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摘要:以印楝素 A为原料 ,采用氢化加成反应合成了22 , 23-二氢印楝素 A ,用核磁共振氢谱对其结构进行鉴定 ,采用

浸叶法测定了 22 , 23-二氢印楝素A 对小菜蛾 Plutella xylostella 、棉铃虫 Heliothis armigera 和斜纹夜蛾 Spodoptera litura

幼虫的拒食活性。结果表明:处理后 24 和 48 h , 22 , 23-二氢印楝素 A对斜纹夜蛾 3 龄幼虫 AFC50值为 6.55和 12.61

μg/mL ,处理后 48 h , 3 μg/mL 22 , 23-二氢印楝素 A对小菜蛾 3 龄幼虫的拒食率为 80.29%, 5 μg/mL 22 , 23-二氢印楝

素A 对棉铃虫 3龄幼虫的拒食率为 81.16%.
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Abstract:22 , 23-dihydroazadirachtin A was synthesized with hydrogenation reaction , and azadirachtin A was

the original material.The structure of 22 ,23-dihydroazadirachtin A was determined with 1H NMR.Antifeedant

activity of 22 ,23-dihydroazadirachtin A against larvae of Spodoptera litura , Plutella xylostella and Heliothis

armigera was assayed.The results showed that the AFC50 of 22 ,23-dihydroazadirachtin A against 3
rd instar lar-

vae of Spodoptera litura were 6.55 and 12.61 μg/mL after 24 and 48 h treatment respectively.After 48 h

treatment , the antifeedant level of 3 μg/mL 22 ,23-dihydroazadirachtin A against 3
rd
instar larvae of Plutella

xylostella was 80.29%, and that of 5μg/mL 22 , 23-dihydroazadirachtin A against 3
rd
instar larvae of Heliothis

armigera was 81.16%.
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　　印楝 Azadirachta indica是楝科楝属乔木 ,原产于

印度次大陆 ,具有杀虫 、杀菌和杀线虫等多种生物活

性
[ 1]
.印楝杀虫剂是当今世界公认的最优秀的生物

农药之一 ,其国际影响与市场空间日益扩大[ 2] .1980

～ 2002年 ,在德国 、肯尼亚 、印度 、澳大利亚和加拿大

召开了 7次国际印楝大会[ 3] .目前 ,世界上有 40多

种印楝杀虫制剂.印楝素A(azadirachtin A)是印楝中

的主要杀虫活性物质[ 4] .由于含有 3个双键 、4个酯

键 ,印楝素较易水解和光解 ,为了研究更稳定的印楝

素衍生物及双键对印楝素生物活性的影响 ,本文通过

控制反应条件 ,对印楝素A 的C22 ～ 23位的双键进行了

氢化加成反应 ,并对反应产物进行了生物活性测定.

1　材料与方法

1.1　供试材料与供试昆虫

印楝素A:w(印楝素A)=96.8%,华南农业大学

第 26 卷 第 3 期
　2005 年 7 月

　　　　　　　　　　　 华南农业大学学报
Journal of South China Agricultural University

　　　　　　　　　　　Vol.26 , No.3
　Jul.2005



昆虫毒理研究室自制.

斜纹夜蛾 Spodoptera litura:从广州市郊的芋头

叶 、芥蓝叶或花椰菜上采集斜纹夜蛾卵块 ,低龄虫以

芋头叶饲养 ,高龄虫以木薯叶饲养.

小菜蛾 Plutella xylostella:从华南农业大学试验

农场的芥蓝或甘蓝上采回小菜蛾的蛹 ,放入养虫室

内的纱笼中 ,放入 φ=10%的蜂蜜.在装有珍珠岩的

瓷盘(30 cm×20 cm×5 cm)中播菜心种子 ,苗长至约

3 cm高时 ,放入笼中供小菜蛾成虫产卵 , 24或 48 h

后取出.

棉铃虫 Heliothis armigera:中山大学何道航博士

提供 ,室内用人工饲料饲养.

1.2　试验方法

1.2.1　印楝素 A 氢化加成反应 　144 mg 印楝素 A

溶于 10 mL 乙酸乙酯中 ,加入 20 mg 钯碳 ,室温下向

液面常压加氢 ,磁力搅拌 12 h 后 ,停止加氢 ,滤除钯

碳 ,浓缩滤液.硅胶柱层析(硅胶 H , 200 ～ 300目)分

离出产物 ,流动相:V(石油醚)∶V(丙酮)=20∶1.22 ,

23-二氢印楝素A为反应产物之一.

1.2.2　拒食活性测定　参考吴文君方法[ 5] .选取洁

净的甘蓝叶片(小菜蛾和斜纹夜蛾幼虫用)或烟草

(棉铃虫幼虫用)叶片 ,用打孔器(内径 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滤纸

的培养皿中 ,每皿3片叶 ,每皿 1头虫 ,每个浓度 10个

重复.处理完毕后将培养皿置于(25±2)℃养虫室中 ,

24和 48 h后用叶面积测定仪调查取食情况.

拒食率=[(对照取食叶面积 -处理取食叶面

积)÷对照取食叶面积] ×100%.

2　结果与分析

2.1　加成产物结构鉴定

　　由于反应目标比较明确 ,所得产物只能是印楝

素氢化加成产物中的一种 ,因此 ,采用核磁共振H 谱

同时对原料印楝素A和反应产物进行了对比分析 ,

从而对反应产物进行了结构鉴定.

　　反应产物核磁共振H 谱数据及归属见表1.通过

与印楝素A核磁共振H 谱及 John等[ 6]和Kraus等[ 7]

报道印楝素 A核磁共振 H谱数据相比较 、分析 ,确定

产物 22 ,23-二氢印楝素 A的结构:

表 1　22 , 23-二氢印楝素 A的1H NMR数据

Tab.1　1H NMR data of 22 , 23-dihydroazadirachtin A

质子

proton
δ　 　　

质子

proton
δ　　　　　

H-1 4.74 dd(2.7 , 2.7) H-19α 3.64 d(9.9)

H-2α 2.28 m H-19β 4.14 d(9.9)

H-2β 2.00 m H-21 5.31 s

H-3 5.49 t H-22 2.0～ 2.3 m

H-5 3.34 d(12.6) H-23 3.91 m , 4.04 m

H-6 4.57 dd(12.3 , 2.4) H-28 3.74 d(9.3),4.07 d(8.7)

H-7 4.69 d (2.1) H-30 1.74 s

H-9 3.19 s OCH3 3.78 s

H-15 4.66 d (3.3) 3.67 s

H-16α 1.70 m 3′ 6.92 m

H-16β 1.50 d (12.6) 4′ 1.79 dd(7.2 , 1.5)

H-17 2.47 d (5.1) 5′ 1.86 br s

H-18 2.03 s CH3CO 1.95 s

2.2　22 ,23-二氢印楝素 A拒食活性测定

2.2.1　22 ,23-二氢印楝素 A对斜纹夜蛾幼虫拒食活

性测定　以印楝素A 为对照 ,测定了 22 , 23-二氢印楝

素A对斜纹夜蛾 3龄幼虫的拒食活性 ,结果见表 2.

表 2　22 , 23-二氢印楝素 A 对斜纹夜蛾 3 龄幼虫拒食活性测定

Tab.2　Antifeedant activity of 22 , 23-dihydroazadirachtin A against 3rd instar larvae of Spodoptera litura

处理 treatment t/h
毒力回归方程

antifeedant activity regress equation

AFC50/

(μg·mL-1)

95%置信限

limits distance

相关系数 correlation

coefficient

22 , 23-二氢印楝素A
22 , 23-dihydroazadirachtin A

24 Y=3.964 7+1.268 2x 6.55 4.87～ 8.82 0.989 4

印楝素 A azadirachtin A 24 Y=5.069 0+1.177 7x 0.87 0.51～ 1.50 0.988 1

22 , 23-二氢印楝素A
22 , 23-dihydroazadirachtin A

48 Y=3.300 0+1.544 7x 12.61 10.49～ 15.14 0.989 0

印楝素 A azadirachtin A 48 Y=4.872 0+0.496 7x 1.81 0.86～ 3.83 0.991 8
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　　从表2 可以看出 ,处理后 24 h , 22 , 23-二氢印楝

素A和印楝素 A均对斜纹夜蛾 3龄幼虫具有较好的

拒食活性 , AFC50分别为 6.55 和 0.87 μg/mL , AFC50

95%置信区间分别为 4.87 ～ 8.82 和 0.51 ～ 1.50

μg/mL;处理后 48 h , AFC50分别为 12.61 和 1.81

μg/mL ,AFC5095%置信区间分别为 10.49 ～ 15.14 和

0.86 ～ 3.83μg/mL.印楝素 A对斜纹夜蛾 3 龄幼虫

的拒食活性明显高于 22 ,23-二氢印楝素A.

2.2.2　22 ,23-二氢印楝素 A对小菜蛾和棉铃虫 3龄

幼虫拒食活性测定　以印楝素 A 作药剂对照 ,测定

22 ,23-二氢印楝素 A 对小菜蛾和棉铃虫 3龄幼虫的

拒食活性 ,结果见表 3.

表 3　22 , 23-二氢印楝素 A对小菜蛾和棉铃虫 3 龄幼虫的拒食活性测定1)

Tab.3　Antifeedant activity of 22 , 23-dihydroazadirachtin A against 3
rd
instar larvae of Plutella xylostella and Heliothis armigera

(48 h)

处理 treatment ρ/(μg·mL-1)

小菜蛾 P.xylostella

(平均取食面积1)

ave.leaf eaten ±SE)/mm2
拒食率

antifeedant rate/ %

对照 control 0 66.04±3.94 a

印楝素A azadirachtin A 3 10.85±3.02 b 83.57

22 , 23-二氢印楝素 A 22 , 23-dihydroazadirachtin A 3 13.02±3.10 b 80.29

处理 treatment ρ/(μg·mL-1)

棉铃虫 H.armigera

(平均取食面积1)

ave.leaf eaten ±SE)/mm2
拒食率

antifeedant rate/ %

对照 control 0 312.59±49.07 a

印楝素A azadirachtin A 5 43.98±17.11 b 85.93

22 , 23-二氢印楝素 A 22 , 23-dihydroazadirachtin A 5 58.90±9.88 b 81.16

　1)同列数据后字母相同者 , 表示在 5%水平上差异不显著(DMRT)

　　从表 3中可以看出 ,在试验浓度下 ,印楝素 A和

22 ,23-二氢印楝素 A 对小菜蛾和棉铃虫 3龄幼虫均

具有较好的拒食活性 ,处理后 48 h , 3 μg/mL 印楝素

A和 22 ,23-二氢印楝素 A对小菜蛾 3龄幼虫的拒食

率分别为 83.57%和 80.29%;5 μg/mL 印楝素 A 和

22 ,23-二氢印楝素 A 对棉铃虫 3龄幼虫的拒食率分

别为85.93%和 81.16%.方差分析表明 ,在相同质量

浓度下 ,印楝素 A 对棉铃虫和小菜蛾 3龄幼虫的拒

食活性与 22 ,23-二氢印楝素 A相当.

3　讨论

22 ,23-二氢印楝素 A 是印楝素 A的 C22 ～ 23位双

键氢化加成产物 ,对小菜蛾 、斜纹夜蛾和棉铃虫幼虫

均具有较好的拒食活性 ,在相同浓度下 , 22 , 23-二氢

印楝素A对棉铃虫和小菜蛾 3龄幼虫的拒食活性与

印楝素A相当 ,22 ,23-二氢印楝素A对斜纹夜蛾3龄

幼虫的拒食活性明显低于印楝素 A.这表明 ,C22 ～ 23

位上的双键对印楝素 A 的活性有一定的影响 ,双键

在一定程度上提高了印楝素A的拒食活性 ,将C22 ～ 23

氢化加成后 ,并没有使印楝素 A的拒食活性发生质

的变化.

双键是印楝素 A的主要光不稳定因素 ,将印楝

素C22 ～ 23双键氢化加成 ,有助于提高印楝素A的稳定

性 ,对延长印楝素在农田系统的持效期有一定的指

导意义.
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