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摘要! 为了研究苯并);*芘#J;U$"菲 O+,在缢蛏体内的富集及释放过程的动力学特征!通过

双箱动力学模型对富集#45 D$与释放#0 D$过程进行非线性曲线拟合!获得缢蛏对 J;O"O+,

的吸收速率常数 N

4

"释放速率常数 N

2

"生物富集因子 J-("平衡状态下生物体内 J;O含量

-

&:;P

"生物学半衰期 J

452

% 结果显示!缢蛏对 J;O的富集能力高于 O+,!J;O增加幅度分别为

3195 >N5#KN(D$#93

"

N5'实验组$"31// >N5# KN(D$ #23

"

N5'实验组$"312/ >N5# KN(D$

#43

"

N5'实验组$'O+,增加幅度分别为 31// >N5# KN( D$ #/3

"

N5'实验组$"3125 >N5

#KN(D$#23

"

N5'实验组$"314: >N5#KN(D$ #43

"

N5'实验组$% J;O"O+,的富集"清水释

放均为前期迅速!后期缓慢% 缢蛏对 J;O"O+,的 N

4

范围分别为 31/0 <3152!31/3 <319/!平

均值分别为3199和31/8!均随 J;O"O+,暴露浓度的增大而减少'N

2

范围分别为 31334 8 <

31334 1!31332 : <3133/ /!平均值分别为 31334 8 和 3133/ 3!无明显的变化趋势'J-(范围

分别为 29/108 </3812:!43511/ <4/31:5!平均值分别为 28:14: 和 44:151!均随 J;O"O+,暴

露浓度的增大而减少'-

&:;P

范围分别为 / 382118 <0 15:125

"

N5KN!4 /3:159 </ 4141:9

"

N5KN!平均值分别为5 08013:和 2 2:1114

"

N5KN'J

452

范围分别为 93111/ <9//122 D!24318:

<29:138 D!平均值分别为 924123 和 2/2139 D!均随 J;O"O+,暴露浓度的增大而增大%

关键词! 缢蛏' 苯并);*芘' 菲' 生物富集

中图分类号! *08:1/' V41466666666 文献标志码&&

66多环芳烃 # U/038380<8;@/:;=<8A3D@/8;@H/>?"

O&+?$是指 2 个或 2 个以上苯环以稠环或非稠环

的形式连接形成的一类疏水性化合物"是一种典

型的持久性有机污染物
(4)

+ O&+?广泛存在于环

境中"主要来源于有机物*化石燃料不完全燃烧*

石油泄漏*工业&三废'及固体废物的焚烧等人类

活动
(2)

+ 研究已经证明 O&+?具有急性毒性*致

癌性*致突变性*致畸性和干扰内分泌作用
(/)

+

同时由于 O&+?具有疏水性*高亲脂性*低生物降

解"有在生物体内富集的潜能
(9)

+ 研究表明"

O&+?通过食物链传递的生物放大作用是非常有

限的
(/)

"但是通过从水溶液中吸收 O&+?的途径"

生物体能够富集高浓度的 O&+?

(5)

+ O&+?种类

众多"其中 48 种被美国环保署确定为优先控制的

有机污染物质"这其中"苯并 (;)芘 # HB>\/ (;)

U3@B>B" J;O$ 是 致 癌 性 最 强 的 O&+?

(8)

% 菲

#UAB>;>=A@B>B"O+,$不但对水生生物具有很强的

毒性"而且同时具有一定的环境激素效应
(1)

+ 海

洋双壳贝类由于其分布广泛"移动性差"对污染物

的积累能力强"可以作为一种应用广泛的海洋化

学污染监测的指示生物
(:)

+ 贝类对有机物的生

物富集已经见诸报道"%B77等
(0)

利用 -

49

技术研

究了 <.%'-. 3*%+.1. 对 J;O在体内的富集及在清

水中的释放能力%$;>=;: 等
(43)

研究了紫贻贝

#=$1-(*)+A*(-)$对 O+,等 O&+?的释放*保留能

力%J;2??;>=等
(44)

利用连续流动装置#8/>=<>2/2?9

70/E?3?=B:$研究了贻贝对石油来源的多环芳烃

的生物富集""H;>;等
(42)

研究了 E.6+):.6&%-3.
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对 J;O等多环芳烃的吸收和释放"也建立了一系

列的模型
(4/)

+ 但利用双箱模型研究 O&+?在海

洋双壳贝类体内的生物富集和释放速率等参数则

较少+ 本研究选择缢蛏# B-%&%&/.3*(. 3&%)10-31.$

为对象"通过缢蛏在不同浓度 J;O*O+,溶液中的

暴露以及之后在清水中的释放"应用双箱模型对

暴露和清水释放两个阶段进行非线性曲线拟合"

获得缢蛏对 J;O*O+,的生物富集*释放特性及其

差异"为 O&+?在贝类体内的富集机理研究*毒性

风险评估提供依据+

46材料与方法

$%$&实验材料

海水经沉淀*砂滤后备用"盐度为 24"U+为

:14+ 缢蛏平均壳长 # 5103 B31/4 $ 8:"壳高

#4100 B3144$8:"体质量#49183 B2182$ N"驯养

45 D 后挑选健康个体进行实验"实验容器为453 '

玻璃箱+ J;O* O+,购 自 *<N:;公 司 # *<N:;9

&0D@<8A -/@U/@;=</>"#*&$"使用丙酮作为助溶剂

配置成母液+

$%'&生物富集实验

实验分为富集和清水释放两个阶段"分别进

行 45 和 0 D"首先进行 08 A 急性毒性实验"确定

J;O*O+,的安全浓度"在此基础上"将 J;O浓度

梯度设置为 93*23 和 43

"

N5'"O+,浓度梯度设

置为 /3*23 和 43

"

N5'"另外设置 4 组海水对照

组"4 组丙酮对照组#丙酮体积比 @3134G$"每组

设 / 个重复+ 每个容器内放入 93 个缢蛏+ 富集

阶段加入海水量为 433 '"每 29 A 433G换水"饵

料为人工培养小球藻#!7(&0+((. /*('.0-)$#密度为

2 A43

5

个5:'$"每天定时定量喂食+ 分别于第

3*/*8*0 和 45 天采集 / 个缢蛏"取软组织进行

J;O*O+,的含量检测+ 富集阶段结束后排出溶

液"在流水条件下#流速 /18 '5A$进行 J;O*O+,

的释放实验"分别于第 48*41*40*22 和 29 天采集

缢蛏样品+ 喂食*取样*检测方法同富集阶段+

$%(&样品分析

J;O*O+,的含量参照吴文婧等
(49)

的方法测

定"取冷干后样品 5 N"加适量无水硫酸钠研磨"用

433 :'二氯甲烷和正己烷的混合溶剂 #体积比

9E4$索氏提取 29 A#83 Q水浴$+ 提取完毕将混

合溶剂转换至正己烷溶剂中"并浓缩至 / :'"利

用乙腈和正己烷进行液液萃取"萃取后样品经硅

胶柱净化"以正己烷为固定相"53 :'二氯甲烷和

正己烷混合溶剂#体积比 2E/$为流动相"浓缩净

化后的样品至 312 :'" 加 内标 检 测+ 采 用

I-8:03 # +O95S* 毛 细 管 色 谱 柱" /3 : A

3125 ::A3125

"

:$分离"S*4检测器#&N<0B>=

501/$检测 J;O*O+,含量"采用外标法以峰面积

计算定量+ 每批样品的处理过程中"进行空白实

验"在空白样品中加标测定回收率"进行质量控制

样品的检测"回收率在 03G<433G+

$%,&双箱动力学模型

双箱动力学模型
(45)

公式!

富集过程#3 @1@1

"

$!

@

F

T@

3

U@

G

V

4

WV

2

#4 X#

XV

2

*

$ #4$

66清水释放过程#1?1

"

$!

@

F

T@

G

V

4

WV

2

##

XV

2

#*X*

"

$

X#

XV

2

*

$ #2$

式中"1

"为富集天数#D$%!

3

为生物体中污染物含

量的本底值#>N5KN$%N

4

为吸收速率常数%N

2

为释

放速率常数%!

C

为水体污染物浓度 #

"

N5'$%!

&

为生物体中污染物含量 # >N5KN$+ N

4

*N

2

通过方

程#4$"#2$非线性曲线拟合得到+

J-(公式!

HIJTV

4

WV

2

TKLM@

F

W@

G

#*

$

N

$ #/$

66生物半衰期公式!

H

4O2

>P.2WV

2

#9$

66富集达到平衡时"生物体内污染物含量 -

&:;P

公式!

@

FM,(

THIJY@

G

#5$

$%-&数据处理及模型的拟合优度检验

应用 "@<N<>O@/ : 软件对数据进行非线性曲

线拟合"综合判定系数 <

2

*K检验*配对 1检验验

证模型的可信度"应用 F@2?K;09C;00<?非参数检验

对数据进行统计比较"显著性水平设为 3135+

26结果与分析

'%$&缢蛏对 U>.".\O的生物富集

为了验证丙酮作为 J;O*O+,助溶剂的可行

性"对实验过程中 J;O*O+,的海水对照组与各丙

酮处理组中缢蛏体内的 J;O*O+,含量进行统计

学检验+ 结果表明"海水对照组缢蛏体内的 J;O

含量(#314/ B3132$ >N5KN)*O+,含量(#3132 B

3133/$ >N5KN)与各丙酮处理组缢蛏体内的 J;O

含量(#3149 B3134$ >N5KN)*O+,含量(#3132 B

31335$>N5KN)相比无显著性差异#4?3135$"说

000
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明用丙酮作为 J;O*O+,的助溶剂是可行的+

通过公式#4$*#2$对富集与清水释放过程中

各取样节点缢蛏体内的 J;O*O+,含量分别进行

非线性曲线拟合"得到不同实验浓度下缢蛏对

J;O*O+,的富集与释放曲线+ 富集阶段各浓度

实验组缢蛏体内 J;O*O+,的含量增加明显 #图

4$"45 D 后"各浓度实验组缢蛏体内 J;O的含量

分 别 为 11:8 >N5KN" 增 加 幅 度 为 3154

>N5#KN/D$#93

"

N5'实验组$%513/ >N5KN"增加

幅度为 31// >N5# KN/ D$ # 23

"

N5'实验组 $%

/141>N5KN"增加幅度为 3123 >N5# KN/ D$ # 43

"

N5'实验组$%富集量均随暴露浓度的增加而增

加%各浓度实验组缢蛏体内 O+,的含量分别为

5145 >N5KN"增加幅度为 31/9 >N5# KN/ D$ # /3

"

N5'实验组 $% /103 >N5KN"增加幅度为 3128

>N5#KN/D$#23

"

N5'实验组$%2104 >N5KN"增加

幅度为 3140 >N5# KN/D$ #43

"

N5'实验组$"富

集量也均随暴露浓度的增加而增加+ 前期缢蛏对

J;O*O+,的富集高于后期"前 8 D 与最后 8 D 相

比"各浓度实验组的 J;O含量增加幅度分别为

3195 和 312: >N5# KN/ D$ #93

"

N5'实验组 $"

31/3 和 312/ >N5# KN/ D$ #23

"

N5'实验组 $"

3140 和 3141 >N5# KN/D$ # 43

"

N5'实验组 $%

O+,各浓度实验组的含量增加幅度分别为 31//

和 3128 >N5# KN/D$ #/3

"

N5'实验组$"3125 和

3122 >N5# KN/ D$ # 23

"

N5'实验组 $"314: 和

3148 >N5#KN/D$ #43

"

N5'实验组$+ 在清水释

放阶段"缢蛏体内 J;O*O+,的释放率随暴露浓度

的降低而增加"经过 0 D 的释放"各浓度实验组缢

蛏体内J;O的释放率分别为12104G # 93

"

N 5'

图 $&U>.".\O在缢蛏体内的富集"释放曲线

012%$&+AA:5:<>#13;>;C9<151;>#13;A:4B9637U>.>;C.\O1;<$4-1%/,(4/*

3334
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实验组 $"19155G # 23

"

N5'实验组 $"10195G

#43

"

N5'实验组$%各浓度实验组缢蛏体内 O+,

的释放率分别为 19141G # /3

"

N5'实验组 $"

111/4G#23

"

N5'实验组$":211:G#43

"

N5'实

验组$+ 缢蛏对 J;O*O+,的释放主要集中在前

期"前 2 D 与最后 2 D 相比"J;O的释放率分别为

//114G* 3139G # /3

"

N5'实验组 $" 94105G*

313/G#23

"

N5'实验组$"9/18/G*3130G # 43

"

N5'实验组$%O+,的释放率分别为 /8153G*

3142G#93

"

N5'实验组$"98181G*31/4G #23

"

N5'实 验 组 $" 90103G* 31/:G # 43

"

N5'

实验组$+

'%'&模型的统计检验

应用判定系数 <

2

*K检验以及配对 1检验模型

的拟合优度验证双箱动力学模型是否能够较好地

应用于缢蛏对 J;O*O+,的生物富集+ 结果表明"

各浓度 J;O*O+,实验组中 <

2

范围分别为 3108 <

310:*310: <3100#表 4$"说明解释变量对应变量的

解释程度高"模型的拟合优度高+ 各浓度 J;O*

O+,生物富集实验组中 K检验 4值均 @3135"说

明各解释变量与被解释变量有显著的线性关系"模

型回归方程是显著的+ 在模型显著性基础上"对模

型的输出值和实际值进行配对 1检验"其 4值范围

分别为 3113 <31:5*3114 <31:3"4值均 ?3135"说

明模型输出结果和实际值无显著性差异+ 模型的

统计检验表明双箱动力学模型用于缢蛏对 J;O*

O+,的生物富集是可信的+

'%(&U>.".\O在缢蛏体内的富集动力学参数

应用公式#4$*#2$对缢蛏体内 J;O*O+,的

富集与清水释放过程进行非线性曲线拟合"得到

N

4

*N

2

"再根据公式#/$*#9$*#5$得到 J-(*-

&:;P

和 J

452

+ J;O实验组 N

4

范围为 31/0 <3152"平均

值为 3199%O+,实验组 N

4

范围为 31/3 <319/"平

均值为 31/8"均随 J;O*O+,暴露浓度的增大而减

少#表 2 $+ J;O实验组 N

2

范围为 31334 8 <

31334 1"平均值为 31334 8%O+,实验组 N

2

范围为

31332 : <3133/ /"平均值为 3133/ 3"无明显的变

化趋势+ J;O实验组 J-(范围为 29/108 <

/3812:"平均值为 28:14:%O+,实验组 J-(范围

为 43511/ <4/31:5"平均值为 44:151"均随 J;O*

O+,暴露浓度的增大而减少+ J;O实验组 -

&:;P

范围为 / 382118 <0 15:125

"

N5KN"平均值为

5 08013:

"

N5KN% O+, 实 验 组 -

&:;P

范 围 为

4 /3:159 </ 4141:9

"

N5KN"平均值为 2 2:1114

"

N5KN"均随 J;O*O+,暴露浓度的增大而增大+

J;O实验组 J

452

范围为 93111/ <9//122 D"平均

值为 924123 D%O+,实验组 J

452

范围为 24318: <

29:138 D"平均值为 2/2139 D"均随 J;O*O+,暴

露浓度的增大而增大+

表 $&模型的拟合优度检验

?>@%$&D33C;966Y37Y71#37#8953C9<

污染物

U/002=;>=?

浓度5

#

"

N5'$

8/>8B>=@;=</>

<

2

K检验

4值

4Y;02B/7

K=B?=

配对 1

检验 4值

4Y;02B/7

1=B?=

J;O 93 3108 3133 31:5

J;O 23 310: 3133 3112

J;O 43 3101 3133 3113

O+, /3 3100 3133 31:3

O+, 23 3100 3133 3118

O+, 43 310: 3133 3114

表 '&缢蛏对 U>.".\O的富集动力学参数

?>@%'&N1;9#1A=>4>59#94637>AA:5:<>#13;37U>.>;C.\O1;<$4-1%/,(4/*

污染物

U/002=;>=?

浓度5#

"

N5'$

8/>8B>=@;=</>

N

4

N

2

J-(

-

&:;P

5#

"

N5KN$ J

452

5D

J;O 93 31/0 31334 8 29/108 0 15:125 9//122

J;O 23 3192 31334 8 2591/4 5 3:8122 922185

J;O 43 3152 31334 1 /3812: / 382118 93111/

O+, /3 31/3 31332 : 43511/ / 4141:9 29:138

O+, 23 31/5 31332 0 440149 2 /:2119 2/11/:

O+, 43 319/ 3133/ / 4/31:5 4 /3:159 24318:
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/6讨论

J;O*O+,是典型的 O&+?"当暴露于石油或

者其他含有大量 O&+?组分污染的海水中时"海

洋生物即能快速富集O&+?

(0"48)

+ 本研究结果#图

4$表明"缢蛏能够从暴露溶液中快速富集 J;O*

O+,"45 D 内 J;O各浓度实验组的含量最高增加

幅度达到了 3195 >N5# KN/ D$ # 93

"

N5'实验

组$"O+,各浓度实验组的含量最高增加幅度达

到了 31// >N5#KN/D$ #/3

"

N5'实验组$+ 同时

也可以看出"J;O*O+,在缢蛏体内的生物富集趋

势具有高度的一致性"富集阶段整体表现为持续

增加"且前期#8 D$富集量迅速增加"后期#8 D$富

集量增加幅度逐渐趋缓+ 其原因有两个"一是

O&+?自 身 具 有 较 高 的 正 辛 醇5水 分 配 系 数

#O

/E

$"水溶性低"脂溶性强"同时"低分子量的

O&+?比高分子量的 O&+?水溶性高
(44"41)

"但本

实验使用丙酮作为助溶剂"使 J;O*O+,均具有了

高的生物可利用性"而在对 J;O*O+,富集的过程

中"尽管也存在 J;O*O+,在环境水相 7生物体细

胞水相介质间的主动分配平衡"但依靠环境水相

中的 J;O*O+,与脂肪组织之间的疏水分配作用

#A3D@/UA/H<8<>=B@;8=</>?$"即 J;O*O+,通过细胞

上皮膜的被动扩散与脂肪组织相结合"是生物体

富集 J;O*O+,的主要方式"其导致细胞对 J;O*

O+,的富集作用远大于环境水相 7生物体细胞

水相介质间的主动分配
(4:)

+ 其次"由于缢蛏等贝

类具有高的滤食能力"除了水体"吸附在颗粒有机

物上的 J;O*O+,也能被缢蛏摄取"并最终通过肠

道消化与脂肪组织相结合
(40)

"这也为 J;O*O+,

在缢蛏体内的富集作出了一定贡献+ 因此"当缢

蛏刚开始暴露在 J;O*O+,水溶液中时"环境水相

中的 J;O*O+,迅速分配到油相中"含量快速上

升"而后由于 J;O*O+,在环境水相 7油相之间的

分配逐渐趋于饱和*平衡"J;O*O+,在缢蛏体内

的富集趋势也渐趋缓+ 在富集过程中"尽管缢蛏

可以通过 O9534&酶以及排泄等新陈代谢活

动
(23)

排出一部分 J;O*O+,"但由于这一过程中

富集吸收速率常数 N

4

远高于释放速率常数 N

2

#表

2$"因此 45 D 内 J;O*O+,的含量整体表现为持

续增加且生物富集主要集中在前期"这与 %B77

等
(4:)

对石油来源的芳香烃在 9 种海洋生物体内

的富集研究结果一致+ 同时"从图 4 也可以看出"

J;O在缢蛏体内的富集量均高于 O+,"这是由不

同烃类物质之间分子量的差异引起的"一般情况

下"低分子量的 O&+?比高分子量的 O&+?水溶

性高"但高分子量的 O&+?更容易结合在颗粒物

或溶解有机物上"从而高分子量的 O&+?可以通

过生物的吞咽等行为进入体内并与脂肪组织相结

合"因此其在生物体内的富集量比分子量低的烃

类更高
(40"24)

"在本实验中即表现为分子量高的

J;O#2521/4$在缢蛏体内的富集量高于分子量较

低的 O+,#41:12/$+ 同时"这与相同浓度下 #23

和 43

"

N5'实验组$J;O实验组的 N

4

大于 O+,"

而 N

2

小于 O+,实验组的结果是一致的+

当缢蛏开始处于清水释放状态"其对体内

J;O*O+,的释放即受控于简单的热力学驱动的

扩散*酶系统控制下的新陈代谢活动和排泄作用"

这两种作用都能降低生物体的胁迫压力
(44)

+ 因

此"缢蛏体内的 J;O*O+,含量开始迅速下降且释

放主要集中在前期"J;O*O+,各浓度实验组在前

期#2 D$的释放比例均高于后期#2 D$"J;O*O+,

在水相 7油相之间的重新分配是其主导因素
(4:)

+

J;O各浓度实验组的释放比例均低于 O+,各浓

度实验组#图 4$"其原因与富集阶段 J;O*O+,之

间分子量的差异引起富集量的差异一样"J;O*

O+,之间分子量的差异决定了 J;O更难被释放"

整个清水释放过程中 O+,的释放速率常数 N

2

高

于 J;O"而 O+,的生物半衰期 J

452

低于 J;O#表

2$+

96结论

缢蛏对 J;O的富集能力高于 O+,"J;O增加

幅度分别为 3195 >N5KN#93

"

N5'实验组$*31//

>N5KN#23

"

N5'实验组$和 312/ >N5KN#43

"

N5'

实验组$"O+,增加幅度分别为 31// >N5KN #/3

"

N5'实验组$*3125 >N5KN#23

"

N5'实验组$和

314: >N5KN#43

"

N5'实验组$+

缢蛏对 J;O*O+,的 N

4

平均值分别为 3199*

31/8"N

2

平均值分别为 31334 8*3133/ 3"J-(平

均值分别为 28:14:*44:151+ N

4

*J-(均随 J;O*

O+,暴露浓度的增大而减少+ 缢蛏对 J;U*O+,

的 -

&:;P

平均值分别为 5 08013: 和 2 2:1114

"

N5KN"J

452

平均值分别为 924123 和 2/2139 D"

-

&:;P

和 J

452

均随 J;O*O+,暴露浓度的增大而

增大+

2334
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