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粤北大宝山矿区尾矿场周围土壤重金属含量
对土壤酶活性影响
秦建桥，夏北成*，周绪，林小方
中山大学环境科学与工程学院，广东 广州 510275
摘要：粤北大宝山铁多金属矿床的开发给环境带来了严重的危害。采选冶产生的废液及固体废弃物堆积的淋滤酸水，携带浸滤出的大量重金属离子随着酸水排入下游河道，严重影响矿区及酸水流域的生态环境。对该铅锌尾矿污染区土壤酶活性进行了测定。结果表明，污染区土壤酶活性随着重金属污染程度的加剧而显著降低，其中脱氢酶和脲酶活性下降最明显。多元回归模型显著性检验表明，蔗糖酶活性与矿区土壤重金属复合元素含量之间呈极显著相关，而单一脱氢酶、蛋白酶以及酸性磷酸酶活性与重金属复合元素含量呈显著相关。研究表现出矿区土壤重金属复合污染对土壤酶活性的抑制效应。
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铅锌尾矿是开采过程中产生的一种固体废物，这些废物中通常含有较高的有毒重金属，当把它们从地下搬运到地表后，由于物理、化学条件的改变，尾矿中重金属元素的释放、迁移对附近土壤等表生环境产生严重的重金属污染，因而尾矿污染区土壤环境质量监测及生态恢复等问题引起了人们的关注[1-3]。近年来，国内外学者对部分铅锌尾矿、铜尾矿污染区重金属污染现状，包括重金属含量、形态特征以及对矿区植被的影响等方面进行了一些研究，取得了一定的成果[4-5]。但有关尾矿影响区重金属对土壤酶活性的研究报道甚少。土壤酶是土壤生物化学反应的催化剂，参与了土壤生态环境中许多重要代谢过程，可用它来指示土壤环境的污染状况[6-9]。据此，作者对广东省韶关市大宝山铅锌尾矿污染区土壤重金属污染和酶活性进行了调查研究，旨在探讨该尾矿污染区重金属与土壤酶活性之间的内在关系，有助于探求表征土壤重金属复合污染的指示酶，从而建立尾矿污染区土壤总体酶活性指标，为同类矿区污染土壤环境质量评价提供了生物酶学依据。
1  研究地区与研究方法
1.1  自然概况

大宝山矿地处广东省韶关市曲江区和滃源县的交界处，流域影响范围为东经113°40′－113°43′，北纬24°30′－24°36′。该区位于亚热带季风气候温暖潮湿多雨，表层岩石风化强烈。大宝山矿是一座大型铁多金属硫化物伴生矿床，矿区主矿体上部为褐铁矿体，下部为铜硫矿体，并伴生有钨、铋、钼、金和银等有色金属矿[3,8] (图1)。选矿尾砂及废石主要排放在两个由尾砂坝拦截形成的两个大型尾矿库(铁龙尾砂库和槽对坑尾砂库)，部分常年被水淹没。尾砂及废石含有大量的黄铁矿和黄铜矿等多种金属硫化物，各种采矿活动使其与空气接触后很快被氧化并形成酸性废水，同时释放出大量的有毒有害重金属离子。携带毒害重金属离子的酸性废水分别自两个尾砂库出水口排出，沿着河谷流向下游至凉桥处汇合后流入横石河，至中下游处有来自陈公湾的河水(非矿山污染区)汇入，最终向下游流进滃江。源自尾砂库的含有大量毒害重金属离子的酸性废水未经处理就直接排入下游河流之中，造成矿区及其流域沿岸生态环境的严重恶化。最为严重的是位于下游的新江镇上坝村，该河段河水颜色赤红，底泥发黑，河内鱼虾绝迹，用河水灌溉的农田，土质被破坏，农作物产量逐年下降，严重恶化的生态环境还损害了村民的健康，曾经的鱼米之乡已成了远近闻名的污染区[4,9]。
1.2  布点取样及样品处理

研究区域包括矿山废弃地、尾矿库及矿山废水影响的横石河，下游至上坝村的污水灌溉区。据此共设采样点8个（图2），分别为大宝山矿山山顶废弃地〔1〕，矿山山腰〔2〕，槽对坑尾砂库〔3〕，槽对坑尾砂库下游华屋村附近〔4〕（距离矿山开采地2 km），铁龙尾砂库下游支流〔5〕（距离矿山开采地5 km），上坝村灌溉水渠旁〔6〕（距离矿山开采地12 km），横石河下游〔7〕（距离矿山开采地22 km），蓑衣坑〔8〕（非矿山污染区）。每个样点均采用多点采样法组成1个混合代表样。土样装入无菌封口塑料袋内，带回实验室。将一部分新鲜土样研磨过1 mm尼龙网筛，调节土壤含水量至田间持水量的45%左右，装入无菌塑料袋，置于4 ℃冰箱内保存以供土壤酶活性指标分析。另一部分土样于室内自然风干，研磨、过筛，供土壤基本化学性质测定。其基本化学性质见表1。
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图1  大宝山多金属矿区地理位置

Fig. 1 Position of transportations of Dabaoshan polymetallicmining area
表1  供试土壤的基本化学性质

Table 1  Some chemical properties of soil samples tested
	土样编号
	地理位置
	有机质/(g·kg-1)
	有效磷/(mg·kg-1)
	碱解氮/(mg·kg-1)
	pH值

	1
	N24°33′36.6″E113°43′14.0″
	14.649
	32.255
	30.1
	6.55

	2
	N24°34′06.0″E113°43′44.3″
	17.235
	12.033
	24.5
	3.16

	3
	N24°33′32.1″E113°43′23.8″
	2.725
	36.743
	63.7
	5.91

	4
	N24°33′38.1″E113°44′16.8″
	18.012
	41.233
	55.6
	3.04

	5
	N24°30′14.2″E113°44′06.9″
	15.451
	36.740
	60.5
	3.48

	6
	N24°28′46.8″E113°47′46.1″
	19.112
	50.212
	63.1
	2.71

	7
	N24°23′57.1″E113°48′20.8″
	20.652
	48.568
	66.4
	3.82

	8
	N24°29′56.1″E113°49′19.6″
	36.682
	79.653
	71.5
	4.96


1.3  测定方法

土壤Zn、Pb、Cu、Cd的全量用HCl、HF和高氯酸消化，ICP-OES（Optima5300DV, Perkin-Elmer Instruments, USA）测定；土壤中相应重金属元素的有效态含量采用0.1 mol/L的HCl提取（液∶土=5∶1）,待测液用ICP-OES测定[18]；

土壤基本化学性质测定均采用土壤农业化学分析法[18]：将水土以2.5∶1混合后用pH计测土壤pH值；有机质用重铬酸钾容量法测定；碱解N用碱解扩散法测定；用0.5 molL-1的碳酸氢钠提取土壤样品后,用钼蓝比色法测有效P；
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图2  大宝山矿区土壤采样点示意图

Fig. 2  Location of Dabaoshan mining area and sampling points

土壤酶活性分析测定参照文献[19]：土壤蔗糖酶活性测定采用3，5－二硝基水杨酸比色法；土壤脲酶活性测定采用苯酚钠比色法；土壤酸性磷酸酶活性测定采用磷酸苯二钠比色法；土壤过氧化氢酶活性测定采用高锰酸钾滴定法；土壤蛋白酶活性测定采用茚三酮比色法；土壤脱氢酶活性测定采用TTC比色法。
1.4  数据处理

分析数据均采用Excel2003和SPSS(V12.0)统计软件分析。
2  结果与讨论

2.1  大宝山矿区土壤重金属含量分析
从供试土壤的Zn、Pb、Cu、Cd全量和有效含量分析结果(表2)可知, 矿区土壤7个采样点土壤的Zn、Pb、Cu、Cd含量均全部高出土壤环境质量二级标准(GB15618—1995)。并且矿区土壤的Zn、Pb、Cu、Cd含量从矿区中心到其外围逐渐降低 ，其相应的全量平均值分别是对照土样(8号土样)的10.24、19.98、119.10、21.35倍；有效量平均值分别高出对照土样(8号土)47.95、12.27、76.73、47.57倍，说明矿区土壤均受到不同程度的重金属污染。表2数据经LSD0.05测验表明，从尾矿库中心到外围各土样中Zn、Pb、Cu、Cd的全量及有效量均存在显著性差异( P<0.05)。这一差异主要可能与外在营力(主要在地表径流水蚀)作用下，不同区位段尾矿砂与土壤的混合程度有关。距离尾矿库越近处尾矿沉降总量越多，土壤中重金属含量则相应越高，反之亦然[10-14]。
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图3  供试土样的几种酶活性

Fig. 3  The enzymatic activities of soil samples tested
表2  供试土壤的重金属含量

Table 2  Heavy metal contents of soil samples collected in the mine area                           mg·kg-1
	土样编号
	重金属全量
	
	有效态重金属含量

	
	Zn
	Pb
	Cu
	Cd
	Zn
	Pb
	Cu
	Cd

	1
	1768.25
	1241.13
	1698.75
	9.13
	291.75
	68.5
	238.5
	1.42

	2
	780.88
	1000.5
	1572.5
	5.11
	15.07
	56.43
	127.2
	0.09

	3
	640.50
	886.25
	893.63
	1.88
	53.95
	98.8
	149.48
	0.47

	4
	440.25
	750.25
	695.20
	1.25
	50.25
	90.35
	105.5
	0.40

	5
	295.25
	602.75
	288.75
	0.63
	68.83
	138.03
	47.79
	0.51

	6
	250.33
	350.25
	150.25
	0.55
	40.25
	58.30
	40.25
	0.30

	7
	161.75
	83.63
	20.1
	0.88
	3.58
	7.61
	5.7
	0.14

	8
	60.50
	35.13
	6.38
	0.13
	1.56
	6.03
	1.33
	0.01

	土壤环境质量二级标准(GB15618—1995)
	250.00
	200.00
	50.00
	0.30
	
	
	
	


2.2  大宝山尾矿污染区土壤酶活性分析

各供试土壤的6种酶活性分析结果见图3。由图3可知，土样间酶活性存在一定程度的差异，其中尾矿污染区土壤酶活性较低，对照土壤(8号土)的各种酶活性值均最高，其中脲酶、蛋白酶和脱氢酶活性的变化幅度较大，磷酸酶活性次之，蔗糖酶和过氧化氢酶活性差异较小。
从图3还可看出矿区土壤不同种类酶活性大小也存在较大差异。脲酶、脱氢酶、蛋白酶、磷酸酶、蔗糖酶及过氧化氢酶活性的平均值分别是对照土壤的43.81%，27.40%，57.86%，44.19%，83.04%，58.16%。将供试土壤重金属含量和基本化学性质进行因子分析，其结果见表3，得出第一主因子重金属元素含量的方差贡献率为98.60%，表明该主因子可反映供试土壤的整个变量系统的变异情况，可见，导致该尾矿污染区土壤酶活性降低的主要影响因子是重金属元素的含量。这与重金属对酶产生的抑制作用有关[25-28]，其作用机理可能因酶分子中的活性部位—巯基和含咪唑的配位结合，形成较稳定的络合物，产生了与底物的竞争性抑制作用，或者可能由于重金属抑制土壤微生物的生长和繁殖，减少体内酶的合成和分泌，最后导致土壤酶活性下降[15-17]。
2.3  污染区重金属含量与土壤酶活性的关系

表4  供试土壤重金属与酶活性的多元回归分析

Table 4  Multivariate regression analysis between heavy metal contents and soil enzymatic activities
	酶
	标准化多元回归模型
	F检验值
	P检验值

	脲酶活性
	Y＝3.267X1-3.873X2+3.324X3-3.498X4
	5.450
	0.098

	蔗糖酶活性
	Y＝-0.676X1+0.028X2+0.538X3-0.812X4
	95.813**
	0.002

	蛋白酶活性
	Y＝1.102X1-1.629X2+1.029X3-1.497X4
	5.181*
	0.034

	磷酸酶活性
	Y＝1.880X1-2.768X2+1.920X3-1.855X4
	4.067*
	0.039

	脱氢酶活性
	Y＝0.365X1-0.750X2+0.238X3-0.904X4
	29.439*
	0.010

	过氧化氢酶活性
	Y＝1.173X1-2.486X2+1.691X3-1.236X4
	6.717
	0.075


注：X1，X2，X3，X4，分别代表Zn、Pb、Cu、Cd的全量；*显著水平（P＜0.05）；**极显著水平(P＜0.01) 
表3  土壤重金属含量和基本化学性质因子分析

Table 3  Factor analysis of heavy metal contents and chemical properties of soil
	因子
	Zn
	Pb
	Cu
	Cd
	有机质/(g·kg-1)
	有效磷/(mg·kg-1)
	碱解氮/(mg·kg-1)
	pH值

	方差贡献率％
	69.448
	16.418
	11.360
	1.374
	1.176
	0.206
	0.018
	0.000

	累计方差贡献率％
	69.448
	85.866
	97.226
	98.600
	99.776
	99.982
	100.000
	100.000


在自然条件下，比如污灌、垃圾农用以及尾矿等所造成的重金属污染常常呈复合污染状况，而且各种污染元素之间还存在着某种形式的耦联作用，因此，如何表征重金属复合污染与酶活性之间的关系具有极为重要的实践意义[14,16,17]。目前，用来揭示重金属复合污染与酶活性关系的研究方法大多数采用多元回归分析法[15,18,23,24]。以多元回归分析拟合该尾矿污染区土壤酶活性与重金属含量之间的关系，其结果见表4。从表4的标准化回归系数的绝对值大小以及相应的系数符号可以看出，Pb、Cd对脲酶活性均有抑制作用，而Zn、Cu对其有显著的刺激作用。可见,在Zn、Pb、Cu、Cd共存的情况下，Pb、Cd对脲酶活性的影响表现出一定的协同效应，而它们与Zn、Cu之间则表现为拮抗作用；矿区重金属复合污染对蛋白酶、磷酸酶活性的影响与脲酶类似。随着Pb、Cd复合浓度的增加，它们对矿区土壤脱氢酶和过氧化氢酶活性表现出抑制效应；而Zn、Cu则表现出刺激作用。但各重金属元素对3种酶活性的影响系数不一样。F检验表明(表4)，矿区重金属复合污染对土壤蔗糖酶活性的影响达极显著性差异；而对脱氢酶、磷酸酶及蛋白酶活性的影响则达显著性差异。可见，单一脱氢酶、酸性磷酸酶以及蛋白酶活性可指示该尾矿污染区土壤重金属复合污染程度，这与腾应[24]等人的报道结果相一致。
不过重金属复合污染对土壤酶活性的复杂交互作用机理以及重金属对酶活性的激活机理目前尚不清楚，尤其在自然条件下重金属复合污染土壤显得更为复杂，有待于进一步深入研究[20-23]。
3  结论

（1）在大宝山矿区附近不同区位段的土壤环境受到不同程度的Zn、Pb、Cu、Cd元素污染。且随着离尾矿库区距离的减少，其污染程度明显提高。
（2）与非矿区土壤相比，尾矿污染区几种土壤酶活性均受到一定程度的抑制，且离尾矿库的距离越近，其酶活性则相应越低。多元回归模型分析得出，单一的脱氢酶、酸性磷酸酶以及蛋白酶活性是指示该尾矿污染区土壤重金属复合污染程度的主要酶活性指标。
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Soil enzymatic activities in heavy metals contaminated soils around Dabaoshan mine tailings, northern Guangdong

Qin Jianqiao, Xia Beicheng, Zhou Xu，Lin Xiaofang

School of Environmental Science and Engineering, Sun Yat-Sen University, Guangzhou, Guangdong　510275, China
Abstract: Mining activities have caused severe soil environment changes in Dabaoshan Mine, Guangdong,Southern China.The acid mine drainage and heavy metal ions drained directly into the Hengshihe river, which contaminated severely the ecological environment along the river. Soil enzymatic activities were determined in areas polluted by tailings.The results showed the soil enzymatic activities decreased significantly with increase of contamination of heavy metals, especially dehydrogenase and urease activities. The result of multivariate regression model test indicated that single dehydrogenase activity was very significantly correlated with combined element content of soil heavy metals in mine area. Moreover, single urease, protease and acid phosphatase activities were significantly related to the combined content of heavy metals. Thus, it is feasible to use soil total enzymatic activity of the soil information system constructed with enzymatic activity to indicate the pollution situation by heavy metals in the soil of mine area. 

Key words: tailings from Pb; Zn mine; heavy metal contamination; soil enzymatic activities
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