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摘要$ &目的'香茅醛类化合物具有较好的蚂蚁驱避活性!本研究旨在筛选具有良好驱避活性的新的萜类蚂蚁驱避

剂- &方法'以香茅醛为原料合成了香茅醛二甲缩醛/香茅醛二乙缩醛/香茅醛二正丙缩醛/香茅醛二异丁缩醛/香

茅醛乙二缩醛/香茅醛 (!&3丙二缩醛和香茅醛 (!G3丙二缩醛等化合物- 所得产品经纯化后!用 0E! X1!

(

\2XE

及(G

42XE进行结构表征!并在不同浓度下对小黄家蚁='&'('1+5(34$1$'&+6进行驱避活性测试- &结果'各化合

物对小黄家蚁具有一定的驱避活性$在 (' ?#h?I的浓度下!除香茅醛二甲缩醛以外!其他化合物的驱避率均达到

+'e以上!其中香茅醛二乙缩醛/香茅醛乙二缩醛和香茅醛 (!G3丙二缩醛对小黄家蚁的驱避率分别为 ,+C)+e!

(''e和 .+C*Ge- 浓度为 &C* ?#h?I时!其中 * 个化合物的驱避效果明显下降!但香茅醛乙二缩醛和香茅醛 (!G3

丙二缩醛仍然表现出很好的驱避活性!驱避率分别为 ,*CGGe和 .+C('e- 方差分析也表明!香茅醛 (!G3丙二缩醛

在同一浓度下驱避效果最佳!其次是香茅醛乙二缩醛- &结论'结果说明!香茅醛二乙缩醛/香茅醛乙二缩醛和香茅

醛 (!G3丙二缩醛可以用作小黄家蚁驱避剂!而香茅醛乙二缩醛和香茅醛 (!G3丙二缩醛可以达到更好的驱避效果!

使用浓度为 &C* ?#h?I即可- 本研究为良好萜类蚂蚁驱避剂的筛选提供了参考依据-

关键词$ 香茅醛% 缩醛类化合物% 化学合成% 结构表征% 蚂蚁驱避剂% 驱避活性% 小黄家蚁
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[[蚂蚁是地球上分布最广泛/种类和数量最多的

社会性昆虫!全世界已描述的现存种类共 . ''' 多

种!且每年还有不少的新种被发现和发表"张志高

等!&''+#- 有的蚂蚁生性凶猛!攻击人类!影响人

们的正常生活和身体健康! 如$ 入侵红火蚁

,')0&'36+6+&-+"#$ N"679是世界上最危险的有害入侵

生物之一!经常袭击人类!人体被红火蚁蜇刺后!皮

肤红肿发炎!产生水泡!如不注重卫生!则易引起二

次感染!而少数人由于对毒液中的酸性毒素过敏!会

产生过敏性休克甚至死亡 "曾玲! &''*%张翔!

&'('#- 小黄家蚁 ='&'('1+5(34$1$'&+6IC!又名法

老蚁/橱蚁!隶属昆虫纲膜翅目蚁科!是室内外常见

的蚂蚁!它既可造成食害及污染等直接经济损失!亦

可传播疾病!危害健康等造成间接损失"杨振洲!

(..*%刘起勇!&'')#- 一般而言!间接损失远远大

于直接经济损失- 目前对出巢活动的工蚁主要采用

化学药物直接杀死!巢内蚂蚁主要利用工蚁把药饵

搬入巢穴毒杀蚁后及幼蚁- 使用的传统化学药物主

要有环戊二烯类的有机氯/有机磷杀虫剂及无机砷

剂等!虽取得一定效果!但这两种杀虫剂中一些药物

可以造成不同程度的诱变/致畸/致癌!对环境及人

类健康造成威胁"黄远达!(..,#-

萜类驱避剂具有低毒/安全/环保/高效等特点!

且原料丰富/价格低廉- 萜类化合物对蚊虫具有良

好的拒食/驱避效果"韩招久等!&''*%陈金珠等!

&''-%韩招久等!&''+%王宗德等!&''+%R<9#0#$)C!

&'',<! &'',J%王宗德等!&'',%韩招久等!&''.#!对

蚂蚁也有一定的驱避活性"郑卫青等!&'',<%王宗

德等!&''.#!但萜类驱避剂的品种与数量还很不

够- 在相关研究中发现香茅醛类化合物具有较好的

蚂蚁驱避活性- 为了筛选具有良好驱避活性的新的

萜类蚂蚁驱避剂!本研究以香茅醛为先导物!对其进

行结构修饰!合成并通过 0E! X1!

(

\2XE及(G

4

2XE确定为香茅醛缩醛类化合物!采用种子浸液生

测法对小黄家蚁进行驱避活性测试!筛选出可以作

为小黄家蚁驱避剂的化合物-

;<材料与方法

;I;<主要原料%试剂及仪器

天然香茅醛"纯度 .&C,.e#/甲醇/乙醇/正丙

醇/异丁醇/乙二醇/(!&3丙二醇/(!G3丙二醇/草酸/

氨基磺酸/苯均为分析纯-

RL13(型阿贝折光仪%2;D5@7%SV30E-+''红外光

谱仪%4@<6"$-''4型质谱仪!4@<6"$-,'型气相色谱仪

"美国 >̂公司#!>0源!+' 7k%N6"Q76!k!24>)''型

核磁共振仪%福立]4.+.' 型气相色谱仪"浙江温岭

福立分析仪器有限公司#!\R3&''' 色谱工作站&C&&

版"千谱软件有限公司#!Zk3('( 弹性石英毛细管柱

"G' ?b'C&* ??b'C&*

!

?#!S0H检测器-

;IC<化合物的合成

以香茅醛为原料!经过缩醛化反应!合成香茅醛

二甲缩醛"(#"括号内数字为化合物编号!下同#/香

茅醛二乙缩醛"&#/香茅醛二正丙缩醛"G#/香茅醛二

异丁缩醛")#/香茅醛乙二缩醛"*#/香茅醛 (!&3丙二

缩醛"-#/香茅醛 (!G3丙二缩醛"+#!合成路线如图 (-

图 ([香茅醛缩醛类化合物的合成路线

S;#C([1B9%=7$;$65"%75K<D7%<@:76;F<%;F7$5KD;%6597@@<@
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;CCC;[化合物"(#和"&#的合成$在锥形瓶中加入

'C( ?5@的香茅醛!'C, ?5@的一元醇!草酸"催化

剂#!无水X#1Z

)

"吸水剂#!加入磁力搅拌子后在室

温下反应- 反应过程中用气相色谱仪跟踪分析!反

应完成后!产品经洗涤/干燥后!进行减压蒸馏!收集

馏分-

;CCCC[化合物"G# n"+#的合成$在锥形瓶中加入

'C'* ?5@的香茅醛!'C) ?5@的一元醇"或 'C'** ?5@

的二元醇#!氨基磺酸"催化剂#!苯"携水剂#!装上

分水器!在磁力搅拌下加热回流!反应过程中用气相

色谱跟踪!待反应结束后!产品经洗涤/干燥并回收

携水剂后进行减压蒸馏!收集馏分-

;IL<化合物的合成过程跟踪与结构表征方法

;CLC;[化合物的合成过程跟踪方法$取少量反应液

经洗涤!干燥后!进气相分析!]4分析条件$检测器

&)'d!汽化室 &)'d!柱箱采用程序升温!设定 .'d

为初始温度!一阶升温速率 ('dh?;9 至 (G'd!二

阶升温速率 &*dh?;9 至 (,'d!三阶升温速率

G'dh?;9至最终温度 &)'d并维持 (' ?;9-

;CLCC[化合物的结构表征方法$"(#红外光谱"0E#

分析$使用液膜法!测定其在 *'' n) ''' D?

/(范围

内的红外吸收!得其红外吸收光谱- 根据出峰位置!

列出其主要的官能团的红外吸收峰!根据其变化情

况来判断其基团- "&#气质"]43X1#联用分析$测

定条件$>@;%73*X1 色谱柱!色谱升温程序!起始

-'d!保持 (' ?;9!以 &'dh?;9升至 &)'d!保持 ('

?;9- 进样口温度!&*'d!>0离子源温度 &G'd!连

接线温度 &*'d- 根据质谱图中碎片离子的质荷比

和相对强度!提供化合物可能的构造式- "G#核磁

共振"2XE#分析$以四甲基硅烷"VX1#为内标!氘

代氯仿"4H4@

G

#为溶剂!

(

\2XE观测频率为 )''

X\_!

(G

42XE观测频率为 ('' X\_!测定化合物的

核磁共振谱图!根据化合物上氢和碳的化学位移综

合判断化合物的结构式-

;IN<蚂蚁驱避活性测定

;CNC;[试虫$小黄家蚁!由室外引诱或从蚁穴获得

成虫工蚁!在实验室温度为 &* n&.d!相对湿度为

-'e n,'e的条件下!放在桶中饲养"卢文成等!

&'')#至试验-

;CNCC[活性测定方法$参照郑卫青等"&'',J#的方

法$挑选形状/大小相似的绿豆种子 (& 粒!平均分成

& 组"每组 - 粒#!分别用不含药剂的乙醇溶剂"对

照#和含有药剂的溶液"处理#浸泡 ( ?;9取出晾干!

G ?;9后放入直径为 . D?的培养皿中"培养皿边缘

提前涂上一层由 ,'e的凡士林和 &'e的液体石蜡

调配成的混合物!防止蚂蚁外爬#!两侧对称地放置

对照和处理的绿豆种子!- 粒种子排成两行!每行 G

粒!行距约 'C* D?!绿豆种子之间的距离约 'C( D?-

先从饲养桶中取出 &' 头小黄家蚁工蚁!再同时转移

至培养皿中央- & ?;9 后两人同时开始观察并分别

记录蚂蚁经过对照和处理绿豆种子的次数!观察时

长为 & ?;9-

;IS<数据统计与分析

根据郑卫青等"&'',J#的方法计算蚂蚁驱避

率$Bf+">/I#h">iI#, b(''e- 式中 B表示

驱避率!>表示小黄家蚁经过对照绿豆次数!I表示

为小黄家蚁经过处理绿豆次数-

运用 1 1̂1(.C' 统计软件对实验结果进行分析!

采用H"9D<9法比较不同化合物间的差异性-

C<结果与分析

CI;<香茅醛缩醛类化合物的结构表征

以香茅醛二正丙缩醛为例!标示了合成化合物

的碳原子编号!如图 & 所示-

图 &[香茅醛二正丙缩醛碳原子编号

S;#C&[4<6J59 <%5?9"?J765KD;%6597@@<@:;8658B@<D7%<@

各化合物谱图数据归属如下-

CC;C;[香茅醛二甲缩醛$无色透明液体!纯度为

.)C+Ge!沸点$((* n((- dh(C'GG) Q <̂!折射率$ f

(C))(&-

SV30E!

)

?<T

"D?

/(

#$& .*(!& .(-!& ,*'"43\#!

( )*-"4\

&

#!( G+,"4\

G

#!( (&*!( '**"43Z34#%

>03X1 (h."E!e#$,*"(''#!&''"X

i

!'C()#%

(

\2XE!

*

\

$)C)G. "(\!

(

34\#!GC&.( "-\!

&

3

Z4\

G

#%

(G

42XE!

*

4

$('GC(-"4

3(

#!*&C-*"4

3

(

s

#!*&C('

"4

3

(

#-

CC;CC[香茅醛二乙缩醛$无色透明液体!纯度为

.*C')e! 沸点$ ((Gdh(C)--G Q <̂! 折射率$ f

(C)G..-

SV30E!

)

?<T

"D?

/(

#$& .+G!& .&G!& .'.!& ,+&

"43\#!( ))) "4\
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CIC<香茅醛缩醛类化合物对小黄家蚁驱避活性

用质量分数为 (' ?#h?I处理绿豆种子时!+ 个

缩醛类化合物表现出不同的驱避效果"表 (#!有 -

个化合物对小黄家蚁有良好的驱避活性!驱避率都

在 +'e以上!其中有 G 个化合物!即香茅醛二乙缩

醛/香茅醛乙二缩醛与香茅醛 (!G3丙二缩醛的驱避

率分别为 ,+C)+e!(''e和 .+C*Ge- 运用 1 1̂1

(.C'分析软件!通过H"9D<9法比较蚂蚁对不同化合

物之间的驱避率!香茅醛乙二缩醛和香茅醛 (!G3丙

二缩醛!以及香茅醛二正丙缩醛/香茅醛二异丁缩醛

与香茅醛 (!&3丙二缩醛之间差异不显著!且香茅醛

乙二缩醛和香茅醛 (!G3丙二缩醛的驱避效果要优

于其他 * 个化合物"表 (#-

当浓度降为 &C* ?#h?I时!测试结果表明!+ 个

化合物的驱避率均有所下降!其中 * 个化合物的驱

避效果下降明显!除香茅醛二乙缩醛和香茅醛二正

丙缩醛外其他化合物之间均表现出显著性差异!香茅

醛乙二缩醛和香茅醛 (!G3丙二缩醛依然表现出良好

的驱避活性!驱避率分别为 ,*CGGe和.+C('e!并在

不同的浓度下能表现出良好的驱避效果"表 (#-
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表 ;<不同浓度下香茅醛缩醛类化合物对小黄家蚁的驱避率!["

>#71(;<?(0(11($%+#%(![" ,-#3(%#1.(+&'#%&'(*,-3&%+,$(11#1#%.&--(+($%3,$3($%+#%&,$*#/#&$*%?&'&<&.(><7/).)&'(+

化合物

45?85"9:

浓度459D79%6<%;59

(' ?#h?I &C* ?#h?I

化合物

45?85"9:

浓度459D79%6<%;59

(' ?#h?I &C* ?#h?I

香茅醛二甲缩醛

4;%6597@@<@:;?7%=B@<D7%<@

)'C)- c&C* : &-C*( c'C. 7

香茅醛乙二缩醛

4;%6597@@<@#@BD5@<D7%<@

('' c' < ,*CGG c&C) J

香茅醛二乙缩醛

4;%6597@@<@:;7%=B@<D7%<@

,+C)+ c&C* J *(C(( c(C( D

香茅醛 (!&3丙二缩醛

4;%6597@@<@(!&38658<97:;5@<D7%<@

+'C') c)C, D ()C-- cGC' K

香茅醛二正丙缩醛

4;%6597@@<@:;8658B@<D7%<@

+GC,+ c&C- D )+C*+ cGC* D

香茅醛 (!G3丙二缩醛

4;%6597@@<@(!G38658<97:;5@<D7%<@

.+C*G c&C* < .+C( c&C. <

香茅醛二异丁缩醛

4;%6597@@<@:;;$5J"%B@<D7%<@

+-C.. cGC& D )'C(G c(C' :

同列数据"平均值c标准误#后不同小写字母表示小黄家蚁对不同化合物的驱避率之间的 H"9D<9 法比较差异显著"Dj'C'*#- X7<9$"c,%#

W;%=;9 <D5@"?9 K5@@5W7: JB:;KK7679%@7%%76$<67$;#9;K;D<9%@B:;KK7679%<%%=7*e D59K;:79D7@7F7@JBH"9D<9*$%7$%C

L<讨论

香茅醛是一种重要的单离香料!不仅是合成其他

香料的原料!亦可用作杀虫剂/驱蚊药- 对蚊虫/霉菌

及农作物害虫等都有一定的驱避/抑制及杀害等作

用- 本实验以香茅醛为原料合成的香茅醛缩醛系列

化合物既增加了化学的稳定性又保留了良好的香气

性质!并用 0E!X1!

(

\2XE及(G

42XE进行结构鉴

定!确定其结构为合成的目标产物- 从行为学的角度

来看 +个缩醛化合物在一定浓度下对小黄家蚁表现

出驱避活性!与韩招久等"&''+#对 )个最好的化合物

复筛表现出很好的剂量活性效应...驱避活性随浓

度的升高而显著上升的结论相符合- 其中香茅醛乙

二缩醛和香茅醛 (!G3丙二缩醛具有相当强的驱避活

性及稳定性!即使在低浓度 &C* ?#h?I下!对小黄家

蚁的驱避率也分别达到 ,*CGGe和.+C('e- 香茅醛

二乙缩醛/香茅醛乙二缩醛和香茅醛 (!G3丙二缩醛可

以作为小黄家蚁驱避剂!而香茅醛乙二缩醛和香茅醛

(!G3丙二缩醛对小黄家蚁的驱避效果更好!使用浓度

为 &C* ?#h?I即可-

驱避剂的种类包括天然驱避剂和人工合成驱避

剂!即植物性的驱避剂和化学合成的驱避剂"伊延欣

等!&'('#- 由于目前萜类驱避剂的研究主要偏重于

直接利用植物提取物及其制剂的开发!从植物中提取

分离和化学合成萜类驱避剂的研究尚不多!在小黄家

蚁驱避方面!科研工作者也做了一些实验!以期寻找

出能够替代常用杀虫剂的驱避剂- 郑卫青等"&'',<#

对 -.个萜类化合物进行小黄家蚁活性筛选!发现有

(-个萜类化合物在 &' ?#h?I时对小黄家蚁有引诱

效果!其中 * 号化合物驱避效果最好!在 &C* ?#h?I

时驱避率也达到 (''e!其次是 (- 号化合物!在 *

?#h?I和 &C* ?#h?I浓度下!驱避率分别是 (''e和

.+e- 整体来看!驱避率与浓度成正相关关系!在浓

度高时化合物本身具有的驱避性质对驱避效果起决

定性作用!但随着浓度的降低!其误差也越来越大!说

明蚂蚁爬行的随机性在驱避效果影响因素中占有主

导位置-

目前发现小黄家蚁驱避化合物种类主要有酰胺

类/缩醛类/酯类和醚类等!最佳定量构效关系模型显

示其化合物的结构描述符中分数原子正电荷加权部

分表面积/碳原子的最小亲核反应指数/次高占用分

子轨道能量和氧原子的最大单电子反应指数对萜类

驱蚁剂活性起着重要的影响"王宗德等!&''.#- 香茅

醛他有不饱和双键和醛基!可以经过分子修饰合成酯

类/醚类/酰胺类和季铵盐类等衍生物!为驱蚁剂的筛

选提供更多的化合物- 从香茅醛缩醛类化合物对小

黄家蚁具有驱避活性来看!结合上述!推测香茅醛其

他衍生物可能对小黄家蚁亦有一定的驱避活性- 因

此加强研究!筛选高效/安全的驱蚁剂新品种为保护

人类健康/控制虫媒疾病传播具有重要的意义-

致谢[本实验得到了江西农业大学#江西省竹子种质

资源与利用重点实验室$的实验条件支持!特致谢忱%
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