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　 　 ［摘要］ 　目的 　研究中国西沙群岛沐浴海绵 Spongia sp ．的化学成分 。方法 　运用正相硅胶柱色谱 、反相 ODS柱色谱 、

Sephadex LH唱２０凝胶柱色谱以及半制备高效液相色谱等多种色谱学分离手段 ，对沐浴海绵 Spongia sp ．的石油醚萃取层进行
分离纯化 ；通过理化性质 、波谱学数据并结合文献报道鉴定化合物的结构 ，采用微量稀释法评价化合物的体外抗真菌活性 。

结果 　从海绵 Spongia sp ．中分离并鉴定了 ９个化合物 ，分别为 smenodiol（1） 、smenospongorine（2） 、５唱ep i唱smenospongorine
（3） 、dictyoceratin C（4） 、ep i唱smenospongidine（5） 、dictyoceratin A （6） 、stigmasta唱４ ，６ ，８（１４） ，２２唱tetraen唱３唱one（7） 、３唱oxo唱４ ，６ ，８

（１４）唱triunsaturated steroid（8） 、ergosta唱４ ，６ ，８（１４） ，２２唱tetraen唱３唱one（9） 。结论 　化合物1 ～ 9 均为首次从该属海绵中分离得
到 ，体外抗真菌活性测试显示 ，化合物 2 、3 、5和 9对 ３种受试菌株（白色念珠菌 、须癣毛癣菌和红色毛癣菌）表现出程度不等的

抑制活性 ，MIC值范围在 １２ ．５ ～ ２５ μg／ml 。
　 　 ［关键词］ 　沐浴海绵 ；化学成分 ；倍半萜醌 ；抗真菌活性

［中图分类号］ 　 R２８４ 　 　 　 ［文献标志码］ 　 A 　 　 　 ［文章编号］ 　 １００６唱０１１１（２０１７）０４唱０３１５唱０７

［DOI］ 　 １０ ．３９６９／j ．issn ．１００６唱０１１１ ．２０１７ ．０４ ．００７

Chemical constituents from Spongia sp ．，a marine sponge in Xisha Islands
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［Abstract］ 　 Objective 　 To investigate the chemical constituents in the marine sponge ， Spongia sp ．，collected from the
Xisha Islands ．Methods 　 The pure chemical components from the petroleum ether extract of Spongia sp ．were obtained by re唱
peated column chromatography on silica gel ，ODS ，Sephadex LH唱２０ and semi唱preparative HPLC ．Their structures were deter唱
mined by spectroscopic analysis and comparison with the reported data ．The antifungal activity of those compounds was evalua唱
ted by dilution method ．Results 　 ９ compounds were isolated and identified ，including smenodiol（1） ，smenospongorine（2） ，５唱ep i唱
smenospongorine（3） ，dictyoceratin C（4） ，ep i唱smenospongidine（5） ，dictyoceratin A （6） ，stigmasta唱４ ，６ ，８ （１４） ，２２唱tetraen唱３唱one
（7） ，３唱oxo唱４ ，６ ，８（１４）唱triunsaturated steroids（8） ，ergosta唱４ ，６ ，８（１４） ，２２唱tetraen唱３唱one（9） ．Conclusion 　 Compounds 1 ～ 9 were
isolated from the sponge of genus spongia for the first time ．Compound 2 、3 、5 and 9 exhibited antifungal activities against Can唱
dida albicans ，T richophy ton mentaqrophytes and T richophyton rubrum with the MIC values of １２ ．５ ～ ２５ μg ／ml ．
　 　 ［Key words］ 　 S pongia sp ．；chemical constituents ；sequiterpene quinone ；antifungal activity

　 　 S pongia属为寻常海绵纲（Demospongiae） 、网
角海绵目 （Dictyoceratida ） 、角骨海绵科 （Spongi唱
idae） 。该属海绵化学成分研究报道起始于 ２０世纪

７０年代初 ，其中涉及较多的种类为 Spongia agari唱
cina［１］

、S ．matamata［２］ 、S ．o f f icinalis［３］ 和 S ．z i唱
mocca［４］等 。经研究发现 ，该属海绵中蕴含多种结构

类型的次生代谢产物 ，主要包括萜类 、大环内酯类 、

甾醇 、溴代衍生物等 ，其中萜醌类化合物是 Spongia
属海绵的特征次生代谢产物之一［５唱７］

。此外 ，这些结

构独特的化合物还表现出丰富多样的生物活性 ，如

细胞毒［６唱８］
、抗病毒［９］

、抗菌［１０ ，１１］等 ，得到了药理学

者和有机合成学者的广泛关注［１２唱１６］
。

　 　萜醌类化合物为该属海绵的特征化学成分之
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一 ，其种类繁多 、结构多样 ，并且大多数具有较为突

出的生物活性 ，是中外学者研究的热点方向之一 。

为了从我国西沙群岛海洋生物中寻找具有重要生物

活性和药用前景的海洋天然产物 ，笔者对 S pongia
sp ．海绵的化学成分进行研究 ，从中分离得到 ９个化

合物（图 １） ，其中包括 ６ 个倍半萜醌 ，通过理化性

质 、波谱学数据并结合文献报道确定了它们的结构 。

这些化合物均为首次从该属海绵中分离得到 ，同时 ，

笔者对其体外抗真菌活性进行了评价 。

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 Bruker公司） ；质谱仪（美国 Waters
公司 ） ；Waters 高效液相色谱仪 （Waters １５２５／

１９９８） ；旋转蒸发仪 （EYELA唱１０００ 型 ） ；Sephadex
LH唱２０（Amersham pharmacia Biotech 公司） ；层析

硅胶（２００ ～ ３００ 目 ，烟台江友硅胶开发有限公司） ；

ODS 填料（日本 YMC 公司） ；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） ；氘代试剂 （Cambridge Isotope
Laboratories ，Inc ．） ；显色剂为 １２％ （体积分数）硫酸

香草醛乙醇溶液 。

1 ．2 　样品来源及鉴定 　海绵样品于 ２０１３年 ６月采

自中国南海西沙群岛 ，由中国科学院海洋研究所李锦

和研究员鉴定为 Spongia sp ．，标本存放于上海交通
大学医学院仁济医院药学部海洋药物研究中心 。

1 ．3 　样品的提取分离和纯化 　冻干海绵（S pongia

sp ．）样品（干重 ５００ g） ，机械搅碎 ，用二氯甲烷唱甲醇

（１ ∶ １）超声提取 ５ 次（２ L ／次 ，６０ min） ，合并提取

液 ，减压浓缩得到总浸膏 ８６ g 。将总浸膏混悬于
１ L ９０％ 的甲醇水溶液中 ，用石油醚等体积萃取 ３

次（１ L／次） ，减压浓缩得到石油醚层浸膏 ６６ g 。石
油醚层浸膏用正相硅胶减压柱色谱分离 ，以石油醚唱

乙酸乙酯进行 ７个梯度洗脱（１００ ∶ １ 、５０ ∶ １ 、３０ ∶ １ 、

１５ ∶ １ 、５ ∶ １ 、３ ∶ １ 、１ ∶ １） ，得到 A ～ G共 １０个组分 。

E组分 （６５０ mg ）经中压 ODS 柱色谱 （流动相 ：

５０％ ～ １００％ 甲醇唱水）梯度洗脱 ５ h 得到 ８ 个亚组

分 ，记为 E１ ～ E８ 。 E５经硅胶柱色谱（以石油醚 ∶丙

酮 ＝ ３０ ∶ １ ～ ５ ∶ １ 为流动相）洗脱得到 ３ 个次级流

分 ，记为 E５A ～ E５C 。 E５B （１３０ mg ）经半制备型
HPLC［xBridge Prep C１８ （１０ mm × ２５０ mm ，５ μm）］
纯化分离得到化合物 1（７０％ 乙腈唱水 ，tR ＝ ５４ min ，
２ mg） ，化合物 2 ［６０％ 乙腈唱水 （０畅１％ 甲酸） ，tR ＝

５３ min ，９ mg ］ ，化合物 3 ［６２％ 乙腈唱水 （０畅１％ 甲

酸） ，tR ＝ ５７ min ，３畅５ mg］ 。F组分（１畅２ g）经 Sepha唱
dex LH唱２０ 凝胶柱色谱 、中压 ODS 柱色谱 、硅胶柱

色谱和半制备型 HPLC ［xBridge Prep Phenyl
（１０ mm × ２５０ mm ，５ μm）］纯化分离得到化合物 4
［６０％ 乙腈唱水（０畅１％ 甲酸） ，tR ＝ ２５ min ，２ mg］ ，化

合物 5 ［６０％ 乙腈唱水 （０畅１％ 甲酸 ） ，tR ＝ ３１ min ，
１０畅８ mg］ ，化合物 6［６５％ 乙腈唱水（０畅１％ 甲酸） ，tR ＝
４５ min ，１ mg］ ，化合物 7［７０％ 乙腈唱水（０畅１％ 甲酸） ，

tR ＝ ６５ min ，３ mg］ ，化合物 8［６８％ 乙腈唱水（０畅１％ 甲

酸） ，tR ＝ ５０ min ，４畅８ mg］和化合物 9［６８％ 乙腈唱水

（０畅１％ 甲酸） ，tR ＝ ５４ min ，３畅３ mg］ 。

图 1 　化合物 1 ～ 9 的结构
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2 　结构鉴定

　 　化合物 1 ：淡黄色固体 ；ESI唱MS m／z ３７３ ［M ＋

H］＋
，提示分子量为 ３７２ ，结合１ H唱NMR 及 １３ C唱

NMR确定分子式为 C２３ H３２ O４ ，计算不饱和度为 ８ ；
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）在低场区显示出 ２ 个

芳香质子信号 δH ７畅３８ （２H ，s） ，在高场区显示出 １

个甲氧基质子信号 δH ３畅８５ （３H ，s） ，一对亚甲基质

子信号 δH ２畅９３（１H ，d ，J ＝ １８畅１ Hz ，H唱１５a）和 ２畅８２

（１H ，d ，J ＝ １８畅１ Hz ，H唱１５b）以及 ４ 个甲基质子信

号 δH １畅２５（３H ，s） 、δH １畅１９（３H ，s） 、δH ０畅９０（３H ，s）
和 δH ０畅８０（３H ，s） 。 １３C唱NMR（１５０ MHz ，CDCl３ ）结
合 DEPT 谱共显示出 ２３个碳信号 ，１个羰基碳信号

（δC １６７畅４ ） ，４ 个芳香季碳信号 （δC １４５畅９ 、１４４畅９ 、

１２２畅２ 、１２２畅０） ，２ 个芳香次甲基碳信号 （δC １２２畅７ 、

１１２畅９） ，１个连氧季碳信号（δC ７８畅２） ，２ 个季碳信号

（δC３８畅５ 、３３畅４） ，２个次甲基碳信号（δC ５５畅３ 、４９畅７） ，

６个亚甲基碳信号（δC ４１畅９ 、４０畅５ 、４０畅１ 、２２畅３ 、１８畅５ 、

１８畅３） ，１个甲氧基碳信号（δC５２畅０） ，４个甲基碳信号

（δC ３３畅８ 、２７畅７ 、２２畅０ 、１４畅３） 。其核磁共振数据归属

如下 ：
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）δH ：７畅３８（２H ，s ，

H唱１７ ，H唱１９） ，５畅５４ （１H ，brs ，２０唱OH ） ，３畅８５ （３H ，s ，
H３唱２３） ，２畅９３ （１H ，d ，J ＝ １８畅１ ，H唱１５a） ，２畅８２ （１H ，

d ，J ＝ １８畅１ Hz ，H唱１５b） ，２畅２１ （１H ，m ，H唱７a） ，１畅８２

（１H ，m ，H唱３a） ，１畅６６ （３H ，m ，H唱９ ，H唱６a ，H唱２a） ，

１畅５４（１H ，m ，H唱１a） ，１畅４３ （３H ，m ，H唱７b ，H唱２b ，H唱
１b） ，１畅４２（１H ，m ，H唱６b） ，１畅２５（３H ，s ，H３唱１３） ，１畅１９

（３H ，s ，H３唱１４） ，１畅１５ （１H ，m ，H唱３b） ，０畅９２ （１H ，d ，
J ＝ ２畅９ Hz ，H唱５） ，０畅９０ （３H ，s ，H３唱１１） ，０畅８０ （３H ，

s ，H３唱１２） ；
１３ C唱NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ） δC ：１６７畅４

（C唱２２） ，１４５畅９ （C唱２１） ，１４４畅９（C唱２０） ，１２２畅７ （C唱１７） ，

１２２畅２（C唱１６） ，１２２畅０ （C唱１８） ，１１２畅９ （C唱１９） ，７８畅２ （C唱
８） ，５５畅３（C唱５） ，５２畅０（C唱２３） ，４９畅７（C唱９） ，４１畅９（C唱７） ，

４０畅５（C唱３） ，４０畅１ （C唱１） ，３８畅５ （C唱１０） ，３３畅８ （C唱１２） ，

３３畅４（C唱４） ，２７畅７（C唱１３） ，２２畅３ （C唱１５） ，２２畅０（C唱１１） ，

１８畅５（C唱６） ，１８畅３（C唱２） ，１４畅３ （C唱１４） 。经对比 ，以上

数据与文献［１７］报道的数据一致 ，确定该化合物为

smenodiol 。
　 　化合物 2 ：紫红色粉末 ；ESI唱MS m／z ３９８ ［M唱
H］唱 ，提示分子量为 ３９９ ，提示该化合物结构中可能

含有 １个氮原子 ，结合１ H唱NMR及１３C唱NMR确定分
子式为 C２５ H３７ NO３ ，计算不饱和度为 ８ 。

１ H唱NMR
（６００ MHz ，CDCl３ ）在低场区显示出 １ 个活泼质子

信号 δH ６畅５１ （１H ，s） ，１ 个烯烃质子信号 δH ５畅３６

（１H ，s） ，２个末端双键质子信号 δH ４畅４４（１H ，s）和

δH ４畅４３（１H ，s） 。在高场区显示出一对亚甲基质子
信号 δH ２畅４８（１H ，d ，J ＝ １８畅１ ，H唱１５a）和 ２畅４０（１H ，

d ，J ＝ １８畅１ Hz ，H唱１５b） ，５ 个甲基质子信号 δH １畅０４
（３H ，s ） 、δH ０畅９９ （６H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz ，H３唱２４ ，H３唱

２５） 、δH０畅９７（３H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz）和 δH ０畅８３（３H ，s） 。
１３C唱NMR（１５０ MHz ，CDCl３ ）结合 DEPT 谱共显示
出 ２５ 个碳信号 ，２ 个共轭的酮羰基碳信号 （δC
１８３畅０ 、１７８畅２） ，４个烯烃季碳信号（δC １６０畅６ 、１５７畅３ 、

１５０畅６ 、１１３畅６） ，１个末端双键碳信号（δC １０２畅６） ，１个

烯烃次甲基信号（δC ９１畅７） ，２ 个季碳信号（δC ４３畅０ 、

４０畅５） ，３ 个次甲基碳信号 （δC ５０畅０ 、３８畅０ 、２７畅８） ，７

个亚甲基碳信号 （δC ５０畅５ 、３６畅８ 、３３畅２ 、３２畅６ 、２８畅８ 、

２８畅１ 、２３畅３） ，５ 个甲基碳信号（δC ２０畅７ 、２０畅４ 、２０畅４ 、

１８畅０ 、１７畅４） 。结合氢谱 、碳谱以及不饱和度推测该

化合物为倍半萜醌类化合物 ，其核磁共振数据归属

如下 ：
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）δH ：５畅３６（１H ，s ，

H唱１９） ，４畅４４ （１H ，s ，H唱１１a） ，４畅４３ （１H ，s ，H唱１１b） ，

２畅９８（２H ，t ，J ＝ ６畅５ Hz ，H２唱２２） ，２畅４８ （１H ，d ，J ＝
１３畅９ Hz ，H唱１５a） ，２畅４０（２H ，d ，J ＝ １３畅９ Hz ，H唱１５b ，
H唱３a） ，２畅３２ （１H ，m ，H唱１a） ，２畅０７ （１H ，m ，H唱３b） ，

１畅９７ （１H ，m ，H唱１b ） ，１畅９６ （１H ，m ，H唱２３ ） ，１畅９５

（１H ，m ，H唱７a） ，１畅５２ （１H ，m ，H唱６a） ，１畅５１ （１H ，m ，

H唱２a） ，１畅４４（２H ，m ，H唱２b ，H唱６b） ，１畅４０（１H ，m ，H唱
７b） ，１畅２０（１H ，m ，H唱８） ，１畅１５ （１H ，m ，H唱１０） ，１畅０４

（３H ，s ，H３唱１２） ，０畅９９ （６H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz ，H３唱２４ ，

H３唱２５） ，０畅９７ （３H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz ，H３唱１３ ） ，０畅８３

（３H ，s ，H３唱１４） ；
１３ C唱NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ） δC ：

１８３畅０（C唱１８） ，１７８畅２（C唱２１） ，１６０畅６ （C唱４） ，１５７畅３（C唱
１７） ，１５０畅６（C唱２０） ，１１３畅６（C唱１６） ，１０２畅６（C唱１１） ，９１畅７

（C唱１９） ，５０畅５（C唱２２） ，５０畅０ （C唱１０） ，４３畅０（C唱９） ，４０畅５

（C唱５） ，３８畅０（C唱８） ，３６畅８（C唱３） ，３３畅２（C唱６） ，３２畅６ （C唱
１５） ，２８畅８ （C唱１） ，２８畅１ （C唱７） ，２７畅８ （C唱２３） ，２３畅３ （C唱
２） ，２０畅７ （C唱１２） ，２０畅４ （C唱２４ ，C唱２５） ，１８畅０ （C唱１３ ） ，

１７畅４（C唱１４） 。经对比 ，以上数据与文献［１８］报道的

数据一致 ，确定该化合物为 smenospongorine 。
　 　化合物 3 ：紫红色粉末 ；ESI唱MS m／z ３９８ ［M唱
H］唱 ，提示分子量为 ３９９ ，提示该化合物结构中可能

含有 １个氮原子 ，结合１ H唱NMR及１３C唱NMR确定分
子式为 C２５ H３７ NO３ ，计算不饱和度为 ８ 。将该化合

物的１ H唱NMR 、
１３C唱NMR和 DEPT 谱与化合物 2进

行对比 ，发现基本一致 ，因此推测该化合物为倍半萜

醌类化合物 ，区别在于该化合物的 CH３唱１２ 的化学

位移为 δC ３３畅１ ，推定其为化合物 2在 C唱５位上的差
向异构体［１９］

。其核磁共振数据归属如下 ：
１ H唱NMR

（６００ MHz ，CDCl３ ） δH ：５畅３８ （１H ，s ，H唱１９ ） ，４畅７０
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（１H ，s ，H唱１１a） ，４畅６８ （１H ，s ，H唱１１b） ，２畅９９ （２H ，t ，
J ＝ ６畅５ Hz ，H２唱２２） ，２畅５４ （１H ，d ，J ＝ １３畅９ Hz ，H唱
１５a） ，２畅４４（２H ，d ，J ＝ １３畅９ Hz ，H唱１５b ，H唱３a） ，２畅１３

（２H ，m ，H唱１a ，H唱３b） ，１畅９８ （２H ，m ，H唱６a ，H唱２３） ，

１畅８５ （１H ，m ，H唱１b ） ，１畅８１ （１H ，m ，H唱７a ） ，１畅７７

（１H ，m ，H唱２a） ，１畅６６ （１H ，m ，H唱２b） ，１畅４９（１H ，m ，

H唱７b） ，１畅２１ （１H ，m ，H唱８ ） ，１畅１２ （１H ，m ，H唱６b） ，

１畅１０ （１H ，m ，H唱１０ ） ，１畅０６ （３H ，s ，H３唱１２ ） ，１畅００

（６H ，d ，J ＝ ６畅７ Hz ，H３唱２４ ，H３唱２５ ） ，０畅９３ （３H ，d ，
J ＝ ６畅２ Hz ，H３唱１３） ，０畅８７（３H ，s ，H３唱１４） ；

１３ C唱NMR
（１５０ MHz ，CDCl３ ）δC ：１８３畅０ （C唱１８） ，１７８畅３ （C唱２１） ，

１５７畅３（C唱１７） ，１５３畅７ （C唱４） ，１５０畅６ （C唱２０） ，１１３畅８ （C唱
１６） ，１０５畅８ （C唱１１） ，９１畅７ （C唱１９） ，５０畅５ （C唱２２） ，４８畅４

（C唱１０） ，４４畅５（C唱９） ，３９畅６（C唱５） ，３９畅４（C唱８） ，３８畅０（C唱
６） ，３３畅１ （C唱１２） ，３２畅９ （C唱３） ，３２畅１ （C唱１５） ，２８畅１ （C唱
７） ，２８畅０（C唱７） ，２７畅８（C唱２３） ，２５畅１（C唱２） ，２２畅６（C唱１） ，

２０畅４（C唱２４ ，C唱２５） ，１８畅０（C唱１３） ，１７畅４ （C唱１４） 。 经对
比 ，以上数据与文献［１９］报道的数据一致 ，确定该化

合物为 ５唱ep i唱smenospongorine 。
　 　化合物 4 ：白色针状晶体 ；ESI唱MS m／z ３５７ ［M
＋ H］＋

，提示分子量为 ３５６ ，结合１ H唱NMR 及１３ C唱
NMR确定分子式为 C２３ H３２ O３ ，计算不饱和度为 ８ 。
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）在低场区显示出 ３ 个

芳香质子信号 δH ７畅７６（２H ，m ，H唱１９ ，H唱２１）和 ６畅７４

（１H ，d ，J ＝ ８畅０ Hz ，H唱１８） ，２ 个末端双键质子信号

δH ４畅４１（１H ，s）和 δH ４畅３７（１H ，s） ，１个甲氧基质子

信号 δH ３畅８７（３H ，s） 。在高场区显示出一对亚甲基
质子信号 δH ２畅６７（１H ，d ，J ＝ １４畅４ ，H唱１５a）和 ２畅６３

（１H ，d ，J ＝ １４畅４ Hz ，H唱１５b） ，３个甲基质子信号 δH
１畅０７（３H ，s） 、δH １畅０３（３H ，d ，J ＝ ６畅３ Hz ，H３唱１３）和

δH ０畅８８（３H ，s） 。 １３ C唱NMR（１５０ MHz ，CDCl３ ）结合
DEPT 谱共显示出 ２３ 个碳信号 ，１ 个羰基碳信号

（δC １６７畅２） ，１个烯烃季碳信号（δC １６０畅１） ，３个芳香

季碳信号（δC １５９畅０ 、１２５畅２ 、１２２畅１） ，３个芳香次甲基

碳信号（δC１３５畅１ 、１２９畅４ 、１１５畅５） ，１个环外末端双键

碳信号（δC １０３畅０） ，２ 个季碳信号（δC ４２畅３ 、４０畅３） ，２

个次甲基碳信号（δC ４８畅２ 、３６畅５） ，６个亚甲基碳信号

（δC ３７畅２ 、３６畅７ 、３３畅１ 、２８畅０ 、２７畅８ 、２３畅４） ，１个甲氧基

碳信号（δC ５２畅０） ，３ 个甲基碳信号 （δC ２０畅７ 、１７畅８ 、

１７畅７） 。结合氢谱 、碳谱以及不饱和度推测该化合物

为倍半萜醌类化合物 ，其核磁共振数据归属如下 ：
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）δH ：７畅７６（２H ，m ，H唱１９ ，

H唱２１） ，６畅７４（１H ，d ，J ＝ ８畅０ Hz ，H唱１８） ，４畅４１ （１H ，

s ，H唱１１a） ，４畅３７ （１H ，s ，H唱１１b ） ，３畅８７ （３H ，s ，H３唱

２３） ，２畅６７ （１H ，d ，J ＝ １４畅４ Hz ，H唱１５a） ，２畅６３ （１H ，

d ，J ＝ １４畅４ Hz ，H唱１５b） ，２畅３４ （１H ，m ，H唱３a） ，２畅０９

（２H ，m ，H唱１a ，H唱３b ） ，１畅９２ （１H ，m ，H唱２a） ，１畅５８

（１H ，m ，H唱１b） ，１畅４７（１H ，m ，H唱６a） ，１畅４１ （３H ，m ，

H唱２a ，H２唱７） ，１畅２９ （１H ，m ，H唱６b） ，１畅２０（１H ，m ，H唱
８） ，１畅０７ （３H ，s ，H３唱１２） ，１畅０３ （３H ，d ，J ＝ ６畅３ Hz ，
H３唱１３） ，０畅９６ （１H ，d ，J ＝ １２畅１ Hz ，H唱１０ ） ，０畅８８

（３H ，s ，H３唱１４） ；
１３ C唱NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ） δC ：

１６７畅２（C唱２２） ，１６０畅１（C唱４） ，１５９畅０ （C唱１７） ，１３５畅１（C唱
２１） ，１２９畅４ （C唱１９ ） ，１２５畅２ （C唱１６ ） ，１２２畅１ （C唱２０ ） ，

１１５畅５（C唱１８） ，１０３畅０ （C唱１１） ，５２畅０ （C唱２３） ，４８畅２ （C唱
１０） ，４２畅２ （C唱９） ，４０畅３ （C唱５） ，３７畅２ （C唱１５） ，３６畅７ （C唱
６） ，３６畅５（C唱８） ，３３畅１ （C唱３） ，２８畅０ （C唱２） ，２７畅８（C唱７） ，

２３畅４（C唱１） ，２０畅７（C唱１２） ，１７畅８（C唱１４） ，１７畅７（C唱１３） 。
经对比 ，以上数据与文献［２０］报道的数据一致 ，确定

该化合物为 dictyoceratin C 。

　 　化合物 5 ：紫红色粉末 ；ESI唱MS m／z ４４８ ［M ＋

H］＋
，提示分子量为 ４４７ ，提示该化合物结构中可能

含有 １个氮原子 ，结合１ H唱NMR及１３C唱NMR确定分
子式为 C２９ H３７ NO３ ，计算不饱和度为 １２ 。

１ H唱NMR
（６００ MHz ，CDCl３ ）在低场区显示出 ５ 个芳香质子

信号 ７畅３３ （２H ，t ，J ＝ ７畅５ Hz ，H唱２６ ，H唱２８ ） 、７畅２７
（１H ，t ，J ＝ ７畅５ Hz ，H唱２７）和 ７畅１９ （２H ，d ，J ＝ ７畅５

Hz ，H唱２５ ，H唱２９） ，提示有一个单取代苯环存在 ；低

场区还显示出 １个活泼的氮质子信号 δH ６畅４８（１H ，

s） ，１个烯烃质子信号 δH ５畅４２ （１H ，s） ，２ 个环外末

端双键质子信号 δH ４畅７０（１H ，s）和 δH ４畅６７（１H ，s） 。
在高场区显示出一对亚甲基质子信号 δH ２畅５３（１H ，

d ，J ＝ １３畅９ Hz ，H唱１５a）和 ２畅４２ （１H ，d ，J ＝ １３畅９

Hz ，H唱１５b） ，３个甲基质子信号 δH １畅０６（３H ，s） 、δH
０畅９１（３H ，d ，J ＝ ６畅２ Hz ，H３唱１３）和 δH ０畅８６（３H ，s） 。
１３C唱NMR（１５０ MHz ，CDCl３ ） 结合 DEPT 谱共显示
出 ２９ 个碳信号 ，２ 个共轭的酮羰基碳信号 （δC
１８２畅９ 、１７８畅５） ，４个芳香季碳信号（δC １５７畅１ 、１５３畅７ 、

１５０畅２ 、１１４畅０） ，１个末端双键碳信号（δC １０５畅８） ，１个

烯烃次甲基信号（δC ９２畅０） ，５ 个芳香次甲基碳信号

（δC １２９畅１ 、１２９畅１ 、１２８畅７ 、１２８畅７ 、１２７畅２） ，１个芳香季

碳信号（δC １３７畅６） ，２个季碳信号（δC ４４畅６ 、３９畅６） ，２

个次甲基碳信号（δC ４８畅４ 、３９畅４） ，８个亚甲基碳信号

（δC ４４畅２ 、３８畅０ 、３４畅４ 、３２畅９ 、３２畅１ 、２８畅０ 、 ２５畅１ 、

２２畅７） ，３个甲基碳信号（δC ３３畅３ 、１８畅８ 、１８畅５） 。结合

氢谱 、碳谱以及不饱和度推测该化合物为倍半萜醌

类化合物 ，其核磁共振数据归属如下 ：
１ H唱NMR（６００

MHz ，CDCl３ ）δH ：７畅３３（２H ，t ，J ＝ ７畅５ Hz ，H唱２６ ，H唱
２８） ，７畅２７（１H ，t ，J ＝ ７畅５ Hz ，H唱２７） ，７畅１９ （２H ，d ，
J ＝ ７畅５ Hz ，H唱２５ ，H唱２９） ，５畅４２（１H ，s ，H唱１９） ，４畅７０
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（１H ，s ，H唱１１a） ，４畅６７（１H ，s ，H唱１１b） ，３畅４４（２H ，m ，

H２唱２２） ，２畅９５（２H ，t ，J ＝ ７畅２ Hz ，H２唱２３） ，２畅５３（１H ，

d ，J ＝ １３畅９ Hz ，H唱１５a） ，２畅４２（１H ，d ，J ＝ １３畅９ Hz ，
H唱１５b） ，２畅１３（１H ，m ，H唱３a） ，２畅０１（１H ，d ，J ＝ １４畅０

Hz ，H唱３b） ，１畅８０ （２H ，m ，H唱１a ，H唱２a） ，１畅５０ （２H ，

m ，H唱１b ，H唱６a） ，１畅２０ （４H ，m ，H唱６b ，H２唱７ ，H唱８） ，

１畅１１ （１H ，m ，H唱２b ） ，１畅０６ （３H ，s ，H３唱１２ ） ，０畅９７

（１H ，m ，H唱１０） ，０畅９１ （３H ，d ，J ＝ ６畅２ Hz ，H３唱１３） ，

０畅８６（３H ，s ，H３唱１４ ） ；
１３ C唱NMR （１５０ MHz ，CDCl３ ）

δC ：１８２畅９（C唱２１） ，１７８畅５（C唱１８） ，１５７畅１（C唱１７） ，１５３畅７

（C唱４） ，１５０畅２ （C唱２０） ，１３７畅６ （C唱２４） ，１２９畅１ （C唱２６ ，C唱
２８） ，１２８畅７ （C唱２５ ，C唱２９ ） ，１２７畅２ （C唱２７ ） ，１１４畅０ （C唱
１６） ，１０５畅８ （C唱１１） ，９２畅０ （C唱１９） ，４８畅４ （C唱１０） ，４４畅６

（C唱９） ，４４畅２（C唱２２） ，３９畅６（C唱５） ，３９畅４（C唱８） ，３８畅０（C唱
６） ，３４畅４ （C唱２３） ，３３畅３ （ C唱１２） ，３２畅９ （C唱３） ，３２畅１ （C唱
１５） ，２８畅０ （C唱７） ，２５畅１ （C唱２ ） ，２２畅７ （C唱１ ） ，１８畅８ （C唱
１３） ，１８畅５（C唱１４） 。经对比 ，以上数据与文献［２１］报

道的数据一致 ，确定该化合物为 ep i唱smenospongi唱
dine 。
　 　化合物 6 ：红色粉末 ；ESI唱MS m／z ３７３ ［M ＋

H］＋
，提示分子量为 ３７２ ，结合１ H唱NMR 及 １３ C唱

NMR 确定分子式为 C２３ H３２ O４ ，计算不饱和度为 ８ 。
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）在低场区显示出 ２ 个

芳香质子信号 δH ７畅４０ （２H ，s ，H唱１９ ，H唱２１） ，２ 个环

外末端双键质子信号 δH ４畅４１ （１H ，s ）和 δH ４畅３７

（１H ，s） ，１个甲氧基质子信号 δH ３畅８５（３H ，s） ；高场

区显示出一对亚甲基质子信号 δH ２畅６８（１H ，d ，J ＝
１４畅４ Hz ，H唱１５a）和 ２畅６５ （１H ，d ，J ＝ １４畅４ Hz ，H唱
１５b） ，３ 个甲基质子信号 δH １畅０６ （３H ，s ） 、δH １畅０３
（３H ，d ，J ＝ ６畅４ Hz ，H３唱１３）和 δH０畅８８（３H ，s） 。 １３ C唱
NMR（１５０ MHz ，CDCl３ ）结合 DEPT 谱共显示出 ２３

个碳信号 ，１ 个羰基碳信号（δC １６７畅２） ，１ 个烯烃季

碳信号 （δC １６０畅２） ，４ 个芳香季碳信号 （δC １４８畅６ 、

１４４畅２ 、１２５畅４ 、１２０畅９ ） ，２ 个芳香次甲基碳信号 （δC
１２７畅６ 、１１４畅０ ） ，１ 个环外末端双键碳信号 （ δC
１０２畅７） ，２个季碳信号（δC４２畅９ 、４０畅２） ，２个次甲基碳

信号（δC ４８畅１ 、３６畅５） ，６ 个亚甲基碳信号 （δC ３７畅２ 、

３６畅６ 、３３畅２ 、２８畅０ 、２７畅８ 、２３畅４ ） ，１ 个甲氧基碳信号

（δC５２畅１） ，３ 个甲基碳信号 （δC ２０畅８ 、１７畅８ 、１７畅７） 。

结合氢谱 、碳谱以及不饱和度推测该化合物为倍半

萜醌类化合物 ，其核磁共振数据归属如下 ：
１ H唱NMR

（６００ MHz ，CDCl３ ） δH ：７畅４０ （２H ，s ，H唱１９ 、H唱２１） ，

４畅４１ （１H ，s ，H唱１１a ） ，４畅３７ （１H ，s ，H唱１１b ） ，３畅８５

（３H ，s ，H３唱２３） ，２畅６８（１H ，d ，J ＝ １４畅４ Hz ，H唱１５a） ，

２畅６５（１H ，d ，J ＝ １４畅４ Hz ，H唱１５b） ，２畅３３（１H ，m ，H唱

３a） ，２畅０９ （２H ，d ，J ＝ １４畅０ Hz ，H唱１a ，H唱３b） ，１畅９２

（１H ，m ，H唱２a） ，１畅５８（１H ，m ，H唱１b） ，１畅４７ （１H ，m ，

H唱６a） ，１畅４０（３H ，m ，H唱２b ，H２唱７） ，１畅３０ （１H ，m ，H唱
８） ，１畅２７（１H ，m ，H唱６b） ，１畅０６ （３H ，s ，H３唱１２） ，１畅０３

（３H ，d ，J ＝ ６畅４ Hz ，H３唱１３） ，０畅９６ （１H ，d ，J ＝ ６畅４

Hz ，H唱１０ ） ，０畅８８ （３H ，s ，H３唱１４ ） ；
１３ C唱NMR （１５０

MHz ，CDCl３ ）δC ：１６７畅２ （C唱２３） ，１６０畅２ （C唱４） ，１４８畅６

（C唱１７） ，１４２畅２（C唱１８） ，１２７畅６ （C唱２１） ，１２５畅４（C唱１６） ，

１２０畅９（C唱２０） ，１１４畅０（C唱１９） ，１０２畅７ （C唱１１） ，５２畅１（C唱
２３） ，４８畅１ （C唱１０） ，４２畅９ （C唱９） ，４０畅２ （C唱５） ，３７畅２ （C唱
１５） ，３６畅６（C唱６） ，３６畅５（C唱８） ，３３畅２（C唱３） ，２８畅０（C唱２） ，

２７畅８（C唱７） ，２３畅４ （C唱１ ） ，２０畅８ （C唱１２） ，１７畅８ （C唱１４） ，

１７畅７（C唱１３） 。经对比 ，以上数据与文献［２０］报道的

数据一致 ，确定该化合物为 dictyoceratin A 。

　 　化合物 7 ：浅黄色粉末 ；ESI唱MS m／z ４０７ ［M ＋

H］＋
，提示分子量为 ４０６ ，结合１ H唱NMR 及 １３ C唱

NMR确定分子式为 C２９ H４２ O ，计算不饱和度为 ９ 。
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）中显示出 ２ 个反式烯

烃质子信号 δH ５畅２５（１H ，dd ，J ＝ １５畅１ Hz ，７畅７ Hz）
和 ５畅２０（１H ，dd ，J ＝ １５畅２ Hz ，８畅１ Hz） ；２个角甲基

质子信号 δH １畅００（３H ，s）和 ０畅９６（３H ，s） ；４个裂分

甲基质子信号 δH １畅０５ （３H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz） 、０畅９３
（３H ，d ，J ＝ ６畅９ Hz ） 、０畅８８ （３H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz ） 、
０畅８４（３H ，d ，J ＝ ６畅９ Hz ） ；

１３ C唱NMR （１５０ MHz ，
CDCl３ ）δC ：１９９畅６（C唱３） ，１６４畅５（C唱５） ，１５６畅２（C唱１４） ，

１３５畅３（C唱２２） ，１３４畅１（C唱７） ，１３２畅８ （C唱２３） ，１２４畅６（C唱
６ ，C唱８） ，１２３畅２（C唱４） ，５５畅８（C唱１７） ，４４畅５（C唱２４） ，４４畅４

（C唱９） ，４４畅１（C唱１３） ，４３畅２ （C唱２０） ，３６畅９（C唱１０） ，３５畅８

（C唱１２） ，３４畅３（C唱１ ，C唱２） ，３３畅３（C唱２５） ，２９畅９（C唱２８） ，

２８畅１（C唱１６） ，２５畅６（C唱１５） ，２１畅４（C唱２１） ，２０畅３（C唱２６） ，

１９畅９（C唱２７） ，１９畅２（C唱１１） ，１９畅１（C唱１９） ，１８畅１（C唱２９） ，

１６畅８（C唱１８） 。上述数据与文献 ［２２］报道的数据一

致 ，确定该化合物为 stigmasta唱４ ，６ ，８ （１４） ，２２唱tet唱
raen唱３唱one 。
　 　化合物 8 ：浅黄色粉末 ；ESI唱MS m／z ３８１ ［M ＋

H］＋
，提示分子量为 ３８０ ，结合１ H唱NMR 及 １３ C唱

NMR确定分子式为 C２７ H４０ O ，计算不饱和度为 ８ 。
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）中显示出 ２ 个角甲基

质子信号 δH ０畅９９（３H ，s）和 ０畅９７（３H ，s） ；３个甲基

质子信号 δH ０畅９６（３H ，d ，J ＝ ６畅７ Hz） 、０畅８８（３H ，d ，
J ＝ ６畅７ Hz） 、０畅８７ （３H ，d ，J ＝ ６畅７ Hz ） ；

１３ C唱NMR
（１５０ MHz ，CDCl３ ） δC ：１９９畅７ （C唱３ ） ，１６４畅６ （C唱５ ） ，

１５６畅４（C唱１４） ，１３４畅２ （C唱７） ，１２４畅６ （C唱６） ，１２４畅５ （C唱
８） ，１２３畅１ （C唱４） ，５５畅８ （C唱１７） ，４４畅４ （C唱９） ，４４畅３ （C唱
１３） ，３９畅６（C唱２４） ，３６畅９（C唱１０） ，３６畅０（C唱２２） ，３５畅９（C唱
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１２） ，３４畅７（C唱２０） ，３４畅３（C唱１ ，C唱２） ，２８畅２（C唱２５） ，２７畅３

（C唱１６） ，２５畅５（C唱１５） ，２３畅９（C唱２３） ，２３畅０（C唱２１） ，２２畅７

（C唱２６） ，１９畅２（C唱１１） ，１９畅１（C唱２７） ，１８畅９（C唱１９） ，１６畅８

（C唱１８） 。上述数据与文献［２３］报道的数据一致 ，确

定该化合物为 ３唱oxo唱４ ，６ ，８ （１４ ）唱triunsaturated
steroids 。
　 　化合物 9 ：浅黄色粉末 ；ESI唱MS m／z ３９３ ［M ＋

H］＋
，提示分子量为 ３９２ ，结合１ H唱NMR 及 １３ C唱

NMR确定分子式为 C２８ H４０ O ，计算不饱和度为 ９ 。
１ H唱NMR（６００ MHz ，CDCl３ ）中显示出 ３ 个烯烃质

子信号 δH ６畅６２ （１H ，d ，J ＝ ９畅５ Hz） 、６畅０３ （１H ，d ，
J ＝ ９畅５）和 ５畅７３（１H ，s） ；２个反式烯烃质子信号 δH
５畅２６（１H ，dd ，J ＝ １５畅３ Hz ，８畅２ Hz ）和 ５畅２１ （１H ，

dd ，J ＝ １５畅３ Hz ，７畅５ Hz） ；２个角甲基质子信号 δH
１畅００（３H ，s）和 ０畅９６ （３H ，s） ；４ 个裂分甲基质子信

号 δH １畅０５（３H ，d ，J ＝ ６畅５ Hz） 、０畅９５（３H ，d ，J ＝ ６畅５

Hz） 、０畅８８（３H ，d ，J ＝ ６畅７ Hz） 、０畅８７（３H ，d ，J ＝ ６畅７

Hz） ；
１３C唱NMR（１５０ MHz ，CDCl３ ）δC ：１９９畅６ （C唱３） ，

１６４畅５（C唱５） ，１５６畅２ （C唱１４） ，１３５畅３ （C唱２２） ，１３４畅１ （C唱
７） ，１３２畅８ （C唱２３ ） ，１２４畅６ （C唱６ ，C唱８） ，１２３畅１ （C唱４ ） ，

５５畅８（C唱１７） ，４４畅５（C唱２４） ，４４畅４ （C唱９） ，４４畅１（C唱１３） ，

４３畅２（C唱２０） ，３６畅９（C唱１０） ，３５畅８（C唱１２） ，３４畅３（C唱１ ，C唱
２） ，３３畅３（C唱２５） ，２８畅１ （C唱１６） ，２５畅６ （C唱１５） ，２１畅４ （C唱
２１） ，２０畅３（C唱２６） ，２１畅４（C唱２７） ，１９畅９（C唱２８） ，１９畅２（C唱
１１） ，１９畅１ （C唱１９） ，１６畅８ （C唱１８） 。 上述数据与文献
［２４］报道的数据一致 ，确定该化合物为 ergosta唱４ ，

６ ，８（１４） ，２２唱tetraen唱３唱one 。
3 　抗真菌生物活性测试

　 　采用微量稀释法［２５］
，实验流程参考 M３８唱A２和

M２７唱A２ 方案［２６］
，以白色念珠菌 （Candida albi唱

cans） 、须癣毛癣菌（T richophy ton mentaqrophy tes ）
和红色毛癣菌（T richophyton rubrum） ３ 种受试菌

株为指示菌 ，对所有化合物进行体外抗真菌药敏筛

选实验 。结果显示化合物 2 、3 、5和 9对 ３种受试菌

株表现出程度不等的抑制活性 ，MIC范围在 １２畅５ ～

２５ μg／ml（表 １） 。

表 1 　筛选的 4种化合物对 3种
受试真菌的最低抑菌浓度（ρB ／μg · ml － １ ）

化合物
白色念珠菌
MIC５０

须癣毛癣菌
MIC８０

红色毛癣菌
MIC８０

2 ２５ 谮＞ ３０ j＞ ３０ 蜒
3 ＞ ３０ 谮１２ j．５ １２ 蜒．５

5 ＞ ３０ 谮２５ j１２ 蜒．５

9 ＞ ３０ 谮＞ ３０ j　 ２５

4 　小结

　 　近年来 ，研究人员对天然产物的研究不断深入 ，

期望从海洋生物的次生代谢产物中分离得到具有重

要生物活性和药用前景的海洋天然产物 。海绵的化

学成分是海洋创新药物研发的重要来源之一 ，从中

发现结构新颖 、活性更强 、作用机制独特的化合物具

有重要意义 。笔者对采自中国西沙群岛海域的海绵

Spongia sp畅 进行了化学成分研究 ，从中共分离鉴

定了 ９个化合物 ，包括倍半萜醌类化合物 1～6 ，甾体

类化合物 7 ～ 9 。根据文献调研 ，这些化合物是首次

从 Spongia属海绵中分离得到的 。 在萜醌类化合

物生物活性研究方面 ，文献报道多具有细胞毒 、抗病

毒 、抗炎等活性 ，对化合物的抗真菌活性的报道却很

少 。本实验采用微量稀释法 ，以白色念珠菌 、须癣毛

癣菌和红色毛癣菌 ３ 种受试菌株为指示菌 ，对所分

离化合物进行的体外抗真菌药敏筛选实验结果表

明 ，化合物 2 、3 、5和 9对 ３ 种受试菌株表现出不同

程度的抑菌活性 ，MIC 值范围在 １２畅５ ～ ２５ μg ／ml 。
该研究进一步丰富了 Spongia sp ．海绵的化学成分
和生物活性多样性 ，为进一步深入研究其化学成分

和生物活性奠定了基础 ，同时为深入开发和利用我

国海洋生物资源提供了理论依据 。
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