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植物金属蛋 白酶的研究进展
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摘 要 植物金属蛋白酶调节植物的生长发育
,

关系植物蛋白质的降解和修饰
。

植物金属蛋 白酶的研究对

于用 生物工程的方 法改良药用植物的品质和性状有重要意义
。

本文主要对近年来国际上关于植物金属蛋 白

酶的研究进展作一综述
。
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近来植物科学家发现
,

在维持许多细胞功能包

括代谢调控
、

细胞器发生
、

细胞周期监控
、

动态平衡

保持和细胞凋亡等方面
,

蛋白质水解是必需的
丁’

·

〕
。

随着对泛素. 蛋白酶体这一蛋白水解途径的研究深

人川
,

蛋白酶也受到越来越多的关注
,

展现 出令人

向往的研究前景 /!
一  亏

。

蛋白酶按其催化机制可以分

为六类
,

其中金属蛋白酶在结构和功能上是最多样

化的 /+∀
。

植物基因组中 ,0 一 10 的基因编码金属

蛋白酶
,

对从分子水平上研究植物性状和品质的改

良有着重要意义
。

且相对于微生物
、

动物和人体来

说
,

植物中金属蛋 白酶的研究报道国内较少
,

本文主

要对国外关于植物金属蛋白酶的研究情况作一综

述
。

解细胞外基质
,

还能活化其他基质蛋白酶胶原
。

其他酶类
 飞 。 ! ! ∀ 与许多疾病相关

,

特别是在转移

的肿瘤细胞中
,

其表达量明显高于正常对照细胞
,

而

且其在肿瘤细胞中表达水平的高低与肿瘤细胞粘附

力及肿瘤细胞游走浸润及转移关系密切
,

在肿瘤侵

袭转移过程中起重要作用 # ’。∃。 植物中的金属蛋白

酶也广泛存在
。

如多酚氧化酶 % ∀∀& ∋
,

早在 () ∗+ 年

就被发现
,

是植物体内普遍存在的一类铜结合酶
。

模式植物拟南芥基因组研究
,

发现了金属蛋 白酶 (,

个不同族的 )( 个基因川
。

( 金属蛋白酶的特点和分类

金属蛋 白酶除具有一般蛋 白酶 的特点之外
,

其

最大的特点是活性中心依赖于某种金属离子
,

能够

被金属络合剂强烈抑制
。

金属蛋 白酶分布广泛
,

各

种不同来源的金属蛋白酶大多具有自身与众不同的

特点
,

应用潜力巨大
。

有报道从海洋细菌中得到一

些特异的金属蛋白酶
,

具有嗜低温或耐高温
、

耐有机

溶剂
、

热敏感
、

耐碱等性质
,

这些特性是食品工业和

日用化工 等领域 急 需 的#)−
。

基质 金 属 蛋 白酶

% ! ! ∀. ∋ 家族是 机体内重要的一类蛋 白酶家族
,

迄

今为止至少发现有 (∗ 种之多
,

按作用底物不同主要

分为五大类
/ 0 胶原酶

,

主要降解多种类型间质胶原

和蛋白多糖的核心蛋白
。

1 明胶酶
,

降解明胶和 2
、

3
、

珊
、

4 型基底膜胶原
。

5 基质降解素
,

降解弹性

纤维
、

纤维连接蛋白
、

层粘蛋白等基质糖蛋白和蛋白

多糖的核心蛋白
。

6膜型基质金属蛋白酶
,

除能降
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, 金属蛋白酶的结构及植物组织分布

金属蛋 白酶活性依赖的金属阳离子
,

主要为二

价阳离子
,

最普遍的是锌离子
,

也有铜
、

钻和锰离子
,

其功能在于催化
,

通过激活水分子亲核攻击断裂肤

键 #‘’
,

‘, 〕
。

金属蛋 白酶中大部分叫
Ε <≅ ? < ≅ Β ,

拥有一小

段保守的共有序列 % Φ 9 4 4 Φ ∋
, , 个组氨酸残基作为

催化作用锌离子的配基
,

谷氨酸残基作为常见的支

点
乙”〕

。

根据蛋白质的性质和第 Γ 个锌离子配基所

在位置
, Ε <≅= <≅ Β

被分成有结构差别的 Γ 个族群
/

∗(((,
Η

<≅ =< ≅ Β %下游的谷氨酸残基作为蛋白质的第 Γ 个金属

离子配基 ∋
、 ; ΒΙ Ε < ≅ ? <≅ Β % 含 天冬氨酸 残基 ∋ 和 : ? Ε Η

<≅ =< ≅ Β %含组氨酸或天冬氨酸残基 ∋#
’ϑ〕

。

还有一些金

属蛋白酶叫 <≅Δ ?Κ Ε< ≅= <≅Β
,

因为在这些蛋 白质序列 中

有一个方向插人了锌离子结合位点 % Φ 4 4 9Φ ∋
。

金属蛋 白酶广泛存在于植物体的各种器官或组

织中
,

大部分植物幼嫩部分含量较多
,

成熟部分含量

较少
。

如多酚氧化酶存在于正常细胞的光合组织

% 如叶绿体类囊体的囊泡 ∋ 和非光合组织质体 % 如马

铃薯块茎细胞的造粉体 ∋
,

是一种质体酶
,

在植物幼

嫩部分含量较多
” 〕

。

但也有例外
,

(∗ ∗( 年在大豆

叶中发现金属蛋白酶
,

后来证明其与基质金属蛋白

酶同源
,

该酶只存在于成年叶子中
。

近来对拟南芥
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中克隆出来的基质金属蛋 白酶基因 −= Β 一 ΧΧ 9进行

研究发现
,

该基因在拟南芥幼嫩的根和叶中都有表

达
,

且随着根
、

叶及花生长年龄的增长反转录表达量

增高见, 〕
。

% 植物金属蛋白酶的生理功能

%
∃

, 细胞生长与凋亡 亮氨酸氨基肤酶 #Δ−9Ε
∋是

植物中广泛存在的一种金属蛋白酶
,

序列及结构很

保守〔”」
。

根据底物特异性比较实验表明
,

Δ−9Φ 可

以有效切割 Α 端的亮氨酸
、

精氨酸和蛋氨酸残基
,

但不能切割天冬氨酸和甘氨酸残基 仁’‘%
。

由于 Δ− 9Φ

对 Α 端氨基酸残基的影响 #
“
Α 一 < 6 Γ 一 54 ∀<

”

∋
,

植物

中的 Δ− 9Ε 可能对蛋 白半衰期具有重 要 的调节作

用汇’Η 了
,

关系细胞的生长和凋亡
。

另根据研究发现
,

对于承担死亡和加强蛋白质周转的细胞
,

Δ−9Φ 能促

进其碳源和氮源的流通
,

对病原体攻击和外界刺激

有响应值
,

可导致植物体内代谢程序一定程度的重

排〔’。〕
。

有实验表明
,

Δ− 9Φ
在茉莉酸诱导植物 的衰

老进程中
,

也起着相似的作用 〔”
。

Ι 3∀ ∀Γ 7? ϑ 等从拟南芥中克隆出 1 条编码基质金

属蛋白酶的基因
,

对其中一条 −= Β 一 ΧΧ9 基因进行

功能研究
,

发现拟南芥 − =Β 一 ΧΧ 9 突变体植株与野

生型植株相比
,

嫩枝的抽条以及根
、

叶和枝的生长被

抑制
,

开花时间推迟
,

并观察到叶中的叶绿素降解迅

速
,

植物出现早衰哥’ 〕
。

%
∃

叶绿体蛋白修饰与降解 植物中的金属蛋白

酶包括肤链外切和内切酶
,

在许多不同的亚细胞部

位
,

只有降解性 和高度特异性加工功能
。

植物叶绿

体中蛋白质非常丰富
,

由细胞质中合成的前体蛋白
,

翻译后转运得到
。

前体蛋白的运输依赖氨基末端的

前导信号
—

前导肤 #=57 6 Φ>=Κ < Κ =>Γ <
∋

,

它被蛋白水解

后离开质体间质
。

由于叶绿体对光合作用
、

植物发

育
、

生物合成能力都具有重要作用
,

前导肤的裂解很

可能是植物细胞中最重要的翻译后蛋 白质修饰「’ 飞
。

前导肤的切除是 由基质加工蛋 白酶#Ε99∋ 催化 的
,

Φ99是一类可溶性金属蛋白酶
,

与胰岛素降解酶和

线粒体 Κ 亚基加工肤酶相似〔, 」
。

前体蛋白加工至少涉及三个步骤
。

前体蛋白最

初的识别不依赖 Ε99 活性
,

而依赖蛋白酶 Α 端结构

域和前导肤 Λ 端 53 一 巧 个残基的相互作用
。

在第

, 个内切酶水解反应中
,

成熟蛋白被释放
,

而前导肤

仍与 Ε99 结合
。

第 个裂解反应破坏了前导肤 Λ

端结合位点
,

亚碎片被释放
。

两个水解反应都依赖
Μ Ν Ν Ο Μ 锌结合结构与 Φ99 氨基端相近 Π , 〕

。

拟南芥

中单个 Ε99 基因的反义抑制表明
,

Ε99 是叶绿体蛋

白质运输器的基本组成部分
,

对叶绿体生物发生和

植物生存是必需的 /!
几 。

%
∃

% 杭病虫害 植物对病原菌的防御系统
,

最后一

道防线是通过诱导一些防御相关蛋白#如多酚氧化

酶 99Θ ∋的形成或增加其活性来获得的
。

有许多实

验表明 99Θ 活性与植物抗病相关
。

如真菌感染后

的植株
,

其 99Θ 活性 明显增加
,

且从感染部位到未

感染区域的边缘
,

99Θ 活性有一个明显的梯度 8” 〕&

转人反义 99Θ 基因或亲缘关系较近的植物的 99Θ

基因时
,

转基 因植物中的 993 的含量 下降 ! 0
,

且

不能被诱导
,

从而使植株产生 Μ ) #:Κ < 5Φ < 6 Φ>=>Ρ < 二
Σ

Φ9 36 Φ< ∋ ,  飞 &转入强启动子上调 99Θ 表达的植株
,

有

更强的抗病虫害的能力
。

99Θ 为铜离子依赖 的金属蛋白酶
,

能催化轻基

化为 Θ 一
二酚

,

也能将 Θ 一
二轻基酚氧化为相应的

Θ 一 酉昆
。

99Θ 防御病虫害的作用
,

通过
一 醒共价

结合修饰亲核氨基酸
,

降低植物蛋白的营养价值
,

形

成抗营养机制 &或与昆虫肠 胃里的消化酶结合使酶

失活
,

减慢昆虫的生长发育并促使其死亡
。

另外醒

本身有一定的毒性
,

可对抗害虫
” Τ

。

现己发现
,

在

水稻
、

烟草
、

棉苗和苹果自身对抗各种病菌及昆虫的

过程中
,

99Θ 起着重要作用
。

! 结语

植物金属蛋 白酶性质特异
,

分布广泛
,

具有诸多

生理功能
,

特别是调节植物细胞的生长与凋亡和对

叶绿体蛋白质的修饰和降解
,

对于药用植物的品质

改善和性状改 良具有重要的意义
。

抗病虫害金属蛋

白酶的研究
,

则对中药现代化实现栽培无公害无农

药残留的绿色中药提供了极 具现实意义的实现途

径
。

目前对于植物金属蛋白酶的研究
,

主要还集中

在植物的发生发育机制及基本功能原理的探讨和研

究上
,

但随着越来越多科学家的关注
,

植物金属蛋白

酶研究将进一步向应用方面迈进
。
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∴ 一 月甫氨酸作为手性催化剂在不对称 ∗0 9; 0反应中的应用进展

赵庆杰
,

胡宏岗
,

宋 攻
,

吴秋业 Δ第二军医大学药学院有机化学教研室
,

上海  ΑΑ Β Η ΗΦ

摘要 ∴ 一 脯氨酸是一种结 构简单的有机 小分子
,

近年来
,

∴ 一 脯氛酸用于催化不 对称 ∗0 9 9 反应的报道层 出

不穷
,

已成为合成界的一 大研究热点
,

本文综述了今年来 ∴ 一 脯氨酸用于催化不对称 ∗0 9;0 反应的研究进展
。

关键词 ∴ 一 脯氨酸 γ ∗0 9; 0反应 γ催化 γ机理
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& 前言

一直以来
,

简单小分子能否作为不对称有机合

成反应中发挥重要作用的手性催化剂是化学家们十
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分关注和致力探索的论题
,

其原因是多方面决定的
,

首先
,

有机小分子经济易得
,

一旦此类反应得探索取

得成功
,

并且获得应用
,

这对有机合成界和医药化工

界的影响将是不可估量的
。

其次
,

由于催化剂的存

在
,

使得此类反应的产率较高
,

反应 的条件相对温

和
,

其应用前景十分光明 〔’&
。


