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　 　 ［摘要］ 　目的 　研究花刺参体内的活性皂苷类成分 。方法 　运用硅胶 、Sephadex LH唱２０柱色谱等方法进行分离纯化 ，利

用 IR ，
１ H 、

１３C NMR ，MS等光谱技术鉴定其化学结构 。结果 　从花刺参中分离并鉴定出 ３个化合物 ，分别为 ３唱O唱［３唱O唱甲基唱

β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡喃木糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ２）唱β唱D唱吡喃木糖］唱海参烷唱７ ，２４唱二烯唱３β ，２３S唱二醇 ，命名

为 variegatuside C ；３唱O唱｛３唱O唱甲基唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡喃木糖唱（１ → ４）唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ２）［β唱D唱吡喃葡萄糖唱

（１ → ４）］唱β唱D唱吡喃木糖｝唱海参烷唱８唱烯唱３β ，２３S唱二醇 ，命名为 variegatuside D ；３唱O唱｛３唱O唱甲基唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡喃木
糖唱（１ → ４）唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ２）［３唱O唱甲基唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ４）］唱β唱D唱吡喃木糖｝唱海参烷唱９唱烯唱

３β ，２３S唱二醇 ，命名为 variegatuside E 。结论 　 ３个化合物均为新化合物 。
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Three new triterpene glycosides from Stichopus variegatus
WANG Qiang ，WANG Xiaohua （Department of Pharmacy ，No ．２０２ Hospital of PLA ，Shengyang １１００００ ，China）

［Abstract］ 　 Objective 　 To study the chemical constituents from the Stichopus variegatus ．Method 　 The compounds were
isolated and purified by silica gel column chromatography ，Sephadex LH唱２０ gel filtration and recrystallization ．The structures
of these compounds were identified through chemical reactions and spectral analyses ，such as IR ，

１ H ，
１３C NMR ，MS ．Results 　

Three compounds were identified as ３唱O唱［３唱O唱methyl唱β唱D唱glucopyranosyl （１ → ３）唱β唱D唱xylopyranosyl （１ → ３）唱β唱D唱glucopyranosyl
（１ → ２）唱β唱D唱xylopyranosyl］唱holosta唱７ ，２４唱diene唱３β ，２３S唱diol ，named as variegatuside C ；３唱O唱｛３唱O唱methyl唱β唱D唱glucopy唱ranosyl（１
→ ３）唱β唱D唱xylopyranosyl（１ → ４）唱β唱D唱glucopyranosyl （１ → ２）［β唱D唱glucopyranosyl （１ → ４）］唱β唱D唱xylopyranosyl唱holosta唱８唱ene唱３β ，

２３S唱diol ，named as variegatuside D ；３唱O唱｛３唱O唱methyl唱β唱D唱glucopyranosyl（１ → ３）唱β唱D唱xylopyranosyl（１ → ４）唱β唱D唱glucopyranosyl
（１ → ２） ［３唱O唱methyl唱β唱D唱glucopyranosyl （１ → ３ ）唱β唱D唱glucopyranosyl （１ → ４ ）］唱β唱D唱xylopyranosyl｝唱holosta唱９唱ene唱３β ，２３S唱diol ，
named as variegatuside E ．Conclusion 　 All three compounds are new compounds ．
　 　 ［Key words］ 　 Stichopus variegatus Semper ；sea cucumber ；triterpene glycoside

　 　海洋生物资源是一个十分巨大的有待深入开发

新型药物的重要资源 ，众多学者预言 ，最有前途的抗

癌药物将来自海洋 ，发掘新的海洋生物资源已成为

海洋药物研究的一个重要发展趋势［１ ，２］
。 近年来 ，

对海参生物活性成分及其药理作用研究已成为海洋

药物研究领域的一个热点［３］
。

　 　花刺参（Stichopus v ariegatus Semper）属楯手
目刺参科海洋动物 ，是南海重要的食用海参之一 ，当

地渔民称它为“方参”或“黄肉” 。文献记载最大体长

达 ９００ mm ，一般体长 ２００ mm 。体稍呈四方柱状 ，

背部散布许多小疣足 ，排列不规则 ，口偏于腹面 。该

物种盛产于我国南海 ，在我国台湾 、广东及广西海域

均有分布 。此外西从马达加斯加 、桑给巴尔和红海 ，

向东可到加罗林群岛 ，北到日本南部 ，南到澳大利亚

洛德豪岛的海域亦有分布［４］
。已有人提取和分离过

其体内的酸性黏多糖以及研究其复方制剂的抗凝血

机制［５唱７］
，但有关海参体内三萜皂苷类化合物的研究

报道较少［８ ，９］
。作者对花刺参体内的皂苷类成分进

行研究 ，从花刺参中分离得到 ３ 个新的三萜皂苷类

化合物 ，命名为 variegatuside C 、variegatuside D 、

variegatuside E 。

1 　实验部分

1 ．1 　仪器和材料 　 XT５ 显微熔点测定仪（北京市

科仪电光仪器厂） ；Bruker vector ２２型红外光谱仪 ；

Inova唱６００核磁共振仪 ；Quatrro 质谱仪（Micromass
公司） ；HSGF２５４硅胶预制板（烟台芝罘黄务硅胶开
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发试验厂） ；RP唱C１８高效薄层层析板（Merk 公司） ；

Sephadex LH唱２０ 葡聚糖凝胶 （Pharmacia 公司） ；

Aglient １１００ ，RID 检测器 （Aglient 公司） ；Zorbax
３００ SB唱C１８ （９畅４ mm × ２５０ mm ，５ μm ，Aglient 公
司） ；HPLC使用的甲醇流动相为色谱纯 ，其他的试

剂均为分析纯 。

　 　花刺参样品采于海南三亚 ，由中国科学院海洋

研究所廖玉麟教授鉴定为刺参科（Stichopodidae）刺
参属（Stichopus）动物花刺参（Sticho pus v ariegatus
Semper） 。
1 ．2 　提取分离 　新鲜花刺参（约 １５ kg） ，洗净切成

小块 ，绞碎 ，用 ７０％ 乙醇室温浸泡提取 ３ 次 ，每次

７ d ，减压回收乙醇提取液得流浸膏 。用甲醇反复多

次溶解 ，过滤除去不溶物 ，甲醇组分减压回收至浸膏

状 。再将其均匀分散在水中 ，依次用石油醚和水饱

和正丁醇萃取 ，分别得到石油醚部分和正丁醇部分 。

海参皂苷主要集中在正丁醇部分 。将正丁醇部分减

压回收得粗总皂苷 ３７畅６ g 。取总皂苷 １７畅６ g 采用
反复低压硅胶柱色谱 、Sephadex LH唱２０ 凝胶过滤 、

ODS 反相柱色谱纯化 ，RP唱HPLC 制备 ，流速为

１畅５ ml／min ，流动相为 ６５％ 甲醇时 ，得到化合物 Ⅰ

（９ mg ） ，流动相为 ７６％ 甲醇时 ，得到化合物 Ⅱ

（１６畅８ mg） 、化合物 Ⅲ （３ mg）（图 １） 。应用现代光谱

技术和化学方法鉴定以上 ３ 个化合物均为新化合

物 ，分别命名为 variegatuside C 、variegatuside D 和
variegatuside E 。

图 1 　化合物 Ⅰ 、Ⅱ 、Ⅲ的结构式

2 　结构鉴定

　 　化合物 Ⅰ ：白色粉末 ，mp ２３５ ～ ２３７ ℃ ，Lieber唱
mann唱Burchard 和 Molish 反应阳性 。 ESI唱MS ＋ m／
z １ ０９５ ［M ＋ Na］＋ 和 ESI唱MS － m／z １ ０７１ ［M －

H］－
，推测化合物 Ⅰ的相对分子质量为１ ０７２ 。结合１

H 、
１３C NMR谱和 DEPT 谱确定该化合物的分子式

为 C５３ H８４O２２ 。 IR（KBr ，cm － １
）显示有 ３ ４１７（OH） ，

１ ７６１（C ＝ O） ，１ ６５２ （C ＝ C）等主要吸收峰 。 根据

化合物 Ⅰ的１ H 、
１３C NMR谱和 HMQC谱 ，对化合物

的各个碳及其所连的质子的化学位移值进行归属

（表 １和表 ２） 。化合物的１ H 和１３C NMR谱的高场
区有 ７个甲基信号 ，在 TOCSY 谱上没有甲基质子
与糖环质子形成的相关峰 ，推断这 ７ 个甲基信号都

是苷元上的甲基信号 。在１ H NMR 高场区有苷元
质子信号 ，在 δH ３畅５ ～ ５畅５ 区域有糖环质子信号 ，相

应的在１３C NMR高场有苷元的碳信号 ，在 δC ６０ ～ ８０

区域有糖环上的碳信号 ，在 δC １０５ 左右有单糖端基
碳信号 ，这些表明化合物 Ⅰ 为三萜皂苷类化合物 。

从化合物 Ⅰ的 HMBC上可以看到下列一组相关峰 ：

δH ５畅０１／δC ２６畅４ （H唱２４／C唱２６） 、δH ５畅０１／δC １９畅３ （H唱
２４／C唱２７） ，为 １个烯氢和 ２ 个甲基碳形成的一组碳

氢远程相关信号 ；δH ０畅９６／δC １２３畅１ （H唱２６／C唱２４）δH
０畅９６／δC １３１畅１ （H唱２６／C唱２５ ） 、δH １畅３０／δC １２３畅２ （H唱
２７／C唱２４） ，、δH １畅３０／δC １３１畅２ （H唱２７／C唱２５） ，为 ２ 个

甲基的氢和 ２个烯碳形成一组碳氢远程相关信号 。

这些表明了化合物 Ⅰ的苷元侧链上的 ２个甲基连接

在 １个烯碳上 ，侧链上的双键为链内双键 。 HMBC
谱中显示以下远程 C － H 相关峰 ：δH １畅６７／δC５２畅７
（H唱２１／C唱１７ ） ，δH １畅６７／δC８３畅７ （H唱２１／C唱２０ ） ，δH
１畅７０／δC４８畅９ （H唱２１／C唱２２） ，δH ２畅３４／δC５２畅７ （H唱２２／
C唱１７ ） ，δH ２畅３４／δC８３畅７ （ H唱２２／C唱２０ ） ，δH ２畅３４／

δC２７畅４ （H唱２２／C唱２１） ，说明苷元的侧链与 C唱２０ 位
相连 。相对构型可以通过核奥沃豪斯效应谱（Nu唱
clear Overhauser Effect Spectroscopy ，NOESY ）确
定（图 ２所示） 。综上所述 ，苷元部分确定为 ３β ，２３S唱
二羟基唱７（８） ，２４（２５）唱二烯唱海参烷 。化合物 Ⅰ 糖链

部分的结构解析 ：在１３C NMR 谱中可找到 ４个糖的
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表 1 　化合物 Ⅰ 、Ⅱ 、Ⅲ苷元的13C和1 H NMR相关谱
（在吡啶唱d５ ∶ D２O ＝ ４ ∶ １ 中 ，１５０／６００ MHz）

编号
化合物 Ⅰ

δC δH （m ，J in Hz）
化合物 Ⅱ

δC δH （m ，J in Hz ）
化合物 Ⅲ

δC δH （m ，J in Hz ）
１ x３６ �趑畅 ２ １ '．２０（１H ，m） ，１ ．７０（１H ，m） ３６ 腚．２ １  ．１７（１H ，m） ，１ ．７２（１H ，m） ３６ 刎．１ １  ．２１（１H ，m） ，１ ．６７（１H ，m）
２ x２７ 趑．２ １ '．９４（１H ，m） ，２ ．２１（１H ，m） ２７ 腚．１ １  ．９０（１H ，m） ，２ ．１０（１H ，m） ２６ 刎．６ １ �．９５（２H ，m）
３ x８８ 趑．８ ３ u．３１（１H ，dd ，４ ．８ ，９ ．６） ８８ 腚．７ ３ @．２３（１H ，dd ，４ ．８ ，１０ ．４） ８８ 刎．４ ３ d．２４（１H ，dd ，６ ．０ ，１２）

４ x３９ 趑．７ ⋯ ３９ 腚．６ ⋯ ３９ 刎．５ ⋯

５ x５１ 趑．１ １ "．２６（１H ，m） ５１ 腚．１ １  ．１３（１H ，m） ５２ 刎．６ ０ �．９０（１H ，m）
６ x２２ 趑．１ １ '．６５（１H ，m） ，１ ．８６（１H ，m） １８ 腚．４ １  ．６７（２H ，m） ２０ 刎．８ １  ．２０（１H ，m） ，１ ．４０（１H ，m）
７ x１２０ 趑．３ ５ "．６２（１H ，m） ２７ 腚．１ ２  ．１４（１H ，m） ，２ ．２０（１H ，m） ２７ 刎．８ １ �．２６（２H ，m）
８ x１４３ 趑．６ ⋯ １３１ 腚．１ ⋯ ３９ 刎．７１ ３ �．２４（２H ，m）
９ x４８ 趑．７ ３ "．７２（１H ，m） １３５ 腚．６ ⋯ １５１ 刎．２ ⋯

１０ x３７ 趑．２ ⋯ ３７ 腚．１ ⋯ ３９ 刎．２ ⋯

１１ x２３ 趑．３ １ '．３２（１H ，m） ，１ ．４６（１H ，m） ２１ 腚．８ ２  ．２２（１H ，m） ，２ ．３４（１H ，m） １１１ 刎．０ ５ 悙．６０（１H ，brd ，４ ．８）

１２ x３３ 趑．２ ２ "．０５（２H ，m） ２８ 腚．２ ２  ．１２（１H ，m） ，２ ．１９（１H ，m） ２９ 刎．２ ２ �．０４（２H ，m）
１３ x５８ 趑．９ ⋯ ５８ 腚．９ ⋯ ５７ 刎．９ ⋯

１４ x５１ 趑．１ ⋯ ４８ 腚．９ ⋯ ４７ 刎．２ ⋯

１５ x３３ 趑．６ １ "．８０（２H ，m） ３３ 腚．２ １  ．４８（１H ，m） ，１ ．６０（１H ，m） ３５ 刎．３ １  ．３３（１H ，m） ，１ ．６７（１H ，m）
１６ x２８ 趑．２ １ '．６２（１H ，m） ，１ ．７４（１H ，m） ２５ 腚．１ １  ．９６（１H ，m） ，２ ．１０（１H ，m） ２４ 刎．５ １ �．９０（２H ，m）
１７ x５２ 趑．７ ２ "．４８（１H ，m） ５１ 腚．４ ２  ．４１（１H ，m） ５１ 刎．７ ２ ;．５０（１H ，dd ，４ ．８ ，１０ ．８）

１８ x１７７ 趑．６ ⋯ １７７ 腚．４ ⋯ １７８ 刎．９ ⋯

１９ x２２ 趑．２ １ 1．１１（３H ，s） １９ 腚．２ １  ．２６（３H ，s） ２１ 刎．７ １  ．３８（３H ，s）
２０ x８３ 趑．７ ⋯ ８４ 腚．０ ⋯ ８４ 刎．５ ⋯

２１ x２７ 趑．３ １ 1．６７（３H ，s） ２８ 腚．５ １  ．８１（３H ，s） ２８ 刎．３ １  ．８０（３H ，s）
２２ x４８ 趑．９ １ '．６４（１H ，m） ，２ ．３４（１H ，m） ４７ 腚．９ ２  ．０２（１H ，m） ，２ ．１５（１H ，m） ４６ 刎．９ ２  ．０２（１H ，m） ，２ ．１９（１H ，m）
２３ x６６ 趑．０ ４ "．２０（１H ，m） ６５ 腚．７ ４  ．０２（１H ，m） ６５ 刎．０ ４ �．０８（１H ，m）
２４ x１２３ 趑．２ ５ 苘．０１（１H ，d ，７ ．８） ４９ 腚．２ １  ．３４（１H ，m） ，１ ．６８（１H ，m） ４８ 刎．８ １  ．２６（１H ，m） ，１ ．６３（１H ，m）
２５ x１３１ 趑．２ ⋯ ２４ 腚．７ ２  ．０４（１H ，m） ２４ 刎．３ ２ �．０３（１H ，m）
２６ x２６ 趑．４ ０ 苘．９６（３H ，d ，６ ．６） ２３ 腚．７ １ 缮．００（３H ，d ，６ ．８） ２３ 刎．５ １  ．０２（３H ，s）
２７ x１９ 趑．４ １ 苘．３０（３H ，d ，６ ．０） ２２ 腚．１ １ 缮．０１（３H ，d ，６ ．８） ２１ 刎．９ ０  ．９８（３H ，s）
３０ x１６ 趑．７ １ 1．１０（３H ，s） １６ 腚．５ １  ．０７（３H ，s） １６ 刎．４ １  ．０７（３H ，s）
３１ x２８ 趑．２ １ 1．２６（３H ，s） ２８ 腚．０ １  ．２３（３H ，s） ２７ 刎．８ １  ．２２（３H ，s）
３２ x２８ 趑．３ １ 1．０４（３H ，s） ２５ 腚．４ １  ．０５（３H ，s） １９ 刎．６ ０  ．８７（３H ，s）

端基碳信号 （δC １０５畅８ ，１０５畅９ ，１０５畅０ ，１０５畅６ ） ，通过

HMQC归属了氢谱中相对应的 ４个端基氢信号［δH
４畅８３（d ，J ＝ ７畅２ Hz） ，５畅２８（d ，J ＝ ７畅８ Hz） ，５畅１１（d ，
J ＝ ７畅８ Hz） ，５畅２５ （d ，J ＝ ７畅２ Hz）］ ，从而表明化合

物 Ⅰ的寡糖链是由 ４ 个糖基组成 ，且根据端基氢的

偶合常数都在 ７畅２ ～ ７畅８ Hz ，可推断糖苷键均为 β唱

构型 。糖基间的连接顺序和位置由 HMBC 谱及
NOESY 谱确定（图 ２所示） 。

　 　化合物 Ⅰ以 ２ mol／L CF３COOH 水解皂苷后得
到组成皂苷糖链的单糖 ，将其制备成糖腈乙酸酯衍

生物 ，进行 GC唱MS 分析 ，经与标准糖的糖腈乙酸酯

衍生物对照 ，确定化合物 Ⅰ 的糖链由 D唱木糖 、D唱葡
萄糖 、D唱３唱O唱甲基葡萄糖组成 ，比例为 ２ ∶ １ ∶ １ ，进

一步证实了单糖的类型 。

　 　综上所述 ，化合物 Ⅰ的结构为 ３唱O唱［３唱O唱甲基唱β唱

D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡喃木糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡

喃葡萄糖唱（１ → ２）唱β唱D唱吡喃木糖］唱海参烷唱７ ，２４唱二

烯唱３β ，２３S唱二醇 ，经查阅文献 ，未见其公开发表 ，故

化合物 Ⅰ 为一个新的三萜皂苷类化合物 ，命名为

variegatuside C 。

　 　化合物 Ⅱ ：白色粉末 ，mp ２００ ～ ２０３ ℃ （MeOH唱
H２O） ，Liebermann唱 Burchard 和 Molish 反应阳性 。

ESI唱MS ＋ m／z １ ２５９ ［M ＋ Na］＋ 和 ESI唱MS － m／z
１ ２３５ ［M － H］－

，推测化合物 Ⅱ的相对分子质量为

１ ２３６ 。根据 HRESI唱MS ＋ m／z １ ２５９畅６０３ １ ［M ＋

Na］＋
，结合１ H 、

１３C NMR谱和 DEPT 谱确定该化合
物的分子式 C５９ H９６ O２７ 。 IR （KBr ，cm － １

） ：３ ３５５

（OH） ，１ ７６０（C ＝ O） ，１ ６８３（C ＝ C）等主要吸收峰 。

根据化合物 Ⅱ的１ H 、
１３C NMR谱和 HMQC谱 ，对化

合物的各个碳及其所连的质子的化学位移值进行归

属（表 １和表 ３） 。化合物 Ⅱ在１ H 和１３C NMR 谱的
高场区有 ７ 个甲基信号 ，在 TOCSY 谱上没有甲
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表 2 　化合物 Ⅰ糖链的13C和1 H NMR相关谱
（在吡啶唱d５ ∶ D２O ＝ ４ ∶ １ 中 ，１５０／６００ MHz）

位置 δC δH （m ，J in Hz）
xyl１
１ s１０５  ．８ ４ 父．８３（１H ，d ，７ ．２）

２ s８３  ．７ ４ �．１７（１H ，m）
３ s７８  ．０ ４ �．１０（１H ，m）
４ s７１  ．０ ３ �．９９（１H ，m）
５ s６６  ．６ ３  ．７０（１H ，m） ，４ ．３４（１H ，m）
glc
１ s１０５  ．９ ５ 父．２８（１H ，d ，７ ．８）

２ s７６  ．８ ３ �．９４（１H ，m）
３ s８０  ．４ ４ �．４１（１H ，m）
４ s６９  ．２ ３ �．７４（１H ，m）
５ s７８  ．４ ４ �．２１（１H ，m）
６ s６２  ．２ ４  ．２６（１H ，m） ，４ ．４４（１H ，m）
xyl２
１ s１０５  ．０ ５ 父．１１（１H ，d ，７ ．８）

２ s７３  ．８ ３ �．８３（１H ，m）
３ s８７  ．６ ４ �．０７（１H ，m）
４ s７０  ．６ ４ �．１７（１H ，m）
５ s６６  ．８ ３  ．５８（１H ，m） ，４ ．１６（１H ，m）

OMe唱glc
１ s１０５  ．６ ５ 父．２５（１H ，d ，７ ．２）

２ s７６  ．８ ４ �．０５（１H ，m）
３ s８８  ．１ ３ �．７３（１H ，m）
４ s７５  ．２ ４ �．１４（１H ，m）
５ s７５  ．７ ３ �．８２（１H ，m）
６ s６１  ．２ ４  ．４２（１H ，m） ，４ ．６０（１H ，m）
OMe ６０  ．９ ３  ．８７（３H ，s）

基质子与糖环质子形成的相关峰 ，据此可以推断化

合物 Ⅱ的这 ７个甲基信号都是苷元上的甲基信号 。

在１ H NMR高场区有苷元质子信号 ，在 δH３畅５ ～ ５畅５
区域有糖环质子信号 ，相应的在１３C NMR高场有苷
元的碳信号 ，在 δC ６０ ～ ８０区域有糖环上的碳信号 ，

在 δC１０５左右有单糖端基碳信号 ，这些信号表明化

合物 Ⅱ 为三萜皂苷类化合物 。
１３C NMR谱显示苷

元有一个双键 Δ
８（９）

（δC １３１畅００ C唱８ ；１３５畅６０ C唱９） ，

DEPT 谱显示都为季碳 ，TOCSY 谱显示 δH ２畅１４
（１H ，α ，H唱７） ；２畅２０ （１H ，β ，H唱７） ；１畅６７ （２H ，m ，H唱
６） ；１畅１３（１H ，m ，H唱５）形成一个自旋偶合系统 ，δH
２畅２２（２H ，m ，H唱１１） ，２畅１２ （１H ，m ，α ，H唱１２） ，２畅１９

（１H ，m ，β ，H唱１２）形成一个自旋偶合系统 ，推测苷元

上的双键在 ８（９）位 ，同时从 HMBC 中可以看到以
下远程 C － H 相关 ：δH １畅０５／δC １３１畅００ （H唱３２／C唱
８） ， δH １畅３／δC １３５畅６ （H唱１９／C唱９ ） ，δH ２畅２／δC １３５畅６
（H唱１１／C唱９ ） 验 证 了 化 合 物 Ⅱ 的 双 键 位 置 。
１３C NMR和 DEPT 谱中 δC１７７畅４（C唱１８）是羰基的季
碳信号 ，HMBC 谱中可见到 ２畅１２（１H ，m ，α ，H唱１２） ，

２畅４１（１H ，m ，H唱１７）均与 １７７畅３８（C唱１８）有明显碳氢
远程相关信号 ，印证了羰基碳位于苷元的 １８位 。 δC
８４畅０（C唱２０）的季碳信号为连氧季碳 ，因此可以确定

化合物 Ⅱ中存在 １８（２０）内酯结构 。 HMBC 谱中显
示以下远程 C － H 相关峰 ：δH １畅８１／δC ５１畅３ （H唱２１／
C唱１７） ，δH １畅８１／δC ８４畅０ （H唱２１／C唱２０） ，δH １畅８３／δC

图 2 　化合物 Ⅰ ，Ⅱ的 HMBC和 NOESY相关谱
（A ，B 为化合物 Ⅰ ，Ⅱ 的 HMBC 相关谱 ；C ，D 为化合物 Ⅰ ，Ⅱ 的 NOESY 相关谱）
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４７畅９ （H唱２１／C唱２２） ，δH ２畅０２／δC ５１畅４ （H唱２２／C唱１７） ，

δH２畅０２／δC ８４畅０ （H唱２２／C唱２０） ，δH ２畅０２／δC ２８畅５ （H唱
２２／C唱２１） ，说明苷元的侧链与 C唱２０位相连 。在１ H 、
１３C NMR和各种 ２D唱NMR谱显示苷元的侧链无双
键存在 ，但 C唱２３ ，C唱２２ ，C唱２４ 都有较大的低场位移
δC６５畅７ 、δC４７畅９和 δC４９畅２ ，结合分子式说明 C唱２３位
连着一个羟基 。 同时在 HMBC 谱中也能找到 δH
１畅６８／δC ２３畅８ （H唱２４／C唱２６） ，δH １畅００／δC ４９畅２ （H唱２６／
C唱２４） ，δH １畅０１／δC ４９畅２ （H唱２７／C唱２４）的碳氢远程相
关信号 ，推测侧链上有异丙烷基团存在 。即 C唱２５连
着两个甲基 ：δC ２３畅８（C唱２６）／δH １畅００ （H唱２６） ，δC ２２畅１
（C唱２７）／δH １畅０１（H唱２７） 。将１ H NMR谱的甲基质子
信号通过 HMQC谱找到相应的碳信号后 ，在 HM唱

BC 谱中可发现 δH １畅０７（H３唱３０） ，δH １畅２３（H３唱３１）分

别与 δC ８８畅７ （C唱３） 、δC ３９畅６（C唱４） 、δC ５１畅１ （C唱５） 有
碳氢远程相关信号 ，使得 CH３唱３０ 、CH３唱３１两个甲基

信号得以确认 。 δH １畅２６（H唱１９）与 δC３６畅１５（C唱１） 、δC
５１畅１（C唱５） 、δC １３５畅６（C唱９） 、δC ３７畅１（C唱１０）有碳氢远
程相关信号 ；δH １畅０５ （H唱３２）与 δC ５８畅９ （C唱１３ ） 、δC
４８畅９（C唱１４） 、δC ３３畅２（C唱１５） 、δC １３１畅０（C唱８）有碳氢远
程相关信号 ；δH １畅８１ （H唱２１）与 δC ５１畅４ （C唱１７） 、δC
８４畅０（C唱２０） 、δC ４７畅９（C唱２２）有碳氢远程相关信号 ；δH
１畅００（H唱２６）与 δC ４９畅２ （C唱２４） 、δC ２４畅７ （C唱２５ ） 、δC
２２畅１（C唱２７）有碳氢远程相关信号 ；δH １畅０１（H唱２７）与
δC４９畅２（C唱２４） 、δC２４畅７（C唱２５） 、δC ２３畅８（C唱２６）有碳氢
远程相关信号 ；这些重要相关信号分别归属了 CH３唱

１９ 、CH３唱３２ 、CH３唱２１ 、CH３唱２６ 、CH３唱２７ 的碳氢化学

位移 。其空间相对构型可以通过 NOESY 确定（图

２所示） 。在１ H NMR 谱上 ，δH ３畅２３（１H ，dd ， J ＝
４畅８ ，１０畅４ Hz ，H唱３）与 H唱２β （axial型）之间有较大

的偶合常数（１０畅４ Hz） ，说明 H唱３处于 α位 ，而连接

于 C唱３ 位的羟基处于 β位 。 在 NOESY 上 δH １畅２３
（H３唱３１） ，δH １畅１３ （H唱５）与 δH ３畅２３ （１H ，dd ， J ＝

４畅８ ，１０畅４ Hz ，H唱３）的 NOE相关 ，说明 H唱５ ，H３唱３１

处于 α位 ，而 H３唱３０处于 β位 。 δH １畅１１（H３唱３２） 、δH
２畅４１（１H ，trd ，H唱１７）与 δH １畅９６（１H ，m ，H唱１６α）的
NOE相关 ，说明 H３唱３２ 、H唱１７都处于 α位 。两个甲

基质子信号 δH １畅２６（H３唱１９）与 δH １畅０７（H３唱３０） 在

NOESY 谱上表现出明显的 NOE相关 ，说明 H３唱１９

与 H３唱３０都是 β构型 。综上所述 ，苷元部分确定为

３β ，２３S唱二羟基唱８ （９）唱烯唱海参烷 。在１３C NMR谱中
可找到 ５ 个糖的端基碳信号 （δC １０４畅９ ，１０５畅６ ，

１０５畅２ ，１０５畅４ ，１０２畅８） ，通过 HMQC 归属了氢谱中
相对应的 ５个端基氢信号［δH ４畅７２（d ，J ＝ ７畅６ Hz） ，

５畅２０（d ，J ＝ ８畅４ Hz） ，５畅０５（d ，J ＝ ６畅８ Hz） ，５畅１８（d ，

J ＝ ７畅６ Hz） ，４畅９６（d ，J ＝ ７畅６ Hz）］ ，从而表明化合

物 Ⅱ的寡糖链是由 ５ 个糖基组成 ，且根据端基氢的

偶合常数都在 ６畅８ ～ ８畅４ Hz ，可推断糖苷键均为 β

构型 。

　 　化合物 Ⅱ同化合物 Ⅰ 做相同处理后 ，确定化合

物 Ⅱ 的糖链由 D唱木糖 、D唱葡萄糖 、D唱３唱O唱甲基葡萄
糖组成 ，比例为 ２ ∶ ２ ∶ １ 。解析糖链时从 ５ 个糖基

的端基氢信号出发 ，通过 DQCOSY 和 TOCSY 谱可
以对各个糖基质子的信号进行归属 。以 D唱木糖为
例 ，在 TOCSY 谱中 δH ４畅７２ （d ，J ＝ ７畅６ Hz）与 δH
４畅０８ ，４畅１８ ，４畅９５ ，３畅６６ ，４畅４０ 处的质子信号形成一

个自旋偶合体系 ，通过 DQCOSY 可将以上信号依
次归属为 D唱木糖的 H唱２ ，H唱３ ，H唱４和 H唱５ 。从而可
根据 HMQC谱将相应的碳信号得以归属 。在 HM唱

BC 谱中发现唱OCH３ （３畅８５ ，s ）与葡萄糖的 C唱３
（８７畅７６）有很强的相关点 ，证明唱OCH３ 连接在 D唱葡
萄糖上的 C唱３ 位上 。 同时还观察到 ４畅９６ （１唱H ）与

７７畅４３（C唱４） ，５畅１８（１唱H）与 ８７畅６７（C唱３） ，５畅０５（１唱H）

与 ８０畅５３（C唱４） ，５畅２０（１唱H）与 ８３畅１８（C唱２） ，４畅７２（１唱

H）与 ８８畅７０ （C唱３）有强的相关点 ，说明化合物 Ⅱ 糖

链间的连接顺序为 ３唱O唱甲唱β唱D唱葡萄糖唱（１ → ３）唱β唱D唱
木糖唱（１ → ４）唱β唱D唱葡萄糖唱（１ → ２）［β唱D唱葡萄糖唱（１ →

４）］唱β唱D唱木糖唱（１ → ３）唱苷元 。相应的在 NOESY 中
也可以找到重要的 NOE 相关信号 ，验证了这种连

接的存在（图 ２所示） 。

　 　综上所述 ，化合物 Ⅱ的结构为 ３唱O唱｛３唱O唱甲基唱β唱

D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡喃木糖唱（１ → ４）唱β唱D唱吡
喃葡萄糖唱（１ → ２）［β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ４）］唱β唱D唱吡
喃木糖｝唱海参烷唱８唱烯唱３β ，２３S唱二醇 ，经查阅文献没

有公开报道 ，为新化合物 ，命名为variegatuside D 。

　 　化合物 Ⅲ ：白色粉末 ，mp ２５０ ～ ２５３ ℃ （MeOH唱
H２O） ，Liebermann唱 Burchard和Molish反应阳性 。

ESI唱MS ＋ m／z １ ４３５ ［M ＋ Na］＋ 和 ESI唱MS － m／z
１ ４１１ ［M － H ］

－
，推测化合物 ７ 的相对分子质量

为 １ ４１２ 。结合１ H 、
１３C NMR谱和 DEPT 谱确定该

化合物的分子式 C６６ H１０８ O３２ 。 IR （KBr ，cm － １
） ：

３ ４３８（OH） ，１ ７４３（C ＝ O） ，１ ６４９（C ＝ C）等主要吸
收峰 。根据化合物 Ⅲ 的１ H 、

１３C NMR谱和 HMQC
谱 ，对化合物的各个碳及其所连的质子的化学位

移值进行归属 （表 １ 和表 ４ ） 。 化合物的 １ H 和
１３C NMR谱的高场区有 ７ 个甲基信号 ，在 TOCSY
谱上没有甲基质子与糖环质子形成的相关峰 ，据此

可以推断这 ７个甲基信号都是苷元上的甲基信号 。

在１ H NMR 高场区有苷元质子信号 ，在 δH ３畅５ ～

５畅５ 区域有糖环质子信号 ，相应的在１３C NMR高场
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表 3 　化合物 Ⅱ糖链的13 C和1 H NMR相关谱
（在吡啶唱 d５ ∶ D２O ＝ ４ ∶ １ 中 ，１５０／６００ MHz）

位置 δC δH （m ，J in Hz）
xyl１
１ s１０４  ．９ ４ 父．７２（１H ，d ，７ ．６）

２ s８２  ．９ ４ �．０８（１H ，m）
３ s７５  ．５ ４ �．１８（１H ，m）
４ s７７  ．４ ３ �．９５（１H ，m）
５ s６３  ．６ ３  ．６６（１H ，m） ，４ ．４０（１H ，m）
glc１
１ s１０５  ．６ ５ 父．２０（１H ，d ，６ ．８）

２ s７６  ．６ ４ �．０２（１H ，m）
３ s６９  ．１ ４ �．０４（１H ，m）
４ s８０  ．５ ４ �．３２（１H ，m）
５ s７５  ．７ ３ �．９８（１H ，m）
６ s６２  ．３ ４  ．２０（１H ，m） ，４ ．４４（１H ，m）
xyl２
１ s１０５  ．２ ５ 父．０５（１H ，d ，６ ．８）

２ s７３  ．１ ３ �．９６（１H ，m）
３ s８７  ．７ ４ �．０２（１H ，m）
４ s６９  ．８ ４ �．０６（１H ，m）
５ s６６  ．５ ３  ．５５（１H ，m） ，４ ．１５（１H ，m）

OMe唱glc
１ s１０５  ．４ ５ 父．１８（１H ，d ，７ ．６）

２ s７３  ．６ ３ �．９８（１H ，m）
３ s８７  ．８ ３ �．６８（１H ，m）
４ s７０  ．７ ４ �．０９（１H ，m）
５ s７６  ．６ ３ �．８２（１H ，m）
６ s６１  ．３ ４  ．３８（１H ，m） ，４ ．５４（１H ，m）
OMe ６０  ．６ ３  ．８５（３H ，s）
glc２
１ s１０２  ．８ ４ 父．９６（１H ，d ，７ ．６）

２ s７５  ．０ ３ �．９８（１H ，m）
３ s７８  ．２ ３ �．９４（１H ，m）
４ s７０  ．７ ４ �．１０（１H ，m）
５ s７７  ．７ ４ �．２０（１H ，m）
６ s６２  ．３ ４  ．２２（１H ，m） ，４ ．４２（１H ，m）

区有苷元的碳信号 ，在 δC６０ ～ ８０区域有糖环上的碳
信号 ，在 δC１０５左右有 ６个单糖端基碳信号 ，这些信

号表明化合物 Ⅲ是六糖三萜皂苷类化合物 。经查阅

文献 ，化合物 Ⅲ 与化合物 desacety唱stichloroside B１
苷元结构极为相似［１０］

，只是苷元部分双键位置不一

样 。
１３C NMR谱显示化合物 Ⅲ 的苷元有一个双键

Δ
９（１１）

（δC １５１畅２３ C唱９ ；１１１畅０４ C唱１１ ） ，化 合 物

desacety唱stichloroside B１ 的双键位置在 ７ （８）位 。

它们其余位置的 NMR 数据 、质子偶合和偶合常数

也基本一致 ，其结构为 ３β ，２３S唱二羟基唱９（１１）唱烯唱海

参烷 。借助１ H 、
１３C NMR谱和 HMBC 谱 ，根据 ６个

端基质子信号 ，通过 TOCSY 和 DQCOSY 谱对各个
单糖的质子信号进行了归属 ，比较化合物 Ⅲ 和化合

物 desacety唱stichloroside B１ 的糖链部分数据可以
发现两者的寡糖链的组成和连接顺序是完全一

致的 。

　 　综上所述 ，化合物 Ⅲ的结构为 ３唱O唱｛３唱O唱甲基唱β唱

D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ３）唱β唱D唱吡喃木糖唱（１ → ４）唱β唱D唱吡
喃葡萄糖唱（１ → ２）［３唱O唱甲基唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ →

３）唱β唱D唱吡喃葡萄糖唱（１ → ４ ）］唱β唱D唱吡喃木糖｝唱海参

烷唱９唱烯唱３β ，２３S唱二醇 ，经查阅文献表明尚未公开发

表 ，为一新化合物 ，命名为 variegatuside E 。

表 4 　化合物 Ⅲ糖链的13 C和1 H NMR相关谱
（在吡啶唱d５ ∶ D２O ＝ ４ ∶ １ 中 ，１５０／６００ MHz）

位置 δC δH （m ，J in Hz）
xyl１
１ 摀１０４ -．９ ４ 刎．６５（１H ，d ，７ ．２）

２ 摀８２ -．０ ４  ．０６（１H ，m）
３ 摀７５ -．３ ４  ．１２（１H ，m）
４ 摀７７ -．２ ３  ．９５（１H ，m）
５ 摀６４ -．６ ３ $．６０（１H ，m） ，４ ．１２（１H ，m）
glc１
１ 摀１０５ -．０ ５ 刎．１１（１H ，d ，７ ．８）

２ 摀７３ -．２ ３  ．９６（１H ，m）
３ 摀６８ -．８ ３  ．９９（１H ，m）
４ 摀８０ -．２ ４  ．２０（１H ，m）
５ 摀７５ -．４ ４  ．１８（１H ，m）
６ 摀６１ -．８ ４ $．１１（１H ，m） ，４ ．４３（１H ，m）
xyl２
１ 摀１０４ -．５ ４ 刎．９５（１H ，d ，７ ．２）

２ 摀７３ -．５ ３  ．９５（１H ，m）
３ 摀８７ -．４ ４  ．１２（１H ，m）
４ 摀６９ -．２ ４  ．００（１H ，m）
５ 摀６６ -．１ ３ $．５６（１H ，m） ，４ ．１０（１H ，m）

OMe唱glc１
１ 摀１０３ -．１ ５ 刎．２６（１H ，d ，７ ．８）

２ 摀７６ -．２ ４  ．０１（１H ，m）
３ 摀８７ -．６ ３  ．７３（１H ，m）
４ 摀７０ -．４ ３  ．９５（１H ，m）
５ 摀７７ -．９ ３  ．９０（１H ，m）
６ 摀６１ -．９ ４ $．１０（１H ，m） ，４ ．３２（１H ，m）
OMe ６０ -．５ ３ .．８７（３H ，s）
glc２
１ 摀１０２ -．３ ４ 刎．８８（１H ，d ，７ ．２）

２ 摀７５ -．９ ３  ．９３（１H ，m）
３ 摀８７ -．０ ４  ．０８（１H ，m）
４ 摀７０ -．４ ４  ．０３（１H ，m）
５ 摀７７ -．６ ３  ．９４（１H ，m）
６ 摀６０ -．９ ４ $．１０（１H ，m） ，４ ．４０（１H ，m）

OMe唱glc２
１ 摀１０５ -．２ ５ 刎．２８（１H ，d ，７ ．２）

２ 摀７６ -．１ ４  ．０２（１H ，m）
３ 摀８７ -．５ ３  ．７２（１H ，m）
４ 摀７１ -．０ ４  ．０５（１H ，m）
５ 摀７７ -．９ ３  ．８０（１H ，m）
６ 摀６１ -．９ ４ $．１０（１H ，m） ，４ ．４４（１H ，m）
OMe ６０ -．５ ３ .．８６（３H ，s）

（下转第 ４５４页）
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好（表 ３） 。

表 3 　不同提取溶剂考察结果

提取溶剂
称样量
（m／g）

含量
（mg ／g）

平均含量
（mg ／g）

１００％ 甲醇 １ い．０００ ７２ ０ 鲻．０５３ ９ ０ B．０５３９

１ い．０００ ７２ ０ 鲻．０５３ ９

７０％ 甲醇 １ い．０００ ７１ ０ 鲻．２５２ １ ０ 4．２５１ ８

１ い．０００ ７１ ０ 鲻．２５１ ６

５０％ 甲醇 １ い．０００ ４６ ０ 鲻．３５５ ４ ０ 4．３５４ ３

１ い．０００ ４６ ０ 鲻．３５３ ３

３０％ 甲醇 １ い．０００ ７８ ０ 鲻．３６０ ５ ０ 4．３６０ ２

１ い．０００ ７８ ０ 鲻．３５９ ９

１０％ 甲醇 １ い．０００ ３２ ０ 鲻．３２４ ９ ０ 4．３２５ １

１ い．０００ ３２ ０ 鲻．３２５ ３

水 １ い．０００ ２９ ０ 鲻．３２６ ４ ０ 4．３２７ ２

１ い．０００ ２９ ０ 鲻．３２８ ０

　 　通过对 ３批样品的检测 ，结果发现不同批次间

绿原酸含量差异较大 ，推测与原药材质量有关 ，为

此 ，有必要采用本法对清热败毒颗粒中绿原酸含量

进行检测 ，为评价和控制清热败毒颗粒的质量提供

科学依据 。
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3 　讨论

　 　海参是重要的海洋食物和药物资源 ，具有抗肿

瘤 、抗凝血 、抗真菌 、降低血黏度等作用［１１］
。本文通

过提取分离发现花刺参中 ３ 个新三萜皂苷类化合

物 ，并对化合物 Ⅰ 、Ⅱ进行初步的抗肿瘤及抗真菌活

性实验 ，化合物 Ⅱ的稻瘟霉活性筛选模型结果显示

其具有一定的抗稻瘟霉活性 ，化合物 Ⅰ 、Ⅱ对白色念

珠菌 、近平滑念珠菌和新生隐球菌均具有一定抗真

菌活性 （MIC 值分别为 １２畅５ 、３畅４ μg／ml ；２５ 、
３畅４ μg／ml ；５０ 、６畅８ μg／ml） ，化合物 Ⅱ对人肝癌细胞

株（BEL唱７４０２）有一定的抑制作用 。对该 ２ 个化合

物的抗肿瘤 、抗真菌活性机制有待进一步研究 。
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