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玉米螟在我国南北各地广为分布
,

它是玉米
、

高梁等高秆作物的极危险的害虫
.

我国分布

的玉米螟
,

曾被记载为 。 ,
itr 厉

。 、 ib al il, H o b en r

(玩 pido etP ar : yP心 ida e

)
,

即广布于欧洲与北美

的一个种
,

俗称欧洲玉米螟!l]
.

M u tU u r a
等山认为在我国分布的玉米螟 应为 。价初 t’a f , 。

aca il,

C uen 倪气 0
.

加 , aca lt’t 的性信息素化学结构未见载于文献
,

但 0
.

, 厉` 价 的却早 有大量报

道川
,

主要成份为顺
一
或反

一 1 1一十四烯醇乙酸醋 ( Z 或 lE l 一 1 4 : A c)
.

另一种为害玉米的同属

异种昆虫 0
.

o bu 。厉 a at il, eL ds err 在田间也能为 1: 1的 21 1一 14 : A。 和 lE l一 14 : A。 混合物所

引诱 .t]
,

经我们及其他兄弟单位 t,. ,]在我国南北各地进行田间诱捕试验
,

无论是纯的 21 1一 14 : A。

或 lE l 一 1仁 cA 以及其不同比例的混合物
,

均诱不到我国各地生长的玉米螟雄蛾*.
.

南开大学门

认为夭津地区玉米螟性信息素的气相色谱保留时 间 与 1 1一 14 : A 。
的不相 同

,

但未测定其结

构
.

席时权等 st1 根据色谱保留时间推测
,

认为顺
一 9一十四烯醇乙酸醋 ( 2 9一 1 4 : Ac) 可能为我国

生长的玉米螟性信息素的主要成份
.

但这一化合物在田间诱不到玉米螟雄蛾
.

因此我们从

19 7 7 年开始进行玉米螟性信息素化学结构的探索
.

1
.

雌成虫的采集及活性组份的提取

实验用虫均自广东省阳山县田间采蛹
,

室内羽化后保湿饲养
,

将羽化后 24 一48 小时的雌

成虫于每日凌晨 3一 , 时 (即玉米螟交尾盛期 )用乙醚或二氯甲烷蒸气麻醉
,

自第八腹节以下剪

下冷泡浸于二抓甲烷中 ( 0一 5
“

)
,

临用前簿去残渣
,

得粗抽提液
,

蒸去溶剂后可得约 5 x 10 一 ,

克 /头的油状物
.

本工作的分离及鉴定实验
,

均以田间诱捕试验法跟踪活性组份的所在
.

2
.

薄板层析及柱层分离

以石油醚及乙醚 ( 9 , : , )为展开剂
,

硅胶薄板层析仅得到一个 R , 值约为 0
.

5一 0
.

6 的狭窄的

活性区 (田间诱捕试验 )
,

其 凡 值与长链 (烯 )醇乙酸醋的相一致
.

以市售 50 毫升酸滴定管内装 30 克 10 0一 14 0 目的硅胶为层析柱
,

每次可分离 2
,

。00 头雌

蛾腹部末端粗抽提液
.

以石油醚 /乙醚 ( 9 5 / , )为淋洗液
,

每 6 毫升为一级分
.

田间诱捕试验证

明
,

活性组份主要集中在 13 和 14 级份中
,

也与长链 (烯 )醇乙酸醋的淋出体积相同
.

3
.

超徽扭化学反应

( 1) 加澳及脱澳反应
.

取 1 00 PE (雌蛾当量 )的活性级份
,

以澳的 c C从溶液加澳后活性

本文 1 9 7 9 年 1 0月 2 4 日收到
.
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,

广州市郊石牌生长的玉米螟
,

确属 o
.

f “ ,
,

c al 打 种
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.

Roe lof :
赠送的含有不同 Z /E比的 11 一

抖 ; 人 c
诱捕器

,

也未诱到我国的玉
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.
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消失
.

加澳产物与锌粉及无水乙醇研磨后重又恢复活性
.

( 2 ) 高锰酸钾氧化反应
.

取 100 F E 活性级份
,

加人过量的 K M
n o ;

丙酮饱和溶液
,

以稀

H Z

so
;
酸化

,

放置 1一 2 小时使充分氧化后活性消失
.

( 3 ) 皂化及复原试验
.

取 10 0 F E 活性级份
,

以 4多的 K o H 无水乙醇溶液皂化后 活性消

失
.

皂化后的醇类部分以氯化乙酞进行乙酞化以后重 又恢复引诱雄蛾的活性
.

综上所述
,

根据薄板层析
、

柱层析和超微量化学反应的实验结果
,

初步证明了烯醉乙酸酣

为玉米螟性信息素的必要组分
,

不含有醇类物质
.

或即使含有醇类物质
,

也只能起辅助的增效

作用
.

因水解后的醉类部分单独并无性引诱活性
.

此外
,

乙酞化反应使所有的醉类醋化后仍

具有良好的性引诱活性
.

4
.

乙酸酣类化合物的检出及鉴定

根据上节所述的超微量化学反应
,

已证明了亚洲玉米螟性信息素的活性组份为烯醇乙酸

酣
.

鉴于昆虫性信息素的含量极微
,

又不易获得纯品
,

故我们选用色谱
一
质谱联用法的单离子

检测技术 s( in gl
e ion de et ct ion

,

sI D )
,

如能巧妙地选择特征离子
,

此法不但具有 良好 的选择

表 1 天然抽提物色谱峰的特征 (填充色谱柱 )
.
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图 1 玉米螟抽提液活性级分 sI D 图 (色谱条件见表 2 的项 2 )
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性
,

能避开大多数杂质色谱峰的千扰
,

且其灵敏度比常用的总离子流检测法好得多
.

在进行甘

蔗黄螟 (击g尹即肠ce 涌伽ce , 。 sn lle e

)n 性信息素的结构鉴定时
,

我们选
。 /

· 6 1

(
e 、 一 c

《黔)
作长链 (烯 )醇乙酸醋的特征碎片

,

用 sI D 法曾检出低达 2 x 10一 n
克的顺

一 9一十二烯醇乙酸醋闭
.

此外
,

在电子轰击下
,

乙酸醋的 c一。 键极易断裂
,

故无法得到易于辨认的分子离子峰

M十
.

但是断去乙酸 ( c aH c
oo

H
,

60 ) 后的 ( M
一 6 0尹特征碎片的强度较大

,

可据此以计算原化

合物的分子盆
,

较为方便
.

用 D E G s 填充色谱柱或涂有 c 幻七。 w ax 20 M 的 sc 0 T 毛细管色谱柱
,

以 。 c/ 61 作特征

离子均能自硅胶柱层析所得的活性级份中检出三个独立的乙酸醋色谱峰 (图 1及表 1
、

2 )
,

根

据保留时间判断
,

三个均为十四碳 (烯 )醇乙酸醋峰
.

表 2 天然抽提物及某些合成乙酸醋的色谱保留时间 (毛细管色谱柱 )
.

互宝二巨巨
E g~ 1 4 : A e

1 2 9一 1 4 : A e
IE l l

一 1 4 : A e 忆 11一 1 4 : A e
1 11 1 111

一一兰- -
卜共

—
立一一卜牛箕
3 1 1夕

。

吕U

1 3
.

1` 1 13
.

6 3 1 4
.

8 0

1 1
.

6 7

2 0
。

砧

10
.

3 8

2 0
,

4 3 罢嘿 二竺一}二三上一
4 1

,

3 0 】 4 3
,

8 5

2斗
.

5 2 2 6
.

7 0 1 2 8
.

85

3 5
.

犯 4 5
.

73 1 4 9
.

2 3

. c ar bo , ax 20 M s C O T 玻璃毛细管色谱柱
,

柱温 巧o0
,

色谱流出物用柱后加旁路气流法 ( m ak
e 一

uP
一
ga s) 将 H e

流

提升到 30 奄开 /分
,

流经两级 iB
e m o

n
型分离器后进人质谱离子源

.

各次实验的色谱条件如下 : ( 1) 37 米减 0
·

3 2毫

米
,

流经色谱柱的 H
。
流 1

.

5奄升 /分 : ( 2 ) 36 米又 0
.

29 毫米
,

流经色谱柱的 H e
流 3

.

6毫升 /分 ; ( 3 ) 50 米 丫 o
·

3 1

奄米
,

流经色谱柱的 H
e
流 3

.

6毫升 /分
.

根据一些合成样品所得实验数据判断
,

在 C ar b o w ax 20 M的毛细管色谱柱上
,

色谱峰的保留

时间随着烯键位置远离乙酸醋基团而增加
,

且顺式异构体的保留时间较反式的为长 (见表 2 )
.

以合成的标准样品作比较
,

三个峰的质谱特征及色谱保留时间分别与十四碳醇乙酸酮 ( 14 : cA
,

峰 l)
,

反
一 1 2一十四烯醉乙酸醋 ( E 12 一 1 4 : A 。 ,

峰 11) 及顺
一 12 一

十四烯醇乙 酸醋 ( 21 2一 14 , A。 ,

峰 m ) 的相一致
.

与标准样品混合后色谱峰增强
,

但保留时间及峰的半宽度不发生变化
,

因而

确认上述的判断是正确的
.

我们使用 eB ~ 的奥氧化法姗将性信息素活性组份氧化成相应的醛
,

使用 3
.

, 米 x Z毫

米的 D E G s 填充色谱柱
,

1 8。。 ,

eH 流 30 毫升 /分
,

以 s DI 法在臭氧化产物中检测 , /
。 61 离

子
,

得一保留时间为 14
.

23 分的氧化产物色谱峰
,

改而检测 。 /
。 139 ( cl 尹

l ,

+) 时
,

此色谱峰的

保留时间及宽度均不发生变化
.

同时
,

这一峰的色谱保留时间及质谱特征均与标准的 1 2一乙酞
·

氧基十二碳醛 ( 12 ~舰 d 似 yd od eC an al ) c sH c o o ( c风 )
l , c H O 的相一致

,

此亦为十四烯醉乙酸醋

的烯键确在 12 位的证据
。

用色谱峰面积法测得 12 一 14 : A 。
的 E / Z 比为 5 3 / 4 7

,

而 14 : A c
的量约为上述两者总和的

1
.

8倍左右
.

5
.

人工合成产品的田间诱捕试验

初步田间试验表明
,

各种比例的 E 及 2 12 一 14 : A c
混合物均能诱到玉米螟雄蛾

,

但以接近

天然比的混合物诱雄峨的数最最多
。
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按天然比配制的 E及 2 12 一 4 1: Ac
混合物在 5x0 1一

9--2 xl o一 ,
克 /诱捕器的 剂 t 范围

内均能诱到雄蛾
,

且均高于 3 F E 的活雌蛾或 6 F E 的抽提液的平均诱捕量
.

如 19 盆次的合成

品共诱到雄蛾 186 头
,

平均 9
,

8 头 /盆 ; 7 盆次的活雌蛾共诱到雄蛾 13 头
,

平均 1
.

9 头 /盆 ;而 1

盆抽提液诱到 2 头
.

最大诱捕效果保持在一个相当宽的剂量范围内( 1 x 10 一七 1 x 1 0一 ,
克 /诱捕器 )

.

在这剂

量范围内诱捕量不随剂量而变化
,

但高于或低于此剂量则诱捕量急剧下降
,

剂 t 高于 1 x 10一`

克 /诱捕器就诱不到雄蛾
。

按夭然比配制的 E及 2 12一 14 : A c
混合物

,

使用剂量 2一2
.

, x 1 0一`
克 /诱捕器

,

在虫口密

度较低的情况下
,

每晚每个诱捕器平均仍能诱到 10 头以上的雄蛾
,

最高为们 头
.

但按天然比

加人 1 4 , A c 以后
,

平均诱捕量还不及原来二组份诱饵的 1 / 2
.

数理统计处理表明
,

差别是显著

的 (尸 < 。
.

0 5 )
.

纯的 1 4 : A c
单独未能诱到雄蛾

,

用加澳或高锰酸钾氧化法破坏了从雌蛾抽提

的性信息素活性组份中的烯键以后
,

剩下的混合物 (包含未破坏的 14 : A c) 对雄蛾也无 引诱效

果
.

故 1 4 : A c
在玉米螟性信息素系统中的作用有待于进一步深人探索

.
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