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摘要 多抓代二苯并吠喃 是持久性有机污染物之一
,

其光化学降解是其主要的环境降解途径
,

本文是采用

量子化学方法对 光解性质进行研究
。

本文采取 半经验量子化学计算方法计算了所有 种 的

生成热和前线分子轨道能量
,

据此讨论了 , 分子光激发和还原脱氯难易程度与分子结构之间的关系
。

结果表

明生成热可以成功解释 , 在水相中随着分子氯取代数 目增加而光解速率降低的规律
,

而前线分子轨道能则可

以解释正构烷烃溶剂中随氯原子取代数目增加而还原脱氯在降解机理中越占主导地位的规律
,

从而从量子化学的

角度为实验结果提供了理论解释
。
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引言 一起合称为氯代二嗯瑛或二嗯唤类

名 愈 什 悦 茉 并 吟 喃 ‘ 因氯原子的取代数 目及位置的不同
,

而儡
。 与氯代二苯异

一 对 一 二 共有 种分子结构
。

目前
,

二呱唤类

嗯嚷 。 一 一 。 , 一

已经 成 为 环境 内 分泌 十 扰 物
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主要从事持久性有机污染物环境化学行为方面的研究
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计算机 与应用化考
,

, 、

持久性有机污染

物
,

等问题

关注的焦点
。

在 年旧 本环境厅
,

公布的近 种

黑名单上
,

二嗯唤类名列榜首 ’〕 在 年

月开始签署的《关于持久性有机污染物的斯德

哥尔摩公约 》中
,

二嗯唤类同样被列为首批采取

全球控制行动的 种化合物之一 〔
’〕。

由于其产生来源 的多样性及其环境持久

性
,

目前 已经被广泛地在空气
、

水
、

土

壤
、

底泥等各种环境介质中被发现 〔
一 ’〕,

同时在

水生生物
、

野生动物和人体中也被发现 〔
“ 一 ‘。〕

‘。

由于 的 种结构中有相 当部分是对

人体和动物具有剧毒和强致癌性的〔川
,

对

进行科学 的环境风险评价就显得非常重

要
,

其中很重要的内容是关于其环境降解行为

的考察
。

事实上
,

对于 和 而言
,

由于其较强的毒性
,

微生物降解在 自然条件下

很难发生
,

因而光降解是其在环境中转化为毒

性相对要小的低氯代同族体及其它降解产物的

主要途径
。

将量子化学方法应用于复杂 类物质

的光解性质的研究尚处于开始阶段
,

典型的例

子是 等采用半经验算法计算量子化学参

数
,

对 在中压汞灯和阳光下的光解特性

直接光解量子产率 的研究 〔”
一 ‘, 〕 而对于

光解特性的研究
,

目前尚未见文献报导
。

研究思路与方法

关于 光解的主要研究与结论

目前关于 光解的研究报道并不多
,

主要采用 了三种实验体系 纯水
、

纯有机溶剂

常用正构烷烃
、

水 乙睛混合溶剂 由于

与 相类似
,

在 附近存在一定

的吸收
,

而这一波长区域的光在太阳光中是有

存在的
,

因此 的紫外灯常被用作光源
。

等 〔
’ 〕指 出

,

用水 乙睛 混合溶剂来研究

的光解行为是不合适的
,

因为 在

纯水与正构烷烃中的降解规律是完全不同的
。

因此这里我们主要对纯水和正已烷中的降解研

究进行一下归纳

对于水相 中 的光解 还原脱氯

不是主要的降解机制
,

而其它的降解机制如经

基化
、

狡基化 以及可能的聚合机制等将是占主

导地位
。

如果是对于非纯水如天然水溶液
,

则

经常会出现敏化光解的情况 〔
’ 一 ’ 〕。 对于水相

中 的光解
,

随着分子中氯原子取代数 目

的增加
,

光解反应的速率降低 〔
’‘ 〕。

对于氢质子给体有机溶剂如正构烷烃

中 的光解
,

直接光解是唯一的机制
,

它

是分子由于直接吸收光而电子跃迁到激发态而

发生的光化学反应 汇”〕
。

随着氯取代数 目的增

加
,

还原脱氯在光解机理中越来越占主导地位
。

对高氯取代的
,

还原脱氯是主要的光降

解机制 对低氯取代的
,

涉及的机制则不

仅是还 原 脱 氯
,

还 可 能 发 生 碳 氧 键 的 断裂

等
‘ 〕。

研究思路

针对上述实验规律
,

我们考虑可以从生成

热以及前线分子轨道能量这两种量子化学参数

的角度来进行分析
。

一方面
,

对于机制较为复

杂的光解反应而言
,

可以用分子本身的稳定性

来分析其降解发生的难易程度
,

这可以从分子

的生成热体现出来
。

生成热数据越负
,

表明该

分子越稳定
,

因而越不容易发生光解
。

另一方

面
,

对于直接光解而言
,

根据前线分子轨道理论
,

一般都涉及

了从 最高占据轨道 向 最低未

占据轨道 的电子跃迁 〔”」
,

而电子的跃迁与前

线轨道能量 。 和 凡
。

之间有着密切关系
,

这对于象还原脱氯这样的基本反应 中尤为重

要
‘“ 〕。 分子的最低未 占据轨道能

、。值的大

小可 以表示分子接受电子发生还原的难易程

度
。
值越低

,

接受 电子的能力越强
,

还原

脱氯越容易发生
。

同时
,

分子发生光激

发以便从激发态发生进一步的化学反应 如还

原脱氯 的难易程度可以从前线分子轨道的能

量差 选 。 一 召 。
来表征

’了。 在本研究

中
,

我们通过用半经验量子化学方法计算得到

的生成热和前线分子轨道能量来讨论
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的光解性质
,

从量子化学的角度来对实验规律

进行解释
。

, 化计算方法

采用 中的

软件编写分子结构输人文件
,

应用软件内

置的 模块中的 算法
,

在

微机上优化分子结构
,

计算出分

子的生成热
、 。

最高占据轨道能 和

最低未占据轨道能 等量子化学参数
,

控制计

算的关键词为
“ 一 二 一

一

” 。

的还原脱氯随着氯取代数 目的增加
,

在

光解机理中越来越占主导地位的实验规律
。

托言通刃︶﹃︺目吕召
公国

、

图 , 的生成热与氯取代数目的关系

结果与讨论

生成热

利用前文 中计算得到的生成热数据对

分子中取代氯原子的数 目作 图
,

如图 所示
。

从图 可 以看出
,

随着分子中氯取代数 目的增

加
,

分子的生成热越来越负
,

因而分子的稳定性

越好
,

其降解性也就越差
。

这解释了文献中关

于水相中 的光解
,

随着分子中氯原子取

代数 目的增加
,

光解反应的速率降低的实验规

律
。

前线分子轨道能

利用前文 中计算得到的 凡
。

数据对

分子中取代氯原子的数 目作图
,

如图 所示
。

从图 可 以看出
,

随着分子中氯取代数 目的增

加
, 。

值越来越低
,

这表明分子发生还原脱

氯的可能性越大
,

这就解释了正构烷烃有机溶

剂中 的还原脱氯随着氯取代数 目的增

加
,

在光解机理中越来越 占主导地位的实验规

律
。

同时利用前文 中计算得到的
。
和

。。 。 数据计算出违 即 。 一 。。 。 ,

并对

分子中取代氯原子的数 目作图
,

如图 所示
。

从图 可以看出
,

随着分子氯取代数 目的增加
,

二 不断降低
。

由于还原脱氯主要与分子 自

轨道向 轨道的跃迁
,

这就意味着

分子容易受到激发而发生还原脱氯
。

因此

的变化趋势同样可以解释正构烷烃有机溶剂中

而

一一一一一一一

︵之
﹃州匕共闷

一

图 的 。 与氛取代数目的关系

︸

口口皿

公,、曰,巳色民认

︵飞
。已。扩
户﹄三闷

〕 生

图 , 的前线轨道能量差与抓取代数目的关系

一 、



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

计葬机 与 应用化母
,

结论

本文在前面对 光降解规律成功进

行量子化学探讨的基础上【”〕
,

利用 半经

验量子化学方法计算了所有 种 分

子的生成热与前线轨道能量值
,

通过这些参数

与分子氯取代数 目之间关系的分析
,

表明生成

热可以成功解释 在水相中随着分子氯

取代数 目增加而光解速率降低的规律
,

而前线

分子轨道能则可以解释正构烷烃溶剂中随氯原

子取代数目增加而还原脱氯在降解机理中越占

主导地位的规律
,

从而从量子化学的角度为实

验结果提供了理论解释
。

可以预计
,

这种方法

应该同样适用于其它多氯取代甚至多卤取代有

机污染物如多氯联苯
、

多氯联苯醚等的光解性

质的解释和预测中
。
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