
摘 要：通过模拟土壤溶液进行水培试验，研究了锌（Zn）对大麦（Hordeum Vulgare）镉（Cd）、铜（Cu）毒性的影响，以及 Zn-Cd和 Zn-
Cu的联合毒性效应。结果表明：Zn、Cd和 Cu单独作用于大麦时，EC50分别为 78.01、2.98、0.64 滋mol·L-1，Zn的毒性远远小于 Cd和
Cu。在 Zn-Cd混合体系中，当 Zn浓度低于 5 滋mol·L-1时，随着溶液中 Zn浓度的增加，EC50（Cd）呈显著的线性增加，表明低浓度 Zn
对大麦 Cd毒性具有抑制作用；利用毒性单位（TU）模型计算了 Zn-Cd混合体系的 TUmix值，结果显示 TUmix逸1 TU，且 TUmix随 Zn浓
度的升高而增加，表明 Zn、Cd联合作用于大麦时主要表现为拮抗作用，且这种作用和混合体系中 Zn的比例有关。在 Zn-Cu混合体
系中，随着 Zn浓度的增加，大麦相对根长（RE）明显减小，EC50（Cu）逐渐降低，表明 Zn增强了大麦 Cu的毒性；Zn-Cu的 TUmix均小
于 1 TU，Zn、Cu联合作用于大麦时表现为协同毒性作用。
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Abstract：Metal toxicity to plants is different in single system from in multiple metal system. Here toxicities of individual Zn, Cd and Cu and
Zn-Cd and Zn-Cu mixtures to barley（Hordeum Vulgare）were tested in nutrient solutions. Toxic unit（TU）model was used to evaluate the
combined toxicity of mixture metals. EC50s（metal concentration at which root elongation is inhibited by 50%）were 78.01 滋mol·L-1,
2.98 滋mol·L-1 and 0.64 滋mol·L-1 for Zn, Cd and Cu, respectively, indicating that Cu toxicity was much higher than Cd or Zn in single-met原
al system. In binary metal systems, Cd toxicity to barley was inhibited by Zn at 5 滋mol·L-1, and the values of EC50（Cd）increased signifi原
cantly. TUmix values of Zn-Cd were greater than 1 TU and increased with Zn concentrations, suggesting an antagonistic effect between Zn
and Cd at low Zn concentrations. Such antagonism of Zn-Cd was correlated with Zn proportion in the mixture system. At higher concentra原
tions（>5 滋mol·L-1）, Zn exerted high toxicity to barley and increased the joint toxicity of Zn-Cd. Additions of Zn showed greater Cu toxicity
to barley than Cu alone. EC50（Cu）values were higher in Zn-Cu mixture than in single-metal system and decreased dramatically with in原
creasing Zn concentrations, showing synergistic toxicity of Zn-Cu. TUmix values of Zn-Cu mixture were less than 1 TU. These results suggest
that Cd and Cu may have different toxicity mechanisms, and that more attention should be paid to combined heavy metal pollution.
Keywords：EC50; toxic unit（TU）; combined toxicity; antagonism; synergism
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随着现代工农业的不断发展，工业“三废”、生活

垃圾的排放以及污水灌溉、农药、化肥和畜禽粪便的

不合理使用等现象逐渐增多，导致土壤中重金属大量

积累，农作物在重金属的胁迫下产量和品质急剧下

降，难以降解的重金属亦通过食物链严重威胁着人类

健康[1]。因此，土壤重金属污染的防治一直是环境科学
领域研究的重点。Zn、Cd和 Cu是土壤环境中常见的
污染重金属，Cd 是典型的强毒性元素 [2]，随着镉大
米、龙江河水体镉污染等烈性事件的发生，Cd污染对
人类健康的危害备受关注。Cu、Zn虽然是有机体的
必要元素，但是 Cu富集具有高生物毒性，高浓度的
Zn也会产生很强的毒害作用[3-5]。
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长久以来，针对土壤重金属污染的研究主要集中

于单一元素，但土壤中的重金属常常以混合形式出

现，其生物毒性也不同于单一体系的金属毒性，而是

表现出协同、加和、拮抗等复杂作用，这些作用因金属

元素组合、作用环境和生物的差异而不同[6-8]。已有研
究表明，Zn、Cd作用于玉米子实表现为毒性的拮抗作
用，其在大豆子实中联合毒性为协同作用[9]，Zn与 Cu
在土壤溶液中表现为协同作用[6]。本文针对土壤中常
见的污染重金属 Zn、Cd、Cu，通过模拟土壤溶液进行
水培试验，研究 Zn对大麦 Cd、Cu 毒性的影响，并探
讨了 Zn-Cd、Zn-Cu的联合毒性机制，以期为多金属
联合的风险评估和污染防治提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 试验设计
本研究主要采用水培方法，从以下三个方面进行

研究，具体试验设计如下。

1.1.1 单一元素体系下 Zn、Cd、Cu对大麦的毒性
分别配制 6个 Zn、Cd、Cu浓度的溶液（浓度设置

如表 1）用于大麦毒性测试，其浓度范围保证对大麦
从无毒到完全毒性（通过前期预备试验确定）。

1.1.2 不同浓度 Zn分别与单一浓度 Cd、Cu的交互试验
设置 7 个 Zn 的浓度梯度（0、0.25、1.00、2.50、

5.00、7.50、12.50 滋mol·L-1），分别与 5 滋mol·L-1的 Cd
和 0.5 滋mol·L-1的 Cu进行交叉试验，然后进行大麦
毒性测试。Cd（5 滋mol·L-1）和 Cu（0.5 滋mol·L-1）浓度的
选择根据前期试验，为大麦分别暴露于 Cd、Cu单一
体系溶液时，其相对根长抑制率在 40%~60%范围内
的重金属浓度。

1.1.3 不同浓度 Zn分别与不同浓度 Cd、Cu的交互试验
基于单一浓度 Cd、Cu与 Zn的试验结果，选取浓

度范围为 0~7.5 滋mol·L-1 的 Zn，与不同浓度的 Cd
（0.1、1、2、5、20、100 滋mol·L-1）和 Cu（0.01、0.25、0.5、0.75、
1、5 滋mol·L-1）分别进行交互试验，并以 0 滋mol·L-1的
Zn作为空白对照，0.1 滋mol·L-1的 Cd和 0.01 滋mol·L-1

的 Cu为组内对照。

1.2 溶液配制
分别称取一定量的 ZnSO4·7H2O、CuCl2·2H2O 和

CdCl2配制 Zn、Cu、Cd原液，然后通过稀释原液配制
不同浓度的供试溶液。所有供试溶液均以 0.2 mmol·
L-1的 CaCl2（土壤孔隙水 Ca2+的最低浓度）作为背景溶
液[10]，并调节溶液 pH为 6。采用 NaOH以及不与金属络
合的缓冲剂 MES[2-（N-吗啡啉）乙磺酸 ] [11]进行 pH
调节。

1.3 毒性测试
重金属对大麦的毒性效应采用相对根长（Root

Elongation，RE）来表征。大麦毒性测试采用水培装置，
在人工气候箱中进行。培养条件及测试方法参照 ISO
11269-1-1993[11-12]。供试种子购于平谷县种子公司，
品种为平谷 1号。选择优良的大麦种子，用 10%的
H2O2浸泡 15~20 min进行消毒处理，再用蒸馏水洗净
后均匀铺散于底部铺有湿润滤纸的培养皿内，并将培

养皿置于无光恒温（20 益）的环境中发芽 36 h，然后
选择根长不超过 2 mm且生长一致的种子，移至装有
供试溶液的培养杯（容量为 250 mL的聚乙烯培养容
器）内，每个培养杯放置 7粒种子。每个处理设 3个重
复。大麦培养在昼夜交替的人工气候箱（昼长为 14 h、
温度 20 益，光照强度 25 000 lx·m-2；夜长为 10 h、温度
16 益）内进行，培养液每 2 d更换一次。培养 5 d后收
获大麦，测量其根长，并按照式（1）计算不同处理下大
麦的相对根长 RE（%）。

RE= REtREc
伊100% （1）

式中：REt为不同金属浓度处理下大麦的根长，REc为
对照组的大麦根长，单位均为 cm。
1.4 数据统计和处理
1.4.1 半抑制浓度

大麦根伸长被抑制 50%的金属浓度（EC50，半抑
制浓度）采用 Logistic曲线（式 2）拟合。

Y= Y 01+eb( X-M ) 伊100% （2）
式中：Y 表示相对于对照大麦根长的百分比；X 表示
重金属（Cu、Cd）的浓度；Y 0、M和 b 为拟合常数，M为
lg（EC50）。

EC50的显著性差异由两个 EC50的 95%置信区间
反映，如果置信区间重叠表示两数值差别不显著，否

则即存在显著性差异（P约0.05）[11]。
1.4.2 毒性单位

两金属的联合毒性效应以毒性单位（Toxic Unit，

表 1 单一体系中金属浓度设置
Table 1 Metal concentrations in single-metal system

金属 Metal 浓度 Concentration/滋mol·L-1

Zn 5 50 100 200 400 1000
Cd 0.1 1 2 5 20 100
Cu 0.01 0.25 0.5 0.75 1 5
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图 2 5 滋mol·L-1 Cd溶液中添加不同浓度 Zn后大麦相对
根长（RE）的变化

Figure 2 Changes of relative root elongation（RE）over Zn
concentrations in solution with 5 滋mol·L-1 Cd

TU）来表征。将大麦相对根伸长被抑制 50%时的重金
属浓度定义为 1 TU，即重金属单一体系下对应的EC50
值为 1 TU[13-14]，其计算公式如下：

TU= CEC50
（3）

式中：C为单一体系重金属的浓度；EC50为单一体系
中重金属的半抑制浓度。

对于多金属混合体系，毒性单位为 TUmix：

TUmix= CAm
CAt

+ CBm
CBt

（4）
式中：A、B分别为二元混合体系中的两种金属；CAm和
CBm分别是金属 A、B在混合体系中的浓度；CAt和 CBt
分别为单一体系中金属 A、B的 EC50值。

在二元混合体系中，如果两金属毒性互不影响，

其联合毒性方式为加和作用，此时体系的 EC50仍为 1
TU。根据混合体系交互试验的 RE和对应的 TUmix，由
Logistic曲线（式 2）拟合两者之间的关系，计算出 RE
等于 50%时的 TUmix值，即为此混合体系的 EC50mix。据
此，EC50mix=1 TU 反映两种金属的联合毒性为加和作
用，而当 EC50mix跃1 TU和 EC50mix约1 TU时，两金属体系
的联合毒性则分别为拮抗作用和协同作用[13]。

2 结果与分析

2.1 单一体系下 Zn、Cd、Cu对大麦的毒性
单一元素 Zn、Cd、Cu对大麦的毒性如图 1所示。

随着 Zn、Cd、Cu浓度的增加，大麦 RE逐渐减小，其剂
量效应变化可以用 Logistic曲线拟合（R2均大于0.8）。
由剂量效应曲线可知，当 RE受到的抑制作用较小时
（RE约大于 85%），Cu的毒害小于 Cd，当抑制作用逐
渐增大时，Cu的毒性又大于 Cd。而 Zn的毒性在整个

RE变化范围内都远小于 Cu和 Cd。根据式（2）计算求
出 3种重金属对 RE的半抑制浓度分别为：EC50（Zn）
为 78.01 滋mol·L-1，EC50（Cd）为 2.98 滋mol·L-1，EC50（Cu）
为 0.64 滋mol·L-1。
2.2 Zn对大麦 Cd毒性的影响
2.2.1 不同浓度 Zn对单一浓度 Cd毒性的影响

图 2是在 5 滋mol·L-1的 Cd溶液中加入不同浓度
Zn后 RE（以 5 滋mol·L-1Cd单独存在下的大麦根伸长
为对照）的变化。当 Zn浓度小于 5 滋mol·L-1时，RE随
Zn 浓度增加而显著增加（P约0.01，R2=0.85），当 Zn 浓
度继续增加至大于 5 滋mol·L-1时，RE又逐渐降低，且
Zn浓度超过 7.5 滋mol·L-1后，各处理的 RE均低于对
照。这表明低浓度 Zn对 Cd的毒性具有抑制作用，而
较高浓度的 Zn会产生明显的毒害作用，导致大麦受
到 Zn-Cd的联合毒性作用。
2.2.2 Zn对 EC50（Cd）的影响

为进一步量化 Zn 对大麦 Cd 毒性抑制作用，设
置了低浓度 Zn与不同浓度 Cd的交互试验，并利用
Logistic剂量效应曲线拟合了不同 Zn浓度下 EC50（Cd）
值，结果如图 3所示。随着 Zn浓度升高，EC50（Cd）呈线
性增加（R2=0.91），高 Zn浓度（5 滋mol·L-1）的 EC50（Cd）
值为低 Zn浓度（0.1 滋mol·L-1）的 1.9倍，且两者呈显
著性差异（P约0.01）。Zn对EC50（Cd）的影响可以用方程
（5）来量化。

EC50（Cd）=0.56伊CZn+2.85 （5）
方程的斜率表示 Zn 对 Cd 毒性的抑制效果，该

斜率越大，抑制效果越强。

图 1 单一体系中大麦相对根长（RE）与金属浓度之间
的剂量效应关系

Figure 1 Dose-effect curves of releative root elongation in
single-metal system
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图 5 Zn、Cu混合体系下的大麦根长变化（REt）
Figure 5 Changes of root length of barley in Zn-Cu mixture

图 3 培养液中 Zn浓度与大麦根长 EC50（Cd）的关系
Figure 3 Relationship of EC50（Cd）values for barley root

elongation with Zn concentrations
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2.3 Zn对大麦 Cu毒性的影响
2.3.1 不同浓度 Zn对单一浓度 Cu毒性的影响

图 4为 0.5 滋mol·L-1的 Cu溶液中加入不同浓度
Zn后 RE的变化规律。当 Cu浓度一定时，RE随 Zn
浓度的增加而降低，当其浓度从 0 滋mol·L-1增加到
12.5 滋mol·L-1时，RE减少了约 40%。这表明培养液中
Zn的存在并没有减弱 Cu对大麦的毒性，反而表现出
增强的联合毒性效应。

2.3.2 Zn对 EC50（Cu）的影响
不同 Zn、Cu浓度处理下大麦根的伸长见图 5。当

Zn浓度恒定时，Cu对大麦的毒性作用随Cu浓度的增
加而增强，而当 Cu浓度一定时，大麦所受 Zn的毒害
同样也随 Zn浓度升高而增强。

不同 Zn处理下 Logistic曲线拟合的 EC50（Cu）值
如图 6所示。在 0.01、0.25、1.00 滋mol·L-1的 Zn浓度
下，拟合的 EC50（Cu）值随 Zn浓度的增加而显著降低
（P约0.01），表明 Zn的存在增加了 Cu的毒性。但当 Zn

浓度大于 2.5 滋mol·L-1时，EC50（Cu）没有明显的变
化。这是由于 Zn浓度为 2.5、5、7.5 滋mol·L-1的试验
组内，对照（Cu为 0 滋mol·L-1）的大麦根长不足 5
cm，进行 Logistic拟合的 EC50（Cu）缺乏统计学意义，
因而这几个处理的 EC50（Cu）不能真实反映该体系下
的毒性效应。

2.4 Zn-Cd、Zn-Cu的联合毒性
Zn 与 Cd、Cu 的交互试验结果表明，Zn -Cd 和

Zn-Cu在模拟土壤溶液中存在截然不同的联合毒性
方式，以下为采用毒性单位（TU）概念模型进一步验
证二元混合体系 Zn-Cd和 Zn-Cu的联合毒性。

根据 2.1中 3种金属在单一体系中的 EC50值和式
（4），按不同 Zn浓度梯度试验组（0.25、1、2.5、5 滋mol·
L-1）分别计算 Zn-Cd、Zn-Cu各混合体系的 TUmix，并
与对应的 RE（%）建立 Logistic剂量效应曲线，拟合出
各 Zn浓度下的 EC50mix（表 2）。

根据表 2所示，Cd与 0.25 滋mol·L-1的 Zn混合体

图 4 0.5 滋mol·L-1 Cu溶液中添加不同浓度 Zn后大麦相对根
长（RE）的变化

Figure 4 Changes of relative root elongation（RE）with
Zn concentrations in solution with 0.5 滋mol·L-1 Cu
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Figure 6 Relationship of EC50（Cu）values for barley root
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系的 EC50mix为 0.99抑1 TU；随着 Zn浓度增加，EC50mix
显著升高（P约0.01），且均大于 1 TU，呈现出显著的拮
抗作用。这表明，在一定浓度范围内增加 Zn在混合体
系中的比例，能够显著增加 Zn-Cd之间的拮抗作用，
这与 2.2.2 的结果一致。而 Cu 与 Zn 混合体系的
EC50mix均小于 1 TU，表明 Zn与 Cu的联合毒性为协同
作用。

3 讨论

本文研究结果表明，低浓度 Zn能够抑制 Cd对
大麦的毒性，Zn、Cd联合毒性主要表现为拮抗作用，
这与已有研究结果相似。周启星等[9]研究了生长于添
加不同浓度 Cd、Zn 土壤中水稻各部分的生物量变
化，结果发现当土壤 Zn含量小于 200 mg·kg-1时，水
稻根的生物量因土壤 Zn浓度增加而增加，Zn抑制了
Cd对水稻根的毒害；朱波等 [15]对紫色土壤中的金属
吸附竞争的研究表明，当土壤中 Zn 含量增加到 5
mg·kg-1时，Cd的吸附速率和吸附量明显降低（降低约
24%），可见，Zn对 Cd的生物毒性具有一定的抑制作
用。这种抑制作用可能和 Zn、Cd具有相似的化学性
质，能够竞争植物根表面的结合位点有关。当二者共

同作用于生物体时，会争夺生物体表面相同的结合位

点，导致大麦根对 Cd的吸收量随着 Zn浓度的增加
而减少，而在一定浓度范围内，Zn产生的生物毒性远
远小于其产生的拮抗作用，所以大麦所受混合体系中

金属的毒害作用减弱。毒性单位（TU）的判定结果进
一步验证了 Zn-Cd的拮抗作用。在 Zn为 0.25 滋mol·
L-1时，EC50mix约为一个毒性单位，此时混合体系的毒
性为加和作用，根据结合位点的竞争理论，可能是 Zn
浓度较低，竞争结合位点的能力弱，因此导致 Zn、Cd
生物毒性无明显相互影响作用。不同浓度 Zn对单一
浓度 Cd毒性的影响试验结果（图 2）显示当 Zn浓度
大于 5 滋mol·L-1时，大麦相对根长（RE）随着 Zn浓度
的升高而逐渐降低，表明较高浓度的 Zn对大麦 Cd
毒性的抑制作用逐渐减弱。这是由于较高浓度的 Zn
也会对生物产生毒性[5]，其浓度逐渐升高时，毒害作用
逐渐增强并最终超过其产生的拮抗作用，致使大麦所

受 Zn-Cd的联合毒性逐渐增强。
方程（5）量化了 Zn对 Cd毒性的抑制作用，这和

近年来发展的生物配体模型（BLM）原理相似，BLM用
EC50和阳离子浓度的线性关系的斜率来表示阳离子
对金属毒性影响的大小。例如以大麦为研究对象的

BLM结果表明，Mg2+与 EC50（Cu2+）[11]，Mg2+、H+与 EC50
（Zn2+）、EC50（Ni+）[2,12,16]线性拟合方程的斜率在 0~1.62
之间（R2逸0.9）。本试验中 Zn与EC50（Cd）的线性关系
（斜率为 0.56）表明，Zn在一定浓度范围内具有同 H+、
Mg2+等阳离子相同的作用。由此可见，尽管在重金属
生态风险评价中 Zn常被作为毒性元素来研究，但与
Cd共存时，其对 Cd毒性的抑制作用不容忽视。

同低浓度 Zn对 Cd毒性的抑制作用相比，溶液
中 Zn 浓度的增加并没有减弱 Cu 对大麦的毒性，反
而具有增强作用。施钢等[17]在研究 Cu2+与 Zn2+对蓝点
笛鲷幼鱼的毒性时，发现 Cu2+-Zn2+混合体系的毒性比
Cu2+、Zn2+单一作用时分别增强了 1.01、1.25倍。这种
联合毒性增强的作用可能与结合位点的多样化有关。

Norwood等[18]研究金属联合作用对 Hyalella azteca生
物富集的影响，发现 Co与 Cd、Cr、Ni等金属混合时，
Hyalella azteca对 Co的吸收均受到抑制，As、Pb混合
时 Hyalella azteca对两金属的吸收量均增加，而 Cr、
Cu等与其他金属混合处理时生物对其吸收量变化不
大，表明生物体细胞表面具有多种类型的结合位点

（如蛋白质、核酸等大分子配体和氨基酸、核苷酸等小

分子配体[19-20]）。当两种金属经相同结合位点被生物体
吸收时，因竞争结合位点发生毒性的拮抗作用[3]，而当
两种金属通过不同的位点被生物同时吸收，就会表现

出毒性的加和或协同作用。

本试验中 Zn-Cu的毒性协同，可能是由于 Zn、
Cd在大麦根部具有不同的结合位点，加之多种 Zn-
Cu共存时可能会使细胞通透性增强[3]，所以随着 Zn
浓度增加，Zn-Cu联合毒性增强。
4 结论

单一元素体系下的 EC50值表明，Zn、Cd、Cu对大
麦的毒性差异显著，Cu的毒性最大，Cd次之，Zn的毒
性最小。Zn-Cd 混合体系中，随着 Zn 浓度的增加
（Zn<5 滋mol·L-1），EC50（Cd）线性增加，表明低浓度 Zn
对大麦 Cd毒性具有明显的抑制作用，这种作用可以
用线性拟合方程来量化；TU模型的结果表明，Zn-Cd
表现出明显的拮抗作用，作用的大小和 Zn在混合体
系中的比例有关。Zn-Cu混合体系中，随着 Zn浓度的

表 2 二元混合体系下的 EC50mix /TU值
Table 2 EC50mix /TU of binary mixtures

重金属
Zn/滋mol·L-1

0.25 1 2.5 5
Cd 0.99 1.13 1.63 2.01
Cu 0.66 0.50 — —
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增加，EC50（Cu）逐渐降低，表明 Zn对大麦 Cu毒性具
有增强作用；Zn、Cu 混合体系 TU 验证结果表明，两
金属联合毒性表现为协同作用。
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