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不同溴取代对多溴联苯醚分子平面结构的影响∗

薛秀玲∗∗　 吴志渊　 李吉安　 马　 蕊

（华侨大学化工学院， 厦门， ３６１０２１）

摘　 要　 多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）同系物有 ２０９ 种，溴取代数和位置不同，对其空间结构稳定性有影响，ＰＢＤＥｓ 分

子平面可能会发生扭转，继而影响它们的物理化学性质，因此研究最稳定的存在构型及溴取代对 ＰＢＤＥｓ 平面

结构的影响尤为重要．本文以多溴联苯醚为研究对象，通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３ 软件在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１Ｇ∗水平下运用量

子化学方法分别对 ＰＢＤＥｓ 进行强制平面结构优化和非平面结构优化，并对数据进行分析得出 Ｂｒ 取代对

ＰＢＤＥｓ 分子结构的影响．结果表明，所考察的 ＰＢＤＥｓ 均为非平面结构更稳定，即 Ｂｒ 取代会引起 ＰＢＤＥｓ 平面结

构扭转．从分子的量子化学参数分析，非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 的醚键键角（ θＣ—Ｏ—Ｃ ） 变小，１，１′位键长

（ＲＣ１—Ｏ、ＲＯ—Ｃ１′）和 ６，６′位键长（ＲＣ６—∗、ＲＣ６′—∗）增大，偶极距 μ 值增大，但二面角（Ｄ）大小与 ＲＣ６—∗、ＲＣ６′—∗无明

显变化规律．
关键词　 多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）， Ｂｒ 取代， 非平面结构优化， 强制平面结构优化， 量子化学参数．

Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｒｏｍｉｎｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｌａｎａｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｗｏ ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇｓ ｉｎ ＰＢＤＥｓ

ＸＵＥ Ｘｉｕｌｉｎｇ∗∗ 　 　 ＷＵ Ｚｈｉｙｕａｎ　 　 ＬＩ Ｊｉ′ａｎ　 　 ＭＡ Ｒｕｉ
（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈｕａｑｉａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｘｉａｍｅｎ， ３６１０２１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ２０９ ｈｏｍｏｌｏｇｓ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ （ＰＢＤＥｓ）． Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ａｎｄ
ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｎｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｈａｖｅ ｇｒｅａｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ． Ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｎｅ ｍａｙ
ｃａｕｓｅｄ ｔｈｅ ｔｏｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｌａｎｅ ｏｆ ＰＢＤＥｓ， ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅｉｒ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｉｔ ｉｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｔｏ ｆｉｎｄ ｏｕｔ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｂｒｏｍｉｎｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｌａｎａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ．Ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ａｔ Ｂ３ＬＹＰ ／
６⁃３１Ｇ∗ ｌｅｖｅｌｓ ｕｓｉｎｇ Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３ ｓｏｆｔｗａｒｅ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＢＤＥｓ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｒｏｍｉｎｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｌａｎａｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇｓ ｉｎ ＰＢＤＥｓ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｎｏｎ⁃ｐｌａｎａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｗｈｅｎ
ＰＢＤＥｓ ａｒｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｙ ｂｒｏｍｉｎｅ ａｔｏｍｓ． Ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｎｅ ａｐｐａｒｅｎｔｌｙ ｃａｕｓｅｄ ｔｈｅ ｔｏｒｓｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｐｌａｎｅ ｏｆ ＰＢＤＥｓ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， θＣ—Ｏ—Ｃ ｖａｌｕｅｓ
ｏｆ ｎｏｎ⁃ｐｌａｎａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ＰＢＤＥｓ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ， ｗｈｉｌｅ ＲＣ１—Ｏ， ＲＯ—Ｃ１， ＲＣ６—∗， ＲＣ６′—∗ ａｎｄ μ
ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｌａｎａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ＰＢＤＥｓ． Ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｎｅ
ａｌｔｅｒｅｄ Ｄ， ｂｕｔ ｎｏ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ＲＣ６—∗， ＲＣ６′—∗ ａｎｄ Ｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＰＢＤＥｓ， ｂｒｏｍｉｎｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ， ｎｏｎ⁃ｐｌａｎａｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｃｏｍｐｕｌｓｉｖｅ ｐｌａｎｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅ



１３４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｑｕａｎｔｕｍ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓ．

多溴联苯醚 （ Ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ， ＰＢＤＥｓ） 属于溴系阻燃剂的一种，其化学通式为

Ｃ１２ＨｎＢｒ（１０⁃ｎ）Ｏ．依 Ｂｒ 原子数量不同分为 １０ 个同系物组，共有 ２０９ 种同系物，常见的如四溴联苯醚

（ｔｅｔｒａ⁃ＢＤＥｓ）、五溴联苯醚（ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ）、六溴联苯醚（ｈｅｘａ⁃ＢＤＥｓ）、八溴联苯醚（ｏｃｔａ⁃ＢＤＥｓ）和十溴联苯

醚（ｄｅｃａ⁃ＢＤＥｓ）等，分别含有 ４、５、６、８、１０ 个 Ｂｒ 原子［１⁃３］ ．
目前对 ＰＢＤＥｓ 的研究大多集中在实验研究，如 ＰＢＤＥｓ 在不同环境介质和生物体内的暴露浓度的检

测、迁移转化及其脱溴降解机制等［４⁃６］ ．随着计算机的发展，国内外学者开展了对 ＰＢＤＥｓ 的理论计算研

究，即对 ＰＢＤＥｓ 进行定量构效关系（ＱＳＡＲ）研究［７⁃８］ ．主要包括：ＰＢＤＥｓ 分子间的构效关系和分子内的构

效关系研究．分子间的构效关系即研究不同 ＰＢＤＥｓ 的环境活性参数的定量预测模型，这方面的研究相

对较多［９］，Ｚｈｏｕ 等［１０］采用高斯 ０９ 软件，密度泛函（ＤＦＴ）方法，分别在 ６⁃３１１ｔＧ（ｄ，ｐ）和 Ｍ０６２Ｘ ／ ６⁃３１１ｔＧ
（ｄ，ｐ）水平下计算频率和过渡态，并以 ＢＤＥ⁃１５ 为例，研究多溴联苯醚的光降解机理和动力学．Ｌｉ 等［１１］

运用 ＰＭ３ 半经验算法及密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平下对 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 优化，获得分子体

积，偶极矩和轨道能量等量子化学参数，构建了 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和甲状腺激素受体的构效关系模型．ＷＡＮＧ
等［１２］建立 ３⁃Ｄ⁃ＱＳＡＲ 模型，运用比较分子力场分析（ＣｏＭＦＡ）和比较相似性指数分析（ＣｏＭＳＩＡ）确定了

影响 ＰＢＤＥ 的芳香烃受体相对亲和力（ＲＢＡ）的影响因素．本课题组也研究了 ＰＢＤＥｓ 的气相色谱保留时

间定量构效关系［１３］及 ＰＢＤＥｓ 的生物富集系数的定量构效关系［１４］，而对于分子内构效关系即还原脱 Ｂｒ
的反应途径与中间产物的研究报道相对较少，目前仅发现有文献报道二 英的脱氯降解规律［１５⁃１７］，对
于 ＰＢＤＥｓ 分子内构效关系的研究尚未见报道．

为了便于研究，在其构型的应用中，均将其默认为平面构型［１８］ ．但有研究者发现［１９⁃２０］，ＰＢＤＥｓ 的辛

醇 ／水分配系数、色谱保留时间、焓等物理化学性质因溴取代位的不同而有所差异，即溴取代基的影响使

得 ＰＢＤＥｓ 分子平面可能会发生扭转，继而影响它们的物理化学性质．溴在 ＰＢＤＥｓ 醚键的邻位取代（即取

代位置为 ２⁃，２′⁃，６⁃或 ６′⁃），引起 ２ 个苯环之间的扭转，减弱它们的共平面性，引起不同 ＰＢＤＥ 分子的体

积差异，称作“邻位效应”，会影响它们的物理化学性质，即不同构型的 ＰＢＤＥｓ 异构体，其立体结构、理化

性质不同，分子的稳定度也不同，对 ＰＢＤＥｓ 的毒性效应有较大的影响［２１］，例如 ＢＤＥ⁃２０９ 的毒性低且非

持久性，但由于其分子结构的不稳定，易转化为溴化程度较低的同族元素，更有毒性和生物蓄积性，进而

会使得 ＰＢＤＥｓ 的 ＱＡＳＲ 的研究中存在一定偏差，因此找出 ＰＢＤＥｓ 最稳定存在的构型及溴取代对多溴联

苯醚平面结构的影响规律尤为重要．
本文通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３Ｗ 软件对 ＰＢＤＥｓ 进行强制平面结构优化和非平面结构优化，比较两种优化模

式下的 ＥＴ ．ＥＴ越低，其分子越稳定，由此判断 ＰＢＤＥｓ 分子稳定存在的构型；另外，探索相关量子化学参数

对 ＰＢＤＥｓ 分子不同构型的影响规律．

１　 研究方法（Ｍｅｔｈｏｄｓ）

通过 Ｃｈｅｍ３Ｄ 构成 ＰＢＤＥｓ 分子结构骨架，建立其 ２Ｄ、３Ｄ 分子模型，采用密度泛函理论算法中的

Ｂ３ＬＹＰ 方法，运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３Ｗ，在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１Ｇ∗水平下分别进行强制平面结构优化和非平面结构

优化，并提取出相关量子化学参数如分子总能量 ＥＴ和二面角 Ｄ．
对 ＰＢＤＥｓ 的每一个 Ｃ 原子进行编号，后续分析均以该编号为准．ＰＢＤＥｓ 结构式如下：

判断 ＰＢＤＥｓ 的结构是平面还是非平面，主要是研究两个苯环平面之间二面角 Ｄ 的大小，当 Ｄ 为 ０°
时，ＰＢＤＥｓ 为平面结构；当 Ｄ 大于或小于 ０°时，ＰＢＤＥｓ 为非平面结构．经分析发现 ＰＢＤＥｓ 中不同 Ｂｒ 在



　 １ 期 薛秀玲等：不同溴取代对多溴联苯醚分子平面结构的影响 １３５　　

６，６′位的取代对 ＰＢＤＥｓ 平面扭转影响较大，因为 ６，６′位的两个 Ｂｒ 取代原子位于两个苯环平面的中间，
该位置是否被溴原子取代可能对整个平面有较大的影响．当 ６，６′位无 Ｂｒ 取代、单个 Ｂｒ 取代或者两个 Ｂｒ
取代时，可能会出现不同的构型，因此将 Ｂｒ 在 ６，６′位的取代分为两类：

（１）极端取代，共 ３ 种：无 Ｂｒ 取代即二苯醚（ＤＥ），ＰＢＤＥｓ 单侧苯环全 Ｂｒ 取代即 ＢＤＥ⁃１１６（２，３，４，５，
６⁃ＰｅＢＤＥ）和 ＰＢＤＥｓ 两侧苯环全 Ｂｒ 取代即 ＢＤＥ⁃２０９（２，２′，３，３′，４，４′，５，５′，６，６′⁃ＤｅＢＤＥ）．

（２）普通取代：６，６′位均无 Ｂｒ 取代，６，６′位有单个 Ｂｒ 取代，６，６′位两个 Ｂｒ 取代．
由于 ＰＢＤＥｓ 包括从 １—１０ 个 Ｂｒ 取代的 ２０９ 种同系物，本文根据分子的结构特征，随机选取不同的

溴取代基的分子进行研究，如表 １ 所示．

表 １　 ＰＢＤＥｓ 的部分量子化学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ

溴取代
Ｂｒｏｍｉｎｅ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ

结构
Ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

分子总能量
Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ

（ＥＴ）

键角
Ｔｈｅ ｂｏｎｄ
ａｎｇｅｌ

（θＣ—Ｏ—Ｃ）

分子偶极距
Ｔｈｅ ｄｉｐｏｌｅ

ｍｏｍｅｎｔ （μ）

二面角
Ｄｉｈｅｄｒａｌ

ａｎｇｌｅ （Ｄ）

键长
Ｔｈｅ ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈ

（ＲＣ１—Ｏ）

键长
Ｔｈｅ ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈ

（ＲＯ—Ｃ１′）

ＤＥ 平面　 －５３８．５０２８ １３２．６２ ０．６２０１ ０ １．３７５１ １．３７５１
非平面 －５３８．５１２８ １２０．８９ ０．９６８８ ４１．６２ １．３８２３ １．３８１９

极端取代 ＢＤＥ⁃１１６ ２，３，４，５，６，⁃ＰｅＢＤＥ 平面　 －１３３９３．９９００ １４６．７１ ３．６０５８ ０ １．３７４７ １．３５４１
非平面 －１３３９４．００９８ １２０．１７ １．３７３９ ８６．４６ １．３９３０ １．３６４３

ＢＤＥ⁃２０９ ２，２′，３，３′，４，４′，５，５′，６，
６′⁃ＤｅＢＤＥ 平面　 －２６２４９．３８１９ １６３．８２ ０．２８２０ ０ １．４１０６ １．４１０６

非平面 －２６２４９．４９８０ １３０．１６ ０．６５９５ ９４．１１ １．３６９０ １．３６７３
ＢＤＥ⁃２ ３⁃ＭｏＢＤＥ 平面　 －３１０９．６０７１ １３２．５８ ２．０７１０ ０ １．３７７３ １．３７０９

非平面 －３１０９．６１７２ １２０．８４ ２．７２４１ ４９．４２ １．３８５８ １．３７６４
ＢＤＥ⁃３ ４⁃ＭｏＢＤＥ 平面　 －３１０９．６０７１ １３２．５８ ２．０７１０ ０ １．３７７３ １．３７０９

非平面 －３１０９．６１７１ １２０．９０ ２．０６４５ ４５．３９ １．３８４９ １．３７７６
ＢＤＥ⁃４ ２，２′⁃ＤｉＢＤＥ 平面　 －５６８０．７０５４ １３３．４１ ３．４５５５ ０ １．３６７７ １．３６７７

非平面 －５６８０．７１６４ １１９．７７ ３．３３８４ ８６．４６ １．３７９５ １．３７４８
ＢＤＥ⁃６ ２，３′⁃ＤｉＢＤＥ 平面　 －５６８０．７０８３ １３３．３８ ３．５８８７ ０ １．３７２９ １．３６４２

非平面 －５６８０．７１８９ １２０．３８ ３．４８０６ ２４．８５ １．３７９１ １．３７７２
ＢＤＥ⁃１４ ３，５⁃ＤｉＢＤＥ 平面　 －５６８０．７１０５ １３２．６５ ２．２４０３ ０ １．３８１２ １．３６５３

非平面 －５６８０．７２０４ １２０．５４ ２．５１５６ ６１．９０ １．３９０３ １．３７１５
ＢＤＥ⁃２０ ２，３，３′⁃ＴｒＢＤＥ 平面　 －８２５１．８０８６ １３３．６０ ３．８７３４ ０ １．３７４８ １．３６１５

非平面 －８２５１．８１９３ １２０．５４ ３．１３９４ ４１．４１ １．３８２１ １．３７３０
ＢＤＥ⁃３１ ２，４′，５⁃ＴｒＢＤＥ 平面　 －８２５１．８１１８ １３３．４１ １．０５５８ ０ １．３７７２ １．３５９０

非平面 不存在

ＢＤＥ⁃３８ ３，４，５⁃ＴｒＢＤＥ 平面　 －８２５１．８０７７ １３２．４９ ３．０６７２ ０ １．３８２２ １．３６３７
非平面 －８２５１．８１７６ １２０．５０ ３．３０２７ ６１．８３ １．３９１２ １．３６９９

６，６′位无 Ｂｒ ＢＤＥ⁃５５ ２，３，３′，４⁃ＴｅＢＤＥ 平面　 －１０８２２．９０７８ １３３．５１ ３．３５７６ ０ １．３７６５ １．３５９３
取代 非平面 －１０８２２．９１８６ １２０．４６ ２．６４６６ ４７．４９ １．３８４２ １．３７０４

ＢＤＥ⁃６１ ２，３，４，５⁃ＴｅＢＤＥ 平面　 －１０８２２．９０３６ １３３．５３ ３．０１５１ ０ １．３８３７ １．３５３２
非平面 －１０８２２．９１４４ １１９．９９ ３．５４５７ ８５．６９ １．３９４６ １．３６３１

ＢＤＥ⁃８０ ３，３′，５，５′⁃ＴｅＢＤＥ 平面　 －１０８２２．９１６８ １３２．５７ ０．１６１０ ０ １．３７１９ １．３７１９
非平面 －１０８２２．９２６３ １２１．０１ ０．２４７４ ４０．１９ １．３７９０ １．３７９０

ＢＤＥ⁃８６ ２，２′，３，４，５⁃ＰｅＢＤＥ 平面　 －１３３９４．００４１ １３３．３５ ３．３６０９ ０ １．３７４１ １．３６０１
非平面 －１３３９４．０１６１ １２０．２８ ４．０３５５ １０１．６５ １．３８３９ １．３６８１

ＢＤＥ⁃９０ ２，２′，２，４′，５⁃ＰｅＢＤＥ 平面　 －１３３９４．０１０７ １３３．４７ １．７３７６ ０ １．３６９９ １．３６３１
非平面 －１３３９４．０２２４ １２０．３５ １．８２９４ ９９．５９ １．３８０７ １．３７１２

ＢＤＥ⁃１２６ ３，３′，４，４′，５⁃ＰｅＢＤＥ 平面　 －１３３９４．０１１６ １３２．２８ ０．５７６２ ０ １．３７４７ １．３６８４
非平面 －１３３９４．０２１１ １２０．６１ ０．９８３２ ５２．５８ １．３８３１ １．３７５１

ＢＤＥ⁃１２９ ２，２′，３，３′，４，５⁃ＨｘＢＤＥ 平面　 －１５９６５．１０３６ １３３．４２ ２．８８９４ ０ １．３６２８ １．３７２
非平面 －１５９６５．１１６１ １０２．１８ ３．４６２２ １０１．３５ １．３６９５ １．３８２

ＢＤＥ⁃１３３ ２，２′，３，３′，５，５′⁃ＨｘＢＤＥ 平面　 －１５９６５．１１０１ １３３．３７ １．３０６０ ０ １．３６７５ １．３６７５
非平面 －１５９６５．１２１６ １２０．４８ １．５２３３ ９８．９３ １．３７８２ １．３７３０
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续表１

溴取代
Ｂｒｏｍｉｎｅ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ

结构
Ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

分子总能量
Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ

（ＥＴ）

键角
Ｔｈｅ ｂｏｎｄ
ａｎｇｅｌ

（θＣ—Ｏ—Ｃ）

分子偶极距
Ｔｈｅ ｄｉｐｏｌｅ

ｍｏｍｅｎｔ （μ）

二面角
Ｄｉｈｅｄｒａｌ

ａｎｇｌｅ （Ｄ）

键长
Ｔｈｅ ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈ

（ＲＣ１—Ｏ）

键长
Ｔｈｅ ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈ

（ＲＯ—Ｃ１′）

ＢＤＥ⁃１５９ ２，３，３′，４，５，５′⁃ＨｘＢＤＥ 平面　 －１５９６５．１０９４ １３３．３４ ０．７５８４ ０ １．３７３９ １．３５９５
非平面 －１５９６５．１１９４ １２１．１４ ０．８０４７ ４３．８５ １．３８１３ １．３７０１

６，６′位无 Ｂｒ ＢＤＥ⁃１７０ ２，２′，３，３′，４，４′，５⁃ＨｐＢＤＥ 平面　 －１８５３６．２０２５ １３３．２０ １．８６８７ ０ １．３７００ １．３６４４
取代 非平面 不存在

ＢＤＥ⁃１８９ ２，３，３′，４，４′，５，５′⁃ＨｐＢＤＥ 平面　 －１８５３６．２０６３ １３３．４２ ０．２６６２ ０ １．３７２２ １．３６００
非平面 －１８５３６．２１６２ １２０．９８ ０．３９３５ ４３．２３ １．３７９６ １．３７１２

ＢＤＥ⁃１９４ ２，２′，３，３′，４，４′，５，５′⁃ＯｃＢＤＥ 平面　 －２１１０７．３０１４ １３３．２０ ０．７８２０ ０ １．３６６９ １．３６６９
非平面 不存在

ＢＤＥ⁃１０ ２，６⁃ＤｉＢＤＥ 平面　 －５６８０．７０５４ １３３．４１ ３．４５５５ ０ １．３６７７ １．３６７７
非平面 －５６８０．７１６１ １２０．２２ １．９２１８ －３．６９ １．３８９０ １．３６８５

ＢＤＥ⁃１９ ２，２′，６⁃ＴｒＢＤＥ 平面　 －８２５１．７８４０ １４２．９６ ２．２６０５ ０ １．３６９３ １．３８１３
非平面 －８２５１．８１８２ １１９．３０ ３．１８６５ ３７．４２ １．３８３３ １．３７１７

ＢＤＥ⁃４６ ２，２′，３，６′⁃ＴｅＢＤＥ 平面　 －１０８２２．８８２２ １４３．０７ ２．８２６４ ０ １．３８４５ １．３６７５
非平面 －１０８２２．９１９０ １１９．２６ ４．１５２８ ８０．７７ １．３７２９ １．３８１２

ＢＤＥ⁃６２ ２，３，４，６⁃ＴｅＢＤＥ 平面　 －１０８２２．９１４７ １２０．１２ １．２６５７ ０ １．３９２２ １．３６５０
非平面 －１０８２２．９１４８ １２０．１４ １．２６４２ －１．０７１ １．３９２２ １．３６５０

ＢＤＥ⁃８４ ２，２′，３，３′，６⁃ＰｅＢＤＥ 平面　 －１３３９３．９８１０ １４２．３９ ３．５５４０ ０ １．３７２１ １．３８３３
非平面 －１３３９４．０１８８ １１９．３２ ３．２４４６ ３７．１８８ １．３８２６ １．３７１４

６，６′位单 Ｂｒ ＢＤＥ⁃１１６ ２，３，４，５，６⁃ＰｅＢＤＥ 平面　 －１３３９３．９９００ １４６．７１ ３．６０５８ ０ １．３７４７ １．３５４１
取代 非平面 －１３３９４．００９８ １２０．１７ １．３７３９ －０．１０ １．３９３０ １．３６４３

ＢＤＥ⁃１４４ ２，２′，３，４，５′，６⁃ＨｘＢＤＥ 平面　 －１５９６５．０７７８ １４４．７０ ２．７８６０ ０ １．３７５７ １．３８２２
非平面 －１５９６５．１１９７ １１９．５９ ０．６２９５ －３５．２７５ １．３８１６ １．３７０９

ＢＤＥ⁃１５４ ２，２′，４，４′，５，６′⁃ＨｘＢＤＥ 平面　 －１５９６５．０８０８ １４５．７２ １．０３１４ ０ １．３７０３ １．３８３９
非平面 －１５９６５．１２２９ １１９．２５ １．４３５９ ３６．９７ １．３７９１ １．３７３２

ＢＤＥ⁃１６０ ２，３，３′，４，５，６⁃ＨｘＢＤＥ 平面　 －１５９６５．０９２７ １４７．９４ ２．４９９７ ０ １．３６８３ １．３５６１
非平面 －１５９６５．１１３６ １２０．１０ １．６２５９ －０．０７７ １．３８７８ １．３６７０

ＢＤＥ⁃１７１ ２，２′，３，３′，４，４′，６⁃ＨｐＢＤＥ 平面　 －１８５３６．１７８６ １４２．０１ ２．５１６４ ０ １．３７２９ １．３８２６
非平面 －１８５３６．２１５７ １２０．１９ ２．６２７９ －５．０５４５ １．３７７３ １．３６９９

ＢＤＥ⁃１９０ ２，３，３′，４，４′，５，６⁃ＨｐＢＤＥ 平面　 －１８５３６．１９２３ １４６．９８ １．２５２１ ０ １．３６６８ １．３５７５
非平面 －１８５３６．２１３９ １２０．１２ １．８３８０ ０．００５８ １．３８５１ １．３６８２

ＢＤＥ⁃５４ ２，２′，６，６′⁃ＴｅＢＤＥ 平面　 不存在

非平面 －１０８２２．９１６３ １２３．９６ ２．０５４６ ５５．７８ １．３７４９ １．３７４９

ＢＤＥ⁃９６ ２，２′，３，６，６′⁃ＰｅＢＤＥ 平面　 不存在

非平面 －１３３９４．０１６４ １２４．０６ ２．６０１５ １３０．５０ １．３７５９ １．３７２７

ＢＤＥ⁃１０４ ２，２′，４，６，６′⁃ＰｅＢＤＥ 平面　 不存在

非平面 －１３３９４．０１４２ １２７．４８ ２．６５７５ ９３．５４ １．３７３４ １．３６６５

６，６′位两个 ＢＤＥ⁃１３６ ２，２′，３，３′，６，６′⁃ＨｅＢＤＥ 平面　 不存在

Ｂｒ 取代 非平面 －１５９６５．１１６２ １２３．９９ ２．３７１１ －５５．２７ １．３７４２ １．３７４２

ＢＤＥ⁃１５０ ２，２′，３，４′，６，６′⁃ＨｅＢＤＥ 平面　 不存在

非平面 －１５９６５．１１８１ １２３．９９ １．７９０５ －５５．０８ １．３７３６ １．３７４５
ＢＤＥ⁃１８４ ２，２′，３′，４，４′，６，６′⁃ＨｐＢＤＥ 平面　 不存在

非平面 －１８５３６．２１６８ １２３．９４ １．２０６７ ５６．０１ １．３７２８ １．３７４７
ＢＤＥ⁃１９７ ２，２′，３，３′，４，４′，６，６′⁃ＯｃＢＤＥ 平面　 不存在

非平面 －２１１０７．３１３９ １２３．９４ ０．８２６４ －５５．２７ １．３７３４ １．３７３４
ＢＤＥ⁃２０２ ２，２′，３，３′，５，５′，６，６′⁃ＯｃＢＤＥ 平面　 －２１１０７．２００８ １６２．９２ ０．３０２６ ０ １．４０５２ １．４０５２

非平面 －２１１０７．３１３９ １２５．３３ ０．８２６４ ５４．６０ １．３７３４ １．３７３４
ＢＤＥ⁃２０７ ２，２′，３，３′，４，４′，５，６，６′⁃ＮｏＢＤＥ 平面　 不存在

非平面 －２３６７８．４０８０ １２４．８６ ０．８９４３ ５８．３０ １．３７２７ １．３７３６
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２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 极端取代

在极端取代中研究无 Ｂｒ 取代 ＤＥ、ＰＢＤＥｓ 单侧苯环全 Ｂｒ 取代 ＢＤＥ⁃１１６ 和两侧苯环全 Ｂｒ 取代

ＢＤＥ⁃２０９的 ３ 个特殊取代的 ＰＢＤＥ 分子，如表 １ 所示．在表 １ 中，ＤＥ、ＢＤＥ⁃１１６ 和 ＢＤＥ⁃２０９ 分子平面结构

和非平面结构的 ＥＴ 分别为 － ５３８． ５０２８、 － １３３９３． ９９００、 － ２６２４９． ３８１９ 和 － ５３８． ５１２８、 － １３３９４． ００９８、
－２６２４９．４９８０，非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 较强制平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 的 ＥＴ更低，即分子更稳定．此外，
３ 种 ＰＢＤＥｓ 分子的二面角大小不同（Ｄ＝ ４１．６２—９４．１１°），说明 Ｂｒ 取代对苯环平面的扭转有不同程度的

影响．图 １ 为优化后各 ＰＢＤＥｓ 分子的三维立体结构图．

图 １　 极端取代的 ＰＢＤＥｓ 的三维立体结构图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｂｒ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ＰＢＤＥｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒｅｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

２．２　 普通取代

２．２．１　 ＰＢＤＥｓ 分子 ６，６′ 位无 Ｂｒ 取代

为使获得的数据具有一定的代表性和广泛性，随机选择在 ６，６′ 位无 Ｂｒ 取代，溴原子取代个数分别

为 １—８ 个的 ＰＢＤＥｓ，即 ＢＤＥ⁃２、 ＢＤＥ⁃３、 ＢＤＥ⁃４、 ＢＤＥ⁃６、 ＢＤＥ⁃１４、 ＢＤＥ⁃２０、 ＢＤＥ⁃３１、 ＢＤＥ⁃３８、 ＢＤＥ⁃５５、
ＢＤＥ⁃６１、ＢＤＥ⁃８０、ＢＤＥ⁃８６、ＢＤＥ⁃９０、ＢＤＥ⁃１２６、ＢＤＥ⁃１２９、ＢＤＥ⁃１３３、ＢＤＥ⁃１５９、ＢＤＥ⁃１７０、ＢＤＥ⁃１８９、ＢＤＥ⁃１９４
共 ２０ 个 ＰＢＤＥｓ 进行研究． 结果见表 １． 在表 １ 中， ＢＤＥ⁃２、 ＢＤＥ⁃３、 ＢＤＥ⁃４、 ＢＤＥ⁃６、 ＢＤＥ⁃１４、 ＢＤＥ⁃２０、
ＢＤＥ⁃３１、ＢＤＥ⁃３８、ＢＤＥ⁃５５、ＢＤＥ⁃６１、ＢＤＥ⁃８０、ＢＤＥ⁃８６、ＢＤＥ⁃９０、ＢＤＥ⁃１２６、ＢＤＥ⁃１２９、ＢＤＥ⁃１３３、ＢＤＥ⁃１５９、
ＢＤＥ⁃１７０、ＢＤＥ⁃１８９、ＢＤＥ⁃１９４，１７ 种 ６，６′位无 Ｂｒ 取代的 ＰＢＤＥｓ 分子结构参数表明，非平面结构优化的

ＰＢＤＥｓ 与强制平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 相比，其 ＥＴ更低，分子更稳定．但 ＢＤＥ⁃３１、ＢＤＥ⁃１７０、ＢＤＥ⁃１９４ 分子

无法进行非平面结构优化，因此认为其非平面分子结构不存在；即对于 ６，６′位无 Ｂｒ 取代的 ＰＢＤＥｓ 分

子，强制平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 和非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 可能同时存在时，非平面结构优化的

ＰＢＤＥｓ 更稳定．
不同 ＰＢＤＥｓ 分子空间构型不同，在 Ｂｒ 取代影响下其二面角的大小也不同（Ｄ ＝ ２４．８５°—１０１．６４°），

优化后部分 ＰＢＤＥｓ 分子的三维立体结构图如图 ２ 所示．
２．２．２　 ＰＢＤＥｓ 分子 ６，６′ 位单个 Ｂｒ 取代

在 ６，６′位单个 Ｂｒ 取代的 ＰＢＤＥｓ 分子中，选择 ２ 个 Ｂｒ 取代（ＢＤＥ⁃１０）、３ 个 Ｂｒ 取代（ＢＤＥ⁃１９）、４ 个

Ｂｒ 取代 （ ＢＤＥ⁃４６、 ＢＤＥ⁃６２）、 ５ 个 Ｂｒ 取代 （ ＢＤＥ⁃８４、 ＢＤＥ⁃１１６）、 ６ 个 Ｂｒ 取代 （ ＢＤＥ⁃１１４、 ＢＤＥ⁃１５４、
ＢＤＥ⁃１６０）、７ 个 Ｂｒ 取代（ＢＤＥ⁃１７１、ＢＤＥ⁃１９０）共 １０ 个 ＰＢＤＥｓ 分子进行分析，结果见表 １．表 １ 中，４ 种 ６，６′位
单个 Ｂｒ 取代的 ＰＢＤＥｓ 分子结构参数表明，非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 均较强制平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 的

ＥＴ更低，分子更稳定．因此对于 ６，６′位有单个 Ｂｒ 取代的分子，其分子会发生一定的扭转（Ｄ ＝ ０．００５８°—
８０．７７°），且非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 更稳定．图 ３ 为优化后部分 ＰＢＤＥＳ 分子的三维立体结构图．
２．２．３　 ＰＢＤＥｓ 分子 ６，６′位两个 Ｂｒ 取代

选择 Ｂｒ 取代数为 ４—９ 个，且 ６，６′位两个 Ｂｒ 取代的 ９ 个 ＰＢＤＥｓ 分子：ＢＤＥ⁃５４、ＢＤＥ⁃９６、ＢＤＥ⁃１０４、
ＢＤＥ⁃１３６、ＢＤＥ⁃１５０、ＢＤＥ⁃１８４、ＢＤＥ⁃１９７、ＢＤＥ⁃２０２、ＢＤＥ⁃２０７ 进行分析，如表 １ 所示．表 １ 中，９ 种 ６，６′位两

个 Ｂｒ 取代的 ＰＢＤＥｓ 分子均显示出非平面结构更稳定．其中，ＢＤＥ⁃５４、ＢＤＥ⁃９６、ＢＤＥ⁃１０４、ＢＤＥ⁃１３６、ＢＤＥ⁃１５０、
ＢＤＥ⁃１９７、ＢＤＥ⁃１８４、ＢＤＥ⁃２０７，８ 种 ＰＢＤＥｓ 分子无法进行强制平面结构优化，因此认为其平面分子结构不存

在，而 ＢＤＥ⁃２０２ 分子非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 较强制平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 的 ＥＴ更低，分子更稳定．
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图 ２　 ６，６′位无 Ｂｒ 取代的 ＰＢＤＥｓ 的三维立体结构图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｗｉｔｈｏｕｔ Ｂｒ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ａｔ ６，６′ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

图 ３　 ６，６′位单个 Ｂｒ 取代的 ＰＢＤＥｓ 的三维立体结构图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｗｉｔｈ ｏｎｅ Ｂｒ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ａｔ ｅｉｔｈｅｒ ６ ｏｒ ６′ ｐｏｓｉｔｉｏｎ

　 　 综上所述，在 ＰＢＤＥｓ 分子中，６，６′位两个 Ｂｒ 取代时，由于空间位阻效应大，致使 ２ 个苯环平面发生

扭转，均为非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 更稳定．优化后各 ＰＢＤＥＳ 分子的三维立体结构图如图 ４ 所示．
２．３　 分子结构参数对分子平面的影响

由于溴取代的影响使得 ＰＢＤＥｓ 分子平面可能会发生扭转，量子化学参数可以反映分子的结构特

征，因此有必要了解量子化学参数对 ＰＢＤＥｓ 平面扭转的规律．本文选取 ＥＴ、Ｄ、μ、θＣ—Ｏ—Ｃ、ＲＣ１—Ｏ、ＲＯ—Ｃ１′共

６ 个与分子结构稳定性有关的量子参数，来研究 Ｂｒ 取代对 ＰＢＤＥｓ 分子平面结构的影响规律，如表 １ 所

示．由表 １ 可知，对所计算 ＰＢＤＥｓ 分子的量子化学参数的分析发现，同一分子在不同结构优化下的量子

化学参数之间存在一定差值．
量子化学键参数（Ｒ、θ）可以粗略地确定分子的形状和解释分子的热稳定性等性质．如，Ｒ 表示分子

中两原子核间的平衡距离，Ｒ 越长表示核间距越大，两原子相互结合能力越弱，键越易断裂；θ 是分子中

键与键之间的夹角，θ 的大小与分子所受的张力有关，当知道一个分子的 Ｒ 和 θ，即可确定分子的几何构

型；在 ＰＢＤＥｓ 分子中醚键（Ｃ—Ｏ—Ｃ）起连接两苯环平面的作用，当 ＰＢＤＥｓ 分子发生扭转时，与醚键相

关的量子化学参数也会随之改变，如 θＣ—Ｏ—Ｃ、ＲＣ１—Ｏ、ＲＯ—Ｃ１′等．



　 １ 期 薛秀玲等：不同溴取代对多溴联苯醚分子平面结构的影响 １３９　　

图 ４　 ６，６′位两个 Ｂｒ 取代的 ＰＢＤＥｓ 的三维立体结构图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｗｉｔｈ Ｂｒ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ａｔ ６，６′ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

　 　 秋珊珊［２２］等运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３ 软件中的 ＤＦＴ ／ Ｂ３ＬＹＰ 方法对 ＢＤＥ⁃１５ 和 ＢＤＥ⁃４７ 的基态分子结构进

行优化研究，并在对其振动归属比较后发现，两个苯环平面二面角主要由于 Ｂｒ 原子的空间位阻使得苯

环围绕 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键轴发生扭转而形成，且随着 Ｏ 间位连接的位置上每增加一个 Ｂｒ 原子，该二面角增加

约 ５０°．由于 Ｂｒ 原子的取代位置和数目引起空间效应和诱导效应因素在影响振动模式时相互产生竞争，
导致环张力、非平面构型的扭曲程度以及苯环上电子云的重新分布、ｐ⁃π 共轭作用变化，使得结构中的

典型振动模式如苯环的面内弯曲、面外弯曲、Ｃ—Ｏ 键伸缩等发生蓝移．
在大多数情况下，由于 Ｂｒ 取代的影响使得 ＰＢＤＥｓ 分子发生扭转，ＲＣ１—Ｏ和 ＲＯ—Ｃ１′拉伸，即非平面结

构优化的 ＰＢＤＥｓ 分子的键长 ＲＣ１—Ｏ、ＲＯ—Ｃ１′都较长于强制平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 分子；连接 ＰＢＤＥｓ 两苯
环平面的 θＣ—Ｏ—Ｃ的大小随分子结构的稳定性而变化，当分子构型越稳定时，θＣ—Ｏ—Ｃ越小，且非平面结构
优化分子的 θＣ—Ｏ—Ｃ在 １２０°附近变化（１０２．１８°—１３０．１６°）；ＰＢＤＥｓ 分子 μ 是用来衡量分子极性大小的物

理量，且与分子结构直接相关．μ 值由分子正负电中心的距离和带电量大小决定，当带电量不变时，μ 越

大分子正负电中心距离越大，越不对称．在大多数情况下，非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 极性更大，其正负

电荷中心间的距离大，更趋于非对称结构；Ｂｒ 在 ＰＢＤＥｓ 分子上的取代会影响两苯环平面间的二面角大

小，但 Ｂｒ 取代个数、取代位置及在 ６，６′位上的不同取代情况均与 Ｄ 的变化无明显规律．
综上可知，从分子的量子化学参数分析，非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 的 θＣ—Ｏ—Ｃ变小，ＲＣ１—Ｏ和 ＲＯ—Ｃ１′增

大，μ 值增大；但 Ｄ 大小无明显变化规律．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３Ｗ 软件在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１Ｇ∗水平上，对 ＰＢＤＥｓ 进行强制平面结构优化和非平面结构

优化，得到了相关的量子化学参数，如分子总能量、键角、键长等．研究结果表明，按照 Ｂｒ 在 ＰＢＤＥｓ 的
６，６′位的取代分为极端取代和普通取代两类，比较两种优化模式下的 ＥＴ，得出不同 Ｂｒ 取代对 ＰＢＤＥｓ 苯

环平面的影响规律：无论是极端取代还是普通取代，所考察的 ＰＢＤＥｓ 均为非平面结构更稳定．其次，从
分子的量子化学参数分析，非平面结构优化的 ＰＢＤＥｓ 的 θＣ—Ｏ—Ｃ变小，ＲＣ１—Ｏ、ＲＯ—Ｃ１′、ＲＣ６—Ｈ和 ＲＣ６′—Ｈ增大，
μ 值增大；但 Ｄ 大小与 ＲＣ６—∗、ＲＣ６′—∗无明显变化规律．通过寻找 ＰＢＤＥｓ 最稳定存在的构型及溴取代对多

溴联苯醚平面结构的影响规律，为今后研究 ＰＢＤＥｓ 的物理化学性质提供理论参考依据．
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［ ２ ］ 　 刘艺凯，唐建辉，潘晓辉，等． 环境中多溴联苯醚分析方法的研究进展［Ｊ］ ． 环境化学，２０１２，３１（１２）：１９０８⁃１９１５．

ＬＩＵ Ｙ Ｋ， ＴＡＮＧ Ｊ Ｈ， ＰＡＮ Ｘ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１２， ３１（１２）：
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