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摘要：为评估铅（Pb2+）污染对大麦籽粒的影响。该研究应用液相色谱-质谱联用（LC-MS）代谢组学技术，结合主成分分析（PCA）、

偏最小二乘-判别分析（PLS-DA）等多元统计学方法，在正、负离子模式中，将 Pb2+胁迫大麦籽粒（GS1600）与对照组（GSCK）中

共筛选出 50 种差异代谢物。研究发现：Pb2+胁迫对大麦中的脂质和类脂分子、有机酸及衍生物、有机氧化合物、有机杂环化合物含

量变化影响显著。并通过 KEGG 功能通路富集分析，筛选出 16 条代谢通路，其中 4 条代谢通路（柠檬酸循环、谷胱甘肽代谢、糖氧

化物和二羧酸代谢、苯丙烷代谢）为命中差异代谢物的关键代谢通路。结果表明，大麦受到胁迫后，Pb2+通过影响氨基酸代谢、碳水

化合物代谢、辅因子和维生素的代谢以及其他次生代谢产物的生物合成对大麦中脂质和类脂分子、苯环型化合物及有机氧化合物等代

谢物产生显著影响。说明 Pb2+胁迫会对大麦籽粒的营养价值和风味品质造成一定的影响。 
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Abstract: Liquid chromatography-mass spectrometry (LC-MS) metabolomics technology combined with principal component analysis 

(PCA), partial least squares-discriminant analysis (PLS-DA), and other multivariate statistical methods were used to evaluate the effects of lead 

(Pb2+) contamination on barley grains. In positive and negative ion modes, 50 differential metabolites were identified from Pb2+ stressed barley 

grain plants (GS1600) and control grains (GSCK). The results showed that Pb2+ stress significantly affected the amount of lipids and lipid-like 

molecules, organic acids and derivatives, organic oxygen compounds, and organic heterocyclic compounds in barley. Through KEGG pathway  
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enrichment analysis, 16 metabolic pathways were identified, of which five metabolic pathways (citric acid cycle, glutathione metabolism, sugar 

oxidation, dicarboxylic acid metabolism, and phenylpropanoid metabolism) were the key metabolic pathways used to produce differential 

metabolites. The results showed that Pb2+ significantly affected lipids and lipid-like molecules, benzene ring compounds, and organic oxygen 

compounds in barley by affecting amino acid metabolism, carbohydrate metabolism, cofactor and vitamin metabolism, and biosynthesis of other 

secondary metabolites after stress. These results indicated that Pb2+ stress could affect the nutritional value and flavor quality of barley grains. 

Key words: barley grain; lead stress; liquid chromatography-mass spectrometry; non-targeted metabolomics; pathway analysis 

 

大麦（Hordeum vulgare L.）是禾本科作物，别名

牟麦、饭麦、赤膊麦，与小麦的营养成分近似，但纤

维素含量略高，为全球第五大粮食作物[1]。大麦的籽

粒收获后主要应用于啤酒酿造、食品加工、食品保健

品等。相比于其他谷物类作物，大麦含有丰富的可溶

性 β-葡聚糖纤维、淀粉、蛋白质、多酚[2-6]、抗氧化酶

和类黄酮等营养物质，可调节人体肠道菌群，降低人

体患慢性疾病的风险。同时，大麦能够抵御生物及非

生物胁迫[7-10]，对生长环境变化感知灵敏，使大麦成

为 Pb2+胁迫生长条件下探究营养物质变化的理想作物

模型。随着工业化进程的发展，田间农药[11]和磷肥[12]

的大量使用、粮食产品加工后的废弃排放等行为，导

致土地金属污染现象越来越严重。我国耕地土壤的污

染指数达 19.4%，其中重金属 Pb2+为土壤环境污染的

主要污染物之一，点位超标率达 1.5%[13]，超标土壤面

积达 9.45 万 km2。土壤受到 Pb2+污染的影响，Pb2+随

粮食作物生长进入食物链并在人体中富集，当超过人

体耐受极限值后容易引起严重的急慢性 Pb2+中毒[14]，

危害人体健康。 
研究植物内源代谢物[15]，代谢组学可以对其进行

一个相对全面的分析[16]。因此，选择代谢组学技术对

Pb2+胁迫条件下大麦中产生的代谢产物进行差异研 
究[17]。目前，代谢组学常用检测方法有核磁共振[18-20]、

气相色谱-质谱联用[21]、液相色谱-质谱联用[22]以及仅

近年来新兴的毛血管电泳-质谱联用[23]技术。LC-MS
液相色谱作为分离系统，具备分析分离性能好、灵敏

度高和专属性强等优势，适用于植物代谢差异代谢物

的定性定量分析。罗庆[24]应用 LC-MS 代谢组学技术

探究不同 Pb 浓度胁迫下的东南景天根系分泌物的差

异变化，定性出 16 种差异代谢物，糖脂代谢和能量循

环差异变化显著。郭山等[25]通过使用 LC-MS 技术，

对不同浓度Cd胁迫下的凤眼莲代谢物进行差异分析，

筛选主要发生变化的代谢通路与有机酸代谢及氨基酸

代谢有关。王晶晶[26]探究青梗菜在不同浓度 Cr 胁迫

下植物体内小分子代谢物及代谢通路分析，从青梗菜

筛选出多种差异代谢物，氨基酸代谢和能量代谢通路

响应了不同浓度的 Cr 胁迫。Zhao 等[27]采用高效液相

色谱-质谱联用技术探究低温条件下影响草菇品质的

差异代谢物，共有 216 个差异代谢物，主要差异产生

涉及氨基酸代谢、碳水化合物代谢等 39 条代谢通路。

本实验以 Pb2+胁迫生长的大麦为原材料，进行代谢组

学分析，筛选出具有代表性的差异代谢物及代谢通路，

以探究大麦对 Pb2+胁迫的响应机制及 Pb2+胁迫对大麦

营养价值的影响。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

选取优质 CK15 大麦，购自黑龙江省佳木斯农科

院；硝酸铅，购自郑州中天泓达化工科技有限公司；

甲醇（色谱纯）、乙腈（分析纯），均购自 Fisher Chemical
公司；甲酸，购自 CNW 公司；异丙醇，购自 Merck
公司；L-2-氯苯丙氨酸，购自 Adamas-beta 有限公司。

本研究在实验过程中为消除其余可能存在的金属离子

对结果准确性的影响，故实验全程均使用去离子水。 
Vanquish 超高效液相、Q Exactive HFX 高分辨率质

谱、Waters ACQUITY UPLC HSS T3（2.1 mm×100 mm，

1.8 μm）液相色谱柱、Heraeus Frescol17 离心机，均购

自 Thermo Fisher Scientific 公司；FOSS-KN295 组织研

磨仪，购自丹麦福斯仪器公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  大麦模拟田间种植实验 
选取大小均匀一致、饱满、健康无损伤的 CK15

大麦种子，放入 m=10%次氯酸钠溶液中浸泡 10 min
后用去离子水反复冲洗 3~5 次，于干燥通风的环境中

放置 24 h 自然风干[28]。种植区选择在黑龙江八一农垦

大学试验田进行模拟田间实验，并采集农田表层耕作

土壤，平铺在塑料薄膜上风干，压碎，剔除其中的根

系及石块后过筛待用；种植时每株大麦间隔 5 cm，每

组大麦种植 12 箱，播种在塑料箱（长 0.6 m，宽 0.5 m，

高 0.45 m）中[29]。取 12.5 kg 过筛后土壤，使用从前

期萌发实验中确定的 Pb2+含量（1 600 mg/kg 土壤）进

行土壤拌种，将硝酸铅与土壤混合均匀后开始种植大

麦，并分别于 7、10、14 d 合理间苗，保证每箱 4~6
株大麦幼苗。 
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1.2.2  代谢组学样品制备 
将收获后的大麦籽粒经冷冻组织研磨仪研磨    

6 min 后过 100 目筛，称取过筛后样品 50 mg 至 2 mL
离心管中，加入研磨珠、400 µL 提取液（V 甲醇:V 水=4:1）
与 0.02 mg/mL 内标（L-2-氯苯丙氨酸）。将样品置于

-20 ℃中低温超声 30 min；超声结束后于 12 000 r/min
离心 15 min，使用移液枪吸取静置后上清液于进样瓶

中上机检测，剩余样品分别吸取等量上清液混合成质

控样品（QC）上机检测。 
1.2.3  LC-MS 代谢组学设备及参数设置 

本研究数据使用 UHPLC -Q Exactive HF-X 系统

进行代谢组学分析。所选用色谱柱为：ACQUITY 
UPLC HSS T3（100 mm×2.1 mm i.d.，1.8 µm；Waters，
Milford，USA），具体质谱参数设置如表 1 所示。 

表1 质谱参数 

Table 1 Mass spectrum parameters 

描述 Description 参数 

扫描范围 Scan type（m/z） 70~1 050

鞘气流速 Sheath gas flow rate（Arb） 50 

辅助气流速 Aux gas flow rate（Arb） 13 

加热温度 Heater temp/℃ 425 

毛细管温度 Capillary temp/℃ 325 

喷雾电压(正模式) Spray voltage（+）/V 3 500 

喷雾电压(负模式) Spray voltage（-）/V -3 500 

S-Lens 电压 S-Lens RF Level 50 

碰撞能 Normalized collision energy/eV 20、40、60

分辨率（Full MS） Resolution（Full MS） 60 000 

分辨率（MS2） Resolution（MS2） 7 500 

1.2.4  数据处理 
多元数据分析应用R软件包进行数据处理以及峰

的提取和对齐，再通过 PCA、PLS-DA。应用学生式 t
检验结合 PLS-DA 的多变量分析（P＜0.05，VIP＞1），
用来筛选差异代谢物，以揭示 GSCK-GS1600 组大麦

籽粒的代谢物类型和关键代谢途径的差异。采用

Pearson相关检验系数进行相关分析，同时使用HMDB
进一步鉴定代谢产物分子；最后将筛选出的差异代谢

物进行 KEGG 数据库注释分析对差异代谢物参与的

代谢途径进行可视化分析。 

2  结果与分析 

2.1  多元统计学分析 

2.1.1  主成分分析（PCA） 
图 1a、b 分别为正、负离子模式下 GSCK-GS1600

组的 PCA 得分图。由图中可以看出，所有样本点均处

在置信区间内，且组间样本点分离度良好；组内样本

点稍有部分聚集，推测为品种相同所导致代谢物相似。

有研究表明，Pb2+对于大麦苗期营养物质影响极显  
著[30]，而相同培养条件下 Pb2+胁迫对于大麦籽粒的代

谢产物有何明显差异，使得后续针对数据进行的

PLS-DA 分析更为重要。 

 

 
图1 Pb2+胁迫 GSCK-GS1600组 PCA得分图 

Fig.1 PCA score map of Pb2+ stress GSCK-GS1600 group 

注：（a）正离子模式；（b）负离子模式。图 2 同。 

2.1.2  偏最小二乘判别-分析（PLS-DA） 
图 2a、2b 分别为正、负离子模式下 GSCK-GS1600

组的 PLS-DA 得分图。所有的数据在建立 PLS-DA 模

型时，均通过 200 次响应排序检验（RPT）进行验证，

且结果显示 Q2＞0.5，说明实验数据没有假阳性现象，

模型具有更高的可靠性。基于 PLS-DA 结合帕莱托换

算（Par）得分图显示，GSCK-GS1600 组样本点的分

离趋势明显、程度大，说明分类效果显著，即可以清

晰的解释实验组与对照组之间的差异，证明 Pb2+胁迫

对大麦籽粒代谢物存在一定的影响，并且两组模型的

预测能力较好、无过拟合现象。 
由图 2a的PLS-DA得分图可以看出GS1600组的

大麦籽粒样本点对比 GSCK 组，其样本点分布的离散

程度较好，说明大麦籽粒再受到 Pb2+胁迫后其内部代
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谢物类型变化较大。在大麦生长过程中拌 Pb 土壤呈

可溶态性 Pb2+，可以与植物螯合肽、金属硫蛋白等小

分子肽形成络合物[31,32]，堆积在大麦果实中，使 Pb2+

对大麦的代谢产物在一定程度上发生改变，故呈现在

PLS-DA 得分图中。 

  
图2 GSCK-GS1600组 PLS-DA得分图 

Fig.2 PLS-DA score ofGSCK-GS1600 group 

 
图3 GSCK-GS1600组差异代谢物相关性分析图 

Fig.3 Correlation Analysis of differential metabolites between GSCK-GS1600 group 

2.2  差异代谢物相关性分析 

图 3 为通过 Pearson 相关分析所得到的

GSCK-GS1600 组差异代谢产物相关性图。在两组实

验中，GSCK 组与 GS1600 组之间有几种不同的差异

代谢物，其中对苯二甲酸、伞形酮、柠檬酸、橙钝叶

决明素、马尔维丁、苹果酸、表儿茶素、2-吡咯烷酮、

甘油磷脂、D-2-氨基丁酸化合物聚为一类，这些化合

物在 GSCK 组与 GS1600 组中呈正相关，与其他代谢

产物呈负相关（P＜0.05），表明上述化合物的相对含

量变化趋势相似，以上化合物均含有羧基及羟基，且

多为杂环类化合物，说明有相似化学基团的代谢物在

受 Pb2+胁迫大麦籽粒中有较强的相关性。 

2.3  Pb2+胁迫大麦籽粒差异代谢物定性分析 

图4为GSCK-GS1600组差异代谢物筛选火山图，

图中每个点代表一个特定的代谢物，点的大小表示

VIP 值。从图中可以直观看出，含量下调的代谢物数

量多于含量上调的代谢物数量；其中上调代谢物多数

为苯环和有机杂环类化合物，下调代谢物多数为有机

氧化合物、脂质化合物和有机酸。脂质类代谢物的减

少会抑制细胞的生长和增值[33]，减少大麦生长过程中

的能量供应，营养成分流失。而大麦籽粒中有机酸含

量的高低，将可能会直接影响大麦的品质[34]，破坏其

化学稳定性。GSCK-GS1600 两组样品之间的差异表

明，当筛选条件 VIP＞1，P＜0.05 时，阳离子模式下



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2023, Vol.39, No.11 

105 

共筛选出 26 个差异代谢物，其中 11 个含量上调，15
个含量下调；阴离子模式下筛选出 24 个差异代谢物，

其中 9 个含量上调，15 个含量下调。如表 2 中，主要

差异代谢物为：有机杂环化合物、有机含氧化合物、

脂质及类脂分子以及有机酸类化合物。在 Pb2+胁迫作

用下，植物体内次级代谢物开始增加，促进有机酸等

代谢物的合成。 
通过表 2 可知，在 GSCK-GS1600 组的差异代谢

物对比中，产生差异的多数为有机杂环类化合物和苯

丙素聚酮类化合物。其中，GS1600 组存在 3 种有机

杂环类化合物的代谢物、2 种苯丙素聚酮类的代谢物

表达量显著高于 GSCK 组。根据差异代谢物鉴定结果

分析可知，甘油脂质类代谢物的含量呈下降趋势，其

中甘油二酯含量下降极显著。在大麦生长过程中，由

于重金属 Pb 的胁迫会诱导细胞生成大量活性氧，改

变了大麦内部氧化还原电位的稳定[35]。有机氧类化合

物整体呈上升趋势，羧酸及其衍生物在大麦籽粒成熟

阶段呈上升趋势，谷胱甘肽及 L-同型谷胱甘肽含量显

著上升，且谷胱甘肽易被 H2O2 激发，随着 Pb2+浓度

的升高，谷胱甘肽含量到达峰值后下降。甾醇类激素

化合物呈上升趋势，且甾醇 α含量显著上调，植物通

过分泌甾醇类激素与 Pb2+发生螯合[36]，甾醇结构中含

有活泼的酚羟基，可通过捕获过量的自由基获得强抗

氧化力，来消除 Pb2+对叶绿素代谢通路的影响，减少

大麦在生长过程中产生叶面泛黄、黑色素显著增加[37]

等不良影响。 

 
图4 GSCK-GS1600组差异代谢物筛选火山图 

Fig.4 Screening diagram of differential metabolites between 

GSCK-GS1600 group 

表2 重要差异代谢物鉴定结果表 

Table 2 Identification results of important differential metabolites 

序号 代谢物名称 保留时间/s 荷质比 VIP_PLS-DA 倍数变化 P_value 含量变化

1 2-吡咯烷酮 0.57 86.06 0.82 1.02 0.04 + 

2 高精氨酸 0.57 189.13 1.51 0.93 0.05 - 

3 D-2-氨基丁酸 0.57 104.07 1.39 1.05 0.03 + 

4 甘油磷酸肌醇 0.62 333.06 1.33 0.96 0.01 - 

5 酵酮酸 0.73 141.02 1.40 1.07 0.05 + 

6 苹果酸 0.81 133.01 1.15 1.02 0.01 + 

7 甲基 β-D-吡喃葡萄糖苷 0.88 212.11 1.06 0.97 0.02 - 

8 5-单磷酸氟脱氧尿苷 0.89 291.02 2.08 1.12 0.02 + 

9 2-甲酰氧甲基克拉瓦姆 0.98 172.06 1.61 1.08 0.02 + 

10 谷胱甘肽 1.15 306.08 2.44 0.88 0.01 - 

11 γ-谷氨酰胺-半胱氨酸 1.24 251.07 2.08 0.91 0.00 - 

12 柠檬酸 1.25 191.02 1.49 1.03 0.03 + 

13 辅酶Ⅰ 1.76 662.10 1.44 0.94 0.01 - 

14 外加黄质Ⅰ 1.93 322.11 1.83 0.91 0.02 - 

15 L-同型谷胱甘肽 1.93 320.09 1.56 0.93 0.01 - 

16 7-恶嗪 2.01 327.09 1.16 1.05 0.03 + 

17 甲氧基肉桂醛 2.02 420.15 1.38 0.97 0.02 - 

18 亚砜基十一酸 2.07 641.19 1.15 0.96 0.04 - 

19 3-甲氧基苯甲酸酯 2.19 329.09 1.09 0.97 0.05 - 

20 泛酸 2.31 439.22 1.36 0.96 0.01 - 

21 2-羧酸 2.43 360.13 1.72 0.94 0.00 - 
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续表2 
序号 代谢物名称 保留时间/s 荷质比 VIP_PLS-DA 倍数变化 P_value 含量变化

22 烟碱烯 2.49 159.09 1.56 0.94 0.01 - 

23 3-甲基吲哚 2.5 132.08 1.47 0.94 0.01 - 

24 3,4,5-三羟基四醇 2.58 493.16 1.28 0.96 0.02 - 

25 丙酸色氨酸 2.66 203.08 1.10 0.96 0.05 - 

26 6-甲基吡喃 2.74 125.02 1.01 1.03 0.03 + 

27 D-岩藻糖 2.78 463.15 1.23 0.97 0.01 - 

28 几丁质葡萄糖醛酸 2.91 387.09 1.54 0.94 0.01 - 

29 (-)表儿茶素 3.01 289.07 1.48 1.05 0.01 + 

30 苯酰甲酸 3.02 151.04 1.17 0.96 0.01 - 

31 对羟基丙烯酸 3.02 147.04 1.03 0.97 0.02 - 

32 4-甲氧基苯基 3.03 417.10 1.39 0.96 0.01 - 

33 丙烯酰胺 3.15 307.18 1.57 0.94 0.03 - 

34 对苯二甲酸 3.19 165.02 1.81 1.07 0.00 + 

35 伞形酮 3.43 163.04 1.58 1.06 0.03 + 

36 4-羟基苯基酮 3.62 593.15 1.33 0.96 0.05 - 

37 环氧乙烷 5.36 253.18 1.55 1.11 0.04 + 

38 酪胺葡萄糖醛酸 5.73 278.10 2.23 1.12 0.00 + 

39 γ-戊内酯 5.74 250.11 2.25 1.16 0.00 + 

40 马尔维丁 5.83 331.08 1.09 1.02 0.05 + 

41 橙钝叶决明素 5.83 329.07 1.33 1.03 0.01 + 

42 N4-羟胺 5.84 314.04 1.18 1.03 0.01 + 

43 3,5-二羟基苯基酮 5.84 299.02 1.40 1.05 0.00 + 

44 甘油二酯 6.21 389.26 2.65 0.80 0.02 - 

45 羟基二十二烷酸 6.35 393.28 1.07 0.97 0.05 - 

46 抗生素 X 14889A 6.44 605.41 2.25 0.89 0.02 - 

47 甾醇 α 6.55 453.33 2.02 0.89 0.05 - 

48 施莱切他汀 6 6.65 431.35 2.39 0.84 0.03 - 

49 甘油磷酰胆碱 6.73 780.55 1.09 0.98 0.04 - 

50 甘油磷脂 7.87 736.52 1.09 1.02 0.02 + 

注：表中“+”代表上升，“-”代表“下降”。 

2.4  差异代谢物层次聚类分析 

图 5 为 GSCK-GS1600 组差异代谢物层次聚类热

图，显示不同种代谢物分类中具有生物活性的关键差

异代谢物，直观展示差异代谢物的含量变化。由层次

聚类图的右侧可以看出，GS1600 对比 GSCK 组中前

10 个差异代谢物的表达量显著增高，多为杂环类化合

物及含苯环化合物和酪胺葡萄糖醛酸类代谢物，说明

Pb2+胁迫会使大麦籽粒中苯环类化合物和酪胺葡萄糖

醛酸的表达量增加。 
根据 HMDB 代谢组学数据库，GSCK-GS1600 组

在阳离子和阴离子模式下共鉴定出 38 种差异代谢物，

将其按化学类别分为 8 种脂质和类脂分子、7 种有机

酸及衍生物、7 种有机氧化合物、5 种有机杂环化合物、

苯环型化合物、4 种苯丙素类和聚酮类化合物和 2 种

类核苷、核苷酸类似物。与 GSCK 组相比，受到 Pb2+

胁迫的大麦籽粒 GS1600 组的差异代谢物有明显的上

调或下调，该结果与差异代谢物筛选火山图中所得到

的研究结果一致，7 个分类中，各组中主要积累的代

谢物为脂质和类脂分子、有机酸及衍生物以及有机氧

化合物，而积累的含氮有机化合物、生物碱及衍生物

以及核苷、核苷酸和类似物较少。有研究表明，脂质

分子占大麦籽粒重量的 18%[38]，其中甘油二酯、甘油

磷脂等大麦中代表性脂质及类脂分子含量变化显著。在

Pb2+的胁迫下，大麦根系会分有机酸化合物来减轻重金

属胁迫对大麦的影响[39]，抵御Pb2+对大麦生长过程及对

大麦籽实产生的不良影响。可以将类脂分子、有机酸和

有机含氧化合物判断为大麦生理健康的重要代谢物。 
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图5 GSCK-GS1600组代谢物层次聚类热图 

Fig.5 GSCK-GS1600 group metabolites hierarchical clustering heat map 

表3 关键代谢通路分析表 

Table 3 Analysis of key metabolic pathways 

Pathway Total Hits P value -ln(p) Holm adjust FDR Impact Hits Cpd 

柠檬酸循环 20 2 0.011 5 4.465 4 1 1 0.117 4 柠檬酸 C00158 苹果酸 C00149 

谷胱甘肽代谢 38 2 0.027 0 3.611 9 1 1 0.311 1 γ-谷氨酰胺-半胱氨酸 C00669 谷胱甘肽 C00051

糖氧化物和二羧酸代谢 53 2 0.038 3 3.262 3 1 1 0.044 柠檬酸 C00158 苹果酸 C00149 

苯丙烷代谢 62 2 0.041 1 3.191 7 1 1 0.081 8 甲氧基肉桂醛 C02666 对羟基丙烯酸 C00811

2.5  KEGG关键代谢通路分析 

根据 KEGG 京都基因与基因组百科全书数据库

来筛选关键代谢通路，以确定与差异代谢物相关联最

明显代谢通路。由表 3 可知，KEGG 共识别了 16 条

代谢通路；其中，4 条为关键代谢通路。GSCK-GS1600
组的差异代谢物参与以下关键代谢通路，分别为苯丙

烷代谢、柠檬酸循环、谷胱甘肽代谢、糖氧化物和二

羧酸代谢、泛酸盐和 CoA 生物合成、苯丙烷代谢、光

合生物中的碳固定、氨基酸糖和核苷酸糖代谢、苯丙

氨酸代谢、玉米素生物合成、戊糖和葡萄糖醛酸的相

互转化、泛醌和其他萜类醌生物合成、β-丙氨酸代谢、

丙氨酸和天冬氨酸和谷氨酸代谢、色氨酸代谢、酪氨

酸代谢。 
在 Pb2+胁迫大麦生长过程中，柠檬酸循环、谷胱

甘肽代谢、糖氧化物和二羧酸代谢、苯丙烷代谢主要

产生特定差异代谢物。而 Pb2+作为农作物非必需元素，

农作物会建立防御机制，来减少Pb2+所带来的危害[40]。

大量研究表明，重金属胁迫作物生长，利用合成谷胱

甘肽、有机酸、苯丙烷、可溶性糖等物质从而将重金

属络合形成其他化合物[41]。柠檬酸循环、谷胱甘肽代

谢、糖氧化物和二羧酸代谢及苯丙烷代谢的显著途径

变化支持了这些结果，同时光合生物的固碳作用、β-
丙氨酸代谢、玉米素生物合成、泛酸盐和 CoA 生物合

成、丙酮酸代谢、丙氨酸和天冬氨酸和谷氨酸代谢在

Pb2+胁迫实验中也受到了很大的影响。此外，一些有

生物合成途径产生的代谢产物受到 Pb2+胁迫生长过程

的影响，如柠檬酸循环、谷胱甘肽代谢、糖氧化物和

二羧酸代谢、苯丙烷代谢主要产生特定差异代谢物，

并影响了一些代谢物的变化，包括柠檬酸、苹果酸、

甲氧基肉桂醛、对羟基丙烯酸、γ-谷氨酰胺-半胱氨酸、

谷胱甘肽。 
谷胱甘肽代谢通路中共有两种差异代谢产物随着

Pb2+含量的增加而增加，由双-γ-谷氨酰胱氨酸经双-γ-
谷氨酰胱氨酸还原酶还原生成 γ-谷氨酰胺-半胱氨酸，

由谷胱甘肽合酶合成谷胱甘肽，Pb2+胁迫谷胱甘肽代

谢通路中的双-γ-谷氨酰胱氨（谷胱甘肽前体）含量增

加，大量生成 γ-谷氨酰胺-半胱氨酸并促使 Pb2+胁迫大
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麦籽粒组中谷胱甘肽含量增加，从而调节因添加 Pb2+

而被破坏的氧化还原系统。柠檬酸循环与糖氧化物和

二羧酸代谢，共同含有两种相同的差异代谢产物，随

Pb2+含量的增加而减少，由顺乌头酸经乌头酸水合酶

催化生成异柠檬酸，经裂解缩合生成苹果酸脱氢生成

草酰乙酸，Pb2+胁迫大麦籽粒使其持水率降低，使大

麦气孔调节能力下降，影响呼吸作用，柠檬酸循环中

柠檬酸和苹果酸生成受到影响，从而影响大麦果实中

糖类、脂类、氨基酸类物质的合成，使大麦生长过程

中，无法达到基础生长过程所需的能量供给要求，产

生不良影响，使大麦中营养物质流失。苯丙烷代谢通

路中含有甲氧基肉桂醛及对羟基丙烯酸两个差异代谢

物含量增加，由苯丙氨酸解氨酶依次反应生成甲氧基

肉桂醛、对羟基丙烯酸，随重金属铅含量的增加苯丙

烷代谢中的关键酶的生成量增加[42]，使苯丙烷代谢分

泌更多次级代谢产物到大麦根系周围土壤中，来增加

大麦的非生物胁迫能力[43]，使大麦增强重金属铅污染

环境下的耐受能力。 

3  讨论 

Pb 是目前污染土壤情况最严重的重金属之一。由

于其不是植物生长的必需元素，如果土壤含 Pb 量超

标，会很难去除，从而使一些不能“选择性自主移动”

的农作物不可避免地受到 Pb 污染的毒害[44]。有研究

表明，Pb 能够抑制种子萌发，降低种子活力，抑制植

株生长，并积累在植株体内[45,46]。过量的 Pb2+进入人

体会损伤肠胃健康、毒害肾脏、损害神经，导致高血

压、铅性贫血，影响人的智力发育，降低人体免疫力。

本研究通过大麦种植实验，对在 Pb2+胁迫的环境下成

熟的大麦籽粒进行 LC-MS 代谢组学分析，以此探究

大麦籽粒受到 Pb2+胁迫后的内部营养物质及可能产生

毒害物质的代谢机理。Pb2+胁迫对大麦籽粒的影响最

直观的体现在关键差异代谢物和关键代谢通路上。通

过层次聚类热力图可以看出对含量发生变化的关键代

谢物产生的影响，其中大麦籽粒受到 Pb2+胁迫后，主

要累积的代谢物为脂类代谢物和有机酸类代谢物。脂

类代谢物主要是为大麦籽粒的生长提供能量，其积累

可以证明大麦籽粒受到胁迫后其呼吸作用受到抑制，

生命活动减弱，会对大麦籽粒的品质造成影响；而有

机酸类代谢物的累积则是大麦籽粒抵御外界胁迫的一

种防御手段，当大麦籽粒感受到 Pb2+胁迫时，其根系

就会不断的分泌有机酸与之进行螯合，形成重金属-
有机酸螯合物，阻止其进入大麦籽粒内部，以减轻对

大麦籽粒的危害。 
通过 KEGG 通路分析发现，Pb2+胁迫会主要对大

麦籽粒中柠檬酸循环和氨基酸代谢有显著影响。Pb2+

胁迫大麦籽粒会使其持水率降低，使大麦气孔调节能

力下降，影响呼吸作用，导致柠檬酸循环受到影响，

从而影响大麦果实中糖类代谢物、脂类代谢物和氨基

酸类代谢物的合成，使大麦籽粒无法达到基础生长过

程所需的能量供给要求；大麦籽粒的持水率降低也会

影响大麦籽粒的口感，最终影响大麦籽粒的品质。同

时氨基酸合成的减少也会导致其中营养物质的流失

和。但经过分析发现，受到 Pb2+胁迫后的大麦籽粒内

部未产生有害物质，如发生意外食用的情况，不会对

人体产生不良影响。 

4  结论 

本研究以模拟 Pb 污染大麦种植区，添加土壤中

外源 Pb2+的方式，来模拟 Pb2+污染环境下的大麦盆栽

实验。经过一个完整的大麦生长周期后，应用 LC-MS
非靶向代谢组学探究 Pb2+胁迫大麦籽粒的代谢机理。

研究结果表明，Pb2+胁迫组大麦籽粒（GS1600）与对

照组大麦籽粒（GSCK）中有 38 种代谢产物，其中多

数为脂质和类脂分子、有机酸及衍生物及有机氧化合

物。根据 Pearson 相关分析显示，含有羧基及羟基的

杂环类化合物多与其他代谢产物呈负相关（P＜0.05）。
通过差异代谢物层次聚类热力图表明，大麦籽粒中的

有机杂环化合物、有机含氧化合物、脂质及类脂分子

以及有机酸类化合物发生了显著变化。在铅胁迫条件

下，差异代谢物的化学类别丰富，基于 KEGG 关键通

路分析，共筛选出 16 条代谢通路，其中主要产生特定

差异代谢物的关键代谢通路共 4 条：谷胱甘肽代谢，

柠檬酸循环，糖氧化物和二羧酸代谢，苯丙烷代谢。

关键差异代谢物为柠檬酸，苹果酸，γ-谷氨酰胺-半胱

氨酸，谷胱甘肽，甲氧基肉桂醛，对羟基丙烯酸。因

此，可进一步探究 Pb2+胁迫下大麦结构之间的相互作

用及变化，为受污染大麦的回收利用提供理论依据，

增加受污染大麦的回收利用率，减少食物浪费，以减

轻粮食安全问题。 
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