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一组含氟取代苯化合物土壤吸附系数
的 QSPR分析
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摘要　为了研究含氟取代苯化合物的环境行为,测定 14个含氟取代苯化合物的土壤有机碳吸附系数 K oc的值, 运用正辛醇/水

分配系数 K ow及分子连接性指数和量子化学参数进行了定量结构-性质相关分析,得到 2个回归方程 . 回归方程表明 K ow与分

子连接性指数结合可较好地预测含氟取代苯化合物的 K oc,而量子化学参数的引入证明了极性作用对土壤吸附过程的影响 .
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Abstract　To study the env ironmental behavior of fluor ine contained aromat ics, the soil absorp-

tion coef f icients( K oc) of 14 f luo rine contained aromat ics w ere determined. T he mo lecular connec-

tiv ity indices and quantum chem ical parameters, as w ell as octanol/ w ater par tit ion coef ficient

( K ow) o f these aromat ics, w ere calculated and applied to the quant itat ive st ructure-property rela-

tionship analysis for the K oc values. T w o regression equat ions w er e obtained. T he regression e-

quat ion( 3) show ed that K ow combined w ith molecular connect ivity indices can be w el l used to es-

timate values of K oc fo r f luorine contained aromat ics. Quantum chemical parameters included in

equat ion( 4) proved the inf luence of po lar interaction to the soil so rpt ion process.

Keywords　f luorine contained aromat ics, so il org anic car bon sorpt ion coef ficient , octanol/ w ater
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　　土壤吸附系数, 通常表示为土壤有机碳吸

附系数( K oc)或土壤有机质吸附系数( K om) ,是

预测化学物质在环境中的迁移与转化的一个关

键参数,然而 K oc(或 K om)的实验测定比较困难

而且费时费力, 面对业已存在的巨大数目的化

合物,单靠实验测定远远不能满足需要,因此人

们发展了各种结构-性质相关 ( Quant itat ive

St ructure-Property Relat ionship, QSPR)模型

来预测化合物的 K oc(或K om)值 [ 1]。

本文研究的一组含氟取代苯化合物为含氟

农药生产中常见的中间体。含氟农药虽然价格

昂贵, 但由于其活性高, 用量很低, 并被认为是

近几年来对环境影响最小的, 故人们对其研究

开发十分活跃[ 2]。本文测定了 14个含氟取代苯

化合物的 K oc值, 并运行正辛醇/水分配系数,

分子连接性指数与量子化学参数进行了 QSPR

分析。

1　实验部分

1. 1　实验材料与样品

14 种含氟取代苯化合物由南京大学有机

合成实验室提供, 经高效液相色谱仪检测均无



明显杂质峰, 其它试剂均为分析纯。

土壤样品由中科院南京土壤研究所提供,

采自我国东北地区的第二松花江,样品经风干、

研细、过 80目筛、密封保存。根据文献[ 3]所述

方法测定其有机质含量为 4. 87%。

1. 2　土壤有机碳吸附系数的测定

选择几个有代表性的样品配制成一定浓度

的溶液, 取一定量溶液加入已称重的土样, 混

合,密封, 在 25℃下恒温振荡, 分别于 4h、8h、

16h、20h 取样测定,绘制浓度变化曲线,确定吸

附平衡时间约为 16h,且生物降解、水解等作用

的影响不显著。

化合物用 0. 01mol/ L CaCl 2溶液配制为 7

个浓度的溶液, 每一浓度设置 2个平行样和 1

个受试物对照, 此外再做 3个土壤空白对照试

验。准确称取 1g 土样于 10ml离心管中,加入

10m l不同浓度样品溶液,密封,于 25℃下恒温

振荡, 16h 后离心分离,上清液再离心,用紫外

分光光度计测定吸光度,由标准曲线确定溶液

浓度,根据物质守恒原理,利用化合物吸附前后

的水相浓度差值得到化合物被吸附的量。

根据 Freundlich 方程( 1)与方程( 2) ,求得

各样品的 K oc值(见表 1)。

x /m = K f c
1/ n

( 1)

K oc = K f 100/ (有机质% × 1. 724) ( 2)

式中, x /m 为单位重量干土壤所吸附的化合物

的量( g / g ) , c 为平衡时水相中化合物的浓度

( g/ m l) , K f 为 Freundlich吸附常数, 1/ n 则是

与化合物有关的常数,有机质( %)为土壤中有

机质的百分含量, 1. 724为有机质与有机碳之

间的转换系数。

表 1　14 个含氟取代苯化合物的 logKoc , logKow值与结构参数

序号 化合物 logK oc
1) logK ow

2) 3
c

0
p HOF DIFF

1 4-F-C 6H4OH 1. 87 2. 36 0. 289 5. 983 - 67. 03 - 9. 152

2 4-F-C 6H4CHO 1. 28 1. 62 0. 493 0. 690 - 54. 06 - 9. 179

3 4-F-C 6H4COOH 1. 52 2. 01 0. 622 7. 560 - 112. 99 - 9. 261

4 4-F-C 6H4NH 2 2. 50 1. 81 0. 577 5. 983 - 24. 61 - 8. 837

5 4-F-C 6H4NO 2 1. 88 2. 01 0. 789 7. 560 - 19. 09 - 9. 168

6 4-F-C 6H4COCH3 1. 88 1. 98 0. 789 7. 560 - 60. 16 - 9. 205

7 3-Cl-4-F-C6H3NH2 2. 24 2. 52 0. 760 6. 853 - 29. 28 - 8. 676

8 2, 4-F,F-C6H3NH2 2. 12 1. 95 0. 760 6. 853 - 69. 27 - 8. 639

9 2-F-C 6H4NH 2 1. 84 1. 81 0. 471 5. 983 - 24. 91 - 8. 914

10 2, 3-Cl, Cl-4-F-C 6H 2COCH 3 2. 33 3. 40 1. 177 9. 031 - 67. 14 - 9. 000

11 2, 3, 4-F, F, F-C6H2NH2 1. 49 2. 09 0. 664 7. 724 - 110. 54 - 8. 546

12 2-NO 2-4-F-C6H3OH 2. 16 2. 10 0. 994 8. 431 - 62. 84 - 8. 408

13 4-F-C 6H4NHCOCH3 2. 16 3. 52 0. 901 8. 268 - 60. 35 - 8. 776

14 2, 4-F,F-C6H3NHCOCH3 2. 27 3. 66 1. 099 9. 138 - 100. 80 - 8. 830

　　1)含氟取代苯化合物的 l ogK oc值　2)含氟取代苯化合物的 l ogK ow值,根据 Leo 碎片法[ 5]求得

2　结果与讨论

2. 1　K ow与 MCI预测 K oc

分子连接性指数
[ 4]

( M olecular Connect ivi-

ty Indices)是一种直接根据化合物结构得到的

拓扑指数,对一给定化合物可以得到几种多阶

的分子连接性指数,有关分子大小、分支、成环、

不饱和度及杂原子等的信息则包含在这些分子

连接性指数中。

计算出 14个化合物的各阶分子连接性指
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数,包括简单指数
i
,价指数

i v
和非色散力因子

i [ 4]
,连同 Leo 碎片法

[ 5]
计算得到的 logK ow与

logK ow进行多元正向逐步回归,得到方程如下:

lo gK oc = 0. 308lo gK ow + 2. 54 3
c

- 0. 5830
p + 3. 69 ( 3)

R = 0. 905　S = 0. 171　n = 14

式中, logK ow由 Leo 碎片法计算得到, 3
c 为简

单分子连接性指数的三阶簇指数, 0
p为简单分

子连接性指数的零阶路径指数, R 为复相关系

数, S 为标准误差, n为样品数。

回归方程的复相关系数较高, 显示方程可

应用于预测类似化合物的 K oc值。从机理上来

看, logK ow代表了土壤吸附过程中的疏水作用,

而分子连接性指数
3

c与
0

p代表的物理意义比

较模糊,只能说有关分子大小、分枝等的信息包

含在它们之中,因此方程( 3)无法从机理上有更

深的解释。

2. 2　K ow与量子化学参数预测 K oc

从量子化学计算而来的结构描述符具有明

确的物理意义,有助于 QSPR 分析中对机理说

明,因此考虑将 logK ow与量子化学参数结合对

logK oc进行多元回归方析。由Mopac6. 0软件所

包含的 AM1 算法求得量子化学参数, 经正向

逐步回归,得到方程如下:

logK oc= 5. 62+ 0. 311logK ow+ 　　　

0. 00598HOF+ 0. 451DIFF ( 4)

R= 0. 781　S = 0. 251　n= 14

其中, HOF 为化合物的生成热 ( 4186. 8J) ,

DIFF 为最高占据分子轨道能 HOMO 与最低

未占据分子轨道能 LUMO之差。HOF 与DIFF

均反映了化合物的稳定性。DIFF 与极化率关

系密切, HOMO 与LUMO 之间能量差越小,分

子往往越易极化
[ 6]
。而回归方程表明 HOMO

与 LUMO 之间能量差越小, K oc越大, 也就是

说,分子越易极化, K oc越大,证明了疏水作用以

外极性作用对土壤吸附过程的影响。

3　结论

( 1)正辛醇/水分配系数 K ow在预测 K oc中

有重要意义, logK ow与分子连接性指数结合可

较好地预测含氟取代苯化合物的 lo gK oc值。

( 2)除疏水作用以外,极性作用对土壤吸附

过程也有重要影响。
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