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根据分子连接性指数估算非极性有机
污染物的吸附系数

‘

卢晓霞 陶 澎 李 杭 朴海善
北京大学城市与环境学系

,

北京  

摘 要 根据分子拓扑理论
,

研究了分子连接性指数与有机污染物吸附系数的关系
。

通过对 种有机化合物的
’
与 犯 进行回归分析

,

发现
’
与非极性化合物 犬改 的对数有

很好的线性关系
。

当在模型中引人
’

、
“
和

“ ”

时
,

计算的准确度进一步提高
。

在研究的

种非极性化合物中
,

的估算误差在 个对数单位之内
。

据此建立了根据分子连接性指数

估算非极性有机污染物 的定量模型
。

关键词 分子连接性指数
,

有机污染物
,

非极性化合物冰劝

中图分类号

农药的施用
、

工业有机溶剂的排放
、

以及石油组分的泄漏等均使土壤受到有机物 的污

染
。

有机污染直接或间接危害人体健康
,

因而受到 当前世界上许多国家的关注
。

有机污染

物进人土壤后
,

与土壤 中的固
、

液和气相物质发生一系列化学
、

物理化学和生物学反应
。

土壤对有机污染物的吸附是影 响其迁移和归宿的重要过程
,

吸附作用使有机污染物残留

于土壤 中
,

从而影响其移动性和生物毒性  
。

就吸附机理而言
,

土壤对有机和无机污染物

的吸附有 较大 的差异
。

后者主要是表面络合作用和离子交换吸附
,

吸附等温方程式大多

表现为非线性形式
。

而前者主要为憎水吸附
,

吸附等温方程式大多表现为线性形式
。

这种

相似相溶的吸附作用的强度与土壤中的有机质含量紧密相关 
。

因此
,

在定量描述土壤或

沉积物对有机污染物 的吸附作用时常常可 以忽略非有机吸附剂 的作用
,

而仅仅以有机化

合物在纯有机质或纯有机碳上的吸附系数 或 来描述其吸附平衡
。

在大多数情况

下
,

可以直接根据 值和土壤有机物含量计算某种化合物在土壤中的吸附系数
。

被定义为达到吸附平衡时
,

有机化合物被土壤 或沉积物中有机质 以有机碳计

吸附的浓度与其在体系中的水相浓度之比
,

它是用于评价有机污染物环境行为的一个重

要参数
。

的获取有两种方式
,

即实测和计算
。

实测 具有准确
、

可靠和实用性强的

优点
,

但 由于有机化合物种类繁多
,

难以满足实际工作 的需要
。

而通过计算获得
,

尽管

不如实测 准确
,

但其方法简便
、

成本低
,

并且可在短时间内获得大量有机化合物的 大
,

有

利于实际工作 的进行
。

计算 的传统方法是建立有机化合物 与其它理化性质的统

计关系式
,

其 中最常用的是 大改 与 辛醇 水分配系数
,

以及 与 水相溶解度 的
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关系式 
。

但由于 中的辛醇相与天然有机吸附剂在本质上有很大差异
,

而 中并不包

含对有机相的描述
,

因此这些计算方法有较大局限性
。

近年来
,

许多学者开始研究根据有

机化合物 的分子结构直接计算
,

分子连接性指数法便是其中重要的一种
。

分子连接性指数 是 由 瓦 和 等人根据拓扑理论
,

在分子分枝指数基础上

提出和发展起来的
,

至今只有二十几年的历史 
。

包含有分子大小
、

分枝多少
、

原子种

类和数 目等结构信息
。

已有研究表明
,

与有机化合物的许多理化性质
,

例如沸点
、

水溶解度
、

以及分配系数等有很好的相关性
,

它可以用来预测一些有机化合物 的未知性

质 
。

本研究的 目的是通过研究 与非极性有机化合物 的定量关系
,

建立根据化合

物分子结构直接计算这些化合物 的定量模型
。

研究方法

分子连接性指数计算

分子连接性指数 是从有机化合物分子的隐氢骨架中产生的拓扑指数
。

对于某

一给定的分子结构
,

可以计算出不同类型和阶项的
。

本研究用到的 主要有
’

、

, ’、

和 丫
,

计算公式如下

、产、了、

,
子、少,、

了、
砚
、
了、了、‘ 名 占

,
占

,

,

一 习 占“ 占
、

, 一 习 占
,

占
‘

占、
一 ’‘,

, ‘
一 习 占厂 占

, ‘

占厂
一 “,

式中
,

占为原子的点价
,

占为原子的价点价
, , ,

为分子 中依次排列的非氢原子
。

数据来源

本研究收集了 种有机化合物的 实测数据
。

数据来源包括 ,
,

众 吧
,

心 比
。
仔

,
,

‘
,

“ ,

氏
‘, , ‘’ , “

,

” 和

, 等学者发表或整理的文献
。

对于有多个实测数据的化合物
,

取其中值
。

所研究化合物包括脂肪烃
、

芳香烃
、

卤代烃
、

苯胺
、

乙酞苯胺
、

苯脉
、

酸
、

醇
、

酚
、

硝基化

合物
、

含氮杂环化合物
、

以及各类酷等
。

研究时将 种化合物随机地分成两组 组和

组
。

组为训练组
,

共有 种化合物
,

范围为 一 一
。

组为检验组
,

共有

种化合物
,

范围为 一
。

研究方案

为了探讨各类有机化合物 与 龙玲 的一般关系
,

首先对 组所有化合物的
’

与

人 尤进行 回归分析
。

回归结果显示极性化合物和非极性化合物在
’ 一 关系图上的

分布不同
,

其中非极性化合物的
‘

与 表现出较好的线性关系
,

因此下面单独对非极

性化合物进行研究
。

研究步骤为

研究
‘

与 关系 研究多项 与 犬。 关系 验证模型 以所有非极

性化合物为基础建立最终模型
。

本研究使用   !∀ 统计软件实现所有

计算
。
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结果与讨论

各类化合物
’

与 关系

计算 组各类化合物的
’ ,

对
’

与 的关系进行线性回归
,

得到回归方程

幼  ‘
, ,

天  
, ‘

式中
,

为化合物总数
, “
为可决系数

, 、
为估计的标准差

。

’ 与 沈 的关系如图 所

不
。

从图 可以看出
,

尽管
‘

与 显著相关 在 水平
,

但大部分数据偏离回归直

线较远
,

不能直接用该回归模型计算各类化合物的 人又
。

如果仔细分析图中数据点
,

可以

发现分布在 回归直线上下的化合物表现出一定的规律
,

即位于回归直线之上的化合物大

多为不含极性基 团的化合物
,

而位于回归直线之下的化合物大多为含有极性基团的化合

物
。

事实上
,

的非极性化合物都表现为对回归方程正偏离
,

的极性化合物负向

偏离 回归方程
。

由此可见
,

极性与非极性化合物在
’ 一 沈 定量关系上表现出明显不同

的特性
。

非极性化合物

。

泥叨
。 娜粼

。

吕助。工

△ △ △ △

图 各类化合物
’ 一 犯回归直线

一 尤  目一 卿 记

图 训练组非极性化合物
’ 一 又回归

直线

一 沈    

 
! ∀

 # ∃
%
&

∋
∃

()
( ∗

∋∋∃
∃
+

& (

,− , 非极性化合物
‘
x 与 Ko

c
关系

图 1 中非极性化合物比极性化合物表现出更好的 Ko
c 与

‘
x 的关系

。

因此仅取非极性

化合物的 Ko
c 与

‘
x 值 (共 89 种化合物)

,

得到以下回归方程
:

109而
c= 0

.
689 + 0

.
529, x ,

n =
5 9

,

天2 = 0
.
9 2 5

, 了 = 0

.

3 8 7 (6 )

1x 与 l
og Ko

c 的关系如 图 2 所示
。

从图 2 可以看 出
,

非极性化合物的
’
x 与 log K dc 有很好的线性关系

。

将所研究化合物

的
‘
x 代人方程 (6) 计算 犬。c

,

得到的 Ko
c
计算值和实测值的平均误差为 0

.
31 个对数单位

,

45
% 的绝对误差低于 0. 2 个对数单位

。

根据方程 (6) 计算 龙又 的误差分布如图 3 所示
。

2. 3 非极性化合物 多项 M C I与 Ko
c
关系

为充分利用 M cl 所包含的信息特征
,

在 回归方程中引人
’

丫
,

Z
x 和

’

丫
,

这三个指数包
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2lO0
彭嵘

洲吕吕b巴认

含了不饱和键
、

杂原子
、

以及分枝的信

息
。

对
’
x

, ‘
x

’ , ’
x 和 ’

x
’

与 logK bc 的

关系进行多元线性 回归
,

得 到以下 回

归方程
:

logK 沈 = 0
.
79 一 o

.
1 5 9

l
x + 0

.
4 0 8

l
x

’

+ 0

.

5 9 3
2
x
一 o

.
2 9 1

2
x
v,

n
= 8 9

,

尺 , = 0

.

9 4 3
,

s =
0

.

3 4 4 ( 7 )

回归方程可决系数 R
Z
由 (6) 式的

0
.
925 提高到 0. 943

,

估计的标准差
: 由

0
.
38 7 降低到 0

.
344

,

表明回归方程对数

据的拟合质量有所提高
。

由此可见
,

非

极性化合物的 凡父 主要取决于分子表

面积大小 (
‘
x 可视为分子中非氢骨架

一

。
.
8 一

0

.

6

一

氏4 0 名 1
.
2

误差
E口o r

图3 训练组非极性化合物计算天i又的误差分布

(对数单位)

R g3 Erm
r di stri bu tion of ealeul ati ng Kbe of non po lar

eom pound s in the trai ni ng set (l呢 uxu t)

所占分子表面积大小)
,

同时还与分子的电子特征有关
。

对方程 变量进行相关分析
,

发

现 ’
x 与’

x 显著相关 (P< 0
.
05 )

,

表明这两个指数包含的信息特征重复或部分重复
。

最后选

定
’
x

’ 、 ’
x 和 ’

x
v

作为参数
,

建立模型
:

109天b c = 0
.
7 5 7 + 0

.
3 0 0

‘
x

v
+ o

.

4 5 3
2
x
一 o

.
1 9 s

Z
x
v ,

n =
5 9

,

尺’ = 0

.

9 4 1
,

: =
0

.

3 4 5
(

s
)

根据方程 (8 )计算所研究化合物的 人劝c
,

得到的 log Ko
c计算值与实测值关系如图 4 所

示
。

计算的平均误差为 0
.
27 个对数单位

,

其中 48 % 的误差低于 0
.
2 个对数单位

,

误差分布

见图 5
。

00
凡乙1

橄浸

认吕吕b巴山

恻砚体名�皆一8丫罗一吧。�n豁。芝

10 9 K bc 计算值
Cal cu late d 1

09 Ko
e

一

1

.

2

一

仪8
一

。4 0 4 0
‘

8 1

,

2

误差
七r ro r

图4 训练组非极性化合物log K bC 的计算值

一实测值关系

R g 4 称lati
onshi P be tw een the

eal eul ate d an d

me as
ure d val褪5 of logK 沈 of nonP

olar

e
om
Pound s in th e tr ai ni ng set

图5 训练组非极性化合物计算犬t犯

的误差分布(对数单位)

R g
.
5 EITor di s颐b ution of the

eal eul ate d KO
e

of no nP ol ar
e
om
P o飞U ld s i

n

the

tr a ini 飞
set (1

09
um t)

2. 4 模型验证

为进一步验证该模型的可靠性
,

用 (8) 式计算了检验组中 10 种非极性化合物的 Ko
c

值
,

图 6 和 图7 分别给出了 log Ko
c计算值与实测值的关系及计算 犬。c 的误差分布

。
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1 3 5 7

10 9
Ko

c 计算值
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图6 检验组非极性化合物天七又的计算值一

实测值关系

R g
.
6 称lati on

shi P be tw een the eal eul ate d
and m eas -

ure d
val ue s of 109儿x of nonP

olar e
om po

uods

in th e te st Set

图7

一

0

.

8

一

0

,

4 0 0

.

4 0

,

8 1

.

2

误差

E厅o r

检验组非极性化合物计算尺t( 的误差

分布 (对数单位)

Error di stri bution of dle ealeul ate d K沈

of nonPo lar eom P ou nd
s in the te st

set (109 u ni t)

30加100

氧纂

洲ou。nb巴认

.
2 一

0

.

8

一

0

.

4 0

误差
E打o r

0
.
4 0

.
8

图8 所有非极性化合物计算犬i又的误差

分布 (对数单位)

R g
.
8 Erro

r di stri buti on of the
eal eul ate d KO

e of

al l nonP olar eon1Pounds (109 um t)

检验组 犬沈 计算值与实测值的平

均误差仅为 0
.
19 个对数单位

,

由于这些

化合物 的实测数据并未用于模型建立

过程 中
,

从而证实了所建模 型 的可靠

性
。

2. 5 最终模型确定

为充分利用现有数据信息
,

改善模

型参数的准确性
,

以两组 中所有非极性

化合物实测 Ko
c
值为基础

,

按方程 (8)

方式重新建立回归模型
,

得
:

logK 沈 = 0
.
728 + 0

.
302 lx

v + o
,

4 5
7

2

x

一 0
.
1 9 8

2x
“,

n =
8 9

,

尺2 = 0
.
9 4 2

,

、 = 0

.

3 3 8 (9 )

该式 即为根据分子连接性指数计

算非极性化合物 Ko
c 的定量模型

。

该模型对所有 99 种非极性化合物 Ko
c 的估算误差如图

8所示
。

其平均误差为 0. 26 个对数单位
,

其中 55 % 的误差小于 0. 2个对数单位
。

3 结 论

非极性有机化合物分子连接性指数与它们的吸附系数 (Ko c) 有很好的线性关系
,

可以

根据分子连接性指数较准确地计算非极性化合物的 Ko
c 。

应用多项分子连接性指数
,

能够

提高对 犬。c 的估算精度
。

对大多数非极性化合物而言
,

选择
’
x

”、 ’x 和“x
“

即可较准确地计

算 Ko
c 。

根据 99 种非极性化合物实测 Ko
c
数据建立的估算模型的平均误差为 0

.
26 个对数

单位
,

其中 55 % 小于 0
.
2 个对数单位

。



期 卢晓霞等
:
根据分子连接性指数估算非极性有机污染物的吸附系数 339

参 考 文 献

1
.
Chiou C T

.
刃leore ti eal eonside ra ti

ons
of th e Parti tion

uPtak
e of noni o垃c o rg 翻

e eom Potlnds 饰 501 1 org 翻
e

m atteL h : 砒留tion
s alld M ovem ent of o rg 耐

e
Ch
e
而
eal s in 501 15

.
SSSA ,

W
l

:

M
adi

s

on

,

1 9 8 9

,

l ~ 2 9

2

.

C h i
ou

C T

,

称te rs L J
,

F re e
d V H P

a rt i ti
o n e

q m l i

bri

a o
f

no
正。垃c o

fg 如
e com Poullds be tw een 5011

org am
e m atte r and w ate

r. Enviro n
. Sei, &

Te

e
h

l l o
l

.

1 9 8 3

,

1 7
:

2 2 7 ~ 2 3 1

3

.

Me

y l
an W

,

Ho

w

ard

p 城 B oc 如雌 R 5
.
M oleeul ar toP

ol呢y/俪gme
nt eontri bu tion m etllod fo r pre di eting 5011

50甲tion e能ffi eients
.
E nvlron

.
Sei
.
& Te

e
lm
ol, 1 9 9 2

,

2 6
:

1 5 6 0 一 15 6 7

4
.
凡
er L B ,

H
a

l l L 凡 M oleeul ar eo
nne
etivity in strllctu re 那tivity an al y

sis, C hj
e

h
e s

te
r :

称
se
眼h Stu di

es

Pre ss ,

1 9 8 6

5

.

王连生
.
关于分子连接性指数与理化参数相 关性的探讨

.
环境科学丛刊

,

1 9 8 9

,

10 ( 3)

:
l 一 12

6
.
B ri g g s G G. A sim Pl

e o lati
o
ns hi p be tw

e en 501 1 so rp ti
o n o f o

rg am
e e

he m i
e al s a n d th eir oc

tan
o l一 w

a te r

P
a r
ti ti

om
ng be h av i

ou
r
.

P
r
oc 7 th B ri ti

s
h ins

e e
ti
e
ide an

d fu
n
g i
e
i de

e o n
f.

,

1 9 7 3

,

1 1
:

4 7 5 ~ 4 7 8

7

.

B ri g g
s

G G. T h
e o

re ti
e

al
a n

d
e x

pe ri

me

n

tal
re l

ati

o n s
hi P

s

be tw

e e n 5
01 1

ad

s o 甲ti on
,

oc

tan

o
l
一
w
ate

r
P
a
ni ti

o n

c
oe ffi

e
i
e n ts

,

w

ate

r s o
l
u

bi l i ti
e s ,

bi oc

o

nc

e n t r a
ti

o n

faC

to rs
,

朋d th e P arachor
.
J
.
A gri e

.
Fo od Ch

em
.,

1 9 8 1

,

2 9
:

1 0 5 0 一 10 5 9

8
,

Ke

n a

g

a

E E

,

Go

ri
n

g C A

.

称lati
onshi P 加tw een w ate

r sol ubility
, 5

01 1
5 0 甲tio氏 oc

tan
ol一 w

ate

r
P
a
rtj ti

o
ni
ng

,

a n
d

co nc

e n t ra ti
on of

c

be 而
cals in bi ota ln : E泊to n J q P a ri sh P 只 价

ndricks A C
. eds

.
A quatie

Tox ieology
. Proc eedi ng s of the T五rd A n n u al S y m P 0 si

um on A q ua ti
e T o x ie o log y

.
A S T M

I
S
TP

7 0 7
,

P h l l
a

d
e

1

Phi

入 1 9 80
.
7 8一 11 5

9
.
K泊力ckh

off S W
,

B
r o w n

D S

,

S
e o tt T A

.

S
o

rp ti
o n o

f
hy

d
r o

P h
o

bi
e

P of l
u

ta
n ts o n n a

tu 司
sedi me nts

.
W ater

称
s ,

1 9 7 9

,

1 3
:

2 4 1 一 24 8

10
.
K 泊d e kh

o ff 5 W
.
S e而

em Pi rieal estim ation of sorp tion of hy droPh obi e Polluta nts on natural sedi m ents
aod

50115
.
Cllem osphe 化 ,

1 9 8 1

,

1 0
(
8 )

:
8 3 3 一8 4 6

1 l
.
K 滋d e k fo ff S W

,

M

o

币
5 K R 50甲tion 勿

nam 】e s o
f 勿dro Ph

obi e Pol luta nts in sedi m eni sus详ns ions
.
E nviro n

.

T oxicol
.
C hem

.,
1 9 8 5

,

4 ( 4 )

:
4 6 9 ~ 4 7 9

1 2

.

伪
nglas A G Proc eedi llg s of gth inte rn ati

onal me
eting on org翻

e geoc he nu s抑
.
Ne w
eas Ue uP on Ty ne

,

1 9 7 9

1 3

.

V
o

w l
e s

P
D, M an to

ura
R F C

.
Sedi

me
n卜w

ate
r P arti ti

on eo e
m
c ien ts a n d H P L C es re te n ti o n

faC
to rs o f ar

om ati
c

hy d
r
oc
a r
bo ns

.
C h em

o sP llere
,

1 9 8 7

,

1 6
:

1 0 9 一 116

14
.
H as sett J J

.
S orp ti

o n P ro 详rti es of sedi m ents
and ene rg y

一祀l
ate
d P o llu ta n ts

.
E P A we 6 0 0 /3一8 0一41

,

1 9 8 0

,

2 3 一 67

1 5
.
1妇sse tt J J

.
S o rp ti on

o f AI Ph a--
n aP h th o l: lm P】ie ati

o
ns
e o
nc
e
rm ng the

lilni
ts of 饰d

rophobi e sorp tion
.
5 011 Sei

.

Soc
.
A rn
.
J, 1 9 8 1

,

4 5
(

1 )

:
3 8 ~ 4 2

1 6

.

C hi
o u

C T

,

Pe

te rs L J

,

F 比ed V H A P 场
sieal eonc ePt of 501 1一 w

ate

r e

卿libri
a for nom om

e orgam
e

e
om po
unds. Seienc e

,

1 9 7 9

,

2 0 6
:

8 3 1 一83 2

17
.
C 为lou C T

,

P
o

rte

r
P E

,

S
e 玩m e

ddi
D W

.
P art lti o n e

qlll
li
bri
a o f n o垃o ni e org

am
e e o m po

u n d s be 伽
een 501 1

org am
e m atte r and w ate

r. En viro n
.
Sei
.
& 介

e
hn ol
.

,

1 9 8 3

,

1 7
(

4 )

:
2 2 7 一23 1



土 壤 学 报 36 卷

E S T IM A T IO N O F A D S O R P I
,

I O N C O E F F I C I E N T V A L I J E S O F

N O N P O L A R O R G A N I C C O
M

P O U N D S B A S E D O N
M

O L E C U L A R

C O N N E C T I V I T Y I N D I C E S

Lu
Xi 盼xi

a Tao Shu Li Hang Rao Hal一sh an

(D 印
ar
触
nrof Ur ban and En viron、nta l & ienees, Pe 肋啥 Un

ive rs i粉
,

Be
扩

Su m m a r y

Re lati
o n shi P be tw

e en
the m of

e e ul ar e o
nn
e e ti v ity in d ic es an d ad

so rp ti o
n eo e ffi

cien t

(凡父) of non Pof ar o 飞耐
e eom Poun d

s w as inv estigate d bas
ed on m oleeul ar to pology

.

Cl ose line ar re lati onshi p be lw een
lx and 109人劝c o f n o llp o lar e o m p

oun
d s w as re v e al e d

勿 th e re gre ssive an al y
sis of ‘

x a n d l o g K bc
o f 3 0 0

0 玛ani
e eonlp oun d

s. C al eul ati
on

ac eurac
y w oul d be fu rth er i呷ro

ved as 1x v, 2

x
an

d
2

x

v

w
e

re i
n

tro
d

u c e
d i

n
to

the

m
od

e
l

.

R
fty

fi
v e

pe
rc

e n
t

o
f

the

e s
ti m

ate

d
e

rro

r
w as w i

thi

n
0

.

2 1
0

9
u n 众 俪 99

nonPolar eom Pounds stu died
.
A qu an titati

ve m ode l w as de velope d fo r estim ati ng kbc

of nonPolar org am
e po ll

utant based on m olecul ar eo
nne
ctivity indiees

.

K ey words M oleeul ar conne etivity indices
,

N b
n

P
o

l ar

o
rg 耐
c e
om
Poun d

s,
Ko

c


