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摘  要：土壤酶在关键元素生物地球化学循环、动植物健康维持、环境污染净化等方面起着不可替代的重要作用，同时还是

土壤污染程度评价的辅助指标之一。然而，由于土壤物理、化学和生物学性质的差异，以及研究方法的多样化，导致重金属

与土壤酶活性之间的关系十分复杂，阻碍了土壤酶在土壤质量和健康评价中的应用。系统阐述了重金属污染对土壤酶的生态

毒理效应，及其对土壤酶催化动力学特征的影响，构建了土壤-重金属-微生物对土壤酶作用的概念模型，并探讨未来的研究

趋势和方向。土壤酶活性测定高效、便宜，且对重金属污染敏感，是极具潜力的土壤重金属污染评价的生物学指标，但仅采

用土壤酶活性可能高估或低估重金属的生态毒性，加之当前对土壤酶的选择、活性的测定均缺乏统一的标准，致使难以建立

重金属毒性阈值与土壤理化性质或土壤重金属有效性之间的定量关系， 终导致土壤酶在土壤污染生态风险评价中存在争

议。未来亟需通过新技术和数学模型，深入揭示不同类型土壤中酶对重金属胁迫的响应机理，构建土壤性质与毒性阈值关系

的经验模型，可为加强土壤酶在土壤质量和健康评价中的应用提供重要的理论依据。 

关键词：土壤重金属污染；土壤酶；动力学；生态毒性；生态剂量值 
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Abstract: Soil enzymes play a vital role in the biogeochemical cycling of key elements, maintenance of animal and plant 

health, and decontamination of environmental pollution. The activities of soil enzymes can be applied in the environmental 

risk assessment of soil heavy metal pollution. However, the effects of heavy metals on soil enzyme activities varied with soil 

physicochemical and biological properties and the differences of research methods. Thus, these factors hinder the application 

of soil enzymes in the assessment of soil health and quality. This study systematically elaborates the eco-toxicological effects 

of heavy metal pollution on soil enzyme activities and the kinetic characteristics of soil enzyme catalytic reactions. We also 

constructed a conceptual diagram of soil enzymes in response to soil-heavy metals-microorganisms, proposed and discussed 

the future trends and directions in soil enzyme in the assessment of heavy metal pollution. Soil enzymes are potential 

biological indexes for the evaluation of soil heavy metal pollution, because the determination of soil enzyme activity is 

efficient and cheap, and soil enzyme activity is sensitive to heavy metal toxicity. However, soil enzyme activity may 

overestimate or underestimate the ecological toxicity of heavy metals as an individual indicator. Furthermore, there is no 

uniform standard on how to select soil enzyme as a general indicator to assess the toxicity of heavy metals in different soils. 

Also, it is difficult to establish a quantitative relationship between the ecological doses of heavy metals for soil enzyme 

activity and soil properties, which led to the arguments about its accuracy and applicability in the ecological risk of heavy 

metal pollution. Therefore, it is crucial to use new technologies and methods to uncover the reactive mechanisms of enzymes 

to heavy metal toxicity in different types of soils, and quantitatively analyze the relationship between soil properties and 

ecological doses of heavy metals based on kinetic parameters. This can strengthen the practical application of soil enzymes in 

the diagnosis of soil pollution by heavy metals. 

Key words: Soil heavy metal pollution; Soil enzyme; Kinetics; Ecotoxicity; Ecological dose 

土壤是地球环境的重要组成部分和人类赖以生

存发展的基石。随着工业化、城市化和农业集约化

的快速发展，土壤污染和退化呈现出以不同尺度和

污染程度向区域性迅速蔓延的趋势，影响粮食安全

和环境质量[1]。当前，我国耕地土壤重金属污染点

位超标率为 19.4%，污染面积约为 2.6 千万 hm2，其

中镉（Cd）、汞（Hg）、砷（As）、铜（Cu）、铅（Pb）、

铬（Cr）、锌（Zn）、镍（Ni）是 主要的无机污染

物[1]，且农田土壤重金属含量仍存在明显的累积趋

势 [2] 。 例 如 ， 农 田 表 层 土 壤 Cd 含 量 仍 以

0.004 mg·kg–1·a–1 的速度增长[3]，按照该速度，在未

来 50 年后土壤 Cd 含量很可能超过农用地土壤污染

风 险 筛 选 值 0.3 mg·kg–1 （ 土 壤 pH ≤ 5.5 ，

GB15618-2018[4]）。总体而言，我国土壤重金属污染

问题已十分严重，如不尽早采取监测、防控和修复

措施，其不仅会随食物链对人畜健康造成巨大的威

胁，还会引起土壤生物种群结构、功能甚至遗传多

样性发生改变，从而导致土壤生态系统的退化并危

及生态系统健康[5-6]。然而，我国尚缺乏有效保护土

壤生物安全和生态系统健康的生态风险评估方法[7]。因

此，充分认识重金属与土壤生物的相互作用机制，

预知土壤重金属污染引起的生态效应，是科学有效

地开展土壤污染防控与治理修复的重要前提[8]。 

土壤酶主要是由微生物、细根、土壤动物分泌

或释放的具有催化活性的蛋白质，其参与有机质分

解、土壤微生物能量和营养获取、污染物降解等重

要的生态过程[9]。近一个世纪以来，土壤酶活性分

析一直是土壤生物化学和微生物学研究的重要手段

之一，其不仅能够反映土壤生化反应的强弱，还可

作为重要的生物学指标来监测人为活动（农林业管

理措施、土壤污染等）对土壤微生物功能的影响[10]。

土壤酶作为指标的优势在于测定简便、反应灵敏，

能够较早预测重金属毒害下土壤养分和质量的变化

过程[11]；另一方面能避免重金属含量、生物有效性

及土壤缓冲容量等在重金属毒性评价中出现的结果

不一致的问题[12]。采用土壤酶表征土壤重金属生态

毒理效应 直接有效的方法，就是建立土壤酶活性

与污染物间的剂量-效应关系，从而确定重金属对土

壤酶的毒性（即生态毒理学评价）。然而，由于研究

方法、供试土壤、老化时间等因素的不同，造成重

金属对土壤酶毒性效应差异较大，且不同研究结果

之间难以比较[13]，导致土壤酶在土壤重金属生态毒

性评价的实际应用中存在困难。 

基于此，本文系统地总结重金属对土壤酶的生
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态毒性效应、酶促反应的作用机理及影响因素，进

而构建重金属影响土壤酶活性的概念模型，并深入

剖析土壤酶作为预测土壤重金属污染的生物学指标

面临的挑战及未来展望，以期促进土壤酶在反映土

壤微生物功能受害程度的重金属污染监测、预警体

系中的应用，对较早预知重金属毒害下土壤养分及

环境质量的变化和认识生态环境退化过程具有重要

意义。 

1  重金属对土壤酶活性的影响 

重金属对土壤酶活性的影响一般通过生态剂量

值（ecological dose，ED）来评估（表 1）[14]，ED

可作为土壤重金属生态安全阈值[15]。研究人员通常

采用 ED10 和 ED50（土壤酶活性降低 10%和 50%时

重金属的含量或浓度），表示土壤酶受重金属轻微或

重度污染时的量。梳理文献资料可见，土壤酶活性

对重金属胁迫的响应受到重金属和酶的自身特性以

及土壤性质的影响： 

（1）重金属元素自身特性的差异。对欧洲黄土

脱氢酶的研究[16]表明，以外源添加重金属的总量为

基准，Hg 和 Cu 的毒性 强（ED50 为 2 和 35 mg·kg–1），

Cr（VI）、Cr（III）、Cd、Ni、Zn、As 毒性次之（ED50

在 71 和 168 mg·kg–1 之间），钴（Co）和 Pb 的毒性

弱（ED50 分别为 582 和 652 mg·kg–1）；然而以土 

壤溶液中重金属的浓度为基准，Hg、Pb、Cu 毒性

强，Cd、Zn、Cr（III）、Ni 毒性次之、Co、As、

Cr（VI）毒性 弱。这主要取决于重金属离子在土

壤中的含量、价态以及理化性质，例如低剂量刺

激效应，重金属盐的溶解性，与土壤颗粒、酶分

子巯基、胺基和羧基的结合能力、伴随阴离子类

型等 [17-18]。 

（2）不同酶类对重金属胁迫响应的差异。相比

参与碳循环的酶类，参与氮、硫循环的酶对重金属的

毒性更为敏感[19-20]。通过整合全球范围内有关 Cd 影

响土壤酶活性的研究发现，Cd 对不同类型酶活性的

ED50 存在 2 倍～100 倍的差异（表 1）。究其原因可

能是因为土壤酶自身对重金属离子的敏感程度不同。 

（3）不同土壤中同一酶类对重金属胁迫响应的

差异。有研究[21]发现，在酸性土壤中芳基硫酸酯酶

对 Cr（VI）更敏感，而碱性土壤中芳基硫酸酯酶不

敏感。针对我国不同类型土壤的研究[22-23]发现，Hg

对脲酶、脱氢酶的毒性（ED10）在不同类型土壤中

分别相差 10 倍和 23 倍；Cr（III）对这两种酶的 ED10

分别相差 133 倍和 91 倍；Cd 对同一种酶的 ED50 同

样存在 2 倍～100 倍的差异（表 1）。 

可见，对特定种类的重金属和土壤酶而言，酶

活性与重金属 ED50 之间可能存在一定的数量关系，

但环境中的生物和非生物因素导致两者的关系十分

复杂，例如以磷酸酶活性为测试终点建立的土壤性 

表 1  镉对土壤酶毒性的生态剂量值 

Table 1  Ecological dose（ED）of Cd for soil enzymes 

土壤酶 

Soil enzyme 

生态计量 Ecological dose，ED50 /

（mg·kg–1） 

参考文献 

Reference 

β-葡萄糖苷酶 β-glucosidase 357～4 975 [28] 

脲酶 Urease 30～7 240 [15-16，28-29] 

BAA-蛋白酶 BAA-protease 43～8 677 [28] 

氨氧化酶 Ammonia oxidase 11～554 [30] 

酸性磷酸酶 Acid phosphomonoesterase 14～9 870 [28，31-32] 

碱性磷酸酶 Alkaline phosphomonoesterase 4～5 485 [24，31-32] 

芳基硫酸酯酶 Arylsulfatase 121～3 192 [33] 

脱氢酶 Dehydrogenase 45～5 555 [15-16，24，34-35] 

注：ED50 代表土壤酶活性降低 50%时 Cd 的含量或浓度。下同。Note：ED50 was soil Cd content when soil enzyme activities were 

reduced to 50% of its initial values. The same below. 
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质与 Cd-ED50 回归模型中，模型的决定系数较低

（R2 < 0.5），难以通过土壤性质准确预测外源 Cd 对

磷酸酶活性的影响[24]。主要是因为土壤理化性质不

仅影响重金属的有效性，同时还会影响酶的物理和

化学性质，导致其对重金属的敏感性随之改变。已

有研究[24-25]表明土壤有机碳、黏粒、阳离子交换量、

pH 是影响重金属抑制磷酸酶、脱氢酶、硝化活性、

Fe（III）还原活性的主控因素。除了土壤性质对重

金属毒性的缓冲作用外，土壤微生物群落的特异性

也是重要的影响因素[26]。例如，土壤细菌群落多样

性特征决定了不同土地利用方式下碱性磷酸酶对

Cd 胁迫的响应程度[17]。因此，毒理学测试中表观酶

活性对重金属毒性的响应可认为是自身敏感性（包

括土著微生物群落对重金属的抗性或适应性[27]）和

土壤性质共同作用的结果。然而，不同土壤类型中

酶对重金属毒性的响应机理，以及土壤生物和非生

物因子在其中所起的作用尚缺乏深入的认识，上述

问题的回答对采用土壤酶评价重金属的生态毒性十

分重要。 

2  重金属对土壤酶促反应的作用机理 

当存在可逆抑制剂时，大多数单底物酶促反应

仍然符合米氏方程，因此通过酶 大速度（Vmax，

mmol·L–1·h–1）和酶-底物解离常数（Km，mmol·L–1）

的变化可以判断抑制类型（表 2）[36]。在纯酶反应

体系中，当酶浓度（[E0] ，mmol·L–1）已知时，还

可求出催化速度常数（kcat，h–1），其物理意义为酶

的每个活性部分在单位时间内催化底物反应的分子

数。在复杂的环境条件中，例如土壤、凋落物、水

体等，某一催化反应均由同工酶共同催化完成，因

此测定的 Vmax 和 Km 被称之为表观 大反应速度和

表观亲和力常数。此外，通过理论公式推导可知，

采用表观酶活性获得的 ED50 受到抑制常数、底物浓

度以及米氏常数的影响（表 2）[37]。由此可见，抑

制动力学参数能直接反映土壤酶对重金属毒性的敏

感性，可能较表观酶活性更能准确地监测重金属的

生态毒性。 

表 2  酶动力学参数对重金属生态剂量值的影响 

Table 2  Effect of the kinetic parameters of enzyme on the ecological dose 

抑制类型 

Type of inhibition 

表观 大反应速度 

Apparent maximum reaction 

velocity，Vmax /（mmol·L–1·h–1）

表观亲和力常数 

Apparent half-saturation constant，

Km /（mmol·L–1） 

ED50 /（mmol·L–1） 

竞争型抑制 

Competitive inhibition 
不变 Unchanged 升高 Increase 

 
1i

m

S
K

K

 
   

 
 

线性混合型抑制 

Linear mixed inhibition 
降低 Decrease 升高 Increase 

 
 

m

m

i iu

K S

SK

K K



 

 
 

 

非竞争型抑制 

Noncompetitive inhibition 
降低 Decrease 不变 Unchanged iuK  

反竞争抑制 

Uncompetitive inhibition 
降低 Decrease 降低 Decrease 

  
 

iu mK K S

S

 
  

注：Ki 为抑制常数（mmol·L–1），可直接反映重金属对酶分子亲和力的大小，Kiu 为酶-底物-抑制剂复合物的离解常数（mmol·L–1），

[S]为底物浓度（mmol·L–1）。Note： Ki is the inhibition constant（mmol·L–1），which represents the affinity of heavy metal to enzyme 

molecule，Kiu is the dissociation constant（mmol·L–1）of enzyme-substance-inhibitor complex，[S] is the substrate concentration（mmol·L–1）. 

 

对现有研究的分析发现，重金属对土壤酶活性

存在低剂量激活和高剂量抑制现象，且重金属对土

壤酶的抑制作用属于可逆抑制范畴[36]。 

（1）重金属对土壤酶的抑制机理取决于重金属

种类、价态和土壤酶类型。As[38]、Cr[39]、Cu[40]和

Hg[41]对土壤酶主要以竞争型抑制、非竞争型或线性

混合型抑制为主；Cd[42]和 Pb[43]对土壤酶主要以反

竞争型抑制、非竞争型或线性混合型抑制为主。 
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（2）土壤类型和土壤肥力对抑制机理存在影响。

Hg 对黑土和草甸棕壤脲酶的作用属于反竞争型抑

制[44]；而对塿土脲酶为非竞争型抑制[41]。在高肥力

风沙土中 Cr（VI）对碱性磷酸酶为非竞争型抑制，

而在低肥力风沙土中呈反竞争型抑制[45]。 

（3）已有研究主要针对少数的重金属 As、Cd、

Cr、Cu、Hg、Pb，且重金属复合作用下的机理缺少

研究[46-47]。对于其他重要的或新兴重金属污染物，

如银（Ag）、Zn、锑（Sb）、Ni、铊（Tl）等以及重

金属纳米态单质和化合物的研究十分匮乏[20，48-50]。 

（4）当前研究仅针对脲酶[44]、磷酸酶[51]、脱氢

酶[35]等少数酶类，对其他土壤酶较少涉及。尤其是

对于重金属胁迫下，参与碳水化合物（纤维素水解

酶、半纤维素水解酶、几丁质酶、转化酶等）、蛋白

质（亮氨酸氨基肽酶等）、硫化合物（芳基硫酸酯酶）

水解的酶和氧化还原酶（多酚氧化酶、过氧化氢酶

等）的响应尚缺乏深入研究。 

3  影响重金属对土壤酶作用的因素 

3.1  酶活性测定体系影响土壤酶对重金属毒性的

响应 

测定温度的影响：酶动力学参数受到温度的影

响，因此测定温度的变化可能潜在影响重金属对酶

的作用[51]。仅有的研究[51-52]表明，升温增加 Cd 对

碱性磷酸酶以及 Hg 对脲酶的抑制作用，但抑制机

理均未改变，可能是因为升温促进了酶和重金属离

子之间的螯合，从而增强重金属对土壤酶的毒性。 

测定体系 pH 的影响：酶蛋白的氨基酸残基在

较高的 pH 条件下会去质子化，促使酶分子与重金

属离子相互作用，从而增强重金属对酶活性的抑制

效应[53]。已有研究[54]发现 As（V）对矿物吸附态碱

性磷酸的抑制机理不随 pH（7～10）发生改变，但

其毒性随着 pH 升高而加强，在 pH 10 的条件下 ED10

为 pH 7 的 3 倍～11 倍。Cu 对土壤颗粒和矿物吸附

态酸性磷酸酶的毒性随测定体系 pH 升高而加强，

但抑制机理同样未发生变化 [53]。类似的结论也在

Hg、Cd 对塿土脲酶的毒理学研究中出现[55]。然而，

也有研究[56]表明 Zn 对吸附态酸性磷酸酶的毒性随

pH 升高而增强，对针铁矿和高岭石吸附态酶的抑制

机理不变，但对土壤颗粒吸附态酶的作用从反竞争

型抑制（pH 5）变为部分非竞争型抑制（pH 6），这

有可能是 pH 变化诱导酶的化学性质或空间结构发

生改变，从而影响酶对金属离子的亲和力（Ki、Kiu），

产生不同的抑制机制。 

底物的影响：根据可逆抑制动力学（表 2）可

知，底物浓度变化会影响重金属对酶的毒性，在竞

争型抑制和以竞争型抑制为主的线性混合型抑制

中，底物浓度增加会降低重金属对酶活性的毒性；

反竞争型抑制中，底物浓度增加反而会增加重金属

的毒性效应[37]。例如，当底物浓度增加 9 倍，As（V）

对不同类型土壤碱性磷酸酶的 ED10 为原来的 1.4

倍～5.8 倍，是因为 As（V）对碱性磷酸酶的作用属

于竞争型抑制以及竞争型抑制占主导的线性混合型

抑制，且底物效应随土壤类型的不同而变化[38]。也

有研究[57]表明，尽管 Hg、Cd 对塿土脲酶活性的抑

制主要属于非竞争型抑制，但随尿素浓度增加，重

金属的抑制作用也更明显。这显然与上述理论不符，

研究者利用酶活性与重金属浓度的拟合方程求导后

得到的变浓抑制率（去除重金属浓度变化的影响）

发现，Hg、Cd 对脲酶的变浓抑制率随尿素浓度升高

而增加，主要是酶活性随底物浓度增加的缘故[58]。 

室内测定酶活性通常采用一个特定的底物浓度

当作饱和底物浓度，但研究[59]发现当土壤类型不同

时，测定同一种酶所需的饱和底物浓度并不一致。

由此可见，测定酶活性时采用底物浓度的大小，会

直接影响重金属对酶的作用，这也是不同研究中，

酶活性对同一重金属毒性响应存在差异的原因之

一。此外，土壤中实际存在的底物浓度远低于实验

室测定酶活性所用的浓度[60]，此时实验室获得的重

金属对酶活性的抑制率，可能高估或低估其真实毒

性。以全国不同土壤类型为基础的研究[38，42]发现，

酶的一级反应速度常数和 Vmax/Km 对重金属毒性的

响应较酶活性更为敏感，且 ED-Vmax/Km 在不同土壤

类型之间的变异系数更小。此外，作者前期的研

究 [35]发现，采用的底物不同（即酶对底物的亲和力

不同）也会影响土壤氧化还原酶对 Cd 毒性的响应，

但底物不同是否会影响重金属对水解酶的毒性尚不

清楚。 

由此可见，在抑制机制、抑制常数（Ki 和 Kiu）、

底物类型（Km）和浓度（[S]）不清楚的情况下，采

用单一底物浓度测定的表观酶活性来衡量重金属毒

性（比如抑制率），可能会带来两种后果，一方面会

错误地估计重金属对酶的毒性阈值；另一方面不同
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研究获得的毒性阈值缺乏可比性。因此，阐明重

金属对土壤酶的抑制机理，是解决这一问题的关

键所在。  

3.2  老化过程影响土壤酶对重金属毒性的响应 

重金属对土壤酶抑制动力学的研究均采用急性

毒性研究模式，即重金属加入土壤后 1～24 h 内测

定土壤酶活性的变化，这里的前提是土壤酶库（或

总量）和性质未受到微生物变化（如细胞分裂、凋

亡）的影响。然而，在老化过程中重金属有效态、

微生物群落、酶均会发生改变，酶动力学参数可能

受到重金属、微生物、土壤性质三者交互作用的影

响，从而影响重金属对酶的作用程度和机理[61]。例

如，土壤含水量的变化会改变氧化还原电位、重金

属有效性和价态、微生物活性等，从而直接或间接

影响重金属对土壤酶的毒性。室内模拟研究[62]表明，

水稻土在 大持水量的 35%（干燥）和 65%（湿润）

时，有效 As 含量和酶活性显著高于淹水（110%）

条件，但淹水增强了 As 对土壤碱性磷酸酶的毒害。

通过动力学的分析发现，干燥和湿润条件下 As（V）

影响碱性磷酸酶活性的机理为完全竞争型抑制，处

于淹水（110%）时则为以非竞争型抑制为主的线性

混合抑制，且增强了 As（V）与碱性磷酸酶的亲和

力[63]。该实验还发现土壤含水量的不同会影响老化

过程中 As 的毒性，在淹水条件下 ED10 随老化时间

呈现先增加后降低的趋势[62]，但老化过程 As 对磷

酸酶的抑制机理未改变，淹水条件下 As 毒性随老化

时间而增强，可能是因为厌氧环境本身抑制了磷酸

酶活性[63]。 

以上研究表明，老化过程中重金属对土壤酶的

毒性以及土壤酶动力学特征均会随着老化条件的不

同而发生改变，然而酶动力学参数对重金属浓度增

加的响应趋势与急性毒性条件下类似[63]。因此，推

测尽管土壤中酶的性质可能发生改变，但急性毒性

测试下获得的重金属对酶的毒性机制，在一定程度

上能够推断实地污染土壤中酶对重金属毒性的响应

机制；另一方面，老化过程重金属对酶抑制程度，

可能取决于重金属的有效性、微生物群落的抵抗力

和恢复力、胞外酶的特性（例如同工酶的比例、抗

性酶、土壤中酶库的大小等）[13]。 

3.3  土壤性质影响土壤酶对重金属毒性的响应 

土壤矿物和有机分子的影响：酶在土壤中通常

以不同的方式与各种土壤矿物、有机颗粒等结合在

一起，形成黏土矿物-酶、黏粒-有机质-酶复合物等[64]。

土壤矿物、有机分子一方面保护酶免受外界不良条

件的干扰而失活，同时也改变了酶的空间结构和活

性[65-66]，影响重金属对土壤酶的作用。在酶与黏土

矿物或有机分子的吸附过程中作用力的不同组合

（阳离子交换、库仑力、羟基配位交换、疏水力、氢

键等），以及体系 pH、温度、共存阴阳离子的不同，

均会导致酶在吸附载体表面的排布方式及构型发生

改变，致使不同吸附态酶的活性、稳定性以及动力

学等一系列酶学性质存在较大差异[64]。例如，与游

离酶相比，酸性磷酸酶-蒙脱石和酸性磷酸酶-单宁

酸络合物对温度的敏感性较高，但抗蛋白酶水解的

能力更强[67]。金属离子的存在会影响固定化酶的催

化特性，Fe（III）能够保持有机酸-脲酶复合物的构

象和催化特征，增强其催化尿素水解的能力[68]。 

因此，存在重金属胁迫时，不同状态的土壤酶

可能会表现出不同的响应特征，因为酶与不同土壤

颗粒形成的复合体具有不同的表面电荷、表面积、

官能团种类及浓度等，导致被吸附的酶呈现出不一

致的敏感性或动力学特征[64]。已有研究[53]表明，土

壤颗粒和高岭石吸附态磷酸酶较针铁矿和 MnO2 吸

附态磷酸酶对 Cu 的毒性更敏感，但抑制机理均属

于反竞争型抑制。然而，As（V）对游离态碱性磷

酸酶为竞争型抑制，而对黏土矿物吸附态碱性磷酸

酶为竞争型或线性混合型抑制[69]。Cu 和 Zn 对土壤

黏土矿物吸附态酸性磷酸酶属于反竞争型抑制，高

岭石吸附态酸性磷酸酶属于部分非竞争型或者反竞

争型抑制[53，70]。上述研究结果表明，采用土壤酶活

性来评价重金属的毒性时，土壤中各状态胞外酶的

比例不同，可能导致在不同类型土壤中酶活性对重

金属胁迫不一致的现象（表 1）。然而，尚缺乏通过

有机颗粒、矿物-有机颗粒吸附态酶模拟研究酶对重

金属胁迫的敏感性或响应机制。 

有机质含量的影响：通过 Cd、Hg、As 对土壤

酶的 ED50 与土壤性质的多元回归模型发现，土壤有

机质含量是控制重金属毒性的重要因素之一[22，38，

42]，因为土壤有机质含量越高，土壤对酶的保护和

对重金属毒性的缓冲作用越强。但也有研究[71]发现

土壤中水溶性有机质含量的增加，可能降低游离酸

性磷酸酶的 Vmax，但增加 Km。重金属存在的情况下，

有机质含量高的土壤能够降低 Cr（VI）对碱性磷酸

酶的毒性，但在不同土壤类型中呈现不同的抑制机
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理[45]。在高有机质含量的风沙土中 Cr（VI）对碱性

磷酸酶为非竞争型抑制，在低有机质含量的风沙土

中呈反竞争型抑制，但在黄绵土和褐土中有机质含

量的变化不影响抑制机制[45]。 

土壤 pH 的影响：室内模式实验[53-55]表明，测

试体系缓冲液 pH 变化会影响重金属的毒性，但很

少会改变抑制机理。以不同类型土壤（pH 4.9～8.8）

为基础的急性毒性测试表明，土壤 pH 是影响 Cd、

As 对土壤酶毒性的主要控制因子，也发现抑制机理

随土壤类型发生变化，但很难采用土壤的 pH 来区

分抑制方式[42，51]。 

4  酶学指标评价重金属的生态毒性 

土壤酶并非个体，不受种群等尺度约束，可反

映整个环境的功能效应[43]。对于某一种酶而言，在

不同污染物剂量或浓度下产生的生态效应可用剂量

-效应曲线来描述，因此研究者通常采用单一酶或一

类酶活性作为指标来指示重金属污染程度。但对于

整个土壤生化过程而言，由于土壤的复杂性和酶的

敏感性不同，要精确描述其对污染物胁迫的反应和

变化十分困难[72]。有学者利用多个酶活性的几何平

均值、加权平均值等数学模型计算出一个综合的酶

学指标来反映土壤污染程度[73-75]，然而这些方法忽

略了土壤理化性质对重金属生物有效性和酶特性的

影响，更未考虑不同酶对重金属毒性敏感性的差异。

也有研究[76]认为参与碳、氮、磷循环限速酶的化学

计量比能灵敏地反映重金属胁迫下微生物群落的代

谢限制，从而预测重金属污染对生态系统功能的影

响。在建立污染物对土壤生态风险的影响时应考虑

参与所有土壤生化反应的酶，但土壤中酶的种类众

多，且对外界的响应迥异，如何整合是当前存在的

难题[9]。 

运用土壤性质和毒害阈值的经验关系指导环境

质量标准的制定，是当前土壤环境质量风险评估的

重要研究内容[77]。影响重金属生物有效性的土壤主

控因子与土壤微生物毒害终点的量化表征不断受到

研究者的重视[78]，例如基于土壤酶活性，量化了 Cd、

Hg、As 的 ED50 与土壤性质的关系[25，30，42]。但利用

有限的毒理学数据，建立旨在保护整个土壤生态系

统阈值的重要前提是考虑土壤性质及土壤酶自身敏

感性的差异[79]。物种敏感性分布法（species sensitive 

distribution，SSD），假设生态系统中不同物种对某

一 污 染 物 的 敏 感 性 能 够 被 一 个 分 布 函 数 （ 例 如

BurrIII、log-normal、log-logistic、Weibull、Gamma）

所描述，可以通过上述分布函数拟合不同生物测试

获得的毒性阈值（ED10、L（E）D50 等），获得污染

物对不同物种产生影响的概率[80]。该方法既可从污

染物环境浓度出发，计算其对各类土壤酶活性潜在

的影响比例，用以表征生态系统或者不同类别生物

面临的生态风险；亦可通过归一化的方法消除土壤

性质的差异，反向用于确定一定保护程度的污染物

浓度[79]。已有研究[81-82]基于 SSD 与重金属生物毒性

阈值、农作物富集系数的结合，建立了对应不同土

壤条件下的重金属生态阈值，但是基于土壤微生物、

酶活性对重金属的生态风险评价的研究尚十分欠

缺。根据表 1 中的数据，采用每个酶对应的 小 ED50

值，通过 BurrIII 和 log-normal 函数拟合出土壤中镉

SSD 曲线（图 1）可知，不同酶对 Cd 毒性的敏感程

度存在很大的差异，利用这两个模型可获得保护土

壤中 95%的酶活性的危害浓度 HC5（hazardous 

concentration），分别为 3.1 和 4.5 mg·kg–1。尽管此

次模拟尚未考虑土壤性质和测定底物的影响，以及

可参与计算的酶种类较少，但该数值仍然十分接近

我国农用地土壤污染风险管制值（pH > 6.5，3.0～

4.0 mg·kg–1，GB 15618-2018[4]）。未来可考虑纳入更

多的土壤类型和生物学指标（微生物群落、土壤呼  

 

图 1  土壤酶对镉污染敏感性的分布曲线 

Fig. 1  Sensitive distribution of soil enzymes to the toxicity of 
cadmium contamination in soil  
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吸、土壤动物等），获得更为准确的 HC5，进而量化

毒性阈值与土壤性质之间的关系。此外，利用该技

术手段能避免在重金属评价中酶的选择问题，可通

过广泛测定参与关键元素循环的酶类或者土壤生物

类群，更为全面地反映元素生物地球化学过程对重

金属污染的响应。 

5  结论与展望 

5.1  重金属对土壤酶作用的概念模型 

通过对前人研究的总结，本文构建了重金属对

土壤酶影响的概念模型（图 2）： 

（1）红色箭头的指向关系表示直接影响（或急

性毒性），重金属对土壤酶的作用方式以及动力学参

数受环境因子影响的途径。重金属对土壤酶的毒害

主要是受重金属有效性、酶的自身敏感性（Ki、Kiu）、

底物性质（Km）和浓度的影响。酶的自身敏感性很

可能取决于微生物对当地环境的长期适应性，然而

这一假说尚需要实证研究进行检验。此外，由于土

壤中胞外酶的具体数量（库）仍然难以查明，阻碍

了对其他酶动力学参数的计算，kcat（底物转化为产

物的催化常数）和 kcat/Km 这两个参数可衡量或对比

同 一 酶 催 化 下 不 同 底 物 的 周 转 速 率 和 周 转 时 间

（1/kcat）
[83]。 

 

图 2  环境因子和重金属对土壤酶作用的概念模型 

Fig. 2  Mechanistic framework to explain the effects of abiotic and biotic factors on soil enzyme   

（2）黑色箭头的指向关系代表间接影响（例如

老化），重金属如何通过改变土壤理化性质以及土壤

微生物群落结构和功能，间接影响土壤酶对重金属

毒性的响应。在老化过程中，重金属形态和价态、

微生物群落结构与生理特征以及土壤理化性质均会

发生变化，上述因子的改变可能会影响土壤酶的量、

存在状态和催化特性（Ki、Kiu 和 Km）。但不同重金

属浓度污染下的动力学参数的变化，不能反映抑制

机理，尽管在长期污染土壤的研究中也发现酶动力

学参数 Vmax 和 Vmax/Km 与重金属含量的关系呈现出

与急性毒性类似的趋势[84]。此时，动力学参数仅能

作为重金属毒性的指标或者潜在指出重金属毒害下
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酶活性变化的原因[84]，例如 Vmax 和 Km 的变化可能

是微生物群落结构或分泌酶量的改变而引起的。然

而，目前尚缺乏对重金属毒害下微生物活性和功能

的了解，例如碳利用效率、元素循环、抵抗力和恢

复力等[85-86]，导致不能建立微生物和胞外酶之间的

直接联系。 

（3）酶活性测定方法、土壤性质等均可影响重

金属对酶的作用机制，在作用机制不清楚的情况下，

仅采用酶表观活性获得毒性阈值不能准确反映重金

属的毒性，而且也不能对不同实验室得出的结果进

行比较。因此，建立标准的酶活性测定方法和毒理

学实验方案（长期或者短期）是解决该关键问题的

核心，例如，采用统一的底物、 适底物浓度、培

养温度、测试 pH，尽可能获得抑制动力学参数（Ki、

Kiu 和 Km）等。特别是动力学参数属于酶的本质特

性，其不受底物浓度的影响。由于测定土壤酶动力

学的过程相对繁琐，诸多研究仅限于采用表观酶活

性作为测试终点，这阻碍了土壤酶学指标在生态毒

理学评价中的应用。 

5.2  新技术的应用 

随着现代分析技术的发展，荧光光谱（FS）、圆

二色谱（CD）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X 射

线吸收精细结构技术（XAFS）已用来解析酶活力与

酶分子构象的稳定性和完整性的关系，检测蛋白质

和多肽的二级和三级构象及其变化，定性和定量分

析蛋白质二级结构，判断酶分子不同化学官能团与

金属离子的亲和力大小[87]。上述技术可提供酶与重

金属结合后其分子构象和表面功能团的信息，进而

充分了解重金属导致土壤酶活性变化的内在原因和

机理。目前，有关重金属对土壤颗粒-酶活性的影响

已有零星报道，但从分子水平对这些作用过程和机

理的认识还不够完善[64]。有必要对重金属与酶-土壤

颗粒复合体的相互作用机理进行深入研究，阐明其

分子互作机制，不仅能更真实地反映重金属在土壤

环境中的毒性特征，而且对于揭示土壤中重金属的

环境行为具有重要的理论和实际意义。尽管实际环

境中的情况更为复杂，纯土壤矿物或有机质与酶作

用的情况较少发生，但可为更复杂体系的研究提供

基础。 

此外，新兴酶学测定技术的出现促进了土壤酶

存在状态的研究。酶谱法能够清晰地展现根际酶活

性和蛋白质积累的空间分布，从而查明重金属对植

物 根 际 土 壤 酶 活 性 的 影 响 [88] 。 微 量 渗 透 技 术

（microdialysis）可区别游离酶和吸附态酶的大致比

例，以及酶蛋白的时空动态，有助于加深酶对重金

属响应机理的认识[89]。荧光法和商业酶试剂盒可实

现室内、野外快速测定多种酶活性及动力学特征，

并建立综合性的酶学指标[90]。宏蛋白组技术可探索

特定物种或微生物的出现与土壤酶之间的关系，进

而有助于理解胞外酶活性变化的原因 [91]。 

5.3  展望 

高强度的化肥施用、污水灌溉现象依然存在，

导致短期内很难完全不向农田引入重金属，一旦其

进入土壤后难以清除，且其毒害效应具有隐蔽性、

长期性、不可逆性等特点。因此，建立一个灵敏的、

可直接反映土壤生物受害程度的土壤重金属污染监

测、预警体系，仍然是当前合理计划和使用土壤资

源的首要任务之一[7]。尽管土壤酶活性可作为衡量

重金属影响土壤健康的生物学指标，但重金属对土

壤酶的生态毒理研究尚存在以下不足：（1）土壤酶

的选择难以达成统一的标准。即在不同甚至是相似

的土壤条件下，土壤酶对重金属毒性的响应不一致，

可能是因为土壤酶自身敏感性的不同[35]，或者长期

污染情况下微生物群落对重金属污染的抗性不一致

造成的[92]。（2）基于表观酶活性推算的 ED 可能高

估或低估重金属毒性，且不同研究之间缺乏可比性，

导致对不同地区的研究结果进行整合分析存在困

难。（3）难以通过土壤酶活性建立重金属毒性阈值

（ED）与土壤物理化学性质及土壤重金属有效性之

间的定量关系，是因为很多研究未考虑或较少考虑

到重金属对酶的抑制机理、底物性质和浓度的影响。

要回答上述问题未来的研究应从以下方面加以深

化：（1）土壤中主要酶类对重金属，特别是对新型

重金属材料毒性响应的机制；（2）建立统一的方法

或标准测定土壤酶活性、动力学，确保重金属毒性

阈值的准确性以及增加不同研究结果的可比性；（3）

重金属老化过程中，土壤微生物群落如何影响土壤

酶及其对重金属的响应；（4）建立一个综合的酶学

指标来反映土壤污染程度；（5）微生物群落结构和

功能对重金属污染产生抵抗力和恢复力的机制；（6）

微生物群落及其胞外酶对重金属污染的反馈是否影

响重金属的环境行为，如价态转化、吸附解吸等。 
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