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摘 要

利用
’4

G 正十六烷示踪技术
、

水稻盆栽和溶剂连续化学提取方法
,

研究了正十六烷在土壤

水稻系统中的某些行为
。

结果表明
,

正十六烷容易进人水稻并累积于籽实
,

对人类健康产生不

良影响
。

实验还探讨了土壤和水稻体内
’4

G 正十六烷的存在和代谢转化过程
。

土壤中的正十

六烷
’4C 主要以溶剂可提取形式存在

,

大约占总
‘4C 的 39%

,

其次是存在于土壤未分解的植物残

体 (大约占 25 % )和富啡酸组分 (大约占 23 % )
。

以无机碳酸盐存在的大约占 10 %
,

进人胡敏酸

(包括胡敏素)结构的数量较少
,

总计约占 3 %
。

正十六烷在水稻体内主要以结合残留态存在
,

大约占植物体总
’4C 的 98 %

,

石油醚
、

乙醚和乙醇等有机溶剂可提取部分大约占 2 %
。

正十六烷

进入水稻系统后
,

经历时间愈短
,

结合残留态愈少
,

溶剂可提态愈多
。

在石油醚提取液中
,

R 了

值大于正十六烷的极性代谢物占 21 %
。

关键词 正十六烷
,

形态
,

结合残留
,

土壤
,

水稻

石油烷烃在土壤植物系统 中
,

一般是经过 中间产物 (醇
、

醛
、

酸
、

酮等衍生物 )最终被氧

化降解成 CO Z和 坟O
。

正十六烷 比短链烃更容易被介氧化代谢l3], 它和它的代谢物在作物

或土壤 中形成结合残留
,

会直接或间接地影响人们的健康
。

因此研究它们在土壤和作物

中的存在形式及分布规律
,

对保护农业环境
、

防止人畜受害有重要意义
。

本文所说明的结合残留是指土壤和植物中
,

使用溶剂 (如石油醚
、

乙醚和乙醇)不能提

取的残 留物 [2]
。

正十六烷代谢物通常有三种形态 [3] :

(l) 游离代谢物
—

来 自母体分子
,

尚

未与土壤植物系统天然分子发生反应
。

可用石油醚和乙 醚等溶剂从它们 的基质 中提取 出

来
。

(2) 同环境物质分子发生 了作用 (如扼合反应 )的代谢物
—

是 与土壤或作物体的天

然组分起了化学反应的正十六烷衍生物
,

是一种新物质
。

它们只能用象 乙醇等强极性溶
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剂
,

才能从基质 中提取 出来
。

(3) 结合残留代谢物
—

来 自正十六烷母体
,

与生物天然组

分牢固结合
,

不能用溶剂 (包括极性的与非极性 的)提取 的一类物质
。

本文制订了一套石油烷烃在土壤水稻系统中形态分组 的分析方法
,

并初步研究 了正

十六烷在土壤和水稻 中的结合残留
。

1 实验和分析方法

1
.

1 土壤标记与作物制样

土壤取 自辽河油 田欢喜岭井区
,

属草甸棕壤
口

配制 2o 00 m l ‘4

G 正十六烷活性 5
.

92 x l护B q 含载

体 0. s m g / L 的水溶液
,

一次灌人刚插秧的盆钵 中
,

按
‘4

C-- 正十六烷加人后 l
、

3
、

5
、

35
、

42 天等不 同时

间
,

分别采集生长均匀的水稻植株 2 株
,

室温下凉晒
,

红外灯下烘干
,

粉碎后待化学分析和活度测量使

用
。

L Z 水稻植株中正+ 六烷 14 C 的形态分析

分析程序见图 1
。

各步骤的提取液和固渣的
‘4C 活度分别用国产 FJ 一35 3 G t

型双道液体闪烁计数器和

FH 19 14 型低本底P测量装置进行测量
。

水稻样品(粉末)

}石油醚
2。。m l索氏提取 8刁

、。寸(60一9 0℃ )

提取液

浓缩到 0
.

snil

干燥固渣

}无水乙醇200 ml 索氏提取 8小时

测量
’4C 活度

提取液 干燥固渣

浓缩到 0
.

5刘

测定
‘4 C活度

测量
’4C活度

图 1 水稻植株正十六烷
’4 C化学形态分析程序

R g
.

l A na】yti e al p roc
e d毗 fo r

O t应Ile
’4
e in 石ee p lan t

l.3 石油醚提取液中
’4C一正十六烷的鉴别及其代谢物的乓值

将硅胶 G 用 95 % 乙醇调和
,

制成薄板 (厚度 0
.

5

~ )
,

在室温下凉干后
,

在 105 ℃下活化 1 小时
。

将水

稻中的石油醚提取液浓缩近干
,

全部点于硅胶板上
,

红外灯下烤干后
,

在醋酸乙醋 : 甲醇 二 1: 1的溶液中

展开
。

喷 12蒸气显色
,

决定正十六烷的斑痕位置
。

量出硅胶板上起点到展开剂终点之间距离 (c m )和各个

色斑 (包括正十六烷及其代谢物)到起点的距离 (c m )
。

‘

按下列公式计算各色斑 (即十六烷和各种代谢物 )

的 R f值
。

尽=
起点到某色斑之间距离 (c m )

起点到展开剂终点之间距离 (c m )
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化合物不同
,

其尽值亦不同
。

最后将各个色斑范围内的硅胶刮下
,

用石油醚淋溶
,

用液体闪烁计数器测量

各淋溶液
’4C 活度

。

L 4 土壤中正+ 六烷 14 C 存在形态分组程序 111

按图 2 程序可把土壤中的
’4C 分成下列各种形态

:

土壤 (6 0 目4 9 )

按土 :酸= l : 1 5加人 0
.

o lm o l/L H C I
,

振荡

5而 n ,

离心分离 (2 000
r
/m )

液体 (a ) 残土

气相 (b) (包括残液) 残土

石油醚 (60一90 ℃ )

索氏提取 8小时

石油醚相 (c ) 残土

乙醚索氏提取8小时

乙醚相 (d) 残土

乙醇索氏提取8小时

乙醇相 (e) 残土

不溶物 (O

一⋯
’“0

·

’
mol

‘L

一‘荡2小时后
,

“

溶液相

浓H C I
,

使pH= 1

沉淀 (g ) 溶液 (h )

(胡敏酸) (富啡酸)

图2 土壤
’4C化合物分组分析方法

R g
.

2 Fr ac ti o

nal p roc edure
o f

1 4
C--C om p o Llllds in 5 01 1

(a) 存在于土壤未分解植物残体部分
。

用 0. 0 1m of / L H C I漂洗土壤时
,

存在于溶液相 ; (b) 以碳酸根存在

部分
。

加入 0
.

lm of / L H C I处理样品时
,

气化损失部分 ; (c) 石油醚可提取部分
;
(d) 乙醚可提取部分 ; (e)

乙醇可提取部分 ; (O存在于胡敏素组分中部分
。

在 0
.

sm of / L N a0 H 中不溶解部分 ; (g )存在于胡敏酸组

分中部分
。

在硷中可溶而在p H = 1 时沉淀的部分 ; (h) 存在富啡酸组分中部分
。

既溶于硷又溶于酸的部

分
。

应用国产 刊
一

365 计数管探头和 FH 40 8 定标器组成的系统
,

将图 2 程序中各步残土或沉淀物铺成厚

样
,

使用英国放化中心生产的
’4C 多聚物参考源 (CFR

·

2)
,

测量样品的 比活度
,

以此计算各组分中
’4C 的

数量
。
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2 结果与讨论

2
.

1 水稻地上部分正 + 六烷
‘
4C 存在形态

按本文对水稻植株的分析方法
,

把稻草中的
’4

C-- 正十六烷及其代谢物分成 4 个形夸小

组 (表 1)
:

石油醚提取部分 (脂肪烃
、

脂肪酸
、

皂类
、

脂肪和蜡等 )
; 乙醚提取分部 (有机酸

、

脂

类 ) ; 乙醇提取部分 (醇溶蛋白和氨基酸 ) ; 结合残留 (大分子糖等生物聚合物 )
。

表 1 水稻地上部分 14 C 存在形态 (% )

T a b一e l 几
e fo rm

s o f
1 4e e x iste d in 山e a

bo
v e一grou nd p a rt o f 行e e

14 C-- 正十六烷施

入水稻天数

石油醚提取

部分
乙醚提取部分 乙醇提取部分 结合残留

及W s

afte
r ’‘

阮
e

tane
4
C e x trac te d w ith

ad di ti o n ri C e

(d )

pe tro leum
(% o f al l

th e r

4e )

一 C ex tra c te d

w ith eth e r

(% of 日l “
C)

14 C e x

trac
te d B o u lld re sid u e

w ith e th a n o l

(%
o f al一 ’‘e ) (% o f al l ’4 e )

1 4 0 2 6 7 2
,

2 5 0乡

3 5 0 7 1 3
.

9 0 3 3 5
.

1

5 2 9夕 7
.

6 3
.

4 5 9 3

3 5 0名 0
.

4 0
.

1 9 8
.

7

4 2 0 .7 1
.

4 0 9 7 .9

摹纽巾勘蜘淤护
工

长长肥书
。。一�记异JOuo一祠出uo一1。司Jq

1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0

时间
T i m e

4 5 ( 天 )

( d )

图 3 水稻
‘4C数量与时间的关系

R g
.

3 砒 lati
o n shi p be tw

e e n

am
o un t o f 14 e in ri e e a lld ti me

从表 1 数据看
, ‘4

C-- 正十六烷进人水稻系统之后
,

经过 42 天生育过程的理化和生物学

变化
,

最后主要以结合残留形态存在
,

其数量高达 98 % 左右
,

溶剂 (表 1 中乙醚
、

乙醇和石
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油醚三提取部分之和)提取部分仅占 2% 左右
.

这种分布规律 的形成过程还与十六烷进人

水稻系统后经历的时间有关系 (图 1)
。

水稻对灌溉水中正十六烷的吸收有一个平衡过程
,

完成该过程 的时间从图上看大约是 3 天
。

这期间充满吸附解 吸等相互矛盾的生化与理化

作用
,

反 映在
‘
℃ 百分率与经历时间的关系波动大

,

规律性差
。

第三天之后
,

随着时间增加

和水稻生长
,

吸收的十六烷分子不 断地被水稻做为碳源利用
,

游离的分子逐渐减少
,

所有

溶剂可提取部分急剧减少
,

最后达到 0 7% 左右
。

与此相反
,

由于
‘

℃ 不断被利用生物合成

为其他分子从而成为水稻组成结构成分
,

所以结合残留态
‘4
C 大大增加

,

最终可达 98 % 以

上
。

这些现象证明
,

水稻营养器官可以把烷烃化合物 当做补充碳源
,

参加 植株内部碳素代

谢循 环
,

最先最易形成的生理代谢物是石油醚可提取部分
,

其次是 乙醚和乙醇可提取部

分
。

最终 (水稻成熟 )形成的代谢物是生物大分子
,

所谓生物多聚体
,

成为植物组织的结构

部分
,

不能再被溶剂所浸提出来
。

2. 2 水稻体内
’
t 一正十六烷的转化

在给定的条件下
,

每一有机化合物都有着 自己特征的 R f 值
。

‘4

G 正十六烷在水稻代

谢过程 中形成 了多种新的化合物
。

石油醚提取部分包括尚未降解 的正十六烷母体
、

代谢

产物和新形成的化合物
。

本文用测定 R 厂值的方法来鉴别水稻体内
’4

C-- 正十六烷及其
‘4

G
代谢物 (包括合成物)的数量

·

对本文使用的展开剂而言
,

测定的有机物 凡值越大
,

表明该

化合物的分子极性越强
。

实验测定结果见表 2
。

表 中数据表明
, ’4

G 正十六烷进人水稻之

后
,

石油醚提取部分中
‘4
C 的数量不管 由大到小随时间如何变化

,

但是未降解 (代谢 )的正

十六烷母体
’4
C 占总提取液

’4C 的百分数不变
,

一直保持 78 %
。

被代谢并形成较大极性 的分

子
‘4
C 占 22 %

,

在整个生育期保持不变
,

说明水稻对正十六烷的氧化代谢是按一定数量 比

例进行的
。

这类化合物 R 厂值较正十六烷大
,

在流动相 中容易迁移
,

证明它们的分子量小于

正十六烷
,

属于极性较强的小分子化合物
。

表 2

T a b le Z

14 C 一正+ 六烷在水稻中的代谢

M eta be lis m o f 14

G
ee ta lle in ri e e

水稻施人
14

c-- 正十 石油醚提取部分
14 c 占 正十六烷 14 c 占石油醚 代谢物

14 c (踌> 正十六烷踌的代谢

六烷后的天数 水稻植株总
14 c 百分数 提取部分14 c百分数 物 )占石油醚提取部分 14 c 百分数

确ys

afte
r ‘4 C( e

tan
e ’‘e e x

trac
te d w i山 沐tro leum

’4C es c e

tane
in 日l ’4e ex

恤
te d ’‘

c-- m e ta b o lite s in 目l ’4e

a d d iti o n in he e e

the
r in d l 14 e in ri c e p lan t w ith 详tro leum

e

胶
r e x

tras
te d w i山 详tr o leum

e

耽
r

(d ) (% ) (%) (% )

1 4 0 3 7 8 4 2 1
.

6

3 5 0
.

7 7 8
.

5 2 1
.

5

5 2 9
.

7 7 8
,

8 2 1
.

5

3 5 0
.

8 7 8
,

1 2 1 8

4 2 0 7 7 8乡 2 1
.

1

对水稻各器官石油醚提取液薄层分析结果见表 3
。

水稻可以吸收正十六烷并运送到

籽实
,

其量可达植株总
’

℃ 的 5%
。

其余 95 % 的
‘4

C-- 正十六烷被水稻代谢为小分子
,

做为碳

源参加碳循环被水稻利用
,

成为水稻组织 的组成部分
。

R 厂值较正十六烷大的代谢物主要

集中于穗轴 (20
.

2% )
,

其次是茎 (巧% )和颖壳 (12
.

4% )
,

在糙米 中很难找到此类化合物 (百
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表 3 ’

t 一正十六烷及其代谢物在水稻器官中的分布 (% )

T a b le 3 顶
stri bu ti o n o f 14 C弋

e七1ll e an d its m eta b o lite s in th e
V a fl o ll S p a rts of ri e e p lan t

C ee正十六烷
14 C ee c eta lle

代谢物

M eta b o lite

结合残留

B o u 口d 爬Sid Ue

根 6
_

6
‘

3 5 8 9乡

茎

穗轴

颖壳

叶片

糙米

分 比近似为 0)
。

’4
C 的结合残留分布在叶片中的数量大致相似

,

为 90 % 左右
。

茎和颖壳中

分布较少
,

其量在 85 一87 % 之间
。

穗中分布最少为 70 % 左右
。

分布最高的器官是糙米
,

所

占比例高达 95 % 以上
。

2. 3
‘

t 一正十六烷在土壤中的结合残留

正十六烷进人土壤系统后
,

由于溶解
、

吸附 (包括植物吸收)和键合作用
,

广泛地分布

于土壤有机质中
。

在土壤理化和生化作用下
, ‘4

G 正十六烷被氧化分解
,

或被代谢为极性

化合物 (如醇
、

醛
、

酸等 )参与土壤碳循环
,

成为土壤有机质一部分
,

或者进人土壤无机组分

成为碳酸盐沉淀
。

按本文分组方法
, ’4

C-- 正十六烷在土壤有机质中的分布见表 4
。

经过一

季水稻后
, ‘4

G 正十六烷有 24
.

6% 的
‘

℃ 以未分解的植物残体形式 (a) 存在于土壤 中
。

土壤

中正十六烷经过深度氧化降解进人 土壤碳酸盐组分 (b)
,

其量大约 占总
‘4C 的 10 %

。

石油

表 4 土壤中
‘4C 一正十六烷的分布 (% )

T ab le 4 压
stri b u ti o n o f 14C es e e tan e in 5 0 11

土壤编号

5 01 1 N O
.

分布形态 Fo rm
o f d istri b utio n

只 b e d e f Z h

1 2 5
.

9 8
.

0 19
.

4 12 .8 10
.

3 1
.

0

2 2 3
.

3 9
.

1 7 2 17
.

1 12
.

0 2
.

1

3 2 5
.

0 1 1
.

0 1 1
.

8 8
.

9 16名 1 2

4 2 4
.

1 10
.

8 1 6 2 1 1
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醚可提取部分 (c) 是一些极性很弱的化合物 (包括未降解 的正十六烷和其他脂 肪烃类 )占

13
.

7%
。

乙醚可提取部分 (d) 是一些弱极性 化合物
,

其量大约 占 12
.

5%
。

乙醇可提取部分

(e )是极性较强 的一些有机化合物大约 占 13
.

1%
,

它们是土壤对
’4

C-- 正十六烷的氧化降解

产物
。

胡敏素 (O是胡敏酸 (g )变性部分
,

它与土壤矿质结合比较牢固
,

而且它还包括分解

不完全的腐殖化植物残体和微生物原生质
.

这部分
’

℃ 存在量与胡敏酸组分相似
,

二者所

占数量 比例分别是 1
.

9 % 和 1
.

6%
,

存在数量较小
,

二者之和才不过为 3
.

5
。

但是在土壤中
‘
℃

以富啡酸形式存在的数量较多
,

大约 占 23 %
。

综合上述
,

经过土壤 的降解
,

正十六烷及其

降解物主要 以溶剂可提取形式 (c + d + e) 存在
,

其数量 占总
’4
C 的 39 %

,

其次是在土壤未

分解的植物残体和富啡酸中存在
,

它们 的数量分别占 25 % 和 23 %
。
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:

土壤和水稻中正十六烷的结合残留

3 结 论

1
.

正十六烷比较容易被土壤植物系统所氧化降解
。

2
.

水稻可以把非极性石油烷烃氧化代谢成极性较强的化合物
,

并做为碳源加以利用
。

3
.

经过一季水稻种植之后
,

土壤 中的正 十六烷及其代谢物可以进人土壤富啡酸
、

碳

酸盐和胡敏素组分
。
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