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　 ２０１７ 年 ３ 月 ２０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｒｃｈ ２０， ２０１７）

　 ∗国家自然科学基金（２１３７７１５２）资助．
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ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０３２００５
李晓敏， 胡莹，黄益宗，等．应用生物配体模型研究阳离子及 ｐＨ 值对水稻锌毒性的影响［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（８）：１７２４⁃１７３４．
ＬＩ Ｘｉａｏｍｉｎ， ＨＵ Ｙｉｎｇ， ＨＵＡＮＧ Ｙｉｚｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐＨ ｉｎ ｎｕｔｒｉｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｚｉｎｃ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｔｏ ｒｉｃｅ （Ｏｒｙｚａ ｓａｔｉｖａ） ｒｏｏｔ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ｂｙ ｔｈｅ ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｅｌ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（８）：１７２４⁃１７３４．

应用生物配体模型研究阳离子及
ｐＨ 值对水稻锌毒性的影响∗

李晓敏１　 胡　 莹１∗∗　 黄益宗２　 刘云霞１　 李　 季１

（１． 中国科学院生态环境研究中心， 北京， １０００８５；　 ２． 农业部环境保护科研监测所， 天津， ３００１９１）

摘　 要　 采用室内水培实验， 通过改变溶液中 ｐＨ 值及主要阳离子（Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋和 Ｋ＋）浓度研究锌对水稻

的毒性，建立了 Ｚｎ 对水稻根伸长毒性的生物配体模型（Ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｅｌ，ＢＬＭ）．研究结果表明，增加 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋和 Ｈ＋的活度均可以减缓 Ｚｎ２＋对水稻根伸长的毒性，而增加 Ｎａ＋、Ｋ＋的活度对 Ｚｎ２＋的毒性影响不大；在低

ｐＨ（４．５—６．０）条件下，主要是 Ｚｎ２＋对水稻根伸长产生毒性，在高 ｐＨ（６．５—８．０）条件下，Ｚｎ２＋和 ＺｎＯＨ＋是主要的

致毒形态．根据生物配体模型理论估算的 Ｚｎ２＋、ＺｎＯＨ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋的生物配体络合的平衡常数分别为：
ｌｇＫＺｎＢＬ ＝ ４．９７、ｌｇＫＺｎＯＨＢＬ ＝ ５．３０、ｌｇＫＣａＢＬ ＝ ２．９６、ｌｇＫＭｇＢＬ ＝ ３．３０ 和 ｌｇＫＨＢＬ ＝ ５．２１．根据各平衡常数计算可得，当 Ｚｎ 结

合水稻的生物配体位点达到 ７３％之后，水稻根伸长的抑制率达 ５０％（即 ｆ５０ ＝ ７３％）．利用上述参数建立的生物

配体模型预测的 ＥＣ５０值均在实测值的 ２ 倍变化范围之内，表明生物配体模型可以有效地预测锌对水稻根伸长

的急性毒性．
关键词　 生物配体模型， 阳离子， ｐＨ， 水稻， Ｚｎ．
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（１． Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ；
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ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｍａｊｏｒ ｃａｔｉｏｎ （Ｃａ２＋， Ｍｇ２＋， Ｎａ＋ ａｎｄ Ｋ＋） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ａｎ
ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｅｌ （ＢＬＭ） ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｕｌｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ
Ｚｎ２＋ ｗａｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｖｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｃａ２＋， Ｍｇ２＋ａｎｄ Ｈ＋， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ａｖｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｎａ＋ ａｎｄ Ｋ＋

ｄｉｄ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ Ｚｎ２＋ ｔｏｘｉｃｉｔｙ． Ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ ｍａｉｎｌｙ ｂｙ Ｚｎ２＋ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ
ａ ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ （ＢＬ） ａｔ ｐＨ ｆｒｏｍ ４．５ ｔｏ ６．０ ａｎｄ ｂｙ ｔｈｅ ｊｏｉｎｔ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｚｎ２＋ ａｎｄ ＺｎＯＨ＋ ａｔ ｐＨ ｆｒｏｍ
６．５ ｔｏ ８．０． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｅｌ （ＢＬＭ） ｃｏｎｃｅｐｔ， ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｏｆ Ｚｎ２＋， ＺｎＯＨ＋， Ｃａ２＋， Ｍｇ２＋ ａｎｄ Ｈ＋ ｔｏ ｔｈｅ ＢＬ ｗｅｒｅ ｌｇＫＺｎＢＬ ＝ ４．９７， ｌｇＫＺｎＯＨＢＬ ＝ ５．３０，
ｌｇＫＣａＢＬ ＝ ２．９６， ｌｇＫＭｇＢＬ ＝ ３．３０ ａｎｄ ｌｇＫＨＢＬ ＝ ５．２１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｉｔ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈａｔ ｏｎ ａｖｅｒａｇｅ ７３％
ｏｆ ＢＬ ｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｂｙ Ｚｎ２＋ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｉｃｅ ｒｏｏｔ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｂｙ ５０％ （ ｆ５０ ＝ ７３％）．
Ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ， ｔｈｅ ＢＬＭ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｃｏｕｌｄ ｐｒｅｄｉｃｔ ＥＣ５０
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　 ８ 期 李晓敏等：应用生物配体模型研究阳离子及 ｐＨ 值对水稻锌毒性的影响 １７２５　

ｗｉｔｈｉｎ ａ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ２ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ＥＣ５０ ． Ｉｔ ｗａｓ ｉｍｐｌｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｚｎ⁃ＢＬＭ ｃｏｕｌｄ ｐｒｅｄｉｃｔ ｒｅｌｉａｂｌｙ ｔｈｅ
ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｚｎ ｔｏ ｒｉｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｅｌ， ｃａｔｉｏｎｓ， ｐＨ， ｒｉｃｅ， Ｚｎ．

随着工业化和城市化的飞速发展，土壤锌污染已成为不容忽视的环境问题．由于矿产开采和冶炼

“三废”的排放、化肥农药施用及污水灌溉等导致我国土壤中 Ｚｎ 污染以不同程度快速蔓延，产生了严重

的生态环境风险．刘春早等对湘江流域 ７２ 个不同地点的土壤中的重金属进行测定，结果显示，相比于国

家土壤环境质量二级标准，Ｚｎ 的超标率达 ２２．２％，Ｚｎ 重度污染占总超标率的 ８．４％［１］ ．新乡市污水灌溉

区土壤中 Ｚｎ 浓度是国家二级标准的 ９．３ 倍［２］ ．土壤中过量的锌可直接对植物产生危害，通常会阻碍植

物的生长、代谢或者诱导植物的氧化性损伤［３］，高浓度的锌会引起植物叶片黄化［４］ ． Ｚｎ 浓度在 ５．０—
２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，会引起水稻根尖细胞的死亡，抑制根生长［５］ ．虽然锌是人体必需微量元素之一，广泛分

布于全身各组织器官，具有重要的生理功能和营养作用，但锌过量反过来也会危害人体的健康．污染土

壤中的锌可能通过食物链途径进入人体，从而对人体健康造成危害．
通过生物测试来获得重金属的毒性数据是建立土壤环境质量标准的科学基础．植物毒性常常做为

土壤生态风险评价的指标之一，主要毒性指标包括植物生长状况以及一些生理生化参数等都能很好地

评价土壤重金属污染对植物的毒性．生物配体模型（ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｅｌ， ＢＬＭ）可以将这些理化参数通过

数据计算和模拟的方式定量地评价金属的生物毒性．生物配体模型具体是指外界环境中的自由金属离

子在生物体内作用于生物位点，结合生成金属⁃配体（Ｍ⁃ＢＬ），当 Ｍ⁃ＢＬ 积累到一定阈值，金属则会产生生

物毒性［６］ ．生物配体模型是在自由离子活性模型的基础上发展而来的，它最初主要应用于水体中研究生

物配体与金属毒性的关系，近年来逐渐被应用于陆地生态系统，从而发展成为陆地生物配体模型

（Ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｅｌ，ｔＢＬＭ） ［７⁃９］ ．陆地生物配体模型的主要依据是孔隙水中重金属浓度的高低

决定了其生物毒性的大小，土壤生物吸收重金属的主要途径是通过土壤孔隙水［１０］ ．因此，在生物配体模

型下，可以通过模拟土壤孔隙水的水培实验预测重金属的生物毒性［１１］ ．有研究者通过水培实验研究铜

对生菜（Ｌａｃｔｕｃａ ｓａｔｉｖａ）和大麦（Ｈｏｒｄｅｕｍ ｖｕｌｇａｒｅ）的生物毒性，并用生物配体模型进行预测［１２⁃１３］ ． Ｌｏｃｋ
等［１４⁃１５］通过水培实验研究发现 Ｍｇ２＋和 Ｋ＋可以减缓 Ｃｏ 和 Ｎｉ 对大麦的毒性．Ａｒｄｅｓｔａｎｉ 等［１６］ 研究结果表

明，在简化的土壤溶液系统中，增加 Ｃａ２＋的浓度可以降低重金属 Ｃｕ 对跳虫（Ｆｏｌｓｏｍｉａ ｃａｎｄｉｄａ）的毒性．
水稻是重要的粮食作物之一，世界上很多国家以大米为主食，中国是水稻的主要生产区，也是大米

的消费区，因此选择水稻作为生物毒性测试指标更加具有现实意义．我国土壤中 Ｚｎ 的毒性阈值在不同

测试物种间存在较大差异，目前已有利用大麦根伸长、西红柿及小白菜生长等毒性测试方法建立的基于

土壤性质主控因子的 Ｚｎ 的毒性预测模型［１７⁃１８］， 但利用水稻根伸长作为测试终点，研究 ｐＨ 值及阳离子

对 Ｚｎ 的毒性影响的预测模型还未见报道．
本文采用室内水培实验， 通过改变 ｐＨ 值及阳离子浓度研究锌对水稻幼苗根伸长的毒性，ｐＨ 值及

共存的阳离子对锌毒性的影响，确定影响锌毒性的主控因子并将其作用具体量化，为验证锌的陆地生物

配体模型、生态风险评价和质量标准制定提供科学依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验设计

锌的毒性实验共设置 ５ 组，Ｃａ 组、Ｍｇ 组、Ｎａ 组、Ｋ 组和 ｐＨ 组．除 ｐＨ 组外，其他组的 ｐＨ 值均调至

５．５０，每组实验中锌均有 ６ 个浓度梯度和 １ 个空白对照，每个锌浓度 ３ 个重复．各离子浓度的设定参考土

壤孔隙水中各离子的浓度［１９］ ．每组实验中其他因素值最低且保持不变，只有该因素发生变化以判定其

对锌毒性的影响，具体设计见表 １．
实验溶液用 ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（分析纯）、ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（优级纯）、ＮａＣｌ（优级纯）、ＫＣｌ（优级纯）、ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

（优级纯）和去离子水配制，用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 溶液以及 ２⁃（Ｎ⁃吗啡啉）乙磺酸（ＭＥＳ，２⁃［Ｎ⁃ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｏ］
ｅｔｈａｎｅ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ）（ｐＨ＜７）与 ３⁃（Ｎ⁃吗啉）丙磺酸（ＭＯＰＳ，３⁃Ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｏｐｒｏｐａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ）（ｐＨ≥７）调
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节溶液 ｐＨ［２０⁃２１］ ．

表 １　 供试溶液中不同处理的成分组成与浓度值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｍｅｄｉａ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｂｉｏａｓｓａｙ ｓｅｔｓ

试验设置
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

不同浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 ｐＨ
Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐＨ

背景溶液组成（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 ｐＨ
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ

锌的浓度范围
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ Ｚｉｎｃ ／
（μｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｃａ ０．２、１、２、５、１０
Ｍｇ： ０．０５ Ｋ： ０．０８

０、１０、５０、１００、２００、５００、１０００Ｎａ： ２．５ ｐＨ： ５．５０

Ｍｇ ０．０５、０．２、０．５、１、２
Ｃａ： ０．２ Ｋ： ０．０８

０、１０、５０、１００、２００、５００、１０００Ｎａ： ２．５ ｐＨ： ５．５０

Ｎａ ２．５、５、７．５、１０、１５
Ｃａ： ０．２ Ｋ： ０．０８

０、１０、５０、１００、２００、５００、１０００Ｍｇ： ０．０５ ｐＨ： ５．５０

Ｋ ０．０８、２．５、５、７．５、１０
Ｃａ： ０．２ Ｎａ： ２．５

０、１０、５０、１００、２００、５００、１０００Ｍｇ： ０．０５ ｐＨ： ５．５０

ｐＨ ４．５、５．０、５．５、６．０、６．５、７．０、７．５、８．０
Ｃａ： ０．２ Ｎａ： ２．５

０、１０、５０、１００、２００、５００、１０００Ｍｇ： ０．０５ Ｋ： ０．０８

１．２　 毒性实验

植物根伸长抑制试验参照 ＩＳＯ 标准（１１２６９⁃１） ［２２］ ．水稻种子采用江西天涯种业的“株两优 １ 号”，挑
选饱满大小一致的水稻种子经过 １０％双氧水消毒 １０ ｍｉｎ 用去离子水冲洗干净后，将种子放在铺有湿润

滤纸的培养皿中，然后置于温度为 ２８ ℃的培养箱中发芽．４８ ｈ 之后挑选根长约 ０．５ ｃｍ 的水稻种子，将种

子移栽到培养灌中．培养灌装有 ５００ ｍＬ 的受试溶液，溶液上漂浮着厚度为 ０．５ ｃｍ 且载有种子的白色泡

沫板上，每个泡沫板有 ４ 颗种子．水稻根伸长抑制试验在可调控条件的温室内进行，温室的设置条件为

白天时长为 １６ ｈ，温度为 ２８ ℃；晚上时长为 ８ ｈ，温度为 ２５ ℃ ．水稻供试溶液每 ２ ｄ 更换 １ 次，生长 ４ ｄ 后

测量最长根长．相对于对照的根伸长百分比（ＮＲＥ）依据公式（１）计算：

ＮＲＥ＝
ＮＲＥ ｔ

ＮＲＥｃ
×１００％ （１）

式中，ＮＲＥ（ｎｅｔ ｒｏｏｔ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ）表示试验周期 ４ ｄ 内水稻的根伸长相对于对照处理的百分比（％）；ＮＲＥ ｔ

是暴露于锌溶液中的根伸长（ｃｍ）；ＮＲＥｃ为空白对照溶液中的根伸长（ｃｍ）．
溶液中的 Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋与 Ｋ＋的浓度用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ（Ｏｐｔｉｍａ ８３００ ＤＶ； ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ， ＵＳＡ）测定，

ｐＨ 值用 ｐＨ 计（ＦＥ２０； ＭＥＴＴＥＲ ＴＯＬＥＤＯ）测定， 金属离子的活度大小和形态分析用 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ ３．０
软件实现．
１．３　 数据分析及处理

Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｋ 和 ｐＨ 不同设置组的 ＥＣ５０值采用公式（２）拟合计算［２３］：

ｙ＝ ａ
１＋ｅｘｐ （ｂ×（ｌｇｘ－ｌｇＥＣ５０）

（２）

式中，ｙ 表示相对于对照的水稻根伸长百分比（ＮＲＥ，％），ｘ 表示自由 Ｚｎ２＋的活度（μｍｏｌ·Ｌ－１），ＥＣ５０表示

相比对照组，实验组的水稻根伸长受到 ５０％抑制时的自由 Ｚｎ２＋活度（μｍｏｌ·Ｌ－１），ａ、ｂ 为拟合常数．
实验中某些低浓度 Ｚｎ２＋情况下，会出现低剂量刺激效应即 Ｈｏｒｍｅｓｉｓ 效应，这时 ＥＣ５０值采用公式（３）

拟合［２３］：

ｙ＝ １００·（ａ＋ｂｘ）

１＋（１＋２· ｂ
ａ
·ＥＣ５０）·

ｘ
ＥＣ５０

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｃ （３）

式中，ｙ 表示相比对照组，实验组的水稻根伸长的百分比（％），ｘ 表示自由 Ｚｎ２＋的活度（μｍｏｌ·Ｌ－１），ＥＣ５０

表示 ５０％水稻根伸长受到抑制时的自由 Ｚｎ２＋活度（μｍｏｌ·Ｌ－１），ａ、ｂ 和 ｃ 为拟合常数．此外，当参数 ｂ 的

９５％置信区间的值均大于 ０ 时，才具有显著的 Ｈｏｒｍｅｓｉｓ 效应，否则 Ｈｏｒｍｅｓｉｓ 效应不显著．
生物配体中具有生物活性的位点总含量为［ＴＢＬ］（ｍｏｌ·Ｌ－１），在本研究中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋及 Ｈ＋
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可能会与 Ｚｎ２＋产生竞争，因此 ＴＢＬ 可以表示为：
［ＴＢＬ］ ＝［ＺｎＢＬ］＋∑ＭＢＬ＋［ＢＬ］ （４）

式中，［ＺｎＢＬ］表示自由 Ｚｎ２＋ ⁃ＢＬ 络合物浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）；［ＭＢＬ］表示参与竞争阳离子 Ｍｎ＋ ⁃ＢＬ 络合物浓

度（ｍｏｌ·Ｌ－１）；［ＢＬ］表示没有被络合的配体浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）．
任何阳离子 Ｍｎ＋和配体络合反应达到平衡时，有以下方程：

ＫＭＢＬ ＝［Ｍｎ＋］［ＢＬ］ ＝［ＭＢＬ］ （５）
式中，ＫＭＢＬ表示阳离子与生物配体络合平衡常数（Ｌ·ｍｏｌ－１）；［Ｍｎ＋］表示与生物配体络合的自由阳离子活

度，比如 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｈ＋（ｍｏｌ·Ｌ－１），ｎ＋表示阳离子的价态（ｎ＝ １ 或 ２）；［ＢＬ］表示没有被络合的

配体浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）．
在生物配体模型中，自由 Ｚｎ２＋络合配体占总配体的比例为 ｆＺｎＢＬ，可用以下公式表示：

ｆＺｎＢＬ ＝
［ＺｎＢＬ］
［ＴＢＬ］

＝
ＫＺｎＢＬ［Ｚｎ２＋］

１＋ＫＺｎＢＬ［Ｚｎ２＋］＋∑ＫＭＢＬ［Ｍｎ＋］
（６）

当 ５０％的生物受到抑制时，公式（６）可以改写为以下计算式：

ＥＣ５０ Ｚｎ２＋( ) ＝
ｆ５０

１－ｆ５０( ) ＫＺｎＢＬ
（１＋∑ＫＭＢＬ［Ｍｎ＋］） （７）

式中，ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） 表示水稻根伸长受到 ５０％抑制时的自由 Ｚｎ２＋的活度（μｍｏｌ·Ｌ－１）；ｆ５０表示水稻根伸长

受到 ５０％抑制时与 Ｚｎ２＋络合的配体占总配体的比例．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 阳离子和 Ｈ＋对锌的生物毒性的影响

在 Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｋ 和 ｐＨ 等 ５ 组实验设置中，水稻根伸长均随着 Ｚｎ 浓度梯度的增加而降低，高浓度

的重金属 Ｚｎ 会对水稻产生毒性，抑制幼苗的根伸长（图 １）．每组实验根据 ｌｏｇｉｓｔｉｃ 或 Ｈｏｒｍｅｓｉｓ 公式拟合

计算出不同阳离子或 Ｈ＋浓度梯度下的 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）及 ９５％置信区间，组间 ＥＣ５０的差异比较通过 ＬＳＤ 法

分析（表 ２）．由结果可知，随着阳离子浓度的增加，以水稻根伸长为测试终点的自由 Ｚｎ２＋ 离子活度的

ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）的变化范围分别为 Ｃａ２＋ 组 ４１． ２４—１５６． ０４ μｍｏｌ·Ｌ－１ 线性增加了 ３． ７８ 倍，Ｍｇ２＋ 组 ６２． ３３—
１５９．３４ μｍｏｌ·Ｌ－１线性增加了 ２．５６ 倍（图 ２ａ， ２ｂ，表 ２）．在 ｐＨ 实验组中，ｐＨ 值由 ４．５ 逐渐升高至 ６．０ 时，
Ｈ＋活度逐渐降低，ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）值也由 ２７１．７８ μｍｏｌ·Ｌ－１显著降低至 ６８．５１ μｍｏｌ·Ｌ－１（图 ２ｅ，表 ２）．

表 ２　 五组毒性实验设置及水稻根伸长的实测值 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｅｓｔ ｍｅｄｉａ ｕｓｅｄ ｉｎ ５ ｓｅｔｓ ａｎｄ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｒｉｃｅ ｒｏｏｔ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

设置
Ｔｅｓｔ

组成
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

浓度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 ｐＨ 值

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
ａｎｄ ｐＨ

ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） ／
（μｍｏｌ·Ｌ－１）

９５％的置信区间
９５％ ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅ ｉｎｔｅｒｖａｌ ／

（μｍｏｌ·Ｌ－１）

０．０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｍｇ２＋ ０．２ ４１．２４ａ ９．４３—７３．０４
２．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ＋ １ ７８．２７ａｂ ４２．１０—１０９．４４

Ｃａ ０．０８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｋ＋ ２ ９２．３９ａｂ ７．８０—１７６．９９
ｐＨ ５．５０ ５ １２０．０４ｂｃ ７．４６—２３２．６３

１０ １５６．０４ｃ ２４．４２—２８４．６
０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｃａ２＋ ０．０５ ６２．３３ａ ５．９８—１１８．６８
２．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ＋ ０．２ ７４．３９ａ ３９．２７—１０９．５２

Ｍｇ ０．０８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｋ＋ ０．５ ９２．０２ａ ７０．５２—１１３．５２
ｐＨ ５．５０ １ １２８．５１ｂ ９４．７８—１６２．２３

２ １５９．３４ｂ ７８．８６—２３９．８１
０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｃａ２＋ ２．５ ４４．７６ａ ２１．６０—６７．９３
０．０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｍｇ２＋ ５ ５０．６９ａ ３６．２０—６５．１８

Ｎａ ０．０８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｋ＋ ７．５ ５０．４０ａ １５．９１—８４．８９
ｐＨ ５．５０ １０ ５２．８３ａ ２７．９１—７７．７４
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续表２

设置
Ｔｅｓｔ

组成
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

浓度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 ｐＨ 值

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
ａｎｄ ｐＨ

ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） ／
（μｍｏｌ·Ｌ－１）

９５％的置信区间
９５％ ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅ ｉｎｔｅｒｖａｌ ／

（μｍｏｌ·Ｌ－１）

１５ ５５．４６ａ ２８．４３—８２．４９
０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｃａ２＋ ０．０８ ５１．１８ａ １５．７１—８６．６４
０．０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｍｇ２＋ ２．５ ５３．７４ａ ２１．４７—８６．００

Ｋ ２．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ＋ ５ ５１．６９ａ １４．５５—８８．８３
ｐＨ ５．５０ ７．５ ４９．７９ａ １１．８６—８７．７３

１０ ５２．４１ａ ３６．７５—６８．０７
０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｃａ２＋ ４．５ ２７１．７８ａ １５２．９２—３９０．６４
０．０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｍｇ２＋ ５．０ １４１．４０ｂ １１６．２６—１６６．５５
２．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ＋ ５．５ １１０．６２ｂ ５６．０５—１６５．２０

ｐＨ ０．０８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｋ＋ ６．０ ６８．５１ｃ ３２．２４—１０４．７９
６．５ ４７．１２ｃ ２１．９９—７２．２４
７．０ ４４．２９ｃ ２０．７１－６７．８７
７．５ ４０．６８ｃ ２５．６１—５５．７５
８．０ ３６．４３ｃ １０．６１—６２．２４

　 　 注：本表中组间差异分析方法为 ＬＳＤ 法，Ｓｐｓｓ ２０ 软件实现，显著性水平为 ９５％．
Ｎｏｔｅ： ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｇｒｏｕｐｓ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＬＳＤ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｓｐｓｓ ２０， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｗａｓ ９５％．

图 １　 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋和 ｐＨ 处理中，水稻根伸长与锌活度之间的剂量效应曲线
Ｆｉｇ．１　 Ｄｏｓｅ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｃｕｒｖｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｉｃｅ ｒｏｏｔ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｚｎ２＋ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ Ｃａ２＋， Ｍｇ２＋， Ｎａ＋， Ｋ＋ ａｎｄ ｐＨ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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图 ２　 水稻根伸长的 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） 与 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｈ＋活度的线性关系

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） ｆｏｒ ｒｉｃｅ ｒｏｏｔ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｃａ２＋， Ｍｇ２＋， Ｎａ＋， Ｋ＋ ａｎｄ Ｈ＋

　 　 根据生物配体模型理论可知［２４］，当金属的 ＥＣ５０值随着某种因子的离子活度的增加而增加，并且两

者之间呈显著的线性关系时，那么该因子对金属的生物毒性有抑制作用，它会同重金属离子竞争生物位

点从而保护生物体．因此，通过 Ｚｎ２＋与阳离子 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｈ＋之间的线性分析可知，适量增加

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋的活度均可以减缓 Ｚｎ 对水稻根伸长的毒性，三者均可以在水稻幼苗期抑制 Ｚｎ 的生物

毒性．而增加 Ｎａ＋和 Ｋ＋的活度，ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）值并未发生显著地变化（图 ２ｃ 和 ２ｄ，表 ２），可知适量增加 Ｎａ＋

或 Ｋ＋并不能减小 Ｚｎ 对水稻的毒性．
研究结果表明适当增加 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋的活度可以在一定程度上抑制重金属 Ｚｎ 对水稻根伸长的

毒性．类似的结果在之前的研究中也有报导，室内水培实验中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋活度的增加能够减缓 Ｚｎ２＋

对大麦（Ｈｏｒｄｅｕｍ ｖｕｌｇａｒｅ）的根伸长毒性［１３］ ．Ｐｅｄｌｅｒ 等通过水培方式研究发现 Ｍｇ２＋离子活度的增加降低

Ｚｎ２＋对小麦（Ｔｒｉｔｉｃｕｍ ａｅｓｔｉｖｕｍ）和萝卜（Ｒａｈａｎｕｓ ｓａｔｉｖｕｓ）的毒性［２５］ ．Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋离子不仅可以减缓重

金属 Ｚｎ 对植物的危害，还可以抑制多种重金属对生物的危害，比如它们能够减轻重金属 Ｃｕ 和 Ｎｉ 对大

麦［７，２０⁃２１］和西红柿［８］ 的毒性，可以抑制重金属 Ｃｄ 对土壤生物蚯蚓的致死率［２６］ ．Ｎａ＋和 Ｋ＋对水稻没有明
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显的保护作用，这一结果也和之前诸多研究结果类似［２７⁃２８］ ．
阳离子对重金属的毒性的抑制作用的机理，诸多文献中已报导过．首先，Ｗａｎｇ 等［２９］ 认为，阳离子能

通过电荷屏蔽和离子键结合来降低细胞膜表面电势的电负性，从而减少重金属离子在膜表面的活度，降
低金属的生物毒性．其次，某些阳离子的化学结构或性质等类似于一些金属离子，当金属离子作用于生

物时阳离子也可通过金属离子通道进入生物体抑制重金属毒性．Ｒｏｇｅｒｓ 等［３０］ 研究发现在高浓度 Ｐｂ 的

情况下，鱼类在吸收 Ｐｂ２＋的同时会吸收大量的 Ｃａ２＋离子．再者，从更为微观的角度来讲某些情况下，当有

竞争性阳离子存在时，生物体内有关重金属吸收的基因的表达会受到抑制．Ｃｈｏｕ 等［３１］ 研究通过定量

ＰＣＲ 结果发现，在有 Ｍｇ２＋存在的处理中，与 Ｃｄ２＋吸收相关的基因 ＯｓＩＲＴ１、 ＯｓＺＩＰ１ 和 ＯｓＺＩＰ３ 的表达显著

低于缺少 Ｍｇ２＋的处理，Ｍｇ２＋的存在降低了与 Ｃｄ２＋吸收相关的基因的表达．
２．２　 ｐＨ 对锌的生物毒性的影响

受试溶液中锌的形态会随着 ｐＨ 的变化而改变，而 Ｚｎ 的某些络合形态有可能对水稻根伸长产生影

响．在 ｐＨ 值为 ４．５—６．５ 的条件下，溶液中锌的主要存在形态为自由离子 Ｚｎ２＋，含量高于 ９０％；然而在 ｐＨ
值为 ６．５—８．０ 时，ｐＨ 的变化使得 Ｚｎ 在水溶液中的形态发生变化，Ｚｎ２＋的离子活度逐渐降低至 ７３．６３％，
ＺｎＨＣＯ＋

３ 形态微量增加，ＺｎＯＨ＋和 ＺｎＣＯ３（ａｑ）络合形态的活度逐渐增加（图 ３），但是 ＺｎＨＣＯ＋
３ 和 ＺｎＣＯ３

（ａｑ）在 ｐＨ≤７．５ 时的活度值过低（均小于 １０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１）可以忽略不计．只有络合态 ＺｎＯＨ＋的形态百分比

由 ０．０３％增加至 ７．１９％，活度值在 ｐＨ≥６．５ 时高于 １０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．因此在 ｐＨ 实验中，ＺｎＯＨ＋是有可能对水

稻根产生毒性的唯一络合形态．根据生物配体模型理论［１３］，如果 ＺｎＯＨ＋对水稻幼苗产生毒性的话，那么

１ ／ ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）和 ＺｎＯＨ＋ ／ Ｚｎ２＋两者之间应该具有良好的线性关系．根据图 ４ 可看出，在 ｐＨ 值为 ６．５ 到 ８．０
时两者之间存在良好的线性关系（Ｒ２ ＝ ０．８９），因此可以判断 ＺｎＯＨ＋对幼苗期水稻根生长具有一定的毒

性（图 ４ 和公式 １１）．因此，在低 ｐＨ（４．５—６．０）条件下，主要是 Ｚｎ２＋产生毒性，Ｈ＋与 Ｚｎ２＋产生竞争抑制其

毒性；在高 ｐＨ（６．５—８．０）条件下，此时 Ｈ＋对水稻根伸长的保护作用几乎为 ０，Ｚｎ２＋和 ＺｎＯＨ＋是主要的致

毒形态．但是在 ｐＨ 值为 ６．５—８．０ 时 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）没有显著性降低，这是由于 Ｚｎ２＋从 ｐＨ ６．５ 的 ９３．７２％降至

ｐＨ ８．０ 的 ７３．６３％，降低幅度高达 ２０．０９％；与此同时 ＺｎＯＨ＋从 ０．２９％增至 ７．１９％，增长幅度仅为 ６．９％（图
３）．而其他含锌形态比如 ＺｎＣＯ３（ａｑ）和 ＺｎＨＣＯ＋

３ 等约占 １３％，这部分含锌形态对水稻的生物毒性很低，
不会对水稻根伸长产生抑制．因此在高 ｐＨ 环境中，对水稻根伸长起毒性作用的含锌形态 Ｚｎ２＋和 ＺｎＯＨ＋

的含量之和实际上降低至 ８０％，所以水稻根伸长受到的毒性并未显著增加，即 ＥＣ５０值未显著性降低

（图 ２ｅ，表 ２）．

图 ３　 不同 ｐＨ 值（４．５—８．０）条件下溶液中

Ｚｎ 形态的变化

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ ｓｐｅｃｉｅｓ （％ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）
ｉｎ ｔｈｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ ｏｆ ４．５ ｔｏ ８．０

图 ４　 在 ｐＨ６．５—８．０ 值条件下，ＺｎＯＨ＋ ／ Ｚｎ２＋的比值

与 １ ／ ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）之间的线性拟合关系

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｅｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＺｎＯＨ＋ ／ Ｚｎ２＋

ｒａｔｉｏ ａｎｄ １ ／ ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） ｉｎ ｔｈｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ ｏｆ ６．５—８．０

一直以来，ｐＨ 的变化与植物的生长情况及重金属的生物毒性息息相关．在适宜植物生长的低 ｐＨ 条

件下，由于 Ｈ＋的自由活度较高可以有效地抑制重金属 Ｚｎ 的毒性．而在高 ｐＨ 条件下，除自由离子对生物

致毒外，重金属的其它形态也可能会有一定的毒性，所以在不同 ｐＨ 条件下量化重金属的毒性需要考虑

可能的致毒形态．Ｗａｎｇ 等通过研究 Ｚｎ［１３］ 和 Ｃｕ［３２］ 对大麦根伸长的作用发现，在高 ｐＨ 条件下除 Ｚｎ２＋和
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Ｃｕ２＋外 ＺｎＨＣＯ＋
３ 和 ＣｕＯＨ＋也可以抑制大麦的根伸长．但是本研究中 ＺｎＨＣＯ＋

３ 在溶液中未显著增加，并且

对水稻根伸长没有毒性作用，络合形态只有 ＺｎＯＨ＋产生毒性．ＺｎＯＨ＋不仅可以对水稻产生毒性，也可以

抑制水溞的生长［３３⁃３４］ ．在高 ｐＨ 环境下，络合形态重金属具有生物毒性是常见的现象，但具体的致毒形态

和毒性强度因金属和生物的实际情况而定，目前并没有统一的定论．
２．３　 模型推导及参数计算

以上结果分析可知，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋离子与 Ｚｎ２＋竞争生物位点从而减缓 Ｚｎ 对水稻根伸长的毒性，同
时络合态 ＺｎＯＨ＋会结合在生物位点上对水稻产生毒性，因此将这几种因子添加到生物配体模型中，则公

式（６）可以转化为公式（８）：

ｆＺｎＢＬ ＝
ＫＺｎＢＬ［Ｚｎ２＋］＋ＫＺｎＯＨＢＬ［ＺｎＯＨ

＋］
１＋ＫＺｎＢＬ［Ｚｎ２＋］＋ＫＺｎＯＨＢＬ［ＺｎＯＨ

＋］＋ＫＣａＢＬ［Ｃａ２＋］＋ＫＭｇＢＬ［Ｍｇ２＋］＋ＫＨＢＬ［Ｈ
＋］

（８）

由络合平衡公式 Ｚｎ２＋＋ＯＨ－ ＝ＺｎＯＨ＋可得：
［ＺｎＯＨ＋］ ＝ＫＺｎＯＨ×［Ｚｎ２＋］×［ＯＨ－］ （９）

其中，ＫＺｎＯＨ为络合平衡常数．将公式（９）代入到公式（８）中，ｆＺｎＢＬ设定为 ｆ５０，［Ｚｎ２＋］设定为 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）可以

得出本研究锌对水稻毒性的 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）计算公式（１０）：

ＥＣ５０ Ｚｎ２＋( ) ＝
ｆ５０

（１－ｆ５０）
·

１＋ＫＣａＢＬ［Ｃａ２＋］＋ＫＭｇＢＬ［Ｍｇ２＋］＋ＫＨＢＬ［Ｈ
＋］

ＫＺｎＢＬ＋ＫＺｎＯＨＢＬ·ＫＺｎＯＨ［ＯＨ
－］

（１０）

公式（１０）可以进一步转化为：
１

ＥＣ５０ Ｚｎ２＋( )
＝

１－ｆ５０( )

ｆ５０ １＋∑ＫＸＢＬ［Ｘｎ＋］( )
（ＫＺｎＢＬ＋ＫＺｎＯＨＢＬ·

［ＺｎＯＨ＋］
［Ｚｎ２＋］

） （１１）

其中，将 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋的 ３ 项之和合并为∑ＫＭＢＬ［Ｍｎ＋］，ｎ＝ １ 或 ２，且由该公式可推断在 ｐＨ 值为 ６．５ 至

８．０实验中，若络合形态 ＺｎＯＨ＋对水稻幼苗的根伸长有毒性，那么 １ ／ ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） 和［ＺｎＯＨ＋］ ／ ［Ｚｎ２＋］两者

之间符合线性关系．
计算 Ｃａ２＋ ／ Ｍｇ２＋阳离子或 Ｈ＋与生物位点的配体常数 Ｋ 值可根据公式（７），此时 ＺｎＯＨ＋含量极低对

水稻根伸长的作用可忽略，因此根据图 ２ 中 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）与竞争性阳离子（以 Ｃａ２＋为例）的线性关系分析

可得到斜率与截距如下［２４］：

ＩｎｔｅｒｃｅｐｔＣａ ＝
ｆ５０

１－ｆ５０( ) ＫＺｎＢＬ
（１＋ＫＭｇＢＬ［Ｍｇ２＋］＋ＫＨＢＬ［Ｈ

＋］） （１２）

ＳｌｏｐｅＣａ ＝
ｆ５０

１－ｆ５０( ) ＫＺｎＢＬ
ＫＣａＢＬ （１３）

ＳｌｏｐｅＣａ

ＩｎｔｅｒｃｅｐｔＣａ
＝

ＫＣａＢＬ

１＋ＫＭｇＢＬ［Ｍｇ２＋］＋ＫＨＢＬ［Ｈ
＋］

＝ＲＣａ （１４）

此时［Ｍｇ２＋］和［Ｈ＋］的数值均为在 Ｃａ 处理中 Ｍｇ２＋和 Ｈ＋的离子活度，那么对于 Ｍｇ 和 ｐＨ 处理也通

过拟合直线的斜率与截距的比值计算出 ＲＭｇ和 ＲＨ，再将这些各个处理的计算公式进行转化就可以得到

矩阵形式，如下：
１ －ＲＣａ［Ｍｇ２＋］ －ＲＣａ［Ｈ

＋］
－ＲＭｇ［Ｃａ２＋］ １ －ＲＭｇ［Ｈ

＋］
－ＲＨ［Ｃａ２＋］ －ＲＨ［Ｍｇ２＋］ １

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

×
ＫＣａＢＬ

ＫＭｇＢＬ

ＫＨＢＬ

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
＝

ＲＣａ

ＲＭｇ

ＲＨ

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

（１５）

根据 Ｄｅ Ｓｃｈａｍｐｈｅｌａｅｒｅ 等［２４］ 的生物配体模型理论，对公式（１５）进行矩阵计算，求出 ＫＣａＢＬ、ＫＭｇＢＬ和

ＫＨＢＬ之后取对数值 ｌｇＫ．在 Ｚｎ 对水稻的毒性实验中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋的生物配体络合平衡常数分别为：
ｌｇＫＣａＢＬ ＝ ２．９６，ｌｇＫＭｇＢＬ ＝ ３．３ 和 ｌｇＫＨＢＬ ＝ ５．２１．然后根据公式（８），对 ＫＺｎＢＬ进行不同取值，计算出相应的 ｆＺｎＢＬ
值，然后将 ｆＺｎＢＬ与水稻根伸长的分对数 ｌｇ（ＲＥ ／ （１００－ＲＥ））做线性拟合分析，当 ＫＺｎＢＬ越接近真实值时，
ｆＺｎＢＬ值和 ｌｇ（ＲＥ ／ （１００－ＲＥ））之间的线性关系越好［２４］ ．计算结果可知：当 ｌｇＫＺｎＢＬ ＝ ４．９７，ｆ５０ ＝ ７３％时，ｆＺｎＢＬ
值和 ｌｇ（ＲＥ ／ （１００－ＲＥ））之间的线性关系最好（Ｒ２ ＝ ０．８９）（图 ５）．再结合公式（１１）和图 ４ 可计算出，拟合
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直线的斜率 ／截距＝ＫＺｎＯＨＢＬ ／ ＫＺｎＢＬ ＝ ２．１４，由此可得 ｌｇＫＺｎＯＨＢＬ ＝ ５．３０．因此最终确定竞争性阳离子的配体络

合常数为 ｌｇＫＣａＢＬ ＝ ２．９６，ｌｇＫＭｇＢＬ ＝ ３．３０ 和 ｌｇＫＨＢＬ ＝ ５．２１；重金属 Ｚｎ２＋自由离子的配体常数为 ｌｇＫＺｎＢＬ为 ４．９７，
ＺｎＯＨ＋的配体常数为 ｌｇＫＺｎＯＨＢＬ为 ５．３０；当水稻根伸长被锌抑制达 ５０％时，需结合 ７３％的水稻生物配体位

点（ ｆ５０ ＝ ７３％）；阳离子 Ｎａ＋和 Ｋ＋并不能减缓锌对水稻的毒性，因此两者的配体络合常数为 ０．

图 ５　 锌结合的生物配体与总配体的比值 ｆＺｎＢＬ与水稻根伸长的分对数 ｌｇＲＥ ／ （１００－ＲＥ）之间的线性关系

Ｆｉｇ．５　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｏｔｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｓｉｔｅｓ ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｂｙ Ｚｎ （ ｆＺｎＢＬ）

ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｇｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔ ｒｉｃｅ ｒｏｏｔ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

重金属与植物的络合平衡常数因金属和植物种类不同差别较大．本研究以水稻根伸长做为测试终

点，所得到的 Ｚｎ 及阳离子与生物配体的络合常数也与以大麦［１３］、菠菜［２７］ 和生菜［２８］ 为测试终点的结果

不同（表 ３）．王学东等［３５］研究 Ｃｕ 对大麦的毒性中估算 Ｃｕ２＋、ＣｕＯＨ＋和 Ｍｇ２＋的生物配体络合平衡常数分

别为 ｌｇＫＣｕＢＬ ＝ ６．５７、ｌｇＫＣｕＯＨＢＬ ＝ ７．０３、ｌｇＫＭｇＢＬ ＝ ３．００；而 Ｌｕｏ 等［３６］研究的 Ｃｕ 对小麦的毒性的络合平衡常数

估算 ｌｇＫＣｕＢＬ、 ｌｇＫＣａＢＬ和 ｌｇＫＭｇＢＬ分别为 ６．２８、２．４３ 和 ３．３４；Ｃｈｅｎｇ 等［１２］ 研究 Ｃｕ 对生菜的毒性，估算 Ｃｕ２＋、
Ｈ＋及 Ｃａ２＋的络合平衡常数分别为 ｌｇＫＣｕＢＬ ＝ １１．２９ ±０．１０、ｌｇＫＨＢＬ ＝ ６．８０ ±０．１２ 和 ｌｇＫＣａＢＬ ＝ ８．４９ ±０．３０．

表 ３　 Ｚｎ２＋与其他阳离子的生物配体络合常数比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ Ｚｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ． Ｔｈｅ ｌｇＫ ｖａｌｕｅｓ ａｒｅ ｉｎ Ｌ·ｍｏｌ－１

参数
水稻（本研究）
Ｏｒｙｚａ ｓａｔｉｖａ

大麦［１３］

Ｈｏｒｄｅｕｍ ｖｕｌｇａｒｅ
菠菜［２７］

Ｓｐｉｎａｃｉａ ｏｌｅｒａｃｅａ
生菜［２８］

Ｌａｃｔｕｃａ ｓａｔｉｖａ

ｌｇＫＺｎＢＬ ４．９７ ４．０６ ８．７ ４．０
ｌｇＫＣａＢＬ ２．９６ １．９９ — —
ｌｇＫＭｇＢＬ ３．３０ ３．７２ — —
ｌｇＫＨＢＬ ５．２１ ４．２７ ５．８ —
ｌｇＫＮａＢＬ — — — —
ｌｇＫＫＢＬ — ２．６２ — —
ｌｇＫ（ｏｔｈｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ） ５．３０（ＺｎＯＨ＋） ５．１５（ＺｎＨＣＯ＋

３ ） — —
ｆ５０ ０．７３ ０．３８ — ０．４２

此外，不同的植物种类对不同的重金属毒性的敏感程度也有很大的差异，大麦根伸长受到 ５０％抑制

时，自由 Ｃｕ２＋络合配体占总配体的比例为 ６６％［３５］；小麦则需要 ４３．６％的生物配体位点被 Ｃｕ２＋所占据［３６］ ．
大麦根伸长受到 ５０％抑制时自由 Ｚｎ２＋络合配体占总配体的比例为 ３８％［１３］，生菜则需要 ４２％的生物配体

位点被 Ｚｎ 占据［２８］，本研究中水稻根伸长受到 ５０％抑制时 Ｚｎ２＋需要络合 ７３％的生物配体位点，说明水稻

根系对 Ｚｎ 的毒害的耐受性较好，也说明重金属对植物的毒性作用因物种的差异而不同．本试验研究了

各种阳离子及不同 ｐＨ 值影响下的 Ｚｎ 对水稻根伸长的毒性，获得了更多详实的数据，相信会对今后生

物配体模型的研究与应用提供有效的参考及应用价值．
２．４　 ＥＣ５０值的预测

根据上述参数建立生物配体模型，由公式（１０）预测金属锌对水稻根伸长的 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）．将预测值与

实测值的 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）比较，可知预测值基本都在实测值的 ２ 倍的变化范围内（图 ６），预测值与实测值的
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一致性较好．因此，在该研究中生物配体模型能够较准确地预测金属锌对水稻根伸长的急性毒性，该研

究结果可为生物配体模型应用于土壤中提供参考依据．

图 ６　 生物配体模型预测的 ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）与实测值之间线性拟合

实线表示 １ ∶１ 直线，虚线表示预测值均在与实测值的 ２ 倍变化范围之内

Ｆｉｇ．６　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ａｎｄ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＢＬＭ

ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ． Ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｙ＝ ｘ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ａ ｆａｃｔｏｒ
ｏｆ ２ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ＥＣ５０（Ｚｎ２＋） ｖａｌｕｅｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）增加 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｈ＋的活度均可以减缓锌对水稻根伸长的毒性，而增加 Ｎａ＋和 Ｋ＋的活度对锌的

毒性影响不大．
（２）在低 ｐＨ（４． ５—６． ０） 条件下，主要是 Ｚｎ２＋ 产生毒性，Ｈ＋ 与 Ｚｎ２＋ 产生竞争抑制其毒性；在高

ｐＨ（６．５—８．０）条件下，此时 Ｈ＋的对水稻根伸长的保护作用几乎为 ０，Ｚｎ２＋和 ＺｎＯＨ＋是主要的致毒形态．
（３）通过 Ｚｎ 毒性实验的研究数据并结合生物配体模型理论，可得出锌的 ＥＣ５０预测公式为：

ＥＣ５０（Ｚｎ２＋）＝
ｆ５０

（１－ｆ５０）
·

１＋ＫＣａＢＬ［Ｃａ２＋］＋ＫＭｇＢＬ［Ｍｇ２＋］＋ＫＨＢＬ［Ｈ
＋］

ＫＺｎＢＬ＋ＫＺｎＯＨＢＬ·ＫＺｎＯＨ［ＯＨ
－］

所有预测的 ＥＣ５０值均在实际观测值的 ２ 倍变化范围之内，即生物配体模型可以良好地预测重金属

锌对水稻根伸长的急性毒性．
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