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提要: Nicotianamine (NA)是植物中特有的一种次生代谢物质, 它与植物体内多种金属离子螯合, 借助特异的运输载体(YSL),
参与植物中金属离子的吸收、运输和平衡。本文就 NA的生化性质, 生物合成途径, 其在植物金属离子吸收、运输、分布

中的作用及其特异运输载体的研究进展作介绍。
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金属元素中很多都是植物生长和发育的必需

元素,  如铁、锌、铜、锰等,  这些金属元素以离

子状态被植物吸收后, 大部分参与植物生理代谢和

发育相关蛋白的结构或活性中心而起作用。但同

时, 植物体内过量游离的金属离子对植物的正常生

长发育又有不良作用, 它们由于化学性质活跃往往

会发生氧化还原反应, 生成一些活性氧对细胞代谢

产生毒害, 或者在金属蛋白中发生离子取代导致蛋

白活性的丧失。因此, 植物必须有能够协调金属离

子吸收、运输和分布的机制, 以维持体内金属离子

的平衡, 既能保证金属离子对植物的生长和发育发

挥其应有的作用,  也要防止其对植物造成伤害

(Clements 2001)。
实际上, 在植物体内只有极少一部分金属离子

是以游离状态存在的, 大部分金属离子都与作为配

体的有机小分子结合在一起, 以螯合物的形式存在,
这种螯合物可以消除游离离子可能造成的氧化伤

害, 因而, 植物对金属离子含量的忍耐水平得以提

高, 且便于在植物中贮存和利用(Grotz 和 Guerinot
2006)。因此认为, 这些作为螯合物配体的有机小

分子与植物体内金属离子的运输和平衡有密切关系

(Cobbett和Goldsbrough 2002)。NA (nicotianamine)
就是这些有机小分子中的一员, 它是植物自身产生

的一种非分泌型次生代谢物质, 在植物体内可以和

铁、锌、铜、锰、镍等多种金属离子螯合,  参
与这些金属离子的运输和分布, 维持植物体内金属

离子的平衡。而且植物体内 NA 含量的高低直接

影响植物对环境中金属离子的吸收以及金属离子在

植物体内的积累水平(Curie 等 2009)。随着对其研

究的深入, NA 在植物金属离子吸收、运输和平衡

中的作用受到越来越多的关注。本文分别从NA的

生物合成, 对金属离子的螯合特性, NA在植物金属

离子吸收、运输以及分布中的作用进行介绍。

1  NA 的分子结构、生物合成途径和生化性质

1.1  NA 的分子结构  NA是植物中广泛存在的、植

物生命循环所不可缺少的一种代谢物质, 其分子量

为 303 (Curie 等 2009)。尽管国内一些文献中将它

也译成尼克酰胺, 但它与生物代谢中的辅酶尼克酰

胺(又称烟酰胺)有本质的区别, 作为辅酶的尼克酰

胺化学名称为 3- 吡啶甲酰胺, 英文名为 nicotia-
namide, 分子量为 122 (图 1-a)。而 NA则是有 3 个

硫腺苷甲硫氨酸分子经生物催化形成的一个含吖丁

啶杂环的代谢物(图 1-b, Shojima 等 1990)。由于在

英文中后 “-amine”有 “-胺 ”之意, 而 “-amide”为
“-酰胺”的含义, 所以NA译作“尼克胺”更为确切,
以示与作为辅酶的尼克酰胺的区别。

1.2  NA的生物合成途径  NA在植物中的生物合成

是以L-甲硫氨酸为底物的, 经过硫腺苷甲硫氨酸合

成酶(S-adenosylmethionine synthase, SAMS)的催化

生成硫腺苷甲硫氨酸(S-adenosylme-thionine, SAM),
3 个 SAM 分子再通过尼克胺合成酶(nicotianamine
synthase, NAS)催化生成一个 NA 分子。在禾本科
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植物中, 生成的 NA 继续通过尼克胺氨基转移酶

(nicotianamine aminotransferase, NAAT)以及脱氧麦

根酸合成酶(deoxymugineic acid synthase, DMAS)的
催化作用,  合成具有螯合作用的麦根酸类物质

(mugineic acid, MAs), 从根中分泌到体外结合环境

中的 Fe3+, 形成复合物的形式, 再通过特殊载体转

运至植物体内, 到达吸收利用 Fe3+ 的目的(Mori 和
Nishizawa 1987; Shojima 等 1990)。而在非禾本科

植物中, NA即为植物利用的物质形式, 不会分泌到

体外, 在植物体内发挥作用。

1.3  NA 的生化性质  三分子 SAM 经催化形成的

NA分子中形成了一个由 3个氨基和 3个羧基集团

共同构成 1个六齿配位体, 这个配位体的结构使它

能很稳定地在其中心螯合一个金属离子。在体外

条件下, 按亲和能力依次增强的次序, NA分别可以

和锰(Mn)、二价铁[Fe(II)]、钴(Co)、锌(Zn)、
镍(Ni)和铜(Cu)形成稳定的复合物。最近发现, NA
在体外还可以螯合三价铁[Fe(III)], 而且二者之间

的亲和力还相当高(Benes 等 1983; Anderegg 和

Ripperger 1989)。用电脑模拟以及体外实验的手

段来分析NA和金属离子螯合特性与 pH值之间关

系的结果发现, pH 在 6.5 左右时, NA 与除铜外的

上述各金属离子螯合最稳定, 而这正好是植物共质

体环境的pH值, NA与铜却在比较温和的酸性环境

中螯合最稳定, 而这种温和的酸性环境和质外体的

pH值很接近; 在生物体环境中, pH值为5.5左右时,
如柠檬酸这样的有机酸是各种金属离子的主要螯合

体; 而中性环境中, NA作为金属离子螯合体则占据

主导地位。另外, 尽管 NA 与 Fe(III)有很高的亲和

力, 但其动态稳定性却不如 NA-Fe(II); 同时, 如果

将 NA 和麦根酸类物质中的脱氧麦根酸(deoxy-
mugineic acid, DMA)与 Fe(III)混合, 在 pH 3.5~5.5

的范围内, 主要为 Fe(III)与 DMA 的螯合, 而一旦

高于这个 pH 范围, Fe(III)与 NA 的螯合则占上风

(von Wiren 等 1999)。NA 作为植物体中重要的金

属离子螯合剂, 如上面所提到种种特点在很大程度

上暗示, NA 极有可能是植物共质体层面上的一种

金属离子配体; 金属离子在从质外体向共质体转运

的时候, 离子在不同配体之间有可能会发生转移。

2  NA与金属离子的运输和分布

2.1  NA与金属离子的长距离运输  由于NA在植物

体内参与多种金属离子的螯合作用, 所以人们对它

在植物矿物营养方面的作用产生了浓厚的兴趣。

有研究表明, NA 参与植物体对金属营养元素的长

距离运输作用。其中最典型的一个例子就是对番

茄中 NA 相关突变体 chloronerva (chln)的研究, 该
突变体由于番茄 NAS 基因的突变, 导致突变体中

NA的含量大幅度下降(Ling等 1999)。chln在幼叶

中表现为严重的脉间失绿症状, 很像缺铁的表型; 同
时, 生长迟缓, 不育。这种异常表型可为施加外源

NA或通过嫁接至正常植株上所缓解。有人分析植

株中基础金属元素的含量, 结果出人意料, 无论外

部环境中铁的水平如何, 突变体不同的器官中铁的

含量都比野生型明显高。铁含量的积累源于根部

铁吸收系统相关基因的组成型高表达, 包括负责质

子分泌的 ATPase 和 FRO (ferric reductase oxidase)
等。这说明突变体中铁的长距离运输没有被削弱,
突变体表型并非因为植株缺铁而造成, 而有可能是

是因为金属离子分布的失衡造成的(Pich 等 1994;
Pich 和 Scholz 1991)。Pich 和 Scholz (1996)进一

步的研究发现, 在突变体中根部的铜大量积累, 而
叶片中却有严重的铜缺乏现象, 含铜的超氧化物岐

化酶(Cu-SOD)和质体兰素含量大幅度下降; chln木
质部汁液中的铜浓度与野生型相比下降4~5倍, 外

图 1  尼克酰胺和 NA 的分子结构比较
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源施加 NA 可以部分恢复地上部分的铜含量。这

些结果表明, NA 极有可能参加了铜在植物内通过

木质部的长距离运输过程, 这与木质部汁液的pH值

介于 5 和 6 之间, 适于 NA 与铜的螯合这一点很吻

合。

但是, 在超富集植物中, 大量的重金属元素可

以从根部吸收运输到地上部, 以一种非毒性的形式

贮存。天蓝遏蓝菜(Thlaspi caerulescens)就是其中

的一种, 它能富集镉 / 锌 / 镍等金属元素(Assuncao
等 2001)。以质谱分析木质部汁液中的镍, 结果表

明, 其中约有25%的镍是以和NA螯合的形式存在

的。将大麦中的 NAS 基因超表达转入拟南芥和烟

草中, 后两者体内的 NA 含量大幅度提高, 它们对

镍的耐受性大大提高。这些都说明 NA 还参与了

镍的长距离运输过程(Mari 等 2006; Ouerdane 等
2006)。

由于NA与多种金属螯合的最佳pH值在6.5左
右, 这恰好是植物韧皮部汁液的 pH 环境。有试验

证明, 在各种植物的韧皮部汁液中同样也检测到了

NA存在。在蓖麻(Ricinus communis)幼苗中, 韧皮

部汁液NA浓度约为木质部的10倍左右, 高浓度的

NA是否参与韧皮部中金属元素的运输过程需更多

的实验加以证实(Schmidke 等 1999)。实际上, 在
韧皮部中铁主要以和铁运输蛋白(iron transportation
protein, ITP)结合的形式存在(Krueger 等 2002), NA
是否在ITP蛋白铁的装卸上起作用还需要做进一步

的研究。通过T-DNA插入获得的拟南芥不同NAS
突变体经双杂交后得到的突变体nas4x-1, 其中4个
NAS基因的功能均大部分丧失, 以致繁殖阶段的莲

座叶中检测不到NA, 幼苗期莲座叶和种子中的NA
含量很低。花和种子中的铁含量也很低, 而莲座叶

中的铁却有积累的现象。一方面, 叶片、花和种

子都有明显的缺铁症状; 另一方面, 分子和生理分

析的结果却显示叶片中铁是充足的。说明在突变

体中, 铁不能通过正常的途径从叶片中运输至花和

种子中, 暗示在花和种子获得铁的韧皮部装载过程

中必须有 NA的参与(Klatte 等 2009)。水稻突变体

Osnaat1由于OsNAAT1突变导致DMA合成受阻, 因
而在地上部分和根部产生了NA的超积累现象。在

提供其可利用的Fe2+的时候, 种子中都有明显的铁

积累, 根部、茎叶中除铁积累以外, 锌、铜、锰、

镉等也有积累(Cheng等 2007)。在NA合成相关基

因的表达方面, 水稻的 3 个 NAS 中, NAS1 和 NAS2
在环境中铁充足条件下, 只在根中表达, 且主要在

伴胞和正对原生木质部的中柱鞘细胞中表达, 叶中

不表达; 而当铁缺乏时, 两者在根和叶中的表达都

显著提高, 且表达范围延伸至所有的根细胞, 在叶

中, 则扩大到维管束以及严重黄化叶片的所有细

胞。而NAS3在铁充足条件下, 仅限于叶中表达, 缺
铁时在根中的表达受到促进(Inoue 等 2003)。这同

样说明NA的合成与分布与金属离子的吸收利用状

态有关。

2.2  NA 与金属离子的胞间运输和胞内分配  已有

研究表明, NA 除参与金属离子在植物不同器官之

间的运输, 同时, 还参与金属离子在细胞间的运输

和细胞内的分配。将大麦的 NAAT-A 基因转入烟

草中, 获得一个能消耗烟草中NA的材料naat-A, 由
于NA被组成型表达的NAAT-A基因产物转化为麦

根酸类物质, 导致 naat-A中的NA含量几乎检测不

到, 导致和 chln 类似的表型, 叶片脉间失绿。但与

chln 不同的是, naat-A 叶片中铁、铜、锰、锌的

含量都有下降, 铁和铜含量的下降尤其明显。用同

步辐射X-射线荧光色谱分析野生型对照和 naat-A
叶片中金属元素的分布情况, 发现铁在脉间区域的

含量和对照相比非常低, 说明脉间失绿现象是因为

该区域铁的缺乏造成的。脉间失绿的现象可以而

且只能被外施NA-Fe所缓解, 用铁的同位素59Fe的
不同形式喂给离体的 naat-A 叶片, 结果显示, 单独

提供 59Fe时, 叶片中的放射性区域仅限于主要叶脉

中, 而提供NA-59Fe时, 吸收的59Fe可扩展到整个叶

片的细胞。尽管这些证据还不能充分证明 NA 就

是韧皮部金属离子装载中的配体, 但已经可以说,
NA是在细胞水平上参与铁的分配和向共质体转运

方面起重要作用的(Takahashi 等 2003)。
采用组织免疫学的手段和NA的抗体标记检测

不同供铁条件下番茄叶片和根细胞NA的分布, 结
果表明, 正常供铁条件下, NA在胞质几乎是均匀分

布的, 而铁供应过量时, NA的标记主要出现在电子

密度和蛋白密度都很高的液泡中(Pich 等 2001)。
在叶片中铁超积累的两个豌豆突变体brz和dgl中,
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液泡中NA的标记强度同样都大大高于作为对照的

野生型。由于 NA和铁的螯合, 可以削弱 Fe2+ 的氧

活性, 减轻过量Fe2+导致的细胞毒害, 这暗示NA可

能通过对细胞中过量铁的螯合转移至液泡中, 达到

了消除铁毒害的目的(von Wiren 等 1999)。目前,
一般认为, NA 在细胞中的作用是维持铁以可溶性

的形式存在, 保证它在细胞不同区室之间的合理分

配, NA 的缺乏会导致铁在叶绿体以及韧皮部汁液

中的沉淀, 降低其有效性和可移动性。

综上所述, NA确实在金属元素的运输、细胞

间及细胞内的分布方面发挥了重要的作用, 但在不

同植物中, NA 与金属元素运输之间的关系是相当

复杂的。例如在 chln 中, NA的缺失会导致除铜外

的铁等金属元素的吸收增加(Pich 和 Scholz 1996);
而在Osnaat1中, NA在植株中高度积累, 同样可以

促进金属元素的吸收和利用(Cheng 等 2007)。NA
到底是通过什么样的方式参与金属元素吸收利用和

细胞不同区室之间分布的？参与NA金属螯合物运

输调控的机制是什么样的？木质部和韧皮部金属离

子运输过程中NA扮演的角色有什么不同？这些都

需要做进一步的研究和探索。

3  参与NA-金属离子运输和分布的载体YSL (yellow-
stripe like)

既然NA能与金属离子螯合参与植物体内金属

离子的运输, 那么运输的载体又是什么呢？最近的

研究表明, 有一类从属于寡肽转运体(oligopeptide
transporter, OPT)的蛋白YSL有可能是参与NA-金
属离子螯合物的载体蛋白(Yen等 2001)。YSL基因

是首先在玉米中被发现的, 玉米中的 ys1 突变体由

于不能吸收铁而表现出脉间失绿(yellow stripe)的症

状, 基因克隆的结果表明, ZmYS1 是玉米中转运

Fe(III)与高铁载体(phytosiderophore, PS)复合物

[Fe(III)-PS]的蛋白(Curie 等 2001)。在单子叶禾本

科植物中, 这种蛋白主要用来进行Fe(III)的吸收, 如
ZmYS1 (Curie 等 2001)、HvYS1 (Murata 等 2006)、
OsYSL15 (Inoue 等 2009; Lee 等 2009)等。但是

Schaaf 等(2004)还发现, ZmYS1 除了可以转运

Fe(III)-PS 外, 还可以转运 Fe(II)-NA 和 Ni(II)-NA;
同时, 拟南芥尽管不合成用来螯合Fe(III)的麦根酸

类物质, 但在基因组上仍然含有8个ZmYS1的同源

序列。对这些YSL基因的研究表明, 其中的AtYSL2
在提供 Fe(II)-NA 的时候, 可以促进酵母严谨性缺

铁突变体 fet3fet4 的生长, 暗示拟南芥中的 YSL 基

因有可能在植物中运输NA-Fe(II)方面存在一定的

作用;  其他成员则不具备这个特点( S ch a a f 等
2005)。Atys1和Atys3的双突变植株表现出了叶片

脉间失绿的症状, 叶中锰和锌尤其是铜的浓度提高,
而种子中铁、锌和铜的浓度下降, 同时衰老过程中

这些金属离子的可转移性下降, 这些都表明这两个

基因有可能参与了维管束组织中的金属离子向共质

体装载的过程, 而且这些离子极有可能是以与 NA
螯合的形式被运输的(Waters 等 2006)。重金属超

积累植物天蓝遏蓝菜中, 也克隆到了几个YSL基因,
通过酵母互补实验以及分子、组织解剖和生理生

化的分析, 证明其中的 TcYSL3参与了 Fe/Ni-NA螯

合物在植物体内的运输和积累(Gendre 等 2007)。
另外, OsYSL2的异源表达也证明它能够运输Fe-NA
和Mn-NA, 可能参与了水稻木质部中铁和锰的运输

以及这些金属元素向种子中的装载过程(Koike 等
2004)。尔后的研究证明, YSL 对 NA- 金属螯合物

的运输是单极性的, 即仅能进行向细胞内输入, 而
不能输出(Schaaf 等 2004, 2005)。越来越多的研究

表明, 植物中YSL类蛋白与NA-金属离子螯合物的

运输与分布有密切关系, 而且不同的YSL蛋白在功

能上有不同的分工。从基因和蛋白水平上研究这

一蛋白家族的功能, 有利于揭示植物中离子运输和

分布的分子机制。

4  结语

NA是植物中特有的一种次生代谢产物, 它能

与众多金属离子螯合, 在植物金属离子吸收、运输

和分布中发挥功能, 并以此消除或减弱过多金属离

子尤其是重金属离子积累对植物造成的伤害。是

植物金属元素吸收代谢中不可忽视的物质。此外,
研究还发现, NA 还可以作为血管收缩素转化脢抑

制剂而用于人类抗高血压(Usuda 等 2009)。鉴于

其在植物生理和动物生化代谢上的作用, 其研究越

来越受到重视。但在植物中, 人们对 NA与金属离

子的螯合特性及选择性运输和分配机制, 了解的仍

有限, 其可能的运输载体YSL家族具有更复杂的特

性, 不同种类的YSL参与植物金属吸收代谢的机制
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也需要进一步的研究。以明确 NA 在生物生理中

的作用, 为从分子水平上改善植物的矿物营养提供

基础性资料。
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