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摘 要
:

介绍了半透膜装置的组成和特点
、

半渗透膜采样技术的优点及其在有机污染物监测中的应用
,

指出该技术可

用于研究有机污染物在空气
、

生物
、

水体中的分布和迁移规律
,

以及与有机污染物相关的生态毒理实验
。
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海洋底栖生物贻贝
、

蛤
、

蚝等具有过滤性摄食

方式和体内脂肪可富集有机污染物的特性
,

长期以

来一直用于海洋有机污染监测
,

但因其种类
、

性别
、

生长期和健康状况不同
,

所获得的分析数据差别较

大
,

而且生物体内存在生化降解作用
,

造成监测数

据具有不可对比性
。

】9 80 年
,

Bryn
e
等采用一种内

置非极性溶剂的装置
,

允许水中非极性分子以被动

扩散方式进人膜内
,

该装置被称为半透膜装置

(Se m i
一

详rme ab le M e

mb ran
e D ev ie e s

,

SPM D ) ; 19 8 7 年
,

S
o
dergre

n
首次提出用 SpMD 分离和富集水中疏水

性有机污染物 ; 19 89 年
,

H as se tt 设计出内装正 己烷

或异辛醇的疏水低密度聚乙烯膜 ; 19 90 年
,

H uc ki ns

等使用低密度聚 乙烯或其他微聚合物制作薄层长

带
,

内封中性类脂 ;l 99 5 年
,

Pe ko h 等应用微胞态分

子 团代替有机溶剂
,

制作 出外包纤维素醋透析

膜 [’
,

’〕
。

SP MD 采样技术模拟 了有机化合物经生物

膜从水相到生物有机相的分配平衡过程
,

检测结果

体现了污染物的生物有效性
,

具有环境整体的代表

性
,

可实现长期连续监测
。

1 方法原理

1
.

1 装置的组成

利用化学膜扩散原理
,

将一高纯度类脂物密封

于半透膜袋 (如聚乙烯膜 )中组成 SPM D
,

其膜上多

聚链的热运动可形成小于 I nln 的穿透空隙
。

三油

酸甘油醋(Tri ol ei n) 易于合成
、

纯化
,

有相对低的熔

点 (
一 5 ℃ )

,

在炎热气候水域不易挥发
,

冷冻气候

水域不易凝固
,

是 目前用 于 SPM D 的最佳类脂物
。

将该装置置于被监测体系
,

体系中的有机污染物因

亲脂按简单的动力学模式扩散富集于 sPMD 中
,

然

后用渗透的方法将其萃取出来测定
。

1
.

2 装置的特点

SPM D 在模拟生物富集有机污染物的过程中
,

其膜上的瞬时孔隙与生物膜上估计的穿透孔隙体

积相似
,

非电解质穿过生物膜和聚乙烯膜的扩散传

输机理也相似
。

因此
,

当使用 聚 乙烯膜时
,

SPM D
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仅采集溶解态或未与颗粒和胶体有机碳 (如腐植酸

等)相连的有机物
,

离子态的无机物和有机物
,

由于

荷电离子通过膜的质量传输阻力较大
,

以及离子化

合物在类脂物中溶解度低
,

不能被 sPM D 富集
。

1
.

3 方法优点

SPMD 采样技术可连续动态监测
,

采集的样品具

有代表性和可对比性
,

对亲脂性有机污染物富集倍

数高(IJ )
,

样品前处理简单
,

成本较低
,

可用于研究

有机污染物在各种水域的分布
、

扩散和归宿模式
。

2 应用

2
.

1 监测水体中有机污染物
1, 男〕年

,

H u e kin s 等[ , ] 首次将 s改n 用于检测

可被生物富集的有机污染物
,

并在美国和澳大利亚

开展 了此项研究
。

Ri ch 耐son 在澳大利亚将 SPMD

用于海水 中的多氯联苯 (PCB
s
)和有机氯农 药

(OCP) 监测
,

并与 Mus se is 的监测结果相比较
,

表明

两者可提供相同水平 的有机氯化合物 的信息 ;

Huc ki ns 等使用 sPMD 富集测定了水中的有机污染

物
,

推断出 SPMD 中有机污染物浓度与暴露于介质

中的有机污染物浓度经近似处理后 的关系 ; Pe tty

应用 SPM D 富集测定了密苏里河水中的 OCP残留 ;

Pe v e ll 等利用 SPM D 富集测定了水体中的多环芳烃

(以H S
)

、

代B s 和 o eP ; HOfe lt 等制作了一种膜更薄
、

表面积更大
、

富集效果更佳的 SPM D
,

并测定了海

港水体中的代B S 和 o eP [ , ]
。

王毅[ 4 ]使用 份
o le in -

SPM D 采集淮河信阳和淮南断面水样
,

测定了采样

器中PC Bs
、

PA Hs 、

取代苯等污染物的浓度
,

并根据

醋/水分配平衡理论
,

进一步估算出 目标污染物在

水中的平均浓度
。

实验证明
,

Tri ol ei n 一 sPM D 技术

可用于水中 PC B s 、

以H s 、

取代苯等有毒有机污染物

的采样和定量分析
。

王毅图 利用 固相萃取 (sPE )和 Tri ole in 一 sPM D

2 种采样技术监测淮河水中的有毒有机污染物
,

测

定结果表明
,

2 种采样方法对 PC B S 、

PA H s 、

取代苯 3

类 目标污染物的检出种类基本相同 ;Pc Bs 和 以H s

在 SPMD 中的浓度是 SPE 提取
、

浓缩后的 1了 一 IJ

倍 ; 2 种方法对取代苯和农药的富集浓缩倍数差异

较小
。

污染物的富集倍数增加
,

在 Tri ol ei n 一 SPMD

醋中的浓度也增加
,

有利于准确地定性定量
。

根据

醋/水分配平衡理论
,

计算 目标污染物在水中的平

均浓度
,

其结果与 SPE 法的测定结果具有可 比性
,

证明了 Tri ol ei n 一 SPMD 技术可在优先污染物的监

测和控制工作中发挥作用
。

SPMD 可监测 污水处理流程中的 PC B s 、

PA Hs

和 o CP
,

还可用于尾端控制和流程控制
。

王毅等 [e]

在某城市污水处理厂各流程布设了 8 个采样点
,

用

Tri ol ei n 一 SPMD 采集样品
,

GC / MS 测定
,

共检出 41

种 代B S 和 3 种 PA H S
化合物

。

经 SPMD 富集后
,

PC B S
的浓度可增加 1了 一 1护 倍

,

以H ,
的浓度可增

加 l口 一 1了 倍
,

显著地提高了检测的准确度
。

郑金树川将高纯度甘油三油酸醋置于聚乙烯

薄膜带式管内制成 SPM D
,

分别在澳大利亚和厦门

布设点位连续采样
,

模拟贻贝体内脂肪
,

吸附海水

中六六六
、

D DT 和艾氏剂等
,

GC /E CD 测定
。

实验

结果表明
,

SPM D 吸附性能 良好
,

可替代天然贻 贝
、

蛤
、

蚝等监测有机污染物
,

具有更高的灵敏度
,

操作

更方便
。

马梅等川在有机污染较严重的张家 口地区洋

河到官厅水库流域
,

应用溶剂萃取和 Tri ol ei n -

SPM D Z 种采集技术富集水中有机污染物
,

然后用

竹 发光菌和 娜7 发光菌进行急性毒性测试
,

研究

不同样品采集方法对毒性测试结果的影响
。

试验

表明
,

用河水样品直接进行发光菌急性毒性测试
,

会受到水体中共存物质的干扰
,

将毒性掩盖
,

表现

为刺激发光 ; 样品 经二氯 甲烷萃取或 Tri ol ei n -

SPMD 采集技术富集后再进行急性毒性测试
,

发现

2 个点存在有机污染物毒性
,

2 种发光菌的检验结

果具有较好的相关性
。

sab ali
u

nas 图 用 sPM D 富集实验室 连续供给系

统中 8 种不同类型 的农药 (有机氯
、

合成拟除虫菊

醋
、

二硝基苯胺
、

酞胺等 )
,

发现除酞胺除草剂(毒草

安和草不绿 )未被检出外
,

膜对其他分析物 的浓缩

因子为 50 以x〕一 120 。叹〕
。

用动力学数据和数学模

式
,

计算出分析物的摄取率常数
、

SPM D 脂质 /水分

配系数
、

平均采样速率和水中农药浓度
。

为评价浓

缩农药的影响
,

将标准生物 测定法引人 sPM D 技

术
,

在立陶宛某污染地区进行了 SPM D 现场测定
,

结果表明 以H s
为主要污染物

,

生物发光抑制试验

显示
,

SPM D 的渗析物具有很高的毒性
。

199 5 年 1 月
,

中西欧的一次严重水灾导致大

量被污染淡水流人北海和斯卡格拉克海峡
,

经

SPMD 采样和含盐量分析
,

判断被污染水流位于斯

卡格拉克海峡的 22 m 一 25 m 深处
,

在该海峡 24 m

深处布设 2 个 SPM D 采样点
,

从样品 中检测 出

代B s 、

D田
、

氯丹
、

六氯苯
、。 一 H CH

、

俘
一 H CH (林丹 )

、

一 1 5 一
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狄氏剂等有机氯化合物〔’倒
。

x99 6 年一19 9 7 年
,

z imm
e

rma
〔”〕在密西西 比河

三角洲流域用 SPMD 发现了难降解的有机污染物

(印Ps )
,

如艾氏剂
、

D DT
、

D CPA
、

狄氏剂
、

氯丹
、

内氯

甲桥蔡
、

七氯
、

九氯和毒杀芬等
,

另外还发现了杀虫

剂毒死蝉
、

硫丹
、

六六六
,

以及 2 种低溶性除草剂

Pe nd ime th ali
n 和氟乐灵

,

而这些污染物在公共水面

未被发现
。

2
.

2 监测 空气中有机污染物

Pre
st 等使用 SpM D 考察了有机氯化合物在水

、

气界面的交换通量
,

结果表明
,

SPMD 在采集水样

和空气样品时
,

遵循相同的物理化学规则
,

所采集

的空气样品及检测结果均有效
,

而大气气溶胶对采

样结果的影响还有待于进一步研究
。

o ken d e n [”〕将 T五ol e in 一 s哪D 与常规有动力空

气采样装置置于野外同时采样 3 个月
,

发现 2 种装

置对 PC B s
的测定结 果具有可 比性 ; SPM D 对 PC Bs

的采样率冬季高于夏季
,

并随氯化作用的增强而上

升
,

随邻近取代作用的增强而下降 ;2 种装置采集

样品的测定结果具有一致性
。

研究证明
,

含脂类的

SPM D 可用于偏僻地区或潜在污染源附近的 PO Ps

大气监测
。

2
.

3 监测沉积物 中有机污染物

张勇等[a] 用 sPM D 监测沉积物间隙水 中的

以H S ,

对正确评估有机污染物对底栖生态系统的

影响
,

及其作为二次污染源对水环境的影响具有重

要意义
。

污染物在沉积物间隙水中的浓度决定其

迁移性和生物可利用性
,

用现有方法计算间隙水中

有机污染物的浓度及其在沉积物与间隙水间的平

衡分布时
,

结果不理想
,

而 SPMD 技术克服了离心
、

挤压等方法采集样品时不具代表性的缺陷
,

可在一

定空间范围内连续采样
,

并能根据以H s
在水相和

颗粒相平衡分布特征 的不同
,

判别其不 同来源
。

Mac rae
〔”〕用 sPM D 法

、

Te
n ax TA 法和聚乙烯管渗析

法 (P】D )估算海洋沉积污泥中以H s
的可生物利用

部分
。

SPM D 法和 I
y
ll〕法使用 的聚乙烯膜可模拟

生物膜
,

PA H S
必须通过膜扩散进人三油精或正戊

烷
,

Te
nax TA 法清除了水中的 以H S ,

并将其与沉积

相分离
,

这 3 种方法都排除了与颗粒相关的 以H s 。

沉积有机物的存在会降低 以H S
的脱附性能

,

进而

降低其生物利用性
,

这 3 种方法均有助于评价生物

恢复的可能性
,

预测沉积物或土壤的潜在毒性
。

SPMD 法的优点是设备购置方便
,

可与文献样本比

较
,

Te
n ax TA 法成本较高

,

1月1〕法可用于有毒样本

的风险评价
。

3 结论

SPM D 采样技术具有模拟生物富集有机污染

物的特性
,

克服了生物监测的局 限性
,

能实现长期

连续监测
,

可用于研究有机污染物在空气
、

生物
、

水

体中的分布和迁移规律
,

以及与有机污染物相关的

生态毒理实验
。
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