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摘要：为研究几种经济红藻中茉莉酸合成途径的关键物质，实验采用液相色谱—质谱联
用技术(LC-MS)对茉莉酸生物合成途径相关物质建立检测方法，并对龙须菜、坛紫菜受
到机械损伤时各物质的变化情况进行检测。以100%甲醇提取茉莉酸(JA)、茉莉酸甲酯
(MeJA)、12-氧-植物二烯酸(12-OPDA)和13-氢过氧化亚麻酸(13-HpOTE)，利用XBridgeTM

C18色谱柱，以甲醇/水为流动相分离4种物质。优化条件下4种物质得到良好分离，加标
回收率为81.23%~90.25%，检测限为0.04~0.56 ng/mL，灵敏度高。坛紫菜、龙须菜和真江
蓠3种红藻中，坛紫菜中未检测到JA和13-HpOTE，4种物质均在另外2种藻中检测到。龙
须菜受机械损伤胁迫后，4种物质在短时间内得到积累，其中13-HpOTE响应迅速。研究
表明，红藻中可能存在类似于植物的茉莉酸合成途径，并参与对损伤的胁迫响应。
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茉莉酸(jasmonic acid, JA)是广泛存在于植物

体内的一种基本的植物生长调节物质 [1]。大量研

究表明，JA常作为信号物质调节植物的生长发

育过程，并且在损伤、高温、干旱、高盐、病原菌

感染等生物和非生物胁迫条件下，调节植物对

逆境的防御反应，增强植物的抗逆性 [2]。特别是

机械损伤，当植物受到损伤或咬食时，茉莉酸

作为重要的内源性信号分子会在细胞中积累 [3-4]。

茉莉酸的生物合成途径在植物中已研究清楚，

当植物受到外界刺激时，从质膜中释放出的亚麻

酸在13-脂氧合酶的催化下首先形成13-氢过氧化

亚麻酸(13-hydroperoxylinolenic acid, 13-HpOTE)，
13-HpOTE由丙二烯氧化物合酶氧化生成13-AOS，
这个不稳定的中间物会进一步被丙二烯氧化环

化酶氧化为12-氧-植物二烯酸(12-oxo-phytodienoic
acid, 12-OPDA)，12-OPDA通过3次β-氧化产生

JA，JA进而可以代谢为多种相关化合物，如在

甲基转移酶作用下生成茉莉酸甲酯(methyl jasmonic
acid, MeJA)。因此JA，MeJA，12-OPDA和13-
HpOTE都是茉莉酸生物合成代谢途径的关键物

质[5-6]。

潮间带生长的大型海藻由于受到环境的影

响，如泥沙的磨蚀、气候、微生物和其他藻类

的挑战等，具备自身的抗逆防御方式。研究表

明，某些大型藻类中检测到茉莉酸的存在，并

受不同的刺激影响而改变，如病原体侵染墨角

藻(Fucus vesiculosus)后，JA作为主要的防御物质

发挥作用[7]。另外，某些藻类也会响应JA或MeJA
的刺激而产生抗性反应，如Piotrowska-Niczyporuk
等 [8]发现JA可以诱导小球藻对UV射线、重金属

和活性氧簇的抗性反应；海带受到MeJA刺激，

会产生氧爆发，并启动脂氧合途径 [9]。但是对于

藻体内的茉莉酸生物合成方式是否和植物一致

尚不清楚。
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因此，本研究利用液相色谱—质谱联用技

术(LC-MS)建立了JA合成途径中的关键物质(JA、

MeJA、12-OPDA和13-HpOTE)的定量检测技术，

优化了海藻中4种物质的提取方法，比较了不同

红藻中的含量差异。并以龙须菜(Gracilariopsis
lemaneiformis)和坛紫菜(Pyropia haitanensis)为材

料，观察机械损伤胁迫下4种化合物的含量变

化，为揭示海藻中JA与藻类抗逆性之间的关系

提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验材料、试剂与仪器

龙须菜采集于福建莆田龙须菜海水养殖基

地，坛紫菜采集于浙江象山养殖基地，真江蓠

(Gracilaria asiatica)采集于浙江温州洞头养殖基

地。实验前清洗挑取的健康藻体，滤纸吸干后

于−20 °C冰箱保存。

标准品MeJA和 JA(纯度 >98%)购自美国

Sigma-Aldrich公司，12-OPDA和13-HpOTE(纯
度>98%)购自美国Cayman公司。

安捷伦液相色谱-SCIEX TripleQuad三重四极

杆/串联线性离子阱质谱联用4500分析系统(Agilent
Technologies公司 )，XBridgeTM C18色谱柱 (150
mm×4.6 mm，5 μm，Waters公司)。

1.2    标准曲线的建立

将JA、MeJA、12-OPDA和13-HpOTE标准品

配制成浓度为1、5、10、50、100、500和1 000
ng/mL的一系列标准溶液，依次注入LC-MS分析。

每个样品进样3次，计算其回归方程及相关系数。

1.3    高效液相色谱—质谱条件

高效液相色谱条件：采用XBridgeTM C18色谱

柱(150 mm×4.6 mm，5 μm)；流动相为100%甲醇

(A)和超纯水溶液 (B)；线性洗脱梯度：在 30
min内，流动相A从70%上升到100%，在1 min
后，又下降到70%，保持4 min；流动相B在30
min内从30%下降到0，在1 min后，又上升到

30%，保持4 min；进样体积5 μL，柱温30 °C，流

速为200 μL/min。
质谱条件：分别采用ESI源电喷雾正负离子

电离模式，喷雾电压分别为5 500和4 500 V，气

帘气241.15 kPa，离子源温度450 °C，喷雾气

275.60 kPa，辅助加热气275.60 kPa。质谱采用二

级裂解离子全扫描模式进行数据采集，后续的

定量分析采用多反应离子检测模式(MRM)。4种
茉莉酸类物质标准品对应的离子通道和碰撞能

量见表1。
 

1.4    样品处理及提取方法

将龙须菜用剪刀剪为长度为3 cm的小段，

将坛紫菜剪成4 mm×4 mm的片段，损伤后的藻体

置于灭菌海水中，20 °C恢复培养5 min、10 min、
30 min、1 h、3 h、6 h、12 h、24 h和48 h。每

个时间点的样品取出液氮冷冻后于−20 °C冰箱

保存。

准确称取藻样品(鲜重)0.2 g，液氮研磨后加

入1 mL甲醇，涡旋振荡1 min，冰浴超声10 min，
均质器细胞破碎10 min(6 500 r/min，15 s×2，15 s，
10个循环)后置于−20 °C冰箱提取12 h；在4 °C、

12 000 r/min离心10 min，取上清液。残渣再用0.5 mL

甲醇提取2次，合并上清液，冷冻离心浓缩至

干，保存于−20 °C冰箱。分析时加入300 μL甲醇

复溶，过0.22 μm滤膜，LC-MS分析。提取液中

均加入100 mg/L的BHT抗氧化剂。

1.5    回收率的测定

为了考察提取方法的有效性，分别取6份龙

须菜样品，每份0.2 g，按“样品处理及提取方法”

提取。复溶时其中3组加300 μL的甲醇，另3组

加1 μg/mL的混合标准液300 μL，上机分析，分

表 1    四种标准品在MRM模式下获得的特征碎片离子

Tab. 1    Characteristic fragment ions obtained from 4 standards in MRM mode

分析物

analytes
检测模式

detection mode
通道

transition
碰撞能量/(×10−19 J)

collision energy

茉莉酸　JA 负离子 209.21<59.20 32

茉莉酸甲酯　MeJA 正离子 225.22<151.21 24

12-氧-植物二烯酸　12-OPDA 负离子 291.13<165.21 48

13-氢过氧化亚麻酸　13-HpOTE 负离子 309.21<111.20 40
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别计算各物质的含量为m1和m2，加入的标准品

的含量为m3。按照下面的公式计算各物质的回

收率：

(recovery rate; )=
m 2¡m 1

m 3
£100

1.6    数据分析

实验所得数据以平均值±标准差(mean±SD)
表示，以SPSS 24.0统计软件进行单因素方差分

析(One-Way ANOVA)，差异显著者进行Duncan氏
多重比较。n=3，P<0.05为具有显著性差异。

2    结果

2.1    质谱条件的选择

JA、12-OPDA和13-HpOTE在负离子模式下

进行定量分析，MeJA在正离子模式下进行定量

分析。JA、12-OPDA和13-HpOTE的准分子离子

峰 [M-H]− m/z分别为209.21、291.13和309.21，
MeJA的准分子离子峰[M+H]+ m/z为225.22。电喷

雾电离模式下4种茉莉酸合成相关途径化合物标

准品的二级质谱图及碎裂方式如图1所示，分别

选取丰度最强的子离子m/z 59.20、165.21、111.20
和151.21作为JA、12-OPDA、13-HpOTE和MeJA
的监测离子(图1)。

2.2    碰撞能量的选择

采用直接进样方式对JA、MeJA、12-OPDA
和13-HpOTE溶液进行二级质谱分析。碰撞能

量设置为0~48×10−19 J，根据母离子的相对丰度较

低、子离子的相对丰度较高的原则来选择最佳碰

撞能量。选择32×10−19 J为JA的最佳碰撞能量，选择

24×10−19 J为MeJA的最佳碰撞能量，选择48×10−19

J为12-OPDA的最佳碰撞能量，选择40×10−19 J为
13-HpOTE的最佳碰撞能量(图2)。

2.3    色谱条件的优化

研究对比了几种色谱柱，最终采用XBridgeTM

C18柱来分离这4种物质，分离效果较好，各离子

峰都能分开，且峰形对称，保留时间适中(图3)。
同时考察了甲醇 /水、乙腈 /水、甲醇 /水(含0.1%
的甲酸)、乙腈/水(含0.1%的甲酸)、甲醇/水(含10
mmol/L的甲酸铵)、乙腈/水(含10 mmol/L的甲酸

铵)、甲醇/水(含0.1%的氨水)、乙腈/水(含0.1%的
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图 1    电喷雾电离模式下四种茉莉酸合成相关途径化合物标准品的二级质谱图

(a) 茉莉酸；(b) 茉莉酸甲酯；(c) 12-氧-植物二烯酸；(d) 13-氢过氧化亚麻酸

Fig. 1    MS/MS spectrum of four standard materials under electrospray ionization
(a) JA; (b) MeJA; (c) 12-OPDA; (d) 13-HpOTE
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氨水)8组不同组成的流动相。发现当流动相为甲

醇/水时，浓度为1 mg/L的JA、MeJA、12-OPDA
和13-HpOTE的混合标准品可获得良好的信号响

应，4种化合物完全分离，保留时间适中，峰

形对称。因此，选择甲醇和超纯水作为流动相

(图3)。

2.4    提取方法的优化

以龙须菜为实验对象，分别对提取溶剂和

提取时间进行了考察。

采用正丙醇∶水∶浓盐酸 (2∶1∶0.002)、
80%甲醇、乙腈∶水∶甲酸(80∶19∶1)和100%甲

醇4种提取方法，并求得回收率 (表2)。当采用

100%甲醇作为提取液时重复性好，回收率较高，

可以满足检测需求，因此选用100%甲醇作为提
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图 2    四种标准品的能量碰撞曲线

(a) 茉莉酸；(b) 茉莉酸甲酯；(c) 12-氧-植物二烯酸；(d) 13-氢过氧化亚麻酸

Fig. 2    Energy collision curves of 4 standard compounds
(a) JA; (b) MeJA; (c) 12-OPDA; (d) 13-HpOTE
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图 3    标准品的MRM模式总离子流图

a. 茉莉酸；b. 茉莉酸甲酯；c. 12-氧-植物二烯酸；d. 13-氢过氧化

亚麻酸

Fig. 3    MRM mode chromatograms of standards
a. JA; b. MeJA; c. 12-OPDA; d. 13-HpOTE
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取溶剂。

以甲醇作为提取溶剂，选择5个浸提时间

(0、4、8、12、16 h)来比较4种化合物的回收

率，发现提取12 h得到的回收率最佳，4种物质

的回收率都在75%以上，JA达到97.52%，因此本

实验采用12 h作为4种化合物的提取时间(表3)。

2.5    化合物的液相色谱—质谱定量方法

分别配制0.1~1 000 ng/mL的混合标准溶液，

按照优化条件进行分析。4种化合物标准品在该

浓度范围内线性良好，相关系数(R2)均高于0.995 0，
表明建立的标准曲线可靠(表4)。对应的各物质

的检测限为0.04~0.56 ng/mL(S/N=3)，定量限为

0.13~1.69 ng/mL(S/N=10)，说明本方法检测这4种

化合物的灵敏度很高(表4)。
根据上述优化方法，4种化合物的加标回收

率为81.23%~90.25%，相对标准偏差低于6.00%(n=
6)(表5)。因此该提取方法能满足龙须菜样品中

4种化合物的测定要求。

2.6    大型红藻中4种化合物的含量

4种化合物在不同红藻中的含量存在很大差

异。坛紫菜中并没有检测到JA和13-HpOTE，12-
OPDA含量非常低，但坛紫菜中MeJA含量却非常

高，达265.30 ng/g。龙须菜和真江蓠中4种化合

物都可以检测到，真江蓠中的JA和13-HpOTE含

量最高，龙须菜中的12-OPDA含量最高(表6)。
 

表 2    不同有机溶剂提取四种物质的回收率

Tab. 2       Recoveries of four compounds extracted by different extraction solutions %

化合物

compounds

正丙醇∶水∶浓盐酸

(2∶1∶0.002)
N-propanol∶water∶HCl

80%甲醇

80% methanol

乙腈∶水∶甲酸(80∶19∶1)
acetonitrile∶water∶formic

acid

100%甲醇

100% methanol

茉莉酸　JA 66.28±20.58   82.41±3.67  63.04±19.49 97.13±4.36

茉莉酸甲酯　MeJA 52.12±3.21  119.25±18.26 53.25±7.27  86.52±6.34

12-氧-植物二烯酸　12-OPDA 68.32±5.34  113.43±23.16 82.25±8.32  76.35±3.21

13-氢过氧化亚麻酸　13-HpOTE 47.28±3.54    56.23±7.24  71.38±2.39  80.23±2.98

表 3    不同提取时间下四种化合物的回收率

Tab. 3       Recoveries of four compounds extracted by different time %

化合物

compounds

浸提时间　extraction time

0 h 4 h 8 h 12 h 16 h

茉莉酸　JA 80.25±4.92 82.26±5.34  86.54±3.73 97.52±3.26 89.45±4.01

茉莉酸甲酯　MeJA 57.24±2.45 60.12±10.24 73.24±5.25 85.67±2.12 87.24±5.15

12-氧-植物二烯酸　12-OPDA 40.57±4.35 56.23±4.38  67.32±4.26 77.67±3.22 67.24±4.17

13-氢过氧化亚麻酸　13-HpOTE 60.35±7.21 67.23±5.34  75.89±5.19 83.67±2.68 75.27±3.15

表 4    四种化合物的线性方程、检测限和定量限

Tab. 4    Calibration curves for four compounds and their LODs and LOQs

化合物

compounds
线性方程

linear equation

相关系数

(R2)
correlation
coefficient

线性范围

/(ng/mL)
linear
range

最低检测限

/(ng/mL)(S/N=3)
minimum detection

limit

定量限

/(ng/mL)(S/
N=10)
limit of

quantitation

日内

精密度/%
intraday
precision

日间

精密度/%
daytime
precision

离子

抑制率/%
ion

inhibition
rate

茉莉酸　JA y=(1.83e+004)x−1.81e+003 0.996 4 0.1~1 000 0.17 0.52 2.51 4.33 4.81

茉莉酸甲酯　MeJA y=(2.56e+004)x−4.25e+003 0.996 8 0.1~1 000 0.56 1.69 3.22 5.12 1.63

12-氧-植物二烯酸　12-OPDA y=(3.47e+004)x−8.88e+003 0.996 6 0.1~1 000 0.04 0.13 4.65 6.71 3.67

13-氢过氧化亚麻酸　13-HpOTE y=(3.48e+004)x−8.40e+003 0.995 9 0.1~1 000 0.05 0.15 1.82 3.26 2.15

注：y为被分析物的峰面积；x为被分析物的质量浓度(ng/mL)
Notes：y is the peak area of the analyte; x is the mass concentration of the analyte (ng/mL)
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2.7    红藻响应机械损伤时的茉莉酸合成途径

关键物质的变化

选择龙须菜和坛紫菜开展4种物质响应机械

损伤的变化研究。龙须菜在机械损伤后， JA、

MeJA、12-OPDA和13-HpOTE的含量均呈现先升

后降的趋势(图4-a)。除MeJA外，其他3种物质都

在10 min时出现最大响应。其中，13-HpOTE的响

应值最高，与对照组相比，在5 min时增加至

2.65倍 (P<0.01)，10 min时升高至4.03倍，达到

(35.21±2.11)ng/g(P<0.001)。JA在胁迫时的响应幅

度最大， 1 0  m i n时增加至对照组的 8 . 5 5倍

(P<0.001)。MeJA响应峰值的出现略迟，在30
min时出现最大响应。可见，4种物质都能积极响

应机械损伤胁迫(图4-a)。
而坛紫菜响应机械损伤的变化与龙须菜有

很大区别(图4-b)。13-HpOTE在损伤过程中始终

没有检测到，但JA却在机械损伤后出现了，并

随时间延长，在1 h时达到最大响应。12-OPDA
虽然含量非常低，但整体出现上升现象，在30
min时达到最高值。而MeJA的响应时间远远晚于

龙须菜，在24 h才出现响应峰值。

表 5    四种化合物的加标回收率

Tab. 5       Recoveries of four compounds n=6

化合物

compounds
样品含量/g

content
质量浓度/(μg/mL)

concentration
回收率/%
recovery

相对标准偏差/%
relative standard deviation

茉莉酸　JA 0.1 1 90.25±3.25 3.60

茉莉酸甲酯　MeJA 0.1 1 81.23±3.89 4.79

12-氧-植物二烯酸　12-OPDA 0.1 1 85.45±4.89 5.72

13-氢过氧化亚麻酸　13-HpOTE 0.1 1 89.24±4.23 4.74

表 6    三种大型红藻中四种化合物的含量

Tab. 6       Contents of four compounds in three species of red algae ng/g

红藻

red algae

化合物含量　compound content

茉莉酸

JA
茉莉酸甲酯

MeJA
12-氧-植物二烯酸

12-OPDA
13-氢过氧化亚麻酸

13-HpOTE

龙须菜　G. lemaneiformis 1.26±0.23     2.96±0.43   7.34±1.23   8.77±2.32

坛紫菜　P. haitanensis 265.30±12.5 0.109±0.02

真江蓠　G. asiatica 3.21±0.43     3.19±1.21   6.89±0.89 23.21±3.21
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图 4    红藻响应机械损伤时的物质变化

(a) 龙须菜；(b) 坛紫菜

Fig. 4    Changes of compounds of red algae in response to mechanical damage
(a) G. lemaneiformis; (b) P. haitanensis
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3    讨论

植物中的JA的合成途径非常明确，对于这

几个相关物质的检测也多有报道，如采用LC-
MS或GC-MS等方法检测JA、MeJA或13-HpOTE
等 [10-13]。红藻中曾检测到含有大量的脂质氧化产

物，但是对于是否存在茉莉酸及其合成相关物

质始终存在质疑，因为Mikami等[14]在红藻中没有

检测到 JA，也没有发现其生物合成的相关基

因。刘雪梅等 [15]用LC-MS测定大型海藻中的植物

激素时，发现JA只在部分藻中被检测到，比如

石莼 ( M l u a  l a c t u c a )、羊栖菜 ( S a r g a s s u m
fusiforme)和海带(Saccharina japonica)等；在角叉

菜(Chondrus ocellatus)和坛紫菜这2种红藻中却没

有检测到。红藻中是否有类似于植物的JA相关

合成途径？有报道指出，红藻受刺激或胁迫

时，JA相关物质会有所变化，如在高温和高盐

胁迫时，龙须菜的JA含量变化剧烈，有助于藻

体对抗逆境 [16]；以往针对坛紫菜的研究也发现，

坛紫菜中含有大量的MeJA[17]，当受1-辛烯-3-醇
(1-octen-3-ol)刺激时，MeJA会显著响应 [18]。JA是

否在红藻中参与抗性反应？迄今为止，针对红

藻中的这条合成途径的相关物质(JA，MeJA，12-
OPDA和13-HpOTE)的研究尚无报道。

因此，本研究改进了提取技术，优化了LC-
MS对这几种物质的检测方法，首次实现了4种
JA生物合成相关物质的同步测定，获得了采用

100%甲醇提取12 h的优化方法，在该优化条件

下，JA、MeJA、12-OPDA和13-HpOTE这4种化

合物得到了良好的分离，并具有较好的检测灵

敏度。而以往报道的方法需要经过衍生化后利

用GC-MS测定，或者在提取后，需要固相微萃

取步骤，相对而言，本实验方法简便、灵敏度

高[19]。利用该实验条件，在龙须菜和真江蓠中检

测到了这4种化合物的存在；但在坛紫菜中却没

有发现JA和13-HpOTE，很可能是因为其含量低

于检测限，这与刘雪梅等[15]的研究结果一致。并

且，坛紫菜中12-OPDA的含量也非常低，远远低

于其他2种藻，但是坛紫菜中MeJA的含量非常

高，是另外2种藻的数百倍。因此对比这3种藻，

JA合成途径的4种关键物质在龙须菜和真江蓠中

都能找到，说明这2种藻的JA合成途径很可能与

植物类似；而坛紫菜却缺失了其中的2种物质。

由于植物中 JA的合成途径是以亚麻酸为原料

的，而坛紫菜中的亚麻酸含量极低[18]，可能导致

了其氧化产物12-OPDA含量极低并检测不到JA。

另外，坛紫菜中的脂氧合酶蛋白(PhLOX)还具有

氢过氧化氢裂解酶活性，并且其活性非常高，

13-HpOTE会在几秒钟内被其裂解为挥发性短链

脂肪物质[20]，因此可能造成了本研究中检测不到

13-HpOTE的原因。但是坛紫菜中MeJA含量过

高，而其上游物质却含量极低，甚至没有，说明

MeJA的合成途径可能与植物的不一致。

在植物中，JA是响应机械损伤的重要信号

物质，能够在机体受到损伤后5 min左右迅速累

积，局部诱导损伤叶片中的 JA反应基因的表

达，达到胁迫防御作用[21]。本研究尝试用龙须菜

和坛紫菜做材料，分析它们受到机械损伤时各

物质的反应。结果发现，机械损伤能引起2种藻

的JA相关化合物的应答。在龙须菜中，合成途

径中的几个物质(12-OPDA、13-HpOTE和JA)的含

量都在短时间内(5 min)发生了显著性的上升，并

在10 min后达到最高；而MeJA是通过JA在甲基

转移酶的作用下形成的[22]，所以作为JA的下游物

质增加比较缓慢；而各物质在达到最高值后都

出现了下降，说明JA在龙须菜中可能也类似于

植物，是作为瞬时的损伤响应信号起作用，一

旦信号传递后，可能就被代谢掉[20]。而坛紫菜中

的JA在没有受到机械胁迫时检测不出，但在损

伤后可被检测出，并且含量升高，而12-OPDA和

MeJA含量也有所上升，实验在研究坛紫菜受1-
octen-3-ol和flg22刺激时，也观察到了类似现象，

说明在坛紫菜中JA是典型的胁迫响应物质 [17-18]；

但是坛紫菜中这些物质的响应速率非常慢，

远远迟于植物和龙须菜的响应时间，可能与其

响应方式不同有关。

综上所述，本研究建立了红藻中茉莉酸生

物合成途径关键物质的LC-MS检测方法并优化了

提取方法。实验发现机械损伤时龙须菜和坛紫

菜都可以做出JA相关物质的响应，其中龙须菜

可能存在类似植物的茉莉酸途径的响应，这为

后续研究大型海藻胁迫响应中的茉莉酸信号作

用提供了一定的理论基础。
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Key compounds in the synthesis pathway of jasmonic acid in
several economic red algae

WANG Siqi ,     CHEN Juanjuan ,     YANG Rui ,     LUO Qijun ,    
WU Wei ,     CUI Xiaoshan ,     CHEN Haimin *

(Key Laboratory of Marine Biotechnology in Zhejiang Province, School of Marine Science,
Ningbo University, Ningbo    315211, China)

Abstract: This study was designed to research the key compounds of jasmonic acid synthesis pathway in several
economic red algae. A liquid chromatography-mass spectrometry (LC-MS) was used to establish the detection
method of compounds involved in the biosynthetic pathway of jasmonic acid, and the changes of these compounds
were detected in Gracilariopsis lemaneiformis and Pyropia haitanensis when they were subjected to mechanical
damage. Jasmonic acid (JA), methyl jasmonate (MeJA), 12-oxy-phytodienoic acid (12-OPDA) and 13-
hydroperoxylinolenic acid (13-HpOTE) were extracted with 100% methanol, and the four compounds were
separated by XBridgeTM C18 chromatographic column with methanol/water as mobile phase. The results showed
that the four compounds could be separated well under optimal conditions. The recoveries of the four compounds
were 81.23%-90.25%, and the detection limits of the method were between 0.04 and 0.56 ng/mL, indicating that
the high sensitivity of this method. These four compounds in G. lemaneiformis, P. haitanensis and Gracilaria
asiatica were analyzed. In addition to no JA and 13-HpOTE detected in P. haitanensis, four compounds were
detected in the other two species of red algae. The content changes of these compounds in G. lemaneiformis under
mechanical damage stress were analyzed, and it was found that when the alga was stressed, the contents of them
were accumulated within a short time, and the responses of them were rapid. After P. haitanensis was
mechanically damaged, JA production was detected, but the response rates of these compounds were slower than
G. lemaneiformis. These results suggest that some red algae may have a similar pathway of jasmonic acid synthesis
to that of plants, and also may participate in the stress response to mechanical injury.

Key words: red algae; jasmonic acid biosynthesis pathway; mechanical damage; stress response; LC-MS
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