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摘　 要: 杂草给水稻(Ｏｒｙｚａ ｓａｔｉｖａ)生产带来严重损失ꎬ利用水稻自身化感作用被认为是对环境友好的杂草

控制方法ꎮ 稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 是水稻抑制杂草的主要化感物质ꎬ其中稻壳酮 Ｂ 是至今发现最高效的天然除草剂

之一ꎬ具有很好的应用潜力ꎮ 稻壳酮 Ｂ 可以从水稻根系释放到土壤中抑制周围稗草等植物的种子萌芽和生

长ꎮ 稻壳酮 Ｂ 的浓度大于 ３ ｎｍｏｌ􀅰ｍＬ￣１时就能抑制水芹和莴苣的根和胚轴生长ꎬ同时稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 是水稻

重要的植保素ꎬ可有效抑制水稻病原菌比如稻瘟病菌(Ｍａｇｎａｐｏｒｔｈｅ ｇｒｉｓｅａ)等ꎮ 此外ꎬ稻瘟病菌感染可诱导

水稻合成更多的稻壳酮ꎮ 该文主要对国内外有关水稻化感物质稻壳酮的性质、分布状况、化感作用、生物合

成途径、检测方法、人工合成方法和影响因素等方面的研究进行了综述ꎮ 在此基础上进一步探讨稻壳酮研

究过程中简捷检测方法、诱导因子和人工合成等问题ꎮ
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　 　 水稻是世界上最为重要的粮食作物之一ꎬ也
是近一半世界人口的主要营养来源ꎮ 随着世界人

口的不断增长ꎬ水稻生产的可持续发展成为当今

世界农业研究的重要课题ꎮ 水稻田杂草滋生ꎬ危
害严重ꎬ尤其是近年来随着气候和栽培等方式的

变化ꎬ稻田杂草群落发生演替ꎬ恶性杂草种群危害

加剧ꎬ成为水稻高产、优质、高效生产的主要障碍

之一(王强等ꎬ２０００ꎻ林文雄等ꎬ２００６ꎻ黄佑岗等ꎬ
２０１７ꎻ朱文达等ꎬ２０１８)ꎮ 对比运用严重破坏生态

环境的除草剂控制杂草ꎬ利用作物化感作用控制

杂草是一个前景广泛的新途径ꎮ 这种方法既没有

向生态系统中输入难降解的化学物质ꎬ又没有带

来诸如劳力成本增加和食品安全等问题ꎮ 因此ꎬ
利用作物的化感作用控制农田杂草被视为 ２１ 世

纪发展可持续农业的重要技术之一(林文雄等ꎬ
２００６ꎻＤａｙａｎ ＆ Ｄｕｋｅꎬ２０１４)ꎮ

近年来ꎬ科学家们一直努力寻找具有化感作用

的水稻品种ꎬ已从种质资源库中筛选出了数千个具

有化感作用的水稻品种(王大力ꎬ１９９８ꎻＣｈｏｕꎬ１９９２ꎬ
１９９８ꎻＤｉｌｄａｙ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９８)ꎮ 同时ꎬ科学家们也一直在

探讨水稻化感作用中的关键化感物质(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ
ｅｔ ａｌ.ꎬ２００２ꎻＳｅａｌ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００４ꎻＸｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１２ꎻＫａｔｏ￣
Ｎｏｇｕｃｈｉ ＆ Ｐｅｔｅｒｓꎬ２０１３ꎻＮｉｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７)ꎮ 水稻化感

物质有酚酸类、萜类、长链脂肪酸、甾类、糖甙和黄

酮类等化合物(邓国富和李杨瑞ꎬ２００６)ꎮ 近年有部

分研究包括近代遗传学证据ꎬ均表明萜类植保素稻

壳酮(ｍｏｍｉｌａｃｔｏｎｅｓ)是活性最强的化感物质ꎬ在水稻

化感作用和诱导抗病中起着关键的作用ꎮ 稻壳酮

包括稻壳酮 Ａ、Ｂ、Ｄ 和 Ｅꎬ其中稻壳酮 Ｂ 的作用更为

显著ꎬ一些水稻品种每天每株能产生 ２ ~ ３ ｍｇ 稻壳

酮 Ｂꎬ这足以抑制稻田周边杂草的发芽和生长

(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ＆ Ｐｅｔｅｒｓꎬ２０１３)ꎮ 因此ꎬ稻壳酮被认

为有希望开发成为新的天然除草剂 ( Ｘｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１２ꎻＤａｙａｎ ＆ Ｄｕｋｅꎬ２０１４)ꎮ

鉴于水稻在农业发展中的重要性ꎬ其化感活

性一直受到广泛研究ꎬ而稻壳酮作为化感活性最

强的化感物质ꎬ其生物活性已取得较多研究成果ꎬ
但由于含量过低、检测响应能力较弱ꎬ阻碍了其化

感作用的深入研究ꎮ 为此ꎬ本文在对稻壳酮的性

质、合成、分布和生物活性及影响因素等综合分析

的基础上ꎬ进一步总结了稻壳酮检测及人工合成

的方法ꎬ以探讨稻壳酮研究过程中简捷的检测方

法、诱导因子和人工合成等问题ꎬ旨在为该领域今

后的研究方向提供参考ꎮ

１　 稻壳酮的来源及其分布

１.１ 稻壳酮的发现及其性质

１９７３ 年ꎬ稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 最先从水稻壳里面分

离出来ꎬ并作为植物生长抑制剂(Ｋａｔｏ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９７３ꎻ
Ｔａｋａｈａｓｈｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９７６)ꎮ １９８１ 年ꎬ稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 在

水稻的叶片及秸秆中被分离获得ꎬ并定义为植保

素(Ｃａｒｔｗｒｉｇｈｔ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９８１)ꎮ Ｎｏｚａｋｉ ｅｔ ａｌ.(２００７)首
次在水稻以外的苔藓植物大灰藓(Ｈｙｐｎｕｍ ｐｌｕｍａｅ￣
ｆｏｒｍｅ)中分离出稻壳酮 Ａ 和 Ｂ(ｍｏｍｉｌａｃｔｏｎｅｓ Ａ ａｎｄ
Ｂ)ꎮ 在最新研究中ꎬＣｈｏ ｅｔ ａｌ. (２０１５)在水稻的根

部分离得到稻壳酮 Ｄ 和稻壳酮 Ｅꎮ 目前关于稻壳

酮 Ｄ 和 Ｅ 的研究不多ꎬ下面着重对稻壳酮 Ａ 和 Ｂ
的有关研究进行综述ꎮ

在自然条件下ꎬ稻壳酮的存在性质主要包括

物理和化学性质ꎮ (１)物理性质:稻壳酮 Ａ 和 Ｂ
均为无色针状固体ꎬ易溶于乙醛、氯仿ꎬ可溶于甲

醇ꎬ难溶于水ꎬ紫外照射下无荧光ꎮ 稻壳酮 Ａ 熔点

２３８ ~ ２３９ ℃ꎬ稻壳酮 Ｂ 熔点 ２４３ ~ ２４５ ℃ꎮ 而稻壳
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酮 Ｄ 则为白色粉末ꎬ稻壳酮 Ｅ 为黄色无定形粉末

(Ｃｈｏ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１５)ꎮ (２)化学性质:稻壳酮 Ａ 和 Ｂ
常温状态下稳定ꎮ 薄层色谱层析 ＴＬＣ 检测过程

中ꎬ可发生硫酸显色反应ꎬ炭化后 ２５４ ｎｍ 紫外照

射下ꎬ稻壳酮 Ａ 呈淡黄色ꎬ稻壳酮 Ｂ 呈亮黄色ꎻ同
时ꎬ两者可发生香草醛硫酸显色反应ꎬ即使化合物

中羧基脱水ꎬ增加双键结构ꎬ再经双键位移ꎬ双分

子缩合等反应生成共轭双键系统ꎬ在酸作用下形

成阳碳离子盐而显色ꎬ反应后稻壳酮 Ａ 呈蓝黑色ꎬ
稻壳酮 Ｂ 呈粉蓝色ꎮ ２５４ ｎｍ 紫外照射下ꎬ稻壳酮

Ａ 呈橙黄色ꎬ稻壳酮 Ｂ 呈黄色ꎮ 图 １ 为稻壳酮 Ａ、
Ｂ、Ｄ 和 Ｅ 的化学结构ꎮ

图 １　 稻壳酮 Ａ(１)、Ｂ(２)、Ｄ(３)和 Ｅ(４)化学结构图
Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｏｍｉｌａｃｔｏｎｅｓ Ａ(１)ꎬ Ｂ(２)ꎬ Ｄ(３) ａｎｄ Ｅ(４)

１.２ 稻壳酮的生物合成

水稻基因组中存在着两类萜烯类植保素合成

基因ꎬ这在植物界中十分罕见( Ｏｓｂｏｕｒｎ ＆ Ｆｉｅｌｄꎬ
２００９)ꎮ 从图 ２ 可见ꎬ稻壳酮是以焦磷酸香叶基香

叶酯( ＧＧＰＰ) 作为前体衍生而来的 ( Ｔｏｙｏｍａｓｕ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２０１４)ꎬＧＧＰＰ 由 ＯｓＣＰＳ４(ＯｓＣＹＣ１)基因调控的

ｓｙｎ￣ＣＤＰ 酶催化生成顺式 －柯巴基二磷酸 ( ｓｙｎ￣
ＣＤＰ)ꎮ ｓｙｎ￣ＣＤＰ 由 ＯｓＫＳＬ４ 基因(稻壳酮合成的关

键基因ꎬ位于第 ４ 号染色体上)编码的 ９β￣海松￣７ꎬ
１５￣二烯合酶催化形成 ９β￣海松￣７ꎬ １５￣二烯 ( ９β￣
ｐｉｍａｒａ￣７ꎬ１５￣ｄｉｅｎｅ) ( Ｏｔｏｍｏ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００４ꎻＷｉｌｄｅｒｍａｎ
ｅｔ ａｌ.ꎬ２００４)ꎬ随后由 ＣＹＰ９９Ａ２、ＣＹＰ９９Ａ３ 等细胞色

素 Ｐ４５０ 氧化酶诱导合成稻壳酮( Ｓｈｉｍｕｒａ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２００７ꎻＷａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１１)ꎮ 可以说稻壳酮合成途

径一直是科学家的研究热点ꎮ
１.３ 稻壳酮的分布状况

１.３.１ 稻壳　 Ｃｈｕｎｇ ｅｔ ａｌ.(２００５)在 １０ ｋｇ 的水稻谷

壳能够分离得到 １５０ ｍｇ 稻壳酮 Ａ、１００ ｍｇ 稻壳酮

Ｂꎬ而且研究发现成熟期的水稻颖壳是水稻植株中

稻壳酮含量最高的组织部位ꎮ
１.３.２ 水稻叶子和秸秆 　 稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 从水稻叶

片及秸秆中分离获得后(Ｃａｒｔｗｒｉｇｈｔ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９８１)ꎬ

后续更多研究集中在水稻叶子中稻壳酮的合成与

诱导ꎮ
１.３.３ 水稻根分泌物 　 最近有研究表明ꎬ水稻通过

根分泌向外界释放稻壳酮ꎬ进而抑制稗草的生长ꎮ
水稻品种 Ｋｏｓｈｉｈｉｋａｒｉ 根分泌物稻壳酮含量较高ꎬ
稻壳酮 Ａ 含量为 １.４５ μｍｏｌ􀅰Ｌ￣１ꎬ稻壳酮 Ｂ 含量达

到 ３.８４ μｍｏｌ􀅰Ｌ￣１(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１０)ꎮ
１.３.４ 其它植物　 除水稻外ꎬ大灰藓是首先被发现

能产生稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 的生物ꎮ 苔藓干重中稻壳酮

Ａ 和 Ｂ 的含量分别为 ５８.７ μｇ􀅰ｇ￣１和 ２４.３ μｇ􀅰ｇ￣１

(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ＆ Ｋｏｂａｙａｓｈｉꎬ２００９)ꎮ 对水稻伴生杂

草稗草(Ｅｃｈｉｎｏｃｈｌｏａ ｃｒｕｓ￣ｇａｌｌｉ)的全基因组测序研

究发现ꎬ稗草中存在能够合成稻壳酮 Ａ 的相关基

因(Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１７)ꎬ暗示稗草能和水稻一样向周

围环境中释放稻壳酮ꎬ并利用稻壳酮的抑菌活性

防御病原微生物入侵ꎮ
１.４ 稻壳酮含量的影响因素

目前研究证实影响稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 含量的因素

包括以下几种ꎮ
１.４.１ 品种　 研究发现ꎬ韩国普通水稻品种稻壳的

稻壳酮总含量(包括稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 的含量)仅仅只

有 ４.５ μｇ􀅰ｇ￣１ꎬ 而水稻品种 Ｂａｅｋｎａ 的稻壳中稻壳

０５５ 广　 西　 植　 物 ３９ 卷



图 ２　 稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 的生物合成途径 (Ｘｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１２)
Ｆｉｇ. ２　 Ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｍｏｍｉｌａｃｔｏｎｅｓ Ａ ａｎｄ Ｂ (Ｘｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１２)

酮 Ａ 含量高达 ３４.７ μｇ􀅰ｇ￣１ꎬ品种 Ｂａｅｋｇｗａｎｇｏｋ 的

稻壳中稻壳酮 Ｂ 含量为 ３７. ８ μｇ􀅰ｇ￣１( Ｃｈｕｎｇ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２００２)ꎮ
１.４.２ 器官 　 对水稻的根、嫩芽、叶子等器官进行

稻壳酮含量检测ꎬ发现含量最多的器官为嫩芽ꎬ每
株水稻嫩芽中稻壳酮 Ａ 含量高达 １.７ ｎｍｏｌꎬ而其根

部 含 量 仅 为 ０. ５３ ｎｍｏｌ ( Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２００８ａ)ꎮ
１.４.３ 生物因子诱导 　 Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ.(２００５)报道稗草

能够 诱 导 水 稻 稻 壳 酮 含 量 提 高ꎮ Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ
(２０１１)发现稗草根系浸出物也能够诱导稻壳酮含

量增加ꎬ增强水稻化感作用ꎮ Ｋａｎｎｏ ｅｔ ａｌ. (２０１２)
报道白背飞虱(Ｓｏｇａｔｅｌｌａ ｆｕｒｃｉｆｅｒａ)能够诱导水稻茉

莉酸、水杨酸和稻壳酮的积累ꎮ Ｍａｈｍｏｏｄ ｅｔ ａｌ.
(２０１４)报道草食昆虫和昆虫唾液均可增加水稻叶

片上的酚酸类化合物和稻壳酮的生物合成ꎮ 此

外ꎬ稻瘟病接种水稻叶片后ꎬ可增加稻壳酮的积

累ꎬ而且稻瘟病非亲和性水稻品种的稻壳酮积累

要比亲和性水稻品种要迅速得多(Ｕｍｅｍｕｒａ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２００３ꎻＨａｓｅｇａｗａ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１０)ꎮ
１.４.４ 非生物因子诱导 　 在紫外照射处理下ꎬ无论

是水稻的嫩芽还是根部产生的稻壳酮 Ｂ 都显著增

加ꎬ而且随着处理时间的增长ꎬ释放量也显著增

加ꎬ特别是对嫩芽进行 ９０ ｍｉｎ 紫外照射处理后ꎬ稻
壳酮 Ｂ 释放量增加 ３１. ８ 倍( Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２００７)ꎮ 使用 ＣｕＣｌ２、 ＦｅＣｌ２ 两种化合物对苔藓处

理ꎬ重金属离子显著促进苔藓中稻壳酮的生物合

成ꎬ铜离子的诱导效果更强(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ＆ Ｋｏｂａ￣
ｙａｓｈｉ ꎬ２００９)ꎮ 另外ꎬ非金属元素硅同样能够增加

水稻叶片稻壳酮的含量ꎬ同时表现出对稻瘟病的

抗性(Ｒｏｄｒｉｇｕｅｓ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００４)ꎮ
茉 莉 酸 作 为 一 种 植 物 防 御 信 号 激 素

(ＭａｃＫｉｎｔｏｓｈ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９４ꎻＲａｋｗａｌ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００１ꎻＧｌａｚｅ￣
ｂｒｏｏｋꎬ２００５ꎻＨａｌｉｍ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２００６ꎻ王云锋等ꎬ ２０１８ꎬ
２０１９)可增加水稻化感作用的活性 ( Ｂｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２００７)ꎮ 茉莉酸和斑蝥素ꎬ是一种蛋白质丝氨酸 /
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苏氨酸磷酸酶抑制剂ꎬ在植物中能模拟诱导以及

激活防御反应(ＭａｃＫｉｎｔｏｓｈ ｅｔ ａｌ.ꎬ１９９４ꎻＲａｋｗａｌ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２００１)ꎬ增加稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 的分泌率 ( Ｋａｔｏ￣
Ｎｏｇｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００７)ꎮ 外源水杨酸对水稻根部处

理可有效地促进稻壳酮和其他水稻植保素( ｏｒｙｚａ￣
ｌｅｘｉｎｓ)的积累(Ｄａｗ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００８)ꎮ 冠菌素( ｃｏｒｏｎａ￣
ｔｉｎｅ) 同样可以诱导稻壳酮在水稻叶部的积累

(Ｔａｍｏｇａｍｉ ＆ Ｋｏｄａｍａꎬ２０００)ꎮ

２　 稻壳酮的化感及抗菌作用

稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 都具有很强的化感作用活性ꎬ
但稻壳酮 Ｂ 的化感活性比稻壳酮 Ａ 更强(Ｋａｔｏ ｅｔ
ａｌ.ꎬ １９７３ꎻ Ｔａｋａｈａｓｈｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ １９７６ )ꎮ 浓 度 为 １０
μｍｏｌ􀅰Ｌ￣１的稻壳酮 Ａ 可有效抑制水芹胚轴和根的

成长(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉꎬ２００８ａ)ꎮ 相比之下ꎬ稻壳酮 Ｂ
的浓度仅需≥３ ｎｍｏｌ􀅰ｍＬ￣１即能抑制水芹和莴苣

的根 和 胚 轴 生 长ꎬ 其 抑 制 能 力 可 达 到 脱 落 酸

(ＡＢＡ)的抑制效果ꎬ且随稻壳酮 Ｂ 浓度的增大而

增强(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉꎬ２００４)ꎮ 当稻壳酮 Ｂ 浓度低至

１ ｍｇ􀅰Ｌ￣１ 时能抑制浮萍生长ꎬ而当其浓度为 ２０
ｍｇ 􀅰 Ｌ￣１ 时 可 彻 底 抑 制 千 金 子 ( Ｌｅｐｔｏｃｈｌｏａ
ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ)、反枝苋 ( Ａｍａｒａｎｔｈｕｓ ｒｅｔｒｏｆｌｅｘｕｓ) 和异型

莎草( Ｃｙｐｅｒｕｓ ｄｉｆｆｏｒｍｉｓ) 三种杂草生长 ( Ｃｈｕｎｇ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２００５)ꎮ 在水稻整个生命周期中平均每一株水

稻向周围环境释放 １００ μｇ 稻壳酮 Ｂ(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ
＆ Ｔａｋｅｓｈｉꎬ ２００５)ꎮ 此 外ꎬ 从 遗 传 证 据 上ꎬ Ｘｕ ｅｔ
ａｌ.(２０１２)则应用反向遗传学ꎬ通过敲除双萜合成

酶 ＯｓＣＰＳ４ 和 ＯｓＫＳＬ４ꎬ证明水稻稻壳酮参与了化

感作用ꎬ可抑制广泛存在的大田杂草稗草的生长ꎬ
为稻壳酮的化感作用提供了有力的遗传学证据ꎮ

然而ꎬ除了化感活性ꎬ稻壳酮还被认为是水稻

中抑菌活性较强且含量高的二萜类植保素(Ｄｉｔｅｒ￣
ｐｅｎｏｉｄ ｐｈｙｔｏａｌｅｘｉｎｓ)ꎬ与植物微生物防御相关ꎮ 稻

壳酮 Ａ 和 Ｂ 对水稻稻瘟病菌和水稻纹枯病菌两种

真菌的最低抑制浓度 (ＭＩＣ) 值均为 １２. ５ μｇ􀅰
ｍＬ￣１ꎬ稻壳酮 Ｂ 对小麦赤霉病菌 ( Ｂｌｕｍｅｒｉａ ｇｒａ￣
ｍｉｎｅａｒｕｍ) 和青瓜枯萎病菌 ( Ｆｕｓａｒｉｕｍ ｏｘｙｓｐｏｒｕｍ
ｓｐ.ｃｕｃｕｍｅｂｒｉｕｍ)的 ＭＩＣ 值低至 ６.２５ μｇ􀅰ｍＬ￣１(夏

小美ꎬ２０１３)ꎮ 已有研究表明ꎬ稻壳酮合成缺陷突

变体 Ｏｓｃｐｓ４￣ｋｏ 对水稻白叶枯病的敏感性显著低于

野生型(Ｌｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０１８)ꎮ
实际上ꎬ稻壳酮也是水稻诱导型抗菌物质(王

巧兰和郭刚ꎬ２００５)ꎬ当水稻受到稻瘟病菌感染时ꎬ
同时也会诱导稻壳酮的产生ꎬ而且稻壳酮 Ａ 的积

累量较稻壳酮 Ｂ 更多(Ｈａｓｅｇａｗａ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１０)ꎮ 除

了病原菌感染ꎬ紫外光辐射也会诱导水稻中稻壳

酮 Ａ 和 Ｂ 的产生及内源性浓度的增加(Ｃａｒｔｗｒｉｇｈｔ
ｅｔ ａｌ.ꎬ１９８１)ꎮ 此外ꎬ稻壳酮 Ｂ 还被视作一种潜在

的人类结肠肿瘤化疗药物(Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００７)ꎮ

３　 稻壳酮的检测与人工合成

３.１ 内源稻壳酮含量检测

由于稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 在水稻中含量较低ꎬ而且

对化学检测仪器的检测响应能力弱ꎮ 此外ꎬ样品

取样量大ꎬ样品前处理复杂ꎬ耗时多ꎬ化学检测仪

器要求高ꎬ所以目前研究中有关样品处理和检测

的方法较少ꎮ
目前常用的前处理主要依据 Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ＆

Ｔａｋｅｓｈｉ(２００５)的方法ꎬ具体操作步骤如下:取 １０ ｇ
鲜重水稻幼苗ꎬ加入 １００ ｍＬ 的 ８０％(Ｖ / Ｖ)甲醇溶

液浸泡ꎬ双层滤纸抽滤得滤液ꎬ滤渣再以 １００ ｍＬ
的甲醇浸泡ꎬ抽滤ꎬ合并滤液ꎬ３５ ℃旋蒸ꎬ得到含水

混合物ꎮ 随后把含水混合物加入内径 ２ ｃｍ、高 １５
ｃｍ 的 ＨＰ２０ 大孔吸附树脂柱中ꎬ分别用 ２００ ｍＬ 蒸

馏水洗脱、２００ ｍＬ ２０％ (Ｖ / Ｖ)甲醇溶液、２００ ｍＬ
８０％(Ｖ / Ｖ)甲醇溶液和 ３００ ｍＬ 甲醇洗脱ꎬ旋蒸甲

醇洗脱液ꎮ 所得的甲醇馏分用 ２ ｍＬ ５０％(Ｖ / Ｖ)
甲醇溶液溶解ꎬ加入 Ｃ１８ 反相硅胶固相萃取小柱

中ꎬ加入 １５ ｍＬ ５０％(Ｖ / Ｖ)甲醇溶液洗脱除杂ꎬ然
后用 ２０ ｍＬ 甲醇洗脱ꎬ旋蒸ꎬ得到的馏分用 ７０％甲

醇溶液溶解ꎬ仪器测定待用ꎮ
目前研究中采用的检测仪器有 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ

(Ｔａｍｏｇａｍｉ ＆ Ｋｏｄａｍａꎬ２０００)、ＨＰＬＣ￣ＡＰＣＩ￣ＭＳ / ＭＳ
( Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２００２ )、 ＨＰＬＣ ( Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２００２)、ＧＣ / ＭＳ(Ｃｈｕｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ２００２)等ꎮ
３.２ 根系分泌物稻壳酮含量检测

水稻根系在其整个生长周期都分泌稻壳酮 Ａ
和 Ｂꎬ随着生长发育的推进ꎬ分泌水平逐渐增加ꎬ直
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到生殖发育期水稻开花后分泌水平逐渐下降ꎮ 但

不尽人意的是ꎬ水稻分泌至根际的稻壳酮含量极

低ꎬ直至水稻生长 ８０ ｄ(约开始开花)时稻壳酮 Ａ
和 Ｂ 的分泌率才达到最高值ꎬ分别为 １. １ μｇ􀅰
ｐｌａｎｔ￣１􀅰ｄ￣１和 ２.３ μｇ􀅰ｐｌａｎｔ￣１􀅰ｄ￣１(Ｋａｔｏ￣Ｎｏｇｕｃｈｉ ｅｔ
ａｌ.ꎬ２００８ｂ)ꎮ 可见ꎬ对水稻分泌液中稻壳酮含量检

测具有一定难度性ꎬ需保证所收集水稻分泌液中

稻壳酮的富集浓度较高ꎬ化学检测仪器检测灵敏

度高ꎮ 目前的水稻根系分泌物和根际土壤中稻壳

酮含量检测方法不是很灵敏ꎮ
现有较新的根系分泌物收集方法主要参照 Ｌｕ

ｅｔ ａｌ.(２０１８)在近期研究中所提出的水稻根系分泌

物收集方案ꎬ具体操作如下:首先ꎬ将 ５ 株水稻幼苗

共同培养于玻璃管中ꎬ管内盛有 ＩＲＲＩ 国际水稻所水

稻营养液ꎬ水培缓解 ７ ｄ 后通过 ０.５ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ￣１ ＣｕＣｌ２
进行 ７２ ｈ 诱导ꎬ收集分泌液ꎮ 其次ꎬ将收集到的分

泌液利用 ０. １ ｇ Ｃ１８ 固相萃取柱过滤杂质ꎬ通过

１００％甲醇洗脱后用氮气吹干ꎬ最后利用 ８０％甲醇重

悬富集物ꎬ采用 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 进一步检测ꎮ
３.３ 稻壳酮的人工合成

稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 在稻壳中提取分离步骤复杂ꎬ
原材料需求量大ꎬ耗时多ꎬ而且含量太低ꎮ 因此ꎬ
探讨人工合成稻壳酮 Ａ 和 Ｂ 新方法很有必要ꎮ 目

前研究中ꎬ可运用化合物 １ 和化合物 ２ 通过 ３ 套模

块、１９ 个 反 应 步 骤 合 成 稻 壳 酮 Ａ ( Ｇｅｒｍａｉｎ ＆
Ｄｅｓｌｏｎｇｃｈａｍｐｓꎬ２００２) (图 ３ － ５)ꎮ 图 ３ 的合成条

件: (ａ) 二异丙基胺基锂ꎬ四氢呋喃ꎬ－７８ ℃ꎬ化合

物 ２ꎬ－７８ ℃ꎻ( ｂ) 氯甲醚ꎬ ＮꎬＮ－二异丙基乙胺ꎬ
ＣＨ２Ｃｌ２ꎻ(ｃ) 离子交换树酯 Ｄｏｗｅｘ ５０ＷＸ８ꎬＭｅＯＨꎻ
(ｄ) ＨＣＡꎬ三苯基磷ꎬ四氢呋喃ꎬ－ ４０ ℃ꎻ( ｅ) Ｃｓ２
ＣＯ３ꎬＣＨ３ＣＮꎬ回流ꎮ 图 ４ 的合成条件:( ａ) ＫＯＨꎬ
ＭｅＯＨꎬ四氢呋喃ꎻ(ｂ)( ｉ) 氯化甲酸甲酯ꎬ三乙胺ꎬ
０ ℃ꎬ四氢呋喃ꎬ( ｉｉ) ＮａＢＨ４ꎬ四氢呋喃ꎬ０ ℃ꎻ( ｃ)
乙烯基乙基醚ꎬ吡啶对甲苯磺酸ꎬＣＨ２Ｃｌ２ꎻ( ｄ) Ｌｉ￣
ＡｌＨ４ꎬ四氢呋喃ꎬ０ ℃ꎻ(ｅ) 对甲苯磺酰氯ꎬ三乙胺ꎬ

４－二甲氨基吡啶ꎬＣＨ２Ｃｌ２ꎬ回流ꎻ( ｆ) ０.５ ｍｏｌ􀅰Ｌ￣１

ＨＣｌꎬ四氢呋喃ꎻ( ｇ) ＮａＢＨ４ꎬ二甲基亚砜ꎬ８０ ℃ꎮ
图 ５ 的合成条件:( ａ) ＨＣｌꎬＭｅＯＨꎬ６０ ℃ꎻ( ｂ) Ｎ－

溴代乙酰胺ꎬ醋酸银ꎬ醋酸ꎻ( ｃ) 戴斯－马丁试剂ꎬ
ＣＨ２Ｃｌ２ꎬ０ ℃ꎻ(ｄ) 三苯基溴甲苯ꎬ六甲基二硅基胺

基钾ꎬ四氢呋喃ꎻ( ｅ) ( ｉ) 醋酸－水ꎬ９０ ℃ꎬ( ｉｉ) Ｋ２

ＣＯ３ꎬＭｅＯＨꎻ( ｆ) Ｃｓ２ＣＯ３ꎬＣＨ３ ＩꎬＣＨ３ＣＮꎻ( ｇ) 伯吉

斯试剂ꎬ甲苯ꎬ回流ꎮ

图 ３　 稻壳酮 Ａ 合成反应模块一
Ｆｉｇ. ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｃｈｅｍｅ １ ｏｆ ｍｏｍｉｌａｃｔｏｎｅ Ａ

４　 稻壳酮研究存在的问题与展望

稻壳酮是我国主要农作物水稻的主要化感物

质ꎬ在水稻化感作用和诱导抗病中具有重要作用ꎬ
其生态学功能和生物合成调控广受关注ꎮ 但由于

稻壳酮在水稻中含量低ꎬ故探讨灵敏简便的检测

方法非常重要ꎮ 目前研究中沿用的稻壳酮检测方

法样品取样量大ꎬ样品前处理复杂ꎬ耗时多ꎬ对化

学检测仪器要求高ꎬ这在一定程度上限制了对稻

壳酮的深入研究ꎮ 所以结合国内外研究进展和现

状ꎬ对我国的稻壳酮研究提出以下几方面的建议ꎮ
４.１ 建立一套简捷的稻壳酮检测方法

建立一套具有简单批量操作、快速处理以及

检测结果准确等特点的方法十分重要ꎬ同时可以
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图 ４　 稻壳酮 Ａ 合成反应模块二
Ｆｉｇ. ４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｃｈｅｍｅ ２ ｏｆ ｍｏｍｉｌａｃｔｏｎｅ Ａ

图 ５　 稻壳酮 Ａ 合成反应模块三
Ｆｉｇ. ５　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｃｈｅｍｅ ３ ｏｆ ｍｍｏｍｉｌａｃｔｏｎｅ Ａ

结合其他萜类化感物质的检测ꎬ如水稻素( ｏｒｙｚａ￣
ｌｅｘｉｎｓ)或植物卡森( ｐｈｙｔｏｃａｓｓａｎｅｓ)ꎬ可以更系统地

了解稻壳酮在水稻化感作用和诱导抗病中的功

能ꎬ进而推动稻壳酮等萜类化感物质的研究ꎮ
４.２ 稻壳酮诱导因子的研究

稻壳酮在生物和非生物因子胁迫激发下ꎬ在

植物的诱导防御中起了重要作用ꎮ 所以进一步探

究更多诱导水稻合成稻壳酮的生物或非生物因

子ꎬ采用适当的诱导处理激发水稻自身产生更多

的稻壳酮ꎬ提高水稻自身的防御机制成为现今研

究热点ꎮ 但对稻壳酮介导的水稻自身防御机制的

研究还很少ꎬ为了更好地了解稻壳酮与水稻抗性

防御间的关系ꎬ应研究茉莉酸和水杨酸等防御信

号途径对水稻合成稻壳酮的调控机理ꎮ
４.３ 稻壳酮的人工合成

稻壳酮除草活性强ꎬ但在水稻中含量低ꎬ分离

困难ꎬ人工合成稻壳酮或稻壳酮类似物将可更好

地发挥稻壳酮这类天然产物在植物化感作用除草

和杀菌等方面的应用潜力ꎮ
综上所述ꎬ通过对水稻关键化感物质稻壳酮

的研究ꎬ可为后期较系统研究稻壳酮和水稻抗性

关系ꎬ尤其深入研究稻壳酮在调节水稻与病虫害

相互作用关系等方面提供理论依据ꎮ
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