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摘要 运用定量结构2性质相关技术研究了萘 !联苯 !苯 !苯酚等 类共 种氯代芳香族化合物的电化学还原特性

与分子结构间的定量关系 结果表明 化合物的还原电极电位除了与最低未占据分子轨道能 Ε  有显著相关性

以外 还与分子中氯原子个数 ν≤存在一定相关性 从而揭示了氯代芳香族化合物电化学还原的内在规律 为有害

污染物高级还原处理技术的开发与工艺设计提供了有价值的基础数据 
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  近年来已有很多关于高级氧化技术和高级

还原技术对污染物高效处理能力的研究 ƒ

等运用改进的伏安法成功地测定了多卤代芳香

族化合物的多级还原及其机理≈  ≥等综述

了整合生物氧化和化学氧化法在水处理中的应

用≈  等通过研究氯酚的电化学氧化机

制 探讨含氯酚废水的电化学处理可行性≈ 

°等用电化学还原法处理含芳香族污染物

的废水 取得了很好的结果≈ 

但是 污染物种类繁多 数量巨大 处理工

艺的优化 !参数的选择往往需要大量的人力 !物

力和财力 定量结构活性相关方法为该类问题

的解决开辟了新的思路 从污染物的内部结构

出发预测其外在性质≈ 比如 根据分子轨道理

论 与化合物氧化还原反应关系最为密切的是

最高占据分子轨道能 Ε   和最低未占据分

子轨道能 Ε   反映了氧化还原反应中化

合物得失电子的难易程度 决定了氧化还原电

位的高低 平本兴正≈用这 个参数成功拟合

了部分化合物的氧化还原电位 

本文基于这一思路 选择有毒有害的氯代

芳香族化合物为研究对象 从分子结构出发 计

算出理化意义明确的量子化学参数 运用统计

分析方法构建出它们与还原电位之间的相关方

程 预测其氧化还原行为 为污染物氧化还原处

理工艺的设计与优化提供理论依据 
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1  实验部分

111  试剂及实验方法

实验所用化学试剂均为分析纯 用循环伏

安法测定表 中化合物的还原电位 工作电极

为汞2铂电极 对电极为铂电极 参比电极为饱

和甘汞电极 用二甲基亚砜作溶剂 1

溴化四乙铵溶液作支持电解质 电化学池温度

为 ε ? 1 ε 所有溶液都用高纯氮气吹脱 

表 1  受试化合物名称 !计算参数及预测结果

×  × ∏∏∏∏

≤ Ε    Ε   ν ≤

Ε  ∞

∞¬1 °
≤ Ε   Ε   ν ≤

Ε  ∞

∞¬1 °

  1  1   1  1    1  1   1  1
  1  1   1  1    1  1   1  1
  1  1   1  1    1  1   1  1
   1  1   1  1    1  1   1  1
   1  1   1  1     1  1   1  1
   1  1   1  1     1  1   1  1
   1  1   1  1     1  1   1  1
   1  1   1  1     1  1   1  1
   1  1   1  1     1  1   1  1
   1  1   1  1     1  1   1  1
   1  1   1  1      1  1   1  1
   1  1   1  1      1  1   1  1
   1  1   1  1      1  1   1  1
    1  1   1  1       1  1   1  1
    1  1   1  1  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  . .  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  .  .  1  1   1  1
    1  1   1  1  .  .  .  1  1   1  1
    1  1   1  1   1  1   1  1
    1  1   1  1 °

     1  1   1  1   1  1   1  1
     1  1   1  1    1  1   1  1
     1  1   1  1     1  1   1  1
     1  1   1  1      1  1   1  1
     1  1   1  1       1  1   1  1
     1  1   1  1   1 1   1  1
     1  1   1  1    1  1   1  1
     1  1   1  1    1  1   1  1
     1  1   1  1    1  1   1  1
      1  1   1  1     1  1   1  1
  1  1   1  1     1  1   1  1
  1  1   1  1     1  1   1  1
  1  1   1  1      1  1   1  1
  1  1   1  1      1  1   1  1
  1  1   1  1      1  1   1  1
   1  1   1  1   1  1   1  1
   1  1   1  1 ¬  1  1   1  1

   表 中化合物的取代基均为  ≤
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实验中所有的电活性物质的溶液浓度为  ≅

  取 试样进行实验 

112  参数计算及统计分析

化合物的 Ε   ! Ε  等量子化学参数

采用半经验量化软件  °≤的 °  算法

计算 统计分析在 ≥× ×  °≤≥软件∂1

1上实现 

2  结果与讨论

表 所列 种化合物的量化参数是计算

所得 还原电位数据部分由实验测定 部分取自

文献≈  运用多元逐步回归分析方法考查该组

芳香族化合物的还原电位与量子化学参数间的

定量相关关系 

Ε  ∞ = − 1 − 1 Ε   − 1 Ε  

ν =  , ρ = 1 , ()

Σ = 1 , Φ = 1 , π < 1

式中 Ε  ∞为还原电极电位 Ε  为最低未占

据分子轨道能 Ε  为最高占据分子轨道能 

ν为回归分析的样本数  ρ为经自由度校正的

复相关系数 Σ 为标准偏差 Φ为检验的方差

比 , π为回归的显著性水平 

从方程可以看出 与化学品氧化还原反

应关系密切的分子结构参数 Ε   ! Ε  与

还原电位 Ε  ∞呈良好的相关性 进一步运用 τ2
检验方法考查它们各自的显著性 ,结果表明两

者的 τ2检验值分别为  1 和  1 ,其

中 ,与参数 Ε  对应的 τ2值远远高于 Ε  

的对应值 即在决定化合物的还原特性时 

Ε  比 Ε  更为显著 Ε  ∞与 Ε  之间的

相关关系如方程所示 

Ε  ∞ = − 1 − 1 Ε   ()

ν =  , ρ = − 1 , Σ = 1 ,

Φ = 1 , π < 1

  相关系数检验的结果表明方程显著 即

可以通过单一参数 Ε  预测化合物的还原特

性 另外 从所研究化合物的分子结构考虑 除

了萘和联苯 个化合物外 其余所有化合物分

子中都含有氯原子 可以推测 该组化合物的还

原特性除了与分子骨架结构有关外 还可能与

分子中的氯原子个数有关 于是 在备选参数中

引入指示变量 ) ) ) 氯原子个数 ν≤ 重新进行逐

步回归分析得方程 

Ε  ∞ = − 1 − 1 Ε   + 1 ν≤  ()

ν =  , ρ1 = 1 ,

Σ = 1 , Φ = 1 , π < 1

  从上述方程看出 化合物的还原电位与其

分子轨道能量 Ε  呈负相关 与化合物分子

中氯原子个数 ν≤呈正相关 化合物的最低未占

据分子轨道能 Ε  越低 该空轨道越容易

接受外来电子 还原电位升高 化合物容易被还

原 另外 氯原子为吸电子取代基 随着氯原子

数量的增加 苯环上电子云密度大大降低 化合

物分子容易接受电子 容易被还原 对于氯代芳

香族化合物而言 脱氯为还原反应 而量子化学

参数 Ε  与还原反应的关系比 Ε  与还原

反应的关系更为密切 因此 当在被选参数中引

入指示变量 ν≤后 逐步回归分析时 该指示变

量进入方程 而原本在方程中包含的参

数 Ε  则被排除在外 体现了逐步回归分析

/有进有出0的优越性 只有那些显著影响化合

物性质的参数进入方程 方程中 个参数对

应的 τ2检验值分别为  1和 1 考查

方程拟合残差的频数分布 发现它与正态函

数 Ν  1 ≅   1无显著差异 

≤2方检验和 Κ2Σ 检验的结果列于表  残差

的统计分析结果表明 该分布的斜度系数为

 1 峭度系数为 1 属负偏态分布 

表 2  方程(3)残差频数分布的统计检验结果

×  ×∏∏

∏ ∏1 

Κ2Σ检验
∞      ∂ ≥

⁄°≥
1

∞      ∂ ≥

⁄≥
1

∞ √ ≥⁄ 1

¬≥√ 1

≤2方检验 ≤2≥∏ ∂∏ 1

≥√ 1

  方程中各变量间的共线性是衡量方程可靠

性的重要指标之一 共线性通常用变量间的自
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相关系数矩阵和变膨胀因子 ∂ƒ 表示≈ 方程

的检验结果列于表  可以看出 该方程的

参数间无明显的共线性现象 据此 方程是

一个比较理想的预测模型 预测效果如图  预

测的残差分布如图 所示 

表 3  方程(3)中变量间的自相关矩阵和 ς ΙΦ值

×  ≤ ¬ ∂ƒ 

参数 Ε   ν ≤ ∂ƒ

Ε   1 1

ν ≤ 1 1 1

图 1  方程(3)的预测结果

ƒ  ×∏

图 2  方程(3)的残差分布

ƒ  ×∏∏ 

3  结论

综上所述 该组氯代芳香族化合物的还原

特性与其分子结构描述符 Ε   !ν≤显著相

关 这既从理论上证实了该类化合物的还原机

制 也可以用所得方程初步预测与该组化合物

结构相似的其它更多化合物的还原特性 可以

节省大量的人力 !物力和财力 量子化学参数能

够比较准确地描述化合物的分子结构 易于获

得且理化意义明确 用这些参数可以更好地预

测化合物的性质 !活性 初步评价污染物的处理

可能性 为污染物控制和处理工艺的设计 !改进

提供理论支持 
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