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单取代烷烃生成焓与键能之间的定量关系
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摘　 要:单取代烷烃生成焓的定量估算式与键能的定量估算式中存在相同的电子效

应参数ꎬ可推断出把电子效应参数作为桥梁ꎬ找出单取代烷烃生成焓与其键能之间的

定量关系ꎬ建立利用生成焓值来确定其键能的新方法.本文用 ７４ 个单取代烷烃的生

成焓 ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)结合 ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)、ＮＣ、ｈ[Ｘ]、ＰＥＩ(Ｒ)和 ΔＰＥＩ(Ｒ)对其键能 ＢＤＥ
(Ｘ─Ｒ)实验值进行回归分析ꎬ所得回归方程有良好的相关性ꎬ相关系数达 ０.９９９ ９ꎬ
实验值与计算值之间的平均绝对误差仅 ３.４７ ｋＪꎬ落在实验误差范围内.进而用留一法

对其稳定性和预测能力进行验证(ＲＣＶ ＝ ０.９９９ ９)ꎬ结果表明利用单取代烷烃生成焓建

立的键能估算模型是合理并且有效的.本文将看上去相差甚远的两种物理化学性能

(键能和生成焓)从理论上探索了它们之间的内在联系ꎬ为从同一分子结构基础上理

解不同性能之间的联系提供了新的视角和方法.
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ｂｕｉｌｄ ａ ｎｅｗ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｅｓｔｉｍａｔｉｎｇ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｓ ａ
ｂｒｉｄｇｅ. Ｔｈｅ Δｆ Ｈθ ( Ｒ—Ｘ)ꎬ ＮＣꎬ ＢＤＥ ( Ｘ￣Ｍｅ )ꎬ ｈ [ Ｘ]ꎬ ＰＥＩ ( Ｒ)ꎬ ΔＰＥＩ ( Ｒ) ｏｆ ７４
ｍｏｎｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｌｋａｎｅｓ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｓｔｉｍａｔｅ ｔｈｅ ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ｖａｌｕｅｓ.Ｔｈｅ
ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ ｈａｓ ａ ｇｏｏｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｓ ０.９９９ ９ꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ａｂｓｏ￣
ｌｕｔｅ ｅｒｒｏｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｉｓ ｏｎｌｙ ３.４７ ｋＪꎬｗｉｔｈｉｎ
ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ.Ｉｔｓ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｗａｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ ｌｅａｖｅ￣ｏｎｅ￣ｏｕｔ (ＬＯＯ) ｍｅｔｈｏｄ (ＲＣＶ ＝ ０.９９９ ９).Ｔｈｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｉｓ
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０　 引　 言

键能作为化合物最根本的物理参数ꎬ与很多重

要的热力学和动力学参数密切相关ꎬ且广泛应用于

理解和预测有机物的性能变化、反应活性和反应机

理等[１￣５] .有关键能的理论研究一直是化学家关注

的热点.然而ꎬ受到实验条件的限制ꎬ不可能对所有

化合物的键能一一进行实验测定.况且ꎬ在目前的

实验水平下ꎬ测量得到的键能值误差大多在 ４ ~
１３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ或更高[６] .这就导致了现行可利用的键

能实验数据相对缺少甚至有时并不可靠.众多化合

物的另一个重要能量参数生成焓的测量精度已经

达到化学精度(４.１８４ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ甚至更好.我们知道

键能反映了键连原子的局部化学环境ꎬ而生成焓同

样与分子中局部化学环境密切相关.因此ꎬ我们推

测生成焓与键能之间存在着尚未明确的定量关系.
那么ꎬ怎样才能找出这两者之间的定量关系ꎬ从而

利用化合物的生成焓值来间接确定其键能呢?
作者曾对各类非共轭有机化合物各种能量性质

进行系统研究[７]ꎬ发现生成焓、键能等能量性质都可

以通过定量这些化合物的电子效应来进行理论计算.
例如ꎬ描述取代基之间电子效应的相互作用势指数

ＩＰＩ(Ｘ)[８]能够用以估算单取代烷烃Ｒ—Ｘ(Ｒ 表示烷

基ꎬＸ 为取代基)的生成焓 ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)ꎬ得到

Δ ｆＨθ(Ｒ—Ｘ) － ｈ[Ｘ] ＝ － ２０.５６８ ２ＮＣ ＋
０.９６０ ７ＩＰＩ(Ｘ) × ＰＥＩ(Ｒ) － ６８.５４４ ５ΔＰＥＩ(Ｒ)

ｒ ＝ ０.９９８ ９ꎬｓ ＝ ３.５ (ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬｎ ＝ ２２０ꎬ
Ｆ ＝ １４９ ９１４.８ꎬｒｃｖ ＝ ０.９９９ ８ꎬｓｃｖ ＝ ３.４ (ｋＪ / ｍｏｌ)

(１)
式(１)中ꎬｈ[Ｘ]表示取代基 Ｘ 对 ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)的贡

献ꎬＮＣ是烷基Ｒ 中的碳原子个数ꎬＩＰＩ(Ｘ)为取代基Ｘ

的相互作用势指数ꎬＰＥＩ(Ｒ)是极化效应指数ꎬΔＰＥＩ
(Ｒ)表示相应 ＰＥＩ(Ｒ)的增量.由回归结果可见ꎬ式
(１)具有很好的相关性.实验值和计算值之间的平均

绝对误差仅为 ２.５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ落于实验误差范围之内.
作者发现用 ＩＰＩ(Ｘ)对单取代烷烃键能进行

回归ꎬ同样得到非常好的结果[７] .
ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ＝ １.０３４ １( ± ０.００９ １)ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ) －

１５.３９３４( ± ２.５５７６)ＩＰＩ(Ｘ) × ＰＥＩ(Ｒ) －
０.１６２９( ± ０.０１５５)ＰＥＩ(Ｒ)

ｒ ＝ ０.９９９９ꎬｓ ＝ ４.１ (ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬｎ ＝ ７５ꎬ
Ｆ ＝ １６９ ２９５.２ꎬｒｃｖ ＝ ０.９９６ ０ꎬｓｃｖ ＝ ４.３ (ｋＪ / ｍｏｌ)(２)

式(２)中ꎬＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)为取代甲烷 Ｘ─Ｍｅ 的键

能ꎬＰＥＩ(Ｒ)是极化效应指数.式(２)的相关系数 ｒ
达 ０.９９９ ９ꎬ实验值与计算值之间的平均绝对误差

仅为 ３. １ ｋＪ / ｍｏｌ.留一法交叉验证的结果 ( ｒｃｖ ＝
０.９９６ ０ꎬｓｃｖ ＝ ４.３ ｋＪ / ｍｏｌ)证明式(２)具有良好的

稳定性和预测能力.
由上述两个回归模型可知ꎬ单取代烷烃的生

成焓和键能都可以用其电子效应参数进行较为精

确的计算.也就是说ꎬ可以把电子效应参数作为桥

梁ꎬ找出单取代烷烃生成焓与其键能之间的定量

关系.作者拟对此理论问题进行系统研究ꎬ确定单

取代烷烃生成焓与键能之间的定量关系ꎬ建立利

用单取代烷烃生成焓值来确定其键能的新方法.

１　 模型的建立

武亚新[８] 曾构建描述取代基之间电子效应

的相互作用势指数 ＩＰＩ(Ｘ)ꎬ用它来定量描述单取

代烷烃 Ｒ—Ｘ 的生成焓 ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ):
Δ ｆＨθ(Ｒ—Ｘ) － ｈ[Ｘ] ＝ ａ１ＮＣ ＋

ｂ１ＩＰＩ(Ｘ) × ＰＥＩ(Ｒ) ＋ ｃ１ΔＰＥＩ(Ｒ) (３)

８０１
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式(３)中ꎬｈ[Ｘ]为取代基 Ｘ 对 ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)的贡

献ꎻＮＣ为烷基 Ｒ 的碳原子个数ꎻＩＰＩ(Ｘ)为取代基

Ｘ 的相互作用势指数ꎻＰＥＩ(Ｒ)是极化效应指数ꎻ
ΔＰＥＩ(Ｒ)表示相应 ＰＥＩ(Ｒ)的增量.

对于键能ꎬ曹晨忠[９] 指出 Ｒ—Ｘ 键能偏离固

有键能的值主要与“始态效应”和“终态效应”有
关.武亚新[７]用烷基极化效应指数 ＰＥＩ(Ｒ)与取代

基相互作用势指数 ＩＰＩ(Ｘ)的乘积 ＩＰＩ(Ｘ) ×ＰＥＩ
(Ｒ)来表示“终态效应”的影响ꎬ用取代甲烷的

Ｘ─Ｍｅ(Ｍｅ 表示甲基)键离解焓(ＢＤＥ(Ｘ─Ｍｅ))
来表示 Ｘ─Ｒ 的固有键能ꎬ得到了单取代烷烃

Ｒ—Ｘ 键能计算公式:
ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ＝ ａ２ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ) ＋ ｂ２ＩＰＩ(Ｘ) ×

ＰＥＩ(Ｒ) ＋ ｃ２ＰＥＩ(Ｒ) (４)
　 　 由式(３)移项ꎬ得

ＩＰＩ(Ｘ) × ＰＥＩ(Ｒ) ＝ １
ｂ１

[Δ ｆＨθ(Ｒ—Ｘ) －

ｈ[Ｘ] － ａ１ＮＣ － ｃ１ΔＰＥＩ(Ｒ)] (５)
　 　 由式(４) 移项ꎬ得

ＩＰＩ(Ｘ) × ＰＥＩ(Ｒ) ＝ １
ｂ２

[ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) －

ａ２ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ) － ｃ２ＰＥＩ(Ｒ)] (６)
　 　 由式(５)和式(６)ꎬ得

ｂ２[ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ) － ｈ[Ｘ] － ａ１ＮＣ － ｃ１ΔＰＥＩ(Ｒ)] ＝

ｂ１[ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) － ａ２ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ) － ｃ２ＰＥＩ(Ｒ)] (７)
整理式(７)ꎬ得

ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ＝
ｂ２

ｂ１
Δ ｆＨθ(Ｒ—Ｘ) －

ｂ２

ｂ１
ｈ[Ｘ] －

ａ１ｂ２

ｂ１
ＮＣ －

ｃ１ｂ２

ｂ１
ΔＰＥＩ(Ｒ)

＋ ａ２ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ) ＋ ｃ２ＰＥＩ(Ｒ) (８)
　 　 由式(８)可得新型的 ＢＤＥ(Ｒ－Ｘ)定量估算

模型:
ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ＝ ａ３Δ ｆＨθ(Ｒ—Ｘ) ＋ ｂ３ｈ[Ｘ] ＋

ｃ３ＮＣ ＋ ｄ３ΔＰＥＩ(Ｒ) ＋
ｅ３ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ) ＋ ｆ３ＰＥＩ(Ｒ) (９)

２　 参数计算

２.１　 ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)ꎬＮＣ和 ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)
式(９)中ꎬΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)表示烷烃 Ｒ—Ｘ 的生

成焓.ＮＣ为烷基 Ｒ 的碳原子个数.ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)为
取代甲烷 Ｘ─Ｍｅ 的键能.常见化合物的 ΔｆＨθ(Ｒ—
Ｘ)和 ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)值可通过数据手册获得[６ꎬ１０] .
２.２　 ｈ[Ｘ]

式(９)中ꎬｈ[Ｘ]为取代基 Ｘ 对取代烷烃生成

焓的贡献ꎬ如果忽略分子内的相互作用ꎬｈ[Ｘ]是
很容易由计算得到的[７] .表 １ 列出了部分常见取

代基的 ｈ[Ｘ]值.

表 １　 部分常见取代基的 ｈ[Ｘ]值
Ｔａｂｌｅ１　 Ｔｈｅ ｈ[Ｘ] ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

取代基 Ｘ —Ｂｒ —Ｃｌ —Ｉ —ＮＯ２ —ＯＨ

ｈ[Ｘ] ４１.４４４ ２ －１４.７０９ ６ ４２.４８７ ２ １２.０７８ ８ －１１８.７７４ ６

取代基 Ｘ ＮＨ２ ＳＨ ＣＮ ＣＨＯ ＣＯＯＨ

ｈ[Ｘ] ２５.８４７ ７ ２０.００５ １ ９４.１１８ ４ －１４４.４１９ ４ －４１２.０７８ ９

２.３　 ΔＰＥＩ(Ｒ)和 ＰＥＩ(Ｒ)
极化效应是取代基电子效应的一种ꎬ是基团

在电场作用下产生形变而使体系稳定的度量ꎬ一
个电荷探测点可以通过极化取代基而产生“电荷

－诱导偶极”的相互作用来使体系稳定.曹晨忠[１１]

通过统计的方法ꎬ根据分子极化度的加和方法ꎬ将
烷基 Ｒ 的极化度看做组成该烷基各基本单元极

化度之和.ΔＰＥＩ(Ｒ)表示支链烷基的 ＰＥＩ(Ｒ)与相

同碳原子数的直链烷基的 ＰＥＩ(Ｒ)之差.表 ２ 列出

了部分常见烷基的 ＰＥＩ(Ｒ)和 ΔＰＥＩ(Ｒ)值.

表 ２　 部分常见烷基的 ＰＥＩ(Ｒ)和 ΔＰＥＩ(Ｒ)值
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ＰＥＩ(Ｒ) ａｎｄ ΔＰＥＩ(Ｒ) ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ａｌｋｙｌｓ

序号 烷基 ＰＥＩ(Ｒ) ａ ΔＰＥＩ(Ｒ) ａ

１ ＣＨ３— １.０００ ０ ０.０００ ０
２ ＣＨ３ＣＨ２— １.１４０ ５ ０.０００ ０
３ ＣＨ３(ＣＨ２) ２— １.１８８ ７ ０.０００ ０
４ (ＣＨ３) ２ＣＨ— １.２８１ ０ ０.０９２ ３
５ ＣＨ３(ＣＨ２) ３— １.２１２ ２ ０.０００ ０
６ (ＣＨ３) ２ＣＨＣＨ２— １.３２９ ２ ０.１１７ ０
７ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)— １.２３６ ８ ０.０２４ ６
８ (ＣＨ３) ３Ｃ— １.４２１ ６ ０.２０９ ４
９ ＣＨ３(ＣＨ２) ４— １.２２６ ０ ０.０００ ０
１０ ＣＨ３(ＣＨ２) ５— １.２３５ ０ ０.０００ ０

　 　 ａ来源于文献[１１] .
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３　 结果与讨论

本文用 ７４ 个单取代烷烃的生成焓 ΔｆＨθ(Ｒ—
Ｘ)结合 ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)、ｈ[Ｘ]、ＰＥＩ(Ｒ)和 ΔＰＥＩ
(Ｒ)对其键能 ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ)实验值进行回归分析.
得到:

ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ＝ － ０.２０４ ０ Δ ｆＨθ(Ｒ—Ｘ) ＋
０.１９０７ｈ[Ｘ] － ４.７１２ ２ＮＣ ＋ ０.９９４ ３ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)

－ ５.７５１ １ ＰＥＩ(Ｒ) － １７.３００ ３ΔＰＥＩ(Ｒ)
(１０)

Ｒ ＝ ０.９９９ ９ꎬＳ ＝ ４.８８ꎬＦ ＝ ６ ４１２.３８ꎬｎ ＝ ７４
式(１０)的计算值与实验值相关性很好(见图 １).
从图 １ 可看出用建立的模型所预测的键能值与实

验值基本吻合.其相关系数 Ｒ 为 ０.９９９ ９ꎬ标准偏

差 Ｓ 为 ４.８８ ｋＪꎬ实验值和计算值之间的平均绝对

误差仅 ３.４７ ｋＪꎬ落于实验误差范围之内.另外ꎬＲｃｖ

和 Ｓｃｖ表示通过留一(ＬＯＯ)法得到的相关系数和

标准偏差ꎬ留一法交叉验证的结果(ＲＣＶ ＝ ０.９９９ ９、
ＳＣＶ ＝ ５.３２ 和 ＦＣＶ ＝ ３２３ ０９８.１５)证明式(１０)具有良

好的稳定性和预测能力.

表 ３　 单取代烷烃 ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ)、ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)、ｈ[Ｘ]、ＮＣ、ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)、ＰＥＩ(Ｒ)和 ΔＰＥＩ(Ｒ)值
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ)ꎬΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)ꎬｈ[Ｘ]ꎬＮＣꎬＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ)ꎬＰＥＩ(Ｒ)ꎬ

ａｎｄ ΔＰＥＩ(Ｒ) ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｍｏｎｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｌｋａｎｅｓ

序号 化合物 ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ａ
ｅｘｐ ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ｂ

ｃａｌｃ ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)ｃ ｈ[Ｘ] ＮＣ ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ) ａ ＰＥＩ(Ｒ) ΔＰＥＩ(Ｒ)

１ ＣＨ３—Ｂｒ ２９４.１０ ２９７.１０ －３５.４０ ４１.４４４ ２ １ ２９４.１０ １.０００ ０ ０.０００ ０
２ ＣＨ３—Ｃｌ ３５０.２０ ３５１.６５ －８１.９０ －１４.７０９ ６ １ ３５０.２０ １.０００ ０ ０.０００ ０
３ ＣＨ３—Ｉ ２３８.９０ ２３２.２５ １４.４０ ４２.４８７ ２ １ ２３８.９０ １.０００ ０ ０.０００ ０
４ ＣＨ３—ＮＯ２ ２６０.７０ ２６６.２２ －７４.３０ １２.０７８ ８ １ ２６０.７０ １.０００ ０ ０.０００ ０
５ ＣＨ３—ＣＮ ５２１.７０ ５１１.１３ ７４.００ ９４.１１８４ １ ５２１.７０ １.０００ ０ ０.０００ ０
６ ＣＨ３—ＮＨ２ ３５６.１０ ３５３.１４ －２２.５０ ２５.８４７ ７ １ ３５６.１０ １.０００ ０ ０.０００ ０
７ ＣＨ３—ＣＯＯＨ ３８４.９０ ３８１.８３ －４３２.２０ －４１２.０７９ ０ １ ３８４.９０ １.０００ ０ ０.０００ ０
８ ＣＨ３—ＣＨＯ ３５４.８０ ３４８.６９ －１６６.２０ －１４４.４１９ ０ １ ３５４.８０ １.０００ ０ ０.０００ ０
９ ＣＨ３—ＯＨ ３８４.９０ ３９０.６１ －２０１.００ －１１８.７７５ ０ １ ３８４.９０ １.０００ ０ ０.０００ ０
１０ ＣＨ３—ＳＨ ３１２.５０ ３０８.７５ －２２.９０ ２０.００５ １ １ ３１２.５０ １.０００ ０ ０.０００ ０
１１ ＣＨ３ＣＨ２—Ｂｒ ２９２.９０ ２９６.９８ －６１.９０ ４１.４４４ ２ ２ ２９４.１０ １.１４０５ ０.０００ ０
１２ ＣＨ３ＣＨ２—Ｃｌ ３５２.３０ ３５２.３０ －１１２.１０ －１４.７０９ ６ ２ ３５０.２０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
１３ ＣＨ３ＣＨ２—Ｉ ２３３.５０ ２３１.３２ －８.１０ ４２.４８７ ２ ２ ２３８.９０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
１４ ＣＨ３ＣＨ２—ＮＯ２ ２５４.４０ ２６６.４１ －１０２.３０ １２.０７８ ８ ２ ２６０.７０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
１５ ＣＨ３ＣＨ２—ＣＮ ５０６.７０ ５１０.１６ ５１.７０ ９４.１１８ ４ ２ ５２１.７０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
１６ ＣＨ３ＣＨ２—ＮＨ２ ３５２.３０ ３５２.７２ －４７.５０ ２５.８４７ ７ ２ ３５６.１０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
１７ ＣＨ３ＣＨ２—ＣＯＯＨ ３７９.９０ ３８１.１０ －４５５.７０ －４１２.０７９ ０ ２ ３８４.９０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
１８ ＣＨ３ＣＨ２—ＣＨＯ ３４６.００ ３４７.１２ －１８５.６０ －１４４.４１９ ０ ２ ３５４.８０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
１９ ＣＨ３ＣＨ２—ＯＨ ３９１.２０ ３９１.９８ －２３４.８０ －１１８.７７５ ０ ２ ３８４.９０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
２０ ＣＨ３ＣＨ２—ＳＨ ３０７.９０ ３０７.９７ －４６.１０ ２０.００５ １ ２ ３１２.５０ １.１４０ ５ ０.０００ ０
２１ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—Ｂｒ ２９８.３０ ２９７.１１ －８７.００ ４１.４４４ ２ ３ ２９４.１０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
２２ (ＣＨ３) ２ＣＨ—Ｂｒ ２９９.２０ ２９７.５２ －９９.４０ ４１.４４４ ２ ３ ２９４.１０ １.２８１ ０ ０.０９２ ３
２３ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—Ｃｌ ３５２.７０ ３５１.３５ －１３１.９０ －１４.７０９ ６ ３ ３５０.２０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
２４ (ＣＨ３) ２ＣＨ—Ｃｌ ３５４.００ ３５１.８７ －１４４.９０ －１４.７０９ ６ ３ ３５０.２０ １.２８１ ０ ０.０９２ ３
２５ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—Ｉ ２３６.８０ ２３０.８０ －３０.００ ４２.４８７ ２ ３ ２３８.９０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
２６ (ＣＨ３) ２ＣＨ—Ｉ ２３４.７０ ２３０.７７ －４０.３０ ４２.４８７ ２ ３ ２３８.９０ １.２８１ ０ ０.０９２ ３
２７ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—ＮＯ２ ２５６.５０ ２６５.８１ －１２３.８０ １２.０７８ ８ ３ ２６０.７０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
２８ (ＣＨ３) ２ＣＨ—ＮＯ２ ２５９.８０ ２６６.７８ －１３９.００ １２.０７８ ８ ３ ２６０.７０ １.２８１ ０ ０.０９２ ３
２９ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—ＣＮ ５０５.４０ ５０８.８７ ３３.６０ ９４.１１８ ４ ３ ５２１.７０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
３０ (ＣＨ３) ２ＣＨ—ＣＮ ５０３.８０ ５０８.８２ ２３.４０ ９４.１１８ ４ ３ ５２１.７０ １.２８１ ０ ０.０９２ ３
３１ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—ＮＨ２ ３５６.１０ ３５２.３４ －７０.１０ ２５.８４７ ７ ３ ３５６.１０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
３２ (ＣＨ３) ２ＣＨ—ＮＨ２ ３５７.７０ ３５２.９９ －８３.７０ ２５.８４７ ７ ３ ３５６.１０ １.２８１ ０ ０.０９２ ３
３３ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—ＣＯＯＨ ３８０.７０ ３８０.２４ －４７５.９０ －４１２.０７９ ０ ３ ３８４.９０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
３４ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—ＣＨＯ ３４６.００ ３４６.０５ －２０４.８０ －１４４.４１９ ０ ３ ３５４.８０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
３５ (ＣＨ３) ２ＣＨ—ＣＨＯ ３４５.２０ ３４６.１５ －２１５.７０ －１４４.４１９ ０ ３ ３５４.８０ １.２８１ ０ ０.０９２ ３
３６ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—ＯＨ ３９２.００ ３９１.１３ －２５５.１０ －１１８.７７５ ０ ３ ３８４.９０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
３７ (ＣＨ) ２ＣＨ—ＯＨ ３９７.９０ ３９２.５８ －２７２.６０ －１１８.７７５ ０ ３ ３８４.９０ １.２８１ ０ ０.０９２ ３
３８ ＣＨ３(ＣＨ２) ２—ＳＨ ３１０.５０ ３０７.４０ －６７.８０ ２０.００５ １ ３ ３１２.５０ １.１８８ ７ ０.０００ ０
３９ (ＣＨ３) ２ＣＨ—ＳＨ ３０７.１０ ３０６.９９ －７６.２０ ２０.００５１ ３ ３１２.５０ １.２８１０ ０.０９２ ３
４０ ＣＨ３(ＣＨ２) ３—Ｂｒ ２９６.６０ ２９６.３７ －１０７.１０ ４１.４４４２ ４ ２９４.１０ １.２１２２ ０.０００ ０
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续表

序号 化合物 ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ａ
ｅｘｐ ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ｂ

ｃａｌｃ ΔｆＨθ(Ｒ—Ｘ)ｃ ｈ[Ｘ] ＮＣ ＢＤＥ(Ｘ—Ｍｅ) ａ ＰＥＩ(Ｒ) ΔＰＥＩ(Ｒ)

４１ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)—Ｂｒ ３００.００ ２９６.３６ －１２０.３０ ４１.４４４ ２ ４ ２９４.１０ １.３２９ ２ ０.１１７ ０
４２ (ＣＨ３) ３Ｃ—Ｂｒ ２９６.６０ ２９６.７１ －１３２.４０ ４１.４４４ ２ ４ ２９４.１０ １.４２１ ５ ０.２０９ ３
４３ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—Ｃｌ ３５３.５０ ３５１.０９ －１５４.４０ －１４.７０９ ６ ４ ３５０.２０ １.２１２ ２ ０.０００ ０
４４ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)—Ｃｌ ３５０.２０ ３４９.７６ －１６１.１０ －１４.７０９ ６ ４ ３５０.２０ １.３２９ ２ ０.１１７ ０
４５ (ＣＨ３) ２ＣＨＣＨ２—Ｃｌ ３５０.６０ ３５１.５２ －１５９.３０ －１４.７０９ ６ ４ ３５０.２０ １.２３６ ８ ０.０２４ ６
４６ (ＣＨ３) ３Ｃ—Ｃｌ ３５１.９０ ３５１.９４ －１８２.２０ －１４.７０９ ６ ４ ３５０.２０ １.４２１ ５ ０.２０９ ３
４７ (ＣＨ３) ３Ｃ—Ｉ ２２７.２０ ２２９.７１ －７２.１０ ４２.４８７ ２ ４ ２３８.９０ １.４２１ ５ ０.２０９ ３
４８ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—ＮＯ２ ２５６.００ ２６５.０６ －１４３.９０ １２.０７８ ８ ４ ２６０.７０ １.２１２ ２ ０.０００ ０
４９ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)—ＮＯ２ ２６３.００ ２６６.４５ －１６３.９０ １２.０７８ ８ ４ ２６０.７０ １.３２９ ２ ０.１１７０
５０ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—ＣＮ ５０６.７０ ５０８.７３ １０.５０ ９４.１１８ ４ ４ ５２１.７０ １.２１２ ２ ０.０００ ０
５１ (ＣＨ３) ３Ｃ—ＣＮ ４９０.４０ ５０６.５２ －２.３０ ９４.１１８ ４ ４ ５２１.７０ １.４２１ ５ ０.２０９ ３
５２ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—ＮＨ２ ３５６.１０ ３５１.９４ －９１.９０ ２５.８４７ ７ ４ ３５６.１０ １.２１２ ２ ０.０００ ０
５３ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)—ＮＨ２ ３５９.００ ３５１.８３ －１０４.６０ ２５.８４７ ７ ４ ３５６.１０ １.３２９ ２ ０.１１７ ０
５４ (ＣＨ３) ２ＣＨＣＨ２—ＮＨ２ ３５４.８０ ３５２.７６ －９８.７０ ２５.８４７ ７ ４ ３５６.１０ １.２３６ ８ ０.０２４ ６
５５ (ＣＨ３) ３Ｃ—ＮＨ２ ３５５.６０ ３５３.０５ －１２１.００ ２５.８４７ ７ ４ ３５６.１０ １.４２１ ５ ０.２０９ ３
５６ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—ＣＯＯＨ ３７５.３０ ３７８.６５ －４９１.９０ －４１２.０７９ ０ ４ ３８４.９０ １.２１２ ２ ０.０００ ０
５７ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—ＣＨＯ ３４８.１０ ３４６.０２ －２２８.４０ －１４４.４１９ ０ ４ ３５４.８０ １.２１２ ２ ０.０００ ０
５８ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—ＯＨ ３８９.９０ ３９０.２７ －２７４.６０ －１１８.７７５ ０ ４ ３８４.９０ １.２１２ ２ ０.０００ ０
５９ (ＣＨ３) ２ＣＨＣＨ２—ＯＨ ３９４.１０ ３９１.５８ －２８３.８０ －１１８.７７５ ０ ４ ３８４.９０ １.２３６ ８ ０.０２４ ６
６０ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—ＳＨ ３０９.２０ ３０６.６８ －８８.００ ２０.００５ １ ４ ３１２.５０ １.２１２ ２ ０.０００ ０
６１ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)—ＳＨ ３０７.５０ ３０５.８０ －９６.９０ ２０.００５ １ ４ ３１２.５０ １.３２９ ２ ０.１１７ ０
６２ (ＣＨ３) ２ＣＨＣＨ２—ＳＨ ３１０.００ ３０８.０１ －９７.３０ ２０.００５ １ ４ ３１２.５０ １.２３６ ８ ０.０２４ ６
６３ (ＣＨ３) ３Ｃ—ＳＨ ３０１.２０ ３０６.２６ －１０９.６０ ２０.００５ １ ４ ３１２.５０ １.４２１ ５ ０.２０９ ３
６４ ＣＨ３(ＣＨ２) ４—Ｃｌ ３５０.６０ ３５０.４８ －１７４.９０ －１４.７０９ ６ ５ ３５０.２０ １.２２６ ０ ０.０００ ０
６５ ＣＨ３(ＣＨ２) ４—ＣＯＯＨ ３７１.５０ ３７７.９４ －５１１.９０ －４１２.０７９ ０ ５ ３８４.９０ １.２２６ ０ ０.０００ ０
６６ ＣＨ３(ＣＨ２) ４—ＯＨ ３８６.２０ ３８９.５５ －２９４.６０ －１１８.７７５ ０ ５ ３８４.９０ １.２２６ ０ ０.０００ ０
６７ (ＣＨ３ＣＨ２) ２ＣＨ—ＯＨ ３９９.２０ ３９０.２１ －３１４.９０ －１１８.７７５ ０ ５ ３８４.９０ １.３７７ ４ ０.１５１ ４
６８ ＣＨ３ＣＨ２Ｃ(ＣＨ３) ２—ＯＨ ３９５.８０ ３９１.０２ －３２９.３０ －１１８.７７５ ０ ５ ３８４.９０ １.４６９ ７ ０.２４３ ７
６９ ＣＨ３(ＣＨ２) ４—ＳＨ ３０７.５０ ３０６.３７ －１１０.００ ２０.００５ １ ５ ３１２.５０ １.２２６ ０ ０.０００ ０
７０ ＣＨ３ＣＨ２Ｃ(ＣＨ３) ２—ＳＨ ２９９.６０ ３０４.２５ －１２７.１０ ２０.００５ １ ５ ３１２.５０ １.４６９ ７ ０.２４３ ７
７１ ＣＨ３(ＣＨ２) ５—ＣＯＯＨ ３７５.３０ ３７８.１４ －５３６.２０ －４１２.０７９ ０ ６ ３８４.９０ １.２３５ ０ ０.０００ ０
７２ ＣＨ３(ＣＨ２) ５—ＯＨ ３８６.６０ ３８９.１４ －３１５.９０ －１１８.７７５ ０ ６ ３８４.９０ １.２３５ ０ ０.０００ ０
７３ ＣＨ３(ＣＨ２)３ＣＨ(ＣＨ３)—ＯＨ ４００.００ ３８９.７０ －３３３.５０ －１１８.７７５ ０ ６ ３８４.９０ １.３６６ ５ ０.１３１ ５
７４ ＣＨ３(ＣＨ２) ５—ＳＨ ３０６.３０ ３０５.６７ －１２９.９０ ２０.００５ １ ６ ３１２.５０ １.２３５ ０ ０.０００ ０

　 　 ｅｘｐ 表示实验值ꎻｃａｌｃ 表示计算值ꎻａ来源于文献[６]ꎻｂ由公式(１０)计算得出ꎻｃ来源于文献[１１] .

图 １　 ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ)ｃａｌｃ.( ｋＪ)对 ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ)ｅｘｐ.( ｋＪ)作图

Ｆｉｇ.１　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ｃａｌｃ.( ｋＪ) ｖｓ

ＢＤＥ(Ｘ─Ｒ) ｅｘｐ.( ｋＪ)

　 　 应该指出的是ꎬ迄今为止已经报道了多种化

合物键能的理论计算方法ꎬ如经验方法和量子化

学方法等[１２－１７] .与这些传统方法不同ꎬ本文旨在

借助化合物已知的生成焓来对这些化合物的键能

进行预测ꎬ建立一种基于同一分子结构基础上理

解不同性能之间的联系的新方法.

４　 结　 论

键能作为化合物最根本的物理参数ꎬ其实验

数据相对缺少甚至有时并不可靠.本文提出以电

子效应参数作为桥梁ꎬ找出单取代烷烃生成焓与

其键能之间的定量关系ꎬ建立利用单取代烷烃生

成焓值来确定其键能的新方法.用 ７４ 个单取代烷

烃的生成焓结合其他参数对其键能实验值进行回

归分析.所得键能计算值与实验值基本吻合.二者
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之间的平均绝对误差落于实验误差范围之内.进
而ꎬ留一法验证结果证明模型具有良好的稳定性

和预测能力.因此ꎬ本文用单取代烷烃生成焓预测

键能的方法是合理并且有效的.
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