
２０１６年 １１月 农 业 机 械 学 报 第 ４７卷 第 １１期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１６．１１．０２４

外源砷在石灰性土壤中的形态与土壤酶活性研究

王　进１，２　杨明凤１，２　褚贵新２

（１．乌兰乌苏农业气象试验站，石河子 ８３２００３；２．新疆生产建设兵团绿洲生态农业重点实验室，石河子 ８３２００３）

摘要：通过设置不同价态（五价砷 Ａｓ（Ⅴ）、三价砷 Ａｓ（Ⅲ））、不同浓度梯度砷（０、１０、２０、５０、１００、１８０、２８０、４５０、

８００ｍｇ／ｋｇ）的室内模拟试验，研究了 Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）在石灰性土壤中的化学形态特征及其与 ５种土壤酶（过氧化氢

酶、多酚氧化酶、蛋白酶、碱性磷酸酶、蔗糖酶）活性间的关系。结果表明：随着外源砷添加量的增加，土壤中交换态

砷 ＡＥ Ａｓ含量增加，而钙型砷 Ｃａ Ａｓ、铁型砷 Ｆｅ Ａｓ、铝型砷 Ａｌ Ａｓ含量有减少趋势，且主要以 Ｃａ Ａｓ存在。

土壤酶活性则表现为：２种价态的砷对过氧化氢酶的活性均表现为抑制作用，抑制率高达 ５７４％。Ａｓ（Ⅴ）对多酚氧

化酶活性表现为明显的激活作用，Ａｓ（Ⅲ）对多酚氧化酶有抑制作用。Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）对碱性磷酸酶的活性影响表现

为“低砷促进，高砷抑制”。通过对砷的各化学形态和土壤酶活性的非线性分析表明：在 Ａｓ（Ⅴ）处理试验中，ＡＥ

Ａｓ对蔗糖酶有显著的刺激作用，其生态毒性也最强（ＥＤ５０为１７９７ｍｇ／ｋｇ）。故在北方石灰性污染土壤中，把交换态

Ａｓ与蔗糖酶活性共同作为评价土壤 Ａｓ污染程度的主要生化指标是可行的。通过主成分分析可发现，当Ａｓ（Ⅴ）的

浓度达到 ５０ｍｇ／ｋｇ、Ａｓ（Ⅲ）的浓度达１０ｍｇ／ｋｇ时，土壤微生物的功能结构发生了变化，５０ｍｇ／ｋｇ和１０ｍｇ／ｋｇ可作为

Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）对土壤微生物学性质影响的临界值。
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　　引言

砷是在土壤、水体、大气中广泛存在的一种有毒

且致癌的非金属元素。砷化物的开采和冶炼、工业

废弃物的排放、煤的燃烧等人为活动往往导致土壤

砷含量升高，造成土壤污染。施用含砷的农药、化肥

和有机肥是农业土壤砷污染的主要原因，如磷肥的

含砷量为２０～５０ｍｇ／ｋｇ，这些含砷产品的大量使用，
将导致砷在农田环境中大量积累，进而对土壤、地下

水及饮用水造成严重污染。同时更为关键的是砷在

土壤中主要以无机态形式存在，砷酸盐是其主要成

分，多为三价和五价化合物
［１－２］

，其生物毒性不仅与

其价态和总量有关，更大程度上取决于它们的化学

形态
［３－４］

。砷的大量积累不但导致土壤性质发生改

变，而且影响作物的产量和品质。砷在作物中的大

量积累最终将通过食物链影响人类健康。如何有效

指示和监测土壤砷污染，已引起人们的极大关注。

土壤酶是土壤中具有催化能力的“特殊有机

体”，积极参与土壤养分循环、物质和能量转化等过

程，可较敏感地反映土壤中发生的生物化学变化强

度和方向，再加上土壤酶的稳定性和敏感性，故可作

为土壤重金属污染的监测指标，并能判别土壤重金

属污染程度。目前已有人发现可用脲酶、过氧化氢

酶的活性作为镉 Ｃｄ、铅 Ｐｂ污染程度的生化指
标

［５－７］
。脱氢酶、转化酶和过氧化氢酶可反映 Ａｓ、

Ｐｂ对土壤污染的程度［８］
，但并未指出哪种化学形态

的重金属对土壤酶活性的影响最大、关系最密切。

有关不同重金属的各种化学形态与土壤酶活性间关

系的报道，大都集中在对 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ等的研
究

［９－１０］
，而关于 Ａｓ的研究鲜有报道。本文通过室

内模拟试验，研究 Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）在石灰性土壤中的
形态变化特征及其与土壤酶活性间的关系，从而为

完善 Ａｓ污染的酶监测方法提供科学的理论依据。

１　材料与方法

１１　供试土壤
供试土壤采自新疆奎屯１２３团２２连（８４°３４′５３″Ｅ，

４４°５８′５２″Ｎ），土壤质地为砂壤土，主要取 ０～２０ｃｍ
表层土壤，鲜土去除可见杂质，过２ｍｍ土筛后备用。
其理化性质：全砷的本底值为３７９４ｍｇ／ｋｇ，土壤ｐＨ值

为 ８７６，土壤电导率 ＥＣ为 ０２６９μＳ／ｃｍ，有机质质
量比为５１４ｇ／ｋｇ。
１２　供试试剂

五价砷采用分析纯 Ｎａ３ＡｓＯ４·１２Ｈ２Ｏ，三价砷使

用分析纯 Ａｓ２Ｏ３，按照其中砷含量的比例，配制成所
需浓度的砷溶液备用。

１３　试验方法
称量２ｋｇ过筛的土壤置于平板上，将配置好的

２种价态的砷溶液分别单独装入喷壶，边喷洒边搅
拌土壤，使其混合均匀，然后装在上口直径 ２０ｃｍ、
底面直径 １１ｃｍ、高 １５ｃｍ塑料花盆中。试验设置
Ａｓ（Ⅴ）和 Ａｓ（Ⅲ）２个处理，每个处理设置 ９个水平：
砷浓度为 １０、２０、５０、１００、１８０、２８０、４５０、８００ｍｇ／ｋｇ，
并以不加砷为对照（ＣＫ），各处理重复３次。所有处
理于人工气候室（２５±２）℃黑暗条件下连续培养
３０ｄ，整个培养期间，通过称量法补充水分，保持
６０％田间持水量。于 ２０１５年 ４月 ３０日进行取样，
分析测定 Ａｓ（Ⅴ）和 Ａｓ（Ⅲ）进入土壤后各形态含量和
相关土壤酶活性。

１４　研究方法及数据处理
１４１　土壤中各形态砷的测定

按 ＯＮＫＥＮ等［１１］
和陈同斌等

［１２］
的方法进行，其

中交换态砷（ＡＥ Ａｓ）用 １ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ浸提，铝型
砷（Ａｌ Ａｓ）用 ０５ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｆ浸提，铁型砷（Ｆｅ
Ａｓ）用 ０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ浸提，钙型砷（Ｃａ Ａｓ）用
０２５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４浸提，各浸提液中的砷含量均使
用电感耦合等离子体原子发射光谱法 ＩＣＰ ＡＥＳ测
定。

１４２　土壤生物学性状测定
过氧化氢酶活性采用高锰酸钾滴定法测定

［１３］
，

活性以２０ｍｉｎ后１ｇ土壤消耗００２ｍｏｌ／Ｌ高锰酸钾
的用量（ｍＬ）表示；多酚氧化酶采用比色法［１３］

，活性

以２ｈ后１ｇ土壤中紫色没食子素的量（ｍｇ）表示；
蔗糖酶活性采用３，５二硝基水杨酸比色法测定［１３］

，

活性以２４ｈ后 １ｇ土壤水解底物生成葡萄糖的量
（ｍｇ）表示；蛋白酶采用 Ｆｏｌｉｎ试剂比色法［１４］

，活性

以２ｈ后１ｇ土壤水解底物生成酪氨酸的量（μｇ）表
示；碱性磷酸酶采用 ２，６二溴醌氯亚胺比色法［１４］

，

活性以 ３ｈ后 １ｇ土壤水解底物生成的苯酚的量
（μｇ）表示。
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１４３　数据处理
采用Ｅｘｃｅｌ２００３、相关分析用 ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ５０，

土壤酶的功能多样性分析采用 Ｐｒｉｍｅｒ６进行分析。

２　结果与分析

２１　土壤中砷的形态分布特征
土壤中砷的毒性不仅与其含量有关，还与其在

土壤中的有效性和结合的形态有关。如图 １所示，
其分布趋势由多到少为 Ｃａ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ、
ＡＥ Ａｓ，Ｃａ Ａｓ的含量（质量分数）相对较高，主要
因为北方碱性土壤主要以 Ｃａ胶体为主。随着外源
砷 Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）加入量的增加，土壤中砷的形态总
体表现为：ＡＥ Ａｓ呈增加趋势，Ｃａ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ、
Ａｌ Ａｓ呈减少趋势。外源加入 Ａｓ（Ⅴ），经过 ３０ｄ的
培养后，Ｃａ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ、ＡＥ Ａｓ质量分数
分 别 为 ３１９％ ～ ３８３％、２１５％ ～ ３０７％、
１７３％ ～２２３％、１５９％ ～２４１％；在 Ａｓ（Ⅲ）处理
下，Ｃａ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ、ＡＥ Ａｓ质量分数分别
为 ２２９％ ～４０２％、１７２％ ～３０７％、１７２％ ～
２８０％、７４％ ～２７３％。

图 １　土壤中砷的形态分布

Ｆｉｇ．１　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｓｏｆＡｓｉｎｓｏｉｌ
　

２２　不同价态、不同浓度 Ａｓ对土壤酶活性的影响
多酚氧化酶和过氧化氢酶属于氧化还原酶类，

在土壤的物质和能量转化中占有很重要的地位，参

与土壤腐殖质的合成与土壤形成过程，如表１所示，
砷对过氧化氢酶的活性表现为抑制作用。在Ａｓ（Ⅴ）
处理试验中，Ａｓ（Ⅴ）浓度为０～１００ｍｇ／ｋｇ时，各处理
间过氧化氢酶活性差异不显著；在 １８０～８００ｍｇ／ｋｇ
范围内，过氧化氢酶的活性较对照处理显著降低，抑

制率高达 ５７４％；在加 Ａｓ（Ⅲ）量的范围内，过氧化
氢酶的活性随砷浓度的增加显著降低，抑制率为

２１４％ ～５１４％；Ａｓ（Ⅲ）的抑制作用强于 Ａｓ（Ⅴ）。
当 Ａｓ（Ⅴ）的浓度达到 １８０×１０－４ｍｇ／ｋｇ时，多酚
氧化酶活性表现为明显的激活作用；Ａｓ（Ⅲ）对多酚
氧化酶有抑制作用，随着砷浓度的增加抑制作用

减弱。

磷酸酶、蛋白酶、蔗糖酶属于水解酶系，它们参

与有机物质的转化，把高分子化合物水解为植物和

微生物可利用的无机营养物质。因此，研究这些酶

活性的变化对于了解土壤生物活性有重要意义。

Ａｓ（Ⅴ）对 蛋 白 酶 的 活 性 影 响 不 大，抑 制 率 为
６２％ ～２５１％。Ａｓ（Ⅲ）对蛋白酶活性有显著的抑制
作用，如当 Ａｓ（Ⅲ）的浓度为 ４５０ｍｇ／ｋｇ时，碱性磷酸
酶的活性降低了２６％。

Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）对碱性磷酸酶活性的影响表现为
“低砷促进，高砷抑制”。在 Ａｓ（Ⅴ）处理试验中，在
１０～５０ｍｇ／ｋｇ浓度范围内，碱性磷酸酶活性随浓度
的升高显著升高，但在 ２８０～８００ｍｇ／ｋｇ时却降低，
呈现出“低砷促进，高砷抑制”的效应。在 Ａｓ（Ⅲ）处
理条件下，碱性磷酸酶活性在 １０ｍｇ／ｋｇ时活性最
高，达到 １０４２μｇ／ｇ。当 Ａｓ（Ⅲ）添加量在 ２０～
８００ｍｇ／ｋｇ时，碱性磷酸酶的活性随浓度的升高而显
著降低。

Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）对蔗糖酶活性的影响表现为明显
的促进作用。在 Ａｓ（Ⅴ）处理试验中，蔗糖酶活性较
对照处理增强了 １３８％ ～１２４３％，且蔗糖酶的活
性随砷浓度的增加而升高。Ａｓ（Ⅲ）对蔗糖酶的活性
增强了７１４％ ～２３４６％，Ａｓ（Ⅲ）的刺激作用明显强
于 Ａｓ（Ⅴ）。

表 １　外源砷对土壤酶活性的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｕｔｅｒｓｏｕｒｃｅａｒｓｅｎｉｃｏｎｓｏｉｌ

ｅｎｚｙｍｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

不同价

态砷

加砷

浓度／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

过氧

化氢酶／

（ｍＬ·ｇ－１）

多酚

氧化酶／

（ｍｇ·ｇ－１）

碱性

磷酸酶／

（μｇ·ｇ－１）

蔗糖酶／

（ｍｇ·ｇ－１）

蛋白酶／

（μｇ·ｇ－１）

０ １００ａ １４２ｅｆ ７９９ｃｄ ３６４ｄ ２０１３ａ

１０ ０９２ａｂｃ １５０ｄｅ ７０２ｄ ４１４ｃｄ １８８９ａｂ

２０ ０９３ａｂｃ １３１ｆ ７２５ｄ ４６９ｂｃｄ １７４８ａｂ

５０ ０９８ａｂ １３５ｆ １２８５ａ ６４０ａｂｃ ２０５５ａ

Ａｓ（Ⅴ） １００ １０３ａ １３５ｆ １０３８ｂ ６４７ａｂ １６８０ａｂ

１８０ ０８２ｂｃ １６４ｃ ８２０ｄ ８１６ａ １３８８ｂ

２８０ ０７７ｃ １５８ｃｄ ９９０ｂｃ ７２５ａ １７７０ａｂ

４５０ ０８９ｂｃ ２０３ａ ９１４ｃｄ ７９４ａ １５２５ａｂ

８００ ０４３ａｂｄ １８５ｂ ８５０ｂｃｄ ７７７ａ １５０９ａｂ

０ １００ａ ７９９ｂｃ ７９９ｂｃ ３６４ｄ ２０１３ａ

１０ ０７６ｂｃ １０４２ａ １０４２ａｂ ９４１ａｂ １７７８ａｂｃ

２０ ０７２ｂｃｄ ８９９ｂｃ ８９９ａｂｃ １０３６ａｂ １７２６ａｂｃ

５０ ０７１ｂｃｄ ６９７ｂ ６９７ｃ ８８８ｂｃ １７０９ａｂｃ

Ａｓ（Ⅲ） １００ ０６２ｄ ８２７ｂｃ ８２７ｂｃ １０６５ａｂ １９４０ａｂ

１８０ ０６９ｂｃｄ ８８７ｂｃ ８８７ａｂｃ ６２３ｃｄ １５７８ｂｃ

２８０ ０７８ｂ ８８９ｂｃ ８８９ａｂｃ １２１７ａ １７３５ａｂｃ

４５０ ０６５ｃｄ １１６４ａ １１６４ａ １０４３ａｂ １４９１ｃ

８００ ０４８ｅ ８７１ｂｃ ８７１ｂｃ ８４３ｂｃ １６０８ｂｃ

　　注：数据为３次重复的平均值，数值后不同小写字母表示差异显

著（Ｐ＜００５）。

１８１第 １１期　　　　　　　　　　　　王进 等：外源砷在石灰性土壤中的形态与土壤酶活性研究



２３　土壤砷形态与土壤酶活性的相关性
采用 ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ５的 ｙ＝ｂｏｔｔｏｍ＋（ｔｏｐ－

ｂｏｔｔｏｍ）／（１＋１０（ｌｇＥＣ５０－ｘ）ｈｉｌｌｓｌｏｐｅ）方程将各种形态
砷浓度的对数与土壤酶的相对活性（相对酶活性等

于处理酶活性与 ＣＫ酶活性比值）进行非线性回归
分析。在外源添加 Ａｓ（Ⅴ）试验中，蔗糖酶、多酚氧化
酶活性与 ＡＥ Ａｓ、Ｃａ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ具有良
好的非线性拟合关系，其方程见表 ２。从表 ２可知
ＡＥ Ａｓ、Ｃａ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ的蔗糖酶的 ＥＤ５０
（ＥＤ５０值，即酶活性降低 ５０％时所需的重金属的浓

度，简称重金属生态剂量）值分别为 １７９７、３０８８、
１８１８、３０７０ｍｇ／ｋｇ，即 ＡＥ Ａｓ的蔗糖酶的生态毒
性最大，其次是 Ａｌ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ，Ｃａ Ａｓ对蔗糖酶的
生态毒性最小。各种形态砷对碱性磷酸酶的生态毒

性 由 小 到 大 依 次 为：ＥＤ５０（ＡＥＡｓ）、ＥＤ５０（ＡｌＡｓ）、
ＥＤ５０（ＦｅＡｓ）、ＥＤ５０（ＣａＡｓ），其中 ＡＥ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ的 ＥＤ５０
小于１００ｍｇ／ｋｇ，而 Ｆｅ Ａｓ和 Ｃａ Ａｓ的 ＥＤ５０大于
１２０ｍｇ／ｋｇ。各种形态砷对蔗糖酶的生态毒性比相
应的碱性磷酸酶强。

表 ２　ＡＥ Ａｓ、Ｃａ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ、Ｆｅ Ａ浓度与土壤酶活性的拟合方程（Ａｓ（Ⅴ））

Ｔａｂ．２　ＦｉｔｔｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｅｎｚｙｍｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄＡＥ Ａｓ，Ｃａ Ａｓ，Ａｌ ＡｓａｎｄＦｅ Ａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（Ａｓ（Ⅴ））

酶类型 各形态砷 拟合方程 决定系数 Ｒ２ ＥＤ５０／（ｍｇ·ｋｇ
－１） 显著水平

ＡＥ Ａｓ ｙ１＝０９７７４＋
１１８２６

１＋１０３６５８９－２８６３ｘ１
０７５５３ １７９７ ｐ＜００１

蔗糖酶
Ｃａ Ａｓ ｙ１＝０６３６３＋

１５４５７
１＋１０２９４８７－１９７９ｘ２

０７４４４ ３０８８ ｐ＞００５

Ａｌ Ａｓ ｙ１＝０７２３４＋
０７２２２

１＋１０２５９１０－６０９１ｘ３
０７４５４ １８１８ ｐ＜００１

Ｆｅ Ａｓ ｙ１＝０９４５５＋
１２０８５

１＋１０４９６６１－３３６ｘ４
０７４２５ ３０７０ ｐ＞００５

ＡＥ Ａｓ ｙ２＝０９８１８＋
０３８２２

１＋１０６６２１７－３４０１ｘ１
０７５９４ ８８５３ ｐ＞００５

多酚氧化酶
Ｃａ Ａｓ ｙ２＝０９８０４＋

０３８８６
１＋１０９１１０７－４１４５ｘ２

０７９２２ １５７９０ ｐ＞００５

Ａｌ Ａｓ ｙ２＝０９８０１＋
０３８６９

１＋１０１２１７６－６０９１ｘ３
０８１７１ ９９９０ ｐ＞００５

Ｆｅ Ａｓ ｙ２＝０９８１２＋
０３９０８

１＋１０７７２６６－３５１９ｘ４
０７５７２ １２０８０ ｐ＞００５

　　注：ｙ１为蔗糖酶的活性，ｙ２为多酚氧化酶的活性，ｘ１～ｘ４分别为 ＡＥ Ａｓ、Ｃａ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ浓度的对数，下同。

　　在 Ａｓ（Ⅲ）处理试验中，ＡＥ Ａｓ与多酚氧化酶、
Ｃａ Ａｓ与蛋白酶和碱性磷酸酶、Ｆｅ Ａｓ与碱性磷
酸酶没有显著的非线性关系，如表３所示，通过对重
金属生态剂量 ＥＤ５０的分析表明，ＡＥ Ａｓ的生态毒

性最大，ＥＤ５０为２２９ｍｇ／ｋｇ，而 Ｃａ Ａｓ对蛋白酶的
剧变抑制浓度（ＥＤ５０）值为 ９９２ｍｇ／ｋｇ，Ｆｅ Ａｓ
（ＥＤ５０＝１１５５）对碱性磷酸酶的生态毒性略大于
Ｃａ Ａｓ（ＥＤ５０＝１１６４）。

表 ３　ＡＥ Ａｓ、Ｃａ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ、Ｆｅ Ａ浓度与土壤酶活性的拟合方程（Ａｓ（Ⅲ））

Ｔａｂ．３　ＦｉｔｔｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｅｎｚｙｍｅａｃｔｉｖｔｙａｎｄＡＥ Ａｓ，Ｃａ Ａｓ，Ａｌ ＡｓａｎｄＦｅ Ａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（Ａｓ（Ⅲ））

酶类型 各形态砷 拟合方程 决定系数 Ｒ２ ＩＣ５０／（ｍｇ·ｋｇ
－１） 显著水平

多酚氧化酶 ＡＥ Ａｓ ｙ１＝０８１５３＋
００８９４

１＋１０２０４０４６－８８６ｘ１
００９０２ ２２９ ｐ＞００５

蛋白酶 Ｃａ Ａｓ ｙ２＝０７７６２＋
０１３６３

１＋１０７３６５ｘ２－１４７０７９
０２６１８ ９９２ ｐ＞００５

碱性磷酸酶

Ｃａ Ａｓ ｙ３＝１０６７＋
０２６

１＋１０２４７０９４＋１１９８ｘ３
０３３４７ １１６４ ｐ＞００５

Ｆｅ Ａｓ ｙ４＝１０７３＋
０２５４

１＋１０２６４２７－１２８１ｘ４
０３３０７ １１５５ ｐ＞００５

２４　土壤生物功能结构与多样性对砷浓度的响应
土壤酶在土壤物质转化过程和不同转化阶段发

挥着各自的功能，因此总体酶活性可表征土壤微生

物功能多样性。在 Ａｓ（Ⅴ）处理试验中，５种酶活性
主成分特征显示第 １主成分的方差贡献率为

４７１％，加上第 ２主成分的方差贡献率达 ８８４％。
由此可见，用第１、２主成分即可代表系统内的变异
状况。由主成分的组成因素可知，对第 １主成分贡
献率最高的是蛋白酶，第 ２主成分主要反映了碱性
磷酸酶变异信息，因此这 ２种酶活性的强弱可以反
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映 Ａｓ（Ⅴ）的污染状况。而在 Ａｓ（Ⅲ）处理中，第 １主
成分的方差贡献率为 ５０５％，第 ２主成分的方差贡
献率为 ２７３％，第 ３主 成 分 的 方 差 贡 献 率 为
１９０％，累计方差贡献率达 ９６８％。蔗糖酶在第 １
主成分上有较高的载荷，是主成分分异作用的主要

酶类，与 Ａｓ（Ⅴ）试验有所差别。
土壤微生物群落功能多样性主成分分析如图 ２

所示，在 Ａｓ（Ⅴ）试验中，在相似度为 ９７５％的情况

下可以把不同的 Ａｓ（Ⅴ）处理分为小于 ２０ｍｇ／ｋｇ、
５０～１００ｍｇ／ｋｇ、１８０～８００ｍｇ／ｋｇ３组，说明当 Ａｓ（Ⅴ）
的添加量大于５０ｍｇ／ｋｇ时，土壤微生物群落功能多
样性发生了变化。外源添加 Ａｓ（Ⅲ）试验中，在
９７５％相似度的情况下可以把不同的 Ａｓ（Ⅲ）处理分
为２组：对照组（０ｍｇ／ｋｇ）和 １０～８００ｍｇ／ｋｇ。土壤
酶对 Ａｓ（Ⅲ）的含量梯度响应非常敏感，加Ａｓ（Ⅲ）会
使土壤微生物群落功能结构发生显著的变化。

图 ２　不同砷浓度条件下土壤生物功能主成分分析

Ｆｉｇ．２　ＰＣＡｏｆｓｏｉｌｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｓｌｅｖｅｌｓ
　

３　讨论

已有研究表明，Ａｓ等重金属可作为土壤酶的辅
基，从而增强酶的活性，即有激活作用；也可能与酶

分子的巯基和胺基结合，导致酶的活性降低，即有抑

制作用；Ａｓ与土壤酶没有专一的对应关系，酶活性
没有受到影响。脱氢酶、多酚氧化酶的活性在 Ａｓ
的浓度小于 １８０ｍｇ／ｋｇ时，表现为抑制作用，这与杨
居荣等

［１５］
人的研究结果类似，Ａｓ（Ⅴ）可降低脱氢酶

和过氧化氢酶的活性。相反，砷对蔗糖酶有刺激作

用，且随着外源 Ａｓ（Ⅴ）添加量的增加，蔗糖酶的活性
显著增加。何念祖等

［８］
和 ＮＩＣＯＬＡＬＯＲＥＮＺ等［８］

研

究发现砷对蔗糖酶有促进作用，甚至呈显著正相关。

ＦＬＩＥΒＢＡＯ等［１６］
和 ＫＡＮＤＥＬＥＲ等［１７］

认为蔗糖酶参

与碳水化合物的分解，在高砷环境下微生物需要更

多的碳水化合物来维持生命和进行修复过程。前人

的研究表明 Ａｓ对蛋白酶的影响较小，既无显著刺激
亦无显著抑制作用

［１５，１８－１９］
，本研究表明蛋白酶的活

性较对照处理降低 ６２％ ～２１０％且没有显著差
异。谢思琴等

［１８］
表明当砷浓度大于 ８０～１６０ｍｇ／ｋｇ

时，砷对磷酸酶的活性有显著刺激作用。ＮＩＣＯＬＡ
ＬＯＲＥＮＺ等研究表明当砷的浓度达 ３００ｍｇ／ｋｇ时碱
性磷酸酶的活性较对照处理显著降低。Ａｓ（Ⅴ）、
Ａｓ（Ⅲ）对碱性磷酸酶的活性影响表现为“低砷促进，

高砷抑制”。ＳＰＥＩＲ等［１９］
和 ＪＵＭＡ等［２０］

指出磷酸

酶对砷污染敏感的原因是砷酸和磷酸具有相似的结

构，且 Ａｓ（Ⅲ）和硫形成共价键，去偶联氧化磷酸化，
进而干扰蛋白质的形成。

４　结论

（１）随着外源砷浓度的增加，ＡＥ Ａｓ含量增
加，而 Ｃａ Ａｓ、Ｆｅ Ａｓ、Ａｌ Ａｓ的含量则有减少趋
势，且主要以 Ｃａ Ａｓ形式存在。

（２）Ａｓ可降低过氧化氢酶、多酚氧化酶、蛋白
酶的活性，而对蔗糖酶表现为激活作用，碱性磷酸酶

则表现为“低砷刺激，高砷抑制”，土壤酶对 Ａｓ（Ⅲ）
污染较 Ａｓ（Ⅴ）敏感。

（３）通过对砷的各化学形态和土壤酶活性的非
线性分析表明：在 Ａｓ（Ⅴ）处理试验中，ＡＥ Ａｓ对蔗
糖酶有显著的刺激作用，其生态毒性也最强（ＥＤ５０为
１７９７ｍｇ／ｋｇ）。故在北方石灰性污染土壤中，可把
交换态 Ａｓ与蔗糖酶活性共同作为评价土壤 Ａｓ污染
程度的主要生化指标。

（４）通过主成分分析可发现，当 Ａｓ（Ⅴ）的浓度
达到５０ｍｇ／ｋｇ、Ａｓ（Ⅲ）的浓度达１０ｍｇ／ｋｇ时，土壤微
生物的功能结构发生了变化，５０ｍｇ／ｋｇ和１０ｍｇ／ｋｇ可
作为 Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）对土壤微生物学性质影响的临
界值。
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ＢｉｏｌｏｇｙａｎｄＦｅｒｔｉｌｉｔｙｏｆＳｏｉｌｓ，１９９６，２３（３）：２９９－３０６．

１８　谢思琴，顾宗濂，吴留松．砷，镉，铅对土壤酶活性的影响［Ｊ］．环境科学，１９９０，８（１）：１９－２３．
ＸＩＥＳｉｑｉｎ，ＧＵＺｏｎｇｌｉａｎ，ＷＵＬｉｕｓｏｎｇ．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＡｓ，ＣｄａｎｄＰｂｏｎｓｏｉｌｅｎｚｙｍｅａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，１９９０，
８（１）：１９－２３．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１９　ＳＰＥＩＲＴＷ，ＫＥＴＴＬＥＳＨＡ，ＰＡＲＳＨＯＴＡＭ Ａ，ｅｔａｌ．ＳｉｍｐｌｅｋｉｎｅｔｉｃａｐｐｒｏａｃｈｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆＡｓ（Ⅴ）ｔｏｓｏｉｌ
ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＳｏｉｌＢｉｏｌｏｇｙ＆Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９９，３１（５）：７０５－７１３．

２０　ＪＵＭＡＮＧ，ＴＡＢＡＴＡＢＡＩＭＡ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｓａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｓｏｉｌｓ［Ｊ］．ＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅＳｏｃｉｅｔｙｏｆＡｍｅｒｉｃａ
Ｊｏｕｒｎａｌ，１９７７，４１（２）：３４３－３４６．
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