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6 0Co 射线辐照降解吡虫啉稀水溶液  

黄 臻  刘远霞  包华影 
（北京师范大学化学学院  北京 100875） 

摘要  采用 60Co γ 射线辐照降解吡虫啉稀水溶液，并对辐照前后的水样进行高效液相色谱（HPLC）、离子色

谱（IC）和高效液相色谱-质谱联用（HPLC-MS）等检测。实验结果表明，吡虫啉的降解率随吸收剂量的增大

而不断增大，当吸收剂量为 1.56 kGy 时，降解率达到 100%；吡虫啉的辐照降解产物包括 Cl-、NO2
-、NO3

-和

NH4
+ 四 种 无 机 产 物 ， 2-chloro-5-imidazol-1-ylmethyl-pyridine 、 1-(6-chloro-pyridin-3-ylmethyl)-1,3-dihydro- 

imidazol-2-ylideneamine、单羟基化吡虫啉和双羟基化吡虫啉 4 种有机产物。强氧化性的·OH 容易进攻吡虫啉

分子中的 C=N 键、N−N 键、C−Cl 键以及亚甲基中的 C−H 键。 
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吡虫啉（Imidacloprid）是新烟碱类杀虫剂中主

要的代表物，其化学式为 C9H10ClN5O2，化学名

称为 1-(6-氯-3-吡啶基甲基)-N-硝基咪唑-2-亚胺，化

学结构如图 1 所示。新烟碱类杀虫剂源于天然农

药烟碱，能够选择性地与昆虫的烟碱型乙酰胆碱受

体（nAChRs）结合，不断产生刺激，且不被乙酰胆

碱酯酶消除，能够破坏昆虫的正常中枢神经系统，

最终造成其整体性的损伤直至死亡[1,2]。目前这类杀

虫剂已占据了世界杀虫剂市场份额的 20%左右，使

用量仍逐年增加，成为了继有机磷、氨基甲酸酯和

拟除虫菊酯之后的第四大类杀虫剂[3,4]。 

 

图 1  吡虫啉的化学结构式 
Fig.1  Structure of imidacloprid 

吡虫啉 1991 年进入市场，并成为了应用范围

最广的杀虫剂之一，被广泛应用于防治刺吸式口

器害虫，包括蚜虫类、粉虱、潜叶蛾和甲虫等[5]。

由于吡虫啉水溶性较好（溶解度为 0.58 g/L，20℃），

难挥发，热稳定性好，在自然水体中不易发生水解

和太阳光光解，而且使用过程中容易通过农业用水

或雨水的冲刷进入地表水或地下水体系，所以吡虫

啉容易在自然水体中长期存在和不断积累[6,7]。目

前，许多国家农业种植区的水体和城镇的水体中都

检测出了浓度超标的吡虫啉成分，吡虫啉造成的水

体污染问题也引发了人们的高度关注[8,9]。随着研究

人员对吡虫啉的作用机制和毒性的深入研究还发

现，吡虫啉会严重地影响动物的内分泌系统和生殖

系统，是一种疑似的内分泌干扰物[10-12]。因此，寻

找安全有效的去除水中吡虫啉的方法是十分必要和

迫切的。 

已报道的去除水中吡虫啉的方法主要有物理

法、微生物法和化学法。物理法包括吸附法[13]和纳

滤法[14]，可将水相中的吡虫啉转移至其他相中。微

生物法是利用筛选和培育出的有降解能力的菌株降

低水中吡虫啉的浓度[15]。化学法主要是采用高级氧

化法，例如光催化氧化法[16]、光电催化氧化法[6]、

湿式催化氧化法[17]和臭氧氧化法[18]等降解水中吡

虫啉，其原理是体系中能够生成具有强氧化性的活

性粒子（如·OH），这些活性粒子能够与水中的吡虫

啉发生反应而使之降解，达到去除的目的。 

近年来，电离辐射技术凭借降解效率高、适用

范围广、不会引起二次污染等独特优势，在污染物

降解和污水处理方面的应用越来越引人关注。电离

辐射与高级氧化技术类似，水辐解也可生成一定量

的强氧化性的·OH，达到降解污染物的目的[19-21]。 

根据已报道的高级氧化法降解吡虫啉的研究结
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果和电离辐射法的特点可知，利用电离辐射法降解

水中吡虫啉是可行的，并且相关研究尚未见有报道。

本文采用 60Co γ射线辐照法处理N2O饱和的吡虫啉

稀水溶液，研究吡虫啉的降解效果，分析降解产物，

并初步推断吡虫啉的辐射降解机理。 

1 实验材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

吡虫啉（Imidacloprid），纯度≥98%，上海西格

玛奥德里奇贸易有限公司。高纯 N2O，纯度 95%，

北京普瑞克斯实用气体有限公司。实验中配制溶液

用水均为经过 Milli-Q 处理后的超纯水（电阻率为

18.2 MΩ·cm）。 

1.1.1 60Co γ 射线源  北京师范大学单栅板状源。

高效液相色谱仪（HPLC）：安捷伦 1260 系列。离

子色谱仪（IC）：DX-600IC 型色谱仪，美国戴安公

司。高效液相色谱-质谱联用仪（HPLC-MS）：HPLC: 

安捷伦 1200 系列；MS: micOTOF-Q Ⅱ 10260 串联

四级杆质谱仪。精密 pH 计：PHSJ-3F 型 pH 计，上

海精密科学仪器有限公司。 

1.2 实验方法 

1.2.1  60Co  射线辐照  配制一定浓度的吡虫啉

稀水溶液，并鼓泡充 N2O 30 min 至饱和，置于 60Co 

γ 射线辐照场中进行辐照，使用 Fricke 剂量计标定

该位置的剂量率。 

1.2.2 高效液相色谱（HPLC）检测  流动相为乙

腈:水（体积比）= 35:65，流速为 1.0 mL·min−1。色

谱柱为 Diomand C18（5 μm × 200 mm×4.6 mm），柱

温为 25℃，进样量为 20 μL，检测波长为 270 nm。

吡虫啉在高效液相色谱中的保留时间为 5.2 min。以

吡虫啉色谱峰的峰面积对浓度作图，得到图 2。由

图 2 可知，浓度与峰面积之间具有良好的线性关系，

线性方程为 Y = 81.96 X – 6.744，（R = 0.999）。因此，

根据此线性关系可由峰面积求算吡虫啉的浓度，进

而根据式（1）可计算出吡虫啉的降解率。 

降解率=[(C0–Ci)/C0]×100%              (1) 

式中，C0 和 Ci 分别为辐照前后溶液中吡虫啉的浓

度。 

1.2.3  离子色谱（ IC）检测   检测阴离子使用

IonPacAS11（4 mm × 250 mm）色谱柱；洗脱液为

50mmol·L–1 NaOH 溶液和超纯水，采用梯度洗脱，

流速为 1.5 mL·min–1；数据采集时间为 9 min；进样

量为 20 μL。检测阳离子使用 IonPac-CS12A（4 mm 

× 250 mm）色谱柱；洗脱液为 20 mmol·L–1 甲磺酸

溶液，采用等梯度洗脱，流速为 1.0 mL·min–1；采

集数据的时间为 9.5 min；进样量为 20 μL。 

 

图 2  吡虫啉色谱峰的峰面积与其浓度的关系 
Fig.2  Relationship between the chromatographic peak area 

with imidacloprid concentration 

1.2.4  高效液相色谱-质谱联用检测  HPLC：流动

相乙腈:水（体积比）= 35:65；流速为 1.0 mL·min−1；

色谱柱为 Diomand C18(5 μm × 200 mm×4.6 mm)，

柱温为 25℃；进样量为 20 μL；检测波长为 270 nm。

MS：采用电喷雾离子源的正离子模式，毛细管电压

为 3.5 kV。 

2 结果与讨论 

2.1 吡虫啉的降解效果 

60Co γ射线辐照初始浓度为 1.92×10–4 mol·L–1

的 N2O 饱和的吡虫啉稀水溶液（pH = 7 .01）时，

水分子先与高能射线作用，发生辐解，按反应式（2）

产生·OH、eaq
–和 H 三种活性粒子[22]。 

反应式括号中的数值为各产物的辐射化学产额

（G 值），单位为 μmol·J−1[23,24]。 

N2O 为有效的 eaq
-清除剂，在合适的吡虫啉浓

度和吸收剂量下，它将 eaq
-全部转化为·OH，使·OH

化学产额提高了一倍，为 0.55 μmol·J−1 [见反应式

（3）] [23]。同时，由于 H 的化学产额较小，仅为·OH

产额的 10%左右。因此，溶液中主要与吡虫啉发生

反应的活性粒子为·OH。 

以计算求得的吡虫啉的降解率对吸收剂量作

图，得到图 3。由图 3 可知，吡虫啉的降解率随吸

收剂量的增大而快速增大；当吸收剂量为 0.78 kGy

时，根据计算求得降解率为 91.3%；当吸收剂量为

1.56 kGy 时，降解率达到 100%。这说明水辐解产

生的·OH 能够有效地降解稀水溶液中的吡虫啉。 
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H2O (0.28)OH·+(0.27)eaq
-+ (0.06)H·+ (0.05)H2+ (0.07)H2O2

(0.27)H3O
+

              （2）[22] 

 

eaq
-
+ N2O + H2O N2 + OH -

·OH+ k2 =9.1×109 L·mol-1s-1
·

               （3）[23] 

 

图 3  吡虫啉降解率随吸收剂量的变化(吡虫啉初始浓度
=1.96×10-4 mol·L–1，N2O 饱和，pH = 7.01) 

Fig.3  Imidacloprid degradation rate vs. absorbed doses (initial 
concentration of imidacloprid is 1.96×10-4 mol·L–1, 

N2O-saturated, pH = 7.01) 

进一步测定不同吸收剂量下辐照后溶液的 pH

值。由表 1 数据可知，随吸收剂量的增加，溶液的

pH 值小幅降低。当吸收剂量为 1.56 kGy 时，溶液

的 pH 值由原来的 7.01 降至 6.38，仍接近中性。这

说明吡虫啉在辐照降解过程中没有产生大量酸性物

质。因此，辐照后溶液的 pH 值不会影响·OH 的化

学产额。 

表 1  N2O 饱和的吡虫啉稀水溶液 pH 值随吸收剂量的变化 
Table 1  Changes in pH values of N2O saturated 

imidacloprid dilute aqueous solution vs. absorbed dose 

吸收剂量 / kGy  
Absorbed doses 

pH 值 
pH value 

0 7.01 

0.156 6.85 

0.31 6.67 

0.52 6.52 

0.78 6.44 

1.04 6.42 

1.56 6.38 

2.2 降解产物分析 

2.2.1  无机产物  对辐照前后 N2O 饱和的吡虫啉

稀水溶液进行离子色谱检测发现，辐照后的溶液中

生成 Cl−、NO3
−、NO2

−和 NH4
+四种无机离子。溶液

中生成的无机离子的浓度和吡虫啉的剩余浓度与吸

收剂量的关系如图 4 所示。由图 4 可知，当吸收剂

量不断增大时，溶液中吡虫啉的剩余浓度快速降低，

同时 Cl−、NO3
−和 NH4

+的浓度逐渐增大；然而 NO2
−

在低吸收剂量下生成后，其浓度基本保持不变，且

远小于其他 3种无机离子。当吸收剂量低于 0.31kGy

时，Cl-浓度较大，其他 3 种含 N 无机离子的浓度较

低且数值相近；当吸收剂量高于 0.31 kGy 时，4 种

无机离子浓度的大小依次为 Cl− > NO3
− > NH4

+ > 

NO2
−。其中 NO2

−浓度高于 NO3
−，推测这可能是由

两方面原因造成的：（1）NO2
−本身性质不稳定，易

发生歧化反应；（2）氧化性的·OH 可与 NO2
−反应，

将其转化为 NO3
− [24]。 

对 Cl−浓度和总无机氮离子浓度（3 种含氮无机

离子浓度之和）分析发现，当吸收剂量为 1.56 kGy

时，溶液中吡虫啉的降解率达到 100%，但此时溶

液中 Cl–浓度为 1.61×10−4 mol·L–1，是已降解吡虫啉

中Cl元素浓度理论值（1.96×10−4 mol·L–1）的 82.1%；

总无机氮离子浓度为 9.7×10−5 mol·L–1，是已降解吡

虫啉中氮元素浓度理论值（9.8×10−4 mol·L–1）的

9.9%。由以上浓度数值及其大小顺序可知：（1）Cl–

的浓度不仅大于 3 种含氮无机离子各自的浓度，还

大于它们的浓度之和，这说明吡虫啉分子中 C−Cl

键比含氮化学键更容易被·OH 进攻而发生断裂；大

部分 Cl 原子在吡虫啉的羟基降解过程中能够被转

化为 Cl−，但仍有少量以有机形式存在；相比之下，

只有少量的 N 原子转化为无机离子形式；（2）由于

Cl−浓度和总无机氮离子的浓度均小于已降解吡虫

啉中各自元素浓度的理论值，可推测出·OH 除了进

攻 C−Cl 键和含氮化学键外，还能通过进攻分子中

的其他位置使吡虫啉发生降解。 

此研究中检测出的无机离子种类及其之间的浓

度关系与已报道的使用 TiO2 和 Fenton 试剂联合法

光催化降解吡虫啉所得到的结果基本一致[25]。比较

光催化法和电离辐照法降解吡虫啉的结果后发现，

当吡虫啉降解率均达 100%时，通过电离辐照法生

成的 Cl−浓度是光催化法的两倍，这说明电离辐照

法的脱氯能力可能更高，更有利于水溶液中吡虫啉

的降解。 
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图 4  剩余吡虫啉浓度和无机离子的浓度随吸收剂量的变化
吡虫啉初始浓度=1.96×10-4 mol·L–1, N2O 饱和, pH = 7.01 

Fig.4  Residual concentration of imidacloprid and concentra-
tion of inorganic ions vs. the absorbed doses  

(initial concentration of imidacloprid is 1.96×10-4 mol·L–1, 
N2O-saturated, pH = 7.01) 

2.2.2  有机产物  采用 HPLC-MS 方法对吡虫啉的

有机降解产物进行分析，所得结果见图 5。图 5 中

列出了检测到的保留时间分别为 4.8 min、7.9min、

9.3 min 和 10.3 min 的四种降解产物的质谱信息，分

别为：m/z = 209[M+H]+，m/z = 194[M+H]+，m/z = 

288[M+H]+和 m/z = 272[M+H]+。通过解析质谱谱图

初步推测出这 4 种产物的化学结构式（见表 2）。 

产物 1 是脱去硝基后的吡虫啉。产物 3 和产物

4 分别是单羟基化的吡虫啉和双羟基化的吡虫啉，

并各自有 3 种同分异构体。据文献报道[16]，在光催

化降解法和臭氧氧化法[18]降解吡虫啉的研究中也

检测到了此产物 3 和 4。然而，产物 2 是吡虫啉分

子中脱去了硝基亚胺基团后生成的产物，是目前已

有的吡虫啉研究中尚未有文献报道的一种新降解产

物。 

已有关于吡虫啉及其代谢产物毒性研究的结果

表明，产物 1 是吡虫啉在环境中和生物体内产生的

主要代谢产物之一，其毒性与吡虫啉相近（LD50 值

为 450 mg·kg–1（成年鼠），LD50 值为 150 mg·kg–1

（幼鼠）），而单羟基化的吡虫啉（产物 3）和双羟

基化的吡虫啉和（产物 4）的毒性大大降低，接近

于无毒[26]。产物 2 作为新发现的吡虫啉的降解产物，

其毒性尚不明确，但是它在结构上已经脱去了吡虫

啉分子中会与 nAChRs 结合的主要药效基团--硝基

亚胺基团[2]，故推测产物 2 的毒性也可能低于吡虫

啉。因此，通过对各产物毒性的分析可推测辐照后

的 N2O 饱和体系中吡虫啉稀水溶液的生物毒性可

能会降低。 

 

 

 

图 5  吡虫啉降解产物的质谱图：吡虫啉初始浓度为 1.96×10-4 mol·L–1，N2O 饱和，吸收剂量为 1.56 kGy 
Fig.5  Mass spectra of imidacloprid degradation products: 

 initial concentration of imidacloprid is 1.96×10-4 mol·L–1, N2O-saturated, absorbed dose is 1.56 kGy 
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表 2  推测的 N2O 饱和体系中吡虫啉降解产物的化学结构式 
Table 2  Inferred chemical structures of imidacloprid degradation products in N2O saturated system 

 

2.3 降解机理推导 

综合以上实验结果以及·OH 的性质，初步推导

本研究体系中吡虫啉的降解机理如图 4 所示。首先，

亲电性的·OH 可按途径（1）进攻吡虫啉分子中与

硝基相连的显负电性的 N 原子，使 N-N 键发生断裂

生成去硝基产物，脱去一个 NO2
−，同时·OH 进一步

进攻五元环中亚甲基的 C−H 键，发生抽氢反应，进

而生成产物 1。又由于·OH 具有较强的氧化性，所

以从吡虫啉分子中脱下来的 NO2
−易被氧化为

NO3
−，这与离子色谱中检测出的 NO3

− 浓度远高于

NO2
−浓度的关系相吻合。产物 2 可能有两种生成途

径：（1）由于硝基是强吸电子基团，使 C=N−NO2

的共振结构式为 C+−N=N(O)−O−，所以亲电性

的·OH 可以按途径（3）直接进攻其中显负电性的 N

原子，使 C=N 发生断裂，重排后生成产物 2；（2）·OH

按照途径（4）与产物 1 中的 C=N 发生加成反应，

经重排后生成产物 2。产物 3 是单羟基化的吡虫啉，

是·OH 进攻吡虫啉分子中亚甲基的 C−H 键后形成

的，发生的是取代反应，生成三种同分异构体。产

物 4 是双羟基化的吡虫啉，可能通过两种途径生成：

（1）经过途径（5）在单羟基取代产物的基础之上

再次发生了·OH 进攻亚甲基的取代反应；（2）两

个·OH 按途径（6）同时与分子中的两个亚甲基 C−H

键发生取代反应。 

3 结论 

60Co γ射线辐照法能够有效降解 N2O 饱和的稀

水溶液中的吡虫啉，当吸收剂量为 1.56 kGy 时，吡

产物 

Products 

保留时间 / min

Retention time 

化学结构 

Chemical structures 

1 4.2−6.3 

NCl

N NH

NH

 

1-(6-chloro-pyridin-3-ylmethyl)-1,3-dihydro-imidazol-2-ylideneamine 

 (Olefin desnitro imidacloprid) 

2 7.4−8.3 

NCl

N N

 

2-chloro-5-imidazol-1-ylmethyl-pyridine 

3 9.1−9.6 

NCl

N NH

N
NO2

OH

   

NCl

N NH

N
NO2

HO

   

NCl

N NH

N
NO2

OH

 

(a)                        (b)                       (c) 

Mono-hydroxyl imidacloprid 

4 9.9−10.8 

NCl

N NH

N
NO2

OHOH

   

NCl

N NH

N
NO2

OHHO

    

NCl

N NH

N
NO2

HO
HO

 

(a)                        (b)                         (c) 

Double-hydroxyl imidacloprid 
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虫啉的降解率可达到 100%。辐照后的吡虫啉稀水

溶液中生成 Cl−、NO2
−、NO3

−和 NH4
+四种无机离子

和 4 种有机产物，包括 2-chloro-5-imidazol-1- 

ylmethyl-pyridine、1-(6-chloro- pyridin-3-ylmethyl)- 

1,3-dihydro-imidazol-2-ylideneamine、单羟基化的吡

虫啉和双羟基化的吡虫啉。当吸收剂量在 0.31 

−1.56kGy 范围内时，四种无机离子的浓度大小依次

为 Cl− > NO3
− > NH4

+ >NO2
−。由实验结果推导出吡

虫啉的主要降解机理为：强氧化性的·OH 容易进攻

吡虫啉分子中的 C=N 键、N−N 键、C−Cl 键以及亚

甲基中的 C−H 键，能够有效地破坏吡虫啉原有的化

学结构，可达到有效降解水中吡虫啉的目的。 

N
Cl

N NH

N
N

OO

·OH

N
Cl

N NH

N
NO2

OH

NCl

N NH

N
NO2

HO

NCl

N NH

N
NO2

OH

2·OH

NCl

N NH

N
NO2

OHOH

NCl

N NH

N
NO2

HO HO

NCl

N NH

N
NO2

OHHO

N
Cl

N N·OH
+ NH4

+

·OH

NO2
- +

·OH

NO3
-

NCl

N NH

NH

Product 1

·OH

OH·

(2)

(3)

(5)(6)

(7)

(1)
(4)

Product 2

Product 3a

Product 3b

Product 3c

Product 4a

Product 4b

Product 4c

Imidacloprid

 

图 6  N2O 饱和体系中吡虫啉的辐照降解机理 
Fig.6  Irradiation degradation mechanism of imidacloprid in N2O saturated system 
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60Co γ-ray irradiation degradation of dilute aqueous solution of imidacloprid 

HUANG Zhen  LIU Yuanxia  BAO Huaying 

(College of chemistry, Beijing Normal University, Beijing 100875, China) 

ABSTRACT  Degradation of imidacloprid in dilute aqueous solution irradiated by 60Co γ-ray was studied. The 

samples before and after irradiation were detected by high performance liquid chromatography (HPLC), ion 

chromatography (IC) and high performance liquid chromatography-mass spectrometry (HPLC-MS). The 

experimental results show that the degradation rate increases gradually with the absorbed dose and reach 100% at the 

absorbed dose of 1.56 kGy. Imidacloprid irradiation degradation products include four kinds of inorganic ions of Cl-, 

NO2
-, NO3

-, and NH4
+ and four kinds of organic products of 2-chloro-5-imidazol-1-ylmethyl-pyridine, 

1-(6-chloro-pyridin-3-ylmethyl)-1,3-dihydro-imidazol-2-ylideneamine, mono-hydroxylated imidacloprid and 

double-hydroxylated imidacloprid. Oxidative free radicals ·OH could attack C−Cl bond, N−N bond, C=N bond and 

C−H bond of imidacloprid molecule easily. 

KEYWORDS  Imidacloprid, 60Co -ray, Irradiation degradation, Degradation mechanism 
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