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长药隔重楼化学成分研究 
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摘  要：目的 研究长药隔重楼 Paris polyphylla var. pseudothibetica 根茎中的化学成分，为阐明其有效成分及扩大重楼属植物

的药用资源提供科学依据。方法  利用正相硅胶柱色谱、葡聚糖凝胶 Sephadex LH-20、正反相制备色谱等手段进行分离纯

化，并通过 1H-NMR、13C-NMR、ESI-MS 等波谱技术进行结构鉴定。结果  从长药隔重楼中分离得到了 12 个化合物，分别

鉴定为：薯蓣皂苷元（1）、薯蓣皂苷元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖基-(1→4)-[α-L-吡喃鼠李糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡萄糖苷（2）、
偏诺皂苷元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖基-(1→4)-β-D-吡喃葡萄糖苷（3）、偏诺皂苷元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖基-(1→4)-[α-L-吡喃

鼠李糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡萄糖苷（4）、偏诺皂苷元-3-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→4)-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→4)-[α-L-吡喃鼠李

糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡萄糖苷（5）、β-谷甾醇（6）、豆甾醇（7）、胡萝卜苷（8）、豆甾醇-3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（9）、山

柰酚（10）、β-蜕皮激素（11）、蔗糖（12）。结论  化合物 1～9 为首次从该植物中分离得到。 
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长药隔重楼 Paris polyphylla Smith var. pseudo- 
thibetica H. Li 为百合科重楼属植物的干燥根茎。其

具有清热解毒、消肿止痛、凉肝定惊等功效，主要

用于咽喉肿痛、毒蛇咬伤等症。20 世纪 80 年代对

其化学成分研究较多，主要以甾体皂苷为主，并且

现代药理研究表明，该药具有止血、祛痰和抑菌、

镇痛镇静、杀灭精子、细胞毒等多种作用[1-2]。本实

验主要对其化学成分进行深入研究，并为寻找抗肿

瘤活性成分，扩大药用资源及对其进行化学分类学

打下基础。从长药隔重楼中分离得到了 12 个化合

物，其中甾体皂苷类化合物 5 个：薯蓣皂苷元

（diosgenin，1）、薯蓣皂苷元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖

基-(1→4)-[α-L-吡喃鼠李糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡萄

糖苷（ pennogenin-3-O-α-L-arabinofuranosyl-(1→4) 
[α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)]-β-D-glucopyranoside，
2）、偏诺皂苷元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖基-(1→4)-β- 
D-吡喃葡萄糖苷 -（ pennogenin-3-O-α-L-arabino- 
furanosyl-(1→4)-β-D-glucopyranoside，3）、偏诺皂

苷元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖基-(1→4)-[α-L-吡喃鼠

李糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡萄糖苷（pennogenin-3- 
O-α-L-arabinofuranosyl-(1→4)-[α-L-rhamnopyranosyl-
(1→2)]-β-D-glucopyranoside，4）、偏诺皂苷元-3-O- 
α-L- 吡 喃 鼠 李 糖 基 -(1→4)-α-L- 吡 喃 鼠 李 糖 基 
(1→4)-[α-L-吡喃鼠李糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡萄糖

苷（ pennogenin-3-O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→4)-α- 
L-rhamnopyranosyl-(1→4)-[α-L- rhamnopyranosyl-(1→ 
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2)]-β-D-glucopyranoside，5）；甾醇类成分 2 个：β-
谷甾醇（β-sitosterol，6）、豆甾醇（stigmasterol，7）；
胡萝卜苷（daucosterol，8），豆甾醇-3-O-β-D-吡喃

葡萄糖苷（stigmasterol-3- O-β-D-glucopyranoside，
9）；黄酮类化合物 1 个：山柰酚（kaempferol，10）；
植物激素类化合物 1 个：β-蜕皮激素（β-ecdyson，
11）；糖类化合物 1 个：蔗糖（sucrose，12）。 

1  仪器与材料 
柱色谱硅胶（100～200 目，300～400 目）和薄

层硅胶 GF254（青岛海洋化工厂）；Sephadex LH-20
（Pharmacia）；NMR 用 Varian Inova 500 MHz 核磁共

振波谱仪；制备 HPLC（日本丰光公司，Pu—1580 
intelligent HPLC Pump ； RI 1530 Intelligent RI 
detector）；长药隔重楼 Paris polyphylla Smith var. 
pseudothibetica H. Li.原植物经天津大学药物科学与

技术学院高文远教授鉴定，原植物标本收藏于天津

大学药物科学与技术学院天然药物化学实验室。 
2  提取与分离 

取长药隔重楼干燥根茎约 4.6 kg，砸碎成小块，

分别用 3 倍量的 95%、65%乙醇回流提取 6 次，每

次 4 h，减压浓缩回收乙醇得浸膏，加入适量水混悬

后，分别用石油醚（60～90 ℃）、醋酸乙酯和水饱

和正丁醇进行萃取。对其石油醚层采用石油醚-醋酸

乙酯（100∶0→99∶1→97∶3→95∶5→9∶1）进行

梯度洗脱，并反复进行硅胶、凝胶柱色谱纯化，分

离得到了 2 个化合物，分别为化合物 6（50 mg）和

7（60 mg）；对醋酸乙酯层采用二氯甲烷-甲醇（100∶
0→99∶1→97∶3→95∶5→9∶1→8∶2→7∶3→
6∶4）进行梯度洗脱，并反复采用硅胶、凝胶柱色

谱，以及反相半制备高效液相色谱等手段进行分离

纯化，得到了化合物 1（200 mg）、2（150 mg）、3
（350 mg）、4（200 mg）、5（350 mg）、8（100 mg）、
9（100 mg）、10（50 mg）、11（70 mg）、12（300 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色针状结晶，分子式为 C27H42O3。

Liebermann-Burchard 反应呈阳性。1H-NMR (500 
MHz, C5D5N) δ: 0.68 (3H, d, J = 6.0 Hz, H-27), 0.92 
(3H, s, H-18), 1.03 (3H, s, H-19), 1.12 (3H, d, J = 7.0 
Hz, H-21), 5.38 (1H, br s, H-6)；13C-NMR (125 MHz, 
C5D5N) δ: 38.1 (C-1), 32.7 (C-2), 71.6 (C-3), 43.8 
(C-4), 142.3 (C-5), 121.3 (C-6), 32.9 (C-7), 32.2 
(C-8), 50.8 (C-9), 37.4 (C-10), 21.5 (C-11), 40.3 
(C-12), 40.8 (C-13), 57.1 (C-14), 32.6 (C-15), 81.4 

(C-16), 63.2 (C-17), 16.8 (C-18), 19.9 (C-19), 42.3 
(C-20), 15.4 (C-21), 109.6 (C-22), 32.1 (C-23), 29.6 
(C-24), 30.9 (C-25), 67.2 (C-26), 17.7 (C-27)。综合以

上的理化性质和波谱数据，与文献数据对照基本一

致[3]，故鉴定化合物 1 为薯蓣皂苷元。 
化合物 2：白色针状结晶，分子式为 C44H70O16。

Liebermann-Burchard 反应和 Molish 反应均呈阳性。
1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 0.67 (3H, d, J = 5.5 
Hz, H-27), 0.85 (3H, s, H-18), 1.04 (3H, s, H-19), 1.10 
(3H, d, J = 7.0 Hz, H-21), 5.27 (1H, br s, H-6), 1.76 
(3H, d, J = 6.5 Hz, CH3-Rha), 4.90 (1H, br d, J = 7.0 
Hz), 5.86 (1H, s), 6.21 (1H, s)；13C-NMR (125 MHz, 
C5D5N) δ: 37.8 (C-1), 30.4 (C-2), 78.0 (C-3), 39.2 
(C-4), 141.1 (C-5), 122.1 (C-6), 32.6 (C-7), 32.0 
(C-8), 50.6 (C-9), 37.8 (C-10), 21.4 (C-11), 40.2 
(C-12), 40.8 (C-13), 57.0 (C-14), 32.5 (C-15), 81.4 
(C-16), 63.2 (C-17), 16.7 (C-18), 19.7 (C-19), 42.3 
(C-20), 15.4 (C-21), 109.6 (C-22), 32.1 (C-23), 29.6 
(C-24), 30.9 (C-25), 67.2 (C-26), 17.7 (C-27); Glc: 
100.4 (C-1′), 78.2 (C-2′), 77.3 (C-3′), 77.0 (C-4′), 77.7 
(C-5′), 62.8 (C-6′); Rha: 102.2 (C-1″), 73.1 (C-2″), 
72.7 (C-3″), 74.4 (C-4″), 69.8 (C-5″), 19.0 (C-6″); 
Ara: 109.9 (C-1′′′), 83.0 (C-2′′′), 78.4 (C-3′′′), 86.9 
(C-4′′′), 61.7 (C-5′′′)。综合以上的理化性质和波谱数

据，与文献数据对照基本一致[4]，故鉴定化合物 2
为薯蓣皂苷元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖基-(1→4)-[α-L-
吡喃鼠李糖基(1→2)]-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 3：白色针状晶体，分子式为 C38H60O13。

Liebermann-Burchard 反应和 Molish 反应均呈阳性。
1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 0.66 (3H, d, J = 5.6 
Hz, CH3-27), 0.92 (3H, s, CH3-18), 0.95 (3H, s, 
CH3-19), 1.22 (3H, d, J = 7.0 Hz, CH3-21), 5.28 (1H, 
br s, H-6), 4.96 (1H, d, J = 8.0 Hz, Glc H-1), 6.04 (1H, 
s, Ara H-1)；13C-NMR (125 MHz, C5D5N) δ: 38.0 
(C-1), 30.5 (C-2), 78.8 (C-3), 39.8 (C-4), 141.4 (C-5), 
122.3 (C-6), 32.9 (C-7), 31.0 (C-8), 50.7 (C-9), 37.6 
(C-10), 21.5 (C-11), 32.6 (C-12), 45.7 (C-13), 53.6 
(C-14), 32.8 (C-15), 90.6 (C-16), 90.6 (C-17), 17.7 
(C-18), 20.0 (C-19), 45.3 (C-20), 10.3 (C-21), 109.8 
(C-22), 32.3 (C-23), 29.3 (C-24), 30.7 (C-25), 67.2 
(C-26), 17.8 (C-27); Glc: 103.0 (C-1′), 75.7 (C-2′), 
76.4 (C-3′), 77.6 (C-4′), 77.2 (C-5′), 63.1 (C-6′); Ara: 
110.3 (C-1″), 83.2 (C-2″), 78.9 (C-3″), 87.6 (C-4″), 
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62.2 (C-5″)。综合以上的理化性质和波谱数据，与

文献对照基本一致[5]，故鉴定化合物 3 为偏诺皂苷

元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖基-(1→4)-β-D-吡喃葡萄

糖苷。 
化合物 4：白色针状结晶，分子式为 C44H70O17。

Liebermann-Burchard 反应和 Molish 反应均呈阳性。
1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 0.65 (3H, d, J = 5.5 
Hz, H-27), 0.92 (3H, s, H-18), 1.04 (3H, s, H-19), 1.20 
(3H, d, J = 7.0 Hz, H-21), 5.05 (1H, br d), 1.72 (3H, d, 
J = 6.5 Hz, CH3-Rha), 4.90 (1H, br d, J = 7.0 Hz), 
5.88 (1H, s), 6.23 (1H, s)；13C-NMR (125 MHz, 
C5D5N) δ: 37.5 (C-1), 30.1 (C-2), 78.0 (C-3), 38.9 
(C-4), 140.7 (C-5), 121.8 (C-6), 32.3 (C-7), 30.4 
(C-8), 50.2 (C-9), 37.1 (C-10), 20.9 (C-11), 32.0 
(C-12), 45.1 (C-13), 53.0 (C-14), 32.3 (C-15), 89.9 
(C-16), 90.1 (C-17), 17.1 (C-18), 19.4 (C-19), 44.7 
(C-20), 9.8 (C-21), 109.8 (C-22), 31.8 (C-23), 28.7 
(C-24), 30.4 (C-25), 66.6 (C-26), 17.3 (C-27); Glc: 
100.0 (C-1′), 77.4 (C-2′), 77.6 (C-3′), 76.9 (C-4′), 76.6 
(C-5′), 62.4 (C-6′); Rha: 101.9 (C-1″), 72.4 (C-2″), 
72.7 (C-3″), 74.0 (C-4″), 69.4 (C-5″), 18.6 (C-6″); 
Ara: 109.5 (C-1′′′), 82.6 (C-2′′′), 77.8 (C-3′′′), 86.6 
(C-4′′′), 61.3 (C-5′′′)。综合以上的理化性质和波谱数

据，与文献数据对照基本一致[6]，故鉴定化合物 4
为偏诺皂苷元-3-O-α-L-呋喃阿拉伯糖基-(1→4)-[α-L-
吡喃鼠李糖基-(1→2)]-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 5：白色针状结晶，分子式为 C51H82O21，

Liebermann-Burchard 反应和 Molish 反应均呈阳性。
1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 0.69 (3H, d, J = 6.0 
Hz, H-27), 0.83 (3H, s, H-18), 1.07 (3H, s, H-19), 1.14 
(3H, d, J = 7.0 Hz, H-21), 5.30 (1H, br s, H-6), 1.79 
(3H, d, J = 6.0 Hz, CH3-Rha″), 1.59 (3H, d, J = 6.0 
Hz, CH3-Rha′′′), 1.60 (3H, d, J = 6.1 Hz, CH3-Rha′′′′), 
4.96 (1H, br d, J = 7.1 Hz, Glc H-1), 5.83 (1H, s, Rha″ 
H-1), 6.28 (1H, s, Rha′′′H-1), 6.40 (1H, s, Rha′′′′H-1)；
13C-NMR (125 MHz, C5D5N) δ: 37.9 (C-1), 30.5 
(C-2), 78.1 (C-3), 39.3 (C-4), 141.1 (C-5), 122.2 
(C-6), 32.8 (C-7), 31.8 (C-8), 50.6 (C-9), 37.5 (C-10), 
21.3 (C-11), 39.4 (C-12), 40.8 (C-13), 56.9 (C-14), 
32.7 (C-15), 81.3 (C-16), 62.5 (C-17), 17.5 (C-18), 
19.8 (C-19), 42.1 (C-20), 15.2 (C-21), 110.2 (C-22), 
32.2 (C-23), 29.1 (C-24), 30.5 (C-25), 67.0 (C-26), 
17.7 (C-27); Glc: 100.6 (C-1′), 78.3 (C-2′), 77.9 

(C-3′), 78.3 (C-4′), 77.3 (C-5′), 61.5 (C-6′`); Rha: 
102.5 (C-1″), 72.9 (C-2″), 73.4 (C-3″), 74.5 (C-4″), 
69.9 (C-5″), 19.0 (C-6″), 103.7 (C-1′′′), 73.7 (C-2′′′), 
73.3 (C-3′′′), 80.8 (C-4′′′), 68.6 (C-5′′′), 19.2 (C-6′′′); 
102.5 (C-1′′′′), 73.0 (C-2′′′′), 73.2 (C-3′′′′), 74.4 
(C-4′′′′), 70.8 (C-5′′′′), 18.8 (C-6′′′′)。根据以上的理化

性质和波谱数据，与文献数据对照[7]，鉴定化合物

5 为偏诺皂苷元-3-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→4)-α-L-
吡喃鼠李糖基-(1→4)-[α-L-吡喃鼠李糖基-(1→2)]- 
β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 6 和 7：经理化检验、标准品对照及波

谱分析，并与文献数据对照[8-9]分别鉴定为 β-谷甾醇

和豆甾醇。 
化合物 8：白色无定形粉末，Liebermann- 

Burchard 反应和 Molish 反应均为阳性，分子式为

C35H56O6。
1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 0.62 (3H, s, 

H-18), 0.82 (3H, s, H-27), 0.88 (3H, s, H-29), 0.92 
(3H, s, H-26), 0.96 (3H, s, H-19), 1.00 (3H, d, J = 6.5 
Hz, H-21), 3.55 (H, m, H-3), 5.33 (1H, br s, H-6)；
13C-NMR (125 MHz, C5D5N) δ: 36.7 (C-1), 30.6 
(C-2), 78.4 (C-3), 39.7 (C-4), 141.3 (C-5), 122.3 
(C-6), 32.4 (C-7), 32.5 (C-8), 50.7 (C-9), 37.3 (C-10), 
21.6 (C-11), 40.3 (C-12), 42.9 (C-13), 57.2 (C-14), 
24.9 (C-15), 28.9 (C-16), 56.5 (C-17), 12.5 (C-18), 
19.8 (C-19), 37.8 (C-20), 19.6 (C-21), 34.5 (C-22), 
26.7 (C-23), 46.4 (C-24), 29.8 (C-25), 20.3 (C-26), 
19.4 (C-27), 23.7 (C-28), 12.3 (C-29); Glc: 102.9 
(C-1′), 75.7 (C-2′), 79.0 (C-3′), 72.0 (C-4′), 78.9 
(C-5′), 63.2 (C-6′)。根据以上的理化性质和波谱数据，

结合文献数据对照[10]，鉴定化合物 8 为胡萝卜苷。 
化合物 9：白色粉末，分子式 C35H58O6，

Liebermann-Burchard 反应和 Molish 反应均为阳性。
1H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 5.33 (1H, br s, H-6), 
5.19 (1H, q, J = 15.0, 8.5 Hz, H-22), 5.02～5.05 (2H, 
m, H-1′, H-29), 3.91～4.56 (7H, m, H-3, 2″, 6″), 2.72 
(1H, dd, J = 12.5 Hz, H-4), 2.46 (1H, t, J = 11.5 Hz, 
H-2), 0.96 (3H, d, J = 6.5 Hz, H-19), 0.66 (3H, s, 
H-18)；13C-NMR (125 MHz, C5D5N) δ: 37.5 (C-1), 
30.3 (C-2), 78.6 (C-3), 39.3 (C-4), 140.9 (C-5), 121.9 
(C-6), 32.1 (C-7), 32.10 (C-8), 50.3 (C-9), 37.0 
(C-10), 20.0 (C-11), 39.9 (C-12), 42.7 (C-13), 56.8 
(C-14), 24.4 (C-15), 29.3 (C-16), 56.2 (C-17), 12.3 
(C-18), 19.3 (C-19), 40.6 (C-20), 21.3 (C-21), 138.7 
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(C-22), 129.4 (C-23), 51.3 (C-24), 29.4 (C-25), 19.17 
(C-26), 21.2 (C-27), 25.6 (C-28), 12.2 (C-29), 102.5 
(C-1′), 75.2 (C-2′), 78.5 (C-3′), 71.6 (C-4′), 78.1 
(C-5′), 62.7 (C-6′)。综合以上的理化性质和波谱数

据，与文献数据对照基本一致[11]，故鉴定化合物 9
为豆甾醇-3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 

化合物 10：淡黄色粉末，mp 176～178 ℃。盐

酸-镁粉反应呈阳性，Molish 反应呈阳性。1H-NMR 
(500 MHz, DMSO-d6) δ: 8.04 (2H, m, H-2′, 6′), 6.91 
(1H, dd, J = 2.0, 8.0 Hz, H-3′, 5′), 6.43 (1H, d, J = 2.0 
Hz, H-8), 6.18 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6)；13C-NMR 
(125 MHz, DMSO-d6) δ: 176.6 (C-4), 164.6 (C-7), 
161.4 (C-5), 159.9 (C-9), 156.9 (C-2), 147.5 (C-4′), 
136.4 (C-3), 130.2 (C-2′, 6′), 122.4 (C-1), 116.2 (C-3′, 
5′), 103.7 (C-10), 98.9 (C-6), 94.2 (C-8)。综合以上的

理化性质和波谱数据，与文献数据对照基本一致[12]，

故鉴定化合物 10 为山柰酚。 
化合物 11：无色针晶，易溶于甲醇，分子式为

C27H44O7。
1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 0.89 (3H, 

s, H-19), 0.97 (3H, s, H-18), 1.19 (6H, s, H-26, 27), 
1.20 (3H, s, H-21), 2.13 (1H, dt, J = 13.0, 5.0 Hz, 
H-12), 2.41 (2H, m, H-5, 17), 3.13 (1H, br t, J = 9.0, 
7.5 Hz, H-9), 3.30 (1H, br d, H-22), 3.83 (1H, m, 
H-2), 3.95 (1H, br d, J = 2.5 Hz, H-3), 5.81 (1H, d, J = 
2.0 Hz, H-7)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 36.2 
(C-1), 67.5 (C-2), 67.4 (C-3), 31.7 (C-4), 50.6 (C-5), 
205.3 (C-6), 121.0 (C-7), 166.8 (C-8), 33.9 (C-9), 38.1 
(C-10), 20.3 (C-11), 31.4 (C-12), 48.4 (C-13), 84.1 
(C-14), 30.6 (C-15), 20.3 (C-16), 49.4 (C-17), 16.9 
(C-18), 23.3 (C-19), 76.7 (C-20), 19.9 (C-21), 77.2 
(C-22), 26.1 (C-23), 26.1 (C-24), 70.1 (C-25), 27.9 
(C-26), 28.6 (C-27)。综合以上的理化性质和波谱数

据，与文献数据对照基本一致[13]，故鉴定化合物 11
为 β-蜕皮激素。 

化合物 12：白色结晶，易溶于水。Molish 反应

呈阳性，与 Fehling 试剂和 Tollen 试剂反应呈阴性。
1H-NMR (500 MHz, D2O) δ: 5.23 (1H, d, J = 4.0 Hz, 
H-1), 3.56 (1H, dd, J = 4.0, 9.6 Hz, H-2), 3.72 (1H, 
dd, J = 9.6, 9.2 Hz, H-3), 3.87 (1H, dd, H-4), 3.49 

(1H, d, H-5), 3.87 (2H, d, H-6), 3.67 (2H, s, H-1′), 
4.21 (1H, d, H-3′), 4.04 (1H, d, H-4′), 3.89 (1H, m, 
H-5′), 3.85 (2H, d, H-6′)；13C-NMR (125 MHz, D2O) δ: 
92.2 (C-1), 71.2 (C-2), 72.7 (C-3), 69.3 (C-4), 72.5 (C-5), 
60.1 (C-6), 61.4 (C-1′), 103.7 (C-2′), 76.4 (C-3′), 74.0 
(C-4′), 81.4 (C-5′), 62.4 (C-6′)。综合以上的理化性质和

波谱数据，与文献数据对照基本一致[14]，故鉴定化

合物 12 为蔗糖。 
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