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有所减小
.

( ) 3与纯 TSG相 比
,

室温下 G LT G S 晶体的热释电系数增加了 49
.

3% 一 55 %
,

品质 因子提高

了 3 5
.

4% ~ 4 9
.

3%
.

(4 ) T G S 晶体中掺人肌基乙酸后
,

其矫顽电场增大了一倍左右
,

这样对晶体的退极化现象

起到一定的阻碍作用
,

能够提高晶体的使用周期
,

(5 ) 由以上 4 个结论可以判断
,

肌基乙酸已掺人晶体
`

参 考 文 献

1 M a t t h i a s B T
,

M i l l e r G E
,

R e m e ik a J 叭 F e r r o e l e e t r i e i t y o f g Iy e i n e s u l f a t e
.

P h y s R e v
,

19 5 6
,

10 4 : 8 4 9一 8 50

2 张克从
.

近代晶体学基础 (上 ) 北京
:

科学出版社
,

19 98
.

25 卜 2 54

3 王希敏
,

常新安
,

张克从
.

T G s 系列晶体生长与性质的研究
.

人工晶体学报
,

199 1
,

2 0( :l) 95
一 102

4 B e e r m a n H P C h a r a e t e r i z a t i o n o f fu l ly d e u t e r a t e d t r i g l y c i n e s u l f a t e ( N D Z C D Z C O O D )
3D Z S O 4

.

F e r r o e l e e t r i c s
,

19 7 4
,

8 :

6 5 3 ~ 6 5 6

5 B y e K L
,

W h iP P s P W,
K e v e E T

.

H i g h i n t e r n a l bi a s if e ld s i n T G S ( L
一

a l a n i n e
)

.

F e r r o e l e e t r i e s
,

] 9 7 2
,

4 : 2 5 3 一2 5 6

6 房昌水
,

王 民
,

张克从
.

一种新的热释电晶体一一AT G s sA 的生长和性质
.

科学通报
,

19 8 5
,

3 0 ( 8)
: 58 0 一58 2

7 N a k a t a n i N
.

F e r r o e l e e t r i e d o m a i n s t r u e t u r e a n d in t e r n a l b i a s if e l d i n D L
一

a
一
a l a n i n e d o P e d t r y g ly e i n e s u l fa t e

.

J a P a n e s e

J o u r n a l o f A P P l i e d P h y s ie s
,

19 9 ]
,

3 0 ( 12 A )
: 3 4 4 5 ~ 3 4 4 9

8 R a v i G
,

A n b u
ku m a r S

,

R a m a s a m y P
,

G or w t h a n d e h a r ac t e r i z a t i o n o f t r ig ly e i n e s u lP h o 一

P h o s P h a t e m i x e d e r y s t a l s
.

M a t e r ia l s

C h e m i s t r y a n d P h y s i e s
,

19 9 4
,

3 7 : ] 8 0 一 18 3

9 A r u n m o z h i G
,

J a y a v e l R
,

S u b r a m a n i a n C
.

F e r r o e l e e t r i e s t u d i e s o n a m in o a e id s m i x e d T G S P s i n g l e e r y s t a l s
.

M a t e r i a l s

L e t t e r s
,

19 9 8
,

3 3 : 2 5 1~ 2 54

0] 王希敏
,

常新安
,

张克从
,

等
.

新型热释电材料一一 H T G s 晶体生长与性能
.

科学通报
,

19 92
,

3 7 (2] ) : 20 07
一 2田 。

1’l 张克从
,

常新安
,

王希敏
.

掺质 T G s 系列晶体的生长形态与表征 的研究 人工晶体学报
,

19 97
,

2 6 ( 2)
: 95 一 101

12 A r a v a z h i S
,

J a y a v e l R
,

S u b r a m a n i a n C
.

G r o w t h a n d e h a r a e t e r i z a t i o n o f b e n z o P h e n o n e a n d u r e a d o P e d t r i g ly e i n e s u l P h a t e

e r y s t a l s
.

F e r r o e l e e t r i e s
,

19 9 7
,

2 0 0 : 2 7 9 一 2 8 6

(一9 9 9
一

10一。 收稿
,

2 0 0 0
一

0 5一 。 收修改稿 )

辣根过氧化物酶处理五氯酚过程的毒性特征

张国平① J
.
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摘要 用酶的催化聚合作用来处理酚类及芳香胺类化合物的污染是近年来受到重视的新方法
,

但

人们很少研究废水在这一处理过程中的毒性变化
.

采用辣根过氧化物酶和过氧化氢在 p H 值为 4 时

处理含五氯酚的模拟废水
,

集中研究了该过程的发光菌毒性特征
.

结果表明
,

五氯酚溶液的毒性在

处理后大为降低
,

总毒性可降低至起始毒性的 巧%左右
.

处理过程的产物有少量溶解在水 中
,

也

构成一部分毒性
.

关键词 辣根过氧化物酶 五撅酚 废水 毒性

近年来
,

用酶的催化聚合作用处理废水引起了许多研究者的重视 [ ’ 一 5]
.

但对于这一过程
,
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大部分研究着重于如何去除底物 以及如何节约酶用量
,

很少研究废水在处理过程中的毒性变

化
.

对于一种处理方法
,

要使之能够应用于具体实际
,

就必须 了解废水在处理前后的毒性特

征 I“ ]
.

本文采用辣根过氧化物酶 (H R )P 与过氧化氢相结合
,

对五氯酚 (P C )P 的模拟水溶液进行处

理
,

集中研究 了处理过程中溶液的发光菌毒性特征
.

1 材料与方法

( 1 ) 试剂
.

辣根过氧化物酶 (E c l
.

n
.

1
.

7)
、

过氧化氢酶 (E c l
.

H
.

1
.

6) 和甲醇是 S ig m a
化学

品公司的产品
.

醋酸
、

醋酸钠
、

磷酸二氢钠
、

磷酸氢二钠是 A n ac he m ia 有 限公司的产 品
.

H Z o Z (3 o %体积比 )是 FI S h er 公司的产 品
.

五氯酚 (纯度 >9 9% )是 lF uk
a
公司的产品

.

有关毒性测

定用的试剂均为仪器生产商 (A uz r E vn i r on m en alt 公司 )的产品
.

( 11 ) 酶活性测定
.

采用酚
、

H 2 0 : 为试剂
,

4
一

氨基安替比林 (A A )P 为显色剂
.

酚的浓度为

10 m m o l /L
,

4
一

氨基安替比林为 2
.

4 m m o l z L
,

H Zo : 为 0
.

2 m m o lz L
,

p H 值为 7
.

4 (缓冲液为磷酸二氢

钠
一

磷酸氢二钠溶液 )
,

温度为 25 ℃
.

酚的反应产物与 4
一

氨基安替比林生成红色物质
.

在反应开始阶段
,

酶的活性与反应溶液在 5 10 n m 处的消光度的变化速度成正 比
.

在酶加

人后
,

迅速将比色皿颠倒 3次以混合均匀
,

并立即置于分光光度计上测定消光度随时间的变化
.

消光系数为 7 10 0 L
·

m ol
一 ’

·

c m
一 ,

.

单位酶活性 l( )U 的定义为
:
在 p H = 7

.

4
,

温度为 25 ℃时
,

如

果每分钟 内消耗 1 林m ol 的 H 2 0 2 ,

那么相应的酶的活性就是 1 u
.

( in ) 实验方法
.

将五氯酚固体溶解在甲醇中
,

配制成浓度为 5 m m ol 几 的储存液
.

取适量

储存液加人到 p H 值为 4 的缓冲液 (醋酸
一

醋酸钠缓冲液 )中
,

配制成实验用的五氯酚水溶液
.

按

所需用量
,

加进过氧化氢和辣根过氧化物酶
,

然后持续搅拌
.

五氯酚的初始浓度为 0
.

05 m m ol /L,

这也相当于常温下五氯酚在水中的溶解度 17]
.

反应溶液的总体积为 10 m (L有关毒性及底物随

反应时间变化的实验为 10 0 m )L
,

实验温度控制在 25 ℃
,

反应时间为 3 h( 有关毒性及底物随反

应时间变化的实验除外 )
.

需结束反应时
,

加进过氧化氢酶 (每 10 m L 溶液加 50 林L 1 m g/ m L 的

过氧化氢酶 )
,

使 H 20 :
迅速分解为 H 2 0 和 0 2 ,

从而使反应终止
.

之后
,

将样品在 3 5 00 r/ m in 的

速度下离心 30 m in
,

取清液进行毒性及残存底物 (P c )P 的测定
.

( iv ) 分析方法
.

( l) 底物五氯酚的分析是采用 w a t er s A s soc i at e S
公司生产的 4 41 型高效

液相色谱 (H P L )C
,

检测器是紫外检测器 (波长 2 54
n m )

,

所用 的色谱柱是 s uP el c os ll
一

L c ls
.

淋洗

液是 88 : 1 2( 体积比 )的甲醇和水的混合液
.

为保证色谱峰型
,

在淋洗液中加有醋酸和醋酸钠
,

其在淋洗液中的含量与在 p H = 4 的缓冲液中的含量相同
.

淋洗液在使用前预先经过 0
.

45 林m 微

孔过滤和脱气
.

淋洗液流量为 1 m L zm i n
,

进样体积为 10 林L
.

(2 ) 采用 M i e r o t o x M o d e l 5 0 0 毒

性分析仪测定样品的毒性
.

lA t ke
n
等人 6[] 较详细地阐述了该方法

.

将引起微生物发光强度减少

50 % 时溶液的浓度定义为有效浓度 E C S。
.

实际上仪器给 出的结果 E C 5 0
是可使发光菌 的发光强

度减少 50 % 时的溶液浓度与被测溶液浓度之比
.

这时
,

为 了方便
,

可 以采用 E C 50 ` 的倒数

T U 50 (T U S。 = 1肥C so) 来衡量毒性
.

某毒性物质所对应的 T U 50 ,
与其含量具有线性关系 (T U 50 , = ig iC )

.

由于反应溶液通常含有多种毒性组分
,

如残存底物
、

各种产物
,

溶液的总毒性可以用下式

来衡量 l8] :

126 8
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n

l /E e
` 。 = V

J、 少 ` ` 日

i= l

( fi /EC S。 , )
,

( l )

因为 T U S。 = l / E C S。 ,

而且 T U S。 ` = g
`
C

, ,

所以

T U S。 一

艺(关T U 5 0 , ) 一见(人、 , C ` ) 一艺( k , C ` )
,

(2 )

其中
n
为毒性组分的种类

,

k
, = 关ig

,

C
`

为毒性组分的含量
,

关是组分 i 在所有毒性组分中所占的比

率
.

由于 H ZO :
会影响毒性测定

,

所以需在测定前先加过氧化氢酶破坏 H ZO 2
.

经检验
,

所用缓

冲液
、

辣根过氧化物酶
、

过氧化氢酶对测定毒性用的微生物没有影响
.

测定时采用仪器生产商

(美 国的 A uz
r E vn i r on m en at l 公司 )提供的标准测定程序

.

由于样品的 p H 值为 4
,

所以在测定前

先用 1 m o l /L N a O H 和 1 m o l /L H C I把样品的 p H 值调至测定要求的 7
.

2 结果与讨论

本文测得 P c P 水溶液的 E C 5 0 为 .0 97 m g几
.

iA t k en 等 l6] 和 wa
lke or[ l测得的结果分别为 1

.

5 和

1
.

3 m g/ L
.

考虑到毒性测定的影响 因素多
,

结果变化范围大
,

可以认为
,

以上结果符合得较好
.

由于实验中使用 的是醋酸
一

醋酸钠缓冲液
,

我们还测定了醋酸
一

醋酸钠缓冲液中 PC P 的毒性
,

其

E C S。为 0
.

88 m g/ L
,

与 P C P 水溶液 的 E C S。 相差很小
,

说明醋酸
一

醋酸钠缓冲液对毒性基本上没

有影 响
.

我们 「’ 0] 研究了用辣根过氧化物酶处理 P c P 过程的一些特征
,

包括 p H 值
、

反应速度
、

酶

的最佳用量等
.

研究得出反应的最佳 p H 值为 4一 5
.

对于 .0 05 m m ol L/ 的 P c P 溶液来说
,

使用

O
.

I U /m L 的 H R P 即可获得最高的 P C P 去除率
.

另外
,

P C P/ H 2 0 : 的适当范 围为 1一 2
.

因而
,

本文

在测定毒性随时间变化的实验中
,

采用 的 H R p 用量为 0
.

1 u zm L
,

p H 值为 4
,

P e P z H Z o : 比为 1
.

我们测定了底物及毒性随反应时间的变化
.

图 1 显示 了残余毒性占起始毒性的百分比及

底物 (P C )P 残留率随反应时间的变化
.

由图可知
,

H R P 的催化作用可以有效地降低 P C P 溶液的

毒性
.

在反应开始的 10 m in 内
,

毒性和 P C P 含量都随时间很快下降
,

之后继续缓慢地下降
,

最

nénUO八Un
é
0人U气é4

,、,̀l

岁\攀种餐d口d阳椒

终毒性仅为起始毒性的 巧% 左右
.

对比两

条曲线可见
,

在整个过程中
,

毒性曲线一

直高于 P C P 的曲线
.

两条曲线的差别暗示

反应产物也对溶液的总毒性有贡献
,

因为

如果反应产物完全没有毒性
、

溶液的毒性

完全取决于底物 P C P 的话
,

那么两条曲线

应该重合
.

另外
,

我们还测定了多个样品在 3 h反

应后的残余毒性及 P C P 转化率
.

测定结果

见图 2
.

根据毒性测定的方法
,

T U S。
应该与

毒性物质的含量成正 比
,

对于溶液总毒性

只取决于残留 P C P 的理想过程
,

图 2 曲线 1

就代表了理想处理过程的毒性变化
.

将残

叫 ) 口 PC P

州 , .

毒性

0
lse - ~ ~ we ar

. ~
se L se se ~ ~ ar se se J se se se se se se se J se se se se se se se二` se se se se se

--J
se se se se se se 习

0 30 6 0 9 0 12 0 15 0 1 8 0

时 f司 /m i n

图 1 P C P及毒性随反应时间的变化
P C P 初始浓度

: O刀 5 m m o l /L
,

H ZO Z : 0乃 5 m m o l /L
,

H R p : 0
.

I U /m L
,

P H = 4
,

温度 25 ℃

12 6 9
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帐升升月华 J叶歼川. l or甘件川月砂余毒性对 PC P的转化率作 图
,

样品点应该落在

这条理想毒性线上
.

但在本图中
,

几乎所有 的

处理后样品的毒性测定结果均高于这条理想毒

性线
.

将这些结果用最小二乘法拟合的实际毒

性趋势线 (图 2) 说明
,

除了残留底物 P C P 外
,

还

有其他物质也产生了毒性
,

这与图 l 的推断是

一致的
.

由于 H ZO : 已经被过氧化氢酶分解掉
,

而过氧化氢酶
、

缓冲液及 H R P 不会产生毒性
,

由此可知
,

样品的实际毒性与理想毒性之差是

由反应的产物引起的
.

以下根据现有数据简要讨论 P C P 处理过程

中的毒性计算
.

由以前的研究 [ ’ “ ]可知
,

P c P 聚

合过程的产物主要是二聚体
.

如果只考虑 PC P

及二聚体 (P C )P : 引起的毒性
,

由 ( 2) 式可得

歹
卜

图 2

P C P 初始浓度

P H = 4
,

4 0 6 0 8 0

PC P转化率 /%

反应溶液的残留毒性

0刀 5 m m o l /L
,

H ZO Z : 0
.

0 5 m m o l /L
,

温度 25 ℃
,

反应时间为 3 h

T U 5 o = k 】[P C P ] + k Z I( PC P ) 2 ]
,

(3 )

其中 [P e P ]为残留 P e P 的含量
,

「(P C P )2 ]为二聚体 (P C P ) : 的含量
.

通常情况下
,

聚合反应开始时速度非常之快
,

很快就 出现聚合体的沉淀
,

也就是说由于

(P c )P :
溶解度低

,

溶液中的 ( P C )P :
很快达到了饱和

,

多余的 (P C )P :
形成沉淀

.

在反应进行很短

时间之后
,

溶液中 (P c )P : 的含量不变
,

k Z ([ P c )P 」就可 以视为一个常量
,

溶液的毒性可以表示
、

为 [P c P] 的函数
.

由本文的数据进行回归分析
,

得回归直线

T U S。 = 一 15
.

3 6X + 16
.

5 5 扭
, = 0

.

9 3 1
,

x 为转化率 )
,

(4 )

其中 x = ( 0
.

0 5一 [P C P ] ) / 0
.

0 5 (本文中 P e P 的初始浓度为 0
.

0 5 mm o l zL )
,

代人 ( 4 )式
,

得

T U 5o = 3 0 7
·

2 [PC p ] + 1
.

19
.

( 5 )

这就是依据本文数据得出的 P C P 处理过程中溶液毒性的简略计算式
.

综上所述
,

在 H R P催化聚合底物五氯酚的过程中
,

聚合后的产物大部分形成沉淀后可 以用

沉淀法或过滤法除去
,

但仍有少量产物溶解在溶液中
.

这些产物会产生一部分毒性
,

因而即使

底物 P C P 已全部转化
,

溶液的毒性也不能完全消除
,

仍然会对环境构成危害
,

需用其他方法 (如

微生物法 )进一步去除
.

我们在去除底物 的毒性的同时
,

必须注意少量溶解在水中的产物 的毒

性
.

在本研究中
,

P C P催化聚合的产物 (溶解部分 )对总毒性的贡献很小
,

使得当 P C P大部分转化时
,

总毒性也大为降低
,

没有出现由于少量产物的溶解而使总毒性高于或者等于起始毒性的情形
.

值得指出的是
,

酶是具有高度选择性的催化剂
,

对废水中的酚类污染物选择性强 16]
.

另外
,

酶催化法反应速度快
,

可望用来在较短的时间内除去大部分底物
,

并除去大部分毒性
,

剩余的

毒性可以用其他处理方法进一步去除
.

在与其他方法的结合中
,

酶催化法可望起到一个选择

性地去除某类污染物
、

减少污染物负荷
、

缩短处理时间
、

降低处理成本的作用
.

3 结论

( l) 辣根过氧化物酶的催化聚合作用可以有效地降低五氯酚废水的毒性
,

处理后总毒性

1 2 7 0
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可降低至起始毒性的 巧% 左右
.

( 2 )处理过程的产物大部分沉淀后仍有少量溶解在溶液中
.

这些溶解部分也具有毒性
,

会

对总毒性产生影响
.

这部分毒性可继续用其他方法去除
.
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摘要 以人血红细胞在体外的氧化性溶血为模型研究了自由基诱导的生物膜损伤及天然抗氧化

剂对 它的抑制作用
.

采用水溶性偶氮引发剂 2
,

2
’ 一

偶氮二 ( 2
一

眯基丙烷 )二盐酸盐 ( A A P H )引发红细

胞的溶血并以从绿茶中提取的主要多酚类化合物抑制其溶血
.

使用的茶多酚有
: (一卜表儿茶素

(E C )
,

(一升表桔儿茶素(E G C )
,

(一卜表儿茶素桔酸醋 (E C G )
,

(一卜表榕儿茶素桔酸醋 (E G C G )和桔酸

(G )A
.

研究发现
,

在 37 ℃ 时加入 A A P H 后
,

在短时间的抑制期后会导致红细胞的快速溶血
,

而绿

茶多酚的加入则能有效地抑制溶血
,

其活性顺序为 E G c G > E G c > E c G 、 E c > G A
,

表明这些绿

茶多酚是有效的抗氧化剂
,

能够保护生物膜免受 自由基诱导的氧化性损伤
.

关键词 自由基 红细胞 溶血 抗氧化剂 茶多酚

近年来 自由基生物学和医学的发展提供了大量 的临床和实验证据
,

表明 自由基诱导的生

物膜脂质过氧化与许多慢性疾病
,

如癌变
、

动脉粥样硬化和细胞衰老等有关 [ ’ 〕
.

许多天然的抗
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