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多溴联苯醚气相色谱相对保留时间的

定量结构?活性关系

吴志渊，薛秀玲，邱其俊

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３Ｗ对２０９种多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）在Ｂ３ＬＹＰ／６?３１Ｇ水平上进行结构优化．应用偏最

小二乘法（ＰＬＳ）建立ＰＢＤＥｓ的相对色谱保留时间（ＲＲＴ）与分子结构参数的定量结构与活性关系（ＱＳＡＲ）模

型，并对８３种未知的ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ进行预测．实验结果表明：模型的累计交叉有效判别系数犙２ｃｕｍ为０．９３１，

拟合相关系数平方犚２犢（ｃｕｍ）为０．９６０，预测值与实验值的残差范围为－０．０８３～０．１６８，模型具有较强的预测性；

分子总能量、次低占有轨道能量、电子空间广度、最低空轨道能量等量子化学参数对模型的贡献较大，其变量

投影性指标值（ＶＩＰ）分别为１．８５８，１．７４１，１．７１９，１．７１２．

关键词：　多溴联苯醚；定量构效关系；相对色谱保留时间；偏最小二乘法

中图分类号：　Ｏ６２１．２ 文献标志码：　Ａ

多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）是一组溴原子数不同的联苯醚混合物，有２０９种同系物．因其阻燃率高、热稳

定性好，常被作为溴系阻燃剂，广泛应用于化工、电器电子设备、家具等产品中［１?３］．目前，ＰＢＤＥｓ已在各

种基质，如沉积物、空气、水、哺乳动物、人血浆和母乳中被检出，引起人们广泛的关注［４?５］．ＰＢＤＥｓ的分

析方法主要为气相色谱法和气相色谱?质谱法联用．相对色谱保留时间（ＲＲＴ）是色谱定性非常重要的热

力学参数．在一定温度下，ＲＲＴ为常数，与色谱柱长度及内径等无关，由化合物和固定相之间的弱作用

力决定．ＰＢＤＥｓ属弱极性分子，主要作用力表现为色散力．影响色散力的主要结构因素是分子大小和空

间形状．分子的体积越大，其变形性越大，相应瞬间偶极越强，其与固定相之间的色散力越大
［６］，即ＲＲＴ

值越大．色散力主要由溶质分子中原子的净电荷、分子偶极矩、分子前线轨道能量等结构参数决定
［７］．目

前，已有众多学者对ＰＢＤＥｓ的分子结构与其ＲＲＴ值的关系进行研究
［８?１１］．本文拟采用密度泛函理论算

法中的Ｂ３ＬＹＰ方法，运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３Ｗ 及偏最小二乘法（ＰＬＳ）建立ＰＢＤＥｓ与其ＲＲＴ的分子结构参

数的定量结构与活性关系（ＱＳＡＲ），并对１２６种已知ＰＢＤＥｓ和８３种未知ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ值进行预测．

１　材料与方法

１．１　犚犚犜文献值的选取

２０９种ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ数据，如表１所示．表１中：１２６种ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ实验值取自Ｐｅｔｅｒ等
［８］的

实验工作；其他８３种为待测ＲＲＴ值的ＰＢＤＥｓ．

１．２　量子化学参数选取

采用ＨｙｐｅｒＣｈｅｍ软件构图，应用量子化学软件包Ｇａｕｓｓｉａｎ０３Ｗ 在Ｂ３ＬＹＰ／６?３１Ｇ（ｄ）理论水平

下对２０９种ＰＢＤＥｓ分子进行无对称性限制几何全优化，获得建模参数．以ＲＲＴ为因变量，选择考察了

２２个量子化学参数在内的２３个自变量：次高占有轨道能量（犈ＮＨＯＭＯ）；最高占有轨道能量（犈ＨＯＭＯ）；最低

空轨道能量（犈ＬＵＭＯ）；次低空轨道能量（犈ＮＬＵＭＯ）；电子空间广度（犚ｅ）；分子偶极矩（μ）；分子总能量（犈Ｔ）；
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１，１′号碳原子与氧原子的键长（犚Ｃ
１?Ｏ
，犚Ｏ?Ｃ１′）；原子的带电量（犙Ｃ１，犙Ｃ２，犙Ｃ３，犙Ｃ４，犙Ｃ５，犙Ｃ６，犙Ｏ，犙Ｃ１′，犙Ｃ２′，

犙Ｃ
３′
，犙Ｃ

４′
，犙Ｃ

５′
，犙Ｃ

６′
）．此外，还考察了犈ＬＵＭＯ－犈ＨＯＭＯ前线轨道能量组合．

１．３　模型的优化建立

应用Ｓｉｍｃａ?Ｐ（ｖｅｒｓｉｏｎ１１．５）进行ＰＬＳ分析建模，采用外部样本预测检验法对模型进行检验，即将

１２６个已知ＲＲＴ的ＰＢＤＥｓ样本数按５∶１分为模型训练组（１０５个）和模型检验组（２１个）．采用偏最小

二乘法进行回归分析，采用截尾的方式选用前犺个成分建立回归模型，犺通过交叉有效性判别犙２犺 来确

定．当犙２＞０．０９７５，该主成分有意义；当累计交叉有效性判别系数犙
２
ｃｕｍ＞０．５，模型预测可靠性较好．综

合采用犙２ｃｕｍ与拟合相关系数平方犚
２
ｃｕｍ来评价模型的优劣，在建模过程中剔除对建模无贡献作用的变量，

以提高ＱＳＡＲ模型的预测能力和拟合效果．ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ实验值（ＲＲＴｅｘｐ）和预测值（ＲＲＴｔｈ），如表１

所示．表１中：为模型训练组的样本；＃为模型检验组的样本；未标符号的为待预测样本；残差为实验

值与预测值之差．

表１　ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ实验值和预测值

Ｔａｂ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅＲＲＴｏｆＰＢＤＥｓ

编号 化合物 取代基位置 ＲＲＴｅｘｐ ＲＲＴｔｈ 残差

１ ＢＤＥ?１ ２ ０．０９５ －０．０５８ ０．１５３

２＃ ＢＤＥ?２ ３ ０．０９７ －０．０６９ ０．１６６

３ ＢＤＥ?３ ４ ０．０９９ －０．０６９ ０．１６８

４ ＢＤＥ?４ ２，２′ ０．１３３ ０．０８８ ０．０４５

５ ＢＤＥ?５ ２，３ － ０．０９０ －

６ ＢＤＥ?６ ２，３′ ０．１３３ ０．０９８ ０．０３５

７＃ ＢＤＥ?７ ２，４ ０．１３３ ０．０６０ ０．０７３

８ ＢＤＥ?８ ２，４′ ０．１３９ ０．１０６ ０．０３３

９ ＢＤＥ?９ ２，５ ０．１２９ ０．０７１ ０．０５８

１０ ＢＤＥ?１０ ２，６ ０．１２３ ０．０５１ ０．０７２

１１ ＢＤＥ?１１ ３，３′ ０．１３７ ０．１３７ ０．０００

１２ ＢＤＥ?１２ ３，４ ０．１４２ ０．０７４ ０．０６８

１３ ＢＤＥ?１３ ３，４′ ０．１４２ ０．１４３ －０．００１

１４＃ ＢＤＥ?１４ ３，５ ０．１３０ ０．１９０ －０．０６０

１５ ＢＤＥ?１５ ４，４′ ０．１４７ ０．０８８ ０．０５９

１６ ＢＤＥ?１６ ２，２′，３ ０．２１４ ０．２２７ －０．０１３

１７＃ ＢＤＥ?１７ ２，２′，４ ０．２０２ ０．１９５ ０．００７

１８ ＢＤＥ?１８ ２，２′，５ ０．１９１ ０．２１０ －０．０１９

１９ ＢＤＥ?１９ ２，２′，６ ０．１８７ ０．２０３ －０．０１６

２０ ＢＤＥ?２０ ２，３，３′ ０．２２１ ０．２４１ －０．０２０

２１ ＢＤＥ?２１ ２，３，４ － ０．２２７ －

２２ ＢＤＥ?２２ ２，３，４′ ０．２３１ ０．２４９ －０．０１８

２３ ＢＤＥ?２３ ２，３，５ － ０．２３０ －

２４ ＢＤＥ?２４ ２，３，６ － ０．２０３ －

２５ ＢＤＥ?２５ ２，３′，４ ０．２０４ ０．２０４ ０

２６＃ ＢＤＥ?２６ ２，３′，５ ０．１９５ ０．２２０ －０．０２５

２７ ＢＤＥ?２７ ２，３′，６ ０．１８４ ０．１８８ －０．００４

２８ ＢＤＥ?２８ ２，４，４′ ０．２１４ ０．２０９ ０．００５

２９ ＢＤＥ?２９ ２，４，５ ０．１９７ ０．１７０ ０．０２７

３０ ＢＤＥ?３０ ２，４，６ ０．１７４ ０．１６２ ０．０１２

３１＃ ＢＤＥ?３１ ２，４′，５ ０．２０５ ０．２２４ －０．０１９

３２ ＢＤＥ?３２ ２，４′，６ ０．１９５ ０．１９６ －０．００１

３３ ＢＤＥ?３３ ２，３′，４′ ０．２１４ ０．２３９ －０．０２５

３４ ＢＤＥ?３４ ２，３′，５′ ０．１９２ ０．２３６ －０．０４４

３５ ＢＤＥ?３５ ３，３′，４ ０．２２１ ０．２２６ －０．００５
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续表

Ｃｏｎｔｉｎｕｅｔａｂｌｅ

编号 化合物 取代基位置 ＲＲＴｅｘｐ ＲＲＴｔｈ 残差

３６ ＢＤＥ?３６ ３，３′，５ ０．１９９ ０．２５４ －０．０５５

３７ ＢＤＥ?３７ ３，４，４′ ０．２３２ ０．２３０ ０．００２

３８ ＢＤＥ?３８ ３，４，５ ０．２１７ ０．２３２ －０．０１５

３９ ＢＤＥ?３９ ３，４′，５ ０．２０８ ０．２５７ －０．０４９

４０ ＢＤＥ?４０ ２，２′，３，３′ ０．３５５ ０．３５４ ０．００１

４１ ＢＤＥ?４１ ２，２′，３，４ － ０．３４２ －

４２＃ ＢＤＥ?４２ ２，２′，３，４′ ０．３２９ ０．３８４ －０．０５５

４３ ＢＤＥ?４３ ２，２′，３，５ － ０．３４７ －

４４ ＢＤＥ?４４ ２，２′，３，５′ － ０．３６１ －

４５ ＢＤＥ?４５ ２，２′，３，６ － ０．３３１ －

４６ ＢＤＥ?４６ ２，２′，３，６′ ０．２９９ ０．３０２ －０．００３

４７ ＢＤＥ?４７ ２，２′，４，４′ ０．３１３ ０．３４８ －０．０３５

４８ ＢＤＥ?４８ ２，２′，４，５ ０．２９８ ０．３００ －０．００２

４９ ＢＤＥ?４９ ２，２′，４，５′ ０．２９４ ０．３２３ －０．０２９

５０ ＢＤＥ?５０ ２，２′，４，６ ０．２７２ ０．２９５ －０．０２３

５１ ＢＤＥ?５１ ２，２′，４，６′ ０．２８９ ０．３１６ －０．０２７

５２ ＢＤＥ?５２ ２，２′，５，５′ － ０．３３１ －

５３ ＢＤＥ?５３ ２，２′，５，６ ０．２６４ ０．２８２ －０．０１８

５４ ＢＤＥ?５４ ２，２′，６，６′ － １．０３６ －

５５ ＢＤＥ?５５ ２，３，３′，４ ０．３４１ ０．３６１ －０．０２０

５６ ＢＤＥ?５６ ２，３，３′，４′ － ０．３７８ －

５７ ＢＤＥ?５７ ２，３，３′，５ － ０．３６１ －

５８ ＢＤＥ?５８ ２，３，３′，５′ ０．３２１ ０．３２０ ０．００１

５９ ＢＤＥ?５９ ２，３，３′，６ － ０．３３７ －

６０ ＢＤＥ?６０ ２，３，４，４′ － ０．３６９ －

６１ ＢＤＥ?６１ ２，３，４，５ － ０．３６９ －

６２ ＢＤＥ?６２ ２，３，４，６ ０．２８７ ０．３３６ －０．０４９

６３ ＢＤＥ?６３ ２，３，４′，５ － ０．３６４ －

６４ ＢＤＥ?６４ ２，３，４′，６ － ０．３４８ －

６５ ＢＤＥ?６５ ２，３，５，６ － ０．３４６ －

６６＃ ＢＤＥ?６６ ２，３′，４，４′ ０．３２８ ０．３１４ ０．０１４

６７ ＢＤＥ?６７ ２，３′，４，５ ０．３０３ ０．２８８ ０．０１５

６８ ＢＤＥ?６８ ２，３′，４，５′ ０．２９４ ０．２７７ ０．０１７

６９ ＢＤＥ?６９ ２，３′，４，６ ０．２６８ ０．３０３ －０．０３５

７０ ＢＤＥ?７０ ２，３′，４′，５ － ０．３５１ －

７１ ＢＤＥ?７１ ２，３′，４′，６ ０．２９９ ０．３０７ －０．００８

７２ ＢＤＥ?７２ ２，３′，５，５′ ０．２８１ ０．３４２ －０．０６１

７３ ＢＤＥ?７３ ２，３′，５，６ ０．２６６ ０．２８１ －０．０１５

７４＃ ＢＤＥ?７４ ２，４，４′，５ ０．３１９ ０．２８８ ０．０３１

７５ ＢＤＥ?７５ ２，４，４′，６ ０．２９０ ０．３０９ －０．０１９

７６ ＢＤＥ?７６ ２，３′，４，５′ ０．３２２ ０．３９２ －０．０７０

７７ ＢＤＥ?７７ ３，３′，４，４′ ０．３５５ ０．３６３ －０．００８

７８ ＢＤＥ?７８ ３，３′，４，５ ０．３３４ ０．３６７ －０．０３３

７９＃ ＢＤＥ?７９ ３，３′，４，５′ ０．３２１ ０．３５２ －０．０３１

８０ ＢＤＥ?８０ ３，３′，５，５′ ０．２８９ ０．３７２ －０．０８３

８１ ＢＤＥ?８１ ３，４，４′，５ ０．３５０ ０．３４１ ０．００９

８２ ＢＤＥ?８２ ２，２′，３，３′，４ － ０．４６１ －

８３ ＢＤＥ?８３ ２，２′，３，３′，５ － ０．４７２ －

２９１ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



续表

Ｃｏｎｔｉｎｕｅｔａｂｌｅ

编号 化合物 取代基位置 ＲＲＴｅｘｐ ＲＲＴｔｈ 残差

８４ ＢＤＥ?８４ ２，２′，３，３′，６ － ０．４４７ －

８５ ＢＤＥ?８５ ２，２′，３，４，４′ ０．４８６ ０．４５４ ０．０３２

８６ ＢＤＥ?８６ ２，２′，３，４，５ ０．４６２ ０．４８７ －０．０２５

８７ ＢＤＥ?８７ ２，２′，３，４，５′ ０．４６０ ０．４５７ ０．００３

８８ ＢＤＥ?８８ ２，２′，３，４，６ ０．４２３ ０．４７０ －０．０４７

８９ ＢＤＥ?８９ ２，２′，３，４，６′ － ０．４５３ －

９０ ＢＤＥ?９０ ２，２′，３，４′，５ － ０．４９５ －

９１ ＢＤＥ?９１ ２，２′，３，４′，６ － ０．４６５ －

９２ ＢＤＥ?９２ ２，２′，３，５，５′ － ０．４４６ －

９３ ＢＤＥ?９３ ２，２′，３，５，６ － ０．４８２ －

９４ ＢＤＥ?９４ ２，２′，３，５，６′ － ０．４６３ －

９５ ＢＤＥ?９５ ２，２′，３，５′，６ － ０．３９３ －

９６ ＢＤＥ?９６ ２，２′，３，６，６′ － ０．４１８ －

９７＃ ＢＤＥ?９７ ２，２′，３，４′，５′ ０．４５７ ０．４９９ －０．０４２

９８ ＢＤＥ?９８ ２，２′，３，４′，６′ ０．４１４ ０．５３８ －０．１２４

９９ ＢＤＥ?９９ ２，２′，４，４′，５ ０．４３３ ０．４５５ －０．０２２

１００ ＢＤＥ?１００ ２，２′，４，４′，６ ０．４０５ ０．４２３ －０．０１８

１０１＃ ＢＤＥ?１０１ ２，２′，４，５，５′ ０．４１０ ０．４１８ －０．００８

１０２ ＢＤＥ?１０２ ２，２′，４，５，６′ ０．３９６ ０．４０４ －０．００８

１０３ ＢＤＥ?１０３ ２，２′，４，５′，６ ０．３６９ ０．３９２ －０．０２３

１０４ ＢＤＥ?１０４ ２，２′，４，６，６′ ０．３６９ ０．３７８ －０．００９

１０５ ＢＤＥ?１０５ ２，３，３′，４，４′ ０．５０６ ０．４７７ ０．０２９

１０６ ＢＤＥ?１０６ ２，３，３′，４，５ ０．４６９ ０．４８０ －０．０１１

１０７ ＢＤＥ?１０７ ２，３，３′，４′，５ － ０．４８９ －

１０８ ＢＤＥ?１０８ ２，３，３′，４，５′ ０．４６１ ０．４７０ －０．００９

１０９ ＢＤＥ?１０９ ２，３，３′，４，６ ０．４１７ ０．４４７ －０．０３０

１１０ ＢＤＥ?１１０ ２，３，３′，４′，６ － ０．４７１ －

１１１ ＢＤＥ?１１１ ２，３，３′，５，５′ － ０．４７４ －

１１２ ＢＤＥ?１１２ ２，３，３′，５，６ － ０．４８７ －

１１３ ＢＤＥ?１１３ ２，３，３′，５′，６ － ０．４３２ －

１１４ ＢＤＥ?１１４ ２，３，４，４′，５ ０．４９１ ０．５０８ －０．０１７

１１５ ＢＤＥ?１１５ ２，３，４，４′，６ ０．４４２ ０．４８０ －０．０３８

１１６ ＢＤＥ?１１６ ２，３，４，５，６ ０．４４４ ０．４７７ －０．０３３

１１７ ＢＤＥ?１１７ ２，３，４′，５，６ － ０．４９１ －

１１８＃ ＢＤＥ?１１８ ２，３′，４，４′，５ ０．４５７ ０．４３５ ０．０２２

１１９ ＢＤＥ?１１９ ２，３′，４，４′，６ ０．４１４ ０．４２２ －０．００８

１２０ ＢＤＥ?１２０ ２，３′，４，５，５′ ０．４１４ ０．４１９ －０．００５

１２１ ＢＤＥ?１２１ ２，３′，４，５′，６ ０．３７１ ０．４２３ －０．０５２

１２２ ＢＤＥ?１２２ ２，３，３′，４′，５′ － ０．４５１ －

１２３ ＢＤＥ?１２３ ２，３′，４，４′，５′ ０．４６２ ０．４６９ －０．００７

１２４ ＢＤＥ?１２４ ２，３′，４′，５，５′ ０．４４３ ０．４８０ －０．０３７

１２５＃ ＢＤＥ?１２５ ２，３′，４′，５′，６ ０．４２４ ０．４０７ ０．０１７

１２６ ＢＤＥ?１２６ ３，３′，４，４′，５ ０．４９５ ０．４８６ ０．００９

１２７ ＢＤＥ?１２７ ３，３′，４，５，５′ ０．４５４ ０．４６９ －０．０１５

１２８ ＢＤＥ?１２８ ２，２′，３，３′，４，４′ ０．６７７ ０．５９４ ０．０８３

１２９ ＢＤＥ?１２９ ２，２′，３，３′，４，５ － ０．６０２ －

１３０ ＢＤＥ?１３０ ２，２′，３，３′，４，５′ － ０．５７６ －

１３１＃ ＢＤＥ?１３１ ２，２′，３，３′，４，６ ０．５８６ ０．５７７ ０．００９

３９１第２期　　　　　　　　 吴志渊，等：多溴联苯醚气相色谱相对保留时间的定量结构?活性关系



续表

Ｃｏｎｔｉｎｕｅｔａｂｌｅ

编号 化合物 取代基位置 ＲＲＴｅｘｐ ＲＲＴｔｈ 残差

１３２ ＢＤＥ?１３２ ２，２′，３，３′，４，６′ － ０．５７１ －

１３３ ＢＤＥ?１３３ ２，２′，３，３′，５，５′ － ０．５９０ －

１３４ ＢＤＥ?１３４ ２，２′，３，３′，５，６ － ０．６０２ －

１３５ ＢＤＥ?１３５ ２，２′，３，３′，５，６′ － ０．５８９ －

１３６ ＢＤＥ?１３６ ２，２′，３，３′，６，６′ － ０．５４５ －

１３７ ＢＤＥ?１３７ ２，２′，３，４，４′，５ － ０．５７３ －

１３８ ＢＤＥ?１３８ ２，２′，３，４，４′，５′ ０．６１７ ０．５７９ ０．０３８

１３９ ＢＤＥ?１３９ ２，２′，３，４，４′，６ ０．５７７ ０．６１１ －０．０３４

１４０ ＢＤＥ?１４０ ２，２′，３，４，４′，６′ ０．５８８ ０．５９３ －０．００５

１４１ ＢＤＥ?１４１ ２，２′，３，４，５，５′ ０．５８５ ０．５９４ －０．００９

１４２ ＢＤＥ?１４２ ２，２′，３，４，５，６ ０．５９８ ０．６１３ －０．０１５

１４３ ＢＤＥ?１４３ ２，２′，３，４，５，６′ － ０．５６９ －

１４４ ＢＤＥ?１４４ ２，２′，３，４，５′，６ ０．５３１ ０．５６２ －０．０３１

１４５ ＢＤＥ?１４５ ２，２′，３，４，６，６′ － ０．５４５ －

１４６ ＢＤＥ?１４６ ２，２′，３，４，５，５′ － ０．５９６ －

１４７ ＢＤＥ?１４７ ２，２′，３，４，５，６ － ０．６０９ －

１４８ ＢＤＥ?１４８ ２，２′，３，４，５，６′ － ０．６１０ －

１４９ ＢＤＥ?１４９ ２，２′，３，４，５′，６ － ０．５４５ －

１５０ ＢＤＥ?１５０ ２，２′，３，４，６，６′ － ０．５６３ －

１５１ ＢＤＥ?１５１ ２，２′，３，５，５′，６ － ０．５７６ －

１５２ ＢＤＥ?１５２ ２，２′，３，５，６，６′ － ０．５６４ －

１５３ ＢＤＥ?１５３ ２，２′，４，４′，５，５′ ０．５６０ ０．５４２ ０．０１８

１５４ ＢＤＥ?１５４ ２，２′，４，４′，５，６′ ０．５１７ ０．５０３ ０．０１４

１５５ ＢＤＥ?１５５ ２，２′，４，４′，６，６′ ０．４９６ ０．５１４ －０．０１８

１５６＃ ＢＤＥ?１５６ ２，３，３′，４，４′，５ ０．６４０ ０．６２２ ０．０１８

１５７ ＢＤＥ?１５７ ２，３，３′，４，４′，５′ － ０．５８８ －

１５８ ＢＤＥ?１５８ ２，３，３′，４，４′，６ ０．５８７ ０．５９７ －０．０１０

１５９ ＢＤＥ?１５９ ２，３，３′，４，５，５′ ０．５９０ ０．６０２ －０．０１２

１６０ ＢＤＥ?１６０ ２，３，３′，４，５，６ ０．５９０ ０．６２０ －０．０３０

１６１ ＢＤＥ?１６１ ２，３，３′，４，５′，６ ０．５３５ ０．５７２ －０．０３７

１６２ ＢＤＥ?１６２ ２，３，３′，４′，５，５′ － ０．６０２ －

１６３ ＢＤＥ?１６３ ２，３，３′，４′，５，６ － ０．６０５ －

１６４ ＢＤＥ?１６４ ２，３，３′，４′，５′，６ － ０．５４２ －

１６５ ＢＤＥ?１６５ ２，３，３′，５，５′，６ － ０．５５９ －

１６６ ＢＤＥ?１６６ ２，３，４，４′，５，６ ０．６２１ ０．６２２ －０．００１

１６７＃ ＢＤＥ?１６７ ２，３，４，４′，５，５′ ０．５９６ ０．５４５ ０．０５１

１６８ ＢＤＥ?１６８ ２，３，４，４′，５′，６ ０．５４８ ０．４９６ ０．０５２

１６９ ＢＤＥ?１６９ ３，３，４，４′，５，５′ － ０．５８３ －

１７０ ＢＤＥ?１７０ ２，２′，３，３′，４，４′，５ － ０．７２２ －

１７１ ＢＤＥ?１７１ ２，２′，３，３′，４，４′，６ － ０．７０２ －

１７２ ＢＤＥ?１７２ ２，２′，３，３′，４，５，５′ － ０．７０３ －

１７３ ＢＤＥ?１７３ ２，２′，３，３′，４，５，６ ０．７６３ ０．７３５ ０．０２８

１７４ ＢＤＥ?１７４ ２，２′，３，３′，４，５，６′ － ０．６７９ －

１７５ ＢＤＥ?１７５ ２，２′，３，３′，４，５′，６ － ０．６７８ －

１７６ ＢＤＥ?１７６ ２，２′，３，３′，４，６，６′ － ０．６５４ －

１７７ ＢＤＥ?１７７ ２，２′，３，３′，４，５′，６′ － ０．７１２ －

１７８ ＢＤＥ?１７８ ２，２′，３，３′，５，５′，６ － ０．６８３ －

１７９ ＢＤＥ?１７９ ２，２′，３，３′，５，６，６′ － ０．６６４ －

４９１ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



续表

Ｃｏｎｔｉｎｕｅｔａｂｌｅ

编号 化合物 取代基位置 ＲＲＴｅｘｐ ＲＲＴｔｈ 残差

１８０ ＢＤＥ?１８０ ２，２′，３，４，４′，５，５′ － ０．７０９ －

１８１＃ ＢＤＥ?１８１ ２，２′，３，４，４′，５，６ ０．７５４ ０．７４１ ０．０１３

１８２ ＢＤＥ?１８２ ２，２′，３，４，４′，５，６′ ０．６９７ ０．６９７ ０．０００

１８３ ＢＤＥ?１８３ ２，２′，３，４，４′，５′，６ ０．６８７ ０．７０５ －０．０１８

１８４ ＢＤＥ?１８４ ２，２′，３，４，４′，６，６′ ０．６６６ ０．６５２ ０．０１４

１８５ ＢＤＥ?１８５ ２，２′，３，４，５，５′，６ ０．７０２ ０．６６４ ０．０３８

１８６ ＢＤＥ?１８６ ２，２′，３，４，５，６，６′ － ０．６８１ －

１８７ ＢＤＥ?１８７ ２，２′，３，４′，５，５′，６ － ０．６４８ －

１８８ ＢＤＥ?１８８ ２，２′，３，４′，５，６，６′ － ０．６８５ －

１８９ ＢＤＥ?１８９ ２，３，３′，４，４′，５，５′ － ０．７０６ －

１９０＃ ＢＤＥ?１９０ ２，３，３′，４，４′，５，６ ０．７６３ ０．７４１ ０．０２２

１９１ ＢＤＥ?１９１ ２，３，３′，４，４′，５′，６ ０．７２１ ０．７０６ ０．０１５

１９２ ＢＤＥ?１９２ ２，３，３′，４，５，５′，６ ０．７０７ ０．７０４ ０．００３

１９３ ＢＤＥ?１９３ ２，３，３′，４′，５，５′，６ － ０．６７５ －

１９４ ＢＤＥ?１９４ ２，２′，３，３′，４，４′，５，５′ － ０．８１９ －

１９５ ＢＤＥ?１９５ ２，２′，３，３′，４，４′，５，６ － ０．７６５ －

１９６ ＢＤＥ?１９６ ２，２′，３，３′，４，４′，５，６′ － ０．８３３ －

１９７ ＢＤＥ?１９７ ２，２′，３，３′，４，４′，６，６′ － ０．７８６ －

１９８ ＢＤＥ?１９８ ２，２′，３，３′，４，５，５′，６ ０．８５３ ０．８１３ ０．０４０

１９９ ＢＤＥ?１９９ ２，２′，３，３′，４，５，５′，６′ － ０．７９３ －

２００ ＢＤＥ?２００ ２，２′，３，３′，４，５，６，６′ － ０．７９４ －

２０１ ＢＤＥ?２０１ ２，２′，３，３′，４，５′，６，６′ － ０．７５８ －

２０２ ＢＤＥ?２０２ ２，２′，３，３′，５，５′，６，６′ － ０．７８０ －

２０３＃ ＢＤＥ?２０３ ２，２′，３，４，４′，５，５′，６ ０．８５５ ０．８５３ ０．００２

２０４ ＢＤＥ?２０４ ２，２′，３，４，４′，５，６，６′ ０．８３４ ０．８０６ ０．０２８

２０５ ＢＤＥ?２０５ ２，２′，３，４，４′，５，５′，６ ０．８９１ ０．８１１ ０．０８０

２０６ ＢＤＥ?２０６ ２，２′，３，３′，４，４′，５，５′，６ １．０２７ ０．９６０ ０．０６７

２０７＃ ＢＤＥ?２０７ ２，２′，３，３′，４，４′，５，６，６′ １．００１ ０．９１１ ０．０９０

２０８ ＢＤＥ?２０８ ２，２′，３，３′，４，５，５′，６，６′ ０．９８８ ０．９３３ ０．０５５

２０９ ＢＤＥ?２０９ ２，２′，３，３′，４，４′，５，５′，６，６′ １．１７１ １．０１５ ０．１５６

２　结果与分析

２．１　模型的建立

模型拟合参数，如表２所示．表２中：实验样本与有效成分的比例为５∶１，１０５个样本选取第３个有

效成分，即犺３．由表２可知：该模型的犙
２
ｃｕｍ为０．９３１，远大于０．５，包含了４８．７％自变量犚

２
犡（ｃｕｍ）的变异信

息，对因变量犚２犢（ｃｕｍ）的解释能力高达９６．０％；模型的均方根误差ＲＭＳＥＥ为０．０４４（ＲＭＳＥＥ越接近０，

模型的准确性越高），说明模型具有较好的预测准确性．

表２　模型拟合参数

Ｔａｂ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｏｄｅｌ

有效成分 犚２犡 犚２犡（ｃｕｍ） 犚２犢 犚２犢（ｃｕｍ） Ｅｉｇ 犙２ 犙２ｃｕｍ

犺１ ０．２９４ ０．２９４ ０．９２４ ０．９２４ ６．７６０ ０．９０６ ０．９０６

犺２ ０．１２３ ０．４１６ ０．０２５ ０．９４９ ２．８２０ ０．２２２ ０．９２７

犺３ ０．０７１ ０．４８７ ０．０１１ ０．９６０ １．６２０ ０．０４７ ０．９３１

２．２　模型的验证

将模型检验组带入模型，实验值与预测值的残差范围为－０．０６０～０．１６６，说明所建模型预测能力较

强．将１２６个已知样本的自变量带入模型，比较其预测值与实验值，结果如表１，图１（ａ）所示．
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由表１，图１（ａ）可知：１２６种ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ实验值（ＲＲＴｅｘｐ）与预测值（ＲＲＴｔｈ）均分布在直线狔＝狓

的两侧，溴取代数为２～９时，残差范围为－０．０８３～０．０９０，预测值与实验值的相关性较好．但一溴和十

溴取代的ＰＢＤＥｓ，例如，ＢＤＥ?１，ＢＤＥ?２，ＢＤＥ?３和ＢＤＥ?２０９的预测值与实验值偏离较大，残差范围为

０．１５３～０．１６８．文献［１０］研究表明：一溴和十溴取代的ＰＢＤＥｓ的预测值与实验值的残差较大（０．０９３～

０．１３４），如图１（ｂ）所示．这可能是模型所含一溴和十溴的样本个数较少（３个和１个），从而影响模型的

预测结果［１２］．

将８３种未知的ＰＢＤＥｓ的量子化学参数带入文中模型进行预测，其与文献［１０］的对比结果，如表

１，图１（ｃ）所示．由图１（ｃ）可知：除ＢＤＥ?５４的预测值偏差较大，两种模型对８２种ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ预测值

相关性较好，相关系数犚２ 为０．９７０．ＢＤＥ?５４为２，２′，６，６′位Ｂｒ对称取代的ＰＢＤＥｓ，由于溴的取代可能

会使ＰＢＤＥｓ分子平面发生扭转，２，２′或６，６′位处于两个苯环平面的中间，该位置是否被溴原子取代对

ＰＢＤＥｓ分子的平面结构影响较大，从而影响ＢＤＥ?５４的色谱行为，可能导致两种模型预测结果具有一

定的偏差．ＢＤＥ?５４准确的ＲＲＴ值还有待进一步的实验验证．

　（ａ）已知ＲＲＴ实验值与预测值　　（ｂ）两种模型对已知ＲＲＴ的比较　　（ｃ）两种模型对未知ＲＲＴ的比较

图１　ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ预测与验证

Ｆｉｇ．１　ＰｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｖｅｒｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅＲＲＴｏｆＰＢＤＥｓ

２．３　犚犚犜影响因素的分析

以ＲＲＴ为因变量建立的模型，如表３所示．表３列出了该模型的自变量（狓）在方程中对应的系数

（犪）及相应的变量投影性指标值（ＶＩＰ）．所得回归模型为

犢（ＲＲＴ）＝犪１·狓１＋犪２·狓２＋犪３·狓３＋…＋犆． （１）

式（１）中：狓对应表３中的自变量；犪为各自变量对应的系数；犆为常数．

表３　自变量在模型方程中的系数及其ＶＩＰ值

Ｔａｂ．３　Ｖａｒｉａｂｌｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｉｎｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎａｎｄｖａｒｉａｂｌｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎｔｈｅｍｏｄｅｌｅｑｕａｔｉｏｎ

狓 ＶＩＰ 犪 狓 ＶＩＰ 犪

犈Ｔ １．８５７８３０ －９．０８１４７０×１０－６ 犆２ ０．６５０２０９ ０．２０８５３００

犈ＮＬＵＭＯ １．７４１３５０ －２．５４８９９０ 犆５ ０．５９８３０１ ０．０８２６５０１

犚ｅ １．７１９３３０ ８．０３１９９０×１０－６ 犆４ ０．５６４８５６ ０．０８８０５１１

犈ＬＵＭＯ １．７１１８１０ －２．０６４４１０ 犆１０ ０．５６１３１５ ０．１０２５８１０

犈ＨＯＭＯ １．４７１２２０ －２．４２２９４０ 犆１１ ０．５３５５２４ ０．１４８９１９０

犈ＬＵＭＯ－犈ＨＯＭＯ １．３６５１００ －３．０２３２４０ 犆１ ０．４９９３２０ ０．０９２２２０６

犈ＮＨＯＭＯ ０．９７８５７５ －０．４２６０８６ 犚（６，７） ０．４１６４０９ １．１２１５０００

Ｏ７ ０．９３１４５３ ２．１９４４００ 犆８ ０．４１０９４５ －０．０５５３７１７

犆３ ０．７４８６５９ －０．０４７３５１ 犆６ ０．３５６１１６ ０．０５７３４６０

犆１３ ０．７３２７２０ ０．１２３０９７ 犚（７，８） ０．３４６００４ －１．９３６５１００

犆９ ０．７２１５６８ ０．１７１２５７ 犆１２ ０．３１５７９５ ０．１３６３９４０

狌 ０．７２０４６２ ０．００５５０７ 常数 － ２．２９４３６００

　　在ＰＬＳ建模中，ＶＩＰ是一个反应自变量重要性相对大小的参数，自变量的ＶＩＰ值越大，该自变量对

因变量的影响越大．由表３可知：犈Ｔ，犈ＮＬＵＭＯ，犚ｅ，犈ＬＵＭＯ的ＶＩＰ值分别为１．８５８，１．７４１，１．７１９，１．７１２，远

高于其他自变量的ＶＩＰ值，说明这４个自变量对ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ有着重要的控制作用．
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在色谱分配过程中，溶质在流动相和固定相间的分配，是溶质分子和两个相中分子间的作用力所

致，会影响其ＲＲＴ值．这些作用力包括偶极间定向作用，诱导，氢键和电子对供体?电子对受体作用等．

犈Ｔ 在一定程度上可以反映分子的体积，体积越大，越趋向于弱极性的有机相中
［１３］，在有机相中的

停留时间越长，其ＲＲＴ值越大．一溴取代至十溴取代的ＰＢＤＥｓ的犈Ｔ（平均值）分别为－３１０９，－５６８０，

－８２５１，－１０８２２，－１３３９４，－１５９６５，－１８５３６，－２１１０７，－２３６７８，－２６２４９ｅＶ·ｍｏｌ－１，其ＲＲＴ（平

均值）分别为０．０９７，０．１３５，０．２０５，０．３０７，０．４３７，０．５８１，０．７１８，０．８５８，１．００５，１．１７１．由此可知：随着溴

取代数的增多，犈Ｔ 越低，分子体积越大，溶质同固定相的作用力增大，ＲＲＴ呈上升趋势．

犚ｅ是算式∫狉２ρ（狉）ｄ（３狉）中算符ρ的特征值，在同系物中可用于表征不同分子间分子体积的大小关
系．分子体积越大，分子与分子间的非反应性色散作用越强，从而导致其在色谱固定相中的保留时间延

长［１０］，即ＲＲＴ增大．由表１可知：ＰＢＤＥｓ的同分异构体中，溴在醚键的邻位取代（即取代位置为２，２′，６

或６′）时，其相应的ＲＲＴ较小，且邻位取代数越多，其犚ｅ，ＲＲＴ越小．如二溴取代同系物中ＢＤＥ?１０（２，

６），ＢＤＥ?４（２，２′），ＢＤＥ?１１（２，３′），ＢＤＥ?１３（３，４′）的犚ｅ分别约为５０１７，５３０６，９７５４，１０８４８，ＲＲＴ分别

约为０．１２３，０．１３３，０．１３７，０．１４２．Ｓｉｅｒｒａ等
［１２］用４６种ＰＢＤＥｓ的邻位（狅?）、间位（犿?）、对位（狆?）的取代基

及偶极距（μ）和分子量的自然对数（ｌｎＭＷ）等分子描述符建立其ＲＲＴ的模型，其结果表明：同系物中

邻位取代数越多，其ＲＲＴ越小．曾小兰等
［１４］的研究表明：ＰＢＤＥｓ同类物中溴在醚键的邻位取代，会引

起２个苯环之间的扭转，减弱它们的共平面性，引起不同ＰＢＤＥｓ分子的体积差异，即所谓的“邻位效

应”．这说明ＰＢＤＥｓ的同分异构体中，Ｂｒ的邻位取代数越多，分子的体积越小，其变形性越大，相应瞬间

偶极越强，其与固定相之间的色散力越弱，其ＲＲＴ越小．

氢键是由价键和静电的贡献组成．犈ＨＯＭＯ反映分子与其他分子作用时给出电子的能力，犈ＬＵＭＯ反映

分子在形成氢键时给出质子或接受电子的能力，犈ＮＬＵＭＯ反映分子进一步接受电子形成氢键的能力．

犈ＬＵＭＯ越低时，ＰＢＤＥｓ通过色谱柱时氢键和电荷转移的作用越大，ＲＲＴ值越大
［１５］．分子的色散力随分子

间的距离增大而减小，犈ＬＵＭＯ－犈ＨＯＭＯ与分子的半径有关，其值越大，分子间的距离越大，色散力越小
［１３］，

ＲＲＴ越小．ＢＤＥ?５４为２，２′，６，６′取代，其犈ＬＵＭＯ值（－０．１５３７１）最小，远远小于其他２０８种ＰＢＤＥｓ的

犈ＬＵＭＯ值（最小为－０．０８０５２），其形成氢键的能力最强，即分子之间有很强的氢键作用．因此，ＲＲＴ值

（１．０３６）较大．

表２中：犈ＬＵＭＯ－犈ＨＯＭＯ，犚ｅ，犈ＨＯＭＯ的系数为负，犈Ｔ，犈ＮＬＵＭＯ，犈ＬＵＭＯ的系数为正，说明ＰＢＤＥｓ同系物

随着犈Ｔ，犈ＮＬＵＭＯ，犈ＬＵＭＯ的增大，或随着犈ＬＵＭＯ－犈ＨＯＭＯ，犚ｅ，犈ＨＯＭＯ的减小，ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ随之增大．

３　结束语

　　文中所建模型的累计交叉有效判别系数犙
２
ｃｕｍ为０．９３１，拟合相关系数平方犚

２
犢（ｃｕｍ）为０．９６０，具有较

强的预测能力．研究发现，犈Ｔ，犈ＮＬＵＭＯ，犈ＬＵＭＯ，犚ｅ 对ＰＢＤＥｓ的ＲＲＴ有着重要的影响．随着犈Ｔ 的减小，

犚ｅ的增大，分子的体积也随之增大，分子与分子间的非反应性色散作用越强，ＲＲＴ也越大；犈ＮＬＵＭＯ，

犈ＬＵＭＯ越低，分子在形成氢键时接受电子的能力越强，色散力越强，故ＲＲＴ越大．
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