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　　三唑磷 (O ,O2二乙基2O2(12苯基21 ,2 ,42三唑232基)硫代

磷酸酯 , C12 H16N3O3PS ,TAP)是一种有机磷杀虫剂 ,由于其具

有较高的杀虫活性、低残留等特点 ,逐步取代甲胺磷、对硫

磷、甲基对硫磷等高毒农药 ,成为我国使用较多的新型农药

品种。虽然对于哺乳类而言 ,TAP属于中低毒农药 ,但对于

多数水生生物仍是属于高毒性物质 ,TAP污染导致死虾、死

贝、死鱼的事件在我国沿海时有发生[1 ]。如何有效地防止

TAP农药废水进入自然水体也是亟待解决的环境问题。

利用植物转移、解毒或固化污染物质的植物修复技术已

成为一种环境友好的污染治理手段 [2 ,3 ] ,其主要作用方式有

植物摄取、根区降解、植物降解、植物转运和植物挥发等。研

究表明培养在狄氏剂水溶液中白杨树苗能在一周后将 66 %

狄氏剂的摄取进入植物根部 [4 ] ;在阿根廷一个浅水湖中 ,水

葱内有机氯农药的含量可以达到 3012—4517ng/ g DW[5 ] ,可

见植物摄取积累作用的存在。Sun , et al1报道玉米和绿豆苗
能加强根区对涕灭威的降解 [6 ] ,黑麦草和紫花苜蓿能增加石

油污染土壤的微生物丰度和多样性 ,加强根区降解 [7 ]。植物

本身还能释放胞外酶到环境中降解有机物 ,经消毒的紫花苜

蓿组织培养物能释放酶降解多氯联苯 [8 ] ,污水中的酚能被马

铃薯发根培养物的过氧化物酶所降解 [9 ]。

美人蕉 ( Canna indica Linn1)因其花期长、易生长且景观

好等特点 ,常用于街道与花园植物 ,并能在人工湿地中生长

用于水质改善[10 ] ,具有修复重金属镉污染的潜力 [11 ]。本文

将研究水培状态下美人蕉对 TAP污染的修复作用及其机制。

1　材料与方法

111　植物材料及处理 　美人蕉 ( Canna indica Linn1)材料取

自中国科学院水生生物研究所人工湿地中试系统。小苗鲜

重 (93 ±512) g ,培养在装有 2L 1/ 10 Hoagland溶液的三角瓶

中 ,温度 18—22 ℃,自然光照 (14h :10h)。植物暂养一周后 ,

分 5个处理组 :植物 +培养液 (C0) ,对照培养 ; TAP +青霉素

+培养液 (T0) ,测试无菌状态自然降解 ;TAP +人工湿地基质

浸出液 +培养液 (T1) ,测试微生物降解 ;TAP +植物 +培养液

(C1) ,测试植物系统 TAP的去除 ; TAP +植物 +无 KH2PO4 的

培养液 (C2) ,测试植物系统在无磷营养状态对 TAP的去除。

每个处理 3个重复 ,起始 pH调整到 7。三角瓶用黑布遮盖 ,

防止 TAP光解。

112　化学分析 　水样参照文献 [ 12 ]进行前处理 ,在 25℃、

8000r/min 速率下离心 30min ,上清液上 HPLC ( 1100 serial

HPLC , Agilent , USA)测定水体中 TAP浓度。HPLC条件 :Wa2
ters反相 C218柱 ,150mm×3190mm×5100μm ;柱流量 1100mL/

min ,流动相为水 3010 % ,甲醇 7010 % ,进样量 1010μL ,柱温

2510 ℃;二极管阵列检测器 ,检测波长 246nm ,波段 4。TAP

的保留时间为 3126min。

113　水体中磷酸酶检测 　水体磷酸酶活性参照文献 [ 13 ,

14]的方法 :取水样 5mL ,加入 0125mL Tis2HCl 缓冲溶液 (pH

710) ,0125mL 013mmol/ L叠氮化钠 ,最后加入 0125mL 3mmol/ L

对硝基苯磷酸二钠启动反应 ;在 37℃、黑暗条件下反应 4h ,用

2mL 1mol/ L NaOH停止反应。反应液在 410nm波长下进行比

色测定 ,酶活性以单位时间内单位体积的水溶液水解对硝基

苯磷酸二钠生成的对硝基酚的量来表示 ,单位为μmol/ L·h。

114　数据分析　测量数据取三次重复的平均值。TAP符合

一级反应动力学[15 ] ,用 SAS V8非线性回归 ,TAP水解反应一
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级方程 Ct = C0·е- Kt ,计算出水解常数 K及 TAP降解半衰期

t1/ 2 = 01693/ K。

2　结果与讨论

211　美人蕉修复 TAP污染的作用

经过 21d的培养 ,各处理组 TAP浓度的变化情况 (图 1) ,第

21天的去除率以及一级反应速率常数和半衰期(表 1)。

图 1　不同处理溶液中 TAP浓度变化情况

Fig11 　The concentration of TAP in different treatment in hydroponic

　　　　 system

T0 :TAP +青霉素 +培养液 ;T1 :TAP +人工湿地基质浸出液 +培养

液 ;C1 : TAP + 植物 + 培养液 ; C2 : TAP + 植物 + 无 KH2PO4 的培

　　　 养液

T0 : TAP + 10mg/ L penicillin + diluted (1/ 10) Hoagland solution ; T1 :

TAP + 100mL media eluate + diluted ( 1/ 10) Hoagland solution ; C1 :

plant + TAP + diluted (1/ 10) Hoagland solution ; C2 : plant + TAP + P2

　　　　　 deficient Hoagland solution

表 1　各处理组 TAP一级反应参数及第 21天的去除率

Tab11　Parameters of TAP removal kinetics in different treatments

处理组

Treatment

TAP一级反应

速率常数

Removal kinetics

constant of

TAP K(/ d)

半衰期

Half2life

t1/ 2 (d)

第 21天去除率

Removal

percentage

at 21st

day( %)

TAP +青霉素 +培养液 010020 35118 114

TAP +人工湿地基质浸

出液 +培养液
010059 11715 1114 (219) 3

TAP +植物 +培养液 010229 3012 4116 (711)

TAP +植物+无 KH2PO4

的培养液
010253 2713 4111 (411) 3

　　3括号内为标准偏差 Standard deviations in brackets

在加了青霉素抑菌的处理组中 (T0) ,TAP浓度变化很小 ,

到第 21天的去除率才 114 % ,其速率常数 K为 010020/ d ,且

与一级反应方程拟合不好 ( r2为 013268)。青霉素的加入抑制

了微生物的生长 ,而黑布遮挡防止了光解 ,表明 TAP在无菌

无光条件下较稳定。

在加入了人工湿地基质浸出液的处理组中 ( T1) ,TAP浓

度有所下降 ,到第 21天的去除率为 1114 % ,降解速率常数 K

为 010059/ d ,与一级反应方程拟合也不好 ( r2为 015893)。人

工湿地基质浸出液中具有微生物的浸出液和胞外酶 ,能降解

TAP ,这与文献报道相类似 ,Sun , et al1。
在有植物处理组中 (C1、C2) ,TAP浓度下降很快 ,第 21天

的去除率分别达到 4116 %和 4111 % ,降解速率常数 K分别为

010229/ d和 010253/ d ,且与一级反应方程拟合很好 ( r2 :

019382和 019374) ,可见植物的存在加快了水溶液中 TAP的

降解。其中无磷培养液中的 TAP降解略快 ,TAP半衰期较短

为 2713d ,可能与植物对磷元素的需求导致了 TAP的降解加

速 ,但两个处理组之间尚无显著差异 ( p > 0105)。

处理系统对 TAP的去除作用包括自然水解、微生物和植

物的作用。通过 4个处理组 K值的对比 ,自然水解贡献 K

为 010020 / d ,微生物的贡献 K( T1减去 T0)为 010039 / d ,植物

存在的贡献 K( C1减去 T1)为 010170 / d ,由此计算植物的贡

献达到 7413 % ,植物在 TAP降解过程中发挥重要作用。美人

蕉可能增加了根区的微生物丰度 ,进而加强降解作用 ,根区

微生物往往比无植物系统的微生物丰富。Nakamura , et al1
研究了香葱对五氯酚 ( PCP)污染土壤的修复作用 ,经过 28 d

的实验 ,土壤 PCP含量下降 30 % ,香葱起着重要作用 [16 ]。而

Sun , et al1对比研究消毒、不消毒和种植植物的土壤中狄氏
剂的降解 ,表明微生物发挥着重要作用 ,植物的存在主要是

加强了根区的降解作用 [6 ]。由此看来 ,植物和微生物的贡献

因有机污染物的特性和植物种类不同而不同。

212　美人蕉修复 TAP污染的机制

TAP在自然水体中的降解遵循如下步骤 :第一步水解反

应 ,连接三唑基团和硫代磷酸基团的 C—O键断裂 ,生成 O ,

O2二乙基硫代磷酸酯和苯唑醇 ;苯唑醇再经过一系列反应 ,

其中的三唑基团最终生成尿素 [17 ]。TAP中有一个磷酸基团 ,

而磷是生物所需营养元素。磷酸酶能将有机磷分解为被植

物可利用的无机磷 ,由此分析不同处理组中水溶液磷酸酶活

性 (图 2) ,可揭示美人蕉降解 TAP的机制。

由图 2可知 ,植物对照组中 (C0)无有机磷 ,前 15天磷酸

酶活性几乎为零 ,美人蕉并不释放磷酸酶到溶液中。尽管存

在有机磷 ,但同样存在无机磷营养的处理组中 ( T1和 C1) ,无

论有否植物 ,磷酸酶活性都非常低。而在缺无机磷营养的处

理组中 (C2) ,磷酸酶活性平均达到 1418μmol/ L·h ,且随着 TAP

的曝露 ,在前 6天迅速达到高值 25μmol/ L·h。宋勇春等报道

了不同磷源对红三叶草根际和菌根际磷酸酶活性的影响 ,发

现在供给有机磷 (植酸钠)的条件下明显增加了菌根际土壤

磷酸酶活性[18 ]。C2处理组中 ,缺乏无机磷营养 ,植物生长需

要磷 ,这样就可能诱导植物产生并释放磷酸酶到水溶液中 ,

降解有机磷成为植物可利用的无机磷。有文献报道植物磷

酸酶活性增加 ,导致根区磷酸酶活性也增加 [19 , 20 ]。因此 ,鉴

于缺乏无机磷营养条件下植物释放大量磷酸酶 ,TAP浓度下

降 ,可见植物降解的存在。

438　　 水　　生　　生　　物　　学　　报 32卷



图 2　各处理组中磷酸酶活性变化情况
Fig12　Phosphatase activities in water of the different treatments

C0 :植物 +培养液 ;T1 :TAP +人工湿地基质浸出液 +培养液 ;

C1 :TAP +植物 +培养液 ;C2 :TAP +植物 +无 KH2PO4的培养液

C0 : Plant + diluted (1/ 10) Hoagland solution ; T1 : TAP + 100 mL me2
dia eluate + diluted (1/ 10) Hoagland solution ; C1 : plant + TAP + di2
luted ( 1/ 10 ) Hoagland solution ; C2 : plant + TAP + P2deficient

　　　　　　　　　 Hoagl and solution

3　结　论

应用植物和微生物来降低土壤和地下水的污染是一种

具有潜力的、经济方便的技术手段。从本研究可知 ,植物修

复水体 TAP污染是可行的。植物的存在提高了 TAP降解速

率常数 ,美人蕉在降解水体 TAP的贡献达到 7413 % ,具有修

复水体 TAP污染的潜力。植物降解是植物修复的方式之一 ,

美人蕉诱导释放磷酸酶可能是降解水体 TAP污染的主要机

制。美人蕉广泛地应用于人工湿地 ,利用美人蕉修复水体

TAP污染的技术可随之而发展。
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