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摘要: 【目的】通过对紫藤 Wisteria sinensis 种子提取物的化学成分分析及杀蚜活性测定和抗氧化活性评价，为紫藤

种子资源在植物源农药领域的利用提供基础。 【方法】以紫藤种子提取物为材料，采用全二维气相色谱–飞行时间

质谱(GC×GC-TOF/MS)技术进行成分分析，以微量点滴法开展对棉蚜 Aphis gossypii 的触杀毒力测定，用 2,2–二苯

基–1–苦基肼(DPPH)自由基清除法进行抗氧化活性评价。 【结果】从紫藤种子石油醚提取物中检测到 61种化合物，

主要包括酯类、烷烃类、芳香烃类等化合物，其中相对含量大于 9% 的化合物有：对二甲苯(14.33%)、十一烷

(11.89%)、1,4–二乙基苯(11.02%)和癸烷(9.54%)。紫藤种子提取物对棉蚜的致死中质量浓度(LC50)为 193.22

mg·L–1(处理后 24 h)。同时，紫藤种子提取物具有抗氧化活性，对 DPPH的抑制中质量浓度(IC50)为 4.15 g·L–1。 【结

论】紫藤种子提取物具有较强的杀蚜活性，有望作为植物源杀蚜剂用于棉蚜的防治。
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Abstract: 【Objective】To analyze the chemical composition, insecticidal and antioxidant activities of the seed

extract of Wisteria sinensis, and provide a basis for developing botanical pesticide from W. sinensis germplasm resources.

【Method】The seed extract of W. sinensis was analyzed by comprehensive two-dimensional gas chromatography-

time-of-flight mass spectrometry (GC×GC-TOF/MS). The toxicity against Aphis gossypii was determined by topical

application bioassay. The antioxidant activity was evaluated using the 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) radical

scavenging method. 【Result】A total of 61 components were identified from the seed extract of W. sinensis, mainly

including esters, alkane, arene, etc. The constituents with higher than 9% relative content were p-xylene (14.33%),

undecane (11.89%), 1,4-diethyl-benzene (11.02%) and decane (9.54%). The seed extract of W. sinensis showed

insecticidal activity against A. gossypii with the LC50 value of 193.22 mg·L–1 after 24 h treatment, and also showed

antioxidant activity with the IC50 value of 4.15 g·L–1 against DPPH. 【Conclusion】The seed extract of W. sinensis 
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has strong insecticidal activity, and has the potential to be developed into a natural insecticide for controlling A.

gossypii.

Key words:  Wisteria sinensis; seed extract; GC×GC-TOF/MS; chemical composition; contact toxicity; Aphis

gossypii; antioxidant activity
  

植物源农药具有环境友好、低毒和不易产生抗

性等优点，是一种理想的生物农药，越来越受到关

注。紫藤 Wisteria sinensis 是紫藤属的藤本植物，在

我国分布广泛，资源丰富[1-2]。紫藤提取物具有抗氧

化[3-4]、抑菌[5-6]、抗炎[7]和抗肿瘤[8]等生物活性，其中

紫藤花提取物的抗氧化能力与其含有的总酚和总

黄酮含量呈正相关[9]。在病虫害防治方面，Hirashiki
等[10]报道了紫藤种子中含有的蛋白酶抑制剂在植物

防御病虫害中担当重要角色。目前，对紫藤植物的

花、茎和叶等部位的生物活性及化学成分的研究都

有涉及，但对紫藤种子的研究相对较少[11-14]。在民

间，紫藤种子晾干捣碎，经水浸泡后的浸出液，可作

为土农药用于杀虫[15]。据《本草拾遗》记载，紫藤

种子味甘、性温、有小毒。高希武[16]报道了紫藤种

子的丙醇提取物对苹果蠢蛾 Cydia pomonella 幼虫

有毒性。陈凡等[17]从紫藤种子的蛋白粗提液中得到

了紫藤凝集素，主要含有谷氨酸、天冬氨酸。朱立成[18]

利用离子交换层析、凝胶过滤等色谱技术，从紫藤

种子中分离纯化出 2种新的抗真菌肽，命名为WsAFP1
和 WsAFP2，它们对油菜菌核病菌 Sclerot in ia
sclerotiorum 和烟草赤星病菌 Alternaria alternata 的

生长具有抑制作用。棉蚜 Aphis gossypii 是一种重

要的农业害虫，对棉花等多种农作物均有危害作

用。它不仅吸食植物汁液，破坏植物生长，还能传播

植物病毒病，给农业生产带来严重的损失[19-20]。在

生产中，常用化学农药进行棉蚜的防治，但容易造

成棉蚜的抗药性以及农药残留等问题，因此，利用

植物源农药进行棉蚜害虫的防治值得研究。本研究

利用全二维气相色谱–飞行时间质谱(GC×GC-TOF/
MS)分析了紫藤种子石油醚提取物的化学成分，并

评价了紫藤种子提取物对棉蚜的触杀活性及抗氧

化能力，旨在为紫藤种子提取物作为植物源农药应

用提供理论依据。

1   材料与方法

1.1    材料与试剂

紫藤种子于 2015 年 10 月从北京中国林业科

学研究院采集，在室内自然风干，从紫藤荚中取出

种子并粉碎，置于–20 ℃ 冰柜中备用。

甲醇、正己烷(色谱纯)，美国 Fisher 公司产品；

吡虫啉，纯度为 96%(w)，国家农药质量监督检验中

心产品；2 ,6–二叔丁基–4–甲基苯酚 (bu ty la ted
hydroxytoluene，BHT)和 2,2–二苯基–1–苦基肼(2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl，DPPH)，美国 Sigma-
Aldrich 公司产品；丙酮、乙酸乙酯、石油醚 (分析

纯)，北京化工厂产品。

1.2    供试蚜虫

供试棉蚜生活于棉花幼苗叶片表面，于光照培

养箱中培养，培养箱温度为(28±1)℃，相对湿度

(RH)为 70%±5%，光周期为 16 h光照∶8 h黑暗。

1.3    紫藤种子提取物制备

取粉碎后紫藤种子样品 100 g 于 700 mL 石油

醚中，超声波提取 30 min，重复提取 3次，合并提取

液，经布氏漏斗抽滤，在旋转蒸发仪(45 ℃)中浓缩

去除石油醚相，浓缩后的提取物为黄色油状物。取

10 μL 的紫藤种子提取物溶于 1 mL 正己烷中，用

GC×GC-TOF/MS分析。

1.4    紫藤种子提取物的色谱层析馏分

将紫藤种子石油醚提取物用硅胶柱色谱分离，

在玻璃柱(内径 26 mm、柱长 500 mm)填充硅胶

(200~300 目，青岛海洋化工厂产品)后，按照质量比

1∶10的比例上样，分别用石油醚、石油醚+乙酸乙酯

(二者体积比为 7∶3)、乙酸乙酯、乙酸乙酯+甲醇(二
者体积比为 6∶4)、乙酸乙酯+甲醇(二者体积比为

2∶8)、甲醇进行梯度洗脱，每个梯度使用 2倍柱体积

(柱体积约为 200 mL)的洗脱液，收集每个梯度的馏

分，在 45 ℃ 条件下减压浓缩，然后分别对每个馏分

进行杀蚜活性评价。

1.5    GC×GC-TOF/MS 分析

利用 Pegasus 4D全二维气相色谱–飞行时间质

谱进行样品分析，仪器由美国 LECO 公司生产，分

析条件：进样口及传输线温度设为 240 和 280 ℃；

进样量 1 μL；色谱柱为一维柱，即 Rxi-5 Sil MS 石

英毛细柱(内径 0.25 mm×柱长 30 m，膜厚 0.25 μm)，
二维柱即 Rxi-17 Sil MS石英毛细柱(内径 0.18 mm×
柱长 2 m，膜厚 0.18 μm)。一维柱升温程序：50 ℃
保持 0.2 min，以 8.0 ℃·min–1 速度升至 280 ℃；二维

柱炉温补偿 5 ℃；热脉冲 0.8 s，调制周期 4.0 s；载气
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为高纯氦气 1.0 mL·min–1；载气分流比为 50∶ 1。质

谱参数：离子源温度 250 ℃；检测器电压 1 420 V；质
量扫描范围(m/z)33~550；采集频率 100 spec·s–1。
1.6    触杀活性测定

采用微量点滴法进行棉蚜触杀活性的测定[21]，

在棉花幼苗叶片上，用毛笔剔除若虫，选取健康活

泼、大小一致的无翅成蚜(≥30 头)为供试对象，将

紫藤种子提取物溶于丙酮溶剂中，采用倍半稀释法

将供试溶液的质量浓度配成 500 .00、250 .00、
125.00、62.50 和 31.25 mg·L–1，用 Burkard-900X 型

自动微量施药器对棉蚜背部进行点滴施药，设置丙

酮溶剂为空白对照，吡虫啉为阳性对照，每个处理

重复 3 次，然后用湿棉花包住叶柄保湿，放在培养

皿(内径 9.0 cm×高 1.5 cm)中，将培养皿放置在光照

培养箱中[θ=(28±1) ℃、RH=(70±5) %、光周期为 16 h
光照∶8 h 黑暗]培养，24 h 后检查蚜虫死亡情况，并

计算校正死亡率和致死中浓度 (Med ian   l e tha l
concentration，LC50)。
1.7    紫藤石油醚提取物的抗氧化活性测定

采用 DPPH 自由基清除法，评价紫藤提取物的

抗氧化活性 [ 2 2 ]，以乙醇为溶剂，分别配制 0.125
mmol·L–1 的 DPPH溶液、10 mg·mL–1 的紫藤提取物

溶液和 0.5 mg·mL–1 的阳性对照 BHT的溶液，分别

取上述样品 0.60、0.50、0.30、0.10和 0.07 mL，加入

乙醇定容至 1 mL 后，再加入 2 mL DPPH，混合摇

匀，以乙醇溶剂为空白对照，BHT为阳性对照，每个

处理重复 3次，在 37 ℃ 摇床上反应 30 min，用紫外

分光光度计测定样品在 517 nm的光密度(D517 nm)。

1.8    数据处理

1.8.1    棉蚜死亡率和校正死亡率　棉蚜死亡率和

校正死亡率计算公式：死亡率=死亡虫数 /总虫

数×100%，校正死亡率=(处理组死亡率–对照组死亡

率)/(1–对照组死亡率)×100%。

差异显著性分析用统计软件(Statistical product
and service solutions, SPSS)在 P=0.05时用单因素方

差分析和邓肯显著性检验，杀虫活性的致死中浓度

(LC50)根据概率回归分析计算。

1.8.2    DPPH 自由基清除率　DPPH 自由基清除

率=(D0–D1)/D0×100%，其中：D0 为空白对照样品的

光密度；D1 为处理样品的光密度。计算结果用于制

作样品质量浓度和自由基清除率相关的曲线，并根

据该曲线的回归模型计算出抑制中浓度 (Ha l f
maximal inhibitory concentration, IC50)，IC50 的数值

越小，所表征出的活性越高。

2   结果与分析

2.1    紫藤种子提取物的 GC×GC-TOF/MS 分析

结果

经测定，紫藤种子提取物的得率(w)为 6.5%，利

用 GC×GC-TOF/MS 对紫藤提取物进行分析，采用

峰面积归一化法计算各化合物的相对含量，通过比

对 NIST2011谱库，把匹配度大于 80%的化合物列

于表 1。由表 1 可以看出，从紫藤种子石油醚提取

物中共鉴定出 61 种成分，包括酯类、烷烃类、芳香

烃类等。根据面积归一化法计算，检出峰的面积占

总峰面积的 88.38%，其中，相对含量在 2% 以上的

 

表 1   紫藤种子石油醚提取物化学成分全二维气相色谱–飞行时间质谱分析

Tab. 1    Chemical compounds identified from the petroleum ether extract of Wisteria sinensis seeds by GC×GC-TOF/MS
 

序号 化合物 t一维保留/s t二维保留/s 分子式 相对含量/%
1 乙酸丙酯 184 0.88 C5H10O2 0.79
2 1,1–二乙氧基乙烷 188 0.82 C6H14O2 1.69
3 乙酸仲丁酯 208 0.94 C6H12O2 0.24
4 甲苯 216 1.10 C7H8 4.74
5 乙酸丁酯 248 1.13 C6H12O2 2.20
6 乙基苯 292 1.35 C8H10 3.34
7 对二甲苯 300 1.36 C8H10 14.33

8 1,3,5,7–环辛四烯 320 1.58 C8H8 0.09
9 邻二甲苯 320 2.14 C8H10 0.41
10 正壬烷 324 0.88 C9H20 0.25
11 反式–1–甲基–2–(2–丙烯基)–环戊烷 364 1.05 C9H16 0.11
12 3–乙基–2–甲基庚烷 368 0.91 C10H22 0.38
13 丙基苯 384 1.48 C9H12 0.07
14 异癸烷 392 0.91 C10H22 0.67
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续表 1  Tab. 1 continued

序号 化合物 t一维保留/s t二维保留/s 分子式 相对含量/%

15 3–乙基甲苯(间甲乙苯) 392 1.51 C9H12 0.26
16 3–甲基壬烷 400 0.92 C10H22 0.55
17 联三甲苯 400 1.52 C9H12 2.19
18 对–甲乙苯 412 1.61 C9H12 0.15
19 1–甲基–2–丙基–环戊烷 420 1.06 C10H20 0.70
20 3,4–二甲基葵烷 428 0.93 C12H26 0.09
21 癸烷 432 0.98 C10H22 9.54
22 2–甲基丙基苯 444 1.48 C10H14 0.06
23 2,2,3,5,5,6,6–七甲基–3–庚烯 448 1.07 C14H28 0.29
24 螺[4,5]癸烷 452 1.23 C10H18 0.42
25 5–乙基–2–甲基庚烷 456 0.93 C10H22 2.77
26 邻伞花烃 464 1.52 C10H14 0.47
27 Z–1,4–二甲基–环辛烷 468 1.02 C10H20 0.38
28 丁基环己烷 472 1.15 C10H20 1.67
29 3,7–二甲基壬烷 476 0.96 C11H24 0.56
30 二氢化茚 476 1.97 C9H10 0.10
31 1–甲基–3–(2–甲基丙基)环戊烷 480 1.04 C10H20 0.62
32 2–甲基–4,5–壬二烯 480 0.32 C10H18 0.16
33 八氢–5–甲基–1H–茚 488 1.32 C10H18 0.25

34 1,4–二乙基苯 488 1.64 C10H14 11.02

35 2–甲基癸烷 504 0.96 C11H24 2.58
36 1–乙基–2–丙基–环己烷 508 1.12 C11H22 0.51
37 反式十氢化萘 508 1.38 C10H18 1.38
38 仲丁基苯 508 1.67 C10H14 0.55
39 3–甲基癸烷 512 0.97 C11H24 0.70
40 1–十一炔 512 1.22 C11H20 0.35
41 间伞花烃 524 1.69 C10H14 0.98
42 1–羟基甲基–1,3–二甲基环戊烷 532 1.12 C8H16O 1.00
43 2–十一炔 532 1.31 C11H20 0.28
44 1–苯基–1–丁烯 532 1.91 C10H12 0.86
45 1,3–二甲基–2–乙基苯 536 1.78 C10H14 0.17
46 对乙基苯乙烯 540 1.84 C10H12 0.12

47 十一烷 544 1.03 C11H24 11.89

48 2,3–二氢–1,1–二甲基–1H–茚 552 1.78 C11H14 0.16
49 2–甲基–2–十一烷硫醇 556 1.16 C12H26S 0.12
50 2–丁烯基苯 564 1.91 C10H12 0.08
51 十氢–2–甲基萘 568 1.36 C11H20 0.53
52 3,7–二甲基癸烷 572 0.99 C12H26 0.30
53 1,2,3,4–四甲基苯 572 1.80 C10H14 0.23
54 戊基环乙烷 588 1.21 C11H22 0.48
55 1–甲基萘烷 588 1.41 C11H20 0.52
56 2,6–二甲基十一烷 604 1.00 C13H28 0.16
57 1–乙基–2,3–二甲基苯 604 1.95 C10H14 0.13
58 1–甲基茚 604 2.08 C10H12 0.07
59 4–甲基十三烷 616 1.00 C14H30 0.10
60 1,2,3,4–四氢萘 620 2.20 C10H12 0.04
61 萘 648 2.60 C10H8 2.53
合计 88.38
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成分有：对二甲苯 (14 .33%)、十一烷 (11 .89%)、
1,4–二乙基苯(11.02%)、癸烷(9.54%)、甲苯(4.74%)、
乙基苯(3.34%)、5–乙基–2–甲基庚烷(2.77%)、2–甲
基癸烷(2.58%)、萘(2.53%)和乙酸丁酯(2.20%)。
2.2    紫藤种子提取物及其洗脱馏分的杀蚜活性

筛选

采用微量点滴法，对供试的紫藤种子提取物及

其不同洗脱馏分进行杀虫活性评价，计算每个供试

样品在处理 24 h 后的棉蚜死亡率，结果见表 2。从

表 2 可以看出，紫藤种子石油醚提取物具有较好的

杀蚜活性，在处理质量浓度为 500 mg·L–1 时，蚜虫

的死亡率达到 80.33%。通过硅胶柱对紫藤种子石

油醚提取物进行色谱分离，获得了 6 个色谱洗脱馏

分(表 2 中编号 1~6)，在不同馏分的杀蚜活性筛选

中，发现乙酸乙酯+甲醇(二者体积比为 2∶8)洗脱馏

分的杀虫活性最高，棉蚜的死亡率达到 85.80%，说

明紫藤种子石油醚提取物中的杀蚜活性组分，主要

集中在该馏分，因此，进一步对乙酸乙酯+甲醇(二者

体积比为 2∶8)洗脱馏分和紫藤种子石油醚提取物

进行毒力回归分析。

2.3    紫藤种子提取物对棉蚜的触杀毒力回归分析

将紫藤种子石油醚提取物和乙酸乙酯+甲醇(二
者体积比为 2∶8)洗脱馏分的样品对棉蚜的触杀生

物活性进行毒力回归分析，并与阳性对照吡虫啉进

行比较，分析结果见表 3。从表 3可知，供试的紫藤

种子石油醚提取物及其洗脱馏分，均对棉蚜虫有较

好的触杀作用，其致死中浓度(LC50)分别为 193.22
和 86.88 mg·L–1。用 LC50 值表征紫藤种子提取物的

触杀能力，LC50 值越小代表触杀能力越强，紫藤种

子石油醚提取物的 LC50 值是农药吡虫啉 LC50 值

的 15 倍，但作为植物源提取物来说，其杀虫活性值

得研究。

2.4    紫藤石油醚提取物的抗氧化活性

采用 DPPH 自由基清除法，测定紫藤种子石油

醚提取物的抗氧化活性，以 BHT 为阳性对照，结果

见表 4。从表 4 看出，在试验设置的质量浓度范围

内，紫藤种子石油醚提取物的质量浓度与其抗氧化

活性呈线性关系(R2≥0.968 8)，紫藤石油醚提取物

具有一定的抗氧化能力，其抑制中浓度(IC50)为 4.15

g·L–1。用 IC50 表征紫藤种子石油醚提取物的抗氧

化能力，IC50 越小所表征的抗氧化能力越强。

 

 

表 2   紫藤种子提取物及其不同洗脱馏分处理 24 h 后的杀蚜活性

Tab. 2    Insecticidal activity of the seed extract of Wisteria sinensis and different elution fractions against Aphis gossypii after
24 h treatment

 

编号 样品名称 ρ/(mg·mL–1) 死亡率1)/% 校正死亡率/%

1 石油醚洗脱馏分 300 45.75±1.43d   43.34

2 V(石油醚) : V(乙酸乙酯)=7 : 3洗脱馏分 300 39.74±0.63e   37.07

3 乙酸乙酯洗脱馏分 300 44.74±2.04de 42.29

4 V(乙酸乙酯) : V(甲醇)=6 : 4洗脱馏分 300 64.22±4.84c   62.63

5 V(乙酸乙酯) : V(甲醇)=2 : 8洗脱馏分 300 85.80±3.10a   85.17

6 甲醇洗脱馏分 300 68.51±6.35c   67.11

7 石油醚提取物 500 80.33±2.52b   79.70

8 空白对照 0 4.25±2.10f 0

　1)该列数据为平均值±SE，该列数据后凡是有一个相同小写字母者，表示样品间差异不显著(P>0.05，Duncan’s 法)。

 

表 3   紫藤种子石油醚提取物及洗脱馏分对棉蚜 24 h 的触杀活性

Tab. 3    Contact toxicity of petroleum ether extract of Wisteria sinensis seeds and the elution fraction against Aphis gossypii
after 24 h treatment

 

样品 LC50/(mg·L–1) 95% 置信区间/(mg·L–1) 回归方程斜率±标准误 χ2

　　石油醚提取物 193.22 119.16~383.88 2.48±0.27 7.26

　　V(乙酸乙酯) : V(甲醇)=2 : 8 洗脱馏分   86.88 42.19~146.35 3.75±0.40 4.17

　　吡虫啉(阳性对照)   12.53 10.10~15.46 1.17±0.10 1.17
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3   讨论与结论

在紫藤种子提取物的化学成分分析中，发现一

些化合物的保留时间相似，在一维色谱中难以分

开，而在二维色谱中能够较好地分离，结合飞行时

间质谱进行定性，鉴定结果的可靠度更高。徐敬东[5]

采用气相色谱–质谱联用法(GC-MS)分析了紫藤种

子超临界 CO2 提取物，鉴定出了 21种化合物，相对

含量较高的为亚油酸 ( 6 2 . 1 3%)和十六碳烯酸

(17.46%)，从水蒸气蒸馏法制备的紫藤提取物中，鉴

定出 47 种化合物，相对含量较高的化合物为棕榈

酸(19.10%)和油酸(7.58%)。上述研究结果与本研究

中的紫藤种子提取物成分差异较大，可能由于种子

产地来源以及提取工艺方法的不同，造成了检出化

学成分的差异。另外，紫藤植物不同组织部位的化

学成分也存在差异，如，金振国等 [23]采用 GC-MS
分析紫藤荚提取物的化学成分，其中 2,3–环氧基–
1–丁醇和乙酸乙酯的相对含量较高。Mohamed 等[8]

从紫藤叶甲醇提取物中分离鉴定出 9 种化合物，其

中 6种为黄酮类化合物。植物化学成分是其生物活

性的物质基础，上述结果对于紫藤的生物活性研究

具有重要意义。

本研究采用 GC×GC-TOF/MS技术对紫藤种子

石油醚提取物进行分析，共鉴定出 61 种成分，相对

含量较高的成分有：对二甲苯(14.33%)、十一烷

(11.89%)和 1,4–二乙基苯(11.02%)等。李轲轲等[24]

研究了二甲苯对蚜虫的行为反应，发现二甲苯在较

低剂量时就可以引起蚜虫死亡。另外，杨红等[25]研

究表明，二甲苯以 φ 为 4%的体积分数，就能对菜青

虫细胞产生 78%的致死率。因此，本研究中紫藤种

子提取物中相对含量较高的对二甲苯对杀蚜活性

起到重要作用。

本研究表明，紫藤种子石油醚提取物对棉蚜虫

有较好的触杀作用，其 LC50 为 193.22 mg·L–1，通过

对紫藤种子提取物的硅胶柱色谱分离表明，其杀蚜

活性成分集中在乙酸乙酯+甲醇 (二者体积比为

2∶8)的洗脱馏分，有文献报道，从骆驼蓬 Peganum

harmala 中分离出的骆驼蓬碱具有较好的杀虫活

性，合成制备的 2 种骆驼蓬碱单体化合物对芥末蚜

虫的 LC50 为 53.16 和 68.05 mg·L–1(处理 48 h)[26]。
华北白前 Cynanchum mongolicum 精油对大豆蚜虫

的 LC50 为 37.8 μL·mL–1(处理 24 h)[27]。和紫藤植物

一样，华北白前和骆驼蓬 2 种植物也在民间用于杀

虫。本研究中，紫藤种子石油醚提取物具有一定的

抗氧化能力，其 IC50 为 4.15 g·L–1。一般来说，植物

源农药具有稳定性差、易降解的特点，通过加入抗

氧化剂来清除氧自由基或阻断链式自由基氧化反

应，是增加或改善植物源农药稳定性的方法之一[28]。

本研究表明，紫藤种子提取物具有一定的抗氧化活

性，将有助于其制剂的稳定性。因此，紫藤种子石油

醚提取物具有开发成植物源杀蚜剂的潜力。
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