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摘 要:异戊烯基取代的酚类化合物由UbiA家族的异戊烯基转移酶(prenyltransferase)催化异戊烯基转移到芳香

族化合物母核上,其亲脂性较无异戊烯基取代的化合物明显增强,并提高了与生物膜的亲和力,从而形成了各种具

有重要生物学功能的活性分子,在植物防御和人体健康方面具有重要作用。本综述总结了538种异戊烯基酚类化

合物的取代基类别和取代位点等,为发掘植物中新型异戊烯基转移酶,以及受体和供体的选择提供参考,以期有更

多异戊烯基转移酶可应用于合成生物学来生产具有重要活性的异戊烯基酚类化合物。该文对国内外报道的378
种类黄酮,80种香豆素类,27种醌类,32种二苯乙烯类,16种对羟基苯甲酸类,5种苯丙酸类共计538种异戊烯基

取代的酚类化合物的取代基类别、取代位置以及在植物中的分布进行总结,发现异戊烯基酚类化合物主要分布在

28个科中,且以C5和C10取代基为主。该文还综述了已鉴定功能的30余种植物芳香族异戊烯基转移酶。
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Abstract:
 

The
 

formation
 

of
 

prenylated
 

phenolic
 

compounds
 

is
 

catalyzed
 

by
 

prenyltransferases
 

from
 

the
 

UbiA
 

family,
 

which
 

transfer
 

isoprenyl
 

groups
 

to
 

the
 

backbone
 

of
 

aromatic
 

compounds.
 

The
 

prenylation
 

of
 

aromatic
 

compounds
 

increases
 

the
 

lipophilic
 

properties
 

and
 

affinity
 

to
 

biomembranes,
 

resulting
 

in
 

the
 

for-
mation

 

of
 

various
 

bioactive
 

molecules
 

that
 

play
 

important
 

roles
 

in
 

plant
 

defense
 

and
 

human
 

health.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

substituent
 

groups
 

and
 

substituent
 

positions
 

of
 

538
 

prenylated
 

phenolic
 

compounds
 

to
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

discovery
 

of
 

novel
 

prenyltransferases
 

in
 

plants,
 

as
 

well
 

as
 

for
 

the
 

selection
 

of
 

ac-
ceptors

 

and
 

donors,
 

with
 

the
 

aim
 

that
 

more
 

prenyltransferases
 

can
 

be
 

applied
 

to
 

synthetic
 

biology
 

for
 

the
 

production
 

of
 

prenylated
 

phenolic
 

compounds
 

with
 

important
 

activities.
 

The
 

paper
 

summarized
 

the
 

substit-
uent

 

classes,
 

substitution
 

positions,
 

and
 

distribution
 

in
 

plants
 

of
 

378
 

flavonoids,
 

80
 

coumarins,
 

27
 

qui-
nones,

 

32
 

stilbenes,
 

16
 

p-hydroxybenzoic
 

acids,
 

and
 

5
 

phenylpropanoic
 

acids,
 

totaling
 

538
 

prenylated
 

phe-
nolic

 

compounds
 

reported
 

from
 

both
 

China
 

and
 

overseas.
 

These
 

compounds
 

were
 

distributed
 

in
 

28
 

fami-
lies,

 

and
 

were
 

predominantly
 

substituted
 

with
 

C5 and
 

C10.
 

In
 

addition,
 

more
 

than
 

30
 

aromatic
 

prenyltrans-
ferases

 

identified
 

form
 

plants
 

are
 

also
 

summarized.
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  植物中存在一些具有异戊烯基修饰的酚类化合

物,其结构修饰来自于 UbiA(ubiquinone
 

biosyn-
thesis

 

gene
 

A)家族异戊烯基转移酶(Prenyltrans-
ferase,PT),该酶负责将异戊二烯焦磷酸,包括二甲

基 烯 丙 基 焦 磷 酸 (dimethylallyl
 

diphosphate,

DMAPP,C5)、香叶基焦磷酸(geranyl
 

diphosphate,

GPP,C10)、法尼基焦磷酸(farnesyl
 

diphosphate,

FPP,C15)和香叶基香叶基焦磷酸(geranylgeranyl
 

diphosphate,GGPP,C20)等供体转移到酚类母核受

体上[1],在这一类次生代谢产物形成过程中发挥着

重要作用。Young等[2]首次在大肠杆菌研究中推测

其中的 UbiA可以催化对羟基苯甲酸(p-hydroxy-
benzoic

 

acids,PHB)与异戊烯基侧链生成3-辛异戊烯

基-4-羟基苯甲酸。在植物中首次从豆科植物苦参

(Sophora
 

flavescens)中克隆得到了异戊烯基转移

酶基因SfN8DT-1[3]。迄今已经发现32个植物来

源的芳香族异戊烯基转移酶,是当前植物次生代谢

功能基因及合成生物学研究的热点之一[4]。
芳香族化合物的异戊烯基化,可以增加这些化

合物的亲脂性,从而使化合物分子与生物膜的亲和

力增强,改善药物代谢和药物动力学特性。大量的

研究表明,类黄酮引入异戊烯基后,生物活性得到显

著提高[5-6]。Zhang等[7]比较了染料木素(genistein)
和8-异戊烯基染料木素的抗骨质疏松活性,结果表

明染料木素不刺激成骨样细胞UMR106生长,而8-
异戊烯基染料木素显著促进该细胞生长10%~
23%。Miranda等[8]从啤酒花中提取的异戊烯基查

耳酮和异戊烯基二氢黄酮可诱导小鼠肝癌 He-
pa1c1c7细胞醌还原酶(QR)活性,而没有异戊烯基

取代的化合物未能有效诱导QR活性。Sasaki团队

证明了异戊烯基黄酮类化合物可有效抑制毛癣菌

属,最低抑菌浓度(MIC)为1.95
 

mg/mL,低于不含

异戊烯基的黄酮类化合物(7.8
 

mg/mL)[9]。香豆

素类化合物中异戊烯基的存在可使相关化合物的生

物活性(如抗菌、降血压、抗癌和抗 HIV等)显著提

高[10-11]。又如橙皮油素(7-geranyloxycoumarin)在
实验和临床研究中具有抗炎、抗癌和神经保护等作

用,也具有治疗代谢综合征的作用,通过加速脂联素

的分泌,摄取脂肪酸来提高胰岛素敏感性,从而达到

抗糖尿病的效果[12-14]。异戊烯基取代的二苯乙烯

在抗疟原虫和抗氧化等方面具有良好活性[15-16]。
因此,对植物中有异戊烯基取代的酚类化合物进行

总结,对于发现特殊功能的异戊烯基转移酶,提供新

的异戊烯基转移酶功能鉴定时可准确选择供体和受

体,实现这类活性成分的生物合成及其开发利用具

有重大意义。

Dictionary
 

of
 

Natural
 

Products(DNP)是20世

纪30年代问世的唯一全面编辑的天然产物数据库,
天然产物信息资源的引领者,包含30多万个天然产

物,每年大约新增7
 

000个,可以通过分子式、分子量、
质谱数据和旋光等多种渠道检索已知的天然产物。

本文基于DNP数据库,通过化合物结构和名

称检索了2016年之前分离和鉴定的异戊烯基取代

的酚类化合物,又查阅文献补充了少数常见但未被

DNP数据库收载的化合物。按照酚类的基本结构

类型分成了五大类:类黄酮、香豆素、二苯乙烯、醌类

和简单酚类。这几类化合物也是植物中主要酚类次

生产物,均在植物中分离得到过具有形成异戊烯基

取代化合物的异戊烯基转移酶[4]。
在进行结构选取的时候,由于多数情况下,植物

中的简单异戊烯基取代和后续修饰(如氧化、环合)
的化合物是共存的,有时后修饰成分更为常见,如呋

喃香豆素和吡喃香豆素是由异戊烯基取代简单香豆

素母核后与7位羟基发生环合形成。本文一般只列

出简单异戊烯基取代的情况。此外类黄酮、二苯乙

烯类等多以苷类形式存在,一种苷元常有多种糖基

取代的苷类,本文也只总结苷元类型,因此本文仅介

绍具有结构代表性的538个化合物,包括378个类

黄酮、80个香豆素、27个醌类、32个二苯乙烯和21
个简单酚类(母核结构见图1),提供了代表性化合

物的名称、取代基特点和植物中的分布,其余化合物

按照取代基和取代位点分类,将数量统计在表格“化
合物数量及文献”一列中。所有化合物根据化合物

基本结构类型分类和排列,类黄酮中具有异戊烯基

取代的化合物最多,又细分为异黄酮、紫檀烷、二氢

黄酮、二氢黄酮醇、查耳酮、黄酮醇和黄酮。每一结

构类型先排列单取代,根据异戊烯基取代基类型,分
为C5、O-C5、C10、O-C10、C15、O-C15 和C20,随后为

多取代,如C5+C5、C5+C10 和C5+C5+C5 等。并

总结了各类型代表性化合物的分布情况,列在了表

格“分布”一列中。

1 类黄酮的异戊烯基取代

异戊烯基取代的类黄酮化合物数量以异黄酮

(isoflavones)和紫檀烷(pterocarpan)居多,其次是

二氢黄酮(flavanones)和查耳酮(chalcones),此外

还包括二氢黄酮醇(flavanonols)、黄酮(flavones)和
黄酮醇(flavonols)等[17]。
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图1 植物中异戊烯基取代的酚类化合物母核结构

Fig.1 Parent
 

nucleus
 

structures
 

of
 

isopentenyl-substituted
 

phenolic
 

compounds
 

in
 

plants

  目前发现的异戊烯基类黄酮主要是C-异戊烯

基化,而O-异戊烯基化发现较少。异戊烯基主要取

代位点为C-8,C-6,C-3'和C-5'位,其他位置还有C-
7,C-2'位(紫檀烷类和查耳酮的C编号不同,但取代

位点具有类似规律,如紫檀烷类取代位点为C-4,C-
2,C-8,C-10和C-6a,查耳酮取代位点为C-3',C-5',

C-3,C-5和α位,分别对应一般类黄酮的C-8,C-6,

C-3',C-5'和C-3位)。除紫檀烷类不存在O-异戊烯

基化,其余类黄酮均存在,且多取代在C-7,C-4'的羟

基上(查耳酮取代位点为C-4',C-4位,分别对应一

般类黄酮的C-7,C-4'位)。

1.1 异黄酮

异黄酮母核为3-苯基色原酮,即B环连接在C
环的3位上,存在于豆科、苋科、桑科、蔷薇科、鸢尾科

和菊科等,但具有异戊烯基取代的异黄酮只发现于豆

科、桑科和菊科。豆科中异戊烯基异黄酮的取代类型

最多,C-异戊烯基取代基数量可以多达3个,O-异戊

烯基取代数量可达2个,O-取代位点主要在C-7和C-

4'位羟基上,少量取代在C-3'和C-5位羟基(表1)。
目前,已从豆科植物中鉴定了多个以异黄酮为

底物的异戊烯基转移酶,2011年从豆科苦参中鉴定

出一个异黄酮异戊烯基转移酶SfG6DT,可催化染

料木素和鹰嘴豆芽素 A(biochanin
 

A)的C-6位发

生 异 戊 烯 基 化 反 应,催 化 染 料 木 素 时 可 接 受

DMAPP、GPP和FPP供体[18]。从豆科百脉根(Lo-
tus

 

corniculatus)中鉴定出LjG6DT,以DMAPP为

供体,催化染料木素C-6位发生异戊烯基取代,生成

怀特酮(wighteone)[19]。从豆科白羽扇豆(Lupinus
 

albus)中鉴定出LaPT1,催化染料木素与DMAPP
反应生成异怀特酮(isowighteone),催化位点为C-
3'位[20]。大 豆(Glycine

 

max)中 发 现 GmIDT1、

GmIDT2和 GmIDT3,均 可 催 化 大 豆 苷 元(daid-
zein)和染料木素的异戊烯基化,并且三者均接受

DMAPP供体,GmIDT1催化异戊烯基取代位置在

B环,GmIDT2催化异戊烯基取代位置在 A 环,

GmIDT3的异戊烯基取代位置尚不清楚[21-22]。
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表1 异戊烯基取代的异黄酮

Table
 

1 Isopentenyl
 

substituted
 

isoflavones

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 8/6/3'/5' 8-异戊烯基大豆苷元
 

8-prenyl-
daidzein/怀特酮 Wighteone*

豆科Leguminosae/
桑科 Moraceae/
菊科Asteraceae

补骨脂Psoralea
 

corylifolia/黄羽
扇豆Lupinus

 

luteus/
柘藤Cudrania

 

fruticosa*
15[23]/5/7/4

O-C5 4'/7 7-羟基-4'-异戊烯基异黄酮7-hy-
droxy-4'-prenyloxyisoflavone*

豆科Leguminosae Millettia
 

ferruginea/
印度黄檀Dalbergia

 

sissoo 5/3[24]

C10 8/6/3' 8-香叶 基 染 料 木 素 8-geranyl-
genistein*

豆科Leguminosae/
桑科 Moraceae

Lespedeza
 

homoloba/
垂叶榕Ficus

 

benjamina 2[25]/1[25]/2

O-C10 4'/7 4'-香叶氧 基-7-羟 基 异 黄 酮4'-
geranyloxy-7-hydroxyisoflavone*

豆科Leguminosae Millettia
 

conraui/
Tephrosia

 

tinctoria 3[26]/1[27]

C5+C5
6,8/3',8/2',
8/5',8/3',5'/3',
6/5',6/6,7

Eryvarin
 

S/Erysubin
 

F 豆科Leguminosae/
桑科 Moraceae 刺桐Erythrina

 

variegata* 4[28]/1/3/1/2/1
/1/1[29]/1[30]

O-C5+O-C5 5,7/3',
4'/4',7/

5,7-二氧-异戊烯基鹰嘴豆芽素A
 

5,7-di-O-prenylbiochanin
 

A*
豆科Leguminosae

Tephrosia
 

tinctoria/
Dalbergia

 

glabrescens* 1[31]/1/1[32]

C5+C10 5',3'/2',5' Millewanin
 

D/Millewanin
 

C 豆科Leguminosae 厚果鱼藤Derris
 

taiwaniana* 2/2

C5+C5+C5 3',6,8/3',5',
8/2',5',8 Fleminginin* 豆科Leguminosae

大叶千斤拔 Flemingia
 

macro-
phylla* 3/1/1[33]

注:C5 指1个C5 取代基团,C5+C5 指2个C5 取代基团,C5+C5+C5 指3个C5 取代基团,其他取代基的取代数量与C5 表示相同,O-C5 指一个氧

C5 取代;表中“化合物数量”表示从同一科分离鉴定且异戊烯基取代位置相同的化合物数量;表中未标注文献来源的化合物是从DNP数据库得到。表

中“化合物”一列星号(*)表示还有未列举的化合物,“分布”一列星号(*)表示还有未列举的物种。下同。

Note:
 

C5 refers
 

to
 

one
 

C5 substituent
 

group,
 

C5+C5 refers
 

to
 

two
 

C5 substituent
 

groups,
 

C5+C5+C5 refers
 

to
 

three
 

C5 substituent
 

groups,
 

the
 

number
 

of
 

other
 

substituents
 

is
 

the
 

same
 

as
 

C5,
 

O-C5 refers
 

to
 

one
 

oxygen
 

C5 substitution.
 

The
 

column
 

“number
 

of
 

compounds”
 

in
 

the
 

table
 

represents
 

the
 

number
 

of
 

compounds
 

isolated
 

and
 

identified
 

from
 

the
 

same
 

family
 

and
 

at
 

the
 

same
 

substitution
 

position.
 

Compounds
 

without
 

annotated
 

literature
 

sources
 

in
 

the
 

table
 

were
 

obtained
 

from
 

the
 

DNP
 

database.
 

An
 

asterisk
 

(*)
 

in
 

the
 

column
 

“compound”
 

in
 

the
 

table
 

indicates
 

that
 

there
 

are
 

still
 

unlisted
 

compounds,
 

and
 

an
 

asterisk
 

(*)
 

in
 

the
 

column
 

“distribution”
 

indicates
 

that
 

there
 

are
 

still
 

unlisted
 

species.
 

The
 

same
 

as
 

below.

1.2 紫檀烷

紫檀烷(又称紫檀碱)是在异黄酮结构基础上,

C环的4位与B环的6'位环合形成的一类化合物,
在豆科植物中广泛存在。紫檀烷类异戊烯基取代位

点数量有1~2个,为C5 或C10 取代,未见有O-异
戊烯基取代(表2)。2018年从豆科植物补骨脂(Pso-
ralea

 

corylifolia)中鉴定出PcM4DT,以DMAPP为异

戊烯基供体,可以催化2种紫檀烷(-)-maackiain和

3-羟 基-9-甲 氧 基-紫 檀 碱 (3-hydroxy-9-methoxy-
pterocarpan)的C-4位(对应一般黄酮的C-8位),分
别 生 成 4-dimethylallylmaackiain 和 licoagro-
carpin[34]。从大豆鉴定的GmG2DT(包括GmPT20
和GmPT01

 

2个基因)催化DMAPP与glycinol的

C-2位发生异戊烯基化反应,GmG4DT以DMAPP
为供体催化glycinol和 maackiain的C-4位异戊烯

基化[21-22,
 

35]。

表2 异戊烯基取代的紫檀烷

Table
 

2 Isopentenyl
 

substituted
 

pterocarpan

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 4/2/10/8 3,9-二羟基-4-异戊烯基紫檀烷3,9-di-
hydroxy-4-prenylpterocarpan*

豆科Leguminosae Bituminaria
 

morisiana 2/4/4[36]/2[37]

C10 4/10/8/2 Candenatenin
 

K/Lespedezin* 豆科Leguminosae
弯枝黄檀Dalbergia

 

candenat-
ensis/Lespedeza

 

homoloba* 2[38]/1/1/1[39]

C5+C5
2,4/4,8/4,
10/2,8/2,
10/6a,10

3,9-二羟基-2,4-二异戊烯基紫檀烷3,
9-dihydroxy-2,4-diprenylpterocarpan*

豆科Leguminosae
刺桐Erythrina

 

variegata/
Erythrina

 

milbraedii* 1/1/4/2/5/1

C5+C10 10,2
2-香叶 基-3,9-二 羟 基-8-甲 基-10异 戊
烯基紫檀烷2-geranyl-3,9-dihydroxy-8-
methyl-10-prenylpterocarpan

豆科Leguminosae 胡枝子Lespedeza
 

bicolor 1[40]
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1.3 二氢黄酮

二氢黄酮为C2-C3 是单键的一类黄酮,是黄酮

类化合物合成通路的上游化合物,在植物中的分布

广泛,具有异戊烯基取代的二氢黄酮分布于豆科、桑
科、大麻科、菊科、大戟科、悬铃木科、芸香科、玄参

科、姜科、忍冬科、龙脑香科、莎草科和苞杯花科中,
除了1个C10 取代的化合物存在于姜科,其他均为

C5取代(表3)。异戊烯基取代的数量可达4个,含

4个取代基的化合物仅分布在豆科。O-异戊烯基取

代数量可达2个,O-异戊烯基主要取代在C-7位和

C-4'位的羟基上。

2008年,从豆科植物苦参中最先鉴定类黄酮异

戊 烯 基 转 移 酶 SfN8DT-1 和 SfN8DT-2,催 化

DMAPP转移到柚皮素(naringenin)的C-8位,生成

8-异戊烯基柚皮素,还可催化甘草素(liquiritigenin)
和橙皮素(hesperetin)[3];2011年,鉴定出SfN8DT-
3,与SfN8DT-1和SfN8DT-2具有相似的催化活

性,可催化柚皮素和甘草素[18]。Chen等[41]从苦参

悬浮细胞培养液中鉴定出SfFPT,以DMAPP为供

体时,可催化九种二氢黄酮底物圣草酚(eriodicty-
ol)、柚皮素、乔松素(pinocembrin)、甘草素、橙皮

素、异樱花素(isosakuranetin)、草大戟素(steppoge-
nin)、tsugafolin和樱花素(sakuranetin)的C-8位。
还可催化黄酮白杨素(chrysin)和二氢黄酮醇花旗

松素 (taxifolin)的 C-8 位,二 氢 查 耳 酮 根 皮 素

(phloretin)的C-3'位(对应一般类黄酮的C-8位)。
当供体为GPP时,仅催化乔松素、异樱花素和柚皮

素发生异戊烯基化反应。

表3 异戊烯基取代的二氢黄酮

Table
 

3 Isopentenyl
 

substituted
 

flavanones

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 8/6
8-异戊烯基圣草酚8-prenyle-
riodictyol/补 骨 脂 甲 素 Ba-
vachin*

豆科 Leguminosae/大 戟 科 Euphor-
biaceae/桑科 Moraceae/菊 科 Aster-
aceae/大 麻 科 Cannabaceae/悬 铃 木
科Platanaceae

Eysenhardtia
 

platy-
carpa/珠 子 草 Phyl-
lanthus

 

niruri*
10[42-43]/8

O-C5 7/4' 7-氧-异 戊 烯 基 乔 松 素 7-
O-prenylpinocembrin*

菊科Asteraceae/芸香科Rutaceae Helichrysum
 

athrixi-
ifolium* 2/2

C10 8/6
8-香叶基-3',5,5',7-四羟基二
氢黄酮8-geranyl-3',5,5',7-
tetrahydroxyflavanone/6-香叶
草基柚皮素Bonannione

 

A*

大 戟 科 Euphorbiaceae/豆 科 Legu-
minosae/桑 科 Moraceae/玄 参 科
Scrophulariaceae/姜科Zingiberaceae

Macaranga
 

bicolor/面
包树 Artocarpus

 

alti-
lis*

5[44-45]/5[46-48]

O-C10 4'/7
4'-氧-香叶 基-7-羟 基 二 氢 黄
酮4'-O-geranyl-7-hydroxyfla-
vanone

豆科Leguminosae Millettia
 

usaramensis* 1[49]/1[50]

C15 8/6 Mortatarin
 

D* 桑科 Moraceae/芸香科Rutaceae 桑 Morus
 

alba/Boro-
nia

 

ramosa 1[51]/1

C5+C5
6,8/3',8/5',
8/3',6/5',
6/2',6

4',7-二羟基-6,8-二异戊烯基
二氢 黄 酮4',7-dihydroxy-6,
8-diprenylflavanone*

豆科Leguminosae/菊科 Asteraceae/
桑科 Moraceae/忍冬科 Caprifoliace-
ae龙脑香 科 Dipterocarpaceae/大 戟
科Euphorbiaceae/莎草科Cyperaceae

越南槐
Sophora

 

tonkinensis
9[52-53]/3[54]/
4/1/3[55]/1

O-C5+C5 7,8
5-羟基-8-异戊烯基-7-异戊烯
氧基 二 氢 黄 酮 5-hydroxy-8-
prenyl-7-prenyloxyflavanone*

菊科Asteraceae/豆科Leguminosae Helichrysum
 

rugulo-
sum* 4

O-C5+O-C5 4',7
5-羟基-4',7-二氧异戊烯基二
氢黄酮5-hydroxy-4',7-dipre-
nyloxyflavanone

豆科Leguminosae Tephrosia
 

calophylla 1[56]

C5+C10
8,6/6,8/3',
6/6,3'/8,
5'/6,2'

Macrouroin
 

C*
桑 科 Moraceae/豆 科 Leguminosae/
苞杯花科Sarcolaenaceae/大戟科Eu-
phorbiaceae

奶桑Morus
 

macroura* 2/1/1[57]/1/
1[58]/1[59]

O-C10+C10 7,8 7-O-香叶基槐黄烷酮 A
 

7-O-
geranylsophoraflavanone

 

A 豆科Leguminosae
长毛灰毛豆
Tephrosia

 

villosa 1

C5+C5+C5
3',6,8/5',
6,8/3',5',
6/3',5',8

4',7-二羟基-3',6,8-三异戊烯
基二 氢 黄 酮4',7-dihydroxy-
3',6,8-triprenylflavanone*

豆科Leguminosae
多花胡枝子 Lespede-
za

 

floribunda/紫 穗 槐
Amorpha

 

fruticosa*
3[36]/3/1/2

C5+C5+C5+C5 3',5',6,8 Sophoratonin
 

F 豆科Leguminosae
越南槐
Sophora

 

tonkinensis 1[60]

8061 西 北 植 物 学 报                   43卷



1.4 二氢黄酮醇

二氢黄酮醇是指二氢黄酮C-3位有氧取代。具有

异戊烯基取代的二氢黄酮醇分布在豆科、桑科、菊科、
大戟科、芸香科、伞形科、玄参科和山龙眼科中。C-异

戊烯基取代的数量可达3个,而O-异戊烯基取代的数

量较少,O-异戊烯基取代在C-7和C-4'位的羟基上,分
布在豆科和菊科中(表4)。目前仅有从苦参中得到

SfFPT以DMAPP为供体催化花旗松素的C-8位[41]。

表4 异戊烯基取代的二氢黄酮醇

Table
 

4 Isopentenyl
 

substituted
 

flavanonols

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 8/6
7-羟基-8-异戊烯基二氢黄酮
醇7-hydroxy-8-
prenyldihydroflavanol*

豆科 Leguminosae/菊 科 As-
teraceae)/芸 香 科 Rutaceae/
大戟科Euphorbiaceae

光叶马鞍树 Maackia
 

tenuifo-
lia/Marshallia

 

obovata/黄檗
Phellodendron

 

amurense*
7/5

O-C5 7
4',5-二 羟 基-3'-甲 氧 基-7-异
戊烯氧基二氢黄酮醇4',5-di-
hydroxy-3'-methoxy-7-preny-
loxy-dihydroflavonol

菊科Asteraceae Pterocaulon
 

alopecuroides 1

C10 8/6/3'
8-香叶基-4',5,7-三羟基二氢
黄酮 醇8-geranyl-4',5,7-tri-
hydroxy-dihydroflavonol

芸香科Rutaceae/伞形科Api-
aceae/菊 科 Asteraceae/玄 参
科 Scrophulariaceae/大 戟 科
Euphorbiaceae/豆 科 Legu-
minosae

华 山 小 橘 Glycosmis
 

pseud-
oracemosa

1[61]/3[62]/
2[63-64]

O-C10 4'
4'-氧-香叶 基-7-羟 基 二 氢 黄
酮醇4'-O-geranyl-7-
hydroxydihydroflavonol

豆科Leguminosae Millettia
 

usaramensis 1[49]

C5+C5
8,3'/6,
8/8,5'/6,
3'/3',5'

3-羟基光甘草醇3-hydroxygla-
brol/3-Hydroxykenusanone

 

B*
豆 科 Leguminosae/大 戟 科
Euphorbiaceae/山龙眼科Pro-
teaceae/桑科 Moraceae

洋甘 草 Glycyrrhiza
 

glabra/
多花胡枝子Lespedeza

 

flori-
bunda*

2/7[65-66]/1[67]/
1[36]/1[68]

C5+C10
8,6/6,8/8,
2'/8,3'/6,
3'/6,2'/5',3'

Kenusanone
 

C/
桑根酮醇C

 

Sanggenol
 

C*
豆科Leguminosae/
大戟科Euphorbiaceae/
桑科 Moraceae

Echinosophora
 

koreensis/
苦参Sophora

 

flavescens*
1/1/1/1/1/1/1

C5+C5+C5 2',6',8/3',
5',8/3',6,8

Petalostemumol/
Lespeflorin

 

B3
* 豆科Leguminosae

紫瓣蕊豆Dalea
 

purpurea/
印度崖豆Millettia

 

pulchra* 1/1/1[36]

C5+C5+C10 5',8,3' 桑根酮醇E
 

Sanggenol
 

E 桑科 Moraceae 华桑 Morus
 

cathayana 1

1.5 查耳酮

查耳酮的结构特点是2个苯环由含羰基的C3
链接而成,即C3 部分不成环。查耳酮是在查耳酮合

成酶(CHS)作用下合成的黄酮类化合物第1个结

构,随后在查耳酮异构化酶(CHI)的作用下转化为

二氢黄酮,因此在植物中的含量相对较低,且常与二

氢黄酮共存,异戊烯基取代模式也常与二氢黄酮取

代类似。带有异戊烯基的查耳酮化合物分布在豆

科、桑科和大麻科,少量分布在菊科和伞形科(表

5)。C-异戊烯基取代数量可达3个,有3个异戊烯

基取代的化合物分布在豆科植物中。O-异戊烯基

化通常为1个C5 或C10 取代,发生在C-4'位和C-4
位羟基上(对应于一般黄酮编号的C-7和C-4'位)。

目前,已鉴定的以查耳酮为底物的异戊烯基转

移酶相对较多。2011年,从苦参中鉴定出1个查耳

酮特异性异戊烯基转移酶SfiLDT,可催化异甘草素

(isoliquiritigenin)与 DMAPP发生异戊烯基化反

应,但催化位点不明确[18]。

2014年,在桑科植物桑(Morus
 

alba)中鉴定的

MaIDT和柘树(Cudrania
 

tricuspidata)中鉴定的

CtIDT均可催化包括异甘草素、2',4'-二羟基查耳

酮(2',4'-dihydroxychalcone)、2,4,2',4'-四羟基查

耳酮(2,4,2',4'-tetrahydroxychalcone)和紫铆因

(butein)的C-3'位(对应一般黄酮的C-6位)共4种

查耳酮与DMAPP发生异戊烯基化反应,还可催化

染料木素和2'-羟基染料木素(2'-hydroxygenistein)

2种 异 黄 酮 的 C-6位 发 生 异 戊 烯 基 取 代,此 外

MaIDT和CtIDT还可以接受GPP催化异甘草素。

MaIDT还可催化黄酮芹菜素(apigenin)的C-6位发

生异戊烯基取代[69]。2018年,从豆科甘草(Glycyr-
rhiza

 

uralensis)中鉴定的 GuILDT以 DMAPP为

供体,可 催 化 如 柚 皮 素 查 耳 酮(naringenin
 

chal-
cone)、异甘草素、2',4'-二羟基查耳酮和2,4,2',4'-
四羟基查耳酮的C-3'位共4种查耳酮发生异戊烯基

取代[70]。从大麻科的啤酒花(Humulus
 

lupulus)中
发现的 HlPT-1,可以接受DMAPP供体催化柚皮

素查耳酮的C-3'位,生成黄腐酚的前体化合物(des-
methylxanthohumol)[71]。
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表5 异戊烯基取代的查耳酮

Table
 

5 Isopentenyl
 

substituted
 

chalcones

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 3'/3/2 Isocordoin/
Licoagrochalcone

 

A*
豆 科 Leguminosae/桑 科
Moraceae/大麻科 Cannabace-
ae/菊科Asteraceae

长叶千斤拔Flemingia
 

stricta/
构Broussonetia

 

papyrifera* 9/3[72]/1[73]

O-C5 4'/4
2'-羟基-4'-异 戊 烯 基 查 耳 酮
2'-hydroxy-4'-prenyloxychal-
cone/Xinjiachalcone

 

A*
豆科 Leguminosae/菊 科 As-
teraceae/大麻科Cannabaceae

Derris
 

sericea/胀 果 甘 草
Glycyrrhiza

 

inflata* 9/2[74]

C10 3'/5 黄 色 当 归 醇 Xanthoangelol/
Kuwanol

 

D
伞形科 Apiaceae/豆科 Legu-
minosae/桑科 Moraceae

明 日 叶 Angelica
 

keiskei/短
梗 胡 枝 子 Lespedeza

 

cyrto-
botrya/面包树Artocarpus

 

al-
tilis*

1[75-76]/1

O-C10 4'
4'-香叶氧基-α,2',4-三羟基二
氢查耳酮4'-geranyloxy-α,2',
4-trihydroxydihydrochalcone

豆科Leguminosae Millettia
 

usaramensis 5

C5+C5 3',5'/3,
5'/3,5/3,3'

3',5'-二异戊烯基柑橘查耳酮
3',5'-diprenylchalconaringe-
nin/Medicagenin*

大 麻 科 Cannabaceae/豆 科
Leguminosae/桑科 Moraceae

啤酒花 Humulus
 

lupulus/假
苜蓿Crotalaria

 

medicaginea* 2/1/1/1[77]

C10+C10 3',5/3,3' Prorepensin 桑科 Moraceae Dorstenia
 

prorepens 1[78]/1

C5+C5+C5 3,3',5 山豆根查尔酮Sophoradin 豆科Leguminosae 越南槐Sophora
 

tonkinensis 1

1.6 黄酮醇

黄酮醇指在黄酮C环的C-3位连羟基或其他

含氧基团。黄酮醇是除花青素和原花青素之外,在
植物中分布最广的类黄酮,但是带有异戊烯基取代

的化合物不多,见于豆科、小檗科、桑科、大戟科和悬

铃木科等,其中桑科和豆科均含有3个C-异戊烯基

取代基的化合物。黄酮醇中O-异戊烯基取代基数

量为1个,发生在7或4'位。仅有1个在C-4'位取

代的O-异戊烯基化合物分布在兰科中(表6)。

LaPT2是从白羽扇豆中鉴定,可以对山奈酚

(kaempferol)、槲皮素(quercetin)、杨梅素(myrice-
tin)和山奈素(kaempferide)等多个黄酮醇苷元发生

异戊 烯 基 化 修 饰,修 饰 位 点 为 C-8 位,供 体 为

DMAPP,此外还可以催化二氢黄酮柚皮素的异戊

烯基化,但催化位点未知[79]。2021年,从箭叶淫羊

藿(Epimedium
 

sagittatum)中鉴定了EsPT2主要

催化山奈酚,还可催化柚皮素和山奈素,催化位点为

C-8位,供体为DMAPP[80]。

表6 异戊烯基取代的黄酮醇

Table
 

6 Isopentenyl
 

substituted
 

flavonols

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 8/6/3'/5'/2'
8-异戊烯基 山 奈 酚8-prenyl-
kaempferol/异 甘 草 黄 酮 醇
Isolicoflavonol* 

豆 科 Leguminosae/小 檗 科
Berberidaceae/悬铃 木 科 Pla-
tanaceae/大 戟 科 Euphorbiace-
ae/桑科 Moraceae

光叶马鞍树 Maackia
 

tenuifo-
lia/淫羊藿属Epimedium

 

spp. 6/5[81]/1/2/4

O-C5 7/4'
3,3',4',5-四羟基-7-异戊烯氧
基 黄 酮 3,3',4',5-tetra-
hydroxy-7-prenyloxyflavone*

菊科 Asteraceae/芸香科 Ru-
taceae/悬铃木科Platanaceae/
兰科Orchidaceae

Pterocaulon
 

alopecuroides/三叶
蜜茱 萸 Melicope

 

triphylla/绶
草Spiranthes

 

sinensis*
8[82-84]/6[85]

C10 8/6/3' 8-香 叶 基 山 奈 酚 8-geranyl-
kaempferol*

大 戟 科 Euphorbiaceae/豆 科
Leguminosae/桑科 Moraceae

Macaranga
 

schweinfurthii/绒
毛槐Sophora

 

tomentosa* 1/2/1

C5+C5
6,8/3',8/5',
8/3',5'/2',
6/3',6/5',
6/8,2'

6,8-二异戊烯基山奈酚6,8-
diprenylkaempferol/楮树黄酮
醇F

 

Broussoflavonol
 

F*

龙 脑 香 科 Dipterocarpaceae/
桑科 Moraceae/小 檗 科 Ber-
beridaceae/豆 科 Legumino-
sae/大戟科Euphorbiaceae

Monotes
 

africanus/构 Brous-
sonetia

 

papyrifera/华桑 Mo-
rus

 

cathayana/八角莲Dysos-
ma

 

versipellis*
1/1/1/1/2[86]/
1/1/1[87]

C5+C10 8,2'/8,3'/3',
6/5',2' Notabilisin

 

C/Sanggenol
 

B*
桑 科 Moraceae/大 戟 科 Eu-
phorbiaceae

川桑 Morus
 

notabilis/鼎 湖 血
桐Macaranga

 

sampsonii* 1[88]/1/1[89]/1[90]

C5+C5+C5
5',6',8/2',
6,8/4',6,
8/2',3',8

楮 树 黄 酮 醇 G
 

Broussofla-
vonol

 

G/Petalostemumol
 

G*
桑 科 Moraceae/豆 科 Legu-
minosae

构 Broussonetia
 

papyrifera/
Petalostemon

 

purpureum* 1/1/1[91]/1
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1.7 黄 酮

黄酮是指以2-苯基色原酮为母核,且C-3位无

含氧基团取代的化合物。黄酮广泛分布于被子植

物,在被子植物菊类(asterids)分支中分布较多。异

戊烯基取代的黄酮多分布在桑科、豆科、小檗科、藤
黄科、大麻科和芸香科中,仅有1个C-4'位O-异戊

烯基取代的化合物发现于兰科。C-异戊烯基取代

数量可达3个,3个异戊烯基取代的化合物均分布

在桑科植物中,C-异戊烯基取代位点有C-8、C-6、C-
3'、C-5'和C-3位。O-异戊烯基取代数量多为有1

个,发生在C-7、C-4'或C-2'位羟基上(表7)。

2014年,从甘草中鉴定出的 GuA6DT以黄酮

为底物,可催化芹菜素、白杨素、香叶木素(diosme-
tin)、木犀草素(luteolin)、降桂木生黄亭(norarto-
carpetin)和金圣草素(chrysoeriol)的C-6位异戊烯

基化,供体均为 DMAPP,此外芹菜素还可以接受

GPP供体[92]。2019年,从大麻科的大麻(Cannabis
 

sativa)中鉴定出CsPT3,可以催化2种黄酮底物芹

菜素和金圣草素的C-6位发生异戊烯基化反应,可
接受DMAPP和FPP作为异戊烯基供体[93]。

表7 异戊烯基取代的黄酮

Table
 

7 Isopentenyl
 

substituted
 

flavones

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 8/6/3'/5'

4',7-二羟基-8-异戊烯基黄酮
4', 7-dihydroxy-8-prenylfla-
vone/甘草黄酮 A

 

Licoflavone
 

A/3'-异戊烯基芹菜素3'-Pre-
nylapigenin*

豆 科 Leguminosae/桑 科
Moraceae/小 檗 科 Berberi-
daceae/藤黄 科 Clusiaceae/大
麻科Cannabaceae

刺甘 草 Glycyrrhiza
 

echina-
ta/波罗蜜Artocarpus

 

hetero-
phyllus/朝鲜淫羊藿 Epime-
dium

 

koreanum*
8/5[94-95]/2/3

O-C5 4'/2'/7

5-羟基-3',5',7-三甲氧基-4'-
异戊 烯 氧 基 黄 酮5-hydroxy-
3',5',7-trimethoxy-4'-preny-
loxyflavone*

桑科 Moraceae/
芸香科Rutaceae

Ficus
 

gomelleira/白桂木Ar-
tocarpus

 

hypargyreus* 3[96]/1[97]/3[98]

C10 8/6/3' Styracifolin
 

C/Albanin
 

D 桑科 Moraceae
二色波罗蜜Artocarpus

 

styra-
cifolius/桑Morus

 

alba* 3[99]/3/1

C15 8 桑酮 Moralbanone 桑科 Moraceae 桑 Morus
 

alba 1

C5+C5
3,6/3',8/3,

8/5',8/3',5'/3',
6/5',6/3,3'

柘树黄酮 C
 

Cudraflavone
 

C/
朝藿素B

 

Epimedokoreanin
 

B*
桑科 Moraceae/小 檗 科 Ber-
beridaceae/芸香科 Rutaceae/
豆科Leguminosae

黑 桑 Morus
 

nigra/淫 羊 藿
Epimedium

 

brevicornum/桑
Morus

 

alba*

2[100]/1[101]/
2/2/1/3/2/2

C5+C10 3,3'/8,3/3,
8/6,3/3,6

3'-香叶基-3-异戊烯基-2',4',
5,7-四羟基黄酮3'-geranyl-3-
prenyl-2', 4', 5, 7-tetra-
hydroxyflavone*

桑科 Moraceae
桑 Morus

 

alba/面包树 Arto-
carpus

 

altilis*
1[102]/1/1/
1/1[103]

C5+C5+C5 3',6,8/3,6,8 Dorsilurin
 

A/Pannokin
 

B 桑科 Moraceae Dorstenia
 

psilurus* 1/2[104]

2 香豆素类的异戊烯基取代

香豆素类化合物是指具有苯骈α-吡喃酮母核

的一类成分,多存在于伞形科、芸香科和豆科等。根

据母核上取代基和连接方式的不同,可分为简单香

豆素、呋喃香豆素和吡喃香豆素,其中呋喃和吡喃香

豆素即在简单香豆素母核上异戊烯基取代后又发生

修饰变化所形成的结构,所以简单香豆素中具有异

戊烯基取代极为普遍。
根据取代位置不同又分为线型香豆素和角型香

豆素。具有异戊烯基取代的简单香豆素分布在伞形

科、芸香科、藤黄科、菊科、大戟科、豆科、桑科和兰

科;具有异戊烯基取代的呋喃香豆素存在于伞形科

和芸香科;具有异戊烯基取代的吡喃香豆素存在于

芸香科和豆科中(表8)。
简单香豆素中C-异戊烯基取代基团数量可达3

个,呋喃和吡喃香豆素中C-异戊烯基取代基团数量

为1~2个。O-异戊烯基化的类型较多,包括C5、
C10 和C15,分布在菊科、伞形科、桑科和芸香科中,
取代位点包括C-5、C-6、C-7和C-8位羟基。

从伞形科欧芹(Petroselinum
 

crispum)中鉴定

出第1个 伞 形 酮 异 戊 烯 基 转 移 酶(UDT)命 为

PcPT,该酶对伞形酮(umbelliferone)的C-6位比C-
8位有更强的偏好性,接受DMAPP供体,主要生成

线型呋喃香豆素的中间体脱甲基软木花椒素(dem-
ethylsuberosin,DMS),同时生成少量角型呋喃香豆

素中间体王草酚(osthenol)[105]。从欧防风(Pasti-
naca

 

sativa)中鉴定出PsPT1和PsPT2,均可接受

DMAPP供体,催化伞形酮的C-6和C-8位反应生

成相应产物DMS和王草酚[106]。从桑科的无花果

(Ficus
 

carica)中发现了1个香豆素异戊烯基转移

酶FcPT1,以DMAPP为异戊烯基供体,催化伞形
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酮的C-6位异戊烯基化,还可以催化5-methoxy-7-
hydroxycoumarin,但催化位点不清楚[107]。从芸香

科的柠檬(Citrus
 

limon)中鉴定出1个香豆素异戊

烯基转移酶ClPT1,该酶只接受GPP供体,主要催

化伞形酮的C-8位生成8-geranylumbelliferone,还

可催 化esculetin、5,7-hydroxycoumarin和5-me-
thoxy-7-hydroxycoumarin 的 C-8 位 异 戊 烯 基

化[108]。2016年,从大豆中鉴定的GmC4DT可以催

化coumestrol与 DMAPP反应生成4-dimethylal-
lylcoumestrol[21]。

表8 异戊烯基取代的香豆素

Table
 

8 Isopentenyl
 

substituted
 

coumarins

名称
Name

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

简单香豆素
 

Simple
 

coumarins

C5 8/6 王草酚Osthenol

伞形科 Apiaceae/芸香科
Rutaceae/藤 黄 科 Clusi-
aceae/菊 科 Asteraceae/
大 戟 科 Euphorbiaceae/
豆科Leguminosae

亚 洲 岩 风 Libanotis
 

sibirica/Haplophyllum
 

ramosissimum/马 米 杏
Mammea

 

americana*
13[109]/10

O-C5 7/8/5/6
5-羟基-7-异戊烯氧基香豆素
5-hydroxy-7-prenyloxycouma-
rin

芸 香 科 Rutaceae/菊 科
Asteraceae/伞形 科 Api-
aceae

八角黄皮 Clausena
 

ani-
sata/木柴 胡 Bupleurum

 

fruticosum* 
7/1/1[110]/1

C10 8/6

8-香叶基-5,7-二羟基香豆素
8-geranyl-5,7-dihydroxycou-
marin/6-香叶 基-7-羟 基 香 豆
素 6-geranyl-7-hydroxycou-
marin*

藤黄 科 Clusiaceae/芸 香
科Rutaceae/伞形科Api-
aceae

铁力木 Mesua
 

ferrea/柠
檬Citrus

 

×
 

limon* 7/4

O-C10 5/7/8
5-香叶氧基-7-羟基香豆素5-
geranyloxy-7-hydroxycouma-
rin*

芸 香 科 Rutaceae/菊 科
Asteraceae/伞形 科 Api-
aceae

假黄皮Clausena
 

excava-
ta/飞 龙 掌 血 Toddalia

 

asiatica* 
2/5[111-112]/1[111]

C15 8 8-法 尼 基 莨 菪 亭 8-farne-
sylscopoletin

菊科Asteraceae 黏周菊Brocchia
 

cinerea 1

O-C15 7 伞形花醚Umbelliprenin*
菊科Asteraceae/
伞形科Apiaceae

毛莲 蒿 Artemisia
 

vesti-
ta/大阿米芹Ammi

 

ma-
jus

3[113]

C5+C5 3,8/3,
6/5,6 Ramosinin*

芸香科Rutaceae/
桑科 Moraceae

Haplophyllum
 

ramosis-
simum/八角黄皮Clause-
na

 

anisata 
2/2/1

O-C5+C5 5,8/8,
6/7,8 Sesibiricin/Brayleanin*

伞 形 科 Apiaceae/桑 科
Moraceae/芸 香 科 Ruta-
ceae

亚洲岩风Libanotis
 

sibiri-
ca/亮材巨盘木Flindersia

 

brayleyana* 
1/1/1

C5+C5+C10 4,6,8 Sinensin
 

B 兰科Orchidaceae 绶草Spiranthes
 

sinensis 1[114]

呋喃香豆素
Furanocoumarins

C5 8 别异欧前胡素 Alloisoimpera-
torin/Swietenocoumarin

 

A
伞 形 科 Apiaceae/芸 香
科Rutaceae

白 芷 Angelica
 

dahuri-
ca/黄 缎 木 Chloroxylon

 

swietenia 
2

O-C5 8/6 珊瑚菜 素 Phellopterin/6-iso-
pentenyloxyisobergapten

伞形科Apiaceae
白芷 Angelica

 

dahurica/
毛珠当归Angelica

 

genu-
flexa

1/1

O-C10 8
8-香叶氧基补骨脂素8-gera-
nyloxypsoralen/欧前胡素Im-
peratorin*

芸 香 科 Rutaceae/伞 形
科Apiaceae

黄皮 Clausena
 

lansium/
Imperatoria

 

ostruthium* 3[115]

O-C5+O-C5 5,8 蛇床素Cnidicin 伞形科Apiaceae
大齿山芹
Ostericum

 

grosseserra-
tum

1

吡喃香豆素
Pyranocoumarins

C5 8/6 Trachyphyllin/Honyudisin*
芸 香 科 Rutaceae/豆
科Leguminosae

Eriostemon
 

trachyphyl-
lus/醉 鱼 豆 属 Loncho-
carpus

 

spp./鱼藤属Der-
ris

 

spp.* 

3/2

O-C5 7 Anisocoumarin
 

F 芸香科Rutaceae 八角黄皮 Clausena
 

ani-
sata 1

C5+C5 3,8
3-(1,1-二甲基烯丙基)-8-(3,
3-二甲基烯丙基)花椒树皮素
甲3-(1,1-dimethylallyl)-8-(3,
3-dimethylallyl)xanthyletin

芸香科Rutaceae 芸香Ruta
 

graveolens 1
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3 二苯乙烯的异戊烯基取代

二苯乙烯类(stilbene)是具有二苯乙烯母核或

其聚合物的总称,在植物的正常组织中含量较低,一
般认为是植物的应激产物。具有异戊烯基取代的二

苯乙烯类化合物分布在豆科、桑科和大戟科。通常

有1~2个C-异戊烯基取代,仅有1个从豆科中分

离的 化 合 物 4'-氧-异 戊 烯 基 紫 檀 芪 (4'-O-pre-
nylpterostilbene)发生O-异戊烯基化(表9)。

2016 年,从 豆 科 植 物 落 花 生 (Arachis
 

hy-
pogaea)中发现了二苯乙烯类特异性异戊烯基转移

酶AhR4DT-1,可催化 DMAPP转移到白藜芦醇

(resveratrol)、白皮杉醇(piceatannol)、赤松素(pi-
nosylvin)的C-4位,此外还可催化氧化白藜芦醇

(oxyresveratrol),但催化位点还不清楚[116]。2018
年,从落花生发现了 AhR3'DT-1,以DMAPP为供

体催化白藜芦醇的C-3'位,还可催化白皮杉醇和氧

化白藜芦醇,但催化位点还不清楚[117]。在2018年

从桑中鉴定出 MaOGT,催化GPP转移到氧化白藜

芦醇的C-4位上,也可催化白藜芦醇,催化氧化白藜

芦醇时主要以GPP为供体,但也可接受DMAPP、

IPP、FPP和GGPP供体[118]。

表9 异戊烯基取代的二苯乙烯类

Table
 

9 Isopentenyl
 

substituted
 

stilbenes

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 4/2/4'/
3'/5/6 Arachidin-2/Flavestin

 

B*
豆科Leguminosae/
桑科 Moraceae

落花生Arachis
 

hypogaea/
榴莲蜜Artocarpus

 

integer*
6/2[119]/
2[120]/3/1/1

O-C5 4' 4'-氧-异戊烯基紫檀芪
4'-O-prenylpterostilbene

豆科Leguminosae Deguelia
 

rufescens 1

C10 4/2/3/6 Amorphastilbol/
Morusibene

 

A*
豆科Leguminosae/
桑科 Moraceae/
大戟科Euphorbiaceae

紫 穗 槐 Amorpha
 

fruticosa/
桑 Morus

 

alba*
4/1/2[120]/
1[121]

C15 3/4 Schweinfurthin
 

I/
Schweinfurthin

 

J 大戟科Euphorbiaceae Macaranga
 

schweinfurthii 1[122]/1

C5+C5 2,4/2,6 Longistylin
 

B/Artochamin
 

F*
豆科Leguminosae/
桑科 Moraceae

Lonchocarpus
 

longistylus/
野树波罗Artocarpus

 

chama* 1/2[123]

C5+C10 2',2/4',3 Pawhuskin
 

A*
豆科Leguminosae/
大戟科Euphorbiaceae 紫瓣蕊豆Dalea

 

purpurea* 1/1

C10+C10 3,4' Schweinfurthin
 

C 大戟科Euphorbiaceae Macaranga
 

schweinfurthii 1

4 醌类的异戊烯基取代

醌类(quinone)是指分子内具有不饱和环二酮

结构的一类天然有机化合物,主要分为苯醌、萘醌、
菲醌和蒽醌。具有异戊烯基取代的醌类分布在藤黄

科、菊科、胡椒科、杜鹃花科、大叶草科、紫葳科、茜草

科、马鞭草科、胡麻科、芸香科、紫草科、山龙眼科、豆
科和鼠李科。通常有1~2个C-异戊烯基取代,以

C5 和C10 取代为主,O-异戊烯基化发生在蒽醌类化

合物中(表10)。

5 简单酚类的异戊烯基取代

5.1 对羟基苯甲酸类

异戊烯基取代的对羟基苯甲酸类化合物多分布

在胡椒科和大麻科,还分布在菊科、报春花科、芸香

科和兰科中。对羟基苯甲酸类化合物有1~2个C-
异戊烯基取代,取代基类型包括C5、C10、C15 和C20,
未见有O-异戊烯基取代(表11)。

在紫草科紫草(Lithospermum
 

erythrorhizon)
中发现了LePGT1和LePGT2参与了次生代谢产

物紫草素的合成,它们以对羟基苯甲酸为底物形成

最终产物紫草素(Shikonin),并对异戊烯基供体具

有严格的供体特异性,只能接受GPP[130]。

5.2 苯丙酸类

苯丙酸类是在植物中广泛存在的酚酸类成分,
带有异戊烯基的苯丙酸类化合物较少,存在于豆科

和菊科中,一般C-4位连有羟基,通常有1~2个C5
取代,取代位点为C-3和C-5位(表12)。
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表10 异戊烯基取代的醌类

Table
 

10 Isopentenyl
 

substituted
 

quinones

名称
Name

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

苯醌类
 

Benzoquinones

C5 3/5/2/6 Parvifoliquinone/异戊烯基苯
醌Prenylquinone*

藤黄科Clusiaceae/
大叶草科Gunneraceae/
杜鹃花科Ericaceae/
菊科Asteraceae

Garcinia
 

parvifolia/大
叶草Gunnera

 

perpensa* 2[124]/2[125]/1/1

C10 2/5/3
2-香叶基-5-甲基-1,4-苯醌2-
geranyl-5-methyl-1,4-benzo-
quinone*

杜鹃花科Ericaceae/
紫草科Boraginaceae/
菊科Asteraceae

小叶鹿蹄草
Pyrola

 

media/
Wigandia

 

caracasana*
1/1/1

C20 3 Nigrolineaquinone
 

A 藤黄科Clusiaceae Garcinia
 

nigrolineata 1

C5+C10 5,3/6,2 Erectquione
 

A/Piperogalone
藤黄科Clusiaceae/
胡椒科Piperaceae

小连翘 Hypericum
 

erec-
tum/狭 叶 椒 草 Pepero-
mia

 

galioides
1/1

萘醌
Naphthoquinones

C5 3/2 5-羟 基 拉 帕 醇5-hydroxylapa-
chol/Hydroxysesamone*

马 鞭 草 科 Verbenaceae/
茜 草 科 Rubiaceae/胡 麻
科 Pedaliaceae/紫 葳 科
Bignoniaceae 

柚 木 Tectona
 

grandis/四
叶葎Galium

 

bungei/芝麻
Sesamum

 

indicum*
3[126]/1

C10 3/2 3-geranyllawsone*
山龙眼科Proteaceae/
胡麻科Pedaliaceae

Conospermum
 

teretifoli-
um/芝麻Sesamum

 

indi-
cum

1/1[127]

C5+C5 2,3 2,3-二异戊烯基-1,4-萘醌2,3-
diprenyl-1,4-naphthoquinone

紫葳科Bignoniaceae Tabebuia
 

guayacan 1

蒽醌
Anthraquinones

C5 2/7 2-Isoprenylemodin/
Laurenquinone

 

A*
豆科Leguminosae/
藤黄科Clusiaceae

Cassia
 

marginata/
圣诞莓Psorospermum

 

feb-
rifugum*

3/1[128]

O-C5 6/2 Madagascin*
鼠李科Rhamnaceae/
芸香科Rutaceae

鼠李属Rhamnus
 

spp./
木橘Aegle

 

marmelos 1[129]/1

C10 2 2-香叶基-大黄素
2-geranylemodin

藤黄科Clusiaceae 马来黄牛木
Cratoxylum

 

arborescens 1

O-C10 3
3-香叶氧基-1,8-二羟基-6甲基
蒽 醌 3-geranyloxy-1,8-di-
hydroxy-6-methylanthraquinone

藤黄科Clusiaceae 圣 诞 莓 Psorospermum
 

febrifugum 1

表11 异戊烯基取代的对羟基苯甲酸类

Table
 

11 Isopentenyl
 

substituted
 

p-hydroxybenzoic
 

acids

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 5 3,4-二羟基-5-异戊烯基苯甲酸3,4-di-
hydroxy-5-prenylbenzoic

 

acid 菊科Asteraceae Hemizonia
 

lobbii 1

C10 3 大麻萜酚酸Cannabigerovarinic
 

acid*
大麻科Cannabaceae/
菊科Asteraceae/
胡椒科Piperaceae

大 麻 Cannabis
 

sativa/
Helichrysum

 

umbracu-
ligerum*

4[131]

C15 2/3/5
2-法尼 基-3,4-二 羟 基 苯 甲 酸2-farne-
syl-3,4-dihydroxybenzoic

 

acid/Piperoic
 

acid* 
胡椒科Piperaceae

Piper
 

arieianum/狭叶椒
草Peperomia

 

galioides* 2[132]/2/1

C20 2/3 2-香叶基香叶基-3,4-二羟基苯甲酸2-
geranylgeranyl-3,4-dihydroxybenzoic

 

acid*
胡椒科Piperaceae Piper

 

demeraranum 1/2

C5+C5 3,5 4-羟基-3,5-二 异 戊 烯 基 苯 甲 酸4-hy-
droxy-3,5-diprenylbenzoic

 

acid
兰 科 Orchidaceae/胡 椒
科Piperaceae

见血青Liparis
 

nervosa/
树胡椒Piper

 

aduncum 1[133]

C5+C10 5,3 3-香叶基-4-羟基-5-异戊烯基苯甲酸3-
geranyl-4-hydroxy-5-prenylbenzoic

 

acid
报 春 花 科 Primulaceae/
胡椒科Piperaceae

密 花 树 Myrsine
 

segui-
nii/Piper

 

kelleyi 1[134]

C10+C10 3,5 Myrsinoic
 

acid
 

E 报春花科Primulaceae 密花树 Myrsine
 

seguinii 1
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表12 异戊烯基取代的苯丙酸类

Table
 

12 Isopentenyl
 

substituted
 

phenylpropionic
 

acids

取代基
Substituent

取代位点
Substitution

 

site

化合物
Compound

分布
Distribution

化合物数量及文献
Number

 

of
 

compounds
 

and
 

reference

C5 3 2,4-二羟基-3-异戊烯基肉桂酸2,4-di-
hydroxy-3-prenylcinnamic

 

acid*
菊科Asteraceae/
豆科Leguminosae

Baccharis
 

linearis/
Psoralea

 

drupacea 2

C5+C5 3,5 2,4-二羟基-3,5-二异戊烯基肉桂酸2,
4-dihydroxy-3,5-diprenylcinnamic

 

acid 菊科Asteraceae 蒿属Artemisia
 

spp. 3

6 总结和展望

异戊烯基取代的酚类化合物大多具有抗炎、抗
菌、抗肿瘤和抗氧化等较为显著的药理活性。异戊

烯基被认为是显著地增加药理活性和生物利用度的

功能基团,近年来该类成分已成为活性成分发现和

研究的热点[135]。从已有的报道看该类化合物只发

现于豆科、桑科、大麻科、小檗科、菊科、悬铃木科、芸
香科和伞形科等共计28个科中,分布最多的科是豆

科,包括异戊烯基取代的异黄酮、紫檀烷、二氢黄酮、
二氢黄酮醇、查耳酮、黄酮、黄酮醇、简单香豆素和吡

喃香豆素,此外还有二苯乙烯、蒽醌类和苯丙酸类。
其次是桑科,包括异黄酮、二氢黄酮、二氢黄酮醇、查
耳酮、黄酮、黄酮醇、简单香豆素和二苯乙烯多种化

合物类型。分布在大麻科和菊科的异戊烯基酚类化

合物也相对较多。仅有少量的异戊烯基酚类化合物

分布在单子叶植物中,黄酮醇、简单香豆素和对羟基

苯甲酸见于兰科,二氢黄酮存在于姜科。
异戊烯基连接位点的邻位有羟基时,异戊烯基

更容易取代,但也存在一些异戊烯基邻位无羟基的

化合物,如3个C5 取代基团连接在异黄酮的2',5',

8位的化合物4',5,7-三羟基-2',5',8-三异戊烯基异

黄酮,其2'邻位无羟基。还有简单香豆素的2个C5
取代基团连接在3,8位化合物ramosinin,其3位异

戊烯基邻位无羟基。

具有异戊烯基取代的酚类化合物,C-异戊烯基

取代以C5 和C10 为主,少量有C15 和C20 取代,异戊

烯基类黄酮取代位点以C-8、C-6、C-3'和C-5'为主,
还在C-3、C-7、C-2'、C-4'和C-6'位取代,香豆素取代

位点有C-8、C-6、C-3、C-5和C-4位。O-异戊烯基取

代相对较少,在异戊烯基类黄酮中主要取代在C-7
和C-4'位羟基上,还取代在C-5、C-3'和C-2'位羟基

上,分布在豆科、菊科、芸香科、桑科、兰科、大麻科、
和悬铃木科。O-异戊烯基在香豆素取代在C-5、C-
6、C-7和C-8位羟基上,分布在芸香科、菊科和伞形

科;二苯乙烯类O-异戊烯基取代在C-4'羟基上,分
布在豆科。

迄今已经鉴定活性的酚类成分异戊烯基转移酶

共32个,主要来自于豆科、桑科和大麻科,还有芸香

科、伞形科、紫草科和小檗科。底物类型为类黄酮、
香豆素、二苯乙烯类和对羟基苯甲酸类,取代基类型

以C5 为主,取代在酚羟基邻位。从植物中鉴定的异

戊烯基转移酶数量与植物中多样化化合物相比,仍
十分有限,值得开展广泛而系统的研究。本文通过

总结植物中已有的异戊烯基取代的化合物类型、取
代特点及在植物类群中的分布,为挖掘更多异戊烯

基转移酶并解析化合物的生物合成途径提供帮助,
进而可以定向合成有价值的异戊烯基酚类化合物,
还可以通过基因定向调控指导分子育种工作。
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