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摘要! 硫苷是十字花科
5678+9:6;:

植物中一类富含氮硫的次生代谢物! 硫苷合成途径! 特别是硫与硫苷合成关系的

研究取得了很多进展% 从硫苷核心结构形成过程中还原硫供体来源& 活化硫酸盐来源以及半胱氨酸"

5<1

'& 谷胱甘

肽"

=>?

'和高能硫供体
("

磷酸腺苷
4"

磷酰硫酸"

@A@>

'等初生硫代谢产物与硫苷合成间的关系等方面对硫苷合成过

程中硫来源的研究进展进行了综述! 提出
=>?

等初生硫代谢调控因子& 氮硫等营养元素之间的平衡以及葡萄糖等

信号分子对硫苷生物合成的调控机制将成为新的研究热点! 以期为硫苷的生物合成调控研究提供理论依据% 参
B!
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$" 简称硫苷" 又称芥子油苷" 是植物中一类富含氮硫的阴离子次

生代谢物质" 主要存在于十字花科
5678+9:6;:

" 尤其是芸薹属
7$&44-8&

植物中" 如白菜
7$&44-8& $&9& 11W.
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" 甘蓝
7$&44-8& "'+$&8+&

" 油菜
7$&44-8& %&9#4

" 芥菜
7$&44-8& ,#%8+&

" 芜菁
7$&44-8& $&9&

" 拟南

芥
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' 自从
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&于
-$(3

年从芥菜子中首次发现硫苷后" 硫苷的种类以及降解

产物逐渐被人所认识' 目前" 鉴定出结构的硫苷已经超过
-(!

种%

(

&

' 所有硫苷都有一个共同的化学结

构( 一般由
!!_!

硫葡萄糖基) 硫化肟基团以及来源于氨基酸的侧链
`

基团组成' 根据氨基酸侧链
`

基

团的不同" 可将硫苷分为
(

类( 脂肪族硫苷*侧链主要来源于甲硫氨酸) 丙氨酸) 缬氨酸) 亮氨酸或异

亮氨酸$" 吲哚族硫苷*侧链主要来源于色氨酸$和芳香族硫苷*侧链主要来源于苯丙氨酸或酪氨酸$
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硫苷本身性质比较稳定" 并不具备生物活性" 主要存在于植物细胞的液泡中" 而硫代葡萄糖苷酶*又称

黑芥子酶$则位于特定的蛋白体中" 只有当植物组织破碎时*如病虫害侵袭或机械损伤$" 两者得以接触"
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硫苷在黑芥子酶的作用下水解产生异硫氰酸盐! 硫氰酸脂! 腈类等生物活性物质"
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$ 这些水解产物具有

重要的生物学功能% 不仅是十字花科蔬菜独特风味物质的主要来源% 而且在抵御昆虫取食"

'!(

#

& 病原菌

侵染"

$

#以及各种非生物胁迫"

)

#

'如水分& 温度& 光照& 盐胁迫(等植物防卫反应中也发挥了重要作用% 更

重要的是它对人体而言具有预防结肠癌& 乳腺癌& 肺癌等癌症发生的作用"

#%!##

#

$ 经过数十年的研究% 硫

苷的生物合成途径及其调节基因在模式植物拟南芥中已经基本阐明"

#!!#&

#

$ 硫苷的生物合成过程主要包括

以下
*

个阶段) 氨基酸侧链的延长% 核心结构的形成和侧链的次级修饰"

+!

#

$ 在硫苷核心结构形成过程

中% 硝基化合物或氧化腈在谷胱甘肽硫转移酶'

,-./0/12345"6"/7048957085

%

:6;

(的作用下与硫供体'半胱氨

酸或谷胱甘肽(结合% 形成
6"

烷基硫代氧肟* 以及脱硫硫苷在磺基转移酶'

8-.93/7048957085

%

6<;

(的催化

下% 与高能硫供体
*#

磷酸腺苷
'#

磷酰硫酸'

*#"=138=13"0>5438245"'#"=138=138-..90/5

%

?@?6

(结合% 在
A

末

端生成一个
6<

&

!!

% 从而形成基本的硫苷结构+ 这
!

步反应都需要硫供体% 也使得最终的硫苷中含有大

量的硫元素且被运送到种子中储存起来% 用于应对缺硫胁迫% 保证植物体内的硫平衡"

+'

#

+ 笔者总结了近

年来硫苷生物合成过程中硫来源的研究进展% 并在此基础上分析了初生硫代谢与硫苷合成的关系% 希望

进一步完善硫苷的代谢网络% 为日后研究硫的初生与次生代谢途径间的相互作用提供理论指导+

+

硫苷合成过程中的还原硫供体

!"!

半胱氨酸!

#$%

"作为还原硫供体

半胱氨酸'

BC8/5245

%

DC8

(是硫营养代谢的枢纽% 植物吸收的无机硫经过一系列还原和同化反应进入

有机骨架% 形成
DC8

* 植物以
DC8

为前体% 合成众多具有重要生物学功能的含硫化合物* 因此%

DC8

在

细胞内的积累量很低% 但通量很高"

+E

#

+ 一直以来%

DC8

被认为是硫苷合成过程中的还原硫供体% 在
:6;

或者
:6;

类似功能酶的催化下与硝基化合物或者氧化腈结合形成
6"

烷基硫代氧肟+ 同位素标记的体内

试验表明) 半胱氨酸比甲硫氨酸等硫醇类物质更易参与到硫苷的合成过程* 但是% 体外试验表明) 硫醇

类物质都易与硝基化合物结合"

+(

#

+ 而最近的研究表明% 谷胱甘肽也可以为硫苷的合成提供还原硫+

!"&

谷胱甘肽!

'()

"作为还原硫供体

谷胱甘肽'

,.-/0/12345

%

:6F

(% 是由谷氨酸! 半胱氨酸和甘氨酸组成的三肽化合物% 是植物体内广

泛存在的生物活性物质% 其活性位点为半胱氨酸的巯基"

#$!#)

#

+ 巯基的存在使其具有很强的还原能力* 此

外% 谷氨酸与半胱氨酸之间存在
#

个不多见的
!"

肽键能够保护
:6F

不被许多肽酶水解"

#$

#

+

:6F

特殊的

化学结构使其具有重要的生物学功能+ 它在还原硫的储存和转运% 酶活性的调节% 清除活性氧% 抵抗各

种逆境胁迫'重金属! 干旱胁迫! 盐胁迫! 病菌侵染(等方面都具有重要作用 "

!%!!E

#

+ 最近的研究表明)

:6F

也可以作为还原硫供体与硝基化合物或者氧化腈结合% 直接参与硫苷的生物合成过程+

首次指出
:6F

参与硫苷合成的试验来自于对
!"#!

突变体的分析% 此突变体缺失
!"

谷氨酰半胱氨酸

合成酶'

!":.-"DC8 8C4/15/085

%

:6F#

(

"

!(

#

% 即
:6F

合成的关键酶 % 突变体的
:6F

含量只有野生型的

!%G

% 同时
DC8

含量上升了
'

倍% 但是与野生型相比硫苷的含量却没有显著变化* 而经过
!& 1

的昆虫

'夜蛾
A3B/-2>05

(诱导% 突变体的吲哚
"*"

甲基硫代葡萄糖苷和
&"

甲基亚磺酰丁基硫代葡萄糖苷的含量只

有野生型的
'%G

"

+(H!$

#

% 这就说明
:6F

与硫苷的合成存在一定的关系% 但是由于
:6F

功能的复杂性% 具

体关系在此研究中并未阐明+

:IJKL<MI6

等"

!)

#利用基因工程手段在烟草
$%&'(%)*) ()+)&,-

中首次证明了
:6F

可以为硫苷合成提

供还原硫 + 当苯甲基硫代葡萄糖苷 '

N54OC.,-.B38243.0/5

%

P:L6

(合成基因 '

./0()1!

%

2/3$*4+

%

567+

%

89:(&4+

%

5;:+E

(在烟草叶片中共表达时% 产生低含量的
P:L6

% 但同时积累了
:6F

与硝基化

合物的共轭物'

6"

"'

Q

(

"=154C.0B5/31C>73R2S3C.

#

"L",.-/0/12345

%

:6"P

(

"

!)

#

+ 这是因为
D"6

裂解酶'

D"6 .C085

%

6JM+

(不能催化谷氨酸与半胱氨酸之间的
!"

谷酰基的水解+ 这就意味着存在一个酶对
!"

谷酰基具有水解

作用+ 然而% 有类似功能酶的
!"

谷酰基转肽酶家族'

::;

家族(定位于非原质体或者是液泡% 而硫苷的

合成定位于细胞质% 这就排除了
::;

酶在硫苷合成中的作用"

*%

#

+ 另外% 在大肠埃希菌
<=>?@A%&?%" &'B%

中也发现了具有类似功能的酶% 此酶含有一个
!"

谷酰基转移酶结构域"

*%

#

+ 而当含有同型结构域的
!"

谷

酰基水解酶'

!",.-/0SC. =5=/2>085

%

::?

(重组体在上述烟草叶片中共表达时%

:6"P

的积累下降%

P:L6

的含量上升'大约
'

倍(% 这就证明了非
::;

家族的
!"

谷酰基水解酶的存在"

!)

#

+ 此外% 体外试验也证明

+E$
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了
$$%#

可以催化
!!

谷酰基的水解!

以上在不合成硫苷的植物"烟草#中证明了
$&'

为硫苷的合成提供硫$ 并且证明了
$$%#

对
!!

谷酰

基的水解作用$ 但还需要证明在含有硫苷的植物中也存在这种机制!

$()*+,-(&

等%

!#

&又以模式植物拟

南芥的
!!"#

和
!!"!

的双突变体为研究对象$ 研究表明此突变体的硫苷含量显著下降$ 并且积累了
#.

种
$&'

与硝基化合物的共轭物' 同时亚细胞定位表明$

!!"#

和
!!"!

定位于细胞质$ 这与硫苷合成的

相关酶系相一致$ 这就为
$&'

可以作为硫苷合成过程中的还原硫供体提供了更为明确和直接的证据$

而且也进一步证明
$$%

对
!!

谷酰基的水解作用! 然而$

!!"#

和
!!"!

的双突变体中仍然含有大量的硫

苷$ 这说明可能还存在其他的
!!

谷酰基水解酶$ 有待于进一步研究和确认%

!.

&

!

/

高能硫供体
!"

磷酸腺苷
""

磷酰硫酸!

%0%&

"为硫苷合成提供了活化硫酸盐

高能硫供体
!"

磷酸腺苷
""

磷酰硫酸"

%0%&

#是活化硫酸盐在细胞内的积累形式$ 也是磺基转移酶

"

&,1

#作用的底物%

!/

&

! 在硫苷核心结构合成的最后一步$

%0%&

在
&,1

的作用下将硫酸根"

&,

2

/#

#转移至

脱硫硫苷的羟基$ 形成基本的硫苷结构%

!!

&

! 目前$ 在拟南芥中发现磺基转移酶家族共有
#3

个成员$ 根

据编码序列的同源性可分成
4

个亚家族$ 主要功能是催化硫苷( 黄酮( 植物磺肽素等次生代谢物的硫酸

化反应%

!2

&

! 其中$

&,1#5

$

&,1#4

和
&,1#3

主要负责硫苷的硫酸化反应$ 表达水平受到组织器官( 生长

阶段以及光照条件等的影响$ 且具有不同的底物专一性$

&,1#5

主要催化吲哚族和芳香族硫苷的硫酸化

反应$ 而
&,1#4

和
&,1#3

对长链的脂肪族脱硫硫苷具有更高的亲和性%

!2$!"

&

!

%0%&

是植物吸收的
&,

2

/$在腺苷三磷酸"

6789:;<98 =><?@:;?@6=8

$

01%

#的参与下由
01%

硫酸化酶

"

01% ;ABCA>DB6;8

$

01%&

#和
0%&

激酶"

0%& E<96;8

$

0%F

#催化合成! 目前$ 在拟南芥中发现
0%F

家族共

有
2

个成员$ 而只有
#$%##$%/

双突变体的硫苷含量显著减少$ 同时积累了大量的脱硫硫苷%

!2G!5$!4

&

! 且亚

细胞定位表明) 硫苷的合成定位于细胞质"

&,1#5

$

&,1#4

和
&,1#3

均位于细胞质#$ 而
0%F

基因家族

中只有
0%F!

位于细胞质$

0%F#

$

0%F/

和
0%F2

均位于叶绿体%

!2G!4

&

! 这说明存在一个转运机制将
%0%&

从叶绿体转运至细胞质以供硫苷的合成! 近来的研究证实了
%0%&

转运蛋白"

%0%& =>69;?:>=8>

$

%0%&1#

#

可以顺着浓度梯度将
%0%&

跨膜转运至细胞质%

!4

&

!

进一步的研究表明)

%0%&

脱去硫酸根后的产物
!%G ""

磷酸腺苷"

!"G ""!?@:;?@:6789:;<98

$

%0%

#具有

细胞毒性 "抑制
-H0

酶对畸形
-H0

的分解作用#$ 而
%0%&1#

可以顺着浓度梯度将
%0%

转运至叶绿体$

在叶绿体中存在
%0%

磷酸酶"

%0% ?@:;?@6=6;8

$

*-I#

#催化
%0%

降解形成腺苷酸"

6789:;<98 J:9:?@:;!

?@6=8G 0K%

#

%

!4

&

! 因此$ 在
%0%&1#

顺浓度梯度跨膜转运机制的基础上$

%0%&

的合成与利用以及
%0%

的

降解相互作用$ 共同调控硫苷的生物合成途径! 缺失
%0%&1#

的拟南芥突变体硫苷含量也显著减少且积

累了脱硫硫苷$ 但是积累程度不及
#$%##$%/

双突变体$ 说明可能还存在其他的
%0%&

转运体$ 还有待

于进一步研究确认! 同时这也说明了
&,1

催化的脱硫硫苷的硫酸化作用不仅受到低浓度
%0%&

的抑制$

而且当
%0%&L%0%

的转运机制失调时$ 此反应也受到抑制%

!4

&

!

!

初生硫代谢与硫苷合成的关系

植物根部吸收的硫酸盐$ 在多种硫酸盐转运蛋白的协同作用下$ 通过木质部和韧皮部$ 最终进入叶

绿体或质体被
01%&

活化形成
""

腺苷磷酸硫酸"

6789:;<98 ""!?@:;?@:;ABC6=8

$

0%&

#

%

#5G!3$!M

&

!

0%&

在能量上

是不稳定的$ 可以被
0%&

还原酶"

0%& >87AN=6;8

$

0%-

#还原形成
&,

!

/$

$ 进入硫的初生代谢途径$ 形成半

胱氨酸( 谷胱甘肽( 甲硫氨酸等含硫化合物$ 并进一步为硫苷等次生代谢物的合成提供原料' 也可以在

0%F

的作用下磷酸化形成
%0%&

$

%0%&

进入次生代谢途径$ 为硫苷等次生代谢物的合成提供活化硫酸

盐%

!2O!4

&

! 因此$ 硫苷的合成与硫代谢间有着密切的关系!

!"#

初生硫代谢为硫苷的合成提供原料

初生硫代谢为硫苷的合成提供了前体氨基酸"甲硫氨酸$

K8=

#$ 还原硫供体"

PD;

和
$&'

#以及活化

硫酸盐"

%0%&

#$ 而硫苷的合成受植物体内硫营养水平的调控! 研究表明) 增施硫肥能够显著提高植物

体内硫苷的积累%

2.

&

' 而在缺硫条件下$ 拟南芥的硫苷合成基因的表达下调$ 黑芥子酶编码基因的表达上

调$ 说明植物一方面通过减少硫苷的合成以降低次生代谢对硫的利用$ 另一方面增加其降解以提高硫从

何超超等) 硫苷生物合成过程中硫来源的研究进展
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次生代谢向初生代谢的转化! 以缓解缺硫胁迫! 保证植物正常的生长发育"

&#

#

$

'()*+,

等"

&!

#研究表明%

光照条件下! 硫酸盐转运蛋白&

-./

等初生硫代谢基因表达上调! 同时硫苷合成基因的表达也上调!

硫苷含量上升$ 此外!

012

是合成脂肪族硫苷的前体氨基酸! 而与吲哚族和芳香族硫苷相比! 脂肪族硫

苷对环境供硫水平的反应更为灵敏"

&#

#

$

!"#

初生硫代谢与硫苷合成的调控机制

初生硫代谢与硫苷合成的调控机制错综复杂! 受到
-.3

和
-./

等硫代谢关键基因!

0,+

等硫苷合

成转录因子以及细胞内的氧化还原水平等多方面的影响$

在硫代谢途径中!

-.)

可以在
-.3

的作用下! 与
-4.

反应形成
.-.)

!

.-.)

为硫苷的合成提供活

化硫酸盐' 或者在
-./

的作用下! 进入硫的还原和同化途径"

#5678

#

! 因此!

-.)

成为硫初生与次生代谢途

径的分支点!

-.3

和
-./

则成为重要的调控因子$

0(9:;/<

等"

75

#研究表明!

!"##!"$!

拟南芥突变体

的硫苷含量只有野生型的
#=>

! 微阵列分析显示硫苷合成基因(

%&'?&(#

!

)*+$7,#

!

-%.#

!

/01#5

!

/01#$

)的转录水平上调! 脱硫硫苷积累'

.-.)

合成受阻导致初生硫代谢途径上调!

@AB

和
9)'

的含量

显著上升! 但是
-.)

含量下降!

-./

活性没有明显的变化' 而硫酸盐转运基因以及
-4.)

(

21+/#

和

21+/7

)表达的上调可能是受到
.-.)

不足的诱导"

7&

#

$ 在
-.3

过量表达的材料中! 硫苷含量并没有显著

变化(尽管
3247

和
/51#?

的转录水平上调 )! 但是
-./

活性受诱导 ! 进入初生硫代谢的通量上

升"

7&67?

#

$

-./

是硫还原同化途径的重要调控因子! 并受
@AB

和
9)'

的反馈抑制! 即缺硫会导致
-./

的

活性显著升高' 而当
@AB

或者
9)'

浓度高时!

-./

的活性就会受到抑制! 这也体现了硫代谢途径受需

求驱动的特点"

#5678

#

$

0,+

是一类转录因子! 能在转录水平上通过调节与其相关的基因的表达来调控硫苷的合成"

#!

#

$ 其

中!

4*,!$

!

4*,!8

和
4*,?5

能够调控脂肪族硫苷的合成!

4*,7&

!

4*,=#

和
4*,#!!

能够调控吲

哚族硫苷的合成"

#!

#

$ 研究表明%

0,+

也可以直接调控
-4.)

和
-./

等初生硫代谢基因"

78

#

$

0,+

的过量

表达导致
216/#

和
216/7

的转录水平上调! 硫初生代谢途径受诱导!

9)'

含量上升' 而缺失
0,+

的

突变体中!

-./

的转录水平下调"

7&

#

$

此外! 初生硫代谢与硫苷的合成还受到细胞内氧化还原水平的调节$ 研究表明%

-./

受氧化应激

的诱导! 而
-.3

在还原产物含量高时活性更高$ 当植物处于胁迫状态时! 活性氧的产生导致
-./

活性

上升! 而
-.3

活性受抑制! 硫的初生代谢途径上调"

7&67?

#

$ 因此! 当细胞处于氧化状态时! 硫进入初生代

谢的通量提高! 而当细胞处于还原状态时! 硫更倾向于进入硫苷合成等次生代谢途径$

&

小结与展望

硫苷是十字花科植物一类富含氮硫的次生代谢物! 因硫苷作为十字花科蔬菜风味物质的来源被人们

认识已久! 而且硫苷及其降解产物因在植物防御以及降低人体癌症发生率方面的重要生物学功效而受到

越来越广泛的关注$ 到目前为止! 硫苷的生物合成过程及其调控基因在模式植物拟南芥中已经基本阐

明$ 硫苷作为植物体内有机硫的重要储存形式! 其合成过程也伴随着硫的还原和同化! 且硫还原同化途

径产物
@AB

和
9)'

是硫苷合成过程中的还原硫供体!

.-.)

则为硫苷的合成提供了活化硫酸盐! 因此硫

苷的合成与硫的还原和同化途径(初生硫代谢途径)间有着密切的联系$ 但是硫的初生代谢与硫苷的合成

受到
-.3

和
-./

等硫代谢关键基因!

0,+

等硫苷合成转录因子以及细胞内的氧化还原水平等多方面的

影响! 其调控机制错综复杂! 还存在许多悬而未决的问题! 比如硫营养信号转导& 硫与氮等其他营养元

素之间的协调& 葡萄糖等植物激素之间的信号交流对硫苷合成的生物调控! 这都有待于进一步研究! 以

明确硫的初生代谢与次生代谢途径间的相互作用$ 此外! 以
9)'

作为硫苷合成的还原硫供体时! 是否

还存在羧肽酶的水解作用还不明确! 尚需进一步探究'

99.

的具体作用机制仍处于推论阶段! 仍需进

一步研究'

9)'

的动态平衡对硫苷合成的调控作用也是人们关注的问题! 也有可能成为新的研究热点$

随着科学研究的不断深入! 在未来可以利用遗传学& 蛋白组学& 代谢组学& 基因工程等手段人为操纵硫

苷的生物合成! 这对提高作物对病虫害的抗性& 作物的抗癌活性以及新品种的选育和改良具有十分重要

的意义$

#?%
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