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南极绿藻中类菌胞素氨基酸对 UV-B 胁迫的响应 

顾智强, 张振华, 徐琰雯, 顾梦娇, 徐  强, 朱自强, 钟伯坚 

(南京师范大学 生命科学学院 江苏省生物多样性与生物技术重点实验室, 江苏 南京 210023) 

摘要: 南极上空臭氧层的破坏导致了紫外辐射日益增强, 高强度的 UV-B 辐射会造成细胞中 DNA 的损

伤, 影响蛋白质、脂类和色素的代谢过程。生长在南极的绿藻具有一系列防御机制以应对增强的 UV-B

辐射, 其中类菌胞素氨基酸(Mycosporine-like amino acids, MAAs)是一类重要的紫外防御物质。为探究

类菌胞素氨基酸对 UV-B 辐射的响应, 本文以南极冰藻(Chlamydomonas sp. ICE-L)、针丝藻(Raphi-

donema nivale Lagerheim, NIES-2290)和胶球藻(Coccomyxa subellipsoidea E.Acton, NIES-2166)三种生活

在南极的绿藻为材料, 采用 UV-B 辐射胁迫(强度 0.35 W/m2, 短时处理 3 h), 并通过液相色谱-质谱联用

法检测类菌胞素氨基酸的种类和含量的变化。Mycosporine-glycine 为三种南极绿藻中共有的 MAAs, 在

UV-B 辐射胁迫下三种南极绿藻中 Mycosporine-glycine 含量变化不尽相同, 表明不同的南极绿藻中

MAAs 对 UV-B 辐射的响应各有其特性。首次在绿藻(南极冰藻和胶球藻)中检测到 Gadusol。Gadusol

作为 MAAs 的合成前体, 它的合成积累使得生活在海冰环境的南极冰藻和胶球藻具有良好的抗 UV-B

辐射能力。其中南极冰藻抗紫外能力最强 , 这可能得益于不同 MAAs 间的动态转化 , 含量升高的

Palythine 及 Usujirene/Palythene 可能对南极冰藻的紫外屏蔽起着至关重要的作用。 
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地球大气层中分布着厚度仅有 0.3 cm 的臭氧层, 

臭氧层几乎吸收了到达大气层全部的 UV-C 和 90%

左右的 UV-B 辐射[1-2], 现代工业生产和人们的生活

中大量使用的氟氯烃和哈龙等卤素有机化合物, 再

加上两极地区极端气候可能导致了臭氧层的严重破

坏[3]。臭氧层的破坏致使到达地表的 UV-B辐射增强。

经大量研究证实, UV-B 辐射会对藻类造成不同程度

的伤害[4], 高强度的 UV-B 辐射可以直接伤害细胞中

的 DNA、蛋白质、脂类和色素, 还会激发产生自由

基的活性物质, 这些物质会进一步对细胞造成更大

的伤害[5]。生活在南极的藻类为应对高强度的 UV-B 辐

射形成了一系列的防御机制, 类菌胞素氨基酸(MAAs)

是其中重要的紫外防御物质。 

MAAs 的基本骨架是环己烯酮 , Gadusol 和

4-deoxygadusol (4-DG)是 MAAs 的前体物质, 可以与

不同氨基酸发生缩合反应产生多种类型的 MAAs[6], 

其结构上存在共轭双键和侧链上的活性基团 , 在

310~360 nm 波长范围内具有极强的紫外吸收特性[7]。

目前, 已经在多种海藻中发现 MAAs, 短波长的辐射

会刺激 MAAs 的合成[8], 它在海藻中主要发挥紫外

防护和生长调控的作用[9]。藻类中 MAAs 对紫外辐

射的响应已有不少研究 , 但具体机制尚不清楚 , 

MAAs 生物合成的机制和紫外辐射对 MAAs 的作用

规律亟待进一步研究。Karsten U 等[10]研究发现, 生

长于北极的红藻在不同的紫外条件下, MAAs 的种类

和含量会有明显的变化, 证明了紫外辐射对 MAAs

合成积累的作用。Moisan 和 Mitchell [11]在对南极棕

囊藻(Phaeocystis)的研究中发现, MAAs 的总量随紫

外辐射强度增强而增加 , 呈正相关变化趋势 , 而单
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种 MAAs 随紫外辐射强度的变化相对独立。Sinha [12]

在对红藻(Gracilaria cornea)的研究中发现, MAAs 对

UV-B 和高温等环境胁迫因子具有较高的稳定性。同

时有研究发现, MAAs 的合成与 UV-B 响应可能存在

种属和环境特异性[13]。 

除了良好的抗紫外辐射活性, 许志恒 [14]及贺庆

梅[15]等发现紫菜和江蓠中的 MAAs 还具有很好的抗

氧化活性。良好的抗紫外辐射和抗氧化特性使得天

然的紫外吸收化合物 MAAs 可作为护肤品中的防紫

外剂 [16]。实验表明 , 加入 5%的 MAAs(主要含有

Prophyra-334 和 Shinorine)的面霜, 其防紫外效力相

当于 1%UV-A 滤光片和 4%UV-B 滤光片的效力, 远

远超过人们日常所需的紫外保护[17]。 

在色谱分析中, 通过比较 MAAs 的保留时间和

紫外吸收光谱, 可以鉴别出特定的已知化学结构的

MAAs[18]。在本研究中, 我们选择采用质谱检测分析, 

基于电喷雾电离质谱 (Electrospray ionization mass 

spectrometry, ESI-MS)分析的高效液相色谱法可以在

缺乏标准品的情况下准确的鉴别单种 MAAs, 特征碎

裂模式可以用于检验 MAAs 结构的多样性[19]。液相色

谱-质谱联用(Liquid chromatograph-mass spectrometer, 

LC-MS)技术有助于检测鉴定样品中已知结构的

MAAs, 同时也可鉴别新发现的 MAAs 的结构[20]。 

1  材料与方法 

1.1  南极绿藻藻种 

本研究选取的三株南极绿藻分别来自中国第十

八次南极科学考察, 从采集的南极海冰中分离纯化

的一株绿藻: 南极冰藻(Chlamydomonas sp. ICE-L); 

从日本藻种库(NIES)购买的采样地点为南极的两株

绿藻: 针丝藻(Raphidonema nivale Lagerheim, NIES- 

2290)和胶球藻 (Coccomyxa subellipsoidea E.Acton, 

NIES-2166)。 

1.2  培养及 UV-B 辐照处理 

南极冰藻的培养方法 : 将南极冰藻接种于 

Provasoli 海水培养基[21]中, 置于可控温光培养箱中, 

温度 5℃, 光强 40 μmol photons/(m2· s), 光照周期 14 h

光/10 h 暗, 培养至对数生长期。针丝藻及胶球藻的

培养方法: C 培养基[22], 温度 20℃, 光强为 40 μmol 

photons/(m2· s), 光照周期为 10 h 光/14 h 暗, 培养至

对数生长期。 

UV-B 辐照处理设置参照文献[23]和[24]。已知

藻类对紫外辐射的响应在 3 h 内最为活跃, 经过预实

验的探究, 最终确定 UV-B 辐照强度为: 0.35 W/m2, 

处理时间为 3 h, 在该条件下藻种材料能保持较高的

活性。将培养至对数生长期的南极绿藻离心富集, 均

分成湿重为 0.5 g 的两等份, 用 30 mL 培养液混匀并

加入到直径 10 cm 的培养皿中, 分别置于光合有效

辐射(PAR)和 PAR+UV-B (0.35 W/m2)照射条件下处

理 3 h, UV-B 强度通过紫外辐照计测定。实验重复 3

次, 用 STATISTIC 软件对实验数据进行单因子方差

检验(One-way ANOVA)。 

1.3  MAAs 的提取 

8 000 r/min 离心 5 min 收集藻体, 蒸馏水洗涤 3

次。加入 20 mL 色谱纯甲醇, 冰浴超声破碎 20 min, 

4℃过夜提取。8 000 r/min 离心 5 min 取上清液, 45℃

旋转蒸发, 将残留物溶于 10 mL 蒸馏水。8 000 r/min

离心 5 min, 取上清液冷冻干燥重溶于 1 mL 蒸馏水, 

上清液通过 0.2 μm 滤膜, 置于–20℃保存备用。 

1.4  MAAs 的 LC-MS 检测 

MAAs 样品的液相色谱分析条件: 紫外检测器, 

检测波长330 nm, XDB-C18柱(5 μm, 4.6 mm×250 mm), 

流动相: A: 1 mmol/L 醋酸铵+0.1%乙酸(V/V); B: 色

谱纯乙腈, 流速 0.6 mL/min, 从 0 到 30 min, 有机相

乙腈洗脱体积从 5%增加到 70%, 30 min 到 40 min 乙

腈体积保持在 70%。每个样品测定之间平衡 10 min。

液相色谱洗脱条件见表 1。 

 
表 1  液相色谱流动相洗脱条件 
Tab. 1  Conditions for liquid chromatography mobile- 

phase elution 

时间/min 流动相 A/% 流动相 B/% 

0 95 5 

30 30 70 

40 30 70 
 

MAAs 样品的质谱分析条件: ESI(大气压电喷雾

电离)源, 正离子模式, 毛细管电压 4500 V, 喷雾气压

3.10105 pa, 干燥气温度 325℃, 干燥气流速 11.0 L/min, 

破碎电压 135 V, 全扫描荷质比范围为 100~1000。 

1.5  UV-B 辐照胁迫下南极绿藻光合作用

能力检测 

PSІІ 最大光化学量子产量 [Optimal/maximal 

photochemical efficiency of PSІІ in the dark; Fv/Fm= 
(Fm–F0)/Fm], 可以反映 PSІІ 反应中心光能转换效率, 
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胁迫条件下该参数呈现明显下降的趋势, 因此我们

用 Fv/Fm 值表征南极绿藻受到 UV-B 胁迫的程度[25]。 

将培养至对数生长期的三种南极绿藻暗处理

20 min 后 , 在暗处用叶绿素荧光仪(AquaPen-C100, 

Photon Systems Instruments)测定叶绿素荧光参数 : 

初始荧光(F0)和最大荧光产量(Fm), 并计算最大光化学

量子产量: Fv/Fm, 重复3次。然后置于强度为0.35 W/m2

的 UV-B 辐照条件下照射 3 h, 测定 Fm 和 F0, 重复 3

次。用 STATISTIC 软件对实验数据进行单因子方差

检验(One-way ANOVA), 不同上标字母表示处理间

差异显著(P<0.05)。 

2  结果与分析 

2.1  南极绿藻中 MAAs 的鉴定 

采用液相色谱-质谱联用法(LC-MS)分析和鉴定

南极绿藻中化学结构已知的 MAAs。由于绿藻中

MAAs 浓度较低[26], 难以在色谱图上形成明显的峰

值, 我们采用提取离子色谱法(Extracted ion chroma-

tography, EIC)来鉴定南极绿藻中的 MAAs。 

在三种南极绿藻中分别检测到了不同种类的

MAAs(表 2)。在南极冰藻(图 1, 2)中, 检测到了 5 种
MAAs: Usujirene/Palythene, Palythenic acid, Palythine, 
Mycosporine-glycine, Mycosporine-taurine和 Gadusol, 

其中 Gadusol 只在 UV-B 辐射处理组中检测到, 表明

UV-B 辐射可能诱导了 Gadusol 的合成积累(图 2)。在

针丝藻(图 3)中, 检测到了 4 种 MAAs: Palythinol/ 

Mycosporine-2-glycine, Mycosporine-taurine, Prophyra- 
334 和 Mycosporine-glycine。在胶球藻(图 4)中, 同样

检测到了 4 种 MAAs: Usujirene/Palythene, Myco-

sporine-taurine, Gadusol 和 Mycosporine-glycine 。

Mycosporine-glycine 是 这 三 种 南 极 绿 藻 共 有 的

MAAs, 在甲藻和珊藻中也有报道, 表明该种 MAAs

在低等的藻类中可能广泛存在[24, 27-28]。 
 

表 2  三种南极绿藻中检测到的 MAAs 
Tab. 2  Summary of MAAs detected in three Antarctic green algae 

藻类 类菌胞素氨基酸 正离子峰([M+H]+) 保留时间(RT)/min 

Usujirene/Palythene 285 3.9 

Palythenic acid 329 4.2 

Palythine 245 4.3 

Gadusol 205 14.7 

南极冰藻 

Mycosporine-glycine 246 24.6 

Mycosporine-taurine 296 4.4 

Palythinol/Mycosporine-2-glycine 303 13.1 

Prophyra-334 347 24.4 
针丝藻 

Mycosporine-glycine 246 24.9 

Usujirene/Palythene 285 3.9 

Mycosporine-taurine 296 4.4 

Gadusol 205 14.7 
胶球藻 

Mycosporine-glycine 246 24.9 
 

2.2  南极绿藻中 MAAs 对 UV-B 辐照的响应 

经 UV-B 辐照处理后 , 南极冰藻中 Usujirene/ 

Palythene 及 Palythine 的含量均升高, 相反 Palythenic 

acid 及 Mycosporine-glycine 的含量均有下降 , 且

Usujirene/Palythene 和 Mycosporine-glycine 的含量远

高于南极冰藻中其他 3 种 MAAs(图 5)。此外, UV-B

辐照处理还诱导了 Gadusol 的产生 , 南极冰藻中

MAAs 总量升高可能得益于 Gadusol 的合成积累。 

针丝藻经 UV-B 辐照处理后 MAAs 总量略微下

降, 其中 Mycosporine-taurine 含量最高(EIC 峰面积

1.41×107), 而 Palythinol/Mycosporine-2-glycine 的含

量甚微(EIC 峰面积 5.42×105)。针丝藻经 UV-B 辐照

处理后 Mycosporine-glycine 含量显著下降(P<0.01), 

此外 Prophyra-334 含量也显著低于对照组(P<0.01), 

而 Palythinol/Mycosporine-2-glycine 及 Mycosporine- 

taurine 的含量均略高于对照组(图 6)。 

胶球藻在 UV-B 辐照处理后, Mycosporine- gly-

cine 的含量显著升高(P<0.01), Usujirene/Palythene 及

Mycosporine-taurine 的含量在 UV-B 辐照处理后均下

降, Gadusol 含量变化甚微。胶球藻中 MAAs 总量升

高的原因可能是 Mycosporine-glycine 含量升高(图 7)。 
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图 1  南极冰藻中检测到 MAAs 的 MS 图谱 

Fig. 1  MS spectra of MAAs detected in Chlamydomonas sp. ICE-L 

 

图 2  保留时间在 14.6 min 时, 南极冰藻在 PAR、PAR+UV-B 处理下的 MS 质谱图 

Fig. 2  MS spectra of Chlamydomonas sp. ICE-L under PAR and PAR+UV-B treatments at 14.6 min retention time 
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图 3  针丝藻中检测到 MAAs 的 MS 图谱  

Fig. 3  MS spectra of MAAs detected in Raphidonema nivale Lagerheim 
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图 4  胶球藻中检测到 MAAs 的 MS 图谱  

Fig. 4  MS spectra of MAAs detected in Coccomyxa subellipsoidea E. Acton 
 

 

图 5  PAR 和 PAR+UV-B 辐照处理组南极冰藻中各 MAAs

的提取离子色谱峰面积和 

Fig. 5  Sums of various MAA EIC peak areas in Chlamydo-
monas sp. ICE-L under PAR and PAR+UV-B treatments 

 

图 6  PAR 和 PAR+UV-B 辐照处理组针丝藻中各 MAAs

的提取离子色谱峰面积和 

Fig. 6  Sums of various MAA EIC peak areas in Raphido-
nema nivale Lagerheim under PAR and PAR+UV-B 
treatments 

 

2.3  南极绿藻 UV-B 辐射胁迫下光合作用的

表征 

经强度为 0.35 W/m2 的 UV-B 辐照 3 h 后, 三种

南极绿藻的 Fv/Fm值均下降, 其中针丝藻受胁迫最明

显: Fv/Fm 由初始值 0.61 降至 0.14, 仅为初始值的

22.3%。然而, 南极冰藻及胶球藻的 Fv/Fm 值分别由

初始值 0.48 和 0.74 降至 0.33 和 0.39, 分别为初始值

的 70%和 52.5%(图 8), 表明南极冰藻和胶球藻相较

于针丝藻有较强的抗 UV-B能力, 其中南极冰藻的抗

UV-B 辐照能力最为突出。 

 

图 7  PAR 和 PAR+UV-B 辐照处理组胶球藻中各 MAAs

的提取离子色谱峰面积和 

Fig. 7  Sums of various MAA EIC peak areas in Coccomyxa 
subellipsoidea E.Acton under PAR and PAR+UV-B 
treatments 

 

3  讨论 

在三种南极绿藻中都检测到了 MAAs, 但不同

的藻中含有的 MAAs 的种类并不相同, 其中 Myco-

sporine-glycine 是这三种南极绿藻共有的 MAAs (图

1, 3, 4)。Portwich A 和 Garcia-Pichel F[29]的研究表明 
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图 8  南极绿藻叶绿素荧光参数 Fv/Fm 经 UV-B 处理前后

的变化; *表示与对照相比显著性差异(P < 0.05) 

Fig. 8  Changes in Fv/Fm of three Antarctic green algae before 
and after UV-B treatment; the asterisk indicates a 
significant difference between each treatment and 
the control(P<0.05) 

 
Mycosporine-glycine 是其他次级 MAAs 的前体 , 

Mycosporine-glycine 的积累是其他次级 MAAs 的合

成必要条件(例如 Shinorine)。此外, 在南极冰藻及胶

球藻中均检测到了 Gadusol (图 2/图 4), 且南极冰藻

中 Gadusol 是在 UV-B 辐照诱导下产生的。Gadusol

存在于多种海洋和陆生生物中, 海洋鱼类的卵巢和

发育中的仔鱼[30-32]、海胆[33]、海绵[9]中均有 Gadusol

的报道 , 但在藻类中还没有相关报道。Gadusol 是

MAAs 合成的前体, 是莽草酸途径的中间产物 3-脱

氢醌 (3-dehydroquinate, DHQ)的转化物 [34], Gadusol

的积累很可能是藻体响应 UV-B辐射而增强其 MAAs

合成的结果。此外, Gadusol 具有良好的紫外屏蔽和

抗氧化作用, 氧化后的 Gadusol具有类似于抗坏血酸

的性质[31], 它的还原性猝灭反应(reductive quenching 

reactivity)活性被认为是生物抗氧化的潜在机制 [35], 

Gadusol 对水溶性自由基的高抗氧化能力使得含量

丰富的鱼卵成为人类消费和功能性食品生产的原料

来源[32]。 

针丝藻经 UV-B 胁迫 MAAs 总量呈现下降趋势, 

Fv/Fm 值也大幅下降, 其中 Prophyra-334 及 Myco-

sporine-glycine 含量显著下降, 表明其抵抗 UV-B 胁

迫的能力较弱, 可能在该强度的 UV-B胁迫下藻体已

经开始死亡。胶球藻和南极冰藻经 UV-B 胁迫 MAAs

总量升高, 表明这两种南极绿藻相较于针丝藻有较

高的抗 UV-B 胁迫的能力, 我们推测 Gadusol 的合成

和积累可能是胶球藻和南极冰藻具有良好紫外屏蔽

能力的原因之一。南极冰藻表现出最强的抗 UV-B 胁

迫的能力, 我们发现经 UV-B 处理后, 南极冰藻中

Mycosporine-glycine 及 Palythenic acid 的含量下降, 

与 Palythine 及 Usujirene/Palythene 的含量升高存在

一一对应的转化关系[18, 36], 据此推测不同 MAAs 间

的动态转化也可能是南极冰藻具有良好抗逆性的原

因之一, Palythine 和 Usujirene/Palythene 的含量升高

可能对南极冰藻的紫外屏蔽起着重要的作用。 

在 UV-B 辐照处理下, 三种南极绿藻中 Myco-

sporine-glycine 的含量变化各异(图 5, 6, 7), 这可能

是由于 Mycosporine-glycine 作为前体与其他次级

MAAs 相互转换的结果。Inamura E 等[26]研究表明不同

种类 MAAs 含量的变化(例如 Shinorine 和 Palythene)

是因为 MAAs 前体转化为其他次级 MAAs, 且在低

强度紫外条件下 , 这些 MAAs 的转变有助于总体

MAAs 对紫外的吸收。 

4  结论 

本研究检测到南极冰藻中含有五种 MAAs: 

Usujirene/Palythene、Palythenic acid、Palythine、Myco-

sporine-glycine 和 Gadusol, 其中 Gadusol 是 UV-B 辐

照诱导产生的。针丝藻中含有四种 MAAs: Palythinol/ 

Mycosporine-2-glycine、Mycosporine-taurine、Prophyra- 

334 和 Mycosporine-glycine。胶球藻中含有四种

MAAs: Usujirene/Palythene、Mycosporine-taurine、

Gadusol 和 Mycosporine-glycine。三种南极绿藻的

MAAs 种类并不相同, 并且在 UV-B 辐射胁迫下三种

南极绿藻中各种 MAAs 的含量变化不尽相同, 表明

不同的南极绿藻中 MAAs 的种类和 MAAs 对 UV-B

辐射的响应具有物种特异性的特点。此外, 我们首次

在南极绿藻(南极冰藻和胶球藻)中检测到了 Gadusol

的存在, 而 Gadusol 作为 MAAs 的合成前体, 它的合

成积累使得生活在海冰环境的南极冰藻和胶球藻具

有良好的抗 UV-B 辐射能力。其中南极冰藻具有最强

的抗紫外能力, 这可能得益于不同 MAAs 间的动态

转化, Palythine 和 Usujirene/Palythene 的含量升高可

能对南极冰藻的紫外屏蔽起着重要的作用。在 UV-B

胁迫下不同种类 MAAs 间的动态转化十分重要, 未

来有待进一步探究南极绿藻中不同 MAAs 间的动态

转化对 UV-B 胁迫的响应机制。 
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Abstract: The destruction of the ozone layer over Antarctica has led to an increase in UV-B radiation, and Antarc-

tic green algae possess a series of defense mechanisms to cope with this enhanced UV-B radiation, of which 

photo-protective mycosporine-like amino acids (MAAs) are one of the most important. In this study, we used three 

Antarctic green algae (Chlamydomonas sp. ICE-L, Raphidonema nivale Lagerheim and Coccomyxa subellipsoidea 

E.Acton) to investigate the response of MAAs to UV-B radiation. To delineate the qualitative and quantitative fea-

tures of MAAs under UV-B radiation (0.35 W/m2, 3 hours), we used a liquid chromatograph–mass spectrometer 

(LC-MS). Mycosporine-glycine is a common MAA among the three Antarctic green algae. The mycosporine- gly-

cine content varies in the three algae under UV-B radiation stress, which indicates species-specific responses of 

MAAs to UV-B radiation. The existence of gadusol was detected for the first time in Antarctic green algae (Chla-

mydomonas sp. ICE-L and Coccomyxa subellipsoidea E.Acton). Gadusol is a synthetic MAA precursor, and its ac-

cumulation might contribute to the UV-B radiation resistance in Chlamydomonas sp. ICE-L and Coccomyxa subel-

lipsoidea E.Acton. Dynamic transformation between different MAAs might account for the most significant UV-B 

radiation resistance of Chlamydomonas sp. ICE-L. The increased contents of palythine and usujirene/palythene are 

likely to play important roles in the UV shielding of Chlamydomonas sp. ICE-L. 
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