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氯代芳香化合物的 � �� 与对数拓扑指数

和路径指数的相关性 � �

李良超 尹业高 欧阳礼��

�荆州师范学 院化学系
,

荆州
,

�� ��� �

摘 要

本文用 �� 心表 征氛代芳 香 化合物 的生 物降解 能力
,

并 分别 以对数拓 扑 指数

���� � 和路径指数 ��� � 为自变量
,

建立了新的预侧模型
�

结果表明
,

回归方程 的预

测 值与实验值十分吻合
,

相关系数接近于 �
,

平均标准偏差小于 �
�

�
�

关健词
�
氯代芳香化合物

,

生 物降解性
,

分配系数
,

对数拓扑指数
,

路径指数
�

氯代芳香化合物是一类很难生物降解的环境污染物
,

对其生物降解过程及降解机制

的研究已取得了令人瞩 目的进展〔’浏
�

但是
,

该类化合物的生物降解机制 比较复杂
,

因

而很难准确地定 量测定其生物降解率
�

尽管可用该类化合物在辛醇 � 水 中的分配系数

�� �� 来表征其生物降解能力
,

然而精确地测定每一个化合物的 � �� 也不是很容易的
�

因此
,

如何寻找优秀的理论模型用 于研究有机物分子的定量结 构
一

生物 降解关 系 ���
�

�� �
、

拓宽 ��� � 的预测范围
,

从而系统地探索物质的结构与生物降解性 的内在联系
,

达到指导实际污染的治理设计和评估环境体系污染程度的 目的
,

这是化学家和环境科学

工作者共同关注的课题 ��,
� 〕

�

本文拟用对数拓扑指数 ��办罗�� ��
��� �。 肠即 �哈

。 ��  ��
,

简写

为 �� � 和路径指数 �几山 �� ��
,

简写为 �� � 建立预测氯代芳香化合物的 � �� 的新模型
�

� 抓代芳香化合物的典型生物降解途径

我们研究的氯代芳香化合物包括多氯代苯和多氯代酚两大类
,

它们的完全降解包括

两点
,

一是其碳架变成 中间代谢产物 � 二是有机氯变成无机氯困
�

�
�

� 多氯代苯的典型生物降解途径

多氯代苯的典型生物降解途径困大致分为以下几个步骤
�
�� 多氯代苯被氧化成多

氯代邻苯二酚
,

并 以此为开环前的产物 � �� 多氯代邻苯二酚进一步氧化开环生成多氯

代二元竣酸 � �� 多氯代二元梭酸最终降解为 户碳基二元梭酸进入
护

��� 循环
�

�
�

� 氯代酚的典型生物降解途径

以氯代邻苯二酚为开环前的产物
,

然后进一步邻位� 间位开环并脱氯 的途径阅 � 不

生成氯代邻苯二酚作为开环前产物的途径圈
�

�臼��巧�� 图等在纯菌株和自然水体条件下
,

�� 湖北省教委科研基金资助 �批准号 � 那教科技 �和���
�

�� 现在桂林教育学院工作
�
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�

抓代芳香化合物的 � , 与对数拓扑指数和路径指数的相关性 ���

用动力学模型研究时发现上述化合物的消失速度与 � , 值有定量关系
�

一般而言
,

� ,

越大
,

表征它们的水溶性越弱
,

脂溶性越强
,

即穿过细胞的能力越强
,

对生物的毒性越

大
,

其生物降解性越差
�

� � , 与拓扑指数的相关性

�
�

� �、与对数拓扑指数 �� � � 的相关性

仿照一阶和二阶连接性指数的定义
,

本文对 �皿 的定义为
�

一阶对数拓扑指数
�

川�� � �� 坛 �民
·

戈�

二阶对数拓扑指数
�

�� �� � �� 堪 �占
�

·

色
·

人 �

占�
,

戈
,

舀、为相邻原子的点价
,

取值见文献〔��� �
,

其计算方法与分子连接性指数

基本相似
,

例如 �
一

氯苯酚的 � 巴�‘�和 ”皿��� 的计算过程为
�

姗
�’� �� �� 坛��

� � � � �� 址�� � � � � �� 坛��
�

��
� � �

� �� 坛��
� � �

� � � �� 坛��
� �� � �� �� ��

� � �
二 �

�

盼
�

�� � 二 �� 坛��
� � � ��

� �� 坛��
� � � � �

� �� 坛��
�

砂
� � � � � � �� 坛��

�

��
� � � � �

� �

� �� 坛��
� � � ��

� � � �� 坛��
� � � � �

� � � �� �� �� � �
� � �

二 �
�

� �

同法可算得 �� 个标题物的 � � �’�和 �� �� 
,

如表 � 所示
�

分别以 �� �� 和 �� �� 为 自变量
,

以 坛� , 的实验值 �
‘,〕为因变量

,

通过线性回归得到

的相关方程为
�

对多氯代苯
�

坛� , 二 �� �州 �� �� 一 �
�

�� �� ��  

� 二 �
�

卯��
,

� 二 � � 诊
�

��
,

� 二 �
�

�润��

坛犬, � �
�

� 一� � �
��� � �

�

�� � � �� �

� 二 �
,

卯� �
,

� 二 ����
�

�
,

� 二 �
�

伪�

对多氯代酚
�

坛几
二 �� �� �� �� ��� 一 �� ��� � ���

� 二 �
�

望巧�
,

� 二 � ��
�

��
,

� � �
�

的�

坛天, 二 �
�

粼又名� 氏�� � 一 �
�

尔拓� �� �

� � �
�

卯��
,

� 二 ����
�

�
,

� 二 �
�

仍�

由相关方程可知
,

多氯代芳香化合物的 天嘴与对数拓扑指数都有高度的相关性
�

相

关系数 � � �� 塑拓
,

平均标 准偏差 � � �
�

�
,

� � 凡二
,

表 明标题物的 址兀侧与 � �� 在

卯
�

�� 的置信度上高度显著
�

�
�

� 坛天叫与路径指数 ��� � 的相关性

根据文献〔�� �介绍的方法求出 �
�
今二氛苯的分子中每个原子与其它原子组成 的路径

数
,

如表 1所示
.

裹 1 1.今二抓代苯中每个原子与其它原子组成的路径数

叭自触 I R 川、咖透曰 J 曰
。, 川. 旧 山司 d 此

r 国. 1. in l
,

今d记抽呱山阶田此

场 店

0 0

勺.二‘.且心
.
二�
.
三

,山,‘

场13232Ql一22原子 Q
,

场 场 Q’ 原子店一0000

1000,几
22-

,‘月,�门、�,�凡j,‘,白,
且

23
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由于对每个原子均计算了两次
,

因而分子路径数 P
: ,

几
,

马
,

几
,

几 分别等于各列

数 Q
、加和的一半

,

即 :

p 、= 艺Q
l二

( 3
+
2
+
2 + 3 + 2

+
2
+ l + l ) / 2 = 8

P2
二 艺Q2

=
(2
+ 3 + 3 + 2 + 3 + 3 + 2 + 2 ) /2 = 10

P3 二 兰场
= (l+ 2 + 2 + l+ 2 + 2 + 2 + 2) /2 二 7

P4
二
乙Q4

二
( l

+ o
+
0 + l + 0 + 0

+ l + l ) / 2 = 2

P5
二 二Q5

=
(0
+ 0 + 0 + o + 0 + o + l + l) /2

== l

上述方法计算链烃分子数显得烦琐
,

用分子图的距离矩阵来记数
,

则显得更为简

便
,

因为原子距离是某一路径中始点和终点所含的边数 (键的数 目)
.
显然

,

它与分子

路径是
-
一一对应的

.
对于 1

,

4- 二氯苯分子图的距离矩阵为
:

4飞�,曰l,‘,J‘Jl O
,‘1�4
,J,‘n气曰

12
,,�

2

.
1
02
飞�,‘飞�,‘101

,J,山飞�210-
,‘
41

,‘
10-2
内J,
,�,白101

,‘扮、�,‘,山,J
01
,妇,J,‘
114

一一D

D 是对称的方阵
,

其上三角或下三角非零元 1
,

2

,

3

,

分子路径数 P
, ,

几
,

巧
,

几
,

P5

,

与表 1 的结果完全一致
.

将标题化合物的分子图以邻接矩阵的信息输人计算机
,

了氯代芳香化合物的 PI (列于表 2)
.

4 ,

5 出现的频数便是相应的

用 自编的计算程序我们获得

裹 2 标题物的 L n 和 n

1城上 2 U n 田x】H J 石山 ~
即训山

日以(‘) 1刀(
2) 已 几 几

I2

,

.几1.,且
,苦

4

000010

八j
l
,‘
10004

�
6,
一内、,‘
-2
,矛
621
�,‘
l

甘.盛

21171310
11 ,787521131377551816141212121010108181414101010812111099,ao5ao712101055ao7盯刃刀82匆98翎19刀21肠兜8117130114 1613119997ao6ao13101077755951443941盯肠353531伪男叭佣佣g7胶18161412121210101081712129986

化合物

六氯苯

五抓苯

一
,

2

,

3

.

5

一

四抓苯

1
.
2

,

今三氛苯

1
.
2

,

3

一

三抓苯

1.3
,

5

一

三抓苯

l
,

2

一

二抓苯

1
.
3一二抓苯

l
,

今二扳苯

抓苯

五氛酚

2
,

4

,

吞三抓酚
2

,

4

,

乐三抓酚

对
一

抓酚

rsI
一

抓酚

邻
一

抓酚

酚
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:
氯代芳香化合物的 K.

.
与对数拓扑指数 和路径指数的相关性 535

以 PI 为 自变量
,

以 lg K..
,

为因变量
,

通过线性回归方法得到的相关模型为 :

对多氯苯 : lg K
。、

= 一
2

.

6 8 1
+ 0

.
7 84 7 p , + 0

.
0 1 5 几 一 o

.

02 2 P3
一
o

.

o l44 P4
+
o

.

05 3 P5 ( 5 )

R
= 0

.

望刃7
,

F

=

3 1 5

.

4 8

,

d
=

0

.

0 1 7 5

对多氯酚
: lg K

。, = 一
3

.

84 3
+
0

.
7 8 5 4 p

l + 0
.

0 10 P2
一 O

.
0 2 4 8 P3

一
0
.

以38P4
+ 0
.
16lPS (6)

R 二
0

.

99 8 8
,

F
=

1

04

.

8

,

d

=

0

.

02

3

由相关方程 (5 )
,

(6 ) 可知
,

氯代芳 香化合物的 lgK 、与路径指数具有高度的相关

性
,

相关系数 R 二 1
,

平均标准偏差 d < 0. 03
,

F >

F0

00
.

,

表明标题物的 lgK 、与 PI 在

卯
.
9% 的置信度上高度显著

.

3 结果与讨论

根据公式 (l )
,

(
4

)

,

( 5
)

,

( 6 ) 计算了标题化合物的 lgK
。、

( 如表 3 所示 )
.
计算值

与实验值非常吻合
.
根据计算结果

,

我们作如下讨论
.

表 3 标题化合物的 lgK 、值

1’a b le 3 lg K
.,

Of ti il
e e u

m 详 ,以洲五

化合物 (19 人
‘
.

)击
(l名K . )

.
日 绝对误差

( l)
,

(
4

) 式 (5 )
,

(
6

) 式 (l)
,

(
4

) 式 (5)
,

(
6

) 式

六氯苯

五氯苯

1.2
,

3

,

5

一

四氯苯

l ,

2

,

率三抓苯

1.2
,

3

一

三氯苯

1
,

3

,

5

一

三抓苯

1
.
2一二氯苯

l
,

3

一

二氯苯

1
.
4- 二抓苯

抓苯

五抓酚

2
,

4

,

吞三抓酚

2
,

4

,

5

一

三氯酚

对
一

抓酚

间
一

抓酚

邻
一

抓酚

酚

6
.
42

5
.
的

5
.
仿

4
.
27

4
.
27

4 27

3 55

3 38

3
,

5 9

2

,

8 1

5

、

以

3
.
72

3
、

7 2

2 3 9

2 1 5

2

.

1 7

1

.

46

6

.

45

5

.

7
1

4

.

9 8

4

.

2 7

4

.

26

4

,

2 9

3

.

5 3

3

.

5 2

3

.

5 7

2

.

8 1

5

.

0 1

3

.

刀

3
.
73

2
.
加

2
.
26

2
.
为
1
.
44

:

.

奖
501
4.2,
4

.
27

4 29

3 54

3
.
5 1

3
.
5 8

2 8 1

5
.

以

3
.
印

3 76

2
.
35

2
.
]4

2
.
16

1
.
48

0 03

0
.
02

一
0

.

07

0

一
0

.

0 1

0

.

02

一
0
.

02

0

.

1 4

一
0

.

02

0

一
0

.

03

0

.

必

0
.
01

一
0

.

1 3

0

.
] 1

0

.

03

一
0

.

吸

一
0

.

02

0

.

田

一
0

.

供
0
.
皿

0

0
.
02

一
0

.

0 1

0
.
1 3

0
.
0 1

0

一
0

.
1

一
0
.

03

0

.

以

一
0

.

以
一
0 0 1

一
0

.

0 1

0
.

02

( l)
LTI

与标题物的 lgKo
、

正相关
,

由表 2 和表 3 可见
,

化合物的取代基越多
,

m

越大
,

其 坛K .值越大
,

这是因为 m
蕴含了分子大小 (取代基)

、

分子支化度以及分子

中取代基之间的相互作用等信息
.
这些信息的综合作用改变了分子的内聚力和分子的极

性
,

从而直接影响分子的 lg K 、值
.

(2) 氯代芳香化合物 的路径指数 Pl
,

几
,

几
,

几
,

几 等参量与其 lgK 、显示高度的

相关性
.
这是因为 P、参量都具有明确的物理意义

.
P I反映了分子 中原子数 目和化学键

的数 目及取代基与母体环的相互作用 ; 几 能表征分子的形状 (支化度 ) 以及取代基对

所连原子的左右邻原子的影响; 乃
,

凡
,

几 既蕴含了分子中取代基之间的相互作用
,

即
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邻位
、

间位
、

对位效应
,

又包容 了分子中非相邻原子之间的弱相互作用
,

分子的某些
“

精细结构
”

都可从 马
,

凡
,

几 中反映出来
,

且能降低计算结果的简并度
,

提高预测 的

准确性
.

(3) 前 已述及
,

多氯代苯及多氯代酚的典型生物降解途径是以邻苯二酚作为开环前

的中间代谢产物
,

且通过微生物氧化导致邻位或间环开环
.
因此

,

苯环上碳原子的电荷

密度直接影响其生物降解性
.
凡是能增大苯环电荷密度的取代基 (如- O H

、

一NH
Z
等)

均能 增 加 其 生 物 降解 性 ; 凡 能 降 低 苯 环 电 荷 密 度 的 取代 基 (如 卤 素 基 团一X
,

一N仇
,

一呱
H 等 )均能降低其生物降解性

.
量子化学计算结果表 明[s]

,

氯原子能降低

苯环的电荷密度
,

一OH 能使苯环 的电荷密度增大
,

前者导致△ E (底物的 E . Mo 与氧

分子的 E o
M。的差值 ) 增大

,

对生物降解不利 ; 后者使△ E 降低
,

有易 于发生氧化反应

导致开环降解
.

(4) 用本文模型能成功地预测某些氯代芳香化合物的 lgK ow 值
.
例如

,

1

.

2

,

4

,

5

一

四氯

苯
,

(2 ) 式和 (5 ) 式的计算值分别为 5
.
n 和 5

.
02

,

文献〔
’3〕为 5

.
05 ; l

,

2

,

3

,

4- 四氯苯
,

(2 ) 式和 (5 ) 式的计算值分别为 5
.
02 和 5

.
00

,

文献值[ls 〕为 5
,

01

;
2

.

4

一

二氯酚
,

( l) 式

和 (6) 式的计算值分别为 2
.
% 和 2

.
88

,

文献值〔
’
0bl 为 2

.
卯
.
由此可见

,

本文模型的预

测值与文献值也是十分吻合的
.

�一一J
飞
一」

, .且
,‘

一一一一
L
一

l

�一一一J

I

J

I

,J
4
�I曰r..L

f

LesesL

[
6

]

仁7 ]

[ 8〕

参 考 文 献

I地Sa i S M
,

H 仍i司 R
,

l死
v e】叮价”

It 菌 场迎
lti帅ve s廿以加

几卜
A cti 朽ty R el面.翻lj声 for P庄妇ic七ng Bi 诫, 山石. 苟nd jcs

·

E
山仓阅

.
不筋众以 C从,

.
,

1望幻
,

,
:
47 3 477

P田别湘劝 J R
,

《矛
月

即6tat ive Stnj ct ~
A cti行ty R e l川 ij d d ps 山司 入样dy

一

A
e石讨ty Be 肠石

“d 心声 阮 Bi 月汕狈山石. J 代B6
s

及滋
.
入角以 五厄认舰

.
,

1 卯1
,

1 搜卜- 1 10 :27 5

戴树桂
,

宋文华
,

庄源益
,

有机化合物动 态定 量结构
一

生物降解 关系 (李ER ) 模型研究
.
环境化学

,

1姗
,

1 7 ( 2 )

:

l伪

戴树桂
、

宋文华
,

庄源益等
,

生物降解途径的理论预测 与娜BR研究
.
环境化学

,

l期
,

1 ‘ (5)
:
粼汤

C i场田 D T
,

5 目门盯旧川an V
,

场c汕101 1吮承颐00 J .州尹
lie 阮

,

脚
业司5

.
E d i目 师 C i悦田 D T

,

M 坛代川 1、去盆er
lnc

,

N

ew
Y

o
rk

,

1 9 翻

H ai乡er B E
,

Ni
由ino S F

,

眯油
刀

I C
,

压娜司肚i‘ of Z
,

牛压浏
.
爪材”d 场

a 只姗以哪四搜“
SP 一彻州

.
及口公拼‘

.
粼记呼

6自建
.

,

1 9 朋
,

54

:

之科一刃1

Bd ts w B ,

Bi 以城卯山石二
: Nat 山习 田司 S押山币。

M 川eri 山
.
0呷ter l一2

,

印面唱
~
v e山y l妞公阶 ljn五囚

,

1卯l

头i叭 J G
,

C
r a

wf 曲」R L
,

(地因阮b
aln

of B , taC hl o叫户翩l师
a 月反。知以行宜呱 SP

.
召如己好刀

.
扫训。,

.

而
. G刀己-

~

.
,

1
98

7

,

1 4 L
82

5

B

ane

巧ee J C
,

R J 目d L G
,

R 吹汕雌 A M d ai
.

,

珑
velq芦压 , t J a G . 祀rH] K i」州jc M 仪le l阮 Bi d 卿耐团佣 田翔」lts 仰

-

pli曲. to 伽田币he no b
山盆1 R e甸曰 峨知卿。

朋
山
.
石. 亦哪.

.

免
.

, h 五侧记
.

,

1矢“
,

18

:
4 1斤一4刀

王连生
,

环境化学进展
.
北京: 化学工业 出版社

,

l卯5
, a :

R 1 3; b
:

P1 47

王连生等
,

定量结构
一

活性相关研究进展
.
环境科学进展

,

1望拜
,

( 4)

:
1 5一左

朱鑫璋
,

朱昌中
,

翁党生
,

用路径指数预侧链烷的物理化学性质
.
化学学报

,

l 卯5
,

53

: 中抖一冲钓

于红霞
,

刘征涛
,

李伟等
,

Na

十 一

K

十 ~

A T P 酶活力与 取代芳烃分子结构 的相关性
.
环境化学

,

1 卯7
,

1’ (2)
:

146 一149

19刹)年 l月 10 日收到
.

、...J,
....

J, ..J, J.J、J..

910111213



期 李良超等
:
叙代芳香化合物的心与对数拓扑指数和路径指数的相关性 537

R E L A TI O N S HI P K
ow
O F C H

ID
R O

一

S U B S T 叮U T E D

A R O M A
r
YI C C O M R )U N D S

r
fo 11 )G A 民rI H M IC T 《〕R )1盛G IC IN D E X

A N D P A T H IN D E X

几 反阴群爪功 物 }馆助 口健样阴君 几

】翔卿灿均
宜
J a 反”血try

,

J城抽阴 N住m 司 O 川哮
,

J 叭妙曰
,

月抖100 )

A 理刃1 跳C T

A
~
脱dels for p川i

cting 坛K , (卿~
nting bi叼e朗记ab ili ty) of th , 印州闪溯击 杭th

l峪如thll‘c tol 力b gi c ind ex ( L T I) 胡d 那tl
lindex (Pl) as v面bles is

~
tru
c
ted in the

l犯pe r
.

场

如ear
re gl份sion

,

the 以
c』aI 记 坛心

‘
5

are
ob 面

n司 in 即联l典尹先Ir屺n t wi th e x
pe 毗
nta贻 wi th rel

-

面ve 概ffi ci
eni d面ng to 1 an d

~

steLnds 记 devi ati on s俐止er d皿1 0
.
1
.

K 叮侧阅ds : ch】o价
s司万titu 阁

印心m
a tlc (

绷户川nd
s ,

bi 记咫”〔
lal

〕ih ty
,

概伍cie nt of dis tri bu
-

tion ( K动门
0群的u m ‘c to] 叩l匆

c index (Lrl)
,

户汕 ind ex (Pl )
.


