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第 ３７ 卷　 第 １１ 期

２０１８ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 １ 月 １７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊａｎｕａｒｙ １７，２０１８）．

　 ∗国家重点研发计划专项（２０１６ＹＦＤ０８００２０４），国家自然科学基金（２１３７７１３８），中国科学院南京土壤研究所“一三五”计划和领域前沿

项目（ＩＳＳＡＳＩＰ１６１８）和中国科学院前沿科学重点研究计划（ＱＹＺＤＪ⁃ＳＳＷ⁃ＤＱＣ０３５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（２０１６ＹＦＤ０８００２０４），Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ

（２１３７７１３８），Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｋｎｏｗｌｅｄｇｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｆｉｅｌｄ ａｎｄ “１３５” ｐｌａｎｓ ｏｆ ＣＡＳ（ＩＳＳＡＳＩＰ１６１８） ａｎｄ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ

ｏｆ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ＣＡＳ（ＱＹＺＤＪ⁃ＳＳＷ⁃ＤＱＣ０３５）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２５⁃８６８８１１９３， Ｅ⁃ｍａｉｌ ：ｃｇｇｕ＠ ｉｓｓａｓ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， ０２５⁃８６８８１１９３， Ｅ⁃ｍａｉｌ ：ｃｇｇｕ＠ ｉｓｓａｓ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０１１７０１
刘畅， 谷成刚， 提清清， 等．土壤中邻苯二甲酸酯气相色谱保留分异及其构效关系［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１１）：２４５２⁃２４６１．
ＬＩＵ Ｃｈａｎｇ， ＧＵ Ｃｈｅｎｇｇａｎｇ，ＴＩ Ｑｉｎｇｑｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｃｉｄ
ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｓｏｉｌ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１１）：２４５２⁃２４６１．

土壤中邻苯二甲酸酯气相色谱保留分异及其构效关系∗

刘　 畅１，２　 谷成刚１∗∗　 提清清１，２　 蔡　 君１，２　 卞永荣１　
宋　 洋１　 杨兴伦１　 　 王　 芳１　 孙　 成３　 蒋　 新１

（１． 中国科学院南京土壤研究所，中国科学院土壤环境与污染修复重点实验室， 南京， ２１０００８；
２． 中国科学院大学，北京， １０００４９；　 ３． 南京大学环境学院，污染控制与资源化研究国家重点实验室， 南京， ２１００２３）

摘　 要　 本文选择典型 ＨＰ⁃５ＭＳ 色谱柱和选择离子扫描模式（ＳＩＭ），通过不同土壤加标回收验证和分析参数

调节，优化建立了适用于土壤中邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）的气相色谱－质谱联用（ＧＣ⁃ＭＳ）检测分析方法，揭示了

ＰＡＥｓ 色谱保留分异特征；结合 ＰＡＥｓ 主要电子结构和热力学性质的量子化学 Ｈａｒｔｒｅｅ－Ｆｏｃｋ 计算，由偏最小二

乘（ＰＬＳ）分析方法成功发展了 ＰＡＥｓ 色谱保留分异的定量结构－性质相关关系（ＱＳＰＲ）．研究结果显示，ＧＣ⁃ＭＳ
分析方法对土壤中酞酸酯的平均回收率在 ７０．６４％—１１９．８０％之间，相对标准偏差为 ０．２３％—１６．４５％，表明其

对不同土壤中 ＰＡＥｓ 的分析测定具有较好适宜性．ＱＳＰＲ 对色谱保留分异的调整累积解释方差 Ｒ２
ｙ，ｃｕｍ（ａｄｊ） 达

０．９６８，累积交叉验证相关系数 Ｑ２
ｃｕｍ和外部预测相关系数 Ｑ２

ＥＸＴ分别为 ０．９４１ 与 ０．８５４，表明模型具有较好的稳定

性和预测性能，可满足 ＰＡＥｓ 未知色谱保留行为准确预测和定性识别的要求．ＱＳＰＲ 分析表明，ＰＡＥｓ 分子的极

化率及其与弱极性固定相分子间的色散作用是主导其色谱保留分异与变化的重要结构因子，而 ＰＡＥｓ 的热力

学稳定性越强，热运动越慢，越可能极大促进 ＰＡＥｓ 在色谱固定相表面通过色散而非化学作用介导的吸附过

程，延长色谱保留时间．这对环境中 ＰＡＥｓ 的分析与鉴定具有重要的科学意义．
关键词　 塑化剂， 土壤， 色谱保留时间， 偏最小二乘法， 定量结构⁃性质相关．

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｓｏｉｌ

ＬＩＵ Ｃｈａｎｇ１，２ 　 　 ＧＵ Ｃｈｅｎｇｇａｎｇ１∗∗ 　 　 ＴＩ Ｑｉｎｇｑｉｎｇ１，２ 　 　 ＣＡＩ Ｊｕｎ１，２ 　 　 ＢＩＡＮ Ｙｏｎｇｒｏｎｇ１ 　 　
ＳＯＮＧ Ｙａｎｇ１ 　 　 ＹＡＮＧ Ｘｉｎｇｌｕｎ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｆａｎｇ１ 　 　 ＳＵＮ Ｃｈｅｎｇ３ 　 　 ＪＩＡＮＧ Ｘｉｎ１

（１． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｏｉｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ， Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓｏｉｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｎａｎｊｉｎｇ，２１０００８， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｒｅｕｓｅ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００２３， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｓｏｉｌｓ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，
ａ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ） ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａ ＨＰ⁃５ＭＳ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＳＩＭ） ｍｏｄｅ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ． Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ ｏｆ
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　 １１ 期 刘畅等：土壤中邻苯二甲酸酯气相色谱保留分异及其构效关系 ２４５３　

ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＥｓ ｗａｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ． Ｂｙ ｃｏｍｂｉｍｉｎｇ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ
Ｈａｒｔｒｅｅ⁃Ｆｏｃｋ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＡＥｓ，
ａ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ （ ＱＳＰＲ） ｏｆ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＥｓ ｗａｓ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ （ＰＬＳ） ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＡＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７０． ６４％ ｔｏ １１９． ８０％ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ０．２３％ ｔｏ １６．４５％， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｈｉｇｈ ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＰＡＥｓ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌｓ． Ｔｈｅ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ＱＳＰＲ ｆｏｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ ０．９６８， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｇｉｖｅｎ ｂｙ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｃｒｏｓｓ⁃ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ０．９４１ ａｎｄ ０．８５４， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ＱＳＰＲ ｗａｓ ｓｈｏｗｎ ｔｏ ｂｅ
ｈｉｇｈｌｙ ｒｏｂｕｓｔ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ａｃｃｕｒａｔｅ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｋｎｏｗｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＥｓ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ＱＳＰＲ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＡＥｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｔｅｎｔ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｏｆ ｗｅａｋｌｙ ｐｏｌａｒ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆａｃｔｏｒｓ， ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｂｅｌｉｅｖｅｄ
ｔｏ ｄｏｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＡＥｓ， ｔｈｅ ｓｌｏｗｅｒ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｍｏｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｌｉｋｅｌｙ ｉｔ ｉｓ ｔｈａｔ ＰＡＥｓ ａｒｅ
ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｂｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｈｅｒ ｔｈａｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ＰＡＥｓ ａｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｘｔｅｎｄｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ， ｓｏｉｌ， ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ．

邻苯二甲酸酯（ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓ，ＰＡＥｓ）又名酞酸酯，是一种广泛应用于塑料加工、食品包装以及

化妆品生产等领域的塑化剂和改性添加剂．由于 ＰＡＥｓ 与塑料分子间非共价键结合，极易缓慢扩散释放

而引起环境污染．随着大量生产和使用，ＰＡＥｓ 已成为土壤［１］、水体［２］、大气［３］、生物组织和食品［４］等多环

境介质中广泛检出的有机污染物．大量研究显示，不同 ＰＡＥｓ 对动物和人体的内分泌系统尤其是雄性个

体的生殖系统能够产生干扰效应，甚至造成破坏，且具有致癌、致畸、致突变的典型“三致”毒性作用［５⁃７］ ．
鉴于其潜在的生态安全与人体健康风险，美国国家环保局（ＥＰＡ）将邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二

甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二甲酸二（２⁃乙基）
己酯（ＤＥＨＰ）和邻苯二甲酸二正辛酯（ＤＮＯＰ）等 ６ 种 ＰＡＥｓ 列为优先控制的有毒污染物［８］，中国也将

ＤＭＰ、ＤＢＰ 和 ＤＮＯＰ 等 ３ 种 ＰＡＥｓ 确定为环境优先控制污染物［９］ ．
由于 ＰＡＥｓ 污染物种类繁多、性质复杂，且同族体之间易于产生干扰效应，若单依一种分析方法，将

难以全面揭示不同 ＰＡＥｓ 在环境中的污染分布特征和迁移转化行为．因此，发展典型环境介质中 ＰＡＥｓ
的定性定量分析测定方法，已成为准确揭示其环境赋存形态与分布以及快速风险评估与管理的基础性

科学问题之一．目前，针对不同环境样品中的 ＰＡＥｓ，研究者已发展并应用了多种分析测定方法，主要包

括紫外分光光度法、荧光光谱法、气相色谱法（ＧＣ）和高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）、气⁃质（ＧＣ⁃ＭＳ） ／液⁃质
（ＬＣ⁃ＭＳ）联用技术方法等．我国农田土壤中 ＰＡＥｓ 污染分布广泛、污染水平高，污染浓度多在 ｍｇ·ｋｇ－１的

量级［１］，亟待发展并优化准确灵敏且简便高效的分析检测手段对土壤中的 ＰＡＥｓ 进行提取分析．朱媛媛

等［１０］采用 ＧＣ⁃ＭＳ 对土壤中 １５ 种酞酸酯类化合物进行测定分析，结果表明，该方法对 １５ 种酞酸酯分离

较好，加标回收率和精密度较高，方法检出限较低，操作简便、准确，解决了以往方法分离效果较差、峰形

重叠、检出限较高等问题．相比之下，ＧＣ⁃ＭＳ 方法虽具有一定的优势，但受标准品的限制，其分析昂贵，且
面对复杂环境如土壤样品中多种 ＰＡＥｓ 的分析测定，可能无法全部准确定性．定量结构⁃性质相关关系

（ＱＳＰＲ）研究方法作为一种有效的计算机建模工具，根据已有化合物结构和实验数据，预测化合物的性

质，弥补化合物环境行为数据的缺失，可减少或替代实验以降低实验费用，已广泛应用于环境污染风险

评价与管理等研究工作中．基于计算获得的有机磷农药结构参数，颜冬云等［１１］ 建立了有机磷农药特定

色谱保留的 ＱＳＰＲ 模型，在分析鉴别其色谱保留行为的同时，成功预测了不同有机磷农药的色谱保留

值．杨娜等［１２］、吴志渊等［１３］ 也分别建立了多氯联苯（ＰＣＢｓ）和多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）色谱保留行为的
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ＱＳＰＲ 模型，具有较高的预测性能．关于 ＰＡＥｓ 的分析方法研究已有诸多报道，然而针对结构各异的

ＰＡＥｓ，在 ＧＣ⁃ＭＳ 分析测定的基础上开展有关 ＰＡＥｓ 色谱保留的构效关系研究，预测未知色谱柱吸附 ／解
吸行为，阐释色谱保留值分异的作用机制，还未见有相应的研究报道．由于特定的色谱柱选择以及不同

的气化温度、程序升温等关键参数设置是 ＧＣ⁃ＭＳ 分析方法能够满足不同环境介质，如土壤中 ＰＡＥｓ 分离

鉴定和准确定量的先决条件，也是导致其色谱保留行为变化的根本原因，因此不同土壤中 ＰＡＥｓ 复杂多

变的分析需求，往往决定了相适宜的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析方法和特定色谱保留行为．围绕不同土壤体系中 ＰＡＥｓ
的提取与 ＧＣ⁃ＭＳ 分析，结合定量结构⁃性质相关关系（ＱＳＰＲ）建立 ＰＡＥｓ 色谱保留的模型预测技术方法，
不但有助于解析不同 ＰＡＥｓ 的色谱保留行为与分异特征，修正分析条件以提高土壤中 ＰＡＥｓ 分析方法的

灵敏度与分辨率，还可以为环境中污染物的迁移、吸附 ／解吸等行为的模拟研究提供理论依据．
本文以 ＰＡＥｓ 为研究对象，通过加速溶剂萃取仪（ＡＳＥ）提取和固相萃取柱（ＳＰＥ）纯化等前处理，在

对典型土壤进行加标回收验证的基础上优化建立了适用于土壤中 ＰＡＥｓ 的 ＧＣ⁃ＭＳ 检测分析方法，揭示

了不同 ＰＡＥｓ 在 ＧＣ 色谱柱上的色谱保留分异特征和同一实验背景下 ＰＡＥｓ 色谱保留值，进而结合量子

化学 Ｈａｒｔｒｅｅ⁃Ｆｏｃｋ（ＨＦ）计算方法对 ＰＡＥｓ 几何结构进行优化，计算了与 ＰＡＥｓ 色谱保留行为潜在相关的

结构因子，由偏最小二乘分析（ＰＬＳ）方法发展了 ＰＡＥｓ 色谱保留时间（ＲＴ）与其结构因子之间的相关关

系，阐释了 ＰＡＥｓ 色谱保留值分异的作用机制，从而为环境中 ＰＡＥｓ 的分析与鉴定提供理论依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ＧＣ⁃５９７５ＭＳＤ（美国安捷伦公司）（配用 ＣＴＣ 自动进样器）；加速溶剂萃取仪 ＡＳＥ２００（美
国戴安仪器有限公司）；Ｒ２１０ ／ Ｒ２１５ 型旋转蒸发器（瑞士 Ｂｕｃｈｉ 公司）；

实验分析所用 １６ 种 ＰＡＥｓ 混标包括：邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二

甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二（２⁃甲氧基）乙酯（ＤＭＥＰ）、邻苯二甲酸

二（４⁃甲基⁃２⁃戊基）酯（ＢＭＰＰ）、邻苯二甲酸二（２⁃乙氧基）乙酯（ＤＥＥＰ）、邻苯二甲酸二戊酯（ＤＰＰ）、邻
苯二甲酸二己酯（ＤＨＸＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二甲酸二（２⁃丁氧基）乙酯（ＤＢＥＰ）、邻苯

二甲酸二环己酯（ＤＣＨＰ）、邻苯二甲酸（２⁃乙基）己酯（ＤＥＨＰ）、邻苯二甲酸二苯酯（ＤＰＨＰ）、邻苯二甲酸

二正辛酯（ＤＮＯＰ）、邻苯二甲酸二壬酯（ＤＮＰ），购自美国 Ｃｈｅｍ Ｓｅｒｖｉｃｅ 公司；４ 种 ＰＡＥｓ 单标：邻苯二甲

酸二异丙酯（ＤＩＰＲＰ）、邻苯二甲酸二丙酯（ＤＰＲＰ）、邻苯二甲酸二正庚酯（ＤＨＰ）、邻苯二甲酸二苄酯

（ＤＢＺＰ），购自德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司；实验用有机溶剂正己烷、二氯甲烷（色谱纯）购自德国默克公

司；丙酮（色谱纯）购自美国 Ｔｅｄｉａ 公司；氦气（纯度≥９９．９９９％）；实验用水为去离子水；无水硫酸钠、硅
胶（１００—２００ 目）为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司；弗罗里硅土（６０—１００ 目）（色谱纯）购自

美国天地有限公司；硅藻土（化学纯）购自天津市科密欧化学试剂有限公司．其中，无水硫酸钠、硅胶、弗
罗里硅土和硅藻土使用前需在马弗炉中高温（＞４００ ℃）烘烤至少 ６ ｈ 以去除杂质干扰，并转入干燥器中

备用．
１．２　 前处理分析

ＰＡＥｓ 的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析方法需通过加标回收实验进行验证．分别采用黄棕壤、黑土和红壤，取 ２ ｇ 供试

土壤与 ３ ｇ 硅藻土拌匀后分别加入混合标准储备液，根据土壤实际污染水平设置单一 ＰＡＥｓ 污染浓度为

０．２０ ｍｇ·ｋｇ－１ ．装入 ＡＳＥ 萃取池中，在混合样品的上下各铺一层石英砂，将填满的萃取池装入 ＡＳＥ 后进

行提取．加速溶剂萃取条件：萃取溶剂为二氯甲烷⁃丙酮 （１ ∶ １，Ｖ ∶ Ｖ），提取温度 １００ ℃，提取压力

１０３．４ ＭＰａ（１５００ ｐｓｉ），预热 １ ｍｉｎ，加热 ５ ｍｉｎ，静态时间 ５ ｍｉｎ，冲洗体积 ６０％，吹扫时间 ６０ ｓ，静态循环

次数 ２ 次．
提取液经旋转蒸发浓缩至 １ ｍＬ 后过 ＳＰＥ 柱纯化．ＳＰＥ 柱由下至上依次填入 ０．５ ｇ 无水硫酸钠、１ ｇ

硅胶、０．５ ｇ 弗罗里硅土、１ ｇ 无水硫酸钠，压实，使用前需 ５ ｍＬ 正己烷润洗，加入浓缩的样品后，用 １５ ｍＬ
正己烷⁃丙酮（４∶１，Ｖ ∶Ｖ）混合液分 ３ 次淋洗，收集洗脱液再次浓缩至 ２ ｍＬ，定容并转移至进样瓶中，于
４ ℃冰箱保存待测．
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　 １１ 期 刘畅等：土壤中邻苯二甲酸酯气相色谱保留分异及其构效关系 ２４５５　

１．３　 仪器分析

选用色谱柱为 ＨＰ⁃５ＭＳ 柱（５％苯基甲基聚硅氧烷弹性石英毛细管柱，３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）．色
谱条件设置如下：进样口温度：２５０ ℃；升温程序：初始柱温 ５０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ３０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２００ ℃，
保持 １ ｍｉｎ，再以 ８ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２８０ ℃，保持 ３ ｍｉｎ，后冲温度为 ２８５ ℃ ．载气流速：１ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样方

式：非脉冲不分流进样；进样量：１ μＬ．
质谱条件：ＧＣ 与 ＭＳ 的接口温度为 ３００ ℃，ＥＩ 离子源温度为 ３００ ℃，四极杆温度为 １８０ ℃ ．监测方

式：选择离子扫描模式（ＳＩＭ）．电离能量：７０ ｅＶ；溶剂延迟：５ ｍｉｎ．
１．４　 构效关系发展与验证

由于高精度的计算方法和基组水平并未显著提升构效关系的性能，为节约计算机时［１３⁃１５］，本研究中

我们采用量子化学 ＨＦ 计算方法，在 ６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平上对每个 ＰＡＥｓ 分子的各种可能构象进行结

构优化，经频率振动分析以确认结构无虚频；相关计算工作由 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３［１６］程序包完成，计算收敛精度

均采用程序内定值．在不同 ＰＡＥｓ 优化构象能量比较的基础上，选择能量相对极小结构并计算与其色谱

保留值潜在相关的结构因子，主要包括几何参数：分子体积（Ｖ，０．００１ 电子 ／ Ｂｏｈｒ３等电子密度曲面所包围

的空间）；电子性质参数：分子极化率（α）及分向量（αｘｘ、αｙｙ、αｚｚ）和前线轨道能级（ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ）；热力学

性质参数：分子内能（ＥＴ）、恒容热容（ＣＶ）、焓（Ｈ）、吉布斯自由能（Ｇ）以及熵值（Ｓ）等．如表 １ 所示．

表 １　 ＰＡＥｓ 主要电子性质参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｊｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ＰＡＥｓ
ＰＡＥ Ｖ α αｘｘ αｙｙ αｚｚ ＥＨＯＭＯ ＥＬＯＭＯ ＥＴ ＣＶ Ｈ Ｇ Ｓ

ＤＭＰ １３７．９５５ １１３．１４５ １５１．８９９ １２２．５９９ ６４．９３６ －０．２６０ －０．０５４ １２５．２８８ ４７．８６４ －６８７．８１０ －６８７．８６５ １１６．９６８

ＤＥＰ １６８．７６５ １４１．８６０ １８２．８２２ １３７．５５７ １０５．２０２ －０．２６９ －０．０６１ １６２．１４９ ５７．７７１ －７６６．２７２ －７６６．３３４ １３１．９６３

ＤＩＰＲＰ ２００．４１９ １６５．２３２ ２０３．２６６ １６６．６９０ １２５．７４１ －０．２６７ －０．０５９ １９８．６２１ ６９．０２５ －８４４．８４１ －８４４．９０８ １４２．７５４

ＤＰＲＰ ２１２．６５３ １６５．９２８ ２１３．３３４ １５０．５２３ １３３．９２６ －０．２６８ －０．０６１ １９９．５７８ ６７．５２１ －８４４．８３２ －８４４．９００ １４６．９８６

ＤＩＢＰ １９３．７３２ １８８．３５４ ２３３．８６９ １６５．２８４ １６５．９０９ －０．２６９ －０．０６１ ２３６．２３３ ７８．４４０ －９２３．３９５ －９２３．４７０ １６０．４４６

ＤＢＰ ２３２．６５４ １８９．７６９ ２４０．７５７ １６０．９２４ １６７．６２５ －０．２６８ －０．０６１ ２３６．９１４ ７７．２５６ －９２３．３９１ －９２３．４６７ １６２．５８７

ＤＭＥＰ ２２２．６７２ １７３．６８８ ２２３．８５１ １４５．３２４ １５１．８８８ －０．２７０ －０．０６５ ２０６．７７７ ７３．７９８ －９９５．１９６ －９９５．２７１ １６１．４５８

ＢＭＰＰ ２８１．２２７ ２３５．４７７ ２８９．３４２ ２２１．７２６ １９５．３６２ －０．２６５ －０．０５７ ３１０．２３１ ９９．２５７ －１０８０．５１０ －１０８０．５９６ １８２．４９７

ＤＥＥＰ ２６８．６３９ １９８．６９２ ２５５．２７９ １６７．２９０ １７３．５０８ －０．２６８ －０．０６４ ２４３．９２３ ８３．７２９ －１０７３．７６７ －１０７３．８５０ １７６．４７５

ＤＰＰ ２９０．４８４ ２１３．９４５ ２７１．５６７ １８０．９８０ １８９．２８８ －０．２６８ －０．０６１ ２７４．１６８ ８７．０７８ －１００１．９５１ －１００２．０３５ １７８．６３１

ＤＨＸＰ ３４０．０３７ ２３７．９３１ ２９７．５４０ ２０１．２６３ ２１４．９９１ －０．２６７ －０．０６０ ３１１．６３２ ９６．６８１ －１０８０．５１１ －１０８０．６００ １８９．０２５

ＢＢＰ ２４８．９３４ ２１５．７１４ ２０３．７８５ ２５９．５８４ １８３．７７３ －０．２５２ －０．０６３ ２３４．６７２ ８０．７９３ －１０３６．４７５ －１０３６．５５３ １６７．４１６

ＤＢＥＰ ３６４．２５１ ２４６．６７０ ３１３．０６２ ２０９．４５０ ２１７．４９９ －０．２６７ －０．０６４ ３１８．７１０ １０３．２０２ －１２３０．８８６ －１２３０．９８３ ２０７．３９３

ＤＣＨＰ ２４０．０５９ ２２７．７０７ ２４０．６５１ ２７６．２７３ １６６．１９８ －０．２６３ －０．０６０ ２８４．２２７ ８５．６１２ －１０７８．１４３ －１０７８．２１８ １５９．１６７

ＤＨＰ ３４５．８２１ ２６２．１０３ ３２８．９５８ ２２３．４４９ ２３３．９０２ －０．２６７ －０．０６０ ３４９．００６ １０６．３８９ －１１５９．０７０ －１１５９．１６６ ２０３．４７３

ＤＥＨＰ ３３２．９７２ ２８３．４２６ ３５２．４５１ ２６４．５２９ ２３３．２９７ －０．２６４ －０．０５４ ３８５．５５２ １１７．９２０ －１２３７．６３０ －１２３７．７３３ ２１９．０４４

ＤＰＨＰ ２３０．８９２ ２２２．９７６ ２８３．８６３ ２７４．４６９ １１０．５９７ －０．２５４ －０．０７０ １９４．２８０ ７５．０４８ －１０７０．９９４ －１０７１．０６７ １５４．３３９

ＤＮＯＰ ３７９．８２５ ２７４．７７７ ３５０．９４６ ２８２．６４１ １９０．７４３ －０．２５３ －０．０４７ ３８７．４３０ １１６．００６ －１２３７．８３３ －１２３７．９３８ ２２２．３２２

ＤＢＺＰ ２９４．５３０ ２３７．８５３ ３１４．９２３ １７７．２１４ ２２１．４２１ －０．２５５ －０．０６７ ２３２．４０３ ８４．３１２ －１１４９．５５８ －１１４９．６４３ １８２．３１２

ＤＮＰ ３１８．７９３ ３１０．４６７ ３８８．３２３ ２６８．３２５ ２７４．７５３ －０．２６７ －０．０６０ ４２３．７０４ １２５．８３８ －１３１６．１９０ －１３１６．３００ ２３２．６４６

　 　 Ｖ 单位为 ｃｍ３·ｍｏｌ－１，α 及衍生变量为 Ｂｏｈｒ３（１ Ｂｏｈｒ３ ＝ １．６５×１０－４１ Ｃ２·ｍ２·Ｊ－１），ＥＴ为 ｃａｌ·ｍｏｌ－１，ＣＶ为 ｃａｌ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，ＥＨＯＭＯ、ＥＬＯＭＯ、Ｈ、Ｇ、Ｓ 为 Ｈａｒｔｒｅｅ

（１ Ｈａｒｔｒｅｅ ＝ ６２７．５１ ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）

为发展 ＰＡＥｓ 色谱保留时间 ＲＴ 与其结构因子之间的相关关系，以 ＳＩＭＣＡ⁃Ｐ 统计软件 （Ｄｅｍｏ
Ｖｅｒｓｉｏｎ １１．０，Ｕｍｅｔｒｉｃｓ ＡＢ） ［１７］中的偏最小二乘分析方法来建立 ＱＳＰＲ 模型．ＰＬＳ 分析最佳主成分数（Ａ）
由逐一去除交叉验证（ＬＯＯ）予以确定［１８］ ．模型的稳定性由所提取主成分予以解释的因变量调整累积方

差（ Ｒ２
ｙ，ｃｕｍ（ａｄｊ） ）、标准误差（ＳＥ）和显著性水平（Ｐ）进行评估．用累积交叉验证相关系数（ Ｑ２

ｃｕｍ ）衡量模型

的预测性，当 Ｑ２
ｃｕｍ ＞０．５ 时，认为相应模型可能具有较好的稳定性和内部预测能力［１９］ ．计算方法如式（１）

所示．
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２４５６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

Ｑ２
ｃｕｍ ＝ １ － ∏（ＰＲＥＳＳ

ＳＳ
）

ａ
（ａ＝ １， ２， … ｋ） （１）

式中， ＰＲＥＳＳ ＝ ∑
ｎ

ｉ
∑
ｍ

（ｙｉｍ － ｙ^ｉｍ） ２， ＳＳ ＝ ∑
ｎ

ｉ
∑
ｍ

（ｙｉｍ － 􀭰ｙｉｍ） ２ ；ｍ 和 ｎ 分别为构效关系因变量个数（本

研究中 ｍ＝ １）与 ＰＡＥｓ 气相色谱保留值 ＲＴ 样本个数； ｙｉｍ 、 ｙ^ｉｍ 和 􀭰ｙｉｍ 分别表示 ＰＡＥｓ 气相色谱保留值 ＲＴ
实验值、预测值和实验平均值．然而，仅通过交叉验证来描述模型的稳定性与内部预测能力尚不充分，还
需要进行外部检验［１９］ ．由此将原始数据集通过 Ｙ 等级排序法分为两部分，８０％的样本作为训练集

（ｔｒａｉｎｉｎｇ ｓｅｔ），２０％的样本作为测试集（ｔｅｓｔ ｓｅｔ） ［２０⁃２２］，选取的测试集数据以“∗”标出，如表 ２ 所示；以外

部预测相关系数 Ｑ２
ＥＸＴ 和测试集的预测值标准误差（ＳＥＰ）用来评估模型外部预测能力［２３］ ．为降低 ＰＡＥｓ

过多结构性质参数对其气相色谱保留行为分异解释能力的噪音影响、消除冗余结构信息，可通过比较

ＰＡＥｓ 结构性质参数投影重要性因子 ＶＩＰ 值（ＶＩＰ 是自变量 Ｘ 影响性（ＶＩＮ）在所有维度上的求和，

ＶＩＰ ｋ ＝∑
ａ

（ＶＩＮ） ２
ｋ ），明确主导气相色谱保留分异解释能力的重要结构信息［２４］ ．在构效关系发展中，筛

选并去除具有最小 ＶＩＰ 的结构性质参数，继而循环构效关系发展和 ＶＩＰ 比较筛选过程直至剩下两个结

构性质参数；通过比较 Ｒ２
ｙ，ｃｕｍ（ａｄｊ） 和 Ｑ２

ｃｕｍ ，优选 ＰＡＥｓ 气相色谱保留的结构⁃性质相关关系并揭示气相色

谱保留分异的关键结构基础．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 土壤中 ＰＡＥｓ 的色谱保留分析

ＰＡＥｓ 样品定量分析采用外标法进行定量．按照本研究优化的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析条件，２０ 种 ＰＡＥｓ 混合标

准系列溶液进样后，可成功分离出峰．图 １ 为 ２０ 种邻苯二甲酸酯 ＳＩＭ 模式总离子流图．由图 １ 看出，较早

出峰的 ＰＡＥｓ 为低酯链、小分子 ＤＭＰ，ＲＴ 为 ６．３３３ ｍｉｎ；相较之下，较晚出峰的 ＰＡＥｓ 为长酯链、大分子

ＤＮＰ，ＲＴ 为 １８．７８４ ｍｉｎ．这与 ＰＡＥｓ 分子在气相色谱流动相和固定相之间的分配系数 Ｋ 以及反复吸附 ／
解吸、溶解和挥发等过程紧密相关，取决于不同 ＰＡＥｓ 分子与 ＨＰ⁃５ＭＳ 弱极性固定相苯基甲基聚硅氧烷

分子间的相互作用．

图 １　 邻苯二甲酸酯 ＳＩＭ 模式总离子流图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ＳＩＭ ｍｏｄｅ
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　 １１ 期 刘畅等：土壤中邻苯二甲酸酯气相色谱保留分异及其构效关系 ２４５７　

低酯链的 ＰＡＥｓ 分子体积和极化率较小，如 ＤＭＰ 分子体积和极化率分别仅为１３７．９５５ ｃｍ３·ｍｏｌ－１、
１１３．１４５ Ｂｏｈｒ３（见表 １），表明其在固定相分子外施电场下的分子变形性较小，瞬时偶极⁃瞬时偶极或色散

作用相对较弱，不易吸附在固定相表面，色谱分配系数较小，从而致使色谱保留值较低．随着 ＰＡＥｓ 酯链

增长或分子体积变大，如 ＤＮＰ 分子体积和极化率分别达 ３１８．７９３ ｃｍ３·ｍｏｌ－１和 ３１０．４６７ Ｂｏｈｒ３（见表 １），
ＰＡＥｓ 在固定相分子外施电场下的分子变形性变大，色散作用相对增强，导致其在固定相表面的吸附作

用和色谱分配系数变大，色谱保留值提高．由于分子体积是与溶质分子排开周围溶剂分子形成空穴所需

能量是相关的，即分子体积较大的化合物，其疏水效应（熵增驱动）也较强．由此可推断，长酯链 ＰＡＥｓ 因

较大的分子体积而易与弱极性固定相分子发生疏水作用，从而提高色谱分配系数和保留时间．以峰面积

ｙ 对标样浓度 ｘ 进行线性回归，得出线性回归方程和相关系数，以 ３ 倍信噪比计算仪器检出限（ＬＯＤ），
检出限在 ０．４８—８．５７ μｇ·Ｌ－１之间，相关系数＞０．９９８，如表 ２ 所示，表明该优化条件下的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析方法

可以满足环境中痕量 ＰＡＥｓ 的定量分析要求．

表 ２　 ＰＡＥｓ 的特征离子、线性方程、相关系数、检出限、色谱保留实验值、预测值和残差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ， ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ， ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ
ｒｅｓｉｄｕａｌｓ ａｂｏｕｔ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

特征离子
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）

线性方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

检出限
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ／

（μｇ·Ｌ－１）

保留时间 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ
实验值
Ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｖａｌｕｅｓ

预测值
Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｖａｌｕｅｓ

残差
Ｒｅｓｉｄｕａｌｓ

ＤＭＰ １６３，７７，１９４ ｙ＝ ５．４２×１０２ｘ－３．２９×１０３ ０．９９９５ ３．８５ ６．３３３ ５．０８１ １．２５２

ＤＥＰ １４９，１７７，１２１ ｙ＝ ５．４７×１０２ｘ－４．２２×１０３ ０．９９９４ １．２７ ７．０６２ ７．１２７ －０．０６５

ＤＩＰＲＰ∗ １４９，２０９，１９１ ｙ＝ ６．９８×１０２ｘ－８．２４×１０３ ０．９９９４ ０．８７ ７．４５０ ８．４２１ －０．９７１

ＤＰＲＰ １４９，２０９，１９１ ｙ＝ ７．１９×１０２ｘ－６．２８×１０３ ０．９９９４ ０．８９ ８．２４０ ８．６６８ －０．４２８

ＤＩＢＰ １４９，２２３，１６７ ｙ＝ ８．３９×１０２ｘ－３．４７×１０３ ０．９９９４ ０．８８ ８．９５２ ９．８９３ －０．９４１

ＤＢＰ １４９，２２３，２０５ ｙ＝ ９．４２×１０２ｘ－９．８３×１０３ ０．９９９３ ０．４８ ９．７４１ １０．１８７ －０．４４６

ＤＭＥＰ １４９，２０７，１０４ ｙ＝ ０．６３×１０２ｘ－１．６９×１０３ ０．９９９１ ６．６７ １０．０８０ ９．８７０ ０．２１０

ＢＭＰＰ∗ １４９，１６７，２１９ ｙ＝ ２．４５×１０２ｘ－４．１９×１０３ ０．９９９５ ４．２９ １０．８２４ １２．７１５ －１．８９１

ＤＥＥＰ ４５，７３，１４９ ｙ＝ １．１７×１０２ｘ－３．１５×１０３ ０．９９９０ ０．７０ １１．１２２ １１．４９８ －０．３７６

ＤＰＰ １４９，２３７，２１９ ｙ＝ ９．９５×１０２ｘ－１．９６×１０４ ０．９９９２ １．０１ １１．４６２ １１．７３４ －０．２７２

ＤＨＸＰ １４９，２５１，１０４ ｙ＝ ９．３０×１０２ｘ－２．４３×１０４ ０．９９９０ １．４３ １３．２７７ １３．２８４ －０．００７

ＢＢＰ １４９，９１，２０６ ｙ＝ ６．６６×１０２ｘ－２．９４×１０４ ０．９９８４ ２．６８ １３．３９０ １３．６０４ －０．２１４

ＤＢＥＰ∗ ８５，１４９，１０１ ｙ＝ ２．４３×１０２ｘ－９．８６×１０３ ０．９９８３ ６．１７ １４．５０７ １４．５６９ －０．０６２

ＤＣＨＰ １４９，１６７，２４９ ｙ＝ ８．１４×１０２ｘ－３．０２×１０４ ０．９９８９ ０．９９ １５．００４ １３．９２８ １．０７６

ＤＨＰ １４９，５７，２６５ ｙ＝ ８．３１×１０２ｘ－２．８９×１０４ ０．９９８８ １．３５ １５．０９２ １４．８４４ ０．２４８

ＤＥＨＰ １４９，１６７，２７９ ｙ＝ ７．５５×１０２ｘ－２．１０×１０４ ０．９９９０ ２．５８ １５．１７０ １５．８７５ －０．７０５

ＤＰＨＰ ２２５，７７，１０４ ｙ＝ ８．８８×１０２ｘ－２．７１×１０４ ０．９９８９ １．９５ １５．２６６ １６．０２４ －０．７５８

ＤＮＯＰ∗ １４９，１６７，２７９ ｙ＝ ９．５１×１０２ｘ－３．０８×１０４ ０．９９８７ ４．３５ １６．８４３ １５．１２６ １．７１７

ＤＢＺＰ ９１，１０７，１４９ ｙ＝ ６．０７×１０２ｘ－４．１６×１０４ ０．９９８８ ３．１９ １７．１８３ １６．５７８ ０．６０５

ＤＮＰ ５７，７１，１４９ ｙ＝ ９．６３×１０２ｘ－２．９４×１０４ ０．９９９９ ８．５７ １８．７８４ １７．９６２ ０．８２２

对土壤样品加标回收进行数据分析，结果如图 ２ 所示． ３ 种土壤中 ２０ 种酞酸酯的平均回收率在

７０．６４％—１１９．８０％范围内，相对标准偏差为 ０．２３％—１６．４５％．其中黄棕壤中为 ７７．５９％—１１２．８５％，黑土中

为 ７０．６４％—１０９．２１％，红壤中为 ８５．６２％—１１９．８０％，且不同土壤之间的回收率经方差分析表明，无显著

性差异（Ｐ＞０．０５）．由此可见，该方法回收率高，能够满足土壤中 ＰＡＥｓ 的分析测定要求．
２．２　 模型发展与验证

通过 ＰＬＳ 分析发展了一系列 ＰＡＥｓ 气相色谱保留的 ＱＳＰＲｓ，经结构性质参数 ＶＩＰ 比较和参数依次

筛选剔除过程后，发现 ＰＡＥｓ 分子极化率 α 和 Ｙ 分向量 αｙｙ以及热力学性质参数 ＥＴ、ＣＶ、Ｇ 和 Ｈ 与色谱保

留值具有显著的相关性，所发展的构效关系模型也具有最大的 Ｒ２
ｙ，ｃｕｍ（ａｄｊ） 和 Ｑ２

ｃｕｍ ，显著优于其他模型．基
于 ＰＬＳ 分析得出的非校正标准回归系数和常数，可以得到 ＱＳＰＲ 如式（２）．
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图 ２　 三种土壤中酞酸酯的加标回收率

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓｏｉｌｓ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ＰＡＥｓ

ＲＴ＝ ３．３２１＋１．５２８α＋０．００２αｙｙ－０．１８３Ｈ－０．１８３Ｇ－０．６７９ＣＶ－０．３２８ＥＴ （２）
ｎ（ｔｒａｉｎｉｎｇ ｓｅｔ）＝ １６，Ａ＝ ４， Ｒ２

ｙ，ｃｕｍ（ａｄｊ） ＝ ０．９６８， Ｑ２
ｃｕｍ ＝ ０．９４１，ＳＥ＝ ０．７６７

ｎ（ｔｅｓｔ ｓｅｔ）＝ ４， Ｑ２
ＥＸＴ ＝ ０．８５４，ＳＥＰ ＝ １．３６７，ｐ＝ ０．０３１

由 ＰＬＳ 分析的交叉验证法，确定 ＰＡＥｓ 气相色谱保留的 ＱＳＰＲｓ 最佳主成分数为 ４，即以 ４ 个主成分

能够解释不同 ＰＡＥｓ 色谱保留时间变异的 ９６．８％，如图 ３ 所示，训练集中 ＲＴ 的实验值与预测值拟合较

好，且标准误差 ＳＥ（０．７６７）较小；四个主成分的累积交叉验证相关系数 Ｑ２
ｃｕｍ为 ０．９４１，远远大于通常定义

的临界值 ０．５，充分证明模型具有较高的内部预测性．Ｒ２
ｙ，ｃｕｍ（ａｄｊ）与 Ｑ２

ｃｕｍ之差远小于 ０．３，说明模型不存在过

度拟合［１９］ ．外部预测相关系数 Ｑ２
ＥＸＴ为 ０．８５４，测试集的预测值标准误差 ＳＥＰ 为 １．３６７，说明该模型具有较

好的稳定性和外部预测性，可用于准确预测并定性识别 ＰＡＥｓ 在 ＧＣ⁃ＭＳ ＨＰ⁃５ＭＳ 色谱柱上的保留时间

分异特征．

图 ３　 ＰＡＥｓ 色谱保留时间实验值与预测值的比较

Ｆｉｇ．３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ＰＡＥｓ

为了进一步评估模型的有效性与可靠性，对模型进行置换检验．在置换检验当中，将 ＰＡＥｓ 色谱保留

值排序打乱，使其随机错误分配［２５］ ．置换次数选择 ２５０ 次，每次都将产生一组错误分配的 ＲＴ 数据 ｙ’，用
于模型拟合与交叉验证．当 ｙ′等于 ＰＡＥｓ 的 ＲＴ 数据正确分配的 ｙ 时，其相关系数 Ｒ２

（ｙ，ｙ′） 等于 １，
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Ｒ２
ｃｕｍ（ｙ′，ｘ） 、 Ｑ２

ｃｕｍ（ｙ′，ｘ） 即分别是待评估模型的真正调整累积方差和交叉验证相关系数．相反，当 Ｒ２
（ｙ，ｙ′） 等于

０， Ｒ２
ｃｕｍ（ｙ′，ｘ） 、 Ｑ２

ｃｕｍ（ｙ′，ｘ） 分别为图 ４ 中拟合直线在纵坐标上的截距．经验表明，当 Ｒ２
（ｙ，ｙ′） 和 Ｒ２

ｃｕｍ（ｙ′，ｘ） 、 Ｒ２
（ｙ，ｙ′）

和 Ｑ２
ｃｕｍ（ｙ′，ｘ） 的回归直线在纵坐标上截距分别大于 ０．３ 和 ０．０５ 时，该模型可能存在过度拟合的现象．而在

本模型中，截距计算值分别为 ０．１６７ 和－０．５２３，远低于警戒值，说明所得到的模型并不存在过度拟合、过
度预测或者偶然相关性．

图 ４　 ＱＳＰＲ 模型的置换检验

Ｆｉｇ．４　 Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｍｏｄｅｌ ｂｙ ｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

２．３　 色谱保留分析及分子机制阐释

为明晰 ＱＳＰＲ 模型中 ＰＡＥｓ 各结构参数对于色谱保留变异解释的贡献以及它们之间的相关关系，计
算了各结构参数在第一、二主成分中的有效权重载荷（ｗ∗ｃ［１］、ｗ∗ｃ［２］）和 ＰＡＥｓ 观测值的因子得分

（ｔ［１］、ｔ［２］），并就第一、二主成分做分布关系图，如图 ５ 所示．从图 ５（ａ）可以看出，第一主成分主要集

中于分子的极化率和焓、吉布斯自由能热力学性质，它们的权重值分别是 ０．４３８、－０．４４３ 和－０．４４３，即第

一主成分对色谱保留变异的解释能力主要来源于它们；从第一主成分权重载荷在其横向轴线上的相对

位置可以看出，ＰＡＥｓ 的色谱保留与其分子极化率、尤其是 Ｙ 方向上的极化率分向量存在显著正相关关

系，而与焓和吉布斯自由能呈显著负相关关系，表明 ＰＡＥｓ 分子的热力学稳定性及其与色谱柱固定相之

间的色散作用显著影响色谱保留时间的分异与变化．比较而言，第二主成分与分子极化率 Ｙ 分向量 αｙｙ

和分子内能与恒容热容紧密有关，权重值为 ０．４５２、－０．６４８ 和－０．４５６；从第二主成分权重载荷在其纵向轴

线上的分布来看，色谱保留又分别与分子内能和恒容热容呈显著负相关关系，即随 ＣＶ和 ＥＴ减小，分子热

运动减慢，有利于 ＰＡＥｓ 气相分子在色谱柱固定相表面的吸附，从而延缓出峰、提高色谱保留时间．从
图 ５（ｂ）中可以看出，不同组群的 ＰＡＥｓ 依据酯链碳原子数目从低（左）到高（右）沿着因子得分 ｔ［１］分
散排列，ＰＡＥｓ 观测值沿着 ｔ［１］的得分图分布体现出酯链碳原子个数对于 ＰＡＥｓ 色谱保留的重要影响．
而沿着 ｔ［２］得分图所反映出的规律可发现，酯链含有苯环或环己烷的 ＰＡＥｓ 对色谱保留的影响．

图 ５　 （ａ） 描述符的载荷图；（ｂ） ＰＡＥｓ 的得分图

Ｆｉｇ．５　 （ａ） Ｐｌｏｔ ｏｆ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｏｆ ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓ； （ｂ） Ｐｌｏｔ ｏｆ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｓｃｏｒｅｓ ｏｆ ＰＡＥｓ
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通过 ＰＬＳ 分析，计算了 ＰＡＥｓ 结构参数的投影重要性因子 ＶＩＰ 值，从而进一步明确主导 ＰＡＥｓ 色谱

保留分异的关键结构因子．一般认为，如果 ＶＩＰ 值大于 １，可认为相应结构参数对阐释 ＰＡＥｓ 色谱保留分

异与变化起重要作用．从图 ６ 可以看出，ＰＡＥｓ 分子极化率、焓和吉布斯自由能的 ＶＩＰ 值分别为 １．０５８、
１．０４０和 １．０４０，被认为是主导 ＰＡＥｓ 的色谱保留最为关键的结构参数．有研究显示，分子极化率不仅反映

分子在外施电场下的电子变形性，而且在一定程度与分子体积相关［２６］ ．如前所述，ＰＡＥｓ 分子极化率或

分子体积增大，均有利于 ＰＡＥｓ 与弱极性固定相分子间的色散作用，从而导致其在色谱固定相中保留时

间延长［１４］ ．ＰＡＥｓ 分子极化率是决定其色谱保留分异特征的主导性结构因子．除此之外，ＰＡＥｓ 分子的热

力学稳定性是影响其色谱保留分异的重要性质，即热力学稳定性越强，热运动越慢，越可能极大促进

ＰＡＥｓ 在色谱固定相表面通过色散而非化学作用介导的吸附过程，致使解吸速率下降和色谱保留时间

延长．

图 ６　 结构参数 ＶＩＰ 值比较

Ｆｉｇ．６　 ＶＩＰ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒｓ ｉｎ ＱＳＰＲ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）基于 ＨＰ⁃５ＭＳ 色谱柱和选择离子扫描模式的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析方法，具有操作简单、快速高效、检测

限低和定量准确等优点，且通过 ＡＳＥ 提取、ＳＰＥ 小柱净化，土壤中 ２０ 种 ＰＡＥｓ 平均加标回收率为

７０．６４％—１１９．８０％，表明其可适用于土壤中 ＰＡＥｓ 的检测分析．
（２）通过 ＰＡＥｓ 典型电子结构和热力学性质的量子化学 ＨＦ 计算，由 ＰＬＳ 分析方法成功发展了

ＰＡＥｓ 色谱保留分异的 ＱＳＰＲ，其色谱保留分异的调整累积方差 Ｒ２
ｙ，ｃｕｍ（ａｄｊ） 为 ０．９６８，累积交叉验证相关系

数 Ｑ２
ｃｕｍ 为 ０．９４１，外部预测相关系数 Ｑ２

ＥＸＴ 为 ０．８５４，表明具有较好的稳定性和外部预测性，可用于 ＰＡＥｓ
未知色谱保留行为的准确预测和定性识别．

（３）ＱＳＰＲ 分析表明，ＰＡＥｓ 分子的极化率及其与弱极性固定相分子间的色散作用主导其色谱保留

分异特征，而 ＰＡＥｓ 的热力学稳定性也是影响其色谱保留分异的重要性质，即热力学稳定性越强，热运

动越慢，越可能极大促进 ＰＡＥｓ 在色谱固定相表面通过色散而非化学作用介导的吸附过程，延长色谱保

留时间．
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