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提 要 在实验室控制条件的流动体系中，研究了九种典型氯酚类化合物在半渗透膜生物

模拟采样器件（%&’(）和金鱼体内的富集动力学过程)基于氯酚污染物在%&’(中的生物浓缩和
在鱼体脂肪中生物富集的差别，研究了氯酚污染物在生物体内的降解性和降解作用的结构／效应

关系)结果表明氯酚类污染物在%&’(中的浓缩作用和在鱼体中的富集作用非常相似)氯酚化合
物的生物降解性随氯取代基数量增加而降低，并与氯取代基的位置有关)
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能够模拟生物从水体中富集污染物，或生物模拟采样技术已经成为当前环境监测技术研

发的一个重点)生物模拟采样技术的一个典型代表是三油酸酯（-./012/3）／半渗透膜采样器（%&4
’(），是将鱼体内的一种典型中性脂封装在一个半渗透膜内，允许水相污染物跨膜在内侧脂
相富集，原理和生物富集过程相似［!］)生物模拟采样技术可以代替生物监测，可以作为生物毒
性或标记物研究的有效富集手段)另一方面，生物模拟采样技术不能模拟污染物在生物体内的
降解过程，因此和同期进行的生物富集实验结果进行比较，可以研究污染物在生物体内降解的

结构／效应关系)

! 研究方法

!)! 富集动力学实验
将+个#"5玻璃水族箱分别设置为实验池、对照池和清水池)用!台大流量蠕动泵

（,"65／6/3）和!台小流量蠕动泵（!65／6/3）按照一定比例将经过活性炭净化的自来水和高
浓度的目标化合物溶液混合后引入实验池；将相同流量的清水直接引入对照池)在7"5处设
溢流孔，使池中水体积保持恒定，出水经活性炭净化后排放)
在实验池内目标化合物浓度达到平衡后，投加8"个%&’(采样器（,)$9!8"66，膜平均

厚度8":8$!6，内涂,"!1三油酸酯）和8"尾金鱼（平均体长：;)$<,)+=6，体重：7);<,)7>，
类脂含量（湿重）：,)+7<")7,?）)在对照池投入!$个%&’(和!$尾金鱼)
实验期间控制水温,"@，AB值调整为C)"，以保持氯酚化合物为中性形态)实验持续

!"D，养鱼池上压玻璃板，减少目标物挥发损失，并避免阳光直接照射发生光解)每8#E从实验
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池中平行采!个"#$%水样，!尾鱼和!个&’()采样器，从对照池中分别取*尾鱼和*个

&’()采样器+实验期间共进行了*"次采样，分别为*，"，,，-，*"，",，,.，/"，0-，*,,，*0"和

",12+
!+" 样品前处理
所用的有机溶剂均经过反复提纯，&’()采样器的制作和净化见文献［"］+所采集的水样

用"$%环己烷萃取，取出的&’()置于锥形瓶中，以#1$%环己烷／个&’()的比例加入溶
剂，先在水中超声萃取!1$34，再置阴暗处*!5下透析,.2+称取约*16鱼肉样品与等量无水
硫酸钠混合，研成干粉末+称取"16，装填入玻璃样品管，底层铺玻璃纤维+以-1$%的环己烷、
丙酮、石油醚（*7*7*）为提取液，先浸泡*"2，然后开始索氏提取，在/15回流*"2后停止+上述
提取液转入8+)浓缩器，在小流量高纯氮气下吹至*$%，加载到硅胶柱上净化，收集流出液再
次置于8+)浓缩器内，在小流量高纯氮气下吹至*$%用于分析+
!+# 目标化合物分析和质量控制
本实验的0种目标化合物中英文名称见表*+定量分析中采用单个化合物配制混合标准，

使用&23$9:;<%=>*1?)高效液相色谱仪，@’=*.柱（#!$，%3=2AB=?@C），配&’)>(*1?二
级管阵列紫外／可见检测器（"*14$）分析，用混合的单个标准外标法，根据峰面积进行定量+流
动相采用甲醇／水／乙酸（体积比#17#171+,），流速*$%／$34+
整个样品处理和分析过程的数据质量经加标测定（!D.）来确定，九种氯酚化合物在各样

品处理过程中的回收率和变异系数分别为&’()，-!E>/#E（"#!*1E）；金鱼，#0E>/1E
（"#!*#E）；水样，0!E>*1,E+本文所给出的数据均经过回收率校正，其中鱼体内目标化合
物浓度用鱼脂肪含量归一化+

" 实验结果与讨论
氯酚化合物属中等疏水性污染物，在极低浓度下（1+-#>,1!6／%）就具有强烈的刺激性嗅

觉和味觉，对水质影响很大［"，!］+已经证实氯酚化合物对软体动物、鱼和哺乳动物均产生急性
毒性，通常氯化度较高的酚，其毒性也较高，部分甚至在三致实验中呈阳性+因此，氯酚化合物
一直是各国优先控制污染物黑名单上的化学品+九种氯酚的名称（英文名）、分子量（(F）、酸
解离常数（G$9）、辛醇／水分配系数对数值（HB6$BI）、实验期间流动曝露体系中各污染物的浓
度（"I）见表*+

表* 氯酚目标化合物的有关参数及在实验水中浓度

C9J+* =2K$3L9HGABGKAM3KN94:LB4LK4MA9M3B4NBOL2HBABG2K4BHN34MKNM346I9MKAN
化合物 (F G$9 HB6$BI "I（!6／%）"

">氯酚（">L2HBABG2K4BH） *".+# .+#" "+*- !,+/P-+*
,>氯酚（,>L2HBABG2K4BH） *".+# 0+!/ "+," "#+/P!+/
"，!>二氯酚（"，!>:3L2HBABG2K4BH） *-!+1 /+/- !+10 !!+1P**+-
"，,>二氯酚（"，,>:3L2HBABG2K4BH） *-!+1 .+10 !+*/ "!+#P-+!
!，,>二氯酚（!，,>:3L2HBABG2K4BH） *-!+1 .+-. !+!. "1+0P.+,
!，#>二氯酚（!，#>:3L2HBABG2K4BH） *-!+1 .+"/ !+## *-+!P"+,
"，,，->三氯酚（"，,，->MA3L2HBABG2K4BH） *0/+# -+"* !+-- !+!P"+.
"，!，#>三氯酚（"，!，#>MA3L2HBABG2K4BH） *0/+# -+,! !+## *+-P1+.
!，,，#>三氯酚（!，,，#>MA3L2HBABG2K4BH） *0/+# /+.* ,+". 1+0P1+*

"表中浓度数据为实验周期-次采样分析结果的平均值和标准差+
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在不同采样时间分析得到的!"#$和金鱼体内氯酚含量变化数据（本文未给出）表明，中
等疏水性的氯酚化合物在!"#$和金鱼体内的富集分别在%&和&’(后基本达到平衡)富集
动力学曲线由一个快速上升过程和一个逐渐减慢并基本恒定的部分构成，表明!"#$或金鱼
对氯酚类化合物的富集动力学均符合双区富集模型，可以用以下动力学方程描述：

!*+!,·"*·（%#-#$!
·%） （%）

式中，!*代表!"#$或鱼脂中目标化合物的浓度，"*代表目标化合物在!"#$（用"*，!"#$
表示）或鱼脂和水之间的平衡分配常数（经常定义为生物浓缩因子，./0），$!代表富集速率常
数，%为富集时间)使用统计软件!"!!（1)2版本），用最小平方算法对实验数据作线性拟合（&&

+2)3452)67），得到"*估算值，在!"#$中误差范围低于%48，在金鱼中低于%68)&’(后
基本达到平衡后，在平衡假设下估算得到!"#$的"*，!"#$在%359%%9之间，金鱼体内./0
在975&963之间（表&）)

表& 氯酚化合物在!"#$或鱼脂和水之间的分配系数

:;<)& ";=>?>?@A?ABC@-DD?C?-A>E@DC(F@=@G(-A@FE<->H--A!"#$;AIH;>-=
;AI<->H--AD?E(F?G?I;AIH;>-=

目标化合物
!"#$ 金鱼

"*，!"#$ !’（8） ./0 !’（8）

&5氯酚（&5C(F@=@G(-A@F） %1)6 %%)9 3%)4 4)&

’5氯酚（’5C(F@=@G(-A@F） ’9)4 %’)6 4’)7 %’)3

&，95二氯酚（&，95I?C(F@=@G(-A@F） %9)3 %2)% 97)2 ’)%

&，’5二氯酚（&，’5I?C(F@=@G(-A@F） %6)7 %9)4 79)1 4)&

9，’5二氯酚（9，’5I?C(F@=@G(-A@F） ’&)6 6)& %&%)% 1)7

9，45二氯酚（9，45I?C(F@=@G(-A@F） %39)’ 1)% &31)1 %3)6

&，’，15三氯酚（&，’，15>=?C(F@=@G(-A@F） 9%%9 4)& ’1’)& %1)&

&，9，45三氯酚（&，9，45>=?C(F@=@G(-A@F） %472 %&)6 %462 %&)9

9，’，45三氯酚（9，’，45>=?C(F@=@G(-A@F） 369)1 %’)7 &963 ’)’

将实验得到的"*，!"#$和./0对数值进行了比较（图%），结果显示两者之间存在明显相
关性，可以认为氯酚化合物在!"#$中的富集同样符合亲脂性分配原理，与该类化合物在鱼
体中的富集规律相似，因此可以认为!"#$具有显著的生物模拟特征)
图%和表&同时还显示"*，!"#$和./0值均随氯取代基数目或辛醇／水分配系数的增加

而逐步升高)如果不考虑图%中单氯取代的氯酚，则在F@B"@H和F@B"*，!"#$或F@B./0之间存
在显著线性关系（F@B"*，!"#$+%)3&F@B"@H59)6%，(&+2)423；F@B./0+%)’1F@B"@H5&)
11，(&+2J31%），如图&所示)
氯酚的生物降解性与其结构有密切关系)随着氯原子取代基数目增加，氯酚疏水性逐渐增

强)因此，三氯酚的生物富集比单氯或二氯酚要强得多)从表%数据也可以看出，随着氯取代数
增加，化合物亲脂性增强)一般而言，亲脂性强的化合物生物更难降解)图%中，氯酚类化合物
的./0与F@B"*，!"*$相比，在!"#$中较高程度的富集，可以解释为氯酚化合物在鱼体内有
一定程度的生物降解)随着氯取代基数目增加，二者之间差距的逐渐减小，说明上述氯酚化合
物在金鱼体内的生物降解程度随氯取代基数量增加而降低)
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图! 不同取代氯酚的!"，#$%&和’()对数值的比较

)*+,! (-./01*2-3-4!"，#$%&035’()4-15*446163789-:-1-/963-:2

图; 多氯取代氯酚的!"，#$%&或’()与!-<对数值之间的相关性

)*+,; "*360116+1622*-3=67<663:-+!"，#$%&-1

:-+’()035:-+!-<4-1.>:7*?2>=27*7>76589-:-1-/963-:2

氯取代基的位置对氯酚亲脂性和生物降解性也有明显的影响，由于芳环上取代的氯是一

个吸电子基团，氯取代基离羟基越近，氯酚的酸性的增加越显著，而间位氯原子对其亲脂性的

影响大于邻位及对位取代基这类化合物的两重性，使它们的极性高度地依赖于环境的/@,/@
低于/!0时，它们主要以分子态存在，容易在#$%&脂相富集；/@高时，它们呈现酚盐的形式
更加亲水,因此不同取代二氯酚中，:-+/!0，:-+!-<和:-+’()同步增加（图!），#$%&
（:-+!"，#$%&）准确模拟了这一现象,一般而言，间位氯取代酚的抗生物降解能力最强，表现为

!"，#$%&和’()之间的差距较小（表;）,但是在多个氯原子取代时，多个氯原子在相邻位置的
取代会导致化合物结构稳定性更加降低，因此容易降解,利用#$%&富集和同期进行的鱼体
富集实验，因此可以比较污染物生物降解性的结构／效应关系,
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