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植物菇类化合物生物合成酶及其调控的研究进展

曾 英 王仲期

!中国科学院昆明植物研究所 ∀ # ∃  ∃ %&

植物菇类化合物的种类繁多
,

用于食品工 ∋ ( ∋ ) ∗ + , − .+ &
、

假 荆 芥 !/ ∗0 ∗ .+ ( + .+,￡+ &菠 菜

业和轻化工业的挥发油
,

抗疟新药青篙素
,

抗 !1娜2 +3 4+ −5 ∗,+3 ∗+ &等许多植物的 质 体
、

线粒

肿瘤药物冬凌草素
、

海棠素
、

雷公藤素等均属 体及细胞质 中都检测到 6 78 9 活性 .: ,’, ∀ 」,

但

于菇类物质
。

另外
,

在多种植物中发现了蜕皮 直到 � � ; ∀ 年
, <+( = 等人首次从萝 卜黄化幼苗

激素
,

从而促进 了养蚕业的发展
。

因此
,

研究 中成功地分离并纯化得到 6 78 9 ,

对 该 酶的

菇类化合物的生物合成具有重要意义
。

性质和催化特性才有了初步 了解
,

认为 6 78 9

随着生物化学
、

植物化学技术的提 高以及 是一类与膜结合的 疏 水 蛋 白质
,

分子量 � ;∃

组织培养
、

同位素标记化合物的应用
,

对植物 >?+
,

组成亚基 %# > ?+
,

等 电 点 #
≅

� 左 右
,

菇类生物合成有 了比较深入的研究
,

确定了碳 在甘油
、

二硫赤鲜糖醇 !Α 4.= 4−∗ ,Β. =, 4.−Χ
,

? Δ Ε &

骨架合成的各步反应酶 Φ ”’Γ ,

并 开始着手研究 及聚乙烯醚 !Η −5 Β∗ .= Β 5∗2 ∗ ∗. =∗,
,

<4 4Ι& 的保护下

各种环化酶
、

菇类合成酶等
。

最 近 <+( =Φ :Γ 提出 能耐受 ∀ ϑ
≅

#℃的 高 温 :∃ 分 钟
Κ 6 78 9 的特

6 78 9 币一= ΒΑ , − Λ Β Μ ∗ .=Β 5 Ν 5∋ . + ,Β5一( − ∗ 2 Ο Β Μ ∗ 异抑制剂 Μ ∗ Π 42 − 542 !曲霉代谢产物
,

结构见图

Θ ,∗ Α ∋ 时+) ∗ &在植物细胞周期方面起着重要的 � 的化合物 : &作为分子探针用于植 物 悬浮培

调节作用
, 合成部位的研究从组织定位到细胞 养细胞的菇类合成研究〔“Γ ,

发现 由 Μ ∗Π 42 −5 42
,

定位都取得了比较一致的结果
,

从而进一步帮 造成的生长抑制可因加入甲瓦龙酸而缓解
,

认

助人们认识异戊二烯 代谢途径的调控
,

全面了 为甲瓦龙酸是细胞生长和分裂所必需的物质
,

解上述进展对研究植物菇类化合物的生物合成 植物激素如细胞分裂素
、

赤霉素等的生成都与

及其同植 物生长发 育等方面的关系很有价值
。

合成甲瓦龙酸有关
,

而 6 78 9 被 认 为是甲瓦

一
,

菇类生物合成醉 龙 酸合成途径上的限速 反 应酶
,

因此
,

认为

由 8 。。Α Ρ 425
Ο , 的菇类生物 合 成图 示可将 6 78 9 与植 物细胞生长周期密切相关

。

植物菇类化合物的生物合成分为三个阶段
Σ

甲 催化 ? 7 ΘΗΗ! % &与 ΤΗ Η 生成 8 ΗΗ! # &并进

瓦龙酸!�& 的生物合成
,

由甲瓦龙酸形成异戊 一步 与 ΤΗ Η 分子结合使碳链延长的酶统称为异

烯焦磷酸 ! &
,

最后通过异戊烯基转移 酶
、

环化 戌烯基转移酶或焦磷酸异戊烯 合 成酶
。

− Ν ∋ ,+

酶等形成各种菇类化合物
。

该途径主干的各步 等最先从南瓜果 肉提 取 并 部分纯化了 ΥΗΗ 合

反应酶在以 前的文 章 中 有详尽阐述
〔’,’ς

,

这 成酶
,

它不仅能 催 化 ΤΗ Η 与 8 ΗΗ 生成 ΥΗ Η,

里介绍 6 78 9 ,

异戊烯基转移酶
、

环化酶等的 还 能 从 ΤΗ Η 与 ? 7Θ ΗΗ 合成 8 ΗΗ 和 ΥΗ Η ,

这

研究进展
。

种连续催化的特点也表现在来自猪肝和小球藻

6 78 9 催化 6 78 一( ∃ Θ 还原 生 成甲瓦龙 的异戊烯基转移酶上 Φ ’�
。

另外
,

在陆地棉
、

豌

酸
,

最先是在豌豆中报道了该酶的活性 .) 〕,

随 豆
、

蓖麻植物中也检测到 Υ ΗΗ 合成酶活性 【; , 。� ,

后在菊芋!6 郎Κ卿终份 “Ω
Ξ “&

、

胡萝 卜!∃ 卜 蓖麻还用 米 研 究 8 ΗΗ 合 成 酶
〔; , 。�, 至 于 合
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圈 � 本文提及的菇类化合物骨架结构

�
≅

甲瓦龙酸
 

≅

异戊二烯焦磷酸
:

。

Μ ∗ Π 42 − 542

“中 9 ‘ ] 3

飞欠
一爪矛

、

二 “

#
≅

忧牛儿基焦磷酸 8 ΗΗ

∀
≅

法呢基焦磷酸 Υ ΗΗ

ϑ
≅

橙花基焦磷酸 / ΗΗ

;≅ + 一旅烯
�

≅

日一旅烯
� ∃

≅

沉香菇基焦磷酸 ⊥ ΗΗ

� �
≅

并环戊二烯 0 ∗ 2 .+ 5∗ 2 ∗ 2 ∗

�  
。 ( + Η)4Α 4− 5

%
≅

二甲丙烯焦磷酸 ? 7Θ ΗΗ! Λ 为
一

−Η 0 基团 &

成碳骨架更长的异戊烯基转移酶类
,

研究较多

的是三叶橡胶的橡胶转移酶 Φ“ Γ !, ∋ Ω Ω ∗ , . , + 2 )Χ_

∗, + )∗ &
,

而 7 + Α=+ Π + 2
等首次发 现 了非 乳汁植

物银胶菊 !Η+ ,才孔∗2 4∋ Μ + , Ν ∗ 2 . +. ∋ Μ &的橡胶转移

酶活性
,

并同榕属
、

大戟属植物的橡胶转移酶

活性作了比较 Φ ‘ Γ
。

环化酶在菇类生物合成途径中起着合成转

化的中心作用
,

环化菇类化合物几乎只存在于

真核生物和高等植物体内
,

在鼠尾草属
、

茵香

属
、

松属
、

薄荷属等的植物中报道有环化酶的

活性存在
,

有的还进行了部 分 纯化
〔‘“一 ‘# �

。

按照

立体化学原则
, Ο 型结构的 / ΗΗ! ϑ& 是 最 合理

的环化前体
,

然而用多种植物的无细胞提取物

进行的酶反应表明
,

环化酶并没有绝对的底物

立体特异性
,

可以 从 / ΗΗ 或 8 ΗΗ 环 化 生 成

+ 一 旅烯 !; &
,

日一 旅烯 !�& 等
,

有人假设 8 Η Η 在

环化前已进行 Ο 一Ε 异构变成了 / Η Η ,

但 迄 今

为止
,

在生物体内没有发现这一反应的酶学证

据〔“� 。 用富含精油的植物 无 细 胞系 统研究单

环
、

二环菇烯 的生成
〔‘“� ,

进一步 提出 8 ΗΗ 的

环化并不丢失 3一 � 上的氢原子
,

而 且 8 ΗΗ 的

同分异构体 ⊥ΗΗ 也可用作环 化 酶 的底物
,

但

还没有确认 ⊥ΗΗ 是一种 自 由 的中间产物
。

因

此
,

如图  表示的尽管是 环 化酶 的 最合理机

制
,

却仍然缺乏直接的实 验证据
。

由 8 ΗΗ 环

化生成井环戊二 烯 0 − 2 .+ 5∗ 2 ∗ 2 ∗ !� � &在 3 +具, . ‘:ς
,
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的文章中有详细报 道
,

他 们 发 现 了 链 霉菌

β 3 # : � � 菌株的细胞提取物具有较高的并环戊

二烯 合成酶活性
,

用多位点标记的〔;
一: 6 Σ , �  ,

� : 一 ,‘3〕Υ0 0 作为酶反应底物
,

根据 同位素在

产物并环戊二烯中的分布情况
,

推侧了反应进

程
,

并且认为两次环化都可能发生在同一活性

位点
。

从有机化学的角度看
,

菇类化合物的生物

合成需要进行两方面的内容
Σ

碳骨架的形成和

功能基团的引入
。

有关碳骨架的生物合成酶系

在上面 已经谈到
,

而 引入功能基团时发生在生

物体内的酶反应机制了解甚微
,

其主要困难在

于得不到一定数量 的重要中间产物
,

’

结构比较

简单的单菇芡高酮合成酶系已经弄清
,

合成途

径见图 : ⊥‘% : ,

共中经基的引入 是 靠 左旋柠檬

烯握化酶
。

二
、

菇类生物合成定位研究

随着生物合成酶系的深入研究
,

合成定位

也从组织定位发展到细胞定位
。

一般认为
,

分

泌结构内的菇类化合物是 由分泌细胞合成的
。

由这些细胞的超微结构可以看出它们活跃的分

泌代谢活动
,

比如续随子 !Ε ∋Η 几−,Ω 勿 5+ .为,Β, 4习

的三菇是由乳汁细胞合成的
〔‘“〕,

留兰香的芡篙

酮仅在腺毛细&ς; 内合成并在此贮存
。

亚细胞定

位研究涉及到原生质体
〔。, ,

白 色体 Φ ‘ϑΓ ,

有色

体
〔’; 〕,

叶绿休
〔“, ,

细胞质及一 些 特殊结构的

未知细胞器
〔’。’,

归结起来可以 认 为 质体是合

成菇类化合物的重要细胞器
,

特别是单菇完全

能够由离体的白色体
、

有色体合成
,

而倍半菇

类可能 由细胞质
、

内质网合成
。

蓖麻幼苗经诱

导产生 的抗 毒 素
( + “Ω∗ (Λ ‘!一种大 环 二 菇化合
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物 &也是由其胚乳组织的原生 质体合成的 Τ。Γ ,

而续随子乳汁的三菇化合物可能是在细胞的两

个不同部位合 成 的
Σ

由 乙酸生成 6 78 一 ( − Θ

的酶活性存在于细 胞 可 溶性部分 Κ 由 6 7 8 _

3 − Θ 生成三菇醇却是在一 种 单层膜包围的细

胞器内完成的 Φ ’“, 。

三
、

生物合成的调节

细胞通过丰富的膜系统形成胞内隔离
,

以

此调 节 异 戊 二烯 途 径
,

这是由 8 −
−Α Ρ 42 在

� � # ; 年首次提 出的 Φ ’”’,

合成 定位的研究进一

步证明了这一普遍的代谢调节机制
。

分子水平

的调节具体到酶和调节剂
,

这方面的研究在植

物才开始不久
。

6 7 8 9 被认 为 是 甲瓦龙酸合

成的限速反应酶
,

同动物细胞合成胆固醇的调

节类似
,

推测 6 78 9 的调节是植物 菇 类生物

合成的粗调控 Φ “ , ϑ’。 最近 3 = +0 0 ∗55〔’”’以烟草悬

浮培养细胞为材料
,

研究了幽醇及 诱 导 的 倍

半菇类抗毒素
( + 0 )4Α 4− 5!�  &的生 物合成 !图 % &

测定了 6 78 9 和分支位点!鳖烯 合 成 酶
、

倍

半菇环化酶 &的酶活性 及 其 同苗醇和 (+ Η) 记�∃ �

积累的关系
,

结果没有发现起关键调节作用的

酶位点
,

虽然就幽醇的合成来说
,

鳖烯合成酶

的变化比 6 7 8 9 更能影响到街 醇 的合成速率

和积累
,

但 ( +Η) 5Α 4− 5的合成 与诱导的 67 8 9
、

环化酶活性及鳖烯合成酶的活性都无关
,

所 以

认为烟草悬浮培养细胞的类异戊二烯代谢调节

可能更复杂
,

需 要 多种酶 活 性 的 协 调
。

而

? ∋ Α5 ∗Β〔。〕认为蓖麻 幼 苗 受 真 菌 侵 染 后合成

(+ )Ω ∗ 2 ∗ 的最 后 两 步 反 应酶 !8 8 ΗΗ 合成酶和

(+ )Ω∗ 2 ∗
合成酶&是感染过程诱导的

,

因为在不

受感染的幼苗中没有检测到它们的活性
。

由此

看来
,

植 物菇类化合物的生物合成调控机制是

很复杂的
,

除了胞内隔离
、

限速步骤
、

诱导酶

这几种调节外
,

还可能存在一些更细微的调节

方式
,

有待于进一步的研究
。

植物菇类化合物的种类远比动物的复杂
,

如果进一步克服酶活性水平低
、

底 物缺乏等困

难
,

对植物菇类生物合成的了解也将更加全面

深入
,

值得一提的是
,

植物菇类生物合成在基

因水平的研究尚未见报道
。

乙酞辅酶 Θ

轻甲基戊二酞辅酶 Θ

χ , 6 7 8 9

甲

甲经戊酸

异戊二烯焦磷酸

伞

犊牛儿基焦磷酸
鳖烯合成酶 倍半菇环化酶

十

当醇、一、一法尼基一δ 一、类倍半菇
焦磷酸 !3 + Η)4Α .− 5&

圈 % 崖醉
、

倍半枯类及其他类异戊二

稀化合物的生物合成途径汇‘, ,

摘 要

本文综述了植物菇类化合物的生物合成在

以下三方面的研究概况
Σ

‘

酶系
、

合成部位及异

戊二烯代谢途径的调控
。
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引 宫

本文的 目的在于提高现代 发育生物学家们对形态

发生梯度场区 !Ν ,+ Α4 ∗2 . Χ4 ∗5Α& 这个古老概念的注意
。

图 � 是 � � : % 年对两栖类神经胚的描绘
。

实验胚胎学已

揭示出在任何分化信息出现以前
,

胚胎发育早期已有

器官形成场区的存在把蛛源胚胎 的组织 块 异位移植
,

在发育晚期
,

这些细胞场区将生成不同的器官如前肢
、

后肢
、

尾平衡器以及鳃等
。

这些
“

形态发生场区
”

的细胞

均能
“

调整
” ,

即经过一系列的人工手术仍可发育为正

常结构
。

例如
Σ

把场区的一部分切除或把未决定的组织

移入场区
,

都能形成正常结构
。

假如把场区分成很多部

分
,

也会得到多个完整的结构
。

很多书籍提到这种观

察结果 !6 ∋Λ 5叮和 Α ∗ < ∗ ∗ , ,
 � : % , ε ∗ 4))

,
 � : 。,

3= 45Α
,

� � % � &尤其是 6 ∋Λ 5∗Β 和 Α ∗ < ∗ ∗ , 的《实 验 胚 胎学的基

本原理》有丰富的内容
,

值得大力推荐
。

在 %∃ 年代胚胎场区的 研究逐渐失去了黄金时代
。

天概因为它们被认为是抽象的
、

几乎是玄奥的
、

只能

在移植以后才能被揭示的形态发生的动力
。

这种同样

的性质也可用已经 引起 广泛 注意的分级的位置信息

!Η−
) 4.4− 2 +5 生2 Χ− , Μ + .交− 2 &模型来解释 !ε ΨΤΗ∗ ,.

,

�� ∀ �
,

��; �&
。

对分化中细胞场区 分析 的另一重大进展是极

协调 !Η − 5+, ∗ − − ,Α姐+ .∗ &模 型的 提出!9 ∗ 2 ∗ = ∗ . + 5
,

�� ϑ∀ &
,

它能够解释环形和辐射形的一 系列位置信息
,

不再借用梯度的概念
,

在对一个场区经过手木操作后

神经管场区

眼场区

垂体场区

品体场区

平衡棒
场 区

前肢场区 后肢场区
场区

图 � 两栖类神经胚示实脸分析发现

的主要形态发生场区的位且
!据 6 ∋Λ 5∗ Β 和 Α∗ < ∗ ∗ , ,

� � :% &

即可观察到调整现象
。

目前
,

分子标记的发展使得追踪在发育晚期形成

各器官的胚胎细胞场区成为可能
。

在这方面综述一下

胚胎场区的某些特性可能是有用处的
。

胚 胎 中 的 场 区

形态发生场区的概念来源于 9 − ) ) 6 + , ,5)− 2 !� � � ; &

对嵘螺前肢发育的研究
。

他指出在早期神经胚中胚层

套 !也称侧板或休壁层&中有盘状的一群 细胞移植到胚

胎的不同区域后已经获得了形成前肢芽的潜能
。

尽管

此时侧板中胚层只由完全相同的一层细胞组成
,

但产

生前肢的区域却占有非常准确的位置
,

在第三到第五

≅

本文译自? ∗Π ∗ ≅ ,
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≅


