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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

� 国家自然科学基金重点项 目 �批准号�� !∀# �� 及 国家杰 出青年基金 ������ ���� 资助
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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 ���

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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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

。
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