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摘要：真菌病害是植物主要病害之一，传统化学农药的滥用及其对环境造成的影响不符合绿色农业发展的要

求。本文重点介绍了生物碱类化合物、黄酮类化合物、萜类化合物等植物源农药常用活性提取物的结构表

征，常用的溶剂提取法、超声微波辅助提取法等提取方式以及活性成分对于病菌菌丝的生长抑制、改变其膜

通透性等抑菌机理，并提出了应用中存在的问题，如不同类型化合物的生物功能和生态化学功能尚未被充分

研究；如何降低单个化合物的提取成本；如何进行有效化合物的结构优化，最后对未来研究方向进行了展望。
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　　在中国，以往由于化学农药的滥用导致４０种

以上的主要农作物的病原微生物和害虫产生抗药

性、生态环境恶化、生物多样性水平降低等一系列

问题［１］，而且传统化学农药往往含有对人畜有害

的成分，而以植物体内对病原菌具有拮抗性的化

学物质为主要成分的植物源农药，因其具有低毒、

低残留、对非靶标生物及环境安全的特点而越来

越受到重视［２］。据研究，植物源农药的常用化合

物有生物碱类化合物、黄酮类化合物、萜类化合

物、挥发油等，不同类型的化合物具有不同的骨架

结构；根据化合物特性的的不同，选择不同方式进

行提取；不同的化合物也具有不同的抑菌及提高

植物抗氧化力等生理特性［３４］。本文主要综述了

植物源农药中常见活性成分的结构表征、提取方

式及其抑菌研究进展，为植物源农药的开发提供

技术支撑。

１　植物源农药常用的活性提取物

１．１　生物碱类化合物

目前已发现２１０００多种生物碱类化合物，多

分布在茄科植物的种、果、花、茎等植物部位［５６］。

生物碱类化合物大多为环状结构，氮素被包含在

碳环内。在抑菌时Ｃ１、Ｃ２、Ｃ９和Ｃ１０中的羟基作

为取代基会出现结构取代的情况［７］。生物碱常见

类型有异喹啉类生物碱、喹啉类生物碱、吲哚类生

物碱、哌啶类生物碱等，其中 Ｎ甲基四氢原小檗

碱、原小檗碱和二苯甲苯胺类生物碱的Ｃ２和Ｃ３

的４阶碳和亚甲二氧基在提高Ｎ甲基四氢、原小

檗碱的抗病毒、抗菌和抗真菌活性方面起着重要

作用［８１１］。当进行生物碱类化合物的结构优化

时，可重点优化生物碱的Ｃ２和Ｃ３的４阶碳和亚

甲二氧基，从而提高该类型化合物的抑菌效果。

１．２　黄酮类化合物

黄酮类化合物目前已发现８００余种，属于植

物的次生代谢物质［１２］。黄酮类的化学结构类型

较多，一般以Ｃ６Ｃ３Ｃ６的形式为基础
［１３］。黄酮

类化合物是苯并γ犘狔狉狅狀犲衍生物，当病菌对其

进行侵染时，它会根据其侧组位置和换位进行分

类；其药理作用主要是根据它的结构类别、羟基化

程度、其他取代和共轭以及聚合程度相互协同合

作，其中类黄酮在生物系统中保护作用归因于它

们传递氢或电子自由基的能力；而芳香环上特殊

位置的羟基能够提高抑菌作用［１４１８］。在进行黄

酮类化合物的结构优化时，可先寻找到该物质芳

香环的羟基，调整其位置，再查看该羟基在新位置

上与它的结构类别、其他取代和共轭以及聚合程

度互相协作的效果，从而达到整体提高黄酮类化

合物的抑菌效果。

１．３　萜类化合物

在天然产物中，萜类化合物是结构最多、结构

最大的化合物之一，目前已发现５００００多种
［１９］。

萜类化合物可根据异戊二烯的原则进行分类，即

将不同碳数量及组成结构进行线性排列，形成多
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个异戊二烯单元组成的头尾相连的异戊二烯聚合

体，少部分萜类化合物也会以各种含氧衍生物的

形式存在［２０２３］。萜类化合物主要由甲羟戊酸途

径生成，但也可能来源于２Ｃ甲基Ｄ赤藓糖醇４

磷酸［２４２６］，而缺少吡喃环时，则一般被认为没有

活性，不具备抑菌作用。在做萜类化合物的结构

优化时，可以该物质的吡喃环为切入点进行研究，

来提高萜类化合物的抑菌效果。

１．４　挥发油

挥发油又称为植物精油，主要来自芳香植物，

是脂溶性的天然化合物［２７］。植物精油成分复杂，

按化学结构分为芳香族、脂肪族和萜类，其中以萜

类成分为主，主要包括单帖、倍半萜以及醇类、酚

类、醚类、醛、酮、羧酸和酯等含氧衍生物［２８］。挥

发油的活性可能是由于某些小化合物如香芹酮的

存在所致［２９］。挥发油所含成分太多，可推测出抑

菌作用主要源于它的组成成分的协同作用，并非

一种物质的作用。若做结构优化，太过复杂。

２　活性物质提取方式
植物会通过自身的代谢功能合成不同的化学

物质以及衍生物，这些物质具有抑菌、抗病、抗氧

化等作用［３０３１］。因此可以根据不同成分的特性

选择合适提取方式进行成分提取。

２．１　生物碱类化合物

在提取生物碱时，生物碱的溶解性能是重要

的提取方式选择依据，因此根据生物碱不同物质

在不同溶剂中的溶解度进行溶剂选择，但是在进

行亲水性生物碱的提取时要注意溶剂酸碱度的调

节［３２］。Ｗｅｉ等
［３３］将白屈菜粉碎后进行工艺为１∶８

的固液比，７５％的乙醇，８５％超声频率提取３５ｍｉｎ

的超声波提取得到白屈菜红碱，当白屈菜红碱浓

度为１．７×１０６ ｍｇ·ｍＬ
１时，具有最高抑菌活性，

且对番茄枯萎病菌Ｚ０４１３、黄瓜枯萎病菌Ｚ０４１８

等病菌具有使用量越少、抑菌性强的特点。Ｈａｎ

等［３４］将延胡索粉碎后用正乙烷、乙酸乙酯、氯仿

浸提分馏，纯化后得到三种异喹啉生物碱：脱氢木

犀草碱、针刺碱和虫草碱，三种碱对小麦叶锈病

菌、花椒炭疽病菌均有一定的抑制作用，从而发现

Ｃ１３和季铵盐中甲基的缺失氮原子在抗真菌药

物中起着重要作用活动。陈伟等［３５］依次使用乙

酸、氨水、正丁醇和甲醇对马铃薯薯芽与薯皮经行

粉碎萃取，不断调节溶剂酸碱度，最后得到马铃薯

糖苷生物碱，随着马铃薯糖苷生物碱的浓度增大，

对枸杞致腐病原菌镰孢菌的抑制作用增强，但浓

度不能高于０．１５ｇ·ｍＬ
１。周兵等［３６］按照醇酸

水有机溶剂提取（９５％的乙醇回流提取２ｈ后，

依次用酸性水溶液和浓氨水进行酸碱处理，最后

使用氯仿进行萃取）法对碎米莎草茎进行总生物

碱提取，发现随着总生物碱的浓度增加，对水稻稻

瘟病菌、油菜菌核病菌 、番茄早疫病菌和杨树溃

疡病菌的抑制作用增加；但是对水稻苗高有严重

抑制作用。

因此，在提取生物碱时，不光要根据溶剂极性

的不同来提取对应的生物碱类化合物，还要在提

取过程中不断调节溶剂的酸碱度。不同类型的生

物碱对不同的植物病害也有一定的抑制作用，但

是总生物碱类化合物并不能用于水稻田的植物源

农药成分，会影响水稻幼苗的生长。

２．２　黄酮类化合物

黄酮类化合物提取的关键取决于所提取的黄

酮类物质是游离苷元还是苷类化合物，不同的化

合物使用的溶剂极性不同，极性越大的溶剂所提

取到极性化合物含量会越多，并且不同极性的溶

剂混合提取会出现协同作用。

Ｂａｒｔｍａńｓｋａ等
［３７］使用不同极性的溶剂分别

从废除的啤酒花残渣中浸提得到７种黄酮类化合

物，其中２种为天然黄酮（α，β二羟基胡萝卜素和

８丙基柚皮素），提取黄腐醇含量最多的溶剂是甲

醇加上二氯甲烷；丙酮、乙酸乙酯、甲醇的粗提物

对镰刀菌的抑制所差无几，而亚甲基氯化物则对

灰霉病菌有较强的抑制作用。ＥＬＨｅｆｎｙ等
［３８］使

用乙酸乙酯和甲醇分别对大黄的根部进行液液萃

取和固液萃取，分馏分离后用蒸馏水配置成主要

含有黄酮３醇和二苯乙烯药液对田间感染稻瘟

病的小麦进行喷施，显著抑制住病菌孢子的萌发。

２．３　萜类化合物

萜类化合物常用的提取方式为压榨法、水蒸

气蒸馏法、脂浸润法、超灵界流体萃取法和溶剂提

取法。前４种方法可用于提取精油，一般萜类提

取都是根据提取物质的苷元形式及选择不同极

性、不同沸点的溶剂。

Ｏｌｕｄｅｍｉ等
［３９］将灵芝先进行乙醇回流提取，

干燥后按照提取时间为７８．９ｍｉｎ、提取温度为

９０．０°Ｃ和溶剂浓度为６２．５％乙醇进行热萃取，

得到提取率为（４．９±０．６）％，含量为（４３５．６±

２１．１）ｍｇ·ｇ
１的三萜。Ｐｏｐｏｖ等

［４０］研究发现高浓

度的乙酸乙酯提取白桦醇的纯度比９５％乙醇所

提取的白桦醇纯度高，并且可以在乙酸乙酯提取
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完白桦醇之后，使用水蒸馏法将提取残渣中的乙

酸乙酯回收，形成绿色萃取。Ｑｕｎ等
［４１］通过使用

蒸馏水，保证１∶５５ｇ·ｍＬ
１的固液比，超声波微波

辐照功率９０Ｗ，提取周期７５ｓ的工艺对角果进

行三萜类化合物提取，得到１６．７８９ｍｇ·ｇ
１，与预

期相符。

２．４　挥发油

挥发油最常见的成分就是单帖及倍半萜，因

此提取精油时常用水蒸汽法和超临界流体萃取

法。Ｂａｍｍｏｕ等
［４２］通过水精蒸馏装置和程序对

蚤草属进行水蒸气蒸馏，其精油对尖孢镰刀菌有

一定的抗性。Ｓｈｕｋｌａ等
［４３］使用超临界ＣＯ２对干

姜进行多分离器在线分馏ＣＯ２萃取构型的同时回

收率为９６．１５％。工业生产中的工艺优化及其验

证标度单位表明，超临界ＣＯ２萃取和同步萃取分

馏可用于一系列产品的商业分离天然生物活性化

合物，如维生素，必需脂肪酸。Ａｇｈａ等
［４４］采用二

维气相色谱法和简易气相色谱法对天竺葵提取挥

发油的化学成分进行检测，挥发油的主要成分是香

茅醇、香叶醇和芳樟醇。挥发油也多作用于果蔬保

鲜及美妆行业中，所以使用超临界ＣＯ２作为萃取

剂，这样既价格低廉，又无残留，且还不破坏结构。

　　在提取各类化合物时，除了根据不同提取物

质所需选择不同极性大小的溶剂外，可以采用微

波辅助提取或超声波辅助提取方式。对比传统的

溶剂提取法，通过超声振动或微波震动产生切向

力，使溶剂渗入细胞，加速有效成分进入提取溶剂

中，从而提高提取率，且不降低提取物的活

性［４５４６］。郭孝武［４７］分别使用超声波辅助提取法、

回流提取法、浸提法对益母草的总生物碱进行提

取，发现超声波辅助提取法的提取率较其他两种

方法相比要高，且未改变提取物的化学结构。

图１　白屈菜红碱的化学结构图
［４８］

图２　马铃薯糖苷生物碱的化学结构图
［４９］

图３　针刺碱（Ａ）、脱氢木犀草碱（Ｂ）和虫草碱（Ｃ）的化学结构图
［３４］

图４　啤酒花黄酮的化学结构图
［５０］

图５　黄酮３醇的化学结构图
［５１］

图６　二苯乙烯的化学结构图
［５２］

３　活性物质抑菌机制

３．１　生物碱类化合物

生物碱类化合物可以在需要保护的细胞上形

成一层保护膜，从而减少其他病菌对细胞的破

坏［５３］。Ａｖｃｉ等
［７］发现玫瑰美碱和小檗碱由调节

子控制的治疗基因上调的功能，并且使细胞膜通

透性增大。Ｚｈａｏ等
［５４］使用异喹啉生物碱对稻瘟

病菌进行抑制试验，结果表明菌丝体呈弯曲、崩

解，细胞膜完整性受损，同时还抑制菌丝的活性氧

生成，破坏了菌丝的膜功能和细胞增殖。

对于病菌抑制，生物碱类化合物可对病菌细

胞基因及酶类进行影响，或者对细胞膜、菌丝生长

形态造成影响，从而达到抗病的作用。

３．２　黄酮类化合物

黄酮类化合物的抗病性可能是非特异性的，

５２１
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通过黄酮类化合物的抗氧化性，使致病菌因缺氧

而失去活性；影响生物膜的形成、膜的通透性等生

理特 性；影 响 某 些 酶 对 细 胞 质 的 抑 制［５５５８］。

Ｒａｃｈｍａｗａｔｙ等
［５９］对干燥的可可果进行粉碎后使

用７∶３的丙酮水溶液浸提３次，得到黄酮类化合

物，发现其对尖孢菌的孢子有强烈的抑制作用。

Ｃｈｅｎ等
［６０］研究发现黄芩素在３２和６４μｇ·ｍＬ

１

时对病菌具有下调群体感应系统调节因子及基因

细胞间粘附素在生物膜中的表达生产细胞的

能力。

３．３　萜类化合物

萜类化合物对真菌的抑菌影响主要在对于真

菌菌丝的生长抑制，使其尖端膨胀、分支形成孢子

梗或是在使菌丝断裂，对细胞造成破坏以及对真

菌细胞蛋白的下调［６１６２］。杨婷等［６３］在１３种萜类

中筛选香芹酚、丁香酚、异丁香酚、枯茗醛、百里香

酚对孢炭疽菌的最佳抑制浓度为５０μｇ·ｍＬ
１。

Ａｌｅｘａ等
［６４］对丹参和百里香分别进行萃取，得到

γ松油烯和ｐ百里香酚，混合后对禾谷镰刀菌有

一定的抑制协同作用。丁兰等［６５］从香茶菜属中

分离出４中萜类物质（犾犲狌犽犪犿犲狀犻狀犈、狑犲犻狊犻犲狀狊犻狀

犅 熊果酸和２α羟基熊果酸），对蝴蝶兰茎腐病中

分离出的镰孢属真菌进行抑制，发现该真菌的菌

丝简短膨大成为囊泡，开始出现断裂，逐渐变为空

泡；菌丝体细胞膜结构被严重破坏，且大大地改变

了其通透性。

３．４　挥发油

挥发油是通过精油及其组分对细胞膜造成破

坏，增大膜的通透性，致使细胞内的物质泄漏，或

直接 破 坏 病 菌 的 酶 系 统，致 其 死 亡［６６６８］。

Ｍｏｇｈａｄｄａｍ等
［６９］发现从山羊草的种子中提取精

油对青枯病菌有较强的抑制力，能够显著抑制菌

丝的生长。Ｙｕ等
［７０］从茶树中提取精油对灰霉病

菌进行抑制，研究发现精油中的α松油醇，１，８桉

叶素混合后能穿透病菌细胞，破坏细胞细胞器而

不影响细胞膜透性。相比之下，松油烯破坏了膜

的完整性，增加了膜的通透性，导致离子渗漏和膜

功能障碍。

图７　具有抗菌性的常见萜类结构

注：从左至右依次为广藿香醇、穿心莲内酯、齐墩果酸［７１］。

４　展望
目前各学者对各类型化合物已经有一定的研

究，但不同类型化合物的生物功能和生态化学功

能尚未被充分研究，例如化合物在植物体内代谢

过程，所具有的功能，以及在生态环境中的存在形

式与归宿途径等。

在提取工艺中，不仅要考虑如何优化可以增

加物质得率或提取出其他物质类型，还要考虑优

化单个化合物的提取成本在商业生产的经济性，

如何能适用于工厂批量化生产。例如将许多高质

量的有价值的化合物可以被回收在一个单一的步

骤中，从某种低廉的植物中得到大量高质量的化

合物等。

对于植物源农药，所需化合物的活性筛选仍

然是新农药开发的关键步骤。具有较高活性的化

合物可以直接开发为新药。化合物的结构对于是

否具有抑菌能力有着重要影响，因此可以将“组

学”技术与分子网络药理学相结合，在原物质结构

的基础上进行结构修饰，合成具有高效抑菌能力

的新物质。
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