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摘要: 钼是植物生长发育所必需的微量元素, 只有和蛋白质或者蝶呤结合形成钼辅因子才能产生生物活性。自然界存在2
种钼辅因子: 以铁硫簇为基础的铁钼辅因子(FeMoco)和以钼蝶呤为基础的钼辅因子(MPT/Moco)。植物对钼的吸收有2种
转运蛋白系统, 一种是专一性转运蛋白, 如MOTl和MOT2; 另一种是共转运蛋白, 如磷酸盐转运蛋白(PHT)和硫酸盐转运蛋

白(SULTR)。最近研究发现一种钼酶——线粒体氨肟还原蛋白(mARC)。本文综述了近年来植物体内钼的吸收与转运机

制、钼辅因子的合成过程以及钼酶的研究进展, 并提出了今后的重点研究方向。
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综　述  Reviews

钼是植物正常生长发育所必需的一种微量元

素。岩石圈中钼的含量一般是1.2 mg·kg-1, 通常以

MoS2、PbMoO4或Fe2(MoO4)3的形式存在(Kaiser等
2005); 植物体内钼的含量一般是0.2 mg·kg-1 (Gupta 
1991)。在土壤中, 钼主要以钼酸根离子(MoO4

2−)
的形式存在, 参与到各种生命过程中。土壤中有

效钼的含量是评价土壤供钼能力的指标, 钼的可

利用性在高浓度的土壤氮素水平、低温以及低的

土壤pH (<5.5)下较低(Nie等2014)。世界上很多地

方土壤中的有效钼含量不能满足植物正常生长发

育所需, 对于酸性土壤这一现象尤其严重(巫飞飞

等2015)。据报导, 在我国大约有4 400多万ha耕地

缺钼(Nie等2014), 生长在有效钼含量低的酸性黄

棕壤上的冬小麦等作物出现了严重的缺钼症状(Yu
等2010)。钼缺乏的症状有钼酶活性降低、氮饥饿

反应、茎和叶发育受阻、叶枯斑病、种子发育不

良、坐果率降低等(Martin和Meybeck 1979; Kaiser等
2005; 巫飞飞等2015)。因此, 通过生物学技术手段

提高植物钼的吸收转运及利用能力具有长远的经

济效益和社会效益。

钼有多种化合价, 钼辅因子是钼酶的组成成

分, 钼酶参与了生物体内的多种氧化还原反应。

目前在细菌中已发现50多种钼酶(Leimkühler和
Iobbi-Nivol 2015); 存在于植物中的钼酶有5种, 分
别是硝酸盐还原酶(nitrate reductase, NR)、黄嘌呤

脱氢酶(xanthine dehydrogenase, XDH)、醛氧化酶

(aldehyde oxidase, AO)、亚硫酸盐氧化酶(sulfite 
oxidase, SO)和线粒体氨肟还原蛋白(mitochondrial 
amidoxime reducing component, mARC)。植物通

过这些钼酶参与到氮、碳、嘌呤、激素和硫的代

谢过程中。有报道称, 钼辅因子缺乏导致钼酶活

性降低, 体内积累的亚硫酸盐、牛磺酸、S-磺酸半

胱氨酸和硫代硫酸盐可引起严重的神经功能损伤, 
甚至导致出生几周的婴儿夭折(Schwarz 2005; 
Nagappa等2015; Atwal和Scaglia 2016)。任何提高

植物钼吸收利用能力的措施和技术手段都会在改

善植物和人类钼缺乏方面发挥重要的作用。因此, 
本文综述了植物对钼的吸收转运的生理分子机

制、钼辅因子的合成过程以及钼酶的研究进展, 
旨在为生产上的植物吸收转运利用钼元素提供理

论支撑和技术支持。

1  钼吸收和转运系统

植物体内钼的稳态协调不但能够应对环境变

化从而引起土壤中钼酸盐可利用性的变化, 而且

可以保证细胞对钼的正常需求。矿质元素的吸收

和转运在植物的生长、人类的营养健康和植物的

生物学修复方面都起着重要的作用(Lahner等2003; 
夏金蝉 2015)。最近几年发现了多种与钼转运有

关的蛋白, 但是植物体内钼的吸收外排贮运和钼

的稳态平衡等的机制还没有完全研究透彻。

植物中较少发生钼中毒现象, 钼外排有关蛋

白的证实可以解释植物耐钼的原因。莱茵衣藻

(Chlamydomonas reinhardtii) MOT1 (Nit5突变体)



植物生理学报382

的功能缺失表现出对高浓度(50 mmol·L-1)钼的耐

受性(Llamas等2000)。高效的钼贮存机制也可以

提高植物对钼的耐受能力, 研究发现衣藻中的钼

以钼辅因子的形式结合到钼辅因子载体蛋白(mo-
lybdenum cofactor carrier protein, MCP)上(Ataya等
2003; Fischer等2006)。高等植物中没有发现MCP
的同系物, 但是在拟南芥(Arabidopis thaliana)中发

现9个赖氨酸脱羧酶类似蛋白(钼辅因子结合蛋白, 
molybdenum cofactor binding protein, MBP)。研究

表明这9个蛋白和衣藻中的MCP结构非常相似, 但
是只有其中的4个蛋白能够高效结合钼辅因子, 这
表明MBP可能存在其他的生物学功能(Kruse等
2010)。另外一些研究表明, 钼积累可能影响花青

素和苹果酸的水平(Hale等2001; Steinke等2008; 
Tejada-Jiménez等2009)。由此可见这些化合物在

植物体内钼的贮存方面起着重要的作用。

关于钼辅因子的合成迄今已做了大量的研究

工作, 但是, 钼如何通过根部吸收转运到地上部以

及以什么形式贮存在细胞内仍有待深入挖掘。最

近的研究表明, 钼转运蛋白可以控制细胞内的钼

浓度, 调控植物的生长发育过程。钼进入植物体

内的方式一直存在着争议(Kaiser等2005)。一部分

人发现根系对钼的吸收量与外界环境溶液中的钼

浓度呈正相关, 当降低温度以及加入抑制剂时并

不影响根系对钼的吸收, 因此认为钼是以被动的

方式进入到植物体内的; 但多数人认为植物对钼

的吸收是需能主动运输过程。

原核生物主要通过对钼酸盐具有高亲和能力

的转运系统ModABC来转运钼, ModABC由3种蛋

白构成: 钼酸盐结合蛋白(ModA)、膜通道蛋白

(ModB)和能量蛋白(ModC)。编码ModE和ModF的
操纵子可以影响上述3种蛋白的合成, ModE由N末

端DNA结合区域和C末端钼酸盐结合区域组成, 它
可以感受细胞质内的钼水平进而诱导ModA与钼

酸盐结合; ModF在钼酸盐转运过程中的作用尚不

清楚。另外两种转运钼酸盐的系统是ABC硫酸盐

转运系统和非特异性阴离子转运系统(Mendel和
Schwarz 2011; Zhang等201l; Hagen 2011)。
1.1  钼的专一性转运蛋白

植物中存在2种钼转运蛋白, 一种是专一性转

运蛋白, 另一种是共转运蛋白。早期在衣藻中发

现2种钼转运蛋白, 一种是高亲和力低容量转运蛋

白, 一种是低亲和力高容量转运蛋白。拟南芥的

硫转运蛋白(SULTR)家族的SULTR5.1和SULTR5.2
后来被证实是钼的专一性转运蛋白的两个成员

(AtMOT1;1和AtMOT1;2)。首次报道的衣藻和拟

南芥中钼酸盐转运蛋白属于MOT1家族 (Teja-
da-Jiménez等2007; Tomatsu等2007)。迄今为止, 已
经从植物、藻类、真菌和细菌中分离鉴定了

MOT1蛋白, 它们可能与钼的吸收转运以及钼的积

累有关(Forsberg等2015)。
目前在莱茵衣藻的一个硝酸还原酶缺陷型株

系21gr (Nit5)中发现了一个高亲合的钼转运蛋白基

因MOT1, 利用基因沉默技术研究发现MOT1的表

达下调减少了MoO4
2−的转运, NR的活性也随之降

低; 同时在酿酒酵母(Saccharomyces cerevisiae)中
验证得知MOT1能转运MoO4

2− (Tejada-Jiménez等
2007; 杨荣等2012)。

目前在拟南芥中发现了2个MOT1成员, 分别

是AtMOT1;1和AtMOT1;2 (表1)。Tomatsu等(2007)

表1  植物中的钼转运蛋白

Table 1  Molybdenum transporters in plants

 转运蛋白    特异性离子  KM/nmol·L-1  其他离子                    位置                   特点          参考文献

AtMOT1;1 MoO4
2−	 6 WO4

2−	 叶绿体膜的有机组成部分、 高亲和的钼转运蛋白, 负责 Tomatsu等2007
    线粒体膜、线粒体和液泡 钼的跨膜转运

AtMOT1;2 MoO4
2−	 — WO4

2−	 细胞、株型液泡膜和液泡 液泡中输出钼, 钼离子的跨 Gasber等2011
     膜运输, 把钼从叶子运输到

     种子中

CrMOT1 MoO4
2−	 7~20 WO4

2−	 细胞膜 吸收钼酸盐, 细胞间钼酸 Tejada-Jiménez等2007
     盐转移分配

CrMOT2 MoO4
2−	 550 WO4

2−	 — 属于MFS超家族转运蛋白成 Tejada-Jiménez等2011
     员之一, 高亲和钼转运蛋白

SHST1 SO4
2−	 10 000 MoO4

2−	 — 转运SO4
2−和MoO4

2−	 Fitzpatriek等2008
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在拟南芥At2g25680中插入外来基因片段(T-DNA), 
从而鉴别出AtMOT1;1基因(先前的Sultr5.2)。At-
MOT1;1是一种高亲和转运蛋白[米氏常数(KM)=6 
nmol·L-1], 即使在土壤中钼含量很低的情况下也可

以吸收转运钼, 其在根中和地上部均有表达, 在细

胞中主要定位于细胞质膜和内膜上(Tomatsu等
2007), 因此AtMOT1;1除了具有吸收钼酸盐的功能

之外, 还具有细胞间钼酸盐转移分配的功能。但

是, 也有报道称MOT1;1定位于线粒体膜上(Baxter
等2008)。目前还没有足够的证据证实MOT1;1到
底定位于哪个位置, 可能是绿色荧光蛋白(green 
fluorescent	protein,	GFP)融合的不同位置导致了这

一分歧 ,  比如GFP融合到MOT1;1的N末端或者

MOT1;1的C末端(Tomatsu等2007; Baxter等2008; 
Gasber等2011)。β-葡萄糖苷酸酶(β-glucuronidase,	
GUS)染色显示表明, 在营养生长阶段, 根部和子叶

柄能监测到AtMOT1;1活性; 在生殖生长阶段, 叶
肉、叶柄、雄蕊、花萼和长角果中可监测到At-
MOT1;1活性。共同存在的硫酸根离子(SO4

2−)并不

影响AtMOT1;1对钼的吸收, AtMOT1;1也不能弥补

酵母中SULTR突变体对SO4
2−的吸收, 这表明At-

MOT1;1并不具备转运硫酸盐的功能, 因此其被认

为是专一性的钼酸盐转运蛋白(Tomatsu等2007)。
Ide等(2011)利用拟南芥钼转运突变体Atmot1;1详
细地研究了钼缺乏效应, 转录组测序表明, 在缺钼

的条件下约400个基因的转录水平发生变化, 包括

NR、MYB转录因子和SULTR3;5得到诱导表达, 
丝氨酸羧肽酶SCPL13的表达受到抑制。钼缺乏的

植物体内氨基酸、糖、有机酸和嘌呤化合物的代

谢也发生明显的改变(Ide等2011)。AtMOT1;2原来

被称为AtMOT2, 但是这个蛋白已被证实属于

MOT1家族的一员(Gasber等2011)。研究表明At-
MOT1;2主要定位于液泡膜上, 是细胞内重要的钼

酸盐储存蛋白; 和野生型相比, AtMOT1;2的T-DNA
插入突变体Atmot1;2叶子中积累的钼较多, 而种子

中积累的钼较少, 所以, AtMOT1;2在器官间的钼酸

盐转移也起到非常重要的作用。

Tejada-Jiménez等(2011)从衣藻中分离出一个不

属于MOT1家族的钼转运蛋白, 命名为CrMOT2。基

因沉默技术表明CrMOT2只有在CrMOT1不存在的

前提下才负责钼的吸收转运。CrMOT2也是专一

性高亲和转运蛋白, KM为550 nmol·L-1 (表1)。但和

CrMOT1不同的是, CrMOT2只有在钼饥饿处理的

情况下其转录水平才上调, 由此看出CrMOT2表达

调控依赖于钼的可利用性。以上的研究结果表明

CrMOT1和CrMOT2在钼的稳态调节机制中扮演着

不同的角色, CrMOT1可能与NR的活性有关, 而
CrMOT2在钼缺乏的条件下调控体内钼的稳态平

衡。同源蛋白分析表明MOT2存在于藻类、单子

叶植物、双子叶植物和动物中。在酵母中异位表

达人体的MOT2 (HsMOT2)发现其能够转运外界的

MoO4
2− (mmol·L-1浓度水平), 这表明HsMOT2可能

是人体的钼转运蛋白。到目前为止, CrMOT2是第

一个从MOT2家族中被分离证实的钼转运蛋白, 而
植物MOT2家族成员对钼的吸收转运功能有待深

入研究。

1.2  钼的共转运蛋白

据报道, 植物细胞中的磷酸根离子(PO4
3−)、

SO4
2−和MoO4

2−存在交互效应, SULTR和磷酸盐转

运蛋白(phoshpate transporter, PHT)也能够转运钼

(Heuwinkel等1992; Stout和Meagher 1948)。番茄

(Lycopersicon esculentum)中的PO4
3−能促进钼的吸

收而SO4
2−降低钼的吸收(Stout和Meagher 1948)。

钼酸盐与硫酸盐在根系表面发生竞争, 硫酸盐的

存在能够抑制植物对钼的吸收(Stout等1951), 硫酸

盐的缺乏常造成植物过量吸收钼, 因此推测硫酸

盐和钼酸盐能够竞争根系相同的吸收转运位点

(Alhendawi等2005)。在拟南芥中, 14种SULTR被

分成5组, 前四组是姐妹群关系, 第五组似乎更加

多样化, 但是从结构的角度来看, 显然属于SULTR
家族的一员(Buchner等2004)。第五组SULTR家族

包含2个亚型, 即SULTR5.1和SULTR5.2 (Buchner
等2004), 这两个亚型在C末端都缺少SULTR an-
ti-sigma (STAS)结构域, 这个STAS结构域和细菌的

anti-sigma因子拮抗剂类似。STAS结构域把SUL-
T R 1 . 2运输到拟南芥的细胞膜上 ,  不但影响

SULTR1.2运输SO4
2−的属性, 而且还能够结合SO4

2−

代谢酶(Shibagaki和Grossman 2004; Shibagaki和
Grossman 2006; Shibagaki和Grossman 2010)。Al-
hendawi等(2005)指出硫酸盐的缺乏导致番茄钼的

积累并促进钼在木质部中的运输, 推导植物根系

可能通过细胞质膜上的硫酸盐转运系统来吸收转
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运钼。己经首次证实植物能够通过一种SUL-
TR——柱花草(Stylosanthes hamata)硫酸盐转运蛋白

(ShST1)来吸收运输钼(Fitapatriek等2008)。Fitz-
patrick等(2008)研究发现, ShST1可以转运MoO4

2−, 
两者化学结构相似, 所以SO4

2−是MoO4
2−的竞争离

子。植物中的PHT也可以转运MoO4
2−, Heuwinkel

等(1992)利用同位素99Mo水培试验研究发现, 缺磷

后番茄对钼的吸收显著提高, 当重新施磷后番茄对

钼的吸收降低。Ide等(2011)在转录水平上的研究结

果表明PHT也介导了钼酸盐的运输。

另外, 钼和铁代谢之间的关系得到初步推测: 
首先, 钼和铁的吸收相互影响; 其次, 铁硫簇和亚

铁血红素(heme)等是大多数钼酶的组成成分; 再
者, 钼代谢需要铁硫簇的合成; 最后, 钼辅因子的

合成和线粒体外的铁硫蛋白都与线粒体ABC转运

蛋白的功能有关。

2  钼辅因子

钼单独存在于生物体时并不具有生物活性, 
只有和蛋白质或者蝶呤结合形成钼辅因子才能发

挥酶催化功能(Mendel和Schwarz 2011; Mendel和
Hansch 2002; Srivastava等2016)。一旦形成辅基, 
钼辅因子就成为了钼酶的活性中心, 钼的化合价

态有+4、+5和+6价, 因此能够转移电子, 参与氧化

还原反应(Hille 2013)。自然界存在2种控制钼的氧

化还原状态和催化能力的辅因子: 以铁硫簇为基

础的铁钼辅因子(iron-molybdenum cofactor, FeMo-
co)和以钼蝶呤(molybdopterin, MPT)为基础的钼辅

因子(molybdopterin-molybdenum cofactor, MPT/
Moco) (Mendel 2011; Gasber等2011; Schwarz等
2009)。在固氮菌中发现了FeMoco, 它是固氮酶的

组成成分之一, 把大气中的氮气还原为氨, 大豆中

的根瘤菌也有类似的作用(Kneip等2007)。和以

MPT为基础的钼辅因子不同的是, 固氮酶辅因子

是钼结合到铁硫簇和高柠檬酸而形成的, 将其称

为FeMoco (Hu和Ribbe 2013; Yokoyama和Leim-
kühler 2015)。

钼辅因子的合成一般可分为4步(图1) (Raja-
gopalan 1996; Leimkühler和Iobbi-Nivol 2015), 第一

步是三磷酸鸟苷(GTP)的环化。在线粒体中, GTP
转变成环吡喃蝶呤单磷酸(cPMP), 也就是前体Z 
(Hover等2015); 两个酶催化cPMP的形成。利用金

黄色酿脓葡萄球菌的酶研究了这一反应(Hover等
2013; Mehta等2013), 细菌的这一反应涉及2个蛋

白——moaA和moaC (表2) (Mendel和Leimkühler 
2015), 这两个蛋白和人类基因组中MOCS1A和

MOCS1B蛋白同源(Reiss等1998), 也和植物基因组

中CNX2 (S-腺苷甲硫氨酸自由基酶, SAM自由基

酶)和CNX3 (六聚蛋白)同源。CNX2有2个氧敏铁

硫簇(4Fe-4S), N末端铁硫簇参与到SAM的还原裂

解反应从而产生5′-脱氧腺苷自由基, C末端铁硫簇

与底物的结合和活化有关(Hänzelmann等2004)。
目前关于CNX3的功能还不清楚, 然而SAM自由基

酶中需要能够转移自由基的蛋白, 所以推测CNX3
可能具有类似的功能(Hänzelmann和Schindelin 
2006)。植物中编码CNX2和CNX3的基因位于不

同的染色体上, 然而在人类基因组中双基因(两个

连续的开放阅读框)编码MOCS1A和MOCS1B 
(Gross-Hardt和Reiss 2002)。拟南芥和衣藻的CNX2
和CNX3蛋白N末端的延展部分携带靶信号。研究

图1  植物中钼辅因子的合成通路

Fig.1  Plant Moco biosynthetic pathway
GTP: 三磷酸鸟苷; cPMP: 环吡喃蝶呤单磷酸; MPT: 钼蝶呤; 

MPT-AMP: 钼蝶呤-单磷酸腺苷; Moco: 钼辅因子; CNX1G: 硝酸还

原酶和黄嘌呤脱氢酶辅因子1的G结构域; CNX1E: 硝酸还原酶和

黄嘌呤脱氢酶辅因子1的E结构域; CNX2: 硝酸还原酶和黄嘌呤脱

氢酶辅因子2; CNX3: 硝酸还原酶和黄嘌呤脱氢酶辅因子3; CNX5: 
硝酸还原酶和黄嘌呤脱氢酶辅因子5; CNX6: 硝酸还原酶和黄嘌呤

脱氢酶辅因子6; CNX7: 硝酸还原酶和黄嘌呤脱氢酶辅因子7。
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表明, 拟南芥的CNX2和CNX3蛋白位于线粒体中

(Teschner等2010), 因为CNX2发挥功能需要铁硫簇

的参与, 而铁硫簇存在于线粒体中。cPMP形成后

在ATM3的作用下跨线粒体膜进入到细胞质中 , 
ATM3位于线粒体的内膜上, 属于ABC转运蛋白家

族的一员(Teschner等2010)。这些线粒体转运蛋白

不仅与细胞内铁硫蛋白的熟化有关, 而且在植物

体中能起到抵抗重金属的作用(Kim等2006)。Te-
schner等(2010)发现拟南芥ATM3突变体Atatm3的
NR和SO的活性降低, 依赖铁硫簇的XDH和AO的

活性未被检测到。人体细胞中同样需要这个转运

蛋白, 其名称为ABCB7 (D’Hooghe等2012)。
第二步是MPT的合成。cPMP被转运到细胞

质中后(Teschner等2010), 在MPT合酶的作用下, 两
个硫原子插入到cPMP的C1′和C2′端, 从而形成

MPT (Pitterle等1993; Daniels等2008)。细菌的MPT
合酶形成了由2个MoaD和2个MoaE亚单位组成的

(αβ)2异二聚体, 第一个硫原子在MoaD作用下加入

到cPMP的C2′端, 然后MoaD从MPT合酶混合物上

脱离 ,  再形成新的MoaD分子,  把硫原子插入到

cPMP的C1′端, MPT形成后从MPT合酶异二聚体上

释放。MoeB催化MoaD中硫原子的重新形成

(Leimkühler等2001; Schindelin 2005)。人类基因组

中, MOCS2编码MPT合酶的2个亚基, MOCS2A和

MoaD同源, MOCS2B和MoaE同源, MOCS3和
MoeB同源(表2)。植物与MPT合酶有关的是CNX6 
(MoaD)和CNX7 (MoaE), MoeB/MOCS3的同源物

是CNX5 (Gutzke等2001)。植物的MPT合酶是由2
个小亚基(CNX7)和2个大亚基(CNX6)组成的异二

聚体, MPT合酶的每个小亚基携带一个硫原子, 因
此MPT二硫纶(dithiolene)的形成分为2步(Wueb-

表2  细菌、植物和人类的钼辅因子合成的相关蛋白及其所催化的反应

Table 2  Proteins for Moco biosynthesis in bacteria, plants and human and the catalyzed reactions

  细菌         人类   植物                                功能

MoaA MOCS1A CNX2 催化GTP形成3′,8-cH2GTP
MoeB MOCS3 CNX5 催化MPT合酶小亚基的腺苷酰化反应

MoaC MOCS1B CNX3 催化3′,8-cH2GTP形成cPMP
MoaD MOCS2A CNX6 催化硫原子转移到cPMP上, 形成MPT
MoaE MOCS2B CNX7 结合cPMP, 形成MPT
MogA GEPHYRIN-G CNX1-G 催化形成MPT-AMP
MoeA GEPHYRIN-E CNX1-E 钼原子插入到MPT-AMP上, 形成Mo-MPT

bens和Rajagopalan 2003)。MPT的合成可能不是催

化反应, 因此在每一步反应中都要重新形成MPT
合酶(Tejada-Jiménez等2013), MPT合酶在硫化酶

CNX5的作用下再硫化得以重新激活。

第三步是MPT的活化。上一步形成的MPT在
螯合钼原子之前需要进行腺苷酰化反应, 从而形

成钼蝶呤-单磷酸腺苷(MPT-AMP) (Kuper等2004)。
大多数的真核生物需要含有2个结构域的蛋白来

催化MPT的腺苷酰化反应, 比如拟南芥的CNX1 (G
结构域和E结构域)。有研究证明拟南芥CNX1可
以结合到细胞骨架上(Schwarz等2000), 这可能有

利于钼高效地螯合到MPT上。拟南芥CNX1G的晶

体结构阐明了MPT腺苷酰化反应的动力学机制, 
MPT在Mg2+和ATP的作用下进行腺苷酰化反应形

成MPT-AMP, 从而结合到CNX1G上, CNX1G-
MPT-AMP复合体的晶体结构表明铜原子需要结合

到MPT二硫纶的两个硫原子之间(Kuper等2004)。
有关铜在钼辅因子合成过程中功能的研究尚不清

楚, 其可能在硫转移的反应中保护MPT二硫纶上

的硫原子, 也可能提高钼螯合到MPT上的效率。

但有关研究表明1 mmol·L-1 CuCl2可以抑制钼辅因

子的合成(Kuper等2004), 因此研究钼辅因子的合

成过程中铜和钼的关系以及合成条件有重要的生

物学意义。

第四步是钼插入到MPT上。在MoO4
2−和Zn2+/

Mg2+存在的前提下, MPT-AMP和钼原子绑定到

CNX1E结构域上, 然后MPT-AMP发生去腺苷酰化

反应(Llamas等2006), 最后在CNX1的作用下, 钼插

入到MPT上形成有活性的钼辅因子(Joshi 1996)。
而在细菌和古生菌中, 钼辅因子的合成分成5步, 
第五步是对钼辅因子进一步的修饰 ,  也就是在
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MPT上加入单磷酸核苷酸(Neumann等2011; Re-
schke等2013)。大肠杆菌的钼辅因子的合成涉及

到moa (moaABCDE)、mob (mobAB)、moc (mocA)、
moe (moeAB)和mog (mogA)五个基因位点(Shan-
mugam 1992), 这些位点以操纵子的形式组织起来, 
共编码11个蛋白, 其中的9个蛋白与钼辅因子合成

有关的功能已得到研究(Rajagopalan 1996; Shan-
mugam 1992)。在人体中, 与钼辅因子合成有关的

基因和蛋白质一般用MOCS (molybdenum cofactor 
synthesis)命名(Mendel和Schwarz 2011; Reiss等
1998; Reiss 2000)。目前人类基因组中已鉴定出4
个编码钼辅因子生物合成酶的基因(MOCS1、
MOCS2、MOCS3和GEPH), 编码6种与钼辅因子合

成有关的蛋白,  分别是MOCS1A、MOCS1B、

MOCS2A、MOCS2B、MOCS3和GEPHYRIN 
(Mendel和Kruse, 2012)。在原核和真核生物中, 蝶
呤型钼辅因子的生物合成既有保守性, 也有差异

性。植物中与钼辅因子合成有关的基因和蛋白质

的命名为CNX (cofactor for nitrate reductase and 
xanthine dehydrogenase) (Tejada-Jiménez等2013)。
人体中有5种酶含有钼辅因子, 分别是SO、黄嘌呤

氧化酶(xanthine oxidase, XO)、AO以及两个

mARC: mARC1和mARC2 (Duran等1978; Duran等
1996; Mendel和Kruse 2012; Hille等2011)。
3  钼酶

根据钼辅因子的结构组成和催化功能将钼酶

分为两大家族: 含FeMoco的固氮酶和含MPT的钼

酶(Schwarz等2009)。Hille等(2014)把含MPT的钼

酶分为3类, XO家族、SO家族和二甲基亚砜(di-
methyl sulfoxide, DMSO)还原酶家族。植物中含钼

辅因子的钼酶有5种 :  NR、XDH、SO、AO和

mARC (Schwarz 2005; Chamizo-Ampudia等2011)。
3.1  NR

NR广泛存在于植物和微生物中, 属于DMSO
还原酶家族成员(Coelho和Romão, 2015)。NR是高

等植物氮同化过程中的关键限速酶, 可直接调节

硝酸盐的还原, 从而调节氮代谢, 并影响光合碳代

谢(Kovács等2015)。NR是一种诱导性酶, 受硝酸

根和钼共同诱导。钼是NR的活性成分, 参与硝态

氮还原为亚硝态氮的过程, 缺钼会影响植物对氮

的吸收与利用(喻敏和王运华1999; 孙学成和胡承

孝2005; Kovács等2015)。NR是一种可溶性的钼黄

素蛋白, 分子量约为210 kDa, 为同型二聚体, 每个

单体的分子量约为105 kDa, 它由C末端结构域黄

素腺嘌呤二核苷酸(flavin adenine dinucleotide, 
FAD)、中心结构域以heme作为辅基的细胞色素b5 
(cytb5/heme)和N末端结构域钼辅因子组成, 这三个

结构域形成3个氧化还原中心, 把电子从NAD(P)H
经过FAD、heme和钼辅因子传递到硝酸盐(Camp-
bell 1999; Kisher等1998; Zhou等2015)。根据细胞

位置、结构和功能的不同, NR可分为周质型硝酸

盐还原酶(periplasmic nitrate reductase, Nap)、细胞

质型硝酸盐还原酶(cytoplasmic nitrate reductase)和
膜结合型硝酸盐还原酶(membrane-bound nitrate 
reductase) (Sparacino-Watkins等2014a; Coelho和
Romão 2015)。研究发现NLP、LBDs和HY5等转

录因子可以调控高等植物NR的表达(Yanagisawa 
2014)。目前已克隆出拟南芥、小白菜(Brassica 
Campestris ssp. chinensis)、菠菜(Spinacia oleracea)、
甜菜(Beta vulgaris)、大豆(Glycine max)、番茄、

大麦(Hordeum vulgare)、玉米(Zea mays)、马铃薯

(Solanum tuberosum)、笋瓜(Cucurbita maxima)、
豆梨(Pyrus calleryana)和桑树(Morus alba)等作物

上的NR基因(丁广洲等2011; 孙淑斌等2006; 李慧

等2014; 王茜龄等2015)。
3.2  AO

AO是含有2个150 kDa亚基的二聚体, 存在于

细胞质中 ,  FAD、铁硫簇和钼辅因子是其单体

(Sekimoto等1997; Bittner和Mendel 2009; Atwal和
Scaglia 2016)。目前已克隆出拟南芥、玉米和番

茄的AO基因(Sekimoto等1997; Sekimoto等1998; 
Ori等1997)。拟南芥存在4个AO基因: AO1、AO2、
AO3和AO4。AO在植物体激素合成中有重要作用, 
具有广泛的底物特异性。AO同工酶可以以脱落

醛、吲哚-3-醛、吲哚-3-乙醛和苯甲醛为底物, 催
化合成脱落酸(abscisic acid, ABA)和吲哚-3-乙酸

(indole-3-acetic acid, IAA) (Seo等2004)。另有研究

表明, 在干旱胁迫和外源ABA处理下AO能诱导植

物产生H2O2 (Yesbergenova等2005)。由此可见, AO
对植物的生长发育和生理调节起着重要的作用。

3.3  XDH
XDH和XO可催化相同的底物, 但电子受体不
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一样, 得到的产物也就不同。XDH是以脱氢酶形式

存在于植物的多种组织与器官中, 以氧化酶形式存

在于动物的多种组织与器官中。目前绿藻(Chloro-
phyta)、豆类作物根瘤和小麦(Triticum aestivum)叶
片中的XDH已被分离纯化(Boland 1981; Pérez-
Vecinte等1992; Bittner和Mendel 2009; Yu等2010)。
拟南芥基因组中发现了2个高度同源串联复制的

XDH基因: AtXDH1和AtXDH2。AtXDH1与XDH的

活性密切相关, 抗性条件下诱导表达, 而AtXDH2复
制表达(Hesberg等2004)。拟南芥XDH含有2个相同

的亚基, 是一种同型二聚体, 结构分子量为300 kDa, 
每个亚基含有1个钼辅因子、1个FAD和4个铁硫簇

组分(Hille等2011)。AtXDH1主要利用黄嘌呤和次

黄嘌呤作为底物, 电子从底物传给NAD+, 当NAD+

的浓度很低时, 分子氧可以作为替代的电子受体

产生超氧阴离子(Hesberg等2004; Yesbergenova等
2005; Zarepour等2010)。XDH参与植物的生理代

谢过程, 可调控植物的生长发育、衰老和繁殖(Na-
kagawa等2007; Brychkova等2008)。
3.4  SO

SO被证实是植物体中第四种钼酶, 存在于过

氧化酶体中(Hille等2014)。拟南芥的SO是一种分

子量为90 kDa的二聚体, 以氧作为电子受体产生硫

酸盐、超氧阴离子和H2O2 (Byrne等2009)。但是, 
衣藻中的SO位于线粒体中, 是一种二聚体, 每个亚

单位分子量约为55 kDa, 并且每个亚单位包含一个

N末端cytb5结构域和C末端钼辅因子结构域(Gérin
等2010)。植物硫代谢过程中产生亚硫酸盐, 在叶

绿体中当硫酸盐转化为3′-磷酸腺苷-5′-磷酰硫酸

(3′-phosphoadenosine	5′-phosphosulfate,	PAPS)后可

以被重新吸收(Hänsch等2007)。但有报道称亚硫

酸盐可以重新氧化回硫酸盐, 比如, 当存在SO2气

体或用放射性亚硫酸盐标记分离出的叶绿体, 在
黑暗或明亮的条件下就能检测出SO活性, 因此推

测SO可能参与到叶绿体中的硫酸盐的同化过程

中。植物SO是迄今为止植物中发现的最小的钼

酶, 能以细胞色素、铁氰化物或染料代替氧催化

亚硫酸的氧化, 氧化植物体内过量的亚硫酸盐, 以
防止中毒(Atwal和Scaglia 2016)。
3.5  ARC

最近在原核和真核生物中发现了一种新的钼

酶——ARC (Havemeyer等2006; Kozmin等2008; 
Sparacino-Watkins等2014b)。有证据表明在细菌羟

基氨基嘌呤(6-N-hydroxylaminopurine, HAP)类似

物毒性试验中发现钼酶参与到N -羟基化物质

(N-hydroxylated compounds, NHC)的还原反应, 因
此推测这个蛋白可能参与NHC的还原过程(Kozmin
等2000)。尽管这个钼酶目前还没有得到分离证

实, 但是先前的研究发现ARC能将几种氨肟前体

药物转变成氨基形式(Havemeyer等2006)。这个转

变过程类似于HAP转变为腺嘌呤的过程——把

NHC还原为相应的氨基形式。人体含有2种ARC
蛋白, hmARC1和hmARC2, 两者序列和功能高度

同源。hmARC2位于线粒体外膜上, 是新的信号锚

定蛋白(Klein等2012)。mARC属于钼酶SO家族

(Chamizo-Ampudia等2011; Hille等2014), 这两种蛋

白与由ARC酶、cytb5和NADH-cytb5还原酶组成的

三组分系统有关(Havemeyer等2006; Havemeyer等
2011; Atwal和Scaglia 2016), 因此把这个复合体命

名为ARCO (amidoxime reducing complex)。目前

已研究了细菌和衣藻中的ARCO的组成(Kozmin 
2010; Chamizo-Ampudia等2011), 但是人体中的钼

如何结合到ARC上尚不清楚(Wahl等2010)。在草

本单子叶和双子叶植物中也发现了ARC (图2), 拟
南芥的两个ARC氨基酸序列和核苷酸序列高度同

源, 衣藻中仅有一个ARC (Llamas等2011), 但是两

者ARC蛋白的亚细胞定位有待研究发现(Llamas等
2011)。

植物体的ARC蛋白有2个保守结构域: N末端

β-barrel结构域和钼辅因子-硫化酶羧基端结构域

(Moco-sulfurase carboxy-terminal domain, MOSC)。
目前关于ARCO的生理学功能还不清楚。可以利

用基因沉默或超表达等生物技术来研究ARCO的

功能。ARC的结构与功能的进一步探索也将成为

未来研究的重点。

4  展望

了解矿质元素、基因、蛋白质和代谢分子之

间的功能关系是后基因组时代的重大挑战。近年

来, 钼酶和钼辅因子的研究取得了较快的进展。

总体来说, 生物体内钼辅因子的合成大体保守, 但
是原核生物和真核生物中的钼辅因子合成途径不

完全一致。植物体内钼辅因子合成过程中的一些



植物生理学报388

蛋白和酶已被鉴定和克隆出, 并且一些钼高效转

运蛋白也被相继发现, 但是关于植物体内钼的平

衡机制的一些关键环节还不大清楚, 比如说, 有没

有一种钼转运蛋白可以把钼运输到植物不同的组

织用来平衡细胞内钼的浓度? 钼如果在植物细胞

和组织中过量存在应该如何解决? 各种钼转运蛋

白及其与钼辅因子合成有关的蛋白亚细胞定位尚

不完全清楚; 细胞中钼辅因子合成途径和生物体

如何调控钼辅因子的合成之间的联系、MPT和钼

辅因子在细胞内的运输以及钼辅因子结合到钼酶

上的方式还需要进一步的研究, 这也是今后研究

的重点; 植物体内ARCO系统的功能研究报道较

少, 有待进一步加强。这些科学问题的解决对于

生产上缺钼地区的植物提高钼的吸收利用效率具

有重要的理论和实践意义。
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Advances in molybdenum uptake and translocation, molybdenum cofactors 
and molybdenum enzymes in plants
LIU Li, GAO Dong-Sheng*

State Key Laboratory of Crop Biology; Shandong Collaborative Innovation Center for Fruit and Vegetable Production with High 
Quality and Efficiency; College of Horticulture Science and Engineering, Shandong Agricultural University, Taian, Shandong 
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Abstract: Molybdenum (Mo) is an essential element for plant growth and development. Mo is bioavailable af-
ter binding to protein or pterin to form Mo cofactor. In nature, there are two kinds of Mo cofactors, iron-molyb-
denum cofactor (FeMoco) and pterin-based molybdenum cofactor (MPT/Moco). Two transpoter systems for as-
similating	molybdenum	exist	in	plants.	One	is	the	specific	transporter,	such	as	MOTl	and	MOT2.	The	other	is	
the co-transporter, such as phosphate transporter and sulfate transporter. A new Mo enzyme, mitochondrial ami-
doxime reducing component (mARC), was found in recent researches. This paper reviews the progresses of do-
mestic and abroad researches about the synthesis process of Mo cofactors, transporters and enzymes in plants, 
and the focus of future Mo research.
Key words: molybdenum; molybdenum transporter; molybdenum cofactor; molybdenum enzyme; mitochon-
drial amidoxime reducing component
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