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摘　 要： 花色是观赏植物重要的观赏性状之一，而类黄酮是其主要的呈色物质。 该研究以蓝亚麻花瓣为研

究对象，将蓝亚麻开花过程分为 ５ 个阶段，并用高效液相色谱—光电二极管阵列检测技术（ＨＰＬＣ⁃ＰＡＤ）和

高效液相色谱—电喷雾离子化—质谱连用技术（ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ）分析不同开花阶段花瓣中类黄酮化合物的

成分和含量。 结果表明：蓝亚麻花瓣中积累飞燕草素苷、矢车菊素苷和锦葵素苷，未检测到天竺葵素苷，其
中以酰基化的飞燕草素苷为主要呈色物质；而总花青素苷含量在第 ２ 阶段达到最高。 根据花青素苷终产物

和类黄酮中间代谢产物推定了蓝亚麻花瓣中类黄酮代谢途径，其中以 Ｆ３′５′Ｈ 所引导的分支途径占优势，其
主要原因可能是 Ｆ３′５′Ｈ 酶活高于 Ｆ３′Ｈ。
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　 　 花色是观赏植物重要的观赏性状，决定花色

的色素成分分为三类：类黄酮、类胡萝卜素和甜菜

色素。 其中，类黄酮中的花青素苷可使花色呈现

橙黄、红色到紫色和蓝色，而黄酮和黄酮醇使花色

呈黄色至白色。 不同物种合成有限的类黄酮物

质，使花瓣呈现有限的颜色。 菊花、玫瑰、香石竹、
百合等因不能积累飞燕草素苷所以花瓣不能呈现

蓝色（戴思兰和洪艳，２０１６），而大花蕙兰、矮牵牛

等不能积累天竺葵素苷，故不能开出砖红色的花

（Ｊｏｈｎｓｏｎ ｅｔ ａｌ， １９９９；Ｌｅｏｎａｒｄ ｅｔ ａｌ， ２００８）。
分析呈色物质，解析呈色物质的代谢途径是

研究花色的重要手段。 迄今，已在多种植物中通

过检测花青素苷的终产物和中间产物，研究花青

素苷的代谢途径，解析花色的形成机理。 如通过

分析不同花色瓜叶菊花瓣中的花青素苷和中间代

谢产物（Ｊｉｎ ｅｔ ａｌ，２０１６）、对蓝色和白色风信子花瓣

中类黄酮代谢物质（ Ｌｏｕ ｅｔ ａｌ，２０１４）、对蓝色和紫

色六倍利（ Ｌｏｂｅｌｉａ ｅｒｉｎｕｓ）进行色素物质比较（Ｈｓｕ
ｅｔ ａｌ， ２０１６）、不同花色耐寒睡莲花瓣花青素苷成

分（朱满兰等，２０１２）以及蓝色睡莲色素物质成分

（Ｗｕ ｅｔ ａｌ， ２０１６），研究了观赏植物花瓣中的类黄

酮代谢途径，解析其呈色机理。
当前花青素苷分析的重要方法为 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ

（液相色谱－质谱联用）法，该方法分析速度快、灵
敏度高（Ｄｅ ｅｔ ａｌ，２００６），已广泛应用于类黄酮物质

的分离和鉴定（Ｌｏｕ ｅｔ ａｌ，２０１４；Ｊｉｎ ｅｔ ａｌ，２０１６）。
蓝色花具有独特的观赏性，可形成园林景观

中罕见的蓝色色调，因此是花色遗传育种学家研

究的重要材料。 蓝亚麻（ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ）又名亚麻

花，是亚麻科，亚麻属二年生草本花卉，株高 ６０ ～
７０ ｃｍ，花呈素雅的蓝色，是为数不多的蓝色地被

植物，是目前国际流行的组合盆栽花材，也是研究

蓝色花形成机理的好材料。 而目前对蓝亚麻的研

究仅限于栽培和园林应用（孙慧杰等，２００９；叶剑

秋等，２００７；张明丽等，２００６），未见对其花色呈色

物质的研究报告。
本研究以蓝亚麻花瓣为研究对象，分析蓝亚

麻花瓣中花青素苷、黄酮和黄酮醇的成分和含量，
以及花青素苷在不同开花阶段花瓣中的变化规

律，推定类黄酮的代谢途径，为探讨蓝亚麻蓝色花

呈色机理、为蓝色花遗传育种提供参考。

１　 材料与方法

１．１ 植物材料

以蓝亚麻为植物材料，采自昆明理工大学实

验田，选择花色一致、长势均一的花瓣，采集不同

开花阶段的花瓣进行呈色物质的分析。 按形态特

征，将蓝亚麻开花过程分为 ５ 个阶段（表 １）。

表 １　 蓝亚麻不同开花阶段形态特征
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｅｎｏｔｙｐｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗｅｒｉｎｇ ｓｔａｇｅｓ

开花阶段
Ｆｌｏｗｅｒｉｎｇ
ｓｔａｇｅｓ

分级依据
Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂａｓｉｓ

第 １ 阶段
Ｓｔａｇｅ １

花苞长约 ２ ｍｍ，未露色
Ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｆｌｏｗｅｒ ｂｕｄ ｗａｓ ２ ｍｍ， ｎｏｔ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｃｏｌｏｒ

第 ２ 阶段
Ｓｔａｇｅ ２

花瓣伸出花苞 ２ ｍｍ
Ｐｅｔａｌｓ ｓｔｕｃｋ ｆｌｏｗｅｒ ｂｕｄ ｏｕｔ ２ ｍｍ

第 ３ 阶段
Ｓｔａｇｅ ３

花瓣伸长为约 ８ ｍｍ，并微开可见部分雄蕊
Ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｐｅｔａｌｓ ｗａｓ ８ ｍｍ， ａｎｄ ａ ｆｅｗ ｏｐｅｎ ｃｏｕｌｄ ｓａｗ
ｓｏｍｅ ｓｔａｍｅｎ

第 ４ 阶段
Ｓｔａｇｅ ４

花瓣长约 １０～ １２ ｍｍ，花瓣展开 ４５ 度，雌雄蕊完全
可见
Ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｐｅｔａｌｓ ｗｅｒｅ １０－１２ ｍｍ， ｐｅｔａｌｓ ｏｐｅｎｉｎｇ ４５ ｄｅ⁃
ｇｒｅｅ

第 ５ 阶段
Ｓｔａｇｅ ５

花完全舒展开放，花瓣长约 １５ ｍｍ
Ｆｌｏｗｅｒｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｏｐｅｎ， ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｐｅｔａｌｓ ｗｅｒｅ １５ ｍｍ

１．２ 黄酮、黄酮醇和花青素苷的提取

摘取 ５ 个开花阶段的蓝亚麻花瓣，用液氮研磨

至粉末状。 液氮挥发后，用花青苷提取液：甲醇 ∶
水 ∶ 甲酸 ∶ 三氟醋酸 ＝ ７０ ∶ ２７ ∶ ２ ∶ １ 提取，每 ２５０
ｍｇ 鲜重加 １ ｍＬ 提取液。 黄酮和黄酮醇的样品处
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理方法与花青素苷相同，提取液为甲醇，每 １００ ｍｇ
鲜重加 １ ｍＬ 甲醇提取。 将两种提取液均置于 ４
℃处放置，浸提 ２４ ｈ，每隔 １２ ｈ 震荡一次（Ｙｏｓｈｉｔａ⁃
ｍａ，１９８１； Ｊｉａ ｅｔ ａｌ，２００８）、（张剑亮等，２００９），提
取液经 ０．２ μｍ 的过滤器过滤，得到待测样品。
１．３ 花青素苷、黄酮和黄酮醇含量测定

采用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ⁃ＰＡＤ）来分析蓝

亚麻花青素苷、代谢途径的中间产物（黄酮和黄酮

醇）的含量（李崇晖等，２００８）。 花青素苷测定仪器

使用 Ａｇｉｌｅｎｔ 高效液相色谱仪，色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司的 ＺＯＲＢＡＸ 型 ＳＢ⁃Ａｑ （ ４． ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ）。
ＨＰＬＣ 测定条件：检测波长 ５３０ ｎｍ，流动相为 Ａ、Ｂ
两相。 Ａ 相为水 ∶ 甲酸 ∶ 三氟醋酸 ＝ ９７．９ ∶ ２ ∶
０．１；Ｂ 相为水 ∶ 乙腈 ∶ 甲酸 ∶ 三氟醋酸 ＝ ６２． ９ ∶
３５ ∶ ２ ∶ ０． １。 进样量为 １０ μＬ，柱温 ２５ ℃，流速

０．８ ｍＬ·ｍｉｎ⁃１。 流动相 Ｂ 的洗脱梯度为 ０ ～ ２０
ｍｉｎ，３０％ ～ ５３％；２０ ～ ４０ ｍｉｎ，５３％ ～ ５３％；４０ ～ ４５
ｍｉｎ，５３％ ～ ３０％；４５ ～ ５０ ｍｉｎ，３０％ ～ ３０％。 配制不

同浓度的为氯化矢车菊素（Ｃｙａｎｉｄｉｎ），根据浓度和

峰面积绘制标准曲线，计算花青素苷含量。
黄酮和黄酮醇的测定使用戴安公司生产的高

效液相色谱仪（Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００⁃ＡＰＩ ３２００ Ｑ ＴＲＡＰ）。
色谱柱型号为 ＭＳＬａｂ ＨＰ⁃Ｃ１８ （ １５０∗４． ６ ｍｍ ５
μｍ）， ＨＰＬＣ 测定条件：流动相为 Ａ（水）、Ｂ （乙

腈）两相。 进样量为 １０ μＬ，柱温 ５０ ℃，流速 １
ｍＬ·ｍｉｎ⁃１。 流动相 Ｂ 的洗脱梯度为 ０ ～ １．５ ｍｉｎ，
９０％；１．５ ～ ７ ｍｉｎ，７０％；７ ～ ８ ｍｉｎ，４０％；８ ～ １０ ｍｉｎ，
５％；１０ ～ １５ ｍｉｎ，９０％。 配制不同浓度的标准品，根
据浓度和峰面积绘制标准曲线，计算黄酮和黄酮

醇含量。
采用高效液质谱联用仪（ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ）分析

样本的花青素苷成分。 高效液质联用法分析条

件：采 用 Ａｇｉｌｅｎｔ ６５４０Ｑ⁃ＴＯＴ 液 质 联 用 仪 进 行

ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ 分析。 液相色谱的分析条件与上文

相同。 质谱分析条件：ＥＳＩ 正离子扫描，扫描范围

（ｍ ／ ｚ）：１００ ～ １ ６００；干燥气为氮气，干燥温度 ３５０
℃，流速 ６．０ Ｌ·ｍｉｎ⁃１，毛细管电压３ ５００ Ｖ，喷雾器

压力 ２００ ｋＰａ，毛细管出口电压 １００ Ｖ。 用 ＭＺｍｉｎｅ
软件分析质谱结果。

本 研 究 所 用 标 准 品 为 氯 化 矢 车 菊 素

（Ｃｙａｎｉｄｉｎ）、柚皮素（ Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ）、芹菜色素（ Ａｐｉ⁃
ｇｅｎｉｎ）、木犀草素（Ｌｕｔｅｏｌｉｎ）、二氢杨梅素（Ｄｉｈｙｄｒｏ⁃
ｍｙｒｉｃｅｔｉｎ）、二氢山奈酚（ Ｄｉｈｙｄｒｏｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ）、二氢

槲皮素（Ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ）、杨梅素（Ｍｙｒｉｃｅｔｉｎ）、山
奈酚（Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ）和槲皮素（Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ），均购于上

海源叶生物科技有限公司。

２　 结果与分析

２．１ 不同开花阶段蓝亚麻花瓣中花青素苷组成的

特征

采用高效液相色谱法分析蓝亚麻花瓣花青素

苷的含量，在检测波长 ５３０ ｎｍ 处出现 ４ 个峰（图

１），按保留时间顺序分别定义为 Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４。
花青素苷的紫外光谱吸收峰表明，Ａ１ ～ Ａ４ 均在紫

外光区有两个吸收峰，可见光区有一个吸收峰（图
２）。 经过酰基化修饰的花青素苷在紫外光区有 ２
个吸收峰，可见光区 ４８５ ～ ５５０ ｎｍ 之间有 １ 个吸收

峰（安田奇，１９８９）。
花青素苷的质谱中分子离子常带一个氢离

子，以 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋的形式存在，花青素苷的类型依据

质谱中苷元离子 ［Ｙ０］
＋质荷比推定（Ｂｅａｔｒｉｚ ｅｔ ａｌ，

２００９； Ｓｔｏｂｉｅｃｋｉ，２０００； Ｃｕｙｃｋｅｎｓ ＆ Ｃｌａｅｙｓ， ２００４）。
本研究对 ４ 种花青素苷进行质谱分析，花青素

苷的类型可根据质谱图中的花青素苷碎片特征推

定（图 ３，表 ２，表 ３）。 从 ４ 个质谱图中推定各花青

素苷的碎片离子，花青素苷 Ａ１，经过一级质谱得到

分子离子 ７７３ （［ Ｍ ＋Ｈ］ ＋ ），释放出飞燕草苷元

（［Ｙ０］
＋）特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ３０３（［Ｙ０］

＋），释放出

碎片离子 ｍ ／ ｚ ４７０（［Ｇｌｕ＋Ｃａｆ＋Ｇｌｕ］ ＋）为分子离子

减去 ２ 个葡萄糖和 １ 个咖啡酰基的结果。 花青素

苷 Ａ２，经过一级质谱得到分子离子 ７５７ （［ Ｍ ＋
Ｈ］ ＋），释放出飞燕草苷元（［Ｙ０］

＋）特征碎片离子

ｍ ／ ｚ ３０３（［Ｙ０］
＋），释放出碎片离子 ｍ ／ ｚ ４５４（［Ｒｈａ

＋Ｃｏｕ＋Ｇｌｕ］ ＋）为分子离子减去 １ 个鼠李糖、１ 个香

豆酰基和 １ 个葡萄糖的结果。 花青素苷 Ａ３，经过

一级质谱得到分子离子 ７５７（［Ｍ＋Ｈ］ ＋），释放出矢

车菊苷元（［Ｙ０］
＋）特征碎片离子 ｍ ／ ｚ ２８７（［Ｙ０］

＋），
释放出碎片离子 ｍ ／ ｚ ４７０（［Ｇｌｕ＋Ｃａｆ＋Ｒｈａ］ ＋）为分子

离子减去 １ 个葡萄糖、１ 个咖啡酰基和 １ 个鼠李糖

０７３１ 广　 西　 植　 物 ３７ 卷



图 １　 蓝亚麻主要花青素苷含量
Ｆｉｇ． １　 Ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓ ｉｎ ｂｌｕｅ ｆｌｏｗｅｒｓ ｏｆ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ

图 ２　 蓝亚麻 ４ 种主要成分可见光与紫外光吸收波长
Ｆｉｇ． ２　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｏｆ ｆｏｕｒ ｍａｊｏｒ ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓ ｉｎ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ

的结果。 花青素苷 Ａ４，经过一级质谱得到分子离

子 ６６９（［Ｍ＋Ｈ］ ＋），释放出锦葵素苷元（［Ｙ０］
＋）特

征碎片离子 ｍ ／ ｚ ３３１ （［ Ｙ０］
＋ ），释放出碎片离子

ｍ ／ ｚ ３３８（［Ｇｌｕ＋Ｆｅｒ］ ＋ ）为分子离子减去 １ 个葡萄

糖和 １ 个阿魏酰基的结果。 综上所述，Ａ１、Ａ２ 为

飞燕草素苷，Ａ３ 为矢车菊素苷，Ａ４ 为锦葵素苷。
２．２ 蓝亚麻不同开花阶段花瓣中花青素苷含量及

变化规律

对 ５ 个开花阶段蓝亚麻花瓣中花青素苷进行

定量分析（表 ４），得知 Ａ１、Ａ２ 含量除第一阶段外，

１７３１１１ 期 宋洋等： 蓝亚麻花瓣中类黄酮化合物及代谢途径分析



图 ３　 花青素苷 Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４ 的质谱和结构图
Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａｎｔｈｏｃｙａｎ ｉｎ Ａ１， Ａ２， Ａ３ ａｎｄ Ａ４

均占总花青素苷含量在 ６０％以上，即飞燕草素苷

在花朵开放过程中为主要的呈色物质。
对蓝亚麻花青素苷 Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４ 含量在花

朵开放过程中的变化来看，Ａ１、Ａ２、Ａ３ 在第 ２ 阶段

２７３１ 广　 西　 植　 物 ３７ 卷



表 ２　 蓝亚麻主要花青素苷的 ＨＰＬＣ⁃ＰＡＤ、ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ 分析
Ｔａｂｌｅ ２　 ＨＰＬＣ⁃ＰＡＤ ａｎｄ ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓ ｉｎ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ

组分
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

（ｍｉｎ）

分子离子质荷比
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｏｎ ｍａｓｓ⁃ｔｏ⁃ｃｈａｒｇｅ ｒａｔｉｏ

（ｍ ／ ｚ）

碎片离子质荷比
Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ ｍａｓｓ⁃ｔｏ⁃ｃｈａｒｇｅ ｒａｔｉｏ

（ｍ ／ ｚ）

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ａ１ ２．９２０ ７７３．２１３ ５ ６１１．１６０ １，４６５．１０４ ６，３０３．０５０ ８

Ａ２ ４．６５３ ７５７．２１４ ５ ５９５．１６５ ６，４４９．０９９ ３，３０３．０５０ ６

Ａ３ ５．９２６ ７５７．２１８ ９ ６１１．１５９ ９，４４９．０９６ ２，２８７．０５５ ３

Ａ４ １２．４９６ ６６９．３６３ ６ ３３１．１４６ ５

Ｙｏｓｈｉｔａｍａ，１９８１

表 ３　 蓝亚麻主要花青素苷组成
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓ ｉｎ ｆｌｏｗｅｒｓ ｏｆ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ

碎片类型
Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｔｙｐｅ

Ａ１ 特征碎片
Ａ１ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｆｒａｇｍｅｎｔ
（ｍ ／ ｚ）

Ａ２ 特征碎片
Ａ２ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｆｒａｇｍｅｎｔ
（ｍ ／ ｚ）

Ａ３ 特征碎片
Ａ２ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｆｒａｇｍｅｎｔ
（ｍ ／ ｚ）

Ａ４ 特征碎片
Ａ２ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｆｒａｇｍｅｎｔ
（ｍ ／ ｚ）

分子离子 Ｑｕａｓｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｏｎｓ ７７３ ７５７ ７５７ ６６９

花青素苷元 Ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎ ３０３ ３０３ ２８７ ３３１

糖基 Ｇｌｙｃｏｓｙｌ ３２４ ３０８ ３０８ １６２

咖啡酰基 Ｃａｆｆｅｏｙｌ １４６ １４６ — —

香豆酰基 Ｃｏｕｍａｒｏｙｌ — — １６２ —

阿魏酰基 Ｆｅｒｕｌｏｙｌ — — — １７６

表 ４　 不同开花阶段的总花青素苷和主要花青素苷变化和累计规律
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗｅｒｉｎｇ ｓｔａｇｅｓ ｉｎ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ

发育阶段
Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｌ

ｓｔａｇｅ

总花青素苷平均含量
Ｔｏｔａｌ ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎ
ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
（μｇ·ｇ ⁃１）

Ａ１ 平均含量
Ａ１ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

（μｇ·ｇ ⁃１）

Ａ２ 平均含量
Ａ２ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

（μｇ·ｇ ⁃１）

Ａ３ 平均含量
Ａ３ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

（μｇ·ｇ ⁃１）

Ａ４ 平均含量
Ａ４ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

（μｇ·ｇ ⁃１）

Ａ１、Ａ２ 占全部
花青素苷百分率

Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ
Ａ１ ａｎｄ Ａ２ ｉｎ ｔｏｔａｌ

ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓ
（％）

１ １ ３４８．６８ ３０５．６９ ４６４．９７ ２８９．０５ ２８８．９８ ５７．１４

２ １ ７１５．７６ ３４６．７１ ７９１．８１ ２９４．３８ ２８２．８７ ６６．３６

３ １ ３９８．９７ ３０６．２６ ５４３．０１ ２７８．３５ ２７１．３６ ６０．７１

４ １ ４０２．１４ ３０７．２８ ５４７．５５ ２７７．１４ ２７０．１７ ６０．９７

５ １ ４３７．７６ ３０８．５１ ５８０．１２ ２７８．６２ ２７０．５２ ６１．８１

含量最高，其他 ４ 个阶段无显著差异。 而 Ａ４ 含量

在第 １ 阶段最高，然后呈现逐渐下降趋势。 各花

青素苷合成高峰均在早期。

２．３ 蓝亚麻黄酮和黄酮醇组成

为了进一步解析蓝亚麻花色呈色物质基础，
解析其花瓣片中类黄酮的代谢途径，本研究对处

３７３１１１ 期 宋洋等： 蓝亚麻花瓣中类黄酮化合物及代谢途径分析



于花朵开放第 ５ 阶段的花瓣片，进行关键中间代

谢产物的检测（表 ５）。 结果三种二氢黄酮醇均检

测到，其中二氢槲皮素含量最高，然后是二氢山奈

酚，二氢杨梅素最少。 同时检测到杨梅素和山奈

酚，但未检测到槲皮素。

表 ５　 蓝亚麻黄酮和黄酮醇含量
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｉｎ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ

黄酮和黄酮醇
Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ

含量
Ｃｏｎｔｅｎｔ （μｇ·ｇ ⁃１）

柚皮素 Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ １ ８４０．００

芹菜色素 Ａｐｉｇｅｎｉｎ ０

木犀草素 Ｌｕｔｅｏｌｉｎ ２．９０

二氢杨梅素 Ｄｉｈｙｄｒｏｍｙｒｉｃｅｔｉｎ ２５２．３３

二氢山奈酚 Ｄｉｈｙｄｒｏｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ３１６．００

二氢槲皮素 Ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ １ ９００．００

杨梅素 Ｍｙｒｉｃｅｔｉｎ １７９．３３

山奈酚 Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ３．２７

槲皮素 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ０

３　 讨论

３．１ 蓝亚麻花瓣呈色物质种类及其含量的动态变化

决定花色的主要色素物质为花青素苷，花青

素苷主要合成于细胞质，积累于液泡中，使花色呈

现橙、粉、红、紫和蓝色。 其中天竺葵素苷使花色

呈现红色到砖红色，矢车菊素苷使花色呈现红色、
深红色，而飞燕草素苷可使花色呈现蓝色，锦葵素

苷使花瓣呈现蓝紫色（Ｔａｎａｋａ ｅｔ ａｌ，２００８）。
本研究在蓝亚麻花瓣中检测到 ４ 种花青素苷：

飞燕草素苷（Ａ１ 和 Ａ２）、矢车菊素苷（Ａ３）以及锦

葵素苷（Ａ４）。 其中飞燕草素苷含量除第 １ 阶段

外，其余阶段均占花青素苷总量的 ６０％以上。 同

时发现这些花青素苷都得到了芳香酰基化修饰。
因此，认为芳香酰基化飞燕草素苷是蓝亚麻花瓣

呈蓝色的主要原因。 智利蓝番红花 （ Ｔｅｃｏｐｈｉｌａｅａ
ｃｙａｎｏｃｒｏｃｕｓ）和蓝色银莲花（Ａｎｅｍｏｎｅ ｃｏｒｏｎａｒｉａ）中，
使其呈蓝色的呈色物质也为酰基化飞燕草素苷

（Ｍｏｒｉ ｅｔ ａｌ，２０１４；Ｓａｉｔｏ ｅｔ ａｌ，２００２）。 酰基化（Ａｃｙ⁃

ｌａｔｉｏｎ）是花青素苷重要的修饰方式之一，其中芳香

酰基化修饰，可使最大吸收波长蓝移有效产生蓝

色的 同 时， 通 过 分 子 间 的 堆 叠 使 蓝 色 更 稳 定

（Ｈｏｎｄａ ＆ Ｓａｉｔｏ，２００２；Ｌｕｏ ｅｔ ａｌ，２００７；Ｓａｓａｋｉ ＆ Ｎａ⁃
ｋａｙａｍａ， ２０１５）。

在蓝亚麻中花青素苷的积累，前 ２ 个阶段最

高，即在未完全开放前达到最高值，之后花青素苷

含量下降，这可能是因为开花过程中花瓣面积的

增加速度大于花青素苷合成的速度。 也有人认为

随着花瓣的展开，受光的面积增大，光照引起花青

素苷的降解或氧化，引起花青素苷含量的降低（张
玲等，２０１５）。 也有些植物为了防止紫外线对细胞

的毒害，在完全开放前就完成了花青素苷的合成，
草原龙胆就有类似的现象（Ｕｄｄｉｎ ｅｔ ａｌ，２００２）。
３．２ 蓝亚麻类黄酮合成途径竞争关系

我们根据终产物花青素苷和中间产物黄酮、
黄酮醇，推定了类黄酮的代谢途径（图 ４），即在蓝

亚麻花瓣中，类黄酮合成途径，在柚皮素处，由

Ｆ３′Ｈ、Ｆ３Ｈ 和 Ｆ３′５′Ｈ 催化发生了三个分支，分别

生成圣草酚、二氢山奈酚（ＤＨＫ）和五羟黄酮。 圣

草酚在 Ｆ３Ｈ 和 ＦＮＳ 的作用下分别生成二氢槲皮素

（ＤＨＱ）和木犀草素。 ＤＨＫ 在 Ｆ３′Ｈ、ＦＬＳ 和 Ｆ３′５′Ｈ
作用 下 分 别 生 成 ＤＨＱ、山 奈 酚 和 二 氢 杨 梅 素

（ＤＨＭ）。 ＤＨＱ 接着在 ＤＦＲ、ＡＮＳ、ＧＴ、ＡＴ 的催化

下生成了酰基化的矢车菊素苷。 而 ＤＨＭ 一部分

在 ＦＬＳ 的作用下生成杨梅素，一部分在 ＤＦＲ、ＡＮＳ
催化下生成了飞燕草素。 而飞燕草素分为两个分

支，一个是甲基化合成锦葵素，锦葵素在 ＧＴ、ＡＴ 作

用下进一步生成酰基化锦葵素苷；而大部分飞燕

草素在 ＧＴ、ＡＴ 作用下生成 ２ 种酰基化飞燕草素

苷。 从而最终生成 ４ 种花青素苷。
Ｆ３′５′Ｈ 所引导的分支产物飞燕草素苷（Ａ１ 和

Ａ２） 和锦葵素苷 （ Ａ４） 含量占花青素苷总量的

８０．６２％，Ｆ３′Ｈ 所引导的分支产物矢车菊苷（Ａ３）仅
占 １９．３８％。 这说明 Ｆ３′５′Ｈ 的酶活远高于 Ｆ３′Ｈ，使
代谢流流向飞燕草素分支方向，从而使花色呈蓝

色。 下一步可以检测两个酶所编码的基因转录表

达水平及酶活，进行比较鉴定，并分析 Ｆ３′５′Ｈ 基因

序列。 Ｆ３′５′Ｈ 和 Ｆ３′Ｈ 决定飞燕草素和矢车菊素的

分支流（戴思兰和洪艳，２０１６）， 在瓜叶菊中 Ｆ３′５′Ｈ

４７３１ 广　 西　 植　 物 ３７ 卷



图 ４　 蓝亚麻花瓣中推定的类黄酮代谢途径
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｅｎｔａｔｉｖｅ ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｉｎ Ｌｉｎｕｍ ｐｅｒｎｎｅ ｐｅｔａｌｓ

与Ｆ３′Ｈ表达量的比率决定了 ＤＨＫ 处的代谢流走

向（Ｊｉｎ ｅｔ ａｌ，２０１６），在枸杞中，Ｆ３′Ｈ 和Ｆ３′５′Ｈ的酶

活特性决定产生矢车菊素或飞燕草素代谢流

（Ｚｅｎｇ ｅｔ ａｌ，２０１４）。
在蓝亚麻花瓣中我们并未检测到天竺葵素苷

（表 ４）。 这可能因为 Ｆ３′Ｈ、ＦＬＳ 和 Ｆ３′５′Ｈ 活性高

于 ＤＦＲ，且其 ＤＦＲ 可能具有底物特异性，所以二氢

山奈酚（ＤＨＫ）没有进一步被 ＤＦＲ 催化生成无色

天竺葵素，也就不能生成天竺葵素苷。 前人研究

认为抑制 Ｆ３′５′Ｈ 和 ／或 Ｆ３′Ｈ 基因的表达可改变

花青 素 的 分 支 途 径 合 成 天 竺 葵 素 （ Ｔａｎａｋａ ＆
Ｂｒｕｇｌｉｅｒａ， ２０１３）。 在烟草 （ Ｆｏｒｋｊｒｎａｎ ＆ Ｒｕｈｎａｕ，
１９８７）、大花蕙兰、大花牵牛等植物中由于 ＤＦＲ 具

有底物特异性，不能有效还原 ＤＨＫ，导致天竺葵素

的缺乏（ Ｊｏｈｎｓｏｎ ｅｔ ａｌ，１９９９；Ｌｅｏｎａｒｄ ｅｔ ａｌ，２００８）。
另外，阻断花青素的积累会增强黄酮和黄酮醇的

代谢流，反过来阻断黄酮和黄酮醇的合成，将会促

进花青素苷的积累，如通过下调黄酮醇合成酶

（ＦＬＳ）的表达，阻断黄酮醇的合成，增加了花青素

苷合成代谢流（Ｄａｖｉｅｓ ｅｔ ａｌ，２００３），而干扰黄酮合

成酶（ＦＮＳ），阻断黄酮的合成，促使大量花青素苷

的积累，如大丽花（Ｄｅｇｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ，２０１３；Ｄｅｇｕｃｈｉ ｅｔ
ａｌ，２０１５）。

综上所述，在蓝亚麻花瓣中不同花青素苷分

支途径、黄酮和黄酮醇合成途径之间存在竞争关

系。 其中，之所以大量积累 Ｆ３′５′Ｈ 所诱导的分支

产物，可能是因为 Ｆ３′５′Ｈ 的酶活远高于 Ｆ３′Ｈ，故
蓝亚麻 Ｆ３′５′Ｈ 可能是培育蓝色花的有效基因资

源。 本研究在蓝亚麻花瓣中所检测到的花青素苷

均酰基化修饰，故认为蓝亚麻是挖掘酰基修饰基

因的有效种质资源。 这些结果将为进一步解析蓝

亚麻呈色机理提供依据，为花色研究提供方法。

５７３１１１ 期 宋洋等： 蓝亚麻花瓣中类黄酮化合物及代谢途径分析
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