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度很低
,

有些在 �� � 图中显示不出来
,

但是应

用选择性高的质量色谱法检测其特征离子则

可以检出 �图 � �
�

四
、

选用的 � � 一

�� � 毛细管柱的分离

效果较好
,

五种六六六异构体
,

三种三氯苯异

构体
,

三种四氯苯异构体都能很好地分开�图

� 和图 � �
�

有些中性化合物在碱性和酸性萃
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,
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了碑巴� ����
� �

�� 称 邵 � � 路
�
勺
� ��

� � �� 试验用于检测土壤样品中有机污染物的

致变活性研究
�

赵振华 何大为 许征帆 张湘桥
�北京市环境保护科学研究所�

污灌
、

大气污染和垃圾倾倒等造成了土

壤污染
,

而且有机污染物种类繁多
,

毒性复

杂
�

现将我们用 �
� 试验和化学萃取分离

相结合的方法应用于土壤样品分析 的 研 究
,

报告如下
�

材 料 与 方 法

�
�

样品来源

选取一个污灌土样
,

两个清灌土样和一

个对照土样
,

为使土样有代表性
,

每个地区的

土样都是从附近 �一� 个地块中采集
,

每个地

块一般打六个孔
,

用洛阳铲由地表向下分层

采集
,

本报告所用土样均为 �一�� 厘米的表

层土
,

每点取样量约 钧 公斤
,

运回实验室内

风干
、

粉碎
,

用四分法混合均匀
,

过 �� 目筛
,

用有机溶剂萃取前测定含水量
�

� 号样 北京市西郊衙门口地区工业污

水灌溉菜地
, �� � � 年 , 月采 样

,

含水 量 为

�
�

�外
�

� 号样 北京市西郊水源四厂地区的地

下水灌溉菜地
, � � � � 年 � 月采样

,

含水量为

�
�

�外
�

� 号样 北京市东郊太阳宫地区地下水

灌溉耕地
, �� � �年 � 月采样

,

含水量为 �
�

�外
�

� 号样 北京郊区百花山山顶土
, � � � �

年 � 月采样
,

含水量 �
�

�并
。

�
�

萃取方法

称取 � �� 克土样
,

倒人特制的滤纸筒内
,

放在 � �� 毫升脂肪提取器中用经重蒸的苯和

甲醇 ��
� ��八�萃取 � � 小时 �� �℃�

,

每个样

�
参加实验工作的还有赵定善和郊兰同志

,
本所柳春

芳同志提供土样
,

美国新泽西州 医学院杨中枢教授

在 �� 的制备和 �� �� 的测定中给予指导和帮助
,

谨

致谢意
�
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品共萃取 � �� 克
,

合并萃取液
,

用真空旋转浓

缩器浓缩至 �� 毫升左右
,

移人冰冻千燥器中

减压干燥
,

恒重后即为样品的粗提物
�

此粗

提物用二甲亚矾 �� � �� � 溶解
,

配 制成浓

度为 �� 毫克 �毫升的溶液
,

用于 � � � � 试验
�

�
�

� � �� 试验方法

鼠伤寒沙门氏突变菌株 � � �� 和 � �

�� � 由美国 � � �� 教授处提供
�

对引进菌株

作传代培养
、

鉴定并保存合用菌株
,

用标准阳

性致变物 � �� �
、

���
、
�� � 等作平板试

验和点试验检 查合 格
�

按标准平板致突变试

验方法测得的自发回变率 � � �� 为 � �一 � 斗
,

� � � �  为 � �一� � � 认为合格
�

� � 的制备
、

平板掺人实验和点样试验 均

按文献进行
,

我们制备的大鼠肝匀浆 �� 除

用标准阳性需代谢活化致变 剂 测 定 其活性

外
,

还测定了 �朽。 的含量
,

制备的 �� 溶液

每毫升中含有 � � 毫微克分子左右的 �� � �
�

��� 的侧定方法

用纸层析
一

萤光分光光度法定量
�

乙酸

化纤维滤纸 �结合酸 � �
�

�一 � �
�

�外�
,

展开剂

为甲醇
、

乙醚
、

水 ��
� � �� �� ��

�

样品的粗提

物用苯溶解
,

点样
、

展开后在紫外灯下观察萤

光点
,

标出和标准 ��� 斑点有相同 � 。
值的

样品萤光点
,

剪下后洪干脱水
,

用丙酮萃取
,

在激发光 � � � 毫微米
、

发射光 � � �
、

� � �
、

� � �

毫微米的条件下分别测定其萤光强度
,

窄基

线法定量
�

样品中苯与甲醇混合液的萃取物因土样

的不同而异
,

表 � 给出不同土样中粗提物的

含量
,

以污灌区土样的含量最高
,

为对照点土

样的 ��  倍
, � 号样为对照点的 �

�

� 倍
,

� 号

样为 �
�

, 倍
�

可见土壤中粗提物的含量可以

反映土壤的污染程度
�

� 号徉

扮
毅 �
刽 �

粤 ,
月 ��� 卜

攀� 厂
弓 ��� 卜 了月 � �

卜 � � 洲�

�号徉

��� � �� ��� ��� � �� ���

粗提物 �卜‘�

结 果 与 讨 论

�
�

土样粗提物的含量与 BaP 的浓度

图 l 土壤粗提物不 同剂量的致变效应

为加 59 体系的结果

为不加 59 体系的结果

表 1 样品中的粗提物含t 与致变效应 (T A98)

粗提物
!
每皿回变划毫克粗提物 1 每皿回变数/克干土

(m g /kg干土)}
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土壤中 B al, 的浓度也和土壤的 污 染程

度密切相关 (表 1)
,

1 号样为对照样的 306

倍
,

2 号样为对照的 2” 倍
,

3 号样为对照的

118 倍
. 1 号和 2 号样的采样地区有大型炼

焦厂
,

是多环芳烃污染严重的地区
,

其土壤样

品中 BaP 的浓度比 3 号样高一倍多
,

从污灌

区 1号样的结果可以看出
:
Ba p 对该地区的

污染 已十分严重
。

2

.

土壤中致突变活性的分析

以 A m es 的鼠伤寒沙门氏突变菌株T A 98

为主
,

对不同样品的粗提物进行了平板掺人

法试验
,

观察对 T A 98 的回变数
.
每个样品

同时做三个平皿
,

取其平均值作为每皿回变

数
,

对每种样品都观察了不同剂量下的致变

活性
,

绘制剂量反应曲线 (图 1)
.
结果证明

我们所试验的土样
,

不论加 s9 活化系统与

否
,

对 T A 98 菌株都有致突变活性
,

说明所

试土样中存在着既有需要经过代谢活化的致

变剂
,

也有不需代谢活化的直接致变剂
.
其

剂量反应曲线都呈直线关系
.

表 1 给出单位粗提物和单位土样中的致

变活性
.
以每毫克单位粗提物对 T A 98 的每

皿回变数计
,

1 号样和 2 号样的致变活性处

于同一水平
,

而 3 号样的致变活性显著低于

以上两个样品的活性
,

特别是加人 s9 活化

系统的活性更低
,

不到前两个样品的一半
.
若

以每克土壤的致变活性表示
,

则三个耕土中

的致变活性和取样点的污染程度紧密 有关
,

污染最为严重的 1号样活性最高
,

2 号次之
,

3 号最低
.
但作为对照的 斗号样活性却意外

地高
。

对于需经代谢活化的致变剂
,

在环境污

染的范畴
,

从对大气
、

土壤和水的化学分析报

告资料来看
,

以 B护 为代表的致癌的多环芳

烃类化合物 (PA H ) 是一类重要的物质
,

因

为这类化合物必须通过体内肝微粒体的多功

能氧化酶的激活
,

才能变为终致癌物作用于

靶细胞
.
现有的一些报告证明

,

大气飘尘中

需经代谢活化的致变剂主要是 尸A H
,

·

我们

科 学
.
35

·

设想土壤中的这类致变剂也主要是 PA
H
.
根

据我们这次对样品中 BaP 的测定结果和致

变活性的关系是很吻合的
。

如上所述
,

1 号

和 2 号样粗提物中需代谢活化的致变活性相

同
,

它们的B aP 含盆也很相近
,

3 号样粗提物

的 BaP 含最和致变活性却不到以上两个样品

的一半
. 4号样由于加人 s9 系统后

,

致变活

性下降了很多
,

所以很难肯定它是否存在有

需经代谢活化的致变荆
,

我们将在以后经分

离后的进一步工作中加以证实
。

对于不需 s9 活化系统的直接 致 变 剂
,

在大气飘尘中已有发现
,

对其化学性质也正

在进行深人的研究
,

我们的实验结果证实土

壤中也含有直接致变剂
,

在三个耕土中其活

性随着污染程度的严重而增高
,

但在作为对

照的 呼号样中却特别的高
.

斗 号 样 为海 拔

1991 米的山顶表层土
,

从粗提物和 BaP 的含

量都说明所受的工业污染程度很轻
,

所以这

种致变作用可能与其它三个耕土 的性质不

同
.
对于这类直接致变剂的认识

,

有待于对

粗提物进行化学分组分离后进一步研究
,

我

们将在另文中报告结果
.

3.点试验的诱变效应

在点样试验中只有样品中的物质扩散接

触菌体后
,

才有可能使细菌发生突变
,

不能扩

散的化合物无法用这种方法检测
,

例如 PA
H

类的碳氢化合物不能在琼脂中扩散
,

无法形

成菌落
,

故呈阴性结果
.
我们对四个土样用

T A 98 进行了试验
,

在无 s9 体系存在时都获

阳性结果
,

特别是作为对照的百花山土样
,

阳

性反应特别明显
,

结果见图 2
.
说明样品中

的这类直接致变剂是在琼脂中能够扩散的物

质
,

而且估计是有一定极性的化合物
。

这和

我们将粗提物分离后进一步用平板试验的结

果相符
.

根据上述结果可见
,

把 A m es 的致变实

验应用于土壤污染的研究是可行的
,

为土壤

污染的研究提供了一种途径
,

有助于我们进

一步了解土壤污染的本质
.
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应用汞膜电极一流动电解池直接催化伏安法

测定水中痕量铬(V I)

万 祯 张亚平 罗 凡
(厦 门 大 学 化 学 系)

本文提出的汞膜电极t1]
一

流 动 电解 池直

接催化伏安法测定铬 (v l) 催 化波
,

比 文

献即】报道的方法简便
,

宜于连续分析环境样

品
。

在乙二胺
一
N O 牙体系中

,

铬酸根的浓度

为 1 x 10
一功一1 X 10

一“

克/毫升
,

与催化波

的波高呈直线关系
。

本文对催化波底液条件
、

千扰情况
、

波的

性质等进行了初步探讨
,

并应用于侧定环境

水中痕量铬
.

1
.
实验

(l) 仪器及试剂

75一 4 B 型伏安仪(厦门大学分析仪器厂 )

三电极系统
,

快速扫描
.

汞膜电极
一

流动电解池 装置见 图 1 及

图 2
。

铬酸根 (Cr 以
一

) 标准液 称取 。
.
8 3 6 2

克 K ZCr q (二级试剂)溶于 1000 毫升水中
,

该溶液为 500 微克 Cr 以
一

/ 毫升
。

5 x
10

一Z
M 乙二胺溶液 ; IM 亚硝酸钠

溶液
.

(2 ) 试验方法

于 50 毫升容量瓶中
,

加 5 x lo
一Z

M 乙

二胺 2
.
5 毫升

,
I

M 亚硝酸钠 , 毫升
,

Cr 弼
-

标准液 (1 x 10
一7克/毫升) 1毫升

,

用二次去

离子水稀释至刻度摇匀
.
将该溶液倾人 100

毫升烧杯中
,

用汞膜电极
一

流动电解池
,

7 5
-

4 B 型伏安仪按使用方法测定
.
调节试液的

流速为 10 毫升/分
,

电位扫描率为阴 n 档
,

选

择适当的灵敏度于 一 0
.
1一一 1

.
8 伏电位扫

描
.
铬于 一1

.
65 伏处出现催化波

,

用记录仪

记录波高
,

实验结果见图 3
.

2
.
结果与讨论

(l) 底液条件 根据电极系统与实验条

件
,

进行底液各组分浓度与 波 高 关 系 的试

验
.
铬酸根的底液条件为 2

.
5 x 10一3

M 乙二

胺 一。
.
I M 亚硝酸钠

,

声8
.
在该底液中

,

铬


