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摘 要 被动加标( Passive dosing) 可维持水中疏水性化合物的恒定浓度，利于准确测定化合物的溶解度、分
配系数和毒性效应．相对于传统的主动加标，被动加标可及时补充由于壁吸附、挥发、光解、水解、生物吸收等
因素引起的受试化合物损失，维持测试体系中化合物浓度的稳定，增强数据的准确性．聚二甲基硅氧烷
( Polydimethylsiloxane，PDMS) 是最常用的加标介质，有良好的生物兼容性，已成功用于多种化合物的细胞和
生物个体毒性测试，然而在被动加标的发展中也遇到系列瓶颈问题．PDMS被动加标的应用局限于中等疏水性
的化合物( lg KOW = 3—6) ，如多环芳烃( PAHs) 和部分多氯联苯( PCBs) ，却极少用于高疏水性化合物( lg KOW＞
6) ;主要用于小体系、短时间实验，而与环境更相关的大体系、长时间暴露的应用尚待研究;缺乏定量方法，难
以估算测试体系中 PDMS对化合物损失的补偿能力;被动加标方法缺乏标准化．因此，未来发展需加强研究化
合物从 PDMS释放与水体浓度补充的关联，在理论研究基础上完善被动加标技术规范，发展适用于大体系、长
时间暴露的被动加标方法．此外，通过被动加标方法有效地结合原位采样与实验室毒性测试，利于在生态风险
评价中综合考虑污染物生物可利用性的影响．
关键词 聚二甲基硅氧烷，被动加标，毒性测试，效应导向分析，疏水性有机化合物．
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Abstract: Passive dosing has been used to maintain constant concentrations of hydrophobic organic
compounds in water， resulting in more accurate measurements of their solubility，partitioning
coefficients and adverse effects． Compared with traditional active dosing， passive dosing is
advantageous in compensating the loss of chemicals in water due to glassware adsorption，
volatilization，photolysis，hydrolysis，and organism uptake etc． As a result，more constant water
concentrations and more accurate measurements can be achieved． Polydimethylsiloxane ( PDMS) is
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the most commonly used material for passive dosing． With high biocompatibility，PDMS has been
successfully used for dosing various compounds into water，yet the application of the method has
some limitations． So far，passive dosing has been mainly used for chemicals with lg KOW ranging from
3 to 6，such as polycyclic aromatic hydrocarbons and some polychlorinated biphenyls． On the other
hand，its application for highly hydrophobic compounds with lg KOW values over 6 was limited． Most
studies using passive dosing were conducted in small testing systems with short exposure time，
although long term testing in large systems in more environmentally relevant． Moreover，there is no
method for quantifying the capacity of PDMS to buffer chemical loss in water，neither the standard
guide for using passive dosing methods． Therefore，future development of passive dosing methods
should consider the following aspects，including more studies on the relationship between release of
chemicals from PDMS and their compensation in water，improving standard guides on the application
of passive dosing on the basis of theoretical research，and establishing new methods for long-term and
large-system testing． In addition，incorporating in situ sampling and laboratory toxicity testing by
using passive sampling and passive dosing simultaneously would help to take bioavailability into
consideration in ecological risk assessment．
Keywords: PDMS， passive dosing， bioassay， effect-directed analysis， hydrophobic organic
compound．

开展污染物水生生态风险评价，往往需要进行水毒性测试，疏水性化合物在水体中溶解度低，容易

损失，导致水体暴露浓度持续降低，影响毒性评价准确性［1］．被动加标技术引入如同化合物的“源”的聚
合物材料，及时补充水体中损失的疏水性化合物，维持其浓度稳定，为水毒性测试实验提供新的加标方

法［2］．本文首先对被动加标技术进行简介，然后探讨其在测试疏水性化合物的理化性质和毒性效应中的
应用，其中着重讨论该方法在体内生物实验和体外细胞实验中的应用，并总结了现行被动加标技术存在

的问题及可能解决方法，为水毒性测试中被动加标方法的发展提供参考．

1 被动加标技术的简介( Introduction of passive dosing methods)
准确测定污染物的理化参数和毒性直接影响风险评价结果，通常在水体测试体系中以少量有机溶

剂为载体加标有机污染物．该方法较适合亲水性化合物，而疏水性化合物则可能通过壁吸附、挥发、降解
等损失［1］，导致水浓度显著变化，毒性测试结果不确定性高．为解决这一问题，1999年 Mayer等［2］提出采
用被动加标( Passive dosing) 来维持水中污染物浓度恒定．最早用于被动加标的材料为十八烷基硅胶［2］，
此后半透膜装置( SPMD) ［3］、聚乙烯( PE) ［4］、聚二甲基硅氧烷( PDMS) 都被尝试用作被动加标材料．其
中，PDMS因生物相容性好、渗透性强、传质系数小［5］、吸收作用机理较为明确［6-7］、可塑性强等优势，应
用最广泛．目前已商品化的 PDMS材料有纤维［8］、O 型圈式［9］和膜式［10］，此外由于 PDMS 可塑性强，还
可根据需要涂制成不同形状，如固化在血清瓶底［11-12］，或者涂膜在磁力搅拌子［13］和 96孔板中［9］．
被动加标包括负载( Load) 和释放( Ｒelease) 两个过程．负载是将化合物加载到 PDMS 等材料上的过

程，可在 PDMS聚合前或后进行．在制备 PDMS 聚合物前，将化合物加入聚合物前体，充分搅拌后制膜，
膜固化后化合物均匀分布于 PDMS 中． Kwon 等用该方法测定了氯苯和多环芳烃的 PDMS-水分配系
数［14］及其在水中的溶解度［11］．另一方面，制备 PDMS聚合物后再负载化合物的方法更常用．因为甲醇对
疏水性化合物溶解性较好、对膜的溶胀性小且易溶于水，易于后期水洗去除，所以是最常用的负载溶剂．
该方法将 PDMS聚合物浸泡在污染物的甲醇溶液中，化合物分配载入 PDMS，优点是平衡后甲醇和
PDMS之间的分配系数可知 ( KMeOH/PDMS = CMeOH /CPDMS ) ，故可通过调节甲醇中化合物浓度得到所需的

PDMS浓度，进一步在后续释放过程中调控水溶液浓度( KPDMS/W =CPDMS /CW )
［15］．由于甲醇对多数化合物

有较好溶解能力，该方法负载效率有限．改进方法将 PDMS 置于化合物的甲醇溶液中，并不断向体系中
加水迫使疏水性化合物进入 PDMS，提高负载效率，一般可达 80%以上［16］．
释放是化合物从 PDMS解吸到水中的过程，可采用静态和动态两种方式．静态法是将载有化合物的
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PDMS置于水中，静置状态下达到解吸平衡后进行实验［17］．动态法通过搅拌加速解吸，缩短平衡时间，但
不改变平衡终点［15］．疏水性化合物在 PDMS 和水之间的传质受水的扩散界面层厚度影响，搅拌可以促
进解吸速率，缩短平衡时间．较短的平衡时间，使得 PDMS 上化合物可快速释放到水中，以补充由于挥
发、光解、水解等消耗的污染物，维持水中污染物浓度的恒定．目前，动态法应用较为广泛．

2 被动加标技术的应用( Application of passive dosing methods)
被动加标主要用于测定疏水性化合物的理化参数( 如溶解度和分配系数) 和毒性效应．实验准确测

定高疏水性化合物的溶解度非常困难，数据误差巨大，文献报道同一化合物的溶解度存在数量级差异，

如 Mackay等［18］发现文献中的苯并［a］芘的溶解度值从 0．000038—0．0061 mg·L－1不等．直接加标的情况
下，瓶壁吸附等造成的污染物损失、载体有机溶剂的干扰、测量超低浓度污染物的困难等因素，都可能引
起结果偏差，而使用被动加标可提高数据准确性．Kwon 等［11］用被动加标测定了疏水性有机物的溶解
度，首先计算化合物在水中达到溶解度时 PDMS膜中化合物的对应量，进而在制备 PDMS膜时在聚合物
前体中加入高于该量的化合物，最后在膜与水达到解吸平衡后测定污染物的溶解度．因为被动加标不使
用有机溶剂，避免了有机溶剂导致的化合物增溶和溶解度高估问题．Kwon 等［11］对比了被动加标方法和
经济合作与发展组织( OECD) 推荐的柱发生法( Generator column method) 测定溶解度的结果，发现对低
疏水性化合物，二者基本一致，但是对高疏水性化合物，被动加标法更准确，而柱发生法可能高估溶解

度．另外，柱发生法设备复杂，工作量大［19］，因此被动加标法测定有机物的溶解度有更大优势．
被动加标法也可用于测定疏水性化合物的分配系数．类似于被动采样，被动加标法测定化合物的

PDMS-水分配系数 ( KPDMS /W ) 时，分别测定平衡时膜和水中浓度 ( CPDMS和 CW ) ，并通过其比例得到

KPDMS /W
［15］，在被动加标中 PDMS释放的化合物可有效补充由于壁吸附和挥发等引起的污染物损失，使

水中污染物浓度测定更准确．然而高疏水性化合物( lg KOW＞6) 在 PDMS 与水之间达到平衡耗时长，如高
氯代 PCBs的平衡时间为 40 d［20］，导致水中污染物损失难以及时补充，测定存在较大误差，KPDMS /W计算

不准确．近期，Kwon等［14］在自制微体系中短时间内测定高疏水性化合物的 KPDMS /W，该方法以载有化合

物的 PDMS膜作为供体，另一张空白膜作为受体，两张膜之间加入少量水，其中供体膜和水传质过程的
限速步为水和膜扩散界面层，通过快速搅拌减小扩散界面层厚度，缩短平衡时间，使污染物在供体膜、受
体膜和膜间水三相之间达到平衡，然后分析受体膜浓度获得污染物从膜解吸的速率常数，估算水中污染

物浓度，实现高疏水性化合物的 KPDMS /W的测定．
除了污染物的理化性质测定，在毒性测试( 体外细胞毒性测试和体内生物测试，表 1 和表 2 中维持

测试体系中化合物浓度恒定是被动加标方法最主要的应用［15，21-22］，也是本文重点阐述部分．有机物毒性
测试一般采用溶剂加标，但该方法存在多种弊端，如引入有机溶剂可能对受试生物产生不良影响，也可

能对化合物起到增溶效果，引起化合物浓度高于其水中溶解度的现象［42］．同时，溶剂加标得到的只是瞬
时浓度，随暴露时间增加，体系中化合物浓度由于壁吸附、挥发、光解、水解、生物吸收等因素不断下
降［1］．反之，如图 1所示，被动加标可避免在测试体系中引入有机溶剂，而载有化合物的 PDMS 膜在水体
中作为“源”，向水体释放目标物，维持测试浓度恒定，获得更准确的毒性数据．以下分别讨论在体外细
胞测试和体内生物测试中被动加标技术的应用．
2．1 体外细胞测试中应用
被动加标在体外细胞测试中主要用于维持体系中污染物浓度恒定，表 1 列出已开展的被动加标技

术在多种细胞系中的应用．Smith等［25］最早将 PDMS被动加标方法用于体外细胞测试，验证了该方法在
多环芳烃细胞测试中的可行性，为后续实验提供参考．他们将载有 10 种 PAHs( lg KOW = 3．33—6．43) 的
O型圈式 PDMS放置于多孔板中，待化合物释放到测试溶液中后开展细胞实验，研究了不同的 PAHs 在
其溶解度时对人体细胞的活性氧形成和细胞分泌单核细胞趋化和激活因子的影响，发现 PAHs 的毒性
效应与其沸点直接相关．在这个实验中，被动加标有效地补充细胞实验中孔板吸附、挥发等造成的 PAHs
损失．
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图 1 被动加标体系中化合物损失与补充途径［43］

Fig．1 Pathways for the loss and compensation of chemicals in a passive dosing system［43］

在进一步的研究中，他们对比主动和被动加标的差异性． Smith 等［30］用 PDMS 膜片为被动加标材
料，研究了 5 种 PAHs 对发光菌发光抑制的影响，发现被动加标和主动加标获得的毒性数据显著不同，
如被动加标测试中发光菌对苊和菲的敏感性分别是主动加标的 3．4 和 12．4 倍．Kramer 等［22］研究了 3 种
PAHs对虹鳟鱼的腮和肝细胞系的毒性效应，比较了被动和主动加标的结果，获得与 Smith 等［30］类似的
结论，即被动加标所得到的半数效应浓度值( EC50) 较主动加标方法低 1．3—7．0 倍．Escher 等［24］将被动
加标应用于萤光素酶( CAFLUX) 实验，利用基因技术改造大鼠肝癌细胞株，其芳香烃受体被激活通过荧
光素酶表达，对二 英类似物有强敏感性．结果显示，对低疏水性化合物，被动与主动加标法所得 EC50
无明显差异，但对高疏水性化合物，被动加标更准确．这主要是因为在主动加标的暴露过程中，测试溶液
中污染物浓度不断下降，而计算 EC50仍用初始浓度，导致 EC50结果偏高，毒性效应被低估( 图 2) ．

PDMS被动加标方法开展的毒性测试也逐步扩展到健康领域的研究，使用人体细胞进行测试．Allan
等［44］分析了人体植入硅胶中持久性有机污染物( POPs，包括 8种多氯联苯、5 种多溴联苯醚和 3 种有机
氯农药) 的浓度水平，发现人体内 POPs 水平与年龄正相关，他们进一步将原位被动采样和被动加标细
胞毒性测试结合，从分子水平上探讨环境污染物对人体健康的影响［44］．在此基础上，Gilbert等［26］进一步
研究了上述化合物对人体肾上腺细胞的影响，通过载入一定浓度的污染物在 PDMS 膜上，模拟人体中
POPs水平，通过被动加标的方法用体外细胞实验评价了人体内 POPs 水平对肾上腺细胞的影响，结果
说明人体内已有 POPs水平会干扰肾上腺细胞中类固醇类化合物的产生．开展人体原位被动采样十分困
难，更可行的方法为通过血液、尿液或者其他环境介质中获得的人体浓度，而后选取合适的细胞株，以被
动加标的方案开展生物测试．Oostingh等［27］用被动加标方法评价了 9种 PAHs在其最大溶解度时对人支
气管上皮细胞免疫调节反应的影响．

图 2 主动加标与被动加标毒性效应曲线对比［30］

Fig．2 A comparison of dose-response curves between active and passive dosing methods［30］

随着实验技术的逐步完善，PDMS 被动加标用于细胞测试之外，也用于细菌实验［23，28］( 表 1) ．Smith
等［29］将被动加标用于沙门氏菌诱变实验，研究 10种 PAHs在其最大溶解度时对沙门氏菌的诱变活性，
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并且同时对比了主动加标结果，发现主动加标体系中，由于有机溶剂的增溶效果，水溶液中苯并［a］芘
的浓度超过其溶解度，且测试体系中实际浓度与理论浓度相差较大，剂量效应曲线与被动加标差别较

大．在被动加标测试中，载有化合物的 O型环 PDMS 可及时补充实验中由于瓶壁吸附、生物吸收等导致
的疏水性化合物浓度下降，实验结果精密度高、重复性较好．此外，被动加标技术也用于研究细菌对菲和
荧蒽的降解［9］．该方法可维持相对稳定的水浓度，为研究细菌的生物降解提供了新方法．另外，有机物可
在水环境中降解，从而影响母体化合物的毒性效应，而疏水性化合物水浓度的不稳定，进一步限制了其

生物转化的研究．研究生物转化最直接的方法是测定体系中母体化合物的消耗量或转化产物的生成量，
溶剂主动加标时体系中母体化合物浓度可能因多种因素影响出现显著下降，使得研究化合物的生物转

化遇到困难．被动加标方法可及时补充消耗的污染物，维持水中自由溶解态浓度恒定［9］，为研究生物转
化提供可靠方法． Smith 等［9］用被动加标方法成功研究了少动鞘氨醇单胞菌对菲和荧蒽的生物转化
速率．
整体而言，PDMS被动加标在体外细胞测试应用中主要集中在短时间( 0．5—96 h) 和小体系( 0．26—

1．7 mL) ，目前已有的研究基本集中在 PAHs上．被动加标的主要目的是及时补充损失的污染物，保持恒
定水浓度，为后续实验提供可能．此外 PDMS被动加标方法中膜和水之间遵循平衡分配定律，在体积小、
浓度低的情况下，污染物的水浓度难以测定的情况下，可通过 PDMS膜浓度和 KPDMS /W间接估算水浓度．
2．2 体内生物测试中的应用
被动加标也被用于个体生物的毒性测试( 表 2) ．除了与体外细胞实验类似，被动加标被用于 PAHs

等已知化合物的毒性测试外，体内生物测试的目标物还扩大到包括野外沉积物萃取物．
2．2．1 急性毒性测试

Smith等［15］最早将 PDMS被动加标法用于体内生物实验，测定了萘和菲对大型蚤的 EC50 值，并发
现所得结果低于早期数据库中的数值，说明被动加标可避免主动加标测试中毒性被低估的问题．此后，
PDMS被动加标方法被用于不同实验体系，例如急性毒性实验中，Seiler 等［36-37］用被动加标研究 PAHs
对斑马鱼胚胎致死率和胚胎凝结的影响，发现 PDMS膜自身对斑马鱼胚胎无毒性，该方法可维持恒定的
水浓度，为研究化合物对斑马鱼胚胎的毒性机制提供了一种新的可靠方法．Kwon 等［21］用被动加标法获
得水中稳定的邻苯二甲酸丁基酯浓度，并测定该化合物对秀丽隐杆线虫的急性致死率．Bragin 等［31］比较
主动和被动加标测定 8种 PAHs对绿藻毒性，发现主动加标结果存在较大误差．考虑盐析效应后，被动加
标也可应用于海水介质中毒性测试．Ｒojo-Nieto等［34］将被动加标用于海水测试体系中，评价了野外沉积
物中 PAHs对丰年虾的毒性效应，这一研究将被动加标应用范围扩大到海洋环境中．Claessens等［33］将原
位被动采样和实验室被动加标相结合，在实验室评估了野外海洋沉积物的生态毒性．
2．2．2 慢性毒性测试
慢性毒性测试在评价污染物的毒性效应时具有重要意义，但实验周期长．使用传统的主动加标，疏

水性化合物浓度往往随暴露时间延长而显著降低，使得开展疏水性化合物的慢性毒性测定遇到很大挑

战，而被动加标方法可部分缓解慢性毒性实验中化合物浓度降低的问题．Kiparissis等［38］分别用静态、半
静态、被动加标的方法研究惹烯对日本青鳉鱼胚胎的毒性效应，实验周期为 17 d，以胚胎青囊病 EC50
为毒性终点，发现被动加标法所得 EC50最低，而静态、半静态方法所得 EC50值均超过惹烯在水中的溶
解度．这是因为溶剂增加了水中化合物的溶解度．Butler 等［39］用被动加标结合流动换水系统开展了 30 d
的菲对斑马鱼幼鱼的生长及死亡的影响研究，成功将被动加标用于大体系长时间生物实验，拓宽了被动

加标应用范围，这也是迄今为止被动加标方法在水毒理实验中暴露时间最长的测试．被动加标方法在慢
性毒性实验中应用案例较少，主要是慢性毒性实验中化合物损耗较多，补充较困难，与流动换水系统结

合解决了这一困扰，为后续长时间大体系生物测试提供新思路．然而，PDMS被动加标方法在慢性毒性实
验中应用的化合物局限于特定范围的 PAHs( lg KOW = 3—6) ，对其他化合物的应用有待开展．

被动加标被用于土壤生物的慢性毒性测试．Holmstrup等［41］用被动加标研究菲和干燥多胁迫的情况
下，弹尾虫在 7 d实验周期内的生理和分子反应的影响，发现菲和干燥在诱导热休克蛋白转录方面的联
合作用机制为相加．Mayer等［45］在气相中应用被动加标，通过 PDMS 膜与空气的平衡，得到恒定的空气
浓度，研究 10种 PAHs对弹跳虫致死率的影响．该研究首次将被动加标用于气体中，扩大了被动加标的



1184 环 境 化 学 36卷

应用范围，也为气相介质中疏水性化合物加标提供新方法．
被动加标方法在体内生物测试中应用还包括研究疏水性化合物的生物积累时，维持体系中恒定的

自由溶解态浓度，并及时补充由于生物积累降低的部分［46］．Ter Laak 等［46］用被动加标维持水中浓度恒
定，对比了夹杂带丝蚓和固相微萃取纤维对芘和苯并［b］荧蒽的积累，成功将被动加标用于生物积累实
验．Xia等［17］用被动加标方法研究摄食对生物积累的影响，模拟化合物在食物链中的传递，发现摄食会
加快生物对疏水性化合物的吸收速率，但是不改变平衡时生物积累量，该实验体系较大( 1 L) 、实验周期
较长( 16 d) ，为将被动加标用于长时间大体积暴露实验提供参考．
2．3 效应导向分析( Effect-directed analysis，EDA) 中的应用
效应导向分析法将化学分析与生物毒性效应测试相结合，以毒性测试结果指导引起毒性效应物质

的分离与鉴定，最终确定样品的毒性效应和主要致毒有机物［47］．EDA 方法主要分为污染物的萃取、分
离、毒性测试、毒性确认等 4 个步骤［48］，目前常用耗竭式萃取方法获得全沉积物浓度，通过液相色谱将
沉积物萃取物分为不同组分，而后通过溶剂加标方法将各组分加入到生物毒性测试体系中，对表现出毒

性效应的组分进一步分离和毒性测试，最终找到主要致毒有机污染物，再通过标准样品进行毒性确认．
目前，限制 EDA方法应用的主要问题是缺少可行的萃取和加标方法．常用的耗竭式萃取和溶剂加

标方法带来很多不确定性，如 Schmitt等［49］用 EDA 方法评价全沉积物萃取物对淡水螺的毒性，发现全
沉积物溶剂萃取方法会高估污染物对淡水螺的毒性效应．这些说明有必要将生物可利用性引入到 EDA
实验中．Brack等［50］建议用生物可利用性浓度代替全沉积物浓度进行 EDA实验，所得结果可以更准确反
映沉积物对生物的毒性，从而更准确鉴定主要致毒物质．同时，有研究者［51］将被动加标方法和效应导向
分析结合，通过液相色谱将沉积物萃取物分为不同组分，载入到 PDMS 膜上，通过被动加标将污染物释
放到测试体系中，模拟沉积物向水体释放污染物过程，探究不同组分对生物的影响，寻找主要致毒污染

物．该结果与传统溶剂加标( 二甲基亚砜，DMSO) 的结果对比，二者均发现一些极性化合物，例如三氯生
可能是致毒污染物．主动溶剂加标还筛选出非极性的 PAHs，反之，被动加标测试中 PAHs 对毒性效应无
显著贡献，这也说明主动加标可能高估这类污染物的毒性．在主动加标情况下，体外细胞实验中测试溶
液中的血清蛋白和较强吸附作用的塑料孔壁对化合物的吸附，以及体内生物测试中沉积物颗粒或者食

饵都可能会对毒性评估造成偏差［52］．因此，将考虑生物可利用性的萃取方法( 如被动采样) 与考虑平衡
分配的被动加标结合［50］，寻找主要致毒污染物，是被动加标在 EDA中应用的一个趋势．目前被动加标在
EDA中的运用基本局限在烃类和 PAHs［32］，而实际环境中污染物种类繁多，对一些平衡时间过长的化合
物相对适用性较弱［53］．EDA中使用被动加标，为保证在整个实验期间化合物在 PDMS 等聚合物中无显
著损失，该聚合物对测试化合物的亲和能力应该至少 10 倍于一般溶剂［54］，这需要有必要进一步优化
PDMS吸附材料自身的物性参数和构型．

3 PDMS被动加标存在的问题及解决方法( Challenges of passive dosing methods and the solutions)
表 3对比了两种加标方法的优缺点．主动加标操作简单，所得结果便于与数据库中数值对比，但是

主动加标适合极性化合物，对非极性化合物适用性差，且引入有机溶剂可能引起化合物在水中溶解度增

大以及对生物产生毒性效应．另一方面，被动加标可避免在实验体系引入有机溶剂，作为化合物的源的
PDMS可塑性强、生物相容性好、吸收作用机理明晰，适用于不同实验体系．此外，直接测定痕量水浓度较
难的情况下，还可通过 PDMS膜浓度和 KPDMS/W间接估算水浓度．如表 3所示，被动加标也存在一定缺点，
如该方法化合物的应用范围较窄，主要适用于中等疏水性化合物，局限于小体积、短时间实验．此外，对
PDMS中污染物释放机制的研究不足．
3．1 PDMS被动加标应用范围窄
目前已报道的被动加标的应用主要局限于中等疏水性的化合物( lg KOW = 3—6) ，如 PAHs 和部分

PCBs) ，对高疏水性较化合物的应用稀少［10，43，45］．被动加标应用范围多局限于塑料微孔板、血清瓶等较
小的实验体系［25，45，55］，在更具环境价值的大体系实验中应用较少;应用对象主要是细胞或体积较小的生

物［21，37-38］，而鱼类等更具价值的大型生物应用较少．目前常见报道多局限于急性毒性实验，慢性毒性实
验中报道较少．在短时间小体系实验中，化合物由于挥发、瓶壁吸附等损失量较少，PDMS 膜解吸化合物
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的量足够及时补充损失的量;但是在大体系实验中，瓶壁吸附、挥发的量较大，可能存在解吸速度和污染
物在水相中的传质速度较慢无法及时补充的情况．尤其是对一些解吸速度较慢，但是降解速度较快的化
合物，这是被动加标应用于大体系长时间生物实验时遇到的问题．

表 3 被动加标和主动加标优缺点对比
Table 3 Advantages and disadvantages of passive dosing and active dosing methods

优点 Advantages 缺点 Disadvantages

解吸速率快，及时补充体系中消耗部分污染物，维持
恒定水浓度，获取更准确的毒性测试数据

应用多局限于小体积短时间实验，对更具环境价值的
大体积实验应用较少

PDMS可塑性强、生物相容性好、对化合物作用机理
为吸收

仅适用于中等疏水性化合物，在高疏水性化合物中应
用较少

被动加标 应用范围广，适用于各种实验体系 缓冲能力未定量

Passive dosing
是被动采样的逆过程，可以和原位被动采样结合

用于大体积生物实验时需与流动换水装置结合，装置
复杂

水中浓度不易直接测定时，可通过平衡分配系数间接
得到水浓度

主动加标
Active dosing

以有机溶剂作为载体将化合物引入实验体系，操作
简单

有机溶剂会引起化合物在水中溶解度增大

主动加标数据较多，所得结果可以与数据库中对比
对极性化合物适用性较好，疏水性化合物趋向脱离水
体，水中浓度不稳定，结果不可信

另一方面，PDMS用于疏水性化合物生物效应研究时，由于生物实验需在静置条件下完成，实验过
程中无法通过搅拌促进 PDMS膜的释放，也可能会出现 PDMS解吸较慢，无法及时补充生物消耗部分污
染物，导致水中污染物自由溶解态浓度显著下降．这种情况下，仅靠被动加标方法无法维持水中浓度恒
定，可将被动加标和流动换水系统结合．以预加载了目标化合物的 PDMS 膜于流动换水系统进样口，水
流通过 PDMS膜得到高浓度目标化合物的水溶液，通过逐级稀释得到不同浓度梯度化合物．Adolfsson-
Erici等［56］用被动加标结合流动换水系统在大体系实验中维持了毒死蜱，p，p'-滴滴涕等 9种化合物长时
间浓度恒定，实验中用商品化的硅胶集成管为核心体系，通过循环泵来实现水在硅胶集成管和实验体系

之间的循环，维持水中浓度恒定．这一方法的实质是通过硅胶集成管增加化合物在体系中与水平衡的
PDMS的量，通过循环泵实现水流在 PDMS 集成管中循环，促进 PDMS 膜中化合物解吸，从而增加解吸
下来化合物量，维持水中浓度恒定，在该装置中毒死蜱浓度 8 d 内维持稳定．与流动换水系统的结合，为
维持水体中有机氯、有机磷类化合物浓度提供新方法，扩大了被动加标的应用范围，也是被动加标用于
大体系、长时间生物实验的一种解决方案．
3．2 PDMS缓冲能力( Buffering capacity) 尚未定量
目前没有适合的方法定量 PDMS缓冲能力，这是被动加标的另一问题，无统一标准规范不同化合物

中 PDMS与水的合适比例，尤其在大实验体系中，存在大量的挥发和瓶壁吸附．若使用的 PDMS 量低于
理论需求量，导致 PDMS解吸量低于体系中损失量，体系中化合物浓度下降．鉴于此，研究者们在实验时
均使用过量的 PDMS和加标化合物，不仅增加实验成本，还产生剩余化合物处理问题．因此，准确定量
PDMS缓冲能力具有重要意义．
在沉积物和生物介质中，疏水性化合物的吸附相主要是沉积物有机碳和生物体脂肪，Li 等［57］发现

化合物的 PDMS-沉积物有机碳分配系数( KOC/PDMS ) 和 PDMS-脂肪分配系数( KLIP /PDMS ) 为定值，与化合物

的疏水性无关．在沉积物有机碳中: lg KPDMS/W = lg KOW－ 0．87，lg KOC = lg KOW－ 0．55，KOC/PDMS = 2;在生物体
脂肪中: lg KLIP /W = lg KOW+ 0．14，lg KPDMS/W = lg KOW－ 0．87，KLIP /PDMS = 10．即可用沉积物有机碳等效质量的
PDMS或者生物体脂肪等效质量的 PDMS 进行实验，更好地模拟环境中化合物浓度．Bandow 等［32］用沉
积物有机碳等效质量的 PDMS进行 EDA实验，选择合适量 PDMS，为寻找环境中主要致毒污染物提供合
适方法．
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4 总结与展望( Conclusions and perspectives)
目前，我国淡水环境受到多类有机化合物污染［58］，将环境中化合物转移至受试生物体内常遇到困

难，最直接的方法为原位生物测试，但是这一方法受采样条件、受试生物特性、环境中化合物浓度等条件
限制，适用性较窄．PDMS是一种良好的仿生萃取材料，PDMS 被动采样过程可模拟生物对化合物的吸
收，且 PDMS被动采样方法设备简单、价格低廉，目前已成功应用于水体、大气、沉积物、生物、人体中．将
被动采样萃取的化合物转移至生物测试体系中常用的方法为有机溶剂萃取和被动加标方法．有机溶剂
萃取法会引入有机溶剂到测试体系中［59］．另外，溶剂萃取作为耗竭式萃取将被动采样获得的所有化合
物萃取出，加标进入生物测试体系后会导致化合物比例改变，对疏水性高的化合物有增强效果［60］．而与
被动加标相结合的方法则通过平衡分配原理将萃取化合物转移至测试体系中［33］，由于被动加标为被动

采样逆过程，所得浓度可以真实有效地模拟野外环境中浓度，准确评价污染物的生态毒性．另外，通过原
位被动采样获得环境中生物可利用浓度，再利用被动加标将富集在 PDMS中的污染物释放到水体，模拟
野外环境中真实浓度，用于生物毒性实验．这一方法应用范围广，适用于被动采样适用的各种介质，如水
体、沉积物、生物体．Gilbert等［26］用被动采样获得人体内 POPs浓度，而后通过被动加标研究对人体肾上
腺细胞的影响．Claessens等［33］将此方法用于海洋沉积物中，成功评估了海洋污染物对硅藻的生长抑制
作用．这一方法也存在一定弊端，仅对一定 KOW范围内( lg KOW = 3—6) 化合物适用，对高疏水性化合物，
被动采样在预计时间内无法达到平衡，对低疏水性化合物，化合物在被动加标时可能会发生降解，无法

反映沉积物中真实情况，并且在环境中浓度较低的情况下，被动加标方法不敏感．
综上所述，被动加标在环境领域中应用主要包括测定疏水性化合物理化性质和疏水性化合物生物

效应．疏水性化合物理化性质主要包括化合物在水中的溶解度和 PDMS-水分配系数．测试的疏水性化合
物的毒性效应主要包括体外细胞实验和体内生物实验，在测试过程中维持水中浓度恒定．此外，被动加
标也用于研究疏水性化合物的生物转化和生物积累，并在效应导向分析中鉴别主要致毒污染物．最后，
被动加标可和被动采样结合，评价污染物的毒性效应．但是，被动加标方法也存在一些缺点，如主要适用
中等疏水性的化合物( lg KOW = 3—6) 、PDMS缓冲能力尚未定量、大体积长时间生物实验时需要与流动
换水系统结合才能实现．被动加标目前局限于小体系短时间的细胞、生物实验，而大体系长时间的测试
是其发展一个趋势;同时，结合被动采样和被动加标，便于实现原位采样分析，也是其发展的趋势．
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