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分子电性距离矢量用于 FCC 汽油中硫化物的 QSRR 研究 *
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摘要 采用拓扑结构描述符中的分子电性距离矢量 (MEDV)，对催化裂化 (FCC) 汽油中 48 种硫化物在 PONA

柱上的气相色谱保留指数值 (RI) 建立多元线性回归模型和神经网络 BP 模型，并进行模型对比。结果表明，MEDV

能很好分辨 FCC 汽油中不同硫化物以及同种硫化物异构体，由此建立的定量结构 – 保留相关关系的多元线性回归

(MLR) 模型和神经网络 BP 模型都具有较好的稳定性和良好预测能力，而非线性 BP 模型优于 MLR 模型的预测能力。
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Study on QSRR for Sulfide in FCC Gasoline Using Molecular Electronegativity-Distance Vector
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Abstract Molecular electronegativity distance vector (MEDV) based on topological structure was used to establish 
multiple linear regression (MLR) model and back propagation (BP) neural network model about gas chromatographic 
retention index value of 48 kinds of sulfides in fluid catalytic cracking (FCC) gasoline on the PONA columns. Furthermore，

these models were compared. The results showed that MEDV could well distinguish different types of sulfides and sulfide 
isomers in FCC gasoline，so MLR model and BP neural network model with quantitative structure-retention relationship 
had strong stability and good predictive ability. But the predictive ability of BP model was superior to MLR’s.
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根据最新报道，2014 年 1 月 4 日国家首次将

雾霾天气纳入 2013 年的自然灾情进行通报；同时

截止到 2014 年 2 月 20 日，全国五分之一的地区遭

遇雾霾。雾霾是雾和霾的混合物，其中雾是自然现

象，但霾是人为环境污染造成的（空气中的灰尘、硫

酸、硝酸、有机碳氢化合物粒子等使大气浑浊）。雾

霾气体能直接进入人体呼吸道并且粘附在人体呼

吸道和肺叶中，可能会引起急性上呼吸道感染 ( 感

冒 )、急性气管支气管炎及肺炎、哮喘，诱发或加重

慢性支气管炎等。人长时间处于雾天中，可引起气

管炎、喉炎、肺炎、哮喘、鼻炎、眼结膜炎及过敏性疾

病的发生，这对幼儿、青少年的生长发育和体质均

有一定的影响。

石油中非烃组分硫化物对炼油影响很大，并且

会严重腐蚀炼油工艺设备，同时燃料油中残留的硫

组分是造成城市污染主要原因之一。为了尽量减

少机动车发动机尾气中 SOx 排放，生产和使用环保

型低硫汽油已成为我国政府和炼油企业共同瞩目

的问题。国内主要使用的是催化裂化（FCC）汽油，

催化裂化汽油中硫化物是造成大气污染的主要原

因之一，所以分析催化裂化汽油中硫化物能为降低

汽油中硫化物提供理论基础，从而达到保护环境的

目的。

定 量 结 构 – 保 留 相 关 关 系 QSRR (Quantitive 
Structure–Retention Relationship) 研究在色谱科学领

域是一重要研究分支［1–2］，受到国内外学者的广泛关

注。为了更准确地对汽油中复杂多样性的硫化物组

分进行定性定量，笔者采用 QSRR 研究方法，用分

子电性距离矢量与 FCC 汽油中一系列硫化物和气

相色谱保留指数建立相关关系，预测 FCC 汽油中硫

化物的色谱保留指数，探究 FCC 汽油中硫化物在色

谱柱上的保留机理以及选择 FCC 汽油中最佳脱硫
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条件［3–9］。该研究可为汽油中硫化物的分析提供理

论基础。

1　基本原理和方法

1．1　多元线性回归 (MLR) 建模

因变量 y 的相关变量往往是有几个变量相互作

用。在定量结构 – 色谱保留相关关系 (QSRR) 研究

领域，所建立模型与化合物物理化学结构参数有关。

利用软件 SPSS21.0 建立多元线性回归与化合物分

子描述符相关构效模型［10］。

将 y 记为因变量，若相关关系中有 p 个自变量

x1，x2......xp 时，建立多元线性回归模型如下：

(1)y x xp p0 1 1 ggb b b f= + + + +

其中 ε 为随机误差，E(ε)=0。在多元线性回归

建模中，通常用复相关系数 r 和均方根误差 (RMS)
作为模型的判断标准，计算公式如下：

1
( )

( )

(2)r
y y

y y

ke

i

x

ke kp

i

x

2

2

1

2

1= -
-

-

=

=

/

/

( )

(3)RMS
n

y yke kp

i

x
2

1=

-
=

/

其中 k 代表 k 个数据。yke 表示期望输出值，ykp

表示实际输出值，n 表示数集中所有样本数量。r2

是指模型的回归平方和占总平方和比例，它反映了

回归模型对因变量产生的变异的解释能力所占的

百分比。所以 r2 值越大，说明所建立的模型能够解

释的样本比例越大，而且模型的回归性越好。同时

RMS 能更客观地评价模型的拟合能力。对于预测

性好的模型，检验集的 RMS 值会较小，而且应与训

练集的结果接近。

1．2　BP 神经网络建模

BP(Back Propagation) 神经网络模型在化学领

域 QSRR 模型构建中的应用最为广泛［11］。BP 神经

网络模型不仅结构简单、自动形成模型，而且逼近任

意连续函数，同时具有极强的非线性映射能力，其示

意图见图 1。

如图 1 所示，第 1 区域命名为输入层，第 2 区

域命名为隐含层，第 3 区域命名为输出层。因为 BP
神经网络模型能能够模拟生物的神经系统，所以它

具有良好的自学能力、适应性和联想记忆的功能，能

较好地处理非线性的转换能力。

   

 

图 1　BP 神经网络示意图

建立如图 1 所示的 BP 神经网络模型来实现

FCC 汽 油 中 硫 化 物 在 PONA 色 谱 柱 上 的 QSRR
模型。在进行建模之前先对所要用的数据按 (4)
式进行归一化处理，BP 神经网络模型的建立在

MATLAB R2011b 中编译实现。

(4)X
X X
X X
max min

min=
-

-

式中：X——归一化处理后描述符；

Xmin——所计算的分子描述符的最小值；

Xmax——所计算的描述符的最大值。

用式 (4) 进行分子描述符归一化处理后成为

BP 神经网络的输入层的参数，并且把 Sigmoid 型函

数作为隐含层的传递函数，同时将 S 型对数处理函

数作为输出层的传递函数。

为了使 BP 神经网络模型比传统梯度下降法

具有更快的收敛度和更高的精度，选择数值优化

理论函数 Trainlm 对模型进行训练。初始化权值

和阈值采用函数 Newff 自重完成。由于 Sigmoid
函数输出 0 到 1 间的连续函数，对于较大值的输入

收敛速率非常慢，容易陷入局部极值。所以在进行

BP 神经网络建模之前，需要对建模样本进行归一

化处理。

2　实验部分

2．1　主要仪器与试剂

气相色谱仪：HPGC6890 型，美国 Agilent 公司；

硫化学发光检测器：355 SCD 型，美国 Sievers 
公司；

原子发射光谱检测器 (HP G2350A)、自动进样

器 (HP7683)、化 学 工 作 站 (HP Chemstation Rev. A 
Plus Family9.03) ：美国 Agilent 公司；

实验所用硫化物样品均为分析纯。

2．2　数据来源

数据集来自催化裂化 (FCC) 汽油中 48 种硫化
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物在 PONA 柱上气相色谱保留指数［12］。将此数据

随机分成训练集 (37) 和检测集 (11)，训练集用于模

型的建立，检测集用于评价模型的预测能力。FCC
汽油中 48 种硫化物在 PONA 气相色谱柱的实验条

件见表 1。
表 1　气相色谱条件

色谱柱
类型
尺寸

PONA 柱
50 m×0.2 mm，0.5 µm

色谱柱升温
程序

初始温度
升温速率
最终温度

30℃
2℃／min

170℃

载气
氦气
流量

恒流操作模式
0.7 mL／min

注射器
进样体积

分流比
1 µL

100∶1

检测器

类型
温度

腔体压力
反应器

原子发射光谱检测器 (AED)
250℃

10.34 kPa
H2(137.9 kPa)，O2(275.79 kPa)

光谱仪吹
扫气

N2 流量 400 mL／min

所选的催化裂化汽油中硫化物在 PONA 色谱

柱上保留指数实验值 RIexp 和预测值 RIpre 见表 2。

2．3　分子电性矩边矢量计算

分子电性距离矢量（MEDV）作为一种新型二

维矢量描述子，在分子模拟中以各非氢原子之间相

互作用为理论基础。该分子描述符不仅计算简单而

且与化合物具有很好的性质相关性，比如应用于多

种化合物的正辛醇／水分配系数、色谱保留指数、生

物活性等相关研究［13–14］。

根据 MEDV 原理，各个元素的计算借鉴库仑定

理，忽略对分子影响较小的非骨架氢原子的影响，

根据 C，N，O，F，Cl 和 Br 等非氢原子以及与其相

连的氢原子数目，将 C，N，O，F，Cl 和 Br 等非氢原

子分为 4 类，这 4 类非氢原子相互作用组合出以下

几种方式：Mkl( 其中 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。Mkl 可以根据库仑

原理由公式 (5) 计算：

(1 4) (5)M
d

q q
k l
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ij

i j

i k j l

2 # # #=
d d

/

其中 k 或 l 是原子类型，原子 i 和 j 分别属于第

k 类原子和第 l 类原子；qi 和 qj 是原子 i 和 j 的相对

电性；dij 是用原子 i 和 j 相对键长计算的的距离 ( 原

子 i 通过一个或多个化学键连接到原子 j 的所有路

径各个相对键长加和的最小值 )。得到 10 个变量，

作为 MEDV 的描述子，分别为 M11，M12，M13，M14，

表 2 FCC 汽油中硫化物在 PONA 色谱柱上的色谱保留指数

实验值和预测值

序号 化合物名称 RIexp MLR BP
RIpre. RE／% RIpre. RE／%

1 二甲硫醚 523 529 1.1 511 –2.1
2 二硫化碳 537 539 0.3 531 –1.2
3 异丙硫醇 * 562 563 0.2 564 0.3
4 叔丁硫醇 595 594 –0.1 602 1.2
5 正丙硫醇 600 599 –0.1 607 1.1
6 C3 硫醚 610 610 0.0 614 0.7
7 噻吩 * 647 647 0.0 655 1.2
8 异丁硫醇 658 658 0.0 684 0.4
9 乙硫醚 677 677 0.0 678 0.2
10 正丁硫醇 694 693 –0.1 695 0.1
11 二甲基二硫化物 723 723 –0.1 725 0.3
12 异戊硫醇 * 742 741 –0.1 751 1.2
13 2- 甲基噻吩 752 751 –0.1 744 –1.1
14 3- 甲基噻吩 759 759 0.0 748 –1.5
15 四氢噻吩 * 782 782 0.0 782 0.0
16 2- 甲基四氢噻吩 828 828 0.0 828 0.0
17 2- 乙基噻吩 847 847 0.0 847 0.0
18 2，5- 二甲基噻吩 853 854 0.1 853 0.0
19 C6 硫醇 * 859 860 0.1 860 0.1
20 2，4- 二甲基噻吩 860 858 –0.2 861 0.1
21 环己六硫醚 865 863 –0.2 868 0.3
22 C6 硫醚 868 865 –0.3 871 0.3
23 2，3- 二甲基噻吩 * 870 867 –0.3 872 –0.2
24 C6 硫醇 883 883 0.0 886 –0.3
25 3，4- 二甲基噻吩 885 885 0.0 900 1.7
26 3，3- 二甲基四氢噻吩 * 890 901 1.2 903 1.5
27 2，4- 二甲基四氢噻吩 893 896 0.3 903 1.1
28 C6 硫醚 907 912 0.6 886 –2.3
29 甲基环己硫醚 * 931 934 0.4 920 –1.2
30 2- 丙基噻吩 939 950 1.2 916 –2.4
31 3- 丙基噻吩 945 952 0.7 938 –0.7
32 2- 甲基 -5- 乙基噻吩 951 954 0.3 948 –0.3
33 4- 甲基 -2- 乙基噻吩 953 963 1.1 964 1.2
34 2- 甲基 -4- 乙基噻吩 * 954 970 1.7 962 0.8
35 C7 硫醚 955 974 2.0 987 3.4
36 2- 甲基 -4- 乙基噻吩 957 969 ／1.3 936 –2.2
37 2，3，5- 三甲基噻吩 * 967 980 1.4 1036 7.1
38 C7 硫醚 981 996 1.5 990 0.9
39 3- 甲基 -4- 乙基噻吩 957 964 0.7 946 –1.1
40 C4 噻吩 1 035 1 042 0.7 1 029 –0.6
41 C4 噻吩 1 042 1 055 1.2 1 031 –1.1
42 C7 硫醚 1 048 1 032 –1.5 1 040 –0.8
43 C4 噻吩 * 1 062 1 079 1.6 1 055 –0.7
44 C7 硫醚 1 077 1 091 1.3 1 071 –0.6
45 C4 噻吩 1 088 1 101 1.2 1 085 –0.3
46 C4 噻吩 1 102 1 099 –0.3 1 100 –0.2
47 C8 噻吩 1 133 1 147 1.2 1 147 1.2
48 苯并噻吩 1 167 1 189 1.9 1 168 0.1

注：RI 为保留指数；exp 代表实验数据；pre 代表模型预测数据；

RE 为相对误差； * 为检测集。

M22，M23，M24，M33，M34，M44，简称µ矢量，

所以其对应元素分别为µ1，µ2，µ3，µ4，µ5，µ6，
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µ7，µ8，µ9，µ10。计算FCC汽油中硫化物分子中原

子属性、电负性、相对电负性、键长、相对键长见

表3。
表 3　原子属性、电负性、键长、相对电性及相对键长

原子
属性

成键类型 电负性
相对

电负性
键长／

nm 相对键长

C1 SP3 杂化碳 2.55 1.000 0 0.154 1.000 0
C2 SP2 杂化碳 2.55 1.000 0 0.134 0.870 1
C3 SP 杂化碳 2.55 1.000 0 0.120 0.779 2
CC 共轭双键碳 2.55 1.000 0 0.144 0.935 1
S1 单键中硫 2.58 1.011 8 0.182 1.181 8
S2 双键中硫 2.58 1.011 8 0.143 0.928 6

利用 C++6.0 计算表 2 中 FCC 汽油中各硫化物

10 个电性矩边矢量 M11，M12，M13，M14，M22，M23，

M24，M33，M34，M44。

2．4　建模

2.4.1　多元线性回归建模 (MLR)
在软件 SPSS21.0 中将所计算 FCC 汽油中硫

化物的电性距离矢量作为结构参数建立在固定相

PONA 柱上 , 与 FCC 汽油中硫化物的色谱保留指

数关联起来，建立多元线性回归 (MLR) 预测模型。

并用留一交互检验法 (leave-one-out) 验证模型的稳

定性和预测能力。

RI=–249.537+315µ 1+142.789µ 2+46.52µ 3 

+ 2 7 . 2 6 8 µ 4– 5 7 6 . 9 5 7 µ 5– 1 . 5 0 7 µ 6– 5 4 3 . 2 4 µ 7–
65.158µ8+8797.238µ9–905.724µ10 

建模：N=144，R=0.998 7，RMS=6.770 2
交互检验：N=144，Rcv=0.993 7，RSMcv=13.175 6
N 为建模样本数，R 为所建模型的相关系数，

RSM 所建模型标准偏差；Rcv 为留一法模型交互检

验相关系数，RSMcv 为模型留一法模型交互检验的

标准偏差。

2.4.2　神经网络 BP 模型建模

在 Matlab2011b 中建立 FCC 汽油中硫化物在

PONA 柱上与其分子描述子电性距离矢量定量结构

相关关系神经网络 BP 模型。神经网络 BP 模型设

置 10–4 作为训练集的训练精度，设置 10–2 作为学习

效率，通过试差法对比隐藏层不同神经元的训练和

测试结果，使其训练集进行多次网络训练，检测集进

行多次网络测试。

3　结果与讨论

FCC 汽油中硫化物在 PONA 柱上基于 MLR 模

型和神经网络 BP 模型分别如图 2、图 3。

由图 2、图 3 可知，FCC 汽油中硫化物在 PONA
柱上预测值 RIpre 和实验值 RIexp 相符合，两者之间

有较好的相关性。FCC 汽油中硫化物基于 PONA
柱上的 QSRR 模型的预测能力见表 4。
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图 2　在 PONA 柱上基于 MLR 模型的预测值和实验值之间的关系
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图 3　在 PONA 柱上基于神经网络 BP 模型的预测值

和实验值之间关系

表 4　FCC 汽油中硫化物基于 PONA 柱上 QSRR 模型的预测能力

模型
训练集 检验集

R RSM R RSM
MLR 0.998 7 6.770 2 0.993 7 13.175 6
BP 0.999 2 9.760 5 0.998 2 28.151 4

由表 4 可知，根据 1.1 节模型评价标准可以得

出以下结论：FCC 汽油中硫化物在 PONA 柱上基于

MLR 模型和神经网络 BP 模型训练集和检测集相

关系数均大于等于 0.993 7，均方根误差均小于等于

28.151 4，说明所建立的两种 QSRR 模型不仅具有良

好稳定性，并且能很好地预测 FCC 汽油中硫化物在

PONA 柱上的色谱保留指数。神经网络 BP 模型均

方根误差虽然较大一些，但在均方根误差允许范围

之内。同时可以看出非线性神经网络 BP 模型训练

集和检测集相关系数分别大于线性模型 MLR 训练

集和检测集相关系数，说明非线性神经网络 BP 模

型优于线性 MLR 模型的预测性。

4　结论

分子电性距离矢量 (MEDV) 是用 10 个元素表

达 4 种不同类型的非氢原子在其分子环境中不同电
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性和不同链接方式的结构特征，可以分辨出不同分

子结构的化合物及同种化合物的异构体。

将 MEDV 作为描述子，建立多元线性回归模型

和非线性神经网络 BP 模型，其预测结果表明，所建

立的两种模型稳定性好，预测能力强，优于其它文献

方法，并且神经网络 BP 模型优于多元线性回归模

型。所建立的模型可以为 FCC 汽油中硫化物的检

测提供一定理论参考。
参 考 文 献

［1］　Luc，Abrahan F，Adamowiciz L，et al. QSRR study for gas and 

liquid chromatographic retention indices of polyhalogenated 

biphenyls using two 2D descriptors［J］. Chromatographia，2007，

66(9–10): 717–724.

［2］　张晓彤，李兴朋，代敏，等 .GBP 网络在改性石蜡质预测中的应用

［J］. 石油化工高等学校学报，2004，21(17): 1–5.

［3］　X Xiaohua，Z Liang，L Xia，et al. Ionic liquids as additives in high 

performance liquid chromatography: Analysis of amines and the 

interaction mechanism of ionic liquids［J］. Analytica Chimica 

acta，2004，519(2): 207–211.

［4］　王连生，支正良，高松亭 . 分子结构与色谱保留［M］. 北京：化学

工业出版社，1994: 234–235.

［5］　韩海洪 . 有机醇的结构与色谱保留指数的相关性拓扑指数法研

究［J］. 计算机与应用化学，2003，20(5): 687–689.

［6］　Zhang Xiaotong，Ding Ling，Sun Zhaolin. Study on quantitative 

structure-retention relationships for hydrocarbons in FCC gasoline

［J］. Chromatographia，2008，70(3–4): 511–518.

［7］　林治华，刘树深，李志良 . 多氯代二苯并呋喃在不同色谱柱上的

气相色谱保留行为—定量结构 – 色谱保留关系 (QSRR) 的研究

［J］. 色谱，2001，19(2): 116–123.

［8］　马喜波 . 支持向量机算法在有机物构效关系中的应用［D］. 北京：

北京化工大学，2008.

［9］　Roman Kaliszan. Quantitative structure-(chromatographic) 

retention relationships［J］. Chem Rev，2007，107: 3 212–3 246.

［10］　Green S B, Salkind N J. Using SPSS for windows and macintosh ：

Analyzing and understanding data［M］. NJ，USA.:Prentice Hall 

Press Upper Saddle River，2010: 27–168.

［11］　Angelo Antonio D Archivio，Angela Incani，Fabrizio 

Ruggieri. Retention modelling of polychlorinated biphenyls in 

comprehensive two-dimensional gas chromatography［J］. Anal 

Bioanal Chem，2011，399: 903–913.

［12］　杨海鹰 . 气相色谱在石油化工中的应用［M］. 北京：化学工业

出版社，2004: 193–194.

［13］　邹建卫，蒋勇军，胡桂香，等 . 多氯联苯定量结构 – 性质的关系

［J］. 物理化学学报，2005，21(3): 267–272.

［14］　李美萍，张生万，胡永刚，等 . 分子电性矩边矢量用于多氯代二

苯并呋喃光解半衰期的 QSPR 研究［J］. 生态病理学报，2010，

5(2): 208–214.

我国首个碱金属原子光学传感器专用激光器诞生
不久前，中科院长春光机所在国内首次研制出碱金属

原子光学传感技术专用的 795 nm 和 894 nm 垂直腔面发

射激光器 (VCSEL)。该器件采用完全自主的结构设计、材

料生长和芯片工艺研制而成，芯片体积仅为 0.05 cm3 (0.5 

mm×0.5 mm×0.2 mm)。器件高稳定单模态激光输出高于

0.2 mW，工作电流低于 1.5 mA，功耗低于 3 mW，工作温度超

过 100℃，可作为核心光源用于芯片级原子钟、原子磁力计、

原子陀螺仪等碱金属原子传感器。

基于原子光学技术的精密传感需要一些特定的波长 ( 如

795 nm 和 894 nm 等 ) 并且满足窄线宽、低功耗、可直接调制、

单模和稳定偏振态的光源来激发碱金属原子。传统灯泵浦

光源方案的传感器存在体积大、功耗高、稳定性差等问题一

直是困扰原子光学传感器小型化的主要难题。垂直腔面发

射激光器 (VCSEL) 作为一种新型的半导体激光器，具有窄

线宽、低功耗、高调制频率、小体积和容易集成等特征，因此

基于 VCSEL 的相干布居俘获 (CPT) 方法使得原子光学器件

的微型化和低功耗应用成为可能。

目前，国外只有个别实验室和公司具有制作该类原子光

学传感器专用 VCSEL 的能力。中科院长春光机所大功率半

导体激光组在十余年研究基础上成功制备出性能符合要求

的 VCSEL 器件，为国内原子传感器的研制提供了必需的核

心元器件并掌握了自主知识产权，目前正在与国内相关单位

开展合作研究，促进芯片级原子传感器的产品开发。这些产

品将应用于航天、国防以及民用领域。 　　　（仪器信息网）

膨化食品禁用含铝添加剂
不久前，国家卫生计生委等 5 部门发布了《关于调整含

铝食品添加剂使用规定的公告》。

公告规定，自 2014 年 7 月 1 日起，禁止将酸性磷酸铝钠、

硅铝酸钠和辛烯基琥珀酸铝淀粉用于食品添加剂生产、经营

和使用，膨化食品生产中不得使用含铝食品添加剂，小麦粉

及其制品［除油炸面制品、面糊 ( 如用于鱼和禽肉的拖面糊 )、

裹粉、煎炸粉外］生产中不得使用硫酸铝钾和硫酸铝铵。

国家食品安全风险评估中心王竹天介绍，不是笼统地说

7 月 1 日就把含铝添加剂去除，而是调整了一些含铝食品添

加剂在食品当中使用。

王竹天表示，这次最大的调整就是把以前可以使用在面

制品中的含铝添加剂缩小到只能在某些食品中使用，比如油

炸食品，像油条。在这样的情况下，含铝添加剂基本上降了

一半左右。

王竹天称，北方人吃的面制品偏多，不少人的铝摄入量

超标。标准调整之后，这些面制品中铝暴露量降低。膨化食

品是儿童消费量比较大的食品，这次调整中基本上在膨化食

品中不允许再使用含铝添加剂。                       （仪器信息网）




