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摘 要:长棘海星是热带和亚热带海域珊珊的最重要捕食者。首次报道了长棘淘:星体内总脂肪酸的提取方法及

其成分与含量测定。用石油田速提取低极性组分，经硅胶柱层析分离得到游离脂肪酸(醋) ;用乙酸乙醋提取醋溶

性神经眈胶及其衍生脂类，提取物和残余的水溶性脂类分别经盐酸甲醇解，水解产物再用石油隧提取。各提取

及分离组分经 GC-MS 分析，发现游离脂肪酸中有 C14 ~ C20 的长链饱和与不饱和脂肪酸，其中二十碳的。一 3 和

。一 6 多价不饱和脂肪酸含量高，如: 5 , 8 , 11 , 14 …二十碳四烯酸甲酣(主要)， 8 , 11 , 14 一二十碳三烯酸，

5 , 8 , 11 , 14 , 17 一二十碳五烯酸甲醋。在盐酸甲醇解产物中，主要检测到系列饱和脂肪酸和高含量的面醇成

分0 多价不饱和脂肪酸是维持细胞膜结构和功能的必要组分，也是合成其它生理活性物质的前体化合物。据报

道不饱和脂肪酸 5 ， 8 ， 11 ， 14 一二十碳四烯酸也有诱发长棘海星捕食反应的作用。 5 ， 8 ， 11 , 14 一二十碳四烯

酸是长棘海星体内主要的必需不饱和脂肪酸，长棘海星体内可能无法合成它，所以必须不断地捕食含有该不饱

和脂肪酸的珊珊。本实验脂肪酸(固的的分极性段提取处理方法，能充分地提取出脂肪酸成分，排除其它成分

的干扰?分析结果可靠，且重现性好。研究发现长棘海星体内有高含量的、具有重要应用价值的多价不饱和脂

肪酸和简体激素，这也为长棘海里的合理开发与利用提供了依据。
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Abstract : In the tropical and subtropical ocean , the stadish Acαnthαster planci was notor白us for destro c
, 

ying coral. In this paper , we repOlted the extract? chemical constituent and content of fatty acids from the 

whole body of Acαnthαster plαnci. The free fatty acids were extracted with petroleum ether and were sepa­

rated on silicon gel column chromatography. The ethyl acetate-soluble lipid fraction and water-soluble lip­

id fraction were subjected to hydrochloric acid白catalyzed methanolysis , then were extracted with petroleum 

ether? respectively. Based on the GC同MS analysis , a serÌes of C14 ~ C20 saturated and unsaturated fatty 

acids were identified in free fatty acids. Prolific omega 3 and omega 6 polyunsaturated fatty acids were 

composed of 5 , 8 , 11 , 14 - eicosatetraenoic acid methyl ester (major)? 8? 11? 14 - eicosatrienoic 

acid and 5? 8? 11? 14 , 17 … eicosapentaenoic acid methyl ester. Saturated fatty acids and high con白

tent steroids were found in the extracts of methanolysis products. The omega fatty acids are the major 

building blocks of cellular membranes? and they the cell membrane optimally fluid. The omegas can 
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convelt to hormone like substances that influence metabolic activities. 5 8 , 11 , 14 … eicosatetraenoic 

acid , which was previously found as feeding attractant , is the primarγessential fatty acid of the stmfish 

Acαnthαster plαnci. 1t is postulated that eicosatetraenoic acid cannot be constructed within the body of 

staIfish Acαnthαster planci from other components by any known biosynthetic pathways , and therefore must 

be obtained from the diet. The effective methods used to extract the fatty acids according to their polarity 

respectively excluded intelferes of other structural type components and gained peIfect isolation and iden­

tification results with high accuracy and good repeatability in GC … MS experiments. The finding of high 

content of polyunsaturated fatty acids and bioactive steroids with promising application in the fields of drug 

and food industry will also provide useful information for further researches and exploitation on the starfish 

Acαnthαster plαnn. 

wordls: Acαnthαster planci; fatty acid; 5 , 8 , 11 , 14 … eicosatetraenoic acid; feeding attractant 

我国南海?有丰富的海洋生物资源。我们近年

开展南海海洋生物的活性次级代谢产物研究，取得

了丰硕的研究成果[l6]? 但此前我们研究的对象主

要是珊珊和海绵 9 有关长棘海星 Acanthαster planci 

的成分研究至今在国内尚未有开展。

长棘海足?广泛分布于热带、亚热带珊珊礁环

境。长棘海星全身长满毒刺，其体内毒素有多种显

著生理活性?能阻断哺乳动物神经肌肉的传递、引

起肝的严重退化[7-817 对肿瘤细胞和病毒有抑制作

用?有抗炎、止痛、降低血压、引起血小板和白血

球减少、以及对红血球能产生溶血作用 [9J 。长棘

海星分泌的毒素还能引起海蜗牛、海葵等海洋生物

的逃避反应[叫。

长棘海星以珊珊虫为食?是珊湖礁的"

。一个海星每年至少要吃掉 6 旷的珊珊?如果

大规模繁殖?破坏更严重。上世纪 60 一 70 年代罗

在塞班岛、麻绍尔群岛和关岛的珊湖礁 909毛以上

的活珊期被长棘海星捕食了。经多年后恢复的珊珊

礁的种群结构完全改变?生物多样性遭严重破坏。

一些珊湖礁原本是 lVlontipora 和 Acropota 占优势?

恢复后的珊珊群落变成了出不被海星捕食的物种?

如: Porites , Millepora 和 Leptαstreα 占优势[11 J 。我国

南海 9 有丰富的珊珊礁资源 9 长棘海县的分布也非

常广泛?每年均要定期开展长棘海星的人工捕捞以

保护珊珊礁免遭大规模的破坏。

长棘海星为什么专门捕食珊珊?在 1976 年?

Moore 等发现甜菜碱?精氨酸 9 脯氨酸和谷氨酸的

混合物能引起长棘海星的胃外翻?能引起捕食反

应。同年 9 日anscomb 等报道了从珊湖虫 ACrop07 α

和 Fungiα 中得到的相对分子质量大于 200000 的秸

白也能引起长棘海星的捕食反应。在 1998 年 9

14 一二十碳四烯酸(又名花生四烯酸)和 α 一亚麻

酸，而其它不饱和脂肪酸均没有诱捕活性?这是第

一次报道不饱和脂肪酸对长棘海星有诱捕作用。

迄今为止?在国内外均未见有长棘淘:星体内总

脂肪酸成分的研究报道。在长棘海星的体内化学成

分研究中?发现了系列简醇、神经国先胶及其衍生

物、肤类等。神经由t股是由长链脂肪酸和长链胶反

应得到的?有些神经眈胶连接有糖基?以脑昔脂的

并且存在醋溶性和水溶性两种。神经眈

胶及其衍生物经酸催化的甲醇解?可以得到游离的
脂肪酸甲酶[13 -15 J 。

本论文针对长棘海星体内脂肪酸的分布和性质

不同?采用了不同的溶剂对长棘海星进行提取处

理?用石油隧提取了低极性组分?经硅胶柱层析分

离得到了游离脂肪酸(醋) ;用乙酸乙醋提取了醋

溶性神经眈胶及其衍生脂类，所得到的提取物和残

余的水溶性脂类经盐酸甲醇解?水解产物再用石油

回去提取。各提取及分离组分经 GC -MS 分析?测定

了长棘海星体内总脂肪酸的分布、含量、组成?发

现了其体内有高含量的二十碳四烯酸?分析了二十

碳四烯酸在长棘海星捕食珊珊中的化学生态学意

义?探讨了长棘海星体内的不饱和脂肪酸、以及简

体等其它有用成分的开发潜力。

20 

图 1 5 , 8 , 11 , 14 一二十碳四烯酸的结构式

1 Stmcture of 5 , 8 , 11 , 14 - Eicosatetraenoic acid 

Teruya Toshiaki 等[ 12J 发现海胆 To元。pneL川es pileolus 1. 1 

的内脏能产生引诱长棘海星捕食的物质 5 ， 8 , 11 , 美国 Fim吨an 公司 TRACE GC-MS 气相色
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谱一质谱联用仪。

柱色谱用硅胶 (200 ~ 300 目 L 为青岛海洋化

工厂生产;石油酷 (60 ~ 90 OC) 、乙酸乙醋、甲晖

均为分析纯，使用前重蒸。

长棘海星罗 2007 年 8 月捕捞于二亚西南附近

海域，生物标样冷冻保存于中山大学化学与化学工

程学院海洋天然产物研究室。

1. 2 

1.2. 1 长林海星脂肪酸(西的成分的才是取与分离

捕捞的活体长棘海星 14 只 9 湿重 5 320 g ，搅碎，

取其中的 760ι 用 1 500 mL 甲醇室温浸提 5 次，

每次浸提时间为 3 d ，得到浅红色的甲醇浸提液，

合并提取液 9 在 50 0C 下减压旋转蒸发除去甲醇得

到粘稠状浓缩物 16.2 g; 浓缩物加入 100 mL 蒸馆

水，用相同体积的石油回去萃取 5 次?浓缩得到石油

隧提取物 7.6 g; 水层再用相同体积的乙酸乙醋萃

取 5 次，浓缩得到乙酸乙醋提取物 3. 5 g 残余的

水溶液在 50 0C下低温旋转蒸发浓缩得红褐色秸稠

状水溶性浓缩物 5. 1 go 

石油自速提取物用硅胶快速柱层析进行分离?以

石油面去一乙酸乙醋一甲醇为梯度溶剂进行洗脱?

中以石油醋、石油田去/乙酸乙醋(体积比 90/10 )、

石油隧/乙酸乙醋(体积比如/10 )洗脱分别得到

浅红色油状液体组分 A (4. g) 、 B (2. g) 、 C

(O.lg) ，用乙酸乙四旨和甲醇洗脱得其它组分共

0.5 g。经1 NMR 初步分析， A 、 B 两组分均含有

长链脂肪酸酣化合物。

用乙酸乙醋萃取并浓缩得到的组分以负代氯仿

为溶剂?经lH NMR 分析，发现在高场区化学位移

为1. 25 有多个亚甲基的信号?这是长链化合物的

特征信号;另外，在 6. 5 ~7. 5 区域存在多个活泼

氢信号?这是神经酷胶类化合物中眈胶原子的特征

共振信号;同时结合长棘海星已有的化学成分研究

报道?推断该乙酸乙醋提取物含有混合神经眈胶类

化合物。取 200 mg 浓缩物，加 20 日1L 6 日lOVL

HCl , 20 mL 甲醇溶液?在 70 OC 进行封管反应 24

h。反应液除去甲醇后?用石油田速提取 5 次 (5 >< 

30 日1L) ，浓缩除去溶剂后得到样品 D (57 mg) 。

取水溶性浓缩物 200 mg，同样经盐酸甲醇解?

得到的反应液用石油隧提取得到样品 E (35 mg) 。

为了检测盐酸甲醇解得到的长链有机胶成分，残余

的反应解液用 NaOH 水溶液碱化至= 10 后 9 用

石油隧提取 5 次 (5 x 30 mL) ，提取液浓缩得到样

品 F (12 mg) (见图 2) 。

1. 2. 2 GC剖S 分析实验条件 DB-5MS 毛细管柱

(30 m X O. 25 mm X O. 25μm) 。程序升温:初始温

度 80 OC ，保持 3 min ，以 10 OC/mÌn 升至 130 OC , 

再以 2 oC/min 升至 250 oC ，保持 15 mino 进样口

温度0250 oC ，载气为氮气?流速为 'mνmln ，分

流比为 30: ，进样量 .0 I品。质谱条件:离子源

为 EI 源 ?70 eV? 口温度均为 oC 。

围为，

2 

2. 

得到的 A ，茧) C, D, ， F 样品用氯仿溶解?

进行气相色谱一质谱实验。气相色谱一质谱图

(见图 3 )通过 Xcalib旧工作站 NISτ 标准质谱图库

进行化合物结构检索 9 按峰面积归一化法计算各个

化合物的质量分数?结果见表 1 3 。

长棘悔星(沾体、服质量 760 g) 
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图 2 长棘海星脂肪酸(醋)的提取、分离实验流程

Fig. 2 Extraction and isolation scheme for fatty acids (esters) from starfish Acanthαster planci 
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因 3 长棘?句:星脂肪酸性的提取物的气柏色谱

一质谱总离子流图

( a) 组分 (b) 组分 B; (c) 组分 C; (d) 提取物 D;

( e) 提取物 E; (f) 提取物 F

Fig. 3 GC同MS total ion chromatograms of fatty acid 

( ester) extracts from starfish Acαnthαster planci : 

( a) fraction A , (b) fraction B , (c) fraction C , 
( d) extract D , (e) ext1'act E and (f) extract F. 

从组分 A 的 GC-MS 分析结果可以看出(见表

1) ?在长棘海犀游离的脂肪酸(醋)中?有饱和

的十四烧酸 (ω= 3.16% )、十五烧酸( 1. 53% ) 

和十六皖酸 (25.96% )的甲醋化合物。单不饱和

脂肪酸有: (Z) - 7 一十六烯酸甲醋 (6.74%) 、

7 一甲基一( - 6 一十六烯酸甲醋 (3.70% )、

10 一十八烯酸甲酣 (9.13% )、 11 一二十碳烯酸甲

醋 (0.26% ) ;三不饱和脂肪酸(瓦? ) - 8 , 

11 , 14 一二十碳三烯酸 (0.529毛) ;因不饱和脂肪

酸 (a11 - … 5 ， 8 ， 11 ， 14 一二十碳四烯酸甲醋

(23.39% ) ，五不饱和脂肪酸( a11 -) 5 , 8 , 

11 ， 14 ， 17 …二卡碳五烯酸甲醋 (4画 16% )。组分

B 和 A 大致相同?只是 B 在 trr = 19. 78 min 处

了一个UJ仨该峰质谱图与图库中的质谱图相似度均

比较低( < 40% ) ，结构暂未确定。组分 C

表 1 长林海星石油面主才是取物的气相

色谱一质谱分析结果

Table 1 GC-MS results of petroleum ethe1' ext1'act of 

sta1'fish Acαnthαster plαnc~ 

序号 tR/min 化合物 w/% 相似度/%

24. 55 十四烧酸甲醋 3.16 94.6 

2 29.01 十五皖酸甲醋 1. 53 92. 8 

3 32. 78 
( Z) 7 十六烯酸甲

6. 74 94.3 
酣

4 33. 87 十六烧酸甲醋 25.96 96.0 

7 一甲基一 (Z) 6 一
5 36.01 3. 70 90. 8 

十六烯酸甲醋

6 37. 88 十六醒 4.67 95.6 

7 41.66 10 一十八烯酸甲酣 9.13 98. 7 

8 42. 77 十八烧酸甲基醋 15. 80 98.0 

( a11 Z) - 5 , 8 , 11 , 
9 48. 88 14 , 17 一二十碳五烯 4.16 85.3 

酸甲回首

( a11 一 一 5 罗 8 ， 11 , 
10 50.02 14 一一十碳四烯酸甲 23. 39 88. 2 

国旨

11 51.04 
( 一 8 ， 11 , 

。.52 80. 7 
14 一一「碳三烯酸

12 53. 84 11 一十碳烯盼申回首 。.26 95. 3 

2 乙酸乙国旨提取物盐酸甲醇解

石油面i主才是取物中的气相 质谱分析结果

Table 2 GC-MS results of petroleum ether extract of hydrochloric 

acid间catalyzed methanolysis product of ethyl acetate-soluble 

lipid f1'action f1'om starfish Acαnthaster planci 

序号 tR/min 化合物 10/% 相似度/%

33. 59 十六烧酸甲醋 5. 64 94.3 

2 41.30 10 一十八烯酸甲酶 6.10 98.6 

3 42.55 十八烧酸甲酣 4.16 98.3 

4 43.31 油醇 14. 76 86.4 

5 47.98 17α 一甲基辜丸酬 2.89 76. 8 

6 49. 77 -9 一十八烯酸甲醋 4. 11 94.1 

7 75.51 胆固醇 12. 94 79.7 

8 80.44 氧化可的松 34. 75 83.6 

不含脂肪酸(醋)。在 A 、 B 组分中分别含有

23.39% 和 2 1. 629毛的具诱发长棘海星捕食行为的

5 ， 8 ， 11 ， 14 …二卡碳四烯酸。 A 、 B 、 C 的分析结

果表明?用石油自速提取长棘海星的甲醇浸提物?能

充分地将游离的脂肪酸提取出来罗而以梯度溶剂洗

脱的柱层析分离方法则又将脂肪酸和其它低极性组

分有效地分离。组分 A 和 B 的质量占石油酷提取

物的 92.1% ?这也说明长棘海星体内有高含量的

游离脂肪酸。
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表 3 长林海星水溶性组分盐酸甲醇解

石油画主提取物的成分分析

Table 3 GC-MS results of petroleum ether extract of 

hydrochloric acid-catalyzed methanolysis of 

water-soluble lipid fraction from starfish Acαnthαster planci 

序号 tl{/min 化合物 ω/% 相似度/%

1 33.53 十六烧酸甲酣 2.63 91. 0 
2 36.24 十六烧酸 1. 12 77.3 
3 40. 74 1 一十八烧醇 11.03 87.9 

4 42. 51 十八烧酸甲酣 7.93 91. 0 

5 47.91 17α 一甲基辜丸翻 2. 96 69. 1 

6 49. 75 
(Z) -9 一十八烯酸甲
醋 11. 17 85. 8 

7 58.56 
2 , 4 二( 1 , 1 …一

1. 78 87.2 
甲基乙基) 一苯盼，

8 59.43 
双一 (2 一乙基己基)

邻苯二甲酸酣
1. 90 84.3 

9 61. 74 钙化醇 2.61 68.4 

10 65. 86 去氢阻酸 3. 18 71. 3 
11 68.10 强的松 8.71 64. 1 

12 73.65 服固醇 5. 15 78. 7 

在醋溶性脑昔脂的盐酸甲醇解产物 D 中(见

到 7 主要化合物有十六烧酸甲醋、十八烧酸甲

酣，( - 9 …十八烯酸甲醋， 9 …十八烯醇(油

醇)。另外?还检测到 17α …甲基辜丸酣、胆固醇、

氢化可的松等系列简族化合物。水溶性脑昔脂的盐

酸甲醇解产物 E 中(见表 3) ，主要是含 C16 和

C18 脂肪酸(固的?不饱和脂肪酸(醋)只检测到

( 9 一十八烯酸甲醋，也检测到 17α 一甲基辜

丸酬、去氢胆酸、强的松、胆固醇等系列~族化合

物?以及系列I!ið类、芳环化合物?这结果说明水溶

性组分的成分复杂。盐酸甲醇解产物经石油由主提取

脂肪酸醋后 9 再碱化至 pH = 10 ，用石油田童提取得

到 F，在 F 中检测到有机碱「五胶( tR 二 6.87 min , 

8.53% )和贩嗦( tR 二 7.68 min , 6.05%) ，还有

醒固醇 (tR = 78.64 min , 13.08%) 、氢化可的松

(t R = 81. 70 min , 54.79%) ，该分析结果也进一步

说明了用石油酿提取盐酸甲醇解产物脂肪酸醋?

有非常高的效率。

2. 2 5 8 9 11 9 14 一工十碳四

长棘海星的游离脂肪酸主要是不饱和脂肪酸?

其中具诱发长棘海星捕食反应的。… 6 脂肪酸 5 ，

8 , 11 , 14 …二十碳囚烯酸的含量最高。不饱和脂

肪酸是组成细胞膜的成分?有利于保持细胞膜最佳

的流动性、有助于控制细胞通道的开和关?允许重

要的信号分子进出细胞。不饱和脂肪酸也可以转化

成一些对代谢活性有重要影响的廿烧类激素，如:

前列腺素 9 白细胞三烯和凝血恶锐。 5 ， 8 , 11 , 14 

一二十碳四烯酸具有多个共辄双键罗是维持长棘海

星细胞膜流动性的必要组分，其在体内各种酶的作

用下?也能反应得到其它结构类型的化合物?这些

反应产物是长棘海星的毒素或其它重要生理活性化

合物?如:神经眈胶、革自糖脂等脑昔脂类化合物的

必需结构单元。鱼类、藻类等海洋生物是多价不饱

和脂肪酸的最重要来源?近年研究发现，在一些珊

湖品种中 9 也有较高含量。长棘海星的体内可能无

法合成该必需的脂肪酸 9 所以必须通过不断摄食珊

珊来获得。

3 结论

由于其毒素和对珊珊礁生态系统的危害，长棘

海星一直被视为一大害。为了保护珊湖礁，人们定

期下海捕捞它?并进行掩埋、销毁?对其没有开展

任何开发与利用。本研究探明了长棘海星体内有丰

富旦高含量的不饱和脂肪酸 9 如， 8 , , 14 

二十碳四烯酸、 5 8?11914917 一二十碳五烯

酸、( )一十八烯酸(油酸)。

和脂肪酸很可能是长棘海星通过捕食珊珊而在体内

积累。多价不饱和脂肪酸具有降血脂、降血压、抑

制血小板凝聚、减少血栓形成、增强记忆力、改善

自身免疫系统疾病等作用 9 也是人体必需脂肪酸。

长棘海星的体内毒素、结构多样的简体激素在生物

和医学研究、制药工业上也有重要应用价值。由此

可见，只要寻找到合适的开发工艺?长棘海星在医

药、保健品、食品等领域均有潜在的应用前景?仍

有希望实现"变害为宝"。

通过选用石油醋、乙酸乙醋、水为溶剂对长棘

海里提取物进行处理?能有效地〉降低极性成分、醋

溶性和水溶性长链神经商先胶等脂类化合物分开。柱

层析分离和盐酸甲醇解反应?则进一步将分析目标

锁定在脂肪酸(固的。 GC闰MS 分析中各峰的分离效

果与化合物的检测匹配度均较好。化学联系是海洋

生物间关系的一般规律?而特殊的海洋环境也使得

难以实现在原位条件下分析它们之间的化学物质。

因此?在实验室条件下?正确的样品处理、提取与

分离、以及分析检测技术是保证结果客观、准确的

前提。本研究采用的长棘海星体内的总脂肪酸

俐的的分极性段提取处理方法、以及成分与含量

鉴定，易于操作 9 结果可靠?且重现性好。
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