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摘　 要　 基于水合电子（ｅ－
ａｑ）的高级还原技术（ＡＲＰｓ）是一种有效地去除水中痕量有机污染物的技术．有机物

与水合电子反应的速率常数（ｋｅ－ａｑ
）是评价高级还原处理体系中有机物去除效率的一个重要参数．然而化学品

种类繁多，通过实验方法一一获取 ｋｅ－ａｑ
是不现实的．因此，需要建立一种能够快速预测 ｋｅ－ａｑ

的方法，填补现有数

据的缺失．本研究搜集整理了 ９４ 种芳香族化合物的 ｋｅ－ａｑ
实验值，采用逐步多元线性回归（ＭＬＲ）和支持向量机

（ＳＶＭ）方法分别构建了预测化合物的 ｋｅ－ａｑ
线性和非线性定量结构活性关系（ＱＳＡＲ）模型．两个模型均具有良

好的拟合度（Ｒ２
ａｄｊ，ｔｒ＞ ０．８００）、稳健性（Ｑ２

ＬＯＯ ＝ ０．７８２）和预测能力（Ｑ２
ｅｘｔ＞ ０．７９０）．机理分析表明，最低未占据分子

轨道能（ＥＬＵＭＯ）和偶极矩加权的来自扩增边缘邻接处的最大特征值（ＳｐＭＡＤ＿ＡＥＡ（ｄｍ））是影响有机物同 ｅ－
ａｑ

反应活性的重要参数，此外，ｋｅ－ａｑ
还与化合物的键级和极化率有关．元分析结果表明具有吸电子官能团的芳香

化合物比含供电子基团的化合物倾向于与 ｅ－
ａｑ有更高的反应活性．

关键词　 芳香族化合物， 水合电子（ｅ－
ａｑ）， 反应速率常数， 定量结构活性关系（ＱＳＡＲ）．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｈｙｄｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ （ ｅ－
ａｑ）⁃ｂａｓｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｒｅ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ
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ｍｅｔｈｏｄｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｂｏｔｈ ｔｗｏ ｍｏｄｅｌｓ ｈａｄ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｇｏｏｄｎｅｓｓ⁃ｏｆ⁃ｆｉｔ （Ｒ２
ａｄｊ，ｔｒ＞ ０．８００）， ｒｏｂｕｓｔｎｅｓｓ

（Ｑ２
ＬＯＯ ＝ ０．７８２） ａｎｄ ｇｏｏｄ ｐｒｅｄｉｃｔａｂｉｌｉｔｙ （Ｑ２

ｅｘｔ＞ ０．７９０）． Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｖｅａｌｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ （ＥＬＵＭＯ） ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｍｅａｎ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
ａｕｇｍｅｎｔｅｄ ｅｄｇｅ ａｄｊａｃｅｎｃｙ ｍａｔ ｗｅｉｇｈｔｅｄ ｂｙ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ （ ＳｐＭＡＤ＿ＡＥＡ（ｄｍ）） ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ
ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓ． Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ， ｋｅ－ａｑ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔａ⁃ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｔｅｎｄｅｄ ｔｏ ｈａｖｅ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｅ－

ａｑ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ｄｏｎａｔｉｎｇ
ｇｒｏｕｐｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｈｙｄｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ （ ｅ－

ａｑ ）， ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ （ＱＳＡＲ）．

高级还原技术（ＡＲＰｓ）因在去除难降解和持久性有机物上颇有成效而引起了人们的广泛关注．在高

级还原体系中，利用活化技术与还原剂相结合产生还原性自由基达到高效降解目标有机污染物的目

的［１－２］ ．目前，被证实产生的还原性自由基有水合电子（ｅ－
ａｑ）、氢原子和亚硫酸根自由基等［３⁃５］ ．其中，ｅ－

ａｑ是

一种极强的还原性物质，其氧化还原电位低至－２．９ Ｖ．ｅ－
ａｑ与有机物的反应机理主要为电子转移，它与难

生物降解的卤代有机物反应能提高其脱卤效率，因此在水处理领域有着广泛的应用前景［６⁃８］ ．
有机化合物与 ｅ－

ａｑ的二级反应速率常数（ｋｅ－ａｑ）是衡量有机化合物反应活性的重要参数，可用于评价

水中有机物的去除效率．鉴于此，获取 ｋｅ－ａｑ不仅对于污染物的预防和控制具有重要意义，还可以为该技术

的实用可行性评估提供科学依据．然而，有机化学品的数量及种类众多，单纯地通过实验方法逐一获取

有机物的 ｋｅ－ａｑ几乎是不现实的，不但需要消耗大量的人力、物力，且在时间上滞后于污染预防的需求［９］ ．
因此，亟需发展一种快捷高效的预测方法．定量结构活性关系（ＱＳＡＲ）技术反映和揭示有机污染物的分

子结构与其“活性”（理化性质、环境行为参数或毒理学参数）之间的内在联系［１０⁃１１］，具有弥补测试数据

缺失、降低测试费用等优点，在有机化学品的生态风险评价领域得到了越来越广泛的重视和应用［１２］ ．作
为一种可信的技术工具，ＱＳＡＲ 技术已被成功应用于预测有机物各类反应动力学速率常数（例如与×ＯＨ，
ＮＯ３ ×， ＣｌＯ２和 ＳＯ４ ×

－反应） ［１３⁃１７］ ．然而，目前有关有机物的 ｋｅ－ａｑ值的 ＱＳＡＲ 模型尚未见报道．此外，相比于已

有大量的研究围绕有机物与氧化活性物质（如×ＯＨ 和 ＳＯ４ ×
－）的反应速率常数开展，目前人们对于有机物

与还原性物质这方面的研究甚少．例如，目前人们对具有何种分子结构的化合物与 ｅ－
ａｑ有较高的反应活

性没有深入的认识．因此，本文的另一目的是揭示分子结构（供电子和吸电子官能团）对有机物与 ｅ－
ａｑ反

应活性的影响．
本研究搜集整理了 ９４ 个芳香族化合物的水相 ｋｅ－ａｑ实验值，采用逐步多元线性回归（ＭＬＲ）和支持向

量机（ＳＶＭ）方法，依据经济合作与发展组织（ＯＥＣＤ）有关 ＱＳＡＲ 模型发展和验证导则，构建了用于预测

含有不同取代基的芳香族化合物的 ｋｅ－ａｑ的线性和非线性模型，采用 Ｗｉｌｌｉａｍｓ 法表征了模型的应用域，并
采用元分析方法分析分子结构特征对有机物与 ｅ－

ａｑ反应活性的影响．

１　 实验方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 数据的获取与整理

通过查阅文献和数据库 ＮＤＲＬ ／ ＮＩＳＴ （ｈｔｔｐ： ／ ／ ｋｉｎｅｔｉｃｓ．ｎｉｓｔ． ｇｏｖ ／ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ／ ），获得了 ９４ 个芳香族化合

物（涵盖—ＣＯＯＨ、—ＣＯＯ－、—ＣＨ３、—ＮＨ２、—Ｘ （Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、—ＮＯ２、—ＯＨ ／ Ｏ－、—ＳＯ３Ｈ、—ＣＮ 等不同官

能团的化合物）的 ｋｅ－ａｑ值（Ｍ－１ｓ－１，２９８ Ｋ） （表 １）．所有的 ｋｅ－ａｑ值都经对数转换为 ｌｇｋｅ－ａｑ ．图 １ 是数据集的分

布图，ｌｇｋｅ－ａｑ值涵盖的范围为 ６．９５—１０．６５．此外，本文还考虑了含有可解离基团的化合物的形态，将具有

不同形态（离子态和分子态）的化合物均收录到数据表中并用于构建模型．将数据集按照 ４∶１ 的比例随

机拆分为训练集和验证集．训练集用于构建模型，验证集用于对所构建的模型进行验证．
１．２　 分子结构描述符的计算

在模型的建立过程中考虑了量子化学和 ＤＲＡＧＯＮ 两类分子结构描述符．使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 软件中的
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　 ５ 期 郑珊珊等：芳香族化合物与水合电子水相反应速率常数的 ＱＳＡＲ 模型研究 １００７　

Ｂ３ＬＹＰ 方法对有机物结构进行优化， 采用基于自洽反应场的极性连续介质模型（ＩＥＦＰＣＭ）模拟水的效

应．对于 Ｈ、Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｆ、Ｃｌ 和 Ｂｒ 原子，采用 ６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组进行优化，对于 Ｉ 原子，采用 ＬＡＮＡ２ＤＺ 基

组进行优化．基于优化好的结构进行频率计算，确保没有虚频．之后从高斯结果文件里提取量子化学描

述符，包括最高占据分子轨道能（ＥＨＯＭＯ）、最低非占据轨道能（ＥＬＵＭＯ）、前线分子轨道能极差（ＥＬＵＭＯ －
ＥＨＯＭＯ）、电离势（ ＩＰ）、电子亲和势（ＥＡ）、分子体积（Ｖ）、电子能（Ｅｅｅ）、硬度（η）、软度（Ｓ）、偶极矩（μ）、极
化率（ɑ）及各种原子电荷．基于以上优化好的结构，采用 Ｄｒａｇｏｎ 计算 Ｄｒａｇｏｎ 描述符．按照以下原则对描

述符进行剔除：①所有缺失的描述符数值；②常数项和近似常数项的描述符．

图 １　 ｌｇｋｅ－ａｑ
实验数据分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｌｇｋｅ－ａｑ
ｉｎ ｔｈｅ ｄａｔａ ｓｅｔ

表 １　 芳香类化合物的 ＣＡＳ、名字、价态、ｌｇｋｅ－ａｑ
实验值、预测值及残差值

Ｔａｂｌｅ １　 ＣＡＳ， ｎａｍｅｓ， ｃｈａｒｇｅ， ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｌｏｇｋｅ－ａｑ
ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ

序号
Ｎｕｍｂｅｒ ＣＡＳ 化合物名字

Ｎａｍｅ
价态
Ｃｈａｒｇｅ

ｌｇｋｅ－ａｑ
（Ｅｘｐ．）

ｌｇｋｅ－ａｑ
（ＭＬＲ）

ｌｇｋｅ－ａｑ
（ＳＶＭ）

标准残差
Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ
Ｒｅｓｉｄｕａｌ
（ＭＬＲ）

标准残差
Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ
Ｒｅｓｉｄｕａｌ
（ＳＶＭ）

训练集 Ｔｒａｉｎｉｎｇ ｓｅｔ

１ ６２⁃５３⁃３ Ａｎｉｌｉｎｅ ０ ７．５２ ７．６１ ７．３５ －０．２５ ０．５１

２ ６５⁃８５⁃０ Ｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ ０ ９．８５ ９．９８ １０．１０ －０．３３ －０．７５

３ ６９⁃７２⁃７ ２⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －２ ９．５１ ９．０３ ９．１４ １．２７ １．０９

４ ７１⁃４３⁃２ Ｂｅｎｚｅｎｅ ０ ６．９５ ７．００ ６．６５ －０．１２ ０．９２

５ ８３⁃４２⁃１ ２⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃６⁃Ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ０ １０．５３ １０．５７ １０．２７ －０．１１ ０．８０

６ ８８⁃６７⁃５ ２⁃Ｉｏｄｏｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．６６ ９．７７ ９．８４ －０．２９ －０．５３

７ ８８⁃７５⁃５ ２⁃Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌａｔｅ －１ １０．３０ １０．０６ ９．９９ ０．６３ ０．９３

８ ８９⁃５６⁃５ ５⁃Ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｓａｌｉｃｙｌｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．６７ ８．９２ ９．３７ ２．０１ ０．９２

９ ８９⁃９８⁃５ ２⁃Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ０ １０．３４ １０．３１ １０．３５ ０．０８ －０．０３

１０ ９５⁃５０⁃１ １，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．６７ ９．３９ ９．５３ ０．７５ ０．４４

１１ ９８⁃０７⁃７ Ｂｅｎｚｏｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ ０ ９．９２ ９．６１ ９．９６ ０．８１ －０．１２

１２ ９８⁃０８⁃８ Ｂｅｎｚｏｔｒｉｆｌｕｏｒｉｄｅ ０ ９．２６ ９．３８ ９．５６ －０．３４ －０．９２

１３ ９８⁃１１⁃３ Ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．６０ １０．０７ ９．９１ －１．２５ －０．９３

１４ ９９⁃０４⁃７ ３⁃Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．４１ ９．１９ ９．３０ ０．６１ ０．３３

１５ ９９⁃０６⁃９ ３⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －２ ９．０４ ９．１１ ９．１７ －０．１７ －０．４０

１６ ９９⁃９４⁃５ ４⁃Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．４８ ９．０６ ９．１７ １．１０ ０．９３

１７ ９９⁃９６⁃７ ４⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －２ ８．６０ ８．９０ ８．９１ －０．７９ －０．９３

１８ １００⁃０１⁃６ ４⁃Ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ ０ ９．２６ ９．９２ １０．１７ －１．７６ －２．７５

１９ １００⁃０２⁃７ ４⁃Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ －１ １０．４０ ９．７１ ９．９１ １．８３ １．４８

２０ １００⁃２１⁃０ Ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ －２ ９．８６ ９．７１ ９．７９ ０．４１ ０．２２

２１ １００⁃３９⁃０ Ｂｅｎｚｙｌ ｂｒｏｍｉｄｅ ０ ９．１８ ９．９８ １０．０５ －２．１３ －２．６４

２２ １００⁃４６⁃９ Ｂｅｎｚｅｎｅｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ ０ ７．９０ ８．２８ ８．１９ －０．９９ －０．８６
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续表１

序号
Ｎｕｍｂｅｒ ＣＡＳ 化合物名字

Ｎａｍｅ
价态
Ｃｈａｒｇｅ

ｌｇｋｅ－ａｑ
（Ｅｘｐ．）

ｌｇｋｅ－ａｑ
（ＭＬＲ）

ｌｇｋｅ－ａｑ
（ＳＶＭ）

标准残差
Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ
Ｒｅｓｉｄｕａｌ
（ＭＬＲ）

标准残差
Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ
Ｒｅｓｉｄｕａｌ
（ＳＶＭ）

２３ １００⁃５２⁃７ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ０ １０．６５ １０．１６ １０．３５ １．３２ ０．９３

２４ １０４⁃８５⁃８ ４⁃Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ０ １０．１１ ９．５６ ９．８１ １．４７ ０．９２

２５ １０６⁃３９⁃８ １⁃Ｂｒｏｍｏ⁃４⁃ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．６２ ９．５９ ９．７２ ０．０９ －０．２８

２６ １０６⁃４１⁃２ ４⁃Ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ０ ９．８０ ９．４０ ９．４７ １．０７ １．００

２７ １０６⁃４１⁃２ ４⁃Ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌａｔｅ －１ ９．４６ ９．２１ ９．１６ ０．６７ ０．９２

２８ １０６⁃４３⁃４ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ３⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ０ ８．６５ ８．７３ ８．７５ －０．２０ －０．３０

２９ １０６⁃４４⁃５ ４⁃Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ０ ７．６２ ８．２５ ８．１３ －１．６７ －１．５２

３０ １０６⁃４６⁃７ １，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．７０ ９．１７ ９．３９ １．３９ ０．９２

３１ １０６⁃４７⁃８ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ ０ ８．７２ ８．６５ ８．６９ ０．１８ ０．０７

３２ １０６⁃４８⁃９ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ０ ９．１８ ８．９９ ９．０２ ０．４９ ０．４８

３３ １０６⁃４８⁃９ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌａｔｅ －１ ８．８１ ８．６６ ８．５０ ０．３９ ０．９２

３４ １０６⁃５０⁃３ １，４⁃Ｂｅｎｚｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ０ ７．９８ ８．０７ ７．９３ －０．２４ ０．１５

３５ １０８⁃３６⁃１ １，３⁃Ｄｉｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．００ １０．２８ １０．１４ －０．７３ －０．４１

３６ １０８⁃３７⁃２ １⁃Ｂｒｏｍｏ⁃３⁃ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．７１ １０．０３ １０．０１ －０．８４ －０．９２

３７ １０８⁃４３⁃０ ３⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ０ ９．２８ ９．４０ ９．４９ －０．３１ －０．６５

３８ １０８⁃４３⁃０ ３⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌａｔｅ －１ ８．７０ ９．０３ ９．１６ －０．８７ －１．３９

３９ １０８⁃８６⁃１ Ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．５８ ９．１４ ９．２７ １．１７ ０．９３

４０ １０８⁃８８⁃３ Ｔｏｌｕｅｎｅ ０ ７．０４ ７．６２ ７．３５ －１．５４ －０．９３

４１ １０８⁃９０⁃７ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ８．７０ ８．７０ ８．７０ ０．００ －０．０１

４２ １１８⁃９０⁃１ ｏ⁃Ｔｏｌｕｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．４８ ９．０６ ９．１７ １．１２ ０．９２

４３ １１８⁃９１⁃２ ２⁃Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．１５ ９．５５ ９．５９ －１．０７ －１．３５

４４ １２０⁃８３⁃２ ２，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ０ ８．７０ ９．５６ ９．６６ －２．２９ －２．８９

４５ １２１⁃１４⁃２ ２，４⁃Ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ０ １０．３８ １０．１６ １０．１４ ０．５９ ０．７４

４６ １２１⁃５７⁃３ Ｐ⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ０ ９．７７ ９．９１ ９．９３ －０．３６ －０．４９

４７ １２１⁃５７⁃３ Ｐ⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｓｕｌｆｏｎａｔｅ －１ ８．６６ ９．０５ ９．２９ －１．０２ －１．９０

４８ １２１⁃７３⁃３ １⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃３⁃Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．４９ １０．８６ １０．６２ －０．９７ －０．３９

４９ ３６３⁃７２⁃４ Ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．２０ １０．３２ １０．１６ －０．３１ ０．１５

５０ ３７１⁃４１⁃５ ４⁃Ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｏｌ －１ ８．０８ ８．３６ ８．２５ －０．７４ －０．５３

５１ ３７２⁃２０⁃３ ３⁃Ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｏｌ －１ ８．３０ ８．６１ ８．６１ －０．８１ －０．９２

５２ ３９２⁃５６⁃３ Ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．９３ ９．８９ １０．１５ ０．０９ －０．６６

５３ ４５５⁃３８⁃９ ３⁃Ｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．８３ ９．５８ ９．６９ ０．６６ ０．４２

５４ ４５６⁃２２⁃４ ４⁃Ｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．５８ ９．４１ ９．４８ ０．４６ ０．３０

５５ ４６２⁃０６⁃６ Ｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ７．７８ ８．３１ ８．０８ －１．４１ －０．９３

５６ ５３５⁃８０⁃８ ３⁃Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．７４ ９．７７ ９．７７ －０．０７ －０．０８

５７ ５４０⁃３６⁃３ １，４⁃Ｄｉｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．３０ ８．９８ ９．１３ ０．８５ ０．５１

５８ ５４１⁃７３⁃１ １，３⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．００ ９．７９ ９．８４ ０．５７ ０．５０

５９ ５５１⁃６２⁃２ １，２，３，４⁃Ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．４１ １０．３９ １０．１１ ０．０７ ０．９３

６０ ５５４⁃８４⁃７ ３⁃Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ －１ １０．４０ １０．３５ １０．５１ ０．１３ －０．３３

６１ ５８６⁃７６⁃５ ４⁃Ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ －１ ９．８９ ９．３７ ９．５４ １．３７ １．０５

６２ ５９１⁃５０⁃４ Ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．０８ ９．３０ ９．６２ ２．０５ １．３８

６３ ６１１⁃２０⁃１ ２⁃Ｃｙａｎｏｐｈｅｎｏｌ －１ ９．９１ １０．００ ９．８６ －０．２３ ０．１６

６４ ６１８⁃５１⁃９ ３⁃Ｉｏｄｏｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ １０．１１ １０．１５ ９．９０ －０．０９ ０．６３

６５ ６１９⁃５８⁃９ ４⁃Ｉｏｄｏｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ ９．９６ ９．６７ ９．８２ ０．７８ ０．４２

６６ ６１９⁃６５⁃８ ４⁃Ｃｙａｎｏｂｅｎｚｏｉｃ Ａｃｉｄ －１ １０．００ １０．３７ １０．２５ －０．９７ －０．７５

６７ ６９５⁃９６⁃５ ２⁃Ｂｒｏｍｏ⁃４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ０ ９．９２ ９．８９ ９．８４ ０．０８ ０．２３

６８ ７７１⁃６０⁃８ ２，３，４，５，６⁃Ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ ０ ９．９４ ９．９７ ９．７９ －０．０６ ０．４６
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续表１

序号
Ｎｕｍｂｅｒ ＣＡＳ 化合物名字

Ｎａｍｅ
价态
Ｃｈａｒｇｅ

ｌｇｋｅ－ａｑ
（Ｅｘｐ．）

ｌｇｋｅ－ａｑ
（ＭＬＲ）

ｌｇｋｅ－ａｑ
（ＳＶＭ）

标准残差
Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ
Ｒｅｓｉｄｕａｌ
（ＭＬＲ）

标准残差
Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ
Ｒｅｓｉｄｕａｌ
（ＳＶＭ）

６９ ７７１⁃６１⁃９ Ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ０ １０．３８ １０．３２ １０．０８ ０．１６ ０．８９

７０ ７７３⁃８２⁃０ Ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ０ １０．４３ １０．８６ １０．２７ －１．１４ ０．４９

７１ ８７３⁃６２⁃１ ３⁃Ｃｙａｎｏｐｈｅｎｏｌ －１ ９．６８ ９．９５ ９．９４ －０．７２ －０．７９

７２ ８８０⁃７８⁃４ Ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．６４ １０．７７ １０．３４ －０．３４ ０．９３

７３ １１９４⁃０２⁃１ ４⁃Ｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ０ １０．２０ ９．８４ １０．１３ ０．９７ ０．２３

７４ ３９６４⁃５６⁃５ ４⁃Ｂｒｏｍｏ⁃２⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ０ ９．９５ ９．５４ ９．６５ １．０９ ０．９２

７５ ３９６４⁃５６⁃５ ４⁃Ｂｒｏｍｏ⁃２⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌａｔｅ －１ ９．６５ １０．０１ ９．８４ －０．９５ －０．５７

验证集 （Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｓｅｔ）

７６ ７４⁃１１⁃３ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ －１ ９．７８ ９．４７ ９．６０ ０．９４ ０．６６

７７ ８３⁃４０⁃９ ３⁃Ｍｅｔｈｙｌｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ －１ ９．７３ ９．２４ ９．３３ １．４９ １．５２

７８ ８８⁃７３⁃３ ２⁃Ｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．３８ １０．８３ １０．５５ －１．３７ －０．６３

７９ ９５⁃７５⁃０ ３，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ０ ９．２３ ９．５１ ９．５１ －０．８５ －１．０８

８０ ９８⁃１０⁃２ Ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ ０ １０．２０ ９．９１ ９．９９ ０．９１ ０．８１

８１ ９８⁃９５⁃３ Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ １０．５８ １０．６２ １０．７０ －０．１２ －０．４６

８２ １００⁃４４⁃７ Ｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ ０ ９．１８ ９．３９ ９．４８ －０．６５ －１．１６

８３ １００⁃４７⁃０ Ｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ０ １０．２８ １０．０７ １０．２１ ０．６３ ０．２６

８４ １００⁃５１⁃６ Ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ０ ８．３０ ８．４９ ８．４４ －０．５９ －０．５１

８５ １００⁃５３⁃８ Ｂｅｎｚｙｌｍｅｒｃａｐｔａｎ ０ ９．９４ ９．８６ ９．７１ ０．２４ ０．８６

８６ １００⁃６５⁃２ Ｎ⁃Ｐｈｅｎｙｌｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ ０ ９．２６ ９．６１ ９．４３ －１．０８ －０．６７

８７ １０４⁃１５⁃４ ｐ⁃Ｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ －１ ９．２２ ９．１４ ９．３９ ０．２４ －０．６５

８８ １０４⁃８８⁃１ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ０ １０．３４ １０．４７ １０．６７ －０．４０ －１．２６

８９ ３６７⁃１１⁃３ １，２⁃Ｄｉｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．０８ ９．０５ ９．２４ ０．０８ －０．６２

９０ ４４５⁃２９⁃４ ２⁃Ｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ －１ ９．４９ ９．６１ ９．６５ －０．３７ －０．６２

９１ ５８７⁃０４⁃２ ３⁃Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ０ １０．３４ １０．８３ １０．５６ －１．４９ －０．８２

９２ ５９１⁃２０⁃８ ３⁃Ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ０ ９．７８ ９．８２ ９．８５ －０．１１ －０．２８

９３ ６９４⁃８０⁃４ ２⁃Ｂｒｏｍｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ９．７７ ９．５５ ９．６２ ０．６６ ０．５６

９４ ７６７⁃００⁃０ ４⁃Ｃｙａｎｏｐｈｅｎｏｌ －１ ９．３０ ９．２４ ９．３８ ０．１８ －０．３０

１．３　 模型的建立和评价

使用 ＳＰＳＳ １９．０ 软件中的逐步 ＭＬＲ 方法筛选变量，构建模型．ＭＬＲ 是一种简洁透明的线性回归算

法［１８］，有利于模型的机理解释．基于筛选出的描述符，采用了 ＳＶＭ 方法构建非线性的模型［１９］ ．本文的

ＳＶＭ 算法在 ＭＡＴＬＡＢ ２０１４ 软件上执行．基于遗传算法对模型参数进行优化，种群个数设置为 ２０，终止

代数为 １００，最终选取方差最小的模型．ＳＶＭ 模型由容量参数（Ｃ）、不敏感损失函数（ε）和可影响模型预

测能力的参数（γ） ３ 个参数决定［２０⁃２１］ ．为了获得最好的泛化能力，在建模过程中需要选择合适的核函

数，调节相应的参数（Ｃ， γ 和 ε）组合［２２⁃２２］ ．
模型建立后，对其进行内部、外部验证及评价．使用以下统计学参数评价模型的性能，包括校正后相

关系数（Ｒ２
ａｄｊ）、均方根误差（ＲＭＳＥ）、去一法交叉验证系数（Ｑ２

ＬＯＯ）和由 ｂｏｏｔｓｔｒａｐｉｎｇ 计算的 Ｑ２
ｂｏｏｔ（每次随机

从训练集剔除 ２０％的化合物，重复 ５０００ 次）．基于以下原则获取最优模型：模型的描述符数目要少，拥有

较高的 Ｒ２
ａｄｊ、Ｑ２

ＬＯＯ、Ｑ２
ｂｏｏｔ和低的 ＲＭＳＥ，所有描述符的方差膨胀因子（ＶＩＦ）小于 １０，自变量矩阵 Ｍｘ 的 Ｋ 相

关系数（Ｋｘ）小于自变量与因变量矩阵 Ｍｘｙ 的 Ｋ 相关系数（Ｋｘｙ）．采用 Ｗｉｌｌｉａｍｓ 法表征模型的应用域．将
训练集和验证集中每个化合物的杠杆值（ｈ）和标准残差（ δ）作图．化合物的çδ ç值大于 ３ 被认为是离

群点．
１．４　 元分析

为了描述不同取代基对 ｅ－
ａｑ与有机物反应速率常数的影响，本文进行了元分析．依据 Ｌｕｏ 等［２３］ 的方
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法，将取代基按照供电子和吸电子强弱依次分为强供、中供、弱供、强吸、中吸和弱吸等 ６ 类．当一种物质

含有多个取代基时，则分别归为所在类别进行分析．最终，以 ｌｇｋｅ－ａｑ对这 ６ 类官能团作箱型图，从而分析官

能团对 ｌｇｋｅ－ａｑ的影响．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ｌｇｋｅ－ａｑ预测模型

构建的最佳 ＭＬＲ 预测模型如下：
ｌｇｋｅ－ａｑ

＝ ３．８７７－１２．４３５ ＥＬＵＭＯ ＋ ０７７１ ＡＴＳ４ｍ ＋ ５．０８９ ＳｐＭＡＤ＿ＡＥＡ（ｄｍ） －１．６４０ Ｅｉｇ０３＿ＡＥＡ（ｂｏ） ＋
０．２６８ ＧＡＴＳ５ｍ－１．６１０ ＨＡＴＳ４ｐ

ｎｔｒ ＝ ７５，Ｒ２
ａｄｊ，ｔｒ ＝ ０．８０１，ＲＭＳＥ ｔｒ ＝ ０．３５９，Ｑ２

ＬＯＯ ＝ ０．８１０，Ｑ２
ＢＯＯＴ ＝ ０．７６１，Ｋｘ ＝ ０．４４３，Ｋｘｙ ＝ ０．４８９，ｎｅｘｔ ＝ １９，

Ｒ２
ａｄｊ，ｅｘｔ ＝ ０．８２０，ＲＭＳＥｅｘｔ ＝ ０．２６０，Ｑ２

ｅｘｔ ＝ ０．７９２
该模型包含 ６ 个描述符，其含义见表 ２．每个描述符的 ＶＩＦ 值均小于 ５，且 ＫＸ＜ ＫＸＹ，表明该模型不存

在多重相关性（表 ２）．训练集的 Ｒ２
ａｄｊ，ｔｒ大于 ０．８，表明模型具有很好的拟合能力．Ｒ２

ａｄｊ，ｔｒ和 Ｑ２
ＬＯＯ与 Ｑ２

ＢＯＯＴ的差

值均远小于 ０．３，表明模型具有良好的稳健性，不存在过拟合问题．从验证集的统计学参数 Ｒ２
ａｄｊ，ｅｘｔ、Ｑ２

ｅｘｔ和

ＲＭＳＥｅｘｔ可以得出，所构建的模型具有良好的预测能力．ＭＬＲ 模型中化合物的 ｌｇｋｅ－ａｑ的预测值见表 １，其实

验值和预测值的拟合情况见图 ２ａ．
采用上述筛选出的描述符构建 ＳＶＭ 模型．最终选取的 ＳＶＭ 模型中 Ｃ ＝ ４．７３３、ε＝ ０．０８３、γ ＝ ０．４７６．统

计学参数分别为 ｎｔｒ ＝ ７５，Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０．８６１，ＲＭＳＥ ｔｒ ＝ ０．３１５，ｎｅｘｔ ＝ １９，Ｒ２

ａｄｊ，ｅｘｔ ＝ ０．８８０，ＲＭＳＥｅｘｔ ＝ ０．２０９，Ｑ２
ｅｘｔ ＝

０．８８４．由此可以看出，ＳＶＭ 模型的拟合能力显著高于 ＭＬＲ 模型，表明非线性关系能更好的描述 ｌｇｋｅ－ａｑ和

描述符之间的关系．但是，ＭＬＲ 方法具有更好的透明性，便于应用和机理解释． ＳＶＭ 模型中化合物 ｌｇｋｅ－ａｑ

的预测值见表 １，实验值和预测值的拟合情况见图 ２ｂ．

表 １　 ＱＳＡＲ 模型中描述符的含义、ＶＩＦ 值、ｔ 检验值和显著性水平 Ｐ 值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅａｎｉｎｇｓ， ＶＩＦ， ｔ ａｎｄ Ｐ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌ

描述符 Ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒ 含义 Ｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ ＶＩＦ ｔ Ｐ

ＥＬＵＭＯ 最低未占据分子轨道能 １．３４４ －７．１０９ ＜ １×１０－３

ＡＴＳ４ｍ 质量加权的位于 ｌａｇ４ 处的 Ｂｒｏｔｏ⁃Ｍｏｒｅａｕ 自相关描述符 ３．５８９ ６．２７６ ＜ １×１０－３

ＳｐＭＡＤ＿ＡＥＡ（ｄｍ） 偶极矩加权的来自于扩增边缘邻接处的光谱绝对偏差 ３．６２３ ６．３３８ ＜ １×１０－３

Ｅｉｇ０３＿ＡＥＡ（ｂｏ） 键级加权的来自于扩增边缘邻接处的特征值 ４．６２６ －５．４０８ ＜ １×１０－３

ＧＡＴＳ５ｍ 质量加权的位于 ｌａｇ５ 处的 Ｇｅａｒｙ 自相关描述符 １．２２９ ４．０４３ ＜ １×１０－３

ＨＡＴＳ４ｐ 极化率加权的于 ｌａｇ４ 处的基于杠杆的自相关描述符 ２．４９４ －２．７６６ ＜ ７×１０－３

图 ２　 基于 ＭＬＲ （ａ）和 ＳＶＭ （ｂ）构建的 ＱＳＡＲ 模型的 ｌｇｋｅ－ａｑ
实验值与预测值的拟合图

Ｆｉｇ．２　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖｅｒｓｕｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｌｇｋｅ－ａｑ
ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ

ｂｙ ｔｈｅ ＭＬＲ （ａ） ａｎｄ ＳＶＭ （ｂ） ｍｅｔｈｏｄｓ
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２．２　 应用域表征

采用 Ｗｉｌｌｉａｍｓ 方法对所构建的两个模型的应用域进行了表征（图 ３）．从图 ３ 可以看出，９４ 个化合物

的 ｈ 值均小于警戒值（ｈ∗） （ｈ∗ ＝ ０．２８０），且基于 ＭＬＲ 和 ＳＶＭ 方法构建的模型中化合物的 ｜ δ ｜均小于 ３，
表明没有离群点，说明本研究所构建的模型整体上具有很好的预测能力．从图 ３ 还可以看出，两个模型

均对训练集中 ２，４⁃二氯苯酚（Ｎｏ． ４４）、４－硝基苯胺（Ｎｏ． １８）和苄基溴（Ｎｏ． ２１）这 ３ 个物质的 ｌｇｋｅ－ａｑ的预

测误差较大，模型均高估了它们的 ｌｇｋｅ－ａｑ值．其中，苄基溴包含一个 ＣＨ２Ｂｒ—基团，而训练集中仅有一个含

有该官能团的化合物，说明其结构特征在数据集中体现的不明显，故其预测误差较大．而对于 ２，４⁃二氯

苯酚和 ４－硝基苯胺的预测误差较大，我们推测很大程度上是由实验测定误差导致的．原因如下：对比了

与这两种物质具有相似结构的化合物，发现与 ２，４⁃二氯苯酚具有相似结构的其他 ４ 个含有两个 Ｃｌ 原子

取代的芳香化合物（１，２⁃二氯苯、３，４⁃二氯甲苯、１，４⁃二氯苯和 １，３⁃二氯苯）的 ｌｇｋｅ－ａｑ实验值范围为 ９．２３—
１０．００，而 ２，４⁃二氯苯酚的实测值仅为 ８．６９．同理，本研究中同 ４⁃硝基苯胺结构相似的其它 ９ 个含有—
ＮＯ２的芳香化合物（２⁃氯⁃６⁃硝基甲苯、２⁃硝基氯苯、２⁃硝基苯酚、硝基苯、４⁃硝基苯酚、２，４⁃二硝基甲苯、
３⁃硝基氯苯、３⁃硝基苯酚和 １⁃硝基 ５⁃氟苯）的 ｌｇｋｅ－ａｑ实验值的范围在 １０．３６—１０．６４，特别是同样含有吸电

子基团和供电子基团的 ４⁃硝基苯酚的 ｌｇｋｅ－ａｑ实验值也大于 １０．０，因此推测 ４－硝基苯胺的预测误差较大归

因于实验测定误差导致．

图 ３　 基于 Ｗｉｌｌｉａｍｓ 方法表征的模型应用域，其中（ａ）和（ｂ）分别是基于 ＭＬＲ 和 ＳＶＭ 方法构建的模型

Ｆｉｇ．３　 Ｗｉｌｌｉａｍｓ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＭＬＲ （ａ） ａｎｄ ＳＶＭ （ｂ） ｍｅｔｈｏｄｓ

２．３　 模型机理分析

从表 １ 可以看出，ＥＬＵＭＯ（ ｔ＝ －７．１０９， Ｐ ＜１×１０－３）和 ＳｐＭＡＤ＿ＡＥＡ（ｄｍ） （ ｔ ＝ ６．２７６， Ｐ ＜１×１０－３）是对

模型贡献最大的描述符．ＥＬＵＭＯ是衡量分子亲电性的重要参数，ＥＬＵＭＯ值越小，分子亲电性越强［２４］ ．因此具

有低的 ＥＬＵＭＯ值的化合物越易从 ｅ－
ａｑ获取电子而被还原．ＳｐＭＡＤ＿ＡＥＡ（ｄｍ）是指偶极矩加权的来自于扩增

边缘邻接处的光谱绝对偏差，与 ｌｇｋｅ－ａｑ呈正相关．前人［２５］在研究苯酚类化合物与×ＯＨ 的反应时，得出偶极

矩与其反应速率常数（ ｋＯＨ）呈负相关，因此相对于 ｅ－
ａｑ 参加的还原反应，该类参数同 ｌｇｋｅ－ａｑ 呈正相关．

ＡＴＳ４ｍ 和 ＧＡＴＳ５ｍ 均是质量加权的 ２Ｄ 自相关描述符（表示对分子中所有路径长度的终端原子质量进

行求和） ［２６］，同 ｌｇｋｅ－ａｑ呈正相关关系，表明芳香类化合物的分子量越大，趋于与 ｅ－
ａｑ有更高的反应活性．进

一步研究发现，芳香类化合物的 ｌｇｋｅ－ａｑ与化合物分子量（ＭＷ）呈显著正相关关系（图 ４），而描述符 ＡＴＳ４ｍ
和 ＧＡＴＳ５ｍ 与 ＭＷ 也存在显著正相关关系（Ｐ ＜ ０．０５），证实了以上结论．

Ｅｉｇ０３＿ＡＥＡ（ｂｏ）和 ＨＡＴＳ４ｐ 分别表示键级加权的来自于扩增边缘邻接矩阵的特征值［２５］和极化率加

权的位于 ｌａｇ４ 处的杠杆加权的自相关描述符［２６］ ．键级是描述分子中相邻原子之间的成键强度的物理

量，键级越大，表示键越强，越不易与 ｅ－
ａｑ发生反应．芳香化合物的分子极化率越高说明共轭 π 电子的离

域性越大，而电子的离域效应可以增加体系的共轭程度，分子的共轭程度越高，其体系越稳定［２７］ ．因此，
在模型中，这两种描述符的系数为负．
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图 ４　 化合物的实验值 ｌｇｋｅ－ａｑ
与分子量（ＭＷ）的相关关系图

Ｆｉｇ．４　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｌｇｋｅ－ａｑ
ｖａｌｕｅｓ ｖｅｒｓｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ （ＭＷ）

２．４　 元分析

图 ５ 展示了芳香类化合物 ｌｇｋｅ－ａｑ 与官能团的统计结果．总体来看，含有吸电子官能团的化合物的

ｌｇｋｅ－ａｑ值普遍高于供电子基团的 ｌｇｋｅ－ａｑ值．而且，从图 ５ 还可以看出，随着吸电子能力的增强，化合物与 ｅ－
ａｑ

的反应活性越高．这是因为 ｅ－
ａｑ是亲核试剂，它倾向于与电子密度低的位点反应，而不易与电子密度高的

位点反应．因此，带有吸电子基团的芳香化合物倾向于比带有供电子基团的化合物与 ｅ－
ａｑ有更高的反应

活性．例如，苯胺的 ｌｇｋｅ－ａｑ为 ７．５１，而硝基苯的 ｌｇｋｅ－ａｑ为 １０．５８．同时，我们发现带有供电子基团的化合物的

ｌｇｋｅ－ａｑ随供电子强度变化趋势并不明显，可能是由于每一类供电子基团的化合物覆盖的 ｌｇｋｅ－ａｑ的范围较

大，导致趋势并不明显．此外，一些化合物除了含供电子基团还含有其它吸电子基团，导致整体上供电子

效应不显著．

图 ５　 ｌｇｋｅ－ａｑ
箱型图（对于含有多个官能团的化合物在每一类别里都进行数）

Ｆｉｇ．５　 Ｂｏｘ ｐｌｏｔ ｏｆ ｌｇｋｅ－ａｑ
ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ （Ａ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｇｒｏｕｐｓ ａｒｅ ｃｏｕｎｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔａｃｋ ｏｆ ｅａｃｈ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

采用 ＭＬＲ 和 ＳＶＭ 两种方法，分别构建了用于预测水相中芳香族化合物与 ｅ－
ａｑ反应的速率常数的线

性和非线性 ＱＳＡＲ 模型．所构建的两个模型均具有良好的拟合能力、稳健性和预测能力，可用于预测含

有不同官能团的芳香族化合物的 ｌｇｋｅ－ａｑ值，为预测污染物在城市污水、饮用水等处理过程中的转化速率

提供基本工具，并为筛选及评价污染物是否可以通过 ｅ－
ａｑ还原降解从水中去除提供理论依据．机理分析

表明：最低未占据分子轨道能（ＥＬＵＭＯ）和偶极矩加权的来自于扩增边缘邻接点光谱的平均绝对偏差

（ＳｐＭＡＤ＿ＡＥＡ（ｄｍ））是影响有机物与 ｅ－
ａｑ反应活性的重要参数．此外，ｋｅ－ａｑ还与化合物的键级和极化率有
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关．元分析结果表明，具有吸电子官能团的芳香化合物比含供电子基团的化合物倾向于与 ｅ－
ａｑ有更高的

反应活性．
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