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摘要:对印楝素进行水解反应，得到 3- 是基， 12 -援基印楝素，以浸叶喂食法研究了 3- 起基， 12 -援基印楝素对

小菜峨 Plutella xylostella、斜纹夜峨 Spodoptera litura 和棉铃虫 Heliothis annigera 的生物活性.结果表明，在室温敞开

体系贮存 15 d 后，印楝素、印楝素干粉和印楝种子甲醇租提物陪液中印楝素大部分阵解，但榕液仍对斜纹夜峨幼虫

具有良好的毒杀活性处理后 24 和 48 h ， 3- 是基， 12- 竣基印楝素对斜纹夜娥 3 龄幼虫的 AFCso值分别为 37.19

和 50.18 件吕ImL. 在 3μg/mL 的剂量下处理后 24 h ,3 -是基， 12 -竣基印楝素对小菜峨 3 龄幼虫的拒食率为

46.69 % ;在5 fJ.g/mL的剂量下处理后 24 h ，对棉铃虫 3 龄幼虫的拒食率为 75.65 % ;在 3μg/mL 的剂量下处理后

72 h，小菜娥 3 龄幼虫的死亡率为 61. 28 %;在 5 fJ.g/mL 的剂量下处理后 72 h ，棉铃虫 3 龄幼虫的死亡率为

47.65% ;在 2.0μg/mL 的剂量下处理后 72 h ，棉铃虫 3 龄幼虫的体质量下降率为 48.93 % ;在1. 0 件g/mL 的剂量

下处理后 72 h ，斜纹夜峨 3 龄幼虫的体质量下降率为 41. 18 %. 
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Abstreat: Azdirachtin was decomposed with hydrolytic degradation and 3-hydroxyl , 12-carboxyl-aza­

dirachtin was gained. Bio-activities of 3-hydroxyl , 12-carboxyl-azadirachtin against Plutella xylostella , 

Spodoptera litura and Heliothis armigera were studied wi由 leaf feeding method. Most azadirachtin decom­

posed stored at room temperature for 15 d , and the decomposed solution possessed a good toxicity against 

S. litura. AFC50 vallles of 3-hydroxyl , 12-carboxyl-azadirachtin against 3 rd instar larvae of S. litura were 

37. 19 and 50. 18 f.Lg/mL treated for 24 and 48 h. The antifeedant rate of 3-hydroxyl , 12-carboxyl-aza­

dirachtin against 3
rd 

in'star larvae of P. xylostella was 46. 69 % treated at mass concentration 3μg/mL for 

24 h , while that of H. armigera was 75.65 % treated at mass concentration 5μg/mL for 24 h. Mortality 

of 3
rd 

instar larvae of P. xylostella was 61. 28 % treated with 3-hydroxyl , 12-carboxyl-azadirachtin at 

mass concentration 3μg/mL for 72 h. 咀le mortality of 3 rd instar larvae of H. armigera was 47.65 % 

treated with 3-hydroxyl , 12-carboxyl-azadirachtin at mass concentration 5 f.Lg/mL for 72 h. The mass re­

dllced rate of 3
rd 

instar larvae of H. armigera was 48.93 % treated with 3-hydroxyl , 12-carboxyl-aza­

dirachtin at mass concentration 2 f.Lg/mL for 72 h , while that of P. xylostella was 41. 18 % treated with 3-
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hydroxyl , 12-carboxyl-azadirachtin at mass concentration 1μg/mL for 72 h. 

Key words: azadirachtin; 3-hydroxyl , 12-carboxyl-azadirachtin; bio-activity 

印楝 Azadirachta indica 是楝科楝属乔木，原产于

印度次大陆[1] 具有杀虫、杀菌和杀线虫等多种生物

活性.公元前 2000 年，印度文献记载了印楝对症疾

的疗效[2] 1968 年联合国在一份报告中称印楝是

"本世纪对当地居民的最大恩赐印楝被美国农业

部誉为"可解决全球问题的树印楝素是印楝种仁

中的主要杀虫活性成分，是当今世界公认的最优秀

的生物农药之一[3] 在田间药效试验和室内毒力测

定中发现，印楝素及印楝素杀虫剂中的印楝素大部

分已阵解，甚至检测不到，却依然对害虫表现出良好

的毒力和防治效果.为了明确印楝素部分降解产物

的生物活性，更好地指导研究和生产应用，笔者对印

楝素进行了阵解反应，得到 3 -是基， 12- 援基印楝

素，并对该化合物的生物活性进行了具体研究.

1 材料与方法

1. 1 供试材料

印楝素( azadirachtin) :ω=96.8 %;印楝种子甲

醇抽提物 (neem seed methanol extract): w ( 印楝

素)=1. 02%; 印楝素干粉 (azadirachtin dried pow­

der) :ω( 印楝素) = 11. 08 % ; 3 -是基， 12 -援基印

楝素 :ω=95.5 %.均由华南农业大学昆虫毒理研究

室自制.本文所述印楝素均指印楝素 A.

1. 2 供试昆虫

斜纹夜蜡 Spodoptera litura: 从广州市郊的芋头

叶、芥蓝叶或花椰菜上采集斜纹夜峨卵块，低龄虫以

芋头叶饲养，高龄虫以木薯叶饲养.小菜峨 Plutella

xylostella : 从华南农业大学试验农场的芥蓝或甘蓝上

采回小菜峨的蝠，放人养虫室内的纱笼中，放人 ψ 为

10% 的蜂蜜.在装有珍珠岩的瓷盘(30 cm x 20 cm X 

5 cm) 中播莱心种子，苗长至约 3 cm 高时，放人笼中

供小菜蜡成虫产卵，24 或 48 h 后取出.棉铃虫 He­

liothis armigera: 室内用人工饲料饲养.

1. 3 试验方法

1. 3. 1 印楝素冷贮及室温贮存 将印楝素、印楝素

干粉及印楝种子甲醇抽提物分别用适量的 ψ 为

50 %的甲醇水溶液溶解，将榕解液均分为 2 份. 1 份

置于烧杯中，于室内 (8 月，广州)敞口贮存，每天将

溶液振荡 5 次，定期向溶液中加人 ψ 为 50 %的甲醇

水溶液，将溶液体积定容至贮前水平;另 1 份于冰箱

冷藏柜( - 20 "C)中密闭冷冻贮存.各设 3 个重复.

15 d 后，用 HPLC 检测各样品中印楝素的含量，测定

各个样品溶液浸叶处理对斜纹夜峨 3 龄幼虫的毒杀

活性. HPLC 检测条件:流动相的 V( 乙腊): V( 水)分

别为 40: 60 (进样后 o - 3 min) ~ 30: 70 (进样后 3 -

9 min) 、 100: 0 (进样后 9 - 13 min) 、 40: 60 (进样后

13 -15 min) ，紫外检测器检测波长 217 nm ，色i昔柱

为 C18反相柱，流速 1 mUmin，进样量 10μL

1. 3. 2 降解反应 144 mg 印楝素溶于 10 mL 甲醇

中，加入 100 mg K2 C03 ，磁力搅拌，以薄层层析

(TLC) 跟踪直至原材料消失.反应完毕后，加人

NH4 Cl 溶液，将 pH 调至中性，用旋转蒸发仪减压蒸

干，硅胶柱层析分离产物.

1. 3. 3 反应产物的分离纯化与结构鉴定 采用硅胶

柱层析[玻璃层析柱(30 cm X 1 cm) ，硅胶 H(2∞~

300 目) ]分离及纯化反应产物.流动相为 V( 氯

仿): V( 甲醇) = 10: 1. TLC 展开剂为 V( 氯仿): V( 甲

醇) = 6: 1.将原料印楝素和阵解产物同时进行核磁

共振分析，得到两者的1HNMR 数据，通过比较分析，

确定阵解产物的结构.

1. 3. 4 拒食活性测定 参考张兴等[4] 和吴文君[5]

方法.选取洁净的甘蓝叶片(小菜峨和斜纹夜峨幼

虫用)或烟草叶片(棉铃虫幼虫用) ，用打孔器 (d = 
19 mm) 打出叶碟，将叶碟在供试药液中浸 2 s 后取

出，放在洁净的台面上自然晾干，然后将叶碟置于垫

有保湿洁、纸的培养皿中，每皿 3 片叶、 1 头虫，每药剂

处理各设 10 个重复.以 ψ 为 50 %的丙酣水溶液为

对照.处理完毕后将培养皿置于 (25 :t 2) "c养虫室

中，24 和 48 h 后用叶面积测定仪 (LI-3000) 调查取

食情况.拒食率= (对照组取食叶面积-处理组取食

叶面积)/对照组取食叶面积 X 100%. 

1. 3. 5 对小菜域和斜住在域幼虫的毒杀放果测定

将化合物配成所需浓度，用 ψ 为 50 %的丙酣水溶

液作对照处理方法同1. 3. 4. 每浓度设 3 个重复.

每皿 10 头虫.72h 后调查供试昆虫的死亡情况.按

Abbott 公式计算校正死亡率[6]

1. 3. 6 对棉铃虫和斜纹在域幼虫体质量的影响

将药剂用 ψ 为 50 %的丙酣水溶液配到供试浓度.处

理方法同1. 3. 4. 在每个培养皿中放人均匀一致的 2

头棉铃虫或斜纹夜峨 3 龄幼虫.每处理 10 个重复，

以 ψ 为 50 %的丙酣水溶液为对照.幼虫放人前及处

理后 72h 在电子天平上称体质量.
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2 结果与分析
楝素结构比较类似的化合物，因此，本文将同时测出

的降解产物与印楝素的核磁共振氢谱图进行比较，

2.1 印楠素室iE贮存后的降解情况及对斜结在眼 并与 John[7 l 和 Kraus[8 l 报道印楝素核磁共振氢谱进
幼虫的毒杀活性 行对比，结果(表 2)表明该产物为 3 -是基， 12- 援
印楝素及印楝素干粉和印楝种子甲醇抽提物溶 基印楝素，其结构式为:

解于伊为 50 %的甲酵水溶液后，在室温敞开体系中

的阵解情况及冷贮和室温贮存溶液对斜纹夜蜡幼虫

的毒杀活性结果见表1.从表 1 可以看出，溶于 ψ 为

50% 的甲薛水溶液后，与冷冻贮存相比，在室温敞开

体系贮存 15 d ，印楝素、印楝素干粉和印楝种子甲醇

粗提物溶液中印楝素阵解显著，阵解率分别为

72.37% 、67.66% 和52.38%. 大部分印楝素阵解后，

溶液仍然对斜纹夜峨 3 龄幼虫表现出良好的毒杀活

性.冷贮 15 d 后，印楝素、印楝素干粉和印楝种子甲

醇粗提物等溶液中印楝素质量浓度分别为 10.35 、

5.01 和 2.52μg/mL，处理斜纹夜蜡 3 龄幼虫 72h 后，

试虫死亡率分别为90.04% 、87.56% 和 87.15%;室温

敞开贮存 15 d 后 s 印楝素质量浓度分别为 2.86 、1. 62 

和1. 20μ巴ImL ，处理斜纹夜蜡3 龄幼虫 72h 后，试虫

死亡率分别为 79.94% 、 70.42% 和 73.33% .可见，

在室温敞开体系贮存 15 d 后，印楝素大部分阵解，但

是溶液仍然具有良好的生物活性.

表 1 印楝素室温贮存后的降解情况及对斜纹夜峨 3 龄幼虫

的毒杀活性

Tab. 1 Decomposition of azadirachtin stored in at room 

temperature and toxicity of decomposed solution a­

gainst 3时 instar larvae Spodoptera litura 

处理 贮存条件 p( 印楝素阵解率1)幼虫死亡率2)，
aza. ) 1) / degraded monality of 

treatment condition 
(闻. mL -1) ratel% l缸vae/%

印楝素 冷冻 10.35 90.04 :1:: 2.43 a 

azadirachtin 室温 2.86 72.37 79.94 :1:: 4.39 b 

印楝素干粉 冷冻 5.01 87.56 :1:: 2.86 a 

但且. dried 
室温 1. 62 67.66 70.42 :1:: 1. 47 c 

powder 

印楝种子
冷冻 2.52 87. 15 :1:: 1. 94 a 

甲醇抽提物

neem seed 
室温 1. 20 52.38 73.33 :1:: 2.85 bc 

methand extract 
:'T 

1 )贮存 15 d 的测定结果 ;2 )处理后 72h 调查死亡率;同

列数据后字母相同者示 5% 水平上差异不显v著(DMRT 法)

2.2 反应产物结构鉴定

为了研究印楝素部分阵解产物的生物活性，本

文对印楝素进行了水解反应，由于阵解产物是与印

HO 、

表 2 3- 握基， 12 -援基印楝素的1HNMR 鼓据

Tab.2 1 H NMR da'ta of 3-hydroxyl , 12-carboxyl-aza-

dirachtin 

质子 质子
δ δ 

proton proton 

H-1 4.73 dd (2.4 , 2.4) H-18 2.005 

H-2α 2.35 m H-19α3.61 d (9.6) 

H-2β 1. 91 m H-19β4.07 d (9.0) 

H-3 4. 12 m H-21 5.66 s 

H-5 3.17 d (12.0) H-22 5.06 d (2.4) 

H-6 4.03 dd (12.0 , 2.7) H-23 6.46 d (2.4) 

4.69 d (2 .4) 
3.76 d (6.3) , 

H-7 H-28 
4.12 d (6.3) 

H-9 2.99 br 5 H-30 1. 69 s 

H-15 4.49 d (3.3) OCH3 3.76 s 

H-16α 1. 61 m 3' 6.94 m 

H-16β 1. 28 d (13.2) 4' 1. 84 br d (7. 2) 

H-17 2.32 d (6.6) 5' 1..91 br s 

2.3 3- 握基， 12 -搓基印楠素描最活性测定
3 -是基， 12- 援基印楝素对斜纹夜峨幼虫的拒

食活性试验结果见表 3‘从表 3 可见， 3 -是基， 12-

援基印楝素对斜纹夜峨 3 龄幼虫具有良好的拒食活

性，处理后 24 和 48 h , AFCso 值分别为 37. 19 和

50. 18μg/mL，但活性明显低于印楝素.

3- 是基， 12- 殷基印楝素对小菜颐和棉铃虫幼

虫的拒食活性试验结果见表 4. 从表 4 可见， 3 -是

基， 12"- 援基印楝素对小菜峨和棉铃虫 3 龄幼虫具

有较好的拒食活性，但活性明显低于印楝素. 3- 是

基， 12 -援基印楝素在 3μι/mL 的剂量下处理后

24 h ，对小菜蜡 3 龄幼虫的拒食率为 46.69 %;在

5μg/mL 的剂量下处理后 24 h ，对棉铃虫 3 龄幼虫的

拒食率为 75.65 %. 
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表 3 3- 挂基， 12-援基印楝素对斜纹夜般3 龄幼虫拒食活性测定

Tab.3 Antifeedant activity of 3-hydroxyl , 12-carboxyl-azadirachtin against 3"' instar larvae of s. litura 

毒力回归方程
AFCsol 95%置信限 相关系数

处理 treatment tlh antifeedant activity 
(罔. mL -1) limits distance correlation coefficient 

regress e甲且atIon

3 -起基， 12- 援基印楝素 24 y = 2.697 7 + 1. 466 1x 37.19 30.90-44.76 0.9870 

3-hydroxyl ,12-carboxyl-aza. 48 y = 2. 134 5 + 1. 685 1x 50.18 42.15 - 59.73 0.9805 

印楝素 24 y = 5. 069 0 + 1. 177 7 x 0.87 0.51- 1. 50 0.988 1 

azadirachtin 48 y = 4. 872 0 + o. 496 7 x 1. 81 。.86 -3.83 0.9918 

表 4 3-握基， 12 -梭基印横素对小菜瞌和棉铃虫 3 龄幼虫拒食活性1)

Tab.4 Antif能dant activity of 3-hydroxyl ，四-carboxyl-azadirachtin against 俨 instar larvae of P. 习，lostelkJ and H. armigera 

处理 tr回国ent
ρ/ 

(罔. mL-1) 

对p.~ control 

印楝素 azadirachtin 3 

3- 是基， 12 -竣基印楝素 句

3-hydroxyl , 12咽b侃yl-aza

小菜峨 P. xylostella 

平均取食面积 拒食率
且ve. leaf antifeedant 

arealmm2 rate/% 

22.30 :1: 2.36 a 

3.27 :1: 1. 96 c 85.33 

11. 89 :1:1. 35 b 46.69 

棉铃虫丘 armigera

ρ/ 
平均取食面积

ave. leaf 
(罔. mL -1) 

arealmm2 

拒食率

antifeedant 
rate/% 

154.84 :1: 30. 16 a 

5 7.89 :1: 4. 51c 94.90 

5 37.70 :1: 16.17 b 75.65 

1 )表中数据为处理后 24 h 的测定结果;同列数据后字母相同者，表示在 5%水平上差异不显著(LSD 法) . 

2.4 对小菜瞌和棉铃虫幼虫的毒杀活性测定

3- 起基， 12-援基印楝素对小菜蜡和棉铃虫幼

虫的毒杀活性试验结果见表 5. 从表 5 中可见， 3 -

是基， 12- 援基印楝素对小菜峨和棉铃虫 3 龄幼虫

具有较好的毒杀活性，在 3μg/mL 的剂量下处理后

72 h ，小菜峨 3 龄幼虫的死亡率为 61. 28% ;在

5 j.Lg/mL 的剂量下处理后 72 h ，棉铃虫 3 龄幼虫的

死亡率为 47.659毛.

2.5 对棉铃虫和斜按在蜡幼虫体质量的影响

3- 是基， 12- 援基印楝素对棉铃虫和斜纹夜峨

幼虫体质量影响的试验结果见表 6. 从表 6 可以看

出，3 -是基， 12- 援基印楝素可以显著降低棉铃虫

和斜纹夜峨幼虫体质量，在2.0μg1mL的剂量下处理

后 72 h ，棉铃虫 3 龄幼虫的体质量下降率为 48.93 %; 

在1. 0 j.Lg/mL 的剂量下处理后 72 h ，斜纹夜蜡 3 龄

幼虫的体质量下降率为 41. 18 %. 

表 5 3-担基， 12 -梭基印株素对小粟瞌和棉铃虫 3 龄幼虫毒杀活性测定1)

Tab.5 Toxicity of 3-hydro町1 ， 12-四rboxyl-缸adirachtin against 俨 instar larvae of P. 巧，lostelkJ and H. armigera 

小菜峨 P. xylostella 棉铃虫 H. armigera 

处理 treatment
W 

平均死亡率 校正死亡率
W 

平均死亡率 校正死亡率

(罔. mL- 1
) 

ave. revised 
(闻. mL- 1

) 
ave. revised 

mortality/% mortality/% mortality/% mortality/% 

对照 control 2.92 :1: 1. 72 c 4.11 :1: 1. 68 c 

印楝素 azadirachtin 3 90.70 :1: 2. 89 a 90.42 5 99.09 :1: 0.91 a 99.05 

3- 是基， 12- 竣基印楝素
3 62.41 :1: 2.04 b 61. 28 5 49.80 :1: 3.44 b 47.65 

3-hydroxyl ， 12-carboxyl-皿a.

1) 表中数据为处理后 72h 的测定结采;同列数据后字母相同者表示在 5%水平上差异不显著(LSD 法)
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表 6 3-挂甚， 12 -搓基印楝素对棉铃虫和斜纹夜峨 3 龄幼虫体质量的影晌川

Tab.6 E fTect of 3-hydroxyl , 12-carboxyl-azadirachtin on mas哩。f3时 instar larvae of H. armigera and S. litura 

棉铃虫 H. armigera 斜纹夜峨 S. litura 

处理 treatment p/ 平均体质量 体质量降低率 户/ 平均体质量 体质量降低率
ave. reduce rate ave. reduce rate 

(闻. mL -l) ~----- ~_.-罔. mL-l ) 
a5S/ g of mass/% 't"'O larva mass/ g of mass/% 

对照 control

印楝素 azadirachtin 0.8 

。.1024 :t 0.009 1 a 

0.0154 :t O.ool 3 c 

。.272 7 :t 0.031 9 a 

84.96 1. 0 。.1374 :t 0.018 1 c 49.61 

3- 是基， 12- 竣基印楝素
2.0 0.0523 :t 0. 0082 b 48.93 

3-hydroxyl ， 12-carboxyl-臼a.
1. 0 0.1604 :t 0.015 7 b 41. 18 

1 )表中数据为处理后 72h 的测定结采;同列数据后字母相同者，表示在 5% 水平上差异不显著(LSD 法)

3 讨论

3 -是基， 12 -援基印楝素是印楝素的水解产

物，是分别将印楝素 C12 和 C) 位的醋水解成甲酸和

经基后的产物，与印楝素相比，其活性明显降低，但

仍然对小菜蝶、斜纹夜蜡和棉铃虫幼虫表现出良好

的拒食活性或毒杀活性，同时该产物提高了水溶性.

印楝素水解产物具有良好的生物活性，这在印

楝素杀虫剂的应用中具有重要的意义.在农田系统，

印楝素容易氧化阵解和水解，一般在施药后 5 d，印

楝素即完全降解，但是印楝素杀虫剂仍能对害虫表

现出良好的防治效果，可能是印楝素降解产物的活

性发挥了重要作用.因此，在实际生产应用中，仅以

印楝素来研究印楝素杀虫剂的残留动态或评价其防

效是有一定局限性的.

与印楝素相比，印楝素水解产物具有更好的水

溶性，在有水的情况下具有更好的稳定性，这对于指

导印楝素农药剂型的研究具有非常积极的意义.由

于印楝素中含有 4 个醋键，在偏酸或偏碱性的水中

均易阵解[9] 因此，在制剂研究中，对水分含量的要

求较高，对 pH 也有特定的要求，同时，为了提高印楝

素的稳定性，往往要在制剂中加入-系列的稳定剂，

这极大提高了印楝素制剂的生产成本，哪怕是乳油

制剂也是如此.同时，也使印楝素水基型制剂难以达

到商品化应用的要求.由于印楝素难溶于水，以颗粒

剂的形式施于土壤，印楝素的移动性和渗透性较差，

这就导致印楝素的有效利用率不高[10]

在冷冻贮存试验中，印楝种子甲晖抽提物的溶

液中印楝素质量浓度为 2.52 mg/L，印楝素干粉的溶

液中印楝素质量浓度为 5.01 mg/L，而印楝素溶液中

印楝素质量浓度为 10.35 mg/L ，然而处理后 72 h ，三

者对斜纹夜蜡幼虫的毒杀活性差异不显著.这是由

于印楝种子甲醇抽提物和印楝素干粉中活性成分较

多，其他活性成分也具有良好的杀虫活性，各种活性

成分之间具有良好的协同作用，所以，两者虽然印楝

素含量较低，但在试验中表现出相当的杀虫活性.这

对印楝素杀虫剂的生产具有良好的指导意义[ Il] 

总之，印楝素的降解对印楝素纯品、印楝素干粉

和印楝种子甲醇提取物的活性没有决定性的影响，

这对印楝素杀虫剂的研究和应用均具有指导意
义[11]
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