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摘要：为研发用于防治香蕉枯萎病的维管组织导向杀菌剂，基于植物韧皮部“离子井”效应对非内

吸杀菌剂咯菌腈进行弱酸化结构修饰，在蓖麻模型上完成韧皮部输导性筛选和机制验证，通过盆栽

试验研究咯菌腈羧酸衍生物在香蕉植株上的输导分布，并测定衍生物对香蕉枯萎病的防效。结果

表明：羧酸基团引入使咯菌腈衍生物在蓖麻幼苗上表现出韧皮部输导性，证明存在pH依赖的“离子

井”效应机制；盆栽试验结果显示，衍生物1a在被叶片吸收后能向下传递到香蕉植株球茎和根部，

并能够降解释放出咯菌腈，对香蕉枯萎病的防效为 54.5%，显著高于咯菌腈原药处理组的防效

6.5%。表明基于韧皮部“离子井”效应的结构修饰是香蕉维管组织导向杀菌剂研发的有效途径。
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Abstract: In order to develop vascular-guided fungicides against Fusarium wilt of banana, non-system‐

ic fungicide fludioxonil was modified by adding a carboxylic acid group based on ion-trap mechanism

of plant phloem. The phloem mobility and loading mechanisms of the obtained acidic derivatives were

studied on the caster bean model. Pot experiments were performed to evaluate the long-distance translo‐

cation of the selected derivative and its efficacy against banana Fusarium wilt. The results showed that

the introduction of carboxylic acid group conferred phloem mobility to non-systemic fludioxonil in cast‐

er bean seedlings, and the pH-dependent ion-trap mechanism was involved in the phloem loading pro‐

cess. In pot experiments, acidic derivative 1a could be translocated to the rhizomes and roots of banana

plants after foliar application, and fludioxonil was observed to be released in rhizomes and roots of 1a-

treated banana plants. The efficacy of derivative 1a against banana Fusarium wilt in vivo was 54.5%,

which was significantly higher than that of fludioxonil (6.5%). The results suggested that chemical
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modification according to the ion-trap mechanism was a feasible approach to developing banana vascu‐

lar-guided fungicides.
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香蕉是世界上最重要的水果之一，年产量超过

1 亿 t，全球有超过 4 亿人将香蕉作为主食（Dita et

al.，2018；Bubici et al.，2019）。近百年来，全球的香

蕉产业受到了枯萎病的严重威胁（Ploetz，2015；

Stokstad，2019）。我国作为世界上香蕉主产国，枯萎

病在我国所有香蕉主产区均有报道，给我国香蕉产

业带来了毁灭性打击，严重制约我国香蕉产业发展

（周登博等，2016；李华平等，2019）。香蕉枯萎病是

由尖孢镰刀菌古巴专化型（Fusarium oxysporum f.

sp. cubense，Foc）引起的一种土传维管束病害，病原

菌侵入香蕉根系木质部，随后在香蕉维管组织木质

部和韧皮部中大量繁殖（Li et al.，2011；Guo et al.，

2015；Li et al.，2017）。香蕉维管组织功能被病原菌

破坏，植物水分和营养元素运输受阻，会出现叶片黄

化，逐步发展为整个植物枯萎和死亡。

香蕉枯萎病的防治一直是世界性难题，是一种

毁灭性植物病害，目前尚缺乏有效的防治措施（Bu‐

bici et al.，2019）。病原菌一旦侵入香蕉维管组织，

任何防治药剂都难于直接作用于侵染部位。多种杀

菌剂在室内离体条件下对香蕉枯萎病菌表现出优异

的抑制活性（Nel et al.，2007），但在大田中防效不

佳，原因在于现有内吸性杀菌剂主要具有木质部内

吸性，会迅速往植物叶片等蒸腾作用旺盛部位积累，

无法在植物维管组织中有效积累（Erwin，1973；Le‐

hoczki-Krsjak et al.，2013）。同时，病原菌一旦侵入

木质部，导致蒸腾流受阻，药剂的传导随之受阻。因

此，需要开发具有韧皮部传导性的内吸性杀菌剂来

防治植物维管组织病害（Tjamos，1989；Wu et al.，

2019）。韧皮部内吸性杀菌剂不仅能通过共质体途

径在植物体根系中形成广泛的分布，同时不会因为

病原菌侵染而失去在维管组织中的传导能力。

植物韧皮部由活的筛管和伴胞细胞组成，不同

于死细胞组成的木质部导管，韧皮部具有较强的选

择性，迄今市场上无具备良好韧皮部内吸性的杀菌

剂品种。研发韧皮部输导性农药已经成为农药研发

的新方向（Wu et al.，2019）。其中，基于韧皮部“离

子井”效应的农药结构优化已被证明是开发的有效

途径之一（Chollet et al.，2004；2005）。“离子井”效应

是基于植物韧皮部细胞质膜内外的pH差异，质膜外

（质外体）呈弱酸性（pH 5~6），弱酸性化合物能扩散

通过质膜进入韧皮部（共质体），但在共质体弱碱性

（pH 7.5~8.0）条件下，化合物羧酸基团发生电离，电

离后的离子化合物无法再扩散通过质膜，所以弱酸

性化合物被限制在韧皮部内，从而形成积累。

Wu et al.（2021）研究发现芳基吡咯非内吸杀菌

剂咯菌腈对香蕉枯萎病菌表现出优异的抑制活性，

因此被选作活性母体。本研究将在咯菌腈吡咯环的

亚胺基上进行弱酸化修饰，引入末端羧酸侧链；通过

模式植物蓖麻幼苗研究其韧皮部输导性与“离子井”

效应机制；通过盆栽试验研究咯菌腈羧酸衍生物在

香蕉植株体内的输导性以及对香蕉枯萎病的活体活

性，以期通过“离子井”效应开发能在香蕉维管组织

定向传递的导向杀菌剂，同时为研发防治香蕉枯萎

病的新型药剂提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 材料

供试香蕉、蓖麻及菌株：供试香蕉品种为巴西

蕉，香蕉组培苗购于广东省农业科学院果树研究所，

移栽到高温灭菌的基质土中（基质土∶蛭石=3∶1），

培育 30 d左右，长至 5~6叶后进行盆栽试验。蓖麻

种子购于淄博市农业科学研究院，在蛭石中培养6 d

备用。香蕉枯萎病菌尖孢镰刀菌古巴专化型4号生

理小种（Foc4）由广东省农业科学院果树研究所提供。

培养基：马铃薯葡萄糖琼脂（potato dextrose

agar，PDA）培养基成分为马铃薯200 g、葡萄糖20 g、

琼脂 18 g、蒸馏水 1 L；酵母膏胨葡萄糖（yeast ex‐

tract peptone dextrose，YPD）培养基成分为酵母膏

10 g、蛋白胨20 g、葡萄糖20 g、蒸馏水1 L。

药剂及仪器：98%咯菌腈（fludioxonile）原药，广

东园田生物工程有限公司；99.5%吗啉乙磺酸（4-

morpholinoethanesulfonic acid，MES）和 99.5% N-2-

羟乙基哌嗪-N'-2-乙磺酸（2-[4-（2-hydroxyethyl）-1-

piperazine] ethanesulfonic acid，HEPES），上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；色谱级乙腈，美国赛默飞

世尔科技公司；其他试剂均为国产分析纯。AV-

600M 核磁共振波谱仪、FTMS SOLARIX 7T 质谱

仪，德国Bruker公司；1290 Infinity II超高效液相色

谱 仪 （ultra-performance liquid chromatography，

UPLC），美国安捷伦科技公司；Xevo TQD三重四级

杆液相质谱联用仪（liquid chromatography-tandem

mass spectrometry，LC-MS/MS），美国Waters公司。
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1.2 方法

1.2.1 咯菌腈羧酸衍生物的合成

将 1.24 g 咯菌腈溶于 30 mL 的 N，N-二甲基甲

酰胺溶液中，加入 2.44 g 碳酸铯后于室温下搅拌

1 h。然后滴入0.7 mL溴乙酸甲酯，将反应瓶移至油

浴中加热至 80℃搅拌。待原料反应完毕，加入

1 mol/L盐酸溶液将反应液调至酸性（pH=2），乙酸

乙酯萃取3次，用饱和氯化钠溶液洗涤，减压浓缩后

经柱层析分离得的目标化合物1b（图1）。采用上述

同样方法，将溴乙酸甲酯替换成 2-溴丙酸甲酯即可

合成得到化合物2b。

将 0.5 g化合物 1b溶解于四氢呋喃和水混合溶

液中，0℃低温下加入 0.13 g一水氢氧化锂，室温下

搅拌过夜。待反应完全后，加入1 mol/L的盐酸溶液

将反应液调至酸性（pH=2），乙酸乙酯萃取 3 次，干

燥浓缩即得咯菌腈羧酸衍生物 1a。将化合物 2b采

用同样的方法合成得到化合物 2a（图 1）。通过

ACD/Labs Percepta 2015软件对所有目标化合物的

油水分配系数（log Kow）和电离常数（pKa）进行计算。

图1 咯菌腈羧酸衍生物的合成路线

Fig. 1 Synthesis scheme of fludioxonil acidic derivatives

1.2.2 咯菌腈羧酸衍生物的韧皮部输导性

蓖麻幼苗输导性试验参考 Marhadour et al.

（2017）方法进行，分别配制4种不同pH的蓖麻幼苗

子叶缓冲培养液，缓冲培养液中含有 0.1 mmol/L咯

菌腈羧酸衍生物或咯菌腈（对照）、0.25 mmol/L Mg‐

Cl2和 0.5 mmol/L CaCl2，其中 pH 5和 pH 6的培养液

用20 mmol/L 的MES缓冲盐配制，pH 7和pH 8的培

养液用 20 mmol/L 的 HEPES 缓冲盐配制。培养液

处理蓖麻子叶2 h后，切开下胚轴，收集2 h内切口处

渗出的韧皮部液。收集的韧皮部液经乙腈稀释后用

UPLC 进行分析。UPLC 检测条件：Agilent ZORB‐

AX SB-C18 色谱柱（内径 4.6 mm×长度 250 mm，填

料颗粒直径5 μm），流动相为乙腈∶水=1∶1（V/V），进

样量 10 μL，流速 0.8 mL/min，检测波长 218 nm。每

个化合物每次分别处理4株蓖麻幼苗，重复3次，每株蓖

麻韧皮部收集液单独用UPLC检测。此外，基于化合物

log Kow和pKa建立的Kleier模型用于预测所有咯菌腈羧

酸衍生物在植物韧皮部的输导性（Kleier，1994）。

1.2.3 咯菌腈羧酸衍生物在香蕉植株上的输导分布

配制含 0.2 mmol/L 羧酸衍生物 1a 或咯菌腈的

丙酮水溶液（丙酮∶水体积比为1∶9，含0.15%有机硅

表面活性剂Silwet L-77），采用涂叶法将药剂施用到

香蕉中部叶片，每片叶涂抹 1 mL药液，每株香蕉涂

2片叶。施药后第 2、5、7、10、14天分别采集香蕉植

株的上部叶、施药叶、假茎、球茎和根进行分析，检测

衍生物 1a和咯菌腈浓度。每个时间点 3株香蕉，分

别检测各部位药剂浓度。

采 用 QuEChERS 方 法 对 样 品 进 行 前 处 理

（González-Curbelo et al.，2011），提取后的样品过

0.22 μm 有机滤膜过滤后用 LC-MS/MS 进行检测。

检测条件：ACQUITY UPLC C18高效色谱柱（内径

2.1 mm×长度 100 mm，填料颗粒直径 1.7 μm）；流

动相：A为 2 mmol/L乙酸铵溶液，B为乙腈；流速为

0.2 mL/min，进样量 5 μL，采用梯度洗脱，总运行时

间 7 min：0~1 min，65% A；1~5 min，65%~10% A；5~

5.5 min，10% A；5.5~6 min，10%~65% A；6~7 min，

65% A。质谱参数条件：电喷雾离子源（负离子模

式）；毛细管电压3 kV；离子源温度800℃；脱溶剂气

流1 000 L/h；锥孔电压25 V。采用多离子检测模式

进行分析：咯菌腈定性离子对 m/z 247.2>180，定量

离子对m/z 247.2>126，碰撞能量分别为25 V和30 V；

衍生物 1a定性离子对m/z 305>91，定量离子对m/z

305>261，碰撞能量分别为30 V和12 V。

1.2.4 咯菌腈羧酸衍生物对Foc4的抑制活性测定

采用菌丝生长速率抑制法测定衍生物的抑制活

性（Nel et al.，2007）。分别配制含 0.2 mmol/L 咯菌

腈羧酸衍生物的PDA培养基，以不带药培养基作对

照，在培养基中心接种直径为 5 mm 的 Foc4 菌饼。

接菌后的PDA平板置于 28℃恒温培养箱中黑暗培

养 5 d，采用十字交叉法测量菌落直径，计算菌丝生
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长抑制率，菌丝生长抑制率=（对照菌落增加直径-
处理菌落增加直径）/对照菌落增加直径×100%，重

复3次。

1.2.5 衍生物对香蕉枯萎病的盆栽防效试验

参考 Li et al.（2011）方法对健康香蕉根系进行

人工接种，用YPD液体培养基摇菌产孢，配制浓度

为 1×106个/mL 的 Foc4 菌株孢子悬浮液，每株香蕉

根系灌注Foc4孢子悬浮液100 mL。采用1.2.3涂叶

法测定咯菌腈羧酸衍生物 1a和咯菌腈对香蕉枯萎

病的盆栽防效试验，共施药2次，分别在根系接菌前

2 d和接菌后5 d施药，施药浓度为0.8 mmol/L，以施

用等量丙酮水溶液作对照组。每个处理 6株香蕉，

重复3次。病情分级：0级，叶片无可见症状，解剖球

茎组织未变褐；1级，下部叶片开始出现黄化，1%~

20%球茎组织变褐；2 级，所有下部叶片均出现黄

化，21%~40%球茎组织变褐；3级，所有叶片均出现

黄化，41%~60%球茎组织变褐；4级，病株枯死，60%

以上球茎组织变褐。接菌50 d后对香蕉苗病情指数

与防效进行计算（Huang et al.，2012；Saharan et al.，

2015）。病情指数=[∑（相对级数值×各级病株数）/

4×调查植株总数]×100%，防效=（对照组病情指数-
处理组病情指数）/对照组病情指数×100%。

1.3 数据分析

试验数据采用SPSS 25.0软件进行单因素方差

分析，应用Tukey法进行差异显著性检验。

2 结果与分析

2.1 咯菌腈羧酸衍生物的合成

在合成目标化合物1b和2b时，采用不同无机碱

开展反应条件筛选，原料始终无法反应完全，目标物

不易被分离纯化。将反应溶剂替换成N，N-二甲基

甲酰胺后，升温至 80℃搅拌过夜，即可反应完全。

选用一水氢氧化锂为无机碱将咯菌腈羧酸酯衍生物

进行水解反应，化合物 1a 和 2a 的合成产率分别为

91%和 88%，且反应后处理方便。目标化合物的核

磁共振氢谱、核磁共振碳及高分辨质谱数据如表 1

所示。

表1 咯菌腈衍生物的表征数据

Table 1 Structural characterization data of fludioxonil acidic derivatives

化合物
Compound

1a

2a

1b

2b

核磁共振氢谱
1H nuclear magnetic resonance/600 MHz

(DMSO-d6) δ 7.81 (d, J =1.7 Hz, 1H), 7.55
(dd, J =6.4, 3.1 Hz, 1H), 7.44 (d, J =1.7 Hz,
1H), 7.31-7.24 (m, 2H), 4.95 (s, 2H)

(DMSO-d6) δ 7.97 (d, J =2.2 Hz, 1H), 7.53
(dd, J =7.8, 1.4 Hz, 1H), 7.48 (d, J =2.2 Hz,
1H), 7.36-7.32 (m, 1H), 7.32-7.27 (m, 1H),
5.20 (q, J =7.4 Hz, 1H), 1.70 (d, J =7.4 Hz, 3H)

(CDCl3) δ 7.72 (dd, J =8.2, 1.0 Hz, 1H), 7.29
(d, J =2.4 Hz, 1H), 7.19 (d, J =2.4 Hz, 1H),
7.14 (t, J =8.1 Hz, 1H), 6.98 (dd, J =8.0, 1.1
Hz, 1H), 4.72 (s, 2H), 3.83 (s, 3H)

(CDCl3) δ 7.72 (dd, J =8.1, 1.1 Hz, 1H), 7.38
(d, J =2.4 Hz, 1H), 7.24 (d, J =2.4 Hz, 1H),
7.14 (t, J =8.1 Hz, 1H), 6.98 (dd, J =8.0, 1.1
Hz, 1H), 4.84 (q, J =7.3 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H),
1.81 (d, J =7.3 Hz, 3H)

核磁共振碳谱
13C nuclear magnetic
resonance/151 MHz

(DMSO-d6) δ 170.0, 143.6, 139.4,
133.1, 131.4 (t, J =252.8 Hz), 125.3,
124.9, 121.9, 117.0, 116.8, 116.7, 108.8,
90.3, 51.1
(DMSO-d6) δ 172.1, 143.6, 139.5, 131.4
(t, J =252.8 Hz), 131.4, 125.3, 123.3,
122.2, 117.0, 116.9, 116.7, 108.9, 90.4,
57.7, 18.1

(CDCl3) δ 167.5, 144.0, 140.0, 131.5
(t, J =255.0 Hz), 130.9, 124.3, 123.6,
121.4, 119.2, 116.2, 116.1, 108.2, 92.7,
53.2, 51.3

(CDCl3) δ 170.1, 143.8, 139.8, 131.4

(t, J =252.8 Hz), 128.8, 124.1, 121.7,

121.3, 118.7, 116.2, 116.1, 108.0, 92.2,

57.9, 53.1, 18.3

高分辨质谱（电喷雾离子源）
High resolution mass spectrum

(electron spray ionization)

Calcd for C14H8F2N2O4 [M-H]-

305.0368, found 305.0379

Calcd for C15H10F2N2O4 [M-H]-

319.0525, found 319.0536

Calcd for C15H10F2N2O4 [M-H]-

319.0525, found 319.0532

Calcd for C16H12F2N2O4 [M-H]-

333.0681, found 333.0692

2.2 衍生物在蓖麻韧皮部的输导性与装载机制

采用蓖麻幼苗测定了母体化合物咯菌腈、咯菌

腈羧酸衍生物1a和2a以及羧酸酯衍生物1b和2b在

植物韧皮部的输导性，结果显示，非内吸杀菌剂咯菌

腈在蓖麻韧皮部液中未检测到，表明其本身不具有

韧皮部输导性，经过羧酸基团修饰以后，羧酸衍生物

1a和2a均能在韧皮部液中被检测到，浓度分别达到

72.8 μmol/L和66.7 μmol/L，表现出良好的韧皮部输

导性（图 2）。羧酸酯衍生物 1b和 2b则均没有韧皮

部输导性，表明羧酸基团的电离对衍生物的韧皮部

输导性至关重要。
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ND：未检测到。ND: Not detected.

图2 咯菌腈衍生物在pH 5条件下蓖麻幼苗韧皮部的输导性

Fig. 2 Phloem transport of fludioxonil derivatives

in the caster bean model at pH 5

分析羧酸衍生物1a在不同pH条件下韧皮部的

装载，结果显示，随着 pH升高，衍生物 1a的检出浓

度逐渐降低，韧皮部输导性与 pH呈明显负相关性；

当 pH为 8时，衍生物 1a浓度仅为 3.5 μmol/L，与 pH

5 时的浓度降低超过 95%（图 3），说明细胞膜内外

pH差异显著影响衍生物1a的韧皮部装载过程。

图3 咯菌腈羧酸衍生物1a在不同外界pH情况下

蓖麻幼苗韧皮部的输导性

Fig. 3 Phloem transport of fludioxonil acidic derivative 1a in

the caster bean model at different external pH values

在不同pH下羧酸衍生物1a和2a的 log Kow值不

同，而咯菌腈和羧酸酯衍生物 1b 和 2b 的 log Kow值

无变化（表 2）。根据 Kleier 模型预测结果所示，咯

菌腈的理化参数不符合模型韧皮部输导的要求

（图 4），与蓖麻检测结果相符。在羧酸基团修饰以后，

衍生物1a和2a的理化性质发生了显著改变，log Kow值

降低使其跨膜能力发生变化，在非电离情况下

（pH 5）进入中等韧皮部输导性范围。随着pH升高

到 8，衍生物 1a 和 2a 发生电离，log Kow值分别降低

至-1.94和-1.64，衍生物电离后亲水性增加导致跨

膜能力减弱，在Kleier模型中进入无韧皮部输导性

范围（图 4），预测结果与蓖麻检测结果相符。羧酸

酯衍生物1b和2b的理化性质与母体化合物咯菌腈

基本相同，预测结果与蓖麻检测结果均显示不具备

韧皮部输导性。表明羧酸官能团的引入可以显著改

善衍生物的理化参数，使其在韧皮部内外不同pH情

况下表现出不同的跨膜能力，从而通过“离子井”效

应实现了在植物韧皮部的装载。

2.3 咯菌腈羧酸衍生物在香蕉植株上的输导分布

通过 LC-MS/MS 检测了衍生物 1a 在香蕉植株

中的输导性与降解情况。结果显示，咯菌腈在植株

中的内吸性很有限，施用剂量50%左右停留在施药

叶中（图5-A）。仅发现微弱的向上传导性（图5-B），

无向球茎和根系传导的能力（图 5-C~D），说明咯菌

腈只具有较弱的木质部内吸性，不具有韧皮部内吸

性。与之相反，衍生物 1a经叶部施药后，在施药叶

中浓度降低较快（图 5-E），说明其可能更快被吸收

传导到植物其他部分。衍生物 1a在香蕉体内表现

出了双向传导能力，且可逐渐降解释放出咯菌腈（图

5-F~H）。衍生物 1a可通过韧皮部向下传递到香蕉

球茎和根部，球茎中的最高检测浓度为施药后5 d时

的 0.023 μmol/L，根部的最高检测浓度为施药后 2 d

时的 0.017 μmol/L（图 5-G~H）。此外，在球茎和根

部均检测到原本不能长距离输导的母体化合物咯菌

腈，球茎在施药5 d后到达峰值浓度0.044 μmol/L（图5-

G）。表明改善药剂的韧皮部输导性可使药剂向香蕉

球茎和根部传递，衍生物1a表现出了前体药物特性。

表2 咯菌腈羧酸衍生物的理化性质

Table 2 Predicted physicochemical properties of fludioxonil acidic derivatives

化合物
Compound

咯菌腈Fludioxonil
1a
2a
1b
2b

油水分配系数1-octanol/water partition coefficients（log Kow）
pH 5
2.57
0.57
0.87
2.56
2.93

pH 6
2.57
-0.41
-0.11

2.56
2.93

pH 7
2.57
-1.34
-1.04

2.56
2.93

pH 8
2.57
-1.94
-1.64

2.56
2.93

pKa

14.10
2.47
2.56
-
-
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图4 Kleier数学模型预测咯菌腈羧酸衍生物在韧皮部的输导性

Fig. 4 Prediction of phloem mobility of fludioxonil acidic derivatives using Kleier map

2.4 咯菌腈羧酸衍生物对香蕉枯萎病的盆栽防效

抑菌试验结果表明，所有咯菌腈衍生物对香蕉

枯萎病菌 Foc4 的抑制活性均显著低于咯菌腈（表

3）。在 0.2 mmol/L浓度下，所有衍生物均未对病原

菌菌丝生长产生明显抑制效果，抑制率仅为 4.9%~

6.7%，均显著低于咯菌腈的99.2%（表3）。表明羧酸

基团的引入显著降低了衍生物抑菌活性。

进一步通过盆栽试验评价衍生物1a对香蕉枯萎

病的防效。根据输导性试验结果，将施药浓度提高

到 0.8 mmol/L，结果显示，衍生物 1a 处理后香蕉植

株的病情指数显著低于对照和咯菌腈原药处理组

（表 4）。对照和咯菌腈原药处理组的香蕉球茎中

发现明显黑褐色病变，而衍生物 1a 处理组球茎无

明显变色或仅边缘有轻微变色。衍生物 1a 处理

组的病情指数为 27.8，显著低于对照和咯菌腈原

药处理组病情指数的 61.1 和 56.9，表现出 54.5%

的防效（表 4）。

3 讨论

植物韧皮部液收集非常困难，所以检测化合物

在植物韧皮部的输导性在技术上存在一定难度，通

常需要利用一些特殊的模式植物。蓖麻幼苗是广泛

应用于研究外源化合物韧皮部输导性的植物模型

（Rocher et al.，2006；Wu et al.，2012），同时蓖麻幼苗

子叶没有蜡质层，被称为“开放质外体”，其质外体

pH 可受外界培养液 pH 直接影响（Komor et al.，

2007），是“离子井”效应机制研究的理想植物模型

（Chollet et al.，2004）。Wu et al.（2017）研究结果表

明，蓖麻幼苗韧皮部 pH 在 7.5~8 之间，当外界培养

液 pH为 8时，韧皮部质膜内外 pH差消失。本研究

中衍生物 1a在外界 pH为 8时几乎丧失韧皮部转载

能力，结合Kleier模型的预测结果证明了“离子井”

效应是衍生物1a具有韧皮部输导性的主要机制。

内吸传导性影响农药在植物体内到达作用靶点

的有效剂量，从而影响药剂的生物活性（David，

2017）。开发具有韧皮部传导性的药剂能更有效地

防治根部或维管组织病虫害（Yao et al.，2017；Wu et

al.，2019）。基于“离子井”效应，Chollet et al.（2004；

2005）最早对芳基吡咯类杀菌剂拌种咯进行了弱酸

化改造，羧酸基团引入使得原本非内吸性的拌种咯

具有了韧皮部输导性，被用于防治葡萄土传病害。

Wu et al.（2020）随后研究发现，拌种咯羧酸衍生物

SM 26在葡萄植株中具有双向传导性，可以通过韧

皮部将药剂从叶片传递到根部，但由于药剂的韧皮

部输导能力不足，导致根部积累剂量无法直接发挥

防效。本研究中咯菌腈羧酸衍生物 1a表现出了更

高的韧皮部输导能力，蓖麻韧皮部液检出浓度比拌

种咯羧酸衍生物提高了2.3倍（Chollet et al.，2005）。
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本试验还发现，在具备韧皮部输导性后，衍生物 1a

能够在香蕉植株中双向输导，最后被传递到植株球

茎和根部。证明了基于“离子井”效应的药剂开发策

略在香蕉上的有效性。

ND：未检测到。ND: Not detected.

图5 咯菌腈羧酸衍生物1a和咯菌腈在香蕉植株中的输导分布

Fig. 5 Translocation of fludioxonil acidic derivative 1a and fludioxonil in different parts of banana plants
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表3 咯菌腈衍生物对香蕉枯萎病菌Foc4

菌丝生长的抑制活性

Table 3 In vitro antifungal activity of the fludioxonil acidic de‐

rivatives against mycelial growth of Fusarium oxysporum f. sp.

cubense tropical race 4

处理组
Treatment

0.2 mmol/L 咯菌腈
0.2 mmol/L fludioxonil
0.2 mmol/L 1a

0.2 mmol/L 2a

0.2 mmol/L 1b

0.2 mmol/L 2b

抑制率
Inhibition/%
99.2±0.5 a

4.9±0.5 b

5.2±1.0 b

6.7±0.4 b

5.2±0.1 b

表中数据均为平均数±标准误。同列不同字母表示经

Tukey 法检验在 P<0.05 水平差异显著。Data are mean±SE.

Different letters in the same column indicate significant differ‐

ence at P<0.05 by Tukey test.

表4 咯菌腈羧酸衍生物1a对香蕉枯萎病菌Foc4的盆栽防效

Table 4 Efficacy of fludioxonil acidic derivative 1a against

banana Fusarium wilt caused by Foc4 in green-house

处理组
Treatment

对照组CK

0.8 mmol/L 1a
0.8 mmol/L咯菌腈
0.8 mmol/L fludioxonil

病情指数
Disease index/%

61.1±2.8 a

27.8±1.4 b
56.9±1.4 a

防效
Efficacy/%

-
54.5
6.5

表中数据均为平均数±标准误。同列不同字母表示经

Tukey 法检验在 P<0.05 水平差异显著。Data are mean±SE.

Different letters in the same column indicate significant differ‐

ence at P<0.05 by Tukey test.

此前有向香蕉地上部分注入带药胶囊，从而使

药剂直接进入香蕉体内的研究（蒲小明等，2015），但

局部大量用药容易造成不良反应或组织破坏，施用

过程也较为繁琐，未见在生产中大规模应用。开发

具有维管组织靶向性的导向杀菌剂，通过植物叶片

吸收将药剂传导分布到病原菌侵染的地下部位，施

药方便且剂量容易控制。本团队Wu et al.（2021）采

用靶向纳米载体负载咯菌腈，已经实现了咯菌腈向

香蕉球茎和根部的靶向传递，对香蕉枯萎病表现出

了一定的防效。与本研究基于“离子井”效应结构修

饰的小分子化合物相比，在施药浓度相近的情况下，

小分子咯菌腈衍生物 1a在香蕉体内的输导性优于

靶向纳米载体，药剂在球茎中的检出浓度约是纳米

材料的5倍左右，但最终的盆栽试验数据差异不大，

推测可能与药剂代谢速率有关，纳米载体缓释效果

可能提高了药剂在香蕉体内的持效期，未来将开展

两者结合的研究。总之，韧皮部靶向给药的研究结果

说明了类似提高药剂内吸传导性的策略有望成为未来

化学防治香蕉枯萎病的主要方向（李华平等，2019）。

前体农药已经被认为是改善药剂生物利用度和

提高有效利用率的重要方法（Salgado & David，

2017）。本研究基于“离子井”效应的弱酸化改造可

作为一种药剂前体化策略。羧酸基团引入显著提升

了农药分子的输导性，并在香蕉植株体内降解释放

活性母体化合物，从而在植物特定部位发挥活性。

同时，前体化策略有助于解决内吸性农药残留风险

问题。对非内吸性药剂的导向化修饰暂时增加其内

吸输导性，在进入植物后如能释放活性母体，非内吸

活性成分将主要停留在特定部位，减少了二次分布，

从而降低了对随后生长部位的残留污染，例如花或

果实（Wu et al.，2019）。后期可以通过优化前体基

团与母体的链接臂结构来调节活性中心代谢释放程

度，从而进一步提高导向杀菌剂的生物活性以及控

制其残留动态。

综上所述，本研究根据“离子井”效应开发了具

有韧皮部传导性的导向咯菌腈羧酸衍生物，其中衍

生物1a在香蕉植株体内表现出了双向输导能力，可

以通过叶部吸收向下传递到球茎与根系等病原菌侵

染部位，并释放活性母体，同时在盆栽试验中表现出

显著的防效，由此说明，韧皮部导向杀菌剂策略有望

成为香蕉枯萎病化学防治的新途径。
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