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摘要: 为了简化多环芳烃( PAHs) 的 Koc、Kow和 BCF 等活性参数的测定和预测工作，通过对 PAHs 的活性参数与气相色谱保留

指数( I) 、苯环个数( N) 的相关关系分析，分别建立了 I 与 lgKoc、lgKow和 lgBCF，N 与 lgKoc、lgKow和 lgBCF 间的 2 类一元线性回

归预测方程，以及 I、N 与 lgKoc、lgKow和 lgBCF 间的二元线性回归预测方程。结果表明，PAHs 类化合物的 I 值或 N 值分别与

lgKoc、lgKow和 lgBCF 存在明显的线性相关性，均能对上述 3 种活性参数进行准确预测，其中，用 I 值建立的一元回归方程的预

测精度更好; 而利用 I 值和 N 值共同建立的二元预测方程经 t 检验发现，方程中变量 N 的偏回归系数的统计检验没有显著意

义。本研究利用 I 值建立的一元线性预测模型能较好地预测 PAHs 类化合物的 Koc、Kow和 BCF 等活性参数，从而为 PAHs 的活

性参数预测提供了一种简便易行的方法。
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Abstract: To simplify the determination and prediction of Koc，Kow and BCF of polycyclic aromatic hydrocarbons
( PAHs) ，the correlations of activity parameters with retention index ( I) and benzene ring number ( N) were ana-
lyzed in this paper． Unary linear regression equations including I ( or N) with lgKoc，lgKow，lgBCF，and binary lin-
ear regression equations of I and N with lgKoc，lgKow，lgBCF were established，respectively． Results showed that a
clear linear relationship was observed between I ( or N) and lgKoc，lgKow，lgBCF. The established equations could
accurately predict the three active parameters，and the linear regression equation of I showed a higher predicting a-
bility． The correlation coefficients of binary linear regression equation of I and N with lgKoc，lgKow，lgBCF were an-
alyzed with t-test，which revealed that the partial regression coefficient of variable N had no statistic significance． It
was demonstrated that lgKoc，lgKow and lgBCF of PAHs could be well predicted based on the linear prediction model
of I，providing a simple method for predicting the activity parameters of PAHs compounds．
Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) ; organic carbon adsorption constant in soil ( Koc ) ; octanol
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water partition coefficient ( Kow ) ; bioconcentration factor ( BCF) ; retention index( I)

多 环 芳 烃 ( polycyclic aromatic hydrocarbons，
PAHs) 是一类含有 2 个或 2 个以上苯环的芳香烃类

化合物，是人们所熟知的一种持久性有机污染物，主

要由有机物的热解或不完全燃烧形成［1］。目前，已

知多种 PAHs 具有 DNA 损伤、诱导有机体基因突变

以及染色体畸变等毒性作用，能引发呼吸、消化和生

殖等多系统癌变，并且还具有肝脏毒性和神经毒

性［2］。相关研究已对 2 000 余种化合物进行了毒性

研究，发现具有致癌作用的化合物多达 500 余种，其

中，多环芳烃及其衍生物就有 200 种［3］，约占 40%。
可见，了解 PAHs 类化合物的理化性质，预测其环境

行为及其对环境的潜在危害具有重要的意义［4］。
能够反映进入不同环境的 PAHs 理化性质的活

性参数主要有土壤有机碳吸附常数( organic carbon
adsorption constant in soil，Koc ) 、正辛醇 /水分配系数

( octanol water partition coefficient，Kow ) 和生物浓缩

因子( bioconcentration factor，BCF) 等，其中，Koc反映

土壤对污染物的吸附过程，Kow反映化学物质在水相

和有机相间的分配情况，BCF 用来描述化学物质在

生物体中的可富集程度［5］。目前，Koc主要采用批量

平衡法测定，Kow主要采用震荡法、反相高效液相色

谱( RP-HPLC) 法和产生柱法测定，BCF 主要采用动

态法和静态法测定。其中，震荡法测定速度较快，但

存在有机物易形成胶体颗粒、挥发和吸附等缺点; 其

他方法也都存在测定步骤多、达平衡时间长等不

足［6-7］。所以，这些活性参数的直接测定通常都需

要巨大的工作量，并且由于实验过程会受多种因素

影响，所得数据难免存在一定误差。另有一些研究

者提出建立预测方程，借助某些参数预测 Koc、Kow和

BCF，例如 Koc、Kow和 BCF 之间的互相预测［8-9］，但该

法仍需进行这些参数的测定，故同样存在多种影响

测定过程的因素，导致结果存在较大的方法误差。
此外，也有研究者提出利用化合物的结构参数对

Koc、Kow和 BCF 进行预测，但该法计算繁琐，往往在

不同基团上的应用受到限制［10-15］。色谱保留指数

( retention index，I) 是化合物色谱定性分析的重要

参数，也可用来进行定量结构-活性( 性质) 关系的研

究［16-19］。色谱法具有分离效率高，分析速度快，选

择性好，样品用量少和检测灵敏度高，操作简单，费

用低以及应用广泛等优点，同时，化合物色谱保留指

数易于测定( 有些也

可以通过色谱手册查出) ［20］。鉴于此，本研究尝试

用色谱法对 PAHs 类化合物进行定性、定量分析的

同时，用保留指数对所测 PAHs 的其他活性参数进

行预测，使活性参数繁复的测试步骤大大简化，以期

为研究 PAHs 类化合物在不同环境中的迁移转化和

毒性预测提供科学依据。

1 材料与方法( Materials and methods)
1． 1 材 料

仪器: GC-9A 气相色谱仪，配 C-R2AX 数据处理

机( 日本岛津公司) 。
试剂: 萘、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、屈、苯并［b］荧

蒽、苯并［k］荧蒽、苯并［a］芘、二苯并［ah］蒽等多环

芳烃标准品购自上海安谱科学仪器有限公司，由德

国 Dr． Ehrenstorfer 公司生产。
1． 2 方 法

1． 2． 1 保留指数( I) 的测定

PAHs 类保留指数( I) 的测定参考了文献［20］

的方法，具体的气相色谱实验条件为: 柱温 270 ℃ ;

固定液 OV-101; 检 测 器 FID; 载 气 为 N2，流 速 30
mL·min －1 ; 燃气为 H2，流速 35 mL·min －1 ; 空气流速

400 mL·min －1。
实验时，首先分别测定每一种 PAHs 的色谱保

留时间及其相应的正构烷烃的保留时间，然后根据

实验结果，选取适宜的色谱条件，使所测各种化合物

的保留时间之间保持适当的间隔，以便在各种 PAHs
同时进样时，其保留时间能够清晰地分开，分析各

PAHs 的调整保留时间，记为 Xi，根据公式( 1 ) 求出

该种 PAHs 的 I 值。
I = 100［Z + ( lgXi － lgXZ ) / ( lgXZ + 1 － lgXZ) ］

式( 1)

其中，X 为调整保留值; Z 与 Z + 1 均代表正构

烷烃所含碳原子数目，且 XZ ＜ Xi ＜ X( Z + 1)。
1． 2． 2 数据处理

采用 SPSS ( statistical package for the social sci-
ence) 13． 0 统计分析软件对实验数据进行一元线性

和二元线性回归分析与统计检验。

2 结果( Results)
2． 1 PAHs 类化合物的活性参数与色谱保留指数

用上述方法对 11 种 PAHs 类化合物的色谱保

留指数进行了测定，结果列于表 1 中。
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表 1 PAHs 类化合物的活性参数与色谱保留指数

Table 1 Active parameters and retention indexes of PAHs
化合物编号 化合物名称 I N lgKoc lgKow lgBCF

1 萘 1 254 2 2． 97 3． 29 2． 62

2 芴 1 645 3 3． 86 － － － －

3 菲 1 836 3 4． 15 4． 45 3． 67

4 蒽 1 846 3 4． 15 4． 45 3． 67

5 荧蒽 2 092 4 4． 58 4． 90 4． 08

6 芘 2 139 4 4． 52 4． 90 4． 08

7 屈 2 526 4 5． 20 5． 61 4． 72

8 苯并［b］荧蒽 2 796 5 5． 74 6． 06 5． 15

9 苯并［k］荧蒽 2 802 5 5． 74 6． 06 5． 15

10 苯并［a］芘 2 870 5 5． 74 6． 06 5． 15

11 二苯并［ah］蒽 3 138 5 6． 52 6． 84 5． 84

注: lgKoc、lgKow和 lgBCF 值引自参考文献［8］，lgKoc、lgKow 和 lgBCF

分别为土壤有机碳吸附常数、正辛醇 /水分配系数和生物浓缩因子的

对数值; I 为色谱保留指数; N 为 PAHs 化合物的苯环数。

2． 2 PAHs 类化合物的 I 值与其活性参数的相关性

分析

2． 2． 1 PAHs 类化合物的 I 值与其活性参数的一元

线性回归方程

利 用 统 计 软 件 用 I 值 分 别 对 lgKoc、lgKow 和

lgBCF做一元线性回归分析，结果如表 2 所示。可

知，对回归系数的 t 检验结果表明，1 号、2 号和 3 号

方程的 t 值均大于临界值 t0． 05( 9) = 2． 262，说明 3 个

方程的回归系数均有意义，并且回归方程的 t 值越

大，回归系数越有意义。所以 I 与 lgKoc、lgKow、lgB-
CF 之间存在线性关系。3 个回归方程的 R 值也均

远大于临界值 R0． 05( 9) = 0． 602，这表明，I 与 lgKoc、
lgKow、lgBCF 3 个参数均属于高度显著相关。表中

标准误差 SE 反映的是实测值与预测值之间的误差

大小，SE 值愈小，回归方程精度愈高。

表 2 用 I 值预测 PAHs 类化合物的

3 种活性参数的一元线性回归方程

Table 2 Linear correlation between I values
and three active parameters of PAHs

方程

编号
参 数 回归方程

相关

系数 R
样本

数
SE t

1 lgKoc lgKoc = 1． 743E － 3I + 0． 881 0． 996 11 0． 104 31． 556

2 lgKow lgKow = 1． 693E － 3I + 1． 496 0． 997 10 0． 089 35． 412

3 lgBCF lgBCF = 1． 619E － 3I + 0． 641 0． 995 10 0． 075 38． 051

注: SE 为预测值的标准误差; t 为回归系数进行 t 检验的计算 t 值。

2． 2． 2 PAHs 类化合物的 I 值与其活性参数的一元

线性回归方程的误差分析

通过统计分析软件用 1 号、2 号和 3 号方程分

别对 11 种 PAHs 化合物的 3 种参数进行误差分析，

结果列于表 3 中。可知，1 号、2 号和 3 号方程的预

测值与实测值间的绝对误差的平均值( | e | 的平均

值) 分别为 0． 17、0． 06 和 0． 05，平均相对百分误差

( Re%的平均值) 分别为1． 77%、1． 20%和 1． 23%。

表 3 用 I 值预测 PAHs 类化合物的

lgKoc、lgKow和 lgBCF 的误差分析

Table 3 Error analysis for estimated values of
lgKoc，lgKow and lgBCF of PAHs based on I values

化合物

编号

lgKoc lgKow lgBCF

Y e Re% Y e Re% Y e Re%

1 3． 07 0． 10 3． 31 3． 35 － 0． 06 1． 90 2． 67 － 0． 05 1． 98

2 3． 75 － 0． 11 2． 89 -- -- -- -- -- --

3 4． 08 － 0． 07 1． 65 4． 39 0． 06 1． 45 3． 61 0． 06 1． 53

4 4． 10 － 0． 05 1． 24 4． 40 0． 05 1． 05 3． 63 0． 04 1． 09

5 4． 53 － 0． 05 1． 18 4． 84 0． 06 1． 23 4． 03 0． 05 1． 28

6 4． 61 0． 09 1． 97 4． 92 0． 02 0． 47 4． 11 － 0． 02 0． 59

7 5． 28 0． 08 1． 61 5． 61 0． 00 0． 00 4． 73 － 0． 01 0． 22

8 5． 75 0． 01 0． 17 6． 09 － 0． 03 0． 48 5． 17 － 0． 02 0． 34

9 5． 76 0． 02 0． 35 6． 10 － 0． 04 0． 66 5． 18 － 0． 03 0． 53

10 5． 88 0． 14 2． 50 6． 22 － 0． 16 2． 65 5． 29 － 0． 14 2． 66

11 6． 35 － 1． 17 2． 63 6． 70 0． 14 2． 10 5． 72 0． 12 2． 04

平均值 -- 0． 17* 1． 77 -- 0． 06* 1． 20 -- 0． 05* 1． 23

注: Y 为预测值; e 为实测值与预测值的差值; Re% 为相对百分误差;

* 标记的数值表示 11 种 PAHs 化合物的 e 取绝对值后的平均值。

2． 3 PAHs 类化合物的苯环数( N 值) 与其活性参

数的相关性分析

2． 3． 1 PAHs 类化合物的 N 值与其活性参数的一

元线性回归方程

利 用 统 计 软 件 用 N 值 分 别 对 lgKoc、lgKow 和

lgBCF做一元线性回归分析，结果如表 4 所示。可

知，对回归系数的 t 检验结果表明，4 号、5 号和 6 号

方程的 t 值均大于临界值 t0． 05( 9) = 2． 262，说明 3 个

方程的回归系数均有意义，且 3 个回归方程的 R 值

也均远大于临界值 R0． 05( 9) = 0． 602，这表明，N 与

lgKoc、lgKow和 lgBCF 之间也存在着线性关系，且相

关性也很好。与表 2 中的数据相比，4 号、5 号和 6
号方程的 R 值和 t 值均小于 1 号、2 号和 3 号方程的

相应值，这表明，用 I 值所建立的 3 个预测方程的预

测精度更好。
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表 4 用 N 值预测 PAHs 类化合物的

3 种活性参数的一元线性回归方程

Table 4 Linear correlation between N values
and three active parameters of PAHs

方程

编号
参 数 回归方程

相关

系数 R
样本

数
SE t

4 lgKoc lgKoc = 0． 960N + 1． 081 0． 958 11 0． 317 9． 997

5 lgKow lgKow = 0． 954N + 1． 446 0． 954 10 0． 334 9． 045

6 lgBCF lgBCF = 0． 871N + 0． 929 0． 956 10 0． 299 9． 217

注: 同表 2。

2． 3． 2 PAHs 类化合物的 N 值与其活性参数的一

元线性回归方程的误差分析

通过统计分析软件用 4 号、5 号和 6 号方程分

别对 3 种参数进行误差分析，结果列于表 5 中。可

知，4 号、5 号和 6 号方程的预测值与实测值间的 | e |
的平均值分别为 0． 24、0． 25 和 0． 22，Re% 的平均值

分别为 4． 69%、4． 62%和 4． 91%。与表 3 中的数据

相比，这 2 项平均值都大于用 I 值所建立的一元预

测方程，这表明，从预测精度来看，1 号、2 号和 3 号

方程优于 4 号、5 号和 6 号方程。不过，统计学检验

也已表明，4 号、5 号和 6 号方程也可较好地预测

Koc、Kow和 BCF。
表 5 用 N 值预测 PAHs 类化合物的 lgKoc、

lgKow和 lgBCF 的误差分析

Table 5 Error analysis for estimated values of lgKoc，

lgKow and lgBCF of PAHs based on N values

化合物

编号

lgKoc lgKow lgBCF

Y e Re% Y e Re% Y e Re%

1 3． 00 － 0． 03 1． 04 3． 35 － 0． 06 1． 95 2． 52 － 0． 05 1． 95

2 3． 96 － 0． 10 2． 61 -- -- -- -- -- --

3 3． 96 0． 19 4． 56 4． 31 0． 14 3． 19 3． 44 0． 13 3． 49

4 3． 96 0． 19 4． 56 4． 31 0． 14 3． 19 3． 44 0． 13 3． 49

5 4． 92 － 0． 34 7． 44 5． 26 － 0． 36 7． 39 4． 36 － 0． 33 8． 16

6 4． 92 － 0． 40 8． 87 5． 26 － 0． 36 7． 39 4． 36 － 0． 33 8． 16

7 4． 92 0． 28 5． 37 5． 26 0． 35 6． 20 4． 36 0． 31 6． 50

8 5． 88 － 0． 14 2． 46 6． 22 － 0． 16 2． 57 5． 28 － 0． 13 2． 60

9 5． 88 － 0． 14 2． 46 6． 22 － 0． 16 2． 57 5． 28 － 0． 13 2． 60

10 5． 88 － 0． 14 2． 46 6． 22 － 0． 16 2． 57 5． 28 － 0． 13 2． 60

11 5． 88 0． 64 9． 80 6． 22 0． 62 9． 12 5． 28 0． 56 9． 52

平均值 -- 0． 24* 4． 69 -- 0． 25* 4． 62 -- 0． 22* 4． 91

注: 同表 3。

若只是用上述方程了解 PAHs 类化合物在不同

环境的迁移、转化、富集浓缩的潜在趋势，方程精度

可以满足要求。因此，不论是用 I 还是用 N 建立的

一元预测方程均能很好地预测多环芳烃的 3 种参

数，亦即能在保证实验结果可靠的同时简化实验步

骤，大量减少实验的工作量。
2． 4 PAHs 类化合物的 I 值和 N 值与其活性参数的

相关性分析

为了探究引入 N 值后的二元线性回归方程能

否更好地对 lgKoc、lgKow 和 lgBCF 进行预测，利用统

计软件用 PAHs 类化合物的 I 值和 N 值对 lgKoc、
lgKow和 lgBCF 进行了二元线性回归分析，结果如

表 6所示。可知，二元线性回归方程的相关系数与

一元回归相比略有升高，但经统计学检验发现两者

没有显著性差异( p ＞0． 05)。二元回归预测的误差分

析结果表明，Re%均小于一元回归预测，对 lgKoc、lgKow

和 lgBCF 的 Re%分别为 1． 75%、1． 16%和 1． 16% ( 表 6
中未列出)。通过对 7 号、8 号和 9 号方程中每个自变

量的偏回归系数进行显著性 t 检验发现，表6 中的 tN值

均小于临界值 t0． 05( 8) =2． 306，这说明，变量 N 的偏回归

系数不显著，应从方程中剔除该变量，即加入 N 值后的

二元回归方程没有显著意义。

表 6 用 I 值和 N 值预测 PAHs 类化合物的

3 种活性参数的二元线性回归方程

Table 6 Linear correlation between I，N values
and three active parameters of PAHs

方程

编号
参 数 回归方程

相关

系数 R
样本

数
tI tN

7 lgKoc lgKoc =1． 853E-3I-6． 500E-2N +0． 8860． 996 11 8． 255-0． 506

8 lgKowlgKow =1． 953E-3I-1． 037E-1N +1． 1270． 997 10 10． 223-0． 967

9 lgBCFlgBCF =1．754E-3I-7．820E-2N +196．1870． 998 10 10． 685-0． 850

注: tI和 tN分别表示自变量 I 和 N 的偏回归系数进行 t 检验的计算 t 值。

3 讨论( Discussion)

上 述 研 究 结 果 表 明，PAHs 的 lgKoc、lgKow 和

lgBCF分别与其相应的 I 值和 N 值之间存在非常显

著的相关性，用 I 值建立的一元回归方程的相关系

数分别为 0． 996、0． 997 和 0． 995，用 N 值建立的一

元回归方程的相关系数分别为 0． 958、0． 954 和 0．
956，且统计检验表明均属显著相关，回归方程的回

归系数检验均有意义。相关系数及 t 检验结果表

明，用 I 值建立的一元回归方程预测精度略好于用

N 值建立的一元回归方程，而用 I 值和 N 值共同建

立的二元预测方程经 t 检验发现，方程中变量 N 的

偏回归系数的统计检验没有意义。文献［8］报道了
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用农药的 Sw ( 有机化合物在水中的溶解度) 对其 Koc

和 Kow进行预测，预测误差的均值分别为 0． 88 和 0．
74，而本研究用 I 值对 Koc 和 Kow 预测的误差均值分

别为 0． 17 和 0． 06，用 N 值对 Koc和 Kow预测的误差

均值分别为 0． 24 和 0． 25，预测精度明显更高，这表明，

利用 PAHs 类化合物的 I 值或 N 值预测其相应的 Koc、
Kow和 BCF 等活性参数可以达到较好的效果。同时，用

气相色谱法测定 I 值影响因素少，快速，简便，易操作，

实验结果显示，对上述 PAHs 类化合物的 I 值测定的相

对百分偏差为 0． 079% ～0． 16%，有着很好的重现性。
采用实验法直接测定 Koc、Kow和 BCF 等参数值受到的

影响因素较多，实验中涉及的动力学及相平衡过程复

杂，既受温度、生物种类、个体大小和脂肪含量等实验

条件的影响，又与化合物自身的结构以及测定方法的

准确度有关，因而，实际测定值往往误差较大，而通过

操作条件相对易于控制的色谱分析方法获得 I 值，进

而对 PAHs 类化合物的 Koc、Kow和 BCF 进行预测，在保

证较好的预测精度的同时，大大简化了实验步骤，减少

了实验的工作量，为进一步了解和探究 PAHs 类化合物

在不同环境的迁移、转化和富集浓缩的潜在趋势提供

了可靠的数据支持。
综上所述，利用 PAHs 类化合物的 I 值建立一

元方程对 Koc、Kow和 BCF 3 种活性参数进行预测，同

时预测精度高，结果可靠，工作量小，使活性参数的

预测工作变得更加简单易行，具有很好的实际应用

价值。
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