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为
,

如以连续施用 年计
,

污泥

在北方石灰性土壤中铜的最高容许量不得超

过  

污泥 施肥中铜的控制标准
,

在石灰性土壤中

为
丁’ ,

这一标准过严
,

我们建议这

一标准至少可以放宽到
。
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四
、

结 论

在华北石灰性土壤中
,

投加铜对小麦

和水稻的生长和发育均有影响
,

主要表现在

对苗期株高和分奠的抑制作用 同时根部变

短
、

变粗
,

根毛变少 水稻对铜比小麦敏感

水稻减 产 务 时铜的投 加 浓 度 为
。

作物器官对铜吸收和积累的 顺 序 为 :

根 > 茎 > 叶 > 籽粒
.

但在不断提高土壤 中铜

的投加浓度时
,

籽粒中的铜含量 不 超 过 20

m g /k g 的极限
.

3
.
外源铜的投加

,

改变了石灰性 土壤中

铜的形态
,

使原来以残留态为主变为碳酸盐

结合态为主
。

4

.

本试验确定石灰性土壤中铜的临界 含

量为 13om g /kg
. 198 4 年我 国颁布的 农 用

[10]

腐殖酸对大白鼠骨组织影响的研究

粉春林 李 虎 王子健 彭 安 曾述之
〔中国科学院生态环境 中心) (北京海淀 医院)

摘耍 长时间给大白鼠注射黄腐酸‘FA )
, 发现骨头的颜色及 自由基信号与注射的剂量成正相关

.
荧光光潜

、

紫

外光谱及凝胶色谱对高剂量组 (H O ) 和对照组 (C K ) 的骨组织提取物的研究结果表明 黄腐酸可沉积 于大白鼠

骨组织 中

天然水中大分子有机物主要是腐殖酸的

黄腐酸组分 (F A )
,

它被认为是大骨节病的致

病因子之一
,

已测定出病区饮水中自由基的

浓度高于非病区 〔1] .

利用
’
H 同位素标记 的

黄腐酸进行动物实验
,

发现在动物的骨组织

中有同位素
’
H 的积累

,

但是对 FA 在 骨 组

织中积累的形式还不清楚
.

腐殖酸是一个结

构复杂组成不确定的大分子 化 合 物 的 混 和

物
,

有一个很特征的长寿命半酮 自由基
.
它反

映了腐殖酸的 含酚式和醒式结构的聚芳环结

构
,

并且在体内可以 引发 自由基的产生[;j 。

本文利用 E SR 谱仪研究了注射不同剂

量的 FA 于大白鼠的骨组织
,

并用荧光光谱
、

紫外光谱及凝胶色谱对高 剂 量 组 (H D ) 和

对照组 (C K ) 骨组织提取物进行了研究
,

发

现黄腐酸可以沉积于骨组织
,

最后对这一沉
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积的病理意义进行了讨论
.

一
、

实 验

1.大白鼠的饲养情况

北京风化煤黄腐酸 钠 〔3]
于 蒸 馏 水 中 溶

解
,

用稀 N 滋)H 溶液调 pH 至 7. 4 ,

加适量

N ocl 使接近等渗
,

高压灭菌后供注射用
.

大

白鼠(昆明种 )体重为 150 一 180 9 ,

共八组
,

每

组 10 一 11 只
.

雌雄各半
,

饲养观察一周
,

雌

雄大白鼠各取一组做对照
.

每 日腹腔注射生

理盐水 。
.
4 m l ,

雌雄大白鼠各分三个实验组
,

分别用 小剂量黄腐酸钠 , m g / k g ,

中剂量 黄

腐酸钠 50 m g /kg 作肌肉注射
,

大剂量黄 腐

酸钠 150m g /k g 腹腔注射
,

连续 130 日
.

实

验结束后将各组动物断头处死
.

取骨组织保

存于福尔马林中
.

2
.
E SR 谱的测定

将骨组织从福 尔马林中取 出
,

拭干
,

装人

一无信号的聚乙烯塑 料 管 内
,

用 E SR 一
3 。。

型 (B
ru ke r

公司 )谱仪分别对高
、

中
、

低剂量

及对照组大白鼠骨头进行测定
.

测定条件为: 功率 (P W ) : 10 m w ; 扫 宽

(sw )
:soG ;时间常数 (T

e
)
:40

·

9 6
M

s e e

;

中心磁场强度 (C F )
: 3 47 4G (F A 组为

34soG )
,

增益 (R G )
:2 X 105 (F A 组为

6
.
3 X 104)

。

3

.

骨组织中腐殖酸的提取

将肌 肉剥净的骨头在红外灯下烤干
,

研

成粉末
,

加 Zm l 3m ol/1 H C I 溶解
,

离心
.
沉

淀部分用 0
.
lm ol八 N a〔)H i容解

,

再离心
,

取

上清液
.

将两次的清液混 和
,

以 0
.
1 m ol 八

N ao H 调节
,

使溶液中 C a3(PO
。

)

:

沉淀
,

黄

色的物质也随之共沉淀
,

离心
.

沉淀再用 1

m ol八 H CI 调节至 pH 等于 4
.
5 ,

加 0
.
3m l

0
·

l
m

o

l

/

1 E D T A

,

得提取液
.

4
.
提取液及 FA 的紫外

、

荧光光谱测定

将高剂量组 (H D )
,

对照组 (C K ) 的提

取液和由注射大白鼠用固体腐殖酸配成的溶

液 在 波 长 190一400nm 范 围 内
,

用 U V -

300。 分光光度计测定其紫外吸收
。

用 R F -

, 2 0 测其荧光发射谱和激发谱
。

,
.
凝胶过滤色谱 G PC

利用 W aters 公司 的 M o del一 2 1 0 高 效

液相色谱仪及 日本岛津 公 司的 R F 一

53
, 型

荧光检测器测 定 H D ,
C K 和 F A 的 G P C

谱
。

二
、

结 果 和 讨 论

对大鼠进行长时间腹腔注射腐殖酸
,

它

们骨头的颜色随剂量的增大而变深
,

其变化

如图 1 所示
.

图 1 腐殖酸对大鼠骨代谢影响

C
.
K
.
腹腔注射 0 .咚。1 0

.
9 % N a C I 溶液/kg 大鼠l日

L
.
D
.
腹腔注射 0.4m l szn g/l 腐殖酸*

/k g 大鼠/日

M
.
D

.
腹腔注射 0 .4m l 50m g /l 腐殖酸/k g 大 鼠/日

H
.
D

.
腹腔注射 0

.
4m l 150 ;m g/l 腐殖酸/k g 大鼠/日

*
腐殖酸溶于 O

,

9
%

N
a

C I 溶液
.

从图中可看出
,

骨头的颜色随着注射剂

量的增大而加深
,

即由白色变为黄棕色
. F A

是黄棕色
,

因此我们设想
,

F A 可能在骨头中

沉积
.

为了证实这一设想
,

我们做了如下几

个实验:

1
.
各骨组织的 ES R 谱及实验用 FA 为
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E S R 谱的比较

结果见图 2.
47R一4 9 1

图 3 荧光光谱比较

~

一
高剂量组提取液

, -
·

一对 照组提取液

一一腐殖酸溶液

~ 一一~ 一~ 一一J
K

己2乡

图 2 各组骨组织和 F A 的 E sR 潜

F A : 实验 用固体腐殖酸 H D : 高剂量组
,

M D : 中

剂量组; L D :低剂量组; C K : 对 照组
.

从图中能看出
,

在同一测定条件下骨组

织中 ESR 信号随着注射 剂 量 的 增 大 而 增

强
.9 因子值(2

.
0042)和实验中固体 F A 的 g

值(2
.
0039)相近

,

都是半酮 自由基的信号
.
这

种差别可能是 FA 在代谢过程中其 内部 半

醒自由基周围的分子基团的结构变 化 所 致
.

这些变化可能包括解毒过程中的经化作用和

腐殖酸大分子 某些部分的解离
. F A 的半醒

自由基是稳定的
,

它是腐殖酸聚芳核结构的

一个特征表现
,

也体现了这一聚芳核结构中

醒式
、

酚式结构的存在
.

半醒 自由基在较小

分子内的寿命比较短
,

常温下难以检出
.

本

实验从骨组织剥离到 E SR 谱测定经过 了近

一年的时间
,

它的 E SR 信号仍能被检出
,

可

以初步确定腐殖酸在骨组织中的沉积形式仍

是大分子
。

2

.

紫外光谱和荧光光谱

紫外光谱和荧光光谱因在一定程度上反

映了 F A 的分子结构而广泛地 用 于 FA 的

表征
.

为了进一步证实骨组织中腐殖酸的存

在
,

我们对各组的骨组织提取液及实验用的

F A 的荧光光谱和紫外光谱进行了研究
.

结

果见图 3、

图 4.

图 3(
a
) 是 F A 和 H D 提取液 的激 发

图 4 紫外光谱比较

—高剂量组 , -

一对照组 , - ·

一骨组织提
取物与腐殖酸溶液

谱
,

图 3(b) 是相应的发射谱
.

可以观察到

H D 组的提取物与 F A 溶液中含有一结构相

同的物质
,

而 C K 组没有
.

另据报道
,

激发

波长在 4 10n m 左右
,

发射波长在 470 nm 左

右的荧光光谱图是 F A 的特征
.

从图 4 的

紫外光谱图可知
,

对照组的紫外光谱是典型

的蛋白吸收
,

而 H D 的紫外图可以看成是其

它两图的迭加
。

为了排除因胶原蛋白的交联或蛋白质在

紫外光的照射下而发生紫外 荧 光 的 可 能性

(因蛋白中含有酪氨酸和色氨酸的缘故)
,

我

们用凝胶色谱法研究了它们的荧光吸收
.

3
.
凝胶色谱的研究

在 几:
二

z s o
n

m

, 沈E , 3 1 3 n
m 的条件下

,
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(此波长分别是蛋白 的激发波长和发射波长)

通过荧光检测器 做了对照组和 H D 组提取物

的荧光吸收
,

并和 又。x
4 l o n

m
, 几, 470 0m 的

荧光谱做了比较
,

如图 5 ,

l 之 卷 , 明

与 F A 的荧光峰对应
,

峰 2 与 c K 组峰对应

(此峰可能是骨组织中蛋白的荧光峰
.
) 从而

证 明了 H D 组 含 有腐 殖 酸 (F A ) 这 一事

实
。

几 。
HD...~一

....

丈
?

丈

曰班一一三生

20 10 0

一一进鲤塑竺二一一
保留时l毗m ;

介

图 5 H D 组
、

C K 组骨组织提取物的凝胶色潜旧

—
又巳 义4 1 0 n

m
,

几已M 斗7 0 n m
·· ·

⋯ ⋯又吕x 2 8 0 n
m

,
、

又B 皿3 1 5 n m

图 6 孟。x 为 4 10n m 和 又B M 为 470 几爪 条件下内

凝胶 色谱图

,.
⋯⋯ H D 组 , - ·

一CK 组
,

—
FA

从图中可以看出
,

在所有测定条件相同

的情况下
,

当 凡: x 2 8 o n m
, 几:M 3 13 n m

,

它们荧

光谱的形状是一致的
,

峰的强度也基本相同 ;

而当改变激发波 长 和 发 射 波长 时 。
Ex410

nm ,

又: M 4 70 n m )
,

其谱的形状及强度相差甚

远
.
另外从保留时间来看

,
H D 组高峰旁的小

峰对应于 C K 组的吸收峰
,

这就排除了因胶

原蛋 白的交联或蛋 白质的紫外吸收导致 H D

组和 C K 组差异的可能性
.
另外还可以看 出

,

此处 H D 组的荧光峰可能是 FA 与 C K 组

荧光峰的迭加
.
为了更好地说明之

,

我们用同

样的方法 在 兄E x
4 1 o n

m
, 兄:二 4 7 o n 瓜 的 条件

下分别做了 F A 组
,

H D 组及 C K 组的荧光

吸收
,

见 图 6.

根据保留时间 的不同
,

可以认为图 6 巾

H D 组的峰是 FA 与 c K 组的迭加
.

峰 l

从以上的实验数据可 以断定
,

用腐殖酸

长时间注射大 白鼠可以使之沉积于大鼠的骨

组织中
.

这一结果对饮水中有机物致大骨节

病的病因学说有重要意义
.
已有文献报道

,

醒

式化 合物是腐殖酸中毒性最强 的 化 合 物 L,J ,

而我们所测到 的自由基是由 腐 殖 酸 中的 酮

式
、

酚式化合物在分子中或分子之间建立 以

下平衡而形成的川

0 O H
11 } ?

‘

\ 了、/ \尸、/ \厂、/

1} l
+ } l #

2
}1 }

+ ZH+

/ \/ \ / 、/ \ / \ 尹\
! }

形成的半醒 自由基 偶 联 于 N A D P H 和

o :的反应可以形成活性氧“ , ,

活性氧可以损

伤软骨ha 胞和基质中的胶原大分子 ‘, ,
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阴离子基团主要是经基和处于经基同环的径

基及多径苯环的经基
,

因此有可能与 Ca
, 干

络

合而随之一起在骨组织参与了矿化过程而发

生积累
.

已有文献报道
,

腐殖酸和 Ca
, 十

的络

合能力与经基含量成正比〔91 .

可 以认为腐殖

酸中的经基
、

竣基的空间构型对于它与 Ca, 十

的络合作用起一定的影响
.

关于这一积累的

机制还有待于进一步研 究
.
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铜矿废石风化及形成酸性废水特征

戴 昭 华 王 志 海
(中国科学院生态环境研究 中心)

摘典 犷山酸性度水巾无 素的 含量与季 汀和淋洗 量有关
.

元素间相关性和硫 与铁的摩尔比表明酸性 废 水在形

成和迁移过程巾有
‘

次生化合物 形成
,

并对酸水的化学 乎衡起到一定的控 制作用
.

硫的形态分析结果表明 四价硫

是可能的 巾!可产物
.

废石中硫化物风化 产生酸性废水是一个

复杂的过程
,

受到氧
,

微生物
,

气象及水文地

质条件等多种 因素的控制
.

为 了治理酸性矿

!!
一

l 废水对矿山周 围生态环境所产生 的 危 害
,

有必要了解硫化物在 自然条件
一

下风化产生酸

性矿山废水的过程和特征
.

根据某 矿 山 酸

性废水主要是来源于黄铁矿型废石风化的特

点
,

着重研究了该矿山废石中黄铁矿在 自然

条件下风化产生的酸性废水特 征
.

许多学者认为黄铁矿氧化反应如下
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