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摘 � 要 � 砷 ( A s)作为一种植物非必需的类金属元素广泛存在于自然界中, 砷过量摄入不仅会对植物生长产

生毒害作用, 而且在植物的可食部位累积并通过食物链对人体健康构成威胁. 生长介质中的砷酸盐 (五价砷 )

一般是通过磷酸盐转运蛋白被植物吸收的,而亚砷酸 (三价砷 )和没有解离的甲基化砷则主要是通过质膜上

的水通道蛋白被植物吸收的. 在植物体内五价砷很容易被还原为三价砷, 三价砷和带巯基的植物络合素

( PCs)结合形成络合物储存在液泡中,从而使植物达到解毒的目的.植物能否将无机砷甲基化仍待证实. 本文

综述了近年来植物对砷的吸收及其在植物体内存在行为的相关研究.

关键词 � 砷的形态, 砷的络合, 砷的还原, 砷的甲基化.

自从公元 1250年单质砷被成功分离后,砷就在人类的历史中扮演了一个颇具争议的角色.近年来,

地球化学成因的地下水砷污染在东南亚一些国家频繁发生,尤其是孟加拉国的大部分地区、印度的西孟

加拉和中国的台湾.据估计, 全球受饮用水砷污染危害达 1亿 5千万人, 其中 1亿 1千万人分布在亚

洲
[ 1]
.此外,由于矿山开采、含砷农药的使用和含砷地下水灌溉造成一些地区土壤砷污染日趋严重,导致

这些地区的粮食作物 (尤其是水稻 )中砷过量积累并通过食物链危害人体健康. 近期的研究表明,水稻

与其它旱生植物相比其籽粒更容易累积砷,这与其生长的厌氧环境和独特的生理特征关系密切,从而对

以稻米为主食的居民身体健康构成潜在威胁
[ 2�3]

.

砷的生物毒性还与其存在形态密切相关. 一般而言, 植物中砷的形态主要分为两大类: 无机砷和有

机砷, 其中无机砷包括亚砷酸 (盐 ) (A s
�
) 和砷酸 (盐 ) ( As

V
); 有机砷主要是单甲基砷酸 (盐 ) (MMA

V
)

和二甲基砷酸 (盐 ) ( DMA
V
), 在海洋动物和食用藻类中还存在砷甜菜碱和砷糖等有机态

[ 4 ]
.其中无机砷

的毒性明显高于有机砷, 但是当五价的 MMA
V
和 DMA

V
被还原为三价的 MMA

�
和 DMA

�
, 则毒性大大

增加
[ 5]
. 国际癌症研究中心已确认无机砷及其化合物为 �级致癌物质 [ 6 ]

,因为食品中无机砷比五价的

甲基砷有更强的生物毒性, 2005年我国卫生部最新颁布的食品卫生标准中规定大米中无机砷的限量浓

度为 0. 15mg� kg- 1
.因此,研究并理解植物对砷的吸收机制及其在体内的代谢机制对于如何减少砷在可

食植物中的积累并控制在食物链中的传递非常重要.

本文从植物生理生化和分子方面简略综述了植物中砷的赋存形态,及其吸收和代谢相关机制, 更

详尽的综述可见 Zhao等
[ 7�8]

.

1� 植物对砷的吸收

1. 1� 植物对五价砷酸 (盐 )的吸收

在好气土壤中五价砷酸盐是砷的主要赋存形态.土壤中的铁氧化物和铁的水合氧化物对五价砷有

很强的亲合力,因此, 五价砷在土壤溶液中的浓度通常是很低的.已有的研究显示,砷在正常和中度污染

土壤的溶液中,其浓度一般低于 50 nmo l�L- 1
,但在污染严重的土壤溶液中可达到 2. 3 �mo l� L- 1

甚至更

高
[ 7]
.磷和砷为同族元素,磷酸盐与五价砷酸盐的化学性质有相似性.因此, 在高等植物中, 砷酸根和磷

酸根共用相同的吸收转运蛋白
[ 9 ]
.该吸收过程主要是通过砷酸根或磷酸根 (H2 PO

-
4 / H 2A sO

-
4 )和氢质子

协同运输来完成的
[ 10]

.在模式植物拟南芥中发现了两个磷酸盐转运蛋白 Pht1; 1和 Pht1; 4,其双突变体

pht1; 1� 4�与野生型相比对五价砷酸盐的抗性更强,这说明 Pht1; 1和 Ph t1; 4参与砷酸盐的吸收
[ 11 ]

.磷
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酸盐转运蛋白运输体 ( PHF1) (该运输体调控了 Pht1; 1由内质网向细胞原生质膜的迁移 )缺失的拟南芥

突变体对砷酸盐的抗性比野生型更强,这也进一步说明了 Ph t1; 1对砷酸盐的吸收具有调控作用
[ 12]

. 植

物有多个磷酸盐转运蛋白, 目前尚不知这些蛋白对砷酸盐的亲合性有何不同.有些植物之所以能适应高

砷污染土壤,往往是通过调节磷酸盐转运蛋白的表达来降低砷酸盐的吸收
[ 13]

.

1. 2� 植物对三价砷的吸收

在淹水条件下, 随着氧化还原电位的降低, 五价砷很容易被还原为三价砷
[ 14]

, 从而促进了砷向土

壤溶液的释放和迁移, 并提高了其生物有效性. 一般而言, 淹水稻田土壤溶液中三价砷浓度在 0. 01

�mo l�L- 1
到 3 �mo l�L- 1

之间
[ 15�16]

, 在孟加拉用砷污染地下水灌溉的稻田,土壤溶液中三价砷浓度可高

达 20� 30 �mol� L- 1 [ 17]
.由于亚砷酸的解离常数为 9. 2,因此三价砷在 pH < 8的土壤中主要以不解离的

中性分子存在.

与五价砷的吸收不同, 三价砷的吸收并不受磷酸盐影响, 可以通过根细胞膜上某些水通道被吸

收
[ 18]

. B ienert等
[ 19]
研究表明一些植物 N IP水通道蛋白亚家族基因在酵母中表达后可增加酵母对亚砷

酸的吸收, 这些基因包括拟南芥的 AtN IP 5; 1和 A tN IP 6; 1, 水稻的 OsN IP 2; 1和 OsN IP 3; 1, 及百脉根的

LjN IP 5; 1和 L jNIP 6; 1. Isayenkov & M aathuis
[ 20]
的研究证明拟南芥 A tN IP7; 1参与亚砷酸的吸收, 而

A tN IP5; 1和 A tN IP6; 1没有显著作用. A tN IP1; 1可能也参与亚砷酸的吸收
[ 21]

.

水稻之所以累积砷的能力较强, 一方面是淹水后土壤中亚砷酸的活化
[ 16]

,另一方面是亚砷酸通过

水稻非常强的硅酸吸收途径进入细胞内
[ 22]

. 这是因为亚砷酸和硅酸有两个重要的相似特性: 二者的解

离常数较高分别为 9. 2和 9. 3;二者的分子结构大小相似. M a等
[ 22]
明确了 O sN IP2; 1,即 Lsi1这一硅酸

的转运水通道蛋白也是三价砷进入水稻根系的一个重要途径. L si1在蛙卵和酵母中表达显著地促进了

三价砷的吸收,但是对五价砷的吸收没有明显影响. lsi1水稻突变体与野生型相比,在 30m in的处理时间

内其三价砷的流入量下降了 60%. 从而说明三价砷主要是通过硅的转运通道进入根细胞的.此外,另一

个硅转运蛋白 Lsi2被发现可调控三价砷向木质部的流动
[ 22]

.该蛋白位于水稻根系的外皮层和内皮层细

胞面向中柱方向的细胞膜上,负责把硅酸和亚砷酸从细胞内向中柱方向的质外体泵出.田间试验结果表

明成熟期的 lsi1和 lsi2突变体和各自的野生型相比, lsi2突变体地上部和籽粒中砷含量要远低于野生

型,而 lsi1突变体及其野生型之间地上部砷累积量却没有明显差异
[ 22]

. 由此可见, Lsi1在短期内影响了

水稻根系对三价砷的吸收,而 Lsi2却影响着三价砷向木质部的转运, 从而在较长的生育期内影响着砷

在水稻地上部和籽粒中的积累.施用硅肥可显著降低稻草和籽粒中砷的浓度
[ 23]

,其机理在于硅酸竞争

性地抑制了 Lsi2对亚砷酸的转运.

近期的研究表明,植物根系吸收五价砷后,很快向生长介质溢出三价砷
[ 24]

, 其结果是减少了根系中

砷的累积.水通道蛋白 Lsi1对三价砷的透性是双向的, 因此,当根细胞内三价砷浓度高于外界时, 三价

砷便会通过 Lsi1溢出
[ 25]

.除 Lsi1外,可能还有其它途径调控三价砷的外溢
[ 25]

.

1. 3� 植物对甲基砷的吸收

已有的研究表明,在野外采集或者室内培养的一些植物体内 (包括水稻籽粒 )发现了 MMA
V
, DMA

V

和 TMAO
V
的存在

[ 26�27]
,这些甲基砷可能是植物根系直接从土壤溶液中吸收的. 目前, 有些研究表明, 水

稻生长的土壤溶液中的确存在一定比例的 MMA
V
和 DMA

V [ 16, 28 ]
,它们直接来源于过去含砷有机农药的

施用, 或者是在土壤微生物的作用下由无机砷转化而来
[ 29�30 ]

.有证据表明水稻等 46种植物的根系可以

直接吸收生长介质中的 MMA
V
和 DMA

V
,但与无机砷相比, MMA

V
和 DMA

V
的吸收速率较慢, 平均只有无

机五价砷的 1 /2和 1 /5
[ 31]

.近期的研究表明水稻根细胞膜上的水通道蛋白 OsN IP2; 1(即 Lsi1)参与未解

离 MMA
V
和 DMA

V
的吸收

[ 32]
. 由于 MMA

V
( pK a = 4. 2)和 DMA

V
( pK a = 6. 1)的解离常数较低, 在常见的

土壤 pH条件下, pH升高导致二者 (尤其是 MMA
V
)吸收减少

[ 32]
. DMA

V
的吸收速率明显低于 MMA

V
, 但

在木质部运输的效率很高
[ 30�31]

.

2� 植物体内砷代谢的研究进展

2. 1� 砷的还原

尽管植物生长介质中砷的存在形态为五价砷酸盐,但植物体内砷的赋存形态主要为无机三价砷, 如
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印度芥菜 (B rassica juncea )根与地上部中三价砷占 96% � 100% , 拟南芥 ( Arab idopsis thaliana )叶片中

97% � 100%为三价砷, 水稻 (Oryza sativa )和番茄 (Lycopersicon esculentum )根中三价砷的比例为 92% �
99%

[ 24, 33�35]
. 这些研究结果均表明,五价砷吸收后很快被还原为三价砷, 大多数植物都具有较强的砷酸

还原能力.但是植物体内五价砷的还原机理目前还不十分清楚. 早期的研究表明, 谷胱甘肽在体外可将

五价砷还原为三价砷
[ 36]

. 然而, 该化学反应速度很慢, 不能解释植物体内存在大量还原态三价砷的

现象.

近年来,酵母中砷酸还原酶 A cr2p的同源基因 ACR2, 在拟南芥 (A. thaliana )
[ 37 ]

, 绒毛草 (H olcus

lanatus)
[ 38]

, 水稻 (O. sativa)
[ 39]
和砷超富集植物蜈蚣草 (P teris vittata )

[ 40]
等植物体内被相继分离和克

隆.在拟南芥中 A tACR 2基因在根中蛋白表达的水平高于地上部
[ 37]

;在水稻中, OsACR 2; 1基因在根和地

上部中均表达,但是 O sACR 2; 2主要在根系中表达
[ 39]

.植物的 ACR 2基因在大肠杆菌 arsC缺失的突变体

中表达或者在酵母 acr2p 缺失的突变体中表达, 二者均恢复了对五价砷的抗性
[ 37, 39�40]

. 此外, 从

OsACR 2; 1, O sACR 2; 2, PvACR 2或 H lACR 2超表达的大肠杆菌中纯化出的 ACR2蛋白可催化砷酸盐的还

原,这种还原反应需要还原的谷胱甘肽 ( GSH )作为电子供体.尽管这些研究都表明植物体的 ACR2蛋白

异体表达时具有还原砷酸盐的能力, 但是它们在植物体内五价砷还原中的具体作用还不清楚. Dhankher

等
[ 37]
研究表明 AtACR 2基因敲除的拟南芥突变体对五价砷的敏感性增加,但这仅表现在高砷处理浓度

时.此外,近期的数据表明,在 ACR 2基因缺失的拟南芥突变体中砷的主要赋存形态仍是三价砷,这表明

了植物体内可能还存在其它的砷酸还原酶或者存在非酶催化的五价砷还原机制.

2. 2� 砷的络合
三价砷对多肽上的巯基 ( � SH )具有较高的亲合力,它的毒性主要是与蛋白质上的 � SH结合,从而

影响其结构与功能. 拟南芥的硫辛酰胺脱氢酶是容易被三价砷钝化的敏感靶位
[ 41 ]

.植物解除三价砷毒

性的一条重要途径就是合成富含巯基的多肽, 如 GSH和植物络合素 ( PC s), 使其与三价砷络合.早期的

体外试验表明三价砷和 GSH络合形成 As(� ) �( GS) 3的复合物
[ 36]

; 采用 HPLC�ICP�MS和 ES�MS结合

的联用技术,从五价砷的耐性植物绒毛草 (H. lanatus)中分离砷和 PC s的络合物,其中 A s( � ) �PC3是主

要的络合态,但 PC s络合态的砷仅为总砷的 13%
[ 42]

; R aab等
[ 42]
从无机五价砷和无机三价砷处理的向

日葵中分离出 14种含砷的络合物,其中 GS�A s(� ) �PC2和 A s(� ) �PC3是植物体内 PC s和砷的主要络合

态.采用相同的分离测试技术, 在拟南芥根部和 PC s络合的砷占总砷大约 70% , 其中 A s( � ) �PC4为主

要络合态
[ 35]

. 此外, 与 GSH比较, PCs与 As( � )络合较强, 因此, 在拟南芥根系以 A s( � ) �PCn为主,

A s(� ) �( GS) 3仅在 PC缺失的突变株中存在
[ 35]

. HPLC�ICP�MS和 ES�MS联用技术测定的是植物样品

提取出来的形态, 提取可能不完全或者可能改变了细胞内原有的形态. P icker ing等
[ 33]
和 Dhankher

等
[ 34]
采用同步辐射 X射线吸收光谱 (XAS)测定了印度芥菜和拟南芥中砷的形态,发现 96% � 100%砷

在根系和地上部和硫结合. XAS的不足之处是难以准确地定量复杂基质中 (如植物 )的不同结合形态.

无机五价砷不能和含有巯基的化合物结合, 但是 DMA
V
可以和 GSH 结合, R aab等

[ 44]
从富硫植物甘蓝

(B. oleracea )中分离出含砷硫的络合物二甲基砷谷胱甘肽 ( DMAS�GS) .此外, 生长介质中无机五价砷和

三价砷的存在可诱导植物体内 PC s的合成和积累
[ 45�46]

. BSO是谷胱甘肽合成酶的一个有效抑制剂, 通

过加入 BSO抑制 PC s的合成可以增强植物对砷的敏感性
[ 45 ]

. 拟南芥突变体 cad 1�3缺失了 PC合成酶

的功能,该突变体基本不产生 PC s,对五价砷的敏感性是野生型的 10� 20倍, 这为 PCs在植物体内的砷

解毒作用提供了重要证据
[ 35, 47]

. 被 PC s络合的三价砷可能储存在液泡中, 从而在植物体内的移动性

下降
[ 35]

.

2. 3� 土壤�植物体系中砷的甲基化

植物能否将无机砷在体内甲基化,目前尚无确定性的证据.水稻籽粒甲基砷 (主要是 DMA
V
)占总砷

10% � 90%
[ 27, 48]

; 但 DMA
V
也许是来自土壤. 有些水培实验生长介质中只含有 As

V
时,在植物组织和木

质部汁液中可以检测到低浓度的 MMA
V
或 DMA

V [ 24, 43, 49]
, 但是这些实验生长基质没有灭菌,因而不能排

除微生物将无机砷甲基化. W u等
[ 50]
用剪股颖 (Agrostis cap illaries)体外试验发现,当有甲基供体 S�腺苷 �

L�蛋氨酸 [ s�adenosy l�L�meth ion ine( SAM ) ]存在时, 经过五价砷预处理后的植物, 其叶片细胞提取物具有

将砷甲基化的活性,但是根的提取物就没发现有这种活性.在微生物体内,无机三价砷和甲基供体 SAM
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提供的一个甲基 ( CH
+
3 )结合并被氧化,反应产物是五价的单甲基砷 (MMA

V
), 该产物可被还原酶还原为

三价的单甲基砷 (MMA
�
).类似甲基化反应和还原反应依次可生成五价的二甲基砷 (DMA

V
), 三价的二

甲基砷 ( DMA
�
) , 以及三甲基砷的氧化物 ( TMAO )和还原态的三甲基胂 ( TMA

�
) , TMA

�
最后以气体形

式被排出体外,从而达到生物体内砷解毒的目的,这便是微生物砷甲基化的 Challenger途径
[ 29]

.在微生

物基因组中, 编码 S�腺苷甲基转移酶的基因广泛存在. Q in等
[ 30]
从土壤细菌 ( Rhodopseudomonas

palustris)中分离出编码该酶的基因 arsM, 该基因在砷敏感的大肠杆菌中异源表达从而增强了其耐砷能

力. 水稻的基因芯片研究结果显示, 当植物经五价砷处理后一个和甲基转移酶有关的基因

( Os02g51030)上调了,这一基因和微生物的 arsM 基因有相同的 UbiE /Coq5家族蛋白的功能域
[ 51 ]

, 但

是目前植物体内的砷甲基转移酶还没有发现. 同时,砷的甲基化也伴随着三价砷被氧化为五价砷,因此

五价甲基砷的还原过程也是需要关注的. 水稻根可把 MMA
V
还原为 MMA

�
, 但在短期内没有发现 DMA

V

形成
[ 32]

.

2. 4� 植物超累积砷

迄今发现的砷超累积植物至少有 12 种, 均为 P teridaceae 科的蕨类植物
[ 7]
, 如蜈蚣草

(P. vittata )
[ 52]

.这些植物可在叶片中累积 5000� 10000mg� kg- 1
砷而不受毒害. 近年来对砷超累积的生

理过程研究较多,但其分子机理仍然不甚清楚.超累积植物对五价砷吸收能力较强
[ 53�54]

, 五价砷可能在

根系被还原,但形成的三价砷很少被 PCs络合
[ 42, 55�56]

, 也很少向外部介质溢出, 而是通过木质部高效地

向地上部运输
[ 57]

. 在叶片中,砷主要以游离三价砷的形态储存于液泡中
[ 58�61]

. 最近, Indr io lo等
[ 62]
发现

蜈蚣草的 PvACR 3基因对其耐砷能力起重要作用, PvACR 3与酵母亚砷酸外溢泵的基因 ScACR 3同源,

PvACR3蛋白位于液泡膜上, 可能起到把亚砷酸从细胞质泵入液泡的作用. 有意思的是, ACR 3基因只存

在于低等植物和裸子植物中,而不存在于进化较后期的被子植物中,这可能解释了为什么迄今未发现能

超累积砷的被子植物
[ 62 ]

.

3� 小结与展望

综上所述,五价砷酸盐主要通过根细胞膜上磷酸盐的转运蛋白进入植物体内,所以生长介质中磷酸

盐的含量状况对五价砷的吸收有明显的影响. 从目前的研究进展来看, 三价亚砷酸及未解离的单甲基砷

和二甲基砷则是通过膜上的水通道蛋白被吸收的, 其中水稻硅酸吸收的水通道蛋白 Lsi1和外溢泵 Lsi2

对亚砷酸的跨膜运输具有重要调控作用. 进入植物体内的五价砷很容易被还原为三价砷,这种还原过程

可能是砷酸还原酶催化的,植物可能存在多种砷酸还原酶.在砷的非超富集植物中,大部分三价砷可以

和富含巯基的植物络合素 ( PC s)结合,之后储存在液泡中而达到去除砷毒性的目的,而超累积植物则以

游离的三价砷为主要形态储存于液泡中. 植物对砷的吸收及砷在植物体内的代谢过程的分子机理仍有

待于进一步深入研究,不同磷酸盐转运蛋白对五价砷吸收的贡献, 调控三价砷和甲基砷吸收和外溢的运

输蛋白,液泡膜上的运输蛋白等,尚有很多未知之处.目前植物体内只发现了一种砷酸还原酶, 砷的具体

还原机制有待研究.植物体内甲基砷的来源及其影响因素? 植物体能否甲基化砷? 其途径是否和微生

物体的 Chanllenge途径一样? 这些内容是今后该领域需要解决的科学问题. 通过对砷吸收和代谢机理

的了解,可为减少作物砷累积, 提高耐砷能力, 或将超累积砷的基因转移到高生物量的植物以修复污染

土壤, 提供理论基础和实践指导.
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ABSTRACT

A rsen ic is w idely d istributed in the env ironmen;t it is a nonessential e lement to plan ts. Excessive

accumulat ion of arsenic can cause phy totox ic ity and pose a po tentia lhealth r isk to humans through consumption

of h igh�As food crops. A rsenate is taken up by plant roo ts v ia phosphate transporters, and arsenite and

undissociatedmethylated A s spec ies (MMA and DMA ) through the nodu lin 26�like intrinsic pro tein ( N IP)

aquaporin channels and by a silicon efflux carrier. A rsenate is readily reduced to arsenite in planta, wh ich is

comp lexed w ith thio l�rich pept ides such as phytochelat ins ( PC s) o r effluxed to the external med ium as

arsen ite. A rsen ic is detox ified by comp lexation of arsenite w ith PCs and subsequent storage in the vacuo les.

W hether p lants canmethy late inorganic arsen ic remains to be confirmed. Recent progress in the understanding

of the mechan isms o f arsenic uptake andm etabo lism in p lants is rev iew ed in th is article.

Keywords: arsen ic speciation, A s comp lexation, arsenate reduction, arsenic methy lation.


