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*

K

Y#=%

时固定态碱性磷

酸酶
K

@

最大(为
"=!E

(二者相差
&=QD

倍)本试验

中
K

Y[

K

@

为
&D=$!

#

&!=DE

(当
K

Y[

K

@

,

&%

时(

环境中砷主要以
65

!

-

"存在&

#

'

(故可判断本试验过

程中砷并未发生还原反应(均以五价存在)

图柱上标不同小写字母表示相同
K

Y

下不同体系的

K

@

差异显著!

+

"

%=%Q

"

F://4+4,1.)34+?-54.4114+5L4-,5:

P

,:/:?-,1

A://4+4,?4-1+

"

%=%Q

图
&

!

不同
K

Y

下碱性磷酸酶对
65

!

-

"污染响应

过程中
K

@

的影响

8:

P

=&

!

@//4?15)/

K

Y),

K

@:,124+45

K

),54)/

6UW1)65

!

B

"

K

)..*1:),

$=$

!

砷污染下碱性磷酸酶活性的响应

选取
K

Y&%=%

为代表(分析
65

!

-

"对
D

种碱性

磷酸酶活性的影响(结果见表
&

)

表
&

!K

Y&%=%

下
65

!

-

"对碱性磷酸酶活性的影响

V-̂.4&

!

@//4?1)/65

!

B

"

),-.J-.:,4

K

2)5

K

2-1-54-?1:;:1

<

-1

K

Y&%=%

65

!

B

"质量浓度$!

L

P

3

U

M&

"

65

!

B

"

?),?4,1+-1:),5

游离态碱性磷酸酶活性$

!

"

P

3

"

P

M&

3

2

M&

"

8C6UW-?1:;:1

<

固定态碱性磷酸酶活性$

!

"

P

3

L

P

M&

3

2

M&

"

SC6UW-?1:;:1

<

土壤碱性磷酸酶活性$

!

"

P

3

P

M&

3

2

M&

"

>C6UW-?1:;:1

<

% D$=%'g%=DD- &!='Qg%=&%- E#=%EgD=!%-

&% $E='!g%=&E^ &!=Q'g%=$D-̂ E'=Q#gQ=$&-

$Q $'=Q%g%=DE^ &!=$'g%=&E ?̂ E"=%#g!=Q#-̂

Q% $"='$g%=D#? &D=''g%=&&? E!=E'g&=&&-̂

&%% $$=##g%=%"A &D=DDg%=&DA '#=%%g"=E! ?̂

$%% &'=$Qg%=#'4 &$=!"g%=DQ4 'D=!%g&=##?A

D%% &Q=QDg%=D#/ &$=&$g%=&D4/ '%=$#g&="Q?A

!%% &$=E"g%=#E

P

&&=#"g%=&Q/ ##=##g&=E$A

!!

注#同列数据后不同小写字母表示差异显著!

+

"

%=%Q

")

0)14

#

F://4+4,1.)34+?-54.4114+5L4-,5:

P

,:/:?-,1A://4+4?4-1+

"

%=%Q=

!!

从表
&

可以看出(砷加入导致碱性磷酸酶活性

总体减小(表明砷抑制了
D

种碱性磷酸酶活性)砷

质量浓度较低!

"

&%L

P

$

U

"时(碱性磷酸酶活性表

现出激活(但是与
Th

差异不显著)在相同质量浓

32
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度下(砷对固定态碱性磷酸酶的影响小于游离态碱

性磷酸酶(对土壤碱性磷酸酶的影响更小)当砷质

量浓度为
!%%L

P

$

U

时(砷对游离态%固定态%土壤

碱性磷酸酶的抑制率分别为
QE="&_

(

$%='&_

(

&E=E%_

(可见
65

!

-

"污染下碱性磷酸酶活性降幅

遵循土壤碱性磷酸酶
"

固定态碱性磷酸酶
"

游离态

碱性磷酸酶的规律性变化(表明载体对酶具有保护

作用(同时可缓冲砷的毒性(揭示载体形态在酶与重

金属关系研究中具有重要作用)

$=D

!K

Y

对砷与碱性磷酸酶活性关系的影响

K

Y

对
65

!

B

"与碱性磷酸酶活性关系的影响

见图
$

)

图柱上标不同小写字母表示同一
K

Y

下
65

!

-

"浓度间不同碱性磷酸酶活性的差异显著!

+

"

%=%Q

"

F://4+4,1.)34+?-54.4114+5), -̂+5L4-,5:

P

,:/:?-,1A://4+4,?4-1+

"

%=%Q

图
$

!K

Y

对
65

!

B

"与碱性磷酸酶活性关系的影响

8:

P

=$

!

@//4?1)/

K

Y),124+4.-1:),52:

K

)/65

!

B

"

-,A-.J-.:,4

K

2)5

K

2-1-54-?1:;:1

<

!!

从图
$

可以看出(砷未污染时(

D

种碱性磷酸酶

活性均随
K

Y

升高而增大(

K

Y&%=%

时(游离态碱性

磷酸酶%固定态碱性磷酸酶%土壤碱性磷酸酶活性分

别为
K

Y#=%

(

'=%

(

E=%

时的
!=Q"

(

D=Q%

(

$=#!!

倍*

$=#E

(

$=!#

(

&=&&

倍*

D=E&

(

$=D'

(

&=$&

倍)砷污染条

件下(

D

种碱性磷酸酶活性也随
K

Y

升高而增加(其

42

第
#

期 赵翊明(等#不同
K

Y

下碱性磷酸酶对
65

!

-

"污染的响应



中
K

Y&%=%

时游离态碱性磷酸酶活性明显高于
K

Y

为
E=%

(

'=%

(

#=%

(

K

Y&%=%

(

E=%

时固定态碱性磷酸

酶%土壤碱性磷酸酶活性明显高于
K

Y

为
'=%

(

#=%

)

砷对碱性磷酸酶活性的抑制率随
K

Y

增加而增大(

即砷对碱性磷酸酶的毒性随
K

Y

的升高而增大(例

如砷质量浓度达到
$%%L

P

$

U

时(游离态碱性磷酸

酶活性在
K

Y#=%

(

'=%

(

E=%

(

&%=%

时的抑制率分别

为
$&=%#_

(

DQ=%&_

(

!%=!"_

(

!D=&&_

*固定态碱

性磷酸酶活性在
K

Y#=%

(

'=%

(

E=%

(

&%=%

时的抑制

率则分别为
'=D"_

(

E="E_

(

&&=''_

(

&"=&&_

*土

壤碱性磷酸酶活性在
K

Y#=%

(

'=%

(

E=%

(

&%=%

时的

抑制率分别为
D="$_

(

E=&&_

(

&Q='E_

(

&!=&%_

)

采用完全抑制模型
7i)

$!

&[>b!

"对不同碱

性磷酸酶活性!

7

"与砷质量浓度!

!

"之间关系进行

拟合(结果!表
$

"显示(拟合模型的决定系数均达到

极显著水平(表明拟合模型可较好地表征碱性磷酸

酶活性与砷质量浓度间关系(且在较宽的
K

Y

范围

内(碱性磷酸酶在一定程度上可表征环境中砷的污

染程度(并揭示出其机理主要为完全抑制作用)生

态剂量!酶活性变化
&%_

时外界污染物的质量浓

度(

@F

&%

"随
K

Y

增大而减小(即
K

Y

越小(对砷毒性

的缓冲能力越大)

K

Y#=%

(

'=%

(

E=%

时游离态碱性

磷酸酶%固定态碱性磷酸酶%土壤碱性磷酸酶的

@F

&%

是
K

Y&%=%

时的
$=!%

(

&=!!

(

&=&!

倍*

$="D

(

&=!Q

(

&='D

倍*

&=D#

(

&=&"

(

&=$"

倍)固定态碱性磷

酸酶及土壤碱性磷酸酶生态剂量值均大于游离态碱

性磷酸酶(但三者的生态剂量均低于5土壤环境质量

标准6!

&EEQ

年"三级标准!

!%L

P

$

J

P

"(表明在一定

程度上(碱性磷酸酶对砷毒性更加敏感)

表
$

!

不同
K

Y

下碱性磷酸酶活性!

7

"与砷质量浓度!

!

"之间关系的拟合结果

V-̂.4$

!

X4

P

+455:),4

f

*-1:),5 4̂1344,-.J-.:,4

K

2)5

K

2-1-54-?1:;:1:45

!

7

"

-,A65?),?4,1+-1:),5

!

!

"

酶状态

@,N

<

L4

K

Y

拟合方程

X4

P

+455:),4

f

*-1:),

@

$

生态剂量$!

L

P

3

J

P

M&

"

@?).)

P

:?-.A)54

!

@F

&%

"

游离态碱性磷酸酶

8C6UW

#=%

7i#K&!

$!

&[&K#'b&%

M$

b!

"

%=E'E

$$

"=$!

'=%

7iEK&'

$!

&[$KE"b&%

M$

b!

"

%=E#"

$$

D=#Q

E=%

7i&&KD!

$!

&[DK#"b&%

M$

b!

"

%=EE"

$$

$=E"

&%=%

7iD&KDE

$!

&[!K$'b&%

M$

b!

"

%=EE#

$$

$="%

固定态碱性磷酸酶

SC6UW

#=%

7iQK&E

$!

&[DK&Db&%

MD

b!

"

%=''%

$$

DQ=Q%

'=%

7iQKE&

$!

&[QK"#b&%

MD

b!

"

%=E%!

$$

&E="%

E=%

7i&DK%Q

$!

&[!KQ%b&%

MD

b!

"

%='$E

$$

$!="E

&%=%

7i&!KQ$

$!

&['K$!b&%

MD

b!

"

%=ED'

$$

&D=!'

土壤碱性磷酸酶

>C6UW

#=%

7i$QK'&

$!

&[DKE#b&%

MD

b!

"

%='DQ

$$

$#=EE

'=%

7i!%K%E

$!

&[!K#%b&%

MD

b!

"

%=EDE

$$

$D="!

E=%

7i#"K#Q

$!

&[!KDDb&%

MD

b!

"

%=#E#

$$

$Q=""

&%=%

7iE#K$!

$!

&[QK!!b&%

MD

b!

"

%=E!D

$$

$%=!%

!!

注#

$$

表示相关性达极显著水平!

+

"

%=%&

")下表同)

0)14

#

$$

:,A:?-145124?)++4.-1:),+4-?24A1244O1+4L4.

<

5:

P

,:/:?-,1.4;4.-1+

"

%=%&=V245-L4 4̂.)3=

$=!

!

砷与环境条件对碱性磷酸酶活性的交互作用

为探讨
K

Y

%

K

@

%砷等因素对碱性磷酸酶活性的

影响(对其进行了方差分析(结果!表
D

"可见(砷质

量浓度%

K

Y[

K

@

均极显著影响
D

种碱性磷酸酶活

性(且两因素间存在极显著的交互作用(即最终的碱

性磷酸酶活性是由砷与其
K

Y

%

@2

等因素共同决定

的(这也从侧面反映出研究砷对碱性磷酸酶活性影

响时需充分考虑
K

Y

%

@2

的影响)

表
D

!K

Y

%

K

@

和砷对碱性磷酸酶活性影响的方差分析

V-̂.4D

!

60GB6-,-.

<

5:5)/-.J-.:,4

K

2)5

K

2-1-54-?1:;:1

<

:,14514A5-L

K

.45

因子

8-?1)+

J

值
J;-.*4

游离态碱性磷酸酶

8C6UW

固定态碱性磷酸酶

SC6UW

土壤态碱性磷酸酶

>C6UW

K

Y[

K

@

E'!&=#"

$$

&Q&EE=E'

$$

!#$&=Q'

$$

砷质量浓度
65?),?4,1+-1:),

#%"=Q"

$$

&DE=%#

$$

Q!=#'

$$

!

K

Y[

K

@

"

b

砷质量浓度

!

K

Y[

K

@

"

b65?),?4,1+-1:),

&!Q=Q%

$$

&E="!

$$

"='"

$$

D

!

讨
!

论

本研究中(碱性磷酸酶活性随
K

Y

的升高而增

大)由于本试验中采用碱性磷酸酶的最适
K

Y

为

E='

(

K

Y

为
&%=%

时几乎达到了其最适条件(故其活

性显著大于其余
K

Y

条件下)

K

YE=%

时固定态碱

5:
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性磷酸酶活性已明显高于
K

Y#=%

和
'=%

时(表明固

定态碱性磷酸酶相对于游离态碱性磷酸酶对
K

Y

敏

感程度降低)这可能是由于(一方面蒙脱石和土壤

对
K

Y

的变化具有一定的缓冲性*另一方面当酶被

固定在蒙脱石上后(

K

Y

对酶活性特征的影响发生

了变化&

&#

'

)对黏土矿物固定态酸性磷酸酶及
1

C

葡

萄糖苷酶等的研究也证实了固定态酶能够降低
K

Y

的敏感程度&

&'C&E

'

)土壤碱性磷酸酶活性随
K

Y

升高

变化较为平缓)这是因为土壤系统更加复杂(土壤

中碱性磷酸酶的最适
K

Y

为
'=%

#

&%=%

&

$%

'

(土壤碱

性磷酸酶活性受土壤性质影响较大(导致其对
K

Y

的敏感程度较游离态或者单一蒙脱石固定态酶活性

小)

本研究结果显示(砷污染抑制了碱性磷酸酶活

性(且抑制率随
K

Y

升高而增大(表明
K

Y

升高(砷

对碱性磷酸酶的毒性增大)此外(

@F

&%

随
K

Y

升高

而减小(也证实
K

Y

是影响砷毒性的重要因子)随

K

Y

升高(砷酸盐存在形态从近中性条件下的一价

阴离子向强碱性条件的三价阴离子转变(这种变化

导致砷在溶液中移动能力增强(更容易与碱性磷酸

酶结合(从而导致对酶的抑制增强)重金属对酶活

性的抑制主要通过与酶活性中心结合阻止底物与酶

反应(或者改变酶的构象(或者与底物反应等方式产

生作用)砷对碱性磷酸酶的抑制为竞争性抑制(砷

酸盐与磷酸盐结构相似(砷通过与酶活性中心结合

阻止了酶
C

底物复合物形成而对其活性产生抑

制&

&%

'

)有研究显示(砷对碱性磷酸酶的抑制常数

!

,

:

"小于米氏常数!

,

L

"(表明相同砷质量浓度下(

砷与碱性磷酸酶的结合能力要强于底物与其结合的

能力&

$&

'

)

K

Y

升高(砷与碱性磷酸酶的结合能力增

强(从而导致砷对碱性磷酸酶的抑制增强)

本研究结果显示(砷对不同状态下碱性磷酸酶

活性抑制率表现为(游离态碱性磷酸酶
,

固定态碱

性磷酸酶
,

土壤碱性磷酸酶*同时(

@F

&%

也表现出同

样的规律)揭示了固定态或土壤碱性磷酸酶对砷的

敏感度降低(蒙脱石和土壤对碱性磷酸酶的固定能

够降低砷对碱性磷酸酶的毒性)蒙脱石%土壤对酶

有吸附固定的作用(这种作用可以提高酶对外界环

境胁迫的稳定性(使酶对外界胁迫的敏感度降

低&

&'C&E

'

(即酶对砷的敏感度降低)类似研究也发现(

针铁矿和氧化锰矿物固定后的酸性磷酸酶对
T*

的

敏感度降低&

$$

'

*

T*

胁迫下(针铁矿对
1

C

葡萄糖苷酶

具有保护效应(其原因是针铁矿对
T*

有较强的吸

附&

$D

'

)同时(黏土矿物%土壤等载体有巨大的表面

积及表面能(对砷有较强的吸附作用&

&

(

$

(

&%

'

(并且对

65

!

-

"的吸附要强于
65

!

,

"

&

&%

'

)在氧化条件下(

65

!

-

"是稳定存在的形态(其可以强烈吸附于黏土

矿物%铁锰氧化物!氢氧化物"及有机质中&

&

'

(在一定

程度上缓解砷对酶活性的毒性&

$!

'

(起到了对酶的保

护作用)

!

!

结
!

论

砷对碱性磷酸酶活性的抑制作用随
K

Y

升高而

增大(砷毒性增强)模型
7i)

$!

&[>b!

"可较好

地表征砷质量浓度!

!

"与碱性磷酸酶活性!

7

"之间

的关系)在供试
K

Y

范围内(碱性磷酸酶在一定程

度上可作为表征环境中砷污染的指标(并反映出其

间的作用机理为完全抑制作用)

D

种状态碱性磷酸

酶
@F

&%

值均远低于国家5土壤环境质量标准6!

&EEQ

年"中砷的三级污染临界值(揭示碱性磷酸酶是较为

灵敏的砷污染评价指标)砷对固定态及土壤碱性磷

酸酶活性的抑制率小于游离态碱性磷酸酶)酶固定

介质土壤对砷的毒性具有缓冲作用(对酶活性具有

保护效应)
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