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引　言

闪点是可燃液体在空气中或液面附近产生蒸

气，遇到明火或电火花时能被点燃的最低温度，它

是衡量可燃液体火灾危险程度的重要物理量。通常

蒸发速度越快，闪点越低，危险性越大，因此闪点

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００９－０４－１０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＤＡＩＹｉｍｉｎ，ｙｉｍｉｎｄａｉ＠１６３．ｃｏｍ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ （２０７７５０１０），ｔｈｅ Ｈｉｇｈｔｅｃｈ Ｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄ

ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｇｒａｍ ｏｆＣｈｉｎａ （２００８ＡＡ０５Ｚ４０５，２００８ＡＡ１００８０１）

ａｎｄｔｈｅＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ（０９ＪＪ３０１６）．

　

在石油化工的理论研究、安全生产以及储存运输等

方面有着极其重要的应用。通常影响化合物蒸发速



度的因素很多，目前还无法准确测量，当前测量闪

点的方法主要有开口杯法和闭口杯法两种［１］。对于

测量易挥发、易爆炸、有毒、有辐射的物质或尚未

合成的物质，在进行实验之前就有必要对其闪点进

行估算和预测，以确定发生火灾爆炸的可能性。

近年来，除了实验测量闪点外，理论上预测闪

点的方法主要是定量结构性质相关研究，基团贡

献法和拓扑学方法［２７］是两种应用较广的方法。其

中前者基团的划分比较简单和粗糙，同分异构体难

以区分，同时难以考虑基团环境和基团在分子中位

置的影响，预测精度不能令人满意。拓扑指数是基

于图论衍生出的分子结构描述符，其中最为著名的

有 Ｗｉｅｎｅｒ指数、ＲａｎｄｉｃＫｉｅｒ指数等，这些指数由

于计算简便、取值客观等优点而备受计算化学家的

青睐，已在物质的 ＱＳＰＲ／ＱＳＡＲ研究领域发挥了

重要作用［８１１］。遗憾的是，已报道的拓扑指数大多

只能反映原子间连接顺序、方式以及可能的几种异

构体，很难区分含杂原子、多重键的化合物，同时

也很难反映化合物的局部化学微环境。鉴于此，本

文在距离矩阵的基础上采用原子的平衡电负性和相

对键长校正含有多重键的化合物提出了两个新颖的

拓扑电负性指数犢Ｃ、犠Ｃ，用其表征化合物的结构

特征，结合极化数犘３ 对９２种碳氢化合物的闪点

进行了定量构效关系研究。

１　原理与方法

１１　拓扑电负性指数的构建

分子隐氢图中每条边都是由化学键构成的，必

然涉及成键原子的电负性，为了反映不同杂原子与

碳原子的成键情况不同及同一元素不同的轨道成键

能力也不一样的特点，采用原子平衡电负性和相对

键长来表示成键能力。对于不同原子或同一原子在

不同分子中所处化学环境不同的结构特征，对拓扑

距离和分子隐氢图的各个顶点作如下修正：（１）用

相对键长度代替分子图中相邻两顶点间的拓扑距

离。一个化学键的相对长度定义为该键长与碳碳单

键键长的比值。具体方法是将Ｃ—Ｃ键的键长看作

１，其他各相邻顶点间的距离则定义为相应键长与

Ｃ—Ｃ键键长的比值。例如 Ｃ Ｃ键的相对键长为

０．１３４／０．１５４＝０．８７０１。（２）通常同一化学键在不

同的化学环境中键长稍有变化，为此采用原子的平

衡电负性［１２１３］对分子隐氢图的各个顶点进行着色，

将相应顶点平衡电负性定义为电负性矩阵 （犡）。

另外考虑分子中每一原子的成键情况、原子之间的

联结关系建立分子距离矩阵 （犇）、顶点距离加和

矩阵 （犛）、顶点度矩阵 （犚）。

犇＝

犱１１ 犱１２ … 犱１狀

犱２１ 犱２２ … 犱２狀

  … 

犱狀１ 犱狀２ … 犱

熿

燀

燄

燅狀狀

，

犛＝

狊１

狊２



狊

熿

燀

燄

燅狀

，犚＝

狉１

狉２



狉

熿

燀

燄

燅狀

，犡＝

χ１

χ２



χ

熿

燀

燄

燅狀

其中，狊和狉分别为该顶点到其他顶点的距离和以

及支化度数，在矩阵犛、犚、犡 的基础上，提出新

的拓扑电负性指数犢Ｃ、犠Ｃ

犢Ｃ ＝ｌｇ∑
狀

犼

狊犼狉犼χ（ ）犼 （１）

犠Ｃ ＝
１

犘
２
狀
∑
狀

犼

狊犼 （２）

为了定量研究烷烃的沸点，Ｗｉｅｎｅｒ提出犠 指

数的同时在分子图的基础上引出了路径数犘３ 的概

念，称为极化数，并指出犘３ 用以表征分子的形

状［１４］，路径数是指两原子间间隔若干个化学单键

即 相 距 的 边 数，犘３ 即 长 度 为 ３ 的 路 径

（Ｃ—Ｃ—Ｃ—Ｃ）的数目。

１２　模型建立

应用多元线性回归方法，建立拓扑电负性指数

犢Ｃ、犠Ｃ 及极化数犘３ 与碳氢化合物闪点相关的定

量相关模型

ＦＰ＝犪犢Ｃ＋犫犠Ｃ＋犮犘３＋犱 （３）

其中，犪、犫、犮和犱为模型的回归系数。模型回归

结果采用复相关系数 犚、均方根误差 ＲＭＳ 和

Ｆｉｓｈｅｒ检验值犉来衡量。

１３　模型检验

一个好的 ＱＳＰＲ模型除了具有良好的校正统

计性与稳定性之外，还必须具有良好的外部预测能

力。为了验证所建模型的外部预测能力，本文采用

留一法交互验证及随机抽样验证相结合的方法对模

型的稳定性及预测能力进行综合评价。

２　结果与讨论

为了检验所提出的拓扑电负性指数犢Ｃ、犠Ｃ 及

极化数犘３，选择了９２个碳氢化合物闪点作为研究

对象进行 ＱＳＰＲ研究，这些化合物包括烷烃、烯

烃、炔烃、二烯烃和芳香烃［１５］。表１中列出了所
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采用的化合物的名称及相应的闪点实验值和计算得

到的拓扑电负性指数犢Ｃ、犠Ｃ 及极化数犘３。根据

统计原理，采用多元线性回归分析应辨别变量的多

重相 关 性，为 此 本 文 采 用 方 差 膨 胀 因 子［１６］

（ｖａｒｉａｎｃｅｉｎｆｌａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ，ＶＩＦ）来进行评价：

ＶＩＦ＝１／（１－犚２），犚为自变量中某一变量与余下

变量的相关系数。如ＶＩＦ＝１，表明各自变量间完

全不相关；当ＶＩＦ犼≥１０时，说明变量犼与其他参

数之间存在严重的共线性，所建模型不能用于估算

和预测。通过计算各自变量犢Ｃ、犠Ｃ 和犘３ 的 ＶＩＦ

值依次为７．３２、５．４８和３．６２，说明采用拓扑描述符

犢Ｃ、犠Ｃ 及极化数犘３ 得到的模型自相关性较低。

表１　训练集７２种化合物与检验集２０种化合物的实验数据和计算结果

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犱犪狋犪狅犳狋狉犪犻狀犻狀犵狊犲狋犳狅狉７２犮狅犿狆狅狌狀犱狊犪狀犱狏犪犾犻犱犪狋犻狅狀狊犲狋犳狅狉２０犮狅犿狆狅狌狀犱狊

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 犢Ｃ 犠Ｃ 犘３
Ｆｌａｓｈｐｏｉｎｔ／Ｋ

Ｅｘｐ． Ｃａｌ．

ｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ

１ ｐｒｏｐａｎｅ １．３６１２ １．３３３３ ０ １６９ １７３

２ ｂｕｔａｎｅ １．８０９３ １．６６６７ １ ２１３ ２０３

３ ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｅ ２．０７９４ １．６０００ ０ ２０８ ２１３

４ ｈｅｘａｎｅ ２．４０４６ ２．３３３３ ３ ２５０ ２５０

５ ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ ２．２７８４ １．８６６７ ３ ２２５ ２３４

６ ２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ ２．２９８６ １．９３３３ ４ ２４４ ２３９

７ ｈｅｐｔａｎｅ ２．６２３４ ２．６６６７ ４ ２６９ ２６９

８ ２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．５４０６ ２．２８５７ ４ ２６１ ２５６

９ ３ｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．５４０４ ２．２８５７ ６ ２５５ ２６２

１０ ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．５１７１ ２．１９０５ ４ ２５０ ２５５

１１ ２，２，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．６８３５ ２．３５７１ ５ ２６１ ２６８

１２ ３ｍｅｔｈｙｌ３ｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．６６６２ ２．２８５７ ９ ２７６ ２７５

１３ ３ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．７５８５ ２．７１４３ ６ ２７９ ２８１

１４ ３，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．６９１６ ２．３９２９ ７ ２７２ ２７４

１５ ２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．７１４９ ２．５０００ ７ ２８３ ２７７

１６ ２，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．７４４８ ２．６４２９ ５ ２７１ ２７７

１７ ｎｏｎａｎｅ ２．９７４４ ３．３３３３ ６ ３０４ ３０４

１８ ３，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．８６９９ ２．７２２２ ９ ２８８ ２９３

１９ ２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．８９１１ ２．８３３３ ８ ２８８ ２９４

２０ ２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌ３ｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．８００３ ２．３８８９ １２ ２８８ ２９０

２１ ３ｍｅｔｈｙｌｏｃｔａｎｅ ２．９３００ ３．０５５６ ７ ２９７ ２９８

２２ ２，２，３，４ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．８００８ ２．３８８９ １０ ２８４ ２８６

２３ ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．９０１５ ２．８８８９ ６ ２９７ ２９１

２４ ２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．８９１０ ２．８３３３ ７ ２８８ ２９２

２５ ３，３，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．８１２８ ２．４４４４ １１ ２８８ ２９０

２６ ２，３，５ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．８５９４ ２．６６６７ ８ ２８８ ２８９

２７ ２，２，３ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．８３６９ ２．５５５６ ９ ２８８ ２８８

２８ ３，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．８８０６ ２．７７７８ ８ ２８８ ２９３

２９ ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｎｅ ２．８１２４ ２．４４４４ １２ ２９４ ２９２

３０ ４ｅｔｈｙｌｏｃｔａｎｅ ２．８９０６ ２．８３３３ ８ ３１４ ２９４

３１ ｕｎｄｅｃａｎｅ ３．２５０４ ４．００００ ８ ３３３ ３３５

３２ ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ３．５７８４ ５．００００ １１ ３７２ ３７７

３３ ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ ３．７５８６ ５．６６６７ １３ ４０８ ４０３

３４ ２ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ ２．０７９４ １．８０００ ２ ２１６ ２２１

３５ ２ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．３５５４ ２．１３３３ ３ ２５０ ２４３

３６ ２，３，３ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．６４８６ ２．２１４３ ９ ２７３ ２７３

３７ ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．７２２８ ２．５３５７ ５ ２６９ ２７４

３８ ３ｅｔｈｙｌ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．８１２８ ２．４４４４ １０ ２８６ ２８７

３９ ２，４，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．８３６７ ２．５５５６ ８ ２８８ ２８６

４０ ４，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．８５９１ ２．６６６７ ８ ２８８ ２８９
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　犜犪犫犾犲１ （ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 犢Ｃ 犠Ｃ 犘３
Ｆｌａｓｈｐｏｉｎｔ／Ｋ

Ｅｘｐ． Ｃａｌ．

４１ ２，３，３ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．８２５０ ２．５０００ １０ ２８８ ２８９

４２ ３ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．３６４０ ２．０６６７ ４ ２４１ ２４５

４３ ２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．５１６９ ２．１９０５ ６ ２５８ ２５９

４４ ２，２，３ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ ２．４６６０ ２．００００ ６ ２４７ ２５３

４５ ｏｃｔａｎｅ ２．８１０７ ３．００００ ５ ２８６ ２８７

４６ ２，２，３，３ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ ２．６１２２ ２．０７１４ ９ ２７３ ２６８

４７ ２，３，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．６７４９ ２．３２１４ ８ ２７３ ２７４

４８ ３，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．６９９２ ２．４２８６ ８ ２７７ ２７７

４９ ｔｒｉｄｅｃａｎｅ ３．４７８０ ４．６６６７ １０ ３５２ ３６３

５０ ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｅ ３．６７１５ ５．３３３３ １２ ３８８ ３９０

５１ ｐｒｏｐｅｎｅ １．３３６８ １．２４６７ ０ １６５ １７０

５２ １ｐｅｎｔｅｎｅ ２．１３３４ １．９４８０ ２ ２２２ ２２７

５３ １ｈｅｘｅｎｅ ２．３９９８ ２．２９００ ３ ２４７ ２４９

５４ ２ｍｅｔｈｙｌ１ｂｕｔｅｎｅ ２．０７１３ １．７４８０ ２ ２２３ ２２０

５５ ３ｍｅｔｈｙｌ１ｂｕｔｅｎｅ ２．０７０６ １．７４８０ ２ ２１６ ２２０

５６ ３，３ｄｉｍｅｔｈｙｌ１ｂｕｔｅｎｅ ２．２７１８ １．８２３４ ３ ２３０ ２３３

５７ ２ｍｅｔｈｙｌ１ｐｅｎｔｅｎｅ ２．３５０１ ２．０９００ ３ ２４７ ２４２

５８ ３ｍｅｔｈｙｌ１ｐｅｎｔｅｎｅ ２．３３１１ ２．０２３４ ３ ２４４ ２４０

５９ １ｈｅｐｔｅｎｅ ２．６２０３ ２．６２９６ ４ ２６５ ２６８

６０ ２ｈｅｐｔｅｎｅ ２．６１５９ ２．６０４８ ４ ２６９ ２６７

６１ ３ｈｅｐｔｅｎｅ ２．６１３３ ２．５９２４ ４ ２６７ ２６７

６２ ２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌ１ｐｅｎｔｅｎｅ ２．５３７２ ２．２４８６ ４ ２５７ ２５７

６３ ２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌ２ｐｅｎｔｅｎｅ ２．５０４８ ２．１１６２ ６ ２６９ ２５７

６４ ２ｏｃｔｅｎｅ ２．８０５１ ２．９４４３ ５ ２９４ ２８６

６５ １ｄｅｃｅｎｅ ３．１１８７ ３．６４０７ ７ ３２１ ３１９

６６ ２ｅｔｈｙｌ１ｂｕｔｅｎｅ ２．３３１８ ２．０２３４ ４ ２４７ ２４２

６７ １ｈｅｘｙｎｅ ２．３９９７ ２．２５９７ ３ ２５２ ２４８

６８ ２ｍｅｔｈｙｌ１，３ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ２．０６２５ １．６９６１ ２ ２２０ ２１８

６９ ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ２．９０４６ ３．６５１１ ８ ３２０ ３１１

７０ ４ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ１ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ３．００１７ ３．５２２４ １１ ３２０ ３２０

７１ １ｏｃｔｅｎｅ ２．８０８６ ２．９６７５ ５ ２９４ ２８６

７２ ２ｍｅｔｈｙｌ１，３ｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ ２．３３８４ ３．０３１１ ３ ２６１ ２６０

ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓｅｔ

１ ｐｅｎｔａｎｅ ２．１４１０ ２．００００ ２ ２２４ ２２８

２ ３，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．４９２４ ２．０９５２ ６ ２５４ ２５６

３ ２，２，３ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．６５７９ ２．２５００ ８ ２７０ ２７２

４ ３ｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．７２９６ ２．５７１４ ７ ２７８ ２７９

５ ２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．７２２６ ２．５３５７ ６ ２８３ ２７６

６ ２，６ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．９２１０ ３．００００ ６ ２９９ ２９５

７ ２，２，５ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．８７０６ ２．７２２２ ６ ２８６ ２８７

８ ２，３，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．８３６６ ２．５５５６ １０ ２８８ ２９１

９ ｄｅｃａｎｅ ３．１１９７ ３．６６６７ ７ ３１９ ３１９

１０ ｄｏｄｅｃａｎｅ ３．３６９２ ４．３３３３ ９ ３４４ ３４９

１１ ２ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｅ ２．７７９０ ２．８２１４ ５ ２７７ ２８２

１２ ２ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｅ １．７４３１ １．５０００ ０ １８６ １９４

１３ ３ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．５６２６ ２．３８１０ ５ ２５８ ２６３

１４ ２，２，４，４ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ ２．８１３５ ２．６６６７ ６ ２７６ ２８３

１５ ２，２，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ ２．８４８４ ２．６１１１ ７ ２８８ ２８６

１６ １ｂｕｔｅｎｅ １．７９６４ １．６０１７ １ １９３ ２０１

１７ ４ｍｅｔｈｙｌ１ｐｅｎｔｅｎｅ ２．３４９５ ２．０９００ ４ ２４１ ２４４

１８ ３ｍｅｔｈｙｌ２ｐｅｎｔｅｎｅ ２．３２５２ １．９９７４ ４ ２５０ ２４１

１９ ２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌ１ｐｅｎｔｅｎｅ ２．５１３２ ２．１５３４ ６ ２５６ ２５８

２０ ５狋犲狉狋ｂｕｔｙｌ犿ｘｙｌｅｎｅ ３．１９０２ ３．５４４６ １５ ３４５ ３３８
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　　将９２个化合物随机抽取２０个样本作为检验

集，余下样本为训练集 （见表１），以训练集建立

模型，然后预测检验集样本。利用多元线性回归

（ＭＬＲ）技术将７２个碳氢化合物的分子结构描述

符犢Ｃ、犠Ｃ 及犘３ 与闪点实验值建立回归模型，并

采用留一法 （ＬＯＯ）对该模型进行交互检验

（ＣＶ），所得结果为

ＦＰ＝ （４８．５３６７±４．６５７１）犢Ｃ＋（１９．６２６６±１．７６３３）犠Ｃ＋

（２．２４０９±０．３７４３）犘３＋（８０．３５７４±７．１７０７）

狀＝７２，犚＝０．９９２３，ＲＭＳ＝５．２８，

犉＝１４５６．８９，犚ＣＶ ＝０．９９１４ （４）

由以上结果可知，描述符犢Ｃ、犠Ｃ 及犘３ 与碳氢化

合物闪点呈明显的线性相关，具体表现为留一法检

验得到的判定系数与回归方程的判定系数非常接

近，同时从图１中闪点实验值与预测值的比较可以

看出所有样本都均匀分布于过原点４５°直线周围，

大多数化合物闪点计算值与实验值基本吻合，平均

绝对误差为３．８６Ｋ，平均相对误差仅为１．４６％，

考虑到化合物比较复杂，包括烷烃、烯烃、炔烃、

二烯烃和芳香烃，这样的结果是令人满意的。而在

图２中绝大多数样本的误差分布在±２倍总体均方

根误差以内，仅少数几个样本为离群值，其中４

乙基辛烷的误差达到了１９．８１，明显超出了标准偏

差 的 ２ 倍，从 而 导 致 总 体 估 计 误 差 偏 大

（ＲＭＳ＝５．２８）。这可能由以下几种原因造成：①

由于不同研究者测定闪点实验数据时存在一定的差

别从而导致计算误差增大，例如丁烷，文献 ［１］

的闪点值为１９９Ｋ，文献 ［１５］的闪点数据为２１３

Ｋ，式 （４）的计算值为２０３．１Ｋ，结果支持前者；

②通常高闪点物质和低闪点物质分别采用开口杯法

和闭口杯法测量，对于４乙基辛烷难以严格区分

闪点的高低使得实验方法不同导致计算误差增大；

③由于分子大小、支化程度、取代基的位置以及分

支之间距离等因素都对闪点有着不同程度的影响，

而４乙基辛烷结构的特殊性使得多元线性回归方

法没有充分反映分支之间距离的变化规律。将训练

集关联得到的模型预测检验集中２０个样本的闪点

值，得到预测值与实验值之间的复相关系数为

０．９９３８，２０个样本的平均绝对误差为４．２４Ｋ，平

均相对误差仅为１．６７％ （图１、图２、表１），说明

训练集模型同样具有良好的对外样本的预测能力。

Ｔｒｏｐｓｈａ等
［１７］的研究表明一个合理的 ＱＳＰＲ

模型其预测能力与留一法交互验证的决定系数犚
２

ＣＶ

图１　９２个烃类物质闪点计算值与预测值比较

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｏｆ

ｆｌａｓｈｐｏｉｎｔｆｏｒ９２ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
　

图２　９２个烃类物质闪点计算结果偏差

Ｆｉｇ．２　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｆｌａｓｈｐｏｉｎｔｆｏｒ９２ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
　

并没有明显相关，其评价只能通过外部样本集来进

行，并且必须具备以下３个统计条件：①训练集决

定系数犙２＞０．５同时检验集决定系数犚
２
＞０．６；②

对于检验集，决定系数犚
２

０
（预测值与实验值）和

决定系数犚′
２

０
（实验值与预测值）与检验集决定系

数犚２ 相近，即 （犚２－犚
２

０
）／犚２＜０．１或 （犚２－

犚′
２

０
）／犚２＜０．１；③检验集通过原点的回归线的斜

率犽和犽′在０．８５和１．１５之间 （０．８５≤犽≤１．１５或

０．８５≤犽′≤１．１５）。从图１可知，训练集决定系数

达０．９８４７，并且将２０个检验集进行回归分析可知

其削减误差比例为０．９８９５，同时对检验集预测值

与实验值作图分析得到回归线的斜率犽和犽′分别为

１．０４６０、０．９４４２，所得结果均能满足以上条件。因

此，可以得出结论：由分子结构描述符犢Ｃ、犠Ｃ 及

犘３ 与碳氢化合物闪点建立的ＱＳＰＲ模型是可靠的，

可以对未知化合物的闪点进行精确预测。

Ｐａｎ等
［７］建立了一个基于误差反向传播神经网

络方法的基团贡献模型用于预测９２种烷烃闪点，
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基于神经网络与多元线性回归得到闪点预测值与实

验值的平均绝对误差分别为４．８Ｋ和６．１Ｋ。Ｋａｔ

ｒｉｔｚｋｙ等
［１８］以２７１个有机化合物的闪点为样本，建

立了三参数模型，相关系数犚＝０．９２４，标准偏差

大于１４Ｋ，且其沸点的实验数据作为主要模型参

数。而利用ＣＯＤＥＳＳＡＰＲＯ软件包提取几何参数、

拓扑参数、量子参数以及电性参数建立的７５８个样

本的理论模型，相关系数犚＝０．９２１，标准偏差接

近１９Ｋ，平均绝对误差达１３．９Ｋ
［１９］。本文样本数

包括烷烃、烯烃、炔烃、二烯烃和芳香烃等大量极

性和非极性化合物，从分子结构出发提取３个分子

拓扑描述符建立碳氢化合物闪点的统一模型，方法

计算简单，不需计算软件，模型参数不含实验数

据，结果准确度高，具有很好的实用性。

３　结　论

（１）采用原子的平衡电负性和相对键长校正含

有多重键的化合物提出新的分子拓扑电负性指数

犢Ｃ、犠Ｃ，结合分子极化数犘３ 计算了烷烃、烯烃、

炔烃、二烯烃和芳烃等有机分子的３个结构描述

符，与实验测定的闪点进行 ＱＳＰＲ研究，模型的

相关能力良好。

（２）采用留一法 （ＬＯＯ）交互验证及随机抽

样验证相结合的方法对模型的预测能力进行综合评

价，结果表明建立的 ＱＳＰＲ模型具有良好的稳定

性和预测能力。

（３）对７２个训练集样本和２０个检验集样本的

平均相对误差分别仅为１．４６％和１．６７％，完全在

实验范围之内。因此，利用该方法预测有机物的闪

点是可行的，这有助于今后利用该方法对有机物的

危险特性进行预测和评价。
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