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摘  要：目的  以猫眼草 Euphorbia lunulata 全草为研究对象，对其有效成分进行分离纯化，并对分离得到的化合物进行活

性测定。方法  运用硅胶柱色谱、羟丙基葡聚糖凝胶柱色谱、ODS 柱色谱以及制备高效液相色谱等方法进行分离，根据理

化性质和谱学技术分析确定化合物的化学结构。采用细胞毒活性（MTT）法对提取物、各流分及分离得到的化合物进行抗

肿瘤活性评价。结果  从猫眼草 60%乙醇提取物的醋酸乙酯萃取层中分离得到 6 个化合物，分别鉴定为大戟素 M（1）、泽

泻醇 A（2）、大戟苷 A（3）、甘遂大戟萜酯 D（4）、18-羟基泽漆内酯 A（5）和 β-胡萝卜苷（6）。结论  其中化合物 1 为新

化合物，为假白榄烷型骨架二萜类化合物；化合物 2～4 为首次从该植物中分离得到。经 MTT 细胞毒活性测试后发现化合

物 1～4 具有较强的肿瘤细胞抑制活性，尤其对人肝癌细胞 HepG2 有很强的抑制活性。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents in the whole plant of Euphorbia lunulata. Antitumor activities of purified 
compounds were also detected. Methods  Compounds were isolated by chromatography on silica gel, hydroxypropyl Sephadex, 
ODS columns, and preparative HPLC, and their structures were elucidated on the basis of the chemical evidence and spectroscopic 
analyses. Antitumor activities of the extracts, each fraction, and isolated compounds were evaluated using MTT method. Results  Six 
compounds were obtained from the EtOAc fraction of 60% ethanol extract from the whole plant of E. lunulata and were identified as 
euphoscopin M (1), alisol A (2), euphornin A (3), kansuiphorin D (4), 18-hydroxyhelioscopinolide A (5), and β-daucosterol (6). 
Conclusion  Compound 1 is a new jatrophane-type diterpenoid and compounds 2―4 are reported for the first time from this plant. 
Compounds 1—4 show the strong inhibitory activities against tumor cells, especially for HepG2 cell. 
Key words: Euphorbia lunulata Bunge; euphoscopin M; kansuiphorin D; jatrophane-type; cytotoxicity 

 
猫眼草 Euphorbia lunulata Bunge 又名耳叶大

戟、细叶猫眼草，为大戟科大戟属植物猫眼草的全

草，主要分布于河北、内蒙古、山西、新疆、东北

等地，为多年生草本植物。其性微寒，味苦，有毒，

具有祛痰、镇咳、平喘、拔毒止痒的功效[1]。猫眼

草种子中的七叶内酯和猫眼草素有体外抑菌活性[2]。

目前国内外有关猫眼草化学成分研究报道很少。为

了进一步开发利用猫眼草的植物资源，探索新的活

性成分，本研究以 MTT 法和一氧化氮抑制试验为

活性筛选体系，采用活性追踪的分离方法对猫眼草

60%乙醇提取物进行了研究，从中分离得到 6 个化合

物（图 1），分别鉴定为大戟素 M（euphoscopin M，1）、 
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图 1  化合物 1～6 的结构 
Fig. 1  Structures of compounds 1—6 

泽泻醇 A（alisol A，2）、大戟苷 A（euphornin A，3）、
甘遂大戟萜酯 D（kansuiphorin D，4）、18-羟基泽漆

内酯 A（18-hydroxyhelioscopinolide A，5）和 β-胡
萝卜苷（β-daucosterol，6）。其中化合物 1 为新化合

物，命名为大戟素 M，化合物 2～4 为首次从该植

物中分离得到。 
1  仪器与材料 

Bruker Esquire 2000质谱仪（瑞士Bruker公司），

Bruker AV—400 核磁共振光谱仪（瑞士 Bruker 公

司），Yanaco 熔点测定仪（日本 Yanaco 公司），日

本 Jascop—1020 旋光仪，日本岛津分析/制备高效

液相仪，薄层色谱硅胶 GF254 和柱色谱硅胶为青岛

海洋化工有限公司产品；Sephadex LH-20 为瑞士

Amersham Biosciences 工业有限公司产品；反相 ODS
（40～75 μm）填料为德国 Merck 有限公司产品。 

猫眼草药材采自四川阿坝地区，经四川医科大

学张浩教授鉴定为猫眼草 Euphorbia lunulata Bunge
的干燥全草。标本（YGXYEL-2007）保存于深圳市

创新中药剂天然药物研究中心。 
2  提取与分离 

猫眼草全草 5 kg 用 10 倍量 60%乙醇加热回流

提取 3 次，每次 2 h，减压浓缩得到 60%乙醇提取

物（EtOH 层）。将 60%乙醇提取物 500 g 混悬于 10
倍量的水中超声混匀，分别用等体积的醋酸乙酯、

正丁醇萃取 3 次，减压浓缩萃取液，分别得到醋酸

乙酯萃取物 85 g、正丁醇萃取物 50 g 与水层。对上

述各层进行活性测定，其中醋酸乙酯层显示出最强

活性，即 100 μg/mL 时 NO 抑制率 86.9%，故对醋

酸乙酯层 85 g 进行分离。经硅胶柱色谱，氯仿-甲
醇系统梯度洗脱得到 19 个流分（Fr. 1～19）。对上

述各流分进行活性测定，活性成分集中在Fr. 9～19。
取活性流分 Fr. 10（1.5 g）经过 ODS 中低压柱色谱

以及制备 HPLC 纯化得到化合物 6（37.2 mg）；Fr. 12
（6.5 g）经过 ODS 中低压柱色谱和重结晶纯化得到

化合物 5（11.4 mg）；Fr. 15（3.1 g）经 ODS 中低压

柱色谱以及制备 HPLC 纯化得到化合物 4（23.2 
mg）；Fr. 17（3.5 g）经 ODS 中低压柱色谱以及制

备 HPLC 纯化得到化合物 3（27.3 mg）。Fr. 4（10.9 
g）分别经 Sephadex LH-20 柱色谱、ODS 开放柱色

谱以及制备 HPLC 纯化得到化合物 1（7.0 mg）和 2
（14.7 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：淡黄色粉末，浓硫酸-香草醛显紫红

色，提示可能为萜类化合物。mp 173～174 ℃，[α]23 
D  

−103.7 (c 0.4, CHCl3)。
MeOH
maxUV λ (nm): 271, 222。HR- 

ESI-MS 给出 m/z: 545.262 5 ([M＋Na]+，计算值

545.261 8)；推出化合物相对分子质量为 522，确定

其分子式 C31H38O7，不饱和度为 13。红外波谱显示

出 ν C=O 1 712, 1 739, 1 688 cm−1；芳环上的特征信号

ν C=C 1 600, 1 451 cm−1；γ =CH 866, 719, 692 cm−1 以
及 νCH 2 964, 2 930, 2 870 cm−1 的存在。 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3)，其中高场区显示

有 7 组甲基信号，其中包括 5 组单峰甲基信号 δH 
2.20 (3H, s), 2.18 (3H, s), 2.02 (3H, s), 1.32 (3H, s), 
1.14 (3H, s) 表明其与季碳直接相连，2 组双峰甲基

信号 δH 1.05 (3H, d, J = 7.1 Hz) 和 0.90 (3H, d, J = 
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7.1 Hz) 表明其与叔碳相连；3 组甲基信号 δH 2.20, 
2.18 和 2.20 化学位移较大，可能是连在双键上的甲

基；低场区 δH 7.93 (2H, m), 7.54 (1H, m), 7.43 (2H, 
m) 为苯甲酰基上的氢信号；根据耦合常数 δH 5.85 
(1H, d, J = 12.5 Hz), 5.47 (1H, d, J = 12.5 Hz) 和5.65 
(1H, d, J = 15.5 Hz), 5.28 (1H, dd, J = 15.5, 9.9 Hz) 
可以确定存在 2 组反式双键。13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) 结合 DEPT 图谱共显示 29 根谱线，根据

谱线高度有 2 对苯环上对称结构的叔碳信号 δC 
129.4 ×2、128.4×2；其中包括 4 个羰基碳信号（δC 
213.3, 170.1, 169.9, 160.0）；2 个 sp2 杂化的季碳信号

（δC 134.1, 130.4）；10 个 sp2 杂化的叔碳信号（δC 
139.6, 137.4, 132.9, 129.4×2, 128.5, 128.4×2, 127.9, 
125.9）；5 个次甲基碳信号（δC 83.1, 76.7, 44.3, 38.9, 
37.3，其中 2 个与氧原子相连）；2 个 sp3 杂化的季

碳信号（δC 97.1, 47.1）；其中 δC 47.1 偏低场，推测

其碳周围存在较强的吸电子基团；1 个亚甲基碳信

号 (δC 42.6) 和 7 个甲基碳信号（δC 28.3, 22.4, 21.8, 
21.0, 20.1, 18.1, 16.9）。综合 1H-NMR、13C-NMR 数

据（表 1）及理化性质，推测化合物 1 是与化合物

3大戟苷A结构类似的假白榄烷型骨架的二萜类化

合物[3-4]。 

表 1  化合物 1 和 3 的 1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 和 13C-NMR (100 MHz, CDCl3) 数据 
Table 1  1H-NMR (400 MHz, CDCl3) and 13C-NMR (100 MHz, CDCl3) data for compounds 1 and 3 

化合物 1 化合物 3 
碳位 

δC δH δC δH 
2.92 (1H, dd, J = 7.2, 15.1 Hz, 1α) 46.3 2.09 (1H, m, 1α) 1 42.6 
1.46 (1H, dd, J = 9.3, 15.1 Hz, 1β)  1.80 (1H, d, J = 15.5 Hz, 1β) 

2 37.3 2.13 (1H, m) 37.1 2.16 (1H, m) 
3 83.1 5.12 (1H, dd, J = 4.4, 7.2 Hz) 81.8 4.96 (1H, m) 
4 44.3 3.36 (1H, dt, J = 8.1 Hz) 47.9 2.89 (1H, dd, J = 4.9, 10.3 Hz) 
5 128.5 5.71 (1H, dt, J = 9.3, 12.0 Hz) 124.1 5.72 (1H, d, J = 10.3 Hz) 
6 134.1  138.3  
7 137.4 5.85 (1H, d, J = 12.5 Hz) 73.9 4.96 (1H, m） 
8 125.8 5.47 (1H, d, J = 12.5 Hz) 33.5 1.97 (1H, m) 
9 213.3  73.6 4.77 (1H, t, J = 3.8 Hz) 

10 47.1  39.7  
11 139.6 5.28 (1H, d, J = 15.5 Hz) 138.2 5. 26 (1H, dd, J = 15.6 Hz) 
12 127.7 5.65 (1H, dd, J = 9.9, 15.5 Hz) 128.8 5. 56 (1H, d, J = 9.3, 15.6 Hz) 
13 38.9 2.36 (1H, m) 36.5 2.57 (1H, m) 
14 76.7 5.92 (1H, d, J = 7.2 Hz) 80.9 5.93 (1H, t, J = 3.9 Hz) 
15 91.7  83.8  
16 18.1 1.05 (3H, d, J = 6.8 Hz) 13.5 0.96 (3H, s) 
17 16.9 2.02 (3H, d, J = 7.1 Hz) 16.1 1.73 (3H, s) 
18 28.3 1.14 (3H, s) 20.3 0.89 (3H, s) 
19 22.4 1.32 (3H, s) 22.6 0.98 (3H, s) 
20 20.1 0.90 (3H, d, J = 7.1 Hz) 19.4 0.95 (3H, d, J = 7.1 Hz) 
3-COBz 160.0  160.6  

 130.4  130.2  
 129.4 (×2) 7.93 (2H, m) 129.8 (×2) 8.02 (2H, m) 
 128.4 (×2) 7.43 (2H, m) 128.5 (×2) 7.44 (2H, m) 
 132.9 7.54 (1H, m) 132.8 7.54 (1H, m) 
7-OAc   169.0  

   21.0 1.96 (3H, s) 
9-OAc   169.6  

   19.8 1.18 (3H, s) 
14-OAc 169.8  171.2  
 21.9 2.16 (3H, s) 20.9 2.22 (3H, s) 
15-OAc 170.1    
 21.9 2.20 (3H, s)   
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根据 HMBC 谱（图 2）δH 5.85, 1.32 与 δC 213.3
相关可以推断出羰基连在 C-9；δH 7.93 与 δC 132.9, 
160.0, 129.4 有远程相关可以推断出苯甲酰基的存

在，并根据 δH 5.12 与 δC 160.0 相关可以推断出苯

甲酰基连在 C-3 上；δH 2.20 与 δC 97.7, 170.1 及 δH 
2.16 与 δC 169.9 有远程相关，推断 2 个乙酰基分别

连接在 C-15 和 C-14 上。化合物 1 与文献报道[3-4]

中 euphoscopin、euphoscopin A～E 的核磁数据及

化学位移值进行比较确定相对构型（图 2）。经

SciFinder 检索，未发现相关报道，表明其是 1 个

假白榄烷型骨架的新二萜类化合物，命名为大戟

素 M。 

 
图 2  化合物 1 的主要 HMBC 相关 

Fig. 2  Key HMBC correlation of compound 1 

化合物 2：无色针晶（甲醇），mp 165～166 ℃。

[α]25 
D ＋61.97 (c 0.5, MeOH)， MeOH

maxUV λ (nm): 276。
ESI-MS m/z: 377 [M＋H]+, 411 [M＋Cl]−。推测化合

物相对分子质量为 376。结合 1H-NMR 和 13C-NMR
确定分子式为 C22H32O5，不饱和度为 7。1H-NMR 
(400 MHz, CD3OD) δ: 6.70 (1H, dd, J = 1.2, 11.5 Hz, 
H-12), 6.12 (1H, dd, J = 1.6, 11.0 Hz, H-5), 4.04 (1H, 
dd, J = 3.2, 11.0 Hz, H-7), 3.84 (1H, dd, J = 3.5, 6.6 
Hz, H-3), 2.64 (2H, m, H-2, 4) , 2.36 (1H, dt, H-8α), 
2.20 (2H, m, H-1), 2.06 (3H, s, 7-OAc), 1.83 (3H, d,  
J = 1.24 Hz, H-20), 1.75 (1H, m, H-8β), 1.54 (1H, m, 
H-11), 1.53 (3H, d, J = 1.6 Hz, H-17), 1.26 (m, H-9), 
1.25 (3H, s, H-18), 1.16 (3H, s, H-19), 1.10 (3H, d, J = 
6.7 Hz, H-16)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 42.5 
(C-1), 51.1 (C-2), 83.3 (C-3), 42.8 (C-4), 122.7 (C-5), 
146.7 (C-6), 76.8 (C-7), 38.1 (C-8), 33.2 (C-9), 26.5 
(C-10), 31.1 (C-11), 148.9 (C-12), 134.3 (C-13), 197.8 
(C-14), 97.9 (C-15), 19.4 (C-16), 19.9 (C-17), 29.9 
(C-18), 17.5 (C-19), 13.1 (C-20), 172.6 (C=O) 22.4 
(-COCH3)。以上数据与文献报道基本一致[3]，故鉴

定化合物 2 为泽泻醇 A。 
化合物 3：无色针晶（甲醇），mp 204～206 ℃。

[α]25 
D −62.0 (c 0.5, CHCl3)，ESI-MS m/z: 607 [M＋

Na]+, 619 [M＋Cl]−，推测化合物相对分子质量为

584。确定分子式为 C33H44O9，不饱和度为 12。
1H-NMR 和 13C-NMR 数据（表 1）与文献对照一致[4]，

故鉴定化合物 3 为大戟苷 A。 
化合物 4：白色粉末（甲醇）；mp 120～123 ℃。

[α]25 
D −27.8 (c 0.3, CHCl3)，ESI-MS m/z: 441 [M＋

Na]+, 453 [M＋Cl]−。推测化合物相对分子质量为

418。结合 1H-NMR 和 13C-NMR 确定分子式为

C27H30O4，不饱和度为 12。1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.12 (2H, d, J = 7.6 Hz, COBz-H-2′,6′), 
7.60 (1H, t, J = 7.6 Hz, COBz-H-4′), 7.49 (2H, d, J = 
7.6 Hz, COBz-H-3′, 5′), 6.14(1H, d, J = 1.5 Hz, H-1), 
5.86 (1H, d, J = 3.5 Hz, H-7), 5.50 (1H, brs, H-5), 
5.06 (1H, s, H-3), 4.24 (1H, brd, J = 9.5 Hz, H-8), 
3.35 (1H, brs, 4-OH), 2.30 (1H, m, H-11), 2.54 (1H, 
m, J = 9.8, 2.9 Hz, H-12a), 2.03 (3H, s, HAc-CO- 
CH3), 1.76 (3H, brs, J = 1.0 Hz, H-19), 1.73 (1H, m, 
H-12b), 1.54 (3H, s，H-20), 1.12 (3H, s, H-17), 1.06 
(3H, s, H-16), 1.00 (3H, d, J = 7.6 Hz, H-18), 0.89 
(3H, dd, J = 11.8, 8.3 Hz, H-14), 0.73 (1H, m, H-13), 
2.16 (3H, s, 5-OAc)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
132.5 (C-1), 135.5(C-2), 82.9 (C-3), 86.0 (C-4), 78.0 
(C-5), 134.5 (C-6), 126.2 (C-7), 43.5 (C-8), 206.1 
(C-9), 72.0 (C-10), 38.5 (C-11), 31.1 (C-12), 23.0 
(C-13), 23.2 (C-14), 24.3 (C-15), 28.4 (C-16), 15.6 
(C-17), 16.9 (C-18), 15.3 (C-19), 21.3 (C-20)；3- 
COBz: 167.4 (C = O), 129.2 (×2), 128.5 (×2), 
133.5；5-OAc: 172.6 (C = O), 21.4 (-CH3)。以上数据

与文献报道基本一致[5]，故鉴定化合物 4 为甘遂大

戟萜酯 D。 
化合物 5：无色针晶（甲醇），mp 165～166 ℃。

[α]25 
D ＋391.4 (c 0.1, MeOH)， MeOH

maxUV λ (nm): 276。
ESI-MS m/z: 333 [M＋H]+, 367 [M＋Cl]−。推测化合

物相对分子质量为 332，结合 1H-NMR 和 13C-NMR
确定化合物的分子式为 C20H28O4，不饱和度为 7。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.28 (1H, s, H-14), 
4.86 (1H, dd, J = 13.8, 4.8 Hz, H-12), 3.72 (3H, m, 
H-18), 3.71 (1H, m, H-3), 3.42 (2H, d, J = 10.5 Hz, 
H-18), 2.55 (1H, dd, J = 13.4, 6.2 Hz, H-11β), 2.50 
(1H, m, H-7β), 2.24 (1H, m, H-9), 2.21 (1H, m, H-7α), 
1.99 (1H, m, H-1β), 1.83 (3H, s, H-17), 1.76 (1H, m, 
H-2β), 1.68 (1H, m, H-6β), 1.66 (1H, m, H-2α), 1.52 
(1H, m, H-11α), 1.47 (1H, m, H-6α), 1.38 (1H, dd, J = 
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12.4, 2.3 Hz, H-5), 1.25 (1H, m, H-1α), 0.89 (3H, s, 
H-19), 0.89 (3H, s, H-20)；13C-NMR (150 MHz, CDCl3) 
δ: 37.1 (C-1), 27.5 (C-2), 75.8 (C-3), 42.3 (C-4), 
48.3 (C-5), 23.4 (C-6), 36.6 (C-7), 151.0 (C-8), 51.5 
(C-9), 41.1 (C-10), 27.2 (C-11), 75.4 (C-12), 155.8 
(C-13), 114.3 (C-14), 116.7 (C-15), 175.2 (C-16), 
8.2 (C-17), 70.6 (C-18), 11.6 (C-19), 17.2 (C-20)。以
上数据与文献报道一致[6]，故鉴定化合物 5 为 18-
羟基泽漆内酯 A。 

化合物 6：白色针状结晶（氯仿），mp 144～145 
℃，Libermann-Burchard 反应阳性，氯仿-浓硫酸反

应阳性，Molish 反应阳性。在 254 nm 和 365 nm 下

无荧光，FeCl3 不显色；硫酸显色为红色。通过与对

照品共薄层和碳谱数据分析[7]，鉴定化合物 6 为 β-
胡萝卜苷。 
4  肿瘤细胞体外增殖抑制实验 

以 10-羟基喜树碱作为阳性对照，采用 MTT
法[8-9]检测化合物1～6对NCI-H460、SP-268、MCF-7、
HepG2 肿瘤细胞的抑制活性。取对数生长期细胞

1×105 个/mL 接种于 96 孔板，每孔接种 100 μL，
置 37 ℃、5% CO2 培养箱中培养 24 h 后，弃上清，

实验组每孔分别加入 100 μL 培养液稀释的药物，继

续培养 48 h，在终止培养前 4 h，每孔加入 10 μL 
MTT（5 g/L），再培养 4 h，小心吸弃上清，并加

入 100 μL DMSO，用振荡器混匀后，在酶标仪上

570、630 nm 处测定吸光度（A）值。每组设 4 个

复孔，实验重复 3 次。计算药物对肿瘤细胞生长

的抑制率（IR＝1－实验组 A 值/对照组 A 值）。测

定分离得到的化合物的活性，计算得到 IC50。结

果见表 2。 
5  结论 

实验结果表明，化合物 1～4 显示出较强的抑

制肿瘤细胞活性，尤其对人肝癌 HepG2 细胞均有很

强的抑制作用。化合物 2、3 对非小细胞肺癌细胞

NCI-H460 显示出优于阳性对照药物的效果。猫眼 
 

表 2  肿瘤细胞体外抑制实验结果 
Table 2  In vitro inhibition of compounds on tumor cells 

IC50 / (μmol·L−1) 
化合物 

NCI-H460 SF-268 MCF-7 HepG2
1 ＞100 12.70 23.02 11.33 
2 36.40 96.84 33.02 43.41 
3 27.02 91.69 74.30 57.14 
4 44.07 ＞100 40.74 55.38 
5 ＞100 ＞100 ＞100 ＞100 
6 ＞100 ＞100 ＞100 98.04 

10-羟基喜树碱 38.55 29.88 19.12 6.49 
 
草中假白榄烷型二萜类化合物有可能成为抗肿瘤药

物的先导化合物。 
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