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摘 要 应用量子化学从头算 � ���
一

� � � � � �� �和 �� ��  ! ∀
一

� � � � � �� �方法计算了 �� 种 �� � � 的多种量子化

学参数
,

选取六种参数为分子结构的描述符
,

采用最小二乘法对 �� 种 �� � � 的光解半衰期进行逐步多元线

性回归分析
,

得到两个 �� � � 光解半衰期的 ��� � 模 型
,

模 型具有较高的相关系数
,

可有效地用 于预测

��  �
的光解半衰期

�

结果表 明
,

� � 方法所得模 型优于 �� � � 方法所得的模型
�

所得模型与基于半经验

�� � 算法的 ��� � 模型相比较
,

� � 从头算方法所建立 的 �� � � 模型比半经验 �� � 算法的结果要好
�

在所考

查的诸多参数中
,

分子最高占有轨道特征值 � �� � 。
对 �� �

光解半衰期起着决定作用
�

最后
,

运用所得模型

预测 了 � 种 �� � � 的光解半衰期
�

关键词 多环芳烃
�

光解活性
�

量子化学
�

多环芳烃 ��� � � � 是一类典型的环境污染物
,

人们对 �� � � 光解活性的研究 己有很多报道 〔‘
一 ’〕

�

�� �� 等川和 � �� � 等 〔’� 报道了 �� 种 ��� , 在 � �� � 仲夏正午时的光解半衰期
,

这一组经典数据被许多

学者所引用 【� 〕
,

� �� 。 等�’〕用 �� � 半经验方法计算了这 �� 种 �� � � 的量子化学参数
,

建立了 �� � � 光

解半衰期的定量结构
一

活性相关 ���� � � 模 型
�

此外
,

还有一些人工光源下 ��  � 光解活性的 ����

模型〔�
,
, 〕

�

这些模型主要采用半经验算法来获取建模参数
,

并得到了较好的结果
�

本文采用量子化学软件包 � � � �� �� � � � � ’� 〕以从头算 �� �召 ��
� � �� �和 � � ��� � 召 � �

� � �� �方法计算

�� 种 ��� �

的量子化学参数
,

发展和完善 �� � � 光解半衰期的 ���� 模型
,

并将得到的模型与文献中基

于半经验 ��� 算法的模型相比较
,

从而获得适合进行 �� � �

光解活性评估的更佳方法
�

� 光解活性数据及里子化学参数的获得

研究所涉及的 �� � � 为
� �
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序号与之相同 �

,

其中
,

前 �� 种 �� � � 光解半衰期的实测值 �’,
’〕

见表 �
�

应用量子化学软件包 � � �   �� � � � 在 � �� �
一

� � �� � �� �和 � � �� � � �
一

� � � � � �� � 理论水平下
,

对

各 �� � � 分子进行无对称性限制几何全优化
,

同时获得建模参数及最优化结构的分子对称性
�

对个别

分子考虑了不同的构型从总能量较低的构型分子中选取建模参数
�
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2 光解活性模型的建立

从 G au ss ian 98 的计算结果可直接得到最高占有轨道特征值 E
HoM 。 ,

最低空轨道特征值 E
LuM。 ,

分子

总能量 TE
,

偶极矩 林
,

最负碳原子带电量 Q 石
,

最正氢原子带电量 Q寿
,

分子对称性及分子空间结构

等参数
.
QsA R 研究应尽量多地考查不同参数对 目标预测对象的影响 〔’〕

,

因此
,

本研究选择考查上述

前六种建模参数以期获得较好的模型
,

所研究的 16 种 PA H s的六种参数见表 2
.

表 2 16 种 PAH
s
的量子化学参数

Table 2 Q
uantum ehem iealdeseriptors fo r the PA H s
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+
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以 lgt l/
2
为因变量

,

上述六个量子化学参数为自变量
,

采用最小二乘法进行逐步多元线性回归分

建立回归方程
,

并计算模型优劣评价的各项指标
,

得到两个 QSA R 模型
.

对于 H F /6
一

3 1 1
+

G ( d ) 方法 :

,

R

对于

二 0
.
9 6 0 5 R

:

d』 =
0

·

9 1 5 4

1 9
‘1/2 = 一

6 1
.

S E
二 0

.
3 0 5 0

7 6 6 8 E
o o M o 一 1 6

.
5 0 4 9

F 二 1 3 0

.
9 2 3

,

p
=

1

.

8 9
x

1 0

一 7
.

B 3 L Y
P/

6

一

3 1 1
+

G (
d

) 方法 :

lgt一/ 2 二 一 8 4
.

3 4 7 1

7 3 0 8 E
o o M o 一 1 7

.
4 8 3 8

R = 0
.
9 4 8 5

,

R

:。’ 二 0
.

8 9 0 5
,

S E
=

0

.

F
二 9 8

.
5 4 8

,

夕 二 7
.
9 5 x 1 0

一 7
.

两个模型方程都具有较大的相关系数 (R ) 和方差比 ( F )
、

较小的拟合值标准误差 (SE ) 和很

小的显著性水平 (p )
,

说明运用这些参数所建立的 QSA R 模型是可靠的
,

模型具有较高的预测能力

(表 1)
.
从表 1 可以看出

,

l
gtl

/ :

的实测值与拟合值之间符合很好
,

并且两种方法的预测结果基本一

致
.
但就这两个模型所用的方法而言

,

无论那项评价指标都显示 H F 方法要优于 B3 LY P 方法
,

因此
,

在实际应用时
,

以 H F 方法为主
,

B 3 L Y P 方法为辅
,

两者综合考查将可提高预测值的可靠性
.

与 ch
e。
等川 用半经验 PM 3 算法建立的 Q sA R 模型 (R 二 。

.
9 5 5) 相 比

,

H F 方法仅用一个参数就

能获得好于 P M 3 算法用多个参数建立的模型
.
这可能是 H F 从头算方法不借助任何经验参数计算全部

电子积分
,

克服了半经验计算方法因忽略大部分排斥积分而只保留其重要部分来减少计算量所带来的

不足
.
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3 光解活性分析

从回归方程系数可以发现
,

E Ho

M 。

与 lgt
l/2
负相关

,

说明 E Ho
M。
数值愈大则光解半衰期愈短

,

这是因

为分子最高占有轨道能量愈高
,

其 电子就愈容易受到激发而脱离轨道
,

该分子就愈容易发生分解
.
但

有机物的光解行为与光解速率受多种因素的复合作用‘川
,

因此
,

在回归模型 中应该考查其它分子结

构描述符的影响
.
量子化学理论认为

,

及
UM。
愈低表示分子愈容易得到跃迁电子成为激发态 ; TE 则对

同分异构体具有 良好的结构区分性
,

对两个同分异构体而言 TE 愈低则该异构体愈稳定 ; 林 是一个重

要的物理化学参数
,

它与分子的定向力和诱导力相关 ; 而 口c--和 Q寿则表征分子与分子间电荷迁移相

互作用的大小
.
为考查这些参数对光解活性 的影响

,

将其强制引人 QSA R 模型方程
,

根据 SP SS1 2
.
O

软件的分析
,

各参数在多元回归方程 中的标准系数如表 3 所示
.

表 3 各参数在多元 回归方程中的标准系数

T able 3 Standardized eoeffi eients ofeaeh deseri ptor in the m ultivariate regression equation

计算方法 E n o Mo

~ 0
.
9 17

~ 0
.
702

E LuM o

口0
2
一吕口0

1..1皿胜
H F / 6

一
3 1 1

+
G ( d )

B 3 L Y
P/

6
一
3 1 1

+
G ( d )

一
0 1 5 3

一
0

.

3 2 1

0

.

2
64

0

.

3 8 9

由表 3 可以看出
,

E Ho

M 。

和 TE 与 lgt
l/2
负相关

,

而其余参数均与 lgtl
/2
正相关

.
在这两种方法 中

E 。
阴

。

对 lgt
:/2
影响最大

,

而 Q
。 +

影响最小
,

说明 E Ho
M。
对 PA H s 的光解半衰期起着决定性作用

,

这与光

分解过程的最初步骤是最高 占有轨道上的电子吸收光子后发生跃迁形成激发态有关
.

4 光解活性模型的应用

根据模型训练集的特征
,

有代表性的选择了含非六元环结构的范
、

含甲基结构的 2
一

甲基菲和全部

含六元环结构 的花共 3 种在参考文献 〔4〕和 〔5 」中未报道光解半衰期的 PA H s 进行预测
,

模型

( l ) 的预测结果分别为 6
.
6 h

,

1 7 h 和 0
.
074 h

,

模型 (2 ) 的预测结果分别为 3
.
Z h

,

1 6 h 和 0
.
0 84 h

.
两

种方法的结果比较一致
,

可以有效地评价不同 PA H
s之间光解活性 的大小

.
预测结果显示

,

2

一

甲基菲

的光解半衰期比菲的实测值 (8
,

4

h)
要长

,

这正好符合 了菲的甲基化产物 比菲 的稳定性增强 的实验

结果 [
’二
.

当然
,

若要进行 PA H
s 光解活性的准确评估

,

还将有待于理论预测模型的进一步完善和实验

测定工作的进一步开展
.

综上所述
,

运用从头算 H F/ 6
一

3 1
l+

G
( d) 和 B 3L Y P/ 6

一

3 1 1
+

G
( d) 方法建立的两个 PA H

s 光解半衰

期预测模型
,

相关系数分别为 0
.
9605 和 0

.
9485 ,

模型具有较高的预测能力
.
H F/ 6

一

3 1
1+

G
( d) 从头算

仅以一个参数就建立起优于半经验算法多个参数的模型方程
,

显示 了从头算方法在 Q SA R 研究 中的优

越性
.
预测模型表明分子最高占有轨道特征值 E

。。M o

对 PA H s 的光解活性起着决定性作用
,

E
H

oM

。

表征

了分子最高占有轨道上电子受激发的难易程度
,

其数值愈大则 PA H
s 光解半衰期愈短

.

[5 ]

[ 6 ]
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