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摘 要 ：对微波辅助过硫酸钾氧化技术降解噻虫胺进行研究．考察了微波辐射时间、过硫酸钾浓度、pH以及 

水中常见阴离子 Cl和 HCO~-对噻虫胺降解效果的影响，同时通过对照试验讨论微波活化作用的效果．结果表明， 

微波／过硫酸盐体系中，随微波辐射 时间的延长 ，噻虫胺 降解率增大 ，微波辐照 3·rain后降解率趋于稳定 达到 

95．88 ；增加 Kzs。0s用量可以提高噻虫胺降解率，优化的最佳投加量为 10 mmol／L；酸性条件比碱性条件降解效 

果好，当pH一4．5时，噻虫胺的降解率较大(95．81 )；单独微波与单独过硫酸钾作用下噻虫胺基本不降解．水溶液 

中cl和 HCO~-的存在对微波活化过硫酸钾降解噻虫胺均有抑制作用．质谱检测中间产物主要为 N一(2-氯一1，3-噻 

唑一5一基 甲基 )一N一甲基胍 和 2一氯一5一氨基 甲基 噻唑． 
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噻虫胺是一种广泛应用于农业的新烟碱类杀虫剂口]，具有高效、广谱、用量少、毒性低、药效持效期长等 

优点l_2]．随着噻虫胺的使用量不断增加，每年会产生大量的含噻虫胺农药生产废水，如生产工艺过程中产生 

的设备清洗液、地面清洗液等．如果这些废水直接排入水体_3 将导致水体严重污染，破坏水生生态系统，并 

对 自然界中的一些生物，如蜜蜂等产生直接的毒害作用L5]，因此研究如何快速有效的降解噻虫胺农药废水对 

环境保护具有重要 的意义． 

过硫酸盐本身氧化性能并不强，但其活化后能够产生具有高氧化电位(E0—2．6 V)的 ·SO；-，因此被用 

于地下水的原位化学修复和工业废水的氧化处理中[6 ]．常用的过硫酸盐活化方式包括热活化、过渡金属、 

uV光照、超声、微波等口 ]．微波是频率为 300 MHz~300 GHz的电磁波，具有热效应和非热效应．与传统 

的加热相比，微波加热具有加热速度快、加热均匀、热量损失小、自动化程度高、操作方便等优点．微波除了具 

有热效应之外，还具有增大化学反应速率，提高降解率和缩短反应时间等优点口 ．微波活化过硫酸盐时， 

其热效应和非热效应共同作用更能够促进 自由基的产生口 ．因此该技术在环境污染物处理研究中得到了广 

泛关注．如 Zhang Lei等人[1 在 microwave(MW)／H2O2，MW／CIO3 ，MW／Bro。一，MW／IO ，MW／ 

sz os。卜反应体系中处理含有乐果的有机废水，4 min后乐果的降解率分别为 22．8O％，6．04％，5．13 ， 

4．83 和接近 100 ．赵琪等口 利用微波活化过硫酸钾处理印染废水有效地去除了生化出水中的 TOC和 

色度．Chou Yu—Chieh等 利用微波强化过硫酸盐处理垃圾渗滤液，在微波功率 550 w／85℃条件下，反应 

30 min后 TOC去除率达到 79．4 ，脱色率为 88．4 ，达到了较好的祛除效果． 

本文利用微波活化过硫酸钾氧化降解噻虫胺农药废水，主要考察了微波辐射作用下辐射时间、过硫酸钾 

浓度、pH、以及水中常见阴离子 C1一和 HCO。 对噻虫胺降解效果的影响，对 比热激活和微波活化作用 ，并通 

过 LC／MS鉴定噻虫胺降解的中间产物，推断可能的降解机理． 
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1 材料与方法 

1．1 试剂与设备 

试剂：噻虫胺(湖北康宝泰精细化工有限公司，纯度 97．3％，经重结晶提纯后使用)，二氯甲烷(国药集团 

化学试剂有限公司，分析纯)，过硫酸钾(天津市德恩化学试剂有限公司，分析纯)，KOH(国药集团化学试剂 

有限公司，分析纯)，HzSO (洛阳昊华化学试剂有限公司，含量 95 ～98％)，KHCO。(天津大茂化学试剂 

厂 ，分析纯)，KCI(汕头金砂化工厂 ，分析纯)． 

设备：G8023EHL—V8格兰仕微波炉(输出功率：800 W，格兰仕集团)，万用电炉(型号 DL一1，输出功率： 

1000 W，北京中兴伟业仪器有限公司)，Waters高效液相色谱仪(2998PDAD检测器，1525泵)，色谱柱 C18 

(4．6×150 mm，5 m，USA)，液相色谱串联四极杆质谱联用仪(WATERS UPLC—TQD，美国 Waters公司 

沃特斯中国有限公司)，Milli—Q Reference纯水系统(Millipore，USA)，旋转蒸发仪4RE一2000A，上海亚荣生 

化仪器厂)，DF一10IS集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义市予华仪器有限责任公司)，CP214型电子天平(奥豪 

斯仪器上海有限公司)．真空干燥箱(上海精宏实验设备有限公司)；PHS一3C型酸度计(杭州奥利龙仪器有限 

公 司)。 

1．2 试验方法 

配制一定浓度的噻虫胺废水，加入适量的过硫酸钾，在微波辐射和无微波条件下测定噻虫胺含量的变 

化，验证微波辐照的活化效应，分别考察了以下几种工艺条件下噻虫胺的降解效果：(1)微波和 K S。O 共同 

作用，(2)单独 K。SzOs存在，(3)仅用微波辐照．反应溶液体积定为 100 mL，改变过硫酸钾浓度、pH和 KC1、 

KHCO。的投加量，废水经不同微波时间作用后，取出用冰水混合物迅速冷却定容到 100 mL，再取 5 mL样 

品稀释至 25 mL摇匀，用 HPLC分析样品中噻虫胺的剩余浓度．用 LC／MS检测推断降解产物． 

1．3 噻虫胺的定量分析 

噻虫胺浓度采用高效液相色谱仪(2998PDAD检测器，1525泵)分析，流动相为V甲醇：V水一70：30，流 

速为 1 mL／min；检测波长为 265 nm，柱温为 30℃，样品进样 2O肛L．噻虫胺的降解率一(Co-C )／co，其中 Cn 

为噻虫胺的初始浓度，c 为噻虫胺在t时刻的残留浓度． 

2 结果与讨论 

2．1 微波一过硫酸钾的协同作用 

本节设计两组实验，反应体系总体积为100 mL，噻虫胺的质量浓度为100 mg／L，过硫酸钾浓度为 

10 mmol／L．实验结果如图 la所示，结果表明噻虫胺溶液中仅有过硫酸钾存在时，室温(2O℃)条件下噻虫 

胺几乎没有降解；仅用微波辐照 3 rain，噻虫胺的降解率为 2．23 ；当微波和过硫酸盐共同作用时，噻虫胺降 

解率达到 95．81 ．分析原因，主要是因为当温度为 20℃时，K s O 虽然有一定的氧化性，但氧化能力较低 

无法实现噻虫胺的有效降解；仅微波辐照过时，微波所产生的能量不足以破坏噻虫胺分子中的化学键，噻虫 

胺基本不降解；当 K s O。和微波辐射共存条件下，水溶液迅速升温，直至沸腾状态，KzSzO 在高温条件下 

会发生反应：s O；一+hv一 ·SO4，生成氧化性非常强的 ·SO2，从而使噻虫胺快速降解． 

第二组实验旨在考察微波非热效应对噻虫胺降解效果的影响，实验过程如下：100 mL水在电炉上加热 

沸腾后加入适量噻虫胺和过硫酸钾．一个样品放人微波炉 中，一个样品继续放在电炉加热，定时取样测定 噻 

虫胺含量，结果如图 1b所示．由图 6可知，同样沸腾条件下，微波辐射条件下 3 min后噻虫胺的降解率达到 

96．64 9／6，电炉上反应体系中噻虫胺的降解率仅达到 8O．04 ，由此可知微波本身也具有激活过硫酸盐产生 

· so 的效应，这与 Zhang Lei等用过硫酸盐在有无微波存在条件下氧化水溶液中的乐果研究结论相同口引．电 

炉41 kW))JI热作用下，噻虫胺降解 8O．04 ，耗时 13 min，消耗电量约为 0．22 kW ·h，微波4800 W)协同过硫酸 

盐氧化噻虫胺，3 rain降解率达到 95．80 ，耗电量仅 0．04 kW ·h，体现其低能耗、高降解率的优点．由以上实验 

结果可知，微波的热效应和非热丑效应都对 K S2 08具有激活作用，微波与单独热活化相比具有更大的优势． 
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(a)不同工艺条件对降解率的影响 (b)电炉加热和微波效应对降解效果的影响 

图1微波协同过硫酸盐对降解率的影响 

2．2 过硫酸钾用量对噻虫胺降解率的影响 

噻虫胺的初始质量浓度为 100 mg／L，用 0．1 mol／L KOH 或 0．1mol／L H SO 调节溶液 pH 为 4．5，在 

G8023EHL—V8格兰仕微波炉中微波辐射 3 min，考察不同浓度 S O (0、5、10、15、20、25 mmol／L)对噻虫 

胺降解效果的影响．结果如图2所示，微波激活过硫酸钾体系中，过硫酸钾初始浓度对噻虫胺的降解有重要 

的影响，当过硫酸钾浓度为 10 mmol／L时，微波辐射 3 rain后，噻虫胺的降解率达到 95．81％．过硫酸钾浓度 

增大到 20 mmol／L，反应仅 2．5 min时，噻虫胺的降解率接近 100 ．微波热激活过作用下，过硫酸钾浓度越 

高，产生的过硫酸根自由基越多Ⅲ2 ，越容易与目标污染物噻虫胺发生反应．但考虑到低成本，降低氧化剂消 

耗的因素，又要达到良好的降解效果，以下实验选用过硫酸钾的浓度 lO mmol／L． 

2．3 微波辐射时间对噻虫胺降解率的影响 

配制一系列体积为 100 mL的反应溶液，体系中噻虫胺 的质量浓度为 100 mg／L，过硫酸浓度为 

10 mmol／L，调节 pH为 4．5，设置不同的微波辐射时间 ，噻虫胺 的降解结果如图 3所示． 
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图2过硫酸钾浓度对噻虫胺降解的影响 
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图3微波辐射时问对降解牢的影响 

由图3可知，随着微波辐射时间的延长，噻虫胺的降解率不断增大，微波辐照 3 rain后降解率趋于稳定 

达到 95．88％，因为随着微波反应时间的延长，反应溶液的温度不断升高 ，过硫酸盐被活化产生过硫酸根 自 

由基不断增多，与噻虫胺发生氧化反庳速率不断加快，最终噻虫胺趋于完全降解．微波时间过长消耗电能较 
多 ，因此下列实验均设定微波辐射3 min． ‘ 

m ∞ ∞ 踟 加 ∞ ∞ ∞ ∞ m 0 



第 4期 郑立庆，等：微波活化过硫酸钾降解噻虫胺 97 

2．4 溶液 pH对噻虫胺降解率的影响 

100 mL反应溶液中，噻虫胺的质量浓度为 100 mg／L，过硫酸钾浓度为 10 mmol／L，用 0．1 mmol／L 

KOH或 0．1 mmol／LHzSO 调节 溶 液 pH 为 3．0到 11．0，在 G8023EHL—V8格 兰仕 微 波 炉 中微 波辐 

射 3 min，降解结果如图4． 

由图 4可知，改变溶液的 pH，噻虫胺的 

降解率会随之发生变化，pH为 4．5时，微波 

辐射 3 min，噻虫胺的降解率达到 95．81 ， 

碱性 条件 下 pH 为 l1．0时 降解 率 只有 

71．55 ．在热激活过硫酸盐体系中，S O 

通 过 电 子 自 旋 共 振 产 生 ·SO 一和 

· OH[2卜船]，当 pH小于 7时，·SO 一的含 

量最多，pH为 9时 ·SO 一和 ·OH同时存 

在 ，pH 为 12时 ·0H 是主要的 自由基r2 ． 

微波热效应作用下，反应体系中同样存在多 

种自由基，酸性条件下以 ·SO 一为主，碱性 

条件下部分 ·SO 一转化为 ·OH，发生反应： 

S2 O8 z．。一 2·SO4一和 ·SO4一+ OH一一 

SO 卜 + ·OH． 

{；iL 

世 
g 
甾 
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t／s 

图4 pH对噻虫胺降解的影响 

酸性条件下 ，大量的 ·SO 一与噻虫胺反 

应导致噻虫胺的含量迅速下降，降解率较高，碱性条件下，虽然存在 ·OH，其高氧化还原电位(E0—2．7 V) 

比 ·SO 一(E0—2．4 V)更高，但有研究表明自由基与有机污染物的反应机制主要有 3种类型：脱氢反应、加 

氢反应和电子转移L2 ，Wang Chi—Wei[7 在 UV／K。S O 降解 四甲基氢氧化铵 (TMAH)的体系中发现 

· SO 一更容易选择性的和有机污染物发生脱氢和电子转移反应，碱性条件下 ·OH的存在不利于选择性降 

解 TMAH．因此推测噻虫胺的降解过程中也可能以脱氢和电子转移为主，酸性条件比碱性降解效果好． 

2．5 无机盐离子对噻虫胺降解率的影响 

本实验探究了水体环境中常见的两种无机阴阳离子 Cl一和 HCO~-对微波活化过硫酸钾去除噻虫胺的 

影响．由图 5可知，氯离子和碳酸氢根的存在对噻虫胺的降解均有抑制作用，并且随着 C1一和 HCO3离子浓 

度的增大抑制作用不断增大．在有氯离子存在的体系中，由图 5a可知氯离子浓度小于等于1 mmol／L时，对 

噻虫胺的降解率的有轻微的促进作用．虽然 C1作为 ·SOj的清除剂 ，消耗了一部分 ·SO2，降低了溶液 

氧化性，但是 Cl一和 ·SO 发生式 ·SO +Cl一 ·C1+sO 和 ·cl+Cl一 ·C12的反应，产物的cl·和 

Cl ·也有一定的氧化能力，所以低浓度未表现抑制作用，当 cl一增大到 50 mmol／L时，C1一消耗大量的 · 

SO4，导致强氧化性自由基的 ·SOi-的含量迅速减少，严重抑制噻虫胺的降解率．同样图 5b所示在含有 

HCO[离子的溶液 中，HCO 与 ·SO 发生式 ·So +HCO；-一 SO 一+ ·HCO。反应 ，生成氧化性较弱 

的 ·HCO。从而抑制噻虫胺的降解． 

2．6 反应机理和产物的鉴定 

用二氯甲烷提纯萃取微波辐照后的样品，萃取液经旋转蒸发仪除去二氯甲烷，用超纯水溶解，用 LC—MS 

检测推断降解产物．微波辐射下噻虫胺与过硫酸钾反应后的高效液相色谱图以及质谱图如图 6所示．由图 

6 a可知 ，噻虫胺的氧化产物主要有两种 ，在保 留时间为 1．72 min和 2．38 min处的峰为主要产物峰，由质谱 

图 6 b可以得到主要氧化产物信息如表 1所示． ． 

表 1 噻 虫胺及 其氧化产物的离子碎片 
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(a)C1对噻虫胺降解的影响 (b)HCOi对噻虫胺降解的影响 

图5无机盐离子对噻虫胺降解率的影响 

由以上信息可以推测噻虫胺的氧化中间产物可能为两种，产物 1：N一(2-氯一1，3一噻唑一5一基甲基)一N一甲基 

胍(N一(2-chloro一1，3-thiazole一5一ylmethy1)一N—methyl guanidine)，产物 2：2一氯一5一氨基 甲。基噻唑(2-chloro一5一 

aminomethyhhiazole)，氧化过程主要涉及 自由基离子作用下 c—N键的断裂和 N—N键断裂脱去 NO 的过 

程．可能降解途径如下图 6c所示． 
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(a)噻虫胺氧化降解后的高效液相色谱图 
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(c)噻虫胺的氧化降解途径推测 产物2 

图6噻虫胺与过硫酸钾反应后的高效液相色谱图和质谱图 
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3 结 论 

本实验对微波激活过硫酸钾降解噻虫胺做了初步探究，结论如下： 

1)微波／K2sz08系统氧化降解噻虫胺溶液，降解率与微波辐照时间、K S。o 加入量、溶液 pH值等有 

关．微波辐照时间越长降解率越大；增加 KzS。O。用量可以提高噻虫胺降解率；溶液的酸碱性影响噻虫胺的 

降解率，酸性条件比碱性降解效果好． 

2)水溶液中的无机阴离子 C1一(1～50 retool／L)和 HCO~-(1～5O mmol／L)的存在对微波活化过硫酸钾 

降解噻虫胺均有抑制作用，低浓度 C1一(1 mmol／L)表现轻微促进作用，HCO~-抑制噻虫胺的降解，随着离子 

浓度的增大抑制作用不断增大． 

3)由HPLC和 HPLC—MS检测分析得到噻虫胺氧化降解中间产物主要有 2一氯 5一氨基甲基噻唑和 2一 

氯一5一氨基甲基噻唑． 
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Degradation of Clothianidin by Microwave。activated Persuifate 

ZHENG Liqing，LINYidong，LI Chunli，YUN Jiaqi，ZHANG Ling，ZHU Guifen 

(Key Laboratory for Yellow River and Huaihe River W ater Environmental and Pollution Control， 

Minisitry of Education；Henan Key Laboratory of Environmental Pollution Control；School of 

Environment，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract： The oxidation technology of microwave—activated persulfate were studied to degrade clothianidin pesticide 

wastewater containging．Main impacting factors on degradation rate were investigated，including the microwave radiation time， 

dosing quantity of K2 S2 O8，pH of the solution and the concentration of C1 and HCO3一in aqueous solution．Through contrast 

experiment to discuss the effect of microwave activation．The results showed with the extension of midrowave radiation time， 

clothianidin degradation rate increased．After three minutes of microwave irradiation，the degradation rate of clothianidin tends 

to 95．88 ．The elothianidin degradation rate was increased by the increase of the persulfate dosage，the best optimization of the 

dosing quantity was 10mmol／L in the MW／PS system．Acidic pH values were more favorable for clothianidin oxidation than 

basic pH values，and the higher clothianidin degradation rate was obtained at the pH of 4．5(95．81 )than at others．Clothian— 

idin was almost no degradation on the condition of only microwaveor persulfate application． High level of C1 and HCO~-in 

solution showed the inhibition on the clothianidjn degradation inmicrowave—activated persulfate system．N一(2-chloro一1，3-thia— 

zole—。5—。ylmethy1)—-N—。methyl guanidine and 2-chloro—-5—-aminomethylthiazole were identified as the major degradation intermediate 

products by HPLC／MS． 

Keywords：microwave radiation；persulfate；clothianidin；mechanism 


