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摘　要：皂苷是一种来源于高等植物和海洋动物的活性成分，具有抗炎、抗肿瘤和降低胆固醇等多种药用价值，也

是天然的抗菌剂和表面活性剂，在食品、医药、化妆品和农业等领域具有极大的开发利用潜力。海洋动物皂苷主

要存在于海参与海星中，均具有良好的生物活性，在开发利用方面具有广阔的前景。但由于海洋动物皂苷含量不

高导致其产业化应用受限，因此，提高海洋动物皂苷的提取效率和纯度成为了现阶段的研究热点。本文对目前海

洋动物皂苷的提取和纯化方法进行了分类与总结，有机溶剂提取结合色谱法纯化是实验室获取高纯度皂苷的主要

方法，但在产业化应用上存在有机试剂残留、产量有限和成本高的问题。使用绿色安全的低共熔溶剂和超临界流

体进行提取，超声、微波和酶解等方式进行辅助提取，纯化前进行富集是有效的改进方法。本文为海洋动物皂苷

的制备提供参考，未来有望开发海洋动物皂苷类功能性食品，对海洋动物皂苷的利用和人类的健康起到积极推动

作用。
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Abstract：Saponins are bioactive ingredients derived from higher plants and marine animals. The possess a range of medic-
inal properties, including anti-inflammatory, anti-tumor, and cholesterol-lowering effects. Furthermore, as natural antibacte-
rial and surfactant agents, they exhibit significant potential for applications in the food, pharmaceutical, cosmetic, and agri-
cultural  industries.  Marine  animal  saponins  mainly  exist  in  sea  cucumbers  and  starfishes,  which  have  good  biological
activity and have broad prospects for development and utilization. However, due to the low content of saponins in marine
animals, their industrial application is limited. Therefore, enhancing the extraction efficiency and purity of marine animal  
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saponins  has  become  a  major  research  focus.  This  article  delineates  and  classifies  contemporary  methodologies  for  the
extraction and purification of saponins from marine fauna. Although laboratory-scale isolation of high-purity saponins pre-
dominantly  relies  on  organic  solvent  extraction  coupled  with  chromatographic  purification,  the  transposition  of  this
paradigm to an industrial context is impeded by limitations pertaining to solvent toxicity, limited production capacity, and
prohibitive  costs.  Emerging  strategies  to  circumvent  these  drawbacks  encompass  the  implementation  of  environmentally
benign solvents, notably deep eutectic solvents and supercritical fluids, frequently augmented by physical (e.g., ultrasonic,
microwave) or enzymatic treatments.  The incorporation of a pre-enrichment step prior to final  purification further consti-
tutes a viable optimization tactic. This paper comprehensive analysis provides a foundational framework for the preparation
of  marine  saponins  and  underscores  their  potential  in  the  formulation  of  functional  foods,  thereby  advocating  for  their
enhanced utilization in promoting human health.
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海洋养育了几十万种不同门类的生物种群，为

人类提供了丰富的食物，还蕴藏着各种各样能够增进

人体健康的生物活性物质，皂苷（Saponin）就是其中

的一种。海洋动物皂苷主要是来源于海参和海星的

次生代谢产物[1−3]，其研究历程可追溯至 1952年，从

阿氏辐肛参的居维氏管中首次分离出海参皂苷。在

结构上，皂苷是由苷元和糖链组成，海参皂苷为三萜

皂苷，而海星皂苷大部分为甾体皂苷[4]。由于苷元在

不同位置通过糖苷键连接了不同种类和数量的糖链，

所以皂苷的结构复杂多样。目前，已知的海参皂苷种

类超过 700种，海参体壁、居维氏管及内脏中均富含

三萜皂苷[2]。虽然并非所有海参种类均具备居维氏

管，但该器官中的皂苷含量较高。当海参遭受天敌侵

袭时，居维氏器官会从体腔中伸出，释放出含有皂苷

的白色黏稠物质，以此作为防御机制[4]。

由于皂苷具有亲水性的糖链，同时具有亲脂性

的三萜和固醇类结构[5]，因此，在提取和纯化方面十

分困难，这也是影响海洋动物皂苷制备、研究及相关

产品开发利用的难点。据国家市场监督管理总局的

统计，有 3种含皂苷的产品获得保健食品注册，而据

国家药品管理局统计，含皂苷类国药准字的药物达

232种[6−7]，均来源于植物皂苷，现阶段植物皂苷的生

物活性和提取工艺优化方面的研究越来越多，但关于

海洋动物皂苷提取和富集的研究相对较少，针对海洋

动物皂苷提取和纯化方面的综合性分析评价较为匮

乏。天然产物的纯化制备和结构鉴定是研究其功能

活性、揭示构效关系的先决条件，因此本文综述了海

洋动物皂苷的提取、分离纯化方法以及结构特征，并

在皂苷的应用方面进行了展望，希望能够为海洋动物

资源的开发利用提供参考。

 1　海洋动物皂苷的结构
海洋生物皂苷来源主要以海星和海参为代表，

海绵和珊瑚等其他物种中也含有少量的皂苷[8−9]。皂

苷分为非极性的苷元和极性的聚糖两个部分，经 β-
O-糖苷键链接成糖苷化合物[10]，根据苷元结构的不

同，可分为三萜类或甾体类。甾体皂苷一般不含羧

基，呈中性，苷元由 27个碳原子组成，而三萜皂苷常

含有羧基，呈酸性，是由六个异戊二烯单元缩合形成

的 30碳骨架，展现出四环或五环三萜的空间架构。

 1.1　甾体皂苷

甾体皂苷根据 C25的构象和 F环合状态分为螺

旋甾烷醇类、异螺旋甾烷醇类、呋甾烷醇类和变形螺

甾烷醇类，由环戊烷骈多氢菲甾体母核与螺缩酮形式

的环连接。结构类型如图 1所示。甾体皂苷具有亲

脂性，可溶于水，具有表面活性与溶血作用。
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图 1    甾体皂苷元基本骨架[11]

Fig.1    Basic skeleton of steroid saponin[11]
 

甾体皂苷的代表是海星皂苷，海星通体都含有

皂苷[12]，根据化学结构不同分为硫酸酯甾类糖苷、多

羟基甾类糖苷和环甾类糖苷等。糖链主要由鼠李

糖、岩藻糖、喹诺糖、木糖、半乳糖、葡萄糖、核糖组

成。皂苷是海星的一种防御工具，具有溶血性和毒

性，也具有抗癌、降血压、抗菌、抗肿瘤、消炎和调节

发育等作用[13]。海星作为一种以牡蛎、鲍鱼等经济

海洋动物为食的食肉动物，成为了阻碍海洋牧场发展

的一大难题，为了将海星转害为利，有必要对海星皂

苷进行深入研究。

 1.2　三萜皂苷

三萜皂苷根据苷元分为四环三萜型皂苷和五环

三萜型皂苷，结构类型见图 2。四环三萜型皂苷分为

羊毛甾烷型和达玛烷型，二者最大的区别是羊毛甾烷

型 C13连接作为甲基的 C18，达玛烷型 C13连接的

取代基是氢原子，C18与 C8相连。五环三萜皂苷分

为齐墩果烷型、乌苏烷型、羽扇豆烷型，三者之间的

区别是齐墩果烷型的 C29连接两个甲基，乌苏烷型

C29上连接一个甲基和一个氢原子，羽扇豆烷型皂

苷有一个五元环，而齐墩果烷型和乌苏烷型都是六

元环。

海参皂苷是三萜皂苷，约有 700种，由苷元上取
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代基位置不同分成大部分的海参烷型皂苷和少部分

的非海参烷型皂苷，分布于海参体壁以及内部的消化

器官、生殖器官、防御器官中。前者特征性地含有

18（20）-内酯环，而后者则包含 18（16）-内酯环或完全

缺少内酯环。海参烷型皂苷的苷元常在 7（8）位或

9（11）位并含有单一双键，有时也在上述两个位置同

时拥有共轭双键，取代基则主要分布于 12、16、17、

20位，这些取代基主要包括羟基（-OH）、乙酰氧基

（-OAC）和氧代基（=O）等。

海参皂苷的糖苷部分通常由 2~6个单糖分子构

成，其单糖是否携带硫酸基团以及硫酸基团的确切位

置对海参皂苷的整体结构和生物功能具有显著影

响。此外，海参皂苷侧链中双键的存在与否、双键的

数量及其具体位置同样决定了其结构的多样性。苷

元内羟基、环氧基、乙酰基的数量和种类，也深刻影

响着海参皂苷的结构特性和功能表现，赋予了其结构

的多样性。

海参皂苷母环侧链的构造、糖链上单糖的组成、

连接次序、位置分布以及硫酸酯基的数量，共同构成

了其种类繁多和化学结构复杂多变的基础。当糖链

的首个单糖为木糖（Xyl），且其 C-4位携带有硫酸基

团时，能够促进红细胞内钾离子的外流，从而增强皂

苷的溶血效应。相反，若硫酸基团位于糖链第三个单

糖的 C-4位，则会削弱其溶血活性[14]。另外，当末端

单糖为 3-O-甲基葡萄糖（3-O-MeGlc）时，能增强其

溶血性，但若其 C-4位发生硫酸酯化，则会降低溶血

性[15]。单糖种类的差异亦对海参皂苷的抗肿瘤能力

产生显著影响，糖链中的直链四糖结构、硫酸基团和

乙酰基团的存在，对于皂苷的抗真菌活性至关重要。

特别是当糖链上第二个单糖为喹诺糖时，可以显著提

升海参皂苷的抗真菌活性。此外，糖链部分因水解程

度的不同，其抗菌效价和抗菌谱也会略有差异，且必

须保留木糖、喹诺糖、葡萄糖和 3-O-甲基葡萄糖这

四个基本单糖，才能维持其抗菌效价不受影响[16]。

海参皂苷主要来源于可食用的楯手目的海参科

和刺参科[17−18]，不同科属的海参皂苷硫酸基团取代情

况，单糖组成及连接顺序均有差异。海参自古以来都

被认为是滋补佳品，随着对海参活性成分研究的不断

深入，发现海参煮液、海参肠和呼吸树皂苷含量比海

参体壁含量高[19]，对海参相关副产物皂苷的研究实现

了对海洋经济物种的高值化利用。

 2　海洋动物皂苷提取方法
皂苷的提取思路主要有两种，第一种是先用溶

剂提取，可以通过其他手段辅助加快提取效率，第二

种是先通过微波或酶解等方法增大皂苷分子与提取

剂的接触面积，从而提高提取效率。皂苷提取方法可

以分为化学溶剂提取法、物理辅助提取法和酶解辅

助提取法等，具体提取流程如图 3所示。

 
 

生物辅助提取法

化学溶剂提取法

物理辅助提取法

图 3    皂苷提取流程图
Fig.3    Saponin extraction flow chart

 

 2.1　溶剂提取法

溶剂提取法是提取活性成分的传统方法，溶剂

提取海参皂苷方式主要有索式提取、回流提取和冷

浸提取法等[20]。提取的关键是选择目标皂苷溶解度

最大的溶剂。海参皂苷极性大，在提取过程中通常选

用极性较大的溶剂，如水和醇溶液，而乙醚、氯仿和

苯等非极性溶剂则不适用[13]。鉴于海参含有较多磷

脂类物质，醇提法成为常用的提取方法，它不仅能有

效去除脂肪酸，增加皂苷类成分的提取量，还具有操

作简便、成本低廉的优点。影响提取结果的因素主

要有提取时间、提取温度和提取次数等，还需要注意

提取所需的溶剂对皂苷产生的影响，溶剂是否有毒性

以及后续分离的难易程度等。

 2.1.1   水提法　水提法基于皂苷极性大、易溶于水

的“相似相溶”原理，是一种操作简便的传统方法。

然而，在海洋动物皂苷的提取中，其应用面临特定挑

战。海参加工前常需沸水漂煮以灭酶，此过程会导致

部分皂苷流失于废液中。研究表明，海参废液中的皂

苷含量可观，有时甚至接近于原料本身[21−22]，因此，以

海参加工废液为原料回收皂苷，不仅能够变废为宝，

也为水提法[23] 提供了独特的应用场景，具有显著的
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图 2    四环三萜（a）和五环三萜（b）结构图[11]

Fig.2    Structural diagram of tetracyclic triterpenes (a)
and pentacyclic triterpene (b)[11]
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经济和环保价值。尽管水提法本身成本低廉、安全

性高，但其提取选择性较差，共提物多，后续分离纯化

负担较重。

 2.1.2   有机溶剂提取　有机溶剂提取是获取海洋动

物皂苷最直接、应用最广泛的方法之一，其中醇提法

尤为普遍。由于皂苷具有两亲性结构，中等极性的醇

类（如乙醇、甲醇）能有效溶解皂苷，同时减少磷脂等

脂质杂质的共提取。研究表明，乙醇因其安全性高、

成本低廉且提取效率良好，被视为提取海参皂苷与海

星皂苷的首选溶剂[24]。提取率受多种因素调控，一般

而言，在适宜范围内，提高乙醇浓度有助于提升皂苷

得率。例如，从海参体壁、内脏乃至加工副产物（如

废渣）中提取皂苷，乙醇浓度通常在 60%至 95%之

间，但最优浓度因原料种类和组织结构差异而有所不

同[15−16,25−26]。对于海星皂苷，通过响应面法等优化工

艺，乙醇浓度、提取温度及料液比等参数被系统优

化，可显著提升提取效率[26−27]。该方法的操作流程通

常包括溶剂回流或冷浸、浓缩以及利用皂苷在不同

极性溶剂中溶解度的差异进行初步纯化[15,24]。尽管

有机溶剂法具有操作简便、易于放大等优点，但也存

在明显局限性，如使用大量易燃、易挥发的有机溶剂

存在安全风险，并会产生废液，引发环境负担。因此，

后续工艺中溶剂的回收与废液处理是工业化应用中

必须考虑的关键环节。

综上所述，水提取法和有机溶剂提取法是提取

海洋动物皂苷相对传统和常见的方法，溶剂提取法操

作简单但样品中其他成分也易溶于溶剂，因此，提取

过程中必须连续，防止后续提取液保存不当引起溶液

变质。甲醇等部分有机溶剂在加热过程中，操作不当

容易产生有毒气体，提取过程中还会产生大量废液，

在工厂进行大规模提取时，需要详细规划工艺流程，

根据成本选择最合适的料液比进行提取，严格处理废

水，制定工人操作规范。

 2.1.3   低共熔溶剂（Deep eutectic solvent，DES）提取

法　低共熔溶剂是一种绿色试剂，目前，在植物皂苷

提取方面应用广泛。低共熔溶剂是一定剂量比的氢

键受体（Hydrogen bond acceptor，HBA）和氢键供体

（Hydrogen bond donor，HBD）组合而成的混合物[28]。

氯化胆碱是最常见的 HBA[29−30]，正丁醇、乳酸、尿

素、葡萄糖分别是不同类型常见的 HBD[31]。要制备

适合的低共熔提取溶剂，首先需要确定 DES体系的

组成和配比，HBA:HBD比例可以为 1:2或 1:3对

目标皂苷进行提取。其次是温度，它是对提取产生影

响的第二大因素[32]，随着温度升高，内部电子移动速

度加快，溶剂导电率也越强，分子迁移率增加，从而导

致溶剂密度降低[33]，溶剂黏度降低，表面张力减小

等[34]。为了提升低共熔溶剂的提取效率，需要其他手

段进行辅助。与水相比，低共熔溶剂能够更好地吸收

物理能量来提取活性物质，从而提高提取效率。除了

通过微波、超声等技术手段进行辅助提取外[35]，低共

熔溶剂与酶的联合作用也越来越受到关注，赵楠杉

等[36] 研究发现，低共熔溶剂通过氢键影响酶的空间

结构，进而影响酶的稳定性。氢键的形成与 HBA、

HBD的组成与种类有关，HBD如果更容易促进氢键

产生，则酶的稳定性更强，HBD的比例越大，对酶稳

定性的影响也越大[37]。

选用低共熔溶剂提取皂苷优点有很多，制备方

法简单、溶剂可回收等优势便于工厂大规模提取，部

分低共熔溶剂还能够增强活性成分的抗氧化性。皂

苷作为一种应用于药品和保健食品的活性成分，对提

取物的安全性有一定要求，低共熔溶剂相比于大部分

溶剂提取更安全可靠，提取后还方便产品中重金属和

毒素含量的检测。但是，低共熔溶剂的提取效率受溶

剂温度、粘性等性质影响[38]。已有研究表明，低共熔

溶剂已经应用于提取胶原蛋白、海藻多糖、虾青素和

褐藻多酚等海洋活性成分[39]，皂苷等小分子在低共熔

溶剂中的流动性相对较差，在提取皂苷前期需要大量

实验确定溶剂种类和比例。综上所述，低共熔溶剂虽

然目前未广泛应用于提取海洋动物皂苷，但因其提取

方面的优势仍具有研究价值，根据其在植物皂苷方面

的应用可以发现，与酶或物理手段联用提取可以作为

海洋动物皂苷提取的新思路。

 2.2　物理辅助提取法

物理辅助提取法是作为溶剂提取法的辅助提取

方法，是通过物理方法增大提取对象与溶剂的接触面

积或者破碎样品细胞，使溶剂更充分地提取皂苷，目

前常用超声和微波辅助法提取海洋动物皂苷[40−41]。

整体上看，海洋动物皂苷的辅助提取方法较为单一，

但其他物理辅助手段并不是绝对不能应用于海洋动

物皂苷的提取，可能因为难以控制合适的参数等问题

无法普及，除超声和微波以外，在植物皂苷提取中采

用的辅助提取方法有超高压提取和高压脉冲法等，详

见表 1。通过分析这些植物皂苷辅助提取方法的研

究情况，可以为海洋动物皂苷的提取提供参考。另外，

除了辅助提取方法外，超临界流体萃取法是运用临界

状态流体代替传统溶剂进行提取的方法，从不同角

度利用物理手段实现了对海洋动物皂苷的高效提取。

 2.2.1   微波辅助提取法　该方法需要的仪器为连续

微波反应器，是一种作为优化提取实验的常用变量条

件。原理是介质材料中的极性分子由原来的热运动

状态转变成按照电磁场方向排列的交变电磁场，随着

微波穿透物质内部，摩擦产生热量使物质中水分汽

化，产生的压力对细胞壁和细胞膜具有破碎作用，使

皂苷溶解在溶剂中，从而提高皂苷提取率，但是当微

波功率过大时，可能会破坏皂苷结构，降低提取率。

但要注意微波辅助温度升高对溶剂造成的影响，从整

体上说，微波辅助溶剂提取能够显著提高海参和海星

皂苷的提取速率，微波辅助提取的参数及结果详见

表 2。
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 2.2.2   超临界流体萃取法　超临界流体萃取（Super-
critical Fluid，SF）是利用提取剂在临界点附近条件下

的状态以及溶解能力发生改变后对物质进行提取。

超临界 CO2 萃取是利用临界温度和压力下的 CO2

具有流动性、溶解性和扩散性等特点提取活性物质

的新型萃取技术，提取过程中最重要的是调整 CO2

密度以达到目标物质的最大溶解度，适用于易破

坏、复杂体系的萃取并且可以从不同的生物基质中

选择性地提取皂苷。萃取完成后改变压力，CO2 可变

成气体状态并重复利用，提取过程中可能使用夹带剂，

常用的极性夹带剂有乙醇、甲醇、水等。超临界流体

萃取海洋动物皂苷提取的参数及结果详见表 3。超

临界流体萃取在海洋动物皂苷提取方面的应用不算

广泛，但从目前的研究来看，超临界流体萃取是一种

清洁高效的皂苷提取方法，有望在研究中广泛应用。

超临界 CO2 萃取皂苷需要制备萃取系统，首先

使用空气压缩器将储蓄钢瓶中的 CO2 加压到超临界

状态，输入到投放好物料和夹带剂的反应装置中，萃

取使用热交换器和加压装置设定合适的萃取参数，超

临界 CO2 与物料接触进行萃取，然后超临界 CO2 和

萃取后的物料进入分离装置，通过调节压力和温度让

皂苷析出，最后从过滤装置处得到皂苷。工艺流程图

见图 4。在超临界萃取的单因素实验中表明萃取温

度、夹带剂用量、物料粒径[53] 是显著的影响因素。

萃取物极性越大，所需要的萃取压力也越大。并不是

萃取温度越高、萃取物颗粒度越小和 CO2 流量越大，

萃取效率就越好，主要根据 CO2 密度选择合适的温

度，根据设备选择合适的颗粒度，CO2 密度过小或流

速过大容易导致溶解能力变弱，物料过小的颗粒度

可能会引起仪器堵塞或萃取过程中产热等一系列

影响。

超临界 CO2 萃取广泛用于提取活性成分、香精

香料等，具有清洁、安全、绿色等优点，具体体现在超

临界 CO2 作为溶剂，稳定不易爆炸，不需要大量能

耗，萃取后产生的废液废气较少，CO2 可重复利用，而

且超临界流体提取可以与质谱或色谱联用进行分析，

为后续研究提供方便。超临界流体萃取如果应用于

工业规模化提取，企业需要在设备上进行一定的资金

 

表 1    皂苷辅助提取方法

Table 1    Auxiliary extraction methods of saponins

方法 原理 优点 缺点 参考文献

超高压提取法
压力短时间升高和恢复，促进细胞发生形变和破裂，
加快溶剂浸润细胞内部的速率，缩短溶剂提取时间。

用时短，可操作性强，对热敏
性皂苷友好。

容易对皂苷结构产生破坏 [42]

高压脉冲法
根据不同电极产生电势差而形成电场，通过控制电场
强度和脉冲频率，让细胞膜的通透性增强，胞内物质

加速释放。

可以通过调节电压和脉冲频
率等条件选择性提取皂苷，对

热敏性皂苷友好。

提取结果的影响因素较多，仪器操作
复杂。 [43]

匀浆提取法
加入提取溶剂，使用粉碎机、高速搅拌机或高速分散
器，进行匀浆提取，过滤离心后取上清液蒸发浓缩。

操作简便

需要自制匀浆装置，匀浆过程中摩擦
产热，对于热敏性皂苷需要控制好匀
浆时间，以免破坏皂苷结构，影响皂苷

活性。

[44]

负压空化提
取法

需要用到真空泵、空气流量计或控制进气量的装置
以及合适尺寸的容器。空蚀和空化导致细胞壁破裂，

从而加速皂苷的释放。

进样量大，适合于工业大规模
提取。

制作装置过程复杂 [45]

闪式提取法
物料在闪式提取器中伴随溶剂快速破碎至适当粒度，

过程中可能存在高压、震动、搅拌等过程。
提取速度快，设备操作简单且

维护方便，节能低耗。
噪声较大，提取对象有限。 [46-47]

 

表 2    微波辅助提取皂苷

Table 2    Microwave-assisted methods of saponins

提取对象 微波条件 辅助提取结果 参考文献

海星皂苷 甲醇58.7%，微波功率177 W，时间3 min，液固比43.6 mL/g。
海星皂苷的提取率为60.3 mg/g，提取结果是常规溶剂提取

海星皂苷提取量的7.8倍。 [48]

海星皂苷 微波功率密度为4 W/g、脉冲时间为60 s、真空度为−0.090 MPa。 微波功率密度对海星皂苷脱除效率影响最大 [49]

海参皂苷
微波萃取时间为10 min，爬坡时间为5 min，温度为45 ℃，

萃取功率为400 Ｗ，微波萃取3次。
海参皂苷提取量的平均值为151.8 μg/g [40]

 

表 3    超临界流体萃取皂苷

Table 3    Supercritical fluid extraction methods of saponins

提取对象 超临界条件 辅助提取结果 参考文献

海星皂苷
利用琥珀酸二辛酯磺酸钠（AOT）/混合醇/水溶液为

助溶剂，在323 K、25 MPa下进行萃取。
海星皂苷的萃取率为2.40%，提取物中海星皂苷质量分数为

58.99%，分别是使用乙醇助溶剂的4.08、2.18倍。 [50]

海星皂苷 萃取压力30 ＭPa，萃取温度333 K，萃取时间2 h。
海星皂甙质量分数为59.01%，与85%乙醇萃取相比，超临界
CO2萃取的萃取率提高到1.2倍，质量分数提高到2.0倍。 [51]

海参皂苷
7000 psi的压力下，在60 ℃的温度和20 g/min的流量下，液态

CO2的流速为50 mL/min，EtOH的流速为1.0 mL/min。 提取率为1.8% [52]
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投入，设备材料的防腐问题也有待解决，以及建立合

适的生产技术参数，进一步提升工艺成熟度。

 2.3　生物酶辅助制备法

生物酶辅助法以其高效、专一及反应条件温和

等优点，在植物皂苷提取中应用广泛。该方法主要通

过纤维素酶、果胶酶、蛋白酶等水解细胞壁或组织基

质，促进胞内皂苷的释放，从而提高得率[54]。在海洋

动物皂苷的制备中，酶法不仅用于提取，更展现出独

特的价值——通过特异性修饰皂苷结构以改善其应

用性能。例如，利用果胶酶、纤维素酶等选择性水解

海参皂苷的糖苷键，可有效降低其溶血活性，这对

于拓宽海洋皂苷在医药和功能食品领域的应用至关

重要[55]。研究表明，酶解处理能显著提升皂苷的得

率或含量。采用中性蛋白酶、动物蛋白酶等处理海

参组织，已被证实可以有效破坏细胞结构，使原本被

包裹的皂苷溶出，从而显著提高提取液中皂苷的浓

度[56−57]。通过优化酶的种类、复合比例、pH、温度及

时间等关键参数，可以实现对提取过程的精准调控。

尽管酶法前景广阔，其在海洋动物皂苷制备中

的研究尚不充分。该技术在实际应用中仍面临一些

挑战：首先，酶解过程常伴随蛋白质、多糖等杂质的

溶出，增加了后续分离纯化的难度，且通常需要增加

灭活步骤；其次，酶可能破坏皂苷的单糖部分，改变其

溶解性、风味乃至生物活性；最后，酶制剂成本相对

较高，且筛选与优化适用于特定皂苷的酶解条件需投

入大量实验。未来研究可聚焦于开发新型专用酶制

剂，并探索酶法与其他绿色提取技术联用的集成工

艺，以建立经济高效的海洋动物皂苷制备路线。

 3　海洋动物皂苷的纯化方法
提取的海洋动物粗皂苷还含有多糖和蛋白质等

成分，这使得皂苷的纯化过程较为复杂，主要采用一

系列层析技术，包括大孔树脂、硅胶、葡聚糖凝胶和

高效液相色谱等方法，对皂苷类成分进行纯化，以获

得高纯度的皂苷，进而对皂苷的结构进行鉴定，为其

后续生物活性的分析提供基础。

 3.1　色谱纯化法

色谱纯化法根据流动相的形态进行分类，可分

为气相色谱（Gas chromatography，GC）、液相色谱和

超临界流体色谱（Supercritical fluid chromatography，
SFC）。按照分离原理，常用于皂苷纯化的色谱包括

高效液相色谱、柱色谱和离心分配色谱，不同类型色

谱在海洋源皂苷分离纯化的作用如表 4所示。

 3.1.1   高效液相色谱　高效液相色谱（HPLC）是皂苷

分离纯化与分析鉴定的核心技术。其依据皂苷在固

定相和流动相之间分配行为的差异实现分离，可通过

调整流动相组成、柱温等参数，高效分离极性较强的

皂苷组分。在实践中有分析型与制备型之分，前者主

要用于定性定量分析，后者则用于高纯度单体的制

备[53]。HPLC，尤其是与质谱（MS）等检测器联用时，

能在微量样品条件下实现对复杂皂苷成分的快速分

析与结构解析。然而，该方法对仪器设备要求高，流

动相消耗大，且样品通常需进行复杂的前处理，因此

更适用于实验室层面的精确分离与制备，在大规模工

业化应用中成本效益较低。

 3.1.2   柱色谱　柱色谱是分离纯化皂苷常用的方

法，包括大孔树脂、正反向硅胶、葡聚糖凝胶柱色谱

等[65−66]。为了提高分离速率，柱色谱还发展出了减

压、低压和高压液相柱色谱。

大孔树脂分离法结合了吸附和分子筛两种作

用，通过树脂的多孔结构和表面化学性质，对皂苷等

活性物质实现分离。吸附树脂是一种球形带有孔洞

的颗粒状的高分子吸附材料，由苯乙烯、二乙烯苯等

为原料，加入甲苯等制孔剂进行交联反应制成，洗脱

制孔剂后形成孔径，通过树脂极性来对成分进行筛选

和吸附，孔径可以增大树脂球的比表面积，不同洗脱

剂可以改变树脂球极性[67]。根据极性可将大孔树脂

分为三类，详情见表 5。分离皂苷多用不带极性基团

 

①：CO2储蓄钢瓶

②：冷却装置

③：空气压缩机

④：加热装置

⑤：进料口
⑥：萃取反应器

⑦：控温装置
⑧：变压器
⑨：分离装置

⑩：CO2排放口
⑪：过滤装置

⑫：出料口
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图 4    超临界流体 CO2 萃取活性成分工艺流程

Fig.4    Supercritical fluid CO2 extraction active ingredients
process flow

 

表 4    不同色谱作用及优缺点

Table 4    Different chromatographic functions and their advantages and disadvantages

种类 固定相、流动相 纯化效果 优缺点

高效液相色谱
液-液、液-固两种

形式

将4.81 g海参粗总皂苷进行HPLC半制备纯化，得到符合三萜皂苷性
质的三种化合物分别为CladolosideB、Holotoxin A1和

HolotoxinB1共53.8 mg[58]。

分析效率高、分离速率快、灵敏度高，但仪器
设备成本高、流动相消耗大[59]。

柱色谱
固体吸附剂为固定相，
液体溶剂为流动相

糙海参粉末提取浓缩后得到420 g样品，上样于DA101型大孔树脂
柱，收集洗脱部分得到70 g皂苷富集组分，将该组分通过硅胶柱色谱
分离，梯度洗脱，得到组分A（2.43 g）、B（3 g）、C（1.13 g）、D（3.8 g）和

E（2.23 g）[60]。

操作简便，流动相固定相搭配应用范围广，
但相比于其他色谱技术分离效率较低[61]。

离心分配色谱 两相均为液体
HPCPC成功地进一步纯化了海参内脏提取物，该方法产生的皂苷回

收率高于98%[62]。
操作简便、分离效率高、上样量更多，但操
作存在安全隐患、后续检测成本高[63−64]。
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的非极性大孔树脂，根据实际情况一般使用 D101
和 HPD-100等型号。影响分离纯化结果的因素有很

多，主要有洗脱剂的种类、体积、浓度和流速，样品的

浓度、流速，树脂径高度、用量和孔径大小，整体的洗

脱温度和 pH等。研究表明，采用 AB-8或 NKA-
9等型号树脂，结合后续精制步骤，可获得纯度显著

提升的皂苷组分[23,62,68]，极性树脂在海洋动物皂苷方

面应用并不广泛，原因是极性树脂与海洋动物皂苷之

间作用力过强容易造成洗脱困难。

大孔树脂使用前要先经过预处理，一般先用乙

醇、甲醇洗去杂质，再用 NaOH浸泡保护活性基团，

再用酸浸泡至中性，每次浸泡后用去离子水清洗，最

后烘干至恒重。树脂小球既不溶于酸碱，也不溶于各

种有机溶剂，具有选择性好、吸附速度快、解析条件

温和、使用周期长、节省费用等诸多优点，大孔吸附

树脂也可以与色谱法等技术联用，得到的皂苷纯度较

高，并且方便皂苷的进一步精细化分析。但目前大孔

吸附树脂材料很多，没有统一的质量标准，原料不清

洁容易导致分离过程中污染皂苷，影响分离吸附的因

素太多，这让大孔树脂吸附分离只停留在实验室分析

阶段[71]，不方便工厂大规模进行分离。

硅胶色谱分离技术是依据吸附与洗脱机制，分

为正相与反相两大类别。正相硅胶色谱常采用氯仿-
甲醇-水体系（或二氯甲烷替代氯仿）作为洗脱剂，通

过调整洗脱剂比例，依据物质极性差异实现分离。尽

管正相分离对于极性差异较大的物质效果显著，但难

以有效去除色素，且伴随较高的样品损耗与溶剂消

耗[14]。相比之下，反相硅胶色谱则优先洗脱极性较大

的成分，制备流程更为简便。在实际纯化流程中，常

将正相与反相硅胶色谱联用，或与凝胶色谱（如

Sephadex LH-20）串联，作为最终的精制步骤，从而获

得高纯度的皂苷单体，纯度可达 93%以上[57,72]。

凝胶色谱分离技术是一种基于分子筛原理，凭

借葡聚糖凝胶的多孔网络架构，实现对混合物各组分

的分子量依赖性分离的方法。此技术所采用的凝胶

基质为惰性，不带电，吸附力微弱，操作环境温和，无

需引入有机溶剂，从而有效保护了分离组分的物理化

学特性。SephadexG系列与 SephacrylS系列葡聚糖

凝胶是此领域的常用材料。在处理海参皂苷粗提物

时，先将其溶解于适量缓冲液中，随后选用甲醇-水或

乙醇-水体系作为洗脱剂进行层析分离，一般作为皂

苷精细分离纯化的最后一步，可获得纯度较高的皂

苷。孟祥欣[73] 以砂海星粉末为原料，先用乙醇提取

皂苷，再用大孔吸附树脂精制，最后用 Sephadex LH-
20凝胶色谱柱进行分离纯化，用氯化钠溶液洗脱，分

步收集组分，经过高效液相色谱检测纯度，得到两种

皂苷单峰。

综上所述，随着色谱技术不断发展，对微量样品

进行分离分析效果精确，为分离分析皂苷和其他活性

成分提供了强有力的技术支持，但如此精密的分析也

导致一些色谱法不适合工厂大批量分离纯化。海洋

动物皂苷常用柱色谱进行分离纯化，具有分离效果

好、上样量相对较大、操作简便等优点，一次洗脱后

再选择不同材料的柱色谱和不同种类不同浓度的洗

脱剂，多次洗脱后可以获得纯度较高的皂苷，但整个

纯化过程耗费时间长，需要大量洗脱剂洗脱，多次装

柱和上样也会造成样品损失，在下次换柱装柱之前，

需要收集洗脱液通过其他色谱技术来监测分离纯化

效果，这也造成了柱色谱分离纯化的成本和操作难度

增加。

 3.1.3   分配色谱　按照分离原理，分配色谱法也是比

较常用的一类液相色谱方法，其两相都是液体，两相

存在密度上的差别。流动相液滴连续不断地穿过固

定相，溶质在此过程中不断在两相之间分配，从而实

现混合物的分离[63]。其他色谱法的固体固定相在一

定程度上会吸附皂苷，因此，分配色谱法的液体固定

相分离纯化皂苷的回收率更高，同时双液体的色谱分

离形式也适合于工厂大规模分离纯化。Bahrami等[62]

将 120 mg含有异丁醇的皂苷混合物以下降模式注

入离心分配色谱中，将海参皂苷进行分离纯化，使用

薄层色谱对皂苷进行定性分析，最后通过高分辨质谱

仪对海参皂苷结构进行分析。分配色谱具有成本

低、操作简便、分离时间短等优点，如果需要对皂苷

结构进行进一步分析，可以与高效液相色谱、质谱等

技术联用。

 

表 5    根据极性将大孔吸附树脂分类

Table 5    Classification of macroporous adsorption resins according to their polarity

种类 组成 型号 纯化效果

非极性
不带有任何功能

基团
D-101、HPD-100、
HP-20、H103、X-5

利用60%的乙醇提取皂苷，通过D-101大孔树脂初步分离，在70%的乙醇组分中获得粗皂苷，进一
步通过硅胶柱、凝胶柱和HPLC半制备柱分离方法，获得海参皂苷Holotoxin A1单体，纯度为

90.76%[69]。
用60%的乙醇冷浸5次减压回收乙醇提取液得流浸膏。将流浸膏均匀分散在水中，上样于预处理
的HP-20型的大孔树脂柱中，分别用水80%以及95%的乙醇溶液进行洗脱，收集80%乙醇洗脱部分

减压回收得到粗总皂苷[58]。

中极性 含有酯基 AB-8、DM130

用AB-8型大孔树脂柱色谱、常压硅胶柱色谱和SephadexLH-20凝胶柱色谱，面积归一化程度分别
为99.6%和99.8%[61]。

通过比较AB-8、D-101、DM130三种树脂对海地瓜总皂苷纯化效果，三种树脂吸附率分别为
46.8%、45.9%、50.7%[70]。

极性
含有酰胺基、氰

基、酚羟基
S-8、HPD-500、
ADS-7、NKA-9

选用NKA-9型树脂对罗氏海盘车（Asterias rollestoni）进行富集纯化，优化工艺后将可将纯度从
9.74%提升到75.44%[68]。
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 3.2　泡沫分离法

泡沫分离法主要通过发泡让皂苷形成持续性泡

沫，通过皂苷起泡形成泡沫层，随着气泡上升，收集泡

沫层后消泡，从而达到分离纯化的目的[74]。泡沫分离

装置由泡沫分离柱、控温装置、供气系统、进料系

统、出料系统和泡沫收集系统组成，整个过程原理简

单，易于操作[75−76]，不需要大量有机溶剂提取或洗脱，

提取过程绿色安全，成本较低[77]。但目前无法规范化

泡沫分离设备，工厂需要自行设计设备进行大规模泡

沫分离。泡沫分离时提取浓度不宜过高，泡沫量达到

饱和时分离效果会减弱。韩利文等[78] 在专利中以海

参内脏粉末为原料，先用乙醇对海参皂苷进行提取，

再将乙醇减压蒸馏回收，得到海参皂苷浸膏，以空气

作为发泡气体，在温度范围为 40 ℃ 到 60 ℃，鼓泡气

体流速 1~3 mL/min的条件下对海参皂苷进行泡沫

分离，收集泡沫后喷入乙醇进行破沫，将得到的海参

皂苷破沫液稀释后上样于大孔树脂柱，后续进一步分

离纯化。通过泡沫分离的方法能够降低对海参皂苷

活性的破坏以及海参内脏中多肽等其他物质对提取

结果的影响，最终通过大孔树脂吸附后皂苷纯度达

到 85%。

 3.3　沉淀法

沉淀法可以将三萜皂苷与其他成分分离，研究

表明可以选择分段沉淀法和胆甾醇沉淀法将海参皂

苷分离[19]。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，将海参粗皂苷溶于少量甲醇或乙

醇中，逐滴加入乙醚、丙酮或乙醚-丙酮的混合物

（1:1），边加边摇匀，通过逐渐降低溶剂的极性，从而

达到分离的目的，这种方法操作简单，但是难以完全

分离，运用于初步的分离纯化。胆甾醇沉淀法则是利

用胆甾醇先与海参皂苷结合，再通过去除胆甾醇得到

纯化的海参皂苷。甾体皂苷与甾醇形成的复合物比

三萜皂苷更稳定，因此，胆甾醇沉淀法主要用于甾体

皂苷的分离[79]。

 4　总结与展望
目前，皂苷的研究主要集中在单体化合物的提

取上，其生物活性和作用机制也得到了较为广泛的研

究。然而，由于海洋动物皂苷含量较低，代谢途径复

杂多样，导致其提取分离缺乏统一且高效的方法，难

以满足工业化生产的需求。因此，建立海洋动物皂苷

的制备方法成为了研究该领域的重要且基础性难

题。在海洋动物皂苷提取方面，主要以乙醇为代表的

有机溶剂提取为主流，虽然提取效果好，提取量大，易

于操作，但使用传统的有机溶剂易产生废液和废气会

对环境和人体造成伤害。溶剂提取法需要向绿色安

全的方向发展，因此，亚临界水提取、低共熔溶剂提

取、超临界流体萃取等方法中绿色无危害溶剂的使

用越来越受到研究者关注。但这类溶剂仍需要解决

提取流程复杂，提取成本高等问题，以便工业上大规

模应用。可以通过微波结合酶解等生物方法，降低提

取皂苷的成本和能源消耗。

在纯化方面，高效液相色谱法能够针对皂苷与

异构体进行精准分离，是分离与制备效果最好的一种

方法，但高效液相色谱法处理的样品饱和度和容量有

限、成本和操作要求较高。相比于其他方法，大孔树

脂分离法使用的树脂经过处理后可重复使用，操作过

程简单，可以通过对树脂球引入特定基团，改善分离

结果纯度不高等问题。泡沫分离法能够得到高富集

比的皂苷，但对于一些表面活性弱的皂苷，富集效果

差，并且难以把其他同样具有表面活性的物质分离。

可以先使用泡沫分离法对皂苷进行富集，然后开发高

通量和高性能的膜材料对皂苷进行除杂，用大孔树脂

法进行初步分离，再用凝胶柱色谱等对皂苷进行更细

致的纯化，最后用高效液相色谱进行分析与筛选。

绿色提取技术的开发和多方法联用有助于提高

皂苷的产量和纯度，是未来研究者需要持续关注的方

向，在提取和分离纯化结果上取得重大进展才能更好

地研究皂苷单体与功效的相关性，使海洋动物皂苷

能够在健康功效食品、医药等领域发挥更大的应用

价值。

本文系统梳理了海洋动物皂苷的提取与纯化技

术，并对其结构-活性关系进行了探讨。与陆生植物

皂苷的研究相比，海洋动物皂苷因其来源生物的特殊

性（如含量低、基质复杂、存在自溶酶等），其制备技

术面临更多挑战。当前，以乙醇为代表的有机溶剂提

取法因其技术成熟、得率稳定，仍是主流方法；而在

纯化方面，基于大孔树脂、硅胶及凝胶色谱的多种柱

色谱串联技术，被证明是获得高纯度皂苷单体的有效

实验室路径。

尽管研究已取得显著进展，但本领域仍存在若

干亟待解决的核心问题。在理论层面，海洋动物皂苷

复杂的结构多样性与其提取效率、纯化行为及最终

生物活性之间的构效关系尚未被充分揭示，这限制了

对提取纯化工艺的理性设计。在技术层面，现有方法

大多是对植物皂苷研究技术的借鉴与移植，缺乏针对

海洋动物组织特性的原创性技术突破。例如，如何高

效破除海星、海参等坚韧的体壁屏障，并避免皂苷在

过程中的结构破坏，仍是技术难点。此外，大多数色

谱纯化技术虽纯度高，但溶剂消耗大、周期长，难以

满足规模化生产的需求。

基于以上分析，未来的研究可致力于推动如低

共熔溶剂、亚临界水萃取、超临界流体萃取等绿色技

术从实验室走向应用。重点探索这些方法与物理场

（微波、超声）或生物酶解的协同效应，旨在开发高

效、低能耗、环境友好的提取集成工艺；开发高通

量、易再生的新型分离材料（如功能化大孔树脂、膜

材料），并优化泡沫分离等前期富集步骤，构建“富集-

粗纯-精制”的阶梯式纯化平台，以降低最终高效液相

色谱纯化的负荷与成本。
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