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摘要: 将牡蛎消化腺分别暴露在 1000 ng L - 1和 100 ng L - 1 TBT 水溶液中 4 周, 然后将染毒的牡蛎消化腺分别投喂疣荔枝螺

( Thais clavigera )。经过 45 d 的暴露和 30 d 的净化,我们发现雌雄疣荔枝螺的消化和生殖系统能较快地吸收 TBT (吸收速率 ku

= 0. 004- 0. 022 d- 1 ) , 并且其代谢(生物代谢系数 BDI= 5. 59- 23. 30)和排出速率(净化速率 ke= 0. 024- 0. 053 d- 1 )也相对较

快,各器官中 TBT 的代谢产物 M BT 占了相对较高的比例,因此 TBT 在食物链传递过程中没有出现生物放大的现象。此外, TBT

有逐渐从雌螺消化系统向生殖系统转移的趋势, 并且雌螺生殖系统对 T BT 的吸收和富集能力 ( ku= 0. 006- 0. 022 d- 1 ,生物放大

系数 BMF= 0. 181- 0. 664)要显著强于雄螺( ku= 0. 004- 0. 014 d- 1 ,生物放大系数 BMF= 0. 142- 0. 376) ,但其代谢和净化速率

( BDI= 5. 59- 10. 50, ke= 0. 024- 0. 025 d- 1)却显著低于雄螺( BDI= 11. 5- 12. 4, ke= 0. 031- 0. 050 d- 1 ) , 雌螺的生殖系统被认

为是 T BT 转移和富集的潜在靶器官,这对我们今后开展 TBT 污染的环境监测和评价具有重要的参考价值。
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Abstract: Oysters w er e respectively exposed to 1000 ng L
- 1

and 100 ng L
- 1

t ributy ltin ( T BT ) aqueous for 4

w eeks, w hich w as as dietary to feed the female and male T hais clav ig era whelks for 45 days. Then these

T hais claviger a were depurated for 30 days. The results show that T BT rapidly accumulated in their digestive

and r eproduct iv e org ans( ku= 0. 004- 0. 022 d- 1 ) . M oreover, eliminat ion and biot ransformation of T BT w ere

also rapid ( BDI= 5. 6- 23. 30, ke= 0. 024- 0. 053 d
- 1

) . M BT w as the dominant metabolite in each t issue.

T herefore, bio magnif icat ion o f T BT did not occur dur ing the t rophic t ransfer pro cess. Addit ionally , to fe

males, the mobilizat ion of TBT from digestive to repr oduct ive org ans and bioaccumulat ion of TBT ( ku= 0. 006

- 0. 022 d- 1 , BM F= 0. 181- 0. 664) w ere more obvious than that o f the males. How ever, low er metabolism

and elim inat ion o f T BT ( BDI= 5. 6- 10. 5, ke= 0. 024- 0. 025 d
- 1
) in female reproduct iv e o rgans, w hich indi
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cated that the r eproduct iv e organs of females w ere the main targ ets of TBT accumulat ion. T he r esults are im

portant to the risk assessment o f TBT contaminat ion in coastal env ironments.

Keywords: T hais clav igera ; t ributylt in ( T BT ) ; uptake; metabolism ; g ender

1 引言( Introduction)

有机锡化合物( T BT 和 TPT)是迄今为止人为引

入海洋环境中毒性最大的污染物之一。疣荔枝螺

( T hais claviger a )不仅被公认为是用来监测 TBT 污

染的敏感生物标志物, 同时也是潮间带生态系统中重

要的捕食者, 它一般以与其生活在同一生境的牡蛎、

贻贝和花蛤等为食( Lau and Leung, 2004)。因此对

疣荔枝螺这类岩相海岸带的重要捕食者而言, 其吸收

环境中 TBT 的途径除了通过水相吸收外, 通过食物

相的摄取也是一条不容忽视的重要途径。但现有的

研究对 TBT 通过食物链传递这条途径关注较少,并

且目前的环境质量标准也只是针对水体中 T BT 的浓

度对生物体制定了一系列保护措施( Coelho et al . ,

2002)。因此,为了更好地保护海洋生物并最终达到

维护我们人类健康的目的,需要进一步了解 TBT 通

过食物链传递在生物体内富集转化的动力学过程,从

而为进一步了解 T BT 的毒性效应机制和制定更加全

面完整的环境保护标准提供理论依据。

本研究通过向雌雄疣荔枝螺分别投喂牡蛎消化

腺,牡蛎消化腺先在环境浓度为 1 000 ng L
- 1
和 100

ng L- 1的 TBT 水溶液中暴露 4 周后。经过 45 d的

暴露和 30 d的净化,研究了 T BT 在雌雄疣荔枝螺各

器官中富集和转化的动力学过程。

2 材料与方法(Materials and methods)

2. 1 样品采集

具有相似壳长 ( 26. 4 1. 5 mm )和体重 ( 5. 12

0. 76 g)的成年疣荔枝螺采自厦门大澄岛 ( E118 18 ,

N24 33 )的岩相海岸带, 由于该岛远离厦门岛, 并且

周围没有污染源, 根据我们之前的调查, 该区域疣荔

枝螺体内的 T BT 含量处于一个相对较低的水平( 0. 8

0. 4 ng g- 1湿重) (谢卫等, 2010)。采集后的螺先

在实验室所设定的条件下暂养一周, 暂养期间禁止喂

食,海水温度控制在 22o C, 盐度为 30 。作为食物的

牡蛎( S accost r ea cucul lata ) (壳长: 52. 3 4. 1 mm ;

体重: 13. 4 2. 1 g )也采自相同的区域。随机取样检

测后发现牡蛎消化腺中的 T BT 含量均处于检测限以

下。

2. 2 实验设计

暂养一周之后,牡蛎被分为 3组:对照组, 低浓度

水相暴露组( 100 ng L
- 1

)和高浓度水相暴露组( 1 000

ng L - 1 )。在暴露期间, 牡蛎每天早晚投喂在实验室

饲养的干净硅藻 ( Thalassiosi r a p seudonana ) , 暴露

期间每隔 24 h换一次水并添加新的T BT 溶液。暴露

4周之后,解剖所有的牡蛎,取其消化腺作为食物储存

在- 80oC的超低温冰箱里待用。在暴露期间, 均未发

现螺和牡蛎出现死亡现象。

食物相暴露组分为对照组,低浓度食物相和高浓

度食物相暴露组, 在每天晚上分别向两个实验组投喂

5 g(食物量约占每个螺体重的 0. 5% - 1%)在高低

T BT 水相暴露 4周后的牡蛎消化腺, 同时向对照组中

的螺投喂相同质量的取自对照组的牡蛎消化腺。我

们观察发现一旦将牡蛎消化腺投入水中,疣荔枝螺将

立刻聚集到食物周围并迅速地将食物吃干净( 2 h以

内) ,因此,在第 2天早上我们清理水缸的时候基本看

不到有剩余的食物残渣。正因为投入的牡蛎消化腺

能快速地被疣荔枝螺所消耗, 所以那些从食物中重新

释放到水体中 TBT 的量可以忽略不计。暴露 45 d

后, 剩下的疣荔枝螺将被转移到干净的海水中净化 30

d。我们分别在暴露阶段的 10、30、45 d和净化阶段的

60、75 d在各暴露组中随机取 20 个螺进行解剖并检

测各器官中有机锡的含量。在解剖之前,作为样品的

螺将先被转移到干净的海水中暴露 2- 3 h,以排除吸

附在螺表面 TBT 的干扰。在暴露期间, 疣荔枝螺均

未出现死亡现象。

疣荔枝螺各器官的解剖和分类参照 Horiguchi等

( 1994)所描述的方法。消化系统包括:肝脏(与卵巢

或精巢相连)、吻部和胃肠道(与吻部相连位于腹腔内

部)。生殖系统:雌螺主要包括:卵巢、蛋白腺、纳精腺

和卵囊腺;雄螺主要包括: 精巢、前列腺、输精管和阴

茎。剩余组织主要包括:触须、腹足部分、外套膜和肌

肉组织。解剖出来的三大系统所包含的组织器官将

充分混匀并用 MQ 水冲洗再称重后置于- 80 超低

温冰箱内储存。

2. 3 分析方法

TBT 及其代谢产物的分析方法和质量控制参见

谢卫等( 2010)建立的方法。简单概括, 即样品中的

T BT 用 10 mL 甲苯和 4 mL 冰醋酸超声萃取,将萃取

液旋转蒸发浓缩至 1 mL 左右,然后加入2 mL 3 mo l
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L - 1的正戊基溴化镁乙醚溶液在 40 下衍生反应 40

m in。将多余的格式试剂破坏之后,将样品分别过柱、

浓缩、氮吹至 100 L,最后用 GC FPD进行测定。

3 结果与分析( Results and analysis)

在高低浓度的食物相 (在牡蛎消化腺中 TBT 含

量分别为 3 960和 540 ng g- 1湿重)暴露期间, T BT

在疣荔枝螺各器官中的含量始终处于显著上升的趋

势,消化和生殖系统对 TBT 的富集量和吸收速率均

显著高于剩余组织( p< 0. 001) (表1, 表2)。这说明一

方面 TBT 倾向于富集在脂肪含量相对较高的消化和

生殖系统中, 另一方面通过食物相吸收, 污染物首先

到达消化系统然后再通过血液循环向其它组织器官

迁移, 而剩余组织一般是污染物最后到达的部位

( Coelho et al . , 2002)。

疣荔枝螺各器官对 T BT 的吸收速率 ku 的范围

是 0. 001 - 0. 022 d
- 1

(表 2 )。Coelho 等用含有

274ng g- 1 TBT 的藻类投喂花蛤 ( Rudi tap es decus

sates ) , 经过 60 d的食物相暴露后,我们通过计算发现

花蛤对 T BT 的吸收系速率 ku 大致为 0. 017 d
- 1

( Coelho et al . , 2002)。Yamada 等( 1994)通过给红

色海鲤鱼 ( Pagrus maj or )投喂含 TBT 为 944 ng

g- 1湿重的食物56 d后, 发现海鲤鱼对 TBT 的吸收速

率 ku 为 0. 0038 d
- 1
。Ikeda 和 Yamada 又通过给红

色海鲤鱼( Pagr us maj or )投喂 T BT 含量为 1 300-

2 400 ng g - 1湿重的食物 60 d, 结果发现红色海鲤鱼

对 T BT 的吸收速率 ku 的范围是 0. 0029- 0. 0035

d
- 1

( Ikeda and Yamada, 2003)。通过比较可知, 在相

似的浓度范围下, 疣荔枝螺通过食物相对 TBT 具有

相对较快的吸收速率, 这可能和疣荔枝螺特殊的摄食

习性有很大关系。研究发现, 疣荔枝螺捕食时首先从

吻部分泌出酸液将被捕食者的外壳腐蚀出一个小小

的洞再往壳内注射消化液, 慢慢地将食物消化成液体

状态, 然后靠长长的吻将肉汁吸干 ( Lau and Leung ,

2004)。因此,疣荔枝螺的摄食实际上是一种阭吸液

体的方式,这种摄食方式对食物的利用率更高,吸收

速率也相对较快。

经过 30 d的净化, T BT 在疣荔枝螺各器官中的

含量均呈下降的趋势(表 1) ,说明 T BT 可被疣荔枝螺

代谢并排除体外。通过食物相暴露, 各器官对 T BT

的净化速率( ke )的范围是 0. 024- 0. 053 d
- 1
。Le

ung 等 ( 2006) 总结发现在各类海洋软体动物体内

T BT 的半衰期范围是: 11到 180 d,换算成净化速率

表 1 经食物相暴露( 0- 45 d)和净化( 45- 75 d)后,

TBT在疣荔枝螺各组织器官中的富集量

Table 1 Concentrat ion of T BT in each t issue

of T hais claviger a af ter dietar y exposur e( 0- 45 d)

and depurat ion( 45- 75 d)

实验组
组织

器官
时间/ d

雌螺 T BT 含量/

( ng g- 1w et w t)

雄螺 TBT 含量

/ ( n g g- 1w et w t )

低浓

度食

物相

消化

系统

0 5. 85 1. 76 4. 63 1. 13

10 198. 87 47. 36 75. 34 5. 59

30 293. 13 61. 97 333. 92 68. 30**

45 430. 24 44. 36 414. 23 12. 84**

60 317. 05 13. 44 214. 81 11. 36

75 143. 67 24. 33 155. 69 42. 88

生殖

系统

0 6. 49 3. 33 2. 28 0. 33

10 153. 20 24. 63 63. 88 0. 41

30 378. 81 67. 48a 191. 36 31. 25b

45 544. 71 35. 93a** 354. 58 5. 12b

60 417. 52 61. 22a 186. 98 41. 33b

75 253. 40 48. 99a** 113. 05 19. 66b

剩余

组织

0 1. 39 0. 23 1. 13 0. 13

10 29. 29 9. 02 25. 82 6. 51

20 125. 40 3. 07 104. 62 1. 41

45 193. 34 16. 37 189. 79 3. 38

60 170. 84 32. 22 135. 29 336. 54

75 72. 69 19. 66 91. 79 17. 88

高浓

度食

物相

消化

系统

0 5. 85 1. 76 4. 63 1. 13

10 407. 76 14. 40 375. 21 55. 98

30 693. 98 3. 07a 737. 14 14. 85b**

45 818. 17 142. 43a 1191. 21 17. 53b**

60 564. 63 65. 32 463. 66 66. 74

75 324. 52 57. 23 243. 09 25. 86

生殖

系统

0 6. 49 3. 33 2. 28 0. 33

10 295. 66 59. 95 252. 21 51. 69

30 514. 92 29. 86 526. 44 56. 42

45 1171. 33 122. 68a** 839. 82 17. 81b

60 759. 53 45. 66a** 396. 62 41. 23b

75 552. 58 32. 33a** 158. 91 16. 23b

剩余

组织

0 1. 39 0. 23 1. 13 0. 13

10 81. 11 12. 88 67. 72 9. 81

30 141. 12 23. 60a 251. 83 74. 43b

45 247. 52 26. 87a 431. 23 5. 92b **

60 194. 21 36. 32 166. 16 21. 36

75 100. 75 6. 63 117. 24 8. 36

不同字母代表 TBT 在雌雄器官之间的富集量存在着显著性差异,星号

代表T BT 在某一个器官中 TBT 的含量显著高于其他两个器官( * p<

0. 05, ** p< 0. 001)。
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表 2 经食物相暴露后疣荔枝螺(Thais clavigera )对 TBT的吸收速率( ku ) 、净化

速率( ke )、生物降解系数( BDI)和生物放大系数( BMF )

T able 2 U ptake rate constant ( ku ) , elimination r ate constant ( ke ) , biodegradat ion index( BDI) and

biomagnif icat ion index ( BM F) o f TBT in Thais claviger a via dietar y exposure

实验组 组织器官 ku (雌螺) ku (雄螺) k e (雌螺) k e (雄螺) BDI (雌螺) BDI (雄螺) BMF(雌螺) BMF(雄螺)

低浓度

食物相

消化系统

生殖系统

剩余组织

0. 017 0. 002a

0. 022 0. 003b*

0. 007 0. 001c

0. 016 0. 001a

0. 014 0. 000a

0. 007 0. 000b

0. 036 0. 002a

0. 025 0. 004b

0. 033 0. 006

0. 033 0. 008

0. 031 0. 006

0. 024 0. 005

8. 62 0. 82a

5. 59 0. 72b

0. 40 0. 05c

11. 20 0. 76a*

11. 50 0. 92a**

2. 63 0. 25b*

0. 569 0. 041a

0. 664 0. 017a**

0. 218 0. 024b

0. 508 0. 075a

0. 376 0. 031a

0. 196 0. 009b

高浓度

食物相

消化系统

生殖系统

剩余组织

0. 004 0. 000a

0. 006 0. 001b*

0. 001 0. 000c

0. 006 0. 000a*

0. 004 0. 001b

0. 002 0. 001c

0. 034 0. 002a

0. 024 0. 001b

0. 029 0. 001c

0. 053 0. 003

0. 050 0. 006**

0. 043 0. 001

18. 50 1. 27a

10. 50 0. 34b

1. 69 0. 16c

23. 30 0. 86a**

12. 40 0. 35b*

1. 85 0. 16c

0. 161 0. 014a

0. 181 0. 002a*

0. 052 0. 003b

0. 194 0. 004a*

0. 142 0. 000b

0. 063 0. 007c

不同字母代表不同器官之间存在着显著性差异( p < 0. 05) , 星号代表雌雄器官之间存在着显著性差异( * p< 0. 05, ** p< 0. 001)。

ke 的范围相当于 0. 003- 0. 063 d
- 1
, 本实验的结果

也恰好在此范围之内。和鱼类对 TBT 的净化速率 ke

( 0. 032- 0. 040 d- 1 ) 相比 ( Yamada et al . , 1994;

Ikeda and Yamada, 2003) ,本实验中疣荔枝螺的净化

速率略高,这可能一方面和实验所采用的温度和盐度

有关,另一方面可能由于鱼类具有更大的体积和更高

的脂肪含量, 污染物在其体内各组织器官中迁移传递

的速度相对较慢, 从而减缓了污染物排除体外的速度

( Antunes et al . , 2008)。Landr um 等也发现生物体

对 PCB的净化速率 ke 和生物体的体积大小呈反比,

体积小的生物相对于体积大的生物拥有更少的脂肪

含量,因此对 PCB 具有更快的净化速率( Landrum et

al . , 2001)。由此可见, 生物体对污染物的净化速率

ke 和其体内的脂肪含量之间存在着一定的相关关系,

这种关系还有待进一步研究。

与其他一些污染物相比,我们发现生物体对 TBT

的净化速率相对较快。例如在同样的实验条件下,红

色海鲤鱼对 T PT 的净化系数 ke 为 0. 020 d
- 1
, 对

PCB的净化系数 k e为 0. 024 d- 1 , 均小于其对 T BT

的净化系数 ( ke = 0. 036 - 0. 037 d- 1 ) ( Yamada et

al . , 1994; Ikeda and Yamada, 2003)。曾有对疣荔

枝螺进行的 TBT 注射实验也发现,在 30 d内组织中

T BT 浓度即可由 221. 6- 900. 8 ng g - 1湿重分别降

低到 20. 3- 116. 6ng g- 1湿重, 其净化速率约为 0.

068- 0. 079 d
- 1

, 而相同条件下 TPT 的净化速率约

为- 0. 0071 - - 0. 0048 d
- 1

( Horiguchi et al . ,

1997)。正因为 T BT 在软体动物体内具有相对较短

的生物半衰期和较快的排除速率, Leung 等认为生物

体器官中T BT 的含量可有效地反映周围环境中T BT

的近期污染状况, 这对我们今后开展环境监测和风险

评价具有很大的参考价值( Leung et al . , 2006)。

TBT 在生物体内可以被依次降解为 DBT, MBT

以及无机锡, 这些代谢产物都比母体化合物更易排出

体外,因此, T BT 能有效地被疣荔枝螺排出体外与

T BT 在其体内的代谢转化有很大关系。在本研究中,

我们发现随着暴露时间的延长, 在疣荔枝螺各器官

中, TBT 的代谢产物 MBT 占了较大的比例(图 1) , 这

说明 T BT 易被疣荔枝螺进行代谢和转化。Hu 等

( 2006)通过检测渤海湾区域各类生物体中有机锡的

含量后发现,螺对 T BT 的代谢能力( BDI= 2. 52)要高

于扇贝、螃蟹和花蛤( BDI= 1. 04- 2. 33)等生物, 但要

低于虾( BDI= 6. 38)和鱼类( BDI= 5. 74)等生物,这

种差异与不同生物体拥有不同的污染物代谢系统有

一定关系。此外, 疣荔枝螺各器官对 T BT 的代谢能

力也有所差异,较高的 MBT 比例以及 T BT 生物代谢

系数( BDI)主要集中在消化和生殖系统中, 说明这两

个器官相对于剩余组织具有更强的代谢能力, 这和一

些实验室及现场调查的研究结果相类似( Leung et

al . , 2006; Hor iguchi et al . , 1997; Chan et al . ,

2008)。同时, 在本实验中我们还发现, 经高浓度食物

相暴露的疣荔枝螺对 T BT 的生物降解系数( BDI)要

高于低浓度食物相暴露之值, 此现象在消化和生殖系

统中表现的更为明显, 这可能与高浓度的 TBT 更容

易激发这两个器官中代谢酶的活性有关。

此外, 我们发现疣荔枝螺各器官对 TBT 的吸收

速率 ku 随着暴露浓度的升高有下降趋势, 而净化速

率 ke 的大小与暴露浓度的高低无关, 这就造成了

T BT 在食物链传递过程中的生物放大系数( BM F)也

随着暴露浓度的升高而发生了下降, 并且 TBT 在从

牡蛎向疣荔枝螺的食物链传递过程中没有出现生物

放大现象( BMF< 1) (表 2) , 类似的现象在鱼类的暴露

实验中也有发现( Ikeda and Yamada, 2003)。同时在现
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图 1 经食物相暴露 TBT及其代谢产物(DBT和 MBT)在疣荔枝螺各器官中的相对比例(均换算成

以 Sn为标准) 1- 45 d:暴露阶段; 46- 75 d:净化阶段

F ig. 1 Relativ e impor tance of T BT and its metabo lites ( DBT and MBT ) in differ ent tissues of Thais

clavi gera exposed t o dietary TBT ( based on Sn) Day 1 45: Exposure period; Day 46 75: Depurat ion per iod

场调查中也发现, TBT 在食物链(网)传递过程中没有

出现生物放大的现象 ( BM F = 0. 59 ) ( Hu et al . ,

2006)。

同时,本研究还发现雌雄疣荔枝螺对 TBT 的富

集和转化存在着差异, TBT 的含量在雄螺的消化系统

和雌螺的生殖系统中相对较高,并且随着暴露时间的

延长 TBT 有逐渐从雌螺消化系统向生殖系统转移的

趋势(表 1)。同时我们还发现雌螺生殖系统对 T BT

的吸收速率 ku 和生物放大系数( BMF)要显著高于雄

螺,但其代谢作用( BDI)和净化速率 ke 却显著低于雄

螺(表 2) , 这说明雌螺的生殖系统是 TBT 进行转移和

富集的潜在靶器官。造成这种性别差异的原因可能

和雌螺生殖系统中存在着 T BT 容易结合的各类受体

(如胚胎、卵黄蛋白、脂蛋白、维甲类受体 RXR 等)有

关 ( M onteverdi and Di Giulio, 2000; Nakanishi,

2007) ,但这方面的深层次原因以及这种现象和 T BT

易造成雌性腹足动物发生性畸变的毒性机制之间是

否存在着联系还有待进一步研究。
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