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　　提要　研究了 7种消毒副产物的单变量毒性 QSAR模型。毒性指标采用了 3种毒性安全标准 ,

包括 L TEC ,L TEA和 RfD ;分子描述符采用了 3个物理化学常数 ,包括 log P , HOMO ,L UMO。分别

研究了 3个分子描述符与 3个毒性安全标准之间的相关性 ,并得出了各自的 QSAR方程。

关键词　消毒副产物　QSAR模型　毒性安全标准　分子描述符

　　随着人们的生活水平不断提高 ,人们对饮用水

的安全日益重视和关切。但是现在全世界的自来水

大部分用氯气来消毒 ,氯气会与水中痕量的有机物

发生反应 ,产生各种氯代有机副产物 ,而许多氯代有

机物对有机体都是有毒害作用的。到目前为止 ,已

经发现了超过 500种的消毒副产物 ,在这众多的消

毒副产物中 ,仅有少数有机物是有毒性数据的。如

果对如此多的消毒副产物都一个一个进行试验来确

定它们的毒性 ,将耗费大量的人力和物力 ,并且需要

很长的时间才能得到所有的毒性数据 ,在现实中这

种方法太不经济 ,效率也太低。
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定量结构活性关系 (QSAR) [1 ] ,是在本世纪 60

年代才逐步发展起来的一种预测方法 ,这种预测方

法所依据的原理是 :一种化合物的性质 ,包括物理、

化学和生物特性 ,是由这种化合物分子本身的结构

决定的 ,也就是化合物的结构与性质之间存在着必

然的联系。QSAR模型就是用数学模型把化合物的

结构与性质之间的这种必然的联系表达出来。目前

QSAR模型在很多领域有了成功的应用。因此根据

已知结构和毒性的消毒副产物 ,选择合适的分子描

述符 ,找出其规律 ,建立 QSAR模型 ,再用这个模型

来预测已知结构的消毒副产物的毒性 ,这将是一项

非常有意义的工作。

要建立准确可靠的 QSAR模型 ,首先必须具有

已知结构消毒副产物的毒性数据 ,这些毒性数据可

以是各国制定的不同的毒性安全标准。其次是需要

选择合适的分子描述符来表达化合物的分子结构 ,

用于 QSAR模型中的分子描述符可分为 3类[2 ] ,疏

水性参数 ( HP) ,电性参数 ( EP) ,空间参数 ( SP) 。对

于消毒副产物来说 ,一般都是卤代化合物 ,卤素原子

对未取代分子的电性参数和疏水性参数将产生很大

的影响 ,而对分子的空间参数的影响则较小。最常

用的疏水性参数是辛醇/水分配系数 log P ,最常用

的电性参数有最低空轨道能量 L UMO ,前线轨道能

量 HOMO ,二者的能量差 HOMO - L UMO (ΔE) ,以

及偶极矩。要选择哪几个分子描述符来作为最终

QSAR模型中的参数 ,就需要通过研究消毒副产物

的毒性分别与这些分子描述符之间的相关性来最后

确定。

1　研究方法和内容

在本研究中 ,所采用的系列化合物是 :苯、1 ,2 ,

4—三氯苯、1 ,2—二氯苯、1 ,3 ,5—三氯苯、1 ,4—二

氯苯、氯苯、六氯苯等共 7种化合物。这些化合物的

毒性数据采用的是美国环保局提供的各种毒性安全

标准 ,包括L TEC、L TEA和 RfD 3个标准 ,这 3个标

准所采用的单位均是 mg/ L。其中 L TEC是指 10kg

的小孩连续饮用 7年含污染物的饮用水而没有致癌

影响的污染物的最高浓度 ;L TEA是指 70kg的成人

连续饮用 7年含污染物的水而没有致癌影响的污染

物的最高浓度 ;RfD是参考剂量 ,指人们长期饮用而

可能不会造成明显有害影响的饮用水中污染物的估

计浓度。这些化合物的分子描述符采用的疏水性参

数为辛醇/水分配系数 log P ,采用的电性参数是最

低空轨道能量 L UMO和前线轨道能量 HOMO。其

中辛醇/水分配系数 log P ,是用软件 ClogP3. 15 版

来计算的。HOMO 和 L UMO 是采用软件 SPAR2
TAN来计算的。本文分别研究了 3 个毒性安全标

准与 3个分子描述符之间的相关性。最后的数据拟
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合用软件 Excel 97处理 ,给出了拟合的直线方程和

相关系数平方值以及其它统计数据。

2　结果与讨论

在 Excel 97所作的图中 ,横坐标是分子描述符 ,

纵坐标是毒性安全标准。由于毒性安全标准值越大

表明该化合物的毒性越小 ,这与人们的常规思维方

式是相反的 ,因此为了符合人们的常规思维方式 ,并

且使得纵坐标的值比较合适 ,所以纵坐标采用毒性

安全标准倒数的对数值 ,此时纵坐标越大表明该化

合物的毒性越大。

211　log P与毒性安全标准之间的相关性

辛醇/水分配系数 log P[3 ]实际上表征的是化合

物的亲脂性。一个化合物要对有机体产生毒害作

用 ,首先就必须通过有机体细胞的细胞膜才能与有

机体中的目标分子作用 ,而细胞膜是由磷脂双分子

层组成的 ,所以亲脂性的化合物比亲水性的化合物

更容易通过这一层细胞膜 ,也就是说 log P 的值越

大 ,该化合物就越容易通过细胞膜 ,就可能对有机体

造成更大的危害。从理论上讲 ,分子中氯原子数越

多 ,则分子的极性越小 ,其 log P的值越大 ,所以它对

有机体所造成的危害也可能越大。

图 1 是 L TEC与 log P之间的相关性。从图 1

中可以看出随着化合物的 log P值的增加 ,其毒性也

随着增加 ;从氯原子数来看 ,分子中氯原子数越多 ,

则该化合物的毒性也越大 ,这些结论是与理论分析

结果相一致的。从图 1 中得到的直线方程为 y =

01656 5 x - 21636 1 ,式中 x为横坐标的值 , y为纵坐

标的值 (以下未经说明 , x 和 y的含义不变) 。相关系

数的平方为 R2 = 01601 4 ,样本数为 n = 7 ,在此样

本数下相关性低于 01775 5 的可能性在 2 %到 5 %

之间。

图 1　L TEC和 log P之间的相关性

图 2 是 log P与 L TEA 之间的相关性。从图 2

中可以看出随着化合物的 log P值的增加 ,其毒性也

随着增加 ;从氯原子数来看 ,分子中氯原子数越多 ,

则该化合物的毒性也越大 ,这些结论是与理论分析

结果相一致的。从图 2 中得到的直线方程为 y =

01678 8 x - 31393 7 ,相关系数平方为 R2 = 01610 2 ,

样本数为 n = 7 ,在此样本数下相关性低于 01781 2

的可能性在 2 %到 5 %之间。

图 2　log P与 L TEA的相关性

图 3是 log P与 RfD之间的相关性。从图 3 中

可以看出随着化合物的 log P值的增加 ,其毒性也随

着增加 ;从氯原子数来看 ,分子中氯原子数越多 ,则

该化合物的毒性也越大 ,这些结论是与理论分析结

果相一致的。从图 3 中得到的直线方程为 y =

01612 3 x - 01725 5 ,相关系数平方为 R2 = 01700 2 ,

样本数为 n = 7 ,在此样本数下相关性低于 01837 1

的可能性在 1 %到 2 %之间。

图 3　log P和 RfD的相关性

212　L UMO与毒性安全标准之间的相关性

最低空轨道能量 L UMO[4 ]表征了化合物接受

电子的能力 ,即该化合物的亲电能力或氧化能力 ,随

着分子中氯原子数的增加 ,化合物的 L UMO 将降

低 ,而该化合物的亲电能力则会增加 ,反应活性也会

随之增加 ,从而提高了该化合物的毒性。

图 4是 L UMO与 L TEC之间的相关性。从图
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图 4　LUMO与 L TEC的相关性

4中可以看出随着化合物的 L UMO值的增加 ,其毒

性随着减小 ;从氯原子数来看 ,分子中氯原子数越

多 ,则该化合物的毒性也越大 ,这些结论是与理论分

析结果相一致的。从图 4 中得到的直线方程为 y

= - 37110 x + 31868 , 相关系数的平方为 R2 =

01602 0 ,样本数为 n = 7 , 在此样本数下相关性低

于 01775 9的可能性在 2 %到 5 %之间。

图 5 是 L UMO与 L TEA之间的相关性。从图

5中可以看出随着化合物的 L UMO值的增加 ,其毒

性随着减小 ;从氯原子数来看 ,分子中氯原子数越

多 ,则该化合物的毒性也越大 ,这些结论是与理论分

析结果相一致的。从图 5 中得到的直线方程为 y

= - 381139 x + 31308 9 ,相关系数的平方为 R2 =

01604 3 ,样本数为 n = 7 , 在此样本数下相关性低

于 01777 4的可能性在 2 %到 5 %之间。

图 5　LUMO与 L TEA的相关性

图 6是 L UMO 与 RfD 之间的相关性。从图 6

中可以看出随着化合物的 L UMO值的增加 ,其毒性

随着减小 ;从氯原子数来看 ,分子中氯原子数越多 ,

则该化合物的毒性也越大 ,这些结论是与理论分析

结果相一致的。从图 6 中得到的直线方程为 y =

- 331181 x + 51193 1 , 相关系数的平方为 R2 =

01645 5 ,样本数为 n = 7 , 在此样本数下相关性低

于 01803 4的可能性在 2 %到 5 %之间。

213　HOMO与毒性安全标准之间的相关性

前线轨道能量 HOMO表征了一个化合物提供

电子的能力 ,即该化合物的亲核能力或还原能力。

HOMO的绝对值越大 ,则该化合物的还原能力越

强。因此化合物的氯代程度越高 ,其反应活性也就

越高 ,化合物的毒性也就越强。

图 6　LUMO与 RfD之间的相关性

图 7　HOMO与 RfD的相关性

图 7 是 HOMO与 RfD之间的相关性。从图 7

中可以看出随着化合物的 HOMO值的增加 ,其毒性

随着减小 ;从氯原子数来看 ,分子中氯原子数越多 ,

则该化合物的毒性也越大 ,这些结论是与理论分析

结果相一致的。从图 7中得到的直线方程为 y = -

651154 x - 201811 ,相关系数的平方为 R2 = 01665

6 ,样本数为 n = 7 ,在此样本数下相关性低于 01815

8的可能性在 2 %到 5 %之间。

3　结论

从以上的研究可以得出以下几点结论 :

(1)所研究的 3 种分子描述符与 3 种消毒副产

物毒性安全标准之间有一定的相关性 ,其中最低空

轨道能量 L UMO 与辛醇/水分配系数 log P和 3 种

毒性安全标准都有较好的相关性 ,而前线轨道能量

HOMO仅与 RfD的相关性较好。

(2)研究结果表明 ,不管研究哪一种分子描述符

与哪一种毒性安全标准的相关性 ,最终得出的结论

都是 ,只要消毒副产物中的氯原子数越多 ,那么该消

毒副产物的毒性安全标准就越低 ,其毒性也就越

高。　
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近区模型用于污水海洋排放扩散器结构概念设计的研究
何　强　陈　刚　钟　坚

　　提要　污水海洋排放处置污水时需要分析排放口近区的稀释特性和水质 ,近区的稀释和污水场

的形成与扩散器结构密切相关。提出用近区模型对污水海洋排放扩散器结构进行概念设计的方法 ,

将扩散器结构与近区的稀释紧密联系。分析近区水质的各种要求以确定合适的扩散器结构 ,同时结

合扩散器水力学和工程上的要求 ,优化扩散器的结构。概念设计对于工程的设计具有指导作用 ,采

用概念设计优化扩散器结构的同时尽量减小对环境的影响。此外 ,作者还开发了用于概念设计的应

用软件。

关键词　污水排海　扩散器　概念设计　近区模型

　　污水排海工程是污水处理和处置的一种常用方

法。在污水排海中 ,需要合理利用海洋的稀释和净

化容量 ,否则会造成海洋污染和海洋的生态破坏。

扩散器的结构直接影响污水排放后在近区的污水场

的形成 ,不同的环境保护需求所要求的水质不同 ,对

扩散器结构的要求可能也不一样。以前的工程多采

用线源模型指导扩散器的结构设计[1～2 ] ,这与实际

工程中的竖管型扩散器不相吻合。近年来海洋排放

近区模型研究取得很大进展 ,出现了一些三维模型。

运用这些模型来模拟污水排放后的近区污水场状况

(如初始稀释度) ,将污水排放近区的水质影响同扩

散器结构紧密地联系起来。尤其在污水海洋处置的

环境影响研究或可行性研究阶段 ,在扩散器结构设

计还没有进行的情况下 ,采用本论文提出的竖管式

扩散器结构概念设计的方法不仅可以评价污水排海

对环境的水质影响 ,还可以帮助优化扩散器结构 ,对

实际的设计具有指导作用。本文将结合个例阐述如

何将近区模型用于扩散器结构的概念设计。

1　扩散器结构与要求

111　扩散器结构的参数

早期的扩散器只是一根末段开口的管子 ,而现

在的扩散器则沿管道方向在末段设置多个竖管 ,并

在竖管末端设置多个喷口 ,称为竖管型扩散器。

扩散器结构设计的内容在于确定扩散器各部分

的尺寸 ,将扩散器结构进行简化后 (见图 1) ,包括 :

扩散器的管径、竖管根数、每根竖管上的喷口数、喷

口直径和扩散器长度。喷口的喷射流量、流速和角

度是影响近区初始稀释度和近区污水场的关键因

素。这些因素反映到扩散器的结构上与竖管根数、

每根竖管上的喷口数和喷口直径有关。扩散器的管

图 1　竖管型扩散器结构与喷口布置示意
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