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摘要: 维生素C和维生素E是植物自身合成的抗氧化剂, 对植物发育具有重要调控作用。本文对近年来高等植物维生素C和
维生素E合成途径、代谢调控、关键酶基因的克隆和转化进行了论述, 分析两种维生素之间的相互作用, 对该领域未来的

研究方向进行了展望。
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Abstract: Vitamins C and E are antioxidants which are synthesized and play important regulatory roles in 
plants. In this review, the synthesis pathways of vitamins C and E and the regulation of their metabolism in 
higher plants are summarized. The isolation and transformation of genes encoding key enzymes involved in 
their syntheses, and the interaction of the two vitamins in plants are also surve8yed. Finally, the directions of 
research in this field in the future are predicted.
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植物次生代谢产物是长期进化过程中植物对

生态环境的一种适应, 在植物抵抗环境胁迫和参

与生物竞争中扮演重要的角色, 是保证细胞生命

活动和植物生长发育正常进行的非必需小分子化

合物。植物次生代谢途径是高度分支的途径, 次
生代谢产物在植物特定组织、器官合成, 其表达

量也受到独立的调控。植物合成的次生代谢产物

按其极性可分为水溶性物质(如维生素C)和脂溶性

物质(如维生素E)两大类。维生素C和维生素E均
为绿色植物细胞合成的抗氧化剂, 在清除自由基

对细胞的伤害、提高植物抗胁迫能力方面具有重

要作用。不同之处在于, 维生素C是一种水溶性的

抗氧化剂, 游离于细胞质中, 可清除自由基, 或者

参与到其他代谢途径的反应; 维生素E是一种脂溶

性的抗氧化剂, 具有极性的头部和非极性的尾部, 
通过非极性尾部嵌合在生物膜上, 在维持生物膜

的完整性方面起到重要作用。二者在细胞中的合

成途径与合成部位不同, 但其代谢过程却有着紧

密的联系。维生素C通过细胞内谷胱甘肽循环参

与维生素E的代谢调控, 对维生素E还原性的维持

起到重要作用。

1  植物维生素C代谢调控

维生素C又名抗坏血酸(L-ascorbic acid, ASA), 
是植物和绝大多数动物体内合成的一种己糖内酯

化合物(Gupta等1973; Smirnoff和Pallanca 1996)。
人类和其他一些灵长类动物由于缺乏维生素C合

成途径最后一个关键酶(L-古洛糖醛酸-1,4-内酯氧

化酶)基因, 无法自身合成并储存维生素C, 必须从

日常饮食中摄入(Gupta等1973)。当维生素C缺乏

时, 人类会出现一些疾病症状, 如坏血病(Pimentel 
2003)。新鲜的水果和蔬菜成为人类摄入维生素C
的重要来源(Wrieden等2000)。维生素C作为植物

代谢过程不可缺少的产物, 在植物的抗氧化能力
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(Noctor和Foyer 1998)、光合作用(Packer等1979; 
Rockholm和Yamamoto 1996; Smirnoff 2000)和代谢

调控(Pignocchi和Foyer 2003)方面也具有重要的生

理学功能。

1.1  植物维生素C的生理功能

维生素C在植物中的生物化学功能概括起来

可以分为四大类: (1)抗氧化作用。维生素C能够与

活性氧(reactive oxygen species, ROS), 如单线态氧

(singlet oxygen)、超氧阴离子(superoxide)及羟基

自由基(hydroxyl radical, OH)等迅速反应, 参与有

氧代谢过程中活性氧的去除(Kumar等2010)。另

外, 维生素C还能够维持脂溶性抗氧化剂——维生

素E的还原状态, 从而保护机体和正常代谢免受氧

化胁迫造成的伤害(Uchendu等2010)。(2)酶的辅助

因子(Mandl等2009)。维生素C作为羟化酶的辅助

因子参与羟脯氨酸和羟赖氨酸的合成, 而富含羟

脯氨酸的糖蛋白是细胞壁结构蛋白的重要组成部

分, 因此维生素C作为羟化酶的辅助因子间接参与

调节植物细胞的分裂(Matamoros等2006)、生长和

伸长(Smirnof和Pallanca 1996), 调控细胞壁的代谢

与膨大(Schopfer等2001)。同时, 维生素C还参与了

乙烯、赤霉素、花青素合成等多条代谢途径(Ioan-
nidi等2009), 在其中充当辅助因子, 因此, 维生素C
对植物的生长发育具有重要的生理学功能。(3)电
子传递中间体。体外实验表明维生素C参与了光

合系统和线粒体的电子传递 (Miyake和Asada 
1992), 研究表明维生素C在跨膜清除自由基反应

过程中, 可能对光合系统PSII起到了电子传递的作

用(McCarrell等2008)。(4)信号调控元件。脱氢抗

坏血酸(dehydro-L-ascorbic acid, DHA)能够形成胞

壁草酸, 草酸与细胞间隙的Ca2+
形成结晶, 而Ca2+

又

是细胞信号转导途径的重要调控元件, 通过控制

细胞Ca2+
的水平间接调控多种代谢途径和基因的

表达(Mahajan等2008)。
1.2  植物维生素C合成途径 

维生素C作为人类食物中重要的“抗氧化剂”
和“自由基清除剂”, 在植物和大多数动物中含量丰

富, 动物中维生素C的合成途径在60年前就已研究

清楚 ,  然而它在植物中的合成途径一直存在争

议。关于高等植物维生素C的合成, 先后提出过碳

链倒位途径、邻酮醛糖途径、L-半乳糖途径和糖

醛酸途径等学说(Smirnoff和Wheeler 2000)。1998
年Wheeler和Smirnoff在总结前人研究的基础上提

出了高等植物维生素C合成的Smirnoff-Wheeler途
径, 即L-半乳糖途径, 并认为半乳糖途径在植物维

生素C合成中占主导地位, 但并不排除其他途径存

在的可能性(Wheeler等1998)。Davey等(1999)对拟

南芥悬浮细胞的研究发现, 植物体可以由半乳糖

醛酸合成维生素C, 推测植物中可能存在糖醛酸途

径合成维生素C这一支路。从草莓果实克隆的D-
半乳糖醛酸还原酶基因在拟南芥中的研究结果证

实了该推测(Agius等2003)。编码大鼠L-古洛糖醛

酸-1,4-内酯氧化酶的基因在烟草和生菜中可以促

进维生素C的含量提高(Jain和Nessler 2000)。Wag-
ner等(2003)在研究维生素C代谢模式中发现在拟

南芥中存在古洛糖酸, 推测植物中存在一个可以

催化L-半乳糖醛酸-1,4-内酯和L-古洛糖醛酸-1,4-
内酯相互转化的表异构酶, 他们提出植物可能存

在一个类似于动物的维生素C合成途径。Lorence
等(2004)的研究表明肌醇能够在肌醇加氧酶作用

下生成为葡萄糖醛酸参与到糖醛酸途径促进植物

维生素C的合成。因此, 目前植物维生素C合成途

径主要有4条: L-半乳糖途径、糖醛酸途径、L-古
洛糖途径和肌醇途径(图1)。

多条合成途径共存是植物在进化过程中形成

的对生态环境和自身发育的适应和调节, 其中以L-
半乳糖途径为主导, 其他合成途径作为分支对植

物维生素C合成起补充作用。要清楚了解这几条

合成途径之间的相互关系及转变过程, 需要对植

物的特定生长环境和组织部位进行深入研究。例

如, 糖醛酸途径出现在植物的生殖生长阶段, 此时

植物叶片已经出现衰老, 合成维生素C的能力大大

下降, 而细胞的膨大、花粉的发育和果实的成熟

需要植物提供更多的维生素C以对抗外界环境的

氧化胁迫, 因此植物利用胞壁裂解的多糖经糖醛

酸途径转变为维生素C, 对种子的成熟和后代的延

续起到了保护作用, 是植物适应环境的一种进化

策略。

1.3  植物维生素C的分解代谢与再生循环

维生素C是一种水溶性维生素, 包含两个烯二

醇基团, 在植物体内最主要的分解方式是提供电

子被氧化, 成为植物的抗氧化剂(Davey等2000)。
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催化维生素C分解的氧化酶主要有两个: 抗坏血酸

氧化酶(ascorbate oxidase, AO) (Kato和Esaka 1999)
和抗坏血酸过氧化物酶(ascorbate peroxidase, APX) 
(Davletova等2005)。维生素C在AO和APX作用下

失去H+
被氧化生成单脱氢抗坏血酸(monodehy-

droascorbate, MDA), MDA可在没有酶催化的情况

下自身发生歧化反应生成维生素C和脱氢抗坏血

酸(dehydro-L-ascorbic acid, DHA), 也能够在单脱

氢抗坏血酸还原酶(monodehydroascorbate re-
ductase, MDAR)作用下与NADH反应还原成维生

素C。DHA水解为2,3-二酮古洛糖酸(2,3-diketogu-
lonic acid), 或者在脱氢抗坏血酸还原酶(dehy-
droascorbate reductase, DHAR)作用下与谷胱甘肽

(GSH)反应重新形成维生素C, 使得维生素C再生, 
该过程被称之为抗坏血酸-谷胱甘肽循环(Noctor和
Foyer 1998) (图2)。ASA最终代谢降解为草酸和酒

石酸(Loewus 1999)。因此, 维生素C成为生物体内

最有效的还原剂之一, 对清除自由基, 保护和维持

一些重要物质(如黄酮、多酚和维生素E等)的还原

状态起着关键作用。

图1  植物维生素C合成途径(Smirnoff和Wheeler 2000)
Fig.1   The biosynthesis pathways of vitamin C in plants

维生素C合成有L-半乳糖途径、L-古洛糖途径、糖醛酸途径和肌醇途径这4条途径。其中L-半乳糖途径和L-古洛糖途径均由葡萄糖

从头合成, 在GDP-D-甘露糖处形成分支, 然后分别经由4步反应合成维生素C。维生素C在植物中以L-半乳糖途径为主要合成途径, 在动物

中以L-古洛糖为主要合成途径。糖醛酸途径和肌醇途径是维生素C合成的旁路途经, 利用细胞代谢的中间产物作为底物进行维生素C合
成。
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1.4  维生素C代谢调控关键酶基因的克隆与表达

分析

目前已从多种植物中克隆到维生素C合成的L
半乳糖途径关键酶基因, 对其他旁路途径的关键

酶基因也进行了分离鉴定。

(1 )磷酸甘露糖异构酶 (phosphomannose 
isomerase, PMI)。该酶催化果糖-6-磷酸形成甘露

糖-6-磷酸(图1), 是指导磷酸己糖进入甘露糖代谢

的第一步。早期研究表明, PMI在植物中表达量极

低甚至缺失(Herold和Lewis 1977), 虽然通过外源

添加D-甘露糖可以合成甘露糖-6-磷酸, 但是对植

物有毒, 这是因为少量的6-磷酸-D-甘露糖变为6-
磷酸-D-果糖和葡萄糖磷酸会造成植物细胞磷酸盐

缺失和ATP供应不足(Loughman等1989; Pego等
1999; Stein和Hansen 1999), 说明PMI可能具有传递

能量的作用。但一些主要以甘露聚糖作为光合产

物和能量储备的物种则需要比较高的PMI活性

(Rumpho等1983)。因此, 除非有其他途径可以提

供磷酸甘露糖, 否则所有植物都应该含有PMI。目

前该方面的工作有待进一步研究。

(2 )磷酸甘露糖变位酶 (phosphomannose 
mutase, PMM)。该酶催化甘露糖磷酸上的磷酸基

团由第6位转化到第1位(图1) (Loughman等1989)。
植物磷酸甘露糖变位酶的特性目前研究的较少, 
与其他生物相比, 它也需要低浓度的寡糖二磷酸

激活反应(Oesterhelt等1997)。在玉米中的研究发

现, 存在两种有PMM活性的酶: 一种酶特异识别甘

露糖磷酸, 另一种酶对甘露糖磷酸和葡萄糖磷酸

具有相同的活性(Popova等1998)。目前已在细

菌、酵母和一些哺乳动物中克隆得到编码PMM的

基因(Dwivedi等1996; Elling等1996; Hansen等
1997)。

图2  抗坏血酸-谷胱甘肽-生育酚循环(Noctor和Foyer 1998)
Fig.2  The cycle of ascorbic acid-GSH-tocopherol

细胞因胁迫而产生的活性氧簇(ROS)游离于胞质中被维生素C捕获, 通过抗环血酸过氧化物酶作用清除。维生素C因参与清除自由基

而分解为脱氢抗坏血酸, 脱氢抗坏血酸在谷胱甘肽的作用下重新形成维生素C。游离的自由基攻击质膜上的多不饱和脂肪酸产生脂质自

由基, 脂质自由基被膜上嵌合的生育酚还原为脂氢过氧化物进入信号通路调控基因的表达。生育酚被氧化释放的生育酚自由基在维生素

C的作用下被还原为生育酚, 重新回到质膜上。
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(3) GDP-D-甘露糖焦磷酸酶(GDP-D-mannose 
pyrophosphorylase, GMP或VTC1)。该酶催化甘露

糖-1-磷酸转化为GDP-D-甘露糖(图1), 被认为是进

入半乳糖途径的第一步反应。目前已经从多种植

物中克隆得到编码GMP的基因, 如烟草(GenBank: 
AB066279) (Tabata等2002)、土豆(GenBank: 
AF022716) (Keller等1999)、拟南芥(GenBank: 
AF076484)等。对拟南芥vtc1缺陷突变体的研究表

明, GDP-D-甘露糖焦磷酸酶活性下降, 维生素C含
量也随之降低(Gabriela和Munstedt 2003), 这有力地

证明了高等植物维生素C合成的L-半乳糖途径。

(4) GDP-D-甘露糖表异构酶(GDP-D-man-
nose-3,5-epimerase, GDPME)。该酶催化GDP-D-
甘露糖向GDP-L-半乳糖的转变(图1), 该反应为可

逆反应, 对维持细胞内GDP-D-甘露糖和GDP-D-半
乳糖的平衡关系具有重要意义, 也是维生素C反馈

调节的关键环节。1998年, Wheeler等从豌豆、拟

南芥等植物中分离鉴定出该酶。随后, Wolucka等
(2001)从拟南芥中克隆获得了编码GDPME的基

因。在拟南芥中的研究发现, 该酶由2个亚基组成, 
至少催化2个显著的叉向异构反应, 叉向异构反应

的规律与该酶的分子构型有关。因此推测, 该酶

在拟南芥维生素C合成中具有调控作用, 通过控制

进入L-半乳糖途径的碳元素多少来决定维生素C
合成的量, 这种调控可能受细胞的不同氧化还原

状态和内外环境胁迫的影响。目前已从水稻中克

隆获得编码GDPME的基因序列, 该基因在不同物

种间高度保守(Watanabe等2006)。
(5) GDP-L-半乳糖磷酸化酶(GDP-L-galactose 

phosphorylase, GDP-GPPase)。该酶催化GDP-L-半
乳糖脱掉一个磷酸生成L-半乳糖-1-磷酸(图1)。体

外实验表明, GDP-L-半乳糖向L-半乳糖的转变是

依次完成, 先释放一个磷酸基团生成L-半乳糖-1-
磷酸, 而后再水解成L-半乳糖(Barber 1971)。2007
年, Laing等从拟南芥中克隆得到编码GDP-L-半乳

糖磷酸化酶的基因vtc2  (At4g26850)。拟南芥

GDP-L-半乳糖磷酸化酶的vtc2和vtc5突变体研究

表明, vtc5的缺失突变使维生素C含量相比野生型

下降了80%, 双基因的缺失则会造成幼苗期生长停

滞, 外源添加维生素C或者L-半乳糖之后生长恢复

正常(Dowdle等2007)。Bulley等(2009)在猕猴桃中

的研究发现维生素C的含量与GDP-GPPase基因的

表达量呈正比, 将猕猴桃GDP-GPPase基因在拟南

芥中过表达, 拟南芥维生素C含量相比野生型提高

了4倍。这表明GDP-L-半乳糖磷酸化酶催化了维

生素C合成途径的第一个关键步骤。最近从线虫

克隆获得GDP-GPPase的同源基因, 研究表明该酶

具有GDP-己糖-磷酸化酶活性(Adler等2011)。
(6) L-半乳糖-1-P-磷酸酶(L-galactose-1-P 

phosphatase, GalPPase)。该酶催化L-半乳糖-1-磷
酸向L-半乳糖的转变 (图1)。最初的研究认为

GDP-L-半乳糖向L-半乳糖的转变是由一个酶催化

完成, 2006年Conklin等从拟南芥中克隆得到编码

L-半乳糖-1-P-磷酸酶的基因vtc4 (At3g02870), 并对

其突变体进行研究表明, vtc4缺失突变的植株中维

生素C含量相比野生型下降了50%。由于在植物体

中L-半乳糖专用于维生素C合成, 所以GalPPase的
活性高低对植物体内维生素C含量影响很大。

(7) L-半乳糖脱氢酶(L-galactose dehydroge-
nase, L-GalDH)。在该酶的作用下, L半乳糖第1号
位上的C被氧化, 生成L-半乳糖醛酸-1,4-内酯(图
1)。该酶最早从豌豆幼苗中纯化获得, 随后在拟南

芥和豌豆中克隆获得编码该酶的基因L-GalDH 
(Smirnoff 2001)。该酶对NAD的特异性要强于

NADP, 能够识别L-古洛糖和L-山梨糖, 在拟南芥

中还能识别L-果糖。然而, 其他的常见醛糖(D-阿
拉伯糖、D-半乳糖、D-甘露糖和D-葡萄糖)并不

被氧化(Smirnoff 2001)。与植物中的醛糖脱氢酶

不同, 细菌, 哺乳动物和真菌中有许多其他的C1醛
糖脱氢酶具有较宽泛的底物特异性, 但是与糖的

结合能力却要低90% (Smirnoff 2001)。Mieda等
(2004)从菠菜中克隆获得编码L-GalDH的基因序

列, 该基因序列在猕猴桃、苹果和拟南芥等物种

间高度保守。

(8) L-半乳糖醛酸-1,4-内酯脱氢酶(L-galactono-
1,4-lactone dehydrogenase, L-GLDH)。该酶是植物

维生素C合成途径最后一个关键酶, 催化L-半乳糖

醛酸-1,4-内酯生成终产物L-抗坏血酸(图1)。Sien-
dones等(1999)对豌豆的研究表明, GLDH是植物线

粒体内膜上的一种固有蛋白。通过分离线粒体研

究抑制GLDH酶的氧化效果, 显示细胞色素C是L-
半乳糖醛酸-1,4-内酯的电子受体(Bartoli等2000)。
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对甘薯GLDH序列预测结果表明GLDH蛋白在膜

外表面有3个可能的跨膜区和一个FDA结合位点

(Imai等1998)。从花椰菜(Ostergaard等1997)和甘

薯(Imai等1998)中克隆得到编码GLDH的基因序

列, 对其氨基酸序列进行分析发现, 前83~91个氨

基酸残基是典型的线粒体信号序列, 能够从成熟

蛋白上切下, 保守的定位到线粒体上。对大多数

来源的GLDH分析表明, 该酶对底物特异性较强, 
专一作用于L-半乳糖醛酸-1,4-内酯。然而, 在水

芹、草莓和大豆的所有组织中都发现有由L-古洛

糖醛酸-1,4-内酯转变成维生素C的过程, 部分纯化

的土豆GLDH也能催化上述过程。这种差异有3种
可能的解释: 第一, GLDH有多个同工型, 其中有的

可以利用古洛糖醛酸内酯作为底物, 土豆微粒体

中存在一种蛋白有20%的GLDH活性, 与线粒体来

源的酶有不同的免疫活性(Bartoli等2000); 第二, 
存在独立的酶将古洛糖醛酸内酯特异性氧化; 第
三, 古洛糖醛酸内酯发生差向异构化转变成半乳

糖醛酸内酯(Baig等1970)。Liu等(2011)对水稻发

育过程中的GLDH表达与功能分析表明, GLDH通

过调控叶绿素的合成影响植物光合效率, 对植物

生长和结实具有重要功能, 并保护植物免受ROS胁
迫的伤害。

(9) L-古洛糖醛酸-1,4-内酯氧化酶(L-gulono-
1,4-lactone oxidase, GLOase)。该酶为动物维生素

C合成途径最后一步催化酶。1987年, Koshizaka从
大鼠肝脏中纯化出GLOase并克隆得到其编码序列

cDNA (Koshizaka等1988)。2000年, Jain和Nessler
用大鼠GLOase基因转化烟草、生菜, 使其维生素

C含量提高4~7倍(表1)。在拟南芥vtc1突变体中异

源表达大鼠GLOase基因能恢复其维生素C含量

(Radzio等2003)。目前仍不清楚该酶是否对已知

植物维生素C合成的前体物质L-半乳糖醛酸-1,4-
内酯起作用, 或者植物体本身就可以产生L-古洛糖

醛酸-1,4-内酯。

(10) D-半乳糖醛酸还原酶(D-galacturonate re-
ductase, GalUR)。GalUR是植物糖醛酸途径合成维

生素C的一个关键酶, 催化D-半乳糖醛酸转变为L-
半乳糖酸。GalUR是糖醛酸转变途径中目前惟一

获得基因克隆的重要酶类。Agius等(2003)从草莓

果实中克隆并鉴定了编码GalUR的cDNA序列, 它
主要在草莓发育晚期生殖器官表达。将草莓GalUR
基因转化拟南芥, 使拟南芥叶片维生素C含量提高

2~3倍(表1) (Agius等2003)。Upadhyaya等(2009)在
土豆中过量表达草莓GalUR基因, 使其维生素C含
量提高了2倍(表1), 对抗非生物胁迫的能力也得到

了一定提高。

1.5  代谢工程提高植物维生素C产量

植物维生素C的代谢途径和相关基因的研究

成果为通过基因工程技术提高维生素C的产量打

开了新的局面。理论上, 可以通过调节维生素C生
物合成和分解代谢相关酶的表达水平和活性来实

现植物维生素C的积累的调控。植物代谢途径的

限速步骤对代谢产物的积累具有决定作用, 这些

限速步骤往往位于代谢的分岔口或者合成的下

游。对植物维生素C产量的改良, 可以通过3条途

径实现: 第一, 提高合成途径关键酶基因的表达水

平; 第二, 促进维生素C的再生循环, 提高ASA/

表1  高等植物维生素C代谢途径研究概述

Table 1  Summary of studies on metabolism pathway to vitamin C with metabolic engineering methods in higher plants 

受体植株                                      转化基因                              基因来源                      维生素C含量提高量            文献

拟南芥 PMM 拟南芥 0.3倍 Qian等2007
拟南芥 MIOX4 拟南芥 2~3倍 Lorence等2004
拟南芥 GalUR 草莓 2~3倍 Agius等2003
土豆 GalUR 草莓 1.6~2倍 Upadhyaya等2009
烟草 GalDH 拟南芥 无改变 Gatzek 2002
烟草 GLDH 花椰菜 0.3倍 Smirnoff 2001
BY-2烟草细胞 GLDH 烟草 2倍 Tokunaga等2005
生菜和烟草 GLOase 大鼠 4~7倍 Jain和Nessler 2000
拟南芥 GLOase 大鼠 2~3倍 Radzio等2003
烟草和玉米 DHAR 小麦 2~4倍 Chen等2006
拟南芥 DHAR 水稻 0.25倍 Ushimaru等2006
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DHA的比例; 第三, 抑制维生素C的降解代谢。目

前通过基因工程技术调节植物体内合成和代谢途

径中限速酶的表达量和活性, 调控植物维生素C积
累水平已有很多报道(表1)。
2  植物维生素E代谢调控

维生素E作为人类必须的营养元素, 在自然界

主要分布在植物的叶子和果实中。维生素E最初

作为一个单词出现是在1922年, Evans和Bishop将
其定义为“一种在动物繁殖过程中起重要作用的营

养元素” (Munne-Bosch等2007)。起初维生素E一
直被当做一种抗氧化剂研究和使用。随着在动物

和人类上的研究越来越深入, 维生素E的更多功能

被逐渐发现。维生素E在植物上的研究是近些年

才开始的, 主要集中在维生素E的合成方面。

2.1  维生素E的化学结构

在高等植物中, 维生素E被称为生育烷醇可能

更为合适, 它可以通过光合作用合成, 无需饮食摄

入(Munne-Bosch等2007)。生育烷醇由一个芳香族

环和一个聚异戊二烯链组成, 其中生育酚为饱和

异戊二烯链, 而生育三烯酚的聚异戊二烯链含有3
个不饱和双键。根据芳香环上的甲基数目和位置

不同, 两类生育烷醇又可分为α-、β-、γ-和δ-四种

构型(Shaikhali和Baier 2010) (表1)。尽管两种生育

烷醇均属于脂溶性分子, 但是它们的生化特性却

因异戊二烯链而不同, 因此造就了它们不同的生

理功能。生育酚存在于几乎所有的光合植物中, 
而生育三烯酚仅在某些特定的植物类群中发现。

即使在同一植物中, 二者也存在于不同的组织部

位, 具有不同的功能, 如生育酚、生育三烯酚等构

型的物质在PSI和PSII中分别当做电子传递载体和

抗氧化脂质。天然合成的维生素E具有单一的同

分异构体, 而化学合成的维生素E却生成了8种不

同的同分异构体, 具有不同的生物学活性。

2.2  维生素E在植物中的生理功能

维生素E是一种亲脂性分子, 通过它的聚异戊

二烯链嵌合到膜上, 而色烷醇环头部则摇摆于膜

的脂-水相交区域(Gomez-Fernandez等1989)。尽管

目前还没有直接证据表明维生素E在膜上发挥脂

溶性抗氧化剂作用, 但是至少可以证明维生素E对
维持膜的稳定性起到了重要作用(Wang和Quinn 
2000)。维生素E优良的抗氧化作用主要归功于它

的色烷醇环头部能够提供酚醛双键给脂质自由基

(Kamal-Eldin和Appelqvist 1996)。在均质溶液中, 
α-生育酚/生育三烯酚因为色烷醇环上的羟基更容

易被电子释放底物捕获而具有更强的供氢能力, 
这是衡量维生素E抗氧化能力的主要因素。然而

生物膜的组成并非均质分布, 而是一个复杂的组

成, 极性的头部和非极性的脂肪酸交错在一起。

因此, α-生育酚的抗氧化能力不但依靠它特殊的化

学结构, 而且依赖于它在膜上的流动性和分布密

度(Serbinova等1991)。正己烷的体外分析实验表

明α-生育酚和α-生育三烯酚具有相同的抗氧化能

力, 但是当加入磷脂脂质体之后, α-生育三烯酚表

现出更强的过氧自由基清除能力(Suzuki等1993)。
有人推测α-生育酚在膜上的分布并非均匀, 而是侧

重于在流动性比较强的多不饱和脂肪酸区域(Go-
mez-fernandez等1989)。生育酚在叶绿体中大量存

在, 它能够保护脂质双分子层上的多不饱和脂肪

酸(polyunsaturated fatty acids, PUFA)免受脂肪酸氧

化酶的攻击, 对保护光合器官的完整性方面起着

重要作用(Wang和Quinn 2000) (图2)。一直以来的

观点是, 植物中的生育酚含量越高, 其抗氧化能力

就越强。对拟南芥突变体vte1和vte2的研究表明, 
生育酚通过调控基因表达参与脂质氧化的防御反

应, 在延长种子寿命和保护幼苗脂质氧化过程中

起着重要作用(DellaPenna等2006; Sattler等2004)。
最近研究表明, 叶绿体膜上的α-生育酚在低浓度的

情况下反而表现出很高的生物学活性, 过多的生

育酚积累反而会产生负面效应, 增强膜的流动性, 
破坏光合系统膜的稳定性(Hincha 2008)。Della-
Penna等(2010)对拟南芥种子在成熟和老化的研究

表明, 生育酚是维持种子休眠状态和正常萌发的

重要脂质抗氧化剂。由此可见, 作为抗氧化剂, 维
生素E起的基本作用是清除脂质自由基和保护膜

表2  维生素E的化学构型和生物活性

Table 2  The chemical configurations and biological  
activities of vitamin E 

生育酚/生育三烯酚 R1 R2 相对活性

                α CH3 CH3 100% vs 30%
                β CH3 H 50% vs 5%
                γ H CH3 10% vs 0%
                δ H H 3% vs 0%
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脂稳定性。

通过植物突变体和转基因生育酚缺陷株系的

研究发现, 生育酚还具有除抗氧化以外的其他生

物学功能。拟南芥vte1和vte2突变体的研究发现, 
生育酚通过调控叶片光合物质的运输, 影响碳水

化合物的代谢、分配和积累(Sattler等2003)。
Munne-Bosch等对百合花器官发育过程中生育酚

含量和分布的研究表明, 生育酚参与了花器官的

发育和衰老的过程(Munne-Bosch和Arrom 2010)。
生育酚也参与植物的信号转导和基因表达调控

(Munne-Bosch 2005; Munne-Bosch等2007)。同时, 
在低温、高温、强光、盐胁迫和干旱等不同胁迫

处理的情况下, 野生型植株的生育酚含量上升, 相
对应的生育酚合成基因的表达也增强(Collakova和
DellaPenna 2003), 而生育酚缺陷型的植株则由于

生育酚合成基因的表达不足而表现出不同的表型, 
表明生育酚对环境胁迫具有一定的抵抗能力(Ab-
basi等2007; Maeda等2008)。对烟草悬浮细胞的研

究表明, 生育酚参与有丝分裂原激活蛋白激酶(mi-
togen-activated protein kinases, MAPK)的信号途径, 
通过负调控激活MAPK信号通路对胁迫的应答

(Hyun等2011)。随着分子生物学技术的出现和不

断更新, 利用遗传突变和转基因操作的方法改变

维生素E在植物中的表达水平, 生育酚和生育三烯

酚的更多功能将被逐渐发现。

2.3  维生素E的植物合成途径

自20世纪90年代, 以模式植物拟南芥和蓝藻

为研究对象, 对维生素E合成途径进行研究。植物

维生素E的生物合成主要利用了来自两条不同代

谢途径的化合物作为前体, 来自酪氨酸代谢相关

的莽草酸途径(shikimate metabolic pathway)产物尿

黑酸(homogentisic acid, HGA)生成了维生素E的亲

水性头部; 来自非甲羟戊酸(methylerythritol phos-
phate, MEP)途径产物植基焦磷酸(phytyldiphos-
phate, PDP)或牻牛儿牻牛儿焦磷酸(geranylgeranyl-
diphosphate, GGDP)生成疏水性尾部, 其中PDP是
产生生育酚的必要前体(Rohmer 2003), GGDP是产

生生育三烯酚的必要前体(Cahoon等2003) (图3)。
尽管维生素E生物合成途径阐明已经有近20

年的时间, 编码合成途径关键酶的基因直到最近

才被分离鉴定。目前已知至少有5种酶直接参与

了维生素E的合成过程(DellaPenna 2005a, b; Della-

图3  植物维生素E合成途径(DellaPenna和Pogson 2006)
Fig.3  The biosynthesis pathway of vitamin E in plants

维生素E的合成经由两条途径完成, 莽草酸途径和非甲羟戊酸途径。莽草酸途径以酪氨酸为最初底物, 经由4-羟苯丙氨酸在p-羟苯

丙酮酸双加氧酶(HPPD)的作用下生成尿黑酸。非甲羟戊酸途径以脱氧木酮糖-5-磷酸为底物生成牻牛儿牻牛儿焦磷酸和植基焦磷酸。尿

黑酸和植基焦磷酸在尿黑酸植基转移酶(HPT)作用下生成2-甲基6-植基苯醌, 2-甲基-6-植基苯醌在2-甲基-6-植基苯醌甲基转移酶(HPBQ-
MT)作用下生成2,3-二甲基-5-植基-1,4-苯醌。2-甲基-6-植基苯醌和2,3-二甲基-5-植基-1,4-苯醌在环化酶(TC)作用下分别生成δ-生育酚和γ-
生育酚。尿黑酸和牻牛儿牻牛儿焦磷酸在尿黑酸牻牛儿牻牛儿基转移酶(HGGT)作用下生成δ-生育三烯酚和γ-生育三烯酚。δ-生育酚/生
育三烯酚和γ-生育酚/生育三烯酚可在γ-生育酚甲基转移酶(γ-TMT)作用下分别生成β-生育酚/生育三烯酚和α-生育酚/生育三烯酚。
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Penna和Pogson 2006), 除2-甲基-6-植基苯醌甲基

转移酶(MPBQ-MT)的编码基因之外, 其余4个关键

酶基因在拟南芥和蓝藻中具高度保守性(Chen等
2006)。p-羟苯丙酮酸双加氧酶(HPPD)是维生素E
合成途径第一个关键酶, 该酶在胞质中催化4-羟苯

丙酮酸成为尿黑酸(Garcia等1999)。编码HPPD的

基因序列已在胡萝卜、拟南芥、大麦和蓝藻(PCC 
6803)等植物中鉴定(Dähnhardt等2002; Falk等2002; 
Garcia等1997, 1999)。第二个调控维生素E合成的

关键酶是尿黑酸植基转移酶(HPT), 该酶催化尿黑

酸和植基焦磷酸生成2-甲基-6-植基苯醌。编码该

酶的基因已在蓝藻(PCC 6803)和拟南芥中鉴定, 基
因序列与叶绿素合成酶相似(Collakova和DellaPen-
na 2001)。从大麦、小麦和水稻等单子叶植物中

分离的尿黑酸牻牛儿牻牛儿基转移酶基因HGGT
与拟南芥来源的HPT基因在序列上有40%~50%的

相似性, 因此推测HGGT是HPT的一个双功能酶, 
它对牻牛儿牻牛儿焦磷酸(GGDP)的底物特异性要

强于植基焦磷酸(PDP) (Cahoon等2003)。2-甲
基-6-植基苯醌甲基转移酶(MPBQ-MT)是维生素E
合成途径的第3个关键酶, 该酶对最终产物的甲基

数目和位置具有决定作用。最早在蓝藻 (PCC 
6803)中获得编码该酶的基因, 随后又在拟南芥中

发现其同功酶基因序列。虽然这两个来源不同的

酶具有相同的功能, 并且其底物特异性也接近, 但
是二者的氨基酸相似性却低于20%, 说明两种完全

不相关的基因可以通过趋同进化产生同样的功能

(Chen等2006)。环化酶(TC)是催化直接生成维生

素E的第一个关键酶。现已在蓝藻(PCC 6803)、拟

南芥和玉米等很多物种克隆得到编码TC的基因, 
对拟南芥TC的氨基酸序列进行分析, 发现其具有

N端叶绿体前导肽序列, 而成熟的蛋白则缺失N端

74个氨基酸的信号序列, 说明在高等植物中, TC定
位于叶绿体膜(Provencher等2001)。γ-生育酚甲基

转移酶(γ-TMT)催化δ-/γ-生育酚和生育三烯酚分别

生成α-/β-生育酚和生育三烯酚, 是维生素E生物合

成途径的最后一步, 对α-生育酚的积累至关重要。

依赖基因组学的方法, 利用拟南芥HPPD基因在蓝

藻(PCC 6803)基因组数据库检索, 发现γ-TMT基因

序列; 再利用蓝藻γ-TMT氨基酸序列检索拟南芥

EST数据库, 获得γ-TMT的cDNA序列, 分析其氨基

酸序列, 该蛋白定位于质体膜上。比较二者的氨

基酸序列相似性, 可高达66%, 说明γ-TMT在物种

间具有高度保守性(Shintani和DellaPenna 1998)。
2.4  代谢工程改善植物维生素E的组成和积累

代谢工程研究提高蔬菜和油料作物的维生素

E含量具有重要的社会效益和巨大的经济价值。

目前在拟南芥、烟草、油菜、大豆、玉米、生菜

和马铃薯等作物中已经开展维生素E基因工程研

究, 并取得了一定的成功。总的来说, 维生素E基
因工程研究大体有两种思路和策略: (1)提高维生

素E的总量, 使所有种类的生育酚含量都得以提高; 
(2)改变维生素E各组分的比例, 将其他种类的生育

酚类物质都转化为维生素E活性最高的α-生育

酚。表3概述了通过基因工程提高植物维生素E的
研究进展。

3  抗坏血酸-谷胱甘肽-生育酚循环与植物胁迫

植物在生长发育过程中, 容易因生态环境改

变遭受氧化胁迫 ,  细胞内产生大量的活性氧簇

(ROS)。ROS是细胞对抗胁迫的一个指标, 同时也

是细胞内胁迫应急反应通路的一个信号分子, 它
的含量水平受ROS清除机制(酶和非酶抗氧化剂)
的严格控制。正常情况下, 细胞内的抗氧化剂与

ROS维持在一个相对平衡的水平, 一旦细胞内的这

种动态平衡被打破, 产生的ROS超过抗氧化剂所能

承受的范围, 就会导致细胞的凋亡。ROS攻击细胞

质膜上的PUFA, 通过脂质过氧化作用形成脂氢过

氧化物(ROOH)。植物叶绿体中存在大量的生育

酚, 可以保护PUFA免受自由基的破坏。在持续强

光照射下, 植物叶片中生育酚的含量会显著增加, 
参与清除由于光胁迫产生的自由基。Collakova等
用强光诱导野生型拟南芥, 发现叶片中总生育酚

含量比非胁迫对照组含量增加了18倍(Collakova和
DellaPenna 2003)。Havaux等(2005)利用基因敲出

技术将蓝藻HPPD编码基因敲出, 完全阻断生育酚

及其中间产物的合成, 但是蓝藻在强光下能够正

常生长。该现象说明生育酚并非光胁迫下控制胁

迫的惟一因素, 其他一些抗氧化剂或者保护机制

可能在生育酚缺乏时替代其功能。拟南芥缺陷突

变体研究发现, 生育酚的缺乏造成抗坏血酸和谷

胱甘肽的积累, 反之, 过量表达VTE-1导致抗坏血

酸和谷胱甘肽的含量下调(DellaPenna等2006; Sat-



植物生理学报740

tler等2004)。该现象表明, 生育酚、抗坏血酸和谷

胱甘肽之间存在一种动态的平衡关系。在植物生

理代谢过程中, 生育酚参与脂质抗氧化反应调控

基因的表达, 自身被氧化失去活性。维生素C是一

种小分子抗氧化剂, 在抵御植物胁迫过程中起到

重要作用, 能够被迅速氧化分解形成单脱氢抗坏

血酸和脱氢抗坏血酸。在这个分解过程中, 维生

素C接受电子, 成为电子传递受体; 而氧化态的生

育酚自由基可以作为电子供体接受H+
而被还原; 

氧化态的抗坏血酸可以在抗坏血酸还原酶的作用

下传递电子给GSH而被还原成维生素C, 氧化态的

谷胱甘肽(GSSG)可以被谷胱甘肽还原酶(GR)重新

还原, 该循环被称之为抗坏血酸-谷胱甘肽-生育酚

循环。在这个循环过程中, 生育酚的抗氧化反应

可通过抗坏血酸的参与被循环利用, 而抗坏血酸

的缺失则会造成生育酚含量的不可逆下调(图2)。
Munne-Bosch通过对拟南芥vtc1缺失突变体的研究

发现, 在严重缺水的情况下, 由于抗坏血酸的合成

受阻, 生育酚的含量也出现下调(Munne-Bosch和
Alegre 2002)。由此可见, 维生素C在该循环过程中

起到了瓶颈的作用。

4  总结与展望

在过去的几十年内, 遗传学、发育生物学、

细胞生物学和分子生物学的技术和方法不断更新, 
并在植物中广泛应用, 使得维生素C和维生素E代
谢途径的研究取得了较大的突破。维生素C和维

生素E的合成与分解途径已被清晰、完整地描绘

出来, 代谢途径关键酶基因的克隆与功能鉴定已

在很多物种中完成。突变体的应用为研究代谢途

径关键酶基因的作用和调控方式提供了捷径。遗

传工程的出现, 特别是基因工程技术在生物育种

上的应用, 通过增强或者抑制代谢途径中关键酶

基因的表达水平, 达到提高一种或多种代谢产物

在植物中积累量的目的, 改善农作物特殊营养品

质。

尽管植物维生素C和维生素E代谢调控研究已

取得较大进展, 相关的基因也已分离鉴定, 但是目

前的研究还停留于单条代谢通路阶段, 还有很多

未知的研究空间有待探索。第一, 植物维生素C四
种合成途径的进化关系, 在植物发育不同阶段所

起的作用以及它们在不同器官的转换机制; 第二, 
通过维生素E在亚细胞水平上的定位、吸收和转

运的研究, 了解维生素E在植物对环境的抗逆胁迫

调控中的贡献; 第三, 利用现代色谱技术研究植物

发育不同阶段, 维生素C和维生素E之间的协同作

用关系, 精确描述两种代谢产物对细胞周期的调

控机制, 定量分析细胞不同时期代谢产物的变化

情况, 绘制细胞周期的次生代谢物谱; 第四, 通过

系统生物学的方法研究多条代谢通路, 分析不同

次生代谢通路以及次生代谢途径与初生代谢途径

之间的网络关系; 第五, 通过对多个代谢通路的同

时调控, 重组植物次生代谢物谱, 增强植物对生态

表3  高等植物维生素E生物合成途径研究概述

Table 3  Summary of studies on biosynthesis pathway to vitamin E with metabolic engineering methods in higher plants

受体植株                转化基因      
                   

基因来源
               维生素E含量和组成的改变                        

    参考文献 
                                                                                                                        叶片                        果实

拟南芥 HPPD 拟南芥 4.4倍 1.4倍 Collakova和DellaPenna 2003
拟南芥 HPT 拟南芥 无改变 1.6倍 Savidge等2002
拟南芥 HPT和γ-TMT 拟南芥 无改变 12倍 Collakova和DellaPenna 2003
拟南芥 HGGT 拟南芥 10~15倍 N.A. Cahoon等2003
拟南芥 TC 拟南芥 7倍 N.A. Kanwischer等2005
烟草 HPPD 大麦 2倍 1.5倍 Falk等2005
烟草 HPPD和PDH 酵母 10倍(T3/T) N.A. Matringe等2005; Rippert等2004
烟草 GGPP 还原酶 烟草 4~6倍 2~3倍 Grimm和Tanaka 2003
油菜 HPPD, tyrA, VTE2 拟南芥 无改变 3.7倍 Karunanandaa等2005
大豆 HPPD, tyrA, VTE2, GGH 拟南芥 无改变 15倍 Karunanandaa等2005
玉米 HGGT 大麦 无改变 6倍 Cahoon等2003
生菜 γ-TMT 拟南芥 1.3 (α-/γ-T) N.A. Cho等2005
生菜 TC 拟南芥 2倍 N.A. Lee等2007
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环境的适应能力, 为培育高产优质的作物奠定基

础。
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