
!"## 年 # 月 !"#$ !$ %"$ #
&’()’*+ !"## !"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2 %& ’ %$

研究论文 ,-.：#" $ &(!) / 01$ &$ ##!& $ !"## $ """%&

$通讯联系人：夏之宁，博士，教授 $ 234’5#：6784*#’9*6:)+ +’7""$ 6"4$ 6($
基金项目：国家自然科学基金（%"$ !"((,"$%）和科技部国际合作项目（%"$ !"#",;<&!%-"）$
收稿日期：!"#" 3"$ 3!#

多环芳香硫化合物的定量结构!气相色谱保留指数关系

李正华，. 程凡圣，. 夏之宁$

（ 重庆大学化学化工学院，重庆 )"""&"）

摘要：应用分子电性距离矢量（=2,!）对 ##) 个多环 芳 香 硫 化 合 物（1<0>?）进 行 结 构 表 征，通 过 多 元 线 性 回 归 建

立了 1<0>? 的气相色谱保留指数与 =2,! 参数之间的定量结构 3保留值关系模型；同时采用逐步回归分析进行变

量筛选，继而以留一法交互检验对所得优 化 模 型 进 行 预 测 能 力 评 价，所 建 立 的 模 型 的 相 关 系 数 为 "/ $$) (，交 互 检

验相关系数为 "/ $$) "，表明该优化模型具有良好的稳定性和预测能力。此外，通过将样本集按 ! 0 # 分成校准集和

测试集预测，统计分析结果显示所建的模型具有良 好 的 相 关 性 和 稳 定 性。本 文 所 建 的 定 量 结 构 3保 留 值 关 系（@03
AA）模型为预测 1<0>? 的气相色谱保留指数提供了一个便捷有效的新方法。
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. . 多环芳香硫化合物（K"#+6+6#56 ’*"4’I56 ?)#J)*
78I8*"6+6#8?，1<0>?）是原油中有机硫的主要存在

形态。它的存在会对石油产品质量产生不利影响，

并在燃烧过程中造成大气污染［#］。有研究表明，一

些 1<0>? 有着比多环芳烃化合物更大 的 致 突 变 和

致癌毒性［!］。气 相 色 谱 与 质 谱 或 原 子 发 射 检 测 器

联用 技 术 已 经 广 泛 应 用 到 石 油 和 环 境 样 品 中 的

1<0>? 检 测 研 究 中［& 1 %］。 然 而，由 于 1<0>? 存 在

大量的异构体以及缺少 1<0>? 标准品，使得通过实

验测定所有可能存在的 1<0>? 的气相 色 谱 保 留 指

数十分困难。研究表明，通过定量结构3保留值关系
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!!）模型预测气相色谱保留值已经成为一种可行的

方法［# $ %%］。

& & 本 研 究 采 用 分 子 电 性 距 离 矢 量（ "#$%&’$()
%$%&*)#+%,(*-.-*/01-2*(+&% .%&*#)，3456）对 %%’
个 789:2 进行 结 构 表 征，通 过 多 元 线 性 回 归 建 立

789:2 结构与其气相色谱保留指数的 ;9!! 模型，

同时采用逐步回归进行变量筛选，继而以留一法交

互校验（<==0>6）进行模型稳定性和预测能力的检

验。为进 一 步 检 验 模 型 的 稳 定 性 和 预 测 能 力，将

%%’ 种 789:2 以 ! ( % 的比例分为校准集和测试集，

统计分析结果显示所建模型具有良好的稳定性和预

测能力。本 研 究 中 所 建 立 的 ;9!! 模 型 为 预 测 多

环芳香硫化合物的气相色谱保留指数提供了一个便

捷有效的新方法。

!" 分子电性距离矢量计算

& & 3456 是一种矢量结构描述子，它能很好地表

达有机分子中各非氢原子的不同结构特征，以及模

拟各非氢原子之间的相互作用。由于分子性质取决

于 分 子 中 不 同 环 境 原 子 之 间 的 相 互 作 用，所 以

3456 描述子具有良好的性质相关性［%!］，其已经应

用到 多 溴 联 苯 醚［%)］、多 氯 萘［%’］、稠 环 芳 烃［%*］等 的

;9!! 研究中，并取得良好的效果。

& & 3456 计算过程中需将有机分子中的原子进行

类型和属性的划分，并定义相对电性和相对键长［%!］。

各描述子的计算中借鉴库仑定理的形式，将有机分子

中非氢原子按其所连接的非氢原子数目分为 ’ 类，各

类原子发生相互作用以以下几种方式组合：

!"# + "
!)"，#) $

$%$&

’!
%&

& （" + %，!，)，’；"&#&’）

式中：!"#表示第 " 类 原 子 和 第 # 类 原 子 的 作 用 项。

" 或 # 为原子类型，原子 % 和 & 分别属于第 " 类原子

和第 # 类原子；$% 和 $& 为原子 % 和 & 的相对电性；’%&

表示原子 % 和 & 之间的距离（ 以相对键长表示），是

原子通过一个或多个化学键连接到其他原子的所有

路径中各个 相 对 键 长 加 和 的 最 小 值。这 样 就 得 %,
个变量：!%% 、!%! 、!%) 、!%’ 、!!! 、!!) 、!!’ 、!)) 、!)’ 、

!’’ ，即为 3456 描述子。统写为 (% 、(! 、() 、(’ 、(* 、

(- 、(# 、(. 、(" 、(%, ，具 体 计 算 方 法 参 见 文 献［ %! $
%*］。由于样品集中的 789:2 分子不含第 ’ 类原子

的非氢 原 子，相 应 的 3456 描 述 子 !%’ 、!!’ 、!)’ 、

!’’ 实 际 为 零，因 此 对 于 样 品 集 中 的 789:2 分 子，

3456 只 有 - 个 非 零 元 素，其 分 别 对 应 为 (% 、(! 、

() 、(* 、(- 、(. ，具体参数列于表 %。

表 !" 多环芳香硫化合物的 !"#$ 元素和气相色谱保留指数的实验值与预测值
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%+ ") !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［#，" !&］ ) $ )))) ) $ (%%& " $ &)$) ") $ *((" "’ $ "#"" * $ *%*% $*( $ (# +)* $ $$ +") $ )’

/04#’0.).
%% $ !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［#，" !&］ ) $ )))) ) $ ’*+) " $ $#%% ") $ )+"+ #) $ $))& ’ $ ("%( +)* $ )* +"$ $ "% +"+ $ ##

/04#’0.).
%& 3)/0-3［#，$ !$］/04#’0.). ) $ )))) ) $ )))) ) $ )))) "" $ #’*" #" $ *#(* % $ ()’$ +)* $ %+ +)" $ %+ +)) $ "(
%( # !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［#，" !&］ ) $ )))) ) $ ’’+$ " $ $’") ") $ )((% #) $ "%)+ ’ $ ’#*’ +)% $ "# +"$ $ #) +"+ $ #+

/04#’0.).
%’ ’ !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［#，" !&］ ) $ )))) ) $ ’(*( " $ $(&* ") $ )’+( #) $ "%)# ’ $ ’##( $*’ $ %& +"$ $ "+ +"+ $ "(

/04#’0.).
%* * !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［#，" !&］ ) $ )))) ) $ ’("# " $ $$&+ ") $ )*)% #) $ #$"’ ’ $ ($%+ +"& $ #" +"# $ *’ +"$ $ *’

/04#’0.).
&) # !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［"，# !&］ ) $ )))) ) $ ’*)( " $ $**& ") $ ""## "* $ **+" * $ "++% +)* $ ’’ +"$ $ (+ +"+ $ ’&

/04#’0.).
&" ’ !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［"，# !&］ ) $ )))) ) $ (%%’ " $ &"+* "" $ )### "( $ *&(" ") $ #&"& +)( $ )# +)* $ (* +") $ &"

/04#’0.).
&# ") !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［"，# !&］ ) $ )))) ) $ ’’)& " $ $**& ") $ "$)’ "* $ *(%% * $ "++% +)& $ *’ +"$ $ &% +"+ $ (+

/04#’0.).
&$ & !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［"，# !&］ ) $ )))) ) $ ($%% " $ ($+’ "" $ "+$" "( $ %#’( ") $ %(*" +)’ $ )" +)* $ %% +") $ $#

/04#’0.).
&+ % !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［#，" !&］ ) $ )))) ) $ ((&( " $ (#$) ") $ *’$" "( $ ’))+ ") $ #(+# +)$ $ $# +)* $ +( +") $ $)

/04#’0.).
&% $ !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［"，# !&］ ) $ )))) ) $ ’**) " $ $$() ") $ )(($ #) $ "%*) * $ )"+% +"# $ "’ +"$ $ &( +"+ $ ’"

/04#’0.).
&& + !&./012+.)5#［ $］)3’0/0#［#，$ !&］ ) $ )))) ) $ (%%+ " $ %*&$ ") $ #(#+ "* $ ’)&" ’ $ ’#*’ +)( $ +# +"$ $ $+ +"$ $ *%

/04#’0.).
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表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"# $"%&"’() !# !! !$ !% !& !’ "#"*+
#） "#&,-).#

!） "#&,-).!
$）

&( ) .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，# .%］ * # **** * # ’**( # # %’)% #* # ’%#$ #’ # !’%! " # "!## )*( # %& )*" # &" )#* # %(
/05"&0-(-

&’ & .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，# .%］ * # **** * # ()#’ # # ’*$# ## # #!#* #( # )$!$ #* # %*)) $"( # "’ )*" # *! )*" # (&
/05"&0-(-

&" " .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［#，! .%］ * # **** * # ’(!* # # $)$( #* # #$!’ !* # *"*" " # *!(# )#& # *& )#$ # )) )#) # %#
/05"&0-(-

(* ( .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，# .%］ * # **** * # (&!# # # &’$! ## # ***! #( # ’(*& #* # #’&" $"’ # #’ )*" # !& )#* # *%
/05"&0-(-

(# #* .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # ’*(# # # &*$# #* # #)*# #" # "!’( ’ # ’$"& )!! # #( )#$ # ’% )#) # &*
/05"&0-(-

(! " .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # ’""* # # $$(* " # $$#$ !# # "%’( ( # &#’$ )#& # !" )#( # !" )#’ # !!
/05"&0-(-

($ # .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，# .%］ * # **** * # (&"* # # &’"" #* # "’’( #( # ’&"% #* # #""% )*( # *$ )*" # $% )#* # #%
/05"&0-(-

() ’ .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # ’")* # # $!%% " # $$(" !# # "(#’ ( # %"’& )#( # ** )#( # #" )#’ # ##
/05"&0-(-

(% ! .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # ’("( # # $(&" " # $’#! !# # ’!#% ( # (*%& )#’ # %& )#( # #’ )#’ # *&
/05"&0-(-

(& & .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # &%#" # # "$’$ ## # #(*" #( # )&$! #* # !()! )#" # %$ )*" # &% )#* # *&
/05"&0-(-

(( $ .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # ’(*& # # $$!! " # $’(# !# # "#** ( # &##! )#$ # "& )#& # "" )#( # ’%
/05"&0-(-

(’ ) .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［#，! .%］ * # **** * # ’*(# # # &*$# #* # ’’&* #’ # #!"* #* # !$%’ )#) # () )#* # !$ )## # #"
/05"&0-(-

(" # .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # (&!# # # &’$! #* # !"&& #" # %)#" " # *&"’ )#* # ’! )#$ # $* )#$ # "%
/05"&0-(-

’* ( .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # ’**( # # %’)% #* # #)(’ #" # "%&% ’ # ’*)* )#$ # ’& )#$ # ($ )#) # )&
/05"&0-(-

’# $ .%-/012&0-(4(/0,"［"，#* .$］ * # **** * # (!)( # # (!$* ## # )&%$ #& # )$)% ## # ’*’) )*$ # #’ )*( # $" )*’ # )*
/05"&0-(-

’! # .%-/0124(/0,4［!，# .$］/05"&0-(- * # **** * # (!(% # # &’$! " # "#)$ !* # !&)$ ’ # ""*’ )$! # #’ )#% # &) )#& # !’
’$ #* .%-/012&0-(4(/0,"［!，# .$］ * # **** * # ()’% # # ’*$# #* # %(&* #’ # $"*) #* # $""& )!( # *& )#! # !" )#$ # #%

/05"&0-(-
’) ## .%-/012*-(3"［ $］(4&0/0"［!，$ .%］ * # **** * # &%’! ! # **&& ## # #"#$ #( # !$’) #* # )(’& )#’ # (’ )*" # %% )*" # ""

/05"&0-(-
’% $ .%-/012&0-(4(/0,"［!，# .$］ * # **** * # (!(% # # &’$! #* # %&(! #’ # (#&( #* # *’!# )#’ # %# )#! # #( )#! # "%

/05"&0-(-
’& ! .（! 6.(4&0/012）*-(3"［ $］/05"&0-(- * # **** * # **** * # **** #% # !(*( !! # !"’* % # !)!! ))$ # &! ))) # %! ))! # *(
’( *-(3"［!，$］&0-(4(/0,"［)，% .$&%］ * # **** * # **** * # **** #! # *%%% !# # "!!& #! # ())( )$$ # "* ))* # %* ))* # ’(

/05"&0-(-
’’ &1,-("［)，% .$］/05"&0-(- * # **** * # **** * # **** #! # !"!( !* # "$*# #) # #$&* ))! # !( )$" # )) ))* # #!
’" *-(3"［#，!］&0-(42-("［$，) .$&］ * # **** * # **** * # **** #! # $&%& !* # (&(! #) # #$&* )$! # *’ )$’ # &# )$" # !’

/05"&0-(-
"* /,5&0-(42-("［)，% .$&%］/05"&0-(- * # **** * # **** * # **** #! # (%") !* # !#’" #) # !*!) )$* # !& )$( # && )$’ # !%
"# &1,-("［#，! .$］/05"&0-(- * # **** * # **** * # **** ## # %#’) !! # ’)"’ #! # &$"" ))* # ’% ))$ # )" ))$ # "%
"! 70,1+-("［)，% .$&%］/05"&0-(- * # **** * # **** * # **** #! # **)" !! # *)&! #! # (#’" )$& # %% ))# # *( ))# # )$
"$ &1,-("［!，# .$］/05"&0-(- * # **** * # **** * # **** ## # )($& !! # ")(& #! # &$"" ))( # *! ))$ # "( ))) # )%
") *-(3"［)，%］&0-(42-("［#，" .$&］ * # **** * # **** * # **** ## # %)(! !! # ’*&$ #! # &$"" )%’ # (( ))$ # $& ))$ # ’!

/05"&0-(-
"% *-(3"［)，%］&0-(42-("［"，# .$&］ * # **** * # **** * # **** ## # %)(! !! # ’*&$ #! # &$"" )%* # && ))$ # $& ))$ # ’!

/05"&0-(-
"& *-(3"［ $］&0-(4(/0,"［)，$ .%］ * # **** * # **** * # **** #% # %#’& !$ # $&#! #! # %&$) )"$ # $" )’" # (% )’" # !$

/05"&0-(-
"( )5(4&0/0"［!，# .*+ # 6，! 6.%］/05"&0-(- * # **** * # **** * # **** #% # %!’$ !$ # $*)" #! # %&$) %*# # #! )’" # $# )’’ # (’
"’ )5(4&0/0"［#，! .*+ ! 6，# 6.%］/05"&0-(- * # **** * # **** * # **** #% # )#)! !$ # &#%) ## # ’$"& )() # *" )’( # "% )’( # !&
"" *-(3"［#，!］&0-(42-("［)，$ .$&］ * # **** * # **** * # **** #! # $!#$ !* # ’&&* #) # #$&* ))$ # ($ )$" # ## )$" # ("
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! 第 " 期 李正华，等：多环芳香硫化合物的定量结构!气相色谱保留指数关系

表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

"#$ %#&’#()* )+&, !" !# !$ !% !& !’ "##-.
"） "#’/,*!"

#） "#’/,*!#
$）

"(( *0)+’121#［"，# !$) " 3，# 3!%］210#’1,), ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "% $ *&"’ #$ $ *’"+ "# $ "%*$ *,’ $ "* *’’ $ %$ *’, $ +#
"(" -,)4#［ $］’1,)+)21/#［+，"( !%］ ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "& $ $(’% #" $ **$* "$ $ +#$$ *’* $ *" *’% $ #’ *’* $ +%

210#’1,),
"(# -,)4#［ $］’1,)+)21/#［$，* !%］ ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "% $ *&$& #$ $ *++% "# $ ",*( *,( $ &( *’’ $ ’" *’’ $ #(

210#’1,),
"($ +)21/+［"，# !$］-,)4#［%］210#’1,), ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "* $ &+’# #% $ $*&" "( $ &+($ *’$ $ &( *+# $ #+ *+" $ *&
"(* -,)4#［ $］’1,)+)21/#［#，" !%］ ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "* $ ,*," #% $ ##’% "" $ (#*& *,+ $ *( *+$ $ "$ *+# $ $’

210#’1,),
"(% *0)+’121#［"，# !$) # 3，$ 3!%］210#’1,), ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "* $ ,(,+ #% $ #’’, "( $ ,(#+ *’’ $ %# *+" $ ’+ *+" $ (&
"(& +，"$ !&!2/0’1,)56,)#［#，$ !$］ ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "% $ ("+# #* $ #%’, "# $ *(+, %"" $ $+ *+# $ &# *+# $ "’

210#’1,),
"(, -,)4#［ $］’1,)+)21/#［$，# !%］ ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "* $ &%*" #% $ *’(% "( $ ,"+, *’’ $ ,& *+$ $ #, *+# $ *&

210#’1,),
"(’ -,)4#［ $］’1,)+)21/#［"，# !%］ ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "% $ *((( #$ $ &’(’ "# $ ""%+ *+" $ $* *’+ $ && *’+ $ (%

210#’1,),
"(+ -,)4#［ $］’1,)+)21/#［#，$ !%］ ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "* $ &*,& #% $ *&+’ "( $ &&*% *+( $ ** *+# $ ’& *+# $ ($

210#’1,),
""( 2/0’1,)+6,)#［#，" !$］210#’1,), ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "% $ ,&&$ ## $ **%# "$ $ ’"’% %(( $ ’, *’’ $ +* *’’ $ ,"
""" 2/0’1,)+6,)#［"，# !$］210#’1,), ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "% $ ’#(’ ## $ #+#( "$ $ ’"’% *’& $ (* *’’ $ (# *’, $ ,,
""# *0)+’121#［#，$ !$) # 3，$ 3!%］210#’1,), ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "* $ (($* #& $ +%+& + $ %,’, *’’ $ ’, *+% $ ’’ *+* $ +"
""$ 2/0’1,)+6,)#［#，$ !$］210#’1,), ( $ (((( ( $ (((( ( $ (((( "% $ ("+# #* $ #%’, "# $ *(+, *+( $ ’+ *+# $ &# *+# $ "’
""* "$ !&,2156-,)4#［ $］’1,)+)21/# ( $ (((( ( $ &%’" # $ #(&* "$ $ %(,% ## $ &,"( "* $ &,%’ %"" $ ,, %(, $ ,* %(’ $ &&

［$，# !%］210#’1,),

! "）78’,/0&,)2+665 *,2,/&0),* "# 9+6(,.（ +9,/+:,*）2+;,) </#& =,<$［$］；#）>1, "# 9+6(,. ’/,*0?2,* </#& @A== B#*,6 " $ $）>1,
"# 9+6(,. ’/,*0?2,* </#& @A== B#*,6 # $

表 #" 逐步回归变量分析（! $ !!%）

!"#$% #" -("$./*/ ’0 1"2*"#$%/ #. 345（! $ !!%）

’ (( (’ (& (% ($ (# (" " AC ) "?9 AC?9 ) ?9

" +’ $ $#* "% $ +$+ ( $ +%&# #" $ ’+(% ""+& $ %&%’ ( $ +%*, ## $ #%*+ ""%* $ (&%*
# ""$ $ "’’ ’ $ (’" "" $ $*" ( $ +’"* "* $ *"&* "*%$ $ (,%# ( $ +’($ "* $ ’%*$ "$&% $ ***%
$ "(% $ ’#" & $ ’"+ + $ +%( * $ (+# ( $ +’&( "# $ %,(, "#’& $ (&#% ( $ +’%( "$ $ ("%" ""+, $ #,,,
* %( $ +$& * $ "&* "( $ ("" + $ ,+* "& $ ’%’ ( $ ++*# ’ $ "*($ #$$’ $ *,+# ( $ ++$, ’ $ *,$+ #"%% $ +((*
% ** $ *,# * $ $+( + $ &’$ "( $ &(( "# $ ’"’ "" $ ((’ ( $ ++*& , $ +"$’ "+’( $ ’,$, ( $ ++*( ’ $ $&(& ",,# $ %,’*
& *% $ #%& * $ *"" + $ ,*$ "( $ *(* "$ $ #%( "( $ ,%+ - "*+ $ ’"# ( $ ++*, , $ +(&# "&%* $ "(&" ( $ ++*( ’ $ $’"* "*&+ $ ’’%$

! (" ，(# ，($ ，(% ，(& ，(’ ：21, ?#,<<0?0,)2. #< 21, 9+/0+-6,. !" ，!# ，!$ ，!% ，!& ，!’ ，/,.’,?209,65；%D：21, /,.(62. 0) ?/#.. 9+60*+20#)；

’：9+/0+-6, +&#()2$

#" 结果与讨论

! ! 本文所研究 的 ""* 种 EFAG. 的 气 相 色 谱 保 留

指数取自参考文献［$］。

! ! 多元线性回归是一种经典的建模方法，本研究

采用此法进行 EFAG. 的 B7CD 参数与气相色谱保

留值之间的相关性研究，删除 B7CD "( 个元素中全

为 ( 的 * 个元素，得到 & 个变量的模型（B#*,6 "），

结果见表 #。由 B#*,6 " 所得预测值见表 "，预测值

与实验值相关图见图 "。为检验 B#*,6 " 的稳定性

和预测能力，对模型进行留一法交互检验。所建立

的 B#*,6 " 的相关系数（"）为 (. ++* ,，交互检验相

关系数（" ?9）为 (. ++* (，说 明 B#*,6 " 具 有 较 好 的

稳定性和预测能力。

! ! 在多元线性回归分析中，可能存在变量间的偶

然相关以及不利于模型稳定性的变量。为了消除这

些影响，得到始终稳定的模型，需要在多元回归中引

入逐步回归分析，按变量的重要性大小顺序引入方

程，观察 "、相对偏差（AC）、检验统计量（)）、"?9、交

互检验的相对偏差（AC?9 ）、交互检验的检验统计量

（) ?9）等随变量数 ’ 增加的变化，具体结果见表 #。

! ! 从表 # 可 以 看 出，随 着 变 量 数 ’ 的 增 加，" 不

断增加，AC 逐渐减小，这表明模型对样本内部的预

测能力在 不 断 增 加。 另 外 在 留 一 法 交 互 检 验 过 程

中，随着变量数 ’ 的 增 加，"?9 不 断 增 加，且 AC?9 在

变量数 ’ 为 & 时，和 最 小 值（’. $&( &）很 接 近。结

果表明，在 B#*,6 " 构建过程中没有发生过度拟合

现象，不需要进行变量的剔除。
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图 !" !"#$% ! 中实验值与预测值的对比图

&’() !" *%"+ ", "-.$/0$# 0$/.1. 2/$#’3+$# !" -4 !"#$% !

表 #" 不同测试集的统计分析结果

56-%$ #" 7+6+’.+’36% /$.1%+. ,"/ #’,,$/$8+ .$%$3+’"8 .39$:$. ", .6:2%$. ’8 +9$ +$.+ .$+

!"#
$%&’()%*’"+ ,-*

! ./ !01

2-,* ,-*
! ./

.%34&- +53(-) ’+ *6- *-,*

# $ # ""%& ’ # $’!! $ # ""() $ # "")( & # !%!& (，&，"，⋯，##%（("；" * # + (’）

! $ # ""%’ ’ # $,$" $ # ""(, $ # ""%# , # #’)" )，&，##，#!#，#,，#’#，⋯，##%（&" + # ") &"；" * # + #"）

( $ # ""&$ , # %!%, $ # ""%" $ # "’’’ " # ,$%% (，#(，#’，!(，!"，(!，((，(,，%(，%%，%’，)$，)%，)& + &$，&!，&%，,$，

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

% $ # ""%! ’ # #!!, $ # ""(# $ # "")# & # %!’) # + (，"，#$，#,，#’，!$，!!，!%，!)，!’，%!，%(，%)，)!，)% + )&，)’ + &$，

&(，&) + &,，’$，’!，’)，’&，"#，")，"&，""，#$$，#$!，#$,，##%

) $ # "")( ’ # $)), $ # ""%) $ # ""#) ’ # )$,$ ,，#"，!(，!%，!,，!"，(%，(’，%$，%)，%&，)#，)% + )&，)’，&)，&&，,#，

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

& $ # ""%" , # #,", $ # ""## $ # ""(& , # )%(( %，)，’，"，##，#!，#)，#,，!$，!(，!"，(&，(’，("，%(，))，)"，,$，,!，

,)，,’，,"，’!，’(，’,，"#，"(，") + ",，#$# + #$,，##(

, $ # ""%" , # ’))% $ # ""!% $ # ""(" , # ##’) #，)，’，#(，#,，!!，!)，!"，($，((，(%，(&，%$ + %!，%%，%,，&!，&% + &,，

,$，,&，,"，’$，’(，’)，’,，"%，")，",，"’，#$!，#$%，#$)，###，##%

’ $ # "")( , # ,"$’ $ # ""%( $ # ""%( , # $$(( #，#$，#(，#%，#&，#" + !%，!’，!"，(#，("，%%，%)，%’，%"，)#，)!，))，

&#，&)，&"，,%，,)，,’，,"，’#，’!，’)，"&，#$$，#$&，#$,，##$，###

- - 2)"4,6% 等［#&］最 近 的 研 究 表 明 通 过 外 部 样 本

集能更准确地评价模型的预测能力。鉴于此，本研

究中将样本集按 !. # 的比例分为校准集和测试集。

首先，将表 # 中 ("（" * # / (’，表 ( 第 # 行）序号的

化合 物 选 作 测 试 集，然 后 利 用 校 准 集 中 的 ,& 种

78.9, 通过多元线性回归建立 :.;; 模 型（<"=-&
!），并通过 留 一 法 交 互 检 验 进 行 模 型 验 证，得 到 模

型的回归方程为：

- - !# * %)0 $,% + #)$0 )!%$# 1 #!0 "!)$! 1
#!0 ,,"$( 1 #$0 #&)$) 1 "0 ,%!$& 1 %0 &’($’

- - " * ,&，! * $0 ""% &， ./ * ’0 $’! !，% *
# $)#0 $#% %，! 01 * $0 ""( )，./01 * ’0 ’$& "，% 01 *
’’(0 (&$ %
- - 通过 <"=-& ! 对校准集和测试集进行预测，具

体结果见表 # 和图 !。图 ! 中预测值与实验值很好

地吻合；且数据分布呈现一定的聚类趋势，这源于所

收集的数据分布不均匀。另外，通过一元线性回归

对测试集的实验值与预测值进行拟合，得到良好的

相关系数和标准偏差（ 见表 (）。

图 $" !"#$% $ 中实验值与预测值的对比图

&’() $" *%"+ ", "-.$/0$# 0$/.1. 2/$#’3+$# !" -4 !"#$% $

- - 同样的，本研究中还将序号 &" + # 或 &"（ 表 (
中第 ! 行）化合物，以及 & 组随机抽取 (’ 个化合物

（ 表 ( 中第 ( / ’ 行）作 为 测 试 集，通 过 相 同 的 数 据

处理方法，统计数据结果显示每个模型都有着优良

的统计意义，校准集中实验值与预测值的相关系数

都大于 $0 ""%（ 见表 (）。研究结果进一步表明所建

立的 :.;; 模型具有优良的稳定性和预测能力。

- - 78.9, 的 :.;; 研 究 工 作 一 直 受 到 人 们 的 关

注。<>,,+-) 研究组［’］采 用 如 分 子 长 度、厚 度 以 及

两者比例等比较简单的分子形状参数，研究参数与

色谱保留值之间的线性关系，所得模型的相关系数

不高，仅 有 $0 &’ 至 $0 "’。$%+ 等［"］选 用 通 过 专 业

软件获得的结构参数、立体参数、电性参数、拓扑参

数以及分子环境参数等作为模型构建参数，通过人

工神经网络法建立了 & 个 78.9, 色 谱 保 留 值 的 预

测模型，所得优化模型的预测能力良好，其交互检验

相关系数达到 $0 ""$；不 过 该 模 型 仅 选 用 了 本 文 研

究采用的 ##% 个数据中的 ’$ 个数据，从而在一定程

度上 降 低 了 模 型 的 可 信 度。 .06%=- 和 8+=-),?

·’&·
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"#$［"#］采用如 分 子 中 甲 基 取 代 位 置 等 简 单 参 数 对

$# 种烷基二苯并噻吩进行了 %&’’ 研究，虽然所得

模型的相关系数良好，但不适于预测结构有一定改

变的 ()&*" 的色谱保留指数。最 近 的 相 关 研 究 工

作是由 +#, 等［""］开展的。他们采用量 化 计 算 的 相

关参数构建的模型具有很好的稳定性和预测能力，

其交互检验相关系数到达 #% &&’。然而该模型构建

过程需要大量的计算工作。与上述模型相比，本研

究所建立的模型不仅有更好的稳定性和预测能力，

而 且 参 数 获 得 容 易；虽 然 该 模 型 在 扩 展 到 含 有

-./0 方法中所定义的第 ( 类原子（ 即一个非氢原

子上接有 ( 个 非 氢 原 子）的 分 子 时 显 现 出 局 限 性，

但鉴于目前发现绝大多数的 ()&*" 不 含 有 第 ( 类

原子，该模型依然适合在 ()&*" 的 %&’’ 研究中广

泛应用。

!" 结论

! ! 本文通过 -./0 描 述 子 表 征 了 ""( 种 ()&*"
的结构 信 息，建 立 -./0 描 述 子 与 ()&*" 气 相 色

谱保留值之间的 %&’’ 模型，并通过内部以及外部

双重验证的方法对模型的稳定性进行分析和验证。

研究结果表明，-./0 能较好地表征 ()&*" 的结构

信息，所建立的 %&’’ 模型具有良好的稳定性和预

测能力。-./0 的计算易程序化，仅需要输入分子

中的原子类型以及连接方式，其在实际中的应用更

为简便。本 文 所 建 立 的 %&’’ 模 型 能 为 预 测 多 环

芳香硫化合物的气相色谱保留指数提供一个便捷有

效的方法，并为 ()&*" 的分离、纯化、检测等方法的

建立提供一定的理论支持。
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