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海绵是一种进化了 * 亿^= 亿年的古老多细胞

动物，广泛分布在各种水域中。它作为一种静止不

动的海洋生物，能产生多种次生代谢产物，作为对

抗微生物及捕食者的化学防御物质_[`。寻常海绵纲

的 '"($%$& 属海绵能释放低分子量的挥发性化合物，

使它们具有难闻的蒜臭味_!`。目前已经从该属海绵

分离得到甾体、萜烯、内酯和生物碱等多种类型成

分_%7+`。这些化学成分具有抗肿瘤、抗寄生虫和抗菌等

多种生物活性_+7=̀。本文采用多种现代分离纯化色谱

技术及波谱解析方法，对采自中国广西涠洲岛海域

的 '"($%$& 属海绵进行提取分离和结构鉴定，通过与

已报道的文献数据进行分析对比，确定了 + 个化合

物的结构信息。
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[a[ "#$ %&'() b<G,c0< ?d #"" 核磁共

振仪（NP8 内标）；旋光仪：PW !#[ :;C;1H/ (./H<;40$

10<（QU3SL@7UBPU3）；液质联用色谱仪：?//;H2,0

!&e+，KGH11<. P;,<. NP U8L（>H10<'）；半制备高效

液相色谱仪：日本分光公司（f?8WM），QE7!"=e（泵），

3L7!"%[ 和 Ed7!"*+（检测器）；制备 FQBW 色谱柱：

DPW7QH,c 8LB 8B[!8"+7!+[">N（[" 44*!+" 44）；

有机溶剂均为天津市化学试剂一厂分析纯产品；高

效液相色谱所用试剂均为本实验室精馏自制；氘代试

剂均为WH4T<;C0 L'.1.(0 BHT.<H1.<;0'9L2,a E8?生产。

本文所用海绵采自中国广西壮族自治区涠洲

岛海域，经天津医科大学药学院唐生安副教授鉴定

为南海海绵 '"($%$& '(a，样本编号为 >I?7[&，存放

于天津医科大学药学院。

[a! *+,- 将海绵 '"($%$& '(a（干重 #&%a" C）粉

碎，加 e++乙醇进行回流提取（! B*%），合并提取液

并减压浓缩，得到总浸膏，加水混悬，依次用水饱和

的二氯甲烷、正丁醇萃取，分别得到二氯甲烷萃取

物 [ea" C，正丁醇萃取物 &a" C。

将 >I?7[& 二氯甲烷萃取物用 MJ87? 柱进行

天津医科大学学报
f.G<2H/ .O N;H2R;2 P0:;,H/ E2;V0<';16

第 !&卷 #期
("!" 年 * 月

,-./ !&0 1-/ #

fG/a ("!"

%"&



梯度洗脱，依次加入洗脱液为甲醇：水（!"!、#"$、%"&、

'"(、)"*）、甲醇、乙酸乙酯、甲醇（加 !+冰醋酸），得

到 *$ 个组分 ,*,*!,**$。,*,)（-., /）组分经 012

$, 凝胶柱，以二氯甲烷：甲醇3("* 为流动相，得组分

,(,*!,(,#。将 ,(,$!,(,#（$., /）合并，过正相硅胶

柱，以二氯甲烷：乙酸乙酯：甲醇（'",.&",.*!'"*"

,.-），二氯甲烷：甲醇（$"*），甲醇为流动相，得组分

,&,*!,&*-。取 ,&,#（-*.& 4/）经 56728 柱分离，

以甲醇：水（)"*），甲醇为流动相，得组分 ,-,*!,-,)。

将 ,&,-（&,'.& 4/）合并，经 56728 柱分离，以甲

醇：水（'-"*-），甲醇为流动相，得组分 ,9,*!,9*(。

将 ,-,-!,-,9（('., 4/）合并后经正相 0:;<，

以二氯甲烷：乙酸乙酯：甲醇（*,"(",.!）为流动相，得

单体 !、" 和 #。将 ,9,& 和 ,9,! 经上述方法，分别得

单体 $ 和 %。

" !"

从南海海绵 !"#$%$& =>. 提取物中分离得到 - 个

化合物，见图 *。

# ! $%&&' !"#$%$& &'(()*+,-./0

)*+! ,-.'-/01& !2% *&-34561 78-. 596 :-/59 ,9*04 :64 .48*06 &'-0+6 '"($%$& &'

(.* !"# *$%&'()*+ ?@AB7 给出分子

离子峰为 4CD：$&( EBF

"，结合 *

0 GBH 和 *&

<

GBH 谱推测其分子式为：<
('

0

$'

5

&

。分析 *

0 GBH

谱（<6<I

&

J $,, B0D），发现有 * 个烯质子信号 !

0

-.$*（*0J KL MJ '3(.$0DJ 0A%），* 个甲氧基质子

信号E!

0

&.&)（#0J =J 9A5<0

&

）F，(个含氧次甲基质子

信号E!

0

$.,%（*

0

J 4J 0A&），&.*'（*0J KL MJ (3$.$ 0DJ 0A9）F，

! 个甲基质子信号E!

0

,.!)（&0J =J 0A*'），,.'9（&0，M，

()9.' 0D，0A(%），,.'%（&0J MJ (39.' 0DJ 0A(9），,.)&（&0JMJ

(39.$ 0DJ 0A(*），*.,,（&0J =J 0A*)）F。*&

< GBH（<6$

<I

&

J *,, B0D）谱和 6?:N 谱给出了('个碳信号，

其中有 9 个甲基碳信号（!

<

*(.*J *'.$J *'.'J ((.(J

((.)J -'.&），*, 个 *+

& 杂化的亚甲基碳信号（!

<

((.(J

(&.,J (&.)J (%.'J &,.)J &(.'J &9.*J &).-J &).-J &).9），

( 个 *+

& 杂 化 的 含 氧 次 甲 基 碳 信 号（!

<

9%.)J

'(.-），- 个 *+

& 杂化的次甲基碳信号（!

<

('.,J &9.(J

$&.)J -$.)J -'.(），* 个 *+

& 杂化的含氧季碳信号（!

<

%9.$），* 个 *+

( 杂化的次甲基碳信号（!

<

**-.,），* 个

*+

( 杂化的季碳信号（!

<

*$&.%）。通过与文献报道的

化合物的波谱数据进行比较，发现化合物 ! 与已知

化合物 OPQIR=SA%ARTA#HA4RSPQUVA&7J!HAMWQI 的结

构一致，故化合物 ! 被鉴定为 OPQIR=SA%ARTA9HA

4RSPQUVA&7J!HAMWQI

E)F。

(.( !"# "$ '()*+ ?7@AB7给出准分子离

子峰为4CD：$*) EBX0F"。*

0 GBH谱（<6<I

&

J $,, B0D）

显示，* 个烯质子信号 !

0

-.#-（*0J KL =J 0A%），( 个

含氧次甲基质子信号 E!

0

$.,#（*0J 4J 0A&）J &.-,

（*0J KL =J 0A#）F，- 个甲基质子信号E!

0

,.-)（&0J =J

0A*'）J ,.'#（&0J MJ (3#.' 0DJ 0A(%）J ,.'%（&0J MJ

(3#.' 0DJ 0A(#）J ,.)&（&0J MJ (3#.$ 0DJ 0A(*）J,.)-（&0J

=J 0A*)）F。化合物 " 的氢谱与碳谱与化合物 ! 基本

一致，不同之处在于氢谱中化合物 " 没有甲氧基的

信号，并且 0A# 的化学位移向低场位移至 &.-,；另

外，碳谱中 <A# 的化学位移由化合物 ! 的 !

<

'(.-，

向高场位移至化合物 " 的 !

<

%%.'，并且化合物 " 的

碳谱中也无甲氧基碳信号存在。因此，可以推断化

合物 " 的 <A# 位为羟基取代，与文献报道的

OPQIR=SA%ARTA&7J-HJ#HASLWQI 的结构一致，故化合物

" 被鉴定为 OPQIR=SA%ARTA&7J-HJ#HASLWQI

E*,F。

(.& !"# #$ %&'()*+ ?7@AB7 给出准

分子离子峰为 4CD：$&* EBY0F

"。*

0 GBH 谱（<6<I

&

J

$,, B0D）给出 * 个甲氧基质子信号 !

0

&.*%（&0J =J
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!"

#

$%&）'( ) 个含氧次甲基质子信号*!

"

+,-.（/"( 0(

"%#）( #,-/ （/"( 12 3( "%&）'；4 个甲基质子信号

*!

"

-,45（#"( 6( !"

#

%/.）( -,.4（#"( 3( !7&,+ "8(

"%)9）( -,.9（#"( 3( !7&,. "8( !"

#

%)&）( -,5)（#"( 3(

!7&,. "8( !"

#

%)/）( /,-)（#"( 6( !"

#

%/5）'；# 个烯质

子信号*!

"

4,+/（/"( 12 3( "%9）( 4,/5（)"( 0( "%

))( "%)#）'。氢谱数据显示化合物 ! 与化合物 " 非

常相似，区别为在于化合物 ! 在 "%)) 和 "%)# 位

为双键，多了两个烯质子。通过与文献报道化合物

的波谱数据进行比较，发现化合物 ! 与已知化合物

:;<=>6?%9%>@%&A%0>?;<BC%#D(4A%3E<= 的结构一

致，故化合物 ! 被鉴定为 :;<=>6? %9 %>@ %&A %

0>?;<BC%#D，4A%3E<=*5'。

),+ !"# #$%&'( FG%HD 给出分子离子峰

为 0I8：#++ *H'

!，结合 /

" JHA 和 /#

! JHA 光谱推

测其分子式为：!
)/

"

++

$

#

。/

" JHA谱（!K!=

#

( +-- H"8）

数据显示 /& 个侧链次甲基质子信号 !

"

/,)&L/,49

（#)"( 0），9 个连氧碳上质子信号*!

"

#,.&（/"( 0）

和 #,9/（/"( 33( !7#,9( //,+ "8），#,&)（/"( 33( !7

4,+( //,+ "8）( #,4)L#,+4（+"( 0）'，) 个羟基质子信

号 !

"

),&9（)"( 12 6），/ 个甲基质子信号 !

"

-,..

（#"( ?( !7&,+ "8）。/#

! JHA（!K!=

#

( /--H"8）谱给

出了 )/ 个碳信号，分别为：!
!

9),&（!%/），9/,5（!%

)），&+,+（!%#），9-,+（!%/’），)5,+（!%)’），)&,/（!%

#’），)5,9（! %+’L! %/4’），)),9（! %/&’），#/,5+（! %

/9’），/+,/（!%/.’）。通过与文献报道的化合物的波

谱数据进行比较，发现化合物 #与已知化合物鲨肝醇

的结构一致，故化合物 #被鉴定为鲨肝醇*//'。

),4 !"# 4$ )*&+,# FDG%HD 给出准分

子离子峰为 0I8：)95*HM"'

!，结合 /

" JHA 和 /#

!

JHA 光谱推测其分子式为：!
/&

"

))

$

+

。/

" JHA（+--

H"8( !K!=

#

）谱给出 + 个芳香氢质子信号 *!

"

9,&+

（)"( 0( "%#( "%&）( 9,+&（)"( 0( "%+( "%4）'，+ 个连氧

碳上质子信号 !

"

+,)#（+"( ?( !7&,9 "8( "%/’( "%/”），

. 个饱和碳上质子信号 *!

"

/,&+ （+"( 0( "%)’("%

)”）( /,#. （+"( 0( "%#’( "%#”）'，) 个甲基信号 !

"

-,.5（&"( ?( !79,+ "8( "%+’( "%+”）。通过与文献报

道的化合物的波谱数据进行比较，发现化合物 $

与已知化合物邻苯二甲酸正丁酯的结构一致，故

化合物 $ 被鉴定为邻苯二甲酸正丁酯*/)'。

! !"

本实验运用各种色谱分离手段，包括硅胶柱色

谱、凝胶柱色谱和半制备高效液相色谱等现代分离

技术手段，从采集自中国涠洲岛海域的海绵生物

"#$%&%' 6N,的二氯甲烷提取部位中获得 4 个化合物。

再经过核磁共振波谱、质谱等方法，确定了这 4 个

化合物的化学结构。通过与文献数据中的氢谱、碳

谱数据对比分析，确定了 "#$%&%' 6N,中分离的 4 个化

合物分别是 :;<=>6?%9%>@%&A%0>?;<BC%#D(4A%3E<=

（"），:;<=>6?%9%>@%#D(4A(&A%?2E<=（%），:;<=>6?%9())%

3E>@%&A%0>?;<BC%#D(4A%3E<=（!），鲨肝醇（#）和邻

苯二甲酸丁酯（$）。其中化合物 "!! 为首次从该属

海绵中分离得到。本文的研究成果使 "#$%&%' 属海绵

的化学多样性得以丰富，尤其是扩充了甾体类化合

物的结构内容，对进一步研究该属海绵的类似单体

成分提供了理论支持，为寻找甾体类新药的先导化

合物，开发海洋药物提供了结构依据。
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0R2E@> 6N<@Y> "#$%&%' #'./0'*O', O H>3 !;>0( )--+( +9（4）P //+5

*&' ^2E@Y0R@@ V( _R@Y V( VZ=3>2 \ ` H( >? R=, \;> XE26? 6<21E:E==E@<E3
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