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摘#要#以新烟碱类杀虫剂呋虫胺为目标污染物!以过硫酸钾为氧化剂!研究不同热活化条件下过硫酸钾对呋虫胺降

解率的影响% 实验结果表明'呋虫胺的降解率与溶液中过硫酸钾的浓度成正比#随着温度的升高!呋虫胺的降解率也逐渐

升高#虽然中性时呋虫胺的降解率稍高于酸性和碱性时的降解率!但 [^的变化对呋虫胺的降解率影响不大#+'

_

和 +̂a

_

>

对反应的影响比较复杂!当溶液中的 +'

_

和 +̂a

_

>

的浓度低于 B 88&'MP时!均促进呋虫胺的降解!而浓度升高时则抑制呋

虫胺的降解#通过添加自由基捕获剂发现!该反应体系中同时存在+Ia

_

A

和+â !但起主要作用的是+Ia

_

A

%
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##呋虫胺"T-.&9/5234.$!化学名称是"EI$F!F甲基F

*F硝基F>F)">F四氢呋喃$甲基*胍!作为第 > 代新烟

碱类杀虫剂!凭借其高效(低毒(杀虫谱广(持效期

长!并对作物(人畜和环境十分安全等特点!受到了

全世界各国广泛的认可% 呋虫胺于 !CC> 年在日本

生产!之后在亚洲和欧洲各国获得登记!并且于

*"!* 年在我国上市!具有良好的市场前景!有望成

为世界性的大型农药
)!F>*

% 据已有报道显示!呋虫

胺虽然对哺乳动物(鸟类及水生生物十分安全!但对

有益昆虫如蜜蜂(大黄蜂等具有很强的毒性
)AFB*

%

因此!研究如何快速降解呋虫胺!减轻它对环境和非

靶生物的影响!具有重要作用
)$*

%

过硫酸盐作为一种强氧化剂!在常温下比较稳

定!对有机物的降解效果不明显!但在热(光或过渡

金属催化等条件下!I

*

a

* _

K

会被激活而产生具有强氧

化能力的硫酸根自由基+Ia

_

A

"N

"

o*=B h>=! %$!

+Ia

_

A

的氧化还原电位接近氧化性极强的+ â

"N

"

o*=K %$!可以能使绝大部分有机物被氧化降

解
)@FC*

% 且+Ia

_

A

在水中的半衰期为 A 0!远远大于

+â 在水中 !"

_A

0的半衰期
)!"F!**

!这使得在发生

氧化反应时!+Ia

_

A

能够与反应产物进行更为充分

接触!提高了氧化效果%

在过硫酸盐活化技术中!热活化技术因其操作

简单!可控性强而被较多使用% 本实验采用热活化

过硫酸钾氧化法对含呋虫胺废水进行处理!考察了

温度!初始 [ !̂过硫酸钾的浓度及水中常见离子
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+'

_

和 +̂a

_

>

对呋虫胺降解的影响!并采用添加自

由基捕获剂的方法研究了热活化过硫酸钾降解呋虫

胺的机理%

;<材料与方法

;=;<试剂与设备

试剂'呋虫胺"湖北康宝泰精细化工有限公司!

纯度 CB=K?!经重结晶提纯后使用$!过硫酸钾"天

津市化学试剂三厂!分析纯$!^

*

Ia

A

"洛阳昊华化学

试剂有限公司!含量 CB? hCK?$!bâ "国药集团

化学试剂有限公司!分析纯$!b̂ +a

>

"天津大茂化

学试剂厂!分析纯 $!b+'"汕头金砂化工厂!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$%

设 备' J49/30高 效 液 相 色 谱 仪 " D̂P+!

*CCKDG;G检测器!!B*B 泵$!色谱柱 +!K"A=$ 88g

!B" 88!B

!

8!UI;$!f-''-FiE/5/3/.O/纯水系统

"f-''-[&3/!UI;$!GRF!"!I 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$![ ÎFB 型酸

度计"杭州奥利龙仪器有限公司$!+D*!A 型电子天

平"奥豪斯仪器上海有限公司$%

;=><实验方法

反应体积为 !"" 8P!呋虫胺初始浓度为 !""

8:MP% 加入过硫酸钾后用 bâ 或 ^

*

Ia

A

调节溶液

[ !̂置于恒温水浴锅中!并开始计时!每隔一段时

间!取 B 8P样品立刻用冷水稀释至 *B 8P!终止反

应!用 D̂P+分析样品中呋虫胺的残留浓度%

在以上反应体系中!分别考察了温度 "A"(B"(

$"( @" 和 K" e$( [^" *="( A="( $="( K="( !"="(

!*="$(b

*

I

*

a

K

浓度 "*(A($(K(!"(*B 和 B" 88&'M

P$(b+'浓度 ""(!(B(K(!"(B" 和 !"" 88&'MP$和

b̂ +a

>

浓度""(!(B(!"(*" 和 B" 88&'MP$对呋虫胺

降解的影响%

在降解机理的实验中!分别用乙醇和叔丁醇作

为自由基捕获剂!在同样的条件下!测定呋虫胺的残

留浓度的变化%

;=@<呋虫胺的定量分析

样品中的呋虫胺用 J49/30高效液相色谱仪进

行分析% 具体条件为'流动相为甲醇 " $"?$和水

"A"?$#检测波长为 *@" .8#流速为 ! 8PM8-.#进

样量为 *"

!

P#柱温为 >" e%

呋虫胺的降解率 3"8

"

48

(

$ M8

"

H!""I "!$

试中'8

"

为呋虫胺的初始浓度#8

(

为呋虫胺在 (时

刻的残留浓度%

><结果与讨论

>=;<温度对呋虫胺降解率的影响

实验用呋虫胺溶液的初始浓度固定为 !"" 8:M

P!过硫酸钾浓度固定为 !" 88&'MP!溶液初始 [^值

为 K="!控制实验反应温度在 A" hK" e之间% 实验

结果如图 ! 所示!当反应温度为 A"(B" e时!在实验

时间内!随反应时间的延长!呋虫胺的降解率上升的

并不明显!在 !*" 8-. 时的降解率分别为 A=>A?和

$=@"?% 当反应温度大于 $" e时!呋虫胺的降解率

明显加快!在 @" e时!呋虫胺 !"" 8-. 的降解率可

达到 !""?!而在 K" e时!呋虫胺在 $" 8-. 的降解

率即达到 !""?%

图 !#温度对过硫酸钾降解呋虫胺的影响

R-:=!#Y.5'2/.O/&59/8[/34923/&. 3/8&74'&5

T-.&9/5234. \V[/302'549/

过硫酸盐本身是一种氧化性不强的化学物质!

但当水溶液温度提高时!过硫酸盐中的 a&a容易

断裂而产生有活性的+Ia

_

A

"式"*$$!+Ia

_

A

是一

种氧化性很强的自由基!它的氧化还原电位 N

"

o

*=B h>=! %!很接近氧化性极强的+ â "N

"

o*=K

%$的氧化还原电位!理论上可以使绝大部分有机物

被矿化
)@FC*

!这是过硫酸盐被作为氧化剂处理废水

中有机物的基本原理% 由于反应 "*$属于吸热反

应!所以体系温度的增加有利于+ Ia

_

A

的生成!从

而加速了呋虫胺的降解
)!>*

% 同时!当体系温度增加

时!呋虫胺与+ Ia

_

A

的反应速率也会增加!这 * 种

效应的叠加是导致在高温情况下呋虫胺降解速率快

速上升的原因% H,42O, 等
)!A*

在研究利用热活化过

硫酸盐技术降解布洛芬的实验中也发现!随着温度

的升高!布洛芬的降解率逐渐提高的现象!这说明活

化温度在过硫酸盐热活化降解水中污染物过程中起

到关键作用%

I

*

a

* _

K

c,/49

#

+Ia

_

A

"*$

>=><7W对呋虫胺降解率的影响

呋虫胺的初始浓度为 !"" 8:MP!过硫酸钾浓度

>CC*
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为 !" 88&'MP!控制反应温度为 @" e% 调节 [^分

别为 *="(A="($="(K="(!"=" 和 !*="!研究呋虫胺降

解的情况% 结果如图 * 所示!当反应 $" 8-. 时!呋

虫胺在 [^o*="(A="($=" 条件下的降解率分别是

@!=C"?(@*="A?和 @*=*"?!尽管呋虫胺的降解率

有所提高!但提高程度非常小#当 [^oK=" 时!呋虫

胺降解率迅速提高到 @$=AB?!在图 * 中出现一个

明显的峰值% 但当体系的 [^提高到 !"=" 和 !*="

时! 呋 虫 胺 的 降 解 率 又 迅 速 回 到 @"=KB? 和

@"=A"?% 分析呋虫胺降解率与初始 [^的关系可

知!尽管在 [^oK=" 时!呋虫胺的降解率出现峰值!

但其降解率提高比例并不大 "相对于 [^o$=" 提

高了 $=!?!相对于 [^o!"=" 提高了 @=C?$% 由

此可见!在热活化过硫酸钾氧化呋虫胺的过程中!初

始 [^对呋虫胺降解率有一定的影响!但不显著%

出现这种现象可能是因为过硫酸根与有机物反应是

一个 ^

c

不断生成!溶液 [^逐渐降低的过程 "式

">$和"A$$!当初始 [^较低时!反应">$和"A$易达

到平衡!呋虫胺的降解率也较低% 随着初始 [^的

增大!即溶液中反应初始时 â

_

离子较多!+ Ia

_

A

与之发生如式 "B$的反应!可见溶液的初始 [^越

大!反应得到的+â 就越多% 由已知的文献可知!

+Ia

_

A

在碱性条件下的氧化还原电位比+ â 稍

高!故而当初始 [^xK=" 时!溶液中的总氧化性则降

低!呋虫胺的降解率也随之降低% 所以在初始 [^为

中性和酸性条件下时!呋虫胺的降解率稍高于碱性条

件!同时也表明!过硫酸盐可以应用在广泛的 [^条

件下% 这对于该工程的实际意义具有重要作用%

+Ia

_

A

cÊ

,

Îa

_

A

c+E ">$

Îa

_

A

,

^

c

cIa

* _

A

"A$

+Ia

_

A

câ

_

,

Ia

* _

A

c+â "B$

图 *#[^对过硫酸钾降解呋虫胺的影响

R-:=*#Y.5'2/.O/&5[^&. 3/8&74'&5T-.&9/5234. \V[/302'549/

>=@<过硫酸钾的浓度对呋虫胺降解率的影响

考虑到该实验方法在实际处理废水工程中的应

用!在不影响降解目标污染物的前提下尽量减少氧

化剂的量以控制成本!故过硫酸钾的浓度也是本实

验需研究的重要因素% 呋虫胺的初始浓度为 !""

8:MP!控制反应温度为 @" e![^oK=" 条件下!改

变过硫酸钾的浓度分别为 *( A( $( K( !"( *B 和

B" 88&'MP!研究呋虫胺降解的情况% 结果如图 > 所

示!呋虫胺的降解率随着溶液中过硫酸钾的浓度升

高而升高% 当过硫酸钾浓度为 * 88&'MP时!呋虫胺

在 $" 8-. 时的降解率只达到 !K=@K?% 而在过硫酸

钾浓度为 B" 88&'MP时!呋虫胺在 A" 8-. 时的降解

率就达到了 !""?% 这是因为随着过硫酸钾浓度的

升高!热活化产生的+Ia

_

A

含量也随之增大!单位时

间内有更多的自由基参与反应!从而促进了的呋虫胺

的降 解
)!>*

% 由 图 > 可 知! 当 过 硫 酸 钾 浓 度 为

!" 88&'MP时!已经可以明显地看到呋虫胺的降解!如

果浓度继续增加!则消耗量就将增大% 考虑到节约成

本!以下实验中过硫酸钾的浓度均选择为!" 88&'MP%

图 >#过硫酸钾的浓度对降解呋虫胺的影响

R-:=>#Y.5'2/.O/&5[/302'549/O&.O/.9349-&. &.

3/8&74'&5T-.&9/5234. \V[/302'549/

>=A<$2

d的浓度对呋虫胺降解率的影响

天然水体中!存在着各种各样的无机阴离子!如

+'

_

( +̂a

_

>

(+a

* _

>

和 )a

_

>

等!其中 +'

_

最为常见%

因此!有必要研究 +'

_

对热活化过硫酸钾的方法氧

化降解呋虫胺过程的影响% 呋虫胺的初始浓度为

!"" 8:MP!过硫酸钾浓度为 !" 88&'MP!添加不同浓

度的 b+'!调节 [^oK="!反应温度为 @" e!研究不

同浓度条件下呋虫胺的降解情况% 结果如图 A 所

示!在 +'

_

的浓度分别为 "(!(B(K(!"(B" 和 !""

88&'MP!呋 虫 胺在 $" 8-. 时的降解率分 别 为

@$=AB?( @@=K!?( K"="B?( @@="K?( @B=!*?(

$$="C?和 BC=C@?% 可见当 +'

_

浓度在 B hK 88&'M

P之间存在某个拐点浓度!当 +'

_

浓度低于该浓度

时!对呋虫胺的降解起到促进作用!这可能是因为

+'

_

在低浓度时会生成具有高氧化还原电位的++'

ACC*
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"N

"

o*=A! %$!促进呋虫胺的降解"式"$$$#当 +'

_

浓度大于该拐点浓度时!呋虫胺的降解受到抑制!且

浓度越高抑制作用越明显% 这可能是因为高浓度时

++'会继续反应生成氧化能力相对较弱的++'

_

*

"式"@$$

)!B*

% P-4.:等
)!$*

在研究 +'

_

影响过硫酸钾

降解 W+6时!也发现了类似的现象!即在低浓度的

+'

_

存在时!W+6的降解受到促进!而高浓度的 +'

_

则抑制 W+6的降解%

+Ia

_

A

c+'

_

,

++'cIa

* _

A

"$$

++'c+'

_

,

++'

_

*

"@$

图 A#+'

_

的浓度对过硫酸钾降解呋虫胺的影响

R-:=A#655/O9&5+'

_

&. T/:34T49-&. &5

T-.&9/5234. \V[/302'549/

>=B<W$"

d

@

的浓度对呋虫胺降解率的影响

+̂a

_

>

为地下水中常见的阴离子!因此!有必要

研究 +̂a

_

>

对热活化过硫酸盐法氧化降解呋虫胺

的影响% 呋虫胺的初始浓度为 !"" 8:MP!过硫酸钾

浓度为 !" 88&'MP!添加不同浓度的 b̂ +a

>

!控制反

应温度为 @" e!研究呋虫胺的降解情况% +̂a

_

>

作

为典型的 [^缓冲离子可以减缓反应中 [^的变化!

且已知 [^的差异对呋虫胺的降解率的影响较小!

故此处实验不考虑反应体系中 [^的变化% 实验结

果如图 B 所示'当 b̂ +a

>

的浓度分别为 "(!(B(!"(

*" 和 B" 88&'MP时!呋虫胺的降解率为 @$=AB?(

@@=C>?(K*=C@?(@>="$?($K=AB?和 AK=!!?% 可

见!当 +̂a

_

>

的浓度在 B h!" 88&'MP之间也存在某

个拐点浓度!当 +̂a

_

>

的浓度低于该浓度时! +̂a

_

>

对呋虫胺的降解起到促进作用!这是因为在 +̂a

_

>

浓度较低时!可能与过氧化物形成过碳酸盐化合物

" âa+a

_

*

$

)!@F!K*

!这种物质具有更强的氧化性!特

别是在溶液的 [^值为 @ hC 时能更好地氧化降解

有机物!故促进了呋虫胺的降解#当 +̂a

_

>

的浓度

大于该拐点浓度时!呋虫胺的降解受到抑制!且浓度

越大抑制效果越明显!这可能是因为 +̂a

_

>

浓度增

大时!可能与+Ia

_

A

发生反应!生成大量的+ +̂a

>

"式"K$$和++a

_

>

"式"C$$!这些自由基的氧化性

能远没有+Ia

_

A

强!从而抑制了呋虫胺的降解
)!@*

%

+Ia

_

A

ĉ +a

_

>

#

Ia

* _

A

c+ +̂a

>

"K$

+ +̂a

>

#

^

c

c++a

_

>

"C$

图 B# +̂a

_

>

的浓度对过硫酸钾降解呋虫胺的影响

R-:=B#655/O9&5̂ +a

_

>

&. T/:34T49-&. &5

T-.&9/5234. \V[/302'549/

>=P<降解机理的讨论

+Ia

_

A

和+ â 均可以达到降解有机物的目

的!为了确定反应中降解呋虫胺的主要因素!分别向

体系中加入一定量的乙醇(叔丁醇作为自由基捕获

剂% 乙醇与两种自由基反应速率基本相同!而叔丁

醇选择性的清除+â

)!C*

% 利用 * 种自由基捕获剂

对+Ia

_

A

和+â 选择性的不同!可以检测溶液中

存在的自由基种类%

呋虫胺的初始浓度为 !"" 8:MP!过硫酸钾浓度

为 !" 88&'MP!加入自由基捕获剂"乙醇(叔丁醇浓

度均为 "=> 8&'MP$!调节 [^oK="!控制反应温度为

@" e!反应结果如图 $ 所示!在无自由基捕获剂的

情况下!呋虫胺在 $" 8-. 时的降解率达到 @$=AB?!

加入乙醇后!呋虫胺的降解明显受到抑制!在 A" 8-.

时达到稳定!$" 8-. 时的降解率仅达到 !B="*?#而

图 $#自由基捕获剂对过硫酸钾降解呋虫胺的影响

R-:=$#655/O9&534T-O4'0O47/.:/30&. T/:34T49-&.

&5T-.&9/5234. \V[/302'549/

BCC*
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加入叔丁醇后!呋虫胺在 $" 8-. 时的降解率能达到

A$=!"?!且仍有上升趋势% 这说明反应体系中存在

着+Ia

_

A

和+â 共同降解呋虫胺!且+Ia

_

A

在反

应中占主要作用% 加入选择性抑制+â 的叔丁醇后

对反应的影响不大!只有乙醇存在时!才会产生明显的

自由基猝灭作用
)*"*

% 2̂4.:等
)*!*

在研究过硫酸盐降

解fW<6时!也证实了该反应体系中同时存在着

+Ia

_

A

和+â *种自由基!且起主要作用的是+Ia

_

A

%

@<结<论

"!$升高温度或者增加过硫酸钾的浓度!呋虫

胺的降解显著加快%

"*$ [^对反应的影响较小!酸性和中性条件下

的降解率要稍高于碱性条件%

">$+'

_

和 +̂a

_

>

的存在对反应的影响比较复

杂!低浓度的 +'

_

和 +̂a

_

>

均能够促进呋虫胺的降

解!而高浓度的 +'

_

和 +̂a

_

>

则抑制呋虫胺的降解%

"A$通过添加自由基捕获剂发现!该反应体系中

同时存在+Ia

_

A

和+â !且起主要作用的为+Ia

_

A

%
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