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摘要: 草酸是植物体内一种简单的二元酸, 在植物中广泛分布, 具有重要的生理功能。然而草酸作为一种抗营养素, 大量食

用含草酸的蔬菜可以显著影响矿物元素的吸收和增加患肾结石的风险。植物中草酸的合成有三条途径, 即乙醛酸/乙醇酸

途径、抗坏血酸途径和草酰乙酸合成途径; 草酸的降解也有三种方式, 即经过氧化、脱羧和乙酰化作用最终生成CO2。植

物草酸的积累受品种和施肥及种植季节等农艺管理技术的影响。
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Abstract: Oxalic acid (OA), the smallest (two-carbon) dicarboxylic acid, is broadly distributed in plants and 
has various physiological functions. However, oxalic acid is an antinutrient, and excessive consumption of oxa-
late-rich foods inhibits mineral absorption and increases risk of some diseases such as kidney stones in the di-
gestive system. It has been proposed that oxalic acid is biosynthesized via three pathways, namely glyoxylate/
glycolate, ascorbate and oxaloacetate. The degradation of oxalate occurs through oxidation, decarboxylation 
and acetylation. Besides, the accumulation of oxalic acid is affected by varieties and agronomic measurements.
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综　述  Review

1  植物草酸简介

草酸是一种简单的低分子量的二元羧酸, 在
绿藻、真菌、地衣和植物体内广泛存在, 约占植

物干重的3%~10%, 被认为是碳类代谢最终的惰性

产物(Mehta和Datta 1991; Nakata 2003)。草酸在植

物中存在2种形态: 可溶性草酸和不可溶性草酸。

可溶性草酸主要与Na+、K+和NH4
+结合存在, 而不

溶性草酸主要与Ca2+、Mg2+和Fe2+结合形成固体结

晶(Savage 2000)。草酸在植物体内的积累受到很

多因素的影响, 包括物种、品种和施肥等(Freidig
和Goldman 2011; Liu等2014a), 甚至在同一个物种

的不同品种之间草酸含量也存在很大差异(Szalai
等2010; Koh等2012)。

草酸在植物体内起着重要的生物学功能。它

参与细胞体内Ca2+、pH和渗透压等的调节, 以及植

物病原菌防御反应与铝毒害解除等(Klug和Horst 

2010; Zhang等2013)。草酸可以使植物通过积累渗

透物质调节气孔开放, 抑制ABA介导的气孔关闭

(Guimaraes和Stotz 2004)。草酸还可以作为次级毒

性分子参与O3介导的PCD过程(Tran等2013)。降

低转基因番茄体内草酸的含量, 可以提高番茄果

实中的矿物营养和微量元素的含量(Chakraborty等
2013)。在荨麻刺毛中草酸是一种重要的产生疼痛

的毒素(Fu等2006)。另外植物体内形成的草酸钙

晶体还有助于植物抵御嘴嚼口器害虫噬咬(Korth
等2006)。草酸生理功能的多样性表明研究草酸的

合成与代谢及其调控机理具有重要的意义。

2  植物草酸的合成

目前有关植物草酸的合成途径虽然还存在很



植物生理学报268

大的争议, 但根据研究结果提出了植物草酸合成

的3条途径(图1), 即: 光呼吸有关的乙醛酸/乙醇酸

途径、抗坏血酸途径和草酰乙酸途径。

氧化光呼吸途径中的乙醛酸/乙醇酸一直被认

为是合成草酸的有效前体, 即通过乙醇酸氧化酶

(glycolate oxidase, GLO)氧化乙醛酸生成草酸

(Richardson和Tolbert 1961; Nakata 2003), 但该途径

是否是合成草酸的有效途径在植物中仍然具有很

大的争论。如前期的研究表明植物中草酸的合成

积累受到光合作用的影响, 而最近的研究证明草

酸的积累与光合作用没有直接的相关性(Ji和Peng 
2005)。另外早期的同位素示踪显示18O标记的乙

醛酸并不能转化为草酸(Raven等1982), 浮萍中草

酸还可以在没有GLO/光呼吸的黑暗或愈伤组织中

积累, 但用14C标记的乙醛酸却能在浮萍中转化为

草酸钙晶体(Franceschi 1987)。最新的研究还表明

在水稻中草酸的积累并不依赖于光呼吸, 但光呼

吸途径中的乙醛酸确实是草酸合成的有效前体物

质(Yu等2010); 有报道证明乙醛酸循环途径中的异

柠檬酸裂解酶(isocitrate lyase, ICL)与草酸的合成

相关, 在水稻中超量表达ICL可以显著提高转基因

水稻中的草酸含量(Millerd等1962; Yu等2010)。另

外, GLO是位于过氧化物酶体中的光呼吸途径的关

键基因, 在水稻中GLO基因主要在调控光合作用

中起重要功能, 而对草酸的积累没有贡献(Xu等
2009), 这说明可能存在一种不依赖于光呼吸的乙

醛酸途径用于合成草酸, 如乙醛酸循环和TCA循

环等(Yu等2010)。
有研究表明抗坏血酸也是草酸合成的前体物

质(Ishikawa等2006), 在浮萍、丝兰和大藻中, 利用

同位素
14C标记的抗坏血酸(1和2位C)可以导致草

酸含量的升高, 并且以同位素14C标记的抗坏血酸

图1  植物中草酸合成与降解途径简图

Fig.1  A schematic model of oxalate biosynthesis and degradation
参考Yu等(2010), Parsons和Fry (2012)和Foster等(2012)等文献修改。催化反应的酶1: 乙醇酸氧化酶; 2: 草酰乙酸裂解酶; 3: 苹果酸合

成酶; 4: 苹果酸脱氢酶; 5: 柠檬酸合成酶; 6: 顺乌头酸酶; 7: 异柠檬酸裂解酶; 8: 抗坏血酸过氧化酶/氧化酶; 9: 草酰-CoA合成酶; 10: 草酸

脱羧酶; 11: 草酸氧化酶; 12: 草酰-CoA脱羧酶; 13: 甲酰-CoA水解酶; 14: 甲酰-CoA脱氢酶。实线方框表示草酸合成途径; 虚线方框表示草

酸降解途径。
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合成前体(1位C)也可以导致草酸含量的升高, 认为

抗坏血酸通过C2/C3裂解形成草酸, 且该过程可能

发生在植物特化晶体异细胞(crystal idioblasts)的液

泡中(Horner等2000; Keates等2000; Kostman等
2001); 抗坏血酸的氧化产物脱氢抗坏血酸可以进

一步氧化生成环草酰L-苏糖酸, 最终水解产生草酸

和L-苏糖酸(Parsons和Fry 2012)。而在菠菜刚展开

的叶片中同位素标记的抗坏血酸合成草酸的效率

并不高(Fujii等1993); 在水稻和荞麦中饲喂外源抗

坏血酸后叶片中草酸含量提高不显著(李宝盛和彭

新湘2006), 这些结果表明在不同的植物中抗坏血

酸做为草酸的合成前体可能有不同的合成效率, 
或在不同的植物中草酸合成的主导途径可能不尽

相同。在蒺藜苜蓿中筛选鉴定出4个草酸钙相关

的突变体, mod1 (mesophyll oxalate defective 1)、
mod2、mod3和mod4, 这四个突变体中草酸含量都

高于野生型, 并且突变体中抗坏血酸的含量明显

低于野生型。对突变体幼苗饲喂抗坏血酸可以明

显增加突变体中草酸的含量, 这些表明抗坏血酸

可能是草酸合成的有效前体物质。目前关于抗坏

血酸对草酸合成的贡献尚未定论, 相关的酶基因

仍没有鉴定, 但在水稻中干涉抗坏血酸合成途径

最后一步酶L-半乳糖-1,4-内酯脱氢酶(L-galacto-
no-1,4-lactone dehydrogenase, GLDH)基因显著降

低了水稻中的抗坏血酸含量, 却并没有引起草酸

含量的下降(Yu等2010), 因此植物中是否存在抗坏

血酸合成草酸的代谢途径尚需进一步研究。

植物中第三条草酸合成途径是通过草酰裂解

形成草酸, 该反应主要由草酰乙酸裂解酶催化完

成, 但该途径仅在甜菜根和菠菜粗提取物中报道

过(Chang和Beevers 1968), 并没有后续的研究文

献。另外在生菜中还提出了一个利用乳酸脱氢酶

歧化乙醛酸生成草酸和乙醇酸的途径(Davies和
Asker 1983), 随后的研究表明该途径在菠菜中并不

存在(Sugiyama和Taniguchi 1997)。尽管有关植物

草酸合成的途径仍没有定论, 但越来越多的研究

表明在不同的物种中甚至是不同的组织器官中可

能存在不同的草酸主要生物合成途径。

3  植物草酸的降解

草酸的降解也有3种不同的方式, 即: 氧化、

脱羧和乙酰化(图1)。草酸在草酸氧化酶作用下被

氧化为CO2和H2O2, 而被草酸脱羧酶催化直接生成

甲酸和CO2 (Svedruzic等2005; Li等2011); 草酸也可

以在草酰-CoA合成酶作用下生成草酰-CoA, 然后

再经过草酰-CoA脱羧酶、甲酰-CoA水解酶和甲

酰-CoA脱氢酶3步酶促反应最终降解为CO2 (Foster
等2012)。另外草酸还可以结合植物体内的Ca2+形

成草酸钙晶体(Nakata 2012)。
草酸氧化酶是降解草酸的重要酶类, 可有效

的解除病原菌诱导产生的草酸毒害和延缓其侵染, 
在植物的生长发育和防御反应中起重要作用。异

源超量表达草酸氧化酶可以显著增加转基因植株

对病原真菌的抗性(Hu等2003; Dong等2008; Walz
等2008; Li等2011)。草酸脱羧酶是另一种降解草

酸的酶类, 超量表达真菌草酸脱羧酶可以显著降低

番茄果实中草酸的含量, 并提高果实中的矿质营养

元素的含量(Chakraborty等2013); 还可以增强对病

原菌的抗性(Kesarwani等2000; Cunha等2010)。草

酰-CoA合成酶是第三种降解草酸的酶类, 拟南芥

草酰-CoA合成酶突变体显示: 在突变体中草酸不

能降解生成CO2, 并且突变体中草酸的含量是正常

植株的2~3倍左右, 而超量表达草酰-CoA合成酶基

因显著降低转基因拟南芥中的草酸含量(Foster等
2012)。这些结果也说明利用草酸降解途径降低植

物中的草酸含量是一种行之有效的方式。

4  植物草酸积累的调节

植物草酸的积累受品种、施肥和种植季节等

的影响, 与耕作方式没有关系(Koh等2012)。因此, 
在植物生长过程中, 可以通过改进农艺技术调节

植物体内的草酸含量。如施用硝态氮肥比用铵态

氮肥、尿素或有机氮肥更能刺激植物草酸含量的

积累, 并且发现同时施用铵态氮肥能明显抑制草

酸含量的升高(Stagnari等2007; Szalai等2010; Al 
Daini等2013; Liu等2014a)。草酸的积累还受到硝

态氮的吸收和同化作用的影响。增加硝态氮肥可

以激发根系吸收硝态氮的能力和增加叶片硝酸还

原酶(nitrate reductase, NR)和谷氨酰胺合成酶(glu-
tamine synthetase, GS)的活性, 促进植物体内阳离

子的积累, 进而激发草酸的合成维持植物体内的

pH平衡; NR或GS抑制剂可以显著抑制硝态氮的吸

收和草酸的含量的提升(Sugiyama和Okutani 1996; 
Tian等2008; Liu等2014b)。在NR干涉转基因水稻
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中, 即使是大量增加外施硝酸盐的浓度, 水稻草酸

含量也不会升高, 这说明外施硝态氮肥增加植物

草酸含量是依赖于NR催化的硝酸盐的还原, 而不

是硝态氮肥和硝酸盐的还原(Tian等2008)。
草酸的积累还受到溶液pH值的影响, pH值由

6.0升为8.0后, 菠菜叶片内草酸含量的积累明显升

高(Liu等2014a)。另一方面, 如果无土栽培的植物

长期施用高浓度的铵态氮肥极易导致植物毒性, 
造成植物生物量的下降。因此在无土栽培的菠菜

采收前短期升高铵态氮肥的含量是降低菠菜叶片

草酸含量的有效方法, 并同时增加抗氧化物的含

量(Lin等2014)。
其他含K、Na和Ca元素的肥料也可以影响植

物体内草酸的含量, 如提高含K元素的肥料可以增

加植物体内可溶性草酸的含量, 降低不可溶性草

酸的含量; 而提高含Ca元素的肥料则可以降低植

物体内可溶性草酸的含量, 增加不可溶性草酸的

含量(Rahman和Kawamura 2011)。
植物体内草酸含量也受到种植时间的影响。

在洋葱鳞茎中, 不同的定植时间可以显著影响草

酸的含量, 如最早定植的洋葱和最晚定植的洋葱

鳞茎中草酸含量相差19% (Caruso等2014); 在菠菜

中, 不同季节栽培的菠菜草酸含量差别巨大, 同时

生长速度快的品种草酸含量比生长速度慢的品种

草酸含量低(Kawazu等2003; Kaminishi和Kita 
2006)。

此外, 贮藏中对洋葱鳞茎用N2和N2O处理也可

以增加洋葱鳞茎的草酸含量(Benkeblia和Varoqu-
aux 2003)。种植在热带的牧草比种植在温带的牧

草积累更多的草酸, 但草酸的含量与温度没有显

著相关性(Rahman和Kawamura 2011)。另外, 铝胁

迫也可以影响植物草酸含量的变化, 在茶籽苗培

养基中添加铝离子后幼苗根系分泌草酸, 分泌草

酸的量随铝离子浓度的增加而升高 (Mor i ta等
2011)。
5  小结与展望

目前植物草酸的研究比较落后, 主要研究热

点仍集中在草酸积累及调控的生理生化水平上, 
虽然已提出几条草酸合成与降解的途径, 但草酸

代谢的分子机制尚未完全解析清楚, 并且克隆代

谢关键基因及调控因子的数目很少, 尚无草酸代

谢分子标记的开发及应用研究报道, 严重滞碍了

现代分子育种手段在低草酸育种中的应用和推

广。因此, 阐明植物草酸合成与降解的生物途径, 
解析其分子机制, 挖掘更多的草酸代谢关键基因

和调控因子, 将有助于通过分子手段改良和创造

低草酸含量植物尤其是蔬菜新品种。

随着测序技术的发展和测序成本的不断下降, 
植物基因组或转录组测序数据量增长迅速, 完成

和积累了大量的SNP和InDel标记; 自然界植物中

草酸含量变异丰富, 为利用全基因组关联分析筛

选草酸代谢相关位点或候选基因提供便利, 同时

也为寻找和开发草酸代谢分子标记提供支持。另

一方面, 传统遗传定位技术结合BSA基因组重测序

和转录组测序研究分析植物草酸代谢的候选基因

或位点, 并筛选高/低草酸含量植物中差异表达基

因, 构建植物草酸代谢调控网络。随着分子生物

学研究技术和手段的飞速发展, 将逐步加速植物

草酸代谢调控机制的解析, 为低草酸含量植物分

子育种提供新的保障。
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