物的 ＥＣ５０(有效中浓度)和 ＥＣ９０(抑制率 ９０％时的化合物浓度)值ꎮ 结果表明:甘草根中 ６ 个黄酮类化合

物及 ３ 个乙酰化衍生物分别为 ４′－Ｏ－甲基光甘草定、ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ、光甘草定、甘草素、异甘草素、甘草苷、４ꎬ４′－
Ｏ－二乙酰基异甘草素、４－Ｏ－乙酰基异甘草素和 ４′－Ｏ－乙酰基甘草素ꎮ 在 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１时ꎬ４′－Ｏ－甲基光甘草定、
ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 和光甘草定对大部分供试病原菌的抑制率较高ꎬ异甘草素对水稻白叶枯病菌(Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓ ｏｒｙｚａｅ
ｐｖ. ｏｒｙｚａｅ)的抑制率达到 ７６.２５％ꎬ而 ４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘草素和 ４－Ｏ－乙酰基异甘草素对部分病原菌的抑制率高

于 ３０.００％ꎮ ４′－Ｏ－甲基光甘草定对油菜菌核病菌(Ｓｃｌｅｒｏｔｉｎｉａ ｓｃｌｅｒｏｔｉｏｒｕｍ)、黄瓜灰霉病菌(Ｂｏｔｒｙｔｉｓ ｃｉｎｅｒｅａ)和稻瘟病

菌(Ｍａｇｎａｐｏｒｔｈｅ ｏｒｙｚａｅ)的 ＥＣ５０值均小于 １０.００ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ对黄瓜灰霉病菌的 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值显著(Ｐ<０.０５)低于对照

药剂甲基硫菌灵ꎬ对水稻纹枯病菌 (Ｒｈｉｚｏｃｔｏｎｉａ ｓｏｌａｎｉ) 的 ＥＣ５０ 和 ＥＣ９０ 值与甲基硫菌灵总体上无显著差异ꎮ
Ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 对黄瓜灰霉病菌的 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值显著低于甲基硫菌灵ꎮ 光甘草定的抑菌活性最强ꎬ除了对枸杞炭

疽病菌(Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ)的 ＥＣ５０ 值为 ４８.９０ μｇ􀅰ｍＬ－１ 外ꎬ对其他供试病原菌的 ＥＣ５０ 值均小于 １０.００
μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ并且对水稻纹枯病菌、香蕉枯萎病菌(Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｏｘｙｓｐｏｒｕｍ)、黄瓜灰霉病菌和小麦赤霉病菌(Ｆｕｓａｒｉｕｍ
ｇｒａｍｉｎｅａｒｕｍ)的 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值总体上显著低于甲基硫菌灵ꎮ 异甘草素对水稻白叶枯病菌的 ＥＣ５０ 值仅为 ２. ９８
μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ与对照药剂噻枯唑无显著差异ꎮ 综上所述ꎬ４′－Ｏ－甲基光甘草定、ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 和光甘草定具有广谱

抑菌活性ꎬ可作为新型生物农药先导化合物进行开发ꎻ异甘草素对水稻白叶枯病菌具有较高的抑菌活性ꎬ可作为先

导化合物开发细菌病害防治药剂ꎮ
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ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎻ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓꎬ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｎｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｔ １０ μｇ􀅰ｍＬ－１

ａｇａｉｎｓｔ ｐｌａｎｔ￣ｐａｔｈｏｇｅｎｉｃ ｆｕｎｇｉ ａｎｄ ｂａｃｔｅｒｉａ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｍｙｃｅｌｉａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ
ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ＥＣ５０ (ｍｅｄｉａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ) ａｎｄ ＥＣ９０ (ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ
ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ９０％) ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ａｎｔｉ￣ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ａｓｓａｙｅｄ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｓｉｘ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｏｏｔ ｏｆ Ｇ. ｕｒａｌｅｎｓｉｓ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ａｃｅｔｙｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｒｅ ４′￣Ｏ￣
ｍｅｔｈｙｌｇｌａｂｒｉｄｉｎꎬ ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂꎬ ｇｌａｂｒｉｄｉｎꎬ ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎬ ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎬ ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎꎬ ４ꎬ４′￣Ｏ￣
ｄｉａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎬ ４￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎬ ａｎｄ ４′￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ. Ａｔ １０ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ ４′￣
Ｏ￣ｍｅｔｈｙｌｇｌａｂｒｉｄｉｎꎬ ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂꎬ ａｎｄ ｇｌａｂｒｉｄｉｎ ｅｘｈｉｂｉｔ ｈｉｇｈ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ａｇａｉｎｓｔ ｍｏｓｔ ｔｅｓｔ
ｐａｔｈｏｇｅｎｓꎬ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ ａｇａｉｎｓｔ Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓ ｏｒｙｚａｅ ｐｖ. ｏｒｙｚａｅ ｒｅａｃｈｅｓ ７６. ２５％ꎬ
ｗｈｉｌｅ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ４ꎬ４′￣Ｏ￣ｄｉａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ ａｎｄ ４￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ ａｇａｉｎｓｔ ｓｏｍｅ ｐａｔｈｏｇｅｎｓ ａｒｅ
ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ３０.００％. Ｔｈｅ ＥＣ５０ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ４′￣Ｏ￣ｍｅｔｈｙｌｇｌａｂｒｉｄｉｎ ａｇａｉｎｓｔ Ｓｃｌｅｒｏｔｉｎｉａ ｓｃｌｅｒｏｔｉｏｒｕｍꎬ Ｂｏｔｒｙｔｉｓ
ｃｉｎｅｒｅａꎬ ａｎｄ Ｍａｇｎａｐｏｒｔｈｅ ｏｒｙｚａｅ ａｒｅ ａｌｌ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ １０.００ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ ａｎｄ ｉｔｓ ＥＣ５０ ａｎｄ ＥＣ９０ ｖａｌｕｅｓ
ａｇａｉｎｓｔ Ｂ. ｃｉｎｅｒｅａ ａｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ (Ｐ<０.０５) ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ￣ｍｅｔｈｙｌꎬ
ｂｕｔ ｔｈｏｓｅ ａｇａｉｎｓｔ Ｒｈｉｚｏｃｔｏｎｉａ ｓｏｌａｎｉ ａｒｅ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ￣ｍｅｔｈｙｌ ｉｎ
ｇｅｎｅｒａｌ. Ｔｈｅ ＥＣ５０ ａｎｄ ＥＣ９０ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ ａｇａｉｎｓｔ Ｂ. ｃｉｎｅｒｅａ ａｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ
ｏｆ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ￣ｍｅｔｈｙｌ. Ｔｈｅ ａｎｔｉ￣ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｇｌａｂｒｉｄｉｎ ｉｓ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔꎬ ａｎｄ ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ＥＣ５０

ｖａｌｕｅ ａｇａｉｎｓｔ Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ４８.９０ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ ｔｈｅ ＥＣ５０ ｖａｌｕｅｓ ａｇａｉｎｓｔ ｏｔｈｅｒ ｔｅｓｔ
ｐａｔｈｏｇｅｎｓ ａｒｅ ａｌｌ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ １０.００ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ ｍｅａｎｗｈｉｌｅ ｉｔｓ ＥＣ５０ ａｎｄ ＥＣ９０ ｖａｌｕｅｓ ａｇａｉｎｓｔ Ｒ. ｓｏｌａｎｉꎬ
Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｏｘｙｓｐｏｒｕｍꎬ Ｂ. ｃｉｎｅｒｅａꎬ ａｎｄ Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｇｒａｍｉｎｅａｒｕｍ ａｒｅ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ
ｏｆ ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ￣ｍｅｔｈｙｌ. Ｔｈｅ ＥＣ５０ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ ａｇａｉｎｓｔ Ｘ. ｏｒｙｚａｅ ｐｖ. ｏｒｙｚａｅ ｉｓ ｏｎｌｙ ２. ９８
μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅ ｂｉｓｍｅｒｔｈｉａｚｏｌ. Ｉｔ ｉｓ
ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ４′￣Ｏ￣ｍｅｔｈｙｌｇｌａｂｒｉｄｉｎꎬ ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂꎬ ａｎｄ ｇｌａｂｒｉｄｉｎ ｐｏｓｓｅｓｓ ｂｒｏａｄ￣ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｔｉ￣
ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓꎬ ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｓ ｌｅａｄｓ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｂｉｏ￣ｐｅｓｔｉｃｉｄｅꎻ ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ ｐｏｓｓｅｓｓｅｓ
ｐｏｔｅｎｔ ａｎｔｉ￣ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｇａｉｎｓｔ Ｘ. ｏｒｙｚａｅ ｐｖ. ｏｒｙｚａｅꎬ ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｌｅａｄ ｆｏｒ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ
ｃｏｎｔｒｏｌ ａｇｅｎｔｓ ａｇａｉｎｓｔ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｄｉｓｅａｓｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ Ｆｉｓｃｈ.ꎻ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓꎻ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓꎻ ｐｈｙｔｏｐａｔｈｏｇｅｎｓꎻ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅꎻ
ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｔｏｘｉｃｉｔｙ

　 　 植物病害是制约农业生产的重要因子ꎬ每年植物

病害的发生都会造成巨大的经济损失ꎮ 化学防治是

控制植物病害的重要手段ꎬ然而ꎬ长期使用化学农药

会带来严重的环境问题和病原菌抗药性问题[１]ꎮ 开

发生物农药是缓解上述问题的有效途径之一ꎮ 植物

源活性成分具有来源丰富、作用方式特异、不易产生

抗药性、对环境友好及对非靶标生物相对安全等特

点ꎬ是开发新型生物农药的理想对象[２]ꎮ
甘草(Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ Ｆｉｓｃｈ.)的干燥根和根

茎为常用中药材ꎬ具有补脾益气、清热解毒、祛痰止咳

以及调和诸药等功效ꎻ现代药理学研究表明:甘草还

具有抑菌、抗肿瘤、抗炎、抗病毒、抗氧化和保肝等作

用[３]ꎮ 此外ꎬ甘草根部及茎叶提取物对多种植物病

原真菌和卵菌的菌丝生长或孢子萌发具有显著的抑

制作用[４－６]ꎬ而甘草黄酮类化合物可能是其主要抑菌

活性成分之一[６]ꎮ
甘草黄酮类化合物是甘草中一类重要的化学成

分ꎬ具有丰富的生物活性[７]ꎬ其中部分黄酮类化合物

对包括植物病原菌在内的多种微生物的抑菌活性较

强ꎬ可作为生物农药先导化合物开发利用[８－１２]ꎮ 例

如:甘草素、异甘草素、半甘草异黄酮 Ｂ 和光甘草定

等化合物对多种植物病原真菌、卵菌和细菌具有显著

的抑菌作用[８ꎬ１３－１５]ꎮ 然而ꎬ目前甘草黄酮类化合物对

植物病原菌抑菌活性的研究仍不全面ꎬ影响其进一步

的开发利用ꎮ
为进一步探明甘草黄酮类化合物对植物病原菌

的抑菌活性ꎬ作者采用硅胶柱层析和重结晶方法从甘

草根中分离和提取了 ６ 个黄酮类化合物单体ꎬ进行结

构修饰后获得了 ３ 个乙酰化衍生物ꎬ并使用核磁共振

和旋光技术进行了结构鉴定ꎻ采用菌丝生长速率法和

比浊法测定这 ９ 个化合物在 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１时对植物病

原真菌和细菌生长的抑制率ꎬ并进一步测定了具有抑

菌活性的黄酮类化合物对植物病原菌的 ＥＣ５０(有效

中浓度)和 ＥＣ９０(抑制率 ９０％时的化合物浓度)值ꎬ以
期探明这 ９ 个化合物对植物病原菌的抑菌活性ꎬ并为

甘草的资源化利用提供依据ꎮ
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１　 材料和方法

１.１　 材料

供试人工栽培甘草根于 ２０１８ 年 １０ 月采自宁夏

回族自治区吴忠市盐池县高沙窝镇ꎬ经宁夏农林科学

院郭生虎研究员鉴定ꎮ 供试菌种由南京农业大学周

明国 教 授 提 供ꎬ 包 括 水 稻 纹 枯 病 菌 ( Ｒｈｉｚｏｃｔｏｎｉａ
ｓｏｌａｎｉ)、油菜菌核病菌(Ｓｃｌｅｒｏｔｉｎｉａ ｓｃｌｅｒｏｔｉｏｒｕｍ)、小麦

赤霉病菌 (Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｇｒａｍｉｎｅａｒｕｍ)、香蕉枯萎病菌

( Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｏｘｙｓｐｏｒｕｍ )、 黄 瓜 灰 霉 病 菌 ( Ｂｏｔｒｙｔｉｓ
ｃｉｎｅｒｅａ )、 枸 杞 炭 疽 病 菌 ( Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ
ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ)和稻瘟病菌(Ｍａｇｎａｐｏｒｔｈｅ ｏｒｙｚａｅ)７ 种

真菌以及水稻白叶枯病菌 (Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓ ｏｒｙｚａｅ ｐｖ.
ｏｒｙｚａｅ)１ 种细菌ꎮ 培养真菌所用的 ＰＳＡ 培养基含

２００ ｇ􀅰Ｌ－１去皮土豆的浸出液、２０ ｇ􀅰Ｌ－１ 蔗糖和 １６
ｇ􀅰Ｌ－１ 琼脂粉[１６]ꎻ培养细菌所用的 ＮＢ 培养液含

３ ｇ􀅰Ｌ－１牛肉浸膏、５ ｇ􀅰Ｌ－１多聚蛋白胨、１ ｇ􀅰Ｌ－１酵

母浸膏和１０ ｇ􀅰Ｌ－１蔗糖ꎬｐＨ ７.０[１７]ꎮ 所有培养基均

于 １２１ ℃灭菌 ２０ ｍｉｎ 后待用ꎮ
仪器和试剂:Ｊａｓｃｏ Ｐ － １０２０ 全自动数字旋光仪

(日本 Ｊａｓｃｏ 公司)ꎻＢｒｕｋｅｒ ＡＶ－５００ ＭＨｚ 型核磁共振

仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻ柱层析色谱硅胶(２００ ~ ３００
目)(青岛海洋化工厂)ꎻ薄层色谱硅胶 ＧＦ２５４(青岛

海洋化工厂)ꎻＥＹＥＬＡ Ｎ－１３００Ｄ－ＷＢ 旋转蒸发器(日
本东京理化器械株式会社)ꎻＤＦ－１１０ 集热式磁力搅

拌器(巩义市英峪予华仪器厂)ꎻ７２１Ｇ 可见分光光度

计(上海仪电分析仪器有限公司)ꎻＳＰＸ－２５０ＢＳＨ－Ⅱ
生化培养箱(上海新苗医疗器械制造有限公司)ꎮ 乙

酸乙酯(分析纯)、石油醚(分析纯)、体积分数 ９５％乙

醇(分析纯)、甲醇(分析纯)、三氯甲烷(化学纯)、三
乙胺(化学纯)、乙酸酐(化学纯)、吡啶(化学纯)、４－
二甲氨基吡啶(化学纯)和无水硫酸钠(分析纯)购自

天津市富宇精细化工有限公司ꎻ甲基硫菌灵(纯度

９９％)和噻枯唑(纯度 ９５％)购自上海源叶生物科技

有限公司ꎻ配制培养基所用试剂及耗材购自南京寿德

试验器材有限公司ꎮ
１.２　 方法

１.２.１　 提取和分离　 将 ５ ｋｇ 干燥的甘草根粉碎ꎬ然
后用体积分数 ８０％乙醇加热回流提取 ３ 次ꎬ提取液合

并后ꎬ减压浓缩至无醇味ꎬ所得浸膏加 ５ Ｌ 蒸馏水溶

解ꎬ然后用等体积乙酸乙酯萃取 ３ 次ꎬ萃取液浓缩至

干ꎬ得乙酸乙酯部分浸膏 ２００ ｇꎮ 浸膏经硅胶柱ꎬ用石

油醚－乙酸乙酯系统(体积比 １００ ∶ ０ 至 ０ ∶ １００)进行

梯度洗脱ꎬ得到 Ｆｒ.１ 至 Ｆｒ.１０ 共 １０ 个组分ꎮ 其中Ｆｒ.２
(１１.５５ ｇ)经硅胶柱反复分离、纯化和甲醇重结晶ꎬ得
到化合物Ⅰ(２１ ｍｇ)〔石油醚－乙酸乙酯系统(体积比

２０ ∶ １)〕、化合物Ⅱ(１６ ｍｇ)〔石油醚－乙酸乙酯系统

(体积比 １０ ∶ １ 至 １ ∶ １)〕和化合物Ⅲ(１９ ｍｇ)〔石油

醚－乙酸乙酯系统(体积比 １０ ∶ １ 至 １ ∶ １)和三氯甲

烷－甲醇系统(体积比 １０ ∶ １ 至 １ ∶ １)〕ꎻＦｒ.５(９.４３ ｇ)
经硅胶柱反复分离、纯化和甲醇重结晶ꎬ得到化合物

Ⅳ(２８ ｍｇ)〔石油醚－乙酸乙酯系统(体积比 ５ ∶ １ 至

１ ∶ １)〕和化合物Ⅴ(２３ ｍｇ)〔石油醚－乙酸乙酯系统

(体积比 ５ ∶ １ 至 １ ∶ １)〕ꎻＦｒ.７(７.８６ ｇ)经硅胶柱反复

分离、纯化和甲醇重结晶ꎬ得到化合物Ⅵ(１１６ ｍｇ)
〔石油醚－乙酸乙酯系统(体积比 １０ ∶ １ 至 １ ∶ １)和三

氯甲烷－甲醇系统(体积比 ５０ ∶ １ 至 １０ ∶ １)〕ꎮ
１.２.２　 衍生物合成

１.２.２.１　 ４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘草素(化合物Ⅶ)的
合成 　 将异甘草素(５００.００ ｍｇꎬ１.９５ ｍｍｏｌ)和吡啶

(４.００ ｍＬ)混合均匀ꎬ升温至 ８０ ℃ꎬ加入乙酸酐(０.４０
ｍＬꎬ４.２５ ｍｍｏｌ)和 ４－二甲氨基吡啶(４. ００ ｍｇꎬ０. １２
ｍｍｏｌ)ꎬ反应 ６ ｈ 后ꎬ待反应液稍冷ꎬ倒入 １５ ｍＬ 蒸馏

水中ꎬ并在冰浴下持续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 待沉淀完全后抽

滤ꎬ滤饼用少量蒸馏水淋洗ꎬ自然干燥ꎬ得黄色固体

５０１.７２ ｍｇꎬ收率 ７５.６％ꎮ
１.２.２.２　 ４－Ｏ－乙酰基异甘草素(化合物Ⅷ)的合成

将异甘草素 ( ５００. ００ ｍｇꎬ１. ９５ ｍｍｏｌ) 和吡啶 ( ２. ００
ｍＬ)混合均匀ꎬ升温至 ８０ ℃ꎬ加入乙酸酐(０.２０ ｍＬꎬ
２.１２ ｍｍｏｌ) 和 ４ － 二甲氨基吡啶 ( ２. ００ ｍｇꎬ ０. ０６
ｍｍｏｌ)ꎬ反应 ４ ｈ 后ꎬ待反应液稍冷ꎬ倒入 １０ ｍＬ 蒸馏

水中ꎬ并在冰浴下持续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 待沉淀完全后抽

滤ꎬ滤饼用少量蒸馏水淋洗ꎬ自然干燥ꎬ得黄色固体

４７２.３４ ｍｇꎬ收率 ８１.２％ꎮ
１.２.２.３　 ４′－Ｏ－乙酰基甘草素(化合物Ⅸ)的合成

将甘草素(５００.００ ｍｇꎬ１.９５ ｍｍｏｌ)和吡啶(２.００ ｍＬ)
混合均匀ꎬ升温至 ８０ ℃ꎬ加入乙酸酐(０.２０ ｍＬꎬ２.１２
ｍｍｏｌ)和 ４－二甲氨基吡啶(２.００ ｍｇꎬ０.０６ ｍｍｏｌ)ꎬ反
应 ４ ｈ 后ꎬ待反应液稍冷ꎬ倒入 １０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ并在

冰浴下持续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 待沉淀完全后抽滤ꎬ滤饼用

少量蒸馏水淋洗ꎬ自然干燥ꎬ得白色固体 ４２８.９３ ｍｇꎬ
收率 ７３.７％ꎮ

上述 ３ 个乙酰化衍生物的合成路线见图 １ꎮ
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Ａｃ２Ｏ: 乙酸酐 Ａｃｅｔｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅꎻ ＤＭＡＰ: ４－二甲氨基吡啶 ４￣ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅꎻ Ｐｙ: 吡啶 Ｐｙｒｉｄｉｎｅ. 图中百分数为收率 Ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ
ａｒｅ ｙｉｅｌｄｓ. Ⅳ: 甘草素 Ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅴ: 异甘草素 Ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅶ: ４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘草素 ４ꎬ４′￣Ｏ￣ｄｉａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅷ: ４－Ｏ－乙酰基
异甘草素 ４￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅸ: ４′－Ｏ－乙酰基甘草素 ４′￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ.

图 １　 甘草根中黄酮类化合物的乙酰化衍生物的合成路线
Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ａｃｅｔｙｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｆｒｏｍ ｒｏｏｔ ｏｆ Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ Ｆｉｓｃｈ.

１.２.３　 化合物结构鉴定　 使用核磁共振仪和旋光仪

对上述 ９ 个化合物进行结构鉴定ꎮ
１.２.４　 抑菌活性测定

１.２.４.１　 对植物病原真菌抑菌活性的测定　 将各化

合物单体溶于二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)ꎬ配制成 １０ ０００
μｇ􀅰ｍＬ－１ 母液ꎮ 将 ＰＳＡ 培养基加热融化后室温放

置ꎬ当培养基冷却至 ５５ ℃左右时ꎬ加入母液使其终浓

度为 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ倒入直径 ６ ｃｍ 的培养皿中制成含

药平板ꎬ以含等体积 ＤＭＳＯ 的 ＰＳＡ 平板作为溶剂对

照ꎬ以等浓度甲基硫菌灵为对照药剂ꎬ另设 ＰＳＡ 空白

平板(不加溶剂或者药液)作为空白对照ꎮ 将 ７ 种真

菌分别接种于 ＰＳＡ 平板上ꎬ并在 ２５ ℃生化培养箱中

预培养ꎮ 用打孔器在预培养的生长旺盛的菌落边缘

取直径 ５ ｍｍ 的菌碟ꎬ并接种于空白对照、溶剂对照

和含药 ＰＳＡ 平板上ꎬ然后在 ２５ ℃生化培养箱中培养

至空白对照接近长满平板ꎮ 采用十字交叉法测量菌

落直径(扣除菌碟直径 ５ ｍｍ)ꎮ 抑制率计算公式为

抑制率 ＝ 〔(溶剂对照菌落直径 －药剂处理菌落直

径) /溶剂对照菌落直径〕×１００％ꎮ 每个处理设置３ 个

技术重复ꎬ实验重复 ３ 次ꎮ
１.２.４.２　 对植物病原细菌抑菌活性的测定 　 在 ＮＢ
培养液中接种细菌并在 ２８ ℃、１７５ ｒ􀅰ｍｉｎ－１条件下预

培养至对数生长期ꎬ用可见分光光度计调节浊度

(ＯＤ６００)至 ０.０２ꎬ待用ꎮ 将各化合物溶于 ＤＭＳＯꎬ配制

成 １０ ０００ μｇ􀅰ｍＬ－１母液ꎮ 向 ＮＢ 培养液中加入母液

使其终浓度为 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ以含等体积 ＤＭＳＯ 的

ＮＢ 培养液作为溶剂对照ꎬ以等浓度噻枯唑为对照药

剂ꎬ另设 ＮＢ 空白培养液作为空白对照ꎮ 向每 ２５ ｍＬ
的 ＮＢ 含药培养液中加入 １００ μＬ 浊度 ０.０２ 的细菌悬

浮液ꎬ在 ２８ ℃、１７５ ｒ􀅰ｍｉｎ－１条件下培养至空白对照

对数生长期ꎬ使用可见分光光度计测定菌液浊度ꎮ 抑

制率计算公式为抑制率 ＝ 〔(溶剂对照菌液浊度－药
剂处理菌液浊度) /溶剂对照菌液浊度〕 ×１００％ꎮ 每

个处理设置 ３ 个技术重复ꎬ实验重复 ３ 次ꎮ
１.２.４.３　 室内毒力回归方程计算　 将各化合物溶于

ＤＭＳＯꎬ配 制 成 １０ ０００ μｇ 􀅰 ｍＬ－１ 母 液ꎬ 根 据 １０
μｇ􀅰ｍＬ－１各化合物对不同病原菌的抑制率设计浓度

梯度ꎬ并使用 ＤＭＳＯ 对母液进行稀释ꎬ得到 ６ 个不同

浓度的化合物溶液ꎮ 按照上述方法制备含药 ＰＳＡ 平

板或含药 ＮＢ 培养液ꎬ并设置溶剂对照ꎬ然后接种、培
养病原菌ꎬ测定结果后计算抑制率ꎬ并计算毒力回归

方程、ＥＣ５０值和 ＥＣ９０值
[１８]ꎮ 每个处理设置 ３ 个技术

重复ꎬ实验重复 ３ 次ꎮ

５３
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１.３　 数据处理与统计分析

使用 ＥＸＣＥＬ ２０１０ 软件对数据进行处理ꎻ使用

ＳＰＳＳ ２０. ０ 软 件 进 行 单 因 素 方 差 分 析 ( ｏｎｅ￣ｗａｙ
ＡＮＯＶＡ)ꎬ采用最小显著性差异法(ＬＳＤ)进行差异显

著性分析ꎮ

２　 结果和分析

２.１　 甘草根中黄酮类化合物鉴定

甘草根中 ６ 个黄酮类化合物的结构见图 ２ꎮ
化合 物 Ⅰ: 白 色 粉 末ꎮ１ Ｈ － ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ

ＣＤＣｌ３) δ:７.０６(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.５ ＨｚꎬＨ－５)ꎬ６.９２(１Ｈꎬｄꎬ
Ｊ＝ ８.５ ＨｚꎬＨ－６′)ꎬ６.７１(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ９.９ ＨｚꎬＨ－１″)ꎬ６.５３
(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８.５ꎬ２.３ ＨｚꎬＨ－５′)ꎬ６.４９(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.５
ＨｚꎬＨ－６)ꎬ６.４０(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２.２ ＨｚꎬＨ－３′)ꎬ５.６１(１Ｈꎬ
ｄꎬＪ＝ ９.９ ＨｚꎬＨ－２″)ꎬ５.１４(１ＨꎬｓꎬＯＨ－２′)ꎬ４.４３(１Ｈꎬ
ｄｄꎬＪ＝ １０.４ꎬ２.６ ＨｚꎬＨ－２－ ｃｉｓ)ꎬ４. ０９(１ＨꎬｔꎬＪ ＝ １０. ２
ＨｚꎬＨ－２－ ｔｒａｎｓ)ꎬ３.８１(３ＨꎬｓꎬＯＣＨ３ －４″)ꎬ３.５８－３.５６
(１ＨꎬｍꎬＨ－３)ꎬ３.０４(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １５.９ꎬ１０.９ ＨｚꎬＨ－４－
ｔｒａｎｓ)ꎬ２.９２(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １５.６ꎬ３.７ ＨｚꎬＨ－４－ｃｉｓ)ꎬ１.４８
(３ＨꎬｓꎬＣＨ３ － ４″)ꎬ１. ４４ (３Ｈꎬ ｓꎬＣＨ３ － ５″)ꎮ１３ Ｃ －ＮＭＲ
(１２５ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ:１５９. ４ ( Ｃ － ４′)ꎬ１５４. ３ ( Ｃ － ７)ꎬ
１５１.９(Ｃ－８ａ)ꎬ１４９.８(Ｃ－２′)ꎬ１２９.２(Ｃ－６′)ꎬ１２８.９(Ｃ－
２″)ꎬ１２８.２(Ｃ－５)ꎬ１２０.０(Ｃ－１′)ꎬ１１７.０(Ｃ－１″)ꎬ１１４.４
(Ｃ－４ａ)ꎬ１１０.０(Ｃ－８)ꎬ１０８.７(Ｃ－６)ꎬ１０６.１(Ｃ－５′)ꎬ
１０２.２(Ｃ－３′)ꎬ７５.７(Ｃ－３″)ꎬ７０.０(Ｃ－２)ꎬ５５.３(ＯＣＨ３－
４′)ꎬ３１.８(Ｃ－３)ꎬ３０.６(Ｃ－４)ꎬ２７.８(Ｃ－４″)ꎬ２７.６(Ｃ－
５″)ꎮ 以上数据与文献[１９]报道的结果基本一致ꎬ故
鉴定 该 化 合 物 为 ４′ － Ｏ － 甲 基 光 甘 草 定 ( ４′￣Ｏ￣
ｍｅｔｈｙｌｇｌａｂｒｉｄｉｎ)ꎮ

化合物 Ⅱ: 白色粉末ꎮ [ ａ] ２０
Ｄ － ２６. ８４ ( ｃ ＝ １ꎬ

ＣＨＣｌ３)ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ:６.８８(１Ｈꎬｄꎬ
Ｊ＝ ８.２ ＨｚꎬＨ－５)ꎬ６.８５(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.２ ＨｚꎬＨ－６′)ꎬ６.７１
(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ９.９ ＨｚꎬＨ－１‴)ꎬ６.６９(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ９.９ ＨｚꎬＨ－
１″)ꎬ６.４２(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.２ ＨｚꎬＨ－６)ꎬ６.３２(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.２
ＨｚꎬＨ－５′)ꎬ５.６７(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ９.９ ＨｚꎬＨ－２″)ꎬ５.６１(１Ｈꎬ
ｄꎬＪ＝ ９.９ ＨｚꎬＨ－２‴)ꎬ４.９７(１ＨꎬｓꎬＯＨ－２′)ꎬ４.４３(１Ｈꎬ
ｄｄꎬＪ ＝ １０.３ꎬ２.６ ＨｚꎬＨ－２－ｃｉｓ)ꎬ４.０８(１ＨꎬｔꎬＪ ＝ １０.３
ＨｚꎬＨ－２－ｔｒａｎｓ)ꎬ３.５９－３.５３(１ＨꎬｍꎬＨ－３)ꎬ３.００(１Ｈꎬ
ｄｄꎬＪ ＝ １５.６ꎬ１１.０ ＨｚꎬＨ－４－ ｔｒａｎｓ)ꎬ２.８７(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝
１５.７ꎬ１.７ ＨｚꎬＨ－４－ ｃｉｓ)ꎬ１.４７(６ＨꎬｓꎬＣＨ３ －４‴ꎬ５‴)ꎬ
１.４４(６ＨꎬｓꎬＣＨ３－４″ꎬ５″)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)

δ:１５１.９(Ｃ－７)ꎬ１５１.５(Ｃ－８ａ)ꎬ１５０.２(Ｃ－４′)ꎬ１４９.８
(Ｃ－２′)ꎬ１２９.３(Ｃ－２‴)ꎬ１２９.２(Ｃ－２″)ꎬ１２８.９(Ｃ－５)ꎬ
１２７.０(Ｃ－６′)ꎬ１２１.３(Ｃ－１′)ꎬ１１７.０(Ｃ－１‴)ꎬ１１６.６(Ｃ－
１′)ꎬ１１４.６(Ｃ－４ａ)ꎬ１０９.９(Ｃ－８)ꎬ１０９.６(Ｃ－３′)ꎬ１０８.６
(Ｃ－６)ꎬ１０７.４(Ｃ－５′)ꎬ７６.０(Ｃ － ３‴)ꎬ７５. ６(Ｃ － ３″)ꎬ
７０.１(Ｃ－２)ꎬ３１.８(Ｃ－３)ꎬ３０.６(Ｃ－４)ꎬ２７.９(Ｃ－４‴)ꎬ
２７.８(Ｃ－５‴)ꎬ２７.７(Ｃ－４″)ꎬ２７.６(Ｃ－５″)ꎮ 以上数据与

文献[２０]报道的结果基本一致ꎬ故鉴定该化合物为

ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂꎮ
化合 物 Ⅲ: 白 色 粉 末ꎮ１ Ｈ － ＮＭＲ ( ５００ ＭＨｚꎬ

ＣＤＣｌ３) δ:９.３６(１ＨꎬｓꎬＯＨ－２′)ꎬ９.０９(１ＨꎬｓꎬＯＨ－４′)ꎬ
６.８８(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.５ ＨｚꎬＨ－５)ꎬ６.８５(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.５ Ｈｚꎬ
Ｈ－６′)ꎬ６.５７(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ９.９ ＨｚꎬＨ－１″)ꎬ６.３６(１Ｈꎬｄꎬ
Ｊ＝ ２.０ ＨｚꎬＨ－３′)ꎬ６.３１(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.５ ＨｚꎬＨ－６)ꎬ６.２２
(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８.５ꎬ２.０ ＨｚꎬＨ－５′)ꎬ５.６７(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ９.９
ＨｚꎬＨ－２″)ꎬ４.２７(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １０.０ꎬ２.１ ＨｚꎬＨ－２－ｃｉｓ)ꎬ
３.９７(１ＨꎬｔꎬＪ ＝ １０.０ ＨｚꎬＨ－２－ｔｒａｎｓ)ꎬ３.３５－３.３１(１Ｈꎬ
ｍꎬＨ－３)ꎬ２.７３(１ＨꎬｄｄꎬＪ＝ １５.０ꎬ１２.５ ＨｚꎬＨ－４－ｔｒａｎｓ)ꎬ
２.５３(１ＨꎬｄｄꎬＪ＝ １５.０ꎬ２.０ ＨｚꎬＨ－４－ｃｉｓ)ꎬ１.３７(３Ｈꎬｓꎬ
ＣＨ３－４″)ꎬ１.３６(３ＨꎬｓꎬＣＨ３－５″)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ:１５６.７(Ｃ－７)ꎬ１５４.５(Ｃ－４′)ꎬ１５２.１(Ｃ－８ａ)ꎬ
１５０.４(Ｃ－２′)ꎬ１３０.１(Ｃ－２′)ꎬ１２８.４(Ｃ－５)ꎬ１２６.９(Ｃ－
６′)ꎬ１１８.８ ( Ｃ － １′)ꎬ１１７. ２ ( Ｃ － １″)ꎬ１１２. ７ ( Ｃ － ４ａ)ꎬ
１０８.８(Ｃ－６)ꎬ１０８.０(Ｃ－５′)ꎬ１０７.４(Ｃ－８)ꎬ１０２.６(Ｃ－
３′)ꎬ７５.３(Ｃ－３″)ꎬ６９.５(Ｃ－２)ꎬ３１.０(Ｃ－４)ꎬ３０.１(Ｃ－
３)ꎬ２７.４(Ｃ－４″)ꎬ２７.３(Ｃ－５″)ꎮ 以上数据与文献[１９]
报道的结果基本一致ꎬ故鉴定该化合物为光甘草定

(ｇｌａｂｒｉｄｉｎ)ꎮ
化合物Ⅳ:白色粉末ꎬ体积分数 １０％Ｈ２ＳＯ４显黄

色ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ:７.７７(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.４
ＨｚꎬＨ－８)ꎬ７. ３６(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８. ４ ＨｚꎬＨ－ ２′ꎬ６′)ꎬ６. ８６
(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.６ ＨｚꎬＨ－３′ꎬ５′)ꎬ６.５３(１ＨꎬｄｄꎬＪ＝ ８.６ꎬ２.４
ＨｚꎬＨ－６)ꎬ６.４０(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２.４ ＨｚꎬＨ－８)ꎬ５.４１(１Ｈꎬ
ｄｄꎬＪ＝ １３.０ꎬ３.０ ＨｚꎬＨ－２)ꎬ３.０７(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １７.０ꎬ１３.０
ＨｚꎬＨ－３－ｔｒａｎｓ)ꎬ２.７２(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １７.０ꎬ３.０ ＨｚꎬＨ－３－
ｃｉｓ)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬＣＤ３ ＯＤ) δ:１９１.４(Ｃ－４)ꎬ
１６５.７(Ｃ－７)ꎬ１６４.２(Ｃ－８ａ)ꎬ１５８.７(Ｃ－４′)ꎬ１３１.５(Ｃ－
１′)ꎬ１２９.３(Ｃ－５)ꎬ１２９.０(Ｃ－２′ꎬ６′)ꎬ１１６.０(Ｃ－３′ꎬ５′)ꎬ
１１５.３(Ｃ－４ａ)ꎬ１１１.６(Ｃ－６)ꎬ１０３.２(Ｃ－８)ꎬ８０.６(Ｃ－
２)ꎬ４４.９(Ｃ－３)ꎮ 以上数据与文献[２１]报道的结果

基本一致ꎬ故鉴定该化合物为甘草素(ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ)ꎮ
化合物Ⅴ:黄色粉末ꎬ体积分数 １０％Ｈ２ＳＯ４显橙

６３
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Ⅰ: ４′ － Ｏ － 甲基光甘草定 ４′￣Ｏ￣ｍｅｔｈｙｌｇｌａｂｒｉｄｉｎꎻ Ⅱ: Ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂꎻ Ⅲ: 光甘草定 Ｇｌａｂｒｉｄｉｎꎻ Ⅳ: 甘草素 Ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅴ: 异甘草素
Ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅵ: 甘草苷 Ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ.

图 ２　 甘草根中黄酮类化合物结构
Ｆｉｇ. ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｏｏｔ ｏｆ Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ Ｆｉｓｃｈ.

黄色ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ:８.１６(１ＨꎬｄꎬＪ ＝
９.２ ＨｚꎬＨ－６′)ꎬ７.７６(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １５.６ ＨｚꎬＨ－β)ꎬ７.７５
(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.８ ＨｚꎬＨ－２ꎬ６)ꎬ７.７２(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １５.６ Ｈｚꎬ
Ｈ－α)ꎬ６.８４(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.４ ＨｚꎬＨ－３ꎬ５)ꎬ６.４０(１Ｈꎬｄｄꎬ
Ｊ＝ ９.２ꎬ２. ４ ＨｚꎬＨ－ ５′)ꎬ６. ２８(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２. ４ ＨｚꎬＨ－
３′)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬＣＤ３ＯＤ) δ:１９２.３(Ｃ ＝ Ｏ)ꎬ
１６６.９(Ｃ－４′)ꎬ１６５.２(Ｃ－２′)ꎬ１６０.１(Ｃ－４)ꎬ１４４.６(Ｃ－
β)ꎬ１３３.３(Ｃ－６′)ꎬ１３１.７(Ｃ－２ꎬ６)ꎬ１２８.２(Ｃ－１)ꎬ１１７.９
(Ｃ－α)ꎬ１１６.６(Ｃ－３ꎬ５)ꎬ１１３.９(Ｃ－１′)ꎬ１０９.２(Ｃ－５′)ꎬ
１０３.７(Ｃ－３′)ꎮ 以上数据与文献[２１]报道的结果基

本 一 致ꎬ 故 鉴 定 该 化 合 物 为 异 甘 草 素

(ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ)ꎮ
化合物Ⅵ:白色粉末ꎬ体积分数 １０％Ｈ２ＳＯ４显黄

色ꎮ [ａ] ２０
Ｄ －６０.８４(ｃ＝ １ꎬＤＭＳＯ)ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬ

ＤＭＳＯ－ｄ６) δ:７.６５(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.６ ＨｚꎬＨ－５)ꎬ７.４１(２Ｈꎬ
ｄꎬＪ＝ ８.４ ＨｚꎬＨ－２′ꎬ６′)ꎬ７.０７(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.４ ＨｚꎬＨ－３′ꎬ
５′)ꎬ６.５１(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８. ６ꎬ２. ０ ＨｚꎬＨ－６)ꎬ６. ３２(１Ｈꎬ
ｂｒ ｓꎬＨ－８)ꎬ５.５０(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １２.４ꎬ３.０ ＨｚꎬＨ－２)ꎬ４.８９
(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ７.２ ＨｚꎬＧｌｃ－Ｈ－１)ꎬ３.１１(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １６.６ꎬ
１２.４ ＨｚꎬＨ－３－ｔｒａｎｓ)ꎬ２.６９(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １６.８ ＨｚꎬＨ－３－
ｃｉｓ)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６) δ:１９０.３(Ｃ－４)ꎬ
１６５.１(Ｃ－７)ꎬ１６３.２(Ｃ－９)ꎬ１５７.２(Ｃ－４′)ꎬ１３１.９(Ｃ－
１′)ꎬ１２８.１(Ｃ－５)ꎬ１２７.７(Ｃ－２′ꎬ６′)ꎬ１１６.２(Ｃ－３′ꎬ５′)ꎬ
１１３.２(Ｃ－１０)ꎬ１１０.３(Ｃ－６)ꎬ１０２.７(Ｃ－８)ꎬ１００.１(Ｇｌｃ－
Ｃ－１)ꎬ７８.８(Ｃ－２)ꎬ７７.２(Ｇｌｃ－Ｃ－３)ꎬ７６.１(Ｇｌｃ－Ｃ－５)ꎬ
７２.７(Ｇｌｃ－Ｃ－２)ꎬ６９.３(Ｇｌｃ－Ｃ－４)ꎬ６０.１(Ｇｌｃ－Ｃ－６)ꎬ

４３.１(Ｃ－３)ꎮ 以上数据与文献[２２]报道的结果基本

一致ꎬ故鉴定该化合物为甘草苷(ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎ)ꎮ
２.２　 甘草根中黄酮类化合物的乙酰化衍生物鉴定

甘草根中黄酮类化合物的 ３ 个乙酰化衍生物的

结构见图 ３ꎮ
化合物Ⅶ:１Ｈ－ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ:１３.０２

(１ＨꎬｓꎬＯＨ－２′)ꎬ７.９６(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.５ ＨｚꎬＨ－６′)ꎬ７.９４
(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.４ ＨｚꎬＨ－β)ꎬ７.７２(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.６ ＨｚꎬＨ－
２ꎬ６)ꎬ７.５８(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.４ ＨｚꎬＨ－α)ꎬ７.２３(２ＨꎬｄꎬＪ ＝
８.６ ＨｚꎬＨ－３ꎬ５)ꎬ６.８４(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２.２ ＨｚꎬＨ－３′)ꎬ６.７７
(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８. ８ꎬ２. ２ ＨｚꎬＨ－５′)ꎬ２. ３７(３ＨꎬｓꎬＣＨ３ －
２″)ꎬ２. ３６ ( ３Ｈꎬ ｓꎬ ＣＨ３ － ２‴)ꎮ１３ Ｃ － ＮＭＲ ( １２５ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３) δ:１９２. ６ (Ｃ ＝ Ｏ)ꎬ１６９. ０ ( Ｃ － １″)ꎬ１６８. ４ ( Ｃ －
１‴)ꎬ１６５.２(Ｃ－２′)ꎬ１５６.７(Ｃ－４′)ꎬ１５２.７(Ｃ－４)ꎬ１４４.５
(Ｃ－β)ꎬ１３２.２(Ｃ－１)ꎬ１３０.８(Ｃ－２ꎬ６)ꎬ１２９.８(Ｃ－６′)ꎬ
１２２.３(Ｃ－３ꎬ５)ꎬ１２０.２(Ｃ －α)ꎬ１１７. ９(Ｃ － １′)ꎬ１１２. ８
(Ｃ－５′)ꎬ１１１.３(Ｃ－３′)ꎬ２１.２(Ｃ－２″)ꎬ２１.１(Ｃ－２‴)ꎮ
故鉴定该化合物为 ４ꎬ４′ －Ｏ －二乙酰基异甘草素

(４ꎬ４′￣Ｏ￣ｄｉａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ)ꎮ
化合物Ⅷ:１Ｈ－ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３) δ:１３.２９

(１ＨꎬｓꎬＯＨ－２′)ꎬ７.８３(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １５.４ ＨｚꎬＨ－β)ꎬ７.７８
(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.８ ＨｚꎬＨ－６′)ꎬ７.６３(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.３ ＨｚꎬＨ－
２ꎬ６)ꎬ７.４６(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １５.５ ＨｚꎬＨ－α)ꎬ７.１６(２ＨꎬｄꎬＪ ＝
８.４ ＨｚꎬＨ－３ꎬ５)ꎬ６.４０(１ＨꎬｄｄꎬＪ＝ ８.８ꎬ１.９ ＨｚꎬＨ－５′)ꎬ
６.３５(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １.９ ＨｚꎬＨ－３′)ꎬ５.８５(１ＨꎬｓꎬＯＨ－４′)ꎬ
２.３３(３ＨꎬｓꎬＣＨ３－２″)ꎮ 故鉴定该化合物为 ４－Ｏ－乙酰

７３
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Ⅶ: ４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘草素 ４ꎬ４′￣Ｏ￣ｄｉａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅷ: ４－Ｏ－乙酰基异甘草素 ４￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅸ: ４′－Ｏ－乙酰基甘草素 ４′￣Ｏ￣
ａｃｅｔｙｌｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ.

图 ３　 甘草根中黄酮类化合物的乙酰化衍生物的结构
Ｆｉｇ. ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｃｅｔｙｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｏｏｔ ｏｆ Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ Ｆｉｓｃｈ.

基异甘草素(４￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ)ꎮ
化合物Ⅸ:１ Ｈ －ＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ － ｄ６ ) δ:

１０.６２(１ＨꎬｓꎬＯＨ－７)ꎬ７.７０(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.７ ＨｚꎬＨ－５)ꎬ
７.６０(２ＨꎬｄꎬＪ＝ ８.５ ＨｚꎬＨ－２′ꎬ６′)ꎬ７.２１(２ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.５
ＨｚꎬＨ－３′ꎬ５′)ꎬ６.５７(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ８.７ꎬ２.１ ＨｚꎬＨ－６)ꎬ
６.４２(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ２.１ ＨｚꎬＨ－８)ꎬ５.６３(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １２.８ꎬ
２.７ ＨｚꎬＨ－２)ꎬ３.１５(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １６.７ꎬ１２.８ ＨｚꎬＨ－３－
ｔｒａｎｓ)ꎬ２.７８(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １６.７ꎬ２.９ ＨｚꎬＨ－３－ｃｉｓ)ꎬ２.３１
(３ＨꎬｓꎬＣＨ３－２″)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６) δ:
１９０.０７(Ｃ－４)ꎬ１６９.６２(Ｃ－１″)ꎬ１６５.１６(Ｃ－７)ꎬ１６３.４１
(Ｃ－８ａ)ꎬ１５０.９２(Ｃ－４′)ꎬ１３７.０６(Ｃ－１′)ꎬ１２８.９１(Ｃ－
５)ꎬ１２８.３０(Ｃ－２′ꎬ６′)ꎬ１２２.３８(Ｃ－３′ꎬ５′)ꎬ１１４.０４(Ｃ－
４ａ)ꎬ１１１.１６(Ｃ－６)ꎬ１０３.０８(Ｃ－８)ꎬ７８.９４(Ｃ－２)ꎬ４３.６６
(Ｃ－３)ꎬ２１.２７(Ｃ－２″)ꎮ 故鉴定该化合物为 ４′－Ｏ－乙

酰基甘草素(４′￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎ)ꎮ
２.３　 甘草根中黄酮类化合物及其乙酰化衍生物的抑

菌活性

２.３.１　 对植物病原菌的抑制率　 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１甘草根

中黄酮类化合物及其乙酰化衍生物对植物病原菌的

抑制率见表 １ꎮ 由表 １ 可见:在 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１ 时ꎬ
４′－Ｏ－甲基光甘草定、ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 和光甘草定对

大部分供试病原菌的抑制率较高ꎮ 其中ꎬ４′－Ｏ－甲基

光甘草定对水稻纹枯病菌和黄瓜灰霉病菌的抑制率

显著高于对照药剂甲基硫菌灵ꎬ对小麦赤霉病菌和香

蕉枯萎病菌的抑制率与甲基硫菌灵无显著差异ꎻ
ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 对黄瓜灰霉病菌的抑制率显著高于

甲基硫菌灵ꎬ对小麦赤霉病菌的抑制率与甲基硫菌灵

无显著差异ꎻ光甘草定对水稻纹枯病菌、小麦赤霉病

表 １　 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１甘草根中黄酮类化合物及其乙酰化衍生物对植物病原菌的抑制率(􀭺Ｘ±ＳＤ) １)

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ １０ μｇ􀅰ｍＬ－１ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｏｏｔ ｏｆ Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ Ｆｉｓｃｈ. ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｃｅｔｙｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｇａｉｎｓｔ
ｐｈｙｔｏｐａｔｈｏｇｅｎｓ (􀭺Ｘ±ＳＤ) １)

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

对不同植物病原菌的抑制率 / ％　 Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｇａｉｎｓｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｙｔｏｐａｔｈｏｇｅｎｓ

Ｒｓ Ｓｓ Ｆｇ Ｆｏ Ｂｃ Ｃｇ Ｍｏ Ｘｏｏ

Ⅰ ４９.７９±９.７０ａｂ ６４.３０±５.９１ｂ ５２.４５±６.２３ａｂ ３５.１６±１.１９ｂ ７０.１６±４.０７ａ ２４.３３±２.６３ｂ ５１.８４±０.２３ｃ ５６.２１±３.５０ｂ
Ⅱ １８.０２±４.７３ｄ ４０.９２±０.９９ｃ ４６.０６±９.３７ａｂ ２２.９６±０.６７ｃ ４１.８３±１.９５ｂ ２９.５５±３.６６ｂ ６４.７９±０.５０ｂ ２３.３７±０.９４ｄ
Ⅲ ６５.７８±７.８５ａ ８０.３９±５.７９ａ ５９.１８±７.３６ａ ４８.８９±５.３０ａ ６７.６４±３.８６ａ ２５.７７±３.１２ｂ ４０.７３±１３.９４ｃ ５８.３３±５.５８ｂ
Ⅳ １９.４４±５.８８ｄ １４.０７±５.４４ｄｅ １７.６０±２.０８ｄ ６.０７±１.３０ｆｇ ３.５１±２.３５ｅ ７.９７±０.５２ｃ １２.１６±３.６９ｄ ２.５１±１.２１ｅｆ
Ⅴ ７.１０±３.０９ｅ １８.１２±７.０８ｄ １８.５８±１.５５ｄ １２.８２±１.９７ｄ １４.９０±９.４８ｄｅ ９.４２±３.５１ｃ １４.０４±６.７２ｄｅ ７６.２５±４.９５ａ
Ⅵ ８.８５±１.４０ｅ ６.６８±１.９９ｅｆ １５.３８±５.３７ｄ ８.３２±１.２６ｅｆ ５.５２±５.１９ｄｅ ７.９９±３.８５ｃ ４.３８±２.３５ｅｆ １.８４±０.７６ｆ
Ⅶ １２.３３±７.２９ｄｅ １３.１２±５.６１ｄｅ ２７.９９±５.６３ｃ ６.４７±２.９７ｅｆｇ ７.０５±１.３８ｄｅ ８.８６±５.９９ｃ ３.３０±０.８７ｆ ３７.０４±４.４２ｃ
Ⅷ ３８.６７±６.４８ｂｃ ４.０４±１.６５ｆ ３２.４９±７.０２ｃ １２.３９±４.２９ｄｅ １５.４８±８.６６ｄ ６.２０±４.７０ｃ ２.８５±０.７１ｆ ５６.３４±４.４５ｂ
Ⅸ ９.５７±１.９４ｅ ８.９４±１.２６ｅ １８.７８±６.８４ｃｄ ５.１５±０.８０ｇ ６.２８±２.７７ｄｅ ７.０５±２.６６ｃ ７.６６±２.４６ｄｅ ４.１４±０.７８ｅ
ＴＭ ３５.９２±１.５４ｃ ８０.０７±２.８４ａ ４５.７０±１.４８ｂ ３３.４９±６.７８ｂ ３１.０９±５.２３ｃ ９７.７３±０.９７ａ ９８.７２±０.６４ａ —
Ｂｉｓ — — — — — — — ７９.５７±６.８１ａ

　 １) Ⅰ: ４′ －Ｏ －甲基光甘草定 ４′￣Ｏ￣ｍｅｔｈｙｌｇｌａｂｒｉｄｉｎꎻ Ⅱ: Ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂꎻ Ⅲ: 光甘草定 Ｇｌａｂｒｉｄｉｎꎻ Ⅳ: 甘草素 Ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅴ: 异甘草素
Ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅵ: 甘草苷 Ｌｉｑｕｉｒｉｔｉｎꎻ Ⅶ: ４ꎬ４′ －Ｏ －二乙酰基异甘草素 ４ꎬ４′￣Ｏ￣ｄｉａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅷ: ４ －Ｏ －乙酰基异甘草素 ４￣Ｏ￣
ａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅸ: ４′－Ｏ－乙酰基甘草素 ４′￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ ＴＭ: 甲基硫菌灵 Ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ￣ｍｅｔｈｙｌꎻ Ｂｉｓ: 噻枯唑 Ｂｉｓｍｅｒｔｈｉａｚｏｌ. Ｒｓ: 水
稻纹枯病菌 Ｒｈｉｚｏｃｔｏｎｉａ ｓｏｌａｎｉꎻ Ｓｓ: 油菜菌核病菌 Ｓｃｌｅｒｏｔｉｎｉａ ｓｃｌｅｒｏｔｉｏｒｕｍꎻ Ｆｇ: 小麦赤霉病菌 Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｇｒａｍｉｎｅａｒｕｍꎻ Ｆｏ: 香蕉枯萎病菌 Ｆｕｓａｒｉｕｍ
ｏｘｙｓｐｏｒｕｍꎻ Ｂｃ: 黄瓜灰霉病菌 Ｂｏｔｒｙｔｉｓ ｃｉｎｅｒｅａꎻ Ｃｇ: 枸杞炭疽病菌 Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓꎻ Ｍｏ: 稻瘟病菌 Ｍａｇｎａｐｏｒｔｈｅ ｏｒｙｚａｅꎻ Ｘｏｏ: 水稻白
叶枯病菌 Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓ ｏｒｙｚａｅ ｐｖ. ｏｒｙｚａｅ. 同列中不同的小写字母表示在 ０.０５ 水平上差异显著 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏｗｅｒｃａｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｔ ０.０５ ｌｅｖｅｌ. —: 无数据 Ｎｏ ｄａｔｕｍ.

８３



第 ６ 期 徐　 曙ꎬ 等: 甘草根中黄酮类化合物的提取、分离与衍生化及其抑菌活性研究

菌、香蕉枯萎病菌和黄瓜灰霉病菌的抑制率显著高于

甲基硫菌灵ꎬ对油菜菌核病菌的抑制率与甲基硫菌灵

无显著差异ꎮ
异甘 草 素 对 水 稻 白 叶 枯 病 菌 的 抑 制 率 达

７６.２５％ꎬ与对照药剂噻枯唑无显著差异ꎬ但对供试真

菌的抑制率均未超过 ２０.００％ꎻ４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘

草素对水稻白叶枯病菌的抑制率高于 ３０.００％ꎬ但显

著低于噻枯唑ꎬ对供试真菌(小麦赤霉病菌除外)的

抑制率低于 ２０.００％ꎻ４－Ｏ－乙酰基异甘草素对水稻纹

枯病菌、小麦赤霉病菌和水稻白叶枯病菌的抑制率高

于 ３０.００％ꎬ其中ꎬ对水稻纹枯病菌的抑制率与甲基硫

菌灵无显著差异ꎬ但对其他植物病原菌的抑制率均低

于 ２０.００％ꎮ
此外ꎬ甘草素、甘草苷和 ４′－Ｏ－乙酰基甘草素对

所有供试病原菌的抑制率均未超过 ２０.００％ꎬ抑菌活

性较低ꎮ
２.３. ２ 　 对植物病原菌的 ＥＣ５０ 和 ＥＣ９０ 值 　 鉴于 １０
μｇ􀅰ｍＬ－１ ４′－Ｏ－甲基光甘草定、ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ、光甘

草定和 ４－Ｏ－乙酰基异甘草素对供试植物病原真菌

和细菌具有较好的抑菌活性ꎬ因此ꎬ进一步测定了这

４ 个化合物对所有供试病原菌的室内毒力ꎻ此外ꎬ１０
μｇ􀅰ｍＬ－１异甘草素和 ４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘草素对

供试细菌具有较好的抑菌活性ꎬ因此ꎬ测定了这 ２ 个

化合物对供试细菌的室内毒力ꎮ 结果(表 ２)显示:总
体上看ꎬ在 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１时ꎬ上述 ６ 个化合物对供试植

物病原菌的抑制率越高ꎬ其对供试植物病原菌的

ＥＣ５０和 ＥＣ９０值越低ꎮ
４′－Ｏ－甲基光甘草定具有广谱抑菌活性ꎬ对油菜

菌核病菌、黄瓜灰霉病菌和稻瘟病菌的 ＥＣ５０值分别

为 ５.７５、５.３０ 和 ９.６１ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬＥＣ９０值分别为 ３３.２９、
２６.８２ 和 ５６.６０ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ抑菌效果较好ꎬ其中ꎬ对黄

瓜灰霉病菌的 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值显著低于甲基硫菌灵ꎮ
此外ꎬ４′－Ｏ－甲基光甘草定对水稻纹枯病菌的 ＥＣ５０和

ＥＣ９０值与甲基硫菌灵总体上无显著差异ꎻ对小麦赤霉

病菌的 ＥＣ５０值与甲基硫菌灵无显著差异ꎬ但 ＥＣ９０值

显著高于甲基硫菌灵ꎻ对香蕉枯萎病菌、枸杞炭疽病

菌和水稻白叶枯病菌也具有一定的抑菌活性ꎬ但其

ＥＣ５０和 ＥＣ９０值显著高于对照药剂ꎮ
Ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 也具有广谱抑菌活性ꎬ但其抑菌

活性总体上弱于 ４′－Ｏ－甲基光甘草定ꎬ其中ꎬ对黄瓜

表 ２　 甘草根中黄酮类化合物及其乙酰化衍生物对植物病原菌的 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值(􀭺Ｘ±ＳＤ) １)

Ｔａｂｌｅ ２　 ＥＣ５０ ａｎｄ ＥＣ９０ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｏｏｔ ｏｆ Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ Ｆｉｓｃｈ. ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｃｅｔｙｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｇａｉｎｓｔ ｐｈｙｔｏｐａｔｈｏｇｅｎｓ
(􀭺Ｘ±ＳＤ) １)

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

水稻纹枯病菌
Ｒｈｉｚｏｃｔｏｎｉａ ｓｏｌａｎｉ

油菜菌核病菌
Ｓｃｌｅｒｏｔｉｎｉａ ｓｃｌｅｒｏｔｉｏｒｕｍ

小麦赤霉病菌
Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｇｒａｍｉｎｅａｒｕｍ

香蕉枯萎病菌
Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｏｘｙｓｐｏｒｕｍ

ＥＣ５０ ＥＣ９０ ＥＣ５０ ＥＣ９０ ＥＣ５０ ＥＣ９０ ＥＣ５０ ＥＣ９０

Ⅰ １４.９１±１.６６ｂｃ ７６.８７±２２.０９ｂ ５.７５±０.４７ｂ ３３.２９±１４.７４ｂ １１.５４±０.２４ｂ ３４０.３６±５２.２３ａ ２９.９３±２.６８ｂ >５００.００
Ⅱ ５６.８０±６.１７ａ >５００.００ １４.４６±１.８８ａ １７６.３４±３９.１０ａ ４０.５２±１０.３６ａ >５００.００ ３５.６６±０.９６ａ ４６４.１７±３９.５７ａ
Ⅲ ７.５６±０.２４ｄ ３６.２３±１.０１ｃ ３.７２±０.２２ｃ １６.２３±１.３９ｃ ８.４８±０.２０ｃ ７１.４４±１０.９２ｂ ８.８０±０.０３ｄ ５７.６８±５.９８ｃ
Ⅷ １９.０３±３.２４ｂ ２８８.５３±９４.０８ａ >５００.００ >５００.００ ５７.０１±７.９４ａ >５００.００ >５００.００ >５００.００
ＴＭ １３.６４±１.０９ｃ ７４.８２±３.７６ｂ １.３７±０.３１ｄ ９.４３±３.２８ｄ １１.３５±０.６７ｂ ８７.８６±９.５７ｂ １３.４７±０.５２ｃ ９３.８４±６.９５ｂ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

黄瓜灰霉病菌
Ｂｏｔｒｙｔｉｓ ｃｉｎｅｒｅａ

枸杞炭疽病菌
Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ

稻瘟病菌
Ｍａｇｎａｐｏｒｔｈｅ ｏｒｙｚａｅ

水稻白叶枯病菌
Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓ ｏｒｙｚａｅ ｐｖ. ｏｒｙｚａｅ

ＥＣ５０ ＥＣ９０ ＥＣ５０ ＥＣ９０ ＥＣ５０ ＥＣ９０ ＥＣ５０ ＥＣ９０

Ⅰ ５.３０±０.１３ｄ ２６.８２±０.７８ｃ １８８.０６±３８.１８ａ >５００.００ ９.６１±０.３３ａ ５６.６０±１１.１５ａ １０.５２±１.１５ｂｃ １９３.５２±１２.０１ｂ
Ⅱ １４.８７±０.８０ｂ １９１.３２±３１.９１ａ ９６.９８±２１.４７ｂ >５００.００ ４.１１±０.２８ｂ ３３.５４±８.８２ｂ １２.１２±０.６６ｂ １６２.１６±２５.２１ｂ
Ⅲ ５.９４±０.０９ｃ ３２.３９±１.８８ｂ ４８.９０±６.６３ｃ >５００.００ ８.９９±０.７６ａ ５０.０５±１２.４２ａｂ ９.５２±０.９０ｃ ９７.５２±１６.３３ｃ
Ⅴ >５００.００ >５００.００ >５００.００ >５００.００ >５００.００ >５００.００ ２.９８±０.２７ｄ ２４.７９±５.１２ｄ
Ⅶ — — — — — — １８.４３±１.５８ａ　 ３６６.５０±７６.４７ａ
Ⅷ — — — — — — １０.１３±０.９３ｃ　 ３１０.８７±６２.７１ａ
ＴＭ ６７.１８±１３.９２ａ >５００.００ １.７２±０.１５ｄ ４.１４±０.９５ ４.３１±０.８８ｂ ８.３９±１.６２ｃ — —
Ｂｉｓ — — — — — — ３.２５±０.９８ｄ　 １６.９６±３.２７ｄ

　 １)Ⅰ: ４′－Ｏ－甲基光甘草定 ４′￣Ｏ￣ｍｅｔｈｙｌｇｌａｂｒｉｄｉｎꎻ Ⅱ: Ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂꎻ Ⅲ: 光甘草定 Ｇｌａｂｒｉｄｉｎꎻ Ⅴ: 异甘草素 Ｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅶ: ４ꎬ４′－Ｏ－二乙
酰基异甘草素 ４ꎬ４′￣Ｏ￣ｄｉａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ Ⅷ: ４－Ｏ－乙酰基异甘草素 ４￣Ｏ￣ａｃｅｔｙｌｉｓｏｌｉｑｕｉｒｉｔｉｇｅｎｉｎꎻ ＴＭ: 甲基硫菌灵 Ｔｈｉｏｐｈａｎａｔｅ￣ｍｅｔｈｙｌꎻ Ｂｉｓ: 噻
枯唑 Ｂｉｓｍｅｒｔｈｉａｚｏｌ. ＥＣ５０: 有效中浓度 Ｍｅｄｉａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ (μｇ􀅰ｍＬ－１)ꎻ ＥＣ９０: 抑制率 ９０％时的化合物浓度 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ
ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ９０％ (μｇ􀅰ｍＬ－１). 同列中不同的小写字母表示在 ０.０５ 水平上差异显著 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏｗｅｒｃａｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｔ ０.０５ ｌｅｖｅｌ. —: 无数据 Ｎｏ ｄａｔｕｍ.
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灰霉病菌的 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值显著低于甲基硫菌灵ꎻ对
稻瘟病菌的 ＥＣ５０值仅 ４.１１ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ与甲基硫菌灵

无显著差异ꎬ但 ＥＣ９０值显著高于甲基硫菌灵ꎻ对其他

供试病原菌的 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值均显著高于对照药剂ꎮ
光甘草定具有广谱抑菌活性ꎬ且其抑菌活性总体

上强于 ４′－Ｏ－甲基光甘草定ꎮ 除了对枸杞炭疽病菌

的 ＥＣ５０值为 ４８.９０ μｇ􀅰ｍＬ－１外ꎬ光甘草定对其他供试

病原菌的 ＥＣ５０值均低于 １０.００ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ其中ꎬ对水

稻纹枯病菌、香蕉枯萎病菌和黄瓜灰霉病菌的 ＥＣ５０

和 ＥＣ９０值均显著低于甲基硫菌灵ꎻ对小麦赤霉病菌

的 ＥＣ５０值显著低于甲基硫菌灵ꎬ但 ＥＣ９０值无显著差

异ꎻ对油菜菌核病菌和稻瘟病菌具有较为强烈的抑菌

活性ꎬ但 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值均显著高于甲基硫菌灵ꎻ对枸

杞炭疽病菌和水稻白叶枯病菌具有一定的抑菌活性ꎬ
但 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值均显著高于对照药剂ꎮ

异甘草素对水稻白叶枯病菌的 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值分

别为 ２.９８ 和 ２４.７９ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ与噻枯唑无显著差异ꎬ
并明显低于其他 ５ 个化合物ꎮ ４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异

甘草素对水稻白叶枯病菌具有一定的抑菌活性ꎬ但
ＥＣ５０和 ＥＣ９０值显著高于噻枯唑ꎮ ４－Ｏ－乙酰基异甘草

素对水稻纹枯病菌、小麦赤霉病菌和水稻白叶枯病菌

具有一定的抑菌活性ꎬ但 ＥＣ５０和 ＥＣ９０值显著高于对

照药剂ꎬ对其他供试病原菌无抑菌活性或抑菌活性

较低ꎮ

３　 讨论和结论

本研究从甘草根中分离得到 ６ 个化合物ꎬ衍生化

得到 ３ 个化合物ꎮ 依据结构类型特征ꎬ上述 ９ 个化合

物分为 ３ 种类型:４′－Ｏ－甲基光甘草定、ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ
Ｂ 和光甘草定为异黄酮类化合物ꎬ异甘草素、４ꎬ４′－
Ｏ－二乙酰基异甘草素和 ４－Ｏ－乙酰基异甘草素为查

尔酮类化合物ꎬ甘草素、甘草苷和 ４′－Ｏ－乙酰基甘草

素为黄酮类化合物ꎮ
从抑菌活性可以看出ꎬ４′ －Ｏ －甲基光甘草定、

ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 和光甘草定对大部分供试植物病原

菌都有较好的抑菌活性ꎻ异甘草素仅对植物病原细菌

表现出较好的抑菌活性ꎻ４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘草素

对植物病原细菌具有一定的抑菌活性ꎻ４－Ｏ－乙酰基

异甘草素除对植物病原细菌具有抑菌活性外ꎬ对部分

供试植物病原真菌也具有一定的抑菌活性ꎻ其他化合

物对植物病原菌无抑菌活性或抑菌活性较弱ꎮ

４′－Ｏ－甲基光甘草定、ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 和光甘草

定为光甘草定或其类似物ꎬ具有异黄酮类化合物母核

结构ꎮ 在所有供试化合物中ꎬ光甘草定的抑菌活性最

强ꎬ４′－Ｏ－甲基光甘草定的抑菌活性次之ꎬ二者对部

分植物病原真菌的抑菌活性显著优于对照药剂甲基

硫菌灵或与之相当ꎻｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 虽然也具有广谱

的抑菌活性ꎬ但其抑菌活性总体上低于 ４′－Ｏ－甲基光

甘草定和光甘草定ꎬ以上数据表明异黄酮类化合物结

构中 Ｂ 环上取代基结构增大ꎬ可导致其抑菌活性降

低ꎮ 此外ꎬ杨春平等[８] 发现ꎬ光甘草定对姜瘟病菌

( Ｒａｌｓｔｏｎｉａ ｓｏｌａｎａｃｅａｒｕｍ )、 番 茄 青 枯 病 菌

(Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｓｏｌａｎａｃｅａｒｕｍ )、 大 白 菜 软 腐 病 菌

(Ｅｒｗｉｎａ ｃａｒｏｔｏｖｏｒａ)和猕猴桃溃疡病菌(Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ
ｓｙｒｉｎｇａｅ ｐｖ. ａｃｔｉｎｉｄａｅ)等植物病原细菌具有强烈的抑

菌作用ꎬ对番茄灰霉病菌(Ｂｏｔｒｙｔｉｓ ｃｉｎｅｒｅａ)、小麦赤霉

病菌、马铃薯晚疫病菌(Ｐｈｙｔｏｐｈｔｈｏｒａ ｉｎｆｅｓｔａｎｓ)、稻瘟

病菌和茶叶炭疽病菌(Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ)
等植物病原真菌或卵菌的孢子萌发也具有强烈的抑

制活性ꎬ与本研究的结果互为补充ꎮ 何桥[１２] 合成了

光甘草定类似物ꎬ发现部分类似物在高浓度时对姜瘟

病菌、草莓灰霉病菌(Ｂｏｔｒｙｔｉｓ ｃｉｎｅｒｅａ)、马铃薯早疫病

菌 ( Ａｌｔｅｒｎａｒｉａ ｓｏｌａｎｉ )、 烟 草 赤 星 病 菌 ( Ａｌｔｅｒｎａｒｉａ
ａｌｔｅｒｎａｔａ)和西瓜枯萎病菌(Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｏｘｙｓｐｏｒｕｍ)等植

物病原菌有一定的抑制作用ꎮ 上述研究结果显示:光
甘草定及其类似物具有开发成生物农药的潜力ꎮ

异甘草素、４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘草素和 ４－Ｏ－
乙酰基异甘草素为异甘草素或其衍生物ꎬ具有查尔酮

类化合物母核结构ꎬ其抑菌活性总体上弱于光甘草定

及其类似物ꎮ 然而ꎬ异甘草素虽然对供试植物病原真

菌未表现出明显的抑菌活性ꎬ但是对供试植物病原细

菌具有较高的抑菌活性ꎬ与对照药剂噻枯唑无显著差

异ꎬ并且明显优于其他 ８ 个黄酮类化合物ꎬ说明异甘

草素具有开发成植物细菌病害防治药剂的潜力ꎮ
４ꎬ４′－Ｏ－二乙酰基异甘草素尽管保留了对水稻白叶

枯病菌的抑菌活性ꎬ但抑菌活性较异甘草素明显下

降ꎮ 与异甘草素相比ꎬ４－Ｏ－乙酰基异甘草素对水稻

白叶枯病菌的抑菌活性有所下降ꎬ但对水稻纹枯病菌

和小麦赤霉病菌却表现出一定的抑菌活性ꎮ 上述研

究结果显示:在查尔酮类化合物的 Ａ、Ｂ 环上引入取

代基ꎬ会导致其抑菌活性降低ꎮ 其原因可能是该化合

物经乙酰化后ꎬ分子体积变大ꎬ在与靶点作用时ꎬ较大

的取代基团不利于化合物深入靶点的活性腔ꎬ从而减

０４
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弱化合物与靶点的作用ꎬ进而减弱抑菌活性ꎮ
此外ꎬ本研究还发现甘草素、甘草苷和 ４′－Ｏ－乙

酰基甘草素在 １０ μｇ􀅰ｍＬ－１时对所有供试病原菌的

抑菌活性较弱ꎮ
综合 ３ 个类型化合物的抑菌活性ꎬ对植物病原真

菌的抑制效果由高到低依次为异黄酮类化合物、查尔

酮类化合物、黄酮类化合物ꎬ对植物病原细菌(水稻

白叶枯病菌)的抑制效果由高到低依次为查尔酮类

化合物、异黄酮类化合物、黄酮类化合物ꎮ
综上所述ꎬ从甘草中分离得到的 ４′－Ｏ－甲基光甘

草定、ｈｉｓｐａｇｌａｂｒｉｄｉｎ Ｂ 和光甘草定对供试植物病原菌

具有广谱的抑菌活性ꎬ可作为新型生物农药先导化合

物进行开发ꎬ异甘草素对供试细菌水稻白叶枯病菌具

有较好的抑菌活性ꎬ可作为先导化合物开发细菌病害

防治药剂ꎮ
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[２０] 　 ＫＩＭ Ｍꎬ ＫＩＭ Ｓꎬ ＫＩＭ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｂｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
(±)￣ｇｌａｂｒｉｄｉｎ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ [ Ｊ] . Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｋｏｒｅａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２００９ꎬ ３０(２): ４１５－４１８.

[２１] 　 ＲＹＵ Ｙ Ｂꎬ ＫＩＭ Ｊ Ｈꎬ ＰＡＲＫ Ｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｕｒａｍｉｎｉｄａｓｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｂｙ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｏｏｔｓ ｏｆ
Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａ ｕｒａｌｅｎｓｉｓ [ Ｊ ] . Ｂｉｏｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ ２０１０ꎬ ２０(３): ９７１－９７４.

[２２] 　 ＫＵＭＡＲ Ｎꎬ ＳＩＮＧＨ Ｂꎬ ＫＡＵＬ Ｖ Ｋ. Ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｆｒｏｍ Ｒｏｓａ
ｄａｍａｓｃｅｎａ Ｍｉｌｌ. [ Ｊ] . Ｎａｔｕｒａｌ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２００６ꎬ １
(８): ６２３－６２６.
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