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요. 약 한국 남해M소흑산도에서 채집한 해면 V japonica 日로부터 통상적인 tetradecanoic 및 hexade- 

canoic methyl ester 이외에 탄소가 흘수인 pentadecanoic, heptadecanoic methyl ester와 가지달린 12-meth- 
yltetradecanoic, 14-methylpentadecanoic, 15-methylhexadecanoic 및 14-methylhexadecanoic methyl ester가 

발견되었으며, 주 sterol 성분으로는 cholesterol과 소량의 ergost-25-ene-3,5,6-tri이이 검출되었다.

한편, 여〒 돌산도에서 재집한 해면 H. sinaptumS] 주 stero성분은 5a-cholestan-30-ol이였고 cholesterol은 

소량으로 얻어졌다. 지방산으로는 팔미틴 산, 팔미토레인 산, 올레인산, 스테아린 산 및 리놀레인산 에틸 에스터 

이외에 상당량의 arachidonic산 에틸에스터가 함유되어 있었다. 상기 지역에서 채집한 또 다른 해면에서는 

상당량의 tetradecanoic tetradecyl 및 hexadecyl ester와 sterol성분으로 cholesteryl acetic 및 fatty acid 
ester가 함유되어 있었다.

ABSTRACT. Various sterols and uncommon fatty acids have been isolated from the three species 
of Korean marine sponges. Odd-numbered pentadecanoic, heptadecanoic methyl ester and branched 12- 
methyltetradecanoic, 14-methylpentadecanoic, 15-methylhexadecanoic and 14-methylhexadecanoic methyl 
ester were isolated along with common tetradecanoic and hexadecanoic methyl ester from Heteropiidae 
sponge Vosmaeropsis japonica Hozawa collected from Sohuksan island of the Korea sea. Futher elution 
with more polar solvent gave 5a-cholest-3&-ol along with minor amount of ergost-25-ene-30, 5a, 6P-triol.

On 显 other hand, marine sponge Hymeniacidon sinapium collected from Yesu Dolsan island of the 
Korea sea was shown to contain 5a-cholestan-3P-ol, along with minor amount of cholesterol, palmitic, 
palmitoleic, oleic, stearic, linolenic, and arachidonic acid ethyl ester. '

Unknown marin sponge collected from the same region was shown to contain large amount of tetradec- 
anoic tetradecyl and hexadecyl ester and cholesteryl acetic and fatty acid ester.

서 론

지구 전체 생물의 80%를 차지하고 있으면서도 

아직 깊은 연구가 이루어지지 않아 미지의 요소가 

많은 해양생물의 성분 연구가 근래에 와서 활발히 

진행되고 있다. 그 중 lipid 성분 특히 sterol 성분과 

지방산에 관한 연구가 이들의 구조적 특징I과 동맥 

경화, 고혈압 등의 동맥질환과의 관련성2 때문에 

관심을 끌고 있다.

육지생물에 비해 해양생물의 sterol은 다양한 구 

조를 가지고 있는데 고리의 변형, 곁사슬의 알킬화 

및 polyhydroxy된 경우 등이다策.

지방산은 대부분의 생물체에서 짝수탄소를 갖는 

Cm〜。的가 우세하며, 그_ 중 （搭과 C®의 지방산이 

가장 일반적이고 양적으로도 가장 많이 존재한다. 

특히 탄소16을 갖는 지방산은 식물, 동물, 미생물에 

서 가장 많은 양으로 나타난다5.
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해양 식물플랑크톤의 지방 성분에는 G& C】8, C*, 
및 C22의 polyunsaturated 지방산이 가장 많으며 

주로 triglyceride와 phospholipid6 형태로 존재한다. 

해 양생 물의 먹 이 사슬은 식 물플랑크톤에 서 동물플랑 

크톤, 다시 어류로 이어지며 지방산이나 sterol에 

일어나는 대사과정 중의 변화도 이런 경로를 거치는 

것으로 알려져 있다、

본 연구에서는 한국 서해안 소흑산도와 남해안 

돌산도에서 채집한 3종류의 해면의 lipid 성분을 

조사하였다.

결과 및 고찰

한국 서해안 소흑산도에서 채집한 이강해면(He- 
teropiidae) 의 Vosmaeropsis japonica Hozawa(Cal- 
carea, Heteroco아a) 을 시료로 사용하였다. 젖은 

(fresh) 해면을 메탄올, pet. ether 및 CH2CI2의 

순서로 계속적으로 추출하였다. 각각의 추출물을 

용매의 극성을 높여가며 shorty funnel chromatog- 

raphy로 분리했다. 100% 염화메틸렌 부문에서 가 

지달린 지방산 에스터 혼합물이, 염화메틸렌의 20% 
EtOAc 부문에서 sterol 혼합물이 얻어졌다.

ergost -25 - ene - 30,5^60-triol(2)

소량 성분은 ergost-25-ene-3, 5, 6-triol(7)으로 믿어 

진다. 이것의 mass spectrum 값 : , m/z 414(14 %, 
M-H20), m/z 287(27%, M-side chain-H2O-2H)( 
m/z 271(18 %, M-side 가lain-ZH?。), m/z 55(100 
%)은 문헌9어】 알려진 값과 잘 일치하였고 컴퓨터에 

의한 NBS Data Base10 Library sear산ling과도 일 

치하였다(match quality값, 9331).
Mass spectrum(EI조건)에서 분자 이온이 검출 

되지 않아 보다 확실한 구조 규명을 위하여 더 많은 

시료를 채집하여 NMR 등의 추가실험을 수행할 예 

정이다.

100 % CH2C12 부문을 column chromatography로 

분리하고 최종적으로 preparative-TLC한 결과 지방 

산 혼합물을 얻었다. 이중 한무리로부터 가지달린 

12-methyltetradecanoic(8), 14-methylpentadecanoic 
(9), 15-methylhexadecanoic( 10), 14-methylhexade- 

canoic(ll)methyl ester 혼합물을 얻었다. 이들을 

GC-ms 스펙트럼으로 확인하였고, 이들 가지달린 

지방산 methyl ester의 상대적인 양은 비슷하였다. 

이들의 분자이온 peak는 각각 m/z 256, 270, 284, 
284였으며, McLafferty rearrangement로 인한 m/z 

74 peak가 가장 강하게, 伊끊어 짐 에 의 한 m/z 87 
peak11 및 CH?가 일정하게 fragmentation되는 특징 

을 나타내었다.

12f아hyU아「配度고n政 acid 14-methytpentadecanok: acid
methyl ester(£) methyl ester (2)

15-methylhexadecanoic acid 14-methy(hexadecadecanoic ackj 
methyl ester (jg) methyl ester (]J)

Sterol 중에서는 cholesterol80] 주성분이었고, 극

12-methyltetradecanoic acid methyl ester에서는 

m/z 227(3%, M-29) 이 m/z 225(3%, M-31) 보다 상 

대적인 양이 우세하고, m/z 195(2%, M-C2H5, CH3 
OH) 와 m/z 177(3%, M-C2H5-CH3OH-H2O) peak가 

존재하는 것으로 보아 如蜘형임을 확인할 수 있 

으며 또한, 14-methylhexadecanoic acid methyl es- 
ter에서도 m/z 255(5%, M-29)가 m/z 253(1%, M- 
31) 보다 상대적인 양이 훨씬 우세하였으며, m/z 223 
(2 %, M-C2H5-CHQH) 과 m/z 205(2 %, M-C2H5-CH3 
0H-HQ)의 peak가 검출된 것으로 보아 anteiso형 

임이 판명되었다. 그리고 14-methylpentadecanoic와 

15-methylhexadecanoic methyl ester는 유사한 GC
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조건하에서 문헌에 알려진 retention indexes와의 

비교와 컴퓨터를 이용한 NBS spectrum Data Base13 

Library searching(Match Quality 9533, 9564) 등 

으로형임을 알 수 있었다.

또다른 한무리는 GC-ms 스펙트럼으로 확인하였 

는데, 주성분이 tetradecanoic, hexadecanoic methyl 

ester이었으며 소량의 pentadecanoic, heptadeca- 

noic methyl ester를 얻었다. 이들의 분자이온 

peak는 각각 m/z 242, 270, 256, 284를 나타내며 

CH?가 일정하게 fragmentation되는 것을 볼 수 있 

다. 이상의 값들은 문헌"에 알려진 값들과 잘 일치 

하였다. 이 중 흘수의 탄소를 갖는 지방산에 대해 

서는 표준물질을 구입하여 GC-ms 스펙트럼을 이 

용한 보다 정확한 실험을 할 계획이다.

한국 여수 돌산도 해안에서 채집한 Hymeniacidon- 

nidae과의 Hymeniacidon sinapium (Demospongiae, 
Halichondrida) 해면으로부터는 sterol 혼합물 중에서 

주성분 5a-cholestan-30-ol과 함께 소량의 choleste- 
rol을 확인하였다. 13C-NMR 스펙트럼 흡수 peak를 

살펴보면 A, B고리를 이루는 메틸렌 탄소인 C-1, 

C-2, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8, C-9, C-10(8 37.0, 31.5, 

38.2, 44.9, 28.8, 32.1, 35.5, 54.4, 35.5), C, D고리를 

이루는 메틸렌탄소인 C-ll, C-12, C-13, C-14, C-15, 

C-16, C-17(8 21.3, 40.1, 42.6, 56.5, 24.2, 28.2, 56.3), 
OH기로 치환된 탄소 C-3(671.3)이다. 이들은 알려진 

5avholestan-3伊이의 chemical shift와 일치하였다卢

이것의 GC-ms 스펙트럼을 얻기위하여 TMS 유 

도체를 만들었다. Molecular ion(m/z 460,12 %)과 

메틸기가 떨어져 나간 M-15(m/z 445,16%)의 

peak가 특징이다. 해면에서는 일반적으로 choleste- 
rol이 주성분인데 비하여 Hymeniacidon sinapium 
에서 주 sterol 성분은 5a-cholestan-3j3-c>l이었고 

cholesterol은 소량 존재하였다.

지방산 에틸 에스터 성분 중에는 보편적인 팔미 

틴산，올레인산 이외에 상당량의 arachidonic 산이 

함유되어 있었다. 이것들의 구조를 'H-, 13C-NMR, 

GC-ms 스펙트럼에 의해 밝혔다.

같은 여수 돌산도 해안에서 채집한 미동정된 해면 

(동정을 의뢰중임)으로부터 wax 성분으로 tetrade

canoic tetradecyl 및 hexadecyl ester를 확인하였다. 

GC-ms 스펙트럼에서 이들의 상대적인 양은 비슷

하였다. 분자이온 peak는 각각 m/z 424 및 452였고 

두 화합물 모두에서 m/z 229 peak가 특징적으로 

나타났다• Sterol 성분으로 5a-cholestan-30-ol의 

acetic*； 및 fatty acid ester"를 얻었다. 이들의 mass 

spectrum값은 문헌치诟와 잘 일치하였다.

결 론

한국 소흑산도에서 채집한 해면 k japonica H.를 

유기용매로 추출한 다음 shorty funnel chromato 

graphy, preparative TLC로 분리 및 정제하여 보 

편적인 tetradecanoic, hexadecanoic methyl ester 
이외에 가지달린。so 및 anteiso형) 12-methyltetrade- 

canoic(8), 14-methylpentadecanoic ⑼，15-methylhe- 

xadecanoic( 10), 14Tnethylhexadecanoic(ll)와 탄소 

수가 흘수인 pentadecanoic, heptadecanoic methyl 

ester를 얻었다. Sterol성분으로는 cholesterol(1)이 

주고 ergost-25-ene-3,5,6-triol(7) 이 극소량 발견되 
었다. "

여수 돌산도에서 채집한 해면 H. sina网m의 주 

sterol 성분은 5a-cholestan-30-ol였고 cholesterol은 

소량 존재하였다. 지방산 성분으로는 팔미틴산, 올 

레인산, 팔미토레인산, 스테아린산, 리놀레인산 이외 

에 상당량의 arachidonic산 에틸에스터가 함유되어 

있었다. 상기 지역에서 채집한 또다른 해면에서는 

상당량의 tetradecanoic tetradecyl 및 hexadecyl es- 

ter와 sterol 성분으로 cholesterol 의 acetic 및 fatty 

acid ester가 함유되어 있었다.

실 험

'H 및 13C-NMR 스펙트럼은 Bruker WP 80 SY 

80 MHz FT-NMR spectrometer를 사용했다. 모든 

NMR 스펙트럼은 표준물질로 TMS를 사용했고 § 

(ppm) 으로 chemical shift를 나타냈으며 용매로 

CDC13(87.259)를 사용했다. GC-ms 스펙트럼은 Hwe- 

Uet-Packard사의 GC 5890, column은 SE-30(16m, 02 
mm, 120/15/300) 을, 질량분석기는 MS 5790, Quad- 
rupole, EI를 이용하였다. Shorty funnel chromatog- 
raphy는 silicagel 60 H(Merck 7736)를 사용했으며 

분리와 정제를 위한 column chromatography는 sili
cagel 및 sephadex LH-20(sigma)을 사용했다. 또한 
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preparative TLC는 silicagel 60 F 254(Merck 5554) 

을 사용했다. TLC에 나타난 spot은 UV lamp와 ani
saldehyde solution, 진한 황산 spray 등으로 확인했 

다. 모든 유기용매는 증류, 건조하여 사용했으며 시 

약은 GR급을 사용했다.

채집과 추출. 시료는 1989년 한국 서해안 소흑 

산도에서 채집한 이강해면(Heteropiidae) Vosmae- 
ropsis japonica Hozawa (Calcarea, Heterocoela) 570 
g을 사용했다. 깨끗한 유리병에 젖은 해면을 넣고 

메탄올에 3일간 담가 놓는다. 3일후 시료로부터 메 

탄올 추출액을 조용히 따라 내고 남아있는 시료에 

pet. ethei을 붓는다. 다시 3일후, pet. ether 추출 

액을 따라낸다. 동일한 방법으로 CH2C12 추출액을 

얻는다 각 유기용매 추출액에 대해 CH2C12을 이용한 

solvent partitioning을 실시하며 분액 깔때기로 유 

기층을 분리하고 물층(증류수)은 버린다. 유기층은 

무수황산나트륨으로 건조시 키고 rotary evaporator 
로 용매를 제거한 결과 메탄올, pet. ether 및 CH2C12 
추출물 0.35g, 2g, L2g이 각각 얻어졌다.

1987년 남해안 돌산도에서 채집한 해면 Hyme- 
niacidonnidae과의 Hymeniacidon sinapium(Demo- 
spongiae, Halichondrida) 500g의 시료를 위와 동 

일한 방법으로 추출한 결과 각 추출물 에탄올(0.5g), 

pet. ether(4.1 g), 및 CH2CL(4.2 g) 이 얻어 졌으며, 

상기지역에서 채집한 미동정된 해면(동정을 의뢰중 

임) 450 g으로부터 에탄올, pet. ether 및 CH2C12 
추출물이 각각 0.3 g, L5g, 1.0g 얻었다
크로마토그래피를 이용한 sterol 및 지방산 에스터 

(이ude)의 분리. 한국 서해안 소흑산도에서 채집한 

젖은 해면(V japonica H.) 의 메탄올, pet. ether 및 

CH2C12 추출물에 대한 각각 shorty funnel chroma
tography 분리를 했고, 여러 혼합용액의 극성을 높 

여가며 분리한 8개 부분이 얻어졌다. 2개 추출물 

모두에서 염화 메틸렌의 20% EtOAc로부터 sterol 

성분의 혼합물이 얻어졌다. 이들을 silicagel 및 Se
phadex LH・20을 이용한 column chromatography를 

하였고, TLCXCHQD로 전개시킨 결과 주 sterol 
성분으로 여겨지는 spot가 &0.24에서 나타났다. 

Preparative TLCXCHf : n-hexane : EtOAc=4 : 
2 : 0.2) 로 재분리해 Rf 0.30으로부터 주 ster■시 성 

분인 5a-cholest-3p-ol 37 叫을 얻었으며 & 0.28에서 

소량의 ergost-25-ene-3f 5,6-triol°l 얻어졌다. 이들 

중 5a-cholest-3p-ol-^ (H- 및 ^C-NMIR로서 확인하였 

으며 ergost-25-ene-3, 5,6-triol은 GC-ms 스펙트럼 

으로부터 확인하였는데 11.063분에서 나타났다.

2개 추출물 100% 염화메틸렌 부분으로부터 지 

방산 메틸에스터 혼합물이 얻어졌다. 이들을 sepha- 

dex LH-20 및 silicagel-®- 이용한 column chroma- 
tography를 하였고, 또한 preparative TLC(CH2C12 

: n-hexane = 2 ： 3)로 전개시킨 결과 anisaldehyde 
용액 및 황산 spray에 의해 R( 044에서 지방산 메 

틸에스터 혼합물이 얻어졌다. 이를 GC-ms 스펙트 

럼으로부터 확인한 결과 4개의 가지달린 지방산 

메틸에스터와 4개의 포화된 지방산 메틸에스터를 

얻었는데, 12-methyltetradecanoic, 14-methylpenta- 
decanoic, 15-methylhexadecanoic, 14-methylhexa- 

decanoic, tetradecanoic, pentadecanoic, hexadeca
noic, 및 heptadecanoic methyl ester의 retention 
time은 각각 R=6.085, 6.608, 7.149, 7.207, 5.703, 
6.240, 6.891, 7.337분으로 나타났다.

한편, 남해안 돌산도에서 채집한 젖은 해면(H si- 

m沥奶)으로부터 얻은 추출물을 위에서와 동일한 

방법으로 실험한 결과 3개 추출물 모두에서 염화 

메틸켄의 20% EtOAc부분으로부터 ster이 혼합물이 

얻어 졌다. TLC(CH2C12 : ether : n-hexane = 3 : 1 : 
0.8)로 전개시킨 결과 주 sterol 성분으로 여겨지는 

spot 가 % 0.37 에 나타났으며, preparative TLC(CH2 

CL : n-hexane=3 : 1.2) 로 재분리해 &0.25 band로 

부터 주 sterol 성분인 5a-cholestan-3p-ol3|- 소량의 

아!이esterol이 얻어졌다. 이들을 GC-ms 스펙트럼으 

로 확인하기 위하여 TMS 유도체를 만들었으며 re
tention time은 각각 R= 11.031, 10.556으로 나타 

났다

2개 추출물 100% 염화메틸렌 부분으로부터 지방 

산 에틸 에스터 혼합물이 얻어졌는데, TLC(CH2C12 
: n나iexane=3 : 2)로 전개시킨 결과 Rf 0.63에서 

spot가 나타났다. Preparative TLC(CH2C12 : n-he
xane =1.5 : 2)^. 재분리하여 Rf 0.33 band로부터 

지방산 에틸에스터 혼합물이 얻어졌다.

미동정된 해면(동정을 의뢰중임) 2개 추출물 100 
% 염화메틸 렌 부분으로부터 TLC(CH2C12 : n-he- 
xane= 1 : 1.6)으로 전개시킨 결과 0.65에서 tet
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radecanoic tetradecyl 및 hexadecyl ester 혼합물이 

얻어졌다. 이들을 확인하기 위하여 GC-ms 스펙트 

럼을 얻었는데, 각각의 12.264, 10.589으로 나 

타났다. TLC(CH2C12 : n-hexane=3 : 1)로 전개시 

켜 Rj 0.87에서 5aYholestan 3p-ol acetate가 얻어 

졌으며, TLC(CH2C12 : n-hexane = 1 : L6) 로 전개시 

킨 결과 Rf 0.64에서 spot가 나타났다. Preparative 
TLC(CH2C12 : n-hexane =1 : 2.8)로 재분리 해 Rf 0.50 
band로부터 5a-cholestan-3p-ol 지방산 에스터를 얻 

었다.

보충물 :화합물 7,8,9,10,11의 NMR 및 Mass 
spectral data는 요구하면 제공하겠음.
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