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天线蛋白和类囊体膜脂对光合系统

紫黄质循环的调节作用研究进展

朱素琴1，夏树林1，许 献1，卢 颖1，季本华1，梁建生2+

(1南通大学生命科学学院，江苏南通226007；2南方科技大学，广东深圳518055)

摘要：紫黄质循环是紫黄质(V)经过中间物单环氧玉米黄质(A)形成玉米黄质(Z)的可逆转换，是光合系统聚光

复合体在低光下的聚光状态与高光下的能量耗散状态之间的转换开关。叶黄素中的玉米黄质可钝化(去激发)激

发三线态叶绿素(3Chl+)和激发单线态氧(1()。+)，紫黄质循环可直接或间接地通过非光化学淬灭(NPQ)耗散PSⅡ

天线蛋白中的过量光能。天线蛋白被认为是依赖玉米黄质(Z)耗散过量光能的部位，天线蛋白通过结合紫黄质循

环组分(V，A和Z)来调节紫黄质循环。类囊体膜脂的性质和结构影响紫黄质循环组分(V，A和Z)间的转换，V的

脱环氧化速率依赖于V在类囊体膜脂上侧向扩散的速率，紫黄质脱环氧化作用第一步(由V到A的转换)的速度

常数是第二步(由A到Z的转换)速度常数的4～6倍。现有的结果表明，天线蛋白和类囊体膜脂是紫黄质循环最

基本的调节器。该文对近年来国内外关于紫黄质循环的基本反应及其功能、紫黄质循环酶结构性质和辅因子以及

天线蛋白和类囊体膜脂对紫黄质循环的调节作用及其机理等方面的研究进展进行了综述。
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Regulation of Xanthophyll Cycle of Photosystem by Antenna

Proteins and Thylakoid Membrane Lipids
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Abstract：The violaxanthin cycle(V—cycle)，reversible conversion of violaxanthin(V)to zeaxanthin(Z)via

the intermediate antheraxanthin(A)，is a reversible switch of photosynthetic light—harvesting complexes

between a light～harvesting state under low light and a dissipative state under high light．Xanthophylls such

as zeaxanthin are known to play a crucial role in deactivating triplet chlorophyll(3 Chl’)and singlet oxygen

(1 O，’)．Violaxanthin cycle iS further assumed to be involved either directly or indirectly in the non—photo—

chemical quenching(NPQ)of excess light energy in the antenna of PSⅡ．Binding of xanthophylls by all—

tenna proteins of both photosystems is essential to the regulation and function of the V—cycle．Because an—

tenna proteins bind the substrates。V and Z，Of the two Vx—cycle enzymes，VDE and ZEP，respectively，and

antenna proteins are supposed to be the site for the Z dependent dissipation of excess light energy．The lip—

id properties of the thylakoid membrane have a strong impact on xanthophyll conversion．The kinetics of

violaxanthin de～epoxidation iS likely to be limited by xanthophyll diffusion within the membrane．This as—

sumption iS supported by the fact that the first step of de—epoxidation(the V to A conversion)exhibits a 4
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～6 times higher rate constant than the second step(the A to Z conversion)．The current knowledge sup—

ports the view that antenna proteins and thylakoid membrane lipids are essential modulators of violaxan—

thin cycle．Here a review is given on recent progress in the biochemical reaction and photoprotectiVe func—

tions of xanthophylls，structural properties of xanthophyll—cycle enzyme and cofactors，the regulation of

xanthophyll cycle by antenna proteins and thylakoid membrane 1ipids．

Key words：violaxanthin cycle；antenna proteins；thylakoid membrane lipids；violaxanthine de—epoxidase

(VDE)；zeaxanthin epoxidase(ZEP)

绿色植物在光合作用过程中，叶绿素分子所捕

获的光能主要有三条相互竞争的出路：光化学电子

传递、叶绿素荧光发射和热耗散[1]。由于叶绿素荧

光只消耗捕获光能的很少部分，逆境条件下当光化

学反应受阻时，热耗散就成了消耗过剩光能的重要

途径。热耗散的增加通常用叶绿素荧光的非光化学

淬灭(NPQ)来检测，它依赖于跨类囊体膜的ApH

和叶黄素循环[2]。正常情况下，叶绿素分子吸收光

能后转变为单线激发态(1Chl+)，激发能以诱导共

振的形式在捕光色素蛋白复合体(1ight harvesting

chlorophyll—protein complexes，LHC)中从一个叶

绿素分子传递给另一个相邻的叶绿素分子(<lps)。

但是在激发能到达反应中心之前1 Chl+可能形成三

线激发态叶绿素(3Chl‘)，在过分激发条件下，大约

有4％～25％的激发能会形成3Chl“3]o 3Chl+的生

命周期(ms级)较1Chl+(as级)长，能与O。反应生

成有害的单线态氧(10：)。结合于LHCⅡ中的叶黄

素能够通过叶黄素循环耗散过量的激发能从而淬

灭3Chl+，也可以直接清除10：，在离体的LHCⅡ中，

这种耗散效率为100％[4]。在正午田间条件下，当

强光为唯一胁迫因子时，植物叶片所吸收的光能中

约有75％是通过热耗散途径使3Chl+去激发转变为

热能消耗到体外的。缺乏有效的热耗散的突变体对

强光表现得更敏感，尤其是在强光和其他逆境胁迫

因子同时存在的条件下[5]。实验证明，光合机构中

热耗散(NPQ)与单环氧玉米黄质(A)和玉米黄质

(Z)的含量(z+A)呈正相关，Z(包括A)在耗散过多

的激发能中起着非常重要的作用。二硫苏糖醇

(DTT)可抑制叶片中NPQ的80％或更多。拟南芥

npql突变体(缺乏紫黄质脱环氧化酶)中，NPQ水

平仅是野生型的20％[6]。因此，依赖于叶黄素循环

的热耗散被认为是植物保护其光合机构免受过剩光

能伤害的主要机制。另外，叶黄素循环还能防止膜

脂过氧化[7]、稳定类囊体膜的结构[8]、参与ABA合

成等。

目前发现有3种不同的叶黄素循环，即(i)紫黄

质循环(Vx-cycle)，发生在所有植物和绿藻中[91；

(ii)硅甲藻黄素循环(Ddx-cycle)，发生在某些藻类

中[1叩；(iii)叶黄素环氧化物循环(the lutein—epoxide

cycle，Lx—cycle)，仅发生在少数植物中[1卜12]。本文

仅概括近几年来高等植物中紫黄质循环机制和调节

方面的研究进展。

1 紫黄质循环的基本反应和功能

高等植物和藻类的光合作用在叶绿体的类囊体

膜上进行。类囊体膜上有光系统1I(PS 11)、光系统

I(PSI)、细胞色素b6／f复合体和ATP酶复合体

等与光合作用相关的蛋白复合体，在PSⅡ和PS I

上还结合有LHC。LHC的功能是捕获和传递光

能、光保护和过剩能量耗散、调节光能在两个光系统

中分配和维持类囊体膜的结构。PS I和PSⅡ都含

有各自的LHC，分别命名为LHCⅡ和LHC I。

LHC 11又分为内周捕光天线和外周捕光天线，内周

捕光天线含有CP43和CP47蛋白，外周捕光天线含

有LHCⅡa(Lhcb4，或CP29蛋白单体)、LHC II b

(Lhcbl、Lhcb2和Lhcb3蛋白三聚体)、LHCⅡC

(Lhcb5，或CP26蛋白单体)和LHCⅡd(Lhcb6，或

CP24蛋白单体)。根据含量多少，又把外周捕光天

线分为大量捕光天线(LHC 11 b)和微量捕光天线

(LHC II a、LHC lI C和LHCⅡd)。PS II的能量主要

来自大量捕光天线LHC 1I b，因为在LHCⅡb中含

有约占类囊体膜总色素的50％的叶绿素和1／3的

蛋白。叶黄素循环存在于植物类囊体膜的天线色素

蛋白复合体上，其色素组分主要定位于LHCⅡ和一

些小的叶绿素结合蛋白(CP29、CP26和CP24)

上[1⋯。叶黄素循环是指由紫黄质(V)转化为环氧玉

米黄质(A)，进而由A转化为玉米黄质(Z)的过程。

当植物叶片吸收的光能过剩，就会造成Z的积累。

Z不仅可以通过叶黄素循环产生，而且还可以通过

G一胡萝b素在强光下直接合成。

所有高等植物和一些绿藻中存在的紫黄质循

环，由紫黄质脱环氧化酶(violaxanthine de-epoxi—

dase，VDE)和玉米黄质环氧化酶(zeaxanthin epoxi—

dase，ZEP)催化的循环反应(图1)。VDE催化紫黄
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Zeaxanthin

玉米黄质(z)

Ho
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图1 紫黄质循环的生化反应m]

Fig．1 Biochemical reaction of violaxanthin cycle

质(V)脱环氧生成单环氧玉米黄质(A)，并继续催

化A脱环氧生成玉米黄质(Z)；ZEP催化相反的反

应，将Z经第一次环氧化生成A，A再经过一次环

氧化生成V。现已清楚，VDE位于类囊体腔，ZEP

位于叶绿体基质。玉米黄质(Z)的生成与VDE活

性有关，严格受类囊体腔pH的控制。在类囊体腔

pH小于6．2[1“，且有抗坏血酸(ASC)Ll副作为辅因

子时，VDE被激活。在离体或活体内，由V脱环氧

化生成z需i0～30 rain[1“。VDE的活化受类囊体

腔pH的控制说明只有在饱和光强下才有Z的积

累，而在低光强或黑暗时，ZEP催化Z环氧化生成

V[17|，这种环氧化反应所需时间是脱环氧化反应所

需时间的5～10倍[18I。目前，关于ZEP活性的调节

还不太清楚，但有报道发现，在光氧化条件下，ZEP

活性下调[19-zo]。

直到1987年，Z具有耗散PSⅡ过量光能的作

用心¨搞清楚后，人们才知道紫黄质循环的功能，并

以衣藻(Chlamydomonas)[221和拟南芥(Arabidop—

sis thaliana)[2朝紫黄质循环突变体为材料进行了大

量的研究。其结果表明。Z在叶绿体多种光保护机

制中起关键作用。其一是在PS 11天线蛋白中参与

非光化学淬灭(NPQ)，耗散过量的激发能(所谓qE

机制，qE是依赖于能量或跨类囊体膜质子梯度的

NPQ组分)；其二是作为类囊体膜脂脂相或蛋白质／

脂界面的抗氧化剂[z。2钼；其三是包含在NPQ的qI

组分(与光抑制有关的组分)中，参与光抑制过

程[26-z7]；其四，Z(包括A和V)是脂溶性化合物，是

类囊体膜脂组分，能强烈影响膜的热力学参数心引。

而在qE机制中，z是直接作用还是间接作用，仍在

H

H

争论中比⋯。

2 紫黄质循环酶和辅因子

2．1 紫黄质循环酶结构和性质

紫黄质循环酶主要包括VDE和ZEP，它们是

已知6个植物脂钙蛋白(1ipocalin proteins)中的2

个，也是迄今为止研究得最清楚的2个植物脂钙蛋

白[30-31]。动物和原核生物中脂钙蛋白已研究得很

多，它们有相似的三级结构和相似的功能[3⋯。脂钙

蛋白含有8个反向平行的G一片层和3个高度保守的

模体口3|，模体工由第一个0一片层及其N一末端的部

分a一螺旋组成，模体Ⅱ是由第六和第七个B一片层组

成的套环结构，模体m由第八个8一片层的尾部及其

C一末端的部分仅一螺旋组成。脂钙蛋白的晶体结构研

究表明，B一片层的特征结构是形成一个深的、圆锥形

的“深洞”，用于结合底物，洞深约40 A[3引。所有脂

钙蛋白都有这种“深洞”结构，能结合疏水性分

子[35|。研究表明，VDE中的“深洞”适宜结合紫黄

质分子的3一OH一5，6-环氧结构(图2)，且洞的深度与

紫黄质的长度一致。

VDE由核基因编码，1996年首次从长叶生菜

(Lactuca sativa)中克隆并在大肠杆菌中表达[36|。

VDE含348个氨基酸残基，推测分子量为39．9

kD，SDS—PAGE测得分子量为43 kD，等电点4．57，

实测等电点5．4[3⋯。此外，位于N一末端的半胱氨酸

(Cys)富集区，是二硫苏糖醇DTT的抑制位点，常

形成长的旺一螺旋，此区含有整个多肽13个Cys中的

11个。在C一末端是富含谷氨酸的高电荷区，常形成

长的a一螺旋结构。氨基酸序列分析结果表明，不同

万方数据



200 西北植物学报

物种来源的VDE的一级结构高度相似，如组成拟

南芥、烟草和莴苣(Lactuca sativa)的VDE的氨基

酸仅有9个残基不同∞1I。在pH 5．2和5．7时

DTT对VDE的抑制作用是可逆的，在pH 7．2时

DTT对VDE无抑制作用口8I，这说明在酸性条件下

VDE中的二硫键暴露在分子表面，而在中性pH下

酶分子中的二硫键埋在分子内部。VDE分子构象

及其活性依赖于pH值的变化。通常，离体条件下

测定VDE活性是在pH 5．8的反应液(含单半乳糖

甘油二脂(MGDG)、紫黄质和抗坏血酸(ASC))中

进行的[圳。

ZEP是第二个被鉴定的植物脂钙蛋白，已从皱

叶烟草⋯J、辣椒¨⋯、拟南芥和山杏1
31

o等多种植物中

克隆到cDNA。与VDE一样，ZEP含有脂钙蛋白

结构，但在模体工和模体Ⅱ之间的氨基酸残基数不

同。例如，在烟草的ZEP中，该区含103个氨基酸

残基，其他物种来源的ZEP的该区含65～73个残

基。因此，不同物种来源的ZEP的序列相似性低，

与VDE序列的相似性也低[31j。值得注意的是保守

氨基酸序列的相似性依然很高。ZEP是单加氧酶，催

化叶黄素环的5，6位环氧化l{“，环氧化反应是在黑

暗或弱光中进行的L4⋯，ZEP的最适pH为7．5[4⋯。

2．2紫黄质循环酶共底物和辅因子

2．2．1 抗坏血酸(ASC) VDE需要ASC作为还

原剂将V转换为A并进一步转换为Z14“。Bratt

等L43J的研究证明，VDE最适pH强烈依赖ASC浓

度，它在最适pH为4．7、4．8～4．9、5．0时的ASC浓

度分别相应为0．5、3．0、30 mmol·L 1。在pH 4．5～

5．5范围，VDE可被10～20 mmol·L_1 ASC饱和；

在pH 6．0时，VDE还不能被100 mmol·I。1 ASC饱

和。尽管在逆境如高光、低温下ASC浓度会升高H“，

但推测叶绿体内ASC实际浓度范围在10～50

mmol·L。1[45]之间。研究表明，离体或活体VDE

依赖ASC浓度的最适pH特性是非常相似的¨2I，

只是纯化的离体VDE的最适pH较活体内的最适

pH范围广、且偏向于较高pH，这种差异说明，在高

pH值下，由于ASC带负电荷，限制了ASC横穿类

囊体膜进入类囊体腔，而逗留在叶绿体基质中。

这些结果说明ASC不仅是VDE的辅因子，而

且是VDE的共底物，并测得ASC作为共底物的

K2。Ⅲo，且其K≯依赖于pH的变化，如在pH为

4．5、5．0、5．5、6．0时的K拶依次为0．3、1．0、2．5、

10 mmol·L。值得注意的是随着pH的下降，

K盒5。值越来越小。根据实测结果推测当pH 4．1

时，值只有0．1 mmol·L。此时，抗坏血酸以酸性

形式(ASCH)存在(假定ASCH的pKa一4．1)。推

测抗坏血酸作为VDE的共底物不是带负电荷的离

子形式，而是以不带电荷的酸性形式(ASCH)。

ASCH作为内源的电子和质子供体有利于VDE催

化紫黄质脱环氧化，以此来提高VDE的活

性142。43，46]。Saga等[471通过对拟南芥VDE基因进行

定点突变，鉴定出酶分子中结合底物的氨基酸残基

为T112、D114、Q119和Y198／T245，进一步用

AutoDOCK模拟构建了VDE一紫黄质一抗坏血酸三

元复合体的3D模型(图2)。

2．2．2 紫黄质循环其他辅因子 紫黄质循环所需

其他辅因子与催化紫黄质循环的逆反应有关，催化

逆反应所需因子包括ZEP、NADPH、FAD、铁氧化

还原蛋白(Fd)和分子氧[1“。已知与紫黄质循环氧

化酶相似的其他环氧化酶还需要另外的因子。例

如，鲨烯环氧化酶需要黄素蛋白氧化酶和NADPH—

Cyt P450氧化酶，推测ZEP也需要上述因子。

Bouvier等[17]认为来自NADPH的电子经过Fd：

NADP+氧化还原酶至Fd，最后到FAD。还原的

FAD与1个氧分子结合形成1个疏水过氧化黄素

中间物(hydroperoxiflavin intermediate)。该中间

物裂解时，1个氧原子与Z结合并产生1分子A和

1分子H：O，下一步进行同样的反应，即中间物裂解

时，1个氧原子与A结合并产生1分子V和1分子

H2 O⋯。

ZEP催化下列反应：

Zeaxanthin(Z)+NAD(P)H+02一Antherax—

anthin(A)+NAD(P)’+H 2 O

Antheraxanthin(A)+NAD(P)H+02一Vio—

laxanthin(V)+NAD(P)++H20

3紫黄质循环的调节

通过突变体npql(缺失VDE)和npq2(缺失

ZEP)的研究，人们才真正明确紫黄质循环的重要

性[2⋯。在npql植物中，因元VDE而不能形成玉米

黄质(z)，PSⅡ的伤害加重[2“，且脂质过氧化速率增

加口8I。该结果说明Z定位于脂相或蛋白质一脂质接

触的界面，具有抗氧化剂功能。与此相反，在npq2

突变植物中，由于缺失ZEP而积累了大量的Z，结

果在弱光或中等光强下都能进行旺盛的非光化学淬

灭(NPQ)[4 9I。研究还发现npq2植物的NPQ弛豫

较野生型慢口⋯。除光能利用发生变化外，npq2植

物LHCⅡ三聚体的稳定性差[11。52I。上述结果说明，
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图2 VDE-紫黄质一抗坏血酸三元复合体[471

A、B．ASC分子在三元复合体中的两种不同结合模型，ASC结合位点相同。但方向不同；C．VDE结合底物

(紫黄质和抗坏血酸)的“深洞”；D．VDE结合底物(紫黄质和抗坏血酸)的“深洞”(旋转20。)。

二聚体VDE的一个亚基用灰色、另一亚基用淡蓝色表示；共底物ASC用黄色表示；紫黄质(V)用橙色表示

Fig．2 VDE—violaxanthin—ascorbate complex[4
7 o

A and B．Two possible models were obtained from ascorbate docking in VDE structure．In both cases，binding occurs in same part

of the protein，but ascorbate orientation and interactions with polypeptide chain are different．C．Subject—binding cavity of VDE

(violaxanthin and ascorbate)．D．Subject—binding cavity of VDE(violaxanthin and ascorbate)，structure is rotated by 20。．

VDE dimer，one monomer is shown in gray，the other is shown in light blue；Yellow，ascorbate；Orange，violaxanthin

植物在生长过程中需要有效调节Z的浓度来适应 生型。(3)类囊体腔pH进一步控制VDE的K全5c

不同的光照条件。

3．1 紫黄质脱环氧化作用的调节

Z的形成实质上是受类囊体腔pH的调节，因

为类囊体腔pH在多种水平上控制V的转换：(1)

VDE先结合到类囊体膜上，然后才被活化。只有当

类囊体腔pH低于6．5时VDE才能结合到类囊体

膜上[14“3。，且VDE与类囊体膜的结合或分离是在

一个很窄的pH范围内(大约1个pH单位)[4⋯。在

弱光或黑暗条件下，类囊体腔的pH约为7，此时，

VDE游离在类囊体腔中F6]。(2)VDE活性受类囊

体腔pH的调控。菠菜和豌豆离体叶绿体的实验表

明，VDE与类囊体膜结合能诱导VDE的活性，当类

囊体腔pH≤5．8时，VDE活性最高[5“。该结果在

拟南芥pgrl突变株(类囊体腔pH高于6)中得到

证实口4|，因为该突变株中V的脱环氧化速率低于野

(假定酸式ASC为VDE的底物)[43’46]，因而，紫黄

质脱环氧化的pH调节依赖于类囊体腔中酸式ASC

的浓度。在体内ASC浓度的重要性通过研究拟南

芥vtc2突变株(体内ASC浓度只有野生型的25％)

得到证实[5 5|。在强光下，vtc2突变株体内ASC浓

度下降，且伴随着NPQ的降低[5“。(4)类囊体腔

pH控制V从天线蛋白V1或L2(V的结合位点)位

点的释放，详见“天线蛋白的作用”[sT-ss]。此外，

VDE基因的表达水平[s9。，类囊体膜脂的脂质环

境[60]也控制V的转换。

3．2玉米黄质环氧化作用的调节

与VDE的情况不同，人们对ZEP的了解很少。

跨膜pH梯度并不抑制ZEP的活性[4⋯，在活体内类

囊体基质pH也不能控制ZEP活性[41|。由于ZEP

需要分子氧作为第二底物、NADPH作为辅因子，
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NADPH能控制或限制ZEP的活性，氧是否限制

ZEP的活性，还未见这方面的报道。在研究拟南芥

nadk2突变株时发现NADPH的浓度影响ZEP的

活性[6¨。该突变株缺失NAD激酶基因，体内

NADPH的浓度仅有野生型的50％，在弱光或黑暗

条件下，植株体内积累了大量的Z[6¨。

据报道，在强光下植物体内Z的环氧化作用削

弱[2 0’2}27|。在极端条件下如越冬的常青植物PSⅡ

活性逐渐下降，但体内仍然维持较高的Z水平[62|，

其原因还不清楚。

3．3天线蛋白的作用

PSlI天线蛋白主要有6种色素蛋白复合体组

成，它们分别由Lhcbl、Lhcb2、Lhcb3、Lhcb4、Lhcb5、

Lhcb6 6种基因编码的蛋白质与色素形成Lhcbl、

Lhcb2、Lhcb3、Lheb4(CP29)、Lhcb5(CP26)、Lhcb6

(CP24)6种色素蛋白。这样，PSlI天线蛋白由三聚

体LHCⅡb(Lhcbl、Lhcb2和Lhcb3)和3个单体色

素蛋白Lhcb4(CP29)、Lhcb5(CP26)、Lhcb6(CP24)

组成。PS工天线蛋白由异源二聚体LHC I-730

(Lhcal／Lhca4)和异源二聚体LHC工-680(Lhea2／

Lhca3)共2个异源二聚体组成[63|。在LHC 1I b、

Lhca3和Lhcb5上都有1个结合V分子的V1位

点。除LHC 1I b、Lhca3外，所有天线聚合体的单体

上都有结合V分子的L2位点[4⋯，Lhcal和Lhcb4

上还有结合V分子的N1位点[64|。在充分暗适应

条件下，每个天线蛋白都结合至少1个V分子(表

1)。天线蛋白与V分子结合的准确化学计量关系

目前还不清楚。

3．3．1天线蛋白和紫黄质脱环氧化作用 由V转

换成Z的反应在类囊体膜中进行[14“6’5⋯，V的脱环

氧化作用在含有单半乳糖甘油二脂(MGDG)的反

六角相结构区(inverted hexagonal phase domains)

表1 不同天线聚合体中V-结合位点和v转换速率‘57]

Table 1 Violaxanthin binding sites and violaxanthin

conversion rates in different antenna complexes[57]

中进行[65-67]。V的脱环氧化作用强烈依赖于V与

其在天线蛋白中特异的结合位点之间的亲和性。在

天线蛋白缺失的情况下，V脱环氧化作用的程度和

速率均增加，因此认为V必须脱离结合位点，VDE

的天然底物是无蛋白结合的V，脱环氧化反应发生

在类囊体膜的反六角相结构区中。另一方面，可以

理解为V通过与天线蛋白的结合来限制V向Z的

转换。离体叶绿体和突变体研究结果证明，结合在

不同天线蛋白上的V，其脱环氧化反应的速度不

同[58’68I。可归纳成三类(图3和表1)：第一类是非

蛋白质结合的V和结合在V1位点(LHC 11 b和

Lhea3)上的V能快速转换成Z(10 min左右)；第二

类是结合在Lhcb5、Lhcb6和Lhca4的L2位点上的

V转换成Z很慢(约需60 rain左右)；第三类是结合

在Lhcb4、Lhcal和Lhca2的L2位点上的V不能

转换成Z(图3)。

3．3．2天线蛋白与玉米黄质环氧化作用 有关天

线蛋白影响Z转变为V的研究很少，因为还没有重

组天线蛋白或分离的ZEP进行离体条件下的研究，

现在所知的仅仅是活体内的一些研究结果。与天线

蛋白对V脱环氧化反应的影响相比，天线蛋白对Z

的环氧化作用似乎不一样。在缺失天线蛋白的豌

豆[69]和大麦[70]突变体中的研究表明，Z的环氧化速

度比野生型减少了2～10倍。该结果说明ZEP需

要天线蛋白结合的Z作为底物，而不是膜脂相中的

Z，这和VDE(需要膜脂相中的底物V作为底物)完

全不一样。值得指出的是ZEP催化的第二步反应

100

80

40

20

0
0 20 40 60 80 100 120

时间
Time／min

图3 结合在不同天线蛋白上的V的脱环氧化作用‘“3

Non protein—bound Vx．非蛋白结合的Vx；

LHCⅡtrimers．LHC lI三聚体

Fig．3 Time course of V de—epoxidation

in different antenna complexes
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(由A—V)速度至多是第一步反应(由Z—A)速度

的一半69。7⋯，这也和VDE催化的反应情况相反。

显然，催化紫黄质循环的两个酶的作用机制完全不

同，其原因目前还不清楚。

然而ZEP的作用机制可从藻类中的硅甲藻黄

素(Ddx)循环11，得到启发，硅甲藻黄素(Ddx)转换

成硅藻黄质(Dtx)仅有一步反应。在硅藻(Bacilla—

riophyceae)、金藻(Crysophy(’eae)、黄藻(Xantk0一

p^∥(’eae)、定鞭藻(Haptophy(1eae)和甲藻(Dino

phyceae)这些藻类中只有Ddx循环，但在三角褐指

藻(P^日Podaf￡yz“，”tric。ornutum)中除Ddx循环外，

经过持续强光照射后还有紫黄质循环口1I。与紫黄

质循环中脱环氧化反应一样，在Ddx循环中Ddx脱

环氧化形成Dtx需要在强光下类囊体腔低pH条件

下进行，其反应动力学和紫黄质循环中的动力学一

样。而Dtx回复到Ddx的逆反应则受跨膜pH梯

度的调节，即受光下高pH梯度的抑制。在弱光下

Dtx的环化作用在15～30 min内完成。72『，快于紫黄

质循环中Z的环化作用。

在三角褐指藻中，同时存在紫黄质循环和Ddx

循环，这样可以直接加以比较171I。Ddx的脱环氧化

作用比V的脱环氧化作用快4倍，Dtx和Z的环氧

化动力学相似。而在高等植物中Z的环氧化速度

很慢，推测其原因可能是ZEP、底物的可用性、脂环

境三种中的一种与三角褐指藻中的不同。因此，需

要进一步研究植物中ZEP和三角褐指藻中Dtx环

氧化酶的活性。

3．4膜脂类的作用

3．4．1 脂蛋白相互作用 VDE是类囊体腔中水

溶性蛋白，在低pH时与类囊体膜结合，而高pH时

与类囊体膜分离“；VDE通过酶分子C一末端与类

囊体膜结合；VDE分子中His残基在VDE与类囊

体膜结合过程中起很重要的作用。在低pH条件

下，该His质子化后带电荷，引起VDE构象变化，

从而调节VDE与膜的结合和分离H3]。另外，在c一

末端的Glu残基也有和His相似的作用_1肥’3 6『。

人们早就知道，在VDE提取液中必须要有

MGDG，酶才有活性一”一。根据VDE能与MGDG相

互作用的特点，人们建立了VDE的脂亲和沉淀技

术砷j，且用MGDG来亲和沉淀VDE的效率是其他

类囊体膜脂的4～38倍。有关MGDG能维持VDE

的活性和亲和沉淀VDE的机制直到后来才被搞清

楚踊]。于是认为VDE不是随机结合到类囊体膜

上，而是结合在富含MGDG的地方，且脱环氧化反

应就在此发生L6 5I。

另一方面，活体内ZEP的催化反应是否需要脂

类还不清楚，尽管在体外测定ZEP活性时需要在含

有MGDG和DGDG的反应液中进行u“。

3．4．2 脂类与膜特性 YamamotoL761等首次提出

了离体条件下MGDG有利于V脱环氧化的解释，

认为V被包围在由28个MGDG分子组成的微团

中，V分子可以在微团中通过自由摆动与VDE结

合，在VDE的催化下生成A，A仍然不断地摆动，

继续在VDE的催化下完成第二次脱环氧化反应生

成Z。基于MGDG的物理化学特性一”7 8|，在水溶液

中MGDG不可能形成微团，更适合形成反相六角

型结构(H n结构)‘7”“一。

Sprague等口1]构建了一个人工卵磷脂(PC)脂

质体。该脂质体含有MGDG和V／Ddx，类似于类

囊体膜脂。结果表明，H。。结构像在类囊体膜内部

一样在人工脂质体的内部∽“。

在人工脂质体中，V或Ddx的脱环氧化作用依

赖于MGDG／V或MGDG／Ddx的比例。V在脂质

体的双层膜中通过侧向扩散接近MGDG区，这样，

V的脱环氧化速率依赖于V侧向扩散的速率¨5““。

由于HII结构在MGDG区，脱环氧化形成的A可自

由摆动和运动，这将更有利于VDE催化第二次脱

环氧化反应生成z。用磷脂酰乙醇胺(PE)代替

MGDG构建的脂质体，也得到了同样的实验结

果[78I。根据PE的化学性质，可以认为是脂质体的

结构决定了VDE的活性，而不是VDE与脂的头部

基团的相互作用决定VDE的活性L6⋯。MGDG和

DGDG的头部基团是极性而不带电荷的，而PE和

PC含有两性离子的头部。因为在MGDG和PE构

成的人工脂质体中的VDE都有活性，所以认为

VDE通过与脂头部基团形成的氢键(而不是离子相

互作用)停泊在脂质体膜上的。

H。结构中能溶解紫黄质循环的色素分子，大

约每20个MGDG(或PE)分子中可溶解1个V分

子。另外，每100个DGDG(或PC)分子中也能溶解

1个V分子，但V在DGDG(或PC)形成的脂质体

中不能脱环氧化，因为PC和DGDG不能形成六角

状结构，只有在六角状结构中VDE才有活性。根

据上述结果，可以认为在类囊体膜中V的脱环氧化

作用在含有HⅡ结构的膜脂中进行u。’6 5‘”]。

V和Ddx脱环氧化的产物Z和Dtx在调节膜

流动性方面起着重要的作用。与胆固醇一样，Z能

调节类囊体膜的物理性质[8⋯。Laurdan荧光光谱
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显示，V转换成Z后类囊体膜的有序性增加而出现

了“僵化”现象‘83]，这可能是叶黄素循环自我调节的

一种分子机制。例如，在强光下Z或Dtx的含量增

加，叶黄素循环的底物V或Ddx在膜中侧向扩散的

速度减慢，脱环氧化的速率也随之减慢[65娟7。。

4紫黄质循环组分转换机理的模型

4．1 PSⅡ／HLCⅡ超分子结构模型

叶绿体基粒片层上分布着PSⅡ色素蛋白复合

体、聚光色素蛋白复合体等不同层次的光合色素蛋

白凹4吨5|。Horton等[8明通过对这些不同层次的光合

色素蛋白进行组合提出了PS II／LHCⅡ超分子结

构模型——C。S：M。模型(图4)。目前分离获得可

行使电荷分离、质体醌还原和放氧功能的最小光系

统lI(PSII)功能单位——PSⅡ放氧核心复合物(PS

1I core)，它由反应中心D1蛋白、D2蛋白、Cytb559

和33 kD锰稳定蛋白、以及核心天线CP43／CP47组

成。PSII放氧核心复合物外围的天线蛋白由三聚

体LHClI b(Lhcbl、Lhcb2和Lhcb3)和3个单体色

素蛋白Lheb4(CP29)、Lhcb5(CP26)、Lhcb6(CP24)

组成。这样就组成了LHC II／PS 11超分子复合体。

该LHC 1I／PS 11超分子复合体有多种组合成分，其

最小单位含有2个PSII放氧核心复合物(C：)和2

个紧密结合、携带CP29和CP26的三聚体(S—tri—

mer)LHCll b(S：)，组成了C：S。超分子复合体。若

再加上2个适度结合的、携带CP24的三聚体(M一

国咎

0哆誓s
图4 PsⅡ／HI。cⅡ复合体c：岛M：超复合体结构模型“

S和M分别代表紧密和适度结合的HI，【’II

Fig．4 C2 S2 M2 supercomplexes of PS II／I。tiC 1I complex

S and M refer tO strongly and moderately

bound 1。HC 1I．respectively28j

图5非光化学淬灭的四状态变构模型[85]

黑色箭头表示PsbS诱导相邻超分子复合体中的LHCll构象发生

变化并相互靠近，粉红色表示非光化学淬灭(NPQ)的部位

Fig．5 Hypothetical structural basis of the four-state

allosteric conformational change[85]

PsbS induces a subtle shift in the macrostructure(black arrows)

to bring about closer interactions between I．HCⅡsubunits that

have undergone a conformational change attaining a quenched

state；This NPQ locus is highlighted in pink

黑暗／弱光

Dark／Low light

强光
Excess Light

PsI啉PSl鼬I cor黝e o昭攀謦
LLcC邮H II三trl聚m体er 骖猡

PSll次要天线蛋白 -
PS II minor antenna

玉米黄质
Zeaxanthin

紫黄质
Violaxanthin

图6 非光化学淬灭的结构模型”!

,Fig．6 Structural model of NPQ：”2
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trimer)，则进一步组成了C。S。M。超分子复合体。

C。SzMz超分子复合体是在拟南芥中发现的。

4．2 PsbS蛋白的作用

Li等利用拟南芥的一个突变体研究发现。“j，一

种色素蛋白(PsbS蛋白)复合体CP22(分子量为

22 000)．不是有效捕获光能和光合作用所必需，而

是耗散过剩光能所必需的。进一步研究表明，PsbS

是脂溶性蛋白，可以在类囊体膜中自由移动[8⋯，它

能可逆地与PS 1I结合或与LHCⅡ天线结合-88：。

PsbS蛋白虽不属于PSⅡ／I。HCⅡ超分子复合体中

的组分，但它能控制PS 1I天线的组成[8 9}。因此，

PsbS如同光合细菌细胞膜上的PufX蛋白一样起

着天线“组织者”的作用u)0]。在qE(qE是依赖于能

量或跨类囊体膜质子梯度的NPQ组分)条件下，

PsbS呈质子化状态，LHC II天线发生构象变化而

成为淬灭状态。这样，PsbS能迅速而可逆地调节

NPQ的“开”或“关”。1』。

4．3 以结构为基础的光保护能量耗散模型

Horton等[8副提出了非光化学淬灭的四状态变

构模型(图5)，现概述如下。(I)聚光状态。无光

照时，类囊体腔pH接近中性。PsbS(图5中黑色)

位于PSll／I。HC 11复合体的C：S。M。超复合体结构

外围，PSiI／LHC 11复合体呈非质子化的紫黄质结

合状态(the nonprotonated violaxanthin—binding

state)，等待接受光量子。(Ⅱ)紫黄质的qE状态

(violaxanthin qE state)。照光后，类囊体腔pH降

低(质子化作用)，PsbS诱导(黑色箭头)相邻的超分

子复合体中的LHC 11构象发生变化并相互靠近。

同时，紫黄质(V)在VDE催化下脱环氧化。

C：S。M：超分子复合体进入淬灭状态(图5，11)。

(Ⅲ)结合玉米黄质的qE状态(zeaxanthin binding

qE state)。一旦紫黄质经脱环氧化形成玉米黄质，

相邻超分子复合体的LHC 11之间的相互作用得到

进一步加强，并导致更深层次的淬灭。(IV)松弛态

淬灭状态(partly locked in the quenched state)。由

照光进入黑暗时，类囊体腔逐步去质子化、pH接近

中性。在此过程中．PsbS的诱导作用逐渐消除、变

构后的LHCⅡ慢慢恢复天然构象(图5 lV，黑色箭

头，与Ⅱ中箭头相反)，玉米黄质在ZEP催化下逐渐

环氧化生成紫黄质(V)。由于上述物理的、化学的

过程进展较慢，在较长时间内C。SzMz超分子复合

体仍然维持着部分淬灭状态，直到最后完全恢复为

原初的聚光状态。

Johnson等凹纠分别用照光和黑暗菠菜离体叶绿

体为材料，采用冷冻蚀刻电镜(freeze—fracture elec—

tron microscopy)和激光共聚焦显微镜(1aser confo—

cal microscopy)技术，找到了非光化学淬灭(NPQ)

过程中CzS。Mz超复合体构象变化的直接证据，并

进一步证实了Horton等∽刈提出的非光化学淬灭的

四状态变构模型的准确性。在此基础上，进一步完

善了Horton的结构模型如图6。过量光强下，类囊

体腔内pH下降，ApH激发超分子复合体中LHCⅡ

的构象发生变化。同时，紫黄质(V)脱环氧化生成

玉米黄质(Z)，V的脱环氧化作用导致I。HCⅡ聚合

并与PS H分离。

5 结 语

紫黄质循环是光合系统聚光复合体在低光下的

聚光状态与高光下的能量耗散状态之间转换的开

关。VDE的活性严格受到类囊体腔pH值的调控，

只有当类囊体腔pH值小于6．5时VDE才能结合

到类囊体膜上，VDE才被活化，催化V转变成Z，以

确保只有在饱和光强下才有Z的积累，耗散过量激

发能，避免在弱光下产生Z，消耗激发能。暗适应植

物给予饱和光强，可以在1 5～30 rain内达到最大脱

环氧化的状态[1j。紫黄质循环组分(V，A和Z)与

光系统天线蛋白的结合对紫黄质循环的调节和功能

的运行是十分必要的。天线蛋白结合着V和z．V

通过与天线蛋白L2位点的结合来限制V向Z的转

换。类囊体膜脂的性质强烈影响紫黄质循环组分

(V，A和Z)问的转换。一方面，V的脱环氧化速率

依赖于V在类囊体膜上的侧向扩散速率，另一方

面，VDE不是随机结合到类囊体膜上，而是结合在

富含MGDG，形成反相六角型结构(HII结构)的地

方，在这个H u结构中发生V的脱环氧化反应。

ZEP催化Z转变成V，这个过程发生在弱光或暗条

件下，ZEP需要天线蛋白结合的Z作为底物，而不

是膜脂相中的Z，这一性质和VDE完全不同。

综上所述，在最近几十年中，紫黄质循环的光保

护功能得到了充分研究，天线蛋白和膜脂对紫黄质

循环的调节作用研究也取得了明显进展，这些结果

为阐明植物响应环境胁迫机制提供了重要依据。然

而目前关于植物紫黄质循环的调节机制还有很多工

作要做，主要表现在：紫黄质循环的热耗散过程中，

Z在qE机制中，是直接作用还是间接作用，还存在

争论；VDE、ZEP的催化反应机制仍不很清楚；它们

在催化反应过程中是否需要其他辅助因子，也需要

进一步研究；紫黄质循环的调节受到多因子、多水平
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的调节，如VDE的活性要受到类囊体腔pH值、天

线蛋白的作用、类囊体膜脂的脂质环境、VDE基因

的表达水平等方面的共同影响，虽提出了V、A、Z

间的转换模型，还需要进一步的实验证明；相对于

VDE来说，关于ZEP活性调节的研究还很少。另

外，紫黄质循环过程还受到高盐、高温、低温、干旱、

ABA等外界环境因子的影响，使相关研究变得更为

复杂，因此还需要科学研究工作者不懈努力。
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专注于微波、射频、天线设计人才的培养 易迪拓培训
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如 何 学 习 天 线 设 计 

 

天线设计理论晦涩高深，让许多工程师望而却步，然而实际工程或实际工作中在设计天线时却很

少用到这些高深晦涩的理论。实际上，我们只需要懂得最基本的天线和射频基础知识，借助于 HFSS、

CST 软件或者测试仪器就可以设计出工作性能良好的各类天线。 

易迪拓培训(www.edatop.com)专注于微波射频和天线设计人才的培养，推出了一系列天线设计培

训视频课程。我们的视频培训课程，化繁为简，直观易学，可以帮助您快速学习掌握天线设计的真谛，

让天线设计不再难… 

 

HFSS 天线设计培训课程套装 

套装包含 6 门视频课程和 1 本图书，课程从基础讲起，内容由浅入深，

理论介绍和实际操作讲解相结合，全面系统的讲解了 HFSS 天线设计的

全过程。是国内最全面、最专业的 HFSS 天线设计课程，可以帮助你快

速学习掌握如何使用 HFSS 软件进行天线设计，让天线设计不再难… 

课程网址：http://www.edatop.com/peixun/hfss/122.html 

CST 天线设计视频培训课程套装 

套装包含 5 门视频培训课程，由经验丰富的专家授课，旨在帮助您从

零开始，全面系统地学习掌握 CST 微波工作室的功能应用和使用 CST

微波工作室进行天线设计实际过程和具体操作。视频课程，边操作边

讲解，直观易学；购买套装同时赠送 3 个月在线答疑，帮您解答学习

中遇到的问题，让您学习无忧。 

详情浏览：http://www.edatop.com/peixun/cst/127.html  

 

 

13.56MHz NFC/RFID 线圈天线设计培训课程套装 

套装包含 4 门视频培训课程，培训将 13.56MHz 线圈天线设计原理和仿

真设计实践相结合，全面系统地讲解了 13.56MHz 线圈天线的工作原

理、设计方法、设计考量以及使用 HFSS 和 CST 仿真分析线圈天线的

具体操作，同时还介绍了 13.56MHz 线圈天线匹配电路的设计和调试。

通过该套课程的学习，可以帮助您快速学习掌握 13.56MHz 线圈天线及

其匹配电路的原理、设计和调试… 

详情浏览：http://www.edatop.com/peixun/antenna/116.html 
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专注于微波、射频、天线设计人才的培养 易迪拓培训
网址：http://www.edatop.com 

 

关于易迪拓培训： 

易迪拓培训(www.edatop.com)由数名来自于研发第一线的资深工程师发起成立，一直致力和专注

于微波、射频、天线设计研发人才的培养；后于 2006 年整合合并微波 EDA 网(www.mweda.com)，

现已发展成为国内最大的微波射频和天线设计人才培养基地，成功推出多套微波射频以及天线设计经

典培训课程和 ADS、HFSS 等专业软件使用培训课程，广受客户好评；并先后与人民邮电出版社、电

子工业出版社合作出版了多本专业图书，帮助数万名工程师提升了专业技术能力。客户遍布中兴通讯、

研通高频、埃威航电、国人通信等多家国内知名公司，以及台湾工业技术研究院、永业科技、全一电

子等多家台湾地区企业。 

 

我们的课程优势： 

※ 成立于 2004 年，10 多年丰富的行业经验 

※ 一直专注于微波射频和天线设计工程师的培养，更了解该行业对人才的要求 

※ 视频课程、既能达到了现场培训的效果，又能免除您舟车劳顿的辛苦，学习工作两不误 

※ 经验丰富的一线资深工程师主讲，结合实际工程案例，直观、实用、易学 

 

联系我们： 

※ 易迪拓培训官网：http://www.edatop.com 

※ 微波 EDA 网：http://www.mweda.com 

※ 官方淘宝店：http://shop36920890.taobao.com 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

  


