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饮用水中挥发性有机物结构与色谱保留时间的关系∗

廖立敏　 李建凤　 雷光东∗∗

（内江师范学院化学化工学院， 内江， ６４１１００）

摘　 要　 将有机化合物分子中的非氢原子分为 ４ 类，将不同非氢原子自身及非氢原子之间的关系作为结构描

述符，对部分饮用水中挥发性有机物分子结构进行了参数化表达．采用逐步回归（ＳＭＲ）与偏最小二乘回归

（ＰＬＳ）相结合的方法构建了化合物结构与色谱保留时间（ ｔＲ）之间的关系模型，模型的建模相关系数（Ｒ２）为
０．９５５，“留一法”交互检验的相关系数（Ｑ２）为 ０．８９４，标准偏差（ＳＤ）为 ０．８０３．结果表明结构描述符能较好地表

征化合物分子结构特征，所建模型稳定性好、预测能力强，对于挥发性有机污染物 ＱＳＲＲ 研究具有一定的参考

价值．
关键词　 挥发性有机物， 色谱保留时间， 结构描述符， 结构与性质的关系．
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挥发性有机污染物沸点低、种类繁多，是水体中常见和重要的污染物．大多数挥发性有机物在大气

中具有反应活性，是光化学烟雾的反应物［１］ ．大气中挥发性有机污染物危害动植物生长、威胁人类健

康［２⁃３］，进入水体后造成饮用水污染．对饮用水中有机污染物的种类和性质进行研究具有重要意义，姚祺



　 ４ 期 廖立敏等：饮用水中挥发性有机物结构与色谱保留时间的关系 ７１１　　

等［４］采用气相色谱⁃质谱联用技术分析了饮用水中的挥发性有机污染物，最后在饮用水中鉴定出 ５０ 多

种有机化合物．有机化合物 ＱＳＲＲ 研究对于预测化合物色谱保留时间、解释保留机理、辅助鉴定化合物

等具有重要意义，在有机化合物 ＱＳＲＲ ／ ＱＳＡＲ 研究中，首先需要将分子结构进行参数化表达，然后选用

合适的方法构建结构与性质之间的关系模型，研究者们在这方面做过许多有意义的工作［５⁃７］ ．
本文选用部分饮用水中挥发性有机化合物为研究样本，以化合物非氢原子及非氢原子之间的关系

构建新的结构描述符，对化合物结构进行参数化表达，采用逐步回归（ＳＭＲ）与偏最小二乘回归（ＰＬＳ）相
结合的方法构建了化合物结构与气相色谱保留时间（ ｔＲ）之间的关系模型，对于预测挥发性有机污染物

的色谱保留时间（ ｔＲ）、辅助鉴定挥发性有机污染物具有一定的参考价值．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

选取 ５６ 个饮用水中挥发性化合物为研究样本，化合物气相色谱保留时间以 ｔＲ表示，实验值取自文

献［４］．化合物及其气相色谱保留时间（ ｔＲ）列于表 １．

表 １　 化合物结构描述符值及气相色谱保留时间（ ｔＲ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓ ａｎｄ ｔＲ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｎｏ． 化合物 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｘ１ ｘ２ ｘ３ ｘ４ ｘ５ ｘ６ ｘ７ ｘ８ ｔＲ Ｃａｌ． Ｅｒｒ．

１ 氯乙烯 ４．５８３８ １．７３２１ ０．００００ ０．００００ ０．５７５８ ４．４９２６ ０．００００ ０．００００ １．３００ ０．４３５ －０．８６５
２ １，１⁃二氯乙烯 ７．７５３４ ０．００００ ２．００００ ０．００００ １．８４６２ ０．００００ ８．４３８１ ０．００００ ２．０８８ ２．０３３ －０．０５５
３ 二氯甲烷 ６．３３９２ １．４１４２ ０．００００ ０．００００ ０．６９４５ ４．５９６９ ０．００００ ０．００００ ２．１７７ ２．８８２ ０．７０５
４ 反式⁃１，２⁃二氯乙烯 ６．３３９２ ３．４６４１ ０．００００ ０．００００ ０．０６３６ ７．０４０５ ０．００００ ０．００００ ２．６０１ ３．９６２ １．３６１
５ １，１⁃二氯乙烷 ７．７５３４ ０．００００ ２．００００ ０．００００ １．８４６２ ０．００００ ８．４３８１ ０．００００ ２．７８３ ２．０３３ －０．７５０
６ 氯丁二烯 ４．５８３８ ５．１９６２ ０．００００ ０．００００ ０．００１８ ５．５４４４ ０．００００ ０．００００ ３．０８３ ３．９６９ ０．８８６
７ 顺式⁃１，２⁃二氯乙烯 ６．３３９２ ３．４６４１ ０．００００ ０．００００ ０．０６３６ ７．０４０５ ０．００００ ０．００００ ３．２５５ ３．９６３ ０．７０８
８ 溴氯甲烷 ７．２４４８ １．４１４２ ０．００００ ０．００００ ０．７３１９ ４．９６９１ ０．００００ ０．００００ ３．３８９ ４．０８６ ０．６９７
９ 三氯甲烷 ９．５０８８ ０．００００ １．７３２１ ０．００００ ２．０８３５ ０．００００ ８．４４５１ ０．００００ ３．４４７ ４．２５８ ０．８１１
１０ ２，２⁃二氯丙烷 ８．３３９２ ０．００００ ０．００００ ２．００００ ２．０７１２ ０．００００ ０．００００ ８．９２７１ ３．５０６ ３．６９１ ０．１８５
１１ １，２⁃二氯乙烷 ６．３３９２ ２．８２８４ ０．００００ ０．００００ ０．０４１７ ５．４７４７ ０．００００ ０．００００ ４．０４３ ４．６５１ ０．６０８
１２ １，１，１⁃三氯乙烷 １０．５０８８ ０．００００ ０．００００ ２．００００ ３．０１４５ ０．００００ ０．００００ １０．９６４６ ４．１２９ ４．３９６ ０．２６７
１３ １，１⁃二氯丙烯 ７．３３９２ １．７３２１ ２．００００ ０．００００ ０．７５９６ ２．４６１０ ６．８４９０ ０．００００ ４．３２７ ４．１２０ －０．２０７
１４ 四氯化碳 １２．６７８４ ０．００００ ０．００００ ２．００００ ４．１６７１ ０．００００ ０．００００ １３．００２０ ４．４７７ ４．７５３ ０．２７６
１５ 苯 ０．００００ １０．３９２３ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ４．５３４ ５．７３５ １．２０１
１６ 二溴甲烷 ８．１５０４ １．４１４２ ０．００００ ０．００００ ０．７６５８ ５．３４１３ ０．００００ ０．００００ ５．１０１ ５．２９５ ０．１９４
１７ １，２⁃二氯丙烷 ７．３３９２ １．４１４２ １．７３２１ ０．００００ ０．３７３９ ２．９２８７ ４．４０３１ ０．００００ ５．１６０ ５．６３９ ０．４７９
１８ 三氯乙烯 ９．５０８８ １．７３２１ ２．００００ ０．００００ ０．８２１８ ４．２２５５ ７．３１５４ ０．００００ ５．２１３ ５．９５３ ０．７４０
１９ 二氯一溴甲烷 １３．５８４０ ０．００００ ０．００００ ２．００００ ４．２７９２ ０．００００ ０．００００ １３．５２８４ ５．２５７ ５．７５２ ０．４９５
２０ 环氧氯丙烷 ３．１６９６ ４．７８０７ １．７３２１ ０．００００ ０．００００ ２．３８２５ ０．５３７５ ０．００００ ５．５７４ ５．９８３ ０．４０９
２１ 反式⁃１，３⁃二氯丙烯 ６．３３９２ ４．８７８３ ０．００００ ０．００００ ０．００１６ ６．４５８７ ０．００００ ０．００００ ６．０１１ ５．９４９ －０．０６２
２２ 顺式⁃１，３⁃二氯丙烯 ６．３３９２ ４．８７８３ ０．００００ ０．００００ ０．００１６ ６．４５８７ ０．００００ ０．００００ ６．５３２ ５．９４９ －０．５８３
２３ １，１，２⁃三氯乙烷 ９．５０８８ １．４１４２ １．７３２１ ０．００００ ０．７７８０ ３．１７６２ ６．１６７６ ０．００００ ６．６６６ ７．０８７ ０．４２１
２４ 甲苯 １．００００ ８．６６０３ ２．００００ ０．００００ ０．００００ ０．６３６６ １．２１３１ ０．００００ ６．８９４ ７．３７８ ０．４８４
２５ １，３⁃二氯丙烷 ６．３３９２ ４．２４２６ ０．００００ ０．００００ ０．０００９ ５．５３６３ ０．００００ ０．００００ ６．９５７ ６．０７５ －０．８８２
２６ 一氯二溴甲烷 １１．３２００ ０．００００ １．７３２１ ０．００００ ２．２２９６ ０．００００ ９．３５６７ ０．００００ ７．１９９ ６．４１３ －０．７８６
２７ １，２⁃二溴乙烷 ８．１５０４ ２．８２８４ ０．００００ ０．００００ ０．０３８９ ６．２７８５ ０．００００ ０．００００ ７．４７２ ７．１３９ －０．３３３
２８ 四氯乙烯 １２．６７８４ ０．００００ ４．００００ ０．００００ １．６４３６ ０．００００ １６．２５９４ ０．００００ ７．７２７ ７．６６２ －０．０６５
２９ １，１，１，２⁃四氯乙烷 １２．６７８４ １．７３２１ ０．００００ ２．２３６１ ２．２７４５ ４．９３０７ ０．００００ １１．８１３０ ８．４６５ ６．８９３ －１．５７２
３０ 氯苯 ３．１６９６ ８．６６０３ ２．００００ ０．００００ ０．００００ １．４６０４ ３．２５０５ ０．００００ ８．５４６ ８．８０１ ０．２５５
３１ 乙苯 １．００００ １０．０７４５ ２．００００ ０．００００ ０．００００ ０．９１１６ ０．２７０７ ０．００００ ８．８６１ ９．３２９ ０．４６８
３２ 对、间二甲苯 ２．００００ ６．９２８２ ４．００００ ０．００００ ０．０００７ １．２０５５ ２．５０４４ ０．００００ ９．１１９ ９．０１２ －０．１０７
３３ 苯乙烯 １．４１４２ １０．３９２３ ２．００００ ０．００００ ０．００００ １．６９２６ ０．４９２１ ０．００００ ９．５１８ ９．５４３ ０．０２５
３４ 邻二甲苯 ２．００００ ６．９２８２ ４．００００ ０．００００ ０．０１４８ ０．７０６２ ３．０８０９ ０．００００ ９．５９８ ８．９２６ －０．６７２
３５ １，２，３⁃三氯丙烷 ９．５０８８ ２．８２８４ １．７３２１ ０．００００ ０．０８４４ ５．５３６３ ３．８９００ ０．００００ ９．７５５ ９．５７２ －０．１８３
３６ 甲乙基苯 ２．００００ ８．３４２４ ４．００００ ０．００００ ０．０００５ １．２６００ １．８４０７ ０．００００ １０．０９３ １０．９１７ ０．８２４
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续表１
Ｎｏ． 化合物 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｘ１ ｘ２ ｘ３ ｘ４ ｘ５ ｘ６ ｘ７ ｘ８ ｔＲ Ｃａｌ． Ｅｒｒ．

３７ 溴苯 ４．０７５２ ８．６６０３ ２．００００ ０．００００ ０．００００ １．５６１０ ３．７７６８ ０．００００ １０．２７６ ９．８５９ －０．４１７
３８ 正丙苯 １．００００ １１．４８８７ ２．００００ ０．００００ ０．００００ １．０５０９ ０．０２２２ ０．００００ １０．６６３ １０．８２６ ０．１６３
３９ ２⁃氯甲苯 ３．１６９６ ８．６６０３ ２．００００ ０．００００ ０．００００ １．４６０４ ３．２５０５ ０．００００ １０．７０６ ８．８０１ －１．９０５
４０ ４⁃氯甲苯 ３．１６９６ ８．６６０３ ２．００００ ０．００００ ０．００００ １．４６０４ ３．２５０５ ０．００００ １０．８１８ ８．８０１ －２．０１７
４１ １，３，５⁃三甲苯 ３．００００ ５．１９６２ ６．００００ ０．００００ ０．００２２ １．７０６５ ３．８７４０ ０．００００ １１．１０３ １０．６３６ －０．４６７
４２ 叔丁苯 ３．００００ ８．６６０３ ２．００００ ２．００００ ０．４０６０ ０．１６１５ ０．８１２０ ３．６３９２ １１．４０４ １２．０３３ ０．６２９
４３ １，２，４⁃三甲苯 ３．００００ ５．１９６２ ６．００００ ０．００００ ０．０１５５ １．２７１５ ４．３７６４ ０．００００ １１．５８１ １０．５５９ －１．０２２
４４ 仲丁苯 ２．００００ １０．０７４５ ３．７３２１ ０．００００ ０．０１１１ １．１０４７ １．５７７８ ０．００００ １１．６９２ １２．５４３ ０．８５１
４５ １，４⁃二氯苯 ６．３３９２ ６．９２８２ ４．００００ ０．００００ ０．００００ ２．９１４５ ６．５０８３ ０．００００ １１．７８２ １１．８６５ ０．０８３
４６ 异丙基甲苯 ３．００００ ６．９２８２ ５．７３２１ ０．００００ ０．１３６３ ０．４０９４ ４．２６７８ ０．００００ １１．９８６ １２．４５６ ０．４７０
４７ １，２⁃二氯苯 ６．３３９２ ６．９２８２ ４．００００ ０．００００ ０．０５７４ １．６００６ ８．０２５４ ０．００００ １２．２１７ １１．６０７ －０．６１０
４８ 正丁苯 １．００００ １２．９０２９ ２．００００ ０．００００ ０．００００ １．０６４９ ０．０００７ ０．００００ １２．５１２ １２．２３８ －０．２７４
４９ １，２⁃二溴⁃３⁃氯丙烷 １１．３２００ ２．８２８４ １．７３２１ ０．００００ ０．０８０１ ５．９６７４ ４．３８２３ ０．００００ １２．８２９ １１．９６５ －０．８６４
５０ １，２，４⁃三氯苯 ９．５０８８ ５．１９６２ ６．００００ ０．００００ ０．０５９５ ２．９１７７ １１．４４１５ ０．００００ １４．６７２ １４．６５１ －０．０２１
５１ 萘 ０．００００ １３．８５６４ ４．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ １４．９６７ １５．４７１ ０．５０４
５２ 六氯丁二烯 １９．０１７５ ０．００００ ８．００００ ０．００００ １．６５３８ ０．００００ ２５．６０２５ ０．００００ １５．１６１ １７．２９３ ２．１３２
５３ １，２，３⁃三氯苯 ９．５０８８ ５．１９６２ ６．００００ ０．００００ ０．１１６９ １．６０３８ １２．９５８６ ０．００００ １５．２３６ １４．３９３ －０．８４３
５４ 三溴甲烷 １２．２２５５ ０．００００ １．７３２１ ０．００００ ２．２９７３ ０．００００ ９．８１２５ ０．００００ ９．１１９ ７．４９９ －１．６２０
５５ １，１，２，２⁃四氯乙烷 １２．６７８４ ０．００００ ３．４６４１ ０．００００ １．５５６０ ０．００００ １３．４１０１ ０．００００ ９．５９８ ９．２９５ －０．３０３
５６ １，３⁃二氯苯 ６．３３９２ ６．９２８２ ４．００００ ０．００００ ０．００２１ ２．７８３７ ６．６５９３ ０．００００ １１．６９２ １１．８４６ ０．１５４

　 　 注： Ｃａｌ： 模型预测值， Ｅｒｒ：预测误差．

１．２　 实验方法

１．２．１　 化合物分子结构表征

有机化合物的色谱保留时间（ ｔＲ）除了与测量因素有关外，还与分子的结构相关．构成化合物原子种

类、数目、原子之间的连接方式等都会对 ｔＲ产生影响．在分子结构隐氢图中，不同非氢原子及非氢原子之

间的关系对化合物性质具有重要影响，而氢原子的影响可以忽略．首先将非氢原子按文献［７］方法分为

４ 类，与 １、２、３、４ 个其它非氢原子直接相连的非氢原子分别规定为第一、二、三、四类非氢原子，如与 ２ 个

非氢原子相连的仲碳原子属于第二类非氢原子．然后在参阅文献［８］的基础上按式（１）将非氢原子进行

参数化染色．

Ｚ ｉ ＝ ［ｍｉ（ｎｉ － １） ×
ｘＣ － １
ｘｉ － １

－ ｈｉ］
１ ／ ２

（１）

式中，ｉ 为非氢原子在分子中的编码，ｎｉ为非氢原子 ｉ 的主量子数，ｘｉ为电负性，ｘＣ为碳原子的电负性

（Ｐａｕｌｉｎｇ 标度），ｍｉ为最外层电子数，ｈｉ为与其直接连接的氢原子数．
对于不同类型非氢原子自身对化合物性质的影响，按式（２）进行分类累加．

ｘｋ ＝ ∑
ｉ∈ｋ

Ｚ ｉ 　 （ｋ＝ １， ２， ３， ４） （２）

式中，ｋ 表示非氢原子 ｉ 的原子类型，Ｚ ｉ按式（１）计算．根据非氢原子的分类，对于一个有机化合物分子中

最多含有 ４ 类非氢原子，因此最终可得到 ４ 个非氢原子自身对化合物性质贡献项，用 ｘ１、ｘ２、ｘ３和 ｘ４表示．
对于非氢原子之间的关系对分子性质的影响，采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ 形距离关系函数式（３）计算，这种关系

不是原子之间的具体作用方式，而是要反映出非氢原子之间的相关程度随距离增减呈反向变化以及随

原子性质改变呈正向变化．

ｘｒ ＝ ｍｎｌ ＝ ∑
ｉ∈ｎ，ｊ∈ｌ

Ｚ ｉ × Ｚ ｊ × ｅｘｐ（ － α × ｄ２
ｉｊ） 　 　 （ｎ＝ １， ２， ３， ４；ｎ≤ｌ≤４） （３）

Ｚ 按式（１）计算；ｄｉｊ是非氢原子 ｉ、ｊ 之间的相对距离（即键长之和与碳碳单键键长的比值，如果 ｉ、ｊ 之
间有多条路径，则以最短的为准）；ｎ 和 ｌ 为原子所属类型；α 取 ０．５．化合物分子中 ４ 类非氢原子可以组

合出以下 １０ 种关系项： ｍ１１、ｍ１２、…、ｍ４４，简写为 ｘ５、ｘ６、…、ｘ１ ４ ．这样最多将有 １４ 个变量（结构描述符）来
描述化合物结构信息．
１．２．２　 ＱＳＲＲ 建模与检验

对于一个样本集，并非每一个结构描述子都含与化合物保留时间相关的信息，对于那些相关性不大
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的描述符即噪声，若将它们留在模型中不仅会影响回归效果，而且还会大大降低预测能力．因此，建模前

对变量进行筛选就显得尤为必要，而逐步回归（Ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ， ＳＭＲ）是筛选变量的常用方法．偏最

小二乘回归（Ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ， ＰＬＳ）是目前较流行的一种建模方法，该方法可有效解决变量间的多重

共线性问题，详细原理请参见文献［９］．本文采用逐步回归（ＳＭＲ）与偏最小二乘回归（ＰＬＳ）相结合的方

法进行建模分析，运用“留一法”对模型预测能力进行检验．一般认为，建模相关系数（Ｒ２）在 ０．６４—１．０
之间，表明模型高度相关；标准偏差（ＳＤ）与数值范围的比例小于 １０％时，表明模型预测准确性良好；交
互检验相关系数 Ｑ２≥０．５，表明模型具有良好的稳健性和预测能力［１０］ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

将化合物结构进行参数化表征得到结构描述符（篇幅所限，在此没有全部列出，如读者需要可以直

接向作者索取），首先采用逐步回归（ＳＭＲ）对变量进行筛选，然后运用偏最小二乘回归（ＰＬＳ）建立模型，
最终 ＳＭＲ 共挑选出 １２ 个变量组合用于建模，变量筛选及相应的 ＰＬＳ 结果见表 ２．

表 ２　 逐步回归变量筛选及 ＰＬＳ 结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｖａｒｉａｂｌｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
模型 入选变量 主成分数（Ａ） Ｒ２ Ｑ２

１ ｘ３
２ ｘ３、ｘ２ １ ０．７０６ ０．６８２
３ ｘ３、ｘ２、ｘ１ ２ ０．７６０ ０．７１０
４ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７ ３ ０．８９９ ０．７５７
５ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７、ｘ８ ４ ０．８８９ ０．８２０
６ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７、ｘ８、ｘ４ ５ ０．９２５ ０．８８１
７ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７、ｘ８、ｘ４、ｘ６ ３ ０．８３７ ０．７１６
８ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７、ｘ８、ｘ４、ｘ６、ｘ５、 ７ ０．９５５ ０．８９４
９ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７、ｘ８、ｘ４、ｘ６、ｘ５、ｘ１２ ７ ０．９５９ ０．８８９
１０ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７、ｘ８、ｘ４、ｘ６、ｘ５、ｘ１２、ｘ１１ ５ ０．８８４ ０．８０７
１１ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７、ｘ８、ｘ４、ｘ６、ｘ５、ｘ１２、ｘ１１、ｘ１０ ５ ０．８９３ ０．８３４
１２ ｘ３、ｘ２、ｘ１、ｘ７、ｘ８、ｘ４、ｘ６、ｘ５、ｘ１２、ｘ１１、ｘ１０、ｘ１３ ５ ０．８９１ ０．８０２

一个好的预测模型不但对内部样本具有较好的拟合能力，而且还应该对外部样本具有较强的预测

能力．因此在选择模型时，在保证对内部样本具有良好拟合效果的情况下，尽量选择交互检验相关系数

（Ｑ２）较大的模型，以确保模型具有较强的预测能力．表 ２ 中可以看出，应该选择由逐步回归（ＳＭＲ）第八

步挑选的变量组合（所选结构描述符列于表 １）建模所得模型，此时建模相关系数（Ｒ２）达到 ０．９５５（接近

最大值 ０．９５９），而交互检验相关系数（Ｑ２）达到最大值 ０．８９４．Ｒ２处于 ０．６４—１．０ 之间、Ｑ２≥０．５，说明此模

型高度相关、稳健性好、预测能力强．建模标准偏差（ＳＤ）为 ０．８０３，样本的数值范围（最大值 １５．２３６—最

小值 １．３００）为 １３．９３６，而标准偏差（０．８０３）与数值范围（１３．９３６）的比例为 ５．７６％，远小于 １０％的标准，说
明预测准确性良好．

图 １ 为 ５６ 个样本在 ＰＬＳ 前两个主成分得分空间散点分布图，９０％以上的样本点都落在 ９５％置信度

Ｈｏｔｅｌｌｉｎｇ Ｔ２椭圆置信圈内，说明结构描述符能够恰当表现挥发性有机化合物分子结构特征，并在统计模

型中得到正确反映．为了考察样本在 Ｘ 空间的拟合情况，对样本在 Ｘ 空间的规格化模型距离作了分析

（图 ２），可以看到，９５％以上的样本规格化模型距离都在 ９５％的置信区间内（只有 １ 个样本超出此范

围），小于临界值 ２．４１４，同样说明模型质量良好．超出此范围的是 ４２ 号样本，４２ 号样本中含有一个叔丁

基，而其它化合物不含此基团，具有一定的特殊性．
图 ３ 为 ＰＬＳ 中变量重要性（ＶＩＰ）投影图，通常认为 ＶＩＰ 大于 １ 的变量与 Ｙ 之间具有较大的相关性，

对 Ｙ 影响显著．图 ３ 中可以发现 ｘ３、ｘ２的 ＶＩＰ 值大于 １，说明这两个变量对化合物的气相色谱保留时间

（ ｔＲ）影响显著，而变量 ｘ３对应于第三类非氢原子的自身贡献项，变量 ｘ２对应于第二类非氢原子的自身贡

献项，因而第三类原子、第二类原子越多，化合物可能具有较大的保留时间（ ｔＲ）值；其次是 ｘ７对化合物保
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留时间（ ｔＲ）亦有一定的影响，ｘ７对应于第一类原子与第三类原子的关系，以上都说明取代基种类、数量

及分布情况对化合物的色谱保留时间（ ｔＲ）有重要的影响．

图 １　 样本在前 ２ 个主成分得分分布

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ′ ｓｃｏｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｆｒｏｎｔ ｔｗｏ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

图 ２　 偏最小二乘 Ｘ 空间规格化模型距离

Ｆｉｇ．２　 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ ＰＬＳ ｍｏｄｅｌ ｉｎ Ｘ ｓｐａｃｅ

图 ３　 变量重要性投影

Ｆｉｇ．３　 Ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉａｂｌｅｓ
图 ４　 样本在 ＰＬＳ 中的载荷

Ｆｉｇ．４　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ＰＬＳ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

图 ４ 为样本在前两个主成分的载荷图．图 ４ 可以发现 ｘ３、ｘ２、ｘ７处在图的右上方区域，即在两个主成

分中都有较大的值，并且与 Ｙ 呈正相关，同样说明 ｘ３、ｘ２、ｘ７对 Ｙ 影响显著，与上述分析结果一致．ｘ１、ｘ４、
ｘ５、ｘ８在第一主成分中与 Ｙ 呈负相关，在第二主成分中与 Ｙ 呈正相关；ｘ６处在图的左下方区域，即在两个

主成分中与 Ｙ 均呈负相关．ｘ１、ｘ２、ｘ３、ｘ４、ｘ５、ｘ６、ｘ７、ｘ８在图中所处位置之间有一定的距离，说明所选变量没

有多大的相似性，变量之间共线性小．
模型对样本的气相色谱保留时间（ ｔＲ）进行了预测，预测值列于表 １ 的 Ｃａｌ．列，误差列于 Ｅｒｒ．列．图 ５

为模型预测值与实验值之间的相关图，图 ６ 为预测误差分布图．

图 ５　 预测值与实验值相关图

Ｆｉｇ．５　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｖｓ． ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ
图 ６　 预测误差分布图

Ｆｉｇ．６　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｒｅｓｉｄｕａｌｓ ｓｃａｔｔｅｒｅｄ



　 ４ 期 廖立敏等：饮用水中挥发性有机物结构与色谱保留时间的关系 ７１５　　

从图 ５ 可以看出，所有样本点都分布在 ４５°对角线上或者紧靠对角线，说明预测值与实验值非常接

近，总体预测效果好．同样，从图 ６ 可以看出模型的预测准确性高、误差小，绝大部分样本的预测误差都

处在±２ＳＤ 范围内，仅 ４ 个样本的误差略超出此范围，同样说明总体误差可以接受．其中 ５２ 号样本误差

最大，可能与其含有最多的氯原子（６ 个）有关，当然也有可能实验数据本身存在较大误差从而影响计算

结果．
与文献［５⁃６］相比，本文构建的结构描述符无需进行分子结构优化，简单易懂、计算量小；由于其基

于分子二位平面结构计算得到，因而也有所不足，如不能反映分子的立体结构特征、不能区分顺反异构

体、对于一些特殊的立体结构特征还难以表达，这些将在今后的研究中予以克服．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

将分子中的非氢原子进行分类并参数化染色，将非氢原子自身及不同非氢原子之间的关系作为分

子结构描述符，对部分饮用水中挥发性有机化合物结构进行了参数化表征．采用逐步回归与偏最小二乘

相结合的方法（ＳＭＲ⁃ＰＬＳ）构建了化合物结构与气相色谱保留时间（ ｔＲ）的关系模型，模型相关系数（Ｒ２）
及交互检验的相关系数（Ｑ２）均较为理想，一定程度上揭示了影响化合物气相色谱保留时间（ ｔＲ）的结构

因素．模型可以较准确地预测饮用水中挥发性有机化合物的气相色谱保留时间（ ｔＲ），对于有机污染物的

ＱＳＰＲ ／ ＱＳＡＲ 研究具有一定的参考价值．
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