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热活化过硫酸钾降解水中吡虫啉的研究 
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摘 要：考察了温度、过硫酸钾浓度、pH值和常见无机离子等因素对热活化过硫酸钾降解吡虫啉效果的影响， 

并探讨了吡虫啉的降解动力学．结果表明，吡虫啉在热活化过硫酸钾氧化体系中的降解符合一级动力学方程；随着 

温度和过硫酸钾浓度的增加，吡虫啉的降解率不断增加，在加热反应 180 min后降解率逐渐趋于稳定；pH对降解影 

响较小；常见无机离子cl 和HC03-对吡虫啉的降解都有轻微的抑制作用，NO；离子对其降解基本无影响．通过GC— 

MS检测可知，吡虫啉的降解中间产物主要为6一氯烟酸和2一氯吡啶． 
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吡虫啉(Imidacloprid)，化学名称是 1一(6一氯 一3一吡啶基甲基)一4，5一二氢 一N一硝基亚咪唑烷 一2 
一 基胺，分子式 c H 。C1N 0 ，结构式为： 

【)＼＼
一  

／ 
HN 

它是新一代氯代尼古丁杀虫剂，属于烟碱类农药，由于它具有低毒、高效、低残留的特点，被广泛使用于 

防止刺吸式口器害虫及其抗性品系 I2 J．但这种难以被生物降解的烟碱类农药若因使用或处理不当大量进 

入环境，仍然会对水体生物、生活饮用水和工农业生产用水产生极大的危害 J． 

近年来，高级氧化法在环境领域中的应用受到了研究者的关注，并且已被广泛地应用于含难降解有机污 

染物的废水处理中．传统的高级氧化技术大多是利用羟基自基 ·OH(E。=2．8 V)来降解废水中的有机物， 

如芬顿氧化、光催化和电化学氧化技术等．羟基自由基虽然具有极强的氧化性，但同时也具有半衰期短、受 

pH影响大等缺点．硫酸根 自基 ·so4和 ·OH有相似的结构，均有 0—0键，且具备强氧化性、易溶于水、反 

应条件温和及易操作等优点，因此基于过硫酸盐 自由基(·so4)的新兴高级氧化技术也随之被提出——过 

硫酸盐高级氧化技术．过硫酸盐高级氧化技术是通过加热、紫外光或金属离子(Fë 、Mn“、cö 、舷 等)的 
L一 ／L，．／ 2+ 

方式来激活过硫酸根离子(s：0；一)分解生成活性物种 ·so；来降解废水中有机物s 0i一 一2so；． 

据已知文献可知，过硫酸盐高级氧化技术不仅用于处理氯酚类 ]、染料类 加]、油类⋯]、农药类 挖 、全氟 

羧酸类 以及垃圾渗滤液  ̈ 等有机废水，还可用于SO： " 、H：S 以及其他烷基硫 无机废气的处理． 

本实验采用热活化过硫酸盐氧化法来降解吡虫啉废水，主要研究了含吡虫啉废水在热反应过程中的降 
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解规律及其影响因素，并通过气相色谱一质谱(GC．MS)来检测降解过程中生成的中间产物 

1 实验部分 

1．1 实验试剂与仪器 

试剂：吡虫啉(中华科技总院，纯度96％，经重结晶提纯后使用)；吡虫啉水分散粒剂(深圳诺普信农化股 

份有限公司，纯度70％)；过硫酸钾(天津市化学试剂三厂，分析纯)；KOH(国药集团化学试剂有限公司，分 

析纯)；H SO ，(洛阳昊华化学试剂有限公司，质量分数 95％ ～98％)；KHCO (天津大茂化学试剂厂，分析 

纯)；KC1(汕头金砂化工厂，分析纯)；硝酸钾(北京红星化工厂，分析纯)；乙醇(国药集团化学试剂有限公 

司，分析纯)；叔丁醇(中国医药公司北京试剂站，分析纯)；实验用水均为高纯水，经纯水机制得． 

仪器：Waters高效液相色谱仪(2998PDAD检测器，1525泵)；色谱柱 C18(D 4．6 mm×150 mm，5 m， 

USA)；Milli—Q Reference纯水系统(Millipore，USA)；气质联用仪(GC—MS)(Agilent 6890N／5973MSD，USA)； 

DF一101S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)；PHS．3C型酸度计(杭州奥利龙仪 

器有限公司)；CP214型电子天平(奥豪斯仪器上海有限公司)． 

1．2 实验方法及步骤 

1．2．1 实验方法 

通过正交预实验确定本实验最佳实验条件：过硫酸盐浓度为 20 mmol／[ ，T=80 oC，t=180 rain，并设定 

体系pH=7．分别考察了以下几种体系条件下吡虫啉的降解效果：(1)在体系 pH=7，K：S 0。浓度为 

20 mmoL／L，t=180 rain实验条件下，通过控制反应体系温度的变化，确定最适温度；(2)在体系pH=7，T=80 

oC， =180 rain实验条件下，通过改变 S 0。投加量，确定最佳氧化剂浓度；(3)在体系 K。S 0 浓度为 20 

mmol／L，T：80℃，￡=180 min实验条件下，通过调节体系的酸碱性，考察 pH对其降解的影响；(4)在体系 

pH=7，K：S O =20 mmol／L，T=80 oC，t=180 rain实验条件下，投加不同浓度的 cl一、NO；、Hco；来考察 

阴离子对其降解的影响． 

1．2．2 实验步骤 

配置质量浓度为300 mg／L的吡虫啉模拟废水溶液，用 KOH或 H S0 调节溶液 pH(3～11)，置于已预 

热至设定温度的恒温水浴锅中(50～90 oC)，并加入一定量的过硫酸钾(0～25 mmol／L)，开始计时，每隔 

30 min取 5 mL样品立刻用冰水稀释至 25 mL，摇匀，再放人冰水浴中终止反应，用 HPLC分析样品中吡虫啉 

的残留浓度，并取其定量样品用二氯甲烷进行萃取，采用 GC—MS分析测定样品中的降解产物． 

1．3 分析方法 

1．3．1 定量分析 

吡虫啉浓度采用高效液相色谱仪进行测定分析，流动相为 (CH OH)：V(H。O)=45：55，流速： 

1 mL·min～，进样量：20 L，柱温：30℃，检测波长268 nm，保留时间为2．191 min．将 100 mg／L吡虫啉原药 

母液稀释成不同质量浓度的吡虫啉水溶液，用 HPLC进行测定，绘制标准曲线，得到标准曲线如图 1，标准回 

归方程为： =121 345x+46 339，R =0．999 7． 

其中，吡虫啉的降解率公式和一级反应动力学拟合方程式见(1)、(2)式． 

= 孚 x 100％, ㈩ 
C，=Coe ， (2) 

式中， 为吡虫啉的降解率；C。为吡虫啉的初始质量浓度；C 为吡虫啉在t时刻的残留质量浓度； 为一级反 

应动力学常数． 

1．3．2 定性分析 

GC．MC的测定条件：HP-5．MS毛细管柱(30 in x0．32 mm x0．25 I．zm)；质谱检测器：El电离源；离子源温 

度：230 c(=；载气(He)流量：1．0 mL·rain～；进样量：1 IxL；进样口温度：250℃；色谱柱采用升温程序，升温程 

序：60℃保持 l rain，然后以25 cc·rain 的速率升温到180℃ ，再以5 oC·rain 的速率升温270℃保持 5 
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2 结果与分析 

2．1 温度对吡虫啉降解效果的影响 

不同温度条件下，初始质量浓度为 300 mg／L的吡虫啉废水溶液降解情况如图2所示，结果显示：随着温 

度的升高，吡虫啉的降解率增大；且各温度下 ln(c ／C。)和时间 t呈 良好的线性关系(相关系数 R >0．97)， 

符合准一级动力学，动力学方程如表 1．当温度为50℃时，加热反应 3 h，吡虫啉的降解率仅达到 53．1％；随 

着温度继续加热至90 cIC，反应90 min后，降解率高达96．32％，其反应速率常数由0．004 min 升到0．0341 

min～．实验表明，随着温度的不断升高，吡虫啉的降解速率不断增大．这是由于过硫酸盐在受热情况下会发 

生(1)式反应，随着温度的升高，大量的过硫酸盐被热活化生成了较多的 ·so4，随之，这些硫酸根 自由基与 

反应溶液中的目标污染物相接触并发生化学反应，从而吡虫啉的降解率不断增加 ． 

质量浓度／(mg·L ) t／mi I1 

图l 吡虫啉的标准曲线(高效液相色谱法) 图2 温度对过硫酸钾降解毗虫啉的影响 

表 1 不同温度下吡虫啉的降解动力学 

根据一级动力学方程对不同温度下吡虫啉的降解数据进行线性拟合，得出图 3．根据图3和阿伦尼乌斯 

方程(E。= · )，可计算出热活化过硫酸钾降解吡虫啉的活化能 E。为53．291 kJ／mol，低于一般 
jLj u j 

化学反应的活化能(60～250 kJ／too1)，该反应较易进行 ．结果表明，热活化过硫酸钾氧化吡虫啉农药废水 

的反应能快速有效地发生． 

2．2 过硫酸钾浓度对吡虫啉降解效果的影响 

吡虫啉在不同浓度的过硫酸酸钾氧化作用下均得以降解．如图4、表 2所示，随着过硫酸钾初始浓度的 

增加，吡虫啉的降解速率不断增大．当s：0；一初始浓度由5 mmol／L增加到25 mmol／L时，反应180 min后，吡 

虫啉的降解速率常数由0．004 6 rain 增加到0．033 5 min～，半衰期由150．68 rain降低到20．69 rain．这是因 

为随着s 0i一初始浓度的增加，热活化产生的·so；含量也不断升高，单位时间内有更多的自由基参与催 

化反应，从而促进了毗虫啉的降解．当S20；一初始浓度为20 mmol／L时，降解率已经达到98．17％，因此，对 
于此反应体系，300 mg／L的吡虫啉需接近完全降解，过硫酸盐的最佳浓度为20 mmol／L． 
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表2 不同过硫酸盐浓度下吡虫啉的降解动力学 

图3 温度与吡虫啉降解速率常数之间的关系 

10O 

80 

是 

琏
N-

60 

鐾 
蓉 40 

垂 
2O 

O 

40 80 120 l60 200 

t／miI1 

过硫酸钾的浓度对吡虫啉降解的影响 

2．3 pH对吡虫啉降解效果的影响 

考察不同 pH条件下吡虫啉的降解情况，见图5、表3．结果显示：在体系 pH为3、5、7、9、11的情况下，反 

应 180 min后，吡虫啉的降解率分别为99．46％、98．72、98．17％、98．81％、99．74％，酸性和碱性条件下吡虫 

啉的降解率稍高于中性条件下的降解率．这是由于在酸性条件下，随着pH增加，酸催化方式致使反应体系 

中 ·so4-减少(见(3)式) ，从而降解率降低；随着pH从7继续增加到 11，降解率又逐渐升高，这是由于 

pH增加使反应溶液中碱热活化效应增强 J，溶液中同时存在两种强氧化性自由基 ·so2和 ·OH(见 

(4)、(5)式)，从而降解率升高．总的来说，pH对毗虫啉降解效果影响较小． 

s2o；一+H =SO4·一+HS04， 
S04·一+OH一= so24一+ OH ·

， 

2S2028一+2H20一olq-3S0~一+SO4．一+02．一+4H 
． 

表 3 不同pH下的吡虫啉降解动力学 

(3) 

(4) 

(5) 

2．4 常见无极阴离子对吡虫啉降解效果的影响 

已有研究结果表明，水体中某些无机阴离子会对过硫酸盐氧化效果产生～定的影响．文献[27]在研究 

热活化过硫酸盐降解三氯乙烯中提到，cl一的存在会抑制反应体系中的羟基自由基，从而降低污染物降解 

率；文献[28]在超声活化过硫酸盐降解三氯乙烷和 1，4一二氧六环实验中也得出相似的实验结果，HCOf、 

N03和cl一对其反应体系存在一定的抑制作用． 

本实验选取HC03、N03和cl一作为研究目标，实验结果如图6所示．由图6可知，NO；的加入对过硫酸 
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钾降解吡虫啉基本无影响；C1一和HCOf的加入均对吡虫啉的降解都有一定的抑制作用，但HCOf抑制作用 

没有 Cl一明显． 

p ri 

图5 DH对过硫酸钾降解吡虫啉的影响 
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图6 不同浓度的cⅢ_、NO 和HcO 对过硫酸钾氧化降解吡虫啉的影响 

当向反应体系中引入 cl一时，cl一会与反应体系中的 ·s％-发生反应生成一种氧化性较弱的 C1。(见 

(6)式)，从而降低吡虫啉的降解率 。 ；随着HCO；也不断被加入到反应体系中时，此时，体系中会同时存 

在HCO；和 cO；一两种无机阴离子，而这两种无机阴离子同样也会消耗体系中氧化性较强的 ·s％-和 

HO．[31 ((7)～(9)式)，因此会产生一定的抑制现象，这与前人在研究过硫酸盐氧化阿特拉津 、敌草 

隆 和甲草胺 的研究结果一致；同样，在相同的实验条件下，当向反应体系中加入 NO；时，对降解效果 

基本无影响，这是由于 NO；与 ·so；的速率较低，基本不影响 ·sQ-与吡虫啉之间的反应． 

· so；+Cl一一 ·Cl+so2一，K=(2．3±0．1)X 10 M S～， (6) 

· so；+HCO~-HsO 一+H +·co；，K = (1．6—3．1)X 10。M一 S～， (7) 

· so；+c0；一HsO 一+·co；，K=(4．1—6．1)X 10 M S～， (8) 
· OH+Hc0 H ·Co；+H20，K =8．5×10 M一 S～， (9) 

· OH十c0；一H·co；+OH一，K=3．9×10 M S～， (10) 
· so；+NO；HsO ～+·NO；，K =(5．6±0．5)X 10 M一 S～． (11) 

2．5 反应机理和产物的鉴定 
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图7 吡虫啉降解中间产物气相色谱图 

用 GC．MS检测过硫酸钾氧化吡虫啉的中间产物，气相色谱图如图7所示，对色谱图进行定性分析得出 
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吡虫啉中间产物如图8所示．结果显示：过硫酸盐降解吡虫啉中间产物主要有2一氯吡啶(pyridine一2一chlo- 

1"O)和6一氯烟酰胺(6一chloronicotinamide)．并进一步推测s：o；一催化降解吡虫啉的降解途径如图9所示， 

可以看出，首先 ·sQ-自由基和吡虫啉反应发生电子转移反应，直接攻击吡虫啉分子结构中的咪唑烷和链 

接吡啶与咪唑烷的 C—C键，随着反应的进行，小分子有机物2一氯吡啶和6一氯烟酰胺进一步氧化，最终降 

解为 CO：和 H2O． 

3 结 论 
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图8 采用( c_Ms鉴定的主要中间产物的EI质谱图 

本文意在研究热活化过硫酸盐对新烟碱类农药吡虫啉废水的降解效果，分别考察温度、pH、过硫酸钾浓 

度及常见阴离子等对降解效果的影响，并采用 Gc—Ms来检测降解产物．主要结论如下． 

1)随着温度的升高和过硫酸钾浓度的增加，吡虫啉的降解速率增加，吡虫啉的降解符合准一级动力学 

方程，反应活化能为53．291 kJ·tool～． 
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图9 过硫酸盐降解吡虫啉的可能反膨途径 

2)在温度为 80℃、过硫酸钾浓度为 20 mmol／L 

3)水中NO；对吡虫啉的降解基本无影响，cl 

的抑制作用较明显． 

H 

的条件下，pH对s：o；一催化降解吡虫啉基本无影响． 

和HCO；对吡虫啉的降解均有相应的抑制作用，其中 

4)Gc—MS检测过硫酸钾氧化吡虫啉的中间产物主要有6一氯烟酸和 2一氯吡啶 
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Degradation of Imidacloprid by Heat Activated Persulfate Oxidation Process 

Zheng Liqing ，Li Chunli ，Lin Yidong ，Xu Jinpeng ，Zhang Ling 

(1．Key Laboratory for Yellow River and Ituaihe River Water Environmental and Pollution Control，Minisitry of Education； 

Henan Key Laboratory of Environmental Pollution Control；Setmol of Environment，tlenan Normal Univm~ity，Xinxiang 453007，China 

2．Nanyang Bureau of Hydrology and Water Resources Survey，Nanyang 473000，China) 

Abstract：The effect of temperature，initial pH，persulfate concentration and some kind of inorganic ions on the potassium per’ 

sulfate 0xidati0n degradation of imidaeloprid were investigated，and the kinetics of the degradation of imidaeloprid were also discussed． 

Results indicates that the degradation of imidacloprid followed pseudo—first—order kinetics equation．Increasing temperature and oxidant 

dosage could enhance the removal efficiency of imidacloprid，and the degradation rate of imidaeloprid gradually stabilized after 1 80 mi’ 

nutes heating reacti0n． In the whole reaction process，initial pH of the solution had little effect on the degradation rate of the imidaclo’ 

Drid．C1一and HCO；in the solution showed a slight inhibitory effect on the degradation of imidacloprid，but NO；nearly no efficacy on 

the degradation of imidaeloprid．Addtionally．the intermediate products from degradation of imidaeloprid were mainly 6-chloronicotinic 

acid and 2-chloropyridine． 

Keywords：potassium persulfate；imidacloprid；degradation kinetics 


