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摘  要: 硒污染已成为全球性的环境问题, 严重威胁人类健康和环境安全。本文概述了环境硒污染植物修复技术的研究进

展,包括硒富集植物的应用、富集硒的机理及生物技术对它们的改造。指出了当前研究在硒富集植物富集机理及田间应用时

的不足;并展望了今后如何进一步寻找和使用生物技术培育硒超富集植物、探求富集机理和田间试验。
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Abstract: Selenium pollution now is a global environmental problem with harmful effect on human health1 This arti2

cle has summarized advances of the research on the phytoremediat ion t echniques of the selenium polluted environ2

ment, including the applicat ion of Se accumulators, t he mechanism of Se accumulat ion and the modificat ion of Se

accumulators into Se hyperaccumulators with biot echnology1 It has pointed out that t here are some deficiencies in

the present study on the mechanism and the applicat ion of Se phytoremediation and also has given some prospect ive

views about the researches on those aspects in the future1
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  硒是生命系统重要的微量营养元素之一[ 1]。人

体缺硒会导致心脏疾病、甲状腺机能减退、免疫系统

功能脆弱,引发许多地方性疾病(克山病、大骨节病

和地方性贫血等) ;摄入过量又会产生毒害。硒的安

全食用量世界各国均有一定的标准,中国营养学会

及 FAO/WH O/ IAEA 联合专家委员会确定膳食硒

供給量为 01 05 mg/ d,适宜范围为 01 05~ 01 25 mg/

d,最高安全剂量为 01 4 mg/ d
[ 2]
。

硒污染的危害全球屡见不鲜。如美国西南地区

环境硒污染较严重, 土壤和水中硒含量很高, 其著名

的硒污染案例当数加利福利亚州凯斯特森(Kester2

son)水库硒污染, 来自农业排污水,高剂量的硒导致

鱼类和水禽畸变和死亡[ 3]。加拿大安大略湖、墨西

哥奇瓦瓦地区和波兰托伦市也都因硒污染引起土

壤、地表水、水生生物中的硒含量严重超标[ 4]。

我国土壤总体缺硒, 但从鄂西南的恩施 ) 长江

三峡 ) 向西北延伸至陕西紫阳为高硒地带。其中,

恩施地区
[ 5]
和紫阳县

[ 6]
为富硒区的典型。在这两处

因硒污染中毒的案例时有发生, 恩施鱼塘坝人群硒

中毒的爆发性流行最为著名[ 7, 8]。紫阳双安地区高

硒源于富硒的硫化铁碳酸岩和火山岩岩床,开采和

风化侵蚀导致含硒岩层出露地表, 闹热村一带土壤

平均硒含量达151 74 mg/ kg, 最高达26 mg/ kg, 远

远高于土壤平均硒含量[ 6, 9]。水溶态硒为该区土壤

硒的主要赋存形式,易为植被吸收,但具体化学形态

及与土壤有机质间的关系研究尚少;这一研究对解



释硒在土壤中的传输机制尤为重要。恩施鱼塘坝地

区的硒主要赋存于碳质硅质岩中,早期曾采集到含

硒量为 6471 mg/ kg 和 8390 mg/ kg的富硒碳质硅

质岩样品
[ 8, 10]
。有人认为它系浅海环境中与热液有

关并主要受生物化学作用控制的沉积矿床[ 11]。该

地硒污染,宏观上是燃烧石煤、开矿及含硒矿石风化

的产物经降雨、淋溶等途径在坝底堆积,硒在土壤中

富集,土壤平均含硒量达 41 06 ? 11 24 mg/ kg
[ 12]

;微

观上硒富集与它在有机物质(如干酪根)中的赋存形

态紧密相关,开采和岩石的风化导致干酪根降解, 硒

出露后被氧化, 增强了生物有效性
[ 13]

, 加上不合理

复垦,促使高浓度的硒进入食物链。

目前,控制和清除环境硒污染已有很多措施, 如

植树造林、保持水土、定点烧石灰、硐采硒矿石(石

煤)、合理填埋废渣,以及沿硒矿层露头种富硒植物

等
[ 5]
。其中富硒植物治理污染因成本低廉、方便、环

保而倍受青睐。迄今还没有足够的证据证明硒为植

物必需的营养元素。大多数植物叶中的硒含量较低,

一般在 25 mg/ kg(干重)以下, 即使在高硒土壤中生

长的植物也很少超过 100 mg/ kg(干重) [ 14]。然而一

些生长在富硒环境中的植物能蓄积高浓度的硒(称为

硒富集植物)甚至能富集高于一般植物 100倍左右的

硒;地上部的硒浓度可达数百至数千 mg/ kg者称为

超富集植物
[ 15]
。它们对治理硒污染很有用处。

1  硒及其毒理作用

环境中硒的存在形态主要有原子态(元素硒)、

硒化物( - 2价)、亚硒酸盐 ( + 4 价)、硒酸盐( + 6

价)和有机硒化物(如硒代氨基酸及其衍生的蛋白质

等) [ 16]。不同形态和特征性分布使得硒具有不同的

生物有效性。元素硒在还原条件下非常稳定, 难溶

于水,故对有机体毒性很小;硒化物、硒酸盐、亚硒酸

盐有较强的生理毒性。大多硒化物难溶于水, 亚硒

酸盐则易被土壤吸附, 在一定程度上限制了向植物

的迁移;硒酸盐溶解度高、易迁移和淋溶, 部分有机

硒来源于微生物分解,具可溶性,故二者均具较高的

生物有效性
[ 17, 18]

,很易于从植物进入食物链而引发

中毒。

硒对生物的毒害作用与重金属一样, 使硫醇发

生强烈的氧化还原反应, 以二价硒化物形态为氧化

催化剂, 继续氧化诸如 GSH 之类的硫醇,还原氧产

生自由基超氧化合物( O
-
2 )

[ 19, 20]
, 从而束缚和抑制

酶和蛋白质的活性。硒通过改变 mRNA 的 UGA

密码子将丝氨酰 tRNA 转变为硒代半胱氨酰 tR2

NA。UGA 本为 mRNA 的终止子, 现在被广泛认

为是硒代半胱氨酸的密码子。无机硒进入细胞通过

tRNA 分子整合到氨基酸上,形成硒代半胱氨酸、硒

代甲硫氨酸等[ 20] ,这些氨基酸又是谷胱苷肽过氧化

氢酶和含硒蛋白质的构造单元
[ 22]
。同样, 无机硒也

会非正常取代硫而整合入氨基酸
[ 23]

, 导致生物中

毒, 使之胚胎发育不正常,动物体的头发、指甲、蹄子

脱落等。

高浓度的硒对非硒富集植物的毒害也是在直接

吸收硒酸盐, 并借助植物代谢硫酸盐进入植物体[ 24]

以及在生化合成含硫氨基酸的硒类似物这两个阶

段[ 25]。实验表明,培养液中 Na2 SeO3 浓度达到 01 1

mmol/ L 时会抑制植物体内叶绿素前体物 ALA(DO

aminolevalinic acid)的合成,达到 11 0 mmol/ L时植

物就会出现中毒症状[ 26]。表明硒可能直接作用于

ALA 的合成,也可能是硒代替了含硫氨基酸或蛋白

质中的硫。如胱硫醚在代谢中转化成硒代蛋氨酸,

而硒代半胱氨酸和硒代蛋氨酸通过替换含硫半胱氨

酸和蛋氨酸被整合入蛋白质
[ 27]
。

从生物化学角度来看, 酶和蛋白质的生理功能

体现在通过二硫键、氢键、范德华力等形成一定的结

构。多肽链之间或内部的正常二硫键由硫氢基两两

形成,因此,硒取代含硫氨基酸中的硫, 二硫键就无

法形成, 会使蛋白质不正确折叠, 相应的蛋白质和酶

失去原有的功能。

2  环境硒污染的植物修复

21 1  植物修复及其可行性

传统的治理土壤污染方法有客土法、淋洗法、热

处理和固化等[ 28] ,但由于种种原因而难以大规模推

广。现代科学将目光投向利用植物去修复污染的方

法[ 29] ,即将一些对污染物有富集和耐受能力的植物

种在污染土壤中, 收获植株而清除污染物
[ 30]
。植物

进行有效的环境修复取决于两个关键因素:生物浓

缩系数( BCF 和 BCFc)和转移系数( TF)
[ 31]
。BCF

是指植物可收割部分某一污染物浓度与该污染物在

植物生长介质中的浓度比[ 32] ,反映了植物吸收富集

污染物的能力: BCF = C根 / C生长介质和 BCFc= C茎 /

C生长介质 [ 33]。TF 是指在植物可收割部分某一污染物

浓度与该污染物在整株中的浓度比, 反映了植物清

除污染物的能力: TF = ( C植物地上部分 / C整棵植株 ) @

100
[ 34]

,其中 C代表污染物的浓度。有效的植物修

复要求除污时生物浓缩系数要> 1,同时转移系数>

50%。大部分植物很难同时满足这两点要求, 但一

些特殊植物具有符合这些要求的超富集潜力。
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超富集植物是能超量吸收污染物并将其运移到

地上部的植物[ 35] ,超富集能力是环境胁迫与遗传选

择共同作用的结果。必须具备的条件:植物地上部

富集的污染物能达到一定的量,污染物含量高于根

部,对超量富集的污染物具高耐受性。自然界中已

有 400多种植物被鉴定为金属超富集植物[ 36] , 国内

研究起步较晚[ 37~ 39]。超富集植物耐受和富集金属

浓度底限以体内金属浓度的阈值即在地上部分金属

浓度占其干重的量来确定, 如 Zn 和 Mn 为 10000

mg/ kg, Co、Cu、Ni、As 和 Se 为 1000 mg/ kg, Cd

为 100 mg/ kg
[ 32]
。

除超富集植物外, 还有一些虽然不能完全达到

以上要求, 但也能耐受、富集一定量的污染物, 它们

的种类多、生物量大、生长周期短、环境适应性强, 是

研究的热点之一。

21 2  利用硒富集植物修复硒污染环境

研究发现,一些植物不仅能富集硒,还能将其转

化为可挥发态二甲基硒 ( DMSe) 和二甲基二硒

(DMDSe)等。这些硒富集植物可分为两类:富硒达

几千 mg/ kg左右者为超富集植物;富硒几百 mg/ kg

左右者为次级富集体[ 14] (表 1)。代表性的硒超富集

植物为豆科的双槽紫云英 (Astr agalus bisulcatus)

和十字花科的 Stanleya pinna ta。前者原产于美国

南部,我国鄂西地区也有分布。它们叶中硒浓度最

高达 6000 mg/ kg,以有机态存在, 其中仅甲基化硒

代半胱氨酸( MeSeCys)就占地上部干重的 01 65%,

且 90% ~ 95%集中在幼叶
[ 43]
。Stanleya p inna ta

分布于美国西部, 地上部分的硒浓度最高达 1130

mg/ kg,主要以含硒氨基酸形态存在[ 44] , 用上述两

种植物修复加州中部硒污染土壤, 其地上部分硒含

量均达 1000 mg/ kg 以上, 且大部分被转为无毒形

态而挥发,效果良好[ 45]。

表 1 典型的硒富集植物及其植物体中最大硒含量

Table 1 Some popular Selenium hyperaccumulators and the maximum selenium contents of theirs hoots or leaves  mg/ kg

硒富集植物类型 种   类 原  产  地 最大硒含量

超富集植物
双槽紫云英(Astrag alu s bisulcatus ) [ 5, 43]

Stanleya p innata [44]

美国西南部、中国鄂西、

美国西部

6000(叶子中)
1130(新芽中)

次级富集体

油菜( Br assica nap us) [ 40]

高羊茅( Festuca arun dinacea ) [ 41]

Lesquer el la f end ler i [ 42]

百脉根( Lotus corniculatu s) [45]

加德滨藜( At rip lex nut tall i i ) [ 46]

印度芥菜( Brassica juncea ) [50]

花椰菜( Br assica oler acea ) [ 50]

甜菜( Beta vulgar is ) [50]

稻( Or yza sa tiva) [ 50]

欧洲、地中海等地

美国、中东、欧洲等地

美国西南

欧洲、亚洲

美国西部

中国、美国、印度等地

西欧

欧洲

热带(亚洲)

288~ 470(新芽中)
883(新芽中)

503(叶子中)

130
300

366~ 550(新芽中)
366~ 550(新芽中)

405(新芽中)

366~ 550(新芽中)

  注: Astr agalus bisu lcatus ( twoOgrooved milkOvetch, 有人译为双槽紫云英或双槽毒野豌豆 )、Stanleya p innata ( Princes Plume)和

Lesquerella f endler i( Fendlercs bladderpod)均无正式的中文定名

  已发现的次级富集体种类相对较多, 它们在硒

富集和挥发等性能上不及超富集植物, 但由于具备

部分优势性状, 故也为植物修复技术选用。如云苔

属中的印度芥菜 ( Bra ssica juncea ) , 在生长、生物

量、农田驯化方面比双槽紫云英更具优势,在温室条

件下,能够富集培养基中 50%的硒,在田间试验中,

能将土壤中总硒净降低 40% [ 45] ; 滨藜属类( Atr i2

p lex )植物耐盐, 也具较高的富集硒能力, 加州中部

地区生长着约 30种这类植物,其中一些已被应用到

高硒低盐矿区修复和农业排放的高硒高盐污水治理

中[ 46] ;含硒污水的处理还常用到湿地植物,如宽叶

香蒲( T ypha la ti f ol ia )、芦苇( Phragmites austr a2

li s) [ 47]、盐角草属中的比吉洛氏海蓬子( Sa l icor nia

bigelovi i )、盐草属中的盐草(Distichlis spica ta ) [ 48]

等, 后两种同滨藜属类一样,也具有很好的耐盐性。

在加州圣 #朱阿奎因县西部建有综合性农田排水系

统( IFDM) ,该系统由比吉洛氏海蓬子、盐草和土壤

裸露、日晒蒸发等几个部分组成, 对比它们挥发硒的

效能,发现土壤裸露、盐草、日晒蒸发分别为 161 7 ?

11 1 mg/ m2 # a、41 8 ? 01 3 mg/ m2 # a 和 41 3 ? 01 9

mg/ m
2

# a,而比吉洛氏海蓬子向大气排放硒的量能

达到 621 0 ? 31 6 mg/ m
2

# a, 占污水含硒总量的

61 5% [ 48] ;在我国陕南、鄂西、黔北等石煤分布区也

有硒富集植物被筛选和应用[ 5, 51] , 不过有规模的研

究、实践未见报道。此外,次级富集体在应用上存在

一些如总体生物浓缩系数和转移系数不高等问题。

实际应用中, 植物修复常与微生物修复相结合,

如次级富集体和某些根系细菌共生往往会达到更好

的除污效果。有学者在人工湿地将藨草属的盐沼香

蒲 ( Scir pus robustus )、棒头草属的长芒棒头草
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( Polypogon monspeliensis)和根际细菌结合在一起

对含硒污水进行处理, 发现它们根内硒的浓度比无

菌条件下提高了 70% ~ 80% ,而茎中的硒浓度则提

高了 40%~ 60% ,对硒的清除能力大大提高
[ 49]
。菌

草共生能够相互促进生长, 菌分泌的某些酶可将硒

转化为一些植物易吸收的形态。

21 3  环境硒污染的植物修复机理

21 31 1  硒的吸收  污染土壤和水中的硒被植物富

集后,部分转化为无毒形态而挥发, 另一部分则储存

于体内,收获后即可移走。不同形态的硒具不同的生

物有效性。能被植物吸收的硒形态有硒酸盐、亚硒酸

盐和有机硒化物。一般认为硒酸盐主要通过根细胞

质膜 S/ H (硫和氢)共转运载体蛋白而主动运输进入

根细胞。大麦 ( Hordeum vulgare ) 吸收 SeO2-
4 和

SO2-
4 时,二者跨膜运输存在竞争效应,共用一个转运

载体[ 52]。X射线吸收光谱探测双槽紫云英时发现,

早生的茎组织含大量的硒酸盐和硫酸盐,推测硒/硫

酸盐在双槽紫云英中的代谢途径有某些共同点[ 53]。

有人[ 54]从分子水平研究了拟南芥(Arabidopsis thal i2

ana )中一个硫酸盐吸收载体的基因敲除,指出这种植

物突变株能耐受高浓度的硒酸盐。

硒富集植物对亚硒酸盐与硒酸盐的吸收有一定

的差异,亚硒酸盐和硒酸盐的培养基培养印度芥菜

实验发现,根中含硒量近似,硒酸盐处理的植株地上

部分硒浓度高于亚硒酸盐处理的植株 10 倍以

上[ 55] , 可能是被动吸收和主动吸收的缘故。此外,

对硒的吸收还受温度、pH、土壤类型、土壤微生物、

根系大小、蒸腾速率的影响。如对照培养印度芥菜:

一组培养基加抗生素,另一组辅以根际细菌, 结果发

现后者生长的印度芥菜硒富集量明显提高, 根内硒

酸盐的浓度提高 77% ~ 88% , 亚硒酸盐浓度提高

16%~ 21% [ 56] ,这与上述人工湿地的结论一致。田

间作业时应考虑这些因素的影响。

21 31 2  硒的转化和挥发  硒在植物体内的转化是

硒富集植物耐受高浓度硒的关键,可将有毒形态的

硒转变为无毒形态。硒被根系吸收后, 无机硒通过

木质部运输到其他组织, 有机硒通过韧皮部上下输

运。研究表明, 硒和硫在植物中的代谢途径大体相

同
[ 57]
。硒酸盐被吸收后,输送到叶绿体中通过硫同

化途径进行硒同化作用[ 58] (图 1)。生物甲基化过程

是有毒无机硒去毒化的一个重要方式[ 47]。一些湿

地植物能将 SeCys 甲基化为 DMSe 和 DMSeP(二

甲基硒丙酸) [ 61] , DMSeP 转化为 DMSe。超富集植

物则最终将 SeCys甲基化为 DMDSe[ 62]。这三种产

物均易挥发, 二甲基二硒毒性只有无机硒的 01 3%

~ 01 5% , 即毒性降至 1/ 500~ 1/ 700[ 63]。二甲基硒

是挥发的主要形式, 占 90% 以上。Terry 等[ 48] 发

现, 湿地一年中有 10%~ 30%的硒通过植物和微生

物作用以 DMSe 形式被挥发。图 1中亚硒酸盐向

硒化物的转变发生于非酶化条件, 说明植物体内亚

硒酸盐更易被转化为有机态。当然, 作为一个超富

集植物耐受机理模型(图 1)还有诸多不足, 一些代

谢途径并未发现, 如 SeCys 到 DMDSe 和 DMDSe

仅见于云苔属植物中,也没有足够证据证明超富集

植物能产生 DMSe。

APS:腺苷酰硫酸; OAS: OO乙酰基丝氨酸; Cys:半胱氨酸;

SeCys :硒代半胱氨酸; AT P:三磷酸腺苷; Met :甲硫氨酸;

SeMet:硒代甲硫氨酸; DMS:二甲基硫; DMDS:二甲基二硫

图 1 硒/硫在植物体中的代谢模型

Fig1 1  Physiological model for Se/ S metabolism in plants

3  生物技术的应用

迄今发现的硒超富集植物不多, 除双槽紫云英

与 Stanleya pinnata 外,其余均为次级富集体,短期

内寻找超富集植物也有一定难度;而利用生物技术

改造现有次级富集体被证明是可行的。如 SH 1 是

有钩柱花草( Stylosanthes hamata )中担任吸收转运

硒或硫的基因,将其克隆转入印度芥菜,就能大大提

高硒富集量
[ 56]
。向大肠杆菌( E1 col i )转入拟南芥的

甲硫氨酸甲基化酶( MMT ) , 使大肠杆菌硒挥发能

力提高了 10倍
[ 61]
。将双槽紫云英的硒代半胱氨酸

甲基化转移酶( SMT)基因转入拟南芥
[ 64]

,发现茎中

产生甲基硒代半胱氨酸( MeSeCys)和 CO谷氨酰O甲

基硒代半胱氨酸 ( CGluMeSeCys ) , 浓度达 31 9

Lmol/ g, 使拟南芥叶的硒耐受力最高达 1020 mg/

kg。但这种转化只能富集亚硒酸盐, 硒酸盐富集量
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很小,原因是硒酸盐向亚硒酸盐的转化很慢, 而如果

同时转入 ATP 硫酸化酶和 SMT 基因,则能将亚硒

酸盐的富集量提高 4~ 9倍[ 65]。

目前生物技术的应用研究尚处于起步阶段, 许

多问题有待探讨,如超富集植物的功能基因组和蛋

白质组的研究。

4  结  语

硒富集植物的寻找和硒耐受性机理的研究已取

得一定进展,植物修复技术也富有潜力。但大规模

应用和超富集农田驯化并未有突破性进展, 我国的

应用力度和深度更显不足。

存在的主要问题: 1)已发现的硒超富集植物种

类太少。真正意义上的硒超富集植物只有双槽紫云

英和 S1 pinnata。2)遗传育种和现代转基因技术培

育出的对高浓度硒有高耐受性、超富集性、高生物量

的超富集植物都还不成熟。3)硒超富集植物从实验

室到农田驯化和大规模应用, 都存在许多影响因素

和技术上的难题。

今后工作的重点: 1)继续寻找硒超富集植物, 重

点考察地质年代较古老的植物如蕨类, 同时要考察

候选植物的耐盐、耐碱、抗干旱等性能。2)进一步阐

明植物对硒的超富集、高耐受性机理,弄清楚硒化合

物在细胞间的跨膜运输、细胞内的具体定位、细胞器

之间的转运,以及酶促反应中控制关键酶的功能基

因等。3)在农田驯化方面,要解决土壤类型、水分含

量、盐碱度、土壤 pH 值、淋滤, 以及施肥等因素对硒

的迁移和植物吸收的影响;要将微生物与硒富集植

物、植物修复与其他污染净化技术有效地配套组合。
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