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［摘要］目的：研究三七茎叶皂苷水解产物的化学成分。方法：采用各种色谱技术进行分离纯化，利用理化常

数测定和光谱数据分析进行结构鉴定。结果：从三七茎叶皂苷水解产物中分离得到８个化合物，分别鉴定为达玛烷
２０（２２）烯３β，１２β，２５三醇 ［ｄａｍｍａｒａｎｅ２０（２２）ｅｎ３β，１２β，２５ｐａｎａｘａｔｒｉｏｌ，Ⅰ］，２０（Ｒ）达玛烷３β，６α，１２β，
２０，２５五醇 ［２０（Ｒ）ｄａｍｍａｒａｎｅ３β，６α，１２β，２０，２５ｐｅｎｔｏｌ，Ⅱ］，２０（Ｒ）达玛烷３β，１２β，２０，２５四醇 ［２０
（Ｒ）ｄａｍｍａｒａｎｅ３β，１２β，２０，２５ｔｒｉｏｌ，Ⅲ］，２０（Ｓ）人参二醇 ［２０（Ｓ）ｐａｎａｘａｄｉｏｌ，２０（Ｓ）ＰＤ，Ⅳ］，２０（Ｓ）原人参
二醇 ［２０（Ｓ）ｐｒｏｔｏｐａｎａｘａｄｉｏｌ，２０（Ｓ）ＰＰＤ，Ⅴ］，２０（Ｒ）原人参二醇 ［２０（Ｒ）ｐｒｏｔｏｐａｎａｘａｄｉｏｌ，２０（Ｒ）ＰＰＤ，Ⅵ］，
２０（Ｓ）人参三醇 ［２０（Ｓ）ｐａｎａｘａｔｒｉｏｌ，２０（Ｓ）ＰＴ，Ⅶ］，２０（Ｓ）２５甲氧基达玛烷３β，１２β，２０三醇 ［２０（Ｓ）２５ｍｅ
ｔｈｏｘｙｌｄａｍｍａｒａｎｅ３β，１２β，２０ｔｒｉｏｌ，Ⅷ］。结论：化合物Ⅱ和Ⅴ为首次从三七茎叶皂苷水解产物中分得。

［关键词］三七茎叶；人参皂苷衍生物；水解产物；化学研究

三七为五加科植物三七 Ｐａｎａｘｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ
（Ｂｕｒｋ）ＦＨＣｈｅｎ的干燥根，具有散瘀止血，消
肿定痛功能。三七中含有多种类型的成分，人参皂

苷为三七的主要有效成分之一。现代药理研究表明，

三七皂苷可通过直接杀伤肿瘤细胞、抑制肿瘤细胞

生长或转移、诱导肿瘤细胞凋亡或诱导肿瘤细胞分

化使其逆转、增强和刺激机体免疫功能等多种方式

起到抗肿瘤作用。三七显著的生理活性使其成为近

年来人们研究的热点。

研究表明，三七中含有与人参相同或相似的成

分，本课题组已报道从三七茎叶水解产物中分得２０
（Ｒ）２５ＯＨＰＰＤ具有显著的抗癌活性，其活性强于
人参皂苷［１］，这也与前人报道苷元活性强于皂苷符

合［２，３］。有人已从三七茎叶总皂苷酸水解产物中分得

人参二醇，人参三醇，（２０Ｒ，２５Ｓ）１２β，２５ｅｐｏｘｙ
２０， ２５ｃｙｃｌｏｄａｍｍａｒａｎ３β， ６αｄｉｏｌ， 达 玛 烷２０
（２２）烯３β，１２β，２５三醇和 ２０（Ｒ）达玛烷３β，
１２β，２０，２５四醇［４］；后来有人以三七叶总苷为原

料，经碱水解和酸水解分别得到２０（Ｓ）原人参二醇
和２０（Ｒ）原人参二醇［５］。为了寻找活性更强的皂苷

元，本课题组利用常规酸水解，从三七茎叶总皂苷

水解产物中分得达玛烷２０（２２）烯３β，１２β，２５三
醇 ［ｄａｍｍａｒａｎｅ２０（２２）ｅｎ３β，１２β，２５ｐａｎａｘａｔｒｉ

ｏｌ，Ⅰ］，２０（Ｒ）达玛烷３β，６α，１２β，２０，２５五
醇 ［２０（Ｒ）ｄａｍｍａｒａｎｅ３β，６α，１２β，２０，２５ｐｅｎ
ｔｏｌ，Ⅱ］，２０（Ｒ）达玛烷３β，１２β，２０，２５四醇
［２０（Ｒ）ｄａｍｍａｒａｎｅ３β，１２β，２０，２５ｔｒｉｏｌ，Ⅲ］，２０
（Ｓ）人参二醇 ［２０（Ｓ）ｐａｎａｘａｄｉｏｌ，２０（Ｓ）ＰＤ，
Ⅳ］，２０（Ｓ）原人参二醇 ［２０（Ｓ）ｐｒｏｔｏｐａｎａｘａｄｉｏｌ，
２０（Ｓ）ＰＰＤ，Ⅴ］，２０（Ｒ）原人参二醇 ［２０（Ｒ）ｐｒｏ
ｔｏｐａｎａｘａｄｉｏｌ，２０（Ｒ）ＰＰＤ，Ⅵ］，２０（Ｓ）人参三醇
［２０（Ｓ）ｐａｎａｘａｔｒｉｏｌ，２０（Ｓ）ＰＴ，Ⅶ］，２０（Ｓ）２５甲
氧基达玛烷３β，１２β，２０三醇 ［２０（Ｓ）２５ｍｅｔｈｏｘ
ｙｌｄａｍｍａｒａｎｅ３β，１２β，２０ｔｒｉｏｌ，Ⅷ］。化合物Ⅱ和
Ⅴ为首次从三七茎叶皂苷酸水解产物中分得。

１　仪器与试药

Ｘ４数字显示显微熔点测定仪（温度计未校正），
ＵＶ（德国 ＫＮＡＵＥＲ），ＥＬＳＤ（通微上海科技有限
公司ＵＭ３０００），核磁共振波谱仪（ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ３００，
ＴＭＳ作内标），旋转蒸发仪 ＲＥ５２Ａ（上海亚荣生化
仪器厂），三用紫外灯 ＵＶ８（无锡科达仪器厂），恒
温水浴锅（天津市泰斯特仪器有限公司），硅胶 Ｇ
（２００～３００目）（青岛海洋化工厂），硅胶Ｈ（中国医
药上海化学试剂公司），所用液体试剂均为分析纯，

市售。核磁共振谱由沈阳药科大学测试中心代测。

三七茎叶皂苷购自广西昌州天然药物有限公司。
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２　提取与分离

三七茎叶干燥后经适当粉碎，采用７０％乙醇回流
提取３次，进行大孔吸附树脂柱层析，用７０％乙醇洗
脱，回收洗脱液得浸膏，按文献［２］方法进行水解，水

解产物经反复硅胶柱层析分离得到化合物Ⅰ～Ⅶ。以石
油醚丙酮（体积比为５∶１，４∶１，３∶１，２∶１，１∶１，１∶２）
梯度洗脱，共得１６４份流分，所得流分经ＴＬＣ检查后
合并成３０个组分。组分５、８、１０、１８、２３、２７经丙
酮反复重结晶分别得到化合物Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ、Ⅷ、Ⅲ、
Ⅱ；组分１２进行硅胶柱层析，石油醚丙酮（４∶１）洗
脱，共收集７５个流分，流分５４～６１经丙酮重结晶后
得化合物Ⅰ；化合物Ⅵ的滤液经制备薄层层析得化合
物Ⅶ。

３　结构鉴定

３１化合物Ⅰ
白色针晶（丙酮），ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢａｒｃｈａｒｄ反应呈

阳性，Ｍｏｌｉｓｈ反应呈阴性，提示为三萜皂苷元化合
物。１３ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）谱中给出２个烯碳
信号分别为δ１３９６（Ｃ２０）和１２５６（Ｃ２２）；３个连
氧碳信号分别为 δ７８０（Ｃ３），７２６（Ｃ１２）和６９５
（Ｃ２５）。其碳谱数据归属如下：δ３９６（Ｃ１），２８３
（Ｃ２），７８０（Ｃ３），３９５（Ｃ４），５６４（Ｃ５），１８８
（Ｃ６），３５４（Ｃ７），４０３（Ｃ８），５０６（Ｃ９），３７５
（Ｃ１０），３２７（Ｃ１１），７２６（Ｃ１２），４４３（Ｃ１３），
５０６（Ｃ１４），３２３（Ｃ１５），２８７（Ｃ１６），５０９（Ｃ
１７），１５９（Ｃ１８），１６６（Ｃ１９），１３９６（Ｃ２０），
１３１（Ｃ２１），１２５６（Ｃ２２），２３７（Ｃ２３），４０３（Ｃ
２４），６９５（Ｃ２５），２９８（Ｃ２６），３００（Ｃ２７），
２８８（Ｃ２８），１６３（Ｃ２９），１７１（Ｃ３０）。将化合物
Ⅰ的１３ＣＮＭＲ谱与达玛烷２０（２２）烯３β，１２β，２５
三醇［４］的数据比较，二者基本一致。与已知对照品

的薄层Ｒｆ值对照，二者基本一致。故鉴定该化合物
为达玛烷２０（２２）烯３β，１２β，２５三醇（ｄａｍｍａｒａｎｅ
２０（２２）ｅｎ３β，１２β，２５ｔｒｉｏｌ）。
３２化合物Ⅱ

白色针晶（丙酮），ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢａｒｃｈａｒｄ反应呈
阳性，Ｍｏｌｉｓｈ反应呈阴性，提示为三萜皂苷元化合
物。１３ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）给出 ３０个碳信号，
无不饱和碳信号。５个连氧碳信号 δ７８４，６７７，
７０９，７３３和６９８分别归属为Ｃ３，Ｃ６，Ｃ１２，Ｃ
２０和Ｃ２５；δ１８７，４５６，２９９和３０２可分别归属
为 Ｃ２３，Ｃ２４，Ｃ２５和 Ｃ２７；Ｃ１７，Ｃ２１和 Ｃ２２
的化学位移分别为 δ５０８，２２８和４４０，说明 Ｃ２０
为Ｒ构型。其碳谱数据归属如下：δ４０３（Ｃ１），

２８０（Ｃ２），７８４（Ｃ３），４００（Ｃ４），５７３（Ｃ５），
６７７（Ｃ６），３５９（Ｃ７），４０９（Ｃ８），５０９（Ｃ９），
３８２（Ｃ１０），３２０（Ｃ１１），７０９（Ｃ１２），４９５（Ｃ
１３），５２６（Ｃ１４），３２０（Ｃ１５），２７１（Ｃ１６）５８０
（Ｃ１７），１６２（Ｃ１８），１６８（Ｃ１９），７３３（Ｃ２０），
２２８（Ｃ２１），４４０（Ｃ２２），１８７（Ｃ２３），４５６（Ｃ
２４），６９８（Ｃ２５），２９９（Ｃ２６），３０２（Ｃ２７），
２８７（Ｃ２８），１６２（Ｃ２９），１７４（Ｃ３０）。与文献［６］

报道的２０（Ｒ）达玛烷３β，６α，１２β，２０，２５五醇碳
谱数据比较，二者基本一致。故鉴定化合物Ⅱ为２０
（Ｒ）达玛烷３β，６α，１２β，２０，２５五醇 ［２０（Ｒ）
ｄａｍｍａｒａｎｅ３β，６α，１２β，２０，２５ｐｅｎｔｏｌ］。
３３化合物Ⅲ

白色针晶（丙酮），ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢａｒｃｈａｒｄ反应呈
阳性，Ｍｏｌｉｓｈ反应呈阴性，提示为三萜皂苷元化合
物。１３ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）给出 ３０个碳信号。
通过与２０（Ｒ）原人参二醇的碳谱数据比较，δ７９５、
７１９和７４７可分别归属为 Ｃ３，Ｃ１２和 Ｃ２０的３
个羟基碳信号；侧链无不饱和碳信号，而给出

δ７１５（Ｃ２５）羟基碳信号；δ１９４，４５４，２９１和
２９４可分别归属为 Ｃ２３，Ｃ２４，Ｃ２６和 Ｃ２７。Ｃ
１７，Ｃ２０和Ｃ２１的化学位移分别为δ５１３，２２４和
４４０，说明 Ｃ２０为 Ｒ构型。与文献［６］报道的 ２０
（Ｒ）达玛烷３β，１２β，２０，２５四醇的１３ＣＮＭＲ谱数
据比较，二者基本一致。故鉴定化合物Ⅲ为２０（Ｒ）
达玛烷３β，１２β，２０，２５四醇 ［２０（Ｒ）ｄａｍｍａｒａｎｅ
３β，１２β，２０，２５ｔｅｔｒｏｌ］。
３４化合物Ⅳ

白色针晶（丙酮），ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢａｒｃｈａｒｄ反应呈阳
性，Ｍｏｌｉｓｈ反应呈阴性。１３ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）给
出３０个碳信号，２个羟基碳信号 δ７８０和７０２可归
属为Ｃ３和Ｃ１２；两个连氧原子信号分别为δ７６９（Ｃ
２０）和７３０（Ｃ２５）。其碳谱数据与文献［７］报道的２０
（Ｓ）人参二醇数据比较，二者基本一致。故确证化合
物Ⅳ的结构为２０（Ｓ）人参二醇 ［２０（Ｓ）ｐａｎａｘａｄｉｏｌ］。
３５化合物Ⅴ

白色针晶（丙酮），ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢａｒｃｈａｒｄ反应呈阳
性，Ｍｏｌｉｓｈ反应呈阴性。１３ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）
给出３０个碳信号。２个烯碳信号分别为 δ（Ｃ２４）和
（Ｃ２５）；３羟基碳信号分别为δ７８０（Ｃ３），δ７１０（Ｃ
１２）和 δ７２９（Ｃ２０）。其碳谱数据归属如下：δ３９５
（Ｃ１），２８３（Ｃ２），７０８（Ｃ３），３９４（Ｃ４），５６４
（Ｃ５），１８８（Ｃ６），３５２（Ｃ７），４０１（Ｃ８），５０５
（Ｃ９），３７４（Ｃ１０），３２２（Ｃ１１），７０９（Ｃ１２），
４９３（Ｃ１３），５１５（Ｃ１４），３１５（Ｃ１５），２６７（Ｃ
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１６），５０７（Ｃ１７），１６２（Ｃ１８），１５９（Ｃ１９），７３０
（Ｃ２０），２２６（Ｃ２１），４３３（Ｃ２２），２２８（Ｃ２３），
１２６０（Ｃ２４），１３０８（Ｃ２５），２５８（Ｃ２６），１７７（Ｃ
２７），２８７（Ｃ２８），１６５（Ｃ２９），１７４（Ｃ３０）。以上
碳谱数据与文献［８］报道的２０（Ｓ）原人参二醇比较，二
者基本一致。因此，确证化合物Ⅴ为２０（Ｓ）原人参二
醇 ［２０（Ｓ）ｐｒｏｔｏｐａｎａｘａｄｉｏｌ］。
３６化合物Ⅵ

白色针晶（丙酮），ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢａｒｃｈａｒｄ反应呈
阳性，Ｍｏｌｉｓｈ反 应 呈 阴 性。１３ ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，
Ｃ５Ｄ５Ｎ）给出３０个碳信号和２０（Ｓ）原人参二醇非常
接近，仅在Ｃ１７、Ｃ２１、Ｃ２２有差异。其碳谱数据
与文献［５］报道的２０（Ｒ）原人参二醇比较，二者基本
一致。由此，推断化合物Ⅵ的结构为２０（Ｒ）原人参
二醇 ［２０（Ｒ）ｐｒｏｔｏｐａｎａｘａｄｉｏｌ］。
３７化合物Ⅶ

白色针晶（丙酮），ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢａｒｃｈａｒｄ反应呈阳
性，Ｍｏｌｉｓｈ反应呈阴性，提示为三萜皂苷元化合物。
１３ＣＮＭＲ显示有３０个碳，无糖碳信号，有３个羟基碳
信号δ７８３（Ｃ３），６７６（Ｃ６）和７０９（Ｃ１２）；两个
连氧碳原子信号δ７６６（Ｃ２０），７３０（Ｃ２５），无双键
信号。其碳谱数据与文献［９］报道的２０（Ｓ）人参三醇数
据比较，二者基本一致。与已知对照品２０（Ｓ）人参三
醇的薄层 Ｒｆ值对照，二者基本一致。故将化合物Ⅶ
结构确证为２０（Ｓ）人参三醇 ［２０（Ｓ）ｐａｎａｘａｔｒｉｏｌ］。
３８化合物Ⅷ

白色针晶（丙酮），ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢａｒｃｈａｒｄ反应呈
阳性、Ｍｏｌｉｓｈ反应呈阴性，提示为三萜皂苷元化合
物。１３ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）给出３个羟基碳的
信号分别为 δ７８０（Ｃ３），７１２（Ｃ１２）和 ７３２（Ｃ
２０）；１个甲氧基碳的信号为７４５（Ｃ２５）。δ１８８（Ｃ
６）和５６４（Ｃ５）为原人参二醇型皂苷元特征吸收，

δ５４５（Ｃ１７），２６９（Ｃ２１），３６４（Ｃ２２）证明其Ｃ２０为
Ｓ构型。与文献［１０］报道的２０（Ｓ）２５甲氧基达玛烷３β，
１２β，２０三醇数据比较，二者基本一致。故鉴定化合物
Ⅷ为２０（Ｓ）２５甲氧基达玛烷３β，１２β，２０三醇 ［２０
（Ｓ）２５ｍｅｔｈｏｘｙｌｄａｍｍａｒａｎｅ３β，１２β，２０ｔｒｉｏｌ］。
致谢：沈阳药科大学代测核磁共振谱。
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