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摘要 为研究污染物对氮循环中硝化过程的影响 利用摇瓶实验测定了 种苯取代化合物对底泥氨氧化活性的抑制作用 结

果表明 单取代苯化合物对底泥氨氧化活性抑制作用强弱顺序为 )    )   )   ) ≤ ) ≤   )  取代基的位

置对抑制作用有一定的影响 二甲苯对底泥氨氧化活性抑制作用强弱顺序为 间 邻 对 苯二胺也表现为同样的趋势 但不

明显 多取代甲基和氨基 随着取代基个数增加对底泥氨氧化抑制作用有增强趋势 苯取代化合物对底泥氨氧化活性的抑制

作用≤ Λ#
 与取代基团电负性之和 ( Ε Ε) 有较好的相关关系 ≤  1  1 Ε Ε , 苯环上取代基团的

Ε Ε越大 该化合物对底泥氨氧化作用的抑制越明显 
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1 Ε Ε .
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  日益增多的污染物不但给人类健康 而且给生

态系统造成了危害 目前 污染物对水生生态系统

的影响研究 主要是考察其对水生微生物 !藻类 !两

栖软体动物 !浮游生物和鱼类等单一水生生物的毒

性≈ 而针对污染物对水生生态系统功能影响的研

究比较少 本研究的目的是研究苯取代化合物对底

泥硝化活性的影响 为评价污染物对水生生态系统

氮循环功能的影响提供支持 氮循环是生态系统中

最重要的物质循环之一 硝化过程是氮循环的关键

环节和控制步骤 污染物对硝化过程的影响 主要

是通过对硝化菌的作用实现的 硝化菌对多数化学

物质都非常敏感≈ 选用底泥中的硝化菌群作测试

生物 评价有毒有害化学物质对硝化过程的抑制程

度≈  对研究有毒有害化学物质对水生生态系统

氮循环功能的影响具有重要意义≈ 

本文以底泥为试验对象 利用摇瓶实验测定了

种苯取代化合物对底泥硝化过程中氨氧化活性

的抑制作用 分析了取代基类型以及取代位置对底

泥氨氧化活性抑制作用的影响 初步探讨了苯取代

化合物对底泥氨氧化活性抑制作用与其性质 !结构

之间的关系 

1  实验材料与方法

111  测试化合物

种受试化合物均为分析纯 实验时配成一定

浓度的储备液备用 

112  抑制作用实验

实验参照测定化合物对活性污泥硝化活性抑制

作用的标准方法≈进行 所用底泥取自本实验室的
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底泥培养系统≈ 实验时 从系统中取出表层底泥

放于 烧杯中 稀释至 利用

磁力搅拌器连续搅拌 使整个体系保持均一 并恒温

至  ε 

实验设计的受试化合物浓度是按对数等差浓度

安排的 并以不加受试化合物作为空白参照 以烯丙

基硫脲× 作为毒物参照 初始氨氮浓度控制在

在一系列 的锥形瓶中 依实验设

计确定的初始浓度要求 加入不同体积的受试化合

物溶液以及以≥ 为主要成分的培养液
≈ 

用去离子水控制反应液体积为 置于  ε ?

1 ε 摇床内 以  ∗ 的转速振荡 待混

合液温度稳定后 分别加入 均匀混合的底泥

悬浮液 并用磷酸盐缓冲液调整混合液  值在

1 开始振荡计时 测定氨氮浓度随时间的变化 

同时进行平行实验一次 当参照毒物 ×  浓

度为 1 # 的相对抑制率为  时 认为

本次实验有效 否则重新进行实验 

113  分析方法

氨氮测定 取混合液  ∗ 经 1Λ滤膜

过滤后 用纳氏比色法测定滤液氨氮浓度 分析仪器

为 ≥ ⁄  公司生产的  ∂2∂ 型分光光

度计 

114  生物毒性表示方法

受试化合物对底泥氨氧化活性的 抑制作用

≤ 通过氨氮消耗速率的相对变化率由直线内

插法求得≈ ≤越大 促使底泥氨氧化活性降到

 时所需的抑制剂浓度越大 表明抑制作用越弱 

2  结果与讨论

211  苯取代化合物对底泥氨氧化活性的抑制作用

种苯取代化合物对底泥氨氧化活性的抑制

作用≤ Λ#
 的测定结果见表  表中还有

种邻二氯苯 !对二氯苯以及联邻甲苯胺苯取代

化合物 由于其 ≤大于该物质溶解度 因而未测得

≤值 

表 1  苯取代化合物对底泥氨氧化活性的抑制作用(ΙΧ50/ Λµ ολ#Λ
− 1)及其电负性
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  √

编号 测试化合物 ≤ Ε Ε ≈  编号 测试化合物 ≤ Ε Ε ≈ 

 苯       邻苯二胺     

 苯酚      间苯二胺    

 甲苯      对苯二胺    

 氯苯      邻甲苯胺    

 苯胺      对甲苯胺    

 硝基苯      二苯胺    

 邻二甲苯      邻羟基对氨基甲苯    

 间二甲苯      邻硝基对氨基甲苯    

 对二甲苯      间硝基甲苯    

 邻二氯苯 ×    间硝基对氨基甲苯    

 间二氯苯      邻硝基对氨基氯苯    

 对二氯苯 ×    联邻甲苯胺 ×  

  表中 × 为有抑制 由于超出溶解度而未检测到 ≤

  由表 可以看出 抑制作用最强的是间硝基甲

苯 其次是间苯二胺和邻甲苯胺 抑制作用最弱的为

邻二甲苯 其次是苯 还可以看出 苯环上取代基不

同 !取代位置不同以及取代基个数不同 对氨氧化活

性的抑制程度也不同 

2 2  取代基对底泥氨氧化活性抑制作用的影响

苯环上的氢被 ) ≤) ≤  )   )   

)   )  单取代时 对底泥氨氧化活性的抑制

作用如图 所示 从图 可以看出 抑制作用强弱

顺序大致为  )    )   )   ) ≤  )

≤   )  这与基团电负性大小顺序基本一

致≈  说明电负性越大 苯环上的电荷受基团的

吸引力越大 苯取代化合物分子极性越大 与底泥中

氨氧化微生物作用时 与微生物结合部位的作用增

强 因而抑制作用增强 对表 中的邻羟基对氨基

甲苯 !邻硝基对氨基甲苯以及邻硝基对氨基氯苯对

底泥氨氧化活性抑制作用强弱进行比较 得出一致

的结论 )    )  ) ≤ ) ≤  
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图 1  苯单取代化合物对氨氧化活性的抑制作用

ƒ    2∏∏

 2¬√

2 3  取代基位置及取代基个数对氨氧化活性的抑

制作用的影响

苯环上不同取代基对氨氧化活性的抑制作用不

同 对相同取代基 苯环上取代基位置对氨氧化菌活

性的抑制作用也有一定的影响 如图  二甲苯对底

泥氨氧化活性抑制作用强弱顺序为 间 对 邻 苯

二胺也表现为同样的趋势 但不如二甲苯显著 对

于苯环上多取代化合物 如表 中的邻硝基对氨基

   

甲苯和间硝基对氨基甲苯 其差异是由于硝基所处

取代位置不同所引起 也存在相同的抑制强弱顺序 

间 邻 这一差异是由相同取代基的取代位置变化

引起的 表明抑制作用的强弱还与苯环上不同位置

的电子效应有关≈  

邻二甲苯 对二甲苯 间二甲苯 

邻苯二胺 对苯二胺 间苯二胺 

邻硝基对氨基甲苯 间硝基对氨基甲苯

图 2  取代基位置对氨氧化活性抑制作用的影响

ƒ  ∞∏∏ 2

 2¬√

图 3  取代基个数对底泥氨氧化活性抑制作用的影响

ƒ  ∞∏∏∏∏ 2¬√

  取代基个数也有影响 以甲基和氨基取代为例 

如图  可以看出 与苯对底泥氨氧化作用的抑制相

比 随着苯环上 ) ≤  或 )  个数的增加 化合

物对底泥氨氧化活性抑制作用的总趋势在增强 

) ≤ 个数的增加使得苯环电子云密度由于 Ρ2Π的

超共轭而有不同程度的降低≈ ) 个数的增加

则是由于电负性显著差异致使苯环电子云密度降

低≈ 在与底泥中氨氧化微生物作用时 表现出与

结合部位作用的增强 因而抑制作用增强 

2 4  苯取代化合物对底泥氨氧化活性抑制作用与

分子结构性质关系初步分析

一些研究≈ ∗ 表明 化学物质对单一生物的

活性抑制作用不仅与物质的酸碱性 !溶解度等性质

有关 还与物质分子结构 !空间效应等量子化学参数

有关  ×√≈报道了化合物对活性污泥与纯硝

酸菌的毒性作用 ≤与水溶性 ≥

之间的相关关系 

活性污泥 ≤        ≥

纯硝酸菌 ≤       ≥

本研究初步表明 苯取代化合物对底泥氨氧化

活性的抑制作用强弱与化合物上官能团的电负性

Ε有相关关系图  Ε越大 对底泥氨氧化活性的
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抑制作用越明显 为此进行数据分析 以苯环上各

官能团总电负性和 Ε Ε 为自变量 ≤为因变量 

在个人 °≤ 机上用软件 ≥°≥≥ 进行数据处理 苯

取代化合物的 Ε Ε与其对底泥抑制作用间的正相

关关系为 

≤ =  . −  . Ε Ε

Ν =  ; Ρ =  . ; ≥⁄ =  . ;

Φ =  . ; Π <  .

式中 Ν为回归样本数 , Ρ 为线性相关系数 , ≥⁄为

标准偏差 , Φ为 Φ检验值 , Π为显著水平 . 可以看

出 , Ρ 值达到了 1 ,表明苯取代化合物对底泥氨

氧化活性的抑制作用与苯取代官能团 Ε Ε之间有

比较好的相关关系 . 随着 Ε Ε的增加 ,≤逐渐变

小 ,对底泥氨氧化活性抑制作用增强 . 回归式中的

异常点主要为与硝基取代相关的化合物(硝基苯 !邻

硝基对氨基氯苯 !间硝基对氨基甲苯 !邻硝基对氨基

甲苯) ,而且抑制作用明显偏小 ,可能是由于 ) 

基团上的氧本身易于与邻位上的氢形成分子内氢

键 从而削弱了与氨氧化菌作用的能力所引起 

图 4  电负性与底泥氨氧化抑制作用间的关系

ƒ   ≤  Ε Ε

3  结论

苯单取代化合物对底泥氨氧化活性抑制作用强

弱顺序为 )    )     ) ≤  ) ≤ 

 )  取代基位置对氨氧化活性抑制作用亦有影

响 二甲苯的抑制作用强弱顺序为 间  邻 对 多

取代甲基和氨基 随着取代基个数增加对底泥氨氧

化抑制作用有增强趋势 

  苯取代化合物对底泥氨氧化的抑制作用≤ 

Λ#
与官能团的电负性之和 Ε Ε 有正相关

关系 ≤  1    Ε Ε , 随着苯环上取代

基官能团电负性之和的增加 化合物对底泥氨氧化

抑制作用也增强 
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49  ∗  

≈  魏东斌 翟丽华 董春宏 等 取代苯化合物对发光菌急性毒

性的测定及预测≈ 环境科学  23∏  ∗  

≈  ×√ ≤  °  ¬ 

∏≈  • ≥ × 

 39 ∗   ∗  

期 环   境   科   学




