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　　摘 　要 : 　利用摇瓶试验考察了 18 种取代苯酚化合物对底泥氨氧化活性的抑制作用。结果表

明 :苯酚邻位上的氢被取代时 ,对底泥氨氧化活性的抑制由强到弱的取代基顺序为 - Cl、- CH3 或

- NO2、- H、- OH、- NH2 ,苯酚对位上的氢被取代时则为 - Cl、- NH2 或 - H、- OH、- NO2 ;单个 -

Cl 或 - CH3 取代可增强对底泥氨氧化活性的抑制作用 ,而增加 - Cl 或 - CH3 个数会使抑制作用削

弱。取代苯酚类化合物对底泥氨氧化活性的抑制作用强弱与其酸性有线性关系 ,p Ka 越小则对底

泥氨氧化活性的抑制作用越明显。
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　　Abstract :　The inhibition of 18 substituted phenolics to ammonia2oxidizing activity of sediment was mea2
sured by means of oscillator test . The results show that when hydrogen on the ortho2position of phenol is substi2
tuted ,inhibition is decreased as - Cl , - CH3 or - NO2 , - H , - OH , - NH2 . When hydrogen on the para2posi2
tion of phenol is substituted ,inhibition is decreased as - Cl , - NH2 or - H , - OH , - NO2 . The substitution

of hydrogen on phenol by - Cl or - CH3 would enhance the inhibition ,while the increase in the number of -

Cl or - CH3 on phenol would weaken the inhibition. There is a linear relationship between the inhibition of

phenolics to ammonia2oxidizing activity of sediment and the acidity of phenolics. The less the p Ka is ,the more

significant the inhibition to ammonia2oxidizing activity of sediment .
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　　苯酚类化合物在水环境中具有较强的迁移转化

能力 ,且刺激性强 ,能使蛋白质变性 ,它的存在会严

重影响水生生物的生长和繁殖。目前有关酚类化合

物的研究主要集中在它对水生生物的急性毒性作用

上 ,而对水生生态系统功能影响的研究则少见报道。

笔者以底泥为研究对象 ,利用摇瓶试验测定了 18 种

取代苯酚类化合物对底泥氨氧化活性的抑制作用 ,

探讨了取代苯酚类化合物的性质、结构对抑制作用

的影响。

1 　试验材料与方法

111 　抑制作用试验

18 种受试苯酚类化合物均为分析纯 ,试验前配
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制成一定浓度的储备液。

抑制作用试验参照化合物对活性污泥硝化活性

抑制作用的标准方法进行 ,底泥取自实验室的底泥

培养系统[1 ] 。试验时 ,从系统中取出表层底泥 200

mL 并放入 2 000 mL 烧杯中 ,稀释至 1 500 mL 后用

磁力搅拌器连续搅拌 ,使整个体系保持均一 ,得底泥

悬浊液并恒温 (35 ℃)备用。

对受试化合物浓度按对数等差浓度进行安排 ,

并以不加受试化合物作为空白参照 ,初始氨氮浓度

控制在 50 mg/ L。在一系列 500 mL 的锥形瓶中依确

定的初始浓度要求加入不同体积的受试化合物储备

液和以 (NH4) 2SO4 为主要成分的培养液[1 ] ,用去离

子水控制反应液体积为 300 mL ,置于 (30 ±0. 5) ℃

摇床内以 150～160 r/ min 的转速振荡。待混合液温

度稳定后分别加入 100 mL 均匀混合的底泥悬浊液 ,

并调整混合液 pH值为 8. 0 ,开始振荡计时并测定氨

氮浓度 (纳氏比色法)随时间的变化。

每组试验设两个平行样 , 并以烯丙基硫脲

(ATU)作为毒物参照 ,当 0. 238 mg/ L 的 ATU 所产生

的相对抑制率为 50 %时认为试验有效 ,否则重新进

行试验。

112 　生物毒性的表示方法

受试酚类化合物对底泥氨氧化活性的 24 h 抑

制作用 ( IC50) ,通过测定氨氮消耗速率的相对变化率

经直线内插法求得[1 ] 。IC50越大则表明化合物对底

泥氨氧化活性的抑制作用越弱。

2 　结果与讨论
试验所选 18 种取代苯酚化合物具有相同的苯

酚母体结构 ,但取代基的类型、性质及取代位置不

同 ,它们对底泥氨氧化活性的抑制作用见表 1。

表 1 　对底泥氨氧化活性的抑制作用

Tab. 1 　Inhibition of phenolics to ammonia2oxidizing activity of sediment

测试化合物 IC50 (μmol/ L) pKa

邻氯酚 0. 71 8. 48

2 ,4 - 二氯酚 1. 05 7. 85

对氯酚 1. 60 9. 37

邻甲酚 6. 62 10. 28

间甲酚 8. 75 10. 00

邻硝基酚 9. 91 7. 23

2 ,4 ,6 - 三氯酚 11. 07

对氨基酚 13. 11 8. 50

苯酚 13. 60 9. 99

测试化合物 IC50 (μmol/ L) pKa

对苯二酚 15. 02 10. 00

2 - 甲基 5 - 氨基苯酚 17. 47

间苯二酚 19. 37 9. 44

邻苯二酚 58. 60 9. 45

对硝基酚 70. 50 7. 15

2 ,4 ,5 - 三氯酚 79. 79

邻氨基酚 89. 50 9. 28

2 ,3 - 二甲酚 38. 34 10. 50

对甲酚 110. 98 10. 19

211 　取代基对抑制作用的影响

苯酚邻位上的氢被 - Cl、- CH3、- NO2、- OH 和
- NH2 取代时所生成的化合物对底泥氨氧化活性的

抑制作用如图 1 所示。从图 1 可知 ,邻氯酚对底泥氨
氧化活性的抑制作用最强 ,达到了 0. 71μmol/ L ,其次

是邻甲酚、邻硝基酚和邻苯二酚 ,分别为6. 62、9. 91

和 58. 60μmol/ L ,邻氨基酚对底泥氨氧化活性的抑

制作用最弱 (89. 50μmol/ L) 。这表明 ,邻位上的取
代基不同则苯酚邻取代化合物对底泥氨氧化活性的

抑制作用也存在明显差异 ,抑制作用由强到弱的顺

序为 : - Cl、- CH3、- NO2、- H、- OH、- NH2。
苯酚对位上的氢被 - Cl、- NO2、- CH3、- OH、

- NH2 等取代时所生成化合物对底泥氨氧化活性的

抑制作用如图 2 所示。从图 2 可知 ,抑制作用最强
的是对氯酚 (达到了 1. 60μmol/ L) ,其次是对氨基

酚、对苯二酚和对硝基酚 (分别为 13. 11、15. 02和

70. 50μmol/ L) ,对甲酚对底泥氨氧化活性的抑制作

用最弱 ,为 110. 98μmol/ L。按抑制作用的强弱对取

代基进行排序为 : - Cl > - NH2≈ - H≈ - OH > -

NO2 > - CH3。

比较图 1 和图 2 可知 ,不论邻位取代还是对位

取代 ,都是氯酚类化合物的抑制作用最强 ,这与日本

学者堀口的结论一致。

图 1 　邻位氢被取代时对氨氧化活性的抑制作用

Fig. 1 　Inhibition of ortho2groups of phenolics to

ammonia2oxidizing activity
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图 2 　对位氢被取代时对氨氧化活性的抑制作用

Fig. 2 　Inhibition of para2groups of phenolics to

ammonia2oxidizing activity

212 　取代基位置及个数对抑制作用的影响

苯酚的不同取代化合物对氨氧化活性的抑制作

用不同 ,取代基相同而取代位置不同时对氨氧化活

性的抑制作用也存在显著差别。从表 1 可知 ,对于

- OH和 - NH2 ,抑制作用的强弱顺序为 :邻 < 间 <

对 ;而对于 - Cl、- CH3 和 - NO2 ,抑制作用的强弱顺

序为 :对 < 间 < 邻 ,这种差异不仅与取代基和苯酚上

的羟基形成内氢键能力的强弱顺序一致 ,还与取代

基与苯环的电子效应强弱顺序一致[2 ] 。

取代基个数对抑制作用强弱的影响见图 3。

图 3 　取代基个数对抑制作用强弱的影响

Fig. 3 　Inhibition of chemicals with different number of

- Cl and - CH3 to ammonia2oxidizing activity

以氯取代基为例 ,与苯酚对底泥氨氧化活性的

抑制作用相比 ,单个 - Cl 取代能增强抑制作用 ,而

增加 - Cl 个数则会使抑制作用得到不同程度的削

弱 ,这与堀口报道的随 - Cl 取代基个数的增加则毒

性也增加的结论不一致。含单个 - CH3 取代基的酚

类化合物对底泥氨氧化活性的抑制作用并未较苯酚

有明显增强 ,但增加 - CH3 个数会削弱这种作用 ,这

与堀口的结论也不一致 ,不过与氯代苯酚的结果一

致 ,这可能是由于氯酚和甲基酚有相似的作用机理

所致。

213 　化合物性质与抑制作用强弱的关系

一些研究表明[3～6 ] ,化合物对单一生物活性的

抑制作用不仅与其酸碱性、溶解度等性质有关 ,还与

它的分子结构、空间效应等量子化学参数有关。从

表 1 可以看出 ,酚类化合物对底泥氨氧化活性的抑

制作用强弱与其酸性存在相关关系 :p Ka 越小则其

对底泥氨氧化活性的抑制作用就越明显。为此进行

了统计分析 (样本数为 15) ,得到了 IC50与 p Ka 之间

的关系 :

　lg IC50 = - 3. 317 + 0. 383 p Ka (1)

经计算 ,线性相关系数为 0. 226 ,标准偏差为

0. 691 ,F 检验值为 0. 702 ,显著水平 < 0. 417 ,表明

IC50和 p Ka 的相关性较弱 ,F 检验未通过。考虑到硝

基类化合物具有独特的基团结构 ,在多数情况下与

其他化合物对生物的作用相比具有偏离的事实[7 ] ,

排除了邻硝基酚和间硝基酚并重新进行回归。

　lg IC50 = - 5. 056 + 0. 578p Ka (2)

当排除邻硝基酚与对硝基酚后 ,相关系数达到

了 0. 827 ,相关性非常明显 ,F 检验也通过 ( F 检验值

为 5. 13 ,显著水平 < 0. 000 5) ,表明苯酚取代物对底

泥氨氧化活性的抑制作用与酚的酸性 (p Ka) 之间的

确有相关关系。邻硝基酚和对硝基酚偏离较远 ,估

计是由于硝基 (强的吸电子基)吸引苯环上的π电子

引起较大的基团效应所致。

3 　结论
①　苯酚邻位上的氢被取代所生成化合物对底

泥氨氧化活性的抑制作用强弱按取代基排序为 : -

Cl > - CH3≈ - NO2 > - H > - OH > - NH2 ,苯酚对

位上的氢被取代时则为 : - Cl > - NH2≈ - H≈ - OH

> - NO2 ;当氢被单个 - Cl 或 - CH3 取代后毒性增

强 ,增加 - Cl 或 - CH3 的个数则会使抑制作用削弱。

②　酚的取代化合物对底泥氨氧化活性的抑制

作用强弱与该化合物的酸性呈负相关关系 ,即 p Ka

越小则对底泥氨氧化活性的抑制作用越明显。
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·技术交流·

手动杠杆式快排阀用于水厂沉淀池

　　许昌市周庄水厂根据其斜管沉淀池的工艺特点和排污实际需要 ,并借鉴其他种类阀门的构造原理 ,自行

设计了一套“手动杠杆式快排阀”(构造见图 1) ,取得了良好的效果。

图 1 　快排阀构造图

1 　制作原理及方法

快排阀是依据杠杆原理设计的。首先采用厚度为 22 mm 左右的钢板做成 DN300 的堵盘 ,在堵盘的中下

方开圆孔 (DN200)做为阀门的排污通径 ,再加工一个 DN240 的圆盘做为快排阀板 ,将阀板以转轴形式固定在

阀杆上 (见图 1) ,阀杆一端形如半圆弧状 ,也以转轴形式与堵盘阀板连接 ,阀板和堵盘中间辅用橡胶板以增

强密封性 ,并且起缓冲作用 ,另配套筒式加长力臂杆 (长约 1. 8 m) 。

2 　操作步骤

操作时将加长力臂杆套在阀杆上 ,向后拉动力臂杆上端手柄 ,阀板被带动开启后排放污水 ,待污水排净

后放松力臂杆 ,阀板由于水压的作用迅速关闭 ,排放结束。开启和关闭时间为 0. 3～1 s。橡胶板面密封性能

好 ,无滴水、漏水现象发生。

3 　注意事项

①　此种阀门是依靠水的自身压强关闭的 ,若应用于排放自身压强太低的液体则会影响密闭程度 ,可以

在阀板外侧加设弹簧增加受力 ,使密封性更好 ;

②　可以在阀体主管上加设卡板 ,用卡板控制加长臂杆的方法调节阀门开启量 ;

③　可以把阀孔和阀板做成椭圆形 ,着力点设在阀板的偏心处以达到更加省力的目的。

(河南省许昌市供水总公司 　李伟峰 　杨素白 　赵晓辉 　　供稿)
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