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　 　 摘要:　 为比较相同储藏温度下不同品种稻米中品质相关代谢物的构成差异ꎬ采用超高效液相色谱￣串联质谱

(ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)非靶向代谢组学技术ꎬ对籼稻桃湘优 １８８(ＴＸＹ１８８)和五优 ３０８(ＷＹ３０８)储藏前与恒温条件储藏 ９０ ｄ
后的差异代谢产物进行分析并解析其代谢通路ꎮ 结果表明ꎬ通过 ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 共检测出３ ０５５种代谢物ꎮ 储藏初期ꎬ
与 ＷＹ３０８ 相比有 ２３９ 种代谢物在 ＴＸＹ１８８ 中高度积累ꎬ丁香亭、香草醛、肉桂酸和松柏醛等代谢物在 ＴＸＹ１８８ 中显著

富集ꎮ 储藏 ９０ ｄ 后ꎬ香草醛、肉桂酸和松柏醛等代谢物含量仍高于 ＷＹ３０８ꎮ 京都基因与基因组百科全书(ＫＥＧＧ)富
集分析结果显示ꎬ类黄酮生物合成和苯丙烷代谢是主要代谢通路ꎮ 本研究从风味代谢物动态变化角度ꎬ为稻谷储藏

过程中品质的调控提供了数据支持ꎮ
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　 　 水稻(Ｏｒｙｚａ ｓａｔｉｖａ Ｌ.)是全球超过一半人口的
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主食作物[１]ꎮ 随着人们生活水平的不断提高ꎬ大家

更倾向于关注稻米的口感与品质ꎬ这两方面直接影

响消费者对大米的接受度与复购率[２￣４]ꎮ 稻米中的

风味物质主要包括醇类、酚类、醛类、酮类、杂环类、
酯类[５￣６]ꎬ其含量与米饭的口感密切相关[７]ꎮ 因此ꎬ
稻米风味物质种类及含量可作为评价其口感的重要

依据ꎮ 稻谷在长期储藏过程中易发生脂质氧化、蛋
白质降解、淀粉结构变化和抗氧化成分流失ꎬ导致食

味、营养和加工特性下降[８]ꎮ 近年来ꎬ非靶向代谢

组学(Ｕｎｔａｒｇｅｔｅｄ ｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ)技术已被广泛应用于

稻米品质形成机制解析及品种间代谢差异研究ꎮ 该

技术能够在系统水平上定量检测数百至数千种内源

代谢物ꎬ并借助多变量统计和通路分析ꎬ揭示储藏过

程中引起代谢网络的重构和调控机制[９￣１０]ꎮ 已有研

究结果表明ꎬ脂肪酸氧化产物、苯丙烷、多酚类化合

物、氨基酸及激素衍生物等物质的含量变化与稻米

品质劣变、种子活力下降密切相关[８￣９]ꎮ
稻米的遗传背景和品质性状对储藏代谢响应具

有重要影响ꎮ 不同品种在能量代谢、苯丙烷合成、抗
氧化防御和脂质稳定性等方面的代谢模式存在显著

差异[１ꎬ１１￣１２]ꎮ 因此ꎬ通过比较不同品种在储藏条件

下的代谢差异ꎬ有助于阐明耐储藏性与品质保持的

代谢基础ꎮ 国家水稻数据中心数据显示ꎬ桃湘优

１８８(ＴＸＹ１８８)和五优 ３０８(ＷＹ３０８)均为籼型三系杂

交稻品种ꎬ２ 个品种的整精米率、垩白度和直链淀粉

含量等指标不同ꎬ提示其品质形成基础存在差异ꎬ因
而具有较好的研究价值ꎮ

本研究拟采用非靶向代谢组学ꎬ 系统比较

ＴＸＹ１８８ 与 ＷＹ３０８ 在储藏前与恒温储藏 ９０ ｄ 后的

代谢差异ꎬ旨在揭示不同水稻品种间影响稻米品质

的关键代谢物以及相关代谢通路ꎬ以期为优质耐储

藏水稻品种选育提供代谢组学依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 供试材料

试验材料[籼稻桃湘优 １８８( ＴＸＹ１８８)和五优

３０８(ＷＹ３０８)]均由湖南省桃花源农业科技有限公

司提供ꎬ２ 个品种的稻谷于同一时间同一地点收获

后自然风干ꎮ 储藏前的种子用液氮速冻后立即于

－８０ ℃保存ꎻ储藏样品于恒温(温度 ２５ ℃ꎬ相对湿

度约 ６０％)储藏 ９０ ｄꎬ用液氮速冻后－８０ ℃保存备

用ꎮ 随后委托北京诺禾致源科技股份有限公司对样

本开展非靶向代谢组学分析ꎮ
１.２　 代谢组样品制备与提取

每个样品取适量稻谷去壳后ꎬ使用液氮充分研

磨ꎬ设置 ３ 个生物学重复ꎮ 称取 １００ ｍｇ 研磨后的样

品置于 ＥＰ 管中ꎬ加入 ５００ μＬ ８０％甲醇溶液ꎬ涡旋混

匀后冰浴静置 ５ ｍｉｎꎬ以１５ ０００ ｒ / ｍｉｎ、４ ℃ 离心 ２０
ｍｉｎꎮ 取上清液用于后续分析ꎮ
１.３　 质量控制与空白样

在检测过程中ꎬ使用等体积混合样品制备质量

控制样ꎬ以监测仪器稳定性和检测重复性ꎻ空白样采

用 ５３％甲醇水溶液替代样品ꎬ按照相同的前处理流

程处理ꎮ
１.４　 高效液相色谱条件

通过超高效液相色谱系统联用高分辨质谱仪

(赛默飞世尔科技公司产品)ꎬ进行超高效液相色谱￣
串联 质 谱 ( ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ ) 分 析ꎮ 样 品 以 ０􀆰 ２
ｍＬ / ｍｉｎ的流速进样ꎬ色谱分离在 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８
色谱柱 (柱长 １００􀆰 ０ ｍｍꎬ内径 ２􀆰 １ ｍｍꎬ粒径 １􀆰 ９
μｍ)上进行ꎬ采用 １７ ｍｉｎ 线性梯度洗脱ꎬ流动相分

别为 ０􀆰 １％甲酸水溶液(Ａ)与甲醇(Ｂ)ꎬ溶剂梯度设

置如下:０~ １􀆰 ５０ ｍｉｎꎬＢ 相 (甲醇) 体积分数保持

２％ꎻ１􀆰 ５１~１２􀆰 ００ ｍｉｎꎬＢ 相体积分数由 ２％线性升至

１００％ꎻ１２􀆰 ０１~１４􀆰 ００ ｍｉｎꎬＢ 相体积分数保持 １００％ꎻ
１４􀆰 ０１~１４􀆰 １０ ｍｉｎꎬＢ 相体积分数由 １００％降至 ２％ꎻ
１４􀆰 １１~１７􀆰 ００ ｍｉｎꎬＢ 相体积分数保持 ２％ꎮ
１.５　 质谱条件

质谱检测在正离子(ＥＳＩ＋)和负离子(ＥＳＩ－ )双

模式下进行ꎬ扫描范围设置为１００~ １ ５００ ｍ / ｚꎬ喷雾

电压设置为３ ５００ Ｖꎻ鞘气流速和辅助气流速分别为

２.４１×１０５ Ｐａ 和 １０ Ｌ / ｍｉｎꎻ离子传输管温度与辅助气

加热器温度分别为 ３２０ ℃ 和 ３５０ ℃ꎮ 二级质谱

(ＭＳ / ＭＳ)扫描采用数据依赖性扫描(ＤＤＡ)模式ꎬ自
动选取前体离子进行碎裂ꎮ
１.６　 代谢物定性与定量分析

定性分析基于高分辨质荷比、保留时间及 ＭＳ /
ＭＳ 二级碎片信息ꎬ并与 ｍｚＣｌｏｕｄ、ｍｚＶａｕｌｔ、人类代谢

组(ＨＭＤＢ)和京都基因与基因组百科全书(ＫＥＧＧ)
数据库进行比对确认ꎮ 代谢物注释采用 ０􀆰 ００１％质

量误差阈值并结合加合离子信息进行匹配ꎬＭＳ / ＭＳ
匹配得分阈值为 ０.５ꎮ 代谢物鉴定置信度分为 ３ 级:
Ｌｅｖｅｌ １ꎬ一级质谱、二级质谱和保留时间均匹配ꎻ
Ｌｅｖｅｌ ２ꎬ一级质谱和二级质谱匹配ꎻＬｅｖｅｌ ３ꎬ仅一级
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质谱匹配ꎮ
定量分析采用峰面积相对定量法ꎬ通过内标物

及总离子流(ＴＩＣ)归一化以减少样品处理及仪器漂

移造成的系统偏差ꎮ 经标准化的峰面积数据在统计

分析前进行对数化转换(以 ２ 为底取对数)ꎬ以减小

数据偏态并提高可比性ꎮ
１.７　 数据处理与分析

使用 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｒ ３.１(赛默飞世尔科技

公司产品)对原始液相色谱￣质谱联用(ＬＣ￣ＭＳ)数据

文件进行检测ꎬ包括峰检测、保留时间校正、峰面积

提取ꎮ 使用京都基因与基因组百科全书(ＫＥＧＧ)数
据库( ｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ. ｇｅｎｏｍｅ. ｊｐ / ｋｅｇｇ / ｐａｔｈｗａｙ. ｈｔｍｌ)、
人类代谢组(ＨＭＤＢ)数据库( ｈｔｔｐｓ: / / ｈｍｄｂ. ｃａ / ｍｅ￣
ｔａｂｏｌｉｔｅｓ) 和 ＬＩＰＩＤＭａｐｓ 数据库 ( ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ. ｌｉｐｉｄ￣
ｍａｐｓ.ｏｒｇ / )对鉴定到的代谢物进行注释ꎬ同时基于

京都基因与基因组百科全书(ＫＥＧＧ)数据库进行差

异代谢通路富集分析ꎬ采用超几何检验(Ｐ<０.０５)评
估显著性ꎮ

在多元统计分析部分ꎬ利用代谢组学数据处理

软件 ｍｅｔａＸ 对数据进行转换ꎬ再进行主成分分析

(ＰＣＡ)和正交偏最小二乘判别分析(ＯＰＬＳ￣ＤＡ)ꎬ从
而得到每个代谢物的变量投影重要性(ＶＩＰ)值ꎮ 单

变量分析采用 ｔ 检验计算各代谢物在两组间统计学

显著性(根据 Ｐ 值判断)ꎬ并计算其差异倍数(ＦＣ)ꎮ
所有统计分析及数据可视化通过 Ｒ 语言(ｖ４.３.０)完
成ꎬ主要使用 ｒｏｐｌｓ、ｇｇｐｌｏｔ２ 和 ｐｈｅａｔｍａｐ 软件包ꎮ 差

异代谢物筛选的默认标准为ＶＩＰ> １􀆰 ０００ꎬＰ< ０􀆰 ０５０
且ＦＣ≥２􀆰 ０００ 或ＦＣ≤０􀆰 ５００ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 样品代谢差异分析

利用非靶向代谢组学对 ＴＸＹ１８８ 和 ＷＹ３０８ 储

藏前后的籽粒进行代谢物检测分析ꎬ共检测到３ ０５５
种代谢物(正离子模式１ ８０４种ꎬ负离子模式１ ２５１
种)ꎮ 在正、负离子模式下对所有样品进行主成分

分析ꎬ结果(图 １)显示ꎬＰＣ１、ＰＣ２ 和 ＰＣ３ 分别解释

２６􀆰 ８９％、２０􀆰 ０４％和 １０􀆰 ６８％的总变异ꎬ累计解释率

为 ５７􀆰 ６１％ꎮ 不同组样本呈现出一定的分离趋势ꎬ
表明其代谢谱存在差异ꎮ 各组重复样本聚集较好ꎬ
说明数据重复性和可靠性较高ꎮ

将检测到的代谢物基于 ＨＭＤＢ 数据库(ｈｔｔｐ: / /
ｗｗｗ.ｈｍｄｂ.ｃａ)进行分类ꎬ共分为 １７ 类(表 １)ꎮ 主要

包括脂类及类脂分子(２８􀆰 ９８％)、有机酸及其衍生物

(１７􀆰 ０４％)、有机杂环化合物(１６􀆰 ３７％)、苯丙烷类

及多聚酮类(１０􀆰 ４２％)、有机含氧化合物(１０􀆰 １９％)
等ꎮ

ＰＣ１~ＰＣ３:主成分 １~主成分 ３ꎻＴＸＹ１８８＿０ ｄ:籼稻桃湘优 １８８ 储

藏 ０ ｄꎻＴＸＹ１８８＿９０ ｄ:籼稻桃湘优 １８８ 储藏 ９０ ｄꎻＷＹ３０８＿０ ｄ:籼
稻五优 ３０８ 储藏 ０ ｄꎻＷＹ３０８＿９０ ｄ:籼稻五优 ３０８ 储藏 ９０ ｄꎮ
图 １　 正离子模式和负离子模式下的三维主成分分析

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｕｎｄｅｒ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｉｃｅ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ

表 １　 代谢物化学类别分布

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｌａｓｓｅｓ

名称　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 数量(种)

脂类及类脂分子 ８７６

有机酸及其衍生物 ５１５

有机杂环化合物 ４９５

苯丙烷类及多聚酮类 ３１５

有机含氧化合物 ３０８

苯系化合物 ２９３

生物碱及其衍生物 ６７

有机含氮化合物 ５４

核苷、核苷酸及其类似物 ３８

木脂素、新木脂素及相关化合物 ２８

有机含硫化合物 １４

烃类化合物 ８

有机卤化合物 ４

烃类衍生物 ４

均质非金属化合物 ２

乙炔化物 １

有机 １ꎬ３￣偶极化合物 １
代谢物分类依据人类代谢组(ＨＭＤＢ)数据库注释结果进行统计ꎬ完
成化学分类的代谢物总数为 ３ ０２３ 种ꎮ
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２.２　 ＯＰＬＳ￣ＤＡ 分析结果

为进一步验证不同处理组之间的代谢差异ꎬ
在 ＰＣＡ 分析基础上对各样本进行正交偏最小二乘

判别分析(ＯＰＬＳ￣ＤＡ)ꎮ 结果(图 ２)显示ꎬ２ 个水稻

品种在储藏前后均能够实现清晰分离ꎮ 储藏前比

较组中ꎬ第一主成分(ＰＣ１)与第二主成分(ＰＣ２)分
别解释 ３８􀆰 ６９％和 １６􀆰 ９９％的变异ꎬ模型拟合优度

(Ｒ２
Ｙ)和预测能力(Ｑ２

Ｙ)分别为 １􀆰 ００ 和 ０􀆰 ７０ꎻ储藏

９０ ｄ 后比较组中同样观察到明显的分离ꎬ第一主

成分 ( ＰＣ１ ) 与 第 二 主 成 分 ( ＰＣ２ ) 分 别 解 释

２５􀆰 ７５％和 １９􀆰 １９％的变异ꎬ模型拟合优度和预测

能力分别为 １􀆰 ００ 和 ０􀆰 ２９ꎮ 置换检验结果显示ꎬ储
藏前和储藏 ９０ ｄ 后比较组的 Ｑ２ 截距分别为－１􀆰 ６５
和－１􀆰 ５６ꎬ表明模型未出现明显过拟合ꎮ

Ａ:ＴＸＹ１８８＿０ ｄ 与 ＷＹ３０８＿０ ｄ 的 ＯＰＬＳ￣ＤＡ 得分图ꎻＢ:ＴＸＹ１８８＿０ ｄ 与 ＷＹ３０８＿０ ｄ 置换检验图ꎻＣ:ＴＸＹ１８８＿９０ ｄ 与 ＷＹ３０８＿９０ ｄ 的 ＯＰＬＳ￣ＤＡ
得分图ꎻＤ:ＴＸＹ１８８＿９０ ｄ 与 ＷＹ３０８＿９０ ｄ 置换检验图ꎮ ＴＸＹ１８８＿０ ｄ:籼稻桃湘优 １８８ 储藏 ０ ｄꎻＴＸＹ１８８＿９０ ｄ:籼稻桃湘优 １８８ 储藏 ９０ ｄꎻ

ＷＹ３０８＿０ ｄ:籼稻五优 ３０８ 储藏 ０ ｄꎻＷＹ３０８＿９０ ｄ:籼稻五优 ３０８ 储藏 ９０ ｄꎮ Ｒ２ 表示模型拟合优度ꎬＱ２ 表示模型预测能力ꎮ
图 ２　 不同品种在相同储藏时间的正交偏最小二乘判别分析(ＯＰＬＳ￣ＤＡ)得分图

Ｆｉｇ.２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓ ｔｏ ｌａｔｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ (ＯＰＬＳ￣ＤＡ) ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｔｏｒａｇｅ
ｔｉｍｅ

２.３　 ２ 个水稻品种间的差异代谢物分析

２ .３ .１ 　 ２ 个水稻品种储藏前差异代谢物分析 　
通过已构建的模型对差异积累代谢物( ＤＡＭ)进

行筛选ꎬ阈值设定为 ＶＩＰ> １􀆰 ０００、 Ｐ< ０􀆰 ０５０ꎬ且

ＦＣ≥２􀆰 ０００ 或ＦＣ≤０􀆰 ５００ꎮ ２ 个水稻品种比较

组共鉴定出 ３４７ 种 ＤＡＭ(图 ３Ａ) ꎬ其中 ＴＸＹ１８８
中相对含量较高的代谢物有 ２３９ 种ꎬＷＹ３０８ 中

相对含量较高的代谢物 １０８ 种ꎮ 热图聚类结果

(图 ３Ｂ)显示ꎬ２ 个水稻品种样本可清晰分离且

组内重复性良好ꎬ表明 ＤＡＭ 具有稳定的分组特

征ꎬ能够较好地区分 ２ 个水稻品种本身的差异

代谢ꎮ
对代表性 ＤＡＭ 进一步归纳可见ꎬ２ 个水稻品种

差异主要集中于芳香族类风味相关物质、类黄酮代

谢相关代谢物以及膜脂类分子 (表 ２)ꎮ 其中ꎬ
ＴＸＹ１８８ 中类黄酮衍生物如丁香亭相较于 ＷＹ３０８
显著富集ꎮ 同时ꎬ与苯丙烷途径相关芳香性物质如

香草醛、松柏醛和肉桂酸等代谢物相对含量较高ꎮ
相比之下ꎬＷＹ３０８ 中黄酮类、膜脂类及氨基酸相关

代谢物相对富集ꎮ
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Ａ:ＴＸＹ１８８＿０ ｄ 和 ＷＹ３０８＿０ ｄ 差异代谢物火山图ꎻＢ:ＴＸＹ１８８＿０ ｄ 和 ＷＹ３０８＿０ ｄ 差异代谢物热图ꎮ 火山图中ꎬ上调表示 ＴＸＹ１８８ 中代谢物相

对含量较高ꎬ下调表示 ＷＹ３０８ 中代谢物相对含量较高ꎻ热图中ꎬ颜色深浅表示代谢物标准化丰度的高低ꎮ ＴＸＹ１８８＿０ ｄ:籼稻桃湘优 １８８ 储

藏 ０ ｄꎻＷＹ３０８＿０ ｄ:籼稻五优 ３０８ 储藏 ０ ｄꎮ
图 ３　 ２ 个水稻品种储藏 ０ ｄ 的火山图与热图

Ｆｉｇ.３　 Ｖｏｌｃａｎｏ ｐｌｏｔ ａｎｄ ｈｅａｔｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｉｃｅ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ａｔ ０ ｄ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ
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表 ２　 ２ 个水稻品种储藏 ０ ｄ 代表性差异代谢物

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｉｃｅ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ａｔ ０ ｄ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ

代谢物　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 差异倍数(ＦＣ) 变量权重值 Ｐ 值

丁香亭 ３０.９７４ １.６６１ ０.０２４

二氢猕猴桃内酯 ４.５４９ １.５５２ ０.００９

水杨酸 ４.３８３ １.７５６ ０.００３

十五醛 ３.９９５ １.８２３ ０.００２

十四烷醛 ３.９０５ １.８３８ ０

香草醛 ３.５３７ １.５６３ ０.０２５

肉桂酸 ３.４８７ ２.１４５ ０.００３

松柏醛 ２.５５８ １.３４６ ０.０２２

对羟基苯甲醛 ２.２９９ １.３３８ ０.０１６

二氢槲皮素 ０.３６４ １.３９６ ０.００５

Ｌ￣谷氨酸 ０.３０６ １.６７８ ０.００５

Ｌ￣脯氨酸 ０.１７７ １.９０９ ０.００５

Ｌ￣蛋氨酸 ０.１７６ １.６９５ ０.０２６

圣草酚 ０.１１８ １.７３１ ０.００４

柳穿鱼黄素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷 ０.１０８ １.６９８ ０.００４

柚皮素 ０.０４５ １.５７４ ０

磷脂酰胆碱 ０.０２０ １.８９７ ０
代表性差异代谢物筛选标准为变量权重值(ＶＩＰ)>１􀆰 ０００、Ｐ<０􀆰 ０５０ꎬ且 ＦＣ(差异倍数)≥２􀆰 ０００ 或ＦＣ≤０􀆰 ５００ꎮ ＦＣ 为该代谢物在桃湘优 １８８
(ＴＸＹ１８８)与五优 ３０８(ＷＹ３０８)间相对含量比值ꎬＦＣ>１􀆰 ０００ 表示该代谢物在 ＴＸＹ１８８ 中相对含量较高ꎬＦＣ<１􀆰 ０００ 表示该代谢物在 ＷＹ３０８ 中
相对含量较高ꎮ

２.３.２　 ２ 个水稻品种间品质差异代谢物分析　 为进

一步解析 ２ 个水稻品种间品质差异的代谢基础ꎬ筛选

并汇总了相关差异代谢物ꎮ 结果(表 ３)显示ꎬＴＸＹ１８８
中丁香亭、３￣Ｏ￣甲基槲皮素、４￣异丙烯基苯甲醛、香草

醛和二氢猕猴桃内酯等芳香醛类和内酯类化合物相

对含量显著高于 ＷＹ３０８ꎮ 同时ꎬ肉桂酸和二氢松柏

醇在 ＴＸＹ１８８ 中也表现出较高积累ꎮ 相比之下ꎬ
ＷＹ３０８ 中柚皮素、圣草酚与二氢槲皮素等黄酮通路

相关代谢物相对含量较高ꎮ 总体来看ꎬ储藏前 ２ 个水

稻品种在品质相关代谢物组成上已表现出明显差异ꎮ

表 ３　 ２ 个水稻品种间主要风味相关差异代谢物

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｅｙ ｆｌａｖｏｒ￣ｒｅｌａｔｅｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｉｃｅ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ

序号 代谢物　 　 　 　 　 　 分类　 　 　 　 　 差异倍数(ＦＣ) 变量权重值 Ｐ 值

１ 丁香亭 苯丙素类和聚酮类 ３０.９７４ １.６６１ ０.０２４

２ ３￣Ｏ￣甲基槲皮素 苯丙素类和聚酮类 ６.０８９ １.７３１ ０.０２６

３ ４￣异丙烯基苯甲醛 苯类化合物 ４.９７４ １.８４４ ０.０１３

４ 二氢猕猴桃内酯 有机杂环化合物 ４.５４９ １.５５２ ０.００９

５ Ｄ￣果糖 有机氧化合物 ３.８１７ １.３９８ ０.０４８

６ 二氢松柏醇 苯类化合物 ３.７２６ １.３１２ ０.０２９

７ 香草醛 苯类化合物 ３.５３７ １.５６３ ０.０２５

８ 肉桂酸 苯丙素类和聚酮类 ３.０２９ １.４６５ ０.０３３

９ 松柏醛 苯类化合物 ２.５５８ １.３４６ ０.０２３

１０ α￣酮戊二酸 有机酸及其衍生物 ２.７４７ １.２８６ ０.０２５

１１ 二氢槲皮素 苯丙素类和聚酮类 ０.３６４ １.３９６ ０.００５

１２ 圣草酚 苯丙素类和聚酮类 ０.１１８ １.７３１ ０.００４

１３ 柚皮素 苯丙素类和聚酮类 ０.０４５ １.５７４ ０
ＦＣ 表示 ２ 个水稻品种间代谢物相对含量比值ꎮ ＦＣ(差异倍数) > １. ０００ 表示该代谢物在桃湘优 １８８( ＴＸＹ１８８) 中相对含量高于五优 ３０８
(ＷＹ３０８)ꎬＦＣ<１.０００ 表示该代谢物在 ＷＹ３０８ 中相对含量更高ꎮ 化学类别依据代谢物注释结果归类ꎮ
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２.４　 ２ 个水稻品种储藏 ９０ ｄ 后差异代谢物分析

２.４.１　 储藏９０ ｄ 后差异代谢物分析　 储藏９０ ｄ 后２ 个

水稻品种共鉴定出 １３７ 种差异代谢物ꎮ 其中ꎬＴＸＹ１８８
中相对含量较高的代谢物有 ９７ 种ꎬＷＹ３０８ 中相对含量

较高的代谢物有 ４０ 种(图 ４Ａ)ꎮ 热图聚类分析结果

(图 ４Ｂ)进一步显示ꎬ２ 组样本呈相反积累趋势且组内

重复聚集较好ꎬ表明 ２ 个水稻品种在储藏 ９０ ｄ 后仍具

有较明显的代谢分化特征ꎮ

进一步分析发现ꎬ差异代谢物主要涉及芳香族

相关代谢物、抗坏血酸衍生物、含硫氨基酸相关代谢

物及花色苷相关代谢物(表 ４)ꎮ 其中ꎬＴＸＹ１８８ 中苯

丙烷途径相关芳香族代谢物如肉桂酸、香草醛和芥

子醛等相对富集ꎬ同时异香草酸、二氢阿魏酸和松脂

酚等代谢物含量也较高ꎮ 相比之下ꎬＷＹ３０８ 中维生

素 Ｃ 乙基醚、胱硫氨酸、矢车菊素￣３￣葡萄糖苷和氯

化芍药素等代谢物相对富集ꎮ

Ａ:ＴＸＹ１８８＿９０ ｄ 和 ＷＹ３０８＿９０ ｄ 差异代谢物火山图ꎻＢ:ＴＸＹ１８８＿９０ ｄ 和 ＷＹ３０８＿９０ ｄ 差异代谢物热图ꎮ ＴＸＹ１８８＿９０ ｄ:籼稻桃湘优 １８８ 储藏

９０ ｄꎻＷＹ３０８＿９０ ｄ:籼稻五优 ３０８ 储藏 ９０ ｄꎮ 火山图中ꎬ上调表示 ＴＸＹ１８８ 中代谢物相对含量较高ꎬ下调表示 ＷＹ３０８ 中代谢物相对含量较

高ꎻ热图中ꎬ颜色深浅表示代谢物标准化丰度的高低ꎮ
图 ４　 ２ 个水稻品种储藏 ９０ ｄ 的火山图与热图

Ｆｉｇ.４　 Ｖｏｌｃａｎｏ ｐｌｏｔ ａｎｄ ｈｅａｔｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｉｃｅ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ａｆｔｅｒ ９０ ｄ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ

１１３１邓亚淋等:基于非靶向代谢组学解析不同水稻品种的品质差异



表 ４　 ２ 个水稻品种储藏 ９０ ｄ 后代表性差异代谢物

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｉｃｅ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ａｆｔｅｒ ９０ ｄ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ

代谢物　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 差异倍数(ＦＣ) 变量权重值(ＶＩＰ) Ｐ 值

松脂酚 ４.８２１ ２.３５７ ０.０１４

肉桂酸 ３.４８７ ２.１４５ ０.００３

３ꎬ４￣二羟基扁桃醛 ２.３８０ ２.０２１ ０.０３３

异香草酸 ２.５５６ １.９９７ ０.００９

秦皮乙素 ４.３０４ １.９７４ ０.０２４

苯乙醇葡萄糖 ２.５３５ １.９５８ ０.００１

松柏醛 ２.５９０ １.８９２ ０.０１８

芥子醛 ２.１３９ １.８６４ ０.００４

二氢阿魏酸 ２.０９６ １.８３９ ０.００２

茶香酮 ２.０４６ １.７１１ ０

香草醛 ２.７８６ １.６８４ ０

７￣乙酰氧基￣５ꎬ６￣二甲氧基香豆素 ２.０４０ １.６２４ ０

赤霉素 ５.２２２ １.４７４ ０.０２６

磷脂酰胆碱 ０.２００ ２.７０２ ０.００８

维生素 Ｃ 乙基醚 ０.０７２ ２.５６３ ０.００１

矢车菊素￣３￣葡萄糖苷 ０.２３９ ２.０６９ ０.０２３

胱硫氨酸 ０.０４７ ２.０６０ ０.０１３

色氨酰天冬酰胺 ０.０８７ １.９１２ ０.０２５

柳穿鱼黄素￣７￣Ｏ￣葡萄糖苷 ０.１６８ １.８９４ ０.００３

氯化芍药素 ０.３４３ １.８６８ ０.０１９

硫酸胍基丁胺 ０.１７６ １.７４０ ０.０３２
代表性差异代谢物筛选标准为 ＶＩＰ>１、Ｐ<０􀆰 ０５ꎬ且ＦＣ≥２􀆰 ０００ 或ＦＣ≤０􀆰 ５００ꎮ ＦＣ 为该代谢物在桃湘优 １８８(ＴＸＹ１８８)与五优 ３０８(ＷＹ３０８)间的
相对含量比值ꎬＦＣ>１􀆰 ０００ 表示该代谢物在 ＴＸＹ１８８ 中相对含量较高ꎬＦＣ<１􀆰 ０００ 表示该代谢物在 ＷＹ３０８ 中相对含量较高ꎮ

２.４.２　 储藏 ９０ ｄ 后风味与品质相关差异代谢物分

析　 为进一步解析储藏 ９０ ｄ 后 ２ 个水稻品种间风

味与品质差异的代谢基础ꎬ筛选并汇总了相关差异

代谢物ꎮ 结果(表 ５)显示ꎬＴＸＹ１８８ 中肉桂酸、香草

醛、松柏醛、苯乙醇葡萄糖苷、芥子醛等代谢物相对

含量显著高于 ＷＹ３０８ꎮ 相比之下ꎬＷＹ３０８ 中 Ｌ￣精
氨酸和 Ｌ￣组氨酸等游离氨基酸含量整体水平更高ꎮ
总体来看ꎬ储藏 ９０ ｄ 后 ２ 个水稻品种在品质与风味

相关代谢物上仍存在明显差异ꎮ

表 ５　 ２ 个水稻品种间储存 ９０ ｄ 后主要风味品质相关差异代谢物

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｋｅｙ ｆｌａｖｏｒ￣ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔｙ￣ｒｅｌａｔｅｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｉｃｅ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ａｆｔｅｒ ９０ ｄ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ

序号 代谢物　 　 　 分类　 　 差异倍数(ＦＣ) 变量权重值 Ｐ 值

１ 肉桂酸 苯丙素类和聚酮类 ３.４８８ ２.１４５ ０.００３

２ 香草醛 苯类化合物 ２.７８６ １.６８４ ０

３ 松柏醛 苯类化合物 ２.５９０ １.８９２ ０.０１８

４ 苯乙醇葡萄糖苷 有机氧化合物 ２.５３５ １.９５８ ０.００１

５ 芥子醛 苯类化合物 ２.１３９ １.８６４ ０.００４

６ Ｌ￣组氨酸 有机酸及其衍生物 ０.４４１ １.１３６ ０.０３８

７ Ｌ￣精氨酸 有机酸及其衍生物 ０.３４６ １.４４５ ０.０２９
ＦＣ 表示 ２ 个水稻品种间代谢物相对含量比值ꎮ ＦＣ>１􀆰 ０００ 表示该代谢物在桃湘优 １８８(ＴＸＹ１８８)中含量高于五优 ３０８(ＷＹ３０８)ꎬＦＣ<１􀆰 ０００ 表
示在 ＷＹ３０８ 中含量更高ꎮ 化学类别依据代谢物注释结果归类ꎮ
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２.５　 差异代谢物 ＫＥＧＧ 富集分析

ＫＥＧＧ 数据库是解析生物体代谢网络及信号转

导过程的常用公共资源ꎮ 本研究将差异积累代谢物

(ＤＡＭ)映射至 ＫＥＧＧ 通路完成注释ꎬ并选取富集程

度排名前 ２０ 的通路进行可视化展示ꎮ 结果(图 ５)
显示ꎬ２ 个水稻品种储藏前的差异代谢物主要富集

于黄酮和黄酮醇生物合成、类黄酮生物合成等次生

代谢通路以及氨基酸代谢与有机酸代谢通路(图
５Ａ)ꎮ 其中ꎬ黄酮和黄酮醇生物合成通路的富集系

数最高且 Ｐ 值最小ꎮ 储藏 ９０ ｄ 后ꎬＤＡＭ 主要富集

在次级代谢产物生物合成、苯丙氨酸代谢以及花青

素生物合成等通路(图 ５Ｂ)ꎮ 上述结果表明ꎬ２ 个水

稻品种在储藏前后均存在明显的次生代谢通路差

异ꎮ

Ａ:ＴＸＹ１８８＿０ ｄ 与 ＷＹ３０８＿０ ｄ 比较组富集结果ꎻＢ:ＴＸＹ１８８＿９０ ｄ 与 ＷＹ３０８＿９０ ｄ 比较组富集结果ꎮ ＴＸＹ１８８＿０ ｄ:籼稻桃湘优 １８８ 储藏 ０ ｄꎻ
ＴＸＹ１８８＿９０ ｄ:籼稻桃湘优 １８８ 储藏 ９０ ｄꎻＷＹ３０８＿０ ｄ:籼稻五优 ３０８ 储藏 ０ ｄꎻＷＹ３０８＿９０ ｄ:籼稻五优 ３０８ 储藏 ９０ ｄꎮ

图 ５　 ２ 个水稻品种间 ＫＥＧＧ 通路图

Ｆｉｇ.５　 ＫＥＧＧ ｐａｔｈｗａｙ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｐｌｏｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｉｃｅ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ

２.６　 不同品种在储藏前后差异通路解析

为解析 ２ 个水稻品种固有的代谢差异ꎬ本研究

基于类黄酮生物合成通路对 ＴＸＹ１８８ 与 ＷＹ３０８ 的

差异代谢物进行通路层面比较ꎮ 结果(图 ６)显示ꎬ
通路上游关键代谢物肉桂酸在 ＴＸＹ１８８ 中相对含量

更高ꎮ 下游分支中ꎬ ＴＸＹ１８８ 中的柚皮素 (ＦＣ＝
０􀆰 ０４５)、圣草酚(ＦＣ＝ ０􀆰 １１８)和二氢槲皮素(ＦＣ＝
０􀆰 ３６４)等黄酮类物质含量低于 ＷＹ３０８ꎮ 值得注意

的是ꎬＴＸＹ１８８ 中 ３￣Ｏ￣甲基槲皮素(ＦＣ＝ ６􀆰 ０８９)与丁

香亭(ＦＣ＝ ３０􀆰 ９７４)的相对含量显著高于 ＷＹ３０８ꎬ表
明 ２ 个水稻品种在类黄酮通路不同分支上的代谢分

配存在差异ꎮ

　 　 贮藏 ９０ ｄ 后ꎬＴＸＹ１８８ 与 ＷＹ３０８ 在苯丙烷代谢

通路中呈现出明显的代谢分化(图 ７)ꎮ 在剔除 ０ ｄ
共有代谢物后ꎬ保留的差异代谢物反映了 ２ 个水稻

品种在储藏后的通路响应差异ꎮ 结果显示ꎬＴＸＹ１８８
中肉桂酸(ＦＣ＝ ３􀆰 ４８８)、香草醛(ＦＣ＝ ２􀆰 ７８６)、松柏

醛(ＦＣ＝ ２􀆰 ５９０)和芥子醛(ＦＣ＝ ２􀆰 １３９)等苯丙烷途

径相关代谢物含量相对较高ꎬ其中肉桂酸位于通路

上游ꎬ香草醛、松柏醛和芥子醛属于芳香族醛类衍生

物ꎬ松柏醇则为木质素相关代谢中间体ꎮ 相比之下ꎬ
ＷＹ３０８ 中上述代谢物的积累水平相对较低ꎮ 说明 ２
个水稻品种在储藏 ９０ ｄ 后苯丙烷代谢途径中的代

谢响应模式存在明显差异ꎮ
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ＰＡＬ:苯丙氨酸解氨酶ꎻＣ４Ｈ:肉桂酸￣４￣羟化酶ꎻ４ＣＬ:４￣香豆酸辅酶 Ａ 连接酶ꎻＣＨＳ:查尔酮合酶ꎻＣＨＩ:查尔酮异构酶ꎻＦＮＳ:黄酮合酶ꎻＦ３Ｈ:黄
烷酮 ３￣羟化酶ꎻＯＭＴ:Ｏ￣甲基转移酶ꎮ ＦＣ 值表示两品种间该代谢物相对含量的比值ꎬＦＣ>１􀆰 ０００ 表示在桃湘优 １８８(ＴＸＹ１８８)中相对含量较

高ꎬＦＣ<１􀆰 ０００ 表示在五优 ３０８(ＷＹ３０８)中相对含量较高ꎮ
图 ６　 类黄酮生物合成通路

Ｆｉｇ.６　 Ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐａｔｈｗａｙ

ＰＡＬ:苯丙氨酸解氨酶ꎻＣ４Ｈ:肉桂酸 ４￣羟化酶ꎻ４ＣＬ:对香豆酰￣ＣｏＡ 连接酶ꎻＣ３Ｈ:香豆酸 ３￣羟化酶ꎻＣＨＳ:查尔酮合酶ꎻＣＨＩ:查尔酮异构酶ꎻ
ＯＭＴ:Ｏ￣甲基转移酶ꎻＦ５Ｈ:阿魏酸￣５￣羟化酶ꎻＣＯＭＴ:咖啡酸￣Ｏ￣甲基转移酶ꎻＣＣＲ:肉桂酰￣ＣｏＡ 还原酶ꎻＣＡＤ:肉桂醛脱氢酶ꎻＨＣＴ:羟基肉桂酰

转移酶ꎻＶＰＶＡＮ:香草醛合酶ꎻＤｉｒｉｇｅｎｔ Ｐｒｏｔｅｉｎ:引导蛋白ꎮ ＦＣ 表示两品种间该代谢物相对含量的比值ꎬＦＣ> １􀆰 ０００ 表示在桃湘优 １８８
(ＴＸＹ１８８)中代谢物相对含量较高ꎬＦＣ<１􀆰 ０００ 表示在五优 ３０８(ＷＹ３０８)中代谢物相对含量较高ꎮ

图 ７　 苯丙烷代谢通路

Ｆｉｇ.７　 Ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄ ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐａｔｈｗａｙ

３　 讨 论

本研究基于 ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 非靶向代谢组学ꎬ对

ＴＸＹ１８８ 与 ＷＹ３０８ 在储藏前后的差异代谢物进行

比较分析ꎮ 结果表明ꎬ２ 个水稻品种在储藏前即存

在明显代谢差异ꎬ储藏 ９０ ｄ 后仍保持不同的代谢积
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累模式ꎮ
　 　 储藏前ꎬＴＸＹ１８８ 中丁香亭、香草醛、肉桂酸和

松柏醛等代谢物含量较高ꎬ提示 ２ 个水稻品种在芳

香族物质积累及苯丙烷￣类黄酮代谢方面存在差异ꎮ
丁香亭为 Ｏ￣甲基化黄酮醇类次生代谢物ꎬ隶属于苯

丙烷途径分支中类黄酮生物合成分支[１３￣１４]ꎬ其在

ＴＸＹ１８８ 中有较多积累提示 ２ 个水稻品种在苯丙烷￣
类黄酮代谢通量分配上存在差异ꎮ 该代谢差异可能

有助于提高储藏过程中对氧化胁迫的响应能力ꎬ减
缓脂质过氧化及品质劣变[１４￣１６]ꎬ进而对风味与品质

产生间接促进作用ꎮ 香草醛是稻米挥发性风味成分

之一ꎬ具有甜香与香草等气味特征ꎬ对稻米香气具有

重要贡献[１７]ꎮ 结合通路层面看ꎬＴＸＹ１８８ 中肉桂酸

等前体物质积累较多ꎬ同时丁香亭等黄酮类衍生物

显著富集ꎬ表明其在芳香族衍生物和黄酮修饰产物

积累方面具有活跃的代谢特征ꎮ
储藏 ９０ ｄ 后ꎬＴＸＹ１８８ 中肉桂酸、香草醛和松柏

醛等芳香族相关代谢物含量仍高于 ＷＹ３０８ꎬ说明其

在储藏后期仍保持较高水平的苯丙烷途径及芳香族

次生代谢产物积累ꎮ 肉桂酸为苯丙烷途径关键酚

酸ꎬ与食品风味形成密切相关[１８￣２２]ꎮ 松柏醛是苯丙

烷途径中经典芳香族醛类衍生物ꎬ与食品风味形成

密切相关ꎬ同时也具有一定抗氧化活性[２１ꎬ２３]ꎮ 值得

注意的是ꎬ储藏 ９０ ｄ 后 ＴＸＹ１８８ 中肉桂酸、香草醛与

松柏醛等芳香族化合物仍保持较高水平的积累ꎬ这
可能是 ２ 个水稻品种在储藏后风味品质相关代谢存

在差异的重要原因ꎮ
综合类黄酮生物合成通路和苯丙烷代谢通路分

析结果可见ꎬＴＸＹ１８８ 在储藏前后均表现出苯丙烷

途径上游前体、下游芳香族衍生物以及 Ｏ￣甲基化黄

酮衍生物相对富集的特征ꎮ 该特征不仅有利于芳香

族风味相关代谢物及其前体持续积累ꎬ也可能增强

其对储藏过程中氧化胁迫的缓冲能力ꎬ从而为储藏

期风味和品质保持提供代谢基础ꎮ 相比之下ꎬ
ＷＹ３０８ 在类黄酮骨架类、膜脂类及氨基酸相关代谢

物方面积累更为突出ꎬ提示其在储藏过程中具有不

同的代谢调节方式ꎮ 总体而言ꎬ２ 个水稻品种在苯

丙烷￣类黄酮代谢通路中的代谢分配差异可能是造

成其储藏后品质表现差异的重要原因ꎮ

４　 结 论

本研究基于 ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 非靶向代谢组学技

术ꎬ对 ２ 个水稻品种在储藏前及恒温储藏 ９０ ｄ 后的

差异代谢物进行比较分析ꎮ 结果表明ꎬ２ 个水稻品

种的风味与品质相关代谢物存在显著差异ꎬ丁香亭、
肉桂酸、香草醛、松柏醛等代谢物是区分 ２ 个水稻品

种品质差异的关键代谢物ꎮ 总的来说ꎬＴＸＹ１８８ 中

苯丙烷途径及芳香族相关代谢物积累更为突出ꎬ表
现出更有利于储藏期风味保持的代谢特征ꎮ 本研究

为优质耐储藏水稻品种的筛选与培育提供了代谢组

学依据ꎮ 不足的是ꎬ本研究设置的储藏条件单一且

非靶向结果仅以相对定量为主ꎬ后续将增加时间点

并结合靶向定量开展试验ꎮ
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ａｎｄ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ａｇｅｄ Ｇｒｅｅｋ ｇｒａｐｅ ｍａｒｃ ｓｐｉｒｉｔｓ
[Ｊ] . Ｆｏｏｄｓꎬ２０２４ꎬ１３(１１):１６６４.
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