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摘要: 明确水环境中农残的污染状况对研究其环境行为和生态风险至关重要。传统主动采样法耗能、耗力且单次采样仅获得

瞬时浓度值。被动采样节能、方便且为时间加权平均浓度，利于大规模采样。极性有机物整合采样技术(polar organic chemical
integrative sampler, POCIS)是针对极性有机物的被动采样技术，近年来在水环境中农药监测的运用越来越广泛。本文概述了

POCIS 结构、原理和校正方法，探讨了环境因素(如水流速率、温度、pH、溶解性有机质、盐度和膜污染)、化合物性质及 POCIS
结构对农药采样速率(Ｒs )的影响。此外，综述了 POCIS 在监测水环境中农药的应用，展望了 POCIS 在该领域中的问题、解决

方式及前景。
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Abstract: Effective monitoring of pesticide residues in water is essential to study their environmental fate and eco-
logical risk. Traditional active sampling methods are arduous and energy-consuming and they can only obtain in-
stantaneous concentrations. Instead, passive sampling methods are energy-saving and convenient and provide time-
weighted average concentrations, thus they are suitable for large-scale sampling. Polar organic chemical integrative
sampler (POCIS) is a passive sampling technique for polar contaminants and has been widely used to monitor pes-
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ticide residues in aquatic environment. The structure, principle and calibration method of POCIS are summarized in
this review. In addition, the effects of environmental factors, such as flow rate, temperature, pH, dissolved organic
matters, salinity and fouling, physico-chemical properties of the chemicals and structure of POCIS on the sampling
rate (Ｒs) of pesticides by POCIS are discussed. At last, the applications of POCIS on monitoring pesticide residues
in aquatic environment are reviewed and future perspectives on this technique are proposed.
Keywords: pesticide; polar organic chemical integrative sampler; passive sampling; sampling rate

主动采样技术需要耗能，单次采样只能获得瞬

时浓度，不利于大规模水环境监测，被动采样技术是

有效的补充。该方法节能、简单，污染物通过被动扩

散累积于采样装置中的吸附相，测定值为时间加权

平均(time-weighted average, TWA)浓度，可更有效地

反映水体中污染物在生物体内的实际暴露水平[1]。
按照定量方式的不同，被动采样装置包括整合采样

器(动力学)和平衡采样器，并被广泛用于监测水环

境中痕量有机污染物[2]。常见被动采样技术包括半

渗 透 膜 装 置 ( semipermeable membrane device,
SPMD)、聚乙烯膜装置(polyethylene device, PED)、聚
甲醛 (polyoxymethylene, POM)和 固 相 微 萃 取 技 术

(solid phase microextraction, SPME)等[3]。这些技术

可有效地富集非极性有机物，但不适用于极性较强

的有机物[4-5]。自从 2004 年 Alvarez 等[6]提出并使用

极性 有 机 物 整 合 采 样 技 术 (polar organic chemical
integrative sampler, POCIS)富集极性较强的有机物

以来，该技术发展迅速，已被用于水中 300 多种化合

物的测试，包括杀虫剂、药物、激素类和工业化学

品[7]。农药残留是危害水生生态系统的一个重要因

素[8]，为更好地了解农药的环境行为和风险，有必要

建立可大规模监测水环境中农残的被动采样方法。
多数农药极性较强，近年来利用 POCIS 在农药检测

方面的应用也引起了广泛关注[6-7]。
本文简述了 POCIS 的结构、原理及校正方法，

并讨论环境因素(水流速率、温度、pH、溶解性有机

质、盐度和膜污染)、化合物性质和 POCIS 结构对

POCIS 的采样速率(Ｒs )的影响。此外，综述了 PO-
CIS 在农药监测上的应用，并展望了 POCIS 在该领

域的问题、解决方式及前景。

1 POCIS 结构、原理及校正方法( Structure，prin-
ciple and calibration methods of POCIS)

1．1 POCIS 结构和原理

如图 1 所示，POCIS 为 2 片聚醚砜(polyethersul-
fone, PES)等材质制备的高分子微孔膜包夹固相吸

附剂构成的三明治结构，由 2 个不锈钢环固定，内径

通常为 51~54 mm，暴露表面积为 41~46 cm2 [2]。当

前已商品化的 POCIS 有药物校准 (pharmaceutical-
POCIS)和杀虫剂校准(pesticide-POCIS)2 种。药物校

准 POCIS 使用 Oasis HLB 吸附剂，而杀虫剂校准

POCIS 将聚苯乙烯-二乙烯基苯树脂(Isolute ENV+)
和碳质吸附剂(Ambersorb 1500)以 8:2 的比例分散于

S-X3 树脂中构成混合吸附剂。近年来其他类型吸

附材料也被尝试用作 POCIS 固相吸附剂，如阴离子

交换树脂(anion exchange sorbent, MAX)[9-10]、阳离子

交换树脂(cation exchange sorbent, MCX)[10]和分子印

迹聚合物等[11]。

图 1 极性有机物整合采样技术( POCIS) 装置基本结构图

注: (1)不锈钢固定环; (2)微孔膜; (3)固相吸附剂; (4)螺孔。

Fig. 1 Basic structure of polar organic chemical integrative
sampler (POCIS) device

Note: (1) stainless steel ring, (2) micropore membrane,

(3) solid phase adsorbent, (4) screw.

对 POCIS 的原理已有多篇研究阐述[6, 9, 12-14]，本

文中只做简略介绍。污染物在被动采样器上的富集

过程通常可用一级动力学模型描述(公式 1)。
Cs = CwKsw(1-e

-ket) (1)
其中，Cs与 Cw 分别为污染物在采样器和水中的浓

度，Ksw为污染物在采样器和水之间的分配系数，是

达到平衡时 Cs和 Cw的商值，它也可通过污染物在采

样器上吸收和消除速率(ku和 ke )之比求得(公式 2)。
t 为暴露时间，在达到平衡采样量一半的时间(t1/2 )内
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的 POCIS 采样被看作线性过程[9]，t1/2可从 ke求得，而

ke与采样器结构和污染物性质相关(公式 3)。

Ksw =
Cs

Cw
=
ku
ke

(2)

t1/2 =
ln2
ke

=
ln2 × Ksw × Ms

αg × A (3)

其中，Ms为吸附剂质量，A 为有效表面积，α g为总传

质系数。在线性吸附阶段 (t < t1/2 )，ke 相对 ku 可忽

略[6]，结合公式(2)，公式(1)被简化为公式(4)。
Cs = Cwku t (4)

采样速率 Ｒs为 ku 和 Ms 的乘积，也可解释为采样器

在单位暴露时间内所富集污染物对应的水体积[14]，

因此 Cs与 Cw之间的关系可由公式(5)表达:

Cs =
CwＲs t
Ms

(5)

此外，Ｒs也可通过理论计算(公式 6):

Ｒs =
Dw

Lw
( ) × A (6)

其中，Dw污染物扩散系数，Lw水界面层厚度。然而，

Lw较难准确测量，因此 Ｒs值通常通过公式(5)实验校

正获得[15]。
1．2 POCIS 校正方法

测定 Ｒs的 POCIS 校正方法主要包括 4 类，静态

更新、静态消除、流动系统和原位校正，以下分别讨

论。静态更新的校正方法操作简单，但维持水浓度

的能力较弱[6]。通常将采样器暴露在 1 ~ 3 L 水中，

定期更新水溶液，预定时间点结束暴露，检测 POCIS
吸附相中化合物浓度。因 POCIS 富集、容器壁吸附

或化合物降解等可能导致水中化合物浓度降低，出

现测试偏差。为维持水浓度稳定，水更新频率应足

够高 (理 想 情 况 应 维 持 化 合 物 浓 度 变 化 不 超 过

10% )，一般实验为每日更新，且更新前后需要测定

水中化合物浓度[16-17]。
静态消除的校正方法无需换水，但由于水中化

合物初始浓度值高( >5 ~ 10 μg·L-1 )，不适于溶解度

较低的化合物。在整个暴露过程中，测试物浓度可

下降 3~4 个数量级，通过一级动力学方程对随时间

改变的化合物浓度进行拟合获得 Ｒs
[15]。校正过程

需要阳性控制对照组，以评估校正过程中化合物因

蒸发、光降解或水解等因素导致的损失[7]。
流动系统方法的特点是整个采样过程中水中化

合物浓度基本恒定，采样器吸附和其他因素造成的

化合物损失可得到及时补充，因此可在环境相关的

低暴露浓度下进行校正(<100 ng·L-1)[7]。同时，测试

体系不需要阳性控制对照组，目前已被应用于测定

杀虫剂的 Ｒs值
[18-20]。

上述 3 种方法都在实验室校正 Ｒs值，然而采样

器的 Ｒs 受环境因素(水流速率、pH 和膜污染等)影
响，实验室测定的 Ｒs值与野外使用时 Ｒs值可能存在

偏差。为了获得更准确的野外 Ｒs 值，Ibrahim 等[21]

采用原位校正测定了 10 个杀虫剂及降解产物的 Ｒs

值，并与实验室测定值进行了比较，发现偏差率为 3
~7.5 倍。将采样器放置于野外，同时高频率采集水

样，测试不同时间点水体和采样器中化合物浓度并

计算原位 Ｒs。该方法获得的 Ｒs值虽然准确，但需在

每个采样点频繁采集水样，成本高且耗时。
为校正环境因素对 Ｒs 的影响，性能参考物质

(performance reference compounds, PRCs)被广泛用于

非极 性 化 合 物 被 动 采 样 的 校 正[22]，近 期 Mazzela
等[12, 23]尝试使用 PRCs 校正 POCIS 的 Ｒs 值。使用

PRCs 校正目标物的野外 Ｒs值，PRCs 的解吸需符合

一级动力学过程，与目标物为同等交换，且 PRCs 与

目标物的 ke彼此相关[22, 24-25]。在 POCIS 采样中，如

果不能确定影响弱保留 PRCs 与强保留目标物的 ke
值的因素是否一致，用 PRCs 校正目标物 Ｒs 值准确

性难以确定[26]。因此，虽然有 PRCs 成功运用于 PO-
CIS 的实例[27-28]，但是否存在适合大多数目标分析

物的 PRCs，甚至 PRC 校正法是否适宜 POCIS，当前

尚未有统一定论[7]。
整体而言，选择何种校正方法取决于实验要求

及条件。简单方式测定 Ｒs 值，静态更新较好，而需

获得准确的野外 TWA 浓度，同时无需考虑测试成

本，原位校正较恰当。

2 POCIS 采样速率的影响因素( Factors affecting
sampling rates of POCIS)

2．1 环境因素对 Ｒs值影响

多种环境因素影响 POCIS 测定农药的 Ｒs值，如

水流速率、温度、水体 pH、溶解性有机质、盐度和膜

污染等。水流速率是影响化合物在 POCIS 上吸附/
解吸的重要参数。富集动力学过程受水和膜之间界

面层厚度控制，而该界面层受水流速度影响，一些研

究比较了不同水流速率下农药 Ｒs值
[6, 16, 29]。在实验

室，POCIS 在静止和搅动状态下，Ｒs值差异较大，如

敌草隆与异丙隆 Ｒs 值搅拌条件下分别是静止时的
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5.7 和 9 倍[6]。Charlestra 等[29]报道百菌清、丙环唑、
环嗪酮和亚胺硫磷的 Ｒs值在 40 r·min-1搅拌下比静

止时增加 1.29 ~ 3.70 倍。Belles 等[16]也发现与静止

状态相比，120 r·min-1搅拌提高 21 种农药的 Ｒs值约

2 倍。另一方面，相对于实验室静止与搅拌条件的

差异，研究发现，在野外一定范围的水流速率对 Ｒs

值无显著性影响，如阿特拉津在水流速率 0.6 ~ 59
cm·s-1范围内，Ｒs值无显著变化[30]。同样，水流速率

2.0~15.3 cm·s-1，多种杀虫剂 Ｒs值也无明显改变[31]。
整体而言，化合物的 Ｒs值随水流速率变化与化合物

特性相关，多数化合物的 Ｒs值随水流速率变化幅度

在 2 倍之内，Harman 等[7]指出 POCIS 野外暴露过程

中水流速率可能在一直波动中，不需校正水流速率

的影响。
水温影响化合物溶解度和扩散速率，故而一定程

度上也会影响 POCIS 的 Ｒs值。Dalton 等[30]用氘代异

丙基阿特拉津作为 PRCs 原位校正 Ｒs，发现夏季氘代

异丙基阿特拉津的解吸速率比秋季增加(2.7 ± 0.3)
倍。通常情况下水温增加，Ｒs值增加，但是对大多数

化合物，Ｒs值随水温的变化在 2 倍以内，影响不大。
水溶液的 pH 值影响部分化合物的存在形式，

改变其吸附性能，导致 Ｒs发生变化[32]。虽然目前尚

未发现 pH 值影响农药 Ｒs值的报道，但 pH 可影响药

物、个人护理品和环境内分泌干扰物的 Ｒs。Li 等[10]

在 pH 3~9 的条件下探讨了 21 种药物、个人护理品

和环境内分泌干扰物的 Ｒs值变化情况，发现 Ｒs值的

改变与化合物性质相关且变化均< 3 倍，酸性化合

物随 pH 增加而减小，中性化合物无影响，碱性化合

物随 pH 增加而增加。
自然水体中的溶解性有机质可改变水中污染物

的生物可利用性，以及化合物与 POCIS 膜或吸附相

的作用[5, 33]。目前，溶解性有机质影响 POCIS 的 Ｒs

值研究较少，从现有研究结果来看，对所考察化合物

Ｒs值的影响不明显，如 Charlestra 等[29]发现溶解性有

机质浓度在 0.1~ 5 mg·L-1内，4 个杀虫剂 Ｒs值未发

现显著变化。
早期 POCIS 多用在淡水环境中(河流、湖泊)，盐

度影响 Ｒs 值的研究较少，但是在河口及近海使用

POCIS 需 要 考 虑 盐 度 对 Ｒs 值 影 响[13-14]。Harman
等[7]指出盐度变化对 Ｒs值的影响与化合物特性相关，

对大部分被 POCIS 富集的化合物无显著性影响。
此外，膜 污 染 也 影 响 化 合 物 在 POCIS 上 吸

附[6-7, 34-36]，其程度主要取决于膜的形式。例如，PES

膜被认为比常用于 SPMD 和 Chemcatchers 上的低

密度聚乙烯膜(LDPE)膜污染更小[6, 34]，然而目前仍

无法定量膜污染程度。Lissalde 等[27]用 POCIS 检测

野外 31 个农药及降解产物浓度时，通过扫描电镜观

察 PES 膜的污染情况，发现 PES 膜表面被硅藻、植

物纤维、沙粒与淤泥颗粒所覆盖，然而这种污染是否

影响采样速率，目前不清。
2．2 化合物性质对 Ｒs值影响

环境因素之外，化合物自身特性也影响其 Ｒs

值。研究表明农药 log Kow与 Ｒs值之间存在关联，如

log Kow在 1.15~3.13、1.53~4.70 和 1.15~3.71 之间的

农药 log Kow 与 Ｒs 呈非线性相关[18, 23, 37]。疏水性化

合物(log Kow> 3)通过极性 PES 膜可能受到阻碍，干

扰其与 POCIS 吸附相的结合，使 Ｒs 与 log Kow 呈非

线性相关，而可快速通过 PES 膜的中性和碱性药物

化合物，其 Ｒs与 log Kow趋向于线性相关[23]。另外，

化合物 pKa值也可能影响 Ｒs值，因为其直接影响化

合物的赋存状态。目前尚未有农药 pKa值影响 Ｒs值

的报道，但激素及酚类化合物的 pKa与 Ｒs值之间的

关系已有研究。Li 等[10] 指出化合物的赋存形式影

响其 Ｒs值，POCIS 对中性化合物的吸收能力高于离

子化合物。不过他们发现虽然溶液 pH 变化影响某

些离子化合物的吸收，但影响因子小于 3，具有高

pKa值的酚类化合物在 pH 3 ~ 9 时，Ｒs值相对稳定。
Zhang 等[38]在研究 17α-炔雌醇和双酚 A 时得到类

似结果，这 2 个化合物的 pKa> 10，在 pH 4~10 时主

要以中性分子状态形式存在，因此其 Ｒs值无显著性

变化。与此相反，对于 pKa值较小的化合物，其赋存

形态受水体 pH 影响较大，因此对 Ｒs值可能具有显

著影响，但是目前未见相应文献研究。
2．3 POCIS 结构对 Ｒs值影响

除环境因素及化合物性质影响 Ｒs 值外，POCIS

结构，如其暴露表面积、膜和吸附相材料等也影响其

Ｒs值。Zhang 等[38]的研究发现，在 POCIS 暴露表面

积分别为 5.72、11.33 和 22.89 cm2 时，双酚 A、雌素

酮、17β -雌二醇和 17α -炔雌醇的 Ｒs值与 POCIS 暴

露表面积成正相关，相关系数为 0.82 ~ 1.0。化合物

到达 POCIS 吸附相需通过 POCIS 膜层，因此膜材料

也会影响 Ｒs值。Vermeirssen 等[39]评估了 22 个有机

化合物(药物、杀虫剂和杀菌剂)通过 POCIS 的 PES
膜的转移动力学。结果表明，带电化合物和低疏水

性化合物(如双氯芬酸)在 PES 膜上无累积，迅速转

移至吸附相，而疏水性相对较高化合物(如二嗪农和
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敌草隆)可吸附在 PES 膜上，导致其在吸附相上表现

迟滞效应。Vermeirssen 等[39]指出，长时间的吸附迟

滞效应在计算短期 POCIS 暴露，以及化合物浓度变

化时会产生较大误差。Lissalde 等[27]在法国 2 条河

流中放置 POCIS，暴露 14 d 后发现，31 个极性杀虫

剂及其代谢产物均能在 HLB 吸附相和 PES 膜上富

集，分布情况与分子结构相关。Belles 等[20] 使用孔

径为 30 r·min-1的尼龙膜代替 PES 膜，POCIS 可富

集疏水性杀虫剂与药物，并显著提高其富集速率。
此外，不同吸附剂对化合物的吸附原理不同，因此选

择适合的 POCIS 吸附相直接影响农药的 Ｒs值。Ah-

rens 等[40] 考察了 pharmaceutical-POCIS 和 pesticide-
POCIS 对 124 种农残的 Ｒs值，发现农药在 pesticide-

POCIS 上的平均 Ｒs值(0.22 L·d-1 )大于 pharmaceuti-

cal-POCIS (0.18 L·d-1)。

3 POCIS 分析水环境中农残的应用( Application of
POCIS for analyzing pesticide residues in water)

目前使用 POCIS 监测水环境中农残的应用主

要分为 3 个方面: 农药 TWA 浓度的定量测定、痕量

农药的定性筛查、生物测试的应用。除了常用监测

不同水体中农药的 TWA 浓度外，POCIS 检测限低，

在筛查水环境中痕量农药很有优势，此外，POCIS 测

得的水环境中农药的自由态溶解浓度与其生物可利

用性密切相关，因此将 POCIS 与生物检测技术结

合，可更好表征水体污染物的生态风险。
3．1 水环境中农药的定量分析

如表 1 所示，POCIS 常用于定量检测河流中目

标 农 药 及 其 降 解 产 物 的 TWA 浓 度。Carpinteiro
等[25]使用 POCIS 在瑞士葡萄种植区河流中检测到

了利谷隆(未检出 ~ 1 002 ng·L-1 )、敌草隆(未检出 ~
650 ng·L-1)、特丁津(5.4~398 ng·L-1)和戊菌唑(未检

出~73 ng·L-1)。Lissalde 等[27]将 POCIS 暴露在法国

2 条河流中 14 d，测定了 23 个极性农药和 8 个降解

产物的浓度。Thomatou 等[37]评价了 POCIS 对地表

水中常检出的 12 个农药和 1 个降解产物的灵敏度，

测得低至 ng·L-1的二嗪农、甲草胺和 s-异丙甲草胺。
水环境中农药 TWA 测定主要采用商品化的 phar-
maceutical-POCIS 和 pesticide-POCIS，采样速率的校

正使用不同方法，野外暴露时间都在化合物的线性

吸附阶段内，不同化合物的线性吸附时间不同，一般

在 30 d 之内(表 1)。
为验证 POCIS 法的准确性，不少研究比较了

POCIS 测定的 TWA 浓度与主动采样的浓度，结果

表明两者较接近。Alvarez 等[6] 用 POCIS 检测英国

河流中敌草隆与异丙隆浓度，结果表明敌草隆最高

浓度可达 600 ng·L-1，且 POCIS 检测水浓度与主动

采样结果接近。Di Carro 等[31]用流动系统校正了阿

特拉津、特丁津和扑灭津 Ｒs 值，并监测当地河流与

自来水中这些化合物的 TWA 浓度。河流中特丁津

浓度比阿特拉津和扑灭津浓度高 1 个数量级，且与

当地环保局主动采样结果一致。Lissalde 等[41]比较

了主动采样与 POCIS 检测溪水中 33 个杀虫剂的效

果，主动采样检测到 7 个化合物，而 POCIS 在此基

础上另外检测到 4 个化合物(烯酰吗啉、利谷隆、吡

草胺和特丁津)，其浓度分别为 14.8、5.1、11.3 和 4.8
ng·L-1，2 种方法测定浓度结果接近。Bartelt-Hunt
等[15]测定了 3 个污水处理厂下游及 4 个受农田径流

影响的地表水中的阿特拉津与异丙甲草胺含量，发

现 POCIS 得到的 TWA 浓度与主动采样值一致。
早期 POCIS 的研究主要在淡水水域，近年来逐

步推 广 至 河 口 及 沿 海 区 域 (表 1)。Gonzalez-Rey
等[28]用 POCIS 检测葡萄牙阿拉德河河口农残浓度，

多菌灵最高浓度达(45 ± 18) ng·L-1，阿特拉津、敌草

隆、异丙隆和西玛津浓度均低于环境质量标准。Bue-
no 等[17]使用 POCIS 监测地中海养鱼场为期 1 年间农

药污染状况，检出西玛津、阿特拉津、敌草隆、去草净

和西维因，浓度为 0.1 ~ 4.5 ng·L-1。Munaron 等[42]用

POCIS 检测法国地中海沿海区域除草剂及其降解产

物浓度，敌草隆、特丁津、阿特拉津、2-叔丁氨基-4-环
丙氨基-6-甲硫基-s-三嗪和西玛津检出率高于 77%。

在获取农药 TWA 浓度的基础上，POCIS 也被用

于追踪水环境中农残的来源以及估算其年度河流通

量。Grabic 等[43]运用 POCIS 分析捷克布尔诺河流中

农药及降解产物浓度，发现污水处理厂是其主要来

源。Jeffries 等[44]用 POCIS 监测美国内布拉斯加州弓

溪流域农药污染情况，指出不同地区农残含量差异与

玉米种植密度相关。Dalton 等[30]用 POCIS 监测加拿

大东部安大略省农业区域阿特拉津的污染程度，发现

其浓度与农业强度呈正相关，其在不同地区浓度梯度

可达 2 个数量级。Poulier 等[45]使用 POCIS 测定了法

国 3 个农业区域河流中 36 个农药及降解产物浓度并

计算其河流通量。Zhang 等[46]的研究，通过主动采样

和被动采样方式获得苏格兰 Ugie 河流中杀虫剂的年

通量分别为 2 735 和 1 837 g。这些空间趋势的研究

均表明，农业活动为水环境中农残的主要来源。
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3．2 水环境中农药的定性筛查

由于 POCIS 比主动采样灵敏度高，可用于定性

筛查水体中主动采样方式难以检测到的痕量农药

(表 1)。Alvarez 等[47] 筛查受纳农业、市政和工业废

水的河流中含杀虫剂在内的 96 种污染物，POCIS 检

测到 32 个污染物，而主动采样仅检出 9 ~ 24 个，反

映了 POCIS 在监测间歇性暴露与低浓度样品上的

优势。Berho 等[48]用 POCIS 筛查地下水中除草剂，

指出 POCIS 可筛查到一些主动采样无法检测的低

浓度污染物。Bidwell 等[49]用 POCIS 筛查了俄克拉

荷马州扎克高原和阿肯色州 6 个喀斯特地貌区域的

洞穴溪流与 2 个地表水中除草剂，在地表水中检出

阿特拉津与除草定。为调查沿海社区活动是否会导

致点源污染，Dougherty 等[50] 用 POCIS 筛查了华盛

顿普吉特海湾自由湾附近地表水及地下水中除草

剂。Guibal 等[51]将 POCIS 与超高液相色谱-高分辨

率飞行时间质谱(UHPLC-Q-TOF)联用分析 43 个农

药及降解产物，定量限在 0.1~10.7 ng·L-1，并筛查一

系列目标农药。Soulier 等[52] 用 POCIS 与高分辨质

谱检测地下水污染物浓度并筛查新兴污染物。van
Metre 等[53]采用 POCIS 定性筛查水环境中 227 个目

标农药，检出 141 个，其中 65 个为农药代谢产物。
如表 1 所示，当 POCIS 用于定性筛查水环境中痕量

农残的目的时，为提高检测灵敏度，暴露时间往往长

于测定 TWA 浓度时间，可达 2 个月[50]。
3．3 生物检测

与其他被动采样技术类似，POCIS 可获得水环

境中污染物的自由溶解态浓度，这与生物可利用性

密切相关，因此 POCIS 结合生物测试可有效评价水

环境污染生态风险(表 1)。Alvarez 等[54]利用 3 个典

型农业区域地表水的 POCIS 萃取物，开展 Microtox
与酵母菌雌激素筛查测试(Microtox assay for acute
toxicity and yeast estrogen screen)，萃取物未出现明

显不良效应，然而污水处理厂河流上游与下游样品

POCIS 萃取物则表现雌激素效应[55]。Bargar 等[56]指

出测试海水 POCIS 萃取物的类雌激素效应较低，相

当于 0.17~ 0.31 ng·L-1 的 17-β-雌二醇。Booji 等[57]

采用脉冲振幅调制荧光分析测试 POCIS 萃取物，结

果显示其中存在影响微藻光合体系 II 活性的化合

物。Tiam 等[58]评估了 POCIS 萃取物中混合农药的

慢性暴露对硅藻生物膜群落的影响，结果表明 PO-
CIS 萃取物会影响硅藻生长。另一方面，Morin 等[59]

研究中 POCIS 萃取物中混合杀虫剂的暴露没有显

著改变受试生物膜结构和功能。Pesce 等[60] 测 试

POCIS 萃取物对自然光养生物膜群落急性毒性效

应，发现其影响叶绿素 a 荧光、光合作用效率和群落

结构。Vermeirssen 等[61] 用生物发光抑制分析和藻

类生长测试了 21 个处理后污水的 POCIS 萃取物，

结果表明不同采样点之间毒性有较大差异，可达 2
个数量级跨度。相对传统直接用水样进行毒理测

试，POCIS 结合生物测试考虑了污染物的生物可利

用性，能更准确地评估水污染生态风险。

4 展望( Perspectives)
相对于传统主动采样技术，POCIS 在水环境污

染监测更加方便、节能与高效。使用 POCIS 检测农

药 TWA 浓度、定性筛查及生物检测上的应用会更

加广泛，特别是 POCIS 与生物测试结合，考虑污染

物的生物可利用性，在生态风险评估方面具有潜在

优势。对 POCIS 在水环境中农残监测中进一步推

广应用的主要限制因素是缺乏准确可靠 Ｒs 值。农

药 Ｒs值校正方式各样，缺乏可比性，在后期工作中

应统一农药 Ｒs值校正标准，例如 POCIS 结构、校正

方法等，在此基础上建立农药 Ｒs值数据库，实现 Ｒs

值共享。此外，也有必要深入研究农药在 POCIS 上

吸附机理，可更全面了解环境因素、污染物理化参数

和 POCIS 结构对 Ｒs 值的影响，构建准确预测农药

Ｒs值的模型。最后，目前 POCIS 吸附相的选择较

少，难以适合于性质差异巨大的农药。已有吸附剂

对某些农药吸附速率慢，存在迟滞效应，难以对水环

境中农药浓度波动状况实现快速响应，因此需要开

发新型 POCIS 吸附相。
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