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摘 要:燕麦作为唯一同时积累三萜皂苷和甾体皂苷的禾谷类作物,具有多种药用功能和保健功能。本

文通过系统概述国内外相关文献,对燕麦皂苷的相关研究进行综述。燕麦皂苷的构型及含量因器官组织和生

长发育时期的不同而呈现出多样性,燕麦地下部分以三萜皂苷为主,而地上部分则以甾体皂苷为主。燕麦皂

苷的合成和积累受品种基因型调控,同时也受环境因子和栽培措施的影响。通过梳理总结燕麦皂苷生物合成

途径中的关键步骤,挖掘参与关键步骤的相关酶(如鲨烯环化酶、法尼基焦磷酸转移酶、糖基转移酶等),以促

进燕麦的深度开发及利用。
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Abstract:Astheonlycerealaccumulatingtriterpenoidsaponinsandsteroidalsaponins,oathasmany
medicinalandhealthfunctions.Inthisreview,theresearchonsaponinsinoatwasreviewedbysys-
tematicallysummarizingtherelevantliterature.Theconfigurationandcontentofsaponinsinoatvar-
iedamongdifferentorgantissuesandgrowthstages.Theundergroundpartofoatmainlycontains
triterpenoidsaponins,whiletheabovegroundpartdominantlycontainssteroidsaponins.Thesynthe-
sisandaccumulationofoatsaponinsareregulatedbygenotype,andalsoinfluencedbyenvironmental
factorsandcultivationmeasures.Thekeystepsofoatsaponinbiosynthesispathwayweresumma-
rized,andrelatedenzymes(suchassqualenecyclase,farnesylpyrophosphotransferase,glycosyltrans-
feraseandsoon)involvedinthekeystepswereminedtopromotethedeepdevelopmentandutiliza-
tionofoat.
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  皂苷(saponins)是广泛存在于植物体内的重

要次生代谢产物之一[1],通常分为三萜类皂苷和

甾体类皂苷。作为药物、工业及食品加工业的原

料[2-3],除具有味道[4-6]、起泡[7]、乳化[7]特性外,还

具有多种药理作用[8]以及抗菌、化感、杀虫、杀软

体动物[9]和防御[10]等生物活性。目前,关于皂苷

的研究主要集中在蔬菜(山药、葱和芦笋等)以及

中药材中,而日常食用的谷物通常缺乏皂苷类物



质。
燕麦是唯一同时积累两类皂苷的禾本科谷类

作物[11],广泛分布于北纬40°以北的北美、欧亚地

区,是 世 界 性 一 年 生 禾 本 科 粮 饲 兼 用 栽 培 作

物[12],是发达国家最重要的谷类作物之一[13]。
早在1997年,FDA就认定燕麦是营养平衡的功

能性食物[14],燕麦富含多酚[4]、黄酮[15-16]、生物

碱[17]、β-葡聚糖[18]等多种活性成分,具有多种药

用和保健功能,使其在食品领域和非食品领域(医
药产品、洗涤用品、造纸、化妆品等)得到了广泛地

应用[11]。中国对于燕麦功能活性成分的挖掘起

步相对较晚,目前研究较多的是β-葡聚糖和生物

碱等活性成分。对于燕麦皂苷的研究目前主要集

中在 结 构 与 含 量[19-22]、提 取 工 艺[20-23]、生 理 活

性[24-25]及遗传[26]等方面。
燕麦皂苷作为抗营养因子(anti-nutritional-

factors,ANF)之一,是减少动植物产品中营养利

用率和摄入量的化合物[27],作为一种抗氧化活性

重要成分,具有显著抗脂质氧化的作用[24]。此

外,它可以改善人体的部分肠胃功能[28],对肠道

线虫具有抗寄生虫活性作用[29];还具有降低血清

中胆固醇的效果[30],预防骨骼疾病[31];可作为天

然乳化剂、表面活性剂、苦味剂[32-33]和新型脂肪替

代物[34]。因此,了解皂苷的结构类型、积累分配

规律及合成途径,是充分利用和科学调控燕麦皂

苷的关键,也是提高商业应用价值的主要途径。
本文通过概述国内外对燕麦皂苷的研究进展,总
结其结构类型及含量范围,归纳常见的测定方法,
梳理生物合成途径中的关键步骤,分析有待进一

步研究的问题,以期为创制功能型燕麦品种、改变

燕麦产品单一现状、提高燕麦产品附加值,深化燕

麦资源开发、科学调控生物活性成分等方面提供

理论参考。

1 燕麦中皂苷的结构及类型

依据皂苷类物质核心化学构造的不同,皂苷

划分为三萜皂苷和甾体皂苷[35],燕麦体内同时积

累上述两类物质[36]。从燕麦属植物根部获得的

皂苷通常为三萜皂苷,属齐墩果烷型,称其为燕麦

素(Avenacin)[37],主要有以下4种:AvenacinA-
1、AvenacinA-2、AvenacinB-1和AvenacinB-2,
均具有三糖三萜烯骨架。其中,AvenacinA-1和

AvenacinB-1是 N-甲基邻氨基苯甲酸酯化,而
AvenacinA-2和 AvenacinB-2是苯甲酸酯化。
也有研究表明,在商品型燕麦中同样测到了其它

的三萜型皂苷[38](表1)。

表1 燕麦中其他三萜类皂苷构型[38]

Table1 Configurationofothertriterpenoidsaponinsinoat[38]

构型
Configuration

编号
No.

官能团Functionalgroup

R1 R2 R3 R4 R5 R6

1 OH H OH OCH3 CHO \

2 OH H \ \ CHO \

3 OH NHCH3 \ \ CH2OH \

4 OH CHO NHCH3 H H OH

5 OH CH2OH NHCH3 H H OH

6 OH H OH OCH3 CH2OH H

7 OH H H H CHO OH

8 OH H H H CHO H

  表格中\代表此位置无任何官能团。

\representsnofunctionalgroup.
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  从燕麦植物地上部分获得的皂苷通常为甾体

皂苷,称其为燕麦皂苷(Avenacoside,AVEs),常
见的有燕麦皂苷 A(AvenacosideA,AVE-A)和
燕麦皂苷B(AvenacosideB,AVE-B)两种,均属

变形螺旋甾烷醇类,其基础构造与螺旋甾烷醇类

的组成一致[39]。在C-3位置,燕麦皂苷A与一个

三糖单位(包括一个鼠李糖和两个葡萄糖单位)以
及C-26位置的一个葡萄糖单位发生了糖基化反

应。同样,燕麦皂苷B在C-3位置与一个四糖(包
括一个鼠李糖和三个葡萄糖单位)以及C-26位置

的一个葡萄糖单位发生了糖基化反应。此外,燕
麦皂苷B苷元的F环是一个五元四氢呋喃环。
在自然产物中,这种情况并不常见。陆灿[22]在对

燕麦中的皂苷进行分离鉴定发现,除了有燕麦皂

苷A和燕麦皂苷B,还从籽粒中提取出燕麦皂苷

C。此外,Yang等[37]从燕麦中发现了燕麦皂苷D
和燕麦皂苷E(图1)。Hu等[38]通过使用基于全

球天然产物协会(GNPS)特征的网络系统,在燕

麦中除了已经发现的燕麦皂苷 A、B、C、D和E
外,还检索到一系列新的甾体皂苷(图1)。

  Ⅰ.燕麦皂苷中 AVE-A和 AVE-B是燕麦中最常见的成分,AVE-C、AVE-D和 AVE-E是燕麦产品或商业产品中新发现的成

分[22,37];Ⅱ.基于全球天然产物协会(GNPS)特征网络系统发现了燕麦的新型甾体皂苷构型网络系统[38]。

Ⅰ.AVE-AandAVE-Barethemostcommoningredientsinoat.AVE-C,AVE-D,andAVE-Earenewlydiscoveredingredientsin
oatproductsorcommercialproducts[22,37];Ⅱ.Thenetworksystemofneosteroidalsaponinconfigurationofoatwasdiscoveredbasedon
thecharacteristicsoftheGlobalNaturalProductsSociety(GNPS)[38].

图1燕麦甾体皂苷结型

Fig.1 ConfigurationsofAvenacosideinoat

2 燕麦中皂苷的测定

植物体生长发育是一个复杂动态生理过程,
代谢产物的积累分配随着发育进程的改变而改

变。研究表明,燕麦素作为一种高度特异化植物

防御性物质,只存在于根尖[40],更具体地说,是在

根表皮细胞的液泡中[41]。它不但对土壤传播的

病原体具有抗性作用,并且具有影响邻近植物发

育的化感作用[42]。燕麦素 A-1是含量最丰富的

燕麦根系皂苷,由于被 N-甲基氨基苯甲酸酯酰

化,在紫外线照射下具有明亮的荧光反应,这一特

性已被用于鉴定和分离参与燕麦素 A-1生物合

成的相应基因[43]。燕麦素的生物合成似乎是由

一个生物合成基因簇进行的,这意味着燕麦素的

合成、运输和分配都需要高度的协调,所有这些都

必须在不同细胞器和细胞隔室之间精确地在时间

和空间上进行协调[44]。燕麦皂苷被发现在麸

皮[45]、籽粒(主要储存在燕麦籽粒的胚乳中)[11]、
叶片(叶中的甾体皂苷主要定位于液泡)中[44],且
不同器官中,燕麦甾体皂苷单体含量占比不同。

UteLaudenbach等[46]对燕麦皂苷A和B在绿苗

和黄化苗中的积累进行了研究,发现它们与幼苗

的生长密切相关,但是燕麦皂苷的积累与质体发

育不相关。
皂苷含量除了受到器官组织影响外,同样受

测量方法敏感性和精确性的影响。通常,测定燕

麦皂苷分为三个阶段:脱脂燕麦粉制备阶段、辅助

提取阶段和比色阶段。传统的脱脂燕麦粉制备采
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用索式提取抽提回流法提取燕麦皂苷[21]但该法

提取率欠佳,后改为浸提法脱脂,但燕麦皂苷的含

量因浸提溶液的不同而不同[23-25],以正己烷最佳。
辅助提取步骤的加入,大大提高了测定步骤中燕

麦皂苷的含量,其中最为常见且使用最多的是超

声辅助提取工艺[20-22]。随着精量测定技术的发

展,高效液相色谱技术(HPLC)和液质谱联用技

术(HPLC-MS)开始应用到燕麦皂苷测定中,得
到的皂苷含量一般在0.200~0.500g·kg-1 范

围变化[36-39],且品种不同,燕麦皂苷含 量 也 不

同[38-39]。随着更精准的UPLC-TQ-MS方法的应

用,测出的燕麦皂苷含量范围为0.553~0.909g·

kg-1,这些值高于以前报道的燕麦品种的燕麦皂

苷含量,一方面可能是测定仪器更精确了,另一方

面也可能与冷凉种植环境下,燕麦皂苷含量较高

的原因[47]。尽管方法不同,但通过测定发现,燕
麦籽粒或麸皮中燕麦皂苷A含量最高,占总皂苷

的50%,燕麦皂苷B含量其次[36,38,47]。

3 燕麦中皂苷的生物合成

目前,二倍体燕麦(Avenastrigosa)的基因组

序列草图已经完成绘制[48],六倍体栽培裸燕麦

“三分三”(Sanfensan,A.sativassp.nuda)参考

基因组也完成了组装[49],这些研究结果为探索燕

麦中皂苷的生物合成创造了条件。通过系统整理

和 归 纳 NCBI(https://www.ncbi.nlm.nih.
gov/)、Biocyc(https://biocyc.org/)、Pubchem
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/)及

KEGG数据库(https://www.kegg.jp)中关于二

倍体燕麦中皂苷生物合成途径中功能明确的化合

物及相关酶类,并结合其他植物中皂苷生物合成

途径中已报道出的功能确定的物质、酶类和基因

簇等信息,对燕麦中皂苷可能的生物合成途径进

行综合分析及总结。

3.1 燕麦中皂苷生物合成的前体途径(上游途径)
皂苷的生物合成途径由上游途径(2,3-氧化

鲨烯合成以前)和下游途径(苷元骨架的形成和结

构修饰)共同组成。对于上游路径的探索已相当明

确,它们合成了燕麦中皂苷所必需的骨架前体[50]。
上游路径分为两个部分:首先,乙酰辅酶 A

通过甲羟戊酸途径(MVA)进入细胞内部,然后丙

酮酸通过甲基赤藓糖醇磷酸途径(MEP)进入细

胞内部,从而形成并储存中间物,如法尼基焦磷酸

(IPP)和二甲基烯丙基焦磷酸(DMAPP)。此外,
通过 MEP路线形成的IPP能够在IPP异构酶的

影响下与DMAPP进行交替。上游途径中涉及

到多种酶的持续作用,以生成鲨烯(表2)。鲨烯

环氧酶的参与使得鲨烯转变为2,3-氧化鲨烯[51]。
至此,上游途径结束,进入下游苷元骨架合成及修

饰途径。

表2 燕麦中皂苷生物合成共性途径中关键酶及其功能

Table2 Keyenzymesandtheirfunctionsinthecommonpathwayofsaponinsinoatbiosynthesis
关键酶

Keyenzyme
缩写

Abbreviation
酶类型

Enzymetype
主要功能

Mainfunction
参考文献
References

乙酰辅酶A转移酶
Acetyl-CoAtransferase AACT

法尼基焦磷酸转移酶
Farnesyldiphosphatetransferase FDPs

转移酶
Transferase

催化形成乙酰乙酰辅酶A
Catalyzetheformationofacetoacetyl-CoA

[48,50]

催化IPP和DMAPP以1-4头尾连续缩合成FPP
CatalyzeIPPandDMAPPtoformFPPin1-4
headandtailcontinuouscondensation

[41,48,50]

HMGCo-A还原酶
HMGCo-Areductase HMGR

DOXP羟酸还原异构酶
DOXPreductoisomerase DXR

HMBPP还原酶
HMBPPreductase HMBPPR

还原酶
Reductase

催化 HMGCo-A还原形成 MVA
CatalyzereductionofHMGCo-Atoform MVA

[48]
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

催化DOXP生成 MEP
CatalyzeDOXPtoform MEP

[41,48]

催化前体物质生成IPP
CatalyzeprecursorsubstancestoformIPP

[41,50]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

HMGCo-A合成酶
HMGCo-Asynthase HMGS

脱氧-D-木酮糖-5磷酸酯合成酶
1-deoxy-D-xylulose-5-
phosphatesynthase

DXS

鲨烯合酶
Sequanlenesynthase SS

合成酶
Synthase

催化形成 HMGCo-A
CatalyzedtoformHMGCo-A

[51]
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

催化丙酮酸与3-磷酸甘油酸缩合生成DOXP
Catalyzethecondensationofpyruvatewith3-

phosphoglycericacidtoformDOXP
[26-27]

位于内质网膜,催化2分子FPP缩合生成鲨烯
Locatedintheendoplasmicreticulum,itcatalyzes
thecondensationof2moleculesFPPtoformsqualene

[41,48,
50-51]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

甲羟戊酸激酶
Mevalonatekinase MVK 激酶

Kinase
催化 MVA形成IPP

CatalyzeMVAtoformIPP
[41]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
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3.2 燕麦中皂苷生物合成的后修饰过程(下游途径)

2,3-氧化鲨烯在不同环化酶的作用下生成不

同的后续产物。苷元骨架侧链经过一系列氧化、
羟基化和糖基化的结构修饰反应后,生成对应的

皂苷物质储存在各个器官中,这一步是皂苷呈现

多样性和复杂性的关键因素之一[52],且有研究表

明,该结构修饰步骤中的酶具有底物高度特异性,
这也是各类皂苷产生生物活性的主要原因之

一[53](图2)。该步骤中结构修饰酶主要包括细胞

色素 氧 化 酶 P450家 族[54-55]、CAZY 家 族 中 的

GT1家族[56]和SCPL家族[57]等,这些酶主要负

责苷元骨架的修饰步骤。此外,除上述类别的结

构修饰酶外作为生物合成途径的候选酶,还需考

虑如碳水化合物合成酶等其他类别的酶[57]。相

较于燕麦根系皂苷,燕麦甾体皂苷在构建基础苷

元骨架后,关于苷元侧链的修饰步骤及具体的作

用位点,目前尚未有系统具体的研究。

3.2.1 燕麦地下部燕麦素生物合成的下游途径

燕麦素生物合成过程首先是2,3-氧化鲨烯

在β-香树脂合成酶的作用下环化,生成β-香树脂

(图2)[58]。然后,在单加氧酶的影响下,β-香树脂

经历羟基化和环氧化,最终形成12,13β-环氧-
16β-羟基-β-香树脂[55]。在羟化酶的作用下,产生

C-21β氧化燕麦素中间体,然后该产物在C-23位

被细胞色素P450酶进一步催化,并在C-3位置通

过阿拉伯糖基转移酶和其它具体功能未定的糖基

转移酶依次糖基化[52]。

然后,该产物在C-30位被另一种细胞色素

P450酶氧化并运输到液泡,在液泡中进一步被转

糖苷酶家族成员糖基化。由莽草酸途径产生的邻

氨基苯酸被甲基转移酶甲基化,并在细胞质中被

糖基转移酶糖基化,得到N-甲基邻氨基苯酸葡萄

糖苷[59],紧接着被运送到液泡,在液泡中作为丝

氨酸羧基肽酶类酰基转移酶的激活酰基供体,并
在酰基转移酶的催化下使脱氧酰基燕麦素最终转

化为燕麦素[55]。表3中是参与燕麦素合成途径

的相关酶。

表3 燕麦素生物合成下游途径中关键酶及其功能

Table3 Keyenzymesandtheirfunctionsinthedownstreampathwayofavenacinbiosynthesis

关键酶名称
Keyenzyme
name

酶类型
Enzymetype

编码基因簇
Codinggene
cluster

主要功能
Mainfunction

参考文献
References

AsbAS1 环化酶
Cyclase SAD1 使2,3-氧化鲨烯环化形成β-香树脂

The2,3-oxidizedsqualenewascyclizedtoformβ-aromaticresin
[58]

AsCYP51H10 氧化酶
Oxidase SAD2 进一步催化β-香树脂环氧化和羟基化

Furthercatalyzeepoxidationandhydroxylationofβ-aromaticresin
[55,58]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

AsCYP72A475 羟化酶
Hydroxylase SAD6

负责在支架C-16位置氧化,C-21位置羟基化
OxidationattheC-16positionofthescaffold
andhydroxylationattheC-21position

[54]
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

AsUGT99D1

AsUGT74H5

AsUGT74H6

AsUGT91G16

AsTG1

糖基转移酶
Glycosyl
transferase

SAD3
C-3位置添加L-阿拉伯糖寡糖链中催化第一个糖加成
C-3positionadditioncatalyzesthefirstsugaradditionintheoligosaccha-
ridechainofL-arabinose

[53]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

SAD10

在细胞质中催化N-甲基邻氨基苯甲酸甲酯基化,得到N-甲基邻氨基苯
酸葡萄糖苷,并在合成的最后步骤中为AsSCPL1的激活提供酰基供体
N-methyl-O-aminobenzoatemethylesteriscatalyzedinthecytoplasmto
obtainN-methyl-O-aminobenzoateglucosideandprovidesacyldonorsfor
theactivationofAsSCPL1inthefinalstepofsynthesis

[57]

\

在细胞质中催化N-甲基邻氨基苯甲酸甲酯基化,得到 N-甲基邻氨基苯
酸葡萄糖苷,并在合成的最后步骤中为AsSCPL1的激活提供酰基供体
N-methyl-O-aminobenzoatemethylesteriscatalyzedinthecytoplasmto
obtainn-methyl-O-aminobenzoateglucosideandprovidesacyldonorsfor
theactivationofAsSCPL1inthefinalstepofsynthesis

[59]

\ 在胞质中将1,2-D-葡萄糖连接到L-阿拉伯糖中
1,2-D-glucoseisconnectedtoL-arabinoseinthecytoplasm

[56]

SAD3 添加1,4-D-葡萄糖
Add1,4-D-glucose

[52,54]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

AsSCPL1 酰基转移酶
Acyltransferase SAD7

催化C-21位置被N-甲基邻氨基苯甲酸甲酯酰化
CatalyzedtheacylationoftheC-21sitebyN-methyl-anthranilatemethyl
ester

[54,57]
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

AsMT1 N-甲基转移酶
N-methyltrans-ferase SAD9

催化莽草酸途径产生的邻氨基苯酸甲基化
CatalyticmethylationofO-aminobenzoicacidproducedbytheshikimic
acidpathway

[52]
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
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  图中绿色部分是质体中MEP途径;蓝色部分是胞质中MVA途径;黑色实线框部分为燕麦中皂苷生物合成的共性途径;蓝色虚线框

是燕麦地下部皂苷(燕麦素)合成途径;紫色实线框是燕麦地上部甾体皂苷(燕麦皂苷)合成途径。图中红色斜体字体为反应所需酶;红

色问号为有待进一步研究的酶。

ThegreenpartofthefigureistheMEPpathwayintheplasmid;ThebluepartistheMVApathwayinthecytoplasm;Thesolid

blackframepartisthecommonpathwayofsaponinbiosynthesisinoat;ThebluedottedboxisthesyntheticpathwayofAvenacin;The

orangedottedboxisthesyntheticpathwayofAvenacoside.Thereditalicfontinthefigureshowstheenzymerequiredforthereaction;

Thequestionmarkinredindicatestheenzymetobestudied.

图2 燕麦体内皂苷生物合成途径

Fig.2 AvenacinandAvenacosidebiosynthesispathwaysinoat
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  然而,燕麦素合成途径中糖基化步骤的酶及

其在生物合成序列中的确切位置大多仍未可知。
研究表明,不完全糖基化的燕麦素毒性较小,在抵

御微生物攻击方面效率会变低[56],而具有去糖基

化能力的真菌更容易入侵燕麦植物[59]。所以,充
分了解燕麦素骨架上正确且完全糖基化位置对了

解其作为植物天然防御性物质的生物活性是非常

重要的。

3.2.2 燕麦地上部燕麦皂苷生物合成的下游途径

2,3-氧化鲨烯在环阿屯醇合酶(CAS)催化下

形成环阿屯醇,这是甾体皂苷苷元骨架形成的基

础[60-61]。在多种酶的协同作用下(表4),形成胆

固醇[58]。
在对燕麦甾体皂苷苷元骨架修饰步骤中,低

聚糖链是由单糖基按一定次序通过一系列酶的作

用连接到苷元分子。后修饰步骤中结构修饰酶如

表5所示,这些酶主要负责苷元骨架的结构修饰

步骤[58,60,62],这些研究结果为寻找调控燕麦甾体

皂苷合成的同源基因提供了可能。目前已经确定

了燕麦甾体皂苷生物合成后修饰过程中的结构修

饰酶,除了UDP-GluTase,其他的研究并未报道。
同时,在燕麦甾体皂苷基本结构骨架形成后,苷元

的氧化、取代和糖苷化作用的顺序和位置尚未有

明确的研究结果。

4 燕麦中皂苷研究展望

随着中国大食物观的践行以及健康中国战略

的推进,农业发展开始进入营养型时代。越来越

多药食同源的作物成为研究热点,营养健康和营

养强化成为新的研究主题。系统性了解植物天然

营养成分的遗传因素、结构类型、积累分配及生物

合成途径,是其充分开发利用的前提条件。燕麦

中皂苷与其它植物天然成分一样,它的合成和积

累是基因和环境互作的结果,同样也受栽培措施

和外源调控的影响。形成过程复杂,涉及因素较

多,需要针对调控燕麦皂苷合成积累的诸多因素

进行研究。

4.1 充分了解燕麦中皂苷的积累分配规律,是开

发利用的基础

研究表明,皂苷在植物界分布广泛,类型不

同,含量不一,功效各异[59-60,64],且分配和积累的

部位具有高度的特异性。燕麦根皂苷含量最多的

为AvenacinA-1,但含量未知。而 Avenacoside
A和AvenacosideB作为燕麦甾体皂苷的主要成

分,在籽粒中分别占籽粒总皂苷含量的41.9%~
60.6%和35.8%~55.2%,在麸皮中分别占麸皮总

皂苷含量的37.1%~57.7%和13.8%~49.0%[14]。
虽然有报道指出,燕麦叶中也含有燕麦甾体皂苷[31],

表4 燕麦甾体皂苷生物合成下游途径关键酶及其功能

Table4 KeyenzymesandtheirfunctionsindownstreampathwayofAvenacosidesbiosynthesis
关键酶名称
Keyenzyme
name

关键酶缩写
Keyenzyme
abbreviation

酶类型
Enzymetype

主要功能
Mainfunction

参考文献
References

环阿屯醇合酶
Cycloartenolsynthase CAS 合成酶

Synthase
催化2,3氧化鲨烯环化生成环阿屯醇
Catalyze2,3oxidationofsqualenecyclizationtocycloartenol

[60-61]

甾醇C-24甲基转移酶
SterolC-24

methyltransferase
SMT 转移酶

Transferase
催化胆固醇侧链生成甾体皂苷元骨架
Catalyzecholesterolsidechaintoformsteroidsaponinskeleton

[58,61]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

环丙基甾醇异构酶
Cyclopropylsterol
isomerase

CPI 异构酶
Isomerase

催化胆固醇结构变化生成不同甾体皂苷元骨架
Catalyzethechangeofcholesterolstructuretoproducedifferent
steroidalsaponinskeleton

[58]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

甾醇脱甲基酶
Steroldemethylase CYP 脱甲基酶

Demethylase
催化胆固醇侧链生成甾体皂苷元骨架
Catalyzecholesterolsidechaintoformsteroidsaponinskeleton

[58,60-61]
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

固醇甲基氧化酶
Sterolmethyloxidase SMO

侧链氧化酶
Sidechainoxidase SDR

氧化酶
Oxidase

催化胆固醇侧链氧化生成甾体皂苷元骨架
Catalyzesidechainoxidationofcholesteroltoformsteroidsaponin
skeleton

[58,60]

催化胆固醇侧链生成甾体皂苷元骨架
Catalyzecholesterolsidechaintoformsteroidsaponinskeleton

[58]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

固醇侧链还原酶
Sterolsidechain
reductase

SSR

甾醇还原酶
Sterolreductase DHCR

还原酶
Reductase

催化胆固醇侧链生成甾体皂苷元骨架
Catalyzecholesterolsidechaintoformsteroidsaponinskeleton

[58,61]

[58]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
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表5 燕麦甾体皂苷生物合成下游途径结构修饰步骤中关键酶及其功能

Table5 Keyenzymesandtheirfunctionsinstructuralmodificationstepsofdownstreampathwayofavenacosidesbiosynthesis

关键酶名称
Keyenzyme
name

关键酶缩写
Keyenzyme
abbreviation

酶类型
Enzymetype

主要功能
Mainfunction

参考文献
References

UDP-谷氨酸转移酶
UDP-glutamatetransferase UDP-GluTase 转移酶

Transferase
结构修饰形成甾体皂苷
Structurallymodifiedformsteroidsaponins

[64]

β-糖苷酶
β-glycosidase

F26G \

催化呋喃甾烷醇-26(27)-葡萄糖苷水解成环形成螺甾烷型
皂苷
Catalyzedthehydrolysisoffuranostanol-26(27)-gluco-
sideintoringstoformspirostane-typesaponins

[66-67]

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

UDP-葡萄糖甾体
糖基转移酶

UDP-glucosteroid
glycosyltransferase

UDPG-SGTas

UDP-葡萄糖糖基
转移酶

UDP-glucoseg
lycosyltransferase

UDPG-GlcTase

尿苷二磷酸葡萄糖
醛酸基转移酶

Uridinediphosphate
glucuronidetransferase

UGT

糖基转移酶
glycosyltransferase SaGT4A

糖基转移酶
glycosyltransferase StSGT

糖基转移酶
glycosyl
transferase

在甾体皂苷元C-3的羟基位置引入糖基
Asugargroupisintroducedintothehydroxylpositionof
steroidsapogeninC-3

结构修饰形成甾体皂苷
Structurallymodifiedformsteroidsaponins

催化甾体皂苷元的3-O-糖基化
Catalyze3-O-glycosylationofsteroidsaponins
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但是具体含量多少尚未可知,且常用作饲料的茎

秆中是否含有燕麦皂苷,作为抗营养因子,它对于

动物的消化吸收有哪些影响? 不同生育阶段中燕

麦根系、茎秆、叶片、圆锥花序(穗)以及籽粒等器

官中总皂苷的原生分配积累规律是什么? 燕麦籽

粒皂苷积累是否存在基因型差异? 遗传多样性如

何? 是否与环境型有关? 它们的互作效应对皂苷

积累是否有影响? 旗叶、茎秆和叶鞘中是否有皂

苷物质输出? 对籽粒皂苷的积累是否有贡献? 若

有,其贡献率是否随品种演替发生变化? 籽粒皂

苷积累与农艺性状之间是否存在相关性? 在籽粒

灌浆过程中,皂苷的积累与干物质积累是否相关?
造成上述现象的分子机制是什么? 明确上述问

题,对选育新型功能性燕麦品种,改变燕麦产品单

一的现状,提高种植农户的经济收益,提高燕麦副

产品(如茎秆等)的利用率,增加燕麦产品附加值

具有重要的现实意义。

4.2 加强探索燕麦中皂苷的生物合成途径,是开

发利用的方向

虽然以燕麦二倍体为研究对象的燕麦根系皂

苷研究已初见成效,在其合成途径的关键步骤中,
起关键调控作用的酶和基因簇也逐渐被报道,但
从β-香树脂到转化为最后的燕麦根系皂苷需要在

不同位点进行氧化、羟基化以及酰化的修饰,这些

具体的位点,结构修饰需要的酶以及这些酶是否

具有高度底物特异性还有待进一步研究。相较于

燕麦根系皂苷,燕麦地上部的甾体皂苷的生物合

成的研究处于起步阶段,尤其是下游途径修饰阶

段中涉及碳环骨架合成和糖基化修饰步骤中关键

的酶和基因尚不明确。明确苷元骨架上连接糖链

的位置、种类、数目如何受酶的调控以及关键酶的

调控基因,对实现燕麦皂苷体外批量商业化生产

具有重要的科学意义。

4.3 明晰调控燕麦中皂苷的外在因素,是开发利

用的关键

目前,关于环境和栽培措施对燕麦中皂苷影

响的研究较少。但植物中皂苷的产生、分配、积累

通常因植物种类、遗传背景、环境因子(光质[68-69]、
光 强[70]、光 周 期[71-72]、温 度[73-75]、非 生 物 胁

迫[76-78]、土壤类型[79-81]等)、人为因子(施肥[82-84]、
外源物质调控[85-86]、生物强化因子[87-89]等)、器官

组织和生长发育时期的不同而呈现出种类和结构

的多样性和特异性。研究表明,上述因素是通过

影响皂苷生物合成途径中的酶、合成前体、酶反应

底物、合成所需物质的识别、启动酶活力、还原当

量等来影响最终皂苷的含量[90-98]。目前,各类因

素对于植物皂苷合成积累的影响研究主要集中在

中药材上,土壤的类型和结构以及可利用的营养

物质通过优化根系结构和养分吸收效率,促进干

物质的积累和皂苷类物质的合成[79]。大田栽培

模式下,合理施肥尤其是调整 N、P、K 肥的合理

配比也可以增加植物中皂苷类物质的含量[82-85]。
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除了影响皂苷总含量外,营养的供应也会影响合

成途径中相关前体的含量。据报道,在苗圃条件

下,较高的氮供应可以刺激萜类物质的生产[83]。
同时,皂苷类物质的生物合成生产也受到磷元素

利用率的影响[84,99]。生物营养强化技术也是调

控天然植物活性成分的有效措施。硒、锌等微量

元素作为外源强化元素被广泛用于农作物。研究

表明,外源硒可以提高植物中中皂苷类物质的含

量[87-89]。不同植物种类甚至是同一植物的不同品

种对于硒的吸收转运有着基因型的差异,因此对

于皂苷类物质的合成积累也存在差异。外在因素

(如环境因子包括逆境胁迫下、栽培措施以及外源

调控措施等)对燕麦体内皂苷分配积累规律、品种

遗传多样性及合成积累影响机制等方面研究较

少,且在贮藏加工过程中,燕麦皂苷的稳定性尚不

明确。研究各项因子影响燕麦中皂苷合成积累的

规律和可能的机制,对生产上调控燕麦皂苷的合

成具有实践意义。
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