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一个新的分子连接性指数 (m Zh) 用于取代芳烃
的定量构效关系研究

Ξ

张 玉 林
(西北农林科技大学 理学院, 陕西 杨凌 712100)

　　[摘　要 ]　对K ier 分子价连接性指数 (m X v)作了进一步改进, 提出了一种新原子点价∆z
i , 基于∆z

i 和分子图的邻

接矩阵, 建构新的分子连接性指数m Z h (m = 0, 1) , 并研究m Z h (m = 0, 1) 与氯代苯的 8 种理化性质、卤代苯的正辛醇ö

水分配系数和水中溶解度、取代芳烃对水生生物的急性毒性以及取代苯甲酸的生物降解性之间的相关性。结果表

明, m Z h (m = 0, 1)对于取代芳烃具有良好的相关性, 应用m Z h (m = 0, 1)和相对分子质量M W 可以预测取代芳烃的理

化性质和生物活性。
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　　目前, 定量构效关系 (Q SPR öQ SA R ) 研究已经

成为化学、环境、生命等学科中一个十分活跃的前沿

领域。在这一领域中, 分子拓扑指数的应用非常广

泛, 其中由R andic 分子支化度指数[1 ]发展而来的K i2
er 分子价连接性指数 (m

X
v) [223 ]的应用最为广泛也最

为成功。然而, K ier 指数也存在一些缺点。近年来,

很多学者[425 ]对其进行了改进, 主要是对它的核心概

念——价点价∆v
i 进行修正, 由此建构新的分子连接

性指数, 进一步扩展了分子价连接性指数的应用范

围。本文对K ier 指数作了进一步改进, 建构了一个

新的分子连接性指数m
Z

h , 并对m
Z

h (m = 0, 1) 与氯代

苯的8 种理化性质、卤代苯的正辛醇ö水分配系数和

水中溶解度、取代芳烃对水生生物的急性毒性以及

取代苯甲酸的生物降解性之间的相关性进行了研

究, 旨在为预测和估算取代芳烃的理化性质和生物

活性提供一种新的有效方法。

1　m
Z

h 的建构方法

K ier 等人定义的原子价点价∆v
i

[223 ]为:

∆v
i =

Z i - h i

Z - Z i - 1
(1)

式中, Z 和 Z i 分别为 i 原子的核外电子总数和价电

子数; h i 为与i 原子直接相连的氢原子数。研究[425 ]发

现, ∆v
i 既不能区分同一原子的不同氧化状态, 也不

能区分同一原子的不同杂化状态。∆v
i 的这些缺点,

限制了K ier 指数更加广泛的应用。

为了解决 ∆v
i 不能区分同一原子不同氧化状态

的问题, 杨锋等[4 ]重新定义原子价点价∆-
i 为:

∆-
i =

m i (Z i - h i)
n2

i
(2)

式中, m i 为 i 原子的成键电子数, n i 为 i 原子核外电

子层数。在∆-
i 基础上建构的分子价连接性指数称

为m
X

- 指数。由于引入了m i, ∆-
i 能够有效地区分同

一原子的不同氧化状态, 较∆v
i 有了明显的改进, 然

而∆-
i 仍然不能区分同一原子的不同杂化状态, 这是

∆-
i 一个突出的缺点。

为了克服∆-
i 的上述缺点, 本文定义了一个新的

原子点价∆z
i:

∆z
i =

m i (Z i - h i) V iöE i

n2
i

(3)

式中,V i 和E i 分别为分子图中 i 原子的顶点度和边

度 (分子图中与原子 i 直接相连的顶点原子 (非氢原

子)的个数叫作i 的顶点度V i; 与原子i 直接相连的化

学键 (包括Ρ键和Π键)的数目叫作 i 的边度E i)。

在分子图邻接矩阵的基础上, 由∆z
i 建构分子连

接性指数m
Z

h。按照分子连接性指数的一般形式, m
Z

h

指数的计算通式为:
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　m Z h = ∑ (∆z
i õ ∆z

j õ ∆z
k⋯⋯) - 0. 5 (4)

其0 阶指数0
Z

h , 1 阶指数1
Z

h 的计算公式分别为:

　0Z h = ∑ (∆z
i ) - 0. 5 (5)

　1Z h = ∑ (∆z
i õ ∆z

j ) - 0. 5 (6)

式 (5) 中的“∑”是对分子图中所有的顶点原子 (非

氢原子)求和; 式 (6)中的“∑”是对分子图中所有的

化学键求和。需要说明的是, 用式 (6)计算时, 无论是

单键、双键还是三键, 均应按一条化学键进行计算。

例如, 氯苯的分子图如图 1 所示, 图中数字1～ 7

为顶点原子的随机编号。顶点原子1～ 7 的顶点度依

次为3, 2, 2, 2, 2, 2, 1, 边度依次为4, 3, 3, 3, 3, 3, 1。按

照式 (3) , 氯苯分子中各顶点原子的点价∆z
i 依次为

8 ,
3

9 ,
3

9 ,
3

9 ,
3

9 ,
3

9 , 7ö9。按照式 (5)

和 (6) , 氯苯的0
Z

h 和1
Z

h 分别为:

　　0
Z

h= ( 8 ) - 0. 5+ ( 3
9 ) - 0. 5×5+ (7ö9) - 0. 5=

5. 195 3

　　1
Z

h= ( 8 × 3
9 ) - 0. 5×2+ ( 3

9 × 3
9 ) - 0. 5×

4+ ( 8 ×7ö9) - 0. 5= 3. 421 8

图 1　氯苯的分子图

F ig. 1　M o lecu lar topo logical graph of ch lo robenzene

2　∆z
i 的物理意义

式 (3)中, n i 和Z i 可以表征成键原子 i 的结构和

性质; m i, Z i- h i, V i, E i 均可以表征成键原子 i 的成

键状况; 对于 SP 3 杂化原子而言, V i= E i, V iöE i= 1;

对于SP 2 杂化原子和SP 杂化原子而言, V i< E i, V iö

E i< 1, 因而V iöE i 可以表征原子 i 的杂化状态。故式

(3)中m i (Z i- h i) V iöE i可以用来表征原子 i 在分子中

所处的化学环境。由此可见, 式 (3)具有比较明确的

物理意义, 由式 (3)计算的∆z
i 实际上是一种表征分子

中成键原子特征的结构参数。

由于式 (3) 保留了m i, 因此∆z
i 与∆-

i 一样能够有

效地区分同一原子的不同氧化状态; 式 (3)中引入了

V iöE i, 因此∆z
i 具备了有效区分同一原子的不同杂化

状态的能力。例如, 乙烯中碳原子和烷烃中仲碳原子

的 ∆-
i 同为 2 (∆v

i 也同为 2) , 它们的 ∆z
i 分别为 2

(1. 414 2) 和2; 羰基氧原子与醚中氧原子的∆-
i 同为

3 (∆v
i 同为 6) , 它们的∆z

i 分别为 0. 5× 6 (1. 224 7)

和3。由此可知, ∆z
i 的性能较∆-

i 和∆v
i 有了显著的改

善。由于原子点价是分子连接性指数的核心概念, 故

建立在∆z
i 基础上的分子连接性指数m

Z
h 是一种比较

优良的分子拓扑指数。

3　1
Z

h 与氯代苯8 种理化性质的相关性

　　文献[ 3 ]中12 种氯代苯的8 种理化性质 (P j ) 列

于表1。

表 1　氯代苯的 8 种理化性质和回归分析结果

T able 1　Physical2chem ical p ropert ies of ch lo robenzenes and regression anylysis

氯代苯
Ch lo robenzenes 　1Z h - lg S lg K ow lg H - lg P T SA V M V m

C6H 5C l 3. 421 8 2. 41 3. 02 0. 54 1. 79 127. 5 177. 5 112. 6 101. 8
1, 22C6H 4C l2 3. 968 8 3. 02 3. 44 0. 21 2. 68 143. 0 204. 6 147. 0 112. 7
1, 32C6H 4C l2 3. 959 0 3. 06 3. 49 0. 41 2. 52 145. 1 209. 1 147. 0 114. 1
1, 42C6H 4C l2 3. 959 0 3. 32 3. 44 0. 30 2. 92 144. 8 209. 1 147. 0 118. 0
1, 2, 32C6H 3C l3 4. 515 8 4. 04 4. 11 0. 22 3. 40 158. 5 245. 0 181. 5 124. 9
1, 2, 42C6H 3C l3 4. 506 1 3. 65 3. 97 0. 22 3. 55 160. 2 235. 6 181. 5 124. 9
1, 3, 52C6H 3C l3 4. 496 3 4. 54 4. 17 0. 83 3. 12 162. 5 245. 0 181. 5 125. 0
1, 2, 3, 42C6H 2C l4 5. 062 8 4. 65 4. 55 - 0. 16 4. 16 173. 0 267. 4 216. 0 138. 0
1, 2, 3, 52C6H 2C l4 5. 053 1 4. 82 4. 59 0. 20 3. 36 176. 0 277. 6 216. 0 138. 0
1, 2, 4, 52C6H 2C l4 5. 053 1 5. 34 4. 60 0. 00 4. 27 175. 7 277. 6 216. 0

C6HC l5 5. 609 8 5. 72 5. 12 - 0. 15 4. 32 189. 2 314. 1 250. 0 136. 0

C6C l6 6. 166 6 7. 52 5. 41 - 0. 24 5. 94 202. 6 347. 8 285. 0 138. 0

a - 3. 864 3 - 0. 146 2 1. 566 0 - 2. 606 8 36. 386 7 - 39. 724 2 - 101. 539 5 61. 089 4

b 1. 765 4 0. 926 3 - 0. 294 3 1. 314 5 27. 279 9 62. 523 8 62. 747 6 13. 790 0

R 0. 972 6 0. 992 8 - 0. 742 6 0. 954 3 0. 996 6 0. 996 3 1. 000 0 0. 914 5

R ′ 0. 97 0. 99 - 0. 74 0. 97 0. 99 0. 99 1. 00 0. 83

R ″ 0. 972 0. 992 - 0. 747 0. 955 0. 996 0. 996 1. 000 0. 912

　　P j 分别为水中的溶解度S (mo löL )、正辛醇ö水
分配系数K ow、享利常数H (101. 3 kPaömo l)、蒸汽压

P (101. 3 kPa)、分子表面积T SA (100 nm 2)、分子体

积V (100 nm 3)、摩尔质量M (gömo l)、摩尔体积V m
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(mL ömo l)。由式 (3)和 (6)计算得到的12 种氯代苯

的1
Z

h 见表1。拟合P j 与1
Z

h 的线性回归方程为:

P j = a + b1Z h (7)

式 (7)中的a , b 及相关系数R 也见表1。表1 中的R ′

是文献[ 3 ]用1
X

v 与P j 关联所得到的相关系数, R ″是

文献[ 6 ]用1
F 与P j 关联所得到的相关系数。将R 与

R ′, R ″分别进行比较可以看出, 除1
Z

h 与 lg P 的相关

性比1
X

v 略差而与1
F 相当外, 1

Z
h 与其余 P j 的相关

性均优于1
X

v 和1
F 或与1

X
v 和1

F 相当 (表1)。这就表

明, 1
Z

h 适用于氯代苯范围广泛的理化性质的预测

和估算。

4　m Z h (m = 0, 1)与卤代苯K ow及S 的定

　 量关系
在药物学和环境学中, 有机物的正辛醇ö水分配

系数K ow以及在水中的溶解度S 是2 个重要的参数,

用实验精确测定K ow 和S 有许多困难, 因此用简便、

客观的分子拓扑指数对其进行准确预测具有重要意

义。本文用m
Z

h (m = 0, 1)研究了文献[ 4 ]中36 种卤代

苯的- lg K ow和- lg S , 并与文献 [ 4 ]的研究结果进

行比较。36 种卤代苯的m
Z

h (m = 0, 1)、相对分子质量

M W 及- lg K ow和- lg S 的实测值[4 ]见表2。
表 2　卤代苯类化合物的m Z h (m = 0, 1)指数与正辛醇ö水分配系数K ow及水中的溶解度S

T able 2　Topo logical index i　m Z h (m = 0, 1) and K ow , S of halogeno2benzene compounds

化合物
Compound 　0Z h 　1Z h M W

- lg K ow - lg S

实测值[4 ]

Exp.

式 (12)计算值
Cal. from
Eq. (12)

误差
E rro r

实测值[4 ]

Exp.

式 (13)计算值
Cal. from
Eq. (13)

误差
E rro r

C6C l6 10. 371 0 6. 166 6 284. 78 6. 42 6. 42 0 7. 76 7. 36 0. 40

C6HC l5 9. 335 8 5. 609 8 250. 34 5. 69 5. 73 - 0. 04 5. 65 6. 16 - 0. 51
1, 2, 3, 52C6H 2C l4 8. 300 7 5. 053 1 215. 89 5. 05 4. 99 0. 06 4. 79 5. 02 - 0. 23
1, 2, 4, 52C6H 2C l4 8. 300 7 5. 053 1 215. 89 5. 05 4. 99 0. 06 5. 56 5. 02 0. 54
1, 2, 32C6H 3C l3 7. 265 6 4. 515 8 181. 45 4. 27 4. 29 - 0. 02 3. 76 4. 00 - 0. 24
1, 2, 42C6H 3C l3 7. 265 6 4. 506 1 181. 45 4. 27 4. 24 0. 03 3. 57 3. 98 - 0. 41
1, 3, 52C6H 3C l3 7. 265 6 4. 496 3 181. 45 4. 27 4. 20 0. 07 4. 44 3. 96 0. 48
1, 22C6H 4C l2 6. 230 4 3. 968 8 147. 00 3. 55 3. 51 0. 04 3. 01 3. 02 - 0. 01
1, 32C6H 4C l2 6. 230 4 3. 959 0 147. 00 3. 38 3. 46 - 0. 08 3. 08 3. 00 0. 08
1, 42C6H 4C l2 6. 230 4 3. 959 0 147. 00 3. 59 3. 46 0. 13 3. 21 3. 00 0. 21

C6H 5C l 5. 195 3 3. 421 8 112. 56 2. 81 2. 68 0. 13 2. 35 2. 12 0. 23
1, 2, 4, 52C6H 2B r4 9. 812 6 5. 952 0 393. 70 6. 01 5. 99 0. 02 6. 98 6. 76 0. 22
1, 2, 32C6H 3B r3 8. 399 5 5. 190 0 314. 80 4. 98 5. 12 - 0. 14 5. 03 5. 20 - 0. 17
1, 2, 42C6H 3B r3 8. 399 5 5. 180 3 314. 80 4. 98 5. 08 - 0. 10 4. 50 5. 18 - 0. 68
1, 3, 52C6H 3B r3 8. 399 5 5. 170 5 314. 80 4. 98 5. 03 - 0. 05 5. 60 5. 16 0. 44
1, 22C6H 4B r2 6. 986 4 4. 418 3 235. 91 4. 07 4. 12 - 0. 05 3. 50 3. 75 - 0. 25
1, 32C6H 4B r2 6. 986 4 4. 408 5 235. 91 3. 75 4. 08 - 0. 33 3. 38 3. 74 - 0. 36
1, 42C6H 4B r2 6. 986 4 4. 408 5 235. 91 4. 07 4. 08 - 0. 01 4. 07 3. 74 0. 33

C6H 5B r 5. 573 3 3. 646 5 157. 01 2. 99 3. 03 - 0. 04 2. 64 2. 45 0. 19
1, 22C6H 4F2 5. 474 5 3. 519 3 114. 09 2. 59 2. 65 - 0. 06 2. 00 2. 28 - 0. 28
1, 32C6H 4F2 5. 474 5 3. 509 6 114. 09 2. 58 2. 60 - 0. 02 2. 00 2. 26 - 0. 26
1, 42C6H 4F2 5. 474 5 3. 509 6 114. 09 2. 58 2. 60 - 0. 02 1. 97 2. 26 - 0. 29

C6H 5F 4. 817 3 3. 197 0 96. 10 2. 27 2. 23 0. 04 1. 79 1. 77 0. 02
1, 2, 32C6H 3 I3 9. 533 4 5. 864 2 455. 80 5. 86 5. 82 0. 04 6. 18 6. 50 - 0. 32
1, 2, 42C6H 3 I3 9. 533 4 5. 854 5 455. 80 5. 85 5. 78 0. 07 5. 93 6. 48 - 0. 55
1, 3, 52C6H 3 I3 9. 533 4 5. 844 7 455. 80 5. 85 5. 74 0. 11 6. 85 6. 45 0. 40
1, 22C6H 4 I2 7. 742 3 4. 867 7 329. 91 4. 65 4. 67 - 0. 02 4. 24 4. 53 - 0. 29
1, 32C6H 4 I2 7. 742 3 4. 858 0 329. 91 4. 64 4. 62 0. 02 4. 57 4. 51 0. 06
1, 42C6H 4 I2 7. 742 3 4. 858 0 329. 91 4. 64 4. 62 0. 02 5. 25 4. 51 0. 74

C6H 5 I 5. 951 2 3. 871 2 204. 01 3. 36 3. 34 0. 02 2. 95 2. 79 0. 16
12C l222B r2C6H 4 6. 608 4 4. 193 5 191. 45 3. 83 3. 82 0. 01 3. 19 3. 38 - 0. 19
12C l232B r2C6H 4 6. 608 4 4. 183 8 191. 45 3. 83 3. 78 0. 05 3. 21 3. 36 - 0. 15
12C l242B r2C6H 4 6. 608 4 4. 183 8 191. 45 3. 83 3. 78 0. 05 3. 63 3. 36 0. 27
12C l242I2C6H 4 6. 986 4 4. 408 5 238. 46 4. 12 4. 07 0. 05 4. 03 3. 73 0. 30
12B r222I2C6H 4 7. 364 3 4. 643 0 282. 91 4. 36 4. 40 - 0. 04 3. 83 4. 14 - 0. 31
12B r242I2C6H 4 7. 364 3 4. 633 3 282. 91 4. 36 4. 36 0 4. 56 4. 12 0. 44

　　注: S 的单位为mo löL。

N o te: U nit of S is mo löL.
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　　用0
Z

h , 1
Z

h 分别与- lg K ow , - lg S 的实测值进

行线性回归, 得到如下回归方程:

- lg K ow = - 1. 194 5+ 0. 743 60
Z

h (8)

n= 36, R = 0. 992 9, S = 0. 129 2, F = 2 375. 54

- lg K ow = - 1. 913 5+ 1. 346 41
Z

h (9)

n= 36, R = 0. 993 4, S = 0. 124 6, F = 2 555. 97

- lg S = - 3. 308 9+ 1. 015 50
Z

h (10)

n= 36, R = 0. 970 6, S = 0. 365 7, F = 552. 68

- lg S = - 4. 282 1 + 1. 836 71
Z

h (11)

n= 36, R = 0. 970 1, S = 0. 368 8, F = 542. 98

式 (8)～ (11) 中, n 为样本数, R 为相关系数, S 为标

准偏差, F 为F 检验值。文献[ 4 ]中, 1
X

v, 1
X

- 与36 种

卤代苯的- lg K ow的一元相关系数分别为0. 938 7和

0. 992 9; 1
X

v, 1
X

- 与36 种卤代苯的- lg S 的一元相

关系数分别为0. 913 1 和0. 969 4。将式 (8)～ (11)分

别与文献 [ 4 ]的回归结果进行比较可以看出, 除0
Z

h

与- lg K ow 的相关性与1
X

- 相当外, 0
Z

h , 1
Z

h 与- lg

K ow , - lg S 的相关性均优于1
X

- , 1
X

v。这说明用m
Z

h

(m = 0, 1) 可以更好地预测卤代苯的- lg K ow 和- lg

S。

为了准确预测卤代苯的- lg K ow 和- lg S , 引入

另一个结构参数M W , 建立二元或三元非线性回归

方程如下:

- lg K ow = - 21. 938 5 - 17. 811 9 (0
Z

h ) 0. 35 +

36. 862 2 (1
Z

h) 0. 35- 0. 003 260 M W (12)

n= 36, R = 0. 997 1, S = 0. 085 49, F = 1 823. 21

- lg S = - 1. 396 8 + 0. 539 9 (1
Z

h ) 1. 55 -

0. 001 059M W (13)

n= 36, R = 0. 971 9, S = 0. 363 1, F = 281. 09

用式 ( 12) 和 ( 13) 分别计算 36 种卤代苯的

- lg K ow和- lg S , 结果见表2。由表2 可见, 式 (12)

和 (13) 的计算值与实测值吻合较好。用式 (12) 和

(13)可以较好地预测卤代苯的- lg K ow和- lg S。

5　m
Z

h (m = 0, 1)与取代芳烃急性毒性
　 的定量关系

30 种取代芳烃的m
Z

h (m = 0, 1)、M W 及其对发

光菌的- lg EC 50实测值和其中 20 种取代芳烃对呆

鲦鱼的- lg L C 50实测值见表3。取代芳烃- lg EC 50

和- lg L C 50的实测值取自文献[ 7 ]。m
Z

h (m = 0, 1) 与

- lg EC 50和- lg L C 50的回归方程分别为:

- lg EC 50= 1. 190 1+ 0. 459 40
Z

h (14)

n= 30, R = 0. 867 4, S = 0. 315 9, F = 85. 05

- lg EC 50= 0. 573 9+ 0. 880 71
Z

h (15)

n= 30, R = 0. 881 0, S = 0. 300 3, F = 97. 08

- lg EC 50= - 4. 623 3- 4. 276 70
Z

h+ 8. 946 51
Z

h

(16)

n= 30, R = 0. 938 3, S = 0. 223 5, F = 99. 36

- lg L C 50= 0. 603 1+ 0. 580 60
Z

h (17)

n= 20, R = 0. 924 6, S = 0. 321 0, F = 106. 07

- lg L C 50= - 0. 142 5+ 1. 104 81
Z

h (18)

n= 20, R = 0. 931 3, S = 0. 307 0, F = 117. 67

- lg L C 50= - 4. 627 1- 3. 656 40
Z

h+ 8. 008 41
Z

h

(19)

n= 20, R = 0. 950 4, S = 0. 269 6, F = 79. 44

式 (14)和 (15) 的R 虽然均比文献 [ 7 ]中式 (21)

的一元相关系数 (0. 922 5) 差, 但均优于文献 [ 7 ]中

式 (22)的一元相关系数 (0. 723 6) ; 式 (16) 的R 也优

于文献 [ 7 ]中式 (23) 的二元相关系数 (0. 935 4) ; 式

(17)和 (18)的R 均优于文献 [ 7 ]中式 (24) 和 (25) 的

一元相关系数 (0. 920 5, 0. 849 3) ; 式 (19) 的R 较文

献 [ 7 ]中式 (26) 的二元相关系数 (0. 959 9) 略差, 但

却相当接近。由此可见, m
Z

h (m = 0, 1)与取代芳烃对

水生生物急性毒性间具有良好的相关性。
表 3　取代芳烃的m Z h (m = 0, 1)指数及急性毒性数据

T able 3　Topo logical index　m Z h (m = 0, 1) and tox icity data of substitu ted arom atics

取代芳烃
Substitu ted arom atics 　0Z h 　1Z h M W

- lg EC 50 - lg L C 50

实测值[7 ]

Exp.

式 (16)
计算值

Cal. from
Eq. (16)

误差
E rro r

实测值[7 ]

Exp.

式 (20)
计算值

Cal. from
Eq. (20)

误差
E rro r

1, 2, 4, 52四氯苯 1, 2, 4, 52T etrach lo robenzene 8. 300 7 5. 053 1 215. 89 5. 51 5. 08 0. 43 5. 85 5. 51 0. 34

1, 2, 42三氯苯 1, 2, 42T rich lo robenzene 7. 265 6 4. 506 1 181. 45 4. 50 4. 62 - 0. 12 5. 00 4. 91 0. 09

1, 2, 32三氯苯 1, 2, 32T rich lo robenzene 7. 265 6 4. 515 8 181. 45 4. 53 4. 70 - 0. 17 4. 89 5. 02 - 0. 13

1, 42二氯苯 1, 42D ich lo robenzene 6. 230 4 3. 959 0 147. 00 4. 39 4. 15 0. 24 4. 62 4. 32 0. 30

1, 32二氯苯 1, 32D ich lo robenzene 6. 230 4 3. 959 0 147. 00 4. 24 4. 15 0. 09 4. 30 4. 32 - 0. 02

1, 22二氯苯 1, 22D ich lo robenzene 6. 230 4 3. 968 8 147. 00 4. 38 4. 24 0. 14 4. 40 4. 43 - 0. 03

氯苯 Ch lo robenzene 5. 195 3 3. 421 8 112. 56 3. 86 3. 77 0. 09 3. 77 3. 84 - 0. 07
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续表 3　Continued T ab le 3

取代芳烃
Substitu ted arom atics 　0Z h 　1Z h M W

- lg EC 50 - lg L C 50

实测值[7 ]

Exp.

式 (16)
计算值

Cal. from
Eq. (16)

误差
E rro r

实测值[7 ]

Exp.

式 (20)
计算值

Cal. from
Eq. (20)

误差
E rro r

1, 32二溴苯 1, 32D ibromobenzene 6. 986 4 4. 408 5 235. 91 4. 99 4. 94 0. 05

对溴氯苯 12B romo242ch lo robenzene 6. 608 4 4. 183 8 191. 45 4. 50 4. 54 - 0. 04

2, 4, 52三氯甲苯 2, 4, 52T rich lo ro to luene 8. 166 8 4. 973 5 195. 48 4. 86 4. 95 - 0. 09

2, 52二氯甲苯 2, 52D ich lo ro to luene 7. 131 7 4. 426 4 161. 03 4. 38 4. 48 - 0. 10

对氯甲苯 p 2Ch lo ro to luene 6. 096 5 3. 879 4 126. 59 3. 88 4. 01 - 0. 13 4. 33 4. 35 - 0. 02

对二甲苯 p 2Xylene 5. 962 7 3. 799 8 106. 17 3. 68 3. 87 - 0. 19 4. 21 4. 39 - 0. 18

间二甲苯m 2Xylene 5. 962 7 3. 799 8 106. 17 3. 65 3. 87 - 0. 22

溴苯B romobenzene 5. 573 3 3. 646 5 157. 01 3. 78 4. 16 - 0. 38 3. 89 3. 91 - 0. 02

苯Benzene 4. 160 2 2. 884 5 78. 11 3. 34 3. 39 - 0. 05 3. 40 3. 36 0. 04

2, 4, 52三氯苯胺 2, 4, 52T rich lo roan iline 7. 833 5 4. 775 3 196. 46 4. 51 4. 60 - 0. 09

2, 62二氯苯胺 2, 62D ich lo roan iline 6. 798 3 4. 238 0 162. 02 4. 16 4. 22 - 0. 06

2, 42二氯苯胺 2, 42D ich lo roan iline 6. 798 3 4. 228 2 162. 02 4. 09 4. 13 - 0. 04

3, 42二氯苯胺 3, 42D ich lo roan iline 6. 798 3 4. 228 2 162. 02 4. 20 4. 13 0. 07 4. 33 4. 34 - 0. 01

32氯242氟苯胺 32Ch lo ro242fluo roan iline 6. 420 4 4. 003 5 145. 56 3. 28 3. 74 - 0. 46

对氯苯胺 p 2Ch lo roan iline 5. 763 2 3. 681 2 127. 57 3. 57 3. 66 - 0. 09

对溴苯胺 p 2B romoaniline 6. 141 2 3. 906 0 172. 02 3. 92 4. 06 - 0. 14 3. 56 3. 82 - 0. 26

苯胺A niline 4. 728 1 3. 144 0 93. 13 3. 28 3. 28 0 2. 84 3. 26 - 0. 42

五氯苯酚 Pentach lo ro pheno l 9. 869 5 5. 868 5 266. 34 5. 69 5. 67 0. 02 6. 06 6. 27 - 0. 21

2, 42二氯苯酚 2, 42D ich lo ro pheno l 6. 764 1 4. 207 9 163. 00 4. 45 4. 09 0. 36 4. 30 4. 26 0. 04

邻氯苯酚 22Ch lo ro pheno l 5. 729 0 3. 670 6 128. 56 4. 14 3. 71 0. 43 4. 02 3. 78 0. 24

邻甲基苯酚 22M ethyl pheno l 5. 595 1 3. 591 0 108. 14 3. 75 3. 58 0. 17 3. 77 3. 82 - 0. 05

间苯二酚m 2Benzenedio l 5. 227 6 3. 362 7 110. 11 3. 00 3. 10 - 0. 10 3. 04 3. 02 0. 02

苯酚 Pheno l 4. 693 9 3. 123 6 94. 11 3. 64 3. 25 0. 39 3. 51 3. 19 0. 32

　　为了进一步提高相关性, 在式 (19)中引入M W ,

建立以下三元线性回归方程:

- lg L C 50= - 7. 850 6- 5. 133 80
Z

h+ 11. 657 61
Z

h-

0. 013 60M W (20)

n= 20, R = 0. 970 9, S = 0. 214 0, F = 87. 73

用式 ( 16 ) 和 ( 20 ) 分 别 计 算 取 代 芳 烃 的

- lg EC 50和- lg L C 50, 结果见表 3。由表 3 可知, 式

(16) 和 (20) 的计算值与实测值吻合得较好, 用式

( 16) 和 ( 20) 可以预测取代芳烃的 - lg EC 50 和

- lg L C 50。

6　m Z h (m = 0, 1)与取代苯甲酸生物降

　 解性的定量关系

10 种取代苯甲酸的m
Z

h (m = 0, 1)、M W 、生物降

解速率常数对数 lg K 的实测值及其酸解离常数的

负对数pK a 均列于表4。lg K 实测值及pK a 均取自文

献[ 8 ]。将 lg K 实测值与m
Z

h (m = 0, 1)关联, 得到如

下线性回归方程:

lg K = 0. 929 0- 0. 381 80
Z

h (21)

n= 10, R = 0. 931 1, S = 0. 103 4, F = 52. 15

lg K = 1. 838 1- 0. 812 21
Z

h (22)

n= 10, R = 0. 939 7, S = 0. 096 9, F = 60. 40

式 (21)和 (22)的R 都优于文献[ 8 ]中式 (6)的一

元相关系数 (0. 927 9) , 这不仅说明0
Z

h 和1
Z

h 的性质

相关性优于M W (文献[ 8 ]中式 (6) 的自变量) , 而且

也说明0
Z

h 和1
Z

h 亦可作为取代苯甲酸定量结构2生
物降解性关系 (Q SBR ) 研究中的结构参数。按照文

献[ 8 ]的观点, pK a 和M W 分别为取代苯甲酸的电性

参数和位阻参数。将pK a,M W 分别与0
Z

h , 1
Z

h 进行

关联, 结果pK a 与0
Z

h 和1
Z

h 的相关系数分别为0. 268

3 和 0. 252 8, 表明 pK a 与0
Z

h 和1
Z

h 不相关; M W

与0
Z

h 和1
Z

h 的相关系数分别为 0. 961 3 和0. 981 0,

表明M W 与0
Z

h 和1
Z

h 高度相关。这说明m
Z

h (m = 0,

1)可以作为表征取代苯甲酸位阻效应的参数。拟合

lg K 与m
Z

h (m = 0, 1)和pK a 的二元和三元线性回归

方程为:

lg K = 1. 215 0- 0. 751 01
Z

h+ 0. 105 4pK a (23)

n= 10, R = 0. 978 0, S = 0. 063 2, F = 76. 96

lg K = 2. 370 5 + 0. 534 50
Z

h - 1. 868 31
Z

h +

0. 114 0pK a (24)

n= 10, R = 0. 984 4, S = 0. 057 6, F = 62. 42

式 (23)的二元相关系数略低于文献[ 8 ]中式 (7)
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的二元相关系数 (0. 982 3) , 但却相当接近; 式 (24)

的三元相关系数略优于文献[ 8 ]中式 (7)的二元相关

系数。式 (23)和 (24)的回归结果表明, 用m
Z

h (m = 0,

1) 作为表征位阻效应的参数, 与表征电性效应的参

数pK a 相结合, 同样能够较好地拟合取代苯甲酸的

生物降解速率常数。本文得到的结论与文献[ 8 ]完全

一致。

用式 (24)计算取代苯甲酸的 lg K 值, 结果见表

4。由表4 可见, 式 (24)的计算值与实测值吻合较好,

平均误差仅为 0. 038 (文献[ 8 ]计算值的平均误差为

0. 040)。

有机化学品的定量结构2生物降解性关系 (Q S2
BR )研究是定量结构2活性关系 (Q SA R )研究中重要

的组成部分。以上研究结果表明, m
Z

h (m = 0, 1)适用

于取代芳烃范围广泛的Q SA R 研究。

表 4　取代苯甲酸的m Z h (m = 0, 1)指数、理化参数及生物降解速率常数 (K )

T ab le 4　Topo logical index　m Z h (m = 0, 1) , physio2chem ical param eters and b iodegradation

rate constan ts of substitu ted benzo ic acids

化合物
Compound 　0Z h 　1Z h M W pK a

lg K
实测值[8 ]

Exp. of
lg K

lg K 计算值 Cal. of lg K

文献[8 ]
Docum ent

[8 ]

误差
E rro r

式 (24)
Fo rm ula

(24)

误差
E rro r

苯甲酸 Benzo ic acid 6. 192 1 4. 014 4 122. 1 4. 20 - 1. 33 - 1. 31 - 0. 02 - 1. 34 0. 01

邻氨基苯甲酸 o2Am inobenzo ic acid 6. 760 0 4. 283 7 137. 1 2. 05 - 1. 71 - 1. 79 0. 08 - 1. 79 0. 08

间氨基苯甲酸m 2Am inobenzo ic acid 6. 760 0 4. 273 9 137. 1 3. 57 - 1. 65 - 1. 60 - 0. 05 - 1. 59 - 0. 06

对氨基苯甲酸 p 2Am inobenzo ic acid 6. 760 0 4. 273 9 137. 1 3. 23 - 1. 67 - 1. 65 - 0. 02 - 1. 63 - 0. 04

邻硝基苯甲酸 o2N itrobenzo ic acid 8. 063 4 4. 902 5 167. 1 2. 21 - 2. 28 - 2. 21 - 0. 07 - 2. 23 - 0. 05

间硝基苯甲酸m 2N itrobenzo ic acid 8. 063 4 4. 892 7 167. 1 3. 46 - 2. 00 - 2. 05 0. 05 - 2. 07 0. 07

对硝基苯甲酸 p 2N itrobenzo ic acid 8. 063 4 4. 892 7 167. 1 3. 42 - 2. 08 - 2. 06 - 0. 02 - 2. 07 - 0. 01

邻氯苯甲酸 o2Ch lo robenzo ic acid 7. 227 2 4. 561 5 156. 6 2. 92 - 1. 99 - 1. 97 - 0. 02 - 1. 96 - 0. 03

间氯苯甲酸m 2Ch lo robenzo ic acid 7. 227 2 4. 551 7 156. 6 3. 83 - 1. 80 - 1. 85 0. 05 - 1. 83 0. 03

对氯苯甲酸 p 2Ch lo robenzo ic acid 7. 227 2 4. 551 7 156. 6 3. 96 - 1. 82 - 1. 84 0. 02 - 1. 82 0

7　结　论

本研究定义一种新原子点价∆z
i , ∆z

i 具有比较明

确的物理意义; 以∆z
i 为核心建构新的分子连接性指

数m
Z

h , m
Z

h (m = 0, 1) 对于取代芳烃的理化性质和生

物活性 (生物降解性)具有良好的相关性。由本研究

结果可知, 应用m
Z

h (m = 0, 1) 和相对分子质量M W

可以预测取代芳烃的理化性质和生物活性 (生物降

解性) , 预测结果相当令人满意。
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A novel m o lecu la r connect ivity index (m Z h) fo r

Q SPR öQ SA R study of sub st itu ted arom at ics

ZHANG Y u- l in
(Colleg e of S ciences,N orthw est A & F U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: In th is paper, K ierπs mo lecu lar valence connect ivity index (m
X

v) is fu rther imp roved. A new

atom ic delta ∆z
i is p ropo sed. Based on the ∆z

i and the adjacency m atrix of mo lecu lar topo logica l graph, a novel
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mo lecu lar connect ivity index　m
Z

h (m = 0, 1) is con structed. Studies on the guan t ita t ive st ructu re2p roperty

rela t ion sh ip s (Q SPR ) o r the guan t ita t ive st ructu re2act ivity rela t ion sh ip s (Q SA R ) are perfo rm ed w ith　m
Z

h

(m = 0, 1) , and rela t ion s betw een　m
Z

h and 8 k inds of physica l2chem ical p ropert ies of ch lo robenzenes, n2oc2
tano löw ater part it ion coeff icien t and w ater so lub ility of halogeno 2benzene compounds, the acu te tox icit ies

of sub st itu ted arom atic compounds to aguat ic o rgan ism s and b iodegradab ility of sub st itu ted benzo ic acids

are researched. T he resu lts show that　m
Z

h (m = 0, 1) has good co rrela t ivity fo r sub st itu ted arom atics. U se of

the　m
Z

h (m = 0, 1) and M W ( rela t ive mo lecu lar w eigh t) can p redict physica l2chem ical p ropert ies and act ivi2
t ies (b iodegradab ility) of sub st itu ted arom atics.

Key words: mo lecu lar connect ivity index; sub st itu ted arom atic; co rrela t ivity; Q SPR; Q SA R
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V aria t ion law of stem diam eter and in ternode leng th aboveground

of Ca rex p seud ocu ra ica ram ets under d ifferen t w ater con ten t
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Abstract: T he varia t ion of stem diam eter and in ternode length of Ca rex p seud ocu ra ica ram ets in San2
jiang P la in under d ifferen t w ater condit ion (D rough t: S1 & S2; Shallow W ater: S3, S4 & S5; D eep W ater: S6)

w ere studied w ith the m ethod of art if icia l sim u la t ion in natu ra l w et land. T he resu lts show ed that the incre2
m en t amp litude of stem diam eter behaved as S1 & S2< S3, S4 & S5< S6. O f the sam e ram et, the stem diam eter

varied in the stem base, kep t un ifo rm in the cen tra l sect ion, and becam e th in in the 1st- 3rd node near the

grow ing po in t. T he in ternonde length of cen tra l sect ion after the 3rd node from the base, w h ich increased

w ith so ilw ater con ten t and w ater dep th (S1< S4< S5< S6, excep t the last node of S6) ,w as longer than 1st-

2nd in ternodes of bo th stem base (excep t S6) and top.

Key words: Ca rex p seud ocu ra ica; stem aboveground; stem diam eter; in ternode length; w ater con ten t;

San jiang P la in

511第 8 期 张玉林: 一个新的分子连接性指数 (m Z h)用于取代芳烃的定量构效关系研究


