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　　摘要：以４－氟苯酚为原料，经醚化和Ｃｌａｉｓｅｎ重排制备对氟邻烯丙基苯酚，并用ＩＲ、１ＨＮＭＲ表征其结构。以苹果
腐烂、葡萄白腐、棉花枯萎、白菜灰霉、柑橘炭疽、小麦全蚀病菌为供试病菌，采用菌丝生长速率法测其抑菌活性。

ＩＲ、１ＨＮＭＲ分析与目标化合物一致，烯丙基体系特征明显。该化合物对苹果腐烂、葡萄白腐、白菜黑斑、柑橘炭疽病
菌的ＥＣ５０分别为８．６４、８．０９、１８．６１、１７．０９ｍｇ／Ｌ，对其他２种病菌的ＥＣ５０也均在１００ｍｇ／Ｌ以下。由此可见，对氟邻烯

丙基苯酚具有广谱高效的杀菌活性，值得进行深入开发。
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　　酚类化合物是洋葱、泽漆、苦皮藤、银杏、大黄等植物产生
的重要次生代谢物质，常显示出抑菌、杀虫、除草等农用生物

活性，其修饰改性和应用开发一直受到关注［１］。孟昭礼等以

银杏提取物白果酚为模板开发了以邻烯丙基苯酚为活性成分

的仿生杀菌剂银果［２］。氟原子电负性大、半径小，所形成的

Ｃ—Ｆ键能要比Ｃ—Ｈ键能大得多。当含氟基团导入活性化
合物后，由于含氟取代基的电子效应、阻断效应、伪拟效应、渗

透效应协同作用产生了复杂的生理活性，若基团及位置合适

可能使活性倍增［３－４］。笔者所在课题组合成了系列含氟烯丙

基苯酚，且发现对氟邻烯丙基苯酚具有广谱高效的杀菌活性。

本研究用多种表征手段确证其结构，并测定其对６种有代表
性植物病原真菌的抑制活性。由于目标化合物属烯丙基体

系，可给出ＩＲ、１ＨＮＭＲ的特殊结构信息，其表征具有较好的
理论和应用参考价值。

１　材料与方法

１．１　原料、试剂与仪器
对氟苯酚、氯丙烯等为分析纯试剂。

苹果腐烂病菌（ＶａｌｓａｍａｌｉｅｔＹａｍａｄａ）、葡萄白腐病菌
（Ｃｏｎｉｏｔｈｙｒｉｕｍｄｉｐｌｏｄｉｅｌｌａ）、棉花枯萎病菌（Ｆｕｓａｒｉｕｍｏｘｙｓｐｏｒｉ
ｕｍ）、柑橘炭疽病菌（Ｃｏｌｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍｇｌｏｅｏｓｐｏｒｉｏｉｄｅｓ）、白菜灰霉
病菌（ＢｏｔｒｙｔｉｓｃｉｎｅｒｅａＰｅｒｓ．ＥｘＦｒ）、小麦全蚀病菌（Ｇａｅｕｍａｎ
ｎｏｍｙｃｅｓｇｒａｍｉｎｉｓ）由山东省农业仿生应用工程技术研究中心
提供。

应用ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３３０ＦＴ－ＩＲ型红外光谱仪，以盐窗液

膜法进行红外光谱分析。应用ＪＮＭＥＣＰ－６００型核磁共振波
谱仪，以ＴＭＳ为内标，ＣＤＣｌ３为溶剂进行

１ＨＮＭＲ分析。应
用ＳＷ－ＯＪ－２Ｆ型无菌操作平台、ＨＰ１０００ＧＳ－Ｂ型全智能人
工气候箱实施杀菌活性测定。

１．２　合成
１．２．１　醚化　在装备有回流冷凝器的三口瓶中加入对氟苯
酚３．３６ｇ（０．０３ｍｏｌ）、氢氧化钾２．０２ｇ（０．０３６ｍｏｌ）、水４ｍＬ、
乙醇１６ｍＬ，升温至 ４５℃，搅拌下缓慢滴加氯丙烯 ３．４４ｇ
（００４５ｍｏｌ），滴毕，回流反应；反应中 ＴＬＣ跟踪反应进度；反
应结束后蒸除溶剂，用乙酸乙酯（５０ｍＬ×３）萃取，经无水硫
酸钠干燥，过滤，滤液浓缩得淡黄色液体。

１．２．２　Ｃｌａｉｓｅｎ重排　２００℃回流４ｈ；经硅胶柱层析（洗脱剂
为Ｖ石油醚∶Ｖ乙酸乙酯 ＝１５∶１），得到淡黄色液体３．０５ｇ，总得率
６６．８％。
１．３　抑菌活性的测定

参照菌丝生长速率法［５］测定，在无菌条件下，称取适量

待测化合物用丙酮溶解，加入到融化并冷却至５０℃左右的
ＰＤＡ培养基中摇匀，共制成５个浓度梯度带毒培养基，倒入
６０ｍｍ的灭菌培养皿中，冷却凝固后分别接种生长一致、直径
为４ｍｍ的供试菌饼，以等量的丙酮作对照，每处理设３次平
行。在２７℃恒温培养箱内培养。当对照组长至培养皿的
４／５至刚刚长满时进行测量，用十字交叉法测量菌落直径 ２
次，以其平均值代表菌落大小，以式（１）、式（２）计算抑菌率，
然后用ＤＰＳ软件，以浓度（ｘ）的对数－抑菌概率（ｙ）求出毒力
回归直线方程及ＥＣ５０值。
菌落扩展直径（ｍｍ）＝菌落平均直径（ｍｍ）－菌饼直径（ｍｍ）；
抑菌率＝［（对照菌落扩展直径 －处理菌落扩展直径）／对照
菌落扩展直径］×１００％。

２　结果与分析

２．１　目标化合物的结构确证
２．１．１　ＩＲ光谱数据　红外光谱是研究分子中各原子间振动
与转动的分子光谱，通过分析其谱图可获得反映分子所带官

能团的信息。烯丙基（—ＣＨ２— ＣＨ ＣＨ２）的特征是亚甲基
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和烯基相连，在三键区（４０００～２５００ｃｍ－１）、双键及单键区
（１９００～４００ｃｍ－１）均有其特征表现［５－９］。所制化合物的红

外光谱与目标化合物结构吻合，分析结果见表１。

表１　化合物的红外表征情况

吸收峰位置

（ｃｍ－１） 峰特点 归属基团 振动类型

３４４３ 强 缔合—ＯＨ 伸缩振动

３０８１ 尖 ＣＨ２ 伸缩振动

２９１２ 尖 —ＣＨ２— 反对称伸缩振动

２８４６ 尖 —ＣＨ２— 伸缩振动

１６３９ 尖，强 末端 Ｃ Ｃ 伸缩振动

１６０３、１５０５、１４４０ 尖 苯环的 Ｃ Ｃ 骨架振动

１２２１ 尖，强 Ｃ—Ｏ 面内弯曲振动

９９７、９２０ 尖，中强 末端— ＣＨ ＣＨ２的Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

８６９、８１１ 尖，中强 １，２，４取代的苯环的Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

１１８０ 尖，强 Ｃ—Ｆ 伸缩振动

２．１．２　１ＨＮＭＲ谱分析结果　通过３个单键和１个双键的偶
合为丙烯型偶合［６－９］。目标化合物分子的氢类型如图１所示。

　　所制化合物 １ＨＮＭＲ谱积分比例从高场到低场为
２∶２∶１∶１∶１∶１。δ＝３．３７（ｄ，２Ｈ），归属于 Ｈｄ和 Ｈｅ，因受
Ｈｃ的耦合，裂分为两重峰（Ｊ＝６．０６）。δ＝５．１３～５．１８的氢
归属于Ｈａ、Ｈｂ，因位移值相近，发生部分重叠，粗看似不太规
则的多峰。δ＝５．１５（ｄｄ，１Ｈ），归属于 Ｈａ，因受反式 Ｈｃ的耦
合裂分为两重峰（Ｊａｃ≈１５．９６）；每个峰受同碳质子Ｈｂ的耦合
裂分为两重峰（Ｊａｂ＝１．６２）。δ＝５．１７（ｄｄ，

１Ｈ），归属于 Ｈｂ，
因受顺式Ｈｃ的耦合裂分为两重峰（Ｊｂｃ约为８．２２）；每个峰受
同碳质子 Ｈａ的耦合裂分为两重峰（Ｊａｂ＝１．６２）。δ＝５９８
（ｄｄｔ，１Ｈ），归属于 Ｈｃ，因受反式 Ｈａ的耦合裂分为两重峰
（Ｊａｃ≈１５．９６）；每个峰再受到顺式烯氢Ｈｂ的耦合裂分为两重
峰（Ｊｂｃ≈８．２２）形成ｄｄ峰；每个峰再受Ｈｄ和Ｈｅ的耦合，裂分
为三重峰（Ｊｃｄ≈Ｊｃｅ＝６．０６），形成一个复杂的 ｄｄｔ峰。δ＝
６．７２～６．８４的谱线积分比例为１∶１∶１，归属为苯环上的３个
氢。δ＝６．７３（ｄｄ，１Ｈ），归属为 Ｈｈ，Ｈｈ受邻位 Ｈｇ的耦合
（Ｊｈｇ＝８２２）；Ｈｈ受间位 Ｆ的耦合（Ｊｈ－ｍＦ＝４．９８）。δ＝６．７９
（ｄｄ，１Ｈ），归属为Ｈｆ，Ｈｆ受邻位 Ｆ的耦合（Ｊｆ－ｏＦ＝８．２８）；ＨＨｆ
受间位ＨＨｇ的耦合（Ｊｈｇ＝２．７０）。δ＝６．８１～６．８４（ｍ，

１Ｈ），归
属为ＨＨｇ，ＨＨｇ受邻位ＨＨｈ和 Ｆ以及间位 Ｈｆ的耦合。综上
分析，所制化合物的 １ＨＮＭＲ与目标化合物结构吻合。
２．２　抑菌活性

采用菌丝生长速率法进行测试的结果（表 ２）表明，目标
化合物对６种供试病原菌均有一定的抑制作用，其对苹果腐
烂病菌、葡萄白腐、白菜灰霉病菌和柑橘炭疽病菌的抑制活性

较好，其ＥＣ５０分别为８．６４、８．０９、１７．０９、１８．６１ｍｇ／Ｌ，明显优
于其他２种病菌。对棉花枯萎病菌和小麦全蚀病菌的 ＥＣ５０
也均在１００ｍｇ／Ｌ以下。

表２　化合物对６种病原菌的抑制活性

病原菌　　　 回归方程 χ２
ＥＣ５０
（ｍｇ／Ｌ）

苹果腐烂病菌 ｙ＝２．１１＋３．０８１３ｘ １．１０ ８．６４
葡萄白腐病菌 ｙ＝２．２２＋３．０５８９ｘ １．４９ ８．０９
棉花枯萎病菌 ｙ＝２．７１＋１．４１ｘ ０．２９ ４１．８８
柑橘炭疽病菌 ｙ＝３．３７＋１．２８ｘ ０．２６ １８．６１
白菜灰霉病菌 ｙ＝２．２７＋２．２１ｘ １．９４ １７．０９
小麦全蚀病菌 ｙ＝２．７８＋１．１６ｘ ０．２９ ８１．３０

３　结论与讨论

抑菌活性测试结果表明，该化合物对这６种供试菌种均
有较好的抑制作用。初步试验结果还表明，其在２５ｍｇ／Ｌ的
剂量下对水稻纹枯、烟草赤星等植物病原菌抑制率在７０％以
上。为应对抗性发展，产业急需新作用机制的杀菌剂出现。

该化合物抑菌谱广，未见含氟酚类化合物的抑菌机制研究报

道，将其开发为杀菌剂，或作为先导化合物筛选更优秀的化合

物具有较好前景，相关研究正在深入展开。

以４－氟苯酚为原料，经醚化和 Ｃｌａｉｓｅｎ重排制备了对氟
邻烯丙基苯酚，ＩＲ、１ＨＮＭＲ分析结果与目标化合物一致，烯
丙基体系的特征明显。该化合物对苹果腐烂、葡萄白腐、白菜

黑斑、柑橘炭疽病菌等植物病原菌具有优良的抑制作用，值得

深入开发。
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云南玉溪烟区烟草蚜虫对植物源农药

的敏感性及其解毒酶活力比较

达爱斯１，温丽娜２，谢道燕１，戴　勋３，田育天２，夏玉珍３，何成兴２，

吴文伟２，柴建萍１，胡保文３，王正旭３，杨　泽３，罗雁婕１，林　莉２

（１．云南省农业科学院蚕桑蜜蜂研究所，云南蒙自６６１１０１；２．云南省农业科学院农业环境资源研究所，云南昆明 ６５０２０５；
３．红塔烟草（集团）有限责任公司，云南玉溪６５３１００）

　　摘要：应用喷雾法测定了采自云南省玉溪市新平县新化乡和峨山县岔河乡的烟草蚜虫种群对６种植物源杀虫剂
的毒力，并比较了２个烟蚜种群的３种主要解毒代谢酶活力、乙酰胆碱酯酶活力。结果表明，峨山县岔河乡烟蚜对植
物源杀虫剂的敏感性高于新平县新化乡的烟蚜，其中０．５％藜芦碱可溶液剂、１．５％苦参碱可溶液剂、０．３％苦参碱水
剂、１％苦皮藤素水乳剂、２％除虫菊素水乳剂、除虫菊浸膏对新平县新化乡和峨山县岔河乡烟蚜的毒力比分别为
１８２０、７６．８４２、２．１１５、１．０５６、１．８９７、３２．０３７；在高浓度处理下，６种植物源杀虫剂对峨山县岔河乡、新平县新化乡烟蚜
的室内盆栽药效存在显著性差异；０．５％藜芦碱可溶液剂、２．０％除虫菊素水乳剂、１．５％苦参碱可溶液剂、１．０％苦皮藤
素水乳剂、０．３％苦参碱小剂在浓度不低于１１２５ｍＬ／ｈｍ２时，可有效防治峨山县岔河乡烟蚜，０．５％藜芦碱可溶液剂、
２．０％除虫菊素水乳剂在浓度不低于２２５０ｍＬ／ｈｍ２时，可有效防治新平县新化乡烟蚜；２个地区烟蚜的谷胱甘肽 Ｓ－
转移酶比活力有显著差异，而羧酸酯酶、细胞色素Ｐ４５０单加氧酶、乙酰胆碱酯酶的比活力差异不显著。由结果可知，
云南省玉溪市峨山县岔河乡和新平县新化乡烟蚜对６种植物源杀虫剂的敏感性存在显著差异，但羧酸酯酶、Ｐ４５０单
加氧酶和乙酰胆碱酯酶３种解毒酶差异不显著，研究结果可为使用植物源杀虫剂防治烟蚜提供科学依据。
　　关键词：烟蚜；植物源杀虫剂；谷胱甘肽Ｓ－转移酶；羧酸酯酶；细胞色素Ｐ４５０单加氧酶；乙酰胆碱酯酶
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　　烟蚜（Ｍｙｚｕｓｐｅｒｓｉｃａｅ）别称桃蚜，属同翅目蚜科瘤蚜属，是
一种重要的烟草害虫，也是烟草病毒病的传播介体［１－２］。烟

蚜以刺吸式口器吸收烟株叶、茎、花等部位的汁液，使被害烟

株生长迟缓、叶片薄，严重时叶片向背面卷缩、变形，烟叶组织

被破坏，而且烟蚜分泌蜜露污染烟叶，烘烤后的烟叶缺乏光

泽，容易破碎，严重影响产量和品质［３－４］。化学防治是防治烟

蚜的主要措施之一，然而长期使用化学防治，致使烟蚜的抗药

性不断增强及再猖獗发生，且使烟叶农药残留增加。因此，低

毒、低残留、不易产生抗药性的植物源杀虫剂日益受到了国内

外的重视。

植物源杀虫剂是植物与病虫害的长期斗争中产生的具有

选择性杀虫、杀菌活性的一系列次生代谢物［５］。植物源杀虫

剂具有选择性，且对非靶标生物安全，能维护生态平衡，在自

然界中更易降解而使其农药残留的危害降低，对自然环境产

生的影响较小［６］。玉溪市是云南省具有悠久历史的烟叶重

要产区，也是种植规模最大的地、州、市级烟区之一，对烟草病

虫害的防治极为重视。本研究为筛选适于防治烟蚜的植物杀

虫剂，并明确峨山县岔河乡和新平县新化乡烟蚜的抗药性及

其对不同植物源杀虫剂的敏感性，比较了０．５％藜芦碱可溶
液剂、１．５％苦参碱可溶液剂、０．３％苦参碱水剂、１．０％苦皮藤
素水乳剂、２．０％除虫菊素水乳剂、除虫菊浸膏６种植物源杀
虫剂对玉溪市新平县新化乡和峨山县岔河乡烟蚜的室内毒力

及其防治效果，并比较了２个烟区烟蚜解毒酶的比活力，以期
对上述烟区使用植物源杀虫剂防治烟蚜提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　试验材料
１．１．１　供试虫源　新平县新化乡烟蚜种群采自云南省玉溪
市新平县新化乡大寨常委会的烟株上，峨山县岔河乡烟蚜种
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