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摘要 应用生物富集静态实验研究了海洋浮游植物对 号柴油水溶组分的生物富集动力学过程 提出了水相差法测定海洋浮

游植物体内石油烃浓度 以及包括石油烃挥发和生物生长等影响因素的石油烃生物富集动力学模型 并利用非线性拟合技术

得到了海洋浮游植物对 号柴油水溶组分的生物富集动力学参数 Κ∏ !Κ和 ≤ƒ°≤ 验证实验的结果表明 本方法与利用常

规生物体萃取 !富集平衡法测定的数据结果基本一致 本模型及实验方法简便可靠 可在现场实验中广泛应用 得到的动力学

参数应用于多介质环境模型和生态动力学模型 用以研究石油烃污染物在海洋环境中的迁移变化规律 
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  目前 石油烃类污染物已成为我国近海仅次于

营养盐富营养化的第 大污染物≈ 关于石油烃污

染物对浮游植物生长和营养盐吸收的影响已经做了

相当多的研究≈ ∗  但有关浮游植物对石油烃污染

物生物富集动力学参数的研究却鲜有报道≈ 而海

洋浮游植物是海洋中主要的初级生产力 是污染物

被生物富集和累积的起点 也是海水自净能力中不

可忽视的因素之一 海洋生物对石油烃污染物的生

物富集动力学参数的获得是研究石油烃污染对海洋

生态系统的影响和建立多介质环境模型的前提和基

础 并对研究石油烃在海洋环境中的迁移 !变化和归

宿以及环境评价等具有重要意义≈ 由于传统的生

物体萃取分析方法碱分解 !索氏提取 !超声波萃取

等需要大量的浮游植物样品1 ∗  在实验中

很难获得足够的浮游植物样品用于生物体分析 尤

其不适用于现场实验 所以对浮游植物的生物富集

动力学参数的测定带来了很大困难≈ 

等≈运用一室模型提出了一种简便的鱼类对难挥

发有机物氯苯生物富集因子 ƒ2

≤ƒ的快速测定法 本文在此基础上 应用改进

的生物富集动力学模型≈和/水相差法0χ • 

 同时考虑污染有机物的挥发和藻类的生

长稀释效应 测定了海洋浮游植物对 号柴油水溶

组分1   1

  • ƒ的生物富集动力学参数 并对模型方

法和常规生物体分析萃取 !富集平衡法所得到的结

果进行了比较 

1  实验方法

111  藻种的保存 !培养

实验选用常用的饵料藻种小球藻 Χηλορελλα

ϖυλγαρισ) 和亚心形扁藻 ( Πλατψµονασ συβχορδι2
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φορµισ) ,中国近海常见的赤潮藻种小新月菱形藻

( Χψλινδροτηεχα χλοστεριυ µ ) !角毛藻 ( Χηαετοχεροσ

1 !甲藻 Γψµ νοδινιυ µ 作为实验藻种 保种

在光照培养箱内 实验培养在室内光照培养架上 均

保持  ε ! 照度和 Β的明暗周期 当

藻种密度达到  ∗ 个后即可用于实验 

112  实验海水的处理

实验用的砂滤海水取自中国水产科学院黄海研

究所大麦岛实验基地 实验前均用 1Λ的混合

纤维膜过滤 并煮沸灭菌 

113  2甲基萘实验海水介质的制备

实验前 按照比例用微量移液器滴加 

以甲醇为溶剂的 2甲基萘ƒ∏ ≤  

色谱纯 ∴  贮备液 到已加入 配方的实验

海水中 振荡均匀 配制成 2甲基萘浓度约为

1的实验海水介质 静置平衡 使 2甲

基萘在实验容器中的吸附 !挥发等非生物衰减基本

平衡后 即可开始实验 

114  号柴油 • ƒ母液的制备

在  三角瓶中按照 Β的比例加入过滤

海水和 号柴油中国石油总公司青岛分公司 用

磁力搅拌器搅拌 搅拌速度以不使油柱直达瓶

底为准 以免使过多的微小油滴分散到水体中 干扰

其后的油水分离 影响 号柴油 • ƒ 的萃取和测

定 然后静置分层 虹吸下层清液 经 ƒƒ 玻

璃纤维滤膜 • 过滤后保存于棕色瓶中 并

粗测其浓度≈ 实验前 将上述浓度已知的 号柴油

• ƒ贮备液按比例加入到盛有 配方营养液≈

的实验海水中 使其中  号柴油 • ƒ 约为  ∗ 


 静置平衡 

115  实验步骤

实验容器为  透明玻璃瓶 实验开始时按

比例将培养好的实验藻种加入到已经静置平衡 

的实验海水介质中 使初始实验藻种密度约为  ∗

 ≅ 个 此时即为 时刻 立即按照  ! ! !

 ! ! ! ! ! !的时间序列采样 以不加藻

液的玻璃瓶作为对照 每次取 水样用于藻密度

计数 

116  海水中 2甲基萘浓度的测定

用 5 ƒ≤ 滤膜过滤约  水样 留

取后 滤液平均分作 份 每份加入 Β硫酸

 用 重蒸的正己烷萃取 次 合并萃取后

的正己烷 保存在 具塞玻璃试管内 以封口膜

密封   ε 以下冷冻保存 滤膜立即剪成 宽

的小条置于  具塞离心试管中   ε 以下冷

冻保存 培养实验结束后 以超声波萃取法萃取所有

滤膜上浮游植物体内的 2甲基萘 每次向装有滤膜

的具塞试管中加入  重蒸的正己烷 在  ε 下

恒温超声振荡萃取 然后静置萃取过夜≈ 重

复萃取 次 收集正己烷于   玻塞比色管中 

  ε 以下冷冻密封保存 

根据 2甲基萘的正己烷溶液在紫外区 ∗

的吸收曲线 选用具有较强吸收能力的

波长进行 2甲基萘的定量测定 

117  海水中 号柴油 • ƒ浓度的测定

用 5ƒ≤ 玻璃纤维滤膜过滤  

水样 加入 Β硫酸 摇匀 用 重蒸的正己

烷萃取 次 合并萃取后的正己烷 保存在 具

塞玻璃试管内   ε 以下冷冻密封保存 实验结束

后用 紫外2可见分光光度计在 处测定 

号柴油 • ƒ的浓度≈ 

118  浮游植物生物量的测定

采集 水样 用 5ƒ≤ 玻璃纤维滤

膜 ε 灼烧 过滤 !滤膜   ε 冷冻保存 实验

室中 滤膜冷冻干燥 浓盐酸熏蒸后 应用 ≤ 元

素分析仪测定其颗粒有机碳° ≤2

°≤含量≈ 

2  结果与讨论

211  生物富集动力学模型

在本实验中 同时设置 种实验装置 只添加石

油烃污染物的对照瓶和添加石油烃污染物及受试生

物的实验瓶 由于 种实验装置所处的各种外部条

件如温度 !光照 !振荡等是完全相同的 所产生的

各种非生物对石油烃污染物衰减的影响作用也是基

本相同的 从而可假定实验瓶中的石油烃污染物浓

度 χ • ≥# 的变化趋势在除去生物富集作

用后与对照瓶中的石油烃污染物浓度 χ • ≤ #

 是近似相等的 

χ • ≤ = χ× = χ • ≥ + ΒΧ ()

其中 Βτ# 为 τ时刻实验瓶中生物量以 ≤

计 这样 浮游植物体内石油烃污染物浓度生物量

以 ≤ 计χ# 可以表示为 

χ =
χ • ≤ − χ • ≥

Βτ
()

  因此 应用差减法可以得到浮游植物体内石油

烃浓度 从而克服了现场实验条件下难以获得足够
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的浮游植物样品直接分析生物体内石油烃浓度的问

题 

根据生物富集双箱动力学模型原理≈ 考虑到

浮游植物的生长因素 生物体内的石油烃污染物浓

度的变化可表示为≈ 

δχ
δτ

= Κ∏χ • − ( Κ + Κ) χ ()

其中 Κ∏
 为生物富集速率常数 Κ

 为

释放速率常数 Κ
 为生物生长因子 当富集平

衡时 ≤ƒ可表示为 

≤ƒ =
χ
χ •

=
Κ∏

Κ + Κ
()

  由于有机污染物在试验过程中的非生物富集过

程 如挥发 !容器吸附 !光降解等过程 同样会使其浓

度逐渐降低 可用一级指数衰减方程来综合描述这

些过程≈ 

χ • ≤ = χ× = Α + ∆− µτ ()

其中 Α , ∆和 µ 均为常数 可由非线性拟合技术得

到 

当受试生物在实验过程中有个体的成长或数量

的增加时 其生物量可用 方程来描述≈ 

Βτ = Βƒ −
Βƒ − Β

 + (τ− τ)/ ∆τ
()

其中 Β和 Βƒ 分别为起始的和最终的生物量 τ

为 Βτ等于 Βƒ  Β 的时刻 ∆τ为生物生长系

数 均可由非线性拟合技术得到 

合并  和后 当 τ ν τ 对时间 τ

积分得 

χ = Κ∏  + 

τ− τ


∆τ

− Κ
∏
τ∆τ

Β
ƒ
− Β



#
Α( − 

−( Κ
∏
Β

+ Κ


+ Κ


) τ
)

Κ∏Β + Κ + Κ

+
∆(− µτ

− 
−( Κ

∏
Β

+ Κ


+ Κ


+) τ

Κ∏Β + Κ + Κ − µ
()

  从而可将已拟合得到的各个参数代入公式 

通过非线性拟合技术得到生物富集速率常数 Κ∏和

释放速率常数 Κ 进而由公式求出生物富集因

子 ≤ƒ 

212  模型假设的验证

从对 号柴油 • ƒ 萃取液的 ≤  ≥分析可

知 其中芳烃部分的含量以萘系物居多 约占芳烃总

含量的   ∗   ≈ 且 2甲基萘挥发性较小和

溶解度较大 所以此次比较实验选用 2甲基萘为基

准有机污染物 小球藻作为实验藻种 

通过对模型验证实验数据的非线性拟合 可以

得到如下结果见图  从图 可以看出富集平

衡时间约为 左右 实验过程中对照瓶和实验瓶中

的 2甲基萘浓度在吸附 !挥发 !生物富集等各种作

用下不断降低 由于小球藻对 2甲基萘的生物富集

作用 使得实验瓶中的 2甲基萘的衰减速度比对照

瓶中的衰减要快 实验结束时实验瓶中 2甲基萘的

浓度也低于对照瓶中 2甲基萘的浓度 由图 ≤可

以直观的看出 组数据所描述的小球藻对培养液

中 2甲基萘的生物富集规律是一致的 生物富集曲

线的变化趋势是一样的 所得数据之间的相对误差

都在分析误差限以内 这说明/水相差法0和传统的

     

1 对照瓶2 π 2和实验瓶2 ο 2中 2甲基萘浓度的衰减  1 小球藻2 π 2的生长曲线  ≤1 模型方法2  2与超声波萃取2 ϖ2

得到的小球藻体内富集的 2甲基萘浓度 及方程拟合曲线

图 1  小球藻对 22甲基萘的生物富集实验(直接萃取与模型方法的比较)

1⁄2   χ • ≤  χ • ≥   1  Χηλορελλα ϖυλγαρισ

≤1 ×∏2   χ  χ∏  ∏  

ƒ   2   Χηλορελλα ϖυλγαρισ ¬ √  

生物体直接分析方法所得到的结果是基本一致的 

由 χ • ≤ !χ • ≥计算出的生物体内 2甲基萘浓

度 χ和通过超声波萃取生物体分析得到的生物

体内 2甲基萘浓度 χ的相关性分析见图  组

数据之间的相关系数为 1 并无显著差别 π 

1 两者之间的不确定误差 为

 环   境   科   学 卷



图 2  直接萃取与模型方法所测得的

小球藻体内 22甲基萘浓度的相关性

ƒ  ≤ 2   Χηλορελλα

ϖυλγαρισ χ   

 χ  ∏ ¬ 

1  进一步证明 种分析方法所得到的实验数

据具有很好的相关性和一致性 而目前各种生物富

集模型的不确定误差一般为   ∗   ≈ 所以

由/水相差法0得到的 χ与传统生物体分析萃取

法测得的 χ在数值上的误差是完全可以接受的 

这说明所采用的实验方法 即/ 水相差法0 是可行

的 完全可以满足目前污染有机物生物富集动力学

研究的要求 而且实验中需测定的是水体中污染物

的浓度 不需要进行样品需求量大 !干扰因素多 !步

骤繁琐 !技术水平要求高和费用昂贵的生物体分析 

所需的仪器和试剂少 !携带方便 所需样品量少 !易

获得 所以较传统方法更具应用前景 尤其适合现场

或野外实验以及各种生物样品不易获得或较为珍贵

的实验中应用 

  通过模型公式非线性拟合得到的生物富集动力

学参数 生物富集动力学参数列于表  

表 1  生物体分析和模型方法分别拟合求得的生物富集动力学参数

×  × 

  ¬ 

参数 Κ∏
  Κ

  ≤ƒ°≤

模型计算结果 1 ≅  1 1 ≅ 

生物体直接分析结果 1 ≅  1 1 ≅ 

不确定误差  1 1 1

  通过对模型拟合所得结果的误差分析可见 经

过非线性拟合后 种方法所得结果的不确定误差

进一步缩小 由原来的 1 降为 1  ∗ 1  

可见进行非线性拟合的过程中对实验数据具有一定

的优化 使得实验数据经非线性拟合处理后结果的

精确性能够得到进一步提高 

213  海洋浮游植物对 号柴油 • ƒ的生物富集

通过连续测定实验过程中对照瓶和实验瓶中 

号柴油 • ƒ 浓度的变化 应用生物富集模型求出

浮游植物对 号柴油 • ƒ 浓度的生物富集动力学

参数 见表 和图  

表 2  海洋浮游植物对 0 号柴油水溶组分的

生物富集动力学参数及其细胞体积[ 16]

×  × 

    • ƒ  

 √∏

门 种 Κ∏
  Κ

  Κ
  ≤ƒ°≤ ∂ Λ



硅藻 小新月菱形藻 1 ≅  1 1 1 ≅  1

角毛藻 1 ≅  1 1 1 ≅  

绿藻 亚心形扁藻 1 ≅  1 1 1 ≅  

小球藻 1 ≅  1 1 1 ≅  1

甲藻 甲藻 1 ≅  1 1 1 ≅  

  各种藻类对  号柴油 • ƒ 的生物富集过程

中 号柴油 • ƒ 浓度的衰减曲线见图 左列 

同样可以看出 石油烃污染物的浓度在含有藻液的

实验瓶中的衰减速度要快于相同条件下对照瓶中的

衰减速度 由 / 水相差法0方程计算出的  号柴油

• ƒ在生物体内的浓度 χ 如图 右列 各种藻

类体内的石油烃浓度 χ 各不相同 这与其自身在实

验条件下的生物富集能力有关 而且甲藻 !亚心形扁

藻和角毛藻在实验期间其对石油烃的富集并未完全

达到稳态平衡 说明各种浮游植物的富集平衡时间

即使在相同的实验条件下也是各不相同的 所以稳

态法中在不同的实验条件下对各种受试生物采用相

同的平衡时间是不恰当的 而动力学方法测定生物

富集因子的时候则不会受到平衡时间不确定的影

响 实验周期不再受生物富集速度的限制 实验时间

往往可以大为缩短 实验数据和结果的准确性 !稳定

性和可比性大为提高 而且还能得到吸收速率常数

和释放速率常数等动力学参数 所以动力学方法越

来越为研究人员所关注 

214  海洋浮游植物对 号柴油 • ƒ 生物富集动

力学参数与其细胞体积的关系

由图 可以看出 各种海洋浮游植物对 号柴

油 • ƒ的生物富集动力学参数 ≤ƒ°≤并未表现出

与生物学分类的一致性 如小新月菱形藻和角毛藻 

亚心形扁藻和小球藻的 ≤ƒ°≤ 而是与它们的体积

ς呈现一种正相关 即细胞体积越大其 ≤ƒ°≤越

高 如甲藻和亚心形扁藻的 ≤ƒ°≤约为细胞体积很

小的小球藻的  倍 有研究表明 在藻细胞对 Α2

≤ 的富集中 富集在细胞壁上的占   而富集

在细胞内含物之中的则占   主要是与细胞壁和

期 环   境   科   学



左 实验瓶2 ο 2与对照瓶2 π 2中 号柴油浓度的衰减  右 海洋浮游植物体内 号柴油的浓度2 ϖ2 及方程的拟合曲线

图 3  海洋浮游植物对 0 号柴油 ΩΑΦ的生物富集

⁄ χ • ≤  χ • ≥   χ  ∏ 

ƒ      • ƒ  

图 4  海洋浮游植物对 0 号柴油 ΩΑΦ的生物富集动力学参数与其体积之间的关系

ƒ    Κ∏ Κ ≤ƒ°≤  ς

 环   境   科   学 卷



细胞内含物中的类脂发生作用≈ 这可能是藻体对

有机污染物的富集是一个表面吸附 并进一步向细

胞内转移的综合过程≈ ≥∏ 和 ≥2

≈也认为这主要是藻类细胞各种成分组成对

其生物富集作用的贡献要比和细胞表面的吸附作用

对生物富集作用的贡献更大 而与作为热力学参数

的 ≤ƒ°≤不同 海洋浮游植物的吸收速率常数

Κ∏ !释放速率常数 Κ则基本上与其细胞体积呈现

一种负相关 即细胞体积越大 海洋浮游植物对 号

柴油 • ƒ的吸收和释放速度越慢 这与经典的吸

附理论是相符的 

3  结果与讨论

从上面实验数据及对其处理结果的分析表明 

海洋浮游植物对 号柴油 • ƒ 等难降解有机污染

物的生物富集过程是一个热力学控制的动力学过

程 海洋浮游植物的吸收 !释放速率常数 Κ∏ !Κ基

本上与其细胞体积呈现一种负相关 而 ≤ƒ°≤则与

它们的体积呈现一种正相关 

本文提出的/水相差法0和生物富集模型与传统

的生物体分析萃取法 !富集平衡法之间有良好的一

致性 而且模型方程中考虑了污染有机物在被生物

富集过程中同时进行的非生物衰减过程和生物的生

长稀释效应 很好的解决了现存模型只能测定非挥

发性有机污染物的生物富集动力学参数的缺陷 不

再局限于只能测定大型藻类 !鱼类和贝类等大型生

物的生物富集动力学参数 结合上述简便可靠的/水

相差法0使模型适用于研究各种水生生物在室内模

拟和现场实验中对挥发 !难挥发性有机污染物和重

金属等的生物富集动力学 
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洋学报  19  ∗  

≈  ×  ° ≤  

 ∏∏ √   ≈ 

•    23  ∗  

≈  ≥∏  ≥  ⁄ ≥ ƒ  

∞√ ≤   √

≈    ≤ ≥  237  ∗  

期 环   境   科   学




