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100081） 

摘  要：以 129 份大白菜 [Brassca campestris L.ssp.pekinensis（Lour.）Olsson] DH 系为材料，采用

HPLC 法，对不同季节生长的大白菜叶片中硫苷的组分和含量进行了研究。在 129 份材料中均检测到 8 种

硫苷成分，包含 3 种脂肪族硫苷，4 种吲哚族硫苷和 1 种芳香族硫苷。主成分分析表明脂肪族硫苷 3–丁

烯基硫苷（NAP）、4–戊烯基硫苷（GBN）和 2–羟基–3–丁烯基硫苷（PRO）是大白菜硫苷的主要组

分，占总硫苷含量的 60%。筛选出了 6 份高硫苷含量的材料。联合方差分析结果表明，脂肪族硫苷 NAP、

GBN 和 PRO 在不同品种间差异极显著；某些吲哚族硫苷受环境影响较大，在不同的季节间差异显著；芳

香族硫苷 2–苯乙基硫苷（NAS）的含量在季节和季节 × 品种间差异显著。不同硫苷间的积累存在相互

影响， NAP 与 GBN、NAP 和 GBN 与总硫苷在两个年份中均呈极显著正相关。 
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Abstract：The 129 Brassica campestris L. ssp. pekinensis（Lour.）Olsson DH lines grown in different 

seasons were used to identify glucosinolate profile and accumulation in leaves by HPLC analysis. Eight 

main glucosinolates were detected in all the accessions including 3 aliphatic glucosinolates，4 indolic 

glucosinolates and 1 aromatic glucosinolate. Principal component analysis showed Aliphatic 

glucosinolates，Gluconapin（NAP），Glucobrassicanapin（GBN）and Progoitrin（PRO）were the main 

glucosinolate profiles with the highest ratio of about 60.0% in Chinese cabbage，and 6 materials with a 

high content of glucosinolate were identified. Combined variance analysis showed that there were 

significant differences among varieties in aliphatic glucosinolates（NAP，GBN and PRO）. The 

accumulation of several indolic glucosinolates was affected greatly by environment，and a significant 

variance was appeared in different seasons. The aromatic glucosinolate，Gluconasturtiin（NAS）

concentration varied significantly between two different seasons and season × variety interaction.  
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Correlations analysis between individual glucosinolates showed that the accumulation of different 

glucosinolates was affected by each other，and correlation between NAP and total glucosinolate content，

GBN and total glucosinolate，NAP and GBN was all significant respectively in the two seasons. 

Key words：Brassica campestris L. ssp. pekinensis（Lour.）Olsson；glucosinolate；HPLC 

 

硫代葡萄糖苷（简称硫苷，Glucosinolate）是广泛存在于十字花科植物根、茎、叶、种子中的

一类含硫的阴离子次生代谢产物（Halkier & Gershenzon，2006），尤其在芸薹属植物中含量较高。

它是十字花科植物的主要活性成分，决定着植物的风味和营养品质。目前在十字花科植物中已发现

至少 120 种硫苷（Fabey et al.，2001）。在过去的几十年中，人们陆续发现这类含氮和硫的植物次生

代谢物质及其降解产物具有抗癌、植物保护以及生物杀菌的作用（Zhang et al.，1994；Mithen et al.，

2003；Brader et al.，2006；Kim et al.，2008），其重要性越来越受到人们的重视。 

芸薹属植物积累甲硫氨酸来源的脂肪族硫苷、色氨酸来源的吲哚族硫苷和苯丙氨酸来源的芳香

族硫苷。目前国内外学者对多种芸薹属植物，芜菁、花椰菜、臺菜、甘蓝等（Kushad et al.，1999；

Mithen et al.，2000；Branca et al.，2002；Brown et al.，2002；何洪巨 等，2002；Vallejo et al.，2002； 

Kim et al.，2003；Charron et al.，2005；Xu et al.，2006a，2006b；Padilla et al.，2007；宋廷宇 等，

2008；Ludwig-Müller，2009；Jia et al.，2009；Sun et al.，2011）的硫苷构成及其含量等做了不少研

究。然而，关于中国大白菜中硫苷种类和含量的相关报道较少。 

某些异硫氰酸酯（硫苷主要降解产物）与降低人类某些癌症发生率相关（Fahey et al.，2002；

Shen et al.，2007）。因此，对大白菜中硫苷组分的鉴定具有重要的意义。本研究中以大白菜[Brassica 

campestris L. ssp. pekinensis（Lour.）Olsson]为试材，对不同季节（秋季与春季）不同材料的硫苷成

分和含量进行研究，以期为大白菜种质资源利用以及硫苷相关育种提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

2006 年春选择了 72 份大白菜 DH 系材料（57 个品种，15 个 F1），2008 年秋收集 104 份大白菜

DH 系材料（64 个品种，40 个 F1），以上材料均来源于我国大白菜优良的一代杂种品种或地方品种，

其中两年收集到的重复材料为 47 份（36 个品种，11 个 F1），分别种植于中国农业科学院蔬菜花卉

研究所日光温室内，每品系种 3 盆，随机排列，3 次重复，播种 45 d 后对叶片分别取样，样品用液

氮迅速冷冻，真空冷冻干燥研磨成粉末备用。 

1.2  硫苷的提取及 HPLC 分析 

硫苷的提取参考何洪巨等（2002）的方法，并做适当的修改。准确称取 0.2 g 冷冻干燥样品于

15 mL 塑料管中，迅速加入 5 mL 煮沸的甲醇（100%）和 100 μL 内标物（苯甲基硫苷），83 ℃恒温

水浴 20 min，每隔 4 ~ 5 min 涡旋 1 次。离心（3 000 r · min-1，10 min），上清液导入另一塑料管中，

冰浴保存。沉淀物再用 5 mL 70%的甲醇重复上述过程两次，合并上清液，即得到样品液。取 2 mL

上清液经 DEAE 离子交换柱，然后用 2 mL 浓度为 0.02 mol · L-1 醋酸钠溶液冲洗柱子。把柱子转移

至另一试管并加入 75 μL 硫酸酯酶（Helix Pomatia Type H-1，Sigma company），在室温下封口过夜。

次日，用 0.5 mL 双蒸水清洗柱子 3 次，洗出液经 0.45 μm 滤膜过滤后用于 HPLC 分析。HPLC 分析

系统同何洪巨等（2002）的报道。 
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对每一样品的硫苷含量进行了方差分析。以品种为固定因子，不同季节为随机因子，进行了品

种和季节间的联合方差分析。数据采用 SPSS 13.0、SAS 8.0 软件进行统计分析。 

2  结果与分析 

2.1  大白菜中硫苷的组分及含量 

大白菜中检测到 8 种主要的硫苷（表 1），包含 3 种脂肪族硫苷（3–丁烯基硫苷 NAP，4–戊

烯基硫苷 GBN 和 2–羟基–3–丁烯基硫苷 PRO），4 种吲哚族硫苷（3–吲哚基–甲基硫苷 GBC，

1–甲氧基–3–吲哚基甲基硫苷 NEO，4–羟基–3–吲哚基甲基硫苷 4OH 和 4–甲氧基–3–吲哚

基甲基硫苷 4ME）和 1 种芳香族硫苷（2–苯乙基硫苷 NAS）。大白菜中各硫苷的整体含量较低，

脂肪族硫苷的平均含量最高。NAP 和 GBN 的含量相对较高，分别为 1.0 μmol · g-1 DW 和 0.719 

μmol · g-1 DW（2006 年），分别占总硫苷的 23%和 22%。3 种类型的硫苷中，脂肪族硫苷的含量占总

硫苷的百分比最大为 60%，吲哚族次之为 31%，芳香族最小为 9%。除此之外，各硫苷的变异范围

较广泛，如 NAP 的变异范围 0.003 ~ 6.582，最大值与最小值间相差 2 194 倍。总硫苷含量也存在较

大差异（图 1），两年的最高含量为 12.08 μmol · g-1 DW（2006 年春）和 8.01 μmol · g-1 DW（2008 年

秋）；最低含量 0.83 μmol · g-1 DW（2006 年春）和 1.17 μmol · g-1 DW（2008 年秋）。 

表 1  47 份大白菜中硫苷成分的构成及含量 

                            Table 1  GS composition and content in 47 genetypes of Chinese cabbage             /（μmol · g-1 DW） 

注：Glucosinolate 简称 GS。下同。 

Note：GS is short for glucosinolate. The same below. 

 

图 1  不同年份和季节 47 份大白菜总硫苷含量 

Fig. 1  Total GS content in the 47 varieties of Chinese cabbage sampled in different years 

2006 年春 Spring in 2006 2008 年秋 Autumn in 2008 
硫苷类别 GS group 平均值 

Mean 
含量范围 
Range 

平均值 
Mean 

含量范围 
Range 

3–丁烯基硫苷 Gluconapin（NAP） 1.000 0.023 ~ 7.007 0.677 0.003 ~ 6.582 
4–戊烯基硫苷 Glucobrassicanapin（GBN） 0.719 0.005 ~ 4.540 0.884 0.010 ~ 5.432 
2–羟基–3–丁烯基硫苷 Progoitrin（PRO） 0.556 0.068 ~ 2.285 0.518 0.011 ~ 2.979 
3–吲哚基–甲基硫苷 Glucobrassicin（GBC） 0.280 0.025 ~ 1.213 0.382 0.029 ~ 1.945 
1–甲氧基–3–吲哚基甲基硫苷 Neoglucobrassicin（NEO） 0.290 0.020 ~ 1.480 0.290 0.002 ~ 5.474 
4–羟基–3–吲哚基甲基硫苷 4–hydroxyglucobrassicin（4OH） 0.058 0.006 ~ 0.452 0.029 0.001 ~ 0.377 
4–甲氧基–3–吲哚基甲基硫苷 4–methoxyglucobrassicin（4ME） 0.487 0.016 ~ 2.120 0.402 0.034 ~ 1.078 
2–苯乙基硫苷 Gluconasturtin（NAS） 0.245 0.031 ~ 1.722 0.394 0.041 ~ 2.440 
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2.2  大白菜中硫苷的主成分分析 

将 47 份大白菜中的 8 种硫苷组分进行主成分分析，结果（图 2，A）表明，第一特征根的方差

贡献率为 71.75%，第二特征根的方差贡献率为 12.10%，两个特征根的累积贡献率达 83.85%，第三

特征根的方差贡献率为 7.9%，前 3 个特征根的累积贡献率达到 91.75%。只保留前两个主成分即可

代表原始数据的大部分信息。 

利用第 1 和第 2 个特征根所对应的特征向量可以构成变量的结构式： 

Z1 = 0.0084x1 + 0.8483x2 + 0.0057x3 + 0.5270x4 − 0.0224x5 + 0.0120x6 − 0.0353x7 + 0.0253x8； 

Z2 = 0.5285x1 − 0.4417x2 + 0.0171x3 + 0.6989x4 + 0.0429x5 + 0.0500x6 + 0.0587x7 + 0.1703x8。 

在结构式 Z1 中，x2 的系数为 NAP 的特征向量且最大，即当 NAP 含量较高时，第一主成分的

得分最高，因此可以称第一主成分为 NAP 含量因子；同样，Z2 中 x1、x4 的系数分别为 PRO 和 GBN

的特征向量，因此可以称第二主成分为 PRO 和 GBN 的含量因子。 

以各硫苷在主成分 1 中的得分为横坐标，在主成分 2 中的得分为纵坐标，对大白菜中硫苷组分

进行分析。脂肪族硫苷 NAP、GBN 和 PRO 在主成分 1、主成分 2 中的得分值最高，表明大白菜中

硫苷组分以脂肪族硫苷为主（图 2，A）。 

同时根据 47 份大白菜材料在主成分 1、主成分 2 中的得分（图 2，B），筛选出编号为 32、46、

45、41、19 和 47 的 6 份硫苷含量较高的材料。 

 

图 2  大白菜中硫苷的主成分分析 

A：大白菜中 8 种硫苷在主成分 1、主成分 2 中的得分；B：47 份大白菜中硫苷含量在主成分 1、主成分 2 中的得分。 

Fig. 2  Principal component analysis on Chinese cabbage 

A：Scores for individual GS；B：Scores of principal components 1 and 2 of the GS in 47 Chinese cabbage varieties. 

 

2.3  大白菜各硫苷含量的方差分析 

硫苷的合成主要受遗传因素的影响，同时也受环境条件的影响。对两个季节间各硫苷的含量进

行了方差分析，结果（表 2）表明脂肪族硫苷总硫苷含量在不同品种间差异显著。品种与季节间的

联合方差分析表明，不同品种间总硫苷含量差异显著，3 种类型的脂肪族硫苷的含量在不同品种间

和品种 × 季节相互作用间均差异显著。 

吲哚族硫苷的含量既受基因型的影响同时也受环境的影响，不同季节间 GBC 和 4OH 的含量差
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异显著，4OH 和 4ME 的品种 × 季节间的交互作用差异显著。芳香族硫苷 NAS 的含量在不同季节和

品种 × 季节间的交互作用均呈显著性相关。 

表 2  不同季节各种硫苷含量的方差分析及不同季节与品种之间的联合方差分析 

Table 2  Mean squares of the analysis of variance within each season and mean squares of the combined analysis of  

variance for the GS content in the Brassica rapa varieties evaluated at two seasons 

注：*和**分别表示在 P ≤ 0.05 和 P ≤ 0.01 水平的差异显著性。 

Note：* and ** means significant difference at P ≤ 0.05 and P ≤ 0.01 respectively. 

2.4  单一硫苷间及同种硫苷在不同季节间的相关性 

单一硫苷间及同种硫苷在不同季节间的相关性分析结果表明（表 3），两个季节的总硫苷含量呈

极显著性正相关。在 8 种类型的硫苷中，不同季节间同一硫苷间的含量除 4OH，NEO 和 NAS 外均

呈极显著性相关，表明多种硫苷的含量主要是受基因型的影响。 

表 3  47 份大白菜中单一硫苷间及同种硫苷在不同季节间的相关性 

Table 3  Correlation of individual GS content in 47 genotypes of Chinese cabbage 

注：上三角为 2006 年春各硫苷间的相关性，下三角为 2008 年秋各硫苷间的相关性。上、下三角间为同种硫苷在不同季节间的相关性。 

Note：Upper triangle，correlation coefficients of GS in spring 2006；lower triangle，correlation coefficients of GS in autumn 2008. The middle 

beam shows the correlation of each individual GS between two different seasons. 

 

3 种脂肪族硫苷在两个季节中均与总硫苷呈显著或极显著正相关。其中 NAP 与总硫苷的相关系

数达到 0.872 （2006 年春）和 0.743（2008 年秋），GBN 与总硫苷的含量间的相关系数为 0.840（2006

年春）和 0.841（2008 年秋），同时说明了脂肪族硫苷含量主要受遗传因子的控制。另外，NAP 和

GBN 间呈极显著正相关，NAP 和 PRO 呈负相关（2008 年秋），这是因为在其生物合成过程中 NAP

侧链的羟基化作用生成 PRO（Brown et al.，2002），PRO 与 NAP 的代谢产物相关。比较而言，吲哚

族硫苷较脂肪族硫苷更易受环境的影响，因此它们之间的相关关系较复杂，吲哚族硫苷中有多种类

型的硫苷含量与某些类型的脂肪族硫苷呈显著性相关，吲哚族内 GBC 与 4ME 的含量显著相关（2008

年秋）。芳香族硫苷 NAS 与其他类型的硫苷间也呈现一定的相关性，但绝大多数未达到显著水平。 

联合方差分析 
Combined analysis 类别 

Group 
硫苷 
Glucosinolate 

2006 年春 
Spring in 2006 

2008 年秋 
Autumn in 2008 

季节 Season 品种 Variety 
季节 × 品种 
Season × variety

NAP 37.51** 4.44** 8.95** 10.52** 1.64* 
GBN 12.11** 6.39** 3.32 7.55** 1.52* 

脂肪族硫苷 
Aliphatic-GS 

PRO 13.82** 2.96** 0.64 3.11** 3.33** 
GBC 2.79** 1.41* 6.92* 2.39** 0.97 
NEO 2.77** 0.93 0 1.57 0.87 
4OH 2.45** 1.55* 6.14* 1.41 2.86** 

吲哚族硫苷 
Indolyl-GS 

4ME 6.86** 2.03** 3.36 2.93 3.55** 
芳香族硫苷 
Aromatic-GS 

NAS 1.37 1.29 8.56** 0.92 1.65* 

总硫苷 
Total GS 

ToGS 15.56** 2.24** 0.07 7.82** 1.02 

硫苷 
Glucosinolate 

PRO NAP GBN 4OH GBC 4ME NEO NAS Total GS 

PRO 0.531** 0.096 0.204 0.290* 0.037 –0.045 0.181 –0.024 0.366* 
NAP –0.102 0.882** 0.703** 0.121 –0.115 –0.046 –0.157 –0.006 0.872** 
GBN 0.067 0.636** 0.771** 0.205 –0.126 0.002 –0.015 –0.041 0.840** 
4OH 0.260 0.163 0.047 0.209 –0.064 0.092 –0.122 –0.003 0.239 
GBC 0.139 –0.117 –0.093 0.014 0.428** 0.454** 0.414** 0.016 0.098 
4ME 0.134 –0.357* –0.277 –0.178 0.390** 0.541** 0.341* –0.008 0.205 
NEO –0.103 0.195 0.293* –0.093 0.024 –0.146 0.257 0.025 0.139 
NAS 0.466** 0.086 0.275 0.222 0.166 –0.005 –0.140 –0.043 0.061 
Total GS 0.357* 0.743** 0.841** 0.187 0.147 –0.130 0.386** 0.434** 0.777** 
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3  讨论 

在本试验中，通过 HPLC 法在 129 份大白菜材料中共检测到 8 种硫苷，其中以脂肪族硫苷的含

量最高，占到总硫苷含量的 60%之多，吲哚族次之，芳香族硫苷的含量最低。大白菜中硫苷总含量

为 3.61 μmol · g-1 DW，较芸薹属其他作物含量（Kushad et al.，1999；Padilla et al.，2007）低。大白

菜主要以叶球作为食用器官，中国及东亚其他地区人们偏好苦味较淡的口感，因此可能经过长期的

人工选择，最终形成了大白菜硫苷含量较低，口感较淡的特性。不同品种间硫苷的总含量具有较大

的差异且变异范围广泛；同一材料在不同环境条件下硫苷含量也不同，可见环境因素对硫苷积累存

在一定的影响。 

大白菜中硫苷组分的主成分分析显示，脂肪族硫苷 NAP、GBN 和 PRO 含量最高，表明了脂肪

族硫苷是大白菜中主要的硫苷；同时筛选出 6 份高硫苷含量的材料，它们将为白菜硫苷相关育种提

供较理想的种质资源。另外考虑到芸薹属其他作物硫苷含量较高，因此，在进行大白菜有益硫苷相

关性状育种操作过程中有必要考虑不同种间杂交。 

本研究中对不同大白菜材料中硫苷含量进行了方差分析，同时也进行了季节与材料间的联合方

差分析。结果表明，3 种类型的脂肪族硫苷 NAP、GBN 和 PRO 的含量在不同品种间和品种 × 季节

互作间均差异显著，表明脂肪族硫苷的合成主要受遗传因子的控制。吲哚族硫苷间的相关性较差，

这说明吲哚族硫苷的合成受遗传因子影响的同时也受环境因子的影响，这与 Kushad 等（1999）和

Kim 等（2003）的结论较为一致。而芳香族硫苷 NAS 的含量在不同季节间差异显著，表明 NAS 含

量的积累主要受环境因素的影响。 

相关性分析表明，同种硫苷在不同季节间存在相关性，其中脂肪族硫苷中同一硫苷在不同季节

间呈极显著正相关，同时脂肪族硫苷与总硫苷含量也呈极显著正相关。此外不同类型的脂肪族硫苷

间也有一定的相关性，NAP 与 PRO 负相关，GBN 与 NAP 呈极显著正相关，这与它们生物合成途

径息息相关（Sonderby et al.，2010）。吲哚族硫苷占总含量的 21%，相对含量较高，具有较高的营

养价值，但吲哚族硫苷之间的相关性以及与脂肪族和芳香族硫苷含量间的相关性不明显，可见环境

因素在吲哚族硫苷积累过程中存在不可忽视的作用。 

大量研究表明，萝卜硫苷（GRA）的降解产物萝卜硫素具有强烈的抗癌作用（Zhang et al.，1994；

Mithen et al.，2003；Kim et al.，2008），而本研究在 129 份大白菜材料中均未检测到 GRA。GRA 在

AOP2 基因的催化下生成 NAP，NAP 经 GSL-OH 基因作用后转变为一种可引起哺乳动物甲状腺肿大

的硫苷，PRO（Griffiths et al.，1998）。本研究中发现，大白菜中 NAP 和 PRO 的含量较高，如果使

AOP2 丧失作用，势必会引起 NAP 含量的降低，同时 PRO 的含量也会大幅度减少，而 NAP 上游产

物 GRA 将会大量富集。因此，这也提示通过基因工程的手段改良大白菜中硫苷组分，尤其是增加

有益硫苷的含量理论上存在可能性。 
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