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　　摘要：昆虫生长调节剂以其高选择性、低毒、不易产生抗性、生态安全而被认为是一类理想的农药，一直受到关注。
本文综述了双酰肼类昆虫生长调节剂的作用机理和高活性化合物合成的最新研究成果，旨在为双酰肼类新型昆虫生

长调节化合物的设计和合成提供参考。
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　　昆虫生长调节剂包括蜕皮激素、保幼激素、几丁质合成抑
制剂等。双酰肼类作为十分重要的商品化昆虫生长调节剂品

种，以其高选择性、微毒甚至无毒、不易产生抗药性、环境友好

成为第三代农药，被普遍认为是一类理想的杀虫剂。本文综

述了双酰肼类昆虫生长调节剂的作用机理、化学物合成的研

究进展，旨在为双酰肼类新型昆虫生长调节化合物的设计和

合成提供参考。

１　双酰肼类昆虫生长调节剂作用机理的研究进展

蜕皮激素是昆虫前胸腺分泌的一种内激素，主要为类固

醇类物质，如２０－羟基蜕皮酮（２０Ｅ）。天然蜕皮激素结构复
杂，分离困难，很难大规模应用。抑食肼以及美国罗姆－哈斯
公司随后开发的虫酰肼、甲氧虫酰肼等几种双酰肼类杀虫剂

在结构上完全不同于天然蜕皮激素，却能模拟２０Ｅ与蜕皮激
素受体复合物相互作用，实现蜕皮激素的功能。药剂与受体

复合物结合后，与蜕皮激素作用类似，激活基因表达，启动蜕

皮行为。然而，昆虫完成正常蜕皮是由蜕皮激素、保幼激素、

羽化激素等激素协调作用的结果［１］，由于双酰肼类化合物只

是模拟蜕皮激素作用，使 “早熟的”昆虫蜕皮开始后却不能完

成，而导致昆虫死亡。这种蜕皮中止可能是由于血淋巴和表

皮中的双酰肼类化合物抑制了羽化激素释放所致［２］，也可能

是由于大量保幼激素的存在造成的，因为只有在保幼激素浓

度降低、蜕皮激素大量存在情况下才能完成变态蜕皮［３］。

Ｗｉｎｇ等发现抑食肼（ＲＨ－５８４９）能在烟草天蛾幼虫的任何阶
段使蜕皮提前启动，这种提前启动蜕皮的现象不需内源２０Ｅ
的存在［４］。

昆虫取食中毒剂量的双酰肼化合物ＲＨ－５８４９或虫酰肼
（ＲＨ－５９９２）后，４～６ｈ内停止进食，并开始蜕皮；１ｄ后中毒
昆虫的头壳早熟开裂，准备蜕皮而又不能继续［５－６］，造成中毒

昆虫头壳下形成的新表皮骨化、鞣化不完全，中毒昆虫排出后

肠，血淋巴和蜕皮液流失，导致脱水，最终死亡。ＲＨ－５８４９
能抑制鞘翅目、鳞翅目、双翅目的雌性昆虫卵巢管的发育，对

雌性成虫有化学不育活性；ＲＨ－５８４９可导致美洲脊胸长蝽
绝育［７］。

同２０Ｅ一样，双酰肼类似物与受体复合物 ＥｃＲ－ＵＳＰ二
聚体结合。组合配体２０Ｅ－ＥｃＲ－ＵＳＰ结合到蜕皮应答因子
并激活多个基因。２０Ｅ和双酰肼化合物都能诱导同样构型的
蜕皮激素受体（ＥｃＲ）和早期基因ＣＨＲ７５、ＣＨＲ３。在诱导基因
转录后，２０Ｅ被生物体消除，这样蜕皮过程中后面２个不需要
２０Ｅ的阶段就能顺利进行。相比而言，由于双酰肼类化合物
的存在，生物体不能将之消除，不需要２０Ｅ存在的昆虫蜕皮
后２个阶段就无法进行，结果导致一个不完全的、早熟的蜕
皮，使幼虫死亡［８－９］。

２　新型双酰肼类化合物的研究进展

双酰肼类昆虫生长调节剂的第１个品种是美国罗姆－哈
斯公司于１９８８年上市的抑食肼（ＲＨ－５８４９），随后该公司又
开发了虫酰肼（ＲＨ－５９９２）、氯虫酰肼（ＲＨ－０３４５）、甲氧虫
酰肼（ＲＨ－２４８５）。环虫酰肼为日本化药株式会社和三共株
式会社共同开发并商品化的双酰肼昆虫生长调节剂，于１９９９
年在日本获得登记并进入市场。呋喃虫酰肼（ＪＳ－１１８）是国
家南方农药创制中心江苏基地研究开发的双酰肼类昆虫生长

调节剂（图１）。
　　新型双酰肼类昆虫生长调节剂的研究主要是以美国罗
姆－哈斯公司研发的４个品种为先导化合物，通过电子等排
或类同合成进行结构改造和修饰，而获得了大量具有高杀虫

活性的化合物。对双酰肼类先导化合物结构的改造和修饰主

要从３方面进行：芳环Ａ、肼桥、芳环 Ｂ，如图２中模式结构１
所示。

２．１　芳环Ａ的修饰
芳环Ａ上取代基的电子效应、空间位阻对杀虫活性有直

接影响。２００１年 Ｗａｎｇ等以二茂铁结构替代普通的苯环（图
２中化合物２），也有一定的杀虫活性，但是活性有所下降［１０］。

２００２年Ｓａｗａｄａ等将２０－羟基蜕皮酮与抑食肼的结构进行比
对，让结构类似的部分重合，设计合成了图３中模式结构３的

—５—江苏农业科学　２０１５年第４３卷第３期



系列化合物。生化测定结果显示，当Ｘ，Ｙ＝Ｏ时，苯并五元环
和六元环时杀虫活性最好，高于对照药剂抑食肼，并与虫酰肼

活性相当［１１］。该课题组进一步按图３中模式结构４合成了
一系列化合物，发现当Ｘ＝ＣＨ２、Ｙ＝Ｏ、ｎ＝２、Ｒ１＝ＣＨ３、Ｒ２＝
Ｒ３＝Ｈ时（即环虫酰肼）杀虫活性最高，对斜纹夜蛾的ＬＣ５０为

０．８９ｍｇ／Ｌ，优于对照药剂虫酰肼（ＬＣ５０＝３．４ｍｇ／Ｌ）
［１２］，且该

化合物合成路线简单，可作为新化合物研究的先导化合物。

２００３年张湘宁等报道了１个含呋喃环的 Ｎ－叔丁基双酰肼
化合物，命名为呋喃虫酰肼，它对小菜蛾、甜菜夜蛾、菜青虫的

田间防效优于或相当于虫酰肼［１３］。

　　２００７年Ｚｈａｏ等报道了系列化合物５（图４），该系列化合
物对东方黏虫的杀虫活性有所降低，低于对照药剂抑

食肼［１４］。

　　２００９年Ｈｕａｎｇ等分别是以环虫酰肼和呋喃虫酰肼为先
导化合物，合成了２个系列的化合物６、７（图４），其杀虫活性
下降［１５］。表明苯并二氢呋喃环和苯并二氢吡喃的位置对杀

虫活性的影响极大。２００９年 Ｈｕａｎｇ等还合成了２个系列的
化合物８、９（图５），并测定了其杀虫活性，结果表明它们对部
分昆虫的杀虫活性与呋喃虫酰肼相当甚至更高［１６］。

　　此外，２０１１年Ｈｕａｎｇ等还合成了１个系列的苯并呋喃环

化合物１０、１１、１２（图６），其杀虫活性略低于对照药剂呋喃虫
酰肼［１７］。

２．２　肼桥的修饰
肼桥被认为是双酰肼类昆虫生长调节剂的重要活性结

构，主要有２个可修饰部位，分别是肼上２个 Ｎ的取代基，其
中叔丁基被认为是必需的，如果脱掉叔丁基或以其他基团替

代叔丁基的化合物，其杀虫活性都会显著下降，甚至失去杀虫
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活性。２００１年Ｍｕｌｖｉｈｉｌｌ等用甲酸酯替代模式结构１中的 Ｒ，
合成了一系列化合物１３（图７），改善了甲氧虫酰肼自身高的

成晶性和低的水溶性，并降低了剂型加工的困难程度［１８］。

　　２００１年Ｃａｏ等报道了一类以乙酸酯取代肼桥上 Ｒ基团
的化合物１４（图７），其中４个化合物对三龄黏虫的ＬＣ５０低于
１０ｍｇ／Ｌ［１９］。２００１年Ｗａｎｇ等报道了一系列硫取代的双酰肼
类化合物１５（图７），其中Ｒ＝３，５－Ｍｅ２的杀虫活性与抑食肼
相当［１０］。２００２年Ｗａｎｇ等报道了一类双酰肼的Ｓ－氨基亚磺

酰类似物１６（图８），部分化合物表现出较好的杀虫活性［２０］。

２００８年Ｚｈａｏ等补充了在苯环Ａ上有乙基、苯环Ｂ上有３，５－
二甲基取代的一个系列这类化合物，表现出更高的杀虫活性，

化合物ＩＩＩＫ（Ｒ１，Ｒ２＝吗啉环）对东方黏虫的杀虫活性比对照
药剂虫酰肼更高［２１］。

　　２００２年Ｓａｗａｄａ等报道了一系列肼桥上有取代基的化合
物１７（图８），生物活性测定结果显示，当 Ｎ－叔丁基脱掉时，
其活性完全消失；而当 Ｚ＝ＣＮ和 ＳＣＣｌ３时，该化合物也有较
高的杀虫活性，其活性略低于 Ｚ＝Ｈ的活性；而当 Ｚ为甲基、

甲醚、甲乙醚、炔丙基、甲醛基时，其活性都显著下降［２２］。

２００４年 Ｍａｏ等报道了一系列肼桥上 Ｎ－乙二酰取代的双酰
肼类化合物 １８（图 ９），部分化合物的杀虫活性与抑食肼
相当［２３－２４］。
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　　２００５年Ｓｈａｎｇ等报道了一系列硫代Ｎ－甲基氨基甲酸酯
类化合物１９（图９），部分化合物的活性高于对照药剂虫酰
肼［２５］。２００７年Ｓｈａｎｇ等又报道了另外一类硫代 Ｎ－甲基氨
基甲酸酯类化合物２０（图９），部分化合物对东方黏虫的杀虫
活性也高于对照药剂抑食肼［２６］。这２个系列化合物的设计
就是应用活性亚结构拼接的原理，将传统的氨基甲酸酯类杀

虫剂与双酰肼类昆虫生长调节剂进行拼接，得到的大部分化

合物表现出较高的杀虫活性，有的化合物的杀虫活性甚至高

于２个母体化合物，而且其溶解性有明显改善，药效发挥速度

也有明显提高。

２００７年Ｚｈａｏ等报道了一系列双酰肼桥上引入烷氧硫醚
的双酰肼类化合物 ２１（图 １０），其中化合物 Ａ（Ｒ＝ｍｅｔｈｙｌ，
Ｒ１＝Ｅｔ，Ｒ２＝３，５－Ｍｅ２）对东方黏虫和甜菜夜蛾等害虫的田
间药效优于对照药剂虫酰肼，表现出较好的开发应用前

景［２７］。２００８年Ｚｈａｏ等又报道了一类肼桥上引入二硫醚的双
酰肼类化合物２２（图１０），表现出与对照药剂虫酰肼相当的
杀虫活性［２１］。

　　２０１０年 Ｓｈａｎｇ等报道了一类双酰肼类化合物 ２３（图
１１），同样是应用活性亚结构拼接的原理，将吡虫啉对接到抑
食肼上得到一类新的化合物，这类化合物中部分化合物表现

出比母体化合物抑食肼更高的杀虫活性，并认为引入吡虫啉

有助于提高杀虫活性；而且，合成化合物的溶解性相对于抑食

肼有较大的改善。毒力测定结果表明，在高浓度下新化合物

能和吡虫啉一样在２ｈ内杀死豌豆蚜，而在低浓度下能和抑
食肼一样在３ｄ后引起东方黏虫不正常蜕皮而死亡，该结果
同样让人看到了活性亚结构拼接的广阔前景［２８］。

　　２００２年Ｔｏｙａ等报道了一类对肼桥上的２个 Ｎ环化的双
酰肼类化合物２４（图１１），其中ｎ＝１、２、３，Ｒ＝Ｃｌ、ＮＯ２、ＯＣＨ３，
Ｒ′＝Ｈ和ＣＨ３，然而环化的结果是其杀虫活性完全丧失；晶体
结构表明，环化后空间结构发生较大变动，可能这种变化正是

杀虫活性消失的主要原因［２９］。

２．３　芳环Ｂ的修饰
芳环Ｂ的修饰一直不被重视，商品化品种在芳环Ｂ上的

取代基只有２种（Ｈ和３，５－二甲基），对芳环 Ｂ修饰的研究
也不多。２００２年Ｗａｎｇ等报道了一类双酰肼类化合物２５、２６
（图１２），然而其杀虫活性很低［３０］。

　　２００８年Ｍａｏ等报道了一类新的双酰肼类化合物２７（图
１３），其中Ｒｎ分别为 Ｈ、（２，３，４）－Ｍｅ，２，４－（Ｍｅ）２、３，５－
（Ｍｅ）２、２，４，６－（Ｍｅ）３、（２，３，４）－ＭｅＯ、３，４－（ＭｅＯ）２、３，
４，５－（ＭｅＯ）３、４－Ｃ２Ｈ５Ｏ、（２，３，４）－Ｃｌ、２，４－Ｃｌ２、３，５－
Ｃｌ２、２，４，６－Ｃｌ３、２－ＮＯ２－４－Ｃｌ、２－Ｃｌ－４－ＮＯ２、２，６－Ｃｌ２
－４－ＣＦ３、２－Ｆ，２，４－Ｆ２、（３，４）－Ｆ、（２，３，４）－ＮＯ２，当 Ｒｎ
为３－Ｍｅ、３，５－（Ｍｅ）２、２－ＮＯ２－４－Ｃｌ时对东方黏虫的
ＬＤ５０低于 ３ｍｇ／Ｌ，杀虫活性略低于对照药剂虫酰肼

（１．５９３ｍｇ／Ｌ），表现出较好的杀虫活性［３１］。

　　２００７年Ｚｈａｏ等报道了系列化合物２８（图１３），该系列化
合物对东方黏虫的杀虫活性有所降低，低于对照药剂抑食肼。

表明在芳环Ｂ区域引入苯并环己酮并不能增加杀虫毒力，反
而使化合物活性下降［１４］。

３　新型双酰肼类化合物发展趋势展望

综上所述，双酰肼类昆虫生长调节剂作用于昆虫的蜕皮
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行为，并造成受害幼虫表皮结构变化及几丁质含量下降。而

对具有杀虫活性的新型双酰肼类化合物的研究是一个热点，

包括对芳环Ｂ的修饰、对脲桥的修饰以及对芳环 Ａ的修饰，
尤其是对脲桥的修饰，很多学者对此进行了大量研究，获得了

很多高杀虫活性的化合物，为该类化合物的研究提供了丰富

信息，这也可能是该类化合物将来的研究重点和主要方向。

对双酰肼类化合物进一步修饰后，可能得到更高活性的化合

物或能提高其速效性和改善其溶解性，这有待进一步研究。
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ＤＮＡ条形码技术在病原真菌分类鉴定中的应用
刘　娜，李梦臻

（河南工业大学，河南郑州４５０００１）

　　摘要：病原真菌是一种具有致病性的真菌，对植物有极大的危害。ＤＮＡ条形码技术是通过对足够变异、短、能够
作为标准目的基因的ＤＮＡ序列进行分析，并进一步对未知物种进行快速、高效地分类和鉴定或者发现新物种的一项
新技术。在介绍ＤＮＡ条形码技术概况的基础上，对ＤＮＡ条形码技术在病原真菌分类鉴定中的应用前景进行展望，以
推进我国病原真菌ＤＮＡ条形码在相关研究和应用领域的发展。
　　关键词：ＤＮＡ条形码；病原真菌；分类鉴定
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作者简介：刘　娜（１９７８—），女，河南周口人，博士，副教授，主要从事
真菌分子系统学研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｕｎａ３４５６＠１６３．ｃｏｍ。

　　真菌是自然界中一类庞大而广泛的生物类群，已确认
１万余属１２万余种［１－２］。病原真菌（Ｐａｔｈｏｇｅｎｉｃｆｕｎｇｉ）是一种
具有致病性的真菌，分布广泛，尤其在植物中普遍存在，７０％～
８０％的植物病害均由病原真菌引起，对植物造成极大的危害，
严重影响生态平衡［３］。病原真菌能使花草及农作物的质量

受到较大程度损害，产量明显下降［４］。对物种进行正确的分

类鉴定，识别每一个生物体的内部信息，如分类地位、生理生

化指标和危害程度等，可以及时采取一定的措施阻止病原真

菌危害［５］；因此，病原真菌分类鉴定具有重要意义。

１　病原真菌传统分类鉴定方法的不足之处

病原真菌的传统分类和鉴定主要以微观形态特征、生长

特性及生理生化指标为依据，对病原真菌进行形态学、生理及

生化特征等分析，并对照已有的研究资料判断它所处的分类

地位以及不同菌株之间的亲缘关系。采用传统分类方法进行

病原真菌鉴定费时、耗力、复杂且繁乱［６］，其不足之处具体如

下所示。

１．１　病菌形态简单，分类鉴定较为困难
病原真菌形态简单，有些菌株仅用形态观察进行分类鉴

定很难，如尖孢镰孢菌（Ｆｕｓａｒｉｕｍｏｘｙｓｐｏｒｕｍ）和串珠镰孢菌
（Ｆ．ｍｏｎｉｌｉｆｏｒｍｅ）的分生孢子都呈镰刀状，两端渐尖，菌落及
显微形态特征相似，特别是有时培养物不典型或不产孢，仅用

传统方法鉴定更加困难［７］。朱桂宁等对２５个病害标样的１２
个炭疽病原菌株进行形态观察和生物学特征研究发现，炭疽

病病原菌结构比较单一，传统生物学特性及致病性基本一致，

病原菌形态和生物学特征均无明显差异［８］。

１．２　病原真菌形态特征易受外界环境影响
病原真菌形态特征易受培养条件和其他因素影响，生长

特性和生理生化指标不稳定［９］。如炭疽菌菌丝生长和产孢
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