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估算有机化合物土壤吸着系数 的

片段常数法
’

朴海善 陶 澎 胡海瑛 卢晓霞 叶生发
北京大学城市与环境学系

,

北京  

摘 要 根据 种有机化合物实测 数据
,

研究了用片段常数法估算有机化合物

土壤吸着系数的可能性
。

将 种化合物随机划分为建模组和验证组 前者用于模型建立
,

后者用于模型检验
。

计算结果证明
,

包括 种结构片段和 个结构校正因子的回归模型能

够很好地预测有机化合物的吸着系数
。

对所有 种化合物而言
,

模型 的可决系数高达

 !  !
。

估算结果的平均绝对误差仅为 个对数单位
。

关健词
,

吸着
,

土壤
,

有机污染物
,

片段常数

中图分类号

土壤和沉积物对化学物质的吸着是影响化学物质迁移与转化等环境行为的主要过程

之一
。

在环境污染研究中
,

准确测定或估算有机化合物的吸着系数对评价其在环境中的

行为具有很重要的意义
。

有机化合物在土壤或沉积物上的吸着平衡一般用吸着系数 尺
,

描

述
。

它指达到吸附平衡时固相与水相浓度之比
。

有关研究表明
,

多数情况下
,

吸着过程中

起主导作用的吸着剂是天然有机物
。

假定土壤或沉积物其他组分的贡献可以忽略不计
,

有机物的吸着可以用单一有机组分 的吸着系数 与土壤有机物含量两者表征
。

可见
,

实际上是按照土壤有机质含量标准化了的吸着系数
。

任何条件下
,

实测总是最可靠的 获取方法
。

然而在大多数情况下不可能对所有化

合物进行这样 的测定 通过各类模型预测有机化合物的 具有重要的应用前景
。

目前

已建立的估算方法包括利用相关物理化学参数的统计模型和直接根据有 关结构参数的统

计模型 前者包括 与溶解度和水一辛醇分配系数等定量 关系的对数线性模型 , ’

,
’,

后者主要包括取代基常数法
、

分子连接性指数法和片段常数法
。

直接利用分子结构参数的

方法在实际应用中的优越性不言而喻
。

从理论上说
,

任何有机分子的吸着特性从根本上取

决于 其组成和 结构特 征
,

这方 面研究 实际上 也是所谓 有机物结构效应定 量关系 研究

的一部分
。

取代基常数法因依赖于结构相似母体物质的相关参数
,

其使用受到极

大限制
。

分子连接性指数是 目前研究最多的方法
,

他根据分子拓扑关系建立估算模型
,

然
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后 直接计算吸着系 数 !  
。

片段 常数法 实 际上可视 为一种
“

彻 底 的
”

取代基常数 法
。

滋 指出
, “

在计算某些热力学参数的时候
,

可以将一个分子看作多种片段的集合体
,

其中每一种片段对这些热力学参数都起着相对独立的作用 这种把一个分子拆分成多种

片段的方法不仅可以应用于辛醇一水相分配系数等参数的计算
,

还可以应用于化合物吸着

系数的计算
。 ”

 玩。 曾提出根据片段常数法估算化合物水 辛醇分配系数的模型
,

根据

种化合物的实测水 辛醇分配系数
,

计算了 多种片段的片段常数和 类结构校正系

数 用这种方法建立的模型的平均估算误差仅 个对数单位  张建平等利用从文献中

收集到的 种化合物的实测 数据
,

建立了包括 种片段和 巧 种结构因子的回归模

型
,

初步探讨了用片段常数法估算 的可能性 但 由于实测数据较少
,

因此模型估算误

差较大
, 。

本研究的 目的是根据从文献中得到的近 种化合物的实测 资料
,

以 玫
。
提出的

估算水 辛醇分配系数的片段常数模型为参照
,

用线性多元 回归方法建立 了估算有机化合

物 的统计模型
。

研究方法

数据收集与选取

从截止 目前的多篇文献中收集了 种有机化合物的 实测数据
一 ’  

。

对于文献中报道了一

个以上 测定值的化合物
,

尽可能选取其中位数
。

对于以 表达的数据
,

取
。

收集

的化合物包含环境中常见的各类有机污染物
,

如农药
、

有机染料
、

多环芳烃
、

多氯联苯以及酚类化合物等
。

从 种化合物中随机抽取 种化合物用于建立模型 建模组
,

剩余的 种化合物用于模型检验

片段常数预测模型建立与验证

假定结构片段和有关校正因子对 的贡献具有简单的线性加和性
,

可以建立以下多元线性回

归模型

。 一

艺
‘

式 艺
,

弓

式中 。 和 分别是结构片段和校正因子种类总数
。

人为第 种结构片段的片段常数 。 ‘

表示化合物中第

种结构片段的个数
。

弓代表第 种结构因子校正系数
,

而 表示第 种结构因子的数 目
。

模型建立过程包

括以下主要步骤

根据结构片段和校正因子的初步划分和确定原则
,

对建模组 种化合物进行片段和 因子计

数 在此基础上用多元回归分析方法建立初步模型

分析拟合结果
,

对不合理的片段和校正因子进行修正
。

同时采用逐步回归方法进一步分析校正

因子的合理性 重新拟合建模组实测数据

 根据验证组 种化合物的实测数据对上述回归模型进行验证
,

籍以对模型的可推广性进行分

,

  沁 刀

 !
 

戈  勿

  面 俪 待发表

 张建平 用片段常数法估算 值 北京大学学士论文
,
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析

在模型的合理性得以验证的前提下
,

利用全部实测数据对模型进行最终修正
,

得到估算模型和

所有回归系数 结构片段常数和结构校正 因子
。

结构片段划分原则

在 玫。 片段划分原则的基础上适当修改和补充 片段指外部键与
“

孤立碳原子
”

相连的基团 如果

一个碳原子有一个与其它碳原子共享的多键或者有四个单键
,

且其中至少两个单键与碳原子或氢原子相

连
,

该碳原子为
“

孤立碳原子
” 。

根据这一定义
,

可将片段分为单原子片段 如 一 一
、

一
、

一 一
一 、

基本

多原子片段 如 一 一
、

一 ,
、

一 一
、

和衍生多原子片段 如 一 乓一 从一 等基本类型
·

考

虑到连接在不同类型母体 如脂链和芳环 上的片段所起的作用有很大差别
,

将它们视为不同片段
,

并以

不同上标符号表示 按照不同连接位置分为与脂链相连 无上标
、

与芳环相连
,

包括不对称片段从左侧

与芳环相连 上标动
、

不对称片段从右侧与芳环相连 上标 中
、

两侧同时与芳环相连 上标中中
,

芳环或

类芳环内部片段 上标

表 基于全部数据 种 的估算模型的片段常数
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建立初步模型时选用了 86 个结构片段
.
建模过程中为修正某些片段正负取值的偏差

,

对片段选取

方案修正后得到 74 种片段(见表 1)
。

1 .4 校正因子确定

对于结构复杂的化合物
,

仅使用片段不能反映化合物的全部结构特征
,

诸如分子的不饱和性
,

卤原子

的重叠作用
,

分子空间构型
,

极性片段之间的相互影响以及卤原子与极性片段之间的相互影响等
。

因此
,

要引进能够反映主要结构特征的结构因子
.
选择的结构因子如表 1所列

。

初步模型建立时仅用 19 个校正因子 (1一 19)
,

在作上述修正后增至 24 个
.

L S 数据整理与统计分析

用 Ex ce l
.
建立了 Ko

c数据库
。

各类回归模型计算在 SPS s
。
下实现

.

2 结果与讨论

2.1 Ko
c
预测模型建立

根据建模组中 430 种化合物的片段和结构 因子计数以及它们各 自的实测 log Ko
。
值

进行多元 回归分析
,

得到以下包含 86 种片段常数和 24 个校正因子的方程式如 (2)
。

8 6 1 9

, 0 9
Ko

e 一
艺
n,
厂+ 艺mj乓

,
n 一 4 3 0

,

r
一 0

.
9 7 2 9

,
s 一 0

.
5 6 3 3

( 2 )
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�。
蕊
。
二袅体

�
遏仙
o工P。

·

一sn。。芝

估算lo gK
Oc

Es tim
ate d 109 K oc

图1 建模组430 种化合物实测与估算Ko
c关系

R g
.
l Re l

ations hi P be tw
een m eas 眠d KO

e an d estim ate d

KO
e of430 ehe而eal s fo r m od eling

用式 2 求得建模组 中所有 430 种化

合物的计算 Ko
c。 图 1为计算值与实测

值的关系
。

图 1表 明
,

片段常数模型可以很好

地表述化合物结构 与其吸着系数的定

量关系
。

然而
,

拟合得到的回归参数中

个别片段常数的正负关系与理论不符
.

有机化合物在土壤 /沉积物有机质上的

吸着可近似地视 为相 似相 溶
,

因此
,

在

母体化合物上加合一个疏水官能团的

结果可以使新化合物 的吸着系数增加
,

这样的官能团的片段常数应 当为正
。

反

之
,

亲水官能团的片段常数则应为负
,

但包括在内的 9 种官能团的正负取值与预想 的相反
。

虽然其中一些 出现频率很低的片段

(如 一SP (s) ((卜一) S一)的此类偏差可能与个别化合物的实测误差有关
.
它们对模型的总

体精度影响不大
。

但其他一些在数据库中出现频率很高的片段则不然
。

如亲水的 一N }几

的片段常数取 十 0
.
17 22

,

而憎水的一C 片段常数却为 一 0
.
2 8 5 1

.
类似的片段还包括一卜任1

和 一C H等
。

其原因可能是方案 中有关片段拆分不合理
。

因此
,

对上述方案进行修正
,

将

一N 一
,

一N}I一
-和 一N H

Z当作等价片段处理
,

同时针对一N I于一和 一N H
z
分别引进新的校

正因子殊和氏山
。

同样
,

将一C, 一C H, 一C坟和 一C毯看作相同的片段
,

再对一C, 一C H

和 一C坟引进校正 因子 乓
,

Fc

H和 乓山
。

对 430 种化合物实测数据
,

以重新划分的片段 (74
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种)和校正 因子 (24 个)为基础进行多元回归
,

得到新的拟合方程
。

虽然拟合结果与修正前

几无差别 (r = 0. 9725
,

: =
0. 5 6 1

8)

,

但原模型中的主要不合理片段常数不复存在
。

对建

模组 中的 430 种化合物
,

估算 Ko
c
值与实

测 值 的 平 均 绝对误差 为 0. 36 个对数单 ”64 000 000 0 00 00 00

校正因子确认

为进一步判断初步选定的 24 个结构

0
.
960 00 0 0

0 0 0 0 0

校正因子在模型中的有效性
,

用逐步回归

方法对它们各 自的贡献进行检验
。

以对

模型贡献大小为序
,

将 24 个 因子逐一引

人回归模型 中
,

图 2 即为因子引人过程 中

模型可决系数的变化趋势
.

从图中结果可见
,

所有因子的引人均

可在某 种程 度上提 高模 型 的拟合 程度
。

引人 24 个因子后
,

模 型可决 系数从无校

正的 0. % 3 增至 0. 97 3
。

此外
,

与其余 因子

相 比
,

前 14 个 因子 对模 型的贡献相对较

大
。

事实上
,

拟合系数的绝对值的大小同

0
,
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图 2 对结构因子逐步回归过程中回归可决系数

随因子逐个引入的变化
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样反映了不同因子的相对贡献 (参见表 3 中列举的最终模型 的校正因子系数)
。

2. 3

Ko

c

预测模型验证

利用由随机选取的 162 种化合物构成的验证组检验了据建模组数据得到 的估算模型
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图3 验证组实测Ko
c和计算(据上述估算模型)

Ko
c比较
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c with ealculate d

几〕e
fo

r te s
ti
ng

s e t

的可靠性
。

根据这些化合物的结构片段

和结构特征
,

计算 了各 自的片段数及校

正因子个数
,

用上述估算模型 (式 2) 计

算了它们的 Ko
。
值

。

计算 log Ko
。
值与

实测 109 Ko
e
值的比较如图 3 所示

。

图中数据点基本围绕 1: 1直线分布
,

说明估算模型基本可靠
。

验证组 的计算

lo g Ko
。的平均绝对误差为 0. 468 个对数

单位
,

略高于 建模组 (0 3 58 个 对数单

位)
。

这一结果 当在 预料之 中
。

尽管如

此
,

验证组 中 60 % 化合物的绝对误差仍

小于 0
.
5 个对数单位

。

2.
4 基于全部数据的预测模型

4,‘
勺

逻助
。一豪娜

。
e谕。一P巴ns.。乏

在分别用建模组和验证组数据建立初步模型并对其可靠性进行验证后
,

为提高模型

的预测精度
,

利用全部数据 (592 种)对模型参数进行修正
,

得到最终预测模型
。

模型形式

与初步模型 (式 2) 相似
,

仅参数个数略有不 同
,

且拟合参数也得 以修正
.
据此得到的片段

常数和结构校正因子列于表 2 和表 3 中
。

表中参数和式 2 即构成片段常数法估算有机化
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表 2 模型的结构校正因子

Table 2 Sti刀c tu
ra]
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凡
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丫
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1
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‘
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p l

民pZ
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Fc HZ

凡
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结构校正 因子

SC F

脂链键因子

脂环键因子

支链因子

直链中双键因子

脂肪环内双键因子

三键因子

双卤素因子

三卤素因子

四 卤素因子

相邻两碳多卤素因子

极性片段相互作用 因子

极性片段相互作用 因子

极性片段相互作用 因子

极性片段相互作用 因子

极性片段相互作用 因子

极性片段相互作用 因子

极性片段相互作用 因子

卤原子与极性片段作用 因子

卤原子与极性片段作用 因子

四级碳因子

三级碳因子

二级碳因子

二级氮因子

一级氮因子

片段间不与H相连的直链键数减 l

脂环中不与H相连 的直链键数减 l

支链数

非 (类)芳环中片段间双键数

(类)芳环中片段间双键数

片段间参键数

有2个卤原子取代的碳数

有3个卤原子取代 的碳数

有4个卤原子取代的碳数

单键相连两碳上卤原子取代数减 l

直接相连的极性片段对数

两极性片段取代的脂链碳原子数

两极性片段取代的相邻脂链碳原子对数

两极性片段取代的脂环碳原子数

两极性片段取代的相邻脂环碳原子对数

两极性片段取代的芳环碳原子数

两极性片段取代的相邻芳环碳原子对数

卤原子 与极性片段取代的脂碳数

卤原子 与极性片段取代的芳碳数

四级碳数

三级碳数

二级碳数

二级氮数

一级氮数
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图 4
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估算 109肠
。

E
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a t e d ]
0
9
KO

c

基于全部 592 种化合物的模型的估算与实测Ko 比匕较
.
4 Com Pa rison of estim ated Ko

〔
·

w
i th m

e

as

u

re d

KO

e

o

f

the

m 阅
el bas ed on w hole da ta

set (592)

合物土壤/沉积物吸附系数 (Ko
。
)的

模型
。

对本研究收集的所有实测数据

而 言
,

模型拟合精度 (r = 0. 9696
,

、 = 0

.

5 6 1 7
,

n = 5 9 2 ) 与基于 4 30 种

化合物 的初 步模 型没有显著差 异
。

图 4 为根据 592 种化合物数据建立

的模 型的估算结果 与实测 log Ko
。

值关系
。

从图中可以看出
,

基于 592

种化合物建立的简单线性模型估算

的结 果 与实测 值相 当一致
.
事实

上
,

用于建模 的 592 种 化合 物实测
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:
估算有机化合物土壤吸着系数Ko

c的片段常数法

表3 基于全部数据 (5咒种)的估算模型的结构因子

Table3 St
ruc
tu间 fac to

rs of the m od
el bas ed on whole da ta

set (592)

结构因子 系 数

C oc ffi Cient

结构因子

凡
Ctor

系 数
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E K to r

系 数
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Ko

c 的变异的约 98% 可由这一回

归模型描述
。

图 5 为估算 log Ko
。 与实测

值相对误差的分布
。

所有 592 种

化合物估算和实测 Ko
。的平均绝

对误差仅 0
.
37 个对数单位

,

其中

74 % 的化合 物 的绝对误 差小 于

0
.
5个对数单位

。

与根据相 同数据库
、

用不同

方法进行 的估算结果相 比
,

片段

常数法建立的模型的精度最高
.

譬如
,

根据水/辛醇分配系数法估

算 Ko
c 的经平均相对误差达 0. 48

1
.
25 2

.
5

图 5

Fl g乃 n
s tri b u ti o n

一

1
2 5 0

相对误差(1
09)

R elative erro
r (109)

模型估算相对误差分布

of re !ative error of m od
el estinlat10n

个对数单位
。

3 结 论

基于 592 种有机化合物的实测 Ko
。
值建立的片段常数估算模型估算的 Ko

。
值平均相

对误差仅 0. 37 个对数单位
。

考虑到实测数据本身的误差
,

这一模 型具有相 当高的估算精

度
。
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