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有机物辛醇 �水分配系数的计算方法

—
分子碎片常数法
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摘 要

辛醉 �水分配系数是表征有机污染物环境行为的重要参数之一 本文应用分子碎

片常数法计算了 ��� 余个有机化合物的辛醇 � 水分配系数对数值
,

通过计算值与实测

值的 比较发现
,

两者之间表现出相当好的一致性
�

其平均绝对误差为 。
�

���
。

此外
,

还

探讨了该方法应用于不同类型有机污染物时需要注意的间题
�

关锥词
�

辛醉 �水分配系数
,

分子碎片常数法
,

有机物
�

辛醇 �水分配系数 �� �� � 是研究有机污染物环境行为和多介质环境数学模型的重要

参数之一 目前文献中常见的关于有机物 � , 的计算方法有线性自由能法
、

分子连接性

指数法和分子碎片常数法等
�

由于应用的对象和条件不同
,

很难对这些方法的优劣作出

全面合理的评价
�

但从实用的角度出发
,

我 们认为分子碎片法相对要简单易行
,

而且也

具有较好的精度
�

该方法的主要优点是可以直接从分子碎片常数通过简单的算术运算求

出有机物的 �� � �� 值
,

无须像其它方法那样要事先建立化合物的结构参数 �如连接性指数

等 �与 �� � �� 之间的相关式
�

其次
,

由于绝大多数的有机物分子结构式是由已知碎片常数

的原子或原子团组成
,

所以该方法可以适用于众多的有机物
�

�
�

方法原理

根据取代基自由能具有加合性的基本假设的启发
,

任何有机化合物的分子结构都可

以分解成一定结构的碎片
,

这些碎片相互之间的结合方法和结构类型 �如脂肪结构或芳

香结构 � 不同
,

其碎片常数 了值亦不同
,

而 由不同碎片或虽碎片相同但结合方式不同而

组成的有机物亦就具有不同的 �� � �� 值
�

�� 计算模型

在辛醇 �水体系中
,

可以通过
兀
常数的加和来近似地求得氢原子固有的憎水性

�

�� � 和 ��
�

川于 �� �� 年提出了如下的模型
�

�� �
� � 一艺

。 �

�
�

艺
。,

凡

� � �
�

�� �

,
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式中
�
� �

是
。

类结构碎 片在分子 中出现的次数
�

�
,

是该类结构的碎片常数值
,
� ,

是 �

型结构因子在分子 中出现的次数
,

� 。

是 阴 型结构因子对 �� 凡二的贡献
�

现在问题的关键

是设计一个合理的系统
�

以便确定 � 和 � 值
�

�� �� ��
� 的计算结果

利用式 〔�� 及文献 「�」的有关数据
,

我们计算了醇
、

醚
、

酸
、

醋
、

卤代烃
、

胺和

硝基苯等七类共 �� � 个有机化合物的 �� � �� 值
�

通过 �� � 个有机化合物的 �� � �� 计算值与

实测值进行 比较
,

并计算其平均绝对误差为 �
,

� ��
�

这说明模 型的计算值与实测值之间具

有相当好的 一致性
�

完全可以满足有机污染物环境行为和多介质环境数学模型研究的精

度要求
�

�� 结果分析

仁 � 方法的误差分析

为了进一步评价该方法的精确度和可靠性
,

我们用相对误差 �计算值减去实测值所

得差再除以实测值所得商的绝对值 � 分别对各类化合物的计 算结果进行误差分析
�

分析

结果表明对 卤代烃计算的相对差只有 �
�

��  
,

其次是对醚类 的计算误差为 �
�

�� �
,

醋类

�包括酞酸酷 � 为 �
�

�� �
,

酸类为 ��
�

��  
�

胺类的误差最大为 ��
�

��  
�

�� � �� �
。、

与分子碳原子数的关系

一般而言
,

对 于同系列有机化合物
,

其 �� � � 随分子中碳原子的增加而增大 �如图 �

所示 �
�

图中直线 � 表示酞酸酷中除苯环以外的碳原子
,

直线 �
,

� 和 � 分别表示不带支

链的烷烃
、

醇和胺类的情形
�

这四类化合物的 �� � �� 与碳原子数之间具有 良好的线性关

系
�

�
�

� 碎 片法计算 �� � �� 时应注意的几个问题

� � 写出化合物的正确分子结构式
,

并对结构式进行分解
,

使之成为适合的分子碎

片是该方法的关键步骤
�

��� 应正确判断分子中碎片之间的连结方式及位置
�

��� 对具有卤原子的化合物的计算应给予特别的注意
,

卤原子与烷烃中碳原子结合

时
,

键因子 � 值随卤原子 的数 目及位置不同而不同
�

��� 对于离子型有机化合物的计算
,

目前还不太成熟
�

,

�
�

�
。 直链烷烃

酸酸醋支链
直链醉

�� �

����户��少�沙���望

碳原子数

图 � 某些有机化合物的 �� � �� 与分子中 � 原子数的关系
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结论

本研究表明
,

对于研究有机污染物环境行为和多介质环境数学模型
,

采用分子碎片

常数法估算有机物的 �� � �� 值是可行的
,

其误差也是可以接受的
�

碎片的设计应当是最

小可能的结构单位
,

即相关链型的孤立原子
,

将分子中相互作用因子 � 的数 目减少到最

低的唯一方法是使所设计的碎片中尽可能多地将这些因子包容进去
�

该方法 目前对于如

下的三个问题还不能解决
�
�� � 溶质分子链内的电位效应

� ��� 溶质的空间场效应
�

�� � 溶剂的结构作用
�
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