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摘  要  利用密度泛函理论 B3LYP /6-31G ( d) 水平计算氯代有机污染物绝热电子亲合能 ( EA ad )、垂直电子

亲合能 ( EA ve rt )及 C) C l键键离解能 ( BDE), 据此研究零价铁对该类化合物脱氯降解的定量结构-性质关系

( QSPR ). 结果表明, 描述符 EA ad和 BDE所建 QSPR模型效果均较好, 同时 EA ad可以很好地体现还原过程,

BDE则对于降解途径预测具有较大价值.

关键词  氯代有机污染物, 电子亲合能, 键离解能, 定量结构活性相关.

  零价铁降解氯代有机污染物以其高效清洁的优势受到广泛关注 [ 1, 2]
, 其中氯代有机污染物的脱氯

动力学是关注焦点之一
[ 3]

, 但一一用实验来确定零价铁还原脱氯的准一级速率常数是不现实的, 在时

间上也是滞后的, 因此, 定量结构-性质关系 (QSPR )方面的研究显得尤为必要, 它不仅可以为零价铁

脱氯速率常数的数据预测提供可能, 同时还可以验证实验所得结果, 阐释零价铁脱氯机制.

  Johnson等
[ 4]
将氯代有机物脱氯的准一级速率常数用零价铁表面积浓度进行标准化, 得到表面积

浓度标准化的速率常数 kSA, 它对特定卤烃化物的变异性可以控制在一个数量级之内, 因而可以很好

地用来描述卤烃化物的降解动力学, 并便于不同实验之间进行对比, 为零价铁降解氯代有机污染物

QSPR研究奠定了基础, 同时发现 kSA随着氯代有机污染物双电子还原电势 E 2的增加而平滑上升;

Scherer等
[ 5]
的研究表明, lgkSA和氯代有机污染物的单电子还原电势 E1以及最低未占轨道能量

(E LUMO ) 之间的相关性良好, 尤其是 ELUMO; lgkSA和 ELUM O

[ 6) 8]
, E1, E2

[ 9]
及一些气相描述符如垂直附

着能 ( VAE )
[ 7, 10]
等都有较好的相关性. 虽然以上参数与 kSA良好相关, 但均是反映氯代物的整体还原

性质的描述符, 并不能较好地反映推动脱氯反应的分子内部细节因素及降解的过程和途径.

  本研究通过量子化学计算获得两种电子亲合能 EA (绝热电子亲合能 EA ad和垂直电子亲合能

EA vert ) 及键离解能 ( BDE ), 并探讨了采用此三种描述符所建立的 QSPR模型, 为便于对比, 同时计

算了以往研究通常采用且效果良好的 ELUMO作为对照并加以讨论.

1 数据和方法

  本研究采用 Scherer等
[ 5]
报道的 kSA值 (见表 1)作为描述零价铁还原氯代有机污染物的性质数据.

  通过 CS Chem o ffice2005软件构建分子结构, 量子化学计算采用 Gaussian 03程序, 优化和计算的

方法 /基组选用密度泛函理论 ( DFT) B3LYP /6-31G( d) , 同时进行频率分析以保证所得结构均为能量极

小点.

  两种电子亲合能按照 Xu等
[ 11]
的方法进行计算, 对于氯代化合物的 C) C l键键离解能则按照文献

[ 12] 的方法计算, 分子中具有多个 C) C l键则取其中最小值. 三种描述符均须进行零点能校正, 校

正因子取 019804
[ 12]

. ELUMO的计算采用相同的方法和基组.

  采用 S tatistica 610软件进行动力学数据和描述符的回归分析, 以相关系数平方 (R
2
)、标准误差

( SE)、F-检验系数和显著性水平 ( p ) 及残差分析评价模型效果, 置信区间设为 95%.

2 QSPR分析

  计算得到的氯代有机化合物的 ELUMO, EA ad, EAvert和 BDE见表 1.
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经过一元线性回归得到 ELUM O, EAad, EA vert, BDE和 lgkSA的线性关系及各项评价参数如表 2所示.

表 1 氯代有机污染物的 k
SA
值及计算得到的量化描述符

Tab le 1 The va lues o f kSA and ca lculated quantum descripto rs of the chlor inated contam inates

化合物
kSA

( l# m- 2 h- 1 )

ELUM O

( hartree)

BDE

( hartree)

EA ad

( hartree)

EA vert

( hartree)

四氯甲烷 ( PCM ) ( 112 ? 115) @ 10- 1 - 0108541 01093573 01045677 01003599

三氯甲烷 ( TCM ) ( 912 ? 713) @ 10- 4 - 0105966 01106226 01026463 - 01029702

六氯甲烷 (H CA ) ( 311 ? 313) @ 10- 2 - 0106627 01091894 01059287 - 01004658

1, 1, 1, 2-四氯乙烷 ( 1112TeCA ) 114 @ 10- 2 - 0106221 01096454 0105176 - 01022335

1, 1, 2, 2-四氯乙烷 ( 1122TeCA ) 113 @ 10- 2 - 0104692 01105349 01046465 - 01031354

1, 1, 1-三氯乙烷 ( 111TCA ) 111 @ 10- 2 - 0105493 01103403 0102677 - 01032481

四氯乙烯 ( PCE ) ( 211 ? 217) @ 10- 3 - 0104874 01128299 01026675 - 01034824

三氯乙烯 ( TCE ) ( 319 ? 316) @ 10- 4 - 01041180 0112997 01021032 - 01049988

顺-1, 2-二氯乙烯 ( c12DCE ) ( 411 ? 117) @ 10- 5 - 01028100 0114299 - 01007042 - 01069968

反-1, 2-二氯乙烯 ( t12DCE) ( 112 ? 014) @ 10- 4 - 01034420 0114049 01007481 - 01031186

1, 1-二氯乙烯 ( 11DCE ) ( 614 ? 515) @ 10- 5 - 01034800 0113259 0100393 - 01074536

氯乙烯 ( VC ) ( 510 ? 115) @ 10- 5 - 01021740 01143861 - 01022225 - 01088887

表 2 描述符与 lgkSA之间的线性关系及各项评价参数

Tab le 2 The re la tionsh ips between desc ripto rs and lgkSA and param eters fo r the m ode l eva luating

描述符 回归方程 n R2 R 2
ad j F SE p

ELUM O lgkSA = - 601627E LUM O - 5179 12 01827 01809 471684 01527 01000042

EA ad lgkSA = 441448 EA ad - 31898 12 01837 01821 511500 01511 0100003

EA vert lgkSA = 381538 EA vert - 11340 12 01775 01753 341489 01600 01000157

BDE lgkSA = - 551621BDE+ 31721 12 01871 01858 671279 01454 01000009

 注: n为样本容量, R 2
adj为调整判定系数, 它是消除了自变量个数影响的 R 2的修正值.

  结果表明, lgkSA和 E LUMO之间的 R
2
达到了 01827, 这与以往的结果

[ 5) 8]
一致, 但 E LUMO只是对化合

物整体还原性质的描述, 不能很好地反映推动脱氯反应的分子内部细节因素以及氯代有机污染物降解

的过程及途径. 在零价铁还原体系中首先发生电子的转移
[ 3]

, 氯代有机污染物结合来自零价铁的电

子, 同时经过氯解离形成以碳为中心的自由基, 再通过不同的反应过程生成相应的还原产物
[ 9]

, 从而

完成脱氯降解, 因此, 本研究引入电子亲合能 EA和 C) C l键键离解能 BDE, EA是物质结合电子能

力的一种量度
[ 13]

, 而 C) C l键 BDE则可能很好地反映 C) C l键的反应活性, 这两种描述符都可以比

较准确地通过密度泛函理论 ( DFT) 来计算
[ 11, 13) 17]

, 这为本研究通过理论方法预测 EA和 BDE并将

其应用于零价铁还原降解氯代有机污染物的 QSPR研究提供了必要条件.

  由回归结果可知, EA值愈大, 对电子的亲合能力愈强, 还原就愈容易发生, 因此, lgkSA随着 EA

的增大而增大, 其中, EA ad和 lgkSA的相关关系较 EAvert好得多, 之所以有此差距, 可能是因为 EA ver t仅

仅是单纯描述物质接受电子的能力, 而未考虑物质接受电子的同时发生化学变化的难易程度, 而

EA ad则在考虑了目标分子结合电子能力的同时还充分关注了其结合电子时发生化学变化的难易程度,

从 EA ad和 EA vert的量子化学计算过程: EA ad = E (优化后的中性物质 ) - E (优化后的阴离子 ) ; EAvert = E (优化后的中性物质 ) -

E (优化后的中性几何构型相应的阴离子 )也可以看出这种差别. 同时, EA ad比 E LUMO的效果更好, R
2
达到了 01837, 另

外, EA ad体现了氯代有机污染物被零价铁还原时首先发生电子转移, 自身结构发生变化从而发生还原

的过程, 然而将 EA ad应用于零价铁还原降解氯代有机污染物的 QSPR尚未有相关研究.

3 残差分析

  四个描述符中效果最好的是 BDE, R
2
为 01871, 其它各项参数也都优于其它描述符, 残差分析

(图 1) 表明通过 BDE所建立的 QSPR模型的残差比其它描述符更接近以零为中心的正态分布, 说明
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C) C l键 BDE可以很好地反映 C) C l键的反应活性, 进而反映整个分子的反应活性, 已有人将其应用

于一些领域的 QSPR研究
[ 18, 19]

. 另外, 通过 BDE的计算更有利于对氯代有机物尤其是多氯代有机物

分子内部信息的了解, 通过多个 C) C l键 BDE大小的对比, 可以非常直接地得到分子内 C) C l键断

裂的难易程度进而推断各键反应次序, 从而预测脱氯反应的途径, 对此也已有相关报道
[ 20, 21]

.

图 1 EA ad, EA ve rt, BDE及 ELUMO与 lgkSA线性模型残差柱形图

F ig1 1 The histog ram p lo ts o f residua ls o f the linearm ode ls based on EAad, EA vert, BDE and ELUMO

4 结论
  在 B3LYP /6-31G ( d) 水平计算了氯代有机化合物 EA ad, EAvert, BDE以及 ELUMO四种描述符, 通

过线性回归分析建立了零价铁降解氯代有机污染物的 QSPR模型, EA ad和 BDE与 lgkSA的相关关系较

以往文献中常用的 ELUM O更好, 同时, 描述符 EA ad可以很好地体现氯代有机污染物为零价铁脱氯降解

的过程, 描述符 BDE不但建立的 QSPR模型效果最好, 而且对于预测氯代有机污染物脱氯降解的途

径更加有价值.
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ABSTRACT

  The va lues of EAad, EAvert and BDE for a set of chlorinated contam inants w ere calcu lated at B3LYP /6-

31G ( d) leve l of Density Funct ional Theory1 On the basis of these descriptors, the Quant itive Structure-

Property R elationsh ips( QSPR ) of the dech lor ination of these com pounds by zero-valent iron w ere invest iga-

ted1The results show that the QSPR m ode ls based on these descriptors are very pow erfu l except EA vert1 And

EA ad reflects the process of deox idization veryw e llw hile BDE is qu ite va luable for the predict ion o f pa thw ay of

the degradat ion1
  Keywords: chlorinated con tam inants, e lectron a ff inity, bond d issociation energy, QSPR.


