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取代酚类化合物是美国ＥＰＡ以及我国优先控制
的有毒有机污染物，在大气、土壤、水和食品中都有发

现，尤以多氯酚的危害最大，它们易被氧化而形成二

恶英类化合物，干扰生物的内分泌系统。每年有许多

酚类化合物进入人类环境，到底有多少物质有毒？它

们对环境中的生物和人类有多大危害？如何控制这些

有毒化学物质？这就需要对这些化学品进行理化性质

实验和生物毒性试验。无论是理化实验还是生物毒性

试验，都需要投入较多的人力和财力。如果我们能有

一种快速简便的替代方法，将有机污染物在不同环境

介质和生物体内的积累程度估算出来，则有利于我们

对该类物质的危险性或潜在危险性作出正确客观的

评价。

多年来，人们已经在这方面做了大量的研究工

作。正辛醇是被广泛应用于模拟生物体的代表性有机

物，人们常常通过测定有机化合物的正辛醇／水分配
系数（ＫｏＷ）来研究它们的环境行为，预测有机污染物
的生物富集能力犤１～４犦。然而，正辛醇／水分配系数的测
定有其局限性，无论是摇瓶法，还是产生柱法，都是通

过测定化合物水相浓度的变化来实现的。为了便于测

定，这些方法还要求化合物水相浓度在实验前后具有

较大的变化范围。如果改用气相色谱法直接测定有机

相，正辛醇的氢键作用会造成色谱峰拖尾，影响测定
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摘 要：采用 Ｃ１８膜模拟生物体及高效液相色谱分析方法，探讨了极性有机化合物取代酚在 Ｃ１８膜与水相之间的分配规
律，研究了 ｐＨ和盐度对分配的影响，测定了取代酚的Ｃ１８膜 ／水分配系数 ＫＳＤ。结果表明，取代酚达到分配平衡的时间
很短，其Ｃ１８膜／水分配系数不会因分配时间的延长而增大；随着取代酚的正辛醇 ／水分配系数的增大，化合物从水中向

Ｃ１８膜转化的比例逐渐增加，其相应的 Ｃ１８膜 ／水分配系数也随之增加；盐度的增加对极性化合物Ｃ１８膜 ／水分配系数的
大小没有显著的影响；ｐＨ的增大将降低化合物的分配系数。通过 Ｃ１８膜／水分配规律的研究，可以推测生物体或环境介
质对取代酚类化合物的积累程度，由此可以较直观地评价该类化合物的环境持久性，以及因脂溶性所产生的生物基线

毒性。为取代酚类化合物的生态风险评价和管理提供科学依据。

关键词：生物模拟；Ｃ１８膜／水分配系数；取代酚；平衡时间；盐度
中图分类号：Ｏ６２１．２５ 文献标识码：Ａ 文章编号：１６７２－２０４３牗２００４牘０２－０３６４－０４



３６５第２３卷第２期 农 业 环 境 科 学 学 报

分配时间 ／ｈ ０．２５ ０．５ １．０ １．５ ２．５ ４．０ ６．０
苯酚的转化率 ／％ ０．１５ ０．１２ ０．１１ ０．１２ ０．１２ ０．１４ ０．１４

２牞４－二氯苯酚的转化率 ／％ １．４４ １．８６ １．８７ １．８４ １．４２ １．４０ １．３２
２牞牞３牞４－三氯苯酚的转化率 ／％ ２．７０ ３．２７ ４．２１ ３．５５ ３．７５ ３．６１ ３．４７

结果的准确性。此外，正辛醇的气味较大，在实验过

程中对室内空气会造成一定的污染。

为了弥补这些不足，在Ｈ．Ｊ．Ｍ．Ｖｅｒｈａｒ等人的研
究基础上犤５、６犦，选用Ｃ１８ＥｍｐｏｒｅＴＭ膜模拟生物体，将１４
ｄ的恒温振荡改进为数小时的超声振荡，研究了非极
性化合物卤代苯的Ｃ１８膜／水分配系数。但是对于极
性较强的取代酚类化合物的Ｃ１８膜／水分配规律尚不
了解，因此，本文探讨了该类物质在不同分配时间、

不同ｐＨ和不同盐度下单一组分的 Ｃ１８膜／水分配行
为，客观评价了这类物质的环境积累效应和生物富

集效应。

１ 材料与方法

１．１试剂及材料
苯酚、２牞４－二氯酚、２牞３牞４－三氯酚、特丁基酚、

对苯二酚（均为分析纯级试剂）；

溶剂为色谱纯的甲醇；Ｃ１８ＥｍｐｏｒｅＴＭ膜由美国
Ｂａｋｅｒ公司生产，１ｇ膜含有０．２２７μＬ十八烷基有机
相。

１．２仪器
Ｈ６６０２５Ｔ超声波清洗机，高效液相色谱仪

ＨＰ１０５０。
１．３Ｃ１８膜／水分配系数的测定

在１Ｌ的广口瓶中，加入１０００ｍＬ一定浓度的待
测水溶液和一定重量活化后的Ｃ１８膜（细丝状），密封
并超声振荡一定时间后，取出并去除表面的水溶液，

转移至１．５ｍＬ的离心管中，加入１．０ｍＬ甲醇，密封
超声萃取２０ｍｉｎ，在４０００ｒ·ｍｉｎ－１的速度下离心５
ｍｉｎ，取上清液进行液相色谱分析。根据文献犤５犦的公
式求出Ｃ１８ＥｍｐｏｒｅＴＭ膜／水分配系数。每个样品平行
测定２份，求出Ｃ１８膜／水分配系数的平均值。
１．４高效液相色谱仪分析条件

进样量２．０～３．０μＬ；流动相∶甲醇∶水＝７０∶３０
或８０∶２０；流速：１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１；波长：每个化合物的
最佳吸收波长。

１．５数据处理
根据文献 犤５犦，当有机化合物在膜和水相达到分

配平衡时，Ｃ１８膜／水分配系数 ＫＳＤ表达式为：

ＫＳＤ＝ＷＶ
× Ｘ
１－Ｘ

Ｘ＝Ｑ
０
水－Ｑｔ水
Ｑ０水

×１００％

式中：Ｗ为水溶液体积，Ｌ；Ｖ为Ｃ１８ＥｍｐｏｒｅＴＭ膜疏水
相的体积（根据文献犤５犦，Ｖ值为０．２２７μＬ·ｍｇ与Ｃ１８
ＥｍｐｏｒｅＴＭ膜质量（ｍｇ）的乘积）；Ｘ为化合物在Ｃ１８Ｅｍ
ｐｏｒｅＴＭ膜和水相之间的转换率，％；Ｑ０水，Ｑｔ水分别为
初始时刻和 ｔ时刻水溶液中有机化合物的量，ｍｏｌ。

采用ＳＴＡＴＧＲＡＰＨＩＣＳ软件 牗ＳＴＳＣ牞Ｉｎｃ．牞１９８７牘对
数据进行线性回归。

２ 结果与讨论

２．１影响Ｃ１８膜富集有机物的因素
前期的研究工作文献 犤７犦已经表明牞非极性卤代

苯类化合物在 Ｃ１８膜／水之间的分配平衡时间随着它
们的正辛醇／水分配系数的增大而延长；化合物的Ｃ１８
膜／水分配系数 ＫＳＤ不随化合物在水相中初始浓度的
变化而变化；化合物的转化率随着膜量的增加而增

加，但Ｃ１８膜／水分配系数 ＫＳＤ是不随膜量而发生变化
的。这些研究为极性有机化合物的研究奠定了基础。

本论文则着重探讨分配平衡时间、盐度和ｐＨ对极性
有机化合物取代酚的Ｃ１８膜／水分配规律。
２．１．１分配平衡时间的影响

在实验过程中，首先固定 Ｃ１８膜量 （均为 ２５
ｍｇ），然后根据各有机物在水中的溶解度大小，配制
一定浓度的水溶液，在不同时间萃取膜上的有机物并

进行液相色谱分析。由于相似相溶原理，有机物往往

容易从水相进入有机相，超声振荡更加促使这一过程

的进行。对于非极性有机物，随着超声振荡时间的延

长，越来越多的有机物从水相逐渐转移到固体膜的有

机相中，水中的有机物含量逐渐减少，转化率将随之

增大犤７犦；而对于本文所研究的极性化合物，表１的实
验结果表明，取代酚类化合物在很短时间内就能达到

分配平衡，超声时间的延长对化合物的转移并没有显

著的促进作用。另外，从表１还可以看到，相同超声
萃取时刻，随着化合物正辛醇 ／水分配系数的增大

表１ 酚类化合物在不同时间由水相向膜相的转化率（％）

Ｔａｂｌｅ１ ＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｐｈｅｎｏｌｓｆｒｏｍａｑｕａｔｉｃｐｈａｓｅｔｏＣ１８ｍｅｍｂｒａｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ
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犤ＮａＣｌ犦／％ ０ ０．１ ０．５ １．０ ２．０ ４．０
转化率 ／％ １．８７ ２．３６ ２．２５ ２．４８ ２．８６ ２．８１
ｌｇＫＳＤ ２．２９ ３．０３ ３．０１ ３．０５ ３．１１ ３．１０

图１化合物在水相和有机相之间的分配随时间的变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｃｕｒｖｅｏｆｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｒａｔｅｓｂｅｔｗｅｅｎａｑｕａｔｉｃａｎｄｏｒｇａｎｉｃ
ｐｈａｓｅｓｆｏｒｓｅｖｅｒａｌｃｈｅｍｉｃａｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

表２２牞４－二氯苯酚的转化率和Ｃ１８膜／水分配系数
随氯化钠浓度变化的趋势

Ｔａｂｌｅ２Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｅｆｏｒ２牞４－ｄｉｃｈｒｏｌｏｐｈｅｎｏｌａｎｄ
ｌｇＫＳＤｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｅ

表３ 各化合物在不同 ｐＨ条件下的 Ｃ１８膜／水分配系数

Ｔａｂｌｅ３ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｌｇＫＳＤａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｃｈｅｍｉｃａｌｓ

水相 ｐＨ １．００ ２．２０ ５．８５ ７．００
苯酚 ｌｇＫＳＤ １．７０ １．７９ １．８２ ０．７１
水相 ｐＨ １．００ ２．２０ ６．８３ ７．００

特丁基苯酚 ｌｇＫＳＤ ３．５１ ３．５２ ３．５９ ３．５０
水相 ｐＨ １．００ ２．２０ ５．５０ ７．００

对二苯酚 ｌｇＫＳＤ １．８７ ２．１１ ２．１２ ２．０８

注：该分配系数是化合物直接溶解在蒸馏水中测得的结果。

化合物 ｌｇＫＯＷ犤８犦 ｌｇＫＳＤ

苯酚 １．５１ １．７９
２，４－二氯苯酚 ２．８４ ２．８５
２，３，４－三氯苯酚 ３．８４ ３．２０
特丁基酚 ３．４２ ３．５９
对二苯酚 ２．８０ ２．１２

犤ｌｇＫｏｗ苯 酚 牗１．５１牘＜ｌｇＫｏＷ２牞 ４－二 氯 苯 酚 牗２．８４牘＜
ｌｇＫｏＷ２牞３牞４－三氯苯酚牗３．８４牘犦犤８犦，其转化率也相应增大。

在不同分配时刻，根据分配系数公式计算出酚类

化合物在水相和有机相之间分配比例的对数值。从图

１可以看出，这些数值的大小随着分配时间的延长，
没有显著的增加或减少，并且与其相应的正辛醇／水
分配系数有很好的一致性，这说明极性化合物到达分

配平衡的时间比非极性化合物快，用Ｃ１８膜替代正辛
醇来模拟生物体预测极性化合物的脂溶性是可行

的。同时，超声波替代振荡能够大大缩短化合物达到

分配平衡的时间。

从Ｃ１８膜／水分配规律，我们可以推测，这３种化
合物在生物体内的富集效应是不同的，由此所产生的

生物基线毒性大小顺序是：２牞３牞４－三氯苯酚＞２牞４－
二氯苯酚＞苯酚。这一结果与我们曾获得的大型蚤急
性毒性试验结果是一致的，２牞４－二氯苯酚和２牞３牞
４－三氯苯酚对大型蚤的 ４８ｈ半抑制游动的浓度分
别为：４．４ｍｇ·Ｌ－１和１．９２ｍｇ·Ｌ－１。
２．１．２盐度的影响

为了观察盐度对分配过程的影响，选择了天然水

中含量较高的氯化钠作为模型化合物。在实验过程

中，改变了氯化钠在水溶液中的浓度，观察２牞４－二
氯苯酚的转化率和Ｃ１８膜／水分配系数。其结果表明
（表２），盐度的增加对２牞４－二氯苯酚由水相向有机
相的转化率影响不大。通常盐的加入会增加水溶液的

比重，促进水中比重较轻的有机物由水相向有机相转

移。而极性化合物的水溶性较强，在水中的比重也较

大，因此它的分配受盐度的影响不大。

２．１．３ｐＨ对分配过程的影响
为了研究不同 ｐＨ水溶液体系对酚类化合物的

Ｃ１８膜／水分配过程的影响，在实验时将水样调节成不
同的酸碱度，超声振荡时间延长到２ｈ，以确保化合物
分配达到完全平衡。另外，投加的Ｃ１８膜量保持不变，
实验结果见表３。

从表３中发现，由于特丁基苯酚和对二苯酚的结
构特点，决定了它们的极性不强，实验结果表明它们

的分配系数是不受水溶液酸度影响的。而苯酚，在ｐＨ
低于７时，它的分配系数不随ｐＨ的降低而增大；在
ｐＨ等于７时，苯酚的分配系数降低了２．５倍，这说明
ｐＨ的变化对苯酚的分配过程有较大的影响。通过ｐＨ
对分配过程的影响性研究，可以推测，ｐＨ对不同化合
物的积累影响不同。当我们对这类物质实施控制排放

时，除了考虑其酸碱度外，还需要考虑相关有机化合

物在此酸碱度下对水生态系统的滞留效应。

２．２Ｃ１８膜／水分配系数（ＫＳＤ）与正辛醇／水分配系数
（ＫＯＷ）的比较

根据上述测定方法，我们测定了几种取代酚的

Ｃ１８膜／水分配系数，结果见表４。

应用 ＳＴＡＴＧＲＡＰＨＩＣＳ软件 牗ＳＴＳＣ牞Ｉｎｃ．牞１９８７牘，
将取代酚化合物 Ｃ１８膜／水分配系数 ＫＳＤ与其相应的
ＫＯＷ进行回归，两者之间有较好的相关性：

ｌｇＫＳＤ ＝０．４６８ｌｇＫＯＷ ＋１．３０６ （３）
ｎ＝５，ｒ２＝０．９８３

表４Ｃ１８膜／水分配系数和正辛醇／水分配系数的比较

Ｔａｂｌｅ４ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣ１８ｍｅｍｂｒａｎｅ／ｗａｔｅｒｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
ａｎｄｎ－ｏｃｔａｎｏｌ／ｗａｔｅｒｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
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由此可见，Ｃ１８膜模拟生物体，被用来测定有机污
染物在有机相和水相间的分配系数是切实可行的，它

能和 ＫＯＷ一样，客观反映有机物在环境中的迁移与
富集能力。

３ 结论

牗１牘取代酚类化合物在Ｃ１８膜／水之间的分配平
衡时间很快，Ｃ１８膜／水分配系数的大小不因分配时
间的延长而增大，超声振荡１ｈ即可达到平衡。
牗２牘取代酚的Ｃ１８膜／水分配系数 ＫＳＤ是不随水相

中盐度的增加而变化的。

牗３牘通过本研究发现，水溶液的ｐＨ对不同化合物
的分配过程影响不同，特丁基苯酚和对苯二酚的分配

系数不受ｐＨ的影响；苯酚的分配系数则受ｐＨ的影
响较大，溶液从酸性转变成中性，它的分配系数的对

数值会下降２．５。
牗４牘取代酚Ｃ１８膜／水分配系数（ＫＳＤ）与正辛醇／

水分配系数（ＫＯＷ）有明显的相关性，我们认为对于取
代酚类化合物而言，当溶液的ｐＨ低于７时，ＫＳＤ是可
以代替Ｋｏｗ来评价有机污染物脂溶性的强弱；另外，
Ｃ１８膜是一种固体材料，其测定过程不同于传统的摇
瓶法，该方法的建立也为我们研究取代酚类多组分复

合污染体系的水环境富集行为提供技术支撑。
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