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摘要: 根据脂肪烃、多卤联苯、卤代苯和稠环芳烃等 80 种非极性有机化合物在鱼体中生物富

集因子(B CF )的实测数据, 建立了有机物在鱼体中生物富集因子的片段常数法估算模型。模

型包含 9 个片段常数和 16 个结构校正因子,模型可决系数为 0. 995,平均绝对误差为 0. 1836

个对数单位, 学生化残差呈随机分布。以调整可决系数和平均绝对误差为描述统计量,进行了

类别剔除的 jackknife 检验,在此基础上讨论了模型的稳健性。
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水体中有机污染物对水生生物的危害是当前倍受关注的环境问题之一。评价有机物

在生物体中的富集,通常用生物富集因子( BCF)表示,其定义指达到平衡时化合物在生物

体中的浓度与在环境(水体)中浓度的比值。由于环境中化合物种类繁多,所需 BCF 数据

不可能全部通过实测获得。就大多数化合物而言,直接根据相关参数或结构特征估算

BCF 具有重要价值。

依据化合物性质与结构之间的特定关系,对 BCF 进行估算的方法目前已报道的主要

为分子连接性指数法[ 1, 2]。另一种用于环境参数估算的方法是 leo 和 Hansch 建立的片段

常数法,该方法已成功用于对辛醇-水分配系数( K ow )和土壤吸着系数( K oc)的估算
[ 3—5]

,但

对片段常数法在估算BCF 中的应用,目前还未见文献报道。本研究根据 BCF 实测数据建

立非极性化合物 BCF 片段常数估算模型,并讨论所建模型的精度和稳健性。

1　研究方法

1. 1　实测值选取　从已发表文献中收集到 80 种非极性有机物在虹鳟 ( S almo

gair derni)、胖头 鱼( P imep hales p romelas)、蓝鳃太阳鱼( L ep omis macrochirus)和红

( Poecilia ret iculatas)、金鱼( Carassius auratus)等鱼种中的 BCF 实测数据(流动实验) [ 2]。

涉及的化合物包括卤代苯、卤代联苯、氯化萘、氯化脂肪烃、多环芳烃以及 DDT、DDE 等

常见微量有机污染物。80种化合物的实测 lo gBCF 值在 0. 30到 5. 36之间。对收集到两

个以上实测数据的化合物取 BCF 中位数。
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1. 2　模型建立　根据线性自由能原理,可将化合物分子看做多种片段的集合, 各片段对

其物理化学性质的贡献应具有加和性。因此选择以下线性估算模型:

logBCF = ∑
a

i= 1
ni f i + ∑

b

j = 1
m jF j ( 1)

式中 f i 为第 i 种片段的片段常数, ni 为化合物中该种片段的个数; F j 为第 j 种结构因子

校正系数, m j 为该因子的个数; a、b 分别代表化合物中片段和结构因子种类数。化合物片

段划分和结构因子确定以 Leo 方法为准则 [ 3] ,参考其它研究结果[ 5]对部分片段进行调整,

并根据回归分析结果对结构因子进行取舍。回归在 SPSS7. 5统计软件中进行。

1. 3　模型误差分析及稳健性检验　利用残差、学生化残差、可决系数( R
2)、调整的可决系

数( R
2
adj )和标准差( s)等统计参数对回归模型的误差进行分析。并通过抽取一类化合物的

jackknife检验研究模型的稳健性
[ 6]
。

2　结果与讨论

2. 1　片段常数划分和结构校正因子确定

按照 Leo 提出的原则略加修改,进行片段划分和确定结构因子[ 3]。按照 Leo 的原则,

对数据库中所有化合物可划分出 20种片段和校正因子。以此为起点,逐步尝试修改片段

划分方法,最终确定以下修正原则:

( 1) 对“独立碳原子”计总数,以 FC、FCH和 F CH
2
结构因子对片段 C、CH 和 CH2 进行校

正;增加 F
�
CH3 ( � 表示与苯环相连) ,对苯环上甲基取代进行校正, 计入模型时系数为取代

甲基的个数;

( 2) 不区分直链上双键和脂肪环上双键,统一以 F= 代表双键结构校正因子, 计算方

法与Leo 相同;

( 3) 整体考虑连接在一个“独立碳原子”上多个卤原子的综合作用, 认为碳原子上的

氢均被卤素取代时 4个卤原子的综合影响为零, 即只引入二个和三个卤原子校正因子,

FCl
2
和 F Cl

3
, 计算方法与 Leo 相同;

( 4) 对苯和联苯苯环上多卤素取代进行位置校正,考虑对称效应不计算对位的影响,

仅对临、间位进行校正,校正因子分别为 FO、Fm,计入模型时按临、间位的个数加和;

( 5) 由于联苯 �位上的取代基对分子空间构象的作用,造成分子横截面积的变化,化
合物生物富集过程受到影响[ 7, 8] , 故对其进行校正,结构因子为 F�, 计入模型时按取代基

个数线性加和;

( 6) 对稠环芳烃电子云相对密集的 �、�位上卤素取代进行校正,结构因子表示为
F�, �,计入模型时以取代基数目加和。

经上述修正, 模型的变量数增至表 2和表 3中列举的 25种( 9种片段和 16种校正因

子) ,调整可决系数从 0. 985增至 0. 992,平均绝对误差从 0. 2812降至 0. 1836。

2. 2　模型建立　

由于数据量偏低,预留检验组的办法很难保证模型的可靠性,故采用替代办法,即首

先利用全部数据进行回归分析, 建立模型, 最后采用依次抽取各类化合物的方法进行

jackknife检验, 据此判断模型的稳健性。这样的做法实质上与依次将各类化合物作为检

验组,而将其它各类化合物用作建模组的方法等价。根据上述的原则对所有 80种化合物
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计算片段数和校正因子数, 作为变量对实测 logBCF 数据按方程( 1)形式进行强制过原点

的多元线性回归。模型可决系数( R
2) 0. 994,标准差( s) 0. 3214。得到的回归系数,即片段常

数 f i 和因子校正常数 F j , 如表 1和表 2所列:

表 1　片段常数回归结果

Tab. 1　Regression results of f ragment constants

片段 F 片段 f f
�

f
� / 2 片段 f

AR

- H - 0. 032 - Cl 0. 423 0. 816 0. 430 - C( H) = 0. 286

- C( - ) - 0. 615 - Br 0. 797 - C= 0. 097

- C6H5 1. 241

　　注: f � :片段与芳香环相连; f � / 2:片段与双键相连; f AR :芳香环上片段

表 2　结构因子回归结果

T ab . 2　Regress ion resul ts of s t ructure factors

结构因子 F 结构因子 F 结构因子 F 结构因子 F

FC 1. 524 Fb - 0. 369 F�= 0. 781 FO - 0. 264

FCH 0. 508 Fb 0. 197 F� /2= 1. 875 Fm - 0. 153

FCH2 0. 688 F rCl - 4. 886 FmhG1 0. 221 F� - 0. 435

F� CH3 1. 072 F= 0. 922 FmhG2 0. 123 F�, � - 0. 127

　　注:除文中特别提及,符号意义与 Leo 相同[3] ; F � :校正对象与芳环相连; F �/ 2:校正对象与双键相连

图 1 为 logBCF 模型估算值与实测值的对应关系。所有数据点都围绕 1∶1直线两

侧,模型可决系数高达 0. 995。虽然没有采用有重复因变量的回归方式,在选定的变量条

件下,模型的线性特征一目了然。此外,对所有 25个自变量的总体参数是否为零的 t-检验

结果表明,在 0. 10水平, 7个变量不显著。但考虑到这些片段的物理意义,模型仍保留所

有选定变量。

图 1　LogBCF实测值与模型估算值对应关系

Fig. 1　Relat ionship between calculated and

measu red LogBCF

图 2　学生化残差与 LogBCF模型估算值

Fig. 2　Plot of s tuden tiz ed res idual agains t

calculated LogBCF

2. 3　误差分析

对所研究的 80 种化合物, 拟合模型的平均绝对误差仅为 0. 1836个对数单位, 其中

78. 8%的绝对误差小于0. 3个对数单位, 92. 5%的绝对误差小于 0. 5个对数单位。为进一步

考察模型对不同化合物的误差和模型效果, 计算了学生化( Studentized)残差,结果如图2所示。
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如图所示,学生化残差围绕“0”值线上下波动,多数随机分布在[ - 2, 2]区间内。落在

该区间以外的化合物包括苯 (残差- 0. 5740)、六溴苯 ( - 0. 6431)、2, 2′4, 4′-四氯联苯

( - 0. 6768)和 2, 3-二氯联苯( 0. 9315) ,他们分属单环芳烃、溴苯和多氯联苯。其中前三种

化合物的较大偏差很可能与它们特别长的半衰期有关。据认为,鱼体内半衰期越长的化合

物达到鱼体-水体分配平衡所需要的时间也越长[ 9] ,对这样的化合物,惟动态实验才能得

到可靠的实测 BCF 值,静态实验的结果则可能显著偏低。由于所收集的实测资料中部分

未给出实验方法, 很可能包括了部分静态实验数据, 从而导致实测数据偏低和较大的负残

差。尽管如此,残差偏大的化合物所占比例很小,加上表征其对模型本身影响的Cook's距

离都不大(最大值仅 0. 42) ,它们的存在不应对模型的可靠性产生显著影响。

图 3　9类化合物模型平均绝对误差(对数单位)

Fig. 3　Mean absolu te r esidual of each ch emical group

1. 氯代脂肪烃( 10)　2.单环芳烃( 5)　3. 溴苯( 7)　4. 氯

苯( 9)　5.多溴联苯( 3)　6.多氯联苯( 14)　7.氯萘( 8 )　

8. 稠环芳烃 ( 11) 　9. 其它( 多氯环已烷、氯丹、DDT 及

DDE等) ( 13)　(括号内为化合物个数)

对于不同类别的化合物, 模型的误差

有较大差别。按照本研究的分类方法, 8类

化合物的平均误差在图 3中给出。所研究

的 8类化合物中, 溴苯、多氯联苯和氯萘的

平均绝对误差超过模型平均水平(图中虚

线) ,分别为 0. 31, 0. 28, 0. 27,而氯代脂肪

烃最小, 仅为 0. 05。

2. 4　化合物类别与模型稳健性

模型的稳健性可以用 jackknife 法检

验。考虑到本研究的数据较少,涉及的化合

物种类相对较少, 故运用 jackknife 法针对

不同类别化合物进行稳健性检验, 藉以判

断模型在各种类别化合物之间外推的可靠

性。检验时依次剔除每类化合物,并对余下化合物进行回归, 最后通过比较 9次回归的调

整可决系数( R
2
adj )和平均绝对误差进行稳健性检验。检验结果如图 4所示:

图 4　剔除一类化合物 jackk nife检验结果(标号为被剔除类别)

Fig. 4　Adju sted coeff icient of determinat ion and mean absolu te r esidual

f rom jackknife tes t w ith delet ion of each chemical group

1. 氯代脂肪烃　2. 单环芳烃　3. 溴苯　4. 氯苯　5. 多溴联苯　6. 多氯联苯　7. 氯萘　8. 稠环芳烃　9. 其它

如图所示,无论剔除哪类化合物模型的上述两个参数波动都不大,可见模型对不同化

合物类别具有相当好的稳健性。相对而言,剔除溴苯、多氯联苯和稠环芳烃三类化合物后

模型的 R
2
ad j增高而平均残差降低,这三类化合物, 特别是前两类恰好是平均绝对误差较高
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者(图 3)。模型对它们的估算精度相对较差。氯萘与多氯联苯不仅原子个数多,结构也趋

复杂。多氯取代时氯原子对化合物性质的影响已不是简单加和关系,且有多种效应共同发

挥作用,但对每种效应的作用程度还不能区分和定量。模型虽然引入校正因子 FO、Fm 和

F�, �代表这种结构效应,使拟合效果有所改善,但简单的线性校正因子很难将这种复杂关

系完全描述清楚。此外,许多文献提到许多此类分子较大化合物在实验期限内未必达到平

衡,虽然用动态方法代替静态方法能够消除这种偏差,但并非所有实验者都能提供动态方

法测定的数据,故数据库中此类化合物的误差可能要大一些。

除此之外,剔除后造成 R
2
adj或平均残差变化相对较大的化合物还包括其它类和氯代

脂肪烃。氯代脂肪烃结构简单,常规片段和结构因子能够充分和恰当表达结构效应与化合

物物化性质之间的关系,这些化合物 logBCF 也较小( 0. 3- 3. 76) , 在此范围内 BCF 与热

力学参数之间线性关系一般较好
[ 10, 11]

。本研究建立的模型能很好地描述这类化合物, 故

剔除后导致平均绝对误差上升。归入其它类的 13种化合物剔除后虽然对平均残差影响不

大,却导致 R
2
adj下降。由于这些化合物结构差异较大,很难直接判断其根本原因。

根据 80种非极性化合物 BCF 实测数据建立片段常数法估算模型, 模型可决系数高

达 0. 995, 平均绝对误差为0. 1836个对数单位。说明 80种化合物片段常数和结构因子与

BCF 之间存在很好的定量关系。个别可疑值对模型影响不大。jackknife检验结果证明模

型在化合物类别外推方面具有较高的稳健性。
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PREDICTION OF BIOCONCENTRATION FACTOR OF NON-POLAR

ORGANICCOMPOUNDS BY FRAGMENT CONSTANT REGRESSION

HU Hai-ying, TAO Shu, LU Xiao-x ia and XI Xiao-huan

( Dep artment of Urban and Env ironmental S ciences, Beij ing University , Beij ing　100871)

Abstract: Relat ionship betw een bioconcentrat ion factor and fragment constants w as in-

vest igated. A prediction model was developed on the basis of the obser ved BCF values o f

80 non-po lar organic compounds. T he precision of the model w as evaluated using

adjusted coef f icient of determination and studentized r esiduals. Jackknife tests w as

applied to examine the robustness of the predict ion model. T he coef ficient o f

determinat ion and the mean residual of the model w as 0. 995 and 0. 1836, respect ively.

Key words : Robustness; Bioconcentration facto r; Fragment constant
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