
第31卷 第3期

2012年 6月
华 中 农 业 大 学 学 报

JournalofHuazhongAgriculturalUniversity
Vol.31 No.3

June2012,351~356

收稿日期:2012-01-06
基金项目:高等学校博士学科点专项科研基金项目(20100146110004)和湖北省自然科学基金项目(2011CDB139)
戴 珂,博士,讲师.研究方向:纳米材料与光催化.E-mail:dk@mail.hzau.edu.cn
通讯作者:陈 浩,博士,教授.研究方向:光催化与有机污染物分离分析.E-mail:hchenhao@mail.hzau.edu.cn

磺胺类药物光催化降解活性与
分子电子结构相关性研究

戴 珂1 陈海波2 刘昌伟2 姚 勇2 陈 浩2 黄巧云1

1.华中农业大学资源与环境学院,武汉430070;2.华中农业大学理学院,武汉430070

摘要 以碳纳米管-二氧化钛为光催化剂,在可见光和紫外光照射条件下,研究磺胺、磺胺甲恶唑、磺胺噻唑

及磺胺二甲嘧啶4种磺胺类药物在纯溶液和混合溶液中的光催化降解行为。采用量子化学理论中杂化密度泛

函理论(DFT/B3LYP)对磺胺类分子构建几何模型,计算4种磺胺类药物的分子电子结构,研究它们光催化降解

活性与分子电子结构的相关性。研究结果表明:4种磺胺类药物的可见光降解速率快慢为:磺胺>磺胺噻唑>
磺胺甲恶唑>磺胺二甲嘧啶;纯溶液中磺胺类药物的光催化降解活性与分子电子结构存在密切的相关性,正辛

醇-水分配系数越小、偶极矩越大、EHOMO越大、HOMO-LUMO能隙越小,降解速率越快;混合溶液中磺胺类药物

的光催化降解速率不仅与其分子电子结构有关,也与其在光催化剂表面的吸附有关。
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  磺胺类药物属于抑菌类的抗生素,主要用于临

床医学、畜牧、水产等抗感染治疗。已有研究表明,
在家畜类肉制品[1-4]、鱼类等水产品[5-7]及牛奶等副

产品[8-10]中,已检测出磺胺类药物。人们长期摄入

含有磺胺类药物的食品后,磺胺类药物会在体内不断

积累,当积累量达到一定浓度后,就会对人体产生毒

害作用,给人类的身体健康带来极大的危害。因此,
如何有效去除环境中残留的磺胺类药物,尤其是去除

水相中磺胺类药物残留,引起了人们的广泛关注。
目前,水体中磺胺类药物的去除方法主要有物

理法、化学法与生物法相结合的水处理方法,这些方

法由于受到种种限制而达不到完全高效去除的目

的。光催化氧化技术是目前水处理技术的一个重要

且有前景的方向,这种技术目前已经广泛应用于工

业污水、生活污水、养殖污水的治理。已有相关文献

报道,采用光催化氧化技术处理磺胺类药物,均取得

了较好的去除效果[11-16]。然而,大多数的研究报道

仅考察了光催化降解磺胺类药物的影响因素和降解

效果,对其降解效果的影响因素并未作深入研究。
量子化学理论计算可以对有机物化合物进行量

化计算,根据计算结果得到有机物化合物的一些信

息,如偶极矩、轨道能量、键长等,并将这些参数与有

机化合物的光催化降解试验数据相结合,分析分子

结构与光催化降解活性的相关性。目前,有关磺胺

类药物的分子结构与光催化活性的研究还未见报道,
若能根据降解对象的分子结构判断其降解活性将会

给光催化技术的实际应用提供较大的指导意义。
笔者以碳纳米管-二氧化钛为光催化剂,开展光

催化降解磺胺类药物的研究,通过与量子化学理论

研究相结合,考察磺胺类药物的结构对其降解活性

的影响,以期为量子化学理论研究光催化降解效果

和机理提供一些参考和依据。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

1)试 剂。磺 胺(sulfanilamide,SA)、磺 胺 噻 唑

(sulfathiazole,ST)、磺 胺 甲 恶 唑(sulfamethoxazole,

SMX)和磺胺二甲嘧啶(sulfadimidine,SM2)(分析纯,
纯度>99%),均由Sigma公司生产;氢氧化钠(分析

纯)和硝酸(分析纯),由国药集团化学试剂有限公司

生产;所用水均为 Milli-Q去离子水。碳纳米管-二氧

化钛光催化剂由水热法制备(未负载Pt)[17]。
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2)仪器。PHS-3C精密pH 计,由上海雷磁仪

器厂生产。300W氙灯(PLS-SXE300C),由北京柏

菲莱科技有限公司生产;36W 紫外灯,由广州三晟

环保科技有限公司生产;L-42滤光片,由Kenko公

司生产。LXJ-ПB高速离心机,由上海安亭仪器公

司生产。SHIMADZU-2450型紫外-可见分光光度

计,由日本岛津公司生产。ICS-1000型离子色谱

(阴离子抑制柱IonPacAS14;ECD检测器;流动相

为11mmol/LNa2CO3溶液,流速1.5mL/min,进
样量0.5mL),由 美 国 Dionex公 司 生 产。Agi-
lent1200高效液相色谱仪(流动为乙腈∶1%乙酸=
30∶70;检测波长270nm;流速1mL/min),由美国

Agilent公司生产。TOC仪,由德国耶拿公司生产。
1.2 量子化学理论计算

采用 量 子 化 学 理 论 中 杂 化 密 度 泛 函 理 论

(DFT/B3LYP),对磺胺类分子构建几何模型进行

分子的量子化学结构优化并计算。以磺胺、磺胺甲

恶唑、磺胺噻唑、磺胺二甲嘧啶(分子结构如图1所

示)为研究体系,先采用 GaussView4.1软件对分

子结构进行预优化,再对预优化得到的较稳定构型

用Gaussian03程 序 自 带 的 杂 化 密 度 泛 函 理 论

B3LYP/6-31G组合理论方法进行优化,得到磺胺类

分子最稳定的几何构型,以“optDFT/B3LYP/6-

31G(d,p)”为关键词进行量子化学计算,即得到磺

胺类不同分子结构的正辛醇-水分配系数(Kow)、最
高 占 有 轨 道 能 量 (EHOMO)、最 低 空 轨 道 能 量

(ELUMO)、HOMO和LUMO能级之差(HLG)、偶极

矩(dipolemoment)以及分子结构中原子间的化学

键键长和各个原子的带电荷情况。
1.3 光催化降解磺胺类药物

以碳纳米管-二氧化钛为光催化剂,在紫外光和

可见光条件下光催化降解磺胺类药物(磺胺、磺胺甲

恶唑、磺胺噻唑和磺胺二甲嘧啶)。将50mL磺胺

类药物溶液(1×10-5mg/L)加入到反应瓶中,再加

入50mg碳纳米管-二氧化钛光催化剂,暗处搅拌

15min,以确保磺胺类药物在光催化剂表面达到吸

附-脱附平衡。紫外光降解反应以36W 紫外灯为

光源,可见光降解反应以300W 氙灯(滤光片滤去

420nm波长以下的光)为光源,光源均距反应液液

面约10cm。开启电源并计时(t=0min),间隔一定

时间(紫外光照1h,可见光照3h)后取一定体积的

反应液,经离心分离去除催化剂后取上层清液用紫

外-可见分光光度计在磺胺类药物最大吸收波长处

检测其吸光度,计算其降解率。混合液中光催化降

解反应后磺胺类药物的浓度采用Agilent1200高效

液相色谱仪检测。

SA:磺胺Sulfanilamide;SMX:磺胺甲恶唑Sulfamethoxazole;ST:磺胺噻唑Sulfathiazole;SM2:磺胺二甲嘧啶Sulfadimidine.

图1 4种磺胺类药物的分子结构式

Fig.1 Thestructureofsulfanilamide,sulfamethoxazole,sulfathiazoleandsulfadimidine

2 结果与分析

2.1 磺胺类药物分子的量子化学理论计算

1)正辛醇-水分配系数。正辛醇-水分配系数

(Kow)是研究有机污染物在环境中迁移和降解等行

为的重要参数,反映了药物分子脂溶性和水溶性的

大小,即在水相和有机相间的迁移能力,直接关系到

有机污染物在水中的反应速度。表1为4种磺胺类
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药物的正辛 醇-水 分 配 系 数,并 与 文 献 参 考 值 比

较[18-21],从表1可以看出Kow的变化趋势为:磺胺<
磺胺噻唑<磺胺二甲嘧啶<磺胺甲恶唑。

表1 磺胺类药物的正辛醇-水分配系数

Table1 Then-octanol-waterdistributioncoefficientofsulfonamides

药物名称

Drugname

Kow计算值

Calculation
valueofKow

Kow文献参考值

Literaturevalue
ofKow

磺胺Sulfanilamide -0.60 -0.75[19]

磺胺甲恶唑Sulfamethoxazole 0.88 0.89[20]

磺胺噻唑Sulfathiazole 0.13 0.21[21]

磺胺二甲嘧啶Sulfadimidine 0.28 0.34[22]

  2)偶极矩。偶极矩是表示分子电荷分布的一个

重要参数,是分子极性的定量表现。它主要与分子

的定向力、诱导力及正、负电荷中心距离和带电量相

关,取决于全部原子和化学键的性质,同时也是衡量

共轭分子离域效应的重要参数,是有机物进行光催

化降解的主要控制因素之一[22]。从表2中偶极矩

计算结果可以看出4种磺胺类药物的变化趋势为:
磺胺>磺胺噻唑>磺胺甲恶唑>磺胺二甲嘧啶。

表2 磺胺类药物的偶极矩

Table2 Thedipolemomentofsulfonamides

药物名称

Drugname
偶极矩 Dipolemoment

X Y Z 总和 Total
磺胺Sulfanilamide 6.3475 -0.0025 3.2579 7.1347
磺胺甲恶唑

Sulfamethoxazole
-1.0424 -4.8233 -3.9124 6.3005

磺胺噻唑

Sulfathiazole
-3.9659 -5.4839 -2.5369 7.0275

磺胺二甲嘧啶

Sulfadimidine
-1.4382 -4.1353 -3.3441 6.2126

  3)轨道能量。根据前线轨道理论,化学反应大

多与分子的最高占有轨道和最低空轨道之间的电子

跃迁有关,HLG是电子由 HOMO跃迁至LUMO
的能级差,可用于表征光激发的难易程度[23]。4种

磺胺类药物的轨道能量,如表3所示。EHOMO的变

化趋势为:磺胺>磺胺噻唑>磺胺甲恶唑>磺胺二

甲嘧啶;HLG变化趋势为:磺胺<磺胺噻唑<磺胺

甲恶唑<磺胺二甲嘧啶。
表3 磺胺类药物的轨道能量

Table3 Theorbitalenergyofsulfonamides

药物名称 Drugname EHOMO/eV ELUMO/eV HLG/eV
磺胺Sulfanilamide -0.2218 -0.0884 0.1344
磺胺甲恶唑

Sulfamethoxazole
-0.2235 -0.0603 0.1632

磺胺噻唑Sulfathiazole -0.2227 -0.0828 0.1399
磺胺二甲嘧啶

Sulfadimidine
-0.2231 -0.0464 0.1767

2.2 紫外光催化降解磺胺类药物

在未加光催化剂的条件下,对紫外光直接降解

磺胺类药物的效果进行了研究,结果表明磺胺、磺胺

噻唑、磺胺甲恶唑和磺胺二甲嘧啶在1h内分别降

解了3%、2.5%、10%、4%。在紫外光照条件下研

究了磺胺类药物分子结构及反应液pH值对光催化

降解活性的影响。从图2可以看出,4种磺胺类药

物在同一条件下的降解率差别较大,变化趋势为:磺
胺>磺胺噻唑>磺胺甲恶唑>磺胺二甲嘧啶。当溶

液pH值为4~6时,磺胺和磺胺噻唑降解效果最

好,而磺胺甲恶唑和磺胺二甲嘧啶则在pH 值为

6~8时降解效果最好,这与磺胺类药物的pKa有着

密切关系。磺胺类药物的pKa均为5~8之间,当
反应液pH值与磺胺类药物的pKa接近时,降解率

较高。

图2 磺胺类药物分子结构及溶液pH值对降解率的影响

Fig.2 EffectsofmolecularstructureandpHonthe

photocatalyticdegradationrateofsulfonamides

  实际情况中,大多数的废水中包含了几种甚至

几十种化合物,它们将竞争性地吸附在光催化剂的

表面以及进行光催化降解,因而考察在混合溶液中

磺胺类药物的降解是十分必要的。在紫外光照条件

下研究了磺胺类药物混合溶液的光催化降解,磺胺

类药物混合溶液中包括磺胺、磺胺噻唑、磺胺甲恶

唑、磺胺二甲嘧啶,质量浓度均为20mg/L。紫外光

照每间隔一定时间取样,用高效液相色谱分析磺胺

类混合溶液。图3是4种磺胺类药物的降解速率比

较,可以看出4种磺胺类药物均能同时被光催化作

用降解,约3h后混合溶液中的磺胺类药物被完全

降解,降解速率快慢顺序为:磺胺二甲嘧啶>磺胺>
磺胺噻唑>磺胺甲恶唑。
2.3 可见光催化降解磺胺类药物

1)磺胺类药物分子结构对其可见光降解率的影
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响。如图4所示,在可见光直接照射后(3h),4种

磺胺类药物的降解率均不高于1%,说明磺胺类药

物具有较好的光稳定性,直接光降解效果十分有限。
在可见光条件下,光催化降解后(3h)磺胺、磺胺噻

唑、磺胺二甲嘧啶、磺胺甲恶唑的降解率分别为

16.83%、15.70%、11.45%和10.45%,降解速率快

慢顺序为:磺胺>磺胺噻唑>磺胺二甲嘧啶>磺胺

甲恶唑。

图3 磺胺混合溶液中光催化降解速率—时间关系图

Fig.3 Photocatalyticdegradationrateofsulfonamides
asafunctionoftimeinthemixedsolution

图4 可见光照射3小时条件下

4种磺胺类药物的降解率比较

Fig.4 Thephotocatalyticdegradationrateof
sulfonamidesundervisible-lightirradiationfor3h

  2)磺胺类混合溶液的可见光催化降解。磺胺类

混合溶液中4种药物的质量浓度均为20mg/L,可
见光光照每间隔一定时间取样,采用高效液相色谱

分析磺胺混合溶液。从图5可以看出4种磺胺类药

物均能同时被可见光催化作用所降解,4种磺胺类

药物的降解速率快慢顺序为:磺胺噻唑>磺胺二甲

嘧啶>磺胺>磺胺甲恶唑。

图5 磺胺混合溶液可见光催化降解速率图

Fig.5 Thephotocatalyticdegradationrateof
sulfonamidesinthemixtureundervisible-lightirradiation

3 讨 论

随着计算机硬件技术的发展与量子化学专业计

算软件的成熟,有机化合物降解过程的理论研究已

经成为实验研究的重要补充。量子化学理论计算可

以获得化合物的Kow、偶极距、EHOMO、ELUMO和 HLG
等重要信息,为研究有机污染物的光催化降解提供

理论依据。
3.1 紫外光下磺胺类药物的光催化降解

紫外光直接降解的结果表明大多数磺胺类药物

在紫外光照下较为稳定,仅仅依靠紫外光直接降解

效果有限,需要借助光催化降解来加快其在水相中

的降解速率。有机化合物的光催化降解速率与其的

分子结构、偶极矩、HLG等性质有较大关系。有机

物的Kow越小,其亲水性越大,有机物更易分散于水

相中,也易吸附于光催化剂的表面,因而Kow的大小

可以表示有机污染物在光催化剂表面吸附能力的大

小。吸附作用对光催化降解速率起到了决定作

用[24],因此Kow越小,光催化速率越快。4种磺胺类

药物Kow的变化趋势为:磺胺<磺胺噻唑<磺胺二

甲嘧啶<磺胺甲恶唑。分析量子化学理论计算结果

(表1)可知,磺胺、磺胺噻唑和磺胺二甲嘧啶的Kow

的变化趋势与光催化降解试验结果基本一致。唯一

例外的是,磺胺甲恶唑的降解速率高于磺胺二甲嘧

啶,其原因在于磺胺甲恶唑在紫外光照下易发生自

身降解。Trovo等[25]报道紫外光照45min后水溶

液中磺胺甲恶唑的降解率达到了40%,也印证了这

一推论。偶极矩的变化趋势亦与降解速率的快慢变

化一致,即偶极矩越大,降解速率越快;偶极矩越小,
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降解速率越慢。这是因为偶极矩与分子的定向力和

诱导力相关,分子偶极矩增大,绝对电负性减小,有
利于药物的分解。此外,化合物分子的EHOMO与分

子的电离势有关,其能量越高,电子就越容易受激发

而脱离轨道,分子就易分解;ELUMO与分子的电子亲

和能有关。HOMO和LUMO能级之差(HLG)通
常可以用来表征光激发的难易[24],分子的 HLG越

大,前线轨道电子跃迁越困难,则不利于光催化降解

反应;HLG越小,药物分子的电子就越容易发生跃

迁,该分子就越容易分解。因此,磺胺类药物的

EHOMO越大、HLG越小,磺胺类药物分子的电子就

越易受到激发,有利于光催化降解反应的进行,降解

速率就越快。
混合溶液中磺胺类药物与单种磺胺类药物的降

解率差异较大,可能原因在于4种磺胺类药物的原

子带电情况以及在光催化剂表面的竞争吸附。混合

溶液中光催化降解速率的快慢不仅与分子自身的电

子结构有关,还与其在光催化剂表面的吸附状态有

关。本研究中,磺胺类药物的混合溶液是在接近中

性条件下进行的,光催化剂表面带电量较低,4种磺

胺类药物的吸附量差异较小。然而,根据磺胺类药

物的分子结构判断,磺胺甲恶唑分子结构中O15原

子带有较强的负电荷,在光催化反应过程中能够迅

速被光催化剂表面光致空穴捕获,获得较快的降解

速率。
3.2 可见光下磺胺类药物的光催化降解

4种磺胺类药物的降解速率为:磺胺>磺胺噻

唑>磺胺二甲嘧啶>磺胺甲恶唑,这与紫外光光照

条件下的单种磺胺类物质的降解速率快慢基本一

致,说明决定单种降解底物的降解速率快慢的因素

在于降解底物分子的自身性质,如分子结构、偶极

矩、轨道能量等化合物的分子结构性质。
混合溶液中磺胺类药物与单种磺胺类药物的降

解率有区别,可能由于可见光照时不同磺胺类药物

的受激发程度不一样,同时在催化剂表面的竞争导

致 降 解 率 发 生 变 化。 磺 胺 类 通 式

,磺胺噻唑的 R基团为 具

有很强的吸电子效应的噻唑环,更易分解;而磺胺二

甲嘧啶的R基团为 ,其吸电子效应减弱不

利于自身的分解。因此,较强的R基团吸电子效应

有利于光催化降解反应的进行。
本研究通过量子化学理论和光催化降解试验初

步研究了光催化降解活性与分子电子结构相关性研

究,揭示了相关规律。今后还需要从化合物的过渡

态分子结构以及光催化反应通道等更深层次研究磺

胺类药物的降解中间产物和反应机理,以便为利用

量子化学理论阐明化合物的降解规律提供依据。
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Correlativitybetweenphotocatalyticactivityandmolecular
electronicstructureforsulfonamidesdegradation

DAIKe1 CHENHai-bo2 LIUChang-wei2 YAOYong2 CHENHao2 HUANGQiao-yun1

1.CollegeofResourcesandEnvironment,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China;

2.CollegeofScience,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

Abstract Photocatalyticdegradationofsulfanilamide,sulfamethoxazole,sulfathiazoleandsulfadim-
idineinaqueoussuspensionwasinvestigatedbyusingcarbonnanotubemodifiedTiO2nanocompositeas
thephotocatalystundervisible-lightandUV-lightirradiation.Thecorrelativitybetweenmoleculeelec-
tronicstructureandphotocatalyticactivityofsulfonamideswasinvestigatedbyusingquantumchemical
method(densityfunctionaltheory)DFT/B3LYPviacalculatingelectronicstructurechanges.Theresults
showedthatthephotocatalyticdegradationrateofthefoursulfonamidesundervisible-lightirradiation
wasintheorderofsulfanilamide>sulfathiazole>sulfamethoxazole>sulfadimidine.Thephotocatalytic
activityofsulfonamidescouldbedescribedbetterbytheirelectronicstructures:increasingthedipolemo-
mentandenergyofHOMOanddecreasingthen-octanol-waterpartitioncoefficientandtheHOMO-LU-
MOgapleadtoanincreaseinthephotocatalyticdegradationrate.Thephotocatalyticdegradationratesof
thesulfonamidesinmixturerelatetonotonlytheirmoleculeelectronicstructuresbutalsotheadsorption
onthephotocatalyst.

Keywords sulfonamide;photocatalysis;degradationrate;quantumchemical;electronicstructure
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