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摘要： 为探究地西泮 (Diazepam, DZP) 在模拟养殖环境中的降解特点及累积特征，设置 2 个浓度胁迫组 (A、C 组)，并

在 2 个浓度下添加蜈蚣草 (Pteris vittata) 作对照组 (B、D 组)，共 4 个试验组；分析水体、底泥和蜈蚣草中 DZP 浓度随

时间的变化特点，探讨蜈蚣草和底泥对水体中 DZP 的累积特征。结果表明，给药后 4 组水体中 DZP 的初始质量浓度分

别为 A：(0.118±0.002) μg·L−1、B：(0.117±0.004) μg·L−1、C：(1.141±0.078) μg·L−1 和 D：(1.142±0.039) μg·L−1，给药后第

768 小时水体中 DZP 质量浓度下降了 29.71%~40.17%；DZP 降解半衰期介于 65.29~139.11 d。4 组底泥中 DZP 质量分数

随时间变化逐渐上升，给药 768 h 后 4 组底泥中 DZP 质量分数分别达到初始质量分数的 17.99 倍 (1.384 μg·kg−1)、

14.81 倍 (0.918 μg·kg−1)、4.77 倍 (7.848 μg·kg−1) 和 5.30 倍 (7.763 μg·kg−1)，富集系数介于 9.79~18.80；B、D 组蜈蚣草中

DZP 浓度峰值出现在给药后第 216 小时。蜈蚣草和底泥对水体中的 DZP 具有一定的吸附和富集作用，可明显缩短高浓

度 DZP 在水中降解的半衰期，在低浓度 DZP 水体中添加蜈蚣草可抑制底泥对 DZP 的富集。
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Abstract: In order to explore the degradation and accumulation characteristics of diazepam (DZP) in simulated culture environ-

ment, we set up four experimental groups including two different concentration stress groups (Group A and Group C) and two

control groups (Group B and Group D) with addition of Pteris vittata to analyze the changes of DZP content in water, sediment
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and P.  vittata with  time,  and to  investigate  the  accumulation  characteristics  of  DZP in  water  by P.  vittata and sediment.  The

results show that the initial DZP mass concentrations in Group A, Group B, Group C and Group D were (0.118±0.002) μg·L−1,

(0.117±0.004) μg·L−1, (1.141±0.078)  μg·L−1 and (1.142±0.039)  μg·L−1,  respectively.  The  DZP  concentration  had  decreased  by

29.71%–40.17% after 768 h, and the degradation half-life period of DZP ranged from 65.29 d to 139.11 d. The DZP concentra-

tion in the sediment in the four groups increased gradually with time, reaching 17.99 times (1.384 μg·kg−1, dry mass), 14.81 times

(0.918 μg·kg−1, dry mass), 4.77 times (7.848 μg·kg−1, dry mass) and 5.30 times (7.763 μg·kg−1, dry mass) of the initial concentra-

tion after 768 h of administration, respectively. The enrichment coefficients were 9.79–18.80. The peak concentration of DZP in

Group  B  and  Group  D  appeared  after  216  h  after  administration.  The  adsorption  and  enrichment  of  DZP  in  water  by

P. vittata and the sediment can obviously shorten the degradation half-life period of high concentration DZP in water, and addi-

tion of P. vittata to low concentration DZP can inhibit the enrichment of DZP in sediment.

Keywords: Diazepam; Simulated breeding environment; Cumulative characteristics; Half-life period; Enrichment coefficient

 

地西泮 (Diazepam, DZP) 别名安定 (Valium)，

为白色或类白色的结晶性粉末，无臭、味苦，易溶

于乙醇与甲醇等有机溶剂，是苯二氮卓类 (Benzo-

diazepines, BZDs) 药物之一；能够作用于大脑皮层

中的 γ-氨基丁酸受体 (Gamma-aminobutyric acid re-

ceptor, GABA)，抑制中枢神经系统活动，具有抗惊

厥、抗焦虑、松弛骨骼肌及消除记忆的作用 [ 1 ]。

BZDs 类药物在动物体内的脑、肝脏和肌肉等器官

和组织中的富集浓度远高于环境浓度[2-4]。Laura

等[5] 研究表明，DZP 在生物体内被代谢酶生物转

化为奥沙西泮、去甲地西泮和替马西泮等，其性质

稳定，能够在水环境及水底泥沙中持久存在，传统

污水处理厂的工艺并不能完全清除 BZDs，因此其

会随出水进入到自然环境中造成水体污染[6]。奥沙

西泮作为 DZP 的一种主要代谢产物，在污水中的

检出质量浓度可达 7.4 μg·L−1[2]。DZP 作为 BZDs 中

常用的一种药物，临床中常用作镇静剂[5]。液质法

(HPLC-MS/MS)[7-10] 被广泛用于 DZP 的定性和定量

分析，主要集中在血液[11-12]、尿液[7]、直肠[13-14]、水产

品[8-9,15-16] 和水体[17] 中。2021 年 10 月农业农村部开

展了农产品质量安全专项监督抽查，摸排市场流通

环节鲜活水产品中 DZP 的残留情况，发现有 16 批

次水产品中有 DZP 检出[18]；另外，2022 年至今农

业农村部在全国范围内定期开展的养殖环节

DZP 监督抽查工作中，也发现在养殖水体、底泥

和鱼体内均有 DZP 检出。DZP 会被违法使用在水

产养殖和运输过程中，以便于管理和降低鱼类对环

境的感知能力及新陈代谢，提高鱼体成活率[19-20]。

因此，养殖环境中的 DZP 残留受到业内关注，但

关于 DZP 在养殖环境中残留情况和消除方法的研

究却较为缺乏。

目前，多数学者采用植物修复技术对养殖水体

进行水质净化及药物消除，通常利用绿狐尾藻

(Myriophyllum elatinoides)[21] 与蕹菜 (Ipomoea
aquatic)[21-22] 等净化养殖池塘水质。黄晓丽等[23] 研

究发现，蕹菜能够促进水溶液中丙草胺和丁草胺的

去除，刘抗旱[24] 采用蜈蚣草 (Pteris vittata) 修复砷

(As) 污染土壤。蜈蚣草隶属于凤尾蕨科、凤尾蕨

属，是已发现的第一种超富集 As 植物[25]，但有关

其对养殖水体中镇静剂类药物残留的去除作用的研

究较少。研究表明，养殖水体残留的 DZP 会影响

斑马鱼 (Danio rerio) 和鳗的胚胎基因表达[26]，影响

野生鲈鱼的摄食行为[2] 等；同时，DZP 及其代谢

产物在环境中性质稳定，可以抵抗光降解，在水体

中稳定存在，并发生复杂的迁移转化过程[27]，对

水生生物造成潜在危害。因此，对养殖环境中

DZP 的变化趋势和消除方法的研究具有重要的理

论和现实意义。

本研究以添加 DZP 的静态水−底泥−蜈蚣草为

研究对象，采用 HPLC-MS/MS 法分析不同作用时

间 DZP 在环境介质中的浓度变化，探究底泥和蜈

蚣草对 DZP 的富集特征，以期为水产品养殖和运

输过程中 DZP 的监管提供参考依据和技术支撑。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与仪器

复方地西泮片：每片含 DZP 1.25 mg (济宁市

安康制药有限责任公司)；供试底泥：采自哈尔滨

市宾县 (127°05'08''E, 46°03'22''N) 的养殖池塘，采

集后风干并粉碎混合均匀；细叶蜈蚣草 (以下称

“蜈蚣草”)：购自哈尔滨市大发国际花鸟鱼市

场；C18 柱 (2.1 mm×50 mm, 1.7 μm Waters)、DZP

标准溶液 (100 mg·L−1)、DZP-D5 标准溶液 (10 mg·L−1)，

甲酸、乙腈均为质谱纯，二氯甲烷为色谱纯，氯化
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钠 (分析纯)、乙二胺-N-丙基硅烷化硅胶 (PSA)、

玻璃纤维滤膜 (GF/F)、离心管、Envi-Carb 柱 [250

mg·(3 mL)−1]、0.22 μm 有机相滤膜均购自上海安谱

实验科技有限公司；霍格兰氏营养液配制所用的试

剂均为分析纯，购自国药化学试剂有限公司；试验

用水为超纯水，自备；氮气 (N2，纯度>99.9%，哈

尔滨卿华气体工业有限公司)。

1290-6470 液相色谱串联三重四级杆质谱联用

仪 (美国安捷伦公司)；KQ-700E 型超声波清洗机

(昆山超声仪器有限公司)；AllegraX-30R 高速离心

机 (贝克曼库尔特公司)；MS1 涡旋混匀器 (德国

IKA 公司)；A10 纯水器  (美国 Millipore 公司)；

XS205Du 电子天平 (精度 0.000 01 g，瑞士梅特勒-

托利多有限公司)；N-EVAP 112 氮吹仪 (路易企业

有限公司)。

 1.2    方法

 1.2.1    试验方案设计

试验采用长 65 cm、宽 47 cm、高 35.5 cm 的

PP 整理箱，每箱中水的体积为 60 L (水温 19 ℃)，

底层铺设 5 cm 左右的底泥。试验包括 5 个处理

组：空白对照 (CK)，低浓度组 [0.1 μg·L−1 DZP 水−

底泥 (A)、0.1 μg·L−1 DZP 水−底泥−蜈蚣草 (B)]，高

浓度组 [1.0 μg·L−1 DZP 水−底泥 (C)、1.0 μg·L−1

DZP 水−底泥−蜈蚣草 (D)]，每个处理组设置 3 个

平行。将复方 DZP 片溶解于乙醇中，配制成质量

浓度为 125 mg·L−1 的 DZP 储备溶液，添加到霍格

兰氏水培营养液中，使营养液中 DZP 质量浓度分

别为 0.1 和 1.0 μg·L−1，同时在 B 和 D 两组中均添

加等量的蜈蚣草，在室内自然光条件下培养。给药

后第 0、第 24、第 48、第 72、第 96、第 216、第

264、第 360、第 600 和第 768 小时取水、底泥与蜈

蚣草样本，每次取水样 200 mL，底泥 200 g，蜈

蚣草 100 g。

 1.2.2    试验材料预处理

供试土壤采集后摊成 2~3 cm 薄层于白色搪瓷

盘中，置于土壤干燥机下吹干水分，用玛瑙研钵研

磨，过 80 目筛，于棕色具塞磨口玻璃瓶中存放；

选择生长良好的蜈蚣草植株，洗净根部，移入霍格

兰氏营养液进行预培养，以适应水培条件，取样后

蜈蚣草用清水洗净、晾干，粉碎。

 1.2.3    标准曲线配制

将 80% (φ) 乙腈溶液稀释成质量浓度分别为

0.1、0.2、0.5、1、2、5、10、20、50、100、125、

200 μg·L−1 的 DZP 系列标准溶液，其中内标溶液质

量浓度均为 5.0 μg·L−1，以测得特征离子质量色谱

峰，外标和内标峰面积比值为纵坐标，对应的标准

溶液浓度为横坐标，绘制标准曲线，得到回归方程

和相关系数。

 1.2.4    DZP 的提取和净化

水中 DZP 的提取：取 200 mL 经 GF/F 过滤后

的水体样品于 500 mL 分液漏斗中，加入 100 μg·L−1

DZP-D5 内标工作液 50 μL，再加入 20 mL 10% (w)

氯化钠溶液，30 mL 二氯甲烷，经过振荡提取后，

收集二氯甲烷层于 100 mL 鸡心瓶中，再加入 20 mL

二氯甲烷二次提取，合并二氯甲烷层，40 ℃ 下氮

气吹至近干，准确加入 1 mL 80% (φ) 乙腈溶液溶

解残留物，再将溶液转移至 1.5 mL 离心管中，加

入 100 mg PSA，涡旋混合 1 min，以 12 000 r·min−1

离心 10 min，过 0.22 μm 有机微孔滤膜供测定。

底泥/蜈蚣草中 DZP 的提取及净化：称取研

磨好的蜈蚣草干粉和底泥干粉末样品 2 g (精确到

0.01 g) 于 50 mL 离心管中，准确加入 50 μL DZP-

D5 内标工作液 (100 μg·L−1)，10 mL 水，于涡旋混

合器上混合 30 s，放置 10 min。加入 10 mL 乙腈，

5 g 氯化钠，涡旋提取 1 min，超声提取 10 min，

以 4 000 r·min−1 离心 5 min。收集上清液于另一干

净的 50 mL 离心管中。在剩余混合物中再加入 5 mL

乙腈，重复提取一次，合并两次上清液，备用。

对底泥和蜈蚣草提取液进行净化，E n v i -

Carb 柱提前用 5 mL 乙腈活化，将上述备用液过

柱，用 5 mL 乙腈洗脱，收集合并过柱液和洗脱

液，于 40 ℃ 下氮气吹至近干。准确加入 1.0 mL

80% (φ) 乙腈溶液溶解残渣，涡旋混合 1 min，过

0.22 μm 有机微孔滤膜。

液相色谱−串联质谱测定，DZP 含量计算公式为：

C =
(Ci − C0))×V

m
×1 000/‰ (1)

式中：C 为试样中 D Z P 质量分数或质量浓度

(μg·kg−1 或 μg·L−1)；Ci 为试样溶液中 DZP 质量浓度

(μg·L−1)；C0 为空白样液中 DZP 质量浓度 (μg·L−1)；

V 为定容体积 (mL)；m 为试样的量 (g 或 mL)。

 1.2.5    质量控制

为消除基质对测试结果的影响，向空白水体、

底泥和蜈蚣草中分别添加 3 水平 DZP，所有样品

平行测定 3 次，要求水体、底泥和蜈蚣草基质加标

的准确度 (回收率) 介于 70%~120%、精密度 (Rela-
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tive standard deviations, RSDs)<10%。

 1.3    仪器条件

 1.3.1    色谱条件

色谱柱：C18 柱 (2.1 mm×50 mm, 1.7 μm)；流

速：0.30 mL·min−1；柱温：30 ℃；进样量：5 μL；

流动相：A 为 0.1% (φ) 甲酸水溶液，B 为乙腈。梯

度洗脱程序见表 1。

 1.3.2    质谱条件

离子源：电喷雾 (ESI) 离子源；扫描方式：正

离子扫描 (ESI+)；监测方式：多反应监测 (MRM)；

喷雾电压毛细管电压 3 000 V；离子传输管温度：

350 ℃；鞘气流量：11.0 L·min−1；辅助气流量：

5 L·min−1；碰撞气：氩气；定性离子对、定量离子

对和碰撞能量见表 2。

 1.4    数据统计与分析

DZP 在水体中降解零级、一级、二级反应动

力学方程分别按公式 (2)、(3) 和 (4) 计算[28]：
y0 = C0 − Ct = kt+ b (2)

y1 = ln
(
Ct

C0

)
= kt+ b (3)

y2 =
1
Ct

− 1
C0

= kt+ b (4)

T1/2 =
1

k×C0
(5)

式中：T1/2 为光解半衰期 (d)；k 为光降解速率常

数；C0 为 DZP 的初始质量浓度 (μg·L−1)；Ct 为 t 时
刻 DZP 的残存质量浓度 (μg·L−1)；b 为常数。

采用富集系数 (Bioconcentration factors, BCF)

评价蜈蚣草和底泥对 DZP 的富集能力[29]，计算公

式为：

EBCF =
CA

CB
×100% (6)

式中：EBCF 为富集系数；CA 为蜈蚣草或底泥中

DZP 质量分数 (μg·kg−1)；CB 为水体中 DZP 质量浓

度 (μg·L−1)。

x±s
数据采用不同时间点的“平均值±标准差

( )”表示，采用单因素方差分析法判断不同时

间点 DZP 浓度的差异显著性 (P<0.05)，利用 Excel

2010 和 SPSS Statistics 22.0 软件进行数据处理，用

Visio 2016 和 Origin 2018 软件绘图。

 2    结果

 2.1    DZP 质量控制结果

DZP 线性方程和相关系数为 y=0.364 777 x−

0.442 913，R2=0.999 6 (P<0.05)，向空白水体、底泥

和蜈蚣草中分别添加 3 水平的 DZP 目标物 (表 3)，

所有样品平行测定 3 次，水体、底泥和蜈蚣草的

基质加标回收率介于 86.2%~108.4%、RSDs 介于

1.059%~4.028%。方法准确度 (回收率 70%~120%)

和精密度 (RSDs<10%) 满足检测要求。

 2.2    DZP 在水体中的浓度变化

不同给药浓度下，水体中的 DZP 浓度均呈下

降趋势 (图 1)：给药 0.1 μg·L−1 后，A、B 组水体中

DZP 初始质量浓度接近，分别为 (0.118±0.002)、

(0.117±0.004) μg·L−1；给药第 24 小时，水体中

DZP 质量浓度分别降低了 11.86%、17.09%；给

药第 48—第 96 小时，A、B 组水体中 DZP 质量浓

度随着取样时间延长，浓度变化无显著性差异

(P>0.05)；第 768 小时，A、B 组水体中 DZP 浓度

分别降低了 37.28%、40.17%，较给药第 24—第

264 小时有显著性差异 (P<0.05，图 1-a—b)。给药

1.0 μg·L−1 后，C、D 组水体中 DZP 初始质量浓度

接近，分别为  (1 .141±0.078)、(1 .142±0.039)

μg·L−1；给药第 24 小时，水体中 DZP 质量浓度分

别下降了 17.88%、18.30%；第 768 小时，C、D 组

水体 DZP 质量浓度分别降低了 29.71%、38.44%，

表1    流动相梯度洗脱程序
Table 1    Mobile phase gradient elution procedure

时间 t/min A/% B/%

0 95.00 5.00

1.00 95.00 5.00

2.50 5.00 95.00

3.90 5.00 95.00

3.91 95.00 5.00

5.00 95.00 5.00

表2    地西泮及内标物的质谱参数
Table 2    Mass spectrum parameters of diazepam and

internal standard

化合物
Compound

定性离子对
Qualitative

ion pair/
(m·z−1)

定量离子对
Quantitative

ion pair/
(m·z−1)

碰撞能量
Collision
energy/

(eV)

地西泮
Diazepam

285.2>193.1
285.2>193.1

35

285.2>154.1 37

地西泮-D5

Diazepam-D5
290.2>154.1 290.2>154.1 37
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较给药第 24—第 216 小时有显著性差异 (P<0.05，

图 1-c—d)。

 2.3    DZP 在底泥中的浓度变化

由图 2 可见，底泥中 DZP 浓度随时间延长不

断增加，分别给药 0.1 和 1.0 μg·L−1 后，A、B 组底

泥中 DZP 初始质量分数分别为  (0.077±0.012)、

(0.062±0.022) μg·kg−1 (图 2-a—b)，C、D 组底泥中

DZP 初始质量分数分别为 (1.645±0.059)、(1.466±

表3    不同基质中地西泮加标回收率和相对标准偏差
Table 3    Adding standard recovery and relative standard deviation of diazepam in different substrates

基质
Substrate

加标水平
Spiked level

实测结果
Measurement result

回收率
Recovery rate/%

相对标准偏差
RSDs/%

水体 Water

0.100 μg·L−1 0.092 μg·L−1 92.0 3.831

0.600 μg·L−1 0.527 μg·L−1 87.8 3.542

1.000 μg·L−1 0.954 μg·L−1 95.4 1.555

底泥 Sediment

0.500 μg·kg−1 0.484 μg·kg−1 96.8 1.614

2.000 μg·kg−1 1.909 μg·kg−1 95.5 1.059

4.000 μg·kg−1 4.335 μg·kg−1 108.4 2.967

蜈蚣草 P. vittata

0.100 μg·kg−1 0.092 μg·kg−1 92.0 3.262

0.500 μg·kg−1 0.431 μg·kg−1 86.2 4.028

0.900 μg·kg−1 0.894 μg·kg−1 99.3 1.468
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图1    水体中地西泮质量浓度变化特点
注：不同字母表示差异显著，后图同此。

Fig. 1    Variation characteristics of diazepam mass concentration in water

Note: Different letters represent significant differences. The same case in the following figures.

42 南  方  水  产  科  学 第 20 卷



0.427) μg·kg−1 (图 2-c—d)；给药第 24 小时，4 组底

泥中 DZP 浓度增加了 2 .38%~5.00%；给药第

48—第 96 小时，DZP 浓度随着取样时间延长无显

著性差异 (P>0.05)；给药第 768 小时，4 组底泥中

DZP 浓度较第 24—第 360 小时均有显著性增加

(P<0.05)，A、B、C 和 D 组底泥中 DZP 质量分数

分别达到初始时的 1 7 . 9 9 倍  ( 1 . 3 8 4  μg · k g − 1 )、

14.81 倍 (0.918 μg·kg−1)、4.77 倍 (7.848 μg·kg−1) 和

5.30 倍 (7.763 μg·kg−1)。

 2.4    DZP 在蜈蚣草中浓度变化

B、D 组蜈蚣草中 DZP 浓度随着时间延长先升

后降。0.1 μg·L−1 组 (B 组，图 3-a) 和 1.0 μg·L−1 组

(D 组，图 3-b)，给药后蜈蚣草中 DZP 质量分数变

化范围分别为 0 .093~0.338  μg ·kg − 1 和 0 .243~
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图2    底泥中地西泮质量分数变化特点

Fig. 2    Variation characteristics of diazepam mass fraction in sediment
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图3    蜈蚣草中地西泮质量分数变化特点

Fig. 3    Variation characteristics of diazepam mass fraction in P. vittata
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0.687 μg·kg−1；给药第 216 小时时，B、D 组蜈蚣草

中 DZP 质量分数均达到峰值，分别为  (0.338±

0.021)、(0.687±0.039) μg·kg−1；给药第 216 小时，

B 组蜈蚣草中 DZP 质量分数与给药第 24 小时和第

264—第 768 小时有显著性变化 (P<0.05)，D 组蜈

蚣草中 DZP 质量分数与给药第 24—第 96 小时有

显著性变化 (P<0.05)；给药第 768 小时，B、D 组

蜈蚣草中 DZP 质量分数下降至初始质量分数的

1.15 倍 (0.107 μg·kg−1) 和 1.83 倍 (0.444 μg·kg−1)，与

给药第 24—第 360 小时有显著性差异 (P<0.05)。

 3    讨论

 3.1    水体中 DZP 降解特征

R2
y0

R2
y1

R2
y2

水体中 DZP 降解半衰期主要与生物降解过程

有关[30]，参照 1.4 中方法对 1~32 d 水体中 DZP 浓

度变化规律进行零级、一级、二级反应动力学方程

拟和。不同浓度和不同模拟养殖环境中 DZP 拟和

降解动力学方程见表 4。4 组水体中 DZP 降解动力

学拟和方程的 < < ，二级动力学拟和 R2 均

为最大，更符合二级反应动力学模型。依据二级反

应动力学方程分别得到 k 和 T1/2 等动力学参数 (表 4)，

A、B 组水体中 DZP 降解半衰期相近 [T1/2(A)≈T1/2(B)]，

高浓度组中添加蜈蚣草的 DZP 降解半衰期小于不

添加蜈蚣草的 [T1/2(C)>T1/2(D)]，DZP 浓度越高在

水体中的降解半衰期越长 [T1/2(A)<T1/2(C), T1/2(B) <

T1/2(D)]，这说明 DZP 浓度越低越容易在水体中发

生降解、底泥富集、植物吸附等现象。磺胺类药物

磺胺甲恶唑也是水产养殖过程中的常用药物，方龙

香等[31] 研究发现温度、pH 和光照会影响水体中磺

胺甲恶唑的降解，给药 500 μg·L−1，降解半衰期在

4.88~12.89 d，显然比本研究中 DZP (65.29~139.11 d)

易降解 (表 4) 与磺胺类抗生素相比，DZP 不易在

水中降解，而 Char les 和 Steven  [ 3 2 ] 研究发现

DZP 光解半衰期为 200 h，显然光照对 DZP 降解有

影响，Liu 等[33] 认为抗癫痫类药物在水体中光解是

水解主要过程。为深入了解水中 DZP 降解的影响

因素，可在此基础上选择物理条件，为消除水中

DZP 污染提供基础技术支撑。

 3.2    DZP 在底泥中富集特点

DZP 在底泥中的富集是与底泥和植物相互作

用的复杂过程，有研究表明零价铁通过电子转移形

成过氧化氢 (H2O2) 可有效降解 DZP[34]，而水体和

底泥中的铁以多种形态存在，好氧条件下促进二价

铁离子 (Fe2+) 氧化形成铁氧化物进而促进 DZP 的

降解，水体和底泥中铁的释放受 pH、溶解氧和温

度的影响[35]。本研究结果表明底泥对水体中 DZP

具有一定的富集作用，且随着时间延长富集能力逐

渐增强，有无蜈蚣草，从初始给药至第 264 小时整

体上底泥对高浓度 D Z P 富集能力强  ( A < C 和

B<D)；第 360—第 768 小时，底泥对水体中低浓

表4    水体中地西泮降解动力学拟和参数
Table 4    Fitting parameters of degradation kinetics of diazepam in water

理论浓度
Theoretical concentration/

(μg·L−1)

模拟养殖环境
Simulated culture

environment

方程式
Equation

R2 C0/
(μg·L−1)

k T1/2/d
反应级数

Order of reaction

0.1 μg·L−1

底泥
Sediment

y=0.001 0x+0.014 7 0.918 8

0.118

— — 零级

y=−0.011 3x−0.127 8 0.926 3 — — 一级

y=0.129 0x+1.085 8 0.932 0 0.129 0 65.69 二级

底泥-蜈蚣草
Sediment-P. vittata

y=0.009 0x+0.020 9 0.950 4

0.117

— — 零级

y=−0.010 8x−0.191 5 0.959 3 — — 一级

y=0.130 9x+1.729 9 0.965 5 0.130 9 65.29 二级

1.0 μg·L−1

底泥
Sediment

y=0.004 7x+0.213 7 0.835 3

1.141

— — 零级

y=−0.005 4x−0.206 9 0.842 9 — — 一级

y=0.006 3x+0.200 8 0.850 3 0.006 3 139.11 二级

底泥-蜈蚣草
Sediment-P. vittata

y=0.006 9x+0.231 9 0.922 5

1.142

— — 零级

y=−0.008 5x−0.224 2 0.933 7 — — 一级

y=0.010 5x+0.216 2 0.942 2 0.010 5 83.40 二级
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度 DZP 富集能力均强于高浓度组  (A>C 和 B>

D，表 5)。土壤生态是一个复杂的生物、化学和物

理过程，底泥中 DZP 降解可能受底泥微生物的影

响 [ 3 6 ]；另外，张淑琴 [ 3 7 ] 研究发现月季  (Rosa
chinensis Jacq.) 提升土壤中有机氯降解的主要原因

在于其根系分泌物，本研究表明在低浓度 DZP 水

体中添加蜈蚣草可减弱底泥对 DZP 的富集能力

(A>B)，这可能与蜈蚣草根系分泌物的作用有关；

蜈蚣草与底泥协同富集水体中的 DZP，同时加快

底泥对 DZP 的降解，DZP 在底泥中的迁移转化过

程是多因素综合作用的结果，其主导因素有待进一

步验证。

 3.3    DZP 在蜈蚣草中富集特点

细叶蜈蚣草属于多年生湿地沉水草本植物，喜

温暖、潮润和半阴环境，生于山坡、路旁草丛中，

常地生和附生于溪边林下的石缝中和树干上，全年

均可繁殖，沉水植物根、茎、叶不易区分。研究表

明蜈蚣草对土壤中镉 (Cd)[38]、As [38-39]、锑 (Sb)[40]

等重金属具有超富集能力，根部吸收高效，根到茎

的转运高效，植物细胞对高浓度重金属有抗性。马

生健等[41] 研究发现 0.1% (w) 草丁膦使假俭草 [Eremo-

chloa ophiuroides (Munro) Hack] 1/3 叶片发黄，而

0.5% (w) 草丁膦使其全部叶片发黄，认为禾本科假

俭草对草丁膦具有低浓度抗性，而本研究发现两

个 DZP 浓度未使蜈蚣草叶片变黄，并表现出对 DZP

具有一定的富集能力 (表 6)。蜈蚣草更易富集低浓

度 DZP，在第 216 小时对低浓度 DZP (B 组) 的富

集能力达到最强 (3.78)，在第 360 小时高浓度 DZP

(D 组)  的富集能力达到最强  (0.87)，可能由于

DZP 具有镇静作用，高浓度 DZP 抑制了植物细胞

的生理活性；禾本科皇竹草 (Pennisetum sinese) 对

100 μg·L−1 氟苯尼考和阿莫西林胁迫14 d 的去除率

达到 53.5%~56.2%[42]；本研究在 1.0 μg·L−1 DZP

胁迫下，第 15 天时的去除率达到 33.4%，去除效

果显著优于皇竹草；郭金鹏等[43] 研究发现禾本科

茭白 (Zizania latifolia) 对多环芳烃具有累积富集作

用，但是单纯靠植物吸收和蒸腾作用的去除贡献率

很小。蜈蚣草对 DZP 的富集能力有限，在第 768

小时蜈蚣草对低浓度 DZP (B 组) 的富集能力低于

给药 24 h，对高浓度 DZP (D 组) 的富集能力下降

至与给药 7 2  h 相近，可能因为蜈蚣草达到对

DZP 忍耐和超量累积的限值后发生了降解等过

程。结合本研究结果，以净化养殖水体和底泥为目

的，从富集能力角度看，当养殖水体中 DZP 质量

浓度低于 1.0 μg·L−1 时可以考虑使用蜈蚣草对水体

进行净化。

 4    结论

在模拟养殖环境 (底泥、底泥/蜈蚣草) 中加入

DZP 后，水中 DZP 浓度逐渐降低，底泥中逐渐增

加，蜈蚣草中随时间先增加后减小。DZP 在模拟

养殖环境中发生降解，在水体中的降解符合二级反

应动力学模型，降解半衰期为 65.29~139.11 d。

蜈蚣草和底泥对 DZP 的累积达到 2.83~3.63 倍和

表5    底泥对不同浓度地西泮的富集系数
Table 5    Bioconcentration factors of diazepan at different concentrations in sediment

组别
Group

给药时间 Time of administration/h

0 24 48 72 96 216 264 360 600 768

A 组 Group A 0.65 4.46 4.73 4.93 5.38 5.87 6.92 13.26 14.54 18.80

B 组 Group B 0.53 2.95 4.85 4.99 5.15 5.34 5.95 8.66 9.28 13.19

C 组 Group C 1.44 5.93 6.02 6.17 6.32 6.46 7.25 7.56 9.56 9.79

D 组 Group D 1.28 5.95 6.22 6.30 6.48 6.81 7.28 7.99 8.12 11.05

表6    蜈蚣草对不同浓度地西泮的富集系数
Table 6    Bioconcentration factors of diazepan at different concentrations in P. vittata

组别
Group

给药时间 Time of administration/h

0 24 48 72 96 216 264 360 600 768

B 组 Group B 0.79 3.07 3.23 3.41 3.57 3.78 2.67 2.86 1.67 1.54

D 组 Group D 0.21 0.55 0.60 0.63 0.70 0.81 0.83 0.87 0.63 0.63
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4.77~17.99 倍，蜈蚣草对水体中低浓度 DZP 富集

能力强，并且可以缩短高浓度 DZP 的水解半衰

期；给药第 32 天时，低浓度和高浓度 DZP 在水体

中可分别降解 40.17% 和 38.44%。如果以净化养殖

水体和底泥为目的，可在 DZP 质量浓度小于 1.0 μg·L−1

的环境水体中添加一定量的蜈蚣草以实现对养殖环

境中 DZP 的降解，但 DZP 在养殖环境中的降解代

谢产物及迁移转化规律仍有待进一步研究。
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