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摘  要   采用大田取样,运用连续提取方法,研究了河北平原潮土、潮褐土两种土壤中 Cd、Pb的化

学形态特征与四种土壤酶(脲酶、H2O2酶、转化酶、碱性磷酸酶)活性间的关系。结果表明:大田两种土壤中

交换态 Cd、Pb对脲酶活性有显著抑制作用。因此,在石灰性土壤中,把交换态 Cd、Pb和脲酶活性共同作为

评价土壤 Cd、Pb污染程度的主要生化指标是可行的。
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随着现代工农业的迅速发展, / 三废0 的排放量对环境造成的污染问题日趋严重,特别是重金属污
染已引起国内外专家极大关注。土壤中重金属的总量分析可以给出关于土壤中重金属可能富集的信

息,但不能表明该元素在土壤中的存在状态、迁移能力以及作为植物吸收的有效性,也不能作为评估它

们对生物影响的充分标准[ 1, 2]。这是因为重金属在土壤中以不同的方式与各组分相联系, 形成了不同

形态的重金属,从而决定了重金属的移动性和生物利用率。从 70年代开始, 环境科学家就认识到重金

属的生物毒性不仅与其总量有关, 更大程度上取决于它们的化学形态[ 3, 4]。由于土壤中一些酶活性较

稳定、敏感地反映重金属对土壤的污染程度, 人们开始注重探讨用土壤酶活性作为判定土壤污染程度的

生化指标。目前已有人发现用脲酶、过氧化氢酶活性作为判断土壤中全量 Cd、Pb 污染程度的主要生化

指标[5~ 7] , 但并未指出土壤中哪种化学形态的重金属对土壤酶活性抑制作用最大、关系最密切。由于重

金属在土壤中是以不同的化学形态存在的,因此, 不同形态的重金属对土壤酶活性产生的影响就不同。

水溶态重金属对土壤微生物和土壤酶活性的影响是直接的, 但因数量很少,影响就小, 而其它形态的重

金属对土壤酶活性的影响可能要大得多。然而,这也是一种推论。Cd、Pb 在土壤中形态的研究, 国内外

虽有些报道,且主要涉及重金属在土壤中的形态分布特征,并在土体中的迁移转化、生物有效性、生物毒

性等方面也做了些工作,但有关不同土壤重金属的各种化学形态与土壤酶活性间关系的研究,至今报道

极少。本文通过盆栽试验和大田取样,研究 Cd、Pb在不同土壤类型上的形态特征及其与土壤酶活性之

间的关系,以便为寻求重金属的某种形态作为更确切地评价土壤重金属污染程度的主要指标提供科学

的理论依据。

1  试验材料与方法

111  试验设计与分析方法
1111 1 试验设计   参见文献[ 8]。

1111 2 分析方法   ( 1) 土壤常规分析项目均按土壤农化常规分析方法测定[ 9]。( 2) 土壤中四种酶

(过氧化氢酶、脲酶、转化酶、碱性磷酸酶)的活性测定参照关松荫[ 10]、周礼凯[ 11, 12]和赵兰波等[ 13]介绍的

方法。H2O2酶用滴定 H2O2 消耗的 011 mol L- 1KMnO4的 ml数表示;脲酶用比色法测定, 以 37 e 下培养
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24h后每克土中 NH3-N 的 mg 数表示; 转化酶用碘量法测定, 以 37e 下培养 23 h 后, 每 g 土所消耗的

011 mol L- 1 NaS2O3 的 ml数表示;碱性磷酸酶用比色法测定, 以 37e 下培养 12 h 后每 g土所消耗的酚的

mg 数表示。( 3)土壤中重金属的形态分级参见文献[ 8]。

112  数据分析方法

采用一元线性回归分析方法及多元逐步回归分析方法进行数据分析。其中多元逐步回归分析方法

用 SAS 软件统计分析:

y = b 0+ b1xi   ( i = 1 , 2, 3, 4, 5)

式中 x 为各形态重金属含量, y 为土壤酶活性, i 为形态编号。

2  结果分析与讨论
211  Cd、Pb 在土壤中的形态分布特征

2111 1 Cd 在土壤中的形态分布特征   从表 1可知, 随污染程度的增加, 交换态有增加趋势,碳酸盐结

合态、残留态有减少趋势, 可能是因为随污染水平的增加 pH 减小的原因。铁锰氧化物结合态、有机结

合态相差不大。当总量< 11 0 mg kg- 1时,残留态、碳酸盐结合态占优势。潮褐土中 Cd> 110 mg kg- 1时,
交换态 Cd占了主导地位,其次是有机结合态。

表 1  土壤中镉的形态分布

Table 1  Distribution of Cd forms in f ield soils

土壤编号 交换 态 碳酸盐结合态 铁锰氧化物结合态 有机结合态 残 留态

Soil No1 Exchangeable form Carbonate combined form Fe-Mn oxide combined form Organic form Residual form

( mg kg- 1) ( % ) (mg kg- 1) ( % ) ( mg kg- 1) ( % ) (mg kg- 1) ( % ) (mg kg- 1) ( % )

1 0106 11132 0112 22164 0103 5166 0111 20175 0121 39162

2 ) ) 0122 31143 ) ) 0111 15171 0137 52186

3 0118 20198 0117 19181 0103 3150 0121 24148 0127 31147

4 0104 4104 0121 21121 0101 1101 0110 10110 0163 63164

5 ) ) 0129 28174 0108 7193 0123 22179 0141 40163

6 0106 13137 0119 18115 ) ) 0119 18115 0153 50162

7 0121 20100 0123 21190 0101 0195 0118 17114 0142 40100

8 0109 11128 0124 30108 0109 11128 0117 21130 0121 26132

9 0108 11176 0112 17165 0106 8182 0114 20159 0128 41118

10 0116 19105 0122 26119 0106 7114 0114 16167 0126 30195

11 0123 25122 0116 17154 0111 12106 0119 20183 0122 24112

13 0123 24136 0117 18101 0106 6136 0125 26148 0123 24136

14 0130 29141 0115 14171 0114 13173 0127 26147 0116 15169

15 0137 35124 0113 12138 0112 11143 0122 20195 0121 20100

  注: 1~ 7潮土 , 8~ 15潮褐土,下同

2111 2 Pb 在土壤中的形态分布特征   Pb 在大田土壤中随污染程度的增加交换态 Pb 增加不多, 主要

以铁锰氧化物结合态和残留态存在 (表 2)。五种形态 Pb的顺序为:残留态> 铁锰氧化物结合态> 有机

结合态> 碳酸盐结合态> 交换态。
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表 2  土壤中铅的形态分布

Table 2 Distribution of Pb forms in field soils

土壤编号 交换 态 碳酸盐结合态 铁锰氧化物结合态 有机结合态 残 留态

Soil No1 Exchangeable form Carbonate combined form Fe-Mn oxide combined form Organic form Residual form

( mg kg- 1) ( % ) (mg kg- 1) ( % ) ( mg kg- 1) ( % ) (mg kg- 1) ( % ) (mg kg- 1) ( % )

1 0146 1167 2190 10155 9128 33177 3143 12148 11141 41152

2 ) ) 1189 7157 8129 33120 3102 12109 10110 40140

3 1109 3128 2149 7149 7130 21195 4134 13105 18103 54122

4 ) ) 3125 10173 10126 33188 3141 11126 13136 44112

5 ) ) 3189 10154 12157 34106 4167 12165 15178 42175

6 1126 3111 3154 8174 7130 18102 4101 9190 24139 60122

7 1116 3102 3172 9170 9161 25104 3168 9159 20120 52165

8 ) ) 3137 10152 14154 45141 5166 17168 8145 26139

9 1140 3138 3102 7128 16151 39180 4134 10146 16121 39108

11 2128 5104 3172 8122 15120 33158 5100 11105 19106 42112

12 1105 2181 3119 8154 12157 33165 4167 12150 15187 42149

13 2181 4152 3137 5142 15186 25151 5133 8157 34180 55198

14 3168 6190 3109 5179 17117 32119 11158 21171 17182 33141

15 6132 10197 2121 3184 20146 35151 8161 14195 20102 34173

212  土壤中 Cd、Pb 的形态与土壤酶活性的关系

2121 1 土壤中 Cd 的形态与土壤酶活性   大田土壤酶活性测定结果见表 3。又由表 4可知, 潮土上总

量 Cd与四种土壤酶活性的关系大多不显著,且相关系数很小, 只有残留态 Cd 与 H2O2 酶活性达到显著

正相关,总量 Cd、碳酸盐结合态 Cd 与转化酶活性达到显著负相关。因此, 在潮土中, 残留态和碳酸结合

态 Cd对 H2O2 酶、转化酶活性产生重要影响。潮褐土上, H2O2 酶与总量 Cd 及各形态 Cd 含量的相关性

都很小;转化酶活性与铁锰氧化物结合态Cd 达到显著负相关; 而脲酶活性与总量 Cd、交换态Cd、有机合

态 Cd达到极显著负相关和显著负相关; 碱性磷酸酶活性与有机结合态 Cd 达到极显著正相关,残留态

Cd与四种土壤酶活性的关系大多不显著,且相关系数较小。因此, 在潮褐土中,交换态、有机结合态 Cd

对脲酶和碱性磷酸酶活性有重要影响。

由表 5 逐步回归结果可知, 交换态 Cd 对两种土壤中脲酶活性的抑制作用均贡献最大, 对潮土中

H2O2酶活性有抑制作用但贡献较小。碳酸盐结合态 Cd 对潮土中转化酶活性有抑制作用, 对潮褐土中

H2O2酶活性的激活作用贡献最大。铁锰氧化物结合态 Cd 对潮土中的碱性磷酸酶活性、潮褐土中的转

化酶活性有很强的抑制作用。有机结合态Cd只对潮褐土中的转化酶和碱性磷酸酶活性有激活作用,而

残留态Cd 只对潮土中的H2O2 酶活性有极大抑制作用。由此可见,大田土壤中交换态、铁锰氧化物结合

态、碳酸盐结合态 Cd 对土壤酶活性的影响最大, 有机结合态、残留态 Cd也有一定影响。

2121 2 土壤中各形态 Pb 与土壤酶活性的关系   由表 6可知, 潮土中只有交换态Pb 对脲酶活性,铁锰

氧化物结合态 Pb 对碱性磷酸酶活性达到了显著负相关外,而总量 Pb 与四种土壤酶活性的相关系数都

很小。潮褐土中总量 Pb 与脲酶活性显著负相关, 与碱性磷酸酶活性显著正相关;交换态 Pb 和有机结合

态 Pb 与脲酶活性也达到了显著负相关。
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表 3  大田土样的土壤酶活性

Table 3 Soil enzymatic activities in field soils

编  号 过氧化氢酶 脲  酶 转 化 酶 碱性磷酸酶

No1 Calatase Urease Invertase Phosphatase

( ml g- 1) ( mg g- 1) ( ml g- 1) (mg g- 1)

1 31840 01423 4113 01549

2 31754 01488 3125 01674

3 31518 01293 3176 01571

4 41212 11388 2193 01277

5 31962 01912 2182 01236

6 31989 01250 4120 01666

7 31936 01270 2193 01612

8 31848 11124 2140 01272

9 31588 11325 3106 01299

10 31698 01955 3117 01283

11 31554 11085 2154 01309

12 31532 01980 1145 01291

13 31882 01655 4172 01476

14 31652 01487 2111 01425

15 31254 01457 1199 01418

表 4 大田土样中各形态镉的含量与土壤酶活性的相关关系

Table 4  The interrelat ionship between the content of Cd of various forms and soil enzymatic activities in field soils

土壤类型

Soil group

形态序号

Form

过氧化氢酶

Calatase

脲酶

Urease

转化酶

Invertase

碱性磷酸酶

Phosphatase

潮  土 总量 01459 3 01199 5 - 01848 5* - 01555 4

Ñ - 01285 0 - 01622 4 01272 4 01490 8

Ò 01329 9 01381 6 - 01811 4* - 01522 8

Ó - 01076 4 01265 7 - 01282 1 - 01674 4

Ô - 01282 6 - 01315 6 - 01048 1 01096 2

Õ 01808 3* - 01573 5 - 01395 4 - 01348 5

潮褐土 总量 - 01368 1 01938 9* * - 01218 1 01743 1

Ñ - 01585 4 - 01896 7* * - 01271 5 01733 2

Ò 01641 2 01234 4 01105 0 - 01454 9

Ó - 01486 2 - 01553 5 - 01766 0* 01287 8

Ô - 01008 2 - 01839 9* 01032 6 01894 8* *

Õ 01055 4 01676 0 01468 3 - 01471 1

  * p < 0105显著水平, * * p < 0101极显著水平, n= 7; Ñ-交换态, Ò-碳酸盐结合态, Ó-铁锰氧化物结合态, Ô-有

机结合态, Õ-残留态

584  土   壤   学   报 40卷



表 5 土壤中各形态镉含量对土壤酶活性的逐步回归分析结果

Table 5  The result of step regression analysis of the content of Cd of various forms to soil enzymatic activities in soils

土壤类别

Soil group

土壤酶

Soil enzyme

逐步回归方程

Equation of step regression
R

潮  土 过氧化氢酶 y= 41578 4- 01967 6x1- 21160 8x 5 01999 2

脲酶 y= 01522 1- 01222 9x1 01814 5

转化酶 y= 51346 2- 91270 1x2 01798 6

碱性磷酸酶 y= 01926 5- 51727 5x3- 01708 1x 5 01883 2

潮褐土 过氧化氢酶 y= 31143 8+ 21926 6x2 01645 3

脲酶 y= 11447 1- 21792 8x1 01889 6

转化酶 y= 31216 6- 341681 0x 3+ 131962 5x 4 01959 2

碱性磷酸酶 y= 01080 0+ 11401 9x4 01884 4

表 6 大田土壤各形态铅的含量与土壤酶活性的相关关系

Table 6  The interrelationship betw een the content of Pb of various forms and soil enzymatic act ivit ies in field soils

土壤类型 形态序号 过氧化氢酶 脲酶 转化酶 碱性磷酸酶

Soil group Form number Calatase Urease Invertase Phosphatase

潮土 总量 01222 3 - 01236 3 - 01013 2 - 01037 8

Ñ - 01289 3 - 01759 2* 01510 5 01611 5

Ò 01697 1 - 01198 5 - 01460 5 - 01365 0

Ó 01517 8 01653 1 - 01707 8 - 01838 1*

Ô - 01168 2 - 01056 8 - 01026 5 - 01375 7

Õ 01066 6 - 01447 0 01244 1 01275 0

潮褐土 总量 - 01140 7 - 01790 2* 01489 0 01915 3* *

Ñ - 01636 6 - 01814 8* - 01044 6 01687 5

Ò 01686 8 01508 7 01295 5 - 01293 1

Ó - 01522 0 - 01589 8 01059 3 01535 2

Ô - 01230 7 - 01788 5* - 01289 6 01583 7

Õ 01169 9 - 01470 0 01751 3 01749 1

  * p < 0105显著水平, * * p < 0101 极显著水平, n= 7; Ñ-交换态, Ò-碳酸盐结合态, Ó-铁锰氧化物结合态,

Ô-有机结合态, Õ-残留态

由表 7 可以看出, 在两种土壤中,碳酸盐结合态 Pb 对H2O2酶活性的激活作用贡献最大, 交换态 Pb

对脲酶活性的抑制作用贡献最大。而铁锰氧化结合态 Pb 对潮土中的另外两种土壤酶活性的抑制作用

贡献最大,残留态 Pb对潮褐土中后两种土壤酶活性的激活作用贡献最大。
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表 7 土壤中各形态铅含量对土壤酶活性的逐步回归分析结果

Table 7  The result of step regression analysis of the content of Pb of various forms to soil enzymatic activities in soils

土壤类别

Soil group

土壤酶

Soil enzyme

逐步回归方程

Equation of step regression
R

潮  土 过氧化氢酶 y= 21955 9+ 01287 3x2 01675 5

脲酶 y= 01884 8- 01547 1x1 01758 7

转化酶 y= 51512 8- 01225 5x3 01707 8

碱磷酸酶 y= 11266 1- 01081 69x 3 01838 1

潮褐土 过氧化氢酶 y= 21641 0+ 01310 6x2 01689 8

脲酶 y= 11209 0- 01133 9x1 01814 7

转化酶 y= 01728 6+ 01099 5x5 01751 1

碱性磷酸酶 y= 01086 9+ 01017 4x4+ 01082 8x 5 01983 1

2121 3 土壤重金属污染与土壤酶活性关系的综合分析比较   大田土壤酶活性与 Cd、Pb 的总量和各

形态 Cd、Pb 含量的相关性较差。由土壤中各形态 Cd、Pb 对土壤酶活性的逐步回归结果分析可以得出,

交换态 Cd、Pb 对土壤酶活性的抑制作用贡献最大。碳酸盐结合态 Cd、Pb 对 H2O2 酶活性的激活作用影

响较大,对其它土壤酶活性影响较小。铁锰氧化物结合态 Cd、Pb 对土壤酶活性也有很大抑制作用。有

机结合态 、残留态一般对土壤酶活性影响相对较小。可能是由于残留态一般相当稳定不易转化, 而碳

酸盐结合态、铁锰氧化物结合态随环境变化可转化为毒性更大的交换态。

由总量和各形态 Cd、Pb 对土壤酶活性的相关性上可以看出, 当总量与土壤酶活性相关性显著时,肯

定有几个形态与其相关性也显著,有的相关系数超过与总量的相关系数甚至达到极显著相关。当总量

Cd对土壤酶活性影响不显著时, 有的形态的 Cd 却已显著抑制土壤酶的活性。说明以重金属的形态分

析来研究重金属对土壤酶活性的关系要比用总量更为准确。

研究土壤中重金属形态应着重于各形态对生物产生的毒性, 以便为准确预测土壤重金属污染的临

界质量比, 防止土壤污染提供可靠依据。当潮土中脲酶活性抑制率为 10% 时, 交换态 Pb 为 0192 mg
kg- 1 ;潮褐土中脲酶活性抑制率为 10%时,交换态 Cd、Pb 量分别为 0109 mg kg- 1、0112 mg kg - 1。因此在

石灰性土壤中,把交换态 Cd 与脲酶活性总体共同作为评价土壤 Cd污染程度的主要生化指标是可行的。

至于重金属对土壤酶活性的抑制率是用 10% , 还是用 25%作为生化指标的可靠性及根据有待于进一步

深入研究。

3  结  论

11 首先探明了 Cd、Pb 在大田潮土和潮褐土上的形态分布特征。随着 Cd、Pb 污染程度的增加, 其交

换态含量增加,而碳酸盐结合态、残留态则有减少趋势。当低浓度 Cd污染土壤时, Cd 主要以残留态和

碳酸盐结合态存在;当高浓度 Cd污染土壤时, 交换态 Cd 占了优势。而 Pb主要以铁锰氧化物结合态和

残留态存在。

21 进一步探明了土壤中 Cd、Pb的各化学形态与土壤酶活性之间的关系。交换态 Cd、Pb 对土壤酶

活性抑制作用贡献最大,其次为铁锰氧化物结合态,而且交换态 Cd、Pb 对脲酶活性有显著抑制作用。故

在北方石灰性污染土壤中,把交换态 Cd、Pb与脲酶活性总体共同作为评价土壤 Cd、Pb污染程度的主要

生化指标是可行的。
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THE RELATIONSHIP BETWEEN HEAVY METAL FORMS AND SOIL

ENZYMATIC ACTIVITIES IN ALLUVIAL MEADOW SOILS AND

MEADOW CINNAMON SOILS
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Summary

Successive extraction method was adopted to study the relationship between characteristics of chem-i

cal forms of cadmium and lead and four soil enzymatic activities ( Calatase, Urease, Invertase, Alkalin

phosphatase) in alluvial meadow soil and meadow cinnamon soil by field sampling. The result showed that

the most contributions to inhibiting effect of soil enzymatic activities, especially to Urease activities in low-

ly polluted soils, were the exchangeable Cd and Pb, the next were the Fe-Mn oxide Cd and Pb. When the

Urease activit ies was decreased by 10% in meadow cinnamon soil, the concentration of exchangeable Cd,

Pb were 0109 mg kg- 1 , 0112 mg kg- 1 respectively and in alluvial meadow soil, the concentration of the
exchangeable Pb was 0192 mg kg- 1 . In calcareous soils, it was feasible to use the exchangeable Cd, Pb
and Urease activities as primary biochemical index to evaluate Cd, Pb polluted soils.

Key words   Alluvial soil, Cinnamon soil, Cadmium, Lead, Forms, Soil enzymatic activities
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