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摘  要:采用活性追踪和柱层析技术,以对杂草反枝苋、生菜、黄瓜种子胚根生长的抑制作用为指

标,对泡桐花中除草活性成分进行了提取、分离和鉴定。绒叶泡桐 Pau lown ia tom ento sa 花乙醇提

取物依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇和水萃取后进行活性测定,结果表明, 石油醚萃取物在浓度为

0. 5m g /mL时,对反枝苋、生菜和黄瓜种子胚根生长的抑制率分别为 76. 30%、56. 17%和 23. 36%;

乙酸乙酯萃取物在浓度为 0. 5 m g /mL时, 对反枝苋、生菜和黄瓜种子胚根生长的抑制率分别为

99. 89%、63. 53%和 32. 74%。通过对乙酸乙酯萃取物进行硅胶柱层析分离,得到一种活性较高的

化合物,经鉴定其为对乙氧基苯甲醛,其抑制反枝苋种子胚根生长的 EC50值为 55. 20 Lg /mL。对

乙氧基苯甲醛是首次从绒叶泡桐中分离鉴定的化合物, 也是首次将其用于除草活性研究。
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Abstract: Herbicida l ac tiv e ing redien t ex tracted, iso lated and identif ied from Pau lown ia tom entosa

( Thund) S teud aga instAma ranthus retro flexus L. , Lactuca sa tive var. capita ta L. and Cucum is sa tivu s

L. w ere tested by b io assay-gu ided separat ion. The ex tracts from P. tomento sa f low erw ith e thano lw ere

ex tracted w ith petro leum ether, ethy l acetate and n-butano .l The inh ib ition rate o f the e thy l ace tate

ex tract to g row th o f the 3 kinds o f p lant radicel w ere 99. 89%, 63. 53% and 32. 74% respective ly a t

0. 5m g /mL concentration, and tha t o f petro leum e ther w ere 76. 30% , 56. 17% and 23. 36%. O ne

compound had been obta ined w ith silica gel co lumn chrom atog raphy f rom ethy l aceta te ex traction, and

it w as authenticated as p-ethoxybenzaldehyde. The inh ib ito ry EC50 o f this compound aga inst A.

retro flexus radica l grow th w as 55. 20 Lg /mL. p-E thoxybenza ldehyde w as the f irst repo rted f rom

Pau lownia tom ento sa w ith herbicida l activ ity.

K ey words:Paulow nia tomento sa; herbic idal activ ity constituents; iso lat ion; bioassay

  玄参科 ( Scrophulariaceae)泡桐属 (Paulow nia )植

物起源于我国, 共有 7种, 在我国分布广泛, 其药

用价值早有记载
[ 1 ]
, 其中的绒叶泡桐 Paulown ia

tom en to sa ( Thund) Steud又叫毛泡桐,其叶、花、果
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实和树皮均可入药, 具有消炎、止咳、化痰、利尿等

功效
[ 2]
。有关泡桐花中的化学成分、药理作用等

国内外已有较多报道
[ 3 ~ 9 ]
。前期的研究结果表明,

泡桐中存在一定的除草活性物质
[ 10, 11]

。为了进一

步寻找其中可能作为除草剂的先导化合物, 笔者

对泡桐花中的活性成分进行了分离、鉴定, 现将有

关结果报道如下。

1 材料与方法

1. 1 材料、试剂与仪器

绒叶泡桐 Paulow nia tom ento sa 花, 2005年采

于山东省高密市李家营镇, 自然阴干, 粉碎, 备用。

受试植物生菜 Lactuca sat ive var. cap itata L. (品种

为美国产结球生菜 )、黄瓜 Cucum is sa tivus L. 均购

于山东青岛市城阳区蔬菜种子市场; 反枝苋

Amaranthu s retro flexus L. 种子采于青岛农业大学

校内。

乙醇、石油醚 (沸程 60 ~ 90e )、乙酸乙酯、正

丁醇和丙酮均为市售分析纯。薄层层析硅胶

( GF254)、柱层析硅胶 ( 200 ~ 300目 )购自青岛海

洋化工厂。

WR S-1B型数字溶点仪 (温度未经校正 ) ; PE-

2400(Ò型 )元素分析测定仪; U SA N ICOLET FT-

IR SDX红外光谱仪; B ruker AM 400型核磁共振

仪 (以丙酮为溶剂, 以 TM S为内标 )。

1. 2 泡桐花提取物的制备

取粉碎后的泡桐花粉末 2. 5 kg, 装入 3 000mL

三角瓶中, 加入适量乙醇 (以浸过植物材料为宜 ) ,

于 40e 水浴锅中恒温提取 3次,分别在 3、5、7 d后

过滤,合并滤液, 减压浓缩至浸膏状, 冷冻干燥后

称重得 273 g干物质。取干物质 250 g, 加 450 mL

蒸馏水悬浮后, 依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇

萃取,每种溶剂萃取 5次, 每次 500 mL, 合并萃取

液, 减压浓缩, 冷冻干燥, 分别得到石油醚萃取物

93 g、乙酸乙酯萃取物 43 g、正丁醇萃取物 42 g和

水萃取部分 16 g。

1. 3 除草活性测定

采用培养皿药膜法测定 4种溶剂萃取物对

3种植物的除草活性
[ 10, 11]

。分别称取 4种溶剂萃

取物的干物质各 5m g, 溶于 10mL相应的溶剂中,

配成 0. 5 m g /mL的药液。在培养皿 ( < 9 cm )中

放置滤纸, 分别加入上述配好的药液 3mL, 室内放

置 3~ 4 h待溶剂挥发后的滤纸即为药膜。以晾干

并用等量相应溶剂浸渍过的滤纸为对照。每浓度

重复 3次。每皿处理 20粒种子, 共 60粒, 每皿加

水 8 mL, 放入 27e 恒温箱中培养, 2 d后测定其胚

根长度, 按下式计算其抑制率。

抑制率 (% ) =
对照胚根长度-处理胚根长度

对照胚根长度
@100

1. 4 除草活性成分的分离与鉴定

通过初步的除草活性测定发现, 乙酸乙酯萃

取物具有较强的生物活性, 因此对该萃取物进行

了进一步的分离。

用 200~ 300目硅胶粉 700 g, 湿法装柱;称取

乙酸乙酯萃取干物质 40 g, 加适量乙酸乙酯溶解

后上柱, 用石油醚-丙酮体积比分别为 15 B1、12 B

1、10 B1、5 B1、3 B1、2 B1、1 B1和乙酸乙酯依次梯

度洗脱, 采用等份法 (每份 15 mL )接样,对收集液

进行硅胶薄层层析 ( TLC )检测 (以石油醚和丙酮

不同比例混合溶液作展开剂 ) , 合并 R f相同的收

集液并减压浓缩。对所得 R f不同的馏分用反枝苋

作为受试植物进行室内除草活性测定, 对活性较

高的馏分进行再次柱层析 (以石油醚-丙酮体积比

5 B1为洗脱剂 ) ,获得分离物, 通过元素分析、红外

光谱、核磁共振等测定, 确定其结构, 并进行除草

活性测定。

1. 5 数据分析方法

由同一处理的胚根长度的平均值计算抑制

率。将数据进行浓度-对数和抑制率-机率值的转

换求出毒力回归方程,计算有效中浓度 EC50值。

2 结果与分析

2. 1 四种溶剂萃取物的除草活性

测定结 果见表 1。可以 看出, 在 浓度 为

0. 5m g /mL时, 乙酸乙酯萃取物对反枝苋、生菜和

黄瓜种子胚根生长的抑制率分别为 99. 89%、

63. 53%和 32. 74%; 明显高于石油醚萃取物和正

丁醇萃取物对 3种植物种子胚根的抑制率, 因此,

可以确定活性物质主要集中在乙酸乙酯萃取部

分,且对反枝苋的抑制作用最强。

2. 2 乙酸乙酯萃取部分柱层析各馏分的除草活
性

对乙酸乙酯萃取物进行柱层析分离, 共获得

17个 R f不同的馏分, 在浓度为 0. 5 m g /mL下测
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定其对反枝苋的除草活性,结果如表 2。

  由表 2可知, 在 0. 5 m g /mL浓度下, 10号馏

分对反枝苋的抑制率达到 89. 02% , 9号和 6号馏

分分别为 72. 61%和 51. 48%。因此, 推断活性物

质主要集中在 10号、9号和 6号馏分中。

表 1 四种溶剂萃取物对 3种植物种子胚根生长的抑制作用 ( 0. 5 m g/m L)

Table 1 Inh ib ition o f 4 ex tracts to the rad ica l g row th o f 3 kinds o f plan t seed s( 0. 5 m g /mL )

萃取物        
Fraction s       

抑制率 Inh ib ition rate(% )

反枝苋 A. retro flexu s 生菜 L. sa tive 黄瓜 C. sat ivu s

乙酸乙酯萃取物 of ethy l acetate 99. 89 ? 0. 07 63. 53 ? 0. 9 8 32. 74 ? 2. 10

石油醚萃取物 of petro leum eth er 76. 30 ? 0. 10 56. 17 ? 1. 2 5 23. 36 ? 2. 64

正丁醇萃取物 of n-bu thano l 5. 57 ? 3. 38 - -

水萃取物 of w ater 6. 42 ? 0. 52 - -

表 2 柱层析分离所得 17个馏分在浓度为 0. 5 m g /mL下对反枝苋的除草活性

T ab le 2 H erbic idal activ ity of 17 frac tion s under 0. 5 mg /mL againstA. retro flexus

馏分 Fraction s 质量 W e igh t/g 抑制率 Inh ib ition rate(% ) 馏分 Fraction s 质量 W eigh t /g 抑制率 Inh ib ition rate(% )

1 ( 1~ 8) 0. 015 3. 4 2 ? 0. 11 10 ( 178~ 190) 0. 132 89. 02 ? 1. 04

2 ( 9~ 23) 0. 061 10. 44 ? 0. 60 11 ( 191~ 211) 1. 021 25. 27 ? 0. 79

3 ( 24~ 45) 0. 123 8. 5 3 ? 0. 60 12 ( 211~ 223) 5. 162 31. 44 ? 1. 08

4 ( 46~ 73) 1. 562 37. 55 ? 1. 63 13 ( 224~ 246) 1. 268 26. 07 ? 0. 30

5 ( 74~ 83) 1. 325 11. 90 ? 0. 44 14 ( 246~ 261) 0. 348 21. 44 ? 0. 74

6 ( 84~ 102) 0. 260 51. 48 ? 0. 70 15 ( 262~ 271) 1. 652 10. 71 ? 0. 79

7 ( 103~ 144) 2. 050 31. 24 ? 0. 85 16 ( 272~ 286) 1. 306 12. 60 ? 0. 70

8 ( 145~ 157) 2. 021 30. 22 ? 2. 18 17 ( 287~ 296) 0. 259 9. 66 ? 0. 49

9 ( 158~ 177) 3. 315 72. 61 ? 0. 69

2. 3 活性成分的分离纯化与活性测定

由于 10号馏分样品太少, 故对 9号馏分进行

再次硅胶柱的分离纯化, 得到白色晶体化合物 A

(以体积比为 3B1的石油醚-丙酮作展开剂时的 R f

值为 0. 59 )。测定化合物 A对反枝苋的除草活

性, 以草甘膦为对照药剂, 计算出 EC50值和 95%

置信限, 结果见表 3。浓度为 250 Lg /mL 的化合

物 A对反枝苋胚根生长的抑制作用见图 1。

表 3 化合物 A和草甘膦对反枝苋的除草活性

T ab le 3 Herbic idal activ ity o f compound A and g lypho sate aga instA. retro flexu s

供试样品

S am p les

毒力方程

Regression equation

相关系数 ( r )

C oeff icient of co rrelat ion

EC50 ( 95% CL )

/ ( Lg /m L )

化合物 A com poundA Y = - 0. 29 5 9+ 3. 040 2x 0. 913 0 55. 20 ( 47. 15~ 64. 64 )

草甘膦 g lypho sate  Y= 3. 964 5+ 0. 742 8x 0. 994 7 24. 78 ( 11. 94~ 51. 42 )

  由表 3可知, 化合物 A和草甘膦对反枝苋抑

制作用的 EC50值分别为 55. 20和 24. 78 Lg /mL。

根据毒力方程的斜率和截矩可以得出, 草甘膦在

低浓度下的抑制活性较化合物 A的高, 而高浓度

下化合物 A的活性较高。

2. 4 除草活性成分的结构鉴定

通过红外、氢谱、碳谱、元素分析和熔点测定

等分析手段对化合物 A的结构进行了鉴定, 结果

如下:

1
H NMR, D: 1. 34( ,t 3H, J = 7. 37 H z, -CH3 ) ,

4. 29( q, 2H, J = 7. 21 H z, -CH 2 ), 6. 92 ( d, 2H, J =

8. 82Hz, A r-H, 3, 3. ), 7. 90( d, 2H, J = 8. 81Hz , A r-

H, 2, 2. ) , 9. 13( s, 1H, -CHO )。
13

C NMR, D: 14. 66 (-CH3 ), 60. 89 (-CH2-),

122. 76( A r-C, 1), 132. 37( A r-C, 2, 2. ) , 115. 99( A r-

C, 3, 3. ) , 162. 52( (A r-C, 4), 206. 31(-CHO )。

IR, v /cm
- 1
: 3 218 ( A r-C-H ), 2 995 (-CH3, -

CH 2
-
), 2 978 (-CH3, -CH2

-
) , 1 673 (-CHO ), 1 607
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( A r-C ) , 1 591 ( A r-C ), 1 447( A r-C ) , 1 287 ( C-O-

C ) , 849( A r-)。

图 1 化合物 A对反枝苋胚根生长的抑制作用

Fig. 1 Inh ibit ion o f compoundA against the

rad ica l g row th o fA. retro flexus
a: 对照 Un treated (CK )  b: 处理 Treated ( 250 Lg /mL )

  元素分析: 实测值 C 72. 01, H 6. 52; 理论值

C 71. 98, H 6. 71。

熔点: 13~ 14e (文献值
[ 12]

13~ 14e )。

结合文献 [ 13~ 15]推断该化合物为对乙氧基

苯甲醛 (p-e thoxybenzaldehyde) ,分子式 C9H 10O 2,相

对分子质量为 150. 2,结构式如下:

3 讨论

  从植物中寻找除草活性化合物是新除草剂研

发的一条重要途径。本试验采用活性追踪法, 从

绒叶泡桐花乙酸乙酯萃取物中分离得到一种具有

除草活性的物质 ) ) ) 对乙氧基苯甲醛, 其对反枝

苋的 EC 50值为 55. 20 Lg /mL, 在高浓度下的活性

高于对照药剂草甘膦, 而在低浓度下则稍低于草

甘膦。

笔者只是对乙酸乙酯萃取物进行了进一步的

分离和鉴定, 对石油醚萃取物未进行分离; 另外,

从乙酸乙酯萃取物中分离的活性物质也并不是活

性最高的组份,尽管 10号馏分对反枝苋的抑制率

为 89. 02% ,但因其量少而没能再次进行分离与鉴

定; 泡桐花中的其他主要除草活性成分以及对乙

氧基苯甲醛对其他植物胚根生长的抑制情况尚需

进一步研究。

梁峰涛
[ 16]
对白花泡桐叶石油醚萃取部分的化

学成分进行了研究, 共获得 13个化合物, 对其中

10个化合物的结构进行了鉴定; 李志刚
[ 17]
对毛泡

桐花中生物活性成分的研究证明共有 25种化合

物;但迄今尚未见其他有关从泡桐中分离出对乙

氧基苯甲醛的报道。对乙氧基苯甲醛是皂用香精

香剂
[ 12 ]

,也用于医药中间体,并具有治疗红斑痤疮

的作用
[ 18]

,尚未见有关其除草活性的报道。对乙

氧基苯甲醛结构简单, 易于合成和结构改造,可作

为农药先导化合物进一步研究。

植物中的化学成分十分复杂, 生物活性多样,

植物提取物所表现出来的除草活性往往并非单一

化合物, 可能是几种或几类化合物共同作用的结

果;同种物质对不同植物的除草作用可能不同。

有关对乙氧基苯甲醛的作用机理及杀草谱还有待

进一步研究。
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#会讯 #

国际食品法典农药残留委员会 ( CCPR)第 41届年会在北京召开

  4月 20日, 国际食品法典农药残留委员会 ( CCPR )第 41届年会在北京召开。CCPR会议主

席、中国工程院院士陈宗懋先生主持会议,中国农业部张桃林副部长、世界卫生组织驻华代表麦克

当裴雷 (M ukundanp illay )博士出席会议开幕式并致辞。来自 66个国家和地区、5个成员国组织和

政府间组织、9个国际非政府组织近 320名代表参加了会议。在 CCPR年会会议后, 还举办了 /农
药残留与风险评估国际学术研讨会与培训班 0和 /中美农药助剂管理研讨会 0, 国内农药管理和

科研单位 200余人参加了会议和培训。10余名国外知名专家做了主题发言, 中国农业大学潘灿

平教授应邀在大会上做了 /不确定度及其在农药残留分析中的应用 0的报告。
CCPR第 41届年会由设在农业部的 CCPR秘书处具体承办。农药残留委员会是食品法典委

员会的一个重要分委会。本次年会是中国作为 CCPR主席国主持召开的第 3次会议。在为期

6天的会议中, 评估和审议了 43种农药在蔬菜、水果、粮食、肉类、禽类等动植物产品中约 800项

农药最大残留限量标准, 并就修订 CCPR风险评估原则、建立农药优先审议列表、制定小作物和特

殊作物法典指南、如何推动全球农药最大残留限量标准统一协调等有关事宜进行了讨论。

(潘灿平  供稿 )
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