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[摘 要] 在生物活性跟踪测试指导下，从砂地柏叶的乙醇握取物 中通过硅腔柱层析 ， 

分离得到一种对菜 青虫有 高拒食活性的成分 ，经紫外光谱(uv)、红外光谱 (】R) 质谱(Ms) 

氢接磁共振 谱( H—NMR)分析 ，鉴定其为鬼日毒素。其对菜青虫在高质量浓度 下呈拒食作用 ， 
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砂地柏(Sabina lgarls Alat．)为分布于西北各省区的一种沙地植物 西北农业大学 

无公害农药研究服务中心筛选、发现了其杀虫活性 ，并首次以活性跟踪法从其果实石油醚 

提取物中分离得到一种杀虫活性物质——脱氧鬼臼毒紊。在研究中对不同地区砂地柏及 

其不同部位中的脱氧鬼臼毒素含量与生物活性作了较为系统的测试【1_ ，发现其中可能还 

含有其他杀虫活性成分 ，尤其是陕西榆林砂地柏叶子样品表现出很高的拒食活性 ，值得进 
一

步探讨。砂地柏 叶子的生物量较为丰富，比其他部位易采收处理 本研究在前述工作的 

基础上，继续在生物活性跟踪的指导下，从砂地柏 叶中分离出其他有杀虫活性的成分。 

1 材料与方法 

1．1 材 料 

砂地柏叶采 自陕西榆林 ，晾干，粉碎过 o．37 mm筛，保存=~-3s℃低温冰箱 内备用 。 

二氯 甲烷、丙酮等溶剂均为分析纯试剂 ，硅胶为柱层析用硅胶(49~74 pm)。鬼臼毒紊和 

脱氧鬼 臼毒素标样均 由兰州大学应用有机化学国家重点实验室提供 。 

试虫为菜青虫 (Pie~s rapae L．)，由大 田采回 4龄幼虫 ，于室内用新鲜甘蓝叶片饲养 

至 5龄前期 ，挑取健康整齐的幼虫供试。 

1．2 测试仪器 

x·型显微熔点测定仪 ，紫外(uV)光谱仪(日本岛津)，170SX富里叶变换光谱仪 

(FT—IR)(美国)，AM一400核磁共振仪 (AM一400 NMR)(德国 BRVKER公司)，HP一5988 

GC／MS气质仪(日本惠普公司)，圆二色谱(Circular dichroism，简称 CD)仪 ，JASCO 20C 

自动记录旋光光谱仪(日本分光公司)。 
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1_3 提取分离方法 

取陕西榆林砂地柏叶粉碎物 1 500 g，经石油醚(60～90℃)提取 3次脱脂后 ，再用工 

业乙醇提取 3次，每次 l2 h，过滤、浓缩碍浸膏 215 g 以二氯 甲烷 ：丙酮为淋洗剂 ，结合生 

物测定进行硅胶柱层析分离。 

1_4 生测方法 

以菜青虫为试虫 ，采用小叶碟添加法 进行生物活性测定。 

1．5 化台物结构鉴定 

从砂地柏叶中分得 的结 晶物经熔点、紫外光谱 (UV)、红外光谱 (IR)、质谱 (Ms)、核 

磁共振(NMR)测试后，分别对照有关文献分析鉴定其结构 。 

2 结果与分析 

2．1 活性成分的分离结果 

对提得 的 215 g浸膏进行柱层 析，以二氯 甲烷 ：丙酮(体积 比)为 8O：l’4O：1， 

3o 1，2o；1，10 1，5：1，3：1，2：1，1：1及丙酮 ，甲醇系列溶剂为淋洗剂，每馏分收集 

100 mL，共得 148个馏分 经薄层层析(TLC)检测后，合并相应馏分，共得 l 5个组分。浓 

缩各组分 ，其中 7～13组分有沉淀，滤 出沉淀 ，把滤液浓缩至干 (沉淀部分以角码 1标志， 

滤液部分以角码 2标志)，以菜青虫为试虫进行活性测试，结果见表 1。 

表 1 榆林砂地柏叶的提取物柱层析所得各组分对菜青虫生测结果 

注 -母处理 10头试虫 ．各样 品均 以丙酮稀释成 100倍液供试． 
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由表 1可以看出．叶3，4，5，6，72,8 ，9。，10 和 10。各组分对菜青虫都有较好的拒食活 

性，其中以组分叶 10 对菜青虫的拒食率最高。以脱氧鬼 臼纯品作为标样 ，经 TLC检测后 

表明组分 10。中的主要成分不为脱氧 鬼臼毒 素。将叶 10。用二氯 甲烷 一丙酮(体积 比为 

1：1)溶解后，用活性碳两次脱色，再浓缩后进行第二秩柱层析，淋洗液系统同前，共得21 

个馏分 。经 TLC检测后合并为 P ， ，结晶 I(微量)，P ⋯P P5，结晶 l(1．5 g)，P6，P ，P自， 

结晶Ⅱ(微量)，P P 。和P 。以菜青虫为试虫对各组分进行生物活性测定，结果见表 2 

表 2 组分叶 10：挂层析所得各组 分对菜青虫生物测定结果 · 

注 ：每趾 理 io头 菜青 虫 ，样 品 丙 酮稀释 戚 200倍 液供 试 

由表 2可看出，结晶 1和结晶 I的拒食率和死亡率均不高，属无活性成分。结晶 l在 

200倍液下拒食率可达 100 ，将其稀释至 2 000倍 ，测定了对菜青虫的作用。24 h拒食率 

降为 80 ，但 48 h后表现出中毒症状 ，最终死亡率高达 90 以上，说明其也有很强的 胃 

毒毒杀作用。 

2 2 结晶 Ⅱ的鉴定 

结晶 I的纯化 ：用无水乙醇重结晶。 

物理性质 结 晶 Ⅱ为白色针状结晶，易溶于氯仿，熔点 182～184℃。 

波谱分析数据 结晶 I用乙醇溶解 ，其紫外光谱主要有 3个吸收峰：224．4 nm(A= 

1．628)，274．4 Ylm(A一0．513)和 292．2 rlm(A一0．612)。 

红外光谱 (IR)；3 345～3 478 cm一， H吸收 ；3 045~3 112 cm一，苯环上 H吸收； 

2 956，2 889 ca_。，苯环上 uc．H吸收 ；2 768 em～，U-OCH~吸收 l 757 cm一，五无内酯环 Oc o吸 

收 ；1 625，1 588，1 506，1 489 cm一，苯环上 c_吸收 ；1 236，1 128 cm_。，五元内酯环 0 

吸收 。 

质谱(Ms)显示 M 414(Base peak，89 )；399(M -CH3，5 )；397(M ，OH，2 )； 

396(M -H,O，2 )；312(M 4-H2O-C HtO ，3 )；297(312一CH3，4 )；181(苄 基裂 解 ， 

22 )；168(苄基裂解 ，39 ) 44(cO ，1 00 )。 

由相对分子质量为 414及砂地柏中含大量鬼臼类物质推测该物质可能为鬼臼毒素。 
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氢核磁 共振谱 ( H—NMR)：82．50(s，1H，·OH)，82．80(m，2H，H )，83．75(s，6H， 

H )，83．81(s，3H，H )，4．05(r，1H H】"，J= 9．5Hz)，84．55(m，2H，Hl，Hm)t84．75(dt 

1H ，H。，J一 8．8 Hz)，85．95(d，2H，一OCH。O·，J— 1．2 Hz)，86．35(s，2H，H2 -)，86．5O(s， 

1H ，H1)，87．12(s，1H，H5)。 

由上述四谱数据，经查阅文献，证 明该结晶 I为鬼日毒素口 

圆二色谱(cD)图：由参考文献[12]知，284 nm处第 1偶合谱带中，长渡长吸收的最 

大值 ，的绝对值减短波长吸收的最大值 ．的绝对值小于零时，C一2位的取代基处于 a构 

型，C．4位苯环处于准 a键 

f ．f=0．5O(286．5 nm)， 

l ：l一3．60(273 nm)， 

l ．1一 l l<0。 

所 C．2位的取代基处于 构型 ，进一步证实该物质为鬼臼毒素 。 

不同展开剂中的展开情况 以鬼日毒素、脱氧鬼日毒紊和结晶 I作对照授 以不同的 

展开系统 ，以薄层层析(TLc)展开，其结果如表 3 

衰 3 结昌 l 鬼日毒蠢与脱氧鬼日毒寨在不同展开荆中的 Rf值 

连续多次展开 ，结晶 I和鬼日毒素的 Rf值始终相同，结果证 明结晶 l即为鬼 臼毒素。 
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The isolation and identification of podophyllotoxin 

from Sabina vulgaris Ant． 

W ANG ji-dong ，TIAN Xaan ，ZHANG Xing 

(1 R~search and glevelopment Center of B~orational Pesncides，  ̂w Science and Technology 

Un&wr~ of Agricultu~ and Forestry．Yah ing，Shaanxi 11n O0，China、 

2 National Laboratory oJ Applied Organic~ emistry，Lanzhm*Uni~rsity，Lanzfiou 730000，China) 

Abstract：According to the guidance of bioactivity assaying and using silica column 

chromatography．a compound having high antifeeding activity to the tested insect Pier 

rapae L．is isolated from the ethanol extract of the leaves of Sabina vuigaris Ant．．Its 

molecular structure is identified to be podophyllotoxin，a known compound，by U V ，IR， 

M S and H-NM R。It is also found that the podophylIotoxin has antifeeding activity in 

higher concentrations and has stomach poisionous activity in lower concentrations to the 

5 instar larva of Pieris rapae L．． 

Key words：Sabina vulgaris Ant．；podophy11otoxjn；botanical insecticide 
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