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• 化学成分 • 

滇重楼茎叶化学成分研究 1 
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摘  要：目的  研究滇重楼 Paris polyphylla var. yunnanensis 茎叶的化学成分。方法  运用 HPD100 大孔吸附树脂、硅胶、

Sephadex LH-20、ODS 等多种柱色谱及制备液相色谱对滇重楼茎叶提取物进行分离纯化，通过核磁共振、质谱等波谱学方法

并结合文献对分离得到的化合物进行结构鉴定。结果  从滇重楼茎叶提取物中分离得到 6 个化合物，分别鉴定为 7α-羟基偏

诺皂苷元（1）、薯蓣皂苷元（2）、(25R)-螺甾-5-烯-3β,7β,21-三醇（3）、diosbulbisin C（4）、偏诺皂苷元-3-O-β-D-吡喃葡萄糖

苷（5）、薯蓣皂苷元-3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（6）。结论  化合物 1 为新化合物；化合物 3、4 为首次从该属植物中分离得到。 
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Chemical constituents from stems and leaves of Paris polyphylla var. yunnanensis 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of the stems and leaves of Paris polyphylla var. yunnanensis. Methods  
Compounds were isolated and purified from the extract of the stems and leaves of P. polyphylla var. yunnanensis by various 
chromatographic techniques such as HPD100, silica gel, Sephadex LH-20, and ODS as well as by preparative HPLC. Their structures 
were identified by NMR, MS and other spectroscopic methods combined with literature. Results  Six compounds were isolated from 
the extract of the stems and leaves of P. polyphylla var. yunnanensis, and identified as 7α-hydroxyl pennogenin (1), diosgenin (2), (25R)-
spirost-5-ene-3β,7β,21-triol (3), diosbulbisin C (4), pennogenin 3-O-β-D-glucopyranoside (5), and diosgenin 3-O-β-D-glucopyranoside 
(6). Conclusion  Compound 1 is a new compound; Compounds 3 and 4 are isolated from this genus for the first time.  
Key words: Paris polyphylla Smith var. yunnanensis (Franch.) Hand.-Mazz.; 7α-hydroxyl pennogenin; diosgenin; (25R)-spirost-5-
ene-3β,7β,21-triol; diosbulbisin C 
 

滇重楼 Paris polyphylla Smith var. yunnanensis 
(Franch.) Hand.-Mazz.为百合科重楼属多年生草本

植物，以根茎入药，是我国常用的传统中药，被历

版《中国药典》收载，是重楼的基原植物之一。重

楼，性微寒，味苦，归肝经，具有清热解毒、消肿

止痛、凉肝定惊功效，主要用于疔疮痈肿、咽喉肿
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痛、毒蛇咬伤、跌扑伤痛、惊风抽搐[1]。滇重楼中含

有丰富的甾体皂苷、三萜类、黄酮类、植物甾醇、

多糖等药用成分，是著名的云南白药、宫血宁胶囊、

季胜德蛇药、热毒清片等的主要成分[2-3]。 
滇重楼主要分布于我国云南、四川、贵州等省，

生长于海拔 1400～3100 m 的常绿阔叶林、灌丛或
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草坡中。随着以滇重楼为原料的中成药的销量激增，

企业生产规模也不断扩大，导致滇重楼野生资源的

过度采挖，使滇重楼成为稀缺资源[4]。 
为了提高滇重楼的综合利用水平，许多学者对

滇重楼的非药用部位进行了化学研究，从茎、叶、

种子、须根中分离鉴定了一系列化学成分，包括皂

苷、黄酮、三萜、多糖、长链脂肪醇、脂肪酸等[5-10]。

本实验选取滇重楼茎叶为研究对象，通过各种色谱、

波谱等方法从滇重楼茎叶的乙醇提取物中分离纯化

了 6 个化合物，分别鉴定为 7α-羟基偏诺皂苷元（7α-
hydroxyl pennogenin，1）、薯蓣皂苷元（diosgenin，
2）、(25R)-螺甾-5-烯-3β,7β,21-三醇 [(25R)-spirost-5-
ene-3β,7β,21-triol，3]、diosbulbisin C（4）、偏诺皂

苷元-3-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（pennogenin 3-O-β-D-
glucopyranoside，5）、薯蓣皂苷元-3-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷（diosgenin 3-O-β-D-glucopyranoside，6）。其中

化合物 1 为新化合物（图 1），化合物 3、4 为首次

从该属植物中分离得到。 
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图 1  化合物 1 的结构 

Fig. 1  Chemical structure of compound 1 

1  仪器与材料 
Heidolph Hei-VAP 型旋转蒸发仪（德国海道

夫）；SHB-III 循环水式多用真空泵（郑州长城科工

贸有限公司）；HH-ZK6 型智能数显恒温水浴锅（巩

义市予华仪器有限责任公司）；ZF-20D 型暗箱式紫

外分析仪（上海宝山顾村电光仪器厂）；ME204T102
型电子天平 [梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司]；
SKB200HP 型超声波清洗器（上海科导超声仪器公

司）；Mill-Q 超纯水制备器（美国 Millipore 有限公

司）；岛津 SPD-20A 半制备高效液相色谱仪（日本

岛津公司）；Sephadex LH-20 葡聚糖凝胶（40～70 
µm，瑞典 Amersham Pharmacia Biotech AB 公司）；

ODS（日本 YMC 公司）；HPD-100 型大孔吸附树脂

（沧州宝恩吸附材料科技有限公司）；柱色谱硅胶与

GF254薄层色谱硅胶（80～100、100～200、200～300
目，青岛海洋化学试剂厂），显色剂为 5% H2SO4的

乙醇溶液，喷洒后加热显色；DRX-500 MHz 型核磁

共振波谱仪（瑞士 Bruker 公司）；ESI 质谱由 VG 

Auto Spec-3000 质谱仪，Waters 2695 HPLC-Thermo 
Finnigan LCQ Advantage 离子阱质谱仪或者 API 
Qstar Pulsar 质谱仪测定；半制备高效液相所用试剂

为色谱纯，其他试剂均为分析纯。 
实验用滇重楼茎叶样品由云南白药集团武定

GAP 重楼种植基地提供，经云南白药集团中药资源

事业部赵庭周高级工程师鉴定为百合科植物云南重

楼 P. polyphylla Smith var. yunnanensis (Franch.) 
Hand. -Mazz.的干燥地上部分。标本（CLD20170705）
保存于云南省药物研究所天然药物化学研究室。 
2  提取与分离 

7 kg 滇重楼干燥茎叶粗碎过筛，用 8 倍量 60%
乙醇回流提取 3 次（每次 2 h），合并提取液，减压

浓缩至 80 L，浓缩液上 HPD100 大孔吸附树脂柱，

先后用 40%、85%乙醇梯度洗脱，收集合并 85%乙

醇洗脱液，减压浓缩干燥得到提取物 460 g。将 460 
g 提取物浸膏通过硅胶（100～200 目）柱色谱进行

分离，以石油醚-醋酸乙酯（50∶1→1∶5）溶剂系

统梯度洗脱，薄层色谱（TLC）检测合并相同部分，

得到 8 个流分样品（Fr. A～H）。Fr. E（47 g）组分

样品首先通过硅胶（200～300 目）柱色谱进行细分

划段，氯仿-甲醇（50∶1→1∶1）梯度洗脱，得到 11
个样品组分（Fr. E1～E11）。Fr. E2（3.0 g）通过

Sephadex LH-20 进行分离纯化，甲醇为流动相，TLC
检测合并相同组分洗脱液，浓缩后经过甲醇重结晶

得到化合物 1（30 mg）、2（15 mg）。Fr. E5（2.4 g）
通过 Sephadex LH-20 柱色谱，甲醇为流动相进行洗

脱纯化，TLC 检测合并相同组分洗脱液，减压浓缩

干燥得到样品 Fr. E5A～E5D。Fr. E5A 经岛津 SPD-
20A 半制备高效液相色谱仪进行分离纯化，甲醇-水
（30∶70→70∶30）梯度洗脱，重结晶后分别得到

化合物 3（40 mg，tR＝34.7 min）、4（35 mg，tR＝

25.9 min）。Fr. E5D 经半制备高效液相色谱仪，甲

醇 -水（30∶70→70∶30）梯度洗脱，再经过

Sephadex LH-20（流动相为氯仿-甲醇 1∶1）纯化

后得到化合物 5（12 mg，tR＝24.6 min）、6（27 mg，
tR＝30.8 min）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色无定形粉末，溶于甲醇。[α]25 
D −155 

（c 0.12，甲醇）；IR 显示其结构中存在羟基（3390 
cm−1）、双键（1632 cm−1）和醚键（1055 cm−1）等特

征信号峰；UV 未见明显的特征性吸收。HR-ESI-
MS m/z 469.292 4 [M＋Na]+（计算值 C27H42O5Na，
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469.292 4），结合 NMR 图谱信息确定分子式为

C27H42O5，相对分子质量为 446，不饱和度为 7，
提示结构中含有多个环系。1H-NMR (500 MHz, 
CD3OD) 图谱中，δH 0.79 (3H, d, J = 6.5 Hz, H-27), 
0.82 (3H, s, H-19), 0.89 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-21), 
1.01 (3H, s, H-18) 和 5.54 (1H, dd, J = 5.5, 1.5 Hz, 

H-6) 是甾体皂苷的特征性信号，结合 13C-NMR 
(125 MHz, CD3OD) 图谱中 δC 72.0 (C-3), 146.6 (C-
5), 124.9 (C-6), 90.7 (C-16), 91.3 (C-17), 111.0 (C-22), 
67.7 (C-26) 等碳原子信号可以推测化合物为重楼属

特征的偏诺皂苷元类化合物，并根据 HSQC 二维谱的

相关信息对其碳氢数据进行了归属，见表 1。 

表 1  化合物 1 的 1H-NMR、13C-NMR 和 HMBC 数据 (500/125 MHz, CD3OD) 
Table 1  1H--NMR, 13C-NMR and HMBC data of compound 1 (500/125 MHz, CD3OD) 

碳位 δC δH HMBC (H→C) 

1 38.0 1.87 (1H, m), 1.15 (1H, td, J = 14.0, 4.0 Hz) C-2, 3, 9, 18 

2 32.1 1.80 (1H, d, J = 11.5 Hz), 1.48 (1H, m) C-3, 4, 10 

3 72.0 3.47 (1H, m) C-1, 2 

4 42.9 2.31 (1H, m), 2.27 (1H, m) C-2, 3, 5, 6, 10 

5 146.6   

6 124.9 5.54 (1H, dd, J = 5.5, 1.5 Hz) C-4, 7, 10 

7 65.7 3.77 (1H, t, J = 4.0 Hz) C-5, 6, 8, 9, 14 

8 39.2 1.63 (1H, m) C-9, 10, 14 

9 43.2 1.31 (1H, m) C-1, 7, 18 

10 38.5   

11 21.4 1.61 (1H, m), 1.52 (1H, m) C-9, 12 

12 32.5 1.69 (1H, dd, J = 13.5, 4.5 Hz), 1.55 (1H, m) C-13, 19 

13 45.5   

14 46.6 2.22 (1H, dd, J = 6.5, 3.0 Hz) C-8, 13, 15, 17, 19 

15 32.0 2.20 (1H, m), 1.25 (1H, m) C-8, 13, 17 

16 90.7 4.04 (1H, t, J = 7.0 Hz) C-13, 17 

17 91.3   

18 18.6 1.01 (3H, s) C-1, 5, 9 

19 17.4 0.82 (3H, s) C-12, 13, 17 

20 45.6 2.09 (1H, q, J = 7.0 Hz) C-13, 16, 21, 22, 23 

21 9.1 0.89 (3H, d, J = 7.0 Hz) C-17, 20, 22 

22 111.0   

23 32.5 1.69 (1H, dd, J = 13.5, 4.5 Hz), 1.55 (1H, m) C-22, 24 

24 29.4 1.62 (1H, m), 1.45 (1H, dd, J = 13.5, 4.0 Hz) C-22, 23, 26, 27 

25 31.3 1.60 (1H, m) C-23, 26, 27 

26 67.7 3.48 (1H, m), 3.33 (1H, m) C-22, 24, 25 

27 17.5 0.79 (3H, d, J = 6.5 Hz) C-24, 26 
 

将化合物 1 的 13C-NMR 谱图数据和文献报道

的偏诺皂苷元[11-13]的 13C-NMR 数据进行对比，可以

发现两者的化学位移差异主要体现在 C5-C6-C7-C8-
C9-C10所形成的 B 环结构，特别是 C-7 的化学位移

由 δC 32 左右向低场位移至 δC 65.7，说明 C-7 位置

有 OH 取代。在 HMBC 谱图（图 2-A）上可以获得

δH 3.77 (H-7) 和 δC 146.6 (C-5), 124.9 (C-6), 39.2 (C-
8), 43.2 (C-9), 46.6 (C-14) 的相关信号，在 COSY 谱

图上可以观察到 δH 3.77 (H-7) 和 δH 5.54 (H-6), δH 
1.63 (H-8) 有明显的相关吸收信号，这些都能佐证

C-7 位置有 OH 取代。根据化合物的 COSY、HMBC
相关信号可以确定化合物的平面结构为 7-羟基偏诺
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图 2  化合物 1 的 1H-1H COSY (A, bold−)、HMBC (A, →) 和 ROESY (B, ↔) 相关信号 
Fig. 2  1H-1H COSY (A, bold −), selected HMBC (A, →), and ROESY (B, ↔) correlations of compound 1

皂苷元。 
通过对比文献报道[14-15]中7α-羟基和7β-羟基取

代的薯蓣皂苷元类化合物的化学位移值（B 环），可

以基本确定化合物 1 中的 7 位羟基为 α 构型，在

ROESY 图谱中可以观察到 δH 3.77 (H-7) 和 δH 1.63 
(H-8), 1.01 (H-18), 0.82 (H-19), δH 2.09 (H-20) 和 δH 
0.82 (H-19), 1.60 (H-25) 有明显的相关吸收信号（图

2-B），表明 H-7, H-8, H-18, H-19, H-20, H-25 为 β 构

型；δH 3.47 (H-3) 和 δH 1.31 (H-9), δH 2.22 (H-14) 和
δH 1.31 (H-9), 4.04 (H-16) 有明显的相关吸收信号

（图 2-B），表明 H-3, H-9, H-14, H-16 为 α 构型，从

而确定化合物的结构为 7α-羟基偏诺皂苷元（图 2）。 
化合物 2：白色无定形粉末。ESI-MS m/z 437 

[M＋Na]+。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 0.78 (3H, 
d, J = 6.5 Hz, H-27), 0.80 (3H, s, H-18), 0.97 (3H, d,  
J = 7.0 Hz, H-21), 1.06 (3H, s, H-19), 3.82 (1H, m, H-
3), 5.29 (1H, t, J = 2.0 Hz, H-6)；13C-NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 37.5 (C-1), 31.8 (C-2), 71.6 (C-3), 42.5 (C-
4), 142.0 (C-5), 121.6 (C-6), 32.2 (C-7), 31.5 (C-8), 
50.0 (C-9), 36.7 (C-10), 20.7 (C-11), 39.8 (C-12), 40.3 
(C-13), 56.4 (C-14), 31.8 (C-15), 81.1 (C-16), 62.4 (C-
17), 16.2 (C-18), 19.7 (C-19), 41.8 (C-20), 14.2 (C-21), 
109.3 (C-22), 30.3 (C-23), 28.8 (C-24), 30.1 (C-25) , 
66.9 (C-26), 17.2 (C-27)。以上波谱数据与文献报道

对照基本一致[16-17]，故鉴定化合物 2 为薯蓣皂苷元。 
化合物 3：白色无定形粉末。ESI-MS m/z 469 

[M＋Na]+。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 0.79 (3H, 
d, J = 6.5 Hz, H-27), 0.82 (3H, s, H-18), 1.08 (3H, s, H-
19), 3.45 (1H, m, H-3), 3.55 (1H, dd, J = 11.0, 7.0 Hz, 
H-21a), 3.69 (1H, dd, J = 11.0, 6.0 Hz, H-21b), 3.72 
(1H, brd, J = 8.5 Hz, H-7), 4.45 (1H, m, H-16), 5.27 
(1H, m, H-6)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 37.8 
(C-1), 33.8 (C-2), 72.2 (C-3), 42.5 (C-4), 144.0 (C-5), 
127.5 (C-6), 73.5 (C-7), 41.1 (C-8), 50.3 (C-9), 38.3 (C-
10), 22.3 (C-11), 40.1 (C-12), 42.3 (C-13), 57.4 (C-14), 

35.6 (C-15), 83.1 (C-16), 60.2 (C-17), 16.4 (C-18), 20.0 
(C-19), 51.8 (C-20), 63.4 (C-21), 109.9 (C-22), 32.3 (C-
23), 29.4 (C-24), 31.6 (C-25), 67.7 (C-26), 17.4 (C-27)。
以上波谱数据与文献报道对照基本一致[18]，故鉴定

化合物 3 为 (25R)-螺甾-5-烯-3β,7β,21-三醇。 
化合物 4：白色无定形粉末。ESI-MS m/z 467 

[M＋Na]+。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 1.05 (3H, 
s, H-18), 1.10 (3H, s, H-19), 1.28 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-
21), 1.41 (3H, s, H-27), 3.89 (2H, m, H-26), 4.55 (1H, 
dd, J = 7.5, 6.0 Hz, H-16), 5.92 (1H, s, H-4)；13C-NMR 
(125 MHz, CD3OD) δ: 35.8 (C-1), 34.5 (C-2), 198.5 (C-
3), 124.0 (C-4), 171.0 (C-5), 32.8 (C-6), 32.5 (C-7), 
35.8 (C-8), 54.0 (C-9), 38.6 (C-10), 20.8 (C-11), 32.1 
(C-12), 45.3 (C-13), 52.4 (C-14), 31.6 (C-15), 90.1 (C-
16), 89.6 (C-17), 17.4 (C-18), 17.5 (C-19), 41.8 (C-20), 
9.9 (C-21), 120.8 (C-22), 34.5 (C-23), 32.4 (C-24), 86.6 
(C-25) , 70.4 (C-26), 24.3 (C-27)。以上波谱数据与文

献报道对照基本一致 [19]，故鉴定化合物 4 为

diosbulbisin C。 
化合物 5：白色无定形粉末。ESI-MS m/z 615 

[M＋Na]+。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 0.68 (3H, 
d, J = 6.5 Hz, H-27), 0.95 (3H, s, H-18), 0.97 (3H, s, H-
19), 1.22 (3H, d, J = 7.0 Hz, H-21), 3.90 (1H, m, H-3), 
4.44 (1H, m, H-16), 5.04 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1′), 5.27 
(1H, brs, H-6)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 38.5 
(C-1), 30.7 (C-2), 77.9 (C-3), 39.7 (C-4), 142.0 (C-5), 
122.5 (C-6), 33.2 (C-7), 32.1 (C-8), 51.4 (C-9), 38.0 (C-
10), 21.7 (C-11), 32.8 (C-12), 45.8 (C-13), 53.9 (C-14), 
33.3 (C-15), 90.5 (C-16), 91.3 (C-17), 17.5 (C-18), 19.8 
(C-19), 45.5 (C-20), 9.1 (C-21), 110.9 (C-22), 32.5 (C-
23), 29.4 (C-24), 31.3 (C-25) , 67.7 (C-26), 17.5 (C-27), 
102.4 (C-1′), 75.1 (C-2′), 79.8 (C-3′), 71.7 (C-4′), 78.1 
(C-5′), 62.8 (C-6′)。以上波谱数据与文献报道对照基

本一致[20-21]，故鉴定化合物 5 为偏诺皂苷元-3-O- β-
D-吡喃葡萄糖苷。 
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化合物 6：白色无定形粉末。ESI-MS m/z 599 
[M＋Na]+。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 0.78 (3H, 
d, J = 6.5 Hz, H-27), 0.81 (3H, s, H-18), 0.95 (3H, d,  
J = 7.0 Hz, H-21), 1.04 (3H, s, H-19), 3.84 (1H, m, H-
3), 5.04 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1′), 5.38 (1H, d, J = 5.0 
Hz, H-6)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 38.5 (C-1), 
30.7 (C-2), 77.9 (C-3), 39.7 (C-4), 142.0 (C-5), 122.5 
(C-6), 33.2 (C-7), 32.4 (C-8), 51.7 (C-9), 38.0 (C-10), 
22.0 (C-11), 40.9 (C-12), 41.4 (C-13), 57.8 (C-14), 32.8 
(C-15), 82.2 (C-16), 63.7 (C-17), 16.8 (C-18), 19.8 (C-
19), 42.9 (C-20), 14.9 (C-21), 110.6 (C-22), 32.7 (C-
23), 29.9 (C-24), 31.4 (C-25) , 67.8 (C-26), 17.5 (C-27), 
102.5 (C-1′), 75.1 (C-2′), 79.8 (C-3′), 71.7 (C-4′), 78.1 
(C-5′), 62.8 (C-6′)。以上波谱数据与文献报道对照基

本一致[22-23]，故鉴定化合物 6 为薯蓣皂苷元-3-O-β-
D-吡喃葡萄糖苷。 
4  讨论 

通过对滇重楼茎叶部位进行提取分离，共得到

6 个化学成分，通过核磁共振波谱和质谱等技术阐明

了其化学结构，其中化合物 1 为新化合物，化合物 3、
4 为首次从该属植物中分离得到，丰富了滇重楼化学

成分类型，为滇重楼非药用部位开发提供参考。 
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