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要
!

多溴联苯$

VPP3

%作为一种添加型阻燃剂!可从产品中缓慢释放出来!并在环境介质和生物体中富

集并产生危害!红外和紫外光谱可以对
VPP3

进行检测!具有检测迅速"无二次污染"操作简单等优点#结

合功效系数法综合
VPP3

红外振动和紫外吸收两种光谱效应!构建兼具双光谱效应的
N%@:8

模型!根据模

型三维等势图设计红外"紫外光谱增强的衍生物!并对衍生物进行稳定性"功能性和环境友好性评价#研究

结果表明!

N%@:8

模型主成分
*

为
*

!交叉验证系数
Z

# 为
-'?*#

$

#

-'?

%!表明所建模型具有好的预测能

力'模型标准偏差
.[[

为
-'-"*

$

*

-'Q?

%!检验值
@

为
*,'#,"

!非交叉验证系数
"

# 为
-'Q*?

$

#

-'Q

%!表明

模型具有较好的拟合能力'加扰稳定性试验参数
[

# 为
-'?"

!

0.M[V

为
-'-!

!

7

Z

#

+

7'

#

DD

为
-'Q?

$

*

"'#

%!

模型具有好的鲁棒性'通过测试集进行外部验证!标准误差
.[V

为
-'-*

!

'

#

)

2/7

为
-'O*

$

#

-'>

%!表明模型具

有好的外部预测能力!立体场和静电场贡献率分别为
!!',R

和
??'#R

#根据模型三维等势图信息引入正电

性"体积大的取代基团对目标分子
VPP+"?*

进行取代修饰!共设计了
O

个
VPP+"?*

衍生物!双光谱效应综合

值较目标分子增加
"-'"?R

!

#Q'"#R

#高斯计算结果表明所设计的衍生物吉布斯自由能值小于
-

!正频值大

于
-

!

N+P2

键解离焓与目标分子相比变化较小!衍生物具有较好的环境稳定性和功能性#此外!所设计的衍

生物环境持久性"远距离传输性"毒性和生物富集性降低!具有环境友好性特征#模型验证发现衍生物红

外"紫外单光谱效应均上升!衍生物$

!+SN(+?+(S+VPP+"?*

%两种光谱变化比率为
-'OQ

!接近模型所设置的

权重比例
"I"

!且双光谱效应模型三维等势图基本包含了单光谱效应模型三维等势图的信息!所构建的综

合模型具有一定的准确性和可靠性#所建立的双光谱效应模型可以实现对两种单光谱效应的同步修饰和综

合分析!为其他污染物光谱检测综合评价提供思路#
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多溴联苯$

VPP3

%是一类溴系阻燃剂!其中
VPP+"?*

分

子被列为持久性有机污染物)

"

*

#研究者从大气)

#

*

"地表

水)

*

*

"土壤)

!

*等环境基质!以及人血清)

?+>

*

"鸟类)

O

*

"鱼类)

,

*

等生物体中均检测到了
VPP3

!浓度范围为
-'-#!

!

>,--

6

`

&

`

F"

#

红外光谱具有仪器操作简单"无二次污染等优点'紫外

光谱具有检测迅速"能够在线监测等优点#环境中
VPP3

多

为痕量!目前的光谱检出限较高!如红外检测限为
"R

!无

法满足对
VPP3

准确的测定#研究红外和紫外光谱强度可以

分析
VPP3

的检测难易程度!但单一的光谱数据无法实现双

光谱效应的综合分析#

计算部分
VPP3

分子的红外和紫外光谱!尝试构建兼具

两种光谱效应的
VPP3N%@:8

模型并设计光谱检出能力增

强的
VPP3

衍生物!为其他污染物光谱检测综合评价提供思

路#

"

!

实验部分

)*)

!

基于高斯计算的
VJJ8

红外和紫外光谱检测性分析

利用
K5<33956-Q

软件)

Q

*在
P*V̂ Q"

+

>+*"K

)

水平基于

密度泛函和含时密度泛函理论分别计算
">

个
VPP3

分子的

红外光谱和紫外光谱!获取分子最高红外振动和紫外吸收强

度!以评价
VPP3

的环境检出性#



)*$

!

基于功效系数评价法的
VJJ8

多光谱效应综合评价体

系

功效系数法首先对评价指标进行无量纲化处理!赋予各

评价指标权数!求出加权线性综合值!公式见式$

"

%和式$

#

%

@

8

)

>-

3

!-

$

;

1

;

G96

%+$

;

G5A

1

;

G96

% $

"

%

@

)

-'?@

"

3

-'?@

#

$

#

%

式中!

8

为
VPP3

不同光谱$

8D"

!

#

分别为红外和紫外光谱强

度%!

;

G96

和
;

G5A

分别为
8

光谱强度最小值和最大值!

@

8

为
8

光谱无量纲化处理的数值!

@

为两种光谱加权后的的综合

值#

)*B

!

兼具双光谱效应的
VJJ8Z0S+%

模型构建

在
.

4

;

4

&+A#'-

软件中画出
VPP3

的分子结构!再应用其

中的
@969G9b/

模块将所有分子优化为最稳定结构#以
*I"

比例)

"-+"#

*随机选择
"#

个
VPP3

分子为训练集!其余为测试

集!构建
VPP3

双光谱效应的
N%@:8

模型#

对模型进行偏最小二乘法分析!采用抽一法对训练集化

合物进行交叉验证$评价参数(交叉验证系数
Z

# 和最佳主成

分数
*

%'通过非交叉验证回归进行回归分析$评价参数(非

交叉验证系数
"

#

!标准偏差
.[[

"检验值
@

%!并得到分子力

场$立体场"静电场%贡献率'采用加扰稳定性试验检验模型

的鲁棒性$评价参数
[

#

!

0.M[V

!

7

Z

#

+

7'

#

DD

%'采用交叉验证

法检验模型的外部预测能力$评价参数
.[V

和
'

#

)

2/7

%!分析所

建立模型的三维等势图!确定引入取代基团的位点和性质#

)*>

!

基于高斯计算的
VJJ8

衍生物稳定性-功能性评价

利用
K5<33956-Q

软件在
P*V̂ Q"

+

>+*"K

)

水平基于密

度泛函理论计算
VPP3

衍生物的正频$

d2/

U

</60

4

%"吉布斯自

由能$

'

,

%和
N+P2

键解离焓$

7933%09519%6/61_5&

)4

%#正频和

'

,

评价
VPP3

衍生物的稳定性!正频为正数!说明分子可以

在环境中存在'

'

,

为负值说明衍生物合成反应可以自发进

行#理论上!

N+P2

键解离焓降低的
VPP3

衍生物具有更好的

阻燃性#

#

!

结果与讨论

$*)

!

兼具双光谱效应的
VJJ8Z0S+%

模型构建及分析

#'"'"

!

VPP3

双光谱效应
N%@:8

模型构建

VPP3

分子最高红外振动和紫外吸收强度值代表相应的

光谱检测灵敏度#表
"

列举了
VPP3

最高红外振动和紫外吸

收强度计算值"去量纲数值及两种光谱强度综合效应值#以

具有最高的双光谱强度综合值的
VPP+"?*

分子为模板分子

对
VPP3

进行公共骨架叠合!建立
VPP3

双光谱效应的
N%@+

:8

模型#结果表明!

N%@:8

模型主成分
*

为
*

!交叉验证

系数
Z

# 为
-'?*#

$

#

-'?

%!表明所建模型具有好的预测能力'

模型标准偏差
.[[

为
-'-"*

$

*

-'Q?

%!检验值
@

为
*,'#,"

!

非交叉验证系数
"

# 为
-'Q*?

$

#

-'Q

%!表明模型具有较好的

拟合能力'加扰稳定性试验参数
[

# 为
-'?"

!

0.M[V

为

-'-!

!

7

Z

#

+

7'

#

DD

为
-'Q?

$

*

"'#

%!模型有好的鲁棒性'通过

测试集进行外部验证!标准误差
.[V

为
-'-*

!

'

#

)

2/7

为
-'O*

$

#

-'>

%!表明模型具有好的外部预测能力)

"*

*

#同时!立体

场和静电场的贡献率分别为
!!',R

和
??'#R

#

#'"'#

!

VPP3

双光谱效应
N%@:8

模型三维等势图分析

以目标分子
VPP+"?*

$图
"

%为例!分析
VPP3

双光谱效应

N%@:8

模型的三维等势图$图
#

%#三维等势图静电场$

5

%和

立体场$

;

%中!在蓝色区域和绿色区域内引入正电性大和体

积大的基团"在红色区域和黄色区域内引入负电性大和体积

小的基团会增强相应的性质)

"!

*

#图
#

中!蓝色分布在
*

!

*

1和

>

1号取代基末端!红色分布在
!

和
?

号取代基末端'绿色分

布在
!

和
?

号取代基末端!黄色分布在
*

1号取代基附近#结

合等势图选择负电性强"体积大的基团修饰目标分子
!

和
?

号位点#

图
)

!

VJJ#)?B

分子结构图

+,

-

*)

!

S0E5:1E.;82;1:21;503VJJ#)?B

图
$

!

Z0S+%

静电场#

.

$-立体场#

@

$三维等势图

+,

-

*$

!

Z09201;7.

D

803Z0S+%70F5E

!

5E5:2;082.2,:

3,5EF8

$

.

%'

825;,:3,5EF8

$

@

%

$*$

!

高光谱检出能力的
VJJ#)?B

衍生物设计及评价

#'#'"

!

VPP+"?*

衍生物设计及双光谱综合检出能力预测

根据双光谱效应
N%@:8

模型三维等势图!对
VPP+"?*

分子进行取代修饰!设计了
O

个
VPP+"?*

衍生物!预测衍生

物的双光谱综合效应值$表
"

%!衍生物综合效应值增加范围

为
"-'"?R

!

#Q'"#R

!综合效应值升高的衍生物
!

"

?

号位

点取代基团与
P2

原子相比均具有更高的负电性和体积!符

合三维等势图信息#

#'#'#

!

高光谱检出能力
VPP+"?*

衍生物环境稳定性和功能

性评价

VPP+"?*

衍生物的环境稳定性和功能性评价参数值列于

表
#

#

O

个衍生物的
'

,

均小于
-

!正频均为正数#衍生物
N+

P2

键解离焓较目标分子变化较小!保留了目标分子的阻燃

特性!说明所设计的衍生物均具有良好的环境稳定性和功能

性#

#'#'*

!

高光谱检出效应
VPP+"?*

衍生物环境友好性评价

利用
[VẐ [P

数据库)

"?

*预测
VPP+"?*

衍生物的
VSV3

参数$表
*

%#生物降解性是评估污染物环境持久性的重要依

据)

">

*

!衍生物的生物降解能力变化为
#,'!,R

!

>-'?QR

!衍

生物的生物降解性均高于目标分子'衍生物
&%

`

<

"

+

#

$

592

%变化

比率范围为
F>!'##R

!

F#>'Q*R

!所设计的衍生物在空气

中的半衰期均低于目标分子'衍生物
&%

`

+G

?-

变化比率为

*!'?"R

!

"O"'O"R

!毒性均降低'衍生物
&%

`

E

%B

值变化比

"*!

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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表
)

!

VJJ#)?B

衍生物双光谱效应预测值和变化比率

6.@E5)

!

V;5F,:2,0903:07@,95F5335:2H.E158.9F:4.9

-

5;.2503VJJ#)?BF5;,H.2,H5830;F01@E58

D

5:2;.E

D

;0

D

5;2,58

(%' VPP37/29e519e/3

N%G;96/7/dd/01e5&</3%d

7%<;&/3

)

/0125&

)

2%

)

/219/3

$

&%

`

@

%

N_56

`

/251/%d@

+

R

- VPP+"?* "'Q,

" !+(S+?+SNXS+VPP+"?* #'-Q #Q'"#

# !+(S+?+S(S

#

+VPP+"?* #'-! "?',,

* !

!

?+.S

*

X+VPP+"?* #'-* "#'!>

! !+SN(+?+(S+VPP+"?* #'-? ",'?,

? !+SNXS+?+(S+VPP+"?* #'-# "-'"?

> !+NSSX+?+(S+VPP+"?* #'-Q *-'>#

O !+NSSX+?+S(S+VPP+"?* #'-! "?'>"

表
$

!

VJJ#)?B

衍生物稳定性和功能性评价

6.@E5$

!

L2.@,E,2

/

.9F319:2,09.E5H.E1.2,0903VJJ#)?BF5;,H.2,H58

(%' VPP37/29e519e/3

'

,

+$

5'<'

%

:2/

U

</60

4

M933%09519%6

/61_5&

)4

+$

5'<'

%

N_56

`

/

251/

+

R

- VPP+"?* #-'#O ,*'*O

" !+(S+?+SNXS+VPP+"?* F-'", ">'*" ,#'O? F-'O?

# !+(S+?+S(S

#

+VPP+"?* F-'"O "#'"- ,#'," F-'>,

* !

!

?+.S

*

X+VPP+"?* F-'"O ">'>- ,*'#! F-'">

! !+SN(+?+(S+VPP+"?* F-'"? "?'!, ,#'O# F-'O,

? !+SNXS+?+(S+VPP+"?* F-'"Q "O'?> ,*'?" -'">

> !+NSSX+?+(S+VPP+"?* F-'"Q "?'!" ,*'#" F-'#-

O !+NSSX+?+S(S+VPP+"?* F-'#" ">'-? ,*'#! F-'">

表
B

!

VJJ#)?B

衍生物环境友好性评价参数

6.@E5B

!

X9H,;097592.E3;,59FE,9588

D

.;.7525;803VJJ#)?BF5;,H.2,H58

(%' VPP37/29e519e/3

&%

`

E

%B

N_5

`

/251/

+

R

&%

`

$

<

"

+

#

%

$

592

%

N_5

`

/251/

+

R

Y%

`

+G

?-

N_5

`

/251/

+

R

P9%7/

`

257519%6

e5&</

N_5

`

/251/

+

R

- VPP+"?* Q'"- "'Q# F*'>> "'--

" !+(S+?+SNXS+VPP+"?* >'#! F*"'!* -'O" F>*'#! F-'>" ,*'#O "'>- >-'?Q

# !+(S+?+S(S

#

+VPP+"?* O'>Q F"?'!Q "'!- F#>'Q* F#'!- *!'?" "'!# !#'?*

* !

!

?+.S

*

X+VPP+"?* *'#" F>!'O* "'*Q F#O'?> #'>* "O"'O" "'?? ??'?,

! !+SN(+?+(S+VPP+"?* ?',- F*>'#> -'>Q F>!'## F-'O> OQ'"# "'!> !>'?!

? !+SNXS+?+(S+VPP+"?* >'#! F*"'!* -'>Q F>!'## F-'>" ,*'#O "'#, #,'!,

> !+NSSX+?+(S+VPP+"?* >'O* F#>'-! -',Q F?*'?- F-'>- ,*'O? "'?! ?!'?O

O !+NSSX+?+S(S+VPP+"?* >'O* F#>'-! -'O# F>#'#Q F-'-O QO'QO "'?" ?"'?>

率为
F"?'!QR

!

F>!'O*R

!

VPP+"?*

衍生物分子生物富集

性均降低#筛选得到衍生物具有更好的环境友好性#

$*B

!

VJJ8

双光谱效应
Z0S+%

模型验证

#'*'"

!

基于红外%紫外单光谱效应预测值的
N%@:8

模型验证

建立红外和紫外单光谱效应
N%@:8

模型并预测
VPP+

"?*

衍生物的红外和紫外单光谱效应值$表
!

%#衍生物的最

高红外和紫外强度均上升!说明所建立的双光谱
N%@:8

模

型可有效实现红外振动和紫外吸收强度增强的
VPP3

衍生物

设计#

!

号衍生物两种光谱变化比率为
-'OQ

!接近模型所设

置的权重
"I"

!说明所构建双光谱
N%@:8

模型具有一定的

准确性#

#'*'#

!

基于红外%紫外单光谱效应三维等势图的
N%@:8

模型可靠性分析

为验证双光谱效应
N%@:8

模型是否涵盖了两种单光谱

效应特性!表
?

列出了
VPP+"?*

分子光谱双效应与单效应模

型的三维等势图#紫外单光谱效应模型立体场等势图中绿色

区域主要分布于
!

!

?

!

!

1!

?

1位点!与双光谱模型等势图一致!

而红外单光谱效应模型立体场全部位点均处于黄色区域内#

比较双光谱效应和单光谱效应静电场等势图可发现!

!

号位

点均处于红色区域!双光谱效应和红外单光谱效应
?

号位点

均处于红色区域!三个模型的静电场等势图具有一定的相似

性#此外!三个模型立体场影响均低于静电场!双光谱效应

N%@:8

模型等势图基本包含了两个单光谱效应模型等势图

的信息!可为同时设计红外振动"紫外吸收单光谱效应增强

的衍生物提供方案!具有一定的可靠性#

#*!
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红外振动!紫外吸收单光谱效应和双光谱效应
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论
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构建了兼具红外振动#紫外吸收双光谱效应的
6"MNO

模型"成功设计并筛选了
H

个双光谱强度上升#环境稳定#

功能性良好同时环境友好性改善的
$%%ABCD

衍生物"提升了

$%%-

的检出灵敏度"为污染物多光谱检测和分子修饰提供

研究思路$
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