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摘　要　采用固相萃取-高分辨液相色谱-串联质谱（SPE-HPLC-MS/MS）技术，研究了广东省中山市某

城镇污水循环活性污泥处理系统中 5种典型新烟碱类杀虫剂污染特征及去除特性. 结果表明，城镇污水

循环活性污泥处理系统各工艺段均检测到新烟碱类杀虫剂残留（未检测到噻虫啉），且新烟碱类杀虫剂

检出浓度随处理流程逐渐下降；其中缺氧运行阶段系统污泥对新烟碱类杀虫剂吸附作用较好，吸附率约

为 41%. 新烟碱类杀虫剂在曝气运行阶段去除率为 32%. 污泥吸附和生物降解可能是城镇污水处理系统中

新烟碱类杀虫剂的主要去除途径；好氧处理可能有利于新烟碱类杀虫剂的生物降解. 当前城镇污水处理

系统（CASS工艺）对新烟碱类杀虫剂去除效果不理想，大多数（91%）随出水排入受纳河流水体，可

能会对周边水环境及水生态造成潜在巨大危害.
关键词　新烟碱类杀虫剂，周期循环活性污泥系统，废水处理，去除特性，生态风险.
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Abstract　 Pollution  and  removal  characteristics  of  five  typical  neonicotinoid  insecticides  in  a
municipal  wastewater  recycling  activated  sludge  treatment  system  in  Zhongshan  City,  Guangdong
Province,  were  studied  using  the  solid  phase  extraction-high  resolution  liquid  chromatography-
tandem  mass  spectrometry  (SPE-HPLC-MS/MS)  technique.  The  results  showed  that  residues  of
neonicotinoid insecticides were detected in each section of  the recycling activated sludge treatment
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system  (except  thiacloprid),  and  the  residual  concentration  of  neonicotinoids  gradually  decreased
with  the  treatment  process.  Sludge  in  the  anoxic  stage  showed  high  adsorption  efficiency  on  the
neonicotinoids with an adsorption ratio of about 41%. The removal rate of neonicotinoid insecticides
in  the  aeration  stage  was  32%.  Sludge  adsorption  and  biodegradation  could  be  two  main  removal
pathways  of  neonicotinoids  in  the  municipal  wastewater  treatment  system,  moreover,  the  aerobic
treatment would be beneficial for the biodegradation of neonicotinoid insecticides. Results indicated
that the current municipal biological wastewater treatment process (such as the CASS system) shows
an  unsatisfactory  removal  of  neonicotinoid  insecticides.  About  91%  of  influent  neonicotinoids  are
discharged  into  the  receiving  river  with  the  effluent,  which  should  cause  potential  damage  to  the
surrounding water environment and ecology.
Keywords　 neonicotinoid  insecticides， cyclic  activated  sludge  wastewater  treatment  system，

wastewater treatment，removal characteristics，ecological risk.
  

新烟碱类杀虫剂（neonicotinoid insecticides，NEOs）属于氯化烟酰类杀虫剂，广泛应用于农业生产、

市政绿化、城镇家居害虫防治，尤其是刺吸式害虫、小型鳞翅目和鞘翅目等害虫[1]. 新烟碱类杀虫剂已

成为全球第一大类杀虫剂 [2]. 目前，商品化的新烟碱类杀虫剂有多种，其中吡虫啉（imidacloprid, IMI）、

噻 虫 嗪 （ thiamethoxam,  THM） 、 啶 虫 脒 （ acetamiprid,  ACE） 、 噻 虫 啉 （ thiacloprid,  THA） 和 噻 虫 胺

（clothianidin, CLO）等典型新烟碱类杀虫剂在我国使用广泛，近年来市场销售额及占有率均排在先列.
然而，大多数新烟碱类杀虫剂在施用后并未被动植物吸收代谢，而随着降水、径流或市政排水进入河

流、湖泊等受纳水体和城镇污水处理系统中，因其结构稳定、难以降解，具有环境持久性，对非靶标生

物（如蜜蜂等授粉昆虫、水生生物等）及水生生态环境造成潜在危害[1, 3 − 4]，属新型有机污染物.
水生生态系统中残留新烟碱类杀虫剂对生态环境及人类健康的潜在不利影响日益明显并引起了

世界范围的关注. 有研究表明，全球环境，包括土壤和水体均受到了不同程度的新烟碱类杀虫剂的污

染[1 − 2, 5]. 新烟碱类杀虫剂可以通过削弱蜜蜂觅食与归巢能力，影响蜜蜂种群数量[5 − 7]. 同时，新烟碱类杀

虫剂对水生及陆生无脊椎动物也有一定的致死作用[5]，此外，也有研究报道，大量接触新烟碱类杀虫剂

会对人体健康产生危害[6]. 有研究表明，新烟碱类杀虫剂污染已成为全球范围内普遍存在的环境问题[7].
目前，欧盟、法国、美国、加拿大等组织与国家已颁布相关法令限制或禁止新烟碱类杀虫剂的使用以

减缓其危害. 我国作为新烟碱类杀虫剂的第一生产和使用大国，有必要在多环境介质中开展其污染状

况、环境行为及归趋的研究.
新烟碱类杀虫剂在水中的溶解度很大，易在水体中积累，造成水体污染，可能会转移到水生生物体

中会对生物造成危害[6 − 7]. 城镇污水处理厂作为污染物重要的“源”和“汇”，为研究此类物质污染特征、

迁移转化行为提供了有效途径. 然而，目前针对城镇污水处理过程中新烟碱类杀虫剂迁移转化行为和

生物降解等相关报道较少. 有研究显示活性污泥法，如 A2/O 工艺、氧化沟等常规污水处理工艺难以实

现有效去除. Sadaria 等[8] 研究发现噻虫啉、啶虫脒、吡虫啉在常规活性污泥处理系统中去除效果较差，

在污水处理系统中具有持久存在性；Iancu 等[9] 研究发现常规污水处理工艺对新烟碱类农药的去除率

较低，效果有限. 循环活性污泥工艺（CASS）集曝气、沉淀功能于一体，其曝气、沉淀、排水在同一池子

内依次进行，周期循环，并能实现程序化控制，自动化程度高，操作简便，CODCr 去除率较高，抗冲击能

力强，能实现良好的脱氮除磷. 在我国南方地区生活污水处理中有较广泛的应用，其对新烟碱类杀虫剂

去除特性有待开展. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    材料和试剂

选取 5 种使用广泛的新烟碱类杀虫剂作为目标化合物，分别为吡虫啉、噻虫嗪、噻虫胺、啶虫脒和

噻虫啉，详细信息如表 1 所示. 5 种典型新烟碱类杀虫剂标准品均为固态粉末状. 其中吡虫啉（99.5%）、

噻 虫 嗪 （99.0%） 、 噻 虫 胺 （99.0%） 、 啶 虫 脒 （98.1%） 购 自 德 国 Dr.  Ehrenstorfer  GmbH 公 司 ， 噻 虫 啉
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（98.6%）购自美国 AccuStandard Inc 公司 . 内标物 IMI-d4（99.9%）、THM-d3（98.0%）、CLO-d3（97.0%）、

ACE-d3（98.0%）和 THA-d4（98.0%）均购自美国 Sigma-Aldrich Chemical 公司. 乙腈（色谱纯，99.9%）、二

氯甲烷（色谱纯，99.8%）和甲醇（色谱纯，99.9%）购自上海安谱（ANPEL Laboratory Technologies）公司.
氯化钠（分析纯，99.9%）购自天津市大茂化学试剂厂. HLB 型固相萃取小柱（500 mg，6 mL）购自上海安

谱（ANPEL Laboratory Technologies）公司. 实验过程中均使用美国 Millipore 公司 Milli-Q 系统制备的超

纯水.

标准储备液制备：所有标准品均溶解于乙腈中配置成浓度为 100 mg·L−1 的标准品储备液. 所有储

备液于−20 ℃ 下避光保存. 

1.2    样本采集

选取华南地区中山市某城镇污水处理系统作为采样地. 所选取城镇污水处理系统工艺主要包括格

栅、初沉池、循环活性污泥生物处理反应池（CASS）、二沉池以及紫外消毒池等，其中循环活性污泥生

物处理反应池前部为生物选择区也称预反应区，后部为主反应区，在主反应区后部安装了可升降的自

动滗水装置，曝气、沉淀、排水等过程在同一池子内周期循环运行，其操作时间为：进水曝气 2.0 h，沉

淀 1.0 h，滗水闲置 1.0 h. 采集处理系统各工艺段中污水和污泥样品，采样点分布如图 1 所示，进水

（P1#1）、厌氧阶段出水/缺氧阶段前进水（P1#2）、缺氧阶段出水/好氧阶段进水（P1#3）、好氧阶段出水

（P1#4）、出水（P1#5）以及脱水污泥（P1#S）. 其中 P1#2 位于预反应区附近，P1#2、P1#3 位于主反应区附

近、P1#4 位于滗水器后端. 当处理系统达到稳态时开始试验，采集连续 3—6 个运行周期内（水力停留

时间）样品分析.

按照各反应阶段的进出水时间点采集反应池进、出水附近样品 3—6 次. 使用便携式取样器和塑

料小桶从污水处理系统中采集泥水混合样品，垂直静止 15 min，分别收集污水和污泥样品，储存在聚丙

表 1    5 种典型新烟碱类杀虫剂理化性质及其环境持久性

Table 1    Physicochemical properties and environmental persistence of five typical neonicotinoid insecticides
 

名称
Items

蒸汽压/mPa
Vapor
pressure

溶解度/
(mg·L−1)
Solubility

lg Kow
a lg Koc

a lg Kd
a

环境持久性（DT50）
Environmental persistence/d

土壤介质
Soil

水-沉积物
Water-sediment

光解
Photolysis

水解
Hydrolysis

吡虫啉 IMI 4.0×10−7 610 0.57 2.19—2.90 1.20 191 (104—228) 30—129 <1; 0.2 >365

噻虫嗪 THM 6.6×10−6 4100 −0.13 1.75 0.37 50 (7—72) 31—40 2.7—39.5 11.5

噻虫胺 CLO 1.3×10−7 340 0.91 2.08 1.20 545 (13—1386) 40—56 <1; 0.1 14.4

啶虫脒 ACE 1.0×10−3 2950 0.80 2.3 1.32 3 (2—20) 4.7 34 420

噻虫啉 THA 3.0×10−7 184 1.26 3.67 1.45 15.5 (9—27) 8—28 10—63 n/a
　　注：a. Kow: 辛醇-水分配系数; Koc: 土壤吸附系数; Kd: 水-污泥分配系数.
　　Note: a. Kow: octanol-water partition coefficient; Koc: organic carbon normalized partition coefficient; Kd: sediment-water partition
coefficient.

 

图 1    城镇污水循环活性污泥处理系统简图及取样点位置

Fig.1    Diagram of the wastewater treatment process with CASS and distribution of sampling points 
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烯（polypropylene, PP）采样瓶中，分别添加适量甲醇和叠氮化钠抑制微生物活性. 脱水污泥（P1#S）采用

不锈钢采样器收集，储存在聚丙烯（polypropylene, PP）宽口采样瓶中. 收集完成后将样品放置于便携式

冰箱中，并尽快转移到实验室，分别储存在 4 ℃ 和−20 ℃ 冰箱中. 在 1 周内完成样品前处理及分析. 所
有样品储存用容器在采样前均使用甲醇和超纯水清洗 2—3 次. 在样品采集同时记录各工艺段操作参

数及运行状况，其中温度（T）、pH、溶解氧（DO）、电导率（COND）和氧化还原电位（ORP）采用哈希多参

数水质监测仪原位测定. 

1.3    样品前处理

每 0.5 L 水样用孔径为 0.45 μm 滤膜过滤，加入内标混合均匀，水样使用固相萃取法作为前处理提

取新烟碱类杀虫剂. 依次用 10 mL 甲醇与 10 mL 超纯水活化 HLB 小柱，以 3—5 mL·min−1 流速加载水

样，整个过程中始终保持水样液面高于小柱填料上表面. 待样品装载完成后，用 25 mL 5% 甲醇/水溶液

润洗样品瓶 2 次，并过柱. 然后，用 5 mL 超纯水清洗小柱以去除盐分和残留杂质，并在抽真空条件下对

小柱进行干燥 5—10 min. 待小柱抽干后，用 5 mL 甲醇洗脱富集在小柱上的新烟碱类杀虫剂，洗脱液

用轻柔氮气吹至近干，并以 1 mL 乙腈定容至棕色进样小瓶，于−20 ℃ 下避光保存.
污泥样本风干后，捣碎，过 100 目筛. 准确称取 5.00 g 过筛后污泥样品，转移至 50 mL 带密封盖塑

料瓶中，加入 20 mL 乙腈:二氯甲烷（2∶1，V/V）混合溶液，涡旋震荡 1 min 混匀，超声提取 15 min. 以
5000 r·min−1 转速，离心 8 min，将溶液转移到梨形瓶中，转移至旋转蒸发仪浓缩至近干，用 1 mL 乙腈定

容待用. 将上述 1 mL 乙腈提取液转入 10 mL 去离子水中（pH=7），依次加入 0.8 g NaCl 和 2 mL 二氯甲

烷，涡旋振荡 1 min 后，超声萃取 10 min，5000 r·min−1 转速离心 5 min，然后用微量注射器取走沉底乳化

液珠，用轻柔氮气吹至近干，并以 1 mL 乙腈定容至棕色进样小瓶，于−20 ℃ 下避光保存. 

1.4    仪器分析

水样和污泥中待测新烟碱类杀虫剂浓度采用色谱质谱联用技术（Thermo LC TSQ Quantum Ultra 三

重 四 极 杆 液 质 联 用 仪 ） 进 行 检 测 [10 − 11]， 色 谱 柱 为 Thermo Hypersil  GOLD C18 柱 （100  mm×2.1  mm，

1.9 μm），色谱柱上游端连接在线过滤器以除去流动相和样品中的细小颗粒物，柱温箱维持在 40°C，待

测样品进样量为 3 μL；采用 0.1% 甲酸水溶液（A 相）与乙腈（B 相）为流动相，流速为 300 μL·min−1. 质谱

检测采用正离子模式；喷雾电压（spray voltage）为+3200 V；喷雾温度 (vaporizer temperature）为 350 ℃；

鞘气（sheath gas flow rate, N2）为 45 arb；辅气（aux gas flow rate, N2）为 8 arb；碰撞气（Ar）为 1.5 mTorr.
采用外标法定量，各目标化合物标准曲线相关系数均大于 0.99. 现场空白、实验室空白、加标样品

以及样品平行均与样品同时进行前处理和仪器分析 . 空白中均未检出任何目标化合物；检出限为

0.01—0.05  ng·L−1（ 水 样 ） 、0.001—0.005  ng·g−1（ 污 泥 样 品 ） ， 加 标 回 收 率 为 83%—106%（ 水 样 ） 和

81%—112%（污泥样品），相对标准偏差小于 12%. 

1.5    去除率计算

污水处理系统水相中新烟碱类杀虫剂的去除率计算式为：

Raqueous =
Cinf −Ceff

Cinf
×100%

其中，Cinf、Ceff 分别为处理系统进、出水中新烟碱类杀虫剂平均质量浓度（ng·L−1）. 

2    结果与讨论 (Results and discussion)
 

2.1    新烟碱类杀虫剂在污水处理系统中检出类型及污染水平

在城镇污水处理系统各工艺段样品中均检测到有典型新烟碱类杀虫剂残留（噻虫啉除外），详见

表 2. 在污水中主要检出类型有噻虫嗪、噻虫胺、吡虫啉和啶虫脒（检出率 100%），未检测到噻虫啉. 其
中，检出浓度最高的是噻虫嗪，其平均浓度达到 63.9 ng·L−1，其次是噻虫胺，平均浓度为 39.5 ng·L−1. 吡
虫啉与啶虫脒的检出浓度较低，平均浓度分别为 15.3 ng·L−1 和 15.3 ng·L−1. 与污水中检出情况不同的

是，在污泥中只检出有噻虫嗪、噻虫胺、啶虫脒等 3 种新烟碱类杀虫剂，未检测出噻虫啉与吡虫啉. 其
中，啶虫脒在 5 种典型新烟碱类杀虫剂中检出浓度最高，平均浓度为 0.685 ng·g−1 dw，噻虫嗪与啶虫脒

相差不大，平均浓度为 0.644 ng·g−1 dw，噻虫胺浓度最低，仅为 0.484 ng·g−1 dw.
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在整个处理过程中，污水中新烟碱类杀虫剂的浓度总体上呈现先增加后减少的趋势（图 2a）. 进水

中 5 种新烟碱类杀虫剂总检出浓度为 120.7 ng·L−1，厌氧阶段出水（P1#2）中新烟碱类杀虫剂总检出浓

度有所上升，为 155.9 ng·L−1，缺氧阶段出水（P1#3）中新烟碱类杀虫剂总浓度达到最高，为 161.3 ng·L−1；

经过曝气处理后浓度逐渐降低，好氧阶段出水（P1#4）为 122.8 ng·L−1，出水（P1#5）中新烟碱类杀虫剂总

浓度降低至约 108.7 ng·L−1. 在污泥中新烟碱类杀虫剂总体上则呈上升趋势（图 2b）. 初沉池污泥中新烟

碱类杀虫剂总检出浓度为 1.748 ng·g−1 dw，厌氧阶段污泥中新烟碱类杀虫剂总检出浓度最低，为

1.15  ng·g−1  dw， 缺 氧 与 好 氧 阶 段 污 泥 中 新 烟 碱 类 杀 虫 剂 总 检 出 浓 度 分 别 为 1.876  ng·g−1 dw 和

1.589 ng·g−1 dw，在末端脱水污泥中总检出浓度达到最大，为 2.700 ng·g−1 dw. 相比初沉池污泥，脱水污

泥中 5 种新烟碱类杀虫剂总浓度增加约 35%. 

2.2    新烟碱类杀虫剂在不同处理过程中去除效率

在试验过程多个水力停留时间内，循环活性污泥生物处理工艺（CASS）对污水中 COD、氮、磷具

有较好的去除效果，出水 COD 在 55—68 mg·L−1，去除率为 65%—83%，氮、磷可达标排放. 而污水中新

烟碱类杀虫剂总去除效率仅为 9%（图 3a），效果不佳，其余部分（91%）随出水排入受纳河流水体. 对于

各工序阶段而言，新烟碱类杀虫剂在厌氧与缺氧阶段去除率均为负数，分别是-29% 和-5%，其可能与污

泥中新烟碱类杀虫剂解离脱附有关；好氧阶段对∑NEOs 去除效率最高，平均去除率达到 32%；其次是

紫外消毒阶段，去除率大致为 12%，其表明水中紫外线可能对新烟碱类杀虫剂有一定的降解作用，同时

也说明有氧条件可能有利于新烟碱类杀虫剂的去除.
大多数研究表明污泥对新烟碱类杀虫剂有较好的吸附作用，本试验中 CASS 工艺中污泥对新烟碱

类杀虫剂的吸附效果较理想，吸附率达到 54%（图 3b）. 厌氧与好氧阶段可能存在一定的解离脱附作用

导致污泥中新烟碱类杀虫剂浓度降低，出现负吸附率，平均吸附率分别为-34% 和-16%；缺氧阶段污泥

表 2    某城镇污水循环活性污泥处理系统中新烟碱类农药检出类型及平均浓度

Table 2    Detection of neonicotinoid insecticides in a municipal wastewater treatment plant with CASS process
 

类型
Items

P1#1 P1#2 P1#3 P1#4 P1#5 P1#S
污水
Water

污泥
Sludge

污水
Water

污泥
Sludge

污水
Water

污泥
Sludge

污水
Water

污泥
Sludge

污水
Water

污泥
Sludge

污水
Water

污泥
Sludge

吡虫啉 IMI 9.5 — 18.3 — 18.5 — 12.9 — 17.1 —

噻虫嗪 THM 60.9 0.453 76.2 0.503 81.1 0.610 61.1 0.522 40.3 1.131

噻虫胺 CLO 37.8 0.576 45.6 0.304 44.0 0.489 34.4 0.407 35.9 0.644

啶虫脒 ACE 12.6 0.719 15.9 0.343 17.7 0.777 14.4 0.660 15.3 0.925

噻虫啉 THA — — — — — — — — — — — —

∑NEOs 120.7 1.748 155.9 1.15 161.3 1.876 122.8 1.589 108.7 2.700

　　注：污水中检出浓度单位为ng·L−1，污泥中检出浓度单位为ng·g−1 dw，dw：dewatered weight 干重.
　　Note: unit of concentration in wastewater is ng·L-1, unit of concentration in sludge is ng·g−1 dw, which, dw. means dewatered weight.

 

图 2    . 5 种新烟碱类杀虫剂在处理系统各阶段中检出浓度，（a）污水中；（b）污泥中

Fig.2    . Concentration of NEOs in different wastewater treatment process, (a) wastewater and (b) sludge 
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平均吸附率为 41%，脱水污泥中新烟碱类杀虫剂的吸附效果最好，平均吸附率达 64%，其可能与不同工

艺条件下污泥理化性质等有关.

通过整个处理流程后，吡虫啉与啶虫脒的去除率分别为-78% 和-20%，噻虫胺的去除率为 6%，噻虫

嗪去除率最高，为 34%. 吡虫啉未在污泥中被发现，而啶虫脒在污泥中吸附率为 28%，噻虫胺在污泥中

吸附率为 12%，结果表明在 CASS 工艺中噻虫胺的去除效果不理想；而噻虫嗪在污泥中吸附率则为

150%，其原因可能是污泥不仅吸附了污水中输入的噻虫嗪，还可能吸附在厌氧与好氧阶段中解离脱附

的噻虫嗪，结合上文中噻虫胺去除效果差异、结果表明 CASS 工艺可能对某类特定的新烟碱类杀虫剂

（如噻虫嗪），有较好的处理效果，但对其它新烟碱类杀虫剂去除效果有限. Sadaria 等[8] 在对美国西南部

一座大型活性污泥污水处理厂的研究中发现，出水中吡虫啉和噻虫胺的去除率分别为 11% 和 12%，并

得出了曝气池中微生物降解、水解、氧化等工艺对废水中吡虫啉和噻虫胺去除效果不明显的结论；类

似地，Iancu 等[9] 对 Bucharest 污水处理厂研究发现新烟碱类杀虫剂从进水中去除比例较低，啶虫脒去

除率为 23.2%，吡虫啉平均去除率为 22.4%，噻虫嗪平均去除率为 20.3%. 综上，新烟碱类杀虫剂在传统

的污水处理系统中难以得到有效去除[12]，CASS 处理过程中操作条件差异可能促进某类特定新烟碱类

杀虫剂的去除或吸附（如噻虫嗪）. 新烟碱类杀虫剂随污水处理系统出水外排很可能对周围生态环境造

成威胁. 

2.3    新烟碱类杀虫剂在不同处理过程中去除途径及关联环境因子

由上文知通过 CASS 主体生物处理流程后，新烟碱类杀虫剂物质量有所减少. 根据运行数据，此城

镇污水处理厂日进水量为 2 万吨，出水量为 1.98 万吨，日脱水污泥（80% 质量含水率）10 吨，则可知污

水处理厂进水中新烟碱类杀虫剂总量约为 9.07 mmol，其中 0.44 mmol 被吸附到脱水污泥中，出水中新

烟碱类杀虫剂剩余约 8.27 mmol（图 4a），有一部分新烟碱类杀虫剂被生物降解去除，其中噻虫嗪、噻虫

胺、吡虫啉、啶虫脒被降解量分别为 1.44、0.18、-0.58、-0.23 mmol，∑NEOs 生物降解量为 0.80 mmol. 为
了阐明各种去除途径对新烟碱类杀虫剂去除的贡献，根据目标新烟碱类杀虫剂质量流量计算 CASS 工

艺中各去除路径贡献率（图 4b）. 生物降解是 CASS 工艺中去除新烟碱类杀虫剂最重要的途径. 对于

∑NEOs，出水中剩余量约为 91.2%，生物降解路径的贡献率为 8.8%，而转移到污泥中量仅占 0.02%，绝

大部分新烟碱类杀虫剂仍残留在出水中，而污泥吸附贡献率极低，污泥对于新烟碱类杀虫剂吸附效率

极差，几乎可以忽略不计. 另外，CASS 工艺中生物降解的贡献率不高（8.8%），并不能有效实现新烟碱

类杀虫剂的去除. 对于噻虫嗪而言，出水中剩余量约为 65.5%，参与生物降解量约为 34.5%，是 5 种典型

新烟碱类杀虫剂中生物降解贡献率最大值，对噻虫嗪的去除效果处于领先；出水中噻虫胺剩余量为

94.2%，参与生物降解的占 5.8%，去除效果不佳；然而，出水中吡虫啉与啶虫脒剩余量则高于其在进水

中量，吡虫啉剩余量为 178.3%，啶虫脒剩余量为 120.8%，其物质量增加主要由于生物降解量为负值，如

 

图 3    新烟碱类杀虫剂在 CASS 处理系统各阶段去除特征，（a）污水中;（b）污泥中

Fig.3    Removal of NEOs in the CASS system, (a) removal in wastewater; (b) adsorption in sludge 
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吡虫啉生物降解贡献率为−78.3%，啶虫脒生物降解贡献率为−20.9%，可能与污泥中新烟碱类杀虫剂由

污泥中解离脱附有关.

类似地，Sadaria 等[8] 研究发现干重污泥中新烟碱类杀虫剂的浓度较低，仅占总质量的 1%，对质量

平衡分析不起作用. 进一步证明，CASS 工艺对新烟碱类杀虫剂的处理效果不佳.
在水样采集同时对水样主要理化指标，包括 T（℃）、pH、DO（μmol·L−1）、COND（μS·cm−1）、ORP(mV)

等进行了检测 . 对新烟碱类杀虫剂浓度与理化指标进行单因子分析（表 3）发现系统中 T（（30.4±
0.3） ℃）、pH（6.7±0.3）变化不大，与新烟碱类杀虫剂浓度相关系数较小（r<0.8），相关性较弱. COND 与

ORP 相关性系数绝对值均小于 0.8，同样和新烟碱类杀虫剂浓度有弱相关性或没有相关性. 综合各种理

化指标，溶解氧 DO 与噻虫嗪和新烟碱类杀虫剂总浓度呈现强相关性，且为线性负相关（P <0.01），也

即 DO 与新烟碱类杀虫剂的去除率正相关（P<0.01），进一步证明有氧条件可能有利于新烟碱类杀虫剂

的生物降解. 

3    结论 (Conclusion)

（1）当前城镇污水处理系统（CASS 处理工艺）对新烟碱类杀虫剂去除效果不理想，大多数（91%）随

出水排入受纳河流水体，可能会对周边水环境及水生态造成潜在巨大危害.
（2）污泥吸附和生物降解可能是城镇污水处理系统中新烟碱类杀虫剂的主要去除途径.
（3）缺氧阶段污泥对新烟碱类杀虫剂吸附作用较好，好氧生物处理可能有利于新烟碱类杀虫剂的

降解.

参考文献 (References)

 MORRISSEY  CA,  MINEAU  P,  DEVRIES  J  H,  et  al.  Neonicotinoid  contamination  of  global  surface  waters  and  associated  risk  to

aquatic invertebrates: A review [J]. Environment International, 2015, 74: 291-303.

［  1  ］

 

图 4    新烟碱类杀虫剂在污染通量及各去除路径贡献率，（a）污染通量；（b）各去除路径贡献率.
Fig.4    Mass flux and contribution ratio from different removal pathway of NEOs in wastewater and sludge.

(a) Mass flux; (b) contribution of each path 

表 3    新烟碱类杀虫剂与理化指标间相关系数

Table 3    Correlation coefficient between concentration of NEOs and wastewater physicochemical indexes
 

类型Items T/℃ pH DO/(μmol·L−1) COND/(μS·cm−1) ORP/mV

噻虫嗪 THM −0.44 −0.56 −0.98 0.37 −0.28

噻虫胺 CLO −0.27 −0.47 −0.82 0.70 −0.77

吡虫啉 IMI 0.10 0.40 −0.35 0.19 −0.49

啶虫脒 ACE −0.23 0.33 −0.48 −0.01 −0.28

ΣNEOs −0.36 −0.39 −0.95 0.43 −0.46

6 期 孙小斐等：城镇污水循环活性污泥处理系统中典型新烟碱类杀虫剂污染特征及去除特性 1835

https://doi.org/10.1016/j.envint.2014.10.024
https://doi.org/10.1016/j.envint.2014.10.024


 ZHANG C, YI X H, CHEN C et al. Contamination of neonicotinoid insecticides in soil-water-sediment systems of the urban and rural

areas in a rapidly developing region: Guangzhou, South China [J]. Environment International, 2020, 139: 105719.

［  2  ］

 HENRY M, BÉGUIN M, REQUIER F, et al. A common pesticide decreases foraging success and survival in honeybees [J]. Science,

2012, 336（6079）: 348-350.

［  3  ］

 VAN  DIJK  T  C,  VAN  STAALDUINEN  M  A,  VAN  DER  SLUIJS  J  P.  Macro-invertebrate  decline  in  surface  water  polluted  with

imidacloprid [J]. Plos One, 2013, 8（5）: e62374.

［  4  ］

 ANDERSON J C, DUBETZ C, PALACE V, et al. Neonicotinoids in the Canadian aquatic environment: A literature review on current

use products with a focus on fate, exposure, and biological effects [J]. Science of the Total Environment, 2015, 505: 409-422.

［  5  ］

 李田田, 郑珊珊, 王晶, 等. 新烟碱类农药的污染现状及转化行为研究进展 [J]. 生态毒理学报, 2018, 13（4）: 9-21.

LI  T  T,  ZHENG S  S,  WANG J,  et  al.  A  review  on  occurrence  and  transformation  behaviors  of  neonicotinoid  pesticides [J]. Asian

Journal of Ecotoxicology, 2018, 13（4）: 9-21（in Chinese）.

［  6  ］

 张琪, 赵成, 卢晓霞, 等. 新烟碱类杀虫剂对非靶标生物毒性效应的研究进展 [J]. 生态毒理学报, 2020, 15（1）: 56-71.

ZHANG Q, ZHAO C, LU X X, et al. Advances in research on toxic effects of neonicotinoid insecticides on non-target organisms [J].

Asian Journal of Ecotoxicology, 2020, 15（1）: 56-71（in Chinese）.

［  7  ］

 SADARIA A M, SUPOWIT S D, HALDEN R U, et al. Mass balance assessment for six neonicotinoid insecticides during conventional

wastewater and wetland treatment: Nationwide reconnaissance in united states wastewater. [J]. Environmental Science & Technology,

2016, 50（12）: 6199-6206.

［  8  ］

 IANCU V  I,  RADU G  L.  Occurrence  of  neonicotinoids  in  wastewater  from  the  Bucharest  treatment  plant [J]. Analytical  Methods,

2018, 10（23）: 2691-2700.

［  9  ］

 WATANABE E, KOBARA Y, BABA K, et al. Determination of seven neonicotinoid insecticides in cucumber and eggplant by water-

based extraction and high-performance liquid chromatography [J]. Analytical Letters, 2015, 48（2）: 213-220.

［10］

 李菊颖, 何健, 吴文铸, 等. 蜂蜜中9种杀虫剂的UPLC-MS/MS检测方法 [J]. 环境化学, 2016, 35（9）: 1921-1927.

LI J Y, HE J, WU W Z, et al. UPLC-MS/MS detection of 9 insecticides in honey [J]. Environmental Chemistry, 2016, 35（9） : 1921-

1927（in Chinese）.

［11］

 贺艳, 邓月华. 水环境中新烟碱类农药去除技术研究进展 [J]. 环境化学, 2020, 39（7）: 1963-1976.

HE Y,  DENG Y H.  A review on the  removal  technologies  of  neonicotinoid  pesticides  from aquatic  environment [J]. Environmental

Chemistry, 2020, 39（7）: 1963-1976（in Chinese）.

［12］

1836 环　　境　　化　　学 40 卷

https://doi.org/10.1016/j.envint.2020.105719
https://doi.org/10.1126/science.1215039
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0062374
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2014.09.090
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20180615003
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20180615003
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20180615003
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20190328001
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20190328001
https://doi.org/10.1039/C8AY00510A
https://doi.org/10.1080/00032719.2014.938346
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2016.09.2016033101
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2016.09.2016033101
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2019082102
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2019082102
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2019082102
https://doi.org/10.1016/j.envint.2020.105719
https://doi.org/10.1126/science.1215039
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0062374
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2014.09.090
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20180615003
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20180615003
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20180615003
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20190328001
https://doi.org/10.7524/AJE.1673-5897.20190328001
https://doi.org/10.1039/C8AY00510A
https://doi.org/10.1080/00032719.2014.938346
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2016.09.2016033101
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2016.09.2016033101
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2019082102
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2019082102
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2019082102

	1 材料与方法（Materials and methods）
	1.1 材料和试剂
	1.2 样本采集
	1.3 样品前处理
	1.4 仪器分析
	1.5 去除率计算

	2 结果与讨论(Results and discussion)
	2.1 新烟碱类杀虫剂在污水处理系统中检出类型及污染水平
	2.2 新烟碱类杀虫剂在不同处理过程中去除效率
	2.3 新烟碱类杀虫剂在不同处理过程中去除途径及关联环境因子

	3 结论(Conclusion)

