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摘 � 要 � 应用分子电性距离矢量 (M EDV)对多氯萘 ( PCNs)的 76种同系物进行结构表征, 通过多元线性回归

方法建立了 PCNs的正辛醇 /空气分配系数 ( lgK
OA

)与 M EDV之间的定量结构�性质关系 ( QSPR ), 该模型具有

显著的相关性 ( n= 24, R = 0. 997, SD= 0. 088, F = 417. 546).采用逐步回归的方法 ( SM R )从原模型参数中选取

2个参数建立了新模型, 其模型相关系数 R = 0. 996, 继以留一法进行交互检验, 相关系数 R
CV

= 0. 995, 说明

此定量构效相关模型具有很好的稳定性和预测能力. 运用模型对未有试验值的 52种 PCNs的 lgK OA进行了

预测.

关键词 � 多氯萘, 分子电性距离矢量, 正辛醇 /空气分配系数, 定量结构�性质关系.

多氯萘 ( po lychlorinated naphthalenes, PCN s)是一类物理化学性质与多氯联苯 ( PCBs)相近的持久性

有机污染物 ( POPs)
[ 1]

.有机污染物的正辛醇 /空气分配系数 ( lgK OA )是描述污染物在空气和环境有机相

间分配行为的重要参数
[ 2�3]

. H arner和 B idlem an等
[ 4]
采用产生柱法测定了 24种多氯萘的正辛醇 /空气

分配系数,但是由于 PCN s纯品通常难以购置或制备,通过实验获得所有 PCN s的 lgKOA的实验值有很大

难度. 鉴于此,通过定量构效关系方法预测其它未有实验值的 PCN s的 lgK OA是十分有意义的.

目前,对 PCN s的正辛醇 /空气分配系数的定量构效研究
[ 5�8]
主要采用量化参数作为定量构效模型

的参数,这类模型的建立需要大量的量化计算工作, 而分子电性距离矢量 (M EDV )的计算易程序化, 只

需输入分子的原子种类及连接关系, 在实际应用中更简便,且所得模型具有良好的稳定性和预测能力.

本文采用分子电性距离矢量作为结构表征参数, 建立了高精度的 lgK OA与结构性质之间的相关方

程, 并对其它未有实验值的 52种 PCNs化合物的 lgK OA值进行了预测.

1� 分子电性距离矢量的计算

M EDV是一种模拟分子中各非氢原子之间相互作用的新型矢量描述子,它获得简便,且具有很好的

性质相关性
[ 9]

,其已经应用于有机化合物正辛醇 /水分配系数、保留指数、生物活性等多种性质的定量构

效关系的相关研究中
[ 9�13]

. MEDV矢量中各个元素的计算借鉴库伦定理的形式, 将已经发现和合成的绝

大多数有机物分子中各种非氢原子分为 4种类型,这 4种非氢原子发生相互作用成以下几种方式组合:

M kl (其 k= 1, 2, 3, 4; k � l� 4) ,表示第 k类原子和第 l类原子的作用项. M k l可由下式计算:

M kl = �
i� , j� l

qiqj

d
2
ij

� ( k = 1, 2, 3, 4; k � l � 4)

式中, k或 l为原子类型,原子 i和 j分别属于第 k类原子和第 l类原子; qi和 qj为原子 i和 j的相对电性;

d ij表示原子 i和 j之间的距离 (以相对键长表示 ) ,是从原子通过一个或多个化学键连接到其它原子的所

有路径中各个相对键长加和的最小值. 这样就得 10个变量: M 11, M 12, M 13, M 14, M 22, M 23, M 24, M 33, M 34,

M 44, 即为 MEDV描述子.统写为: V1, V2, V3, V4, V5, V 6, V7, V8, V9, V10, 具体计算方法参见文献 [ 9�13] .

由于 PCNs分子不含第 4原子类型的非氢原子, 相应第 4类原子类型的 MEDV元素实际为零, 因此

M EDV只有 6个非零元素,其元素对应为 V1, V2, V3, V5, V6, V8.
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2� 结果与讨论

应用 MEDV对 PCNs进行结构表征,删除 10个矢量中全为零的 4个变量, 采用多元线性回归方法

建立了 PCN s化合物的分子电性距离矢量与 lgK OA的线性模型, 建立 6参数的模型 (M odel 1) ,所得结果

如表 2;由 M odel 1所得的预测值及交互检验值见表 1,它们与实验值相关图见图 1.为了说明模型的稳

定性和对外部样本的预测能力,对模型进行了留一法交互检验 ( LOO�CV).

表 1� PCNs的 lgK OA实验值和各模型预测值和交互检验值

Tab le 1� The exper im enta ,l mode l pred ic ted and interactive�tested lgK OA va lues o f PCNs

序号 化合物 Expa
M odel 1

Predb CV c

Model 2

Predb CV c
序号 化合物 Expa

Model 1

Predb CV c

Model 2

Predb CV c

01 Naph th alen e 5. 25 5. 44 39 1, 2, 5, 8�tetraCN 8. 40 8. 42 8. 42 8. 39 8. 39

02 1�CN 6. 08 6. 17 40 1, 2, 6, 7�tetraCN 7. 95 7. 90

03 2�CN 5. 68 5. 81 41 1, 2, 6, 8�tetraCN 8. 04 8. 05

04 1, 2�diCN 6. 81 6. 84 42 1, 2, 7, 8�tetraCN 8. 33 8. 31

05 1, 3�diCN 6. 50 6. 59 43 1, 3, 5, 7�tetraCN 7. 72 7. 77

06 1, 4�diCN 6. 93 6. 89 6. 82 6. 92 6. 91 44 1, 3, 5, 8�tetraCN 8. 11 8. 13

07 1, 5�diCN 6. 89 6. 92 45 1, 3, 6, 7�tetraCN 7. 64 7. 64

08 1, 6�diCN 6. 50 6. 55 46 1, 3, 6, 8�tetraCN 7. 73 7. 79

09 1, 7�diCN 6. 50 6. 56 47 1, 4, 5, 8�tetraCN 8. 45 8. 50 8. 52 8. 51 8. 51

10 1, 8�diCN 6. 90 6. 95 48 1, 4, 6, 7�tetraCN 8. 13 8. 02 7. 98 7. 98 7. 96

11 2, 3�diCN 6. 41 6. 48 49 2, 3, 6, 7�tetraCN 7. 56 7. 52

12 2, 6�d iCN 6. 11 6. 18 50 1, 2, 3, 4, 5�pen taCN 9. 43 9. 44

13 2, 7�diCN 6. 11 6. 18 51 1, 2, 3, 4, 6�pen taCN 8. 91 9. 05 9. 12 9. 02 9. 03

14 1, 2, 3�triCN 7. 53 7. 55 52 1, 2, 3, 5, 6�pen taCN 9. 15 9. 05 9. 05 8. 98 8. 97

15 1, 2, 4�triCN 7. 62 7. 63 53 1, 2, 3, 5, 7�pen taCN 8. 73 8. 74 8. 74 8. 74 8. 74

16 1, 2, 5�triCN 7. 62 7. 59 54 1, 2, 3, 5, 8�pen taCN 9. 13 9. 12 9. 12 9. 11 9. 11

17 1, 2, 6�triCN 7. 23 7. 22 55 1, 2, 3, 6, 7�pen taCN 8. 67 8. 61

18 1, 2, 7�triCN 7. 22 7. 23 56 1, 2, 3, 6, 8�pen taCN 8. 75 8. 76

19 1, 2, 8�triCN 7. 62 7. 63 57 1, 2, 3, 7, 8�pen taCN 9. 05 9. 02

20 1, 3, 5�triCN 7. 32 7. 31 7. 30 7. 34 7. 35 58 1, 2, 4, 5, 6�pen taCN 9. 13 9. 10

21 1, 3, 6�triCN 6. 92 6. 96 59 1, 2, 4, 5, 7�pen taCN 8. 86 8. 82 8. 81 8. 85 8. 85

22 1, 3, 7�triCN 6. 92 6. 97 60 1, 2, 4, 5, 8�pen taCN 9. 18 9. 21 9. 21 9. 23 9. 23

23 1, 3, 8�triCN 7. 32 7. 37 61 1, 2, 4, 6, 7�pen taCN 8. 74 8. 70

24 1, 4, 5�PCN 7. 56 7. 70 7. 74 7. 71 7. 73 62 1, 2, 4, 6, 8�pen taCN 8. 78 8. 82 8. 81 8. 85 8. 85

25 1, 4, 6�triCN 7. 27 7. 31 7. 32 7. 30 7. 31 63 1, 2, 4, 7, 8�pen taCN 9. 06 9. 12 9. 13 9. 11 9. 11

26 1, 6, 7�triCN 7. 22 7. 23 64 1, 2, 3, 4, 5, 6�hexaCN 10. 11 10. 14 10. 15 10. 12 10. 12

27 2, 3, 6�triCN 6. 84 6. 85 65 1, 2, 3, 4, 5, 7�hexaCN 9. 80 9. 83 9. 84 9. 87 9. 88

28 1, 2, 3, 4�tetraCN 8. 64 8. 64 66 1, 2, 3, 4, 5, 8�hexaCN 10. 37 10. 21 10. 14 10. 25 10. 21

29 1, 2, 3, 5�tetraCN 8. 33 8. 31 67 1, 2, 3, 4, 6, 7�hexaCN 9. 70 9. 76 9. 79 9. 70 9. 71

30 1, 2, 3, 6�tetraCN 7. 95 7. 93 68 1, 2, 3, 5, 6, 7�hexaCN 9. 76 9. 70

31 1, 2, 3, 7�tetraCN 7. 95 7. 94 69 1, 2, 3, 5, 6, 8�hexaCN 9. 84 9. 83

32 1, 2, 3, 8�tetraCN 8. 34 8. 34 70 1, 2, 3, 5, 7, 8�hexaCN 9. 83 9. 83 9. 83 9. 83 9. 83

33 1, 2, 4, 5�tetraCN 8. 58 8. 42 8. 39 8. 42 8. 41 71 1, 2, 3, 6, 7, 8�hexaCN 9. 76 9. 74

34 1, 2, 4, 6�tetraCN 8. 08 8. 03 5. 02 8. 01 8. 01 72 1, 2, 4, 5, 6, 8�hexaCN 9. 89 9. 91 9. 92 9. 95 9. 96

35 1, 2, 4, 7�tetraCN 8. 03 8. 02 73 1, 2, 4, 5, 7, 8�hexaCN 9. 91 9. 95

36 1, 2, 4, 8�tetraCN 8. 41 8. 41 8. 42 8. 43 8. 43 74 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7�heptaCN 10. 84 10. 84

37 1, 2, 5, 6�tetraCN 8. 35 8. 26 75 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8�heptaCN 10. 91 10. 97

38 1, 2, 5, 7�tetraCN 8. 03 8. 02 76 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8���������������������������������������� octaCN 11. 91 11. 99

� � 注: a. H arner和 B id lem an[ 4]实验测定的 PCNs的 lgK OA值; b. 相应模型的预测值; c. 相应模型的交互检验值.
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从建模 M odel 1的结果看出, 所建模型的交互检验结果 RCV = 0. 993,表明模型的稳定性较好.源于

样本体系中 lgKOA的数目为 24, 而自变量为 6,达到定量构效关系研究中普遍要求的样本数大于参数个

数 3倍的条件.但自变量间关系复杂,有的变量对因变量的贡献大,有的则不然, 甚至使方程的稳定性下

降.为了了解各个变量对因变量的影响程度,减少上述多元线性回归模型中可能存在的过拟合现象, 得

到更稳定的模型,需对模型进行逐步回归分析,进行变量筛选,得到结果见表 2.

表 2� 逐步回归变量分析 ( n= 24)

Tab le 2� Ana lys is o f var iables by SM R ( n= 24)

m a0 a1 a2 a 3 a5 a6 a8 R

01 5. 604 0. 333 0. 994

02 5. 011 0. 226 0. 349 0. 996

03 5. 062 0. 212 0. 020 0. 330 0. 996

04 16. 139 2. 277 1. 731 - 1. 112 - 1. 719 0. 997

05 22. 303 3. 362 4. 015 2. 086 - 1. 735 - 2. 713 0. 997

06 - 58. 960 3. 294 3. 967 2. 068 4. 054 2. 339 1. 374 0. 997

m SD F U Q RCV SDCV F CV UCV

01 0. 101 1911. 37 19. 483 0. 244 0. 993 0. 111 1581. 867 19. 437

02 0. 086 1334. 228 19. 553 0. 154 0. 995 0. 095 1072. 411 19. 516

03 0. 087 853. 903 19. 554 0. 153 0. 994 0. 102 622. 325 19. 498

04 0. 084 688. 368 19. 572 0. 135 0. 994 0. 109 408. 776 19. 481

05 0. 086 530. 989 19. 574 0. 133 0. 993 0. 118 278. 591 19. 456

06 0. 088 417. 063 19. 574 0. 133 0. 993 0. 122 219. 306 19. 456

� � 注: a1, a2, a3, a5, a6, a 8分别是变量 V1, V2, V3, V5, V6, V8的系数, a0是常数项;下标 CV代表交互检验的相应数值.

从表 2可以看出, 随变量个数 m增加,复相关系数 R逐渐增加,但在交互检验预测过程中, RCV先增

大而后减少.从 M EDV的 6个变量中筛选出了 4变量 (未引入变量 V1, V5 ) , 此时回归系数 R为 0. 997

(与 6变量的 R相等 ) ,标准偏差 SD= 0. 084(最小值 ) ,而交互检验的回归系数 R CV为 0. 994,交互检验的

标准偏差 SDCV为 0. 109 (均优于 6变量时的值 ), 说明 4变量的 QSAR模型较 6变量的 QSAR模型

(M odel 1)具有更强的预测能力.再从 MEDV的 6个变量中筛选出了 2变量 (引入变量 V2, V 8 ) ,此时回

归系数 R为 0. 996, 标准偏差 SD= 0. 086(均与最优值相近 ); 而交互检验的回归系数 R CV为 0. 995,交互

检验的标准偏差 SDCV为 0. 095(均达到最优值 ).综合 R、SD、RCV、SDCV考虑,可以认为 2个参数模型是相

对最优模型,统计意义更显著, 所得模型 (M odel 2)见表 2, 由 M odel 2所得的预测值及交互检验值见表

1, 它们与实验值相关图见图 2.

图 1� M ode l 1中 PCNs的 lgKOA的实验值及

交互检验值与预测值实验值对比图

Fig. 1� Po lt o f predicted and inte ractive�tested vs.

exper imenta l lgKOA va lues of 24 PCNs by mode l 1

图 2� M odel 2中 PCNs的 lgK OA的实验值及

交互检验值与预测值实验值对比图

F ig. 2� Po lt o f predicted and interactive�tested vs.

exper im enta l lgK OA va lues o f 24 PCN s by m ode l 2
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3� 结论

本文采用 MEDV对 76个 PCNs进行结构表征,通过多元线性回归建立了 M EDV描述子与 PCN s的

lgKOA的相关模型,并通过各模型 (m = 2, 6)对其余 52种未知 PCNs的 lgKOA进行预测, 取得了较为满意

的结果.本文所建立的模型中结构参数的取值完全来自分子本身的结构,不需加入任何经验性的性质参

数或校正参数,较为客观. 本研究对全面评估多氯萘的环境行为和安全性有一定的意义.
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PREDICTING THE OCTANOL�AIR PARTITING COEFFICIENT

OF PCNsUSINGMOLECULAR ELECTRONGATIVITY�
DISTANCE VECTOR

LI Zhenghua� � XU Pan� � X IA Zhining

( Co llege of Chem ist ry and Ch em ical Engin eering, Chongq ing Un ivers ity, C hongq ing, 400044, Ch ina)

ABSTRACT

M olecular e lectrongativ ity�d istance vector (M EDV ) w as used to descr ibe the chem ica l structures o f 76

po lych lor inated naphtha lenes( PCN s) . A reasonable quantitative relat ionship m odel betw een the lgKOA of PCN s

and the m o lecular e lectrongat iv ity�distance vector ( MEDV ) w as ach ieved by m u ltiple linear regression

(MLR ). The resu lts o f significance test w ere quite satisfactory ( n = 24, R = 0. 997, SD = 0. 088, F =

417�546) . A m ore pred ictive m odel w ith h igh correlat ion coefficient ( R = 0. 996) w as constructed by

selecting two param eters form a ll the e lem ents in the MEDV vectors of the form er m ode l through stepw ise

m ultiple regression ( SMR). The perform ance of the two�param eter m ode lw as tested through cross �va lidation

by the leave�one�out procedure ( LOO ) and satisfactory results w ere ob tained (R CV = 0. 995) . Then octano l�air

partit ion coeffic ien ts ( lgKOA ) o f 52 PCN sw ith unknow n experim enta l values w ere pred ic ited by the m odels.

Keywords: po lychlorinated naphthalenes( PCN s) , m o lecu lar e lectrongativ ity�d istance vector(M EDV ),

octano l�air partitioning coefficient( lgK OA ) , quantitative structure�property re lationsh ip(QSPR ).


