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摘要　基于双键相对于单键键长的大小 , 提出了烯烃的分子距离边数 (MDE)矢量 (μ矢量 ) ;进而通过多元线性回

归方法建立μ矢量与烯烃沸点之间的关系模型并进行预测 , 计算沸点与实验值之间的均方根误差仅为 3. 78 K ,相

关系数为 0. 999 3。
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Abstract　 A novel molecular distance-edg e v ector ( M DE) of alkenes, calledμvecto r, w as pro-

posed based on the ratio o f sing le bonds leng th to do uble bo nds. Multiple linear reg ressio n w as

used to develop a linear m odel betw eenμv ecto r and the normal boi ling point o f alkenes wi th a

hig h precision ( mea n squares er ro r, MSE = 3. 78 K) and a go od co rrelatio n ( r = 0. 999 3) .
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　　定量构效 (性 ) 关系 ( Q SAR /QSPR) 研究一直

是许多化学家和相关科学家十分关注的课题
[1～ 3 ]
。 其

中分子结构的参数化是十分关键的一步。 国内外已经

提出了百余种描述分子结构的图论指数 [4 ]。 一个好的

图论指数至少要满足两个基本条件: 即对各种化合物

特别是异构体具有良好分辨能力和与化合物物理性质

的高度相关性。文献 [5]基于分子结构的两个基本特

征即原子间距和相互连接边数提出了分子距离边数矢

量 ( M DE矢量 ,称之为λ矢量 ) ,并将其用于烷烃沸点

相关 ,结果表明该 M DE矢量对 150个烷烃具有良好的

分辨能力和与沸点的良好相关性。本文首先以双键键

长与单键键长的比值作为通过双键连接的两个碳原子

之间的相对距离即边数对边进行着色 , 并结合两原子

相互作用的大小与原子间距离平方成反比规律 ,提出

了描述烯烃分子结构的新 M DE矢量 ,我们称之为μ矢

量 ;继而利用多元线性回归方法拟合μ矢量与烯烃沸

点之间的线性关系 (关系模型 )。结果表明 ,μ矢量与烯

烃沸点具有良好的相关性。

1　原理

1. 1　烯烃分子μ矢量计算方法

以 4-甲基 -1已烯 (其分子碳骨架结构如图 1所

示 ) 为例来说明μ矢量计算过程。

1. 1. 1　分子中各碳原子的分类与编号

将各碳原子按与之相连的碳原子数分为四类 , 记

为 C1 , C2 , C3 , C4 , 分别表示与 1、 2、 3和 4个碳原

子相连 , 并对骨架图中各碳原子进行编号 (以上标表

示 ) ,则第 k个属于 i类的碳原子表示为 C
k
i。 4-甲基 -1

已烯中各碳原子分类及编号如图 1。

　　 C
1
1= C

2
2— C

3
2— C
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1

　　图 1　 4-甲基 -1已烯分子骨架示意图

　　 Fig 1　 4-methyl-1-hex tence mo lecula r bo ne str uc ture

1. 1. 2　计算每两类 (包括同类 )碳原子之间的所有距

离

用 d
kl
ij表示两个碳原子 Ck

i 与 Cl
j之间的距离。设单

键相对键长为 1, 由于双键键长是单键键长的 0. 864

倍 (单键键长为 1. 54 nm, 双键键长为 1. 33 nm ) , 故

双键相对键长为 0. 864。考虑到一般情况下 ,相隔 4个
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及 4个以上碳原子的两个碳原子之间的相互作用可以

忽略不计 ,则上述烯烃的每两类 (包括同类 )碳原子 Ci

和 Cj之间的所有距离 Dij 如下: D11 = ( 3. 864, 3) ,D12

= ( 0. 864, 1. 864, 3. 864, 2, 2, 3, 1, 3, 4) ,D13 =

( 2. 864, 1, 2) ,D22 = ( 1, 3, 2) ,D23 = ( 1, 2, 1)。其余各

项为 0。

1. 1. 3　求两类原子间的相互作用

两类原子间的相互作用与各原子间的距离平方的

倒数和成正比。把上述 Dij 各项距离平方后求倒数和 ,

即得到两类 (包括同类 )碳原子之间的相互作用的相

对大小 Mij:

Mi j = ∑
n
i j

i≤ j

(
1
d
kl
ij

) 2　 ( i = 1, 2, 3, 4; j≥ i ) ( 1)

式中 ,nij是 Dij中的距离项数 ,称为作用项数。比如 ,D12

有 9个距离 ,n12 = 9,而 D13有 3项 ,n13 = 3。Mij中总计

有 10个元素: M11 , M12 , M13 , M14 ,M22 ,M23 , M24 , M33 ,

M34 ,M44 ,将其组合成矢量即得表征烯烃结构的 M DE

矢量 ,称为 μ矢量 ,其元素对应为 μ1 ,μ2 ,μ3 ,μ4 ,μ5 ,μ6 ,

μ7 ,μ8 ,μ9 ,μ10。4-甲基 -1已烯的μ矢量为:

　　μ= ( 0. 178 1, 3. 479 1, 1. 371 9, 0, 1. 361 1,

2. 250 0, 0, 0, 0, 0)

1. 2　多元线性回归建模

本文利用多元线性回归方法来拟合烯烃μ矢量与

其沸点 (BP )之间的相关关系。设回归模型为:

　　 log ( T opt - BP ) = b0+ ∑
10

j= 1

(bj×μj ) ( 2)

式中 T opt为烯烃的最大或极限沸点温度 ,由计算确定 ;

b0 为回归直线在纵轴上的截距 ;bj 为结构描述子

( descriptor)μj的回归系数 ,表示该结构描述子对此烯

烃沸点的贡献。用此方法得到的回归方程 log ( Top t -

BP ) ～ μ来预测烯烃沸点。

2　结果

从文献 [6 ] 所列烃类化合物中选取其中 62个烯

烃 (见表 1)作为研究对象 , 由于μ矢量对烯烃的顺反

异构体无分辨能力 ,故其余的 14个反式异构体没有选

取。但对于沸点来说 ,顺反异构体相差很小 ,所以用同

一组μ矢量表征其结构不影响结果。

表 1　本实验所研究的 62个烯烃编号与名称对照表

Table 1　 The number and relative name of alkenes in the study

N o 　化合物 Compound No 　化合物 Co mpo und

1 丙烯 Propy lene

2 1, 3-丁二烯 1, 3-butadiene

3 1-丁烯 1-butene

4 顺 -2-丁烯 cis-2-butene

5 异丁烯 isobutene

6 异丙烯 isopr ene

7 1-戊烯 1-pentene

8 异戊烯 isopentene

9 2, 3-二甲基-1-丁烯 2, 3-dimethy l-1-butene

10 2, 3-二甲基-2-丁烯 2, 3-dimethy l-2-butene

11 2-乙基-1-丁烯 2-eth yl-1-butene

12 1-已烯 1-hex te ne

13 顺 -2-已烯 cis-2-hex tene

14 2-甲基-1-戊烯 2-methyl-1-pentene

15 4-甲基-1-戊烯 4-methyl-1-pentene

16 1-庚烯 1-heptene

17 1-辛烯 1-octene

18 2, 4, 4-三甲基 -1-戊烯 2, 4, 4-trimethy l-1-pentene

19 2, 4, 4-三甲基 -2-戊烯 2, 4, 4-trimethy l-2-pentene

20 1-癸烯 1-decene

21 1-十二碳烯 1-dodecene

22 1-十三碳烯 1-t etradecene

23 1-十六碳烯 1-hex adecene

24 1-十八碳烯 1-o ctadecene

25 2-甲基-1-丁烯 2-methyl-1-butene

26 2-甲基-2-丁烯 2-methyl-2-butene

27 3-甲基-1-丁烯 3-methyl-1-butene

28 2, 3-二甲基-1, 3-丁二烯 2, 3-dimethyl-1, 3-butadiene

29 1, 5-已二烯 1, 5-hex diene

30 2, 3-二甲基-1-丁烯 2, 3-dimethy l-1-butene

31 2-甲基-2-戊烯 2-methyl-2-pentene

32 3-甲基 -1-戊烯 3-methy l-1-pentene

33 乙烯 eth ylene

34 1-壬烯 1-no nene

35 1-十一碳烯 1-undecene

36 1-十三碳烯 1-tridecene

37 1-十五碳烯 1-pendene

38 1-十七碳烯 1-hepta decene

39 1-十九碳烯 1-nonadecene

40 1-二十碳烯 1-eico sene

41 顺-2-戊烯 cis-2-pe ntene

42 顺-3-已烯 cis-3-hex tene

43 顺-2-庚烯 cis-2-heptene

44 顺-3-庚烯 cis-3-heptene

45 顺-2-辛烯 cis-2-octene

46 顺-3-辛烯 cis-3-octene

47 顺-4-辛烯 cis-4-octene

48 3-甲基 -顺-2-戊烯 3-m eth yl-cis-2-pentene

49 4-甲基 -顺-2-戊烯 4-m eth yl-cis-2-pentene

50 2-甲基 -1-已烯 2-methy l-1-h ex te ne

51 3-甲基 -1-已烯 3-methy l-1-h ex te ne

52 4-甲基 -1-已烯 4-methy l-1-h ex te ne

53 2-甲基 -1-庚烯 2-methy l-1-h eptene

54 2-乙基 -1-戊烯 2-ethy l-1-pentene

55 3-乙基 -1-戊烯 3-ethy l-1-pentene

56 2, 3, 3-三甲基 -1-丁烯 2, 3, 3-trimethyl-1-butene

57 2, 3-二甲基 -1-已烯 2, 3-dimethyl-1-hex tene

58 2-乙基 -1-已烯 2-ethy l-1-hex tene

59 顺-1, 3-戊二烯 cis-1, 3-pentadiene

60 1, 4-戊二烯 1, 4-pentadiene

61 反-1, 4-已二烯 trans-1, 4-hexadiene

62 顺-2, 4-已二烯 cis-2, 4-hex adiene
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3　讨论
在所研究的 62个烯烃中 ,由于每个烯烃分子中都

没有同时包含两个 C4原子 ,故 M44皆为 0,即μ10 = 0,

则对各烯烃沸点的贡献也均等于 0,因此进行多元回

归分析时只取μ矢量的前 9个元素作为烯烃结构的特

征参数。

由于烯烃的沸点随着碳原子数目的增加其增大速

度变慢 , 最终趋向于极限沸点温度 ( Topt )。为了反映这

一变化规律 ,进行回归前先对沸点作对数变换 ,即采用

方程 ( 2)式为模型。烯烃的极限沸点温度 Topt通过试探

法以均方根误差最小为目标经多次计算寻优而得 ,部

分温度下计算的均方根误差 ( MSE )见表 2。从表 2可

知 ,当温度达到 801 K时 MSE最小 , MSE = 3. 78 K,

故最优化极限温度 Topt = 801 K。

利用多元线性回归方法建立的 62个烯烃μ矢量与

其沸点的回归方程如下:

　　 lo g( 801 - BP ) = 2. 744 72+ 0. 040 164 5μi -

0. 001 070 26μ2 - 0. 010 656 45μ3 - 0. 020 533 9μ4 -

0. 019 986 5μ5 - 0. 023 904 4μ6 - 0. 032 019 1μ7 -

0. 025 906 3μ8 - 0. 037 472 4μ9

由该方程计算的沸点与原实验值之间的相关系数 r =

0. 999 3,均方根误差 MSE= 3. 78 K,解释方差 EV =

0. 998 3。显然 ,相关性良好 ,计算误差小。

　　表 3列出本实验所涉及的 62个烯烃沸点的实验

值和由多元回归方程计算的沸点值。 如果将计算沸点

对实验沸点作图 (图 2) , 所有点都在直线上 , 表明计

算值与实验值吻合良好。

图 2　沸点的计算值对实验值相关图

Fig. 2　 Plo t o f calcula ted and ex perimetal boiling points

表 2　极限沸点温度与均方根误差的相关关系

Table 2　Relation of Topt to mean square error

极限沸点温度
To pt ( K )

均方根误差
M ea n squa re

e rro r ( K)

极限沸点温度
T opt ( K)

均方根误差
M ea n squa re

er ro r ( K )

750 4. 408 5

780 3. 866 3

790 3. 801 9

800 3. 780 4

801 3. 780 3

802 3. 780 6

803 3. 781 1

810 3. 836 7

表 3　 62个烯烃沸点 (BP ) 的实验值和计算值 [6 ]

Table 3　 Experimental and calculated values of normal boil-

ing points (BP ) of 62 alkenes [6]

No. BPex p BPcal e(% ) No. BP ex p BPca l e(% )

1 225. 4 233. 7 　 3. 68

2 268. 7 268. 1 - 0. 22

3 266. 9 268. 2 0. 49

4 276. 9 276. 2 - 0. 25

5 266. 2 273. 1 2. 59

6 307. 2 303. 1 - 1. 33

7 303. 1 300. 8 - 0. 76

8 301. 1 298. 9 - 0. 73

9 328. 3 324. 2 - 1. 25

10 346. 3 344. 5 - 0. 52

11 337. 8 332. 5 - 1. 57

12 336. 6 334. 3 - 0. 68

13 342. 0 343. 7 0. 50

14 335. 2 334. 5 - 0. 21

15 327. 0 323. 9 - 0. 95

16 366. 8 363. 9 - 0. 79

17 394. 0 391. 6 - 0. 61

18 374. 6 379. 6 1. 33

19 378. 1 373. 6 - 1. 19

20 443. 8 441. 9 - 0. 43

21 486. 5 486. 0 - 0. 10

22 524. 2 524. 7 0. 10

23 558. 0 558. 6 0. 11

24 588. 0 588. 4 0. 07

25 304. 3 302. 1 - 0. 72

26 311. 7 307. 9 - 1. 22

27 293. 2 292. 9 - 0. 10

28 341. 6 337. 3 - 1. 26

29 332. 6 334. 7 0. 63

30 314. 4 313. 7 - 0. 22

31 340. 4 339. 8 - 0. 18

32 327. 3 327. 6 　 0. 09

33 169. 4 172. 2 1. 65

34 420. 0 417. 5 - 0. 60

35 465. 8 464. 6 - 0. 26

36 505. 9 505. 9 0

37 541. 6 542. 2 0. 11

38 573. 5 574. 0 0. 09

39 602. 2 601. 8 - 0. 07

40 615. 5 614. 5 - 0. 16

41 310. 0 309. 0 - 0. 32

42 339. 6 343. 4 1. 12

43 371. 6 371. 3 - 0. 08

44 368. 9 372. 5 0. 98

45 398. 8 398. 6 - 0. 05

46 396. 0 399. 5 0. 88

47 395. 7 399. 7 1. 01

48 340. 8 336. 9 - 1. 14

49 329. 5 338. 3 2. 67

50 365. 0 367. 9 0. 79

51 357. 0 360. 2 0. 90

52 359. 9 360. 0 0. 03

53 392. 4 394. 7 0. 59

54 367. 1 364. 6 - 0. 68

55 357. 3 355. 8 - 0. 42

56 351. 0 351. 0 0

57 383. 6 393. 3 2. 53

58 393. 1 394. 7 0. 41

59 317. 2 309. 3 - 2. 49

60 299. 1 301. 1 0. 67

61 338. 1 342. 6 1. 33

62 356. 6 350. 4 - 1. 74
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