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闹羊花素类化合物对斜纹夜蛾幼虫表皮成分

的影响及构效关系

钟国华，刘金香，官 珊，谢建军，胡美英!
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摘要：从我国特有的高效杀虫植物闹羊花 -.’/’/0&/1’& (’))0 MI !<? 中分离提纯了 .) 个活性化合物，并研究了这些化合物对

斜纹夜蛾 ,2’/’2#01$ )+#31$ 幼虫表皮成分的影响及构效关系，为揭示闹羊花素类化合物的作用机制、优化结构及确定先导化合

物提供了参考。通过 /K，NO，1PK，P0 等光谱鉴定了 4 个新化合物黄杜鹃素 C，Q，R（&=<G<$<98? C，Q，R）。结果表明：闹羊花

素!（&=<G<S7F<?8?!），黄杜鹃素 C，羊踯躅素"（&=<G<$<99"8?"），黄杜鹃素 Q，黄杜鹃素 R，羊踯躅素#$（&=<G<$<99"8? #$），木

藜芦素!（:&7J7?B<T8?!）和对照药剂印楝素（7>7G8&7#=B8?）的生长发育抑制活性明显高于其他化合物，以 ,( $:UV 浓度浸渍叶碟

饲喂斜纹夜蛾 ) 龄幼虫后，虫重、蛹重以及羽化率均显著低于空白对照。处理后 .’( =，各化合物处理和空白对照试虫表皮几

丁质相对含量为 ’5A.,W X 4,A.5W，差异不显著。闹羊花素!，黄杜鹃素 C，Q，R，羊踯躅素#$和印楝素处理显著降低试虫表

皮总蛋白的相对含量，提高了表皮总脂肪的相对含量。进一步研究发现，闹羊花素 !和印楝素处理后，试虫表皮水溶性蛋白、

氢键结合蛋白和共价键结合蛋白相对含量显著降低，弱键结合蛋白相对含量显著提高，而对电价键结合蛋白相对含量无明显

影响。闹羊花素 !处理试虫表皮水溶性蛋白相对含量为对照的 ,(W。闹羊花素类化合物对昆虫生长发育抑制作用不属于

“几丁质合成抑制型”，而属于“内分泌干扰型”，显著降低表皮水溶性蛋白是其重要机制之一。构效关系定性分析表明，木藜芦

烷类闹羊花素化合物基本结构中的 R2’，4 环氧基、R2+、R2.( 和 R2.) 取代基结构对化合物的生长发育抑制活性具有重要意义。

还讨论比较了闹羊花素类化合物与印楝素对昆虫生长发育抑制作用机制的差异。
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闹羊花 ,-#$#$&.$’#. /#))& H; I"& 是我国特有

的高效杀虫植物（陈冀胜和郑硕，CJKL），闹羊花素

（*,"("9/)"&%&）是从其中分离的一类具有木藜芦烷结

构的四环二萜类活性成分的统称，目前已经从闹羊

花中分离鉴定此类化合物 CL 种（M%- /&( =/&，CJKJ；

刘助 国 等，CJJD；尚 稚 珍 等，CJJD；8."!5’ &% () ;，
CJJC；M% &% () ;，?DDD；钟国华，?DD?；李灿军等，

?DD@）。与鱼藤酮、印楝素等植物源活性化合物相

比，闹羊花素基本结构较简单，杀虫活性显著。如闹

羊花素!（*,"("9/)"&%& !）对马铃薯甲虫 0&"%*.#%(’1(
$&2&/)*.&(%(、草地夜蛾 !"#$#"%&’( 3’+4*"&’$(、杂拟谷

盗 5’*6#)*+/ 2#.3+1+/（8."!5’ &% () ;，CJJC；N- &%
() ;，CJJ@）、粘 虫 78%-*/.( 1&"(’(%(（ 尚 稚 珍 等，

CJJD）、斜纹夜蛾 !"#$#"%&’( )*%+’(（李晓东等，CJJO；

钟国华等，?DDC）、美洲斑潜蝇 0*’*#/89( 1(%*:(&（N- &%
() ;，?DDD）和菜粉蝶 ;*&’*1 ’("(&（P,"&1 &% () ;，?DDC）

等具有强烈的生长发育抑制、忌避、拒食、毒杀等活

性。此类化合物对昆虫神经系统的作用机制已有研

究报道（Q- &% () ;，CJJB；钟国华等，?DDD），但对昆

虫生长发育抑制作用机制的相关报道很少。本文作

者从闹羊花中分离获得了 CE 个活性化合物，分析

了这些化合物对斜纹夜蛾幼虫表皮主要成分组成的

影响动态，旨在为揭示其作用机制和优化闹羊花素

结构及确定先导化合物提供依据。

) 材料与方法

)*) 供试化合物

从广东省曲江县和乳源县采集闹羊花，晾干粉

碎，过 ED 目筛后，采用甲醇浸泡提取法提取总活性

成分，采用液>液分配法分离甲醇浸提物，综合应用

硅胶柱、7CK反相柱、MN>?D 凝胶柱层析和高效液相色

谱（N=M7）、高 效 薄 层 层 析（N=FM7）制 备 等 技 术

（8."!5’ &% () ;，CJJC；钟国华等，?DDC），以活性追踪为

原则，先后从闹羊花中分离提纯和鉴定活性单体成

分 CE 个。对照药剂印楝素（/:/(%*/!,+%&）是已知的植

物源昆虫生长发育调节剂（R!,#-++’*’*，CJJD），由华

南农 业 大 学 昆 虫 毒 理 研 究 室 从 采 自 缅 甸 的 印 楝

<9($*’(2-%( *.$*2( S; T-00 ;种子分离提纯。所有供试

化合物纯度均在 JDU以上。

)*+ 供试昆虫

从未施农药的试验菜地采回斜纹夜蛾幼虫，用

木薯 7(.*-#% &12+)&.%( 7*/&+: 叶室内饲养至 B 龄后，

老熟幼虫进入薄层砂质土中化蛹，转移至纱笼内

（CVD # W DVO # W DVE #），成虫羽化后，饲以 OU X
CDU蜜糖水，让成虫产卵于蜡纸上，待卵孵化出幼

虫，以芋头 =#)#2(1*( &12+)&.%(（M;）R!,"++ 叶饲养至 @
龄，改用木薯叶饲喂。挑选 YC 代个体基本一致的 E
龄幼虫供试。

)*, 生长发育抑制作用测定

根据钟国华等（?DDC）所测闹羊花素 !对斜纹

夜蛾 E 龄幼虫生长发育抑制中浓度 <7OD为 ECVLD #1Z
M，本实验所有供试化合物均以丙酮溶解至 OD #1ZM，

采用浸渍叶碟饲喂法测定生长发育抑制作用。将木

薯叶在供试化合物丙酮溶液中浸 ? X O 0，晾干后放

入培养皿（"[ L !#）。对照（78）用丙酮处理。每皿

接入 C 头饥饿 ? X E , 的斜纹夜蛾 E 龄试虫。每处理

@ 个重复，每重复 CO X ?D 头试虫。含药叶碟饲喂 EK
, 后，改为无毒饲料饲喂至试虫化蛹和羽化。记录

处理前和处理后 C?D , 虫重（#1），计算平均蛹重和

羽化率，分析供试化合物的生长发育抑制活性。

)*- 表皮总脂肪、总蛋白和几丁质相对含量分析

按 CV@ 节所述方法处理试虫后 C?D ,，取处理试

虫，剪头去尾，将虫体沿腹中线纵向剖开，去除消化

道、脂肪体和肌肉层后，将体壁用蒸馏水冲洗干净，

BD\烘干至恒重（>D）；加入 CD 倍质量的石油醚，超

声波提取 O #%& 后，取出溶剂，再加入石油醚，反复

提取 O 次后，加入 ?D X @D 倍质量的石油醚振荡提取
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! "。将脱脂后的表皮 !#$烘干至恒重，用电子天平

（精确到 #%###& ’）称重（!&），!# 与 !& 的差值（!#

( !&）即为总脂肪含量（!&#）。再把脱脂后的干表

皮用饱和 )*+ 溶液在甘油浴 &,#$消化 -# ./0。碱

解蛋白质后剩余下透明几丁质残基，流水冲洗，再经

123、&##3 乙醇脱水，称重即得几丁质含量（!4 ）

（陈长琨，&11-）。!&与 !4的差值（!& ( !4）即为总

蛋白含量（!4&）。分别计算干表皮中总脂肪、总蛋

白和几丁质的相对含量（3）。每处理 - 个重复，每

重复 &2 5 4# 头试虫。

!"# 表皮几种主要蛋白质相对含量的动态分析

选取对试虫生长发育抑制作用明显，对表皮总

蛋白含量影响显著的闹羊花素!和对照药剂印楝

素，按 &%- 节方法饲喂试虫，取不同处理时间的试

虫，按 &%6 节方法去除试虫消化道、脂肪体和肌肉

层后，将体壁用蒸馏水冲洗干净，,#$烘干至恒重，

得表皮干重 !#。参照王荫长和龚国玑（&1!,）方法

分析表皮主要蛋白质相对含量：" 将样品放入装

有 4 .7 8+ 9%# 冷蒸馏水的试管内，44 5 42$振荡提

取 6! " 后，取出溶液，分析水溶性蛋白含量。# 将

经过 步 骤"处 理 的 表 皮 样 品 移 入 有 4 .7 #%&,9
.:;<7 8+ 9%# =>4?*6的试管内，44 5 42$振荡提取 6!
" 后，取出溶液，分析弱键结合蛋白含量。$将经步

骤#提取后的表皮样品移入有 4 .7 #%9 .:;<7 尿素

［（=+4）4@*］溶液的试管内，44 5 42$振荡提取 6! "
后，取出溶液，分析氢键结合蛋白质含量。%将经步

骤$提取后的表皮移入有 4 .7 #%#& .:;<7 =>*+ 溶

液的试管内，44 5 42$振荡提取 2 " 后，取出溶液，

分析电价键结合蛋白含量。&把经过步骤%提取后

的表皮残留放入 4 .7 &%# .:;<7 =>*+ 溶液的试管

内，移至 2# 5 ,#$水浴振荡提取 2 "，取出溶液，分析

共价键结合蛋白含量。上述各步骤所提取溶液均采

用考马斯亮蓝法测定蛋白质含量，计算各类蛋白质

占表皮干重 !#的相对含量（3）。

!"$ 构效关系定性分析

根据上述生长发育抑制活性及表皮成分的测定

结果，选择基本结构相似的化合物 & 5 &-（图 &），从

定性角度系统比较分析闹羊花素类化合物主要基团

的差异及对其活性的影响，归纳总结构效关系特征。

% 结果与分析

%"! 化合物分离鉴定结果

从供试植物材料中分离提纯获得单体成分 &6
个（化合物 & 5 &6，见图 &），经过核磁共振谱（包括&+
=AB、&-@ =AB、CDEF&-2、CDEF1#、@*?G、F@*?G、

H+@*BB、=*D?G、+AI@ 等）、质 谱（包 括 DJKA? 和

+BLMIKA?）、紫外光谱（NO）和红外光谱（JB）等鉴定

和比旋光测定，确定其中 && 个为已知化合物，化合

物 2、9、! 为新化合物（图 &），主要数据如下，具体结

构鉴定过程将另文报道。

化合物 2 为黄杜鹃素 M（P":Q:.:;/0 M），无色油

状；［’］46
C R ( &-%&S（ " #%&&，AT*+）；JB（)IP）(.>U

- -!6（VP，*+），4 1-9，& 66,，& -9-（.，@+，@+4，

@+-），& 422，& #12，!!-，!#4 W.( &。& + =AB（6##
A+X，@C-*C）和&-@ =AB（&## A+X，@C-*C）谱与化

合物 ,（羊踯躅素)，P":Q:.:;;T/0 )）相似，所不同

的是，化 合 物 2 多 & 个 甲 氧 基 信 号（*+ -%-1，*@

2!%&），+K4 质子信号向高场位移至*-%9-（QQ，# R
9%,，&%, +X），@K4 的碳信号向低场位移至*16%!，提

示化合物 2 的 @K4 位为甲氧基取代。在 =*D?G 谱

中，+K4 与甲氧基质子信号之间有很强的交叉峰，证

明甲氧基取代于 @K4 位。由&+K& + @*?G 和&-@K&+
@*?G 可将化合物 2 的&+ 和&-@ =AB 信号全部归属。

DJKA?（$< %）：-!4（AY ，4%2），-,6（AY ( +4*，2），

-6,（AY ( 4 +4*，&&），&&1（@6+9*Y
6 ，1&）；+BLMIK

A?（$< %）：6#2%446-［A Y =>］Y（W>;WQ Z:P @4& +-6 *,

=>，6#2%442-）。

化合物 9 为黄杜鹃素 I（P":Q:.:;/0 I），无定形

粉末；［’］46
C R ( !%!S（ " #%4#，AT*+）；JB（)IP）(.>U

- -!6（VP，*+），4 1-9，& ,-&，& 664，& -!6（.，@+，

@+4，@+- ），& 469，& #1&，& #9!，& #62，1#4，944
W.( &。&+ =AB（6## A+X，@C-*C）和 &-@ =AB（&##
A+X，@C-*C）谱与化合物 , 很相似，但化合物 9 的
&+ =AB谱中在*2%&-（&+，VP [）多出 & 个烯键质子

信号，+K&9（@+-）质子信号向低场位移至*&%94，而

且呈双重峰（ # R &%4 +X），& +K& + @*?G 谱显示*
&%94 的甲基质子信号与*2%&- 的烯氢质子信号相

关；在&-@ =AB 谱中，无*,&%, 的亚甲基碳和*!4%9
的季 碳 信 号，而 代 之 以* &-6%1 的 次 甲 基 碳 和*
&6-%6 季碳信号，@K&9 向高场位移至*&2%1。这些数

据说明化合物 9 的 @K&2 和 @K&, 之间为一双键，其他

部分 与 化 合 物 , 相 同。由& +K& + @*?G 和&- @K& +
@*?G 可将化合物 9 的&+ 和&-@ =AB 信号全部归属。

DJKA?（$< %）：-2#，-&6，4,9，4&4，&21，&-2，&#9，

1&，91，22；+BLMIKA?（$< %）：-9-%&19!［A Y =>］Y
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编号 !"# 化合物 $"%&"’() *+ *, *- *. $+/—$+0 $+1—*/ 文献 *23242(52

+ 闹羊花素!
*6")"78&"(9( !

: :; :; $—$
:;
$;-

<="5>2 !" #$ #，+??+

, 0@%@丙酰基闹羊花素

*6")"78&"(9( !@0@ &4"&9"(8A2
: $;-$:: :; $—$

:;
$;-

季小慎等，+??0

- 羊踯躅素!
*6")"%"==29( !

:; :; $::; :; $—$
:;
$;-

刘助国等，+??1

. 羊踯躅素"#
*6")"%"==29( "#

:; :; :; $::; $—$
:;
$;-

B9 !" #$ #，,111

/ 黄杜鹃素 C *6")"%"=9( C D2: :; :; :; $— !!$ $ $ 钟国华，,11,
0 羊踯躅素$ *6")"%"==29( $ :; :; :; :; $— !!$ $ $ B9’ 8() E8(，+?F?
G 黄杜鹃素 !! !!H *6")"%"=9( H :; :; :; :; $ $ $ $ 钟国华，,11,
F 黄杜鹃素 $ *6")"%"=9( $ :; :; :; $;-$:: $— !!$ $ $ 钟国华，,11,

? 木藜芦素$ I48J8("A"K9( $ ; :; :; $::; $—$
:;
$;-

<9(L6"4( !" #$ #，+?GF

+1 羊踯躅"%
*6")"%"==29( "%

:; :; :; :; $—$
:;
$;-

B9 !" #$ #，,111

++ 木藜芦素& I48J8("A"K9( & ; :; :; :; $— !!$ $ $ B9’ 8() E8(，+?F?

+, 木藜芦素! I48J8("A"K9( ! ; :; :; :; $—$
:;
$;-

<="5>2 !" #$ #，+??+

!"# +- <8=%8("=（<="5>2 !" #$ #，+??+） !"# +. 槲皮素 M’2452A9(（$62( 8() N62(L，+?FG）

图 + 供试化合物的化学结构

O9L# + $62%958= PA4’5A’42P "3 A2PA2) 5"%&"’()P

（58=5) 3"4 $,1;-1:/!8，-G-Q+??1）。RS@DT、;*OCH@
DT 和 !:RTU 谱均支持上述结论。

化合物 F 为黄杜鹃素 $（46")"%"=9( $），无色晶

体；［’］,.
V W X ?Q1Y（5 1Q+G，D2:;）；S*（<H4）(%8K

- .1G（Z4，:;），, ?-?，+ G+1，+ ./1，+ -GG（%，$;，

$;,，$;-），+ ,.?，+ 1-G，FFG，F+1 5%X +。+ ; !D*

（.11 D;[，$V- :V）和+- $ !D*（+11 D;[，$V- :V）

显示该化合物与化合物 0 非常相似，但化合物 F 的
+; !D*在),Q1? 多出一甲基质子信号，+- $ !D* 谱

多出一个酯羰基（)+G-Q+）和一个甲基（),+Q-）碳信

号，说明分子中有一乙酰氧基；在+; !D*谱中，;@+.
向低场位移至).Q??（Z4 P），在+-$ !D* 谱中，与化合

物 0 相比，$@+. 向低场位移了 1QF &&%，$@+0 向高场
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位移了 !"# $$%，说明乙酰氧基取代于 &’() 位。由
(*’(* &+,- 和(# &’(* &+,- 可将化合物 . 的( * 和(#

& /01 信号全部归属。23’0,（!4 "）：)(5（06 ），

#7)，#()，!85，!).，!#5，!(!，((8，98；*1:;<’0,
（!4 "）：)##"!!(5［0 6 /=］6（>=?=@ ABC &!!*#)+7/=，

)##"!!5!）。23’0,、*1:;<’0, 和 /+2,- 谱与上述

结构吻合。

表 ! 闹羊花素类化合物对斜纹夜蛾 " 龄幼虫的生长发育抑制作用

#$%&’ ! ()*’+, -./0,1 2)12%2,2/) /3 .1/4/5$6/)2)* ,/ ",1 2)*,$. &$.7$’ /3 !"#$#"%&’( )*%+’(

编号

/BD
化合物

&B%$BEF@

处理前虫重（%G4虫）

HIJGKL BA ?=CM= NIABCI
LCI=L%IFL（%G4?=CM=）

处理后 (!5 K 虫重（%G4虫）

HIJGKL BA ?=CM= =ALIC (!5 K
LCI=L%IFL（%G4?=CM=）

蛹重（%G4蛹）

HIJGKL BA $E$=
（%G4$E$=）

羽化率（O）

2%ICGIF>I C=LI

( 闹羊花素! 1KB@BP=$BFJF ! Q."(! R #"#) = (87"55 R (9"75 > !#)"97 R !)"7. > #7"!Q R Q"(8 >
! 9’#’丙酰基闹羊花素 1KB@BP=$BFJF!’9’ $CB$JBF=LI Q8"!# R !"99 = !9."## R (#"98 N !88"## R 7"!! N Q5"8. R Q"(8 N
# 羊踯躅素! 1KB@B%B??IJF ! QQ".5 R ("8! = !97"55 R (."(. N !9!"97 R !("5Q N> 9."7Q R #"9( =N
) 羊踯躅素"#1KB@B%B??IJF "# Q9"Q) R !".( = !.("## R (#"98 =N !9)"97 R (8"9) N> QQ"Q9 R Q".. =N
Q 黄杜鹃素 ; 1KB@B%B?JF ; Q."8# R #"7( = !)#"97 R !!"(Q N !)8"## R !5"(7 N> Q#"75 R )"85 N
9 羊踯躅素$ 1KB@B%B??IJF $ Q8"58 R !")) = !)7"## R !)")9 N !QQ"97 R !)"98 N> )9"#5 R 9"9. N>
7 黄杜鹃素 < 1KB@B%B?JF < Q#"9Q R ("#Q = !)7"55 R )"#9 N !95"97 R (9"95 N> )9"#5 R ."57 N>
. 黄杜鹃素 & 1KB@B%B?JF & Q9"#5 R #".Q = !!)"## R (Q"!Q N !(7"55 R ."7! > Q5"55 R Q"Q9 N
8 木藜芦素$ SC=T=FBLBUJF $ Q)"85 R #")( = !77"55 R (#"Q. =N !77"55 R (#"Q. N> 9!"!! R !"!! =N
(5 羊踯躅"% 1KB@B%B??IJF "% Q."9( R ("!# = !#!"55 R (8"99 N !#9"55 R ()"5( > )5"7) R #"75 >
(( 木藜芦素& SC=T=FBLBUJF & Q7"5# R !"!9 = !7#"## R (!"!5 =N !7#"## R (!"!5 N> QQ"Q9 R #"!( =N
(! 木藜芦素! SC=T=FBLBUJF ! 95")# R !"#) = !#!"55 R ."() N !#("## R (!"#8 > )!"Q8 R 9"9. >
(# V=?%=FB? Q9"77 R !"#Q = !Q5"## R !5"89 N #55"## R (!"(# N 9!"!! R .".8 =N
() 槲皮素 WEIC>ILJF QQ"!# R ("!! = !.9"97 R ."5( =N #Q5"## R !!"#5 = 9."9# R Q"(8 =N

印楝素 ;X=@JC=>KLJF Q9"7. R !"7# = !QQ"55 R !7"!! N !Q7"## R !#"!9 N> )."## R )")( N>
对照 &V Q.".7 R !")) = ###"97 R (("9( = #Q."55 R (("5! = 7("97 R #"## =

表中数据为 # 个重复平均值 R 标准误差，同列数据后字母相同表示在 QO水平差异不显著（Y01Z 法）；表 ! 同。

ZKI M=?EI[ JF L=N?I \ICI %I=F R $% BA LKCII CI$?J>=LI[D 0I=F[ \JLKJF = >B?E%F AB??B\I@ NT = >B%%BF ?ILLIC =CI FBL [JGFJAJ>=FL?T @JAAICIFL =L & ] 5"5Q（Y01Z）D
ZKI [=%I ABC Z=N?I !"

898 供试化合物对斜纹夜蛾幼虫的生长发育抑制

作用

供试化合物对斜纹夜蛾 ) 龄幼虫的生长发育抑

制作用结果见表 (。以 Q5 %G4^ 浓度处理叶碟饲喂

). K 后，改用无毒饲料饲喂至处理后 (!5 K 时，各处

理间虫重差异显著。化合物 ( 处理后虫重不仅显著

低于对照，也显著低于印楝素和化合物 ! _ ()，化合

物 )，8，(( 和 () 处理后虫重则与对照处于同一水

平。从蛹的发育来看，除化合物 () 与对照蛹重差异

不显著外，其余各化合物处理均显著低于对照，其中

以化合物 (，.，(5 和 (! 处理的蛹重尤其明显低于对

照。化合物 #，)，8，((，(# 和 () 处理后，试虫羽化率

与对照之间不存在显著差异。化合物 (，(5 和 (! 处

理的羽化率均显著低于对照，但与化合物 9 和 7 以

及对照药剂印楝素处理差异不显著。活性测定结果

表明，化合物 (，Q，9，7，.，(5 和 (! 对斜纹夜蛾幼虫

的生长发育抑制活性明显高于其他供试化合物，而

与对照药剂印楝素差异不显著。

89: 供试化合物对斜纹夜蛾幼虫表皮成分含量的

影响

各供试化合物处理试虫后 (!5 K，存活试虫表皮

总重量及脂肪、蛋白和几丁质的相对含量见表 !。

各处理对试虫表皮总重量的影响差异显著：化合物

( 处理后试虫表皮总重量最小，显著低于对照；化合

物 Q，7，.，(5 和印楝素处理后，试虫表皮总重量显著

低于对照，但与化合物 ( 处理差异不显著；化合物

)，((，(# 和 () 处理后试虫表皮总重量与对照差异不

显著，对试虫表皮干重影响也不明显。

闹羊花素类化合物处理后不仅显著减少试虫表

皮总重量，而且可能显著改变表皮中各种成分的相

对含量。化合物 (，Q，7，. 和 (5 处理后，试虫表皮脂

肪的 相 对 含 量 达 到 (7"(.O _ !!"Q)O，是 对 照

（Q"99O）的 # _ ) 倍，印楝素处理后幼虫表皮脂肪的

相对含量则是对照的 !")9 倍。其余各化合物处理

后试虫表皮中脂肪的含量则与对照差异不显著。化

合物 !，#，)，9，((，(!，(# 和 () 处理后，幼虫表皮蛋白

的相对含量在 Q8"(#O _ 9)"5#O，与对照（9!"9(O）

差异不显著，但化合物 (，Q，7，.，8，(5 和印楝素处理

后试虫表皮中蛋白的相对含量均显著低于对照。从

表 ! 可知，各供试化合物（包括印楝素）处理后，试虫

表皮几丁质的相对含量在 !."(QO _ #Q"(.O，均与
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对照差异不显著。这些结果表明，闹羊花素类化合

物对斜纹夜蛾幼虫表皮几丁质相对含量无显著影

响，化合物 !，"，#，$，!% 和印楝素处理显著降低试虫

表皮蛋白的相对含量，提高了表皮脂肪的相对含量，

说明闹羊花素类化合物对昆虫的生长发育抑制作用

机制不同于传统的昆虫几丁质合成抑制剂。

表 ! 闹羊花素类化合物对斜纹夜蛾幼虫表皮成分含量的影响

"#$%& ! ’((&)*+ ,( -.,/,0#1,232+ ,2 *.& ),2*&2*+ ,( *,*#% (#*+，*,*#% 1-,*&32 #2/ ).3*32 32 )4*3)%& ,( ! 5 "#$%&’ %#-6#&

编号

&’(
化合物

)’*+’,-.

表皮总重量（*/0虫）

1’234 567/82 ’9 :,27:46
（*/043;<3）

总脂肪
相对含量（=）

)’-26-2 ’9 2’234 932>

总蛋白
相对含量（=）

)’-26-2 ’9 2’234 +;’267-

几丁质
相对含量（=）

)’-26-2 ’9 :8727-
! 闹羊花素! ?8’.’@3+’-7- ! AB$C D %B%# . E"B"# D EBA! 3 A%BAF D GBF$ : GGBFA D !B!G 3H
E CI!I丙酰基闹羊花素 ?8’.’@3+’-7-!ICI+;’+7’-326 "BF% D %B!! H "B$C D %BA% : "FB!G D GBFG 3H G"B%! D !B%G 3
G 羊踯躅素! ?8’.’*’4467- ! "B$A D %B!! H "B%# D %BGA : C%BFE D GB%$ 3H GAB%! D %BA" 3
A 羊踯躅素"# ?8’.’*’4467- "# CB!! D %B%C 3H GBA! D %BGG :. CGBAA D ABF! 3 GGB!" D %BF# 3H
" 黄杜鹃素 J ?8’.’*’47- J "BEG D %B!% :. !$BC$ D %BAG 3 AFB%# D ABEA : GEBE" D !BE$ 3H
C 羊踯躅素$ ?8’.’*’4467- $ "BEG D %B%A :. GBE" D %BEA :. CEB"% D "B%" 3 GABE" D !B%G 3
# 黄杜鹃素 K ?8’.’*’47- K "BGF D %B!A : !#B!$ D !BG" 3 "EB"A D !B$G H: G%BE$ D !BF% 3H
$ 黄杜鹃素 ) ?8’.’*’47- ) "BE% D %B%C :. E%BAA D %BG# 3 "!BA! D %B#" H: E$B!" D %B$! H
F 木藜芦素$ L;3M3-’2’N7- $ "B$A D %B%GH $B!$ D %BGF H: "#BEA D CB!% H GAB"$ D %B$$ 3
!% 羊踯躅"% ?8’.’*’4467- "% "BG% D %B!% :. EEB"A D !B!G 3 A#BG" D EB"" : G%B!! D %BC# 3H
!! 木藜芦素& L;3M3-’2’N7- & CB%C D %B%$ 3H "BF$ D %B"C : CEB%C D !B$" 3 G!BFC D %B#! 3H
!E 木藜芦素! L;3M3-’2’N7- ! "BG$ D %B!" : EBF! D %BF% :. C!BF! D "B"# 3 G"B!$ D %BF# 3H
!G O34*3-’4 CB%$ D %B%$ 3H EB!" D %B!G . C!B#C D !BG" 3H GGB%F D !BGA 3H
!A 槲皮素 P,6;:627- CBG% D %B%#3H EBA" D %B!A :. CAB%G D !B%F 3 GGB"E D !B!F 3H

印楝素 JQ3.7;3:827- ABFF D %B!% :. !ABF! D !B$F H "ABE! D %B#G H: G%B$$ D !BAA 3H
对照 )O CBC% D %B!% 3 "BCC D %B"F : CEBC! D !B%#3 G!B#G D %B"F 3H

!78 闹羊花素!和印楝素处理对幼虫表皮主要种

类蛋白质相对含量的影响动态

进一步分析闹羊花素!和印楝素处理对昆虫表

皮几种主要蛋白质相对含量的影响规律，结果见图

E。昆虫表皮各种蛋白质中，水溶性蛋白质相对含量

最高。对照试虫中，表皮水溶性蛋白相对含量在处

理后 A$ 8 和 FC 8 各有一个显著的增长峰，处理后 FC
8 相对含量最高达到约 G%=，随后稍有回落。闹羊

花素!处理后 EA 8，水溶性蛋白质相对含量尽管达

到整个实验过程中的最高（约 !A=），仍明显低于同

期对照试虫的相对含量（约 EE=）；处理后 A$ R !E%
8，表皮水溶性蛋白质相对含量均没有明显增加，甚

至略有下降。印楝素处理后 #E 8 内，试虫表皮水溶

性蛋白质相对含量持续缓慢增长，到处理后 FC 8，出

现显著的增长峰，相对含量达到 E"=，至处理后 !E%
8 又回落到 !F=（图 E：3）。这表明闹羊花素!和印

楝素对水溶性蛋白相对含量的调节机制可能不一

样，前者可能是抑制了水溶性蛋白的合成，后者更可

能是推迟了水溶性蛋白的合成高峰。

从图 E（H）可知，对照试虫氢键结合蛋白相对含

量在处理后持续明显增加，闹羊花素!处理后 #E 8
内与对照差异不显著，但处理后 FC 8 和 !E% 8 相对

含量下降，显著低于对照；印楝素则在处理 A$ 8 起

试虫氢键结合蛋白相对含量没有明显提高，处理后

#E 8、FC 8 和 !E% 8 氢键结合蛋白相对含量均显著低

于对照。弱键结合蛋白的变化动态则与氢键结合蛋

白相反，闹羊花素!和印楝素处理后其相对含量均

不断提高，尤其是处理后 FC 8 和 !E% 8，显著高于对

照（图 E：:）。闹羊花素!和印楝素处理后，电价键

结合蛋白相对含量变动趋势基本与对照一致，表明

这两种化合物对昆虫表皮电价键结合蛋白相对含量

无显著影响（图 E：.）。

闹羊花素!和印楝素处理对昆虫表皮共价键结

合蛋白相对含量也有不同的效果。闹羊花素!处理

后 !E 8 内，相对含量略有上升，随后一直下降，直至

处理后 !E% 8 内，相对含量一直没有超过 "=，显著

低于对照。印楝素处理后，共价键结合蛋白相对含

量呈持续缓慢提高的趋势，处理后 EA 8 起，相对含

量约为闹羊花素!处理的 E 倍，但从处理后 #E R !E%
8，相对含量也显著低于对照试虫（图 E：6）。

!79 构效关系定性分析

供试化合物 ! R !G 均是具有木藜芦烷结构的二

萜类化合物，深入比较其结构特征可为分析总结构

效关系，指导优化结构提供参考。供试化合物的结

构差异主要体现在 )IE，G，)IC，)I!%，)I!A 和 )I!" 支

链的差别。从化学结构分析，只有化合物 ! 和 E 具

有 )IE，GI环氧基结构，其他化合物的 )IE 和 )IG（即

?! 和 ?E）均是 ST、U6S 或 T，可看作是 )IE，GI环氧
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图 ! 闹羊花素! 和印楝素对斜纹夜蛾 " 龄幼虫表皮主要蛋白含量的影响动态

#$%& ! ’(()*+, -( ./-0-123-4$4! 240 252$.*/+$4 2%2$4,+ (-6.+/ $4,+2. 72.82) -( ! & "#$%&’ -4 +/) *-4+)4+,
-( ,)8).27 9$40, -( 3.-+)$4 $4 *6+$*7)

基的裂解产物。实验结果表明，化合物 : 对试虫的

生长发育抑制活性均显著强于其他化合物，化合物

: 处理对表皮组成成分的影响也最为显著。陈常英

等（:;;!）对从杜鹃花科植物中提取分离的 ; 个化合

物，进行量子化学计算，得出轨道波函数等多种电子

结构信息，讨论了作用机理及电子结构与毒性之间

的关系，并从电子结构角度证明了 <=!，>=环氧基对

生物活性的重要贡献。季小慎等（!???）通过对闹羊

花素类化合物分子轨道、电荷分布和分子静电势的

比较分析也表明，<=!，>=环氧基团是最重要的负电

中心，起供电子作用；团花毒素（./-0-24+/$4）毒性高

于马 醉 木 毒 素!（ 2,)@-+-A$4 !）的 原 因 是 由 于

<（:?）="—BC比 <（:?）=#—BC 周围的负电势场强，

且 <（:?）="—BC 能增强 <=!，>=环氧基团的负电势
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场。根据文献和本研究结果，可初步判断 !"#，$ 环

氧基的存在与否对活性影响显著，!"#，$"环氧基团

的负电中心性质可能对于化合物与具体作用靶标的

结合起重要作用，结构优化时应该保持这个结构或

以其他适当的基团取代。

%&’&()等（*+,-）测定了杜鹃花科 $- 种毒素和

人工合成衍生物对鼠的毒性，发现 !"-!—.%（可能

还有 !"/!—.%）对木藜芦烷毒素活性影响甚大。

%)001 等（*+23）用豚鼠（45&(61 7&4）做实验，也发现 !"
$!—.% 和 !"-!—.% 对活性的重要贡献。季小慎

等（*++-）在化合物 * 的 !"- 引入丙酰基后，对昆明

小鼠的毒性下降了 / 倍。本研究表明，如果 !"- 以

%!..—或 !# %/ !..—取代—.%，其活性将显著降

低，如化合物 # 与化合物 * 相比，仅由于 !"- 由—.%
改为 !#%/!..—，活性即显著下降；化合物 $ 与化合

物 8 9 *$ 相比，也由于 !"- 以 %!..—取代—.%，对

斜纹夜蛾幼虫的生长抑制活性显著下降。这说明，

如果在 !"- 引进电性更大的取代基，增大区域电子

云密度，可能显著降低其活性。

供试化合物中 !*3 与 :/ 的连接取代基可分为

两类：一类是以 .% 和 !%$通过单键相连，如化合物

*，#，$，8，+，*3，*#，*$；另一类是通过碳碳双键 !!! !
连接，如化合物 /，-，,，2 和 **。从活性测定结果看，

.% 取代连接的化合物在同等条件下生长发育抑制

作用活性强于双键连接，可能与 !"*3—.% 能够增

强 !"#，$ 负电场有关。!*8 取代基的变化主要为两

种：一是连接 .%，二是连接由 .% 衍生化所引入的

酯基。如化合物 2 的 !"*8 的—.% 改为 !%$ !..—

后，活性比化合物 /，-，, 均有一定程度提高，也高于

!"*8—.% 的 %!..—取代产物化合物 8 和 +（如对

表皮总蛋白含量的降低作用，见表 #）。作者推测认

为，在 一 定 活 性 范 围 内，!"*8—.% 中 引 入 !%$

!..—或其他合适酯基取代基后，生物活性可能会

有较 明 显 的 提 高，因 为 其 在 代 谢 上 比—.% 和

%!..—更为稳定，这与 ;146< 等（*+2*）以豚鼠为试

验材料发现木藜芦毒素 *8!—..!!%# !%$ 和 *8!—

..!!%（.%）!%$是其重要的活性部位结论相一致。

! 讨论

闹羊花提取物对昆虫的生长发育抑制活性已有

文献报道，本研究结果也再次证实了不同结构的闹

羊花素类化合物对斜纹夜蛾幼虫不同程度的生长发

育抑制活性（表 *）。从目前的文献报道看，作者认

为，根据对昆虫表皮几丁质影响的显著程度，植物源

昆虫生长发育抑制活性物质主要可分为“内分泌干

扰型”和“几丁质合成抑制型”两类，前者的典型代表

是印楝素，主要是通过昆虫取食，干扰神经内分泌系

统，干扰昆虫体内激素分泌协调平衡以及正常生理

功能，最终抑制昆虫生长发育，一般对表皮几丁质含

量影响不显著（=>?@5006<6<，*++3）；后者如从蓝雪花

科植 物 !"#$%&’( )&*+,-.- 中 分 离 到 的 蓝 雪 花 素

（7A5@B14&(），这种活性物质的作用机制与苯酰基脲

类化合物相似，抑制几丁质合成，进而抑制新表皮形

成（C5B) +/ &" D，*+2$）。本实验中，试虫通过取食处

理叶碟从而摄入供试化合物，进而抑制昆虫生长发

育。进一步分析发现，供试昆虫表皮几丁质相对含

量与对照差异不显著，但能够显著提高总脂肪含量，

降低总蛋白相对含量（表 #）。这说明，闹羊花素类

化合物对昆虫的生长发育抑制作用机制并不属于

“几丁质合成抑制型”，更可能属于“内分泌干扰型”。

为了深入研究闹羊花素类化合物抑制昆虫生长

发育的作用机制，我们进一步研究了闹羊花素"对

幼虫表皮几种主要蛋白质相对含量的影响动态。昆

虫表皮蛋白质主要包括水溶性蛋白、氢健结合蛋白、

弱键结合蛋白、电价键结合蛋白和共价键结合蛋白，

其中，水溶性蛋白所占比重最大，其中还有相当一部

分是功能蛋白酶，担负着维持表皮新陈代谢、协调平

衡各种生理生化功能之责（%6B6< +/ &" D，*+,$；王荫

长，#33*）。本研究结果显示，闹羊花素"处理对试

虫表皮蛋白相对含量的影响规律与印楝素相似，是

降低了水溶性蛋白、氢键结合蛋白和共价键结合蛋

白相对含量，提高了弱键结合蛋白相对含量，对电价

键结合蛋白相对含量影响不显著（图 #）。其原因可

能是选择性抑制了相关蛋白质合成过程关键酶活性

（如 :EF 聚合酶"），因为蛋白质的合成过程中要经

过氨基酸键合到相应 0:EF、形成合成起始复合物、

多肽链的延长等多个步骤，可以在任何水平上进行

调节，特别是对合成过程中某些专一性酶的活化或

抑制作用，能够在基因水平和反应产物上直接影响

到蛋白质含量。干扰了蛋白质的合成与相对含量的

正常调节机制，则将抑制昆虫形态发育。当然，闹羊

花素"和印楝素处理对表皮蛋白质的影响也存在差

异。如印楝素处理更可能是推迟了水溶性蛋白合成

高峰的出现，而闹羊花素"处理后，水溶性蛋白相对

含量的变化没有明显的高峰和回落，更可能是闹羊

花素"在试虫体内达到一定的积累后，干扰昆虫内
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分泌系统或其他生理生化功能，选择性地抑制了水

溶性蛋白质的合成。另外，文献报道印楝素处理斜

纹夜蛾幼虫能够推迟蜕皮酮滴度高峰 !" # $% &（’()
!" #$ *，+,,-；李晓东等，+,,.），本研究中印楝素处理

后幼虫表皮中水溶性蛋白峰的出现，与对照相比也

恰好推迟了 !" &，这与蜕皮酮滴度有无直接联系，仍

需进一步研究。

陈冀胜和郑硕（+,"$）研究认为杜鹃花科植物毒

素对哺乳动物是一种较专一的神经细胞膜毒素。

/0 等（ +,,-）利 用 细 胞 内 微 电 极 记 录 技 术

（1234)565374)85 2974(356606(4 453)4829: 753&92;05）研究表

明，闹羊花素!在 +<供试浓度处理时可抑制并最

终阻断果蝇 %&’(’)*+$# ,!$#-’.#("!& = 龄幼虫腹侧纵

肌细胞内神经肌肉兴奋性接点电位（9504)10>306(4
5?327(7)4@ A09372)9 B)75972(6>），因而认为其对昆虫神经

肌肉传递的破坏作用可能与致死效应有关。作者的

研究也表明闹羊花素 !以 . # +C":D虫处理后能引

起菜粉蝶 . 龄幼虫 EF& 含量下降，对 EGH 酶活性有

可逆性激活作用，其可逆程度依剂量高低而分为两

种情况：低剂量时可恢复正常水平，高剂量时则最

终表现为抑制酶活力（钟国华等，%CCC）。这些结果

充分说明闹羊花素类化合物作用位点的多样性，其

中的差异可能是由于哺乳动物和昆虫的差异以及实

验方法、化合物浓度剂量等的差异而产生不同的活

性。EGH 酶在生物体的能量代谢、信息传递、生长发

育等方面发挥重要作用（张宗炳，+,"$）。作者认为，

闹羊花素类化合物以较低浓度处理时，会在一定程

度上干扰 EGH 酶活性，最终也会影响试虫机体细胞

的代谢生长、细胞信息传递功能，从而抑制试虫生长

发育。至于是否通过影响昆虫中枢神经系统，进而

调节内分泌系统，调控昆虫表皮水溶性蛋白等的合

成，尚需要通过大量深入研究来论证。

本研究供试的从闹羊花中分离的 +! 个化合物，

除化合物 +! 属槲皮素类物质，对昆虫的活性较低

外，其他 += 个均属木藜芦烷类二萜化合物，基本骨

架相似，但不同结构所造成的活性差异显著。作者

初步总结了闹羊花素类化合物结构与昆虫生长发育

抑制之间的某些重要特征，指出其 FI%，= 环氧基，FI
-、FI+C 和 FI+! 基团对活性的贡献，但这些特征的建

立还仅是初步的定性分析。今后应该分离、改造获

得更多的此类化合物，采用化学生物学方法和技术，

作用机制研究与化合物改造相结合，从定量分析构

效关系，特别是三维定量分析构效关系角度深入研

究，可为闹羊花素类化合物结构优化及确定高效先

导化合物提供依据。
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