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摘要：在 8%:;< = ’ )%)>"水平上计算了 $’ 个多氯萘分子，将计算得到的结构参数和热力学参数作为理论描述符引
入到与气相色谱保留指数（!"）相关的多元回归分析中，建立了拟合度高、物理意义明确、预测能力强的保留时间 )
结构参数的相关方程（模型!）（ #! ? " ’ **# $）；再以氯原子的取代个数和相互位置作为理论描述符，得出另一模型
（模型"）（ #! ? " ’ **’ $）。找出了影响多氯萘保留时间的主要因素。
关键词：定量结构 )保留相关；保留指数；从头算方法（,@ -5-0-&）；氯取代个数；取代位置；多氯萘
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9 9 多氯萘（简称 <O(）是环境中的持久性污染物
（<A<）之一，在自然界中已检测到 <O( 的同系物
并确 定 了 其 数 量［) ( #］。一 般 用 高 效 液 相 色 谱

（E<:O）和气相色谱（>O）分析 <O(，但在异构体鉴
别分析时要使用纯度很高的单个样品。虽然气相色

谱)质谱联用（>O)UH）是鉴别各类化合物同系物最
好的分析技术，但要分析如此复杂的系列化合物仍

然相当困难。然而，这些信息可以通过定量结构)保
留相关（SHTT）获得。通常，SHTT 提供了分子结
构与保留能力相关的统计方程［’，$］。例如，A#-P1K&

等［+］测定了 ’! 个 <O( 同系物在非极性 V8)# 柱
（#W 苯基)*&W 甲基))W 乙烯基聚硅氧烷）上的气相
色谱保留指数（!"），在他们的研究中还使用半经验
量子力学方法（BU)）计算了 ’! 个 <O( 分子，求得
气相色谱 !" 的相关模型（相关系数 #! ? "- **#，标
准误差 <5 ? )’- $）。:-" 等［*］用 )% 个原子负电性
的矢量（!"#$))%）描述了 ’! 个 <O( 同系物，得到
气相色谱保留指数的相关模型（ #! ? " ’ *+& #，<5 ?
!*- ’)）。但到目前为止，还没有采用从头算（,@ -5-)
0-&）方法进行这方面研究的报道。
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! ! 本文使用 "#$%%&#’ "# 程序［$%］，应用密度泛函

理论（()*），在 +&,-. / ’ 0&$""水平上计算了 (’ 个
.12%，得到结构参数和热力学参数，并将它们作为
理论描述符引入到 3455 方程中，得到 .12 的气相
色谱保留指数（!"）与这些参数的定量关系模型；再
以 .12% 中氯原子的个数和相互位置为理论描述
符，得到另一模型。将 ) 个模型用于 .12% 的 !" 预
测，都表现出了很好的预测能力。通过这些模型的

建立，找出了影响多氯萘保留时间的主要因素，可对

不同分离条件下各物质的保留进行预测，以优化色

谱实验的条件。

!" 计算方法

! ! 在 +&,-. / ’ 0&$""水平上计算了 (’ 个 .12 分
子，得到了它们的结构参数和热力学参数，并将这些

参数作为与 !" 相关的理论描述符。本研究中所有
参数的符号及单位列于表 $。采用关键词“ 6780
$9:”指示计算分子体积，定义为电荷密度在大于等
于’* # : / ’9&（%* %%$ : / ;7<=&）的空间，选项时选用
“*&><?”，以增加积分的精度，计算得到分子体积 #$

（’9&）。所有的计算均用 "#$%%&#’ "# 程序在
.:’?&$9 ! ) @ ’’" 计算机上完成。

表 !" 参数的符号及单位
!"#$% !" &’(#)$* "+, -+./* )0 1"2"(%/%2*

27@ 2#9: (:%A=&B?7= C’&?
$ 978:A$8#= B78#=&D#;&8&?E ! $% F &% :%$
) G&B78: 979:’? 7H ?<: 978:A$8:% " (:;E:

&
:’:=>E 7H ?<: <&><:%? 7AA$B&:G
978:A$8#= 7=;&?#8

%IJKJ :L

!
:’:=>E 7H ?<: 87M:%? $’7AA$B&:G
978:A$8#= 7=;&?#8

%,CKJ :L

+
97%? ’:>#?&6: B#=?&#8 A<#=>: &’
978:A$8:

& F :

’
97%? B7%&?&6: B#=?&#8 A<#=>: 7’ #
<EG=7>:’ #?79

&I N :

( 978:A$8#= 678$9: #$ ’9&

# ?7?#8 :’:=>E ’% I#=?=::
" :’?<#8BE (O I#=?=::

$% :’?=7BE )O P /（978·Q）
$$ H=:: :’:=>E *O I#=?=::
$) D:=70B7&’? 6&;=#?&7’#8 :’:=>E +,% RP / 978

$&
A7’%?#’? 678$9: 978#= <:#?
A#B#A&?E

-.L P /（978·Q）

$! ?<:=9#8 :’:=>E A7==:A?&7’ % ?< RP / 978

$+
’$9;:= #’G B7%&?&7’ 7H A<87=&’:
%$;%?&?$?&7’

/18

! ! 通过逆向逐步多元回归技术求得 3455 方程
的下列多元线性形式：

!" 0 1$2$ 3 1)2) 3⋯ 3 1424 （$）
其中，2$，2)，⋯，24 是描述符，1$，1)，⋯，14 是回归

系数。应用 4.44 $$@ + H7= S&’G7M% 程序，基于相关
系数的平方（5)）和标准误差（)%），选出最佳模型。

#" 结果与讨论

# 3 !" 在 4$567 8 %9$!:"水平上计算得到的 ;&<<模型
! ! 在 +&,-. / ’ 0&$""水平上计算了 (’ 个 .12 化
合物，得到它们的结构参数和热力学参数。单个参

数与有实验数据的 ’& 个分子的 !" 测定值的两两相
关系数列于表 )。由表 ) 可见，#$，!，%,CKJ和热力

学参数与 !" 的相关性显著。

表 #" 单个参数与 !" 的相关系数
!"#$% #" &=-"2%, >)22%$"/.)+ >)%00.>.%+/* )0 *.+?$%

1"2"(%/%2 "+, !"

.#=#9:?:= 5) .#=#9:?:= 5)

#$ % @ #(+% )O % @ #’&(
! % @ "!%# % ?< % @ "’"+
" % @ %!(+ +,% % @ "’’’
&I N % @ $(%& -.L % @ ")%!
& F % @ %(#$ /! % @ &’)!
%IJKJ % @ &(’" /# % @ )#)&
%,CKJ % @ #"#" /6 % @ ’’%%
’% % @ "’)’ /7 % @ +$+’
(O % @ "’)’ /8 % @ )+)#
*O % @ "’)’ /$，# % @ &++’

! /! #’G /# #=: ?<: ’$9;:=% 7H A<87=&’: #?79% #? B7%&?&7’% $，
!，+，#（ ! B7%&?&7’%）#’G )，&，’，(（ # B7%&?&7’%），=:%B:A0
?&6:8E@ /$，# &% ?<: ’$9;:= 7H A<87=&’: %$;%?&?$?: #? B7%&?&7’ $，
#（7= B7%&?&7’ !，+）；/7，/9 #’G /B #=: ?<: ’$9;:= 7H A<870
=&’: #? 7=?<7，9:?# #’G B#=# B7%&?&7’%，=:%B:A?&6:8E@

! ! 在逆向逐步多元回归时取 ! 个变量，得到相关
方程（称为模型"）：

!" T ) ’!! @ & , $! $%+ @ )%IJKJ F

$ ($+ @ (&I N N $#* #" N $" @ ’! （)）
/ T’&，5) T% @ ""+ (，)% T $’* $

其中，/ 是样本数，其他参数见表 $。增加方程中变
量的个数，方程的 5) 没有明显增大。用变异膨胀因

子（ 6#=&#’A: &’H8#?&7’ H#A?7=，#"9，定义为：#"9 T
$ /（$ - 5)）［$$］，式中 5 为方程中某一自变量与其他
变量间多元回归的相关系数）来评价方程中各自变

量的相关程度。#"9 T $* %，表示各变量间无自相
关；#"9 T $* % . +* %，表示相关方程可以接受；#"9 T
+* % . $%* %，表示相关方程基本可以接受；#"9 U $%，
表示回归方程不稳定，需重新检验。

表 $" 模型!和"的自相关系数（ ##）和变异膨胀因子（$"%）
!"#$% $" &%$09>)22%$"/.)+ >)%00.>.%+/*（ ##）"+, @"2."+>%

.+0$"/.)+ 0">/)2*（$"%）0)2 (),%$* ! "+, "

K7G:8 L#=&#;8: 5) #"9
" %IJKJ % @ ’()" & @ %+(

&I N % @ &’)’ $ @ +’"
" % @ )("! $ @ &##
! % @ ’$)+ ) @ +#$

# /! % @ (#+" ! @ ’($
/# % @ (#%( ! @ +’%
/6 % @ (’%$ ! @ $’#
/$，# % @ ’"$! & @ )!%

! ! 模型"各变量的 #"9 见表 &，最大的 #"9 是
&* %+(，小于 +* %，说明方程（)）具有显著统计意义。
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! ! 表 # 中列出了模型!的计算值及其与实验值的
差值（!!"），其中化合物 $，!，%，& "四氯萘的差值最
大，为 "’，相对误差为 !( ))#。实验值和计算值的
相关性较强（见图 $），表明此模型的预测能力较强。
模型!的预测能力稍高于文献［*］采用 $%$ 方法

计算得到的模型（ #! & ) ’ ’’% )和 $% & $&( +），远远
高于文献［’］采用负电性的矢量（!"#$"$"）得到
的模型（ #! & ) ’ ’*# %和 $% & !’( &$）。这是因为在
(")*+ , & ""$-"水平上计算时考虑了电子的相关效
应，计算精度相对较高。

表 !" !"#$ 的 %& 实验值、模型!的计算值及相关描述符和模型"的计算值以及 ’"%
"

&’(%) !" *($)+,)- %& ,’%.)$，/’%/.%’0)- %& ,’%.)$ (1 23-)% !’4- +)%),’40 -)$/+5603+$，23-)% "’4- ’"%
"

./01/234 !"/56
［*］ %/478 !

!"9:8 !!" %;<%< &; = " #

%/478 "
!"9:8 !!" ’# ’$ ’( ’) ’* ’$，*

>:1?@?:8737 $"&) A ) ’ !$!+ ) ’ $!’% ) ’ ))) ’’ ’ ) $""+ ) ) ) ) )
$ $#*$ A ) ’ !$’$ ) ’ $%+# $ ’ *#’ $$) ’ % $#+$ $ ) ) ) ) )
! $#’+ A ) ’ !!$* ) ’ $%#* ! ’ $") $$! ’ * $#*+ ) $ ) ) ) )
$，! $&&$ A ) ’ !!%’ ) ’ $&$$ ! ’ ’’! $!" ’ ’ $&&& $ $ $ ) ) )
$，" $&$+ A ) ’ !!+" ) ’ $+&# ! ’ ")) $!# ’ & $&!$ $ $ ) $ ) )
$，# $&$+ A ) ’ !!#% ) ’ $&!" ) ’ +"" $!! ’ * $&)% ! ) ) ) $ )
$，% $%*% A ) ’ !!%$ ) ’ $&"" ) ’ ))) $!! ’ # $&)% ! ) ) ) ) )
$，& $&$* A ) ’ !!++ ) ’ $&&’ $ ’ &%& $!# ’ + $&!$ $ $ ) ) ) )
$，+ $&!% A ) ’ !!&’ ) ’ $*)$ " ’ )$+ $!# ’ " $&!$ $ $ ) ) ) )
$，* $+!% A ) ’ !!)" ) ’ $%*+ " ’ ""! $!! ’ % $+)! ! ) ) ) ) $
!，" $&*! A ) ’ !!*$ ) ’ $&$$ " ’ $’% $!& ’ " $&*! ) ! $ ) ) )
!，& $&"+ A ) ’ !!’ ) ’ $%’# ) ’ ))) $!+ ’ % $&"+ ) ! ) ) ) )
!，+ $&"’ A ) ’ !"$$ ) ’ $%’$ $ ’ *&! $!+ ’ " $&"+ ) ! ) ) ) )
$，"，& $+%’ $+#+ $! A ) ’ !"%’ ) ’ $+’% ) ’ "&* $"’ ’ & $++$ $! $ ! ) $ ) )
$，"，% $+&$ $+&# A " A ) ’ !"!! ) ’ $*#& $ ’ ’%% $"& ’ + $+%% A & ! $ ) $ ) )
$，"，+ $+&’ $+’% A !& A ) ’ !""& ) ’ $*!& $ ’ &#! $"’ ’ # $++$ ! $ ! ) $ ) )
$，#，& $++! $+&* # A ) ’ !"$’ ) ’ $*"+ $ ’ "+# $"+ ’ $ $+%% A $+ ! $ ) ) $ )
$，!，# $++& $+’) A $# A ) ’ !")+ ) ’ $*$’ ! ’ !#) $"& ’ # $*)) !# ! $ $ $ $ )
$，!，% $+’& $+*$ $% A ) ’ !"$% ) ’ $+$ $ ’ %++ $"& ’ ! $*)) # ! $ $ ) ) )
$，!，& $*)! $*)* A & A ) ’ !""! ) ’ $&’! $ ’ !’$ $"* ’ ’ $*$& $# $ ! $ ) ) )
$，!，+ $*$! $*)) $! A ) ’ !""* ) ’ $*!! " ’ )*% $"* ’ # $*$& # $ ! $ ) ) )
$，&，+ $*$! $*)# * A ) ’ !"!* ) ’ $*&" " ’ $+$ $"* ’ ! $*$& # $ ! $ ) ) )
!，"，& $*$’ $*"* A $’ A ) ’ !"%& ) ’ $&&$ $ ’ %++ $#$ ’ & $*"! $" ) " $ ) ) )
$，!，" $*!+ $*%" A !& A ) ’ !"$# ) ’ $&#+ " ’ "’* $"+ ’ % $*&$ "# $ ! ! $ ) )
$，"，* $*#! $*%$ A ’ A ) ’ !!*# ) ’ $*)" ! ’ *$" $"+ ’ $ $*%! $) ! $ ) $ ) $
$，#，% $*%! $*%! ) A ) ’ !!%+ ) ’ $&*& $ ’ %&+ $"% ’ % $*"& A $& " ) ) ) $ $
$，!，* $*’& $’)& A $) A ) ’ !!&" ) ’ $&& " ’ ’&% $"& ’ $ $*’+ $ ! $ $ ) ) $
$，"，%，+ $’$$ $’"& A !% A ) ’ !"*$ ) ’ $*&’ ) ’ ))) $%$ ’ * $’)# A + ! ! ) ! ) )
$，!，#，& $’%) $’&) A $) A ) ’ !"+$ ) ’ $*%# ) ’ #’# $%$ ’ + $’%) ) ! ! $ $ $ )
$，!，#，+ $’%) $’%& A & A ) ’ !"*$ ) ’ $*%# $ ’ ##) $%$ ’ " $’%) ) ! ! $ $ $ )
$，!，%，+ $’%) $’#$ ’ A ) ’ !"*& ) ’ $*&# $ ’ #$) $%$ ’ ) $’%) ) ! ! $ $ ) )
$，"，&，+ $’+) $’+# A # A ) ’ !"’+ ) ’ $**& $ ’ $%) $%" ’ ’ $’&& A # $ " $ $ ) )
$，#，&，+ $’+# $’++ A " A ) ’ !"&* ) ’ $*’% ! ’ !&* $%$ ’ ) $’%) A !# ! ! $ ) $ )
$，!，%，& $’’" $’%# "’ A ) ’ !"&’ ) ’ $+"$ ) ’ ))) $%) ’ + $’’% ! ! ! ! ) ) )
$，"，&，* $’’" !))! A ’ A ) ’ !"&" ) ’ $*!’ $ ’ !$+ $%! ’ # !))! ’ ! ! ) ! ) $
$，!，"，% !))) $’+" !+ A ) ’ !"&$ ) ’ $*’* ! ’ +)) $#’ ’ ’ $’’% A % ! ! ! $ ) )
$，"，%，* !))) !))$ A $ A ) ’ !"!* ) ’ $**’ $ ’ #%" $%) ’ $ $’*& A $# " $ ) $ $ $
$，!，"，& !))& !))# ! A ) ’ !"*’ ) ’ $+$+ $ ’ ""* $%" ’ ! !)$$ % $ " ! $ ) )
$，!，"，+ !)$+ !)$$ & A ) ’ !"+’ ) ’ $*## ! ’ ##’ $%" ’ ) !)$$ A & $ " ! $ ) )
$，!，"，# !)$* !)"# A $& A ) ’ !"#% ) ’ $&& " ’ )*" $#’ ’ # !)#) !! ! ! " ! $ )
$，!，&，+ !)$* $’’+ !$ A ) ’ !"*& ) ’ $**$ ! ’ #$% $%" ’ $ !)$$ A + $ " ! ) ) )
$，!，#，% !)!’ !)$& $" A ) ’ !"$’ ) ’ $*%* $ ’ ’#+ $#’ ’ # !)"$ ! " $ $ $ $ $
!，"，&，+ !)"# !)!$ $" A ) ’ !#$ ) ’ $&*’ ) ’ ))) $%& ’ & !)!+ A + ) # ! ) ) )
$，!，#，* !)"* !)"" % A ) ’ !"$! ) ’ $*&# ! ’ %*& $#’ ’ " !)"$ A + " $ $ $ $ $
$，!，%，* !)%! !)#& & A ) ’ !"$" ) ’ $+%’ ! ’ !$* $#’ ’ # !)"$ A !$ " $ $ ) $ $
$，!，&，* !)%! !)%" A $ A ) ’ !""% ) ’ $*!* ! ’ &$* $%$ ’ & !)#+ A % ! ! $ $ ) $
$，#，%，* !)*& !)&! !# A ) ’ !!+" ) ’ $+$ ) ’ ))) $#’ ’ $ !)&+ A $’ # ) ) ) ! !
$，!，"，* !$)$ !$)) $ A ) ’ !"$& ) ’ $&*! " ’ +)# $%) ’ ! !)’" A * ! ! ! $ ) $
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表 !" （续）
!"#$% !" （&’()*(+%,）

"#$%#&’( !"#)*
［"］ +#(,- !

!"./- !!" #01+1 $0 2 " #

+#(,- "
!"./- !!" %# %$ %& %’ %( %#，"

#，$，%，" $##! $&’" #( 3 & 4 $)$# & 4 #("" ! 4 &&! #*& 4 ) $&’) 3 $# $ $ $ & & #
#，$，)，*，% $#!* $#(& 3 #* 3 & 4 $!$# & 4 #’#’ # 4 &** #(* 4 * $#!* & $ ) $ $ & &
#，$，!，(，% $#!* $#(’ 3 $! 3 & 4 $!$$ & 4 #’# & 4 ’"’ #(( 4 # $#!* & $ ) $ # # &
#，$，!，*，% $#(" $#%# 3 ) 3 & 4 $)"" & 4 #’&# & 4 &!) #(! 4 ( $#"# #) ) $ # $ # #
#，$，!，(，" $#%" $$&" 3 )& 3 & 4 $)%( & 4 #’&! # 4 &&) #(! 4 % $#"# ) ) $ # $ # #
#，$，)，!，( $#"( $#"( & 3 & 4 $!&’ & 4 #"% # 4 *$% #(* 4 # $#’& ! $ ) ) $ # &
#，$，)，*，( $#’& $#(# $’ 3 & 4 $!#% & 4 #’#* # 4 !%# #(! 4 ’ $#’& & $ ) ) # & &
#，$，)，(，% $$#% $$&# #( 3 & 4 $!)$ & 4 #’&# # 4 #*) #(" 4 $ $$&( 3 ## # ! ) # & &
#，$，!，*，( $$$% $$#" ’ 3 & 4 $)(" & 4 #""$ # 4 )(" #(! 4 # $$$( 3 # ) $ $ # # #
#，$，!，%，" $$)* $$)# ! 3 & 4 $)(( & 4 #""( $ 4 ))$ #() 4 % $$$( 3 ’ ) $ $ # # #
#，$，)，*，" $$!) $$$’ #! 3 & 4 $)*" & 4 #’)’ $ 4 !#( #() 4 ! $$$( 3 #% ) $ $ # # #
#，$，)，(，" $$!) $$!% 3 ! 3 & 4 $)"" & 4 #"!% # 4 "!! #(( 4 $ $$!$ 3 # $ ) $ $ & #
#，$，!，*，" $$(# $$*& ## 3 & 4 $)$’ & 4 #"’* # 4 !#) #() 4 & $$() $ ! # # # $ $
#，$，)，!，* $$%* $$%) $ 3 & 4 $)!% & 4 #%$) $ 4 ""( #($ 4 ( $$%$ 3 ) ) $ ) $ # #
#，$，)，%，" $)&’ $)&! * 3 & 4 $)(% & 4 #%#% ) 4 #%! #(* 4 $ $$"" 3 $# $ ) ) # & #
#，$，)，!，(，% $)%" $)"$ 3 ! 3 & 4 $!*! & 4 #’$! & 4 &*# #"& 4 $ $)"* % $ ! ! $ # &
#，$，)，*，(，% $)%" $)%& " 3 & 4 $!** & 4 #’)) & 4 &&& #%’ 4 ’ $)"* % $ ! ! $ & &
#，$，)，!，*，% $!&* $!$! 3 #’ 3 & 4 $!## & 4 #’#" & 4 ’%* #%" 4 ! $!$$ #% ) ) ) ) # #
#，$，)，*，(，" $!&* $!#’ 3 #! 3 & 4 $!#) & 4 #’!’ & 4 ’)* #%" 4 ( $!$$ #% ) ) ) $ # #
#，$，)，*，%，" $!#* $!!$ 3 $% 3 & 4 $!&* & 4 #’*) # 4 (#’ #%" 4 ( $!$$ % ) ) ) $ # #
#，$，!，*，(，" $!$* $!!$ 3 #% 3 & 4 $)" & 4 #’#% & 4 $#& #%% 4 " $!*" )) ! $ $ $ $ $
#，$，!，*，%，" $!$* $!!% 3 $$ 3 & 4 $)"! & 4 #’# & 4 ’#& #%% 4 ( $!*" )) ! $ $ $ $ $
#，$，)，!，*，( $!%$ $!%# # 3 & 4 $)’% & 4 #%’$ $ 4 &(* #%% 4 ( $!(% 3 * ) ) ! $ # #
#，$，)，!，*，" $!’) $*&$ 3 ’ 3 & 4 $)() & 4 #%!( $ 4 #*) #%( 4 ) $*&) #& ! $ ) $ $ $
#，$，)，(，%，" $*&* $*#$ 3 % 3 & 4 $!#) & 4 #%!# # 4 ’%$ #"& 4 * $!") 3 $$ $ ! ! $ & #
#，$，)，!，*，(，% $(’! $((& )! 3 & 4 $!)% & 4 #’(* & 4 ")’ #’$ 4 ’ $(($ 3 )$ ) ! * ) # #
#，$，)，!，*，(，" $(’! $(%" #( 3 & 4 $!#! & 4 #’$* & 4 ’!# #’# 4 % $(’" ! ! ) ! ) $ $
#，$，)，!，*，(，%，" $’"% 3 & 4 $!!! & 4 #!)) & 4 &&& $&( 4 $ ! ! ( ! $ $

! " .#$%#&’(： 56, ’&$),7 8* 56, .6-#78’/5,( %#*858#’ 8’ %#-9.6-#78’/5,( ’/%656/-,’,； !"#)*： !" :/-&, #)*,7:,( ;7#$

7,;,7,’.,［"］；!"./-：!" :/-&, ./-.&-/5,( )9 $#(,- !#7 $#(,- "；!!"：!!" < !"#)* 3 !"./- 4 =#7 #56,7 (,*.78%5#7*，*,, >/)-, #

/’( >/)-, $ 4

! ! 由模型!的相关方程可见：（ /）!" 随着 #01+1

的减小而减小（#01+1为负值）。（ )）当 $0 2 增大

时，!" 减小；这是因为 ?"@ 分子的 $0 2增大后，其

氢原子与流动相形成氢键的能力增强。（.）!" 随着

偶极矩（"）和极化率（#）的增大而增大；这是因为较
大的偶极矩和极化率预示着分子具有较强的极性和

色散力，使 ?"@ 分子与固定相之间有较大的分子间
作用力，使 !" 增大。

图 #" -&. 的 !" 的实测值与预测值的相关图
/*01 #" -$’) ’2 ’#3%45%, !" 53 6"$6+$")%, !" ’2 -&.3

$ 1 $" 根据氯原子个数及相互位置得到的 7899 模型
! ! 本文前面的研究表明，!" 与结构参数有着明显
的相关性；在我们过去和现在的研究中发现，采用

/) 8’858# 方法计算得到的 ?1?* 类化合物的热力学

参数与对应分子中氯原子的个数及氯原子的相互位

置有着很明显的相关性［#$］。在这两方面的启发下，

我们尝试研究 ?"@ 的 !" 与对应分子氯原子的个数
及相互位置的相关性。对于 ?"@，设位于 #，!，*，"

·’))·
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位（即 ! 位）上和 !，"，#，$ 位（即 " 位）上氯原子的
个数分别为 !! 和 ! "；%，& 位（或 ’，( 位）同时被氯
原子取代后的数目为 !%，&，相互处于邻位、间位和对

位的氯原子的数目分别为 !"，!# 和 !$；这些与氯

原子有关的参数统称为 !!"。表 ’ 列出了这些参数
的具体数值。

# # 表 ( 列出了 $!% 结构参数和热力学参数与不
同位置氯原子的个数、氯原子相互位置参数的相关

方程的系数及相关系数 %!。从表 ( 可见，分子极化
率（!）、最高分子占有轨道能（&&’(’）、最低分子未

占轨道能（&)*(’）、分子体积（’(）及所有的热力学

参数与氯原子个数及氯原子相互位置参数有很高的

相关性。

# # 表 ! 列出了 $!% 的 )* 与 !!"的相关系数。在

逆向逐步多元回归时取 ’个变量，得到相关方

程（称为模型!）：
)* +% ""# , ) * %"" , &!! - %’) , )! " -

’( , "!" +)$ , (!%，& （"）

! +#"，%! ++ , ))# $，-& + %’ , "
# # ’ 个变量的 ’*. 见表 "，最大的 ’*. 为 ’, #$%。
增加方程中的变量个数，方程的 %! 并不显著增大，

-& 也不显著减小。观察模型!可见：取代的氯原子
个数增加后，)* 增大。
# # 表 ’ 中列出了模型!的计算值及其与实验值的
差值，化合物 %，!，" .三氯萘的差值最大，为 "’，相对
误差为 %, &#/，实验值和计算值的相关性较好，可以
看出 (012" !的优越性。特别是 (012" !简单，不
需要精确的量子化学计算，但比模型"和文献
［&，)］得到的模型更精确、预测能力更强，预测结果
更精确。

表 !" 各参数与不同位置氯原子个数及氯原子相互位置参数的相关方程的系数和 !#

!"#$% !" &’%(()*)%+,- ’( *’..%$",)’+ %/0",)’+- ’( 1&2 3"."4%,%.- 5),6 ,6% +04#%. "+7 3’-),)’+ ’( *6$’.)+% -0#-,),0,)’+

$34352624 !0786376 !! !" !" !# !$ !%，& %!

! )$ , #)! %% , )"’ %’ , &#+ 9 + , (($ + , %&) + , $#% + , $)& % , +++
# ! , ##& 9 + , %!! 9 + , (") + , (+( 9 + , "!+ 9 + , &$+ + , #!( + , !)&
&&’(’ 9 + , !%( 9 + , ++( 9 + , ++$ + , ++! + , +++ + , +++ + , ++’ + , )&&
&)*(’ 9 + , +"& 9 + , +%+ 9 + , +%+ + , ++! + , ++% + , +++ + , ++% + , ))#
/ 9 9 + , %&! 9 + , +%" 9 + , ++# + , ++# 9 + , ++! + , +%& + , +"% + , !((
/& - + , %"( + , +%) + , +%( 9 + , ++) 9 + , ++! 9 + , ++" 9 + , +%" + , $!)
’( %+" , $%$ %! , )’# %" , &$( 9 % , &)% + , +#% + , #+$ 9 ! , !&! + , )##
0& 9 "&( , &)’"# 9 ’() , ()’"% 9 ’() , ()(!( + , ++()) + , ++%’+ + , ++%)$ + , +!+++ % , +++
1: 9 "&( , $")++ 9 ’() , #+"++ 9 ’() , #+’++ + , ++(&’ + , ++%"" + , ++!+! + , +!+++ % , +++
2: 9 "&( , $$$++ 9 ’() , #+#++ 9 ’() , #+$++ + , +%#"# + , ++#") + , ++%#" + , ++!+" % , +++
-: "’% , ($ "% , "& "! , +( 9 ’ , &( 9 ! , #" 9 + , %% % , $& + , )#)
& 6; ’+# , !" 9 !% , && 9 !! , %+ 9 + , ") 9 + , %& + , %’ 9 % , !) % , +++
34& "&& , (+ 9 !( , %$ 9 !( , (& 9 + , +! 9 + , %" 9 + , %( 9 % , !+ % , +++
5:< %!+ , $& %( , &$ %# , #% 9 % , ’+ 9 + , !& % , %" 9 + , ’( + , ))%

$" 结论

# # 在 =")>$ ? # ."%@"水平上计算了 $# 个 $!% 分
子，将计算得到的结构参数和热力学参数作为理论

描述符，求得预测 )* 的模型（模型"），线性相关系
数 %! 为+ , ))( $，标准误差 -& 为 %#, %，最大的 ’*.
为 ", +($，预测 $# 个 $!% 的 )* 的最大相对误差为
!, ++/。再以氯原子的取代个数和相互位置作为理
论描述符，得出另一模型（模型!），相关方程的 %!

为+, ))# $，-& 为 %’, "，最大的 ’*. 为 ’, #$%，预测
)* 的最大相对误差为 %, &#/。此模型非常简单，预
测能力高于 A(% 方法、密度泛函理论（BCD）方法
和负电性的矢量（"#$%.%"）方法得到的模型。
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