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氯代苯在鱼体内富集和释放行为的研究
�

于红霞 王连生 赵元慧
�南京大学环境科学与工程系

,

南京 �� � � � ��

摘要 运用快速测定 �� � 的方法
,

研究了 � 种抓代苯在鲤鱼体内富集和释放的行为
。

实验结果表明
,

用脂肪含量

标化的�� � �与辛醇分配系数 � , 吻合较好
,
吸收速率常数 ���

� �
、

释放速率常数 ��
� � �和生物富集系数的对数值与

场万 �� 有较好的相关关系
�对 于高脂溶性抓代苯

,

由于其结构的庞大
,

影响富集过程
,

所以本文采用了分子表面积

对拟合的线性方程进行了校正
�

改善了 地犬 。和 �‘� � �

之间的线性关系
。

关健词 氛代苯
,

生物富集
,

速率常数渔
。

氯代苯是一类稳定的化合物
,

它在环境中

的迁移途径主要是挥发和生物富集川
,

它对环境

的危害早为人们所知
,

并被列为环境优先控制污

染物之一
。

本文在前人研究的基础上
,

采用新的

快速的 � � � 测定方法 ��,
’〕,

研究了 � 种氯代苯在

鲤鱼体内的富集和释放行为
。

其测定结果为氯代

苯类化合物的环境危险性评价提供了一定的参

考依据
。

� 实验部分

�
�

� 实验材料

��� 试剂 实验所用 �� � 乙醇
、

石油醚 �� �

一 � �� � �
、

乙酸乙醋
、

苯
、

正己烷
、

无水硫酸纳均为

分析纯
�
一氯苯

、

�
,

�
一

二氯苯
、

�
,

�
一

二氯苯
、

�
,

�
,

�
, 一

三氯苯
、

� , �
,

�
一

三氯苯
、

�
,

�
,

�
,

�
一

四氯苯
、

六

氯苯均为化学纯
。

�� �仪器 � � � �� � � � � � 型气相色谱仪
� � �

一

�

离心沉淀器
�
� �� �

一

�� 型 温度指示控制仪
�
具

塞离心管
�
恒温玻璃缸

�

高 � 直径 一 �� � � �� � �

索氏提取器
。

�� �实 验 用 鱼 当 年 生 鲤 鱼
,

平均 体长

� �� �
,

体重 � ��
,

脂肪含量 � �
。

�� �实验用水 经过净化器 �南京大学环科

系研制 �过滤的自来水
,

实验前充分曝气
。

�
�

� 实验步骤

�
�

�
�

� 氯代苯的萃取回收率测定

在离心管 内放入一 定浓度样 品 的水溶液

� ��� 
,

加入 ��� 苯
一

石油醚 � �
� � �� 混合溶剂

,

剧烈

振荡 �� ��
,

离心 �� ��
,

上层有机相转移到 �� � 的

梨形管中重复萃取 � 次
,

合并有机相
,

再通入氯

气浓缩到 ���
,

用气相色谱仪测定有机物含量
,

做 � 份平行样和 � 份空白对照
。

气相色谱条件
�

柱温 � �� ℃ �一氯代苯
,

� , � �

二氯苯
,

� , � ,

�
一

三氯苯 �和 � �� ℃ ��
,

�
一

二氯苯
, � ,

� , � 一三氯苯
,

�
,

� ,

�
,

�
一

四氯代苯
,

六氯苯 � �气化

温度 � �� ℃
,

检测 温度 � �� ℃ � 载气流速 �� � ��

� ��
,

� �
一

� � ��
�

� � �不锈钢柱
,

进样量 �� �
。

� 么 � 脂肪含量的测定

将鱼用剪刀剪碎
,

与无水硫酸钠混合均匀
,

碾成粉末状
,

用滤纸包好
,

放入索氏提取器内
,

用

乙酸 乙醋提取 ��
,

取出滤纸包
,

将提取液浓缩到

��� 左右
,

倒入 已称重的小烧杯内
,

用氮气吹掉

溶剂
,

直至烧杯中留下恒重的油脂状类脂物
。

再

用非极性溶剂正 己烷作为提取剂
,

重复上述实验

步骤
。

� �� � 氯代苯的富集试验

在恒温缸中配制一定浓度的单一样品溶液

�� � ,

控制体系温度在 �� 士 �℃范围
。

放入 �� 尾

鲤鱼
,

富集 �� �
,

在实验过程中不喂食
,

每隔一段

时间取 � 份平行水样 � ���
,

经过装有石英砂的

玻璃柱过滤
,

去掉鱼的排泄物
,

水样处理同萃取

步骤
。

条件实验表明
,

在这种实验条件下
,

鲤鱼并

无明显生长
,

对其富集与排泄也无明显影响
。

气

。
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经多元回归方差分析
� �一 �

�

�� � � ��
�

。。,

回

归方程显著
,

置信水平 �� �
。

用 �� �� 校正后的

方程 ��� 比方程 ��� 相关性有了进一步的改善
。

�,�

心山幼狱悯一

�� � � 凡
�

与 �� ��
�

关系 有机化合物的疏水

性越强
,

越难从鱼体中释放出来
,

因为它更 易溶

于有 机溶剂即水生 生物脂肪 中
,

所 以疏水性

�� , �与释放速率之间应存在一种反 比关系
。

由

一�尤
� ,

对 �� 兀
。 �

作 图 �见图 � �
,

得到 �� �式线性方

程
�

�� � � ,
� 一 �

�

� � � 一 �
�

� � � �� �
。。

�� �

 
! ∀ 尹

= 0

.
7 8 3

一 。卜
4 5 6

1g lt’ 。 .

图 3 氛代苯的 lg K
12一琢K ow 曲线

5一

一。袱比一

一 2
.
5 匕 一_

_一
__

_ _
_
_

一口2 3 4 5 6
IgK。 ,

图 2 氯代苯的 xs‘
2 , 一g兀

。 w

曲线

( 2 ) lg K
, 2

与 19尤
ow
的关系 从 表 3结果看

,

1 9 兀
, 2

与 lg K
。w

之间存在一定的线性关 系 (见图 3)
。

以

lg K ;2对 lg Ko
w
线性回归

,

得到如 (7) 式相关方程
:

lg K , :
~ 一 2

.
35 4 + 0

.
289lgK

ow

n
= 7 尹

一 0
.
9 4 3 ( 7 )

尽管 lg K
;2
与 lg Ko

w
之间存在较好的线性关

系
,

但是
,

从图 3 看到
,

六氯苯偏离直线较远
,

这

主要是因为随着氯原子的增 加
,

分子也越来越庞

大
,

六个氯原子的存在
,

减少了苯环与生物组织

的接触面
,

显然影响六氯苯向生物体内的迁移
,

鱼体的生理作用限制了有机物的迁移速率
,

这必

然要导致吸收速率的下降阁
,

要解决这个问题
,

达到估算的准确性
,

就必须在疏水模型中加入生

理参数
,

这是很难做到的
。

笔者从化合物本身的

参数校正了这一因素
。

因为生物膜是一种流动变

化的复杂体系
,

化合物穿透时没有固定大小的通

道[0]
,

化合物与生物膜直接接触
,

从理论上来讲
,

表面积越大
,

两者接触面越大
,

穿透时产生的阻

力也越大
。

于是本文提出了用分子表面积 (sA )

进行校正
,

校正方程为
:

lgK , 2
= 0

.

5 5 1 十 0
.
369lgK ow 一 1

.
49 llgSA

n = 7 R Z = 0
.
926 (8 )

(3 ) ls
BC
F 与 lgK

o,
的关系 对表 3 中的

lg BC
F , 、

lg

BC

F
L

和 lg K ow 进 行 统 计 分 析
,

发 现

lg BCFL值是 lgBC Fw 值的 1倍以上
,

即以全鱼湿重

为基准估算的 BC
F ,

比以脂肪含量为基准估算的

BC
FL小得多

;lgBCFL与 lg K Ow 在数值上无显著差

异 (尸一 0
.
91 6 < FO

.
。:
)

,

lg

Bc

F
:

与相应的 18 K ow 有一

致性
。

这些事实说明
,

用脂肪含量标化后的 BC 瓦

值更切实际
,

因为由疏水模型估算出的 Bc
F ,

实

质上反映了有机物在水相和生物类脂物之间的

分配趋势
; lg BC

FL与 lg BcF 文献值进行 比较
,

检

验结果表 明 F 一 0
.
85 5 < FO

.
。。 ,

置信水平为 95 %
,

即 lgBcF
L
与 lg BC

F 文献值没有显著差异
。

这说明

同种化合物在不同鱼种体内所富集的化学品浓

度是一致的
,

进一步验证了生物富集不是食物链

迁移或生物放大原理
,

而是生物脂肪对有机化合

物的溶解作用
。

将 lgBcF
L
对 lsK

o,
作图(见图 4)

,

并进行回归

分析
,

得到如下方程
:

lgBCFL = 1
.
9 18 + 0

.
4381gK

ow (9)

砚
= 7 r

= 0

.
9 9 1

生物富集是受到分配系数和动力学速率常

数共同制约的
,

上面已有讨论
.
随着氯原子的增

加
,

化合物向鱼体内迁移速率常数也渐渐成了不

可忽视因素
,

为了准确估算 BC
F ,

尤其是一些大

分子有机物的 BC
F 值

,

同样以 lgS A 对方程 (9) 进

行修正
:
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叨C F
L = 3

.
145 + 0

.

忍
= 7

4 7 l lg K , 一 0
.
6 30lgS A

R Z = 0
.
985 (10 )

一 0
.
5

一 1
.
0

狱

竺
一 1

.
5

一 2. 0 L -

2

图 4

Ig K o.

抓代苯的 1砂汇民
一
地左 , 曲线

从总体来看 Bc
FL总是比 K

。*

低
,

可能的原因

为
:
¹ 生物富集不是纯溶剂之间的分配

,

它受到

生物生理作用的影响
;
º 鱼体在水溶液中暴露时

间短
,

未能达到真正的平衡 ;» 天然水中有机物

的存在
,

增大了样品在水中的溶解度 ;¼ 实验测

定误差
。

对于高脂溶性化合物
,

由于结构庞大影响富

集
,

本文采用分子表面积校正
,

能得到相关性更

好的方程
:

lgK I: = 0
.
55 1 + 0

.
369lgK

o,
一 1

.
49 llgS A

祝
= 7 R

Z
= 0

.
9 2 3

( 3) 以鱼体脂肪含量为基准算出的 Bc
FL值

比用全鱼为基准算出的 BCF
w
值更合理

,

也更接

近 Ko
w
值

,

并且与文献值吻合较好
。

lg B C F
L

与

lg K
。*

之间有如下关系式
:

lgBCFL = 1
.
918 + 0

.
438lgK

ow

泥 一 7 r 一 0
.
9 9 1

用分子表面积校正的方程
:

lgBCFL = 3
.
145 + 0

.
47 llgK 。 ,

一 0
.
6 30lgS A

n
一 7 R Z = 0

.
9 93

本文的结果为预测氯代苯类化合物对水生

生物的影响
,

以及为有机污染物的环境危险性评

价都有一定的实际意义和参考价值
。

3 结论

(l) 氯代苯的释放速率常数对数值 lg凡
,

与

lg K , 呈反比关系
:

lg K :
; = 一 0

.
529 一 0

.
148lgK ow

”
~ 7 r 一 0

。

7 8 3

( 2) 氯代苯的吸收速率常数对数值 lg K1
2
与

lg K ow呈正 比关系
:

lg K
I: = 一 2

.
35 4 十 0

.
289lgK ow

几
= 7 ,

= 0

.

9 4 3
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