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摘 要

本文对三种供试工业废弃物
,
经土地处理后表明

,

发光细菌毒性明显降低
,
有的废渣处理

物毒性已消除 ; A m e s
试验和发光细菌自发暗变种的遗传毒性减弱

,
由阳性下降为阴性

,
或阳性

程度明显减弱
。
急性毒性和遗传毒性下降的根本原因在于土地处理物中有毒有机化学物降解

所至
。
本试验废渣经土地处理后

,

其可萃取有机物含量明显下降
,
总下降率为钧一 71 %

,

主要

的有机化学物降解率为 50 一90 %
。

从而表明
,

土地处理是工业废渣很有前途的处理途径
。

关镇词 工业废渣
,

土地处理
,

遗传和急性毒性

随着经济的发展
,

科技的进步
,

人们已认识到经济技术的发展会产生环境污染问题
。

固体废物对环境污染是多方面的
,

为了减少乃至消除固体废物对环境所造成的污染影响
,

适 当减少废物的体积是必要的
。

但废物的积累总是越积越多
,

最重要的是要采取妥善处

理处置对策
。

目前人们对城市生活垃圾进行堆肥化处理
,

对有害工业废物采用填埋
、

焚烧

处理
。

但后者还有二次污染问题
。

有的化工厂对排放废水进行处理
,

使废水达到安全排

放标准
。

但产生的沉渣 (统称污泥)数量越来越大
,

且废水中有害有毒物质往往浓缩于污

泥中
,

污泥所造成的危害也是相 当严重的
。

因此
,

如何使工业废物对环境的影响减少到最

低限度
,

是人们进一步探求的途径
。

为此
,

我们对化工废弃物进行了土地处理研究
。

一
、

材 料 和 方 法

(一 ) 样品采集与土地处理

废渣样品分别采自江苏省淮阴光华化学厂污水处理产生的污泥(下称
“ A")

、

江苏省宝应染化厂污

水处理沉淀池的污泥 (下称
“

B,, )
、

南京造漆厂生产车间产生的废渣 (下称
“
C, ,)

。

土壤为江苏省常熟地

区竖头乌栅土表层 20
‘m 以上的菜园土

。

样品和菜园土分别风干
、

过 Z m m 筛
。

取 废遭 样品各 1
.

sk g (10 % )
,

分别与 1 1
.

sk g 的菜园 土 混

合
,

再加稻草粉 Ik g
、

猪粪
、

牛粪
、

羊类 (1 : l : 1夕Ik g ;尿素 2 5 9 ,
充分拌匀

,
分别装入 2 5 k g 的塑料桶内

,

调

节含水量为 40 %
,

土地处理物 p H 均为 6
.

5 ,

故无须调 p H
,

最后用塑料膜封 口
。

每一处理设二重复
。

另设含水量为 80 % 的溃水处理和废渣添加量 为 5 % 的处理
。

所有处理再用一块大塑料膜复盖
,
处理时

间在夏末秋初
,
自然发酵保持 2 个月

。

其间对 土地处理物进行定期测定 p H 和温度以观察其变化
,

并每

隔 20 天取样一次
,

测毒性
。

(二) 测定方法

1
.

有机物萃取

本文中 A m 。 : 试验由南京大学来所实 习的 93 届本科毕业生夏 伏虎等完成
。
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取土地处理物样品于 40 ℃ 下 2今小时烘干
,
磨碎过 Zm m 筛

,

取 1 59 加等量无水 N :

声0
.

研磨混

匀
,

置于脂肪提取器上
,
用 1 20 耐 C H

:

cl
:

和等量 C H
,
o H 分别萃取 6 小时

,

萃取液浓缩至近干
,
40 ℃

下再烘 1 2 小时
,

称重计算有机物量
。
萃取物备用

。

2
.

发光细菌急性毒性试验

土地处理物与水之比为 1 : l ,

振荡提取 2 4 小时
,

测定方法见参考文献 7 ,
所用菌种为明亮发光杆菌

(尸人
。 : o b a e , e r ‘“ . 户几0 5户h o r 。, , ) T

,

菌株
。

3
.

大白菜幼苗试验

在直径为 , c m
,

高为 Zc m 的铝盒内
,

装上 30 9 土地处理物
,

播种 30 棵大白菜种子
,

加水湿润土

壤
,

观察其生长情况
。

另设不含废渣的菜园土作对照
。

4
.

A m 。 试验

用二甲亚枫 (D M So ) 溶解 c H
:

cl
:

和 C H
:
o H 的萃取物

,

不溶时用丙酮溶解
,

并稀释成不同浓度

的测试液即为不同剂量样品
。

按 ^ m e :
L.1 等 1 9 7 5 年所述的平板渗入法及 M : : 。nL ” 和 A m e ‘ l , 8 3 年

改进方法测试样品的致突变性
。

试验用菌株为鼠伤寒沙门氏菌 (s
。

俪
。 , 。“。 : y p翻 , 。 r

i。 , ) 组氨酸营

养缺陷型菌株 T A 98 和 T A 1 0。,

哺乳动物微粒体酶系统为 s9
,

均由上海市肿瘤研究所提供
。

阳性对

照物为 2 一氨基蕙和 4 一硝基哇琳(从 s她m a

公 司购置)
。

5
.

发光细菌暗变种遗传毒性试验 :

发光细菌自发暗变种 T , 1 71 由明亮发光杆菌 T
、

菌株分离而得
。

参照 A 。“ 试验方法测试发光

细菌暗变种遗传毒性
。

二
、

结 果 与 讨 论

(一 ) 发光细菌急性套性效应

有关发光细菌检测污染物急性毒性
,

国内外均有大量报道
。
我国已将此方法列人国

表 l 工业废渔土地处理的发光细菌急性. 性效应

T a ‘le 1 R e s p o n s e o f Ph o to b a e t e r ia t o a c u t e to x ie ity o f in d u st r ia l w a st e s

b y la n d r r e a t m e n t

样 品
S a m Ple ·

废渣量(% )
C o n t e n t o f

w ““t e , (% )

含水景(% )
W a t e r

。 o n t 。n t(% )

相 对 发 光 度 (% )

R e la t iv e lu m in o s ity(% )

一
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。
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000
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lll
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000
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家环境生物监测标准方法制定计划
。

鉴于发光细菌 T
3

菌株对毒物敏感
,

其发光度随毒

物浓度增加而下降
〔11 ,

因而本试验采用该法来测定有机化工废渣的土地处理物急性毒性
,

作为评价土地处理效果的一项指标
。

试验结果见表 l 。

土地处理 当天
,

A 渣和 C 渣的处理物对发光细菌的毒性很大
,

菌的相对发光度为 0

或接近 0 , B 渣的发光细菌毒性较低
,

拨渣含量为 10 关 (l
.

sk g )者
,

菌的相对发光度为

8 8
.

6外
,

废渣含量为 5 % (。
.

75 k g ) 者
,

相对发光度为 100 多
,

发光细菌显示无毒
。

随着处

理时间延长
, A 渣和 B 渣处理物对发光细菌毒性显著降低

,

菌的发光度明显上升
,

在湿润

条件下
,

土地处理 60 天后
,

其毒性已完全消除
,

相对发光度达到 100 汤
。 C 渣处理物毒性

也有所下降
,

菌的发光度由 4
.

7 多 上升到 40 沁
。

从表 l 的急性毒性效应来看
,

二种废渣比例 (10 外
、

5外)的土地处理物处理效果基本

上差不多
。

渍水条件 下土地处理 60 天
, A 渣和 C 渣毒性虽降低

,

但并没有消除
,

菌的发光

度分别为 83 多 和 4 3 % (湿润条件下的上地处理更有利于废渣的毒物降解 )
。

至于 B 渣
,

废渣量为 5务
,

在处理前发光细 菌毒性显示无毒
,

处理后 也就显示不出处理效果
。

(二 ) 土地处理物对大白菜幼苗的毒性效应

本项试验只采用含 10 外 废渣的处理物进行
。

在湿润条件下
,

土地处理 40 天
, A 渣处

理物对大白菜幼苗显示无毒
,

幼苗的发育与不含废渣的菜园土上生长的一样旺盛
。

在 B

渣处理物上发育的幼苗长势不如 A 渣和菜园土
,

似乎 B 渣处理物对大白菜幼苗的发育尚

有轻微的抑制作用
。

而 C 渣处理物对大 白菜幼苗的发育具有很大毒性
,

观察到大 白菜种

子虽发芽
,

但幼苗发育不起来
,

以至死亡
,

最后只剩下一株幼苗
。

渍水条件下的土地处理

物对大白菜幼苗均显示有较大的毒性
。

本项试验结果基本趋势与发光细菌急性毒性效应

一致
。

(三 ) 废渣处理物的遗传毒性效应

遗传毒性 (致突变性或潜在致癌性)历来是生物毒性检测的一项重要指标
。

化学物的

致癌性与致突变性之间存在一定的内在联系
,

因为它们活性形式都是亲电子的或缺电子

的反应物
。

目前认为大多数化学致癌原是致突变原
,

而多数化学致突变原是 潜 在 致 癌

原图。

突变与致癌之间有密切关系
。

由于人们的工业活动产生的废渣中
,

有相 当一部 分

物质是具有致突变性
,

如本试验供试废渣中检出的几种主要有机化学物 (表 4 )均具有遗

传毒性【3
,
咭,。 因此

,

有必要对土地处理物进行遗传毒性检测
,

以用来评价工业废物的土地

处理效果
。 A m es [8J 试验是目前世界各国广泛采用的致突 变 性 检 验 方 法

。

一 般 认 为

A m e s 氏试验与致癌试验的相关性为 80 关『习。 发光细菌自发暗变种的遗传毒性试验在国

外 已有报导
‘立l. ’刀 。

这些学者认为可以用发光细菌自发暗变种检测致突变性化合物
。

笔 者

从明亮发光杆菌 T , 菌株分离到一株暗变种 T 9 17 1 ,

经试验该菌株对致突变化学物确有

回变发光效应
,

且较为灵敏 (未发表的资料)
。

因此
,

本项研究采用二种方法同时评价废渣

土地处理的遗传毒性
。

1
.

A m e s 氏试验的遗传毒性效应

用 C H
Z e lZ

、

CH
3o H 萃取混合物 (l : 1)和 e H

Ze lZ
、

e H
3o H 单独萃取物进行 A m e s

氏试验
。

在供试的萃取物浓度下
,

A 渣在处理当天
,

其混合萃取物和 c H
3
o H 萃取物

,

r A 98 和 T A 100 未检测出阳性
,

但其 c H
Z

CI
:

萃取物
,

在 lm g /皿剂量时
,

诱发 T A 98
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回变菌落数 (R O 大于阴性对照的回变菌落数 (R c
) 2 倍

,

见图 1 。

根据 C h ul 川 等所述

的 2 倍法和我国环境监测技术规范 [6] 中的生物监测(水环境)部分的方法
,

可判断 A 渣致

突变阳性
。

经土地处理 40 天后
,

A 渣处理物在供试萃取物浓度下
,

均未检测出阳性
,

在此

仅列出一组数据且此数据是随着剂量加大回变数增加(图 l)
。

畏
“

畏
“

汗二一一己=

一
1
2

,

一
.

岁二二止‘4
“

/ /
一 C 4 ,

‘一
““

} Z
0石 l刀 2二 5 0石 !

.

0 2 3

剂

5 0 6 1 .0

t (m g /皿 、

C on te n r(m g / d ‘h )

图 l 工业废渣土地处理的发光细菌急性毒性效应

F 19
.

1 R e sP o n s e o f Ph o t o b a e t e r ia t o a e u te t o x ic ity o f in d u s t r ia l w a s re s by la n d t r e a t m e n t
.

B 渣在处理当天
,

其 c H
3
o H 和混合萃取物均未检测出阳性

,

但 c H
Z

CI
:

萃取物随

剂量加大
, T A 98 回变菌落数增加

,

在 sm g /皿剂量时
,

Rt / R 。
值大于 2 ,

因此
,

可判断 B 渣

为致突变阳性
。

经土地处理后
, c H

Z

CI
:

萃取物在各试验剂量下
,

诱发 T A” 回变数明显

降低
,

在 sm g /皿剂量时
,

由致突变阳性降为阴性 (图 1)
。 B 渣处理物的其它萃取物仍未

检测出阳性
。

就 C 渣而言
,

仅测试混合萃取物
,

在土地处理当天
, T A 98 和 T A 100 检侧结果均为

阳性
。

在 lm g /皿时
,

T A 98 的 Rt / R
c > 2 ,

并随着剂量加大
,

其比值上升
,

阳性结果增

强
。

土地处理 40 天后
,

致突变性明显减弱
,

T A 100 未检测出阳性
, T A 98 检测结果虽仍

属阳性
,

但在各剂量下
,

Rt / R 。 值均低于处理前的值 (图 1)
。

2
.

发光细菌暗变种的遗传毒性效应

用发光细菌 自发暗变种 T g l71 菌株对供试废渣土地处理物进行遗传 毒 性 效 应 试

验
,

结果见表 2 。

由于发光细菌自发暗变种检测致突变物尚没有定量标准
,

只凭肉眼判别

发光强弱
,

没有剂量反应曲线
,

表中所示剂量为阳性者选最低剂量
,

阴性者选最高剂量
。

表

2 还显示
,

三种废渣在土地处理前
,

混合萃取物和 c H
Z

CI
:

萃取物发光细菌暗变种回变发

光效应
,

大多显示致突变阳性
,

回变发光强
,

个别发光弱
。

土地处理后
,

发光细菌暗变种回

变发光明显减弱
。

表中有的废渣土地处理物在处理前的剂量大于处理 40 天后的剂量
,

这

主要是因为二种溶剂萃取物是多种化学物的混合物
,

本试验没有对萃取物作进一步分离
,

因此
,

出现表中这种情况可能是废渣经过土地处理后
,

多数非致突变物和易降解的致突变

物降解了
,

而不易降解的对 T g l71 具有回变发光反应的物质显得突出了
。

同时
,

在试验

过程中
,

处理后的剂量即使再加大
,

回变发光并没有增强
,

有的甚至不发光
。

但总的说来
,

除了 A 渣处理物的 C H 3o H 萃取物回变发光软应由无光增强为弱光外
,

三种废渣经土地

处理后
,

发光细菌自发暗变种的遗传毒性显著减弱
。

这一结果大致与 A m e s 试验结果一



3 期 谢思琴等 : 有机化工废弃物的土地处理研究 3 3 女

致
〔

衰 2

T a ‘le 2 R e ‘p o n s e

土地处理物发光细菌暗变种遗传毒性效应
o f Ph o r o b a e t e ria d a r k v a r ia n t s t o g e n e t ie t o x ic ity o f

w a s te s b y l
a n d r r e a t m e n t

剂剂 里里
CCC o n r e n ttt

(((m g / d i, h )))

000
。

lll

000
。

lll

222
。

555

000
。

555

萃 取 剂 E x t r a e t a n t

样 品 o H
一
C H

Z
C I

之
CH

s
O H

S a m Ple 效 应

R e sP o n s e

剂 量
C o n t e n r

(m g / d is h)

效 应
R e sP o n s e

十

W +

5
。

0

1
。

0 W 十

十

W +

十十十

WWW +++

剂剂 圣圣 效 应应
CCC o n t e n ttt R e sPo n s eee

((( m g / d ish )))))

000
。

0 555 十十

000
。

lll W 十十

lll
。

lll 十十

000
。

555 W +++

W 十

W 十

AOA.0一B.B.0

一兀了一{一
-丁了一

}

十 l
。

5

1 0
。

0

W 十

W + 5
。

0 W 十

注 : 表中剂量为 口 g /皿 ;效应判断 : 在暗视野下 肉眼见暗变 种回变发光强者为阳性(十 )
, 弱者为弱阳性(w 十 ) ,

无光者为阴性(一 )o

(四 ) 可萃取有机物含t 及其降解率

据 D o n e lly 和 B r o w n [‘。, 报道
,

从危险固体废物中萃取致突变成分
, C H

Z C I
:

是最有

效的溶剂
, c H

3o H 是极性很强的溶剂
,

巴此用 c H
Z

C1
2

和 c H
3
o H 萃取能将大部分极 性

和水溶性有机物萃取出来
。

三种供试废渣经过土地处理后
,

其可萃取有机物含量无论由

C H
Z

C1
2

还是 C H
3o H 萃取

,

均明显减少 (表 3 )
。

二种溶剂萃取后
,

所得有机物总降解率

在 40 一 71 务 之间
,

光华化学厂污泥 (A ) 可萃取有机物降解率为 44 界
,

宝应染化厂污泥

(B ) 降解率为 40 %
,

南京造漆厂废渣 (C ) 降解率为 71 外
,

降解率顺序为 C 渣(71 并)>

表 3 供试废渣土地处理前后可苹取有机物含t (二 g / g土 ) 及其降解率

T a‘le 3 c o n r e n t
(m g / 9 5 0 11) o f e x t r a e t a b le o r g a n ie e h e rn ie a ls fr o m : e s t e d , a s t e s

b e fo r e a n d a ft e r la n d t r e a t m e n t a n d it s d e g r a d a t io n r a r e

供 试 废 渣 萃取剂 E l t r a c t a n t 合 计

T e s t e d w a s t e
C H

Z
C I

:
CH

3
O H T o t a l

A
.

A
一。

降解率%

l
。

4

l
。

l

2 1
。

0

6
。

7

3
。

峪

4 9
。

0

8
。

1

4
。

5

4 4
。

0

B
-

B 一

降解率%

l
。

0

l
。

0

0

,
。

4

4

;::

6
。

5

3
。

9

4 0
。

0

C
.

C一

降解率%

3 6
.

2

8
。

,

7 ,
。

0

1 3
。

0

5
。

6

, ,
。

0

4 9
。

2

1 4
。

,

7 1
。

0

注: 下标 。和 相 分别表示土地处理当天和 钧 天的样品(下同)o
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A 渣 (4 4 务)> B 渣 (4 0沁)
o

用 G C / M C (气相色谱
一

质谱联用仪)测得其主要有机化学物(表 4 )
, A 渣中主要有机

化学物为酞酸二丁醋和 2 , 6 一双 (1
, 1一二甲乙基)

一 4 一 甲酚
,

土地处理 40 天后
,

它们的降解

率分别为 83
.

3外 和 90 肠
。 B 渣中主要有机化学物为 2

,

6 一双 (l , 1 一二甲乙基)
一 4 一甲酚和

迭氮联苯
,

它们的降解率分别为 90 关 和 85
.

5多
。

C 渣主要有机化学物为菲
,

其降 解 率

为 50 务
。

按三种废渣中主要有机化学物降解率比值
,

其 降 解 顺 序 为 B 渣 (44
.

0) > A

渣 (43
.

5 )> C 渣 (12
.

5 )
。

这一结果与可萃取有机物总量的降解顺序正好相反
,

这主要是供

试废渣来源不同
,

所含有机物成分不同
,

各有机化学物在土地处理过程中
,

降解速率不同
,

C 渣中
,

虽然可萃取有机物总量高
,

其降解率也高
,

但它所含的主要有机化学物菲比其它

两种废渣中的主要有机化学物降解速率低
。

表 4 供试废演土地处理前后主要有机化学物含t 变化

T a b le 4 C h a n g e s in t h e e o n te n t o r p r im a r 丫 o r g a n ie e h e m ie a ls in t e s te d 份一 t e -

b e f o r e a n d a f t e r la n d t r e a t m e n t

废 渣样·

{
主要化学物名称

止竺泣 {
F r ’m “ r , “h “ m ‘C a ,

A

⋯
酞酸二丁醋

一
- -

-

一
一

阵二生塑生竺兰型兰望生一
B

} 士二哭
,l

一

二 甲乙基 )
一 4 一

甲酚

-

—
{一竺兰竺1 一一一一

—
c } 非

.

废废 渣样品品 主要化学物 名称称 含量 ( m g / k g 土 ))) 降解率(% )))
SSS a m P leee P r im a r y e h e m ie a lll C o n Le n r(。g / k g 5 0 11 ))) D e g r a d a t io nnn

酞酞酞酸二丁醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋 r a t io (% )))
2222222222222 , 6 一双 (l

, 1一二甲乙基卜 4 一 甲酚酚 处理 当及及 处理 40 天天天
AAAAAAA 0 d a yyy 4 0 d a y .....

11111116
。

000 2
.

6777 8 3
。

333

8888888
。

000 0
。

888 9 0
。

000

BBBBB 2 , 6 一双(L , 1一二 甲乙基 ) 4 一

甲酚酚 12
。

000 l
。

2000 9 0
。

000

迭迭迭氮联苯苯 2
。

000 0
。

2 999 8 5
。

555

CCCCC 菲菲 l知
.

000 7 5
。

000 5 0
。

000

综上所述
,

在湿润条件下
,

供试三种废渣经土地处理后
,

获得了良好的处理效果
。

其

急性毒性和遗传毒性明显减弱
。

可萃取有机物与主要的有机化学物含量显著下降
。

毒性

降低的根本原因在于有毒有机化学物降解所至
。

从总体研究结果看
,

工业废渣的土地处

理是一个很有前途的处理途径
。

但如果作大规模推广应用
,

还必须作很多工作
,

如从本试

验结果看
,

有的处理还不彻底
,

以造漆厂废渣 (C ) 为例
,

其处理物中主要有机化学物只

降解 50 外
,

对发光细菌和大白菜幼苗的发育 尚有较大毒性 ; A m e s 试验致突变性效应仍为

阳性
,

对于这样的废渣还必须作进一步处理
,

以达到更理想的处理效果
。

又如土地处理过

程中
,

有机化学物降解原因和机理尚须进一步研究
。

再如废渣土地处理后
,

对作物的影响

和产品产量
、

质量等等也是必须考虑的
。
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