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摘　 要　 测定了 ２３ 种酚的臭氧氧化速率， 分别采用遗传算法（ＧＡ）结合偏最小二乘法（ＰＬＳ）、遗传算法结合

人工神经网络（ＡＮＮ）建立了酚类物质臭氧氧化速率的定量构效关系（ＱＳＡＲ）模型．研究表明， 臭氧氧化酚的

速率可用伪一级反应速率模型描述， 苯环上取代基得失电子的能力对酚的氧化速率影响较大．基于 ＧＡ⁃ＰＬＳ
算法建立的 ＱＳＡＲ 模型为 ｌｇｋ＝ ３．４３９－０．２０６ｌｇＰ（辛醇⁃水分配系数对数值） ＋０．１２２×ｐＫａ（解离常数） ＋０．３４６４χ

ｐｃ

（四阶路径 ／簇分子连接性指数）－ ０．０２３６ｑＣ－（碳原子所带最大负电荷）．基于 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法建立的 ＱＳＡＲ 模型

含有参数 ｌｇＰ、４χ
ｐｃ、 ｐＫａ 和 α（平均分子极化率）．留一法交叉验证结果表明， 基于 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法建立的模型比

基于 ＧＡ⁃ＰＬＳ 算法建立的模型具有更好的稳健性．ＱＳＡＲ 研究表明， 酚的臭氧氧化速率与电子云分布以及苯环

上取代基的性质密切相关， 另外， 水的溶剂化作用对酚的氧化速率也有显著影响．
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　 １０ 期 杨静等：酚类物质臭氧氧化降解的定量构效关系 １９３３　

酚类化合物普遍存在于工业废水（如煤化工废水）二级生化处理系统出水中， 由于具有较高的毒

性， 并且常规污水深度处理工艺（混凝、沉淀、过滤等）很难将其浓度降低到排放标准规定的限值以下，
必须采取有效的工艺加以去除．臭氧氧化是一种典型的高级氧化工艺， 被广泛用于水中低浓度酚的去

除［１⁃３］ ．水中有机物的臭氧氧化包含传质和化学反应两个过程， 化学反应又包括酚与臭氧、酚与自由基、
中间产物与臭氧、中间产物和自由基之间的反应， 过程复杂， 影响因素较多［４⁃７］ ．由于水中臭氧溶解度

小， 臭氧氧化酚的速率较快， 现有研究一般在快速均匀混合体系中用过量的臭氧氧化水溶液中微量酚，
通过精确分析微量酚的浓度变化， 采用伪一级反应速率模型计算臭氧与酚之间的直接反应速率常数，
实验难度较大．而且， 自然界存在有 ２０００ 多种酚类化合物， 逐一测定它们的臭氧氧化速率必然耗费大

量的人力物力．
近年来， 定量构效关系（Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ， ＱＳＡＲ）模型被广泛用来研究有机

物光解、光催化氧化、臭氧氧化的速率［８⁃１２］ ．水中酚的臭氧氧化降解 ＱＳＡＲ 模型研究也受到关注， Ｌｉｕ［１３］

等测试了 ２６ 种酚的臭氧氧化速率， 选用 １２ 种性质参数， 通过多元线性回归建立了臭氧氧化降解酚的

ＱＳＡＲ 模型， 最优的模型包含分子最低未占据轨道能、平均分子极化率、分子中电负性最大原子的净电

荷、标准熵等结构参数．Ｓｕｄｈａｋａｒａｎ 和 Ａｍｙ［８］ 建立了 ４０ 种有机物（含 ６ 种酚）的臭氧氧化降解 ＱＳＡＲ 模

型， 建模所采用的速率常数摘自不同的文献．然而， 不同文献中的实验条件不同， 获取速率常数过程中

的误差也会不同， 这必然会影响到模型的准确性．相对于酚的总数， 已研究的酚类物质数目仍是非常少

的， 现有的研究还难以充分揭示臭氧氧化酚的构效关系， 继续开展臭氧氧化降解酚的 ＱＳＡＲ 模型研究

仍然具有非常重要的意义．
本文测试了 ２３ 种酚的臭氧氧化速率， 选用 ２７ 种性质参数， 分别采用偏最小二乘（Ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ

ｓｑｕａｒｅｓ， ＰＬＳ）和人工神经网络（Ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔ， ＡＮＮ）两种算法， 建立了臭氧氧化降解酚的 ＱＳＡＲ
模型， 在此基础上， 探讨了臭氧与酚之间的直接反应速率与酚结构的关系．由于选用的结构参数较多，
本文采用遗传算法（Ｇｅｎｅｔｉｃ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ， ＧＡ）来优选变量， 遗传算法（ＧＡ）是一种良好的变量选择方法，
采用 ＧＡ⁃ＰＬＳ 能利用 ＧＡ 排除特别不适合的变量， 有利于用较低维数建立具有预言能力的模型．ＧＡ⁃
ＡＮＮ 较之单纯的 ＢＰ 神经网络是全局最优的算法， 并且在高维空间能以较快速度逼近全局最优点［１４⁃１８］ ．

１　 材料与方法

１．１　 臭氧氧化降解酚的实验方法

臭氧氧化降解酚的实验在玻璃反应器（高 ２５０ ｍｍ， 直径 ４０ ｍｍ）中进行．先向反应器中注入 ４９０ ｍＬ
去离子水， 在剧烈搅拌条件下 （５００ ｒ·ｍｉｎ－１ ）， 将臭氧发生器 （ ＥＸＴ１２０， Ｌｏｎｇｅｖｉｔｙ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｉｎｃ．，
Ｃａｎａｄａ）产生的臭氧从底部鼓入反应器， 待臭氧浓度饱和后（约 １２０ ｍｉｎ）， 注入 １０ ｍＬ 的酚溶液

（１０ ｍｇ·Ｌ－１）， 整个实验过程中不停地通入臭氧， 保持反应体系中溶解性的臭氧相对于酚是过量的， 并

在 ｐＨ＝ ７．０ 和碳酸氢盐浓度为 １００ μｍｏｌ·Ｌ－１的条件下进行， 每隔一定时间取样分析水中臭氧和酚的

浓度．
１．２　 分析方法

臭氧浓度采用碘量法分析［１９⁃２０］ ．酚浓度采用高效液相色谱 ＨＰＬＣ （Ｓｈｉｍａｄｚｕ， ＬＣ⁃１０ＡＤ， Ｊａｐａｎ）分
析， 色谱柱为 Ｉｎｅｒｔｓｉｌ ＯＤＳ⁃３（５ μｍ， ２５０ ｍｍ×４．６ ｍｍ ｉ． ｄ．）， 流动相为甲醇和 １％的冰醋酸混合溶液

（Ｖ ／ Ｖ＝ ５０∶５０）， 流速 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１， 柱温 ４０ ℃， 检测波长根据酚类物质在紫外可见分光光度计（Ｈａｃｈ，
ＤＲ ／ ４０００Ｕ， ＵＳＡ）的最大吸收波长确定．
１．３　 ＱＳＡＲ 建模方法

共选用 ２３ 种酚， 初步选取酚的 ２７ 种性质参数（表 １）：辛醇⁃水分配系数对数值 ｌｇＰ（无量纲）、分子

折射系数 ＭＲ（ｍ３·ｍｏｌ－１）、解离常数 ｐＫａ（无量纲）、偶极矩 μ（Ｄｅｂｙｅ）、平均分子极化率 α（ａ．ｕ．）、氧原子

最大净电荷 ｑＯ－（ａ．ｃ．ｕ．）， 分子最高占据轨道能 Ｅｈｏｍｏ（ｅＶ）、分子最低未占据轨道能 Ｅ ｌｕｍｏ（ｅＶ）、分子总核

排斥能 ＣＣＲ（ｅＶ）、电子能 ＥＥ（ｅＶ）、分子总能量 ＴＥ（ｅＶ）、分子中 Ｃ 原子所带最大负电荷 ｑＣ－（ａ．ｃ．ｕ．）、分
子生成热 ＨＯＦ（ｅＶ）、分子离子化势 ＩＰ（无量纲）、分子量 Ｍｗ（无量纲）、分子长度 Ｄｉｍｅｎ（ｎｍ）以及分子
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连接性指数．分子连接性指数包括路径连接性指数（ ０χ
ｐ， １χ

ｐ……６χ
ｐ）（无量纲）和路径 ／簇分子连接性指

数（ ３χ
ｃ、 ４χ

ｐｃ、５χ
ｐｃ、６ χ

ｐｃ） （无量纲） ［２１⁃２２］ ． ｌｇＰ、ＭＲ、μ、α、ｑＯ－、Ｅｈｏｍｏ、Ｅ ｌｕｍｏ、ＣＣＲ、ＥＥ、ＴＥ、ｑＣ－、ＨＯＦ、ＩＰ、Ｍｗ、
Ｄｉｍｅｎ 等参数的值通过 ＣｈｅｍＯｆｆｉｃｅ２００４ 软件采用 ＰＭ３ 算法计算， 分子连接性指数采用 Ｍａｔｌａｂ 编程

计算［８，２３⁃２４］ ．
表 １　 臭氧氧化降解酚 ＱＳＡＲ 模型的描述算符

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓ ｏｆ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｓ
酚 ｌｇＰ ＣＭＲ ＨＯＦ ＴＥ ＥＥ ＣＣＲ ＩＰ Ｍｗ Ｄｉｍｅｎ Ｅｈｏｍｏ Ｅｌｕｍｏ μ ｑＯ－ ｑＣ－

２，４⁃二氯酚 ２．９７ ３．８２ －１４７．４ －１８９１．１０ －６９９２．１３ ５１０１．０３ ９．２７ １６３．００ ６．２８ －０．１０ ０．８２ ０．４０ －０．２４ －０．１４
对苯二酚 ０．８１ ２．９９ －２７５．１ －１４９１．５１ －５７４７．４８ ４２５５．９７ ８．７３ １１０．１１ ６．２２ －８．７３ ０．２３ ２．２７ －０．２５ －０．１８
对硝基苯酚 １．８５ ３．４５ －８２．３７ －２００１．８４ －８１６６．１８ ６１６４．３４ １０．１ １３９．１１ ６．８３ －０．４２ ０．５２ ５．２７ －０．３６ －０．２３
对溴苯酚 ２．６３ ３．６２ －７４．００ －１５１０．５６ －５５７４．１９ ４０６３．６３ ９．１９ １７３．０１ ６．４３ －９．１９ ０．０２ １．５９ －０．２５ －０．２２
邻氨基苯酚 ０．６２ ３．２１ －９６．２５ －１３９１．９４ －５７２２．９０ ４３３０．９６ ８．６４ １０９．１３ ５．８１ －８．６４ ０．４１ １．３３ －０．２７ －０．１７
对氨基苯酚 ０．２５ ３．２１ －９６．３９ －１３９１．９４ －５６４６．７４ ４２５４．８０ ８．２７ １０９．１３ ６．５７ －８．２７ ０．４４ ２．１０ －０．２５ －０．１８
对氯苯酚 ２．４８ ３．３３ －１２３．０ －１５３１．０５ －５６４０．５８ ４１０９．５４ ９．１２ １２８．５６ ６．２５ －９．１２ ０．０９ １．４８ －０．２５ －０．２１
邻硝基苯酚 １．８５ ３．４５ －６６．６２ －２００１．６８ －８３５５．４８ ６３５３．８０ ９．９５ １３９．１１ ６．０８ －０．３４ ０．６６ ６．３４ －０．３８ －０．２３
间氨基苯酚 ０．２５ ３．２１ －１０１．０ －１３９１．９９ －５６６２．８５ ４２７０．８７ ８．５３ １０９．１３ ５．８３ －８．５３ ０．５２ ２．４６ －０．２５ －０．２８
２，３⁃二甲基苯酚 ２．３７ ３．７７ －１４９．７ －１４８２．６０ －６９０１．１９ ５４１８．５９ ８．９３ １２２．１７ ５．９３ －８．９３ ０．３７ １．７０ －０．２６ －０．１８
间甲基苯酚 １．９７ ３．３１ －１２５．２ －１３２６．８１ －５５７３．５５ ４２４６．７４ ９．０３ １０８．１４ ５．９０ －９．０３ ０．３９ １．５３ －０．２５ －０．２２
邻甲基苯酚 １．９２ ３．３１ －１２３．６ －１３２６．７９ －５６３４．８６ ４３０８．０７ ９．００ １０８．１４ ５．８８ －９．００ ０．３７ １．４２ －０．２５ －０．１６
２⁃甲氧基苯酚 １．３２ ３．４６ －２５１．３ －１６４６．８０ －７０９２．０１ ５４４５．２１ ８．７９ １２４．１４ ７．１１ －８．７９ ０．３９ ２．４１ －０．２５ －０．１６
１⁃萘酚 ２．６５ ４．５３ －９．６０２ －１７１０．２９ －８３４４．５１ ６６３４．２２ ８．４９ １４４．１７ ７．２３ －０．３７ ０．０１ １．４６ －０．２５ －０．１７
邻苯二酚 ０．８８ ２．９９ －２７７．９ －１４９２．５４ －５８２９．９４ ４３３７．４１ ８．８９ １１０．１１ ５．６８ －８．８９ ０．３０ ２．１３ －０．２７ －０．１７
１，２，４⁃苯三酚 ０．２１ ３．１５ －４５９．７ －１８１２．１０ －７２２３．４２ ５４１１．３２ ８．６２ １２６．１１ ６．２３ －８．６２ ０．１３ ２．８０ －０．２５ －０．２６
五氯苯酚 ４．７１ ５．３０ －１８７．７ －２９７１．９２ －１１７０６．５１ ８７３５．５９ ９．５７ ２６６．３４ ６．２８ －０．７５ ０．２２ １．２４ －０．２２ －０．１５
对叔丁基苯酚 ３．５６ ４．７０ －２４８．７ －１６４６．７７ －６９７２．３４ ５３２５．５６ ８．６５ １２４．１４ ７．６８ －８．６５ ０．３１ ２．４１ －０．２５ －０．１８
苯酚 １．４８ ２．８４ －９３．４３ －１１７０．９４ －４４５６．２２ ３２８５．２８ ９．１１ ９４．１１ ５．６６ －９．１１ ０．４０ １．２３ －０．３８ －０．２１
对羟基苯甲酸 １．５６ ３．４９ －２０６．９ －１７９４．２７ －９１８０．７４ ７３８６．４７ ８．９１ １５０．２２ １０．２５ －８．９１ ０．４３ １．３０ －０．２５ －０．２１
４⁃甲氧基苯酚 １．５７ ３．４６ －２４８．７ －１６４６．７７ －６９７２．３４ ５３２５．５６ ８．６５ １２４．１４ ７．６８ －８．６５ ０．３１ ２．４１ －０．２５ －０．２５
对甲基苯酚 １．９７ ３．３１ －１２５．０ －１３２６．８１ －５５６０．１０ ４２３３．２９ ８．８８ １０８．１４ ６．６７ －８．８８ ０．４３ １．３６ －０．２５ －０．１７
２⁃萘酚 ２．６５ ４．５３ －１５．９ －１７１０．３６ －８２５３．０７ ６５４２．７１ ８．６４ １４４．１７ ７．７５ －０．３５ ０．１４ ０．９８ －０．２５ －０．２２

酚 ａ ｐＫａ
０χ

ｐ
１χ

ｐ
２χ

ｐ
３χ

ｐ
４χ

ｐ
５χ

ｐ
６χ

ｐ
３χ

ｃ
４χ

ｐｃ
５χ

ｐｃ
６χ

ｐｃ

２，４⁃二氯酚 ６８．７４ ７．８５ ５．９４ ３．０９ ２．４４ １．４５ ０．８９ ０．４６ ０．１８ ０．４２ ０．６０ ０．６８ ０．６８
对苯二酚 ５９．４９ ９．９１ ４．２０ ２．２７ １．５２ ０．８５ ０．４５ ０．２９ ０．０５ ０．１５ ０．１７ ０．１４ ０．１５
对硝基苯酚 ７１．５９ ７．１５ ４．９８ ２．５８ １．７３ １．０３ ０．５６ ０．３４ ０．１０ ０．１８ ０．２６ ０．２３ ０．２２
对溴苯酚 ６４．２９ ９．３４ ５．７２ ３．０３ ２．３９ １．３５ ０．７１ ０．５４ ０．１３ ０．４０ ０．４６ ０．３７ ０．４６
邻氨基苯酚 ６２．５８ ９．２８ ４．３３ ２．３４ １．５６ ０．９４ ０．４９ ０．２７ ０．０６ ０．１５ ０．２５ ０．２１ ０．１８
对氨基苯酚 ６４．２１ ８．５０ ４．３３ ２．３３ １．５９ ０．８９ ０．４７ ０．３１ ０．０６ ０．１７ ０．２０ ０．１６ ０．１７
对氯苯酚 ６１．５１ ９．４３ ４．８９ ２．６１ １．９１ １．０８ ０．５７ ０．４０ ０．０９ ０．２６ ０．３０ ０．２４ ０．２９
邻硝基苯酚 ７０．６３ ７．２２ ４．９８ ２．５９ １．７０ １．０４ ０．６０ ０．３２ ０．０８ ０．１６ ０．２８ ０．３１ ０．２７
间氨基苯酚 ６３．２５ ９．８３ ４．３３ ２．３３ １．６０ ０．８７ ０．５２ ０．２７ ０．０７ ０．１７ ０．１８ ０．２０ ０．１６
２，３⁃二甲基苯酚 ７２．５３ １０．５ ５．６８ ２．９７ ２．２２ １．５８ ０．７４ ０．３７ ０．１４ ０．３３ ０．７６ ０．７７ ０．６７
间甲基苯酚 ６３．４９ １０．０ ４．７６ ２．５５ １．８４ １．００ ０．６３ ０．３１ ０．１０ ０．２４ ０．２６ ０．２９ ０．２４
邻甲基苯酚 ６３．２１ １０．３ ４．７６ ２．５５ １．７９ １．１２ ０．５６ ０．３２ ０．０８ ０．２１ ０．３７ ０．３２ ０．２７
２⁃甲氧基苯酚 ６９．１７ ９．９９ ５．１６ ２．６６ １．６７ １．０９ ０．６３ ０．３３ ０．０９ ０．１２ ０．２５ ０．２９ ０．２６
１⁃萘酚 ９４．６４ ９．３０ ５．９９ ３．５５ ２．５０ １．７７ １．２１ ０．７８ ０．３３ ０．２２ ０．４９ ０．６９ ０．８２
邻苯二酚 ５８．７４ ９．３６ ４．２０ ２．２７ １．４９ ０．８８ ０．４６ ０．２６ ０．０５ ０．１３ ０．２１ ０．１８ ０．１５
１，２，４⁃苯三酚 ６４．３９ １１．８２ ４．５７ ２．４１ １．６７ ０．９６ ０．５１ ０．２９ ０．０７ ０．２０ ０．２８ ０．２６ ０．２５
五氯苯酚 ９２．３２ ４．７５ ９．１１ ４．５５ ３．８０ ３．４４ １．７２ ０．８６ ０．３８ ０．７６ ２．３０ ３．２５ ３．９１
对叔丁基苯酚 ７０．１６ １０．３９ ６．８８ ４．１１ ２．７７ １．７６ １．０４ ０．７４ ０．３３ ０．１９ ０．３１ ０．３３ ０．４２
苯酚 ５３．８８ １０ ３．８３ ２．１３ １．３４ ０．７６ ０．４３ ０．２４ ０．０３ ０．０７ ０．０９ ０．０７ ０．０６
对羟基苯甲酸 ８８．９４ ４．７５ ５．１１ ２．７２ １．８５ １．１１ ０．６０ ０．３７ ０．１３ ０．２０ ０．３１ ０．２７ ０．２７
４⁃甲氧基苯酚 ７０．１６ １０．４ ５．１６ ２．６６ １．７０ １．０７ ０．５８ ０．３５ ０．１２ ０．１４ ０．２３ ０．２１ ０．２１
对甲基苯酚 ６３．９９ １０．２６ ４．７６ ２．５５ １．８４ １．０３ ０．５４ ０．３８ ０．０８ ０．２４ ０．２８ ０．２２ ０．２６
２⁃萘酚 ９５．３６ ９．５１ ５．９９ ３．５４ ２．５３ １．７３ １．１８ ０．８０ ０．３４ ０．２４ ０．４６ ０．６１ ０．７４



　 １０ 期 杨静等：酚类物质臭氧氧化降解的定量构效关系 １９３５　

　 　 分别采用 ＧＡ⁃ＰＬＳ 和 ＧＡ⁃ＡＮＮ 两种方法建立 ＱＳＡＲ 模型， ＧＡ 的参数为：初始种群数 ８０， 交叉系数

０．５， 变异系数 ０．１， 迭代次数 ５００．ＰＬＳ 程序中的交互验证系数大于 ０．５ 即可， 该值越大说明模型的预测

能力和稳定性越高．ＡＮＮ 采用 ＢＰ 神经网络， 输入层节点数由 ＧＡ 筛选的因子个数决定， 输出层节点数

为 １， 隐含层节点数由程序确定， 输入函数采用 ｔａｎｓｉｇ， 输出函数采用 ｐｕｒｅｌｉｎｅ， 训练函数采用 ｔｒａｉｎｇｄｍ．

２　 结果与讨论

２．１　 臭氧与酚直接反应速率

在臭氧氧化降解酚的实验中， 分析水中臭氧浓度， 发现其浓度基本维持不变， 而酚的浓度迅速降

低．实验中关掉臭氧发生器， 通入纯氧气开展空白对照实验（以 １⁃萘酚、２，４⁃二氯酚、对溴酚、２，３⁃二甲基

酚为对象）， 发现酚的浓度几乎没有变化， 说明吹脱对水中酚去除的影响几乎可以忽略不计．同时， 反

应在中性 ｐＨ 和非常低的碳酸盐浓度下进行， 自由基氧化对水中有机物去除的贡献非常小．因此， 水溶

液中的酚主要是通过臭氧与酚的直接氧化反应去除的．
由于反应过程中臭氧浓度保持不变， 臭氧与酚的直接氧化反应速率可用伪一级反应速率方程表

示［３］ ．作酚浓度对数值与时间关系图可获得一条直线， 斜率即为臭氧氧化降解酚的表观速率常数［３］ ．采
用这种方法获得了 ２３ 种酚臭氧氧化降解的表观速率常数， 通过臭氧氧化降解酚的表观速率常数和水

中溶解性臭氧浓度（基本维持不变）， 可以计算臭氧与酚直接氧化反应的绝对速率常数， 其对数值见

表 ２．

表 ２　 ＱＳＡＲ 模型的 ｌｇｋ 预测结果比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｌｇｋ ｂｙ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌｓ

酚
实验值
（ｌｇｋ）

模型预测 留一法交叉验证

ＧＡ⁃ＰＬＳ ＧＡ⁃ＡＮＮ ＧＡ⁃ＰＬＳ ＧＡ⁃ＡＮＮ
预测值 残差 预测值 残差 预测值 残差 预测值 残差

２，４⁃ 二氯酚 ４．０２ ３．９９ －０．０３ ３．９１ ０．１１ ３．９６ －０．０６ ３．８７ ０．１５

对苯二酚 ４．２１ ４．５４ ０．３３ ４．０２ ０．１９ ４．４７ ０．２６ ４．３１ －０．１０

对硝基苯酚 ３．８４ ４．０２ ０．１８ ３．９１ －０．０７ ４．０３ ０．１９ ３．８４ ０．００

对溴苯酚 ３．９１ ４．２０ ０．２９ ３．９０ ０．０１ ４．２５ ０．３４ ４．０２ －０．１１

邻氨基苯酚 ４．２２ ４．５３ ０．３１ ４．０５ ０．１７ ４．４７ ０．２５ ４．３０ －０．０８

对氨基苯酚 ４．２３ ４．５０ ０．２７ ４．０７ ０．１６ ４．４３ ０．２０ ４．２５ －０．０２

对氯苯酚 ３．９６ ４．１９ ０．２３ ３．８２ ０．１４ ４．１６ ０．２０ ４．００ －０．０４

邻硝基苯酚 ３．８１ ４．０４ ０．２３ ３．９５ －０．１４ ４．０４ ０．２３ ３．８５ －０．０４

间氨基苯酚 ４．２３ ４．６６ ０．４３ ４．０９ ０．１４ ４．６１ ０．３８ ４．４４ －０．２１

２，３⁃二甲基苯酚∗ ４．３９ ４．５０ ０．１１ ４．２８ ０．１１ ４．５４ ０．１５ ４．３６ ０．０３

间甲基苯酚∗ ４．１２ ４．３５ ０．２３ ３．９４ ０．１８ ４．２６ ０．１４ ４．０８ ０．０４

邻甲基苯酚∗ ４．２３ ４．４３ ０．２０ ４．００ ０．２３ ４．３３ ０．１０ ４．１６ ０．０７

２⁃甲氧基苯酚∗ ４．２４ ４．４８ ０．２４ ４．１７ ０．０７ ４．４０ ０．１６ ４．２４ ０．００

１⁃萘酚 ３．９７ ４．２０ ０．２３ ４．１３ －０．１６ ４．１９ ０．２２ ４．１３ －０．１６

邻苯二酚 ４．０９ ４．４８ ０．３９ ３．８９ ０．２０ ４．４０ ０．３１ ４．２３ －０．１４

１，２，４⁃苯三酚∗ ４．８２ ４．９４ ０．１２ ４．６７ ０．１５ ５．２６ ０．４４ ５．０１ －０．１９

五氯苯酚∗ ４．８７ ３．８５ －１．０２ ４．６８ ０．１９ ３．９１ －０．９６ ４．２１ ０．６６

对叔丁基苯酚 ３．６１ ４．０８ ０．４７ ３．７８ －０．１７ ４．６１ １．００ ４．０８ －０．４７

苯酚 ３．９９ ４．３９ ０．４０ ３．８０ ０．１９ ４．３５ ０．３６ ４．１９ －０．２０

对羟基苯甲酸 ３．８７ ３．８１ －０．０６ ４．１０ －０．２３ ３．８５ －０．０２ ３．５５ ０．３２

４⁃甲氧基苯酚 ４．２５ ４．４７ ０．２２ ４．２０ ０．０５ ４．３７ ０．１２ ４．２０ ０．０５

对甲基苯酚 ４．０９ ４．３８ ０．２９ ３．９７ ０．１２ ４．３０ ０．２１ ４．１３ －０．０４

２⁃萘酚 ４．４０ ４．２２ －０．１８ ４．５６ －０．１６ ４．１１ －０．２９ ３．８５ ０．５５

　 　 注： ∗表示溶解性臭氧浓度维持在 ６．６７ μｍｏｌ·Ｌ－１， 其余实验溶解性臭氧浓度维持在 ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ．

对比臭氧与酚直接氧化反应的绝对速率常数， 可以发现苯环上的酚羟基越多， 直接氧化反应的速
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率越快， 即反应活性顺序为 １，２，４⁃苯三酚＞对苯二酚＞苯酚．另外， 含斥电子基团的酚臭氧氧化速率高于

含吸电子基团的酚， 即对于含有不同取代基的酚， 其臭氧氧化速率顺序为：对氨基苯酚＞对苯二酚＞对
甲苯酚＞对氯苯酚＞对溴苯酚＞对硝基苯酚．可见， 取代基的性质对臭氧与酚之间的直接反应速率有较大

影响， 这主要是因为：芳香化合物的臭氧氧化主要是通过亲电取代反应进行， 反应的第一步是形成碳正

离子， 第二步是碱性基团从亲核取代位上获得一个质子， 第一步的反应速率较慢， 是取代反应速率的

限速步骤［３］；碳正离子的稳定性越高， 亲电加成反应的速率越大；—Ｒ、—ＯＨ 和—ＮＨ２倾向于释放电子，
提高碳正离子的稳定性， 从而提高苯环反应活性；相反， —Ｃｌ、—Ｂｒ 和—ＮＯ２倾向于获得电子， 降低碳

正离子的稳定性， 从而降低苯环反应活性；由于—ＯＨ 具有较强的给电子倾向， 因此尽管苯环很稳定，
臭氧氧化酚的速率仍较快， 而且—ＯＨ 数目越多， 氧化速率越快．因此， 苯环上的电子云分布对酚的臭

氧氧化速率有较大的影响．
２．２　 基于 ＧＡ⁃ＰＬＳ 算法的模型

选取 ２３ 种酚， 以酚与臭氧直接氧化反应的速率常数对数值为因变量， 以 ２３ 种性质参数为自变量，
采用 ＧＡ⁃ＰＬＳ 算法建立臭氧与酚之间直接氧化反应速率常数的 ＱＳＡＲ 模型．由于多种酚的 ｑＯ－值相差非

常小， 因此在零值检验中剔除变量 ｑＯ－ ．基于 ＧＡ⁃ＰＬＳ 算法建立的 ＱＳＡＲ 模型为：ｌｇｋ ＝ ３．４３９－０．２０６ｌｇＰ ＋
０．１２２ｐＫａ＋ ０．３４６４χ

ｐｃ－０．０２３６ｑＣ
－， 累积有效性系数 Ｑ２

ｃｍ ＝ ０．５８７， 大于 ＰＬＳ 要求的 Ｑ２最小值（０．５）．模型对

２３ 种酚的 ｌｇｋ 预测值列于表 ２．计算得到 ＧＡ⁃ＰＬＳ 模型的 Ｒ２、ＳＳＥ 和 ＲＭＳＥ 分别为 ０．９０４、２．６７和 ０．３４８，
结果表明预测值与实测值相关性显著， 模型预测能力较强．
２．３　 基于 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法的模型

选取 ２３ 种酚， 以酚与臭氧直接反应的速率常数对数值为因变量， 以 ２３ 种性质参数为自变量， 采

用 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法建立臭氧与酚之间直接氧化反应速率常数的 ＱＳＡＲ 模型．跟 ＧＡ⁃ＰＬＡ 建模类似， 在零值

检验过程中剔除变量 ｑＯ－ ．然后进行自变量间的相关性分析， 得到酚的性质参数之间的相关性如表 ３，
相关度大于 ０．９ 的两个变量剔除其中之一， 共剔除了 ＥＥ、１χ

ｐ、３χ
ｐ、４χ

ｐ、６χ
ｐ、６χ

ｐｃ ．人工神经网络模型是非线

性模型， 不能获得明确的数学表达式， 基于 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法建立的 ＱＳＡＲ 模型含有 ｌｇＰ、４ χ
ｐｃ、ｐＫａ和 α 等

４ 个性质参数， 输入层节点数为 ４， 隐含层节点数也为 ４， 输出层节点数为 １， 阈值和权重如表 ４．模型对

２３ 种酚的 ｌｇｋ 预测值列于表 ２．计算得到 ＧＡ⁃ＡＮＮ 模型的 Ｒ２、ＳＳＥ 和 ＲＭＳＥ 分别为 ０．９５５、２．１８ 和０．３１５，
结果表明预测值与实测值相关性显著， 模型预测能力较强．
２．４　 模型验证和解析

本研究采用留一法（ｌｅａｖｅ⁃ｏｎｅ⁃ｏｕｔ） 交叉验证来检验和比较 ＱＳＡＲ 模型的稳健性．分别利用 ＧＡ⁃ＰＬＳ
和 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法对每一种酚的 ｌｇｋ 值进行预测， 交叉验证的预测结果列于表 ２ 中， 并绘制预测值与实

测值的相关图， 如图 １ 所示．图 １ （ａ） 是由 ＧＡ⁃ＰＬＳ 建立模型的 ｌｇｋ 预测值与实测值的相关图， 该图显示

除了反应速率较快和较慢的酚， 其他酚的臭氧氧化速率常数预测值与实测值间的相关性显著， 误差较

小．同时该图还显示模型的预测值总体偏高．图 １ （ｂ） 是由 ＧＡ⁃ＡＮＮ 建立模型的 ｌｇｋ 预测值与实测值的

相关图， 该图显示所有酚的臭氧氧化速率常数预测值与实测值间的相关性显著， 误差较小．

图 １　 速率常数实验值与模型预测值之间的关系

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃａｔｅｄ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌｓ
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表

３　
酚

类
物

质
描

述
算

符
的

相
关

性
矩

阵

Ｔａ
ｂｌ
ｅ
３　

Ｃｏ
ｒｒｅ

ｌａ
ｔｉｏ

ｎ
ｍ
ａｔ
ｒｉｘ

ｏｆ
ｔｈ
ｅ
ｄｅ

ｓｃ
ｒｉｐ

ｔｏ
ｒｓ

ｆｏ
ｒｐ

ｈｅ
ｎｏ

ｌｓ
ｌｇＰ

ＣＭ
Ｒ

ＨＯ
Ｆ

ＴＥ
ＥＥ

ＣＣ
Ｒ

ＩＰ
Ｍｗ

Ｄｉ
ｍｅ

ｎ
Ｅ ｈ

ｏｍ
ｏ

Ｅ ｌ
ｕｍ

ｏ
μ

ｑＣ
－

ａ
ｐＫ

ａ
０ χ

ｐ
１ χ

ｐ
２ χ

ｐ
３ χ

ｐ
４ χ

ｐ
５ χ

ｐ
６ χ

ｐ
３ χ

ｃ
４ χ

ｐｃ
５ χ

ｐｃ
６ χ

ｐｃ

ｌｇＰ
１

０．
７０

５４
０．
０５

８９
０．
１６

７
０．
１３

８
０．
１１

９３
０．
２１

５１
０．
５２

０２
０．
０４

０４
０．
１５

９２
０．
０３

０１
０．
０２

６９
０．
０５

４２
０．
２２

１６
０．
０１

３５
０．
７４

２
０．
６４

２３
０．
７１

９３
０．
６０

０９
０．
４６

７１
０．
４２

６６
０．
４２

３１
０．
５４

８６
０．
５４

５３
０．
５１

０１
０．
５６

８６

ＭＲ
１

０．
２２

３７
０．
１６

３８
０．
３９

６７
０．
４３

５９
０．
００

０２
０．
３６

６１
０．
２８

２９
０．
３２

６２
０．
０４

６１
０．
０２

７
０．
０７

５８
０．
３１

７９
０．
０１

１７
０．
７７

８５
０．
９３

４１
０．
７２

６５
０．
８８

０３
０．
９５

０８
０．
８１

４３
０．
９４

６
０．
１９

１
０．
４８

８３
０．
７１

８５
０．
８６

０６

ＨＯ
Ｆ

１
０．
０３

２３
０．
０８

２２
０．
０９

１
０．
０２

５４
０．
１０

３９
０．
００

２８
０．
１８

３５
０．
０１

０３
０．
０２

９９
０．
１１

３８
０．
０１

３５
０．
１５

８３
０．
０７

６６
０．
１５

１１
０．
１３

５５
０．
１１

４６
０．
１６

０．
２２

８６
０．
２０

６
０．
０２

９
０．
０２

７６
０．
０４

７９
０．
０９

４８

ＴＥ
１

０．
７４

４１
０．
６２

２６
０．
５２

９１
０．
３９

８５
０．
２１

５
０．
７８

５５
０．
１５

３７
０．
３７

４２
０．
００

１１
０．
１４

７８
０．
６５

９８
０．
２１

１１
０．
１３

４２
０．
０６

１３
０．
０７

２９
０．
１１

４７
０．
０７

０１
０．
１１

１３
０．
００

４８
０．
０２

８２
０．
０６

９９
０．
０８

９８

ＥＥ
１

０．
９８

２９
０．
２５

６６
０．
１８

８４
０．
３０

４６
０．
７２

８
０．
０５

７６
０．
３３

５３
０．
００

１３
０．
２５

２２
０．
３２

９６
０．
２７

５１
０．
２６

６
０．
０８

５
０．
２１

７８
０．
２９

２６
０．
１６

２
０．
２９

９１
０．
００

８４
０．
０７

７１
０．
２０

３４
０．
２１

１８

ＣＣ
Ｒ

１
０．
１８

２４
０．
１３

２４
０．
３０

２９
０．
６５

１４
０．
０３

６１
０．
２９

７１
０．
００

２６
０．
２６

０５
０．
２３

７４
０．
２６

８５
０．
２８

２６
０．
０８

４１
０．
２４

７
０．
３２

４１
０．
１７

６７
０．
３３

４
０．
０１

６７
０．
０８

６３
０．
２２

９７
０．
２３

１８

ＩＰ
１

０．
２１

９１
０．
００

０２
０．
２８

８
０．
１２

３１
０．
４４

４
０．
０８

８３
０．
０２

７７
０．
４１

２２
０．
０５

７８
０．
００

４５
０．
００

５９
０．
００

０１
０．
００

３１
０．
００

７５
０．
００

３８
０．
０２

６８
０．
００

９２
０．
００

０６
０．
００

０２

Ｍｗ
１

０．
０５

３８
０．
３３

２１
０．
０２

１１
０．
０１

５４
０．
０７

８１
０．
２３

８５
０．
２２

５３
０．
６３

９６
０．
５１

３３
０．
５５

７１
０．
３７

２５
０．
３３

４８
０．
４３

６１
０．
３０

８８
０．
４６

１３
０．
２６

５６
０．
２４

０５
０．
３７

６７

Ｄｉ
ｍｅ

ｎ
１

０．
１６

６３
０．
０５

１３
０．
０１

４３
０．
０３

３１
０．
２３

０７
０．
０６

５６
０．
１７

８７
０．
２３

４４
０．
０７

７１
０．
１２

６５
０．
２３

６７
０．
３３

９９
０．
２７

９１
０．
０１

３
０．
００

０１
０．
０２

４６
０．
１０

０７
Ｅ ｈ

ｏｍ
ｏ

１
０．
１１

４２
０．
１０

８９
０．
０２

６２
０．
２３

６１
０．
６３

０２
０．
２２

２３
０．
２２

９５
０．
１２

６９
０．
１４

９８
０．
２９

２５
０．
１８

１
０．
３０

７９
０．
００

７１
０．
０４

６５
０．
１５

３６
０．
１９

３１
Ｅ ｌ

ｕｍ
ｏ

１
０．
０８

６９
０

０．
０２

２７
０．
２５

６４
０．
０１

３５
０．
０７

５６
０．
０６

１６
０．
０６

５２
０．
０４

４６
０．
２６

０５
０．
０７

７６
０．
００

３３
０．
００

０８
０．
００

０３
０．
０２

３７

μ
１

０．
２７

７１
０．
０１

０７
０．
３７

９６
０．
０３

６１
０．
０６

７２
０．
１５

９７
０．
０９

８８
０．
０７

７６
０．
０７

６１
０．
０６

２６
０．
２２

０７
０．
１２

６５
０．
１０

５８
０．
１２

０８

ｑＣ
－

１
０．
１１

２１
０．
０２

４１
０．
０８

８６
０．
０９

６６
０．
０７

４３
０．
１３

７７
０．
０９

８７
０．
０６

４１
０．
０７

５９
０．
０２

５３
０．
１３

６
０．
１４

９６
０．
１５

２

ａ
１

０．
００

９４
０．
２９

８６
０．
３１

９９
０．
２２

８７
０．
２５

７４
０．
３１

６１
０．
２６

９７
０．
３１

９９
０．
０５

１７
０．
１１

０９
０．
１９

７５
０．
２５

０５
ｐＫ

ａ
１

０．
０１

３９
０．
００

２２
０．
００

０２
０．
００

３９
０．
００

１５
０．
００

２３
０．
００

３７
０

０．
０１

２８
０．
００

４２
０．
００

０１
０ χ

ｐ
１

０．
９１

１５
０．
８７

６４
０．
８７

０９
０．
７３

７１
０．
６１

５７
０．
６６

５５
０．
５０

７２
０．
７０

６８
０．
７６

７４
０．
８４

８９
１ χ

ｐ
１

０．
８９

１５
０．
９３

８３
０．
９１

８６
０．
８４

２１
０．
８８

６
０．
３７

４
０．
６０

１５
０．
７５

２２
０．
９１

０３
２ χ

ｐ
１

０．
８６

５
０．
７４

６７
０．
７１

７４
０．
７０

４１
０．
６９

２３
０．
７１

０９
０．
７３

５５
０．
８７

３
３ χ

ｐ
１

０．
８３

５２
０．
７０

９９
０．
７９

７７
０．
４０

２４
０．
７８

５１
０．
８８

５５
０．
９６

８５
４ χ

ｐ
１

０．
８２

４５
０．
９７

４８
０．
２１

５７
０．
４４

０．
７０

３９
０．
８５

２６
５ χ

ｐ
１

０．
８６

９４
０．
２１

３５
０．
２８

４８
０．
４１

８
０．
６７

４５
６ χ

ｐ
１

０．
１７

４７
０．
３７

７６
０．
６２

５１
０．
８０

１７
３ χ

ｃ
１

０．
６０

８９
０．
４２

０９
０．
４４

３８
４ χ

ｐｃ
１

０．
８８

４２
０．
７９

０８
５ χ

ｐｃ
１

０．
９２

７１
６ χ

ｐｃ
１
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表 ４　 基于 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法建立的 ＱＳＡＲ 模型的参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＡ⁃ＡＮＮ ｍｅｔｈｏｄ

阈值
权重

ｌｇＰ α ｐＫａ
６χ

ｐｃ

－１．９８ ０．０１ －１．５６ １．０８ ０．５５

输入层到隐含层 ０．６６ －０．１１ １．５９ １．１８ ０．０７
－０．６６ －１．２８ ０．０６ ０．６４ １．３７

１．９７ －１．３７ －１．１９ ０．５１ －１．４

隐含层到输出层 －０．８３ ０．６０ －０．０９ －０．１４ ０．６５

对比图 １ （ａ）和图 １ （ｂ）可以看出， 由 ＧＡ⁃ＡＮＮ 建立的 ＱＳＡＲ 模型实测值和预测值相关性更好．另
外， ＧＡ⁃ＡＮＮ 模型的决定系数、ＳＳＥ 和 ＲＭＳＥ 也比 ＧＡ⁃ＰＬＳ 更优， 可见 ＧＡ⁃ＡＮＮ 模型的稳健性相对较好．
ＧＡ⁃ＡＮＮ 通过不断提取有用信息、调整不同层与节点的权重和阈值， 获得更好的拟合效果， 是一种非线

性方法［２５］ ．通常， 一种性质参数会与酚的多种性质有关联， 不同性质对酚的降解影响不同， 因而一些性

质参数与反应速率之间的关系是非线性的， 因此， ＧＡ⁃ＡＮＮ 模型的稳健性强于 ＧＡ⁃ＰＬＳ 模型， 但 ＧＡ⁃
ＡＮＮ 模型不能给出明确的回归关系式， 且收敛慢［２６］ ．

Ｈｕ［１２］等人提出臭氧氧化有机物的速率与 Ｅｈｏｍｏ和电负性（Ａｂｓｏｌｕｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ， χ）密切相关．
Ｌｉｕ［１３］等人提出臭氧氧化酚的速率与 Ｅ ｌｕｍｏ、α、ｑ

－（Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｎｅｇａｔｉｖｅ ａｔｏｍｉｃ ｐａｒｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｉｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅ）和标

准熵（Ｓｔａｎｄａｒｄ ｅｎｔｒｏｐｙ， Ｓθ）密切相关． Ｓｕｄｈａｋａｒａｎ 和 Ａｍｙ［８］ 提出臭氧氧化有机物的速率与双键当量数

（Ｄｏｕｂｌｅ ｂｏｎｄ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅ， ＤＢＥ）、ＩＰ 和电子亲和力（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ａｆｆｉｎｉｔｙ， ＥＡ）密切相关．这些文献中提出的

模型参数主要包含两类， 一类与电子云分布相关（如 χ、α、ｑ－、ＤＢＥ 和 ＩＰ）， 另一类与分子轨道能相关

（如 Ｅｈｏｍｏ和 Ｅ ｌｕｍｏ）．电子云分布影响亲电加成反应第一步生成的碳正离子的稳定性， 可反映分子得失电

子的能力， 分子轨道能也可表征酚类物质得失电子的能力， 而酚与臭氧直接氧化反应的典型反应机制

就是亲电加成反应， 因此， 这两类模型参数必然与酚的臭氧氧化速率密切相关．在本研究中， 基于 ＧＡ⁃
ＰＬＳ 算法建立的 ＱＳＡＲ 模型含有算符 ｑＣ－， 基于 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法建立的 ＱＳＡＲ 模型含有算符 α， 这两个参

数均与电子云分布直接相关， 因此它们与酚的臭氧氧化速率密切相关．
在本研究中， 基于 ＧＡ⁃ＰＬＳ 算法建立的模型和基于 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法建立的模型均含有同样的算符

４χ
ｐｃ、ｐＫａ和 ｌｇＰ．４χｐｃ为四阶路径 ／簇分子连接性指数， 与苯环取代基的位置、长度和类型有关， 前面的讨

论中也证实了苯环上取代基的性质对臭氧氧化酚的速率有着明显的影响． Ｓｕｄｈａｋａｒａｎ 和 Ａｍｙ 研究的

４０ 种有机物（除了含有 ６ 种酚， 还有卤代烃、醇、酮、羧酸等有机物）， 种类较多， 有机物与臭氧氧化反

应速率的变化范围较宽；本研究所涉及的化合物都是酚， 有机物种类较单一， 酚与臭氧之间的反应速率

变化范围较窄［８］ ．因此， Ｓｕｄｈａｋａｒａｎ 和 Ａｍｙ 的研究中， 官能团的不同（例如双键当量数）是导致有机污

染物与臭氧反应速率存在较大不同的主要原因；而本研究中， 苯环取代基种类、位置和性质不同是反应

速率常数存在差别的主要原因．这也是本研究最终建模中含有参数４χ
ｐｃ的原因．

ｐＫａ与物质在水溶液中的电离程度有关．与文献［８］和［１２］中研究的大多数有机物明显不同的是，
酚在水溶液具有较大电离度， 不少文献中均报导有机物在水中电离会影响其与臭氧之间的反应速

率［４，２６］， Ｑｉｕ 等［２６］在研究完全混合式搅拌反应器中臭氧吸收和臭氧氧化二氯苯酚模型时， 提出水中二

氯苯酚与臭氧之间的反应速率为二氯苯酚分子的氧化速率与二氯苯酚离子的氧化速率之和， 二氯苯酚

离子的臭氧氧化不可忽略．酚电离后会形成负离子， 苯环上电子云分布发生明显改变， 亲电反应特性也

会发生明显改变， 这种改变的实质是酚溶解后， 在水化作用下发生电子云分布改变， 其得失电子的能

力也随着改变， 必然会导致臭氧氧化速率发生改变．因此， ｐＫａ对臭氧氧化酚的速率存在显著影响， 建

立的 ＱＳＡＲ 模型中含有参数 ｐＫａ是合理的．
ｌｇＰ 为辛醇⁃水分配系数对数值， 辛醇⁃水分配系数与溶解度有关， 而溶解度受溶剂（水）和溶质

（酚）之间的相互作用影响．Ｓｕｄｈａｋａｒａｎ 和 Ａｍｙ 建立的臭氧氧化有机物 ＱＳＡＲ 模型中虽然没有表征溶剂

对溶质作用的参数， 但是， 他们建立的羟基自由基氧化有机物 ＱＳＡＲ 模型显示溶剂可及表面积的弱极

性组分与反应速率密切相关［１４］ ．可见， 溶剂化作用会对臭氧氧化酚的速率产生显著影响．
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３　 结论

（１）在臭氧浓度过量的条件下， 酚的臭氧氧化速率较快， 含斥电子基团的酚与臭氧之间反应的速

率高于含吸电子基团的酚．
（２）臭氧氧化降解酚的 ＱＳＡＲ 模型显示， 反应速率不仅与电子云分布以及苯环上取代基性质密切

相关， 水溶液中溶剂化作用也会对臭氧氧化降解酚的速率产生显著影响．
（３）基于 ＧＡ⁃ＰＬＳ 算法建立的 ＱＳＡＲ 模型具有直观的方程式， 基于 ＧＡ⁃ＡＮＮ 算法建立的 ＱＳＡＲ 模

型的稳健性更好．
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