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摘要　目的 :研究海燕的化学成分。方法 :采用多种层析方法分离海燕乙醇提取物 ,根据理化性质和光谱数

据分析鉴定化合物的结构。结果 :分离鉴定了 7个化合物 ,分别为 : 32十八烷氧基 21, 2丙二醇 (1) , 3β2羟基 2
胆甾 27烯 (2) , asterosaponinP1 (3) , 5α2胆甾烷 23β, 4β, 6α, 7α, 8β, 15β, 16β, 262八醇 (4) , 5α2胆甾烷 23β, 6α, 7α,

8β, 15α, 16β, 262七醇 (5) ,色氨酸 (6) ,苯丙氨酸 (7)。结论 :化合物 1、2为首次从海燕中分离得到 ,化合物 4

为首次从中国海域的海燕中分离得到。
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ABSTRACT　O bjective: To study the chem ical constituents of marine starfish A sterina pectin ifera. M ethods: The constituents were

separated and purified by column chromatography with silica gel and sephadex LH220. Their structures were identified by spectrum and

physical data. Results: Seven compoundswere identified as : 32(octadecyloxy) 21, 22Propanediol(1) , 5α2Cholest272en23β2ol(2) , as2
terosapoin P1 (3) , 5α2cholestane23β, 6α, 7α, 8, 15α, 16β, 262hep tol(4) , 5α2cholestane23β, 4β, 6α, 7α, 8, 15β, 16β, 262oc2
tol (5) , tryp tophan (6) , phenylalanine (7). Conclusion s:Compounds 1 and 2 were isolated from A sterina pectin ifera for the first time,

while compound 4 was first obtained from A sterina pectin ifera of China Sea.

KEY WO RD S　 A sterina pectin ifera; starfish; chem ical constituents; structure identification

　　海燕 A sterina pectin ifera是棘皮动物门 ( Echino2
dermata)海星纲 (A steroidea)海燕科 ( Hydrobatidae)

动物 [ 1 ]
,是我国常见的海星品种之一。2006年 8

月 ,青岛附近海域海燕大量泛滥 ,严重危害到渔民养

殖的鲍鱼 ,为了使其变废为宝 ,我们对其化学成份进

行了较为系统的研究。从海燕的 95%乙醇提取物

的石油醚层和正丁醇层中分离鉴定了 7个化合物 :

32十八烷氧基 21, 2丙二醇 ( 1 ) , 3β2羟基 2胆甾 272烯
(2) , asterosapoinP1 ( 3 ) , 5α2胆甾 23β, 6α, 7α, 8,

15α, 16β, 262七醇 (4) , 5α2胆甾 23β, 4β, 6α, 7α,

8, 15β, 16β, 262八醇 ( 5 ) ,色氨酸 ( 6 ) ,苯丙氨酸

(7)。化合物 1、2为首次从海燕中分离得到 ,化合

物 4为首次从中国海域的海燕中分离得到。

1　仪器和材料

熔点用 Yamato MP221型熔点测定仪测定 (温度

未校正 ) , B ruker2600型核磁共振仪 , MAT2212型质

谱仪和 M icromass公司 Quatrro质谱仪。柱色谱用

硅胶 200～ 300目 ,薄层色谱用硅胶 H, HSGF2
254TLC板 (烟台市芝罘黄务硅胶开发试验厂 )。海

燕样品于 2006年 8月采于中国青岛附近海域 ,其生

物种属由青岛海洋所廖玉林教授鉴定。样品样本保

存于第二军医大学海洋药物实验室 ,编号 HY20608。

2　提取与分离

海燕样本 ( 4 kg,湿重 )剪碎 ,用 95%乙醇超声

提取 5次 ,每次 1 h,提取液浓缩得醇提取浸膏。醇

提取浸膏水混悬 ,分别用石油醚、正丁醇萃取 5次 ,

得到石油醚层和正丁醇层。石油醚层 (10 g)经正相

硅胶柱色谱 ( 200～300目 ) ,石油醚 2乙酸乙酯梯度
洗脱 (30ζ 1, 15ζ 1, 10ζ 1, 5ζ 1, 2ζ 1, 1ζ 1) ,最后
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用甲醇洗脱 ,得到 5个流分 ( Fr2a～e)。Fr2a洗脱过
程中 ,有结晶析出 ,经反复重结晶 (石油醚 2丙酮 )得

到化合物 1 (16. 3 mg)。 Fr2 c组分经反复正相硅胶

柱色谱 ,不同的溶剂系统洗脱得到化合物 2 ( 86. 9

mg)。正丁醇层 (6. 5 g)经大孔树脂柱色谱 ,乙醇 2水
(0%、10%、30%、50%、70%、95% )梯度洗脱得到 6

个流分 ( Fr21～6)。 Fr23经反复地反相硅胶柱色谱
及凝胶柱色谱得到化合物 6 ( 5. 4 mg)和 7 ( 3. 9

mg)。Fr24经反复反相硅胶柱色谱及 sephadex LH2
20凝胶柱色谱得到化合物 3 (15. 6 mg)。 Fr25经反
复反相硅胶柱色谱及凝胶柱色谱 ,得到化合物 4

(813 mg) ,重结晶得到化合物 5 (11. 4 mg)。

3　结构鉴定

化合物 1:白色固体粉末 , mp 73. 5～74. 5 ℃。

ESI2MS测得相对分子量 344,
1

HNMR中 δH 1. 23

(30H, brs)为多重亚甲基信号。13
CNMR和 DEPT谱

中δC 63. 15、72. 23、72. 22为三个连氧亚甲基信号 ,

δC 70. 50为连氧次甲基信号 ,除δC 13. 85为一甲基

信号外 ,高场碳信号均为亚甲基信号 ,说明分子中含

有无取代的长链结构。将以上数据与 32十八烷氧
基 21, 2丙二醇碳氢谱数据对照 ,基本一致 ,确定化

合物为 32十八烷氧基 21, 2丙二醇。

化合物 2:白色固体。L ibermann2Burchard反应

阳性 ,提示为甾体类化合物。APC I 2MS给出分子

离子峰 m /z 368 [M 2H2 O ]
+

,结合 1
HNMR和 13

CNMR

推测化合物的分子式 C27 H46 O。在 1
HNMR中 ,给出

5个甲基信号 ,其中δH 0154 ( 3H, s) , 0180 ( 3H, s) ,

0193 (3H, d, J = 615 Hz) , 0187 (3H, d, J = 616 Hz) ,

0188 (3H, d, J = 616 Hz)分别为 18、19、21、26、27位

甲基信号 , 3160 (1H, m )提示 3β2OH, 5116 ( 1H, m )

及 13
CNMR谱中δC 139161、117145表明双键位于 C7

及 C8。以上数据与 3β2羟基 2胆甾 272烯碳氢谱数
据 [ 2 ]基本一致 ,故推断化合物为 3β2羟基 2胆甾 272
烯。

化合物 3:白色固体 , mp 191～192 ℃, L iber2
mann2Burchard和 Molish反应阳性 ,提示为甾体皂

苷。 IR中有 3 456 (OH ) 1 265, 1 224cm
- 1等主要吸

收峰 ,后两峰示有硫酸酯基存在。ESI2MS给出准分

子离子峰 m /z723 [M + Na ] +可推测化合物的分子

量为 700,结合碳谱可以推测分子式 C33 H58 O12 SNa,

与从海燕中分离得到的 asterosaponin P1相同。根据

碳谱数据δC 109. 60, 81. 60, 89. 35, 81. 79, 68. 92,

58. 40和氢谱数据分析有 3位甲基化的阿拉伯呋喃

糖存在 ,阿拉伯呋喃糖的连接位置由 HMBC谱确

定 , 262Me, 272Me与δC 84. 58 (CH )相关 ,δC 84. 58

与δH 4. 90 (H21’)相关 ,可知阿拉伯呋喃糖连在 24

位。从 1
HNMR和 13

CNMR可以知道该化合物含有 4

个连氧碳 (δC 76. 00, 72. 15, 69. 88, 66. 97)。δH 3. 49

(H, m )提示 3β2OH ,其它 3个羟基位置由 HMBC

谱确定 ,δH 1. 25 (H214)与δC 69. 88, 76. 00相关 ,δH

2. 37 (H27)与δC 67. 66, 76. 00,可知 6、8、15位连有

羟基。羟基的构型由 NOESY结合文献确定。以上

数据与 asterosaponin P1
[ 3 ]完全一致 ,可以确定该化

合物为 asterosaponinP1。

化合物 4:白色无定型粉末 , mp 259～263 ℃,

L ibermann2Burchard反应阳性 ,提示可能为甾体类化

合物。 ESI2MS测得准分子离子峰 m /z 507 [M +

Na ]
+可推测分子量为 484,结合 1

HNMR、13
CNMR谱

数据确定其分子式 C27 H48 O7。从
1
HNMR和 13

CNMR

可以知道该化合物中不含有双键 ,仅含有 7个羟基

(δC 82160, 79173, 77169, 76137, 72120, 68182,

68143, 61140, 59160 )。δH 3149 ( H, m )提示有 3β2
OH,其它 6个羟基的位置由 HMBC谱可以确定 ,羟

基的构型由 NOESY谱结合文献确定。以上数据与

参考文献 [ 4 ]对照 ,可以确定为 5α2胆甾烷 23β, 6α,

7α, 8β, 15α, 16β, 262七醇。
化合物 5:白色无定型粉末 , mp 270～274 ℃,

L ibermann2Burchard反应阳性 ,提示可能为甾体类化

合物。ESI2MS测得准分子离子峰 m /z 523 [M +

Na ]
+推测分子量为 500,结合 1

HNMR、13
CNMR谱数

据确定其分子式 C27 H48O8。其碳氢谱与化合物 IV十

分相似 ,仅多一个羟基。通过 HMBC、NOESY谱和文

献 [ 5 ]确定羟基的位置和构型 ,可以确定此化合物为 :

5α2胆甾烷 23β, 4β, 6α, 7α, 8β, 15β, 16β, 262八醇。
化合物 6:白色无定型粉末 , mp 288～289 ℃,从

1
HNMR、13

CNMR特征推测为芳香族化合物。 ESI2
MS给出准分子离子峰 m /z 204 [M + H ]

+
,分子量

为 204与色氨酸相同 ,将化合物的 1 HNMR、13 CNMR

与文献 [ 6 ]对照 ,基本一致 ,确定化合物为色氨酸。

化合物 7:白色固体粉末 , mp 283～284 ℃,
1
HN2

MR、13
CNMR与化合物 V I相似 ,为芳香氨基酸类化合

物。ESI2MS给出准分子离子峰 m / z 166 [M + H ] + ,

碳氢谱数据与文献报道的苯丙酸一致 ,故确定化合物

为苯丙氨酸。
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混合熔点不下降 ,故化合物 4确定为胡萝卜苷。

化合物 5: 黄色粉末 (甲醇 ) , mp 175～178 ℃,

盐酸镁粉反应呈阳性 ,Molish反应呈阳性 ,推测其为

黄酮苷类化合物。ESI2M S给出分子量为 448 ,结

合 1 H 2NMR、13 C2NMR推测其分子式为 C21 H20 O11。
1 H2NMR (600 MHz, DMSO2d6 ) 中 ,δ: 81021 (2H,

d, J = 814 Hz) , 61866 ( 2H, d, J = 814 Hz) 及

61379 (1H, s) , 61160 (1H, s) 信号表明该黄酮的

B环有对位取代基 ,而 A环有间位偶合的两个氢。
13

C2NMR (150 MHz, DMSO2d6 ) 中出现一组糖信号

δ: 100192, 74119, 76141, 69187, 77145, 60182。

将波谱信号进行归属 1 H2NMR ( 600 MHz, DMSO2
d6 )δ: 81021 (2H, d, J = 814 Hz, H 22’, H26’) ,

61866 ( 2H, d, J = 814 Hz, H23’, H25’) , 61379

(1H, s, H28) , 61160 (1H, s, H26) , 51437 (1H,

d, J = 718 Hz, glc21)。13 C2NMR (150 MHz, DMSO2
d6 )δ: 156104 (C22) , 133111 (C23) , 177129 ( C2
4) , 161117 ( C25 ) , 98192 ( C26 ) , 16512 ( C27 ) ,

93175 ( C28 ) , 156144 ( C29 ) , 103163 ( C210 ) ,

120189 (C21’) , 130182 (C22’) , 115107 (C23’) ,

159192 (C24’) , 115107 (C25’) , 130182 (C26’) ,

100192 ( glc21) , 74119 (C22) , 76141 (C23) , 69187

(C24) , 77145 (C25) , 60182 (C26)。以上数据与文

献 [ 6 ]报道的紫云英苷数据基本一致 ,故鉴定化合物

5为紫云英苷。

化合物 6: 黄色粉末 (甲醇 ) ,mp 214～215 ℃,盐

酸镁粉反应呈阳性 ,Molish反应呈阳性。ESI2MS给

出分子量为 594。对比化合物 5,
13

C2NMR (150 MHz,

DMSO2d6 )中多出了对羟基桂皮酰的信号δ: 166. 11,

113160, 144154, 124189, 130109, 115170, 159174,

130109,且糖上的仲碳信号向低场位移 2. 1 ppm个单

位。将波谱信号进行归属 1 H2NMR (600 MHz, DM2
SO2d6 )δ: 71978 (2H, d, J = 9 Hz, H 22’, H26’) ,

61845 (2H, d, J = 9 Hz, H23’, H25’) , 61372 (1H,

d, J = 112 Hz, H28) , 61140 (1H, d, J = 1. 2Hz, H2
6) , 51436 (1H, d, J = 718 Hz, glc21) , 61101 (1H,

d, J = 1516 Hz, H22”) , 71332 (1H, d, J = 1516 Hz,

H23”) , 61776 ( 2H, d, J = 9 Hz, H25”, H29”) ,

71358 ( 2H, d, J = 9 Hz, H26”, H28”)。13
C2NMR

(150 MHz, DMSO2d6 ) δ: 156131 ( C22 ) , 133102

(C23) , 177135 ( C24 ) , 161111 ( C25) , 98172 ( C2
6) , 164116 ( C27) , 93162 ( C28) , 156137 ( C29) ,

103181 (C210) , 120172 (C21’) , 130177 (C22’) ,

115104 ( C23’) , 159195 ( C24’) , 115104 ( C25 ’) ,

130177 ( C26’) , 100194 ( glc21 ) , 74108 ( C22 ) ,

76118 (C23) , 69192 ( C24 ) , 74119 ( C25 ) , 62192

(C26) , 166111 ( C21”) , 113160 ( C22”) , 144154

(C23”) , 124189 ( C24”) , 130109 ( C2”) , 115170

(C26”) , 159174 ( C27”) , 115170 ( 8”) , 130109

(C29”)。以上数据与文献 [ 6 ]报道的翻白叶苷 A数

据基本一致 ,故鉴定化合物 6为翻白叶苷 A。

3　讨论

小果蔷薇作为一种治疗烧烫伤的草药 ,在民间

应用广泛。但迄今为止 ,对小果蔷薇的化学成分和

生物活性的研究报道非常少。作者对小果蔷薇提取

物的乙酸乙酯萃取部分进行了化学成分的系统分

离 ,鉴定了 6个化合物结构。化合物 1～6均为首次

从该种植物中分离得到。对所得到的单体化合物的

活性测试工作正在进行。
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