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［摘要］　目的：研究多棘海盘车正丁醇萃取部位的化学成分。方法：利用溶媒萃取和多种色谱法，对多棘海盘车的正丁醇萃

取部位化学成分进行分离，根据理化性质和现代波谱技术鉴定化合物的化学结构，并测试了其中５个化合物的生物活性。结

果：分离并鉴定了５个化合物，分别为多羟基甾体皂苷ａｍｕｒｅｎｓｏｓｉｄｅＤ（Ⅰ）、色氨酸（Ⅱ）和３个硫酸甾醇，包括３βＯ硫酸酯化

６α，２３β二羟基胆甾９（１１）２３羰基硫酸盐（Ⅲ）、３βＯ硫酸酯化６α羟基胆甾９（１１），２０（２２）二双键２３羰基硫酸盐（Ⅳ）和

３βＯ硫酸酯化６α羟基麦角甾９（１１）双键２３羰基硫酸盐（Ⅴ）。结论：化合物Ⅱ是首次从多棘海盘车中得到，化合物Ⅲ和Ⅴ
对稻瘟霉菌Ｐ２ｂ显示较强的药理活性。
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　　多棘海盘车（Ａｓｔｅｒｉａｓａｍｕｒｅｎｓｉｓ）是棘皮动物门

（Ｅｃｈｉｎｏｄｅｒｍａｔａ）海星纲（Ａｓｔｅｒｏｉｄｅａ）的一种海洋无

脊椎动物，在我国资源量丰富，但是国内仅有１篇研

究其化学成分硫酸甾体的文章，为了进一步对我国

多棘海盘车化学成分进行系统的研究，探索我国北

海海域海洋生物中次生代谢产物的化学结构特征，

我们对产自青岛海域的多棘海盘车进行了化学成分

研究。从多棘海盘车９５％醇提物的正丁醇萃取部

位分离得到了１０个化合物，鉴定了其中５个化合物

结构，即ａｍｕｒｅｎｓｏｓｉｄｅＤ（Ⅰ），色氨酸（Ⅱ），３βＯ硫

酸酯化６α，２３β二羟基胆甾９（１１）２３羰基硫酸盐

（Ⅲ），３βＯ硫酸酯化６α羟基胆甾９（１１），２０（２２）
二双键２３羰基硫酸盐（Ⅳ），３βＯ硫酸酯化６α羟

基麦角甾９（１１）双键２３羰基硫酸盐（Ⅴ）。其中

化合物Ⅱ为首次从多棘海盘车中分离得到。　　　



·１４８０　 · 第二军医大学学报　２００８年１２月，第２９卷

１　材料和方法

１．１　仪器和试剂　ＹａｍａｔｏＭＰ２１型熔点测定仪

（温度计未校正，天津分析仪器厂）；ＶａｒｉａｎＩＮＯ

ＶＡ４００型、ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ６００型核磁共振仪；

ＭＡＴ２１２型质谱仪；Ｑｕａｔｒｒｏ质谱仪（Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ公

司）；ＨＳＧＦ２５４高效薄层色谱板（烟台市芝罘黄务硅

胶开发试验厂）；ＲＰＣ１８高效薄层色谱板（Ｍｅｒｃｋ公

司）；柱色谱硅胶（２００～３００目，３００～４００目，烟台

市芝罘黄务硅胶开发试验厂）；葡聚糖凝胶Ｓｅｐｈａ

ｄｅｘＬＨ２０（Ｐｈａｒｍａｃｉａ公司）；反相硅胶 ＯＤＳＡ（５０

μｍＹＭＣ公司）；ＶＳＰ３０５０中压泵（ＥＹＥＬＡ公司）；

ＬｉＣｈｒｏｐｒｅｐＳｉ６０（４０～６３μｍ）Ｌｏｂａｒ柱（Ｍｅｒｃｋ公

司）；Ｗａｔｅｒｓ１５２５泵ＰＤＡ２９９６检测器（Ｗａｔｅｒｓ公

司）；ＳｙｍｍｅｔｒｙＰｒｅｐＣ１８，７．８ｍｍ×３００ｍｍ（Ｗａｔｅｒｓ
公司）；二氯甲烷、甲醇均为分析纯（上海化学试剂公

司）；液相甲醇为色谱纯（Ｍｅｒｃｋ公司）。

１．２　样品　多棘海盘车样品于２００６年８月采于中

国青岛附近海域，其生物种属由中国科学院海洋研

究所廖玉林教授鉴定。样品保存于第二军医大学药

学院海洋药物研究室，编号ＤＪＨＰＣ０６０８。

１．３　提取和分离　多棘海盘车样本湿质量１４ｋｇ，

剪碎后用９５％乙醇１０Ｌ渗漉提取２周，再用１０Ｌ
甲醇回流提取２４ｈ，合并２次浸提液浓缩至浸膏状

后用蒸馏水混悬，再依次用３５００ｍｌ乙酸乙酯萃取

８次，３０００ｍｌ饱和正丁醇萃取７次。浓缩得乙酸乙

酯部分２０１ｇ，正丁醇部分２８ｇ。正丁醇部分（２８ｇ）

经大孔树脂柱ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ２色谱，乙醇水（０％，

１０％，３０％，５０％，７０％，９５％）梯度洗脱得到６个流

分。乙醇水３０％洗脱流分经ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０及

ＯＤＳ快速反相柱层析，得到化合物Ⅱ（９０ｍｇ），５０％
乙醇水洗脱流分、７０％乙醇水洗脱流分，经Ｓｅｐｈａ

ｄｅｘＬＨ２０及 ＯＤＳ快速反相柱层析，ＨＰＬＣＣ１８流

动相为５５％甲醇水和６５％甲醇水洗脱，得化合物

Ⅰ（５．２ｍｇ）和Ⅲ（３．５ｍｇ）、Ⅳ（４．２ｍｇ）、Ⅴ（５．５

ｍｇ）。

１．４　生物活性测定　稻瘟霉（Ｐｙｒｉｃｕｌａｒｉａｏｒｙｚａｅ）

Ｐ２ｂ菌株（日本东京大学分子细胞生物学研究所提

供），接种于土豆培养基斜面上，２６～２８℃培养８～

１４ｄ，镜检使用。将化合物Ⅰ～Ⅴ分别取２．０ｍｇ超

声溶解于１．０ｍｌ水中。每一菌株斜面加蒸馏水８～

１０ｍｌ，刮下孢子，振摇片刻，四层纱布过滤，滤液加

入２％～３％沙氏液体培养基，镜检调整至孢子数为

４００００个／ｍｌ，用连续加样枪加入９６孔培养液中，每

孔加孢子液５０μｌ，再用微量加样枪在第一行孔中分

别加入５０μｌ样品溶液，依次倍半稀释为１０００、５００、

２５０、１２５、６３、３１、１６、８μｇ／ｍｌ浓度。每块板均做阴

性对照（水溶液）、空白对照（不加入样品试液）和阳

性对照（Ｒｈｉｚｏｘｉｎ或５ＦＵ）。然后置于２６～２８℃培

养箱中培养１７ｈ，于倒置显微镜下观察孢子和菌丝

形态，确定活性结果。

２　结　果

２．１　化合物Ⅰ的结构鉴定　白色无定型粉末，

ＬｉｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ反应阳性。ＳＩＰＩＭＳ给出准分

子离子峰ｍ／ｚ：６０７［Ｍ＋Ｎａ］＋，５８３［ＭＨ］－，得到
相对分子质量为５８４，结合１３ＣＮＭＲ推测分子式为

Ｃ３２Ｈ５６Ｏ９。ＳＩＰＩＭＳ中有ｍ／ｚ：４５１［ＭＨ１３２］，推

测该 化 合 物 连 有 五 碳 糖。１ ＨＮＭＲ（６００ ＭＨｚ，

ＭｅＯＨｄ６）：０９３（３Ｈ，ｓ，１８Ｈ３），０８７（３Ｈ，ｓ，１９

Ｈ３），０９３（６Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ，２６Ｈ３，２７Ｈ３），０９２（３
Ｈ，ｄ，Ｊ＝９Ｈｚ，２１Ｈ３），３５（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），４０２（１
Ｈ，ｔ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ３），４３０（１Ｈ，ｍ，Ｈ７），４２３（１

Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，１′Ｈ），推测化合物Ⅰ为连有１个
木糖的胆甾醇结构。糖上其他氢的信号为：３５０（１

Ｈ，ｍ，３′Ｈ），３８２（１Ｈ，ｄｄ，５′ｅｑＨ），３１６（１Ｈ，ｔ，

Ｊ＝９Ｈｚ，５′ａｘＨ），２′Ｈ 和３′Ｈ 被溶剂峰掩盖；
１３ＣＮＭＲ（６００ ＭＨｚ，ＭｅＯＨｄ６）：３８５（Ｃ１），３１９
（Ｃ２），７２１（Ｃ３），３２８（Ｃ４），４４５（Ｃ５），７２５（Ｃ

６），７０５（Ｃ７），３５７（Ｃ８），４６４（Ｃ９），３７３（Ｃ１０），

２２０（Ｃ１１），４２３（Ｃ１２），４３３（Ｃ１３），５５７（Ｃ１４），

７１８（Ｃ１５），４２５（Ｃ１６），５７７（Ｃ１７），１５０（Ｃ１８），

１２８（Ｃ１９），３７０（Ｃ２０），１９３（Ｃ２１），３２８（Ｃ２２），

２８６（Ｃ２３），８６２（Ｃ２４），３２０（Ｃ２５），１８３（Ｃ２６），

１８３（Ｃ２７），１０５０（Ｃ１′），７５４（Ｃ２′），７８１（Ｃ３′），

７１４（Ｃ４′），６６８（Ｃ５′）。化合物Ⅰ的波谱数据与文

献［１］报道的ａｍｕｒｅｎｓｏｓｉｄｅＤ数据基本一致，因此鉴

定化合物Ⅰ为ａｍｕｒｅｎｓｏｓｉｄｅＤ（图１）。

２２　化合物Ⅱ的结构鉴定　白色无定型粉末。

ｍｐ２８８～２８９℃。ＥＳＩＭＳ给出准分子离子峰ｍ／

ｚ：２０５ ［Ｍ＋Ｈ］＋，得相对分子质量为２０４，结合
１３ＣＮＭＲ推测分子式为Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２，１ＨＮＭＲ（６００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）：１０６５（１Ｈ，ｓ，ＣＯＯＨ），７５９（１

Ｈ，ｍ，Ｈ４），７３３（１Ｈ，ｍ，Ｈ７），７１５（１Ｈ，ｍ，Ｈ

２），７０６（１Ｈ，ｍ，Ｈ６），６９７（１Ｈ，ｍ，Ｈ５），３５８（１
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Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９０，４０Ｈｚ，Ｈ２′），３３０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝

１５２，４０Ｈｚ，Ｈ１′），２７５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５２，９０

Ｈｚ，Ｈ１′）。１３ＣＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）：１２５１１
（Ｃ２），１０９４０（Ｃ３），１１９３１（Ｃ４），１１９６１（Ｃ５），

１２２１９（Ｃ６），１１２３１（Ｃ７），１３７１４（Ｃ８），１２７８２
（Ｃ９），２７５７（Ｃ１′），５５５９（Ｃ２′），１７２３３（Ｃ３′）。

以上数据与文献［２］报道的色氨酸数据基本一致。因

此鉴定化合物Ⅱ为色氨酸（图１）。

图１　化合物Ⅰ～Ⅴ结构式

Ｆｉｇ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅠⅤ

２３　化合物Ⅲ的结构鉴定　白色无定型粉末，

ＬｉｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ反应阳性。ＳＩＰＩＭＳ给出准分

子离子峰ｍ／ｚ：５５７［Ｍ＋Ｎａ］＋和５１１［ＭＮａ］－，得

相对分子质量为５３４，结合１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ推测

分 子 式 为 Ｃ２７Ｈ４３Ｏ７ＳＮａ。１ ＨＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，

ＭｅＯＨｄ６）：４８８（ｍ，Ｈ３），５２４（１Ｈ，ｂｒ，ｄ，Ｊ＝５４

Ｈｚ，Ｈ１１），１００（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），０９３（３Ｈ，ｓ，Ｈ

１９），１５８（３Ｈ，ｓ，Ｈ２１），２６２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５Ｈｚ，

Ｈ２２），２７９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５Ｈｚ，Ｈ２２），０８６（３Ｈ，

ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，３Ｈ２６），０８７（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，３

Ｈ２７）；１３ＣＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＭｅＯＨｄ６）：３６２（Ｃ１），

２９５（Ｃ２），７８０（Ｃ３），３１２（Ｃ４），５０７（Ｃ５），６８４
（Ｃ６），４３４（Ｃ７），３５７（Ｃ８），１４６２（Ｃ９），３８３（Ｃ

１０），１１６５（Ｃ１１），４２６（Ｃ１２），４１７（Ｃ１３），５４１
（Ｃ１４），２３３（Ｃ１５），２５２（Ｃ１６），５９６（Ｃ１７），１３６
（Ｃ１８），１９３（Ｃ１９），７３８（Ｃ２０），２７１（Ｃ２１），５５０
（Ｃ２２），２１１７（Ｃ２３），５４０（Ｃ２４），２４４（Ｃ２５），

２２５（Ｃ２６），２２７（Ｃ２７）。以上数据与文献［３］报道

的数据基本一致，因此鉴定化合物Ⅲ为３βＯ硫酸酯

化６α，２３β二羟基胆甾９（１１）双键２３羰基硫酸盐

（图１）。

２４　化合物Ⅳ的结构鉴定　白色无定型粉末，

ＬｉｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ反应阳性。ＳＩＰＩＭＳ给出准分

子离子峰ｍ／ｚ：５３９［Ｍ＋Ｎａ］＋，４９３［ＭＮａ］－，得相

对分子质量为５１６，结合１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ推测分

子式为Ｃ２７Ｈ４１Ｏ６ＳＮａ。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ｐｙｒｉｄｉｎａ

ｄ６）：０５２（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），０９９（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝４２Ｈｚ，

Ｈ２６），０９１（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），１７４（３Ｈ，ｓ，Ｈ２７），

２２７（３Ｈ，ｓ，Ｈ２１），３７８（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），５６５（１Ｈ，

ｓ，Ｈ１１），６１３（１Ｈ，ｓ，Ｈ２２）；１３ＣＮＭＲ（６００ＭＨｚ，

ｐｙｒｉｄｉｎａｄ６）：３６２（Ｃ１），２９５（Ｃ２），７７７（Ｃ３），

３１２（Ｃ４），５０６（Ｃ５），６８４（Ｃ６），４１９（Ｃ７），３６０
（Ｃ８），１４６３（Ｃ９），３８３（Ｃ１０），１１６３（Ｃ１１），４３４
（Ｃ１２），４２３（Ｃ１３），５３８（Ｃ１４），２５４（Ｃ１５），２８７
（Ｃ１６），５６６（Ｃ１７），１１７（Ｃ１８），２０５（Ｃ１９），

１５４０（Ｃ２０），２７２（Ｃ２１），１２４９（Ｃ２２），２００７（Ｃ

２３），５１６（Ｃ２４），３３１（Ｃ２５），１９３（Ｃ２６），１９６（Ｃ

２７）。以上数据与文献［３］报道的数据基本一致，因此

鉴定化合物Ⅳ为３βＯ硫酸酯化６α羟基胆甾９
（１１）双键２３羰基硫酸盐（图１）。

２５　化合物Ⅴ的结构鉴定　白色无定型粉末，

ＬｉｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ反应阳性。ＳＩＰＩＭＳ给出准分

子离子峰ｍ／ｚ：５７１［Ｍ＋Ｎａ］＋，５２５［ＭＮａ］－，得相

对分子质量为５４８，结合１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ推测分
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子式为Ｃ２８Ｈ４５Ｏ７ＳＮａ。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ｐｙｒｉｄｉｎａ

ｄ６）：０７９（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ２６），０８９（３Ｈ，ｄ，

Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ２７），０９８（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ

２８），０９４（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），１０１（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），１５８
（３Ｈ，ｓ，Ｈ２１），３８１（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），５２４（１Ｈ，ｂｒ

ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ，Ｈ１１），２６９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５６Ｈｚ，Ｈ

２２），２８９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５６Ｈｚ，Ｈ２２）；１３ＣＮＭＲ（６００

ＭＨｚ，ｐｙｒｉｄｉｎａｄ６）：３６３（Ｃ１），２９６（Ｃ２），７７７（Ｃ

３），３１３（Ｃ４），５０８（Ｃ５），６８４（Ｃ６），４２６（Ｃ７），

３５７（Ｃ８），１４６２（Ｃ９），３８４（Ｃ１０），１１６５（Ｃ１１），

４３４（Ｃ１２），４１７（Ｃ１３），５４２（Ｃ１４），２３３（Ｃ１５），

２５５（Ｃ１６），５９４（Ｃ１７），１３６（Ｃ１８），１９４（Ｃ１９），

７３８（Ｃ２０），２７１（Ｃ２１），５３８（Ｃ２２），２１５８（Ｃ

２３），５３８（Ｃ２４），３００（Ｃ２５），１８５（Ｃ２６），２１４（Ｃ

２７），１１９９（Ｃ２８）。以上数据与３βＯ硫酸酯化６α
羟基麦角甾９（１１），２０（２２）二双键２３羰基硫酸盐

数据一致［３］。结构式见图１。而参考文献［３］中的分

子式Ｃ２７Ｈ４３Ｏ７ＳＮａ与波谱数据６１６（１Ｈ，ｂｒ，ｓ，Ｈ

２２）有误［１］。

３　讨　论

　　多棘海盘车功效为平肝和胃、止痛及镇惊［４］。

在沿海地区常被食用或作为肥料，国内较多报道它

的食用价值、营养成分［５７］和抗菌活性研究［８］。我们

对其９５％乙醇提取物有抗菌和抗癌活性的正丁醇

部分进行系统研究，并分离鉴定了其中５个化合物，

稻瘟霉菌生物活性实验显示化合物Ⅲ和Ⅴ的最小抑

菌浓度小于７９μｇ／ｍｌ，化合物Ⅰ和Ⅳ的最小抑菌

浓度分别为大于１ｍｇ／ｍｌ和０．５ｍｇ／ｍｌ，而化合物

Ⅱ无抑菌效果。抗癌成分初步推测为皂苷类成分，

需要结合抗癌生物活性实验才能进一步证实抗癌成

分。
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·消　息·

第２６届世界腔道泌尿外科学术大会首次在上海隆重召开

　　由第二军医大学长海医院具体承办的第２６届世界腔道泌尿外科学术大会于２００８年１１月３０日在上海国际会议中心隆重

举行。这是首次由我国举办的高规格、高水平的国际泌尿外科学术大会。第二军医大学长海医院副院长、泌尿外科主任孙颖

浩教授任大会执行主席。来自近６０个国家和地区的１５００名国际知名专家出席了会议。第二军医大学曹国庆政委、王建仁副

政委参会。会议期间，大会组织了多项学术交流，除特邀报告、专题讲座、病例讨论、腔内泌尿外科模拟器训练等传统的交流方

式外，会议还安排了多台精彩的卫星直播手术，包括最先进的ＮＯＴＥＳ、单孔腹腔镜、机器人腹腔镜等技术。

　　此次会议不仅为国内外学者提供了良好的交流平台，同时也向全世界泌尿外科学界展示了我校、乃至我国泌尿外科的学

术水平，对提升我校的学术地位，扩大我校的学术影响，推动我国泌尿外科事业有着重大意义。


