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摘要:在实验室流水条件下研究了林丹、艾氏剂、环氧七氯、4, 4��滴滴涕及六氯苯在三油酸酯�半渗透膜采样器( SP�

MDs)中的富集。所研究的 5种有机氯农药在 SPMDs 中富集迅速,动力学过程可以用线性关系描述, 20d 后富集系数

达到 1500� 18000。当暴露于接近天然水体浓度时( 2�g / L) , 富集量能够达到对生物标记物研究制样量的要求,富集

量大小顺序为六氯苯> 4, 4� �滴滴涕> 七氯环氧> 艾氏剂> 林丹, 与有机氯化合物的脂/水分配系数成正相关。初

步研究结果表明 SPMDs 可以用来作为生物标记物测试的样品前处理手段, 或替代水体生物进行微量或痕量有毒有

机污染物的生物毒性监测。
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� � 利用半渗透膜装置( Semipermeable Membrane De�
vices, SPMDs)采样的概念最初于 20 世纪 80年代提

出。Bryne和Ayloff[ 1]申请了一项发明专利, 装置内

含非极性溶剂, 仅允许水中的中性分子以被动扩散

方式跨膜进入, 称为半透膜装置。Sodergren[ 2]首次

将该技术应用于环境研究, 提出用亲水再生纤维素

透析袋内装正己烷, 组成新的 SPMDs构件, 进行水

中疏水性有机污染物的富集采样。在此之后, 针对

如何高效地从水中被动富集痕量有机污染物, 出现

了多种 SPMDs 设计。20世纪 90年代以来, 利用半

渗透膜装置采样的技术在环境研究中应用的领域不

断拓展,如应用此项技术进行水体环境[ 3, 4]与大气

环境[ 5]中有毒有机污染物的监测;替代生物进行有

效性污染物的富集
[ 6, 7]

;类酯的透析等
[ 8]

, 并建议将

SPMDs 技术作为生物监测的补充或替代标准方

法[ 7, 9]。郑金树等[ 10]对 SPMDs 在海洋有机氯农药

的监测研究予以综述, 王毅等综合研究了 SPMDs 对

中、低疏水性有毒有机污染物(氯酚、硝基芳烃等)的

富集,并将这项技术成功地应用于淮河、洋河、城市

污水中有机污染物的监测,认为 SPMDs 作为水体中

极低浓度有机污染物监测的技术优势明显[ 1]。但

是,在中国针对 SPMDs 用于替代生物监测, 或作为

生物标记物的样品前处理手段的研究工作没有开

展,需要更多实验室内与野外的工作来拓宽该技术

应用范围。

中国是有机氯农药的生产和使用大国, 但有关

生态和健康风险的研究工作甚少, 原因之一是缺乏

有效的研究手段, 大部分涉及水体有机氯农药的研

究中仍然沿用树脂富集等低效样品前处理技术。本

工作选择了 5种常见有机氯农药, 在低浓度模拟天

然水体下进行富集动力学研究,评价 SPMDs 技术对

这一类中、高亲脂性污染物的富集效果,探讨将此项

技术应用于生态毒理学研究的可行性。

1 � 材料与方法

1�1 � 标准样品与半渗透膜生物模拟采样器制作 �
农药纯林丹、七氯环氧、艾氏剂与六氯苯由德国 GSF

研究所提供, (德国华沙有机工业化学品研究所生

产) , 4, 4� �滴滴涕购自 Sigma公司,实验用溶剂均经

全玻系统重蒸。SPMDs制作包括将聚乙烯薄膜切割

成双层长带,夹层内均匀涂布中性类脂�三油酸甘油
酯,四边塑封,具体操作见文献[ 3]。
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1�2 � 流水实验设计 � 方法见文献[ 8]。实验装置主

要由稀释池与实验池组成。12个 SPMDs放置在体

积约为 70L的实验池中。5种有机氯农药溶解于乙

醇,微量输液泵恒速泵入稀释池中。经活性炭净化

的自来水以 300mL/min的速度加入稀释池混和均匀

后以同样速度泵入实验池(根据OECD标准,流水实

验中每 24h换水体积最低为容器的 5倍, 助溶剂乙

醇浓度低于 0�5%)。实验池中污染物的浓度控制

在2�g/ L 左右。水温恒定为 20 � 1 � , 实验周期为

20d。暴露 4, 8, 14 and 20d后分别取3份水样和 3份

SPMDs样品进行有机氯农药定量分析。

1�3 � 样品前处理和化学分析 � 采纳美国环保局推
荐的质量控制方法,向所采集的水样加入回收率指

示物(TMX与 PCB209) ,用 20mL 乙醚萃取,萃取物在

高纯氮气流中浓缩至 0�5mL。浓缩液中加入内标化

合物( PCB15) ,再用 GC/ ECD( HP�5890 �)配 HP�5石
英毛细管柱进行分析。进样口与检测器的温度分别

为 250 � 与 260 � 。程序升温为: 起始温度为 85 � ,

以 10 � / min升至 180 � ,以 20 � / min升至 280 � ,保

持 30min。

所采集的 SPMDs用蒸馏水冲洗,用柔软纸擦干

后置于洁净锥形瓶中, 以 50mL/个的比例加入精馏

过的环己烷, 置阴暗处透析 48h, 加入回收率指示物

和内标化合物, 使用 K�D� 浓缩器以小流量高纯氮
气吹至 1mL 后进行分析测定。

分别对溶剂, 未加有机氯农药的水样,以及空白

SPMDs进行分析,无目标化合物的信号和干扰峰,分

析数据经回收率指示物与内标化合物校正,计算得

到平均值和标准差( n= 3)。

2 � 结果与讨论

5种有机氯农药属中高亲脂性污染物, 易于在

生物体内累积,具很高的生态健康风险,其物化性质

列于表 1。

表1 � 5种有机氯农药的物化性质及其在流水中的浓度

Tab�1 � Selected physicochemical propert ies of the chlorinated pest icides and their concentrat ions in flowing water

化合物

Compounds

分子量

Molecular weight

酯/水分配系数

Log K OW
a

实际测定的水相浓度

Concentration in water(�g/ L, mean � SD) b

� � 林丹 291 3�9 2�36 � 1�70

� � 艾氏剂 365 5�3 1�31 � 0�69

� � 七氯环氧 389�2 5�4 1�52 � 0�53

� � 4, 4��滴滴涕 354�5 5�7 1�14 � 1�20

� � 六氯苯 284�8 6�2 1�07 � 0�99

� � a引自 Bo St randberg( 1998) ; b 采样期间所测均值,共 12次采样。

� � 实验结果表明, 5种有机氯农药在三油酸酯�半
渗透膜采样器内富集迅速, 实验期间富集动力学曲

线呈线性, 21d 后富集因子范围为 1500 � 18000, 富

集量大小顺序为六氯苯> 4, 4� �滴滴涕> 七氯环

氧> 艾氏剂> 林丹(图 1)。

5种有机氯化合物在 SPMDs中的富集呈线性,

富集动力学可以用方程 1描述, 式中 Rs 表征采样速

率,定义如下:

CL= CW RS t / VL ( 1)

式中 CL 为污染物在 SPMDs中的浓度,可以用单位

膜湿重或经过膜中的三油酸酯含量归一化后求得。

GW 是化合物在水中的浓度( ng/mL) , VL 为 SPMDs

中三油酸油酯的用量( mL) , t 为暴露时间( d)。

表 2是 5种有机氯农药在 SPMDs中的富集速率

比较,分别采用了单位湿重和单位脂含量来表示,分

别为 0�09 � 0�61与 0�30 � 1�94( L/ d) , 两种计算方

法变异系数均低于 20%。亲酯性有机污染物在生

物体内的富集也可以用湿重或酯类归一化的方法进

行计算。Sodergren的研究结果表明, 相似条件下生

物对有机氯农药富集速率的变异系数为 30% �

50%,相比之下, SPMDs 获得的分析数据准确度较

高
[ 8]
。
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图 1 � 5种有机氯农药在三油酸酯�半渗透膜采

样器内的富集动力学

Fig�1 � The concentraiton kinetics of f ive

organochlorinated pest icides by SPMDs

a� 林丹; b� 艾氏剂; c� 七氯环氧; d�4,4� 滴滴涕; e� 六氯苯

� � 图 2是暴露 20d 后, 5 种有机氯农药在 SPMDs

和水中浓度的比值与其酯/水分配系数之间的相关

性分析。从图中可以看出, 尽管尚没有达到富集平

衡,但是二者之间存在良好的线性正相关。中高亲

酯性有毒有机污染物一般富集与生物体的脂肪内,

也高度富集在 SPMDs的生物类酯涂层中,无孔聚乙

烯带内涂生物类酯的设计很好的模拟了天然水体中

水生生物对有毒有机污染物的摄入。半渗透采样装

置步设、取样与化学前处理比生物匀浆、皂化、萃取、

分离等步骤要简单的多。

有机氯农药在天然水体中的浓度分布随着亲酯

性的增高而降低,但在生物的脂肪内积累后, 浓度随

着化合物亲酯性(多用酯/水分配系数, 或 KOW来表

示)的升高而升高。因而在环境监测领域,仅仅检测亲

酯性污染物在天然水体中的浓度大小不能说明其对生

物危害的高低,而生物监测的结果可作出直观的说明。

图 2� 5种有机氯农药酯溶性与其在 SPMDs内富集程度的关系

Fig�2 � The relationship between log Kow and log Cl/ Cw

生物活体(如鱼、贻贝等底栖生物)等由于具有过滤

性摄食方式与体内脂肪类可富集有机污染物的特

性,长期以来一直被用于水体有机污染物监测。但

监测结果往往受生物种类、个体差异、生物降解性差

异的影响大,数据可比性差,此外生物体在恶劣或极

端环境中难于存活。在国外, SPMDs替代生物进行

有机污染物监测的研究已有报道。Sodergren [ 12]所用

的环己烷透析袋对滴滴涕与多氯联苯的富集因子比

生物富集因子低 0�3 � 2�6倍。Prest [ 13]等将采样器

的有效面积由 2 � 6cm2/ mL 提高到 40 � 400cm2/mL,

两种富集方式的差异大大降低。将 SPMDs与�笼鱼

( Caged fish) �暴露在五大湖区密歇根湖口处, 28d后

SPMDs富集的有毒有机污染物种类与数量均高于

�笼鱼�。Meadows[ 14]等的结果表明 SPMDs对污染物

的富集是鱼类的 1 � 2 倍。本研究的结果与 Soder�
gren的研究结果相似, SPMDs 与生物监测的结果具

有良好的可比性[ 8]。

目前人们不仅需要检测环境中的污染物种类与

浓度水平,同时需要测定其生态健康风险。一般来

说,化合物的毒性当量是基于单一化合物种类来测

定的,而自然环境中,如水体环境中的有毒有机污染

物大多是以混合物的方式发挥其毒性作用。SPMDs

的另一应用是可以作为生物毒性测试或生物标记物

研究的样品前处理手段。传统前处理方式需要对几

十升的水样进行浓缩处理,富集得到的目标污染物

浓度通常在纳克级[ 15]。当采用 SPMDs时, 富集同样

数量的污染物,仅需要一段时间的野外暴露,并且后

处理不需要大量的有机溶剂。如 SPMDs 的透析液

可以被用来进行发光菌的发光抑制实验与致突变性

测试(Micortox与 Mutatox)
[ 16]
、乙氧基异吩唑酮�脱乙

基酶( EROD) [ 17]等标准生物学测试。Koistinen 等[ 18]

将液液萃取、固相微萃取( SPE)与 SPMDs提取液用

于鼠肝细胞生物学测试, 证明 SPMDs特别适用于鉴
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别废水中引发混合功能氧化酶(MFO)的非极性有机

污染毒物。本实验结果表明 SPMDs在实验期间富

集的有机氯农药总量达到几十微克, 足以进行生物

毒性测试与生物标记物研究。

表 2� 5种有机氯农药在 SPMDs内的富集速度

Tab�2� Sampling rates and efficiency of SPMDs for f ive organochlorinated pesticides

化合物

Chemicals

采样速率, Sampl ing rate

SPMDs(湿重) ,

Net weight

酯类归一化

Lipid normalization

L/ d CV( % ) L/ d CV( % )

� � � 林丹 � 0�09 � 11 � 0�30 � 12

� � � 艾氏剂 � 0�34 � 20 � 1�07 � 20

� � � 七氯环氧 � 0�45 � 14 � 1�14 � 12

� � � 4, 4� �滴滴涕 � 0�56 � 1 � 1�43 � 6

� � � 六氯苯 � 0�61 � 7 � 1�94 � 5

� � 实验室内流水低浓度暴露实验条件下有机氯农

药在 SPMDs内迅速富集, 不同污染物的富集速率与

其酯水分配系数正相关, 与生物富集过程具有良好

的可比性; 短时期内 SPMDs富集足够的生物有效性

污染物,此项生物模拟采样技术可以作为经济有效

的生物毒性测试与生物标记物研究前处理手段。
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ACCUMULATION KINETICS OF ORGANOCHLORINATED PESTICIDES BY

TRIOLEIN�CONTAINING SEMIPERMEABLE MEMBRANE DEVICES

LU Yi�Bing1, 2and WANG Zi�Jian1

( 1�Research Center for Eco�Environmental Sciences, The Chinese

Academy of Sciences, Beijing � 100085;

2�China Environmental Monitoring Center , Beijing � 100029)

Abstract: There is a clear need for rapid, easy to use, effective and low�cost integrative methods that allow not only the direct monitor�
ing of the fate and concentrations of trace level of chemical�contaminant mixture in the environment, but also an assessment of the haz�
ard these chemicals pose to aquatic organisms and human health. Membrane�based passive samplers seem to be a promising tool for the

time�integrated monitoring of hydrophobic pollutants in aquatic ecosystems. In these devices the uptake of chemicals is based on the

process of passive partitioning of a compound between water and a lipophilic solvent enclosed in a semi�permeable polymeric mem�
brane. Thus, the passive samplers can be used as indicators of bioavailability of chemical pollutants. In this research, uptake kinetics

of five organochlorinated pesticides, i. e. chlorines hexachlorobenzene, lindan, aldrin, heptachlor epoxide and 4, 4��DDT, by triolein�

containing semipermeable membrane devices(SPMDs)was investigated in a laboratory continuous flow system. Results showed that the

concentration kinetics of the analytes by the SPMDs were linear during the exposure period of 20�d and the concentration factors were

in the range of 1500 � 18000. At par per billion levels, the bioconcentration factors were positively corrected with the octanol/water

partitioning coefficients. We conclude that SPMDs technology can be used to accumulate lipophilic organochlorinated pesticides from

aquatic environment in a similar way as aquatic biota to a level sufficient for further biomakers research.

Key words:Triolein�SPMDs; Concentration; Organic chlorinated pesticides
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