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摘要：采用标准测试方法测定了 !"种化合物在自然江水（松花江）中的生化需氧量（+,-）随时间的
变化，得到了生物降解半衰期 )实验结果表明，!"种有机污染物在 #!" .基本上都达到了降解平衡，
降解半衰期在 #" / !0 . 之间 )采用量子化学 1,234$) "531# 法计算了分子最高占据轨道能
（!6,1,），结合酸解离常数 "#7 进行定量结构!生物降解性关系研究，得到如下模型：$# %! 8
99 &*0（ : ( &!0）; % &$!（ : " &(%）!6,1, ; " &(%（ : " &!$）"#7，’ 8 " &**"，( 8 ! &*% &应用所得模型对生物
降解性进行预测，大部分化合物拟合很好，残差较小 &所研究化合物的生物降解性主要与取代基的
电子效应有关 &
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随着工业技术的发展，从药物、石油化工、油脂、溶剂、农药及其他行业向水环境排放的有机毒物与日俱

增 )世界上化学品销售目前已达 0 / *万种，而且每年有 #""" / #$""种新化学品进入市场 )在这些化学品中，
除少数品种外，人们对进入环境中的绝大部分化学物质，特别是有毒有机化学物质在环境中的行为（光解、水

解、微生物降解、挥发、富集、吸附等）及其可能产生的潜在危害，迄今尚知之甚微 )因此，对典型有毒有机物环
境行为的研究是至关重要的 )
松花江中游位于吉林省中部，该流域是我国东北平原重要的商品粮基地之一 )由于工业的迅猛发展，松

花江每日承纳数百万吨的工业废水，尤其是吉林化工区的染料、石油炼制、造纸、制药等行业排放的有机废

水，使松花江有机污染较为突出 )目前已检出有机污染物 &""余种，而且不断有新的化学品排入江中 )其中胺
类、酚类等是江中的主要污染物［#］)
生物降解为有机化合物最重要的降解过程之一 )目前，国内外对生物降解的研究多集中在使用污水处理

厂的活性污泥或筛选的纯菌株作为接种体来降解高浓度的有机毒物，采用自然水体中的微生物作为接种体

的研究很少 )
定量构效关系（=>3?）研究能有效减少实验室和野外实验的化合物的数目，节约大量人力物力 )目前，该

方法已被应用于生物降解性的预测中 )本文主要研究取代苯酚、苯胺及苯甲酸类有机物在自然江水中的生物
降解性与其结构参数间的定量关系（=>+?），建立预测模型，为规范和限制污染物的生产、使用、排放以及化
学品的生态风险评价提供科学依据 )

! 实 验 部 分
根据 +,-标准测试方法［!］测定了 !"种化合物在自然江水（松花江）中的生化需氧量 +,-随时间的变

化，实验周期为 #!" .，每 #! .测定一次 )具体的实验条件和过程参见文献［&］)本文研究的微生物降解有机物
所消耗的氧量，符合一级反应动力学方程
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表 ! 化合物的结构参数与降解半衰期
"#$%& ! ’()*+(*)#% ,#)#-&(&). /0 +1&-2+#%. #34

1#%0%20& ,&)2/4. /0 $2/4&5)#4#(2/3

化合物
’ ’()*)

( +,
)%-

*. (# ( /

实测值 预测值 残差

邻苯二酚 0 +00 1 +2& #3 +4" #& +43 # +15
#!氨基苯酚 0 +&3 5 +05 ## +00 #. +44 . +."
5!氨基苯酚 0 +#4 2 +54 #3 +"4 ## +40 . +."

5!甲氧基苯酚 0 +35 ." +#" ## +2. #2 +2" ’ & +""
#，&!二甲基苯酚 0 +1& ." +&" #. +2# #5 +#0 ’ # +43
#，5!二甲基苯酚 0 +01 ." +2" #4 +&3 #5 +35 # +4#
苯胺 0 +2# 5 +20 .2 +1& #" +41 ’ 5 +03

5!甲基苯胺 0 +&3 5 +10 .1 +4. #. +1. # +#"
#!甲基苯胺 0 +55 5 +#1 #2 +34 #" +01 5 +40
苯甲酸 ." +." 5 +#" .5 +20 .& +#& . +&2

#!羟基苯甲酸 1 +54 # +10 .5 +31 .5 +1. ’ " +##
5!羟基苯甲酸 1 +3. 5 +20 .# +"1 .2 +43 ’ & +34
邻苯二甲酸 ." +2" # +12 ." +4" ." +#3 " +55
对苯二甲酸 ." +5" & +53 ." +0" ." +00 ’ " +"0
间苯二甲酸 ." +2" & +22 .. +33 ." +21 . +"4
#!氨基苯甲酸 0 +40 # +"2 .5 +#5 .4 +#& ’ # +11
5!氨基苯甲酸 0 +1. & +#& #" +05 .4 +4& & +..
#!甲氧基苯甲酸 1 +30 5 +"0 .2 +30 .5 +14 " +4.
5!甲氧基苯甲酸 1 +50 5 +50 .5 +"1 .3 +#3 ’ # +.4
&!甲基苯甲酸 1 +42 5 +#3 .2 +#3 .5 +0. " +52

式中：!"———最后一天的生化需氧量
6)78；!——— & 时刻剩余的 6)7；%———降
解速率常数 +实验结果表示为生物降解半
衰期 *. (#（*. (# 9 " +31& ( %），见表 . +

6 计 算 方 法
使用量子化学方法 *):;<3= "!;*.

软件计算了分子的最高占据轨道能

’()*) +该法可自动优化化合物分子的键
长、键角和二面角，并能进行能量最小化

和结构最优化，得到化合物分子最稳定的

构象 +由 >?-@应用软件查得 )%- + ’()*)与

分子电离势相关，可以作为分子给出电子

能力的量度 + ’()*)负值越大，这一轨道中

的电子越稳定，该分子给电子的能力越

小［5］+ )%-是酸解离常数的负对数，反映了

化合物分子释质子的能力，可体现分子的

亲电或亲核能力 +#"个化合物的结构参数
值列于表 . +

7 结果与讨论
实验结果表明，#"种有机污染物在 .#" /基本上都达到了降解平衡，所研究化合物降解速率均很快，降

解半衰期最长不超过 #4 /（#，5!二甲基苯酚），最短只有 ." /左右（苯二甲酸）+说明这些物质在低浓度下对水
环境的影响相对较小 +

:ABB+@［2］研究了混合菌对取代苯酚的生物降解速率 , 与取代基电性参数!之间的定量关系，分别建立了
邻、间、对位取代苯酚的 >C6D模型

$E, # $ " +5&"! - . +4" . # 2 / # " +10" 0 # " +"5" （5）
$E, # $ " +3.3! - . +4# . # 5 / # " +13" 0 # " +."# （2）
$E, # $ " +&#&! - . +32 . # 2 / # " +11" 0 # " +"0& （3）

:ABB+@的研究结果表明，取代苯酚的生物降解速率主要由取代基的电子效应决定，与空间参数或亲脂性参数
不呈线性关系 +*FF@+等［3］建立了苯酚类化合物的生物降解半衰期（*2"）与酸解离常数 )%-的相关方程

$E*2" # $ " +#.)%- - # +" . # #" / # " +15. （4）
认为苯酚类化合物的生物降解速率随着取代基给电子能力的提高而增大 +
在前人工作的基础上，本文以结构参数 ’()*)和 )%- 为描述符，使用 C:CC统计软件中的线性回归分析

法，对生物降解数据（*. (#）进行 >C6D研究，得到如下线性模型：
*. (# # 4# +##（1 ." +#0）- 2 +03（1 . +..）’()*)

. # #" / # " +441 0 # & +3& 2 # #4 +02 ) # " + }"""
（0）

*. (# # 22 +04（1 1 +#4）- 5 +3#（1 " +15）’()*) - " +15（1 " +#3）)%-

. # #" / # " +00" 0 # # +05 2 # #1 +"2 ) # " + }"""
（1）

式中：.———方程所含化合物数目；/———相关系数；0———标准误差；2———方差比；)———相应的显著水平 +
很显然，方程（1）的相关性更显著，标准误差更低，因此，用方程（1）进行生物降解性的预测 +预测值和残差见
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表 ! !由表 !可知，大部分化合物拟合很好，残差较小 !
式（"）表明，所研究化合物的生物降解性主要与取代基的电子效应有关 !分子最高占据轨道能 "#$%$与

分子电离势相关，可以作为分子给出电子能力的量度，"#$%$均为负值，"#$%$负值越大，表明这一轨道中的

电子越稳定，该分子给电子的能力越小 !对于所研究的化合物而言，"#$%$与生物降解半衰期呈正相关，即

& "#$%$值越高，#! $’越小，化合物越易被江水细菌降解 ! %&( 与生物降解半衰期亦呈正相关，%&( 越大，分子

的释质子能力越弱，分子态浓度越高，化合物越不易降解 !例如，在本文所研究的 ’)个化合物中，*种苯二甲
酸的 & "#$%$值是最高的（!) !+ , !) !-），其 %&(值也较小（’ !". , * !--），它们的降解半衰期最短，仅为 !) , !’
/左右，是最易降解的化合物；而 ’，+!二甲基苯酚的 %&(值最大（!) !-），其 & "#$%$值不高（0 !0"），因此它的
降解半衰期最长，为 ’1 !*. / !

! 结 论

测定了 ’)种有机化合物在江水中的生物降解半衰期，所研究化合物的降解速率均很快，降解半衰期最
长只有 ’1 /左右，表明这些物质在低浓度下对水环境的影响相对较小；结合最高占据轨道能 "#$%$和酸解离

常数 %&(进行结构 生物降解性定量关系研究，所得模型预测效果很好 !所研究化合物的生物降解性主要与
取代基的电子效应有关 !
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