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　　摘要：黄顶菊提取物中含有除草活性成分，针对这些活性基团合成一些具有除草活性的分子，采用 Ｂ３ｌｙｐ／６－
３１１Ｇ（ｄ，ｐ）对７种化合物进行全参数优化，得到其稳定构型。并对化合物中原子的 ＮＢＯ电荷分布、前线分子轨道能
级、静电势等性质进行了分析，结果表明，化合物的除草活性与分子的各种参数存在一定的联系，药物分子与受体作用

时是噻吩环接受电子，苯环、吡啶环或嘧啶环提供电子，达到药物的作用效果，在药物分子发挥药效时主要是连在苯

环、吡啶环或嘧啶环酰胺基这部分提供电子，与蛋白质或酶相互作用形成电子转移过程，从而达到除草效果。
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　　黄顶菊也称为“生态杀手”，黄顶菊所分泌和释放的化感
物质对马唐、反枝苋、棉花、玉米等具有很强的抑制作用。对

黄顶菊的研究多集中于光合生理特性，而关于黄顶菊提取物

的研究相对较少，已有报道表明黄顶菊的提取物具有杀虫活

性［１－２］和杀菌抗病毒活性［３］。国内对黄顶菊的研究多集中于

生物学、发生特点与危害等方面［４］。已经明确了外来入侵植

物黄顶菊中具有较高除草活性的新型结构，并从黄顶菊的提

取物中分离得到了活性较强的化感物质［５］，笔者所在项目组

通过分子设计和衍生合成了７种有机分子，并得到这些药物
分子对油菜、马唐的除草活性数据。通过量子化学计算可以

从理论上对药物的活性部位进行分析，为了明确这些药物的

除草活性及作用机制，采用密度泛函理论（ＤＦＴ）中的 Ｂ３ＬＹＰ
方法，对化合物中原子的ＮＢＯ电荷分布、前线分子轨道能级、
静电势等性质与除草活性的关系进行了分析，阐明了这些分

子的构效关系与作用机制，为进一步改造药物结构提供理论

依据，而且也为除草剂的创新提供新的分子源，促进新型除草

剂的研制。

１　计算方法

计算使用Ｇａｕｓｓｖｉｅｗ软件构建出７种待分析化合物的结
构，运用密度泛函理论 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法，在６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ）
基组水平上，化合物进行分子的全参数几何优化，对计算结果

的频率分析显示无虚频，说明已经得到能量最小的稳定构

型［６］。全部计算工作用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３［７］程序完成。

２　结果与分析

２．１　优化后化合物的稳定构型及参数的选取
以分子经过优化后的稳定结构为基础，计算了各分子的

ＮＢＯ电荷，轨道能量，并从计算结果中提取出ＥＨＯＭＯ（最高占
据轨道能）、ＥＬＵＭＯ（最低未占据轨道能量）、ΔＥ（轨道跃迁能，即
ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ），分子的偶极矩、四级矩以及分子的药物活性
数据列于表１中，各种轨道图以及分子的静电势图见图１。
２．２　分子前线轨道能量分析

根据分子轨道理论及福井谦一的前线轨道理论，对分子

活性影响最大的是最高占据轨道和最低未占据轨道，活性分

子与目标分子反应时，主要是在分子前线轨道附近发生。农

药分子的前线轨道能量对分子的活性有较大的影响，ＥＨＯＭＯ
过低或ＥＬＵＭＯ过高都可能导致农药分子的活性过强，从而
容易被分解或与其他受体作用，影响效果。所以，对于农药分

子而言，ＥＨＯＭＯ或ＥＬＵＭＯ值应该在一定的范围内［８－９］。

从表１数据来看，ＥＨＯＭＯ能级最高的是化合物３，化合
物的供电子能力随着 ＥＨＯＭＯ能级的升高而增强，这就会使
分子活性过强，从而在与受体作用时易被分解；ＥＬＵＭＯ能级
最高的是化合物１，化合物接受电子的能力随ＥＬＵＭＯ能级的
升高而减弱，当药物与受体作用时，化合物接受受体提供的电

子较为困难。此分析结果与实验值相符。根据已经取得的活

性数据，化合物５、化合物６的生物活性较高，这与量子化学
计算结果相吻合，即化合物５、化合物６具有较低的 ＥＨＯＭＯ
能级，且ΔＥ值相对较低，当药物分子与受体接触时，可以稳
定地给受体提供电子，形成电子转移配合物，以保证药效的发

挥。化合物２的ΔＥ值较高，为４．８３，活性较低，这与活性数
据相符合。从偶极矩和四级矩数据看出，其数据规律和前线

轨道数据规律一致，分子的极性也是影响药物活性的因素。

图２是通过计算并绘制得到的这７种化合物的 ＨＯＭＯ、
ＬＵＭＯ轨道图。从图２可以看出，分子的 ＬＵＭＯ主要由噻吩
环组成，ＨＯＭＯ多集中在苯环、吡啶环、嘧啶环上。这说明药
物分子与受体作用时是噻吩环接受电子，苯环、吡啶环或嘧啶

环提供电子，形成配合物，达到药物的作用效果。从 ＨＯＭＯ
轨道图上可以看出，化合物５、化合物６苯环上电子分布较
多，所以活性较高。同时，也可以从轨道图上观察到，取代基

种类和位置的不同对分子轨道的组成也有很大影响，从而影

响药物活性。
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表１　分子生物活性数据和分子参数

化合物
ＥＣ５０（ｍｇ／Ｌ）

油菜 马唐

ＥＨＯＭＯ
（ｅＶ）

ＥＬＵＭＯ
（ｅＶ）

ΔＥ
（ｅＶ）

Ｄｉｐｏｌｅ
（ｄｅｂｙｅ）

Ｑｕａｄｒｕｐｏｌ
（ｅ）

１ ７．７ ２００ －６．５０３７３ －１．８７８５８ ４．６１５３６ ３．１４２１ －８５．４６１９
２ ９０ ２２０ －６．８２４２７ －１．９９３９５ ４．８３０３２ ２．５４１８ －７８．５４９０
３ １３ ２５０ －７．１５４０５ －３．０４３７１ ４．１１０３４ ７．３３７８ －１３３．０１６６
４ ２５ １００ －６．７４１５５ －２．２６８５０ ４．４７３０５ ６．３９８７ －１０７．６７７７
５ ５６ ５ －６．４４６５９ －２．０７６１２ ４．３７０４７ ３．１７２８ －８９．８１５４
６ ５１ １０ －６．４９２３１ －２．１６７８２ ４．３２４４９ ４．９２９５ －９７．０２５５
７ ５０ ２５ －７．０１５８３ －２．３７１３５ ４．６４４４７ ５．０３６９ －１０５．９９４１

２．３　ＮＢＯ电荷布局分析
表２中数据是７种化合物进行 ＮＢＯ计算后部分原子的

自然原电荷分布，从结果可以看出，噻吩环呈负电性，可能与

受体的正电性区域相结合，且７种化合物噻吩环上电荷分布
基本相同，因此噻吩环对药物分子活性的影响不大。化合物

１的吡啶环和其他化合物电荷相比负电性更强，化合物１对
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油菜的除草活性最强，所以吡啶环的ＮＢＯ电荷对阔叶类的植
物除草活性影响比较大；化合物３、化合物４和化合物１相比
较，吡啶环上的氢原子被三氟甲基取代，化合物３的噻吩环上
的氢原子还被烷氧羰基取代，由于三氟甲基和烷氧羰基均为

强的吸电子基，降低了吡啶环上的电子密度，所以活性相比化

合物１有所降低，在对油菜进行处理时，化合物３比化合物５
的５０％最大效应浓度低，可能是因为有烷氧羰基的存在，所
以化合物１、３、４这３种药物分子对阔叶类植物的处理效果较
好；化合物５和化合物６的苯环的 ＮＢＯ电荷最高，苯环上氢
被氟原子取代，在处理马唐时所需剂量较少，所以氟原子的存

在可能会对化合物活性有所提升，在处理尖叶植物时效果较

好；化合物７中氮原子取代了苯环上的１个碳，在处理油菜时
效果不如化合物４好。所以根据活性数据和分析可以得到如
下结论：吡啶环和苯环上氟原子的引入对马唐的处理效果较

好，含有活性基团吡啶环的分子对油菜有较好的处理效果，氢

原子被三氟甲基取代后有助于油菜的处理。

２．４　静电势分析
静电势是电子密度的反映，红色表明此处电子所处能级

高，电子数量较大，易于给出电子。本研究中根据量子化学的

计算结果，使用Ｇａｕｓｓｖｉｅｗ绘制出几个化合物的静电势图（图

表２　目标化合物的ＮＢＯ电荷

化合物 噻吩环 吡啶环（或苯环）

ｃｐｄ１ －０．６８０９ －０．６５６５８
ｃｐｄ２ －０．６７１７１ －０．４８１６１
ｃｐｄ３ －０．４５５３３ －０．５３７０６
ｃｐｄ４ －０．６６４９２ －０．４４５９４
ｃｐｄ５ －０．６６９７２ －０．３７９５６
ｃｐｄ６ －０．６６７４１ ０．１４２３３
ｃｐｄ７ －０．６５０９２ －０．５７１７７

３），从图３可以看出，酰胺基的羰基氧上的电荷密度较高，另
外，在吡啶环、三氟甲基上也有较高的电荷密度，反应时主要

是由这一部分给出电子。在静电势图上显示噻吩环呈蓝色，

说明噻吩环上聚集了较多的正电荷，在与受体作用时，主要是

接受受体提供的电子。在化合物３中，由于酯基和三氟甲基
的强吸电子作用，导致在这一部分聚集了较多的负电荷，从而

使化合物３在与受体作用时，由于活性较高，极易释放电子给
受体，使该分子的活性受到影响。在化合物５、化合物６分子
中，分别有氢被氟取代，因为氟有较强的电负性，使得在这２
个原子附近聚集了小部分负电荷，容易提供电子给受体，从而

发挥药效。

３　结论

通过对目标化合物数据和能级图的分析，以及与活性数

据的比较，可以得出以下结论：（１）这些药物分子的除草活性
与分子的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ分布，以及能量差 ΔＥ密切相关，
ΔＥ越小，除草活性较好，药物分子与受体作用时是噻吩环接
受电子，苯环、吡啶环或嘧啶环提供电子，达到药物的作用效

果。（２）吡啶环和苯环上氟原子的引入对马唐的处理效果较
好，含有活性基团吡啶环的分子对油菜有较好的处理效果，氢

原子被三氟甲基取代后有助于油菜的处理。（３）从静电势图
上可以看出，连在苯环、吡啶环或嘧啶环酰胺基上显红色，为静

电势负区，药物分子在发挥药效时主要是这部分提供电子，与

蛋白质或酶相互作用形成电子转移过程，从而达到除草效果。

参考文献：

［１］ＢｒｏｕｓｓａｌｉｓＡＭ，ＦｅｒｒａｒｏＧＥ，ＭａｒｔｉｎｏＶＳ，ｅｔａｌ．Ａｒｇｅｎｔｉｎｅｐｌａｎｔｓａｓ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｕｒｃｅ ｏｆｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｅｔｈｎｏｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙ，１９９９，６７（２）：２１９－２２３．

［２］ＡｇｎｅｓｅＡＭ，ＮｕｎｅｚＭＣ，ＥｓｐｉｎａｒＬＡ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｏｔａｘｏｎｏｍｉｃｆｅａ
ｔｕｒｅｓｉｎＡｒｇｅｎｔｉｎｉａｎｓｐｅｃｉｅｓｏｆＦｌａｖｅｒｉａ［Ｊ］．ＢｉｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｙｓｔｅｍａｔｉｃｓ
ａｎｄＥｃｏｌｏｇｙ，１９９９，２７：７３９－７４２．

［３］ＧｕｇｌｉｅｌｍｏｎｅＨＡ，ＡｇｎｅｓｅＡＭ，ＮúｅｚＭｏｎｔｏｙａＳＣ，ｅｔａｌ．Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｌｐｈａｔｅｄｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｉｓｏｌａｔｅｄｆｒｏｍＦｌａｖｅｒｉａｂｉｄｅｎｔｉｓｏｎｐｌａｔｅ
ｌｅｔａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＴｈｒｏｍｂｏｓｉｓＲｅｓｅａｒｃｈ，２００５，１１５（６）：４９５－５０２．

［４］吴亚丽．黄顶菊化感物质研究［Ｄ］．保定：河北大学，２０１２：１－５．
［５］ＸｉｅＱＱ，ＷｅｉＹ，ＺｈａｎｇＧＬ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｆｌａｖｏｎｏｌｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓｆｒｏｍ
Ｆｌａｖｅｒｉａｂｉｄｅｎｔｉｓ（Ｌ．）Ｋｕｎｔｚｅｂｙｈｉｇｈ－ｓｐｅｅｄｃｏｕｎｔｅｒ－ｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．ＳｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，７２
（２）：２２９－２３３．

［６］周亚红，卑凤利，杨绪杰，等．α－氰基丙烯酸乙酯阴离子聚合的
密度泛函理论研究［Ｊ］．化学学报，２００４，６２（２４）：２３６９－２３７３．

［７］ＦｒｉｓｃｈＭＪ，ＴｒｕｃｋｓＧＷ，ＳｃｈｌｅｇｅｌＨＢ，ｅｔａｌ．Ｇａｕｓｓｉａｎ０３，Ｒｅｖｉｓｉｏｎ
Ｂ．０３［Ｍ］．ＰｉｔｔｓｂｕｒｇｈＰＡ：ＧａｕｓｓｉａｎＩｎｃ，２００３．

［８］李淑贤，毕慧敏，柴兴泉，等．含三唑基酰基硫脲类除草剂的结构与生
物活性的量子化学研究［Ｊ］．江苏农业科学，２０１１，３９（２）：２０６－２０８．

［９］刘　念．药物分子及功能配合物的量子化学研究［Ｄ］．青岛：青
岛科技大学，２００５：３５．

—８２２— 江苏农业科学　２０１６年第４４卷第６期


