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摘要：蔬水常数是有机；亏染物的亲脂性参数．是环境科学研究和环境保护评价的一个重要参数在前

人研究工作的基础上．建立，比较简单；∈用的预测／ff算有机化套物蔬水常数的基冈贡献新摸型采用

逐步回归优化并法，由国际公认比较准确的20．3种{匕合物的疏水善数襄验敷据，确定了40个基团亓献和

参数值根据所连疏水常数基团贡献新模型，计算出203神化合物的疏水常数，与实验值相比较，均在一

般实验误差范围内，证明文中提出的新基团贡献模型顼毋1／估卓有机化合物的疏水常数是可行的
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0引言

目前，计算疏水常数的最常用方法足Hans(-h

碎片常数加合法。，但由于该法含有许多碎片常

数值和有时比较混乱的结构网子值．』越用时相’

麻烦．对于结构复杂的化台物预测能力较差，因

此，迫切需要开发一种预测能力较强且具有·定

理论基础的新的计算模型，UNIFAC基团贡献法是

一种很有发展前景的方法2．

生态环境中遇到的化合物成千上万，由其组

成的混合物更足不cf其数，但组成这些体系的摹

团数目却是很有限的．凶此，把体系的性质看成是

基团性质的责献之加和，通过确定为数不多的基

团参数束预测包含这些基团的大量体系的性睫．

这就是基团责献法((：mIl"Contribution Method)的

基本思想5．

本文在前人研究T作基础上，提出_r 种较

简单的计算疏水常数的基团贡献模型，对环境化

合物有较好的适用性和较强的预测功能

l疏水常数的基团贡献新模型

1 1疏水常数的基团贡献化

任何基团贡献法都含有如下假设：各基团所

起的作用是独市的，且具有加和性．对于化合物的

疏水常数(正辛醇／水分配系数)，首先要考察疏水

常数直接基团贡献化的可能性．一个物性能否基

团贡献化，白先需要绘出一甚正构烷烃的物性随

碳原子数的变化曲线，然后根据曲线的r土质确定

是否可以基Ⅲ贡献化和怎样基团贡献化 ·些正

构烷烃的疏水常数4随碳原，数的变化如图1所

示

6 8 10 12 14

C原于敬／个

图1正构烷烃的疏水常数与其碳原子数的关系

图1中的关系用直线方程表示为

logKow=1．("34+0．4960Ne (1)

N=8，相关系数=0 9957，F(N一2)=693．2

式中：logK。。——疏水常数；

Ⅳc——正构烷烃的碳原r数；

Ⅳ——IF构烷烃数；

，1(Ⅳ一2)——数理统计的，检验值

显然，疏水常数与碳原子数有良好的直线关系这
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表明可以直接用基团贡献的思想和方法把疏水常

数基团贡献化．

1 2基团的划分

根据文献[5，6]的基团划分方法，针对环境化

台物(列入污染物控制“黑名单”的lO种卤代烃

类，6种苯系物，4种氯代苯类，1种多氯联苯．7种

酚类，6种硝基苯，4种苯胺，7种多环芳烃，8种农

药，丙烯腈和两种亚硝胺等)o的疏水常数的计算

(或估算)，并结合疏水常数数据源-4一的特点，本文

划分的49个基团列于表1中．

1 3基团参数的确定

依据1-述划分出的基团，再用一定数量的疏

水常数实验数据，由简单的含基团较少的化合物

逐步回归出各个基团的参数值，再采用逐步回归

法对所有的基团同时进行拟合，得到总体优化的

基团参数值．

目标函数

0．F．=∑∑(109Kowi ex—logK。。”1)j．(2)

式中：logK⋯“”——化合物i的疏水常数实验(文

献)值；

logK⋯cal——化合物i的疏水常数计算值．

总和是对参加回归的化合物i及其所有数据

点j进行的．

考虑到多兀线性逐步回归方法的特性，实际

得到的基团贡献模型是_7

logKow=logK。o+∑n．c。． (3)

式中：logK。o——特征疏水常数，足直线的截距；

n，——分了-中基团i的个数：

C。——分子中基团i对疏水常数logK。。的贡

献值

以式(2)为目标函数，f}{203种化合物的疏水

常数_41确定出的最优化基团贡献计算式为式(4)，

其中基团贡献参数值示于表1

IogK。=0．626307+乙n；C．． (4)

式中：相关系数=0．9956，标准偏差以=0．174．

1．4计算结果

根据表l的基团贡献参数值，由式(4)计算出

的疏水常数按化合物种类分类与实验值。4o的比

较，平均相对误差At／I)列于表2中．由203个数

据点所组成的样本集，总的平均相对误差为4．43．

平均相对误差ARI)由下式计算

脚=l燮鼍羞眷鲨×·00肌㈣
式中：Ⅳ为数据点数．

从表2可以看出，用夺文提出的新基团贡献

模型预测／估算有机化合物的疏水常数是nr行的．
表1式(4】的基团贡献参数

编号 基曰 ‘ 编号 摹团 C。

l CH，054854 26 C心N —I 815I

2 CH2 o．52662 27 ACNll2 —1 0759

3 CH O 23037 28 Q地N 0 02369

4 C 0 32779 29 巴}14N 0 10716

5 CH2=CH 0 67451 =}0 巴H}N 一0 04339

6 C14=CH 0 58516 31 CH，Cl 0 58889

7 cH2=C 0．6266l 32 CH，Br 0 53097

8 CH；C 0 35520 33 (：lb【0．85859

9 ACH 0 26576 34 C心F 一0 03641

10 ACCH3 0．72914 35 ACel 0．88492

l】 ACCH2 0．69753 36 ACBr 1()3492

12 ACCH 0 62376 37 ACl 1 29492

13 AAC 0 34202 38 ACF 0 31492

14 AC 0 48194 39 CH，CN 一0 9663I

15 ACH'0．04502 40 CHlCN —l 01928

16 CCH2 0 47140 4l CH删 一1．26339

17 Cc}1 0 24508 42 c心=CH—CN 0 3763l

18 (xCH3 0．87739 43 CH=CH—CH 0．49703

19 CH3NIt2 一l 3105 44 CH=C—CN 一0 49485

20 cH2NH2 2633 45 ACCN 一0 30178

2】 CHNtl2 —1 4678 46 CH3N(b 一0．95631

翌 CH，NH 一0 7962 47 CH2N02 —0 75533

23 cH2NH —l 2072 48 CHN(k 一1 10193

24 CnⅦ 】．9052 49 ACN02 —0 04762

25 (：HN 一0 8619
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表2式(4)计算的疏水常数结果

999正

物质类别 数据点数 ARD／％ 物质类别 数据点数 ARD／％

链烷烃 12 3．334 胺 53 7 108

链烯烃 13 2．527 卤化物 24 5 693

芳烃 23 1 796 睛 18 5 979

多环芳烃41 1．863 硝基物 10 2 481

环烷烃 9 1 710

2结论

本文把基团贡献的思想和方法成功地应用于

最常用的环境性质(疏水常数)的关联和预测计算

中，建立了比较简单、实用的计算／预测有机化台

物疏水常数的基团贡献新模型；根据环境污染控

制中列入优先控制“黑名单”的物质类型，采用逐

步回归优化算法，由国际公认比较准确的203种

化合物的疏水常数实验数据．确定了49个基团贡

献(C，)参数值

根据所建疏水常数基团责献新模型和相应的

基团贡献参数值，计算典型化合物的疏水常数，与

实验值相比较，总的甲-均相对误差为4．43％，均

在一般实验误差(大约5％左右)范围内．汪明采

用本文提出的新基团贡献模型预N／估算有机化

合物的疏水常数是可行的．
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Abstract：In this paper，a relatively simple and applicable group contribution nⅥdel is proposed，which is used to

calculate or predict the hydrophobic constants．with a progressive regression method，the experimental hydrophobic

conslants of203 compounds．which ale internationally accepted．are utilized to determine 49 group contribution val—

Ut：tS．Bas—on this new group contribution model for the hydrophobic constant，the hydrophobic constant of 203(。om—

pounds is then calculated．Compared wlth the experimental data，the total average relative deviation(ARD)for山is

modells 4．43％．111eARD are“thint}1P experimental deviation scopes．Itis shOWUfiomtheirtalculation or predic—

lion results that．this new model iS feasihle for the hydrophobic COBS[gilt calculation．

Key words：organic pdlution；hydrophobic cortqtant；group contribution；model
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