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Abstract 
Xanthomonadins are yellow, membrane-bound, brominated, aryl-polyene pigments produced by 
Xanthomonas bacteria. Xanthomonadins from different Xanthomonas spp. differ in bromination 
and methylation patterns and the polyene chain length. Xanthomonadin have become useful che-
motaxonomic and diagnostic markers for Xanthomonas. Moreover, xanthomonadins play an im-
portant role in maintaining the ecological fitness of Xanthomonas species by protecting bacterial 
cells against photooxidative and peroxidative stress. A pig cluster has been isolated to be respon-
sible for xanthomonadin biosynthesis. Function analysis of the pig cluster showed xanthomo-
nadins are biosynthesized via an unusual type II polyketide synthase pathway, which utilize 
3-hydroxybenzoic acid as precursor. This review discusses the chemical structure, biological func-
tion and biosynthesis mechanism of xanthomonadin. 
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摘  要 

菌黄素是由植物病原黄单胞菌产生的一类附膜溴化芳香基多烯类黄色素，在溴取代、芳香环甲基化及多

烯链链长方面存在结构多样性。菌黄素不仅作为黄单胞菌属的分类和诊断标记，还能保护细菌抵抗光氧

化伤害，促进细菌在寄主植物表层的附生，在黄单胞菌致病性和环境适应性方面发挥重要作用。黄单胞

菌基因组上一段pig基因簇负责菌黄素的生物合成，该基因簇介导了以3-羟基苯甲酸为前体物新型的II型
聚酮合酶生物合成途径。本文将系统综述菌黄素结构、生物学功能和生物合成机制的研究进展。 
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1. 引言 

微生物世界丰富多彩，微生物能产生多种色素化合物。常见的微生物色素包括类胡萝卜素、黑色素、

灵菌红素、核黄素、绿脓菌素等[1]。微生物色素具有重要的生物学功能，如抗氧化活性、抑菌活性、作

为酶的辅因子等。除此以外，微生物色素还可以用作食品、化妆品以及药物的添加剂和生物指示剂，具

有广泛的应用价值[2]。 
黄单胞菌(Xanthomonas)是一类革兰氏阴性植物病原细菌，能侵染 400 多种植物，包括很多重要的食

品及经济作物如水稻、甘蓝、大豆、木薯、柑橘、香蕉等[3]。其中，侵染十字花科植物造成黑腐病的野

油菜黄单胞菌(Xanthomonas campestris pv. campestris, 简称 Xcc)和侵染水稻的水稻白叶枯病菌(X. oryzae 
pv. oryzae，简称 Xoo)是两种典型的模式植物病原细菌。黄单胞菌能产生胞外酶、胞外多糖、脂多糖、III
型分泌效应因子及黄色素等多种致病因子辅助其侵染植物[4]。黄单胞菌产生的黄色素学名为菌黄素

(xanthomonadin)，附着在细菌细胞外膜，导致菌落呈现亮黄色。菌黄素的研究最早可以追溯到 20 世纪

60 年代，1964 年 Starr 等[5]首先报道了菌黄素可以作为黄单胞菌属细菌的分类标记；1976 年 Andrews
等[6]首次鉴定了菌黄素的化学结构。1990 年至今，通过多个实验室的协作研究，菌黄素的生物学功能

和生物合成机制基本得以阐明。本文将系统综述菌黄素结构、生物学功能和生物合成机制等方面的研

究进展。 

2. 菌黄素是一类磷脂类结构的溴化芳香基多烯类色素 

早期 Stephens 和 Starr[7]认为黄单胞菌产生的黄色素属于类胡萝卜素，随后 Andrewes 等[8]的研究结
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果否定了这一观点，认为该黄色素属于新型黄色色素，并命名为即菌黄素(xanthomonadin)。1973 年，

Andrewes 等[8]提取和纯化了核桃黑斑病菌 X. juglandis XJ103 的菌黄素，发现该菌能产生两种色素复合物

(I 和 II)，每个色素的分子量在 2200 左右。作者用强碱氢氧化钾处理色素复合物得到四种单一的化合物：

1a，1b 和 2a，2b。利用质谱、红外光谱、化学反应等方法推测以上四种化合物分别是含 1 或 2 个溴修饰

的芳香基辛烯甲酯。1976 年，该实验室采用 X-射线晶体衍射方法鉴定了 XJ103 中菌黄素异丁醇酯衍生物

的结构，即二溴–芳基辛烯酸异丁醇酯，即 xanthomonadin I (见图 1) [6]。随后 Starr 等人采用同样的方法

对 17 株黄单胞菌的菌黄素进行了分析，发现菌黄素通常以混合物形式存在，不同菌黄素在溴取代、芳香

环上的甲基化和多烯链长方面具有结构多样性。 
1985 年，Aririatu 和 Kester [9]采用改良的方法提取了 X. juglandis (campestris) ATCC 11329 分离株的菌黄

素，得到两种磷脂类化合物，结构分析推测第一种为溴化芳香基多烯酸与甘油磷酰山梨醇酯化形成的特殊磷

脂，第二种为两个溴化芳香基多烯酸分子与甘油磷酸酯化形成的磷脂。Dianese 等[10]研究发现菌黄素存在

于细菌外膜。近期，Moser 等[11]在研究 Xcc 磷脂的过程发现菌黄素能与磷脂同时被提取。据此，我们推测

菌黄素可能是一类磷脂类结构的溴化芳香基多烯类色素[12]。菌黄素准确的化学结构还有待进一步研究，目

前主要有两方面的挑战需要克服：一是高效的提取、分离和纯化方法；二是提取后的菌黄素不稳定性。 
 

 
Figure 1. Structure of isobutyl ester of xanthomonadin, xanthomonadin I [6]. Xanthomonadins 
differ in bromination and methylation patterns and the polyene chain length 
图 1. 菌黄素异丁醇酯的结构[6]。菌黄素在溴化、甲基取代、多烯链长方面具有结构多样性 

3. 菌黄素的生物学功能 

3.1. 菌黄素保护细菌抵抗光氧化损伤 

环境因素能影响黄单胞菌的生存活力，比如光照。光照可激发光敏感剂产生活性氧或自由基，对

细菌造成损伤。在多种黄单胞菌中的研究发现菌黄素能有效的保护细菌抵抗光氧化损伤，而这一功能

主要依赖于菌黄素多烯链结构。Jenkins 等[13]利用化学诱变剂甲磺酸酯(EMS)对野生型 X. juglandis 进
行处理，获得不产菌黄素的突变株，通过比较突变株与野生株在光敏感剂甲苯胺蓝的存在下经可见光

照射后菌株存活状况发现，经过 2 小时的照射，突变体的活菌数量比野生型降低了大概 100 倍。Rajagopal
等[14]测试了水稻白叶枯菌(Xoo)对可见光的敏感性，发现白色突变株相比于野生型对光损伤的敏感性

增加了 10~100 倍。邹华松等[15]研究了水稻条纹病菌(X. oryzae pv. oryzicola)菌黄素对菌体的保护作用，

发现经紫外光照射后菌黄素缺失突变株的活菌数显著低于野生型。Poplawsky 等[16]发现野油菜黄单胞

菌(Xcc)菌黄素缺失突变体 B24-C4 经波长 635 nm 的可见光照射 60 分钟，其生存活力比野生型降低 1000
倍。Wang 等[17]在黄单胞菌科产酶溶杆菌中分离鉴定一种菌黄素类似物，该菌黄素类似物能显著增加

细菌对紫外光和可见光的抵抗性。 

3.2. 菌黄素可抵抗寄主植物产生的过氧化因子 

植物受到病原菌侵染后产生多种免疫反应，比如活性氧。He 等[18]测定了野生型 Xcc 和菌黄素缺失

突变体对 H2O2 的抗性，结果显示缺失了菌黄素的突变体对 H2O2 的抗性降低了 50%~75%。Wang 等[17]
发现溶酶杆菌产生的菌黄素类似物也能影响细菌对 H2O2 的抗性。 
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3.3. 菌黄素参与黄单胞菌在寄主植物上的致病性 

黄单胞菌侵染寄主植物的关键是在寄主表层定殖、繁殖，细菌数量达到一定水平开始侵染。菌黄素

在黄单胞菌附生过程中起到重要作用。Poplawsky 等[16]研究发现 Xcc 菌黄素缺失突变株在强可见光照射

下，在寄主表层生存的能力大幅度降低。Xcc 侵染植物的试验表明，菌黄素缺失突变体通过伤口侵染不

会影响细菌致病性；而通过自然接种侵染，菌黄素缺失突变株的致病性显著下降。Goel 等[19]从 Xoo 突

变体库中筛选到一株既不能合成菌黄素而且致病性降低的菌株 BXO65，表明菌黄素可能与致病性相关。

He 等[18]的研究也显示 Xcc 菌黄素缺失突变株对甘蓝的系统侵染能力显著降低(P < 0.05)。 
综上所述，菌黄素能保护黄单胞菌抵抗来自外界环境或寄主植物体内的过氧化因子，从而协助细菌

在寄主植物表层或维管组织中生存，进而参与细菌的致病性。由于菌黄素附于细菌外膜上，Rajagopal 等
[14]推测菌黄素通过保护脂质过氧化机制抵抗氧化损伤。除此以外，菌黄素具有开发为天然抗氧化剂的潜

力，从而替代食品、化妆品中人工合成的抗氧化剂。 

4. 菌黄素的生物合成机制 

4.1. 菌黄素依赖特殊的 II 型聚酮合酶途径进行合成 

类似于大部分微生物次级代谢产物，菌黄素的生物合成相关基因也是成簇的分布于基因组上。1993
年 Poplawsky 等[20]首次利用基因组文库回补实验在 Xcc “B-24”分离株中发现一段 25.4-Kbp 的序列能回

补 18 株菌黄素缺失突变体，随后该实验室从这一序列中鉴定了 pigABCDEFG 基因簇(约 18.6-Kbp)参与菌

黄素的生物合成[21]。2002 年，Goel 等[22]利用 Xcc 的 pig 基因簇序列作探针在 Xoo 的基因组中也发现了

菌黄素生物合成基因簇部分片段，该基因簇中共有 14 个开放阅读框，其中 3 个 ORF 分别编码酰基载体

蛋白(ACP)、脱水酶(DH)和酰基转移酶(AT)，且是菌黄素生物合成必需的基因，据此作者首次提出菌黄

素可能通过 II 型聚酮合酶(PKS)途径进行合成。 
根据已发表的基因组序列，Cao 等[12]采用 RecET 克隆技术直接克隆了 Xcc 的 pig 基因簇

(Xcc4015-Xcc3998)，并实现了在铜绿假单胞菌 M18 中异源表达菌黄素，由此进一步确定 pig 基因簇负责

菌黄素的生物合成。通过基因敲除作者鉴定了 11 个核心基因(xanA2B2CDEFGHKLM)是菌黄素生物合成

必需的(见图 2)。根据生物信息学分析，xanM、xanL、xanC、xanH 和 xanE 分别编码酮基合酶(KS)、链

长因子(CLF)、ACP、酮基还原酶(KR)和 DH，它们是 II 型 PKS 途径中典型元件。该途径中的 KS/CLF 不

同于链霉菌中典型酮基合酶，构成了新的一类 KS/CLF 元件，因此菌黄素通过特殊的 II 型 PKS 途径进行

生物合成。Wang 等[17]鉴定了溶酶杆菌菌黄素类似物的生物合成基因簇，该基因簇中大部分基因与 pig
基因簇同源，也包含 KS、CLF、ACP、KR、DH 等典型的 II 型 PKS 蛋白，突变这些基因亦导致无菌黄

素合成。Zhou 等[23]发现 pig 类似基因簇广泛的存在于黄单胞菌科中，例如 Xylella fastidiosa、
Pseudoxanthomonas spadis、Frateuria aurantia 等，且大部分黄单胞菌科细菌能产生黄色素。综合以上，

菌黄素或菌黄素结构类似物广泛存在于黄单胞菌科细菌中，且具有保守的生物合成途径，即通过特殊的

II 型 PKS 途径进行合成。 
 

 
Figure 2. The biosynthesis gene cluster of xanthomonadin in Xcc [12] 
图 2. 野油菜黄单胞菌菌黄素生物合成基因簇[12]  
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4.2. 3-HBA 是菌黄素生物合成前体物 

早期 Poplawsky 等[21] [24]发现 pig 基因簇中的 xanB2 介导一种可扩散信号的产生，命名为 DF，并

认为 DF 是调控菌黄素生物合成的关键因子。Chun 等[25]初步推测 DF 是丁内酯类化合物，随后 Yajima
等[26]，He 等[18] [27]的研究结果否定这一推测，并由 He 等[18]重新鉴定了 DF 为 3-羟基苯甲酸(3-HBA)。
基于前期报道的菌黄素结构中含有 3-羟基苯甲酰基团，He 等[18]首次提出 3-HBA 并非一种信号分子，而

应该是菌黄素生物合成的前体物。除此之外，还有几条证据支持这一观点[18]：1) 3-HBA 缺失突变株完

全丧失菌黄素合成能力，这更像中断了菌黄素合成途径而非中断调控菌黄素合成的信号传导途径；2) 虽
然 3-HBA 缺失突变株在胞外多糖的产生、细胞活力、抗氧化活性、致病性等方面受到影响，但负责以上

表型的基因表达水平未受影响，说明 3-HBA 不参与调控以上基因的表达；3) 突变 pig 基因簇另一基因

Xcc4015 也导致菌黄素无法合成但不影响 3-HBA 的产生，ΔXcc4015 菌株呈现的表型与 ΔxanB2 类似，说

明以上表型变化主要是由菌黄素缺失引起的。后期仍需深入的研究进一步证实 3-HBA 是菌黄素生物合成

的前体物，比如通过同位素标记喂养试验。 

4.3. XanB2 一种新型分支酸酶，负责合成 3-HBA 

早期多篇研究报道了 xanB2 是 3-HBA产生的关键基因，直至 2013 年XanB2 的生化功能才被阐述。Zhou
等[23]纯化了 Xcc 的 XanB2 蛋白，首次在体外证实 XanB2 是一种新型的双功能分支酸裂解酶，催化分支酸

水解为 3-HBA 和 4-HBA，其中 3-HBA 是菌黄素生物合成的前体物。作者进一步发现 Xcc 基因组中并无常

见的 4-HBA 合成酶 UbiC，UbiC 是辅酶 Q 生物合成途径中关键酶；且突变 xanB2 导致辅酶 Q 显著降低，

由此证实XanB2产生的 4-HBA主要参与了辅酶Q的生物合成。XanB2也是一类保守存在的分支酸裂解酶，

在黄单胞菌及苛养木杆菌(Xylella fastidiosa)、洋葱伯克霍尔德菌(Burkholderia cenocepacia)及 Xylophilus 
ampelinus 等细菌中也发现了 xanB2 的同源蛋白，这也解释了为什么以上细菌也能回补 3-HBA 缺失突变株

菌黄素的产生[24]。Schöner 等[28]在杂草内生菌 Azoarcus sp. BH72 中发现 XanB2 的同源蛋白 ArcB，且证

实与XanB2具有同样的功能。有趣的是，arcB也参与了一种菌黄素类似色素arcuflavin的生物合成，arcuflavin
的生物合成基因簇部分基因与 pig 基因簇同源，也是通过 II 型 PKS 或 FAS 途径合成。 

4.4. XanA2 和 XanC 负责激活 3-HBA，进一步参与 PKS 途径 

3-HBA 作为前体物通过 II 型 PKS 途径合成菌黄素的芳香基多烯脂部分，根据典型的 PKS 生物合成

途径，3-HBA 需激活为 3-HBA-CoA 或 3-HBA-S-ACP。Cao 等[12]在 Xcc 的 pig 基因簇中鉴定了 xanA2 (即
Xcc4015)编码AMP连接酶，体外酶活证实XanA2催化两步反应：激活3-HBA腺苷酰化形成3-HBA-AMP，
然后把 3-HBA 转移至 xanC 编码的 ACP 的巯基形成 3-HBA-S-ACP。XanA2 还能激活 3-HBA 的类似物如

4-HBA、3-MHBA、4, 3-AHBA 及 BA 等腺苷酰化。该结果解释了为何在 xanB2 突变体中外源添加 4-HBA、

3-MHBA、4,3-AHBA 也能诱导菌黄素或菌黄素类色素的合成[18]。即 4-HBA，3-MHBA，4,3-AHBA 等

也可能作为前体物参与菌黄素的生物合成。有趣的是 4-HBA 介导合成的菌黄素为暗黄色，近期我们实验

室的研究结果(未发表)显示该暗黄色色素在吸收光谱、色谱分离等方面均存在差异，而造成这种差异的原

因还不清楚。 

4.5. 菌黄素芳香基多烯链的后修饰过程 

菌黄素结构中的芳香环和多烯链上具有溴化修饰，而 pig 基因簇中有两个基因可能编码卤化酶(xanB1
和 xanJ)，Cao 等[12]在 Xcc 中分别或同时敲除 xanB1 和 xanJ 均不影响菌黄素的合成，但敲除 xanJ 影响

其菌落颜色变浅且不影响菌黄素产量；Goel 等[22]在 Xoo 中敲除 xanB1 亦不影响菌黄素的产量以及溴化
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修饰。因此，xanB1 或 xanJ 是否参与菌黄素的溴化修饰还有待进一步阐述。Cao 等在 Xcc 的 pig 基因簇

中鉴定了一个特殊的糖基转移酶(xanK)参与菌黄素的合成，并推测菌黄素整体结构中含有糖基化修饰。

除此之外，pig 基因簇中含有两个编码溶血磷脂–脂酰转移酶家族蛋白的基因(xanD 和 xanF)亦参与菌黄

素的合成，根据菌黄素特殊的磷脂类结构，我们推测 xanD 和 xanF 可能催化芳香基多烯酸与甘油磷酸的

酯化反应[12]。由于菌黄素结构信息的缺乏，关于菌黄素芳香基多烯链的后修饰过程仍需进一步验证。 
综上所述，菌黄素的生物合成主要分为以下 4 个阶段(见图 3)：1) 利用 XanB2 水解莽草酸途径产物

分支酸合产生 3-HBA 和 4-HBA，其中 3-HBA 再通过 XanA2 激活合成起始单元 3-HBA-S-ACP。2) 
3-HBA-S-ACP 经 II 型 PKS 途径加载延伸单元丙二酰-CoA，然后经过酮基还原酶和脱水酶的还原作用形

成芳香基多烯酸。3) 芳基多烯酸进一步与甘油或甘油磷酸酯化，生成磷脂类化合物。4) 最后经过糖基化、

卤化、甲基化等修饰，合成最终的菌黄素，再经转运蛋白转运至细胞外膜，嵌合于磷脂双分子层。 

4.6. 菌黄素与其它代谢产物生物合成途径之间的关联 

黄单胞菌能产生多种代谢产物来更好的适应生存环境，包括菌黄素、胞外多糖、胞外酶、DSF 家族 
 

 
Figure 3. The biosynthesis pathway model of xanthomonadin in Xcc [12]. The starter unit 3-HBA-S-ACP is biosynthesized 
by XanB2, XanC and XanA2 through a series of sequential reactions that require chorismate, the end-product of the shiki-
mate pathway, as a precursor. The type II PKS consisting KS/CLF, KR, DH and ACP are applied to synthesize the 
3-hydroxybenzonyl-actene-ACP intermediate. The aryl polyene is modified with gylcosyltransferase, halogenase, and acyl-
transferase, then xanthomonadin pigments are located to the outer membrane. R1: H or CH3, R2: H or Br, R3: a very polar 
moiety. TCA cycle: tricarboxylic acid cycle, FAS: fatty acid synthesis, ACC: acetyl-CoA carboxylase, RpfF: DSF synthetase, 
EPS: exopolysaccharide, NDP-sugars: nucleoside diphosphate sugars 
图 3. 野油菜黄单胞菌菌黄素生物合成途径模型图[12]。3-HBA 首先被 3-HBA:ACP 连接酶(XanA2)激活连接至 ACP
上，从而起始下游聚酮合酶的反应，在 KS/CLF (XanM/XanL)、KR (XanH)和 DH (XanE)的共同作用下形成 3-羟基苯

–辛烯酰-ACP 中间产物。接着在糖基转移酶(XanK)、卤化酶(XanB1 或 XanJ?)、酰基转移酶(XanD 或 XanF?)等修饰

酶的作用下合成完整的菌黄素，然后菌黄素在转运蛋白的作用下结合至细菌外膜。缩写：TCA：三羧酸循环，FAS：
脂肪酸合成酶，ACC：乙酰辅酶 A 脱羧酶，RfpF：DSF 家族信号分子合成酶，NDP-sugar：核苷二磷酸激活的糖单

元，R1：H 或 CH3，R2：H 或 Br，R3：未知的极性分子。 
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群体感应信号分子等。Poplawsky 等[29]研究显示敲除敲除 xanB 不仅阻止了 Xcc 菌黄素的合成，还降低

了胞外多糖的合成并促进了 DSF信号分子的合成。敲除 DSF合成酶 rpfF使DSF家族信号分子无法合成，

且提高了菌黄素的合成。Wang 等[30]在 Xoo 中发现，同时敲除 rpfC 和 rpfB 能促进 DSF 信号分子的指数

级增长，但胞外多糖和菌黄素的合成都受到抑制。Cao 等[12]在 Xcc 中敲除 xanH 和 xanK 分别促进了 DSF
家族信号分子和胞外多糖的合成。以上的结果表明菌黄素、DSF 家族信号分子和胞外多糖三者的代谢途

径之间具有交互联系。笔者认为这种交互联系可以从以下几个方面解释：1) 这三种代谢产物的生物合成

都需要碳源提供前体；2) DSF 家族信号分子是通过脂肪酸合成途径来合成[31]，它与菌黄素共享丙二酰

-CoA 作为延伸单元；3) 菌黄素的结构很可能包含糖基化的修饰，它与胞外多糖都需要核苷激活的糖供

体提供糖单元(见图 3)。菌黄素与 DSF 家族信号分子、胞外多糖代谢途径之间的交互联系还需要更深入

的研究。 

5. 展望 

近期的研究把菌黄素等含有芳香基多烯链核心结构的代谢产物归为一类，组成芳香基多烯类(Aryl 
Polyene, APE)代谢产物家族[32]。APE 家族具有相对保守的生物合成基因簇。目前所报道的 APE 代谢产

物主要有黄单胞菌科细菌产生的菌黄素(类)色素；拟杆菌门细菌产生的 flexirubin 黄色素[33]；根瘤内生

菌 Azoarcus 属细菌产生 arcuflavin 色素[28]；大肠杆菌及费氏弧菌产生的 APE 化合物[34]。通过对原核生

物基因组数据库进行分析发现，APE 生物合成基因簇分布十分广泛，甚至大于类胡萝卜素生物合成基因

簇的分布[34]。目前针对 APE 代谢产物的研究主要集中于新的 APE 代谢产物的发现及其生物合成机制。

如此广泛地存在于细菌中预示着该类代谢产物具有重要的生物学意义。目前的研究显示 APE 代谢产物可

能结合于细菌的外膜上，而外膜主要由脂多糖、磷脂和脂蛋白等物质组成，外膜对革兰氏阴性菌致病性、

物质运输、结构稳定性非常重要，因此 APE 代谢产物在以上方面的生物学功能还需进一步研究。 
已有的研究基本阐述了菌黄素的生物合成途径，但仍有疑问亟待解决。溴化修饰是陆生生物中罕见

的生化反应，菌黄素的溴化反应机制还不清楚。根据基因簇功能分析，菌黄素可能存在糖基化修饰，然

而菌黄素已知的结构中并无糖基团，是否菌黄素完整的结构中存在糖基化修饰仍需进一步阐述。植物受

到病原菌侵染使会分泌大量酚类化合物，大部分酚类化合物能抑制细菌生长。菌单胞菌利用 3-HBA 或其

它类似物合成菌黄素对其侵染植物具有重要意义。Wang等[35]在甘蓝中检测到 3-HBA和 4-HBA的存在，

且 4-HBA 含量显著高于 3-HBA，为黄单胞菌在植物体内合成菌黄素提供了基础。在植物体内，菌黄素的

生物合成与功能鲜有研究。 
黄单胞菌是一类十分重要的植物病原细菌，目前主要通过化学防治来应对黄单胞菌侵染。众所周知，

化学农药容易使病原菌产生抗药性且带来环境污染等问题。菌黄素是黄单胞菌重要的致病因子，因此可

以将菌黄素的生物合成途径作为靶标研发抑制剂。菌黄素生物合成抑制剂不会直接杀死细菌而是降低其

在植物表层的活力，因此能减缓细菌耐药性的产生，是新型绿色农药的潜在先导物。 
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