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摘要:系统考察了污水处理厂氯消毒出水中磺胺嘧啶(ＳＤＡ)在太阳光辐照下的降解行为ꎮ 在 ｐＨ 为 ６ ~ １０ 范围内ꎬ中性分

子态 ＳＤＡ 与次氯酸反应速率常数远高于阴离子态ꎻ溶解有机质具有抑制作用ꎮ 自由基总贡献约 ４０％ꎬ其中􀅰ＯＨ 贡献最大

(１２􀆰 ６％)ꎬ且随 ｐＨ 升高而增强ꎮ 密度泛函理论(ＤＦＴ)计算揭示五元杂环和磺酰胺基为主要反应位点ꎬ液相质谱(ＬＣ－ＭＳ)检出

１４ 种中间产物ꎬ推导出五元杂环裂解、苯胺基氧化及磺酰胺基脱落三条降解途径ꎮ
关键词:磺胺嘧啶ꎻ太阳光 / 氯协同ꎻ反应动力学ꎻ密度泛函计算ꎻ产物分析
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氧化技术ꎬ通讯联系人 ｌｉａｎｊｆ＠ ｊｘｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 传统污水处理工艺难以有效去除抗生素[１]ꎬ导
致其通过出水进入自然水体ꎬ对生态环境和人类健

康构成潜在威胁[２]ꎮ 太阳光驱动的光化学降解是

环境中抗生素衰减的主要途径ꎬ包括抗生素分子受

激发发生的直接光降解反应[３]ꎬ以及水中背景物

质ꎬ如硝酸根、溶解性有机物(ＤＯＭ)、分子态氧等物

质产生的活性物种 (如􀅰ＯＨ、 单线态 １Ｏ２、 三线

态３ＤＯＭ 等)导致的间接降解[４]ꎮ
氯消毒工艺是污水处理厂常用消毒方式ꎬ其投

加剂量为(５~ １５ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 为保证消毒效果ꎬ污水处

理厂出水通常有一定的氯残留ꎮ 如本地某污水处理

厂出水入河处余氯浓度为(０􀆰 ５０±０􀆰 ０５) ｍｇ Ｃｌ２ / Ｌꎮ
残留的游离氯与抗生素共同进入环境ꎬ在太阳光照

射下产生协同效应ꎬ改变抗生素的环境行为ꎮ
不同于传统光降解ꎬ太阳光 /氯协同体系涉及更

复杂的反应机制ꎬ包括直接光解、氯氧化和自由基氧

化 ３ 种路径ꎮ Ｇｅ 等[５]研究发现ꎬ在直接光照条件下

四环素与氟喹诺酮类抗生素均可发生显著降解ꎮ
ＭｃＣａｂｅ 等[６]研究发现ꎬ有色溶解有机物(ＣＤＯＭ)吸
收太阳光后形成三重激发态( ３ＣＤＯＭ∗)ꎬ该激发态
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可进一步生成自由基、活性氧等活性中间体ꎬ特别是

激发态 ＤＯＭ 与溶解氧反应生成的活性物种ꎬ能够

显著促进抗生素等污染物的降解ꎮ 此外ꎬＣｈｅｎ 等[７]

的研究也证实太阳光与游离氯会发生相关反应ꎬ产
生的活性自由基正是降解抗生素的主要驱动力ꎮ

磺胺类(ＳＡｓ)抗生素是最重要的兽用抗生素ꎬ
在水环境中高频检出ꎬ浓度范围从 ｎｇ / Ｌ 到 ｍｇ / Ｌ 不

等ꎮ 本研究选取磺胺嘧啶(ＳＤＡ)为目标污染物ꎬ系
统考察了不同形态 ＳＤＡ 在太阳光 /氯协同体系下的

降解动力学及机理ꎬ主要研究内容包括:ＳＤＡ 在不

同条件下的降解动力学特征ꎻ活性物种鉴定及贡献

评估ꎻＳＤＡ 的太阳光 /氯降解途径分析ꎮ 研究成果

将为准确预测水环境中 ＳＤＡ 的归趋提供理论支撑ꎬ
为风险评估和控制提供科学依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 光化学反应平台构建

研究采用自行设计的模拟太阳光细管流反应系

统[８]ꎬ主要由 ５００ Ｗ 氙灯光源、恒温循环装置、３Ｄ
打印微混合器[９] 和聚四氟乙烯反应细管组成ꎮ 系

统通过蠕动泵控制流速ꎬ实现反应时间的精确调控ꎮ
微混合器采用蛇形通道设计ꎬ确保反应物充分混合ꎮ
１􀆰 ２　 分析方法

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 液相系统(Ａｇｉｌｅｎｔꎬ美国)配

合 ＥＣ－Ｃ１８ 液相色谱柱(３􀆰 ０ ｍｍ×１００ ｍｍꎬ２􀆰 ７ μｍꎬ
Ａｇｉｌｅｎｔ)实现目标污染物 ＳＤＡ 的测定与分析ꎬ检测

波长 ２７０ ｎｍꎻ游离氯浓度采用 ＮꎬＮ－二乙基－１ꎬ４－
苯二胺光度法(ＤＰＤ 法)分光光度法测定ꎻ采用对硝

基苯甲醚 /吡啶[１０]光量法测定 ３００ ~ ４００ ｎｍ 范围内

模拟太阳光的光强ꎬ测得本试验条件下的 Ｅｐ０(３００ ~
４００ ｎｍ)光强大小为 １２８􀆰 ６ μＥ ｉｎ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎮ 其中ꎬ太
阳光子剂量(μＥ ｉｎ / ｍ２)＝ 太阳光强×光照时间ꎮ
１􀆰 ３　 计算方法

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ１６ 软件包进行密度泛函理论

(ＤＦＴ)计算ꎬ在 Ｂ３ＬＹＰ / ６ － ３１１Ｇ ( ｄ) 水平上优化

ＳＤＡ 分子结构ꎬ计算分子静电势(ＥＳＰ)和福井函数ꎮ
使用 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ ３􀆰 ８[１１]程序进行函数分析ꎬＶＭＤ[１２] 软

件可视化计算结果ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氯氧化降解 ＳＤＡ 的动力学分析

图 １(ａ)显示在 ５ 种不同 ｐＨ 条件下ꎬＳＤＡ 的氯

氧化降解均遵循伪一级动力学模型ꎮ 在 ｐＨ ＝ ６􀆰 ０
时ꎬ反应 ４０ ｓ 后 ＳＤＡ 的降解率为 ４８％ꎬ降解速率常

数为 １􀆰 ６７×１０－２ ｓ－１ꎮ 随着反应 ｐＨ 由 ６􀆰 ０ 至 １０􀆰 ０ 的

升高ꎬＳＤＡ 降解速率逐渐降低ꎻ当 ｐＨ 大于 ９􀆰 ０ 后ꎬ
在本实验浓度条件下 ＳＤＡ 基本不降解ꎮ Ｄｏｎｇ 等[１３]

的研究中也发现在 ３０ ｍｉｎ 内ꎬ随着反应体系 ｐＨ 由

７􀆰 ４ 增至 ８􀆰 １ 时ꎬ磺胺肼(ＳＤＺ)的去除率由 ７３％降

至 ５０％以下ꎮ
ＳＤＡ 作为两性化合物(ｐＫａ１≈１􀆰 ５９±０􀆰 １０ꎬｐＫａ２≈

６􀆰 ５±０􀆰 ３０)ꎬ在 ｐＨ ６􀆰 ０ ~ １０􀆰 ０ 中产生两种不同解离

形态ꎬ即分子态(ＳＤＡ０)和阴离子态(ＳＤＡ－)ꎬ见图 １
(ｂ)ꎮ 在本实验条件下ꎬ对应的是碱性基团上质子

的解离ꎮ 其微观过程即为质子化的碱性基团

(—ＮＨ＋
３)将自身所带的那个质子(Ｈ＋)释放到溶液

中ꎬ其结构变化如图 ２ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝６􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝７􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝８􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝９􀆰 ０ꎻ５—ｐＨ＝１０􀆰 ０
(ａ)不同 ｐＨ 条件下 ＳＤＡ 氯氧化动力学的线性拟合曲线

([ＳＤＡ] ＝ １ μｍｏｌ / Ｌꎬ[ＨＣｌＯ] ＝ １５ μｍｏｌ / ＬꎬＴ＝ ２５℃)

１—ＳＤＡ 分子态ꎻ２—ＳＤＡ 阴离子态ꎻ３—ＨＣｌＯꎻ４—ＣｌＯ－ꎻ
５—试验值ꎻ６—模拟值

(ｂ)ＳＤＡ 不同形态与 ＨＯＣｌ / ＯＣｌ－的二级反应速率常数

随 ｐＨ 的变化关系曲线

图 １　 氯氧化降解 ＳＤＡ 的动力学分析

图 ２　 ＳＤＡ 在 ｐＫａ２ 对应的分子结构变化

因此ꎬＳＤＡ 氯氧化过程包括不同形态自由氯

(ＨＣｌＯ 及 ＣｌＯ－)对不同形态 ＳＤＡ(ＳＤＡ０ 及 ＳＤＡ－)的
反应ꎬ反应速率根据式(１)可求ꎮ

ｋＳＤＡꎬＣｌ ＝ ΣｋｉꎬｊαＳＤＡꎬｉβＣｌꎬｊ (１)

式中ꎬｋＳＤＡꎬＣｌ为总反应的二级反应速率常数ꎬＬ/ (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎻ
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ｋｉꎬｊ为 ＳＤＡ 与 ＨＯＣｌ 解离态的二级反应速率常数ꎬ
Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎻαＳＤＡꎬｉ为 ＳＤＡ０ 和 ＳＤＡ－占总 ＳＤＡ 的摩尔

分数ꎬ％ꎻβＣｌꎬｊ为 ＨＯＣｌ 和 ＣｌＯ－占总次氯酸的摩尔分

数ꎬ％ꎮ
经过线性回归分析ꎬ发现 ＳＤＡ 的阴离子态与次

氯酸几乎不发生反应ꎬ而 ＳＤＡ 分子态与次氯酸的阳

离子态及阴离子态的反应速率常数分别为 ２􀆰 ０６×
１０４ 陆 Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)、３􀆰 ８１×１０２ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎮ

基于本研究的降解动力学数据ꎬ结合污水处理

厂氯消毒的典型参数(初始氯投加量 ５ ~ １５ ｍｇ / Ｌꎬ
接触时间 ３０ ｍｉｎ)ꎬ 经过计算在 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ 时ꎬ
１５ ｍｇ / Ｌ 的次氯酸对 ＳＤＡ 的降解率可达 ５２􀆰 １％ꎬ而
在 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 及 ８􀆰 ０ 时ꎬ降解率几乎接近于零ꎮ 因

此ꎬ可推断出 ＳＤＡ 在实际氯消毒工艺中的降解行为

主要受 ｐＨ 调控ꎮ 接触池内高初始氯浓度保证反应

前期快速降解ꎬ出口余氯实现持续降解ꎻｐＨ 为 ６􀆰 ０ ~
８􀆰 ０ 时ꎬＳＤＡ 降解率从 ４８％降至 １２％ꎬ常规氯消毒可

去除 ＳＤＡꎬ但效率随 ｐＨ 升高显著降低ꎮ
２􀆰 ２　 太阳光 /氯协同降解 ＳＤＡ 的动力学分析

如图 ３ 所示ꎬ太阳光 /氯协同体系对 ＳＤＡ 的降

解过程遵循伪一级动力学规律ꎬ且其降解效能显著

高于单独氯氧化ꎮ 预实验结果表明ꎬ在本实验条件

下 ＳＤＡ 的直接光解作用可忽略不计ꎬ故单独太阳光

处理可视为无效ꎮ 由图 ３( ａ)可知ꎬ在太阳光 /氯体

系中ꎬＳＤＡ 的降解速率随次氯酸浓度的增加而明显

提高ꎮ 当 ＮａＣｌＯ 浓度由 ５ μｍｏｌ / Ｌ 增至 ３０ μｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ反应 ４０ ｓ 对应的降解速率常数从接近 ０ 增至

０􀆰 ０４６ ３ ｓ－１ꎬ相应半衰期缩短至 １６􀆰 ４３ ｓꎮ 这一变化

主要归因于较高氯浓度促进了􀅰ＯＨ、Ｃｌ􀅰等活性自由

基的生成ꎬ从而加速了 ＳＤＡ 的氧化降解过程ꎮ Ｌｕ
等[１４]的研究也探究出这一类似规律ꎬ在紫外 /氯体

系中ꎬ 随着 ＮａＣｌＯ 浓度从 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 提升至

２ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ诺氟沙星的降解速率常数由 ０􀆰 ０１１ ７ ｓ－１

增至 ０􀆰 ０２８ ０ ｓ－１ꎬ其半衰期相应地由 ４８􀆰 ４ ｓ 缩短至

２７􀆰 ２ ｓꎮ
如图 ３(ｂ)所示ꎬ在 ｐＨ＝ ６􀆰 ０ 时ꎬ太阳光 /氯协同

体系对 ＳＤＡ 的降解速率较单独氯氧化提升了 １８％ꎮ
鉴于 ＳＤＡ 在实验条件下直接光解可忽略ꎬ该强化效

应主要归因于光照激发产生的活性自由基(如􀅰ＯＨ、
Ｃｌ􀅰等)的贡献ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 研究表明在太阳光 /氯
体系中ꎬ􀅰ＯＨ 为氯胺酮在光氯降解初始阶段的主要

活性自由基ꎬ同时其他副产物及中间体(如 ＣｌＯ􀅰、
ＣｌＯ－

２ 以及 Ｏ３ 等)也被证实对该过程具有重要贡献ꎬ
最终使氯胺酮的降解率达到 ９０％ꎻ在 Ｈｓｉｅｈ 等[１６] 的

研究中表明太阳光 /氯协同体系可显著提升美沙

酮的降解速率ꎬ其表观速率常数约为单独阳光辐

照条件下的 ５ 倍ꎬ半衰期由(４９􀆰 ５ ± ７􀆰 ２) ｍｉｎ 缩短

至(９􀆰 ９±１􀆰 ７)ｍｉｎꎮ
如图 ３(ｃ)所示ꎬ腐殖酸(ＨＡ)的加入显著抑制

了太阳光 /氯体系对 ＳＤＡ 的降解ꎮ 当 ＨＡ 浓度从

０ ｍｇ / Ｌ 增至 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＳＤＡ 的降解速率常数由

０􀆰 ０２１ ２２ ｓ－１降至 ０􀆰 ００２ ７１ ｓ－１ꎮ 其在太阳光 /氯体系

中主要表现出抑制效应ꎬ原因可能包括:ＤＯＭ 与自

由氯反应ꎬ消耗有效氯浓度[１７]ꎻＤＯＭ 竞争性吸收

１—５ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—１５ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—２０ μｍｏｌ / Ｌ
(ａ)太阳光 / 氯体系中不同ＨＣｌＯ 浓度下 ＳＤＡ 降解的线性拟合曲线

([ＳＤＡ] ＝１ μｍｏｌ / Ｌꎬ[ＨＣｌＯ] ＝５~３０ μｍｏｌ / ＬꎬＴ＝２５℃ꎬｐＨ＝７􀆰 ０)

１—ｐＨ＝６􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝７􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝８􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝９􀆰 ０ꎻ５—ｐＨ＝１０􀆰 ０
(ｂ)太阳光 / 氯体系中不同 ｐＨ 条件下 ＳＤＡ 降解的线性拟合曲线

([ＳＤＡ] ＝１ μｍｏｌ / Ｌꎬ[ＨＣｌＯ] ＝１５ μｍｏｌ / ＬꎬＴ＝２５℃)

１—初始ꎻ２—２ ｍｇ / Ｌꎻ３—５ ｍｇ / Ｌꎻ４—１０ ｍｇ / Ｌ
(ｃ)太阳光 / 氯体系中不同腐殖酸浓度下 ＳＤＡ 降解的线性

拟合曲线([ＳＤＡ] ＝ １ μｍｏｌ / Ｌꎬ[ＨＣｌＯ] ＝ １５ μｍｏｌ / ＬꎬＴ＝ ２５℃ꎬ
ｐＨ＝ ７􀆰 ２)

图 ３　 太阳光 / 氯协同降解 ＳＤＡ 的动力学分析
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光能ꎬ削弱对氯的光激发过程[１８]ꎻＤＯＭ 作为自由基

清除剂[１９]ꎬ与 ＳＤＡ 竞争活性自由基ꎮ 上述多途径

作用共同导致体系中活性自由基浓度下降ꎬ从而显

著抑制 ＳＤＡ 的降解ꎮ
２􀆰 ３　 活性物种的贡献

为明确太阳光 /氯协同体系中 ＳＤＡ 降解的微观

机制ꎬ本研究选取了硝基苯(ＮＢ)、苯甲酸(ＢＡ)和

１ꎬ４－二甲氧基苯磺酰氯(ＤＭＯＢ)作为自由基探针化

合物ꎮ 这些探针化合物具有差异化的自由基反应选

择性:ＮＢ 专一性地与􀅰ＯＨ 反应ꎻＢＡ 可与􀅰ＯＨ 及 Ｃｌ􀅰
反应ꎻＤＭＯＢ 则能同时与􀅰ＯＨ、Ｃｌ􀅰及 ＣｌＯ􀅰反应ꎮ基
于其反应特性差异ꎬ可通过竞争动力学方法分别

测定体系中各自由基的稳态浓度ꎬ如式( ２) ~ 式

(４)所示ꎮ
ｋｏｂｓꎬＮＢ ＝ ｋ􀅰ＨＯ－ＮＢ[􀅰ＯＨ] ｓｓ (２)

ｋｏｂｓꎬＢＡ ＝ ｋ􀅰ＨＯ－ＢＡ[􀅰ＯＨ] ｓｓ ＋ ｋ􀅰Ｃｌ－ＢＡ[Ｃｌ􀅰] ｓｓ (３)
ｋｏｂｓꎬＤＭＯＢ ＝ ｋ􀅰ＨＯ－ＤＭＯＢ[􀅰ＯＨ] ｓｓ ＋ ｋ􀅰Ｃｌ－ＤＭＯＢ[Ｃｌ􀅰] ｓｓ ＋

ｋ􀅰ＣｌＯ􀅰－ＤＭＯＢ[ＣｌＯ􀅰] ｓｓ (４)

式中:ｋｏｂｓꎬｐｒｏｂｅ为探针化合物在太阳光 /氯协同体系下

降解的伪一级速率常数ꎬｓ－１ꎻｋｒａｄｉｃａｌꎬｐｒｏｂｅ为探针化合物

与其对应自由基的二级反应速率常数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎬ
见表 １ꎻ[ ｒａｄｉｃａｌ] ｓｓ—太阳光 /氯协同体系下的自由

基稳态浓度ꎬｍｏｌꎮ
表 １　 探针化合物与各活性物种反应的二级速率常数

探针

化合物

􀅰ＯＨ/

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１)

Ｃｌ􀅰/

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１)

ＣｌＯ􀅰/

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１)

ＮＢ ３􀆰 ９×１０９[２１] 可以忽略[２２] 可以忽略[２２]

ＢＡ ５􀆰 ９×１０９[２１] １􀆰 ８×１０１０[２３] <３􀆰 ０×１０６[２４]

ＤＭＯＢ ７􀆰 ０×１０９ １􀆰 ８×１０１０[２４] ２􀆰 １×１０９[２４]

为排除非目标反应的干扰ꎬ在进行正式测定前ꎬ
本研究首先在相同实验条件下对 ３ 种探针化合物的

背景消耗进行了空白验证ꎮ 结果表明ꎬ在本研究设

定的参数范围内ꎬＮＢ、ＢＡ 和 ＤＭＯＢ 因氯氧化及光降

解作用所引起的消耗极为有限ꎬ可忽略不计[２０]ꎮ
基于前期预实验所得的 ３ 种探针化合物在太阳

光 /氯协同体系中的降解速率常数分别为 ０􀆰 ００３ １、
０􀆰 ００７ ０ ｓ－１及 ０􀆰 ０２３ ２ ｓ－１ꎬ并结合上式计算可得各自

由基的稳态浓度分别为 ６􀆰 ９２×１０－１３ ｍｏｌ / Ｌ(􀅰ＯＨ)、
２􀆰 ６５×１０－１３ ｍｏｌ / Ｌ(Ｃｌ􀅰)、６􀆰 ３１×１０－１２ ｍｏｌ / Ｌ(ＣｌＯ􀅰)
(表 ２)ꎮ

表 ２　 ＳＤＡ 对各活性物种的二级反应速率常数[２５]

探针化合物
􀅰ＯＨ/

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１)

Ｃｌ􀅰/

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１)

ＣｌＯ􀅰/

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１)

ＳＤＡ ４􀆰 ６６×１０９ ８􀆰 ７９×１０９ ３􀆰 ０７×１０８ [２６]

　 　 根据公式(５)ꎬ可求得到该体系中各活性物种

对 ＳＤＡ 降解的贡献比例ꎬ结果如图 ４(ａ)所示ꎮ
ｋＳＤＡꎬｔｏｔａｌ ＝ ｋ光 ＋ ｋｃｈｌｏｒｉｎｅ ＋ ｋＳＤＡꎬ􀅰ＯＨ[􀅰ＯＨ] ｓｓ ＋
ｋＳＤＡꎬＣｌ􀅰[Ｃｌ􀅰] ｓｓ ＋ ｋＳＤＡꎬＣｌＯ􀅰[ＣｌＯ􀅰] ｓｓ ＋ ｋｏｔｈｅｒ (５)

式中:ｋＳＤＡꎬｔｏｔａｌ为太阳光 /氯协同体系下 ＳＤＡ 降解的

总表观速率常数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎻｋ光 为单独太阳光照条

件下 ＳＤＡ 的降解速率常数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎻｋｃｈｌｏｒｉｎｅ为氯

氧化作用对 ＳＤＡ 降解的速率常数ꎬ Ｌ / ( ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎻ
ｋＳＤＡꎬｒａｄｉｃａｌ为 ＳＤＡ 对各活性自由基的二级反应速率常

数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎻ[ ｒａｄｉｃａｌ] ｓｓ为各自由基(􀅰ＯＨ、Ｃｌ􀅰及

ＣｌＯ􀅰)的稳态浓度ꎬｍｏｌꎻｋｏｔｈｅｒ为其他影响因素(Ｏ３、
Ｃｌ－２􀅰等)对降解反应的贡献ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎮ

本实验条件下太阳光单独作用对 ＳＤＡ 的降解

贡献可忽略ꎮ 由图 ４( ａ)所示ꎬ在 ３ 种活性自由基

中ꎬ􀅰ＯＨ 对 ＳＤＡ 降解的贡献占比最高ꎬ约为 １２􀆰 ６％ꎮ
虽然该体系中 ＣｌＯ􀅰的稳态浓度(６􀆰 ３１×１０－１２ ｍｏｌ / Ｌ)
较􀅰ＯＨ 与 Ｃｌ􀅰高一个数量级ꎬ但其与 ＳＤＡ 的反应活

性相对较低ꎬ因此对降解过程的贡献最小ꎮ 此外ꎬ在
太阳光的辐照下ꎬ氯可进一步转化为臭氧及其他活

性自由基ꎬ这些活性物种对 ＳＤＡ 的降解亦具有促进

作用ꎬ其贡献率约为 ９􀆰 ４％[２７]ꎮ 综上ꎬＳＤＡ 的降解除

氯氧化的直接作用外ꎬ有 ４０％归因于上述活性物种

的贡献ꎮ
对比太阳光 /氯体系与直接氯化降解 ＳＤＡ 效果

(ａ)太阳光 / 氯协同体系下各自由基对降解速率常数的贡献

([ＮＢ] ＝ １ μｍｏｌ / Ｌꎻ[ＢＡ] ＝ １ μｍｏｌ / Ｌꎻ[ＤＭＯＢ] ＝ １ μｍｏｌ / Ｌꎻ
ｐＨ＝ ６􀆰 ０)

１—氯氧化ꎻ２—自由基作用

(ｂ)不同 ｐＨ 条件下氯氧化与自由基降解 ＳＤＡ 的贡献比例

([ＳＤＡ] ＝ １ μｍｏｌ / Ｌꎻ[ＨＣｌＯ] ＝ １５ μｍｏｌ / ＬꎬＴ＝ ２５℃)

图 ４　 活性物种的贡献分析
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[图 ４(ｂ)]可知ꎬｐＨ 升高使活性自由基降解贡献增

加ꎻｐＨ≥９􀆰 ０ 时ꎬ氯氧化贡献可忽略ꎬ降解几乎由自

由基主导ꎬ因高 ｐＨ 下 ＳＤＡ 呈阳离子态ꎬ与次氯酸反

应活性低而自由基仍高效ꎮ
２􀆰 ４　 密度泛函计算

图 ５(ａ)显示了通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９Ｗ 软件计算在

能量最小化条件下优化后得到的 ＳＤＡ 分子结构ꎮ
图 ５( ｂ) 为优化后的 ＳＤＡ 的分子结构的静电势

(ＥＳＰ)能量分布图ꎮ 其中红色为负电势较高(亲电

攻击易发位点)ꎬ蓝色为正电势较高(亲核攻击易发

位点)ꎻ磺酰胺基团附近负电势最低ꎬ易受亲电攻

击ꎬ苯胺基团附近正电势最高ꎬ倾向发生亲核反应ꎮ
为深入理解 ＳＤＡ 的氧化降解路径ꎬ本研究采用

密度泛函理论 ( ＤＦＴ) 计算了 ＳＤＡ 的福井函数

(ＣＦＦ)ꎮ
其中福井函数计算公式如式(６) ~式(８)所示ꎮ

ｆ ＋ ＝ ｑ(Ｎ) － ｑ(Ｎ ＋ １) (６)
ｆ － ＝ ｑ(Ｎ － １) － ｑ(Ｎ) (７)

ｆ ０ ＝ [ｑ(Ｎ － １) － ｑ(Ｎ ＋ １)] / ２ (８)

其中ꎬｑ(Ｎ)、ｑ(Ｎ＋１)、ｑ(Ｎ－１)分别为 ＳＤＡ 处于初

始态ꎬ阴离子态和阳离子态时的原子电荷ꎮ ｆ ＋、ｆ －、ｆ ０

分别对应亲核指数、亲电指数、亲自由基指数ꎮ
为定量分析 ＳＤＡ 分子中各原子的反应活性ꎬ计

算了其缩合福井函数(ＣＦＦ)ꎬ即将上述电子密度分

布归约至原子尺度ꎬ得到各原子对应的福井函数指

数值ꎬ结果如图 ５(ｃ) ~ (ｅ)所示ꎮ
亲核参数( ｆ＋)反映了位点对亲核试剂的反应活

性ꎬ其值越大ꎬ表明该位点所带正电性或电子云密度

越低ꎬ越易受到亲核攻击ꎮ 根据图 ５ ( ｃ) 所示ꎬ Ｓ
(２)、Ｃ(４)及 Ｃ(１１)原子的亲核指较高的ꎬ分别为

０􀆰 ０１５ ６、０􀆰 ００９ ２ 及 ０􀆰 ０００ ２ꎬ表明这些原子在亲核

试剂主导的反应中具有较高的反应活性ꎮ
亲电参数( ｆ－)反映了位点对亲电试剂的反应

倾向ꎬ数值越大表示该位点负电性越强或电子云

密度越高ꎬ更易受到亲电攻击ꎮ 根据图 ５ ( ｄ) 所

示ꎬＣ(７)、Ｃ(１１)及 Ｃ(４)原子的亲电指数分别为

０􀆰 ００４ ７、０􀆰 ０００ ０ 和－０􀆰 ０００ ２ꎬ其中 Ｃ(７)与 Ｃ(４)位
于 ＳＤＡ 的五元杂环结构中ꎮ 较高的亲电指数表明ꎬ
在氧化剂或自由基等亲电试剂作用下ꎬ该杂环易于

发生反应ꎬ进而导致环状骨架开裂ꎮ
自由基反应参数( ｆ０)反映了位点对自由基攻击

的敏感性ꎬ其值越大ꎬ表明该位点在氧化还原反应中

越容易受到自由基进攻ꎮ 根据图 ５( ｅ)所示ꎬＣ(４)
与 Ｓ(２)原子的亲自由基指数较高ꎬ分别为 ０􀆰 ００４ ５

和 ０􀆰 ００４ ４ꎮ Ｃ(４)原子位于 ＳＤＡ 分子的五元杂环

上ꎬＳ(２)原子则归属于其磺酰胺基团ꎮ 较高的亲自

由基指数表明ꎬ在􀅰ＯＨ 等活性自由基存在下ꎬ该五

元杂环和磺酰胺基团是主要的反应位点ꎬ易引发环

状结构断裂及磺酰胺基的脱除与结构重组ꎮ

(ａ)ＳＤＡ 的原子分布图及

结构示意图

(ｂ)ＳＤＡ 的 ＥＳＰ 分布图

(ｃ)ＳＤＡ 分子的 ｆ＋分布图

(ｄ)ＳＤＡ 分子的 ｆ－分布图

(ｅ)ＳＤＡ 分子的 ｆ０ 分布图

图 ５　 密度泛函计算分析

本小节通过计算化学预测 ＳＤＡ 反应位点及降

解途径ꎬ磺酰胺基与五元杂环活性高ꎬ苯环活性低ꎬ
降解中或保持骨架ꎮ
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２􀆰 ５　 太阳光 /氯降解 ＳＤＡ中间产物及降解途径分析

在本实验中ꎬ采用了液相－质谱连用(ＬＣ－ＭＳ)
技术对太阳光 /氯体系中 ＳＤＡ 降解过程中产生的中

间产物进行了检测ꎬ其二级质谱碎片见图 ６ꎮ

(ａ)Ｃ１０Ｈ１０Ｎ４Ｏ２Ｓ 与 Ｃ６Ｈ６Ｏ３Ｓ

　

(ｂ)Ｃ６Ｈ８Ｎ２Ｏ２Ｓ

(ｃ)Ｃ６Ｈ６Ｏ３Ｓ

　

(ｄ)Ｃ７Ｈ８Ｎ２Ｏ２Ｓ

(ｅ)Ｃ７Ｈ８Ｎ４Ｏ４Ｓ、Ｃ１０Ｈ１０Ｎ４Ｏ３Ｓ 与 Ｃ１０Ｈ８Ｎ４Ｏ４Ｓ

　

(ｆ)Ｃ８Ｈ６Ｎ２Ｏ４ 与 Ｃ７Ｈ１０Ｎ４Ｏ４Ｓ

(ｇ)Ｃ２Ｈ５Ｎ３Ｏ２

　

(ｈ)Ｃ１０Ｈ１Ｎ４Ｏ２Ｓ、Ｃ３Ｈ４Ｎ２Ｏ 与 Ｃ１０Ｈ１１Ｎ３Ｏ７Ｓ

图 ６　 ＬＣ－ＭＳ 检测 ＳＤＡ 在太阳光 / 氯体系中降解的中间产物

　 　 在太阳光 /氯体系降解 ＳＤＡ 的过程中ꎬ共检测

到 １４ 种中间产物ꎮ 结合密度泛函理论计算所得的

反应活性位点信息及上述鉴定出的中间产物ꎬ推测

了 ＳＤＡ 在该体系中可能的降解途径ꎬ详情见图 ７ꎮ
本研究提出３ 种潜在降解路径(图７)ꎮ 路径１ 中ꎬ

ＥＳＰ 分析显示 ＳＤＡ 五元杂环的 Ｎ(５)( －０􀆰 ３３２ ｅＶ)

与 Ｎ(９) ( －０􀆰 ３３３ ｅＶ)原子负电性较强、亲核活性

高ꎬ易受次氯酸等亲电试剂攻击导致杂环开环ꎬ生成

中间产物 Ｐ(１)ꎻＰ(１)中磺酰胺基 Ｒ 取代基的两个

氮原子经氧化还原脱除形成碳氮双键(Ｃ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ转
化为 Ｐ(２)ꎬ该双键在氧化剂与自由基作用下进一步

氧化开环ꎬ最终生成 Ｐ(３)ꎮ
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图 ７　 ＳＤＡ 在太阳光 / 氯体系下的降解途径分析

　 　 路径 ２ 中ꎬＥＳＰ 分析及福井函数 ｆ０ 分布图均表

明 ＳＤＡ 苯胺基团正电性高、对自由基反应活性强ꎬ
其—ＮＨ２ 基团易被自由基直接氧化为—ＮＯ２ꎬ生成

中间体 Ｐ(４)ꎬ该转化与 Ｇｕｏ 等[２８] 研究一致ꎻ随后

Ｐ(４)五元杂环开环生成 Ｐ(５)ꎬＰ(５)的磺酰胺基经

氧化、断裂及重组完成该路径ꎻ路径 ３ 与路径 ２ 反应

历程相近ꎬＳＤＡ 苯环上的氨基被自由基攻击发生羟

基－亚胺化反应ꎬ生成中间产物 Ｐ(８)[４－(羟基－亚
氨基)－ｎ－(嘧啶－２－基)苯磺酰胺]ꎻＰ(８)五元杂环

开环后经氧化转化为最终产物 Ｐ(９)ꎬ其反应机理与

Ｚｈｅｎｇ 等[２９]报道一致ꎮ
上述各降解路径的中间产物会进一步转化为小

分子化合物:磺酰胺基与苯环间 Ｃ—Ｎ 键断裂生成

Ｐ(１０)ꎬＰ(１２)、Ｐ(１４)来自五元杂环断裂ꎻ最终小分

子被氧化为 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 等无机阴离子并矿化为 Ｈ２Ｏ
和 ＣＯ２ꎬ实验结果与前期 ＤＦＴ 计算预测的反应位点

基本吻合ꎬ证实 ＳＤＡ 降解活性位点集中于苯胺基

团、五元杂环及磺酰胺基ꎮ

３　 结论

本研究系统揭示了磺胺嘧啶( ＳＤＡ)在氯氧化

及太阳光 /氯协同体系中的降解行为、机理与路

径ꎬ并深入揭示了其反应机理与活性位点ꎮ 主要

结论如下ꎮ
(１)ｐＨ 是控制氯氧化效率的关键因素ꎬＳＤＡ 的

降解动力学强烈依赖于其形态分布及其与不同形态

自由氯(ＨＯＣｌ / ＯＣｌ－)反应活性的巨大差异ꎮ 在酸性

至近中性条件( ｐＨ ＝ ６􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０)下ꎬ降解效率随 ｐＨ

升高而锐减ꎻ当 ｐＨ>９􀆰 ０ 时ꎬ氯氧化作用可忽略ꎮ 这

表明常规氯消毒工艺对 ＳＤＡ 的去除在碱性条件下

存在局限ꎮ
(２)太阳光 /氯的协同效应显著且能克服 ｐＨ 限

制ꎮ 太阳光辐照通过光活化产生自由基(如􀅰ＯＨ、
Ｃｌ􀅰)ꎬ显著提升了 ＳＤＡ 的降解速率ꎬ特别是在碱性

条件下成为主导机制ꎮ 该协同体系的效能与次氯酸

浓度正相关ꎬ但腐殖酸等溶解性有机质通过竞争光

能、消耗氧化剂和清除自由基等途径ꎬ对该协同降解

过程产生强烈抑制作用ꎮ 自由基的贡献得以明确量

化ꎬ证实􀅰ＯＨ 为关键的自由基ꎬ贡献率约为 １２􀆰 ６％ꎮ
随着 ｐＨ 升高ꎬ氯氧化贡献减弱ꎬ自由基降解逐渐成

为 ＳＤＡ 去除的主导机制ꎮ
(３)密度泛函理论(ＤＦＴ)计算为降解途径的推

断提供了坚实的理论依据ꎮ 福井函数和静电势分析

成功预测了 ＳＤＡ 分子五元杂环上的 Ｎ、Ｃ 原子以及

磺酰胺基的 Ｓ 原子是亲电试剂和自由基攻击的主要

位点ꎮ 这一理论预测与液相质谱(ＬＣ－ ＭＳ)鉴定的

中间产物高度吻合ꎬ共同揭示了 ＳＤＡ 的 ３ 条主要降

解路径:次氯酸亲电攻击导致的五元杂环开环、自由

基作用下苯胺基的氧化(羟基化或硝化)及磺酰胺

基的断裂与重组ꎮ 理论计算与实验数据的结合ꎬ从
分子层面完整地阐释了 ＳＤＡ 的初始反应机制及后

续转化路径ꎮ
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