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本文首次比较了在植物体内 IJan与过氧化物酶 (POD)的相互作用和在植物体外 IJa”与辣根过氧化物酶 (HRP)的相互作 

用。在植物体 内的研究表明，Lan能够明显改变 POD的活性，并呈现低促高抑的“Hormesis效应”。用圆二色谱 (CD)、紫外 ．可见 

(UV．Vis)吸收光谱和傅立叶变换红外 (FTIR)光谱研究在植物体外 L 与 HRP相互作用的结果表明，在模拟生理条件的溶液 

中，IJa“对 HRP的活性同样呈现低促高抑的”Hormesis效应”。其作用机理可能是 IJa”通过与 HRP中酰胺基 的 O或 N键合，导 

致 HRP二级结构变化，进而改变活性中心血红素中铁卟啉的化学结构，最终改变 HRP的催化活性。 
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O 引 言 

众所周知，稀土离子随着食物链进人生命体系， 

并对植物保护酶，如过氧化物酶(POD)、过氧化氢酶 

(CAT)和超氧化物歧化酶 (SOD)，产生影响【1-31。已 

有研究表明，L丑s 对植物体内 POD活性的影响尤为 

显著 1，但从化学角度探讨稀土离子对植物保护 

酶作用的过程 尚未见文献报道。 

本 文 比较 了在植 物 体 内 L丑 与过 氧化 物酶 

(POD)的相互作用和在植物体外 L丑 与 POD中的 
一 种，即辣根过氧化物酶 (HRP)的相互作用，以探讨 

稀土离子在植物体内与保护酶相互作用的机理。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

HRP为美国 Sigma公司产品，用光谱法进行标 

定n1。无水 LaC1 根据文献随1制备。其余试剂均为分 

析纯。所有溶液均用三次蒸馏水配置。模拟生理条 

件的溶液为含 20％甲醇和 0．1 tool·L NaC1的 5 

mmol·L 磷酸盐缓冲溶液 】。 

CD谱测量用 JASCOJ．715型 CD仪 (日本分光 

公司)，构象计算则用文献 川 程序进行。uV Vis吸 

收光谱用 Lambdal7型紫外 ．可见分光光度计 (美国 

Perkin．Elmer公司)进行，收集差光谱数据。FTIR光 

谱用 Nexus．670型 F'rIR光谱仪 (美国 Nicolef公司) 

测量。扫描范围 4000—400 cm～，扫描次数 156次， 

分辨率为 4 cm一1o 

1．2 La3 对植物活体生理生化指标影响测定 

按文献  ̈’方法进行。 

2 结果与讨论 

2．1 La 对植物体内 POD活性的影响 

表 1列出了单子叶植物印度玉米在不同浓度 

L丑 存在时一些生理生化指标。由表 1中的数据可 

见，随着印度玉米中 L丑 浓度增加，叶绿素含量也 

随之增加，当 L 浓度为 30 ·g 时，叶绿素含 

量最高，叶绿素含量是表征光合作用效果的重要依 

据，因此，该结果表明 在浓度 30 ·g 时促 
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表 1 La3 浓度对印度玉米的生理生化指标的影响 

Table 1 Effects of the La3 Concentration on Physiological and Biochemical Index of Indian Corn 

MDA is expressed by per fresh weight； 

’’POD activity is expressed by the amount of changed D4,o per unit oftime and fresh weight． 

进印度玉米光合作用的效应最明显。但是当 浓 

度进一步增加时，叶绿素含量却随之降低，表明 

La3 浓度太高会对光合作用产生不 良影响。另外，质 

膜透性随 浓度的变化规律与叶绿素含量相似， 

当 La3 浓度为 30 g·g 时，质膜透性降低效果最 

明显。质膜透性是反映植物逆境伤害程度的指标，与 

CAT、POD、SOD等共同构成植物生理防御系统，因 

此，质膜透性越低，对植物的生理防御系统越有利。 

上述结果表明，La 在适宜浓度范围内，明显提高光 

合作用中的光能转换，降低质膜透性。 

由表 1数据还可见，当 La 浓度低于 50 g· 

g 时，POD活性基本上不随 La 浓度发生变化。当 

浓度在 50—400 g·g 之间时，POD活性随 

浓度增大而增加，此时 可作为抗氧化损伤 

的调节剂。但当 La 浓度继续增大时，其行为即同 

重金属离子，对植物保护酶系统产生抑制n ·H】，表明 

La3 浓度对 POD活性呈现低促高抑的 “Hormesis效 

应"[151。如 La3 浓度进一步增大则使酶系统破坏，甚 

至导致植物死亡。 

表 示 膜 脂 过 氧 化 损 伤 指 标 的丙 二 醛 含 量 

(MDA)随 La3 浓度的变化规律与上几种指标不同， 

当 浓度低于 50 g·g 时，MDA基本上不随 

浓度发生变化 。但 当 La 浓度进一步增加时， 

MDA基本上随 浓度增加而增大。这可能是由于 

膜脂过氧化反应既可由酶 (指氧合酶)促诱发，也可 

被 ·OH一、·0 一等 自由基启动，经连锁反应生成，故 

MDA的含量在一定程度上反映了体内自由基 的含 

量，即 MDA越少，·OH一、·0 一等 自由基处于越低 

的水平 [161，越能防止 自由基对植物产生伤害[171。但 

由于 MDA含量与几种因素有关，因此，其含量随 

浓度的变化规律与上述几种指标不同。 

2．2 La 对在模拟生理条件溶液中的 HRP活性的 

影响 

图 1表示了在模拟生理条件溶液中，HRP活性 

与 La 和 HRP浓度 比的关系 曲线。由图可见，当 

La3 和 HRP浓度比小于 20时，HRP的活性基本不 

随浓度 比的增大而变化。当 和 HRP浓度 比大于 

20后，HRP的活性随浓度 比的增大而缓慢增加，在 

浓度比为 42时，HRP的活性达到最大值。但继续增 

加 和 HRP的浓度比，HRP的活性随浓度 比增 

大而降低。当浓度 比大于 60后，HRP活性随浓度比 

的增大而迅速降低，此时，La3 的作用与重金属离子 

相似。由此可见，在植物体外，HRP活性随 La， 和 

HRP浓度比的变化规律基本与上述植物体 内的情 

况相似。根据图 1曲线，可得到 和 HRP浓度比 

逐渐增大时，HRP活性 (1，)与浓度比 ( )的关系式 

3．5 

．量 3．0 

Q 

司  

鲁 2．5 

2．0 

0 10 20 3O 40 5O 60 70 

[La 】／[HRP】 

图 1 在模拟生理条件的溶液中，HRP活性与 IJa，．和 HRP的 

浓度 比的关系曲线 

Fig．1 Relationship between the HBP activity and the molar ratio 

0f and HRP in the mimic physiological solution 

HRP concentration：5 ttmol·L～． 
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如下，也呈现典型的“Hormesis效应”。 

Y=2．845—0．O02 +4．479×10— X2+ 

1．160×10—5 一2．052×10一’ 

2．3 CD谱研究 

图 2为在模拟生理条件的溶液中，不含 (曲线 

a)和含 La (曲线 b)时，HRP在远紫外区的CD谱。 

当溶液中不含 La 时，CD谱 中可观察到 209 nln和 

222 nm处的两个负 峰，它们是 由多肽链 的酰胺 

丌一丌’和 凡一丌‘跃迁所致，归属于 HRP的 ．螺旋构 

象 ö． 引。加入 La 后，209 nm和 222 nm处两个负峰 

峰值明显减小 (曲线 b)，表明 HRP的二级结构发生 

了变化。表 2列出了在模拟生理条件的溶液中，HRP 

二级结构随 La， 和 HRP的浓度比变化的数据。由表 

可见，随着浓度 比的增加，HRP分子中无规卷曲构 

象减少，而 折叠含量增多。但当浓度比大于 50 

时，HRP分子中无规卷曲构象开始增加，而 折叠 

含量开始降低，这一规律与 HRP活性随 La 和 HRP 

浓度 比的变化相似，表明 La 引起 HRP分子二级结 

80 

f  

{6o 
4o 

莒 。 
一  

0 

宝 

×一 。20 

．4O 

． 6O 

I9O 2O0 2IO 220 230 240 

wavelength／am 

图 2 在模拟生理条件的溶液中，(a)不含和(b)含 0．21 

mmol·L～LaCI，时，5 mo1．L HRP在远紫外 

区的 CD谱 

Fig．2 CD Spectra of(a)5 mo1．L HRP and(b)0．21 

mmol‘L。 LaCh+5 m01．L。’HRP in the mimic 

physiological solution in the far ultroviolet region 

构发生变化与 HRP活性的变化有关。 

图 3为在模拟生理条件的溶液中，不含 (曲线 

a)和含 La (曲线 b)时，HRP在远紫外区的CD谱。 

当溶液中有 La 时，HRP的 Soret带峰位在 406 am 

处，与没有 时相同，但峰强降低了22％。因为 

HRP分子的活性中心血红素被多肽链包埋  ̈，这使 

得 La， 不能与活性中心直接键合，而只能与多肽链 

上的含 0或含 N基团相互作用，导致 HRP二级结 

构的变化。但图 3的结果表明，由于 La 引起 的 

HRP二级结构变化会影响血红素的结构，以致 HRP 

的 Soret带峰强下降并略有红移。 

400 420 

wavelength／am 

图 3 在模拟生理条件溶液中，(a)不含和 (b)含 0．21 

mmol‘L LaCI3时，5 mo1．L HRP在 Soret 

带区的 CD谱 

Fig．3 CD Spectra of(a)5 lunol。L HRP and(b)0．21 

mmol：L～ LaCI3+5 m0l·L。。HRP in the mimic 

physiological solution in the Soret region 

2．4 UV．Vis吸收光谱研究 

图 4为在模拟生理条件的溶液中，不含 (曲线 

a)和含 (曲线 b)时，HRP的 UV．Vis吸收差光 

谱。图中 205 nm和 403 nlTl处的峰分别归属于肽链 

上的酰胺基吸收峰和血红素卟啉环 丌．丌‘跃迁的特 

征谱带一 Soret带 · 。与不含 La， 时相比。加入 

La 后，这两个峰的峰位基本不变，但 205 nm处峰 

强下降 28％，而 Soret带下降 18％并亦略有红移。 

表 2 在模拟生理条件的溶液中， 和 HRP的浓度比不同时 HRP的=级结构数据 

Table 2 Secondary Structures of HRP at Different Concentration Ratios of La3’and HRP in the Mimic Physiological Solution 

5 4 3 2 O 0 4 

一 一oIIIp． 山3 p)／ ×【 
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Ioo Zuu 3oo 400 500 600 7oo 

wavelength／rim 

图 4 在模拟生理条件溶液中，(a)不含和(b)含 O．21 

mmol·L～LaCl，时，5 m0l·L HRP的 UV．Vis 

吸收光谱 

Fig．4 UV-Vis absorption spectra of(a)5 p,mol。L HRP and 

(b)0．21 mmol·L Lath 4-5~anol·L HRP in the 

mimic physiological solution 

这进一步表明。La 与多肽链上的含 O或含 N基团 

发生作用。并对血红素的结构有一定影响。 

2．5 m R光谱研究 

图 5为在模拟生理条件的溶液中，不含 (曲线 

a)和含 La， (曲线 b)时，HRP的 FTIR光谱。由图可 

见，La3 离子的加入使 HRP的红外光谱中酰胺 I的 

l， ：。吸收和酰胺Ⅲ的 吸收分别从 1660 cm 和 

1265 cm 移动到 1670 cm 和 1276 cm’1，而 N．H 

伸缩带则从 3381 cm 移到 3322 cm～，这清楚证明 

了 +与 HRP分子多肽链中含 O或 N的基团发生 

键合[22．231o 

40OO 3500 3000 2500 2000 l500 l000 500 

wavenumbers／cm。’ 

图 5 在模拟生理条件溶液 中，(a)不含和(b)含 O．21 

mmol·L～LaCl，时，5 mo1．L．1 HRP的 FrIB 

光谱 

Fig．5 FTIR absorption spectra of(a)5~,mol。L HRP and 

(b)0．21 mmol·L LaCh+5 m0l·L HRPinthe 

mimic physiological solution 

综上所述，La 对植物体内、外过氧化物酶活性 

影响的规律基本一致，均呈现低促高抑的 “Hormesis 

效应”。在模拟生理条件的溶液中。La 能与 HRP多 

肽链中含 O或 N的基团键合，使 HRP的二级结构 

发生变化，进而导致 HRP活性中心血红素的铁卟啉 

结构发生一定变化，进而影响其活性。 
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Effect of Lanthanum Ion Oil Peroxidase Activity in Plant 

ZHANG Xiao—Chun LI Cun LU Tian—Hong · DING Xiao—Lan ZHOU Qing4 HUANG Xiao—Hua · · 

( Col~ge ofChemistry and Environmental Science，Nanjlag Normal Unwers~y,Nanjlag 210097) 

( ChangchunInstitute ofApplied Chemistry，ChineseAcademyofSciences，Changchun 130022) 

(’Department ofBiological Science and Biotechnology,Tsinghua University,＆ ，lg 100084) 

(‘School ofBiotechnology,Southern Yangtze University, Wuxi 214063) 

It iS reported for the first time that the interaetion between La3 and POD in the plant was compared with that 

the interaction between La3 and HRP in the mimic physiological solution． It was found that in the plan t，La3 

could obviously change the activity of POD an d show the“Hormesis effect”．The results of the investigation of the 

interaction between La3 and HRP using CD spectroscopy，UV—Vis absorption spectroscopy an d FTIR spectroscopy 

indieated that the interaetion between La3 an d HRP in the mimic physiological solution also showed the“Hormesis 

effect”
．
It was found that La could bond to 0 or N group of the amides in the polypeptide chains of HRP and thus 

cause the chan ge in the secondary structure of HRP． It would change in the structure of the porp hyrin group in the 

ho me group of HRP an d lead the change in the catalytic activity of HRP． 

Keywords： lanthanum ion peroxidases horseradlsh peroxidase activity 
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