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三叉仙菜中 4种化学成分的分离鉴定
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摘要:为了进一步提取三叉仙菜( Cerami um rubrum )生物活性成分的化学物质, 对其进行了

较为系统的化学成分研究。从三叉仙菜的乙醇提取物中, 运用硅胶柱色谱和 Sephadex

LH 20 凝胶柱色谱层析分离得到 4个化合物, 经 1H NMR , 13C NMR 和 MS 波谱分析, 确

定其结构分别为 ( 1) 3, 7, 11, 15 tetramethyl hexadec 2 en 1 ol; ( 2) cholest 5 en 3 ol;

( 3) 3 palmito ylo x y propane 1, 2 diol; ( 4) adenosine,这 4 个化合物均为首次从该科植物中分

离得到。
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红藻中含有不同结构类型的、丰富的次生代谢

产物,具有多种生物活性, 从而引起了化学家和药理

学家的兴趣。近 30 年来,科学工作者从世界不同海

域的红藻中发现大量结构新颖、有较强生理活性的

化合物[1]。为了寻找有重要生物活性和药用前景的

海洋天然产物,开发和利用中国的海洋生物资源, 作

者对中国黄海海域采集到的红藻三叉仙菜的化学成

分进行了研究。

三叉仙菜(Ceramium rubrum)属仙菜科( Cer am

iaceae) ,红藻门 ( Rhodophy ta) , 在山东半岛有着广泛

的分布,为了开发其应用价值,作者对三叉仙菜进行

过系统的活性筛选,其甲醇提取物在 1 mg/ L 的质量

浓度下, 能促进 B 淋巴细胞的增殖, 活性增强 (抑制

率 53% ) [ 2] , 有一定的抗炎活性; 甲醇提取物 25 mg/ L

对 H LE 的抑制率为 30. 1% [ 3] , 有较好的抗肿瘤活

性。采用人肺腺癌 A 549 和白血病细胞 H L 60 肿瘤

细胞系,通过 MT T 法观察到三叉仙菜甲醇提取物对

其的抑制率优于其它 37 种海藻, 超过 90% [4]。

有关三叉仙菜科次级代谢产物的研究很少, 仅

有几篇文献报道了其氨基酸的组成[ 5~ 7 ]。为了进一

步研究山东沿海三叉仙菜产生活性作用的物质基

础,作者在以前活性筛选研究的基础上, 进一步系统

地研究了青岛沿海的三叉仙菜的化学成分。

1 材料与方法

1. 1 材料

三叉仙菜于 2002 年 5 月采自山东青岛崂山沿海

潮间带的礁石上,由作者所在的研究室进行了品种鉴

定, 样品标本保存于中国科学院海洋研究所海藻化学

研究室。采集后除净杂藻,并用干净的海水洗去其它

附着的物质, 阴干后剪成小段备用。

1. 2 仪器与试剂

熔点( mp. ) 测定用 F isher Johns 型显微熔点仪

(温度计未校正)。核磁共振 ( NMR)用 Bruker AM

400 型核磁共振仪测定, TMS 为内标。质谱( MS)用

M AT 95 型质谱议测定。

柱层析硅胶( 100~ 200 目, 200~ 300 目) , 硅胶H
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和薄层层析用硅胶板均由青岛海洋化工厂生产, 所

有试剂均为分析纯。薄层层析定位用 5% 硫酸香草

醛溶液喷雾显色。

1. 3 方法

新鲜的三叉仙菜 3. 2 kg 用约 94%的食用酒精室

温浸泡提取,共提取 3 次, 滤过后, 合并提取液, 40

减压浓缩为浸膏,浸膏混悬在水中用乙酸乙酯萃取 5

次,然后用水饱和正丁醇萃取 5 次, 乙酸乙酯和正丁

醇萃取液分别合并, 减压浓缩后上硅胶柱层析, 乙

酸乙酯部位用氯仿 丙酮进行梯度洗脱, 共分为 A~ I

共 9 个部分。B部分经反复硅胶柱, 以石油醚 丙酮

洗脱, 得到化合物 1 和 2, F 部分用氯仿 丙酮洗脱,

得到化合物 3。正丁醇部位上硅胶柱, 经氯仿 甲醇

梯度洗脱后, 分为 J~ M 共 4个部分, K 部分经硅胶

柱,用二氯甲烷 甲醇 10 1 洗脱后, 得到一个结晶,
为化合物 4。采用现代波谱技术对上述 4 种化合物

进行结构鉴定。

图 1 4种化合物的结构

Fig. 1 T he st ru ctures of four kinds of com pounds

2 结果与讨论

化合物 1。无色油状物, C20H 40O, EI MS 给出分

子离子峰为 m/ z: 296[ M ] + , 根据其1H NMR 和 13C

NM R数据可以确定此化合物为含有一个不饱和键

的长链二萜醇。1H NMR中 5. 41 ( 1H, t, J = 6. 8 H z) ,

4. 16( 2H, d, J = 6. 8 H z)的低场信号显示分子中含

有一个双键,三取代, 只有一个质子,且与其相邻的两

个质子为连氧的质子。 1. 65( 3H, s) 信号提示双键

上含有一个甲基。13 C NMR 数据 140. 1( s) , 123. 1

( d) , 59. 3 ( t )验证了这一推断。 0. 87( 9H , d, J =

6. 5 Hz) , 0. 84( 3H , d, J = 6. 5 Hz)推断分子中还

有 4个甲基, 结合分子式, 推断结构为长链二萜醇。

化合物 1 的实验数据为: 1H NMR( CDCl3, 400 MHz)

: 5. 41 ( 1H, t, J = 6. 8 Hz) , 4. 16( 2H , d, J =

6. 8 H z) , 1. 98 ( 2H , t, J = 7. 7 H z) , 1. 56 0. 99

( 19H, m) , 0. 87( 9H , d, J = 6. 5 H z) , 0. 84( 3H ,

d, J = 6. 5 Hz)。13C NMR( CDCl3, 100MHz) : 140. 1

( s) , 123. 1( d) , 59. 3( t ) , 39. 8( t) , 39. 3( t) , 37. 4

( t) , 37. 3( t) , 37. 2 ( t) , 36. 6( t ) , 32. 7( d) , 32. 6

( d) , 27. 9( d) , 25. 1( t ) , 24. 8( t) , 24. 4( t) , 22. 7

( q) , 22. 6( q) , 19. 7( q) , 19. 7( q) , 16. 1( q)。以上
13C NMR 数据与文献报道基本一致, 所以化合物 1

鉴定为 3, 7, 11, 15 tetramethy l hexadec 2 en 1 o l[ 8]。

化合物 2。白色片状结晶,熔点 148. 5~ 149. 5 ,

分子式 C27H 46 O, EI MS 显示其分子量为 m/ z 386

[ M ] + 。1H NM R 显示其为甾醇类化合物, 5. 35

( 1H , d, H 5) , 3. 52( 1H , m, H 3) , 1. 00 ( 3H ,

s, 19 CH 3 ) 0. 62 ( 3H , m, 18 CH3 ) , 0. 78 2. 41

( 38H, br) ,此复杂的系列共振信号, 是甾醇骨架上

为数众多的亚甲基和次甲基信号相互重叠的结果。
13C NMR( CDCl3 , 100MH z) : 140. 6( s) , 121. 6( d) ,

71. 8( d) , 56. 8( d) , 56. 2 ( d) , 50. 2( d) , 42. 4 ( t) ,

42. 4( t) , 39. 9( t) , 39. 6( t) , 37. 4( t) , 36. 6( t) , 35. 9

( d) , 32. 0( d) , 32. 0( t) , 31. 8( t ) , 28. 4( d) , 28. 1

( d) , 24. 4( t) , 24. 0( t ) , 23. 0( q) , 22. 7( q) , 21. 2

( t) , 19. 6( q) , 18. 9( q) , 12. 0( q) , 其中 140. 6 和

121. 6 分别为 5 位和 6 位烯碳, 71. 8为 3位与羟基相

连的碳。此13C NMR 数据与文献报道的数据基本一

致[ 9] , 可以确定此化合物为 cholest 5 en 3 ol。

化合物 3。白色固体, 分子式 C19 H 38 O4 , EI MS

给出其分子离子峰 m/ z 330[ M ] + 。由1H NM R可知

分子是由一长链饱和脂肪酸和甘油形成的甘油单脂。

EI MS 中的最强的碎片离子峰为 239, 正是一个十六

碳脂肪酸[ M OH ] + 的碎片质量, 330- 239 = 91, 是

甘 油 [ M H ] + 碎 片 质 量。13 C NMR ( CDCl3 ,

100MH z) : 174. 4( s) , 70. 2( d) , 65. 1 ( t ) , 63. 3( t) ,

34. 1( t) , 31. 9( t) , 29. 6( t, 6CH 2 ) , 29. 4( t) , 29. 3

( t) , 29. 2( t) , 29. 1( t) , 24. 9( t) , 22. 7( t) , 14. 1( q)。
13C NMR 数据进一步证明其为甘油单脂。所以化合

物 3鉴定为 3 palmitoy lox y pr opane 1, 2 diol。

化合物 4。白色针晶, 分子式 C10H13N 5O 4 , 熔点

229~ 231 ( MeOH ) , Molish 反应阳性,有荧光吸收。

EI MS m/ z: 268 [ M + 1] + , 267 [ M ] + , 250 [ M

NH 3 ] + , 237 [ M CH 2O] + , 136 [腺嘌呤苷元 ( B) +
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2] + , 135[ B+ 1] + 。与腺苷的质谱数据一致[ 10]。13C

NM R和 DEPT ( 100MH z, DMSO d6 )数据( ) : 156. 1

( s) , 152. 3( d) , 149. 1 ( s ) , 140. 0 ( d) , 119. 4( s) ,

88. 0( d) , 86. 0( d) , 73. 5( d) , 70. 7( d) , 61. 7( t)。所

以化合物 4 鉴定为 adenosine。

三叉仙菜在中国黄渤海资源较为丰富, 文献调

研未发现对其化学成分的研究报道。本实验是对其

次生代谢产物的首次报道。化合物 1~ 4 亦为首次从

该科植物中分离得到。作者对上述化合物进行了初

步的生物活性测试,发现化合物 1和 4 有一定的抗菌

活性。其中化合物 4 的药理作用近年受到注意,其扩

张冠状动脉、松弛平滑肌、心肌保护作用均具有临床

意义[11]。进一步的其它方面的生物活性筛选实验研

究正在进行中,其它化学成分的研究也正在进行中。

这些数据将为进一步开发利用这种生物资源, 寻找

新的活性化合物奠定基础。
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Abstract: A systematic study on the chemical const ituents of Ceramium rubrum w as car ried out in o rder

to reveal the active com ponents fo r their fur ther development. By repeated silica g el and Sephadex LH20 seper

ation and by interpr etation of spectral data o f 1H NMR, 13C NMR and EIM S, four compounds w ere isolated

and identified as 3, 7, 11, 15 tetr amethyl hexadec 2 en 1 o l( 1) , cholest 5 en 3 ol( 2) , 3 palmit oylox y pr opane

1, 2 diol( 3) , and adenosine( 4) . These four compounds w ere obtained f rom the family Ceramiaceae for the first

time.
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