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　　环境污染导致水和土壤中镉等重金属元素超标 ,

是多年来造成农产品质量不合格的重要原因之一。

农作物中的重金属元素最终会通过食物链进入人体 ,

对人体造成危害。因此研究如何抑制农作物对镉的

吸收在理论上和应用上都有重大意义 ,前人也做了一

些相关的工作[1～3] 。

众所周知 ,硒和锌是对人体有益的微量元素。缺

硒会得各种各样的疾病 ,研究还表明硒具有抗癌作

用[4] ,近年来人们对富硒食品做了大量的研究[5] ;锌

是许多金属酶的重要组成部分 ,并能激活多种酶 ,因

此锌在生物的正常代谢过程中起着重要作用。当镉

与锌、硒共存的时候 ,它们之间有复杂的相互作用。

植物中镉与锌的相互作用早就被人们所关注 ,但

没有得出一致的结论 ,Wagner 等[6]认为是协同效应 ,

Alloway等[7]认为是拮抗效应 ,Thomet 等[8]认为无相

互作用。从目前检索到的文献看 ,多数研究表明锌镉

之间存在着拮抗作用。Herren 等[9]的研究表明培养液

中锌浓度在 20～80μmol L - 1之间时 ,随着锌浓度的增

加 ,谷物中镉的含量降低。Chakravarty 等[10]的研究表

明 ,在锌等于或大于镉的浓度时 ,锌可拮抗镉的毒性。

在植物中硒对镉的作用研究相对较少 ,已有的研究工

作[11]表明 ,当硒与镉在土壤中共存时 ,硒对镉表现出

拮抗作用。

本文模拟镉污染的土壤条件下种植生菜 ,用叶面

喷施的方法对生菜进行富锌富硒强化培植 ,研究了

锌、硒对镉的拮抗作用 ;又用连续浸取法对镉在生菜

中的存在形态进行了分析 ,通过与空白样的比较 ,初

步探讨了锌、硒与镉相互作用的机理。

1 　试验方法

111 　盆栽试验

在直径 40 cm、深 30 cm 的盆里施加 CdCl2 ,使镉

的浓度达到其在土壤污染的平均值 20 mg kg - 1 (大致

相当于使农作物减产 10 %的含量) 。在镉污染的土壤

里种植生菜 ,共分空白、喷硒、喷锌三组 ,每组设 6 个

平行样。15 d 后 ,生菜长到足够的长度 ,开始在生菜

叶面分别喷施 500μmol L - 1的锌或硒 (主要成分分别

是 ZnSO4·7H2O 或 Na2 SeO3的营养液) 。每周喷施 1

次 ,分 5 次完成 ,每株每次喷施 300 ml。样品采集后 ,

先用蒸馏水反复冲洗 ,再用去离子水冲洗。冲洗后的

去离子水 ,测其电导率 ,直至与冲洗前的去离子水电

导率近似相等时 ,可认为生菜表面的锌、硒已被彻底

洗去。将样品切成 1～2 mm2细块备用。

112 　连续浸取法浸取镉

准确称取 21000 g 鲜样 ,置于烧杯中 ,加入3715 ml

提取剂 ,使样品保持浸透状态 ,并在 30 ℃恒温箱中放

置过夜 (约 17～18 h) ,次日回收提取液 ,再加入同体
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积的同样提取液 ,浸取 2 h 后再回收提取液 ,重复 2

次 ,即在 24 h 内提取 4 次 ,集 4 次提取液 (共150 ml)于

烧杯中 ,提取液经蒸干硝化后测定 Cd 的含量[12]。提

取剂及提取顺序为 80 %乙醇、去离子水、1 mol L - 1氯

化钠溶液、2 % 醋酸、016 mol L - 1盐酸。

根据已有工作成果[13]可知 ,由于金属在不同提

取剂中的溶解度有很大差别 ,故不同提取剂的提取物

反映了镉等重金属的存在形态 ,其中乙醇提取态 (FE)

提取以硝酸盐、氯化物为主的无机盐以及氨基酸盐 ,

去离子水 (FW)提取水溶性有机酸盐、重金属一代磷酸

盐M(H2PO4) 2等 (其中M 代表重金属 Cd ,下同) ,氯化

钠溶液提取 (FNaCl)果胶酸盐 ,与蛋白质结合态或呈吸

着态的重金属等 ,醋酸提取 (FHA) 难溶于水的重金属

磷酸盐 , 包括二代磷酸盐 (MHPO4 ) 、正磷酸盐

(M3 (PO4) 2)等 ,盐酸提取 (FHCl)草酸盐等。

113 　测定仪器与方法

镉的测定 :Plasma Quad 3 等离子体质谱仪 ;锌的

测定 :Autoscan Advantage 等离子体原子发射光谱仪 ;

硒的测定 :AFS2230a 型双道原子荧光光度计。

2 　结果与讨论

211 　锌和硒的富集

试验数据表明 ,在镉污染的条件下 ,喷硒生菜吸

收的硒比不喷硒的增加了 1 213 % ,喷锌生菜吸收的

锌较不喷锌的增加了 117 %(表 1) 。

表 1 　生菜中 Zn、Se 的含量 (mg kg - 1)

处理 Se Zn 增加百分比 ( %)

空白 0108 ±0100 6168 ±0106

施 Zn 14140 ±0110 117

施 Se 1109 ±0101 1 213

212 　锌对镉的拮抗作用

试验结果表明 ,喷施锌对镉的吸收具有明显的

拮抗作用 ,喷施锌使镉的吸收降低了 37101 % (表

2) 。其中醋酸浸取态镉、盐酸浸取态镉含量都有降

低 ,以氯化钠浸取态 (蛋白质态) 镉含量降低最显著

(图 1) 。

Hill 和 Matrone [14 ]早在 1970 年就首先指出 :化

学物理性质相近的生命必需元素与有毒的重金属元

素之间存在生物学上的重要相互作用。Cd2 + 与

Zn2 +有非常相近的化学性质 :它们有相似的外层电

子结构 ,都有充满电子的 d 轨道 ,并且都有两个外层

s 电子 ,它们的稳定价态都是正二价 ,因此 Cd2 + 与

Zn2 + 可以互相竞争进入生物细胞上的结合位点。镉

进入植物体内后可与功能蛋白质相结合 ,占据酶的

活性位置 ,使酶活性受到影响 ,镉可取代许多锌酶中

的锌。

表 2 　生菜各浸取态中镉的含量 (mg kg - 1)

处理 FE FW FNaCl FHA

空白 01196 ±01005 01066 ±01001 01524 ±01012 01252 ±01008

施 Se 01198 ±01006 01050 ±01003 01360 ±01009 01125 ±01005

施 Zn 01192 ±01003 01049 ±01001 01506 ±01007 01128 ±01005

处理 FHCl F1)
R 提取总量 Cd 降低

空白 01078 ±01002 ND2) 11116

施 Se 01030 ±01001 ND 01763 31163 %

施 Zn 01053 ±01007 ND 01703 37101 %

　　1) FR :残渣态 ;2) ND : < 0101mg kg - 1

图 1 　喷施锌、硒生菜与不喷施锌、硒生菜各提取态镉

　　　　　　　　　 含量比较

本试验表明 :在生菜中 ,当锌大量存在时 ,以蛋

白质形态存在的镉含量显著降低 ,这说明生菜中当

锌大量存在时抑制了镉取代锌 ;磷酸盐态的镉降低 ,

可能是由于镉和锌的化合价相同、离子半径相近导

致的置换作用。当锌大量存在时 ,无论是有机态还

是无机态的镉含量都显著降低 ,说明锌和镉在生菜

中存在全面竞争的相互作用 ,即锌对镉的吸收有拮

抗作用。

213 　硒对镉的拮抗作用

试验结果表明 ,喷施硒对镉的吸收具有明显的

拮抗作用 ,使镉的吸收降低了 31163 %(表 2) 。其中

氯化钠浸取态、醋酸浸取态和盐酸浸取态镉含量都

有降低 ,以氯化钠浸取态 (蛋白质态) 镉含量降低最
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显著 ,醋酸浸取态 (磷酸盐) 镉次之 (图 1) 。这与锌

拮抗镉的顺序相同 ,所不同的是蛋白质态的镉降低

的不如锌组明显。在动物试验中 ,有人认为硒对镉

的拮抗作用的机理是形成了 Se2Cd 复杂化合物 ,这

个解释显然不适用于植物实验。因为硒是谷胱甘肽

过氧化物酶的活性中心 ,谷胱甘肽过氧化物酶在消

除生物体内自由基的作用中发挥着巨大作用。有研

究表明 ,当硒的含量小于 300 mg kg - 1时 ,大蒜中的

硒全部以谷胱甘肽过氧化物酶的衍生物形态存

在[5 ] 。根据本试验结果 ,可以假设硒对镉的拮抗作

用机理是 :硒的增加 ,提高了谷胱甘肽过氧化物酶的

活性 ,从而抑制了镉金属酶的形成 ,导致镉含量降

低。至于磷酸盐态镉的降低 ,目前还无法给出合理

的解释 ,尚需进一步研究。

3 　结　论

通过叶面喷施锌、硒 ,可以有效地在生菜中通过

生物转化富积锌、硒。在镉污染的条件下 ,喷施硒生

菜吸收的硒增加了 1 213 % ,喷锌生菜吸收的锌增加

了 117 %。喷施锌使镉的吸收降低了 37101 % ,喷施

硒使镉的吸收降低了 31163 %。锌与镉在生菜中存

在着全面的竞争作用 ,无论是有机态还是无机态 ,当

锌大量存在时镉的吸收就减少 ;硒对镉的拮抗机理

可能是 :硒的存在提高了谷胱甘肽过氧化物酶的活

性 ,抑制了含镉的金属酶的形成 ,从而降低了镉的吸

收。总之 ,叶面喷施锌、硒 ,在富积锌、硒的同时还可

以有效地拮抗镉的吸收。
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