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黄杜鹃花杀虫活性成分及

其对害虫毒杀作用的研究
’

胡美英 赵善欢
( 昆虫毒理研究室)

摘要 作者采用生物活性追踪法
,

报道黄杜鹃花杀 虫活性成分的提取
、

分离和鉴定结果
.

三

种对害虫具有较高活性的化合物— 闹羊花素一 l
、

rG ay
a

on ot ixn 一 n l 和 aK lm an ol 已被分离

出来
,

其中以闹羊花素一 I 为主要杀虫有效成分
,

在花中含量最高
,

达 0
.

2%
,

另二种化合物

的含量仅为 。
.

O J%
。

这三种化合物对马铃薯甲虫和草地夜蛾的拒食和毒杀作用强弱顺序为闹

羊花素一 I > G ar ya
n

oot 红
n 一 m = 粗ma on l

.

闹羊花素一 I 或花乙酸乙酷萃取物对马铃薯甲虫

和草地夜蛾的盆栽药效试验表明
,

防治效果良好
,

此外
,

对杂拟谷盗成虫亦有很强的毒杀作

用和控制种群的作用
.

关键词 黄杜鹃 ; 马铃薯甲虫 ; 草地夜蛾 , 杂拟谷盗 , 闹羊花素一 I , rG ay an
o
ot山 一 m ,

K a l m a n o l

杀虫剂的应用仍是当今防治农业害虫及卫生害虫的重要手段之一
。

然而
,

由于长期大

量使用合成有机杀虫剂
,

加之有些杀虫剂品种本身存在一些缺点
,

导致出现环境污染
、

害

虫产生抗药性
、

杀伤天敌
、

害虫再猖撅等众所周知的严重问题图
.

克服这些弊病的手段之一

就是发展高效
、

安全
、

经济
、

无公害的新型杀虫剂 〔2
· `〕。

迄今人们已发现不少植物质杀虫剂

对害虫具有很高的活性
,

它们的杀虫作用方式和作用机制亦不同于一般的合成有机杀虫剂
,

而且对环境无污染 [’j
。

因此
,

近 10 余年来
,

对植物质杀虫剂的研究 已引起了国内外科学家

们的极大兴趣
。

黄杜鹃 (又称闹羊花 ) (月切成渔扔方砚
”妇处 G

.

D on ) 的花作为杀虫植物使用在我国已有较

长久的历史
.

它对多种农业害虫和卫生害虫具有显著的胃毒
、

触杀及熏杀等杀虫作用固
。

最

近研究结果表明
,

黄杜鹃花抽提物对小菜蛾
、

粘虫有很强的胃毒和拒食作用 l7[
。

我们的研究

目的是分离提纯黄杜鹃花的杀虫有效成分
,

鉴定其化学结构
,

为杀虫剂新品种的开发应用

及模拟合成提供科学的依据
.

天津南开大学元素有机化学研究所尚稚珍
、

刘准教授等从 1 9 8 7 年开始同时和我们合

作
,

进行黄杜鹃的化学成分及杀虫活性研究
,

结果将另文发表
。

l 材料和方法
-

1
.

1 供试材料

1
.

1
.

1 黄杜鹃干花 1 9 8 9 年 4 月从广东省乐昌县采回黄杜鹃鲜花
,

并在 朽一 50 ℃下烘

本文是 1 988 ~ 1 9 90 年华南农业大学与美国优他州天 然产品研究所 (NP )I 合作成果的一部分
,

是作者

胡美英在美国二年 的科研工作的一部分
.

1 9 9 1一 0 9 一 1 7 收稿
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2供 试昆虫
:

草地夜蛾 ( S妙勿沙
ro

.

f、 俨严由 E . J
.

Smi t b)
:

用人工饲料在恒温 8 2
’

C和相对湿度 8。片

条件下饲养 ( Ko o b等
〔” 」 )

,

挑选虫龄一致发育正常的幼虫供试
.

马铃薯甲虫 (肠洲以
二、 `沉” 心砚们翻 aS y )

:

用马铃薯鲜叶为饲料
,

室内饲养多 f
一

弋发育正常

的幼虫
.

杂拟谷盗 ( T
r

似
公。 。 。 ,;

f~
, 。

Ja e q
e u l i

n
d u v a l ) 由卡罗来多 ( C o l

o r a d
o
)生物供应公司提供

.

1
.

一 3 aS b a d i l la 才奈荆 从 I F M 公司购买
,

含 V e r a t r i n e 生物碱 0
.

5 旦石
.

9 5% fEJ 栋素 d一美国

N PI 研究所提供
.

L Z 试验方法

1
.

2
.

1 杀 虫有效 成份的分离提纯
:

提取
: 4 ks 干花经磨碎后

,

放入具塞磨 口三角瓶内
,

加入 30 倍 ( v / w ) 的甲醉
,

在室

温
一

下浸提 4 8 h
。

浸提液滤出后
,

滤液置于 R 一 1 10 真空旋转蒸发器中浓缩至干
.

残渣加人 30

倍量的甲醇
。

继续浸提 2 天
。

如此步骤重复 3 次
,

直至滤出液无色为止
。

合并浓缩物
,

获

得提取率为 12
.

3夕石的粘膏状 甲醇抽提物
.

初步分离
:

采用液液萃取分配法
.

每次称取抽提物 50 9
,

溶解于 30 倍 (v / w ) 蒸馏水

中
,

装入分液漏斗内
,

加入等量的二氮甲烷萃取分配
.

重复 3 次
,

所得的水萃取液再加入

等量的乙酸乙醋萃取 3 次
,

合并相同的萃取液
.

并浓缩至千
。

薄层层析 ( T L c ) 和柱层析分离
:

参照 K loc kc 等 ( 1 9 8 5) 报道的分离技术进行
.

展开

IT ￡ 板的溶剂是抓仿
、

甲醇和水 (6 o : 1 5 : 遭) 的混合液
.

柱层析分离采用直径 7 c m
,

高 1 2 0

。 m 的玻璃管柱
。

用湿法装柱法将硅胶 70 0 ` 装入柱内作为固定相
,

以甲醉和二氯甲烷混合

液系统作为流动相进行梯度洗脱 所得洗脱液每 10 m l 分别浓缩后
,

用 T ` c 检验
,

相 同斑点

合并
。

.1 .2 2 生物活性的室内测定

拒食作用
:

参照 Y a m a sa ik 等
!川报道的方法进行测定

。

死亡率及生长发育抑制作用
:

用不同浓度的药剂混合于人工饲料中
,

然后把这些混药

的饲料分别装入 s ml 容量的具塞指头管中
,

每管接入初孵幼虫 1 头
.

接虫后 10 天
,

检查幼

虫的生存及死亡情况
.

生存的幼虫用 电子天平称其体重
。

从而求出死亡率和生长发育抑制

率
。

以上二项试验中
,

每一药剂均用 6~ 6 个浓度
,

按 自小二乘法求出 9 5%保叶效果所需的

浓度 ( P e
, 。
)

、

致 死中浓度 ( r
j

e s 。
) 及有效抑制中率 ( E e 。。

)
。

对杂拟谷盗的生物活 性测定
:

采用拌饲料法
.

将药剂溶于少量内酮
.

拌入面粉中
.

待

丙酮挥发后
,

把混药的面粉装入直径 7 c m
、

高 .11 c m 的玻璃瓶中
,

每瓶装入 3 5 8
,

并接入

供试成虫 18 头
。

接虫后 30 天和 50 天
,

进行药效检查
。

盆栽试验
:

生长期 l 个月的盆栽 马铃薯或流花用于试验
。

供试药剂济于 0
.

05 环吐温 -

8 。水溶液中
,

用于动喷雾器将药液喷于叶片上
.

自然风干后
,

接入一定数量的试虫
。

施药

后 2
.

8
,

1 2 天
.

检查虫 门密度和叶片被害情况
.

舔处理设 4 个重复
.

叶片被害程度的评定

是根据被害叶面和百分率划分为 6 个级别
.

0级
:

叶片完好无损
; 1级

;
被害叶面积簇 l 。% ;

2 级
:

被害叶琢i牙
`
( ] 工~ 3 9%

; 3 级
:

被杏叶面积 10
、

一 6 9乡石; 4级
:

被害叶 l可积 了0一 9 花萝七; 5

级
:

被害叶而积 9 5贾杯以土
。

防治效果按玛夏等 { ’
一

的方法计算
。

亩

.
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以上所有数据均用邓肯氏多范围法 (D入仅 T )进行统计
,

以比较各药剂处理间效果的差

异性
。

2 试验结果

2
.

1 杀虫有效成分的分离
、

提纯与鉴定

据试验发现
,

黄杜鹃花 甲醇抽提物对草地夜蛾和马铃薯甲虫均有较高的生物活性
,

而

其残渣则几乎无效
.

因此
,

我们认为大部分的杀虫有效成分基本上已抽提出来
。

在这基础

上
,

采用生物活性追踪法指导提取分离流程
。

用液液萃取
、

T L C
、

柱层析
、

重结晶等手段进

行分离
。

乙酸乙酷萃取物进入柱层析后
,

用甲醇和二氯甲烷混合溶剂进行系统梯度洗脱分

离
,

共得 14 个馏分
,

而生测结果表 明
,

仅馏分一 5和馏分一 9对草地夜蛾和马铃薯甲虫有

较高的活性
。

馏分一 5 在甲醇和二氯甲烷混合液以 1 :
9 比例洗脱时而获得

,

在花中其含量

为 0
.

2%
.

馏分一 9 则在此混合液以 1
.

5
!
8

.

5 比例洗脱时而获得
,

在花中的含量为 0
.

0 4%
。

馏分一 5 再用丙酮重结晶后获得 白色结晶
。

经过物理性测定 (如熔点测定 ) 和光谱学检定

( 如红外线光谱
、

质谱和核磁共振 ) 的数据证明
,

这一白色结晶为二菇烯类化合物— 闹羊

花素一 班
,

又称黄杜鹃素 一 皿 ( R h ed 。孙oP in 。一 I ID
,

其化学结构式见下图 A (鉴定见 KJ oc ke

等
〔` ’ 〕)

。

这一化合物早在 1 969 年已 由 H沥
。 。
等阔从 无b 么汤

决
方浏 方脚~ 中分离得到

,

1 9 7 9

年我国武汉医学院附属一院亦从黄杜鹃的干燥成熟果实中分离出来
.

铆

A一 R h冈
。 孙OP

n in 一 ! 一 B一 G r a y a n o t o劝 n一 I , C se K a lam
n o l

黄杜鹃花中三种活性成分的化学结构式

映

馏分一 9 对昆虫活性低于馏分一 5 ,

在花中的含量亦低于馏分一 5
。
T L c 测定表明

,

馏分

一 9 中还含有几种化合物
。

从 LT c 分离出来二个化合物
,

再用丙酮重结晶所得到的白色结
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晶
,

根据物理学和光谱学的检测数据
,

鉴定了这两种结晶体化合物—
G r ay o

on t ox in 一 m 和

K a 一m a n o l 的化学结构式
,

见图 B 和 c (鉴定见 K loc k e 等 [川 )
.

G r a y a n o t o x in 一 111 已 由 s e o t t

等 [ , ’ ]从几种杜鹃属植物分离得到
.

K a lm a n o l 的首次报道是 B u r k e 等 t ,〕从 人汕
n白 a , , 拐之泛州加 中

分离出来
.

2
.

2 闹羊花素一 I 等几种活性成分对草地夜峨和马铃薯甲虫的杀虫作用

2
.

2
.

1 室内试验

拒食作用
.

试验结果表明
,

从黄杜鹃花中分离出来的三个化合物对马铃薯甲虫和草地

夜蛾具有较高的拒食作用
.

已有报道
,

印株素对多种害虫表现出强烈的拒食作用 tz, 。 ,

因而

在此试验中采用印棣素作为药效对比
。

在供试的几种药剂中
,

对马铃薯甲虫拒食活性最强

的是闹羊花素一 I ,

其 P c,
。

值为 2
.

8阳 / 50 m时
,

而印株素则为 50
.

0 阳5/ 。m耐
,

说明其拒

食活性比印惊素高 18 倍
,

值得重视
.

对草地夜蛾拒食活性最强的是印掉素
,

闹羊花素一 互

居于第二
.

G r “ y an ot 。` n 一 I n
、

I 和 K al m an ol 对这两种害虫的拒食活性相近似
,

都较低于 闹

羊花素一 . (见表 l )
.

毒杀作用
:

闹羊花素 一 ,
、

表 1 几种植物质活性成分对马铃薯

ve
r a t r i n。 及 翻 b a d u ! a 分别混入人

工饲料中
,

用以饲喂草地夜蛾初

孵幼虫
.

结果指出
,

闹羊花素一 l

表现出最强的毒杀作用
, L C ` 。

值

为 9
.

1 PP m
.

在亚致死剂量下
,

试

虫生长发育减慢
,

体重减轻
.

E C 。。

值为 3
.

9 p p o
.

、 , e r a : r j n 。 的毒杀

作用次之
,

比闹羊花素一 反低约

为 3 倍 (见表 2)
.

此外
,

采用注射法把闹羊花

素一 I 经 口胶注射入草地夜蛾五

龄幼虫体内 (剂金为 2 5 。叮虫 )
,

结果表明
,

闹羊花素一 皿有显著

的触杀作用
.

注射后 20 m in
,

全

部试虫被击倒
,

注射后 2 天
,

死

亡率为 5 6
.

5%
.

2
.

2
.

2 盆栽试验

对马铃薯 甲虫的药效试验
:

闹羊花素 一 口喷于马铃薯植株

上
,

可有效地防治马铃薯甲虫
。

当

幼虫接到处理植株上
,

多数试虫

爬动缓慢
,

不能正常取食
,

最后

死亡
.

处理后 2 天
,

除对照组外
,

甲虫和草地夜蛾的拒食作用
·

P C . . ( p ` / 5 0m m
: )

马铃井甲虫

(四龄幼虫 )

草地夜蛾

(三龄幼虫 )

闹羊花家一 I

G r a y a n o t o x in 一 111

G r a 》
,
a n o t o x in 一 I

K a l m a n o l

5 3加d习]a

印棣素

2
.

8

1 2
.

5

1 2

l 5

6
.

4

1 2
.

0

1 2
.

0

1 2
.

5

5 0 1
.

0

50
.

0

5 2 5
.

0

0
.

1

每处理设 5~ 6 个 浓度
,

每浓度设 5~ 8个 t 复
。

衣中

结呆为处理后 24 h 的浏定数据
。

表 2 三种植物质活性成分混人试虫

饲料中对草地夜蛾的毒杀作用
`

Ec’
。

( p p m )

L C 二

( P p m )

闹羊花家一 ,

V 亡 r a t r in e

3
.

9

9
.

7 2 8
.

6

aS ab d Ula 9 1 0
.

5 3 0 1 1
.

0

每处理 没 5~ 6个 浓度
。

Ec’ 。
的浏定每浓度 月 15 头幼

土 . L .c
。
的洲定

,

每浓度 用 30 头幼 上
。

表 中结呆为处

理后 10 天 的浏定 数据
。

各处理的虫 口 密度显著下降
,

虫口 减退率达 9 0
.

9% ~ 95
.

5瑞
.

处理后 8 夭
,

叶片受害率降

低为 2% ~ 3场
,

而 付照组则高达 99 %
.

黄杜鹃花乙酸乙酚萃取物与闹羊花素一 皿的效果都

很好
。

两者的效果近同 (见表 3)
.
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. .口 . . . . . . . ., . . . .

一
~ . ~ . . .

. . . , 曰 口. . . . . J . . . 口 . . . . . . ` . . 曰

表 3 黄杜码花的活性成分对马铃落甲虫防治效果渊定 (盆栽试验 )

峨药后天数及溺定结果
`

处 理
用度使浓

( P pm )
血口减退率

(% )

叶片受害率 (% )

( 士S D )

1 6 天
化蛹率 (% )

( 士S D )

闹羊花萦一 I
7 5

1 5 0

9 5
.

5
.

95
。

孕

3士 0
.

8
.

2士 O
。

护

8士 3
.

5士 4
“

黄杜鹃花乙酸 1。。。 9 0
.

.9

乙醋萃取物 2 00 0 95
·

5
“

对照 0 4
.

5
“

.

0 表中数据为 ` 个重复的平均数
,

专重之供试幼虫 22 头
。

②数据后标有相同字毋者
,

表示经才差分析法 (D M RT ) 检定

2土 1
,

3
“

匀土 0
.

O
.

9 9土0
.

9
“

9 2士乎

于 5沁水平上无足芳差异

对草地夜蛾的药效试验
:

闹羊花素一 班和黄杜鹃花乙酸乙醋萃取物对草地夜蛾都有很

高的防治效果
.

处理后 8 天
,

闹羊花素一 , ( 15 0 PP m ) 的防效达 8 6
.

5%
,

而 0
.

5%黄杜鹃

花乙酸乙酪萃取物的防效高达 99
.

7%
,

经处理的植株几乎没有受虫害 (见表 4 )
。

场
表 4 黄杜鸦花的活性成分对草地在蛾防治效果潮定 (盆栽试验 )

处理后 8 天的结果
’

处 理

( PP m )

叶片受害率 (% )

(士S D )

防治效果
,

(% )

用度伎浓

闹羊花素一 I 15 0

0 00

13土 4
.

8 6
。

5

黄杜鹃花乙酸

乙酷萃取物
2 0 00

5 0 00

5 1士 22’

19士矛

O
。

3土 O
。

4
`

4 6
。

9

8 0
。

2

匀9
。

7

岭 对照 9 6土 4
.

①衣中数据为 4个重复的平均数
.

②数据后标有相同字毋者
,

衣示经方差分析法 (D M R )T 检定
,

于 5%水平上无 是芳差异
.

2
.

2
.

3 对仓库害虫杂拟谷盔的药效试验

试验结果表明
,

闹羊花素一 l ( 1 0 p pm )
、

黄杜鹃花萃取物 ( 7 o p帅 ) 和 sa b a d川 a
( 5 0 0 0

PP m ) 对杂拟谷盗成虫种群的形成均具有显著的控制作用
,

防效分别为 6 4
.

6%
,

65
.

6肠和

87
.

6%
.

但在供试的低浓度下
,

前两者对成虫的触杀作用较差
.

当使用浓度提高为黄杜鹃

花萃取物 35 0 PP m 和闹羊花素一 1 5 0 PP m
,

对供试成虫则有很强的触杀作用
。

两者的死亡率

分别为 87 %和 89 %
,

控制种群的防治效果分别高达 97
·

6%和 100 % (见表 5)
。

娜
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表 5三种植物质活性成分对杂拟谷盗防治效果的测定
·

处 理

幼虫增加头数

( 土 SD )

( p pm)

成虫死亡率( %)

( 士D S)

防抬效果

( %)

用度使浓

低龄 高龄

闹羊花素一I

1 0

5 O

介

8 0士 6
.

1 6 4土 9
.

2 士1
.

介

6 4
。

6

1 0 0
。

0

黄杜鹃花乙酸

乙酷萃取物

介

8 7士 3
.

1 3 7士 9
.

1 0士1
.

7士2
“

0
.

6 5
.

6

97
.

6

2 8 9士12 .1 5 4土1 1
“

S a
恤 d i l l a

1 6士 9
.

2 5士1 3
’

8 7
.

6

7 03 5 0000000

对 照 3 01 士 55
.

1 1 7土 8
.

①表中数据为 3个重复的平均数
.

②数据后标有相 同字幸者
,

衣示投方差夺析法 ( DM R )T 检定
,

于 5%水平止无足芳差异
.

结论和讨论

闹羊花素一 , 对草地夜蛾和马铃薯甲虫具有很强的拒食作用和毒杀作用
。

盆栽试验

结果证明
,

立的作用
。

它能有效地防治这两种害虫
。

闹羊花家一 , 对杂拟谷盗也有很强的控制种群建

3
.

2 闹羊花素一 , 是黄杜鹃花中的主要杀虫有效成分
。

在几种二菇类的化学成分中
,

以

闹羊花素一 , 在花中含量最高 (含盘为 。
.

2写 )
,

对供试害虫的活性亦最强
.

rG ay
o on t ox 迈一

n l 和 aK lfan on l 在花中的含盘仅为 0
.

04 写
,

对供试害虫的活性亦较低
。

3
.

3 本试验采用的提取流程
,

具有方法简便
,

设备简单
,

提取效率较高
,

能提取 0
.

2% 的

杀虫主要成分
,

为将来大规模应用花的提取物来防治害虫展示了可能性
。

花的乙酸乙酷萃

取物中含有 1 4%的闹羊花素一 ,
。

若折算成纯品供试
,

它对几种试虫的活性与纯品无明显

差异
。

因此
,

在害虫防治中
,

可直
、

接使用黄杜鹃花的乙酸乙醋萃取物
`

3
.

弓 不同杜鹃品种的抽提物对同一种昆 虫的活性也不同
.

eB ll 等〔 .〕采用 1 0咬种杜鹃属

(招以阮如如卜, L
.

) 植物对暗星象 (& 油尹众血绍 己吸忍刊
3 H or n) 进行取食行为的测定

.

结果表明
,

只

有 7 种为高抗品种
,

16 种为中抗品种
,

其余为低抗或敏感品种
。

刃城么如以r , 幻心介为中抗品

种
.

抗性高低是否与不同品种的闹羊花素一 , 含量存在差异有关
,

值得进一步深入探讨
。
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