
第 ３４ 卷第 ２ 期

２０１４ 年 ２ 月

环　 境　 科　 学　 学　 报
　 Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ

Ｖｏｌ． ３４，Ｎｏ． ２
Ｆｅｂ． ， ２０１４

基金项目： 浙江省自然科学基金项目（Ｎｏ． Ｒ５１１００３１） ；新世纪优秀人才支持计划（Ｎｏ． ＮＣＥＴ⁃１１⁃０４５５）
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏ． Ｒ５１１００３１） ａｎｄ ｔｈｅ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｎｅｗ Ｃｅｎｔｕｒｙ Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ Ｔａｌｅｎｔｓ ｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
（Ｎｏ． ＮＣＥＴ⁃１１⁃０４５５）
作者简介： 刘婷婷（１９８２—），女，博士，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｉｕｓｈａ＠ ｚｊｕ． ｅｄｕ． ｃｎ； ∗通讯作者（责任作者），Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｈｉｊｉｙａｎ＠ ｚｊｕ． ｅｄｕ． ｃｎ
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ： ＬＩＵ Ｔｉｎｇｔｉｎｇ（１９８２—），ｆｅｍａｌｅ， Ｐｈ． Ｄ． ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｉｕｓｈａ＠ ｚｊｕ． ｅｄｕ． ｃｎ； ∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｈｉｊｉｙａｎ＠ ｚｊｕ． ｅｄｕ． ｃｎ

刘婷婷，彭程，王梦，等． ２０１４． 海州香薷根细胞壁对铜的吸附固定机制研究［Ｊ］ ． 环境科学学报，３４（２）：５１４⁃５２３
Ｌｉｕ Ｔ Ｔ，Ｐｅｎｇ Ｃ，Ｗａｎｇ Ｍ， ｅｔ ａｌ． ２０１４． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｉｘａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｏｎ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｏｆ Ｅｌｓｈｏｌｔｚｉａ ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ［ Ｊ］ ． Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ
Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，３４（２）：５１４⁃５２３

海州香薷根细胞壁对铜的吸附固定机制研究
刘婷婷，彭程，王梦，段德超，施积炎∗

浙江大学环境与资源学院环境保护研究所， 杭州 ３１００５８
收稿日期：２０１３⁃０６⁃２０　 　 　 修回日期：２０１３⁃０８⁃１９　 　 　 录用日期：２０１３⁃０８⁃２１

摘要：海州香薷是铜耐性植物，细胞壁是其吸收积累铜的重要场所． 本文利用细胞壁化学改性结合吸附动力学试验和红外光谱学研究了海州香

薷根细胞壁及其组分对 Ｃｕ２ ＋ 的吸附动力学特征，以及它们吸附固定 Ｃｕ２ ＋ 的功能基团． 吸附动力学试验表明，海州香薷根细胞壁对 Ｃｕ２ ＋ 吸附

３００ ｍｉｎ 后，吸附量已接近饱和水平，达到最大吸附量的 ９０％左右；５００ ｍｉｎ 时达到吸附饱和，饱和吸附量为 ５． ８５ ｍｇ·ｇ － １ ． 当细胞壁进行化学改

性后，如氨水处理细胞壁使果胶变成低酯化的酰胺类果胶或者去除细胞壁中的纤维素，根细胞壁对铜的吸附量会显著降低． 果胶和纤维素分别

吸附了 １９． ８５％和 ２５． ４８％的 Ｃｕ２ ＋ ，是细胞壁吸附固定 Ｃｕ２ ＋ 的两大主要组分． 红外光谱研究也表明，在海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 的过程中，
羟基、羧基和氨基是 Ｃｕ２ ＋ 的主要结合位点． 其中，果胶为 Ｃｕ２ ＋ 的结合提供了羟基官能团，纤维素和半纤维素为 Ｃｕ２ ＋ 的结合提供了羧基官能

团，而细胞壁蛋白提供了氨基官能团等结合位点． 由此可见，根细胞壁及其各个组分对 Ｃｕ２ ＋ 具有较高的吸附固定能力，是海州香薷根系 Ｃｕ 耐

性的重要机制．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

海州香薷（Ｅｌｓｈｏｌｔｚｉａ ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ）是我国科学工作

者发现的对铜具有较高耐性和较强富集能力的本

土植物（Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， １９９８； 柯文山等，２００７）． 该植

物能够旺盛地生长于铜矿区，常被当作铜矿的指示

植物（Ｊｉａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００２； Ｔａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，１９９９）． 近年来，
不少学者对海州香薷的铜耐性机制开展了一系列
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研究． 例如，杨明杰（２００１）运用差速离心法研究了

Ｃｕ 在海州香薷细胞内的分布特征，结果表明，细胞

壁是 Ｃｕ 分布的主要位点之一，运用电子显微镜进

一步观察发现，大量的 Ｃｕ２ ＋ 沉积于细胞壁内侧． 彭
红云等运用 ＥＤＳ 能谱分析表明，１００ μｍｏｌ·Ｌ － １ Ｃｕ
处理海州香薷时，在细胞壁表面及细胞壁内有大量

的高密度电子体沉积，尤其是海州香薷根细胞壁内

的 Ｃｕ ／ Ｃ 和 Ｃｕ ／ Ｏ 比值最高（Ｐｅｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００５）． Ｎｉ
等（２００５） 运用透射电镜和能谱联用技术 （ ＴＥＭ⁃
ＥＤＸ）研究了海州香薷中的 Ｃｕ 的分布定位，结果表

明，Ｃｕ２ ＋ 主要积累在细胞中的细胞壁和液泡部位．
以上研究均表明细胞壁、尤其是根细胞壁是 Ｃｕ２ ＋ 的

主要累积场所．
细胞壁对重金属的吸附固定主要靠细胞壁中

各组分提供的各种带负电的配位基团来完成的，如
羟基、羧基、醛基、氨基及磷酸基等（Ｈａｙｎｅｓ，１９８０）
可以和重金属阳离子发生各种物理和化学反应而

将其固定于细胞壁中，从而减少金属离子通过跨膜

运输进入原生质体，在一定程度上降低了金属胁迫

对植物正常生理活动的干扰（张旭红等，２００８）． 细
胞壁上的果胶是阳离子的主要结合位点，果胶中的

同聚半乳糖醛酸（ＲＧＩ）与二价的金属离子具有较强

的结合能力（Ｋｒｚｅｓłｏｗｓｋａ， ２０１１）． 除果胶以外，Ｃｕ２ ＋

还可以和细胞壁的结构物质纤维素、半纤维素及木

质素结合被吸附固定在细胞壁上（Ｎｉｓｈｉｚｏｎｏ ｅｔ ａｌ． ，
１９８７）． 也有研究发现，Ｃｕ２ ＋ 还可以和细胞壁的磷酸

根基团结合，以磷酸盐团聚体形式存在（Ｓｅｌａ ｅｔ ａｌ． ，
１９８８）． 细胞壁的部分蛋白也参与了重金属的固定，
研究表明，部分蛋白可以和金属结合形成金属蛋白

复合物（Ｂｒｉｎｇｅｚｕ ｅｔ ａｌ． ，１９９９）． 由此可见，无论是细

胞壁的哪一部分物质与 Ｃｕ２ ＋ 结合，都可把 Ｃｕ２ ＋ 固

定在其内部区域中，从而减轻 Ｃｕ２ ＋ 对细胞内其他部

分的伤害．
海州香薷对铜的高度耐性在于其细胞壁可以

积累大量的 Ｃｕ２ ＋ ，研究表明，７０％ 以上的铜结合在

海州香薷根细胞壁上（Ｐｅｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００５）． 而关于海

州香薷根细胞壁各组分，如果胶、纤维素、半纤维素

在其对 Ｃｕ２ ＋ 的吸附固定过程中所起到的作用，以及

其各细胞壁组分中的哪些官能团在铜吸附固定过

程中起到关键性作用等一系列问题尚未解决． 因
此，本文以海州香薷根细胞壁及其组分为研究材

料，以吸附动力学为研究手段，采用傅立叶红外光

谱（ＦＴＩＲ）技术，进一步研究海州香薷根细胞壁对

Ｃｕ 的吸附行为特征，即 Ｃｕ 在细胞壁上的结合位点

和分子形态，以阐明海州香薷根细胞壁的解毒机制．

２　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２． １　 植物材料培养

供试用海州香薷种子采自浙江省富阳市环山

乡铜冶炼厂附近的植物修复基地（１１９°５５′２９． ７″Ｅ，
２９°５６′２２． ６″Ｎ）上生长的同一棵海州香薷植株上． 海
州香薷种子用蒸馏水洗净，播于发芽盘中用去离子

水湿润的纱布上，发芽后，移入人工气候室，用 ０． ２
× Ｒｏｒｉｓｏｎ 营养液预培养长至 ２ ～ ４ 叶期，选取长势

一致的幼苗移栽． 移栽后的幼苗用 ０． ５ × Ｒｏｒｉｓｏｎ 营

养液培养，每 ３ ｄ 更换一次培养液，保持通气，昼夜

温度 ２５ ／ ２０℃ 昼夜时间 １６ ／ ８ ｈ，光强为 ２３０ ～ ２４０
μｍｏｌ·ｍ － ２·ｓ － １ ． 培养液组成如下 （ μｍｏｌ·Ｌ － １ ）：
Ｃａ（ＮＯ３） ２ １０００，ＭｇＳＯ４ ５００，Ｋ２ＨＰＯ４ ５００，Ｈ３ＢＯ３ ２３，
ＭｎＳＯ４ ４． ５，Ｎａ２ＭｏＯ４ ０． ５，ＣｕＳＯ４ ０． ８，Ｆｅ（Ⅲ）⁃ＥＤＴＡ
２７ 和 ＺｎＳＯ４ ０． ５，ｐＨ ＝５． ８．

将培养 ２８ ｄ 的海州香薷幼苗分根系和地上部

分收获，根系用冷的 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ Ｃａ（ＮＯ３） ２溶液解

析 ３０ ｍｉｎ，以脱去根表面吸附的铜，再用去离子水洗

净（Ｈａｒｒｉｓｏｎ ｅｔ ａｌ． ， １９７９）． 将植物用液氮固定，保存

于 －７５ ℃备用． 共培养幼苗 １５ 盆，每盆种 １０ 株植物，
每个处理设置 ３ 个重复，每个重复包括 ３０ 株幼苗．
２． ２　 海州香薷细胞壁的提取

细胞壁的提取采用粉碎细胞、抽提细胞内物质

的方法（Ｚｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ． ，１９９３）． 新鲜根系吸取水分后，
在研钵中加入液氮研磨至粉末状，转移到离心管

中，加入 ７５％的冰乙醇浸没混匀，冰浴 ２０ ｍｉｎ 后以

５０００ ｇ 离心 １０ ｍｉｎ；去上清后加入冰丙酮提取，冰浴

２０ ｍｉｎ 后离心 ２０ ｍｉｎ，去上清后加入甲醇 ∶ 氯仿

（１ ∶ １，体积比）提取，冰浴 ２０ ｍｉｎ 后离心 ２０ ｍｉｎ，去
除上清；最后加入甲醇提取，冰浴 ２０ ｍｉｎ 后离心 ２０
ｍｉｎ，去上清液后冷冻干燥，干燥后得到的固体即为

细胞壁． 提取完成后，干燥的细胞壁放入 ４ ℃的冰箱

密封保存． （试剂用量均为 １０ ｍＬ·ｇ － １，以根鲜重计）
２． ３　 细胞壁的化学改性

２． ３． １　 果胶甲基化程度的调节　 参照 Ｅｌ⁃Ｎａｗａｗｉ 等
（１９９６）的方法调节细胞壁果胶的甲基化程度． 称取一

定量细胞壁样品，装入 ２ ｍＬ 的柱子中，用水浸泡过

夜，抽干水分． 加入 ２ ｍＬ １． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１ 的 ＮＨ３·Ｈ２ Ｏ
（含异丙醇６０％ ） 处理 ２ ｈ 后（温度 ２５ ℃），抽干，依
次用 ６０％ 的异丙醇、１． ０ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＨＣｌ （含异丙醇
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６０％ ） 和 ０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＫＮＯ３（ｐＨ ＝５． ７５） 冲洗数次

后， 抽干溶液，用去离子水洗涤 ３ 次，沉淀冷冻干燥

后 ４ ℃保存备用．
２． ３． ２ 　 细胞壁半纤维素酶改性　 结合 Ｓｃｈｍｏｈｌ 等
（２０００）及 Ｚｈｅｎｇ 等（２００４）的处理方法，取 ２ ｇ 海州

香薷根细胞壁粉末置于离心管中，加入 ２０ ｍＬ 乙酸⁃
乙酸钠缓冲液（０． ２ ｍｏｌ·Ｌ － １，ｐＨ ＝ ５． ５）和 ２ ｇ 半纤

维素酶，５０ ℃水解 ２ ｈ，沉淀经离心分离后用去离子

水洗涤 ３ 次，冷冻干燥后 ４ ℃保存备用．
２． ３． ３ 细胞壁纤维素酶解　 取 ２ ｇ 海州香薷根细胞

壁粉末置于离心管中，加入 ２０ ｍＬ 乙酸⁃乙酸钠缓冲

液（０． ２ ｍｏｌ·Ｌ － １，ｐＨ ＝４． ８）和 ２ ｇ 半纤维素酶，５０℃
水解 ２４ ｈ，沉淀经离心分离后用去离子水洗涤 ３ 次，
冷冻干燥后 ４ ℃保存备用．
２． ３． ４　 细胞壁蛋白酶解 　 取 ２ ｇ 海州香薷根细胞

壁粉末置于离心管中，加入 ２０ ｍＬ 磷酸缓冲液

（ｐＨ ＝８． ０）和胰蛋白酶 ０． ０６ ｇ，在 ３７ ℃振荡水解 ３
ｈ 后离心去上清液，用磷酸缓冲液清洗 １ 次． 沉淀中

再加入 ２０ ｍＬ 磷酸缓冲液（ｐＨ ＝８． ０）和碱性蛋白酶

０． １ ｇ，５０ ℃振荡水解 ６ ｈ，沉淀用 ｐＨ ＝ ８． ０ 的磷酸

缓冲液、蒸馏水各清洗 ２ 次，冷冻干燥后 ４ ℃保存备

用．
２． ４　 海州香薷细胞壁铜吸附的动力学实验

吸附溶液为 ５０ μｍｏｌ·Ｌ － １ ＣｕＳＯ４ 溶液， ０􀆰 ０１
ｍｏｌ·Ｌ － １ ＫＮＯ３溶液作为支持电解液（ｐＨ ＝５． ７５）． 将
０． ０５ ｇ 改性或未改性的细胞壁置于底部有滤纸的滤

头中，滤头上下均有接口用以连接吸附溶液或收集

流出液． 吸附溶液用蠕动泵以 ５ ｍＬ·１０ ｍｉｎ － １的流速

泵入小管中，经细胞壁后用自动收集器收集，每 １０
ｍｉｎ 收集 １ 管，直到流出液中 Ｃｕ２ ＋ 浓度与吸附溶液

中 Ｃｕ２ ＋ 浓度相同，本研究中约在 ５００ ｍｉｎ 时达到吸

附平衡． 用 ＡＡＳ（Ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）测

定每管中 Ｃｕ２ ＋ 含量． 动力学实验重复 ３ 次，取平均

值做曲线，为防止图中曲线不清晰，误差线未在图

中标出，但误差均在 １０％之内．
吸附平衡后，细胞壁先经 ０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＫＮＯ３

（ｐＨ ＝５． ７５）溶液以 ５ ｍＬ·１０ ｍｉｎ － １的流速清洗 １ ｈ．
然后将解吸溶液（０． １ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＫＮＯ３，ｐＨ ＝ ５． ７５）以
同样流速泵入装有细胞壁的滤头中，同样采用自动

收集器收集流出液，每 １０ ｍｉｎ 收集一管，直到流出

液中没有 Ｃｕ２ ＋ 为止，本研究中约在 ５００ ｍｉｎ 时达到

解吸平衡． 用 ＡＡＳ 测定每管中 Ｃｕ２ ＋ 含量．
２． ５　 傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）测定

以红外光谱表征粗细胞壁及经化学改性后细

胞壁的化学官能团特征． 傅里叶变换红外光谱仪

（ＦＴＩＲ，Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＦＴＩＲ ８９００）记录了样品在 ４０００ ～
４００ ｃｍ － １范围内的红外光谱信号，光谱分辨率为 ４
ｃｍ － １ ． 分别称取 ５ ｍｇ 冻干后的样品，与 １５０ ｍｇ ＫＢｒ
充分混匀，压片，放入样品室，在相同条件下测定红

外光谱图． 该样品与 ＫＢｒ 的混合比例 （１ ∶ ３０） 与

Ｄｒａｋｅ 推荐的 １ ∶ １００ 相比可以得到分辨率更高的红

外光谱．

３　 结果与分析（Ｒｅｓｕｌｔ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

图 １　 化学改性后海州香薷根细胞壁对 Ｃｕ２ ＋ 的吸附

Ｆｉｇ． １ 　 Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｏｆ Ｅ．
ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｗｉｔｈ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

３． １　 铜吸附动力学及吸附位点研究

在吸附初始阶段，细胞壁对 Ｃｕ２ ＋ 的吸附速率均

较快，随后速率减缓． 由图 １ 可知，５０ μｍｏｌ·Ｌ － １

ＣｕＳＯ４处理 ３００ ｍｉｎ 后，提取的根细胞壁的铜吸附量

已接近于饱和水平，吸附量可以达到最大吸附量的

９０％左右，随后逐渐达到吸附平衡． 在处理 ５００ ｍｉｎ
后细胞壁对铜的吸附量均达到饱和，饱和吸附量为

５． ８５ ｍｇ·ｇ － １ ． 对细胞壁进行化学改性后，检测细胞

壁对铜的吸附能力可以看出，果胶和纤维素是细胞

壁固定 Ｃｕ２ ＋ 的主要位点，分别吸附了 １９． ８５％ 和

２５． ４８％的铜（图 １）． 果胶在受到 Ｃｕ２ ＋ 胁迫下，主要

发生甲基化反应，由此提供更多 Ｃｕ２ ＋ 结合位点． 经
ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 处理的果胶，变成了低酯的酰胺化果胶，
果胶上的阳离子吸附位点减少，因此，对铜的吸附

能力减弱． 其次是半纤维素，吸附固定了 ９． ４６％ 的

铜． 细胞壁蛋白结合 Ｃｕ２ ＋ 的方式并非简单的物理吸

附或者化学键固定，而主要通过活性的重金属结合

转运蛋白及分子伴侣，在 ＡＴＰ 酶等动力的供应下，
主动把 Ｃｕ２ ＋ 结合然后转运到胞质中固定起来． 而离
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体的细胞壁并无能量供应，加之蛋白失活，所以对

Ｃｕ２ ＋ 的固定转运能力丧失． 细胞壁蛋白存在于细胞

壁中，往往通过化学键与纤维素、果胶、半纤维素等

化学基团结合，使其嵌入在细胞壁结构中，这样往

往屏蔽了一部分 Ｃｕ２ ＋ 的活性结合位点． 虽然细胞壁

蛋白也可以提供一些巯基等官能团对铜进行吸附

固定，但这部分巯基并不能补偿被屏蔽的大量的活

性基团． 故去除细胞壁蛋白后，更多的化学结合位

点暴露使得去蛋白的细胞壁对 Ｃｕ２ ＋ 的吸附结合能

力更强．
３． ２　 化学改性前后红外光谱定性分析

对改性前后空白对照处理组的海州香薷根细

胞壁的红外光谱图（４０００ ～ ５００ ｃｍ － １，图 ２）进行解

析，得到细胞壁在化学改性前后官能团变化的信息

（表 １）．
果胶甲基酯化程度降低的根细胞壁中（图 ２ｂ），

酯基—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰（Ｎｏ． ４）向低频方向偏

移，由此说明通过 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 降低了果胶甲基酯化程

度的细胞壁改性成功． 而 １４１７ｃｍ － １ 处（Ｎｏ． ７）的羧

酸盐 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 不对称伸缩振动吸收峰增强，表明经改

性后羧基被酯化 ． １２４９ ｃｍ － １ 处（ Ｎｏ ． ９ ）的硫酸酯

的—Ｃ—Ｏ—Ｓ 峰振动增强，说明细胞壁内的硫酸酯

化程度增加．

图 ２　 化学改性前后海州香薷根细胞壁红外光谱表征（ ａ：未经

改性的根细胞壁；ｂ：果胶甲基酯化程度降低的根细胞壁；
ｃ：去半纤维素后的根细胞壁；ｄ：去纤维素后的细胞壁；ｅ：
去蛋白后的细胞壁）

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｗｉｔｈ
ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ ａ： ｃｒｕｄｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ；
ｂ： ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈ ｐｅｃｔｉｎ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ； ｃ： ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ； ｄ： ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ； ｅ：
ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｐｒｏｔｅｉｎ）

表 １　 化学改性前后海州香薷根细胞壁红外光谱特征峰的半定量分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｍｉ⁃ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｎ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

序号 官能团

未处理根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

果胶甲基酯化程度
降低的根细胞壁

偏移量 ／
ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

去半纤维素根
细胞壁

偏移量 ／
ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

去纤维素根
细胞壁

偏移量 ／
ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

去蛋白根细胞壁

偏移量 ／
ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

１ —ＯＨ ／—ＮＨ ３３９２ １． ７８ ０ １． ８６ ２ ２． １４ ０ ２． ５１ ２ １． ７１

２ —ＣＨ３ ２９２２ １． ００ ３． ００ １． ００ ７． ００ １． ００ ７． ００ １． ００ ０ １． ００

３ Ｃ≡Ｃ 或 Ｃ≡Ｎ ２３５１ ０． ２８ １５ ０． ２９ － ４ ０． ０７ － ２ ０． ３０ － ２ ０． ２５

４ 酯 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ １７３２ ０． ８９ － ４ ０． ９７ ２ ０． ４９ ２ ０． ５８ － ４ ０． ８６

５ 酰胺 Ｉ 带 Ｃ—Ｎ １６５２ １． ７６ ２ １． ７５ ０ １． ２４ ０ １． ９０ ０ １． ４９

６ 酰胺 ＩＩ 带 Ｎ—Ｎ １５１６ １． １５ １ １． ２３ ２５ ０． ８０ ２５ １． ２２ ２３ １． ０４

７ 羧酸盐 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 不对称伸缩振动 １４１７ １． ０３ １９ １． ０９ ２ １． ０３ ２ １． ２１ ０ １． １４

８ Ｃ—Ｏ １３２７ １． ０４ － ８ １． ０６ １１ １． ０１ － ８ ０． ９１ － １０ １． ０８

９
硫酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｓ
或羧基 Ｃ—Ｏ
或磷酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｐ

１２４９ １． １４ １０ １． １９ － ７ ０． ９８ － ５ ０． ８５ ２ １． ２３

１０ 多糖环结构 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１５５ １． ３１ ４ １． ３５ １０ １． ８４ ０ ０． ７３ ２ １． ３９

１１ 果胶 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１０７ １． ６１ － １８ １． ６４ － １７ ２． １５ ２ ０． ７０ － ４ １． ６６

１２ —Ｏ—Ｈ 弯曲振动
纤维素多糖链 Ｃ—Ｃ １０５３ １． ７８ ３ １． ８７ － ３１ １． ０７ － ２９ ０． ７１ ５ １． １３
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　 　 去纤维素、半纤维素的根细胞壁中（图 ２ｃ，ｄ），
１０５３ ｃｍ － １（Ｎｏ． １２）处的纤维素多糖链 Ｃ—Ｃ 键的伸

缩振动峰与没有去半纤维素及纤维素的细胞壁相

比，这一吸收振动峰出现在较低频的位置上，说明

经过酶解后去除了细胞壁中大量的半纤维素和纤

维素，改性成功． 去半纤维素细胞壁中，果胶 Ｃ—Ｃ
键的伸缩振动峰（Ｎｏ． １１）向低频移动（孙元琳等，
２００９），由此可以推断，去纤维素后与半纤维素结合

的少量果胶也随之被去除，部分半纤维素与果胶紧

密结合．
在去蛋白的根细胞壁中，１３２７ ｃｍ － １ 处（Ｎｏ． ８）

醇羟基的 Ｃ—Ｏ 弱吸收峰减弱，说明随着细胞壁结

构蛋白的去除，与蛋白结合的醇羟基含量降低． 果
胶 Ｃ—Ｃ 键的伸缩振动峰（Ｎｏ． １１）向低频移动，由此

可以推断少量蛋白与果胶紧密结合．
３． ３　 吸附前后红外光谱分析

根据 ＦＴＩＲ 谱图进行半定量分析，对每个谱图

以 ２９２２ ｃｍ － １ 处—ＣＨ３ 中 Ｃ—Ｈ 特征吸收峰的吸光

度（Ａ２９２２ ） 为基准，用其它特征峰 （如 ３３９２、１７３２、
１６５２ 和 １５１６ ｃｍ － １等处）的吸光度 Ａ 与 Ａ２９２２的比值，
来半定量分析海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后特

征峰的变化（图 ３）． 另外，当官能团参与金属结合

时，其吸收峰向低频移动，因此，可以通过吸收峰的

位移来判断参与 Ｃｕ 结合的官能团． 通常，ＦＴＩＲ 谱图

可以表征那些能够离子化的基团（如羧基、羟基、氨
基等）在重金属吸附过程中的作用．

图 ３　 海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前（ａ）后（ｂ）的红外光谱图

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ

（ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ｂ） Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 吸附前后的细胞壁红外半定量分析结果如表 ２
所示，且在 １３２７ ｃｍ － １处相应的—ＯＨ 弱吸收峰的吸

光度也降低，说明—ＯＨ 参与了 Ｃｕ２ ＋ 的结合，也说明

细胞壁与 Ｃｕ２ ＋ 结合过程中化学吸附起了一定作用．
吸附后纤维素弯曲振动多糖链 Ｃ—Ｃ 键明显增强，
说明纤维素在吸附过程中发挥重要作用，纤维素中

的特征峰（Ｎｏ． ８）和果胶质中的特征峰（Ｎｏ． １１），表
明纤维素和果胶质也可能都参与了 Ｃｕ２ ＋ 的结合． 在
１２４９ ｃｍ － １处（Ｎｏ． ９）对应的是硫酸酯的—Ｃ—Ｏ—Ｓ
伸缩振动峰、吸附 Ｃｕ２ ＋ 后细胞壁硫酸酯化程度增

加，由此说明硫酸酯参与了 Ｃｕ２ ＋ 的结合．

表 ２　 海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后红外光谱特征峰的半定量分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｍｉ⁃ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

序号 官能团
根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

吸附 Ｃｕ２ ＋ 后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２ 偏移量 ／ ｃｍ － １

１ —ＯＨ ／ —ＮＨ ３３９２ １． ７８ ３３９２ １． ８５ ０

２ —ＣＨ３ ２９２２ １． ００ ２９２２ １． ００ ０

３ Ｃ≡Ｃ 或 Ｃ≡Ｎ ２３５１ ０． ２８ ２３５１ ０． ３３ ０

４ 酯 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ １７３２ ０． ８９ １７３２ ０． ８９ ０

５ 酰胺 Ｉ 带 Ｃ—Ｎ １６５２ １． ７６ １６５２ １． ６６ ０

６ 酰胺 ＩＩ 带 Ｎ—Ｎ １５１６ １． １５ １５１６ １． １７ ０

７ 羧酸盐 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 不对称伸缩振动 １４１７ １． ０３ １４１７ １． ０７ ０

８ Ｃ—Ｏ １３２７ １． ０４ １３１９ １． ０３ － ８

９ 硫酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｓ 或羧基 Ｃ—Ｏ
或磷酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｐ １２４９ １． １４ １２５９ １． １８ １０

１０ 多糖环结构 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１５５ １． ３１ １１５５ １． ２７ ０

１１ Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１０７ １． ６１ １１０３ １． ５６ － ４

１２ —Ｏ—Ｈ 弯曲振动多糖链 Ｃ—Ｃ １０５３ １． ７８ １０５８ １． ７９ ５
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　 　 图 ４ 和表 ３ 是果胶甲基酯化程度降低的海州香

薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后的红外光谱图及相应官

能团变化情况． 可以看出，结合 Ｃｕ２ ＋ 后的—ＯＨ 峰向

低频方向移动 ３８ ｃｍ － １，ＳＨ 向低频方向移动６ ｃｍ － １，
酰胺 Ｉ 带中的 Ｃ—Ｎ 峰也向低频方向移动 ２ ｃｍ － １，
且多糖物质的 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ 峰也向低频方向移动

６ ｃｍ － １，表明果胶甲基酯化程度降低后蛋白中的—
ＳＨ、—ＮＨ２和—ＯＨ 及果胶中的—ＯＨ 仍然是 Ｃｕ 的

主要结合位点．
图 ５ 和表 ４ 是去半纤维素后的海州香薷根细胞

壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后的红外光谱图及相应官能团变化情

况． 可以看到，结合 Ｃｕ２ ＋ 后的 ＯＨ 峰向低频方向移动

２ ｃｍ －１，结合 Ｃｕ２ ＋ 后的酯羧基峰向低频方向移动

４ ｃｍ －１，酰胺 ＩＩ 带中的 Ｎ—Ｎ 峰也向低频方向移动

２ ｃｍ －１，且纤维素 Ｃ—Ｏ 键向低频方向移动 １９ ｃｍ －１ ．

图 ４　 果胶甲基酯化程度降低的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋

前（ａ）后（ｂ）的红外光谱图

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｃｔｉｎ ｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｏｆ

Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ （ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ｂ） Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

表 ３　 果胶甲基酯化程度降低的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后红外光谱特征峰的半定量分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｅｍｉ⁃ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｃｔｉｎ ｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

序号 官能团
果胶甲基酯化后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９３１

吸附 Ｃｕ２ ＋ 后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９３１ 偏移量 ／ ｃｍ － １

１ —ＯＨ ／ —ＮＨ ３３９２ １． ８６ ３３５４ １． ４４ － ３８
２ —ＣＨ３ ２９３１ １． ００ ２９３１ １． ００ ０
３ Ｃ≡Ｃ 或 Ｃ≡Ｎ ２３６６ ０． ２９ ２３６０ ０． ５８ － ６
４ 酯 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ １７２８ ０． ９７ １７３０ ０． ９１ ０
５ 酰胺 Ｉ 带 Ｃ—Ｎ １６５４ １． ７５ １６５２ １． ４７ － ２
６ 酰胺 ＩＩ 带 Ｎ—Ｎ １５１７ １． ２３ １５１７ １． １７ ０
７ 末端甲基（—Ｏ—ＣＨ３） １４３６ １． ０９ １４１９ １． ０５ － １７
８ Ｃ—Ｏ １３１９ １． ０６ １３３２ １． ６１ １３

９ 硫酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｓ 或羧基 Ｃ—Ｏ
或磷酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｐ １２５９ １． １９ １２６１ １． ０７ ２

１０ 多糖环结构 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１５９ １． ３５ １１５７ １． １７ － ２
１１ 果胶 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １０９９ １． ６４ １０９３ １． ３６ － ６

１２ —Ｏ—Ｈ 弯曲振动
多糖链 Ｃ—Ｃ １０５６ １． ８７ １０５６ １． ７７ ０

图 ５　 去半纤维素的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前（ａ）后（ｂ）
的红外光谱图

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ （ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ｂ） Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

表明去掉半纤维素后，蛋白质中的 ＮＨ２、ＣＯＯＨ 及果

胶中的—ＯＨ，纤维素中的 ＣＯＯＨ，在对铜的吸附结

合中发挥重要作用．
图 ６ 和表 ５ 是去纤维素后的海州香薷根细胞壁

吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后的红外光谱图及相应官能团变化情

况． 可以看出，结合 Ｃｕ２ ＋ 后的酯羧基峰向低频方向

移动 ４ ｃｍ － １，酰胺 ＩＩ 带中的 Ｎ—Ｎ 峰也向低频方向

移动 ２ ｃｍ － １，羧酸盐 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 向低频方向移动 ２
ｃｍ － １，且多糖物质的 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ 峰也向低频方

向移动 １０ ｃｍ － １ ． 表明去掉纤维素后，蛋白质中的—
ＮＨ２，半纤维素中的 ＣＯＯＨ 及果胶中的—ＯＨ 是 Ｃｕ
的主要结合位点．
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表 ４　 去半纤维素的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后红外光谱特征峰的半定量分析

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｅｍｉ⁃ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｎ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

序号 官能团
去半纤维素后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

吸附 Ｃｕ２ ＋ 后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２ 偏移量 ／ ｃｍ － １

１ —ＯＨ ／ —ＮＨ ３３９４ ２． １４ ３３９２ １． ５７ － ２

２ —ＣＨ３ ２９２９ １ ２９２４ １ － ５

３ Ｃ≡Ｃ 或 Ｃ≡Ｎ ２３４７ ０． ０７ ２３５５ ０． ５２ ８

４ 酯 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ １７３４ ０． ４９ １７３０ ０． ９３ － ４

５ 酰胺 Ｉ 带 Ｃ—Ｎ １６５２ １． ２４ １６５２ １． ５３ ０

６ 酰胺 ＩＩ 带 Ｎ—Ｎ １５４１ ０． ８０ １５３９ １． １６ － ２

７ 羧酸盐 Ｃ ＝ Ｏ 不对称伸缩振动 １４１９ １． ０３ １４１７ １． １２ － ２

８ Ｃ—Ｏ １３３８ １． ０１ １３１９ １． ０６ － １９

９ 硫酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｓ 或羧基 Ｃ—Ｏ
或磷酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｐ １２４２ ０． ９８ １２５９ １． １６ １７

１０ 多糖环结构 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１５５ １． ８４ １１５５ １． ２２ ０

１１ Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １０８０ ２． １５ １０７１ １． ４５ － ９

１２ —Ｏ—Ｈ 弯曲振动多糖链 Ｃ—Ｃ １０２２ １． ０７ １０５５ ０． ６３ ３３

图 ６　 去纤维素的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前（ａ）后（ｂ）的
红外光谱图

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｎ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｏｆ Ｅ．

ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ （ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ｂ） Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 去蛋白后的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后的

红 外光谱图及相应官能团变化情况见图７和表６ ．

图 ７　 去蛋白的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前（ａ）后（ｂ）的红

外光谱图

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｐｒｏｔｅｉｎ ｏｆ Ｅ．

ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ （ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ｂ） Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

表 ５　 去纤维素的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后红外光谱特征峰的半定量分析

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｅｍｉ⁃ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｎ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ （ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ｂ） Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

序号 官能团
去纤维素后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

吸附 Ｃｕ２ ＋ 后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２ 偏移量 ／ ｃｍ － １

１ —ＯＨ ／ —ＮＨ ３３９２ ２． ５１ ３３９２ １． ３８ ０

２ —ＣＨ３ ２９２９ １． ００ ２９２２ １． ００ － ７

３ Ｃ≡Ｃ 或 Ｃ≡Ｎ ２３４９ ０． ３０ ２３５１ ０． ６８ ２

４ 酯 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ １７３４ ０． ５８ １７３２ ０． ９５ － ２

５ 酰胺 Ｉ 带 Ｃ—Ｎ １６５２ １． ９０ １６５２ １． ２７ ０

６ 酰胺 ＩＩ 带 Ｎ—Ｎ １５４１ １． ２２ １５３９ １． ０４ － ２

７ 羧酸盐 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 不对称伸缩振动 １４１９ １． ２１ １４１７ １． ０５ － ２

０２５
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续表 ５

序号 官能团
去纤维素后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

吸附 Ｃｕ２ ＋ 后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２ 偏移量 ／ ｃｍ － １

８ Ｃ—Ｏ １３１９ ０． ９１ １３１７ １． ００ － ２

９ 硫酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｓ 或羧基 Ｃ—Ｏ
或磷酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｐ １２４４ ０． ８５ １２５３ １． ０６ ９

１０ 多糖环结构 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１５５ ０． ７３ １１５７ １． １４ ２

１１ Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１０９ ０． ７０ １０９９ １． ２９ － １０

１２ —Ｏ—Ｈ 弯曲振动多糖链 Ｃ—Ｃ １０２４ ０． ７１ １０５６ １． ４０ ３２

表 ６　 去蛋白的海州香薷根细胞壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后红外光谱特征峰的半定量分析

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｅｍｉ⁃ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｎ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｗｉｔｈｏｕｔ ｐｒｏｔｅｉｎ ｏｆ Ｅ． ｓｐｌｅｎｄｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ （ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ｂ） Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

序号 官能团
去蛋白后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２

吸附 Ｃｕ２ ＋ 后根细胞壁

波数 ／ ｃｍ － １ Ａ ／ Ａ２９２２ 偏移量 ／ ｃｍ － １

１ —ＯＨ ／ —ＮＨ ３３９４ １． ７１ ３３９２ １． ９１ － ２

２ —ＣＨ３ ２９２２ １． ００ ２９２２ １． ００ ０

３ Ｃ≡Ｃ 或 Ｃ≡Ｎ ２３４９ ０． ２５ ２３５１ ０． ４９ ２

４ 酯 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ １７２８ ０． ８６ １７３２ ０． ９２ ４

５ 酰胺 Ｉ 带 Ｃ—Ｎ １６５２ １． ４９ １６５２ １． ５５ ０

６ 酰胺 ＩＩ 带 Ｎ—Ｎ １５３９ １． ０４ １５３８ １． ０９ － １

７ 羧酸盐 Ｃ ＝ Ｏ 不对称伸缩振动 １４１７ １． １４ １４１７ １． １３ ０

８ Ｃ—Ｏ １３１７ １． ０８ １３１７ １． ０５ ０

９ 硫酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｓ 或羧基 Ｃ—Ｏ
或磷酸盐 Ｃ—Ｏ—Ｐ １２５１ １． ２３ １２５９ １． １５ ８

１０ 多糖环结构 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１５７ １． ３９ １１５５ １． ２７ － ２

１１ Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ １１０３ １． ６６ １１０１ １． ５６ － ２

１２ —Ｏ—Ｈ 弯曲振动
多糖链 Ｃ—Ｃ １０５８ １． １３ １０５８ １． ８２ ０

结合 Ｃｕ２ ＋ 后的 ＯＨ 峰向低频方向移动 ２ ｃｍ － １，酰胺

ＩＩ 带中的 Ｎ—Ｎ 峰也向低频方向移动 １ ｃｍ － １，果胶

多糖物质的 Ｃ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ 峰也向低频方向移动

２ ｃｍ － １，表明去掉蛋白后，果胶中的—ＯＨ 是的 Ｃｕ２ ＋

的主要吸附结合位点．

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

植物细胞壁含有多糖、蛋白质等物质，可以参

与一系列反应，如离子交换、络合、沉析及结晶，从
而改 变 金 属 元 素 在 植 物 体 内 的 蓄 积 行 为

（Ｋｒｚｅｓłｏｗｓｋａ，２０１１）． 海州香薷根系中 ７０％ 左右的

铜积累于根细胞壁（Ｌｏｕ ｅｔ ａｌ． ，２００４），细胞壁多糖

组分含有的主要基团为—ＯＨ ＋ 、—ＣＯＯ － 、—ＮＨ２ 等

使细胞壁具有较高的阳离子交换量． 根细胞壁对铜

的吸附能力主要取决于细胞壁的阳离子交换能力

（ＣＥＣ 值）的大小，同时也受到 ｐＨ、Ｃｕ２ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 浓度

等许多因素的影响

细胞壁中的铜主要结合在占初生壁 ３５％ 左右

的带负电荷的果胶中，Ｃｕ２ ＋ 可置换结合在果胶上的

Ｃａ２ ＋ （Ｄａｖｉｓ ｅｔ ａｌ． ，２００３； Ｄｒｏｎｎｅｔ ｅｔ ａｌ． ，１９９６）． 金属

与细胞壁果胶多糖矩阵的结合，抑制了细胞壁的伸

长（Ｅｔｉｃｈａ ｅｔ ａｌ． ，２００５），从而影响了细胞壁的物理

结构． 另外，铜的毒害下还会导致细胞壁的加厚

（Ｋｒｚｅｓłｏｗｓｋａ ｅｔ ａｌ． ，２００９），部分原因是多糖积累增

加的结果（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ． ，２００４），而多糖积累的增加有

利于细胞壁为重金属提供更多的吸附结合位点． 已
有的研究（林成永等，２００５）表明，小麦敏感基因型

根尖细胞壁果胶、半纤维素和纤维素含量较高，且
在铝胁迫下提高幅度较大，导致根尖铝积累量及细

胞壁的厚度和刚性增加，进而降低了细胞壁伸展性

和根细胞的伸长速率． 细胞壁组分中，果胶是吸附

重金属的主要组分． 从本质上说，细胞壁对铜的吸

附和结合取决于细胞壁中果胶的阳离子吸附位点

即游离羧基的多少，它不仅与果胶含量有关，而且

还取决于果胶的甲基酯化程度 （ ＤＭ） （李刚等，
２００７），甲基酯化程度较低的果胶常含有较多的游

离羧基． 本实验表明，ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 处理后果胶的细胞

壁吸附 Ｃｕ２ ＋ 的能力与对照组相比降低了 １９． ８５％ ．

１２５
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这是因为经过 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 处理后的果胶变成了低酯

的酰胺化果胶，果胶上的阳离子吸附位点却减少

了． 因此，细胞壁对铜的吸附量的降低不仅与细胞

壁果胶含量有关，而且与细胞壁果胶甲基酯化程度

也有密切的关系． 唐剑锋等（２００５）研究认为，小麦

根尖是铝毒蓄积的主要位点，细胞壁果胶含量和果

胶甲基酯化程度可能是导致不同小麦基因型根尖

细胞壁对铝吸附量和积累量差异及其对铝毒胁迫

反应差异的重要原因．
吸附动力学实验表明，细胞壁的吸附位点除果

胶之外，纤维素也是铜吸附的主要部位． 经纤维素

酶去除纤维素后，改性的细胞壁对铜的吸附量与对

照相比降低了 ２５． ４８％ ． ＦＴＩＲ 谱图可以发现，去纤维

素的细胞壁，其羧基振动峰向低频方向移动，并且

对铜的吸附量降低． 由此说明铜主要结合在纤维素

的羧基官能团上． 杨明杰（２００１）研究发现，根细胞

壁结合态铜有 ６０％的铜和纤维素或者果胶结合． 武
贝等（２００９）通过细胞壁改性实验表明，Ｃｕ２ ＋ 主要结

合于细胞壁纤维素、半纤维素和木质素的羧基官能

团上． 由此可知，纤维素在根细胞壁吸附过程中发

挥重要的作用． 通过去纤维素对铜吸附前后的红外

光谱对比分析，可见酰胺键及果胶 Ｃ—Ｃ 键均发生

偏移，由此说明纤维素的细胞壁、果胶、蛋白质为

Ｃｕ２ ＋ 吸附固定的主要位点． 此外，细胞壁中的半纤

维素、木质素等也能提供羧基等官能团吸附固定

Ｃｕ２ ＋ ． 去半纤维素后的细胞壁与对照相比，果胶 Ｃ—
Ｃ 键的振动峰偏移量较大． 并且通过吸附 Ｃｕ２ ＋ 前后

的去半纤维素的根细胞壁的红外光谱图比较分析

得出，羧基、果胶 Ｃ—Ｃ 键及羟基、酯基的振动峰向

低频方向偏移，这很好地说明了去掉半纤维素后，
果胶的羟基成为结合铜的主要部位，由此也可以推

测果胶以羟基和半纤维素的羧基相结合．
ＦＴＩＲ 谱图中，由细胞壁吸附前后氨基和巯基的

偏移量可判断细胞壁蛋白也参与了铜的吸附固定．
但细胞壁蛋白对铜的物理性吸附固定并非重金属

转运的主要方式． 在活体中细胞壁蛋白通过其金属

结合进行蛋白转运（如 ＣＯＰＴ 等铜结合蛋白、铜分子

伴侣 ＣＣＳ 等）（Ｐｉｌｏｎ ｅｔ ａｌ． ，２００６），并在 ＡＴＰ 酶的能

量供应条件下，主动转运重金属到细胞质特定的区

域内固定起来． 细胞壁蛋白与细胞壁通过氢键、静
电、疏水作用、范德华力和电价键等作用紧密结合

在一起（Ｊａｍｅｔ ｅｔ ａｌ． ，２００６）． 细胞壁蛋白通常和细胞

壁多糖通过协同作用共同吸附固定重金属在细胞

壁区域，防止其向内转运． 某些细胞壁蛋白，如木聚

糖转糖苷酶、扩张蛋白、合成和水解酶等能够通过

打断细胞壁多糖之间的共价或非共价键来控制细

胞的生长（Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ． ，２００４； 韩业君等，２００７）． 本实

验发现，经蛋白酶处理后去蛋白的细胞壁对 Ｃｕ２ ＋ 吸

附后，果胶多糖链中的 Ｃ—Ｃ 键作用显著，羟基振动

峰向低频方向移动，去蛋白的细胞壁主要是果胶通

过羟基固定吸附 Ｃｕ２ ＋ ． 另外，通过对经蛋白酶处理

的去蛋白的细胞壁与原细胞壁的 ＦＴＩＲ 谱图比较分

析可知，巯基、酯基、硫酸盐及果胶 Ｃ—Ｃ 键的振动

峰均发生偏移，由此推测出大部分细胞壁蛋白以巯

基、酯基等化学键与果胶多糖链相结合．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

海州香薷细胞壁、特别是根细胞壁对 Ｃｕ２ ＋ 具有

较高的吸附固定能力． 吸附动力学表明，海州香薷

根细胞壁对 Ｃｕ２ ＋ 具有较高的亲和力，吸附 ３００ ｍｉｎ
后，根细胞壁的铜吸附量已接近于饱和水平，吸附

量可以达到最大吸附量的 ９０％ 左右；吸附 ５００ ｍｉｎ
后达到吸附饱和，饱和吸附量为 ５． ８５ ｍｇ·ｇ － １ ． 果胶

的羟基、半纤维素、纤维素的羧基、蛋白质的氨基是

Ｃｕ２ ＋ 吸附的位点． 果胶和纤维素是 Ｃｕ２ ＋ 吸附固定的

主要部位，分别吸附了 １９． ８５％ 和 ２５． ４８％ 的铜． 此
外，蛋白质与果胶，以及果胶与半纤维素之间存在

协同作用共同吸附固定铜．
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