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封面图说: 石质山区的退耕还林———桂西北地区是我国喀斯特集中分布的地区之一,这里的石漠化不仅造成土地退化、土壤资

源逐步消失、干旱缺水和土地生产力下降,而且还导致生态系统退化和植被消亡。 桂西北严重的地质生态环境问

题,威胁着当地居民的基本生存,严重制约了当地社会经济的发展。 增加植被覆盖是防治石漠化的重要举措。 随着

国家退耕还林、生态移民等治理措施的实施,区域植被碳密度显著增加,生态环境有所好转。 图为喀斯特地区农民

见缝插针用来耕种的鸡窝地(指小、碎、分散的土地),已经退耕还林了。

彩图及图说提供: 陈建伟教授摇 北京林业大学摇 E鄄mail: cites. chenjw@ 163. com
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硫丹及其主要代谢产物对紫色土中酶活性的影响

熊佰炼1,张进忠1,2,*,代摇 娟1,邢摇 赜1,徐卫红1

(1. 西南大学资源环境学院,三峡库区生态环境教育部重点实验室,重庆摇 400715;

2. 重庆市农业资源与环境重点实验室,重庆摇 400716)

摘要:采用室内避光培养,研究了硫丹及其主要代谢产物(硫丹硫酸盐和硫丹二醇)在紫色土中的质量浓度变化及其对土壤酶

活性的影响。 结果表明,琢鄄、茁鄄硫丹在紫色土中的消解过程符合一级反应动力学方程,半衰期分别为 32—99d 和 69—116 d。 代

谢产物硫丹硫酸盐浓度在前 20 d 增加较快,30 d 后基本趋于稳定;硫丹二醇浓度先增加后减小,15 d 时达到最大。 5 mg / kg 的

硫丹处理 5 d 时对脲酶和硝酸还原酶活性起激活作用,随着培养时间的增加,硫丹处理对脲酶活性从无显著影响逐渐转向抑

制,第 60 天时抑制作用达到最大;高浓度处理(100 mg / kg)强烈抑制脲酶活性,最大降幅达到 94. 5% 。 硫丹处理(除 5 mg / kg

外)对硝酸还原酶活性起抑制作用,浓度越大,抑制作用越强,最大降幅达到 89. 9% 。 5 mg / kg 的处理抑制多酚氧化酶活性,

10—20 mg / kg 的处理 30 d 后由激活逐渐转向抑制;100 mg / kg 的处理起激活作用,第 15 天时酶活性达到最大,随后持续下降,

第 60 天时恢复到对照水平。 偏相关分析表明,脲酶、硝酸还原酶活性与硫丹硫酸盐浓度呈显著负相关,硫丹硫酸盐抑制这两种

酶的活性;多酚氧化酶活性与 琢鄄、茁鄄硫丹、硫丹硫酸盐和硫丹二醇浓度的偏相关性不显著。

关键词:硫丹;硫丹硫酸盐;硫丹二醇;紫色土;土壤酶活性

Influence of endosulfan and its metabolites on enzyme activities in purple soil
XIONG Bailian1, ZHANG Jinzhong1,2,*, DAI Juan1, XING Ze1, XU Weihong1

1 College of Resources and Environment, Southwest University, Key Laboratory of Eco鄄Environments in Three Gorges Reservoir Region, Ministry of Education,

Chongqing 400715, China

2 Chongqing Key Laboratory of Agricultural Resources and Environment, Chongqing 400716, China

Abstract: Purple soil samples were treated with technical grade endosulfan at 5 concentration levels (0, 5, 10, 20 and 100
mg / kg), and incubated in glass flask in dark environment for 60 d so as to study the effect of endosulfan and its main
metabolites on soil enzyme activities, such as urease, nitrate reductase and polyphenol oxidase. Meanwhile, the mass
concentrations of 琢鄄, 茁鄄endosulfan, endosulfan sulfate and endosulfan diol in the soil were determined. The results showed
that both of the degradation processes of 琢鄄 and 茁鄄endosulfan accorded with the first鄄order reaction kinetic equation, and the
half鄄times were obtained as 32—99d and 69—116 d, respectively. The half鄄time increased with the amount of endosulfan
spiked in the soil. The concentration of endosulfan sulfate increased continuously in the first 20 d, and kept basically stable
after incubation for 30 d. While the concentration of endosulfan diol first increased and reached maximum at the 15th day,
and then decreased gradually. Compared with CK (without endosulfan), urease activity in the soil spiked with 5 mg / kg of
endosulfan at the 5th day increased 20. 0% . Besides this, urease activity in the soil spiked with 5—20 mg / kg of endosulfan
gradually turned from no significant change to inhibition with time, and the inhibition reached maximum at the 60th day.
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Urease activity was significantly inhibited and the highest decrease percent reached 94. 5% at the 5th day in the soil spiked
with 100 mg / kg of endosulfan. Pearson correlation analysis indicated that there was significantly negative correlation
between urease activity and the concentration of 琢鄄, 茁鄄endosulfan, endosulfan sulfate, and endosulfan diol, while that was
negatively related to the concentration of endosulfan sulfate at the confidence level of 0. 05 based on partial correlation
analysis. The partial correlation between urease activity and the concentration of 琢鄄, 茁鄄endosulfan, and endosulfan diol was
not significant. It revealed that endosulfan sulfate was an inhibitor to urease. Nitrate reductase activity in the soil spiked
with 5 mg / kg of endosulfan increased significantly at the 5th day, and was inhibited with the increases of endosulfan
concentration and incubated time, and the highest decrease percent in the soil spiked with 100 mg / kg of endosulfan reached
89. 9% at the 60th day. Pearson correlation analysis indicated that there was significantly negative correlation between
nitrate reductase activity and the concentration of 琢鄄, 茁鄄endosulfan, endosulfan sulfate, and endosulfan diol at the
confidence level of 0. 01, while that was negatively related to the concentration of endosulfan sulfate at the confidence level
of 0. 01 based on partial correlation analysis. The partial correlation between nitrate reductase activity and the concentration
of 琢鄄, 茁鄄endosulfan, and endosulfan diol was not significant. It revealed that endosulfan sulfate was an inhibitor to nitrate
reductase. Polyphenol oxidase activity in the soil spiked with endosulfan changed greatly with time. In general, polyphenol
oxidase activity in the soil spiked with 5 mg / kg of endosulfan was inhibited, and that spiked with 10 mg / kg of endosulfan
was similar to that of CK, whereas that was significantly lower than that of CK at the 60th day. Compared with CK,
polyphenol oxidase activity in the soil spiked with 20 mg / kg of endosulfan had no significant change at the 5th and 30th
day, and significantly increased at the 10th and 15th day, and then reached maximum at the 20th day, which was
significantly lower at the 60th day, and that in the soil spiked with 100 mg / kg of endosulfan was much higher before the
60th day, and the increase percent reached maximum (139. 9% ) at the 15th day, and then decreased continuously, finally
reached CK level at the 60th day. Pearson correlation analysis indicated that there was significantly positive correlation
between polyphenol oxidase activity and the concentration of 琢鄄, 茁鄄endosulfan, endosulfan sulfate, and endosulfan diol at
the confidence level of 0. 01, while the partial correlation between polyphenol oxidase activity and their concentration was
not significant. These results indicated that the concentrations of 琢鄄, 茁鄄endosulfan, endosulfan sulfate, and endosulfan diol
have little effect on polyphenol oxidase when they exist alone in the soil.

Key Words: endosulfan; endosulfan sulfate; endosulfan diol; purple soil; soil enzyme activity

硫丹(endosulfan)是一种广泛使用的有机氯农药,2011 年被列入持久性有机污染物(POPs)控制清单[1]。
我国从 1994 年开始生产和使用硫丹,多年的施用使得我国大部分地区土壤中都有不同程度的硫丹残留和积

累[2鄄3]。 土壤酶是土壤生化反应的重要催化剂,对土壤物质代谢和养分转化都有显著影响[4鄄5]。 土壤酶对环

境变化非常敏感,可以作为预警土壤环境质量变化和外源性化学污染物的生物指标[6鄄7]。 硫丹在土壤中的残

留势必影响土壤酶活性,相关研究主要涉及的土壤酶有脱氢酶、荧光素二乙酸脂水解酶、酸性磷酸酶、碱性磷

酸酶、固氮酶、芳基硫酸酯酶和 茁鄄d鄄葡萄糖苷酶等[8鄄9]。 但是,关于硫丹及其主要代谢产物(硫丹硫酸盐和硫

丹二醇)对土壤脲酶、硝酸还原酶和多酚氧化酶活性的影响尚不清楚,且未见报道。
土壤脲酶催化尿素水解成 CO2 和 NH3,常作为土壤响应环境干扰的重要指标[10鄄12]。 硝酸还原酶催化硝

态氮还原为亚硝态氮,是反硝化过程中的一种重要酶,参与土壤氮素循环[13鄄14]。 土壤多酚氧化酶将木质素分

解产生的酚类物质氧化为醌类物质,随后形成腐殖质等有机物,其活性高低与土壤有机质的形成和腐殖化程

度密切相关[15鄄16]。 紫色土是长江上游最常见的土壤类型,分布区地形多为丘陵、低山,土壤有机质含量普遍

不高,水土流失较为严重[17],该地区在防治农作物虫害时大量施用硫丹[2],使得土壤中硫丹残留较为严重[3]。
为此,本研究采用室内避光培养实验,模拟研究硫丹及其主要代谢产物(硫丹硫酸盐和硫丹二醇)对紫色土中

上述 3 种酶活性的影响,为探讨硫丹对土壤环境质量的影响和评估农药施用的生态风险提供科学依据。
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1摇 材料与方法

1. 1摇 供试土壤

供试紫色土采自西南大学实验农场 0—20 cm 土层,该农场无使用硫丹类农药的历史,且未检出硫丹及其

代谢产物。 采集的土壤样品经自然风干、研磨、分别过 1 mm 和 0. 25 mm 筛后备用,其基本理化性质见表 1。

表 1摇 供试土壤的基本理化性质(0—20 cm 土层)

Table 1摇 Basic physicochemical property of the tested soil (0—20 cm depth)

pH
有机质

Organic matter
/ (g / kg)

阳离子交换量
CEC

/ (cmol / kg)

全氮
Total nitrogen

/ (g / kg)

全磷
Total phosphorous

/ (g / kg)

土壤机械组成 Soil mechanical composition / %

砂粒
Sand grain

粉粒
Particle

黏粒
Clay fraction

6. 23 23. 51 28. 02 0. 65 0. 38 42 50 8

1. 2摇 主要试剂和材料

琢鄄硫丹(98% )、茁鄄硫丹(98. 7% )标准品购自美国 Sigma 公司;硫丹硫酸盐(98. 5% )、硫丹二醇(99. 4% )
标准品购自德国 Dr. Ehrenstorfer 公司;

硫丹原药购自河南春光农化有限公司,纯度为 96% ,经测定 琢、茁鄄硫丹的质量比为 62. 66颐37. 34;
乙腈、甲醇均为色谱纯(美国 Thermo Fisher 公司);其余试剂均为分析纯;
Florisil 固相萃取小柱(美国 Welch 公司):500 mg / 6 mL,用前经正己烷活化。

1. 3摇 实验步骤和方法

1. 3. 1摇 土壤培养与酶活性测定

向过 0. 25 mm 筛的土壤中加入溶于石油醚的硫丹原药,充分搅拌混匀,待石油醚完全挥发后,得到质量

浓度为 1. 00 g / kg 的硫丹污染母土。 在过 1 mm 筛的土壤中加入适量的污染母土,多级稀释混匀,使土壤中原

药浓度分别为 0、5、10、20 和 100 mg / kg,得到 CK、T1—T4 共 5 种处理。 称取制得的土样 300 g,调节含水量至

田间最大持水量的 60% ,装入广口瓶中,盖上棉塞,在(25 ±1)益的生化培养箱中避光培养,每个处理做 3 次

重复。 培养过程中用高温灭菌去离子水补水,维持土样含水量的恒定。 第 5、10、15、20、30 和 60 天时采集土

样,立即测定土壤酶活性。 脲酶、硝酸还原酶和多酚氧化酶的活性分别用尿素残留法、邻苯三酚比色法和酚二

磺酸比色法测定[18],设置无土壤的底物和无底物的土壤为对照。 上述方法测定脲酶、硝酸还原酶和多酚氧化

酶活性的相对标准偏差(RSD)分别为 5. 1% 、4. 2%和 4. 4% (n = 5)。
1. 3. 2摇 土壤中硫丹及其代谢产物的提取与净化

土壤中硫丹及其代谢产物的提取在马辉等[19] 和 Kumar 等[20] 方法的基础上加以改进。 在培养 0、5、10、
15、20、30 和 60 d 时称取相当于 20 g 干土的培养土样,加入 50 mL 丙酮,超声提取 30 min,Whatman 42 号定性

滤纸过滤,用少量丙酮多次洗涤滤渣,全部滤液转移至分液漏斗中,加入 10%的 NaCl 溶液 100 mL,分别用 50、
50 和 30 mL 石油醚振荡提取 3 次,每次振摇 5 min 以上,静置分层,弃去下层丙酮水互溶相。 提取液经无水

Na2SO4 柱脱水后转移至旋蒸瓶,40 °C 水浴减压浓缩至近干,加入 2 mL 石油醚,旋涡振荡溶解。 将 2 mL 浓缩

液转移至预先活化的 Florisil 固相萃取小柱,用 10 mL 甲苯 /正己烷(65颐35)淋洗,收集流出液,氮气吹干,准确

加入 2 mL 乙腈,涡旋振荡溶解,供高效液相色谱(HPLC)分析。
1. 3. 3摇 硫丹及其代谢产物的测定与质量控制

采用 HPLC ( Shimadzu Sil鄄20A) 分离、 SPD鄄20A 检测器测定硫丹及其代谢产物的含量。 色谱柱:
DiamonsilTM(钻石二代)C18 液相色谱柱(4. 5 滋m,250 mm 伊 4. 6 mm);流动相:乙腈颐水(70颐30 体积分数),等度

洗脱,流速为 1. 0 mL / min;进样体积 20 滋L;检测波长 214 nm[21];外标法定量。 琢、茁鄄硫丹、硫丹硫酸盐和硫丹

二醇的检测限均为 0. 1 mg / L,4 种化合物在 6 个加标水平获得的平均回收率分别为 96. 67% 、95. 17% 、
95郾 33%和 97. 50% ,相对标准偏差(RSD)分别为 6. 91% 、6. 03% 、6. 81%和 7. 24% 。
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1. 4摇 数据处理

采用 SPSS 16. 0 对实验数据进行拟合、Pearson 相关分析和偏相关分析,Origin 8. 5 软件绘图。
2摇 结果与分析

2. 1摇 硫丹在紫色土中的降解过程

琢、茁鄄硫丹、硫丹硫酸盐和硫丹二醇浓度随时间的变化过程如图 1 所示。 从图 1 可以看出,土壤中 琢、茁鄄硫
丹的浓度均随培养时间的增加而逐渐减少;前 20 d 硫丹硫酸盐浓度增加较快,30 d 后基本趋于稳定;硫丹二

醇浓度呈现先增加后减小的趋势,在 15 d 时达到最大。

图 1摇 土壤中硫丹及其代谢产物浓度随时间的变化

Fig. 1摇 Variations of the concentrations of endosulfan and its metabolites in soil with time

采用一级反应动力学模型拟合土壤中硫丹随培养时间的降解过程,获得如表 2 所示的结果。 一级降解反

应动力学方程为:
C t = C0 e -kt (1)

土壤中硫丹的半衰期为:
t1 / 2 = ln2 / k (2)

式中,t 为降解反应时间(d);C0 和 C t 分别为土壤中硫丹的初始浓度和 t 时刻的浓度(mg / kg);k 为反应速率

常数(d-1)。
从表 2 可以看出,可用一级反应动力学模型描述 琢鄄、茁鄄硫丹在紫色土中的降解过程,获得的决定系数在

0. 935—0. 995 之间。 硫丹初始浓度对降解反应速率常数有一定影响,T1—T3 处理时 琢鄄硫丹的降解速率常数

相差不大,T4 处理的速率常数明显变小;T2—T4 处理的 茁鄄硫丹降解速率常数十分接近,明显小于 T1 处理的

0郾 01 / d。 获得 琢鄄、茁鄄硫丹的半衰期分别为 32—99 d 和 69—116 d,高浓度的硫丹在紫色土中降解更慢。
2. 2摇 硫丹处理对土壤酶活性的影响

硫丹处理对土壤酶活性的影响如图 2—图 4 所示。 从图 2 可知,CK 处理时脲酶活性为 0. 13—0郾 14
mg·g-1·24 h-1;添加硫丹的初始浓度越大,脲酶活性越低。 第 5 天时,T1 处理对脲酶起激活作用,较 CK 增加
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20郾 0% (n = 3, P < 0. 05),T2 处理对脲酶也表现出激活作用,但与 CK 差异不显著;除此之外,硫丹处理对脲

酶不再表现出激活作用。 第 5—20 天时 T1—T3 处理脲酶活性随时间发生波动,且大部分与 CK 差异不显著,
仅 T3 处理在第 10 天时较 CK 下降 16. 2% (n = 3, P < 0. 05);第 20—60 天时 T1—T3 处理脲酶活性随时间持

续下降,第 60 天时受到明显抑制,较 CK 分别下降 19. 2% 、34. 8%和 46. 9% (n = 3, P < 0. 01)。 T4 处理对脲

酶活性有强烈的抑制作用,第 5、10、15、20、30 和 60 天时分别下降 94. 5% 、85. 0% 、68. 8% 、90. 1% 、56. 7%和

71郾 9% (n = 3, P < 0. 01)。

表 2摇 土壤中 琢、茁鄄硫丹降解的动力学方程(n=7)

Table 2摇 Dynamic equations of endosulfan degradation in soil

硫丹
Endosulfan

处理
Treatment

动力学方程
Dynamical equation

速率常数

Rate constant / d-1
决定系数

Determination coefficient
半衰期

Half鄄time / d

琢鄄硫丹 T1 Ct = 2. 965exp(-0. 02t) 0. 020 0. 976 35
T2 Ct = 6. 149exp(-0. 022t) 0. 022 0. 993 32
T3 Ct = 12. 062exp(-0. 017t) 0. 017 0. 995 41
T4 Ct = 57. 850exp(-0. 007t) 0. 007 0. 966 99

茁鄄硫丹 T1 Ct = 1. 747exp(-0. 01t) 0. 010 0. 983 69
T2 Ct = 3. 453exp(-0. 007t) 0. 007 0. 978 99
T3 Ct = 6. 803exp(-0. 007t) 0. 007 0. 935 99
T4 Ct = 34. 660exp(-0. 006t) 0. 006 0. 974 116

从图 3 可知,CK 处理时硝酸还原酶活性为 0. 950—1. 161 mg·g-1·24 h-1。 T1 处理,第 5 天对硝酸还原酶

起激活作用,较 CK 增加 12. 3% (n = 3, P < 0. 05);第 20 和 60 天,酶活性与 CK 差异不显著。 除此之外,硫
丹处理对硝酸还原酶活性表现出明显的抑制作用,抑制作用随添加硫丹初始浓度的增加而逐渐增强。 T1—T3

处理酶活性变化的趋势基本相同,说明这 3 个处理对硝酸还原酶活性的作用机理可能相同;T4 处理第 5、10、
15、20、30 和 60 天时酶活性较 CK 分别下降 54. 8% 、70. 1% 、72. 8% 、84. 3% 、88. 8% 和 89. 9% (n = 3, P <
0郾 01),表明高浓度硫丹对酶活性的作用方式可能发生了变化。

图 2摇 硫丹对土壤脲酶活性的影响

Fig. 2摇 Effect of endosulfan on urease activity in soil

图中数据为 軃x ±S

图 3摇 硫丹对土壤硝酸还原酶活性的影响

Fig. 3摇 Effect of endosulfan on nitrate reductase activity in soil

从图 4 可知,CK 处理时多酚氧化酶活性为 0. 57—0. 72 mg·g-1·2 h-1,除 T4 处理的酶活性峰值出现在第

15 天,T1—T3 处理均出现在第 20 天。 T1 处理对多酚氧化酶表现出一定的抑制作用,第 10、15、30 和 60 天时

酶活性较 CK 分别下降 12. 6% 、12. 3% 、25. 3%和 22. 7% (n = 3, P < 0. 05),但第 5 和 20 天时对酶活性影响

不显著。 T2 处理对多酚氧化酶活性的影响不大,仅第 60 天时表现出较强的抑制作用,酶活性较 CK 下降 14.

3564摇 15 期 摇 摇 摇 熊佰炼摇 等:硫丹及其主要代谢产物对紫色土中酶活性的影响 摇



http: / / www. ecologica. cn

图 4摇 硫丹对土壤多酚氧化酶活性的影响

Fig 4摇 Effect of endosulfan on polyphenol oxidase activity in soil

2% (n = 3, P < 0. 01)。 T3 处理对多酚氧化酶活性的

影响随时间变化较大,表现为“无显著影响(第 5 天)—
激活(第 10、15、20 天)—无显著影响(第 30 天)—抑制

(第 60 天)冶的变化趋势。 第 5、10、15、20 和 30 天,T4

处理对多酚氧化酶起激活作用,酶活性较 CK 分别增加

92. 6% 、93. 6% 、139. 9% 、83. 8% 和 31. 3% (n = 3, P<
0. 01);第 60 天,多酚氧化酶活性恢复到 CK 水平。 总

体来说,随着添加硫丹初始浓度的增大,多酚氧化酶活

性呈“抑制(T1 处理)—无影响(T2 处理)—激活(T3 和

T4 处理)冶的变化趋势。
2. 3摇 硫丹残留与土壤酶活性的关系

硫丹在土壤中以多种途径转化,硫丹硫酸盐和硫丹

二醇是其主要代谢产物。 将酶活性与硫丹及其主要代

谢产物浓度进行 Pearson 相关分析和偏相关分析,结果见表 3。

表 3摇 土壤酶活性与硫丹及其代谢产物浓度的相关关系

Table 3摇 Correlations between the enzyme activity and the concentration of endosulfan and its metabolites in soil

化合物
Compound

脲酶 Urease
Pearson 相关系数
Pearson correlation

coefficient

偏相关系数
Partial correlation

coefficient

硝酸还原酶 Nitrate reductase
Pearson 相关系数
Pearson correlation

coefficient

偏相关系数
Partial correlation

coefficient

多酚氧化酶 Polyphenol oxidase
Pearson 相关系数
Pearson correlation

coefficient

偏相关系数
Partial correlation

coefficient

琢鄄硫丹 -0. 587** 0. 098 -0. 683** 0. 206 0. 823** 0. 034

茁鄄硫丹 -0. 661** -0. 290 -0. 743** -0. 170 0. 813** 0. 022

硫丹硫酸盐 -0. 795** -0. 522* -0. 876** -0. 691** 0. 628** 0. 109

硫丹二醇 -0. 475* 0. 260 -0. 639** -0. 177 0. 842** 0. 363
摇 摇 ** 显著性水平 0. 01;* 显著性水平 0. 05

从 Pearson 相关系数来看,土壤脲酶和硝酸还原酶活性与 琢鄄、茁鄄硫丹、硫丹硫酸盐和硫丹二醇浓度均呈显

著负相关,多酚氧化酶活性与其呈显著正相关。 可见,土壤中这 4 种化合物对脲酶和硝酸还原酶活性均起抑

制作用,对多酚氧化酶活性起激活作用。 但是,当多个影响因素同时存在时,Pearson 相关分析不能真实反映

变量间的相关关系。 因此,在考察土壤酶活性与硫丹或其代谢产物浓度的相关关系时,需要控制其它变量的

影响,进行偏相关分析。
从表 3 的偏相关分析结果可以看出,脲酶活性与 琢鄄、茁鄄硫丹和硫丹二醇浓度间的偏相关系数均未达到显

著水平,表明这 3 种化合物单独作用时对脲酶活性的影响均不大;脲酶活性与硫丹硫酸盐浓度间的偏相关系

数为-0. 522,呈显著负相关,对脲酶活性起抑制作用。 硝酸还原酶活性与 琢鄄、茁鄄硫丹和硫丹二醇浓度的偏相

关性不显著,表明这 3 种化合物单独作用时对其活性的影响较弱;硝酸还原酶活性与硫丹硫酸盐间的偏相关

系数为-0. 691,呈显著负相关,对硝酸还原酶活性起抑制作用。 多酚氧化酶活性与 琢鄄、茁鄄硫丹、硫丹硫酸盐和

硫丹二醇浓度间的偏相关系数均未达到显著水平,表明这 4 种化合物单独作用时对多酚氧化酶活性的直接影

响较小。
3摇 讨论

在农业土壤环境中,农药的迁移转化主要有挥发、淋溶、水解、光解、微生物降解和生物吸收等途径,其中

许多过程不受农药初始浓度的影响,符合一级反应动力学特征,半衰期通常是一个常数[22]。 但本研究中 琢鄄、
茁鄄硫丹的半衰期分别为 32—99 d 和 69—116 d,随硫丹初始浓度不同而发生改变。 Awasthi 等[23] 的研究也表

明,硫丹在土壤中的降解速率会随其初始浓度的增加而减慢。 其原因可能是在室内培养条件下,土壤微生物

和酶活性是影响硫丹降解的主要因素。 硫丹具有生物毒性,高浓度硫丹处理对微生物和酶活性的毒害作用更

4564 摇 生摇 态摇 学摇 报摇 摇 摇 33 卷摇



http: / / www. ecologica. cn

大,抑制了微生物和酶对硫丹的降解。
脲酶活性与 琢鄄、茁鄄硫丹和硫丹硫酸盐浓度间的 Pearson 相关系数(-0. 587、-0. 661 和-0. 795)大于偏相关

系数(0. 098、-0. 290 和-0. 522),表明这 3 种化合物同时存在时对脲酶活性的影响比其单独存在时强。 Soto
等[24]和 Wan 等[25]的研究表明,琢鄄、茁鄄硫丹和硫丹硫酸盐对陆生和水生生物、人体的联合毒性高于单一化合

物,表现出毒性的协同作用。 由此看来,琢鄄、茁鄄硫丹和硫丹硫酸盐共存时对脲酶活性的抑制作用高于单一化合

物,使得硫丹处理能显著降低土壤脲酶的活性。 但是,图 2 中 T1 处理 5 d 时脲酶活性高于 CK,表现出激活作

用,与相关分析获得的结论不符。 这可能是因为土壤中存在两种形式的脲酶[26]:一是吸附在土壤有机质和土

壤矿物中的胞外脲酶;二是以游离态存在于微生物细胞中的胞内脲酶。 有机氯农药对微生物具有毒性,可破

坏甚至杀死土壤微生物细胞,使部分胞内脲酶释放出来,增大脲酶的浓度,进而增强土壤中脲酶的活性[27]。
T1 处理 5 d 时,硫丹及其代谢产物可能破坏微生物细胞,释放出的胞内脲酶增加了土壤中的酶浓度,导致脲酶

活性比 CK 大。 随着培养时间的增加,不适应硫丹胁迫的微生物细胞被全部破坏,适应硫丹胁迫的微生物不

再释放胞内脲酶,硫丹处理对脲酶活性不再表现出激活作用。 T2、T3 和 T4 处理 5 d 时脲酶活性未表现激活作

用,可能与硫丹的浓度较高有关。 Nasreen 等[28] 的研究表明,硫丹施用量为 1. 0—7. 5 kg / hm2(约为 10—75
mg / kg[29])时对黑粘土(Black clay soil)中脲酶起激活作用,本研究却发现 10—100 mg / kg 硫丹处理可抑制紫

色土中脲酶活性;当硫丹浓度增大到 10. 0 kg / hm2(约为 100 mg / kg[29])时,对脲酶活性的影响由激活转向抑

制[28],与本研究 100 mg / kg 硫丹抑制紫色土中脲酶活性的结果一致。 Sannino 等[30]发现,在同一种农药(草甘

膦或百草枯)的作用下,不同类型土壤中脲酶活性出现被抑制和激活的两种截然不同结果。 由此看来,硫丹

对土壤脲酶活性的影响可能与土壤类型有关。
硝酸还原酶活性与 茁鄄硫丹、硫丹硫酸盐和硫丹二醇浓度间的 Pearson 相关系数( -0. 743、-0. 876 和

-0. 639)大于偏相关系数(-0. 170、-0. 691 和-0. 177),表明这 3 种化合物同时存在时对硝酸还原酶活性的抑

制作用强于单一化合物,对酶活性的影响类似于毒物之间的协同作用。 图 3 中 T1 处理 5 d 时硝酸还原酶活

性高于 CK,其原因还有待进一步研究。 硫丹影响土壤酶活性可长达数月,作用结果表现为持续抑制、持续激

活、激活与抑制作用随时间变化等 3 种形式[8鄄9, 31鄄32]。 Kalyani 等[9]发现,硫丹在 98 d 内可持续抑制土壤固氮

菌产生的固氮酶。 Buff 等[33]认为,硫丹可以吸附于固氮菌细胞膜,并进入细胞内部与胞内蛋白质结合,对固

氮菌产生毒害作用,抑制固氮酶活性。 图 2 和图 3 中 60 d 内土壤脲酶和硝酸还原酶活性受到持续抑制,偏相

关分析表明起抑制作用的主要是残留期比母体化合物更长的硫丹硫酸盐,这两种酶活性的抑制作用机理是否

类似于硫丹持续抑制固氮酶活性,还需要进一步研究。
Pearson 相关分析表明,多酚氧化酶活性与 琢鄄、茁鄄硫丹、硫丹硫酸盐和硫丹二醇浓度间均呈显著正相关,而

偏相关分析显示多酚氧化酶活性与它们均无显著相关性,说明这 4 种化合物单独存在时对多酚氧化酶活性影

响较小,对酶活性的影响可能是它们共同作用的结果。 图 4 中 T2—T4 处理,硫丹含量越高,多酚氧化酶的活

性越强,其中 T3 和 T4 处理分别在培养 5—20 d 和 30 d 时显著激活多酚氧化酶活性。 Gianfreda 等[34] 和周礼

恺[4]报道,含苯环的化合物能诱导和激活土壤中多酚氧化酶的活性,并促进该类化合物的氧化分解。 Chen
等[35]进一步证实,在一定条件下,土壤中多环化合物的浓度越大,多酚氧化酶的活性越强。 李钠等[36] 研究表

明,含杂环的尼古丁和烟焦油能诱导胞内多酚氧化酶向胞外迁移,增加该酶的活性。 硫丹的分子结构中含有

两个五元碳环、一个六元碳环、一个七元杂环,这可能是 T3 和 T4 处理在培养初期可显著激活多酚氧化酶活性

的原因之一。 Defo 等[8]的研究显示,硫丹可为某些微生物的生长提供碳源,增加了土壤中酶的活性,使得硫

丹处理初期多酚氧化酶被激活。 图 4 中 T2—T4 处理对多酚氧化酶活性最终都起抑制作用,可能与硫丹的高

毒代谢产物硫丹硫酸盐的积累有关,除第 5 天和 20 天外,T1 处理显著抑制多酚氧化酶活性的原因还有待进

一步研究。
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