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摘　要：半透膜采样技术是一种可原位、连续、动态监测水环境中非极性、弱极性有机污染物的被动采样技术，已在国内外

发展 ２０余年，但在环境监测中使用很少。从半透膜被动采样特点、采样器构造入手，着重对应用该技术的环节进行剖析，

同时涉及被动采样结果及其评价方法。最后以多环芳烃（ＰＡＨｓ）为例，综述了近年来 ＳＰＭＤ技术监控水体中非极性、弱极

性有机污染物的常用分析技术及其发展。
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　　地表水体中有机污染物浓度一般较低，因此提
取和富集是检测中的重要步骤，液液萃取和固相萃

取是两种常用的有机前处理技术，另外有固相微萃

取和磁子搅拌吸附萃取等。这些技术基于一定频

率的瞬间样品，采用化学分析给出若干指标的含

量，有时再耦合生物毒性结果对水质进行评价。如

何寻找一定时空尺度下具有时间累加性的采样方

法，目前已成为水质评价的重要课题。起源于 ２０
世纪８０年代的被动采样概念成为解决该问题的手
段之一，特别是 ＨＵＣＫＩＮＳ等［１］

设计的半透膜装置

（ＳｅｍｉｐｅｒｍｅａｂｌｅＭｅｍｂｒａｎｅＤｅｖｉｃｅ，ＳＰＭＤ），在检测
水体、大气环境中疏水性有机毒物方面得到了广泛

应用。

１　ＳＰＭＤ装置设计与特征
ＳＰＭＤ是长带状的聚乙烯膜（或其他非极性低

密度聚合物膜）制成的夹层采样带，夹层内装有一

层薄层状的大分子质量（＞６００Ｄａ）中性脂（如三
油酸甘油酯）。在水体中，ＳＰＭＤ允许水中自由态
的非极性／弱极性分子（分子质量 ＜１０００Ｄａ）以被
动扩散方式通过聚合物膜微孔进入装置内，并逐渐

与中性脂结合，而那些附着在水中微粒上、与溶解

态有机碳（如腐殖酸）相结合的污染物，由于其体

积的限制而无法进入 ＳＰＭＤ内。进入 ＳＰＭＤ中的
有机污染物可以定量地转移或分离出，从而实现对

水体中非极性／弱极性有机污染物的时间累加性采
集和定量。ＳＰＭＤ模拟脂溶性半挥发有机污染物
经生物膜从水相到生物有机相的分配平衡过程和
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富集作用，既实现了对痕量污染物的高度浓缩，又

在一定程度上反映其生物有效性。操作简单易行，

无需动力，可数天至数月长时间进行采样，因此数

据时空代表性好。

该装置有多种规格，商品化采样带多为不含添

加剂的长９１．４ｃｍ、宽 ２．５ｃｍ、膜厚 ７０～９５μｍ低
密度聚乙烯薄膜，其中含１ｍＬ三油酸甘油酯，这种
采样带约４．５ｇ，采样表面相对于三油酸甘油酯的
比面（表面积与体积比）约为 ４６０ｃｍ２／ｍＬ，这种类
型被称为“标准型”。文献中也有填充 ０．１ｍＬ三
油酸甘油酯的１０ｃｍ“迷你型”采样带，其相对于三
油酸甘油酯的比面也约为 ４６０ｃｍ２／ｍＬ，也可视为
“标准型”

［２］
。

目前商品化 ＳＰＭＤ产品使用较多，也有自行填
装的情况，如 ＷＡＮＧ等［３－４］

调查中国三峡水库、

ＫＡＲＡＣＩＫ等［５］
调查土耳其伊斯坦布尔海峡和马

尔马拉海时，采用２９ｃｍ ×２．５ｃｍ的采样带，其中
装有 ０．７ｍＬ三油酸甘油酯，其他结构还 有
７６．６ｃｍ×３ｃｍ、１ｍＬ三油酸甘油酯，７０ｃｍ×
２．５ｃｍ、０．７５ｍＬ三油酸甘油酯等［６－７］

。

２　ＳＰＭＤ分析过程
２．１　采集与实验分析

ＳＰＭＤ采样可视为有机污染物在水 －三油酸
甘油酯／低密度聚乙烯膜之间的平衡过程，三油酸
甘油酯可认为是主要的“接收相”。达到平衡所需

时间与化合物性质有关，实际采样时间有数天到数

月之间的跨度，对于持久性有机污染物（ＰＯＰｓ），采
样时间多在１０～３０ｄ之间，美国地质调查局认为
这与化合物的辛醇 －水分配系数（ｌｇＫｏｗ）有关。
对于 ｌｇＫｏｗ＞４．９的污染物，在３０ｄ内虽然未达到
平衡，但却是线性变化的，且与环境浓度成正比；而

对于 ｌｇＫｏｗ＜４．９的污染物，一般３０ｄ内可达到平
衡。此外，ＳＰＭＤ采样过程也受水温、流速及藻类
环境等条件影响。

采样结束后，通过稀酸、纯净水和有机溶剂等

去除采样带表层附着的微生物和颗粒，再将富集在

“接收相”中的有机污染物转移到有机溶剂中，经

必要净化处理后进行仪器分析及生物效应测试。

就萃取手段而言，普遍采用透析法，该方法成

熟、回收率好，但是耗时长、溶剂消耗大。微波、超

声辅助透析／萃取以及加速溶剂萃取等手段已用于
提高透析过程效率，结果表明，效果可与常规透析

相媲美，耗时短（１ｈ内）、溶剂消耗少［６，８－１１］
。也可

直接将采样带剪碎后溶解在有机溶剂中，使得富集

在脂类中的物质随同三油酸甘油酯一起溶解在有

机溶剂中
［１２］
，但这加大了后续净化的工作量。

三油酸甘油酯在透析过程中，会部分或全部溶

入有机溶剂相，为降低其影响，有必要对萃取液进

行净化处理。主要方法有凝胶渗透／尺寸排阻色谱
法（ＧＰＣ／ＳＥＣ）、固相萃取净化法（ＳＰＥ）和自填复
合层析柱净化法等，对于采用液相色谱分析的，则

可直接进样分析。

经净化和浓缩后，样品分析多选用气相色谱／
质谱法（ＧＣ／ＭＳ），ＰＡＨｓ等可采用液相色谱 －荧光
检测器进行检测。生物毒性检测手段也可用于耦

合分析，如细菌发光检测、Ａｍｅｓ试验［１３］
、雌激素活

性筛查
［７］
、ＣＹＰ１Ａ酶活力检测［１４］

等。

２．２　水中溶解态污染物的时间加权平均浓度推算
被动采样时间跨度比较长，从 ＳＰＭＤ采样带富

集的污染物量推算出水中污染物的时间加权平均

浓度，必须进行转化推算，参考物质法（Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ＲｅｆｅｒｅｎｃｅＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＰＲＣ法）是常用方法［１５］

。这

种方法主要依据同位素参考物质在采样过程中的

损耗和污染物的疏水程度估算时间加权平均浓度。

在制备 ＳＰＭＤ采样带过程中，在三油酸甘油酯
中定量加入同位素参考物质，如 Ｄ１０－芘，采样结
束后测定参考物质损耗量，以此反映实际水文水力

影响，获得采样速率（在单位采样时间内相当于完

成富集的水样体积）。然后通过数据建立关注物

质与参考物质采样速率之间的经验关系，获得关注

物质的采样速率，最终推算其在水中的时间加权平

均浓度，具体计算过程可参见文献［１６］。
由于 ＳＰＭＤ富集的污染物含量与推算的时间

加权平均浓度与日常监测中的瞬时样浓度之间存

在系统性差异，因此如何建立这些结果与现有的环

境质量标准限值之间的关系有待进一步研究。

３　ＳＰＭＤ的应用与发展
３．１　ＳＰＭＤ在水体 ＰＡＨｓ检测中的应用

ＳＰＭＤ目前已广泛用于美国及世界各国水体
调查研究及健康风险评估采样中。美国地质调查

局和美国环保署等多个机构都把此技术应用于水

质有机污染物调查。ＰＡＨｓ是水中常见的有机污
染物，ＳＰＭＤ技术在水中 ＰＡＨｓ的测定和评价也相
对成熟

［１７］
（表１）。
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表 １　ＳＰＭＤ在水体 ＰＡＨｓ监测中的应用

区域 ＳＰＭＤ规格 采样时间 萃取方法 净化 检测方法 结果与结论 文献

黄河兰州
段地表水
和污水

９１．４ｃｍ×
２．５ｃｍ，
１ｍＬ酯

５ｄ（泥沙
影响）

透析：正己烷
（１８０ｍＬ，
１８℃，２４ｈ）

无 ＨＰＬＣ ΣＰＡＨ（萘、１－甲基萘、菲、艹屈、１－氯萘）：
８４２～９９１３９μｇ／Ｌ。其他指标有烷基酚。

［３，２４］

太湖梅梁湾
东岸

９１．４ｃｍ×
２．５ｃｍ，
１ｍＬ酯

４ｄ（２００４－０６
－１４—２００４
－０７－１７）

剪成碎条透
析：正 己 烷
（２００ｍＬ，
１８℃，２４ｈ）
×２

复合硅胶柱
净化

ＧＣ／ＭＳ；Ｈ４
ＩＩＥ鼠肝癌
细 胞 离 体
ＥＲＯＤ测试

ΣＰＡＨ（１６）：７１６．９～１００７．８ｎｇ／ｇＳＰＭ
Ｄ①。生物实验：３．８～６．２ｐｇＴＣＤＤＥＱ／ｇ
ＳＰＭＤ②。

［２５，２６］

ΣＰＡＨ（１６）：２３８５．０～２６１６．７ｎｇ／ｇ
ＳＰＭＤ。鲫鱼、笼养贻贝富集 ＰＡＨｓ能
力高于 ＳＰＭＤ。

［１２］

三峡库区

土 耳 其 伊
斯 坦 布 尔
海 峡 和 马
尔马拉海

２９ｃｍ×
２．５ｃｍ，
０．７ｍＬ酯

２４ｄ
（２００８
－０５）

７ｄ，２１ｄ

切碎透 析：
环己烷
（１００ｍＬ，
２００ｒ／ｍｉｎ）

复合硅胶柱
净化 －Ｃ１８
ＳＰＥ净化

ＧＣ／ＭＳ

ΣＰＡＨ：１３．８～９７．２ｎｇ／Ｌ，大坝上游
和近大坝处最高，主要的化合物有
菲、荧 蒽、芘、艹屈。 其 他 指 标 有

ＰＣＢ，ＯＣＰ。

［４］

ＧＣ／ＨＲＭＳ

ΣＰＡＨ（１６）：７ｄ－６６～２８０ ｎｇ／ｇ
ＳＰＭＤ、１３～７９ｎｇ／Ｌ；２１ｄ－１２０～
８１０ｎｇ／ｇＳＰＭＤ、７．０ ～６８ｎｇ／Ｌ。其
他指标有多氯联苯、有机氯农药。另
监测介质沉积物，由沉积物推算的水
体浓度普遍高于 ＳＰＭＤ推算值。

［５］

西班牙巴斯
克地区蒙达
卡镇海港

７６．６ｃｍ×
３ｃｍ，
１ｍＬ酯

１４ｄ，２８ｄ

（１）超声辅助
透析：正己烷
（８０ｍＬ，２０℃，
３２ｍｉｎ）。
（２）透析：
正己烷
（２５０ｍＬ，
４８ｈ）

尺寸排
阻色谱

ＧＣ／ＭＳ
芴５００ｎｇ／ＳＰＭＤ③；菲３００ｎｇ／ＳＰＭＤ；荧
蒽４００ｎｇ／ＳＰＭＤ；芘 ３００ｎｇ／ＳＰＭＤ（１４ｄ
和２８ｄ结果相近）。其他指标有多氯联
苯、有机氯农药，侧重方法研究。

［６］

德国西北 ８
条河流

７０ｃｍ×
２．５ｃｍ，
０．７５ｍＬ酯

英国泰晤士
河伦敦段

９１．４ｃｍ×
２．５ｃｍ，
１ｍＬ酯

透析：正己烷
（１００ｍＬ，
１８℃ ，２４ｈ）
＋正 己 烷
（１００ｍＬ，
１８℃ ，１２ｈ）

低压尺寸
排阻色谱
（ＳＥＣ）

酵母雌激
素筛查；
ＧＣ／ＭＳ

以ＨＰＬＣ将ＳＰＭＤ提取液分成６０组，分
别进行生物实验和定性分析，检出了
ＰＡＨｓ、烷基酚、邻苯二甲酸酯类等，部分
点位雌激素活性显著高于空白。

［７］

西班牙 Ｃａｒ
ｒａｉｘｅｔ一 污
水厂

９０ｃｍ×
２．５ｃｍ，
１ｍＬ酯

１５ｄ（２００４）

（１）透析：正
己烷（２ｍＬ，
１８℃ ，２ｈ）
＋正 己 烷
（１２５ｍＬ，１８
℃ ，２４ｈ）。
（２）微波萃
取：Ｖ正己烷／
Ｖ水 ＝１０∶１，
（３３ｍＬ，
５００Ｗ，
３ｍｉｎ）×３

ＧＰＣ ＨＰＬＣ
菲 ６０ｎｇ／ＳＰＭＤ；芘２０ｎｇ／ＳＰＭＤ，回收
率６５％ ～９４％（低回收率为易挥发的
苊烯和萘）。其他指标有多氯联苯、
有机氯农药。

［１０］

法国塞纳河
９１．４ｃｍ×
２．５ｃｍ，
１ｍＬ酯

４周
透析：正
庚烷
（２５０ｍＬ，
４８ｈ）

ＦｌｏｒｉｓｉｌＳＰＥ
净化

ＧＣ／ＭＳ

ΣＰＡＨ（１６）：３．５～１０６ｎｇ／Ｌ，配合有
ＳＰＥ测定结果，显著高于 ＳＰＭＤ推算
结果。监测介质为贻贝，生理参数是
影响生物吸收、代谢 ＰＡＨｓ的最关键
因素，ＳＰＭＤ还不足以连接有机体和
环境的污染。

［１８］

南非理查兹
湾 海 港 海
岸线

５ｃｍ宽 １０周 ３×８ｍＬ正
己烷溶解

手工层析柱
净化

ＧＣ／ＭＳ

ΣＰＡＨ：０．１～０．３５ μｇ／ｇＳＰＭＤ。
ＳＰＭＤ富集与生物富集无相关性，但
是 ＳＰＭＤ检出了生物体中未检出的
类二恶英多氯联苯。监测介质为贻
贝。其他指标有多氯联苯。

［２７］

挪威 Ｅｋｏ
ｆｉｓｋ油田采
油平台中水

９１．４ｃｍ×
２．５ｃｍ，
１ｍＬ酯

６周
（２００８
—２００９）

透析：正己
烷（１５０ｍＬ，
１８℃，
２４ｈ）×２

ＧＰＣ ＧＣ／ＭＳ
ΣＰＡＨ（１６）：２５０～９００ｎｇ／ＳＰＭＤ；其他指
标有烷基酚。监测介质为贻贝、鱼胆。
ＳＰＭＤ富集量与生物体基本相似，建议生
物测定与ＳＰＭＤ结合。

［２８］
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续表１
区域 ＳＰＭＤ规格 采样时间 萃取方法 净化 检测方法 结果与结论 文献

法国两家污
水厂出水

９１．４ｃｍ×
２．５ｃｍ，
１ｍＬ酯

６ｄ（２００６－
０４；２００７ －
０４）

透析：正庚
烷（２００ｍＬ，
４８ｈ）

复合硅胶柱
净化

ＧＣ／ＭＳ ΣＰＡＨ（１３）：０～９０ｎｇ／Ｌ。 ［２９］

意大利图林
Ｐｏ河水厂

９１．４ｃｍ×
２．５ｃｍ，
１ｍＬ酯

３０ｄ（２００１－
１０；２００４ －
０１）

丙酮 －ＤＭ
ＳＯ溶解 无

ＭｉｃｒｏｔｏｘＴＭ
ｔｅｓｔ和 Ａｍｅｓ
试验

ＭｉｃｒｏｔｏｘＴＭ（Ｖ．ｆｉｓｃｈｅｒｉ）毒性实验表明，地
表水进水均为弱毒性（ＴＵ：０．０３～０．９２）；
水厂出水２００２年１，８，９，１１，１２月地表水
为弱毒性（ＴＵ：０．５０～０．８７）；２００２年３月
为有毒（ＴＵ＝１）。Ａｍｅｓ试验表明均有
致突变活性。

正己烷
（２４ｈ）＋正
己烷（４８ｈ）

ＳＰＥ净化 ＧＣ／ＭＳ
ΣＰＡＨ（１８）：０．４４９～２５７．０μｇ／ｍｇＳＰＭＤ，
主要成分是萘、甲基萘、芘、菲等。出水
浓度高于进水浓度。

［１３］

①ｎｇ／ｇＳＰＭＤ表示完成采样的单位质量 ＳＰＭＤ采样带中的多环芳烃浓度，未推算成水中的浓度；②ｐｇＴＣＤＤ－ＥＱ／ｇＳＰＭＤ表示完成采样的

单位质量 ＳＰＭＤ采样带中的污染物的毒性相对于 ＴＣＤＤ的毒性当量，为毒理学单位；③ｎｇ／ＳＰＭＤ表示完成采样的每个采样带中的多环芳烃

浓度，未推算成水中的浓度。

　　为了验证 ＳＰＭＤ评价 ＰＡＨｓ的有效性，有研究
将该方法与瞬时水样固相萃取（ＳＰＥ）富集分析、沉
积物富集以及生物体内累积等诸方面进行比较

（表 １），ＢＯＵＲＧＥＡＵＬＴ等［１８］
发现瞬时水样的 ＳＰＥ

分析结果与 ＳＰＭＤ结果有显著差异，这意味着时间
加权 平 均 浓 度 与 瞬 时 浓 度 存 在 显 著 差 异。

ＫＡＲＡＣＩＫ等［５］
发现由沉积物 －水两相平衡推算的

浓度普遍高于 ＳＰＭＤ推算值，ＳＰＭＤ推算浓度与同
点位笼养生物体内富集浓度也有差异

［１２］
。总体而

言，ＳＰＭＤ是评价水中溶解态／可生物利用态有机污
染物的有效工具，污染物进入 ＳＰＭＤ后，基本不存在
生物降解等其他行为，有生物监测不可比拟的优势。

３．２　ＳＰＭＤ技术的发展
ＳＰＭＤ在环境研究领域得到广泛应用，在应用

过程中其技术本身也得到长足发展。

首先体现在接收相的替换，以离子液、聚二甲

基硅氧烷等替代三油酸甘油酯，或者直接仅以聚乙

烯膜夹层为接收相，不加入其他物质。在监控水体

中 ＰＡＨｓ时，以离子液取代三油酸甘油酯，完成萃
取后基本无需其他前处理即可直接进行液相色谱

分析
［１９］
。将三油酸甘油酯替换为聚二甲基硅氧烷

（ＰＤＭＳ），可以加速平衡过程［２０］
。直接仅以聚乙烯

膜夹层为接收相则可使水中污染物在水相 －聚乙
烯膜两相之间平衡时间进一步缩短，同时也简化前

处理过程
［２１－２３］

，但这种接收相的容量小。

其 次 体 现 在 接 收 相 的 组 织 形 式 上，

ＢＯＵＲＧＥＡＵＬＴ等［１８］
将聚乙烯膜改变成醋酸纤维

素膜，将三油酸甘油酯镶嵌在醋酸纤维素膜框架

中，形成嵌入式被动采样膜，也大大缩短了疏水性

有机污染物的平衡时间。

４　结语
ＳＰＭＤ经过 ２０余年的发展已日臻完善，中国

的研究机构也做了不少工作，但中国环境监测领域

对其缺乏应用研究。为了进一步深度、客观评价水

质有机污染状况，环境监测机构应尝试引入 ＳＰＭＤ
这类已发展相对成熟的技术，摸索疏水性有机污染

物的长期监控和定性监控，将生物监测与化学分析

监测有机结合。

ＳＰＭＤ受环境条件影响大，各种规格的装置均
有使用，该方法的标准化方面还需开展工作，包括

ＳＰＭＤ的结构、采样条件、浓度推算、评价标准，以
及与生物监测相结合的技术规范等。
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