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摘要! 建立了体积排阻高效液相色谱Q电感耦合等离子体质谱法同时测定印度芥菜中镉%铜%锌形态分析

方法" 为了防止巯基化合物氧化反应的发生!样品采取液氮保护并在 QC"e保存!样品分析全流程采取

氮吹防氧化措施" 在镉%铜%锌胁迫下!诱导产生植物螯合肽#X.]$" 在叶片和根部均检测到 A 种元素的

? 种形态!植物螯合肽#X.$

A

Q.Z#.(!mM$%植物螯合肽#X.$

!

Q.Z#.(!mM$%谷胱甘肽#S8a$ Q.Z#.(!

mM$%半胱胺酸#.*]$ Q.Z#.(!mM$及其在植物体内的分布规律" 结合植物不同部位 .Z%.(%mM 分布规律

初步推断!.Z%.(%mM在与S8a及.*]的结合上存在竞争"
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++ .()mM是生物必需的营养元素!但过量的.()

mM会对生物的生长发育造成危害% .Z 是危害性最

大的重金属之一!镉污染将影响植物的生理生化活

性!进而通过食物链影响人类健康*#+

% 随着现代工

农业生产的迅速发展!重金属复合污染问题日益严

重!过去的研究大多只注重单个污染物的环境效应!

对多种污染物共存于同一环境并相互作用所形成的

环境污染效应重视不够% 近年来!选用超累积植物

修复重金属污染土壤成为植物修复的热点*!+

% 超积

累植物#a*[%')PP(G(;)Y:'$是指能够超量吸收和积

累重金属的植物!D'::_]等*A+

#=CC 年最早提出这一

概念% #=EA年.J)M%*

*?+提出了利用超富集植物清

除土壤重金属污染的思想% D)_%'

*B+在欧洲中西部

发现了能富集.Z 高达!#A" GNR_N的十字花科植物

天蓝褐蓝菜% 8);Y

*F +发现印度芥菜对镉有一定的耐

受和积累能力! 而且生物量较大! 吸镉总量很高%

这些积累植物能够耐受高浓度重金属的原因是在重

金属胁迫下!植物体内生成一些特定功能的螯合体

与有毒元素结合成稳定的化合物而消除这些元素的

毒性作用!表现出较强的重金属抗性% 这种螯合体

即为植物螯合肽#XJ*Y:PJ%;)YHM]!X.]$% X.]是一种

富含巯基的寡肽!结构通常为#

"

QS;( Q.*]$

,

QS;*

#其中 , 等于 ! >##$

*C+

% 通常认为!X.]对重金属

解毒的机理是重金属离子进入植物体后!与细胞内

的X.]结合形成复合物!然后转运到特定的细胞器

#主要为液泡$进行区室化固定!进而防止其干扰细

胞的新陈代谢*E Q=+

% 因此!明确植物抗重金属的生

理和分子机理!从而提高植物在污染环境下的适应

范围和生产能力!对于高效利用自然资源和进行污

染环境的生物修复均具有重要意义% 由于缺乏强有

力的分析检测技术!植物体内重金属的迁移机制!解

毒机制还没有明确结论% 尤其是对X.]与重金属离

子的结合状态!长距离运输以及解毒过程中的变化

的研究还很少%

体积排阻Q高效液相色谱分离#85.QaX6.$

与电感耦合等离子体质谱#4.XQ38$联用技术!具

有交联葡聚糖#8%[J)Z%LSB"$分子筛凝胶过滤层析

的根据分子量分离化合物的优点!和4.XQ38 灵敏

的多元素同时检测优点!又因为其流动相一般采用

中性的 '̀H]Qa.;R1).;缓冲液!与生物体本身体内

条件相似!因此可以较准确反映植物螯合肽以及其

他巯基化合物在生物体内与元素的结合状况*#"+

%

6%:[:;Z等*## Q#A+建立了 85.QaX6.Q4.XQ38 测

定金属与植物螯合肽形成的复合物!但由于柱效差!

谷胱甘肽#S8a$与 X.峰重叠% 9)PPJHM)等*#?+用

aX6.Q4.XQ38 测定植物中.Z 的形态!同时测定

.Z).()mM在植物中的形态!可以更清楚地了解X.]

的形成以及在植物解毒机制中的作用% T%H等*#B+

发现了 .Z).()mM 与谷胱甘肽和半胱胺酸的结合

态!未检测出.()mM与X.]的结合态%

本研究建立了 85.QaX6.Q4.XQ38 同时测

定印度芥菜中 .Z).()mM 形态分析的方法% 在叶

片和根部均检测到 A 种元素的 ? 种形态!即植物螯

合肽#X.$

A

Q.Z#.(!mM$)植物螯合肽#X.$

!

Q.Z

#.(!mM$)谷胱甘肽#S8a$ Q.Z#.(!mM$及半胱胺

酸#.*]$ Q.Z#.(!mM$!并分析了其在植物体内的

分布规律!可以为.()mM).Z 复合污染条件下植物

的抗金属性研究提供技术支撑%

DE实验部分
D<DE仪器和主要试剂

CB"")0NH;%MY电感耦合等离子体质谱仪#美国

0NH;%MY公司$"##"" 0NH;%MY高效液相色谱仪#美国

0NH;%MY公司$% 工作参数见表 #%

表 #+仪器工作条件
)̀&;%#+-[%')YHMN[)')G%Y%']:K85.@aX6.)MZ 4.X@38

4.XQ38工作条件 85.QaX6.工作条件

发射功率 #AF" T 色谱柱
8̀/QS56SA"""

#A"" GGqC<B GG! -̀8-a!日本$

采样深度 B<E PG 保护柱
8̀/QS56

3̀

XT

#?" GGqF<" GG! -̀8-a!日本$

载气流速 #<"B 6RGHM 流动相 #" GG:;R6 '̀H]Qa.;缓冲液#[a fC<B$

雾化器 D)&HMNY:M 流速 "<E G6RGHM

采样模式 时间积分 进样量 #""

!

6#自动进样$

积分时间 #""" ]

52̀0Q.Z#.(!mM$标准溶液&用 #" GG:;R6

52̀0配制 52̀0Q.Z ##<#? GNR6$)52̀0Q.(

##<!F GNR6$)52̀0QmM##<!? GNR6$溶液!对.Z)

.()mM未知峰进行定量!使用时按需要逐级稀释%

S8aQ.Z)S8aQ.()S8aQmM 标准溶液&在

氮气保护下配制 #" MNR6左右的S8aQ.Z)S8aQ

.()S8aQmM溶液!用于确定色谱峰保留时间%

流动相&配制 #" GG:;R6 '̀H]Qa.;缓冲液!其

中加入 "<# G:;R61).;溶液和
!

f"<"AV#体积分

数!下同$的1)1

A

!调节 [afC<B!"<?B

!

G滤膜过

滤!氮气鼓泡赶干净溶解氧%

'"#'
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分子量标准试剂&0;&(GHM &:̂HM%#相对分子质

量 FC"""$)0;&(GHM %NN#相对分子质量 ?B """$和

9HY)GHM D#! #相对分子质量 #ABB<?$%

水&去离子水再经 3H;;HQh装置纯化#电阻率

p#E 3

'

(PG$%

D<FE样品处理
取一定量的鲜叶片和根系样品!在液氮中浸泡

后!加 #<"" N干净石英砂和B<"" G6缓冲液!将样品

置于干净的玛瑙研钵中研磨至浆状% 磨碎后转移至

#" G6离心管!用 '̀H]Qa.;缓冲液清洗研钵!一并

转移入离心管% 在 ? e离心 #" GHM!转速为#""""

'RGHM!上层清液转移入干净离心管!置于冰箱

# QC"e$保存% 分析前!将样品从冰柜中取出!氮

气保护下解冻!"<!

!

G滤膜过滤后快速上机分析%

FE结果与讨论
F<DE镉铜锌元素形态分离与检测

在印度芥菜的叶片和根部均检测到.Z).()mM

三种元素的 ? 种未知峰!根据分子量标准试剂所做

的分子量Q保留时间公式!计算其大致分子量!再通

过半胱胺酸Q.Z#.(!mM$)谷光甘肽 Q.Z#.(!mM$

标准物质保留时间及文献*#F Q#C+报道的分子量范

围初步推断的各形态列于表 !!谱图如图 #所示%

表 !+元素不同形态及保留时间
)̀&;%!+8[%PH%]:KJ%)̂*G%Y);]\HYJ '%Y%MYH:M YHG%

元素 标注 形态 保留时间 B

,

RGHM

.Z # .*]Q.Z #A<B

! S8aQ.Z #"<!

A

#X.$

!

Q.Z

E<E

?

#X.$

A

Q.Z

C<E

mM # .*]QmM ##<?

! S8aQmM #"<F

A

#X.$

!

QmM

=<#

?

#X.$

A

QmM

C<E

.( # .*]Q.( ##<?

! S8aQ.( #"<A

A

#X.$

!

Q.(

=<#

?

#X.$

A

Q.(

C<E

F<FE不同元素形态在植物体内的分布规律
.Z).()mM三种元素在同一植物不同部位的不

同形态分布如图 ! >图 ? 所示% 可以看出!.Z 在植

物体内的分布规律为&根部和叶片中均能检测到

?种形态!但叶片中 .Z 以 S8aQ.Z 为主!根部以

#X.$

!

Q.Z为主% .(的分布规律是&叶片中能检测

到 ? 种形态!以 .*]Q.( 为主!根部只检测到

#X.$

!

Q.(和.*]Q.(!且叶片中.( 各形态浓度要

远高于根部% mM的分布规律是叶片中能检测到?种

形态!以.*]QmM 为主!根部只检测到 .*]QmM!且

叶片中mM各形态浓度要远高于根部%

另外!从 A 种元素的形态分布规律看!.Z).()

mM在与S8a和.*]的结合上有竞争*#"+

% .Z 会取

代S8a上的.(和mM!生成S8aQ.Z!进而以S8a

为前体!合成#X.$

!

Q.Z)#X.$

A

Q.Z!从而使印度

芥菜表现出强的耐.Z特性%

图 #+.Z!mM!.(同时色谱分离谱图
$HN<#+.J':G)Y:N')G]:K.Z! mM )MZ .( ][%PH%]&*

85.@aX6.@4.X@38

图 # 中 #)!)A)? 对应表 # 中各元素的形态%

图 !+同一植物叶片和根中.Z形态色谱分离谱图
$HN<!+.J':G)Y:N')G]:K.Z ][%PH%]HM ;%)K)MZ '::Y])G[;%]

:KYJ%])G%[;)MY&*85.@aX6.@4.X@38

'##'
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图 A+同一植物叶片和根中.(形态色谱分离谱图
$HN<A+.J':G)Y:N')G]:K.( ][%PH%]HM ;%)K)MZ '::Y])G[;%]

:KYJ%])G%[;)MY&*85.@aX6.@4.X@38

图 ?+同一植物叶片和根中mM形态色谱分离谱图
$HN<?+.J':G)Y:N')G]:KmM ][%PH%]HM ;%)K)MZ '::Y])G[;%]

:KYJ%])G%[;)MY&*85.@aX6.@4.X@38

GE结语
本工作建立了 85.QaX6.Q4.XQ38 同时测

定印度芥菜中 .Z).()mM 形态分析的方法% 为了

防止巯基化合物的氧化反应发生!本工作全流程采

取液氮及氮吹的防氧化措施*#E+

% 在植物叶片和根

部同时检测出 A 种元素的 ? 种形态!即 .*]Q.Z)

S8aQ.Z) #X.$

!

Q.Z) #X.$

A

Q.Z!.*]Q.()

S8aQ.()#X.$

!

Q.() #X.$

A

Q.(!.*]QmM)

S8aQmM)#X.$

!

QmM)#X.$

A

QmM% 在同一植物的

不同部位!叶片中的形态以 S8aQ.Z).*]Q.()

.*]QmM为主!根部以#X.$

!

Q.Z)#X.$

!

Q.().*]

Q.(和.*]QmM为主% 另外!.Z).()mM 在与谷胱

甘肽#S8a$和半胱胺酸#.*]$的结合上有竞争%

HE参考文献
*#+ +游秀花!聂丽华!杨桂娣<森林生态系统植物重金属

#.(!mM!.Z$污染研究进展 *k+<福建林业科技!

!""B!A!#A$&#B? Q#B=<

*!+ +骆永明<金属污染土壤的植物修复*k+<土壤!#===!

A##B$&!F# Q!FB<

*A+ +D'::_],,! 6%%k! ,%%̂%],2! k)KK'%̀ <2%Y%PYH:M

:KMHP_%;HK%':(]':P_]&*);*](]:KJ%'&)'H(G][%PH%]:K

HMZHP)Y:' [;)MY] * k+< J1KC,+; 1** %419'4=(9+;

NLE;1C+B(1,!#=CC!C&?= QBC<

*?+ +.J)M%*,6<X;)MY([ Y)_%:KHM:'N)MHP\)]Y%P:M]YHY(%MY]

*3+

!

6)MZ Y'%)YG%MY:KJ)I)'Z:(]\)]Y%]<X)''k$<%Z<

1%\k%']%*& 1:*%]2)Y).:'[:')YH:M!X#=EA&B" QCF<

*B+ +D)_%'0k3< %̀''%]Y'H);JHNJ%'[;)MY]\JHPJ J*[%'

)PP(G(;)Y% G%Y);;HP %;%G%MY]'0 '%̂H%\ :KYJ%H'

ZH]Y'H&(YH:M! %P:;:N* )MZ [J*Y:PJ%GH]Y'* * k+<

0(1C491P4C?!#=E=!#&E# Q#!F<

*F+ + 8);Y2 5! X'HMP%, .! XHP_%'HMN4k! ,)]_HM 4<

3%PJ)MH]G]:KP)ZGH(GG:&H;HY*)MZ )PP(G(;)YH:M HM

4MZH)M 3(]Y)'Z *k+<8;+,B8'?@(1;1-?! #==B! #"=&

#?!C Q#?AA<

*C+ +,)(]%'T 5< J̀%':;%:KYJH:;]HM [;)MY](MZ%'G%Y);

]Y'%]]*3+

!

8(;[J('M(Y'HYH:M )MZ ](;[J(')]]HGH;)YH:M

HM JHNJ%'[;)MY]<D'(M:;Z .<%Z<8\HYI%';)MZ& X)(;

a)([YD%'M!!"""&#F= Q#EA<

*E+ +9rN%;H@6)MN%,! T)NM%'Sk<8(&P%;;(;)';:P);H])YH:M

:KP)ZGH(G)MZ P)ZGH(G@&HMZHMN[%[YHZ%]HM Y:&)PP:

;%)̂%]*k+<8;+,B8'?@(1;1-?!#=="!=!&#"EF Q#"=A<

*=+ +-'YHI2$! ,(]PHYYH/$! 3P.(%/$! -\2T<

'̀)M][:'Y:KG%Y);@&HMZHMN[%[YHZ%]&*a3̀ #! )KH]]H:M

*%)]Y0D.@Y*[% )̂P(:;)'G%G&')M%[':Y%HM *k+<7'4

J1KC,+;1*0(1;1-(9+;>'4=(@BC?!#==B!!C&?C!# Q?C!E<

*#"++T%HmS! T:MNkT.! mJ):a7! mJ)MNak! 6Hab!

a( $<8%[)')YH:M )MZ Z%Y%'GHM)YH:M :KJ%)̂*G%Y);]

)]]:PH)Y%Z \HYJ ;:\G:;%P(;)'\%HNJYPJ%;)Y:']HM L*;%G

])[]:K4MZH)M 3(]Y)'Z #0C+@@(9+ OK,94+ $ &*]HI%

%LP;(]H:M PJ':G)Y:N')[J* )MZ )Y:GHP )&]:'[YH:M

][%PY':G%Y'**k+<0(1;1-(9+;7C+94N;4=4,BG4@4+C9'!

!""C!##E&#?F Q#BE<

*##++6%:[:;Z 4! SsMYJ%'2<4M %̂]YHN)YH:M :KYJ%&HMZHMN[':@

[%'YH%]:KJ%)̂*@G%Y);@[%[YHZ%P:G[;%L%]HM [;)MYP%;;

P(;Y('%](]HMNaX6.@4.X@38*k+<QC4@4,(K@RJ1KC,+;1*

6,+;?B(9+;>'4=(@BC?!#==C!AB=&AFC QAC"<

*#!++6%:[:;Z 4! SMYJ%'2! 1%(G)MM 2<0[[;HP)YH:M :KJHNJ

[%'K:'G)MP%;Hl(HZ PJ':G)Y:N')[J*@HMZ(PYĤ%;*P:([;%Z
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