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摘要    综述了最近 20 多年有机化学取代基效应定量研究所取得的诸多新进展. 主要内

容包括: (1) 电负性均衡原理得到普遍认同并用于计算分子中电荷分布和基团的诱导效应, 

分子电负性计算方法在几何平均法、调和平均法、加权平均法的基础上又提出了价电子均

衡方法, 进一步扩展了电负性均衡原理的应用范围. (2) 试剂亲电、亲核能力的实验测定, 

提出了以二苯甲基正离子和醌甲基化合物等作为参考化合物的标定方法, 其研究范围被

扩展到气相条件、有机金属反应和自由基体系, 得到一系列试剂的亲核参数 N 和亲电参数

E. 理论上提出亲电性指数和亲核性指数的概念及其定量计算公式, 并对实验测定参

数和理论计算指数之间的关系进行了深入研究. (3) 极化效应参数从最初的经验方法, 进

而采用量子化学方法计算, 再用统计方法提出了烷基极化效应指数PEI和基团极化效应参

数 PEIX, 被广泛用于解释和估算有机化合物的气相酸碱性、电离能、生成焓、键能、反应

速率、水溶解性和色谱保留值. (4) 直接由取代苯的紫外光谱吸收能量计算得到的取代基

激发态参数 ex
CC ,  不同于取代基在分子处于基态的极性参数和自由基状态下的自旋离域

效应参数, 该参数用于对位二取代苯、取代二苯乙烯、二取代氮苄叉苯胺等多类有机化合

物紫外光谱的定量相关, 结果良好. (5) 立体屏蔽效应的提出区分了传统的三种立体效应. 

在羰基与亲核试剂加成反应立体选择性定量表示, 提出了立体选择性指数Ci; 在表示基团

对反应中心表面积屏蔽的定量提出了屏蔽参数 S ,R  进一步基于反应中心体积被屏蔽的角

度提出了拓扑立体效应指数 TSEI, 这些参数在分子内二面角、反应的立体选择性、烯烃

和烷基苯的生成焓、咪唑离子液体的酸性以及烷烃与羟基自由基的反应速率等方面得到良

好的应用. 此外, 论文还对有机化学取代基效应定量研究中值得进一步深入探索的领域和

问题提出了建议和展望.  
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1  引言 

取代基效应是有机结构理论的重要内容之一 , 

经典的有机结构理论大致分为四个部分: 分子静态

特性、酸碱理论、取代基效应和反应机理[1]. 由于有

机化合物种类繁多, 数目庞大, 对其结构-性能关系

进行逐一研究是项浩瀚的工程, 几乎难于实现. 因而, 

在长期的科研实践中, 人们将有机化合物按照不同

官能团进行系列分类, 考察基团的改变对化合物性

能变化的影响规律, 形成了有机化学中取代基效应
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的研究方法, 用于建立结构-性能(活性)之间的关系. 

Libit 和 Hoffmann[2]曾经指出, 有机化学是一门研究

基团之间的科学, 取代基效应可以从一个分子骨架

转移到另一分子骨架进行应用, 因而采用一系列取

代基就可以表征大量分子的化学和物理性能以及反

应活性.  

应用取代基效应方法定量化合物结构-性能(活

性)相关的首要工作就是将取代基效应进行定量表达. 

系统进行取代基效应参数化研究的先驱是 Hammett[3], 

他开创了取代基电子效应定量表示的先河, 利用取

代苯甲酸和苯甲酸在水溶液中电离平衡常数的关系, 

提出了著名的取代基电子效应参数 (通常称为

Hammett 常数).  

 X

H

lg
K

K
  (1) 

其中 KX 和 KH 分别为取代苯甲酸和苯甲酸的电离平

衡常数. Hammett 常数后来被系统深入研究并在有机

化学中得到广泛应用[4, 5].  

Taft[6]则从另一个角度对取代基效应进行研究, 

以脂肪族羧酸酯的水解为模型, 剔除电子效应之后, 

抽提出取代基的立体效应参数 ES(也称 Taft 立体效应

常数).  

由此可见, 取代基效应参数可分为两大类: 电子

效应参数和立体效应参数(见表 1).  

电子效应一般分为四种基本类型[7, 8]: 电负性效

应(通常也称诱导效应)、场效应、共轭效应和极化效

应. 它们均与分子中电荷的分布和作用有联系. 长期

以来, 人们对电子效应及其应用进行了深入系统的

研究, 这些工作可在有关文献[7~19]中见到详细介绍. 

立体效应通常认为主要产生于三种张力[20]: Prelg 张

力、Baeyer 张力和 Pitzer 张力. 若进一步深入探讨立 

表 1  取代基效应分类 

取代基效应 起因 

电子效应 电负性效应 键连原子间电负性差 

场效应 电荷间相互作用 

共轭效应 -电子离域 

极化效应 基团在电场作用下的极化 

立体效应 Prelg 张力 大体积的原子或基团拥挤在一起

而产生的相互排斥力 
Baeyer 张力 由键角变形产生的张力 

Pitzer 张力 由键旋转产生的扭转形变 

立体屏蔽效应 由基团对反应中心产生的屏蔽作用 

 

体效应受分子轨道的影响, 则属于立体电子效应[21]. 

表 1 中的立体屏蔽效应是最近才提出来的[22~25].  

上述研究工作大多数都已为有机化学工作者熟

悉和应用, 然而随着有机化学研究内容的深入和研

究领域的拓展, 尤其有机物分子定量结构-性能/活性

关系(QSPR/QSAR)方法的创立与快速发展, 以往常

用的一些取代基效应参数远远不能满足有机化学理

论研究和实际应用的需要. 近 20 多年来又相继提出

了一些非常有理论意义和应用价值的取代基效应的

定量参数, 包括基团电负性, 亲电、亲核能力指数, 

基团极化效应参数, 激发态取代基常数, 立体屏蔽效

应指数等. 这些参数尚未被有机化学工作者广泛了

解, 因而本文对这些新的取代基参数进行简要介绍, 

希望能对有机化学工作者理解、预测和解释有机化合

物的物理化学性能有所帮助.  

2  基团电负性新进展 

2.1  电负性的现代定义 

电负性概念最早由 Pauling(鲍林)[26]在 1930 年提

出 , 定义为“分子中原子将电子吸引向它自身的能

力”. 随后的几十年对电负性的研究经久不衰, 至今

已提出几十种电负性标度[8]. 1982 年 Parr[27]对电负性

重新定义: 原子或分子的电负性是其电子云化学势 μ

的负值, 即 

 
ν

E

N
        

 (2) 

式中 E 为原子或分子的总能量, N 为电子总数, ν为外

势. 式(2)是密度泛函理论视角下电负性的现代定义, 

已被化学工作者逐步接受并得到日益广泛的应用.  

2.2  基团电负性计算方法及其应用 

有机化学中, 更倾向于使用基团电负性来理解化

合物的物理化学性能. 1951年 Sanderson[28]提出电负性

均衡原理, 直到 20 世纪 70 年代末 Parr[29]和 Politzer[30]

由量子化学计算得出相同结论, 人们才重新认识电负

性均衡原理的价值. 利用电负性均衡原理计算分子或

基团的电负性主要有三种方法: Sanderson 几何平均  

法[31, 32]、Bratsch 调和平均法[33]和 Smith 加权平均法[34]. 

另外还有其它方法计算基团电负性[8, 35]. 近些年, 基

团电负性研究又有了长足进展, 已经可以用基团电负
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性来定量诱导效应, 计算分子中电荷分布. Datta[36]研

究结果表明, Huheey[37, 38]基团电负性H与 Taft 取代基

诱导常数I和立体效应常数 ES有线性关系:  

 H = 3.048(I  0.014ES) + 2.196 (3) 

Exner[39]采用密度泛函理论在 B3LY/6-311++G 

(3df,3pd)水平, 以式(4)的等键反应为模型进行计算

后得出结论: 非带电荷的基团的诱导效应依赖于基

团的电负性, 如式(5)所示.  

 
(4) 

 EE° = II + (1) (5) 

Leyssens[40, 41]则考虑外势对基团电负性的影响, 

采用式(6)所示的点电荷模型, 通过与电负性均衡方

法比较, 得到分子中基团与孤立基团具有不同的电

负性.  

 d 2 d ( ) ( )dN f r r r      (6) 

对于 AB 分子:  

 A A A A2 q      (7) 

其中A 是 AB 分子中官能团 A 的有效电负性, A
 和

A
 分别为基团在分子中的电负性和硬度. 于是官能

团 A 在分子 AB 中的电荷 qA 为:  

 B A
A

A B2( )
q

 
 

 

 





 (8) 

式(8)有别于孤立基团电负性方法的电荷计算, 由该

方法计算 CH3X 中的电荷分布与量子化学从头计算

方法得到的结果一致. 这表明非量子化学方法计算

基团电负性常常具有简单有效的结果.  

Cherkasov[42]提出诱导电负性标度:  

 
0 2

RC
G RC 2

G RC

i i

i i

R

r


  


 


   (9) 

这里*为反应中心RC的取代基G的Taft诱导常数, ri

是 G 中第 i 个原子到反应中心 RC 的距离, 0
RCi  是

i 原子与 RC 的绝对诱导电负性差, 2
iR 是第 i 个原子

的表面积. 对于多原子分子, 第 i 个原子所带的部分

电荷可由式(10)计算.  

 
2 21

2

( )
0.172

N
j i j i

i
j i j i

R R
N

r




 

 
    (10) 

式(10)计算出的电荷在取代甲烷的偶极矩和 C1s 结合

能中得到良好的应用.  

最近曹晨忠[43]的研究小组根据势能守恒原理(图

1)推导出价电子均衡方法来估算分子电负性和基团

电负性, 即对于由 n 个 A 原子和 m 个 B 原子组成的

分子 AnBm, 分子中所有的价电子都具有相同的化学

势, 那么该分子的电负性 ve(A B )n m
 可由式(11)表示.  

 A ve,A B ve,B
ve(A B )

ve,A ve,B
n m

n N m N

nN mN

 






 (11) 

式(11)中A 和B 分别为 A, B 原子的电负性, Nve,A, 

Nve,B 分别为 A, B 原子的价电子数目. 也就是说对于

由 n 个不同 i 原子构成的任意分子 M 或基团 G, 其价

电子均衡分子电负性ve(M 或 G)为:  

 ve,
ve(M G)

ve,

i i i

i i

n N

n N


  

或  (12) 

其中的 ni, i 和 Nve,i 分别为第 i 个原子的数目、电负

性和价电子数. 这里的电负性采用 Pauling 电负性标

度.  

例如, 2-甲基丁烷(CH3)2CHCH2CH3, 已知 C 和

H 的原子数目为 5 和 12, C 和 H 的 Pauling 电负性

为 2.55 和 2.20, 它们的价电子数分别为 4 和 1, 于

是其价电子均衡电负性计算如下:  

 

 

图 1  连通器中水溶液势能均衡示意图. (a) 连通前; (b) 连通后. hAB = (hASA + hBSB)/(SA + SB) 
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ve(2- )

5 2.55 4 12 2.20 1
2.42

5 4 12 1
     

 
  甲基丁烷  

又如, 基团–CH3 的价电子均衡电负性为:  

3ve( CH )

1 2.55 4 3 2.20 1
2.40

1 4 3 1
 

    
 

  
 

对于复杂的有机基团, 则按基团分级处理, 先计

算出简单基团的电负性, 然后依次计算复杂一点的

基团, 最后得到目标基团的价电子均衡电负性.  

中性分子中, 第 i 个原子所带部分电荷 ve, ,iN  

根据电荷守恒原理导出式(13),  

 ve(M)
ve, ve,

ve(M)

i
i iN n

 



    (13) 

用价电子均衡方法得到的分子电负性、基团电负

性和原子电荷与烷烃和单取代烷烃 RZ 分子的第一电

离能(IP)、取代甲烷 CH3G 的 1H-NMR 谱化学位移(H), 

以及脂肪族胺、醇和醚分子的气相碱性(PA)有很好的

线性关系[43](表 2); 在多卤代烷烃第一电离能的估算

中同样得到良好的结果[44], 见式(14).  

 IP = 1.0371ve  0.5950PEIfi + 9.6914 (14) 

式中 r = 0.9884, s = 0.13 eV, n = 67, F = 1351.75. ve

是价电子均衡分子电负性, PEIfi 是分子极化效应参数. 

上述定量相关研究中采用价电子均衡方法计算的参

数比用 Sanderson 和 Bratsch 方法计算的参数得到的

结果更好.  

分子均衡电负性的概念已被化学工作者广泛接

受, 但对其计算方法的研究一直非常活跃, 如何建立

一种公认、简单有效的分子电负性、基团电负性及原

子电荷的计算方法, 依然值得进一步深入研究.  

3  亲电、亲核能力指数 

3.1  亲电、亲核能力的实验标定 

有机化学中亲电取代反应和亲核取代反应是最

常见的有机反应, 对亲电能力和亲核能力的定量表

示一直受到关注 . “亲电性”和“亲核性”的概念 , 由

Ingold[45]在 1934 年提出. 然而试图系统地从动力学

上进行“亲核能力”定量研究的是 Swain 和 Scott[46, 47]. 

1953 年他们以 CH3Br 在水溶液中进行 SN2 亲核反应

作为参考, 用方程(15)定义亲核能力.  

表 2  Bratsch 方法、Sanderson 方法、修正的 Bratsch (M-Bratsch)方法、修正的 Sanderson(M-Sanderson)方法和价电子均衡方

法(This work)的相关结果比较[43] 

Property Method Scale 
Regression results 

Regression equation R S n 

IP a) 

This work Pauling IP = 185.2321 + 83.3606ve(M)  3.5104GMPEI 0.9936 0.08 21 

Bratsch Pauling IP = 402.5567  172.3293B(M) + 1.5742GMPEI 0.9945 0.08 21 

Sanderson Sanderson IP = 919.5975  345.8489S(M) + 1.3854GMPEI 0.9938 0.08 21 

M-Bratsch Pauling IP = 623.6133 + 277.8862MB(M) 3.3101GMPEI 0.9959 0.07 21 

M-Sanderson Sanderson IP = 1556.9357 + 595.6606MS(M) 3.2944GMPEI 0.9960 0.07 21 
       

IP b) 

This work Pauling IP = 9.0828 + 1.7517ve(M) 1.6799PEI 0.4505P 0.9895 0.17 52 

Bratsch Pauling IP = 1.1302 + 6.3284B(M) 1.6927PEI 0.4807P 0.9893 0.17 52 

Sanderson Sanderson IP = 1.4330 + 5.5757S(M) 1.6640PEI 0.4398P 0.9892 0.17 52 

M-Bratsch Pauling IP = 7.9181 + 2.2466MB(M) 1.6780PEI 0.4607P 0.9892 0.17 52 

M-Sanderson Sanderson IP = 6.4460 + 2.4448MS(M) 1.5969PEI 0.4007P 0.9899 0.16 52 
       

H 
c) 

This work Pauling H = 5.2569 + 2.9583ve(G) 0.9785 0.15 12 

Bratsch Pauling H = 7.6456 + 4.2541B(G) 0.5271 0.62 12 

Sanderson Sanderson H = 10.0433 + 4.5904S(G) 0.5939 0.58 12 

M-Bratsch Pauling H = 4.6851 + 2.7460MB(G) 0.7221 0.50 12 

M-Sanderson Sanderson H = 5.4506 + 2.7389MS(G) 0.7268 0.50 12 
       

PA d) 

This work Pauling PA = 2028.7676 44.5056Nve + 57.1678PEI 81.6328EX(sp3) 0.9981 4.06 64 

Bratsch Pauling PA = 2232.2566 877.9369NB + 61.1380PEI 105.1439EX(sp3) 0.9969 5.22 64 

Sanderson Sanderson PA = 2822.2159 897.8271NS + 58.4207PEI 139.2493EX(sp3) 0.9976 4.62 64 

M-Bratsch Pauling PA = 2172.8226 84.4983NMB + 57.6107PEI 92.6716EX(sp3) 0.9979 4.36 64 

M-Sanderson Sanderson PA = 2267.0065 70.7629NMS + 57.2539PEI 97.0784EX(sp3) 0.9981 4.13 64 

a) 烷烃的 IP; b) 单取代烷烃的 IP; c) H–CH2G 的H; d) RZ 的 PA 
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2H Olg( / )k k sn  (15) 

式中 n 是试剂的亲核能力(自身的固有性质), s 是敏感

系数(在水中 s = 1). 1972年Ritchie[48]将碳正离子化合

物和重碳盐正离子化合物放在一个体系内与亲核试

剂进行反应, 发现该反应体系可用一个亲核参数 N+

表征, 并且 N+独立于亲电试剂的特性. 这一发现引

起了广泛关注, 但后来的研究表明方程(16)缺乏严密

的理论依据.  

 
2H Olg( / )nk k N  (16) 

1986 年 Mayr 等 [49]提出以二苯甲基正离子

(benzhydryliumions)和醌的甲基化物 (图 2)(quinone 

methides)作为参考亲电试剂, 用于标定不同种类的-

亲核试剂(如烯烃、蒽、烯醇等), n-亲核试剂(如胺、醇

等)和-亲核试剂(如负氢离子)的亲核性能力. 其反

应速度常数用方程(17)关联.  

 20  Clg ( )k S N E    (17) 

式中 20  Ck  是二级速度常数(单位 M1 S1), S 是亲核试

剂的特定斜率参数, N 是亲核参数, E 是亲电参数.  

 

 

图 2  二苯甲基正离子(a)和醌的甲基化物(b) 

最近 Mayr[50]对新的甲基化物的合成与表征作了

深入报导, 并用作亲电试剂参考化合物来构建亲核

试剂的亲核性标度. 此后, 更多类型的亲电试剂参考

化合物与亲核试剂的反应被提出并加以研究 [51, 52]. 

这些方面的研究还包括气相条件下的亲电性和亲核

性标度[53]、有机金属反应的亲电性和亲核性标度[47], 

甚至扩展到自由基的亲电性能和亲核性能定量[54, 55], 

是一个很具活力的研究领域. 图 3 和图 4, 及表 3 和

表 4 显示了一些亲核试剂和亲电试剂的例子.  

3.2  亲电、亲核能力的理论标度 

在亲电性指数和亲核性指数实验测定的同时, 理

论上的探索也进展颇快. 对于亲电性指数, Chattaraj 

等[58~60]作了非常全面细致的综述. 1999 年 Parr 等[61]

提出理论参数作为配体亲电性能力的度量——亲

电性指数.  

 
2 2

2 2

 
 

   (18) 

其中, 和分别为分子或基团的化学势、电负性和

硬度.  = , 见本文式(2). 从分子轨道理论的角度, 

和可表示为如下方程[62, 63]:  

 HOMO LUMO

2


 
  (19) 

 LUMO HOMO    (20) 

式(18)~(20)表明, 试剂的亲核性指数是与分子或基

团的前线轨道能量( )紧密联系的参数. 把实验测

定的亲电性参数 E 从理论上进行了解释和标度 . 

Chamorro 等[51, 52]将实验得到的亲电性参数和理论亲 

 

 

图 3  用作亲核试剂的伯胺和仲胺分子结构(摘自文献[51]) 
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图 4  用作亲电试剂的二甲苯基正离子分子结构(摘自文献[51]) 

表 3  由图 3 显示的各种胺的亲核性参数 N[51, 56] 

胺 亲核性参数 N 胺 亲核性参数 N 胺 亲核性参数 N 胺 亲核性参数 N 

1a 9.48 5a 10.48 9a 17.12 13a 18.13 

2a 13.85 6a 12.61 10a 14.68 14a 18.29 

3a 12.87 7a 13.28 11a 13.00 15a 15.62 

4a 12.00 8a 14.02 12a 17.21 16a 17.22 

表 4  由图 4 显示二甲苯基正离子的亲电性参数 E[51, 57] 

二甲苯基正离子 亲电性参数 E 二甲苯基正离子 亲电性参数 E 二甲苯基正离子 亲电性参数 E 二甲苯基正离子 亲电性参数 E 

1b 6.02 6b 3.63 11b 1.36 16b 8.76 
2b 5.90 7b 2.11 12b 3.85 17b 8.22 
3b 5.60 8b 1.48 13b 5.53 18b 7.69 
4b 2.90 9b 0.61 14b 7.02 19b 9.54 
5b 4.59 10b 0.00 15b 5.89 20b 10.04 

 
电性指数作了对比, 发现两者存在线性关系.  

对于试剂的亲核参数 N 的理论定义 , 则是

Jaramillo 等[64]提出. 他以作为试剂的亲核能力标

度, 称为亲核性指数, 由式(21)计算.  

 
2

A B
A2

A B

( )1

2 ( )

 
 

 
 



 (21) 

方程(21)的下标 A 表示亲核试剂, B 表示亲电试剂. 

Jaramillo[64]认为, 试剂的亲核性指数取决于亲电体系, 
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不存在唯一的亲核能力的标度. 试剂的亲电性指数

是绝对值(由密度泛函理论导出), 而亲核性指数是相

对值. Jaramillo[65]还讨论了试剂的碱性和亲核性的关

系, 认为两者存在相关性但不存在比例关系.  

郭庆祥和傅尧 [66]从量子化学第一性原理出发 , 

对各种不同的亲核试剂与模型亲电试剂反应的速率

进行研究, 揭示了这些反应过程中化合物结构-亲核

性能间的内在联系.  

此外, 试剂的亲核性能力研究还包括溶剂中亲核

性与电离势的关系[67]、碳负离子在甲醇中的亲核[68]、

在二甲亚砜中强亲核试剂的亲核参数[69]、烯胺的亲核

参数[70]、以及金属有机试剂的亲核性参数在烷基化、

芳基化的反应性和选择性中的应用[71]等一系列工作.  

亲电性参数和亲核性参数被广泛应用和深入研

究的同时 , 我们也注意到对这些参数提出的质疑 . 

Mayr[72]曾提出: 是否存在一般的亲核性标度? 他们

认为, 具有通用性的亲核性参数是不存在的, 碳正离

子和质子显示出对烯烃、芳烃和胺的选择性, 它们与

金属阳离子和卤素分子存在显著的差异性. 然而, 当

仅仅以碳亲电试剂作为反应母体的情况下, 在动力

学实验基础上得出的亲核试剂活性顺序是有用的 . 

从上述争议看出, 尽管多种试剂在不同体系中的亲

核性已被研究, 对于是否存在试剂的固有亲核性及

如何确定其标度的命题, 还需要大量艰苦的探索和

非凡的智慧才能得出结论.  

4  基团极化效应参数(PEIX) 

极化效应是取代基电子效应的一种, 是基团在

电场作用下产生形变而使体系稳定的度量. 图 5 是点

电荷(正或负)对基团 X 的极化示意图.  

理论上[7], 点电荷 q 与取代基 X 相互作用产生的

稳定能可用式(22)表示.  

 
2

(X) 42

q
E

Dr


  (22) 

其中为取代基 X 的极化度, r 为点电荷 q 到取代基

极化中心的距离, D 是有效介电常数.  
 

 

图 5  点电荷极化取代基而产生诱导偶极 

4.1  基团的极化势 

在实际应用式(22)时, 遇到的困难主要是取代基

极化度的估算, 以及距离 r 的确定. 为了定量基团

的极化效应, Gasteiger[73, 74]提出方程(23), 并认为电

荷诱导-极化稳定性与d 成正比.  

 1 2
d

4
( )in

i
i

d
N

    (23) 

其中d是基团的极化度, N 是分子中电子总数目, d 是

经验常数值(取 0.75), ni是反应中心到第 i 个原子之间

的最小化学键数, τi是 i 原子对极化度的贡献. 由方程

(23)计算的d 在 X 光电子能谱和胺的质子亲和能中

得到应用. 然而, 该方程在确定 τi 时需要考虑原子的

不同杂化态, 并且 d 的取值缺乏理论依据.  

Taft[7, 10, 11]采用量子化学方法(3-21G//3-21G)计

算基团的极化势. 以 CH3H 和 CH3X 两个分子为参考, 

计算当 r = 3 × 108 cm 时各分子的极化势 PP(图 6), 将

两者的差值定义为基团 X 极化效应参数  (式(24)).  

 

图 6  正点电荷对 CH3X 分子的极化模型 

 
3 3(CH X) (CH H)PP PP     (24) 

由该方法计算出的简单基团的极化效应参数, 

能较好地解释同一体系中胺、醇等化合物的气相酸碱

性[7, 10]. 用量子化学计算较复杂基团极化效应参数, 

最大的困难在于点电荷到基团中心距离的确定, 因

而无法获得任意基团的极化效应参数, 使该方法的

应用受到限制.  

4.2  烷基的极化效应指数 

为了解决上述难题, 曹晨忠[75, 76]采用统计方法

计算基团的极化效应. 以烷基为例 , 将烷基看作由

CH3, –CH2, –CH–, –C<四种基本单元构成, 烷基的极

化度看成是组成该烷基的各单元极化度之和. 设第 i

个基本单元的极化度为i, 第 i 个基本单元碳原子到

点电荷 q 的平均距离为 ri, 则式(22)所示基团的极化

能就可表示为各单元所产生的极化能之和. 即 

 
2

(R) 42
i

i

q
E

D r


   (25) 

例如, 异丁基(i-Bu)的总极化能可由图 7 所示的方法

按式(26)计算:  
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图 7  点电荷对异丁基极化的分解示意图 

 
2

31 2 4
( Bu) 4 4 4 4

1 2 3 42i

q
E

D r r r r

  


 
    

 
 (26) 

根据 Miller[77]的实验结果, 烷基中四种基本单元

的极化度近似一个常数, I ≈ 2.16 × 1024 cm3. 如果

将烷基中碳链看成自由旋转链, 则点电荷 q 到烷基第

i 个单元之间所包含碳原子个数 Ni 与式(25)中的 ri 的

关系可由式(27)表示.  

 2 2
2

1 cos 2cos (1 cos )

1 cos (1 cos )

iN

i ir l N
  
 

  
    

 (27) 

其中 l 为 C–C 键长, 为 C 的 sp3 杂化键角的补角. 结

合式(25)和式(27)以及i和 l均近似为常数, 则有烷基

R 的极化能为 

  R 2

2

1

1 cos 2 cos (1 cos )
1 cos (1 cos )

iN

i

E K

N
  
 

 
  

   

  (28) 

这里 K = q2i/(2Dl4) = 2.16q2/(2Dl4).  

从式(28)可知, 烷基极化效应的相对大小由右边
2(1 [] ) 一项决定, 被称为极化效应指数(polarizability 

effect index, 简写成PEI). PEI的计算具有一定的理论

依据和物理意义. 表 5 列出了一些正烷基的 PEI 值及

增加一个碳原子的 ΔPEI 增量. 

Taft[7]曾用量子化学方法计算了几个简单烷基

(Me, Et, Pr, i-Pr, t-Bu)的极化势, 如果将它们的

值与相应的 PEI 值相关, 得到很好的线性关系(相关

系数 R = 1.000)[75].  

  = 0.590 + 0.945PEI (29) 

说明 PEI 的计算是合理的, 能定量烷基的极化效应

大小.  

4.3  基团极化效应参数 

对于含杂原子的基团 Rx, 除了碳、氢原子外还有

其它原子, 各组成原子的原子极化度差异较大 , 式

(25)的i 不再近似为常数, 也就得不到式(28)的简洁

形式, 必须采用原子极化度对 E(R)进行修正[78], 即 

   mRx ( PEI)iE K    (30) 

其中 Km = q2/(2Dl4), i 为基团 Rx 中第 i 个原子

的极化度(单位: 1024 cm3). 表 6 列出一些原子的极化

度 i 值.  

由于 Km 是一个常数, 因而对于式(30)只需要计

算 ( PEI)i  一项就可定量地比较任意基团极化效 

表 5  正烷基的 PEI 及 ΔPEI 值 

N PEI Ni PEI N PEI Ni PEI 

1 1.0000 1 1.0000 11 1.2551 11 0.0024 

2 1.1405 2 0.1405 12 1.2571 12 0.0020 

3 1.1887 3 0.0481 13 1.2587 13 0.0017 

4 1.2122 4 0.0235 14 1.2602 14 0.0014 

5 1.2260 5 0.0138 15 1.2614 15 0.0012 

6 1.2350 6 0.0090 16 1.2625 16 0.0011 

7 1.2414 7 0.0064 17 1.2634 17 0.0009 

8 1.2461 8 0.0047 18 1.2642 18 0.0008 

9 1.2498 9 0.0037 19 1.2650 19 0.0007 

10 1.2527 10 0.0029 20 1.2657 20 0.0007 

表 6  一些原子的极化度i 值 

Atom H C N O F Cl Br I Si S P 

i
a) 0.6668 1.76 1.10 0.802 0.557 2.18 3.05 5.34 5.38 2.90 3.63 

a) 单位: 1024 cm3, 来自文献[79] 
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表 7  直链烷基 H–(CH2)n–的基团极化效应指数 PEIR 值 

n PEIR n PEIR n PEIR n PEIR 

1 2.0411 6 2.4998 11 2.5531 16 2.5738 

2 2.2910 7 2.5163 12 2.5586 17 2.5766 

3 2.3906 8 2.5288 13 2.5633 18 2.5790 

4 2.4439 9 2.5387 14 2.5673 19 2.5811 

5 2.4771 10 2.5466 15 2.5708 20 2.5831 

 
应的相对大小, 采用 PEIX 表示(称为基团极化效应参

数), 以区别烷基极化效应指数 PEI. 即 

 XPEI ( PEI)i   (31) 

表 7 列出了一些直链烷基的 PEIX 值.  

烷基的 PEIR 与 PEI 有很好的线性关系, 曹晨  

忠[78, 80]列举了计算实例, 并讨论了 PEIR 的可靠性. 

同时提出: 当研究的对象中所含基团仅仅限于烷基

的情况下, 使用烷基 PEI 比较方便; 而对于涉及到含

杂原子的基团, 则须采用 PEIX 才能比较不同基团的

极化效应大小.  

应该指出, 用实验方法来定量烷基极化效应也

有尝试, 文献[81]曾经报导采用方程(32)来估算烷基

的诱导效应和极化效应.  

 
2

1(X) R(X)
1(R X) 2

( )
IP 13.6

Z S S

n

  
   (32) 

式中 IP1是单取代烷烃 RX 的第一电离能, Z 为 X 的原

子序数, n为主量子数, 1(X)S 是X 的特征屏蔽-钻穿常数, 

R(X)S 是烷基的取代基效应常数. 由 R(X)S 可分离出烷基

的诱导效应和极化效应, 结果表明简单烷基的极化

效应比诱导效应大. 用式(32)的方法需要事先获得有

机化合物第一电离能值, 因而限制了基团极化效应

的提取范围.  

4.4  极化效应参数的应用 

由于极化效应对正、负电荷均可以起到稳定作

用, 因而它对化合物性能有着重要的影响, 在解释

有机物性能变化时不可替代. 当分子处于外电场作

用下或者分子内电荷分布明显不均匀的情况下, 往

往需要借助极化效应参数才能得到良好的分子结构-

性能相关结果. 下面是极化效应参数应用的一些重

要例子.  

4.4.1  有机化合物的气相酸碱性 

有机化合物在气相离去质子或接受质子属于分

子的固有酸碱性, 其过程如式(33)和式(34)所示, 它

不受溶剂效应的影响.  

气相酸性:  

 RXH RX H  气相  (33) 

气相碱性:  

 RX H RXH  气相  (34) 

人们在实验中观察到一个有趣的现象, 对于醇

ROH, 无论是气相酸性还是气相碱性, 都有同样的强

弱顺序: t-BuOH > i-PrOH > EtOH > MeOH. 这种现

象用电负性效应无法作出合理解释(该体系内不存在

共轭效应), 因为电负性效应对酸性和碱性的影响正

好相反, 只能借助极化效应才能作出合理的解释. 曹

晨忠[8, 82, 83]认为 RX 的气相碱性主要取决于两个重要

因素: X原子上的部分电荷(始态效应)和RXH+的稳定

性(终态效应). 前者可以由电负性均衡原理计算, X

上负电荷多利于 RX 接受质子, 增大碱性; 后者用烷

基 R 的极化效应参数表示, R 的极化效应大利于

RXH+的稳定, 增大 RX 的碱性. 而 RXH 的气相酸性

同样取决于始态效应和终态效应两个重要因素, 只

是具体作用有差异: X 上负电荷多不利于 RXH 离去

质子, 使酸性减小; R 的极化效应大, 利于 RX的稳

定, 利于 RXH 离去质子而增加酸性. 由于气相条件

下极化效应的作用大于电负性效应[81], 所以表观上

就得到醇 ROH 的气相酸性和气相碱性具有相同的大

小顺序.  

例如, 对于脂肪胺、醇和醚等化合物的气相碱性, 

曹晨忠[82, 83]提出如下几个关联方程.  

对于 ROH 和 ROR′:  

PA (kJ mol1) = 379.392  827.096qO + 82.512∑PEI 
(35) 

式中 r = 0.9962, s = 2.787, n = 18. 对于脂肪胺:  

PA (kJ mol1) = 718.499  205.506qN + 59.832∑PEI 
(36)  

式中 r = 0.9942, s = 2.902, n = 35. 将脂肪胺、醇和醚放

在一起, 得到通用方程(37), 这克服了以往只能对单
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个官能团系列化合物气相碱性进行定量相关的不足.  
1

X

3
X

PA (kJ mol ) 2383.5547 1060.3351

 59.4247 PEI 117.0142 (sp )

q

E

  

   (37)
  

式中 r = 0.9978, s = 4.398, n = 64. 对于含羟基化合

物的气相酸性, 如式(38)所示, Taft[84]用式(39)进行关

联得到很好的结果:  

XOH→XO+H+(气相)  Gacid(XOH) (kJ mol1) (38)  

Gacid(XOH) = 384.5 + 23.4
  73.4F

  72.8R  (39) 

式中 r2 = 0.999, s = 0.8, n = 25. 式(39)中, F 和R 分

别为基团 X 的极化效应参数、场效应参数和共轭效应

参数.  

4.4.2  烷烃、单取代烷烃和多卤代烷烃的电离能 

有机物分子失去一个电子生成分子正离子所需

要的能量就是电离能, 得到一个电子形成分子负离

子所需要的能量称为亲和能. 无论分子正离子或分

子负离子, 其稳定性都受到分子极化效应的影响, 而

且分子极化效应大的既利于分子的电离, 也利于分

子的电子亲和.  

对于单取代烷烃 RX(X = 卤素, OH, NH2, SH, 

CHO, CN, COOH 等)的电离能 IP (eV)[75]可表示如下:  

 R X R X e      (40) 

RX 的电离能可由 X 带的电荷 qX 和烷基的 PEI 进行

定量相关, 例如:   

RI 系列: IP = 11.994 + 12.788qI  0.9438PEI (41) 

式中 r = 0.9988, s 0.0085, n = 9.  

RCHO 系列: 

 IP = 15.387 + 14.125qO  0.9698PEI (42) 

式中 r = 0.9985, s = 0.013, n 7. 如果将胺、醇、醚、

硫醇和硫醚等多种化合物放在一个方程内进行关联, 

则需考虑分子中N, O, S原子各自的电负性 0
X

[85], 即 
0
X XIP 4.4851 3.0727 7.1702 1.3949 PEIX q      (43) 

式中 r = 0.9904, s = 0.1303, n = 32. 更进一步, 单取

代烷烃 RZ(Z 可以是一个原子也可以是一个基团)的

第一电离能 IP(RZ) (eV)可以用一个通式进行计算[86].  

IP(RZ) (eV) = IP(MeZ) + 1.4544Xeq  1.6435∑PEI(Ri) 
(44)  

这里 IP(MeZ)是取代甲烷 MeZ 的电离能, Xeq 是 RZ 和

MeZ 的分子电负性之差, ∑PEI(Ri)是烷基 R 与甲基

Me 的极化效应指数之差. 用式(44)对一些单取代烷

烃电离能进行计算的结果 , 其平均绝对误差只有

0.065 eV.  
对于反应式(45)RX 的电子亲和能 E 可表示为式

(46)[75].  

 R X e R X      (45) 
 PEIE a b   (46) 

烷烃分子的电离能与单取代烷烃的电离能不同, 

它很难确定电离发生在哪一个碳原子上, 这时需要

用分子的几何平均极化效应 GMPEI 来关联[87]; 烯烃

分子的电离首先发生在 C=C 键上(如图 8), 因而采用

C=C 双键上烷基极化效应的几何平均值 GMPEI进
行关联[87].  

对于烷烃:  

 IP (eV) = 19.497  6.9851GMPEI (47) 

式中 r = 0.9865, s = 0.119 eV, n = 21, F = 688.28.  

对于烯烃:  

 IP (eV) = 10.956  0.8667GMPEI (48)  

式中 r = 0.9666, s = 0.106 eV, n = 29, F = 383.55. 可见, 

烷烃和烯烃的电离能主要取决于分子的极化效应.  

多卤代烷分子中含有多个卤素原子, 难于确定

在哪个卤原子上首先发生电离. 武亚新[44]提出最弱

键束缚电子方法, 先找出电离能可能发生的原子(图

9), 然后计算分子的极化效应参数, 结合价电子均衡

分子电负性, 得到多卤代烷电离能的定量方程, 见本

文式(14).  

该方法简单, 有明确的物理意义, 即多卤代烷的

电离能主要受分子均衡电负性和分子极化效应的影

响. 并且该方法有良好的预测能力, 比量子化学方法

的 MOPAC AM1 和 DFT(B3LYP)方法简单有效.  

极化效应还可用于定量相关卤代甲烷的内层电

子 C1s 结合能 E1,C
[88],  

 
 

 

图 8  烯烃电离示意图 
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图 9  分子 CHBrClF 的电离示意图. (a) 第一电离能可能发

生在分子中每个卤原子上; (b) 第一电离能发生在最弱束缚

势能的卤原子上 

 

1

2
1,C

1

5
X
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X
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α
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α





 
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 
 

  

  






 
 



 

(49)

 

式中 r = 0.99985, s = 0.000462, F = 13854.46, n = 27. 

其中 EA 是原子的电子亲和能, EI 是原子的价电子平

均能量, 是原子极化度. 由式(49)计算得到的卤代

甲烷内层电子 C1s 结合能 E1,C 与实验测定值的绝对平

均误差只有 0.052 eV, 完全在实验误差范围内.  

4.4.3  生成焓与键能 

研究表明, 烷基的电离能与烷基的极化效应指

数有直接关系[89], 烷基极化效应大的电离能小, 反之

电离能大. 根据这一关系, 对于 Ri–Rj 的 Ci–Cj 键和

Ri–Hj 的 Ci–H 键, 利用极化效应指数分别构建化学键

的连接矩阵, 解出矩阵的特征根, 可以由得到的特征

根定量表示 Ci–Cj 键和 Ci–H 键的键能.  

对于 Ci–Cj 键的键连接矩阵键 CMij,m:   

 
PEI(R ) 1

CM
1 PEI(R )

i

ij,m
j

 
  
 

 (50) 

其特征根为 1CCX 和 2CCX , 指定 1CCX < 2CCX , 则 CiCj

键的键能 BDE(Ci–Cj)如下式所示.  

BDE(Ci–Cj) (kJ mol1) = 376.160  162.718 1CCX  

 0.100 ijS  (51) 

式中 r = 0.9988, s = 1.79, n = 7, F = 833.73. 其中 Sij = 

(ViVj)
2, 用于度量立体效应对 Ci–Cj 键 BDE 的影响. Vi 

和 Vj分别是 Ci和 Cj的顶点度, 即 Ci和 Cj所连接碳原

子的个数.  

对于 Ci–H 键的键连接矩阵 CMiH,m:  

 H,

PEI( ) 1
CM

1 0
i

i m

R 
  
 

 (52) 

矩阵 CMiH,m 的特征根是 1CHX 和 2CH ,X  指定 1CHX < 

2CH ,X  则 Ci–H 键的键能 BDE(Ci–H)由下式表示.  

BDE(Ci–H) (kJ mol1) = 244.560  311.043X1CH  (53) 

式中 r = 0.9806, s = 2.43, n = 8, F = 150.38. 式(51)和

(53)可以较好地预测烷烃中C–C和C–H键的键能, 甚

至可以区分同一烷烃分子中不同 C–C 和 C–H 键的细

微键能差别.  

从烷烃的原子化热 HA 与 C–C, C–H 键的关系, 

可以将键连接矩阵的特征根与 HA 联系起来:  

 
C C 2 1CC 3

4 C H 5 1CH

HA

 

i ijd N d X d S

d N d X





  

 
 


 
(54)

 

例如, 对 45 个烷烃的实验测定原子化热相关得到式

(55).  

HA (kJ mol1) = 410.338 C CN  + 47.946 1CCX  

 0.0729 ijS + 210.575 C HN   

 330.841 1CHX  (55)  

式中 r = 0.999999, s = 2.64, n = 45, F = 5106213. 烷烃

的气相生成焓同样可以用键连接矩阵的特征根定量

关联, 见式(56).  

HFG0 (kJ mol1) = 47.512 C CN  + 51.367 1CCX  

 0.0785 ijS  179.626 C HN   

 319.885 1CHX  (56)  

式中 r = 0.9980, s = 2.62, n = 46, F = 2032.55. 烷基极

化效应指数和键连接矩阵的特征根在单取代烷烃 RX

的生成焓估算中同样得到良好的应用. 注意到 RX 与

烷烃不同, 它含有极性基团 X, 因而要考虑三部分的

贡献: 烷基R的贡献H(R), 取代基X的贡献H(X), 以

及 R 与 X 相互作用的贡献(R)(X), 即 

 fH
o(RX) = H(R) + H(X) + (R)(X) (57) 

Cao和Gao等[90]结合烷烃生成焓的估算办法, 提

出以式(58)表示单取代烷烃的生成焓.  

fH
o(RX) = a 1CCX + b C CN  + c 1CHX  

+ d C HN  + e ijS + f(X) 

+ gPEI(R) × X + kX     (58) 

以 X = F, Cl, Br, I, OH, SH, NO2, CN, NH2, CHO 和
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COOH 等多种单取代烷烃 RX, 共 114 个化合物的液

相生成焓进行关联, 得到 

fH
o(RX,l) = 39.5001 1CCX + 33.5508 C CN   

– 0.0789 1CHX – 25.7087 C HN   

+ 0.1557 ijS + 0.9976H(X) 

– 27.6642 PEI(R) × X  

+ 31.5043X (59)  

式中 r = 0.9999, s = 2.87 kJ mol1, n = 114, F = 61576. 

最近, 武亚新[91]将单取代烷烃 RX 扩展到更大的范围

(X = OH, SH, NH2, Br, Cl, I, NO2, CN, CHO, COOH, 
CH3, CH=CH2, C≡CH, Ph, COCH3, COOCH3), 提出

更简洁的方程(60)来估算其生成焓.  

fH
o(RX) – h[X] = –20.5682NC + 0.9607IPI(X) 

× PEI(R) – 68.5445PEI(R) (60) 

式中 r = 0.9989, s = 3.51 kJ mol1, n = 220, F = 

149914.82. 其中 h[X]为取代基 X 对生成焓的贡献, 

IPI(X)为相互作用势指数, PEI(R)是支链烷基与直链

烷基的极化效应指数的差值.  

此外, 利用烷基极化效应指数作为参数进行单

取代烷烃的沸点、密度和折光率的定量相关都能得到

良好的结果[78, 92].  

极化效应在键能估算中的一个重要应用, 就是

单取代烷烃RX中的C–X键能的估算. 实验观察得到

一个非常有趣的现象: R–X(例如 R = Me, Et, i-Pr, t-Bu)

分子中 C–X 的键离解能(BDE)具有不同的变化趋势. 

例如烷烃 R–H 中的 C–H 键离解能为 Me–H > Et–H > 

i-Pr–H > t-Bu–H, 而醇 R–OH 中 C–O 的 BDE 次序为

Me–OH < Et–OH < i-Pr–OH < t-Bu–OH, 两者正好相

反. 为解释这些现象提出了不同的观点[93~98], 但均无

法对上述现象作出一致的合理解释. 曹晨忠[99, 100]引

入分子内极化效应, 使上述现象得到统一的解释. 曹

晨忠认为, R–X 的键离解能可归因于三个主要因素: 

C–X 固有键能, 1,3 成对排斥和分子内电荷-诱导偶极. 

其中分子内电荷-诱导偶极由烷基 R 的极化效应参数

和X基团上所带的部分电荷QX的乘积 R Me X[( ) ]Q 

表示, 并推导出方程(61)表示 R–X 键能变化.  

 
X C

C C X
X

R Me X

BDE(R X)

 BDE(Me X) ( )

r r
a b n

r

c d Q 

 


   

   
 

(61)

 

以方程(61)为模型, 对化合物 R–X(X = H, CN, F, Cl, 

Br, I, OH, NH2,和OMe)的C–X键能BDE(R–X)进行相

关得到方程(62).  

 

X C
C C X

X

R Me X

BDE(R X) 0.2560 0.6149

 0.9976BDE(Me X)

 64.3672( )

r r
n

r

Q 

 


   

 
 

 

(62)

 

式中 r = 0.9995, s = 0.61 (4.184 kJ mol1), n = 33, F = 

9534.91. 方程(62)较好地解释了 R–X 键 BDE 的不同

变化趋势, 并且具有良好的预测能力. 实验值与计算

值之间的标准偏差为 0.61 (4.184 kJ mol1), 落在实验

误差范围内.  

4.4.4  在某些反应速率中的应用 

烯烃的自由基加成或亲电加成反应的活性与键
的电离能有密切关系. 研究表明, 烯烃电子的电离

能可由 C=C 双键上烷基极化效应的几何平均值

GMPEI进行关联 [87]. 由此 , 曹晨忠 [101]推导出烯烃

与羟基自由基 HO 加成活性受 GMPEI控制:  

lg(kOH) = 12.1349  1.34349GMPEI 

+ 0.211971(GMPEI)2 (63)  
式中 r = 0.9742, s = 0.0548, n = 27, F = 223.8424. 对

于含环丙基的烯烃(图 10)与溴的加成速率
2Brlg ,k  可

由键两端碳原子所连基团极化效应指数 PEI(L)和

PEI(S)关联, 如式(64)所示.  

2Brlg k = 13.6141 + 5.7811PEI(L) + 0.5457PEI(S) (64) 

式中 r = 0.9991, s = 0.0971, n = 6, F = 820.94. 袁华[102]

提出, 影响 Y-取代苯基-X-取代苯甲酸酯(X-C6H4COO- 

C6H4-Y)的氨解反应速率 kN 的主要因素有: 取代基 X 

 

 

图 10  某些含环丙基烯烃的分子结构 
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的 Hammett 常数X, Y-C6H4OH 的 pKa 和取代基 X, Y

的 PEI. 用这几个参数对 lgkN建立多元线性回归模型, 

得到了良好的相关结果.  

lgkN
 = 9.4991 + 0.9277X

  1.1826pKa
  11.2093PEI (65) 

式中 r = 0.9966, s = 0.15, n = 18, F = 675.44. 分析表

明, Y-C6H4OH 的 pKa对 lgkN的影响最大, 而取代基 X

的 Hammett 常数X 影响最小, 取代基 X, Y 的 PEI 的

影响是X 的 6 倍. 该研究可为有机合成和生化反应

中酯的氨解反应速率的预测和控制提供有价值的理

论参考.  

对于醛酮类化合物的“C=O”双键与亲核试剂发

生加成反应的速率, 通常认为与羰基 C 原子上所带

的电荷有关. 袁华等[103]采用羰基碳上所连基团的极

化效应参数和氧的极化效应参数为主对角元, 构建

键连接矩阵. 解出其矩阵的特征根, 利用拓扑量子方

法计算出 C=O 基团 C 原子上的部分电荷 QC, 关联

NaHSO3 对 R1R2C=O 亲核反应速率 kC=O, 得到 

 kC=O = 747.2749  405.2060QC (66) 

式中 r = 0.9954, s = 2.7, n = 4, F = 214. 从上述例子

可以看出, 在化学反应中涉及到反应中间体稳定性

与基团极化效应相关的情况下, 极化效应可用于解

释和估算反应速率的变化规律.  

4.4.5  水溶解性和色谱保留值 

有机分子处于水溶液中会受到水分子电场的作

用, 在色谱柱中流动会受到柱填充物分子电场的作

用. 处于环境分子电场作用下的有机分子产生极化

效应, 从而影响有机物的水溶解性和色谱保留值.  

如果将单官能团化合物 RX 放入水中, 就会发生

如图 11 所示的作用[104].  

文献[104]用憎水指数 HBI 来度量烷基的憎水能

力,  

 

 

图 11  RX 分子与水分子作用示意图 

 HBI = N(PEI 直 N/PEI 支 N) (67) 

其中 N 表示烷基的碳原子数目, PEI 直 N 表示直链烷基

的极化效应指数, PEI 支 N为支链烷基的极化效应指数. 

例如, 各种脂肪醇 ROH 的水溶解度 S (mol dm3)与其

分子中烷基 HBI 的关系为:  

 –lgS = –2.4142 + 0.5983HBI (68) 

式中 r = 0.9960, s = 0.08932, n = 39. 对于 ROH, 

R1OR2, R1COOR2, R1COR2 等各类有机物在正辛醇/水

中的分配系数(lgP)与所连烷基的 HBI 均可表示为如

下关系:  

 lgP = a + b∑HBI (69) 

将烷烃和醇两类不同官能团的有机化合物的水

溶解度lgS(或在正辛醇/水中的分配系数 lgP)用一个

方程关联起来[76]:  

lgS = 0.2116 + 0.16135SBL  1.535(MPEI) – 3.079DOH 

(70) 

式中 r = 0.994, s = 0.167, n = 60. 

lgP = 0.0681 + 0.1335SBL  1.241(MPEI)  1.401DOH 

(71) 

式中 r = 0.992, s = 0.124, n = 54. 其中 SBL 为分子中

化学键键长总和, MPEI为支链分子与直链分子的分

子极化效应指数之差, DOH 是羟基的指示变量, 分子

中有一个羟基时取值为 1, 烷烃中没有羟基则取值为

0. 该方法还可以扩展到多环芳烃[105, 106]、卤代烷[107]

等水溶性的估算.  

单取代烷烃 RX (X = OH, NH2, SH, Cl, Br, I)的气

相色谱保留时间, 也受到烷基 R 的极化效应的影响, 

文献[108]测定了一系列 RX 化合物的气相色谱保留

时间 Rtexp., 并采用了烷基 PEI 作为参数之一, 得到定

量相关方程(72).  

lnRtexp = 0.901570EVM  2.639060PEI 

+ 3.074454w + 4.921195NH 

 1.706380    (72)  

式中 r = 0.9948, s = 0.0991, n = 37, F = 775.1337.  

刘凤萍等[109~113]还用 PEI构造不同的分子结构参

数, 广泛关联有机物的气相色谱保留值和响应因子, 

都得到良好的结果.  

应该指出, 虽然 PEI在烃类和单取代烷烃性能相

关中得到广泛应用, 然而在更复杂的体系及多官能

团化合物的性能相关还报导不多, 值得进一步深入

研究.  
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5  激发态取代基参数 ex
CC  

芳环上取代基电子效应的定量最早由 Hammett[3]

提出, 即 Hammett 电子效应常数p, m 等, 并得到广

泛应用[9, 114]. 该参数在分子处于基态和极性状态下

应用情况良好, 但在自由基化学和分子处于激发态

的状况下使用不太成功. 20世纪80年代前后, 人们注

意到 , 自由基中间体的稳定性和反应活性采用

Hammett 常数关联不太适合, 常常得不到预期结果. 

因而, 认为存在一种新的稳定性因素, 它独立于基态

下的极性参数, 称之为自旋离域效应[15, 115~120]. 在自

旋离域效应的研究领域, 蒋锡夔等[15]作出了重要贡

献, 他们把基团的极性效应和自旋离域效应有效分

离开来, 确定了一系列取代基的自旋离域效应常数

JJ ,   并用于取代苯乙烯的二聚反应和有机化合物紫

外吸收光谱的定量相关.  

进一步深入分析有机化合物在基态、自由基状态

和激发态分子轨道的电子分布, 就会发现它们之间

是有区别的. 基态下分子的前线轨道中电子均成对, 

自由基中存在单电子, 激发态下有两个单电子(见图

12). 因而三种状态下, 取代基所起的作用应有差别. 

于是, 曹晨忠 [121]提出激发态取代基常数 ex
CC ,  用以

区别基态和自由基状态下的取代基常数.  

由此可见, 芳环上取代基效应的定量大体上分

为三种类型: ① 基态的取代基常数, ② 自由基取代

基常数, ③ 激发态取代基常数. 第①类常数的典型

代表有 Hammett 常数p, m 等, 第②类常数的典型代

表有蒋锡夔的自旋离域效应常数 JJ ,   关于这两类常

数的提取及应用已经有很好的综述[9, 15, 114, 115], 这里

重点介绍激发态取代基常数.  

5.1  激发态取代基常数的提取 

Cao[121]认为, 分子紫外吸收光谱能量可以衡量

取代基对激发态的稳定能力, 因而采用苯(PhH)和取

代苯(PhY)K-带紫外吸收光谱能量(单位: eV, 1 cm1 = 

1.23981 × 104 eV)的差值, 来表示取代基 Y 对激发态

所起作用的大小, 称为激发态取代基常数, 以符号
ex
CC 表示. 即,  

 ex
CC = EUV(Y)  EUV(H) (73) 

其中 EUV(H)和 EUV(Y)分别为苯和取代苯的紫外吸

收最大吸收波长max(K-带)的能量. 例如, 苯和苯酚

(PhOH)的max 分别为 203.5 nm 和 210 nm[122], 即

6.09(eV)和 5.90(eV). 因而, 羟基的激发态取代基常

数值为:  

 ex
CC =5.90  6.09 = 0.19 (74) 

仅仅依赖单取代苯的紫外吸收能量计算基团的
ex
CC ,  得到的数据较少. 根据蒋锡夔[123]研究结果, 对

位取代苯乙烯这类化合物(Y-STs)紫外吸收能量受到

极性的影响很小, 基本上可以忽略. 由此, 以取代苯

乙烯(Y-ST)和苯乙烯(H-ST)紫外吸收光谱能量的差

值, 也可得到以苯乙烯作为参考点的另一标度下的

激发态取代基常数 ex
CC(Y-ST) .  

 ex
CC(Y-ST) = EUV(Y-ST)  EUV(H-ST) (75) 

 
 

 

图 12  分子在不同状态下的电子分布情况. (a) 基态(极性参数); (b) 自由基状态(自旋离域参数); (c) 激发态(激发态参数) 
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研究表明, ex
CC 和 ex

CC(Y-ST) 成比例关系. 例如, 以基团

OMe, Me, H, Cl, CN, F 和 COOMe 的 ex
CC 与它们的

ex
CC(Y-ST) 值进行关联, 得到:  

 ex
CC =2.26 ex

CC(Y-ST)  (76) 

式中 r = 0.9913, s = 0.0397, n = 7, F = 340.63. 将方程

(75)和(76)结合起来, 就可得到更多基团的 ex
CC 值.  

最近, Cao[124]又以 3,4′-二取代二苯乙烯衍生物为

模型化合物, 采取固定 3-位基团, 变换 4′-位基团的

办法合成系列化合物, 测定这些化合物紫外吸收光

谱能量. 然后采用文献[125]给出的 4,4′-二取代二苯

乙烯化合物的紫外吸收光谱能量的定量方程, 对这

些化合物紫外吸收光谱能量进行数据拟合, 寻找最

优方程来得到间位取代基的 ex
CC .  并将对位基团和间

位基团的激发态取代基常数分别用 ex
CC( )p 和 ex

CC( )m 进

行区分. 表 8 列出一些基团的 ex
CC( )p 和 ex

CC( )m 值.  

图 13 是对位取代基的 Hammett 常数p与激发态

取代基常数 ex
CC 的相互关系图. 从图可以看出, ex

CC

是独立于p 的一类新参数, 即取代基对分子激发态

所起的作用不同于对分子基态所起的作用.  

表 8  一些基团的 ex
CC( )p 和 ex

CC( )m 常数值 

No. Substituent ex
CC( )m a) ex

CC( )p b) No. Substituent ex
CC( )m a) ex

CC( )p b) 

1 NH2  0.88 20 Cl 0.02 0.22 
2 OH  0.19 21 Br 0.03 0.33 
3 SH  0.82 22 I  0.56 
4 CHO  1.09 23 CN 0.56 0.70 
5 NEt2  1.31 24 MeCO  1.13 
6 H 0.00 0.00 25 SiMe3  0.13 
7 NO2  1.17 26 t-Bu  0.17 
8 CH=CH2  1.13 27 MeSO2  0.43 
9 NHEt  1.06 28 MeSO  0.60 

10 CCH  1.05 29 Me 0.03 0.17 
11 SO2NH2  0.39 30 COOMe  0.69 
12 COOH  0.70 31 OCOMe  0.08 
13 CF=CF2  0.92 32 SMe  1.40 
14 C(Me)=CH2  0.98 33 CF3 0.09 0.12 
15 CH(OH)CH2COOPr  0.17 34 c-Propanyl  0.34 
16 CH(OH)CH2CCH  0.15 35 CONH2  0.61 
17 Et  0.13 36 Ph  0.86 
18 OMe 0.10 0.50 37 NMe2  1.81 
19 F 0.02 0.06 38 PhO 0.00 1.52 

a) 来自文献[124]; b) Et 的 ex
CC( )p 来自文献[126], PhO 的

ex
CC( )p 按文献[121]方法计算, 其它基团的

ex
CC( )p 来自文献[121] 

 

图 13  对位取代基的 ex
CC 对 Hammett 常数p作图 
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5.2  激发态取代基常数 ex
CC 的应用 

Cao[121]采用 ex
CC 参数对多种取代苯紫外吸收能

量的测定值[127]进行定量相关分析, 同时比较了多种

基态极性效应参数、自旋离域效应参数与取代苯紫外

吸收能量的相关性, 得到的结果以激发态取代基参

数 ex
CC 的相关性最好.  

5.2.1  对位二取代苯紫外吸收能量的相关 

Chen[128]对 1,4′-二取代苯 XPhY 紫外吸收能量

max (cm1)与 ex
CC 进行定量相关分析, 得到:  

max = 48828.75 + 7541.04 ex
CC  

+ 3209.85 ex
CC (XY)  (77)  

式中 r = 0.9805, s = 672.27, n = 80, F = 956.05. 
ex ex ex
CC CC CC(X) (Y);     ex ex ex

CC CC CC(XY)= (X) (Y),    

表示基团 X 和 Y 的相互作用项.  

Chen[128]还对比了基态极性效应常数 b ,m  ,   

,p  以及自旋离域效应常数 JJ  、 C
 等多种参数与

max 的相关性, 结果表明, 以激发态取代基常数 ex
CC

的相关性最好. 用 ex
CC 对 p-取代苯基化合物的荧光发

射光谱进行定量相关, 同样得到很好的结果[129].  

5.2.2  二苯乙烯类紫外吸收能量的相关 

二苯乙烯化合物, 共轭链比 1,4′-二取代苯更长, 

取代基对其紫外吸收能量的影响明显. Chen[126]合成

一系列分子骨架为 XPh(CH=CHPh)nY (n = 0, 1, 2)的

同系物, 并测定它们的紫外吸收能量max, 加上搜集

到的部分化合物的max 一并进行定量相关分析, 得到

该类化合物紫外吸收能量max 的通用关联方程:  

max = 8827.27 + 0.0686 max, parent
ex
CC   

– 0.0117 max, parent
ex
CC( 1) (XY)n    

+ 0.7246 max,parent  (78) 

式中 r = 0.9937, s = 506.22, n = 101, F = 2559.63. 

max,parent 为 X, Y 均为 H 原子的母体分子紫外吸收最大

波长的能量. 经实验证实, 方程(78)有良好的预测能力.  

Cao[124]合成了 61 种 3,4′-二取代二苯乙烯衍生物

(图 14), 并将含有对位和间位取代的二取代二苯乙烯

衍生物(p-XPhCH=CHPhY-p 和 m-XPhCH=CHPhY-p)

的紫外吸收能量定量相关, 得到方程(79). 图 15 是其

紫外吸收能量max 计算值对实验值作图.  

 

 

图 14  3,4′-二取代二苯乙烯衍生物的分子结构 

   
ex ex

max CC CC

ex ex
CC( ) CC( )

32465.48 2233.558( (X) (Y))

 1806.125 (X) (Y)

m / p p

m / p p

  

 

  

 
 

式中 r = 0.9864, s = 213.80, n = 86, F = 1498.14.  
 
 

 

图 15  3,4′-二取代二苯乙烯(∆)和 4,4′-二取代二苯乙烯(○)紫外吸收能量max计算值对实验值作图 

(79) 
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为检验方程(79)的预测能力, Cao[124]另外合成了

18 个 3,3′-二取代二苯乙烯衍生物, 并测定它们的紫

外吸收波长max. 然后用式(79)计算它们的紫外吸收

能量max, 再换算成波长max, 结果计算值与测定值的

绝对平均误差只有 0.86 nm, 落在实验误差范围以内.  

5.2.3  4,4′-二取代氮苄叉苯胺紫外吸收能量的相关 

就母体分子骨架而言, 4,4′-二取代氮苄叉苯胺

p-XPhCH=NPhY-p 与 4,4′-二取代二苯乙烯衍生物

p-XPhCH=CHPhY-p 非常相似, 但前者的两个苯环

以极性 C=N 键作为桥键连接而成, 这使得母体分子

骨架具有极性. 因而, 取代基 X 和 Y 对上述两类化

合物的性能影响存在差异 . Chen[130]合成一系列

p-XPhCH=NPhY-p 衍生物(图 16), 并测定它们的紫

外吸收能量.  

定量相关研究结果表明, 与二取代二苯乙烯衍

生物不同, 在 4,4′-二取代氮苄叉苯胺紫外吸收能量

的相关中必须同时考虑取代基效应的基态极性参数

和激发态参数两者的影响. 此外, 还观察到了基团X, 

Y 之间的交叉相互作用. 所得的关联方程为:  

max = 32119.79 – 718.51p(X) + 1197.18p(Y) 

– 1017.23p
2 + 1632.49 ex

CC  

– 229.53 ex 2
CC( )    (80)  

式中 r 0.9876, s = 358.46, n = 72, F 523.89. p
2 = 

[p(X)  p(Y)]2; ex 2 ex ex 2
CC CC CC( ) [ (X) (Y)] ,      称为 

 
 

 

图 16  4,4′-二取代氮苄叉苯胺的合成路线 

基团 X, Y 之间的交叉相互作用. Chen[130]还验证了式

(80)的预测能力.  

5.2.4  二苯乙烯类紫外吸收能量的溶剂效应 

方程 (80)表明 , 4,4′-二取代二苯乙烯衍生物

p-XPhCH=CHPhY-p 骨架的桥连键 CH=CH 改变成

CH=N 键形成 4,4′- 二取代氮苄叉苯胺化合物

p-XPhCH=NPhY-p 以后, 就必须考虑取代基效应的

基态极性参数和激发态参数两者对紫外吸收能量的

影响 . 然而 , 将 4,4′- 二取代二苯乙烯衍生物

p-XPhCH=CHPhY-p 置于不同性能的溶剂中测定其

紫外吸收能量时, 理论上应当考虑溶剂效应的影响. 

这时, 激发态取代基常数是否仍然有效, 曹晨忠[125, 131]

对该问题进行了深入研究. 他们合成 25 个反式 4,4′-

二取代二苯乙烯化合物(见图 17), 测定了这些化合物

在环己烷、乙醚、三氯甲烷、乙腈和醇等 10 多种溶

剂中紫外吸收光谱的最大波长, 共得到 242 个实验数

据. 得到不同溶剂中的定量相关方程见表 9.  

考虑溶剂效应, 将各种溶剂中测定的紫外吸收

能量归并成一个数据集, 得到统一的定量相关方程

为:  
ex

max CC

XY

32440.19 2027.815

 1358.551 56.4827 lg P

 



 

 
       

(81)
 

式中 r = 0.9920, s = 128.61, n = 242, F = 4917.70. 

XY 是基团X, Y的Hammett常数之乘积[16], 即 XY   

(X) (Y) ;P P   P 为溶剂在水/正辛醇中的分配系数, 用

于度量溶剂效应.  
 
 

 

图 17  反式 4,4′-二取代二苯乙烯化合物的合成路线 
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表 9  4,4′-二取代二苯乙烯在各种溶剂中的 max 对参数 ex
CC 和 XY 相关结果[125, 131] 

溶剂 a) 
ex

max CC XYa b c        
r s F n 

a′ b′ c′ 

C6H12 32284.33 1917.317 1414.417 0.9973 92.20 2050.57 25 

Et2O 32434.96 1987.815 1292.186 0.9960 116.19 1374.67 25 

CHCl3 32137.20 2068.629 1461.726 0.9973 99.77 2035.87 25 

CH3CN 32504.47 2136.914 1578.166 0.9945 147.45 995.99 25 

C2H5OH 32397.20 2001.540 1354.227 0.9965 109.46 1581.48 25 

a) 共用 14 种醇, 表 9 中仅以乙醇为代表进行回归分析 

从研究结果来看, 激发态取代基常数 ex
CC 确实表

达了分子处于激发态状态下取代基所起的作用, 能

较好地定量关联有机化合物的紫外吸收能量. 目前, 

该常数还没有极性参数那么丰富, 尤其间位取代基

的激发态取代基常数还很缺乏, 影响到该参数的进

一步应用. 另外, 在更广泛的领域使用激发态取代基

常数是否也有效, 比如在光化学反应中对反应速率

常数的关联情况, 都有待深入研究.  

6  立体屏蔽效应 

有机化学中, 通常将立体效应归类为三种张力[20]: 

Prelg 张力、Baeyer 张力和 Pitzer 张力. Prelg 张力是由

大体积的原子或基团拥挤在一起而产生的相互排斥

力; Baeyer 张力是由键角变形产生的张力; Pitzer 张力

是由键旋转产生的扭转形变. 为定量上述立体效应, 

提出了不同的参数方法, 曹晨忠[8]对这些方法作了比

较全面的介绍.  

进一步研究发现, 立体效应还存在第四种情况: 

分子的反应中心附近存在基团时, 这些基团会对试

剂进攻反应中心产生屏蔽作用, 结果使反应中心与

试剂的接触概率减小, 称之为立体屏蔽效应[22~25].  

6.1  立体屏蔽效应的表示方法 

以羰基化合物为例, 羰基可以进行亲核加成反

应, 亲核试剂进攻可以在羰基的上方, 也可以在羰基

的下方. 当羰基连接的基团使得其上下方的立体位

阻存在差异时, 试剂进攻上下两方的概率就不相等, 

结果反应产物呈现立体选择性.  

1993 年 Lagerstedt[25]对环状酮类化合物等进行亲

核加成反应建立定量模型, 来预测该反应的立体选择

性. 假定亲核试剂 R 进攻羰基的情况如图 18 所示.  

 

图 18  亲核试剂进攻羰基的角度 

亲核试剂的进攻可以从上下两面进攻, 屏蔽效

应大的一面, 在试剂进攻时受到的阻碍大一些, 试剂

进攻的概率小一些. Lagerstedt[25]以方程(82)表示试剂

从第 i 面进攻时的总能力:  

         2 ( )j
i j j

j

I d r r    (82) 

式中 j 为原子序号, rj 和 r 试剂分别是 j 原子和试剂的

范德华半径, dj 则为原子 j 到 i 面上亲核试剂的距离. 

羰基的两个面被亲核试剂进攻的选择性由方程(83)

衡量.  

 1 2exp( )i iC k k I   (83) 

Ci 可以称为选择性指数, k1, k2 为参数, 与具体的

试剂有关. 将亲核试剂与羰基上各原子的角度引起

的选择性差异考虑进去, 最后以主要产物与最小产

物的比率来计算亲核加成的立体选择性. Lagerstedt[25]

用该方法对 234种环酮与 8种亲核试剂的加成反应进

行预测, 与实验测定结果基本一致.  

更普遍的情况, 反应中心被试剂进攻不仅仅局

限于一个平面的上下方, 因而基团的立体屏蔽效应

也应是全方位的. Cherkasov 等[23, 24]认为, 基团的立

体屏蔽效应反映了反应中心被基团中原子所屏蔽掉

的特定表面积, 他提出用式(84)描述指定基团的立体

效应.   

 
2

S 2
1

30 lg 1
4

n
Ai

i i

R
R

r

 
   

 
  (84) 

这里的 n 是基团所含的原子总数, RA 是原子半径, ri

是基团的第 i 个原子到反应中心的直接距离. 根据数

试剂 
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学原理, 当 x值小时, 则 lg(1x)接近 x. 由于大多数基

团的 2 2
A( / 4 )

i iR r 值很小, 因而 Cherkasov 等[24]建议

将式(84)转化为式(85), 即用 SR表示 RS 的作用.  

 
2

S 2
1

n
i

i i

R
R

r

    (85) 

Cao[22, 78]认为: 原子可被看成球体, 并且原子之

间的化学键(键)可以自由旋转. 原子的体积越大则

屏蔽掉反应中心 RC 的特定体积也越大, 由此产生的

立体效应越大. 因而由原子的相对体积 VRC 比用其表

面积来表达基团对反应中心的屏蔽效应更合理. 即,   

 
34

3
RC 34

1 3

n
i

i i

R
V

l




  (86) 

式中, n 是基团的原子数目, Ri 为 i 原子共价半径, li

是基团的第 i 个原子到反应中心 RC 的键长之和. 很

明显, 式(86)可以简化为下式.  

 
3

RC 3
1

n
i

i i

R
V

l

   (87)   

为便于计算, Cao[22, 78]采用碳原子共价半径 RC(0.772 × 

10–8 cm)和 C–C 键长 rC–C(0.772 × 2 × 108 cm)作为参

考基准, 推导出烷基(忽略氢原子)的 VRC 为:  

 RC t 3
1

1n

i i

V k
L

   (88) 

这里的 Li是基团的第 i个原子到反应中心的拓扑距离

(长度)——连续的化学键的数目. 式(88)表明, 烷基立

体屏蔽效应的大小取决于 3

1

(1 )
n

i
i

L

 的大小, 它被称

为拓扑立体效应指数 TSEI (TSEI 为 topological steric 

effect index 的简写, TSEI = VRC/kt).   

 
3

1

1
TSEI

n

i iL

   (89) 

其中的 31 / iL 是第 Ni 个原子的增量, 用TSEI 表

示. 表 10 是一些直链烷基的拓扑立体效应指数 TSEI

和第 i 个碳原子的增量TSEI. 

从氯代烷的 SN2 反应的相对速率(图 19)可以看出, 

当烷基的第一个碳原子连接 3 个甲基时, 其反应速率

急剧下降[132], 这意味着图 19 中基团“第 2 层”的碳

原子从 2 个变成 3 个会引起立体效应的急剧增加. 

Cao[22]从立体几何的数学原理出发, 推导出 1 个碳原

子被后续 3 个碳原子链接时, 其TSEI 的增量不是 3

倍而是 6.5 倍, 因而, 在计算基团的 TSEI 时必须注意 

表 10  直链烷基 H–(CH2)n–的 TSEI 和第 i 个碳原子的增量TSEI[78] 

n TSEI TSEI n TSEI TSEI 

1 1.0000 1.0000 11 1.1983 0.0008 

2 1.1250 0.1250 12 1.1989 0.0006 

3 1.1620 0.0370 13 1.1993 0.0005 

4 1.1777 0.0156 14 1.1997 0.0004 

5 1.1857 0.0080 15 1.2000 0.0003 

6 1.1903 0.0046 16 1.2002 0.0002 

7 1.1932 0.0029 17 1.2004 0.0002 

8 1.1952 0.0020 18 1.2006 0.0002 

9 1.1965 0.0014 19 1.2007 0.0001 

10 1.1975 0.0010 20 1.2009 0.0001 

 
 

 

图 19  基团立体效应对 SN2 反应的影响(krel 是相对反应速率) 
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这一点.  

例如, 基团 Me, Et 和 i-Pr 的 TSEI 分别是 1.0000, 

1.1250 和 1.2500, 但 t-Bu 的 TSEI 不是 1.3750(即

1.0000 + 0.1250 × 3)而是 1.8125(即 1.0000 + 0.1250 × 

6.5).  
对于非碳原子, 则计算TSEI 需要采用原子的

相对共价半径和化学键的相对键长, 即 

 
 

3
,X C

,X 3

,X C C

( )
TSEI i

i

i

R R

l l 

   (90) 

式中的 li,X 是位于“第 i 层”的杂原子 X 到反应中心

的键长之和; lC–C 是 C–C 键长度. 那么, 含杂原子 X

基团的 TSEIX 用方程(91)计算:  

 
3

,rel
X ,X 3

1 1 ,rel

TSEI TSEI
n n

i
i

i i i

R

L 

     (91) 

其中 Ri,rel = Ri,X/RC, Li,rel = li,X/lC–C. 对于烷基 Ri,rel = 1, 

则 Li,rel 就是连续 C–C 键数目, 这时的式(91)便还原成

式(89).  

6.2  拓扑立体效应指数的应用 

拓扑立体效应指数 TSEI 表达了基团的立体屏蔽

效应, 可用于衡量试剂进攻反应中心的概率大小. 如

果在同一分子中所连接的两个基团距离比较近, 则

基团的 TSEI 值大小可以衡量基团之间靠近的程度.  

6.2.1  分子中的二面角 

取代联苯中两个苯环的二面角 图 20主要依赖

于取代基的位置和尺寸[22, 78]. 例如 2,2′-位上的取代

基体积较大, 则会迫使两个苯环形成较大的二面角.  

Cao[22]以 7 个取代联苯化合物的光电子能谱(PES)

实验方法测定的二面角[133]为模型, 对 TSEI 值(分别以

2, 2′位作反应中心计算)作相关分析, 得到:  

PES(deg) = 43.4843 + 11.1359TSEI1 + 23.3798TSEI2 

(92)  
式中 r = 0.9912, s = 2.43, n = 7, F = 112.5. TSEI1 和

TSEI2 分别为联苯分子中不同苯环上取代基的拓扑

立体效应指数.  

与分子力学计算的取代联苯中两个苯环的二面 

 

 

图 20  取代联苯中两个苯环的二面角示意图 

角MM+(deg)[133]相关, 得到:  

MM+ 0.8511 + 25.1112TESI1 + 18.7279TSEI2  (93)  

式中 r = 0.9845, s = 2.10, n = 78, F = 1182. 多取代苯

的二面角[134]与基团的 TSEI 相关:  

 21.1727 + 19.0189TSEI1 + 13.9526TSEI2 
+ 19.1977TSEI4 + 6.9503TSEI6 (94) 

式中 r = 0.9801, s = 3.41, n = 27, F = 134.2.  

此外, Cao[22]还用TSEI参数对羰基亲核加成反应

的立体选择性、卤代烷的 SN2 反应速率进行定量相关, 

结果良好. 同时, 与其它立体效应参数进行对比关联, 

表明 TSEI 有其独到之处.  

6.2.2  单烯烃和烷基苯的生成焓 

链状单烯烃的 C=C 双键连接的基团因顺式和反

式异构会产生立体效应的差异, 结果导致不同的稳

定性, 即具有不同的生成焓. Cao[135]提出以方程(95)

表示 C=C 键上基团的立体效应.  

 SZ/E = exp (TSEI1 × TSEI2) (95) 
其中 TSEI1 × TSEI2 表示与 C1=C2 键直接相连的处于

顺式构型的烷基 R1 和 R2 的拓扑立体效应指数(TSEI)

乘积的较大值, 当 R 为 H 时, 其 TSEI 值取 0. 结合其

它参数对单烯烃生成焓相关, 得到良好结果.  

对于液相单烯烃:  

fH
o(l) 218.336NC–C  36.2934∑X1CC 

+ 251.9295NC–H + 307.2846∑X1CH 
+ 0.1322∑Sij + 62.9468X1 

+ 3.0208X1× SZ/E) 

+ 390.826X1∑X1CC+∑X1CH) (96) 

式中 r = 0.9991, s = 2.36 kJ mol1, n = 53, F = 2963.42. 

对于气相单烯烃:  

fH
o(g) 178.387NC–C  62.7084∑X1CC 

+ 218.5834NC–H + 268.76736∑X1CH 

+ 0.1671∑Sij + 44.3141X1

+ 3.1653X1×SZ/E) 

+ 281.6269X1∑X1CC+∑X1CH) (97)  

式中 r = 0.9990, s = 2.26 kJ mol1, n = 48, F = 2445.41.  

文献[135]还讨论了用 Cherkasov[24]的立体屏蔽

参数 RS′值代替 TSEI 的关联情况, 结果表明 TSEI 比

RS′的相关性好.  

Gao[136]进一步将 SZ/E扩展到烷基苯, 估算它们的

原子化焓和液态生成焓, 结果良好. 例如, 烷基苯原

子化焓aH
o 相关方程:  
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aH
o = 531.63 NC–C + 5.0453∑X1CC 

+ 237.5888NC–H + 24.2703∑X1CH 

 1.259SZ/E + 67.9484∑X1   (98)  

式中 r = 1.0000, s = 2.80 kJ mol1, n = 48, F = 

13099799.  
将烷基苯和单烯烃的生成焓放在一个数据集 , 

建立统一的定量相关方程, 同样得到良好的结果, 见

方程(99)和图 22. 这表明, SZ/E 可以作为 C=C 键体系

中立体效应的通用参数.  

fH
o = 88.9571 – 10.4755NC–C – 17.6354∑X1CC 

+ 25.663NC-H + 61.0378∑X1CH 
+ 2.3258SZ/E – 32.7109∑X1  (99)  

式中 r = 0.9974, s = 3.74 kJ mol1, n = 82, F = 2380. 

此外, 在烷基苯沸点及气相色谱保留值的相关

中, SZ/E 参数也得到良好的应用[136].  

6.2.3  咪唑离子液体的酸性 

据认为取代咪唑离子液体(图 23)的酸性 pKa与环

上的取代基立体屏蔽效应有关. 袁华[137]采用双参数

方程进行关联, 得到良好结果.  
 

 

图 21  方程(98)计算得到的烷基苯分子的原子化焓对其实

验值作图 

 

图 22  方程(99)计算的烷基苯和烯烃分子的生成焓对其实

验值作图 

 

图 23  取代咪唑离子液体的酸性示意图 

 a C2-Hp 58.10 4.208 1.659TSEIK     (100) 

式中 r = 0.9700, s = 0.28, n = 12, F = 71.28. C2-H 是图

23 中化合物 1 的 C2-H 的 1H NMR 的化学位移. TSEI

是与取代基 R1~R4 有关的拓扑立体效应指数. 应该注

意到, 化合物 1 的 1,3-位取代基比 4,5-位取代基距离

C2-H 更近, 立体屏蔽效应也更显著. 为区分这一差

异, 文献[137]引入距离校正因子(1/Nb), 即 TSEI = 

∑[(1/Nb)TESI(Ri)]. 其中 Nb 是第 i 个取代基 Ri 离 C2

的化学键数目, 对于 1,3-位取代基 Nb = 1; 4,5-位取代

基 Nb = 2.   

化学位移C2-H 前面的系数为负, 说明 H 原子带

正电荷会增加C2-H的酸性(咪唑阳离子 1的 pKa减小); 

TSEI 前面的系数为正, 表示基团的立体屏蔽效应减

小 C2-H 的酸性(咪唑阳离子 1 的 pKa 增加). C2-H 的
1H NMR 化学位移C2-H 的贡献为 89.02%, TSEI 的贡

献为 5.07%. 这表明, 影响咪唑阳离子 C2-H 酸性的

主要因素是 H 原子所带的正电荷, 而取代基立体屏

蔽效应的贡献相对较小. 但后者却是一个不能忽略

的重要因素, 如果忽略这一因素, 则当取代基立体屏

蔽效应较大时, 估算咪唑阳离子 C2-H 的酸性 pKa 会

偏离实验值较大.  

利用实验测定 C2-H 的 1H NMR 化学位移, 结合

计算出来的基团 TSEI 参数, 采用式(100)可以估算化

合物 1 的酸性 pKa. 在建立方程(100)之后, 通过进一

步检索文献 , 得到 40 多种化合物 1 的C2-H 以及

pKa(实验值或计算值). 将C2-H 和相应的 TSEI 代入式

(100), 计算(或预测)得到的 pKa 值与文献报导的实验

值[138~141]相吻合, 也与文献报导的量子化学方法计算

值[142]非常接近.  

6.2.4  烷烃与羟基自由基的反应速率 

实验表明, 不同烷烃分子中的 C–H 键活性是不

相同的, 即使同一烷烃分子中的伯、仲、叔烷基的 
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C–H 键活性也是不相同的[143~145]. 例如, 相同温度下, 

2-甲基戊烷分子中不同 C–H 键与羟基反应的活性就

存在较大差异(图 24).  

对于方程(101)所示的羟基自由基与烷烃、环烷

烃进行一系列提氢反应的速率各不相同, Tully[143]采

用修正的阿伦尼乌斯公式(102)来计算这些反应的速

率常数 k.  

 2RH OH R H O    (101) 

 expm E
k AT

RT
   
 

 (102) 

A 为指数前因子, E 为活化能, T 为温度, m 为系数, R

为摩尔气体常数. 不同 C–H 键与 OH 反应的 A 与 E

不同, 其反应速率常数 k 不同, 温度 T 对速率常数 k

的影响也是十分显著的[146~149]. 若将式(102)取对数

则变为式(103).  

 ln ln ln
E

k A m T
RT

    (103) 

根据碰撞理论, 若在碳氢键附近有较大的原子

或基团, 这些原子或基团的空间效应就会影响该键

与其它分子相碰撞的机会, 从而降低其反应速率, 因

此反应速率常数还与构成 Ri–H 键的烷基 Ri的基团大

小有密切关系. Cao[150]用烷基的立体屏蔽效应指数

TSEI 估算指数前因子 A 对速率常数的影响, 即 A = d 

TSEI(d 为比例系数), 提出定量估算烷烃中不同 C–H

键活性的方程(方程式(104)):  

lnk = lnA + mlnT  E/RT = e + f lnTSEI + g lnT + h (PEI/T) 
(104) 

式中 PEI 为 Ri–H 键中烷基 Ri 的极化效应指数, e, f, g, 

h 为系数, 由回归分析确定.  

Cao[150]的研究表明, 烷烃的伯、仲和叔氢与羟基

自由基的反应速率 kP, kS 和 kT 分别用式(105)、(106)

和(107)表示.  

伯碳原子上 C–H 键的活性:  

lnkP = 56.1494 + 15.0314lnTSEI + 3.9374lnT 
+ 198.4031(PEI/T) (105) 

式中 r = 0.9655, s = 0.372, n = 31, F = 120.32. 

仲碳原子上 C–H 键的活性:   

lnkS = 41.3515 + 2.6185lnTSEI + 2.0162lnT 
+ 193.3299(PEI/T) (106) 

式中 r = 0.9885, s = 0.068, n = 21, F = 241.69.  

叔碳原子上 C–H 键的活性:  

lnkT = 43.7823 + 5.3974lnTSEI + 1.9924lnT 
+ 435.5219(PEI/T) (107) 

式中 r = 0.9866, s = 0.053, n = 9, F = 60.79.  

烷烃与羟基反应的总速率方程可由式(108)表示:  

 k(OH + alkane) = nPkP + nSkS + nTkT (108) 
这里 nP, nS 和 nT 分别是烷烃分子中伯、仲、叔碳上的

氢原子个数; kP, kS, kT 分别是抽走伯、仲、叔碳上氢

原子的反应速率常数. 用所得方程计算得到的简单

烷烃和环烷烃分别与 OH 反应的绝对速率常数 kcalc与

实验值基本一致, 见图 25.  

 

 

图 24  2-甲基戊烷与羟基反应的产率分布 

 

图 25  烷烃(a)、环烷烃(b)与羟基自由基反应的 kexp对 kcalc 作图 
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除预测烷烃、环烷烃与羟基自由基反应的绝对速

率常数之外, 还可以预测不同温度下的相对速率常

数 k. 图 26 是几个烷烃的相对速率常数 kexp 对 kcalc

作图. 从图 25和 26的结果, 可以认为用 TSEI估算指

数前因子 A 具有一定的合理性.  

 

 

图 26  几个烷烃的相对速率常数 kexp对 kcalcd作图 

应该指出, 在利用分子力学(MM)方法[20, 151, 152]

计算化合物内能时, 已经将传统的三种张力的影响

考虑进去, 然而如何在化学反应活性研究中将传统

的三种张力和立体屏蔽效应整体考虑, 使之构成一

个严密的立体效应体系, 目前尚缺乏研究. 另外, 如

何在一个反应体系中将四种立体效应各自所作的贡

献区分开来, 也有待深入研究.  

7  总结与展望 

从上述介绍可以看出, 取代基效应的定量研究

目前依然十分活跃, 20 世纪 80 年代以来不断推出新

方法和新的定量参数, 近期该领域研究最明显的特

征就是实验方法和理论方法相互结合、交错促进, 而

且更加注重从本质上对各种取代基效应进行理论阐

释并建立定量标度.  

综合考察取代基效应定量研究的历史和最新的进

展, 可以认为以下几个方面尤其值得关注和深入研究: 

(1) 表 1 虽然对取代基的电子效应和立体效应进行了

大致分类, 但到目前为止还不能断定这样分类已经完

备. 取代基是否存在新的效应, 如何表述和定量, 仍

然是推进该领域研究的基础工作. (2) 离子液体日益

受到重视和得到广泛应用, 离子液体溶剂体系在有机

化学合成与应用的潜力很大, 如何建立一套离子液体

溶剂体系的取代基效应参数体系并与水相体系进行比

较, 从理论上解释两个体系中取代基效应的相互关系, 

是很有意义的工作. (3) 利用电负性均衡原理计算基

团诱导效应已有比较成功的例子, 利用电负性均衡原

理计算共轭效应尚未见到报导, 值得探索. (4) 极化效

应参数在单取代烷烃的性能关联中能得到良好结果, 

但在多官能团分子体系中, 极化效应的作用规律及其

在结构-性能相关中的应用尚未开展研究, 这是一个颇

具挑战性的课题. (5) 试剂的亲电性和亲核性研究已

被广泛展开, 有学者认为试剂的亲电性是分子的固有

性质, 而亲核性是相对性质. 试剂真的不存在固有亲

核性吗? 如果存在, 如何选择合适的参考体系并标定, 

值得深入研究. (6) 激发态取代基参数提出时间短, 许

多基团的激发态取代基常数目前还没有获得, 下一步

除了获取更多取代基对位、间位常数外, 应特别注意

在光化学中的应用, 以及用理论方法进行激发态取代

基常数的计算, 加深对分子处于激发态状况下取代基

效应的理解. (7) 将传统的取代基立体效应和立体屏

蔽效应整合一个体系很有必要也很有价值, 不仅加深

对立体效应的系统认识, 还可为分子结构-性能/活性

相关提供更有效的立体效应参数.  
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Abstract: This paper summarizes significant progresses of quantifying organic substituent effects in recent 20 years. 
The main content including: (1) The principle of electronegativity equalization was widely accepted, and used to 
calculate the intramolecular charge distribution and inductive effect of groups. A valence electrons equilization 
method was proposed to compute the molecular electronegativity on the basis of geometric mean method, harmonic 
mean method, and weighted mean method. This new calculation method further extended the application of the 
principle of electronegativity equalization. (2) A scale method was established for experimentally determining the 
electrophilic and nucleophilic ability of reagents, in which benzhydryliumions and quinone methides were taken as 
the reference compounds, and the research field was extended to the gas phase conditions, organometallic reaction 
and radicals system. Moreover, the nucleophilicity parameters N and electrophilicity parameters E for a series of 
reagents were obtained. The definition and quantitative expression of electrophilicity index ω and nucleophilicity 
index ω  were proposed theoretically, and the correlation between the parameters from experimental determination 
and the indexes from theoretical calculation was also deeply investigated. (3) The polarizability effect parameter was 
initially calculated by empirical method and further developed by quantum chemistry method. Recently, the 
polarizability effect index of alkyl (PEI) and groups (PEIX) were proposed by statistical method, and got wide 
applications in explaining and estimating gas-phase acidity and basicity, ionization energy, enthalpy of formation, 
bond energy, reaction rate, water solubility and chromatographic retention for organic compounds. (4) The 

excited-state substituent constant ex
CC ,  which was obtained directly from the UV absorption energy data of 

substituted benzenes, is different from the polar constants in molecular ground state and the radical spin-      

delocalization effects constants in molecular radical state. The proposed constant ex
CC  correlated well with the UV 

absorption energy of many kinds of organic compounds, such as 1,4-disubstituted benzenes, substituted stilbenes, 
and disubstituted N-benzylidenebenzenamine. (5) The presence of the steric shielding effect distinguished three 
traditional steric effects. The stereoselectivity index Ci was proposed to quantify the stereoselectivity in addition 
reaction of carbonyl with nucleophilic reagent. The shielding parameter RS′ was defined to quantitatively express the 
specific surface of the reaction center screened by a group. Further, the topological steric effect index (TSEI) of a 
group based on the relative specific volume of reaction center screened by the atoms of substituents was proposed. 
These parameters have good applications in estimating the intramolecular dihedral angles, stereoselectivity of 
reaction, enthalpies of formation of alkene and alkylbenzene, acidity of substitutedimidazolium ionic liquid, and the 
reaction rate of alkane and hydroxyl free radical. In addition, some suggestions and prospects for further studies on 
quantifying the organic substituent effects were presented in this paper. 

Keywords: substituent effect, electronic effect, steric effect, molecular equalized electronegativity, electrophilicity 
index, nucleophilicity index, polarizability effect parameter, excited-state substituent constant, steric shielding effect 

 


