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农田退水中氮磷与吡虫啉的光催化水循环
协同净化试验研究
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摘要: 为探究光催化和水循环协同净化氮磷和吡虫啉污染的效果,设计了空白对照、水循环和光催

化水循环 3 组生态浮床系统、6 个处理组对 2 种模拟农田退水(氮磷退水、氮磷和吡虫啉复合污染

退水)进行了试验研究。 试验结果表明:水体循环能增强浮床系统对氮的去除效果,7 d 后氮磷退水

的水循环浮床水体中氨氮和硝氮去除率较空白对照浮床分别提升了 5. 5% 和 27. 1% ;增加光催化

的净化技术可加快氨氮硝化,氮磷退水的光催化水循环浮床水体中氨氮和硝氮去除率较空白对照浮

床分别提升了 26. 2%和 20. 3% ;吡虫啉会影响水循环浮床系统对氮磷的净化效果,TiO2 光催化复合

陶粒对吡虫啉有良好的氧化降解效果,同时对氮磷和吡虫啉复合污染有显著净化效果;氮磷和吡虫啉

复合污染退水的光催化水循环浮床降解了 58. 2%的吡虫啉,水体中氨氮、硝氮和磷酸盐去除率较未添

加吡虫啉的水循环浮床分别提升了 72. 4% 、15. 0%和 14. 8% 。
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Experimental study on photocatalytic water鄄circulating synergistic purification of nitrogen,
phosphorus and imidacloprid in receding water of farmland
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Abstract: To investigate the synergistic purification of photocatalysis and water recycling for nitrogen, phosphorus and imidacloprid
pollution, three groups of ecological floating bed systems including the blank control, water circulation and photocatalytic water
circulation, and six treatment groups were designed for the purification of two kinds of simulated water( nitrogen鄄phosphorus (NP)
receding water and NP鄄imidacloprid complex polluted receding water) . The experimental results showed that the water circulation
enhanced the removal of nitrogen, and the removal rates of ammonia and nitrate nitrogen in the water of the water recirculating floating
bed for the receding water purification of nitrogen and phosphorus increased by 5. 5% and 27. 1% , respectively, compared with the
blank control floating bed after 7 d. The addition of photocatalytic purification technology could accelerate the nitrification of ammonia
and nitrate nitrogen, and the removal rates of ammonia and nitrate nitrogen in the water of the water recirculating floating bed for the
purification of nitrogen and phosphorus retreat water increased by 26. 2% and 20. 3% , respectively, compared with the blank control
floating bed. Imidacloprid affected the purification efficiency of nitrogen and phosphorus in a water circulating floating bed. The TiO2

composite photocatalytic ceramic pellets had a good oxidative degradation effect on imidacloprid and a significant purification effect on
the compound pollution of nitrogen, phosphorus and imidacloprid. The photocatalytic water recirculation floating bed purified 58. 2% of
imidacloprid in the compound polluted return water, and the removal rates of ammonia nitrogen, nitrate nitrogen and phosphate in the
water body were increased by 72. 4% , 15. 0% and 14. 8% respectively compared to the water recirculation floating bed without the
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addition of imidacloprid.
Key words: farmland receding water; nitrogen and phosphorus; imidacloprid; ecological floating beds; photocatalysis

随着农业产业的不断发展,大量化肥、农药的不合理使用导致农田退水中氮磷和农药等污染物浓度不断

增大,已成为农业面源污染的主要来源[1鄄2]。 根据《第二次全国污染源普查公报》 [3],农田退水产生的总氮

(TN)年排放量达 71. 95 万 t,总磷(TP)年排放量达 7. 6 万 t,分别占农业源排放量的 51. 2%和 35. 4% 。 新烟

碱类农药吡虫啉由于毒性低、杀虫效果好的优势,广泛用于水稻、玉米等农作物的害虫防治[4鄄6],由于其具有

较高的亲水性,极易随农田退水迁移扩散[7],已在全球各地区地表水中频繁检出,如加拿大东部地区农田退

水中吡虫啉平均质量浓度为 11. 90 滋g / L[8],美国农业地区采集水样中吡虫啉平均质量浓度超过 35 滋g / L[9]。
另外,吡虫啉可在生物体内富集,并通过食物链对人类健康产生负面影响。 因此,农田退水中氮磷和吡虫啉

的复合污染问题亟待解决,但目前相关研究较少。
在农田退水进入湖泊、河流等自然水体前,高效去除退水中过量的氮磷和农药污染物是确保良好水质的

关键[10鄄11]。 生态浮床是一项基于原位修复理念的水体修复技术,具有经济、高效、无二次污染的特点[12]。 采

用菖蒲、美人蕉等水生植物组成的浮床系统可有效降低水体中氮磷质量浓度[13],但仍存在水深条件的应用

限制,如 Pavlineri 等[14]不同水深生态浮床试验结果表明,生态浮床在高水位时污染物扩散不充分且浮床植

物的根系无法有效接触全部水体,导致净化效果不佳。 此外,吡虫啉等有机污染物可显著抑制植株的正常生

长并影响氮磷净化效果[15鄄16],而光催化技术凭借其绿色、效率高、氧化能力强等优势,在有机污染物去除领

域展现出极大的应用潜力[17],如姚廷郡[18] 制备的二氧化钛(TiO2)基纳米复合光催化剂在两个太阳光强度

的照射下持续反应 30 min 后,对吡虫啉去除效率高达 100% 。
本文将水循环生态浮床系统和光催化技术协同应用于农田退水中氮磷和吡虫啉复合污染物的去除,通

过构建 3 组生态浮床系统来模拟农田退水中氮磷和吡虫啉的复合污染,以探究吡虫啉对浮床净化氮磷效果

的影响以及水循环和光催化对浮床去除氮磷和吡虫啉复合污染物效果的影响,以期为农田退水中氮磷与可

溶性农药污染净化提供参考。

1摇 材料与方法

图 1摇 试验装置示意图(单位:cm)
Fig. 1摇 Schematic diagram of test device (unit: cm)

1. 1摇 试验装置与试验方法

采用 304 不锈钢材料搭建 3 组直径 60 cm、高 100 cm
的生态浮床系统试验装置(图 1),设置 6 个处理组,分别

记为 A、B、C、D、E、F,每组设置 3 个重复。 生态浮床种植

黄菖蒲,种植密度为 100 株 / m2。
浮床系统分为 3 种:处理组 A 和 D 为空白对照浮床

(仅放置浮床,图 1 ( a));处理组 B 和 E 为水循环浮床

(图 1(b)),桶底部设置潜水泵抽水至装置上方,流量为

0. 1 L / min,多孔板孔径为 2 mm,孔密度为 125 个 / m2;处理

组 C 和 F 为光催化水循环浮床(图 1(c)),桶底部设置潜

水泵抽水至装置上方光催化净化盒,流量为 0郾 1 L / min,反
应以 60 W 功率、365 nm 波长紫外灯作为光源,垂直照射光

催化材料,光催化材料采用粒径均匀的陶粒(6 ~ 8 mm)喷
涂覆盖 TiO2 光催化层制成。

参考王荣荣[19]对农田退水的实地调查结果,配置相应氮磷质量浓度的试验用水模拟农田退水,使用葡

萄糖、NH4Cl、KNO3、KH2PO4混合液作为污染物添加源,氮磷试验用水中总氮、氨氮、硝氮、磷酸盐质量浓度分

别为 20. 00、12. 00、8. 00、1. 50 mg / L。 试验向 6 组装置中分别加入 50 L 模拟农田退水,A、B、C 组仅添加氮磷

退水,D、E、F 组为氮磷与吡虫啉复合污染退水,即在 A、B、C 组基础上投加质量浓度为 100 mg / L 的吡虫啉溶

液,调节初始质量浓度为 35郾 00 滋g / L[9],各处理组进水污染物质量浓度如表 1 所示。 生态浮床系统的运行时

间为 2022 年 5—6 月,每个试验的运行期为 7 d,试验期间的平均气温为 28益,平均水温为 20益。
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表 1摇 各处理组进水污染物质量浓度

Table 1摇 Mass concentration of pollutants in the influent water of each treatment group

处理组 浮床类型 氨氮 / (mg / L) 硝氮 / (mg / L) 总磷 / (mg / L) 吡虫啉 / (滋g / L)

A 空白对照浮床 12. 11依0. 34 8. 06依0. 49 2. 04依0. 12
B 水循环浮床 11. 85依0. 59 8. 39依0. 29 2. 07依0. 10
C 光催化水循环浮床 12. 39依0. 54 8. 35依0. 24 1. 96依0. 14
D 空白对照浮床 12. 42依0. 31 8. 12依0. 34 2. 11依0. 19 35. 94依1. 93
E 水循环浮床 12. 29依0. 66 7. 95依0. 71 1. 97依0. 21 34. 87依1. 66
F 光催化水循环浮床 11. 58依0. 28 8. 19依0. 36 2. 07依0. 13 36. 15依1. 64

1. 2摇 指标测定

a. 采样方法和频次。 浮床运行期间,每天测定 1 次理化指标和常规水质指标。 理化指标包括水体温

度、溶解氧、pH 值、盐度和氧化还原电位,使用便携式水质分析仪(哈希 HQ30D)现场测定。 水样用 100 mL
聚氯乙烯瓶盛装,取样后于 12 h 内完成处理和测定。

b. 氮磷质量浓度测定。 水样用 0. 45 滋m 水系滤膜过滤后采用连续流动分析法[20鄄21]对水体中的氨氮、硝
氮和磷酸盐质量浓度进行测定。

c. 吡虫啉质量浓度测定。 水样采集后经 0. 22 滋m 亲水 PTFE 滤膜过滤后,加入乙腈 1 颐 1 稀释,利用超

高效液相色谱 三重四极杆质谱联用仪(Waters ACQUITY UPLC Xevo TQ,美国 Waters 公司)测定吡虫啉质量

浓度。 色谱检测采用 ACQUITY BEH C18 色谱柱(2. 1 mm伊100 mm,1. 7 滋m,美国 Waters 公司),柱温为 40益,
进样体积为 10 滋L,流动相 A 相为 0. 1%甲酸溶液、B 相为乙腈溶液,采用梯度洗脱法分离。 质谱检测采用多

反应离子监测仪(MRM),正离子电喷雾离子源(ESI+),离子源温度为 150益;毛细管电压为 3. 50 kV,脱溶剂

温度为 500益,脱溶剂气流速为 900 L / h,锥孔气流速为 50 L / h,碰撞气体流量为 0. 1 mL / min。
1. 3摇 数据分析

使用 Excel 2019 和 Origin2018 软件进行数据统计和绘图。 运用 SPSS18. 0 软件中的 Duncan 多重比较法

对显著性差异进行两两比较,当 p<0. 05 时,认为结果具有显著性差异。

2摇 结果与分析

2. 1摇 氮磷的去除效果和吡虫啉的影响

2. 1. 1摇 氮的去除效果

氮磷退水的 A、B、C 组水体中氨氮和硝氮的质量浓度动态变化和去除率如图 2 所示(图中不同小写字母

表示相同时期不同处理组污染物去除率差异性显著(p<0. 05),下同)。 A、B、C 组水体中氨氮平均去除率分

别为 73. 5% 、79. 0%和 99. 7% ,硝氮平均去除率分别为 68. 1% 、95. 2%和 88. 4% 。 浮床系统运行期间氨氮

去除效果 C 组最好、B 组次之、A 组最差,硝氮去除效果 B 组最好、C 组次之、A 组最差。 各处理组水体中氨

氮质量浓度为 0. 04 ~ 3. 22mg / L,硝氮质量浓度为 0. 41 ~ 2. 53mg / L。 此外,B、C 组水体中氨氮和硝氮去除率

均比 A 组显著增大。 B 组水体中氨氮和硝氮去除率分别高于 A 组 5. 5%和 27. 1% ,说明水体自循环使水体

中污染物重新混合,促进了氮的去除。 而 C 组水体中硝氮质量浓度变化与 A 和 B 组不同,呈先下降后上升

再下降的趋势,表明光催化可能促进了氨氮的硝化过程,致使硝氮质量浓度在试验中期呈上升趋势。
2. 1. 2摇 磷的去除效果

氮磷退水的 A、B、C 组水体中磷酸盐的质量浓度动态变化和去除率如图 3 所示。 A、B、C 组水体中磷酸

盐平均去除率分别为 34. 3% 、33. 7%和 45. 2% 。 浮床系统运行期间磷酸盐去除效果 C 组最好、A 组次之、B
组最差;A、B 组水体中磷酸盐质量浓度变化趋势相似,而 C 组在光催化作用下磷酸盐去除率相较于 A、B 组

小幅度上升,且 C 组磷酸盐去除率比 A、B 组显著增大。
2. 1. 3摇 吡虫啉对氮磷去除的影响

B、E 组水体中氨氮、硝氮、磷酸盐质量浓度和去除率的动态变化如图 4 和图 5 所示。 E 组水体中氨氮、
硝氮、磷酸盐去除率分别为 27. 3% 、58. 4%和 4. 0% ,较未添加吡虫啉的 B 组分别下降了 51郾 7% 、36. 8% 和

30. 3% 。 试验前期(第 1 天)添加吡虫啉的 E 组水体中的氨氮、硝氮及磷酸盐质量浓度与 B 组变化趋势相

似,表明模拟农田退水在进入生态浮床系统初期,吡虫啉未对生态浮床系统产生显著影响。 第 2 天 E 组水
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图 2摇 水体中氮质量浓度动态变化及去除率

Fig. 2摇 Changes of nitrogen mass concentration and removal rate from water bodies

图 3摇 水体中磷酸盐质量浓度动态变化及去除率

Fig. 3摇 Changes of phosphate mass concentration and removal rate from water bodies

图 4摇 吡虫啉对水体中氮去除的影响

Fig. 4摇 Effect of imidacloprid on nitrogen removal from water bodies
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图 5摇 吡虫啉对水体中磷酸盐去除的影响

Fig. 5摇 Effect of imidacloprid on phosphorus removal from water bodies

体中磷酸盐质量浓度开始显著上升,第 4 天氨氮和硝氮质量浓度显著上升,且 7 d 后 E 组氨氮、硝氮和磷酸

盐去除率较 B 组显著降低,表明吡虫啉抑制了水循环浮床系统的净化功能。
2. 2摇 光催化水循环对污染物协同去除的作用

2. 2. 1摇 光催化水循环对吡虫啉的去除效果

光催化对吡虫啉的去除效果如图 6 所示,D、E、F 组水体中吡虫啉质量浓度分别为 31郾 02、33郾 33、
14郾 63 滋g / L。 F 组水体中吡虫啉去除率较 D 组和 E 组显著增大,E 组水体中吡虫啉去除率在第 1 天时持续

升高,最高值达 33郾 8% ,随后迅速下降;D 组水体中吡虫啉去除率在前 3 天持续升高,其最高值达 38郾 4% ,随
后迅速下降,表明浮床植物吸收的吡虫啉重新释放进入水体中。 而在 F 组水体中吡虫啉去除率为 58郾 2% ,
7 d 内呈持续上升趋势,表明 TiO2 光催化复合陶粒对吡虫啉有良好的去除效果。

图 6摇 光催化水循环对水体中吡虫啉去除的影响

Fig. 6摇 Effect of photocatalytic water recycling on the removal of imidacloprid from water bodies

图 7摇 光催化水循环对水体中氮磷去除的影响

Fig. 7摇 Effect of photocatalytic water recycling on the removal of nitrogen and phosphorus from water bodies

2. 2. 2摇 光催化水循环对氮磷的去除效果

添加吡虫啉的水循环浮床(E 组)和光催化水循环浮床(F 组)水体中污染物质量浓度变化如图 7 所示。
经7 d 处理后,F 组水体中氨氮、硝氮和磷酸盐去除率分别为 99郾 7% 、73郾 4% 和 18郾 8% ,较 E 组分别提升了

72郾 4% 、15郾 0%和 14郾 8% 。 F 组水体中氨氮质量浓度呈持续下降的趋势,至第 6 天时下降至 0郾 23 mg / L 的低
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点,并未见重新释放;硝氮质量浓度变化与氨氮不同,呈先下降上升再下降的趋势,这可能是由于光催化促进

了氨氮的硝化反应。 磷酸盐质量浓度在试验初期迅速下降后维持不变。

3摇 讨摇 摇 论

3. 1摇 吡虫啉对生态浮床系统的影响

植物吸收是生态浮床系统中氮和有机物去除的主要途径。 本文试验中,不同条件的生态浮床对氮磷仍

有较高的去除率和较为稳定的去除效果。 试验前期高质量浓度氮磷掩盖了吡虫啉对植物的部分毒性,添加

吡虫啉的处理组第 1 天的氮磷质量浓度下降趋势与未添加吡虫啉组相似,Pang 等[22] 的研究表明,在模拟富

营养水体中,植物的营养富集行为使吡虫啉随营养盐一起成为微生物的“营养源冶而被共同吸收降解。 但添

加吡虫啉的处理组氮磷质量浓度在试验后期明显增大,这是由于吡虫啉的存在对植物生长产生了负面影响,
影响了植物对氮磷营养盐的吸收。 淤吡虫啉胁迫了植物的生长活性,刘娜[16] 研究表明,吡虫啉可显著抑制

植株净光合速率和叶绿素含量,从而影响植株的正常生长;Turk 等[23]研究发现吡虫啉胁迫阻止了植株对钾、
磷、硫等大量元素和镁、铁、铜、锰、锌等微量元素的吸收,对植株生长及植物营养均有不利影响。 于吡虫啉会

对植物抗氧化功能产生干扰,王雪[24]在对叶用莴苣的胁迫研究中发现,随着施用吡虫啉次数的增多,高质量

浓度吡虫啉造成叶片中总黄酮含量降低,自由基含量显著增大,抗氧化能力降低;杨璐嘉[25]也发现吡虫啉对

油菜幼苗 SOD、CAT、POD 活性也有明显抑制作用,表明吡虫啉会对植物抗氧化功能产生干扰。 盂吡虫啉胁

迫作用下植株中硝酸还原酶、亚硝酸还原酶、谷氨酰胺合酶和谷氨酸合酶等氮代谢酶基因表达以及氮吸收基

因的转录水平受到抑制,相关酶活性显著降低,从而对硝酸盐还原过程和氮的同化产生抑制作用[12,26]。
此外,吡虫啉对微生物具有生物毒性[27鄄28],还会通过影响植物根系微生物群落间接影响植物生长。 有

研究发现吡虫啉会显著影响水生生态系统的稳定性,对多种水生生物具有亚致死作用[29鄄31];Merga 等[32] 发

现当水生态系统中吡虫啉的质量浓度为 30 滋g / L 时,植物根系发育迟缓,这是由于吡虫啉对生物和微生物的

毒性效应,导致植物根系承受更高的吡虫啉吸收和降解压力,对植物产生了间接的负面影响。
3. 2摇 光催化去除污染物的作用机制

光催化水循环浮床有两方面作用。 一方面是运用光催化技术显著减轻了吡虫啉对植物的毒性作用。 添

加吡虫啉的水循环浮床(E 组)水体中吡虫啉去除率在第 1 天持续升高,随后迅速下降,去除率变化表明水体

自循环加剧了吡虫啉的扩散,从而抑制浮床系统对吡虫啉的去除。 而在光催化水循环浮床(F 组)水体中吡

虫啉去除率在 7 d 内呈持续上升趋势,表明在光催化作用下吡虫啉具有良好的降解性能[33鄄35]。 已有的大量

研究表明,粉末 TiO2 对吡虫啉有良好的光催化降解性能[36鄄38]:紫外光照射下光催化剂上的电子受激发离开

价带形成电子 空穴对,空穴具有强氧化性,可直接氧化吸附在催化剂表面的有机物,空穴还可与水和 OH-作

用产生·OH;水中氧气可俘获电子生成超氧自由基(·O-
2),生成的自由基可将吡虫啉氧化降解。 本文试验

结果表明,使用 TiO2 喷涂覆盖陶粒制成的光催化颗粒对低质量浓度的吡虫啉水溶液也取得显著降解效果,
可以应用于缓解水体中吡虫啉对浮床植物净化氮磷的负面影响。

另一方面是光催化提高了氨氮的硝化效率。 F 组水体中的氮磷质量浓度变化趋势与 E 组不同,F 组水

体中氨氮浓度持续下降,而硝氮质量浓度变化呈先下降后上升再下降的趋势,表明二者中含氮污染物的去除

途径有所差异。 吸附污染物的 TiO2 光催化复合陶粒在紫外光照射下发生氧化反应,产生强氧化性的羟基自

由基·OH,NH+
4 可以经光催化生成中间体 HONH2,再转化为 NO-

3
[39鄄40]。 在 F 组水体中,光催化协同对磷酸

盐的去除有缓解作用,但未见显著下降趋势,原因为光催化无法打破磷碳键[41],磷酸盐的去除主要依靠试验

初期 TiO2 光催化复合陶粒和浮床植物的吸附固定来完成,且由于水体中吡虫啉质量浓度降低,系统所受胁迫

随之减轻,浮床系统未受影响,因而未出现 E 组水体中磷酸盐重新释放的问题。 本文试验中,光催化技术加快

了氨氮的硝化过程,使水体中的氮主要以硝氮形式存在,进而协同浮床植物增强了系统对氮的去除效果。

4摇 结摇 摇 论

a. 7 d 后氮磷退水的水循环浮床(B 组)水体中氨氮、硝氮和磷酸盐去除率分别为 79郾 0% 、95郾 2% 和

33郾 7% ,较空白对照浮床(A 组)分别上升了 5郾 6% 、26郾 6%和 0郾 6% ,水循环使水体中污染物充分扩散,增强

了系统对氮的去除效果;氮磷退水的光催化水循环浮床(C 组)水体中氨氮、硝氮和磷酸盐去除率分别为
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99郾 7% 、88郾 4%和 45郾 2% ,较空白对照浮床分别上升了 26郾 2% 、20郾 3% 和 10郾 9% ,光催化技术加快了氨氮的

硝化过程,提升了系统对氮去除的效率。
b. 7 d 后氮磷和吡虫啉复合污染退水的水循环浮床(E 组)水体中氨氮、硝氮和磷酸盐去除率分别为

27郾 3% 、58郾 4%和 4郾 0% ,吡虫啉抑制了水循环浮床系统的净化功能。 吡虫啉对生态浮床的影响主要体现在

试验后期(第 4 ~ 7 天)水体中的氮磷质量浓度增大,可能是由于吡虫啉对植物生长的毒性作用导致被吸收

的氮磷重新释放进入水体中。
c. TiO2 光催化复合陶粒对吡虫啉有良好的降解性能,光催化协同降解了 58郾 2%的吡虫啉,且加快了氨

氮的硝化,增强了浮床系统对氮的净化能力。 经 7 d 处理后,氮磷和吡虫啉复合污染退水的光催化水循环浮

床(F 组)水体中氨氮、硝氮和磷酸盐去除率分别为 99郾 7% 、73郾 4%和 18郾 8% ,较水循环浮床(E 组)分别提升

了 72郾 4% 、15郾 0%和 14郾 8% 。
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