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植物において硫黄は生育や環境応答に重要な役割を果たす．土壌中の硫酸イオンは植物体内に取り込まれた後に葉緑体へ輸送されて，硫化水素やシステインへと還元される．システインを含むチオレドキシンは明所と暗所でそれぞれ還元型／酸化型へ変換され，光合成や酸化的ペントースリン酸経路を制御する．また，グルタチオンは抗酸化物質として病害応答や過剰な光への応答に寄与する．孔辺細胞ではシステインの脱硫化により硫化水素が生成され，気孔閉鎖の重要なシグナル伝達物質として機能する．本稿では，植物における硫黄同化経路と，含硫代謝物やパースルフィド化された化合物の生理学的役割について概説する．


1. はじめに
硫黄はすべての生物にとって生育に必須な元素である．硫黄はアミノ酸やオリゴペプチド，抗酸化物質など多様な生体構成物質に含まれる．また，卵の腐卵臭として知られる硫化水素は細胞毒性を示す一方で，多様な経路のシグナル分子としても知られている．植物においても硫黄は成長に必須元素の一つであり，乾燥重量の1～2％を占める1）．植物は硫酸を還元してシステインやメチオニンを合成することが可能であるが，動物はこの硫黄代謝系を保持していないため，植物を通してこれらを摂取する必要がある．植物では，硫酸イオンが土壌から吸収され，地上部に送られてから葉緑体内部に取り込まれる．葉緑体に取り込まれた硫酸イオンは還元され，硫化物イオンとなり，システインへと同化される．タンパク質内のチオール基を有するシステインによって形成されているジスルフィド結合は，細胞内外の還元状態に伴い結合が切れることで，タンパク質の構造変化を引き起こし活性調節に寄与している．特に葉緑体に局在するチオレドキシンは，明所ではチラコイド膜の電子伝達鎖から電子を受け取り，ATP合成酵素やカルビンベンソン回路を構成する酵素のジスルフィド結合を還元することでATPと糖の合成を促進する．逆に暗所ではチオレドキシンは酸化型となることで，カルビンベンソン回路を不活性化させ，酸化的ペントースリン酸化回路を活性化させることで，NADPHの供給を促進させる．また，グルタチオンもシステインを含有する重要な抗酸化物質であり，病害応答により生産した活性酸素を応答後に速やかに消去する役割や，過剰な光にさらされたときに光化学系から生産された活性酸素を消去し，光化学系を保護する役割を持つ．また，植物が乾燥ストレスにさらされたとき，細胞質におけるシステインの脱硫化により生産した硫化水素は重要なシグナル分子となる．硫化水素は一酸化窒素の生産や転写因子，NADH生産酵素のパースルフィド化を行うことで気孔閉鎖を誘導する．また，硫化水素によりオートファジーが抑制されていることも報告されている．

2. 植物における硫黄同化経路
土壌中では硫酸イオンが最も安定した硫黄化合物であり，植物はこれを根から吸収し，その後，植物体内で硫黄同化経路により代謝され，システインやメチオニンが生合成される2）．土壌中では，硫酸が最も安定した硫黄化合物となる．土壌中の硫酸イオンの取り込みから，システインの合成までの一連の反応経路を，図1にまとめた．シロイヌナズナには12個の硫酸イオントランスポーター遺伝子にコードされるSULTR（sulfate transporter）が存在する．土壌中の硫酸イオンは，根の表皮細胞の細胞膜に局在する硫酸イオン輸送体であるSULTR1;1などを介して細胞内に取り込まれる．植物体内に取り込まれた硫酸イオンはそのまま地上部へ輸送され，葉緑体がある葉肉細胞に取り込まれる3）．その後，葉緑体包膜に存在するSULTR3;1などを介して硫酸イオンは葉緑体内部へと輸送される4）．葉緑体内部では，硫酸イオンがATPスルフリラーゼであるATPS（ATP sulfurylase）によりアデノシン5′-ホスホ硫酸（adenoshine 5′-phosphosulfate：APS）へと変換される．APSはこの後，二つの経路により，代謝される．APS還元酵素であるAPR（APS reductase），亜硫酸還元酵素であるSIR（sulfite reductase）により亜硫酸イオン，硫化物イオン（S2−）へと変換される．o-アセチルセリンチオールリアーゼであるOASTL［o-acetylserine（thiol）lyase］により，セリンから合成されたo-アセチルセリン（o-acetyl-Ser：OAS）と葉緑体内部で生産されるS2−が反応することで，システインへと同化される．同様の反応は，ミトコンドリアのOASTLによっても生じることがわかっている．システインはグルタミン酸システイン結合酵素であるGCL（glutamate-cysteine ligase）とグルタチオン合成酵素であるGSH1（glutathione synthase 1）とGSH2（glutathione synthase 2）によりグルタチオンの生産に用いられる．また，システインはシスタチオニンγ合成酵素であるCGS（cystathionine γ-synthetase），シスタチオニンβ-リアーゼであるCBL（cystathionine β-lyase）によりホモシステインヘと変換された後，細胞質へ輸送され，メチオニン合成酵素によりメチオニンの生産に用いられる．葉緑体内部で生産されたS2−は細胞質に存在するOASTLによりシステインへと合成される．また，システインはL-システインデスルフヒドラーゼであるDES1（L-cystein desulfhydrase 1）により脱硫化され，S2−が放出される．ミトコンドリアにもOASTLは存在しており，S2−を利用したシステインの合成が行われる．もう一つの経路は，APSがAPSリン酸化酵素（APS kinase：APK）により3′-ホスホアデノシン-5′-ホスホ硫酸（3′-phosphoadenoshine-5′-phosphosulfate：PAPS）へと変換される経路である．葉緑体内部で生産されたPAPSは細胞質へと放出される．細胞質でも葉緑体内部と同様に，硫酸はATPSによりAPSへと変換される．APSはAPSリン酸化酵素であるAPK（APS kinase）によりPAPSへと変換される．PAPSの硫酸部位は硫酸転移酵素によりグルコシノレートに取り込まれ，副産物として3′-ホスホアデノシン-5′-硫酸（3′-phosphoadenosine-5′-phosphate：PAP）が生産される．このPAPは核へ移行することで熱ストレス応答に寄与するマイクロRNAの生産を誘導するが，通常時はPAPS輸送体により葉緑体へと輸送された後にイノシトールリン酸脱リン酸化酵素であるFIERY1（FRY1, inositol polyphosphate 1-phosphatase 1）により脱リン酸化され，AMPへと変換される．また，PAPS輸送体はミトコンドリア内膜に局在しており，PAPとATPやADPは交換輸送され，イノシトールリン酸脱リン酸化酵素によりAMPへと変換される5）．細胞内に取り込まれた硫酸は，亜硫酸としてペルオキシソームへと輸送される．ペルオキシソームに輸送された亜硫酸は，亜硫酸酸化酵素であるSO（sulfite oxidase）により過酸化水素との反応により酸化され，硫酸へと変換される6）．この活性は，亜硫酸によるカタラーゼの阻害を抑制するために必要である．このように，動物ではみられない硫黄同化は，植物の葉緑体（色素体）を中心に生じる．
[image: ]図1 植物における主要な硫黄代謝経路


3. 植物における硫黄同化経路の制御機構
上述した硫黄同化系は，植物の生育環境に応じて，転写制御，翻訳制御，翻訳後制御など多段階で制御されている．植物が硫黄欠乏条件になると，転写因子であるSLIM1（sulfer limitation 1）が活性化し，硫酸からシステインを同化する経路を担う遺伝子の転写が活性化する7）．マイクロRNAであるmiRNA395もSLIM1の制御下にあり，硫黄欠乏条件で発現が誘導されたmiRNA395は，硫酸イオン輸送体のSULTR2;1の発現を正に制御して，根から新しい組織への効率的な硫黄輸送を促す8）．一方，SLIM1は，PAPSが害虫に対する忌避成分であるグルコシノレートに取り込まれる経路の遺伝子の発現を抑制することで，硫黄欠乏条件における硫酸の獲得に寄与すると考えられている．
細胞内の硫黄量はシステイン合成酵素であるOASTLの活性も制御する9）．OASTLは，o-アセチルセリンの合成を触媒するセリンアセチルトランスフェラーゼであるSAT（serine acetyltransferase）と複合体を形成することで活性を持つ．OASTLとSATの複合体形成は，S2−存在下で誘導されるが，その一方で，S2−が存在しない状態では，システインの前駆体であるOASが蓄積することで，OASTLとSATの複合体が解離し，システイン合成活性は低下する．このように，細胞内の硫黄の恒常性は，これらの硫黄代謝経路の制御により維持されていると考えられている．
また，この硫黄同化経路は，酸化還元制御も受けることが報告されている．硫黄同化経路の最初の反応を触媒するATPSはチオレドキシンの標的となっており，酸化還元制御により活性調節されている10）．ATPSより生産されたAPSは，上述したとおりAPRとAPKによりそれぞれ亜硫酸イオンやPAPSへと代謝される．APRとAPKは互いに競合し合う．APKの86番目のアミノ酸のシステイン残基と119番目のシステイン残基がジスルフィド結合を形成するが，このジスルフィド結合が還元されると，酵素の触媒反応効率を表すkcat/kmが17倍も上昇する．APRも同様に，ジスルフィド結合により調節されており，酸化状態になると活性が増強される11）．また，還元型のチオレドキシンを添加すると，APRの活性は阻害されるため，APRの活性調節はチオレドキシンを介していると考えられている11）．このように，細胞内の酸化還元状態により，APSが亜硫酸に変換されるか，PAPSへと変換されるかが決定される．酸化状態においてAPRが活性化され，亜硫酸イオンが合成されると，システインへと同化反応が進み，システインを元に抗酸化物質であるグルタチオンが合成されることで，酸化ストレス応答を行う．また，グルタチオン合成に寄与するGCLは，分子内に2か所のジスルフィド結合を保持しており，還元状態ではこの活性が阻害されることが明らかとなっている12, 13）．このように，硫黄同化経路は，細胞が得られる量や，細胞内の酸化還元状態によって制御されている．

4. チオレドキシンを介した酸化還元制御による光合成制御機構
葉緑体で合成されたシステインは，アミノ酸としてタンパク質に取り込まれた後，酵素や転写因子の活性調節に用いられる．植物においてシステインが保持するチオール基の酸化還元には，チオレドキシンと呼ばれるチオールジスルフィド酸化還元酵素の一種が光環境応答に重要であることが知られている（図2）．チオレドキシンとは，動物や酵母，細菌などで広く保存されている酸化還元タンパク質であり，多様な酸化還元制御機構に深く関与していることが知られている．シロイヌナズナは20種類ものチオレドキシンのアイソフォームを保持しており，7種類のサブファミリー（Trxh, Trxf, Trxm, Trxz, Trxy, Trxo, Trxx）に分類される14）．Trxoはミトコンドリアに局在する一方，Trxf, Trxm, Trxy, Trxz, Trxxは葉緑体に局在する．Trxhは細胞質や核，小胞体，ミトコンドリアなどに局在している．これらのチオレドキシンは乾燥，熱，酸化ストレスなど多様な環境ストレスへの応答や光合成の制御において重要な役割を果たしている．葉緑体に局在するチオレドキシンは，フェレドキシン-チオレドキシン還元酵素（ferredoxin thioredoxin reductase：FTR）とNADPHチオレドキシンレダクターゼC（NADPH-dependent thioredoxin reductase C：NTRC）により活性化される．FTRはフェレドキシンを，NTRCはNADPHを用いてチオレドキシンを活性化する15）．明所では，光を利用した電子伝達系が駆動し，光化学系Iからフェレドキシンに電子伝達が行われると，その電子はFTRを還元し，チオレドキシンを活性化する．NTRCは，NADPH依存的にチオレドキシンを活性化し，明所では電子伝達により生産されたNADPH，暗所では酸化的ペントースリン酸経路により生産されたNADPHを利用する．
[image: ]図2 チオレドキシンによる光合成と酸化的ペントースリン酸化経路の制御

活性化されたチオレドキシンは，光合成の明反応と暗反応の両方を制御することが知られている．光合成の一連の反応を簡単に説明する．植物葉緑体においてチラコイド膜に局在する光化学反応の中心となる光化学系は，光を吸収すると，水を分解することで，チラコイド膜内に酸素と水素を生産し，電子を電子伝達系へ渡す．電子伝達系は，NADPHを生産するとともに，ストロマからチラコイド膜内へプロトンを流入させ，チラコイド膜を介したプロトン駆動力を形成する．プロトン駆動力によりFoF1-ATP合成酵素が駆動されることで，ATPが合成される．得られたNADPHとATPは，カルビンベンソン回路に利用され，二酸化炭素の固定を行い，糖を合成する．
明所においてFTRとNTRCにより還元されたチオレドキシンは，ATP合成を行うFoF1-ATP合成酵素を制御する．このFoF1-ATP合成酵素は，プロトン駆動力を用いてATPの生産を行う一方で，FoF1-ATPaseとしてATPを加水分解することができる．このATPの加水分解は，チオレドキシンにより制御されることが報告されている16）．FoF1-ATP合成酵素は，膜貫通領域であるFo分子と，ストロマに突出しているF1分子に分けることができる．Fo分子とF1分子はγサブユニットがつながっており，γサブユニットが回転することでATPが生産される．このγサブユニットは，二つの近接したシステイン残基を保持しており，ジスルフィド結合を形成する．チオレドキシンは，このジスルフィド結合を切断することで，FoF1-ATP合成酵素の活性化に必要なプロトン駆動力の閾値を低下させ，FoF1-ATP合成酵素を活性化する．逆に，暗所ではプロトン駆動力の枯渇とともにFTRによるチオレドキシンの活性化が抑制されるため，FoF1-ATP合成酵素のチオール基が急速に酸化されることで，ATPの加水分解を抑制することができる．また，NTRC経路はチオレドキシンを介してFoF1-ATP合成酵素を暗所でもわずかに活性化する17）．
光合成の暗反応であるカルビンベンソン回路の酵素も，還元されたチオレドキシンにより活性化される．また，暗所においてグルコースを分解し，NADPHを生産する経路である酸化的ペントースリン酸経路もチオレドキシンに制御される．酸化的ペントースリン酸経路は，活性化されたチオレドキシンにより不活性化されることで，昼間におけるグルコース消費を抑制することができる18）．カルビンベンソン回路においてフルクトース1,6-ビスリン酸を脱リン酸化する反応を触媒するフルクトース-1,6-ビスホスファターゼであるFBPase（fructose-1,6-bisphosphatase）は，一次構造の中央にシステイン残基を三つ保持している．FBPaseの活性化には，Mg2＋が必要であるが，システイン残基が還元されることで，必要なMg2＋量が低下する19）．セドヘプツロース1,7-ビスリン酸の脱リン酸化を触媒するセドヘプツロース-1,7-ビスホスファターゼ（sedoheptulose-1,7-bisphosphatase：SBpase）もチオレドキシンに制御されている．FBpaseと同様，SBpaseもTrxfによる還元により活性化される20）．NADPHの存在下において，1,3-ビスホスホグリセリン酸をグリセルアルデヒド3-リン酸に還元する酵素であるグリセルアルデヒド-3-リン酸デヒドロゲナーゼ（glyceraldehyde-3-phosphate dehydrogenase：GADPH），リブロース5-リン酸からリブロース1,5-ビスリン酸への反応を触媒するホスホリブロースキナーゼ（phosphoribulokinase）は，CP12と呼ばれる約80アミノ酸からなるタンパク質により制御される21）．明所では，CP12は還元型チオレドキシンにより還元されるが，暗所では酸化状態となる．酸化されたCP12が足場となり，GADPHとホスホリブロースキナーゼが複合体を形成し，活性が阻害される．また，この複合体は還元的な条件やNADPHの存在下では解離することで，それぞれの酵素が活性化する．また，二酸化炭素固定酵素であるリブロース1,5-ビスリン酸カルボキシラーゼ／オキシゲナーゼであるRubisco（ribulose-1,5-bisphosphate carboxylase/oxygenase）の活性もチオレドキシンを介した制御を受ける22）．明反応により電子を受け取ったチオレドキシンは，Rubiscoアクチバーゼ（Rubisco activase）を活性化させる．還元されたRubiscoアクチバーゼは，Rubiscoのカルバミル化修飾を促すことで活性化する．また，光が過剰となった場合には，活性酸素種の発生により，Rubiscoは酸化され不活性化する．酸化されたRubiscoはそのまま分解されるか，グルタチオン依存的シャペロンであるBundle-sheath 2により再活性化される22）．明所においてチオレドキシンシステムがカルビンベンソン回路を活性化する一方で，暗所では酸化的ペントースリン酸経路を活性化する．酸化されたチオレドキシンは，酸化的ペントースリン酸経路のグルコース-6-リン酸デヒドロゲナーゼが保持するシステイン残基を酸化することで，活性化する23）．

5. グルタチオンの生理学的役割
葉緑体で合成されたシステインは，アミノ酸としてタンパク質に取り込まれるだけでなく，植物の生育に必須な含硫代謝物の前駆体としても重要となる．これらの代謝物には，メチオニン，グルタチオン，ビオチンやチアミンなどのビタミン，モリブデン補酵素やリポ酸などの補酵素，電子伝達系に含まれる鉄硫黄クラスターが含まれる24）．また，システインは抗酸化物質としてよく知られるグルタチオンの生産にも用いられる．グルタチオンは，グルタミン酸，システイン，グリシンから構成されるトリペプチドである．グルタチオンの中心にあるシステインのチオール基が酸化されると，ジスルフィド型（GSSG）となり，NADPH依存性グルタチオン還元酵素によって還元型グルタチオン（GSH）にリサイクルされる．還元型グルタチオンは，直接的な活性酸素の消去や，デヒドロアスコルビン酸還元酵素によるアスコルビン酸の生産を活性化させることによる活性酸素の消去も行うことができる25）．
還元型グルタチオンは，植物の多様な生理学的応答において重要な役割を果たす．植物が過剰な光にさらされると，光合成電子伝達系の飽和とともに，活性酸素種が発生する．活性酸素種が発生すると，光化学系が損傷し，効率的な明反応が行えなくなる．グルタチオン還元酵素は，葉緑体とミトコンドリアに局在し，還元型グルタチオンの生産を促進することで，アスコルビン酸-グルタチオンサイクルを活性化することで，活性酸素の蓄積を抑制することができる26）．また，病原菌応答にもグルタチオンは重要な役割を果たす．病原菌が植物に感染すると，葉緑体やペルオキシソームにグルタチオンが蓄積し，酸化ストレスに応答することで，細胞内器官の機能障害を防ぐことができる27）．また，シロイヌナズナのグルタチオンを合成する酵素であるγ-グルタミルシステイン合成酵素は，根の伸長を促進することが報告されている28）．GCLは，グルタチオンの生産を通して，植物の重力屈性に重要な植物ホルモンであるオーキシン応答性遺伝子の転写活性化や，植物の重力屈性に重要なオーキシンの輸送体であるPIN-FORMEDファミリータンパク質の局在に寄与する29）．

6. 植物における硫化水素の発生機構
生理活性物質として多くの生物において重要なシグナル伝達をになう硫化水素は，植物においても金属ストレス，干ばつ，塩ストレスなど外因性のストレスへの応答や，種子の発芽や根の伸長に重要な役割を果たしている．この硫化水素の主な供給源は葉緑体であり，上述した硫酸からシステインへの合成の過程で生産された硫化水素が膜を透過することで，他の細胞内器官へ拡散すると考えられていた30, 31）．硫化水素はpKa1＝6.9, pKa2＞12であり，葉緑体のストロマのpHが7～8程度であることを考えると，ストロマでは硫化水素はH＋イオンとHS−に解離する．HS−は葉緑体の包膜を自由に透過することができないため，葉緑体由来の硫化水素が細胞内へ供給されるためには，未知の輸送体が必要となる．
硫化水素は複数の酵素により生産されることが明らかとなってきている．DES1はシステインを脱硫化して，硫化水素とアンモニア，ピルビン酸を生産する．DES1以外にも，D-システインを分解する酵素であるD-CDes（D-cystein desulfhydrase）やNifS様酵素が存在している32, 33）．NifS様酵素は細胞質，葉緑体，ミトコンドリアに局在しており，それぞれの器官でシステインをアラニンと硫化水素に分解する33）．ミトコンドリアでは，β-シアノアラニンの生産を触媒するβ-シアノアラニン合成酵素が硫化水素の発生を行う34）．この酵素は，シトクロムc酸化酵素の阻害剤であるシアン化物とシステインを基質として，硫化水素とβ-シアノアラニンを生産する．硫化水素もシアン化物と同様に，ミトコンドリアではシトクロムc酸化酵素を阻害する．この硫化水素はミトコンドリアに局在するOASTLによってシステインへと取り込まれる．このミトコンドリアにおける硫黄サイクルは，シアン化物の解毒に寄与し，根の伸長に重要である．上述した硫化水素の生産は，さまざまな環境ストレスにより誘導され，エチレンや一酸化窒素などの関与も報告されている35, 36）．

7. 硫化水素の生産を介した気孔閉鎖とオートファジーの制御
硫化水素は，植物体内で多様な生理学的プロセスに関与することが報告されている．硫化水素は光合成電子伝達系の光化学系Iの先祖型といわれている複合体が緑色硫黄細菌に存在しており，電子供与体として用いられることが知られている．また，植物体内の水分量の調節や二酸化炭素取り込みに関わる気孔の開閉において，硫化水素は重要な役割を果たしている（図3）．植物の気孔は一対の孔辺細胞により構成されており，光合成が盛んに行われる晴天の昼には，気孔を開くことで二酸化炭素取り込み，光合成で得られた酸素を放出する．また，気温上昇や日光により葉の温度が上昇した場合も気孔を開くことで熱を放出する．一方で，植物が乾燥ストレスにさらされた場合，気孔からの水分の損失を防ぐために，気孔を閉鎖する必要がある．気孔の開閉は複雑な機構により制御されており，最終的には細胞膜に存在するCl−チャネルであるSLAC1（slow-type anion channel 1）に代表されるイオンチャネルが開閉することで孔辺細胞内部の浸透圧が変化することで細胞容積が増減し，気孔が開閉する．これより，植物における気孔開閉の制御機構を簡単に説明する．植物が乾燥ストレスにさられると，ストレスホルモンの一つであるアブシジン酸（abscisic acid：ABA）が生産される．ABAはABA受容体であるPYL（PYR1-like）/PYR（Pyrabactin resistance）/RCAR（regulatory component of ABA receptor）に結合することで，脱リン酸化酵素であるPP2C（protein phosphatase 2C）と複合体を形成することで，PP2Cを不活性化させる37）．PP2Cはリン酸化酵素であるOST1（open stomata1）を脱リン酸化することで，不活性化させることができるが，PP2CがABA受容体により不活性化することで，OST1はリン酸化され，活性化される．活性化されたOST1はSLAC1をリン酸化することでCl−を孔辺細胞外へ排出し，浸透圧の減少を引き起こし気孔閉鎖を誘導する38）．また，OST1の活性化は，NADH酸化酵素であるRBOHD（respiratory burst oxidase protein D）とRBOHF（respiratory burst oxidase protein F）をリン酸化することで，活性酸素を生産する39）．活性酸素は，カルシウム透過型チャネルの活性化やリン酸化酵素であるMPK9/MPK12（mitogen-activated protein kinase 9/mitogen-activated protein kinase 12）を介したSLAC1の活性化を行うことで，気孔の閉鎖を誘導する40, 41）．
[image: ]図3 硫化水素による気孔閉鎖誘導機構

気孔開閉の制御機構において，硫化水素は重要なシグナル分子となる（図3）．乾燥ストレス応答に伴い生産されたABAは，細胞質におけるDES1によるシステインの脱硫化を誘導し，硫化水素の生産を促す42）．この硫化水素が，複数の気孔閉鎖を誘導する経路にかかわっているが，その詳細な機構は明らかではない．硫化水素は，硝酸還元酵素であるNIA1/NIA2（nitrate reductase 1/nitrate reductase 2）を介した一酸化窒素の生産を誘導することが報告されている42）．生産された一酸化窒素は，PP2CのファミリーであるABI1（ABA-insentive 1）の下流で作用し，さらにOST1リン酸化を促進することでSLAC1を活性化し，気孔閉鎖を誘導する42, 43）．また，OST1が保持する二つのシステイン残基（Cys131/Cys137）のチオール基に硫黄が付加されるパースルフィド化修飾は気孔閉鎖を誘導することが報告された44）．このパースルフィド化は，OST1とABAシグナルの下流に作用する転写因子であるABF2（ABA response element-binding factor 2）との相互作用を促進することで，気孔閉鎖を誘導する．細胞質におけるシステインの脱硫化に伴うH2Sの生産を触媒するDES1もパースルフィド化修飾を受ける45）．パースルフィド化修飾を受けたDES1は活性化される．活性酸素の発生に寄与するNADH酸化酵素であるRBOHDもパースルフィド化修飾を受けることで活性化し，気孔閉鎖を誘導する45）．また，乾燥ストレスにおいて重要なシグナル伝達をになうMAPKKK18（mitogen-activated protein kinase kinase kinase 18）の転写を促進するABA受容体であるABI4（ABA-insensitive 4）もパースルフィド化することで活性化することが明らかとなっている46）．また，これらのパースルフィド化はすべてDES1の下流で行われており，DES1による硫化水素の発生がタンパク質のパースルフィド化の重要な引き金となっていることが示唆されている．また，硫化水素がOASTLによりシステインへ合成されることで，ABAの生産を促進する47）．システインはモリブデン補酵素硫化酵素であるABA3（ABA deficient 3）によるモリブデン補酵素の硫化に用いられる．硫化モリブデン補酵素は，アブシジンアルデヒド酸化酵素であるAAO3（abscisic aldehyde oxidase 3）を活性化することで，ABAの生産を促し，気孔閉鎖を誘導する．
硫化水素は，タンパク質のリサイクル機構としてもよく知られるオートファジーによるタンパク質分解機構も制御している．オートファジーが誘導される環境に植物細胞がさらされると，ユビキチン様酵素であるAutophagy 8が脂質化修飾を受けた後に，分解されるタンパク質を包み込むオートファゴソームと呼ばれる小胞を形成する．DES1を欠損した株では，Autophagy 8の脂質化修飾が誘導されたことから，DES1によるシステインの脱硫化はオートファジーを抑制することが示唆された48）．また，DES1の欠損はアンモニアの生産も抑制するが，外因性のアンモニアの添加は，オートファジーを抑制することはできなかった．これらの結果から，DES1による硫化水素の生産がオートファジーの抑制に重要であると考えられている．また，窒素飢餓条件においては，活性酸素がオートファジー誘導の重要なシグナル分子となっているが，硫化水素の添加は活性酸素の発生には影響を与えなかった．これらの事実から，硫化水素によるオートファジー抑制には，活性酸素量の制御を介していないと考えられる49）．

8. おわりに
本稿では，植物における硫酸からシステインへの同化経路と，システインを前駆体とした含硫代謝物の生理学的役割を中心に概説した．ヒトや酵母などとは異なり，植物が特異的に持つ葉緑体において硫黄代謝が行われ，さらに外部から得られる光を利用してチオール基が酸化還元されること代謝制御が行われる．また，チオール基の酸化還元による調節機構は，硫黄代謝にとどまらず，光合成や気孔開閉の制御にも寄与する．これらの制御は，植物が明暗に応答するために必須であることが示された．また，孔辺細胞の硫化水素は気孔閉鎖に重要な役割を持つタンパク質が保持するシステイン残基に硫黄を付加するパースルフィド化修飾を行い，活性化することで気孔閉鎖を誘導する．硫黄を介した酸化還元調節機構は，迅速に進行するため，たとえば太陽の角度や雲の動きなどにより急速に変化する光環境に応答するためには，必須な制御機構であることは間違いなく，今後の展開に注目される．
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[image: ]図2 チオレドキシンによる光合成と酸化的ペントースリン酸化経路の制御

明所では，フェレドキシンからの電子伝達により，フェレドキシン-チオレドキシン還元酵素（FTR）が活性化される．また，NADPHの生産により，NADPHチオレドキシンレダクターゼC（NTRC）が活性化される．これらにより還元されたチオレドキシン（Trx）は，FoF1-ATPaseとカルビンベンソン回路を活性化し，ATP合成と二酸化炭素固定反応を促進する．暗所ではチオレドキシンは酸化型となり，カルビンベンソン回路を不活性化すると同時に，酸化的ペントースリン酸経路を活性化することで，NADPHを供給する．
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[image: ]図3 硫化水素による気孔閉鎖誘導機構

硫酸イオンは孔辺細胞内に取り込まれた後，葉緑体へと取り込まれる．葉緑体内部で硫酸イオンはシステインへと同化され，細胞質へと輸送される．システインはABAの生産の促進に用いられ，さらにDES1により脱硫化されることで硫化水素の生産に用いられる．硫化水素はNIA1/NIA2による一酸化窒素の生産やOST1, ABI4, RBOHD/RBOHFのパースルフィド化により気孔閉鎖の誘導を行う．SULTR：硫酸イオン輸送体，OASTL：o-アセチルセリンチオールリアーゼ，DES1：L-システインデスルフヒドラーゼ，ABA3：モリブデン補酵素硫化酵素，AAO3：アブシジンアルデヒド酸化酵素，RBOHD/RBOHF：NADH酸化酵素，OST1：SNF1関連タンパク質キナーゼ，ABF：ABF型転写因子，ABI4：ERF/AP2転写因子，NIA1/NIA2：硝酸還元酵素，MPK9/MPK12：マイトジェン活性化プロテインキナーゼ，SLAC1：S型陰イオンチャネル．
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[image: ]図1 植物における主要な硫黄代謝経路

植物による硫黄同化は，葉緑体を中心に反応が進む．土壌中の硫酸イオンは硫酸イオン輸送体により細胞内に取り込まれ，葉緑体へ輸送される．葉緑体へ輸送された硫酸イオンは，複数の還元酵素により還元されることで，システインへと同化される．システインを前駆体として，グルタチオンやメチオニンが合成される．細胞質では，硫酸はPAPやグルコシノレートの生産に用いられる．また，PAPは葉緑体やミトコンドリアに輸送された後，AMPへと変換される．SULTR：硫酸イオン輸送体，ATPS：ATPスルフリラーゼ，APR：APS還元酵素，SIR：亜硫酸還元酵素，OASTL：o-アセチルセリンチオールリアーゼ，APK：APSリン酸化酵素，FIERY1：イノシトールリン酸脱リン酸化酵素，GSH1：グルタミン酸システイン結合酵素1，GSH2：グルタチオン合成酵素2, CGS：シスタチオニンγ合成酵素，CBL：シスタチオニンβ-リアーゼ，SOT：硫酸転移酵素，PAPST：PAPS輸送体，DES1：L-システインデスルフヒドラーゼ，MS：メチオニン合成酵素，SO：亜硫酸酸化酵素，APS：アデノシン5′-ホスホ硫酸，OAS：o-アセチルセリン，GSH：グルタチオン，PAPS：3′-ホスホアデノシン-5′-ホスホスルフェート，GLS：グルコシノレート，PAP：3′-ホスホアデノシン-5′-ホスフェート，AMP：アデノシン一リン酸，ADP：アデノシン二リン酸，ATP：アデノシン三リン酸．
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