
上篇　　高等环境化学原理与应用

污染物结构与环境科学和工程的关系

环境科学和工程的工作都是以污染物质为中心的。环境科学侧重

于污染物质在环境中的各种迁移转化过程及其对环境系统产生的各种

效应；而环境工程则侧重于各种技术降解处理污染物质的过程。两者

都是以污染物质的性质为基础的。污染物质的性质是多种多样的。有

的污染物质是容易降解的，例如食品和养殖行业的污染物；有的是难

降解的，持久性的，例如稠环芳烃、染料、农药等。后者由于对环境

的影响深远而受到广泛关注。各种污染物质在环境介质中往往是混合

性的，在环境中的过程或行为也是各种各样的，包括污染物质本身的

形态和性质，传质迁移过程，例如在各种介质和生物体内部的扩散和

吸附，各种化学降解反应，各种生物降解过程，毒理学效应，以及对

复杂的生态系统的影响等均各不相同。

尽管污染物质多样性的行为和过程分属于不同专业领域的研究范

畴，但都是与分子结构密切相关的。因而在分子结构水平上有可能对

其多样性的环境行为进行关联和统一，并进而促进环境科学和工程中

各个专业的综合和交叉渗透。

污染物质在环境中的行为是由各种各样的参数和数据信息进行定

量描述的。这些数据可以反映污染物的数量，污染物质的性质，污染

物质在环境中产生的各种效应，以及各种技术对污染物质的降解过程

等等。总结起来，环境科学与工程常用的参数或数据分为两个大类：

结构性参数或数据与动力学参数或数据。

和

所谓结构性参数或数据是指对状态的定量描述，例如，污染物数

量、浓度、性质、剂量等。现在使用的各种参数例如



等是表示混合性污染物质浓度的综合性参数，各自具有不同的

含义，代表了污染物结构信息的不同侧面。但是，综合性参数有其局

限性，即难以分析其含有的各种层次的结构信息和相互之间的影响。

而单一物质参数，例如纯物质浓度，其局限性是仅仅限于某种物质，

难以描述由各种各样的混合性的污染物质组成的系统。

动力学参数或数据是指对过程或行为动态变化的定量描述，例

如，过程的平衡常数，传质系数，反应速率系数等。在实际过程中，

由于环境介质和过程条件千变万化，测定各种动态系数困难重重。另

外，由于污染物质成千上万，从经济上也无法测定每一种或者不同组

合的污染物系统的动力学参数。

无论结构性参数还是动力学参数都与污染物质的结构密切相关，

因此，利用污染物质的结构理论，借助已有的数据，对未知的参数直

接进行计算，将能够节省大量的人力、物力和时间。

以水处理为例，废水处理、饮用水处理或者地下水处理，一般采

用综合性指标表示水中有机物的浓度或者数量。综合性参数以所有污

染物含有的共同元素例如“碳”为计量基础，或者以所有污染物质能

够换算的元素例如“氧”为计量基础。以“碳”表示的指标分为总有

、可生物降解有机碳（

、生物化学需氧量

。如果水中含有毒性的有机物例如农药，

、溶解性有机碳机碳（

等。以“氧”表示的指标有化学需氧量（

）和总需氧量（

则以该有毒物质的浓度表示。

，通 过总有机碳是在高温条件下进行燃烧，使有机碳转化为

，得到总有机碳，以 表示，单位为测量所释放的

采用专用仪器完成测量。在描述有机污染物质的转化降解过程时，

仅仅表示了有机污染物转化为最终产物二氧化碳的过程特征，

所示。

不能够反映复杂的有机物转化为比较简单的有机性的中间产物的过程

特征，因为在中间产物的转化过程中，没有二氧化碳释放。以苯甲酸

的化学氧化过程为例，如图

在化学氧化过程中，苯甲酸被顺序分解为羟基苯甲酸、苯酚、丁

烯二酸、丙二酸、草酸、乙酸、甲酸，以及最终产物二氧化碳等。在



，就或者

苯甲酸的化学氧化过程图

不能够反映过程中

或者

变化很小，即

氧化的开始阶段，大部分苯甲酸被转化为中间产物，只有少量二氧化

碳产生。此时，过程的

碳的化合价的变化。

采用以“氧”为计量基础的指标参数，例如

能够反映过程有机物价键的变化特征。不同类型的有机物或其中间产

物，由于价键不同，氧化状态不同，转化所需要的“氧”的数量也是

不同的。

是在标准化的条件下，有机物被强氧化剂（重化学需氧量

的有机物能够得到氧化，由此测得的需

铬酸钾或高锰酸钾）氧化所需要消耗的氧的量。当采用重铬酸钾作为

氧化剂时，水中

或者 表氧量称为重铬酸钾需氧量或者化学需氧量，以

示，单位为

其中，硫酸银是催化剂，具有催化有机物脱羧基作用。

在有机物浓度比较低的情况下，例如对于饮用水和水源中的有机

物，常常采用高锰酸钾作为氧化剂，由此测得的耗氧量称为高锰酸钾

耗氧量，以 表示，单位为 。此方法的优点是比

较快速。但是，由于高锰酸钾氧化能力比重铬酸钾弱，其所表示的仅
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。从生化需氧量的测定过程可以看出，生化需

。在微生

，微生

为

天时间获得的，用

。总需

。但是，由于在

乙

胺基

仅是一部分容易氧化的有机物质。

表示，单位为

生物化学需氧量是在有氧的条件下，通过微生物的活动，将有机

物降解所需要消耗的氧的量，以

和物降解过程中，一部分有机物质被直接分解成为

物从中获得相应的能量用于细胞质的合成和细胞的运动；另一部分有

和

机物被转化为细胞质，其中一部分细胞质在新陈代谢过程中又被分解

。生化需氧量是有机物质在这两个反应过程中所消耗

的氧的量。由于这个阶段主要是含碳有机物的氧化分解，所以又称为

碳氧化阶段，由此测得的生化需氧量称为碳化需氧量或者碳化

是一般意义上的

℃条件下，恒温培养

氧量与微生物的种类、数目、以及温度和时间等有很大的关系。生化

需氧量的测定通常是在

表示。在实际应用中，生化需氧量代表着有机物进入水体后，

在一般条件下氧化分解所消耗的氧的量，从而帮助判断其对水体环境

的影响，比较符合实际发生的过程。

另一方面，无论生化需氧量还是化学需氧量，都不能代表完全氧

化有机物质，都只是代表了一部分有机物质的氧化。例如重铬酸钾不

能使直链烃和芳香烃等完全氧化，催化剂硫酸银对芳香烃无效，所测

。因此，对于难降解物质，经定的 一般为理论值的

表示，单位为

常采用总需氧量表示。总需氧量是在高温条件下，将水中有机物完全

氧化，所需要消耗的氧的量，以

氧量可用仪器测量，迅速，自动化。

表示，单位为

有毒物质的浓度，可以表示目标物质在水体中，或者在各种迁移

和反应过程中的浓度，一般以

反应过程中，可能产生各种各样的过渡性的中间产物，某些中间产物

的毒性甚至比母体化合物还严重，分析鉴定非常复杂和困难。

氯

在自然环境中，有毒物质往往经历复杂的迁移转化过程。以农药

阿特拉津为例。阿特拉津是一种三氮杂苯衍生物，其学名是

异丙胺基 三嗪。阿特拉津是应用最广的除草剂之一，

量大面广。在自然环境中，例如土壤地下水或者地表水体中，阿特拉



天，而在土壤中半衰期为

津会通过扩散进行迁移；在含有机质的土壤中，发生物理或化学吸附

进行迁移。在迁移过程中，阿特拉津可能发生水解和光解，产生中间

产物。例如，在水体中光解半衰期为

所示。在微生物降解过程中，首先发生脱乙基和脱异丙基反

天。但是，阿特拉津的吸附性比较差，容易渗透，可能导致深层

土壤和地下水严重的污染。阿特拉津的降解途径主要是微生物降解，

如图

应，用于微生物的生长；随后脱除胺基，用于微生物细胞质的合成。

阿特拉津最后被分解为二氧化碳和氨。

阿特拉津及其中间产物对植物和水生动物具有明显的毒害作用。

图 阿特拉津在自然界转化过程



可以看和图

采用纯物质浓度虽然能够表示该物质在环境介质中的浓度，但是并不

能够显示其结构性质特征。

由此可见，目前常用的参数虽然能够定量地描述污染物质在环境

中的数量、状态和过程，但是，还不足以描述污染物质迁移转化过程

中的结构性质的变化，或者说描述了过程“量”的变化，而没有描述

过程“质”的变化，即各种中间产物的产生速率和消失或降解速率。

在实际处理过程中，只有准确地掌握了污染物质及其中间产物的

变化速率，才能够设计和建造高效和经济的反应器，只有及时辨别污

染物进入环境后的迁移转化途径和可能的中间产物才能准确地评价污

染物的风险并为环境管理提供依据。但是，从图

出，逐个测定苯甲酸或者阿特拉津分解过程所产生的各种中间产物的

动力学速率系数的工作量是非常大的。对于更复杂的系统，或者某些

关键的但是寿命极短转瞬即失的自由基，准确地测定其速率系数几乎

是不可能的。

现代化学结构理论的发展正在迅速改变这种状况。将传统环境参

数与污染物质的结构定量地关联起来，已经不仅仅使我们能够了解污

染物质在迁移转化过程的“质”的变化规律，包括分子的几何结构和

量子结构，而且利用分子几何结构与量子结构的定量关系，使我们能

够准确地预测污染物质在环境中的各种可能的行为。意义更为深远的

是，不同领域的污染物质结构的定量模型正在通过系统的方法，按环

境系统内在的逻辑关系，相互关联起来，定量地揭示污染物质在环境

发生的一系列迁移转化的全貌。这方面的工作由于计算机技术的进步

而正在得到综合和深入，并由于因特网络技术的发展而使研究成果和

资源得到共享，使得环境科学和工程紧紧跟上信息时代的步伐。
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污染物结构

在 和

水分配系数，用以表示物质的极性或者憎

描述污染物质尤其是有机污染物质分子结构方面的参数已经达二

百多个。笼统地分为三类：间接结构参数、分子几何结构方面的特征

参数和电子构型方面的特征参数。常用的间接结构参数是以代表物质

结构的某种性质作为基础，从而间接地表示物质的该方面的结构特

点。最经常采用的是辛醇

水性。几何结构参数包括分子的长度、体积、表面积、价键角度、立

体空间结构等。分子的电子构型包括原子的种类、价键的类型、偶极

矩、轨道构型、电子云密度、氢键、官能团等。

各种结构参数分别用于描述污染物在宏观、中观及微观层次上的

分子结构，形成了基于经验的宏观性理论、基于污染物官能团性质的

分子片理论、基于污染物几何构型的几何结构理论、基于污染物分子

的价键和电子跃迁的量子理论等等。各种污染物结构理论之间，及其

与传统的监测参数之间都具有内在的相互关系。在此基础上，综合性

的专家系统正在日益受到重视。专家系统采用智能理论，综合性地描

述结构理论与污染物质行为之间的关系，容易与计算机和网络技术结

合，便于普及应用。

辛醇宏观结构参数 水分配系数

世纪初， 发现有机物的油 水相分配系数

能够比当时常用的溶解度更好地表示有机物的生物活性，更好地预示

有机物穿过生物膜的行为。自此以后，大量的研究工作证明物质的

油 水相分配系数能够描述污染物在环境中的分布和迁移特性，能够

描述污染物质在生物体内的富集和累积，以及污染物质分子本身的聚

合和卷曲特性等，是目前应用最广的宏观特性参数之一。

辛醇 水被认为是测定污染物质分配系数比较好的介质组合。一



水分配系数的方法有许多，传统上采用的是摇瓶法。

水分配系数如表

是因为绝大部分有机物质都溶解于辛醇。辛醇

是因为辛醇分子本身含有一个极性羟基和一个非极性的脂肪烃链，二

水分配系数被定义为

的水分。比较研究表明，辛醇

化合物在该两种介质处于平衡状态时在两相中的浓度的比值，处于水

相中的浓度作为分母。辛醇与水相互也有一定的溶解度，并不是绝对

的互不相溶，辛醇在平衡时含有

水相分配系数的确比其他系统的相分配系数能够更好地与其生物活性

相关联。当然也有一些例外。

测定辛醇

或

摇瓶法是将被测物质直接加入到由辛醇和水组成的两相液体中，在恒

定温度下，充分摇动混合，使之达到平衡状态，然后再进行分离，分

别测定辛醇和水相中的被测物质的摩尔浓度，经过计算可以得到被测

物质的分配系数，一般用 表示，在实际应用中经常采用其

。典型污染物质的辛醇或者对数形式

所示。

表示如下：或者官能团的特征分配系数，用

根据化合物的相分配系数，通过差分可以计算出相应的取代基团

水分配系数典型污染物质的辛醇表



目前，辛醇

分子取代基的特征表 值

水分配系数的应用非常广泛。大量研究表明，相分

配系数小，则表明该物质在水中溶解度可能比较大，此时物质由于极

性比较大而可能难于进入或者穿过类脂膜或者累积于脂肪中。如果相

分配系数比较大，表明该物质脂溶性比较大，而水溶解性比较小，物

质容易进入生物膜但是可能不容易出来。因此，两种极端情况都可能

导致污染物质的生物活性降低。相比较而言，处于中间数值范围的化

合物的生物活性比较高。

官能团参数

官能团是有机污染物质分子上一些起着特殊作用的基团，对污染

物质的性质和反应活性具有关键性的影响。官能团参数是由

年从描述官能团对化学平衡和反应的影响而发展起来的。

人们很早就认识到官能团对污染物质性质及其环境行为影响的规律

性。例如，吸电性的官能团常常降低芳香烃的反应活性，而供电性的

官能团常常能够增加芳香环的反应活性。不同类型的官能团，由于其

吸引或者排斥电子云的能力不同，其对反应活性的影响程度各异。

参数

参数适用于芳香烃类型的污染物质。以苯甲酸作为基

芳香烃化合物，官能团之间通过共轭和诱导而相互影响。

由表 值并不是非常恒定的，尤其是对于多取代可以看出，



的离解平衡常数为

为

就属于

，含有取代官能团的苯甲酸准物质，设苯甲酸的离解平衡常数为

参数定义如下：

）的

，而供电性的官能团的 ，

为正值，说明官能团是吸电性的，例如对位硝基（

值为负值，例如

供电性基团。这说明，

的电子云密度等相关联。当苯甲酸的羟基

值与物质的某些基本结构特征例如反应中心

键电子云密度减小

时，苯甲酸离解程度就相应降低，离解平衡常数减小，

为正值。典型官能团的

值增加，变

值见表

方程：为

参数与反应速率系数的关系经常表示为以下方程，称

来源：

值表 典型官能团的
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，加和值是位上的一 ，而实测值

是相应母

位上的和

是含有官能团的化合物的反应速率系数，而其中，

代表反应过程对官能团的敏感程度，体化合物的反应速率系数。

称为敏感系数。

的官能团理论是用于芳香环上的反应。但后来最初，

的研究表明，当反应中心与共轭的芳香环隔离时，例如，

是反应中心，该理论也同样适用。

目前，成千上万的化合物的

理论也经过了各种修改和扩展，但是，

保留其最初的定义。这是因为直至目前，对于

理论只适用于间位和对位取代，而不适

包含的许多因素，包括氢键和极化效应等，仍然不能进行准确的定

量。因此，传统的

或者位阻效应。当反应中存在着氢键效应时，例如，对

用于邻位取代结构。因为在邻位取代结构中，存在着显著的空间效应

或者

个以上取代基，而且

理论的应用也可能产生明显的偏差。

系数具有加和性。当苯环上有

系数可以简单地加和，以获不存在相互作用时，取代基的

得总的 位上的系数，例如，苯环

，

然而，当基团之间存在相互作用时，这种关系就不存在，例如，苯环

位上的一

是

因此，在利用 理论研究不同类型的官能团对污染物质

的性质和其环境行为的影响时，如果反应系数与官能团的

系数成直线关系，可以断定不同类型官能团的影响程度，或者从已经

有的官能团的影响来预测未知官能团的影响。另一方面，如果直线关

系不存在，说明存在着其他可能的新的反应机理，或者多步骤反应中

的控制性步骤改变了。

参数

参数只适用于含有不饱和价键的共轭分子，不适用于

饱和价键的污染物分子。在饱和价键化合物中，官能团对于反应的影

系数已经被建立起来，

系数仍然

系数本身所



其中， 和

解速率常数， 分

应。因此，两者相减，可以认为只剩下诱导效应。系数 仅仅是为

了使 系数与 系数具有相同的数量级。

乙酸酯的离解过程图

考虑到价键的共轭效应和诱导效应在反应中的作用不同，有必要

将两者区分开来，因此：

响主要是通过诱导效应来实现的。具体地说，诱导效应可以分为通过

价键实现的静电诱导和通过相邻空间实现的空间诱导效应。但是，在

实际应用中，很难将两者严格地分开。

系因此， 定义了相应的系数代表静电诱导效应，称为

数，以乙酸酯为基准物质。

）的水其中， 是乙酸酯 是甲基

是乙酸的水解速率常数（ 和

或乙基

。下标

别代表酸性和碱性条件。如图 所示，在酸性条件下，比值（

主要取决于空间立体效应，而不是电子效应；在碱性条件下，

同时存在空间效应和电子效应，主要是通过饱和价键传导的诱导效

分别代表诱导效应和共轭效应。

方程（包括

应过程，有数千个成功的例子。目前，

理论）已经被广泛用于化学和生物反

方程所隐含的机理

正在量子化学层次得到广泛的研究，向更深层次发展。

分子连接指数是目前已知的对有机分子结构进行数字化表达的最

分子连接指数分子几何结构参数



简单和实用的方式。分子连接指数最早是由 于

和

年提出

以及其他许多人进一步发展起来，形成了一的，随后由

个比较完整的系统。这种理论认为分子中各个原子之间特定的连接结

构包含着分子的化学性质和生物反应活性方面的各种信息。

化合物的结构包含总的原子数目，原子的种类，原子之间的连接

方式，价键类型和分子空间结构构型。这些信息构成了一个分子的基

本特征。将这些信息数字化，就可以对分子结构信息进行方便的分

类、储存和分析加工等。

一级连接指数

以异戊烷分子为例，原子之间由共价键

连接，分子的性质主要由分子骨架决定。由

于碳与氢原子之间的连接最常见，而且氢原

子的个数并不是独立的，取决于碳的共价程

免去氢原子，得到异戊烷分子的骨架结构如图

表示分子骨架上的任何一个原子与周围相邻用

）， ， ，

图 异戊烷分子

指数的标定

度，为简单起见，

所 示 。

在每一个碳原子上方，用数字标出该原子周围相邻原子的数目。

因此，分子中各个碳原子的连接顺序可以用以下数字组合表示：

，（ ，（ ， ，

将以上每组数字进行乘积、倒数和开平方计算，然后加和在一起就得

到了能够代表异戊烷分子的特征数值，称为异戊烷的“分子连接

指数”。

为通用起见，

表示一对原子的特征连接指数。整个用（ ）

依据原子之间的连接顺序，用以下方程进行计算，

原子的连接特征，

分子的连接指数，

结果用 表 示：



个分子片段，

的指数值为 因此，异戊 异戊烷的图

烷分子的二级连接指数为： 分子片段

由于这种计算是依据原子与原子的成对连接，含有一个饱和价键，所

得到的分子连接指数代表了分子最基本的连接方式，称为一级连接指

数，表示为

显然，一级连接指数过于简单，尚不能够包含分子的更加复杂的

连接信息，例如价键夹角、三维结构等。

二级连接指数

二级连接指数描述三个相邻原子

之间的连接特征。按照这个原则，异

戊烷可以被拆分以下

所示。如图

每一个含有三个相邻原子的片段

显然，二级连接指数含有异戊烷分子的立体结构方面的信息。

高级连接指数

根据以上原理，可以得到更高级别的分子连接指数。当三个以上

的原子连接形成分子时，能够组合形成多样性的结构，包括直链状、

链组合状和环状等，如图

”个价键或者说

含有“

链结构组合的连接指数，表示星

表示直链结构连接指数，

分子连接结构分类图 “

星状、星 所示。

根据含有“

”个原子的分子片段

计算得出的分子连接指数称为

”级连接指数，用

具体地，

表示。

表示星状结构连接指数，

表示环状结构连接指数。

因此，高级连接指数能够比较充分地描述分子结构的复杂性和多



样性。

如果仅仅从单个原子出发，而不考虑原子之间的连接，可以得到

级连接指数：

”级指数仅仅反映了原子在分子中的连接程度，但是没有考虑连接

顺序。

以上的分子连接指数只考虑了原子之间的连接顺序和分子的空间

结构，没有考虑价键的性质，因此，又称为简单连接指数。

价键连接指数

在分子结构中，连接原子之间的价键的种类对分子的性质具有关

键性的影响。考虑了价键特征的分子连接指数称为价键连接指数。

不饱和价键　　对于不饱和化合物，不饱和价键按实际的价键

个价键计算。一般原子的价键连接特征数目计算，例如，双键按

值为：

其中， 是一个原子中参与形成价键的电子的数目，

氢原子的数目。价键连接指数用

如下：

显然，价键连接指数将化合物的不饱和程度方面的信息也包括了进

而丁烯的简单一级连接指数为：

＝

丁烯的一级价键连接指数为：

表示。以丁烯为例，丁烯表示

是所免去的



杂原子化合物　　杂原子例如

来，比简单连接指数更合理。对于饱和烷烃，两者是相等的。

等是各种有机化合物，

尤其是各种难降解有机物的关键组分。杂原子对污染物性质的影响不

仅仅包括饱和键、不饱和键，还经常包括孤对电子。例如，在脂肪醇

化合物

个孤对电子（

分子中，氧原子具有一个与碳原子形成的饱和键，具有

对），其价键特征值可以根据以下公式计算得出：

除了原子的价键电子之外，原子的其他内核电子在许多反应中也

是非常重要的，发挥着直接和间接的作用，例如影响电子亲和性和分

原子的高价键特征值是由其强烈的吸电性决定的。

注： 和不包括

表 杂原子的价键类型和特征值

所示。其他杂原子的价键特征值可以用类似的方法得出，如表
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