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不同产地裸燕麦代谢产物差异分析
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摘要!目的!探究不同地区同一品种裸燕麦中的代谢产物

及其差异$方法!以代谢组学研究方法为基础"利用甲醇

提取极性代谢组分"三氟乙酰胺!

KJHW@

#进行衍生化处

理"并通过
N̂*YJ

技术和
MZJH

数据库确定代谢产物$

结果!在两个产地同一品种的裸燕麦中共检测出
&$

种代

谢产物"

Ce

的代谢产物占
%/

种"

Cd

的代谢产物占

(&

种"包括各种碳水化合物和少量次生代谢物$结论!两

个地区的燕麦代谢产物及其含量基本一致"均属于常见

化合物$但其中亚油酸%反油酸和棕榈酸等常见化合物

的浓度不同"

N*

葡萄糖酸和吡喃半乳糖等代谢产物具有

特异性$

关键词!裸燕麦&气相色谱(质谱法!

N̂*YJ

#&代谢产物&

分离&鉴定
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#是禾本科燕麦属作物$主要分

为带稃型和裸粒型$具有营养价值+饲用价值和药用价

值(

#U!

)

%目前有关燕麦发酵品质+代谢产物$以及功能性

成分对肠道菌群和糖脂代谢的影响等已有相关研究$肖

燕子等(

%

)利用高效液相色谱法测定呼伦贝尔不同品种燕

麦的发酵品质!丁酸+丙酸+乙酸和乳酸含量#$但未对糖

类+氨基酸等代谢物进行检测*

K32=73?F7,

等(

(

)利用傅里

叶红外光谱对波兰不同产地燕麦样品的代谢指纹图谱进

行了分析$但未对代谢物的含量及差异代谢物进行分析*

_3F7E:3G

等(

&

)使用气液相色谱&质谱研究了野生和栽培

燕麦的化合物组成和总相对含量$发现栽培品种中化合

物的含量波动幅度比野生品种小!在某些情况下显著#$

但未利用代谢组学技术分析差异化合物*王如月等(

$

)利

用燕麦
#

*

葡聚糖和
#

*

葡寡糖发酵人来源粪便$利用气相

色谱仪分析发现发酵液中乙酸和丙酸含量增加*付媛

等(

V

)研究裸燕麦球蛋白源多肽对衰老小鼠体内的抗氧化

作用机制$利用超高效液相色谱质谱联用法对小鼠脑组
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织进行代谢组学分析*李英浩等(

/

)研究了干旱胁迫下腐

植酸对燕麦叶片非结构性碳水化合物!

MJN

#代谢的影

响$发现腐植酸可以通过调控燕麦叶片
MJN

的代谢来响

应干旱胁迫%不同的代谢产物对机体代谢途径的影响也

不是单一的$与传统的化学分离模式相比$代谢组学技术

可以对代谢物进行定量分析$尤其是发现种间或种内的

代谢物相对含量的差异$以及进一步通过非靶向代谢组

学技术对代谢机制进行分析$应用在食品的产地溯源$掺

假鉴别和安全风险检测等方面(

'U#!

)

%课题组(

#%U#(

)前期

也对不同品种的绿豆代谢产物进行了分离鉴定$以及对

来自
%

个产地同一品种的大豆进行了差异代谢产物及差

异代谢机制分析%

研究拟将
N̂*YJ

联合代谢组学技术应用到两个不

同产地裸燕麦的代谢产物分析中$对比分析样品间的差

异代谢产物$并对差异代谢产物的代谢机制进行探索$以

期为选择符合营养或品质要求的燕麦品种提供依据%

#

!

材料与方法
#1#

!

材料与仪器

#1#1#

!

材料与试剂

河北张家口裸燕麦!

Ce

#和黑龙江齐齐哈尔裸燕麦

!

Cd

#"市售*

!*

氯
*/*

苯丙氨酸"上海麦克林生化科技有限公司*

吡啶!

)

''1'L

#"色谱级$上海阿拉丁生化科技股份

有限公司*

*

$

)*

双!三甲基硅基#三氟乙酰胺!

KJHW@

#"上海麦

克林生化科技有限公司*

甲醇"色谱级$美国
W-FQ9;

技术公司%

#1#1!

!

主要仪器设备

气相色谱质谱联用仪!三重四级杆#"

Hd/"("

型$配

备
)Z

离子源及
@4N*&"""

型自动进样$日本岛津技术有

限公司*

色谱柱"

5D-*&J-.

型$日本岛津技术有限公司*

离心机"

N5%-+E.:-RE82:-38

型$美国
W-FQ9;

技术公司*

电热恒温鼓风干燥箱"

Î *̂'#("@

型$上海森信实

验仪器有限公司*

氮吹仪"

YHM*!/""I

型$天津奥特塞恩斯仪器有限

公司%

#1!

!

方法

#1!1#

!

样本前处理
!

样品经粉碎研磨均匀后$过
#""

目

筛$按四分法进一步取样$分别称取
&"+

P

粉末于
!+_

的
)6

管中$加入
/""

#

_

甲醇和
#"

#

_

内标!

!*

氯苯丙氨

酸#$快速混匀
#+-8

后$

(a

+

#!""";

'

+-8

离心
#&+-8

$

吸取
!""

#

_

上清液$转入进样小瓶中用氮吹仪吹干$

备用(

#%

)

%

#1!1!

!

衍生化处理
!

取
%"

#

_

甲氧铵盐酸吡啶溶液加入

到浓缩后的样品中!即吹干后的小瓶#$快速混匀至完全

溶解$

%Va

恒温箱放置
#1&Q

后取出$加入
%"

#

_

三氟乙

酰胺!

KJHW@

#$

V"a

烘箱中放置
#Q

%

#1!1%

!

N̂*YJ

分析

!

#

#

N̂

参数"柱温
/"a

$进样口温度
!("a

$分流进样$

恒定线速度控制流量$载气为氦气$柱流量
#1!"+_

'

+-8

$线

速度
("1(2+

'

F

$分流率
#&

$程序升温"

"

"

!+-8

$

/"a

*

#"a

'

+-8

升到
%!"a

$保持
$+-8

$运行
%!+-8

%

!

!

#

YJ

参数"离子源温度
!%"a

$接口温度
%""a

$

溶剂切割时间
!+-8

$采集模式
d%J2,8

$扫描范围为
(&

"

&&"

!

U

'

R

#%

#1%

!

数据处理

采用
)D29.

软件对
N̂*YJ

数据进行统计分析$并将

获得的燕麦代谢物数据与
MZJH#(

数据库进行比较以获

得结构信息并分类$研究燕麦样品的差异代谢产物%

!

!

结果与讨论
!1#

!

代谢产物的分离与鉴定

由图
#

和图
!

可知$样品中各组分分离良好$基线稳

定%两个不同地区裸燕麦的总离子流图大致相似$但是

在
!&1"

"

!V1"+-8

时间段存在不同%

!!

通过与
MZJH

标准谱库进行对比分析$两个产地裸燕

麦共检测出了
&$

种代谢产物!

Ce

有
%/

种$

Cd

有

(&

种#$分为有机酸+脂肪酸+糖及其衍生物+氨基酸和中

间产物%有机酸包括
N*

葡萄糖酸+苹果酸+氨基戊酸+异

丁酸+丙酸+富马酸+琥珀酸+

N/*

乳酸*脂肪酸有棕榈酸+

油酸+反油酸+亚油酸+硬脂酸+

'*

十六碳烯酸+

#V*

十八炔

酸+

#%*

烯乌苏酸+花生酸+肉豆蔻酸*糖及其衍生物有木糖

醇+

#

*N*

呋喃果糖+

N*

呋喃果糖+

N*

葡萄糖+吡喃半乳糖+

/*

塔罗糖+

N*

葡萄糖醇+

#

*N*

呋喃半乳糖+蔗糖+甘露二

糖+纤维二糖+

#

*

乳糖+

/*

苏糖醇+谷甾醇*氨基酸有
/*

缬

氨酸+甘氨酸+

/*

脯氨酸+

/*

丝氨酸+

/*

异亮氨酸+

/*

丙氨

酸+

/*

苏氨酸+左旋
*

谷氨酸+

/*

天冬氨酸*中间产物包括

磷酸+甘油+

%*

氨基
*!*

哌啶酮+顺
*(*

氨基环己烷羧酸+羊毛

硫氨酸+十八烯酸单甘油酯+左旋
*

谷酰胺+萘普生+

N*

松

醇+肌醇+

#*

单棕榈酸甘油+

N*

葡萄糖醛酸+单硬脂酸甘油

酯+半乳糖酸和
!*

亚油酰甘油%

!1!

!

相同代谢产物分析

由表
#

可知$两个地区的裸燕麦共有
!V

个相同代谢

产物$其中相对含量最高的是亚油酸$均在
#"L

以上$其

次是油酸!

CeV1!#L

$

Cd"1('L

#+反油酸!

Ce"1!'L

$

CdV1##L

#+氨基戊酸!

Ce&1'#L

$

Cd(1$(L

#+丙酸

!

Ce(1'VL

$

Cd&1!VL

#+棕榈酸!

Ce(1'VL

$

Cd(1&(L

#+

甘油!

CeV1(&L

$

Cd%1$%L

#+蔗糖!

Ce!1$%L

$

Cd

#/1$!L

#+硬脂酸!

Ce#1%!L

$

Cd"1''L

#$而其他相同

化合物的相对含量均在
#L

以下%

##

#

g3.1%/

#

M31%
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#1

氨基戊酸
!

!1

异丁酸
!

%1/*

缬氨酸
!

(1N/*

乳酸
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&1/*

丙氨酸
!

$1

甘氨酸
!

V1

甘油
!

/1

异亮氨酸
!

'1/*

脯氨酸
!

#"1

琥珀酸

!

##1

富马酸
!

#!1/*

丝氨酸
!

#%1/*
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!

#(1

苹果酸
!

#&1/*

苏糖醇
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#$1%*

氨基
*!*
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!

#V1/*

天冬氨酸
!

#/1

顺
*(*

氨基环己

烷羧酸
!

#'1

左旋
*

谷氨酸
!

!"1

木糖醇
!

!#1

磷酸
!

!!1

丙酸
!

!%1

左旋
*

谷酰胺
!

!(1

#

*N*

呋喃果糖
!

!&1

肉豆蔻酸
!

!$1N*

葡萄糖

!

!V1

肌醇
!

!/1N*

葡萄糖酸
!

!'1

棕榈酸
!

%"1

亚油酸
!

%#1

油酸
!

%!1

反油酸
!

%%1

硬脂酸
!

%(1

花生酸
!

%&1

蔗糖
!

%$1

甘露二糖

!

%V1

纤维二糖
!

%/1!*

亚油酰甘油

图
#

!

Ce

裸燕麦总离子图谱

W-

P

E;9#
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!
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!
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脯氨酸
!

V1

琥珀酸
!

/1

富马酸
!

'1/*

丝氨酸
!

#"1/*

苏氨酸

!

##1

苹果酸
!

#!1/*

苏糖醇
!

#%1%*

氨基
*!*

哌啶酮
!

#(1/*

天冬氨酸
!

#&1

顺
*(*

氨基环己烷羧酸
!

#$1

左旋
*

谷氨酸
!

#V1

羊毛硫氨酸

!

#/1

木糖醇
!

#'1

十八烯酸单甘油酯
!

!"1

磷酸
!

!#1

丙酸
!

!!1

左旋
*

谷酰胺
!

!%1

萘普生
!

!(1

#

*N*

呋喃果糖
!

!&1N*

呋喃果糖

!

!$1N*

松醇
!

!V1

半乳糖酸
!

!/1

吡喃半乳糖
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#

*N*

呋喃半乳糖
!
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!
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!

%V1'*
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!

%/1N*

葡萄糖醛酸
!

%'1#V*

十八炔酸
!

("1#%

烯乌苏酸
!

(#1

蔗糖
!

(!1#*

单

棕榈酸甘油
!

(%1

单硬脂酸甘油酯
!

((1

#

*

乳糖
!

(&1

谷甾醇

图
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!!

燕麦本身具有耐寒性$所以脂肪酸的含量会偏高$种

类也相对较多%而其他相对含量较低的代谢产物均为中

间代谢产物$主要为氨基酸和有机酸$说明燕麦中三羧酸

循环较强$三羧酸循环又与糖类代谢+脂肪酸代谢+能量

代谢相关$所以其相关代谢途径也会加强$从而产生对人

体有益的作用(

#&U#V

)

%人体中氨基酸的代谢主要包括两

个方面"

$

用于合成机体自身所特有的蛋白质+多肽及其

他含氮物质*

%

通过脱氨作用+转氨作用+联合脱氨或脱

羧作用$分解成了
!

*

酮酸+胺类及二氧化碳%由氨基酸分

解生成的
!

*

酮酸被转化为糖和脂类$或者再合成某些非

必需氨基酸$也可以通过三羧酸循环被氧化成二氧化碳

和水$以释放能量%有机酸参与合成酚类+氨基酸+酯类

和芳香物质$以及光合作用和呼吸作用(

#/

)

%而
Ce

和

Cd

代谢产物含量不同可能是因为环境+产地及自身性

质$亚油酸在
Ce

和
Cd

中含量均较高$可能是因为自身

不饱和脂肪酸含量高$并且其主要脂肪酸就是亚油酸$所

以含量高*而反油酸+蔗糖+甘油在
Cd

中含量高$在
Ce

中含量却很少$可能是因为燕麦是喜冷凉作物$齐齐哈尔

昼夜温差大$雨量大$辐射充足$雨热同季$四季特点十分

明显$另外齐齐哈尔土壤资源丰富$土地肥沃$而河北雨

季+干季相当分明$并且正值雨季时$太阳辐射量会相应

减少$所以在
Cd

中储能含量高%

$#
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表
#

!

两样品相同代谢产物的相对含量

H,O.9#

!

HQ9F,+9+9:,O3.-:9F;9.,:-G9238:98:

代谢产物名称
相对含量'

L

Ce Cd

代谢产物名称
相对含量'

L

Ce Cd

氨基戊酸
&1'# (1$(

顺
*(*

氨基环己烷羧酸
"1!' "1%&

/*

缬氨酸
"1&" "1%&

左旋
*

谷氨酸
"1&" "1V"

N/*

乳酸
"1V" "1!"

木糖醇
"1!' "1!V

/*

丙氨酸
"1&" "1("

磷酸
"1(& "1V$

甘油
V1(& %1$%

丙酸
(1'V &1!V

/*

脯氨酸
"1"' "1#"

左旋
*

谷氨酰胺
"1!! "1#V

琥珀酸
"1#& "1#(

#

*N*

呋喃果糖
"1!' "1!&

富马酸
"1"V "1#"

棕榈酸
(1'V (1&(

/*

丝氨酸
"1%" "1%"

亚油酸
##1'" #"1/"

/*

苏氨酸
"1!" "1!"

反油酸
"1!' V1##

苹果酸
#1"" "1/"

油酸
V1!# "1('

/*

苏糖醇
"1"( "1""&

硬脂酸
#1%! "1''

%*

氨基
*!*

哌啶酮
"1$" #1!"

蔗糖
!1$% #/1$!

/*

天冬氨酸
"1!' "1!'

!1%

!

差异代谢产物及代谢机制分析

!1%1#

!

Ce

样品
!

Ce

有
##

种差异代谢产物$包括
!

种有

机酸$

!

种氨基酸$

!

种脂肪酸$

%

种糖类及
!

种中间产物$

其相对含量如表
!

所示$

!*

亚油酰甘油!

$1'$"L

#相对含

量最高$另外
N*

葡萄糖酸!

#1#$"L

#也有较高的相对含

量$而其他物质均在
#L

以下%其中葡萄糖+甘露二糖+纤

维二糖+肌醇和
N*

葡萄糖酸参与糖代谢$甘氨酸和
/*

异

亮氨酸参与氨基酸代谢$肉豆蔻酸和花生酸参与脂肪酸

代谢%异丁酸代谢途径未知$可能为中间代谢产物$可能

是氨基酸代谢途径的中间产物$同时氨基酸代谢途径占

比最大%酸为单不饱和脂肪酸$其结构不够紧密$熔点

低$推测
!*

亚油酰甘油是油酸的代谢中间产物%河北雨

季+干季分明$生长季节气候爽凉$故肉豆蔻酸+花生酸等

储能代谢产物较多$另外河北属半干旱地区$年降水量为

%%"

"

(""++

$水资源不足$所以进行光合作用次数较

多$转化成的糖类也较多$故糖类及其衍生物较多$张家

口土壤种类丰富$富含有机质和矿物质$故有机酸和氨基

酸含量高$

N*

葡萄糖酸和异丁酸为一种有机酸$可促进三

羧酸循环$加强代谢途径$甘氨酸和
/*

异亮氨酸可合成蛋

白质%

N*

葡萄糖酸通过葡萄糖和
]H6

反应形成尿苷二

磷酸葡糖!

]I6̂

#$然后被氧化成
]I6*

葡糖醛酸$甘氨酸

由乙醛酸与谷氨酸发生转氨反应生成$

/*

异亮氨酸是由

/*

天冬氨酸在天冬氨酸激酶作用下合成
/*

苏氨酸$

/*

苏

氨酸在
/*

苏氨酸脱水酶作用下发生脱水反应$并进一步

产生
/*

异亮氨酸$同时
/*

苏氨酸的含量受
/*

异亮氨酸反

馈抑制(

#'

)

%

!1%1!

!

Cd

样品
!

Cd

有
#/

种差异代谢产物$包括
%

种

脂肪酸$

V

种糖类及
/

种中间产物$其相对含量如表
%

所

示$谷甾醇含量最高!

#1(!"L

#$其次是
N*

呋喃果糖和

#*

单棕榈酸甘油!

"1V""L

#$其他物质含量均在
"1$L

以

下%

N*

呋喃果糖+吡喃半乳糖+

/*

塔罗糖+

#

*N*

呋喃半乳

糖+

#

*

乳糖+

N*

葡萄糖醇和谷甾醇参与糖代谢$十八烯酸

单甘油酯+

'*

十六碳烯酸+

#V*

十八炔酸+

#%*

烯乌苏酸+

#*

单

棕榈酸甘油和单硬脂酸甘油酯参与脂肪酸代谢%

N*

松醇

参与胆固醇酯代谢循环$由乙酰辅酶
@

经一系列合成转

变而成$半乳糖酸参与丙酮酸代谢途径$

N*

葡萄糖醛酸参

与葡糖醛酸途径$同时脂肪酸代谢途径占比更大%脂肪

酸可为燕麦提供能量$对植物本身的抗逆性起重要的作

用$使其可适应寒冷的生长环境$也可在燕麦的生长过程

中增强其抗旱属性%齐齐哈尔温度较低$昼夜温差大$雨

热同季$辐射充足$因此燕麦代谢产物中糖类种类较多$

经过光合作用或其他糖之间的相互转化及衍生形成$另

外其中间产物可加强代谢$使代谢产物增多%

表
!

!

Ce

差异代谢产物相对含量

H,O.9!

!

59.,:-G9238:98:3RCe>-RR9;98:-,.+9:,O3.-:9F

代谢产物名称 相对含量'
L

代谢产物名称 相对含量'
L

异丁酸
"1/#" N*

葡萄糖酸
#1#$"

甘氨酸
"1!%"

花生酸
"1!&"

/*

异亮氨酸
"1!("

甘露二糖
"1!&#

肉豆蔻酸
"1!/"

纤维二糖
"1!'"

葡萄糖
"1V"# !*

亚油酰甘油
$1'$"

肌醇
"1($"

%#

#

g3.1%/

#

M31%

代安娜等!不同产地裸燕麦代谢产物差异分析



表
%

!

Cd

差异代谢产物相对含量

H,O.9%

!

59.,:-G9238:98:3RCd>-RR9;98:-,.+9:,O3.-:9F

代谢产物名称
相对含

量'
L

代谢产物名称
相对含

量'
L

羊毛硫氨酸
"1!&"

#

*N*

呋喃半乳糖
"1(!"

十八烯酸单甘油脂
"1"#" '*

十六烯酸
"1%/"

萘普生
"1"#% N*

葡萄糖醛酸
"1(#"

N*

呋喃果糖
"1V"" #V*

十八炔酸
"1(##

N*

松醇
"1"(" #%*

烯乌苏酸
"1!/"

半乳糖酸
"1""' #*

单棕榈酸甘油
"1V""

吡喃半乳糖
"1&&"

单硬脂酸甘油酯
"1%%"

/*

塔罗糖
"1!%"

#

*

乳糖
"1&!"

N*

葡萄糖醇
"1!("

谷甾醇
#1(!"

!!

Cd

中检测出了羊毛硫氨酸与萘普生%羊毛硫氨酸

是含硫氨基酸的一种$其结构和胱氨酸相似$它的存在也

高度依赖于胱氨酸的含量%胱氨酸断开弱二硫键产生脱

氢丙氨酸$后者同胱氨酸结合生成羊毛硫氨酸$脱氢丙氨

酸可由丝氨酸生成$该燕麦中存在丝氨酸$故在
Cd

中检

测出了羊毛硫氨酸%萘普生!

M,

B

;3D98

$

M6S

#化学名称

为
!

*

甲基
*$*

甲氧基
*!*

萘乙酸$是一种非甾体类抗炎药

物$研究(

!"U!!

)表明地表水+地下水及饮用水中均已检测

到萘普生$这对生态环境的安全构成了严重威胁%而
Cd

中检测出萘普生$可能是因为燕麦在生长过程中受到污

染水的灌溉进而检测出萘普生%

!!

Ce

和
Cd

分别有
&

种和
V

种差异代谢物参与糖代

谢$而
Ce

有
!

种差异代谢物参与氨基酸代谢途径$

Cd

有
#

种差异代谢物参与氨基酸代谢%

Ce

有
%

种差异代

谢物参与脂肪酸代谢$

Cd

有
$

种参与该途径$此外
Cd

有
#

种差异代谢物参与胆固醇酯代谢+

#

种参与丙酮酸代

谢+

#

种参与葡糖醛酸代谢%由此可以得出
Cd

的代谢

分支途径要较
Ce

的多%燕麦代谢产物的不同也可能是

因为外界环境的影响因素$如对环境影响的感受性+耐

受性以及对环境的应激性代谢等%两种不同来源的燕

麦中的代谢产物有所不同$说明产地对燕麦代谢产物具

有显著影响$因此差异代谢产物可以用作产地间区分的

依据%

%

!

结论
采用衍生的

N̂*YJ

技术对不同地区!河北张家口+

黑龙江齐齐哈尔#裸燕麦中的代谢产物进行了分析%试

验结果表明$在两个产地同一品种的裸燕麦中共检测出

&$

种代谢产物$河北张家口裸燕麦的代谢产物占
%/

种$

其中有
##

种差异代谢产物$黑龙江齐齐哈尔裸燕麦的代

谢产物占
(&

种$其中有
#/

种差异代谢产物%不同产地对

燕麦代谢产物具有显著影响$可以利用差异代谢产物用

作产地间区分的依据%试验只分析鉴定了来自两个产地

同一品种燕麦的代谢产物和差异代谢产物及代谢机制$

后续可以进一步利用代谢组学技术$对同一产地不同品

种的燕麦$或多个产地不同品种的燕麦或其他未进行试

验的粮食作物等进行代谢组学分析%
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