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摘要：介绍了近年来土壤酶与重金属关系的研究动向，以及重金属对酶活性作用的影响因素；探讨了用土壤酶表征重金属污染程度的方法及其可行性。有关研究表明，不同土壤酶类对重金属的敏感性有明显差异；土壤酶活性特别是总体酶活性作为污染指标是可行的；土壤酶与重金属的关系主要取决于土壤有机质、粘粒等含量的高低及它们对土壤酶的保护容量和对重金属缓冲容量的大小。文中还分析了研究中应注意的问题。
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Abstract: This paper mainly presents advance on the relationship between soil enzymes and heavy metals in recent years. It introduces the effects of heavy metals on soil enzymes, and discusses the methods and feasibility that soil enzyme activity acts as index of pollution. It indicates that there are discrepancial effects of heavy metals on soil enzymes, that the total enzymatic activity is feasibility to act as index, and that the relationship between enzyme and heavy metal depends on the soil organic matter and clay contents. The paper also proposes some questions that should be paid attention in relative researches in the future.
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酶作为土壤的组成部分，其活性的大小可较灵敏地反映土壤中生化反应的方向和强度。到本世纪70年代，国内外学者将土壤酶应用到土壤重金属污染的研究领域中，在许多方面取得了显著的进展。下面就此作一简单综述，以期对环境保护研究有所帮助。
1  土壤酶与重金属的关系

重金属对酶的作用机理分为3种类型：（1）酶作为蛋白质，需要一定量的重金属离子作为辅基，此时重金属的加入能促进酶活性中心与底物间的配位结合，使酶分子及其活性中心保持一定的专性结构，改变酶催化反应的平衡性质和酶蛋白的表面电荷，从而可增强酶活性,即有激活作用；（2）重金属占据了酶的活性中心，或与酶分子的巯基、胺基和羧基的结合，导致酶活性降低，即有抑制作用；（3）重金属与土壤酶没有专一性对应关系，酶活性没有受到影响。

    Kumar等[1~2]将质量分数为50 mg/kg或25 (mol/g的不同金属离子添加到土壤中，脲酶活性均受到抑制，作用的顺序为：Ag+(Hg2+>Au3+>Cu2+> Cu+>Co2+>Pb2+、As3+、Pb+、Cr3+、Ni2+>其它离子；史长青[3]的研究表明，稻土土壤脲酶活性与Cd、Cu、Zn呈显著负相关，过氧化氢酶与Pb呈显著负相关；认为脲酶、过氧化氢酶可作为土壤污染指标。
胡荣桂（1990）的试验发现，向红壤中投入Cd、Pb，当Cd质量分数为30 mg/kg，Pb为750 mg/kg时对脲酶有显著抑制作用，而低浓度Cd和Pb则有激活作用。许炼峰等[4]在蔬菜盆栽土壤上模拟Cd（0~1.0 mg/kg)、Pb（0~10 mg/kg）污水灌溉，发现蔗糖酶比脲酶对重金属更敏感。

Lebedeva[5]发现质量分数为20 mg/kg的Cd不会引起脲酶活性明显降低，而100～150 mg/kg的Zn和80～100 mg/kg的Pb则使脲酶活性显著降低。

沈桂琴等[6]的研究显示Hg、Cd、Pb对土壤脲酶、转化酶、碱性磷酸酶和蛋白酶活性有明显的抑制作用，而Cr具有激活作用，脲酶的反应最敏感；他们提出重金属的临界质量分数，Hg为1.5 mg/kg、Cd为3.0 mg/kg、Pb为500 mg/kg；同时发现“抗性酶活性”现象，认为当重金属在土壤中达到一定质量分数时，大部分微生物死亡，而一小部分微生物在有毒物质污染下能生存下来，自行繁殖，从而产生抗性酶活性，表观上酶活性值降低后又增大，有时还会出现多个抗性峰。吴家燕[7~8]对水稻根系酶活性的研究也发现类似现象。

    Todorov等[9]认为Pb对蛋白酶活性没有影响，而明显激活脲酶活性，抑制淀粉酶。Chandes等[10]发现铜与脱氢酶活性之间关系不密切，认为脱氢酶不能表征土壤铜污染的程度。
Rogers等发现Pb、Cu、Ni、Cd和Zn复合污染均会降低脱氢酶的活性；Deng等[11]指出金属对土壤纤维素酶的抑制作用不是由于pH的改变，而是由于微量元素与酶功能基团结合而导致的。

《土壤环境质量标准》[12]规定当土壤酶活性的抑制率大于25％时，脲酶、碱性磷酸酶和蛋白酶镉的临界浓度分别为3、60和10 mg/kg；土壤环境容量课题组对北京草甸褐土（pH 8.0～8.1）和沈阳草甸棕壤（pH 6.5～6.8）上添加不同用量的汞（HgCl2）发现草甸褐土汞的临界浓度为3 mg/kg，草甸棕壤的为0.5～6.0 mg/kg。

北京师范大学[13]研究显示Cu、As对脲酶抑制作用显著；在Cu投加量为100 mg/kg时，Cu对脲酶的抑制率大于25%；As对脲酶也有一定抑制影响，Cd、Pb则未见规律性变化。

杨志新等[14]发现，Cd、Zn、Pb对土壤酶活性的抑制效应顺序为Cd>Zn>Pb；在过氧化氢酶、脲酶、碱性磷酸酶、转化酶中，脲酶受重金属的抑制作用最为敏感。

由上述可见，目前提出的土壤酶监测指标有土壤脲酶、脱氢酶、转化酶、磷酸酶等，而监测结果差异较大，其原因主要是由于酶类型、土壤性质等不同而导致的。
2  影响土壤酶与重金属关系的因素

2.1  土壤机械组成和有机质质量分数
Frankenberger等[13]的试验，表明沙土土壤酶受重金属的抑制作用比粘质土壤中的更加敏感；当锰质量分数为250 mg/kg时，沙土蔗糖酶活性缩减了70%，而粘质土壤中的蔗糖酶活性只降低了10%；他们的研究也表明脲酶和蔗糖酶对重金属最敏感，采用其活性能够表征土壤被重金属污染的程度。

土壤酶的存在状态是吸附并固定在有机质和土壤粘粒上，所以它们在一定范围内可免遭外界不良环境因素（例如，高温、蛋白酶的水解）的破坏，即土壤具有保护酶的能力，这种能力的高低即土壤对酶的保护容量主要取决于有机质和粘粒质量分数等。

重金属进入土壤后，大多数便与土壤有机质、粘粒等发生吸附作用，以吸附态存在，结果使其生物毒性减弱。有机质和粘粒质量分数越高，吸附能力越强，重金属的生理毒性就越弱，即有机质和粘粒对重金属毒性的缓冲作用就越强[14]。

2.2  pH值

在酸性条件下，土壤中的重金属主要以离子态存在；pH越低，土壤中游离出来的重金属数量越大，活性越强，对生物的毒害就越高；反之，亦然。其主要机理是土壤胶体的吸附并伴有专性吸附作用；重金属与碳酸盐、铁锰结合为沉淀反应，以及与有机质的结合作用等。

土壤酶蛋白质具有一个或多个酶促反应的最适pH，其活性的高低必然受到土壤酸碱度的影响。Frankenberger等[15]的研究发现，土壤脲酶有两个最适pH值，即pH 6.5～7.0和pH 8.8～9.0；土壤磷酸酶的最适pH为4.0～5.0、6.0～7.0、8.0～10.0，分别称为酸性、中性和碱性磷酸酶。
2.3  温度

有研究[16]表明，当温度由10 ℃上升到60或70 ℃时，土壤酶活性显著增加；但随着温度的进一步升高，脲酶迅速钝化；在105 ℃下加热24 h或在115 ℃下加热15 h，土壤酶才会完全失活。

随着温度升高，土壤中重金属物理和化学反应速度加快，重金属毒性有所改变，对酶抑制作用增强。
2.4  植物
植物在其生长过程中，不停地向土壤中分泌各种有机、无机物和生长激素，它们促进了微生物的生长发育，使得土壤中的酶量增加。

植物还会吸收土壤中的重金属类物质[17]，使重金属质量分数降低，生态毒性减弱，可见植物对重金属与土壤酶之间的关系有重要影响[18]。

龙育堂等[19]对非食用经济作物苎麻净化土壤中的汞的效果进行了研究，发现在汞质量分数为130.0 mg/kg的土壤上，苎麻仍能正常生活，它属耐汞作物。据测算，其种植会使土壤自净年限缩短8.5倍。

采用动态研究方法，探讨土壤-植物体系中重金属对植物生化活性及土壤酶活性特征参数的影响，具有实用性。
2.5  重金属种类、离子价等
Tabatabi[2]分析6种土样中的重金属对脲酶活性的影响，方法是将重金属加入样品后置放30 min，再加入尿素以测定脲酶活性；结果发现一价和二价金属离子对脲酶活性的抑制率呈现Ag+>Hg2+>Cu2+>Cd2+>Zn2+>Sn2+>Mn2+的规律性变化。

    在多种情况下，Zn和Cu不降低土壤中各种酶（纤维素酶、蛋白酶、脱氢酶）的活性，相反，常常产生刺激作用。一些学者[2]发现，Cr6+抑制土壤磷酸酶的活性，但Cr3+却提高它的活性，As3+不表现出抑制作用。
2.6  水分

Marzadori等[20]发现，在湿润条件下，土壤脱氢酶活性受到抑制时所需的铅质量分数高达5000 µg/g；而在干燥条件下，在铅质量分数为100～5000 µg/g范围内，土壤脱氢酶活性则会持续降低，但统计差异不显著；磷酸酶活性对湿度的反应不明显，随Pb质量分数的增加，酶活性降低。
3  土壤酶与重金属作用的研究方法

采用土壤酶作为重金属污染指标的研究方法有如下几种。
3.1 根据土壤酶活性降幅确定重金属污染指标

    加里乌林等[21]按转化酶活性对土壤污染程度进行分级，与对照相比，酶活性下降25%为轻度污染；25%～45%为中等污染；45%以上为严重污染。有学者[22]认为采用磷酸酶活性进行分级较好，磷酸酶活性下降20%为轻微污染；20%～45%为中等污染；45%以上为严重污染。此种方法较适应性质相近的土壤，但对照土壤的选择十分关键，因为土壤酶活性的增减不仅受到重金属种类和含量的影响，而且受到土壤理化性质等的影响。所以此方法仅能起到确定监测污染程度的辅助作用，并不能由其最终判断污染程度的大小。

3.2  根据土壤酶活性与重金属质量分数的关系拟合式确定污染指标

周礼恺等[23]采用模拟试验将Hg（1～70 mg/kg）、Cd（5～300 mg/kg）和Pb（50～2400 mg/kg）以水溶液形式加入土壤后培养，定期测定过氧化氢酶、转化酶、脲酶和磷酸酶活性，结果发现，采用Y=a+b×lnX模型对土壤脲酶和Hg质量分数进行拟合，均达到极显著的相关关系；土壤酶抑制作用的大小顺序呈现Hg>Cd>Pb的规律性变化，且脲酶受Hg抑制的延续时间比较长，故建议采用脲酶作为土壤汞污染程度的指标。他们指出不同种类的重金属对土壤酶抑制作用的差异的原因是Hg、Cd、Pb与酶分子的活性部位——巯基和含咪唑的配体等的结合，产生与底物的竞争性抑制作用，Hg与活性部位结合能够形成非常稳定的键，Cd的稳定性较Hg的小，Pb由于属于中间型的受体，它与巯基等键合时的稳定程度显然要低于Hg、Cd。

刘树庆[24]对16个理化性质差异较大的土样的酶活性受Pb、Cd的影响进行了研究，结果表明，Y=A×X×e-bx可表征脲酶、过氧化氢酶活性与重金属的关系，相关系数达到极显著水平，因此认为脲酶和过氧化氢酶活性可作为判断土壤Pb、Cd污染程度的主要生化指标。但论文中没有考虑理化性质对土壤酶的保护作用和对重金属的缓冲作用，以及重金属之间的交互作用。

3.3  利用特定拟合式的含义进行判断

Doelman等[25~26]在研究重金属对脲酶活性长期和短期的影响时，采用下列对数效应模型来进行拟合：
Y=C /(1+eB (X-A))+E
    其中，Y为土壤酶活性；C为对照样品测得的酶活性；X为加入重金属质量分数的自然对数；A为当酶活性降为对照土样酶活性一半时重金属质量分数的自然对数；B为酶活性的抑制率，E是统计误差。
拟合得到的A即为生态学中经常提到的生态剂量ED50（ecology dose），同时计算出了EDR值（土壤酶活性降低10％～90％时所需的重金属质量分数范围）。

3.4  采用线性拟合等方法获得重金属对土壤酶活性影响的临界质量分数
土壤环境容量组[26]的研究表明，在草甸褐土中，Cd、Hg、Pb、As、Cr对脲酶有明显抑制时的质量分数分别为3.0、10.0、300、30、10 mg/kg；在棕色草甸土中，Cd在1.0 mg/kg以上，Pb在50 mg/kg以上才对脲酶有抑制作用；在紫色土中，Cd、Pb、Cu、As对脲酶起明显抑制的质量分数范围分别为1～3、500～300、30～200、20～10 mg/kg；在黄棕壤中，Cd和Cu分别在50 mg/kg和700 mg/kg以上时脲酶活性受抑制。但此种方法比较繁琐，很难实际应用，不同土壤对重金属的临界质量分数有较大影响。
3.5  采用数学分析方法
主成分聚类分析是近年来应用到土壤污染中的一种新方法，本文作者等[27~28]采用这种方法对土壤总体酶活性与土壤肥力的关系进行了研究，取得了较好的结果。

作者等[29]在对西安污灌区土壤酶活性与多种重金属的关系进行研究时发现，采用总体酶活性（脲酶、转化酶、多酚氧化酶等）的主成分聚类分析，可较好地表征土壤污染状况，其结果不仅包含了理化性质对土壤酶的保护作用，而且也涉及了对重金属的缓冲作用。

4  研究展望

    （1）重金属污染指标的确定呈现出综合趋势，特别是对于土壤体系，由于其中的物理、化学、生物及重金属等成分间的关系十分复杂，采用土壤酶活性对其进行研究更具有优势，但目前的工作有待于深入开展。

    （2）在土壤酶研究手段方面，目前仅见国外学者计算了土壤酶的动力学参数和热力学参数，并对土壤酶与一些污染物的作用机理进行了探讨，而国内这方面的研究报道较少。
（3）植物作为土壤生态系统不可缺少的一部分，同时其在土壤重金属污染的修复方面具有重要意义，因此研究在植物参与条件下，土壤酶和重金属的关系更接近实际，也更具有实用性。
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