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　 　 ［摘要］ 　目的 　对采自西沙群岛的隋氏蒂壳海绵（Theonella sw inhoei）的次生代谢产物进行研究 。方法 　运用溶剂分步

萃取以及减压柱色谱 、中压柱色谱 、薄层色谱 、Sephadex LH唱２０凝胶柱色谱 、高效液相色谱及液质联用等多种色谱分离与分析

手段 ，对隋氏蒂壳海绵的石油醚和二氯甲烷萃取部位进行分离纯化 ，通过化合物的理化性质及波谱数据 ，结合文献进行结构

鉴定 。结果 　共分离得到 ８个化合物 ，分别鉴定为 cholest唱７唱ene唱３β ，５α ，６β唱triol（1） ，ergosta唱７ ，２２唱diene唱３β ，５α ，６β唱triol（2） ，２５唱

norcycloartane唱３β ，６α ，１６β ，２４唱tetraol（3） ，sinuflexibilin D（4） ，１４唱deoxycrassin（5） ，N唱（２唱phenylethyl）唱（９Z）唱tetradecanamide（6） ，

N唱（２唱phenylethyl）唱tetradecanamide（7） ，７ ，８唱dimethyl唱isoalloxazine（8） 。结论 　化合物 1 ～ 7首次从 Theonella属海绵中分离
得到 。
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Chemical constituents from the marine sponge Theonella swinhoei
LI Yanyun ，XU Bin ，CHENG Chunwei ，LIN Houwen ，YANG Fan （Department of Pharmacy ，Renji Hospital Affiliated to
School of Medicine ，Shanghai Jiao Tong University ，Shanghai ２００１２７ ，China）

［Abstract］ 　 Objective 　 To investigate the chemical constituents of the marine sponge Theonella sw inhoei collected from
the Xisha Islands in the South China Sea ．Methods 　 The petroleum ether and dichloromethane extract of the marine sponge T ．

sw inhoei were purified by solvent ex traction and chromatographic methods including vacuum liquid chromatography （VLC） ，

medium pressure liquid chromatography （MPLC） ，thin layer chromatography （TLC） on silica gel ，high performance liquid chro唱
matography （HPLC） ，and Sephadex LH唱２０ ．The chemical structures were determined by spectroscopic analysis and comparison
with the reported data ．Results 　 Eight compounds were isolated and their structures were determined as cholest唱７唱ene唱３β ，５α ，
６β唱triol （1） ，ergosta唱７ ，２２唱diene唱３β ，５α ，６β唱triol （2） ，２５唱norcycloartane唱３β ，６α ，１６β ，２４唱tetraol （3） ，sinuflexibilin D （4） ，１４唱de唱
oxycrassin （5） ，N唱（２唱phenylethyl）唱（９Z）唱tetradecanamide（6） ，N唱（２唱phenylethyl）唱tetradecanamide （7） ，７ ，８唱dimethyl唱isoallox唱
azine （8） ．Conclusion 　 Compounds 1 ～ 7 were isolated from the sponge of genus Theonella for the first time ．
　 　 ［Key words］ 　 Theonella sw inhoei ；marine sponge ；chemical constituents ；structure identification

　 　隋氏蒂壳海绵（Theonella sw inhoei）在分类学
上属于寻常海绵纲 （Demospongiae ）石海绵目
（Lithistida）蒂壳海绵科（Theonellidae）海绵 。 ２０世

纪 ８０年代以来 ，因次级代谢产物种类繁多 、结构新

颖 、活性广泛而引发研究热潮 。到目前为止 ，从该属

海绵中获得的化合物包括环肽 、生物碱 、大环内酯 、

甾体 、糖酯等类型 ，其中大环内酯类结构复杂 ，取代

多样 ，在抗菌 、蛋白抑制尤其是细胞毒方面具有显著

活性 ，对多种癌细胞的 IC５０值可达到纳摩尔级别［１］
；

环肽类化合物大多具有独特的结构和新颖的作用机

制 ，具有细胞毒 、抗菌 、抗 HIV 、酶抑制等多种生物

活性［２］
，为药物研发提供了重要的先导化合物 ；张文

教授课题组还发现了具有独特 ６／６／５／７环系的重排

甾体 swinhoeisterols A唱B ，通过计算机虚拟对接和

体外活性筛选发现 swinhoeisterols A 对（h）P３００具
有较强的抑制活性［３］

；其他类型的次级代谢产物多

具有较强的抗炎 、抗真菌 、抗肿瘤 、免疫调节等生物

活性［４］
。另外 ，海绵 T ． sw inhoei体内含有大量的

共附生微生物 ，在化学防御 、有毒物质富集与转化 、

海洋抗污作用方面具有重要意义［５ ，６］
，与海绵次级

代谢产物的化学多样性也密切相关［７ ，８］
。

　 　本课题组专注于中国南海海绵及其微生物的次

生代谢产物研究 ，曾经对 T ． sw inhoei海绵的化学
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成分进行了研究 ，发现该海绵中含有环肽 、甾体 、核

苷 、生物碱等类型的化合物［９ ，１０］
。基于前期研究 ，为

了进一步探究该海绵丰富多样的次级代谢产物 ，课

题组对 ２０１３ 年采自西沙海域的 T ． sw inhoei海绵
样本进行了化学成分研究 ，从中分离得到 ８ 个化合

物 ，其中包括甾体类化合物 ３ 个 ，二萜类化合物 ２

个 ，神经酰胺类化合物 ２个 ，生物碱类化合物 １个 。

根据化合物理化性质及核磁数据 ，结合文献报道进

行了结构解析 。化合物 1 ～ 7 为首次从 Theonella
属海绵中分离得到 ，课题组的工作丰富了该属海绵

的化学多样性 。

1 　实验部分

1 ．1 　实验仪器与试剂
　 　 Bruker AVANCE唱６００ 核磁共振仪（瑞士 Bruk唱
er公司） ；Q唱Tof micro YA０１９ 型液质联用仪（美国

Waters 公司 ） ；旋转蒸发仪 （EYELA唱１０００ 型 ） ；

Sephadex LH唱２０ （Amershampharmacia Biotech 公
司） ；Waters高效液相色谱仪（Waters １５２５／２９９８） ；

YMC C１８色谱柱（２５０ mm × １０ mm ，５ μm ） ，Waters
C１８色谱柱（２５０ mm × １０ mm ，５ μm） ；色谱级甲醇 、

乙腈 、异丙醇 、正己烷 （Cinc High Purity Solvents
Co ．Ltd ．） ；其他有机试剂均为分析纯（中国医药集

团上海化学试剂公司） ；显色剂为浓硫酸香草醛乙醇

溶液 。

1 ．2 　样品来源及鉴定
　 　 隋氏蒂壳海绵 （ Theonella sw inhoei ）样品于
２０１３年 ７ 月采集自中国南海西沙永兴岛 （Woody
Island）附近水域 ，外表为深褐色 ，较圆滑 ，出水孔明

显 ；质地较为紧密 ，内部组织显亮黄色 。经中国科学

院海洋所李锦和教授鉴定为寻常海绵纲 （Demo唱
spongiae）石海绵目（Lithistida）蒂壳海绵科（Theon唱
ellidae）蒂壳海绵属（Theonella）隋氏蒂壳海绵 。样

品标本（编号 ：１３唱２）现存放于上海交通大学医学院

癌基因与相关基因国家重点实验室海洋药物研究

中心 。

1 ．3 　样品的提取分离和纯化
　 　 将冷藏的隋氏蒂壳海绵 T ． sw inhoei （湿重
３０ kg）切碎后用 ９５ ％ 乙醇室温渗漉 ，合并提取液 ，

４５ ℃减压浓缩得到总浸膏 。将总浸膏混悬分散于

水中 ，用乙酸乙酯萃取 ４次 ，浓缩萃取液得到脂溶性

部位 １７１ g 。将脂溶性部位混悬于 ９０％ 的甲醇水溶

液中 ，用等体积的石油醚萃取 ３次 ，合并萃取液后减

压浓缩得到石油醚层共１４７ g 。加水将混悬液的甲醇
浓度调整至 ６０％ ，用等体积的二氯甲烷萃取 ３ 次 ，

合并萃取液后减压浓缩得到二氯甲烷萃取层共

１６ g 。 　 　

　 　 将石油醚层 １４７ g 以石油醚唱丙酮 （５０ ∶ １ 、

２５ ∶ １ 、１０ ∶ １ 、０ ∶ １）作为流动相 ，利用减压柱色谱

（VLC）梯度洗脱 ，得到 ９ 个组分（P１唱P９） 。组分 P８
经正相中压柱层析［石油醚唱丙酮（３０ ∶ １ ～ ５ ∶ １）为

流动相洗脱］分离得到 ４个亚组分（P８A唱P８D） ，P８B
经半制备型 HPLC xBridge Prep C１８ （１０ mm ×

２５０ mm ，５ μm）纯化得到化合物 4 （６５％ 乙腈唱水 ，

tR ＝ ２０ min ，２ ．６ mg） ，化合物 5（６５％ 乙腈唱水 ，tR ＝
１８ min ，２ ．１ mg） ，P８C 经半制备型 HPLC xBridge
Prep C１８ （１０ mm × ２５０ mm ，５ μm）纯化得到化合物
3 （６０％ 乙腈唱水 ，tR ＝ ２１ min ，１６ ．９ mg） 。
　 　二氯甲烷萃取部位经中压 ODS 柱色谱（５０％ ～

１００％ 甲醇唱水梯度洗脱 ５ h）得到 ５ 个组分 （D１唱
D５） ，D３（１ ．５ g）经正相中压柱层析［二氯甲烷唱甲醇

（３０ ∶ １ ～ １ ∶ １）为流动相洗脱］分离得到 ５个亚组分

（D３A唱D３E） ，D３C 经半制备型 HPLC （YMC唱Pack
Pro C１８ RS２５０ mm × １０ mm I ．D ．S唱５ μm ，８ nm）纯
化得到化合物 1 （８５％ 乙腈唱水 ，tR ＝ ３３ min ，
２ ．３ mg） ，2（８５％ 乙腈唱水 ，tR ＝ ３５ min ，２ ．１ mg ） ，6
（８０％ 乙腈唱水 ，tR ＝ ２８ min ，１ ．２ mg） ，7（７８％ 乙腈唱

水 ，tR ＝ ３１ min ，３ ．１ mg ） ，D３D 经半制备型 HPLC
（YMC唱Pack Pro C１８ RS２５０ mm × １０ mm I ．D ．S唱
５ μm ，８ nm ）纯化得到化合物 8 （７２％ 乙腈唱水 ，

tR ＝ ２９ min ，３ ．０ mg） 。
2 　结构鉴定

　 　化合物 1 ～　 　 　 　 　 　 　 8的结构见图 １ 。

　 　化合物 1 ：白色粉末 ，易溶于二氯甲烷 、氯仿等

有机溶剂 。 ESI唱MS显示准分子离子峰 m／z ４１９ ．６６

［M ＋ H］＋
，从而确定化合物相对分子质量为 ４１８ 。

结合１３ C NMR和 DEPT 谱可以确定该化合物的分
子式为 C２７ H４６O３ ，计算不饱和度为 ５ 。

　 　
１ H唱NMR谱中 ，在高场区有明显的 ５个甲基信

号 ，低场区显示 １个双键质子信号 δH ５ ．３６（s） ，以及

２个连氧次甲基质子信号 δH ３ ．６３ （s） 、４ ．０８ （m ） 。
１３C NMR和 DEPT 谱显示分子中存在 ２７ 个碳信

号 ，可以归属为 ４ 个季碳 ，８ 个次甲基碳（包括 １ 个

sp３杂化的连氧次甲基碳） ，１０个亚甲基碳以及 ５个

甲基碳 。 δC １１７ ．７ 、１４４ ．２的碳信号表明结构中存在

１个碳碳双键 。 其核磁共振数据归属如下 ：
１ H

NMR（６００ MHz ，CDCl３ ） δH ：３ ．６３ （１H ，s ，H唱６ ） ，

４ ．０８（１H ，m ，H唱３） ，５ ．３６（１H ，s ，H唱７） ，０ ．５９（３H ，

s ，H唱１８） ，１ ．０８（３H ，s ，H唱１９） ，０畅９３（３H ，d ， J ＝

６５
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图 1 　化合物 1 ～ 8的结构

６ ．４ Hz ，H唱２１ ） ，０ ．８７ （３H ，d ，J ＝ ２ ．９ Hz ，H唱２６ ） ，

０ ．８６ （３H ，d ， J ＝ ２ ．９ Hz ，H唱２７ ） ；
１３ C NMR

（１５０ MHz ，CDCl３ ）δC ：３３ ．１（C唱１） ，３１ ．０（C唱２） ，６７ ．９

（C唱３） ，３９ ．６（C唱４） ，７６ ．１（C唱５） ，７３ ．８（C唱６） ，１１７ ．７（C唱
７） ，１４４ ．２（C唱８） ，４３畅６（C唱９） ，３７畅３ （C唱１０） ，２２畅２ （C唱
１１） ，３９畅５（C唱１２） ，４４畅０（C唱１３） ，５４畅８（C唱１４） ，２３畅１（C唱
１５） ，２７畅９（C唱１６） ，５６畅４（C唱１７） ，１２畅２（C唱１８） ，１９畅０（C唱
１９） ，３６畅３（C唱２０） ，１８畅９（C唱２１） ，３６畅２（C唱２２） ，２４畅１（C唱
２３） ，３９畅６（C唱２４） ，２８畅２（C唱２５） ，２２畅７（C唱２６） ，２２畅９（C唱
２７） 。通过进一步的结构解析以及与文献 NMR数
据的对照［１１唱１３］

，化合物 1的结构可以确定为 cholest唱
７唱ene唱３β ，５α ，６β唱triol 。
　 　化合物 2 ：白色粉末 ，易溶于二氯甲烷 、氯仿等

有机溶剂 。 ESI唱MS显示准分子离子峰 m／z ４３１畅６７
［M ＋ H］＋

，从而确定化合物相对分子质量为 ４３０ 。

结合１３ C NMR和 DEPT 谱可以确定该化合物的分
子式为 C２８ H４６O３ ，计算不饱和度为 ６ 。

　 　根据１ H NMR ，在高场区有明显的 ６个甲基质

子信号 ０畅６６（s） 、０畅８６（d ，J ＝ ６畅８ Hz） 、０畅８８（d ，J ＝
６畅８ Hz ） 、０畅９５ （d ，J ＝ ６畅５ Hz ） 、１畅０６ （d ， J ＝

６畅６ Hz） 、１畅０８ （s） ，低场区显示 １ 个双键质子信号

δH ５畅３３（m） ，以及 ２个连氧次甲基质子信号 δH ３畅０９

（m ） 、３畅９８ （m ） 。 其核磁共振数据归属如下 ：
１ H

NMR（６００ MHz ，CDCl３ ） δH ：０畅６６ （３H ，s ，H唱１８ ） ，

０畅８６（３H ，d ，J ＝ ６畅８ Hz ，H唱２６） ，０畅８８ （３H ，d ，J ＝
６畅８ Hz ，H唱２７） ，０畅９５ （３H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz ，H唱２８ ） ，

１畅０６（３H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz ，H唱２１ ） ，１畅０８ （３H ，s ，H唱
１９） ，３畅０９（１H ，brd ，J ＝ ４畅５ Hz ，H唱６） ，３畅９８（１H ，m ，

H唱３） ，５畅１０ （２H ，m ，J ＝ １６畅０ ，８畅０ Hz ，H唱２２） ，５畅１５

（１H ，dd ，J ＝ １６畅０ ，７畅５ Hz ，H唱２３） ，５畅３３（１H ，m ，H唱
７） ；

１３ C NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ）δC ：１２畅８２ （C唱１８） ，

１８畅２２（C唱２８） ，１８畅９１（C唱１９） ，２０畅１０（C唱２１） ，２０畅６７（C唱
２６） ，２１畅６６ （C唱２７ ） ，２３畅０４ （C唱１１ ） ，２４畅０７ （C唱１５ ） ，

２８畅５６（C唱１６） ，３１畅７７ （C唱２） ，３３畅４５ （C唱１） ，３３畅９２ （C唱
２５） ，３８畅１５（C唱１０） ，４０畅５１（C唱４） ，４０畅７３（C唱１２） ，４１畅０７

（C唱２０） ，４３畅５７ （C唱２４） ，４４畅３７ （C唱９） ，４４畅６０ （C唱１３） ，

５５畅９４（C唱１４） ，５７畅３４（C唱１７） ，６８畅３９ （C唱３） ，７６畅９４（C唱
５ ） ，８３畅１４ （C唱６ ） ，１１９畅０７ （C唱７ ） ，１３３畅３２ （C唱２３ ） ，

１３７畅２８（C唱２２） ，１４３畅７５（C唱８） 。以上数据与文献［１４］

报道的数据对比一致 ，确定该化合物 2 为 ergosta唱
７ ，２２唱diene唱３β ，５α ，６β唱triol 。
　 　化合物 3 ：无色油状物 ，易溶于二氯甲烷 、氯仿
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等有机溶剂 。 ESI唱MS 显示准分子离子峰 m／z
４１９畅３５ ［M ＋ H ］

＋
，从而确定化合物相对分子质量

为 ４１８ 。结合１３ C NMR 和 DEPT 谱可以确定该化
合物的分子式为 C２７ H４６O３ ，计算不饱和度为 ５ 。

　 　在１ H NMR谱中 ，高场区有明显的 ５个甲基信

号 ０畅７８ （s ） 、０畅８６ （s ） 、０畅９０ （s ） 、０畅９６ （d ， J ＝

６畅６ Hz） 、１畅０３（s） ，低场区显示 ３个连氧次甲基质子

信号 δH ３畅７２ （dd ，J ＝ ４畅６ ，１１畅６ Hz） 、３畅８３ （td ，J ＝
３畅２ ，９畅６ Hz） 、４畅７１ （td ，J ＝ ５畅２ ，７畅６ Hz）以及 １ 个

连氧亚甲基质子信号 δH ４畅０５ （m ） 。
１３ C NMR 和

DEPT 谱显示分子中存在 ２７个碳信号 ，可以归属为

５个季碳 δC ４３畅３ 、２１畅４ 、３０畅２ 、４５畅９ 、４６畅５ ；７ 个次甲

基碳 δC ５５畅０ 、６６畅９ 、４７畅６ 、７１畅８ 、６０畅１ 、７８畅４ 、３５畅９（包

括 ３个 sp３杂化的连氧次甲基碳） ；１０个亚甲基碳 δC
３３畅７ 、３２畅６ 、３０畅５ 、３９畅０ 、２６畅２ 、３３畅７ 、４８畅９ 、２９畅４ 、

２９畅７ 、６１畅６（包括 １个 sp３杂化的连氧亚甲基碳）以

及 ５ 个甲基碳 δC １８畅４ 、１９畅１ 、２０畅３ 、２９畅８ 、１５畅５ 。其

核磁共振数据归属如下 ：
１ H NMR （６００ MHz ，

CDCl３ ）δH ：３畅７２ （１H ，dd ，J ＝ ４畅６ ，１１畅６ Hz ，H唱３） ，

３畅８３（１H ，td ，J ＝ ３畅２ ，９畅６ Hz ，H唱６） ，４畅７１（１H ，td ，J
＝ ５畅２ ，７畅６ Hz ，H唱１６ ） ，０畅４２ （１H ，m ，H唱１９ ） ，０畅６５

（１H ，m ，H唱１９） ，４畅０５（２H ，m ，H唱２４） ０畅７８（３H ，s ，H唱
１８） ，０畅８６ （３H ，s ，H唱２６） ，０畅９０ （３H ，s ，H唱２７） ，０畅９６

（３H ，d ，J ＝ ６畅６ Hz ，H唱２１） ，１畅０３（３H ，s ，H唱２５） ；
１３ C

NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ） δC ：３３畅７ （C唱１ ） ，３２畅６ （C唱
２） ，７８畅４（C唱３） ，４３畅３（C唱４） ，５５畅０（C唱５） ，６６畅９ （C唱６） ，

３９畅０（C唱７） ，４７畅６ （C唱８ ） ，２１畅４ （C唱９） ，３０畅２ （C唱１０ ） ，

２６畅２（C唱１１） ，３３畅７（C唱１２） ，４５畅９（C唱１３） ，４６畅５（C唱１４） ，

４８畅９（C唱１５） ，７１畅８（C唱１６） ，６０畅１（C唱１７） ，１８畅４（C唱１８） ，

２９畅４（C唱１９） ，３０畅５（C唱２０） ，１９畅１（C唱２１） ，２９畅７（C唱２２） ，

３５畅９（C唱２３） ，６１畅６（C唱２４） ，２０畅３（C唱２５） ，２９畅８（C唱２６） ，

１５畅５（C唱２７） 。通过进一步的结构解析以及与文献报
道的 NMR数据对照［１５］

，化合物 3 的结构可以确定
为 ２５唱norcycloartane唱３β ，６α ，１６β ，２４唱tetraol 。
　 　化合物 4 ：无色油状物 ，易溶于二氯甲烷 、氯仿

等有 机 溶 剂 。 ESI唱MS 显 示 准 分 子 离 子 峰
m／z ３４３畅２２ ［M ＋ H］＋

，从而确定化合物相对分子

质量为 ３４２ 。结合１３ C NMR 和 DEPT 谱可以确定
该化合物的分子式为 C２０ H３２O３ ，计算不饱和度为 ５ 。

　 　在１ H NMR谱中 ，高场区有 ４个明显的甲基质

子信号 δH １畅３２（d ，J ＝ ７畅２ Hz） 、１畅４０（s） 、１畅５７（s） 、
１畅５７（s） ，低场区显示 ２个烯氢质子信号 δH ５畅０５（t ，
J ＝ ７畅８ Hz） 、５畅１１（t ，J ＝ ６畅６ Hz）和 １ 个连氧质子

信号 δH ４畅０４ （d ，J ＝ １０畅２ Hz） 。结合 １３ C NMR 和
DEPT 谱可知化合物结构中共有 ２０个碳原子 ，其中

包含 ４个甲基信号 δC１４畅３ 、１５畅５ 、１６畅５ 、２５畅０ ；７个亚

甲基信号 δC ２２畅８ 、２４畅１ 、２７畅０ 、３０畅６ 、３６畅８ 、３７畅９ 、

３９畅６ ；５ 个次甲基信号 δC ４２畅２ 、３７畅９ 、８４畅５ 、１２４畅８ 、

１２６畅７ 以及 ４ 个季碳信号 δC ７４畅６ 、１３２畅５ 、１３４畅７ 、

１７５畅４ 。在１３ C NMR谱中 δC １７５畅４处有一羰基季碳
信号 ，显示结构中可能存在一个内酯环 。 δC
１２４畅７８ 、１２６畅７０ 、１３２畅４７ 、１３４畅７２的碳信号表明结构

中存在 ２个碳碳双键官能团 ，δC ７４畅５６ 、８４畅４４ 处分

别为连氧季碳和连氧次甲基 。其核磁共振数据归属

如下 ：
１ H NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）δH ：１畅３０（１H ，m ，

H唱１ ） ，２畅０９ （１H ，m ，H唱２ ） ，４畅０４ （１H ，d ， J ＝

１０畅２ Hz ，H唱３） ，１畅７６（１H ，m ，H唱５） ，１畅６４（１H ，m ，H唱
５） ，２畅２７ （１H ，m ，H唱６ ） ，２畅１４ （１H ，m ，H唱６ ） ，５畅０５

（１H ，t ，J ＝ ７畅８ Hz ，H唱７） ，２畅１７（１H ，m ，H唱９） ，１畅９８

（１H ，m ，H唱９） ，１畅８９（１H ，m ，H唱１０） ，５畅１１（１H ，t ，J ＝
６畅６ Hz ，H唱１１） ，２畅０９ （１H ，m ，H唱１３） ，１畅２６ （１H ，m ，

H唱１３） ，１畅７６ （１H ，m ，H唱１４） ，１畅１２ （１H ，m ，H唱１４） ，

２畅０９（１H ，m ，H唱１５） ，１畅３２ （３H ，d ，J ＝ ７畅２ Hz ，H唱
１７） ，１畅４０ （３H ，s ，H唱１８） ，１畅５７ （３H ，s ，H唱１９） ，１畅５７

（３H ，s ，H唱２０ ） ；
１３ C NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ） δC ：

３６畅６（C唱１） ，３６畅８（C唱２） ，８４畅５（C唱３） ，７４畅６（C唱４） ，３７畅９

（C唱５） ，２４畅１ （C唱６ ） ，１２４畅８ （C唱７） ，１３４畅７ （C唱８） ，３９畅６

（C唱９） ，２２畅８ （C唱１０ ） ，１２６畅７ （C唱１１ ） ，１３２畅５ （C唱１２ ） ，

２７畅０ （C唱１３） ，３０畅６ （C唱１４ ） ，４２畅２ （C唱１５） ，１７５畅４ （C唱
１６） ，１６畅５（C唱１７） ，２５畅０（C唱１８） ，１４畅３（C唱１９） ，１５畅５（C唱
２０） 。通过文献调研［１６］

，化合物 4 的结构鉴定为六
元内酯环型西松烷型二萜内酯（sinuflexibilin D） 。
　 　化合物 5 ：无色油状物 ，易溶于二氯甲烷 、氯仿

等有机溶剂 。 ESI唱MS 显示准分子离子峰 m／z
３４１畅３０ ［M ＋ H ］

＋
，从而确定化合物相对分子质量

为 ３４０ 。结合１３ C NMR 和 DEPT 谱可以确定该化
合物的分子式为 C２０ H３０O３ ，计算不饱和度为 ６ 。

　 　在１ H NMR谱中 ，高场区有 ３个明显的甲基质

子信号 δH １畅４２（s） 、１畅５９（s） 、１畅６２（s） ，低场区显示 ４

个烯氢质子信号 δH ５畅０７ （t ，J ＝ ７畅８ Hz） 、５畅１６ （t ，
J ＝ ６畅６ Hz） 、５畅６７ （d ，J ＝ ２畅４ Hz ） 、６畅４７ （d ，J ＝

２畅６ Hz）和 １ 个连氧质子信号 δH ４畅０３ （dd ，J ＝

１１畅３ ，１畅４ Hz） 。结合１３ C NMR和 DEPT 谱可知化
合物结构中共有 ２０个碳原子 ，分别归属为一个羰基

碳信号 δC １６７畅４ ；３ 个烯基季碳信号 δC １３２畅２ 、

１３５畅３ 、１４０畅３ ；１个烯基末端亚甲基信号 δC １２７畅２ ；２

个烯基次甲基信号 δC １２６畅５ 、１２５畅２ ；２ 个连氧碳信

号 δC ７４畅４ 、８３畅４ ；１ 个 sp３ 杂化的次甲基信号 δC
３３畅５ ；７ 个 sp３ 杂化的亚甲基信号 δC ２４畅３ 、２６畅５ 、

２９畅９ 、３１畅９ 、３６畅２ 、３８畅５ 、４０畅２ 以及 ３ 个甲基碳信号
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δC １４畅１ 、１４畅９ 、２２畅４ 。其核磁共振数据归属如下 ：
１ H

NMR （６００ MHz ，CDCl３ ） δH ：５畅０７ （１H ，t ， J ＝

７畅８ Hz ，H唱７ ） ，５畅１６ （１H ，t ，J ＝ ６畅６ Hz ，H唱１１ ） ，

５畅６７（１H ，d ，J ＝ ２畅４ Hz ，H唱１７） ，６畅４７ （１H ，d ，J ＝
２畅６ Hz ，H唱１７） ，４畅０３（１H ，dd ，J ＝ １１畅３ ，１畅４ Hz ，H唱
３） ，１畅４２ （３H ，s ，H唱１８ ） ，１畅５９ （３H ，s ，H唱１９ ） ，１畅６２

（３H ，s ，H唱２０ ） ；
１３ C NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ） δC ：

３３畅５（C唱１） ，３６畅２（C唱２） ，８３畅４（C唱３） ，７４畅４（C唱４） ，３８畅５

（C唱５） ，２６畅５ （C唱６） ，１２５畅２ （C唱７） ，１３５畅３ （C唱８） ，４０畅２

（C唱９） ，２４畅３ （C唱１０ ） ，１２６畅５ （C唱１１ ） ，１３２畅２ （C唱１２ ） ，

２９畅９（C唱１３） ，３１畅９ （C唱１４） ，１４０畅３ （C唱１５ ） ，１６７畅４ （C唱
１６） ，１２７畅２ （C唱１７） ，２２畅４ （C唱１８） ，１４畅１ （C唱１９） ，１４畅９

（C唱２０） 。通过进一步的结构解析以及 NMR数据与
文献对照［１７ ，１８］

，化合物 5 的结构可以确定为 １４唱de唱
oxycrassin 。
　 　化合物 6 ：无色油状物 ，易溶于二氯甲烷 、氯仿

等有机溶剂 。 ESI唱MS 显示准分子离子峰 m／z
３３２畅２９ ［M ＋ H ］

＋
，从而确定化合物相对分子质量

为 ３３１ 。结合１３ C NMR 和 DEPT 谱可以确定该化
合物的分子式为 C２２ H３７ NO ，计算不饱和度为 ５ 。

　 　在１ H NMR 谱中 ，高场区显示 １ 个甲基信号 ，

低场区显示典型的单取代苯环质子信号 ，推测结构

中具有单取代苯环官能团 。
１３ C NMR 和 DEPT 谱

显示分子中存在 ２０个碳信号 ，可以归属为 １个羰基

碳 δC １７３畅３ ；１个芳香族季碳 δC １３９畅１ ；５ 个芳香族

次甲基碳信号 δC １２６畅６５ 、１２８畅７７ 、１２８畅７８ 、１２８畅９１ 、

１２８畅９２ ；１４ 个亚甲基碳 δC ２５畅９ 、２７畅５ 、２８畅１ 、２９畅４ 、

２９畅５ 、２９畅６ 、２９畅７ 、２９畅８ 、２９畅９ 、３０畅１ 、３５畅８ 、３７畅０ 、

３９畅２ 、４０畅６以及 １个甲基碳 δC ２２畅８ 。其核磁共振数

据归属如下 ：
１３C NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ）δC ：１７３畅３

（C唱１） ，３７畅０（C唱２） ，２５畅９ （C唱３） ，２７畅６ （C唱４） ，２８畅１ （C唱
５） ，２９畅４（C唱６） ，２９畅５（C唱７） ，２９畅６（C唱８） ，２９畅７ （C唱９） ，

２９畅８（C唱１０） ，２９畅９（C唱１１） ，３０畅１（C唱１２） ，２９畅３（C唱１３） ，

２２畅８（C唱１４） ，４０畅６ （C唱１′） ，３９畅２ （C唱２′） ，１３９畅０９ （C唱
３′） ，１２６畅６（C唱４′） ，１２８畅８（C唱５′） ，１２８畅９（C唱６′） 。通过
与文献报道的数据对照［１９］

，化合物 6的结构可以鉴
定为 N唱（２唱phenylethyl）tetradecanamide 。
　 　化合物 7 ：无色油状物 ，易溶于二氯甲烷 、氯仿

等有机溶剂 。 ESI唱MS 显示准分子离子峰 m／z
３３０畅２８ ［M ＋ H ］

＋
，从而确定化合物相对分子质量

为 ３２９ 。结合１３ C NMR 和 DEPT 谱可以确定该化
合物的分子式为 C２２ H３５ NO ，计算不饱和度为 ６ 。

　 　在１ H NMR 谱中 ，高场区显示 １ 个甲基信号 ，

低场区显示典型的单取代苯环质子信号 ，推测结构

中具有单取代苯环官能团 。
１３ C NMR 和 DEPT 谱

显示分子中存在 ２２个碳信号 ，可以归属为 １个羰基

碳 δC １７３畅２ ；１个芳香族季碳 δC １３９畅１ ；５ 个芳香族

次甲基碳信号 δC １２６畅６４ ，１２７畅７７ ，１２８畅７８ ，１２８畅９１ ，

１２８畅９２和 ２个双键次甲基碳信号 δC １２９畅９ ，１３０畅１ ；

１４ 个亚甲基碳 δC ２２畅８ ，２５畅９ ，２７畅３ ，２７畅４ ，２９畅１ ，

２９畅３ ，２９畅４ ，２９畅４ ，２９畅９ ，２９畅９ ，３１畅９ ，３５畅８ ，３７畅０ ，４０畅６

以及 １ 个甲基碳 δC １４畅３ 。其核磁共振数据归属如

下 ：
１３ C NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ）δC ：１７３畅２ （C唱１） ，

３５畅８（C唱２） ，２５畅８（C唱３） ，２７畅３（C唱４） ，２９畅２（C唱５） ，２７畅３

（C唱６） ，１３０畅１ （C唱７ ） ，１２９畅９ （C唱８） ，２７畅４ （C唱９） ，２９畅９

（C唱１０） ，２９畅４（C唱１１） ，３１畅９（C唱１２） ，２２畅８（C唱１３） ，１４畅２

（C唱１４ ） ，４０畅６ （C唱１′） ，３７畅０ （C唱２′） ，１３９畅１ （C唱３′） ，

１２８畅９（C唱４′） ，１２８畅７（C唱５′） ，１２６畅６（C唱６′） 。通过与文
献报道的数据对照［２０］

，化合物 7的结构可以鉴定为
N唱（２唱phenylethyl）唱（９Z）唱tetradecanamide 。
　 　化合物 8 ：淡黄色粉末 。 ESI唱MS显示准分子离
子峰 m／z ：２４３畅０８ ［M ＋ H］＋

，２６５畅０８ ［M ＋ Na］＋
，

５０７畅０８ ［２M ＋ Na］＋
，从而确定化合物相对分子质

量为 ２４２ 。结合１３ C NMR 和 DEPT 谱可以确定该
化合物的分子式为 C１２ H１０ N４ O２ ，计算不饱和度为

１０ 。

　 　在１ H NMR谱中 ，高场区有 ２个明显的甲基质

子信号 δH ２畅２７（s） ，２畅３３（s） ，低场区显示 ２ 个酰胺

基质子信号 δH １４畅１８（brs） 、１３畅９５（brs）和 ２个芳香

族质子信号 δH ８畅０６ （s ） 、７畅８８ （s） 。 １３ C NMR 和
DEPT 谱显示分子中存在 １２个碳信号 ，可以归属为

２个次甲基碳信号 δC １３１畅４ 、１２７畅５ ，２个甲基信号 δC
２０畅８ 、２０畅２ 以及 ８ 个季碳碳信号 δC １６２畅４ 、１５２畅２ 、

１５０畅６ 、１４８畅１ 、１４３畅４ 、１４０畅２ 、１３９畅５ 、１３０畅１ 。其核磁

共振数据归属如下 ：
１ H NMR （６００ MHz ，pyridine唱

d５ ）δH ：１４畅１８（１H ，brs ，NH唱１） ，１３畅９５（１H ，brs ，NH唱
３） ，８畅０６（１H ，s ，H唱６） ，７畅８８（１H ，s ，H唱９） ，２畅３３（３H ，

s ，８唱CH３ ） ，２畅２７ （３H ，s ，７唱CH３ ） 。
１３ C NMR

（１５０ MHz ，pyridine唱d５ ） δC ：１５２畅２ （C唱２） ，１６２畅４ （C唱
４） ，１５０畅６ （C唱４a） ，１４３畅４ （C唱５a） ，１３１畅４（C唱６） ，１３９畅５

（C唱７ ） ，１４０畅２ （C唱８ ） ，１２７畅５ （C唱９ ） ，１３０畅１ （C唱９a ） ，

１４８畅１（C唱１０a） ，２０畅２ （７唱CH３ ） ，２０畅８ （８唱CH３ ） 。以上

数据与现有文献［２１］报道进行对比 ，发现其 NMR
数据与已知化合物 ７ ，８唱dimethyl唱isoalloxazine 一
致 ，故确定化合物 8 的结构为 ７ ，８唱dimethyl唱
isoalloxazine 。
3 　结语

　 　 本文报道了西沙永兴岛隋氏蒂壳海绵 T畅
sw inhoei的化学成分研究工作 ，共分离得到 ８个化

９５
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合物 ，其中 1 ～ 7为首次从 Theonella属海绵中分离
得到 ，进一步丰富了该属海绵次级代谢产物的多

样性 。

　 　海绵生物种类的多样性 、代谢途径的独特性 、生

存环境的复杂性以及共生体的不确定性 ，决定了其

能够产生大量结构新颖 、生物活性广泛的次级代谢

产物 ，这些次级代谢产物是创新药物先导化合物的

重要来源 。化合物 4 、5 有报道从珊瑚 Sinularia
sp畅 中分离得到［１６ ，１８］

，笔者在隋氏蒂壳海绵中也发

现该类化合物（样本采集过程中进行了严格的品种

归类） ，暗示这些化合物的生物合成可能与微生物相

关 ，为该类分子生源合成的探索提供了出发点和

依据 。

　 　隋氏蒂壳海绵（Theonella sw inhoei）的次级代
谢产物在海绵来源天然产物化学研究中占有重要的

地位 ，其中不少化合物具有较强的生物活性 ，多年来

一直都是天然药物化学领域的研究热点 ，并且近年

来还引起了许多微生物学家 、生态学家的关注 。本

研究为海绵天然产物的发现和我国西沙海绵资源的

合理利用提供了一定的物质基础和理论依据 。
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