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摘　 要　 实验研究了磺胺甲恶唑和甲氧苄氨嘧啶连续暴露于自然光下 72 h,在 pH 值为 4. 0、7. 0、9. 0 水体中

的光降解行为,同时考察了黑暗条件下对照样品在不同 pH 条件下的稳定性. 实验表明,光强、光照时间、水体

pH 都直接影响到磺胺甲恶唑的去除率. 在自然光照环境下,不同 pH 溶液中的磺胺甲恶唑均易发生光降解,
而黑暗对照样品去除率较小. 甲氧苄氨嘧啶则比较稳定,几乎未发生降解,但黑暗对照样品在 pH 值为 4. 0 和

7. 0 的溶液中,与起始浓度相比,去除率大于 10% ,这可能主要与该药物在不同 pH 溶液中的离子形态及光照

过程中的温度波动有关.
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抗生素药物滥用引起的环境问题目前是全球关注的焦点,经人体或动物排放进入到各种环境介质

中的药物残留对生态环境和人类健康造成的危害日趋严重[1-2] . 如何最大程度削减药物残留带来的负

面效应是各国科研人员共同努力的方向,而这首先需要了解药物的环境行为. 光降解是抗生素药物重要

的环境行为之一,如一部分进入到水体环境中的药物残留长期暴露在自然光下,在光作用下会发生一系

列的降解转化,而药物发生降解的程度,代谢转化产物是否比母体更具有毒性等都需要通过一系列实验

进行考察.
磺胺甲恶唑(SMX)是一种在全球广泛使用的磺胺类抗生素药物,常与甲氧苄氨嘧啶(TRM)以 5 ∶ 1

的质量比联用,用于治疗人体、牲畜感染及作为生长促进剂使用[3-4] . 近年来对 SMX 和 TRM 在各种模拟

光源下的光降解研究开始兴起[5-8],而对于它们在自然光环境下中的降解报道仍然匮乏.
本文着重考察了 SMX 和 TRM 在自然光条件下,不同 pH 水体溶液中的降解行为,以掌握药物在天

然环境下的光降解能力,从而为今后进一步深入考察药物在水环境中的迁移代谢提供参考数据.

1　 材料与方法

1. 1　 实验药物与试剂

SMX、TRM 药物均购于 Sigma 公司,分析纯. 药物理化性质如下:SMX 分子量为 253. 28,lgKow 为

0． 89,水中溶解度为 0. 6 g·L - 1,pKa 为 1. 7 / 5. 6. TRM 分子量为 290. 32,lgKow 为 0. 91,水中溶解度为

0． 3—0. 4 g·L - 1,pKa 为 1. 3 / 7. 4. 储备溶液均配制溶于甲醇中. 实验中所用甲醇、盐酸、氢氧化钠 、氯化

钠、乙腈、乙酸等化学试剂均为分析纯,实验用水为超纯水(电阻率为 18. 2 MΩ·cm).
1. 2　 实验步骤

用盐酸、氢氧化钠 、氯化钠分别配制成 pH 值为 4. 0、7. 0、9. 0 的溶液体系,从 SMX、TRM 药物储备

母液中(1 g·L - 1)移取一定量体积,分别用上述 3 种不同 pH 值溶液稀释成 2 mg·L - 1的药物溶液 30 mL
置于玻璃试管(Pyrex)中. 实验中锡箔包裹的试管样品用作控制样. 将所有样品暴露在天然环境下,暴露

时间从第一天早上 10 ∶ 00 持续第三天早上 10 ∶ 00(72 h). 实验在南澳大利亚 CSIRO 研究所户外进行(纬
度大约为 34. 9 s),试管与水平面成 45°夹角,放在楼顶光照. HOBO 记录仪用来实时记录试管样品所处
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体系温度和光照强度的变化. 未被包裹的试管样品分别在 0、2、4、6、8、22、24、26、28、30、32、48、50、52、
54、56 和 72 h 时采样检测残留浓度,包裹的试管样品(黑暗条件对照样品)分别在 0、2、8、22、32、48、56
和 72 h 时采样检测浓度变化. 所有实验做 3 次重复.
1. 3　 检测方法

使用 Agilent 1100 HPLC 对水体中药物进行检测,乙腈(A)和含有 0. 3%的乙酸水溶液(B)作为流动

相, 采用梯度洗脱. 具体洗脱条件为:起始时 A ∶ B = 20 ∶ 80,12 min 后 A 所占体积比上升为 60% ,2 min
后 A 所占体积比降为 20% ,最后用 5 min 作为平衡时间,共 19 min. HPLC 测定的色谱条件为:紫外检测

器下的检测波长 280 nm,C18 柱 (4. 6 mm ×250 mm, 5 μm,Alltech). 流速 1 mL·min - 1, 柱温 28 ℃,注
射体积 20 μL. 经 QA / QC 验证,实验所用两种药物在此检测条件下的线性关系、重现性、精密度及回收

率等均表现良好,在该方法下的检测限(LOD,S / N = 3)为 SMX 0. 00504 mg·L - 1, TRM 0. 01214 mg·L - 1 .
1. 4　 数据分析

文中数据差异性的评价采用 SPSS 统计软件进行.

2　 结果与讨论

2. 1　 SMX 和 TRM 的光降解

起始浓度为 2 mg·L - 1的 SMX 和 TRM 连续暴露于自然光下 72 h 的去除率如图 1 所示. 72 h 内样品

所处环境温度及光强的记录(每隔 5 min 自动记录 1 次数据)如图 2 所示.
由图 1 和图 2 可看出,SMX 在白天太阳光照下,去除率随着温度、光照强度的上升而增加,与黑暗对

照样品相比,在不同 pH 的水体中呈现出不同的去除率(P < 0. 05). 磺胺类药物是易解离的化合物,主要

由其 2 个酸性解离常数(pKa)所决定,基于水相的 pH 来指明其质子化或去质子化. pKa1属于氨基团的解

离(—NH +
3 ),通常发生在低 pH 中(pH 值为 2—3 左右),pKa2涉及到磺胺基团的质子化(—SO2NH—),

发生在 pH 较高的范围内( pH 值为 5—11 左右) [9] . 实验结果表明,在 3 种 pH 值下 SMX 的离子形态对

于太阳光均有很强的吸收,能够发生直接光降解. 进入夜间后,随着温度的下降及光照强度的锐减,SMX
的去除率开始趋于平缓,基本无降解发生. 综合 72 h 时间来看,SMX 在 pH 值为 4. 0 的溶液中,降解速率

最快,其中在 8 h 时,去除率已达到 60%以上,在 32 h 后,去除率上升到 85%以上,随后降解速率趋于平

缓,72 h 的平均去除率达到了 90%以上;在 pH 值为 7. 0 的溶液中,去除率随着白天光照时间的增加而

提高,72 h 平均去除率达到了 50%以上;在 pH 值为 9. 0 的溶液中,8 h 内的降解速率与在 pH 值为 7. 0
的溶液相比差异不明显,但在 32 h 的降解速率快速上升,其原因为在碱性水溶液下,SMX 以去质子化

(阴离子)形态存在,药物的光降解活性相对于酸性条件下来说,起始阶段受到一定抑制,但随着光照时

间的提高,抑制效应逐渐被打破,使得光降解活性提高显著,最终 72 h 的平均去除率也达到了 80% 以

上. SMX 的黑暗对照样品在 72 h 内的浓度变化率不高,均低于 10% ,最高浓度变化率约为 7% ,出现在

pH 值为 7. 0 的溶液中,这表明在不同 pH 值溶液中,SMX 均不易发生水解. 对于 TRM,去除率随着温度

和太阳光强度的波动没有出现明显促进或抑制作用,在实验所用 3 种 pH 值溶液中的平均去除率均低

于 5% ,在实验 72 h 内的环境条件下表现相当稳定,基本无降解发生. 数据结果发现,TRM 的黑暗对照

样品,在 pH 值为 4. 0 和 7. 0 的溶液中,在 8—22 h、32—48 h 区间内,与光照样品相比,去除率明显. 从图

2 监测数据可看出,在这两个时段样品均处于由白天光照状态过渡到夜间,光照强度逐渐降至为零,所
处体系温度也逐渐降低. 尽管在 pH 值为 4. 0 和 7. 0 的溶液中去除率较为明显,然而 TRM 黑暗对照样品

在 pH 值为 9. 0 溶液中则保持相对稳定,72 h 后的平均去除率仅为 3. 6% . 推测 TRM 黑暗对照样品去除

率的发生与体系温度的变化及不同 pH 下的离子形态关联程度较高. TRM 在不同 pH 下的离子形态可按

照以下酸碱平衡公式阐释[10]:
TH + ↔ T + H +

这里 T 代表 TRM,TH + 代表共轭酸.
TRM 在较低的 pH 下以质子化形态存在,当 pH 值提高到超出 pKa7. 4 时,此时 TRM 主要以中性分

子形式存在. 该实验过程中,在 pH 值为 4. 0、7. 0 溶液中的 TRM 主要以阳离子形态存在,黑暗对照样品
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由于吸收了部分热量,随温度降低放热的过程中促进了阳离子形态的 TRM 的水解发生率,而在 pH 值为

9. 0 溶液中,TRM 主要以中性分子存在,随温度变化依然保持稳定,不易发生水解. 目前对于温度变化诱

导不同 pH 值溶液中的 TRM 水解的发生尚没有相关的数据报道,具体诱导机制还有待今后温度调控实

验进一步揭示.

图 1　 SMX 和 TRM 在自然光下随时间的去除率

Fig. 1　 Removal efficiency of SMX and TRM with time under natural light

图 2　 自然光下 72 h 内的温度及光强的波动

Fig. 2　 The fluctuation of temperature and light intensity under natural light for 72 h

对 SMX 的降解,选取了采样时间为暴露在太阳光照射下的时段(共 3 个时段,分别为第 0—8 h、
第 22—32 h 和第 48—56 h)的数据平均值,用一级动力学方程进行拟合,拟合结果如表 1 所示.

C = C0e - kt (1)
式中,C 代表药物浓度随着光照时间变化后的浓度(mg·L - 1),C0为药物的起始浓度(mg·L - 1),k 为反应

速率常数(h - 1).
从数据拟合结果可以看出,SMX 在该 3 个时段光降解过程中的相关系数范围为 0. 9342≤R2 ≤

0． 9859. 光强及温度纪录显示,尽管所处时段的太阳光照强度及温度波动幅度较大,但 SMX 在不同 pH
条件下,自然光下(太阳光照)3 个时段的光降解过程仍然能较好地符合一级动力学模型,再次表明了

SMX 对光源的敏感程度较高,极易发生光降解.
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表 1　 SMX 在太阳光照下(第 0—8 h、第 22—32 h、第 48—56 h)的降解动力学方程

Table 1　 Degradation kinetics of SMX under sunlight (0—8 h,22—32 h,48—56 h)

处理(0—8 h)
降解动力学方程

C = C0 e - kt
相关系数

R2
反应速率常数

k / h - 1

SMX(pH = 4) C = 1. 926 e - 0. 1307t 0. 9820 0. 1307

SMX(pH = 7) C = 1. 940e - 0. 0325t 0. 9342 0. 0325

SMX(pH = 9) C = 1. 968e - 0. 0563t 0. 9859 0. 0563

处理(22—32 h)
降解动力学方程

C = C0 e - kt
相关系数

R2
反应速率常数

k / h - 1

SMX(pH = 4) C = 0. 764e - 0. 1227t 0. 9806 0. 1227

SMX(pH = 7) C = 1. 534e - 0. 0316t 0. 9737 0. 0316

SMX(pH = 9) C = 1. 419e - 0. 0771t 0. 9813 0. 0771

处理(48—56 h)
降解动力学方程

C = C0 e - kt
相关系数

R2
反应速率常数

k / h - 1

SMX(pH = 4) C = 0. 228e - 0. 0589 t 0. 9698 0. 0589

SMX(pH = 7) C = 1. 118e - 0. 0191 t 0. 9689 0. 0191

SMX(pH = 9) C = 0. 655e - 0. 0569 t 0. 9793 0. 0569

2. 2　 光照条件下 SMX 和 TRM 降解机制的初步探讨

起始浓度为 2 mg·L - 1的 SMX 在自然光源下暴露 72 h,不同 pH 的水溶液中均发生了不同程度的降

解,而相同起始浓度的 TRM 几乎无降解发生. 药物的光解速率受自身性质及环境因子所影响,通常情况

下,药物吸收紫外可见光的程度与其本身的结构密切相关. 分子结构不同,其吸光能力不同,光解速率随

之不同. 一个化合物要成为光活性物质,在它的分子结构中必须具有带 π 电子的光吸收基团,即发色

团,如烯烃、羰基化合物、亚胺,偶氮基团以及芳环烃[11-13] . 此外,水相中 pH 可以改变一些药物的质子状

态和吸收光谱,同时,在酸性或碱性溶液中,H + 和 OH - 离子的存在抑制了水的电离,这些因素都会影响

到药物在水体中的降解速率[16-17] .
对于这两种药物在不同基质中的光降解机制,当前已有研究报道还处在对降解产物的分析鉴定及

部分可能存在的降解转化路径推测阶段,对于某些产物的生成转化过程仍需要加以论证,其原因在于在

基质(如土壤、成分复杂的污水及污泥混合液)中的母体转化及产物鉴定涉及到多方面因素,准确分离

并进行鉴定还存在一些难度. 最新的一些国外研究报道了磺胺类药物及 TRM 在某些环境条件下可能的

光降解途径[14-16] . 对于 SMX 来说,磺胺结合键的的分裂和苯环的重组代表了主要的降解途径,这其中主

要涉及到羟基自由基侵袭苯环或芬芳环[14,16-17] . 然而,TRM 与磺胺类药物相比,性质比较稳定,在本实

验条件下几乎不发生降解,但有报道指出在有催化剂存在的情况下,可以发生明显降解. Abellan 等

人[18]的研究报道指出一定量的 TiO2对于反应速率影响较大,在水溶液体系中反应速率随着 TiO2量的增

加而得到提高. Sirtori 等[19]也研究得出了 TiO2作为催化剂在 TRM 光降解中的促进作用,并推断假设了

TRM 在模拟海水中(20 mg·L - 1的起始浓度)的光降解反应过程中的产物生成过程,认为 TRM 的不同降

解机制涉及到起初的直接照射下的慢速反应,然后进入第二阶段快速反应过程,由光催化反应的中间产

物诱发带来的自动催化效应. 羟基化作用,去甲基化作用,母体药物分子的分裂都被认为是 TRM 主要的

降解途径,而其中羟基的激发诱导机制被认为是最主要的降解途径[19-21] .
在此次光降解实验中,选取了 SMX 及 TRM 在 pH 值为 4. 0 溶液中,在太阳光照条件下,将反应 0 h

和 4 h 后的样品用 LC-MS / MS(Thermo scientific)在全扫描模式下获取了色谱图. 如图 3 所示. 通过色谱

图比较发现,SMX 在光照 4 h 后均出现了比较明显的未知化合物峰,通过质谱全扫描进一步发现,SMX
在 pH 值为 4. 0 的溶液中,在 t = 2. 65 min 处,未知化合物峰母离子扫描的 m / z = 254,推测此物质可能为

SMX 的同分异构物,扫描质谱图及分子式如图 4 所示. TRM 在经过 4 h 光照后,与起始状态的色谱及质

谱图相比对,未能发现明显降解产物. 由于实验中所用反应物起始浓度相对较低及分析手段的局限性,
未能发现其它微量的代谢产物. 在今后的研究中会提高反应物的起始浓度,借助飞行质谱(TOF)及

NMR 对其它不同代谢产物进行鉴定分析及深入探讨转化机制.
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图 3　 SMX 和 TRM 光照反应 0 h 及 4 h 后的色谱图

Fig. 3　 Chromatograms of SMX and TRM at 0 h, 4 h after sunlight irradiation

图 4　 SMX 在 pH 值为 4. 0 溶液中的可能转化产物

Fig. 4　 Possible transformation products of SMX in a solution of pH 4. 0

3　 结论

光降解是抗生素药物的重要环境归趋之一. 对该两种药物在自然光环境下,不同 pH 值的水体中的

降解实验表明,光强、光照时间、水体 pH 等都是影响 SMX 去除率的重要因素. SMX 比较容易发生光降

解,而 TRM 在无外来环境因素影响(如催化剂、氧化剂等),自然光环境下的水体中很难发生降解,但在

黑暗对照样品中浓度变化较明显,这可能与药物在不同环境下的离子形态及体系所处的温度波动关联

密切,但具体的影响机制及在其它外来因素下的降解规律还有待今后进一步考察. 此外,药物在光降解

条件下形成的多种代谢产物分析及鉴定过程、是否更加具有毒理上的持久性等问题也需要后续进行

探究.
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ABSTRACT
In this study, natural sunlight photodegradation behavior of sulfamethoxazole and trimethoprim in aqueous

solution with pH 4. 0, 7. 0 and 9. 0 for consecutive 72 h was studied, while dark controls were used to test the
stability of selected drugs under the same condition. The results show that light intensity, illumination time and
pH are directly responsible for the loss of sulfamethoxazole. The chemical was susceptible to photodegradation
under different pH conditions, but no loss was found for dark controls. Trimethoprim was quite resistant to
photodegradation, with hardly any removal. However, over 10% loss of parent compound was observed in
aqueous solution with pH 4． 0 and 7. 0 for dark controls. It is probably related to speciation of TRM as a
function of pH, combined with fluctuation of temperature during the photolysis process.
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