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摘要：采用气相色谱 )质谱分析确认了顺 )# )，反 )$ )十二碳二烯乙酸酯是思茅松毛虫性信息素 腺 体 的 主 要 成 分（ 次 要

成分由于含量极微且受杂质干扰，未能获得全扫描质谱图）。利用高 分 辨 率 毛 细 管 气 相 色 谱 分 析 了 思 茅 松 毛 虫 性

信息素腺体提取物的酯基转移和乙酰化反应的衍生物，进一步确认了顺 )# )，反 )$ )十二碳二烯醇是思茅松毛虫 性 信

息素腺体中的微量成分。探讨了功能团相互转换微量化 学 反 应 法 鉴 定 松 毛 虫 性 信 息 素 腺 体 中 微 量 成 分 功 能 团 和

立体构型的优点。强调了性信息素微量成分鉴定工作在昆虫化学通讯系统研究中的重要性。
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9 9 昆虫性信息素收集技术是性信息素结构鉴定中

非常关键的 一 步，采 用 不 同 的 收 集 技 术（ 如 溶 剂 提

取［(］、气味收集［!］和 固 相 微 萃 取［%］等）都 是 为 了 获

得含量最大、成分最全且杂质干扰尽可能少的性信

息素成分。但是由于有些昆虫性信息素成分，特别

是微量成分，在腺体中的含量极微，且可能具有多种

异构体，因而极大地限制了性信息素的结构鉴定工

作。随着分辨能力强且分析灵敏度高的毛细管气相

色谱（C=C）、气相色谱)质谱（=C)MN）技术的发展，

其在昆虫性 信 息 素 结 构 鉴 定 工 作 中 得 到 了 广 泛 应

用。但是仅依靠高灵敏度的分析仪器来鉴定昆虫性

信息素，还不能完全解决性信息素成分的功能团、双

键位置鉴定 等［&，#］问 题。通 过 微 量 化 学 反 应（ 如 皂

化（ 羰基）、酰化（ 羟基）、苯肼试验（ 醛基）、加氢（ 双

键）、加成反应（ 双键）等）可将昆虫性信息素腺体提

取物衍生化；利用气相色谱可测定色谱峰漂移或消

失，或利用质谱进一步对腺体成分定性。将仪器分

析和微量化学反应有机结合起来，互相补充，可极大
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地提高性信息素成分结构鉴定的准确性，特别是对

微量成分的定性分析。在昆虫的化学通讯系统中，

微量成分虽然含量极微，但其在昆虫的繁殖、近缘种

的生殖隔离等方面可能具有重要的生物学功能，因

此阐 明 性 信 息 素 的 微 量 成 分 具 有 重 要 的 生 物 学

意义。

! ! 松毛虫属昆虫性信息素有一个共同特点，即性

信 息 素 分 子 具 有 顺"" "，反"# "十 二 碳 二 烯 的 碳 架 结

构，碳链末端具有醇、醛 或 酯 的 功 能 团［$，% & ’］。本 文

以思茅松毛虫性信息素微量成分鉴定为例，首先利

用质谱确认其性信息素腺体中的主要成分是顺"" "，
反"# "十二碳二烯乙酸酯，再根据松毛虫属昆虫性信

息素分子的结构特点，应用酯基转移和乙酰化反应

微量化学分析方法，确认了思茅松毛虫性信息素腺

体成分中微量成分的功能团和立体构型，同时阐明

了性信息素微量成分鉴定的重要性。

!" 材料和方法

! ! !" 性信息素腺体成分的提取

! ! 思茅松毛虫处女雌蛾进入暗期 % & # # 后，选取

正在求偶召唤的雌蛾，用镊子将其性信息素腺体取

下。将去除了体液的腺体放入微型尖底玻璃管中，

注入 $( !$ 重蒸正己烷进行浸提。为保证浸提液体

积不减少，将微型尖底玻璃管放入带密封螺帽的样

品瓶内，并在瓶内注入 "( !$ 重蒸正己烷。)( & *(
%&’ 后将全部浸提液用 $( !$ 注射器转移到干净的

微型玻璃管中，用 微 弱 的 氮 气 流 将 其 浓 缩 至 ) !$，

然后进行气相色谱、气相色谱"质谱分析或微量化学

反应。

! ! #" 标准化合物的准备

! ! 已鉴定的松毛虫性信息素成分和顺"" "，反"# "十
二碳二烯乙酸酯及其他 * 种立体异构体的标准品购

自荷兰的 (#)%*)+# ,- 公 司。将 其 他 松 毛 虫 性 信

息素成分和顺"" "，反"# "十二碳二烯乙酸酯 ! 种立体

异构体样品分别配成一定浓度的混合标样进行 .(
和 .("/0 分 析。在 相 同 的 分 析 条 件 下，通 过 比 较

思茅松毛虫性信息素腺体提取物成分与标样在毛细

管柱上的色谱保留时间或质谱图来确定性信息素腺

体成分及其立体异构体。

! ! $" 性信息素腺体成分的衍生化反应

! ! （$）酯 基 转 移：用 微 弱 的 氮 气 流 将 性 信 息 素 腺

体提取物（$! 个雌虫当量，$! 12）中的溶剂吹干后，

加入 $" !$ (+ " %34 5 $ 甲醇"氢氧化钾溶液，室温条

件下反应 (+ " # 后加入 $" !$ $ %34 5 $ 盐酸水溶液

进行中和；加入 )( !$ 重蒸的正己烷进行萃取，萃取

) 次，合并萃取液；加入 )( !$ 蒸馏水进 行 水 洗；回

收正己 烷 相，用 无 水 67)08! 干 燥 $) #，浓 缩 至 !
!$。取 $ !$ 进行 .( 分析。

! ! （)）乙 酰 化 反 应：用 微 弱 的 氮 气 流 将 上 述 发 生

酯基转移后留下的 * !$ 正己烷萃取物中的溶剂吹

干后，加入 )( !$ 乙 酰 氯，室 温 条 件 下 乙 酰 化 反 应

)( %&’。再用微弱的氮气流将乙酰化反应液中的溶

剂吹干（ 吹 至 基 本 上 无 乙 酰 氯 气 味 止 ）；加 入 ) !$
重蒸的正己 烷 溶 解 残 留 物，将 溶 解 液 全 部 用 于 .(
分析。

! ! %" "# 及 "#$%& 分析

! ! 性信息素腺体提取物（) 个雌虫当量，) 12）及

其 衍 生 物（ $! 12）和 标 准 化 合 物 均 在 9:",’(
0);&)< " .( 上 分 析。 氮 气 作 载 气，无 分 流 进 样

（(+ #" %&’ 开 阀 ）；检 测 器 为 火 焰 离 子 化 检 测 器

（1=>）。分析条件：,:")( 毛 细 管 柱（ 极 性 柱，)" %
? (+ )) %% &+ @+ - (+ )" !%，0.2 公 司，澳 大 利

亚），程序升温：,( A下保持 $ %&’，以 $( A 5 %&’ 的

速率升至 )(( A，保持 *( %&’；进样器温度 )"( A，

检测器温度 ),( A。应用 9:**%" 0);&)< " (#)%"
<*7*&3’ 软 件 采 集 数 据。 性 信 息 素 腺 体 提 取 物（)
12）及标准品的质谱分析在 1&’’&B7’ -3C7B); 质谱

仪（ 与 D;7+) )((( 气相色谱仪连接）上进行。.( 条

件与前述 .( 条件相同，/0 条件为：在电子轰击离

子源（#( )-）条 件 下 进 行 全 扫 描 质 谱 分 析，氦 气 作

载气，流速 $ E ( %$ 5 %&’，无分流进样，进样器温度为

))( A，离子源温 度 为 )(( A，界 面 温 度 为 )(( A。

图 !" 思茅松毛虫性信息素腺体提取物

的气相色谱图（# ’(）

’)*! !" "+, -./01+20*/+1 03 ,45 6.4/01074 *8+79
452/+-2, 03 !" #$#%&’$$（# ’(）

$ E（ !，"）""，# "@3@)+7@&)’"$ "C4 7+)*7*)；) E（ !，"）""，# "
@3@)+7@&)’"$ "34E

用 F&’@3G< 6D H+74&IJ; 软 件 进 行 数 据 的 采 集 和

分析。

#" 结果与分析

! ! 用高分辨毛细管气相色谱分析思茅松毛虫性信

息素腺体提取物（) 12）和 松 毛 虫 属 其 他 昆 虫 性 信

息素成分标样，发现性信息素腺体提取物在 $*+ (),
%&’ 处的色谱峰（ 见图 $）是顺"" "，反"# "十二碳二烯

·$#*·



色 谱 第 !" 卷

乙酸酯。进一步比较性信息素腺体提取物与 # 种立

体异构体标准品的色谱保留时间（ 见图 !），确定腺

体成分中具有顺!$ !，反!% !十二碳二烯乙酸酯的立体

构型。腺体中未发现顺!$ !，反!% !十二碳二烯乙酸酯

的其他 " 种 立 体 异 构 体 成 分（ 反!$ !，顺!% !十 二 碳 二

烯乙酸酯，!" # &"’ &"( $%&；顺!$ !，顺!% !十 二 碳 二 烯

乙酸酯，!" # &"’ ")% $%&；反!$ !，反!% !十 二 碳 二 烯 乙

酸酯，!" # &"’ $"$ $%&）的 存 在。质 谱 分 析 表 明，性

信息素腺体提取物中与顺!$ !，反!% !十二碳二烯乙酸

酯有相同保留时间的色谱峰也具有与其完全相同的

质谱图。由于与顺!$ !，反!% !十二碳二烯醇有相同保

留时间（ !" # &#’ )*# $%&）的组分在性信息素腺体提

取物中的含量很低（)’ )$ + )’ "$ &’），其色谱峰很弱

（ 见图 & 中的峰 !），且 ()!*+ 分析时有其他杂质干

扰，因此未 能 获 得 全 扫 描 质 谱 图。 但 是 在 与 顺!$ !，
反!% !十二碳二 烯 醇 有 相 同 保 留 时 间 的 色 谱 峰 组 分

中检测到了这种物质的特征离子 " # $ &*!（* , ，相

对丰度 $-）和 &,#（* , . /!0，相对丰度 &)-）。

图 !" #，$ !十二碳二烯乙酸酯 % 种立体

异构体标准品的气相色谱图

"#$% !" &’( )*+,-’.,$+’- ,/ #，$ !0,01)’0#12!& !34
’)1.’.1 (.1+1,#(,-1+ (.’20’+0(

& 1（ %，&）!$，% !2324562%4&!& !78 6549694；! 1（ &，%）!$，% !23!
24562%4&!& !78 6549694；" 1（ %，%）!$，% !2324562%4&!& !78 6549694；

# 1（&，&）!$，% !2324562%4&!& !78 65496941

: : 性信息素腺体提取物的质谱分析结果认为图 &
中峰 ! 是顺!$ !，反!% !十二碳二烯醇成分。为了进一

步确认图 & 中峰 ! 化合物的功能团及立体构型，将

腺体提取物（&# ;<）进行酯基转移和乙酰化微量化

学反应。结果表明，性信息素腺体提取物经甲醇!氢
氧化钾溶液 处 理 后，顺!$ !，反!% !十 二 碳 二 烯 乙 酸 酯

的色谱峰 消 失（ 见 图 " 中 保 留 时 间 为 &"’ )!* $%&
处），而顺!$ !，反!% !十二碳二烯醇保留时间处的色谱

峰增强（ 见图 " 中 &#’ )*# $%& 处的峰 !）。将甲醇!
氢氧化钾溶液处理后的性信息素腺体提取物再进行

乙酰化反应，顺!$ !，反!% !十 二 碳 二 烯 醇 保 留 时 间 处

的色谱峰 消 失（ 见 图 # 中 保 留 时 间 为 &#’ )*# $%&
处），而顺!$ !，反!% !十二碳二烯乙酸酯保留时间处的

色谱峰又重现（ 见图 # 中保留时间为 &"’ )!* $%& 处

的峰 &）。

图 ’" 思茅松毛虫性信息素腺体提取物酯基

转移微量化学反应后的色谱图

"#$% ’" &’( )*+,-’.,$+’- ,/ (15 6*1+,-,21 $4’20
15.+’).( ,/ !" #$#%&’$$ 73 ’48’4#21 -1.*’2,43(#(
=>4 6??3@ $6?A %&2%5694B 9>4 ?494&9%3& 9%$4 3C（%，&）!$，% !

2324562%4&!& !78 6549694 @>4?4 9>4 D46A 2%B6DD46?B 2E4 93 68A6!
8%&4 $49>6&387B%B1
: : F46A !：（%，&）!$，% !2324562%4&!& !381

图 %" 思茅松毛虫性信息素腺体提取物

酯基转移后再乙酰化的色谱图

"#$% %" &’( )*+,-’.,$+’- ,/ (15 6*1+,-,21 $4’20
15.+’).( ,/ !" #$#%&’$$ 73 ’48’4#21 -1.*’2,43(#(

/,44,910 73 +1’)1.34’.#,2
=>4 6??3@ $6?A %&2%5694B 9>4 ?494&9%3& 9%$4 3C（%，&）!$，% !

2324562%4&!& !38 @>4?4 9>4 D46A 2%B6DD46?B 2E4 93 9>4 ?465497!
869%3&1
: : F46A &：（%，&）!$，% !2324562%4&!& !78 65496941

’" 讨论

: : 由于蛾类昆虫性信息素的含量都极少，这使得

早期的性信息素研究面临了很多困难。如阐明第一

个昆虫性信息素蚕蛾醇时，历时 !) 年，耗用了 $) 万

只雌蚕蛾。随着高灵敏度检测方法、高分辨率分离

技术和微量化学分析技术的发展，昆虫性信息素的

结构鉴定工作已发展到了能利用单个性信息素腺体

研究昆虫的性信息素成分，阐明性信息素系统中各

成分的准确比例，比较昆虫个体间性信息素含量的

差异，这些工作均为配制高效的仿生诱芯奠定了基

础。在很多情况下，昆虫性信息素系统中的微量成

·!%"·
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分因含量极微而不易被鉴定，然而微量成分的缺失

能在很大 程 度 上 影 响 其 生 物 活 性［"，#］，因 为 只 有 完

整的性信息素系统才能激起同种昆虫其他个体的最

大行为反应［$，%&］。

! ! 松毛虫属昆虫性信息素主要成分在腺体中的含

量低 于 $ "#，微 量 成 分 的 含 量 更 低（ &’ &( ) &’ *
"#）［+，"］，所以自 马 尾 松 毛 虫、赤 松 毛 虫 和 欧 洲 松 毛

虫性信息素鉴定近 $& 年来，该属昆虫性信息素的研

究一直未 获 重 大 突 破［%］。 思 茅 松 毛 虫 性 信 息 素 腺

体 提 取 物 中 顺$* $，反$" $十 二 碳 二 烯 醇 的 含 量 很 低

（&’ &* ) &’ (* "#），即使采用质谱分析也不能获得很

好的全扫描质谱图，但根据松毛虫性信息素分子的

结构特点，首先确认含量高的性信息素腺体成分顺$
* $，反$" $十二碳二烯乙酸酯的功能团和立体构型，然

后再通过酯基转移和乙酰化微量化学反应的方法进

一步确认性信息素腺体中微量成分的功能团和立体

构型，从而对微量成分进行鉴定。这种微量化学反

应方法原理简单，且性信息素腺体提取物不需要进

行样品前处理，在室温条件下就容易发生反应，而在

温和的反应条件下反应物不容易发生异构化，因此

只利用高分辨的毛细管气相色谱就能确定微量成分

的功能团和立体构型。针对研究对象的特点，巧妙

应用这种微量化学反应方法对性信息素分子的功能

团进行相互验证，从而准确分析性信息腺体中的微

量成分。利用性信息素分子功能团相互转换的微量

化学反应方法对性信息素腺体中的微量成分进行定

性分析，对其他鳞翅目昆虫性信息素的结构鉴定工

作有很好的借鉴意义。将思茅松毛虫性信息素腺体

提取物进行酯基转移微量化学反应后，观察性信息

素腺体微量成分保留时间处的色谱峰是否增强，顺$
* $，反$" $十二碳二烯乙酸酯保留时间处的色谱 峰 是

否完全消失（ 见图 (）；然后将酯基转移微量化学反

应后的产物重新乙酰化，观察腺体中微量成分保留

时间处的色 谱 峰 是 否 完 全 消 失，顺$* $，反$" $十 二 碳

二烯乙 酸 酯 保 留 时 间 处 的 色 谱 峰 是 否 重 现（ 见 图

!）；以此判断思茅松毛虫性信息素腺体微量成分是

否具有醇的功能团。另外，由于已经确认了思茅松

毛虫性信息素腺体主要成分顺$* $，反$" $十二碳二烯

乙酸酯的立体构型，其标样的酯基转移和再乙酰化

微量化学反应都未发现产生异构化现象，通过观察

相互验证主要成分和微量成分色谱峰周围有无异构

峰的变化，能提供很好的证据证明性信息素微量成

分 也 具 有 顺$* $，反$" $十 二 碳 二 烯 乙 酸 酯 的 立 体 构

型。进一步的 生 物 试 验 证 明，单 独 应 用 顺$* $，反$" $
十二碳二烯乙酸酯或顺$* $，反$" $十二碳二烯醇都没

有生物活性，而这两种成分以一定的比例混合后才

有很强的生物活性（ 数据未发表）。

! ! 昆虫通过时空差异、形态差异、行为差异等方式

实现生殖隔离。但对于松毛虫近缘种之间实现生殖

隔离的方式主要是依赖于多组分性信息素系统的特

异性，而不是依赖于其性信息素系统中某一特定的

化合物成分。这反映出昆虫利用性信息素作为化学

通讯系统的复杂性。阐明松毛虫性信息素的微量成

分，对于从性信息素的角度研究松毛虫属昆虫物种

之间的关系和进化方向，以及利用性信息素进行害

虫综合治理都具有重要意义。
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