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摘要：采用柱色谱、凝胶层析和高效液相色谱分离技术，从网状软柳珊瑚（Ｓｕｂｅｒｏｇｏｇｏｒｇｉａ　ｒｅｔｉｃｕｌａｔ）中分离获得

８个单体化合物。运用理化和波谱分析，分别鉴定为ｃｈｏｌｅｓｔ－５－ｅｎ－３β?ｏｌ（１）、尼克酰胺（２）、咖啡碱（３）、腺嘌呤
（４）、１，７，９－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－１Ｈ－ｐｕｒｉｎｅ－６，８（７Ｈ，９Ｈ）－ｄｉｏｎｅ（５）、尿嘧啶 （６）、胸腺嘧啶（７）、对羟基苯甲酸 （８）。

化合物１，２，４，５，８均是首次从该种海洋动物中分离得到。

关键词：网状软柳珊瑚　化合物　结构鉴定
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　　珊瑚是海洋无脊椎动物，属于腔肠动物门，种类
繁多，有６０００多种，约占海洋生物总种类（不包含海
洋微生物）的２２．４％。１９６９年，Ｗｅｉｎｈｅｉｍｅｒ等［１］从
百慕大海域柳珊瑚中发现前列腺素前体１５－ｅｐｉ－
ＰＧＡ２，标志着柳珊瑚化学成分研究的开始。仅从

２０００年至２０１０年底，从柳珊瑚中共发现新化合物

７８２个［２～４］。广西北部湾海域地处热带和亚热带，蕴
涵着丰富的柳珊瑚资源，但是迄今为止，只有广西区
外研究人员对该海域两种柳珊瑚的化学成分及其生

物活性进行了调查，共发现了３５个化合物，其中新化

合物７个，新天然产物４个［５～７］。

　　本文选择采自广西北部湾涠洲岛海域的网状软
柳珊瑚（Ｓｕｂｅｒｏｇｏｇｏｒｇｉａ　ｒｅｔｉｃｕｌａｔ）为研究对象，对
其次生代谢产物进行系统的研究。从乙酸乙酯相中
分离鉴定出８个化合物，分别为ｃｈｏｌｅｓｔ－５－ｅｎ－３β－ｏｌ
（１）、尼克酰胺（２）、咖啡碱（３）、腺嘌呤 （４）、１，７，９－
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－１Ｈ－ｐｕｒｉｎｅ－６，８（７Ｈ，９Ｈ）－ｄｉｏｎｅ（５）、尿嘧
啶 （６）、胸腺嘧啶 （７）、对羟基苯甲酸 （８）。

１　材料与方法

１．１　实验仪器

　　ＸＴ５显微熔点测定仪 （上海光学仪器厂生产），

Ｂｒｕｃｋｅｒ　Ａｖａｎｃｅ　６００型核磁共振波谱仪，ＴＭＳ为内
标；Ｗａｔｅｒｓ　１２９６半制备型高效液相色谱仪 （二极管
阵列检测器，１０ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ，Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ）；柱
层析硅胶（青岛海洋化工有限公司生产），Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ－２０（Ｐｈａｒｍａｃｉａ　Ｂｉｏｔｅｃｈ．Ｓｗｅｄｅｎ）。高效液相色
谱用试剂为色谱纯，所用试剂均为分析纯。
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１．２　生物材料

　　２０１０年９月采集样品于北部湾涠洲岛海域，经
中国科学院南海海洋研究所李秀宝博士鉴定为网状

软柳珊瑚（Ｓｕｂｅｒｏｇｏｇｏｒｇｉａ　ｒｅｔｉｃｕｌａｔ）。样品编号

２０１０－ＧＡＳ－５，标本保存于广西科学院广西－东盟海洋
研究中心。

１．３　分离与纯化

　　网状软柳珊瑚样品（湿重约２．１ｋｇ）切碎，用乙
醇－氯仿混合溶剂（２∶１，Ｖ∶Ｖ）浸泡３次，每次约１
周，将所得粗提物加水混悬，用乙酸乙酯萃取，减压回
收溶剂，得乙酸乙酯萃取物２．５４ｇ。对乙酸乙酯萃取
物采用硅胶柱色谱、Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０凝胶色谱和反
相半制备高效液相色谱等方法进行分离纯化。

１．４　化合物１～８的结构鉴定

　　运用１　Ｈ　ＮＭＲ、１３Ｃ　ＮＭＲ与文献报道对比方法，
对获得的单体化合物１～８进行结构鉴定。

２　结果

２．１　分离纯化获得的化合物

　　将乙酸乙酯萃取物经硅胶柱层析，依次用氯仿－
丙酮系统（１００∶０～０∶１００）和氯仿 －甲醇（１００∶０～
０∶１００）梯度洗脱后，经薄层层析合并后得到Ｅ１～Ｅ６
等６个分离部分。Ｅ２ 经过制备薄层层析（氯仿∶丙
酮＝１０∶３０）后得到化合物１。Ｅ３ 经过半制备高效
液相色谱（甲醇∶水＝３０∶７０）纯化获得化合物７和

８。Ｅ４ 经过半制备高效液相色谱（甲醇∶水＝５０∶
５０）纯化获得化合物２，３，４，５和６。

２．２　化合物结构鉴定

　　化合物１：白色针晶（ＣＤＣｌ３）；ｍｐ．１４９～１５０℃；

ＥＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ　３８６ ［Ｍ］＋，３７１，３６８，３５３，３０１，２７５，

２７３，２１５，１７３，１５９，１４５，１０７，８１，６９。１　Ｈ　ＮＭＲ （６００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：０．６８（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），１．０１（３Ｈ，ｓ，

Ｈ－１９），３．４９（１Ｈ，ｍ，Ｈ－３），５．３３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５
Ｈｚ，Ｈ－６）；１３Ｃ　ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：３６．８（ｔ，

Ｃ－１），３１．４（ｔ，Ｃ－２），７１．５（ｄ，Ｃ－３），４２．０（ｔ，Ｃ－
４），１４０．５（ｓ，Ｃ－５），１２１．５（ｄ，Ｃ－６），３１．６（ｔ，Ｃ－７
），３１．６（ｄ，Ｃ－８），４９．８（ｄ，Ｃ－９），３６．２（ｓ，Ｃ－１０），

２０．８（ｔ，Ｃ－１１），３９．５（ｔ，Ｃ－１２），４２．０（ｓ，Ｃ－１３），

５６．５（ｄ，Ｃ－１４），２３．６（ｔ，Ｃ－１５），２７．９（ｔ，Ｃ－１６），

５５．９（ｄ，Ｃ－ｌ７），１１．８（ｑ，Ｃ－ｌ８），１９．１（ｑ，Ｃ－１９），

３５．９（ｄ，Ｃ－２０），１８．４（ｑ，Ｃ－２１），３７．０（ｔ，Ｃ－２２），

２４．０（ｔ，Ｃ－２３），３９．４（ｔ，Ｃ－２４），２７．７（ｄ，Ｃ－２５），

２２．３（ｑ，Ｃ－２６），２２．６（ｑ，Ｃ－２７）。以上数据与文献
［８］对照基本一致，因此鉴定化合物１为ｃｈｏｌｅｓｔ－５－ｅｎ－
３β?ｏｌ。

　　化合物２：无色针状结晶（甲醇）；ｍｐ．１２９～
１３０℃；ＥＩ－ ＭＳ　ｍ／ｚ　１２２ ［Ｍ］＋；１　Ｈ　ＮＭＲ（６００
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：７．４９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７．５，４．５Ｈｚ，Ｈ
－４），７．５７（１Ｈ，ｓ，Ｎ－Ｈ），８．１４（１Ｈ，ｓ，Ｎ－Ｈ），

８．２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，Ｈ－３），８．６９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
４．５Ｈｚ，Ｈ－５），９．０２（１Ｈ，ｓ）。１３Ｃ　ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，

ＣＤ３ＯＤ）δ：１６６．５（ｓ），１５１．８（ｄ，Ｃ－１），１４８．６（ｄ，Ｃ
－５），１３５．１（ｄ，Ｃ－３），１２９．７（ｓ，Ｃ－２），１２３．３（ｄ，Ｃ
－４）。以上数据与文献［９，１０］对照基本一致，因此鉴
定化合物２为尼克酰胺。

　　化合物３：白色针状结晶（ＣＤＣｌ３）；ｍｐ．２３５～
２３７℃；１　Ｈ　ＮＭＲ （６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：３．４１（３Ｈ，

ｓ），３．５８（３Ｈ，ｓ），３．９９（３Ｈ，ｓ），７．５０（１Ｈ，ｓ）；１３　Ｃ
ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：２７．９（Ｃ－１），２９．８（Ｃ－
３），３３．６（Ｃ－７），１０７．６（Ｃ－５），１４１．４（Ｃ－８），１４８．
２（Ｃ－４），１５１．７（Ｃ－２），１５５．５（Ｃ－６）。以上数据
与文献［１１］对照基本一致，因此鉴定化合物３为咖
啡碱。

　　化合物４：白色针晶（ＣＤＣｌ３）；ｍｐ．３５０～３５１℃；

ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ　１３５［Ｍ－Ｈ］＋，１０８，８１，６６，５４；ＩＲ
（ＫＢｒ）νｍａｘ：３１１７，１６７２，１６０２，１３０７ｃｍ－１；１　Ｈ　ＮＭＲ
（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）δ：１２．８６（１Ｈ，ｓ，７－Ｈ），８．１１
（２Ｈ，ｂｒｓ，２，８－Ｈ），７．１０（２Ｈ，ｓ，６－ＮＨ２）。１３Ｃ　ＮＭＲ
（１５０ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）δ：１５５．９（Ｃ－６），１５２．４（Ｃ－
２），１５０．３（Ｃ－４），１３８．９（Ｃ－８），１１８．６（Ｃ－５）。以
上数据与文献［１２］对照基本一致，因此鉴定化合物４
为腺嘌呤。

　　化合物５：黄色针状结晶（甲醇）；１　Ｈ　ＮＭＲ（６００
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：８．３２（１Ｈ，ｓ），３．８８（３Ｈ，ｓ），３．１９
（３Ｈ，ｓ），３．０２（３Ｈ，ｓ）；１３Ｃ　ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）

δ：１６３．４（Ｃ－６），１４７．７（Ｃ－２），１４２．５（Ｃ－４），３１．７
（ＣＨ３，Ｍｅ－１），２９．６（ＣＨ３，Ｍｅ－７），２６．４（ＣＨ３，Ｍｅ
－９）。以上数据与文献［１２］对照基本一致，因此鉴定
化合物５为１，７，９－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－１Ｈ－ｐｕｒｉｎｅ－６，８（７Ｈ，

９Ｈ）－ｄｉｏｎｅ。

　　化合物６：浅黄色粒状结晶（甲醇）；ｍｐ．３３０～
３３２℃；１　Ｈ　ＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１１．０（１Ｈ，

ｓ，３－ＮＨ），１０．８（１Ｈ，ｓ，１－ＮＨ），７．４２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８．０Ｈｚ），５．６５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）；１３　Ｃ　ＮＭＲ（１５０
ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ：１６４．７（Ｃ－４），１５０．３（Ｃ－２），

１４３．６（Ｃ－６），１０１．８（Ｃ－５）。以上数据与文献［１３］
对照基本一致，因此鉴定化合物６为尿嘧啶。

　　化合物７：白色片状结晶（甲醇）；ＩＲ（ＫＢｒ）νｍａｘ：

２９５５，２９２３，２８５４，１７３７，１６７６，１４６０，１３８３ｃｍ－１；１　Ｈ
ＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）δ：７．２４ （１Ｈ，ｓ），１．７３

６６１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．２，Ｍａｙ　２０１３



（３Ｈ，ｓ）；１３Ｃ　ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）δ：１６３．５（Ｃ
－４），１５０．７（Ｃ－２），１５１．４（Ｃ－６），９８．７（Ｃ－５），

１７．８（－ＣＨ３）。以上数据与文献［１３］对照基本一致，
因此鉴定化合物７为胸腺嘧啶。

　　化合物８：白色晶体（ＣＤＣｌ３）。１　Ｈ　ＮＭＲ （６００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７．８９（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ－２，Ｈ
－６），６．８４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ－３，Ｈ－５）。１３　Ｃ
ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１２１．１（Ｃ－１），１３１．８
（Ｃ－２，Ｃ－６），１１５．７（Ｃ－３，Ｃ－５），１６１．３（Ｃ－４），

１６７．７（ＣＯＯＨ）。以上数据与文献［１４］对照基本一
致，因此鉴定化合物８为对羟基苯甲酸。

３　结论

　　运用柱色谱、凝胶色谱、制备薄层层析和半制备
型高效液相色谱等多种现代分离方法，对北部湾网状
柳珊瑚中次生代谢产物进行化学分离纯化，获得８个
化合物。８个化合物分属于４种化合物类型，其中甾
醇类化合物１个，酰胺类化合物１个，嘌呤嘧啶类化
合物５个，简单芳香环类１个。北部湾网状柳珊瑚具
有丰富的化学多样性。
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科学家首次观测到大气热层二氧化碳含量上升

　　大气热层又称暖层，在大气分层中位于中间层之上，高度８０～５００ｋｍ，在热层之外就是气体分子可以散失
到太空的逃逸层了。太阳光在热层大气中被吸收，不同气体分子会吸收不同波长的光线，据此，科学家可以分
析出其中二氧化碳分子的含量。最近，英国科学家借助卫星观测数据分析出大气热层中二氧化碳的含量变化，
结果在１０１ｋｍ的高度，二氧化碳含量在以每十年２３．５ｐｐｍ（１ｐｐｍ为一百万分之一）的速率增长。这是首次直
接观测到热层大气中的二氧化碳含量变化情况。

　　二氧化碳在大气底层积累会导致“温室效应”和气温升高，但是在热层这个高度二氧化碳含量上升，反而会
导致气温下降。这是因为热层中气体稀薄，二氧化碳绝对含量低，还不足以引发温室效应；同时二氧化碳分子
会从周围吸取热量并将热量辐射到宇宙空间，使温度降低。然而，热层的二氧化碳浓度增加，可能对这一高度
范围内的卫星造成影响。因为气温下降，气体密度变低，气体对卫星的阻力也会减小，长期作用下可能会导致
卫星轨道变化。大气热层中测量到二氧化碳含量上升，说明人类大量排放二氧化碳的影响已经触及大气外围。

（据科学网）
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