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摘要 测定了不同酸度条件下三丁基锡××的正辛醇2水分配系数 并用卵磷脂自行制备脂质体代替正辛醇研

究了 ×× 在人工合成生物膜2水间的分配行为 结果表明 ×× 在正辛醇和脂膜中的分配均随  的增大而增大 

但将二者进行比较 发现在   Κ时 ×× 在二者中的分配比很接近 此时是疏水性 × ×   占优势 但在低

下 ×× 是主要存在形态 其在脂膜中的分配量要大于在正辛醇中的分配量 说明此时用正辛醇来模拟三丁

基锡在生物膜中的分配是不合适的 对离子型有机金属化合物来说 用人工合成生物膜代替有机相来描述有机污

染物进入生物膜的趋势和途径更为合理有效 
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  利用脂质体作为生物膜的简单模型用于生

命科学及药物科学方面研究已被广泛采用≈  

用于环境科学研究在近几年才有报道≈ 传统

上利用污染物的正辛醇2水分配系数来评价其

进入生物体的趋势 但这对于离子型有机污染

物及金属有机化合物并不十分合适 因为生物

体膜不同于正辛醇 它既含有亲水层又包含亲

脂层 同时还存在阴阳离子端 所以利用人工合

成的生物膜研究离子型有机污染物进入生物体

的趋势和机理比 Κ更具客观性 对这一技术

应用的典型例子是瑞士的 等人利用人工

合成脂膜研究了取代酚类化合物在水2生物间

的分配行为≈ 结果表明 利用人工合成的脂膜

来描述有机污染物进入生物膜的趋势和途径更

为合理有效 

有机锡是一类有机金属化合物 海洋环境

中的有机锡化合物主要来源于作为船舶防污油

漆活性添加剂的三丁基锡××和三苯基锡

×°× 这 种物质对真菌 !藻类和软体动物具

有特殊的毒性作用≈  利用人工生物膜技术评

价有机锡进入生物体的情况还未见报道 本文

测定了不同酸度条件下 ×× 在脂膜2水相间的

分配行为 并与所测得的 Κ值进行比较 取得

了很有意义的实验结果 

1  材料与方法

1 1  实验材料

三丁基氯化锡×× ≤为  ≤
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提供 用无水乙醇溶解定容 配制 ≥ 

的标准储备液 另外还用为水饱和的正辛醇配

制含 ≥ 分别为 和 的

×× ≤标准溶液 置冰箱中于  ε 以下保存备

用 

蛋黄卵磷脂  上海奥博星生物技术责

任有限公司 

生物膜支持液组成 氯化钾1  !

磷酸二氢钾1  !硼酸1 

和柠檬酸钾1  

自制 1的戊基溴化镁格氏试剂 

112  仪器设备

≤2ƒ°⁄分析系统  ⁄韩国 ≠ 

≤

操作条件 色谱柱为毛细管柱 °2 采用

程序升温 无分流进样 载气为高纯氮纯度

1   载气流量为 进样口温度

为  ε ƒ°⁄检测器温度为  ε 干涉滤光

片中心波长为  燃气为氢气 流量

和空气流量  衰减为

 

113  标准工作曲线的绘制

取 个 的分液漏斗 各加入 

蒸馏水和 优级纯氯化钠 溶解 分别加入

的标准溶液 1 !1 !1 !1 !

1 !1 !1摇匀 再各加入 1

 的氢溴酸 调    然后各加入 1 

酚酮2苯溶液 振荡萃取 分出有机相置于

比色管中 各加入 1的戊基溴

化镁格氏试剂进行烷基化衍生 放置过夜使其反

应完全 用 1的硫酸破坏过量的格氏试

剂 放置分层后取出有机相 室温下通 浓缩到

用 ≤2ƒ°⁄取 1Λ进样分析测定 

114  不同  条件下 ×× 正辛醇2水分配系数

的测定

有机化合物的正辛醇2水分配系数定义为

在平衡状态下 该化合物在正辛醇和水相中浓

度的比值 测定方法有摇瓶法 !产生柱法和

°≤ 法 本实验采用第 种方法 

溶剂的预饱和 室温下 取 重蒸正

辛醇和 蒸馏水于锥形瓶中 置于振荡器

中振荡 使其相互饱和 静置分层后 两相

分离保存备用 量取 ×× ≤标样溶于一定体积

为水饱和的正辛醇中 定容 !摇匀 配置

和 的 ×× 标准溶液 

不同  值下 ×× 分配系数的测定 用稀

盐酸和氢氧化钠将正辛醇饱和过的水调  值

分别为 1 !1 !1 !1 !1 !1 !

1 取正辛醇标液 分别置于  浓度组

每组 个上述 锥形瓶中 加入不同

值的水相各 每组的每个  值做 

个平行样 置于振荡器中振荡 恒温在  ε 振

荡 事先测定的平衡时间 静置 后 用滴

管小心吸去有机相 用移液管移取 水相

用 1  酚酮2苯萃取 以后步骤与标准工作

曲线操作相同 

计算方法 正辛醇2水分配系数是在平衡态

下化合物在正辛醇与水相中的浓度比 

即 : Κ  χ/ χ ()

或 : Κ =
χ ς − χ ς

χ ς
()

式中 Κ为分配系数 常以 Κ来表示  χ为

达到平衡时有机化合物在正辛醇相中的浓度

Λ χ为达到平衡时有机化合物在水相

中的浓度Λ  χ为有机化合物在正辛醇

相中的初始浓度Λ  ς 为正辛醇相的

体积  ς 水相的体积 

115  不同  条件下 ×× 在水2人工合成生物

膜间的分配行为

脂质体制备一般采用超声波振

荡法 !乙醚蒸发法 !去污剂透析法 !冰冻干燥法

和冻融法等 本实验采用冻融法制备单层大脂

质体 具体方法参见文献≈ 称取 左右

的蛋黄卵磷脂于 的磨口具塞圆底烧瓶

中 加入 氯仿 在旋转蒸发器上抽真空旋

转蒸发 将氯仿蒸干 则卵磷脂在烧瓶壁

上形成薄薄的脂质层 然后加入不同  值的

生物膜支持液 充入部分氮气防止脂质被

氧化 塞上塞子 将烧瓶置于摇床上振荡 直至

所有的脂质从玻璃壁上进入到缓冲溶液中 此
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时是振荡法获得的多层大脂质体 然后加入

1的 ×× ≤标准溶液 此样品

在液氮中冷冻 室温下融化 重复 次 以

促进 ×× 和脂膜间的分配平衡 水的冷冻将脂

膜打破 而在室温融化中得以重组形成单层大

脂质体 脂膜的性质在这一过程中未受到损伤 

脂质体是一个有形态特征的微型小体 一

般在  ≅ 倍的显微镜下就能看到 因此 将

制备好的脂质体滴到载玻片上 在显微镜下观

察 能看到颗粒比较均匀的圆形或椭圆形的小

体 即为脂质体 实际上是充满缓冲液的脂泡 

本实验用磷钨酸负染色 电子显微镜下观察了

多层大脂质体 !单层巨大脂质体 !加 ×× 的单

层巨大脂质体等的图象见图  此后要将脂

膜与水相分离 测定水中剩余 ×× 的量 用于

计算 ×× 在两相中分配比 本实验用孔径为

1Λ 和 1Λ的滤膜顺序过滤来将脂膜从

溶液中分离 过滤后的水相用苯萃取 其余步骤

同前 由于在实验过程中尤其是滤膜过滤时可

能会有 ×× 的损失 所以每个样品都同时做了

图 1  电镜照片

ƒ  ∞ 

空白对照样 

  计算方法 与正辛醇2水分配系数算法相

似 用 ∆来表示 ×× 在脂膜2水间的分配比 

∆# 
  χχ 

χ  χ
χ≈ µ 

式中 χ为 ××在脂膜中的浓度Λ χ 
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测试样水相中 ×× 的浓度Λ χ为对照

样水相中 ×× 的浓度Λ ≈ µ  脂质的

浓度 

2  结果与讨论

211  丁基锡的标准工作曲线

种丁基锡的标准工作曲线如图 所示

次实验平均值 结果表明用 ≤2ƒ°⁄系统测定

丁基锡有良好的分辨率和灵敏度及线性关系 

212  不同下××的正辛醇2水分配系数 Κ

及脂膜2水分配系数 ∆

结果见表  !和图  电镜照片见图  

表 1  不同 πΗ下 ΤΒΤ的正辛醇2水分配系数

(3 次实验平均值)

×  °  ××  2

∏

 1 1 1 1 1 1 1

Κ 1 1 1 1 1 1 1

Κ 1 1 1 1 1 1 1

表 2  不同 πΗ值下三丁基锡在脂膜2水间的分配系数(3 次实验平均值)

×  ⁄∏  ×× 2

 1 1 1 1 1 1 1

∆ 1 1 1 1 1 1 1

∆  1 1 1 1 1 1 1

图 2  丁基锡的标准工作曲线

ƒ    ×× 

图 3  不同 πΗ下 ΤΒΤ在脂膜2水间的分配

与在正辛醇2水的分配比较

ƒ  ≤   ×× 

 2∏

  从上述结果可得出以下结论 

电镜照片 是未经过冻融处理过程的

脂膜 照片 为经冻融 次后的脂膜 放大倍数

均为 倍 可以看到前者是双层大脂质体 

后者为单层大脂质体 说明冻融过程使得双层

膜重组为单层膜 二者的大小相似 粒径约为

1Λ 脂膜基本上呈圆形 边界分明 本实验

采用是第 种脂膜 即经冷冻 次获得的单层

大脂质体 电镜照片 为未加 ×× 的脂膜 照

片 为加过 ×× 后的脂膜 可以看到二者在大

小和外形上没有什么差别 说明在这种实验条

件和浓度下 ×× 在膜上的分配没有使膜受到

损伤 

从表  !和图 可以看出三丁基锡在

正辛醇2水和在脂膜2水间的分配受酸度的影响

很大 随  的增大 ×× 在正辛醇和脂膜分配

量都增大 Κ和 ∆随之增大 二者的趋势是

一致的 ×× 进入水环境后其水解反应与水中

的  值有很大的关系
≈ 

×× ≤  ×× 
 ≤

××    ×× 
  

(水解常数 Κ = 1)

    Κ 1时 ×× 的存在形态主要

为 ××  这些单价的有机金属离子亲水性较

强 因此在正辛醇和脂膜中的分配量就少 相应

的 Κ !∆就小 当   Κ  1时 ××

在水中的存在形式主要为 ××   和一小部分

×× ≤中性分子 这种水合物具有较强的亲脂
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性 因而在有机相中的分配量大 相应的 Κ !

∆值就大 这样的结果说明  值是影响

××疏水性的一个重要因素  值的增大有

利于 ×× 从水环境向有机体的迁移 从而使其

对水生生物的毒性和生物可利用性随之增大 

除去中提到的 Κ和 ∆的相同之

处外 可以从图 中看到二者还存在很大的不

同 ×× 在脂膜2水间的分配随  的增长曲线

比在正辛醇2水间的分配曲线平缓得多 在 

 Κ时 中性形态物是主要存在形式 此时可

以看到 ∆与 Κ值很接近 说明对于中性形

态 ×× 来说 Κ可以用来有效地模拟其在生

物膜中的分配行为 但是 随着  值的减小 

离子态的 ×× 在脂质体上的分配要远远大于

在正辛醇上的分配 ∆和 Κ的差值越来越

大 在   1时 ∆比   1时的 Κ

大 1倍 这些数据表明 在   Κ时 用正

辛醇来模拟 ×× 在生物膜中的分配是不合适

的 

总之 ×× 在脂膜2水间的分配与在正辛醇

2水间分配的主要差异在于离子态有机锡在二

者中的分配程度不同 离子态 ×× 在脂膜中较

强的分配行为说明 除了因自由能的变化引起

疏水性分配外 还有一种很重要的分配来自于

与膜中的阴离子部分产生静电相互作用 从而

使得带正电荷的 ×× 在膜中的分配量增大 另

一种可能是离子和分子的大小也是影响化合物

在膜中分配的因素 也许离子态 ×× 的大小适

合于穿透生物膜 所以虽然它是亲水性的离子 

但仍有相当一部分分配在了膜上 可见脂膜中

既有亲水层又有疏水层及带电荷的阴阳离子 

而且分配过程既有基于浓度梯度的扩散又有疏

水性及电性的结合 这些都是正辛醇无法模拟

的 

3  结论

本文研究了不同酸度条件下 ×× 在正辛

醇2水和人工合成生物膜2水间的分配行为 并将

二者进行比较 结果表明   Κ时 疏水性

××  在二者中的分配比很接近 但在低 

下 ×× 在脂膜中的分配量要大于在正辛醇中

的分配量 说明 ×× 在膜中的分配不仅仅是疏

水性分配过程 还受分配离子大小的影响 而且

可能还存在电性结合作用 这些都远非正辛醇

所能模拟 当然 化合物在生物膜中的分配是一

个十分复杂的过程 其机理还有待进一步研究 
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