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摘要

本文以氟虫腊和乙虫腊的自由溶解态浓度为核心，开展了一系列的工作。 建立了微耗损固相

微萃取和聚甲醒树脂技术测定氟虫睛和乙虫脑自由溶解态浓度的方法。 探究了活性炭对水体中自

由恪解态的氟虫脂和乙虫JI青的吸附， 并考察了腐植酸对活性炭吸附的影响。 探究了生物炭对沉积

物中氟虫腊和乙虫腊自 由恪解态浓度的影响， 并考察了生物炭的热解温度、、添加剂量、 老化时间

和沉积物种类对生物炭I吸附自由溶解态氟虫睛和乙虫腊的影H向 。 该研究为氟虫腊和乙虫腊的生态

环境安全性评价及其在环境中的污染泊理提供了技术支撑和理论依据， 主要结论如下 :

1. 吸附动力学试验发现一级动力学模型很好地拟合了氟虫睛和乙虫腊的动力学曲线 (R2 > 

0.90 )。 氟虫睛和乙虫腊在聚丙烯酸脂纤维中达到平衡的时间为 192 b ， 聚丙烯酸脂纤维对水

体中氟虫脂和乙虫腊的耗损率小于 0.1% 。氟虫腊和乙虫睛在聚甲醒树脂中的平衡时间为 28d。

通过吸附等温线试验，得到氟虫腊和乙虫脯在聚丙烯酸脂纤维中和水中的平衡分配系数分别

为6877.0 和 390.5 ; 抵虫睛和乙虫睛在聚甲眩树脂和水中的平衡分配系数分别为 365.5和 26.3 。

2. 活性炭对7](体中氟虫月青和乙虫腊具有极强的吸附能力。 |随着活性炭添加水平的增加，水体中

氟虫腊和乙虫腊的自由溶解态浓度逐渐减少。水体中腐植酸对氟虫!盾和乙虫腊的影响不明显，

添加腐植酸浓度在 1% - 20% ， 水体中自由榕解态的氟虫睛和乙虫睛降低率在 1 0.2%以内。但

是当腐植酸和活性炭共存时 ， 腐植酸则会降低活性炭对氟虫腊和乙虫腊的l吸附， 且随着腐植

酸浓度的增加 ， 使水体中氟虫腊和乙虫腊的自由洛解态分数逐渐增加， 这是由于腐植酸与氟

虫腊束l乙虫睛直接竞争活性炭的吸附位点，从而导致水体中自由榕解态氟虫腊和乙虫腊浓度

增加。

3. 比较了不同热解温度下的生物炭对氟虫腊和乙虫腊的吸附作用 ， 研究表明不同热解温度的生

物炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附能力不同 ， 且呈现出非线性， 随着热解温度的升高非线性程度

增加 ， I吸附能力也相应地增强。生物炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附是 π - n 电子供体-受体(EDA)

作用 、 分配作用、 空隙填充和氢键共同作用的结果。

4. 生物炭对沉积物中氟虫睛和乙虫腊具有较大的吸附能力，添加 5%的不同制备温度下的生物炭

(BC300、 BC500 和 BC700 ) ， 沉积物中自由洛解态的氟虫脂和乙虫腊减少量在 34.9% - 81.1% 

之间 。 随着生物炭添加量的增加， 沉积物中 自由洛解态的氟虫腊和乙虫腊显著降低。 此外，

不同的沉积物的物理化学性质对氟虫腊和乙虫腊自由溶解态的浓度存在着不同的影响。 研究

发现有机质含量较高的沉积物 l 中氟虫腊和乙虫腊自由溶解态的浓度要显著高于沉积物 2 中

氟虫!盾和乙虫脂自由溶解态浓度。 沉积物和生物炭接触的时间〈老化时间) 对沉积物中氟虫

腊和乙虫腊自 由溶解态浓度存在有着重要的影响 ， 随着老化时间的增加， 沉积物孔隙水中自

由恪解态的氟虫睛和乙虫腊显著降低。老化时间增加了沉积物中氟虫睛和1乙虫脯接触生物炭

的机会， 而且随着老化时间的污染物的抗解l吸能力会相应她增加， 更加牢固地被吸附于生物

炭中。

关键词: 微耗损固相微萃取， 聚甲自草树脂， 氟虫脯，乙虫脯， 自由溶解态浓度



Abstract 

This paper focused on the freely dissolved concentration (Cfrcc) of fipronil and ethiprole to go on 

for a series of work. Firstly, we have developed negligible depletion- solid phase microextraction 

(nd-SPME) and polyoxymethylene (POM) techniques to determine Cfree of fipronil and ethiprole. 

SecondJy, we investigated the sorption behavior of activated carbon to Cfree of fipronjl and etbiprole ìn 

water. Moreover, the sorptìon characterìstics of humic acid on activated carbon was studied. Thü-dly, the 

effects of biochar on the Cfrcc in the sediment were investigated. Jn addition, we studies the ìnfluence of 

the different pyrolytic temperature of biochar, addition doses, aging time and di仔巳rent sediments on the 

sorption of biochar to Cfrec of target compounds. This reseach provides the technical supp0l1 and 

theoretical basis for the ecological envü'onment safety evaluation and environmental pollution of 

fipronil and ethiprole. Main results ,are listed as follows: 

1. The kinetics data were well 日t wìth the first order kinetics model with R 2 > 0.90. The equilibrium 

time for fipronil and ethiprole on polyacrylate (PA) fiber and POM were 192 h and 28 d , 

respectively. The depletion for target compounds by the nd-SPME fibers was less than 0.1 % . 

Sorption isotherm experiment demonstrated 由at the PA-water pmtition coefficients for fipronil 

and ethiprole were 6877.0 and 390.5，由e POM-water partition coefficients for fipronil and 

ethiprole were 365.5 and 26.3 , respectively. 

2. Activated carbon contained a hjgh sorption capacity to fipronil and e thiprole. Cfrec of fipronil and 

ethiprole in water has been greatly reduced with the increase of activated carbon addition. Humic 

acid in the water did not exert obvious influence on the Cfrcc' The reduction of free fraction of the 

target analytes was no more than LO.2% w ith humic acid ranged from 1 % to 20%. However, 

humic acid decreased the sOfption of activated carbon to fipronil and ethiprole. And the free 

fraction of the compounds augmented with the increase of humic acid. This was caused by the 

competitive sorption of humic acid and target compounds to the activated carbon. 

3. The biochars with different pyrolytic temperature shows different sorption capacity to fiproni I and 

ethiprole with nonlinearìty. The so叩tion capacity and nonlinearity augmented with pyrolytic 

temperature increasing from 300 'C to 700 'C. Sorption mechanisms of biochars were 

electron-donor acceptor (EDA) interactiol1, partitioning effect, micropore-filling effect and 

hydrogen bonds . 

4. Biochar contained a high sorption capacity to fiproni l and ethiprole ìn the sediments. The reduction 

of Cfre., of fipronil and ethiprole ranged from 34.9% to 81.1 % with the addïtion of 5% biochars 

prepared under di仔erent tempera阳res (BC300, BC500 and BC700). And the reduction increased 

with the augment of biochar doses. Besides, sediments with di仔erent characteristics have different 

effects on the Cfrec of fipronil and ethiprole. 丁he Cfree of the target compounds in Sediment 1 with 

higher organic matter was signiíìcantly great,er than that in Sediment 2. The aging time between 

sediments and biochars exerted great in fIuence on the Cfree of fipronil and ethiprole. The Cfree of 

11 



target compounds significantly decreased with the increase of the aging time. Sediment aging 

times would increase the chance for target compounds in the sediment to biochars, and the 

resistance to desorption. Thus fipronil and eth iprole were strongly adsorbed to the biochars. 

Key word: nd-SPME, POM, fipronil, ethiprole, Freely dissolved concentration 
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第一章 引
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~ 

1. 1 自由溶解态浓度的定义和研究意义

随着我国经济的快速增长，在农业、 工业和日常生活中使用的有机化合物也在不断地增加，

它们不可避免地会流失到环境介质当中引起环境污染， 因此这些有机化合物的环境风险评价尤为

重要。然而目前相关有机污染物的环境风险评价大部分都是依据总浓度而进行的。 随着科学研究

的深入 ， 越来越多的研究表明，在环境中会布一部分化学污染物与环境介质如洛解态有机质

(Haftka et al, 2010; Haftka et al, 2013; Landrum et al, 1987) 、 土壤(Fenoll et al, 2011; Park et al, 2004; 

Sun et aJ, 201 2) 、 J~泥(Vallée et al, 2014; Werner et al, 2009)、 蛋白质(Broeders et al, 201 1)或者其他

组分(Artola-Garicano et al, 2000; Pino et al, 2005)等结合， 使得化学污染物被锁定而失去生物有效

性。因此利用总浓度开展环境过

自由溶解态i浓农度(台e臼巳i抄y dissolved c∞on肌1比centrationω1ο) ， 是指化学物质自由溶解在水相中，不与介

质中任何颗粒物或者榕解性的有机质等结合的化合物浓度(Mayer et a l, 2000)。它与分析物的总浓

度、分析物的亲和力、 基体介质浓度和容量相关(Pawliszyn， 1999)。 从环境化学方面看， 自由浴解

态化合物的浓度往往是其在环境相中迁移、分配和在生物中富集的驱动力;从毒理学方面看，只

有自由溶解态的化学物质才可以穿过细胞膜进入生物体内对生物产生一定作用 (M.B. Heringa, 

2003; Mackay et al, 1991)。

在环境介质中，化学污染物的总浓度可以分为两部分， 一部分为自由溶解态浓度， 一部分为

结合态的浓度(胡霞林 et al, 2009)。如图 1-1， 当化学污染物进入环境中 ， 一部分化学物质被环境

基质吸附而无法释放到孔隙水当中 ， 这部分污染物无法接触到环境中的生物，因此不能产生毒性

效应，而且随着老化时间的增加，会有更多的污染物被环境基质吸附。 Alexander 等发现将 DDT

加入土壤后， DDT 对暴露生物的毒性随着老化时间的增加而显著降低， 但用化学方法测定得到的

土壤中 DDT含量仍保持在加入量的 90%以上(Alexander， 2000) 0 Hawthorne 等利用索氏提取的总

浓度和孔隙71<浓度(即自由溶解态的浓度)来评价不同底泥中多环芳怪 (PAHs) 对端足虫(Hyaklla

azteca)的毒'性 ， 发现当受'试动物暴露在 PAHs 总浓度高达 2990 ug/g 的底泥中还能存活，而在总浓

度为 2.4 ug岖 的底泥中反而显著死亡，这是由于前者底泥将大部分的 PAHs 被牢牢锁住， 真正扩

散到孔隙水中的自由溶解态的 PAHs 是很少的， 而后者沉积物则相反， 虽然该沉积物中 PAHs 的

总浓度很低，但是实际在孔隙水中的自由溶解浓度却是很大， 因此导致后者沉积物中端足虫显著

死亡(Hawthorne et al, 2007)。可见， 用总浓度来评价释放到环境中的化学污染物的有效性过高地

估计其实际产生的效应， 进而得出错误的结论p 而化学污染物自由溶解态的浓度常常会更准确的

估计其生物有效性。

1 
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图 1-1 土模中 DDT 的归趋

Figure 1-1 The environment fate of DDT in soil (Alexander, 2α)0) 

第一意引言

但是关于污染物自由溶解态浓度对生物有效性的评价还存在争议，有研究学者认为自由溶解

态浓度高估了化学污染物的生物有效性，因为当生物吸收了一部分环境基质中的自由溶解态的污

染物时，会产生驱动力使另一部分污染物进入孔隙水中成为自由溶解态的污染物(Kraaij et al, 2003; 

Urrestarazu Ramos et al, 1998) 。 一些研究学者认为自由溶解态旅度低估了化学污染物的生物有效

性，因为它不包括那些可以从土壤或者沉积物中解析'出来的进而被生物吸收的化学污染物(Selck

et al, 2003)0 Reichenberg 和 Mayer 认为这是由于他们用了关于生物有效性的两个不同的概念(可

及性和化学活度)，化学活度相当于自由溶解态浓度:如图 l号， 该图对化学污染物的总浓度、可

及的部分和化学活度进行了参数化阔述，将进入环境中的化学污染物分为三部分，即自由溶解态

的化学污染物、可逆结合态、不可逆结合态:化学污染物可及的部分包括自由溶解态的部分和可

逆结合态的部分，而化学活度(即平衡采样装置测定的部分)是化学污染物的一种能量状态，它

是指町以通过白发的物理化学过程(如扩散和分配)进入孔隙水中的部分(Reichenberg et al, 2006)。

已
Total cOtloenlration Accessible 、四rtlon Chêmìcal actlvity 

图 1 -2 生物有效性的参数化

Figure 1-2 Bioavailability parameterization (Reichenberg et al, 2006) 
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1.2 自由溶解态浓度的测定方法

随着环境化学研究的日渐深入，人们越来越意识到自由洛解态浓度的重要性，相继也发展了

很多测定化学污染物自由溶解态浓度的分析方法。在环境科学研究的早期阶段，科学家是利用药

理学和毒理学研究中测定污染物自由溶解态浓度的方法如膜透析(Craig， 2005) 、超滤(Kulikova et 

al， 2002)、 j疑胶过滤(Stumpe et al, 2000)、超速离心(Hesketh et aL, L 996)等， 然而这些方法要经过一

些物理过程将自由溶解态的化学污染物和结合态的化学污染物分离开后才可以进行分析和测定，

整个操作过程比较繁琐耗时，易造成化合物损失。另外还发展了一些色谱方法来测定污染物自由

溶解态浓度，如反相色谱法(Forgács et al, 2002)、体积排阻色谱(Trubetskaya et al, 1 998)、 亲和色谱

(Feng et al, 1999)等 ， 色谱法克服了上述方法的不足无需相分离 ， 可以实现同时测定化学污染物的

自由摇解态和结合态浓度，但是色谱法由于不能克服基质干扰这一缺点而限制了它们的发展。

近年来， 平衡采样技术 (ESD) 越来越受人们的推崇。目前常用的被动采样装置如半透膜采

样装置、聚乙烯薄膜、 固相微萃取、 聚甲醒树脂等均可以用作平衡采样装置。平衡采样装置的原

理是首先简要在实验室中测定目标化学污染物在采样相和水体间的分配系数 (K)，然后将该采样

装置放于环境介质中 ， 当达到平衡肘， 测定采样装置中目标污染物的浓度 Csampl町，采样相中污染

物的浓度与在两丰目中的分配系数的比值即为目标化学污染物的自由溶解态浓度。相对于其他测定

自由洛解度的方法，这些方法受环境因素影响小， 可以进行原位来样 ， 而且即使环境中目标污染

物的浓度很低，也可以被检测到，因为这些被动来样装置具有高富集性，此外使用这些被动来样

装置町以省去净化步骤和浓缩步骤。下面将四种平衡采样技术进行详细介绍。

1. 2. 1 半透膜采样装置 CSPMD)

Huckin 等于 1990 年发明了 SPMD 装置(Huckins et al, 1 990)。 如图 1 -3 ， 典型的 SPMD 就像一

个三明治， 一薄的长带状低密度聚乙烯膜制成的套筒，其内是由中性的三油酸甘油酶填充而戚。

低密度聚乙烯薄膜表面由于分子的不规则运动而出现的瞬时膜孔的孔径最大为 10Â。 研究表明环

境中许多化学污染物分子的大小与低密度聚乙烯薄膜表面的|瞬间小孔的孔径接近(Opperhuizen et 

a1, 1985)，环境介质中分子量相对较小的榕解态的有机物可以扩散进入薄膜内并被富集在三油酸

甘油酶中。 随着 SPMD 的发展， SPMD 的结构布所改进， 如根据需求可以用离子化硅树脂等低密

度的聚合物膜代替低密度聚乙烯薄膜，内部不仅可以装入三油酸甘油酶， 也可以填充一些从生物

体内提纯出来的类脂物或者一些类脂有机熔剂等。

3 
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自从 1990 年 SPMD 问世以来， SPMD 已经成为环境研究领域的重耍手段之一。 SPMD 可以

用于检测水体中自由溶解态的化学污染物(Huck:ins et a l, 1993)， 如 McCarthy 等利用 SPMD 对一些

工业和企业废水中自由洛解态的多氯联苯 (PCBs) 进行了监测(McCarthy et a l, 2000)。南开大学

的徐建等利用 SPMD 监测了黄河兰州段的八盘峡、包兰桥等六个监测断面的几种典型典型有机污

染物(如多环芳是和圭基盼类等) (徐建 et al, 2006)。另外， Esteve-Turrillas 等对水体内中性的拟

除虫菊酶类、有机磷类、有机氯类、氨基甲酸酶类等农药的自由珞解态浓度进行了测定 ， 发现农

药的疏水性越强， 则 SPMD对其富集能力越强(Esteve吊lIlillas et al, 2007)。 此外 SPMD 还可以用

作空气来样器， 对大气中的污染物进行监测(Söderström et al, 2005; Strandberg et al, 2006)。

SPMD 具有显著的优势，如 SPMD 可以长期地进行化学污染物的监测，使得数据具有整体代

表性; SPMD 对污染物进行富集的过程和l生物膜富集污染物的过程类似，可以作为生物模拟器测

定自由溶解态的污染物浓度，进而评价市染物的生物有效性。但是 SPMD 对于中等疏水性或者较

弱疏水性的化合物富集能力较差， 富集时间长， 制备比较麻烦等缺点。

1.2.2 低密度聚乙烯薄膜 (LDPE ) 技术

LDPE是为了优化 SPMD 复杂的前处理和较长的来样周期而开发的。 LDPE和 SPMD 的原理

相似， 即由于环境中许多化学污染物分子的大小与低密度聚乙烯薄膜表面的瞬间膜孔的孔径接

近，因此环挠当中自由洛解态的化学污染物可以扩散进入聚乙烯膜内 ， 而环境中的其他干扰基质

4 
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或者被有机质等吸附的污染物不能通过。

LDPE 己经广泛应用于环境科学领域。近年来 LDPE 己经被用于测定水体和沉积物中化学污

染物的自由溶解态浓度，如 Carl.s 等在实验室条件下和外界环境中成功地利用 LDPE 对水体内

PAHs 的自由溶解态浓度进行了检测(Carls et al, 2004)0 Adams 等和 Tomaszewski 等分别对波士顿

海湾海水内自由恪解态的的 HQCs 和洛杉矶北部海湾的沉积物中的自由溶解态的 PCB 进行了采

样分析， 他们还分别探讨了分配系数与 Kow 以及采样速率与 Kow 之间的关系(Adams et al, 2007; 

Tomaszewski et al, 2008)。另外有研究利用 LDPE 进行了一些外源物质或者环境基质对化学污染物

生物有效性的研究。 Friedman 等利用 LDPE对美国马萨诸塞州新贝德福德海湾沉积物中 PCBs 的

生物有效性进行了研究， 研究发现 PCBs 在 LDPE 中的富集浓度和在受试生物体内的富集浓度存

在 1 : I 的相关性 ， 研究表明 LÐPE 可以准确地应用于沉积物中化学物质的生物有效性研究

(Fríedman et al, 2009)。

1 .2.3 微耗损固相微萃取 (nd-SPME)

1990 年， Arth町等发明了团相微萃取 (SPME) 样品前处理技术(Arthur et al, 1990)，该技术

可以富集目标物化合物于一段涂有某种薄的聚合物涂层的纤维上 ， 之后将涂层上的目标物经溶剂

洗脱或者高温热解等将其解吸并用分析仪器对其进行测定和分析。 当被萃取的分析物的盘及其小

时(如小于体系中目标化合物总量的 5%) ， 此时我们将该技术成为微耗损固相微草取。

将 nd-SPME 用于提取环境介质中化学污染物的自由溶解态浓度的想法首先是由 Kopínke 等

和 Vaes 等提出来的(Kopinke et al, 1995; Vaes et aJ, L996)。将 nd-SPME 用于测定化合物的自由溶

解态浓度的依据是环境介质中自由洛解，态的化学物质才可以被纤维涂层萃取， 而被环境基质结合

的化合物由于分子体积大或者极性过强不能被纤维涂层不能被萃取(Vaes et al, 1996) 。 利用

nd-SPME 对化学物质自由溶解态浓度进行测定的方式与 SPME 的工作方式相似， 分为直接浸入

萃取和顶空萃取(图 1-4)。直接浸入萃取主要是针对的是难挥发化合物， 而顶空萃取是对挥发性

化合物进行萃取。 无论是直接浸入式萃取还是顶空式萃取， 如果要实现微耗损萃取并准确测定自

由恪解态的污染物浓度 ， 则萃取体系需要满足下面三个条件 ， ep化合物的自由恪解态和结合态必

须达到分配平衡， ì亥条件可以通过搅拌或振荡加快萃取平衡进度或者延长目标化合物和基质的接

触时 间来实现; 被萃取到纤维涂层上的目标化合物自由海解态的量可以忽略， 但是由于纤维萃取

的耗损量不可能为零， 因此需要设定一个可以称之为微耗损的上限值， 目前关于该数值的界定尚

无统一标准，如 Gorecki 等将该上限值设定为了 l呢)(Górecki， J 997) ， 而 Vaes 等则认为耗损率应该

5%(Vaes et al, 1996), Parkerton 等将耗损率的上限值设定为了]O%(Parkerton et al, 2000) ， 不筐'是

哪种标准， 若要实现微耗损可以通过降低纤维涂层的体积(如使用涂层厚度相对较薄的纤维或者

降低纤维长度等)和增大样品的体积等降低纤维涂层的萃取效率进而实现微耗损: 环境中的基质

对菲取过程不造成影响。 当满足上述三个条件时 ， nd-SPME就可以用于测定环境中化学污染物的

自由溶解态浓度了。

5 
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图 1 -4 nd-SPME 萃取原理示意图

Figure 1-4 Schematic representation of the principle of nd.SPME (M .B. Heringa, 2003) 

准确地测定环境中化学污染物质的自由溶解态浓度对于评价这些污染物的生物有效性具有

十分重要的作用。由于 nd.SPME 具有操作简单快速p 无需(或者少量)溶剂、不会破坏样品而

且对化学物质富集能力较强等优点而被广泛应用于环境化学分析 、 生物分析等领域。目前有很多

科研学者利用实验室测定或者各种模型(如多参数自由能模型)对不同种类、不同极性化合物在

纤维和环境基质中的分配系数进行了测定(DiFilippo et al, 2010; Endo e t al, 2011; Grate et al, 1998; 

Paschke et aJ, 2003; Smedes et aJ, 2009)。之后人们直接利用这些化合物已经测得的分配系数或者自

己重新测定或者根据模型推算的分配系数对环填介质中化学污染物的自由恪解态浓度进行了测

定分析。如 Ghosh 等利用 PDMS 涂层的纤维对沉积物中的自由恪解态的 PAHs 进行了测定(Ghosh

et al, 2010) ， Xie等利用不同涂层厚度的PDMS纤维对水体中PCBs 的自由溶解态浓度进行了分析，

并测定了溶解性有机质对PCBs 的吸附(Xie et al, 2009) 0 Chen 等利用 PA涂层的纤维对人工海水

中表面活性剂的自由溶解态浓度，并考察了腐植西安对这些表面活性剂的吸附作用 (Chen et aJ, 

2012)0 nd-SPME 还广泛用于测定环境中有机氯类农药例ayer et al, 2000)、拟除虫菊自旨类农药(You

et al, 2007)、 多澳联苯酷(Jia et al, 2012)、雌激素类(Heringa et a l, 2006)、多环蹄香(Artola-Garicano

et al, 2003)、中药类仙ilusteata et al, 2005)等环境把染物。 nd-SPME不仅可以测定环境介质如水体、

土壤、沉积物中污染物的自由溶解态浓度， 还可以测定复杂的生物基质(如鼠组织、 脂质体、唾

液、人血浆蛋白等)中化学污染物的自由溶解态浓度。 nd-SPME 目前是用于化学污染物自由榕解

态浓度测定的最成熟的方法，可以为污染物在环境中的风险评价提供可靠的数据支撑。

1.2. 4 聚甲醒树脂 (POM) 技术

POM 是 2001 年 Jonker 等首次提出来用于环境分析，他们利用吸附动力学试验和吸附等捏L

线试验测定了 PAHs 和 PCBs 在 POM 和171<.相中达到平衡的时间和分配系数 KpOM ð 并将其用于测

定沉积物中 PAHs 和 PCBs 在水相和烟煤相中的分配系数(Jonker et al, 2001). POM化学结构中含
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有循环的乙酶键(-CH2-O-CH2一) ， 这使得 POM 具有了优于其他平衡采样装置的特性， 即对

非极性化合物和很多极性化合物都具有较强的富集性，而且Endo等发现相比于PDMS和 PE，iPOM

对极性的氢键供体化合物具有更高的灵敏性(Endo et al, 2011 )。除此之外， POM 光滑坚硬的表面

结构和稳定的物理化学性能使得它不仅可以相对较少的被外界杂质的污染， 还可以在一些剧烈的

提取条件下(如索氏萃取、 快速海剂萃取等〉 仍能保持自身的稳定性(Heijden et al, 2009; Jonker et 

al ， 2001 )。

由于 POM 具有优良的理化性质 ， ~已经被广泛应用于水体或沉积物中自由溶解态化学污染

物的测定和分析(Cornelissen et al, 201 0; CorneJjssen et al, 2009; COl11elissen et al, 2008; Hawthorrne et 

al ， 20门 ; Hawthorne et a1, 2009)。如 Cornelissen 等利用 POM对挪威奥斯陆海湾中水体和沉积物中

自由溶解态的 PAHs 污染状况进行了监测(Cornelissen et al, 2008)。另外挪威对奥斯陆海湾中污染

的沉积物疏泼到水上隔离堆置场中后 ， Cornelissen 等利用 POM 对沉积物迁移和填埋过程中释放

出的溶解态的 PAHs 和 PCBs 进行了监测(Corne]jssen et al, 2008)。 此外，由于 POM 光滑坚硬的表

面结构使得它相对其他被动来样装置受外界基质尤其是像黑炭、淤泥这种物质干扰弱，因此其还

广泛用于活性炭或者生物炭修复效果的测定(Beckingham et al, 2013; Chai et aJ, 2011 ; Oleszczuk et 

al, 2012; Oleszczuk et al, 201 4)。 如 01eszczuk 等利用活性炭和生物炭对受PAHs 污染的污泥进行了

修复，并利用 POM 测定了不同种类的活性炭和生物炭对污泥中自由溶解态 PAHs 的吸附从而评

价其修复效果(Oleszczuk et al, 2012)0 Beckingham等利用 POM 测定了活性炭修复受 PCBs 污染的

法国格拉斯向前后自由溶解态的 PCBs 浓度变化来评估活性炭的修复效果，并利用受试底栖动物

(夹杂带丝蜓蚓) 内富集 PCBs 减少进一步证实了 POM 的准确性(Beckingham et al, 2013)。 此外

Muijs 和 Jonker 比较了 Tenax 提取、环式糊精提取以及被动来样装置 SPME和 POM 富集沉积物

中复杂的石油;怪混合物的浓度与水生蜒蚓体内富集的石油;怪的浓度进行相关性分析，发现总体上

来说 POM 最能反映沉积物中石油怪在魁蚓|体内的富集(Muijs e t al, 201 1)。因此， 从以上实例可以

看出 ， POM 可以准确有效地进行环境风险评价。

1 . 3 活性炭和生物炭

随着我国经济的快速增长，在农业、 工业和日常生活中使用的有机化合物也在不断地增加，

它们不可避免地会流失到环境介质当中引起环境污染，7]<体和沉积物作为"储蓄库"蓄积了大量

的有机污染物井对栖息在这些环境介质中的生物以及人类健康构成潜在威胁。 因此急寄自一些修复

技术对环境中的化学污染物进行去除。

目前传统的一些修复技术有物理修复(淋洗、 疏泼、 掩蔽、 玻璃化等〉、化学修复(加热困

化、化学脱氯法、 化学浸提法、 氧化还原法等〉和生物修复(微生物修复、植物修复及联合修复

等〉 。 物理修复和化学修复面临最大的问题就是费用太高，而且极易对地下水和处置地生态环境

造成二次污染。 对于微生物修复，高效微生物的选育前要较长的时间，且实际环境复杂多变， 修

复效果总是不太理想; 对于植物修复也是存在着弊端 ， 如复杂的环境难以提供植物生长所需的条

件，且植物处理不当易造成二次污染。因而开发解决农药污染的新的方法和技术是很必要， 也是

很有意义的事情。 近年来， 活性炭和生物炭进行环揽治理得到了越来越多的认可。活性炭和生物

7 



中国农业科学院硕士学位论文 第-ílî 引吉

炭可以作为污染环境基质中污染物经济有效的吸附剂， 它可以吸|响水体、沉积物和土壤中的有机

化合物、 重金属等污染物并控制它们的环境归趋和生物毒性，也可以用于吸附富营养元素进而控

制藻类的爆发等。

1. 3. 1 活性炭和生物炭的特性

活性炭和生物炭都可以用作吸附剂进行环境修复，但是两者的制作过程和侧重点不一样。生

物炭是指在无氧或者缺氧条件下将生物质(如木材、 动物粪肥和农业废气物等〉在高温(小于

700 'C) 下进行热解得到具有特殊结构的具有较高含碳量的聚合物。 主要用于受污染环境的修复、

农田肥力改良或者大气碳库的增汇减排。而活性炭相比生物炭的制作过程复杂 ， 活性炭通过物理

或者化学手段对其进行了活化， 活化温度通常大于 700 'C (我国采用的活化温度多是 900 'C左

右) ， 活性炭在高温进行活化肘 ， 结构中晶格出现了扭曲或者不完整现象， 活性炭中上部分碳原

子在此过程中出现了不成对的电子或者剩余的价键， 这样使得活性炭出现了更多的氧原子或者其

他原子吸附于这些键上， 活性炭因此产生了不同于生物炭的多样的吸附性能，主要是用于环境工

程处理或者受污染环境的修复(如污水的净化和空气的净化)等方面。

1.3.2 应用活性炭和生物炭的环境意义

农业、林业畜牧业开发和生产过程中会产生大量废弃物， 如玉米轩、麦轩、 花草树木的枯

枝败叶、牲畜的粪便等，面对这些废弃物若是置之不管， 那么会引起严重的环境污染，影响人类

生活质量， 但是若是将它们用作制备生物炭或者活性炭 ， 那么这些废弃物就会充分的得到利用，

即变废为宝的过程。

随着人们意识到生物越来越广泛的作用，对生物炭的重视程度也日渐上升。首先生物炭促进

碳减排 ， Woolf 等研究表明每年生物炭减排二氧化碳的量可以达到人类排放二氧化碳总量的

12%(Woolf et al, 2010)。其次由于生物炭富含有机碳，因此它町以作为土壤改良剂、 肥料缓释载

体和土壤微生物附着位点等， 提升农业产量， 促进农业的可持续发展(Novak et al, 2009; Steiobeiss 

et al, 2009; Van Zwieten et al, 2010)。另外， 还可以通过生物炭制备过程获得能源物质如混合气和

生物油等(Laird et al, 2009)。生物炭和活性炭都可以作为吸附剂进行环境污染物修复，井已经被广

泛应用，这部分内容我们将在下节进行仔细讨论。此外，活性炭还可以被制成活性炭口罩，起到

过波:的作用 ， 在防毒面具上己经获得很好的推广。

1.3.3 活性炭和生物炭在环境修复中的应用

1.3.3.1 活性炭吸附水中有机污染物的研究

水是生命之源， 但是近年来，化工企业日潮增多，有一些企业为了节省戚本，将生产过程中

产生的废液倾于附近的河流之中 ， 导致很多河流湖泊受到污染，甚至殃及淡水源，这给人类的生

存环境造成极大的威胁。活性炭作为一种超级吸附剂， 最早是 1932 年被用于水处理，美国芝加

哥将其用于自来水的净化，由于得到了较好的效果，随后迅速推广应用于城市用水、 工业废水、

工业用水等的净化处理。活性炭不仅对有机污染物具有强大的吸附能力， 而且不会产生二次污染，

因此英国环保署将其作为去除有机污染化合物的最可行的技术。如 Kim 等利用活性炭对污水(含
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有工业废水、 生活污水和畜禽废水)中的医药化学品和内分泌干扰物进行了吸附，结果发现大约

99%的污染物被去除(Kim et al, 2007)0 Ormad 等对西班牙饮用水工厂去除埃布罗河流域中检测出

来的 44 种农药的方法的效率进行了研究， 发现预氧化联用化学沉淀对农药的去除率没有引起显

著的增加， 但是当联用活性炭去除时， 去除效率显著上升， 对 44种农药的去除率达到 90% (Ormad 

et al , 2008)。

虽然活性炭可以去除几乎所有的有机污染物， 但是活性炭的吸附能力还是会受一些环境因素

的干扰的， 如污染物的理化性质、活性炭的类型、接触的时间和溶解态的有机质等(Gupta et al, 2011; 

Hameed et aI, 2009; Quinlivan et al , 2005)。天然的水体中含有很多的溶解性有机质(如腐植酸、 胡

敏酸、 富里酸等)，这些有机质的存在影响着有机化合物和]活性炭之间的作用过程。如 Zhang 等

发现当7](体中含有有机质时， 有机质会与化学污染物(甲基对硫磷)发生竞争吸附， 其中水体中

有机质分子量对该过程具有较大的影响，对于有机质分子量小于 500 Da 的活性炭中的微孔的比

表面积对其吸附占有主导作用 ， 对于有机质分子量在 500 到 3000 Da 之间的， 活性炭中中孔对其

的吸附是主要的，而对于有机质分子量大于 3000Da 的 ， 活性炭对其的吸附主要是受大孔的影响

(Zha ng et al, 2013)" Choi 等比较了不同的活性炭对具有不同水浴性的内分泌干扰物的l吸附，研究

表明 ， 活性炭对于疏水性比较强的化合物吸附能力会比较强， 此外孔体积是活性炭吸附能力的主

要影响因素，孔体积越大， 吸附能力越强(Choi et al, 2005)。

1.3 .3.2 生物炭吸附沉积物中有机污染物的研究

Hilton 等在 1963 年发现生物炭对劳去津、非革隆、 利谷隆和五氯苯盼等农药吸附能力很强

(Hilton et al, 1963)。随后关于生物炭对环境化合物的吸附研究成为了热点。研究表明，相比于有

机质， 生物炭的吸附能力要比它高 10-1000 倍(Semple et a1, 2013)。如生物炭对沉积物中的芳香性、

平面结构的、 iEjft7](性的化合物的吸附率可以达剖 80%到 90% (Comelissen et al, 2004; Cornelissen e t 

al ， 200日。 Lou 等发现大米秸忏烧制而成的生物炭对五氯盼的l吸附事可以达到 90%以上(L-ou et al, 

201 1)。 生物炭之所以具有如此强大吸附能力， 可以从l吸附-解吸附说起，生物炭强大的比表面积

和微孔结构以及表面官能团使得生物炭可以吸附大量的化学物质，而且化学物质从生物炭中解吸

的速率很慢， 这种解，吸滞后的现象可以通过 "空隙变形"假说或者"基质捕获" 假说来解释， 他

们认为生物炭的空隙是具有伸缩性的(Sander et a l, 2006; Weber e t al, 2002)。如因 1 -5 ， 图 (1) 表示

生物炭吸附之前的初始状态处于封闭状态 ， 图 (2 ) 表示吸附作用使得生物炭形成新的空隙或者

增大空隙来容纳化合物分子， 图(3)表示在ÎII平吸过程中生物炭的多环芳怪支架发生塌陷， 空隙

变小或者闭合，被解吸的部分永远小于吸附的部分(Semple et al , 2013)。之后 ， 这些学说得到很

多科学家的证实和认可(Braida et al, 2003; Jonker et al, 2002; Sander et a l, 2007)。

曰 囚 回

图 1 -5 "基质捕获"机制示意图

Figure 1-5 Schematic depiction of the "matrix trapping" mechanism (Sernple et al, 201 3) 

另外， 生物炭用于沉积物中化学污染物的修复还会受到沉积物中有机质、 老化时间、 生物炭
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热解温度等的影响。 研究表明沉积物中的生物炭对有机化合物的l吸附能力要小于没有沉积物存在

条伺=下的生物炭对有机化合物的吸附能力(Comelissen et al, 2004; Comelissen et al, 2005) ， 这可能

是由于沉积物中存在的有机质堵塞了生物炭的空隙或者与有机化合物竞争吸附位点导致的

(Jonker et a l, 2004) 0 Wardle 等研究表明生物炭形成后的第一个 100 年是具有吸附能力的(Wardle et 

al, 1 998)，这意味着被吸附的化合物随着时间的推移会紧密地结合在生物炭上最终成为不可提取

的结合物。 这是由于有机化合物在生物炭上的难解收程度随着老化时间的增加而增强(Chai et al, 

2007; Semple et al, 2013)0 Chen 等研究发现随着生物炭热解温度的升高， 对有机化合物的吸附能

力也是逐渐上升的，热解温度较低的生物炭对有机化合物的吸附主要是以分配作用为主， 随着热

解温度的升高， 生物炭的吸附机理过渡到了以表面吸附为主(Chen et al, 2008)。

1 . 4 氟虫睛和乙虫腊

1. 4. 1 氟虫腊和乙虫腊的理化性质

中文通用名 : 氟虫脯，乙虫脂

英文通用名 : Fipronil, Ethiprole 

分子式: C 12H 4C12F6N40S, C 13H9C12F3N40S 

分子量: 437.20, 397.20 

结构式: 见图 1-6

F 

F 
F 

F 

CI CI 
CI CI 

氟!ll.Hi'l 乙.!1tn.'l

图 1 -6 氟虫黯和Z虫腊的化学结构

Figure 1-6 The chemical structure of fipronil and ethiprole 

物理化学性质 : 氟虫脂纯品为白色固体，蒸汽压 3.7 X 10-7 Pa ( 20.C) ， 熔点 200-20l .C ， 水

中洛解度 (20.C) 0.0024 g/L (pH = 匀， 0.0022 gfL (pH = 句，有机溶剂中的氟虫腊的溶解度 (g/L) ，
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丙自同 (545.9 )，正己皖 (0.028 ) ， 正辛醇 C 12.纱， 正辛醇.水分配系数为 4.01 0

乙虫脂纯品为、浅黄色晶体粉末，分解温度 165.1 ~C前， 蒸气压 (25.C) 9.1 X 10-8 Pa，水中的洛解

度(20.C) 为 9.2 g/L，在有机海剂中的溶解度 Cg几， 20.C) 丙酬。0.7 )，庚皖 (0.004 )，正辛

醇 (2.4 ) ， 甲醇 (47.2 ) ， 工氯甲院 ( 19.9 )。正辛醇.水分配系数为 2.9 。

毒性: 氟虫腊的大鼠吸入 LC50 ( 4h ) 0.682mglL. 大鼠急性经皮 LD汕大于 2000 mgl峙， 大

鼠急性经口 LD50 97 mg/kg; 对淘p洋、?可口和泼水的无脊椎动物具急性和惺性中毒风险; 对咸水和

泼水的鱼类具有慢性中毒风险: 在鱼类和l节肢动物体内易生物富集: 对食用稻谷的鸟类是高毒的，

对陆生的无脊椎动物具有慢性和急性中毒风险。 乙虫腊对大鼠的急性吸入的 LC50大于 5.21mg/L.

急性经皮的 LD汕大于 2000mg/kg ， 急't生经口的 LD50大于 7080mg/kg， 对糖虾具有较高的急性毒

性，对鸟类具有亚慢性毒性， 对水蚤具有慢性毒性， 制剂对鱼中毒， 蜜蜂高毒， 家蚕中毒， 同时

乙虫脂日允许摄入量 ADI 为 0.005mglkg bw/day ， 对人畜毒性也较高。

1.4.2 氟虫睛和乙虫腊污染现状

作为一个人口大国和农业大国 ， 为了满足人们日益增长的粮食需求，提高农作物产量， 每年

约有 1.0 X 108 吨农药药液喷洒进入农田 ， 即我国每年投入的农药总量;为 22-25 万吨左右(张甫平，

2006)。农药的广泛使用不可避免地会流失到环境中造成环境污染。有研究表明 ， 在农药使用过程

中只有不到 0.1%到达目标物， 也就是说会有大于 99%的农药扩散到环境中(Piementel et al, 1986; 

Pímentel, 1995)。

我国农药使用中杀虫剂占的比例最大，氟虫腊和乙虫睛均属于苯[1比 l哇类杀虫剂 ， 巴斯夫

(BASF) 称，目前有 70个国家的 100 多种作物上使用氟虫脯。由于氟虫腊对鱼、虾、 鸟等生物

高毒， 多个国家(中国、欧盟、 美国和乌拉圭等)对其进行了眼用甚至禁用，但是由于其杀虫谱

广， 目前用量依然很大。氟虫睛在环境中难以降解， 目前在中国、 美国、 越南、 新加坡等地的水

体和沉积物中监测到不同程度的氟虫腊污染。如 Li 等发现在中国广州车|玻涌的沉积物中抵虫脂

浓度最高达 54.2 ng/g (干重) (Hintzen et al, 2009; Li et a1, 2013) ， 孙广大等发现九龙河口的沉积物

中氟虫腊浓度高达 2.6 ng/g (孙广大， 2009)0 Yang 等对中国广州从化蔬菜基地进行了监测 ， 发现在

回闻地块的水体和土壤中氟虫腊浓度最高分别达到了 25400 ng几和 125 ng侣， 在田间排水渠的水

体和沉积物中检测到的氟虫腊浓度分别高达 466ng/L和 35 nglg (Yang et al, 2010)。在美国的加利

福尼亚州的不同城市(如萨克拉门托、旧金山、 桶子郡、 洛杉矶等)的河流、城市河口、农田 、

排水渠、 地表水等地段发现不同程度的氟虫腊残留，在水体和沉积物中发现氟虫腊浓度最高分别

达到 10004 nglL 和 17 ng/g (Delgado-Moreno et al, 2011; Ensminger et al, 2013; Gan et al, 2012; Lao 

et al, 2010; Schlenk et al, 2001)。在美国的德克萨斯州不同城市(如麦克伦南县和贝尔县〉的社区

排水渠中的沉积物中发现氟虫腊最高浓度竟然达到了 630 ng/g (Hintzen et al, 2009)。随后 Stone 等

在 2014 年对美国在 1992 年到 2011 年间溪流和河流中农药污染进行了统计， 其中由于氟虫睛在

美国登记和使用是在二十世纪九十年代后期， 在二十一世纪早期开始代替有机磷杀虫剂进行住宅

和商业应用，因此作者统计了 2002 年到 20川 年间氟虫腊的污染状况，发现城市溪流中超过 70%

的样品中氟虫腊的浓度超过了水生生物毒性基线值 (EPA 规定氟虫腊对鱼和水生无脊榷生物的慢

性毒性基线分别为 6600 ng/L 和 11 ngIL)，农用溪流和1混合土地使用溪流中超过 20%的样品中氟

11 
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虫腊的浓度超过了水生生物毒性基线值 (Stone et al. 20 1 4)。 对越南， 在对地表水的检测中 ， 同塔

省的 109 个采样点地表水中 48.5%的样品中发现有氟虫腊，芹直市中 233 个地表水的采样点中

3.2%的样品中发现有氟虫脯，此外对饮用水的检测中 ， 发现 9.5%的样品中含有氟虫脯，最高浓

度达到 0.28 ppb. 欧委会规定饮用水中人类健康暴露于农药的基线是 O.lppb. 越南检测中有 4. 8%

的样品超过了这个值 (Toan et al. 201匀。在占新加坡总体面积 1/6 的河流中，检测到氟虫腊污染，

浓度范围为 1 -72 ng/L(Xu et al. 2011)。以上数据表明氟虫腊对人类健康己经构成了严重的威胁。

乙虫)睛也属苯口比l哇类杀虫剂， 其与氟虫脂在化学结构、 光化学、代谢活动和杀虫能力方面的

效能非常相似(Caboni et al, 2003) 。 目前， 乙虫脂在日本已经获准用于防治水稻、 果树和蔬菜等作

物上的害虫; 同时在美国也己用于小麦和玉米原粮的储存保护 ; 中国也已在水稻目中获得登记，

用于替代氟虫脂。但是由于乙虫腊的结构与氟虫腊相似度很高 ， 对环境也具有较高风险; 例如，

乙虫腊制剂对鱼中莓， 对蜜蜂接触和经口均为高毒， 到家蚕中毒。虽然目前还没有关于乙虫腊污

染的报道， 但是作为氟虫腊的替代品 ， 应该保持瞥惕，以防造成环境污染。

1 .5 本论文的研究意义和主要内容

1. 5. 1 研究目的和意义

氟虫腊作为一种毒性极强的有机污染物， 在很多国家的水体和沉积物中频繁被检测到， 乙虫

脂作为氟虫腊的替代品，正在各个国家广泛登记， 毒性虽然不如氟虫赌大， 但其对环境中的水生

生物和陆生生物也有不同程度的毒性效应， 其环境影响问题也需要关注。因此， 开展活性炭和生

物炭对它们的吸附作用的研究显得尤为重要。活性炭和生物炭 ， 由于具有强大的比表面积、 繁多

的空隙结构、 多种表面官能团使得它们成为"超级吸附剂"，几乎可以吸附所有的有机污染物。

目前关于活性炭和生物炭吸附氟虫睛和乙虫腊的研究极少， 只有 Yang 等利用棉花枝干制备的生

物炭对受氟虫腊污染的土壤进行了修复， 该研究是以植物富集来指示修复效果(Yang et al, 20] 0) 。

也有一些研究是用植物毒性评定法、 7.K生生物评定法、 微生物评定法和生物标记评定法等作为修

复效果指示因子， 但是这些方法普遍存在周期长、戚本高、重复性差且步骤繁琐等缺点。另外，

还有研究者通过测定环境基质中污染物的总浓度，确定污染物阵解的程度从而评估方法的修复效

果。但大量的离体实验和活体暴露实验均表明， 污染物的生物有效性和环境基质中污染物的自由

溶解态浓度相关， 而与污染物总浓度无关。在实际环境中 ， 随着污染物在环境介质中时间的增加，

污染物被有机质或者其他颗粒物或者悬浮物吸附的程度也随之增加，这样使得污染物不能溶解到

土壤或者沉积物的孔隙水中， 接触不到生物， 因此这部分被束缚的污染物不能对生物产生毒性作

用。所以利用自由洛解态的污染物才可以有效的评价受污染地块的修复效果。目前利用被动采样

方法测定活性炭和生物炭对氟虫腊和乙虫腊修复效果的研究尚属于空白，因此建立一种测定水体

和沉积物中自由洛解态的氟虫睛和乙虫腊浓度的方法并将该方法应用对修复效果的评价是很有

必要的。
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1 . 5 . 2 研究内容

( 1) 建立测定环境基质中氟虫睛和乙虫腊自由浴解态浓度的方法。

(2) 研究活性炭对水体中自由溶解态的氟虫!情和乙虫腊的作用井探讨洛解态有机质的存在对活

性炭吸附氟虫脂和乙虫腊的影响。

(3)研究生物炭对沉积物中自由溶解态的氟虫脂和乙虫腊的作用并探讨生物炭的不同热解温度、

添加剂量、沉积物以及老化时间对沉积物中氟虫腊和乙虫腊自由溶解态浓度的影响。

13 
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第二章微耗损固相微萃取和聚甲匪树脂被动采样方法的建立

化合物的自 由溶解态浓度是快定其在环境中迁移、 分配、 富集以及效应的关键参数， 它是反

映生物吸收和毒性效应的有效浓度。然而目前农药的环境生态风险评价大多是依据总浓度而开展

的，该方法会导致过高的估计农药的环境风险。相对于总浓度，农药自由溶解态的浓度则能更准

确的反映生物有效性， 进行准确的生态环境风险评估。目前己经发展了许多测定化学污染物自由

溶解态浓度的分析方法，如扩散梯度薄膜 (OGT ) 和凝胶整合做电极 (GIME ) 等用于采集金属类

物质， 半透膜采样装置和低密度聚乙烯薄膜等主要用于硫水性化合物自由溶解态浓度的测定， 团

相微萃取技术根据化合物的性质可以选择不同材质的涂层 ， POM 化学结构中含有循环的乙瞠键使

得其对非极性化合物和很多极性化合物都具有较强的富集性。该研究中目标化合物氟虫腊 logKow

为 4.01 ， 乙虫腊 logKow 为 2.90 ， 这两种农药极性差异性比较大，因此本研究的目的是利用固相

微萃取技术和 POM 开发一种简单的被动来样方法测定氟虫腊和乙虫腊的自由梅解态浓度，以实

现氟虫腊和乙虫腊的平衡采样 ， 具体为 (1) 通过 UHPLC-MSjMS 测定自由溶解态浓度， ( 2 ) 确定

氟虫腊和乙虫腊在纤维和 POM 中达到平衡的时间 ， (3 ) 确定氟虫)j育和乙虫腊的纤维-7.K.和 POM­

水分配系数。

2. 1 材料与方法

2. 1. 1 试剂与材料

氟虫脂 (95.0%) ， 原药， 购买于浙江禾本科技有限公司;

乙虫睛 (98.0%) ， 原药， 购买于网达玛斯 (Adamas) 试剂有限公司 :

丁虫腊 (96.0%)，原药， 购买于大连瑞泽农药股份有限公司 ;

甲醇、 乙脂，色谱纯，购买于 Sigma-Aldrich ， Steinheim, Germany; 

叠氮化纳， 由 Sigma-Aldrich 公司生产，购于北京寰宇科创生物技术技术发展有限公司 ;

超纯水是由 Mil1i-Q 纯水仪制备 (Bedford， MA, USA ); 

聚丙烯酸酶 (PA ) 涂层的纤维由 Satoshi Endo ( Helmholtz Centre for Environmental Research , 

Germany) 提供， 产自 Polymicro Technologies Inc. (Phoenix, AZ) , PA 纤维涂层的厚度和体积分别

为 3611m 和 0.165μL/cm。聚二甲基硅氧皖 (PDMS) 涂层的纤维购买于郑州英诺高科有限公司 ，

产自 Polymicro Technologies Inc. (Phoenix, AZ) , PDMS 纤维涂层的厚度和体积分别为 30 11m 和

0. 136 11L/cm。聚甲醒树脂 (POM) 薄膜购自 CS Hyde Company (Lake Villa， 且， USA) ， POM 的厚

度和密度分别为 76μm和 1 .4 1 g/cm3。在使用前， PA 和 PDMS 纤维分别被截断成 lcm 长度的小段，

用甲醇先冲洗若干遍， 然后在 24h 内再用甲醇浸泡清洗至少三遍， 在通风厨中将其风干。 POM

薄膜被剪成条状， 分别用E己烧和甲醇各浸泡清洗 1 天 ， 在室温下， 将其放入通风厨中风干。
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2. 1 .2 仪器与设备

超高效液相色i普-串联四极杆液质联用仪 (Acquity UPLC-TQD ) ， 购于 Waters 公司 ;

Acquity UPLC @ BEH C18 色谱柱 1.7μm 2.1X50mm，购于 Waters 公司 :

Milli-Q Century 超纯水仪， 购于美国 Millipore 公司 :

HCY-DB 型金温振荡培养箱， 购于太仓豪成实验仪器制造布限公司 ;

KQ-500 型超声波清洗器， 购于昆山市超声仪器有限公司:

TG16-WS 台式高速离心机，购于长沙湘仪离心机仪器有限公司。

2.1.3 UHPLC-MS/MS 条件

超高效液相包谱是由样二品管理器、艰通道溶剂管理器和配有色谱柱的加热器组成。 Waters

Acquity UHPLC 色谱柱 (BEHC18 ， 1.7μm ， 2.1 mmx50 mm ) 的柱温控制在 40'C ， 流动相由色谱

纯乙脂和超纯水组成，流速为 0.3 ml/min. 流动相梯度洗脱程序见表 2-1

表 2-1 氟虫腊、乙虫睛和丁虫腾的流动相梯度洗脱程序

Table 2-1 Gradient elution procedure for fiprollil, ethiprole and tlufiprole 

时f司 流速 流动相组成

(min) ( mUmin) 乙腊 水

初始 0.3 20 80 

1.0 0.3 70 30 

3.5 0.3 95 5 

3.6 0.3 20 80 

5.0 0.3 20 80 

三重四级杆质谱仪配有电l质第离子源(ESI)，采用负离子电离(ESI抖莫式， 离子源温度 150 'C ; 

去熔剂温度 350 'C ; 毛细管电压为 3.0 kV; 去溶剂气和锥孔气均为高纯氮气， 流速分别为 650 L/h 

和 50 L/h; 碰撞气为氯气，流速为 0.16 mL/min。质谱优化结果见表 2-2 。
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表 2-2 氟虫腊、乙虫腾和丁虫腾的窝子对选择、锥孔电压及碰撞能量

Table 2-2 P.-ecursor and product ions, cone and collis.ion voltages of fïpronil, ethiprole and f1 ufïprole 

化合物
母离子

(n旷z)

氟虫脂 434.91 

乙虫丹~i 394.76 

丁虫胳 488.95 

拿定m:离子

2. 1.4 阪附动力学平衡试验

子离子

( mJz ) 

250.Q3 

330.01 ' 

249.99 

330.71' 

330.05 

398.99' 

驻留时间 锐孔电压 碰撞电压

。) (v) (V) 

0.05 34 22 

0.05 34 16 

0.05 30 22 

0.05 30 12 

0.05 26 24 

0.05 26 10 

吸附动力学试验的目的是确庭团相做萃取纤维 CSPME) 和聚甲酸树脂 (POM) 吸附氟虫脂

和乙虫腊达到平衡的时间。

在 250 1世的"蓝盖"试剂瓶中加入 250m! 水溶液，磷酸盐缓冲溶液调节前5液 pH 到 7.0 ， 加

入叠氮化纳 (Na间， 0_2 g L-1 ) 以便在培养过程中抑制微生物活动。 加入一定量的氟虫腊和乙虫

睛标准液，使溶液中氟虫腊浓度为 5μg L-1，乙虫腊浓度为 1000 问 L- 1 。 加入 SPl\伍 纤维或iPOM

并做封口处理以|坊氟虫睛和乙虫脂挥发损失。 之后分别放入全温振荡培养箱f ( HCY-DB ) 中以

160rpm, 20.C进行振荡，对于固相萃取纤维分别在 2、 6、 12、 24 、 36、 48、 56、 72 、 84、 96、

120、 144、 168、 192、 224 h 取出纤维;对于 POM，分别在 E 、 3 、 7、 14、 21 、 28、 35 天取出

POM。 其中 SPME 纤维是两组重复， POM 是三组重复。

用推纸吸干 SPME 纤维和 POM表面的水滴。 将 SPME 纤维放入内插管中解析 24h ， 内插管

中含有 120μl 浓度为 1 mg/L 丁虫腊的甲醇溶被;将POM放于含有 40 m1 甲醉的"蓝盖"试剂瓶

中在摇床中振荡 48h，之后用真空旋转蒸发仪将甲醇蒸发至干，用 2 ml 石油酶: 丙酣 (65:35 ) 定

容，然后用 silica-国相萃取柱净化， 步骤为: 活化: 3 ml 石油酷: 丙酣 (65:35 ) 和 2ml 石油酶;

上样: 将样品加入小柱中，流出液保留; 洗脱: 10 ml 石油瞪: 丙嗣 (65:35)洗脱，收集洗脱液。

将收集的溶液用旋转蒸发仪蒸发至干，用浓度为 1000问 L- 1 的丁虫腊(内标物〉甲醇熔液定容。

然后利用超高效液相色谱-串联四极杆质谱 (Acquity-TQD , Waters 公司 )进行检测。

2. 1 .5 阪附等温线试验

该试验的目的是确定氟虫脂和乙虫睛在 SPME 纤维和水体中的分配系数 (K.ïbe，)以及其在
16 
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POM 军IJ7]<体之间的分配系数 CKpOM ) 。

在 250 m1 的"蓝盖"试剂瓶中加入 250m1 水溶液，磷酸盐缓冲溶液调节溶被 pH 到 7，加入

叠氨化制 (NaN3 ， 0.2 g L") 以便在培养过程中抑制微生物活动。 加入氟虫腊、乙虫脯，使搭液

中氟虫腊浓度梯度为 0.05-1000吨仁1 ， 乙虫腊浓度梯度 川-2000 Ilg L.1 
0 1.m入 SPME 纤维或 POM，

放入全温振荡培养箱(HCY-DB )中以 160rpm ， 20.C振荡直到达到平衡后取出 SPME 纤维和 POM。

j有滤纸吸干 SPME 纤维和 POM 表面的水滴。 将 SPME 纤维放入内插管中解析 24h，内插管

中含有 120μl 浓度为 1000 IlglL 丁虫腊的甲醇摇液; 将 POM 放于含有 40 m~ 甲醇的"蓝盖"试

剂瓶中在摇床中振荡 4拙，之后用真空旋转蒸发仪将甲醇蒸发至干，用 2 m] 石油瞪: 丙嗣 (65:35)

定容， 然后用 silica-国相萃取柱净化， 步骤为: 活化: 3 ml 石油瞪: 丙酣 (65: 35) 和 2ml 石油酶;

上样: 将样品加入小柱中，流出液保留: 洗脱: 1 0ml 石油瞪: 丙酣 (65:35)洗脱，收集洗脱液。

将收集的溶液用旋转蒸发仪蒸发至干， 用浓度为 1000 附 L. 1 的丁虫腊(内标物〉甲醇溶液定容。

然后利用超高效液相包谱-串联四极杆质谱 (Acquity-TQD , Waters 公司)进行检测。

利用液

心管中，加 2m叫l 乙赌，在泪涡』旋机上涡f旋庭 5 min肌1 ， 加入 l比g 氯化饷， 涡旋 1 min，离心 5 minC4000 甲m) ，

取上请液过 0.45μm 的尼龙膜，待进样。

2.1.6 数据处理

吸附动力学平衡试验的数据用一级动力学公式远行拟合(Liu et al, 2006) ， 采用 Graphpad Prism 

(ver.5川 ， GraphPad Software, San Diego, CA)对数据进行拟合。
CfïberorPOM(t) = CCree' Kfi 'òeroTPo"1 • (1- e-k2t

) 

其中 Clìbcr or POM(t)是指在时间 t时，氟虫腊和乙虫腊在纤维或者 POM 中的浓度， Crrcc是样品

溶液中氟虫睛和乙虫腊的自由溶解态浓度，在微耗损萃取条件下，认为 Cfrcc ;f'1J 目 标化合物的初始

浓度 CCrrceO ) 是相当的。 分配系数 K = krll勺， k2决定了平衡时间。 因此我们可以通过下面公式

求得平衡时间 : t90% = In(O.l 0)/-k2, t95% = ln(0.05)1句。其中 Clìbcr 和 CPOM 可以通过下列公式求得:
Cffuer = CVme~not ， C)1吟fòer = (120μL. C)fV，fb前

CpOM = (Vmemanol' C)/VPOM = (VmethanOI . C . PPOρ/mpOJlt 

其中对于国相做萃取纤维， C 是指纤维在 1 20 Il L 甲醇中解析后氟虫腊和乙虫腊的浓度。 Vfibcr
是指 PA或者 PDMS 涂层的纤维的体积，分别是 0.165μL 和 0.136 IlL。 对于 POM ， C 是指在定

容的甲醇中氟虫睛和乙虫腊的浓度， mpOM 是指选取的 POM 的质量 ， PPOM 是指 POM 的密度。

对于微耗损国相做萃取， 我们可以通过下面公式求得耗损率:
Depletion(%) = 100. 飞'tf'òer • Kfiber/民amplB

或者

Depletion(%) = 100%. Cfiber• t' Vffber /Csampl岛时 • Vsample 

其中 Vnbcr 是纤维涂层的体积， Kfibcr 是目标化合物在纤维和水中的分配系数 ， VS3mple 是样品

的体积;C口阳， 1是在时间 1 时·纤维中目标化合物的浓度 ，C川plc，叶是样品中目标化合物的初始浓度。

当微耗损率小于 5%时，认为是微耗损的萃取。

氟虫脂和乙虫脂在纤维与水中的分配系数 (Kliber ) 和 POM和水中的分配系数 CKpOM ) 可以
17 
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通过下列公式求得(Yang et al, 2006)。
Kfiber = Cfiber/Ctree = Nfiber/ (l号iòer . Cfree) 

KpOJlf = CPOM /Cfree = (NpOM ' ρ'PO，\f)/(mpOM ' C仔ee)

其中 Nfi恼和 NpOM 是指纤维或者 POM 革取的氟虫腊和乙虫腊的绝对量。

2. 2 结果与讨论

2.2.1 不同涂层萃取材料的选择

如图 2- 1 为不同涂层 (PA 和 PDMS ) 纤维在 2、 12、 24、 48h 分别对氟虫睛和乙虫腊的i吸附

量比较。 对于氟虫脂，在整个时间段中 PA 纤维对氟虫腊的吸附量要远远大于 PDMS 纤维对氟虫

腊的吸附量， 而氟虫腊在 PDMS 纤维中很快达到了动态平衡， PA 纤维中氟虫腊的浓度仍保持着

上刑'趋势; PDMS 对 1000 f.1 gι 的乙虫脂基本不具备吸附能力。因此， PA 纤维相对于 PDMS 纤

维更适合用于氟虫腊和乙虫腊的萃取，该结果与 Brenman 等的结果相似，即 PA 对氟虫腊的吸附

效率要好于 PDMS (Brennan et al, 2009) 。 这可能是由于 PDMS 是非极性的涂料，对非极性化合物

具有较高的萃取效率。 很多研究将 PDMS 涂层的纤维用于萃取多氯联苯 (PAHs)、拟除虫菊酶类

农药和一些有机氯类农药等(Harwood et aL, 2013; Hu et al, 2008; Schmjdt et al, 2013)0 PA对极性、

弱极性或者离子型的化合物萃取效率相对较高(Haftka et a1, 2013; Magdic et al , 1996; Mardones et 

a1, 2008; Poerschmann, 2000)。 本试验中选用的氟虫睛'和乙虫腊虽然同属于苯毗略类杀虫剂， 结构相

似，但是它们的辛醉，水分配系数却有着较大的差异， 氟虫腊的辛醉-7Jc分配系数为 10232.9，乙虫腊

的辛醉-7Jc分配系数 794.3， 但是相对于与多氯联苯等强疏水性化合物，极性要弱。 此外， PA 和

PDMS 是均相的聚合涂层， 增加涂层的厚度可以相应的增加萃取的容量(黄悯茹 et al, 2001)。本试

验中所用的 PA 纤维的涂层厚度为 36 ).1 m, PDMS 纤维涂层的厚度为 30).l m ， 这细微的厚度差别对

于纤维对氟虫腊和乙虫腊的吸附效率存在着一定的影响。因此 ， 本试验最终选择 PA 纤维进行随

后的研究。

18 
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图 2-1 不同纤维对氟虫腊和乙虫腊萃取效率的比较

Figure 2-1 Comparison of the absorption perfonτ1ance for fipronil and e由iprole among two fibers. 

2. 2. 2 氟虫睛和乙虫腊在 PA 纤维和 POM 中的吸附动力学研究

如图 2-2 (A) ， 是氟虫!盾和乙虫脂在 PA 纤维中的吸附动力学曲线。随着时间的推移， PA 纤

维吸附氟虫腊和乙虫腊逐渐达到了平衡，氟虫脯和乙虫腊在 PA 纤维中的浓度在 72h 之前增长速

度较快，之后增长逐渐变缓直到达到动态平衡状态。用一级动力学方程进行拟合该动力学曲线得

到了较好的结果(表 2-3 ) ， 氟虫睛和乙虫腊的相关系数(R2) 分别为 0.9491 和 0.9168，其中 PA

纤维对氟虫睛和乙虫腊的吸附速率常数分别为 0.0196 川 和 0.0 1 73 h. j 0 可以发现 PA 对氟虫腊的

吸附速率常数大于对乙虫腊的速率常数，因此氟虫腊相对于乙虫腊较早的在 PA 上达到了富集平

衡。有研究表明吸附平衡的时间与化合物的辛醇，水分自己系数和分子量有关 ， Kow 越大，化合物

在 PA 纤维中的富集量也越大， 相应地富集所达到平衡的时间也会延长，分子量越大，平衡时间

会越长。但是本试验得出的结果正好与上述结论相反，氟虫睛在 ]53.1 h 即可达到富集平衡，而

乙虫脂在 PA 纤维上的富集平衡的时间相对较长， 市要 173.7 h。但是随着 Kow 的增大(氟虫腊

Kow = 10232.9，乙虫腊 Kow = 794.3)，化合物在 PA 纤维中的平衡浓度显著的增大。本实验选取

了 192h 为萃取平衡时间。

另外微耗损的固相微萃取技术是指该萃取的过程对体系中 目标化合物的肉由溶解态浓度是

没有降低的或者认为是可以忽略的。 Va町等对其设置了一个上限 5% (Vaes et al, 1996) ， 表示固相

微萃取纤维萃取得到的自由海解态目标化合物的量只有小于整个系统中自由溶解态目标化合物

的量时，才能看做是微耗损的萃取过程。通过公式，计算得到该萃取过程的耗损率均小于 0.1 % ，

故 PA 纤维对氟虫腊和乙虫腊的萃取是微耗损的过程。
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图 2-2 氟虫睛和乙虫腊在 PA 主干维和 POM 上的眼附动力学曲线

Figure 2-2 Sorption kinetics for fipronil and ethiprole to PA fiber and POM 

POM 对氟虫脂和乙虫腊的吸附动力学曲线见图 2-2 (8) ， 随着时间的推移，氟虫脂和乙虫睛

在 POM 中的浓度先逐渐增加 ， 之后逐渐达到平衡。在 7d 之前， POM 中氟虫腊和乙虫腊的浓度

增长速率较快， 之后增长速率逐渐变平缓直到达到动态平衡。利用一级动力学方程对该动力学曲

线进行拟合(表 2-3 )，结果表明对氟虫腊和乙虫腊拟合的动力学曲线的相关系数( R2)分别为 0_9058

和 0.9097 ， 拟合结果理想。 PA 纤维对氟虫脂和乙虫腊的吸附速率常数分别为 0.0307 h- 1 和 0_0223

h- I，表明氟虫腊在 POM 上的富集速率要快于乙虫腊在 POM 上的富集速率， 使得氟虫腊相对于

乙虫脂较快地在 POM 上达到富集平衡。其中氟虫睛和乙虫睛在 POM 达到富集平衡的时间分别为

14.2 d 和 24.0 d。 为了防止外因对动态平衡的扰乱，使系统充分达到平衡， 最终选择 28 d为平衡

i时 |胃。
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表 2-3 氟虫JJ育和乙虫j前在 PA 奸维和 POM上的吸附动力学常数

Table 2-3 Kinelic COnSlanlS of fipronil and elhiprole inlO PA fibers and POM 

PA POM 

氟虫j擒 乙虫j情 氟虫腊 乙虫脂

k2
a ( h. j 或 d. j ) 0.0196 0.0173 0.2116 0.1250 

标准误 (k2) 0.0021 0.0024 0.0307 0.0223 

95% 11.信区间 (k2) 0.0152 - 0.0239 0.01 22 - 0.0223 0.1446 - 0.2786 0.0765 - 0. 1735 

tw吗 b ( h 或 d ) 117.7 133.5 10.9 18.4 

195喃 b (h 或 d ) 153.1 173.7 14.2 24.0 

n 1I II 7 7 

R2 0.9491 0.9 168 0.9058 0.9097 

a 对于 PA ， k2 的单位为 h.j õ 对于 POM，单位为 d斗 。

b 对于 PA， 1附和 195%的单位为 h; 对于 POM， t附和 195%的单位为 d。

2.2.3 氟虫睛和乙虫腊在 PA 纤维和 POM 中的吸附等温线

PA 纤维对氟虫腊和乙虫腊的吸附等温线见图 2-3 (A) ( Jog 一 log 水平〉。氟虫腊的等温线在

一定范围内是线性的， 达到一定浓度后，超过了该化合物的溶解限度或者其在 PA 纤维中已经饱

和 ， 进入了平稳期。线性部分可以用于化合物自由溶解态浓度的测定，并可用于求得分配系数。

氟虫睛在 0.25 问IL - 100llg/L的范围内的等温线是线性的(非对数情况下)，当浓度再升高时，

PA 纤维吸附氟虫腊的速率不再呈线性增长，而是逐渐减少直到为零，自P PA 纤维吸附氟虫睛己达

到饱和状态。对于乙虫睛在测定的浓度范围内。问/L - 1000p.l g/L) 等温线是线性的 ， 即在该浓

度范围内可以用于测定该化合物的自由溶解态浓度。但是对于乙虫腊可能在更高浓度时会发生非

线性增长。在线性范围内，氟虫睛在 PA 纤维和水中的分配系数的对数 Log Kfiber 为 3.84土0.03 ，

乙虫睛在 PA 纤维和水中的分配系数分配系数的对数 Log Kfib盯为 2.59::1:0.05 ，该结果与 Brennan 等

报道的结果相似(Brennan et a l, 2009) (即氟虫腊 Log K fibcr =3 .66) 。

POM对氟虫睛和乙虫腊的吸附等温线见图 2-3 ( B ) (Iog - log 水平)，随着氟虫腊和乙虫腊

浓度的增加， POM对这些化合物的l吸附量也在远渐增加。氟虫脂在 1 1lg!L - 500问几浓度范围内

是线性的，乙虫睛在研究的浓度范围内(1 llgι-2000 问几〉也是线性的， 因此在这些浓度范围

内可以测定这些化合物的自由洛解态浓度，并测定分配系数 KpOM。在线性范围内 ， 氟虫睛和乙

虫!请在 POM和水中的分配系数的对数 log KpOM 分别为 2.56土0.25 和 1 .42::1:0.03。可以看出氟虫腊

的分配系数显著大于乙虫腊的分配系数，这可能使由于氟虫腊的 Kow 大于乙虫腊的缘故。大量

的研究表明，KpOM 或者Kfibcr是随着化合物的 Kow 增加而逐渐增加的(Endo et aJ, 2011; H aftka e t al, 

2013; Ha wthorne et al, 2011 ; J onker e t al, 2001; Verbruggen et a l, 2000; Yang et al, 2006)。
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图 2-3 氟虫腊和乙虫膀在 PA 纤维和 POM上的阪附等温线

Figure 2-3 Logarithmic isothemlS for fipronil and ethiprole to PA tìb巳rand POM 

2. 3 本章小结

纤维涂层的材质对氟虫腊和乙虫腊的萃取效率有着极大的影响。研究发现 PA 涂层的纤维对

氟虫睛和乙虫腊的萃取效率远远高于 PDMS 的萃取效率，故i牟取 PA 涂层开展试验。

一级动力学模型很好地拟合了氟虫睛和乙虫腊的动力学曲线， 氟虫腊和乙虫睛在 PA 纤维和

POM q:r的富集动力学曲线拟合的相关系数均大于 0.90 0 PA 纤维和 POM 对氟虫腊的吸附速率常

数大于对乙虫腊的吸附速率常数，故氟虫腊会较早的达到动态平衡，最终确定氟虫睛和乙虫睛在

PA 纤维辛1] POM 中的富集平衡时间分别为 192 h 和 28 d。且 PA 纤维的革取是微耗损的过程。

在线性范围内，氟虫腊和乙虫脂在 PA 纤维中和水中的平衡分配系数的对数 Log Kfìbcr分别为

3.84 和 2.59; 氟虫腊和乙虫腊在 POM 和水中的平衡分配系数的对数分别为 2.56 和 J .42。该系数

可以用于自由溶解态浓度的计算。由此可以看出 PA 纤维对氟虫睛和乙虫腊的萃取效率大于iPOM

的卒取效率，但是由于 POM 光滑坚硬的表面结构和稳定的物理化学性能使得它可以较少的被外

界杂质污染，因此我们将 PA 纤维用于测定水体中自由熔解态的氟虫腊和乙虫腊浓度，而 POM 则

用于基质更为复杂的沉积物中氟虫腊和乙虫腊自由溶解态浓度的测定。
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第三章活性炭对水体中自由溶解态氟虫腊和乙虫腊的影响

活性炭因其独特的物理化学性质(多空隙， 巨大的比表面积， 多样的表面官能团〉使得其具

有强大的吸附能力并应用于废水的净化处理中。活性炭不仅对有机污染物具有强大的吸附能力，

而且不会产生二次污染， 因此美国环保岩将其作为去除有机污染化合物的最可行的技术。氟虫腊

具有广谱有效的杀虫活性， 虽然中国、 欧盟、 美国和乌拉圭等国家对其进行了限用， 但是用量依

然很大， 目前在多个国家的水体甚至饮用水中发现了氟虫腊污染， 而乙虫腊作为氟虫腊的替代产

品 ， 其环境影响问题需要关注， 因此， 开展活性炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附研究工作对于极有必

要性。然而水体中有机污染物大多是复合的污染体系， 如水体中往往含有以腐植酸为主体的天然

有机物，这些有机质的存在影响着有机化合物和活性炭之间的作用过程。因此我们开展了水体中

腐植酸以及腐植酸和活性炭共存时对氟虫腊和乙虫腊自由溶解态浓度的影响。 对于修复效果的指

示， 传统试验往往通过生物实验来评定， 然而这些方法普遍存在周期长、 戚本高、重复性差且步

骤繁琐等缺点，化合物的自由溶解态浓度被认为是其在环境中迁移、 分配、 富集的驱动力 ， 是反

映生物l吸收和毒性效应的关键的参数。 因此本研究的目的是( 1) 利用 nd-$PME 技术测定氟虫腊

和乙虫腊的自由海解态浓度 ， ( 2 ) 考察活性炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附能力， (3 ) 腐植酸对氟虫

睛和乙虫睛自由海解态浓度的影响 ， (4 ) 腐植酸对活性炭l吸附性能的影响。

3. 1 材料与方法

3. 1. 1 试剂与材料

氟虫腊 (95.0%)，原药， 购买于浙江禾本科技有限公司;

乙虫腊 (98，0%)，原药，购买于阿达吗斯 (Adamas) 试剂有限公司 ;

丁虫腊 (96.0%) ， 原药， 购买于大连瑞泽农药股份有限公司 ;

正己烧、石油|醋、 乙腊、 NaC)， 分析纯， 由北京化工厂生产:

甲醇、乙脂， 色谱纯， 购买于 Sigma-Aldrich ， Steinheim, Germany; 

叠氮化销， 由 Sigma-Aldrich 公司生产， 购于北京寰宇科创生物技术技术发展有限公司 ;

Aldrich 腐植酸纳盐， 购自于 Sigma-Aldrich 公司 (Steinheim， Germany ) ; 

活性炭 ， 分析纯， 购买于天津市登科化学试剂有限公司:

超纯水是由 Milli-Q 纯水仪制备 CBedford， MA, USA ) ; 

聚丙烯酸醋 (PA) 涂层的纤维由 Satoshi Endo ( Helmholtz Centre for Environmental Research , 

Germany ) 提供， 产自 Polymicro Technologies Inc. (Phoenix, AZ), PA 纤维涂层的厚度和体积分别

为 36 j.l m 和 0.165 j.lLlcm。在使用前 ， PA 纤维被截断成 lcm长度的小段 ， 用甲醇先冲洗若干遍，

然后在 24h 内再用甲醇浸泡清洗至少三遍， 在通风厨中将其风干。
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3. 1 . 2 仪器与设备

超高效液相色i普-串联四极杆液质联用仪 (Acquity UPLC-TQD ) ， 购于 Waters 公司 ;

Acquity UPLC @ BEH C18 色谱柱 1.7μm 2.1 X 50mm，购于 Waters 公司:

总有机碳分析仪，购于 Analytik Jena 公司 :

Milli-Q Century 超纯水仪，购于美国 Millipore 公司 ;

HCY-DB 型全温振荡培养箱， 购于太仓豪成实验仪器制造布限公司:

KQ-500 型超声波清洗器，购于昆山市超声仪器有限公司;

TG16-WS 台式高速离心机，购于长沙湘仪离心机仪器有限公司。

3. 1 .3 腐植酸纳盐和活性炭溶液的制备

用超纯水将腐植酸纳盐(HA)配置成溶液，并在 4000 rpm 转速下离心 5 min，将上清液过 0.45

μm 的滤膜。经 TOC 测定仪测定母激战度为 1204.0 mg/L。

取活性炭粉末 (AC) 10 mg放入含有 10 ml 超纯水的离心管中 ， 在涡旋机上涡旋至活性炭在

水中均匀分布，该j替液现配现用，不能搁置。 利用原子吸收分光光度计'对它的元素组成， 其中活

性炭的含碳量为 63.56%，含氧量为 8.62% ， 含氧量为 0.43% ， 含氮量为 0刀%。 利用 V-$orb 2800P 

比表面积及孔径分析仪测定其表面积为 978.93 m2jg. 孔径为 1.84 nmo 

3.1.4 活性炭和腐植酸对自由溶解态的氟虫睛和乙虫腊的影响

为了研究活性炭、 腐植酸以及腐植酸存在条件下活性炭对氟虫腊和乙虫腊有效性或者自由溶

解态浓度的影响，设置了几个实验组 (HA 组、 AC 组、 AC+HA 组)，对于 HA 组、 AC 组， 设置

其浓度分另IJ为 0、 2.5 、5 、 LO 和 20 mglL五个浓度梯度，对于 AC+HA 组将 AC 的旅度设置为5mg止，

腐植酸浓度设置为 0、 2.5 、 5 、 10 和 20 mgIL， 考察不同浓度的腐植酸对活性炭吸附氟虫睛和乙

虫腊的影响。

在 250 ml 的"蓝盖"试剂瓶中加入 250m] 超纯水水溶液 ， 磷酸盐缓冲榕液调节溶液 pH 到

7.0 ， 加入叠氮化锅 CNaN3 ， 0.2 g L- 1 ) 以便在培养过程中抑制微生物活动。加入一定量的氟虫腊

和丁虫腊标准液，使溶液中氟虫腊浓度为 10μg L- 1 ，乙虫腊浓度为 500μg L-1，搅拌直到溶液混

合均匀。加入外源物质并在放入摇床上振荡 24 ho 随后每个处理加入 2 根 PA 纤维并做封口纯理

以防氟虫睛和乙虫腊挥发损失。 之后分别放入金泪振荡培养箱 CHCY-DB ) 中以 160叩m ， 20.C进

行振荡， 192 h 后将纤维取出，用滤纸l吸干 SPME 纤维表面的水滴。 将 PA 纤维放入内插管中解析

24h，内插管中含有 120 μL浓度为 lOOO l-l g/L 丁虫腊的甲醇溶辙。 然后利用超高效液相色谱-串联

四极杆质谱 CAcqlll ity-TQD ， Waters 公司)进行检测。每个试验两次重复，井设有不添加活性炭

和腐植酸的空自对照。
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3. 1 .5 UHPLC-MS/MS 条件

见 2.1 .3

3. 1 .6 数据处理

不同外源物质(如活性炭或者腐植酸〉对氟虫月青和乙虫腊的吸附能力是不同的，根据外源物

质添加的不同浓度下 PA 纤维中目标化合物的浓度可以计算自 由溶解态分数(即含有外晾物质的

基质中目标化合物自由溶解态浓度与珞液中目标化合物总浓度之比)，计算公式如下

f = CfreJCrree,ref= Cfib'erlCfib矶时f ( 1) 

其中f表示自由海解态分数， Cfibcr是纤维中目标化合物的浓度 ， Cfibcr. ref是指在不含基质的溶

液中纤维吸附的目标化合物的浓度。

熔?夜中氟虫腊和乙虫腊与外源性物质的结合常数通过下列公式计算得~U的(Hu et al, 2014; 

Liu et aJ, 2006)。

Kmatrix = Cmatri.'CI Cfree = (Cf巾r.ref - Cfiòer)/(Cffber (mαtγtx1) x (Llk/)) (2 ) 

或者

f=l月1+ Kma出[ma协:]) (3) 

其中 C削rix是指氟虫腊和乙虫腊在外源性基质相 (HA、 AC 和 AC+HA ) 中的浓度 ， [Matrix] 

(kg L一')是指外源性基质的质量被度 (HA、 AC 和 AC+HA)。对于腐植酸应归化成总有机碳的含

量。

数据处理使用了采用 Graphpad Prism (ver. 5.01 , GraphPad Software, San Diego, CA)和 SAS

software package (ver. 9.2, SAS Institute [nc, Cary, NC)， 其中数据之间的差异性分析使用的是

one-way Ana1ysis ( A1叫QVA) 程序。

3. 2 结果与讨论

3.2.1 活性炭对自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊的影响

活性炭作为一种简单、 经济、 有效的吸附剂， 被广泛地用于污染水体中有机物、重金属和无

机污染物的去除(Altmann et al, 2014; Ebie et aJ, 200] ; Kobya et al, 2005; Li et al, 2014; Zhang et al, 

2007; 张娟怡 et al, 2011)。 不同添加浓度下，活性炭对氟虫腊和乙虫赌自由溶解态分数的影响见

图 3-1， 活性炭添加浓度 l 、 2工 5 、 IO、 20 mg/L 时，如l虫腊的自由洛解态分数分别是 45.5% 、

26.0%、 5.5%、 3 .2%和 3.1%. ANQVA 分析表明添加 AC 和对照组之间存在显著差异性 (p < 0.05 ) , 

说明添加 AC 町以显著地降低水体中氟虫腊的自由溶解态浓度。当活性炭添加量只有 1 mg/L 时，

自由珞解态的氟虫腊就已去除了 50%以上， 添加量增加到 5 mg/L 肘， 去除率己经高于 90% ， 当

添加量再增加时， AC 对自由洛解态的氟虫脂吸附已不再显著增加 (p>0.05)。根据公式 。〉 计
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算得到每个浓度下 AC 的吸附系数，取平均数得到 AC 对氟虫腊的吸附系数的对数值 Log(KAC)为

3.[9 (表 3-1 ) 。 可见活性炭对氟虫腊的|吸附能力很强。对于乙虫脯，当活性炭添加浓度为 l 、 2.5 、

5 、 1 0、 20 mg/L 时，其自由溶解态分数分别为 71.0% ， 5 1.5% , 33.9% , 21.3%和 9.7% 0 ANOVA 分

析表明添加 AC 和对照组之间存在显著差异性 (p < 0.05) ， 说明添加 AC 可以显著地降低水体中

乙虫腊的自由溶解态浓度。当活性炭添加量为 5 mg/L 时，对水溶液中自由海解态的乙虫腊的去

除率达到 66.1 %，添加量增加到 10 mg/L 时，去除率达到 78.2% ， ANOVA 分析显示从相比于添

加 5 mgfL 的 AC，不存在显著的差异性，而且添加l量从 10 mg/L 增加到 20 mgfL 肘，乙虫腊自由

溶解态分数之间也不存在显著性地差异 ( p > 0.05)。当 AC 添加浓度从 5 mgIL 增加至 20mgι 时，

7l<体中乙虫腊自由溶解态分数显著降低 (p<0.05) 。 根据公式 (2) 计算得到每个浓度下 AC 对乙

虫腊的l吸附系数，取平均数得到该吸附系数的对数值即 Log(KAc)为 2.60 (表 3-D。 研究表明活性

炭对乙虫睛也具有较强的吸附能力 ， 但是低于其对氟虫腊的吸附能力。

1.2 

1.0 

c 
.2 0.8 
嗡d

ω 

Z 0.6 
0 

~ 0.4 
比

0 .2 

0.0 
0 5 10 15 

AC (mg/L) 

嘈- 氟虫腊

+ 乙虫腊

20 25 

图 3-1 活性炭对氟虫黯和乙虫臆自由溶解态分数的影响

Figure 3- 1 Effect of th巳 concentration of activated carbon (AC) on the frree fraction of fipronil and ethiprole 

对于具有芳香结构，以及中等极性到非极性的化合物， 活性炭都可以有效地对它们进行吸附

(Zie tzschmann et al, 2014)。国内外的很多科研学者认为，活性炭主要是依靠其表面的化学结构(表

面化学性质如官能团〉和物理结构(空!蝶结构和表面积〉而具有l吸附性能的(Li et al, 2002)。经元

素分析'得知，所选用的活性炭的碳含量为 63.56% ， 含氧量为 8.62%。含碳量越高，则非极性表现

得就越强， 与芳香结构的化学物质结合得越紧密(Chin et al, 1997)。活性炭本身是非极性的吸附剂，

但是不完全碳化的活性炭的表面会残留含氧元素(以股基、 盼经基、 内自旨基、 援基等官能团形式

存在)增加了它对极性或者弱极性化合物的吸附性能(Chen et al, 2002)。 尽管活性炭对乙虫腊的吸

附能力很强，但是由于氟虫腊的疏水性要强于乙虫腊，因此对氟虫腊的吸附能力会更强。 Gupta

等研究发现活性炭对甲氧滴滴沸、 赛去津和甲基对硫磷的l吸附能力是随着 Kow 的增加1而增强的

(Gupta et al, 2011)0 Westerhoff等通过研究饮用水处理过程中内分泌干扰物、 医药和个人护理产品

等化学物质的行为时也发现活性炭吸附能力与化合物的 Kow 有一定的正相关性(Westerhoff et a l, 

2005)。另外活性炭巨大的比表面积为其与化合物之间提供了充分的接触机会，发达的微孔结构可
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以使其吸附大量的小分子量的化合物。

3.2.2 腐植酸对自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊的影响

将不同 HA 浓度下测定的水体中自由溶解态氟虫睛和乙虫腊的浓度拟合公式( 1 )得到氟虫

腊和乙虫脂自由熔解态的分数 f。 以 HA 的添加浓度为横坐标， 氟虫脂和乙虫腊自由溶解态分数

为纵坐标作 f-CHA 图。如图 3-2 ， 我们可以看到氟虫腊的自由洛解态的分数是随着 HA 浓度的增

加而慢慢减小的。在 HA 浓度为 1 、 2.5 、 5 、 10 和 20 mgι时，氟虫腊的自由溶解，态分数分别降

低了 0.38% 、 2.79%、 3. 13%、 6.329侨日 10.23% 0 ANOVA 分析表明当 HA 添加量为 20 mg/L 肘 ，

才与对照组具有显著差异 (p<0.05 )。 说明 HA 对氟虫腊的吸附能力很弱。 将数据带入公式。)

计算得到每个浓度下 HA 的吸附系数，取平均数得到 HA对氟虫腊的吸附系数的对数值 Log(KAC)

为 1 .31 (表 3-1 )， 再次表明 HA 与氟虫腊的结合力很弱。对于乙虫脯，发现在 HA 添加量为 1 mg.止

和 5 mgι 时 ，乙虫腊的自由溶解态分数没有降低反而有所增加，这可能是因为腐植酸使乙虫睛

在瓶壁上吸附有所减少， 此外，乙虫腊和 HA 的结合能力很弱，这样就使得榕液中自 由洛解态的

乙虫脂浓度增加， 现象与 Pang 等的文献报道相似(Pang et al, 201 3)，当 HA 添加浓度增加至 5， 10 

和 20mg几 时，乙虫腊的自由榕解态分数分别降低了1.52% ， 1.72%和 2.84%0 ANOVA 分析表明

添加 HA与不添加 HA 的对照组之间不存在显著差异 (p> 0.0幻 ， 根据公式 ( 2 ) 计算得到每个浓

度下 HA 的吸附系数， 取平均数得到 HA 对乙虫1惰的吸附系数的对数值Log(KAC)为 1.12(表 3- 1 ) , 

说明 HA 对乙虫腊的结合能力很弱。
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图 3-2 腐植酸对氟虫腊和乙虫腾自由溶解态分数的影响

Figure 3-2 Effect of the concentration of humic acid (HA) on the free fraction of fipronil and ethiprole 

有研究表明 ， 化合物的疏水性越强， 相应地与腐植酸的结合常数就越大(Baker et al, 1997; 

KOPfNKE et al, (999) 。 本试验中氟虫)情和乙虫脯:虽然结构相似，但是疏水性相差比较大，第L虫腊

的辛醇.水分配系数大于乙虫腊的辛醇-水分配系数， 相应地氟虫脂与 HA 的结合常数大于乙虫腊

与 HA 的结合常数(见表 3-1 )。 我们选用的 Aldrich HA 属于陆源性的腐植酸， 含有较多的芳环结
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构，表现出较强的非极性(Pang et al, 2013) 。 对于强疏水性的化合物，分配作用对化合物与腐植酸

的吸附起着主导作用(Poerschrnann 巳t al, 2001)。 本研究中氟虫腊的 LogKow 为 4.01 ， 而乙虫腊的

LogKow 为 2.9，因此在氟虫腊和乙虫腊与 HA 的作用过程中 ， 尤其对于乙虫脯，疏水作用相对比

较弱， 相应的结合常数比较小。 另外， 氟虫腊和乙虫腊具有一定的三维空间结构， 因此， 空间结

构导致的位阻作用使得这些化合物中的芳香结构与腐植酸之间存在的 π 电子糯合作用降低， 进而

使相互作用减弱(Landrurn et al, 1984)。

3. 2. 3 腐植酸对活性炭阪附自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊的影响

在实际水体环境中 ， 往往含有很多以腐植酸 (HA) 为主体的天然的有机物质。 这些物质的

存在不同程度地影响着活性炭对目标化学物质的吸附(Li et al, 2003; Newcombe et al, 1997; 

Pelekani et al, 1999)。 活性炭的添加浓度为 5mg/L 不同浓度的 HA 对活性炭吸附自由梅解态氟虫

睛和乙虫腊的影响见图 3-3。随着 HA 添加浓度的增加， 氟虫赔和乙虫脂自由溶解态分数逐渐增

加，即 HA 的存在降低了活性炭对自由溶解态氟虫睛和乙虫腊的吸附， 且随着 HA浓度的增加 ，

其降低程度越大。 当不含HA 时， 5 mg/L 的活性炭可以使自 由熔解态的氟虫腊去除率高达 94.5% ;

当 HA添加至 5mg儿时， 活性炭对自由洛解态的氟虫腊的去除率降低至 84.5% ， 减少了 10.0% ; HA 

的浓度增至 20 mgι 时，活性炭对自由溶解态的氟虫睛去除率从 94.5%降低至 74.4% ， 减少了

20.0%. ANOVA 分析显示当 HA 添加最大于等于 2.5 mg/L 时 ， 与对照组之间存在显著差异 (p < 

0.05 ) 。 将数据带入公式 (2) 得到 AC 和 HA对氟虫腊的吸附系数对数的平均值为 2.69 ， 相比于 5

mg/L 时 AC 对氟虫腊的结合常数的对数值 3.54 ， 降低了将近一个数量级， 说明 HA 的添加没有与

AC 产生加和或者协同吸附作用 ， 而是降低了 AC 对氟虫腊的吸附。对于乙虫脯， 当溶液中不含

有 HA 肘， 5 mg止 的活性炭可以使自由溶解态的乙虫腊去除率高达 66.1 % ， 当 HA在梅液中的浓

度增至 20mgι 时，性炭对自由溶解态的乙虫睛去除率降低至 58.2% ， 减少了 8.0% . ANOVA 分

析显示当 HA 的添加与对照组之间不存在显著差异 (p>0.05)。 尽管如此，将数据带入公式。)

得到 AC和 HA对乙虫腊的吸附系数对数的平均值为 2.25 ， 相比于 5 mg/L 时 AC对乙虫腊的结合

常数的对数值 2.6 1， 结合能力有所降低 ， 说明 HA 的添加没有与 AC产生加和或者协同吸附作用 ，

而是降低了 AC 对乙虫腊的吸附， 但是 HA 的添加对 AC 与乙虫腊的结合作用的影响小于对 AC

与氟虫腊的结合作用的影响。
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图 3-3 腐植酸和活性炭 (5 mg/L)对氟虫睛和乙虫腊自由溶解态分数的影响

Figure 3-3 Effect of tbe cOl1centratiol1 of humic acid (HA) 011 the free fraction of fipronil and ethiprole with 5mg/L 

activated carbon (AC) 

表 3-1 不同基质浓度下氟虫脑和乙虫腊在 AC、 HA 和 AC+HA 基质中wl附系数的对数值

Table 3-1 Logarithm of the sorption coefficients for tipronil and ethiprole to AC, HA and AC+HA at various matrix 

concentratIons 

化 AC HA AC+HA 

dE』t 
Log 基质浓度

Kow ( mg/L) Log KAC SD 
Log 

SD Log KAC+HA SD 
物 KHA 

2.68 0.016 1.05 0.081 3.20 0.023 

2.5 3.06 0.020 1.86 0.062 2.97 0.346 
~叽-

3 3.54 0.004 1.30 0.021 2.94 0.027 
虫 4.01 

10 3.48 0.008 1.25 0.120 2.47 0.064 
j惰

20 3.20 0.004 1.07 0.037 2.07 0.016 

平均值 3.19 0.348 1.31 0.331 2.69 0.441 

2.61 0.007 2.75 0.004 

2.5 2.57 0.207 2.28 0.582 
乙

5 2.61 0.276 0.76 0.001 2.20 0.340 
虫 2.9 

10 2.57 0.052 1.32 0.002 2.20 0.147 
脐

20 2.67 0.007 1.29 0.052 1.84 0.002 

平均值 2.60 0.040 1. 12 0.315 2.25 。.328

活性炭的空隙具有分子筛的作用 ， 对其I吸附的容量具有较大的影响。国际纯粹与应用化学协

会(四PAC)按照活性炭孔径的大小对其进行了分类，对于孔径小于 2nm 的将之称作微孔，对于孔

径在 2 nm 到 50 11m 称之为中孔，孔径大于 50 nm 的称之为大孔。根据该分类，该试验选用的活

性炭主要是微孔。研究表明溶解性有机质的分子量的大小影响着其对活性炭吸附过程(Li et al, 

2003; Newcombe et al, 2002)。洛解性有机质与目标化合物同时存在于水溶液中时，两者发生竞争
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性吸附， 一种是溶解性有机质和目标化合物对活性炭的可吸附位直接进行竞争， 另一种是溶解性

有机质对活性炭的空隙进行阻塞进而使目标化合物无法被吸附(Li et al, 2003; Newcombe et aJ, 

2002)。尽管有机质和1:1类多样性质各不相同，但是竞争机制都是一样的。 小分子量的有机质化合物

最具有竞争性，它可以直接和目标化合物竞争吸附位点。该试验中选用的腐植酸分子量为 226.14

Da， 属于小分子量的化合物。而且目标化合物氟虫腊和乙虫腊的分子量分别为 437.2 Da, 397.21 

Da， 均大于腐植酸的分子量， 故腐植酸直接可以竞争|吸附位点，降低活性炭对自由溶解态氟虫腊

和乙虫腊的l现附，井且随着腐植酸浓度的上升， 活性炭上更多的位点被腐植酸占据， 相应地吸附

目标化合物的位点会减少。

3. 3 本章小结

活性炭对7.l<体中氟虫睛和乙虫腊具有极强的u.及附能力。随着活性炭添加剂量的增加， 7](.体中

氟虫睛和乙虫腊的自由溶解态浓度逐渐减少。活性炭的添加浓度分别为 l 、 2.5 、 5 、 1 0 和 20 mg/L 

时， 水体中自由溶解态的氟虫腊浓度分别为 45.5% 、 26.0%、 5.5%、 3.2%和 3.1 % ， 水体中自由溶

解态的乙虫腊浓度分别为 71.0% 、 5 1.6%、 33 .9%、 21.4%和 9.7% 。

水体中腐植酸 (HA ) 对氟虫腊和乙虫腊的影响不是太明显， 在 HA 浓度为 1 、 2.5 、 5 、 10 和

20 mg/L 时，氟虫腊的自由溶解态分数分别降低了 0.38%、 2.79%、 3.13%、 6 .32%和 ]0.23%。 对

于乙虫腊，当 HA 添加浓度为 5、 10 和 20 mg/L 时，乙虫腊的自由溶解态分数分别降低了 1.52% ，

1.72%和 2.84% 。 当添加 HA 浓度很低肘， 水体中乙虫腊自由溶解态分数反而增加， 这可能是由

于腐植酸使乙虫脂在瓶壁上吸附有所减少，此外， 乙虫睛和 HA 的结合能力相对很弱 ， 这样就使

得溶液中自由溶解态的乙虫脂浓度增加。

水体中的 HA 可以降低活性炭对氟虫脂和乙虫腊的吸附， 在水体中含有 5 mg/L 的活性炭时，

添加 1 、 2.5 、 5 、 10 和 20 mg/L 的 HA，水体中氟虫腊的自由海解态分数从 5.5%分别增加到 9.5%、

1 2.6%、 1 5.5% 、 1 8.5%年fJ 25.6% , 7k体中乙虫腊的自由溶解态分数从 33.9%分别增加到 35.0%、

35 .7%、 36 .5%、 36.8%丰11 4 1.8%。这是由于 HA 与氟虫脂和乙虫脂直接竞争活性炭的吸附位点，

从而导致水体中自由溶解态氟虫腊和乙虫腊浓度增加。在实际污染物的修复过程中，应该注意溶

解性有机质的影响。
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第四章生物炭对沉积物中自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊的影

日向

氟虫睛和乙虫腊是一种使用广泛的苯Iltt略类杀虫剂，主要是通过干扰γ氨基丁酸的氯离子通

道扰乱神经系统， 从而达到杀虫目的。对水生生物和陆生生物都具有危害， 在环境中难以降解，

且易在土壤和沉积物中累积，对在其中栖息的生物产生潜在的危害。目前在多个国家的沉积物中

发现了氟虫腊污染， 最高浓度达到 630 ng/g (Hintzen et al, 2009)。生物炭作为一种环保材料， 不

仅可以促进二氧化碳的减排， 改善肥力 ， 为微生物提供附着位点 ， 而且还可以吸附受污染环境中

的有机污染物， 目前生物炭己经被广泛应用于受污染地块的修复，然而很多因素如生物炭种类、

添加剂量、 溶解性有机质、老化时间等可能影响生物炭对沉积物中自由溶解态的有机污染的作用。

此外，沉积物基质复杂， 普通的被动来样装置易受基质干扰， 而 POM 因其具有光滑和坚硬的表

面结构从而减少了膜表面附着淤泥颗粒等杂质的可能性， 适用于在沉积物介质中测定有机化合物

的自由溶解态浓度，因此本研究的目的是(1) 利用 POM 测定氟虫腊和乙虫腊的自由溶解态浓度

及生物炭对氟虫腊和乙虫腊的吸附系数， ( 2 ) 相关因素(生物炭的热解温度、 添加剂量、沉积物

种类、 老化时间)对生物炭吸附自由海解态的氟虫腊和乙虫腊的影响。

4.1 材料与方法

4. 1. 1 试剂与材料

氟虫腊 (95.0%) ， 原药， 购买于浙江禾本科技有限公司:

乙虫腊 (98.0%) ， 原药， 购买于阿达玛斯 (Adamas) 试剂有限公司 :

丁虫腊 (96.0%) ， 原药， 购买于大连瑞泽农药股份有限公司 ;

丙酣、 正己饶、 石油醋、 乙腊、 ?、~aCl， 分析纯，由北京化工厂生产:

甲醇、乙腊， 色谱纯，购买于 Sigma-Aldrich ， Stei由eim， Germany; 

叠氮化呐，由 Sigma-Aldrich 公司生产，购于北京寰宇科创生物技术技术发展有限公司 ;

超纯水是由 Milli-Q 纯水仪制备 (Bedfo时， MA， USA); 

聚甲醒树脂 (POM) 薄膜购自 CS Hyde Company (Lake Vi.lla, IL, USA) , POM 的厚度和密度

分别为 76μm 和1.41g/cm3。在使用前，将 POM 薄膜被剪成条状，分别用正己炕和甲醇各、浸泡清

洗 I 天，在室温下 ， 将其放入通风厨中风干。

4. 1 .2 仪器与设备

超高效液相色谱·串联四极杆液质联用仪 CAcquity UPLC-TQD ) ， 购于 Waters 公司 ;

Acquity UPLC Qj) BEH C18 色谱柱 1.7μm2. 1 X 50mm ， 购于 Waters 公司 :

V-$orb 2800P 比表面积及孔径分析仪，购于北京金埃谱科技有限公司 :
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原子吸收分光光度计 ， 购于 Analytik Jena AG 公司 ;

Milli-Q Century 超纯水仪，购于美国 Millipore 公司 :

HCY-DB 型企温振荡培养箱， 购于太仓豪成实验仪器制造有限公司 ;

KQ-SOO 型超声波清洗器， 购于昆111市超声仪器有限公司;

TG16句WS 台式高速离心机，购于长沙湘仪离心机仪器有限公司。

4. 1.3 沉积物采样

选取了两利1沉积物即沉积物 I ( S 1 )和沉积物 2 (S2 )，样品取自北京， 沉积物 I ( S 1) 采自

臭水沟中的生活污泥，沉积物 2 (S2) 是来自水库的沉积物。沉积物从 5-10 cm 层中取样， 剔除

杂草、 碎石等杂物，过 2mm 的筛， 放于 4 下保存。两种沉积物的具体理化性质见表 4-1 。

表 4-1 两种供i式沉积物的理化性质

Table 4-1 The physical and chemical properti巳s of tWQ investigated sediments 

总有机碳含挂 粒度 做生物盎 a 氧化还原势能
样品 来源 pH 值

(%) (μm) ( mg/kg) ( rnV ) 

沉积物 1 (S1) 北京头水沟 7.23 4.20% 19.45 94.76 -1 45.30 

沉积物 2 (S2) 北京水库 7.86 3.02% 19.50 74.28 -105.80 

a微生物量是指微生物量碳，利用氛仿熏蒸方法视l月号。

4. 1 .4 生物炭的准备

本试验选用的生物炭是由自玉兰木 (Magnolia denudata) 制成，它木质坚硬，用其ílílJ备生物

炭的产量会高于其他软木和农业材料。具体制备的方法为将自玉兰木切成小段， 放于封闭的容器

中，打开马弗炉开关， 将温度分别升高至 300 .C 、 500 'c和 700 .C ，加热 41h ， 然后持温度冷却

至室温后， 取出。将生物炭粉碎至小于 2 mm， 待用。利用原子吸收分光光度计对它的元素组成

进行分析并用 V-Sorb 2800P 比表面积及孔径分析仪对其物理性质进行测定 ， 具体结果见表 4-2 。

表 4-2 生物炭的元素组成和物理性质

Table 4-2 日emental çomposition and physical çharaçteristiçs of bioçhars 

生物炭
SA(BEτ~N2) 孔径

C% N% 0 % H% H/C O/C (O+N)/C 
( m2/g) 

pH 
( nm) 

BC300 67.97 0.94 24.28 2.68 0.04 0.36 0.37 1.81 11.18 7 .42 

BC500 76.1 7 0.99 14.35 2.37 0.03 0.19 0.20 68.36 3.34 9.39 

BC700 83.55 0.97 6.58 1.162 0.01 0.08 0.09 364.63 1.90 10.14 
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4. 1.5 吸附等温线试验

在 250 ml 的"蓝盖"试剂瓶中加入 250ml 超纯水水溶液， 磷酸盐缓冲溶液调节溶液 pH 到 7.0.

加入叠氮化铀 (NaN3， 0.2 g Cl ) 以便在培养过程中抑制微生物活动。分别添加将 24 mg 不同种

类的生物炭 (BC300、 BC500 和 BC700 ) 和一定量的氟虫脂和丁虫腊标准液，使溶液中氟虫腊浓

度梯度为 5 - 500 问 L斗， 乙虫j宿浓度梯度为 50 - 2000 昭 L. 1 ， 搅拌直到恪液混合均匀。每个处理

3 个重复。在摇床上振荡 24 h 后 ， 加入 POM 并做封口处理以防氟虫腊和乙虫腊挥发损失。之后

分别放入全温振荡培养箱 (HCY-DB ) 中以 160rpm ， 20.C进行振荡 ， 28 d 后将 POM 取出 ， 用滤

纸吸干 POM 表面的水滴。将 POM放于含有 40 ml 甲醇的 "蓝盖" 试剂瓶中在摇床中振荡 48h.

之后用真空旋转蒸发仪将甲醇蒸发至干，用 2 mJ 石油酣: 丙酣 (65:35) 定容，然后用 silica 固相

萃取柱净化，步骤为: 活化: 3 ml 石油酷: 丙酣 (65:35) 和 2m] 石油|醒:上样: 将样品加入小

柱中 ， 流出液保留 : 洗脱: 10 ml 石油酶: 丙嗣 (65:35 ) 洗脱，收集洗脱液。将收集的溶液用旋

转蒸发仪蒸发至干， 用浓度为 1000问 L. 1 的丁虫腊(内标物)甲醇溶液定容。然后利用超高效液

相色谱-串联囚极柯:质谱 (Acquity-TQD. Waters 公司〉进行检测。

4.1.6 沉积物染毒与活性炭和生物炭的添加

氟虫腊和乙虫腊在沉积物中的染毒浓度分别为 500 ).Ig/kg 和 2000 ).I g/埠。具体过程如下 : 将

少量的石英砂铺在 3L 的的玻璃瓶中，分别加入氟虫腊和乙虫赔的两嗣标准存储液， 放入通风厨

中使丙嗣挥发至干，然后加入 500 g 的沉积物〈干重). 搅拌 4 h， 使充分混匀。

本试验考察了不同热解温度的生物炭 (BC300. BC500. BC700)， 不同的添加剂量的生物炭

CBC700 ) . 不同的老化时间 (7 d 和 30 d ) 以及不同沉积物 (SI 和 S2) 对生物炭降低自由培解

态的氟虫脂和乙虫腊的影响。将生物炭加入到 50ml 的玻璃瓶中，沉积物 (2 g) 和生物炭搅拌至

充分混匀 ， 在黑暗条件下 10 rpm 的转速回转摇晃 7d。为了不同生物炭剂量对自由溶解态的氟虫

睛和l乙虫腊降低程度的影响， 活性炭和生物炭添加剂量分别为 1%、 2%、 5%、 10%和 20% Cw/w ) 。

本试验考察了不同热解温度下的生物炭、 不同的老化时间以及不同沉积物对自由洛解态的氟虫腊

和乙虫腊的降低的影响， 这些试验中都保持活性炭或者生物炭的添加剂量为 5%。每个试验三次

重复， 并设有不添加生物炭空的自对照。

4.1.7 自由溶解态的氟虫睛和乙虫腊的提取

沉积物/水悬浮液中自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊的提取是参照 Oleszczuk 等的方法开展的

(Oleszczuk et al, 2012) ， 并进行了一定的变动。具体步骤如下 : 将 POM ( 200 mg) 放入含有沉积

物 C2g ， 干重 ) 50 ml 的玻璃瓶中 ， 加入 40 ml 超纯水， 在 HCY-DB 型企温振荡培养箱中以 160 rpm . 

20 .C条件下摇晃 28 d。整个体系中加入 2%的 NaN3进行灭菌。 28 d 后 ， 取出 POM，用滤纸吸干

POM 表面的水滴。将 POM 放丁含有 40 m) 甲醇的 "蓝盖" 试剂瓶中在摇床中振荡 48h. 之后用

真空旋转蒸发仪将甲醇蒸发至平， 用 2 ml 石油田连: 丙酣 (65:35 ) 定容，然后用 siJica- 1面相萃取柱
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净化， 步骤为: 活化: 3 mJ 石油画主: 丙嗣 (65:35 ) 和 2m1 石油隧; 上样: 将样品加入小柱中，

流出液保留: 洗脱: 10ml石油瞪: 丙酣 (65:35 ) 洗脱，收集洗脱液。将收集的溶液用旋转蒸发

仪蒸发至干，用浓度为 1000问 cl 的丁虫腊(内标物〉甲醇溶液定容。 然后利用超高效被相色谱

.串联四极杆质谱 CAcquity-TQD， Waters 公司)进行检测。

4.1.8 氟虫腊和乙虫腊的检测

同 2.1.3

4.1.9 数据处理

吸附等温线的数据使用 Freundlich 方程描述:

Cs = Kf' C: 

或者

log (C5 ) = nlog(Ce) + log(马)

其中 Cs 是氟虫睛和乙虫脯在生物炭中的浓度; Ce 吸附达到平衡时水相中的氟虫腊和乙虫暗自由

溶解态浓度; Kf是生物炭吸附常数; n 是 C.和 Ce 的关系曲线斜率，表示为线性分配等服线。

数据处理使用了 SAS software package (ver. '9.2, SAS Institute Inc, Cary, NC)，数据之间的差异

性分析使用的是 one-way Analysis (ANOVA ) 程序。

4. 2 结果与讨论

4.2. 1 生物炭的吸附性能

生物炭对氟虫月青和乙虫腊的吸附等温线见图 4-1.吸附等温参数见裴 4-3 。 如表 4-3 所示，

Freundlich 方程拟合数据时，决定系数(时〉均大于或者等于 0.976， 表明 Freundlich 方程可以较

好的拟合氟虫睛和乙虫腊在生物炭上的吸附等温线。
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图 4-1 生物炭对氟虫黯和乙虫腊的等;星阪附

Figure 4-1 Sorption isothelrms for fipronil and ethiprole 

通过表 4-3 可知，三种热解温度下的生物炭 (BC300、 BC500、 BC700 ) 对氟虫腊的l吸附系数

的对数 CLogKr) 分别为 3.989、 4.367 和 5.009，对乙虫腊的吸附系数的对数 CLogKr) 分别为 4_256、

4.488 和 4.920 。 说明生物炭热解温度越高，对氟虫腊和乙虫腊的结合能力越强。研究表明随着生

物炭热解温度的升高，生物炭的物理性质发生了极大的变化(Chen et al, 2009; Chen et al, 2008; 

Zhang et al, 2011)。如表 4-2，生物炭热解温度升高，生物炭的比表面积急剧增加 ， 生物炭的孔径

逐渐减小(孔比例相应增加)，其表面的灰分也相应增加。为研究生物炭比表面.积对氟虫脂和乙

虫腊的!吸附能力的影响，对生物炭的l吸附进行比表面积标准化，见图 4-2，单位比表面生物炭对

氟虫脯和乙虫腊的l吸附能力表现为: BC300 > BC500 > BC7000 由表 4-2 可以看到， 高温下生，物炭

的比表面积、微孔和无机灰分含量都高于低温生物炭 ， 高温生物炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附主要

是受比表面和孔填充作用的影响 ， 此外，无机灰分会阻塞生物炭表面的微孔，阻碍单位表面积内

生物炭的有机l吸附位点。 低温生物炭的比表面积和微孔量很小，因此孔填充作用很弱，而且无机

灰分含量少 ， 故单位表面积内生物炭的有机吸附位点比高温生物炭多。
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Figure 4-2 $urface area- normalized sorption isotherms for fiproni l and ethiprole 

图 4-2 比表面职标化的等jE服附

本文还探究了生物炭的表面化学性质对氟虫睛和乙虫腊吸附的影响， 生物炭热解植度升高，

H/C 比降低。 H/C 比是反映生物炭的芳香性， HjC 比越低， 芳香性越强。氟虫脂和乙虫脂分子中

含有较多的l吸电子集团(氟、 氯、银基、亚磺瞰基等)，使得氟虫睛和乙虫腊成为π 电子受体，

与生物炭上芳香结构中的 π 电子供体形成 n-n-电子供体-受体(EDA) (Liu et al, 2012; Sun et al, 

2011; Teixidó et al, 2011)。 随着生物炭热解温度的升高， 会形成更多的 π.π.电子供体·受体(EDA) ，

生物炭和目标化合物的结合能力越强。但是在低温时，生物炭的碳化较弱 ， Freundlich 中的 n 也

趋近于 1， 即对于非碳化部分， 氟虫脂和乙虫脯可以通过分配作用与生物炭相互作用。生物炭的

(O+N)/C 反映生物炭的极性， 生物炭的热解温度越大， (O+N)/C 比值越小， 即生物炭极性变小。有

研究表明含有较高的极性基团的生物炭表面会形成大而且紧密的水分子簇，阻碍目标化合物与碳

化表明的接触，从而影响吸附效果(Zhu et al, 2005)。故随着(O+N)/C 比值的减小， 生物炭的吸附能

力增强。
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表 4-3 氟虫脑和乙虫睛在生物炭上的 Freundlich 眼附等温线参数表

Table 4-3 Freundlich isotherm parameters for fipronil and ethiprole onto biochars 

化合物 生物炭

8C300 

氟虫l情 BC500 

BC700 

8C300 

乙虫脂 BC500 

BC700 

a Kf的单位为(J.lglkg)/(llglL)"。

logKr" SD 

3.989 0.013 

4.367 0.020 

5.009 0.039 

4.256 0.087 

4.488 0.01 3 

4.920 0.060 

Frellndlich 方程

n SD 

0.992 0.007 

0.941 0.010 

0.760 0.033 

0.99 1 0.044 

0.968 0.005 

0.842 0.028 

R2 

0.976 

0.980 

0.988 

0.990 

0.983 

0.988 

通过表 4-3，我们发现 BC700对氟虫腊的结合能力要高于对乙虫腊的结合能力，但是 BC300

和 BC500 对氟虫腊的结合能力却小于对乙虫腊的结合能力。氟虫腊和乙虫腊虽然结构极其相似，

只有一个化学基团的差异， 但是正是由于乙虫腊碳上比氟虫腊多出的五个氢原子使得乙虫腊可以

更多地与生物炭上的氧和氮通过氢键相结合， 通过表 4-2 ， 我们可以看到随着热解温度的升高，

含氧和氮是在逐渐降低的。出现上述现象的原因可能是 BC300 和 BC500 含氧量和含氮量比较高，

一方面，乙虫!情结构中多出的五个氢更多与生物炭上的氧和氮形成氢键而结合，另一方面， 低温

生物炭中非碳化部分所占比例较高，乙，虫腊的分配作用可能强于氟虫脯，因此 BC300 和 8C500

对乙虫腊的结合能力要高于对氟虫腊的结合能力。但是 BC700 的含氧量和含氮量很少，因此

BC700 疏水性增大， 芳香性增强，氟虫腊的 Kow 值大于乙虫腊的 Kow 值，疏水性更强，且氟虫

睛中吸电子集团比乙虫睛多 ， 相应的相对于乙虫脯，生物炭对氟虫腊的疏水作用和 π·π·供体·受体

( EDA ) 作用更强， 且此时乙虫腊通过氢键的结合力也相应地变小，因此BC700对氟虫腊的结合

能力要高于对乙虫腊的结合能力。

4. 2. 2 生物炭对沉积物中氟虫睛和乙虫腊自由溶解态浓度的降低

生物炭制备时不同的热解温度对其l吸附自由洛解态氟虫腊和乙虫腊的影响见图 4-3。随着碳

化温度的升高，沉积物中自由溶解态氟虫睛和乙虫睛降低得越多。对于氟虫脯， 生物炭的热解温

度为 300 'c 、 500 'C和 700 'C时，沉积物中自由溶解态氟虫腊的减少量分别为 34.9%、 40.0%和

67.1%。对于乙虫腊，生物炭热解温度从 300 'C上升至 700 'C时 ， 沉积物中自由溶解态氟虫腊的

减少量从 46.7%上升为 81.1%。将结果进行 ANOVA 分析，相比于对照组， 三种不同热解温度的

生物炭极显著降低了沉积物 l 中自由溶解态的氟虫睛和乙虫睛 (p < 0.01 )0 BC300 和 BC700 以及

BC500 和 BC700 对沉积物中目标化合物自由洛解态浓度的减少量之间是具有极显著差异的。但

是 BC300 和 BC500 对沉积物中自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊的降低程度之间是不存在显著差异

的 (p > 0.05 ) 。
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Fìgure 4-3 Influence of di仔erent biochar temperature preparation on freely dissolved fiproni l alld ethiprole reduction 

正如 4.2.1 所述， 生物炭热解温度越高， 比表面积急剧增加，尤其是 BC700，比表面积显著高

于 BC300 和 BC500，生物炭空隙增多 ， 芳香'性增大，使得生物炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附能力

也相应地增大。 此外， 生物炭的添加可以改变土壤或者沉积物的理化性质，我们可以看到随着炭

化温度的升高，生物炭中灰分增加， pH 急剧上奸， 研究表明 pH 增大会使氟虫腊和乙虫腊降解，速

率加快(Bobé et al, 1998; Liu et al, 2014) ， 进而使得沉积物中氟虫睛和乙虫腊自由溶解态浓度降低。

研究还发现， 添加三种不同热解温度的生物炭的沉积物中 ， 乙虫睛自由溶解态浓度的降低率

均高于氟虫腊自由溶解态浓度的降低率。有三个可能的原因， 一种解释和 4.2.1 相同，乙虫腊碳

上比氟虫脂多出的三个氢原子使得乙虫腊可以更多地与生物炭上的氧和氮通过氢键相结合。另一

方面乙虫脂初始添加浓度高于氟虫腊的初始添加浓度，因此可能使得乙虫腊比氟虫赌更多地进入

或者结合到生物炭上。 此外，生物炭可以改善肥力，并对微生物的活动有促进作用(Atkinson et al, 

2010; Birk et al, 2009; Steinbeiss et al, 2009) ， 沉积物中乙虫腊自由溶解态浓度降低的更多的原因还

可能是沉积物中微生物对乙虫腊的降解作用要高于对氟虫腊的降解。但是沉积物中添加] BC700后，

氟虫腊的自由溶解态浓度降低率小于乙虫腊的自由溶解态浓度降低率，该结果和 4.2.1 得出的结

论相反。 原因是吸附等温线试验中只是单纯地添加生物炭， 没有其他因素的影响，而沉积物中含

有有机质等其他影响因素，研究表明 ， 沉积物或土壤中有机质可以与化合物竞争吸附位点或者堵

塞生物炭表面的做孔，使得生物炭I吸附目标化合物的能力降低(Bees1ey et a l, 201 1; Cornelissen et al, 

2005; Gomez-Ey1es et a1, 2013)，且通过试验 3.2.3 我们町以看到，榕解态有机质对氟虫腊的影响要

大于对乙虫腊的影响，因此表现出沉积物中乙虫腊自由溶解态浓度降低得更多。
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4. 2 . 3 不同添加水平的生物炭对自由溶解态氟虫腊和乙虫腊的影响

添加不同量的 BC700 对沉积物 1 中自由榕解态的~~虫腊和乙虫腊的影响见图 4-4。我们可以

看到随着生物炭添加量的增加，沉积物中自由擂解态的氟虫腊和乙虫腊浓度逐渐减少。 当生物炭

添加剂量为 1% ， 2%, 5% , 10%和 20%时，沉积物中自由溶解态的氟虫腊降低量分别为 32.3% ，

39.4%， 67.1%， 91.5%和 98.8% .ANOVA 分析显示添加生物炭与空白对照具有显著差异性(p<0.01 ) ，

表明添加生物炭极显著降低了沉积物中氟虫腊的自由溶解态浓度。生物炭添加剂量从 1%增加到

2%， 自由恪解态的氟虫腊浓度没有显著降低 (p > 0.05 )，添加剂量为 10%时， 氟虫睛自由溶解态

浓度已经降低了 90%以上， 生物炭剂量再增加，对自由、溶解态的氟虫腊减少的贡献已不再显著(p>

0.05 )。对于乙虫脯， 与氟虫腊相似，相比于没有添加生物炭的沉积物， 添加生物炭的沉积物中乙

虫腊的自由溶解态浓度极显著地降低 ( p < 0.01 )。当添加剂量只有 2%时， 沉积物中自由溶解态的

乙虫脯浓度已经降低了 50%以上， 添加量为 10%时，乙虫!请自由溶解态、浓度减少了 90%以上，添

加剂量的再增加对乙虫脂自由溶解态浓度的降低的影响己不再显著 ( p > 0.05 ) 。

研究表明 ， 生物炭添加到沉积物或者土壤当中，具有有两方面的作用: 一方面它可以作为一

种具有强大吸附功能的吸附剂。生物炭特殊的物理性质(极大的比表面积和表面多孔性〉和强大

的化学性质(表面特殊的官能团〉使得有机化学物质进入或者吸附到生物炭上。随着生物炭添加

剂量的增加，会提供更多的微孔、 比表面积和官能团吸附沉积物中的氟虫睛和乙虫睛， 当生物炭

的添加剂量达到 10%时，沉积物中自由熔解态的氟虫腊和乙虫腊己经降低了 90%以上， 即己经没

有更多的氟虫腊和乙虫腊可以被吸附，因此生物炭剂量的再增加意义已经不大。除了作为"超级

吸附剂"外，生物炭的添加还可以影响土壤或者沉积物中微生物的生长。当添加低刑量的生物炭

时， 生物炭可以作为营养物质(有机物质和一些微量元素)剌激沉积物或者土壤中微生物的生长，

还可以为微生物的生长提供附着位点 ， 使微生物降解污染物的速率加快(Graber et al, 2010; 

Pietikäinen et al, 2000)。当生物炭添加剂量增大时，更多的有化合物进入生物炭的空隙当中，不能

被微生物接触到和利用 ， 因而生物炭的添加延缓了有机化合物的降解(Rhodes et al, 2008)。此时，

主要是生物炭的吸附作用减少沉积物中自由溶解态的氟虫睛和乙虫睛。
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Figure 4 -4 Intluence of differeot conceotration of BC700 on freely dissolved fipronl l and e thlprole reduction 

4.2.4 沉积物对生物炭吸附的影响

不同污染地点，沉积物的物理化学性质存在着很大的差别， 我们选用了两种不同的沉积物。l

和 S2) ， 探究沉积物对活性炭吸附氟虫腊和乙虫腊的影响。 如图 4-5，添加 5%的 BC700 ， 沉积物

为 S2 时， 孔隙水中自由溶解态的氟虫脂和乙虫脂浓度相对沉积物 $1 中的更低。 ANOVA 分析发

现该 SI 中自由溶解态的氟虫睛和乙虫腊浓度显著高于 S2 中的自由溶解态浓度 ( p < 0.05 )。
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通过表 4-1 我们可以看到， SI 中有机碳含量要高于 S2。沉积物或者土壤中有机质一方面可

以作为微生物的能源物质促进微生物活动，便有机污染物加快降解(Gavrilescu， 2005; Getenga et a l, 

2004); 另一方面有机质可以吸附土壤或者沉积物中的有机污染物，而且含量越高对有机化合物吸

附能力越强(FenoU e t al, 201 1)。通过上述研究我们推测 S I 中自由溶解态的氟虫脯和乙虫腊应该浓

度应该小于 S2 中的自由溶解态浓度。通过图 4-5，我们看到结果正好和我们预测的相反 ， S2 中

氟虫睛和乙虫睛自由溶解态浓度反而更小。这可能是由于在生物炭存在的情况下， 有机质分子量

相对小的物质会进入生物炭中 ， 占据生物炭中的吸附位点，影响生物炭对氟虫腊和乙虫腊的吸附

作用。或者有机质中的大分子的物质在生物炭的表面形成一层凝胶的水膜，这样使得生物炭中的

中孔扩散传质的通道被阻塞，无法充分利用生物炭内部的做孔。从表现上看， 生物炭已经达到吸

附饱和。目前有很多研究发现了这种现象，如在环境相关的条件下 KAC 或者 KBC 值相比于在纯水

中降低了将近一个数量级(Beckjngham et al, 2011 ; Werne r et al, 2006)。这些降低可能与沉积物或者

土壤中有机物的性质相关(Oen et al, 201匀， 有机质可以与目标物质竞争吸附位点(或者有机质堵

塞生物炭I吸附位点降低生物炭对目标化合物的吸附) (Beesley e t al, 2011 ; Comelissen et al, 2005; 

Gomez-Eyles et a1, 2013) 0 SI 中氟虫腊和乙虫腊自由溶解态浓度小于 S2 中浓度还可能是因为 SI

是污泥，内部可能含有更多的表面活性剂(Smith， 2009)，从而增加了有机污染物从环境基质中解

吸率或者溶解性(Zhu et al, 2010) ， 导致沉积物中有机污染物的浓度增加。

4.2.5 老化时间对氟虫腊和乙虫腊自由溶解态浓度的影响

老化时间作为一个重要因素， 对生物炭的理化性质和污染物吸附强度都具有重要的影响。 因

此我们比较了老化时间对沉积物中自由海解态的氟虫睛和乙虫腊的影响。 如图 4-6 所示，添加 5%

生物炭的沉积物 l 老化 7d 时，沉积物中自由熔解态的氟虫腊眸低了 67.1%，当老化时间增加到
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30d 时， 沉积物中自由溶解态的氟虫腊减少量增加到了 80.8% 0 ANOVA 分析显示老化时间的增加

(从 7d增加到 30d ) 能够极显著降低沉积物中氟虫腊的自由溶解态浓度 (P<O.OI )。对于乙虫脂，

当沉积物 1 老化时间从 7d增加到 30d 时，沉积物中乙虫腊自由熔解态浓度减少量从 8 1. 1 %增加l至

88.9% , ANOVA 分析显示老化时间的增加显著降低了沉积物中乙虫腊的自由溶解态浓度 (p < 

0.05 )。因此，增加沉积物和生物炭之间的接触时间可以降低环境中氟虫腊和乙虫腊暴露的风险。
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图 4-6不同老化时间对氟虫腊和乙虫腊自由溶解态浓度的影响

Figure 4-6 Influence of BC700 aging with sediment I on freely dissolved fipronil and ethiprole concentration 

老化30天对于降低沉积物中自由熔解态氟虫腊的浓度是很重要的 ，这个时间段可以去除 80%

以上的自由溶解态的氟虫腊。然而对于乙虫脯，虽然老化时间从 7d 增加到 30d，自由溶解态乙虫

腊浓度的减少量是具有显著差异的， 但是这个这个减少量相比于氟虫腊是很微弱的， 21d 中沉积

物中乙虫腊自由海解态浓度的减少量只有不到 8%。 这可能是因为水熔性相对比较小的化合物沉

积物.生物炭的质量传递过程很慢 ， 因此需要更长的时间达到平衡。 Werner 等认为污染物从基质

中质量传递给活性炭或者生物炭需要三个步骤， 即污染物先从基质中解析， 然后污染物通过孔隙

水扩散到活性炭或者生物炭处 ， 最后污染物被活性炭或者生物炭隔离(Werner et a1, 2006)。

01eszczuk 等(Oleszczuk et al , 2012)研究发现随着随着沉积物和活性炭/生物炭接触时间的增

加， 沉积物中 PAHs 的自由溶解态浓度显著降低， 对于生物炭 ， 自由熔解态 PAHs 的降低相比于

活性炭需要更长的时间，因为沉积物中的有机质通过堵塞生物炭中微孔或者直接与污染物竞争吸

附位点而使生物炭吸附污染物的能力下降， 但是老化时间的增加， 污染物可以扩散通过腐殖质层。

而且可以通过增加剂量或者降低粒径使颗粒单位外表面上的有机质的效应降低 ， 而生物炭比表面

积和粒径本身就小于活性炭， 因此可以降低有机质的影响。 研究还表明随着老化时间的增加，污

染物的抗解吸能力会相应地增加(更加年固地吸附于生物炭中)， 生物有效性也会降低(Chai et a1, 

2007; Lu et a1, 2003; McGroddy et a1, 1996; Pignatello et a1, 1993)。因此 ， 在环境修复过程中增加老
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化时间可以有效地提高生物炭对污染物的修复效果。

4. 3 本章小结

生物炭制备时热解的温度对生物炭的物理化学性质有着巨大的影响， 随着热解温度的升高，

生物炭比表面积急剧增加 ， 空隙增多， 氧和氢逐渐降低， 芳香性增强。

不同热解温度的生物炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附能力不同 ， 且呈现出非线性， 随着热解温度

的升高非线性程度增加， 吸附能力增强。生物炭对氟虫睛和乙且腊的吸附性能是生物炭碳化部分

(虹 - n -电子供体-受体作用)、 非碳化部分(分配作用)以及生物炭的表面性质(氢键和空隙填

充作用)共同作用的结果。

生物炭对沉积物中氟虫睛和乙虫睛都具有较大的吸附能力， 添加 5%的 BC300、 BC500 和

BC700. 沉积物中自由榕解态的氟虫腊和乙虫腊减少量为 34.9%到 8 1.1%。生物炭热解温度越高，

对沉积物中氟虫!盾和乙虫腊自由溶解态浓度降低的越多。

沉积物中添加不同水平的生物炭对氟虫睛和乙虫睛在沉积物中的rl&，附作用显著。随着生物炭

添加剂量的增加， 沉积物中自由洛解态的氟虫睛和乙虫腊浓度显著降低 (P <O.O l )。但是当添加

剂量增加到 1 0%时，再增加生物炭对去除氟虫腊和乙虫腊的贡献己不再显著 (p >0.05)。

不同种类的沉积物对自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊影响是不同的， 本试验中有机质含量较高

的 $1 中氟虫腊和乙虫腊自由溶解态的浓度要显著高于 S2 中氟虫腊和乙虫腊自由溶解态浓度(P<

0.05). 一方面是由于沉积物中有机质含量越高， 相应地会阻塞生物炭中的空|踉或者直接与目标化

合物竞争生物炭上的吸附位点从而降低生物炭对氟虫腊和乙虫腊的吸|咐。另一方面可能是沉积物

l 中含有较多的表面活性剂增加了氟虫脯和乙虫腊的解吸率或者溶解性。

老化时间对沉积物中氟虫腊和乙虫腊自由熔解态浓度存在有着重要的影响。 随着老化时间的

增加， 氟虫腊和乙虫腊的抗解吸能力增加， 而且可以透过腐殖质层与生物炭作用 ， 这样使得孔隙

水中自由洛解态的氟虫腊和乙虫腊显著降低 (P < 0.05 ) 。
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第五章结论与展望

5. 1 主要结论

本文利用微耗损的固相微萃取技术和聚甲酶树脂建立了测定氟虫睛和乙虫腊自由溶解态浓

度的被动采样方法。并利用该方法探究了活性炭对水体中自由溶解态的氟虫睛和乙虫腊的影响以

及生物炭对沉积物中自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊的影响。 本论文主要得出了以下结论:

(J) J吸附动力学试验发现一级动力学模型很好地拟合了氟虫腊和乙虫腊的动力学曲线 (R2 > 

0.90) 。 氟虫腊和乙虫腊在PA 纤维中达到平衡的时间为 192 h ， PA 纤维对7k体中氟虫腊和乙虫腊

的耗损率小于 0.1%。氟虫睛和乙虫俯在 POM 中的平衡时间为 28d。此外，在线性范围内 ， 氟虫

H育和l乙虫睛在 PA 纤维中和水中的平衡分配系数的对数 Log Kfibcr分别为 3.84 和] 2.59; 氟虫腊和乙

虫!请在 POM和水中的平衡分配系数的对数分别为 2.56 和 1 .42 . 该系数可以用于自由溶解态浓度

的计算。

(2) 活性炭对水体中氟虫腊平n乙虫脂具有极强的l吸附能力 。 随着活性炭添加剂量的增加，

水体中氟虫睛和乙虫腊的自由溶解态浓度逐渐减少。 当添加浓度为 5 mg几 肘，活性炭对氟虫腊

的去除率已达到 90%以上，活性炭浓度的再增加对氟虫腊去除的贡献意义不大。 对于乙虫脯，当

添加浓度为5mglL时，活性炭对乙虫腊的去除率为60%以上。当添加浓度从5 mglL增长到20mg止

时，7k体中乙虫腊自由溶解态分数显著降低了 24.1%。

(3) 71<.体中腐植酸 (HA) 对氟虫睛和乙虫腊的影响不明显，添加 HA 浓度在 1% - 20%，水

体中自由溶解!态的氟虫睛和乙虫腊的降低率在 10.2%以内。但是当 HA 和活性炭共存时， HA 则

会降低活性炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附，且随着 HA 浓度的增加，使水体中自由洛解态的氟虫腊

和乙虫腊含量逐桶增加。 这可能是由于 HA 阻塞了活性炭的微孔或者 HA 与氟虫腊和乙虫腊直接

竞争活性炭的吸附位点 ， 从而导致水体中 自由榕解态氟虫腊和乙虫腊浓度增加。

(4) 比较了不同热解温度下的生物炭对氟虫睛和乙虫腊的吸附作用，研究表明不同热解，温

度的生物炭对氟虫腊和乙虫腊的吸附能力不同，且呈现出非线性，随着热解温度的开高非线性程

度增加， I吸附能力也相应地增强。生物炭对氟虫腊和乙虫腊的吸附性能是 TI - TI -电子供体-受体作

用、分配作用、氢键和空隙填充共同作用的结果。

(5 ) 生物炭对沉积物中氟虫腊和乙虫腊具有较女的吸附能力，添加 5%的 BC300 、 BC500

和 BC700 ， 沉积物中自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊减少量为 34.9%到 8 1.1%。且随着热解温度的

升高，生物炭吸附能力上升。向沉积物中添加不同剂量的生物炭，发现随着生物炭添加剂量的增

加，沉积物中自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊浓度显著降低 (P < O.Ol ) ， 这是由于增加生物炭添加

水平相当于增加了活性炭的比表面积、空|蝶量和更多的化学官能团， 进而提高其对氟虫睛和乙虫

腊的吸附。但是当添加剂量增加到 10%时，再增加生物炭对去除氟虫睛和乙虫腊的贡献已不再显

著 (p >0.05)。

( 6 ) 不同沉积物的物理化学性质对氟虫脂和乙虫腊自由洛解态浓度也造成了不同的影响。
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本论文选用了两种沉积物物 (S I 和 S2 ) ， 发现有机质含量较高的 SI 中氟虫睛和乙虫腊自由 、溶解

态的浓度要显著高于 S2 中氟虫!情和乙虫脂自由溶解态浓度 (p < 0.05 ) ， 一方面是由于沉积物中

有机质含量越高，相应地会阻塞生物炭中的空隙或者直接与目标化合物竞争生物炭上的吸附位点

从而降低生物炭对目标化合物的吸附。另一方面是沉积物 l 中含有较多的表面活性剂增加了氟虫

腊和乙虫腊的解吸率或者榕解性。

(7) 沉积物和生物炭接触的时间(老化时间)对沉积物中氟虫脂和乙虫腊自由溶解态浓度

存在有着重要的影响。 随着老化时间的增加，沉积物中更多的氟虫腊和乙虫脂被生物炭吸附，使

孔隙水中自由溶解态的氟虫脂和乙虫赌显著降低 (p < 0.05 )。老化时间增加了沉积物中氟虫腊和

乙虫腊接触生物炭的机会，而且随着老化时间的目标化合物的抗解吸能力会相应地增加， 更加牢

固地被l吸附于生物炭中。

5. 2 创新点

本文的主要创新在于以下几个方面:

( 1 ) 首次建立了聚甲醒树脂 (POM) 测定氟虫睛和乙虫腊的自由梅解态浓度的采样方法。

(2) 研究了活性炭就水体中氟虫腊和乙虫腊自由溶解态浓度的影响，并考察了活性炭和腐

植酸共存的情况下 ， 腐植酸对水体中自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊的作用。

(3)揭示了不同制备祖度下的活性炭、生物炭的不同添加剂量、不同性质的沉积物及老化

时闯等因素对沉积物中自由溶解态的氟虫腊和乙虫腊影响的规律，为开展活性炭对污染环境中氟

虫!盾和乙虫腊的修复提供了理论依据。

5. 3 展望

本文采用了微起损的固相微萃取技术和聚甲醒树脂等仿生手段研究了氟虫腊和乙虫腊的生

物可及行，然而不同污染物理化性质不同，建议以后开发更多的新型环保材料用于评价更多农药

污染物的生物有效性。

本研究目前只利用微耗损的固相微萃取技术和聚甲醒树脂测定了水体和沉积物中自由i容解

态的氟虫腊和乙虫腊浓度，下一步应该探究氟虫腊和乙虫腊对生物体(鱼、蜒蚓、 植物〉毒性效

应或者在体内的富集， 进而将氟虫睛和乙虫腊的自由溶解态浓度与生物有效性相联系，提高做耗

损固相微萃取和聚甲醒树脂技术的广谱性。

很多研究表明活性炭和生物炭可以使生物体内的富集降低，但是活性炭和生物炭暴露于水体

或者沉积物中，是否会在基因水平影响生物的生长代谢呢?因此开展这部分内容对于活性炭和生

物炭的安全性评价是很有必要的。

另外活性炭和生物炭作为一种"超级吸附剂"被广泛应用于污染物的修复，随着一些其他农

药污染物如拟除虫菊酶类农药(氯钮菊酶、甲暂[菊醋、高银戊菊醋、 联苯菊酶等)、 有机氯类农

药 (DDT、 DDE、硫丹、艾氏剂、 五澳联苯醋)及其他如毒死蝉、 阿维菌素、 阿特拉津等的枪，出，

活性炭和生物炭应该转向对这些污染物的去除。
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