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海参皂苷的制备及结构解析研究进展 
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摘要: 海参皂苷是海参体内的一种次生代谢产物, 主要用于抵御捕食者的侵害, 具有有效的抗肿瘤、

抗帕金森病、免疫调节等作用, 应用前景广泛。提取制备海参皂苷是其他研究的基础, 而分析结构与

活性的关系有助于深入理解其多种生物活性效应产生的原因。本文着重对目前海参皂苷的提取、分离

纯化方法及结构分析进行了概述, 并对海参皂苷制备方法的优化和结构与生物活性之间的关系进行了

分析展望, 以期能为相关研究提供参考。 
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海参 , 又称海黄瓜 , 属棘皮动物 , 体型呈椭圆

柱状 , 个体柔软。海参主要分为海参纲和刺身纲 , 

在我国沿海地区广泛存在。全球有超过 1 716 种海

参的存在 , 其中大部分分布在亚洲地区 [1]。目前较

多学者研究的海参品种主要有 Stichopus[2](刺参属)、

Holothuria[3]( 海 参 属 ) 、 Bohadschia[4]( 白 尼 参 属 ) 、

Cucumaria[5]( 瓜 参 属 ) 、 Actinopyga[6]( 辐 肛 参 属 ) 和

Thelenota[7](梅花参属)。 

皂 苷 是 由 糖 基 和 配 基 组 成 的 一 类 糖 苷 , 其 苷

元为三萜或螺旋甾烷类化合物 [8], 在植物如人参、

桔梗、远志、甘草、柴胡中比较常见 [9], 而在动物

中发现较少。海洋生物皂苷主要存在于海参、海星

等海洋生物体内 [10]。海参具有与其他棘皮动物不

同的特点 , 它们能产生皂苷以抵御捕食者和寄 生

生物 [11], 但目前尚不清楚海参产生皂苷具体的分

子机制 [12]。  

目前, 对海参皂苷的研究主要集中在提取、分

离纯化及活性研究方面。根据海参皂苷具有“亲水

亲油”的特点 , 通常采用溶剂提取法提取 , 采用沉

淀法和色谱法等手段进行分离纯化。在海参皂苷的

生物活性方面, 相关学者研究发现海参皂苷具有抗

肿瘤[13]、抗帕金森病[14]、进行免疫调节[15]等多种生

物活性。但相较于海参其他生物活性物质, 海参皂

苷的研究报道尚少, 且对于皂苷分子结构与其活性

之间的构效关系研究相对缺乏。对海参皂苷的提取

优化及分子结构的深入研究, 将有助于探明海参皂

苷生物活性的分子基础, 并促进其活性的开发和应

用。本文对海参皂苷的提取、分离纯化、结构及理

化性质进行了综述, 以期为海参皂苷的进一步研究

提供参考。  

1  海参皂苷的提取 

1.1  海参皂苷的提取来源 

海参皂苷是海参的次生代谢产物, 在体壁、消化

腺、生殖腺、呼吸树和居维氏管中都发现了皂苷的存

在[16-19]。目前较多学者研究海参体壁、消化腺和居维

氏管中的皂苷。袁文鹏等[19]从海参体壁、消化腺中提

取海参皂苷进行营养成分的对比。Chumphoochai 等[20]

从海参体壁和居维氏管中提取海参皂苷并对其活性

进行研究。研究表明海参体壁皂苷含量不及海参内

脏中的皂苷 [19], 但相较于海参体壁 , 海参内脏皂苷

的研究较少。 

除了从海参中提取皂苷外 , 海参烫漂后得到的

废水也是皂苷的来源之一。海参用热水烫漂能使海
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参自溶酶失活 , 阻止海参的自溶 , 但这也导致了一

些营养物质如蛋白质、氨基酸、碳水化合物、矿物

质、皂苷的丧失。Yin 等[21]发现利用热水处理海参会

损失大量海参体壁中的皂苷, 损失量约 41%。有研究

报道称海参和海参烫漂液中都含有海参皂苷, 海参

中皂苷含量约为 0.81%, 而海参烫漂液中皂苷含量

约为 0.68%[22]。 

1.2  海参皂苷的提取方法 
皂苷通常可溶于水和醇溶液, 不溶于乙醚、氯仿

和苯。根据皂苷性质对海参进行提取, 常见的提取方

法为醇溶液提取和在此基础上改善使用大孔树脂进

行提取。两种提取方法的流程如图 1 所示。 

 

图 1  常见海参皂苷提取方法流程图 

Fig. 1  Flowchart of common extraction methods of sea cucumber saponins 

 
醇提取法常用提取液有甲醇、乙醇、正丁醇等。

除此之外, 有学者使用乙酸乙酯或多种溶剂按一定

配比混合提取海参皂苷。目前, 提取海参皂苷使用较

多的溶剂为乙醇, 而 60%和 70%乙醇体系 为常见, 

推测与海参皂苷结构具有“两亲性”, 采用 60%~70%

乙醇相较于其他浓度乙醇提取海参皂苷的效率更高

有关。 

大孔吸附树脂法和醇提取法的区别在于大孔

树脂法采用大孔吸附树脂代替了石油醚、乙醚和氯

仿的萃取。相关研究认为 , 大孔树脂提取法提取效

率较高且能有效地去除混杂的盐类物质 [23]。如表 1

所 示 , 在 提 取 仿 刺 参 属 皂 苷 时 , 利 用 大 孔 树 脂 法

提取得总皂苷 20.5 mg·g–1, 明显高于醇提取法的

得率。另外 , 对海参的预处理有利于提升海参皂苷

的得率。有报道称在使用复合酶对海参进行酶解预

处 理 后 , 海 参 皂 苷 得 率提 升 了 一 倍 [24], 这 为 海 参

皂苷提取提供新思路。常见海参皂苷的提取方法具

体见表 1。  

1.3  海参皂苷的含量测定 
目前关于海参皂苷测定方法的研究尚少 , 测定

其他皂苷的常用方法有比色法、薄层色谱法和高效

液相色谱法等。比色法具有简便、快捷的优点, 但其

准确度会受到其他杂质的干扰; 薄层色谱法利用一

定展开剂展开, 再联合运用其他仪器进行定量测定; 

高效液相色谱法能有效的分离样品和杂质, 在皂苷

的分离和测定中较常使用。薄层色谱法和高效液相

色谱法都需标准品进行对照, 然而目前海参皂苷尚

不具有高品质标准品, 对海参皂苷检测方法的选择

造成一定的局限性。因此, 对海参粗皂苷进行含量测

定时 , 常采用比色法 , 而对单个或几个单体皂苷的

含量测定多使用后两种方法。比色法中使用的标准

品除了海参皂苷单体外, 还可采用其他植物皂苷或

齐墩果酸, 而高效液相色谱法则多采用分离纯化出

的海参皂苷。不同方法测定海参皂苷含量通常可改

变显色剂、色谱柱等以提高海参皂苷含量测定的准

确性, 部分海参皂苷含量的测定方法详见表 2。 

海参皂苷不具有发色团 , 采用紫外分光光度法

无法直接对其进行含量测定。因此, 运用比色法对海

参皂苷含量进行测定时, 需要通过溶剂与皂苷相互

作用产生生色团从而在一定波长内检测出皂苷的含

量。由表 2 知, 比色法常使用香草醛-高氯酸或香草酸

-冰醋酸的显色体系显色。香草醛-酸显色体系的原理

可能是海参皂苷在酸的作用下水解使 C3 位置上的羟

基能与香草醛发生羟醛缩合反应而显色。杨志文等[37]

在研究人参皂苷的定量分析中也持有相同的观点。 

2  海参皂苷的分离纯化 

通常提取后的海参皂苷为粗皂苷 , 包含了多种

单体皂苷。为了进一步研究海参皂苷活性及海参皂

苷活性与海参单体皂苷之间的关系, 需对海参粗皂

苷进行分离纯化。 

海参皂苷多数为三萜皂苷, 少数为螺旋甾烷类

皂苷。三萜类化合物分离的传统方法主要有分段沉

淀法、胆甾醇沉淀法。分段沉淀法使用乙醚、丙醇 
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表 1  海参皂苷部分提取方法 
Tab. 1  Partial extraction methods of sea cucumber saponins 

样品 产地 
提取分离 

主要方法特点 
皂苷浓度及提取率 

参考

文献

美国关岛 甲醇、乙酸乙酯等溶剂 黑海参(0.456 g·L–1); 黑乳海参(0.496 g·L–1) [25]
海参属 

中国青岛 60%乙醇 墨西哥海参(0.029%); 岩海参(0.140 %) [26]

白尼参属 美国关岛 黑斑海参(1.181 g·L–1); 蛇目白尼参(1.130 g·L–1) [25]

辐肛参属 美国关岛 

甲醇、乙酸乙酯等溶剂 

棘辐肛参(2.106 g·L–1); 白底辐肛参(1.880 g·L–1) [25]

韩国 70%乙醇 

济州岛红海参(0.12 mg·g–1, 0.012%); 东海红海参(0.13 mg·g–1, 0.013%); 

东海黑海参(0.17 mg·g–1, 0.017%); 黄海黑海参(0.19 mg·g–1, 0.019%); 

南海黑海参(0.05 mg·g–1, 0.005%) 

[27]

中国青岛 60%乙醇 仿刺参(0.019 %) [26]
仿刺参属 

中国长岛

蓬莱 
D101 大孔吸附树脂 

总皂苷含量 20.5 mg·g–1, 2.05% 
[28]

拟刺参属 — 60%乙醇 阿拉斯加红参(0.015 %) [26]

皮氏海参属 — 硅胶色谱法 获得海参皂苷 38.04 mg·g–1, 3.804% [29]

梅花参属 中国广西 AB-8 大孔吸收柱色谱法 海参粗皂苷 31.2 mg·g–1, 3.12% [7]

瓜参属 — 60%乙醇 红极参(0.116 %) [26]

鲜活海参 中国山东 D101 大孔树脂 
体壁(2.69 mg·g–1, 0.269%); 热水提取后体壁(2.50 mg·g–1, 0.250%) 

热水提取后废水(0.43 mg·g–1, 0.043%) 
[21]

注: —: 无对应项目。下同。 

 
表 2  部分海参皂苷含量测定方法 
Tab. 2  Partial determination method of sea cucumber saponins 

实验条件 
测定方法 标准品 

展开剂 显色剂 柱前衍生 色谱柱 

测定波

长/nm

参考

文献

Echinoside A — 香草醛-高氯酸 — — 560 [30]

黄芪皂苷 III — 香草醛-高氯酸 — — 578 [31]

3β, 17α-二羟基-8(9), 11(12)-二烯 — 香草醛-高氯酸 — — 591 [32]

齐墩果酸 — 香草醛-冰醋酸 — — [33]

花旗参皂苷 — 香草醛-冰醋酸 — — 
546 

[34]

比色法 

皂树皮皂苷 — 香草醛-硫酸 — — 540 [25]

D-奎诺糖 — — 
1-苯基-3-甲基-5-

吡唑啉酮(PMP)
ZORBAX 

Eclipse XDBC18 
250 [35]可变波长

检测法 
皂素 — — — 反相 C18 205 [36]

 
或其混合物对不同极性海参皂苷进行分离; 胆甾醇

沉淀法利用胆甾醇饱和的醇溶液和乙醚分离纯化海

参皂苷。分段沉淀法和胆甾醇沉淀法的流程如图 2

所示。 
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图 2  海参皂甙分离纯化流程图 

Fig. 2  Flowchart of the separation and purification of sea cucumber saponins 

 
分段沉淀法和胆甾醇沉淀法的区别在于分段沉

淀法是通过使用梯度溶剂逐步分离极性不同的皂

苷。而胆甾醇沉淀法则是利用胆甾醇先与皂苷结合, 

再通过去除胆甾醇得到纯化的海参皂苷。三萜皂苷

通常不与甾醇形成稳定的复合物 [38], 因此 , 胆甾醇

沉淀法还可用于三萜皂苷和甾体皂苷的分离。 

色谱法是目前分离海参皂苷 常用的方法。用

于海参皂苷分离的色谱法主要有大孔吸附色谱法、

硅胶色谱法、高效液相色谱法和薄层层析色谱法

等。以上方法主要根据皂苷的极性的不同对海参皂

苷进行分离。其中大孔吸附色谱柱的方法主要是通

过水洗和梯度的醇溶液的洗涤, 分离出糖及水溶性

杂质和依次洗脱出极性不同的皂苷。吸附剂的不同

决定了该种层析法不同的吸附特性[39]; 硅胶色谱法

通常采用氯仿-甲醇-水混合溶液进行梯度洗脱 , 其

特点是能分离分离度较大的化合物[40]。高效液相色

谱 法在分 离纯 化皂苷 中 常见 , 常用 的色谱 柱为

ODS 色谱柱, 洗脱剂为甲醇-水或甲醇。薄层色谱法

分离纯化海参皂苷则常用甲醇-水或乙醇进行分离

纯化。色谱柱、流动相和洗脱液的选择影响海参皂

苷的分离纯化的效果, 部分海参皂苷分离纯化方法

见表 3。 

 
表 3  部分海参皂苷分离纯化方法 
Tab. 3  Partial separation and purification method of sea cucumber saponins 

分离纯化

方法 
色谱柱 流动相 洗脱液 参考文献

Diaion HP-20 — 10%、80%甲醇 [41] 

Amberlite® XAD-4 水 甲醇︰丙酮︰水(4.5︰3.5︰2.5) [42-43]大孔树脂 

HP-20 — 水、80%、100%乙醇 [44] 

氯仿︰甲醇︰水(7.5︰2.5︰1, 体积比) [45] 硅胶 

色谱法 
— — 

氯仿︰甲醇︰水(10︰1︰0.1~7︰3︰0.3, 体积比) [44, 46]

乙腈︰水︰乙酸(25︰75︰0.01) 80%甲醇 [45] 

— 30%、70%甲醇 [50] 
高效液 

相色谱法 
反相 C18 

— 甲醇、水 [44] 

甲醇︰水(7︰3, 体积比) [50] 薄层 

色谱法 
— — 

80%乙醇 [46] 
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凝胶色谱法是根据分子量进行分离的一种层析

方法, 海参皂苷分子量的大小主要取决于糖苷部分。

凝胶色谱法在海参皂苷的分离纯化中应用的相关报

道较少, 利用凝胶色谱法分子筛原理可分离具有不

同分子量大小的海参皂苷。由表 3 可以看出, 为达到

分离纯化的目的, 通常采用多种分离方法结合以得

到较纯海参皂苷。 

高速逆流色谱是近年来逐步发展的一项新技术, 

它与传统的色谱层析主要的不同点在于它是利用

液 -液萃取对提取物进行分离 , 即用于分离的固定

相和流动相都为液体。利用高效逆流色谱进行分离

能避免固相对提取物的不可逆吸附, 并且它对样品

的要求不高, 粗提物就可直接进行分离。目前已有研

究报道高速逆流色谱法用于黄酮[47]、生物碱[48]、醌

类[49]、香豆木脂素[50]等的分离纯化。近年来, 高速

逆流色谱用于皂苷的分离纯化主要集中于柴胡[51]、

薯蓣[52]、人参[53]等中药材, 用于海参皂苷的分离纯

化较少。 

3  海参皂苷的结构分析 

海参皂苷具有几种特征性的理化性质 , 据此可

以判断提取纯化的化合物是否为皂苷。海参皂苷在

水溶液中震荡能产生持久性的泡沫 , 具有发泡性 , 

原因是海参皂苷是由亲水性的糖链和亲脂性的苷元

组成的表面活性剂。皂苷鉴定 常用的显色反应为

Libermann-Burchar 反应, 又称醋酐浓硫酸反应。若

在两层界面之间有紫红色反应, 则说明有苷类物质的

存在。Molish 反应也能判断提取物中是否含有苷类物

质, 其判断依据是液面之间是否存在紫红色环[49]。 

根据苷元部分的不同可将海参皂苷分为螺旋甾

烷类皂苷和三萜类皂苷。截至 2015 年, 已经发现的

海参皂苷的种类有 700 余种[44], 其中大多数为三萜

皂苷。三萜类皂苷多数由 30 个 C 组成, 通常认为皂

苷由六个异戊二烯单位聚合而成, 且多数为四环三

萜或五环三萜。海参皂苷还可以分为海参烷型皂苷

和非海参烷型皂苷, 它们的区别在于海参烷型皂苷

含有 18(20)-内酯环而非海参烷型皂苷含有 18(16)-内

酯环或不含有内酯环[54-56]。 

组成海参皂苷糖基部分的单糖主要有 D-葡萄糖

(Glc), D-木糖(Xyl), D-奎诺糖(Qui), 3-O-甲基-D-葡萄

糖(MeGlc)和 3-O-甲基-D-木糖[55], 皂苷寡糖链通常

由 2-6 个单糖组成[54]。 

海参皂苷苷元母核结构式及糖链常见单糖结构

式如图 3 所示。 

 

图 3  海参皂苷母核及其糖基部分常见单糖结构式 

Fig. 3  Structures of the aglycon part of sea cucumber saponins and common glycosyl monosaccharides 

注: a. 海参烷性皂苷母核; b. 非海参烷型皂苷母核; c. D-葡萄糖; d. D-木糖; e. D-奎诺糖; f. 3-O-甲基-D-葡萄糖; g. 3-O-甲基-D-木糖 

 
海参皂苷糖苷中单糖上是否含有硫酸基团以及

硫酸基团所处的位置(如木糖 C-4 位、葡萄糖 C-6 位、

奎诺糖 C-3 位)、海参皂苷配基及配基侧链中是否含有

双键以及双键的数量和位置(如 7(8)、9(11)、24(25)、

25(26)、位上的双键)、苷元中羟基、环氧基、乙酰

基(主要在配基的 C-16、C-22、C-23 和或 C-25 上[56])

等的数量和类型[54]都使得海参皂苷具有多样性。 

另外, Van Dyck 等[57]研究发现海参皂苷之间能
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发生相互转化, 他们分析了 holothuria forskali 在掠

食者应激和未受干扰的条件下对皂苷的影响, 发现

两种状态下皂苷的种类不同, 有的皂苷会发生转化

形成另一种皂苷。这与 Kamyab 等[25]的观点一致。 

常用的理化性质只能对海参皂苷是否存在进行

简单判断, 通过现代仪器分析技术能进一步探究海

参皂苷单体的结构。 

海参皂苷是苷元为三萜类或螺旋甾烷类化合物

的一种糖苷。采用傅里叶红外变换[45]、质谱[58]和核

磁共振[59]等技术能解析海参皂苷的结构。红外光谱

能通过分子振动产生的吸收频率判断化合物所含基

团; 核磁共振能根据原子核的化学位移判断化合物

的结构; 质谱能根据化合物的分子离子峰判断出化

合物的相对分子质量 , 再根据质荷比确定分子式 , 

后通过离子峰确定化合物的结构。质谱在定性方

面应用广泛 , 通过联用气相色谱或液相色谱 , 能同

时对化合物进行定量分析。 

4  展望 

目前 , 海参皂苷的研究尚处于起步阶段 , 海参

皂苷的提取分离仍缺乏统一且高效的方法 , 建 立

海参皂苷制备的方法是研究海参皂苷的重要且基

础性难题。大多数学者采用醇溶液提取海参皂苷 , 

化学试剂用量大 , 对环境污染也较大。表面活性剂

具有短时、低成本、优化有效成分、绿色环保等特

点 [60], 已应用于三七皂苷、薯蓣皂苷、人参皂苷等

植物皂苷的提取研究中 [61-63]。探究表面活性剂等友

好型溶剂提取海参皂苷成为研究海参皂苷制备一

个新方向。  

另外, 海参皂苷的不同活性及活性强弱与海参

皂苷的分子结构有关, 已有研究表明海参皂苷中硫

酸基团、羰基对海参皂苷活性有影响 [64]。因此, 单

体皂苷的分离纯化及其结构解析、单体皂苷结构与

活性之间的关系仍是当前海参皂苷研究重点和难

点之一。下一步, 采用新型溶剂体系或表面活性剂

提取海参皂苷, 利用超声、微波、酶解等现代科学

新技术辅助提取 , 优化海参皂苷的提取工艺 ; 采用

多种方法相结合及应用高速逆流色谱法等新方法

促进海参单体皂苷的分离纯化; 探究皂苷分子结构

与活性的关系, 皂苷结构中的功能基团如含硫酸基

团、含氧基团等对活性的影响等都是急需解决的研

究内容。 

近年来 , 随着国内外学者对海参皂苷的深入研

究, 其多种生物活性如抗肿瘤、抗帕金森和免疫调节

等逐渐被人们认知。继续研究海参皂苷丰富的生物

学活性 , 明确各种活性的分子生物学机制 , 对针对

性的开发相关功能性产品 , 高值化开发利用皂苷 , 

对保障人类健康, 提升人们的生活质量都具有重要

作用。 
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Abstract: Sea cucumber saponins, which are mainly used for defense against predators, are secondary metabolites 

with anti-tumor, anti-Parkinson’s disease, and immune-regulating bioactivities. These also have broad potential ap-

plications. The extraction and preparation of sea cucumber saponins are the basis of other studies, and the analysis 

of the relationship between their structures and activities is helpful for an in–depth understanding of their multiple 

biological activity effects. In this study, the extraction, separation, purification, and structural analysis of sea cu-

cumber saponins are summarized. Furthermore, the optimization of the preparation of sea cucumber saponins and 

the relationship between their structures and biological activities are prospected to provide a reference for related 

research. 
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