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摘要：采用半经验量子化学 1@( 的方法计算出 #(" 个有机化合物的描述符，用启发式方法分别对化合物在全二维
气相色谱的 ( 支色谱柱上的保留值建立了相应的定量结构 5保留相关模型，并对模型进行了检验。所建模型呈现较
好的线性，相关系数的平方（!!）均大于 ". %%，标准偏差（"）均小于 ". #"+，留一法交互检验的相关系数的平方（!!

?A）

与所建模型的 !! 相当，说明模型具有良好的稳定性。化合物的预测结果显示所建模型有较准确的预测能力。
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- - 色谱作为一种分离技术在理论和技术方面已经
相当成熟。但是当样品比较复杂时，传统的一维色

谱不能满足分析要求，故而产生了多维色谱技

术［#］。全二维色谱（LQ / LQ）是 !" 世纪 $" 年代出
现的新方法。197##7(D 等［!］于 #$$# 年在 2",;’:D":
等［(］的二维色谱思路上实现了 LQ / LQ 的应用，并
在 #$$$ 年实现了商品化。该技术具有分辨率高、峰
容量大、灵敏度高、分析时间短等特点［#］，特别适宜

于复杂体系样品的分析。

- - LQ / LQ 近年来主要应用于石油产品、环境样
品等复杂体系样品的分析［*，+］。@6" 等［&，)］用 LQ /
LQ 对石油、石油产品的分析均得到了较好的分离；
&’’#’M 等［% 0 #"］改进 LQ / LQ 模式为 LQ / !LQ 的
模式并成功地应用于挥发性有机物体系分析；E=
等［## 0 #(］利用 LQ / LQ 与质谱联用技术分别进行烟
草、白酒、人参等样品的分析，均得到了较好的实验

结果；G7= 等［#*］应用 LQ / LQ 分析了血清中的残留
农药。与其他方法相比，LQ / LQ 对复杂样品的分
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析有明显的优势。但 "# # "# 仪器价格昂贵、操作
相对复杂且谱图解析较烦琐。定量结构!保留相关
（$%&’()(&()*+ ,(-%.(%-+!-+(+’()/’ -+0&()/’,1)2，34!
55）方法可以解析和预测分离结果，协助优化实验
参数，降低分析成本，还可通过解释实验现象，为溶

质在不同色谱条件下的保留行为提供理论依据［$%］。

! ! 3455 是定量结构!性质相关（ $%&’()(&()*+
,(-%.(%-+!2-/2+-(6 -+0&()/’,1)2，3475）分析方法
在色谱保留研究中的具体应用［$%］。在近几十年里，

3455 方法受到了普遍的认可［$&］。有关 3455 的
研究国内外已有大量的文献报道［$’ ( )$］。3455 方
法主要包括数据的收集、分子描述符的产生和选取、

相关模型的建立和评价。目前用于分子结构描述的

主要有拓扑、组成、几何、静电、量子化学等描述

符［$&］，每类中又包含很多个描述符。因此，该方法

的关键是如何选择合适的描述符建立模型。

! ! 目前，使用 3455 方法预测一维色谱保留数据
的报道很多［)) ( )*］，但是由于影响 "# # "# 保留行

为的参数复杂，还未见利用 3455 方法预测 "# #
"# 保留数据的报道。本文采用启发式方法（ 1+%!
-),(). 8+(1/9，:;）建立了化合物在 "# # "# 各色
谱柱上色谱保留相关的 3455 模型，取得了较好的
预测结果。同时也揭示了该体系中化合物结构与色

谱保留之间的关系。

!" 实验部分

! ! !" 数据集
! ! 本研究使用的数据来自文献［"］，$+, 个有机
化合物中包括烃、醇、酮、酯类等。表 $ 列出了它们
在 "# # )"# 模式全二维气相色谱系统中 <=!&)*
柱上的色谱保留值。该 "# # )"# 系统包括：一维
色谱柱 <=!&)*（$% 8 # )%, !8 # $- * !8，&> .6&!
’/2-/26021+’60，"*> 9)8+(1602/06,)0/?&’+）；二维
色谱柱 <=!@&?（% 8 # )%, !8 # ,- )% !8，2/06!
+(160+’+A06./0）和 <=!)$,（% 8 # )%, !8 # ,- %,
!8，(-)B0%/2-/2608+(160 2/06,)0+?&’+）。

表 !" 化合物的实验和预测保留值
"#$%& !" ’()&*+,&-.#% #-/ )*&/+0.&/ *&.&-.+1- 2#%3&4 15 .6& 01,)13-/4

C/D #/82/%’9
0/A !5（<=!&)*）

7-+9D E?2D 5+,)9D
C/D #/82/%’9

0/A !5（<=!&)*）

7-+9D E?2D 5+,)9D
$ 8+(1&’+ $ D &+)$ $ D &%&$ ( , D ,)*, +) "!2-/260F+’G+’+ ) D +’+, ) D +."" ( , D ,$&"
) 2+’(&’+ $ D ""+’ $ D .")$ , D $,$& ++ $，+，% !(-)8+(160F+’G+’+ ) D +*%+ ) D +""+ ( , D ,%*,
+ 1+?&’+ ) D ,’$+ ) D ,)%+ , D ,*&, +* !#$!!F%(60F+’G+’+ ) D *)+) ) D *$&, , D ,,’)
* ),//.(&’+ ) D $*." ) D $+&* , D ,$)% +% ),/F%(60F+’G+’+ ) D **%+ ) D *)%" , D ,$"*
% 1+2(&’+ ) D $*." ) D $*%% , D ,,+* +& F%(60F+’G+’+ ) D *%$’ ) D *%%, ( , D ,,++
& /.(&’+ ) D ))+* ) D )**+ ( , D ,)," +’ ,(6-+’+ ) D ).). ) D +%), ( , D ,&")
’ ’/’&’+ ) D )"’+ ) D +)’& ( , D ,+,+ +. 8+(1&’/0 ) D ).). $ D .$.) , D *&*&
. 9+.&’+ ) D +&"’ ) D +"", ( , D ,)"+ +" +(1&’/0 $ D ").& $ D .".) , D ,+,*
" %’9+.&’+ ) D **+, ) D *&,$ ( , D ,$’$ *, $ !2-/2&’/0 ) D ,*+’ ) D ,+%. , D ,,’"

$, 9/9+.&’+ ) D %$*% ) D %$). , D ,,$’ *$ ) !8+(160!$ !2-/2&’/0 ) D $$*. ) D $$’" ( , D ,,+$
$$ (-)9+.&’+ ) D %.’& ) D %%., , D ,)"& *) $ !F%(&’/0 ) D $*,% ) D $%’% ( , D ,$’,
$) ),/2-+’+ ) D ,,++ $ D "$"& , D ,.+’ *+ + !8+(160!$ !F%(&’/0 ) D )).& ) D ))"* ( , D ,,,.
$+ .6.0/1+?&’+ ) D ,&.* ) D $$%" ( , D ,*’% ** $ !2+’(&’/0 ) D ))$& ) D )%&) ( , D ,+*&
$* .6.0/1+?+’+ ) D $$*) ) D $*$. ( , D ,)’& *% $ !1+?&’/0 ) D ))$& ) D ++.% ( , D $$&"
$% 8+(160.6.0/1+?&’+ ) D $.$$ ) D $.+, ( , D ,,$" *& $ !1+2(&’/0 ) D +’*) ) D *,"* ( , D ,+%)
$& $，’ !/.(&9)+’+ ) D )%’* ) D )+&, , D ,)$* *’ $ !/.(&’/0 ) D **&" ) D *&"% ( , D ,))&
$’ $ !/.(+’+ ) D )&). ) D )*,% , D ,))+ *. ) !2-/2&’/0 ) D ,$)+ $ D "%,* , D ,&$"
$. .6.0//.(+’+ ) D )&"$ ) D +*"’ ( , D ,.,& *" ) !F%(&’/0 ) D ,"), ) D ,.)$ , D ,,""
$" &021&!2)’+’+ ) D )&"$ ) D +’,$ ( , D $,$, %, ) !2+’(&’/0 ) D $’’% ) D $.". ( , D ,$)+
), .6.0//.(&9)+’+ ) D ).$" ) D +’%% ( , D ,"+& %$ +，+ !9)8+(160!) !F%(&’/0 ) D ))&% ) D ))’$ ( , D ,,,&
)$ $ !9+.+’+ ) D *,"+ ) D +"&) , D ,$+$ %) * !8+(160!) !2+’(&’/0 ) D )**. ) D )*’, ( , D ,,))
)) F+(&!2)’+’+ ) D *’., ) D *,*. , D ,’+) %+ ) !1+?&’/0 ) D )&+& ) D )’"" ( , D ,$&+
)+ 9+0(&!+ !.&-+’+ ) D *")" ) D *)$. , D ,’$$ %* ) !1+2(&’/0 ) D +*," ) D +%’’ ( , D ,$&.
)* 0)8/’+’+ ) D *%"% ) D *++. , D ,)%’ %% ) !/.(&’/0 ) D *$’% ) D *)%, ( , D ,,’%
)% F+’G+’+ ) D ,.+& ) D $+)& ( , D ,*", %& ) !%’9+.&’/0 ) D &+&$ ) D %’&, , D ,&,$
)& (/0%+’+ ) D $"*. ) D )*,% ( , D ,*%’ %’ ) !8+(160!) !2-/2&’/0 ) D ,’&& $ D ".)+ , D ,"*+
)’ +(160F+’G+’+ ) D ).*+ ) D +)$& ( , D ,+’+ %. ) !8+(160!) !F%(&’/0 ) D $%+& ) D $)%% , D ,).$
). %!?60+’+ ) D )’$, ) D +)%% ( , D ,%*% %" ) !8+(160!) !2+’(&’/0 ) D )+&$ ) D )$.. , D ,$’+
)" &!?60+’+ ) D )’’" ) D +)’& ( , D ,*"’ &, ) !8+(160!) !1+?&’/0 ) D +$%+ ) D +,+. , D ,$$%
+, ’!?60+’+ ) D )’+. ) D +*"% ( , D ,’%’ &$ ) !8+(160!) !2-/2+’!$ !/0 ) D $$)% ) D $*%. ( , D ,+++
+$ ),/2-/260F+’G+’+ ) D +%", ) D +’,, ( , D ,$$, &) * !2+’(+’!$ !/0 ) D )).% ) D )%$) ( , D ,))’
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012)# 34&# ,256)#
#% "#$/% /7242(/& /"* ! # %’(" ! # %%$% ) ’ # ’!"( *+ %2879* &1"&:(":82 ! # ’$!# ! # ’*(! ) ’ # ’(!#
#$ !%&’$/! /7242(/& /"* ! # %&## ! # %%*+ ) ’ # ’!%& *" 65"&1"&9* :;28:82 ! # &%#( ! # &!*’ ’ # ’’+(
#( ;9;*"724:("* ! # !"(* ! # %#’! ) ’ # ’+$% ** !(%!/<’89* :;28:82 ! # !&+! ! # &+’% ’ # ’$#*
## $ /79)1"49/$ /%2879*/! / ! # %*(* ! # %%*& ’ # ’(#" &’’ &1"&9* :;28:82 ! # &#*# ! # &"(" ) ’ # ’&#!

&2(8:("(2 &’& 65"<’89* :;28:82 ! # !($% ! # !$%’ ’ # ’&&%
#+ :;28:*)279)2 & # "+*" & # "’%( ’ # ’+#% &’! 2879* <’8:(":82 ! # !(%! ! # !#(( ) ’ # ’&!%
#" &1"&:(:* & # **#’ & # *%$( ’ # ’#&( &’% <’89* :;28:82 ! # !#(! ! # !++# ) ’ # ’&!$
#* 65"<’8:(:* ! # ’"*" ! # ’&*& ’ # ’+’+ &’$ %2879* &2(8:(":82 ! # !#!* ! # !"#( ) ’ # ’!%#
+’ <’8:(:* ! # &&&! ! # ’#%% ’ # ’$+* &’( 65":%9* :;28:82 ! # %##! ! # %%’$ ’ # ’%("
+& &2(8:(:* ! # !’(" ! # &"!$ ’ # ’!%$ &’# $ /&2(82(/& /9* :;28:82 ! # %+’! ! # %(&! ’ # ’&*’
+! 724:(:* ! # !*’* ! # !+"% ’ # ’&!# &’+ &2(89* :;28:82 ! # %#+* ! # %(+’ ’ # ’&’*
+% 72&8:(:* ! # %#+* ! # %(*( ’ # ’’"$ &’" 7249* :;28:82 ! # $$*" ! # $!%$ ’ # ’!#$
+$ ";8:(:* ! # $$%# ! # $!"% ’ # ’&(% &’* ";89* :;28:82 ! # #&%" ! # (%&& ’ # ’"!+
+( ("(:(:* ! # (&(! ! # $"+& ’ # ’!"& &&’ )62879* 28721 & # *"+’ & # *&&! ’ # ’+("
+# )2;:(:* ! # ("+* ! # (%++ ’ # ’(’! &&& &，! /)6%287"49287:(2 ! # ’*(# ! # &!!( ) ’ # ’!#*
++ ’()2;:(:* ! # #("’ ! # ("&# ’ # ’+#$ &&! %2879*:* & # **’& & # *$’( ’ # ’$*#
+" ;1"8"(:*)279)2 ! # ’*&% ! # &$++ ) ’ # ’(#$ &&% =’1:( & # *+(& & # *!%! ’ # ’(&*
+* !%&’$/! /7242(:* ! # !*%# ! # %%(& ) ’ # ’$&( &&$ <2(>:*)279)2 ! # %(&+ ! # $&*& ) ’ # ’#+$
"’ &1"&:("(2 & # *"+& & # *$!( ’ # ’$$# &&( :;28"&72("(2 ! # $&#’ ! # $"$$ ) ’ # ’#"$
"& <’8:("(2 ! # ’+"* ! # ’+$( ’ # ’’$$ &&# %2879* <2(>":82 ! # $!"& ! # $*’$ ) ’ # ’#!%
"! ! /&2(8:("(2 ! # &#"& ! # &+#+ ) ’ # ’’"# &&+ &72(9*:;28"(2 ! # (&(* ! # (&*! ) ’ # ’’%%
"% $ /%2879*/! /&2(8:("(2 ! # !#’( ! # !!+& ’ # ’%%$ &&" <2(>9* :;28:82 ! # (%$! ! # (!%( ’ # ’&’+
"$ ! /724:("(2 ! # !($" ! # !+%! ) ’ # ’&"$ &&* 2879* <2(>":82 ! # (&$( ! # (!"& ) ’ # ’&%#
"( ( /%2879*/! /724:("(2 ! # %&"’ ! # %%’$ ) ’ # ’&!$ &!’ ;6((:%:*)279)2 ! # ($’! ! # (*&& ) ’ # ’(’*
"# % /72&8:("(2 ! # %!’! ! # %$"& ) ’ # ’!+* &!& :;28"(6816*2 & # *"’& & # *#$+ ’ # ’&($
"+ ! /72&8:("(2 ! # %$’! ! # %(%( ) ’ # ’&%% &!! <’891"(6816*2 ! # &%+# ! # &"%% ) ’ # ’$(+
"" ! /";8:("(2 ! # $&(! ! # $!!# ) ’ # ’’+$ &!% %2879*2(2 ;7*"16)2 & # *(+$ & # *"&" ) ’ # ’!$$
"* ! /("(:("(2 ! # $"*’ ! # $"&# ’ # ’’+$ &!$ ! /;7*"1"<’8:(2 ! # ’"*( ! # ’##+ ’ # ’!!"
*’ ( /7242(/! /"(2 ! # !(&’ ! # !#%* ) ’ # ’&!* &!( ;7*"1"="1% ! # ’(#% ! # ’*(* ) ’ # ’%*#
*& ;9;*"&2(8:("(2 ! # !’*$ ! # !""+ ) ’ # ’+*% &!# & /;7*"1"<’8:(2 ! # &&&* ! # &&(# ) ’ # ’’%+
*! ;9;*"724:("(2 ! # !"&( ! # %+$’ ) ’ # ’*!( &!+ &，&，& /816;7*"1"287:(2 ! # &#’# ! # &!&# ’ # ’%*’
*% 2879* ="1%:82 & # *%#" & # *(!% ) ’ # ’&(( &!" 816;7*"1"2879*2(2 ! # &"+# ! # &+&+ ’ # ’&(*
*$ %2879* :;28:82 & # *!’+ & # *+’" ) ’ # ’(’& &!* &，! /)6;7*"1"&1"&:(2 ! # &++’ ! # &"%% ) ’ # ’’#%
*( ?6(9* :;28:82 ! # ’&($ ! # ’%## ) ’ # ’!&! &%’ ;7*"1"&2(8:(2 ! # &*$" ! # !!(& ) ’ # ’%’%
*# 2879* :;28:82 ! # ’$%# ! # ’+(! ) ’ # ’%&#

, !,：1282(86"( 86%2；012)#：&12)6;82) ?:*’2；34&#：24&216%2(8:* ?:*’2；,256)#：1256)’:* ?:*’2#

! - #" 分子描述符的产生
, , 所有的分子结构均用 @9&21;72% 软件画出。
采用半经验的量子化学方法 0A% 优化分子结构，优
化在严格的 @:18122/B";C 水平上进行，没有考虑组
态相互作用，采用 0"*:C/,6<6212 算法直至均方根差
（,AD）梯度达到 $ # &"+ E F %"*（’- ’’& C;:* F %"*）。
再将优化后的分子结构文件输入到 $G-3DDH 软件
中，分别计算出分子的拓扑、组成、几何、电子、量子

化学等类别描述符［!!］。本文中对每个化合物共计

算出 $(* 个描述符。
! - $" 启发式多元线性回归法
, , 如前所述，描述符的选择在模型建立过程中非
常重要，它直接决定了模型的性能。$G-3DDH 软
件中的 @A 是常用变量选择方法。@A 的基本过程

包括参数预选、符合条件的描述符进行相关分析和

建立线性模型。该方法首先对分子描述符进行线性

控制，如任意两个相关系数大于 ’- " 的描述符不会
同时包含在同一个模型中，并采用启发式算法对参

数进行快速筛选建立模型，而不是考察所有可能的

参数组合。方法采用的预处理方式是根据以下 $ 条
原则除掉一些描述符：（&）不是每个化合物都共有
的参数；（!）对所有化合物来说，数值变化较小的描
述符，此类描述符对分子的贡献基本一致很难体现

分子结构的特异性；（%）在一参数相关方程中，) 检
验值小于 &- ’ 的参数；（$）! 检验值小于某一定义值
的描述符。模型的好坏由相关系数的平方（*!）、)
检验值以及标准偏差（ +）等来检验，模型的稳定性
用留一法（ *2:?2/"(2/"’8，IGG）交互检验相关系数

·"!"·
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的平方（!#
"#）来检验

［#$］。用 $% 建立模型比其他方
法一般要快 # % $ 倍，而且所建立的模型质量也比较
高［#&］，因此本文使用 $% 建立多元线性回归模型。

!" 结果与讨论

! ! #" 模型建立
! ! 将计算得到的描述符利用 $% 建立线性回归模
型。为了得到合适的描述符，分别研究了不同的描

述符子集，考察了描述符从 ’ 个增加到 ’( 个对模型
性能的影响。当增加一个描述符而模型的性能没有

显著改进时，说明描述符的个数已达到最优。为了

避免模型的过参数化，我们选择 !# 的增加值小于

() (# 作为标准。当 !# 值随描述符个数增加的变化

值小于 () (#，表明增加的描述符不能明显地改进模

型的性能，此时所选的描述符是最佳的。对于色谱

柱 &’!&#*、&’!()* 和 &’!#’( 所对应的模型，最终
分别选择了 &、$、+ 个描述符。我们对化合物在全二
维气相色谱的 , 支色谱柱上的保留分别建立了模
型，如表 # 所示，它们的 !# 值均大于 () ++。模型中
包含了拓扑、组成、几何、静电等类别的描述符，表 ,
列出了各描述符及其 " 检验值。所建模型的性能与
描述符在子集里的排序无关，描述符与保留值的相

关性的好坏是通过每个描述符的 " 检验的绝对值来
体现的；描述符的 " 检验的绝对值越大，与保留值的
相关性就越大。用建立的模型对化合物的色谱保留

进行了预测，预测结果列于表 ’ 中。图 ’、图 # 和图
, 给出了 $% 得出的各模型的预测值与实验值的相
关图。

表 !" 化合物在 $ 支色谱柱上的 "#$$ 模型
%&’() !" "*&+,-,&,-.) /,0*1,*0)20),)+,-3+ 0)(&,-3+/4-5 637)(/ 830 ,4) 13653*+7/ 3+ ,4) ,40)) 13(*6+/

+,-./0 +,112-)34,0 25.)34,0
&’!&#* -,6 "7 - ’ 8 &((& . ( 8 (((+#（9:）. $ 8 /,$"（$;）0 ’ 8 ’&""（7<=）. ( 8 (("&（&>?;!,）. ( 8 (/"(/（ # :+）0 ( 8 #’"+（ #’:+）

# - ’,(，!# - ( 8 "(($，$ - ’+$ 8 &(，% - ( 8 (&(+，!#
"# - ( 8 +"’(

&’!#’( "7 - ’ 8 +,,+ . ( 8 (+&"（$;?;!#）0 ’ 8 ($(*（$&+;!#）. ( 8 (+/*（<=）. ’ 8 #,(+（7<+）. # 8 (,,/（%>++）

# - ’,(，!# - ( 8 ++"#，$ - ’"+ 8 "+，% - ( 8 (+"*，!#
"# - ( 8 +/$$

&’!()*
!

"7 - ’ 8 "*(/ . # 8 "’’#（>> @ ?&）0 ( 8 *("/（7<?’）. ( 8 (’*#*（$&?;!’）0 $ 8 "’"*（A<?;!#）. ( 8 ’+,,（<7）. ( 8 /+/,（%B）0

( 8 (’*&’（+$&?）0 $ 8 $*&"（%>+）
# - ’,(，!# - ( 8 ++*&，$ - ’’$ 8 +"，% - ( 8 ’($,，!#

"# - ( 8 +&(#

! #：0./C21 ,D ",/E,.0FG；!：",112-)34,0 ",2DD4"4203；$：A4GH21 32G3 #)-.2；%：G3)0F)1F F2#4)34,0；!"#："1,GG!#)-4F)32F ",112-)34,0

",2DD4"42038
表 $" 描述符及其 !2检验值

%&’() $" 9)/10-5,30/ &+7 ,4)-0 !2,)/, .&(*)/

+,-./0 &2G"14E3,1 "!I2G3
&’!&#* 9:：61)#43)34,0 40F2*（ )-- C,0FG） ’& 8 ’&

$;：$; F2E20F203 $&?;!# @ I%?;［J2D41,#’G >+］ / 8 #"
7<=：12-)34#2 0./C21 ,D = )3,/G 0 / 8 "’
&>?;!,：&>?;!, F4DD2120"2 40 +>?;G（>>?;, 0 ><?;,）［J2D41,#’G >+］ * 8 #&
# :+：)#21)62 40D,1/)34,0 ",03203（,1F21 #） , 8 &’
#’:+：)#21)62 C,0F406 40D,1/)34,0 ",03203（,1F21 #） 0 # 8 *$

&’!#’( $;?;!#：$;?;!#［J2D41,#’G >+］ #’ 8 $$
$&+;!#：$; F2E20F203 $&+;!#［J2D41,#’G >+］ 0 ’’ 8 $"
<=：<./C21 ,D = )3,/G * 8 +,
7<+：12-)34#2 0./C21 ,D + )3,/G " 8 ,#
%>++：/)* E)134)- "H)162 D,1 ) + )3,/［J2D41,#’G >+］ $ 8 $/

&’!()* >> @ ?&：E,-)143K E)1)/2321 @ G5.)12 F4G3)0"2 ’’ 8 &"
7<?’：12-)34#2 0./C21 ,D G406-2 C,0FG , 8 *"
$&?;!’：$; F2E20F203 $&?;!’［J2D41,#’G >+］ ’( 8 "$
A<?;!#：A<?;!# D1)"34,0)- ><?;（><?;!# @ I%?;）［J2D41,#’G >+］ 0 " 8 ,#
<7：0./C21 ,D 1406G & 8 #"
%B：/,-2".-)1 #,-./2 @ LMJ ’,* * 8 +#
+$&?：",.03 ,D $!F,0,1G G432G［J2D41,#’G >+］ 0 $ 8 +,
%>+：/)* E)134)- "H)162（N/)*） 0 $ 8 ’

! ! 色谱理论认为，气相色谱保留值主要是由溶质
和固定相之间的作用力决定的，主要包括定向力、诱

导力、色散力和氢键作用力等［’$］；不同的色谱保留

行为是溶质分子结构和色谱柱固定相性质的宏观体

现。通过解析表征分子结构信息的描述符可以建立

结构与保留之间的相互关系。如果描述符在模型中

存在正的系数，说明该描述符的值越大，化合物的保

留越大；否则相反。
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图 !" !"##$% 柱上 $%& !’ 的实验值与预测值的相关

()&* !" +%,,-$./)%0 1-/2--0 -34-,)5-0/.$ $%& !’ .06

4,-6)7/-6 $%& !’ 8%, !"##$% 7%$950

图 $" !"#$!& 柱上 !’ 的实验值与预测值的相关

()&* $" +%,,-$./)%0 1-/2--0 -34-,)5-0/.$ !’ .06

4,-6)7/-6 !’ 8%, !"#$!& 7%$950

图 ’" !"#:.3 柱上 !’ 的实验值与预测值的相关

()&* ’" +%,,-$./)%0 1-/2--0 -34-,)5-0/.$ !’ .06

4,-6)7/-6 !’ 8%, !"#:.3 7%$950

# # 在一维色谱柱 !"#$!% 模型中包含了 $ 个描述
符。这 $ 个描述符中包括：& 个组成参数 相对

氧原子数目（ $%&）。$%& 与分子的极化作用相
关，且在模型中的系数为负值。这与色谱理论一致，

因为氧原子电负性较大，氧原子数目增加能使分子

极性增强，使化合物在弱极性固定相 !"#$!% 上的
保留减小。! 个静电参数 加权氢键给体原子的

溶剂可极化表面积（’(）和偏电荷表面积差量（!)#
*(#’）。’( 是由原子偏电荷和分子溶剂化表面积
等信息描述分子氢键作用力；!)*(#’ 表示分子正
偏电荷极化表面积与负偏电荷极化表面积之间的关

系，与分子的极化作用密切相关；’( 和 !)*(#’ 都
属于静电参数中分子偏电荷与表面积描述符类型

（ +,-./01 2-.34-5 67.8-+0 -.0- 106+.4239.6， :)#
*(6），在模型中的系数都是正值，说明化合物电荷
分布可以影响化合物在弱极性固定相上的保留。!
个拓扑参数 二阶键的平均信息指数（ !";:）和
二阶平均信息指数（ ! ;:）；它们描述了分子的形状、
分支度和分子组成等信息，与分子的色散作用关系

密切［!(］。& 个几何参数 所有键的重力指数

（<;）。<; 与相对原子质量的大小和原子的分子空
间分布有关，可以定量描述分子的色散和疏水作用

对色谱保留的影响［&(］，其在模型中的系数为正；从

表 ’ 中可以看出 <; 的 ! 检验值最大，说明化合物在
!"#$!% 柱上的色谱保留与化合物分子的色散力最
相关，这与文献［)］的解释完全一致。
# # 在二维色谱柱 !"#!&* 的模型中有 + 个描述
符。包括 ’ 个静电参数 加权氢键受体原子的可

溶剂化表面积（’(*(#!）、氢键给体原子的溶剂化
表面积（’!:(#!）和碳原子的最大偏电荷（=)::）。

其中 ’(*(#! 和 ’!:(#! 都属 :)*(6，都可以表征
溶质分子与固定相电荷作用对色谱保留的影响。!
个组成描述参数 氧原子数目（%&）和相对碳原
子数（$%:）。$%: 表示碳原子数与原子总数的比
值，反映了分子的组成和结构特征，可以表征分子与

固定相的位阻作用对色谱保留的影响。在这个模型

中，除 ’!:(#! 描述符具有负的系数外，其他都为正
的系数，并且 ’(*(#! 描述符与保留值关系最大，这
可以从固定相的结构得到解释。固定相上存在极化

作用强并可以构建氢键的受体 > 原子，显然在气相
色谱中只有溶质可以与之形成氢键，而与载气无关。

所以在这个固定相上化合物的保留将与氢键能力最

相关。另外一个二维色谱柱 !"#?-@ 的模型中有 +
个静电描述符［!+］。包括极化参数（)) A *!）、加权负
偏电荷溶剂可极化面积（>%*(#!）、氢键给体原子的
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溶剂可极化面积（ "#$%!#）、氢键给体位点数
（&"#$）和最大偏电荷（’(&）。它们分别描述分
子极化、氢键作用、电荷分布信息，可以定量表征分

子的极化、氢键作用。$ 个组成参数 相对单键

数（)*$+）和分子中环的数目（*)）。)*$+ 值的
多少会影响分子电子云的密度，也是影响极化作用

的重要因素［$%］。*) 反映了分子的组成和立体结构
信息，对分子的位阻和疏水作用影响较大。一个几

何参数 分子体积（’,）。’, 表征分子的三维
立体空间信息，其对分子的色散力和空间位阻作用

影响较大，结构相似的分子的 ’, 大，色散力也较
大［$%］。从表 & 的 ! 检验值不难看出，对 #+!-./
柱，氢键和极化作用是影响保留的两个最重要的参

数。在文献［"］中，$00102 等通过考察实验现象认
为，影响化合物在 #+!$#’ 色谱柱上的保留主要是
极化作用；而对于 #+!-./ 色谱柱，则认为是氢键
作用为主。通过计算，我们可以发现，相对于极化作

用，氢键作用更能影响化合物在 #+!$#’ 色谱柱上
的保留，说明 3 原子更倾向于形成氢键而非极化作
用。在 #+!-./ 色谱柱上，氢键与极化作用对保留
的影响都较大。

表 !" 交互检验结果
!"#$% !" &%’($)’ *+ ,-*’’./"$01")%1 )%’)

&41567 89.:7:7; <0= "$ # 80<=:7; <0= "$ #
#+!($) + * & ’ > %+$( ’ > ’(#$ % ’ > ")") ’ > ’)(’

% * & ’ > ")"& ’ > ’)&, + ’ > %#’& ’ > ’+%,
% * + ’ > %%(( ’ > ’(%, & ’ > "&)) ’ > ’)$#

%?09.;0 ’ > "’$% ’ > ’(#( ’ > %"%’ ’ > ’,,(
#+!$#’ + * & ’ > %"#, ’ > ’"’’ % ’ > %%)+ ’ > ’%+%

% * & ’ > "#’, ’ > ’%&’ + ’ > %))" ’ > ’"#&
% * + ’ > %+’+ ’ > ’")& & ’ > "$)’ ’ > ’+$+

%?09.;0 ’ > %"’" ’ > ’%%% ’ > %%), ’ > ’%&"
#+!-./ + * & ’ > %%%, ’ > #’$ % ’ > %+#( ’ > ’"%&

% * & ’ > "’)+ ’ > #’# + ’ > %#,, ’ > ##’)
% * + ’ > %+’# ’ > ### & ’ > "’+) ’ > ’"%(

%?09.;0 ’ > %%+% ’ > #’, ’ > %()% ’ > #’$)

! %!;945@：A46@457B< *4> #，)，+，#’，⋯，#&’；+!;945@：A46@457B< *4> $，,，%，##，⋯，#$%；&!;945@：A46@457B< *4> &，(，"，
#$，⋯，#$" >

! ! 以上模型中所选的描述符有明确的意义，它们

可以反映分子结构特征与色谱保留的关系，且与色

谱理论和文献［"］的有关保留行为的解释基本吻

合。与一维色谱相比，全二维色谱的定量结构!保留

关系的研究，能更深入透彻地理解化合物的色谱行

为和保留机理。另外，全二维色谱的 C$)) 模型可

以实现化合物的二维数据的模拟预测。图 ) 为对几

种烃类化合物的二维色谱模拟，这对二维色谱大量

复杂的数据处理分析会有很大的帮助。

图 !" 烷烃在 23.4"5 和 23.#$% 上的二维保留模拟
6078 !" 23.4"5 -%)%9)0*9 )0:%’ +*- ;<1-*,"-#*9’

*+ =>?’ @$*))%1 "’ " +(9,)0*9 *+ 23.#$%
-%)%9)0*9 )0:%’

# 8 #" 模型的检验
! ! 如表 $ 所示，模型的留一法检验的相关系数平
方 "$

A?均大于 ’- %(，且与 "$ 接近，说明模型较稳定。

为了进一步检验模型的稳定性和所选参数的合理

性，我们把样本随机分为 %、+、& & 组。% 组化合物
编号为 #，)，+，#’，⋯，#&’；+ 组化合物编号为 $，
,，%，##，⋯，#$%；& 组化合物编号为 &，(，"，#$，
⋯，#$"。从中任意选两组作训练集，余下一组作测
试集。分别用表 $ 中 & 个模型所选的参数作为自变
量，采用多元线性回归分析进行交互检验，结果如表

) 所示，所有模型交互检验相关系数平方 "$ 的平均

值均大于 ’- %%，与所建模型的相当。表 ) 的结果说
明所建立的模型均有较好的稳定性和预测能力，同

时也说明所选的参数合理。
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!" 结论

# # 用 !" 建立了包括烷烃、烯烃、酮、酯等多种类
型的 $%& 个有机化合物的 #$%% 模型，得到了较好
的结果。所建线性模型显示了好的预测能力和泛化

能力并可以直观地看出与化合物的色谱保留有关的

结构特征。该方法不仅可以帮助分析复杂样品的色

谱保留值，而且可以预测化合物在全二维色谱的保

留行为，为设计实验、寻找合适的色谱柱提供帮助。
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