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人参茎叶中 1 个新三萜类天然产物 
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摘  要：目的  研究人参 Panax ginseng 茎叶总皂苷中的化学成分。方法  采用硅胶柱色谱及半制备高效液相色谱等方法进

行分离、纯化，通过 NMR、MS 等谱学方法进行结构鉴定。结果  从人参茎叶的总皂苷提取物中分离鉴定了 9 个化合物，

分别为 3β,6α,12β,25-四羟基-达玛-E-20(22)-烯-6-O-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→2)-β-D-吡喃葡萄糖苷（1）、三七皂苷 B1（2）、
3β,6α,12β-达玛-E-20(22)-烯-3,6,12,25-四醇（3）、人参皂苷 Rk3（4）、人参皂苷 Rh4（5）、三七皂苷 T2（6）、3β,6α,12β-达玛-20(21),24-
二烯-3,6,12-三醇（7）、人参皂苷 Rk1（8）和人参皂苷 Rg5（9）。结论  化合物 1 为 1 个新的天然产物，并首次全面报道了

其 1H-NMR 谱数据；其余化合物均为从人参茎叶中首次分离得到。 
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参皂苷 Rk1；人参皂苷 Rg5 
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A new triterpene natural product from stems and leaves of Panax ginseng 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of saponins in the stems and leaves of Panax ginseng. Methods  The 
chemical constituents were isolated and purified by various chromatographic methods, and their structures were identified by NMR and 
MS data analysis. Results  Nine compounds were isolated and identified as 3β,6α,12β,25-tetrahydroxy-dammar-E-20(22)-ene-6- 
O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-β-D-glucopyranoside (1), sanchinoside B1 (2), 3β,6α,12β-dammar-E-20(22)-ene-3,6,12,25-tetraol (3), 
ginsenoside Rk3 (4), ginsenoside Rh4 (5), notoginsenoside T2 (6), 3β,6α,12β-dammar-20(21),24-diene-3,6,12-triol (7), ginsenoside Rk1 
(8), and ginsenoside Rg5 (9). Conclusion  Compound 1 is a new natural product and the other eight compounds are all isolated from 
the stems and leaves of P. ginseng for the first time. 
Key words: stems and leaves of Panax ginseng; ginsenoside; 3β,6α,12β,25-tetrahydroxy-dammar-E-20(22)-ene-6-O-α-L-rhamno- 
pyranosyl-(1→2)-β-D-glucopyranoside; ginsenoside Rk1; ginsenoside Rg5 
 

《中国药典》2010 年版一部在植物提取物项下

收载了人参茎叶总皂苷提取物[1]，作为人参皂苷的

主要来源之一。由于人参茎叶中比人参根中总皂苷

的量明显高，且人参茎叶还是一种短期的可再生资

源，因此从人参茎叶中获得人参皂苷类化合物比从

人参的其他部位相对比较容易。本课题组在前期研

究中发现[2-3]，人参茎叶中的皂苷类成分类型具有多

样性，含有许多 C-17 侧链发生改变的皂苷类化合

物，这些成分有别于人参根中的皂苷成分，为稀有

四环三萜或人参皂苷。本实验从人参茎叶水提物中

分得的 9 个化合物皆属于此类，分别鉴定为 3β,6α, 
12β,25-四羟基-达玛-E-20(22)-烯-6-O-α-L-吡喃鼠李

糖基-(1→2)-β-D-吡喃葡萄糖苷 [3β,6α,12β,25- 
tetrahydroxy-dammar-E-20(22)-ene-6-O-α-L-rhamno- 
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pyranosyl-(1→2)-β-D-glucopyranoside，1）、三七皂

苷 B1（sanchinosideB1，2）、3β,6α,12β-达玛-E-20(22)-
烯-3,6,12,25-四醇  [3β,6α,12β-dammar-E-20(22)-ene- 
3,6,12,25-tetraol，3]、人参皂苷 Rk3（ginsenoside Rk3，

4）、人参皂苷 Rh4（ginsenoside Rh4，5）、三七皂苷

T2（notoginsenoside T2，6）、3β,6α,12β-达玛-20(21),24-
二烯-3,6,12-三醇 [3β,6α,12β-dammar-20(21),24-diene- 
3,6,12-triol，7]、人参皂苷 Rk1（ginsenoside Rk1，8）
和人参皂苷 Rg5（ginsenoside Rg5，9）。化合物 1 为

新天然产物，并首次全面报道了其 1H-NMR谱数据；

其他化合物均为首次从人参茎叶中分离得到。 
1  仪器与材料 

NMR 用 Bruker AV 400 型核磁共振波谱仪

（Bruker BioSpin AG Facilities，Fällanden，瑞士）测

定；高分辨质谱（HR-ESI-MS）用 Bruker APEX IV 
FT-MS（7.0T）仪（Bruker Daltonics，Inc.，Bremen，
德国）测定，低分辨质谱（ESI-TOF-MS）用 MDS 
SCIEX API QSTAR 仪（Applied Biosystems/MDS 
Sciex.，Foster City，CA，美国）测定；红外光谱用

Nicolet NEXUES-470 FT-IR 仪（Thermo Nicolet，
Inc.，Madison，WI，美国）测定，KBr 压片；旋光

用 Autopol III 旋光计（Rudolph Research Analytical，
Flanders，NJ，美国）测定。半制备型高效液相色

谱（SP-HPLC）仪为 CXTH 3000 型（北京创新通恒

科技发展有限公司），配置 UV3000 检测器、P3050
二元泵、Daisogel C18 色谱柱（250 mm×30 mm，10 
μm），紫外检测波长为 203 nm，体积流量为 15 
mL/min。大孔吸附树脂用 Amberlite XAD-4（20～
60 目；Sigma 公司）；柱色谱硅胶（200～300 目）

和薄层色谱硅胶板 GF254（0.20～0.25 mm）均为青

岛海洋化工厂产品；所用试剂为分析纯或色谱纯。 
人参茎叶样品于 2008 年 8 月采自吉林省集安

县，经北京大学杨秀伟教授鉴定为五加科（Araliaceae）
人参属 Panax Linn. 植物人参 Panax ginseng C. A. 
Mey. 的茎和叶。凭证标本（2008001）存放于北京

大学药学院天然药物及仿生药物国家重点实验室。 
2  提取与分离 

将干燥粉碎的人参茎叶粗粉 5 kg，水加热回流

提取 3 次，加水量依次为原料的 20、15、10 倍量，

依次提取 3、2、1.5 h。合并提取液，减压浓缩，得

浸膏 875 g，然后用饱和的氯化钠溶液进行盐析[4]，

得到沉淀物 70 g，即人参茎叶总皂苷。将其用水溶

解后通过 Amberlite XAD-4 大孔吸附树脂柱，用水

及 20%、40%、60%、80%、95%乙醇水溶液梯度洗

脱，得到 6 个流分 Fr. 1～6。Fr. 3（27 g）经反复硅胶

柱色谱，三氯甲烷-甲醇-水（6︰1︰0.1→3︰1︰0.1）
梯度洗脱，再经 SP-HPLC 纯化，从乙腈-水（25∶
75）洗脱部分得到化合物1（15 mg）；从甲醇-水（70∶
30）洗脱部分得到化合物 2（10 mg）。Fr. 4（18.5 g）
经反复硅胶柱色谱，三氯甲烷-甲醇-水（8︰1︰0.05→
3︰1︰0.1）梯度洗脱，再经 SP-HPLC 纯化，从乙

腈-水（30∶70）洗脱部分得到化合物 3（12 mg）；
从乙腈-水（45∶55）洗脱部分得到化合物 4（18 mg）
和 5（25 mg）；从乙腈-水（35∶65）洗脱部分得到

化合物 6（10 mg）。Fr. 5（7.5 g）经反复硅胶柱色

谱，三氯甲烷-甲醇（15︰1→5︰1）梯度洗脱，再

经 SP-HPLC 纯化，从甲醇-水（80∶20）洗脱部分

得到化合物 7（25 mg）、8（18 mg）和 9（12 mg）。 
3  结构鉴定 
3.1  新天然产物的结构解析 

化合物 1：白色粉末，在薄层色谱（TLC）板

上展开后喷雾 10%硫酸乙醇试液显紫色斑点；

Libermann-Burchard 反应阳性，Molish 反应阳性，

提示化合物 1 为三萜皂苷类化合物。[α]20
D −21.4°(c 

0.1，MeOH)；HR-ESI-MS 正离子模式给出准分子

离子峰 m/z 785.504 6 [M＋H]+（理论值 785.504 5，
C42H73O13），结合 1 的 13C-NMR (100 MHz, C5D5N)
谱，确定分子式为 C42H72O13。红外光谱在 3 417, 1 636, 
1 078 cm−1 处有强吸收，分别为羟基、双键和醚键

特征吸收。1H-NMR (400 MHz, C5D5N) 谱中，双键

区 δH 5.55 (1H, t, J = 6.9 Hz) 处出现 1 质子信号，结

合其 13C-NMR 谱中 δC 139.5 和 125.5 处的信号，提

示双键不在 C-24（25）位[5]。此外，将化合物 1 与

三七皂苷 B1（2）的碳谱数据进行比较，两者的苷

元部分基本一致，即说明双键位于 C-20（22）位。

两者的差别在糖链部分，化合物 1 比 2 多了 6 个碳

信号，且相对分子质量比化合物 2 大 146。经过与

吡喃鼠李糖甲苷的数据对比，确认化合物 1 的糖链

多了一个吡喃鼠李糖基。化合物1的 13C-NMR谱中，

吡喃葡萄糖基的 C-2′向低场位移至 δC 79.4，且在远

程相关（HMBC）谱中吡喃鼠李糖基的端基质子 δH 
6.60 (1H, brs) 与 δC 79.4 相关，说明吡喃鼠李糖基

连接在吡喃葡糖糖基的 C-2 位上。由于 C-21 的化学

位移值为 δC 13.0[2,6]，证明 C-20（22）的双键为 E
构型（如果为 Z 构型，C-21 的化学位移值出现在 δC 
27 左右）。综上分析，化合物 1 鉴定为 3β,6α,12β,25-
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四羟基-达玛-E-20(22)-烯-6-O-α-L-吡喃鼠李糖基- 
(1→2)-β-D-吡喃葡萄糖苷，结构见图 1。通过 2D 
NMR 谱，进行了化合物 1 的碳氢波谱数据全归属，

并首次全面报道了其 1H-NMR 谱数据（表 1）。经文

献查阅，化合物 1 的首次发现是从人参皂苷 Re 的

兰色犁头霉 Absidia coerulea（AS 3.3389）转化产物

中分离得到[7]。因此，鉴定其为新的天然产物。 
3.2  已知化合物的结构鉴定 

化合物 2～9 在 TLC 板上展开后喷雾 10%硫酸

乙醇试液皆显紫色斑点；Libermann-Burchard 反应

皆呈阳性。 
化合物 2：白色无定形粉末，分子式为

C36H62O9。ESI-TOF-MS m/z: 661.6 [M＋Na]+, 637.7 
[M－H]–。1H-NMR (400 MHz, C5D5N) δ: 5.68 (1H, t, 
J = 7.4 Hz, H-22), 5.02 (1H, d, J = 7.0 Hz, Glc-H-1), 
2.07 (3H, s, H-28), 1.86 (3H, s, H-21), 1.81 (3H, s, 
H-29), 1.61 (3H, s, H-27), 1.34 (3H, s, H-26), 1.23 
(3H, s, H-18), 1.04 (3H, s, H-19), 0.83 (3H, s, H-30)；
13C-NMR (100 MHz, C5D5N) 数据见表 2、3。参考 
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图 1  化合物 1 的结构式和主要的 HMBC 相关 (H→C) 

Fig. 1  Structure and key HMBC correlations (H→C) of 
compound 1 

文献报道[8]，鉴定化合物 2 为三七皂苷 B1。 
化合物 3：白色无定形粉末，分子式为

C30H52O4。ESI-TOF-MS m/z: 499.5 [M＋Na]+。
1H-NMR (400 MHz, C5D5N) δ: 5.60 (1H, t, J = 7.1 
Hz, H-22), 1.99 (3H, s, H-28), 1.82 (3H, s, H-21), 1.45 
(3H, s, H-27), 1.35 (3H, s, H-29), 1.35 (3H, s, H-26), 

表 1  化合物 1 的 NMR 数据 
Table 1  NMR data of compound 1 

碳位 δH δC 碳位 δH δC 
1 0.92 (1H, m), 1.59 (1H, brd, J = 12.0 Hz) 39.5 23 2.26 (1H, m), 2.42 (1H, m) 23.7 
2 1.76 (1H, m), 1.85 (1H, m) 28.7 24 1.65 (1H, m), 1.84 (1H, m) 44.3 
3 3.47 (1H, dd, J = 10.2, 5.3 Hz) 78.3 25 — 69.5 
4 — 40.0 26 1.36 (3H, s) 29.7 
5 1.19 (1H, d, J = 9.6 Hz) 60.8 27 1.39 (3H, s) 29.9 
6 4.56 (1H, dd, J = 9.6, 2.5 Hz) 74.4 28 2.11 (3H, s) 32.1 
7 1.96 (1H, m), 2.24 (1H, brd, J = 9.6 Hz) 46.2 29 1.36 (3H, s) 17.6 
8 — 41.4 30 0.96 (3H, s) 16.9 
9 1.54 (1H, m) 50.1 Glc   

10 — 39.7 1′ 5.25 (1H, d, J = 7.2 Hz) 101.8 
11 1.32 (1H, m), 2.03 (1H, m) 32.2 2′ 4.35 (1H, m) 79.4 
12 3.76 (1H, m) 72.6 3′ 4.26 (1H, m) 78.6 
13 2.03 (1H, m) 50.6 4′ 4.17 (1H, m) 72.4 
14 — 50.8 5′ 3.91 (1H, m) 78.3 
15 1.02 (1H, m), 1.44 (1H, m) 32.6 6′ 4.51 (1H, brd, J = 11.2 Hz), 4.63 (1H, m) 63.1 
16 1.23 (1H, m), 1.74 (1H, m) 27.7 Rha   
17 2.75 (1H, m) 50.4 1″ 6.60 (1H, brs) 101.9 
18 1.25 (3H, s) 17.1 2″ 4.80 (1H, brs) 72.3 
19 0.97 (3H, s) 17.7 3″ 4.66 (1H, m) 72.6 
20 — 139.5 4″ 4.34 (1H, m) 74.1 
21 1.80 (3H, s) 13.0 5″ 4.95 (1H, m) 69.4 
22 5.55 (1H, t, J = 13.6, 6.9 Hz) 125.5 6″ 1.77 (3H, d, J = 6.2 Hz) 18.7 
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1.16 (3H, s, H-18), 1.02 (3H, s, H-19), 0.97 (3H, s, 
H-30)；13C-NMR (100 MHz, C5D5N) 数据见表 2。
参照文献报道[7-8]，鉴定化合物 3 为 3β,6α,12β-达玛- 
E-20(22)-烯-3,6,12,25-四醇，即化合物 1和 2的苷元。 

化合物 4：白色无定形粉末，分子式为 C36H60O8。

ESI-TOF-MS m/z: 1 258.9 [2M＋NH4]+, 1 263.8 [2M＋

Na]+。1H-NMR (400 MHz, C5D5N) δ: 5.28 (1H, t, J = 6.8 
Hz, H-24), 5.11 (1H, brs, H-21a), 4.88 (1H, brs, H-21b), 
5.04 (1H, d, J = 7.7 Hz, Glc-H-1), 2.07 (3H, s, H-28), 
1.65 (3H, s, H-26), 1.60 (3H, s, H-27), 1.58 (3H, s, 
H-29), 1.22 (3H, s, H-18), 1.03 (3H, s, H-19), 0.82 (3H, 
s, H-30)；13C-NMR (100 MHz, C5D5N) 数据见表 2、3。
参考文献报道[9]，鉴定化合物 4 为人参皂苷 Rk3。 

化合物 5：白色无定形粉末，分子式为

C36H60O8。ESI-TOF-MS m/z: 1 263.8 [2M＋Na]+。
1H-NMR (400 MHz, C5D5N) δ: 5.47 (1H, t, J = 6.9 
Hz, H-22), 5.21 (1H, t, J = 7.2 Hz, H-24), 5.02 (1H, d, 
J = 7.7 Hz, Glc-H-1), 2.07 (3H, s, H-28), 1.79 (3H, s, 
H-21), 1.60 (3H, s, H-26), 1.60 (3H, s, H-27), 1.56 
(3H, s, H-29), 1.22(3H, s, H-18), 1.03 (3H, s, H-19), 
0.81 (3H, s, H-30)；13C-NMR (100 MHz, C5D5N) 数
据见表 2、3。参照文献报道[10]，鉴定化合物 5 为人

参皂苷 Rh4。 
化合物 6 ：白色无定形粉末，分子式为

C37H62O10。ESI-TOF-MS m/z: 689.6 [M＋Na]+, 665.6 
[M－H]−。1H-NMR (400 MHz, C5D5N) δ: 5.72 (1H, 
m, H-22), 5.04 (1H, d, J = 7.7 Hz, Glc-H-1), 3.46 (3H, 
s, -OCH3), 2.08 (3H, s, H-28), 1.91 (3H, s, H-21), 1.61 

表 2  化合物 2～9 苷元部分的 13C-NMR 数据 
Table 2  13C-NMR data of aglycone of compounds 2—9  

碳位 2 3 4 5 6 7 8 9 
1 39.5 39.4 39.5 39.5 39.5 39.4 39.3 39.3 
2 28.7 28.2 28.0 28.8 28.0 28.2 26.8 26.8 
3 78.5 78.4 78.6 78.6 78.6 78.4 89.0 89.0 
4 40.3 40.4 40.4 40.4 40.4 40.4 39.8 39.8 
5 61.4 61.9 61.5 61.5 61.5 61.9 56.5 56.5 
6 80.0 67.7 80.1 80.1 80.1 67.7 18.5 18.5 
7 45.3 47.7 45.4 45.4 45.4 47.7 35.4 35.4 
8 41.3 41.5 41.3 41.4 41.4 41.4 40.2 40.3 
9 50.1 50.5 50.7 50.6 50.9 50.6 48.3 50.9 

10 39.7 39.5 39.8 39.8 39.8 39.5 37.1 37.1 
11 32.2 32.7 32.8 32.6 32.9 32.8 32.6 32.3 
12 71.8 72.6 72.5 72.6 72.2 72.5 72.5 72.6 
13 50.6 50.7 52.1 50.4 50.7 52.2 52.5 50.5 
14 50.8 50.9 51.2 50.7 50.9 51.2 51.3 51.1 
15 32.5 32.3 32.5 32.3 32.6 32.7 32.7 32.7 
16 27.8 32.0 30.7 27.5 29.1 30.8 30.8 28.0 
17 50.4 50.5 48.3 50.9 51.2 48.3 50.9 50.8 
18 16.8 16.5 17.4 17.4 17.4 17.5 15.8 16.5 
19 17.6 17.1 17.8 17.8 17.8 17.7 16.5 16.6 
20 139.5 139.5 155.5 140.2 146.8 155.5 155.6 140.2 
21 13.0 13.1 108.2 13.1 14.0 108.2 108.2 13.2 
22 125.5 125.7 33.8 123.2 123.6 33.9 33.9 123.2 
23 23.6 23.7 27.1 28.0 78.0 27.1 27.1 27.5 
24 44.2 44.3 125.4 123.5 65.7 125.4 125.4 123.5 
25 69.5 69.5 131.2 131.5 58.7 131.3 131.2 131.3 
26 29.7 29.8 25.8 25.7 24.7 25.8 25.8 25.7 
27 29.9 30.0 17.4 17.8 19.3 17.8 17.8 17.8 
28 31.6 28.8 31.7 31.7 31.8 31.9 28.2 28.2 
29 17.3 17.7 16.4 16.4 16.4 16.5 16.6 15.9 
30 16.3 17.5 16.8 16.8 16.8 17.1 17.0 17.1 
23-OCH3     55.7     
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表 3  化合物 2、4～6、8 和 9 糖链部分的 13C-NMR 数据  
Table 3  13C-NMR of sugar of compounds 2, 4—6, 8, and 9 

碳位 2 4 5 6 碳位 8 9 
6-Glc     3-Glc   
1′ 105.9 106.0 106.0 106.1 1′ 105.2 105.2
2′ 75.4 75.5 75.5 75.5 2′ 83.6 83.6
3′ 79.5 79.7 79.7 79.7 3′ 78.3 78.3
4′ 72.5 71.9 71.9 71.9 4′ 71.7 71.7
5′ 78.0 78.1 78.2 78.2 5′ 78.0 78.0
6′ 63.0 63.1 63.1 63.1 6′ 62.8 62.8
     1″ 106.1 106.1
     2″ 77.2 77.2
     3″ 78.4 78.4
     4″ 71.7 71.7
     5″ 78.1 78.2
     6″ 62.9 62.9

(3H, s, H-29), 1.43 (3H, s, H-27), 1.33 (3H, s, H-26), 
1.26 (3H, s, H-18), 1.05 (3H, s, H-19), 0.84 (3H, s, 
H-30)；13C-NMR (100 MHz, C5D5N) 数据见表 2、3。
参照文献报道[11]，鉴定化合物 6 为三七皂苷 T2。 

化合物7：白色无定形粉末，分子式为C30H50O3。

ESI-TOF-MS m/z: 497.5 [M＋K]+。1H-NMR (400 
MHz, C5D5N) δ: 5.29 (1H, m, H-24), 5.14 (1H, brs, 
H-21a), 4.90 (1H, brs, H-21b), 1.99 (3H, s, H-28), 
1.66 (3H, s, H-26), 1.59 (3H, s, H-27), 1.44 (3H, s, 
H-29), 1.16 (3H, s, H-18), 1.01 (3H, s, H-19), 0.97 
(3H, s, H-30)；13C-NMR (100 MHz, C5D5N) 数据

见表 2。参照文献报道 [12]，鉴定化合物 7 为

3β,6α,12β-达玛-20(21),24-二烯-3,6,12-三醇，即化

合物 4 的苷元。 
化合物 8 ：白色无定形粉末，分子式为

C42H70O12。ESI-TOF-MS m/z: 784.5 [M＋NH4]+, 
1533.9 [2M＋H]+, 1551.0 [2M＋NH4]+。1H-NMR 
(400 MHz, C5D5N) δ: 5.28 (1H, m, H-24), 5.14 (1H, 
brs, H-21a), 4.90 (1H, brs, H-21b), 5.36 (1H, d, J = 
8.0 Hz, Glc-H-1″), 4.90 (1H, d, J = 7.5 Hz, Glc-H-1′), 
1.65 (3H, s, H-18), 1.56 (3H, s, H-26), 1.29 (3H, s, 
H-27), 1.10 (3H, s, H-28), 1.01 (3H, s, H-29), 0.95 
(3H, s, H-30), 0.81 (3H, s, H-19)；13C-NMR (100 
MHz, C5D5N) 数据见表 2、3。参照文献报道[9]，鉴

定化合物 8 为人参皂苷 Rk1。 
化合物 9 ：白色无定形粉末，分子式为

C42H70O12。ESI-TOF-MS m/z: 767.5 [M＋H]+, 784.5 
[M＋NH4]+, 789.5 [M＋Na]+。1H-NMR (400 MHz, 

C5D5N) δ: 5.49 (1H, t, J = 6.4 Hz, H-22), 5.21 (1H, t, 
J = 6.9 Hz, H-24), 5.36 (1H, d, J = 7.8 Hz, Glc-H-1″), 
4.91 (1H, d, J = 7.6 Hz, Glc-H-1′), 1.81 (3H, s, H-21), 
1.61 (3H, s, H-26), 1.57 (3H, s, H-27), 1.28 (3H, s, 
H-28), 1.10 (3H, s, H-18), 1.01 (3H, s, H-19), 0.95 
(3H, s, H-30), 0.81 (3H, s, H-19)；13C-NMR (100 
MHz, C5D5N) 数据见表 2、3。参照文献报道[13]，

鉴定化合物 9 为人参皂苷 Rg5。 
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