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氯苯类化合物定量结构生物降解相关性 
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摘 要：采用Chem3D软件中的MOPAC—AM1法计算了5种氯苯类化合物的 l0种理化参数。对耗氧速率常数logK 进行r回 

归分析，得到如下最佳方程：logKb=0．017 4十0．000 002E ，logKb=0．013 5+0．000 002E 十0．001 44D／p十0．00017IP， 

1。g Kb-=0．020 8 0．004 71 log K ，10g Kh=0 683+0．000 016 Ee 0．004 18SAS十0．1661og K 。并分析了降解机理。 
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The Relativity of the Quantificational Structure of Chlorine 

Benzene Chemical Momopounds in Biodegradation 
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Abstract：This paper calculates 10 kinds of physical and chemical parameters of 5 chlorine benzene chemical com— 

pounds using MOPAC——AM1 model of CherrO,D software and gets a relationship by multiple regression between 

consuming oxygen speed constant log Kb and these parameters．Such equations are concluded：log Kb= 0．017 4 

+0．000 002 E ，log Kh=0．013 5+0．000 002E +0．001 44Dip+0．000 17IP，log Kb=0．020 8—0．004 71log 

K ，log Kb=0．683+0．000 016E 一0．004 18SAS+0．1661og K ．With these equations，degradation process 

is analyzed． 
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生物降解是苯类及其衍生物在环境中衰减的主 

要过程之一，研究此类化合物的生物降解规律对于 

指导工业废水处理及其生态风险评价具有重要意 

义【1 j。但其品种较多，完全进行实验研究相当困 

难，开展定量结构——生物降解相关性 QSBR研 

究，利用结构参数推测其生物降解性及其与环境行 

为有关的物理化学性质，既可节省实验经费与时间， 

又可对因缺乏条件而无法进行实验测定的化合物进 

行研究。 

化学物质的生物降解性由于受到化学物质结构 

及环境因素的双重影响，其生物降解速率常数很难 

比较和外推，由实验得到的速率常数运用到实际环 

境中就会有一点的偏差 ]。其原因可能是不同条件 

下的降解机理可能完全不同，尽管如此，许多研 
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究_7-9 试图从分子结构角度来研究化学物质的生物 

降解性。 

氯苯类化合物的物理化学性质稳定，不易分解。 

这类化合物具有强烈气味，对人体的皮肤、结膜和呼 

吸器官产生刺激，进入人体内有蓄积作用，抑制神经 

中枢，严重中毒时，会损害肝脏和肾脏。本文计算氯 

苯类化合物的lO种理化参数，并以文献报道的氯苯 

类化合物的生物降解参数 log K 为观测量 j，建立 

了相应的QSBR模型，以分子结构为基础，探讨了 

影响氯苯类化合物生物降解性的主要因素。 

1 数据来源 

量子生物学的研究认为，物质的电荷特性、三维 

空间构型、以及疏水特性是影响生物降解性能的3 

大主要结构因素，即 

K=f(EP，SP，HP) 

式中K为生物降解速率常数；EP为电性参数；SP 

为空间参数；HP为疏水参数。 

其中氯苯类化合物的耗氧速率常数lOg K 摘 
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自文献[6]，见表 l。氯苯类化合物的结构参数采用 

了Chem 3D中的各种计算方法得出，见表2。 

表 1 氯苯类化台物的耗氧速率常数 Kb 

表2 氯苯类化台物的结构参数 

2 模型建立与讨论 

用10g K 对各参数进行了相关性研究，得到了 

各回归因子相关性 尺 。描述了该参数与耗氧速率 

常数之间的相关性，见表 3。 

表 3 各参数与耗氧速率常数 log Kb的相关性 

由表3中可知，1og Kb分别与电子能量(E )、分 

子有效面积(SAS)、以及辛醇／水分配系数 10g 

的相关性较好，其相关系数分别达到0．775、0．82和 

0_80。因此结构对生物降解的影响主要来源于物空 

间位阻效应和分子疏水性效应。 

为了进一步研究耗氧速率常数 1og K 与参数间 

的定量关系，在Minitab中运用逐步回归程序，得到 

以下几个最优方程： 

log Kb=0．017 4+0．000 002E (1) 

S= 0．001 301 R — Sq= 77．5％ R — S 

(adj)=70．0％ 

log Kb：0．013 5+0．000002E +0．001 44Dip 

十0．000 17Ip (2) 

S=0．000 476 2 R —S。 99．0％ R — S。 

(adj)--96．0％ 

log Kb=0．020 8—0．004 71 log K (3) 

S=0．001 063 R — Sq=85．0％ R — S口 

(adj)=80。0％ 

log Kb=0．683+0．000016E 一0．004 18 SAS 

+0．1661og K (4) 
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5 0．001 264 R ～ S 92．9％ R — Sg 

(adj)=71．6％ 

其中 S为标准偏差，R为相关系数。从相关系 

数 中可以看出这表明4个回归方程的相关都显 

著。由模型式(1)、式(2)、式(3)、式(4)可见，首先进 

入模型的是参数电子能量 E ，能反映耗氧速率常数 

的77．5％(见方程(1))。然后在引入两个电性参数 

偶极 Dip和电离势 ，它们的进入明显优化了方 

程，这3个参数能代表 99．0％的耗氧速率常数(见 

方程(2))。综合考虑三类参数电子能量E 分子有 

效面积 SAS和分配系数(辛醇／水)log k ，使得模 

型的相关性有所降低为92．9％。为了全面地了解 

氯苯类化合物降解的机理，本文结合方程(1)、(2)、 

(3)对方程(4)进行研究和探讨。 

有机物的好氧降解是在一系列酶的作用下，通 

过进入电子呼吸链来进行的，它的开环裂解需要通 

过氧从苯环分子中获得电子来完成。由于氯原子电 

负性很大，氯原子的引入使苯环上电子云密度大大 

降低，氧化过程难度增加，取代氯原子越多，环上的 

电子云密度就越低，生物降解性能就越差；另一方 

面，氯原子的取代部位影响着环上的电子云密度。 

因此电子能量E 与耗氧速率常数成正相关。分子 

有效面积 SAS是空间参数，分子面积越大，化合物 

在生物体内的迁移阻力越大，与生物体内的酶分子 

键合的空间障碍也越大，生物降解速率也将随之减 

慢；相反分子面积越小，空问阻碍就越小，就越容易 

发生降解。因此分子有效面积 SAS与耗氧速率常 

数成负相关。辛醇／水分配系数 是宏观疏水性 

参数，可反映化合物分子脂溶性的大小。有报道_1 ， 
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化合物脂溶性与降解速率呈负相关，脂溶性大不利 

于降解的进行，这和微生物对水溶性大的化合物易 

于利用有关。从方程(3)中可以明确地看出这一点， 

但是在方程(4)却相反，可能是由于其它两个因子对 

分配系数的影响。 

用回归分析得出了较优方程(2)，同时对实测值 

log Kb和方程(2)的预测值作了散点图(图 1)。散 

点图表明：方程(2)的实测值与预测值的差别很小， 

基本上在一条直线上(R2=0．990)，拟合得非常好。 

预测值 

图 1 实测值与预测值的散点图 

3 结 语 

计算了所研究的5种氯苯类化合物的1O种理 

化参数，通过 QABR的研究发现：对于氯苯类化合 

物耗氧速率常数log Kb与电子能量 E 和分配系数 

(辛醇／水)IOg K 呈正相关，而与分子有效面积 

SAS成负相关。化合物的电子能量越强，越有利于 

在环境中的降解；化合物分子体积越大，越不利于与 

酶的键合作用。单一的分配系数(辛醇／水)log K 

与耗氧速率常数 log Kb呈负相关。 
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