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摘要：为了寻找结构新颖的海洋活性成分，对一种采自中国西沙海域丛柳珊瑚Ｅｕｐｌｅｘａｕｒａ　ｒｈｉｐｉｄａｌｉｓ进行分离

和纯化，并对获得的西松烷二萜化合物的抗肿瘤活性进行筛选，以探明该种丛柳珊瑚的活性组成成分。先利用

正反相硅胶柱层析、Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０凝胶柱层析和半制备 ＨＰＬＣ等方法进行分离和纯化，再利用 ＮＭＲ、ＭＳ等

波谱方法，并与文献对照确定了３个高氧化度的西松烷二萜类化合物，分别为ｃｏｒｕｌｌｏｉｄｏｌｉｄｅ　Ａ（１），（１　Ｒ，３　Ｓ，

４　Ｓ，７　Ｅ，１１　Ｅ）－３，４－ｅｐｏｘｙｃｅｍｂｒａ－７，１１，１５－ｔｒｉｅｎｅ（２），（－）－ｃｏｒｕｌｌｏｉｄｏｌｉｄｅ　Ｅ（３）；细胞毒活性模型评价结果发

现，化合物３表现了较强的细胞毒活性，对５种癌细胞肝癌 ＨｅｐＧ２，Ｈｅｐ３Ｂ，乳腺癌阿霉素耐药株 ＭＣＦ－７／ＡＤＲ，

前列腺癌ＰＣ－３ｈｅ，结肠癌 ＨＴ－１１６的ＩＣ５０值都低于１０μｇ／ｍＬ。表明西松烷二萜类化合物是该丛柳珊瑚Ｅ．

ｒｈｉｐｉｄａｌｉｓ的主要活性化合物类型之一。
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　　丛柳珊瑚（Ｅｕｐｌｅｘａｕｒａ　ｓｐ．）属于腔肠动物门
（Ｃｎｉｄａｒｉａ）、珊瑚虫纲 （Ａｎｔｈｏｚｏａ）、柳珊瑚目（Ｇｏｒｇｏ－
ｎａｃｅａ）、丛 柳 珊 瑚 科 （Ｐｌｅｘａｕｒｉｄａｅ），丛 柳 珊 瑚 属
（Ｅｕｐｌｅｘａｕｒａ）［１］。国外对该属丛柳珊瑚次级代谢
产物的研究主要集中 在 Ｅ．Ｅｒｅｃｔａ ［２］，Ｅ．ｆｌａｖａ
（Ｎｕｔｔｉｎｇ）［３］，Ｅ．ａｎａｓｔｏｍｏｓａｎｓ［１，４］这３个种，从中分
离得到的化合物包括前列腺素类、丁烯酸内酯类、半
缩醛甾醇类、醌类糖苷等类型化合物，这些化合物一
般具有细胞毒活性和抗氧化等生物活性。到目前为
止，国内未见丛柳珊瑚Ｅ．ｒｈｉｐｉｄａｌｉｓ化学成分的研
究报道。我国南海西沙生态环境保存完整，物种多样
性丰富，具有独特的珊瑚资源，特别是柳珊瑚。而文
献研究表明，萜类化合物是柳珊瑚中含量最多、种类
最丰富的一类化合物，且其中一些具有强的生物活
性［５］。为了寻找结构新颖的海洋活性成分，本文对该
珊瑚进行了初步地化学成分分离纯化，并对获得的西
松烷二萜化合物的抗肿瘤活性进行筛选，以探明该种
丛柳珊瑚的活性组成成分，为海洋药物的研究和开发
提供基础资料。

１　材料与方法

１．１　仪器与材料

　　核磁共振波谱仪ＪＥＯＬ　Ｅｃｌｉｐｓ－６００（日本电子）；
质谱仪ＥＳＩ－ＭＳ　Ｑ－ＴＯＦ　Ｕｌｔｉｍａ　Ｇｌｏｂａｌ　ＧＡＡ０７６（美
国 Ｗａｔｅｒｓ公司）；旋转蒸发仪Ｅｙｅｌａ　ＮＥ－１１０１（日本

Ｒｉｋａｋｉｋａｉ公司）；凝胶Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０（Ａｍｅｒｓｈａｍ
公司）；柱层析硅胶 （青岛海洋化工厂）；高效液相色
谱仪Ｄ－２０００Ｅｌｉｔｅ（Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；制备柱ＣＮＷ　Ａ－
ｔｈｅｎａ　Ｃ１８ （２５０ｍｍ×１０ｍｍ，５μｍ）；卤虫 （Ａ．
ｓａｌｉｎａ）卵购于海风集团有限公司；ＨＰＬＣ用色谱纯
甲醇 （天津四友生物医学公司），甲醇、氯仿、石油醚、
乙酸乙酯等均为国产分析纯。

　　丛柳珊瑚Ｅ．ｒｈｉｐｉｄａｌｉｓ样品于２００９年１１月采
自中国西沙海域，由中国科学院南海海洋研究所黄晖
研究员鉴定，样品保存于中国海洋大学海洋药用生物
资源标本室（编号：ＸＳ－０９１１－０４）。

１．２　提取和分离

　　丛柳珊瑚Ｅ．ｒｈｉｐｉｄａｌｉｓ湿重４００．０ｇ，经９５％乙
醇 （超声波提取５次，每次３０ｍｉｎ）浓缩提取液得浸
膏１０．０ｇ，浸膏用石油醚 （ＰＥ）／乙酸乙酯 （ＥｔＯＡＣ）
进行洗脱 （ＰＥ∶ＥｔＯＡＣ＝９０∶１０，８０∶２０，７０∶３０，

６０∶４０，５０∶５０，３０∶７０，５∶９５），得到７个组分Ｆｒ．１
～Ｆｒ．７。其中Ｆｒ．２组分依次经过凝胶柱层析（Ｓｅｐｈ－
ａｄｅｘ　ＬＨ－２０，ＰＥ∶ ＣＨＣｌ３∶ＭｅＯＨ＝２∶１∶１）和

ＨＰＬＣ（ＭｅＯＨ∶Ｈ２Ｏ＝９０∶１０）分离制备获得纯化

合物１（９．０ｍｇ）和２（３．９ｍｇ）。Ｆｒ．５经过凝胶柱层
析 （Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０，ＣＨＣｌ３∶ ＭｅＯＨ＝１∶１）和反
相硅胶柱层析 （ＭｅＯＨ∶Ｈ２Ｏ＝８５∶１５）分离纯化，

获得纯化合物３（５．０ｍｇ）。

１．３　活性测试

　　采用 ＭＴＴ法［６］选择５种癌细胞肝癌 ＨｅｐＧ２，

Ｈｅｐ３Ｂ，乳腺癌阿霉素耐药株 ＭＣＦ－７／ＡＤＲ，前列腺
癌ＰＣ－３ｈｅ，结肠癌 ＨＴ－１１６，对化合物１～５进行抗肿
瘤活性筛选。

　　依照Ｓｏｌｉｓ改良法［７，８］，对珊瑚的粗提物及单体
化合物进行卤虫致死活性测试。

２　结果与分析

２．１　化合物结构鉴定

　　对化合物的理化性质和波谱数据进行分析，并与
参考文献对照，３个化合物分别鉴定为：ｃｏｒｕｌｌｏｉｄｏｌ－
ｉｄｅ　Ａ（１）［９］，（１　Ｒ，３　Ｓ，４　Ｓ，７　Ｅ，１１　Ｅ）－３，４－ｅｐ－
ｏｘｙｃｅｍｂｒａ－７，１１，１５－ｔｒｉｅｎｅ（２）［１０］，（－）－ｃｏｒｕｌｌｏｉｄｏｌ－
ｉｄｅ　Ｅ（３）［１１］，结构如图１所示：

图１　化合物１～３的结构式

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　１～３

２．２　波谱数据

　　Ｃｏｒｕｌｌｏｉｄｏｌｉｄｅ　Ａ（１）：白色粉末；１　Ｈ　ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，６００ＭＨｚ）δ：６．１３（１Ｈ，ｂｒ　ｓ，Ｈ－７），６．００
（１Ｈ，ｂｒ　ｓ，Ｈ－５），４．９６（１Ｈ，ｂｒ　ｓ，Ｈ－１６），４．８７
（１Ｈ，ｂｒ　ｓ，Ｈ－１６），４．５４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝ １２．７，４．６
Ｈｚ，Ｈ－１０），３．７８（１Ｈ，ｓ，Ｈ－１１），３．６６（１Ｈ，ｔ，Ｊ
＝１２．７Ｈｚ，Ｈｂ－９），２．６１（１Ｈ，ｔｄ，Ｊ＝１４．３，２．７
Ｈｚ，Ｈｂ－１３），２．５８（１Ｈ，ｂｒ　ｑ，Ｊ＝６．１Ｈｚ，Ｈ－１），

２．４９（２Ｈ，ｂｒ　ｄ，Ｊ＝１２．６Ｈｚ，Ｈ２－２），２．４７（１Ｈ，ｔ，

Ｊ＝９．９Ｈｚ，Ｈａ－９），１．９６（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），１．９０
（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），１．５８（１Ｈ，ｍ，Ｈａ－１３），１．５２（１Ｈ，

ｔ，Ｊ＝１３．７Ｈｚ，Ｈｂ－１４），１．０４（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝１３．７
Ｈｚ，Ｈａ－１４）；１３Ｃ　ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，１５０ ＭＨｚ）δ：

１７２．５（Ｃ，Ｃ－２０），１４９．７（Ｃ，Ｃ－６），１４８．４（Ｃ，Ｃ－
３），１４４．９（Ｃ，Ｃ－１５），１２６．９（Ｃ，Ｃ－８），１１８．０（ＣＨ，

Ｃ－７），１１７．２（Ｃ，Ｃ－４），１１３．６（ＣＨ，Ｃ－５），１１３．３
（ＣＨ２，Ｃ－１６），７７．０（ＣＨ，Ｃ－１０），６１．５（ＣＨ，Ｃ－
１１），６０．８ （Ｃ，Ｃ－１２），４４．１ （ＣＨ，Ｃ－１），３６．３
（ＣＨ２，Ｃ－９），３０．９（ＣＨ２，Ｃ－２），２７．９（ＣＨ２，Ｃ－

０７２ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１３



１４），２５．１（ＣＨ３，Ｃ－１９），２１．７（ＣＨ２，Ｃ－１３），１９．４
（ＣＨ３，Ｃ－１７），１９．６（ＣＨ３，Ｃ－１８）；ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：

３２９［Ｍ＋Ｈ］＋。

　　（１　Ｒ，３　Ｓ，４　Ｓ，７　Ｅ，１１　Ｅ）－３，４－Ｅｐｏｘｙｃｅｍｂｒａ－
７，１１，１５－ｔｒｉｅｎｅ （２）：无 色 油 状 物；１　Ｈ　ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）δ：５．０９ （２Ｈ，ｍ，Ｈ－７，１１），

４．８６（１Ｈ，ｂｒ　ｓ，Ｈ－１６），４．６３（１Ｈ，ｂｒ　ｓ，Ｈ－１６），

２．８３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０．２，２．６Ｈｚ，Ｈ－３），１．６３（３Ｈ，

ｓ，Ｈ－１７），１．６２（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），１．５９（３Ｈ，ｓ，Ｈ－
２０），１．２４（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８）；１３Ｃ　ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，１５０
ＭＨｚ）δ：１４８．６（Ｃ，Ｃ－１５），１３５．２ （Ｃ，Ｃ－８），

１３３．３（Ｃ，Ｃ－１２），１２４．３ （ＣＨ，Ｃ－１１），１２３．９
（ＣＨ，Ｃ－７），６３．３（ＣＨ，Ｃ－３），６０．８（Ｃ，Ｃ－４），

４０．３（ＣＨ，Ｃ－１），３９．５（ＣＨ，Ｃ－９），３８．２（ＣＨ，Ｃ－
６），３４．６（ＣＨ２，Ｃ－１３），３３．６ （ＣＨ２，Ｃ－２），２９．７
（ＣＨ２，Ｃ－１４），２４．３（ＣＨ２，Ｃ－１０），２３．６（ＣＨ２，Ｃ－
５），１８．４（ＣＨ３，Ｈ－１７），１７．１（ＣＨ３，Ｈ－２０），１６．９
（ＣＨ３，Ｈ－１８），１５．７（ＣＨ３，Ｈ－１９）；ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：

２８９［Ｍ＋Ｈ］＋。

　　（－）－Ｃｏｒｕｌｌｏｉｄｏｌｉｄｅ　Ｅ（３）：白色粉末；１　Ｈ　ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，６００ ＭＨｚ）δ：６．４２ （１Ｈ，ｓ，Ｈ－７），６．１２
（１Ｈ，ｓ，Ｈａ－１８），５．９５（１Ｈ，ｓ，Ｈｂ－１８），４．８４（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝１．３Ｈｚ，Ｈａ－１６），４．７９（１Ｈ，ｓ，Ｈｂ－１６），

４．６１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９．２，４．３Ｈｚ，Ｈ－１０），３．７８（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝０．９Ｈｚ，Ｈ－１１），３．６６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．０Ｈｚ，

Ｈａ－５），３．４９（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝１０．１Ｈｚ，Ｈａ－９），３．１９
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．０Ｈｚ，Ｈｂ－５），２．９８（１Ｈ，ｂｒ　ｓ，Ｈｂ
－９），２．９６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ ＝１２．４，２．３Ｈｚ，Ｈａ－２），

２．６２（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝７．９，３．８Ｈｚ，Ｈ－１），２．４１（１Ｈ，

ｔ，Ｊ＝１２．１Ｈｚ，Ｈｂ－２），２．００（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），１．９４
（１Ｈ，ｍ，Ｈａ－１３），１．７９ （１Ｈ，ｍ，Ｈｂ－１３），１．７４
（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１７），１．３０（２Ｈ，ｍ，Ｈ－１４）；１３Ｃ　ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１５０ＭＨｚ）δ：２０２．７（Ｃ，Ｃ－３），１９８．５（Ｃ，Ｃ
－６），１７２．０（Ｃ，Ｃ－２０），１５２．４（Ｃ，Ｃ－８），１４５．７
（Ｃ，Ｃ－１５），１４３．９（Ｃ，Ｃ－４），１２８．３（ＣＨ２，Ｃ－１８），

１２７．７ （ＣＨ，Ｃ－７），１１１．８ （ＣＨ２，Ｃ－１６），７６．３
（ＣＨ，Ｃ－１０），６１．１（ＣＨ，Ｃ－１１），６０．６（Ｃ，Ｃ－１２），

４７．１（ＣＨ２，Ｃ－５），４３．５（ＣＨ，Ｃ－１），４０．８（ＣＨ２，Ｃ
－２），３５．２（ＣＨ２，Ｃ－９），２６．３（ＣＨ３，Ｃ－１９），２４．０
（ＣＨ２，Ｃ－１４），２０．４（ＣＨ２，Ｃ－１３），２０．３（ＣＨ３，Ｃ－
１７）；ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：３４５［Ｍ＋Ｈ］＋。

２．３　活性测试结果

　　卤虫的致死活性结果显示３个化合物１，２和３
在５０μｇ／ｍＬ时对卤虫的致死活性不明显。

　　对分离获得的化合物３进行细胞毒活性测试

（表１），发现化合物３对５种癌细胞的ＩＣ５０值都低于

１０μｇ／ｍＬ，化合物３对乳腺癌 ＭＣＦ－７／ＡＤＲ耐药细
胞的ＩＣ５０为３．７０μｇ／ｍＬ。
表１　化合物３的细胞毒活性测试结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ　Ａｓｓａｙ　ｆｏｒ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ　３

化合物
Ｃｏｍ－
ｐｏｕｎｄ

ＩＣ５０（μｇ／ｍＬ）

肝癌

ＨｅｐＧ２　Ｈｅｐ３Ｂ

乳腺癌阿
霉素耐药株
ＭＣＦ－７／ＡＤＲ

前列腺癌
ＰＣ－３

结肠癌
ＨＴ－１１６

３　 ４．７８　５．７４　 ３．７０　 ４．９４　 ５．１６

３　结论

　　在卤虫致死活性指导下，综合运用正相硅胶柱层
析、凝胶柱层析以及半制备 ＨＰＬＣ等手段对一种中
国西沙丛柳珊瑚Ｅ．ｒｈｉｐｉｄａｌｉｓ化学成分进行初步分
析，得到３个高氧化度的西松烷二萜类化合物ｃｏｒｕｌ－
ｌｏｉｄｏｌｉｄｅ　Ａ（１），（１　Ｒ，３　Ｓ，４　Ｓ，７　Ｅ，１１　Ｅ）－３，４－ｅｐ－
ｏｘｙｃｅｍｂｒａ－７，１１，１５－ｔｒｉｅｎｅ（２）和 （－）－ｃｏｒｕｌｌｏｉｄｏｌ－
ｉｄｅ　Ｅ（３），这些化合物均为首次从该属丛柳珊瑚中分
离获得。卤虫致死活性和细胞毒活性测试，发现３个
化合物的卤虫致死活性较差，浓度达到５０μｇ／ｍＬ时
无明显活性，化合物３表现了较强的细胞毒活性，他
对５种癌细胞肝癌 ＨｅｐＧ２，Ｈｅｐ３Ｂ，乳腺癌阿霉素耐
药株 ＭＣＦ－７／ＡＤＲ，前列腺癌ＰＣ－３ｈｅ，结肠癌 ＨＴ－
１１６的ＩＣ５０值都低于１０μｇ／ｍＬ。说明西松烷二萜类
化合物是该丛柳珊瑚Ｅ．ｒｈｉｐｉｄａｌｉｓ的主要活性化合
物类型之一。本研究结果对海洋生物药理活性化合
物的研究具有借鉴意义，提供基础资料。
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