
书书书

　第６１卷　第１期　 　化　工　学　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．６１　Ｎｏ．１

　 ２０１０年１月　 　ＣＩＥＳＣ　Ｊｏｕｒｎａｌ　 　　Ｊａｎｕａｒｙ　２０１０

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究论文 多氯代二苯并噻吩亚砜热力学性质

的密度泛函理论研究

王甫洋，陈建挺，朱维廷，李定龙

（江苏工业学院环境与安全工程学院，江苏 常州２１３１６４）

摘要：在ＢＨａｎｄＨＬＹＰ／６３１Ｇ水平上对１３５个多氯代二苯并噻吩亚砜 （ＰＣＤＢＴＯｓ）系列化合物进行了全优化

和振动分析计算，得到各分子在２９８．１５Ｋ、１０１．３ｋＰａ标准状态下的热力学参数。设计等键反应，计算了

ＰＣＤＢＴＯｓ系列化合物的标准生成热 （Δｆ犎
）和标准生成自由能 （Δｆ犌

）。研究了热力学参数犛与氯原子的取

代位置及取代数目 （犖ＰＣＳ）之间的关系，结果表明：ＰＣＤＢＴＯｓ系列化合物的犛
、Δｆ犎

和Δｆ犌
与犖ＰＣＳ之间有

较好的相关性。根据异构体标准生成自由能的相对大小，从理论上求得异构体的相对稳定性。以Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程

序的输出文件为基础，采用统计热力学程序计算了ＰＣＤＢＴＯｓ化合物在２００～１０００Ｋ的摩尔定压热容 （犮狆，ｍ），并

用最小二乘法求得犮狆，ｍ与温度之间的相关方程，发现犮狆，ｍ与犜、犜
－１和犜－２之间有着很好的相关性 （犚２＝１．０００）。

同时，根据分子体积推测了化合物的毒性，结果表明：ＰＣＤＢＴＯｓ系列化合物中，毒性最大的异构体可能在４取

代中。
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引　言

多环芳香硫化合物 （ＰＡＳＨ）是石油地球化学

领域的重要研究对象［１２］。原油中多环芳香硫化合

物包括二苯并噻吩 （ＤＢＴ）和含烷基取代基的苯

并噻吩类硫化合物，其中，ＤＢＴ类硫化合物的含

量占芳香硫化合物总量的９１％左右
［３］，它是原油

中的主要硫化物。各国学者除了对原油氧化脱硫工

艺进行研究外，对ＤＢＴ的衍生物也进行了大量研

究。如Ｓｉｎｋｋｏｎｅｎ等
［４］对纸浆废水中多氯代二苯并

噻吩 （ＰＣＤＢＴ）的性质进行了评价。Ｃａｉ等
［５］已鉴

定出ＰＣＤＢＴ存在于美国部分河流中的蟹体内，对

人类的生命安全造成了潜在威胁。亚砜类化合物在

工业上主要用来萃取贵金属，国际上对亚砜类化合

物的萃取性能和机理进行了很多研究［６７］。二苯并

噻吩亚砜 （ＤＢＴＯ）作为ＤＢＴ氧化过程中的主要

中间产物，对其性质进行研究显得尤为必要。目

前，对于多氯代二苯并噻吩亚砜 （ＰＣＤＢＴＯ）的

研究鲜有文献报道，本文将对ＰＣＤＢＴＯ的热力学

性质进行研究，对于进一步研究ＰＣＤＢＴＯ系列化

合物的稳定性、环境行为以及变化规律，具有一定

的参考价值。

已有采用密度泛函理论 （ＤＦＴ）方法计算多

氯代二苯并二口恶英 （ＰＣＤＤｓ）、多氯代二苯并呋喃

（ＰＣＤＦｓ）、多 氯 代 联 苯 （ＰＣＢｓ）和 多 氯 代 萘

（ＰＣＮｓ）等系列化合物的热力学数据
［８１１］，结果表

明：自由能低的异构体的生成比例较高，即异构体

的生成比例与其相对稳定性具有良好的一致性。采

用同 样 的 方 法 还 研 究 了 多 溴 代 二 苯 并 呋 喃

（ＰＢＤＦｓ）和多溴代萘 （ＰＢＮｓ）等系列化合物的热

力学性质［１２１３］，从理论上得到了异构体的相对稳

定性。

本文使用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序
［１４］，在ＢＨａｎｄＨＬＹＰ／

６３１Ｇ水平上，计算了母体 ＤＢＴＯ 以及１３５个

ＰＣＤＢＴＯｓ的熵 （犛）、标准生成热 （Δｆ犎
）和标

准生成自由能 （Δｆ犌
）等热力学参数。并研究了

这些参数与氯原子的取代个数及取代位置 （犖ＰＣＳ）

之间的关系，并根据每一组异构体自由能的相对大

小求得同组异构体的相对稳定性，用最小二乘法求

得摩尔定压热容 （犮狆，ｍ）与温度之间的相关方程，

根据分子体积与毒性的关系预测了ＰＣＤＢＴＯｓ系列

化合物的毒性。

１　计算方法

二苯并噻吩亚砜 （ＤＢＴＯ）中各碳原子的编号

见图１。

图１　二苯并噻吩亚砜上碳原子的编号

Ｆｉｇ．１　ＮｕｍｂｅｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｆｏｒＣａｔｏｍｓｉｎ

ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｕｌｆｏｘｉｄｅ
　

所 有 计 算 均 使 用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３ 程 序 在

ＢＨａｎｄＨＬＹＰ／６３１Ｇ水平上进行，得到各分子的

热力学性质参数，振动分析计算的结果中皆无虚

频，证明优化得到的分子结构对应于能量极小点。

采用关键词 “Ｖｏｌｕｍｅ”指示计算分子体积，定义

为密度在０．００１电子·ｂｏｈｒ－３范围之内的空间，选

项时选用 “Ｔｉｇｈｔ”，以增加积分的精度并计算１０

次，求得平均值犞ｍ 为分子体积。１～８的氯代二苯

并噻吩亚砜依次表示为：ＭＣＤＢＴＯ，ＤＣＤＢＴＯ，

ｔｒｉＣＤＢＴＯ， ＴＣＤＢＴＯ， ｐｅｎｔａＣＤＢＴＯ， ｈｅｘａ

ＣＤＢＴＯ，ｈｅｐｔａＣＤＢＴＯ，ＯＣＤＢＴＯ。

在本研究中，氯原子取代位置方法的参数定义

如下：氯原子取代在１或９位的个数定义为 犖１，

取代在２或８位、３或７位、４或６位分别定义为

犖２、犖３、犖４；氯原子同时取代在４位和６位的对

数定义为犖４６，氯原子两两之间相互处于邻位、间

位和对位的成对数目分别定义为 犖ｏ、犖ｍ 和 犖ｐ，

这些参数统称为氯原子取代位置参数 （ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

Ｃｌａｔｏｍｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ，犖ＰＣＳ）。例如：１，２，３，４，６，７，８，９

ＯＣＤＢＴＯ中，犖１，犖２，犖３，犖４，犖４６，犖ｏ，犖ｍ 和

犖ｐ分别为２，２，２，２，１，６，４和２，如图２所示。

设计等键反应计算 ＰＣＤＢＴＯｓ的 Δｆ犎
 和

Δｆ犌
：气相中二苯并噻吩亚砜 （Ｃ１２Ｈ８ＯＳ，ＤＢＴＯ）

·２· 化　工　学　报　 　第６１卷　



图２　１，２，３，４，６，７，８，９ＯＣＤＢＴＯ的犖ｏ、犖ｍ、犖ｐ

Ｆｉｇ．２　犖ｏ，犖ｍ，犖ｐｏｆ１，２，３，４，６，７，８，９ＯＣＤＢＴＯ
　

和氯苯 （Ｃ６Ｈ５Ｃｌ，ＣＢ）反应生成多氯代二苯并噻

吩 亚 砜 （Ｃ１２Ｈ８－狀ＯＳＣｌ狀，ＰＣＤＢＴＯｓ） 和 苯

（Ｃ６Ｈ６，ＰｈＨ）的等键反应为

Ｃ１２Ｈ８ＯＳ＋狀Ｃ６Ｈ５ Ｃｌ Ｃ１２Ｈ８－狀ＯＳＣｌ狀＋狀Ｃ６Ｈ６ （１）

首先在ＢＨａｎｄＨＬＹＰ／６３１Ｇ水平上计算得到

各物质的犎，再按式 （２）计算得到反应式 （１）

的反应热 （Δｒ犎
）

Δｒ犎＝ ［犎 （ＰＣＤＢＴＯｓ）＋狀犎 （ＰｈＨ）］－

［狀犎 （ＣＢ）＋犎 （ＤＢＴＯ）］ （２）

同时，反应式 （１）的反应热Δｒ犎
与各反应物和

生成物的生成热Δｆ犎
之间存在下列关系

Δｒ犎＝ ［Δｆ犎 （ＰＣＤＢＴＯｓ）＋狀Δｆ犎 （ＰｈＨ）］－

［狀Δｆ犎 （ＣＢ）＋Δｆ犎 （ＤＢＴＯ）］ （３）

根据式 （２）和式 （３），求得ＰＣＤＢＴＯｓ标准

生成热Δｆ犎
 （ＰＣＤＢＴＯｓ）的计算公式为

Δｆ犎 （ＰＣＤＢＴＯｓ）＝犎 （ＰＣＤＢＴＯｓ）＋

狀犎 （ＰｈＨ）－狀犎 （ＣＢ）－犎 （ＤＢＴＯ）－

狀Δｆ犎 （ＰｈＨ）＋狀Δｆ犎 （ＣＢ）＋Δｆ犎 （ＤＢＴＯ） （４）

采用同样方法，求得ＰＣＤＢＴＯｓ的标准生成自

由能Δｆ犌
（ＰＣＤＢＴＯｓ）的计算式为

Δｆ犌 （ＰＣＤＢＴＯｓ）＝犌 （ＰＣＤＢＴＯｓ）＋

狀犌 （ＰｈＨ）－狀犌 （ＣＢ）－犌 （ＤＢＴＯ）－

狀Δｆ犌 （ＰｈＨ）＋狀Δｆ犌 （ＣＢ）＋Δｆ犌 （ＤＢＴＯ） （５）

为了计算 Δｆ犌
 （ＤＢＴＯ）的值，设计了反应

式（６）　

１２Ｃ（ｇｒａｐｈｉｔｅ）＋４Ｈ２＋
１

２
Ｏ２＋Ｓ（ｒｈｏｍｂｉｃｓｕｌｆｕｒ →） Ｃ１２Ｈ８ＯＳ

（６）

则得到

Δｒ犛＝犛 （ＤＢＴＯ）－１２犛 （Ｃ）－４犛 （Ｈ２）－

１

２
犛 （Ｏ２）－犛 （Ｓ） （７）

Δｒ犎＝Δｆ犎 （ＤＢＴＯ）－１２犎 （Ｃ）－４犎 （Ｈ２）－

１

２
犎 （Ｏ２）－犎 （Ｓ）＝Δｆ犎 （ＤＢＴＯ） （８）

Δｒ犌＝Δｆ犌 （ＤＢＴＯ）－１２犌 （Ｃ）－

４犌 （Ｈ２）－
１

２
犌 （Ｏ２）－犌 （Ｓ）＝Δｆ犌 （ＤＢＴＯ）

（９）

Δｒ犌 （ＤＢＴＯ）＝Δｆ犌 （ＤＢＴＯ）＝Δｒ犎 （ＤＢＴＯ）－

犜Δｒ犛 （ＤＢＴＯ）＝Δｆ犎 （ＤＢＴＯ）－犜Δｒ犛 （ＤＢＴＯ）

（１０）

式 （４）、式 （５）、式 （７）～式 （１０）中，有

关苯、氯苯和二苯并噻吩亚砜的Δｆ犎
、Δｆ犌

、犎

和犌，石墨、氢、氧和硫的犛的实验数据列于表１

中，式 （１０）中犜为标准状态时的温度２９８．１５Ｋ。

２　结果与讨论

在ＢＨａｎｄＨＬＹＰ／６３１Ｇ 水平上计算得到的

ＰＣＤＢＴＯｓ的犛数据列于表２。由等键反应式 （１）

计算得到的Δｆ犎
和Δｆ犌

值也同时列于表２，化合

物的取代位置数目 （犖ＰＣＳ）同文献［１６］，由于篇幅

关系本文没有列出。

表１　计算犘犆犇犅犜犗狊的Δ犳犎和Δ犳犌所用到的热力学数据

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犱犪狋犪狌狊犲犱犳狅狉犮犪犾犮狌犾犪狋犻狀犵Δ犳犎
犪狀犱Δ犳犌

狅犳犘犆犇犅犜犗狊

Ｎｏ． Ｎａｍｅ
Δｆ犎

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犌

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
犎

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
犌

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
犛

／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

１ ｂｅｎｚｅｎｅ（ＰｈＨ） ８２．８９① １２９．７０① －６０９０９１．５１③ －６０９１７７．０１③ —

２ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（ＣＢ） ５１．１０① ９８．５０① －１８１５７５５．５８③ －１８１５８４９．８４③ —

３ ｄｉｂｅｎｚｏｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（ＤＢＴＯ） －９２．８１① ２２．２１② －２４５４６７９．８１③ －２４５４８０２．９０③ ４１２．６６③

４ ｇｒａｐｈｉｔｅ（Ｃ） ０① — — — ５．７４①

５ ｏｘｙｇｅｎ（Ｏ２） ０① — — — ２０５．０３①

６ ｈｙｄｒｏｇｅｎ（Ｈ２） ０① — — — １３０．５７①

７ ｒｈｏｍｂｉｃｓｕｌｆｕｒ（Ｓ） ０① — — — ３１．８０①

　　① ＤａｔａｆｒｏｍＲｅｆ． ［１５］；② ＤａｔａｐｒｅｄｉｃｔｅｄｆｒｏｍＥｑｓ． （６）— （１０）；③ ＤａｔａｆｒｏｍＢＨａｎｄＨＬＹＰ／６３１Ｇｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ．

·３·　第１期　 　王甫洋等：多氯代二苯并噻吩亚砜热力学性质的密度泛函理论研究



表２　犅犎犪狀犱犎犔犢犘／６３１犌水平计算得到犘犆犇犅犜犗狊的热力学参数、分子体积及氯原子取代位置参数

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犱犪狋犪犪狀犱狏狅犾狌犿犲狅犳犘犆犇犅犜犗狊犪狋犅犎犪狀犱犎犔犢犘／６３１犌
犾犲狏犲犾犪狀犱犖犘犆犛

Ｎｏ． Ｍｏｌｅｃｕｌｅ
犛

／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１
Δｆ犎

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犌

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犌



Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

犞ｍ×１０３

／ｎｍ３
Ｃｏｎｓｔａｎｔ

犮狆，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

１０－３犜１０５犜－１ １０７犜－２ 犚２ ＳＥ

１ ＤＢＴＯ ４１２．６６ ９７．４９ １９０．７６ ０．００ ２２７．８４ ５０６．７７ ４３．３１ －１．４５ １．３４ １．０００ １．２０

ＭＣＤＢＴＯ

２ １ ４４０．９４ ７８．９９ １７３．１９ ９．０３ ２５５．８１ ５１９．４７ ３６．２８ －１．４２ １．２９ １．０００ １．１６

３ ２ ４４２．１３ ７１．５４ １６５．３８ １．２２ ２５３．８３ ５１９．３３ ３６．２８ －１．４２ １．２９ １．０００ １．１６

４ ３ ４４１．９２ ７０．２５ １６４．１６ ０．００ ２５２．４７ ５１９．５３ ３６．１３ －１．４２ １．２９ １．０００ １．１５

５ ４ ４４０．７５ ７９．２５ １７３．５１ ９．３５ ２５０．７０ ５２０．１４ ３５．７８ －１．４２ １．２９ １．０００ １．１５

ＤＣＤＢＴＯ

６ １，２ ４６８．６３ ６５．３０ １６０．６１ ２１．６４ ２７１．３４ ５３２．０２ ２９．４５ －１．３９ １．２４ １．０００ １．１２

７ １，３ ４７０．００ ５４．９１ １４９．８２ １０．８５ ２６７．６４ ５３２．３４ ２９．１１ －１．３８ １．２４ １．０００ １．１１

８ １，４ ４６９．２２ ６４．５８ １５９．７２ ２０．７５ ２７２．５９ ５３２．７４ ２８．８６ －１．３９ １．２４ １．０００ １．１１

９ １，６ ４６９．０４ ６２．０８ １５７．２８ １８．３１ ２６７．５０ ５３２．８５ ２８．７６ －１．３９ １．２４ １．０００ １．１１

１０ １，７ ４７０．２４ ５２．６４ １４７．４８ ８．５１ ２７０．３８ ５３２．１３ ２９．１９ －１．３８ １．２４ １．０００ １．１１

１１ １，８ ４７０．２７ ５３．８０ １４８．６２ ９．６５ ２６８．９９ ５３１．９８ ２９．２９ －１．３８ １．２４ １．０００ １．１１

１２ １，９ ４６９．０４ ６１．６５ １５６．８４ １７．８７ ２６３．６０ ５３２．０２ ２９．３５ －１．３８ １．２４ １．０００ １．１２

１３ ２，３ ４６９．８９ ５７．７９ １５２．７３ １３．７６ ２７４．０１ ５３２．０６ ２９．３４ －１．３８ １．２４ １．０００ １．１１

１４ ２，４ ４７０．２２ ５６．６３ １５１．４８ １２．５１ ２７１．０７ ５３２．８１ ２８．７８ －１．３９ １．２４ １．０００ １．１１

１５ ２，６ ４７０．２７ ５３．４７ １４８．２９ ９．３２ ２７８．２０ ５３２．８１ ２８．７２ －１．３９ １．２４ １．０００ １．１１

１６ ２，７ ４７１．３０ ４５．２８ １３９．８０ ０．８３ ２７３．７４ ５３２．１０ ２９．１３ －１．３８ １．２４ １．０００ １．１１

１７ ２，８ ４７１．５３ ４６．５２ １４０．９７ ２．００ ２７１．８５ ５３１．９４ ２９．２５ －１．３８ １．２４ １．０００ １．１１

１８ ３，４ ４６８．６２ ６７．６６ １６２．９７ ２４．００ ２７３．５９ ５３３．３４ ２８．５５ －１．３９ １．２５ １．０００ １．１１

１９ ３，６ ４６９．９９ ５３．１１ １４８．０２ ９．０５ ２７３．４０ ５３３．０１ ２８．５８ －１．３９ １．２４ １．０００ １．１１

２０ ３，７ ４７１．２２ ４４．４４ １３８．９７ ０．００ ２６９．３３ ５３２．２６ ２９．０１ －１．３８ １．２４ １．０００ １．１１

２１ ４，６ ４６７．２１ １０３．９１ １９９．６５ ６０．６８ ２６８．７５ ５３４．７６ ２７．７３ －１．３９ １．２５ １．０００ １．０９

ｔｒｉＣＤＢＴＯ

２２ １，２，３ ４９６．０８ ５４．４６ １５０．９６ ２５．６３ ２９６．６７ ５４５．２６ ２２．２３ －１．３６ １．２０ １．０００ １．０７

２３ １，２，４ ４９６．６３ ５３．４３ １４９．７７ ２４．４４ ２９２．４０ ５４５．５７ ２１．９３ －１．３６ １．２０ １．０００ １．０８

２４ １，２，６ ４９６．６１ ４８．４０ １４４．７４ １９．４１ ２９６．９５ ５４５．５２ ２１．８７ －１．３６ １．１９ １．０００ １．０７

２５ １，２，７ ４９７．８６ ３９．６７ １３５．６３ １０．３０ ２８５．１４ ５４４．８７ ２２．２４ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

２６ １，２，８ ４９８．０６ ４０．７９ １３６．７０ １１．３７ ２９４．４８ ５４４．７２ ２２．３５ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

２７ １，２，９ ４９６．６６ ４８．４６ １４４．７８ １９．４５ ２９２．４２ ５４４．７２ ２２．４３ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

２８ １，３，４ ４９７．０３ ５５．５７ １５１．７８ ２６．４５ ２８３．５９ ５４６．２２ ２１．５１ －１．３６ １．２０ １．０００ １．０７

２９ １，３，６ ４９８．１１ ３９．００ １３４．８９ ９．５６ ２９５．５４ ５４５．９０ ２１．５２ －１．３６ １．１９ １．０００ １．０６

３０ １，３，７ ４９９．２７ ２９．７９ １２５．３３ ０．００ ２９５．２４ ５４５．１０ ２１．９９ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０６

３１ １，３，８ ４９９．４１ ３０．５５ １２６．０５ ０．７２ ２９７．４８ ５４４．９７ ２２．０８ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０６

３２ １，３，９ ４９８．０３ ３８．２８ １３４．１９ ８．８６ ２９４．９０ ５４４．９６ ２２．１６ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

３３ １，４，６ ４９４．６０ ８９．５８ １８６．５１ ６１．１８ ２９２．２９ ５４７．１８ ２０．９３ －１．３６ １．２０ １．０００ １．０６

３４ １，４，７ ４９８．３１ ３９．１９ １３５．０２ ９．６９ ２８３．８５ ５４５．６２ ２１．６７ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

３５ １，４，８ ４９８．３８ ３９．４６ １３５．２７ ９．９４ ２８７．４２ ５４５．３７ ２１．８３ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

３６ １，４，９ ４９６．６９ ４８．４８ １４４．７９ １９．４６ ２９２．１２ ５４５．５１ ２１．８２ －１．３６ １．１９ １．０００ １．０７

３７ １，６，７ ４９６．９７ ５１．２３ １４７．４６ ２２．１３ ２８６．１５ ５４６．１１ ２１．４９ －１．３６ １．２０ １．０００ １．０７

３８ １，６，８ ４９８．１８ ４０．０８ １３５．９５ １０．６２ ２８９．６４ ５４５．５２ ２１．７７ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

３９ １，７，８ ４９８．０１ ４０．７１ １３６．６３ １１．３０ ２９２．１９ ５４４．８０ ２２．３１ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

４０ ２，３，４ ４９６．２８ ５８．４１ １５４．８５ ２９．５２ ２９６．１７ ５４６．３４ ２１．５１ －１．３６ １．２０ １．０００ １．０７

４１ ２，３，６ ４９７．８４ ４０．５３ １３６．５０ １１．１７ ２８８．１７ ５４５．５４ ２１．８１ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

４２ ２，３，７ ４９９．１４ ３２．６０ １２８．１８ ２．８５ ２８５．５１ ５４４．７９ ２２．２３ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

４３ ２，３，８ ４９９．２３ ３３．４７ １２９．０２ ３．６９ ２９０．４４ ５４４．６７ ２２．３２ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

４４ ２，４，６ ４９６．６５ ８１．３３ １７７．６６ ５２．３３ ２８９．５２ ５４７．４１ ２０．７５ －１．３６ １．２０ １．０００ １．０５

４５ ２，４，７ ４９９．２８ ３１．３１ １２６．８６ １．５３ ２８５．１０ ５４５．８１ ２１．５２ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０６

４６ ２，４，８ ４９９．４８ ３１．６９ １２７．１７ １．８４ ２９２．３８ ５４５．４４ ２１．７５ －１．３５ １．１９ １．０００ １．０７

４７ ２，６，７ ４９９．２８ ３１．３１ １２６．８６ １．５３ ２８５．１０ ５４６．００ ２１．４９ －１．３６ １．１９ １．０００ １．０７

４８ ３，４，６ ４９４．００ ９４．１０ １９１．２１ ６５．８８ ２９０．５０ ５４８．０２ ２０．４７ －１．３６ １．２０ １．０００ １．０５

４９ ３，４，７ ４９７．７７ ４２．３６ １３８．３５ １３．０２ ２７９．４７ ５４６．２７ ２１．３２ －１．３６ １．１９ １．０００ １．０６

·４· 化　工　学　报　 　第６１卷　



　犜犪犫犾犲２ （ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｍｏｌｅｃｕｌｅ
犛

／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１
Δｆ犎

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犌

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犌



Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

犞ｍ×１０３

／ｎｍ３
Ｃｏｎｓｔａｎｔ

犮狆，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

１０－３犜１０５犜－１ １０７犜－２ 犚２ ＳＥ

ＴＣＤＢＴＯ

５０ １，２，３，４ ５２２．７６ ５８．３８ １５６．２８ ４３．６４ ３１１．４２ ５５９．８５ １４．２３ －１．３３ １．１６ １．０００ １．０３

５１ １，２，３，６ ５２４．０３ ３８．４１ １３５．９４ ２３．３０ ３１５．１２ ５５８．９２ １４．５９ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０３

５２ １，２，３，７ ５２５．２７ ２９．７９ １２６．９４ １４．３０ ３１３．０１ ５５８．１２ １５．０３ －１．３２ １．１５ １．０００ １．０２

５３ １，２，３，８ ５２５．４８ ３０．６１ １２７．７１ １５．０７ ３１２．５６ ５５７．９７ １５．１５ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０３

５４ １，２，３，９ ５２４．０３ ３８．２１ １３５．７４ ２３．１０ ３０７．２３ ５５７．９９ １５．２１ －１．３２ １．１５ １．０００ １．０３

５５ １，２，４，６ ５２２．４２ ７８．２３ １７６．２４ ６３．６０ ３１５．５７ ５６０．０９ １３．９５ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０２

５６ １，２，４，７ ５２５．８７ ２８．６０ １２５．５８ １２．９４ ３０８．８５ ５５８．４８ １４．７３ －１．３２ １．１５ １．０００ １．０３

５７ １，２，４，８ ５２６．０６ ２８．８９ １２５．８１ １３．１７ ３０９．９７ ５５８．１９ １４．９１ －１．３２ １．１５ １．０００ １．０３

５８ １，２，４，９ ５２４．４９ ３７．７８ １３５．１７ ２２．５３ ３０８．４４ ５５８．４５ １４．８２ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０３

５９ １，２，６，７ ５２４．４２ ３８．００ １３５．４１ ２２．７７ ３１３．２７ ５５８．８４ １４．５７ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０３

６０ １，２，６，８ ５２５．９７ ２７．０３ １２３．９８ １１．３４ ３０４．５０ ５５８．４３ １４．７４ －１．３２ １．１５ １．０００ １．０３

６１ １，２，６，９ ５２４．４１ ３５．２９ １３２．７０ ２０．０６ ３１６．１２ ５５８．２１ １４．９１ －１．３２ １．１５ １．０００ １．０３

６２ １，２，７，８ ５２５．７４ ２８．２５ １２５．２７ １２．６３ ３１２．９６ ５５７．４３ １５．４４ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０３

６３ １，２，７，９ ５２５．６４ ２５．７６ １２２．８１ １０．１７ ３１５．７１ ５５７．７３ １５．２０ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０３

６４ １，２，８，９ ５２４．３４ ３５．８３ １３３．２６ ２０．６２ ３１０．５１ ５５７．４５ １５．４９ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０３

６５ １，３，４，６ ５２１．４９ ８１．８８ １８０．１６ ６７．５２ ３１４．１６ ５６０．７０ １３．５８ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０１

６６ １，３，４，７ ５２５．９３ ３０．９１ １２７．８７ １５．２３ ３１２．２８ ５５９．１６ １４．２９ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０２

６７ １，３，４，８ ５２６．１６ ３０．９９ １２７．８８ １５．２４ ３０８．５５ ５５８．８４ １４．５０ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０２

６８ １，３，４，９ ５２４．６３ ４０．１２ １３７．４７ ２４．８３ ３１５．２３ ５５８．９７ １４．４８ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０３

６９ １，３，６，７ ５２５．７９ ２８．８９ １２５．９０ １３．２６ ３１５．５７ ５５９．１９ １４．２４ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０２

７０ １，３，６，８ ５２７．３８ １７．７７ １１４．３０ １．６６ ３０６．８０ ５５８．７２ １４．４５ －１．３２ １．１５ １．０００ １．０２

７１ １，３，６，９ ５２６．０１ ２６．０７ １２３．０１ １０．３７ ３１４．００ ５５８．６３ １４．５４ －１．３２ １．１５ １．０００ １．０２

７２ １，３，７，８ ５２７．２３ １８．４２ １１４．９９ ２．３５ ３１０．４０ ５５７．７２ １５．１４ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０２

７３ １，３，７，９ ５２７．３５ １６．１０ １１２．６４ ０．００ ３１０．６８ ５５７．９３ １４．９７ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０２

７４ １，４，６，７ ５２１．６１ ８０．１３ １７８．３８ ６５．７４ ３１１．５１ ５６０．５８ １３．６０ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０１

７５ １，４，６，８ ５２３．９７ ６７．４８ １６５．０３ ５２．３９ ３０７．４２ ５６０．０４ １３．８３ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０１

７６ １，４，６，９ ５２１．６８ ７７．００ １７５．２３ ６２．５９ ３０４．８９ ５５９．７９ １４．０５ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０２

７７ １，４，７，８ ５２５．９５ ２７．０８ １２４．０３ １１．３９ ３０７．７０ ５５８．２２ １４．８５ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０３

７８ ２，３，４，６ ５２１．６３ ８４．６３ １８２．８７ ７０．２３ ３０６．６１ ５６１．０４ １３．４２ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０１

７９ ２，３，４，７ ５２５．５５ ３３．６９ １３０．７６ １８．１２ ３１３．３７ ５５９．３６ １４．２３ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０２

８０ ２，３，４，８ ５２５．８５ ３３．９０ １３０．８８ １８．２４ ３１３．１９ ５５９．１４ １４．３７ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０２

８１ ２，３，４，９ ５２４．５０ ４２．５１ １３９．９０ ２７．２６ ３０７．０２ ５５９．２４ １４．３７ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０３

８２ ２，３，６，７ ５２５．６９ ３０．１９ １２７．２２ １４．５８ ３１６．４３ ５５８．８２ １４．５３ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０２

８３ ２，３，６，８ ５２７．０９ １９．３３ １１５．９５ ３．３１ ３０９．９７ ５５８．３３ １４．７５ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０２

８４ ２，３，７，８ ５２７．１１ ２１．３３ １１７．９４ ５．３０ ３０８．３７ ５５７．４０ １５．３９ －１．３２ １．１４ １．０００ １．０３

８５ ２，４，６，７ ５２３．３３ ７２．１５ １６９．８９ ５７．２５ ３０５．４３ ５６０．７９ １３．４２ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０１

８６ ２，４，６，８ ５２６．１５ ５９．４６ １５６．３５ ４３．７１ ３１０．６３ ５６０．１６ １３．７１ －１．３３ １．１５ １．０００ １．０１

８７ ３，４，６，７ ５２０．７２ ８４．７５ １８３．２６ ７０．６２ ３０６．８７ ５６１．２７ １３．２３ －１．３３ １．１５ １．０００ １．００

ｐｅｎｔａＣＤＢＴＯ

８８ １，２，３，４，６ ５４７．１５ ８４．２１ １８４．２１ ７０．１８ ３２９．８３ ５７４．２４ ６．３７ －１．３１ １．１１ １．０００ ０．９８

８９ １，２，３，４，７ ５５１．７２ ３４．０７ １３２．７１ １８．６８ ３２６．４２ ５７２．７９ ７．０３ －１．３０ １．１１ １．０００ ０．９８

９０ １，２，３，４，８ ５５１．８８ ３４．１８ １３２．７８ １８．７５ ３２８．４２ ５７２．５０ ７．２２ －１．３０ １．１１ １．０００ ０．９８

９１ １，２，３，４，９ ５５０．３５ ４３．２９ １４２．３３ ２８．３０ ３３３．２７ ５７２．７０ ７．１５ －１．３０ １．１１ １．０００ ０．９９

９２ １，２，３，６，７ ５５１．６１ ２８．４９ １２７．１７ １３．１４ ３３０．５２ ５７２．２５ ７．２９ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９８

９３ １，２，３，６，８ ５５３．３２ １７．５７ １１５．７３ １．７０ ３２９．６７ ５７１．７２ ７．５３ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９８

９４ １，２，３，６，９ ５５１．６５ ２５．７２ １２４．３９ １０．３６ ３２８．８１ ５７１．６４ ７．６２ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９９

９５ １，２，３，７，８ ５５３．２５ １８．７９ １１６．９７ ２．９４ ３３０．５０ ５７０．８１ ８．１６ －１．２９ １．１０ １．０００ ０．９９

９６ １，２，３，７，９ ５５３．２９ １６．４３ １１４．６０ ０．５７ ３３５．１７ ５７１．０４ ７．９６ －１．２９ １．１０ １．０００ ０．９８

９７ １，２，３，８，９ ５５１．５６ ２６．０２ １２４．７１ １０．６８ ３２５．７５ ５７０．７８ ８．２４ －１．２９ １．１０ １．０００ ０．９９

９８ １，２，４，６，７ ５４９．２０ ７０．１４ １６９．５３ ５５．５０ ３３１．０２ ５７３．４８ ６．６４ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９７

９９ １，２，４，６，８ ５５１．６８ ５７．７８ １５６．４３ ４２．４０ ３３２．６７ ５７２．８９ ６．９１ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９８

·５·　第１期　 　王甫洋等：多氯代二苯并噻吩亚砜热力学性质的密度泛函理论研究



　犜犪犫犾犲２ （ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｍｏｌｅｃｕｌｅ
犛

／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１
Δｆ犎

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犌

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犌



Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

犞ｍ×１０３

／ｎｍ３
Ｃｏｎｓｔａｎｔ

犮狆，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

１０－３犜１０５犜－１ １０７犜－２ 犚２ ＳＥ

ｐｅｎｔａＣＤＢＴＯ

１００ １，２，４，６，９ ５４９．２５ ６６．１３ １６５．５１ ５１．４８ ３２７．７０ ５７２．７１ ７．０６ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９８

１０１ １，２，４，７，８ ５５３．６１ １６．９６ １１５．０３ １．００ ３３１．３６ ５７１．１２ ７．８９ －１．２９ １．１０ １．０００ ０．９９

１０２ １，２，４，７，９ ５５３．３６ １５．８８ １１４．０３ ０．００ ３２３．８６ ５７１．５９ ７．５４ －１．２９ １．１０ １．０００ ０．９９

１０３ １，２，４，８，９ ５５２．０４ ２５．０３ １２３．５７ ９．５４ ３２９．６９ ５７１．１７ ７．９１ －１．２９ １．１０ １．０００ ０．９９

１０４ １，２，６，７，８ ５５１．９６ ２９．６８ １２８．２５ １４．２２ ３３１．４６ ５７２．０６ ７．４１ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９８

１０５ １，２，６，７，９ ５５２．０６ ２７．３０ １２５．８３ １１．８０ ３２７．６７ ５７１．８１ ７．５１ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９９

１０６ １，３，４，６，７ ５４８．３８ ７４．００ １７３．６４ ５９．６１ ３２６．１８ ５７３．９７ ６．３３ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９７

１０７ １，３，４，６，８ ５５０．７３ ６１．５０ １６０．４４ ４６．４１ ３２７．４６ ５７３．５４ ６．５０ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９７

１０８ １，３，４，６，９ ５４８．６２ ６９．７１ １６９．２７ ５５．２４ ３２１．０６ ５７３．３０ ６．６９ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９７

１０９ １，３，４，７，８ ５５３．８７ １９．１１ １１７．１１ ３．０８ ３３０．４７ ５７１．７３ ７．５０ －１．２９ １．１０ １．０００ ０．９８

１１０ １，３，４，７，９ ５５３．７４ １８．３９ １１６．４３ ２．４０ ３３０．６５ ５７２．１０ ７．２２ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９８

１１１ １，３，６，７，８ ５５３．６８ ２０．６９ １１８．７５ ４．７２ ３２７．８１ ５７２．４９ ７．０３ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９８

１１２ １，４，６，７，８ ５４９．１７ ７１．３３ １７０．７４ ５６．７１ ３３３．４９ ５７３．６０ ６．５６ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９７

１１３ ２，３，４，６，７ ５４８．４８ ７５．９８ １７５．５８ ６１．５５ ３２５．７４ ５７４．４１ ６．１１ －１．３０ １．１１ １．０００ ０．９６

１１４ ２，３，４，６，８ ５５１．０４ ６３．５１ １６２．３５ ４８．３２ ３３５．５６ ５７３．８４ ６．３７ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９６

１１５ ２，３，４，７，８ ５５３．２９ ２２．００ １２０．１７ ６．１４ ３３３．９５ ５７１．９３ ７．４５ －１．３０ １．１０ １．０００ ０．９８

ｈｅｘａＣＤＢＴＯ

１１６ １，２，３，４，６，７ ５７４．０５ ７５．５２ １７６．８７ ６１．２２ ３４９．００ ５８７．６１ －０．９５－１．２８ １．０６ １．０００ ０．９３

１１７ １，２，３，４，６，８ ５７６．３６ ６３．０１ １６３．６７ ４８．０２ ３４５．６５ ５８７．１１ －０．７４－１．２７ １．０６ １．０００ ０．９３

１１８ １，２，３，４，６，９ ５７４．２５ ７２．４３ １７３．７２ ５８．０７ ３４５．７１ ５８６．９１ －０．５７－１．２７ １．０６ １．０００ ０．９３

１１９ １，２，３，４，７，８ ５７９．６０ ２２．５５ １２２．２４ ６．５９ ３５１．２０ ５８５．４２ ０．１９ －１．２７ １．０６ １．０００ ０．９４

１２０ １，２，３，４，７，９ ５７９．５４ ２１．８９ １２１．６０ ５．９５ ３５８．７５ ５８５．９２ －０．１７－１．２７ １．０６ １．０００ ０．９４

１２１ １，２，３，４，８，９ ５７７．９６ ３０．７４ １３０．９２ １５．２７ ３４７．９９ ５８５．５４ ０．１７ －１．２７ １．０６ １．０００ ０．９５

１２２ １，２，３，６，７，８ ５７９．６２ ２０．６２ １２０．３１ ４．６６ ３５０．４２ ５８５．４６ ０．１４ －１．２７ １．０６ １．０００ ０．９４

１２３ １，２，３，６，７，９ ５７９．５８ １８．２７ １１７．９７ ２．３２ ３５２．６２ ５８５．１２ ０．２９ －１．２７ １．０６ １．０００ ０．９４

１２４ １，２，３，６，８，９ ５７９．２８ １５．８６ １１５．６５ ０．００ ３５５．２０ ５８４．５３ ０．６７ －１．２７ １．０６ １．０００ ０．９５

１２５ １，２，３，７，８，９ ５７９．１８ １６．９８ １１６．８０ １．１５ ３４２．０９ ５８４．１１ ０．９９ －１．２６ １．０５ １．０００ ０．９４

１２６ １，２，４，６，７，８ ５７６．７１ ６０．７９ １６１．３５ ４５．７０ ３４５．８２ ５８６．５５ －０．４４－１．２７ １．０６ １．０００ ０．９３

１２７ １，２，４，６，７，９ ５７６．１６ ５９．１１ １５９．８３ ４４．１８ ３４９．３２ ５８６．２４ －０．２９－１．２７ １．０６ １．０００ ０．９３

１２８ １，２，４，６，８，９ ５７６．８７ ５５．５６ １５６．０７ ４０．４２ ３４８．１８ ５８５．６７ ０．０６ －１．２７ １．０６ １．０００ ０．９４

１２９ １，３，４，６，７，８ ５７６．０３ ６４．５４ １６５．２９ ４９．６４ ３４９．１０ ５８７．１８ －０．８２－１．２７ １．０６ １．０００ ０．９２

１３０ １，３，４，６，７，９ ５７５．６４ ６２．９１ １６３．７８ ４８．１３ ３４６．５７ ５８６．７０ －０．５７－１．２７ １．０６ １．０００ ０．９３

１３１ ２，３，４，６，７，８ ５７６．０５ ６７．４６ １６８．２１ ５２．５６ ３３９．２１ ５８７．４７ －０．９６－１．２７ １．０６ １．０００ ０．９２

ｈｅｐｔａＣＤＢＴＯ

１３２ １，２，３，４，６，７，８ ６０１．６４ ６７．３９ １６９．８８ ４６．５４ ３６２．２２ ６００．７３ －８．０４－１．２５ １．０２ １．０００ ０．８８

１３３ １，２，３，４，６，７，９ ６０１．０５ ６５．８０ １６８．４７ ４５．１３ ３６０．５１ ６００．４４ －７．９１－１．２５ １．０２ １．０００ ０．８９

１３４ １，２，３，４，６，８，９ ６０１．８７ ６２．１０ １６４．５２ ４１．１８ ３６５．９７ ５９９．８８ －７．５７－１．２４ １．０２ １．０００ ０．８９

１３５ １，２，３，４，７，８，９ ６０５．３１ ２１．９４ １２３．３４ ０．００ ３６９．８６ ５９９．０１ －７．１５－１．２４ １．０２ １．０００ ０．９０

ＯＣＤＢＴＯ

１３６ １，２，３，４，６，７，８，９ ６２６．６９ ６８．９５ １７３．３４ ０．００ ３８６．０８ ６１４．１３ －１５．２１－１．２２ ０．９８ １．０００ ０．８５

　　Ｎｏｔｅ：犚２—ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ＳＥ—ｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒ．

２１　犛
与犖犘犆犛的关系

采 用 ＳＰＳＳ １２．０ ｆｏｒ Ｗｉｎｄｏｗｓ 程 序 对

ＰＣＤＢＴＯｓ的犛与 犖ＰＣＳ进行线性回归，求得相关

方程如下

犛＝４１３．０８３＋２７．９２４犖１＋２９．４９４犖２＋２９．２２３犖３＋

２８．１３６犖４－２．９８３犖４６－１．８１８犖ｏ－０．３１７犖ｐ

犚２ ＝１．０００，ＳＥ＝０．５１６ （１１）

由式 （１１）可见，犛与犖ＰＣＳ之间有很好的相

关性 （犚２＝１．０００），这说明氯原子的取代位置和

取代数目的变化能很好地解释犛的变化。随着氯

原子取代个数的增加，犛值增加，并且母体上各

个位置每取代一个氯原子使得犛的增加值不同，

其中２ （８）位每取代一个氯原子使得犛的增加值

（２９．４９４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）大于其他３个位置。
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４，６位同时取代一个氯原子时 犛 的增加值为

－２．９８３Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。取代氯原子两两间的相

互位置关系中邻位 犖ｏ 每增加 １ 时，犛
 增加

－１．８１８Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；对位 犖ｐ 每增加１时，

犛增加－０．３１７Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；而间位犖ｍ 没有

进入相关方程，可见，相互位置关系中犖ｏ 对犛


的影响大于犖ｍ 和犖ｐ对犛
的影响。

２２　Δ犳犎
和Δ犳犌

的计算结果和异构体的相对稳

定性

　　在本研究中，通过设计等键反应式 （１），推导

出式 （４）和式 （５），计算了ＰＣＤＢＴＯｓ的标准生

成热Δｆ犎
和标准生成自由能Δｆ犌

，结果见表２。

由表２可见，随着氯原子取代数目的增多，

Δｆ犎
和Δｆ犌

总体上呈下降趋势。在氯原子取代

数目相同的同一组异构体中，因为氯原子的取代位

置不同，相应的Δｆ犎
和Δｆ犌

也存在差异。结合

热力学的原理，对同组异构体而言，Δｆ犌
小的异

构体比较稳定且易生成，Δｆ犌
大的异构体不稳定

且不易生成。在每一组ＰＣＤＢＴＯｓ异构体中，以

Δｆ犌
最小的为基准，计算得到其他异构体的相对

自由能 （Δｆ犌

Ｒ）列于表２，Δｆ犌


Ｒ 小的异构体容易

生成，反之，则不易生成。因此，根据表２中

ＰＣＤＢＴＯｓ的Δｆ犌

Ｒ 数值大小，可判别出自然界中

存在的ＰＣＤＢＴＯｓ各异构体相对含量的高低。表３

列出了７组异构体中最稳定和最不稳定的异构体。

表３　犘犆犇犅犜犗狊各组异构体中最稳定和最不稳定的异构体

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犿狅狊狋狊狋犪犫犾犲犪狀犱狌狀狊狋犪犫犾犲犻狊狅犿犲狉狊犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犻狊狅犿犲狉犵狉狅狌狆狊犳狅狉犘犆犇犅犜犗狊

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅ

ｉｓｏｍｅｒ

Ｔｈｅｍｏｓｔｕｎｓｔａｂｌｅ

ｉｓｏｍｅｒ

ＭＣＤＢＴＯ ３ ４

ＤＣＤＢＴＯ ３，７；２，７ ４，６

ｔｒｉＣＤＢＴＯ １，３，７；１，３，８ ３，４，６

ＴＣＤＢＴＯ １，３，７，９ ３，４，６，７

ｐｅｎｔａＣＤＢＴＯ １，２，４，７，９；１，２，３，７，９ １，２，３，４，６

ｈｅｘａＣＤＢＴＯ １，２，３，６，８，９ １，２，３，４，６，７

ｈｅｐｔａＣＤＢＴＯ １，２，３，４，７，８，９ １，２，３，４，６，７，８

由 表 ３ 可 见， 在 ＭＣＤＢＴＯ、ＤＣＤＢＴＯ、

ｔｒｉＣＤＢＴＯ、 ＴＣＤＢＴＯ、 ｐｅｎｔａＣＤＢＴＯ、 ｈｅｘａ

ＣＤＢＴＯ和ｈｅｐｔａＣＤＢＴＯ７组异构体中，最不稳定

异构体的氯原子都尽量取代在同一苯环上，并且都

取代在４位或同时取代在４位和６位位置上。最稳

定异构体与其他异构体相比，氯原子都尽可能平均

分配在两个苯环上，氯原子相互之间也较远离。

同样采用 ＳＰＳＳ１２．０ｆｏｒ Ｗｉｎｄｏｗｓ程序对

ＰＣＤＢＴＯｓ的Δｆ犎
和Δｆ犌

 与 犖ＰＣＳ进行了线性回

归，相关方程如下

Δｆ犎＝９３．０２３－１５．０５７犖１－２５．３１８犖２－２４．１４４犖３－

１２．１９９犖４＋３９．８３８犖４６＋１３．０４０犖ｏ＋２．９９２犖ｍ

犚２ ＝０．９６６，ＳＥ＝４．０１３ （１２）

Δｆ犌＝１８６．１６１－１４．０８０犖１－２４．８５７犖２－２３．６０３犖３－

１１．２８８犖４＋４０．７３３犖４６＋１３．５８２犖ｏ＋３．０３６犖ｍ

犚２ ＝０．９６５，ＳＥ＝４．１３１ （１３）

由式 （１２）、式 （１３）可见，Δｆ犎
和Δｆ犌

与犖ＰＣＳ

的回归方程的相关系数犚２≥０．９６５，标准误差ＳＥ

分别为４．０１３和４．１３１，说明，Δｆ犎
 和 Δｆ犌

 与

犖ＰＣＳ之间有着较好的相关性。同时，犖ＰＣＳ对Δｆ犎


和Δｆ犌
的影响具有相似的规律：随着母体ＤＢＴＯ

上氯原子取代个数的增多，Δｆ犎
和Δｆ犌

值都减

小，４ （６）位位置每取代一个氯原子使得Δｆ犎
和

Δｆ犌
的减小值都小于其他３个位置，说明氯原子

取代在４ （６）位最不稳定，同时，当４位和６位

同时被氯原子取代时，Δｆ犎
和Δｆ犌

的增加值分

别为３９．８３８、４０．７３３ｋＪ·ｍｏｌ－１，使得相应的化合

物不稳定。氯原子两两间相互位置关系 （犖ｏ、

犖ｍ、犖ｐ）中，当犖ｏ 增加１时，Δｆ犎
和Δｆ犌

分

别增加１３．０４０、１３．５８２ｋＪ·ｍｏｌ－１；犖ｍ 增加１

时，Δｆ犎
和 Δｆ犌

 分别增加２．９９２、３．０３６ｋＪ·

ｍｏｌ－１；犖ｐ对Δｆ犎
和Δｆ犌

的影响很小，没有进

入相关方程。可知，犖ｏ、犖ｍ、犖ｐ 中犖ｏ 对Δｆ犎


和Δｆ犌
的影响最大，犖ｐ 对Δｆ犎

和Δｆ犌
的影响

最小 （犖ｏ＞犖ｍ＞犖ｐ），说明氯原子两两处于邻位

的个数越多越不稳定，间位次之，即氯原子相互越

靠近越不稳定。

２３　犮狆，犿与温度之间的相关性

基于Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序的输出文件，采用统计

热力学程序计算了ＰＣＤＢＴＯｓ化合物在２００～１０００

Ｋ的犮狆，ｍ，并用最小二乘法研究了犮狆，ｍ与温度 （犜、

犜－１和犜－２）之间的相关性，其相关方程见表２。

结果显示，ＰＣＤＢＴＯｓ各异构体的犮狆，ｍ与犜、犜
－１

和犜－２有着很好的相关性，其相关系数 （犚２）均等

于１．０００，ＳＥ最大的化合物是没有氯原子取代的

母体二苯并噻吩亚砜，为１．３０，同时，ＳＥ随着氯

原子的取代数目的增多而减小。因此，本研究的相

关方程可以用来预测ＰＣＤＢＴＯｓ各异构体在不同温

度时的犮狆，ｍ。
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２４　犘犆犇犅犜犗狊的犞犿 与毒性的预测

以相应的分子编号为横坐标，ＰＣＤＢＴＯｓ的

犞ｍ 数值为纵坐标作图，结果见图３。

图３　ＢＨａｎｄＨＬＹＰ／６３１Ｇ水平计算得到的

ＰＣＤＢＴＯｓ和ＰＣＤＤｓ的犞ｍ

Ｆｉｇ．３　犞ｍｏｆＰＣＤＢＴＯｓａｎｄＰＣＤＤｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ａｔＢＨａｎｄＨＬＹＰ／６３１Ｇｌｅｖｅｌ
　

由图３可见，随着氯原子取代个数的增加，

ＰＣＤＢＴＯｓ的犞ｍ 数值增加。文献［１７］认为，在同

一系列化合物中，分子体积与生物毒性之间表现出

一个值得引起注意的共性，即分子体积为０．３０９～

０．３２０ｎｍ３ 是化合物具有高毒性的潜在必要条件，

其他分子的体积与这一数值越接近毒性越大，即生

物有效浓度与分子体积的关系曲线呈倒 “Ｖ”字

形，其底部对应于０．３０９～０．３２０ｎｍ
３，ＰＣＤＤｓ系

列化合物的分子体积也列于图３。表４列出了

ＰＣＤＤｓ系列化合物毒性与体积的对应关系，表４

数据均取自文献［１７］。

表４　犘犆犇犇狊异构体的体积和毒性值

犜犪犫犾犲４　犞狅犾狌犿犲狅犳狊狅犿犲犘犆犇犇狊犪狀犱狋狅狓犻犮犻狋狔犪狏犪犻犾犪犫犾犲

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
犞ｍ

／ｎｍ３
ＬＤ５０（ｍａｒｍｏｔ）

／μｇ·ｋｇ
－１

ＬＤ５０（ｍｏｕｓｅ）

／μｇ·ｋｇ
－１

２，８ＤＣＤＤ ０．２６８１ １０６

２，３，７ｔｒｉＣＤＤ ０．２７２２ ２９４４４ ＞３０００

２，３，７，８ＴＣＤＤ ０．３０９２ ０．６—２．０ ２８３．７

１，２，３，７，８ｐｅｎｔａＣＤＤ ０．３４５５ ３．１ ３３７．５

１，２，４，７，８ｐｅｎｔａＣＤＤ ０．３６５１ １１２５ ＞５０００

１，２，３，４，７，８ｈｅｘａＣＤＤ ０．３５３４ ７２．５ ８２５

１，２，３，６，７，８ｈｅｘａＣＤＤ ０．３５５９ ７０—１００ １２５０

１，２，３，７，８，９ｈｅｘａＣＤＤ ０．３４６５ ６０—１００ ＞１４４０

１，２，３，４，６，７，８ｈｅｐｔａＣＤＤ ０．３９５４ ７２００

１，２，３，４，６，７，８，９ＯＣＤＢＴＯ ０．３９２３ ＞４００００

由表４可见，ＰＣＤＤｓ系列化合物中对ｍａｒｍｏｔ

和ｍｏｕｓｅ毒性最大的异构体都是２，３，７，８ＴＣＤＤ，

２，３，７，８ＴＣＤＤ的体积为０．３０９２ｎｍ３。不仅如此，

文献［１７］还报道了其他系列有机化合物的毒性与体

积也存在这一值得注意的共性 （分子体积为

０．３０９～０．３２０ｎｍ
３ 是有机化合物具有高毒性的潜

在必要条件）。因此，根据图３和表４可以推测，

ＰＣＤＢＴＯｓ系列化合物中，毒性最大的异构体可能

在４取代中，体现出与ＰＣＤＤｓ系列化合物类似的

特征。

３　结　论

计算得到的ＰＣＤＢＴＯｓ的犛与犖ＰＣＳ之间有很

强的相关性 （犚２＝１．０００）。设计等键反应，计算

了ＰＣＤＢＴＯｓ系列化合物的Δｆ犎
和Δｆ犌

，并与

犖ＰＣＳ进行了线性回归，结果表明：Δｆ犎
 和 Δｆ犌



与犖ＰＣＳ同样具有较好的相关性，方程相关系数犚
２

分别为０．９６６和０．９６５。根据同一组异构体中各化

合物Δｆ犌

Ｒ 的大小，从理论上求得异构体的相对稳

定性顺序，其中最不稳定异构体的氯原子都优先取

代在同一苯环上，并且都取代在４位或同时取代在

４位和６位位置上。最稳定的异构体与其他异构体

相比，氯原子都尽量平均分配在两个苯环上，且相

互取代位置也较远离。同时，计算得到ＰＣＤＢＴＯｓ

化合物不同温度时的犮狆，ｍ，发现犮狆，ｍ与温度 （犜、

犜－１和 犜－２）之间存在着很好的相关性 （犚２ ＝

１．０００）。根据分子体积与毒性之间的关系推测了

ＰＣＤＢＴＯｓ系列化合物的毒性，毒性最大的异构体

可能在４取代中，当氯原子取代数目多于４时，异

构体的毒性变小。本研究的结果对于进一步研究

ＰＣＤＢＴＯｓ系列化合物的稳定性、环境行为以及卤

代芳烃各种性质的变化规律，具有一定的参考

价值。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＨｅｇａｚｉＡＨ，ＡｎｄｅｒｓｓｏｎＪＴ，ＥＩＧａｙａｒＭＳ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｔｏｔｈｅ

ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｕｌｆｕｒ

ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓｉｎ Ｅｇｙｐｔｉａｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ． 犉狌犲犾 犘狉狅犮犲狊狊犻狀犵

犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００３，８５：１１９

［２］　ＢｕｒｋｏｗＩＣ，ＪｏｒｇｅｎｓｅｎＥ，ＭｅｙｅｒＴ，ＲｅｋｄａｌＯ，ＳｙｄｎｅｓＬ

Ｋ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｏｆ

ａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．犗狉犵．犌犲狅犮犺犲犿．，１９９０，

１５：１０１１０８

［３］　ＺｅｎＸｉａｏｌａｎ （曾小岚），ＬｉｕＪｕｎ （刘君），ＬｉｕＪｉａｎｈｕａ （刘

建华），ＹａｎｇＹｏｎｇｔａｎ （杨永坛）．Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｓｕｌｆｕｒｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌ．犆犺犻狀犲狊犲

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔 （分析化学），２００６，３４：
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１５４６１５５０

［４］　ＳｉｎｋｋｏｎｅｎＳ，ＫｏｌｅｈｍａｉｎｅｎＥ，ＰａａｓｉｖｉｒｔａＪ，ＫｏｉｓｔｉｎｅｎＪ，

ＬａｈｔｉｐｅｒａＭ，ＬａｍｍｉＲ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｌｅｖｅｌｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ

ｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｎｅｕｔｒａｌａｒｏｍａｔｉｃｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｈｅｉｒ

ａｌｋｙｌａｔｅｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｉｎｐｕｌｐｍｉｌｌｅｆｆｌｕｅｎｔｓａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．

犆犺犲犿狅狊狆犺犲狉犲，１９９４，２８：２０４９２０６６

［５］　ＣａｉＺＷ，ＤａｒｙｌＥ，ＧｉｂｉｌｎＶ Ｍ，ＳａｄａｇｏｐａＲ，ＭｉｃｈａｅｌＬ

Ｇ． Ｍａｓｓｐｒｏｆｉｌｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎｔｒａｃｅａｎａｌｙｓｉｓ：ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｐｏｌｙｃｈｌｏｒｏｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｉｎｃｒａｂｔｉｓｓｕｅｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍ

ｔｈｅＮｅｗａｒｋ／Ｒａｒｉｔａｎｂａｙｓｙｓｔｅｍ．犈狀狏犻狉狅狀．犛犮犻．犜犲犮犺狀狅犾．，

１９９４，２８：１５３５１５３８

［６］　Ｍａｒｔｉｎｅｚ Ｓ，Ｓａｓｔｒｅ Ａ，ＡｌｇｕａｃｉｌＦ Ｊ． Ｇｏｌｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｉｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍ Ｃｙａｎｅｘ９２１ＨＣｌＡｕ（Ⅲ）．犑．

犎狔犱狉狅犿犲狋犪犾犾狌狉犵狔，１９９７，４６：２０５２１４

［７］　Ｍａｒｔｉｎ Ｍ Ｉ，ＡｌｇｕａｃｉｌＦ Ｊ． Ｓｙｎｅｒｇｉｓｍ ｉｎ ｇｏｌｄｃｙａｎｉｄｅ
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