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摘5要"总结了半透膜被动采样器#=D(X%$(极性有机化合物整合采样器#D,c-=$(化学捕收器#cOLAT"&TOLY$和硅橡胶被
动采样器#=ŜSTV# YI]]LY$几种常用被动采样器的结构组成(应用模型(原理(样品的前处理(影响因素及应用范围"指出几种
被动采样技术应用上存在的问题"并对其应用前景进行总结和展望%
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作者简介"汪盼盼#.//2!$"男"在读硕士研究生"研究方向为
环境监测%

55传统采样方法"即主动采样"为瞬时采样技术"

反映的是某一时刻污染物的浓度% 该种采样方法
获得的结果往往缺乏代表性+.,

"对一些紧急污染
事件无法做到及时采样和追踪+2,

)对于痕量污染
物采样体积大"并不断重复分析"数据随机性大"不
利于了解水体痕量污染物的污染现状及污染趋势%

而极性有机化合物#D,c%$(疏水性有机物#>,c%$

等由于其持久性"难以在环境中完全去除+6 H1,

"在
水体中常以痕量甚至超痕量形式存在"并对水生生
物和人体健康产生影响% 该类污染物难以通过主
动采样实现有效监测% 而被动采样技术作为一种
累积采样方法"则可以实现对水体中痕量污染物的
采集(检测(分析"并作出全面的健康风险评价"在
水环境监测中的应用越来越广泛%

现对水体中几种常用的被动采样装置的结构
组成(应用模型(原理(样品的前处理(影响因素及
应用范围等进行介绍"并阐述各项被动采样技术的
应用前景及存在的问题"以期为水体中痕量有机污

染物样品采集方法的选择提供参考%

.5=D(X%

.E.5=D(X%的组成
=D(X%#%LAS[LYAL"] L̂ALA]Y"#L$L_STL%$"是

由>IT@S#%等+4,于.//3年提出的一种半透膜被动
采样器"主要由一层中性脂质薄膜和填充着三油酸
甘油酯的低密度聚乙烯#!XD*$管#厚约84 C/3

!

A$

组成% =D(X%采样设备长63 C/3 TA"宽约2 C

4 TA"但也有一些是长?23 TA的小设备"具体根据
采样的需要选择+7 H8,

%

.E25=D(X%采样模型及原理
利用=D(X%富集的化学反应动力学模型

#cbe模型$可以推算出目标污染物在水环境中的

!.6!
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式中*1

K

为水环境中目标污染物的质量浓度"

#P)!)1

%

为=D(X%中目标污染物在吸附剂上的质
量比"#P)P)M

%

为采样体积"!)J

%K

为目标物在吸附
相H水相中的分配系数"TA

6

)TA

6

)L

%

为采样速率"

!)$).为采样时间"$%

.E65=D(X%的前处理以及样品提取
采集样品后的=D(X%置于密封盒中" H23 j

贮存"带回实验室% 使用轻柔刷#尼龙刷$除去
=D(X%装置表面的杂物后"将=D(X%浸泡在稀盐
酸中"清洗表面去除盐和其他杂质后"依次用超纯水
和丙酮冲洗"再用异丙醇冲洗脱水% 之后在.03 j下"

先用.24 C.43 A!正己烷透析.0 O"再用.24 C

.43 A!正己烷透析7 O"收集并合并两次的透析液"

氮吹至. A!"通过=*c#凝胶柱$净化"NcH(=)

(=进行检测+7,

%

.E15=D(X%采样速率L

%

的影响因素
一般用L

%

表示=D(X%采样器对污染物的采样
情况% 不同污染物的L

%

除和自身的理化性质有关
#最主要为J

,W

$

+0,

"还受环境因素的影响"主要有
温度(湍流( [>值(膜污染等% >IT@S#%等+/,研究
表明"在一定时间内"目标污染物的L

%

随时间增加
而增大"随后会达到吸附平衡"处于饱和状态% 在
一定时间内"L

%

随湍流度及流速增大而增大+.3,

"膜
污染会降低L

%

+..,

% 但也有不同的结论"如cO"#P

等+.2,研究表明"L

%

不随温度和流速的变化而变化%

获取目标物的L

%

是估计被动采样体积的前
提"目前尚无法准确计算"一般通过实验室静态模
拟(实验室动态模拟(现场模拟等方式推算%

.E45=D(X%的应用
=D(X%采样过程中溶解相和汽态相中的细小

污染物微粒进入!XD*的气孔中"从而实现截留%

=D(X%可以采集监测中等极性到非极性的有机污
染物#!VPJ

,W

f6E3$

+7,

"也可以采集.E3 ?!VPJ

,W

?6E3的一些化合物"但相对其他采样设备"此时
不能体现该采样设备的特点和优势+.6,

% =D(X%开
发以来"主要用于水体中疏水性有机污染物的采样
富集" 包括多环芳烃# D<>%$

+.1,

( 多氯联苯
#DcG%$

+.4,

(有机氯农药#,cD%$

+.7,

(除草剂+.8,

(多
氯二苯并二英#DcXX%$和多氯二苯并呋喃#DcJ

X;%$

+.0,等% e"Y"TS@等+./,研究证实用=D(X%采样
监测水体中的D<>%(DcG%(,cD%更能真实代表水
体中有机物的浓度% MI#P@SA等+23,的研究表明应
用=D(X%采样测得DcG%和DGX*%同系物的结果
与主动采样测得的结果具有较好的相关性"相关系
数L

2分别为3E814 . 和3E//0 8"说明=D(X%能替
代主动采样技术监测一些疏水性或亲脂性有机污
染物% =D(X%的不足则是无法采集金属离子(有
机酸及极性大的有机污染物+.6,

%

25J<E=?

2E.5D,c-=的组成
极性有机化合物整合采样器#DV̂"YVYP"#ST

TOLAST"̂S#&LPY"&S_L%"A[ L̂Y"D,c-= $是<̂_"YLh在
.///年提出的一种被动采样技术+2.,

% D,c-=是由
两个不锈钢圆形垫圈"夹封两层微孔膜"两层微孔
膜之间填充固相吸附剂"并且通过三个螺帽来固定
不锈钢圈形成的一种采样装置+22,

%

2E25D,c-=的材料选择
D,c-=微孔膜的材质会影响D,c-=的L

%

以及
采样成本"因而选择合适的D,c-= 微孔膜十分重
要% D,c-=微孔膜要根据不同目标污染物的吸附
情况及不同膜在采样环境中受到的污染情况进行
选择% eS#P%&V#等+26,研究提出D= 膜#聚砜膜$对
极性有机化合物具有适用性"而<̂_"YLh等+22,研究
证实D*=膜#聚醚砜膜$的采样速率更高"受生物
污染的程度更低"采样寿命更长% 因此"现在D,J

c-=采样中一般都用D*=膜%

两膜之间的固相吸附材剂也是D,c-= 的重要
组成部分" <̂_"YLh等人+22,研究出两种固相吸附
剂"质量比0i2的聚苯乙烯H二乙烯苯树脂和碳吸
附质"对应DL%&STS$LHD,c-= 采样器"适合农药和
合成激素等极性物质的吸附)多聚相二乙烯苯结合
极性基团形成的,"%S%>!G吸附剂"对应DO"YA"J

TLI&ST"̂HD,c-=采样器+21,

"适合一些强极性药物
的吸附% 对于这两种D,c-= 吸附剂" ("hhL̂̂"

等+24,研究认为DO"YA"TLI&ST"̂HD,c-=吸附除草剂
的性能比DL%&STS$LHD,c-= 更好"而!S等+27,则认
为DL%S&STS$LHD,c-= 的吸附率更高% 一般来说"

DO"YA"TLI&ST"̂HD,c-=由于具有低毒性等特点"比
DL%&STS$LHD,c-=更有优势% 此外"其他的吸附剂
如离子交换树脂" 包括,"%S%(<F

+28,

( ,"%S%

(cF

+20,

(=&Y"&"F<W

+2/,

"也有一定的应用% 但目前
!26!
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主要还是用,"%S%>!G作为D,c-=的固相吸附剂%

2E65D,c-=采样模型及原理
D,c-=采样富集过程遵循动力学第一方程+22,
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动力采样阶段受环境因素影响"J
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远大于J
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"
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式中*1

%

为D,c-= 固相吸附剂中目标污染
物的吸附质量比"#P)P)1

K

为水中目标污染物的
质量浓度"#P)!)0

%

为吸附相的质量数)J

I

和J

L

为吸收和解吸速率常数"!)#P0 $$ )J

%K

为目标
物在吸附相H水相中的分配系数"TA

6

)TA

6

).为
时间"$%

2E15D,c-=的前处理以及样品提取
2E1E.5D,c-=的活化

D*=膜使用前用233 A!甲醇冲洗2 AS#"

133 A!超纯水冲洗.3 AS#% 组装好的D,c-= 盘
用233 A!含3E.B #M)M$氨水的甲醇溶液浸泡
后"依次用23 A!甲醇和13 A!超纯水各冲洗
.3 AS#% 活化好的D,c-= 用铝箔纸密封1 j

保存%

2E1E25D,c-=样品提取
回收D,c-=中的吸附剂"转移至7 A!活化过

的=D*小柱#填充少量23

!

A的玻璃纤维"用于防
止回收的吸附剂的流失$"依次用7 A!含3E.B

#M)M$氨水的甲醇溶液和7 A!甲醇洗脱"收集淋
洗液"氮吹至3E4 A!"加超纯水定容至. A!"

>D!cH(=)(=进行检测%

2E45D,c-=采样速率L

%

的影响因素及应用
2E4E.5L

%

的影响因素
同=D(X%被动采样器一样"D,c-= 的L

%

目前
尚无法通过参数准确计算"一般通过实验室模拟(

现场模拟等方式推算% 影响D,c-=采样速率L

%

的
环境因素与=D(X%差异不大"主要有流速+22,

(温
度+63,

(膜污染+6.,

([>值和温度+20,等% 除此之外"

L

%

还受到D,c-=中微孔膜和填充吸附材料以及污
染物自身理化性质#如!VPJ

,W

值$的影响+20,

% 史
晓东+62,通过实验室动态试验研究了盐度(流速及
目标物理化性质对磺胺类(大环类脂类(氯霉素类
抗生素L

%

的影响"研究发现"盐度和流速对L

%

有显
著影响"高盐度高流速时L

%

与!VPJ

,W

存在正相关
关系"而且流速对L

%

的影响比盐度更大%

2E4E25D,c-=的应用
近几年D,c-=的其他应用见表.%

表.5近几年D,c-=在水环境监测中的应用
分析物 基质暴露时间采样材料 检测设备 年份参考文献
农药 地表水 .1 $ 233 P,"%S%>!G"D*=膜#3E.

!

A$ Q>D!cH(= 23.4 +60,

<D-%#镇痛药"抗惊厥"抗抑郁
药等$ (农药

地表水 63 $ 233 P,"%S%>!G"D*=膜#3E.

!

A$ !cH(=)(= 23.4 +6/,

兽用抗生素(

&

H兴奋剂( 地表水22 C42$ 233 P,"%S%>!G"D*= 膜#3E.

!

A$ "暴露面
积1. TA

2

>D!cH(=)(= 23.4 +13,

极性农药和代谢产物 地表水 .1 $ 233 AP,"%S%>!G"D*=膜#3E.

!

A$ Q>D!cH#l$ H',; 23.4 +1.,

非甾体抗炎药#9=<-X%$ 地表水 .4 $ 233 AP,"%S%>!G"D*=膜#3E.

!

A$ "暴露面
积14E0 TA

2

!cH(=)(= 23.4 +12,

除草剂 地表水 20 $ 233 AP,"%S%>!G"D*=膜#3E.

!

A$ "暴露面
积1. TA

2

!cH(=)(= 23.1 +16,

抗雄激素药(杀真菌剂(阻燃
剂(医药品

地表水 .1 $ 233 AP,"%S%>!G"233 AP03 i23 #W)W$

-%V̂I&L*9: +*" # <A]LY%VY] .433 )= H

F6$ "D*=膜

bDH>D!c(

NcH(=

!cHl',;)(=

23.1 +11,

兴奋剂#甲基异丙胺$ 污水 28 $ 233 AP,"%S%>!G"D*=膜#3E.

!

A$ "暴露面
积1. TA

2

>D!cH(=)(= 23.1 +14,

敌草隆 海水 .1 $ 233 AP,"%S%>!G"D*=膜#3E.

!

A$ !cH(=)(= 23.1 +17,

55D,c-=是一种极性综合采样器"是被开发作为
一种类生物富集有机物的装置+66,

% D,c-=弥补了
=D(X%无法监测评估水样中极性污染物#!VPJ

,W

?1$的不足% D,c-=目前已在各种水体中应用"包

括废水(饮用水(河湖等水体中+61,

% 在污染物监测
方面的应用主要有药品和个人护理用品#DDcD%$(

内分泌干扰物#*cX%$(极性农药和除草剂等污染
物的监测+6.,

% =&L[OV#L等+64,的研究表明"D,c-=

!66!
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能够有效地监测热带水体中D><c%(*cX%的'W<

浓度"在湍流状态下有着更高的采样速率"但D,J

c-=不适合相对分子质量较低的化合物的采样%

>"YA"#等+67,的研究显示"D,c-=采样器用于长期
监测违禁药物的成本效益低"并且可以克服传统采
样设备抽样缺乏代表性的问题% 近年"D,c-= 在
D;c%#全氟化合物$的监测上也有一定进展+2/,

%

e"%LYhV# 等+68, 研究用改性D,c-= # 733AP=&Y"&"

F<W作为吸附剂"是一种弱阴离子交换树脂$采
样测得全氟羧酸和全氟磺酸盐2种D;c%浓度与主
动采样测得浓度相关性良好"相关系数L

2

d3E/2%

65其他的被动采样技术
6E.5cOLAT"&TOLY

cOLAT"&TOLY"又叫化学捕收器"是eS#P%&V#

等+26,人在2333年提出的"其主体结构主要由主体
盘(扩散层#可选$(接受相组成% 目前"发展出6

种cOLAT"&TOLY装置* #. $ 两个D';*#聚四氟乙
烯$材料支撑接受相"并且接受相在23AA的深腔
中+18,

)#2$ 由两个Dc#聚碳酸酯$材料封存接收
相"并且空腔深度减少至8 AA

+10,

)#6$ 由两个D'J

;*材料封存接收相"接受相在空腔深度只有2

AA% 空腔深度减少可以提高L

%

"同时采样器对流
速和湍流等环境因素的影响更加敏感+1/,

% 一般情
况下"位于空腔中的接收相有1 种*c.0( =XGH

bD=#反相磺化苯乙烯H二乙烯基苯的聚合物$(

=XGHFX#苯乙烯H二乙烯苯$以及cOL̂"&S#P*AJ

[VYL$S%@%#亚氨基二乙酸螯合*A[VYL盘$

+ 26 "10 ,

)

保护接收相"控制外界干扰的扩散层的膜也有1

种*D*=(D=(!XD*和c<膜#醋酸纤维素膜$

+26"2/,

%

cOLAT"&TOLY在非极性有机化合物#D<>%(DcG%(

DGX*%等$(极性有机化合物#除草剂(杀虫剂(药
品等$以及无机物采样方面有着广泛的应用%

6E25=ŜSTV#LYI]]LY

=ŜSTV#LYI]]LY"又叫硅橡胶被动采样器"简称
=b被动采样器% =AL$L%等+43,研究用的=b被动
采样器由圆柱支撑主框架"内部挂6 C7 个硅橡胶
膜#4E4 TAn/E3 TA"膜厚约为3E4 AA$"整个采样
膜表面积约为.33 TA

2

% 在采样过程中"可以根据
需求"使用更大表面积的膜% =b被动采样器适合
疏水性有机物#!VPJ

,W

在6 C0 范围$的监测%

bI%S#"等人+4.,研究表明"=b被动采样器的传质阻
力和J

[K

#聚合物H水分配系数$比=D(X%和cOLJ

A"&TOLY更低"=b更符合流体动力学理论"采样效
果更好"有取代传统疏水性被动采样装置的趋势%

15结论与展望
被动采样技术的发展"对监测环境中痕量污染

物的研究具有重要意义% 被动采样设备种类较多"

文中提到的只是较常用的几种% 这些采样设备各
有特色"=D(X%适用于疏水性有机物采样"D,c-=

适用于极性有机物的采样"cOLAT"&TOLY则可用于
无机物包括一些金属离子的采样% 总之"被动采样
技术在采样过程中更具灵活性和代表性"能及时应
对各种环境中的紧急污染情况%

被动采样技术也存在着诸多的问题% 主要表
现为*#.$一种采样设备仅适用于某一类理化特性
污染物的采样"无法较全面地监测水体污染物)

#2$被动采样设备的Dbc%校准物选择困难"要充
分考虑其是否具有代表性以及Dbc%在校准过程
中受环境干扰带来的误差等情况)#6$缺少被动采
样的相关规范及标准)#1$各种环境因素对被动采
样过程的影响机理尚不清楚)#4 $ L

%

数据资料匮
乏"有关不同水体目标物L

%

的文献很少%

目前"被动采样在我国仍处于起步阶段"在实
际环境监测工作中的应用还不够广泛% Dbc%校准
物的优化选择以及利用Dbc%校正实验在实验室
模拟水样(现场模拟来推算各种水样采样速率L

%

仍是被动采样技术有待完善的难点% 针对不同水
样及不同目标污染物"选择合适的被动采样器#如
D,c-=$中的固定吸附剂也是被动采样技术发展的
一个重点%
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P"#STTV#&"AS#"#&%S# "aI"&STL#_SYV#AL#&%+M,E*#_SYV#AL#&"̂

'V̀STV̂VP\"#$ cOLAS%&Y\" 2331" 26#8$ * .713 H.710E

+26, e-9N=',9Me" Nb**9W,,Xb" (-!!= N<" L&"̂EXL_L̂J

V[AL#&VZ"#V_L̂["%%S_L%"A[ Ŝ#P%\%&LAZVY&OL&SALJ"_LY"PL$
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TOLAST"̂ S#&LPY"&S_L%"A[ L̂Y%# D,c-= $ + M,EcOLAV%[OLYL"

23.." 06#6$ * 28. H203E

+2/, e<=*bR,9= !" :*b(*-b==*9*!(" ><We*bXW" L&
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P"#STTOLAST"̂S#&LPY"&S_L%"A[ Ŝ#P#D,c-=$ VZ%&LYVS$"̂L%&YVPL#%

S# %LK"PL&YL"&AL#&KVY@%$S%TO"YPL"#$ YS_LYK"&LY+M,EMVIY#"̂VZ

*#_SYV#AL#&"̂(V#S&VYS#P" 23.." .6#4$* .128 H.161E

+6., <!:<b*RX<" >Qce-9= M9" D*''gMX" L&"̂E'VV̂ZVY
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#

$L#%S&\[V̂\L&O\̂L#L[V̂J
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