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表皮碳氢化合物在云杉大墨天牛和

云杉小墨天牛鉴定中的应用
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摘要　云杉大墨天牛和云杉小墨天牛是进境木材及木质包装中常见的检疫性害虫，由于墨天牛属近缘种之间的幼

虫形态相似，形态鉴定资料不完整，对低龄幼虫的鉴定尤其困难。为了鉴定云杉大墨天牛和云杉小墨天牛，本文利

用气相色谱－质谱联用仪（ＧＣＭＳ）对云杉大墨天牛和云杉小墨天牛幼虫的表皮碳氢化合物进行了分析，经ＮＩＳＴ数

据库检索，并与标准图谱比较，应用色谱峰面积归一法测定各组分及其相对含量。结果表明，云杉大墨天牛和云杉小

墨天牛幼虫表皮中的主要碳氢化合物由Ｃ２４～Ｃ４４的直链或支链、饱和及不饱和的长链烃类组成。云杉大墨天牛幼虫

表皮有９种碳氢化合物，而云杉小墨天牛幼虫表皮有８种碳氢化合物，其中６种碳氢化合物为两种昆虫共有，但在含

量上有差异。云杉大墨天牛特有的成分为正二十四烷、正三十六烷、正四十四烷，而云杉小墨天牛特有的成分为２甲

基二十六烷、９二十六碳烯。这些特有表皮碳氢化合物可用于近缘种云杉大墨天牛和云杉小墨天牛的分类鉴定。
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　　云杉大墨天牛犕狅狀狅犮犺犪犿狌狊狌狉狌狊狊狅狏犻和云杉小

墨天牛犕．狊狌狋狅狉属于鞘翅目Ｃｏｌｅｏｐｔｅｒａ，天牛科Ｃｅ

ｒａｍｂｙｃｉｄａｅ，墨天牛属犕狅狀狅犮犺犪犿狌狊。墨天牛属广泛

分布于北美洲、欧洲大部、非洲北部以及亚洲东部

等［１］。墨天牛属的多数种类是为害松、杉、柳、桧柏、

栎等林木的重要害虫，其中有不少种类是林木病原微



２０１７

生物的媒介昆虫，给林业生产带来毁灭性灾害［１２］。

云杉大墨天牛和云杉小墨天牛是我国进境木材及木

质包装中主要的天牛科害虫，墨天牛属非中国种被列

入《中华人民共和国进境植物检疫性有害生物名录》。

截获的云杉大墨天牛和云杉小墨天牛大部分为幼虫状

态。但由于云杉大墨天牛和云杉小墨天牛幼虫形态相

似，特征区分不明显，加之形态鉴定资料不全，给这两种

天牛低龄幼虫的鉴定带来了很大困难。

昆虫表皮碳氢化合物是昆虫表皮蜡质层的主要

成分，是碳原子数为２０～５０的直链或支链、饱和及

不饱和的长链烃类，蜡层和护蜡层经过多元酚鞣化

作用后，性质相当稳定［３４］。Ｈｏｐｐｅ等比较了３个虻

属犜犪犫犪狀狌狊害虫在形态和地理分布上相似的种表皮

碳氢化合物，发现种间差异显著［５］。Ｈａｒｖｅｒｔｙ等对

原白蚁属犣狅狅狋犲狉犿狅狆狊犻狊群体（包括各个等级）的表皮

碳氢化合物进行分析测定，得到了６３个组分。根据

各组分的有无、含量及统计分析结果，将原白蚁属群

体分为４个独特的碳氢化合物表现型，并对该属现

存３个种的划分提出质疑，根据表皮碳氢化合物的种

特异性，鉴定出原白蚁属的一个新种［６］。Ｇｏｌｅｂｉｏｗｓｋｉ

等人分别对丝光绿蝇犔狌犮犻犾犻犪狊犲狉犻犮犪狋犪幼虫、蛹、雌成

虫和雄成虫的表皮碳氢化合物进行了研究，发现在

这４种虫态中，均以大量的Ｃ２７和Ｃ２９的正烷烃成分为

主，其中幼虫和蛹期以Ｃ２９为主，含量分别为４２．１％

和５９．５％，成虫期以Ｃ２７为主，含量分别为雌成虫

４７．５％，雄成虫４７．９％
［７］。崔可伦等利用表皮碳氢

化合物对淡色库蚊犆狌犾犲狓狆犻狆犻犲狀狊狆犪犾犾犲狀狊和致倦库

蚊犆．狆犻狆犻犲狀狊狇狌犻狀狇狌犲犳犪狊犮犻犪狋狌狊进行了鉴别，分析了

海南省不同地区不同季节大劣按蚊犃狀狅狆犺犲犾犲狊犱犻狉狌狊

的表皮碳氢化合物，表明其为同一个种［８９］。赵成银

等对西花蓟马犉狉犪狀犽犾犻狀犻犲犾犾犪狅犮犮犻犱犲狀狋犪犾犻狊成虫和若虫

的表皮碳氢化合物主要成分进行了分析，认为西花蓟

马成虫和若虫表皮中的主要成分为Ｃ２５～Ｃ２９的支链

和直链饱和烷烃，成虫和若虫表皮中分别检测到９种

和８种碳氢化合物，９甲基二十五烷为成虫特有，其他

８种碳氢化合物为成、若虫共有
［１０］。

目前，对云杉大墨天牛和云杉小墨天牛表皮碳

氢化合物的研究尚未见报道。本文对云杉大墨天牛

和云杉小墨天牛表皮碳氢化合物组分进行分析，探

索表皮碳氢化合物在墨天牛属幼虫分类鉴定工作中

的实际应用意义，积极寻找准确快速的幼虫分类鉴

定技术，从生化水平上对昆虫分类研究提供理论依

据，为云杉大墨天牛和云杉小墨天牛的种类快速鉴

别及其检疫监测提供新的技术手段。

１　材料与方法

１．１　样品来源

供试墨天牛幼虫为５龄幼虫，从来自乌克兰的

进境木材中发现，经形态分类鉴定，确定为云杉大墨

天牛和云杉小墨天牛。

１．２　仪器与试剂

仪器：气相色谱（安捷伦７８９０Ａ）与质谱（安捷伦

５９７５Ｃ）联用仪；冻干机（ＬＡＢＣＯＮＣＯ）；氮吹仪

（ＨＧＣ１２Ａ）

试剂：正己烷（国药集团化学试剂有限公司）

１．３　仪器分析条件

色谱柱为ＨＰ５ＭＳ石英毛细管柱（０．２５ｍｍ×３０

ｍ×０．２５μｍ）（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司），进样口温度为

２８０℃，不分流，色谱柱的起始温度８０℃保留１ｍｉｎ，

以５℃／ｍｉｎ升至２００℃，保留２ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ

升至３００℃，保留１０ｍｉｎ。载气为高纯度氮气，柱压

为９．３８ｐｓｉ。采用直接进样的方式，进样体积为

１μＬ，ＧＣ流速为１ｍＬ／ｍｉｎ。质谱参数为：四级杆

温度为１５０℃；离子源温度为２３０℃；扫描速度：每秒

５张质谱图。

１．４　样品制备方法

将墨天牛幼虫置于清水中用毛笔清除其表面的

杂质、粪便等，随后置于干净的纸上晾干。将晾干的

墨天牛幼虫放入干净的ＥＰ管内，在－３０℃冰箱内

预冻存２４ｈ，然后放入冻干机内进行冻干，冻干条件

为冷阱温度－４０℃，真空度０．０１ｍｂａｒ以下，冻干时

间为２４ｈ。将冻干的墨天牛幼虫放入１０ｍＬＥＰ管

内，加入５ｍＬ正己烷萃取２０ｍｉｎ，吸取上清液至另一

个干净的ＥＰ管内，使用氮吹仪浓缩上清液至５００μＬ。

将浓缩后的上清液移至色谱瓶中备用。

１．５　数据分析

定性分析：将由气相色谱分离得到的各组分通过

质谱仪进行鉴定，组分鉴定分析主要根据各化合物的

质谱图所得离子峰信息，首先推断各组分分子量，再

按照分子裂分的一般规律及质谱解析程序做初步分

析，最后与ＥＰＡ／ＮｚＨＭａｓ、ＳｐｅｃｔｒａｌＤａｔａ标准图谱库

中的标准图谱对照确定每个组分的结构式。

定量分析：应用气相色谱仪分析墨天牛表皮碳

氢化合物，根据供试虫体的总离子流色谱图，分别对

每一组分峰的面积积分，获得相应的各组分峰的面

积，（在试验条件恒定时，峰面积或峰高与组分的含

量成正比）。根据各组分峰的峰面积，按比例求出其

组分的相对含量。

·８１１·
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２　结果与分析

２．１　气相色谱－质谱联用（犌犆犕犛）分析总离子流图

对墨天牛幼虫表皮碳氢化合物经ＧＣＭＳ分析，获得

云杉大墨天牛和云杉小墨天牛幼虫表皮碳氢化合物的总

离子流色谱图（图１），ＧＣＭＳ分析共检测到１１种碳氢化合

物，其中云杉大墨天牛幼虫表皮中检测到９种碳氢化合物，

云杉小墨天牛幼虫表皮中检测到８种碳氢化合物。

图１　云杉大墨天牛（犪）和云杉小墨天牛（犫）幼虫表皮碳氢化合物总离子流图

犉犻犵．１　犜狅狋犪犾犻狅狀犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳犕狅狀狅犮犺犪犿狌狊狌狉狌狊狊狅狏犻（犪）犪狀犱犕．狊狌狋狅狉（犫）狅犳狋犺犲犮狌狋犻犮狌犾犪狉犺狔犱狉狅犮犪狉犫狅狀狊

２．２　墨天牛表皮碳氢化合物组分及含量分析

经ＧＣＭＳ分析和ＮＩＳＴ谱库系统检索并与标准

图谱比较，获得墨天牛幼虫表皮碳氢化合物的名称和

相对含量。云杉大墨天牛幼虫表皮有９种碳氢化合物

（表１），包括正二十四烷、正二十五烷、３乙基二十四

烷、正二十七烷、正三十四烷、三十碳六烯、正二十九

烷、正三十六烷、正四十四烷；其中正二十五烷含量较

高，为５４．５１％，其次为正二十七烷，含量为２７．１６％，

正四十四烷含量最低，相对含量为０．５１％。云杉小墨

天牛幼虫表皮有８种碳氢化合物（表２），包括２甲基

二十六烷、正二十五烷、３乙基二十四烷、９二十六碳

烯、正二十七烷、正三十四烷、三十碳六烯、正二十九

烷；其中正二十五烷含量较高，为５５．７０％，其次为正

二十七烷，含量为２４．９６％，２甲基二十六烷含量最

低，相对含量为１．１１％。

根据试验结果可知，墨天牛的１１种碳氢化合物主

要是由直链和支链的饱和烷烃和烯烃组成，云杉大墨

天牛和云杉小墨天牛幼虫有６种共有的碳氢化合物，占

９７％～９８％。其共有物质的丰度，云杉大墨天牛都高于

云杉小墨天牛，其中云杉大墨天牛中特有的成分为正

二十四烷、正三十六烷、正四十四烷。其中云杉小墨天

牛中特有的成分为２甲基二十六烷和９二十六碳烯。

表１　云杉大墨天牛幼虫表皮碳氢化合物

犜犪犫犾犲１　犆狌狋犻犮狌犾犪狉犺狔犱狉狅犮犪狉犫狅狀狊狅犳犕狅狀狅犮犺犪犿狌狊狌狉狌狊狊狅狏犻犾犪狉狏犪犲

序号

Ｎｏ．

保留时间／ｍｉｎ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

特征离子

ｍ／ｚｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓ

碳氢化合物

Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

峰高

Ｐｅａｋｈｅｉｇｈｔ

相对含量／％

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ

１ １０．６４４ Ｍ＋３３８ 正二十四烷狀ｔｅｔｒａｃｏｓａｎｅ １４６０９ ０．７９

２ １２．０９１ Ｍ＋３５２ 正二十五烷狀ｐｅｎｔａｃｏｓａｎｅ ９６８１０６ ５４．５１

３ １３．１０２ － ３乙基二十四烷３ｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｃｏｓａｎｅ ９９０３１ ５．０５

４ １４．８８２ Ｍ＋３８０ 正二十七烷狀ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｅ ６４１３８４ ２７．１６

５ １５．８８４ Ｍ＋４７８ 正三十四烷狀ｔｅｔｒａｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ １３９３０６ ５．４５

６ １６．６７９ － 三十碳六烯Ｓｑｕａｌｅｎｅ ４３５５４ １．７０

７ １７．６９ Ｍ＋４０８ 正二十九烷狀ｎｏｎａｃｏｓａｎｅ ９０３３４ ４．２２

８ １８．５３ Ｍ＋５０６ 正三十六烷狀ｈｅｘａｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ １９１２８ ０．６２

９ ２０．１１９ Ｍ＋６１８ 正四十四烷狀ｔｅｔｒａｔｅｔｒａｃｏｎｔａｎｅ １３５９５ ０．５１
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表２　云杉小墨天牛幼虫表皮碳氢化合物

犜犪犫犾犲２　犆狌狋犻犮狌犾犪狉犺狔犱狉狅犮犪狉犫狅狀狊狅犳犕狅狀狅犮犺犪犿狌狊狊狌狋狅狉犾犪狉狏犪犲

序号

Ｎｏ．

保留时间／ｍｉｎ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

特征离子

ｍ／ｚｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓ

碳氢化合物

Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

峰高

Ｐｅａｋｈｅｉｇｈｔ

相对含量／％

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ

１ １０．６５１ － ２甲基二十六烷２ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｃｏｓａｎｅ ９２２７ １．１１

２ １２．０７２ Ｍ＋３５２ 正二十五烷狀ｐｅｎｔａｃｏｓａｎｅ ５０５５９５ ５５．７０

３ １３．１０２ － ３乙基二十四烷３ｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｃｏｓａｎｅ ４３３６０ ４．５３

４ １４．６５７ － ９二十六碳烯９ｈｅｘａｃｏｓｅｎｅ １９４１０ １．７８

５ １４．８７２ Ｍ＋３８０ 正二十七烷狀ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｅ ２９３６５２ ２４．９６

６ １５．８７２ Ｍ＋４７８ 正三十四烷狀ｔｅｔｒａｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ ５５０７６ ４．６３

７ １６．６７３ － 三十碳六烯Ｓｑｕａｌｅｎｅ ４００９５ ３．２０

８ １７．５６４ Ｍ＋４０８ 正二十九烷狀ｎｏｎａｃｏｓａｎｅ ５３７３４ ４．０８

３　讨论

１９６９年，Ｍｏｏｒｅ首先报道了澳大利亚澳洲土垅

白蚁犖犪狊狌狋犻狋犲狉犿犲狊犲狓犻狋犻狅狊狌狊表皮烃的组成，发现其

主要为２４～２７碳的直链烃，且以奇数碳为主
［１１］。

Ｇｏｌｄｅｎ等通过表皮碳氢化合物对萤叶甲科的两个

近缘种犇犻犪犫狉狅狋犻犮犪犾狅狀犵犻犮狅狉狀犻狊与犇．犫犪狉犫犲狉犻进行了

分析［１２］。Ａｎｙａｎｗｕ和Ｃａｒｌｓｏｎ等根据表皮碳氢化

合物中二十六碳烷、１，３，２三甲基三十一碳烷和二

甲基三十九碳烷的相对丰度差异，将冈比亚按蚊复

合体犃狀狅狆犺犲犾犲狊犵犪犿犫犻犪犲中两个形态上无法辨别的近

缘种犃．犵犪犿犫犻犪犲和犃．犪狉犪犫犻犲狀狊犻狊进行了区分
［１３１４］。

日本学者Ｔａｋｅｍａｔｓｕ对４种树白蚁犌犾狔狆狋狅狋犲狉犿犲狊

的研究表明，黑树白蚁犌．犳狌狊犮狌狊、赤树白蚁犌．狊犪狋狊狌

犿犲狀狊犻狊和犌．狀犪犽犪犼犻犿犪犻的表皮碳氢化合物组成各异，

而犌．犽狌狊犺犻犿犲狀狊犻狊的表皮碳氢化合物组成与犌．狀犪犽犪

犼犻犿犪犻相同。因此认为犌．犽狌狊犺犻犿犲狀狊犻狊与犌．狀犪犽犪犼犻犿犪犻

应为同一种，即存在同物异名现象［１５］。Ｃａｒｌｓｏｎ和

Ｗａｌｓｈ分析了蚋犛犻犿狌犾犻狌犿犱犪犿狀狅狊狌犿 复合体中的２

个种，通过对表皮碳氢化合物组分进行分析，成功地

将复合体中两个种鉴定出来［１６］。

国内对昆虫表皮碳氢化合物的研究较少。赵彤

言等应用毛细管气谱法对我国尖音库蚊复合组尖音

库蚊、淡色库蚊和致倦库蚊的表皮碳氢化合物进行了

分析，并与该复合组分布于日本的骚扰库蚊以及亲缘

种迷走库蚊进行了比较。结果表明，尖音库蚊复合组

各成员碳氢化合物的主要组分相同，含量略有差异，

与迷走库蚊相比则有显著差异，表现出了复合组的特

征［１７］。高明媛等研究发现，棉铃虫与烟青虫幼虫表皮

碳氢化合物的组分与含量均有显著差异［１８］。梁晓松

等利用固相萃取技术对台湾白蚁表皮碳氢化合物进

行萃取，分析发现白蚁表皮中含有２４种碳氢化合物，

主要为１１，１３二甲基二十六烷烃（３３．３４％）和２，４，６

三甲基二十七烷烃（１５．７５％）
［１９］。

近缘种云杉大墨天牛和云杉小墨天牛幼虫形

态上十分相似，很难鉴定。通过ＧＣＭＳ分析结果

表明，云杉大墨天牛和云杉小墨天牛幼虫都含有６

种相同的碳氢化合物，但它们也含有自己特有的碳

氢化合物。这些特有的碳氢化合物可用于鉴定云

杉大墨天牛和云杉小墨天牛幼虫，这为今后墨天牛

的检疫鉴定提供了有用的数据支持。云杉大墨天

牛和云杉小墨天牛幼虫表皮碳氢化合物成分与相

对含量的差异，其原因有待进一步深入研究。利用

表皮碳氢化合物区分云杉大墨天牛和云杉小墨天

牛幼虫可以大大缩短口岸检疫的时间，且成本低，

操作简单，不受实验样品的限制，干燥标本、新鲜

标本或冷冻标本都可以进行分析，克服了分子鉴定

方法对活体样品的特殊要求，并且整体浸泡的提取

方法不损坏昆虫的外部形态，可以继续保存标本，

以备将来进一步研究，在口岸检疫中有较高的实用

价值。

参考文献

［１］　王乔．墨天牛属（犕狅狀狅犮犺犪犿狌狊Ｇｕéｒ）的生物地理学研究［Ｊ］．

林业科学，１９８８（３）：２９７ ３０４．

［２］　陈世骧．中国经济昆虫志 第一册［Ｍ］．北京：科学出版社，

１９５９：７８ ８１．

［３］　ＢｌｏｍｑｕｉｓｔＧＪ，ＤｉｌｌｗｉｔｈＪＷ．Ｃｕｔｉｃｕｌａｒｌｉｐｉｄｓ［Ｍ］∥ＫｅｒｋｕｔＧ

Ａ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｉｎｓｅｃｔｐｈｙｓｉｏｌｏｇｙｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｐｈａｒｍａ

ｃｏｌｏｇｙ．Ｏｘｆｏｒｄ：ＰｅｒｇａｍｏｎＰｒｅｓｓ，１９８５：５９５ ６４５．

［４］　ＬｏｃｋｅｙＫＨ．Ｉｎｓｅｃｔｃｕｔｉｃｕｌａｒｌｉｐｉｄｓ［Ｊ］．ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅＢｉｏｃｈｅｍ

ｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｏｌｏｇｙＰａｒｔＢ，１９８８，８９：５９５ ６４５．

［５］　ＨｏｐｐｅＫＬ，ＤｉｌｌｗｉｔｈＪＷ，ＷｒｉｇｈｔＲＥ，ｅｔａｌ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ｈｏｒｓｅｆｌｉｅｓ（Ｄｉｐｔｅｒａ：Ｔａｂａｎｉｄａｅ）ｂｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｕｔｉｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｃａｒ

ｂｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｄｉｃａｌＥｎｔｏｍｏｌｏｇｙ１９９０，２７（４）：４８０ ４８６．

（下转１２５页）

·０２１·



４３卷第１期 苏生等：豆科植物多花木蓝抑菌活性成分研究

３　讨论

多花木蓝籽石油醚提取物浓度为４０００ｍｇ／Ｌ

时，其对多种植物病原真菌表现出较好的抑菌活

性，抑制率均可达到７０％以上
［５］。一级柱层析后，

当Ａ４、Ａ５流分浓度为２０００ｍｇ／Ｌ时，除梨黑星

病菌外，对其他测试菌的抑制率均低于７０％。一

级柱层析后，活性化合物集中于Ａ４和Ａ５流分，

然而其活性并未有显著的提高。另外，２个酯类的活

性化合物的ＭＩＣ和ＭＢＣ值也主要集中在５００ｍｇ／Ｌ

和１０００ｍｇ／Ｌ，其抑菌活性较弱。推测可能多花木

蓝籽石油醚提取物中存在一些具有增效作用的化

合物，随着分离程度的提高，增效物质的含量降

低，故其抑菌活性也降低，但是其具体的原因还有

待进一步验证。

本试验前期曾报道了豆科植物多花木蓝籽石油

醚提取物具有一定的抑菌活性［５］，在此基础上，本实

验室在活性追踪下分离出２个酯类活性化合物，它

们的化学结构较简单，但其表现出的抑菌活性较弱，

故改造其化学结构，以期提高抑菌活性，是本课题组

下一步将要研究的内容。
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