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摘要：　在Ｂ３ＬＹＰ／６?３１Ｇ水平上，运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３对多溴联苯醚（ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ，ＰＢＤＥｓ）

分子进行结构优化．采用偏最小二乘法（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）对ＰＢＤＥｓ的生物富集系数（ｂｉｏｃｏｎｃｅｎｔｒａ

ｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ，ＢＣＦ）与分子结构参数进行关联．结果表明：ＢＣＦ结合苯环上溴原子的取代个数（犖Ｂｒ）可以较好地

表达ＰＢＤＥｓ的理化性质与其分子结构间的定量关系；ｌｏｇ（ＢＣＦ?犖Ｂｒ）优化后模型的相关系数犚
２
犢（ｃｕｍ）为０．９８０，

累积交叉有效性判别系数犙２ｃｕｍ为０．９２１，该模型具有较高的拟合精度和良好预测能力；分子总能量犈Ｔ 和电子

运动空间广度犚ｅ对ＰＢＤＥｓ的ＢＣＦ有着重要制约作用；具有较低犈Ｔ、较大犚ｅ的ＰＢＤＥｓ呈现出较低的ＢＣＦ．
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多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）是溴代阻燃剂类化合物，共有２０９种同系物，常作为阻燃添加剂加入到树脂、

聚苯乙烯和聚氨酯泡沫等高分子合成材料中，广泛应用于塑料制品、纺织品、电路板和建筑材料等领

域［１?３］．ＰＢＤＥｓ相对分子质量大、熔点高、蒸气压低、水溶性低及辛醇?水分配系数高，因而具有亲脂性和

生物易累积等特点［４］，能在生物体内的脂肪和蛋白质中蓄积，并通过食物链放大，对高营养级的生物造

成影响．ＰＢＤＥｓ作为一种新型的全球性、持久性有机污染物，对环境生物以及人体健康的造成危害，并

引起了广泛的关注．生物富集因子（ＢＣＦ）是评价有机污染物生物累积性的重要指标
［５］．在ＰＢＤＥｓ的环

境评估中，生物富集因子是一个重要的参数．虽然对于ＰＢＤＥｓ的生物富集因子的测定有标准的方法，但

要测定２０９种ＰＢＤＥｓ的ＢＣＦ值，实验显然耗时、耗力，测定费用高．因此，目前由实验测定ＰＢＤＥｓ的

ＢＣＦ极其有限．定量结构?活性关系（ＱＳＡＲ）指化合物的分子结构与其活性之间的定量预测模型
［６?８］．

ＱＳＡＲ可以根据化合物的结构参数来预测其活性，弥补数据的缺失，降低昂贵的测试费用．本文拟通过

图１　ＰＢＤＥｓ的化学结构图

Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＢＤＥｓ

Ｇａｕｓｓｉａｎ０３
［９］将ＰＢＤＥｓ进行Ｂ３ＬＹＰ／６?３１Ｇ水平

上的分子结构优化，从中提取相关量子化学参数．

１　材料与方法

１．１　犅犆犉文献值的选取

多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）通用结构式，如图１所示，

图１中：犿＋狀的范围是１～１０．本研究所用１９种

ＰＢＤＥｓ的ＢＣＦ实测值取自 Ｍａｎｓｏｕｒｉ等
［１０］的工作，

其数据从寡毛纲淡水生物正颤蚓获得，生物富集系数，如表１所示．表１中：随机选取的１３种ＰＢＤＥｓ组

成模型训练组，其他６种ＰＢＤＥｓ则作为模型检验组（见标注）．

１．２　量子化学参数选取

应用量子化学软件包Ｇａｕｓｓｉａｎ０３，以密度泛函理论的方法计算，选择考察包括２２个量子化学参数

在内的２４种变量，所涉及的量子化学参数包括：最高占有轨道能量（犈ＨＯＭＯ）、最低空轨道能量（犈ＬＵＭＯ）、
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次高占有轨道能量（犈ＮＨＯＭＯ）、次低空轨道能量（犈ＮＬＵＭＯ）、分子总能量（犈Ｔ）、电子空间广度（犚ｅ）、分子偶

极矩（μ）、１，１′号碳原子与氧原子间的键长（犚Ｃ１?Ｏ、犚Ｏ?Ｃ１′）、分子骨架中１３个原子的带电量（犙Ｃ１，犙Ｃ２，犙Ｃ３，

犙Ｃ４，犙Ｃ５，犙Ｃ６，ＱＯ，犙Ｃ１′，犙Ｃ２′，犙Ｃ３′，犙Ｃ４′，犙Ｃ５′，犙Ｃ６′）．此外还考察了犈ＬＵＭＯ?犈ＮＨＯＭＯ，犈ＬＵＭＯ＋犈ＮＨＯＭＯ两种前线

轨道能量的组合．

表１　ＰＢＤＥｓ的生物富集系数

Ｔａｂ．１　ＬｏｇＢＣＦｏｆｔｈｅＰＢＤＥｓ

编号 化合物 取代基位置 ｌｏｇＢＣＦ

１ ＢＤＥ?２８ ２，４，４′?ＴｒｉＢＤＥ ５．８３

２ ＢＤＥ?４７ ２，２′，４，４′?ＴｅＢＤＥ ５．８４

３ ＢＤＥ?５１ ２，２′，４，６′?ＴｅＢＤＥ ５．８８

４ ＢＤＥ?６６ ２，３′，４，４′?ＴｅＢＤＥ ６．０５

５ ＢＤＥ?７７ ３，３′，４，４′?ＴｅＢＤＥ ６．２９

６ ＢＤＥ?９９ ２，２′，４，４′，５?ＰｅＢＤＥ ６．０１

７ ＢＤＥ?１００ ２，２′４，４′，６?ＰｅＢＤＥ ６．３６

８ ＢＤＥ?１１９ ２，３′，４，４′，６?ＰｅＢＤＥ ６．２９

９ ＢＤＥ?１２６ ３，３′，４，４′，５?ＰｅＢＤＥ ６．４３

１０ ＢＤＥ?１５３ ２，２′，４，４′，５，５′?ＨｘＢＤＥ ６．１３

１１ ＢＤＥ?１５４ ２，２′４，４′，５，６′?ＨｘＢＤＥ ６．１５

１２ ＢＤＥ?１９７ ２，２′，３，３′，４，４′，６，６′?ＯｃＢＤＥ ５．３０

１３ ＢＤＥ?１９８ ２，２′，３，３′，４，５，５′，６?ＯｃＢＤＥ ５．６８

１４ ＢＤＥ?２０３ ２，２′，３，４，４′，５，５′，６?ＯｃＢＤＥ ５．９３

１５ ＢＤＥ?２０４ ２，２′，３，４，４′，５，６，６′?ＯｃＢＤＥ ５．７５

１６ ＢＤＥ?２０６ ２，２′，３，３′，４，４′，５，５′，６?ＮｏＢＤＥ ５．４４

１７ ＢＤＥ?２０７ ２，２′，３，３′，４，４′，５，６，６′?ＮｏＢＤＥ ５．７５

１８ ＢＤＥ?２０８ ２，２′，３，３′，４，４′，５，６，６′?ＮｏＢＤＥ ５．５７

１９ ＢＤＥ?２０９ ２，２′，３，３′，４，４′，５，５′，６，６′?ＤｅＢＤＥ ５．１９

１．３　模型的优化建立

应用Ｓｉｍｃａ?Ｐ（１１．５版）软件进行偏最小二乘法（ＰＬＳ）分析．模型的检验采用外部样本预测检验法，

即将样本分为模型训练组和模型检验组．表１用Ｓｉｍｃａ?Ｐ软件建模，当某个ＰＬＳ主成分交叉有效性判

别系数的犙２ 值大于程序缺省设置的显著性水平限（０．０９７５）时，即认为该主成分有意义．当累积交叉有

效性判别系数犙２ｃｕｍ大于０．５时，认为所建立的模型有较好的预测可靠性．

考虑到ＰＢＤＥ溴取代的个数（犖Ｂｒ）对ＰＢＤＥｓ的ＢＣＦ可能有影响，为了获得统计学上合理的模型，

将ｌｏｇＢＣＦ与犖Ｂｒ进行组合，ｌｏｇＢＣＦ，ｌｏｇ（ＢＣＦ＋犖Ｂｒ），ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ），ｌｏｇ（ＢＣＦ×犖Ｂｒ）和ｌｏｇ（ＢＣＦ／

犖Ｂｒ）作为因变量，采用ＰＬＳ方法拟合建立模型．

２　结果与分析

２．１　模型的建立

模型训练组不同因变量ＰＬＳ模型最终拟合参数，如表２所示．由表２可知：以ｌｏｇＢＣＦ为因变量建

模的犙２ｃｕｍ小于０．５，说明该模型预测性较差，无法建立可信度较高的定量预测模型；以ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ）

表２　不同因变量的ＰＬＳ模型拟合参数

Ｔａｂ．２　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｅｎｄｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅｓｉｎＰＬＳｍｏｄｅｌ

因变量犢 犺 犚２犡 Ｒ２犡（ｃｕｍ） 犚２犢 犚２犢（ｃｕｍ） Ｅｉｇ 犙２ 犙２ｃｕｍ

ｌｏｇＢＣＦ １ ０．３１８ ０．３１８ ０．６４５ ０．６４５ ４．１３ ０．３９８ ０．３９８

ｌｏｇ（ＢＣＦ＋犖
ａ
Ｂｒ）

１
２

０．３８６
０．１１８

０．３８６
０．５０５

０．８８０
０．０８５

０．８８０
０．９６５

５．０２
１．５４

０．８１０
０．２８８

０．８１０
０．８６５

ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖
ｂ
Ｂｒ）

１
２

０．３６４
０．１５８

０．３６４
０．５２２

０．９１１
０．０８７

０．９１１
０．９８０

４．７３
２．０５

０．８３９
０．０５１

０．８３９
０．９２１

ｌｏｇ（ＢＣＦ×犖
ｃ
Ｂｒ） １ ０．３６５ ０．３６５ ０．８９３ ０．８９３ ４．７５ ０．８１７ ０．８１７

ｌｏｇ（ＢＣＦ／犖
ｄ
Ｂｒ） １ ０．３６６ ０．３６６ ０．９０６ ０．９０６ ４．７５ ０．７８８ ０．７８８
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为因变量建立的ＰＬＳ模型的模型拟合精度相对较高，犙２ｃｕｍ为０．９２１，包含了自变量５２．２％的变异信息，

对因变量的解释能力高达９８．０％；ｌｏｇ（ＢＣＦ＋犖Ｂｒ），ｌｏｇ（ＢＣＦ×犖Ｂｒ）和ｌｏｇ（ＢＣＦ／犖Ｂｒ）优化后的犙
２
ｃｕｍ为

０．８６５，０．８１７和０．７８８，所建立的模型分别包含了更多的自变量变异信息５０．５％，３６．５％和３６．６％，对

因变量的解释能力为９６．５％，８９．３％和９０．６％．综合比较分析犙２ｃｕｍ和犚
２
犢（ｃｕｍ）可知，ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ）的拟

合效果最好．

２．２　模型的验证

为了确定最优模型，本研究对模型进行了验证．将所有样本（模型训练组和模型检验组）的自变量分

别带入到各ＰＬＳ模型中，并将得到的预测结果与实验数值进行比较
［１０］，结果如表３所示．表３中：为

模型检验组的数据，残差指预测值与文献中实验值之差．由表３可知：ｌｏｇ（ＢＣＦ＋犖Ｂｒ），ｌｏｇ（ＢＣＦ－

犖Ｂｒ），ｌｏｇ（ＢＣＦ×犖Ｂｒ）和ｌｏｇ（ＢＣＦ／犖Ｂｒ）４个模型均具有一定的预测能力，其残差范围分别为－０．６０～

０．６９，－０．４９～０．９６，－１．５３～１．１３，０．２１～６．０２．从残差范围来看，ｌｏｇ（ＢＣＦ＋犖Ｂｒ）与ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ）

的预测效果明显优于其他两个模型，预测效果较好．ＰＢＤＥｓ４个模型检验组的残差，如图２所示．

表３　各因变量预测值与实验值对比

Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｖａｌｕｅａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｅｎｄｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅｓ

编号 文献值
ｌｏｇ（ＢＣＦ＋犖Ｂｒ）

预测值　　残差

ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ）

预测值　　残差

ｌｏｇ（ＢＣＦ×犖Ｂｒ）

预测值　　残差

ｌｏｇ（ＢＣＦ／犖Ｂｒ）

预测值　　残差

模
型
训
练
组

ＢＤＥ?２８ ５．８３ ６．５２ ０．６９ ５．５９ －０．２４ ６．９６ １．１３ ６．０４ ０．２１

ＢＤＥ?５１ ５．８８ ５．７０ －０．１８ ５．７５ －０．１３ ６．８５ ０．９７ ６．３５ ０．４７

ＢＤＥ?７７ ６．２９ ６．２８ －０．０１ ６．５９ ０．３０ ６．３８ ０．０９ ７．５２ １．２３

ＢＤＥ?９９ ６．０１ ５．９２ －０．０９ ５．８１ －０．２０ ６．９８ ０．９７ ７．７１ １．７０

ＢＤＥ?１１９ ６．２９ ６．１０ －０．１９ ６．５４ ０．２５ ４．７６ －１．５３ ９．６６ ３．３７

ＢＤＥ?１２６ ６．４３ ６．３８ －０．０５ ６．４０ －０．０３ ５．８６ －０．５７ ９．１６ ２．７３

ＢＤＥ?１５４ ６．１５ ５．９０ －０．２５ ６．２９ ０．１４ ６．０７ －０．０８ ８．９０ ２．７５

ＢＤＥ?２０３ ５．９３ ５．３３ －０．６０ ５．９８ ０．０５ ５．４６ －０．４７ １０．４３ ４．５０

ＢＤＥ?２０４ ５．７５ ５．５４ －０．２１ ５．４７ －０．２８ ５．６８ －０．０７ ９．４８ ３．７３

ＢＤＥ?２０７ ５．７５ ５．５９ －０．１６ ５．７０ －０．０５ ５．３１ －０．４４ １０．６５ ４．９０

ＢＤＥ?２０８ ５．５７ ６．０７ ０．５０ ５．０８ －０．４９ ５．７８ ０．２１ ９．０７ ３．５０

ＢＤＥ?２０９ ５．１９ ５．０７ －０．１２ ６．１５ ０．９６ ５．２３ ０．０４ １１．２１ ６．０２

ＢＤＥ?１９７ ５．３０ ５．９８ ０．６８ ５．００ －０．３０ ５．２１ －０．０９ １１．２４ ５．９４

模
型
检
验
组

ＢＤＥ?４７
 ５．８４ ５．７６ －０．０８ ６．００ ０．１６ ６．９７ １．１３ ６．９３ １．０９

ＢＤＥ?６６
 ６．０５ ６．５２ ０．４７ ５．９２ －０．１３ ７．２３ １．１８ ７．０８ １．０３

ＢＤＥ?１００
 ６．３６ ５．４３ －０．９３ ６．２０ －０．１６ ６．２０ －０．１６ ８．１０ １．７４

ＢＤＥ?１５３
 ６．１３ ５．９６ －０．１７ ５．７３ －０．４０ ６．３５ ０．２２ ９．１０ ２．９７

ＢＤＥ?１９８
 ５．６８ ６．２５ ０．５７ ５．８２ ０．１４ ５．７０ ０．０２ ９．９７ ４．２９

ＢＤＥ?２０６
 ５．４４ ５．８１ ０．３７ ６．５７ １．１３ ５．２０ －０．２４ １１．２７ ５．８３

图２　实验值与模型预测值残差的比较

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｉｄｕａｌｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ

ｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｖａｌｕｅａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅ

　　从图２可以看出：ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ）模型检验组

的残差值相对较低（ｌｏｇ（ＢＣＦ＋犖Ｂｒ），ｌｏｇ（ＢＣＦ×

犖Ｂｒ）和ｌｏｇ（ＢＣＦ／犖Ｂｒ）检验组的残差绝对值分别为

２．５９，２．９５和１６．９５），其残差绝对值之和为２．１２，

是４种模型中最低的．这也说明了以ｌｏｇ（ＢＣＦ－

犖Ｂｒ）为因变量建立的ＰＬＳ模型为本研究的最佳预

测模型．

２．３　犅犆犉影响因素的分析

以ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ）为因变量建立的模型，如表

４所示．表４中：ｘ为自变量；ａ为系数．表４列出该最优模型的自变量在方程中对应的系数及相应的

ＶＩＰ值，所得回归模型为

犢（ＢＣＦ）＝犪１·狓１＋犪２·狓２＋犪３·狓３＋…＋犆．

上式中：系数犪为各自变量对应的系数值；常数为犆．

７０３第３期　　　　　　　　　　李吉安，等：多溴联苯醚生物富集系数的定量结构?活性关系



表４　自变量在模型方程中的系数及其重要性指标

Ｔａｂ．４　Ｖａｒｉａｂｌｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｉｎｔｈｅｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎａｎｄｖａｒｉａｂｌｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎｔｈｅｍｏｄｅｌｅｑｕａｔｉｏｎ

狓 ＶＩＰ值 犪 狓 ＶＩＰ值 犪

犈Ｔ １．７１ ０．０００１ 犈ＮＨＯＭＯ ０．８６ －１６．９００

犚ｅ １．４８ －０．０００１ μ ０．７９ ０．２１５

犙Ｃ６′ １．２５ －２．５８８０ 犙Ｃ２ ０．７９ １．３５９

犕 １．２０ －３．７８５０ 犙Ｃ４ ０．７３ －１．０５９

犈ＬＵＭＯ－犈ＮＨＯＭＯ １．１４ ２４．６８００ 犙Ｃ５′ ０．７３ －１．９８３

犙Ｏ １．１１ －２８．９９００ ＲＯ－Ｃ１′ ０．６６ －１３．８４０

犈ＮＨＯＭＯ １．０８ －１１．７１００ 犈ＬＵＭＯ＋犈ＮＨＯＭＯ ０．６３ ２．１４８

犙Ｃ２′ １．０８ －２．５２４０ 犈ＮＬＵＭＯ ０．５１ １０．４９０

犙Ｃ１′ ０．９４ ６．８２６０ 犙Ｃ３′ ０．４８ －１．４３４

犙Ｃ３ ０．８７ ２．２３３０ 常数 － ０．８４４

　　在ＰＬＳ建模中，ＶＩＰ是一个反应自变量重要性相对大小的参数，自变量的ＶＩＰ值越大，说明该自变

量对因变量的影响越大．由表４可知：分子总能量犈Ｔ与电子空间广度犚ｅ的ＶＩＰ值分别为１．７１，１．４８，

远高于其他自变量的ＶＩＰ值，说明这两个自变量对ＰＢＤＥｓ的ＢＣＦ有着重要的控制作用；犚ｅ 在同系物

中可用于表征不同分子间分子体积的大小，虽然某些情况下犚ｅ与分子体积间的相关性不好，但对ＰＢ

ＤＥｓ这类结构上非常相似的同系物而言却具有较好的相关性
［１１］；犈Ｔ 数值上的较大变化意味着分子组

成中取代溴原子个数的变化，而相同分子组成的同分异构体之间也存在着微小的差异；犚ｅ的系数为正，

犈Ｔ 的系数为负，说明在ＰＢＤＥｓ的溴取代基数目相同的情况下，随着犚ｅ数值的减小或犈Ｔ 数值的增大，

ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ）的值逐渐减小，即相应的ＰＢＤＥｓ更不易富集在土壤、沉淀物、生物体中．

Ｈａｒｒｉｅ等
［１２］和Ｑｉｎ等

［１３］对二英及多氯联苯富集情况的研究，也说明了卤素（氯和溴）取代基数

目对有机化合物的ＢＣＦ数值有较大的影响．

３　结论

通过Ｇａｕｓｓｉａｎ０３将ＰＢＤＥｓ进行Ｂ３ＬＹＰ／６?３１Ｇ水平上的分子结构优化，应用ＰＬＳ分析，建立了

ＰＢＤＥｓ生物富集系数的ＱＳＡＲ模型．结果表明：溴取代基个数对ＰＢＤＥｓ的ＢＣＦ有较大影响，直接用

ｌｏｇＢＣＦ建模无法得到较好的预测模型．

以ｌｏｇ（ＢＣＦ＋犖Ｂｒ），ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ），ｌｏｇ（ＢＣＦ×犖Ｂｒ）和ｌｏｇ（ＢＣＦ／犖Ｂｒ）作为４种因变量犢 建模，发

现用ｌｏｇ（ＢＣＦ－犖Ｂｒ）建立的模型具有较好的预测能力，并通过ｌｏｇ（ＢＣＦ?ＮＢ）模型建模，得到其拟合相

关系数平方和累积交叉有效性判别系数分别为０．９８０和０．９２１，可有效预测ＰＢＤＥｓ的生物富集系数．

此外研究发现犈Ｔ，犚ｅ以及犖Ｂｒ对ＰＢＤＥｓ的ＢＣＦ有着较大的影响．较低犈Ｔ，较大犚ｅ的ＰＢＤＥｓ呈现出

较低的ＢＣＦ，随着溴原子数的递增，ＢＣＦ呈现先增大后减小的趋势．
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