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块花柳珊瑚化学成分的研究
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　　［摘要］　目的　对采自中国广西省北海附近的块花柳珊瑚（Ａｎｔｈｏｇｏｒｇｉａｓｐ．）进行化学成分的研究。方法　用硅胶柱
层析（石油醚∶丙酮＝９９∶１，４９∶１，３９∶１，３４∶１，２９∶１，２４∶１，１９∶１，１４∶１，１１∶１，９∶１，８∶１，７∶１，６∶１，５∶１，

４∶１，３∶１，２∶１，１∶１，１００％ 丙酮；氯仿∶甲醇＝２４∶１，１９∶１，１４∶１，９∶１，７∶１，５∶１，３∶１，１∶１，１∶４，１∶９，

１∶３９，１００％甲醇）梯度洗脱和ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０凝胶柱层析（正己烷∶氯仿∶甲醇２∶１∶１洗脱）对块花柳珊瑚丙酮提取物

的乙醚部分进行分离纯化，并利用经１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ等现代光谱技术对其进行结构鉴定。结果　分离得到６个甾醇
类化合物以及１个神经酰胺，其结构分别为：麦角甾５，２４（２８）二烯３β醇（１）、（２２Ｅ，２４Ｒ）麦角甾７，２２二烯３β，５α，６β三醇

（２）、（２２Ｅ，２４Ｓ）麦角甾５，２２二烯３β醇（３）、胆甾５烯３β，７β，１９α三醇（４）、（２２Ｅ）胆甾５，２２二烯３β醇（５）、胆甾醇（６）、Ｎ正

十六碳酰基正十八碳４（Ｅ）烯鞘胺醇（７）。结论　这些化合物均首次从该种海洋动物中分离得到。
　　［关键词］　块花柳珊瑚；甾醇类；神经酰胺类
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７，２２ｄｉｅｎ３β，５α，６βｔｒｉｏｌ（２），（２２Ｅ，２４Ｓ）ｅｒｇｏｓｔ５，２２ｄｉｅｎ３βｏｌ（３），ｃｈｏｌｅｓｔａ５ｅｎ３β，７β，１９αｔｒｉｏｌ（４），（２２Ｅ）ｃｈｏｌｅｓｔａ５，２２

ｄｉｅｎ３βｏｌ（５），ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｏｌ（６），ａｎｄＮｐａｌｍｉｔｏｙｌｏｃｔａｄｅｃａｓｐｈｉｎｇａ４（Ｅ）ｅｎｅ（７）．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ　Ａｌｌｔｈｅｓｉｘｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｉｓｏｌａｔｅｄ

ｆｒｏｍＡｎｔｈｏｇｏｒｇｉａｓｐ．ｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｔｉｍｅ．

　　［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　Ａｎｔｈｏｇｏｒｇｉａｓｐ．；ｓｔｅｒｏｉｄｓ；ｃｅｒａｍｉｄｅｓ
［ＡｃａｄＪＳｅｃＭｉｌＭｅｄＵｎｉｖ，２０１０，３１（４）：４２１４２４］

　　甾醇是生物膜的重要组成部分和一些激素的前

体，几乎存在于所有生物体内。近年来，海洋有机体

已经成为甾体化合物的一个重要来源，许多新颖的

骨架和活性化合物已经从海洋有机体中分离出

来［１］，而柳珊瑚里存在丰富的甾醇类化合物，由于甾

醇侧链结构的多样化和氧化程度的不同，使其结构

较为复杂。通过药理学活性和作用机制的研究，研

究者发现这些化合物具有抗炎、抗菌、抗肿瘤和抗结

核等多种多样的生物活性［１３］。

　　本实验对我国广西北海附近海域块花柳珊瑚

（Ａｎｔｈｏｇｏｒｇｉａｓｐ．）的化学成分进行研究，将采集到

的珊瑚样品用丙酮提取，丙酮提取物分别用乙醚和

正丁醇萃取，经反复柱层析结合 ＨＰＬＣ分离出７个

化合物。经１Ｈ ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ等波谱技术分
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析鉴定，［α］２０Ｄ 、熔点等理化常数的测定，结合文献，对

其结构进行了确定。

１　材料和方法

１．１　样品　块花柳珊瑚（Ａｎｔｈｏｇｏｒｇｉａｓｐ．）属于柳

珊瑚目（Ｇｏｒｇｏｎａｃｅａ）棘柳珊瑚科（Ａｃａｎｔｈｏｇｏｒｇｉ

ｉｄａｅ）动物，样品采自中国广西北海附近海域，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，编号为ＺＳ１。

１．２　仪器和试剂　ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ５００、Ａｖａｎｃｅ６００
核磁共振仪；ＭＡＴ２１２质谱仪；ＸＴ５显微熔点测定

仪；柱层析硅胶（２００～３００目）由烟台芝罘黄务硅胶

开发试验厂生产；凝胶柱使用Ｐｈａｒｍａｃｉａ公司Ｓｅｐｈ

ａｄｅｘＬＨ２０葡聚糖凝胶；Ａｇｌｉｅｎｔ１１００ＲＩＤ检测器。

所有试剂均为分析纯，由中国医药集团上海化学试

剂公司生产。

１．３　化合物的提取和鉴定　将柳珊瑚（２１６７．９ｇ）样

品切碎，用丙酮超声提取，每次５Ｌ提取５次至无色，

将丙酮提取液减压浓缩（温度低于３５℃），浓缩物用

１Ｌ蒸馏水混悬，依次用等体积的乙醚和正丁醇萃取４

次，合并提取液减压浓缩，得乙醚层浸膏约２８ｇ，正丁

醇层浸膏约７ｇ。将乙醚层浸膏经２００～３００目硅胶柱

层析（石油醚∶丙酮＝９９∶１，４９∶１，３９∶１，３４∶１，

２９∶１，２４∶１，１９∶１，１４∶１，１１∶１，９∶１，８∶１，

７∶１，６∶１，５∶１，４∶１，３∶１，２∶１，１∶１，１００％
丙酮，氯仿∶甲醇＝２４∶１，１９∶１，１４∶１，９∶１，７∶

１，５∶１，３∶１，１∶１，１∶４，１∶９，１∶３９，１００％甲

醇）梯度洗脱和ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱层析（以正己烷∶
氯仿∶甲醇＝２∶１∶１洗脱），并使用 ＨＰＬＣ（洗脱液

为甲醇∶水＝４∶１，９∶１）分离得到７个化合物。

２　结　果

　　分离得到的６个甾醇类化合物分别鉴定为：麦

角甾５，２４（２８）二烯３β醇（１）（１６６ｍｇ），（２２Ｅ，

２４Ｒ）麦角甾７，２２二烯３β，５α，６β三醇（２）（１７８

ｍｇ），（２２Ｅ，２４Ｓ）麦角甾５，２２二烯３β醇（３）（１３６

ｍｇ），胆甾５烯３β，７β，１９α三醇（４）（２３８ｍｇ），

（２２Ｅ）胆甾５，２２二烯３β醇（５）（１５７ｍｇ），胆甾醇

（６）（８１３ｍｇ）；神经酰胺化合物鉴定为Ｎ正十六碳

酰基正十八碳４（Ｅ）烯鞘胺醇（７）（１３２ｍｇ）。结

构式见图１。

图１　化合物１７的结构式

Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１７

２．１　化合物（１）的结构鉴定　无色细针状结晶，

ｍｐ１４０１４２℃（丙酮）；ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３９９１３
（［Ｍ＋Ｈ］＋），１Ｈ ＮＭＲ（６００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶

５３５（ｄｄ，Ｊ＝１０２，６０Ｈｚ，１Ｈ），４７２（ｓ，１Ｈ），

４６６（ｓ，１Ｈ），３５３（ｍ，１Ｈ），１０２（ｓ，３Ｈ），０９６
（ｄ，Ｊ＝７４Ｈｚ，３Ｈ），０８８（ｄｄ，Ｊ＝６７，６９Ｈｚ，

６Ｈ），０６９（ｓ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）

δ∶１５６９１（ｓ），１４０７５（ｓ），１２１７２（ｄ），１０５９２（ｔ），

７１８２（ｄ），５６７６（ｄ），５５９８（ｄ），５０１２（ｄ），４２３１
（ｓ），４２２４（ｔ），３９７８（ｔ），３７２６（ｔ），３６５１（ｓ），

３５７７（ｄ），３４６８（ｔ），３３８１（ｄ），３１９１（ｔ），３１９０
（ｄ），３１６７（ｔ），３０９８（ｔ），２８２３（ｔ），２４３０（ｔ），

２２０２（ｑ），２１８８（ｔ），２１０９（ｑ），１９４２（ｑ），１８７２
（ｑ），１１８８（ｑ） １Ｈ ＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据与文

献［４］一致，确定为麦角甾５，２４（２８）二烯３β醇。

２２　化合物（２）的结构鉴定　无色细针状结晶，ｍ

ｐ ２２８２３０℃ （丙 酮）；ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：４３１１７
（［Ｍ＋Ｈ］＋），１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶５３６
（ｍ，１Ｈ），５１８（ｄｄ，Ｊ＝８１，４０Ｈｚ，１Ｈ），５１７
（ｄｄ，Ｊ＝１０２，６０Ｈｚ，１Ｈ），４０３（ｍ，１Ｈ），３５７
（ｍ，１Ｈ），１９８（ｍ，１Ｈ），１０９（ｓ，３Ｈ），１０２（ｄ，

Ｊ＝６６Ｈｚ，３Ｈ），０９２（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，３Ｈ），０８５
（ｄ，Ｊ＝６７Ｈｚ，３Ｈ），０８３（ｄ，Ｊ＝６５Ｈｚ，３Ｈ），

０６１（ｓ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶

１４３９９（ｓ），１３５５９（ｄ），１３２２７（ｄ），１１７５３（ｄ），

７７００（ｓ），７３６５（ｄ），６７７４（ｄ），５５９４（ｄ），５４７７
（ｄ），４３７５（ｓ），４３４５（ｄ），４３０７（ｓ），４０４９（ｔ），

３９４５（ｔ），３９２２（ｔ），３７１３（ｓ），３３２０（ｄ），３２９５
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（ｔ），３０８４（ｔ），２８１９（ｔ），２２９３（ｔ），２２０４（ｔ），

２１１３（ｑ），２０１４（ｑ），１９６５（ｑ），１８８２（ｑ），１８０１
（ｑ），１２２８（ｑ）。１Ｈ ＮＭＲ 和１３Ｃ ＮＭＲ 数据与文

献［５］一致，确定为（２２Ｅ，２４Ｒ）麦角甾７，２２二烯３β，

５α，６β三醇。

２３　化合物（３）的结构鉴定　白色粉末，［α］２０Ｄ

４８７°（ｃ０２５，ＣＨＣｌ３），ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３９９１５
（［Ｍ＋Ｈ］＋），１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶

５３５（ｔ，Ｊ＝１０２，６８Ｈｚ，１Ｈ），５１８（ｍ，２Ｈ），

３５５（ｍ，１Ｈ），１０２（ｓ，３Ｈ），１０１（ｄ，Ｊ＝６６Ｈｚ，

３Ｈ），０９１（ｄ，Ｊ＝７１Ｈｚ，３Ｈ），０８３（ｄ，Ｊ＝６７

Ｈｚ，３Ｈ），０８１（ｄ，Ｊ＝６６Ｈｚ，３Ｈ），０６９（ｓ，

３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶１４０７６（ｓ），

１３５８４（ｄ），１３１７２（ｄ），１２１７２（ｄ），７１８２（ｄ），

５６８５（ｄ），５６０２（ｄ），５０１７（ｄ），４２８０（ｔ），４２３２
（ｓ），４０２４（ｄ），４０１６（ｔ），３９６９（ｔ），３７２７（ｔ），

３６５３（ｓ），３３１１（ｄ），３１９１（ｔ），３１６９（ｄ），２８５４
（ｔ），２４８２（ｔ），２１０８（ｔ），２１９７（ｔ），１９９７（ｑ），

１９６５（ｑ），１９４１（ｑ），１８７（ｑ），１７６３（ｑ），１２０９
（ｑ）。１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据与文献［６］一致，确定

为（２２Ｅ，２４Ｓ）麦角甾５，２２二烯３β醇。

２４　化合物（４）的结构鉴定　白色针状结晶，ＥＳＩ

ＭＳ（ｍ／ｚ）：４１８８６（［Ｍ＋Ｈ］＋），１Ｈ ＮＭＲ（６００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶５６７（ｓ，１Ｈ），３８４（ｍ，２Ｈ），

３６５（ｄ，Ｊ＝８７Ｈｚ，１Ｈ），３６１（ｍ，１Ｈ），０９３（ｄ，

Ｊ＝６８Ｈｚ，３Ｈ），０８８（ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，６Ｈ），０７５
（ｓ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶１３８１８
（ｓ），１３０００（ｄ），７２４８（ｄ），７１０８（ｄ），６２６６（ｔ），

５６８８（ｄ），５５４８（ｄ），４８６６（ｄ），４３１６（ｄ），４２８６
（ｓ），４１７６（ｔ），４１４７（ｓ），３９８０（ｔ），３９４９（ｔ），

３６２０（ｔ），３５７３（ｄ），３３１７（ｔ），３１３２（ｔ），２８５６
（ｔ），２８０１（ｄ），２６１０（ｔ），２３８４（ｔ），２２８０（ｑ），

２２５５（ｑ），２１７２（ｔ），１８７５（ｑ），１２１６（ｑ）。
１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据与文献［７］一致，确定为胆

甾５烯３β，７β，１９α三醇。

２５　化合物（５）的结构鉴定　白色粉末，ＥＳＩＭＳ
（ｍ／ｚ）：３８４８３（［Ｍ＋Ｈ］＋），１Ｈ ＮＭＲ（６００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ∶５３６（ｍ，１Ｈ），５２７（ｍ，１Ｈ），５２２
（ｍ，１Ｈ），３５３（ｍ，１Ｈ），１０２（ｓ，３Ｈ），１０１（ｄ，

Ｊ＝６６Ｈｚ，３Ｈ），０８８（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，３Ｈ），０８６
（ｄ，Ｊ＝６７Ｈｚ，３Ｈ），０７０（ｓ，３Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ
（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶１４０７６（ｓ），１３８１０（ｄ），

１２６２３（ｄ），１２１７０（ｄ），７１８２（ｄ），５６８６（ｄ），

５５９４（ｄ），５０１７（ｄ），４２３２（ｓ），４２２５（ｔ），４１９６
（ｔ），４０１１（ｄ），３９６９（ｔ），３７２７（ｔ），３６５２（ｓ），

３１９１（ｔ），３１６９（ｄ），２８６３（ｔ），２８５６（ｄ），２４３０
（ｔ），２２３１（ｑ），２２２６（ｑ），２１０８（ｔ），２０８５（ｔ），

１９４０（ｑ），１２０５（ｑ）。１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据与

文献［８］一致，确定为（２２Ｅ）胆甾５，２２二烯３β醇。

２６　化合物（６）的结构鉴定　无色针状结晶，［α］２０Ｄ

３８６°（ｃ０５０，ＣＨＣｌ３），ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３８７１３
（［Ｍ＋Ｈ］＋），１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶５３５
（ｍ，１Ｈ），３５０（ｍ，１Ｈ），１０１（ｓ，３Ｈ），０９１（ｄ，Ｊ＝

６５Ｈｚ，３Ｈ），０８８（ｄ，Ｊ＝６０Ｈｚ，６Ｈ），０６８（ｓ，

３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶１４０７４（ｓ），

１２１７２（ｄ），７１８１（ｄ），５６７６（ｄ），５６１４（ｄ），５０１２
（ｄ），４２３２（ｓ），４２２８（ｔ），３９７８（ｄ），３９５２（ｔ），

３７２５（ｔ），３６５０（ｓ），３６１９（ｔ），３５７９（ｄ），３１９１（ｔ），

３１９１（ｔ），３１６４（ｄ），２８２４（ｔ），２８０２（ｄ），２４３０（ｔ），

２３８２（ｔ），２２８３（ｑ），２２５７（ｑ），２１０８（ｔ），１９４０（ｑ），

１８８２（ｑ），１１８９（ｑ）。１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据与文

献［９］一致，确定为胆甾醇。

２７　化合物（７）的结构鉴定　白色粉末，ｍｐ

９８９９℃（丙酮）；ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：５３７８６（［Ｍ ＋

Ｈ］＋），１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶６２６（１Ｈ，

ｂｒｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ），５８１（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝１５０，６５

Ｈｚ），５５３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５５，６５Ｈｚ），４３２（１Ｈ，

ｍ），３９２（１Ｈ，ｂｒｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ），３７２（１Ｈ，ｄｄ，

Ｊ＝１１５，５３ Ｈｚ），３９０（１Ｈ，ｍ），２７０（２×

ＯＨ），２２１（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ），２０７（２Ｈ，ｍ），

１６５（２Ｈ，ｍ），１２６（４２Ｈ，ｂｒｓ，２１× ＣＨ２），０８８
（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝８０ Ｈｚ，２×ＣＨ３）；１３Ｃ ＮＭＲ（１２５

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ∶１７３９１（ｓ），１３４３４（ｄ），１２８８３
（ｄ），７４７２（ｄ），６２５５（ｔ），５４５２（ｄ），３６８６（ｔ），

３２２９（ｔ），２（３１９３（ｔ）），２９７０２９１３（ｔ），２５７７
（ｔ），２（２２６９（ｔ）），２（１４１１（ｑ））。１Ｈ ＮＭＲ 和
１３ＣＮＭＲ数据与文献［２］报道一致，确定为Ｎ正十六

碳酰基正十八碳４（Ｅ）烯鞘胺醇。

３　讨　论

　　珊瑚是海洋无脊椎动物，属于腔肠动物门，种类

繁多，约占海洋生物的２２４％［１０］，是可以大量利用的

海洋生物资源。而柳珊瑚具有十分独特的生物转化

系统，有时从同一珊瑚中分离出的化合物结构差异很

大，具有独特的骨架，这正是柳珊瑚的魅力所在。

　　块花柳珊瑚（Ａｎｔｈｏｇｏｒｇｉａｓｐ）属于柳珊瑚目
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（Ｇｏｒｇｏｎａｃｅａ）棘柳珊瑚科（Ａｃａｎｔｈｏｇｏｒｇｉｉｄａｅ）动

物，文献检索未见其化学研究的相关报道。通过对

采自中国广西北海附近的块花柳珊瑚（Ａｎｔｈｏｇｏｒｇｉａ

ｓｐ．）化学成分的研究，分离得到６个甾醇类化合物

和１个神经酰胺，这些化合物均为首次从该种海洋

动物中分离得到。本研究是我国南海无脊椎动物化

学成分研究的重要组成部分，为我国南海海洋生物

资源的有效保护和开发提供了理论依据。
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·书　讯·

《ＬＡＲＳ人工韧带重建膝交叉韧带实用手术技巧》已出版

　　该书由康一凡、李明、林志金主编，第二军医大学出版社出版，ＩＳＢＮ９７８７５４８１００１０２，１６开，定价：６０．００元。

　　内容简介：该书是关于应用ＬＡＲＳ人工韧带重建膝关节交叉韧带，以恢复膝关节稳定性的微创外科专著，是作者多年来从

事膝关节微创外科的经验总结。书中较详细地描述了膝关节前交叉韧带、后交叉韧带的解剖结构、损伤机制以及应用ＬＡＲＳ
人工韧带在关节镜辅助下进行重建的手术步骤及手术技巧，探讨了应用ＬＡＲＳ人工韧带治疗膝关节脱位、恢复膝关节稳定性

的方法，为规范使用ＬＡＲＳ人工韧带重建膝关节交叉韧带提供帮助。全书共分为６章，第一章对ＬＡＲＳ人工韧带进行了详尽

的介绍，为术者在临床工作中正确应用奠定了基础；第二章及第三章分别介绍了应用ＬＡＲＳ人工韧带重建膝关节前交叉韧带

及膝关节后交叉韧带的手术步骤及手术技巧等内容，步骤详细，观点明确，为同行的正确应用提供了参考；第四章及第五章介

绍了应用ＬＡＲＳ人工韧带同时重建膝关节前、后交叉韧带的方法以及ＬＡＲＳ人工韧带在膝关节脱位中的应用，并着重提出手

术技巧、注意事项及经验总结；第六章对膝关节交叉韧带重建手术的现状及存在问题进行了分析，并对其今后的基础研究及临

床应用进行了展望。

　　全书彩色印刷，共附图１３０余幅，内容详尽，观点清晰，图文并茂，是应用ＬＡＲＳ人工韧带重建膝关节交叉韧带的一部较为

实用的参考书。适合骨科医师及研究生、进修生阅读。

　　该书由第二军医大学出版社发行科发行，全国各大书店均有销售。

　　通讯地址：上海市翔殷路８００号，邮编：２００４３３

　　邮购电话：０２１６５３４４５９５，６５４９３０９３
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