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摘要 采用量子化学 �� ��〕法计算了 �� 种硝基芳烃化合物的分子量低空轨道能 �� �� � ��
,

分子最高占有轨道能

�肠
。� 。�

,

生成热之差 以胡
��, 偶极矩 产及净电荷 � ��

�
。

用这 � 种量化参数对斜生栅列藻的急性毒性值进行定

量构效关系 �� �� �  研究
,

得到如下 � 参数方程
�
一�� � � �

。
� �

�

� � 一 �
�

� � �△�么月处� � �
�

� �产� �
�

� � � �� �� , � �

� �
, � 一 �

�

� ��
,
� � 。

�

� �  
。

应用所得方程计算了所研究系列化合物的毒性
,

讨论了各类化合物的毒性作用
。

关祖词 硝基芳烃
,

量化参数
,

毒性
,

� ��  方程
�

硝基芳烃化合物是一类重要的环境污染物
,

在江水中检出率很高
,

其中的硝基苯
,

�
,

�
一

二

硝基甲苯及 �
,

�
一

二硝基甲苯是美国 � �� 的优

先监测物
。

因此
,

研究这类化合物的结构与毒

性的关系
,

以推测其环境行为是非常重要的
。

近年来
, �

随着电子计算机的发展
,

各种量化方

法在构效关系中已得到越来越广泛的使用
。

本

文在前人工作的基础上
,

使用量子化学 � �以〕

法计算了系列硝基芳烃的 � 种量化参数
,

并用

统计分析方法对斜生栅列藻的急性毒性值进行

� �� � 研究
,

得到了有意义的方程
。

� 计算方法

采用半经验量子化学计算方法 �� ���法计

算了 � � 种化合物的 �
�� �。 、

� � �。
、

乙�乙凡 �
、

产

及 �
一

��
� 。

�� �� 法可自动优化键长
、

键角
,

计

算与热力学性质及反应途径有关的参数效果更

好
。

计算中所用键长
、

键角取自文献 � � 一幻
。

统计分析使用 � �� �� � � � � �� � 程序
。

� 结果与讨论

� 种量化参数 � �� �。 、

�
� � �。 、

△�△� , �
、

产及

�
一

��
�

的数值列于表 �
。

� �� � �

为分子最低空轨道能 �
� � �

,

与分子对

电子亲和力有关
,

其负值越大
,

表明 电子进入

该轨道后体系能量降低得越多
,

即该分子接受

电子的能力越强 �� 
。

表 � 的结果表明
,

一� �� ��

由高到低的顺序为
�

二硝基苯 � 二硝基甲苯 �

二硝基苯胺� 硝基氟苯 � 硝基苯酚 � 硝基苯 甲

醚� 硝基苯胺
。

� �� � �
为分子最高 占有轨道能 �� � �

,

与分子

电离势有关
,

可作为分子给出电子能力的量度
。

一� �� �
。

越小
,

分子越易给出电子被氧化川
。

本

系列化合物的氧化趋势依次为
�

单硝基苯胺 �

硝基苯酚、硝基苯甲醚� 二硝基苯胺 � 硝基甲

苯� 二硝基甲苯 � 二硝基苯
。

△ �乙� ‘�为化合物分子带一个负电荷 �阴离

子 �的生成热与其中性分子的生成热 之差 ���

� � !
。

△�△�
�
�值越低

,

化合物越容易得到一个

电子而成 为阴离子川
。

各化合物的 乙 �乙�
�
�与

�� � �� 所反映的趋势基本一致
。

产为偶极矩
,

是表示极性分子电性质的参

数 �德拜 �� �〕
。

�
一

��
�

为分子中最缺电子硝基的净电荷
。

对

于系列硝基芳烃而言
,

其为负值
,

负得越多
,

表

二 国家自然科学基金资助项 目

收稿 日期
�
� � � �

一� � 一 � �
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明该硝基上的 电子 密度越高
,

与亲核试剂的反 数据参见文献 � �口
,

毒性值列于表 �
。

应活性越弱困
。

本文使用这 � 种量化参数
,

对斜生栅列藻

硝基芳烃对斜生栅列藻 的毒性值以半数有 的毒性进行统计分析
,

经过一元线性回归
,

得

效抑 制浓度 � � �。
�� �� � � �表示

,

其实验方法及 到如表 � 所示一系列方程
。

表 �

序号 化合物名称 一 � �� � �

硝基芳烃的 � 种 � 子化学描述符及对斜生栅列藻的毒性

一 � �� � 。 一△ �。月� � 拜 一� 一� � � 实验毒性 计算毒性 残差
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表 2 ! 化参数与毒性值一lo gE C
, 。

的一元线性相关

参数
方程 y一a + b二

a 口 ra b
r

乙(乙H f)

E Lu M o

Q 一M o Z

E
H o M o

产

1
.
59

2
.
1 7

9
.
3 0

一 2
.
1 7

4
.
4 9

一 0
.
0 5 3

一 1
.
2 0

2 8
.
5 9

一 0
.
6 5

一0 10 4

0
.
93 2

0
.
9 1 7

一 0
.
8 5 0

0
.
7 6 0

一 0
.
2 8 8

从表 2 各方 程的相关系数看
,

乙 (乙H
,
) 与

E Lu M〔,作为 唯一变量描 述藻类毒性得到较好结

果
,

说明该系列中的大多数化合物的毒性作用

与 分 子 得 电 子 被还原 的 能 力 有关
。

Q

一
No

Z
和

E Ho M
o
与毒性也有一定的相关性

,

这表 明某些硝

基芳烃在藻体内可能通过亲核取代反应或氧化

反应而致毒
。

产与毒性的相关性很小
。

若同时使用 5 个参数进行逐步 回归分析
,

得到如下 3参数方程
:

一 logE C
S。

= 2

.

9 2 一 0
.
077△(乙H

,
) + 0

.
0 8 产

+ 0
.
Z a E

H oM o (1 )

n 一 18
r
= 0

.
9 6 1 5 一 0

.
1 7 3

式中
,

n

为方程所含化合物数 目
, r

为相关系数
,

S 为标准偏差
。

表 1 列 出了使用该方程对斜生

栅列藻 的毒性计算值和残差
。

需要说明的是
,

虽 然 △(。H
,
) 和 E

L
uM

。

均与毒性值有较好相关

性
,

但由于这 2 个参数之间具有显著相关(相关

系数 0
.
99)

,

所以
,

2 参数在逐步回归分析中不

能同时出现在方程中
。

从方程 (1) 的统计结果可以看出
,

联合使用

乙 (△凡)
、

产 和 E Eo M。能更好的描述硝基芳烃对

藻类的毒性
。

在方程 (1) 的逐步 回归过程 中
,

首

先 出现的参数是 △(△H
,
)

,

然后是 产
,

最后 出现

E Ho M。
。

由于 △(△H
f)表示化合物分子得到 电子

被还原 的能力
,

因此认为
,

在所研究的硝基芳

烃 中
,

还原反 应 是主 要致毒因 素
,

尤其那些

△(乙H
f)值低的二硝基苯

、

二硝基甲苯类
。

分子

偶极矩在方程中出现
,

推测分子极性的作用可能

与化合物到达受体的反应部位并与之结合的能

(下转第 59 页 )
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C O D 和 B ()D
。

由于原水浓度超常的高导致超标

外
,

其余的污染指标及各污染物 3 日平均浓度

均符合上述国家排放标准
。

(3 ) 表 3 表 明
,

该工 艺对 硫化 物
、

色 度
、

C O D 和 BO D
S
均具有很高的去除率

、

其中S2
一

高

达 100 %
,

色度高达 99
.
2%

,

C O D 高达 90
.
7%

,

B O D
S

高达 87
.
4%

,

其平均值分别为 97
.
0 %

、

9 8

.

9
%

、

8 7

.

4
% 和 85

.
7 %

。

采用本工艺处理 I t废水需 电费 0
.
05 元

、

药剂费 0
.
30 元

,

人工费 0
.
08 元

,

总处理费用为

。
.
43 元八

。

按设计 50 0 t/ d 计
,

则年处理费用需

6
.
4 5 万元

。

经处理后的废水
,

通过集水池可 回用于设

备冲洗
、

锅炉除尘和卫生用水
,

年回收水量 10

万 t
,

价值 4 万元
,

且可免交排污 15 万元/
a ,

消

除了高浓度硫化染色废水对环境的污染
。

表 3 新乡市环境保护监测站监测结果

取样 日期 污染物
原水浓度

(m g/L )

出水浓度

(m g/L )

09一0 8

C O D

B O D
S

3 2 4
.

1

4 4
.
4 5

3 0
.

1 9

2 9
.
4 7

去除率

(乡b)

9 0
.
6 8

3 3
.
7 0

b ‘一 1 4
。

0 4

.

4
6 8

.

5 7

5 5 9 2 8 7 5

.

4
3

0 9

一
0 9

0 9
一
1 0

C O D

B O D
S

5
2 一

SS

C O D

B 0 1〕5

S卜

3046

1309
.
22

84
.
6

418

543
.
8

189
.
22

23
.
2

368
.
9

164
。

3 8

1

。

6

9 0

9 3

.

5 9

4
3

.

2 8

未检出

87
.
89

87
.44

98
.
11

78
.
4 7

82
.
79

77
.
12

55 83 75 9
.
64

3 日平均值

C O D

13()D S

52一

SS

1 3 0 4
.
6

5 1 4
.
3

4 0
。

6

1 9 7

.

7

1
6

4

.

2

7 9

.

0 4

飞了

87.41
84.63
95.07
57.51

2.2 处理效益分析

3 结论

混凝沉淀
一

铁屑过滤
一

碱析 处理高浓度硫化

染色废水组合工艺
,

集混凝
、

吸 附
、

物化
、

电

化
、

絮凝等综合作用于一体
。

其工艺流程合理
、

运行高效稳定
、

操作管理 简便
、

工程投资和处

理费用低廉
。 ,

对硫化物
、

色度
、

C O D 和 BO D
S
的

总 平均 去 除 率 分 别 高达 97
.
0%

、

98

.

9
%

、

87

.

4
% 和 85

.
7%
; 处理后的水质各污染指标可

以达到国家《污水综合排放标准》和《纺织染整工

业水污染物排放标准 》中的二级标准
。

适用于印

染行业高浓度硫化染色废水的处理
。

参 考 文 献
l 杨凤林等

。

化工环保
,

1 9 8 8

,

8 (
6

)

:
3

3
0

2 金燮
,

杨凤林
。

工业水处理
,

1 9 8 9

,

, ( 6 )
:
7

s 祁梦兰
。

环境工程
,

1 9 9 3

,
1 1 ( 3 )

:

3

4 国家环保局《水和废水监测分析方法》编委会
。

水和废水监

测分析方法
。

第三版
。

北京
:
中国环境科学出版社

,

1 9 8 9

( 上接第 36 页)

力有关
。

E Ho

M 。

在模式中最后出现
,

表明有些化

合物在 藻胞 内发生 了氧 化反 应
,

主要是那些

一 E Ho
Mo
低的

、

易给出电子的胺类
、

酚类化合物
。

3 结语

采用量子化学 M N IX 〕法计算了 18 种硝基

芳 烃的 5 种描 述符 E
LuM 。 、

E
H o M O

、

乙仙万
*)

、

尸

及 Q
一 N o Z 。

应用 5参数对斜生栅列藻的急性毒性

值进行了 Q S A R 研究
,

得到有意义的方程
,

应

用方程计算了所研 究系列化合物的毒性
。

从对

量化数据的分析和 Q S A R 方程的研究
,

推 测本

系列化合物中
,

二硝基苯
、

二硝基 甲苯的反应

活性较高
,

在体内容易发生还原反应
,

产生毒

性
;
硝基苯胺

、

二硝基苯胺及硝基苯酚类化合

物在体内易于氧化
;
硝基苯

、

硝基 甲苯
、

硝基苯

甲醚等反应活性相对较弱
。
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