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坛紫菜(Porphyra haitanensis)化学成分的研究 
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摘要: 利用硅胶色谱、Sephadex LH-20 凝胶色谱、HPLC 等技术,从坛紫菜(Porphyra haitanensis)乙醇提

取物首次分离纯化得到了 7 个化合物, 通过质谱(MS)及核磁共振波谱(1H NMR、13C NMR)等现代波谱

技术鉴定为: 1,8-二羟基-9,10-蒽醌(1)、邻苯二甲酸二正丁酯(2)、邻苯二甲酸二异丁酯(3)、β-谷甾醇(4)、

鲨肝醇(5)、(E)-N-2(1, 3-二羟基-4-十八烯基)-十六酰胺(6)、胆甾醇(7)。其中, 化合物 1 对金黄色葡萄球

菌(Staphyloccocus aureus)的最低抑菌浓度(MIC)为 80 μg/mL。 
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紫菜是红藻门红毛菜科紫菜属(Porphyra)海藻
的总称, 广布于寒带到亚热带海域潮间带。其中, 

坛紫菜(Porphyra haitanensis)是我国特有的一种可人
工栽培的海藻, 主要产于福建、浙江等沿海地区。坛
紫菜味美价廉 , 资源丰富 , 且含有大量人体必需氨
基酸、矿物质和维生素, 是理想的营养保健食品[1]。

据《本草纲目》记载, 紫菜具有清热、解毒、减肥、
防便泌、降血压、抗癌等功效, 长期食用对人身健康
有益[2-5]。目前, 国内外学者对紫菜的研究主要集中
在养殖和在食品中的应用以及有关其多糖的研究 , 
而对紫菜化学物质的研究所见报道较少。实验表明,
紫菜多糖有抗凝血、降血脂、抗突变、抗衰老和抗

放射等多种生物活性[6-8]。为了寻找结构新颖的海藻

活性成分, 本文对坛紫菜进行了初步的化学成分研
究。 

1  实验部分 

1.1  样品 
坛紫菜(Porphyra haitanensis)采集于福建晋江沿

海, 由中国科学院海洋研究所段德麟研究员鉴定。新
鲜紫菜剔杂、洗涤除去泥沙, 粉碎备用。 

金黄色葡萄球菌(Staphyloccocus aureus)由青岛
大学生物系微生物实验室提供。 

1.2  仪器与试剂 
Micromass Q-TOF 质谱仪; JEOL JEM-ECP600

核磁共振波谱仪; Waters1525高效液相色谱仪; 色谱
柱: Kromasil C18, 7 μm, 10×250 mm; 北京泰克 X-6 
型显微熔点仪; 德国 Heidolph 公司旋转蒸发仪; 上
海沪西分析仪器有限公司 BSZ- 100 自动部分收集
器。  

Sephadex LH-20为 Pharmacia公司产品; 薄层硅
胶和柱层析硅胶为青岛海洋化工厂生产; 有机试剂
均为国产分析纯。 

1.3  提取与分离 
将粉碎后的坛紫菜(2.5 kg)用 95%乙醇室温浸泡

3次, 每次 7 d, 合并提取液, 减压回收溶剂后, 将浸
膏分散于 200 mL蒸馏水中, 依次用石油醚、乙酸乙
酯、正丁醇 400 mL萃取 3次。萃取液分别减压蒸馏
得到石油醚浸膏(13.1 g), 乙酸乙酯浸膏(2.4 g), 正
丁醇浸膏(0.9 g)。经薄层层析检测, 石油醚相和乙酸
乙酯相成分大致相同, 故合并作为下步实验材料。将
合并后的浸膏经 200~300 目硅胶柱层析, 石油醚／
乙酸乙酯 , 氯仿／甲醇梯度洗脱 , 分为 9 个组分
(Fr.1～Fr.9)。经反复正、反相硅胶柱层析、 Sephadex 
LH-20柱层析和高效液相色谱分离纯化, 分别从 Fr.2
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中得到化合物 2(4.8 mg), 3(5.1 mg), 4(8.1 mg); 从
Fr.3 中得到化合物 7(6.3 mg); 从 Fr.4 中得到化合物
1(9.8 mg); 从 Fr.6中得到化合物 5(4.2 mg), 6(5.3 mg)。 

1.4  抑菌活性实验 
采用滤纸片法测定化合物抑菌活性[9]。取已灭菌

滤纸片(直径 6 mm), 用微量进样器滴加不同浓度的
坛紫菜化学成分 1(1,8-二羟基-9,10-蒽醌)10 μL, 晾
干待用。无菌吸管加入 100 μL金黄色葡萄球菌菌悬
液于无菌培养基表面 , 用涂布器涂布均匀 , 制成含
菌平板, 静置 15 min。最后用无菌镊子镊取滤纸片贴
在含菌平板上 , 以同浓度茶多酚溶液做阳性对照 , 
2% DMSO 为阴性对照。把平板倒置于 37℃培养箱
中培养 24 h, 观察并用游标卡尺测量抑菌圈的直径。
结果表明其最小抑菌浓度(MIC)为 80 μg/mL, 而阳性
对照茶多酚 MIC为 250 μg/mL。 

2  结构鉴定 
化合物 1: 橙色粉末。ESI-MS 测得[M+H]+ 为

m / z  2 4 0 ,  结合 1 3 C - N M R 推测分子式为 
C14 H8O4． 1H-NMR(600 MHz, CDCl3)光谱显示 2个与
羰基共轭的氢信号 δH 12.11 (2H, s, 1,8-OH); 6个裂
分比较复杂的芳香质子信号 7.89 (2H, m, H-4,5), 7.74 
(2H, rn, H-3,6), 7.35 (1H, m, H-2,7)。13C-NMR (125 
MHz, CDCl3) 谱给出 14个碳信号。其中 2个为羰基
碳信号 δc 193.0(C-9),181.5 (C-10), 2个苯环上的连有
羟基的碳信号 δc 162.6(C-1, C-8); 4 个芳香碳原子  
δc 115.9(C-1a),115.9(C-8a),133.7(C-4a),133.7(C-5a),6
个未取代芳香碳信号 δc124.6 (d, C-2,7), 137.3 (d, 
C-3,6) 和 120.0 (d, C-4,5)。其 1 H-NMR和 13C-NMR
数据与文献[10]对照一致, 确定化合物 1的结构为 1,8-
二羟基-9,10-蒽醌。 

化合物  2: 无色油状物。 1H NMR(600 MHz,  
CDCl3) : δH7.72 (2H, dd, J =5.5, 3.2 Hz,H-3,6), 7.53 
(2H, dd, J=5,5, 3.2 Hz, H-4,5), 4.30 (4H, t, J=6.8 Hz, 
H-l′, l″), 1.73 (4H, ,m, H-2′, 2″), 1.44 (4H, m, H-3′, 3″), 
0.96 (6H, t, J=7.3 Hz, H-4′, 4″) 以上数据与文献[11]一

致。故确认其结构为邻苯二甲酸二正丁酯。 
化合物  3: 无色油状物。 1H NMR(600 MHz,  

CDCl3) : δH7.73 (2H, dd, J =5.5, 3.2 Hz, H-3,6), 7.54 
(2H, dd, J=5,5, 3.2 Hz, H-4,5), 4.09 (4H, d, J=6.9 Hz, 
H-l′,l″), 2.04 (2H, m, H-2″, 2″), 0.99 (12H, d, J=6.9 Hz, 
H-3′, 3′, 4′, 4″)。以上数据与文献[12]一致。故确认其

结构为邻苯二甲酸二异丁酯。 
化合物 4: 白色针晶(丙酮), mp．140～142 ℃:

与β-谷甾醇标准品混合点样, 经多个展开系统 TLC
对照分析, RF 值相同且经熔点测定混合物溶点未下
降, 确定化合物为β-谷甾醇。 

化 合 物  5: 无 色 片 状 晶 体 , mp 69 ℃ 。          
1H-NMR(600 MHz, CDCl3):δH3.86 (1H, m), 3.72 (1H, 
dd, J=3.5, 11.5 Hz), 3.65 (1H, dd, J=5.5, 11.5 Hz), 3.55 
(1H,  m), 3.52 (1H, m), 3.46 (2H, m), 1.58 (2H, m), 
1.26 (30H, br s), 0.88 (3H, t, J=7.0 Hz); 13CNMR (125 
MHz, CDCl3) : δc72.0 (t,C-1), 72.5 (t,C-2), 64.4 
(t,C-3), 71.0 (t,C-l′), 32.0 (t,C-2′), 26.4 (t, C-3′), 
29.1～29.7 (t,C-5′～15′), 22.6 (t,C-16′), 31.8 (t,C-l7′) , 
14.0 (t,C-18′)。以上数据与文献[13]一致, 故确认其结
构为鲨肝醇。 

化合物  6: 白色粉末。 ESI-MS m/z 538.2     
[M+H]+。1H NMR(600 MHz, CDCl3): 0.88 (6H, t, 
J=7.14, 14.3 Hz, H-18, H-6′), 2.06 (2H, m, H-6), 2.23 
(2H, m, H-2′), 3.72 (1H, m, H-lb), 3.90 (1H, m, H-2), 
3.96 (1H, dd, J=7.5, 4.0 Hz, H-la), 4.32 (1H, t, J=4.3 Hz, 
H-3), 5.54 (1H, dd, J= 15.9, 6.6 Hz, H-4), 5.78 (1H, m, 
H-5), 6.24 (1H, N-H)。以上数据与文献[14]一致, 故确认
其结构为(E)-N-2(1, 3-二羟基-4-十八烯基)-十六酰胺。 

化合物  7: 白色晶体 , mp: 142～ 144℃。
1H-NMR:(CDCl3,600 MHz):  δH 3.53 (1H, br, H-3), 
5.37 (1H, br, H-6), 0.68 (3H, s, H-18), 1.05 (3H, s, 
H-19), 0.93 (3H, d, H-21),0.87 (3H, d, H-26),0.86 (3H, 
d, H-27); 13C-NMR: δC37.2 (C-1), 31.6 (C-2), 71.8 
(C-3), 42.3 (C-4), 140.8 (C-5), 121.7 (C-6), 31.9 (C-7), 
31.9 (C-8), 50.1 (C-9), 36.5 (C-10), 21.1 (C-11), 39.8 
(C-12), 42.3 (C-13), 56.8 (C-14), 24.3 (C-15), 28.2 
(C-16), 6.2 (C-17), 11.8 (C-18), 19.4 (C-19), 35.8 
(C-20), 18.7 (C-21), 36.2 (C-22), 23.8 (C-23), 39.5 
(C-24), 28.0 (C-25), 22.5 (C-26), 22.8 (C-27)。以上数
据与文献[15]一致, 故确认其结构为胆甾醇。 

化合物 1~7的结构如图 1所示。 

3  讨论 
目前, 我国已成为世界上三个紫菜资源生产加

工及利用的大国之一 ,  主要栽培品种有坛紫菜
(Porphyra haitanensis)和条斑紫菜(Porphyra yezoen-
sis )两种, 年产紫菜干品近 10万 t。其中, 坛紫菜是
我国特有的栽培品种和重要经济海藻, 其养殖产量
占全国紫菜养殖量的 80%之多。尽管其资源非常丰
富、营养价值极高, 但国内外对其进行的研究主要针
对其多糖成分。本文对坛紫菜进行了初步的化学成

分研究, 从其乙醇提取物中分离出 7个化合物, 而且
经文献检索可知这 7 个化合物均为首次从坛紫菜中
分离得到。对化合物 1 用滤纸片抑菌法进行的抑菌 
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图 1  化合物 1~7的结构 
Fig.1  Structures of compounds 1～7 
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活性测定结果表明, 该化合物对金黄色葡萄球菌具
有较强抑菌活性, 另有文献记载它还有利便、抑菌、
抗病毒和抗肿瘤等作用[16]。本文研究结果为坛紫菜

中活性化合物的进一步研究提供了基础资料, 也为
阐明坛紫菜的药效物质基础提供了一定依据。 
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Studies on chemical constituents of Porphyra haitanensis 
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Abstract: Compounds1~7 were isolated from Porphyra haitanensis by normal phase silica gel, Sephadex LH-20 

chromatography, and reverse phase HPLC techniques. Their structures were identified as 1,8-dihydroxy- an-

thraquinone(1), dibutyl-O-phthalate(2), dibutyl phthalate(3), sitosterol(4), batyl alcohol(5), (E)-N-2-(1,3-dihydroxy 

octadecan-4-en)-hexadecamide(6) and cholesterol (7) using MS and NMR. The MIC of compound 1 towards 

Staphyloccocus aureus is 80 μg.ml-1. Compounds 1~7 were found in Porphyra for the first time. 
 

                                                                       (本文编辑: 康亦兼) 
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