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芳香烃在简单盐水溶液中 ks值的计算
Calculation of Salt Effect Constants ks for Aromatic
Hydrocarbons in Simple Ion Aqueous Salt Solution
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摘要　运用分子拓扑理论探讨芳香烃在简单盐水溶液中盐效应常数 ks与芳香烃和盐结构之间的定量关系 ,提出

了新的拓扑指数 , 给出了新的计算方法。计算盐效应常数 ks的各种理论值 , 并与实验值进行比较 , 结果表明新

方法的计算值最接近实际。
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Abstract　 An a pproach based on the mo lecular topolog y was used to study the rela tio nship

betw een sal t ef fect constants of fiv e a ro matic hydrocarbo ns in the sim ple io n aqueous salt

so lution and i ts m olecular st ructure. A quanti tativ e relatio n w as dev eloped to characterize the

structure-pro perty relatio nship and to predict the salt effect co nstants of five aroma tic

hydro cabons in the simple ion aqueo us salt so lutio n. These results w ere com pared wi th the

calcula ted resul ts o f Debye-Mc Aulay ( DM T ) and Conway -Desnog ers-Smith elect rosta tic

( CDST) theo ries, Mcdevi t-Long internal pressure theo ry ( IPT) and m odified internal pressure

theo ry (X IPT) . It i s sho w ed tha t the new m odel coincides bet ter wi th the ex perimental v alue.

Key words　 salt effect , topo logy index , arom atic hy drocarbon, simple io n aqueous salt solution

　　非电解质在水中有一定的溶解度 , 加入盐后 ,盐

对非电解质溶解度的影响称为盐效应
[1 ]
。芳香烃及其

衍生物、 取代物是对环境造成严重污染的化学物质 ,

进入人体后有蓄积作用 , 破坏造血功能 ,损坏肝脏和

肾脏 , 以致产生癌变。随着环保的日趋重视 , 需要越

来越多的污染物热力学数据 , 如溶解度 (或盐效应常

数 ks ) 等。但过去测定的都是非电解质在纯水中的

ks , 而实际天然水系是一种分散体系 , 含有许多无机

离子 ,所以测定污染物在盐水中的溶解度更接近环境

实际 ,特别是对防止海洋环境污染 , 这一项工作显得

尤为重要。但在实际应用和防治水污染中 ,由于测定

难度大 , 时间长 , 花费高 , 给应用带来较大困难。前

人提出了不少理论方法 [2, 3 ]计算非电解质在盐水溶液

中的 ks , 但与实验值接近程度差 , 因此 ,寻找新的理

论计算方法具有重要的现实意义。

1　理论分析

结构决定性质。我们在考察芳香烃化合物在简单

盐水溶液中盐效应常数 ks大小时发现 , ks的大小不

仅与芳香烃化合物结构有关 ,也与盐的结构有关。只

要我们找到能正确反映它们结构特征的方法 , ks的

理论计算就可以解决。拓扑指数是化学图的一种数量

表示 , 它不同程度地反映分子大小、形状和分支等结
构特征。因此 , 在化学中 , 拓扑指数可用来区分不同

结构的分子 ,并对分子的性质进行预测。为了更好地

表征芳香烃化合物在简单盐水溶液中的 ks与它们结

构的相关性 , 本文从分子拓扑理论出发 ,提出了表征

芳香烃化合物的拓扑指数 YX和无机盐结构的拓扑指

数 YM。

1. 1　表征非电解质结构特征的拓扑指数 YX

在众多的拓扑指数中 , 应用最广泛的是 Randic-

Kier提出的分子连接性指数
[4 ] , 由于低阶的对分子

结构的区分性较小 ,例如对于间邻二甲苯它们的 X
0

或 X
I值都相同 ,高阶的计算又复杂 , 因此应用受到

限制。作者在 Ra ndic一阶分子连接性指数 X
I的基础

上提出了一个新的拓扑指数 YX。为了比较一下 X
I
和

YX的区别 ,以 2-甲基丁烷为例 ,其隐氢图见图 1。对

于 X
I:
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图 1　 2-甲基丁烷隐氢图

　　 Fig. 1　 Hy dr og en-suppressed g r aph o f 2-methyl-butane

X
I = ∑

n

k= 1

Ik = ∑
n

k= 1

(V iV j ) - 0. 5 (V1V2 ) - 0. 5+ (V2V3 ) - 0. 5

+ (V3V4 )
- 0. 5

+ (V2V5 )
- 0. 5

= 2× ( 1× 3)
- 0. 5

+ ( 3

× 2) - 0. 5 + ( 2× 1) - 0. 5 = 2× 0. 5774+ 0. 4082+

0. 7071= 2. 2701 ( 1)

　　对于 YX:

YX = ∑
n

k= 1

( Ik Ik′) = I 1I2+ I 2I3+ I1I4+ I2I4 =

(V1V2V2V3 )
- 0. 5

+ (V2V3V3V4 )
- 0. 5

+ ( V1V2V2V5 )
- 0. 5

+ (V5V2V2V3 )- 0. 5 = 2× 0. 5774× 0. 4082+ 0. 4082

× 0. 7071+ 0. 5774× 0. 5774 = 1. 0934 ( 2)

在式 ( 1)和式 ( 2)中 k为分子隐氢图中的边 (即化学

键 )数 ,k′为与 k相邻的边 ,V i、V j分别为第 k边两端

点原子 i和 j的点价 (即成键电子数 ) , Ik为第 k边的拓

扑指数 ,即为 X
I的分指数 ,因此 YX实质是 X

I各相邻

边一阶分子连接性分指数 Ik和 Ik′的乘积求和 ,若对

于环状支链化合物 ,n = k + 取代基数。我们利用 ( 2)

式计算了芳香烃化合物的 YX值列在表 1中。
1. 2　表征无机盐结构特征的拓扑指数 YM

分子拓扑指数用于无机化合物的研究是近 10年

的事 ,取得了一些有意义的结果 [5～ 8 ] ,我们对文献 [5]

提出的键参数拓扑指数进行了推广和改进 ,提出了

如下拓扑指数 YM:

表 1　 5种芳香烃 ks的理论值与实验值的比较

Table 1　Comparison of abserved and calculatedk s for f ive aromat ic hydrocarbons

非电解质

N o nelectro lyees ( YX )

盐

Sa lt ( YX )

ks

( Ca lcula ted)

ks ( Observ ed)

DM T* CD ST* I PT* X I PT* This wo rk

苯 Benze ne

( 0. 6666)

　 LiCl ( 0. 9734)

　 Na Cl ( 1. 2858)

　 K Cl ( 1. 1540)

　 LiBr ( 0. 6516)

　 Na Br ( 0. 9212)

　 K Br ( 0. 8285)

0. 41

0. 195

0. 166

0. 126

0. 155

0. 119

0. 300

0. 217

0. 176

0. 211

0. 170

0. 154

0. 154

0. 149

0. 169

0. 151

0. 146

0. 313

0. 423

0. 344

0. 352

0. 298

0. 122

0. 174

0. 150

0. 099

0. 298

0. 132

0. 149

0. 202

0. 179

0. 094

0. 140

0. 124

甲苯 M ethylbenzene

( 0. 8978)

　 LiCl ( 0. 9734)

　 Na Cl ( 1. 2858)

　 K Cl ( 1. 1540)

　 LiBr ( 0. 6516)

　 Na Br ( 0. 9212)

0. 168

0. 228

0. 206

0. 113

0. 191

0. 358

0. 259

0. 210

0. 252

0. 178

0. 176

0. 172

0. 183

0. 173

0. 374

0. 505

0. 412

0. 421

0. 140

0. 201

0. 173

0. 114

0. 171

0. 169

0. 222

0. 200

0. 114

0. 160

邻二甲苯 O -x y lene

( 1. 0978)

　 LiCl ( 0. 9734)

　 Na Ci ( 1. 2858)

　 K Cl ( 1. 1540)

　 LiBr ( 0. 6516)

　 Na Br ( 0. 9212)

　 K Br ( 0. 8285)

0. 180

0. 227

0. 205

0. 120

0. 178

0. 156

0. 404

0. 293

0. 238

0. 397

0. 285

0. 230

0. 19

0. 194

0. 191

0. 194

0. 191

0. 188

0. 425

0. 573

0. 465

0. 361

0. 478

0. 403

0. 155

0. 222

0. 192

0. 135

0. 189

0. 169

0. 187

0. 218

0. 216

0. 130

0. 178

0. 162

间二甲苯 m -x ylene

( 1. 1313)

　 LiCl ( 0. 9734)

　 Na Ci ( 1. 2858)

　 K Cl ( 1. 1540)

　 LiBr ( 0. 6516)

　 Na Br ( 0. 9212)

　 K Br ( 0. 8285)

0. 185

0. 248

0. 222

0. 125

0. 194

0. 170

0. 413

0. 299

0. 243

0. 406

0. 291

0. 235

0. 201

0. 198

0. 194

0. 198

0. 194

0. 191

0. 432

0. 584

0. 476

0. 367

0. 487

0. 411

0. 157

0. 225

0. 195

0. 137

0. 192

0. 171

0. 190

0. 242

0. 221

0. 135

0. 181

0. 165

对二甲苯 p -xy lene

( 1. 1290)

　 LiCl ( 0. 9734)

　 Na Ci ( 1. 2858)

　 K Cl ( 1. 1540)

　 LiBr ( 0. 6516)

　 Na Br ( 0. 9212)

　 K Br ( 0. 8285)

0. 187

0. 251

0. 217

0. 133

0. 198

0. 168

0. 415

0. 300

0. 244

0. 408

0. 292

0. 237

0. 202

0. 198

0. 195

0. 199

0. 195

0. 192

0. 434

0. 586

0. 478

0. 369

0. 488

0. 412

0. 157

0. 226

0. 195

0. 137

0. 193

0. 172

0. 190

0. 243

0. 221

0. 135

0. 181

0. 165

Ov er all er ro r (∑ (|ks ( calculated) -ks ( observ ed)|) ) 2. 830 0. 824 7. 140 0. 585 0. 197

Av er age e rro r　　　　　　　　　　　　 0. 105 0. 031 0. 264 0. 022 0. 007

* 见参考文献 [2, 3] See refe rences [2, 3 ].
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　　 YM = ∑
n

k

n
*
M

nX × RMX × VMVX

( 3)

式 ( 3)中 n
*
M表示盐中阳离子的最高有效主量子数 ,nX

为盐中阴离子的最高主量子数 , RMX 为盐中阳阴离子

的有效离子半径之和 , VM和 VX为盐结构中第 k边两

顶点原子的最外层价电子数。我们利用式 ( 3)计算了

部分简单无机盐的 YM值并列在表 1中。

2　相关性研究

2. 1　数学模型的建立

我们分析芳香烃化合物在简单无机盐水溶液中

ks值的变化规律时发现 ,在同一盐水溶液中芳香烃化

合物的体积越大 , 即 YX越大 ,ks越大 ,同一芳香烃化

合物在不同盐的水溶液中 ,盐的体积越大 ,即 YM越

大 ,ks就越大。因此 ,芳香烃化合物在简单盐水溶液中

的值的大小不仅与芳香烃化合物的 YX 值有关 ,也与

无机盐的 YM值有关 ,对此 ,我们提出如下数学模型:

kS = AYX + BYM + C ( 4)

式 ( 4)中 , A、B、C均为 (回归系数 )常数 ,与非电解质

和无机盐的类型有关。

2. 2　相关性研究

我们将表 1中的 YX、 YM值与相对应的盐效应常

数 ks的实验值 [ 2]代入式 ( 4) 进行计算机拟合 , 得如

下结果:

ks = 0. 0893YX + 0. 1702YM - 0. 0767

n = 29　R = 0. 9585　S = 0. 011　 F = 135. 8

( 5)

式 ( 5)中 ,n为回归分子数 , R为复相关系数 , S为方程

的标准编差 , F为方程的方差比 ,F > F
0. 001

1 24 = 7. 82,

说明式 ( 5)在 99. 9% 的置信度上高度显著。

2. 3　计算结果

我们利式用 ( 5)计算了在 25℃时 5种芳香烃化

合物在碱金属卤化物水溶液中的 ks值 , 其计算结果

列在表 1中 ,表 1中还列入于实验值 ks值和其他理论

的 ks值。

3　结语

通过对计算结果和表 1的比较分析 ,我们可以得

出:

　　 ( 1) 新方法相关性良好 , 精确度高 , 计算值与

实验值非常接近。 无论是从最大偏差和总偏差来看 ,

还是从平均偏差和标准偏差来看 ,新方法优于其他理

论方法。因此 ,在化学物质使用前可用该方法预测其

危害性 ,从而采取适当措施 ,实施污染物的控制和预

防。

　　 ( 2) 新方法计算方便 , 物理意义明确。新方法

形式简洁 , 结构参数易得 ,只要查找一下有效离子半

径和有效主量子数就可用式 ( 2)、 ( 3) 和式 ( 5) 计

算 , 节省大量实验费用和时间。 式 ( 5) 右边第一项

表示非电解质在三元体系 (盐、 水和非电解质 )中对

ks的贡献 ,第二项表示无机盐在三元体系中对 ks的贡

献 ,第三项为修正项 ,是考虑除上述两因素之外的其

他因素对 ks的贡献。

　　 ( 3) 揭示了 ks与盐和非电解质之间的结构 -定

量关系。在盐、水和非电解质的三元体系中 ,若盐溶液

相同 ,如果非电解质的 YX 越大 ,则 ks越大 ,若非电解

质相同 ,则盐的 YX 越大 ,其 ks越大。对于非同类的三

元体系 ,可通过 YX和 YM的综合效应来考虑。因此 ,式

( 5)较好地揭示了 ks与三元体系中盐和非电解质结

构之间定量关系和递变规律。

总之 ,由于至今测得的盐效应常数 ks不多 ,但因

环境保护的需要 ,在缺乏实验数据时 , 可用式 ( 5)进

行计算和预报。
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