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摘 � 要: 研究了 1, 2, 4, 5-四氯苯在 C18膜 /水相之间的分配规律。 1, 2, 4, 5-四氯苯在 25 � , 80 r /m in条件下恒温震

荡 96 h可达分配平衡,温度和盐度对 1, 2, 4, 5-四氯苯 C18膜 /水的分配过程影响很小, 1, 2, 4, 5-四氯苯 C18膜 /水分配平

衡时间受溶液体积和容器容积的影响,但不受溶液中 C18膜膜量的影响,推测脂溶性小于或接近 1, 2, 4, 5-四氯苯的有机污

染物在恒温震荡条件下 C18膜与水之间的分配 96 h可达到平衡。
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Abstract: The partit ion betw een C18 membrane and w ater of 1, 2, 4, 5- tetrachlorobenzene w as stud ied.

The resu lts show ed that part ition equ ilibr ium was established in 96 hours at 25 � , 80 r /m in w ith little effect by

temperature and sa lin ity. The vo lumes of solution and conta iner affected time o f the part ition equilibrium but the

mass o fC18 membrane no .t Itw as supposed that the partition equilibrium between C18 membrane and w ater w as

reached w ithin 96 hours for those organic po llutants wh ich po larit ies w ere less than or sim ilar to 1, 2, 4, 5- tetra-

chlorobenzene in the condit ion of constant temperature and oscillating.
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� � 正辛醇常被用来模拟生物有机体,预测有毒有

机污染物的生物富集能力,通过测定有毒有机化合

物的正辛醇 /水分配系数 ( KOW )可研究其环境行

为
[ 1- 4]
。但其有不足之处,如检测环境和生物样品

中的微量、痕量污染物,通常需要采用某些富集分

离预处理手段
[ 5]
, 对于 KOW的测定方法要求实验前

后化合物的水相浓度具有较大变化, 正辛醇的氢键

作用造成气相色谱法测定有机相色谱峰拖尾, 影响

测定结果
[ 6]
, 并且正辛醇 /水分配系数只能预测单

一化合物的脂溶性
[ 4]
。

固相萃取 ( SPE )具有高效、快速、有机溶剂用

量少、易实现自动化在线分析等特点, 在环境化学

分析中获得了广泛应用
[ 7 ]
。C18 Empo re

TM
膜可替代

正辛醇模拟生物有机体富集水环境中的微量污染

物,通过测定 C18膜所吸附的有机物量来推算污染

物的分配系数。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, 对于脂溶
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性较强的卤代苯而言, K SD可以代替 KOW评价有机

污染物脂溶性的强弱
[ 4]
。

使用恒温震荡与 C18膜仿生固相萃取法相结

合可以一定程度上解决实验室超声环境与自然水

体环境不同的问题。 1, 2, 4, 5-四氯苯性质相对稳

定,且疏水性相对较弱,能够较快达到分配平衡,是

研究平衡分配良好的实验对象。现探讨分配平衡

时间、温度、盐度及 C18膜膜量对非极性化合物 1,

2, 4, 5-四氯苯的 C18膜 /水分配过程的影响。

1� 实验部分

1. 1� 试剂与仪器

1, 2, 4, 5-四氯苯, 正己烷, 丙酮, C18 Empore
TM

膜 (美国 DIKMA公司生产, 1 g含 0. 227 �L十八

烷基有机相 )。 CP - 3800气相色谱 (瓦里安公

司 ) , AS5150超声波清洗机, ZHWY - 200B恒温

摇床。

1. 2� 气相色谱分析条件

进样: 1 �L,无分流进样;进样口: 260 � ;检测

器: 300 � ; N2 流量: 1. 5 mL /m in; 柱升温程序:

100 � 保持 1m in,以 20 � /m in升至 260 � 。

1. 3� 实验步骤

在 2. 5 L具塞玻璃瓶中加入 1mg /L的 1, 2, 4,

5-四氯苯溶液, 放入 5条丝状约 25 mg C18膜,用

封口纸封口后, 在 25 � 恒温摇床 80 r/m in震荡

1 d。取出 C18膜后迅速转移至 10 mL容量瓶中,密

封超声萃取 25 m in,萃取液经 0. 45 �m 有机滤膜

后,正己烷定容 5. 0 mL, 用气相色谱检测。

1. 4� 数据处理

根据文献 [ 1] ,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 K SD公式式为:

K SD = ( Vwater /V ) � [X /( 1- X ) ] (1)

X = Q
t

d isk /Q
0
water ( 2)

式中: Vw ater为水溶液体积, L; V为 C18膜疏水相的体

积, L; X 为化合物在 C18膜和水相之间的转换

率, % ; Q
t

d isk为 t时 C18膜上有机化合物的量, mo;l

Q
0
w ater为初始时水溶液中有机化合物的量, mol。

根据公式 ( 1)和 ( 2)求出 C18 Empore
TM
膜 /水分

配系数,每种处理设平行样对照, 每个样同时测定

两次, 求出 C18 Empo re
TM
膜 /水分配系数的平均值。

2� 结果与讨论

于红霞等
[ 4 ]
用超声波方法研究了非极性化合

物的 C18膜 /水分配影响因素, 非极性卤代苯化合

物 C18膜 /水分配平衡受时间的影响, 但不受化合

物初始浓度的影响; 化合物的转化率随膜量的增加

而增加,但分配系数 lg K SD不随膜量发生变化; C18

膜 /水分配系数 ( KSD )与正辛醇 /水分配系数 ( KOW )

之间有较好的相关性。

2. 1� 分配平衡时间的影响

参考文献 [ 3] , C18膜使用量约为 25 mg , 温度

25 � ,由于相似相溶,有机物易于从水相进入有机

相,震荡可以促使这一过程的进行。随着震荡时间

的延长,较多的有机物从水相逐渐地转移至固体膜

的有机相中,水中的有机物含量减少, 转化率随之

增大。

1, 2, 4, 5-四氯苯超声 2 h达到平衡,恒温震

荡法约 96 h达到分配平衡。恒温震荡法 1, 2, 4, 5

-四氯苯分配系数 lg K SD为 4. 79,略小于文献 [ 8]

超声法的 lg K SD 5. 04,但大于文献 [ 4]超声法的 lg

KSD 4. 67,见表 1。

表 1� 1, 2, 4, 5-四氯苯不同时间 2种方法的分配系数

超声时间

t /h

超声法 [8]

lg K SD

摇床震荡时间

t /h

恒温震荡法

lg K SD

0. 5 4. 29 24 3. 80

1. 0 4. 59 48 4. 39

1. 5 4. 78 72 4. 55

2. 0 5. 04 96 4. 79

3. 0 4. 89 120 4. 73

文献 [ 4]推测脂溶性小于或接近 1, 2, 4, 5-四

氯苯的有机污染物,在超声条件下 C18膜与水之间

分配 3 h内可达平衡。 1, 2, 4, 5-四氯苯恒温震荡

96 h可达分配平衡, 故推测脂溶性小于或接近 1,

2, 4, 5-四氯苯的有机污染物在恒温震荡条件下

C18膜与水之间 96 h可达分配平衡。

2. 2� 盐度的影响

为了观察盐度对 1, 2, 4, 5- 四氯苯分配过程

的影响,参照文献 [ 3] , 选择了天然水中含量较高

的氯化钠, 在试验中设计了 5个盐度。改变氯化钠

质量浓度, 1, 2, 4, 5-四氯苯的 C18膜 /水分配系数

变化不大, 见表 2。
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表 2� 不同盐度的 1, 2, 4, 5-四氯苯 C18膜 /水的分配系数

�( NaC l) / (m g� L- 1 ) lg K SD

1. 0 4. 79

5. 0 4. 77

10 4. 79

20 4. 77

40 4. 75

盐度对卤代苯化合物由水相向有机相的转移

影响很小,文献 [ 3]研究认为盐度对取代酚类有机

化合物 2, 4- 二氯苯酚由水相向有机相转化率的

影响不大。

2. 3� 温度的影响
不同温度对 1, 2, 4, 5- 四氯苯的 C18膜 /水的

分配过程影响不大。在 20 � 和 25 � 条件下 1, 2,

4, 5-四氯苯 96 h分配达到平衡,建议实验温度为

25 � 。见表 3。

表 3� 不同温度的 1, 2, 4, 5-四氯苯 C18膜 /水的分配系数

温度 t /� lg KSD

10 4. 57

15 4. 68

20 4. 87

25 4. 81

30 4. 70

2. 4� C18膜膜量和溶液体积的影响

在试验过程中, 改变 C18膜膜量和溶液体积,

研究 C18膜膜量和溶液体积对 1, 2, 4, 5- 四氯苯

C18膜 /水的分配过程的影响,见表 4。

表 4� 不同溶液体积及 C18膜用量下 1, 2, 4, 5-四氯苯

的 C18膜 /水的分配系数

溶液体积 Vwa te r /L C18膜用量 m / g lg K SD

1. 0 0. 023 3 4. 73

2. 0 0. 024 9 4. 19

1. 0 0. 050 4 4. 65

2. 0 0. 052 6 4. 35

由表 4可见, 当溶液体积为 1 L时, 25 � ,
80 r /m in频率震荡 96 h, 1, 2, 4, 5- 四氯苯的 C18

膜 /水的分配可达平衡;当溶液体积为 2 L时,同样

条件震荡 96 h, 1, 2, 4, 5-四氯苯的 C18膜 /水的分

配不能达到平衡,并且加入不同的 C18膜膜量对于

C18膜 /水的分配系数 lg KSD影响很小。

由此推测, 1, 2, 4, 5-四氯苯的 C18膜 /水的分

配不受加入的膜量影响, 和文献 [ 4]得到的结论一

致,但是分配过程受到容器体积的影响, 容器总体

积约为 2. 5 L,瓶中装入 2 L溶液, 致使震荡不够充

分, 96 h不能达到平衡。因此,建议采用实验容器

体积为 2. 5 L,溶液体积为 1 L, C18膜用量约 25mg,

温度 25 � , 进行萃取。

3� 结论
恒温震荡与 C18膜仿生固相萃取法相结合,用

C18膜模拟生物有机体, 可以推算有机污染物的分

配系数 KSD, 用其替代 KOW评价和预测有毒有机污

染物的生物富集能力。温度和盐度对 1, 2, 4, 5-

四氯苯的 C18膜 /水分配过程影响很小,分配平衡时

间受容器容积和溶液体积的影响, 不受溶液中膜量

的影响。通过对有机污染物在 C18膜 /水中分配的

研究,可为用 C18膜仿生固相萃取技术, 监测野外

现场水体中有毒有机污染物提供科学方法和依据。
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