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PDMS半透膜采样装置的制作研究

黄润，戴飞鸿，陈少瑾*
韩山师范学院环境化学应用技术研究所，广东 潮州 521041

摘要：水中痕量持久性有机污染物的监测是经典的分析化学难题，传统分析方法既费时又费材料，且只能测定某一时间点的浓度。三油酸甘油脂半透膜被动采样器虽能克服传统方法的一些缺点，但对膜的要求较高。通过在一个固定于不锈钢网上，扁平、密封的商品低密度聚乙烯（LDPE）膜袋夹层中均匀涂布聚二甲基硅氧烷（PDMS），制作出一种新的半透膜被动采样器。用此被动采样器在混合多氯联苯（PCBs）的过饱和水溶液中反复模拟采样，测得半透膜最佳富集时间、时间和富集量的关系曲线以及其它特性。使用气质联用仪测得的数据证明此装置可用于水体中多氯联苯等痕量持久性有机污染物的采集和定量分析，其线性富集时间可达 9 d，富集率大约为3×103 ~ 6×103倍，为今后的环境监测提供了一种制作简单、使用方便、富集率好、费用低廉的新方法。
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自然水体中痕量持久性有机污染物的监测是经典的分析化学难题，通常需要采集大量的水样、使用昂贵的高纯度溶剂和花费较长的时间，并且只能测定某一时间点的浓度而不能够长时间采样。因此，如果能够研究、制作出一种富集效率高、使用简单方便、费用低廉的采样装置将有较高的现实意义和推广价值。
聚二甲基硅氧烷（PDMS）是有机硅材料中的一种，此类化合物无色无味，化学性质非常稳定，具有显著的疏水性。其常温下的蒸气压较低，不容易挥发，加之燃点和闪点较高，可在-50 ℃～180 ℃温度范围内长期使用。PDMS用途广泛，在环境分析化学领域常应用于固相微萃取（SPME）。SPME的通常是在石英纤维表面涂渍不同的固定液或吸附材料例如PDMS等，选择性地富集环境中的痕量有机污染物，它集采样、萃取、浓缩和进样于一体，简单快速，可方便实现与气相色谱或高效液相色谱的联用。但是，SPME存在一些缺点，诸如石英纤维在使用过程中易折断，对复杂基体样品萃取时易造成涂层污染，纤维表面积较小，吸附容量有限，商品化SPME纤维价格昂贵，不易实现大众化和普及化等。

半渗透膜被动式采样是环境暴露水平监测的一种手段。聚氨酯碟片、XAD-2树脂等被动采样器被广泛用于大气持久性有机污染物的监测[1-2]，目前研究较为广泛的是三油酸甘油脂半透膜采样器（Triolein-SPMD），如刘国卿等利用SPMD技术监测珠江三角洲大气中多环芳烃[3]，而使用PDMS半透膜采样器的研究较少，国外Wennrich等有利用PDMS作为长期监测的尝试[4]。PDMS半透膜采样器的萃取原理与SPME相似，是在低密度聚乙烯（LDPE）膜筒夹层中均匀涂布PDMS，运用半渗透膜被动采样，让持久性有机污染物例如多氯联苯（PCBs）经过半透膜从水相富集到PDMS中。作为SPMD膜材料的低密度聚乙烯厚度一般在50 μm~100 μm，表面有直径约1.0 nm的瞬间微孔，所以允许分子量小于1000道尔顿的溶解态有机物经被动扩散跨过膜而进入采样器。比较SPME，半透膜采样器可以通过增大膜面积达到增加吸附容量的目的，操作成本低，而且薄膜为一次性使用，可避免因为涂层污染而导致分析误差。基于这些分析，本项目有两个主要目标：一是制作一个PDMS半透膜被动采样装置，二是通过实验测定该装置的一些特性。
1　材料与方法

1.1　主要仪器及试剂

主要仪器有旋转蒸发仪（上海青浦沪西仪器厂），塑封仪（温州市江南包装机械厂），气相色谱-质谱联用仪（6890 N GC-5973 N MSD，即GC-MS，美国安捷伦科技公司），全温空气摇床（QYC系列，上海福玛实验设备有限公司），超纯水器（POWER型，韩国Human公司）。配制PCBs过饱和水溶液采用大型不绣钢盆，采样器在水溶液中的平衡透析在玻璃瓶中进行。

实验材料详情如下：丙酮（AR）、二氯甲烷（AR）和正己烷（AR）为广州化学试剂厂出品，低密度聚乙烯膜为广东金明塑胶设备有限公司提供。PDMS为市售工业级（分子量约1万，山东省莱州市鑫泰化工有限公司），用前先纯化（详见下文），纯化标准为其丙酮提取液经气-质联用仪检测没有发现杂质化合物。多氯联苯（PCBs）为自制，以联苯为原料在金属铁作为催化剂，在常温下氯化而生成。经过气-质联用仪检测,证明产物是以2~5个氯为主的氯代联苯。粗产物经蒸馏、洗涤而成为实验所需的混合PCBs标准样品。

1.2　PCBs过饱和水溶液的配制

不绣钢盆装足量超纯水，每隔两个小时滴入200 μL 10 mg·mL-1混合PCBs甲醇溶液配置PCBs过饱和水溶液，配制过程用搅拌机搅拌使其混合均匀。配制完成后静置24 h，待用。

1.3　PDMS的纯化处理

PDMS中加入适量丙酮，恒温摇床中振荡反透析3 h使其混合均匀（250 r·min-1, 20 ℃）。取出，静置分层，除去上层丙酮废液。重复三次，以洗去其中杂质。处理完后密封待用。

1.4　PDMS半透膜采样器的制作

将LDPE膜裁剪成5 cm×15 cm的袋状，一端开口。用1∶4的丙酮：正己烷溶液浸泡24 h除去杂质，使用前用氮气检验气密性。从开口处滴进1.5 mL PDMS，稍微挤压使其在膜内分布均匀，末端热压封口成5 cm×12 cm的PDMS半透膜。

1.5　实验设计

精确称取PCBs 6.0 mg至10 mL容量瓶，用丙酮稀释至刻度，得质量浓度为0.60 mg·mL-1的标准溶液。取1.5 mL标准溶液于GC-MS样品瓶中，用GC-MS测定各PCBs组分的峰面积。

本实验研究试图获得两大方面的信息：PDMS半透膜采样器的富集系数以及平衡时间对其富集采样的影响。另外，采样器对被测持久性有机污染物的选择性、兼容性可以从实验数据推算出。通过利用PDMS半透膜采样器在不同溶液量的PCBs过饱和水溶液中平衡透析采样，可得出PDMS对PCBs的最大富集量即能够计算富集系数。类似地，通过在不同时间采样可以获得被测组分质量浓度在PDMS里的变化可知平衡时间的影响。

具体步骤是：在1 L玻璃广口瓶中装入1000 mL已制备好的PCBs过饱和水溶液，放入1个半透膜被动采样装置，平衡透析采样24 h后更换溶液（通过实验测得24 h为透析1000 mL PCBs水溶液的最佳时间），分别平衡透析采样5 d（天）、9 d和13 d。每组做三个平行实验。将透析完成的PDMS半透膜采样器取出，依次用超纯水、丙酮冲洗多次后放入150 mL玻璃广口瓶中，加入30 mL丙酮，于恒温摇床中振荡反透析8 h（150 r·min-1, 20 ℃），重复3次。所得90 mL溶液用旋转蒸发仪浓缩至约2 mL，用高纯柔和氮气吹至1.5 mL，定容、转移至GC-MS样品瓶中待测。

另取1000 mL已制备好的PCBs过饱和水溶液，做三个平行实验。每次加入30 mL二氯甲烷进行萃取，萃取三次，所得90 mL溶液用旋转蒸发仪浓缩至约2 mL，用高纯柔和氮气吹至1.5 mL，定容、转移至GC-MS样品瓶中待测。
1.6　GC-MS测样条件

色谱分析柱是HP-5MS。程序升温步骤：柱初始温度100 ℃，停留3 min，再以15 ℃·min-1 的速度升至265 ℃，停留5 min。进样口恒定温度为260 ℃，GC-MS接口温度280 ℃，MSD离子源温度230 ℃，四极杆温度150 ℃。载气是高纯（99.999%）氦气，流量为1 mL·min-1。MSD离子碎片质量扫描范围：28~400 amu。自动注样器进样量是1 μL。

1.7  分子特性理论估算

文中几种PCB分子的Connolly（卡诺利）分子表面积（埃平方）、亨利定理常数（没单位对数）以及正辛醇-水分配系数（Log Kow）等采用美国CambridgeSoft 出品的ChemOffice 6 Ultra软件计算获得。

2　结果与讨论

2.1　混合物标样
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图1　混合物标样TIC图

Fig. 1 The total ion chromatogram of the mixed PCBs standard
如图1所示，混合物中共检出32种PCB。从这32种PCB选出二氯联苯（Cl2-PCBs）、三氯联苯（Cl3-PCBs）、四氯联苯（Cl4-PCBs）及五氯联苯（Cl5-PCBs）代表峰各一个，分别标以峰1、2、3及4进行讨论，图2为各代表峰的质谱图及其通过检索美国国家标准与技术局（NIST）的质谱图库获得的可能质谱结构，可信度均达99.9%以上。由图1可知标样多氯联苯的含量从大到小依次为2＞3＞4＞1。
2.2　透析9d后的样品
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图2　四个代表峰的质谱图及其可能的结构

Fig. 2  Mass spectra of the 4 representative peaks
and their possible chemical structures
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图3　透析9 d后的样品TIC图
Fig. 3  The total ion chromatogram of the sample
undergone dialysis for 9 days
表1　标样与样品四特征峰的比较
Table 1  Comparison of the four representative peaks in the mixed standard and in the sample
	序号
	保留时间
	样品峰面积
	标样峰面积
	样品峰面积/标样峰面积
	样品峰面积/所有样品峰面积
	标样峰面积/所有标样峰面积
	卡诺利分子表面积 （Å2）
	亨利定理常数对数（Log H）
	Log Kow

	1
	9.92
	2337256
	645068
	362.3%
	0.3%
	0.3%
	187.6
	2.03
	4.54

	2
	11.88
	112234604
	52355977
	214.4%
	12.1%
	21.3%
	202.5
	2.16
	5.16

	3
	13.19
	54301448
	17271398
	314.4%
	5.9%
	7.0%
	225.2
	2.29
	5.78

	4
	13.95
	20217089
	2161766
	935.2%
	2.2%
	0.9%
	234.7
	2.42
	6.40


图3为透析9 d后的样品TIC图，样品中共检出46种PCBs，说明PDMS半透膜采样器有富集作用，使某些本来在混合标准样中质量浓度很低的多氯联苯被检测出来。由图可知，各种PCB的质量浓度比标样高，多氯联苯的含量从大到小依次为2＞3＞4＞1。采样器对峰3（四氯联苯）的富集作用似乎比峰2（三氯联苯）高，而对峰4（五氯联苯）的富集作用最高，而PCB的水溶度随含氯量增加而迅速减少，说明此被动采样器的明富集作用与PCB的疏水性（高Log Kow）有关（表1）。PDMS半透膜对峰1（二氯联苯）有一定的富集作用，但是作用不太明显。因为PCB分子呈扁平形状（小于1.1 nm × 0.6 nm × 0.5 nm），虽然卡诺利分子表面积随含氯量而增加，但是扁平的PCB分子仍然可以透过LDPE膜的分子间隙从而被PDMS吸附。

2.3  比较混合物标样与透析9 d后的样品

表1为混合物标样和透析9 d后的样品中特征峰1、2、3和4的峰面积，计算出平衡透析采样9 d后的样品峰面积与相同保留时间的混合物标样峰面积（质量浓度）百分比，各特征峰比值依次为362.3%、214.4%、314.4%、935.2%。由此可知4号特征峰的样品峰面积与相同保留时间的混合物标样峰面积百分比其它三个特征峰高，这可能是PDMS半透膜系统对某些特定结构的PCBs富集效率较高，还有可能因为这个多氯联苯的疏水性比较高，造成其样品峰面积与所有样品峰面积的比值增大。另外，由于此半透膜采样器是在PCB过饱和水溶液中进行，亨利定理常数也是控制富集系数的重要因子。

如果我们定义富集系数为某组分在采样器中的质量浓度与其在水体中的质量浓度之比，同样以4个特征峰为例，则可以估算出采样器的富集率在3×103 ~ 6×103之间（表2）。与别人所做的相关研究比较，我们测得的富集率并不算高，其原因可能有以下几个方面：一是PDMS为市售工业级，虽然经过提纯还无法确定其主要成分的精确含量；二是受室内模拟实验条件特别是容器大小的影响，采样器的尺寸受到限制，以至采样器中PDMS的比表面积偏小，影响被动采样富集过程；三是LDPE膜的孔径以及通透性情况无法确定，实验过程中发现有微量低分子量的PDMS通过膜孔泄露出来；四是实验所用的PCBs过饱和水溶液在溶解过程中用到一定量的甲醇作为助溶剂，因此从某种角度来说，该模拟实验实际上是PCBs在甲醇-水混合溶剂与SPMD之间的分配平衡。由于甲醇作为有机溶剂可以溶解大量的PCBs，因此在一定程度上影响了PCBs进入SPMD而被PDMS富集；五是PDMS的填充量偏大，在规格为5 cm×12 cm的采样器里填充1.5 mL PMDS，即PMDS在采样器里的理论厚度为0.25 mm，由于PDMS填充量是计算采样器富集效率的因子之一，因此在计算过程中PDMS的填充量也影响了富集效率。
2.4　平衡时间对富集浓度的影响

表2　样品四特征峰的富集率估算
Table 2  Estimation of the enrichment factors for the 
four representative peaks in the sample
	序号
	水中质量浓度（μg·L-1）
	采样器中质量浓度(μg·L-1)
	富集率

	1
	（未检出）
	6634
	—

	2
	95
	266017
	2802

	3
	38
	126845
	3318

	4
	7
	44146
	6074


取三次平行实验结果的平均值，计算其标准偏差，得到平衡富集时间（天数）和富集量的线性关系。如果按照PCBs含取代氯的个数将多氯联苯划分成不同的组分，我们将部分实验结果用图4显示。如图所示，不同含氯量的PCBs与富集量之间似乎有一些规律可循：一是随着时间的增加，采样器中PCBs的量也随之增加，到9 d之后趋于饱和。二是在PCBs过饱和水溶液中，含量较少的PCBs其富集曲线比较平缓，而含量较多的PCBs其富集曲线比较陡。三是富集量与PCBs在超纯水溶液中含量成正比。
2.5　三油酸甘油脂与聚二甲基硅氧烷的比较
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图4  部分PCBs质量浓度与富集天数关系

Fig. 4  The relationships between mass concentrations and days
of enrichment for some selected PCBs

国内现阶段对于SPMD方面的研究多限于在LDPE半透膜夹层中填充三油酸甘油脂等一些低分子量脂类化合物[5-9]，其方法也较为成熟。但在实验过程中我们发现三油酸甘油脂对LDPE的要求较高，反透析过程中三油酸甘油脂容易被有机溶剂溶出而影响测定。本采样器选用的填充物是聚二甲基硅氧烷，为高分子聚合物，平均分子量在1万以上，并且PDMS不溶于大多数有机溶剂，因此对LDPE的要求低，普通市售的低密度聚乙烯膜均可选用，能够更加节约成本，所以更具研究和推广前景。
3  结论

本半透膜采样器中的PDMS对水体中痕量的PCBs具有不错的被动富集采样作用，富集量随着时间的增加而增加，在9 d后趋于平衡，富集率大约为3×103 ~ 6×103倍。普通的低密度聚乙烯（LDPE）膜可以和PDMS一起用于制作半透膜被动采样装置，该装置具有使用简单方便、富集效率好、费用低廉的优点。
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The making and characterization of a semipermeable PDMS passive sampler

Huang Run, Dai Feihong, Chen Shaojin
Research Institute of Environmental Chemistry and Technology, Hanshan Normal University, Chaozhou 521041, China
Abstract: The measurement and monitoring of persistent organic pollutants at trace levels in water are a classical difficulty with traditional analytical methods. Most traditional methods not only waste a lot of time and expensive materials, but also merely measure the concentration at a point in time. Although triolein semipermeable passive sampler can overcome some of the shortcomings of traditional methods, the technique demands a more uniform membrane of higher specifications. A prototype of semipermeable polydimethylsiloxane（PDMS）passive sampler was crafted by evenly spreading PDMS inside a flattened, sealed commodity low density polyethylene membrane bag attached to a rigid stainless steel frame. Repeated, modeled water samplings were carried out in aqueous solutions over-saturated with mixed polychlorinated biphenyls（PCBs）standards using a series of this sampler in order to obtain characteristic properties such as optimum time for enrichment and range for linear sampling. GC-MS data proved that this sampler was capable of linear timed sampling up to 9 days and quantitative analysis of trace amounts of PCBs and similar persistent organic pollutants in waters. The enrichment factor ranged from three to six thousand-fold and appeared to be more sensitive towards pentachlorobiphenyls. This sampler offers another possibility for future environmental monitoring with new features such as simpler construction, easier utilization, better enrichment coefficient and lower cost.

Key words: semipermeable sampler；polydimethylsiloxane (PDMS)；polychlorinated biphenyls (PCBs)；environmental monitoring
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