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中国南海紫柳珊瑚中过氧化甾醇类化学成分的研究
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　　［摘要］　目的　对采自中国南海的紫柳珊瑚（Ｍｕｒｉｃｅｏｐｓｉｓｆｌａｖｉｄａ）的生物活性成分进行研究。方法　应用硅胶柱色
谱、ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０凝胶柱色谱、反相高效液相层析（ＲＰＨＰＬＣ）等分离手段对紫柳珊瑚的乙醚提取物进行分离纯化，应用核

磁共振（ＮＭＲ）、质谱（ＭＳ）等波谱手段对得到的化合物进行结构鉴定，采用琼脂扩散试验法对分离得到的化合物进行体外抗

微生物活性测试。结果　从紫柳珊瑚乙醚提取物中分离得到５种过氧化甾醇，分别鉴定为：（２２Ｅ，２４Ｓ）５α，８α过氧化麦角
甾６，２２二烯３β醇（１）、（２２Ｅ，２４Ｒ）５α，８α过氧化麦角甾６，２２二烯３β醇（２）、（２４Ｒ）５α，８α过氧化胆甾２４乙基６烯３β醇

（３）、（２２Ｅ）５α，８α过氧化胆甾６，２２二烯３β醇（４）、５α，８α过氧化胆甾６烯３β醇（５）。体外抗微生物活性测试表明这５种化

合物均有不同程度的抗微生物活性。结论　首次从中国南海紫柳珊瑚中得到５种过氧化甾醇，其中化合物２对微藻显示强
烈的生长抑制活性，具有进一步研究的价值。
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　　珊瑚系低等腔肠门动物，全球共有６１００多种，
生长在潮间带到深达４０００多米的海洋中，广泛分布
于亚热带到两极的世界各地海域。柳珊瑚俗称海扇
或海鞭，属珊瑚纲八放珊瑚亚纲动物，该亚纲可进一
步分为２个亚目和１１个科。我国海洋中生活有８科

７８种柳珊瑚，主要分布于广东、海南沿海海域［１３］。

国际上对柳珊瑚的研究始于２０世纪６０年代，从中发
现了许多结构新颖且具有较好活性的化合物［１］。甾
醇化合物是生物膜的重要组成部分，同时也是合成激
素的前体化合物，具有抗肿瘤、抗炎、细胞毒、抗菌等
多种生物学活性，广泛分布于珊瑚体内［４５］。

　　为开发利用我国的海洋生物资源，研究海洋生
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物的生态活性物质，寻找具有生物活性及药用前景
的海洋天然产物，我们课题组多年来一直对我国南
海柳珊瑚的化学成分进行系统研究，并发现了一系
列结构各异的甾体成分［６９］。紫柳珊瑚（Ｍｕｒｉｃｅｏｐｓｉｓ
ｆｌａｖｉｄａ）是柳珊瑚目（Ｇｏｒｇｏｎａｃｅａ）丛柳珊瑚科（Ｐｌ
ｅｘａｕｒｉｄａｅ）动物，文献检索发现仅有１篇关于该种
柳珊瑚化学成分的研究报道，从中分离得到一系列

４甲基化甾醇［１０］。

　　本研究运用常压凝胶柱色谱、硅胶柱色谱及

ＨＰＬＣ等分离纯化技术，对紫柳珊瑚的化学成分进
行了系统分离，得到５种过氧化甾醇化合物，采用

ＮＭＲ、ＭＳ等现代波谱技术对这些化合物进行分析
鉴定，这些化合物的结构分别鉴定为：（２２Ｅ，２４Ｓ）
５α，８α过氧化麦角甾６，２２二烯３β醇（１）、（２２Ｅ，

２４Ｒ）５α，８α过氧化麦角甾６，２２二烯３β醇（２）、
（２４Ｒ）５α，８α过氧化胆甾２４乙基６烯３β醇（３）、
（２２Ｅ）５α，８α过氧化胆甾６，２２二烯３β醇（４）及５α，

８α过氧化胆甾６烯３β醇（５），结构式见图１。这些
化合物均系首次从该属珊瑚中分离得到。

图１　化合物１～５的结构式

Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１５

１　材料和方法

１．１　样品　实验样品于２００８年７月采自我国广西
北海海域水下１０ｍ处，立即冷冻备用。种属由中
国科学院南海海洋研究所李秀保助理研究员鉴定，
样品标本保存于第二军医大学药学院海洋药物研究

中心，编号ＺＳ１７。

１．２　主要仪器和试剂　ＮＭＲ（ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ５００、

Ａｖａｎｃｅ４００、ＶａｒｉａｎＩｎｏｖａ６００）；ＭＡＴ２１２质谱仪；

ＸＴ５显微熔点测定仪。柱色谱硅胶（２００～３００目、

４００～６００目）和ＴＬＣ薄层板均由烟台芝罘黄务硅胶
开发试验厂提供；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０葡聚糖凝胶由

Ｐｈａｒｍａｃｉａ公司提供；ＨＰＬＣ［Αｇｌｉｅｎｔ１１００，ＲＩＤ检
测器，Ｚｏｒｂａｘ３００Ｃ１８柱（２５０ｍｍ×９．４ｍｍ）］，开放
柱色谱所用试剂均为分析纯，ＨＰＬＣ所用试剂为色
谱纯，均由中国医药集团上海化学试剂公司生产。

１．３　化合物的提取与分离　将湿质量１．４ｋｇ的紫
柳珊瑚样品切碎，用丙酮（ａｃｅｔｏｎｅ）超声提取，每次

２Ｌ，提取６次至无色，合并提取液并减压浓缩至
干，得丙酮粗提物１０．２ｇ，将粗提物用１Ｌ蒸馏水
混悬，依次用等体积乙醚和正丁醇萃取４次，合并
萃取液并减压浓缩至干，分别得乙醚层浸膏７．３ｇ
及正丁醇层浸膏１．８ｇ。乙醚层浸膏（７．３ｇ）经硅胶
柱层析梯度洗脱（石油醚乙酸乙酯９９１～纯乙酸
乙酯），将其分成１４个部分（Ｆｒ．１～Ｆｒ．１４）。Ｆｒ．６
（５００ ｍｇ）再经过 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０ 凝胶柱色谱
（Ｅｔ２ＯＣＨＣｌ３ＭｅＯＨ＝２１１）、正相硅胶柱色
谱（４００～６００目硅胶、正己烷丙酮＝５１洗脱）、

ＲＰＨＰＬＣ（Ｚｏｒｂａｘ３００Ｃ１８柱，流动相：９５％甲醇
水；流速：１．５ｍｌ／ｍｉｎ；柱温：３０℃）进一步纯化，分离
得到化合物１～５：化合物１（２ｍｇ）、化合物２（４ｍｇ）、
化合物３（５ｍｇ）、化合物４（７ｍｇ）、化合物５（３ｍｇ）。

１．４　抗菌活性试验　采用琼脂扩散试验法，以青
霉素（ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ）、链霉素（ｓｔｒｅｐｔｏｍｙｃｉｎ）、酮康唑
（ｋｅｔｏｃｏｎａｚｏｌｅ）为阳性对照，溶剂丙酮为阴性对照，
测定了化合物１～５对花药黑粉菌（Ｍｉｃｒｏｂｏｔｒｙｕｍ
ｖｉｏｌａｃｅｕｍ）、灰霉菌（Ｂｏｔｒｙｔｉｓｃｉｎｅｒｅａ）、壳针孢叶枯
病菌（Ｓｅｐｔｏｒｉａｔｒｉｔｉｃｉ）、大肠杆菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏ
ｌｉ）、巨大芽孢杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍ）和小球藻
（Ｃｈｌｏｒｅｌｌａｆｕｓｃａ）的抑制活性。按抑菌圈直径大小
评价其抗菌活性，平行实验３次，取平均值。

２　结　果

２．１　化合物１的结构鉴定　白色针状结晶（２５℃，

ＣＨＣｌ３），ｍ．ｐ．１７８～１８０℃；［α］２０Ｄ ＝－２８°（ｃ０．１６，

ＣＨＣｌ３）；ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：４２９．３３（［Ｍ ＋ Ｈ］＋）；
１ＨＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３．９６ （１Ｈ，ｔｔ，Ｊ＝
１１．３，５．０Ｈｚ，Ｈ３），６．２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ６），

６．５０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ７），０．８２（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），

０．８９（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），０．９９（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，Ｈ
２１），５．１３（Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．１，７．７Ｈｚ，Ｈ２２），５．２０
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．１，７．７Ｈｚ，Ｈ２３），０．８１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．９Ｈｚ，Ｈ２６），０．８２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，Ｈ２７），

０．９１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８ Ｈｚ，Ｈ２８）；１３ＣＮＭＲ （１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３４．７（ｔ，Ｃ１），３０．１（ｔ，Ｃ２），６６．５
（ｄ，Ｃ３），３６．９（ｔ，Ｃ４），８２．２（ｓ，Ｃ５），１３５．４（ｄ，Ｃ
６），１３０．８（ｄ，Ｃ７），７９．４（ｓ，Ｃ８），５１．１（ｄ，Ｃ９），

３７．０（ｓ，Ｃ１０），２３．４（ｔ，Ｃ１１），３９．４（ｔ，Ｃ１２），４４．６
（ｓ，Ｃ１３），５１．７（ｄ，Ｃ１４），２０．７（ｔ，Ｃ１５），２８．９（ｔ，

Ｃ１６），５６．２（ｄ，Ｃ１７），１２．９（ｑ，Ｃ１８），１８．２（ｑ，Ｃ
１９），３９．８（ｄ，Ｃ２０），２０．９（ｑ，Ｃ２１），１３５．４（ｄ，Ｃ
２２），１３２．４（ｄ，Ｃ２３），４３．１（ｄ，Ｃ２４），３３．２（ｄ，Ｃ
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２５），１９．７（ｑ，Ｃ２６），２０．１（ｑ，Ｃ２７），１８．０（ｑ，Ｃ
２８）。１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据与文献［１１１３］一致，确
定其结构为（２２Ｅ，２４Ｓ）５α，８α过氧化麦角甾６，２２
二烯３β醇。

２．２　化合物２的结构鉴定　白色结晶（２５℃，

ＣＨＣｌ３），ｍ．ｐ．１７７～１７９℃；［α］２０Ｄ ＝－２５°（ｃ０．１６，

ＣＨＣｌ３）；ＥＳＩＭＳ （ｍ／ｚ）：４２９．３３ （［Ｍ＋Ｈ］＋）；
１ＨＮＭＲ （５００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３．９７ （１Ｈ，ｔｔ，Ｊ＝
１１．０，５．０Ｈｚ，Ｈ３），６．２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ６），

６．５０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ７），０．８２（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），

０．８８（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），１．００（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．５Ｈｚ，Ｈ
２１），５．１５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．１，８．０Ｈｚ，Ｈ２２），５．２２
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．１，７．７Ｈｚ，Ｈ２３），０．８１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．９Ｈｚ，Ｈ２６），０．８２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，Ｈ２７），

０．９１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．０ Ｈｚ，Ｈ２８）；１３ＣＮＭＲ （１２５
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３４．７（ｔ，Ｃ１），３０．１（ｔ，Ｃ２），６６．５
（ｄ，Ｃ３），３６．９（ｔ，Ｃ４），８２．２（ｓ，Ｃ５），１３５．４（ｄ，

Ｃ６），１３０．７（ｄ，Ｃ７），７９．４（ｓ，Ｃ８），５１．１（ｄ，Ｃ９），

３７．０（ｓ，Ｃ１０），２３．４（ｔ，Ｃ１１），３９．４（ｔ，Ｃ１２），４４．６
（ｓ，Ｃ１３），５１．７（ｄ，Ｃ１４），２０．６（ｔ，Ｃ１５），２８．６（ｔ，

Ｃ１６），５６．２ （ｄ，Ｃ１７），１２．９ （ｑ，Ｃ１８），１８．２ （ｑ，

Ｃ１９），３９．７（ｄ，Ｃ２０），２０．９（ｑ，Ｃ２１），１３５．２（ｄ，Ｃ
２２），１３２．３（ｄ，Ｃ２３），４２．８（ｄ，Ｃ２４），３３．１（ｄ，Ｃ
２５），１９．９（ｑ，Ｃ２６），１９．６（ｑ，Ｃ２７），１７．６（ｑ，Ｃ
２８）。１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据与文献［１３１５］一致，确
定其结构为（２２Ｅ，２４Ｒ）５α，８α过氧化麦角甾６，２２
二烯３β醇。

２．３　化合物３的结构鉴定　白色粉末，ｍ．ｐ．１４５～
１４７℃；［α］２０Ｄ ＝０．０°（ｃ０．１６，ＣＨＣｌ３）；ＥＳＩＭＳ（ｍ／

ｚ）：４４３．５ （［Ｍ＋Ｈ］＋）；１ＨＮＭＲ （５００ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：３．９７（１Ｈ，ｔｔ，Ｊ＝１１．０，５．３Ｈｚ，Ｈ３），６．２３
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ６），６．５１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，

Ｈ７），０．８０（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），０．８８（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），０．９１
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．５Ｈｚ，Ｈ２１），０．８３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．７
Ｈｚ，Ｈ２６），０．８２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，Ｈ２７），０．８５
（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，Ｈ２９）；１３ＣＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：３４．７ （ｔ，Ｃ１），３０．１ （ｔ，Ｃ２），６６．５ （ｄ，

Ｃ３），３６．９（ｔ，Ｃ４），８２．２（ｓ，Ｃ５），１３５．４（ｄ，Ｃ６），

１３０．８（ｄ，Ｃ７），７９．５（ｓ，Ｃ８），５１．１（ｄ，Ｃ９），３７．０
（ｓ，Ｃ１０），２３．４（ｔ，Ｃ１１），３９．４（ｔ，Ｃ１２），４４．７（ｓ，

Ｃ１３），５１．６ （ｄ，Ｃ１４），２０．６ （ｔ，Ｃ１５），２８．３ （ｔ，

Ｃ１６），５６．３（ｄ，Ｃ１７），１２．６（ｑ，Ｃ１８），１８．２（ｑ，Ｃ
１９），３５．６（ｄ，Ｃ２０），１８．６（ｑ，Ｃ２１），３３．７（ｔ，Ｃ２２），

２６．１（ｔ，Ｃ２３），４５．８（ｄ，Ｃ２４），２９．２（ｄ，Ｃ２５），１９．８
（ｑ，Ｃ２６），１９．０（ｑ，Ｃ２７），２３．０（ｔ，Ｃ２８），１２．０（ｑ，

Ｃ２９）。根据１ＨＮＭＲ 和１３ＣＮＭＲ 数据并结合文

献［１１１３］，得出化合物３的结构为（２４Ｒ）５α，８α过氧化
胆甾２４乙基６烯３β醇。

２．４　化合物４的结构鉴定　白色粉末，ｍ．ｐ．１６８～
１７０℃；［α］２０Ｄ ＝１２°（ｃ０．１３，ＣＨＣｌ３）；ＥＳＩＭＳ（ｍ／

ｚ）：４１３．３ （［Ｍ＋Ｈ］＋）；１ＨＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：３．９８（１Ｈ，ｔｔ，Ｊ＝１０．８，５．８Ｈｚ，Ｈ３），６．２５
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，Ｈ６），６．５１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，

Ｈ７），０．８２（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），０．８９（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），０．９６
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，Ｈ２１），５．１６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．１，

８．０Ｈｚ，Ｈ２２），５．２８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．１，８．１Ｈｚ，Ｈ
２３），０．８５（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，Ｈ２６），０．８６（３Ｈ，ｄ，

Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ２７）；１３ＣＮＭＲ （１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：

３４．６（ｔ，Ｃ１），３０．１（ｔ，Ｃ２），６６．５（ｄ，Ｃ３），３６．９（ｔ，

Ｃ４），８２．１（ｓ，Ｃ５），１３５．４（ｄ，Ｃ６），１３０．７（ｄ，Ｃ７），

７９．４（ｓ，Ｃ８），５１．１（ｄ，Ｃ９），３７．０（ｓ，Ｃ１０），２３．４
（ｔ，Ｃ１１），３９．３（ｔ，Ｃ１２），４４．５（ｓ，Ｃ１３），５１．６（ｄ，

Ｃ１４），２０．６（ｔ，Ｃ１５），２８．７（ｔ，Ｃ１６），５６．３（ｄ，Ｃ
１７），１２．８ （ｑ，Ｃ１８），１８．２（ｑ，Ｃ１９），３９．７（ｄ，Ｃ
２０），２０．６（ｑ，Ｃ２１），１３７．７（ｄ，Ｃ２２），１２６．６（ｄ，Ｃ
２３），４１．８（ｔ，Ｃ２４），２８．５（ｄ，Ｃ２５），２２．３（ｑ，Ｃ２６），

２２．３（ｑ，Ｃ２７）。１ＨＮＭＲ数据与文献［１１］一致，确定
化合物４的结构为（２２Ｅ）５α，８α过氧化胆甾６，２２
二烯３β醇。

２．５　化合物５的结构鉴定　白色无定形粉末，ｍ．ｐ．

１５０～１５２℃；［α］２０Ｄ＝－６．０°（ｃ０．１５，ＣＨＣｌ３）；ＥＳＩＭＳ
（ｍ／ｚ）：４１７ （［Ｍ＋ Ｈ］＋）；１ＨＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：３．９７（１Ｈ，ｔｔ，Ｊ＝１１．６，６．０Ｈｚ，Ｈ３），６．２５
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，Ｈ６），６．５１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，Ｈ

７），０．８２ （３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），０．８８ （３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），０．９０
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，Ｈ２１），０．８６（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，

Ｈ２６），０．８７（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，Ｈ２７）；１３ＣＮＭＲ（１２５

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：３４．７（ｔ，Ｃ１），３０．１（ｔ，Ｃ２），６６．５（ｄ，

Ｃ３），３７．０（ｔ，Ｃ４），８２．２（ｓ，Ｃ５），１３５．４（ｄ，Ｃ６），

１３０．８（ｄ，Ｃ７），７９．４（ｓ，Ｃ８），５１．１（ｄ，Ｃ９），３７．０（ｓ，

Ｃ１０），２３．４（ｔ，Ｃ１１），３９．４（ｔ，Ｃ１２），４４．７（ｓ，Ｃ１３），

５１．６（ｄ，Ｃ１４），２０．６（ｔ，Ｃ１５），２８．３（ｔ，Ｃ１６），５６．４
（ｄ，Ｃ１７），１２．６（ｑ，Ｃ１８），１８．２（ｑ，Ｃ１９），３５．２（ｄ，Ｃ
２０），１８．６（ｑ，Ｃ２１），３６．０（ｔ，Ｃ２２），２３．８（ｔ，Ｃ２３），

３９．４（ｔ，Ｃ２４），２８．１（ｄ，Ｃ２５），２２．５（ｑ，Ｃ２６），２２．８
（ｑ，Ｃ２７）。结合文献［１１］，推断出化合物５的结构为

５α，８α过氧化胆甾６烯３β醇。

２．６　抗菌活性测定结果　结果（表１）显示：这些化
合物对受试微生物的生长均有不同程度的抑制活

性，化合物４、５对巨大芽孢杆菌的抑制作用较强，
化合物２对小球藻的抑制活性最强。
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表１　琼脂扩散实验活性筛选

Ｔａｂ１　Ａｇａｒｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｓｓａｙｓｆｏｒａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ，ａｎｔｉｆｕｎｇａｌａｎｄａｎｔｉａｌｇａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
（ｄ／ｃｍ）

Ｆｕｎｇｕｓ

Ｍｉｃｒｏｂｏｔｒｙｕｍ
ｖｉｏｌａｃｅｕｍ

Ｂｏｔｒｙｔｉｓ
ｃｉｎｅｒｅａ

Ｓｅｐｔｏｒｉａ
ｔｒｉｔｉｃｉ

Ｂａｃｔｅｒｉａ

Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ
ｃｏｌｉ

Ｂａｃｉｌｌｕｓ
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－：Ｎｏａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎａｇａｒｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｓｓａｙｓ

３　讨　论

　　本研究对中国南海紫柳珊瑚的化学成分进行了
初步研究，５种过氧化甾醇均为首次从该属珊瑚中
分离得到。体外活性测试结果表明，化合物１～５
对花药黑粉菌、灰霉菌、壳针孢叶枯病菌、大肠杆菌、
巨大芽孢杆菌和小球藻均显示不同程度的抗生长抑

制活性，提示这些化合物在紫柳珊瑚的化学防御过
程中可能发挥重要作用。化合物４、５对巨大芽孢杆
菌显示较强的生长抑制活性，化合物２对小球藻的
生长抑制作用强于所有的对照药，具有进一步研究
的价值。
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