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摘 要： 采用拓扑指数（%&）、定位基参数（’()）与酯类物质在两种固定相上的气相色谱保留指
数值 （*+）进行分析，发现 *+ 与上述参数之间存在良好的相关性，其关系可表示为：
*+,-./"&012&.3’()，式中 /，1，3，- 为系数。相关系数均大于 "455。继以留一法（67/870(970(:;，
6<<）进行交互检验，相关系数 *=>均大于 "45?。表明所建定量结构/保留关系（&’**）模型具有
良好的稳定性和预测能力，较好地揭示了酯类物质在不同固定相上气相色谱保留指数的变化规

律。
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白酒中的主要成分是乙醇和水，占总量的 5?D\左
右，而其他微量成分]醇、酯、酸、醛及芳香化合物等^仅约
占 @D\，但是这些微量成分却决定着酒的香气、香型与
风格_2‘，构成了白酒的不同典型性_@，#‘。研究其主要微量成

分酯的色谱保留指数与其分子结构间的关系，对分析白

酒中的微量成分、选择分离条件及探索色谱保留机理都

具有重要意义。笔者_A‘曾对白酒中的主要微量成分醇、酯

类物质的气相色谱相对保留时间与其分子拓扑指数 %X
的关系进行了相关分析，取得了较为满意的结果。本文

在此基础上，采用修正过的拓扑指数]%&^、并引入了一
个定位基参数]’()^，将 %&，’() 与各种酯在两种固定相

]=/J1(Q/)2BA"，’Z:/S/97^ 上的气相色谱保留指数（*+）
进行了相关分析，发现二者间有良好的相关性，结果令

人满意。

2 气相色谱保留指数（*+）———结构参数定量关系方程
的建立

242 基本思路
影响气相色谱保留值的因素很多，但主要是与被测

组分和固定相之间的分子间作用力有关。而分子间的作

用力主要由分子间的色散力决定，分子的色散力与分子

的分支结构及体积大小有关。而我们所建构的拓扑指数
%& 较全面地反映了分子的体积大小和拓扑结构信息，



是一个与分子的分支情况及体积大小密切相关的参数。

此外由于酯中的!!""!基是极性强的基团，因此!
!""!所处的位置对酯的气相色谱保留指数必然产生较
大的影响，为此，我们又引入一个定位基参数#$%&’，用
这些参数做自变量，可将酯的色谱保留指数

与结构参数以方程的形式定量地联系起来。

()* 结构参数的计算
()*)( 分子拓扑指数 +,的计算
在堵锡华 -./所提出的点价值 !" 的基础

上，为了能更好地描述成键原子的化学行为

及其所处的化学环境，我们对其进行了改进

和修正，将价电子数 #$"% 改为成键电子数
#&"%，并引入了可以全面反映分子中原子 " 周
围化学环境的参数!’"(，由此定义了成键原

子化学特性的点价 !"为：

!") &" #*"!+%,!’"( （+）
式中，*"为 " 原子（非氢的任意原子）的

主量子数，&" 为 " 原子的成键电子数，!’"(

为 " 原子直接连接的原子 ( 上键合的氢原
子总数。

以分子图的邻接矩阵为基础，由 !" 建

构新的拓扑指数 $-：
$-)!#!"·!(·!.⋯%/01 （2）
式中，$ 为阶数；"，(，. 是指非氢原子的

碳原子或杂原子，且 " 与 ( 直接连接，( 又与
.直接连接，依次类推#下同%。其中 /阶指数
/-，+阶指数 +-的计算公式为3

/-)!#!"%/01 （4）
+-)!#!"·!(%/01 （5）

+0202 定位基参数 6789:;的计算
定位基参数 678 是指有机化合物中官

能团位置（6"<=）指数（678）。
678)!>"（"：?原子位置序号） （1）
!>"是表示酯类化合物中酯羰基（)?)

@）上的氧到其他各个原子的距离之和。
+04 建立的回归分析方程
将文献9A;中各种酯在两种固定相#?BCD

&7EB8 +15/，6FGBHB*=%上的 IJ 和按式（4）K
（1）求出的相应 /-，+-，6@L列于表 +，并采用
数理统计分析软件#M"*"<B& 软件%进行多元
回归分析，回归方程如下：

?BC&7EB8 +15/：
IJ)5NN05:,5O0O4/-!+/0O/++-

,O045N6@L （O）
P)A+，I)/0NN5/，6Q)210/+，R)2+1N01/

6FGBHB*=：
IJ)+/20O2,540+25/-!1012+-,20N4O6@L （:）
P)14，I)/0NN:/，6Q)+40NO，R)2N+N02A
其中 P，I，6Q，R分别为回归方程的样本数、相关系
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数、标准方差、./01234检验值。
表 $ 列出了酯在两种固定相上的 56 实验值、计算

值及交互检验预测值。并且酯在两种固定相上的实验值

与计算值比较结果见图 $。

$)7 模型的稳定性和预测能力
模型的稳定性和预测能力是评价方程好坏的重要

指标。本文采用留一法（,3893:(;3:(<=，>??）进行交互检
验，交互预测的各统计结果分别如下：

@84A(B8C $#7"：

DE@F G!H)!$，5@F G")II%#，.@F G
$IH7)77；

DJ<8,8;3：
DE@F G$7)I$，5@F G")II&"，.@F G

!##H)HH。
结果表明，本文所建构模型具

有良好的稳定性和预测能力。

! 结果与讨论

!"# 根据统计学规则 $%&，在多元回

归分析中，一般推荐 ’()!*。此处
’为样本数，) 为自变量个数，这样
在统计学上才有意义，所建数学模

型才比较稳定。本工作中的 ’()+均
大于 *，完全符合统计学规律。
!"! 由于本文所选参数较全面地
考虑了影响酯的气相色谱保留值的

因素，其中 ,- 可表征分子的非极性
力:色散力的大小，而 ./0 可表征酯
中:122:基所处的位置对酯的气相
色谱保留指数产生的影响。故所建

立的白酒中酯类化合物在两种不同

固定相上的色谱保留指数:结构参
数定量关系方程不仅相关性良好，

而且具有很强的预测性能。酯类物

质作为食品领域特别是白酒中的主

要香味成分，预测其保留指数对研

究其他未知微量香味成分将具有一

定的理论指导意义。
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图 9 酯在两种固定相上实验值与计算值比较结果


