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Abstract：The difference between methylated arsenic and organic carbon fluorescence components in soil solution after application of two
different organic materials, straw and pig manure, was investigated through an anaerobic cultivation experiment in arsenic-contaminated
paddy soil in Shangyu area of Shaoxing City, Zhejiang Province. The possible relationship between methylated arsenic and organic carbon
fluorescence components was preliminarily explored. The results indicated that straw and pig manure treatment at different addition levels
significantly affected the content of methylated arsenic in soil solution. After 5 days of anaerobic cultivation, methylated arsenic increased
by approximately 40.3%, 24.2%, and 24.0% under three application levels of pig manure addition（0.5%, 1.0%, and 1.5%, respectively,
calculated based on total organic carbon）; the increment of methylated arsenic under pig manure treatment was lower than that under straw
treatment, with an increase of 15.5%, 6.9% and 3.8% under three application levels of pig manure addition（0.5%, 1.0%, and 1.5%,
respectively, calculated based on total organic carbon）. The consumption of total organic carbon in soil solution was significantly positively
correlated with the increase of methylated arsenic after anaerobic cultivation（P<0.05）. Significant differences were observed in the
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摘 要：以浙江省绍兴市上虞地区砷污染水稻土为对象，采用厌氧培养试验研究了秸秆和猪粪两种不同有机物料施用后土壤溶

液中甲基砷及有机碳荧光组分含量变化，初步探索了两者可能存在的关联。结果表明：秸秆与猪粪处理及其不同添加量水平显

著影响土壤溶液中甲基砷浓度，厌氧培养5 d后，秸秆处理3种添加量（分别以0.5%、1.0%和1.5%的总有机碳添加量计）水平下的甲

基砷浓度分别增加了40.3%、24.2%和24.0%，猪粪处理3种添加量（分别以0.5%、1.0%和1.5%的总有机碳添加量计）水平下的甲基砷

增加量低于秸秆处理，增幅分别为15.5%、6.9%和3.8%；厌氧培养前后土壤溶液中总有机碳消耗量与甲基砷增加量呈显著正相关（P<
0.05）；秸秆与猪粪处理后土壤溶液中有机碳荧光组分和性质存在明显差异，秸秆源有机碳的腐殖化程度低，生物可利用性相对更高，

且含有更多的可溶性微生物副产物（SMP）、芳香蛋白类Ⅰ（APⅠ）和芳香蛋白类Ⅱ（APⅡ）；厌氧培养5 d后，荧光指数、芳香蛋白类、富

里酸类物质（FA）和腐植酸类物质（HA）与甲基砷浓度均呈显著正相关（P<0.05），而腐殖化指数与甲基砷浓度负相关，但相关性不显

著（P>0.05）。综合来看，不同类型有机物料降解后有机碳荧光组分存在明显差异，其中APⅡ、FA和HA浓度可能是影响砷甲基化的

重要因素，相关结果有利于明确稻田砷甲基化过程的关键碳分子形态以及服务于今后水稻直穗病预警防控。
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砷（As）是一种广泛存在于环境中的有毒类金属

元素，通常以无机态砷包括砷酸盐[As（Ⅴ）]、亚砷酸

盐[As（Ⅲ）]和有机态砷如一甲基砷（MMAs）、二甲基

砷（DMAs）和三甲基砷（TMAsO）等形式存在[1]。不同

形态砷的毒性差异较大，一般认为无机砷的毒性远高

于有机砷，其中 As（Ⅲ）毒性约是 As（Ⅴ）的 25~60
倍，约是有机砷的 70倍[2]。稻田淹水后As（Ⅴ）易还

原为As（Ⅲ），从而增加了砷的移动性与活性[3]，而水

稻根系可分别通过磷酸盐和硅酸盐的通道蛋白实现

对As（Ⅴ）和As（Ⅲ）的吸收，进而造成水稻对砷的累

积[3-4]。有研究发现，与其他类型作物如叶类蔬菜、玉

米等的可食部位砷累积状况相比，稻米中砷含量高出

10~22倍[5]。稻米是我国特别是南方地区居民饮食的

主要作物，也是人体通过食物链摄入砷的主要来

源[6-7]。

水稻直穗病是水稻颖壳畸形病变造成无法成功

灌浆，表形为稻穗直立，可造成水稻减产甚至绝

产[8-9]。近年来研究发现，水稻籽粒颖壳中积累较多

的DMAs是导致直穗病发生的主要原因[9]。然而水稻

植株本身不会合成有机砷，其主要是通过根系吸收土

壤中的 DMAs，DMAs在根系中具有较高的向上转运

能力，从而导致水稻颖壳和籽粒中 DMAs 过量积

累[10]。研究表明，土壤微生物通过胞内arsM基因编码

的 S-腺苷甲硫氨酸甲基转移酶（SAM）使As（Ⅲ）发生

甲基转化，主要依次产生MMAs、DMAs和TMAsO[2，11]。

稻田土壤中影响砷甲基化的因素有很多，例如底物

As（Ⅲ）浓度水平[12]、arsM功能微生物活性[11]、水分状

况[13]、温度[12]以及有机质含量状况[14]等。砷超标稻田

施用有机物料不仅易造成孔隙水As（Ⅲ）浓度增加，

还易增加砷甲基转化效率和水稻籽粒累积As（Ⅲ）和

DMAs的风险[15]。不同类型及不同投入量的有机物料

对砷甲基化过程的促进作用存在明显差异[16-17]，这可

能是由于有机物料分解后的有机碳分子组成、性质和

含量存在差异，进而导致其介导砷甲基转化过程差别

化。Yan等[18]研究发现，稻田土壤中砷甲基化效率随

着可溶性有机物中烷基碳、羧基碳等活性碳官能团丰

度的增加而显著提高。田翔等[19]发现秸秆和牛粪的

分解产物的芳香性、疏水性和腐殖化水平存在明显差

异，芳香性较高的有机质会络合甲基汞，降低其植物

可利用性。Lei 等[20]的研究表明藻类分解过程中芳

香性低的富氧富氮小分子碳，如芳香蛋白类有机物，

提高了携带有汞甲基化基因的微生物丰度，从而提

高了湖泊中的汞甲基化效率。目前稻田土壤中可溶

性有机碳组成特征与甲基砷产生的关联性仍未明

确，该工作对于探索稻田砷甲基化过程的可能影响

因素及服务于今后水稻直穗病的发生预警均具有重

要意义。

三维荧光光谱（3DEEM）技术在有机质成分表征

方面的应用发展迅速，荧光区域积分（FRI）法是常用

的解谱方法，可对复杂体系中的荧光组分进行识别，

并通过积分获得其相对浓度[21]。本实验选取砷污染

水稻土壤为研究对象，通过室内培养模拟开展相关工

作，一是分析稻田孔隙水培养前后有机砷含量及总有

机碳（TOC）变化，二是利用三维荧光光谱技术表征培

养后溶液中有机碳分子荧光组分特征，并尝试探索其

与甲基态砷的相关性。

1 材料与方法

1.1 供试材料及其理化性质

供试土壤采自浙江省绍兴市上虞地区（29°59′
N，120°47′ E）砷污染水稻土壤，母质类型为粗松咸砂

土。土壤样品经自然风干后混合均匀，去除植物残根

和石砾，用玛瑙研钵研磨后过 2 mm和 0.25 mm尼龙

筛备用。供试土壤总砷含量为 96.7 mg·kg-1，全铁含

量为 19.7 g·kg-1，全锰含量为 435.0 mg·kg-1，总氮含量

为 2.2 g·kg-1，有机质含量为 33.6 g·kg-1，阳离子交换

量为43.2 cmol·kg-1，pH值为5.8。
水稻秸秆和猪粪取自中国农业科学院岳阳农业

fluorescence composition and properties of organic carbon in soil solution under straw and pig manure treatment; the organic carbon from
straw source had lower humification degree, higher bioavailability and more soluble microbial products（SMP）, aromatic protein Ⅰ（APⅠ）,
and aromatic protein Ⅱ（APⅡ）. After 5 days of anaerobic cultivation, the fluorescence index, aromatic proteins, fulvic acid（FA）, and
humic acid（HA）were significantly positively correlated with the content of methylated arsenic（P<0.05）, and the humification index was
negatively correlated with methylated arsenic content（P>0.05）. In summary, the organic carbon fluorescence components are significantly
different after degradation of different types of organic materials; APⅡ, FA, and HA contents may be important factors affecting arsenic
methylation.
Keywords：3D excitation-emission-matrix; paddy soil; organic material; arsenic methylation; straight head disease
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环境科学观测实验站，实验前水稻秸秆切碎研磨成粉

末，猪粪自然风干研磨后过 20目（0.850 mm）筛备用。

秸秆和猪粪在施用前均利用γ射线物理灭菌，避免带

入生物污染。

1.2 实验设计

为模拟稻田土壤不同类型和不同添加量的有机

物料还田营造的复杂有机碳环境，实验设计了 2种有

机物料处理和 3种投入量水平。为研究培养过程中

土壤溶液甲基砷含量变化与有机碳荧光组分特征变

化之间的可能关联，减少土壤胶体本身对溶液中有机

碳分子的可能补给与固定的影响，实验以土壤浸提液

培养的方式开展。实验过程如下：将灭菌后的秸秆粉

末和猪粪粉末与 30 g供试土壤充分混合，秸秆施用量

分别为 0.375、0.750 g和 1.500 g（分别标记为RS、2RS
和 3RS），猪粪施用量分别为 0.470、0.940 g和 1.880 g
（分别标记为 PM、2PM 和 3PM），有机物料施用量按

TOC添加量分别为土壤质量的 0.5%、1.0%和 1.5%计

算得到，以不添加任何有机物料的供试土壤作为对照

（CK），各处理设置 3个重复。将各处理土壤放进 100
mL 离心管，在 30 ℃的黑暗环境中进行恒温淹水培

养，保持土面以上 2 cm的静水层，每日通过称质量补

充水分，保持水分不变。土壤培养 7 d以后，以 4 000
r·min-1离心 20 min，静置后提取 25 mL上清液，转移

到血清培养瓶中，在液面以上充氮气 5 min，赶走上层

空气，营造相对厌氧环境，并于 30 ℃恒温静置培养。

培养 4 h 和 5 d 时分别收集溶液样品，用于砷形态、

TOC含量测定，考虑工作量原因，将培养 5 d后的各添

加量水平的 3个重复样品混合均匀后用于三维荧光

光谱分析。

1.3 样品分析与测定

砷形态分析：溶液样品过 0.22 μm 滤膜后，取 1
mL待测液添加 200 μL H2O2（30%）氧化样品 15 min，
使用高效液相电感耦合等离子体质谱仪（HPLC-
ICP-MS，Agilent 7900，美国）测定各砷形态的浓度。

为提高砷形态分析质量，测样时每间隔 10个样品检

测一次As（Ⅲ）单标溶液（GBW08666，中国计量科学

研究院），本实验中各批次单标溶液回收率达97%。

TOC 测定：溶液样品过 0.22 μm 滤膜后，采用同

步 TOC/N 分析仪（Multi C/N 2100 S，Jena Analytik Je⁃
na，Jena，德国）测定样品中的TOC。

三维荧光光谱测定：溶液样品过 0.45 μm 滤膜

后，使用稳态荧光光谱仪（FLS1000，英国爱丁堡公

司）扫描三维荧光光谱。以去离子水为空白，激发波

长（Ex）范围为 200~450 nm，增量为 5 nm，发射波长

（Em）范围为 250~600 nm，扫描信号积分时间为 3 s，
光源为 150 W氙弧灯。采用荧光区域积分法[21]对溶

液中的成分进行半定量分析，5个积分区域分别为芳

香蛋白类Ⅰ（APⅠ，Ex为 220~250 nm，Em为 280~330
nm）、芳香蛋白类Ⅱ（APⅡ，Ex为 220~250 nm，Em 为

330~380 nm）、富里酸类物质（FA，Ex为 220~250 nm，

Em 为 380~550 nm）、可溶性微生物副产物（SMP，Ex
为 250~340 nm，Em 为 280~380 nm）和腐植酸类物质

（HA，Ex为 250~280 nm，Em为 280~550 nm）。其他荧

光光谱的特征参数计算方法见表1。

1.4 数据处理

采用 Excel 2016和 SPSS 23.0软件对数据进行统

计分析，Origin 2021进行绘图和 PCA分析，将原始三

维荧光光谱数据进行转化矫正并扣除空白后用Mat⁃
lab 2016a软件对数据进行荧光区域积分分析。

2 结果与分析

2.1 土壤溶液甲基砷含量变化

土壤溶液厌氧培养 4 h和 5 d时相比较（图 1A），

2RS、PM和 3PM处理总砷（无机砷和甲基砷）浓度无

显著差异（P>0.05），而 CK、RS、3RS及 2PM处理培养

5 d 后总砷浓度相比 4 h 时分别显著增加 20.8%、

26.2%、23.3%和 5.4%。添加有机物料处理的土壤溶

液中具有相对更高的甲基砷浓度，但不同类型有机物

料处理后土壤溶液砷甲基化过程的激发作用不同，添

加秸秆粉末后土壤溶液的甲基砷浓度增幅明显高于

添加猪粪处理。CK处理培养 5 d后溶液中甲基砷浓

度比培养 4 h时仅增加了 7.1 μg·L-1；秸秆处理下，培

养 5 d 后 RS、2RS、3RS 处理甲基砷浓度分别增加了

13.7、9.6 μg·L-1 和 13.3 μg·L-1，增幅分别为 40.3%、

荧光光谱特征参数
Characteristic parameters

of fluorescence spectra
荧光指数（FI）[22]

自生源指数（BIX）[23]

腐殖化指数（HIX）[24]

定义及计算方法
Definition and calculation

Ex为370 nm时，Em在470 nm和520 nm
处的荧光发射强度比值

Ex为310 nm时，Em在380 nm与430 nm
处的荧光强度比值

Ex为254 nm时，Em在435~480 nm区域
积分值与Em在300~345 nm区域积分值

的比值

表1 特征参数计算方法

Table 1 Description of commonly used characteristic parameters
of fluorescence spectra
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24.2% 和 24.0%；猪粪处理 3种添加量水平下溶液甲

基砷增加量要明显低于秸秆处理，培养 5 d 后 PM、

2PM、3PM处理甲基砷浓度分别增加了 4.3、2.0 μg·L-1

和1.3 μg·L-1，增幅分别为15.5%、6.9%和3.8%。

进一步分析各甲基态砷浓度变化发现，DMAs浓
度在各处理的甲基砷形态中比例最高，其在各处理培

养前后占比达到 64.4%~78.4%（图 1B）。各处理土壤

溶液厌氧培养 4 h和 5 d时比较：CK处理DMAs浓度

仅增加了 5.0 μg·L-1，增幅为 44.0%；秸秆处理下，培

养 5 d 后 PM、2RS、3RS 处理 DMAs 浓度分别增加了

11.2、7.4 μg·L-1 和 13.2 μg·L-1，增幅分别为 43.4%、

26.6% 和 37.0%；猪粪处理下 PM、2RM、3RM 处理

DMAs浓度分别增加了 2.3、3.2 μg·L-1和 3.2 μg·L-1，

增幅分别为11.9%、16.0%和12.6%。

2.2 土壤溶液TOC浓度及其与甲基砷的相关性

添加有机物料显著提高土壤溶液中 TOC 浓度

（图2A）。培养开始时（4 h），CK处理土壤溶液TOC浓

度为 244.3 mg·L-1，而秸秆或猪粪处理 TOC浓度均高

于CK处理，且随着有机物料添加量增加而明显提高。

RS、2RS、3RS 处理土壤溶液中 TOC 浓度分别为

306.2、386.1 mg·L-1和 538.0 mg·L-1，PM、2PM、3PM处

理土壤溶液中TOC浓度分别为 339.2、443.8 mg·L-1和

588.5 mg·L-1，秸秆处理土壤溶液中 TOC浓度明显高

于猪粪处理。培养 5 d后，各处理溶液中 TOC浓度明

显降低，其中秸秆处理土壤溶液中 TOC消耗量明显

高于猪粪处理。进一步分析发现，各处理 TOC消耗

量（ΔTOC）与甲基砷增加量（Δ甲基砷）呈显著正相关

（P<0.05，图2B）。

2.3 土壤溶液TOC荧光光谱特征

为解析各处理土壤溶液中可溶性碳分子的组分

性质差异，本文进一步基于荧光指数（FI）、自生源指

数（BIX）和腐殖化指数（HIX）开展分析。已有研究表

明：FI>1.9，主要为微生物活动所产生的内源可溶性

有机质（DOM），自生源特征明显；FI<1.4，主要为以陆

源输入的外源性DOM，自身生产力和微生物活动等

贡献相对较低[21，25]。如图3A所示，所有处理的土壤溶

液在厌氧培养 5 d后FI值均在 1.4~1.9之间，说明溶解

性有机碳的来源既包括陆源输入又包括自生源。CK

处
理

Tre
atm

ent

80 70 60 50 40 30 20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
土壤溶液砷浓度Arsenic concentration in soil solution/（μg·L-1）

3PM
2PM
PM

3RS
2RS
RS
CK

相同处理的总砷、甲基砷及DMAs浓度在培养4 h和5 d时比较，在0.05水平显著差异标识为*，在0.01水平显著差异标识为**。
* and ** mean significant difference at the level of 0.05 and 0.01，respectively，for the total As，methylated As and DMAs under the same treatment at

cultivation time of 4 h and 5 d.
图1 不同有机物料处理及不同添加量水平下土壤溶液中各砷形态浓度

Figure 1 Concentrations of arsenic in soil solution with addition of different types and does of organic materials
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处理的FI值为 1.60，秸秆处理 3个添加量水平下的FI
值分别为 1.64（RS）、1.75（2RS）和 1.72（3RS），说明添

加秸秆处理的土壤溶液中自生源有机碳的成分较多，

且 2RS处理的 FI值最高，表明其微生物的生命活动

最为活跃。而猪粪处理 3个添加量水平下的 FI值分

别为 1.58（PM）、1.52（2PM）和 1.55（3PM），均低于 CK
处理，说明在猪粪处理的土壤溶液有机碳中微生物活

动的贡献相对较低，且随着猪粪添加量的增加，自生

源成分反而减少。此外，BIX指数越高，自生源特征

越明显，蛋白组分的贡献越大，生物可利用性越高[26]。

本研究中，CK处理的BIX指数为 0.43（图 3B），秸秆处

理 3个添加量水平下的 BIX值分别为 0.45（RS）、0.54
（2RS）和 0.45（3RS），猪粪处理 3 个添加量水平下的

BIX值分别为 0.40（PM）、0.37（2PM）和 0.35（3PM），表

明在本实验条件下，秸秆分解产生的生物可利用成分

多于猪粪。HIX指数用来指示有机碳的腐殖化程度，

指数越高，腐殖化程度越高，生物可利用性越低[27]。

CK处理土壤溶液厌氧培养 5 d后HIX值为 17.89（图

3C），秸秆处理 3个添加量水平下土壤溶液HIX值分

别为 15.03（RS）、9.54（2RS）和 13.10（3RS），均明显低

于 CK处理。比较来看，2RS处理中土壤溶液的腐殖

化程度最低，表明添加适量秸秆会降低土壤溶液中有

机碳的腐殖化程度，有利于微生物分解利用。而添加

猪粪则会明显提高土壤溶液中有机碳的腐殖化水平，

其不同添加量水平下的 HIX 值分别为 26.83（PM）、

28.68（2PM）和28.31（3PM）。

2.4 土壤溶液 TOC三维荧光组分及其与甲基砷的相

关性

通过荧光区域积分计算分析了培养5 d后不同处

理及添加量的土壤溶液三维荧光组分积分标准体积

（图 4A），发现各处理土壤溶液 TOC的主要荧光组分

图2 土壤溶液TOC浓度变化及其与甲基砷变化量的相关性

Figure 2 Concentration of TOC in soil solution and the correlation
between the consumed TOC（ΔTOC）and methylated As

（ΔMethylated As）

图3 土壤溶液TOC荧光特征指数

Figure 3 Characteristic parameters of fluorescence spectra of
TOC in soil solution
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为HA、SMP和FA，而APⅠ和APⅡ两类有机物占比较

小。秸秆处理的土壤溶液中可检测到的荧光组分总

强度均明显高于CK和猪粪处理，且随秸秆添加量增

加，荧光组分总强度增大；猪粪处理的土壤溶液中荧

光组分总强度与CK处理相比差异较小，其中 2PM处

理的荧光组分总强度低于CK处理。各处理中含量最

高的TOC组分为HA，占比达 82.2%~89.5%，且猪粪处

理的 HA 占比明显高于秸秆处理。各处理中 SMP、
FA、APⅠ和 APⅡ占比分别为 9.3%~15.1%、2.1%~
2.8%、0~0.1%和 0.1%~0.2%。秸秆处理 3种添加量下

的 SMP、APⅠ和APⅡ组分荧光积分分别为 1.2×106~
1.8×106、4.0×103~6.9×103 AU-nm2和 1.5×104~2.3×104

AU-nm2，均分别高于猪粪处理的 5.7×105~8.4×105、

1.5×103~2.9×103 AU-nm2和4.6×103~8.3×103 AU-nm2。

为进一步分析土壤溶液中 TOC不同荧光组分对

处理的响应程度，采用主成分分析法将各处理间TOC
组分差异性进行可视化（图 4B）。第 1、2主成分方差

贡献率分别为 86.0%、12.6%，对实验变量的总解释度

达到 98.6%。秸秆和猪粪处理后土壤溶液 TOC在组

分上存在明显差异，且在相同处理不同添加量下亦存

在一定差异，但这种差异小于有机物料类别之间的差

异。进一步将土壤溶液中荧光光谱特征参数、荧光组

分区域积分结果和土壤溶液中甲基砷浓度进行相关

性分析，发现 FI指数、APⅡ、FA、HA区域积分与甲基

砷浓度显著正相关（P<0.05），而HIX指数与甲基砷含

量为负相关关系（图5）。

3 讨论

本研究选择秸秆和猪粪作为植物源和动物源有

机物料，将其施入稻田土壤淹水培养后，提取其土壤

溶液开展培养实验，结果发现 2RS、PM、3PM 处理培

养 4 h和 5 d时的溶液总砷浓度无显著差异，但在CK、

RS、3RS 及 2PM 处理中有显著增加。这可能是由于

土壤溶液中混有的少量土壤颗粒溶解释放砷所致，因

土壤胶体固定的砷形态主要以无机砷为主[15]，故该现

象并不影响对土壤溶液中砷甲基化的研究。研究发

现在淹水土壤中施入两种有机物料后土壤溶液中甲

基砷与 TOC浓度均显著提高，两者均表现出随物料

添加量增加而增加的趋势，且厌氧培养前后的 TOC
消耗量与甲基砷增加量显著正相关。该结果表明溶

解性有机碳作为厌氧环境下砷甲基化微生物的有效

碳源，很可能与甲基砷的产生存在关联。该结果与

Yan等[18]报道的结果一致，即添加有机物料源DOM可

以显著提高稻田土壤中砷的甲基化效率，其主要是通

过增加砷甲基化底物浓度及 arsM功能微生物丰度的

方式实现。Afroz等[28]亦发现稻田土壤中施用猪粪可

以显著提高土壤孔隙水中甲基态砷浓度，同时增加水

稻地上部对甲基砷的吸收。本研究两种有机物料比

较来看，厌氧培养后秸秆处理土壤溶液中消耗的TOC
明显高于猪粪处理，这可能与不同来源有机物料发酵

产生的可溶性有机碳分子的微生物利用度存在差异

有关。罗雪婷等[29]研究发现，秸秆分解后的有机碳的

主要类型为多糖类、蛋白质类、芳香类和氨基酸类；田

翔等[19]的研究表明牛粪等动物源有机质芳香性和腐

殖化程度明显高于秸秆源有机质。一般认为，芳香性

和腐殖化程度高的有机碳分子相对较难被微生物利

用，相反低腐殖化程度的有机碳分子更易被微生物同

化[23]。研究还发现，厌氧培养末期，和猪粪处理相比，

图4 5种有机组分荧光区域积分及不同处理土壤溶液有机组分主成分分析

Figure 4 Five organic carbon components identified by fluorescence regional integration（FRI）method and the principal component
analysis of organic carbon components among different treatments
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秸秆处理土壤溶液中有机碳自生源特征明显，蛋白类

等生物可利用性组分含量多，腐殖化程度低。通过参

考前人研究进行推测，该结果可能是本实验中秸秆处

理通过提供相对更高的低腐殖化程度的有机碳分子，

促进了微生物的同化作用，从而产生了相对更高的自

生源有机碳组分，该过程中很可能激发了砷甲基化功

能微生物的活性，从而产生了相对更高的甲基态

砷[30]，该推测还需开展进一步验证。

本研究利用三维荧光技术表征了不同处理土壤

溶液中有机碳分子的荧光组分，发现荧光区域积分结

果与荧光特征指数规律有很好的印证关系。各处理

中相对含量最高的荧光组分均为HA，且猪粪处理的

HA占比高于秸秆处理，这与HIX指数的结果一致，猪

粪分解产生的有机碳腐殖化程度高于秸秆分解产生

的有机碳。SMP主要是微生物代谢活动产生的物质，

对自生源有机碳贡献较大[21]，其在本实验秸秆处理中

占比明显高于猪粪处理，这亦与BIX指数结果一致。

比较来看，猪粪处理土壤溶液中 HA和 FA两种有机

物在总荧光物质中占比高于秸秆处理，而秸秆处理土

壤溶液中APⅠ、APⅡ和 SMP 3种有机组分的相对浓

度高于猪粪处理。这可能是因为猪粪是机体系统消

化分解的产物，易分解的蛋白类组分已经被消耗，能

提供的生物可利用性有机碳含量相对较低[31]。本研

究中，2PM处理的荧光组分总强度低于CK处理，这可

能是因为腐殖化程度增加，结构复杂且稳定的大分子

有机物趋于生成，并被土壤颗粒吸附沉淀，从而导致

没有被荧光检测到，这也可以在一定程度上解释猪粪

添加量越高，自生源成分相对越少的现象。猪粪添加

量越高，土壤溶液中有机碳腐殖化程度越高，越不利

于微生物分解利用，所以产生的微生物副产物等自生

源成分越低[27]。

添加秸秆和猪粪对砷甲基化过程的促进作用存

在差异，这可能是由于有机物料分解后产生的溶解性

有机碳组成和性质存在差异。这也在汞甲基化过程

中被证实，Graham等[32]认为来自陆地生态系统的有机

物对汞甲基化的促进作用高于来自水生生态系统的

有机物。Lei等[20，33]研究发现，APⅠ、APⅡ和SMP这类

芳香性和腐殖化程度低的小分子不稳定碳可作为微

生物甲基化的激发剂，促进环境中更多甲基汞的生

成。本研究中亦发现秸秆处理的 SMP、APⅠ和APⅡ
组分均明显高于猪粪处理，这 3类物质很可能是激发

砷甲基化效率的有效物质成分。研究还发现 FI指数

及APⅡ、FA、HA区域积分均与甲基砷浓度显著正相

关，而HIX指数与甲基砷浓度为负相关关系。该结果

在一定程度上说明，有机碳腐殖化程度高的环境中，

甲基砷含量低，这可能因为腐殖化程度高的有机碳分

子比较稳定，特别是在厌氧培养环境下不易被微生物

代谢利用[27]。此外，不同组分的有机碳分子还可能通

过差异性促进培养环境中砷的解吸与释放，改变砷甲

基化底物浓度的方式影响砷甲基化进程[34]。例如猪

图5 荧光光谱特征参数及荧光组分区域积分结果和土壤溶液中甲基砷的相关性分析

Figure 5 Correlation analysis of spectral characteristic parameters，organic carbon components and the methylated As in soil solution

*表示在0.05水平下差异显著。
* mean significant difference at the level of 0.05.
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粪分解产生的有机碳腐殖化程度较高，HA和FA相对

含量较高，富含的羟基、羧基等官能团易与无机砷形

成络合物，一定程度上可能会降低砷甲基化作用的底

物浓度[35]。本研究并未发现SMP、APⅠ与甲基砷浓度

呈显著正相关，且 APⅠ和 APⅡ组分相对浓度均较

低，这很可能与本文只检测了培养5 d后的结果有关，

其间这些组分被微生物同化利用。此外，本研究还尝

试探索了不同荧光组分物质比值（各组分占总荧光组

分的百分比）与砷甲基化的可能关联，发现两者间并

没有显著相关，综合上述结果，荧光组分APⅡ、FA和

HA很可能是影响砷甲基化的主要因素。另外，本研

究工作还存在一定的局限性，本文仅对不同有机碳荧

光组分与甲基砷浓度的关系进行了初步探索，今后还

需开展验证试验以期明确影响砷甲基化的具体荧光

物质组分，对于不同有机碳分子组分介导砷甲基化变

化的相关微生物过程与机制也将进一步探索。

4 结论

（1）秸秆与猪粪处理及不同添加量水平显著影响

土壤溶液中甲基砷的生成及总有机碳（TOC）浓度水

平，厌氧培养前后 TOC消耗量与甲基砷增加量显著

正相关。

（2）秸秆与猪粪处理后土壤溶液中有机碳组成和

性质存在明显差异，秸秆源有机碳的腐殖化程度低，生

物可利用性相对更高，可溶性微生物副产物（SMP）、芳
香蛋白类Ⅰ（APⅠ）和芳香蛋白类Ⅱ（APⅡ）物质占比

更高。

（3）荧光指数及 APⅡ、FA、HA 区域积分均与甲

基砷浓度呈显著正相关，而腐殖化指数与甲基砷浓度

呈负相关关系。
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