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酚酸类化感自毒物质对枸杞种子萌发的抑制作用

李　 敏１，２，∗，闫兴富１，２，马　 丽１，马 　 璐１，时　 榕１

１ 北方民族大学生物科学与工程学院， 银川　 ７５００２１

２ 北方民族大学国家民委生态系统模型及应用重点实验室，银川　 ７５００２１

摘要：酚酸类化感自毒物质是导致农作物连作障碍的重要诱因之一。 枸杞作为多年生木本植物，连作障碍突出，成因复杂。 为

揭示酚酸类物质对枸杞的化感自毒作用，研究了 ２２ 种常见酚酸对枸杞种子萌发的抑制作用，并运用比较分子场分析方法

（ＣｏＭＦＡ）进行构效关系研究。 结果发现，酚酸化合物对枸杞种子萌发作用的半抑制浓度 ＩＣ５０ 范围为 ３９．９４—１１５．９７ ｍｇ ／ Ｌ；
ＣｏＭＦＡ 结果表明，运用立体场和静电场能较好解释该类化合物对枸杞种子萌发的化感自毒特征，苯环 １ ／ ２ ／ ３ ／ ４ 位具有大体积、
１ 位具有强负电性取代基的酚酸化合物，对枸杞种子萌发具有较强抑制作用。 研究结果可为客观评价酚酸类化合物对枸杞的

化感自毒作用提供基础数据支撑。
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化感作用（Ａｌｌｅｌｏｐａｔｈｙ）是生态系统中存在的普遍现象，指部分植物（也包括部分微生物）释放某些化学物

质至外部环境，从而对邻近个体的生长发育产生影响［１］；此类化学物质被称为化感物质，主要来源于高等植

物次生代谢产物，其化学本质多为小分子有机化合物。 如果化感物质的供体和受体是同一种植物，且对该植

物的生长发育产生不利影响，则这种现象被称为自毒作用（Ａｕｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ），是化感作用的一种特殊形式［２⁃３］。 自
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毒作用往往在农业生产领域产生负面效应。
植物残体分解、根系分泌以及雨露淋溶是自毒物质进入外部环境的主要途径［４⁃５］。 农田长期耕种同一作

物，容易导致同一类自毒物质在土壤介质中累积，尤其在作物根系附近土壤形成高浓度微环境［６⁃７］。 当自毒

物质积累到一定量时，即可对植物产生毒害作用，作用机制较为复杂。 以酚酸类自毒物质为例，研究发现该类

物质可对植物细胞膜的通透性、酶的含量与活性、矿物质元素的吸收与利用、蛋白质和核酸的代谢、光合作用

等生理活动产生负面影响［８⁃１１］。 此外，自毒物质与土壤理化性状劣变、根际微生物种群劣变等也存在关

联［１１⁃１５］，被认为是导致农业生产连作障碍的重要诱因之一［１６⁃１７］。
枸杞（Ｌｙｃｉｕｍ ｂａｒｂａｒｕｍ Ｌｉｎｎ．）为茄科植物，是落叶的多年生小灌木。 目前，受道地性产区土地资源紧缺和

农民种植习惯等因素制约，连作障碍日趋突出［１８⁃１９］，应给予足够重视。 然而，关于枸杞连作障碍成因的研究

十分匮乏。 已有研究证实以阿魏酸、香草酸和肉桂酸等为代表的酚酸类有机酸是番茄［１３］、西瓜［２０⁃２１］、苜
蓿［２２］、山桃［２３］、杨树［２４⁃２５］等众多作物的主要化感自毒物质，上述酚酸在枸杞植株体内含量较高［２６⁃２７］，阿魏酸

是枸杞根际分泌物的主要成分［２８］。 随着连作年限的增加，上述化合物在枸杞根际微环境中不断累积，很可能

成为枸杞连作障碍的潜在诱因。 检验化感物质对待试植物种子萌发的影响，是化感物质活性研究的一种主要

方法，因为种子萌发是植物生命周期中非常敏感和重要的一个阶段，研究结果具有一定的代表性。 定量构效

关系（Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ， ＱＳＡＲ）研究方法利用化学、数学、计算机和生命科学等交叉学

科技术，将化合物的生物活性与分子结构联系起来，可一定程度揭示化合物分子与生物受体相互作用机制。
因此，本文全面考察常见酚酸类物质对枸杞种子萌发过程的化感自毒作用，并利用 ３Ｄ⁃ＱＳＡＲ 中比较分子场分

析法（Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｉｅｌｄ ａｎａｌｙｓｉｓ， ＣｏＭＦＡ），揭示该类化合物分子结构特征与其化感自毒活性之间的

内在关系，为酚酸类物质对枸杞的化感自毒作用研究以及枸杞连作障碍成因的解析提供基础数据支撑。

１　 材料与方法

１．１　 实验材料

高压灭菌锅、９ ｃｍ 玻璃培养皿、９ ｃｍ 圆形滤纸、锡箔纸、恒温培养箱等。
枸杞果干（宁杞 １ 号）、高纯水（采用 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 制备，电阻率大于 １８ ＭΩ·ｃｍ），酚酸类化合物（种类见表 １）

购自阿拉丁试剂（中国，上海），纯度≥９７％，１０％次氯酸钠溶液。
１．２　 种子萌发培养及化感自毒活性测定

９ ｃｍ 玻璃培养皿中垫入 ２ 层滤纸，高压蒸汽灭菌（１２１ ℃、１５ ｍｉｎ）制备成滤纸床。 将枸杞干果于高纯水

中浸泡过夜，轻轻碾碎果肉后取枸杞种子，于室温下晾干。 采用 １０％次氯酸钠溶液浸泡枸杞种子消毒 １０ ｍｉｎ，
用无菌水反复漂洗数次后将种子移至滤纸床，每个滤纸床（培养皿）中放入 １０ 粒种子。 在温度为 ２８±０．５ ℃的

培养箱中遮光培养 ７ ｄ，其中培养伊始于每个滤纸床中加入 ７ ｍＬ 不同浓度酚酸溶液，第 ４ 天于每个培养皿中

续加 ３ ｍＬ 溶液。
对每一个酚酸化合物设置 ０（即 ７ ｍＬ 无菌水，空白对照 ＣＫ）、２５、５０、７５、１００、１２５、１５０ ｍｇ ／ Ｌ ７ 个浓度梯

度。 以单个滤纸床为 １ 个平行计，每个酚酸浓度设置 ３ 个平行。
每天监测各个滤纸床中种子的萌发情况，７ 天后测定胚根长、胚轴长，并通过计算酚酸类化合物对种子萌

发、胚根生长和胚轴生长的抑制作用（以抑制率定量计算），绘制浓度⁃抑制率计量效应曲线，求取半抑制浓度

ＩＣ５０，分别表示为 ＩＣ５０，萌发率、ＩＣ５０，胚根长和 ＩＣ５０，胚轴长，定量评价酚酸对枸杞种子萌发过程的抑制效应；其中，抑制率

（％）＝ （空白对照 ＣＫ－处理） ／空白对照 ＣＫ×１００％。
１．３　 三维定量构效关系建模

定量构效关系建模分析中，生物活性数值采用以摩尔浓度单位计的 ＩＣ５０（μｍｏｌ ／ Ｌ）数值，具体见表 １。 ３Ｄ⁃

ＱＳＡＲ 分析采用比较分子场分析方法，所有的操作均采用 ＳＹＢＹＬ ７．０ 软件各模块完成。 酚酸类化合物分子结

构优化使用 Ｔｒｉｐｏｓ 力场，分子电荷采用 Ｇａｓｔｅｉｇｅｒ⁃Ｈｕｃｋｅｌ 电荷，能量最小化计算过程中，Ｇｒａｄｉｅｎｔ 阈值为 ０．００５。

３７０２　 ６ 期 　 　 　 李敏　 等：酚酸类化感自毒物质对枸杞种子萌发的抑制作用 　
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图 １　 ２２ 种酚酸类化合物分子叠合图

Ｆｉｇ．１　 Ｏｖｅｒｌａｙ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ２２ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｃｉｄｓ

采用生物活性最大（以摩尔浓度计 ＩＣ５０，胚根长最小）化合

物 ２，３，４⁃三甲氧基肉桂酸为模板，使用 Ａｌｉｇｎ Ｄａｔａｂａｓｅ
方法将所有分子进行叠合。 其叠合效果如图 １ 所示。
将叠合好的分子置于默认的三维网格（２ Å ｇｒｉｄ）中，按
照默认的探针（＋１ 价 ｓｐ３杂化 Ｃ 原子）、步长（１．０） 以及

能量阈值（３０ ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ）进行 ＣｏＭＦＡ 分析，未进一步说

明的参数均采用 ＳＹＢＹＬ 软件默认设定值。 统计学分析

采用偏最小二乘（Ｐａｒｔｉａｌ Ｌｅａｓｔ Ｓｑｕａｒｅｓ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ＰＬＳ）方
法建立模型，采用抽一法（Ｌｅａｖｅ⁃Ｏｎｅ⁃Ｏｕｔ， ＬＯＯ）进行交

叉验证。

表 １　 酚酸类化合物对枸杞种子萌发的化感自毒作用实验值与模型分析值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｍｏｄｅｌ ｐｒｅｄｉｃｔ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ａｌｌｅｌｏｐａｔｈｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｔｏ Ｌｙｃｉｕｍ ｂａｒｂａｒｕｍ

序号
Ｎｏ．

名称
Ｎａｍｅｓ

ＣＡＳ 登记号
ＣＡＳ Ｎｏ．

半抑制浓度
ＩＣ５０ ／ （ｍｇ ／ Ｌ）

比较分子场分析
Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｉｅｌｄ

ａｎａｌｙｓｉｓ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ）

萌发率
Ｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

胚根长
Ｒａｄｉｃｌｅ

胚轴长
Ｈｙｐｏｃｏｔｙｌ

实验值
Ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｖａｌｕｅ

模型值
Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｖａｌｕｅ

残差
Ｒｅｓｉｄｕａｌ

１ 苯甲酸 Ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ（ＢＡ） ６５⁃８５⁃０ ７８．８８±７．３６ ７１．７４±６．３５ ６９．７２±３．６６ ５８７．４５ ５６５．７７ ２１．６８

２ 水杨酸 Ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ６９⁃７２⁃７ １０２．２２±５．０１ ６６．２６±３．９４ ６５．２２±２．９２ ４７９．７３ ４８５．２７ －５．５４

３ ４⁃羟基苯甲酸 ４⁃ＨｙｄｒｏｘｙＢＡ ９９⁃９６⁃７ ９７．３８±６．９６ ７８．９３±３．１１ ７６．３２±２．８８ ５７１．４６ ５２８．４７ ４２．９９

４ 香草酸 Ｖａｎｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ １２１⁃３４⁃６ １１０．６１±４．９１ ６２．７３±４．２７ ６６．６２±７．７０ ３７３．０６ ３６１．０６ １２．００

５ ２，５⁃二羟基苯甲酸
２，５⁃ＤｉｈｙｄｒｏｘｙＢＡ ４９０⁃７９⁃９ １０３．２２±５．７３ ７０．５４±３．８８ ５３．５３±５．５０ ４５４．７０ ４８３．８５ －２９．１５

６ ３，４⁃二羟基苯甲酸
３，４⁃ＤｉｈｙｄｒｏｘｙＢＡ ９９⁃５０⁃３ １０５．９１±５．３９ ８０．６９±４．２９ ５４．６８±３．４４ ５２３．５５ ５１８．９２ ４．６３

７ 丁香酸 Ｓｙｒｉｎｇｉｃ ａｃｉｄ ５３０⁃５７⁃４ １０７．１６±６．９４ ６８．１８±５．７４ ６４．３７±３．７１ ３４４．０５ ３７３．６３ －２９．５８

８ 肉桂酸 Ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ（ＣＡ） １４０⁃１０⁃３ ９４．６１±７．０７ ６９．９７±２．１６ ６８．４１±４．９１ ４７２．２６ ４８６．３９ －１４．１３

９ 对香豆酸 ｐ⁃Ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ５０１⁃９８⁃４ １０８．３４±６．９６ ７０．７１±４．１５ ６４．６０±７．７１ ４３０．７４ ４５０．４６ －１９．７２

１０ ３⁃羟基肉桂酸 ３⁃ＨｙｄｒｏｘｙＣＡ １４７５５⁃０２⁃３ １０１．０４±７．０４ ７６．７６±３．６３ ６４．３４±５．６７ ４６７．５９ ４７５．６８ －８．０９

１１ 咖啡酸 Ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ ３３１⁃３９⁃５ ９７．３４±７．９５ ６３．６４±４．２３ ６４．１７±５．１８ ３５３．２４ ３２５．３３ ２７．９１

１２ ２，４⁃二羟基肉桂酸
２，４⁃ＤｉｈｙｄｒｏｘｙＣＡ ６１４⁃８６⁃８ １０７．１９±５．０６ ７４．２８±３．９６ ６７．１４±５．１０ ４１２．３０ ４１０．５８ １．７２

１３ 阿魏酸 Ｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ １１３５⁃２４⁃６ １１５．９７±６．３８ ６２．７９±５．０４ ３９．９４±４．９４ ３２３．３６ ３１１．７３ １１．６３

１４ 异阿魏酸 Ｉｓｏｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ ５３７⁃７３⁃５ １０４．５２±４．４１ ７７．８９±６．２７ ８０．５６±２．０９ ４０１．１２ ４２９．３１ －２８．１９

１５ ３⁃甲氧基肉桂酸 ３⁃ＭｅｔｈｏｘｙＣＡ ６０９９⁃０４⁃３ １０４．０１±５．８４ ５６．４７±７．７５ ５６．６２±３．７５ ３１６．９３ ３１５．９５ ０．９８

１６ ４⁃甲基肉桂酸 ４⁃ＭｅｔｈｙｌＣＡ １８６６⁃３９⁃３ ９８．２１±７．９２ ７０．４７±６．８３ ６１．２８±６．１０ ４３４．４９ ４３６．８７ －２．３８

１７ ２，３，４⁃三甲氧基肉桂酸
２，３，４⁃ＴｒｉｍｅｔｈｏｘｙＣＡ ３３１３０⁃０３⁃９ ９０．０８±５．６０ ６４．１０±５．２０ ６０．０１±６．７７ ２６９．０６ ２６０．６２ ８．４４

１８ ２⁃甲氧基肉桂酸
２⁃ＭｅｔｈｏｘｙＣＡ ６０９９⁃０３⁃２ ９０．０８±４．０１ ８１．７２±４．５４ ６３．９２±５．９２ ４５８．４６ ４４２．１０ １６．３６

１９ ３，５⁃二甲氧基肉桂酸
３，５⁃ＤｉｍｅｔｈｏｘｙＣＡ １６９０９⁃１１⁃８ ８９．４５±７．７２ ８０．９２±４．２８ ７１．６４±４．４１ ３８８．６５ ３６３．２９ ２５．３６

２０ ２，３⁃二甲氧基肉桂酸
２，３⁃ＤｉｍｅｔｈｏｘｙＣＡ ７３４５⁃８２⁃６ １０３．０１±７．５５ ５８．５８±５．５４ ４９．１３±３．６９ ２８１．３５ ３１７．９２ －３６．５７

２１ ３，４，５⁃三甲氧基肉桂酸
３，４，５⁃ＴｒｉｍｅｔｈｏｘｙＣＡ ９０⁃５０⁃６ ９９．２５±６．０３ ７１．１９±５．６４ ５５．７０±５．０９ ２９８．８２ ２６８．１４ ３０．６８

２２ 芥子酸 Ｓｉｎａｐｉｃ ａｃｉｄ ５３０⁃５９⁃６ ９４．６１±６．７５ ６５．９８±３．１０ ６４．４６±４．３３ ２９４．２８ ３２５．３０ －３１．０２

　 　 ＣＡＳ Ｎｏ．： 美国化学文摘登记号，ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｂｓｔｒａｃｔｓ ｓｅｒｖｉｃｅ ｎｕｍｂｅｒ

４７０２ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ４０ 卷　
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２　 结果与分析

２．１　 酚酸类化合物抑制枸杞种子萌发的剂量效应

２２ 种酚酸类化合物对枸杞种子萌发的化感作用测定结果如表 １ 所示，２２ 种酚酸类化合物在较高浓度下

均能抑制枸杞种子的萌发；分别采用抑制种子萌发、胚根生长和胚轴生长获得的 ＩＣ５０ 数值范围为 ７８．８８—
１１５．９７、５６．４７—８１．７２ 和 ３９．９４—８０．５６ ｍｇ ／ Ｌ；对比各 ＩＣ５０数值大小发现，ＩＣ５０，胚根长和 ＩＣ５０，胚轴长数值比 ＩＣ５０，萌发率更

低，表明采用抑制胚根、胚轴生长指标评价酚酸类物质的化感自毒活性更灵敏。 统计学分析发现在 ０．０５ 水平

上 ＩＣ５０，胚根长和 ＩＣ５０，胚轴长呈显著正相关，Ｐｅａｒｓｏｎ 相关系数为 ０．４９８，ＩＣ５０，萌发率与上述两个指标无相关性。
本研究囊括的酚酸类化合物化学分子结构均包含苯环和活性羧基结构，具有较大的共性，但苯环上取代

基类型和数量、取代位点等构成了酚酸类化合物结构的多样性，实验结果显示各化合物对枸杞种子萌发的化

感自毒活性表现出了极显著差异（Ｐ＜０．０１），酚酸类化合物化感活性和结构之间的关系值得深入探讨。
２．２　 酚酸类化合物抑制枸杞种子萌发的定量构效关系

２．２．１　 ＣｏＭＦＡ 建模统计学分析

经多次尝试，发现以 ＩＣ５０，胚根长（μｍｏｌ ／ Ｌ）数据构建的 ＣｏＭＦＡ 模型最优，其统计学参数见表 ２。 交叉验证相

关系数 Ｑ２为 ０．８０２，表明获得的模型具有较高的自身一致性；在 ９５％置信度水平进行非交互验证，得到模型的

相关系数 Ｒ２为 ０．９３８。 立体场与静电场的贡献值分别为 ４８％和 ５２％，说明酚酸化合物分子结构立体场和静电

场对其化感自毒活性都有影响，其中静电场作用稍强。

表 ２　 ＣｏＭＦＡ 模型的偏最小二乘法分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ （ＰＬＳ） ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＣｏＭＦＡ

参数 Ｉｎｄｅｘ Ｑ２ Ｒ２ ＳＥＥ Ｆ ＮＣ
贡献值 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ／ ％

立体场 Ｓｔｅｒｉｃ ｆｉｅｌｄｓ 静电场 Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｆｉｅｌｄｓ

０．８０２ ０．９３８ ２５．２４４ ６４．５５１ ４ ４８ ５２

　 　 Ｑ２：交叉验证相关系数，ｃｒｏｓｓ⁃ｖａｌｉｄａｔｅｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；Ｒ２：非交互验证相关系数，ｎｏｎ⁃ｃｒｏｓｓ⁃ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ＳＥＥ：

估算值标准误差，ｓｔａｎｄａｒｄ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ｅｓｔｉｍａｔｅ；Ｆ：费歇尔检验值，ｔｈｅ Ｆｉｓｈｅｒ ｔｅｓｔ ｖａｌｕｅ；ＮＣ，最佳主成分数，ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

２．２．２　 ＣｏＭＦＡ 三维等高图分析

酚酸类化合物对枸杞种子萌发抑制作用的构效关系 ＣｏＭＦＡ 三维等高图如图 ２ 所示。 在立体场中，绿色

表示增大基团体积会导致化感自毒活性增加，黄色表示增大基团体积会使化感自毒活性降低；在静电场中，红
色表示增加带负电基团会导致化感自毒活性增强，蓝色表示增加带正电基团会导致化感自毒活性增强。

图 ２　 ＣｏＭＦＡ 模型三维等高图

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｔｏｕｒ ｍａｐｓ ｏｆ ＣｏＭＦＡ ｍｏｄｅｌ

在 ＣｏＭＦＡ 模型的立体场中，苯环母核 １、２、３ 和 ４ 号位上均覆盖了大面积的绿色色块，代表在上述 ４ 个取

５７０２　 ６ 期 　 　 　 李敏　 等：酚酸类化感自毒物质对枸杞种子萌发的抑制作用 　
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代基位点存在大体积取代基会增加酚酸类化合物的化感自毒活性。 苯环 １ 号位取代基构效关系如表 ３ 所示，
比较苯甲酸与肉桂酸分子结构，发现两者除 １ 位取代基存在差异外其余分子结构均相同，前者 １ 位取代基为

羧基，后者为苯烯酸，二者的化感自毒活性随 １ 位取代基体积增大而呈增加的趋势；４⁃羟基苯甲酸与对香豆

酸、３，４⁃二羟基苯甲酸与咖啡酸、香草酸与阿魏酸、丁香酸与芥子酸，上述 ４ 组化合物分子结构特征与化感自

毒活性大小也符合这一规律。 苯环 ２ 号位取代基构效关系如表 ４ 所示，比较苯甲酸与水杨酸、肉桂酸与 ２⁃甲
氧基肉桂酸、对香豆酸与 ２，４⁃二羟基肉桂酸、３⁃甲氧基肉桂酸与 ２，３⁃二甲氧基肉桂酸上述 ４ 组化合物，发现在

其他分子结构一致的前提下，在苯环 ２ 号位上增加羟基或者甲氧基取代基团，取代位点处分子体积增大，相应

化感自毒活性增强。 苯环 ３ 号位取代基构效关系如表 ５ 所示，比较 ４⁃羟基苯甲酸、３，４⁃二羟基苯甲酸与香草

酸，三者分子结构除 ３ 号位点外其余结构特征均一致，在苯环 ３ 号位上增加羟基或甲氧基取代基团、或者甲氧

基替换羟基取代基，导致 ３ 号位取代基体积增大，相应化感自毒活性呈增加趋势；肉桂酸、３⁃羟基肉桂酸与 ３⁃
甲氧基肉桂酸，香豆酸、咖啡酸与阿魏酸，２⁃甲氧基肉桂酸与 ２，３⁃二甲氧基肉桂酸，上述 ３ 组化合物苯环 ３ 号

位取代基呈现出的构效关系也符合这一规律。 苯环 ４ 号位取代基构效关系如表 ６ 所示，对比苯甲酸与对羟基

表 ３　 酚酸类化合物 １ 号位取代基构效关系

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ａｔ １⁃ｐｏｓｉｔｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｃｉｄｓ

组别
Ｎｏ．

化合物
Ｎａｍｅ

结构
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

半抑制浓度
ＩＣ５０ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ）

化合物
Ｎａｍｅ

结构
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

半抑制浓度
ＩＣ５０ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ）

１ 苯甲酸
Ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ（ＢＡ）

２ ４⁃羟基苯甲酸
４⁃ＨｙｄｒｏｘｙＢＡ

３ ３，４⁃二羟基苯甲酸
３，４⁃ＤｉｈｙｄｒｏｘｙＢＡ

４ 香草酸
Ｖａｎｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ

５ 丁香酸
Ｓｙｒｉｎｇｉｃ ａｃｉｄ

５８７．４５ 肉桂酸
Ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ（ＣＡ）

５７１．４６ 对香豆酸
ｐ－Ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ

５２３．５５ 咖啡酸
Ｃａｆｆｅｉｃ ａｃｉｄ

３７３．０６ 阿魏酸
Ｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ

３４４．０５ 芥子酸
Ｓｉｎａｐｉｃ ａｃｉｄ

４７２．２６

４３０．７４

３５３．２４

３２３．３６

２９４．２８

表 ４　 酚酸类化合物 ２ 号位取代基构效关系

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ａｔ ２⁃ｐｏｓｉｔｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｃｉｄｓ

组别
Ｎｏ．

化合物
Ｎａｍｅ

结构
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

半抑制浓度
ＩＣ５０ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ）

化合物
Ｎａｍｅ

结构
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

半抑制浓度
ＩＣ５０ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ）

１ 苯甲酸
Ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ（ＢＡ）

２ 肉桂酸
Ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ（ＣＡ）

３ 对香豆酸
ｐ⁃Ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ

４ ３⁃甲氧基肉桂酸
３⁃ＭｅｔｈｏｘｙＣＡ

５８７．４５ 水杨酸
Ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ

４７２．２６ ２⁃甲氧基肉桂酸
２⁃ＭｅｔｈｏｘｙＣＡ

４３０．７４ ２，４⁃二羟基肉桂酸
２，４⁃ＤｉｈｙｄｒｏｘｙＣＡ

３１６．９３ ２，３⁃二甲氧基肉桂酸
２，３⁃ＤｉｍｅｔｈｏｘｙＣＡ

４７９．７３

４５８．４６

４１２．３０

２８１．３５
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苯甲酸等 ４ 组化合物，发现苯环 ４ 号位取代基体积大小与化感自毒活性构效关系规律与 ３ 号位取代基的一

致。 以上实验结果与 ＣｏＭＦＡ 模型立体场色块图指示的构效关系规律契合良好。
在 ＣｏＭＦＡ 模型的静电场中，苯环母核 １ 号位置上覆盖了红色色块，代表 １ 号取代基存在电负性较大的基

团，会导致化合物化感自毒活性增强。 如表 ３ 所示，对比肉桂酸类衍生物和苯甲酸类衍生物，前者丙烯酸基团

的电负性高于后者的羧基，前者的化感自毒活性也强于后者。 上述实验结果与 ＣｏＭＦＡ 静电场等势图显示的

结果完全一致。

３　 讨论

３．１　 酚酸类化合物对枸杞种子萌发过程的化感自毒效应

在农业生产领域，连作障碍诱因众多，酚酸类物质是近年来研究较多的热点之一。 枸杞种子粒径小、种皮

较薄，考察枸杞种子萌发阶段对外源酚酸类物质胁迫的响应，对判断酚酸是否为导致枸杞连作障碍的诱因具

有重要意义。 本研究结果显示，酚酸类物质对枸杞萌发产生胁迫的浓度范围（ＩＣ５０数值）为 ３９．９４—１１５．９７ ｍｇ ／
Ｌ。 对比已有研究结果，酚酸类化合物对山桃、苜蓿、花生、水稻、人参种子萌发或幼苗生长产生显著化感自毒

效应的浓度水平分别为 ０．１—１０ ｍｇ ／ Ｌ［２３］、０．５—５００ ｍｇ ／ Ｌ［２２］、５ ｍｇ ／ Ｌ［１１］、５０—５００ ｍｇ ／ Ｌ［２９］、＞２５ ｍｇ ／ Ｌ［３０］；由
此可见，酚酸对作物产生化感效应与作物种类及浓度有关，不同酚酸对不同作物的作用阈值差异较大。

酚酸类化合物可以导致植物化感自毒作用，这一论断一直存在争议［５］，其主要原因在于实际植物根系土

壤环境中，酚酸类物质的含量多在 μｇ ／ ｇ 的水平［６，２４，３１］，显著低于实验室条件下获得的抑制作用浓度水平。 本

研究亦发现，单一酚酸引起枸杞种子萌发过程化感自毒作用的浓度阈值较高。 然而，在自然界一种作物根系

中，往往共存数种酚酸类化合物［６，１０，１５］。 有学者认为，与实验室获得的单一酚酸对植物的化感作用相比，复合

酚酸对植物的影响更大［１０］。 植物残体浸提物是复合化感物质的重要来源，但其组成复杂，对主成分定量研究

及化感作用机理研究造成一定困扰。 实验室体系中复合酚酸对植物的化感作用，目前还未见报道。
３．２　 酚酸类化合物抑制杞种子萌发的定量构效关系

本研究在囊括常见植物根系分泌物中酚酸类物质的同时，将部分化学分子结构类似的酚酸类化合物也纳

入研究范围，应用 ＣｏＭＦＡ 方法考察酚酸类物质对枸杞种子萌发过程的化感自毒活性的构效关系。 结果显示，
该类化合物的立体效应和静电效应是描述其化感自毒活性和进行构效关系研究的重要结构参数。 在建模过

程中，本研究也尝试了比较分子相似性指数法，将分子的疏水性质、氢键供体和受体性质也纳入考察范围，发
现上述三种结构描述符对酚酸化合物的化感自毒活性影响不大（数据未显示）。

ＣｏＭＦＡ 作为 ３Ｄ⁃ＱＳＡＲ 研究的有力工具，在环境科学、生态毒理等领域应用广泛，本研究初步将 ＣｏＭＦＡ
应用于农业生产领域的化感作用研究，获得了较好的解析酚酸类物质化感自毒活性构效关系的定量数学模

型。 三维等高图揭示出的构效关系规律可为该类化合物与生物体作用产生毒性作用机理的探讨提供理论

依据。

４　 结论

在较高浓度水平，外源酚酸对枸杞种子的萌发均产生抑制作用，分别以抑制种子萌发、胚根生长和胚轴生

长作用计，ＩＣ５０数值范围为 ７８．８８—１１５．９７、５６．４７—８１．７２、３９．９４—８０．５６ ｍｇ ／ Ｌ；其中，阿魏酸、２，３⁃二甲氧基肉桂

酸、咖啡酸等含有甲氧基、羟基官能团的肉桂酸衍生物抑制作用较强。 基于 ＣｏＭＦＡ 方法构建酚酸化合物分子

结构与其对枸杞种子萌发化感作用的构效关系，获得模型的交叉验证系数 Ｑ２为 ０．８０２，非交叉验证系数 Ｒ２为

０．９３８，证明模型稳健可靠；三维等势图揭示出酚酸类化合物立体效应和静电效应是描述其化感自毒活性的重

要参数。
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