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芳香族醛酮化合物溶解度和分配系数

的测定与估算‘�

丁 言斌 曹加胜 王连生��

�污染控 制与资源化国家重点实验室
,

南京大学环境科学与 不程 系
,

南京
,
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摘 要

本文测定 了 �� 种芳香族醛酬 化合物 的溶解度 和正辛醇
一

水分配系数 研 究了 水溶

解度 及分配系数 与分 子连接性指数的 相关性
�

结 果表明
,

溶解 度和分 配系数之 间 以

及 与分子连接性指数呈较灯的线性 关系
�

关健词
�
溶解度

,

分配系数
,

�� ��
,

分子连接性指数 �� �曰
�

正辛醇
一

水分配系数 ��。 � 可被定义为平衡状态下某一化学 品的正辛醇相浓度与

水相浓度之 比
�

水溶解度 �� � � 是指在一定温度下
,

物质溶解在纯水中的最大数量
�

�脚和 � � 是研究环境 中有机污染物 迁移
、

归趋的重要参数 〔’
·

�
一 在众多预测模 型中

,

分子连接性指数是一种较好的预测方法
�

分子连接性指数 �戈均 是由 凡�� 和 ���� 等人

根据 拓扑理论 �� �二
,

在 � � ���� � 分支指 数基础上提 出和发展起 来 的一 种新 的拓扑学参

数区
�

由于该法完全以分子结构 为基础
,

并且 具有计算简便
、

准确等优点
,

�� � 法已

被广泛用于预测有机物理化参数 �如 � �� 顶
,

� �
一

汉 �
、

环境参数 �如 � ,
,

���� 以及

生物毒性
�

本文采用预测醛酮化合物的理化参数
,

估算其它芳香醛酮的 凡二和 ��
�

实验部分

�
�

� 仪器与试剂

皿忆
�

� � 型恒温振荡器 �江苏太仓医疗器械厂 � � � �� 紫外分光光度计 �上海分析仪

器厂 � � 即
�

� 离心沉淀器 �上海手术器械厂 �� 尤刃� 肠 代
�

巧 种芳香族醛酮化合物的分子式见表 �
�

�
�

� 水溶解度的测定
’�

按 � � � �标准使用摇瓶法 测试化学 品的溶 解度阔
�

将过量化合物置 于装有 �� 耐蒸

馏水的磨口 锥形瓶 中
,

每种化合物设三个平行
,

放人恒温振荡器
,

恒温 ��� 土 �
�

�℃ �

振荡至平衡
,

取样
,

离心分离
,

测定在水相吸光度
,

从而求出溶解度
�

�� 国家自然科学基金资助项 目 �批准号
� 飞冷刀 � �� �

�

�� 通讯联系人
�
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�
�

� 分配系数的测定

按 �� �� 标准使用摇瓶法测试化学品的分配系数
�

准确称取一定量的样品
,

用水饱

和的正辛醇溶解并定容于 �伍��】的容量瓶中
�

移取 �
�

� � 川样品溶液置于 �� � ��具塞离心管

中
,

加人 �
�

加� �用正辛醇饱和的蒸饱 水
,

在 ��� 土 �
�

�℃ � 恒温振荡 ��
,

然后离 心分

离
,

在最大吸收波长处测定水相的吸光度
,

根据标准曲线计算其浓度
�

平行三份
,

并做

试剂空 白实验
,

求出分配系数
�

所有数据处理由统计分析程序 ��� ��� ���� �呷���� 伽��� 
���� � ��阅 �创而�� ��甲

�

� 完成
�

置信度为 �� �
�

� 结果与讨论

巧 种芳香族醛酮化合物的溶解度和分配系数列于表 �

表 � 化合物的名称和理化参数及预测值

�的触 � �姗
� �阅 �

,

此 词, � �

甲比此�� �� 州三脚司�
�

�� � � ,
,

�
,
山司 麟�击�� �� 巧 。刀甲以� 由

醛酮化合物 分子量 坛�奋 方程 ��� 误差 坛� , 方程 ��� 误差
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� , 作为一种分子亲脂性或疏水性的量度参数
,

在化合物与生物受体相互作用中具

有关键作用
,

在 任知邵� 模型中得到广泛的使用
�

在 娜从关系中
,

� , 主要表征化合物

分子向生物体内传输
、

分配的能力
�

可 以通过 � �和 凡
� 的相关关系对 � �� 进行估测

�

�
�

� � � 和 天佣的相关性

将 坛� � 和 坛天佣进行回归分析
,

址� , 和 坛K ow 存在较好的相关性
,

其相关方程为
:

lg s w 二 一 。
,

O 又讲 一
0
.
9 歇讲 lg K , ( l )

(
n 二 1 5

,
; 二 一

0
.
8 8 9 5

,

SE

二
0
.
2 日拓)

将 坛 sw和 坛天佣及分子量 (M W ) 进行回归分析
,

得到另一相关方程
:
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通过方程 (1)
,

可以 看出
,

S
w 与 K昵具有较好 的相 关性

,

从方程 (2) 也可 以看

出
,

加人分子量
,

可显著提高方程的相关性
.

2
.
2 水溶解度

、

正辛醇
一

水分配系数与价分子连接性指数 (群)[
,

一

的相关性

将 19 sw 和
4X石进行回归分析

,

其相关方程为
:

19 5 ; = o
·

48 团
一
2

.
6 3 7 4

4
X 石 (3)

(n = 15
, r 二 一

o

、

吠为5
,

s E
=

0

.

2 4 4 3
)

将 lg K , 和
,

林 进行回归分析
,

其相关方程为
:

19 K ow = 一
0

.

9 8以
+ 1
.
1715 ZX谷 (4)

(n = 15
,

r =
0

.

8 3 5 4

,

SE

=
0

.

2 9
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由方程 (3 ) 可以看 出
,

4
X 石系数为负

,

即4X石增 大时
,

溶解度 降低
.
这 是因为4凡

主要表征的是分子的体积大小
,

分子体积增大时
,

化合物分子难溶于水
.
由方程 (4)

看到
, ’
X 于系数为正

.
表明分子体积增大时

,

疏水性增强
.

通常
,

有机物的理化性质取决于分子中疏水部分和亲水部分〔
’0口
.
对于疏水性物质

,

色散作用可以成为控制分子性质的主要 因素
,

可用简单分子连接性指数表征
.
但 由于

巧 种芳香醛酮化合物具有多样 的取代基团
,

它们的结构 变化范围较广
.
如一些化合物

具有胺基
、

经基等亲水性基团
,

需要考虑非色散作用的贡献
,

包括偶极/偶极
、

静电/偶

极
、

氢键以及电荷转移作用等
.
因此

,

提出非色散力因子 y 这个参数【” 〕:

y
二
X 叩 一

X

式中
,

Y 为非色散力因子
,

X 、为构造分子的分子连接性指数 (构造分子是指用碳原子

代替原分子中的强极性基 团中的氮
、

氧而组成的分子 )
,

X 为原子的分子连接性指数
.

表 2 化合物的分子连接性指数
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引人非色散力因子 y 进行回归分析
,

其相关方程如下
:

坛Sw
= 一

0

.

0 5 6
一
2

.
5 7 9 5

4
X 石
+ 0
.5882 Y

(n 二 1 5
,
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(
n = 15

,
: =

0

.

8 92
5

,

S E
二
0

.
2 3 1 7 )

从方程 (5)
,

( 6) 可以看 出
,

引人 Y 项
,

相关效果大大提高
.
因此

,

非色散力因

子 Y 是表达含强极性基团分子的非色散作用的有效参数
.

综上所述
,

用分子连接性指数预测芳 香族醛酮化合物的 5
; 和 K ow是可行的

.
同时引

入非色散力因子 Y
,

对含强亲水基团化合物的水溶解度和分配系数的预测起重要作用
.
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