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多氯联苯的正辛醇!空气分配系数与气相色谱保留参数的关联
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摘要：通过对 .$ 种多氯联苯（&’()）在 *(+.，*(+# 和 *(+.2". 等 , 种色谱柱上的气相色谱（,’）保留参数 !，" 值

与正辛醇 +空气分配系数（#"- ）的相关分析，发现 ,’ 保留参数 !，" 与 #"- 存在明显的线性关系。采用了逐步回归

的方法，建立了保留参数 !，" 与 #"- 的二元回归方程，相 关 系 数 的 平 方 达 到 了 "I $$ 以 上，标 准 偏 差 小 于 "I ..。此

外，根据实验测定的 .#, 个 &’() 的 ,’ 保留参数以及定量构效关系（./01）研究中的 #6 个预测值，对剩余 .$" 种

&’() 的 #"- 值进行了预测。
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3 3 有机污染物的正辛醇+空气分配系数（#"- ）是研

究疏水有机污染物在环境中迁移行为的一个重要的

理化参数，它能很好地描述有机污染物在空气、土壤

和植物叶片等介质中的迁移、分配能力，对于评价两

极地区的大气 污 染 及 生 物 污 染 尤 为 重 要。正 辛 醇+
空气分配系数的定义式为［.］：

#"- J 0" O 0- （.）

式中 0"，0 - 分 别 是 溶 质 在 正 辛 醇 和 空 气 相 中 的 浓

度。目前，基于正辛醇+空气分配系数已成功地建立

了很多持久性有机污染物在环境中迁移、转化的模

型［! / -］。然而溶 质 在 正 辛 醇+空 气 中 的 分 配 系 数 的

直接测定非常繁琐费时，且受诸多外在因素的影响，

因此发展一些 估 算 溶 质 在 正 辛 醇+空 气 中 的 分 配 系

数的方法非常有意义。目前已经形成了一些估算方

法，如正辛 醇+水 分 配 系 数（#"K ）估 算 法［#］、量 子 化

学参数法［6］、线 性 自 由 能 法［2］等，而 采 用 气 相 色 谱

法预测 #"K 的报道不多［0］。本文以持久性有机污染

物多氯联苯（&’()）为 例，介 绍 了 一 种 气 相 色 谱 保
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留指数法预测正辛醇!空气分配系数的方法，研究结

果表明这种方法具有良好的预测能力。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

# # "#$%&’ 气 相 色 谱 仪，包 括 电 子 捕 获 检 测 器

（$%&）和分流 ’ 不分流进样系统；&(!%’’ 色谱 工 作

站；美 国 )*+ ,-./01.2.- 公 司 生 产 的 (’ 3 ) ’* !$
33 .4 54 ) ’* !$ !3 的 毛 细 管 色 谱 柱 &6!+，&6!$
和 &6!+,’+ 柱。

# # #%6 混 合 物 标 准 溶 液（ 781.908: ;/</8=->
%9?0-.: 92 %80858），分 别 含 有 以 下 #%6< 组 分：一

氯代 #%6<：+ 和 "（+ 和 " 为 #%6 的编号，该编号由

@A#B%（ @01/=081.908: A0.90 92 #?=/ 805 BCC:./5
%>/3.<1=D）命 名，下 同 ）；二 氯 代 #%6<：-，%，+’ 和

+$；三 氯 代 #%6<：+%，+&，!!，!%，"" 和 ",；四 氯 代

#%6<：--，-&，$!，$-，,’，,-，,, 和 %+；五氯代 #%6<：

%,，&$，&&，+’+，+’-，+’$，++’，++-，++%，++&，+!" 和

+!(；六氯代 #%6<：+!%，+"%，+-&，+$+，+$"，+$"，+$$，

+$(，+$,，+$%，+(,，+(% 和 +(&；七 氯 代 #%6<：+,’，

+,+，+,,，+,%，+%’，+%"，+%,，+%%，+%& 和 +&+；八氯代

#%6<：+&-，+&&，!’+，!’! 和 !’$；九 氯 代 #%6<：!’(
和 !’%；十 氯 代 #%6<：!’&。B=9-:9= +’+(，+!!+，

+!-!，+!(’ 和 %:9C>/0B$’（ 德国国家环境与健康研

究中心，生态化学研究所提供）。

! ! #" 实验方法

# # "#$%&’ 气相色谱仪，采用分流进样模式；电子

捕获 检 测 器 保 持 "’’ E；7! 为 载 气，柱 头 压 力 为

’ 4 +,! F#8（!$ C<.），在 &6!$，&6!+ 和 &6!+,’+ 色

谱柱上，分别测定 #%6< 在 +%’，+&’，!’’，!+’，!!’，

!"’，!-’ 和 !$’ E等 % 个恒温条件下的保留时间以

获取保留参数。在不同恒温条件下的死时间由二氯

甲烷测定。恒温条件下各 #%6< 组分在各色谱柱上

的识别 是 通 过 与 以 下 数 据 或 谱 图 的 比 较 完 成 的：

F?::.0 等［&］在 ,$!$- 柱上获得的全部 !’& 种 #%6<
的相对 保 留 值 及 谱 图；(8=</0 等［+’］用 一 系 列 B=9!
-:9= 混合 样（B=9-:9= +’+(，+!"!，+!-% 和 +!(! 等 ）

在 ,@(!$，,@(!% 和 ,@(!+& 毛 细 管 柱 上 获 得 的 各

#%6< 组分的 分 离 谱 图；G=83/［++］发 表 的 不 同 固 定

相上各 #%6 组分的相对保留数据及一系列 B=9-:9=
样品中的 #%6 组分的含量分布数据；本文在各色谱

柱上分别用 #%6 混合标准溶液予以确认。

#" 结果与讨论

# ! !" 理论

# # 根据式（+）可知 !98 是表征溶质在气!液两相中

分配能力的系数，如果把正辛醇填充至气相色谱柱

作固定相，那么正辛醇!空气分配系数可以通过下式

计算获得：

!98 . "! （!）

式中 " 为溶质的气相 色 谱 保 留 因 子，! 为 相 比。遗

憾的是，对于 #%6< 等有机污染物来讲，其饱和蒸汽

压比正辛醇要低很多，因此通过气相色谱法直接测

定 !98是不可 能 的。但 如 人 们 所 知，不 同 选 择 性 的

色谱柱间保留指数可以准确地换算，如式（"）所示：

# . $#% / &’ / ( （"）

式中 #，#H是溶质在两种不同固定 相 上 的 保 留 指 数；

’ 是溶质的含碳 数；$，& 和 ( 是 常 数，$ 反 映 了 一

种固定相相对于另一种固定相对同碳数异构体的分

离能力大小，& 反映了一个甲基在两种固定相 上 贡

献自由能的差别，( 反映了不同官能团化合物 在 两

种 固 定 相 上 相 互 作 用 的 差 别。 对 于 #%6< 而 言，

’ . ’，( . )+"B / )!#
! / )" $" / !- 。因此 式（"）可 改

为：

# . $#% / !+"B / )!#
! / )" $" / )- （-）

式（-）中 )+ ，)! ，)" 和 )- 是 常 数；"B 是 极 化 率；# 是

偶极距；$" 是氢键能。根据式（!）0（-），可以推出

:9I !98的准确估算式，用式（$）表示：

# :9I !98 . $:9I " / )+"B / )!#
! / )" $" / )- （$）

# # 尽管通过式（$）可以直接计算 #%6< 的 :9I !98

值，但由于在式（$）中，有关 #%6< 的这些分子间作

用参数的缺少，因此用式（$）直接计算 :9I !98 值也

是困难的。而气相 色 谱 的 保 留 参 数 $，& 值 可 以 很

好地表述这些分子间的作用参数，因此 :9I !98 与气

相色谱的保留参数 $，& 值可能会存在式（(）这样的

线性关系。

:9I !98 . *’ / *+$+ / ++&+ / *!$! / +!&! /
*"$" / +"&" / ⋯ / *,$, / +,&, （(）

其中：*’ 为常数项，*+ ，*! ，⋯，*, 和 ++ ，+! ，⋯，+, 为

线性回 归 系 数；$,，&, 为 溶 质 组 分 , 的 保 留 参 数。

对于式（(）中的 $，& 值，通过溶质在气相色谱中的

保留时间可直接获得，因此通过式（(）可以方便、准

确地对溶质的 :9I !98值进行估测。

# ! #" 色谱柱的表征

# # J% 色谱柱的选择及分子间相互作用是通过线

性溶剂化关系表征来完成的。在色谱领域，通过保

留参数与溶质溶剂化参数的关联分析，运用线性溶

剂化自由能（(,$;）对分配或吸附过程中的分子作

用力进行表征，是近年来广泛采用的方法。其理论

基础是溶质在固定相上的保留决定于溶质分子与固

定相间的各种作用力（ 色散、静电、偶极 ’ 极化、氢键

碱性和酸性等）：

·!--·
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!" # !"$ % #"#$ $&’ % !! % %"% % &#% % ’$ （(）

式中 !" 是热 力 学 参 数，如 平 衡 系 数 或 色 谱 中 的 保

留因子等；!"$ 是 !" 的 常 数；"#$ $&’ 为 色 散 力 作 用

和在溶剂分子中形成空穴时的吸收能量效应；! 为

诱导偶极及偶极作用 大 小 的 量 度；"%，#% 分 别 表 示

化合物在溶质!溶 剂 相 互 作 用 中 提 供 质 子 或 接 受 质

子的能力；$ 为 %&"’()*+,’ 溶 解 度 参 数；#，!，%，&，’
是溶剂化参数的系数，这些系数的大小和正负反映

了影响保留的响应分子间作用力的强弱和方向。

! ! -.+,$ 等［)］根据式（(），以 &* 种化合物作为探

针化 合 物，对 + 种 色 谱 柱（/0!"，/0!/&#1&,，234!
,**$ 和 $$( !5567）与化合物的作用力进行了表征。

由于 /0!" 柱是分析 7809 组分最常用的色谱柱，因

此我 们 以 /0!" 柱 的 表 征 结 果（ !"$ # - , : .&&，

# # $ : +$$，! # $ : +&’，% # $ : $&&，& # $ : $")，’ # $；

!( # $ : $&(，) # & : $$$，* # &*）为例进行说明。从表

征结果可以看到，# 和 ! 的值相当，表明在 /0!" 柱

上色散力和诱导力的作用基本相同，因此可以采用

极性弱于 /0!" 柱、色散力相对占优势的 /0!& 柱和

极性强 于 /0!" 柱、诱 导 力 相 对 占 主 导 的 /0!&($&
柱与 /0!" 柱 * 种色谱柱的保留参数来估算 +#+值。

! ! "# "#$ !#%与保留参数 "，# 值的回归分析

! ! &. 种 7809 在 ,$ ;时的 +#+值由 %+*,(* 等［&,］

用发生柱（$(,(*+<#* =#">?,）测得，结果见表 &。

表 $# &%’()’ 等［$!］测定的 "#$ !#% 实验值

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

780 @#: "#$ +#+ , -
* ( : $& - + : ), *+($

&" ( : )) - " : $’ *(.,
,. ) : $* - + : (( *(.,
+. ) : "( - + : .’ *.)&
"* ) : ,+ - " : ,’ *.’"
’& ) : .$ - , : ). *+’+
’’ . : ,, - * : ), *),(
(( . : .’ - * : &+ *),)
." . : $’ - + : *$ *.$+
.’ ) : (( - + : ’$ *.&*

&$& . : *& - * : ), *)+&
&$" &$ : ,( - " : ’) +’()
&&) &$ : $) - " : ., +’.*
&,’ &$ : ’& - " : .) +)($
&*) &$ : $. - " : "( +")+
&"* &$ : $+ - ’ : $, +’."
&"" . : &’ - , : ,& *."+
&(& &$ : "& - " : (& +("(
&)$ &$ : (" - + : ($ +"*"

! "#$ +#+ # , % - . /；/：+)9#"><( <(?A(*+<>*(:

! ! 采用逐 步 回 归 的 方 法 分 别 考 察 了 &. 种 7809
在 ,$ ; 条件下的 +#+ 与 * 种色谱柱 上 的 保 留 参 数

,，- 值 的 相 关 性。 在 ’ 个 保 留 参 数 中，"#$ +#+ 与

-（/0!&($&）的相 关 性 最 好，相 关 系 数 的 平 方 为 $ : .)(，

标准偏差为$ : &,$ "个对数单位。当增加 /0!& 柱的

保留指数 , 值时，"#$ +#+与 * 种色谱柱上的 ,，- 值

的相关性得到了最大的改善，相关系数的平方增加

到 $/ ..&，而其他 参 数 的 加 入 不 能 很 好 地 改 善 其 相

关性。当在公式中加入第三个变量时，相关性的改

善也不是很明显，相关系数提高得不是很大，此外还

存在一定的 共 线 性 效 应。因 此 基 于 "#$ +#+ 与 保 留

参数 -（/0!&($&）和 ,（/0!&）值 间 的 对 应 关 系，建 立 了 ,$
;时预测 "#$ +#+的模型：

"#$ +#+ # ,/ &). 0 &$ - *-（/0!&($&） %
$/ )*,（/0!&） % */ ""(

0 # &.，1, # $/ ..&，!( # $/ &$, &，2 # .,"/ .((
其中：1 表示相关系数，!( 表示标准偏差，2 表示统

计方差检测值，0 表示样本数。2$ : $" 表示置信度为

$/ $" 时的统计方差临界值，为了进一步验证这种相

关关系，我们 还 进 行 了 统 计 方 差 检 验，在 置 信 度 为

$/ $" 时，各线性模型的统计方差检测值 2 明显高于

其对应的临 界 值（ 2$ : $" # * : ",），显 著 性 很 高，表 明

B8 保留参数 ,，- 值与 "#$ +#+值的线性非常好。

! ! 表 , 列出了用上述模型估算的 &. 种 7809 的

+#+值及相对误 差 值。同 时，表 , 中 也 列 出 了 8.(,

等［&*］用偏最小 二 乘 法（7CD）建 立 的 量 子 化 学 参 数

模型所预 测 的 +#+ 值 和 相 对 误 差。 从 表 , 可 以 看

出，8.(, 等预测的最大相对误差为 */ +E，而本文用

B8 保 留 指 数 模 型 所 预 测 的 最 大 相 对 误 差 为

,/ ,)E。从整体 上 看，本 文 的 预 测 结 果 更 接 近 于 实

验值。图 & 显示了 &. 种 7809 的正辛醇!空气分配

系数实验值和预测值的相关关系。

表 !# !% 2下 $& 种 345. 的实验测定值与预测值的比较

*%+") !# 4#/6%’7.#( #8 "#$ !#% ,%"-). #8 $& 345.

+)9:))( );6)’7/)(9%" %(0 6’)07<9)0 ,%"-). +1
=-%(9-/ <>)/7.9’1 %(0 ?4 /)9>#0 %9 !% 2

780
@#:

F1A:
G+">(

7*(’&=<(’ G+">(9

H>+,<>? =.(?&9<*I［&］（13% J E ） B8（13 J E ）

* ( : $& ( : &&（& : +*） ( : $*（$ : *&）

&" ( : )) ) : &$（, : (.） ( : )*（$ : ".）

,. ) : $* ) : ,(（, : ..） ( : )"（, : ,)）

+. ) : "( ) : **（, : )$） ) : ""（$ : ,*）

"* ) : ,+ ( : .’（* : +$） ) : *)（& : ’)）

’& ) : .$ ) : ..（& : $&） ) : .+（$ : +’）

’’ . : ,, . : *’（& : ",） . : &*（$ : .+）

(( . : .’ . : ($（, : ’&） . : .*（$ : *&）

." . : $’ . : $+（$ : ,,） . : &"（& : $$）

.’ ) : (( ) : (’（$ : &&） ) : ("（$ : ,(）

&$& . : *& . : *+（$ : *,） . : *(（$ : ".）

&$" &$ : ,( &$ : &)（$ : ))） &$ : $)（& : .$）

&&) &$ : $) . : .$（& : (.） . : .’（& : &"）

&,’ &$ : ’& &$ : ’*（$ : &.） &$ : "+（$ : ’(）

&*) &$ : $. &$ : $(（$ : ,$） &$ : ,*（& : *.）

&"* &$ : $+ &$ : $&（$ : *$） &$ : &$（$ : ’&）

&"" . : &’ . : ,(（& : ,$） . : ,’（& : &&）

&(& &$ : "& &$ : ’"（& : **） &$ : "$（$ : $"）

&)$ &$ : (" && : $&（, : +,） &$ : (+（$ : $(）

! %13：*("+<&G( (**#*:

·*++·



色 谱 第 !" 卷

# # 根据实验测定的 $%" 种 !"#$ 在 " 种色谱柱上

的 !，" 值 以 及 本 文 采 用 定 量 构 效 关 系（%&’(）以

!"#$ 的 $& 种 取 代 模 式 为 描 述 符，$%" 种 !"#$ 的

保留参数 !，" 值为训练集和验证集建立的模型，对

剩余的 %’ 种 !"#$ 预测的 !，" 值（ 见文献［$(］），

用本文模型把全 部 剩 余 的 $&) 种 !"#$ 在 !) ) 时

的 #*+值进行了预测，结果见表 "。

表 !" 剩余 #$% 种 !"#$ 在 &% %时的 &’( !’) 预测值

*)+&, !" *-, ./,0123,0 &’( !’) 4)&5,$ )3 &% %

’6 3-, /,7)1818( #$% !"#$

!"#
,*-

.*/ #*+
!"#
,*-

.*/ #*+
!"#
,*-

.*/ #*+
!"#
,*-

.*/ #*+

$ ’ - ’% %( * - )& $)& * - +" $’! $) - %!
! ’ - &* %% & - (’ $$) & - ++ $’" $) - !%
( + - !$ %’ & - (( $$$ & - %( $’( $) - !)
% + - %% %+ * - &) $$! & - ") $’% & - &(
’ + - (’ %* + - &* $$" & - "( $’’ & - !+
+ + - !’ %& * - *! $$( & - && $’+ $) - "%
* + - %" ’) & - "’ $$% & - %’ $’* $) - $(
& + - "" ’! * - %% $$’ & - !! $’& $$ - )!

$) + - $+ ’" * - &+ $$+ & - "+ $+) $) - &$
$$ + - ’* ’( * - *+ $$& & - "* $+! $) - +)
$! + - *& ’% * - (& $!) & - %& $+" $) - %%
$" + - ** ’+ * - *& $!$ & - $+ $+( $) - "%
$( + - ’! ’* * - *’ $!! $) - )% $+% $) - $&
$’ * - )* ’& * - %" $!" $) - )" $+’ $) - $!
$+ + - *% +) & - $% $!( & - &’ $++ $) - %)
$* + - *& +$ * - *& $!% * - (’ $+* $) - $’
$& + - +% +! * - *" $!+ $) - )% $+& & - &%
!) * - "* +" * - %* $!* $) - "’ $*$ $) - (+
!$ * - "" +( & - )$ $!& $) - ") $*! $) - (*
!! * - (+ +% * - ’) $") $) - $* $*" $) - !+
!" + - $( +’ & - )* $"$ $) - $) $*( $) - )&
!( * - )% +* & - ($ $"! $) - )" $*% $) - !(
!% * - $* +& & - "( $"" * - *& $*’ $) - $&
!’ * - !) *) & - )* $"( & - &+ $*+ $) - !+
!+ + - *& *$ * - (’ $"% & - +’ $** $) - )"
!* * - !% *! & - &) $"’ & - ’’ $*& $$ - !%
") * - %’ *" & - %( $"+ $) - )* $&) $) - &"
"$ + - !+ *( & - (’ $"& & - +& $&$ $) - +&
"! * - )’ *% & - ’( $() & - ** $&! $) - ’*
"" * - "+ *’ & - "& $($ $) - )& $&" $) - %(
"( + - && *+ & - ’’ $(! & - +$ $&( $$ - (!
"% + - ’’ ** & - )" $(" * - *" $&% $$ - $*
"’ * - (( *& * - !" $(( & - *" $&’ $) - &)
"+ * - &! &) & - !& $(% & - %$ $&+ $) - *$
"* * - %& &$ & - $% $(’ $) - )% $&* $) - *)
"& * - %$ &! & - "" $(+ & - +% $&& $) - *+
() & - )! &" * - &+ $(* & - ’" !)) $) - *+
($ * - *) &( * - )! $(& & - ** !)$ $) - "(
(! * - +* &+ & - %* $%) & - (" !)! $) - !*
(" + - ’$ &* & - )+ $%$ & - +’ !)" $) - *’
(( * - *$ && & - "% $%! & - (% !)( $) - ++
(% * - (& $)) * - ’& $%( * - ’! !)% $$ - (+
(’ * - +& $)! & - )( $%’ $) - ’+ !)’ $$ - %&
(+ * - %$ $)" + - &" $%+ $) - +’ !)+ $$ - )’
(* * - %( $)( + - +) $%* $) - !* !)* $) - *&
%) * - !) $)’ & - +’ $%& $) - "& !)& $$ - %&
%$ * - ($ $)+ & - &( $’) $) - )(
%! * - ’$ $)* & - +& $’$ $) - ))

图 #" 表 & 中 #$ 种 !"#$ 的 &’( !’) 的

实验测定值与预测值的比较

91(: #" !&’3 ’6 ,;.,/17,83)& )80 ./,0123,0 4)&5,$
’6 &’( !’) ’6 3-, #$ !"#$ 18 *)+&, &

!" 结论

# # 通过以上研究表明，0" 保留指数 !，" 值和有

机污染物的正 辛 醇1空 气 分 配 系 数 具 有 很 好 的 相 关

性，采用逐步回归方法建立的二元线性模型对有机

污染物的正辛 醇1空 气 分 配 系 数 的 预 测 结 果 接 近 于

实验值。根据实验测定的 $%" 种 !"#$ 在 " 种色谱

柱上的 !，" 值和 %&’( 研究中对 %’ 种 !"#$ 的 !，

" 的预测值，对剩余的 $&) 种 !"#$ 的 .*/ #*+ 值进

行了预测。和实 验 测 定 的 发 生 柱 法 相 比，用 0" 保

留指 数 法 对 !"#$ 在 正 辛 醇1空 气 中 的 分 配 系 数 进

行预测不失为一种简便有效的方法。
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