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摘 要

本 文利用文献提供的有机物与经基自由基反应的速率常数
,

分别分析 了经基 自

由基与苯 甲酸类
、

酚类
、

烷烃及其衍生 物
、

以及小分子二元筱酸 的反应速率 常数与

化合物理化参数间的定量关系
�

关扭词
�
有机化合物

,

经墓自由基
,

定量结构活性关系
�

多相光催化是目前环境研究的热点之一
,

众所周知
,

多相光催化 的反应机理主要是

经基 自由基作用机理川
�

根据此原理
,

研究并分析水 中污染物与经基 自由基反应
,

探讨

建立轻基 自由基
一

有机物的反应速率与有机物理化参数 的定量关系是十分有 意义的
,

对

多相光催化降解有机物有一定的参考价值
�

实际上
,

不仅多相光催化氧化过程中涉及经

基 自由基反应机理
,

一些其它高级氧化过程也大多与经基 自由基反应机理有关
,

如催化

臭氧化 �� 
、

�� �� 试剂法
、

高能电子辐射图
、

超声处理闭等
�

因此
,

经基 自由基反应速

率与有机物结构间的定量模型对于其它高级氧化过程的研究也具有较大的参考作用
�

对于水 中有机物质与经基 自由基的反应 已经进行 了较多研究
,

虽然文献中的反应速

率是在不同实验室
、

以不同的方法进行测定的
,

存在一定的误差或偏差
,

但应该是可信

的和可比的
�

本文中有机物与经基 自由基反应速率均采用由 �

�� !
�
等囚整理的结果

�

有机物与轻基 自由基反应的 ��� � 研究是指建立有机物经基 自由基反应速率与有机

物的结构 � 理化参数之间的定量关系
�

其基本方法是用数学工具分析反应速率与各种结

构 � 理化参数之间的相关性
,

进行曲线拟合和 回归分析
,

然后建立定量关系式
�

本文所

采用的理化参数包括摩尔溶解度 的对数值 坛��
“�

,

正辛醇 � 水分配系数 坛�扩
�〕

,

酸的离

解常数 � �
�

值 �� 
,

�

�
取代常数 �� ��

,

一 阶价分子连接性指数
,
尸叫和分子量脚

,

使用 的数学分析工具为 ��� � 软件包
�

� 笨甲酸及其取代物

表 �为苯甲酸类物质与经基 自由基的反应速率常数 �
,

以及化合物的一些理化参数
�

利用 ��班石 软件对上述各参数进行两两相关性分析
,

分析表明 坛无与 �倒� 盯比�� 常数
。 ,

摩

尔溶解度对数 �� � 均有显著的相关性 �在 �
�

�� 水平显著相关 �
,

而与其他参数没有相关

性
,

经基 自由基反应速率与溶解度和 � �皿刀吧� 常数的回归公式分别为
�

溶解度
� ��儿 � �

�

��� �� � � ��
,

� ��
,

� 二 � 万“
,

� ��
�

二 �
�

《� 旧
, � 二 ��

�� 国家 自然科学基金 ��梦门�� �幻
、
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图 l所示为苯甲酸类化合物与经基 自由基反应速率随 H a

~

tt 常数
。 的变化趋势

,

呈现明显的负相关
,

这就是说当亲电基 团取代苯 甲酸时能加快 与轻基 自由基的反应速

率
,

这表明苯甲酸及其取代物与经基自由基反应为亲电反应
.

当考虑
。 和 195 作为二个 自变量时

,

虽然复相关系数 R 较大 (0
.
883 )

,

回归模型也

符合显著性检验
,

但是回归公式中 坛s 的回归系数不符合显著性检验 (51 9
.> 0

.
11)
.
其

他参数的回归也没有得到好的结果
.
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2 酚类化合物

表 2 包括 17 种酚类化合物
,

取代基团

有一oc H3
,

一NOZ
,

卤素
,

一CH
3,

一C (CH
3)3

·

表 2 中同时列出了各化合物的理化参数
.

对上述参数与反应速率 19‘进行两两相

关分析表明
,

酚类物质与经基 自由基反应速

率 lgk 只与
。 相关

,

而不 与其他参数 相关
.

二元或更多元 回归也没有得到更好的结果
.

lgk 与 。 的回归公式如下
:

lgk = 一 0
.
4 7 4 ) + 1 0

.
0 8 2

R
二 0

.

麟6
,

5 1 9

.
二

0

.

(X)
5

,
n 二 1 7

表 2 苯酚类化合物与经基 自由基反应速率及其它参数
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图 2 为酚类物质与经基自由基反应速率随
。 的分布趋势

,

同样显示出一定 的负相关

性
.

3 烷烃和醉

烷烃和醇以及下一节的竣酸与苯环取代物不 同
,

并没有一个合适的电子参数来描述

取代基的电子影响
.
所以考察的理化参数只有溶解度

、

正辛醉/水分配系数和一阶价分

子连接性指数
.
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表 3 为 31 种烷烃和醇与经基自由基的

反应速率及其理化参数
.
对以上参数的相关

性分析表明
,

堪k 与对数溶解度
、

正辛 醇/

水分配系数
、

一阶价分子连接性指数
、

分子

量显 著相关
,

尤其与
’
x

,

的相关 系数 为

0
.
829
.
同时

’
r 与正辛醇/水分配系数

、

分

子量之间也显著相关
.
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烷烃
、

醇与经基 自由基 的反应速率 lgk

随一阶价分子连接性指数 的分布 如图 3 所

示
,

呈现明显的正相关
.

在二元参数的线性回 归计算 中
,

反应速

率 lgk 分别 与
’X

‘

和 M W
,

M W 和 19 5 ,

M
w

和 坛Ko
,

符合线性回归
,

线性回归公式如下
:
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4 小分子有机梭酸

表 4 为 8种小分子二元竣酸及其理化/结构参数
,

表 中
“

C’
’

代表碳原子数
.
由于

竣基的存在
,

与相应的烷烃和醇相比
,

梭酸与经基 自由基的反应速率较小
.

表 4 小分子二元竣酸与经基 自由基的反应速率及其理化参数
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对上述参数的相关性分析表明
,

l g k 与碳原子数 坛c
,

坛K ow
, ’X

,

及 pK a 值高度相

关
,

而 堪c 与这些参数又高度相关
,

因此
,

其主要影响因素是碳原子数
.
实际上

,

碳原

子数也是一种简单的物质结构表示方法 ; 而分子连接性指数也是一种结构参数
,

二者的

含义是相似的
.
由于这些参数间存在显著的相关性

,

没有进行多元的回归分析
,

因为会

产生共线性问题
.
lgk 与碳原子数 坛以 坛Ko

, , ’
r 的回归公式如下
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5 结论

(l) 苯甲酸类
、

酚类 与经基自由基反应的速率和 Hanu刀吧tt 取代常数负相关
,

表明反
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应具有亲电反应特征
.

(2) 烷烃和醉
、

二元竣酸的经基自由基反应速率和一阶价分子连接性指数具有较好

的相关性
.

(3 ) 有机物的水溶性 (坛S) 或亲脂性 (坛Ko
,

) 对有机物 的经基 自由基反应速率有

较大影响
.
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