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摘要: 通过盆栽试验ꎬ评价土壤长残效期除草剂氯磺隆与重金属镉单一污染及复合污染对后茬作物菠菜生长、代谢产物的影

响ꎮ 基于 GC￣MS 技术对 3 个不同处理组菠菜的代谢产物进行了辨识和分析ꎮ 主成分分析结果表明ꎬ3 个处理组的代谢物含

量存在显著差异ꎮ 具体表现为:1)与空白对照相比ꎬ氯磺隆诱导菠菜多种氨基酸、与能量代谢相关的 3 种糖类物质、苹果酸、γ￣
氨基丁酸、乳酸和腐胺的含量显著上升(*P<0.05)ꎻ肌醇显著下降(*P<0.05)ꎻ镉诱导菠菜多种氨基酸、与能量代谢相关的 5 种糖

� 类物质、参与三羧酸循环的苹果酸和柠檬酸含量显著上升(*P<0.05)ꎻ肌醇和腐胺含量显著下降(*P<0.05)ꎮ 2)与单一污染相比

� 较ꎬ复合污染诱导菠菜多种氨基酸ꎬ多种糖类物质和苹果酸等含量显著下降(*P<0.05)ꎮ 由此可见ꎬ复合污染减弱了氯磺隆和镉

� 单一污染时对氨基酸代谢和能量代谢的上调作用ꎻ氯磺隆和镉之间没有协同作用ꎬ相反对某些特定的代谢物存在拮抗作用ꎮ
关键词: 氯磺隆ꎻ镉ꎻ菠菜ꎻ代谢物ꎻGC￣MS
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: The single and combined stress effects of the long residual herbicide chlorsulfuron and cadmium were e￣
valuated on the growth and metabolites of Spinacia oleracea L. in this study. The metabolites of Spinacia oleracea

L. in different treatment groups were identified and analyzed by GC￣MS technique. Combined with the results from

the control group, there were individually significant differences in the detection of metabolites from the three treat￣
ment groups. 1) Chlorsulfuron prompted a large increase (*P <0.05) in the content of multiple￣amino acids, the

� three carbohydrates involved in energy metabolism, malic acid, γ￣aminobutyric acid (GABA), lactic acid and pu￣
trescine, otherwise, an obvious decrease of inositol (*P<0.05). In the other hand, cadmium caused an increase (*P<
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0.05) in multiple￣amino acids, five energy￣metabolism￣related carbohydrates, malic acid and citric acid, however a

decrease (*P<0.05) of putrescine and inositol. 2) Unlike the results of single treatment group of chlorsulfuron or

� Cd, the detection in combination treatment group showed a decrease (*P<0.05) in multiple￣amino acids, multiple￣
� carbohydrates and malic acid and et al. Summarizing the results mentioned above, we concluded that the combined

effects by soil residual chlorsulfuron and cadmium could obviously impair the up￣effects on the amino acids and

energy metabolisms induced by any single one of them; in addition, the combination effects by chlorsulfuron and

cadmium also did not demonstrate an synergy but an antagonism on some metabolites.

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: chlorsulfuron; cadmium; Spinacia oleracea L.; metabolities; GC￣MS

　 　 环境中多种因素都会影响植物的生长和代谢ꎮ
植物的产量和质量最终来源于植物体内的各种生理

生化代谢活动ꎮ 植物体内的代谢可分为初生代谢和

次生代谢ꎮ 一般来讲ꎬ初生代谢形成产量ꎬ次生代谢

形成质量ꎮ 而植物代谢产物的变化ꎬ对植物主要营

养成分的功能发挥有重要影响ꎬ而不同代谢产物对

人体健康又会产生重要影响ꎮ 现代农业大量使用除

草剂导致其在土壤中残留ꎬ同时长期污废水灌溉又

导致了土壤重金属污染ꎮ 这样的污染对作物、蔬菜

代谢产物有无影响? 影响机制如何? 引起了研究者

的广泛关注ꎮ
磺酰脲类除草剂由于品种繁多、田间使用量少

且除草效果好ꎬ销量仅次于草甘膦ꎮ 氯磺隆是磺酰

脲类除草剂的第一个品种ꎬ其在土壤的降解与土壤

的性质有着密切关系ꎮ 由于其在土壤中残效期长ꎬ
已于 2013 年禁止使用ꎬ但有研究表明ꎬ先前与土壤

结合的氯磺隆母体在植物生长过程中可能会被释放

并转化为可被甲醇提取的残留物[1￣4]ꎮ 研究表明ꎬ在
酸性土壤(pH 5.6)中ꎬ氯磺隆降解半衰期为 13.3 dꎻ
而偏碱性土壤(pH 7.5)中ꎬ其半衰期达 70 d

[5]ꎮ 此

外ꎬ氯磺隆在碱性土壤中降解到最初施药量的 1%

(DT99)需要 3 ~ 5 y 的时间ꎬ且此残留水平会对后茬

敏感作物产生潜在危害[6]ꎮ 氯磺隆对植物的危害表

现在抑制根尖细胞的分裂ꎬ抑制植物根部亚精胺的

积累[7]ꎬ从而抑制植物的生长ꎬ最终导致植物畸形或

死亡ꎮ 因此本文选择磺酰脲类除草剂代表品种氯磺

隆进行研究ꎮ
众所周知ꎬ土壤中的镉主要来源于污水灌溉ꎮ

在我国大部分地区ꎬ污水灌溉可以缓解水资源短缺

的问题ꎮ 太原市是中国污水灌溉的典型城市之一ꎬ
1990 年太原市污水灌溉面积达 3 000 公顷[8]ꎮ 高等

植物对镉(Cd)较为敏感ꎬ尽管镉对植物生长不是必

需的ꎬ但植物仍然可以通过根系吸收并运输到整个

植株ꎮ 因此ꎬ土壤环境中积累的 Cd 也会对植物生

长造成危害[9]ꎮ Cd 可以导致植物碳同化下降ꎬ产生

氧化应激反应ꎬ从而抑制叶绿素的合成ꎬ减少营养物

质的吸收ꎬ进而破坏植物光合作用ꎬ阻碍植物生

长[10￣14]ꎮ 对于一些 Cd 敏感的植物如甘蓝型油菜

(Brassica napus)ꎬ低浓度(100 mg Cd/kg dry soil)也可

� 造成其生长抑制ꎬ叶绿素含量下降ꎬ植物气孔关闭ꎬ
蒸腾速率下降等[14￣16]ꎮ 因此ꎬCd 在植物中的吸收和

积累能引起植物一系列的形态、生理生化上的变化ꎮ
除草剂的使用和污水灌溉在农业生产中必不可

少ꎬ但残留除草剂和重金属积累都会对后茬作物产

生危害ꎮ 目前还未有关于重金属是加重还是缓解氯

磺隆对植物药害的报道ꎮ 本文通过气质联用技术ꎬ
研究了除草剂氯磺隆残留与重金属镉单一和联合存

在时对菠菜代谢物的影响ꎬ从而为农产品安全食用、
蔬菜种植及土壤污染物的指示提供科学的依据ꎮ

１　 材料与方法 (Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ)
１.１　 试验材料和试剂

实验菠菜种子为日本翠玉大菠(山西侯马农人

种业有限公司)ꎮ 试验土壤采自山西省太原市小店

区 0 ~ 20 cm 深的土壤ꎮ 实验盆钵规格为上部直径

18 cmꎬ高度 16 cmꎬ底部有排水孔ꎮ 盆土重约 400 g

取其中一部分用于土壤质地的测定ꎮ 氯磺隆 25%

可湿性粉剂购自江苏省激素研究所股份有限公司ꎬ
农药登记证号:PD20081325ꎻ氯化镉(AR.)购自南京

化学试剂有限公司ꎮ
１.２　 实验步骤和方法

根据 ISO11269￣2(2013)
[17] 的方法ꎬ并做适当的

修改ꎬ进行种子发芽和幼苗生长实验ꎮ 土壤风干后

过 2 mm 筛ꎬ消毒ꎬ备用ꎮ 土壤质地为粘壤土ꎬpH 值

8.08ꎬ有机质含量 1.21% ꎬ阳离子交换量 25.4 cmol
kg

￣1ꎮ 称干土重为 400 g 的实验土壤ꎬ装入到圆筒形

塑料实验盆钵中ꎮ 实验过程中每周定时、定量给每

个盆钵添加自来水ꎮ 幼苗出土后ꎬ待长出 2 片真叶

后ꎬ每盆定植 5 株ꎬ进行后续观察和实验ꎮ 实验共进
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行第 40 天时ꎬ取不同处理菠菜植株用于代谢物测

定ꎮ 试验共进行了 3 次ꎬ测定结果稳定ꎮ
通过预实验ꎬ选择单一氯磺隆在风干土中的添加

剂量为 0.5 μgkg
￣1ꎻ单一镉在风干土中的添加剂量为

5.0 mgkg
￣1ꎮ 2 种污染物选择的剂量对菠菜植株生长

没有显著影响ꎮ 复合污染则为二者共同添加到土壤

中ꎮ 试验共设空白对照、氯磺隆单一处理、镉单一处

理、氯磺隆和镉复合处理共 4 个处理ꎬ每个处理设 6 个

重复ꎮ 然后将精选好的菠菜种子播种在土壤表面ꎬ用
一定量的细土覆盖ꎮ 所有实验均在温室中进行ꎬ温度

为(25±2) ℃ꎮ 相对湿度保持在 40% ~60%之间ꎮ
１.３　 样品提取及仪器分析条件

称取液氮研磨的植物粉末 30 mg 于离心管中ꎬ
加入 0.5 mL 的甲醇和水 (1/1ꎬV/V)ꎬ超声提取 30

minꎬ10 000 rmin
￣1离心 10 minꎬ取 100 μL 上清液

于进样小瓶中ꎬ氮气吹干ꎮ 加入 50 μL 盐酸甲氧胺

吡啶溶液(20 gL
￣1

)ꎬ37 ℃反应 90 minꎬ再加入 50

μL N￣甲基￣N￣(三甲基硅烷)三氯乙酰胺(MSTFA)+

1% 三甲基氯硅烷(TMCS)ꎬ37 ℃反应 30 minꎮ 冷却

后ꎬ进行 GC￣MS 分析ꎮ
美国 Thermo Fisher 公司 DSQ 单四极杆气相色

谱质谱仪ꎮ J＆W DB￣5MS 毛细管柱 (0.32 mm× 30

mꎬ0.25 μm)ꎻ进样口温度 280 ℃ꎻ载气(He)流速 1.0

mLmin
－1ꎬ不分流ꎮ 升温程序:50 ℃保持 1 minꎬ以

每分钟 10 ℃升至 100 ℃ꎬ保持 1 minꎻ以每分钟 10

℃升至 200 ℃ꎬ保持 1 minꎬ以每分钟 10 ℃升至 280

℃ꎬ最后以每分钟 10 ℃升至 320 ℃ꎬ保持 1 minꎮ 溶

剂延迟时间为 5 minꎬ进样量 1 μLꎮ
电子轰击(EI)离子源ꎻ电子能量 70 eVꎻ传输线温度

280 ℃ꎻ离子源温度 200 ℃ꎻ质量扫描范围 m/z 50~650ꎮ
１.４　 数据处理

采用自动质谱图解卷积和鉴定系统软件 The

Automatic Mass Spectral Deconvolution and Identifica￣
tion System (AMDIS)对空白组和处理组质谱图进行

滤噪、校正漂移、从紧密相邻的共洗脱峰中提取出单

个峰等一系列处理ꎮ 质谱图经 AMDIS 处理后ꎬ根据

德国马普的格列姆数据库检索ꎬ设置最小匹配值为

60% ꎮ 根据代谢物的保留时间和特征峰ꎬ进行积分ꎮ
结合内标物的峰面积ꎬ计算代谢物的相对含量ꎮ

２　 结果与分析(Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ)
２.１　 不同处理组菠菜生长状况

除根长在氯磺隆处理组显著降低(P<0.05)外ꎬ菠
菜的株高、株型、颜色在不同处理组均没有显著

差异ꎮ
２.２　 不同处理菠菜代谢物的定性分析

总离子色谱图经预处理后ꎬ结合正构烷烃的保

留时间ꎬ计算不同代谢物的保留指数(retention index,

RI)ꎮ 通过代谢数据库检索ꎬ结合每种代谢物的保留

时间(retention time, tR)、保留指数ꎬ分析和确定衍生

化后的分子式和分子量ꎮ 通过保留指数定性分析技

术ꎬ对不同处理菠菜的代谢产物进行辨识ꎬ共鉴定出

所有处理共有的 39 种代谢物ꎬ其中包括 10 种氨基

酸、7 种糖、14 种酸类物质以及其他化合物 8 种ꎮ
２.３　 菠菜不同种类代谢物在不同处理组的变化

2.3.1　 菠菜中不同种类代谢物主成分分析

对不同处理组菠菜的代谢物进行主成分分析ꎬ
如图 1 所示ꎬ第 1 主成分(PC1)和第 2 主成分(PC2)可

以解释 76% 的原变量信息ꎬ4 种不同处理组的菠菜

代谢物在 PCA 得分图 PC1 维上明显区分ꎬ即组内聚

集ꎬ组间很好地分开ꎮ

图 １　 不同处理组菠菜的主成分分析 ＰＣ１ / ＰＣ２ 得分图

Fig. 1　 PC1/PC2 scores of Spinacia oleracea L. in

different treatments

　 　 主成分分析结果表明磷酸酯、苏氨酸、半乳糖等

10 种代谢物与第 1 因子的相关程度高(因子得分系

数绝对值大于 0.8)ꎬ脯氨酸、γ￣氨基丁酸、苹果酸等

11 种代谢物与第 2 因子的相关程度高(因子得分系

数大于 0.8)ꎮ 具体结果见表 1ꎮ
2.3.2 氨基酸含量的变化

植物体内氨基酸是植物蛋白质合成的基本单

元ꎬ也是植物体内多种与抗逆性相关代谢产物的合

成前体[18]ꎮ 本研究共检测到丙氨酸族氨基酸 3 种

(丙氨酸、β￣丙氨酸和缬氨酸)ꎬ丝氨酸族氨基酸 2 种

(丝氨酸和甘氨酸)ꎬ天冬氨酸族氨基酸 3 种(天冬氨

酸、苏氨酸和异亮氨酸)ꎬ以及谷氨酸族氨基酸 2 种
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(谷氨酸和脯氨酸)ꎮ 结果见表 2ꎮ
与对照组相比ꎬ土壤中残留氯磺隆胁迫下ꎬ缬氨

酸、异亮氨酸、脯氨酸、甘氨酸、苏氨酸和天冬氨酸含

量分别上升了 37% 、52% 、6 796% 、99% 、178% 和

38% ꎻ丙氨酸、丝氨酸、β￣丙氨酸和谷氨酸含量分别

下降了 42% 、29% 、40% 和 73% ꎮ
土壤镉胁迫ꎬ丙氨酸、缬氨酸、异亮氨酸、脯氨酸、

甘氨酸和天冬氨酸含量上升了 44% 、35% 、54% 、
12 049% 、112% 和 29% ꎮ 丝氨酸、苏氨酸、β￣丙氨酸

和谷氨酸含量下降了 12% 、75% 、53%和 88% ꎮ

复合污染时ꎬ丙氨酸、缬氨酸、甘氨酸、丝氨酸、
苏氨酸和谷氨酸含量下降了 92% 、7% 、13% 、46% 、
100% 和 100% ꎮ 异亮氨酸、脯氨酸、β￣丙氨酸和天

冬氨酸含量上升了 25% 、5 400% 、124% 和 56% ꎮ
综合比较ꎬ氯磺隆和镉单一污染均诱导缬氨酸、

异亮氨酸、脯氨酸、甘氨酸和天冬氨酸含量显著(P<

� 0.05)上升ꎻ丝氨酸、β￣丙氨酸和谷氨酸含量显著(P<

� 0.05)下降ꎮ 2 个处理不同的是氯磺隆诱导丙氨酸含

量显著下降ꎬ苏氨酸含量显著上升ꎻ镉诱导丙氨酸含

量显著上升ꎬ苏氨酸含量显著下降ꎮ与单一污染相

表 １　 菠菜代谢物因子得分系数

Table 1　 Component score coefficient of metabolites of Spinacia oleracea L.

代谢物名称

Metabolites

成分 1

Component1

代谢物名称

Metabolites

成分 2

Component2

磷酸酯 Phosphoric acid monomethyl ester 0.990 脯氨酸 Proline 0.953

苏氨酸 Threonine 0.989 γ￣氨基丁酸 γ￣amino butyric acid 0.937

半乳糖 Galactose 0.973 吡喃葡萄糖 Glucopyranose 0.917

乳酸 Lactic acid 0.950 4￣羟基肉桂酸 4￣hydroxy cinnamic acid 0.924

磷酸 Phosphoric acid 0.932 苹果酸 Malic acid 0.910

碳二亚胺 Carbodiimide 0.930 蔗糖 Sucrose 0.908

葡萄糖 Glucose 0.924 山梨糖 Sorbose 0.900

腐胺 Putrescine 0.897 甘露糖 Mannose 0.850

叶绿醇 Phytol ￣0.806 甘氨酸 Glycine 0.833

古洛糖酸 Gulonate ￣0.801 异亮氨酸 Isoleucine 0.818

￣ ￣ D￣吡喃葡萄糖 D￣Glucopyranose 0.801

表 ２　 不同处理组菠菜氨基酸含量的变化分析(ｍｇｇ￣１ ＦＷ)

Table 2　 Changes of amino acids of Spinacia oleracea L. in different treatments (mgg
￣1

FW)

氨基酸种类 Amino acid
对照组

Control

不同处理氨基酸含量及变化(与对照相比)

The changes of amino acids content in different treatments (compared with control)

氯磺隆

Chlorsulfuron

0.0005 mgkg￣1

代谢物变化/%

Metabolites

variations/%

镉

Cadmium

5.0 mgkg￣1

代谢物变化/%

Metabolites

variations/%

氯磺隆+镉

Chlorsulfuron

and cadmium

代谢物变化/%

Metabolites variations/%

丙氨酸 Alanine 0.239 0.139** ￣42 0.344** 44 0.019*** ￣92

缬氨酸 Valine 0.022 0.030* 37 0.030* 35 0.021 ￣7

异亮氨酸 Isoleucine 0.048 0.073** 52 0.074** 54 0.060** 25

脯氨酸 Proline 0.001 0.069*** 6 796 0.121*** 12 049 0.055** 5 400

甘氨酸 Glycine 0.022 0.044** 99 0.047** 112 0.019 ￣13

丝氨酸 Serine 0.149 0.105* ￣29 0.131* ￣12 0.080** ￣46

苏氨酸 Threonine 0.036 0.107** 198 0.009** ￣75 ￣ ￣100

β￣丙氨酸 Beta￣alanine 0.075 0.045* ￣40 0.035** ￣53 0.169** 124

谷氨酸 Glutamic acid 0.026 0.007** ￣73 0.003*** ￣88 ￣ ￣100

天冬氨酸 Aspartic acid 0.044 0.060* 38 0.056* 29 0.068* 56

注:*P<0.05、**P<0.01、***P<0.001 表示处理组与空白对照组之间差异(t￣检验ꎬ双尾检验)ꎮ
Note:*P<0.05, **P<0.01, ***P<0.001 statistical differences t￣test (two￣tail) compared with control.
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比较ꎬ异亮氨酸和脯氨酸在复合污染处理的上升率

均低于单一污染ꎬ天冬氨酸与之相反ꎻ丝氨酸和谷氨

酸在复合污染处理的下降率高于单一污染处理ꎻ缬
氨酸和甘氨酸在复合污染处理显著下降ꎬ在单一污

染处理显著上升ꎬβ￣丙氨酸与之相反ꎻ丙氨酸在复合

污染处理的反应与氯磺隆处理一致ꎬ与镉处理相反ꎻ
苏氨酸在复合污染处理的反应与镉处理一致ꎬ与氯

磺隆相反ꎬ且复合污染处理上升率和下降率高于单

一污染ꎮ
氯磺隆以及其他磺酰脲了除草剂ꎬ其作用靶标

是乙酰乳酸合成酶(ALS)ꎬ也称乙酰羟基酸合成酶

(AHAS)ꎬ它抑制支链氨基酸缬氨酸、亮氨酸和异亮

氨酸的生物合成[19￣24]ꎮ 然而ꎬ实验结果表明氯磺隆

处理组支链氨基酸(缬氨酸和异亮氨酸)含量显著上

升ꎮ Zabalza 等(2013)
[25] 发现 ALS 抑制剂会诱导短

期内总氨基酸在植物叶片和根系中含量的积累ꎬ本
实验也得到了类似的结果ꎬ分析造成这种现象的原

因可能是由于蛋白质的分解反应速率大于合成反应

速率ꎬ从而掩盖了氯磺隆对支链氨基酸合成的抑制

作用[21]ꎮ 镉胁迫也导致了 2 种氨基酸含量的显著上

升ꎮ 然而残留除草剂和镉复合污染后ꎬ菠菜中缬氨

酸含量下降ꎬ同时异亮氨酸的上升比率也有所下降ꎮ
脯氨酸含量升高是植物抗逆反应的重要标记ꎮ

许多研究表明ꎬ氯磺隆对植物根的生长有抑制作用ꎬ
且植物受到胁迫后脯氨酸含量显著升高[26￣27]ꎮ Xu

等[28]研究表明脯氨酸在缓解 Cd 对龙葵(Solanum ni￣
grum)幼苗的毒性起着至关重要的作用ꎮ 本研究也

� 得到了相似的结果ꎬ菠菜受到氯磺隆、镉及 2 种污染

物复合胁迫后ꎬ脯氨酸含量显著升高ꎬ是对照组的

55 ~ 121 倍ꎮ
谷氨酸、甘氨酸和丝氨酸是光呼吸乙醇酸途径

中 3 种关键的氨基酸ꎮ 氯磺隆和镉胁迫均导致了谷

氨酸和丝氨酸含量显著下降ꎬ甘氨酸含量显著升高ꎬ
表明氯磺隆和镉对甘氨酸的合成没有影响ꎬ但对甘

氨酸转变丝氨酸的过程有抑制作用ꎮ 复合污染则是

甘氨酸、谷氨酸和丝氨酸含量均下降ꎬ表明 2 种物质

复合污染时光呼吸受到了抑制ꎬ即氨的循环受阻ꎮ
此外ꎬ许多研究还表明丝氨酸是植物对生物或非生

物胁 迫 做 出 反 应 的 重 要 标 志[29￣31]ꎮ 刘 清 岱 等

(2010)
[32]报道外源丝氨酸能诱导植物衰老ꎮ 实验表

明氯磺隆、镉以及复合污染均未造成菠菜中丝氨酸

的积累ꎬ从而可以推断氯磺隆、镉以及复合污染并未

加快菠菜的衰老ꎮ

图 ２　 不同处理组菠菜碳水化合物及其衍生物的含量变化

注:*P<0.05、**P<0.01、***P<0.001 表示处理组与空白

对照组之间差异(t￣检验ꎬ双尾检验)ꎮ

Fig. 2　 Changes of carbohydrate and derivative of Spinacia

oleracea L. in different treatments

Note: *P<0.05, **P<0.01, ***P<0.001, statistical difference t￣test

(two￣tail) compared with control.

2.3.3 不同处理碳水化合物含量变化分析

不同处理、不同类碳水化合物含量变化见图 2a~cꎮ
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从图 2a 可以看出ꎬ镉对菠菜中 D 型吡喃葡萄

糖、吡喃型葡萄糖、山梨糖、蔗糖和甘露糖的影响较

大ꎬ与对照相比ꎬ均显著升高ꎮ 这与先前研究结果一

致ꎮ 有研究表明ꎬ当大米受到镉胁迫时ꎬ其茎叶中会

积累一定量的碳水化合物并伴随着净光合速率的下

降[33]ꎮ Kieffe 等[34]
(2008)研究结果显示ꎬ各种碳水化

合物的积累是镉抑制植物生长的一个重要因素ꎮ
此外ꎬ还可以看出ꎬ氯磺隆对菠菜中糖类物质的

影响较小ꎬ只有山梨糖的含量是极显著(P<0.001)升

� 高ꎮ 复合污染处理组ꎬ糖类物质的含量较镉处理组

显著下降ꎬ表明氯磺隆的加入减弱了镉对糖类物质

的影响ꎮ
从图 2b 可以看出ꎬ半乳糖苷是菠菜中唯一检测

到的半乳糖衍生物ꎬ其在氯磺隆处理组无显著变化ꎬ
但镉处理组的含量则是对照组的 93 倍ꎮ 复合污染

虽较镉处理有所降低ꎬ但仍是对照组的 59 倍ꎮ
图 2c 显示葡萄糖和半乳糖在不同处理中的变

化情况ꎮ 由图可知ꎬ氯磺隆处理组显著升高ꎬ而镉处

理和复合处理则导致了 2 种物质含量的显著下降ꎮ
综上结果表明ꎬ植物受到不同污染物胁迫时ꎬ积

累的碳水化合物的种类和量不同ꎮ 且 2 种污染物复

合时ꎬ植物体内的碳水化合物并不是累加和提高的

关系ꎬ表明 2 种污染物之间没有协同作用ꎬ相反 2 种

物质在碳水化物的积累上表现为减弱的作用ꎮ 通

常ꎬ逆境胁迫下ꎬ植物会发生一系列的抗逆反应ꎬ如
产生活性氧、信号转导分子、以及与抗性相关的蛋白

和代谢物[35]ꎮ 这些反应都需要大量的能量来维持ꎬ
因此能量代谢的提升是植物抗逆的一个重要标志ꎮ
Zabalza(2004)等[20]研究表明植株叶片和根部碳水化

合物的积累是植物对乙酰乳酸合成酶(ALS)类除草

剂的普遍生理反应ꎮ
2.3.4　 不同处理有机酸含量的变化

植物组织的一个显著特征是有机酸总含量较

高ꎬ这可能是由有机酸在植物体内具有的重要代谢

功能所决定的ꎬ有机酸除了参加光合作用和呼吸作

用ꎬ还可以作为代谢活性溶质ꎬ调节渗透压ꎬ平衡过

多的阳离子ꎬ在应对养分缺乏、金属胁迫以及操纵

根￣土界面、植物￣微生物交互作用等代谢过程中ꎬ有
机酸也是作为关键成分参与其中的[36]ꎮ 不同处理菠

菜有机酸含量变化结果见表 3ꎮ

表 ３　 不同处理组菠菜中有机酸类代谢物含量变化(ｍｇｇ￣１ ＦＷ)
Table 3　 Changes of organic acid of Spinacia oleracea L. in different treatments (mgg

￣1
FW)

有机酸名称

Organic acid

对照组

Control

不同处理有机酸含量及变化(与对照相比)

The changes of organic acid in different treatments

氯磺隆

Chlorsulfuron

0.0005 mgkg￣1

代谢物变化/%

Metabolites

variations/%

镉

Cadmium

5.0 mgkg￣1

代谢物变化/%

Metabolites

variations/%

氯磺隆+镉

Chlorsulfuron

and cadmium

代谢物变化/%

Metabolites

variations/%

苹果酸 Malic acid 0.059 0.126** 115 0.219*** 273 0.143** 144

柠檬酸 Citric acid 0.085 0.068 ￣20 0.241** 182 0.158** 85

2￣氨基丁酸

2￣Amino butyric acid
1.517 1.617 7 1.753* 16 1.720* 13

γ￣氨基丁酸

γ￣Amino butyric acid
0.185 0.215** 16 0.320** 73 0.230* 24

4￣羟基苯甲酸

4￣Hydroxy benzoic acid
0.010 0.011 14 0.011 10 0.011 12

乳酸 Lactic acid 0.242 0.367** 52 0.082*** ￣66 0.070*** ￣71

苯甲酸 Benzoic acid 1.313 0.028*** ￣98 0.759*** ￣42 0.079*** ￣94

4￣羟基肉桂酸

4￣Hydroxy cinnamic acid
0.007 0.007 1 0.135*** 1 855 0.017** 150

古洛糖酸 Gulonate 0.006 0.005 ￣19 0.041*** 618 0.050** 787

糖二酸 Saccharic acid 0.004 0.003 ￣29 0.030*** 684 0.021*** 451

十六烷酸 Hexadecanoic acid 0.024 0.025 4 0.065** 164 0.070** 186

十八烷酸 Octadecanoic acid 0.026 0.025 ￣4 0.009*** ￣67 0.006*** ￣76

注:*P<0.05、**P<0.01、***P <0.001 表示处理组与空白对照组之间差异(t￣检验ꎬ双尾检验)ꎮ
Note: *P<0.05, **P<0.01, ***P <0.001, statistical differences t￣test (two￣tail) compared with control.
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　 　 从表 2 可以看出ꎬ与对照组相比ꎬ氯磺隆、镉及

复合污染均诱导苹果酸、2￣氨基丁酸、γ￣氨基丁酸

(GABA)、4￣羟基肉桂酸和十六烷酸含量显著上升ꎬ
苯甲酸和十八烷酸含量显著下降ꎮ 氯磺隆胁迫导致

了磷酸和乳酸含量的积累ꎬ而镉和复合污染胁迫则

使得这 2 种代谢物含量显著下降ꎮ 乳酸累积在细胞

内ꎬ会使胞质溶胶酸化ꎬ影响酶代谢ꎮ γ￣氨基丁酸主

要是来源于谷氨酸脱羧作用形成ꎬ研究发现冷害、缺
氧、酸化、干旱等多种胁迫ꎬ均能引起植物体内 GA￣
BA 水平升高[37]ꎮ 本研究也得到了类似的结果ꎬ氯
磺隆、镉及复合污染均引起了菠菜体内 GABA 水平

升高ꎮ 苹果酸和柠檬酸是植物体内三羧酸循环中 2

种主要的有机酸ꎬ氯磺隆处理诱导苹果酸含量显著

升高ꎬ柠檬酸含量显著下降ꎻ而镉和复合污染时苹果

酸和柠檬酸含量同时显著上升ꎬ曾有研究表明ꎬ麦类

植物受到铝毒害时ꎬ苹果酸和柠檬酸的分泌是主要

的抗铝机制[38]ꎮ 结果表明ꎬ菠菜对镉毒害的响应与

麦类植物对铝毒害的响应相似ꎮ
2.3.5　 其他物质含量变化

菠菜中共检测到其他类物质 9 种ꎬ包括碳二亚

胺、丁胺、酪胺、腐胺、磷酸酯、苯酚、肌醇和叶绿醇ꎮ
其中ꎬ与植物抗逆相关的物质主要有腐胺和肌醇ꎮ 2

种物质的变化结果见图 3ꎮ
腐胺是多胺类化合物的一种ꎬ可调节植物的生

长和发育ꎬ以及提高植物的抵抗力[39]ꎮ 氯磺隆诱导

图 ３　 不同处理组菠菜中腐胺和肌醇的含量变化

注:*P<0.05、**P<0.01、***P <0.001 表示处理组与空白

对照组之间差异(t￣检验ꎬ双尾检验)ꎮ

Fig. 3　 Changes of putrescine and inositol of Spinacia

oleracea L. in different treatments

Note: *P<0.05, **P<0.01, ***P <0.001, statistical differences

t￣test (two￣tail) compared with control.

菠菜中腐胺的积累ꎬ这与先前研究的结果一致[40]ꎮ
然而ꎬ镉处理及复合处理均未造成腐胺在菠菜中

积累ꎮ
植物细胞中肌醇分子参与多种生理过程ꎬ包括

形成植酸等储存物质、调节植物细胞抗逆、促进种子

脱水、修饰生长素、参与细胞壁组成等[41]ꎮ 研究证

明ꎬ植物细胞中肌醇的原初功能是作为底物合成磷

脂酰肌醇以及磷脂酰肌醇磷酸ꎬ维持内膜系统的结

构完整和运输功能ꎻ而内膜系统的结构完整和运输

功能又直接影响生长素调控的植物胚胎发育过程ꎮ
氯磺隆、镉及二者复合污染均导致了肌醇含量显著

下降ꎬ进而将会影响内膜系统结果完整和运输功能ꎬ
最终影响植物的发育ꎮ

综上所述ꎬ气质联用结合解卷积技术ꎬ共鉴定出

菠菜 39 种代谢产物ꎮ
分析氯磺隆和镉处理代谢物含量变化得出ꎬ氯

磺隆上调了苏氨酸、葡萄糖、半乳糖、乳酸、苹果酸和

腐胺的含量ꎻ下调了丙氨酸和柠檬酸的含量ꎻ对多种

碳水化合物无显著影响ꎮ 镉上调了丙氨酸、D￣型吡

喃葡萄糖、吡喃葡萄糖、山梨糖、蔗糖、甘露糖、半乳

糖苷、苹果酸、柠檬酸含量ꎻ下调了苏氨酸、葡萄糖、
半乳糖、腐胺和肌醇含量ꎮ

分析复合污染和单一污染代谢物含量变化得

出ꎬ2 种污染物对缬氨酸、异亮氨酸、脯氨酸、甘氨

酸、β￣丙氨酸、谷氨酸、天冬氨酸、所有碳水化合物

物、苹果酸、柠檬酸等有机酸和腐胺存在拮抗作用ꎻ
对丝氨酸和十八烷酸存在协同作用ꎮ 此外ꎬ镉的加

入增强了氯磺隆对丙氨酸的作用ꎻ氯磺隆的加入增

强了镉对苏氨酸、磷酸、乳酸和古洛糖酸的作用ꎮ
由此可得出ꎬ2 种污染物对菠菜代谢物的影响

存在差异ꎬ且两种污染物复合时对不同代谢物的影

响也不同ꎬ对多种代谢产物存在拮抗作用ꎮ 从这个

结果ꎬ我们可以推断当菠菜遭受氯磺隆胁迫时ꎬ镉能

减弱氯磺隆的毒害作用ꎮ
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