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摘要：银纹夜蛾作为一种多食性害虫，对我国豆类及十字花科蔬菜的生产构成严重威胁。 昆虫信息
素类似物作为性信息素的衍生与发展，拥有更好的化学性质稳定，已被广泛地应用于害虫的绿色
防控。 本文以银纹夜蛾性信息素为基础，设计合成了4种结构新颖的信息素类似物———顺-9-十二
碳烯丙酸酯（W1）、顺-9-十二碳烯异-1-醇丁酸脂（W2）、顺-9-十二碳烯-2-氯乙酸酯（W3）、顺-9-十二
碳烯-3-氯丙酸酯（W4），并对其结构进行了表征。 室内昆虫触角电生理实验（EAG）显示，银纹夜蛾
雄虫对类似物W1～W4均有较好的生理响应，并呈现出一定的剂量-效应关系。
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中图分类号：O 621.3 文献标志码：A doi：10.3969/j.issn.1671-5284.2020.05.003

Synthesis and Activity of Sex Pheromone Analogues of Argyrogramma agnata (Staudinger)
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Abstract: Argyrogramma agnata (Staudinger), as a polyphagous pest, poses a serious threat to the production of beans
and cruciferae vegetables in China. As the derivation and development of sex pheromone, insect pheromone analogues
have better chemical stability and have been widely used in the green prevention and control of pests. In this paper, based
on the sex pheromone of Argyrogramma agnata, four novel structural pheromone analogues were designed and
synthesized—cis-9-dodecallyl acrylate (W1) and cis-9-dodecene isobutyrate (W2), cis-9-dodecene-2-chloroacetate (W3),
cis-9-dodecene-3-chloropropionate (W4), and the structure were characterized. The indoor insect antenna electroantenno-
gram experiment (EAG) showed that the males of Argyrogramma agnata had a good physiological response to analogs
W1-W4, and showed a certain dose-effect relationship.
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银纹夜蛾［Argyrogramma agnata (Staudinger)］
隶属鳞翅目，夜蛾科，是豆类和十字花科蔬菜重要

的害虫之一[1-2]，广泛分布于韩国、日本、中国等亚太
国家[3-4]，在中国主要分布于黄河、淮河、长江流域等
大豆、花生、蔬菜生产区，具有杂食性和迁飞性，一
年发生2～7代，世代交替严重[5]。传统多采用化学农
药进行防治，同时也利用天敌昆虫、苏云金杆菌SD-
5、银纹夜蛾核多角体病毒等措施进行防治[6-7]。近年
来研究表明昆虫信息素在害虫监测与防控中同样

发挥着重要作用[8]，可以为银纹夜蛾的科学防控开

辟一条新的途径。
嗅觉是许多动物感知外界的一种重要方式，通

过调节昆虫嗅觉来改变昆虫的行为，可以作为一种

工具有效地用于害虫管理[9]。昆虫信息素作为昆虫
嗅觉的重要组成部分，已广泛地应用于害虫的预测

预报、干扰交配、大量诱捕等方面。遗憾的是，目前
利用信息素对银纹夜蛾进行监测与防控的研究相

对较少。自1990年日本科学家Sugie等[10]提出豆银纹
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夜蛾性信息素组分为顺 -7-十二碳烯乙酸酯
（Z7-12∶Ac）和顺-9-十二碳烯乙酸酯（Z9-12∶Ac）
以来，几乎没有银纹夜蛾信息素的相关报道。我国对
银纹夜蛾的研究也主要集中在化学防治与核多角

体病毒及蛋白受体等方面。中国是日本的邻国，但地
理隔离常常导致昆虫性信息素存在多样性，即不同

地域的同一种昆虫性信息素在组分和比例方面可能

存在一定的差异[11]。因此，明确银纹夜蛾中国品系性
信息素的组分，开展相应的性信息素及其类似物的

研究，对于中国银纹夜蛾的绿色防控具有重要意义。
先前的研究显示天然的信息素存在田间易降

解、合成成本高等问题，昆虫性信息素类似物作为
昆虫性信息素的衍生与发展，不仅可以有效地弥补

天然性信息素的不足，同时还能够有效地调节昆虫

的化学通讯，继而影响昆虫的行为[12]。自1967年第一
个关于舞毒蛾的性信息素拮抗剂报道以来[13]，有关

昆虫性信息类似物的研究逐渐增多，近年来已成为

研究热点[14-16]。昆虫性信息素类似物主要来源于对
天然性信息素的修饰，其修饰主要包括碳链修饰和

极性基团修饰。极性基团修饰包括甲酸酯、丙酸酯
等普通酯基取代和氟代乙酸酯、氯代乙酸酯等卤化
酯基取代2种情形：① 在普通酯基取代的研究中，
Camps等[17]发现松舟异蛾信息素的甲酸酯和丙酸酯

类似物与天然信息素以一定比例混合后，对天然信

息素有较好的增效活性；然而Schwarz等 [18]发现欧

洲玉米螟信息素甲酸酯取代类似物对其天然信息

素有较强的拮抗活性；Roelofs等 [19]发现红纵卷叶

蛾信息素的甲酸酯和丙酸酯取代类似物对其天然

信息素也具有一定的抑制活性。②在卤化酯基取代
的研究中，徐妍等[20]发现梨小食心虫性信息素组分

Z8-12∶Ac的氯甲酸酯类似物能够显著降低成虫近
距离的交配率；Siderhurst等[21]发现果蝇Drosophilid的

信息素组分覆盆子酮的三氟取代类似物，其表现出

与天然性信息素相当的引诱活性；张开心[16]在小菜

蛾性信息素卤代类似物的设计合成中发现有3种卤
代类似物能够显著干扰小菜蛾的化学通讯。在此基础
上笔者对银纹夜蛾性信息素组分顺-9-十二碳烯乙
酸酯（Z9-12∶Ac）的极性基团进行了不同的修饰，
其中包括对其极性端进行普通酯基取代以及卤化

酯基取代修饰，设计合成出了4种结构新颖的银纹夜
蛾性信息素类似物，并对所合成的化合物进行结构

表征。室内昆虫电生理（EAG）显示，银纹夜蛾雄虫
对4种化合物均表现出较好的响应，这一结果使银
纹夜蛾利用昆虫信息素类似物进行监测与防控成

为可能，为银纹夜蛾的绿色防控开辟了新途径。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂
仪器：Bruker-500MHz NMR核磁共振仪、Bruker

solariX质谱仪，布鲁克（北京）科技有限限公司；触
角电位仪，荷兰欣泰公司。
试剂：顺-9-十二碳烯-1-醇（纯度95%），上海丽

晶生化科技有限公司；丙酰氯、异丁酰氯、2-氯乙酰
氯、3-氯丙酰氯（AR级），上海源叶生物科技有限公
司；二氯甲烷（DCM）、三乙胺（TEA）（AR级），上海
阿拉丁生化科技股份有限公司。
供试虫源：银纹夜蛾成虫采集于北京市延庆区

旧县镇有机农业示范园。实验试虫为实验室饲养
羽化后成虫；饲养条件为：温度25±3℃，相对湿度
70±10%，光周期16 h∶8 h（L∶D）。将羽化的成虫单
独置于拇指管中，并用10%的蜂蜜水饲养，以备使用。
1.2 合成

4种银纹夜蛾性信息素类似物的合成路线见
图1。

图 1 4 种银纹夜蛾性信息素类似物的合成路线
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1.3 合成步骤
以顺-9-十二碳烯-1-醇丙酸酯（W1）的合成为

例：向装有磁子的圆底烧瓶中依次加入1.0 g顺-9-十
二碳烯-1-醇、25 mL重蒸DCM、0.82 g三乙胺，冰盐
浴下搅拌5 min。将0.75 g丙酰氯溶于5 mL重蒸DCM
中，用胶头滴管将丙酰氯溶液逐滴加入上述溶液

中。低温反应30 min后撤去冰盐浴，TLC监测反应，
待反应结束后，用去离子水淬灭反应。用有机层经
饱和食盐水洗涤、无水硫酸钠干燥后，减压下浓缩，
得到淡黄色状粗产物。粗产物经硅胶柱分离（乙酸
乙酯∶石油醚=1∶30），得到目标产物顺-9-十二碳
烯-1-醇丙酸酯（W1），产率为78%。
采用与目标化合物W1相类似的合成方法合成
类似物W2～W4。

W1～W4的物理性状、产率、核磁共振数据及
质谱数据如下：

顺-9-十二碳烯-1-醇丙酸酯（W1）为浅黄色油状
物，产率78%。

1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ：5.81-5.72（m，2H）、4.51（t，

J=13.6 Hz，2H）、2.77-2.73（m，2H）、2.49-2.43（m，4H）、2.06-

1.56（m，12H）、1.40（t，J=15.1 Hz，3H）、0.52（t，J=22.0 Hz，

3H）；13C-NMR （500 MHz，CDCl3）δ：173.61、130.57、128.34、

63.46、28.71、28.37、28.21、28.15、27.83、26.62、26.05、24.89、

19 .49、13 .37、8 .16；HR-MS（ESI）：m/z Calcd for C15H29O2

［M＋H］＋，240.2101；found 240.2105。

顺-9-十二碳烯-1-醇异丁酸脂（W2）为浅黄色油
状物，产率43%。

1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ：5.64-5.61（m，2H）、4.38（t，

J=15.7 Hz，2H）、2.78-2.72（m，2H）、2.34-2.31（m，H）、2.30-

2.28（m，2H）、1.88-1.62（m，12H）、1.41（t，J=18.4 Hz，6H）、

0.52（t，J=19.8Hz，3H）；13C-NMR（500 MHz，CDCl3）δ：170.12、

128.31、128.25、61.23、31.25、29.82、29.80（2C）、29.42、28.96、

27.82、25.34、20.35、18.72（2C）、7.86；HR-MS（ESI）：m/z Calcd

for C16H31O2［M＋H］＋，254.4108；found 254.4114。

顺-9-十二碳烯-2-氯乙酸酯（W3）为淡黄色油状
物，产率65%。

1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ：5.32-5.28（m，2H）、4.40（s，

2H）、4.21（t，J=17.8 Hz，2H）、2.22-2.08（m，4H）、1.68-1.24

（m，12H）、0.58（t，J=15.4Hz，3H）；13C-NMR（500MHz，CDCl3）

δ：163.12、131.15、130.55、63.21、39.84、28.42、28.13（2C）、28.06、

27.98、27.35、25.65、19.38、10.25；HR-MS（ESI）：m/z Calcd for

C14H26ClO2［M＋H］＋，260.8012；found 260.0816。

顺-9-十二碳烯-3-氯丙酸酯（W4）为淡黄色油状
物，产率58%。

1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ：5.45-5.41（m，2H）、4.20（t，

J=13.6 Hz，2H）、3.96（t，J=14.3 Hz，2H）、2.49（t，J=16.4 Hz，2H）、

2.18-19.78（m，4H）、1.58-1.25（m，12H）、0.64（t，J=21.3 Hz，

3H）；13C-NMR（500 MHz，CDCl3）δ：170.32、132.31、132.25、

62.81、38.72、38.02、29.32、29.31（2C）、29.25、28.75、27.67、27.53、

20.02、12.13；HR-MS（ESI）：m/z Calcd for C15H28ClO2［M＋H］＋，

274.8302；found 274.8308。

1.4 室内生物活性测试
昆虫触角电生理实验（EAG）的具体操作如下：
分别准确称量0.10 g所合成的4种银纹夜蛾性信
息素类似物，将其各自溶于1 mL的色谱纯正己烷溶
液中，采用梯度稀释配置为0.01、0.1、1、10、100、1
000 μg/μL的待测溶液。将不同质量浓度的待测溶液
均匀地滴加在对折的滤纸条上（长6 cm，宽1 cm），将
上述滤纸条放入巴斯德管内（长22.5 cm，内径6 mm），
以添加有分析纯正己烷的滤纸条作为对照，实验药

剂现配现用，以保证实验结果的准确性。
挑选健康羽化2～3 d的银纹夜蛾雄性成虫用于
实验，实验前黑暗处理2 h，实验时用镊子在显微镜
下完整取下雄虫的触角，为保证电路的畅通，用刀

片切除触角的基部与末梢。将切好的触角搭在玻璃
电极的两端，组成闭合回路，玻璃电极用0.1 mol/L氯
化钾溶液填充。为保证实验的准确性，每头雄虫用
一根触角，每个处理重复3次。实验结果用SPSS-24
数据分析软件进行分析，差异性显著分析利用单因

素方差分析（One-Way ANOVA）（P＜0.05）。

2 结果与分析

2.1 合成及表征
在银纹夜蛾性信息素类似物W1～W4的合成
中，为保证原料能够反应完全，醇与酰氯最佳加料

比例为1.0∶1.2～1.5[22]。为避免酰氯与水接触而溶
解，反应溶剂二氯甲烷需经干燥处理[23]。在醇与酰氯
接触的瞬间会因反应体系温度升高导致副产物增

多，可将反应体系置于冰盐浴中，以保持反应体系

始终处于低温状态[24]。由于异丁基相比于丙基、3-氯
-丙基相比2-氯-乙基的空间位阻较大，因此类似物
W2、W4的产率分别低于W1和W3。同时在分离纯
化类似物W2时，由于副产物较多，需经多次纯化，
因此W2的产率较低。
采用核磁共振仪对合成得到的银纹夜蛾类似

物W1～W4进行分析，所得化合物与预期产物结构
一致。以W1为例，在1H NMR中，目标化合物由于羰
基的存在，与羰基相连的两个碳上的氢的δ值向低场

17



现 代 农 药 第 19 卷 第 5 期

化合物
不同质量浓度下EAG平均响应值/mV

0.01 μg/μL 0.1 μg/μL 1 μg/μL 10 μg/μL 100 μg/μL 1 000 μg/μL
W1 0.02±0.04 bc 0.03±0.01 bc -0.08±0.04 c 0.20±0.02 b 0.79±0.12 a 0.88±0.08 a
W2 0.11±0.11 b 0.08±0.01 b 0.14±0.12 b 0.38±0.12 b 0.95±0.22 a 1.40±0.33 a
W3 0.35±0.14 bc 0.08±0.17 c 0.17±0.06 c 0.24±0.10 c 0.74±0.09 b 1.22±0.18 a
W4 0.13±0.14 cd -0.04±0.01 cd -0.12±0.06 d 0.24±0.11 c 0.62±0.13 b 1.14±0.11 a

表 1 银纹夜蛾性信息素类似物直接刺激 EAG 活性

图 2 不同浓度下银纹夜蛾对不同类似物的响应值

移动，其中与氧原子相连的碳原子上的氢化学位移

值为4.51～4.48，表现为t峰，与羰基直接相连碳上的
氢δ值为2.77～2.73，表现为m峰。由于共轭双键的存
在，顺式双键上的两个氢的化学位移值向低场移

动，δ值为5.81～5.72，表现为多峰。末端两个甲基峰
受相邻碳上氢原子的影响，表现为三重峰，δ值分别
为1.40～1.37、0.52～0.48。其余碳上的氢的化学位
移主要集中于2.06～1.56，呈现出多重峰。
2.2 EAG活性

4种银纹夜蛾信息素的类似物昆虫触角电生理
试验，结果如表1。银纹夜蛾雄虫对合成的4种结构
新颖的类似物均有响应，并呈现出剂量-效应关系。
类似物W1与W4在较低浓度时响应值出现负值，即
响应值小于对照正己烷的，这可能是由于昆虫触角

初次接受外界刺激时，反应灵敏度较高，随着刺激

次数的不断增加，昆虫触角性信息素结合蛋白的电

位变化反应处于疲惫状态，只有接受足够高浓度的

刺激时，才能打破这种因疲惫而产生的误差。当刺
激质量浓度增加到10 μg/μL时，银纹夜蛾对不同类
似物的响应值随刺激浓度升高而增加，直到达到饱

和状态[25]（图2）。当质量浓度增加到1 000 μg/μL时，
4种类似物的响应值也到达了最大值，其中类似物
W2的响应值最大，达到了1.40±0.33 mV。银纹夜蛾
雄虫对4种类似物质量浓度为10～100 μg/μL时，反
应最为灵敏，因此，推测这4种类似物在田间最佳使
用质量浓度应定位于10～100 μg/μL。此电生理实验
结果对其他行为实验，以及田间试验在最佳使用剂

量、配比等方面的筛选具有一定的指导作用。

3 结论与讨论

本文对银纹夜蛾性信息素组分进行不同类型

的修饰，设计合成了4种结构新颖的银纹夜蛾性信
息素类似物W1～W4。受空间位阻和卤原子电负性
的影响，类似物W2、W4的产率分别低于与其结构
相似的W1和W3。合成反应时加入过量的酰氯和适
当的缚酸剂，能够保证反应充分进行。为避免因反
应接触瞬间反应体系温度升高而导致副产物增多，

将反应体系置于冰盐浴中。室内电生理实验结果表
明，银纹夜蛾对4种类似物均有一定的响应值，并呈
现出剂量-效应关系。但电生理实验只是研究昆虫
对嗅觉化学感受行为的一部分，并不能完全模拟昆

虫在自然条件下对不同气味的反应强度，本文所合

成的银纹夜蛾性信息素类似物是否具有较好的田

间生物活性，需展开进一步的研究与验证。同时，
昆虫性信息素类似物的合成有效地弥补了天然信

息素在田间易降解、持效期短等缺点，为银纹夜蛾
的绿色防控提供了新思路。
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巴西上半年农用化学品市场增长了 0.2%
据巴西农作物保护行业协会称，巴西2020年上半年的农用化学品市场保持平稳，为60.40亿美元，仅增长0.2%。各种农

用化学品的累积使用面积达6.432亿hm2，增加了6%，今年前3个月增长了7.3%。

在被调查的农用化学品中，杀虫剂占36%，杀菌剂占33%，除草剂占22%。大豆的面积占33%，为2.249亿hm2，去年占比为

32%；玉米占29%，达2.02亿hm2，去年同期为28%；棉花为18%。其他占比较大的作物还有甘蔗、小麦、水果和蔬菜、豆类、咖啡

和柑橘类水果。

在大豆、玉米和棉花上应用最多的农药类型为杀菌剂和杀虫剂。杀菌剂主要用于防治大豆的炭疽病、叶斑病和亚洲大

豆锈病，杀虫剂主要应用于防治作物的臭虫；应用于玉米上的杀菌剂主要防治叶片病害和锈病，用于控制臭虫和叶蝉的杀

虫剂有所增加；应用于棉花的杀菌剂主要防治灰霉病，杀虫剂防治棉铃状象鼻虫。

该协会表示，今年上半年虫害和病害的压力比以往任何时候都大。大豆锈病和臭虫是大豆的主要挑战，两耳草、香丝草

为主要的危害杂草。

今年第二季度的价值市场下跌了3%，为13.6亿美元。巴西货币价值下跌给行业带来了另一个巨大挑战。杀虫剂占农用

化学品市场的35%，与去年相同，为4.78亿美元，下降了3.6%；除草剂占市场的31%（去年同期为33%），为4.2亿美元，下降了

8.5%；杀菌剂占23%（去年同期为21%），达3.17亿美元，上升了8.6%。
（金兰译自《AGROW》）
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