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В ходе модельного эксперимента изучено влияние цеолита (Ц) и гидрофосфата натрия (ГФН) на био-
аккумуляцию цинка и кобальта(II) растениями ячменя Hordeum distichum L., выращенного на почвенном субстрате. 
Искусственное загрязнение субстрата создавали однократным внесением растворов солей тяжёлых металлов (ТМ) 
из расчёта 154,8 мг CoSO

4
 • 7H

2
O и 662,4 мг ZnSO

4
 • 7H

2
O на сосуд, что соответствовало 10 ПДК подвижных форм 

кобальта и цинка. 
В результате эксперимента выявлены особенности аккумуляции цинка и кобальта растениями ячменя. При 

внесении ТМ в субстрат максимальные количества кобальта и цинка накапливали корни, играя роль защитного 
барьера на пути проникновения избыточных количеств элементов в побег. В присутствии Ц и ГФН биоаккумуляция 
цинка снижалась в 2–4,5 раза и кобальта – в 2–32 раза. При совместном внесении солей кобальта и цинка Ц  
и ГФН снижали в большей мере поступление в растение цинка, не влияя на концентрацию кобальта. 

Снижение аккумуляции цинка и кобальта в присутствии Ц и ГФН обусловлено сорбционной способностью 
цеолита и связыванием ТМ в нерастворимые фосфаты. В связи с этим можно рекомендовать внесение данных 
мелиорантов в загрязнённые соединениями цинка и кобальта почвы для снижения их биоаккумуляции 
растениями.

Ключевые слова: цеолит, гидрофосфат натрия, тяжёлые металлы, цинк, кобальт(II), ячмень, аккумуляция.

ЭКОТОКСИКОЛОГИЯ



Теорeтическая и прикладная экология №2, 2017

106

Тяжёлые металлы (ТМ) относятся к 
стойким загрязняющим веществам, являясь 
высокотоксичными даже в относительно низ-
ких концентрациях для живых организмов и 
обладая способностью к биоаккумуляции. В то 
же время большинство ТМ относятся к эссен-
циальным элементам, а такие как цинк (Zn) 
и кобальт (Co), являются микроэлементами 
для высших растений. Zn участвует в азотном, 
фосфорном и углеводном обменах, способ-
ствует синтезу нуклеиновых кислот и белка. 
Он входит в состав 35 ферментов и активирует 
ещё 40 [1]. Co регулирует ростовые процессы, 
биосинтез белка, число хлоропластов. Он вхо-
дит в состав витамина В

12 
(цианкобаламин), 

повышает иммунитет к болезням, участвует в 
синтезе ДНК и делении клеток [2].

Потребность в данных микроэлементах у 
растений разная: в больших количествах рас-
тениям необходим Zn, в меньших – Co. Так, 
содержание Zn в листьях 10–20 мг/кг сухой 
массы является дефицитным для растений, 
для Co содержание, равное 0,02–1 мг/кг сухой 
массы, соответствует нормальному [3].

В избыточных количествах эссенциаль-
ные элементы становятся фитотоксичными. 

Effect of zeolite and sodium hydrogenphosphate 
on the bioaccumulation of zinc and cobalt(II) by barley plants
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In the model experiment the influence of zeolite (Z) and sodium hydrogenphosphate Na
2
HPO

4
 on the bioaccumula-

tion of zinc and cobalt(II) by the plants of barley Hordeum distichum L. grown on a soil substrate was studied. Artificial 
contamination of the substrate was created by a single application of solutions of heavy metal (HM) salts in amount of 
154.8 mg of CoSO

4
 · 7H

2
O and 662.4 mg of ZnSO

4
 · 7H

2
O per vessel, which corresponds to 10 maximum allowable con-

centrations of mobile forms of cobalt and zinc.
As a result of the experiment, the specific features of the accumulation of zinc and cobalt by barley plants were re-

vealed. When introducing HM into the substrate, the maximum amounts of cobalt and zinc were accumulated by roots, 
acting as a protective barrier in the way of penetration of excess quantities of elements into the shoot. In the presence 
of Z and Na

2
HPO

4
 bioaccumulation of zinc decreased by 2–4.5 times and cobalt – by 2–32 times. With the joint appli-

cation of salts of cobalt and zinc, Z and Na
2
HPO

4
 mainly reduced the supply of zinc to the plant, without affecting the 

concentration of cobalt.
The decrease in the accumulation of zinc and cobalt in the presence of Z and Na

2
HPO

4
 is due to the sorption capacity 

of zeolites and the binding of HM to insoluble phosphates. In connection with this, it is possible to recommend the intro-
duction of these ameliorants into compounds contaminated by zinc and cobalt to reduce their bioaccumulation by plants.

Keywords: zeolite, sodium hydrogenphosphate, heavy metals, zinc, cobalt(II), barley, accumulation.

По данным [4], содержание Zn 200 мг/кг сухой 
массы токсично для растений. Избыток Zn по-
давляет их рост, синтез хлорофилла, интенсив-
ность фотосинтеза, вызывает хлороз листьев 
[3, 5]. Избыток Со вызывает межжилковый 
хлороз, побеление и отмирание участков ли-
стьев [3].

В литературе встречаются отдельные 
сведения о характере взаимодействия Zn и Co  
в растениях [6–8]. Однако сведений о влия-
нии различных сорбентов и химических 
агентов на биоаккумуляцию ТМ при их со-
вместном присутствии в среде выращивания 
не так много. 

Как правило, для инактивации ТМ ис-
пользуют мелиоранты: мел, известь, глауко-
нит, торф, цеолит, диатомит, комплексные 
фосфаты. За счёт процессов фиксации ТМ в 
структуре минералов происходит уменьшение 
их подвижности и накопления растениями. 
Показано, что применение цеолита снижало 
содержание подвижного кобальта в почве на 
10–20% [9]. Накопление �����������������Zn��������������� ячменем снижа-
лось при внесении глауконита, мела, супер-
фосфата [10, 11]. По данным [12], фосфаты 
способны снижать подвижность Zn в почве.
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Для снижения аккумуляции ТМ в расте-
ниях в работе использовали гидрофосфат на-
трия (ГФН) и цеолит (Ц). Гидрофосфат-ионы 
связывают Zn2+и Со2+ в нерастворимые соеди-
нения, кроме того, фосфор – элемент питания 
растений, что также способствует снижению 
фитотоксичности ТМ. Цеолиты – кристалли-
ческие водные алюмосиликаты, содержащие 
ионы щелочных и щелочноземельных метал-
лов. Благодаря строго определённым размерам 
пор (каналов) и внутренних полостей, они 
способны вступать в реакции ионного обмена 
с ТМ: Zn2+ + Ca-Ц → Ca2++ Zn-Ц.

В связи с этим целью работы было изучить 
влияние цеолита и гидрофосфата натрия на 
биоаккумуляцию цинка и кобальта(II) рас-
тениями ячменя Hordeum distichum L.

Объекты и методы исследования

Объект исследования – растения ячменя 
Hordeum distichum L. сорта «Новичок» ПР-1. 
Растения выращивали в пластиковых кон-
тейнерах объёмом 17,5 см х 12,1 см х 6,1 см, в 
которые помещали по 650 г сухого почвенного 
субстрата. 

По актуальной и обменной кислотности 
субстрат для выращивания растений имел 
слабощелочную реакцию (pH

H2O
 = 7,5; pH

KCl
 = 

7,1) [13]. Содержание органического веще-
ства в субстрате было достаточно низким – 
3,3±0,5%. Подвижного фосфора содержалось 
85±19 мг P

2
O

5
/кг, что соответствует средней 

обеспеченности для растений [14]. Обменно-
го калия в субстрате было 153 мг K

2
O/кг, что 

свидетельствует о повышенной обеспечен-
ности для растений. Содержание нитратного 
азота – 9,8±0,7 мг/кг, что характеризует суб-
страт как низко обеспеченный для растений. 
Содержание подвижных и валовых форм 
большинства ТМ не превышало ПДК и ОДК 
(табл. 1), исключение составило содержание 
подвижных форм марганца – оно было не-
сколько выше ПДК.

В каждый сосуд высевали по 30 семян. Пов-
торность опыта трёхкратная. Для снижения 
биоаккумуляции ТМ перед посевом в субстрат 
вносили цеолит из расчёта 42 г на сосуд, что 
соответствовало норме внесения для зерновых 
культур 20 т/га [19]. С этой же целью в субстрат 
вносили Na

2
HPO

4
 • 12H

2
O в виде сухой соли 

массой 655 мг/сосуд, что соответствовало норме 
внесения 200 мг P

2
O

5
/кг [20]. Соли металлов 

вносили однократно перед посевом в почвенный 
субстрат в виде растворов из расчёта 154,8 мг  
CoSO

4
 • 7H

2
O и 662,4 мг ZnSO

4
 • 7H

2
O на сосуд, 

что соответствовало внесению 10 ПДК подвиж-
ных форм кобальта и цинка [15]. 

Опыт включал три серии (табл. 2), кон-
тролем служил вариант без внесения солей 
ТМ, Ц и ГФН.

Сосуды с семенами помещали в контро-
лируемые условия климатической камеры: 
фотопериод – 14 ч, освещённость – 1000 лк, 
температурный режим выращивания – 13 оС 
(ночь)/21 оС (день). 

Таблица 1
Содержание тяжёлых металлов в почвенном субстрате, 

используемом в опыте, мг/кг

Тяжёлые 
металлы

Zn Co Cd Pb Mn Ni Fe Cu

Содер-
жание 

8,1±2,7
67±22

0,060±0,025
6,0±1,7

0,095±0,029
0,19±0,06

3,8±0,8
14,0±2,9

158±36
660±150

1,6±0,5
67±19

4,8±1,2
13300±3300

0,70±0,16
15,4±3,5

ПДК 
ОДК

23 [15]
220 [16]

5 [15]
50 [18]

0,2 [17]
2,0 [16]

6 [15]
130 [16]

100 [15]
1500 [17]

4 [15]
80 [16]

1000 [3]
38000[15]

3 [15]
132 [16]

Примечание: над чертой приведены данные по содержанию подвижных форм, под чертой – валовых форм ТМ.

Таблица 2
Схема опыта по изучению влияния цеолита и гидрофосфата натрия 

на биоаккмуляцию цинка и кобальта растениями ячменя

Варианты

1. Внесение солей ТМ 2. Внесение цеолита (Ц) 3. Внесение гидрофосфата натрия (ГФН)

Контроль (без ТМ) Ц ГФН
Zn Zn

 
+ Ц Zn + ГФН

Co(II) Co(II) + Ц Co(II) + ГФН
Zn

 
+ Co(II) Zn +

 
Co(II) + Ц Zn +

 
Co(II) + ГФН
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Через 17 сут с момента появления всходов 
растения извлекали из сосудов, отделяли над-
земную часть, корни отмывали. Растительный 
материал фиксировали при 105 оС, затем высу-
шивали до постоянной массы при 70 оС, опреде-
ляли содержание ТМ в корнях и побегах ячменя.

В почвенном субстрате до и после опыта 
определяли содержание валовых и подвиж-
ных форм ТМ методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии [21]. Содержание органиче-
ского вещества определяли фотометрически 
по методу Тюрина в модификации ЦИНАО: 
по количеству образовавшегося Cr3+ [22], 
кислотность – потенциометрически в водной и 
солевой вытяжках [23]. Содержание подвиж-
ного фосфора определяли по методу Мачигина 
[24], обменного калия – по методу Пейве [25], 
нитратного азота – по методу ЦИНАО [26]. 

Содержание �����������������������������Zn��������������������������� и ������������������������Co���������������������� в растениях определя-
ли методом инверсионной вольтамперометрии 
на анализаторе «Экотест-ВА» [27]. Подготовку 
проб растений к анализу проводили по ГОСТ 
26929-94 [28]. Для характеристики депони-
рующих свойств корня рассчитывали коэф-
фициент задержки или акропетальный ко-
эффициент (АК) как отношение содержания 
элемента в корне к его содержанию в побеге. 

Результаты и их обсуждение

Влияние цинка, кобальта, цеолита и 
гидрофосфата натрия на агрохимические 
характеристики субстрата 

После проведения модельного экспери-
мента анализировали кислотность, содержа-
ние органического вещества и подвижного 
фосфора в почвенном субстрате. 

Установлено, что присутствие в субстрате 
сульфатов цинка и кобальта, гидрофосфата 
натрия и цеолита во взятых для опыта коли-
чествах не повлияло на кислотность субстрата 
(табл. 3). Содержание органического вещества 
варьировало в пределах от 2,3 до 3,4% и прак-
тически не отличалось от контроля во всех 
вариантах. Относительно низкое содержание 
органического вещества (2,3±0,5%) в варианте 
Zn + Co(II) + ГФН может быть обусловлено тем, 
что фосфаты металлов, не подвергающиеся раз-
ложению хромовой смесью, могут «обволаки-
вать» частицы почвы, препятствуя проникно-
вению окислительного раствора и разложению 
органического вещества внутри частиц. 

Содержание подвижного фосфора в суб-
страте согласуется с условиями эксперимента. 
В вариантах с внесением ГФН в субстрате оста-
лось 52–58% от суммы внесённого и исходного 
количества P

2
O

5
. Высокий вынос фосфора рас-

тениями ячменя может быть вызван тем, что на 
начальных стадиях онтогенеза для роста и разви-
тия растений требуются достаточные количества 
питательных веществ. Содержание P

2
O

5 
в других 

вариантах колебалось на уровне контроля. 
Аккумуляция цинка и кобальта(��������II������) рас-

тениями ячменя
В результате химического анализа были 

получены данные по накоплению Zn и Co 

Таблица 3
Агрохимические показатели проб субстрата 

после проведения модельного опыта

Вариант pH
H2O

pH
KCl

Содержание
органического 

вещества, %

Содержание P
2
O

5
, 

мг/кг

Субстрат до опыта 7,5 7,1 3,3±0,5 85±19
Контроль 7,6 7,1 3,1±0,5 84±19
Ц 7,5 7,0 3,0±0,6 91±18
ГФН 7,6 7,1 3,0±0,6 167±33
Co(II) 7,5 7,1 2,8±0,6 68±14
Co(II)+ Ц 7,6 7,1 3,2±0,5 75±15
Co(II)+ ГФН 7,5 7,0 2,6±0,5 162±32
Zn 7,5 7,0 3,4±0,5 75±15
Zn + Ц 7,6 7,0 3,2±0,5 94±19
Zn + ГФН 7,5 7,0 2,6±0,5 148±30
Zn + Co(II) 7,5 7,0 2,7±0,5 81±16
Zn + Co(II)+ Ц 7,6 7,0 2,9±0,6 90±18
Zn + Co(II)+ ГФН 7,4 7,0 2,3±0,5 159±32

Примечание: измерения кислотности выполнены с погрешностью 0,1 ед. pH.
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побегами и корнями растений ячменя в при-
сутствии Ц и ГФН (рис. 1–2).

Аккумуляция цинка. В контрольном вари-
анте Zn в корнях ячменя не обнаружен (рис. 1),  
содержание в побегах (9,7 мг/кг) не превы-
шало среднего содержания в растениях (15– 
22 мг/кг) [29]. По данным [18], нормальное 
содержание Zn в молодых растениях ячменя 
составляет 60 мг/кг сухой массы, критическое 
среднее значение – 200 мг/кг сухой массы.

В других вариантах без внесения соли 
цинка содержание элемента в растениях было 
выше по сравнению с контролем, однако не 
превышало среднее количество в растениях. 

Можно отметить общую закономерность 
для незагрязнённого цинком почвенного 
субстрата: аккумуляция в корнях ниже, чем 
в побегах (АК < 1). Исключение составил 
вариант с внесением ����������������������Co��������������������, в котором содержа-
ние Zn в корнях было несколько выше, чем в 
побегах (АК = 1,1). Внесение цеолита и ГФН 
снижало накопление элемента в 2,6 и 2,9 раза 
соответственно.

Во всех вариантах, в которые была внесена 
соль цинка, отмечали наибольшее накопле-
ние элемента в корнях: АК варьировал от 1,6 
до 4,3. Таким образом, основную барьерную 
функцию по снижению поступления ���������Zn������� в рас-
тения выполняют корни. При проникновении 

ионов металла в корни растений происходит 
его хелатирование и, как следствие, уменьше-
ние подвижности. Цинк способен связываться  
с SH-группами фитохелатинов – богатых цис-
теином пептидов, локализующихся в тканях 
корней растений [30].

Максимальные количества ���������� Zn��������  аккуму-
лировали растения в варианте с совместным 
внесением Co и Zn. Так, содержание Zn в 
корнях составило 260 мг/кг, что выше среднего  
в 12 раз и является критическим для молодых 
растений ячменя [18]. Использование цеолита 
и ГФН привело к снижению аккумуляции 
корнями в 4,5 и 2,4 раза соответственно, по-
бегами – в 2 раза. 

В варианте Zn содержание элемента в по- 
бегах было сопоставимо с вариантом Zn + 

Co(II) (≈ 60 мг/кг), а в корнях элемента со-
держалось меньше в 2,6 раза. Большую акку-
муляцию ���������������������������������Zn������������������������������� в корнях растений в данном ва-
рианте можно объяснить тем, что присутствие 
Co «стимулирует» накопление Zn в корнях. 
Внесение в субстрат цеолита не повлияло на 
накопление Zn, а внесение ГФН – снизило 
поступление Zn в побеги ячменя в 1,6 раза.

Аккумуляция кобальта. Содержание 
элемента в контрольном варианте (рис. 2) 
находилось в пределах нормы – 0,2–0,6 мг/кг  
[29]. По другим данным [18], нормальное 

Рис. 1. Аккумуляция цинка растениями ячменя
Примечание: К – контроль, Ц – цеолит, ГФН – гидрофосфат натрия
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содержание Со в молодых растениях ячменя 
составляет 0,5 мг/кг сухой массы, среднее 
критическое значение – 6 мг/кг сухой массы.

Наибольшей степенью накопления ��������Co������ отли-
чались растения ячменя в варианте с внесением 
Со (10 ПДК подвижной формы) без добавки Ц 
и ГФН. Максимальное количество элемента, 
выше критического [18], определено в побегах –  
10,3 мг/кг, несколько ниже было содержание 
в корнях – 6,8 мг/кг. Однако эти значения до-
стоверно не различаются, так как погрешность 
по используемой методике достаточно высока 
(25%). В остальных вариантах аккумуляция 
Со в корнях растений превышала аккумуляцию  
в побегах: АК больше 1, что вполне согласуется 
с литературными данными [31, 32]. 

Акропетальный характер накопления Со, 
вероятно, объясняется отсутствием большой 
необходимости в нём растений. Известно, 
что Со способен связываться с гистидином  
и другими аминокислотами в хелаты в связи с 
большим сродством к азоту [33], что снижает 
его подвижность и затрудняет поступление  
в надземные части растений.

По сравнению с контролем, АК был выше 
в 4–4,5 раза в вариантах Со + Ц и Со + Zn + Ц. 
ГФН не оказывал большого влияния на АК.

В присутствии Ц и ГФН (Co + Ц, Co + 
ГФН) накопление Со корнями уменьшилось 
в 2,7 и 3,2 раза, побегами – снизилось более 
существенно – в 32 и 12 раз соответственно. 

Рис. 2. Аккумуляция кобальта растениями ячменя
Примечание: К – контроль, Ц – цеолит, ГФН – гидрофосфат натрия

Данное снижение может быть обусловлено 
сорбционной способностью цеолита и связы-
ванием ТМ в нерастворимые фосфаты.

Несколько меньшей степенью аккумуля-
ции Со отличался вариант Zn + Co����������. Содержа-
ние элемента в побегах (0,61 мг/кг) и корнях 
(3,2 мг/кг) было в 17,0 и 2,1 раза ниже, чем  
в варианте с внесением соли Со. Присутствие 
цеолита и ГФН не приводило к изменению 
накопления Со ячменём. Вероятно, внесение 
Zn в субстрат снижает биоаккумуляцию Co,  
а цеолит и ГФН в большей степени связывают 
цинк, чем кобальт.

В варианте с внесением Zn содержание 
Co����������������������������������������� в растениях было на уровне контроля. До-
бавление цеолита и ГФН (Zn + Ц, Zn + ГФН) 
увеличивало содержание элемента в корнях 
ячменя в 1,8–2,1 раза, практически не влияя 
на содержание в побегах. Увеличение акку-
муляции в корнях может быть связано с более 
высоким поглощением Со корнями ячменя  
в присутствии Ц и ГФН. Так, в вариантах Ц  
и ГФН отмечено большее содержание элемента 
в корнях, по сравнению с контролем (в 1,8– 
2,0 раза).

Данные факты дают основание полагать, 
что во взятых количествах ионы цинка и ко-
бальта являются конкурентами за поступление 
в растение, за сорбцию цеолитом и связывание 
ГФН. Ионы металлов имеют много сходства: 
одинаковые эффективные ионные радиусы 
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для всех координационных чисел, вполне 
сравнимые константы устойчивости в ком-
плексах со многими лигандами [34]. В связи 
с тем, что Zn относится к элементам сильного 
накопления, а ������������������������������Co���������������������������� – к элементам слабого нако-
пления, в этой конкуренции при поглощении 
растениями «выигрывает» цинк. 

Заключение

В результате проведённого эксперимента 
выявлены следующие особенности аккумуля-
ции Zn и Co растениями ячменя.

1) Для кобальта, как в случае загрязнения 
субстрата, так и без него отмечали преимуще-
ственное накопление элемента в корнях (АК 
> 1). Наибольшее накопление элемента ха-
рактерно для растений в варианте с внесением 
сульфата кобальта. В присутствии Ц и ГФН 
аккумуляция кобальта корнями уменьшилась 
в 2,7 и 3,2 раза, побегами – более существенно, 
в 32 и 12 раз соответственно.

2) Для незагрязнённого Zn субстрата 
аккумуляция элемента в корнях растений яч-
меня была ниже, чем в побегах (АК < 1). При 
загрязнении субстрата корень накапливал 
элемент больше (АК > 1), играя роль защит-
ного барьера на пути проникновения избы-
точных количеств элемента в побег. Внесение 
в субстрат наряду с сульфатом цинка цеолита 
не влияло на накопление цинка, а внесение 
фосфатов – снижало в 1,6 раза поступление 
Zn в побеги ячменя.

3) При совместном внесении Co и Zn  
в почвенный субстрат аккумуляция ������� Co�����  кор-
нями снижалась в 2,1 раза, побегами – в 17 
раз; накопление Zn корнями возрастало в 2,6 
раза, по сравнению с внесением отдельной 
соли металла. Ц и ГФН снижали поступле-
ние в растение Zn (в корнях в 4,5 и 2,4 раза, 
в побегах – 2 раза), практически не влияя на 
концентрацию Co. Таким образом, внесение 
Zn в субстрат снижает биоаккумуляцию Co,  
а присутствие �����������������������������Co��������������������������� в среде выращивания стиму-
лирует накопление Zn. Цеолит и гидрофосфат 
натрия в большей степени связывают цинк, 
чем кобальт.

Снижение аккумуляции цинка и кобальта 
в присутствии цеолита и гидрофосфата натрия 
может быть обусловлено сорбционной спо-
собностью цеолитов и связыванием ТМ в не-
растворимые фосфаты. В связи с этим можно 
рекомендовать внесение данных мелиорантов 
в загрязнённые соединениями цинка и кобаль-
та почвы для снижения их биоаккумуляции 
растениями.

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Вятского государственного уни-
верситета по теме «Механизмы адаптации и 
устойчивости почвенной микробиоты к тех-
ногенному загрязнению» №5.4962.2017/БЧ и в 
рамках государственного задания Института 
биологии Коми НЦ УрО РАН по теме «Оценка 
последствий антропогенного воздействия на 
природные и трансформированные экосистемы 
подзоны южной тайги» № гос. регистрации 
115020310080.
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