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有机酸在超积累植物重金属解毒机制中的作用
Ξ
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　　[摘　要 ]　有机酸是植物体内一种重要的金属配体,在超积累植物的解毒机制中具有重要作用。文章综述了

有机酸参与超积累植物对重金属的吸收、运输、积累和解毒过程的生物学机制,最后对其存在问题进行了分析,并

展望了未来的发展方向。
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　　随着工业和农业的发展,土壤重金属污染日益

严重。由于长期生活在高浓度的重金属离子环境中,

一些植物不仅产生了抵抗重金属毒害的防御机制,

而且能够在其体内积累比其他植物高百倍以上的重

金属,这些植物被称为超积累植物[1 ]。超积累植物耐

重金属毒害的机制复杂多样,其中最主要和最普遍

的机制是通过诱导金属配位体的合成,形成金属配

位体复合物[2 ]。植物体内存在多种金属配位体,主要

包括有机酸、氨基酸、植物络合肽 (PC)和植物金属

硫蛋白 (M T ) [3 ]。其中有机酸广泛存在于植物体内

和根际环境中,是一种带有 1 个或多个羧基功能团

的低分子量碳氢氧化合物,易与金属发生络合或螯

合作用。不同有机酸络合能力的差异,主要依赖于其

分子结构组成 (主碳链上羟基和羧基基团的相对位

置)。能有效地解除重金属毒害的有机酸一般具有成

对的OH öCOOH 依附在两个相邻的碳原子上 (如柠

檬酸和酒石酸)或两个COOH 直接相连 (如草酸) ,

能与重金属形成五元或六元环状结构。在多数情况

下,有机酸与重金属形成的五元或六元环结构最稳

定。

有机酸本身所具有的特性决定了其特有的不可

替代的功能[4 ] ,如作为重金属元素的配基,有机酸与

重金属配位结合,参与重金属元素的吸收、运输、积

累等过程,从而促进植物对重金属的超积累,达到解

毒植物体内重金属的目的[5 ]。研究[6 ]发现,植物体内

或根际区域螯合重金属的有机酸主要包括: 草酸

(O xalic A cid)、苹果酸 (M ala te A cid)、柠檬酸 (C it2

ric A cid) [6 ]等。因此,明确有机酸在超积累植物重金

属解毒机制中的作用,将有助于深入了解植物耐重

金属胁迫的生理和分子机制,对重金属污染植物修

复技术的成功应用和推广具有十分重要的作用。现

将有机酸在超积累植物重金属解毒机制中的作用综

述如下。

1　有机酸促进超积累植物对重金属的
吸收

1. 1　根际分泌有机酸活化土壤中的重金属

在土壤环境中,重金属主要以以下几种形态存

在: (a)水溶态,指游离于土壤溶液中的重金属离子

或土壤溶液中可溶性的重金属化合物; (b)交换态,

指位于离子交换位点上和专性吸附在无机土壤组分

上的重金属离子; (c)有机结合态; (d)沉淀或难溶态

复合物; (e)存在于硅酸盐矿物结构中的重金属[7 ]。

水溶态的重金属可以被超积累植物直接吸收,而对

于交换态、有机结合态和难溶态复合物的重金属而

言,均需通过调节土壤环境因子来提高其重金属的

释放量[7 ]。植物对金属的修复能力不仅与其从土壤

中提取重金属速率有关,而且与土壤中重金属的存

在形态有关[8 ] ,而超积累植物的根系分泌物 (特别是

有机酸)可以改变土壤中重金属的存在形态,促进植

物对重金属的吸收。

超积累植物对重金属有较强的吸收和积累能

力,不仅表现在介质中重金属浓度较高时,而且也表

现在介质中重金属浓度较低时,其地上部的重金属
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浓度比普通植物高 100 倍以上[9210 ]。如M cGrath

等[10 ]采用 1 mo löL 的N H 4NO 3, 提取 Zn 超积累植

物遏蓝菜 (T h lasp i caeru lescens)的根际和非根际土

壤中的可移动态 Zn 发现, 遏蓝菜根际和非根际土

壤中的可移动态 Zn 含量明显下降, 但根际和非根

际土壤中可移动态 Zn 减少的量仅占遏蓝菜吸收总

Zn 量的 10%。Kn igh t 等[11 ]也发现,种植遏蓝菜后,

土壤溶液中 Zn, Cd 浓度显著下降,且游离 Zn, Cd 离

子所占的比例也下降,但土壤溶液中 Zn, Cd 减少的

量仅占遏蓝菜吸收总 Zn, Cd 量的 1%。这可能是由

于超积累植物能改变根际环境,活化根际土壤中的

重金属,促进植物吸收,从而减少了土壤溶液中重金

属含量。

目前,大量的研究[12215 ]表明,超积累植物根系能

够分泌大量有机酸,如M iyasaka 等[13 ]报道,耐铝型

菜豆品种根系分泌的柠檬酸是铝敏感型菜豆的 10

倍; D elhaize 等[14 ]发现,耐铝基因型小麦品种 (E T 3)

根系分泌的苹果酸是铝敏感型小麦品种 (ES 3)的

5～ 10倍; Pellet 等[15 ]发现,耐铝型玉米品种分泌的

柠檬酸是铝敏感型玉米品种的 10倍。超积累植物根

系分泌的有机酸能够络合重金属或酸化根际,从而

促进了土壤重金属的溶解和根系对重金属的吸

收[16217 ]。In skeep 等[18 ]指出,根系分泌的有机酸对结

合 Fe, Zn 有较重要的作用。土壤溶液中重金属离子

通过与有机酸结合,降低了土壤液相中金属离子浓

度,维持了金属离子在土壤液相与固相中的平衡,使

重金属从土壤颗粒表面解吸,由不溶态转变成为可

溶态,提高了重金属在土壤溶液中的移动性。

以上研究表明,超积累植物分泌有机酸可能是

其活化土壤重金属、超积累重金属的一条重要途径。

有机酸 (如草酸、苹果酸、柠檬酸等)主要在线粒体中

通过三羧酸或 K reb s循环产生,少量有机酸通过乙

醛酸循环体产生,主要储存在液泡中。生长在同一环

境中的不同植物种类、品种,甚至同一植物的不同组

织,其有机酸水平均有差异。此外,在环境胁迫条件

下,有机酸的生物合成、积累、运输及根系分泌能力

会显著提高[19 ]。但是,超积累植物如何调控有机酸

的分泌,还有待于进一步研究。

1. 2　有机酸促进植物对重金属的吸收

土壤溶液中重金属离子与有机酸结合,提高了

其在土壤溶液中的移动性,而移动性的增加会引起

通过质流、扩散等作用到达根系重金属的量增加,使

根系有更多的机会与重金属接触。B laylock 等[20 ]、

H uang 等[21222 ]、W u 等[23 ]分别证实了柠檬酸可以增

加印度芥菜、玉米、豌豆等植物的重金属含量,促进

Pb 从根系向地上部运输。

在根际土壤中,溶解的重金属通过质外体或共

质体途径进入根系。但这些重金属究竟是以阳离子

形态还是以金属螯合物形态被吸收,目前仍有争议。

根据传统理论,植物吸收的金属形态主要是非复合

的自由离子[24 ]。阳离子进入植物细胞的过程有两种

方式:一种是被动的扩散,离子顺着本身的浓度梯度

或细胞的电化学势流动;一种是离子的主动传递,这

种传递过程需要能量。这两种过程均与细胞膜的结

构有关[25 ] , 这是因为有机酸具有较强的极性, 易与

膜成分中的极性基团相互作用,与生物膜结合并插

入或透过膜,使膜的一系列功能发生变化,如增加植

物细胞膜的透性, 提高跨膜运输量[26 ] , 从而促进重

金属通过细胞膜及植物对重金属的吸收。现在有研

究[27228 ]表明,络合态的金属可以被植物吸收。B lay2
lock 等[20 ]和H uang 等[22 ]也认为,螯合态 Pb 能直接

被根系吸收并向地上部运输。此外,金属离子- 络合

体还可能通过根系内皮层和凯氏带的裂隙处被吸

收[29 ]。

但是,重金属究竟是以离子形态或金属- 有机

酸络合物形态被超积累植物吸收还是两种形态被同

时吸收,吸收机理如何,尚需进一步证明。

2　有机酸促进重金属从根系到地上部
的转运

　　重金属一旦进入根系,可贮存在根系或运输到

地上部。有研究[30 ]表明,在中度污染的土壤中,遏蓝

菜根系中约有 90%积累 Zn 量可以向地上部运输,

而在非超积累植物 T h lasp i och rolecum 根系中, 仅

有 32%积累 Zn 量向地上部运输。这可能是因为超

积累植物组织中的重金属大部分以可溶态存在,易

于向地上部分运输。对其以何种可溶态运输,研究人

员也进行了相关研究[31 ]。

重金属可以以游离的金属离子形态或以重金属

- 有机酸络合态进入根系,但是在此过程中游离的

金属离子不仅能与酶活性中心或蛋白质中的巯基结

合,而且还能取代金属蛋白中的必需元素,导致生物

大分子构象改变、酶活性丧失及必需元素缺乏,干扰

细胞的正常代谢过程[32 ]。此外,重金属还能干扰其

他物质在细胞中的运输过程 (如A l3+ 能抑制Ca2+ 的

吸收和运输) [33 ]。细胞质中的重金属可与细胞质中

的有机酸、氨基酸、多肽和无机物等结合,通过液泡

膜上的运输体或通道蛋白转入液泡中。据M ath2

221 西北农林科技大学学报 (自然科学版) 第 34卷



ys[34 ]报道, 与非超积累植物相比, 遏蓝菜的苹果酸

和芥子油甙含量更高, 此外M athys 还提出了遏蓝

菜耐 Zn 机制: 吸收的 Zn 首先与苹果酸结合, 然后

以苹果酸 Zn 盐形态转移入液泡后发生解离, 解离

的 Zn 离子再与芥子油甙结合, 形成一种比苹果酸

Zn 盐更稳定的化合物而贮存于液泡中,解离的苹果

酸返回液泡外重新与其他 Zn 离子结合。

有研究[35 ]表明,超积累植物并不是以重金属-

有机酸络合物的形态运输的, 而是以植物络合肽

(PC)作为载体将重金属从细胞质运至液泡中,并在

液泡中发生解离,再与有机酸结合,以重金属- 有机

酸络合物形态贮存于液泡中。Zenk [36 ]的研究表明,

金属- PC 螯合物的生物合成过程为:重金属离子经

细胞壁和细胞膜,进入细胞质并激活 PC 合成酶,在

胞质内以谷胱甘肽 (GSH )作为底物,酶促合成 PC,

而 PC 随即螯合金属离子,生成金属- PC 螯合物,

使重金属离子失去活性[37 ] ,从而保护一些酶免受损

害,金属- PC 螯合物在A T P 的作用下可通过液泡

膜转运至液泡,在酸性条件下,液泡中金属离子则与

有机酸结合并在该处积累,同时释放出 PC,使其进

一步降解为各种氨基酸,这些氨基酸可再转移至细

胞质参与新 PC 的合成。

对于超积累植物而言,重金属区隔于液泡中,对

重金属运转到植物地上部是不利的,因而在超积累

液泡膜上,可能存在一些特殊的运输体,能把暂时贮

存在液泡中的金属装载到木质部导管,然后再由木

质部向叶片卸载。有关木质部重金属究竟以何种形

态运输, 研究[38 ]发现, 木质部细胞壁的阳离子交换

量高,会严重阻碍金属离子向上运输。因此,非离子

态的金属络合体 (如Cd- 柠檬酸复合体)在蒸腾流

中的运输更有效。有研究[39240 ]结果表明, N i超积累

植物比非超积累植物具有更高浓度的有机酸,但酸

种类因植物而异。L ee等[41242 ]发现,N i- 柠檬酸复合

物可能是N i运输的主要形态, 在一些超积累植物

中, 柠檬酸含量与N i含量呈显著性正相关。M a

等[43 ]通过对荞麦木质部汁液铝的存在形态进行分

析发现,木质部铝主要是以A l- 柠檬酸复合物形式

存在,而且木质部汁液中有机酸也主要是柠檬酸,表

明铝是以A l- 柠檬酸复合物形式在木质部中运输

的;荞麦根系和叶片中的铝均是以A l- 草酸 (1∶3)

复合物形式存在。因此,可判定铝由根系向木质部运

输及木质部向叶片卸载的这两个过程发生了配体交

换,分别由草酸转变为柠檬酸,再由柠檬酸转变为草

酸。但是 To lra 等[44 ]的研究表明,遏蓝菜地上部的

可溶性 Zn 浓度分别与苹果酸浓度和草酸浓度间有

高度的正相关,而在根系中则缺乏这种关系,故可认

为有机酸的积累可能是阴阳离子平衡的结果,而不

是一种特殊的忍耐机制。

以上研究表明,有机酸可能参与了超积累植物

体内重金属的运输。但是,目前的研究还具有很大的

推测性,还有待于进一步的试验证明。除有机酸外,

植物体内的氨基酸、植物络合素、金属硫蛋白、无机

物质等也可能作为配体,参与重金属的运输。

3　有机酸参与重金属的积累与贮存

进入超积累植物体内的重金属通过与细胞壁结

合而区隔于液泡中,或分别与有机物质和无机物质

结合形成络合物等方式,降低了其在植物体内的浓

度,从而降低了其毒性,进一步在植物体内积累了比

其他普通植物高百倍以上的重金属。有机酸在重金

属的积累与贮存中发挥了较大作用。

由 Kersten 等[40 ]和 Pelo si等[45 ]的研究结果可

知, 2种N i超积累植物体内 80%的N i以N i- 柠檬

酸和N i- 苹果酸复合物形式存在,另外 4种植物体

内的N i则以N i- 柠檬酸复合物和阳离子型水合物

存在 (表 1)。K r m er等[46 ]的研究也表明,在非致死

N i的供用水平下, N i超积累植物 T h lasp i g oesin2
g ense地上部 (28±7) %的N i被柠檬酸螯合,且主要

分配在液泡中。Salt等[47 ]利用X 射线吸收光谱分析

遏蓝菜体内 Zn 的结合基团发现,遏蓝菜地上部 Zn

主要为柠檬酸结合态 (约占地上部总 Zn 量的

38% ) ,其次依次为游离的水合阳离子 (约占地上部

总 Zn 量的 26% )、组氨酸结合态 (约占地上部总 Zn

量的 15% )、细胞壁结合态 (约占地上部总 Zn 量的

12% )和草酸结合态 (约占地上部总 Zn 量的 9% ) ;

木质部的 Zn 主要以水合阳离子形态运输 (约占木

质部总 Zn 量的 79% ) ,其余的 Zn 与柠檬酸结合 (约

占木质部总 Zn 量的 21% )。

综上所述,作为一种重要的金属配体,有机酸与

进入植物体内的重金属结合,大大降低了重金属与

细胞内重要的蛋白及酶结合的机会,从而降低了重

金属对植物的毒害。有机酸可能是超积累植物耐重

金属毒害的一个重要机制。
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表 1　N i在 7种N i超积累植物体内的存在形态 [40, 45 ]

T able 1　N ickel comp lexes in 7 species hyperaccum ulato rs of n ickel[40, 45 ]

种类
Species

测定方法 T ests used

S H G M

N iö
(Λg·
g- 1)

N i存在形态ö% Fo rm of N i

阳离子型
水合物
A quo

N i-
柠檬酸

N i2
citrate

N i-
苹果酸

N i2
m alate

庭荠属植物A ly ssum bertolon ii X - X X 5 000 未测定N o t know n

脚骨脆属植物 Casearia silvanae X - X X 1 490 33 67

鼠鞭草属植物 H y ban thus f loribund us - - X X 1 300 5 95

叶下株属植物 P hy llan thus serp en tinus X - X X 38 100 18 42 40

九节属植物 P sy chotria d ouarrei X X X X 13 400 21 16 63

三角车 R inorea beng a len is X - X X 5 000 7 93

柞木属植物 X y losm a v incen tii X - X X 3 750 36 64

　　注: S. 交联葡聚糖分离柱G210; H. 高效液相色谱; G. 气相色谱;M. 质谱; X. 采用; - . 未采用。

N o te: S. Sephadex G210 co lum n; H. H PL C; G. GC;M. M S; X. U sed; - . N o t used.

4　问题与展望

如前所述,有机酸广泛存在于植物体内,参与植

物对金属的吸收、运输、积累和解毒过程,是植物超

积累重金属的重要生物学机制。近年来,有关有机酸

在植物忍耐或超积累金属中作用的研究,已取得了

不少进展,但有些问题还有待深入研究。如不同植物

分泌的有机酸种类不同,即使同一种植物在不同的

重金属胁迫下其分泌的有机酸也不同,其分泌机制

如何、以及植物体内有机酸的新陈代谢如何、不同种

类不同重金属之间有何差异,均有待于进一步研究。

目前,对于有机酸促进重金属在植物体内的运输,在

很大程度上仍处于推测阶段,关于其运输机制的直

接证明还需研究人员进行大量研究工作。有关有机

酸对超积累植物重金属解毒机制的报道,仍停留在

有机酸分析、鉴定及基本理化性质的推测阶段,而对

其生理及分子机制研究较少。今后研究的重点是有

机酸促进超积累植物吸收、运输和积累重金属的生

理及分子生物学机制,以及相关的基因控制。
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Funct ion of o rgan ic acids in heavy m eta l to lerance

m echan ism in hyperaccum u la to r

ZHU Yan -x ia,W E IY ou-zhang,Y E Zheng-q ian ,YANG X iao-e
(Colleg e of E nv ironm en ta l and R esou rce, Z hej iang U niversity , H ang z hou , Z hej iang 310029, Ch ina)

Abstract: T he con tam inat ion of heavy m eta ls in so ils is a seriou s p rob lem. O rgan ic acids such as cit ric,

oxalic andöo r m alic acid, are impo rtan t m eta l chela to rs in hyperaccum u lato r. A review is g iven on the par2
t icipa t ion of o rgan ic acids in the ab so rp t ion, t ran spo rt and accum u lat ion of heavy m eta l to lerance m echa2
n ism in hyperaccum u lato r and ex ist ing p rob lem s in the recen t studies and developm en t p ropects in the fu2
tu re.

Key words: o rgan ic acid; hyperaccum u lato r; heavy m eta l; to lerance m echan ism
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Con struct ion of m athem at ic m odel fo r so la r g reenhou se

cucum ber ba lanced fert iliza t ion in the sandy land

M U Da-we i1, ZOU Zh i-rong1,W ANG Lan -y ing2

(1 Colleg e of H orticu ltu re,N orthw est A & F U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina;

2 A g ricu ltu ra l Colleg e, Inner M ong olia A g ricu ltu ra l U niversity , H uhehaote, Inner M ong olia 010019, Ch ina)

Abstract: By m ean s of quadra t ic componen t ro ta t ional design, the experim en t w as conducted in o rder to

get an op t im ized fert iliza t ion schem e fo r h igh yield cucum ber p roduct ion. A m athem atic model invo lving the

N , P, K and cucum ber yield w as estab lished by compu ter op t im izat ion under the condit ion of sandy land

w ith a sand con ten t of 237. 6 gökg. Based on the model, the paper analyzed the effect of single facto r and in2
teract ion of N , P, K, the m arginal yield and the op t im al fert ilizer app lica t ion. U nder th is so il condit ion, the

resu lt show ed that the amoun t of N , P 2O 5 and K2O fo r the h ighest yield w ere 264. 28, 82. 94, 290. 34 kgöhm 2

and 114 045. 30 kgöhm 2 respect ively.

Key words: sandy land; so lar greenhou se; cucum ber cu lt iva t ion; balanced fert iliza t ion; m athem atic mod2
el
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