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陕西几种主要土壤脲酶热力学特征初探
α
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　　[摘　要 ]　计算陕西省 7种土壤 19个不同肥力土样的脲酶热力学参数结果显示,土壤脲酶的 ∃G≠> 0、∃H ≠

> 0、∃S≠< 0,反映出酶促反应不能自发进行,必须由外界供给能量,才能克服位阻上的障碍;除水稻土外,其余土样

脲酶的 ∃G≠值低肥力土样大于高肥力, ∃H ≠和 ∃S≠值变化不明显,相关分析等揭示出土样脲酶 ∃G≠与土壤肥力中

的有机质呈显著相关,各热力学参数的平均值也呈现出一致的规律性变化。
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　　根据经典热力学理论,热力学是用以研究反应

进行的可能性、方向和限度的一种手段,由于其不受

体系结构和过程机理的局限, 因而对研究土壤酶促

反应的机理、过程和能量变化是非常有利的[1 ] ,国内

外学者[1- 6 ]的研究取得了一些信息,但缺乏系统性,

材料较少。本研究拟对陕西 7种主要类型土壤 19个

土样脲酶热力学参数的计算,以获得各土样酶促反

应机理上的异同,了解脲酶热力学参数与土壤肥力

间的关系。

1　材料与方法

供试土样　采集陕西 7 种主要土壤,即陕南的

黄褐土、水稻土 (安康市)、关中和陕北的土娄土 (杨陵

区)、褐土 (黄龙县)、黑垆土 (洛川县)、黄绵土 (延安

市)和风沙土 (榆林市)共 19个土壤样品,并分为高、

低肥力水平。

测定方法　理化性质采用常规方法测定[7 ] ,土

壤脲酶活性用靛酚蓝比色法检测[8 ] ,结果见表 1。
表 1　供试土样的理化性质

Table 1　The physichem ical p roperties of so ils tested

土样 (肥力水平)
So il samp le (fertility level)

编号
No.

有机质ö
(g·kg- 1)

O rganic m atter

全氮ö
(g·kg- 1)

To tal N

碱解氮ö
(m g·kg- 1)
A vailable N

全磷ö
(g·kg- 1)

To tal P

阳离子交换量ö
(cmol·kg- 1)

CEC

脲酶活性ö
(Λg·g- 1·h- 1)

U rease
activity

水稻土 (高)
Paddy so il(h igh) 1 29. 9 1. 92 149. 10 1. 12 35. 10 373

水稻土 (低)
Paddy so il ( low ) 2 28. 7 1. 79 122. 85 1. 05 34. 08 350

黄褐土 1 (高)
Yellow cinnamon so il 1 (h igh) 3 10. 5 0. 69 44. 10 0. 82 35. 65 200

黄褐土 2 (高)
Yellow cinnamon so il 2 ( low ) 4 11. 4 0. 77 56. 35 0. 80 32. 29 214

黄褐土 3 (高)
Yellow cinnamon so il 3 (h igh) 5 11. 1 0. 95 57. 40 0. 82 35. 06 232

黄褐土 (低)
Yellow cinnamon so il ( low ) 6 8. 2 0. 43 59. 85 0. 72 34. 61 159

黄绵土 (高)
Loess so il (h igh) 7 16. 0 0. 80 65. 10 1. 35 25. 56 864

黄绵土 1 (低)
Loess so il 1 ( low ) 8 7. 6 0. 40 26. 60 1. 05 26. 40 455

黄绵土 2 (低)
Loess so il 2 ( low ) 9 7. 7 0. 60 28. 70 1. 06 26. 15 355

黑垆土 (高)
B lack w axy so il (h igh) 10 11. 2 0. 77 39. 20 1. 17 28. 29 800

黑垆土 1 (低)
B lack m axy so il 1 ( low ) 11 9. 8 0. 53 35. 35 1. 24 28. 80 691
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　　续表 1

黑垆土 2 (低)
B lack w axy so il 2 ( low ) 12 8. 2 0. 63 34. 30 1. 19 29. 59 618

风沙土 (高)
Eo lian so il (h igh) 13 8. 3 0. 36 31. 50 0. 89 14. 00 682

风沙土 1 (低)
Eo lian so il 1 ( low ) 14 6. 4 0. 40 25. 06 0. 82 13. 23 464

风沙土 2 (低)
Eo lian so il 2 ( low ) 15 3. 2 0. 14 12. 60 0. 71 13. 48 191

褐土 (高)
C innamon so il(h igh) 16 17. 9 1. 43 99. 40 1. 42 30. 07 1500

褐土 (低)
C innamon so il( low ) 17 16. 5 1. 09 76. 30 1. 33 28. 13 1100

土娄土 (高)
Lou so il(h igh) 18 17. 8 1. 27 74. 90 1. 24 31. 05 1255

土娄土 (低)
Lou so il( low ) 19 13. 9 0. 81 54. 60 1. 15 30. 03 891

　　注:全磷和土壤脲酶活性分别以P2O 5和NH 3- N 的量表示。

Note: The unit of to tal P and so il urease activity are exp ressed by P2O 5 and NH 3- N , respectively.

　　数据处理　在计算得到土壤脲酶活化能 E a 和

酶促反应速度常数 k 的基础上[9 ] ,按照下式计算土

壤脲酶的热力学参数[2 ]:

活化自由能变　∃G
≠= R T·ln (R T ö(N ·h·K ) )

活化焓变　　∃H
≠= E a- R T

活化熵变　　∃S
≠= (∃H

≠- ∃G
≠) öT

其中, T 为酶促反应的绝对温度 (K ) ; N 为阿佛

加德罗常数 (6. 022×1023 mol- 1) ; h 为普朗克常数

(6. 626 × 10- 34 J · s ) ; R 为 摩 尔 气 体 常 数

(8. 314 J·mol- 1·K - 1)。

2　结果与讨论

2. 1　活化自由能变特征

　　表 2 显示, 所有土样脲酶的 ∃G
≠均为正值, 说

明土壤脲酶形成活化络合物的过程不能自发进行,

需外界提供能量,才能达到过渡态。
表 2　供试土壤脲酶的活化自由能变

Table 2　The urease free energy of activation in so ils tested kJömol

编号
No.

温度öK Temperature

283 293 303 313
平均值

M ean value

1 99. 48 104. 07 105. 84 108. 28 104. 41
2 99. 06 104. 19 105. 73 107. 90 104. 20
3 101. 09 105. 79 107. 15 108. 98 105. 75
4 100. 63 103. 28 108. 06 109. 94 105. 47
5 100. 11 103. 5 106. 96 108. 91 104. 86
6 101. 67 106. 06 107. 70 110. 11 106. 38
7 98. 76 102. 99 107. 50 108. 85 104. 52
8 99. 24 103. 88 108. 41 109. 57 105. 27
9 99. 31 103. 67 108. 25 109. 41 105. 15

10 98. 98 104. 41 107. 25 108. 11 104. 68
11 99. 17 104. 37 107. 05 108. 67 104. 81
12 99. 52 104. 92 107. 78 108. 96 105. 29
13 100. 76 104. 23 108. 52 110. 48 105. 99
14 101. 06 105. 10 109. 58 110. 87 106. 65
15 101. 67 107. 04 110. 64 112. 17 107. 87
16 97. 99 101. 16 106. 26 107. 87 103. 31
17 98. 94 102. 91 107. 12 108. 31 104. 31
18 98. 39 102. 08 105. 17 107. 98 103. 39
19 98. 84 102. 87 106. 96 109. 21 104. 46

　　不同土样脲酶的 ∃G
≠值差异不显著,如在 313

K 时, ∃G
≠值最高的是低肥力风沙土 2, 为 112. 17

kJ ömol,高肥力褐土最低为 107. 87 kJ ömol,二者相

差 5. 7 kJ ömol, 约为高肥力褐土 5. 28% , 这是由于

土壤脲酶存在状态相同,均是固定在土壤有机无机

复合体上的[6 ] ,故其酶促反应进行的难度差异较小。

各高、低肥力土样脲酶的 ∃G
≠平均值总体呈现

风沙土> 黄褐土> 黄绵土、黑垆土> 水稻土> 土娄土

> 褐土的规律性变化。这与各土样脲酶活性的大小

顺序呈现相反的趋势[8, 9 ] ,印证了风沙土、黄褐土由

于土壤脲酶的 ∃G
≠值相对较大,形成活化络合物所

需耗能较多,进行酶促反应的可能性最小,脲酶活性
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较低; 而土娄土、褐土脲酶 ∃G
≠值相对较小,土样的脲

酶活性则较高。

比较各不同肥力土样脲酶的活化自由能值,除

水稻土外,其余土样温度为 283～ 313 K 时,均是低

肥力土样大于高肥力。表明高肥力土样形成活化络

合物过程相对较易进行,所需消耗的能量较少,这与

高肥力土样在同一温度下土壤脲酶活性较大相吻

合[8 ] ,从土壤脲酶的活化自由能的角度佐证了高肥

土样脲酶的特征; 水稻土则呈现相反趋势 (293 K 较

特殊) ,高肥的 ∃G
≠值大于低肥,这与水稻土脲酶的

最大速度V m ax的变化一致,佐证了水稻土脲酶的动

力学特征[9 ]。

此外,对陕南地区 6 个土样、关中陕北地区 13

个土样及整个供试的 19个土样脲酶的 ∃G
≠值分别

与土样理化性质进行相关分析,结果显示其与有机

质均呈极显著负相关, 相关系数分别达到

- 0. 9523 3 ( r0. 01 = 0. 917 ) , - 0. 8893 3 ( r0. 01 =

0. 684)和- 0. 7853 3 ( r0. 01 = 0. 575) , 而与其他理化

性质不显著相关,揭示出在酶促反应的机理上,有机

质越多,土壤酶促反应进行的可能性越小,这主要是

由于土壤酶被有机质深深地包埋在里边造成的位阻

效应引起的[4 ]。从另一个侧面反映了土壤脲酶的

∃G
≠值与土壤肥力的密切关系。

从表 2还可看出,供试土样脲酶的 ∃G
≠值总体

变化不大,其范围为 105. 09±7. 08 kJ ömol,高于细

菌脲酶的 ∃G
≠ (47 kJ ömol) [5 ] ,而与粘质粉壤土脲酶

的 ∃G
≠值 (101 kJ ömol) [6 ]较接近, 反映出土壤中脲

酶形成活化络合物的难度比溶液态细菌要大得多。

2. 2　活化熵变 (∃S
≠)特征

活化熵是表征实现过渡态可能性的量度 [2 ] ,

∃S
≠值越小,反应物在酶活性中心定向有序性越大,

酶促反应增强。

表 3显示,供试土样脲酶的 ∃S
≠均为负值,表明

酶与反应物在形成活化络合物时有序性增高; 不同

肥力土样脲酶 ∃S
≠值的变化无明显规律,水稻土、黑

垆土、土娄土脲酶的 ∃S
≠值高肥大于低肥,而黄褐土、

黄棉土和褐土脲酶的 ∃S
≠值则相反。

高、低肥力土样脲酶的 ∃S
≠平均值呈现风沙土

> 水稻土、黄褐土> 黑垆土> 黄棉土> 土娄土> 褐土

的变化顺序。褐土、土娄土脲酶与底物形成活化络合物

时易与反应物定向互补, 有序性高有关; 相反风沙

土、黄褐土不具褐土、土娄土脲酶反应的良好特性。
表 3　供试土壤脲酶的活化熵变

Table 3　The so il urease en tropy of activation J ömol

编号
No.

温度öK Temperature

283 293 303 313
平均值

M ean value

1 - 281. 20 - 287. 61 - 284. 2 - 283. 2 - 284. 1

2 - 285. 19 - 293. 31 - 289. 0 - 286. 9 - 288. 6

3 - 282. 09 - 288. 71 - 284. 0 - 281. 0 - 284. 9

4 - 290. 39 - 289. 79 - 296. 3 - 293. 1 - 192. 4

5 - 299. 39 - 301. 01 - 302. 7 - 299. 6 - 300. 7

6 - 274. 29 - 280. 19 - 276. 6 - 275. 8 - 276. 7

7 - 297. 89 - 302. 41 - 307. 6 - 302. 3 - 303. 6

8 - 294. 39 - 300. 41 - 305. 7 - 299. 9 - 300. 1

9 - 292. 29 - 297. 41 - 303. 0 - 297. 3 - 297. 5

10 - 293. 59 - 302. 41 - 302. 1 - 295. 5 - 298. 4

11 - 308. 39 - 315. 91 - 314. 6 - 310. 0 - 312. 2

12 - 305. 99 - 314. 31 - 313. 6 - 307. 6 - 310. 4

13 - 185. 09 - 190. 91 - 198. 4 - 198. 9 - 193. 3

14 - 154. 49 - 163. 31 - 172. 9 - 171. 8 - 165. 6

15 - 257. 59 - 267. 51 - 270. 8 - 267. 3 - 265. 8

16 - 321. 89 - 322. 11 - 328. 6 - 319. 7 - 323. 1

17 - 297. 79 - 301. 51 - 305. 7 - 300. 0 - 301. 3

18 - 306. 29 - 308. 61 - 308. 9 - 308. 2 - 308. 0

19 - 322. 49 - 325. 51 - 328. 6 - 325. 5 - 325. 5

2. 3　活化焓变特征

活化焓变 (∃H
≠)通常用以表征使酶的活性部

位与反应物发生互补时从外界所获取的能量[1 ]。高

的 ∃H
≠值显示形成活化络合物必须具有强的应变、

扭曲,甚至键的断裂,因而需要较多的能量。

表 4为供试土壤脲酶的 ∃H
≠值。从表 4可见,

∃H
≠值均为正值, 正反映了这种互补的能量需求。

各土壤高、低肥土样脲酶 ∃H
≠值亦无规律性变化。
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水稻土、黑垆土、土娄土脲酶的 ∃H
≠值高肥大于低肥。

黄褐土、黄棉土和褐土则高肥小于低肥,表明该参数

与土壤肥力无必然联系。

比较各高、低肥土样脲酶的 ∃H
≠: 风沙土> 黄

褐土> 水稻土> 黑垆土、黄绵土> 土娄土、褐土。上述

顺序与前述各高、低肥土样脲酶 ∃G
≠、∃S

≠的大小趋

势基本相符,表明土娄土、褐土等土壤形成活化络合物

耗能较小,土壤脲酶活性位点易与反应物定向互补,

且互补中所需能量较低,必然导致脲酶活性增强,酶

促反应速度增快,而风沙土、黄褐土等则相反。

表 4　供试土壤脲酶的活化焓变

Table 4　The so il urease en thalpy of activation kJömol

编号
No.

温度öK Temperature

283 293 303 313
平均值

M ean value

1 19. 90 19. 81 19. 73 19. 65 19. 77

2 18. 34 18. 25 18. 17 18. 07 18. 21

3 21. 27 21. 18 21. 10 21. 02 21. 14

4 18. 45 18. 36 18. 28 18. 20 18. 32

5 15. 39 15. 30 15. 22 15. 14 15. 26

6 24. 05 23. 96 23. 88 23. 80 23. 92

7 14. 47 14. 38 14. 30 14. 22 14. 34

8 15. 94 15. 98 15. 77 15. 69 15. 81

9 16. 61 16. 52 16. 44 16. 36 16. 48

10 15. 88 15. 79 15. 71 15. 63 15. 75

11 11. 89 11. 80 11. 72 11. 64 11. 76

12 12. 92 12. 83 12. 75 12. 67 12. 79

13 48. 39 48. 30 48. 22 48. 14 48. 26

14 57. 35 57. 26 57. 18 57. 10 57. 22

15 28. 76 28. 67 28. 59 28. 51 28. 63

16 6. 86 6. 77 6. 69 6. 61 6. 73

17 14. 66 14. 57 14. 49 14. 41 14. 53

18 11. 72 11. 63 11. 58 11. 50 11. 61

19 7. 57 7. 48 7. 40 7. 32 7. 44

3　结　论

由以上分析可知,土壤脲酶热力学参数可从不

同角度表征供试土壤脲酶活性的热力学特征,其对

脲酶活性的影响结果是相互补充的。除水稻土外,其

他土壤脲酶的活化自由能变 ∃G
≠值均是低肥大于

高肥,揭示出土壤脲酶活性的 ∃G
≠值与土壤肥力状

况密切相关; 且各土样高、低肥脲酶 ∃G
≠、∃S

≠平均

值由大到小顺序与土壤脲酶活性的顺序相反, 而

∃H
≠平均值顺序与 ∃G

≠、∃S
≠顺序相符, 从而可共

同反映土壤脲酶的活性特征。
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Study on insecticidal activities of 3 podophyllo tox in analogues

GAO Rong1, TIAN Xuan2, ZHANG Xing1

(1 R esearch and D evelopm ent Center of B iorational P esticid e, N orthw est S cience and T echnology U niversity of

A g ricu lture and Forestry , Y ang ling , S haanx i 712100, China; 2 N ational L aboratory of A pp lied O rganic

Chem istry , L anzhou U niversity , Gansu 730000, China)

Abstract: R esearch on 3 strong insecticidal derivatives, podophyllo tox in, deoxypodophyllo tox in and Α2
apop icropodophyllo tox in show ed that they all exh ibited h igh an tifeeding and po isonous activities against P ieris

rap ae. A FC50 w as 0. 057 g·L - 1, 0. 052 g·L - 1 and 0. 070 g·L - 1 respectively. A ll in sects died finally after

treatm en t w ith podophyllo tox in at a concen tration of 0. 04 g·L - 1 deoxypodophyllo tox in and 0. 05 g·L - 1 Α2
apop icropodophyllo tox in respectively. T hese chem icals all show ed delayed insecticidal activities. T he activity to

P lu tella x y lostella and M y th im na sep arata w ere also determ ined.

Key words: podophyllo tox in; deoxypodophyllo tox in; Α2pop icropodophyllo tox in; bo tan ical in secticide
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Study on so il urease thermodynam ic characteristics of m ajor so ils in Shaanx i

HE W en -x iang, ZHU M ing-e, ZHANG Y i-p ing
(College of R esources and E nv ironm ent, N orthw est S cience and T echnology

U niversity of A g ricu lture and Forestry , Y ang ling , S haanx i 712100, China)

Abstract: T he urease thermodynam ic param eters w ere analyzed in n ineteen samp les of seven so il types in

Shaanx i. T he results show ed as fo llow s: T he so il urease ∃G
≠> 0, ∃H

≠> 0, ∃S
≠< 0 show ed that it w as no t

possible fo r so il urease reaction un til energy imposed; the h igher fertile samp les urease ∃G
≠w ere h igher than the

low er samp les excep t paddy so il; urease ∃H
≠, ∃S

≠ values did no t observably vary among so ils tested; ∃G
≠w as

rem arkable co rrelation w ith so il fertility by correlation analyses and the average of all thermodynam ic param eters

varied by the sam e law.

Key words: so il urease; thermodynam ic param eter; so il fertility
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