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摘 　要 :目的 　对林下参 Panax ginseng 的化学成分进行研究。方法 　采用硅胶柱色谱法及制备 HPLC 法进行分
离纯化 ,根据理化性质和光谱方法鉴定化合物的结构。结果 　从林下参乙醇提取物中分离得到 10 个单体化合物 ,

并鉴定为 20 ( S)2人参皂苷 Rg3 ( Ⅰ) 、20 ( S)2人参皂苷 Rh1 ( Ⅱ) 、20 ( R)2人参皂苷 Rh1 ( Ⅲ) 、20 ( S)2人参皂苷 Rg2

( Ⅳ) 、20 ( S)2人参皂苷 Rh2 ( Ⅴ) 、人参皂苷 Rb3 ( Ⅵ) 、豆甾醇232O2β2D2吡喃葡萄糖苷 ( Ⅶ) 、5 ,62二氢豆甾醇232O2β2D2
吡喃葡萄糖苷 ( Ⅷ) 、β2胡萝卜苷 ( Ⅸ) 、β2谷甾醇 ( Ⅹ) 。结论 　10 个化合物均为首次从林下参中分离得到。
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　　林下参系五加科人参属林下参 Pana x gi nseng

C1 A1 Meyer cv1 Silvatica 的根 ,是人为地把园参的

种子撒播到自然的环境里 ,任其自然生长 ,不移栽、

不搭棚、不施肥、不打药、不锄草、不动土 ,10 年后才

上山收取的半野生山参。林下育参缓解了高经济效

益人参种植业与高生态效益的林业之间的矛盾[1 ] 。

近年来 ,林下参种植业发展迅速 ,仅长白山区蕴藏量

商业价值约 50 亿元人民币。

林下参的种植与应用日渐广泛 ,而有关其基础

研究却相对滞后。笔者在分离出已知人参皂苷和其

他化合物基础上[2 ] ,进一步分离得到 10 个化合物 ,

均为首次从林下参中分离得到。

1 　实验部分

111 　仪器与试剂 :上海精密科学仪器有限公司显微

熔点仪 ;柱色谱用硅胶 (200～300 目 ,300～400 目)

和薄层色谱用硅胶均为青岛海洋化工公司产品。其

他试剂均为试剂纯。制备型高效液相色谱 Waters

Model 510 ( 检 测 器 Differential Ref ractometer

R401 ,日本 Waters 公司) ,Bruker ARX —500 超导

核磁共振波谱仪 (德国 Bruker 公司) , A PI 20002
L C/ MS/ MS System 质谱仪 (美国 Applied Biosys2
tem MDS1 SCIEX) 。

112 　实验材料 :林下参购自吉林省通化市集安四正

药材基地 ,经吉林农业大学中药材学院杨利民教授

鉴定为林下参 Panax gi nseng C1 A1 Meyer cv1
Silvatica。

113 　提取与分离 :取干燥林下参 114 kg ,粉碎 ,过

80 目筛 ,用 75 %乙醇加热回流提取 3 次 ,合并提取

液 ,减压浓缩至无醇味 ,依次用石油醚、氯仿、醋酸乙

酯、正丁醇萃取 ,回收溶剂得不同萃取部分。将不同

萃取剂得到的粗提物利用硅胶柱分离 ,得到的各组

分再经反复硅胶柱色谱、制备 H PL C 分离、重结晶 ,

得到单体化合物 Ⅰ～ Ⅹ。

2 　结构鉴定

化合物 Ⅰ:白色粉末 ( CH3 O H) , mp 23710～

23815 ℃。Liebermann2Burchard 反应与 Molish 反

应均呈阳性 ,提示为三萜皂苷类化合物。13 C2NMR

(125 M Hz ,C5 D5 N) 谱在低场出现δ130191 ( C225)

和δ126152 (C224)信号 ,为两个烯碳信号 ;在中场δ

105133 和δ106124 处分别给出两个葡萄糖端基 C2
1、C21′信号 ,根据端基碳化学位移和端基质子的偶

合常数得知两个葡萄糖均为β2构型 ,在中场同时给

出δ 83171、78155、78143、781 22、78111、77132、

71193、71186、63114 和 62190 其余葡萄糖碳信号 ,δ

89110 信号为人参皂苷二醇组 C23 位的特征信号 ,

在高场出现δ28133、28131、25195、17184、17123、

16187、16156 和 16105 等 8 个甲基碳信号 ,分别归

属为苷元上 C228、C221、C226、C230、C227、C229、C2
19 和 C218 信号 , 其余 δ 73111、71124、39193、

37114、39135、40123、35146、36114、32127、31156、

28134、27108、28137、25197、23122 和 18163 信号分

别归属为苷元上 C220、C212、C24、C210、C21、C28、C2
7、C222、C211、C215、C228、C216、C221、C226、C223 和

C26 信号。将该化合物13 C2NMR谱数据与文献报道

的 20 ( S)2人参皂苷 Rg3 数据比较 ,基本一致[3 ] ,故

鉴定化合物 Ⅰ为 20 ( S)2人参皂苷 Rg3 。
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化合物 Ⅱ:白色粉末 ( CH3 O H) , mp 19015～

19210 ℃,Liebermann2Burchard 反应和 Molish 反

应均为阳性 ,提示为三萜皂苷类化合物。10 %硫酸

水解检出葡萄糖 ,50 % AcO H 部分水解未检出糖。
1 H2NMR (500 M Hz ,C5 D5 N) 谱给出一组葡萄糖质

子信号 ,其中端基质子信号δ5108 (1 H , d , J = 810

Hz) ,结合葡萄糖端基碳化学位移说明糖的构型为

β2构型 , 1 H2NMR还给出一烯氢质子信号δ 5136

(1 H ,t) ,给出 8 个甲基质子信号 :δH 2103 (3 H , s) ,

1164 (3 H ,s) ,1160 (3 H ,s) ,1158 (3 H ,s) ,1136 (3 H ,

s) ,1115 (3 H ,s) ,1101 (3 H ,s) ,0178 (3 H ,s) ,以及其

他质子信号。13 C2NMR (125 M Hz ,C5 D5 N) 谱给出

36 个碳信号 , 低场中出现δ 130158 ( C225 ) 和δ

125175 (C224)为两个烯碳信号 ,中场δ78112 (C23) ,

77156 (C26) ,70143 (C212) 和 72132 (C220) 为 4 个连

氧碳信号 ,δ61105 为 C25 位信号 ,为原人参三醇型

皂苷特征信号 ,结合其他非连氧碳信号 ,推测此化合

物为原人参三醇型皂苷。给出一个葡萄糖端基碳信

号δ 105158 以及δ 75113 , 79177 , 711 72 , 78192 ,

62154 的葡萄糖其余 5 个碳信号 ,表明该化合物为

只连 一 个 葡 萄 糖 的 单 糖 苷。将 该 化 合 物 的
13 C2NMR与原人参三醇比较 ,苷元部分 C26 位向低

场位移至δ77156 ,其余碳的化学位移基本一致 ,说

明葡萄糖在 C26 位成苷。将化合物 Ⅱ的13 C2NMR谱

数据与文献报道 20 ( S )2人参皂苷 Rh1 碳谱数据比

较 ,基本一致[4 ] ,故鉴定化合物 Ⅱ为 20 ( S)2人参皂

苷 Rh1 。

化合物 Ⅲ:白色粉末 ( CH3 O H) , mp 19710～

19910 ℃,Liebermann2Burchard 反应和 Molish 反

应均为阳性。10 %硫酸水解检出葡萄糖 , 50 %

AcO H 部分水解未检出糖。将化合物 Ⅲ与 20 ( R)2
人参皂苷 Rh1 对照品共薄层色谱 ,用 3 种不同展开

剂展开 ,结果二者 Rf 值均一致。故鉴定化合物 Ⅲ为

20 ( R)2人参皂苷 Rh1 。

化合物 Ⅳ:白色粉末 ( CH3 O H) , mp 18410～

18610 ℃,易溶于甲醇、乙醇。10 %硫酸水解检出葡

萄糖、鼠李糖 , TL C 检出原人参三醇苷元 , 50 %

AcO H 部分水解未检出糖。将该化合物与 20 ( S )2
人参皂苷 Rg2 对照品共薄层色谱 ,用 3 种不同展开

剂展开 ,结果二者 Rf 值均一致 ,故鉴定化合物 Ⅳ为

20 ( S)2人参皂苷 Rg2 。

化合物 Ⅴ:白色粉末 ( CH3 O H) , mp 21810～

22010 ℃,难溶于水 ,溶于甲醇、吡啶。Liebermann2
Burchard 反应和 Molish 反应均为阳性 ,说明其为

三萜皂苷类化合物。10 %硫酸水解检出葡萄糖 ,

50 % AcO H 部分水解未检出糖。1 H2NMR ( 500

M Hz ,C5 D5 N ) 谱给出一个烯氢质子信号δ 5113

(1 H ,br1 s) 、8 个甲基质子信号及 1 个糖端基质子信

号δ 4126 ( 1 H , d , J = 710 Hz) 。13 C2NMR ( 125

M Hz ,C5 D5 N) 谱共给出 36 个碳信号 ,中场给出一

组葡萄糖基信号 :δ105150、74177、77160、71108、

77101、62111 ,从端基质子信号的偶合常数和端基碳

信号的化学位移 ,可知糖为β2构型。13 C2NMR谱中

还给出 2 个烯碳信号δ131136、125145 ,3 个连氧碳

信号δ87169 ( C23) 、70132 ( C212) 、72138 ( C220) 和

C25 位碳信号δ55127 以及其他非连氧碳信号。根

据以上信息 ,推测该化合物为原人参二醇型皂苷 ,由

于其苷元 3 位碳信号向低场位移δ10 左右 ,进一步

证实了苷元 3 位被苷化。将化合物 Ⅴ的13 C2NMR谱

数据与文献报道的 20 ( S)2人参皂苷 Rh2 比较 ,数据

一致[5 ] ,因此确定化合物 Ⅴ为 20 ( S)2人参皂苷 Rh2 。

化合物 Ⅵ:白色粉末 ( CH3 O H) , mp 19810～

20010 ℃,Liebermann2Burchard 反应和 Molish 反

应均为阳性。10 %硫酸水解检出葡萄糖和木糖 ,

50 % AcO H 部分水解亦检出葡萄糖和木糖 ,同时

TL C 检出次级苷人参皂苷 Rg3 。1 H2NMR ( 500

M Hz ,CD3 OD)谱在高场给出 8 个甲基质子信号 :δ

0177 (3 H ,s) ,0183 (3 H ,s) ,0183 (3 H ,s) ,0191 (3 H ,

s) ,0198 (3 H , s) ,1127 (3 H , s) ,1153 (3 H , s) ,1159

(3 H ,s) ,在中场给出 4 组糖的质子信号 ,其中 4 个

糖端基质子信号分别为δ4159 (1 H ,d ,J = 810 Hz) ,

4150 ( 1 H , d , J = 715 Hz) , 4135 ( 1 H , d , J = 710

Hz) ,4127 (1 H ,d , J = 715 Hz) ,还给出一个烯氢信

号δ5104 (1 H , br1 s) ,1 H2NMR谱还给出其他质子

信号。根据13 C2NMR谱中 4 个端基碳的化学位移并

结合其端基质子偶合常数 ,推断 4 个糖均是β2构型。
13 C2NMR (125 M Hz , CD3 OD) 谱中共给出 53 个碳

信号 ,其中两个烯碳信号为δ132133 (C225) 、126111

(C224) ,特征碳信号δ57165 (C25) 说明该化合物为

原人参二醇型皂苷。将该化合物的 13 C2NMR谱数

据与人参皂苷 Rb1 比较 ,差别在于 C220 位所连接

的双糖链不同 ;除葡萄糖以外 , 13 C2NMR谱给出一

组五碳糖信号 :δ 105147、75121、77182、71165、

63120 可以归属于吡喃木糖基 ,另外葡萄糖的 C26

位向低场位移至δ70132 ,说明该葡萄糖 C26 位成

苷 ,提示 C220 位葡萄糖、吡喃木糖是以 (621) 苷键形

成连接。将化合物 Ⅵ的13 C2NMR谱数据与文献报

道的人参皂苷 Rb3 比较 ,基本一致[6 ] ,故鉴定化合
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物 Ⅵ为人参皂苷 Rb3 。

化合物 Ⅶ:白色无定形粉末 ( CHCl32CH3 O H) ,

mp 26410～26610 ℃,Liebermann2Burchard 反应呈

蓝绿色 ,Molish 反应为阳性 ,结合碳谱、氢谱数据推

断其为甾体皂苷类化合物。1 H2NMR (500 M Hz ,

DMSO2d6 + CD3 OD) 谱在中场给出两个烯氢信号 :δ

5115 (1 H ,dd , H222) 、5101 (1 H , dd , H223) ,同时给

出甾环上烯氢信号δ5130 (1 H ,s , H26) ,并给出一组

葡萄糖质子信号 ,其中δ4131 (1 H ,d ,J = 810 Hz)为

糖端基质子信号 ,根据其偶合常数结合端基碳化学

位移确定葡萄糖为β2构型。此外 ,在高场还给出 6

个甲基质子信号 :δ0162 (3 H , s , H218) ,0179 (3 H ,

d , H226) ,0179 (3 H ,d , H227) ,0181 (3 H , t , H229) ,

0189 (3 H ,d , H221) ,0194 (3 H ,s , H219) 。13 C2NMR

(125 M Hz ,DMSO2d6 + CD3 OD) 谱共给出 35 个碳

信号 , 低场给出两组烯碳信号 :δ 140172 ( C25) ,

121117 (C26) ,137198 ( C222) ,129113 ( C223) 。中场

给出一组葡萄糖基碳信号 :δ101122 ( C21′) ,73171

(C22′) , 76170 ( C23′) , 70149 ( C24′) , 76195 ( C25′) ,

61149 (C26′) ,及母环 C23 信号δ77169。化合物 Ⅶ

的13 C2NMR信号归属如下 :δ36141 (C21) ,27181 (C2
2) ,77169 ( C23) ,37103 ( C24) ,140172 ( C25) ,121117

(C26) ,31157 (C27) ,31168 (C28) ,49198 (C29) ,35166

(C210) ,20175 ( C211) ,38163 ( C212) ,42103 ( C213) ,

56143 (C214) ,23192 (C215) ,26104 (C216) ,551 81 (C2
17) , 11153 ( C218 ) , 19147 ( C219 ) , 42103 ( C220 ) ,

18153 ( C221) ,137198 ( C222) ,129113 ( C223) ,45160

(C224) ,29112 ( C225) ,18198 ( C226) ,18186 ( C227) ,

29149 (C228) ,11167 (C229) 。该化合物的13 C2NMR

数据与文献数据基本一致[7 ] ,故确定化合物 Ⅶ为豆

甾醇232O2β2D2吡喃葡萄糖苷。

化合物 Ⅷ: 白色粉末 ( CHCl32CH3 O H ) , mp

28710～28910 ℃。Liebermann2Burchard 反应呈蓝

绿色 ,Molish 反应阳性 ,结合碳谱、氢谱数据推断其

为甾体皂苷类化合物。1 H2NMR ( 500 M Hz ,DM2
SO2d6 ) 谱在高场给出 6 个2CH3 质子信号 :δ0165

(3 H ,s , H218) ,0179 (3 H ,d , H226) ,0181 (3 H ,d , H2
27) ,0182 (3 H , t , H229) ,0191 (3 H , d , H221) ,0196

(3 H ,s , H219) ,在中场给出一组葡萄糖质子信号 ,其

中δ4123 (1 H ,d ,J = 715 Hz)为糖端基质子信号 ,从

端基质子信号的偶合常数和端基碳信号的化学位

移 ,可知葡萄糖为β2构型。另外给出两个烯氢信号

δ5133 ( 2 H , m) 及其他质子信号。13 C2NMR ( 125

M Hz ,DMSO2d6 )谱共给出 35 个信号。低场给出 2

个烯碳信号δ131131 (C222) 和δ121162 (C223) ,中

场给出一组葡萄糖基碳信号 :δ 101137 ( glc21′) ,

74103 (glc22′) ,77136 (glc23′) ,70176 ( glc24′) ,77123

(glc25′) ,61171 ( glc26′) ,还给出 1 个连氧碳信号δ

77153 ,归属为 C23 信号 ,同时给出其他碳信号。化

合物 Ⅷ的碳信号归属如下 :δ37135 (C21) ,29181 (C2
2) ,77153 (C23) ,36174 (C24) ,35194 (C25) ,28122 (C2
6) ,31197 (C27) ,31188 (C28) ,56100 (C29) ,33193 (C2
10) , 21110 ( C211 ) , 38188 ( C212 ) , 38193 ( C213 ) ,

56170 (C214) ,24134 (C215) ,26116 (C216) ,56106 (C2
17) , 12116 ( C218 ) , 19157 ( C219 ) , 42139 ( C220 ) ,

19112 ( C221) ,131131 ( C222) ,121162 ( C223) ,45174

(C224) ,29134 ( C225) ,20116 ( C226) ,19147 ( C227) ,

23118 ( C228) , 12128 ( C229) 。综合 1 H2NMR谱和
13 C2NMR谱的分析结果 ,并将该化合物的碳谱数据

与文献报道数据比较 ,基本一致[8 ] ,故鉴定化合物 Ⅷ

为 5 ,62二氢豆甾醇232O2β2D2吡喃葡萄糖苷。

化合物 Ⅸ:白色粉末 ( CH3 O H) , mp 28710～

28910 ℃, Liebermann2Burchard 反应呈蓝绿色 ,

Molish 反应为阳性 , 将该化合物的 1 H2NMR 和
13 C2NMR数据与文献数据比较 ,基本一致[9 ] ,故鉴定

化合物 Ⅸ为β2胡萝卜苷。

化合物 Ⅹ: 白色片状结晶 ( CH3 O H ) , mp

13910～14010 ℃,Liebermann2Burchard 反应呈蓝

绿色 ,Molish 反应为阴性。该化合物的1 H2NMR和
13 C2NMR数据与文献数据基本一致[10 ,11 ] ,故鉴定化

合物 Ⅹ为β2谷甾醇。
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