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砂地柏果实中2种二萜类杀虫活性成分的分离
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　　[摘　要 ]　以粘虫幼虫为试虫,采用活性跟踪法,从砂地柏 (S abina vu lg aris A nt. )果实中分离出2种二萜化合

物,经M S, 1H NM R 和13C NM R 鉴定为42表2松香醛和7, 132松香二烯232酮。活性测试结果表明, 0. 005 gömL 42表
2松香醛和 7, 132松香二烯232酮对 3龄粘虫均具有较强的拒食及一定的毒杀活性。
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　　砂地柏 (S abina vu lg a ris A n t. )为柏科圆柏属

植物,是我国西北干旱沙区主要的防风固沙灌木树

种。国内外对砂地柏化学成分及药理学已进行了深

入的探讨,结果表明[1～ 7 ], 砂地柏中含有木脂素、萜

类、香豆素、甾醇、酚类、有机酸及烃类衍生物等多类

化学物质,其中木脂素、萜类及有机酸均有不同程度

的抗肿瘤活性。

西北农林科技大学无公害农药研究服务中心对

砂地柏的杀虫作用、植物化学、结构与杀虫活性关

系、杀虫致毒机理等进行了较系统的研究,已分离出

鬼臼毒素[8 ]、脱氧鬼臼毒素[9, 10 ]、松油烯242醇[11 ]及Β2
谷甾醇[12 ]等 4 种杀虫活性成分。杀虫活性测试表

明[8～ 13 ]: 砂地柏中含有的多种类型化合物可能均有

一定的杀虫作用,通过复杂的相互作用对昆虫表现

出拒食、胃毒、熏杀及生长发育抑制活性。本研究采

用活性跟踪法,对砂地柏果实中的杀虫活性成分进

行进一步分离鉴定,旨在为其活性成分之间的相互

作用研究奠定基础,并为产业化开发提供理论依据。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

　　植物样品　砂地柏果实, 于 2002211 采自甘肃

张掖,经室温阴干,粉碎后低温保存备用。

供试昆虫　粘虫 (M y th im na sep a ra ta W alker) ,

由西北农林科技大学无公害农药研究服务中心养虫

室提供 (T = (25±2) ℃; RH. = 65%～ 80% ; L öD =

12 hö12 h) ,试验时挑取生长发育状态一致的健康3

龄初期幼虫供试。

化学药剂　鬼臼毒素 (95%纯度)及脱氧鬼臼毒

素 (95%纯度)由兰州大学应用有机化学实验室提

供。

1. 2　主要仪器

X26 显微熔点测定仪,W aters2600 高效液相色

谱仪, H P25988 质谱仪, B rucker AM 2400 超导核磁

共振仪等。

1. 3　试验方法

提取与分离　将 170. 5 kg 砂地柏果实粉碎样

用体积分数 95%工业乙醇渗漉提取、浓缩得乙醇浸

膏, 加水悬浮后, 再依次用石油醚 (30～ 60 ℃)、氯

仿、乙酸乙酯、正丁醇分别萃取,减压浓缩萃取液得4

种萃取物浸膏。采用活性跟踪法,将1 350 g 氯仿浸

膏用 2 个玻璃柱 (80 mm×1 200 mm )进行硅胶柱

(55～ 74 Λm )层析平行分离,以氯仿2乙酸乙酯体积
比6∶4, 5∶5, 4∶6, 3∶7, 2∶8依次洗脱,收集 (500

mL ö馏分)、合并R f 值一致的馏分, 得活性部分A

(1～ 8馏分, 413 g)和B (9～ 22馏分, 465 g) ,其中B

中出现大量沉淀, 用乙醚洗涤并过滤, 分滤液浸膏

(B 1, 254. 3 g)和沉淀 (B 2, 210 g)两部分。A 和B 1 成

分交叉较多,故将其合并,进行二次硅胶柱层析,以

石油醚2氯仿2乙酸乙酯为溶剂系统按不同比例依次
洗脱,合并馏分,得活性成分A 3 (18. 8 g)、A 4 及晶体

A 8。A 3 经柱层析 (石油醚洗脱)分离,得一黄绿色油

状物A 323; A 4 长时间低温放置变为固体, TL C 检测

初步确定其为一纯品。B 2 和A 8 经重结晶、TL C 检
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测、熔点测定及H PL C 分析,其R f 值、熔点、保留时

间分别与鬼臼毒素和脱氧鬼臼毒素标准品一致,故

确定晶体B 2 和A 8 分别为鬼臼毒素和脱氧鬼臼毒素。

生测方法　提取分离的各步产物对粘虫的拒食

及毒杀作用采用小叶碟添加法[14 ]测定: 将试虫置于

7. 5 cm 培养皿中,每皿接试虫 10 头,每处理重复 3

次,待测样品用丙酮稀释 100或 200倍,将小麦叶片

剪成 1 cm×1. 5 cm 大小的叶碟,于药液中浸渍 2 s

后自然晾干 (另设丙酮对照) ,饲喂试虫。72 h 后检

查各处理试虫的取食量和死亡数,并计算拒食率和

死亡率。死亡标准:虫体失水皱缩,触之不动。

2　结果与分析

通过多次硅胶柱层析和TL C 检测相结合,从砂

地柏氯仿萃取物浸膏中分离得到化合物鬼臼毒素

( 157. 5 g)、脱氧鬼臼毒素 (87. 1 g)、A 323 (6. 3 g)和

A 4 (8. 4 g) , A 323和A 4 在多个展开剂系统的TL C 检

测中均为一个圆斑, 故初步判定其为纯品。通过

M S, 1H NM R (300M H z)及13C NM R (75M H z)并与

文献值对照,确定A 323和A 4 分别为42表2松香醛和7,

132松香二烯232酮。
2. 1　42表2松香醛和 7, 132松香二烯232酮结构的鉴
定

42表2松香醛, 黄绿色油状物, 分子式C20H 30O ,

E IM S m öz : 286 (M + , 22) , 271 (M 2CH 3, 8. 5) , 257

(M 2CHO , 7. 5 ) , 243 (M 2C 3H 7, 19 )。1H NM R

(CDC l3) ∆ppm : 0. 71 (s, 3H , H 218) , 1. 07 ( s, 3H , H 2
20) , 1. 30 (d, 6H , J = 5. 1 H z, H 216, 17) , 1. 7～ 2. 6

(m , 12H , H 21, 2, 3, 6, 11, 12) , 5. 42 (m , 1H , H 27) ,

5. 82 (b r, 1H , 142H ) , 9. 97 ( s, 1H , H 219)。13C NM R

(含D EPT )见表1。

7, 132松 香 二 烯232酮, 黄 色 固 体, 分 子 式

C 20H 30O , m. p. 39～ 40 ℃, E IM S m öz : 286 (M + ,

88) , 271 (M 2CH 3, 18) , 243 (M 2C3H 7, 36)。1H NM R

(CDC l3) ∆ppm: 1. 05 (d, 3H , J = 2. 4 H z, H 216) , 1. 06

(d, 3H , J = 2. 4 H z, H 217) , 1. 11 ( s, 6H , H 219, 20) ,

1. 18 ( s, 3H , H 218) , 1. 9 (m , 1H , H 215) , 1. 3～ 3. 0

(m , 10H , H 21, 2, 6, 11, 12) , 5. 5 (b r, 1H , H 27) , 5. 9

(s, 1H , H 214)。13C NM R (含D EPT )见表1。

表 1　42表2松香醛 (A 323)和 7, 132松香二烯232酮 (A 4)的13C NM R 数据

T able 1　13C NM R data fo r 42ep i2ab ieta l (A 323) and ab ieta27, 132dien232one (A 4)

C

A 323 A 4

∆(D EPT ) 文献值Ref. ∆(D EPT ) 文献值Ref.

1 38. 80 ( t) 38. 8 38. 32 ( t) 38. 1

2 19. 94 ( t) 19. 9 34. 99 ( t) 34. 9

3 35. 37 ( t) 35. 4 217. 04 (s) 216. 3

4 47. 82 ( s) 47. 8 47. 82 (s) 47. 6

5 49. 46 (d) 49. 6 50. 22 (d) 50. 1

6 23. 27 ( t) 23. 2 24. 36 ( t) 24. 2

7 120. 20 (d) 120. 1 120. 89 (d) 120. 6

8 135. 62 ( s) 135. 6 135. 48 (s) 135. 4

9 51. 73 (d) 51. 8 51. 63 (d) 51. 6

10 35. 48 ( s) 35. 4 34. 99 (s) 34. 9

11 22. 91 ( t) 23. 2 22. 91 ( t) 22. 8

12 27. 71 ( t) 27. 6 27. 60 ( t) 27. 4

13 145. 74 ( s) 145. 6 145. 91 (s) 145. 6

14 122. 46 (d) 122. 5 122. 31 (d) 122. 3

15 35. 16 (d) 35 35. 06 (d) 34. 9

16 21. 62 (q) 21. 4 22. 40 (q) 22. 1

17 21. 04 (q) 20. 9 21. 62 (q) 21. 4

18 24. 33 (q) 24. 3 25. 22 (q) 25. 1

19 206. 38 (d) 206 21. 05 (q) 20. 9

20 13. 88 (q) 13. 8 13. 63 (q) 13. 5

　　注:溶剂为CDC l3,以TM S作内标;文献中13C NM R 为50 M H z。

N o te: T he so lven t w as CDC l3, w ith TM S as in t. standard; 13C NM R w as 50 M H z in reference.

　　根据以上M S, 1H NM R , 13C NM R 及D EPT 数 据分析,并与文献 [ 5 ]的13C NM R 对照, 数据一致,
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故确定A 323和A 4 分别为二萜类化合物 42表2松香醛 和7, 132松香二烯232酮,结构见图1。

图 1　2种二萜类化合物的化学结构

F ig. 1　T he chem ical structu re of tw o diterpeno ids

2. 2　杀虫活性测定

以鬼臼毒素和脱氧鬼臼毒素为对照,测试了 42
表2松香醛和7, 132松香二烯232酮对3龄粘虫的拒食

及毒杀活性,结果见表2。由表2可见, 42表2松香醛和

7, 132松香二烯232酮对 3龄粘虫均具有较强的拒食

及一定的毒杀活性; 42表2松香醛与鬼臼毒素活性相
当, 7, 132松香二烯232酮明显高于鬼臼毒素,但两者

活性均低于脱氧鬼臼毒素。
表 2　42表2松香醛和 7, 132松香二烯232酮对 3龄粘虫的生物活性测定

T able 2　T he bioassay activity of 42ep i2ab ieta l and ab ieta27, 132dien232one against the 3rd2instar M y th im na sep ara ta

供试药剂
T ested

compounds

质量浓度ö(g·mL - 1)
Concen tration

72 h 拒食率ö%
A ntifeedan t
rate in 72 h

72 h 校正死亡率ö%
A djusted mo rtality

in 72 h

42表2松香醛 42ep i2ab ietal 0. 005 85. 76 43. 33

7, 132松香二烯232酮
A bieta27, 132dien232one

0. 005 96. 11 76. 78

鬼臼毒素 Podophyllo tox in 0. 005 85. 68 40

脱氧鬼臼毒素D eoxypodophyllo tox in 0. 002 100 91. 70

　　注:试验中每处理设3个重复,每重复10头粘虫;表中数据为3次重复的平均值。

N o te: In th is test, the treatm en t w as repeated 3 tim es, and 10 M y th im na sep ara ta as a group. T he data of the tab le w as the average of 3

group s.

3　讨　论

从本研究分离得到的4个化合物的量及对粘虫

的生物活性测定结果来看,砂地柏中42表2松香醛和
7, 132松香二烯232酮的含量远小于鬼臼毒素和脱氧
鬼臼毒素, 活性也不及脱氧鬼臼毒素, 因此初步推

测, 42表2松香醛和 7, 132松香二烯232酮可能不是砂
地柏中的主要杀虫活性成分。

本研究结果表明, 42表2松香醛和 7, 132松香二
烯232酮对3龄粘虫均具有较强的拒食及一定的毒杀

活性;近期试验发现, 0. 01 gömL 42表2松香醛对5龄

菜青虫 (P ieris rap ae L. )和 3 龄小菜蛾 (P lu tella

xy lostella L. ) 7 d 的死亡率分别为50%和62. 5% ; 0.

008 gömL 7, 132松香二烯232酮对上述2种试虫的死

亡率分别为100%和47. 36%。可见这2种二萜类物

质对多种害虫均具有生物活性,故其杀虫谱、作用方

式、致毒机理等有待于进一步研究。另外, 42表2松香
醛和 7, 132松香二烯232酮与松香酸均为具有松香烯
骨架的化合物,因该类化合物结构简单,易于人工合

成, 且松香酸[6, 15, 16 ]的药理活性及其衍生物合成方

面的研究颇多,故该类化合物结构与杀虫活性之间

关系的研究,可在一定程度上借鉴松香酸的研究结

果。

砂地柏中除大量的鬼臼类化合物有杀虫活性

外,单萜类、甾醇、有机酸等也有相关杀虫活性方面

的报道[11, 17～ 19 ] ,本研究发现了砂地柏中二萜类物质

的杀虫活性,结合前期研究结果,推测砂地柏中杀虫

活性成分复杂多样,值得进一步分离。
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Iso la t ion and st ructu ra l iden t if ica t ion of tw o in sect icida l

d iterpeno ids from fru its of S abina vu lg a ris A n t.
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Abstract: W ith M y th im na sep a ra ta W alker as the screen ing in sect, tw o diterpeno ids compounds w ere

iso la ted from fru its of S abina vu lg a ris A n t. A cco rd ing to the gu idance of b ioact ivity assaying, their

mo lecu lar st ructu res w ere iden t if ied to be 42ep i2ab ieta l and ab ieta27, 132dien232one by M S, 1H NM R , 13C

NM R. T he resu lt of b ioassay show ed that 0. 005 gömL 42ep i2ab ieta l and ab ieta27, 132dien232one exh ib ited

good an t ifeeding and som e po isonou s act ivity again st the 3rd2in star M y th im na sep a ra ta.

Key words: S abina vu lg a ris A n t. ; in sect icidal act ivity; d iterpeno id compounds; 42ep i2ab ieta l; ab ieta27,

132dien232one

28 西北农林科技大学学报 (自然科学版) 第 33卷


