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四氯代二苯并二唔英光解行为的量子化学
杨 曦 ①② 余 刚 ① 王连生 ②

①清华大学环境科学与工程系
,

北京 ②南京大学环境学院
,

南京
一

摘要 应用半经验量子化学计算方法
,

分析了 ,
, , 一

四氯代二苯并二 恶英 ,
, , 一

及其降解产

物光激发后的电子跃迁类型
,

发现其紫外吸收图谱和阳光光谱有明显的重叠
,

光解是该类污染物的重

要降解途径 通过计算 ,
, , 一

及其光解产物光激发后化学键强度的变化和氢原子 自由基反应描

述符人的数值
,

发现
一

和
一

辐射下反应以断裂 一 键为主
,

而
一

辐射下脱氯产物增多

,
, , 一

逐级光解脱氯生成三氯
、

二氯
、

一氯取代的异构体
,

并最终生成二苯并二嗯英 两个苯环

上氯取代较多的一边更容易脱氯 ,
, , 一

及其脱氯产物也可以断裂 一 键
,

生成氯和轻基取代

的二苯醚化合物
,

通过重排和进一步光解还可以生成氯取代联苯酚
、

苯酚以及多氯代二苯并吠喃

关键词 二曙英 光解 分子轨道理论 子化学

多氯代二苯并
一

对
一

二嗯英

介
,

和多氯代二苯并吠喃
,

通常简称为二德英

包括二德英在内的持久性有机污染物 近年来

引起了各国政府和科学界的极大关注 ’ ’ 在二德英

可能的 种异构体中
,

已有 种被认为对人类健

康有巨大的危害 初步研究结果表明二嗯英不仅对

人类有致癌性
,

还可能具有内分泌干扰作用 其中
,

, , , 一

四氯代二苯并二德英
, , , 一

在目前已

知化合物中毒性最大

二德英在 自然界条件下很难发生化学降解和生

物降解 由于二嗯英分子的吸收光谱和阳光光谱有

重叠
,

光解可能是环境中去除 的主要机制

在已有的文献报道中
,

在不同条件下的光解

研究结果不尽一致【’
,

本研究选择
, , , 一

为

代表性化合物
,

应用分子轨道 理论和光化学反

应描述符 预测紫外光辐射下 ,
, , 一

的光解

历程
,

并与已有实验结果进行比较
,

探讨该类污染物

的光解规律

计算方法

所有分子结构优化均采用 软

件中的 算法 由输出文件直接得到分子轨道

能级中各原子轨道的系数
,

输人
一

,

和 二 等关键词得到

各 态 中电子跃迁的

类型和系数 将优化后的分子构型输入

软件
,

采用 算法计算单电子跃迁的跃迁能级以

及相应的简并度
、

紫外吸收波长和振子强度

第 个分子轨道中原子 和 的 重叠

布居数
几 、 艺气

。 , 、 ‘
, ,

,

式中 以 和 抓 为第 个分子轨道中原子 的原

子轨道户和原子 的原子轨道 的系数
,

凡。为 和

之间的重叠积分

对于有机物的光解来说
,

从第 个 到第 个

的单电子跃迁造成了键的削弱或增强 相应地
,

有

△人了 厂
·

如果 值为负值
,

表示光激发后
,

分子中的 一

键可能会断裂 反之
,

原子 和 则有成键的趋势

由于 自由基 如
’

的单电子占据轨道

中的未成对电子既可以和有机污染物的最高已占据

分子轨道
、

作用
,

又可以和最低未占据分子轨

道 作用
,

根据前线分子轨道理论
,

定义如下

自由基反应的描述

人 艺 妙 计
, ,

式中妙
卜, 和母 分别表示 和 中

原子轨道 的系数 对于激发态分子
,

一

艺 尸
, ,

尹
,

式中砰佃
。 ’和叮

。 表示 个 中原子轨道

的系数 某个原子的 人 值大小可以表示 自由基对其

联合国环境规划署 关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约 斯德哥尔摩
,
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结果与讨论
, , , 一

的光解
, , , 一

的各种电子跃迁在主要的 态中

的贡献 系数平方和 和相关化学键的 △ 值见表

振子强度的 态相应的紫外吸收波长为 ,

其主要跃迁类型为 一 ,

从 △胚 值来看
,

一 键和 一 均有断裂趋势 从其他跃迁来看
,

光激发后以脱氯为主 这一结论与较早流行的

光还原脱氯观点一致 值得注意的是
,

如果

对 ,
, , 一

进行阳光光照
,

由于大气成分的滤

除效应
,

阳光中没有 以下的紫外线
,

因而

激发跃迁类型将以 叶 为主
,

对照表 可知
,

虽然仍然可以脱氯
,

但是 一
键更易断裂

’

等人 研究了 辐射下

, , , 一

等二德英分子在水和乙睛溶剂中的光

解
,

发现脱氯不是主要的光解途径 等人 研究

了 ,
, , 一

在水溶液中的阳光光解
,

认为光解

发生在 一 键

综合来看
,

紫外光照下 如中压汞灯或高压汞灯

为光源
,

脱氯得到的 ,
, 一

三氯代二苯并二德英
, , 一

为主要的初级光解产物
,

与 等

人 的研究结果相同 图 给出
, , , 一

的光解

途径 下面进一步考察脱氯产物的光解途径
· , , ·

的光解

考虑
, , , 一

光激发后 态的吸收

波长
、

振子强度以及其中各单电子跃迁类型的贡献见

表 可见
,

,
, 一

的紫外吸收图谱从远紫外区

域延伸到近紫外区域
,

在 一 区域的吸收值

较高 各种跃迁后化学键强度的增减信息参见表

表
, , , 一

的电子跃迁 态和相关的△ 值

波长 振子强度
电子跃迁 △ 一。一

类型 态中的贡献 一 一
一

一

一

一

一

一

一

一

一 】

一

一

一

一

一

一

一

】

一

一

一

】

一

刀

一

一 】

气︶八,、月片气‘,产︸、︶,﹃,八,厂,‘﹃︺︻,、飞,‘,一只

刀

石

和 分别表示 和
,

一
一 一
一 一
一 斗
一 一
一 斗
一 斗

分
一 一
一 一
一 斗
一 斗

一

下同

图
, , , 一

的初级光解途径
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表

波长

, , 一

的 态中各跃迁类型的贡献
振子强度 跃迁在 态中的贡献

】

石

】

跃迁类型

一
一 】

一 一

一
一 一
一 一
一 一

一
一 一
一 一
一 一
一 】一
一 一
一 一
一

一 一
一

一 一
一 一
一 一
一 一
一 一
一

一 】一
一 一
一 一
一 】一
一 一
一 一
一 一
一 一
一 】

一 一

石

】

】

一

由表 可知
,

在 丫 区域份
,

发生的

电子跃迁主要是 一 和 一 一
,

相应地
,

一 和 比较容易脱去 而在

兄 和 兄 区

域
,

发生的跃迁主要是
,

。

和 升
,

对照表 结果可知
,

一 键明显比 一 键容易断开 不过
,

文献中尚

未见
, , 一

开环光解的报道

由表 可知
,

和 一 比 易脱去
,

即

氯原 子 多 的环上 的氯更 易脱 去 这 一结 论与文

献
,

的结果一致 紫外光照下
, , , 一

的光

解 脱 氯 产 物 主要 是 ,
一

二 氯 代 二 苯 并 二 德 英
, 一

和
, 一

二氯代二苯并二德英
, 一

图
, ·

和
, ·

的光解

类似地
,

可得
, 一

和
, 一

的主要光

解途径包括脱氯还原和 一 断裂 图 计算结果

表明
,

随着吸收波长的减小
,

脱氯产物
一

氯二苯并二

嗯英
一

的成分增加
· ·

的光解

计算结果表明
, 一

可以脱氯生成二苯并二

德英
,

主要光解途径为断开 一 键 图 文献

中尚未见
一

开环光解的报道

综合上述结论
,

可 以看出紫外辐射下 ,
,

,

可以逐级脱氯 图 一 ,

脱氯途径和

等人阴采用 彻 法分析得到的脱氯产物分布完全
一致

表
, , 一

的 △材 ,一 值

跃迁类型 一 一 一 一 一 一 一

一 一

刀

一

一

一 】

一

一

一

一

一 一 】 一 一 一

一 一 一 刀 一 一

一 一 一 石 一 一 一

一 一 一 】 一 一 一 一

一 一 一 一 一 一

一 一 一 一 一

一 一 一 一 一 一

一 一 】 一 一 一 一

一 一 一 一 】 一 】 一 一 】

一 一 一 一

一 一汁 一

一

一 一 一

一 一 一 万 一
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个

, 一

买叉⋯公
’

工戛二珍
’

工 公 汀丫了
‘

、吞产 、 、心丫

图 ,
, 一

的主要光解产物

’

今谁一
, 一 套公
众广

’

议之 冲
墩

‘全
·

公 ’

公
, 一

口
’

图
, 一

和
, 一

的主要光解产物
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公乃
宜

咬姿、 欢飞、 。

抓 犯 吓 门
“

—火 夕哎 夕仪
曰

护, 、二产 口
一

、、

’
一

了
、

了资
。

沈、石 、 产 、心了

’
‘

以冲
图

一

的主要光解产物

的光解历程

等人 川以 为模型化合物
,

鉴定了

在 光照下断开 一 键后的一系列

反应产物
,

并提出了可能的反应途径 前面我们发现
, , , 一

及其脱氯产物都不同程度地可以断开

一 键 下面
,

我们也以 为模型化合物
,

研究
, , , 一

及其脱氯产物开环后得到的产物如何

进一步光解

首先
,

有关的△何值计算结果表明
,

各个 态中

的电子跃迁均可导致 一 键的削弱
,

而 一 键没

有变化 因而
,

在质子溶剂中可以预测光解产物 的

生成 图
△ 值计算结果表明

,

紫外光照后
,

的各个

一 键都有可能断裂 的自由基反应活性比较

高 表 如果 一 断开
,

和失去 的

可以成键生成产物 一 断开的趋势比较明

显
,

和 成键可以生成二苯并吠喃类化合物

等人 ’ 〕认为 在断裂 一 键后通过重排反应

表 产物 中氢原子的人值

的编号 丘
百

之

生成中间体
, ‘一

联苯醒
,

后者可还原生成 和

类似地
,

可知产物班的 一 对紫外光不稳

定
,

容易断开生成 氯代 苯酚 中的 和

比较活泼
,

相应地容易氧化为产物
,

姐等多

经基取代联苯 图
、 等人 ”检测到 光解的产物有

, ,

,

和姗
,

充分证实了本研究对 光解途径预测

的准确性 这一结果可用来解释 光解研究中

极性产物的生成 , ,

结论

应用分子轨道理论和半经验计算方法
,

可以分

析
, , , 一

光激发后的电子跃迁类型
, , ,

的紫外吸收图谱和阳光光谱有明显的重叠
,

光

解 可能是其重要 的降解途径 通过计算 乃
, ,

及其降解产物光激发后的有关化学键强度的变
化和 原子自由基反应描述符几的数值

,

可以考察光

激发后的成键信息
,

从而预测可能发生的化学反应

本研究表明
, , , , 一

光解过程中可以逐级

脱氯
,

生成三氯
、

二氯
、

一氯取代的异构体
,

并最终

生成二苯并二德英 从降解规律来看
,

两个苯环上氯

取代较多的一边往往更容易脱氯
, , , 一

及其

脱氯产物也可以断裂二德英的 一 键
,

生成氯和轻

基取代的二苯醚化合物
,

后者可 以进一步光解生成

氯取代的联苯酚
、

苯酚 以及多氯代二苯并吠喃
〔,

等人 ’研究
, , , 一

光解时发现脱氯

反应程度与辐射波长密切相关 本研究结果同样表

住川

乃

】

刀

乃

刀

刀

,一,、勺﹄,︸气乙勺﹄、一
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今赚隽

图 本研究预测的 的光解途径

明
,

从 和 辐射下
, , , , 一

及其光解产

物的光解以断裂 一 键为主
,

而 辐射下脱氯

产物会增多

由于本研究采取的半经验计算的近似性和理论

推导方法的局限性
,

对于
, , , 一

光解的理论

研究还应结合环境中的实际情形并以新的实验数据

为依据不断修正
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