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内 容 提 要

《海洋天然物质化学》是一本为药物、食品等专业，尤其是海洋生物制药专

业方向的本科学生编写的教材，同样也适合于从事海洋资源开发利用的研究工

作，需要海洋资源化学知识的读者。

本书介绍了海洋毒素、甲壳素与壳聚糖、海藻、海洋微生物及其代谢产物、

珊瑚、海绵等海洋天然物质的化学特点、制备、合成、目前的研究现状及发展前

景。最后介绍了气相色谱、质谱和红外吸收光谱在海洋天然物质结构分析中的

应用等。



序　　言

海洋是生命的发源地，是地球生命支持系统的重要组成部分。

浩瀚的海洋是地球各种有效资源的宝库，蕴藏着极其丰富的生物资

源，是人类营养食品的来源，是药品、化工产品、工业原料和燃料等社

会物质生产的重要原料基地，也是人类赖以生存和发展的重要领域。

从这种意义上可以说 “２１世纪是海洋的世纪”。

海洋天然物质是从海洋生物（动物、植物、微生物）中提取得到的

有机物质，包括萜类、芳香族类等各种类型的化合物。海洋天然物质

化学是用现代物理、化学方法分离、纯化这类有机物质，研究其理化

性质、分子结构与功能的一门学科。

海洋天然物质具有独特的化学结构和多种多样的生理药理活

性。目前，世界各国正加大力度对这一领域进行研究与开发。由此

不仅丰富了天然产物化学的内容，而且对海洋活性物质的开发和利

用有很大的应用价值。

我国海域辽阔，历史悠久，古代劳动人民已经在海洋物质的应用

方面积累了丰富的经验。《神农本草经》———世界最早的医药文献之

一，记载“牡蛎强骨气，杀邪气”，明朝《本草纲目》也已记载了近百种

海洋物质的性味功能和医药价值。我国古代对海洋物质的认识和利

用已积累了相当丰富的知识和经验，我们应当继续努力发掘、开发、

利用海洋天然物质，为人类的健康和经济的发展作出应有的贡献。

本书编写的目的是为高等院校的药物、食品等专业，尤其是海洋

生物制药专业方向的学生提供一本教科书，也可供从事相关领域的

科技工作者参考。全书共分为七章，内容包括海洋毒素、甲壳素与壳
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聚糖、海藻的化学成分、海洋微生物与微生物的代谢产物、珊瑚的化

学成分、海绵的化学成分和海洋天然物质结构分析技术。

在本书的编写过程中，得到上海水产大学教务部门领导吴建农

教授和张帆副处长、食品学院领导的鼓励和大力支持，以及同事们的

诸多帮助。上海大学出版社的刘志强老师担任本书责任编辑，在编

辑过程中做了大量细致的工作，在此一并表示感谢。

本书的编写和出版都是非常仓促的，加之编者的水平有限，书中

难免有缺点和错漏之处，敬请读者提出批评指正，以便加以修改。

甘建红　周培根

２００６年６月
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书书书

第一章　海 洋 毒 素

　　海洋毒素是指从海洋生物得到的具有强烈生理活性，特别是致命
毒性的物质。
迄今已报道过的海洋生物毒素达数百种，其中剧毒性毒素数十种，

它们具有毒性强烈、毒理作用特殊、化学结构独特、分子量较低、易于合
成等特点。这一章我们介绍一些比较重要的海洋毒素。

第一节　海 兔 毒 素

　　一、海兔概述

海兔是生活在浅海的贝类，尤其喜欢海水清澈、潮流通畅、有海藻
的海湾。不要以为海兔是哺乳动物，它属于软体动物门腹足类动物。
与一般的腹足类动物不同，它体外没有皮毛，贝壳基本退化，仅有一层
薄而透明的角质膜覆盖着身体，而且大部分埋在外套膜内，外表根本无
法看出。海兔的种类较多，常见的有“黑指纹海兔”、“蓝斑背肛海兔”、
“斑似海兔”等。我国共有２１种定名的海兔。从个体而言，海兔较小，
一般仅长１０ｃｍ，而重量在１３０ｇ左右。海兔的头部一前一后长有两对
触角，分别管触觉和嗅觉。前边的一对较短，专管触觉；后边的一对较
长，专管嗅觉。海兔爬行时，长触角向前及两侧伸展；不动时，直向上伸
展，就像兔子竖着的两只耳朵，因此而得名———海兔。它们主要以各种
海藻为食，偶尔也吃小型的甲壳类。它们以海藻为食主要是因为在弱
肉强食的海洋世界，它们身体柔软易受伤害，为了少受敌人的攻击，所
以它们就以栖息环境中的海藻为食。海兔吃了某种海藻以后，它的体
色和花纹会变得跟这种海藻的颜色一样。这样就能隐蔽起来，使敌人
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难以发现，达到保护自身的目的。但有时候免不了也会露出破绽，这时
海兔就会拿出它的“绝招”，就是它体内的两种腺体：一种叫“紫色腺”，
储存在外套膜边缘的下面，如果“敌害”碰到外套膜的边缘，它的紫色腺
就会分泌出大量的紫色液体，犹如“烟幕弹”，将周围的海水都染紫了，
海兔借此颜色作为掩护，逃之夭夭；另有一种叫“蛋白腺”，内含毒性，当
它受到外界刺激时，蛋白腺内分泌出带酸性的乳状汁液，这种汁液有一
种难闻的味道，对方如果接触到这种汁液会神经麻醉而失去攻击力，甚
至死亡，所以敌害闻到这种气味就远远避开。海兔的足很宽，且很发
达，其后侧向背部延伸。平时它就用发达的足在海滩上或在水面下悬
浮爬行，或借足的运动做很短时间、短距离的游泳。
海兔没有雌雄之分，每只海兔的身上有雌雄两种性器官，属雌雄同

体。海兔交配通常总是几个甚至十几个联体、成串交合。最前面的一
只海兔的雌性器官与第二只海兔的雄性器官交合，而第二只海兔的雌
性器官又与第三只的雄性器官交合，这样一个挨着一个，常常持续数小
时，甚至数天。交配之后即产卵，产出的卵被蛋白腺分泌的胶状物黏成
绳索一般，海兔的卵索从外表看像粉丝，于是又称为“海粉丝”。孵出的
小海兔，经２～３个月后发育成熟。海兔是一种珍贵的海味，但其体内
有毒腺，必须经过适当处理后方可食用。

　　二、海兔毒素

海兔的毒性，其实在很早以前人类就有所认识。随着近年来对海
洋物质的大量研究，人们发现海兔能分泌一种含毒素的液体，这种毒素
平时存在消化腺中，当遇到敌害时，就会迅速进入体表，与皮肤渗出的
粘液混合。而且这些毒素具有独特的生理活性，如果孕妇接触到这种
混合物，会导致早产。海兔毒素的毒性很大，小鼠腹腔给药为ＬＤ１００为

０．３ｍｇ／ｋｇ。另外值得一提的是海兔提取物的水溶性部分具有降低血
压的作用，而脂溶性部分却能使血压升高。

１９７３年，有人从夏威夷海兔中分离出纯的海兔毒素，并证实了其
由两种具有不同生理活性和溶解度的成分所组成，但当时未对化学结
构进行研究。１９７４年才有人开始对海兔毒素重新研究，根据毒性及原
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料得到难易以海兔（ｓｔｙｌｏｃｈｅｉｌｕｓｌｏｎｇｉｃａｕｄａ）为研究对象，以丙酮提取
再通过层析分离得到海兔毒素。通过一系列化学方法处理并结合光谱
技术得到大量数据和事实，再考虑生源理论，确定了海兔毒素和脱溴海
兔毒素的结构，分别为以下两种：

海兔毒素和脱溴海兔毒素的主要结构推断如下：
海兔毒素的紫外光谱和红外光谱表明其结构为有共轭体系的烷基

酚的衍生物。红外光谱在１７３０ｃｍ－１处有吸收，表明可能是酯或内酯，
分子式中９个氧原子其中３个分别以ＡｒＯＨ、ＲＯＨ 和 ＡｒＣＨＯＭｅ的
形式存在。由此当用碱处理海兔毒素时，假定海兔毒素存在独特的双
内酯部分结构，其主要的降解产物在甲基化和乙酰化之后被分离了出
来，并鉴定为４ 乙酰氧基 反 ２ 戊烯酸和一种较复杂的羟基酸。

由碱处理得到了两种羟基酸，因此，海兔毒素存在双内酯的结构是
合乎逻辑的。

化学位移δ３．１８的三质子单峰认为是苄基上甲氧基的信号，因为
在乙醇 乙酸中进行氢解时这一信号消失，从而证实了这种结构特征的
存在。这一反应也使苄基质子δ４．０７的三重峰消失，从这些数据和实
验事实，可以推导出以下部分结构。从质谱数据的分析，还可推导出与
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苄基相连的是一个亚甲基。

在海兔毒素的核磁共振中，当在δ４．９７处照射时，δ５．４０的信号
变为双峰，δ４．９７的信号变为四重峰，δ２．７０则变为多重峰，根据这些
数据可以推导出海兔毒素具有如下所示的双 内酯结构：

第二节　海 葵 毒 素

　　一、海葵概述

海葵的外表很像植物，其实却是一种原始而又简单的动物。它没
有中枢信息处理机构，在分类学上隶属于腔肠动物。海葵共有１０００
多种，广布于世界各地的海洋中。在我国东海，太平洋侧花海葵数量可
达每平方米数百至近万个。海葵因为本身组织中的色素及与其共生的
共生藻而具有许多种颜色，绿的、红的、白的、橘黄的、具斑点或具条纹
的或多色的。海葵一般为单体，无骨骼，外形因酷似葵花而得名。海葵
口盘中央为口，周围有软而美丽的花瓣状触手，少的仅十几个，多的达
千个以上，因种而异。触手一般均为６的倍数，且触手数目内环多于
外环。触手上布满刺细胞，具有摄食、保卫和运动的功能。海葵的单体
呈圆柱状，柱体开口端为口盘，口盘的直径大多为几厘米，封闭端为基
盘。附着端的基盘，可分泌腺体吸附于石块、贝壳、海藻或木桩等硬物
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上。海葵也不是永久附于一处，有的会缓缓滑行，有的靠触手做翻转运
动，还有的能在水中做短距离的游泳，极个别的海葵还会靠基盘分泌的
气囊倒挂在水层中浮游。另外海葵除了吸附岩礁之外，还会依附在寄
居蟹中。当寄居蟹长大迁入另一个较大的新螺壳时，海葵也会主动地
移到新壳上。海葵依附在寄居蟹中对双方都有好处。对于海葵来说由
于寄居蟹喜好在海中四处走动，使得原本不太移动的海葵扩大了觅食
的领域。对寄居蟹来说，一方面可用海葵来伪装，另一方面由于海葵能
分泌毒液，可杀死寄居蟹的天敌，因而保护了寄居蟹。
海葵除了与寄居蟹互相利用之外，还能与我们在电影《海底总动

员》中看到的小丑鱼共同生活。这种红身白纹的小丑鱼在海葵漂亮的
触手处游动，以引诱其他的小鱼上钩让海葵捕捉，而小丑鱼就可以捡食
海葵饱食之后剩下的一些残渣。此外，小丑鱼在遇到敌人攻击时，还可
以逃到海葵的触手间躲避。那么小丑鱼为什么不怕海葵刺细胞的蜇刺
呢？因为小丑鱼的体表能分泌粘液，如果人为地除去粘液，它们也会被
海葵蜇得落荒而逃。
海葵虽然能和一些动物和平相处，但在和自己的同类相处时会出

现为附着地盘、食物而进行斗争的场面，斗争的结果常常是一方把另一
方体表上的疣突扫平或把触手拔光。
海葵的神经系统十分简单，但海葵有很强的伸缩能力，因为海葵口

盘基部有发达的括约肌，体壁有发达的缩肌和伸肌供柱体缩小或伸展。
当碰到危险时，会迅速将身体收缩，排空触手内的水，把口盘和触手全
部缩入体内。在完成收缩的全部过程之前，海葵的触手是无法向外伸
展的，完成这一过程大约需２．５ｈ，这样进攻者常常在海葵的触手重新
露出来之前便失去了耐心，从而放弃了猎食。
海葵的每一只触手能对它所接触到的食物做出判断，但触手之间

不能相互传递信息。比如将塑料虾放置在海葵的一只触手附近，海葵
接触到会把它抓住，但停留片刻后就放了。因为海葵的神经细胞做出
判断塑料是不能吃的。但当塑料虾每次接触不同的触手，捕捉的过程
就会重复进行。
海葵的生殖方法因种类而异，雌雄异体或雌雄同体皆有。在雌雄
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同体的种类中，雄性先熟。大多数为体外受精，发育成浮浪幼虫，但也
有胎生者，亦可以行无性的分裂生殖，由亲体分裂为２个个体。

最近，科学家还发现海葵的寿命大大超过海龟、珊瑚等寿命达数百年
的物种，是世界上寿命最长的海洋动物。采用放射性同位素１４Ｃ技术对３
只采自深海的海葵进行测定，发现它们的年龄竟达到１５００～２１００岁。

　　二、海葵毒素

海葵 （ｐａｌｙｔｈｏａｔｏｘｉｃａ）存 在 一 种 剧 毒 的 物 质 称 海 葵 毒 素
（ｐａｌｙｔｏｘｉｎ），这种毒素是现在所知道的海洋生物毒素中最毒的毒素。

把这种毒素给小鼠静脉注射，小鼠的半数致死量只需０．１５μｇ／ｋｇ。因
海葵毒性大，故一般药用时都将其外用。治蛲虫：将鲜海葵剪１小块
塞入肛门，每晚１次，连用１周，可治蛲虫病。治痔疮、脱肛：鲜海葵１
个，撒冰片少许化水后敷于肛门。治疗体癣：可将鲜海葵捣碎外敷患
处。从海葵中还能提取抗凝血剂，这种抗凝血剂能够延长血浆凝血时
间，如加入钙剂，则可促进凝结。海葵中提取的抗凝血剂的延长血浆凝
血作用时间，为临床上常用的抗凝血药肝素的１４倍。

新鲜海葵用７０％乙醇提取，提取液经浓缩后脱酯，再用丁醇提取
毒素，然后用离子交换层析，再经聚葡萄糖过滤纯化，便得到纯的海葵
毒素。海葵毒素为白色无定形固体，能溶于甲醇、乙醇，不溶于其他有
机溶剂，分子式为Ｃ１４５Ｈ２６４Ｎ２０７８，分子量为３３００。

海葵毒素存在于ｐａｌｙｔｈｏａｔｏｘｉｃａ、Ｐ．ｍａｍｍｉｌｏｓａ及一种未经鉴定
的物种中。
海葵毒素因其生理活性使得许多工作者近年来进行了大量的研

究。但是，对海葵毒素的结构，至今仍只了解了一小部分，如下所示阴
影部分是待解决的问题。
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