
农业环境科学学报 2010,29(5):936-941
Journal of Agro-Environment Science

摘 要：全氟辛酸及其盐类（PFOA）是新近认定的持久性有机污染物之一，虽然对环境的危害愈来愈严重，但鲜见其土壤生态毒理

的研究报道。为此采用室内模拟的方法，对 PFOA 与土壤酶（脲酶、脱氢酶、过氧化氢酶）活性间的剂量-效应关系进行了研究。结果

表明，PFOA 可显著抑制土壤脱氢酶活性（除 5 号土样外），二者关系达显著或极显著负相关，揭示出土壤脱氢酶活性可表征土壤

PFOA 污染的程度；供试土样 PFOA 轻度和中度污染时的生态剂量 ED10 和 ED50 值分别为 31 mg·kg-1 和 151 mg·kg-1，而且酸性土壤

比碱性土壤对 PFOA 反应更敏感，表明土壤 pH 对 PFOA 的生态毒性有重要影响。PFOA 对纯脲酶、土壤脲酶和过氧化氢酶活性影

响规律性不明显，总体呈波动性变化，有待进一步研究。
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Abstract：Perfluorooctanoic acid（PFOA）and its salts are considered to a persistent organic pollutant（POP）. Its harm to the environment has
become serious, however there are few reports on its eco-toxicity. The dose-response relationship between PFOA and soil enzymes（urease,
dehydrogenase, catalase）was investigated in a laboratory study. Results showed that PFOA could significantly inhibit soil dehydrogenase ac－
tivity in all but the 5th soil sample. This indicated that soil dehydrogenase activity could be used as an index of soil pollution by PFOA. The
critical PFOA concentrations were 31 mg·kg-1 for slightly polluted soil and 151 mg·kg-1 for moderately polluted. In addition, soil dehydroge－
nase activity in acid soils was more sensitive than alkaline soils to PFOA. This indicated the important influence of soil pH on PFOA toxicity.
PFOA had no significant influence on the activity of jackbean urease, soil urease, catalase.
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全氟辛酸及其盐类（PFOA）具有低表面张力，高

表面活性的特性，作为重要的有机中间体可合成含氟

憎水、憎油剂和皮革整理剂等产品，而且氟取代多聚

物生产中，尚未找到合适替代品。近年来随着分析手

段的不断提高，对其环境行为的研究日益深入，表明

其具有难降解性、生物蓄积性和可沿食物链在生物体

内富集的作用，而且进入大气后可远距离迁移，并随

干湿沉降到达地面，进入水体和土壤，造成的环境污

染已遍及全球 [1-5]，如南极等地已检测出 PFOA 的存

在，其已被认定为新的持久性污染物。因此监测其在

土壤中的含量、了解生态毒理效应等是当前农业和环

境科学等关注的热点课题之一[6]。
土壤酶作为土壤的重要组成部分，参与土壤中几

乎所有的生物化学过程[7-8]，在污染物质的监测及净化

方面也发挥着重要的作用[9-10]。脲酶是影响 N 素循环

的主要土壤酶类，是唯一一种对尿素肥料起作用的酶

类。土壤脱氢酶是土壤微生物活性的量度。过氧化

氢酶与土壤呼吸作用和土壤微生物活动息息相关，其

可分解 H2O2 而降低对生物的毒害，同时与土壤有机

质含量密切相关，是表征土壤生物学特性的重要酶

类[11]。国内外许多学者对不同污染物的土壤酶效应

进行了大量研究，提出土壤酶在一定程度上可表征

环境污染程度的大小[12-14]。但目前国内外对 PFOA 的
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表 1 供试土样的理化性质

Table 1 The physic-chemical properties of soils tested

研究多集中在生物（如鱼类等）毒性及其环境行为方

面[15-17]，从土壤酶的角度探讨 PFOA 的土壤生态毒理

效应尚属空白。为此本文拟采用室内模拟方法，初步

探讨 PFOA 对土壤脲酶、脱氢酶和过氧化氢酶 3 类酶

活性的影响，以期为环境监测和保护等提供依据。

1 材料与方法

1.1 供试土样

采自陕西省黄龙县的褐土（简育干润淋溶土，

Hapli-Ustic Argosols）、杨凌区的塿土（土垫旱耕人为

土 Eum Orthic Anthrosols）、榆林市的风沙土（干旱砂

质新成土，Aridi-Sandic Primosols）和江西省鹰潭市的

红壤（简育湿润富铁土 Hap Udic Ferrisols）。采样时，

先去除 0～5 cm 的表土，取 5～20 cm 土样，混匀风干，

过 1 mm 筛后备用。常规方法分析[18]土样的理化性质，

结果见表 1。
1.2 试剂

PFOA、纯洋刀豆脲酶（Jackbean urease）购自Sig－
ma-Aldrich 公司。
1.3 试验方案

向 5.00 g 土样中加入 1 mL 甲苯，15 min 后添加

5 mL 不 同 质 量 浓 度（0.0、50、100、150、200、300、400
mg·kg-1）的 PFOA 溶液，混匀维持 30 min 后，加入相

应的底物和缓冲液，37 ℃培养，定期取样。采用靛酚

蓝、三苯基四氮唑氯化物（TTC）比色法和容量法分别

测定土壤脲酶、脱氢酶和过氧化氢酶活性[7]，单位分别

用 NH3-N、三苯基甲臢（TPF）的量 μg·g-1·h-1 和消耗

的 KMnO4 毫升数 mL·g-1·h-1 来表示。每处理重复 3
次，设无底物、无土壤处理作为对照。

1.4 数据分析

采用 Excel 和 DPS7.05 软件对数据进行计算分

析。
相对活性＝处理的酶活性/对照酶活性×100％
生态剂量（Ecological dose）ED10 和 ED50 分别是指

土壤酶活性变化 10%和 50%时外界污染物的浓度，

可表征土壤轻微和中度污染时的临界浓度[20]。

2 结果分析

2.1 PFOA 对土样脲酶活性的影响

由供试土样脲酶活性（图 1 和表 2）可看出：（1）
未添加 PFOA 时，同一类型土壤的脲酶活性值，随有

机质含量的增加而明显增大。其与有机质（r=0.72*）、
全磷（r=0.71*）呈显著正相关，这主要是由于土壤酶是

以吸附态与有机质等结合存在的缘故[8]。（2）PFOA 的

加入，纯脲酶活性总体呈现抑制作用，除 200 mg·kg-1

外，其余降幅为 9%～24%，但随 PFOA 浓度增加，纯脲

注：褐土、风沙土、塿土的主要矿物学类型为水云母-蛭石；红壤的为高岭土-水云母[19]。

土样 Soil samples 编号 No. 有机质 O.M/
g·kg-1

全氮 TN/
g·kg-1

全磷 TP/
g·kg-1

碱解氮 Alk-hydrolyzabe N/
mg·kg-1

CEC/
cmol·kg-1 pH（H2O）

褐土 cinnamon 1 26.07 0.77 1.83 101.93 8.05 8.15

2 14.59 0.38 0.80 61.33 7.41 8.63

风沙土 Sandy soil 3 19.46 0.51 1.04 101.39 7.27 8.13

4 17.63 0.31 0.44 60.37 4.49 8.69

5 0.92 0.02 0.22 5.87 1.63 8.94

塿土 Lou soil 6 23.66 1.78 1.59 141.28 16.91 8.34

红壤 Red soil 7 20.02 1.43 0.66 126.70 14.48 5.48

8 8.22 0.69 0.45 61.85 6.23 4.03

9 9.60 0.83 0.34 57.38 13.22 5.00
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图 1 供试土壤脲酶活性

Figure 1 Urease activity of soils tested
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表 2 不同浓度 PFOA 作用下的土壤脲酶活性（μg·g-1·h-1）

Table 2 Soil urease activities affected by PFOA（μg·g-1·h-1）

注：A 为酶活性，R 为相对活性；同行不同字母（a，b 等）表明差异显著（P<0.05），下同。

酶活性变化规律性不明显。（3）PFOA 加入对土壤脲酶

活性影响较大，其中 5 个土样酶活性减小，4 个增大。
一方面，由于土壤脲酶受到有机质等的保护作用；另

一方面，土壤中的某些矿物质可能吸附了 PFOA，使土

壤脲酶对 PFOA 的反应不敏感，表现出的规律性更

差。（4）随 PFOA 质量浓度增加，同一种土样脲酶活性

呈波动性变化，并均未达到显著水平。反映出供试土

样脲酶与 PFOA 的关系较为复杂，有待进一步研究。
2.2 PFOA 对土样脱氢酶活性的影响

由表 3 可看出：（1） 供试土壤脱氢酶活性与有机

质（r=0.86**）、全磷（r=0.81**）、碱解氮（r=0.74*）达显著

或极显著正相关。表明在未污染的土壤中，有机质含

量越高，土壤越肥沃，土壤微生物数量和活性越大。
（2）PFOA 的加入导致了土壤脱氢酶活性减小，表明

PFOA 抑制脱氢酶活性。（3）随 PFOA 质量浓度的增

加，脱氢酶活性值持续减小，且大多数处理间均达到

显著差异水平，反映出其抑制作用增强。如当 PFOA
质量浓度由 0 增加到 50 mg·kg-1 时，脱氢酶活性降幅

为 4%～34%，当浓度增加至 400 mg·kg-1 时，1~6 号土

样的脱氢酶活性降幅为 32%～69%，红壤的降幅高达

97%～100%，脱氢酶受到完全抑制。同时揭示出酸性

土壤中的脱氢酶比碱性土壤的对 PFOA 污染更敏感，

侧面反映 PFOA 的毒害作用更强。（4）PFOA 质量浓

度（C）与脱氢酶活性（U）线性拟合结果（表 4）显示，除

5 号土样外，其余均达显著或极显著负相关，揭示脱

氢酶在一定程度上可表征土壤 PFOA 污染程度的大

小。（5）计算得到了污染的生态剂量值 ED10 和 ED50 分

别为 31～111 mg·kg-1 和 153～554 mg·kg-1。表明酸性土

壤轻度和中度污染时 PFOA 临界浓度分别为 31 和

153 mg·kg-1，碱性土壤轻度和中度污染时 PFOA 临界

浓度分别为 55 和 277 mg·kg-1。（6） 酸性土壤 ED10、
ED50 值最小值分别为碱性土壤的 56.4%和 55.2%，证

明酸性土壤比碱性土壤对 PFOA 的污染反应更敏感。
2.3 PFOA 对土样过氧化氢酶活性的影响

由表 5 看出：（1）在未添加 PFOA 时，同一类型土

壤的过氧化氢酶活性，随有机质含量的增加而明显增

大。其与有机质（r=0.77**）、全磷（r=0.82**）呈极显著正

相关，与脲酶和脱氢酶的结果类似。（2）当加入 PFOA
后，土壤过氧化氢酶活性变化幅度很小。随着 PFOA
质量浓度的增加，过氧化氢酶活性呈现出波动性变

编号 No. 项目
Items

PFOA 浓度/mg·kg-1

0 50 100 150 200 300 400

纯脲酶 Jackbean urease A 225.8±0.0ab 189.2±9.8c 192.1±19.6bc 180.2±0.0c 234.7±21.0a 205.0±21.0abc 172.3±8.4c

R 100 84 85 80 104 91 76

1 A 46.43±0.53b 48.78±1.05b 50.02±3.50b 49.16±2.28b 55.97±1.75a 39.74±3.68c 49.03±0.35b

R 100 105 108 106 121 86 106

2 A 12.32±1.65a 10.05±1.42ab 6.63±0.27c 10.40±1.00ab 10.32±0.34ab 8.72±0.77bc 9.29±0.50b

R 100 82 54 84 84 71 75

3 A 49.61±0.48a 46.08±0.41b 47.49±1.03ab 42.65±0.07c 40.14±2.39c 50.24±0.82a 46.33±1.30b

R 100 93 96 86 81 101 93

4 A 21.26±0.58e 24.77±1.15de 26.40±1.15cd 22.32±3.00de 30.32±2.08bc 34.48±0.35b 42.97±2.66a

R 100 117 124 105 143 162 202

5 A 0.16±0.15c 0.32±0.47bc 0.49±0.06abc 0.16±0.28c 0.91±0.06abc 0.96±0.51ab 1.23±0.30a

R 100 206 312 100 581 610 784

6 A 16.66±0.36ab 17.56±0.36a 16.34±1.54ab 14.67±0.09bc 16.34±1.36ab 13.38±0.09c 17.37±0.27a

R 100 105 98 88 98 80 104

7 A 10.45±1.54a 10.15±0.73a 9.69±0.39a 10.15±0.02a 9.85±0.57a 10.94±0.81a 11.40±0.59a

R 100 97 93 97 94 105 109

8 A 3.36±0.24a 1.40±0.36b 1.83±1.01ab 2.74±0.00ab 2.39±0.45ab 2.59±0.22ab 3.26±1.20a

R 100 42 55 82 71 77 97

9 A 0.69±0.02ab 0.89±0.15ab 0.46±0.05b 0.94±0.26ab 0.99±0.15a 1.17±0.07a 0.89±0.37ab

R 100 128 66 136 143 169 128
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表 3 不同浓度 PFOA 作用下的土壤脱氢酶活性（μg·g-1·h-1）

Table 3 Soil dehydrogenase activities affected by PFOA（μg·g-1·h-1）

编号 No. 项目 Items
PFOA 浓度/mg·kg-1

0 50 100 150 200 300 400

1 A 2.13±0.01a 1.73±0.03b 1.40±0.00c 1.41±0.01c 1.23±0.01d 0.90±0.02e 0.83±0.03f

R 100 81 65 66 58 42 39

2 A 2.17±0.04a 2.01±0.05b 1.87±0.03c 1.78±0.01d 1.62±0.02e 1.50±0.01f 1.37±0.01g

R 100 93 86 82 75 69 63

3 A 2.35±0.04a 1.94±0.05b 1.81±0.03c 1.75±0.03c 1.58±0.04d 1.58±0.05d 1.45±0.08e

R 100 83 77 74 67 67 62

4 A 1.72±0.04a 1.65±0.06a 1.37±0.00b 1.22±0.02b 1.09±0.09c 1.39±0.01d 1.00±0.07d

R 100 95 79 71 63 80 58

5 A 0.08±0.03a 0.08±0.00a 0.08±0.01a 0.05±0.01a 0.08±0.02a 0.09±0.00a 0.05±0.00a

R 100 96 99 68 94 111 68

6 A 2.97±0.04a 2.29±0.11b 2.09±0.03bc 1.87±0.12cd 1.56±0.05d 1.18±0.35e 0.91±0.05e

R 100 77 70 63 52 40 31

7 A 1.28±0.00a 0.94±0.10b 0.85±0.02bc 0.79±0.08c 0.64±0.03d 0.46±0.01e 0.04±0.02f

R 100 74 66 62 50 36 3

8 A 0.70±0.01a 0.62±0.00b 0.54±0.03c 0.51±0.02c 0.37±0.03d 0.18±0.02e 0.01±0.02f

R 100 89 77 73 53 26 2

9 A 0.66±0.02a 0.43±0.03b 0.10±0.00c 0.04±0.00d 0.03±0.00de 0.00±0.00e 0.00±0.00e

R 100 66 16 6 4 1 0

表 4 土壤脱氢酶活性与 PFOA 质量浓度的线性拟合

Table 4 The regression equations between soil dehydrogenase
activity and concentration of PFOA

编号
No.

拟合方程
Regression equation

相关系数
Correlation coefficient

ED10/
mg·kg-1

ED50/
mg·kg-1

1 U=-3.1×10-3×C+1.902 -0.95** 61 307

2 U=-2.0×10-3×C+2.098 -0.98** 105 525

3 U=-1.9×10-3×C+2.104 -0.89** 111 554

4 U=-1.5×10-3×C+1.608 -0.79* 107 536

5 U=-3.0×10-5×C+0.078 -0.35 - -

6 U=-4.8×10-3×C+2.661 -0.97** 55 277

7 U=-2.7×10-3×C+1.178 -0.98** 44 218

8 U=-1.7×10-3×C+0.719 -0.99** 42 212

9 U=-1.4×10-3×C+0.428 -0.78* 31 153

化，在供试 PFOA 浓度范围内，碱性土壤酶活性的变

幅为-32%～9%，酸性土壤的为-23%～17%。揭示土壤

过氧化氢酶对 PFOA 不敏感。

3 讨论

土壤矿物质种类多，化学组成复杂，而全氟辛酸

铵盐（PFOA）溶于水后，可完全电离为 PFO-和 NH+
4，当

它进入土壤后，土壤中的有机、无机矿物质会影响到

它在其中的存在和转化。
试验发现，PFOA 对于纯脲酶的影响总体上表现

为抑制作用，而对土壤脲酶的影响则表现为有的抑

制，有的激活，这可能是因为土壤中的有机、无机矿物

质对脲酶的保护和对 PFOA 的吸附作用。
PFOA 可以显著地抑制土壤脱氢酶活性，可能是

由于 PFOA 与脱氢酶争夺底物，也可能是对微生物产

生了毒害作用，具体机理还有待进一步研究。7 号土样

的有机质含量相对较高，对脱氢酶有相对较大的保护

作用，对 PFOA 的缓冲作用比较强，即对 PFOA 的污

染反应不敏感，但是试验表明它对 PFOA 的污染较敏

感，说明 pH 是 PFOA 对土壤脱氢酶影响中比较重要

的因子。Higgins 等[21]研究也表明，沉积物中的有机碳

是主要的影响全氟化合物吸附沉积物特性的参数，这

种吸附随 pH 降低而增加，静电作用起着重要作用。
获得了供试土样中度污染时 PFOA 浓度为153～

554 mg·kg-1。Olson 等[22] 用 Fisher 大鼠研究 PFOA 的

急性毒性，证明 PFOA 经口染毒的急性毒性作用较

弱，雄性和雌性大鼠的半数致死量（LD50）分别为＞500
mg·kg-1 和 250～500 mg·kg-1；而本文得出的酸性和碱

性土壤中度污染的临界浓度分别为 153 mg·kg-1 和

277 mg·kg-1。揭示出采用土壤酶活性来探讨 PFOA 的

生态毒理效应更敏感。
由于供试土样过氧化氢酶对 PFOA 不敏感，不能

用来表征 PFOA 的污染。
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表 5 不同浓度 PFOA 作用下的土壤过氧化氢酶活性（mL·g-1·h-1）
Table 5 Soil catalase activities affected by PFOA（mL·g-1·h-1）

编号 No. 项目 Items
PFOA 浓度/mg·kg-1

0 50 100 150 200 300 400

1 A 14.85±0.00 14.40±0.00 14.55±0.40 14.85±0.00 14.45±0.35 14.45±0.09 14.60±0.23

R 100 97 98 100 97 97 98

2 A 11.30±0.23 11.40±0.00 11.40±0.00 11.30±0.09 11.25±0.15 11.25±0.15 11.40±0.15

R 100 101 101 100 100 100 101

3 A 14.65±0.09 14.85±0.00 14.60±0.09 14.55±0.15 14.55±0.15 14.60±0.09 14.65±0.09

R 100 101 100 99 99 100 100

4 A 6.85±0.09 6.55±0.11 6.95±0.75 7.50±0.26 7.10±0.96 7.65±0.98 7.55±0.71

R 100 96 101 109 104 112 110

5 A 0.95±0.09 0.70±0.09 0.65±0.09 0.80±0.09 0.80±0.09 0.80±0.09 0.85±0.09

R 100 74 68 84 84 84 89

6 A 10.65±0.15 10.45±0.23 10.45±0.23 10.90±0.23 10.70±0.23 10.25±0.35 10.50±0.26

R 100 98 98 102 100 96 99

7 A 5.49±0.00 5.67±0.18 5.61±0.10 5.61±0.21 5.61±0.10 5.25±0.46 5.25±0.46

R 100 103 102 102 102 96 96

8 A 1.23±0.23 1.19±0.10 1.19±0.10 1.13±0.00 1.25±0.21 1.25±0.21 0.95±0.00

R 100 97 97 92 102 102 77

9 A 1.07±0.10 1.25±0.21 1.19±0.10 1.19±0.10 1.07±0.10 1.07±0.21 1.07±0.10

R 100 117 111 111 100 100 100

4 结论

（1）土壤脲酶、脱氢酶和过氧化氢酶活性在一定

水平上都可以用以表征土壤有机质含量水平。
（2）供试 PFOA 浓度下土样脲酶和过氧化氢酶活

性变化规律不明显，有的酶活性增加，有的则减小。
（3）PFOA 显著抑制土壤脱氢酶活性，除 5 号土

样外，其余均达显著或极显著负相关，揭示出土壤脱

氢酶活性可表征土壤 PFOA 污染的程度。
（4）计算得到供试土样轻度和中度 PFOA 污染时

的生态剂量 ED10 和 ED50 分别为 31 mg·kg-1 和 153
mg·kg-1。

（5）相对碱性土样而言，酸性土壤对 PFOA 的毒

害反应更敏感，表明土壤 pH 对 PFOA 的生态毒性有

重要影响。
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