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羟基自由基反应常数定量预测模型∗
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摘　 要　 羟基自由基（·ＯＨ）反应常数对于表征有机污染物在大气环境中持久性具有重要意义．依据经济合

作与发展组织（ＯＥＣＤ）关于 ＱＳＡＲ 模型构建与验证的导则，采用量子化学方法对覆盖了不同种类的 ７２２ 个化

合物进行结构优化，遗传算法筛选最优结构描述符，运用多元线性回归构建化学品羟基自由基反应常数预测

模型．拟合结果显示，多元线性回归模型决定系数 Ｒ２和标准误差分别为 ０．８１９ 和 ０．５０８，基于 ｌｅｖｅｒａｇｅ 法评价模

型的应用域，结果表明模型具有较强的稳健性、预测性和拟合能力．美国环保局 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 中 ＡＯＰＷＩＮ 模块羟

基自由基反应常数预测模型没有给出明确的应用域，利用所建模型与美国 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 对化学物质进行比较，其
中，有 ８５ 个化学物质预测优于 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 软件．通过定量结构⁃活性关系（ＱＳＡＲ）预测技术可弥补羟基自由基反

应常数测试数据的缺失，减少测试费用和评估数据的不确定性．
关键词　 化学品， 羟基自由基反应常数， 定量结构⁃性质 ／活性关系．
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　 １０ 期 范德玲等：羟基自由基反应常数定量预测模型 １９２５　

目前世界上大约有 ７００ 多万种化学物质，其中常用化学物质超过 ７ 万多种，并且每年 １０００—
２０００ 种新的化学物质问世．我国已生产和上市销售的现有化学物质大约有 ４．６ 万多种，每年申报新化学

物质约上千种［１］ ．化学品在生产、存储、销售、运输、使用及废物处置中，会对人类健康和生态环境产生不

同程度的危害影响．有机污染物通过与大气化学过程的主要氧化剂，包括·ＯＨ自由基、臭氧、ＮＯ３自由基

等反应是降解的重要途径，其中，与·ＯＨ自由基的反应在化学过程中起着关键作用［２］ ．化合物与·ＯＨ自

由基反应常数是表征有机污染物在大气持久性的重要参数，是进行环境持久性和生态风险评价的重要

指标．仅通过实验方法获取化学品的 ＯＨ 自由基反应常数成本高、费时费力，难以满足化学物质生态风

险性评价的需要．所以，迫切需要发展科学快捷有效的预测氧化反应常数的理论计算方法．经济合作与

发展组织（ＯＥＣＤ）于 ２００７ 年发布了 ＱＳＡＲ 模型构建与验证的导则［３］，提出了 ＱＳＡＲ 模型应满足的标准：
（１）具有明确定义的环境指标；（２） 具有清晰和明确的数学算法；（３）定义了模型的应用域；（４）模型具

有适当的拟合优度、稳健性和预测能力；（５） 尽可能进行模型机理解释．
针对·ＯＨ自由基反应速率常数，国内外开展了一系列应用 ＱＳＡＲ 方法的预测研究，主要包括：

Ａｔｋｉｎｓｏｎ 等发展的基团贡献法［４］，分子轨道法［５］、电离能估算法和分子描述符定量结构⁃活性关系的模

型．１９９５ 年，Ａｔｋｉｎｓｏｎ［６］等人利用基团贡献法对 ４８５ 个有机化合物进行·ＯＨ自由基反应速率常数的预

测，在建模过程中加入了新的取代基因子和官能团，例如氟化醚，提高了模型预测效果． ２００４ 年，
Ｇｒａｍａｔｉｃａ［７］等人采用 Ｄ⁃最优实验设计和 Ｋｏｈｎｏｅｎ 人工神经网络（Ｋ⁃ＡＮＮ）对数据集进行训练集和验证

集的划分，采用遗传算法⁃多元线性回归分析对训练集进行描述符选择和模建，对 ４５６ 个不同类型的挥

发性有机化合物进行了 ＱＳＡＲ 的研究，模型具有较好的稳健性、预测能力． ２００５ 年，Öｂｅｒｇ［８］ 采用

ＤＲＡＧＯＮ 软件计算 ７４３ 个挥发性和半挥发性的有机污染物分子结构描述符，利用偏最小二乘法构建

·ＯＨ反应常数的预测模型．２００９ 年，Ｆａｔｅｍｉ［９］使用 ＣＯＤＥＳＳＡ 来计算 ９８ 个烯烃类分子结构描述符，用逐

步多元线性回归和遗传算法筛选最优描述符，采用多元线性回归（ＭＬＲ）、人工神经网络（ＡＮＮ）和支持

向量机（ＳＶＭ）等多种建模方法进行建模．
美国 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 中 ＡＯＰＷＩＮ 程序采用基团贡献法进行·ＯＨ自由基反应常数预测，根据有机化合物

与大气中的自由基反应的途径，针对化合物分子所具有的特定基团，利用取代因子和官能团速率因子来

预测反应速率，但是未给出模型的应用域［１０］ ．由于有机污染物在大气对流层的浓度极低，阳光产生的羟

基自由基浓度稳定，所以化学物质与羟基自由基的反应可以看做是准一级动力学反应．大气中化学物质

的半衰期为：
ｔ１ ／ ２ ＝ ０．６９３ ／ （ＫＯＨ［·ＯＨ］）

式中，ＫＯＨ为化学物质与羟基自由基反应的速率常数（ｃｍ３·ｍｏｌ－１·ｓ－１），［·ＯＨ］为单位空间内羟基自由基

的分子个数（ｍｏｌ·ｃｍ－３）．
ＥＰＩＷＩＮ 软件用于化学物质理化参数预测，用户在缺少化学品测试信息的情况下，仅需输入化学物

质名称、ＣＡＳ 号或 ＳＭＩＬＥＳ 码进行理化参数属性查询．表 １ 给出了 ＡＯＰＷＩＮ 使用的部分碎片及其羟基自

由基反应速率常数．

表 １　 碎片羟基自由基反应速率常数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｓｏｍｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｇｒｏｕｐｓ

碎片 ＫＯＨ（×１０１２） ／ （ｃｍ３·ｍｏｌ－１·ｓ－１） 碎片 ＫＯＨ（×１０１２） ／ （ｃｍ３·ｍｏｌ－１·ｓ－１）

（—ＣＨ３） ０．１３６ （—ＯＨ） ０．１４

（ Ｎ ＮＯ２） １．３ （—ＮＨ２） ２１

（Ｐ（􀪅􀪅Ｓ）） ５３ （—ＮＨ—） ６３

（ Ｃ ） ０ （ Ｎ ） ６６

目前，已有研究发展了关于 ＫＯＨ的 ＱＳＡＲ 模型．然而，绝大多数模型并不满足 ＯＥＣＤ 关于 ＱＳＡＲ 模型

的标准，影响了其在化学品管理上的应用．美国 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 软件中 ＡＯＰＷＩＮ 模块羟基自由基反应常数预

测模型没有给出明确的应用域，不利于使用者评估预测的化合物是否处于模型应用域内．
基于上述分析，为了能够快捷、有效、准确地预测化学物质的羟基自由基反应常数，同时，弥补测试
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数据的缺失、减少测试费用．本研究采用遗传算法⁃多元线性回归（ＧＡ⁃ＭＬＲ）方法构建羟基自由基反应常

数预测模型，基于 ｌｅｖｅｒａｇｅ 法评价模型的应用域，并且与美国环保局的 ＥＰＩ 组件中 ＡＯＰＷＩＮ 模块对有机

化学物质羟基自由基反应常数的预测进行比较．

１　 数据与方法

１．１　 样本采集及筛选

不同类型有机化合物化学品的羟基自由基反应常数是从文献［１１］中整理得到的．为了建立有效的

ＱＳＡＲ 模型，采用分组方法是 Ｋｅｎｎａｒｄ ＆ Ｓｔｏｎｅ 方法［１２］，把数据集分成训练集和验证集，在一定程度上能

够避免训练集样本分布不均匀，能够很好地将数据集划分为训练集和验证集，训练集和验证集样本数分

别为 ５０６ 和 ２１６ 个化合物．
１．２　 分子描述符计算

采用 ＣｈｅｍＤｒａｗ 软件中构建出 ７２２ 个有机化合物的分子结构，导入 ＨｙｐｅｒＣｈｅｍ 程序对分子进行优

化，采用 ＭＭ＋分子力场方法和半经验量子力学 ＡＭ１ 方法进行构型优化．优化后的结构导入到 ＤＲＡＧＯＮ
５．４ 软件中计算 １６６４ 个不同类型的理论分子描述符［１３］ ．建模前对这些描述符进行了预处理，即将常数

项、接近常数的项和具有高度相关（相关系数大于 ０．９６ 的两个分子描述符中与目标值相关系数较小的）
的分子描述符删除．最后筛选 ７１７ 个描述符用于后面的变量选择过程［１４］ ．

２　 模型构建与应用

２．１　 模型构建

采用 ＭｏｂｙＤｉｇｓ 软件进行遗传算法来选择与羟基自由基反应常数具有高度相关的描述符［１５⁃１６］ ．经过

遗传算法变量选择后，用多元线性回归（ＭＬＲ）方法建立线性 ＱＳＡＲ 模型，即 ＧＡ⁃ＭＬＲ 模型．模型评价函

数选择留一法交互检验（Ｌｅａｖｅ⁃ｏｎｅ⁃ｏｕｔ ｃｒｏｓｓ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ），增加一个描述符后模型的性能没有明显变化时

（增加一个描述符，Ｑ２增加小于 ０．０２），达到最佳描述符个数，本研究中模型最佳描述符个数为 ７．建模过

程中相关参数：种群大小 （ Ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｓｉｚｅ） 为 １００，初始模型允许的做大变量数 （Ｍａｘｉｍｕｍ ａｌｌｏｗｅｄ
ｖａｒｉａｂｌｅｓ）为 ７，变异均衡值（Ｍｕｔａｔｉｏｎ ｔｒａｄｅ⁃ｏｆｆ，Ｔ）为 ０．５，交叉（Ｃｒｏｓｓｏｖｅｒ）和变异（Ｍｕｔａｔｉｏｎ）概率均基于 Ｔ
参数．
２．２　 模型验证

经过遗传算法变量选择后，用多元线性回归方法建立线性 ＱＳＡＲ 模型，即 ＭＬＲ 模型．线性 ＭＬＲ 方程

如下：
Ｙ ＝ －１４．６２８ － ０．４４９ＭＡＸＤＮ ＋ ０．１５５ＩＣ１ ＋ ０．２９５ＳＰＨ － ０．１８１Ｈ２ｍ ＋ ０．４６８Ｒ１ｕ ＋ ０．１４８ｎＲ

＝Ｃｐ ＋ ０．１７０ｎＲＣＨＯ
ｎｔｒ ＝ ５０６　 Ｒ２ ＝ ０．８１９　 ＲＭＳＥ ＝ ０．５０８　 Ｑ２

ＬＯＯ ＝ ０．８０３　 ＲＭＳＥＬＯＯ ＝ ０．５１７
ｎｔｓｔ ＝ ２１６　 Ｒ２

ｅｘｔ ＝ ０．６５５　 ＲＭＳＥｅｘｔ ＝ ０．４３３　 Ｑ２
ｅｘｔ ＝ ０．８０７．

其中，ＭＡＸＤＮ 表示最大负静电拓扑变化，ＩＣ１ 表示邻近对称性，ＳＰＨ 表征分子三维分子结构，Ｈ２ｍ 表示

分子的分子质量信息，ｎＲ＝Ｃｐ 表示分子中末端伯碳（ｓｐ２）的数目，ｎＲＣＨＯ 表示脂肪族分子中醛官能团

的数目，Ｒ１ｕ 描述化合物结构片段的相关信息．表 ２ 列出了 ７ 个描述符的名称、物理化学意义以及标准

回归系数．训练集的均方根误差 ＲＭＳＥ 为 ０．５０８，相关系数 Ｒ２、抽一法交互检验相关系数 ｑ２分别为０．８１９
和 ０．８０３；验证集预测的均方根误差 ＲＭＳＥ 为 ０．４３３，相关系数 Ｒ２为 ０．６５５，多元线性回归模型实验值与预

测值之间的相关性见图 １．
２．３　 模型的应用域

利用杠杆（Ｌｅｖｅｒａｇｅ）方法进行模型应用范围的分析评价［１７］，不仅可以将模型应用范围量化，而且以

图形的方式，即 Ｗｉｌｌｉａｍｓ 图（图 ２）直观表达［１８］ ．通过模型应用域研究，研究数据集的 ６４５ 个化合物大部

分都位于应用域范围内（图 ２），即化合物的 ｈａｔ 值≤ｈ∗（ｈ∗ ＝ ０．０４８），并且大部分化合物的预测误差都



　 １０ 期 范德玲等：羟基自由基反应常数定量预测模型 １９２７　

在 ３ 倍标准偏差以内，说明模型具有较好的稳健性［１９］ ．Ｘ 例外点包括 １ 个烯烃类，８ 个酮类，１ 个烷烃类，
Ｙ 例外点包含 １ 个乙酰氯，１ 个 １，３，５⁃三嗪和 １ 个 ２⁃硝基萘．

表 ２　 羟基自由基反应常数的 ＧＡ⁃ＭＬＲ 模型中所用描述符的物理化学意义和相应系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ＧＡ⁃ＭＬＲ ｍｏｄｅｌ
描述符 意义 回归系数 回归系数偏差 标准回归系数

常数项 －１４．６２８ ０．１４７

ＭＡＸＤＮ 最大负静电拓扑变化 －０．３１ ０．０１７ －０．４４９

ＩＣ１ 邻近对称性 ０．４０５ ０．０５８ ０．１５５

ＳＰＨ 表征分子三维分子结构 １．４４７ ０．１１１ ０．２９５

Ｈ２ｍ 描述分子的分子质量信息 －０．４９３ ０．０６ －０．１８１

Ｒ１ｕ 描述化合物结构片段的相关信息 １．４４８ ０．０６７ ０．４６８

ｎＲ＝Ｃｐ 分子中末端伯碳（ｓｐ２）的数目 ０．５２２ ０．０７ ０．１４８

ｎＲＣＨＯ 脂肪族分子中醛官能团的数目 ０．７０８ ０．０８２ ０．１７

图 １　 羟基自由基反应常数的 ＭＬＲ 模型的

预测值与实验值的相关性

Ｆｉｇ．１　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖｅｒｓｕｓ ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ
ｌｇ ＫＯＨ ｖａｌｕｅｓ ｂｙ ＭＬＲ ｍｅｔｈｏｄ

图 ２　 羟基自由基反应常数的 ＭＬＲ
模型的应用域 Ｗｉｌｌｉａｍｓ 图

Ｆｉｇ．２　 Ｗｉｌｌｉａｍｓ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｍｏｄｅｌ ｂｙ ＭＬＲ ｍｅｔｈｏｄ

２．４　 模型与现有模型比较

将构建的羟基自由基反应常数 ＱＳＡＲ 模型与现有预测模型进行比较［７，９，２０］，通过比较可以得出：（１）
本文模型数据集是相对比较大，覆盖了不同种类的有机化合物，ＱＳＡＲ 模型具有较广的应用域．（２）本文

构建的 ＱＳＡＲ 模型相对简单和快捷，模型中描述符依靠分子结构信息得到，而不需要复杂的计算．另外

一方面模型通过多元线性回归分析构建，可以明确地看出哪些分子结构特征对化合物分子的氧化降解

具有较大影响．综上所述，本文所构建的羟基自由基反应常数 ＱＳＡＲ 模型是一个非常有效的预测模型，
可以用来预测不同类型的有机化合物．
２．５　 模型与 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 预测结果比较

将 ２１６ 个化学物质作为验证集，用于检验该模型的实际应用能力．同时与美国环保局的 ＥＰＩ 组件中

ＡＯＰＷＩＮ 模块对该组物质进行羟基自由基反应常数的预测进行比较，具体预测及实验数据如表 ３ 所示．
本文所建模型与美国 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 组件中的 ＡＯＰＷＩＮ 模块对该 ２１６ 个化学物质预测结果进行比较

（表 ３）．对比实测结果发现，有 ８５ 个化学物质的预测优于 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 的预测结果．可能是由于化学物质结

构比较复杂，部分 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 软件中选取的结构碎片不能完全表达分子结果，所建模型预测结果优于 ＥＰＩ
Ｓｕｉｔｅ 软件中的 ＡＯＰＷＩＮ 模块的预测，２３ 个化学物质的预测结果与 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 的预测结果相近， ５７ 个化

学物质的预测误差均较大，５１ 个化学物质 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 的预测结果较好．然而，ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 软件中未给出模型

的应用域，本研究所建模型，弥补了 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 软件的不足．
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表 ３　 ２１６ 个化学物质的羟基自由基反应常数预测结果比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ＫＯＨ ｆｏｒ ２１６ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ

ＣＡＳ
ＫＯＨ

（实测值）
预测值

ＥＰＩ
预测值

ＣＡＳ
ＫＯＨ

（实测值）
预测值

ＥＰＩ
预测值

００００７４⁃８４⁃０ －１２．５７ －１２．３６ －１２．５７ ０００５１３⁃３５⁃９ －１０．０６ －１０．０６ －１０．０６

００００７４⁃９８⁃６ －１１．９４ －１１．９３ －１１．９０ ０００５９０⁃１８⁃１ －１０．２５ －１０．９６ －１０．２５

０００１０６⁃９７⁃８ －１１．６ －１１．６１ －１１．５８ ０００６２４⁃６４⁃６ －１０．１９ －１０．１９ －１０．２５

０００１０９⁃６６⁃０ －１１．４ －１１．４ －１１．３９ ０００５６３⁃７９⁃１ －９．９６ －１０．８４ －９．９６

００００７８⁃７８⁃４ －１１．４１ －１１．４１ －１１．３９ ０００７６３⁃２９⁃１ －１０．２ －１０．２１ －１０．２７

０００４６３⁃８２⁃１ －１２．０７ －１２．０９ －１２．１７ ０００６２７⁃２０⁃３ －１０．１９ －１０．８２ －１０．２４

００００９６⁃１４⁃０ －１１．２４ －１１．０２ －１１．２４ ０００６４６⁃０４⁃８ －１０．１７ －１０．８２ －１０．２４

００００７９⁃２９⁃８ －１１．２１ －１１．０７ －１１．２６ ０００６７４⁃７６⁃０ －１０．２２ －１０．７５ －１０．２３

０００２８７⁃９２⁃３ －１１．２９ －１１．３６ －１１．３４ ０００６９０⁃０８⁃４ －１０．２６ －１０．９ －１０．２４

００４５５１⁃５１⁃３ －１０．７６ －１０．８８ －１０．８９ ０００５６３⁃４６⁃２ －１０．２１ －１０．２３ －１０．２８

０００４９３⁃０２⁃７ －１０．６９ －１０．８４ －１０．７３ ０００６２５⁃２７⁃４ －１０．０５ －１０．０４ －１０．０５

０００５９３⁃５３⁃３ －１３．７７ －１４．２４ －１３．８９ ０１４６８６⁃１３⁃６ －１０．１７ －１０．１８ －１０．２２

００００７５⁃０９⁃２ －１２．８５ －１３．５３ －１２．８７ ０００１４２⁃２９⁃０ －１０．１７ －１０．１８ －１０．２３

００００７５⁃４３⁃４ －１３．５２ －１３．５３ －１３．５８ ０００１１０⁃８３⁃８ －１０．１７ －１０．１８ －１０．２１

００００７５⁃００⁃３ －１２．３９ －１２．３９ －１２．３９ ０００５９１⁃４９⁃１ －１０．０３ －１０．５６ －１０．０４

００００７４⁃９６⁃４ －１２．４６ －１２．４７ －１２．４９ ０００１０６⁃９９⁃０ －１０．１８ －１０．３５ －１０．１８

００００７９⁃００⁃５ －１２．７１ －１２．７ －１２．６４ ０００５９０⁃１９⁃２ －１０．５８ －１０．５６ －１０．５１

０００８１１⁃９７⁃２ －１４．３１ －１４．０２ －１４．２１ ０００５９８⁃２５⁃４ －１０．２４ －１０．１ －１０．２４

０００５４０⁃５４⁃５ －１１．９５ －１１．９３ －１２．０３ ００１５７４⁃４１⁃０ －１０ －１０．０１ －９．９８

００００７５⁃２９⁃６ －１２．０４ －１２．０５ －１２．０８ ００００７８⁃７９⁃５ －１０ －９．９９ －９．９８

０００１４２⁃２８⁃９ －１２．１１ －１２．０１ －１２．００ ０２０２３７⁃３４⁃７ －９．９５ －１０．１ －９．９７

０００５０７⁃２０⁃０ －１２．３９ －１１．８２ －１２．３９ ０００５９１⁃９３⁃５ －１０．２８ －１０．２８ －１０．２７

０００１０９⁃６９⁃３ －１１．８２ －１２．８０ －１１．６６ ０００９２６⁃５６⁃７ －９．８８ －９．８７ －９．８５

００００７８⁃８６⁃４ －１１．６４ －１１．５９ －１１．８４ ０００７６３⁃３０⁃４ －１０．１ －９．５ －１０．１０

０００５４３⁃５９⁃９ －１１．５１ －１１．４３ －１１．４５ ００５１９４⁃５０⁃３ －９．８７ －１０．８８ －９．８５

００００５８⁃８９⁃９ －１２．７２ －１２．８９ －１２．２４ ００５１９４⁃５１⁃４ －９．８７ －１０．８８ －９．８５

００００７５⁃０７⁃０ －１０．８ －１０．７９ －１０．７７ ０００７６４⁃１３⁃６ －９．６８ －１０．８７ －９．５８

０００１２３⁃３８⁃６ －１０．７１ －１０．６３ －１０．６６ ００７３１９⁃００⁃８ －１０．０４ －１０．０４ －１０．０８

００００７８⁃８４⁃２ －１０．５８ －１０．６０ －１０．６３ ００４０４９⁃８１⁃４ －１０．０２ －９．４７ －１０．１０

０００５９０⁃８６⁃３ －１０．５６ －１０．６５ －１０．５３ ００４０５４⁃３８⁃０ －９．８６ －１０．５２ －９．８４

０００１０７⁃０２⁃８ －１０．７ －１０．７６ －１０．５９ ０００６２８⁃４１⁃１ －１０ －１０．０１ －９．９４

００００７８⁃８５⁃３ －１０．４７ －９．４７ －１０．４６ ００２６１２⁃４６⁃６ －９．９６ －１０．２５ －９．９５

００４１７０⁃３０⁃３ －１０．４４ －１０．３９ －１０．４４ ０００８２１⁃０７⁃８ －９．９５ －１０．２５ －９．９５

０２２０５６⁃８２⁃２ －１０．７８ －１０．７９ －１０．１６ ０００１２３⁃３５⁃３ －９．６７ －９．６７ －９．７１

００００７８⁃９３⁃３ －１１．９４ －１１．９０ －１１．８８ ００００８０⁃５６⁃８ －１０．２７ －１０．２８ －１０．０４

００００９６⁃２２⁃０ －１１．７ －１１．６９ －１１．６１ ００５９８９⁃２７⁃５ －９．７７ －９．７８ －９．８４

０００５９１⁃７８⁃６ －１１．０４ －１１．１９ －１１．１７ ００００９９⁃８５⁃４ －９．７５ －１０．３３ －９．７５

０００５６３⁃８０⁃４ －１１．５４ －１１．５７ －１１．５８ ００００９９⁃８６⁃５ －９．４４ －９．４５ －９．５８

００６００４⁃４４⁃０ －１０．１５ －１０．１６ －１０．０６ ０００５５５⁃１０⁃２ －９．７７ －９．７８ －９．８２

０２０３３４⁃５２⁃５ －９．９３ －１１．２２ －１０．０６ ０００５８６⁃６２⁃９ －９．６５ －１０．３７ －９．７０

０００１２０⁃９２⁃３ －１１．５３ －１１．４４ －１１．１７ ００４４９７⁃９２⁃１ －１０．１ －１０．１１ －１０．０５

０００１０８⁃９４⁃１ －１１．１９ －１１．３２ －１０．９２ ０００１０７⁃００⁃６ －１１．１ －１１．１ －１１．０９

００５８７８⁃１９⁃３ －１１．１７ －１１．１９ －１１．２８ ０００６２７⁃１９⁃０ －１０．９５ －１０．９８ －１１．０２

００５０７７⁃６７⁃８ －１１．１１ －１１．１２ －１１．４２ ０００６９３⁃０２⁃７ －１０．９ －１０．９７ －１０．９６

０００５１３⁃８６⁃０ －１０．９９ －１１．００ －１１．２３ ００００７５⁃０２⁃５ －１１．２５ －１１．２５ －１１．２６

００３３９３⁃６４⁃４ －１０．７９ －１１ －１０．８１ ００００７５⁃０１⁃４ －１１．１６ －１０．３５ －１１．２６

０００８２０⁃６９⁃９ －１０．３４ －１１．０８ －１０．３４ ００００７５⁃３５⁃４ －１０．９６ －１１．１４ －１１．６４
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续表３

ＣＡＳ
ＫＯＨ

（实测值）
预测值

ＥＰＩ
预测值

ＣＡＳ
ＫＯＨ

（实测值）
预测值

ＥＰＩ
预测值

０００１０７⁃２２⁃２ －１０．９４ －１０．７１ －１０．６０ ０００１５６⁃５９⁃２ －１１．５８ －１１．６９ －１１．６０

００２３６３⁃８３⁃９ －１０．６２ －１０．６０ －１０．３９ ０００１５６⁃６０⁃５ －１１．６３ －１１．６２ －１１．６０

００００６７⁃５６⁃１ －１２．０３ －１２．０２ －１２．２１ ０００１２７⁃１８⁃４ －１２．７８ －１２．６６ －１２．６７

００００６４⁃１７⁃５ －１１．４９ －１１．４８ －１１．４５ ０１００６１⁃０２⁃６ －１０．８５ －１０．９７ －１１．０３

００００７１⁃２３⁃８ －１１．２６ －１１．４４ －１１．２６ ００００７５⁃０８⁃１ －１０．３３ －１０．３２ －１０．４０

００００６７⁃６３⁃０ －１１．２９ －１１．２５ －１１．１４ ０００１０７⁃０３⁃９ －１０．３２ －１１．３５ －１０．３７

００００７１⁃３６⁃３ －１１．０７ －１１．０８ －１１．１６ ００００７５⁃３３⁃２ －１０．３８ －１１．３０ －１０．３２

００００７１⁃４１⁃０ －１０．９５ －１０．９８ －１１．０８ ０００１０９⁃７９⁃５ －１０．２９ －１１．２８ －１０．３５

００６０３２⁃２９⁃７ －１０．９３ －１１．１４ －１０．９４ ０００５１３⁃５３⁃１ －１０．４ －１０．２５ －１０．２８

０００５８４⁃０２⁃１ －１０．９１ －１１．１７ －１０．８８ ００００７５⁃６６⁃１ －１０．４８ －１１．４７ －１０．４８

００００９６⁃４１⁃３ －１０．９７ －１１．３ －１０．９９ ０００６２４⁃８９⁃５ －１１．０７ －１０．９８ －１０．９９

０００５９８⁃７５⁃４ －１０．９１ －１１．１６ －１０．９４ ０００１１１⁃４７⁃７ －１０．７ －１０．６９ －１０．６５

０００１１５⁃１８⁃４ －１０．１９ －１０．６７ －１０．５６ ００００６７⁃６８⁃５ －１０．２１ －１１．６９ －１０．２１

０００１０７⁃０７⁃３ －１１．８５ －１１．７８ －１１．７６ ００００７４⁃８９⁃５ －１０．６６ －１０．６６ －１０．６５

０００１１１⁃３５⁃３ －１０．６６ －１１．０５ －１０．６７ ００００７５⁃０４⁃７ －１０．５６ －１１．５５ －１０．５３

００２５１７⁃４３⁃３ －１０．６３ －１０．７７ －１０．６８ ０００１２４⁃４０⁃３ －１０．１８ －１１．２７ －１０．１８

０００９２８⁃９６⁃１ －９．９６ －１０．８５ －１０．２０ ００００７５⁃５０⁃３ －１０．２２ －１０．２１ －１０．１６

００００５７⁃５５⁃６ －１０．９２ －１１．３１ －１０．８９ ０００１５１⁃５６⁃４ －１１．２１ －１１．２０ －１１．１９

０００１１５⁃１０⁃６ －１１．５３ －１１．７ －１１．７８ ００００６０⁃３４⁃４ －１０．１９ －１０．９ －１０．１９

００００６０⁃２９⁃７ －１０．８８ －１１．１５ －１０．９１ ００３７１０⁃８４⁃７ －１０ －１０．８７ －１０．０８

００１６３４⁃０４⁃４ －１１．５３ －１１．４９ －１１．６５ ０００１０８⁃０１⁃０ －１０．０５ －１０．９２ －１０．０８

０００１１０⁃８８⁃３ －１１．２１ －１０．７９ －１０．９９ ０００１２４⁃６８⁃５ －１０．５５ －１１．２９ －１０．５９

０００６２８⁃２８⁃４ －１０．８３ －１１．０８ －１０．８８ ００００６２⁃７５⁃９ －１１．６ －１１．２３ －１１．６０

０００６２８⁃８１⁃９ －１０．６７ －１０．９７ －１０．７３ ０００１０８⁃０３⁃２ －１２．３６ －１１．８７ －１２．３７

０００５０３⁃３０⁃０ －１０．９９ －１１．５５ －１１．３５ ０００６２７⁃０５⁃４ －１１．８２ －１１．７７ －１１．７９

０００１０９⁃９９⁃９ －１０．７９ －１１．２９ －１０．８５ ００３６３８⁃６４⁃０ －１１．９２ －１１．４７ －１１．２７

０００１４２⁃６８⁃７ －１０．８６ －１１．１２ －１０．６３ ０００６２５⁃４６⁃７ －１０．９１ －１１．０８ －１０．９０

０００５０５⁃２２⁃６ －１１．０４ －１１．６２ －１０．７１ ０００１０７⁃２９⁃９ －１１．６６ －１０．９５ －１１．６８

０００４９７⁃２６⁃７ －１１．０３ －１１．２３ －１０．８６ ００００７９⁃１６⁃３ －１１．２８ －１１．２６ －１１．２１

００７７７８⁃８５⁃０ －１０．５１ －１０．８１ －１０．６３ ００１１８７⁃５８⁃２ －１１．１２ －１１．０２ －１１．１４

０００１０９⁃８７⁃５ －１１．３１ －１１．５７ －１１．２９ ０００１０７⁃１３⁃１ －１１．３９ －１０．９１ －１１．３８

０００１１０⁃７１⁃４ －１０．５６ －１１．２３ －１０．８０ ０００１１０⁃８６⁃１ －１２．４３ －１０．９４ －１２．４３

０００１０７⁃９８⁃２ －１０．７３ －１０．９８ －１０．７８ ０００２８８⁃３２⁃４ －１０．４４ －１０．６６ －１０．４４

０００１０９⁃５９⁃１ －１０．６９ －１０．８７ －１０．６３ ０００２８８⁃４７⁃１ －１１．８５ －１０．７７ －１１．８５

０００１１１⁃９０⁃０ －１０．２４ －１１．０７ －１０．５０ ０００１００⁃６９⁃６ －１０．２５ －１０．３２ －１０．５７

０００１１０⁃００⁃９ －１０．３９ －１１．０２ －１０．３９ ０００６２４⁃９１⁃９ －１２．５９ －１１．７２ －１２．８１

０００５３４⁃２２⁃５ －１０．２１ －１０．５４ －９．９８ ００３０１３⁃０２⁃３ －１０．８８ －１０．８８ －１０．８７

００００９８⁃０１⁃１ －１０．４５ －１１．０８ －１０．４３ ０００１０５⁃４０⁃８ －１１．０８ －１１．０４ －１１．０８

０００６２７⁃４２⁃９ －１１．３３ －１１．５ －１１．４６ ００６１３５⁃３１⁃５ －１０．９８ －１１．０６ －１０．９８

００６４８２⁃２４⁃２ －１１．１８ －１１．５９ －１１．４４ ００１０６６⁃４０⁃６ －１１．４ －１１．７８ －１１．４１

０００４２１⁃１４⁃７ －１３．６７ －１３．４１ －１３．５７ ０００１０８⁃８８⁃３ －１１．２２ －１０．５４ －１１．２８

００００７５⁃２１⁃８ －１３．１２ －１１．７６ －１２．５５ ０００１００⁃４１⁃４ －１１．１５ －１０．２４ －１１．２３

０００１０６⁃８８⁃７ －１１．７２ －１０．９５ －１１．７４ ０００６２２⁃９６⁃８ －１０．９２ －１０．１６ －１１．１３

００００７９⁃０９⁃４ －１１．９４ －１１．５３ －１１．８６ ０００８７３⁃６６⁃５ －１０．２３ －１０．３７ －１０．２３

００００７９⁃２０⁃９ －１２．４７ －１１．４６ －１２．５９ ０００１０５⁃６７⁃９ －１０．１５ －１０．４４ －１０．３０

０００１４１⁃７８⁃６ －１１．８ －１１．２３ －１１．７７ ００００９５⁃８７⁃４ －１０．１ －１０．４６ －９．９７

０００６２３⁃４２⁃７ －１１．５２ －１１．１１ －１１．７２ ０００５７６⁃２６⁃１ －１０．１８ －１０．４ －１０．３０

０００１０７⁃３１⁃３ －１２．６４ －１１．６２ －１２．６６ ００００９５⁃６５⁃８ －１０．０９ －１０．４８ －９．９７
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续表３

ＣＡＳ
ＫＯＨ

（实测值）
预测值

ＥＰＩ
预测值

ＣＡＳ
ＫＯＨ

（实测值）
预测值

ＥＰＩ
预测值

０００１０９⁃９４⁃４ －１１．９９ －１１．４６ －１１．７８ ０００１０８⁃９０⁃７ －１２．１１ －１１．５３ －１１．８６

０００１０８⁃０５⁃４ －１０．６ －１０．４４ －１０．５８ ００００６２⁃５３⁃３ －９．９５ －１０．９４ －１２．５６

０００１４０⁃８８⁃５ －１０．８ －１０．３４ －１０．９６ ０００１２１⁃６９⁃７ －９．８３ －１０．３７ －９．６９

０００００５⁃０９⁃７ －１１．２６ －１１．５１ －１１．３８ ０００１００⁃４７⁃０ －１２．４８ －１１．２１ －１２．４６

００００７４⁃８５⁃１ －１１．０７ －１０．８ －１１．０７ ００００９６⁃１８⁃４ －１２．３７ －１２．２８ －１２．４５

０００１１５⁃０７⁃１ －１０．５８ －１０．５６ －１０．５８ ０００５４１⁃３１⁃１ －１０．２８ －１０．９５ －１０．３４

０００１０６⁃９８⁃９ －１０．５ －１０．４４ －１０．５６ ０００５４２⁃５６⁃３ －１１．２７ －１１．１３ －１１．５１

０００１０９⁃６７⁃１ －１０．５ －１０．３１ －１０．５４ ０２７４００⁃７２⁃２ －９．９８ －９．７ －９．６４

０００５９２⁃７６⁃７ －１０．３９ －１０．２２ －１０．５０ ００３７７９⁃６１⁃１ －９．６ －９．７ －９．６４

０００５６３⁃４５⁃１ －１０．５ －１０．４２ －１０．５４ ００００９６⁃１７⁃３ －１０．４８ －１０．４５ －１０．５７

０００５５８⁃３７⁃２ －１０．５５ －１０．７６ －１０．５７ ０００１２３⁃１５⁃９ －１０．４８ －１０．３２ －１０．５４

０００１１５⁃１１⁃７ －１０．２９ －１０．４１ －１０．２９ ０００１０４⁃８７⁃０ －１０．８９ －１０．６３ －１０．７３

　 　 注： 黑体为预测结果优于 ＥＰＩ．

２．６　 机理解释

通过对化合物羟基自由基反应常数的 ＱＳＡＲ 模型中所选的描述符物理化学意义的解释，可以获得

影响化合物羟基自由基反应常数高低的结构信息．其中，Ｒ１ｕ 是 ＧＥＴＡＷＡＹ（Ｇｅｏｍｅｔｒｙ，Ｔｏｐｏｌｏｇｙ ａｎｄ
Ａｔｏｍ⁃Ｗｅｉｇｈｔｓ ＡｓｓｅｍｂｌＹ）类描述符，描述化合物结构片段的相关信息，因此能够描述出同系物的分子结

构差异，同时可以反映分子的大小和一些特殊原子的性质．另一个与分子的羟基氧化常数有密切负相关

的是 ＭＡＸＤＮ，该描述符是拓扑描述符，表示最大负静电拓扑变化．ＩＣ１ 是一个信息指数描述符，是基于包

含氢原子分子图中的邻近自由度和边缘多重性来计算得到的拓扑指数．ＳＰＨ（Ｓｐｈｅｒｏｓｉｔｙ）是一个几何描

述符，是根据协方差矩阵的特征值函数计算得到的，ＳＰＨ 描述符的值允许在 ０ 到 １ 之间变化，当分子为

平面时（苯）则 ＳＰＨ 为 ０，当分子是一个完全的球形分子的时候，它的 ＳＰＨ 则为 １，表征分子的三维分子

结构，能有效的识别出具有微小差别的分子结构，例如异构体．Ｈ２ｍ 也是一个 ＧＥＴＡＷＡＹ 描述符，描述分

子的分子质量信息，ｎＲ＝Ｃｐ 和 ｎＲＣＨＯ 是官能团数目的描述符，ｎＲ＝Ｃｐ 代表的是分子中末端伯碳（ｓｐ２）
的数目，ｎＲＣＨＯ 表征的是脂肪族分子中醛官能团的数目．

３　 结论

采用多元线性回归方法构建的羟基自由基反应常数预测模型可以较好地预测不同类别的化合物的

羟基自由基反应常数，是一个简单、明确和有效的预测模型．数据集涵盖了大量不同种类的有机化合物，
使得 ＱＳＡＲ 模型有较广的应用范围．与美国 ＥＰＩ Ｓｕｉｔｅ 组件中的 ＡＯＰＷＩＮ 模块比较，有 ８５ 个化学物质的

预测结果优于 ＥＰＩ 预测结果，进一步解释了影响羟基自由基反应常数的描述符及结构信息．通过定量结

构⁃活性关系（ＱＳＡＲ）预测技术可弥补羟基自由基反应常数测试数据的缺失，减少测试费用和评估数据

的不确定性．
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