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摘要: 褪黑素是生物进化过程中一种保守的小分子物质, 不仅在动物和人体中具有重要的作用, 在植物中也具有广泛的生

理功能。阐明植物褪黑素的合成代谢途径有助于理解褪黑素的动态积累和作用机理。在植物细胞中色氨酸经过TDC、

T5H、SNAT、ASMT四种酶催化形成褪黑素, 在M2H作用下褪黑素分解产生2-羟基褪黑素, 合成和分解之间的平衡决定了

植物组织中褪黑素的含量。本文简要介绍了植物褪黑素的发现, 重点综述了植物褪黑素的合成和代谢途径以及在植物中

的积累。
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褪黑素(melatonin, 简称MT)又称松果体素, 因
其能使某些鱼、爬行动物、两栖动物的皮肤颜色

变浅而被命名为“褪黑素”, 是一种生命必需的吲哚

胺类物质, 分子式为C13N2H16O2, 熔点为116.5~ 
118°C, 分子量为232.27 Da, 化学名称为N-乙酰

基-5-甲氧基色胺(N-acetyl-5-methoxytryptamine), 
其结构中的N-乙酰基和5-甲氧基官能团既决定了

自身高亲脂性和亲水性, 也决定了与受体结合的

特异性(Arnao和Hernández-Ruiz 2015)。1958年, 耶
鲁大学皮肤专家Lerner从牛的松果体组织匀浆中

首次提取出褪黑素并鉴定了其化学结构(Lerner等
1958, 1959)。褪黑素最初被认为是一种只存在于

人和动物中的信号物质, 作为自由基清除剂和抗

氧化剂保护有机体免受环境和内在的氧化胁迫, 
在人体中褪黑素具有增强免疫力、延缓衰老、调

节昼夜节律等作用(Chu等1964; Jan等2009; Tan等
1993; Hardeland等2012; Carrillo-Vico等2013; Reiter
等2013, 2005)。作为广谱的生理调节剂, 褪黑素存

在于绝大多数生物有机体中, 包括原始的单细胞

生物、微生物和藻类以及脊椎动物和植物等。

Jackson (1969)观察了动物褪黑素对非洲百合

细胞有丝分裂的影响, 随后, 对褪黑素在光合自养

生物鞭毛藻类的作用进行了研究, 这鼓舞了人们

对自养生物褪黑素作用的探索。Tan等(1993)发现

褪黑素是一种潜在的自由基清除剂和抗氧化剂, 
而细胞和组织的抗氧化保护作用在许多生物中是

高度保守的, 从进化的角度推测植物中很有可能

含有褪黑素。Van Tassel等(1993)以摘要的形式报

告了在日本牵牛花中发现了褪黑素 ,  但是直到

1995年两个研究组才分别独立的以全文形式报道

了在植物(烟草、水稻、玉米、小麦、番茄、黄

瓜、香蕉等)中检测到褪黑素(Dubbels等1995; Hat-
tori等1995)。Dubbels等(1995)利用气相色谱-质谱

联用(GC-MS)技术证实了番茄、香蕉、黄瓜和烟

草的叶片组织中都含有褪黑素, 但是相同材料中

褪黑素含量差别很大; Hattori等(1995)利用放射免

疫(RIA)技术测定了双子叶和单子叶12个家族中的

24个可食用植物褪黑素的含量, 所检测的植物中

都含有褪黑素。这两项几乎同时发表的成果开启

了植物褪黑素研究的大门, 之后, 科研人员利用

RIA、高效液相色谱(HPLC)、液相色谱-质谱联用

(LC-MS)、GC-MS、酶联免疫(ELISA)和亲和层析

(IAC)等方法几乎在所有被测试植物的根、茎、

叶、果实及种子中检测出褪黑素。

近些年国内外在植物褪黑素的研究上取得了

丰硕的成果, 揭示了褪黑素在植物中广泛而特殊

的生物学功能。由于具有与生长素类似的结构和

功能、可以在组织内自由移动、直接清除自由

基、对光照敏感等特性, 褪黑素被认为是一种新

的植物生长调节剂和生物刺激剂(Hernández-Ruiz
等2004; Kim等2016)。关于植物褪黑素生理作用

方面已有多篇综述(姜超强和祖朝龙2015; Arnao和
Hernández-Ruiz 2014; Zhang等2015), 褪黑素能够

调节种子发芽、根系生长、开花、叶片衰老、果

实成熟等生育过程(Pelagio-Flores等2012; Park和
Back 2012; 刘梦昕2015; Kolář等2003), 还能通过缓

解重金属、盐碱离子、紫外辐射、低温、干旱等

环境胁迫以及病菌、害虫等生物胁迫对高等植物
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的损伤, 赋予植物抵抗不良环境的能力, 不仅帮助

植物生存还有利于植物繁荣(Lei等2004; Park等
2013a, c; Wei等2015; Liu等2015; Arnao和Hernán-
dez-Ruiz 2007; Wang等2012, 2013; Reiter等2015)。
植物褪黑素的研究是一个新的、富有吸引力的领

域, 也是植物生理学的一个重要补充。目前越来越

多的植物学家和农业科学家开始关注植物褪黑素, 
一些先进的生物技术如转录组、蛋白质组、代谢

组学的应用使植物褪黑素的研究越来越深入, 发表

的相关论文数量迅速提高。阐明合成和代谢途径

有助于理解植物褪黑素的动态积累和多种生理功

能。本文结合近年来国内外有关植物褪黑素的研

究进展, 对植物褪黑素的合成和代谢途径以及积累

的调节进行了综述。

1  高等植物褪黑素的合成

动物褪黑素的合成和分泌途径已经被研究的

很清楚, 在植物中的合成规律及作用研究起步较

晚, 近几年有关植物褪黑素合成途径的报道越来

越多。20世纪50年代就已经从水果和蔬菜中检测

出褪黑素的合成前体物质5-羟色胺。利用14C标记

的色氨酸体外供给贯叶连翘、金丝桃、水葫芦等, 

发现动物体内褪黑素合成过程的中间产物在这些

植物中均检测出了放射性, 植物中褪黑素的合成

也经历了与动物相似的路径, 合成的前体物质均

为色氨酸(Van Tassel和O'Neill 2001; Facchini等
2000; Murch等2000), 但植物褪黑素的合成要比动

物中灵活的多, 植物自身可以合成褪黑素的前体

色氨酸, 而动物中的色氨酸只能从食物中获取(Tan
等2015)。在过去的5年中植物褪黑素合成途径的

研究取得重要的突破, 与植物褪黑素合成相关的

基因相继被发现并且均已得到克隆, 其合成位点

也得到了证明。由色氨酸生成褪黑素需要经过4
个连续的酶促反应, 这4个酶分别为色氨酸脱羧酶

(tryptophan decarboxylase, TDC, EC 4.1.1.28)、色

胺-5-羟化酶(tryptamine 5-hydroxylase, T5H, EC 
1.1.13)、5-羟色胺-N-乙酰基转移酶(serotonin N- 
acetyltransferase, SNAT, EC 2.3.1.87)、N-乙酰基-5-
羟色胺-甲基转移酶(N-acetylserotonin methyltrans-
ferase, ASMT, EC 2.1.1.4), 此外咖啡酸-O-甲基转

移酶(caffeic acid O-methyltransferase, COMT, EC 
2.1.1.68)在催化褪黑素合成的后两步反应中也起

着重要作用(图1)。TDC、T5H主要催化色氨酸产

图1  高等植物褪黑素的合成和代谢途径

Fig.1  Biosynthesis and metabolism pathway of melatonin in higher plant
参考Tan等(2015)、Byeon等(2015d)、Rajniak等(2015)文献修改。图中虚线箭头表示未经证实的途径, 实线箭头表示已经证实的途径, 

双实线箭头表示多步反应。
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生血清素, SNAT、ASMT主要催化血清素形成褪

黑素 ,  T5H、SNAT由单拷贝基因编码 ,  TDC、

ASMT由至少三拷贝的小基因家族编码, 4种酶基

因的过表达或抑制分析表明TDC和SNAT可能是

植物褪黑素合成的限速酶(Fujiwara等2010; Kang
等2013, 2009, 2007a, b, 2011; Kanjanaphachoat等
2012)。
1.1  TDC

褪黑素合成的第一步酶促反应产物是色胺, 
而不是5-羟基色氨酸, 第二步反应则是色胺-5-羟
化酶催化色胺形成5-羟基色胺, 这与动物中褪黑素

合成的前两步截然相反, 这在植物血清素的合成

研究中就已得到阐明(De Luca等1989; Schröder等
1999; Murch等2000), TDC属于芳香族-L-氨基酸脱

羧酶, 高度特异的催化色氨酸转化为色胺(Kang 
2007a), 在催化色氨酸时该酶具有较高的活性, 在
较高的温度(45°C)和pH (7.5~8.5)下酶活最高, 并认

为TDC可能是褪黑素合成过程中的第一个限速酶

(Kang等2008)。Park等(2009)在辣椒上克隆了2个
TDC基因, 发现在响应病菌侵染和乙烯诱导时, 
PepTDC1的表达被显著加强, 而PepTDC2的表达

量依然较低, PepTDC1 mRNA和TDC酶的活性主

要在未成熟的绿色果实中检测到, 而成熟的红色

果实中未发现, 且这种诱导与色胺、血清素及其

衍生物相关。在衰老过程中水稻叶片血清素积累

显著提高, 而这种积累和TDC活性相关。过表达

TDC的水稻叶片积累较高水平的血清素, 并延迟了

水稻叶片的衰老; 进一步通过RNA干扰(RNAi)技
术抑制TDC的表达发现血清素的含量降低且衰老

加速 ,  这些结果也证实了在血清素积累过程中

TDC酶起着限速的作用(Kang等2009)。虽然TDC
过表达具有延迟衰老、抵抗病菌的作用, 但在另

一项研究中发现通过插入包含TDC-1、TDC-3的
T-DNA和过表达TDC-1和TDC-3提高血清素和血

清素二聚体积累的同时导致水稻发育不良、生育

力降低并呈现暗棕色的表型(Kanjanaphachoat等
2012)。Zhao等(2013)发现在樱桃果实发育过程中

TDC基因的表达与褪黑素的积累相一致, 在短期的

昼夜变化中TDC的表达量也与褪黑素积累量正相

关。Byeon等(2014d)过表达了水稻3个TDC同源基

因, TDC3转基因水稻种子中褪黑素含量与野生型

相比提高了31倍, 并表现出在种子中特异积累的

现象, 褪黑素合成中间产物包括5-羟基色氨酸、色

胺、血清素的含量提高的同时其他相关的mRNA
没有提高, 表明褪黑素的积累主要是由TDC3基因

决定的。这些结果表明, 对TDC基因的遗传改良更

宜用于提高植物特定组织中褪黑素的含量。

1.2  T5H
色胺-5-羟化酶是褪黑素合成的第二个酶, 催

化色胺转化为5-羟色胺(serotonin)。Kang等(2007b)
在水稻中首次研究了T5H的酶活特性, 发现T5H是

一种可溶性酶, 在根中活性最高, 这种高活性与根

中高血清素含量相关, T5H的酶活被色氨酸、5-羟
色氨酸、色胺等多种褪黑素合成的中间物质所抑

制 ,  而且这种现象在随后的研究中也得到了证

实。Fujiwara等(2010)发现水稻中sl基因通过编码

一个具有T5H活性的P450单加氧酶CYP71P1, 催化

色胺转化为血清素, 稻瘟病菌感染能够促进该基

因的表达。T5H的过表达和抑制表达对褪黑素合

成的影响与其他褪黑素合成酶表现出不一致的趋

势。在衰老过程中缺失T5H活性的水稻突变体诱

导色胺和N-乙酰色胺的合成, N-乙酰色胺抑制了褪

黑素的合成, 并且外源处理N-乙酰色胺完全阻止

了褪黑素的合成(Park等2012)。进一步的研究表

明, 在水稻中过表达T5H降低了褪黑素、色胺和血

清素的含量, 而抑制T5H的表达却提高褪黑素、色

胺的含量, 这与TDC1的提高密切相关, 但在受到

氧化胁迫时, 抑制表达的植株中褪黑素含量高于

对照和过表达植株。这一过程中色胺可能起着重

要的信号作用(Park等2013b)。到目前为止, 对植

物褪黑素合成过程中的T5H的相关研究还很少, 
T5H的活性易受褪黑素合成中间产物的抑制, 且过

表达该基因没有显著提高褪黑素的含量, 表明T5H
不是植物褪黑素合成的限速酶。

1.3  SNAT
将莱茵衣藻的芳烷基胺-N-乙酰转移酶基因

CrAANAT转入番茄‘Micro-Tom’基因组中, 番茄的

褪黑素含量显著提高(Okazaki等2009); 将人的

SNAT基因转入水稻, 转基因后代褪黑素含量得到

提高, 也提高了叶绿素含量并表现出对低温胁迫

的抗性(Kang等2010); 将羊的OaSNAT基因转入水

稻, 褪黑素含量得到提高并促进了根系生长, 其T3
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后代植株表现出较强的抗除草剂诱导的氧化胁迫, 
而转入的基因被定位在细胞质中(Park和Back 
2012; Park等2013f; Byeon等2014a)。然而, 至今仍

没有直接的证据表明植物中存在AANAT活性或拥

有AANAT类似物, 高等植物中也没有克隆到相应

基因, 但是在水稻和裸子植物厚皮刺果松中克隆

到了另外一个基因SNAT, 这个基因编码的SNAT能
够代替AANAT催化5-羟色胺形成N-乙酰基-5-羟色

胺(Kang等2013; Park等2014)。Lee等(2014)在拟南

芥中克隆到了AtSNAT, 发现SNAT在催化5-甲氧基

色胺转化为褪黑素的过程中也具有较高的活性, 
而AtCOMT具有甲基化5-羟色胺转化为5-甲氧基

色胺的活性, 这表明5-羟色胺既可以被SNAT催化

为N-乙酰-5羟色胺, 也可以被COMT催化为5-甲氧

基色胺, 然后再分别被COMT和SNAT催化为褪黑

素。植物中的SNAT与动物几乎完全不同, 动物中

的SNAT起源于革兰氏阳性细菌, 被定位于线粒体

中, 而植物SNAT被认为起源于蓝藻细菌, 定位于

叶绿体中(Lee等2015; Kang等2013; Byeon等2013; 
Lei等2013; Park等2014), 植物SNAT更耐高温, 在
95°C下仍能起作用(Byeon等2014c)。在SNAT基因

失活的拟南芥突变体植株中褪黑素含量降低了

50%, 水杨酸的含量也显著降低, 强烈抑制了病菌

防御蛋白PR1和PR2的活性, 表现出对番茄假丁香

单胞杆菌DC3000更敏感。胁迫条件下SNAT的表

达被显著上调, 褪黑素的含量也随之升高, 这些结

果表明SNAT很可能是植物褪黑素合成的一个限

速酶(Lee等2015); 在叶绿体和细胞质中过表达

SNAT基因提高了SNAT酶活但是没有提高褪黑素

的含量, 这是因为植物褪黑素的合成过程受多种

因子的影响, SNAT在调节褪黑素积累平衡的过程

中可能发挥更重要的作用(Byeon等2015b)。
1.4  ASMT

褪黑素合成的最后一步由ASMT催化, 该酶和

动物褪黑素合成途径的最后一个酶HIOMT高度同

源。Kang等(2011)首次在水稻中克隆了ASMT, 该
酶属于O-甲基转移酶OMT家族, 通过将水稻OMT
的cDNA与大肠杆菌重组, 表达了与小麦COMT同
源的18个cDNA, 发现只有AK072740基因具有合成

褪黑素的能力, 进一步研究表明ASMT的表达可以被

衰老和一些胁迫因素所诱导。转AANAT和HIOMT的

烟草褪黑素含量也得到提高并缓解了UVB对DNA
的伤害(Zhang等2012)。Park等(2013c)首次在大肠

杆菌中纯化了水稻的OsASMT并进行了酶动力学

分析, 发现黑暗上调了褪黑素的含量, 这种上调与

OsASMT的表达相一致。随后对ASMT基因家族的

ASMT1 (AK072740)、ASMT2 (AK069308)、ASMT3 
(AAL34945)进行了功能分析, 这3个基因的表达均

受脱落酸和茉莉酸甲酯的诱导, 但是所有ASMT的
催化活性均较低, 因此认为这些酶不适宜通过基

因工程来提高植物褪黑素的含量(Park等2013a)。
Zuo等(2014)克隆了苹果ASMT的基因MzASMT1 
(KJ123721), 在拟南芥中的过表达使褪黑素的含量

提高了2~4倍, 同时也降低了ROS的产生, 该基因

的表达与苹果和拟南芥的抗旱性有关。苹果中

ASMT氨基酸与水稻的一致性为39.7%, 在拟南芥

中ASMT基因At4g35160与水稻ASMT基因的一致性

为31% (Byeon等2016)。一些研究表明, 在拟南芥

中使N-乙酰-5-羟基色胺甲基化产生褪黑素的过程

中, COMT的催化活性远远高于ASMT, 而COMT敲
除突变体显著降低了褪黑素的含量 (Byeon等
2014b); COMT可催化的底物更多, 并且发现血清

素可以通过SNAT催化产生N-乙酰-5-羟基色胺、

通过COMT催化为5-甲基色胺 ,  然后再分别被

COMT和SNAT催化生成褪黑素(Lee等2014)。 
Byeon等(2015a)首次在水稻中评估了COMT的
ASMT活性, 发现拟南芥中COMT表现出较强的

ASMT活性, 过表达COMT提高了褪黑素含量, 而
抑制COMT的表达显著降低了褪黑素的含量。因

此催化产生褪黑素的后两步过程仍需要进一步的

研究来证明。

1.5  合成场所

褪黑素是一种既具有亲水性又具有亲脂性的

小分子物质, 很容易在组织细胞间转移, 并且植物

褪黑素的积累受环境因素影响较大, 这为研究其

合成部位带来了很大的困难。Tan等(2013)认为植

物中线粒体和叶绿体是褪黑素的合成场所, 并且

在大多有机体中褪黑素从线粒体和叶绿体中合成

并转移到其他组织或器官中发挥作用。线粒体是

氧化磷酸化合成ATP的场所, 叶绿体是光合作用进

行的场所, 同时他们也是产生自由基和氧化胁迫

的最主要部位, 这些自由基的快速产生能对蛋白
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质、膜、核酸等造成伤害, 为了避免遭受这种损

伤, 植物需要强烈的保护作用来维持正常的生理

功能(Bergamini等2004; Lenaz 2012)。褪黑素能高

效的清除自由基, 从进化的角度来说褪黑素在线

粒体和叶绿体中产生是可以解释的。在动物中褪

黑素的合成和代谢主要在线粒体中进行, 合成过

程的限速酶AANAT、高水平的褪黑素、作用受体

MT1、代谢产物AFMK以及催化该步反应的属于

细胞色素P450蛋白超家族(cytochrome P450 pro-
teins, CYP)的酶均在线粒体中被发现(Tan等2015, 
2013)。

褪黑素在植物中的主要功能是作为保护氧化

胁迫的第一道防线, 但在植物中褪黑素的含量高

于动物, 这很可能与植物中含有线粒体和叶绿体

两个褪黑素合成场所而动物中只有线粒体有关。

免疫组织化学定位发现衰老水稻叶片中TDC和血

清素主要位于维管束薄壁细胞中(Kang等2009)。
在水稻叶绿体和细胞质中过表达羊的SNAT, 提高

了酶的活性, 但是褪黑素的含量没有提高(Byeon等
2015b)。裸子植物厚皮刺果松的PtSNAT和拟南芥

AtSNAT都被定位在叶绿体中, AtCOMT定位在细

胞质中(Park等2014; Lee等2014)。植物褪黑素合

成第一个酶TDC定位在细胞质中, 第二个酶定位

在内质网上, 因此推测植物褪黑素的合成与细胞

质、内质网和叶绿体三个细胞成分有关, 由于缺

少N端叶绿素转运蛋白, 条斑紫菜SNAT位于细胞

质中(Byeon等2015c)。利用激光共聚焦显微镜观

察到水稻合成酶ASMT位于细胞质而SNAT位于叶

绿体中(Byeon等2014c)。将苹果砧木ASMT基因在

烟草叶片中瞬时表达也发现ASMT位于细胞质中

(Zuo等2014)。在植物中线粒体和叶绿体都涉及褪

黑素的合成, 正常情况下叶绿体是植物产生褪黑

素的主要场所, 如果正常的过程被阻断, 例如T5H
转录被抑制, 褪黑素的主要合成部位由叶绿体转

为线粒体(Tan等2015; Park等2013b)。
2  高等植物褪黑素的代谢

植物褪黑素合成途径中的几个基因均已被克

隆, 但是代谢途径的相关研究却鲜有报道, 其代谢

机制仍然很不清楚。在动物中, 褪黑素通过酶促

反应、假酶反应以及与自由基的级联互作等非酶

促反应分解产生多种代谢物, 包括2-羟基褪黑素、

4-羟基褪黑素、6-羟基褪黑素、7-羟基褪黑素、

环3-羟基褪黑素、N-乙酰基血清素、5-甲氧基色

胺(5-MT)、N1-乙酰基-N2-甲酰基-5-甲氧基犬尿酰

胺(AFMK)、N1-乙酰基-5-甲氧基犬尿酰胺(AMK)
等, 其中6-羟基褪黑素被认为是动物褪黑素的最主

要的代谢物并进行了大量的研究(Tan等2007b, 
2015; Hardeland 2015)。Tan等(2007a)首次证实水

葫芦中褪黑素的代谢物AFMK具有较高的抗氧化

作用, 并且发现强光下AFMK和MT含量较高, 认为

这可能与植物的光合作用或光保护有关。

2.1  酶促反应

具有催化褪黑素形成AFMK的吲哚胺-2,3-双
加氧酶(indoleamine 2,3-dioxygenase, IDO)在水稻

中被证实并转化到番茄中, 该基因在番茄中表达

并降低了褪黑素的含量, 表明IDO可能涉及植物褪

黑素的降解(Okazaki等2010)。许多植物激素以及

次级代谢物都是通过CYP和2-酮戊二酸依赖性双

加氧酶(2-oxoglutarate-dependent dioxygenase, 
2-ODD)的羟基化作用被进一步分解, 依据褪黑素

保守的合成基因和相对较低的含量, 植物褪黑素

很有可能像其他次级代谢物质一样在植物中通过

羟基化作用被快速分解(Park等2013d; Bugg 2003)。
在水稻中大约有300个P450和100个2-ODD基因

(Nelson等2004; Kawai等2014), Byeon和Back 
(2015)通过在大肠杆菌中异位表达35个水稻2-ODD
基因以及蛋白质的纯化分析 ,  表明2-ODD11、
2-ODD19、2-ODD21、2-ODD33四种基因编码的

蛋白质能使褪黑素代谢产生2-羟基褪黑素。6-羟
基褪黑素和4-羟基褪黑素都不是由2-ODD蛋白合

成的, 这也表明2-羟基褪黑素途径可能是植物褪黑

素分解的主要途径。在这项研究中催化褪黑素分

解形成2-羟基褪黑素的酶基因M2H首次在水稻中

克隆 ,  这些基因属于2-ODD基因家族而不属于

P450。水稻幼苗根中2-羟基褪黑素的含量高于芽, 
并且与其他基因相比在根中只有2-ODD21显著表

达, 这与根中M2H的高活性相一致, 此外2-ODD21
广泛存在于植物中, 表明2-ODD21似乎是主要的

M2H基因。这些结果有利地支持了褪黑素在植物

中分解产生2-羟基褪黑素这一推论(图1)。但是在

芽中即使没有2-ODD21的mRNA表达也能产生2-
羟基褪黑素, 这表明其他2-ODD基因也可能参与
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到2-羟基褪黑素的形成。2-羟基褪黑素不仅可以

通过褪黑素的羟化反应产生, 也能被紫外辐射所

诱导, 这说明2-羟基褪黑素在植物中也可能起着抗

氧化作用, 但这一推论有待进一步证明。

编码M2H基因的克隆以及2-羟基褪黑素的检

测推进了植物褪黑素代谢的研究步伐。Byeon等
(2015e)进一步研究了来自16个家族的24个植物品

种内源褪黑素和2-羟基褪黑素的含量, 发现大部分

植物褪黑素含量不足1 ng·g-1, 而2-羟基褪黑素含量

高达6.2 ng·g-1, 这与先前报道的褪黑素相关酶活动

力学相一致。同时也发现水稻幼苗中褪黑素的代

谢产物主要是2-羟基褪黑素(99%), 其次是4-羟基

褪黑素(0.05%), 而6-羟基褪黑素没有检测到。通

过酶动力学分析发现M2H的催化效率比褪黑素合

成酶SNAT、ASMT高很多, 这表明植物褪黑素的

代谢速度很快, 也在一定程度上解释了植物褪黑

素相对较低的含量和积累的快速变化。Kołodzie-
jczyk等(2015)在黄瓜和玉米种子中均检测到2-羟
基褪黑素, 也检测到了环-3-羟基褪黑素的存在, 但
是他们的形成方式仍然未知。2-羟基褪黑素被认

为是AFMK的中间产物, 因此先前报道水葫芦中发

现的AFMK可能来源于2-羟基褪黑素。分解褪黑

素产生2-羟基褪黑素的4种M2H蛋白质定位在水稻

的细胞质和叶绿体中, 且2-羟基褪黑素也是一种诱

导防御基因表达的信号分子, 其生物活性是褪黑

素的50% (Byeon等2015d)。
2.2  非酶反应

在动物中褪黑素具有多样的代谢途径且其丰

富的代谢物都已得到证实, 除了酶促反应外褪黑

素及其代谢物还能通过假酶反应或者与多种自由

基互作发生一系列级联反应被逐步分解, 并高效

的清除自由基保护有机体免受氧化胁迫, 这一过

程被认为是褪黑素与其他传统抗氧化剂不同的新

特性(Hardeland等2009; Hardeland 2015; Posmyk和
Janas 2009; Tan等2000)。通过与自由基的级联反

应, 一个褪黑素可以清除10个ROS, 并且其抗氧化

能力高于抗坏血酸、生育酚、谷胱甘肽等抗氧化

剂(Tan等2002, 2015; Gitto等2001)。非酶促羟基化

现象存在于所有生物中, 且通过该反应产生的环-3
羟基褪黑素在植物中也被检测到(Kołodziejczyk等
2015), 在进化上保守的褪黑素在植物中很可能通

过与自由基的级联互作而发生非酶促分解。Byeon
等(2015d)认为褪黑素首先被M2H催化降解为2-羟
基褪黑素, 随后可能与动物中一样通过与自由基

的级联反应进一步分解为AFMK, 但相关研究还很

少。在没有阐明植物褪黑素代谢途径之前, 无法

真正的理解植物褪黑素的动态积累规律和作用机

理, 因此植物褪黑素的代谢途径有待进一步证实。

3  植物组织中褪黑素的积累

褪黑素不仅具有很强的营养和药用价值, 对
自身也有广泛的生理作用, 因此褪黑素在植物组

织中的适量积累十分重要。不同的植物、不同组

织、不同生长时期和生长环境下植物褪黑素的含

量不同, 早期报道的植物褪黑素含量变化幅度较

大, 这既与不同的提取、测定方法有关, 也与褪黑

素积累的快速变化有关(表1)。植物既可以合成褪

黑素, 也可以从周围环境中吸收。在动物中褪黑

素对光照敏感, 表现出明显的昼夜节律, 但在植物

中褪黑素受光信号的调节复杂得多。许多研究表

明逆境能上调褪黑素的含量, 而这与植物体内褪

黑素合成与代谢之间的平衡关系密切。

3.1  不同植物组织、不同发育时期褪黑素的积累

褪黑素与植物的生长发育关系密切, 植物的

不同生长阶段不同组织中褪黑素含量差异很大

(Hernández-Ruiz等2004, 2005; Pelagio-Flores等
2012)。樱桃果实中富含褪黑素, 但是不同品种之

间含量差异很大, 樱桃果实在胚胎发育、内果皮

木质化阶段褪黑素含量最高(González-Gómez等
2009; Zhao等2013); 在番茄中褪黑素含量随着果实

的成熟、完熟和后熟呈升高趋势; 葡萄成熟过程

中褪黑素的浓度变化范围也很大 ,  在100~200 
µg·g-1之间; 这些结果表明褪黑素与果实发育过程

密切相关(Van等2001; Murch等2010)。在桑叶的顶

端褪黑素含量最高, 其次是幼嫩的叶片, 老叶中褪

黑素含量最少(Pothinuch和Tongchitpakdee 2011)。
在种子中往往含有较高水平的褪黑素, 这有利于

缓解后期产生氧化胁迫造成的损伤(Iriti等2006; 
Manchester等2000)。Korkmaz等(2014)发现辣椒在

苗期褪黑素含量较高, 随后逐渐降低, 在成熟的种

子中含量最高, 叶、根、果实中褪黑素的含量随

着不同发育阶段而不同, 表现出调节辣椒发育的

作用。褪黑素在水稻花序中的含量是旗叶中的6
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倍(Park等2013e), 而乌拉尔甘草根部组织中含量最

高, 并且随着生长发育而不断提高(Afreen等2006)。
芦荟花中的褪黑素含量均普遍高于同种的芦荟叶, 
为同种叶含量的3~6倍, 且不同品种的芦荟褪黑素

含量也差异较大(王英娟等2008)。
3.2  植物褪黑素的积累与光照有关

褪黑素对光照敏感, 在人体和动物中褪黑素

的合成呈现昼夜节律性, 在植物中似乎表现出了

相似的现象。一些研究表明暗期植物褪黑素得到

积累: 在光照期间红叶黎中几乎检测不到褪黑素, 
而在暗期含量上升, 且于黑暗4~6 h时达到高峰, 这
与动物体中褪黑素的昼夜合成节律非常相似(Wolf
等2001; Kolář等1997, 2002); 黄芩在夜间褪黑素的

积累量大约是白天的3倍(刘伟华等2003); 黎明前

水葫芦中的褪黑素得到积累, 这可能与褪黑素淬

灭光合作用过程中产生的ROS从而保护光合色素

有关(Tan等2007b)。而许多研究却表现出相反的

结果: 李超(2014)研究表明, 树冠外围苹果果皮褪

表1  部分食用植物和中草药褪黑素的含量

Table 1  Melatonin content of some edible plants and Chinese herbal medicine

                                   植物                 器官                     检测方法          干重含量/ng·g-1 (DW)       鲜重含量/ng·g-1 (FW)        参考文献

粮食作物 玉米 种子 HPLC-FD 96.5  王金英等2009
 水稻 种子 HPLC-FD 16.0  王金英等2009
 燕麦 种子 HPLC-FD 98.7  王金英等2009
 绿豆 种子 HPLC-FD 302  王金英等2009
蔬菜 番茄 果实 UHPLC-MS/MS  7.5~250 Riga等2014
 辣椒 果实 UHPLC-MS/MS  31~93 Riga等2014
 芥菜 种子 HPLC-EC 129~189  Manchester等2000
 黄瓜 果实 RIA/LC-MS  0.005 Dubbels等1995
 洋葱 球茎 RIA/HPLC  0.03 Hattori等1995
 大白菜 叶片 RIA/HPLC  0.113 Hattori等1995
 萝卜 根 LC-MS/MS  3.46 Byeon等2015e
 菠菜 叶片 LC-MS/MS  0.457 Byeon等2015e
 生菜 叶片 LC-MS/MS  0.036 Byeon等2015e
果树 苹果 果实 HPLC-FD  14~42 李超2014
 香蕉 果实 RIA/LC-MS  0.002 Dubbels等1995
 草莓 果实 LC-MS  1.4~11.3 Stürtz等2011
 菠萝 果实 RIA/HPLC  0.04 Hattori等1995
 葡萄 果皮 UHPLC-MS/MS 120~160  Gomez等2012
中草药 芦荟 叶片 HPLC-UV 46.6  赵建芬等2015
 黄芩 叶片 HPLC  0.5~1.6 刘伟华等2003
 黄连 全株 HPLC-FD/MS 1008  Chen等2003
 青蒿 全株 HPLC-FD/MS 84  Chen等2003
 益母草 全株 HPLC-FD/MS 169  Chen等2003
 五味子 全株 HPLC-FD/MS 86  Chen等2003
 枸杞 叶片 HPLC-UV 1.235  赵建芬等2015

黑素含量高于内膛果, 东南向苹果果皮高于西北

向, 未套袋果的果肉和果皮中褪黑素含量显著高

于套袋果, 而摘袋后果皮中的褪黑素浓度明显增

加, 较套袋果果皮高出近10倍; Byeon等(2012)将衰

老的离体水稻叶片暴露在连续光照下, 褪黑素及

其合成中间产物色胺、5-羟基色胺、N-乙酰-5-羟
基色胺的含量显著高于处于黑暗中的叶片。在遮

阴条件下大部分番茄褪黑素含量得到提高, 而大

部分辣椒的褪黑素含量却呈现降低的趋势(Riga等
2014)。番茄和牵牛花植株的器官中褪黑素含量并

未表现昼夜节律性; 芦荟和贯叶连翘中褪黑素的

含量也不存在昼夜差异(Van Tassel等2001); 而樱桃

果实中褪黑素的含量在昼夜24 h表现出两个高峰

的节律(Zhao等2013)。此外光质对褪黑素含量也

有很大的影响, 红光下生长的乌拉尔甘草褪黑素

含量显著高于蓝光和白光处理; 短期(3 d)强UVC
辐射下植株根部褪黑素含量高于长期(15 d)弱
UVC辐射, 表明褪黑素的积累与UVC的辐射总量
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有关(Afreen等2006)。这些结果表明植物褪黑素积

累的变化与光信号密切相关, 但不同植物可能差

异很大, 褪黑素受光信号的影响以及是否参与调

节光周期现象仍有待进一步的研究。

3.3  逆境加强植物褪黑素的积累

几乎所有的胁迫因素都能诱导植物褪黑素的

积累, 褪黑素含量的升高反过来又能缓解氧化胁

迫对植物造成的伤害, 这种现象在植物中已被广

泛证实。室外生长的番茄各组织中褪黑素含量均

较高, 其叶片中褪黑素含量高达142.5 ng·g-1, 而室

内生长的番茄叶片褪黑素含量只有15~20 ng·g-1, 
这种差异主要是由室外各种变化的不利环境条件

引起的(Arnao和Hernández 2013a)。根部NaCl、
ZnSO4和H2O2胁迫显著提高了大麦根和羽扇豆褪

黑素的含量(Arnao和Hernández 2013b, 2009); 高温

和强光诱导产生的MDA直接与上调褪黑素的合成

相关(Zhao等2013); 暴露在紫外光下的植株褪黑素

含量更高, 这被认为是褪黑素清除紫外光辐射诱

导产生的自由基和光保护作用(Afreen等2006)。
Mukherjee等(2014)研究表明NaCl胁迫提高了向日

葵根部和子叶5-羟基色胺和褪黑素的含量, 并显著

提高了褪黑素合成酶HIOMT的活性。合成褪黑素

的最后一个关键酶ASMT在叶片衰老和各种逆境

(包括重金属、盐、干旱、除草剂等)下被显著诱

导表达, 高温和黑暗也能增强SNAT和ASMT的酶

活性而使褪黑素的合成增加(Byeon和Back 2014), 
4°C低温胁迫显著诱导了拟南芥内源褪黑素的积

累(Shi和Chan 2014), 干旱诱导了苹果MzASMT1的
表达, 提高了褪黑素的含量(Zuo等2014)。Byeon等
(2015d)发现褪黑素的合成没有被植物激素IAA、

JA3、ABA、JA、SA及乙烯所诱导, ABA轻微降

低了褪黑素的含量, 而重金属镉显著诱导了水稻

褪黑素的积累, 其次是除草剂氟丙嘧草酯, 而重金

属铅对褪黑素含量没有影响。

3.4  合成和代谢之间的平衡决定植物褪黑素的积累

植物褪黑素的积累既受自身遗传特性的影响

也受外界环境的诱导。从色氨酸到褪黑素至少需

要经过4种酶的催化, 这4种酶的表达水平对于促

进褪黑素的合成具有重要的作用。SNAT和ASMT
的催化活性极低, 而褪黑素的代谢酶M2H具有很

强的活性, 使代谢比合成更高效, 褪黑素被快速代

谢为2-羟基褪黑素, 使正常条件下植物褪黑素的含

量保持在极低的水平, 从而调节植物的生长发育, 
2-羟基褪黑素的含量远高于褪黑素并且比褪黑素

更稳定(Byeon等2014c, 2015e)。而一些富含褪黑

素的植物很可能改变了褪黑素的合成途径, 这涉

及COMT的作用(Lee等2014; Byeon等2015a)。此

外, 褪黑素及其代谢物还能与氧化胁迫产生的自

由基互作发生级联反应而分解, 逆境胁迫下褪黑

素含量的提高是植物清除自由基的一种重要保护

机制, 因此植物褪黑素的积累十分复杂(Byeon等
2015e; Tan等2007b, 2000)。稳定状态的褪黑素是

由合成和降解共同决定的, 当植物被镉胁迫诱导

时, 除了SNAT在褪黑素诱导时被抑制外, 其他3种
合成酶以及降解酶M2H均被促进, 同时提高了褪

黑素的积累量, 这表明植物细胞中褪黑素的积累

精确地被合成和分解所共同调控(Byeon等2015d)。
组织中高含量的褪黑素赋予植物较高的营养价值

和抗逆性, 在特定条件下合成和代谢之间的动态

平衡使植物褪黑素的积累维持在一定范围的水平, 
这对植物具有重要的生理意义。

4  总结与展望

在植物褪黑素研究的20年(1995~2015年)间, 
早期大多集中于含量的检测, 但由于多样而重要的

生理学功能, 褪黑素很快在中草药、园艺植物以及

农作物的研究上受到越来越多的关注。本文主要

综述了近些年植物褪黑素的合成与代谢途径方面

的研究, 而植物褪黑素多样的生物学功能方面的研

究也已经取得许多重要的进展。作为一种保守的

小分子化合物, 褪黑素在多种植物的不同组织中检

测到, 其含量在不同植物、不同组织及不同环境下

差别较大; 褪黑素由色氨酸经过4步酶促反应合成, 
合成场所为线粒体和叶绿体, 褪黑素合成相关基

因均被证实并在拟南芥、水稻等植物中得到克隆, 
而关于植物褪黑素的代谢研究相对较少, 目前只

有2-羟基褪黑素被证实是植物褪黑素的主要代谢

产物; 褪黑素的合成和代谢灵活而复杂, 在植物中

的积累由合成和代谢之间的平衡决定, 受内在遗

传特性和外部环境因素的影响变化较大。

虽然植物褪黑素的研究取得了较大进展, 但
是相比于生长素、脱落酸、乙烯、多胺、油菜素

内酯等植物激素仍然存在很多需要阐明的问题, 



王蕊等: 高等植物褪黑素的合成和代谢研究进展 623

结合已有的研究对其总结如下: (1)植物褪黑素的

相关研究主要在模式植物拟南芥和水稻中进行, 
在其他植物中的研究相对较少, 因此扩大研究对

象的范围对于许多生理过程的深入探索和解释十

分必要; (2)褪黑素含量的快速变化与多种生理状

态相关, 阐明其合成和分解机制对于研究植物褪

黑素的功能具有重要意义, 但是目前只有少数几

个研究组进行这方面的研究, 其合成与代谢途径

仍然不够清楚; (3)相比于植物褪黑素的合成, 其代

谢过程要复杂得多, 可能包括酶促降解、假酶反

应降解和自由基互作降解等多种代谢途径, 在严

重的胁迫条件下与自由基互作可能是褪黑素降解

的主要途径, 但在植物中的这些代谢过程仍需要

证实; (4)褪黑素具有广泛的生理作用, 但是相比于

其他激素其深入的分子机理以及调控网络仍然未

知; (5)褪黑素合成代谢过程中的一系列中间产物

如2-羟基褪黑素在植物中同样具有重要的生理作

用, 在响应某种生理变化时这些代谢物相互之间

的关系有待阐明; (6)褪黑素具有直接清除自由基

的能力, 但是在发挥其他功能时的作用受体以及

信号传导途径仍未知, 是否和动物中利用MT1和
MT2作为受体仍需进一步的研究; (7)褪黑素对光

照敏感, 在动、植物中似乎均有一定的昼夜节律, 
但是褪黑素对光信号(光强、光质、光向、光周

期)介导的植物光形态建成与光合作用的响应及是

否参与调节植物光周期等都需要进一步的研究; 
(8)外源褪黑素在农作物生产中的应用以及通过现

代育种手段提高内源褪黑素的含量从而提高作物

抗逆性将是未来利用褪黑素提高作物产量、改善

产品品质的重点研究领域。
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Research progress of melatonin biosynthesis and metabolism in higher plants
WANG Rui, YANG Xiao-Long, XU Hui*, LI Tian-Lai
Key Laboratory of Protected Horticulture of Liaoning Province, Key Laboratory of Protected Horticulture of Education Ministry 
and Liaoning Province, College of Horticulture, Shenyang Agriculture University, Shenyang 110866, China

Abstract: Melatonin is a conservative small molecule in the process of biological evolution which not only 
plays an important role in animals and human body, but also has extensive physiological function in plants. 
Tryptophan turns into melatonin with the catalytic action of four synthetizes: TDC, T5H, SNAT and ASMT.
Melatonin can have resolved into 2-hydroxymelatonin by M2H in plant cell. The content of melatonin in plants 
is impacted by internal genetic characteristics and external environment factors. This paper presents the re-
search progress of melatonin synthesis and metabolic pathways, and accumulation in plants.
Key words: melatonin; biosynthesis; metabolism; 2-hydroxymelatonin; stress resistance
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