
摘 要：为探讨噻虫嗪在 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系下降解情况，首先通过单因素实验研究了不同 Fe2+、S2O2-8和 S2O2-3浓度对噻虫嗪降解率

的影响，然后通过中心复合实验，研究各单因素之间的相互影响，得出了 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系下 Fe2+、S2O2-8和 S2O2-3三种离子的最佳配

比，建立了噻虫嗪化学氧化降解模型，并确定其最佳降解条件为：Fe2+浓度为 0.69 mmol·L-1，S2O2-3为 0.69 mmol·L-1，S2O2-8为 3.29
mmol·L-1。最后在三种离子最佳配比条件下探究了不同溶液初始 pH值、不同底物浓度及其活性氧物种淬灭剂对噻虫嗪的降解情况
影响。研究结果表明，噻虫嗪在 pH=9.0时降解率较好，噻虫嗪的降解率随着底物浓度的增加而减小，活性氧物种淬灭剂会降低噻虫
嗪的降解率。
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Abstract：Thiamethoxam, one of neonicotinoid insecticides, is characterized with low soil sorption and high water solubility, making it a po原
tential contaminant of surface and underground water. Here we examined the chemical oxidation degradation of thiamethoxam in Fe2+/S2O2-8 /
S2O2-3 aqueous solution. The results showed that the degradation efficiency of thiamethoxam was 99.9% after 240 min reaction. The oxidizing
ability of Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3 was significantly affected by the concentrations of Fe2+, S2O2-8 and S2O2-3 . Three ion interactions experiment by the
central composite design（CCD）showed that the optimum ratios for Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3 system were 0.69 mmol·L-1 Fe2+, 0.69 mmol·L-1 S2O2-3

and 3.29 mmol·L-1 S2O2-8 . Higher degradation efficiency was observed at pH=9.0. Thiamethoxam degradation was reduced by higher concen原
trations of substrate and presence of reactive oxidative species scavengers.
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噻虫嗪（图 1）是第二代新烟碱类杀虫剂，它可以
选择性抑制昆虫中枢神经系统烟酸乙酰胆碱酯酶受

体，从而阻断昆虫中枢神经系统的正常传导，造成其

麻痹死亡[1]。噻虫嗪由先正达公司 1991年开发并且随
后推出上市，其在我国的专利保护期在 2013年 7月
到期[2]。由于噻虫嗪具备高效广谱杀虫活性、较高的安

全性及其作用速度快、持续时间长等特点，已被广泛

地运用于防治同翅目、鳞翅目、鞘翅目和双翅目害虫

等[3-5]。
噻虫嗪杀虫剂虽然具备较低的毒性，但是其在环

境水体中残留时间长，代谢途径复杂，并且部分研究

已经证明了它的代谢产物和原母体化合物相比，生物

活性升高，增加了对昆虫的毒性以及对非靶标生物

的风险[6-8]。近年来科研工作者已经开展了噻虫嗪农
药在水体环境中的环境过程和环境行为的研究。如

郑立庆等[9-10]探讨了噻虫嗪的水解和光解情况，结果
表明碱性和温度较高的条件下其水解较快，并且 Cu2+

对噻虫嗪的水解有明显的促进作用；Sojic 等[11]则主
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要探讨了噻虫嗪杀虫剂在 UV、O3和 UV/O3等条件下
的降解动力学、降解中间产物及其降解产物的毒性变

化情况，研究发现噻虫嗪降解中间产物与原母体化合

物相比其遗传毒性大大增高。综上所述，尽管部分科

研工作者开展了噻虫嗪在水体环境中的环境行为研

究，但是目前的工作主要集中在其水体环境中的光解

和水解研究，而对噻虫嗪在水体环境中自由基离子作

用下转化规律的研究还未见相关文献报道。

因此，本实验利用 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系下产生的
SO-4·来模拟水体环境中自由基离子对噻虫嗪的降解，

探讨不同因素对其降解的影响，从而为噻虫嗪农药在

水体环境中的迁移、转化和归趋提供理论依据。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器
主要试剂：Na2S2O8、Na2S2O3、FeSO4·7H2O均为 AR

级，购自国药集团化学试剂有限公司；噻虫嗪（湖南化

工研究院，纯度逸 99.9%，25 益溶解度为 4.1 g·L-1）；
盐酸和氢氧化钠均为 AR级，乙腈和甲醇为 GR级，
购自天津市科密欧化学试剂有限公司。

主要仪器：PHS-3B 精密酸度计（上海雷磁仪器
厂）；高效液相色谱（CoMetro 6000）。
1.2 试验方法

取 100 mL噻虫嗪水溶液加入烧杯中，避光置于
磁力搅拌器上。按比例依次加入 Na2S2O8、Na2S2O3和
FeSO4·7H2O等试剂，在规定的时间间隔连续取样 1
mL和等体积的甲醇混合，达到淬灭反应体系中活性
氧物种的目的，然后经 0.22 滋m的过滤膜过滤，备用。
高效液相色谱进行定量分析，每组数据重复 3次，取
其平均值。

1.3 分析方法
噻虫嗪的定量分析用 CoMetro 6000高效液相色

谱分析，紫外检测器波长为 254 nm，分析柱为 Dia原

monsil C18 反相柱（150伊4.6 mm，5 滋m），柱温 23 益。
流动相组成为 70%水和 30%乙腈，流速为1.0 mL·
min-1，噻虫嗪样品的出峰时间在 4 min左右，而噻虫
嗪的浓度可由工作曲线得到，三次测定取平均值。溶

液的 pH值用 PHS-3B精密酸度计测定。
1.4 实验设计

本实验设计采用中心复合实验设计法，实验所得

数据采用 Design-Expert Version 8.0软件进行分析。
2 结果与讨论

2.1 单因素对噻虫嗪降解的影响
2.1.1 不同反应体系下噻虫嗪降解情况的比较

首先考察了在不同体系中，初始浓度为 0.10
mmol·L-1的噻虫嗪降解情况，结果如图 2。从图 2可
以看出，在单独 0.5 mmol·L-1 Fe2+，1.0 mmol·L-1 S2O2-8
和 1.0 mmol·L-1 S2O2-3三种体系中，噻虫嗪反应 240
min 无任何降解。然而在反应体系中同时加入 0.5
mmol·L-1 Fe2+和 1.0 mmol·L-1 S2O2-8时噻虫嗪的降解率

达到 80%左右，而进一步在反应体系中加入具有还原
性的 1.0 mmol·L-1 S2O2-3时，噻虫嗪的降解率则上升到
99%。这可能是由于 Fe（域）与 S2O2-8反应生成 SO-4·，而
SO -4·（E0=2.43 V vs NHE）和·OH（E0=2.80 V vs NHE）
相比，两者还原氧化性相当[12]，从而能对有机污染产
生矿化降解，并且在 S2O2-8体系中加入硫代硫酸盐形

成的 S2O2-8 -S2O2-3氧化还原体系，能够促进过硫酸盐降

解有机污染物[13-14]。

2.1.2 不同 Fe2+初始浓度对噻虫嗪降解的影响
Fe2+在 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系中主要充当还原剂，不

同的 Fe2+浓度对噻虫嗪的降解有很大的影响。因此，
固定 S2O2-8和 S2O2-3的初始浓度为 1.0 mmol·L-1，考察了

图 1 噻虫嗪的分子结构式
Figure 1 Chemical structure of thiamethoxam

图 2 不同体系下噻虫嗪的降解情况
Figure 2 Degradation rates of thiamethoxam in different

Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3 systems
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Fe2+浓度在 0.1~2.0 mmol·L-1范围内噻虫嗪降解的变
化情况，结果如图 3。从图 3可以看出，过高或者过低
的 Fe2+的浓度对噻虫嗪的降解均有抑制作用，而当
Fe2+浓度为 0.5 mmol·L-1的时候，噻虫嗪溶液反应 120
min，其降解率最高达到 99%以上。这可能是因为当
Fe2+的浓度低于 S2O2-8的浓度时，反应体系中的 S2O2-8没

有反应完全，因此 SO-4·没有完全释放出来，从而抑制

了噻虫嗪的降解；然而当 Fe2+的浓度逐渐升高，多余
的 Fe2+能起到猝灭反应体系中 SO-4·自由基作用[15-16]，
从而导致噻虫嗪较低的降解速率。

2.1.3 不同 S2O2-8初始浓度对噻虫嗪降解的影响

在 Fe2+的浓度为 0.5 mmol·L-1和 S2O2-3的初始浓

度为 1.0 mmol·L-1时，就不同 S2O2-8初始浓度对 Fe2+/
S2O 2-8 /S2O2-3体系中噻虫嗪的降解影响情况进行了研

究，结果如图 4。从图 4看出，当溶液中 S2O2-8的初始浓

度分别为 0.5、1.0 mmol·L-1时，噻虫嗪反应 240 min，
其降解率不到 50%。当 S2O2-8的初始浓度为 2.0、3.0、

4.0 mmol·L-1时，噻虫嗪在 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系中反应
90 min后几乎降解完毕。
2.1.4 不同 S2O2-3初始浓度对噻虫嗪降解的影响

在 Fe2+的浓度为 0.5 mmol·L-1和 S2O2-8的初始浓

度为 2.0 mmol·L-1 时，就 S2O 2-3初始浓度为 0.1~3.0
mmol·L-1时对噻虫嗪降解的影响进行了探讨。从图 5
中可以看出，在 S2O 2-3的初始浓度为 0.1、0.2 和 0.5
mmol·L-1时，噻虫嗪的降解速率随着 S2O2-3初始浓度

的增加而增加，在 S2O2-3 的初始浓度为 0.5 mmol·L-1

时，其降解速率最大。然而进一步增加 S2O2-3的初始浓

度，则对噻虫嗪的降解出现明显的抑制作用，并且随

着 S2O2-3的初始浓度的增加抑制作用越发明显。这是

因为过多的 S2O2-3能和噻虫嗪与 SO-4·自由基离子形成

竞争反应[16-17]，从而降低噻虫嗪分子的降解速率。

2.2 中心复合实验对 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系配比的优化

研究

为了进一步探讨 Fe2+、S2O2-8和 S2O2-3三者之间的相

互影响，笔者运用 Design-Expert软件对三种物料之
间的配比进行了进一步优化[18]。

按照中心复合实验的设计方法[19]：
N=2n+2n+ C0

其中：N为所有实验的数目，n为实验的变量数，2n是

轴点，C0为实验设计的中心点。
选取 Fe2+、S2O2-3和 S2O2-8三个变量，采用 120 min时

噻虫嗪光催化降解率（%）为响应值。表 1为本实验所
选取编码水平和各变量的取值范围。本实验所采用的

编码水平为-琢、-1、0、1、琢，对应的 Fe2+初始浓度值即
x1分别为 0.1、0.69、1.55、2.41、3.00 mmol·L-1；对应的
S2O 2-3 初始浓度即 x2 分别为 0.1、0.69、1.55、2.41、3.00
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图 3 Fe2+初始浓度对噻虫嗪降解的影响
Figure 3 Effects of initial Fe2+concentrations on degradation rates

of thiamethoxam

图 4 S2O2-8初始浓度对噻虫嗪降解的影响

Figure 4 Effect of initial S2O2-8 concentrations on degradation rates
of thiamethoxam

图 5 S2O2-3初始浓度对噻虫嗪降解的影响

Figure 5 Effect of initial S2O2-3 concentrations on degradation rates
of thiamethoxam
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mmol·L-1；对应 S2O 2-8 初始浓度即 x3 则分别为 0.5、
1.21、2.55、3.29、4.00 mmol·L-1。表 2则为实验运行表
及其实验结果。通过中心复合实验中的响应曲面方法

处理实验数据，可获得噻虫嗪在 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系

中降解模型的数学表达式。

通过 Central Composite Design 方法处理实验数
据，得出噻虫嗪化学降解模型的数学表达式如下：

Y=0.55-0.097x1-0.13x2+0.21x3-3.187伊10-3 x1x2+
0.038x1x3-8.037伊10-3x2x3+0.020x21 +0.027x22 +
4.639伊10-3x23

为了验证该模型的准确性，利用该数学表达式的

预测值和真实值作图，如图 6所示。从图 6可以看出
两者具有较好的线性相关性。

为了探索噻虫嗪化学降解的最优区域，利用

Design-Expert Version 8.0 软件对其降解轮廓图进行
了分析，轮廓图的构建是在保持其中一个因素取值

在其中等水平下，其他两个被选择因素取值的无限

次组合。

当 P值小于 0.05时，该因素对响应影响显著。根
据表 3所示，在噻虫嗪的化学降解模型中，Fe2+浓度、
S2O2-3浓度和 S2O2-8浓度 P值均小于 0.000 1，由此可知
Fe2+浓度、S2O2-3浓度和 S2O2-8浓度对噻虫嗪的化学降解

影响显著。同样，Fe2+浓度和 S2O2-8浓度之间的交互作

用的 P值为 0.038 7，表明这两者之间的交互作用对
噻虫嗪的化学降解也有比较显著的影响。据此，绘制

了 Fe2+浓度和 S2O2-8浓度之间交互作用的响应曲面及

轮廓图。

图 7分别为噻虫嗪化学降解过程中催化剂浓度
与底物浓度两交互影响因子的等高图和响应轮廓

图。其颜色由浅蓝色逐渐变成浅红色，代表噻虫嗪

图 6 实验值与预测值的吻合度分析
Figure 6 Experimental and calculated values for

the degradation rates

表 1 各变量范围设计及编码水平
Table 1 Design matrix and results of two-level factorial design

with three factors

表 2 实验运行表及实验结果
Table 2 Experimental data of central composite design for

thiamethoxam in Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3 aqueous solution

变量名称
编码水平

-琢 -1 0 +1 +琢
Fe2+浓度 x1 0.1 0.69 1.55 2.41 3.0
S2O2 -3 浓度 x2 0.1 0.69 1.55 2.41 3.0
S2O2 -8 浓度 x3 0.5 1.21 2.55 3.29 4.0

实验序号
Fe2+浓度

x1
S2O2 -3 浓度

x2
S2O2 -8 浓度

x3
实验值
Y 实验

计算值
Y 计算

1 1.55 1.55 2.25 55.51 55.44
2 1.55 1.55 2.25 55.51 55.44
3 0.69 0.69 1.21 67.98 64.55
4 1.55 1.55 2.25 55.51 55.44
5 0.69 0.69 3.29 96.24 101.43
6 1.55 1.55 2.25 55.51 55.44
7 1.55 1.55 0.50 19.91 20.67
8 2.41 0.69 1.21 34.83 38.18
9 0.69 2.41 3.29 79.36 74.34
10 2.41 0.69 3.29 96.33 90.34
11 1.55 0.10 2.25 85.24 84.96
12 2.41 2.41 1.21 19.89 13.03
13 0.69 2.41 1.21 36.36 40.68
14 1.55 1.55 4.00 91.23 92.84
15 1.55 1.55 2.25 55.51 55.44
16 3.00 1.55 2.25 40.98 44.78
17 1.55 3 2.25 38.38 41.03
18 0.1 1.55 2.25 78.78 77.35
19 2.41 2.41 3.29 60.22 61.98
20 1.55 1.55 2.25 55.51 55.44

表 3 响应曲面回归模型系数及 P值
Table 3 Regression coefficients and P-values for response

surface model
变量 代号 回归系数 P

Fe2+浓度 x1 -0.97 <0.000 1
S2O2 -3 浓度 x2 -0.13 <0.000 1
S2O2 -8 浓度 x3 0.21 <0.000 1

Fe2+浓度伊S2O2 -3 浓度 x1x2 -3.187伊10-3 0.846 7
Fe2+浓度伊S2O2 -8 浓度 x1x3 0.038 0.038 7
S2O2 -3 浓度伊S2O2 -8 浓度 x2x3 -8.037伊10-3 0.627 7
Fe2+浓度伊Fe2+浓度 x21 0.020 0.127 8

S2O2 -3 浓度伊S2O2 -3 浓度 x22 0.027 0.049 8
S2O2 -8 浓度伊S2O2 -8 浓度 x23 4.639伊10-3 0.706 5
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化学降解率由低到高递进。由图 7可知，在我们所探
索的实验条件下，当 Fe2+浓度在 0.69 mmol·L-1左右时，
噻虫嗪化学降解率最大。当 S2O2-8浓度大于 2.70 mmol·
L-1时，Fe2+用量对噻虫嗪化学降解影响显著，这是因
为在该 S2O 2-8 浓度内，Fe（域）可大量被 S2O 2-8 氧化成
Fe（芋）并生成 SO-4·，从而提高降解率，所以在该浓度

区域会出现在响应轮廓图中浅红色的趋势曲面；当

S2O2-8浓度在 1.21~1.51 mmol·L-1时，Fe2+用量对降解率
影响不明显。该模型预测噻虫嗪化学降解的最优条件

则为：Fe2+浓度为 0.69 mmol·L-1，S2O2-3为 0.69 mmol·L-1，
S2O2-8为 3.29 mmol·L-1。在此条件下，噻虫嗪在 60 min
的降解率理论值为 94.57%，而实验值为 96.24%，两者
相差 1.67%，由此表明该模型可以很好地模拟噻虫嗪
的化学降解过程。

2.3 最优 Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3体系下溶液中不同初始 pH
值对噻虫嗪降解的影响

在 Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3体系中，溶液 pH值对不同有

机物的化学降解有不同的影响[17]。因此，研究不同初
始 pH值溶液对噻虫嗪化学降解的影响具有十分重
要的意义。在实验中笔者用盐酸和氢氧化钠溶液分别

调节噻虫嗪溶液的初始 pH值，使其分别为1.0、3.0、
5.0、7.0、9.0、11.0，在 Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3体系中，在中心复

合实验得到的最优条件下分别考察了不同溶液 pH
值对化学降解的影响，如图 8所示。从图 8可以看到，
当溶液 pH为 9.0时，其噻虫嗪的降解率最高，过高或
者过低的 pH值对噻虫嗪的降解有明显的抑制作用。
这是因为 pH过低会抑制 Fe3+转化为 Fe2+以及 SO -4·

的作用效果，而随着pH升高，更高浓度的氢氧根则促
进 Fe3+转化为 Fe2+以及 SO-4·，但溶液中过高的 pH值
则对反应体系中的自由离子产生猝灭作用[20]。

2.4 最优 Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3体系下溶液中不同底物浓度

对噻虫嗪降解的影响

在 Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3体系中，在中心复合实验得到

的最优条件下分别探讨了初始浓度为 0.02、0.05、
0.10、0.20、0.40 mmol·L-1噻虫嗪化学降解的影响，结
果如图 9所示。由图 9可知，噻虫嗪的浓度由 0.02
mmol·L-1到 0.40 mmol·L-1时，其降解率不断降低。这
可能是由于 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系中·OH 和 SO -4·等活

性氧物种的量是一定的[21]，增加底物浓度而活性氧物
种的量没有进一步增大，从而导致浓度较高的噻虫嗪

溶液具有较低的降解速率。因此，笔者对反应体系中

活性氧物种进行了进一步的研究。

2.5 最优 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系下溶液中不同活性氧物

种淬灭剂对噻虫嗪降解的影响

甲醇对·OH 有明显的猝灭作用，通过比较加入
甲醇前后噻虫嗪降解率的变化情况，可以推断反应

体系中有无·OH的生成，而异丙醇对·OH和 SO-4·均

图 7 S2O2-8与 Fe2+相互作用图和 3D相应趋势曲面图
Figure 7 Two-dimension contour and response surface plots for

interactions between initial S2O2-8 concentrations（x2）and Fe2+

concentrations（x3）with S2O2-3 concentration fixed to 2.00 mmol·L-1

图 8 溶液初始 pH值对噻虫嗪降解率的影响
Figure 8 Effect of initial pH values on degradation rates

of thiamethoxam
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有明显的猝灭作用 [22-23]。在噻虫嗪初始浓度为 0.1
mmol·L-1的 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体系中，在中心复合实验

得到的最优条件下分别加入 0.1 mmol·L-1甲醇和异
丙醇，结果如图 10所示。从图 10可以看出，加入甲醇
后反应 180 min噻虫嗪降解率下降到 96.1%，表明体
系中有·OH生成，而加入异丙醇后，反应 180 min噻
虫嗪降解率下降到 71.6%，表明体系中还有 SO-4·生

成。因此，Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3体系中产生的·OH和 SO-4·

等自由基离子对噻虫嗪的降解起主导作用。

3 结论

（1）单因素实验结果表明，不同 Fe2+浓度、S2O2-8浓

度和 S2O2-3浓度对噻虫嗪的化学氧化降解程度均有较

大的影响。

（2）中心复合实验进一步优化了 Fe2+/S2O2-8 /S2O2-3体

系中三种物质的最佳配比情况，建立的噻虫嗪化学降

解模型为：

y =0.55 -0.097x1 -0.13x2 +0.21x3 -3.187 伊10 -3x1x2 +

0.038x1x3-8.037伊10-3x2x3+0.020x21 +0.027x22 +4.639伊10-3x2猿
得到了三种物质最佳配比情况为Fe2+浓度 0.69

mmol·L-1，S2O2-3 0.69 mmol·L-1，S2O2-8 3.29 mmol·L-1，在此
条件下噻虫嗪降解率达 96.24%。
（3）在 Fe2+/S2O2-8 / S2O2-3配比最佳条件下研究考察

了溶液初始 pH、噻虫嗪初始浓度、活性氧物种淬灭剂
对噻虫嗪降解的影响。结果表明噻虫嗪在 pH=9时降
解率达 96.80%，pH过高或过低都会抑制噻虫嗪的降
解，噻虫嗪降解率随底物浓度增加而降低，Fe2+/S2O2-8 /
S2O2-3体系中存在的·OH和 SO-4·则是引起噻虫嗪降解

的主要原因。
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