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摘 要
本文综述 厂合成有机物生物降解性的研 究 方祛

�

以及定性 结构
一

生物降解性 关 系

��� � �
,

重点综述 了芳香类化台物的结构 与生物降解性的关系
�

研究这一关 系有助 于有毒

化学品生物降解性的预测
�

关键词
�

合成有机物
,

生物降解性
,

结构活性关系
,

芳香类化合物
�

定性的结构
一

生物降解性关系

对于绝大多数合成有机物来说
,

生物降解是最重要的降解过程之一
,

生物降解速率

对于估计有机物在环境中的转化
、

归宿和风险性起着重要的作用〔‘
一 ‘�

�

然而
,

合成有机物

的种类
、

数 目繁多
,

其生物降解性实验比较复杂
,

既耗时又耗资
一

‘
,

�〕,

不可能对每种物质

都进行实验检测
,

所以渴望能发展一种预测模型
,

快速准确地判断合成有机物的生物降

解性
,

以合理控制其排放
�

从六十年代起
,

对化学结构和生物降解性关系的研 究逐渐活跃
�
‘

·

丁
· ,

尤其是近几年
,

该

领 域 的研 究 有 了很 大 的 发展 ��,
‘志幻 ,

并逐 渐 应用于 降解 动力 学和 对 降解 机理 的探

讨
��

,

‘。 ,’� ’�
�

利用合成有机物结构和生物降解性的定量关系
,

只需把几干种感兴趣的物质压

缩成几百种进行详细的实验室 和现场分析
,

就可用于其它合成有机物 生物降解性的预

测二’�
�

研究表明
,

这种定量关系在生态系统模型中的应用也有很大的潜力工
’� 一 ‘�刃

�

�
�

合成有机物生物降解性的研究方法

合成有机物的生物降解性可用非特性参数或特性参数来表征
�

前者包括生化耗氧量

�� � �
、

化学耗氧量 ��� � �
、

溶解有机碳 ��� �� �
、

总有机碳 �� � � � 等
� 后者是测定

合成有机物的减少或降解产物的增加
�

另外
,

可用动力学常数或降解速率来表示
�

�一 非特性参数

在结构
一

生物降解性关系研究中
,

生化耗氧量是最广为接受的参数
�

许多研究者在这

方面做了大量工作
�

其中获得最好相关系数的是 � �� � � � � 等人
己’,

�

他们在 � �� 种物质的

�� �
。

值和各物质分子的一个特定键的原子电荷模数差异 �△ �引
二 一 ,

� 之间获得相当好的

线性关系
�

,

高等学校博士学科点专项 科研基金项 目
�
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�� ��
�
� ��

�

� � � � � � � � △ �占�一
,

� �
�

� � � �
�
� �

�

� � � �

在 ���� 测试中
,

为了校正原始的 �� �� 值使之适于宽范围的实验浓度
,

同时为了使

不同化学结构的 ���� 值标准化
,

常用理论需氧量来修正
,

得到理论需氧量的百分数
,

以

此来表示生物降解性加
,

� ’了
�

� � �� �等如
〕用这一参数重新测试 了 �� 种物质的生物降解性

,

对其中部分物质的生物降解难易程度进行了修正
�

应该指出的是
,

虽然有机物的 �� 〕� 值

来源较多
,

测定方法 已经标准化
、

但它的重现性差
,

尤其是在不同实验室之间
,

不同测

定方法之 间
,

这 一问题尤其突出
�

另外
,

最常用的 �� �
�

只表达了物质快速降解的能力
,

����
。

值小并不一定意味着该物质在较长时间内不被降解
�

用 �� �
,

� �  
,

以�� 测定生物降解性的一个不利条件是受试物必须被用作唯一有机

碳源
,

在有其它可降解的有机物质存在的条件下不能应用
,

但它的优点是测定的是完全

降解量 〔���
�

� ��
�
等人少

卫通过测定 �� � 值研究了五氯酚降解的动力学和降解程度
�

而

� �� �� � 仁
, ‘〕早在 � �� � 年就用 � � ! 值对 � � 种脂肪族化合物

、

� � 种环状脂肪化合物
、

� � 种芳

香化合物进行了生物降解性评价
,

得出影响生物降解性的三方面因素
�

物理因素
、

生物

因素和化学因素
�

氯酚小三和 � 种有机优先污染物如
〕
的生物降解情况都以 �� �� 或 � � �

的形式被探讨和评价
�

此外
,

也可用 � �
�

排放量来表征被测物的最终生物降解性
�
’�

,

� � � “丁
�

总的来说
,

所有非特性参数重现性都较差
�

� ��� �� �� ‘�比较了非特性参数的八种测定

方法
,

对 �� 种化合物的测量结 果表明
,

由于检测条件不同
,

影响对许多化合物降解程度

的判断
�

�
�

� 生物降解动力学常数

在结构
一

生物降解性关系研究中
, ,

基质最大迁移速率 � 。
、 ,

米氏常数 �
。 ,

二级或假一

级速率常数等常用来描述生物降解性
�

氯酚
、

苯甲醚
、

间苯二酚
仁� , 〕,

四种邻苯二甲酸酷 , 二
,

取代苯胺‘川和苯酚〔� �
,
� ‘弓
的二级生物降解速率常数都曾被用来描述生物降解性和化学结

构之间的关系
�

�� � 等人沙
〕用米氏常数描述了不同取代基对邻苯二酚生物氧化的影响

�

�� �� �等人
仁,叼用基团贡献法预测各物质的生物动力学常数

,

除个别物质外
,

预测值和报道

的实验值吻合较好
�

直接用生物降解速率表示物质生物降解性的研究工作也很多
�

如苯甲酸类
三� �

一 、

邻苯

二酚类的结构
一

生物降解性关系研究
�

最近
,

�� � ��
� 〕用人工神经网络来预测合成有机物的

最大生物降解速率
�

� � 被测物质的去除率

用被测物质的减少量来表示生物降解性的优点是被测 化合物可以和其它有机物共

存
�

但是这种方法需要一系列的分离
、

定量和定性分析技术
�

�盯�� �� 等利用底物去除率

的方法 比较 了土壤微生物群中
,

各种真菌对五氯酚和五氯硝基 苯的降解能力上的差

异 � , ,〕
�

合成有机物结构生物降解性关系研究要求在同一条件下
,

以确保化合物生物降解性

的差异只来源于化学结构的不同
,

而不是环境条件的变化所致
�

�
�

定性结构
一

生物降解性关系 �� � � �

很长时间以来
,

人们就知道某些结构特征如脂肪链上的分支和芳香环上的拉电子基
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团能降低有机化合物的生物降解性咖 互
�

聚类分析和统计技术 已经被应用于生物降解数据

来鉴定影响生物降解性的结构特征
�

� � � �仁
�‘将这些特征总结为表 � 和表 ��

表 � 在 �� � 。
试验中

,

容易降解的物质 �� 、, �

� 巧�� 所具有的结构特征
‘

� 扭��� � � � � � � �� � � � �� � � � � � � � ��  ! �� � � � � ��� � � � � �� � �� � �� � � � � � � � � � � � � � �� ���� � � � � �

编编编 结 构 特 征征 半衰期范围围 化学 品数量 �个���

号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 �������� ��� 正确预测测 非正确预测测

����� 一个卤素取代的非支链化学物质
飞飞 � � ��� � � 。。

����� 一个氛基取代的非支链化学物质质 � � ��� � � ���

����� 醛醛 �一 � ��� �� � 公公

����� 烃类类 � 一 � ��� ���
����� 醇

、

醋和胺胺 �一 �弓弓 � � ����

����� 酸酸 �一 � ��� 艺� ���

时时时

氨基酸酸 �一 ��� � � ���
子子子

磺酸盐盐 �一 ����

…�………
����� 带有各种取代基的苯环

,

且 �� �
。,

� �
�

���� �一 � ��� ���
����� 联笨和 不超过两个轻 基取 代的多环 芳香化合物物 � ������

��� �〕〕 只有 �
、

�
�

�
�

� 组 成的环状化合物物 �一 ������

��� ��� 双芳 香环 �如茶和氨基 奈 , 化合物物 � ������

上上���������

,

所有的结构特征都假定 不存在和持久性相关的结构
�

表 �

� � � �� �

在 ��  
�

试验中
,

表现 为持久性的物质 认
�

� � ��� 所具有的结构特征

� � � � � � � � � � �� � � � �  ! ∀ ! ! � � �� � �� � ��� � �� � ��� �� ��� � 、� � � � � � �  �� � � � � �� �� ��
 !∀#!

编编编 结 构 特 征征 半衰期范围围 化学品数量 (个)))

号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 (((((((d ))) 正确预测测 非正确预测测

lllll 末端至少存在一个叔丁基支链链 > 1555 llll 000

))))) 环氧化 合物物 > 2 000 666 000
‘‘...

没有支链的稠环脂族化合物物 > 3 555 333 OOO
33333 含有两 个终端异丙 基基团的非环状化合物物 > 3 555 333 000

44444 没有支链的脂 肪环状化合物物 > 4000 555 OOO

尸尸尸

一 个或多个卤素取代基的含支链的环状或非环状 化合物物 > 555 l222 lllJJJJJ 至 少一 个异丙 基或 二甲基胺取代且没有其他可降解取 代基存在在 > 2555 444 222

66666 的环状化合物物 > 1555 333 OOO

77777 不含支链的 非环状 化合物上两个卤素取代代 > 1555 222 OOO

88888 芳香环上超过 两个轻基取代代 > 2000 888 000

99999 两个或多个环 (表 1 中 N o
.
12 除外) 化合物物 > 3555 111 000

111000 含有 两个终端二氦基基团的非环状化合物物 > 10000 222 000

111111 含氮环状化合物的环上超过一个氮基的支链链 > 10000 111 OOO

lll222 含有两个终端双键碳的非支链化合物物 > 10000 lll OOO

111333 超过二取代 (除经基外) 的苯环且 坛K ~ 大于 2
.
1888 > 10000 lll OOO

lll444 含有氛基的超过 八 个碳的链状化合物物 > 10000 lll 000

lll555 高支链化合物物物物物

lll66666666666

下面将几种影响因素分别介绍如下
:

2
.
1 月旨肪链中碳数 目的影响
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碳原子数量直接关系到分子的大 小和重量
.
有两种情况

: 一是碳原子增加促进生物

降解
,

它适用于酞胺
、

亚酞胺
[‘’ ,

c

、

一c
(
的脂肪酮和 C

,

一c
,

的醇
‘2 ,

C 一C
、

的 2
.
4一 二

氯苯氯乙酸烷 基脂 r
‘3 卫
等
;二是碳原子增加减低生物降解

,

它适用于线性烷烃
’‘

、

脂肪酸
、

己二酸酷
一

‘, 、

脂肪酸和醇
【

“
,

‘了
一 ,

C 一C
‘

的烷基苯磺酸盐
「

纤 和邻苯二甲酷
名” .

2

.

2 环状化合物中环数 目的影响

Fe do
rak

一

爪‘

证 明环数目增加妨碍生物降解
.

2
.
3 偶氮基团的影响

对染料的降解性研究表明偶氮键的增加降低生物降解
.

2
.
4 单取代基性质的影响

对于芳香烃和脂肪烃表明
: (l) 轻基或鞍基增强生物降解性

; (2) 氨基
,

更重要的

是 卤素
、

硝基和磺酸基能抑制 生物降解
,

这些取代基对苯
、

酚
、

苯甲酸和甲苯的 影响均

有报道
2·

2
‘·

3 于 ,几 ;
( 3) 烷基取代基对生物降解性的影啊与其碳链长度和分支特性 有关

’ ;

( 4) 脂肪酸和醇的单 甲基取代对生物降解性无影响
; (劝 在脂肪 化合物特别是酸和醉 L

卤素的取代不利于降解
‘“

·

, 2
.

2

.

5 单取代基位置的影响

取 代基的位置对芳香族化合物来说显得尤 为突出
.
如
:
氯代酚降解顺序为

:
令厂位、

间位> 对位
’‘

.

带有氯
、

轻基
、

梭基的苯胺
,

其邻位取代的生物降解速率远大于对位和

间位取代
’2 ‘

.

对胺基酚类化合物
,

其在厌氧条件千
‘

降解顺序为
:
邻位 > 间位 > 对位

川
.

在

二氯酚的厌氧降解研究中发现其降解顺序 为 2
,

‘一> 2
,

4

一

>
2

.

3 几抓酚
于、

.

而对脂肪族化

合物
,

若取代基近于带有梭基或轻基的链尾 (羚 磷和梭基被认为是微生物 代谢的始发

地)
,

将使化合物的微生物降解性降低
‘ 。 .

关于取代基性 质和位置对芳烃衍生物生物降解

顺序的影响
,

可总结成表 犷
.

2
.
6取代基数量的影响

取代基数量增加
,

其生物降解性减弱
.
它适用 于

: (1) 蔡
、

脂肪族和醇的甲基取代
’‘ ;

(
2) 芳香烃基取代

; (3 )取代苯上的磺酸基
; (4 少 卤素 (C I,

B

:

) 在脂肪
、

芳香和多环化

合物上的取代
2· ’‘·

2 ‘
,

‘s一 实际上
,

多取代基的位置很大程度 L 影响脂肪和芳香化合物的生

物 降解性
.

从以上论述 可以看出
,

化学结构和生物降解性之间存在着密切的相互关系
.
为将这

一关系用于有毒化学品生物降解性的预测
,

就必须对它们之间的定量关系进行深入研究
.

定量的结构
一

生物降解性关系

将结构描述符 (desori ptor ) 或理化性质与有机物的生物降解性或反应性联系起来的

数学模型统称为定量结构
一

活性关系 (Q S A R ) 模型
” 二‘.

把 Q SA R 应用于生物降解性研究

就 叫 Q S B R
‘ ,

用于定量模型的统计过程是线性回归分析
.
包括一元和多元回归

气‘
.

显然
,

Q
S B R 方法的成功与否取决于两个因素

:
生物降解和化学结构信息数据的 叮靠性 以及新

选择的描述符的适 用性
『,

.

用作化学结构描述符的主要参数包括
:
分子量 (M w 尸 ; p K

a一
3 3

·

3 ‘
,

’‘ ;
H

a
m m

e t t 常
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表 3 取代基性质和位置对芳香化合物生物降解性的影响

Table 3 Influenee of the nature and the position of a substituent

on the order of biodegradability of arom atie der一v a t 一v e e o
m p

o u n
d
s

荃荃本结构构 取代代
lll

…一一
取代位置置 +

逐丝兰进竺塑塑匹
---

位位位置置 十

—
一

}}}}}}}}}

苯苯苯苯 C O O H
,

C H O

,

C H
Z

O H

,

C O C H
3

,

O H

,,

…
一一

邻邻 O H
,

N O

:
,

N H

ZZZ

CCCCCCC H

3
,

N
H

:
,

N
O

,

C } 1 0

.

C O O I {

,,,

间间 O H ,

N H
:

= N 0
222

NNNNNNN H
:

,

N O

Z
,

N H
O

X

!
H

::::: 对对 O H ,

N O
Z

,

N H
ZZZ

苯苯酚酚 又寸寸 H
,

C H

3 ,

C I

,

B
r

.

C 〔兀H
3. O C H 。,

习0
2 ,,

…
甲·· 邻邻 O H

,

N O
Z

,

N H
ZZZ

邻邻邻邻 C NNN 一一 !可可 O H
,

N H
Z

,

N O
zzz

间间间间 C 《卫〕H ,

H

.

O H

,

C H
s

,

C I

,

N H
Z

,

N O

ZZZZZ

对对 N O :
,

N H
Z

,

O H

,

别〕
3N aaa

对对对对 H
.
O H

,

C H

3
,

C I

,

N O
:

,

N H
ZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZ邻邻邻

、

间间 C O O H
,

H

,

O H

,

C H
3

,

C I

.

又0 2
,

N
H

Z
,,

苯胺胺 邻邻 C O O H
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,
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.
N H :

.
N O ZZZZZ 对对 C H 3, H

,

O H

,

C ( X ) H

,

C III

CCCCCCC (叉〕H
,

别)3H
. N H 2

. N O ZZZZZ 邻
、

间间 C〔X〕H ,

O H

,

N O
:::

又又又又又又寸寸 C (X )H ,

O H

,
N O

Z
,

以)
3HHH

苯苯 甲酸酸 邻邻 O H
,

H

,

C
O(
〕H

,

N H

:
,

N
O

ZZZ 邻苯二酚酚酚 C H 3
,

H

,

C III

}}}}}司司 H
,

C O ( ) H

,

N O
Z ,

N H
zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzz对对对对 O H

,

H

.

N
O

_ ,

N
H

ZZZ

…
毗··· C O O H 一 O H

,

H

,

C H
3

,

C I

,,

NNNNNNNNNNNNN
H

ZZZ

数 (a)仁乙 ’6
,

3 7 〕; 碱解常数 (K
。、

)
巨川 ; 正辛醇

一

水分配系数 (lgK
, ,

)
仁3

,

8

,
’6
] ; 高压液相保留时

间 (R T )〔
3二; 疏水性常数 (T F )

二z」; 范德华半径 (7
vd,

)
[
, ,

,
3 4

,

’5
,
’6

,

吕二; 分子连接性指数
已3

·

‘
·

吕
,

5 ‘口;

原子电荷
〔’9 刃; 空间参数 (E

,

户〕等
、

其中电子参数
d 反映的是取代基的电子效应

,

它可导

致反应中心的电子密度的改变
.
空间参数如 M W

,

y vd
, ,

E

,

等反映的是取代基的空间效应
,

这一效应可改变酶和反应中心的接触
,

并且可能影响化合物通过细胞膜的运输
;
疏水性

参数 K
。 , ,

;r 等反映了取代基的疏水 (亲脂) 效应
,

它和物质在细胞膜上的吸收
,

以及在

各膜层的蓄积和通过膜的迁移速率有关
,

对于微溶于水的化合物
,

它起着尤为重要的作

用卿〕
.

因此
,

在研究中
,

究竟选择哪一个或哪几个参数要依赖于 化合物的类型
、

取代基

的性质和反应类型
.
事实上

,

只有进行相关分析后
,

才知道上述这些效应中哪个是主要

的
.
哪个是次要的

.

下面重点论述芳香类化合物的结构与生物降解性 的关系
.

1
.
苯酚类化合物

Ba
nerj ee 等山〕发现氯酚

、

苯甲醚和间苯二酚在纯菌株和 自然水样中的二级生物降解

速率常数 (K
b)

,

随着正辛醇
一

水分配系数 (K
。,

) 的增加而降低 (图 1)
.
这一关系可由以

细菌对化合物的吸收过程为速控步的动力学模型来解释
,

他认为通过细胞液层的扩散速

率常数和正辛醇
一

水分配系数成反 比
.

P aris 等〔36了用假单胞菌 尸ut 心a U 研究了苯酚
、

对 甲基酚等一 系列酚的微生物转化二

级速率常数和它们理化性质之间的关系
.
为了从中得出可靠的结构

一

生物降解性关系信
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息
,

他们选择 电子系数
、

空间参数和疏水参数进行回归 (表 4)
,

一

结果表明
,

用范德华半

径回归
,

即可得到最好的回归系数
,

相应的回归方程为
:

lgK 、
= 一 1

·

3 6
( 士0

·

1 9
)

y

r
d ,
一 9

·

3
( 士0

.
27 ) (n = 8

,
r Z

= 0

.

9 5 6 )

表 4 被测化合物的速率常数和选择的物理性质

T able 4 R ate eonstants and selected physiealproperties of test eom 冈
unds

化化合物物 lgK bbb PK --- 岭))) 公
,,

l g K ,, 丫 ,, y 记一 (n耐耐

酚酚酚 一 11
.
1 666 1 0

。

000 000 0

。

0 555 1

.

4 666
000 0

.

1
222

对对甲基酚酚 一 11
。

3 333 1
0

.

2 666 一 O
。

1 555
000

1

.

9 222
0

.

5 666
0

.

1
777

对对甲载基酚酚 一 12
.
7 000 1 0

.
2 111 一 0

.
2 777 0

.
9 999 1

.
3 444 一 0

。

0
222

0

.

2 666

对对扭酚酚 一 11
.
7 777 9

.
3888 0

.
2 777 0

.
1 888 2

.
3 999 0

.
7 111 0

.
1 7 555

对对澳酚酚 一 11
.
8 000 9

.
3666 0

.
2 888 000 2

。

5
999

0

.

8
666 0

.

1 8 555

对对乙酥基酚酚 一 12
.
5 111 8

.
0 555 0

.
8 777 一0

.
1 555 1

.
3 555 一 0

.
5 555 0

.
2 555

对对很基阶阶 一1 3
.
8 222 7

.
9555 1

.
0000 一0

.
7 555 1

.
6 000 一 0

.
5 777 0

.
3 222

对对硝基阶阶 一1 3
.
0 000 7

.
1555 1 244444 1

.
9 111 一 0

.
2 888 0

.
2 5 999

: )
:
取代基对位 H

am m et t 常数
,

b)

:

T af f 空间参数
, 。

)
:
疏水常数

,

d)

:

范德华半径
.

而用其他参数如 pK
:,

a p ,

l g K

O , , 二 回归
,

得出的
rZ
分别为 0

.
5 1 ,

0

.

4 7

,

0

.

1 9 7

,

0

.

4 9 6

.

由于产物分析表明各物质的降解机理相同
,

从而说明诸酚的生物降解速率由取代基的空

间参数控制
.

为了了解这些化合物在环境中的行为
,

作者又在不同的自然水样中用混合菌落降解

这些化合物
.
在速率常数和范德华半径之间得出了和上文相似的结果哪〕:

lg K
、
= 一 (0

.
907 1士 0

.
1292 )瓶

,
一 (8

.
3 13 士0

.
28 70) (n 一 7

, r Z

一 0
.
90 79)

由于产物分析结果表明对乙酞基苯酚的降解途径和另外七种不同
,

因而在回归分析中
,

它

被排除
.

Pi tt er [zj 用混合微生物菌种研究了经基
、

甲基
、

氯
、

氨基
、

硝基的邻位
、

间位
、

对位

取代酚的生物降解速率和取代基电子参数
a
的关系

,

如图 2所示
.
把间位和对位的氨基酚

排除后
,

对不同取代基位得出下列回归方程
:

邻位
: lgy = 一 0

.
4 3 a

。

+ 1

.

7 (
n

= 5

,
r

= 0

.

9 8

,
:

= 0

.

0 4 0 )

间位
: 19二 = 一 0

.
6 16 a二 + 1

.
7 2 (

n
= 4

,
r

= 0

.

9 8

,
s

= 0

.

1 0 2 )

对位
: lgy= 一0

.
323 a

p
+ 1
.
65 (n = 4

,
r

= 0

.

9 8

,
s

= 0

.

0 5 3 )

他还发现 lg y 和空间常数 E
:
及亲脂性常数 二 没有明显的相关关系

.
这说明苯酚的生

物降解速率主要受取代基电子效应的支配
.

从上述分析可以看出
,

Pi
t t e r

与 Pa ri
s
得出的结论相矛盾

.
这可能是由于他们研究的

化合物系列不同
,

使用的生物降解速率参数不同和微生物种群不同所致
.
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图 1 苯酚等的 馆入
,

啥人
、

关系

F 19
.
1 P I、。r ‘;

f l 只尺 : 、
1
9 人

图 2 单取代酚的 19 : 。 关系

F19
.
2 (

’‘) r r e
l
a t 一o n

b
e t

w
e e n

19
: a n 认J

P 、t t。 : 对二取代酚也进行 厂初步研究
.
其中应用 j

’

取代基常数加合性原则
.
降解速率

和艺
。
的关系如图 : 听示

.
其回归 方程如

一

万
:

l、:

一
().::艺二一 1

.
, : ( , , 一 :

.
厂 一 (} 9 :

.
、一 、、

.

: 1 8 )

以 上这些 关系表明
.
当拉电子墓团存在时降低苯酚的生物降解性

.

在 几元酚中
,

山 J
飞

邻苯 几酚是大 多数芳香化合物生物代谢过程的中间产物
,

又是环

开裂前的先导中间物
‘ .

因此对它的生物降解性研究 尤为重要
.
D 盯n 等

3
用以 假单胞

菌 ,
.
B 玲 中提取的两种书苯 二酚酶和从产碱杆菌 凡

‘, r( )
P角

‘、
H g 中提取的邻苯二酚酶分

别对 1(J 种取代邻苯 飞酚的生物降解性进行了研究
.
发现吸电子基团如卤素降低了邻苯 二

酚的 1
.
2一 双加氧反应的速率

.
旧 三种酶所得出的米氏常数与取代基常数

。 的关系如图 4

二图中
. 0. 咨碱杆菌 凡

‘t r( 沪丙
, , 、

B g 中的邻笨 二酚酶
; b
.
假单胞菌 sP

.
B 13 中的邻苯 二酚

酶 { : c . 假单袍菌 功
.
141 3 中的邻苯 几酚酶 n . (1) 邻苯 二酚

;
(2 ) 3

一

氯邻苯二酚
;

( 3) 4 一

氯邻苯 二酚
: ( 生) 尘

一

贰邓笨 二酚
: (5) 5

一

甲基邻苯二酚
: (6 ) 4 一

甲基邻苯二 酚 ;

(孙 3
一

甲氧基邻笨 几酚
: (阳 3 一丫莫邻苯二酚

: (引 3
.
4

一

二氯邻苯二酚
; (10) 3

.
5一二氯邻

苯 二酚二
.

从图 4 中可L试看出
.
、
p

.

B 1 3 的酶 任给出了最 好的线性关系
·

说明该酶的催化反应主

要受取代基的电子效应影响
,

而空间效应可以忽略
.
也就是酶 皿的空间专一性较弱

.
其

他两种酶的线比关系差
.
说明这两种酶进行反应时

.
空间专一性强

,

取代基的空间效应

掩盖了电子效应
.

2
.
苯胺类物质

Pi tte r 在研究苯酚的同时
,

也对苯胺类物质的结构
一

生物降解速率 关系进行初步探

索
2一 得出了 O H

.
c H

、 .

曰
.
S( )I I和 C () ()H 基三个位置上的取代苯胺降解速率和取代
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二
:

水
〕 ‘a ’

一
。.

厂一厂

葡
卜- - 一一一-一二-一

-

石 一C

图 3

F ig
·

二取代酚的 , g :

艺
,
图

3 P I。 : 。
f ,g

: ,
:

, 、

艺
。

图 4 邻苯 二酚等的 馆天
。

一
。
关系

F ig
.
4 19人 。 ‘一 J r e

l
a r l o n s

h i p

基常数 (a
(
为邻位

、

氏 为间位
.
代
.

为对位 ) 之间的线性关系
,

如图 5 所示
,

其回归方程

如下
:

邻位
: 109 :

,

= 一0
.
3 0 。

,

+
1

.

2 4 (
n

= 4

, r

= 0

.

9 7 5

, 、干氏 0 4 8 )

间位
: 109 :

·

一 一 1
.
53 , 。十 1

.
3 1 (。一 3

, r

一 0 9 7
, 、一 0

.
1 2 7 )

对位
: 109 :

,

一 一 0
.
7 8 。。二 1

.
0 4 (, , 一 5

, 厂一 0
.
9 4 2

, 、一 。
.
x 1 7 )

回归方程中的负系数
,

也说明了吸电子基团降低苯胺的生物降解性
.

Zeye: 等
〔2下 在对取 代苯胺的研究中

,

发现苯胺氧化酶对各种取代苯胺的活性与取代

基大小的密切关系超过了与取代基电子效应的关系
.
当苯胺的取代基大小超过碘或 甲基

时
,

苯胺氧化酶的活性很低
.
但遗憾的是

,

作者没有得出它们之间的定量关系
.

P ari s 对一系列苯胺 化合物结构对其生物转化的影响进行了定量研究
厂“‘二

.

结果表明
:

甲基
、

甲氧基
、

硝基和氰基的影响比卤素大
.
各物质二级速率常数和空间参数

一

范德华半

径的依赖关系如图 6 所示
.
相应的回归方程是

:

lgK 。
一 (一 1 1

.
0 士0 4 )一 ( 1 4

.
1士 1

.
8 ) y

、d *

(

r

= 0

.

9 2 4 )

苯胺生物降解速率常数和范德华半径之间良好的线性关系
,

验证 了前面 Ze y
er 所提 出的

观点
.

3
.
芳香酸及其醋类化合物

Rein ke 等用假单胞菌 sP
.
B 13 产碱杆菌 。t

roP无us B g 和假单胞菌 P
utld a m t

一

2 检测

了 16 种 取代苯甲酸的生物降解性
3班 ,

研究结果表明
,

在假单胞菌 Pudt id a m t
一

2 作用下

各物质的相 对生物氧化速率 19
:,

和取代基常数
a 有 良好的线性关 系

.
而对其他两种菌株

来说
.
这种关系

·

, 下好
,

如图 7 ‘ 云 仁图中
,

a
.

假单胞菌 匆,tl d a m t 一
2

;
b

.

假单胞菌
sP.

, , ‘

;

.

f
‘

笨甲酸
: (2 )

‘

二
·

{

’

、 本甲酸
: (3 ) 4

一

甲基苯甲酸 ; (4) 3一碘苯甲酸 ; (5 ) 3
一

氯



环 境 化 学 14 卷

介介
卜

戈卜置置
}}} { {{{

哭哭灯灯
一一

\

附附

一一 一 」 {{{

}}} \ 气
’

_

}}}

〔〔

o/fy
厂厂{{{ , 一/

丫丫
OOOOO

‘ l 〕 苯胺
‘2

’
3

一

甲 从苯胺
‘
3
‘

3
一

盆苯胺
‘4

’
3
一

矛臭苯胺
‘5

,
3
一

甲 气琴笨胺
fi , 3

一

硝从笨胺
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好
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一 15
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…

一 0
.
5 0 、、

_

5

图 5 单取代苯胺的 lg
y一 a
关系 图 ‘ 苯胺及其取代物的 lgK

、一

yr’
。

关系

Fig
.
5 lgu 一 ‘ r 吧

l
a t i

o n 、 h ip F i g
一

‘ Pl
o ‘ o

f lg K
。 . s

y
, d ,

苯 甲酸
; (6 ) 3

一

漠苯 甲酸
; (7 ) 4

一

氯苯 甲酸
; (8) 4一澳苯 甲酸

; (9 ) 3
,

5

一

二氯苯甲酸
;

(10) 3 ,

4

一

二氯苯甲酸
; (l 1) 3一氟苯 甲酸

; (12) 4一氟苯甲酸」
.
这进一步说明

,

在化合

物的生物降解过程中
,

取代基对降解速率的影响是由电子效应还是由空间效应决定
,

与

作用的酶及菌株密切相关
.

邻苯二甲酸及其醋类也是广为存在的环境污染物
.
W ol fe 等川

〕发现四种邻苯二甲酸

酷的生物降解速率常数和其碱性水解速率常数有一定关系
:

lgK 、
~ ( 2

·

l 士 0
.
4 )lgK

oH + (一 6士 l) (n 一4
,

r z

一 0
.
9 3 3 )

说明碱性水解常数越大
,

越易生物降解
.
Bo et hl ing [8j 用正辛醇

一

水分配系数对 12 种邻苯二

甲酸酷的二级生物降解速率常数进行回归得
:

R C “ 一 24
.
308 lgK

。,
+ 3 9 4

.

8 4 0 (
刀 一 12

,
r

= 0

.

9 3 1 )

负系数说明 烤K
。,

增加
,

即疏水性越强
,

邻苯二甲酸醋的生物降解佳降低
.

对正烷基二取代的邻苯二 甲酸醋
,

U ru

s
h i ga w

a

等F50 〕发现了生物降解速率常数能用

反相高压液相色谱的保留时间估计
:

lgK 一 0
.
2 0 9 (lg R T )

’

+
1

.

1 9 l g R T 一 1
.
15

这是一条抛物线曲线
,

说明越是疏水性物质
,

邻苯二甲酸被活性污泥降解的结果表明
:

作用
.

P aris 等以习测定了 2
,

4

一

二氯苯氧乙酸甲
、

其降解速率越慢
.

其生物降解的速控步为细胞膜系统的渗透

乙
、

丙
、

丁
、

己
、

辛酷在 自然水样中的二级
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消失速率常数(R C )
.
用其对数值对分子连接性指数进行回归

,

最好的 自变量是
ZX

·

和
3X 。 .

回归方程如下
:

19 R C ~ 0
.
8 16 2X

’

一 11
.
928 r = 0

.
977

19 R C = 1
.
986 3X 一14

.
3 7 8 r = 0

.
9 7 4

正相关表明指数越大
,

越 易降解
.

Di as 等
上‘ 6」
用 10d 理论需氧量的百分数表征脂肪酸和醇的生物降解性

.
在 14 种脂肪

醇和分子连接性指数的定量研究中
,

用两个 自变量就大大提高了预测能力
.

T H O D (% )二 一 34
.
4 5 1 沉十122

.
7 65 (r= 一 0

.
8 7 1

,
n

= 1 4 )

T H O D ( %
) ~ 一 14 1

.
493 ’

X

。

一 32
.
147 ’

X 二+ 83
.
6 13 (r一 一 0

.
9 5 1

., : 一 1 4 )

对于支链酸
,

用
‘
X

。

的一元回归即得到了良好的预测值

T H O D (% )= 一 194
.
10 7 ‘

X

:

+
6 4

.

6 5 1 (
r
= 一 0

.
9946

, ”
= 1 0 )

Bo

e t
hl i n g 川用 12 种邻苯二甲酸酷 (二丁基和丁基苯基醋因偏离较大

,

被略去) 的生物降

解速率常数 R C 和分子连接性指数
、

分子量
、

l g K

。,

进行回归
,

得出一系列回归等式 (如

表 5)
.
从表中可看出

,

对一元 回归
, ’

X 和
’
X

’

是最好的变量
,

而 lgK
。,

稍次之
.
由速率常

数 R C (d
一 ‘

) 对 lgK
。,

和
’
X 作图 「图 8 中的数字代表邻苯二 甲酸酷

: (l ) 二甲基
; (2 ) 二

乙基 ; (3) 二己基
; (4) 二己基/辛基/癸基

; (5) 二庚基/壬基 /十一烷 基
; (6 ) 双十一

烷基 ; (7) 双十三烷基
; (8) 丁基 2一乙基己基 ; (9 ) 双 2

一

乙基己基
; (1 0) 双异辛基 ;

了

之 ;卜淤傲u产 ‘

汀 尹.

( 9 少勺 白夕

(
9 )

“
’

{

2 0
.
4 0

.

6

一一火火
义义

厂
吮 馆凡

...

.../

\

’’

P(z(一三又\‘粼

图 , 苯甲酸及其取代物的 l,
一。

关系

Fig
.
7 Plot of 19刃 v s a

图 8 邻苯二甲酸醋的 R C 与 lgK
。 ,

或
ZX 关系
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川
) 双 异 朴铸: (12 ) 议 洋终 从; ( 13 ) 仅 J

一

基

二列
.
表明 I 的确 雀犷更好的预测能 力

.
因为它

: (1 1) J
一

基苯基
; (13 )

.
(14 ) 不在分析

反映 r烷基链分支的影响
.

表 5 月 肿邓 笨

Q S B R f〔。r

甲酸酷的 Q S B R

T a l抽 5 12 p h thalare e sters

等

一 、了
.
1 不‘ 入 一 5 1 丁

.
几IQ

污了
.
3 12

一

灭
、

+
{

,

弓6
.
牛业

‘
)

‘ ,
.
。了7 入IW 去亏3 二

.
9 丁6

三{
.
助 冰 }g 入

、

十
、‘门

.
吕4.

丁、
. ,

弓1 弓 ’
X 一 弓9

‘

1 卜1 尤
’

一 6 1
.
飞
.

丁J
.
3 4 3 、

无
l一 几

‘
子
.

,少叮 尤
c志 以4 弓

式 万
亡

E

、
b

(
。

: :

。

‘
一 t

、
.

9 6 9

一 0
.
96 8

一 0
.
9 5 4

一 〔
.
9 3 Y

: :

,

{

: :

,

0

7

一 臼 9 7 5

一 C
.
9 7 5 : :

.

:

七CCUCURR
RRR尽

L t
主生

‘

禽数 《〔} 1
;
b

, :

解释的变化度即 可被回 门 方程解释的那部分变 化度
;c ):估计的标准编差

.

今士
二 目 语

有机物结构与 生物降解性之间存在着定性
.
定量关系

.
但定量关系的建立要特别注意

其数据 的质量
.
目前大 多数的 SB R

s
只是一种经验 上的相关性

.
基于量子 化学或分子结构

沽算电子和空间效应的分
一

护机制模型的理论方法
.
仍局限于最简单的体系

‘忿:

另外
.
由于数据的缺乏导致获得的定量结构

一

生物降解性关系只局限于结构相似的物

质
,

应用性受到限制
.
若要预测各类结构各异的有机物的生物降解性

,

一是必须找出可代

表这些物质的 一系列宽范围结构描述符
,

而不是只能 用于某一小类物质的特定参数
几‘ 」

; 二

是将 含有 各种转 化途径的 几种 Q SB R
s
相结 合

” ;三是建立 完整的计算机程序和数据

库
·

, 二
·

弓
.

这 二点也是 Q S B R
S
研究的发展方向

·
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