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单环芳烃生物降解性与化学结构

之间的定量关系
’ “

买文宁 顾夏声

�郑州工学院� �清华大学�

摘 要� 本文通过时单环芳烃生物降解机理的分析
，

得出影响单环芳烃生物降解性的因

素主要是取代基的电子效应和位阻效应
，

建立 了生物降解性与电子效应常数和

位阻效应常教之间的关系
，

试验结果对这一关系进行了验证
。

关键词� 生物降解
�

电子效应
，

位阻效应
，

单环芳烃

中图分类号� �����

进行有机物生物降解性与化学结构之间关系的研究
，

可以更深人地认识有机物生物降

解的规律
，

它不仅能够进一步揭示有机物生物降解的机理
，

而且可以预测有机物的生物降

解特性
�

近年来国内外学者对有机物生物降解性与化学结构之间的关系进行了一些研究
，

大多数研究是对有机物生物降解性与化学结构之间的定性关系的分析 〔 ’、 �〕 ，

对有机物生

物降解性与化学结构之间的定量关系的报导不多
，

并月
�

山于有机物结构的多样性和生物降

解的复杂性
，

也很难找到适用于所有有机物的普遍规律
。

单环芳烃是环境中较普遍存在的

有机污染物
，

同时它们又具有共扼兀键的结构
，

是进行有机物生物降解性与化学结构之间

关系研究较理想的一类化合物
。

作者对单环芳烟的生物降解性进行了深人的研究
，

分析了

单环芳烃的生物降解机理
，

建立了单环芳烃生物降解性与化学结构的定量关系
。

生物降解性指数

欲建立单环芳烃生物降解性与化学结构之间的定量关系
，

首先必须建立合理
、

可靠的

生物降解性的测试方法和全面地反映有机物生物降解性的评价指标
。

作者对有机物生物降

解性的测试方法和评价指标进行了全面而深人的研究
，

研究结果在有关文章中有详细报

‘
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道 〔 ’ ，
�〕 现在对有机物的生物降解性指数作一介绍

。

有机物的生物降解是在氧存在的条件下与微生物的作用下转化为 ���和 ��� 的过

有机物 � � �

�丝生竺 一 �� �
���� 万 �����

���

侣川州月︺�

在一定的试验条件下
，

测定不同反应时间的

��� 生成量
，

以评价有机物的生物降解

性
�

图 �是有机物生物降解过程中几种典型

的 ���生成曲线
。

有机物���在生物降解过

程中不需耍驯化
，

同时转化为 ���的速率

和最终产量也较大
，

即有机物���容易发生

生物降解
，

其 ���生成曲线与横坐标之间

组成的面积也大� 而有机物���较难发生生

物降解
，

其 ���生成曲线与横坐标之间组成

有沙�物�二一�

有机物��
，
�

反应时间

图 � 有机物生物降解曲线

的面积也较小
。

作者提出以有机物的 ���生成曲线的面积与微生物代谢 ���生成曲线的

面积之比的百分数作为有机物的生物降解性指数��
���� ��������������������

�
了�一
护

‘ ’��� ���

式中� ��一有机物生物降解性指数�

入一有机物 ���生成曲线与横坐标之间的面积�

�
。

一微生物代谢 ���生成巾线与横坐标之间的面积
。

显然
，
��值越大

，

有机物越易生物降解� ��值越小 有机物越难生物降解
。

采用 ��

值来评价有机物的生物降解性可以全面
、

准确地反映有机物的生物降解性能
。

作者对多种

单环芳烃的生物降解性进行了测试并计算了其生物降解性指数
〔 ’ ，

�， ，

为研究单环芳烃的

生物降解性与化学结构之间的定量关系奠定了墓础
。

� 单环芳烃生物降解机理的分析

在微生物的作用下单环芳烃的好氧生物降解途径为 〔 ’
·

�〕 �

在图 �的降解途径中
，

芳烃的开环过程是生物降解的控制步骤
，

即单环芳烃开环的难

易程度决定着生物降解的难易程度
。

在单环芳烃的苯环 仁有 �个兀电子
，

它们不是孤立地

定域在兀轨道中
，

而是 �个电子处于离域状态
，

形成 一个闭合的大兀键
，

使 �个大兀电子

总能量最低
，

形成苯环的稳定结构 〔 ” 。

当苯环上加上取代基后
，

对其原来的化学结构主

要有两方面的影响� 一是山于取代基的吸电子效应或推电子效应对苯环的离域大兀键的电

子云密度产生影响
，

这一影响因素称为取代基的电子效应� 其二由于取代基的加人使分子

变大
，

在生物化学反应中产生空间位阻的影响
，

这
一

影响因素称为取代基的位阻效应
。
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图 � 单环芳烃�以苯为例�

的生物降解途径

注� 图 �中缩写字母注释如下�

���一烟酞胺腺嗓吟二核昔酸
�

����，

一还原型烟酞胺腺嗦吟二核普酸�

���一黄素腺嗦吟二核普酸�

�����

一还原型黄素腺嗦吟二核昔酸
�

�一辅酶��

取代基电子效应的大小以电子效应常数

吸电子效应
，

即使苯环上
’

的电子云密度减少�

氧化型 ��卜 。 妞三获型

�卜一长
还原型 ���，� 驳化型

少一︸一︸
·

�

��十�要
。 �
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�喊会一扣 ���
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图 � 单环芳烃的生物救化过程

�
��
�一细胞色素

��

�扒�一细胞色素 ��

���一三磷酸腺井�

�，��一细胞色素 ��

。 来表示
，

当 。 为正值时
，

表示取代基具有

当 ， 为负值时
，

表示取代基具有推电子效

应
。

取代基的电子效应常数可从有关文献中查得
。

取代墓位阻效应的大小以取代基的位阻

效应常数 �来衡量
，

取代基的位阻效应常数可从有关文献中查得
。

图 �为单环芳烃的生物氧化过程
，

单环芳烃在微生物细胞内的氧化分解是在一 系列酶

的作用下
，

通过电子呼吸链来进行的 〔�〕 �图 �所示�
。

在单环芳烃的生物降解过程中
，

取代基对其生物降解性的影响可根据电子效应和位阻效应来考虑
。

单环芳烃的氧化是通过

氧从分子中获得电子来进行的
，

当芳烃的分子中电子云密度大时
，

有利于氧获得电子
，

其

生物降解性大� 反之
，

则生物降解性减小
。

同时
，

取代基对单环芳烃生物降解性的影响又

产生位阻效应
，

当芳烃上加上取代基时
，

使分子变大
，

影响酶的活性中心和芳烃分子的有

效接触
，

阻碍反应的顺利进行
。

从以上分析可知
，

取代基的电子效应和位阻效应是影响单环芳烃生物降解性的两个重

要因素
。

� 单环芳烃生物降解性与化学结构之间的定量关系

通过上一节对单环芳烃生物降解机理的分析
，

可知取代墓对芳烃生物降解性的影响既
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有电子效应
，

又有位阻效应
，

则取代墓对单环芳烃生物降解性的总影响应为取代基的电子

效应与位阻效应之和
。

假设其定量关系为单环芳烃的生物降解性指数和取代基总的电子效

应常数与总的位阻效应常数呈线性关系
，

即�

��� �

艺
。 � �艺��

亡 ���

式中���一生物降解性指数�
二

一取代基的电子效应常数�

�一取代基的位阻效应常数�
�

、

�
、
�

一系数
。

这一关系能否揭示单环芳烃生物降解性与其化学结构之间的定量关系
，

需要通过试验

结果加以验证
。

要对上式进行计算
，

首先需要在有关文献中查出取代基的电子效应常数 〔�〕 和位阻效

应常数 〔 ’的 ，

从而计算出单环芳烃的了
。 和了� 之值各单环芳烃的了

。 和了�值以及作者

研究所得的单环芳烃的生物降解性指数 〔礴�列于表 �巾
。

表 � 单环芳烃的 ��
、

又
。 、
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单环芳烃 �����
�

���
·

� 一

���
�

�

���
�

�

���
�

�

���
�

�

����

���
�

�

���
�

�

了
。

一�
�

��

一�
，

��

一�
�

��

�
，

�

一���一�

�
�

��

���

一�
�

��

�
�

】�

���

�
�

��

���

���

一�
�

��

�
�

��

�
�

��

一�
‘

��

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一���

曰�网�，�
心

��
�

…
，乙八，，‘，产气曰，���，、

侧������
，���
��五

苯酚

苯甲酸

苯甲醛

苯磺酸

硝基苯

苯胺

�一甲基苯酚

�一氯代苯酚

�一磺基苯酚

�一硝基苯酚

�一澳代苯酚

�一胺基苯酚

�一经基苯酚

�一磺基甲苯

�
，
�一 场肖基苯

�
，
�一 二

�

几甲基苯酚

���
�

�

����

����
�

���

根据表 �巾的数据
，

对式 �中的常数 �
、

�和 � 值采用 二元线性 回归的方法进行计

算
，

所得结果如下�

� 二 一��
�
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�� ��
�

��

�� ���
�
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据此
，

单环芳烃的生物降解性与其化学结构之间的定量关系可表示如下�

，刀� 一 ��
�

��叉
。 � ��一。艺百� ���

�

��
·

���

计算结果表明
，

相关系数 � ������
，

说明试验结果和式 �能够较好地吻合� 对于电

子效应和位阻效应的偏相关系数分别为 � ，��
�

��� 和 ����
�

���
，

说明电子效应和位阻效

应是影响单环芳烃生物降解性的两个重要因素
�

� 结论

通过对单环芳烃生物降解机理的分析
，

取代基的电子效应和位阻效应是影响单环芳烃

生物降解性的两个重要因素
。

单环芳烃的生物降解性指数与取代基的电子效应常数和位阻

效应常数之间的定量关系可一般地表示为� �� � �
了

。 ��又��
�，

这一关系得到了试验结

果的验证
。
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