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山苍子有效杀虫成分的分离与鉴定
张红建，郑联合，赵　 阔，高红日，罗　 山，陈　 艳，王　 涛

（海南省粮油科学研究所，海南琼海　 ５７１４００）

摘　 要：采用液液萃取法对山苍子乙醇粗提物进行分离和纯化，研究各萃取组分对赤拟谷盗的生物
活性作用，并测定具有生物活性作用的萃取物的有效杀虫成分。结果表明：１． ５７ ｍｇ ／ ｃｍ２的氯仿萃
取物对赤拟谷盗的驱避率达８１． ２６％，５０ ｍｇ ／ ｍＬ的氯仿萃取物对赤拟谷盗的触杀校正死亡率达
７５． ９８％。通过ＧＣ － ＭＳ检测出氯仿萃取物中含有机化合物共２０种，其中羟基香茅醛相对含量为
２１． １５％，２，６ －二异丙基苯胺相对含量为１６． ４１％，三氯叔丁醇相对含量为１０． ５４％。对赤拟谷盗
具有驱避、触杀作用的物质可能主要为羟基香茅醛和２，６ －二异丙基苯胺。
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　 　 我国对储粮害虫的防治主要以磷化氢熏蒸为
主，但长期、过度、不规范的使用已引起严重的“３Ｒ”
（抗药性Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ、再猖獗Ｒｅｓｕｒｇｅｎｃｅ、农药残留
Ｒｅｓｉｄｕｅ）问题［１］。植物源杀虫剂是从具有杀虫活性
的植物或者提取其有效成分制成的杀虫剂，具有安
全、低毒、高效和无抗性等优势，近年已成为人们研
究的重点［２ － ５］。山苍子（Ｌｉｔｓｅａ ｃｕｂｅｂａ）由于其对储
粮害虫具有较好的防治作用［６］，农村不少地区已用
于稻谷的储藏中。不仅如此，国内的有关专家学者
也已对山苍子的防虫效果进行了研究，陈嘉东［７］试
验发现用山苍子处理瓦缸储粮防治效果好，用千分
之三的山苍子处理农户储粮，可保持６个月无虫或
基本无虫。莫茂军等［８］测定了山苍子乙醇提取物

对桔全爪螨的生物活性作用，结果发现其对桔全爪
螨的产卵驱避率达到９６． ４３％，死亡率达９２％以上。
杨耐德［９］试验发现山苍子油空仓杀虫剂量为８ ｍＬ ／
ｍ３，实仓剂量为１０ ｇ ／ ｋｇ时，玉米象、锯谷盗等全部
死亡。

目前，虽然关于山苍子防治储粮害虫的研究较
多，但主要集中在用法及用量上［１０ － １１］，对其有效的
杀虫成分并没有进一步的确定。为明确山苍子的有
效杀虫成分，本实验将研究山苍子不同萃取组分对
赤拟谷盗的驱避率和触杀校正死亡率，测定具有生
物活性作用的萃取物的有效杀虫成分，为进一步开
发利用山苍子进行储粮害虫防治提供科学依据。
１　 材料与方法
１． １　 仪器与设备

ＤＨＧ － ９１２３Ａ型电热恒温鼓风干燥箱：天津市
泰斯特仪器有限公司；ＡＬ１０４电子天平：梅特勒－托
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利多仪器有限公司；ＬＲＨ － １５０ － Ｓ恒温恒湿培养
箱：广东省医疗器械厂；ＳＢ － ５２００ － ＤＴＤ超声波清
洗仪：宁波新芝生物科技股份有限公司；ＨＰ６８９０ ／
５９７３ＭＳＤ型毛细管气相色谱—质谱联用仪：美国
Ｈｅｗｌｅｔｔ － Ｐａｃｋａｒｋ公司。
１． ２　 实验材料

山苍子干果：采自广西省，粉碎后过２０目筛备
用。供试害虫：赤拟谷盗采自海南省某粮库，培养方
法参照文献［１２］。
１． ３　 实验方法
１． ３． １　 粗提物的制备

准确称取１００ ｇ粉碎后的样品，按１ ∶ ５的比例
加入浓度为９５％的乙醇，室温条件浸提４８ ｈ后过
滤、洗涤，在８０ ℃下用旋转蒸发仪蒸至膏状，得到山
苍子粗提物。
１． ３． ２　 粗提物的分离纯化［１３］

准确称取１０． ００ ｇ山苍子粗提物，按１∶ １０的比
例加入蒸馏水，在３０ ℃、９９％功率条件下超声１０
ｍｉｎ，常压下用漏斗过滤得滤渣为样品１。将过滤后
的水溶液倒入分液漏斗中，用１００ ｍＬ正己烷进行萃
取，连续萃取３次，合并正己烷，用旋转蒸发仪在
８０ ℃下蒸干，得正己烷萃取物即样品２。水层再用
１００ ｍＬ氯仿进行萃取，连续萃取３次，合并氯仿，用
旋转蒸发仪在８０ ℃下蒸干得氯仿萃取物即样品３。
最后，水层用１００ ｍＬ乙酸乙酯进行萃取，连续萃取
３次，合并乙酸乙酯，用旋转蒸发仪在８０℃下蒸干得
乙酸乙酯萃取物即样品４。剩下的水溶液，用旋转
蒸发仪在９５ ℃下蒸干即得样品５。将各组分分别
称重计算萃取率。

萃取率／ ％ ＝萃取物质量／粗提物质量× １００％
１． ３． ３　 各组分驱避性的测定［１４］

用丙酮分别将上述样品溶解并配成０． １ ｇ ／ ｍＬ
的样液备用。将培养皿（直径９ ｃｍ）洗净、烘干，圆
形滤纸（直径９ ｃｍ）对半剪开。用移液枪分别吸取
各样液０． ５ ｍＬ滴在一半滤纸上，相当于１． ５７ ｍｇ ／
ｃｍ２的药量，另一半滴加０． ５ ｍＬ丙酮作为对照。待
液滴完全吸收后，室温下使丙酮挥发。用透明胶带
将两半滤纸重新拼接，放入培养皿底部，在培养皿中
部接入２０头供试成虫，每种样液设３次重复试验。
接虫后将培养皿放入２７ ± １ ℃、７５％ ±５％相对湿度
条件下培养，１２ ｈ后检查成虫在培养皿中的分布情
况，计算驱避率。

驱避率／ ％ ＝（对照边虫数－处理边虫数）／对

照边虫数× １００％
１． ３． ４　 各组分触杀性的测定［１５］

采用微量点滴法：用丙酮分别将上述样品溶解
并配成５０ ｍｇ ／ ｍＬ的样液，用微量进样器（１ μＬ）分
别将０． ５ μＬ不同样液滴于试虫前胸背板上，以滴加
等量丙酮为对照，处理２０头试虫，处理后试虫放入
培养瓶中，在２７ ± １ ℃、７５％ ± ５％相对湿度条件下
培养，每种样液设３次重复试验，３ｄ后检查成虫在
培养瓶中的死亡情况，计算校正死亡率。

死亡率／ ％ ＝死亡数／总数× １００％
校正死亡率／ ％ ＝ （处理死亡率－对照死亡

率）／（１ －对照死亡率）× １００％
１． ３． ５　 山苍子活性成分的ＧＣ － ＭＳ分析

从山苍子粗提物的氯仿萃取液中取５０ ｍＬ样
液，用旋转蒸发仪将其浓缩至５ ｍＬ左右，然后直接
进行气相色谱—质谱联用分析。气相色谱条件：石
英毛细管柱ＨＰ － ＩＮＮＯＷａｘ（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ，０． ２５
μｍ ），程序升温：柱温８０ ℃，以１０ ℃ ／ ｍｉｎ升到
１５０ ℃，再以６ ℃ ／ ｍｉｎ升到２５０ ℃，保持１０ ｍｉｎ；载
气为Ｈｅ，柱流量１． ０ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样口温度２８０ ℃，分
流比１０∶ １。质谱条件：ＥＩ源；电离电压７０ ｅＶ，离子
源温度２３０ ℃，扫描范围１０ ～ ５００ ａｕｍ，进样量１． ０
μＬ。谱库为ＮＩＳＴ２００５。
２　 结果与分析
２． １　 山苍子粗提物分离纯化结果

山苍子粗提物中各组分萃取结果见图１。由
图１可知，样品１即滤渣部分萃取率最大，达到
４５． ３７％。其次是样品５即水溶液部分，萃取率为
２８． ５４％。样品３即氯仿部分萃取率为１９． ４６％，样
品２和样品４的萃取率较低，在３％以下。

图１　 各组分萃取率
２． ２　 各组分驱避性测定结果

各组分样液对赤拟谷盗的驱避率测定结果如图
２所示。从图２中可以看出样品３即氯仿萃取部分
对赤拟谷盗的驱避率最大，达到８１． ２６％。其次是
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样品１，但其驱避率也仅为２８． ８５％。样品２、样品
４、样品５对赤拟谷盗的驱避率都不大于１５． ２％。
Ｍａｌｉｋ［１６］根据驱避率不同，将药剂驱避效果分为０ ～
Ｖ６个等级，本实验中样品３对赤拟谷盗的驱避效果
达到了最高等级Ｖ级，样品１为Ⅱ级，样品２、样品４、
样品５仅为Ⅰ级。因此，对赤拟谷盗驱避作用较大的
物质主要集中在山苍子粗提物的氯仿萃取物中。

图２　 各组分样液对赤拟谷盗的驱避率
２． ３　 各组分触杀性测定结果

各组分样液对赤拟谷盗的触杀性试验结果见图
３。从图３中可知样品３即氯仿萃取部分对赤拟谷
盗的触杀校正死亡率为７５． ９５％，明显高于其他各
组分样液。其次为样品１的２４． ５３％，样品２对赤
拟谷盗的触杀校正死亡率最低，仅为１０． ６５％。因
此，对赤拟谷盗具有触杀作用的物质主要集中在山
苍子粗提物的氯仿萃取物中。

图３　 各组分样液对赤拟谷盗的校正死亡率
２． ４　 有效杀虫成分鉴定结果

氯仿萃取组分ＧＣ － ＭＳ的测定结果见表１。由
表１可知，通过ＧＣ － ＭＳ检测出有机化合物共２０
种，主要成分为酮、醛及醇类。其中８号羟基香茅醛
相对百分含量最大，为２１． １５％。其次为１８号２，６
－二异丙基苯胺，１３号三氯叔丁醇，１２号３ － Ｏ －甲
基－ Ｎ －乙酰基－ Ｄ －葡萄糖胺，其相对百分含量分
别为１６． ４１％、１０． ５４％和１０． ０３％。羟基香茅醛是
我国国标规定允许使用的食用香料，具有菩提、铃兰
等气味，对赤拟谷盗可能表现出较强的驱避作用。

２，６ －二异丙基苯胺是合成新型杀虫剂杀螨隆的关
键中间体，对害虫具有较强的触杀和胃毒作用［１７］，
很可能为山苍子氯仿提取物中主要的杀虫活性物
质。但对赤拟谷盗的生物活性作用是否为以上两种
物质单独作用的结果还是跟其他物质协调作用的结
果还需进一步测定。

表１　 氯仿萃取物ＧＣ － ＭＳ的测定结果
序
号

保留
时间

成分
化学式分子量 名称 相对含量

１ １１． ２３ 未鉴定出 － － １． １６

２ １２． ３４ Ｃ８Ｈ１５ＮＯ３ １７３
２，５ －二甲基－
４ －硝基－ ３ －己酮 １． １０

３ １２． ８７ Ｃ７Ｈ８Ｏ １０８ ３ －甲酚 １． １４
４ １３． ７４ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４ 香茅醛 ２． ７５

５ １４． ７３ Ｃ７Ｈ１０Ｏ２ １２６
３ －乙基－２ －羟基－２
－环戊烯－１ －酮 ３． ５６

６ １５． ４７ Ｃ４Ｈ５Ｎ３Ｏ １１１
４ －氨基－ ２ －羟基
嘧啶 １． ８８

７ １８． ２２ Ｃ８Ｈ１４Ｏ １２６
６ －甲基－ ５ －庚烯
－ ２ －酮 ８． ３３

８ １８． ８３ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ １７２ 羟基香茅醛 ２１． １５
９ １９． ７９ Ｃ８Ｈ１４Ｏ １２６ ２ －乙基环己酮 １． ６５
１０ ２０． １７ 未鉴定出 － － ２． ８８
１１ ２０． ５２ 未鉴定出 － － １． ００

１２ ２１． ４０ Ｃ９Ｈ１７ＮＯ６ ２３５
３ － Ｏ －甲基－ Ｎ －乙
酰基－ Ｄ －葡萄糖胺 １０． ０３

１３ ２１． ７８ Ｃ４Ｈ７Ｃｌ３Ｏ １７６ 三氯叔丁醇 １０． ５４

１４ ２２． １１ Ｃ６Ｈ９ＮＯ １１１
３，４ －二甲基－ ３ －
吡唑啉－ ２ －酮 １． ３５

１５ ２３． ２８ Ｃ７Ｈ１２Ｎ２ １２４
１ －乙基－ ３，５ －二
甲基吡唑 ０． ６６

１６ ２４． ０４ Ｃ１６Ｈ３４Ｏ ２４２ ２ －十六烷醇 ３． ３１

１７ ２４． ５６ Ｃ６Ｈ１２Ｎ２ １１２
１，３，４ －三甲基－ ２
－吡唑啉 ５． ９３

１８ ２６． ９５ Ｃ１２Ｈ１９Ｎ １７７ ２，６ －二异丙基苯胺 １６． １４
１９ ２７． ８３ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ２８２ 油酸 ３． ５５
２０ ２８． ７５ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２ ２８０ 亚油酸 １． ８６

３　 结论
采用液液萃取对山苍子乙醇粗提物进行纯化，

其中滤渣部分占４５． ３７％、水溶性物质占２８． ５４％、
氯仿萃取物占１９． ４６％、乙酸乙酯萃取物占２． ６２％、
正己烷萃取物占２． ８３％。氯仿萃取物对赤拟谷盗
表现出较大的生物活性作用，对赤拟谷盗的驱避率
达８１． ２６％，触杀校正死亡率达７５． ９８％。通过ＧＣ
－ ＭＳ检测出氯仿萃取物中含有机化合物共２０种，
主要成分为酮、醛及醇类。其中羟基香茅醛相对
百分含量为２１． １５％、２，６ －二异丙基苯胺相对百
分含量为１６． ４１％，三氯叔丁醇相对百分含量为
１０． ５４％。对赤拟谷盗具有驱避、触杀作用的物质
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可能主要为羟基香茅醛和２，６ －二异丙基苯胺，其
具体杀虫效果仍需进一步试验。
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（上接第６４页）
２． １． ５　 台间差

两台设备分别对四水平样品和大米实物标准物
质进行检测，采用配对ｔ检验法比较两台设备的检
测结果是否存在显著性差异。

表９　 台间差测定

序
号

样品
号

１＃

仪器
２＃

仪器
差值
ｄｉ

均值
ｄ

标准偏差
ｓｄ

ｔｄ ｔ０． ０５，９

１
２
３
４
５
６
７
８
９
１０

１

２

３

４

大米
标物

０． １０３ ０． １１５ －０． ０１２
０． １２２ ０． ０９９ ０． ０２３
０． ２４１ ０． ２１２ ０． ０２９
０． ２３５ ０． ２３０ ０． ００５
０． ３３７ ０． ３２７ ０． ０１０
０． ３４９ ０． ３２７ ０． ０２２
０． ４３５ ０． ４２９ ０． ００６
０． ４４０ ０． ４４９ －０． ００９
０． ２０３ ０． １８０ ０． ０２３
０． １９９ ０． ２０２ －０． ００３

　 ０． ００９ ４２　 ０． ０１４ ５３ ２． ０５ ２． ２６２ ２

　 　 经计算，ｔｄ ＝ ２． ０５，查ｔ分布表，ｔ０． ０５，９ ＝ ２． ２６２ ２，
ｔｄ ＝ ２． ０５ ＜ ｔ ０． ０５，９ ＝ ２． ２６２ ２，说明两台设备的测定结
果之间不存在显著性差异（见表９）。
３　 结论

与石墨炉原子吸收光谱法比较，Ｘ －射线荧光
光谱样品前处理简单，无试剂消耗，检测成本低，绿
色环保，并且对人员素质、检测环境要求低。检测时
间２５ ｍｉｎ，完成一个样品（双试验）的检测时间为
６０ ｍｉｎ，检测时间短，检测效率高，该方法适合粮食
收购现场使用。
参考文献：
［１］ＧＢ２７６２—２０１２，食品中污染物限量［Ｓ］．
［２］ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５—２００３，食品中镉的测定［Ｓ］．
［３］ＧＢ ／ Ｔ ６３７９． ６—２００９，测量方法与结果的准确度（正确度与精密
度）［Ｓ］．●完


