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引　言

蓖麻碱 （ｒｉｃｉｎｉｎｅ），化学名３氰基４甲氧基

１甲基２吡啶酮，分子式为Ｃ８Ｈ８Ｎ２Ｏ２，分子量为

１６４．１７。纯品为白色针状或柱状晶体，其碱性溶液

能使高锰酸钾还原，同时生成氢氰酸［１３］。蓖麻碱

对家禽的毒性作用较强，可导致甲状腺肿，过量服

食可引起动物呕吐、呼吸抑制和肾损害等［４］。雏鸡

蓖麻碱的半数致死量 （ＬＤ５０）为 １１．２４ ｍｇ·

ｋｇ
－１［５］，小鼠的ＬＤ５０为２５ｍｇ·ｋｇ

－１［６］。蓖麻毒素

粗提物对天幕毛虫、桃蚜、小菜蛾这３种害虫有不

同程度的杀灭作用，其中对小菜蛾化蛹有较强的抑

制作用。蓖麻碱制成的杀虫剂，杀虫效果好，兼具

叶面追加有机肥源的功效［７９］。当前国内外尚未有

关于蓖麻碱化学修饰的报道。含氰化合物的毒性通

常来自氰基，而蓖麻碱中也含有氰基，预计它可能

是蓖麻碱生物活性的关键基团。本文通过量子化学

计算获得蓖麻碱分子氰基修饰的必要信息，进而对

蓖麻碱进行修饰，并测定修饰前后蓖麻碱的生物活

性，以判断氰基是否蓖麻碱分子具有生物活性的关

键基团。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０９－３０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＺＨＥＮＧＣｈｅｎｇ．

　

１　材料和方法

１１　材料和仪器

试剂：蓖麻碱纯品为本实验室制备；无水乙

醇、三氯甲烷、乙醚、浓盐酸、氨水为国产分析纯

试剂；氢氧化钠为国产化学纯试剂。

主要仪器：微波炉 （ＰａｎａｓｏｎｉｃＮＮＫ５４２ＭＦ）；



数显温控仪 （ＭＣ０２２３０２０２ＸＭＴＢ）；微波加速反

应系统 （ＣＥＭ ＭＡＲＳ５）；红外分光光度仪 （德国

ＢＲＵＫＥＲ，ＴＥＮＳＯＲ２７型）。

量子化学计算软件：Ｈｙｐｅｒｃｈｅｍｐｒｏ６．０。

１２　实验方法

１．２．１　量子化学计算方法　首先在ＩＳＩＳｄｒａｗ软件

中绘制蓖麻碱分子，然后导入 Ｈｙｐｅｒｃｈｅｍｐｒｏ６．０

软件中采用分子力学方法 ＭＭ＋对蓖麻碱分子结

构优化，所得结构作为分子的初始结构，用半经验

的量子化学方法ＡＭ１继续优化分子构型 （闭壳计

算方法ＲＨＦ）
［１０］。

１．２．２　蓖麻碱纯品的制备　称取４００ｇ蓖麻渣，

粉碎后加入１６００ｍｌ水，微波 （高档）处理０．５ｈ，

过滤并将滤液浓缩成糕状，干燥后得到蓖麻碱粗提

物，乙醚脱脂处理４ｈ，再用三氯甲烷溶液索氏萃

取３ｈ，浓缩萃取液得黄色颗粒状固体，经乙醇溶

解并进行重结晶后得到白色针状的蓖麻碱晶体。

１．２．３　蓖麻碱改性实验方法　称取２．０ｇ蓖麻碱，

１０ｍｌ浓盐酸中微波１５０℃处理４．５ｈ，冷却到室

温，用４０ｍｌ水稀释，过滤并蒸干滤液，再用乙醇

煮沸溶解、蒸干，加入稀的氢氧化铵溶液溶解、蒸

干，用乙醇加热溶解、蒸干，最后用水重结晶，得

大的白色针状蓖麻碱纯品晶体。

１．２．４　杀虫活性测定方法　白纹伊蚊 （犃犲犱犲狊

犪犾犫狅狆犻犮狋狌狊犛犽狌狊犲）由华南农业大学昆虫毒理研究

室提供。将蓖麻碱用清水配制成所需浓度，每个烧

杯 （１００ｍｌ）加入药液２０ｍｌ。取３龄末４龄初白

纹伊蚊幼虫供试，用吸管吸取３０～５０头供试虫置

于烧杯中，每处理３个重复，用清水作为空白对

照。处理后置于恒温培养箱中 （温度：２５℃ ，湿

度：８５％），于２４ｈ、４８ｈ、７２ｈ调查并记录试虫

死亡情况，按下式计算死亡率 （％）

死亡率 ＝
死亡试虫数

药前试虫数×
１００％

Ａｂｂｏｔｔ公式计算校正死亡率 （％）

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％

２　结果与分析

２１　计算结果分析

经过计算，分别得到了蓖麻碱分子最高占有轨

道组成 （ＨＯＭＯ能量为－９．１５７０５１ｅＶ）和分子最低空

轨道组成 （ＬＵＭＯ轨道能量为－０．７７３３９５３ｅＶ）。

如图１所示，被包裹区域对最高占有轨道组成

贡献大，可认为这些区域提供电子的能力较强。如

图２所示，被包裹区域对最低空轨道组成贡献大，

可认为这些区域接受电子的能力较强。同时，还对

蓖麻碱分子的静电势分布和电荷分布进行了计算和

比较，结果如图３和图４所示。

图１　蓖麻碱分子最高占有轨道组成

Ｆｉｇ．１　Ｈｉｇｈｅｓｔｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔｏｆｒｉｃｉｎｉｎｅ
　

图２　蓖麻碱分子最低空轨道组成

Ｆｉｇ．２　Ｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔｏｆｒｉｃｉｎｉｎｅ
　

图３　蓖麻碱静电势分布

Ｆｉｇ．３　Ｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｒｉｃｉｎｉｎｅ
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图４　蓖麻碱分子中各基团的电荷分布

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｇｒｏｕｐｓｉｎｒｉｃｉｎｉｎｅ
　

从计算结果可知，蓖麻碱分子结构式上的氰基

的负电势区域 （如图３中紫色区域所示）较大，而

它所带的负电荷数为－０．０４３ （如图４所示），是蓖

麻碱分子所有基团中最低的。这表明对氰基吸电子

基团，理论上只要提供其氧化剂并在一定的反应条

件下进行便能将其除去。

２２　改性的工艺条件

以稀盐酸或氢氧化钠作催化剂，加热蓖麻碱的

水溶液到１００℃，反应３．５ｈ，所得产物经红外图

谱测定，发现蓖麻碱中的氰基依然存在［１１］。考虑

到当前微波辐射反应已经成为合成实验或改性研究

的主要方法，本文尝试用微波进行改性实验，选定

浓盐酸为氧化剂，并同时参照文献 ［１２１３］设定

微波温度１５０℃，微波功率６００Ｗ 和微波时间４．５

ｈ的反应条件，对蓖麻碱进行改性实验。

２３　红外光谱分析

分别对蓖麻碱和蓖麻碱改性处理后的产物用

ＫＢｒ压片法测定红外光谱，所得光谱如图５、图６

所示。从图５中可以看到３０４１．４３ｃｍ－１可能为不

饱和环上的不饱和碳Ｃ—Ｈ伸缩振动引起的吸收

峰。２２１９．４２ｃｍ－１为典型的Ｃ≡Ｎ叁键伸缩振动引起

图５　蓖麻碱纯品的红外光谱

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅｒｉｃｉｎｉｎｅ
　

图６　改性蓖麻碱的红外光谱

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｉｃｉｎｉｎｅ
　

的吸收峰［１４１５］，它是本文重点关注的一个吸收峰。

图５和图６表明蓖麻碱经过改性处理后在

２２２０ｃｍ－１左右少了一个吸收峰，而２２２０ｃｍ－１左

右的峰是典型的氰基吸收峰，说明改性有效，成功

地除去了Ｃ≡Ｎ叁键，改性后的物质可能为４甲氧

基１甲基２吡啶酮。

２４　杀虫实验结果

表１和表２表明改性后的蓖麻碱杀虫效果降低

了，所以可以肯定蓖麻碱分子中氰基在其杀虫作用

方面起了极其重要的作用。

表１　纯品蓖麻碱对白纹伊蚊的杀虫结果

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋犳狅狉犃犲犱犲狊犪犾犫狅狆犻犮狋狌狊犛犽狌狊犲犫狔狆狌狉犲狉犻犮犻狀犻狀犲

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

／ｍｇ·ｍｌ－１

Ａｆｔｅｒ０ｈ

Ｌｉｖｅｐｅｓｔｓ

Ａｆｔｅｒ２４ｈ

Ｌｉｖｅ

ｐｅｓｔｓ

Ｄｅａｔｈ

ｒａｔｅ

／％

Ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ

ｄｅａｔｈｒａｔｅ

／％

Ａｆｔｅｒ４８ｈ

Ｌｉｖｅ

ｐｅｓｔｓ

Ｄｅａｔｈ

ｒａｔｅ

／％

Ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ

ｄｅａｔｈｒａｔｅ

／％

Ａｆｔｅｒ７２ｈ

Ｌｉｖｅ

ｐｅｓｔｓ

Ｄｅａｔｈ

ｒａｔｅ

／％

Ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ

ｄｅａｔｈｒａｔｅ

／％

５ ５１．００ １１．００ ７８．４４ ７８．２１ ０．００ １００．００ １００．００

２．５ ５０．３３ １３．６７ ７２．９５ ７２．６６ ０．００ １００．００ １００．００

１．２５ ４５．３３ １２．３３ ７２．８６ ７２．５８ ３．３３ ９２．６７ ９２．６０ ０．００ １００．００ １００．００

０．６２５ ４２．３３ １３．３３ ６８．６３ ６８．３０ ４．３３ ９０．０７ ８９．９７ ０．００ １００．００ １００．００

０．３１２５ ４６．００ １１．６７ ７４．４５ ７４．１９ ８．３３ ８１．６７ ８１．４７ ４．３３ ９０．４５ ９０．２７

ＣＫ ３４．３３ ３４．００ １．０４ ３４．００ １．０４ ３３．６７ １．８５

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｄａｔａｉｎｔａｂｌｅｗａｓａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｆｔｈｒｅｅｒｅｐｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ．
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表２　改性蓖麻碱对白纹伊蚊的杀虫结果
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３　结　论

本文采用半经验的量子化学计算方法计算了蓖

麻碱分子轨道能量、静电势分布和电荷分布，显示

氰基具有较强吸电子能力，可以被化学修饰。选择

浓盐酸作氧化剂，采用微波处理，成功地去掉了蓖

麻碱分子中的氰基。改性后蓖麻碱的杀虫效果降低

了，说明氰基在蓖麻碱杀虫中起了极其重要的作用。
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