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提 要

青鲜素 ( M H ) 的派标记是以丁炔二醇氧化成丁炔二酸后
,

通氛加成得 2
,

3一
`H一丁 烯

二酸
,

再与硫酸月井反应制成 5
,

6一
3 H一M H

,

其放射性比度 3
.

3毫居里 / 毫克分子
,

放射化学

纯度 98
。

1%
。

5
,

6一
3 H一M H在荔枝果实 中的示踪研究表明

:
M H经果皮吸收后运转至果核

、

枝
、

叶
,

12 天后急剧下降
,

喷
3 H一M H I

,
o o o PP m的荔枝果实

,

成熟采收时果肉中的 M H已消解殆尽
,

全无残留
。

前 言

M H (马来酚胁
、

青鲜素
,

M
a l e i c h y d r a z i d e ) 是用硫酸麟与丁烯二酸 (或酸醉 )

作用生成的一种化合物 〔 “ 〕 ,

由于具有多方面用途 〔 ’ J ,

如抑制马铃薯
、

洋葱贮藏期中的

早期萌发 ; 提高植物越冬抗性
、

控制植物不适当的枝梢生长
、

延迟开花
;
诱导雄性不育

乃至防除杂草等等
。

在 抑制胚的发育 〔 5 〕 、

诱导产生无核 (细核 ) 果方面近年又有 了 新

的发展
,

应用已愈来愈加广泛
。

但由于对其毒性及残留 等方面的不了解
,

以致应用上有

所顾虑
,

有的甚至不敢使用
。

因此
,

研究其在植物体中
,

尤其在食用部位的运转及残留
,

具有理论研究及指导实践的价值
,

为达此 目的
,

我们用放射性氖标记的 M H进 行研究
。

放射性 氛标记M H的制备方法
,

国内未见报道
。

故本研究包括两部分
:

1
.

氖标记 M H (5
, 6一

3 H一 M H ) 制备研究 ; 2
.

5 , 6一
3 H一 M H在 荔枝果实 中的

运转
、

残留动态的示踪研究
。

氖标记青鲜素 ( 5
, 6一 “ H一M H ) 的制备

(一 ) 合成途径

`
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。
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(二 ) 合成方法

1
.

丁 炔二酸的制备
L ` :

在装有迥流冷凝器的 5 00 毫升圆底烧瓶中
,

将 20 克氧化铬

( Cr O : ) 溶于 25 0毫升 10 N硫酸 中
, }月冰水浴冷却到 7 ℃时

,

边搅抹边滴人含 4
.

3克丁炔

二醇
’

l勺50 毫升丙酮溶液
,

滴人速度据于反应体系温 度不超过 10 ℃
。

加完后
,

在 5 一 10 ℃间

续继搅拌反应 l
。

5小时
。

取出反应液
,

减压蒸发浓缩至 10 0毫升左右
,

用等体积乙醚萃取

3 次
,

合并乙醚相
,

用冷水 (约 10 ℃ ) 洗三次
,

每次 50 毫升
。

将乙醚相减压蒸发至 20 毫

升后
,

以等体识 3 N氢氧化钠反萃 3 次
,

合并水相
,

用 15 毫升乙醚洗提 一次
。

水相 用 18

N硫酸中和至中性后
,

用等体积乙醚萃取 3 次
,

合并乙醚相
,

减压蒸发至小 体积后
,

置

于真空干燥器内抽干
,

此残渣 为粗产品丁块二酸
,

称重为 4 2 5
.

7毫克
。

纸层析法检定其R f 二

0
.

8 3 ,

文献
8

值 R f = 0
.

5 2
。

2
.

2 , 3一
3 H一丁烯二酸的制备

:

在 2 ` 3 毫升反应瓶中
,

加入 37 毫克丁块二酸
,

18
.

5毫克 5 %把一硫酸钡催化剂
、

1 毫升甲醇
、

10 微升哇琳
。

将反应瓶接真空系统
,

干

冰一丙酮冷却后
,

抽真空至 4 x 1 0
一 Z

m m H g
。

解冻
,

通诫气 (放射性强度 10
.

5居里
,

同

位素丰度” % )
,

电磁搅拌反应 1
.

5小时 (反应开始时温热 5 分钟 )
。

反应毕
,

取下
,

过滤
,

用少量甲醇洗涤 4 次
。

合并滤液
,

减压蒸发至干
,

然后
,

再用少量95 %乙醇溶解
、

减压燕发至干
,

反复三次
,

以除去不稳定城
。

此干涸 物为粗产品 2 , 3一
,
H一丁烯二酸

。

将它配成 10 毫升 50 %乙醉溶液备用
。

3
.

5 , 6一
3

H一 M H的 制备
: A 烧杯中加硫酸 ;}}10

.

4 6 5 1克 ( 3
.

5 一X l o 一 ’
M )

,

用 3

毫 J卜l]交溶解并煮沸
。

B烧杯中加顺丁烯二酸醉 0
.

7 0 4 7克 ( 7
.

1 9 x l o
一 ’

Nl )
,

J月 5 毫升 2 , 3

一
3
H一丁烯二酸溶液溶解

、

并煮沸
。

然后
,

将 B烧杯溶液倒进 A烧杯中
,

搅拌
、

煮沸
。

当混片液出现混浊时
,

立即置于电磁搅拌器上搅 拌保育 1 小时 (温度控 制在 70 一 90
一

c )
。

取下
,

冷却到 25 ℃以下
,

使 5
.

6一
“
H一 M H结晶析出更完全

。

然后
,

抽滤
,

并用低于 2 5℃

盛愁,气

.

水洗至无硫酸根为止 ( B a
CI

:

检验 )
。

将结

晶物置于干燥器中
,

减压蒸发至恒重
,

得产

品 5 , 6一
3 H一 M H为 13 0

.

1毫克 ( 1
.

1 2一6毫

克分子 )
。

(三 ) 5 , 6一
3 H一 M H的分析鉴定

1
。

化学纯度
:

)月纸层析法
,

在新华

3 号层析滤纸上
,

分别点产品 5
, 6一

3
H一

M H和标准M H
。

溶剂为 正 丁 醇
,

冰 乙

酸
:

火 = 1 0 : 3 , 4 ( v / v )
,

上行展开

1 2
.

5厘 长
。

吹干
,

在 2 5 3 7 入紫外分析灯
一

.l’

观察
,

产品 5 , 6一
3
H一M H和标准 M H 两

者斑点位置完全一致
,

R f 值皆 为。
.

70
,

(图 1 )
。

2
.

放射化学纯 度
:

将
.

匕主鉴定化学 [’1 l

纯 度的层析纸
,

在 P A N A X一 R T L S一 I A

霉

对 乞击 . 石 云 ,

·

1
.

6一
3蛋1一 M ll 的收时性纸层析扫 描谱图
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放射性薄层扫描仪上从点样线前 。
.

5厘米处始一直扫描到前沿线后 0
.

5厘米处止
。

得放射

性纸层析扫描谱图 1
。

从图 1 知
,

产品 5 , 6一
3
H一 M H放射性高峰位置与紫外分析灯 下观

察的 5 , 6一
3 H一 M H和标准M H的斑点完全重合

。

经计算
,

得产品 5 , 6一
3 H一 M H的放射

化学纯度为 98
。

1 %
。

3
.

放射性比度
:
准确秤取 7

.

2毫克 5 , 6一
吕
H一 M H

,

配成 10 毫升 2 %醋酸溶液
。

取

10 微升于闪烁杯内
,

加 5 毫升闪烁液 ( 2 克 P P O
, 4

.

2克 P O P O P
,

甲苯溶解并稀 释 到

50 0毫升 )
,

用 L K B一 w
a l l a o 1 2 1 5型液体闪烁计数器

,

测量其放射性计数率
,

换算得

5 , 6一
,
H一M H的放射性比度为 3

.

3毫居里 /毫克分子
。

.

带

5
,
6一

3

H一M H在荔枝果实中的运转
、

残留研究

(一 ) 材料和方法

以成年大荔枝树的
`

槐枝
’
品种植株为试材

,

将 5 , 6一
3 H一 M H配制成 1 , 。。O p p m 溶

液
,

以 N a O H 将 p H 调至 中性
,

于盛花后 18 夭采用浸果穗及局部喷雾的方法处理果 穗

( 1 98 3年 5 月 1 8 日 )
。

处理后第 6
、

9
、

12
、

1 5
、

2 1
、

25
、

3 5天及果实成熟期 ( 5 7天即 7 月 1 2 日 ) 各采样

一次
,

共八次
。

采样方法是同一株树上采带枝叶的已喷 5 , 6一
“
H一M H及未 喷 5 , 6一

, H

一 M H的果穗各 3 穗
,

又在远离试验树的未作标记的植株采样作为对照 (天然本底 )

采后立即以腊封切 口装于塑料袋内送往分析室
。

(二 ) 样品的溶解
、

侧 ,
、

计算

1
.

溶解
:

取新鲜样品 (枝条
、

叶片
、

果皮
、

果肉
、

果核 )分别剪成碎小块
,

混合均匀
,

称取。
.

1 士 。
.

01 克样品置于小试管内
,

加 。
.

3毫升 42 %高氯酸
,

片刻后
,

加 0
.

3毫升 30 姑过氧

化氢
。

将小试管于 80 一 90 ℃水浴 中溶解和保育 1
.

5小时
,

溶液变清 (有极个别叶片样品有

少许悬浮白色絮状物 ) 即成
。

2
。

测量
:

将上述溶液倒进闪烁杯内后
,

用 4 毫升乙二醇丁醚洗涤数次试管
,

再倒

进闪烁杯内与样品液混匀
。

加进 10 毫升闪烁液
,

摇匀成均相后于 L K B一 1 2 1 5 1 型液体闪

烁计数器上测量样品的放射性计数率
,

内标准法确定探测效率达 1 0
.

6一 1 3
.

7 %
。

3
。

计算
:

( 1 ) 确定空白 (天然 ) 样品中含有的衰 变率
,

按下式计算
:

A B = N B
/ G 。 ·

Y B · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

… … ( 1 )

式中
: A --B 空 白 (天然 ) 样品中的衰变率 (衰变 / 分 )

N厂空 白 (天然 ) 样品中的计数率 (计数 / 分 )

G --B 空 白 (天然 ) 样品的重量 (克 )

Y B
空白 (天然 ) 样品的探测效率 ( % )

( 2 ) 确定样品的衰变率
,

按下式计算
:

A = N / G
·

Y 一
” ”

·
“

· · · · · “ “ · ·
“

· ” ·
”

· · ·

… … ( 2 )

式中
: A一样品中的衰变率 (衰变 / 分 )

N一样品中的计数率 (计数 / 分 )
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G一样品中的重量 g ( )

Y一样品的探测效率 ( % )

( 3 )确定样品中 5
, 6一

3
H一 M H的含量

。

以施药时 5 , 6一
, H一 M H的放 射 性强 度

( 1 2
.

8 4 1 6 x l o .

衰变 / m g ) 为基准进行计算
,

按下式
:

W
= ( A 一 A a) / A , “

· ·
”

· ” ·
” ” · ·

”
· · · · · · · · · · “ 一 ( 3 )

式中
:

W一样品中 5
, 6一

3 H一 M H 的含贵 ( m g )

A w一 5
,
6一

’
H一M H的放射性强度 (衰变 / m g)

由此可知
,

经 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3 ) 式计算后
,

即可确定样品中 5 , 6一
. H一 M H

的量
。

后文的数据即依此计算而得
。

(三 ) 给 . 及讨论

1
.

残量及消解 〔 , 〕 〔 . 〕 〔` 〕 :
由于 M H属于低毒化合物

,

消解又快
,

其毒性只相当于

C C C的万
、

相当于 2
。

4一 D的烤
,

故世界上只有很少国家有容许残留 t 的规定
,

美国
、

加

拿大对几种植物食用部份的容许残留量为 15 ~ 1 6 o p p m
,

容许量中对洋葱要求 最 严
,

为

1 5 p P m
。

本研究经 5
,
6一

,
H一M H I , 。。OP p m 的果穗局部喷雾处理后

,

果实各部及附近枝

叶的 M H均属低含 t
,

稍高的部位是果核
、

果皮
,

但最高峰时也仅达 21 ~ 2 3 p p m ,

而且 6

~ 12 夭即急剧下降
,

到 36 天果皮中已全部消解
、

成熟期的果核中则不到 1 p p m
,

果肉因

发育迟
,

到第 21 天才进行测定
,

当时也低达。
.

gP p m ,

远不到上述食用部 分 1 5P p m 的最严

容许残留标准
,

而且至 36 天已全部消解 (表 1 )
。

襄 1 喷 5
,

6一 ’ H一M H各期各部位示陈情况

要片侧粉半箭鄂
、 赢

一下一习丽霖匡石瓜赢 }万石}互落弃}
一
丁而丁飞采甭

一

}瓜茱万

.

争

·
侧 定c p m时不是均相所致

。

这种迅速消解的情况与上海植生听以 4
, 。。。 p p m M H处理甜菜后 一个月

,

残留 不到

2 p p m 的趋向是相吻 合的
。

2
.

运转
: 处理果穗后

,

不论是喷雾或是直接浸穗
,

5
, 6一

’
H一 M H都很快向果核

、

梢端运转
,

尤其是果核
,

不仅到达快而且是含最最高的部位 (图 2
、

3)
。

这与 G
r af st 所称 〔 7 J 〔 ’ 〕 ,

M H在植物体 内的移动是按
`
源和库

’
的模式流向生长 活

跃部位是相符合的
。

叶部位则 出现迟
、

高峰低
,

这还和运转速度有关
,

按 A dn
e r s e n

估

计
「’ ,

M H在韧皮部的运转速度为 10 ~ 1。。 c m / 小时
。

但叶 片含 t 水平低主要是其属非



邱似德等
:

氖标记青鲜素 ( 5
,

6一
3 H一M H )制备及其在荔枝果实中的运转与残留的研究 21

图 2 果穗喷
3 H一M H灼样品中各期各部位

3 H一M H 分布图

生长活跃部位之故
。

对处理树未喷雾的空白部位测定表明

( 图 4 )
,

远离处理部位的同树未喷药果

穗也出现相似的曲线
,

不同的是出现迟
,

在处谨后 1 2天才出现 (比处理的迟了六天
,

见表 2 )
,

而量较低
,

说明 M H 运转的距

离是远的
,

运转后的分布则叶
、

果皮
、

果

核都同时具有比较接近的水平
。

将图 4与图 2相比
,

两者开始差异大
,

到 21 天以后则差距小
,

水平接近
,

这进一

步说明了 M H的运转情况
。

至于图 2 中果实成熟期果反 的 5 , 6一
“
H一 M H略有低微回升的情况 尚待研究

,

但
.

并不影响上述讨论的结果
。

图 3
。

直接以
3
H一M H浸果穗的样品中各期

各部位 H 3
一 M H分布图

图 4 处理树空白部位 (未直接喷药 ) 各期

各部位
3 H一M H分布图

表 2 处理与未处理部位M H含量高峰期
’ .

-

一… 枝
{

叶
}

果 皮 … 果 核 … 果 “

一
,

辱夏亘
一

…
一

:
6

: } :
9

: …:
·

: …:
6

: …:
2 1

:
未处理果

华…
弟 l

梦 !
弟1

梦 …
第 1

梦
! 第 1

梦 …
第 2

梦
_ J 二

_

姆
`

_

。 L _ _ _

户
_

_

{
_

二
,。

夕查
_

4 』 _ J L _

…
J 』

二 3

丰
L

…
L _

6

查
一 _卜

{
_ . _ _

月产
_ , 。

_

J J .

}
_

` .。 . , _

是几一
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一
—一

~
~、

小 结

(一 ) M H属低毒化合物
,

经 1 , o o o p p m 处理荔枝果穗后
,

植物体中含 量低微
、

消解

快
,

食用部 (果肉 ) 已无残留
,

树体其他部份也基本没有积 累残留现象
,

又据调查
,

对

树体也无副作用
,

使用安全
。

(二 ) M H处理果穗后
,

很快向果核
、

梢端运转
,

有流向生长活跃部位的趋向
,

故

其施用后容易对上述部位发生作用
。

(三 ) M H在树体内易于运转
,

由直接处理的果穗可以运转到另一个枝条的未处理

果穗中
,

其前期含量是前者明显的高
,

后期则两者趋于接近
。

(四 ) 本文所违氖标记M H化合物的制备合成途径是可行的
,

放射性比度 达 3
。

3毫

居里 / 毫克分子
,

放射性纯度达 9 8
.

1 %
,

可以满足示踪研究的需要
,

达到研 究 青 鲜 素

( M H ) 在荔枝果实中运转与残留的 目的
。

(五 ) 用 5
, 6
一 H一 M H示踪的运转残留的研究方法是可行的

。
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S T U D I E S O F T H E P R E P A R A T I O N O F S
, 6 一 3 H

一

M H A N D

I T S T R A N S L O C A T I O N A N D R E S I D U E S I N L Y C H E E F R U I T S

C h o u S h i d e L i a n g Y u e n g a n g

( D e P a r t m a n t o f H o r t ie u l t u r e )

L u o R i y o u W a n g J i m i n L i h Z h a n j i a n g

( G u a n g d o n g M
e a s u r e m e n t s a n d A n a ly s i s R e s e a r e h I n s t i t u r e )

A B S T R A C T

嘟

5
,

6
· 3 H 一

M H 15 s y n th . s i z e d f r o m 飞h e o x id a t i o n o f b u ty n e d i o l t o rP o d u e e

b u t y n e d i o ic a e i d
,

t o w h ic h t r i ti u m 15 i n t r o d u e e d
。

T h e n t h e 2
.

3
· 3 H

一
b t y ] e y e d i o i e

a e i d 1 5 0从 a i n e d
.

F i n a l ly b u t y l e n e d io i l a e id w川 er a e t a g a i n w i t h s u l f a t e h y d r a Z i n e

to P r do u e e s
,

6
· 3 H 一

M H
。

T h e r a d i o a e ti v e r a t i o o f t h e P r o d u e t 15 3
。

3 m e i / m M
,

w i t h r a d i o a e t i v e p u r i t y 9 8
。

1%
,

T h e r e s u l t s o f t h e e x件 r i m e n t s h o w e d t卜a t M H w a s r e a d i ly t r a n s l o e a t e d
,

A l s o

t h e b r e a kow
n o f M H i n t h e a r i t o f t h e ft u i t w a s r a P i d

。

T h e u P t a k e M H P a s s i n g

t h or u g h t h e P e e l
,

w a s 枷 e n t ar n s l oc
a t e d t o t h e s e e d th e s h o o t a n d t h仑 l e a v e 。

1 2

d a y s a f t e r t r e a tm e n t t h e e x i s t e n e e o f M H d e e l i n e d s t r i k i n g l y , D u r i n g h a r v e s t t i m e ,

t h e e x i s t e n e e o f M H i n t h e a r i l o f t h e f r u i t d e e r e a e e d b e low
d e t e e t a b l e l e v e l s

.
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