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分配系数测定方法的探讨 � �

林志芬 于红霞 孔德洋 冯建坊 王连生 ��

�南京大学环境学院
,

国家污染控制与资源化重点实验室
,

南京
,

� �仪旧� �

摘 要

本文采用 ��
� � �� 户”� 王侧膜替代正辛醇模拟生 物体

,

建立 了一套新 的 ��
� � 们��此�、

膜� 水分配系数的测定方法
,

并从理论和实验 两方面分析了 �� � � � ��刃�� 撇膜� 水分配系

数与正辛醇� 水分配系数的异同点
�

实验结果表明
,

此法测定混合有机化合物的 ��
�

�� �旧�� �”膜� 水分 配系 数
,

可 以 取 得较 为 满意 的 结 果
�

这 种 新 的有 机 污 染物

�� � � � 详此侧膜� 水分配系数测定方法的建立
,

可为受污染河流中混合有机物生物富集

因子 �� ��� 的预测和水环境纳污容量的评价提供技术支持
,

也为多 组分有机化合物

定量结构
一 活性相关 �����七 � 的研究和实际应用开辟广阔前景

�

关键词 � 分配系数
,

�� � � � �刃�� , �膜
,

测定方法
,

应用前景
�

多年来
,

人们主要利用正辛醇模拟生物有机体
,

通过测定单一有机化合物 的正辛

醇 � 水分配系数 �� �� � 来研究它们的环境行为
�

传统的 � �� 测定方法 �如摇瓶法
,

反相

高效液相色谱法和产生柱法等� 都是通过检测化合物水相浓度的变化来计算
�

为了易于

测定
,

这些方法还要求化合物的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
,

影响测定结果
�

众多研究

结果表明川
� 非离子态的有机物在正辛醇

一
水体系与沉积物或土壤

一 水体系中的分配具

有十分类似的特性
,

存在着相似的作用机制
�

因此
,

寻找某些具有特殊吸附性能的固态

物质
,

它既可替代正辛醇模拟生物有机体
,

又能类似传统样品前处理 中的吸附剂富集水

环境中的微量污染物
,

通过测定此物质所吸附的有机物量来推算污染物的分配系数是完

全可能的
�

研究者 ��,
, �在选择能模拟常规正辛醇

一
水分配的色谱系统 中发现

,

采用 ��
� 一

��
�

���� 系统外推所得 的化合物容量因子 �
‘

与 � ��存在明显 的相关关 系
�

因此
,

��� � 年

�� ��  ! � � � 等人川率先采用 �� � � � �� 〕

产膜模拟生物体
,

初步研究 了单一有 机物的

�� � �� �卯�� �’�膜 � 水的分配系数 � �。 �注
� � 为 ���� 

�
� 与其生 物富集因子 ����� 的相关

性
,

然而他没有分析 � �� 与 � �� 的异 同点
�

而且在提 出混 合有机化合物分配系数 � ��

�注
� � 为

�
� 概念的基础上

,

只是探讨了运用 ��
� � ����� 比��膜测定水环境 中有机污
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�
一种新的有机污染物 �� � �� 哪

��膜� 水分配系数测定方法的探讨 ���

染物负荷总量 ��吻 �� �� ��
�
� 的方法

,

并没有测定混合有机化合物分配系数 � ��
,

更没

有对 � �� 的理论估算式和测定公式进行验证
�

在实验中他以传统摇瓶震荡法处理样品
,

有机物需要较长时间 �约十几天 � 才能达到膜水分配平衡
�

本文改用超声波振荡法处理样品
,

大大缩短分配达到平衡的时间
,

建立一套新的有

机污染物的分配系数测定方法
,

并从理论和实验两方面详细分析了 � � 与 � �� 的异同点
,

最后尝试 了部分混合有机化合物分配系数 犬��的测定
,

结果表 明
,

卤代苯的 � ��测定值

与其理论估算值有很好的一致性
�

� 实验部分

�
�

� 试剂及仪器

对二氯苯
、

对澳氯苯
、

�
,

�
,

�
一

三氯苯
、

� 一 澳
一 �

,

� 一 二氯苯
、

�
,

�
,

�
,

� 一 四氯苯均为

分析纯试剂
,

溶剂为分析纯级的正己烷和新鲜的蒸馏水
�

�� � � � 卯此��膜 由美国 ��� 
�
公司生产

� �� 的 �� � �� , ���翎具有 �
�

��� 耐 正辛醇的疏水

性能
�

� 仅刃�� � 超声波清洗机
,

惠普�� �� �� 气相色谱仪
�

�
�

� 实验方法 �’�

在 �� 广 口瓶中
,

加人 �姗 耐 一定浓度 的待测溶液和 ��
�

� �� 左右的 ��
� �
�� 

�� �, 膜

�丝状
,

每条约 �
�

� �� �
,

密封
,

超声 ��
二 �� � �� � ��

,

迅速转移 ��
� � � �卯此哪膜至 ��

耐容量瓶中
,

缓流 姚 吹干后
,

加人一定量正 己烷
,

密封
,

超声 ��
二 �

�

� �� � � 而�,

有机相用 �
�

�� 脚 的有机膜过滤后进气相色谱
,

测定待测物含量
,

并由特定方程求出有

机物的 �� � �
� �即此伽膜 � 水分配系数

�

�
�

� 气相色谱条件

进样量 �
�

� 闪
,

分流比 ��
� �

,

进样 口 温度 ��� ℃
,

检测室温度 ��� ℃
,

柱升温程序

为 �
初始柱温 印℃

,

以 �� ℃
·

而 � 一 ‘
升温至 �� �℃

,

再 以 �� ℃
·

而� 一 ’
升至 ��� ℃

,

保持

�而�
�

�
�

� 数据处理

根据文献 「�〕
,

当有机化合物在 �� � � � �卯俨膜和水相达到分配平衡时
,

分配系数

� �� 表达为
�

、�声了、�产, �五

�
�‘
、理、了、��  

答
·

占
、 �

气沙
互 ·

�
式中

,

� 为水溶液体积 �� �
,

� 为 ��
� �� 户〕比翎膜疏水相 的体积 【根据文献 �� �

,

� 值

为 �
�

��� 川
·

��
一 ‘
与 ��

� � � 卿此翎膜质量 ��� � 的乘积〕
,

� 为化合物在 ��
� � � 卿��粗膜和

水相之间的转换率 �� �
,

�之
� �� �

和 �认�� 分别 为初始时刻和 � 时刻水溶液中有机化合物

的量 ��� ��
�

因此
,

可以通过测定 �� � � ���即此翎膜中有机化合物的量
,

计算出化合物达
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到分配平衡时的转化率
,

从而求得分配系数 � ��
�

同时
,

文献 仁�」也给出混合有机物分配系数 ��� 的估算公式 ���
,

其中
,

� 为混

合体系中任一有机化合物
,

�昙�� !
, ‘
为原始水溶液中 � 物质的量 ��� �

,

� � ‘
为 � 物质的分

配系数
,

其它变量物理意义同上
�

�
入�� �

下 �� �

�� �� 

� 结果与讨论

�
�

� 平衡时间的确定

有机化合物在 ��
� � ����� 耐�膜有机相和水相之间的分配是一个动态渐进平衡过程

�

前人闭以 �
,

�
,

�
,

� 一 四氯苯为研究对象
,

采用摇瓶法震荡 � � 才达到分配平衡
,

而对于

乙
�

茸说侧

澡旋兴书城目�哟,喊工

一些疏水性较强的化合物
,

达 到分配平衡

须 �� �
�

本实验采用超声波处理 �
,

�
,

�
,

� �

四氯苯
,

结果见 图 � 和表 �
�

从 �
,

�
,

�
,

� �

四氯苯溶液浓度 �
,

( 见图 l) 和转化率 X

(见表 l) 随时间变化的趋势可以看 出
,

随

着时间的推移
,

溶液浓度 C
:
越来越小

,

而

Cl
: E ll】卿此TM 膜 的 转 化率 X 和分 配 系数

19 K D越来越大
,

可见有机化合物依照一定

的规律从水相逐渐向有机相转移
.
当 t

=

3h 时
,

溶液浓度 C ‘和转换率 X 趋于稳定
,

此动态过程达到平衡
,

分配系数 19 K
D 的

大小也 趋于一致
,

此时 的 K D 真正反映有

机化合物在水相和 C1 8 E m po 此TM 膜有机相的

\\\

城城

___ OOO

111 1 1 111

平衡时间爪

图 1 1,

2 ,4
,

5
一 四氯苯水溶液浓度 二与平衡

时间 t的关系

珑
·

1
Re

lati
ons
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be

t w
e e n

the

a
q p

eo
us

c

onc

e n
h
习 tl

on

of l
,

2

,

4

,

5
一 te tra

c
hi
o ro be

~

朗d the
eq”1lib ri

uln

详吐山 。
m
ng

t lllle

分配关系
,

可用 于表征有机化合物在水环境 中的归趋 问题
.
对于脂溶性小于 或等于

1
,

2

,

4

,

5
一 四氯苯的化合物来说

,

所需分配平衡时间选在 3h
.

表 1 不同平衡时间 1
,

2

,

4

,

5
一 四氯苯分配系数的测定结果

’

肠阎e 1 Results of the 详吐ition
e.祀ffi ci e

nts
of l

,

2, 4, 5 一 te u 习e h l
o ro 玩nze

ne deterr ni ned at the diffi 三
rent

t
im

e

平衡时间 0 0 0
.
5 1

.
0 1

.
5 2

.
0 3

.
0 4 0 5

.
0

转换率 X/ %

分配系数怡 K sD

0
.
0 9 2 16

.
8 23

.
8 36 6 28

.
8 3()

.
4 29

.
6

0
.
00 4

.
29 4

.
59 4

.
78 5

.
以 4

.
89 4

.
兜 4

.
卯

* 注 : C , :
E

n , 〕re
口

瓜膜质量均为 23
,

O

mg

.
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2
.
2 单一化合物的 K sD 与 K ow 之间的关系

用上述测定方法
,

测定了五种卤代苯的 C1 8 E卿
reTM膜/水分配系数 K sD ,

其测定值

见表 2
.
应用 S邢5 8

.
0 软件

,

将单一化合物 C1 8 Em pe re仪膜/水分配 系数 K
sD
与其相应 的

K ow 进行回归
,

两者之间有很好的相关性
:

19 K sn 二
0

·

84

1

+

0

.

8 0 8

19

K
ow

(

4

)

(

n =

5

,

尺2 = 0
.
97 5

,

S E
=

0

.

的)

由此可见
,

本方法测定单一有机化合物分配系数 K sD 是准确可靠的
,

它与 K ow 一样
,

都能客观地反映有机化合物在环境中的水相和生物有机体之间迁移与富集的能力
,

但是

在分配过程等方面两者还是区别的
,

其异同点见表 3
.

表 2 单一化合物的 Ks
D
测定值与 K , 之间的关系

Table Z 凡lati ons 坛p 拢tw een C ;s 一 E
n l
卿re m di

s
灯wat

er
那rt ition

Coe ffi eieni ( K
sn
)

and
oc 加
lol/ water l拍n lti o n coe ffi

e ie n t
( K

,
)

化合物 对二抓苯 对澳氯苯
,

2

,

3
一 三抓苯 1 一 澳

一
2, 3 一 二氯苯

,

2

,

4

,

5
一 四氯苯

19 K so 3
.
57 3

.
87

19 ‘器] 33 5 3名3

二

注 : 按照 】」朋sch 碎片加合法计算得到
.

4
.
43 4 36 4

.
89

4
.
27 4

.
4 1 5 05

表 3 正辛醇/水分配系数嵘与 cl
8D lll刃re TM 膜/水分配系数 凡D的比较

T曲Ie 3 Coln详‘so n 比tw een the oc t田
lo
l/
wat

e r 详叭iti on coe ffi eient (K ,
)

and 此 C
l:一

E m 户讹侧 di布wate
rpe吐ltio n e * ffi e i

ent ( 天
s。
)

比较内容 正辛醇/水分配系数 天侧
Cls

一
勘, 此琳膜/水分配系数 Ks

D

分配过程 水相中的亲脂性化合物先吸附到膜表面
,

以被动扩散方式溶解到膜的有机 相
,

较好

地模拟水生生物对化合物的富集全过程

平衡时间

亲脂性化合物从正辛醇的有机相直接扩

散到水相
,

与实际水环境中有机物先吸附

于生物表 面
,

再透过生 物膜扩散进入生物

有机体的富集动力学有较大差异

液液接触 面大
,

有机物与正辛醇的有机

相有效作用强
,

能较快达到分配平衡

适用范围 常 量单一 有机化合物的分配系数测 定
,

适合实验室研究

水相中的有机化合物要先越过液膜 界面

的
“

屏 障
”

才能分配到有机相
,

化合物与

膜的有机相有效作用弱
,

达到分配平衡需

较长时间

痕量或微量 单一或混合有机 化合物分配

系数测定
,

可 推广用于 天然水体中痕量或

微量有机污染物分配系数 的测定

测定手段

现有方法

分光光度法或 HP LC 测定水相浓度变化

摇瓶法
,

反相高效液相 色谱法 和产生 柱

法等

GC 或 GC
一

MS
测定有机相浓度变化

摇瓶振荡法
,

超声振荡法

物理意义 都能较好地反映有机化合物在水相和有机相之间迁移与富集能力
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K ow 的测定过程是亲脂性化合物从正辛醇的有机相直接扩散到水相
,

然后用紫外 可

见分光光度法测定水中化合物的浓度
.
对于高脂溶性有机化合物

,

由于其水溶性较差
,

K ow 就较难准确测出
.
另外

,

混合化合物 的吸收峰往往会重叠
,

采用分光光度法又无法

测定
.
可见

,

K ow 只能用于单一有机化合物的分配系数测定
,

比较适合实验室常量研究

需要
.
而 K sD 的测定过程是亲脂性化合物先吸附到膜表面

,

克服液膜界面 的
“

屏障作

用
”

后
,

以被动扩散方式溶解到膜的有机相
.
采用 GC 或 GC

一
M S 作为检测手段

,

直接

分析 C1
8 E m Po o TM 膜所富集的有机物含量

,

因此
,

该方法可用于水相浓度较小 (如高脂

溶性或痕量 ) 的体系和混合体系的分配系数测定
,

甚至可以推广到天然水体中痕量或微

量有机污染物分配系数的测定[’]
.
总之

,

K sD 与 K Ow 是相辅相成的
.

2
.
3 混合有机化合物 K

MD的测定

本实验还测定了以不同比例混合的对二氯苯和 1
,

2

,

4

,

5
一 四氯苯混合物的分配系数

K MD
,

同时以公式 (3) 估算值对照
,

结果见表 4
.

由表 4 可知
,

当体系中相对亲脂性 大的 1
,

2

,

4

,

5
一 四氯苯所 占的比例从混合组 l 的

l/l 0 增至混合组V 的 9/l 0 时
,

混合体系的分配系数逐步增加 (从 3
.
88 增至 4

.
57 ) ; 或

者说
,

当体系中相对亲脂性小的对二氯苯所占的比例从混合组 V 的 1/ ro 增至混合组 工

的 9/l 0 时
,

混合体系的分配系数反而变小 (从 4
.
57 降至 3

.
88)
.
可见

,

对 于卤代苯这

类混合有机体系
,

当相对亲脂性大的化合物所 占比例增大时
,

混合物 的分配系数增 大;

当相对亲脂性小 的化合物所 占比例增大时
,

混合物的分配系数反而变小
.
尽管混合有机

化合物的亲脂性 (或分配系数) 与体系中各化合物的亲脂性并不是一种简单加和的关

系
,

而是与各化合物所占比例及其分配系数都密切相关的
,

但从表 4 还可以看出
,

亲脂

性大小不同的有机化合物以不同的比例混合
,

其 19 K MD 测定值与估算值都大致相当
.
这

表明根据这种分配公式所设计出来的液膜分配系数测定方法是可靠的
,

它反映了有机污

染物在达到分配平衡时的分配程度
,

弥补了正辛醇/水分配系数的不足
.

表 4 以不同比例混合的化合物 K姗测定结果

T able 4
Det
e
耐nati on of CI

:一 E m 即此1” 山甫
~

详川lti on
。《祀伍cie nt(

K MD )

for 而xt
u
邢 wi th

v
ari
ou‘

混合组

对二抓苯
:1

,

2

,

4

,

5
一 四抓苯(浓度比 )/啤

·

l

一 ’

lg K 俞
,

l g K 献

0
.
45 :0 05 0

.
35:0.15 0

.
25 :0

.
25 0 15:0

.
35 0

.
05 :0
.
45

4
.
肠 4

.
51 4

.
47 4

.
57

4
.
19 4 44 4

.
63 4

.
8()

注 : K翻
:
当分配达平衡时

,

测 出 cl 8D zl即re TM 膜上化合物的量
,

再由公式 (l) 和 (2) 计算而得
.

K献
: 根据化合物初始混合比例由公式 (3) 计算而得

.

3 结论

(l) 实验采用超声振荡处理样品
,

比传统摇瓶振荡法大大缩短达到平衡的时间
.
实
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验确定脂溶性小于或等于 1
,

2

,

4

,

5
一 四氯苯的化合物达到分配平衡的时间为 3h

.

(2 ) 单组分有机化合物的 19 Ks
D
与 19 K Ow 存在明显的线性相关

.
它们都能较好地反

映有机化合物在水相和有机相之间的迁移与富集能力
,

但在分配过程等方面还是有区别

的
.
这两种分配系数是相辅相成的

.

(3) 卤代苯类混合化合物分配系数 K。的测定值与估算值都大致相当
,

表明本测定

方法用于混合物分配系数的测定也是可行的
.

(4 ) 目前 K sD 技术还有一定的局限性
.
采用本方法处理样 品

,

有机化合物特别是疏

水性较强 (19 K ow > 5
.
20 ) 的化合物叫仍需较长时间才能达到膜/水分配平衡; 离子性有

机化合物在膜中难以富集
,

C1

8
E m 即此TM 膜只适用于非离子性有机化合物 的研究

.
当然

这些问题有待于我们进一步的探讨
.

(5) 如果采用便携探头式超声波处理样品
,

有望进一步缩短分配达到平衡的时间
,

便于野外现场推广 K MD 技术
.
对于含有未知有机污染物的野外水环境

,

可在断面周围主

要污水排放 口瞬间采样
,

根据 K MD 技术检测受污染水环境中的疏水污染物总量
,

进而评

价河流的环境纳污容量
,

也可跟踪重要污染物来源
,

实施有毒有机 污染物排放监控计

划 ; 同时还可利用 C1 8 E m卿。翎膜模拟水生生物
,

通过 K MD 技术预测受污染河流 中混合

有机物生物富集因子 (B C F )
,

研究混合有机化合物在水环境 中的迁移及富集行为 ; 如

果 K 。技术与毒性测试体系相结合
,

可发展成既方便又有效的混合化合物风险评价手

段
,

为多组分有机化合物 QSA R
s
的研究和应用提供技术前提

.
这是 K MD 技术进一步应用

的方向
.
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