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　　摘要：为了研究细风轮菜挥发油组分的天然香气特征及色谱保留性质，基于Ｋｉｅｒ分子价连接性指数（ｎＸｔ
Ｖ）、分子

电性距离矢量（Ｍｌ）、原子类型电性拓扑状态指数（Ｅｋ）构建细风轮菜挥发油分子结构与色谱保留时间（ｔ）的定量构效

关系模型，其多元线性回归方程的相关系数为 ０．９９３，用 Ｊａｃｋｋｎｉｆｅ法对模型的稳健性进行检验，其相关系数均在
０．９９３～０．９９４之间，具有高度的稳健性和良好的预测能力。结果表明：Ｋｉｅｒ分子价连接性指数、分子电性距离矢量、
原子类型电性拓扑状态指数能够较全面地表征分子结构特征，从而有效揭示影响细风轮菜挥发油组分色谱保留时间

的本质因素。

　　关键词：细风轮菜；挥发油；分子价连接性指数；原子类型电性拓扑状态指数；分子电性距离矢量；定量结构－色谱
保留关系

　　中图分类号：Ｒ２８４．１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１５）０５－０２８３－０２

收稿日期：２０１４－０６－１３
基金项目：国家自然科学基金（编号：２１０７５１３８）。
作者简介：秦正龙（１９６３—），男，江苏苏州人，教授，从事污染物、药
物、食品的定量构效关系研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｘｘｑｚｌ＠ｊｓｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

　　细风轮菜（Ｃｌｉｎｏｐｏｄｉｕｍｇｒａｃｉｌｅ）别称剪刀草、瘦风轮、玉如
意、节节花等，为一年生唇形科风轮菜属草本植物，常年生长

于路旁、山坡、沟边、草地及灌丛中，主要分布于我国的广东、

福建、江苏、广西、云南、四川、贵州等省（区）［１］，资源十分丰

富。细风轮菜作为中药，全草入药，性凉、味苦，具有清热祛

风、止痛消肿、行气活血的作用，主要用于咽喉肿痛、感冒发

热、毒虫咬伤、腹痛中暑、痢疾、呕吐、乳腺炎等［２］。此外，细

风轮菜还有多种药理活性，具有降低甘油三酯［３］、抑制高脂

血症、预防肝纤维化及抗肿瘤等功效［４］，因此其开发利用的

前景十分广阔。目前对细风轮菜的研究主要集中在其生物活

性和化学成分方面，将其作为天然香料的研究报道则不多。

为了探索细风轮菜挥发油的主要成分，陈月圆等采用水蒸气

蒸馏技术提取了细风轮菜的挥发性化合物，并通过毛细管气

相色谱－质谱分析，鉴定出了３１种挥发油成分［５］。本研究利

用Ｋｉｅｒ分子价连接性指数（ｎＸｔ
Ｖ）［６］、分子电性距离矢量

（Ｍｌ）
［７］、原子类型电性拓扑状态指数（Ｅｋ）

［８］对细风轮菜中

的３１种挥发油成分进行结构表征，并将它们与色谱保留时间
（ｔ）进行回归分析，建立了定量结构色谱保留关系（ＱＳＲＲ）模
型，对预测色谱保留值、选择色谱分离条件、说明色谱分配机

制等具有重要意义。

１　材料与方法

１．１　试验材料
Ｖ９６８０计算机（清华同方股份有限公司）；分子拓扑参数

计算软件（中南大学中药现代化分析实验室）；Ｃｈｅｍｏｆｆｉｃｅ
２００５软件；ＳＰＳＳ１３．０软件；从细风轮菜中分离出的３１种挥
发油组分的色谱保留时间（ｔ）参考文献［５］。

１．２　分子结构表征
应用ＣｈｅｍＤｒａｗＵｌｔｒａ９．０软件建立细风轮菜中３１种挥

发性成分的分子结构，保存为ｍｏｌ文件，在Ｍａｔｌａｂ下调用其结
构，应用修正的计算程序得到 Ｋｉｅｒ分子价连接性指数
（ｎＸｔ

Ｖ）、分子电性距离矢量（Ｍｌ）、原子类型电性拓扑状态指
数（Ｅｋ）。
１．３　试验方法

将计算得到的分子拓扑指数设为自变量，对应的保留时

间（ｔ）作为因变量，使用最佳变量子集方法筛选最佳的变量组
合，构建ＱＳＲＲ预测模型，并使用逐一剔除法对所建模型的稳
健度及预测能力进行检验。

２　结果与分析

２．１　细风轮菜挥发油成分ＱＳＲＲ模型的构建
将３１种细风轮菜挥发油成分的 ｔ与其相应的分子拓扑

指数输入Ｍｉｎｉｔａｂ软件系统，由最佳变量子集回归构建的定量
构效关系见表１，其中的 Ｒ、Ｒ２、Ｒ２ａｄｊ、Ｓ、Ｆ分别为相关系数、判
定系数、校正判定系数、估计标准误差、Ｆｉｓｃｈｅｒ检验值。
　　由表１可见，随着模型中变量数增多，其 Ｒ逐渐增大，但
变量数大于５之后Ｒ增加极小。此外，为了使所建立的预测
模型具有好的可信度，样本的容量与所选变量数之比值不能

太小，所建模型才有意义［９］。综合考虑，确定五元最佳 ＱＳＲＲ
模型为：

ｔ＝－１８．２３４＋５．４２１０Ｘｐ
Ｖ －０．５９１Ｅ５ ＋７．５７５Ｅ９ ＋

２４５１Ｍ３３＋５．０６１Ｍ７７（ｎ＝３１，Ｒ＝０．９９３，Ｒａｄｊ＝０．９８４，Ｓ＝
１６２２，Ｆ＝３７３．３９１）。 （１）
　　用模型（１）给出的计算值与试验值吻合得较好，计算值
和试验值的相关性见图１。
２．２　ＱＳＲＲ模型中变量的自相关性检验

模型中每个变量之间是否存在共线性是判断方程可靠性

的重要依据，共线性检验常常采用变量之间的变异膨胀因子

（ＶＩＦ）［１０－１１］和自相关系数矩阵来衡量。如ＶＩＦ＝１，则说明变
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表１　拓扑指数和色谱保留时间最佳变量子集回归结果

变量数 Ｒ Ｒ２ Ｒ２Ａｄｊ Ｓ Ｆ 变量

１ ０．９６９ ０．９３８ ０．９３６ ３．２５５ ４４１．００６ ０ＸｐＶ

２ ０．９７８ ０．９５７ ０．９５４ ２．７５６ ３１４．０４１ ０ＸｐＶ　Ｅ９
３ ０．９８４ ０．９６８ ０．９６４ ２．４４４ ２６９．０３７ ０ＸｐＶ　Ｅ９　Ｍ３３
４ ０．９８９ ０．９７７ ０．９７４ ２．０７６ ２８２．３８８ ０ＸｐＶ　Ｅ９　Ｍ３３　Ｍ７７
５ ０．９９３ ０．９８７ ０．９８４ １．６２２ ３７３．３９１ ０ＸｐＶ　Ｅ９　Ｍ３３　Ｍ７７　Ｅ５
６ ０．９９４ ０．９８９ ０．９８６ １．５１５ ３５７．７２３ ０ＸｐＶ　Ｅ９　Ｍ３３　Ｍ７７　Ｅ５　Ｅ６

　　注：０ＸｐＶ、Ｅ５、Ｅ６、Ｅ９、Ｍ３３、Ｍ７７分别为０阶分子价连接指数、原子类型电性拓扑状态指数（５）、原子类型电性拓扑状态指数（６）、原子类型电

性拓扑状态指数（９）、分子电性距离矢量（３３）、分子电性距离矢量（７７）。

量之间无自相关；如１＜ＶＩＦ＜５，则说明变量之间没有显著的
自相关性；如ＶＩＦ＞５，则说明变量之间存在显著的共线性，建
立的构效关系模型不能用来估算和预测。此外，共线性的检

验还可以采用容忍度Ｔ０，当Ｔ０全部大于０．１时，则表明模型
中的各个参数之间不存在明显的共线性。本研究构建模型的

自相关矩阵、Ｔ０、ＶＩＦ均列于表２，可见每个变量之间的相关系
数均在０．５５以下，Ｔ０都大于０．１，ＶＩＦ全小于５。这些结果都
表明，模型（１）中各个变量之间不存在显著的自相关性。

表２　模型中变量的自相关矩阵与Ｔ０、ＶＩＦ值

变量 ０ＸｐＶ Ｅ５ Ｅ９ Ｍ３３ Ｍ７７ Ｔ０ ＶＩＦ
０ＸｐＶ １．０００ ０．５１０ ０．３４７ ０．０５７ ０．３７９ ０．５５９ １．７８８
Ｅ５ ０．５１０ １．０００ ０．２２２ ０．１４３ ０．１５４ ０．７０１ １．４２６
Ｅ９ ０．３４７ ０．２２２ １．０００ ０．００４ ０．０４８ ０．８４４ １．１８５
Ｍ３３ ０．０５７ ０．１４３ ０．００４ １．０００ ０．００２ ０．９５８ １．１０４
Ｍ７７ ０．３７９ ０．１５４ ０．０４８ ０．００２ １．０００ ０．８２１ １．２１９

２．３　ＱＳＲＲ模型的质量检验
当置信度取９９％时，Ｆｉｓｈｅｒ检验的临界值 Ｆ０．０１（５，２５）是

９．３８０。如果建立模型的 Ｆ０．０１（５，２５）大于 ９．３８０，说明 ｔ
与ｎＸｔ

Ｖ、Ｍｌ、Ｅｋ之间的回归关系是显著的。而模型（１）的
Ｆｉｓｈｅｒ检验值为３７３．３９１，大于９．３８０，说明模型（１）所揭示的
因果关系有９９％的可信程度。模型（１）的 Ｒ２高达０．９８７，反
映了影响色谱保留时间９８．７％的因素，仅有不到１．５％的随
机影响因素没有被揭示。因此可见，模型（１）具有良好的预
测能力。此外，采用Ｊａｃｋｋｎｉｆｅ法验证模型（１）中是否存在机
会相关及“异常值”，逐一剔除法所得的３１个 Ｊａｃｋｋｎｉｆｅ相关
系数中，数值是０．９９３的有２１个，０．９９４的有１０个，其变化波
动极小，进一步证明所建立的ＱＳＲＲ模型是稳健的。

３　结论

分子价连接性指数（ｎＸｔ
Ｖ）、分子电性距离矢量（Ｍｌ）、原

子类型电性拓扑状态指数（Ｅｋ）能够有效地表征细风轮菜挥
发油组分的分子结构特征，较好地揭示了影响细风轮菜挥发

油组分色谱保留时间（ｔ）的本质因素，构建的 ＱＳＲＲ模型（１）
具有良好的稳健性和预测能力。从细风轮菜提取的挥发油

中，含有许多天然香料物质，如顺－３－己烯醇，具有浓郁的绿
色嫩叶清香气味，香气自然清新，是一种名贵的天然香料；１－
辛烯－３－醇，具有薰衣草、鲜蘑菇、玫瑰、中草药香味，香韵别
致强烈，主要用于食品、制药等领域。随着人们生活质量的提

高，对绿色天然香料的需求越来越高，比传统的化学合成香料

更受青睐。本试验研究的建模方法，对于天然植物有效成分

的分离分析、结构表征、质量检验及食用价值、药用价值的开

发等，具有一定的指导意义。

参考文献：

［１］林文群，陈金玲，吴惠平，等．细风轮菜种子化学成分研究［Ｊ］．
亚热带植物科学，２００２，３１（２）：１８－２０．

［２］福建省科学技术委员会《福建植物志》编委会．福建植物志：第４
卷［Ｍ］．福州：福建科学技术出版社，１９９０：５８７－５８９．

［３］吴立军．天然药物化学［Ｍ］．４版．北京：人民卫生出版社，
２００３：２８４．

［４］ＷｕＷ Ｓ，ＨｓｕＨＹ．Ｉｎｖｏｌｖｅｍｅｎｔｏｆｐ－１５（ＩＮＫ４ｂ）ａｎｄｐ－１６
（ＩＮＫ４ａ）ｇｅｎｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｉｎｓａｉｋｏｓａｐｏｎｉｎＡａｎｄＴＰＡ－ｉｎｄｕｃｅｄ
ｇｒｏｗｔｈｉｎｈｉｂｔｉｏｎｏｆＨｅｐＧ２ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＢｉｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＢｉｏｐｈｙｄｉｃａｌ
ＲｅｓｅａｒｃｈＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２００１，２８５（２）：１８３－１８７．

［５］陈月圆，黄永林，文永新，等．细风轮菜挥发油成分的ＧＣ－ＭＳ分
析［Ｊ］．精细化工，２００９，２６（８）：７７０－７７２，８１２．

［６］ＫｉｅｒＬＢ，ＨａｌｌＬＨ．Ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎａｎｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｏｆｖａｌｅｎｃｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，１９８１，７０（６）：
５８３－５８９．

［７］ＬｉｕＳＳ，ＬｉｕＨＬ，ＹｉｎＣＳ，ｅｔａｌ．ＶＳＭＰ：ａｎｏｖｅｌｖａｒｉａｂｌｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎ
ａｎｄｍｏｄｅｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｒｅｄｉｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ
ＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄＣｏｍｐｕｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２００３，４３（３）：９６４－９６９．

［８］ＨａｌｌＬＨ，ＫｉｅｒＬＢ．Ｅｌｅｃｔｒｏｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｓｔａｔｅｉｎｄｉｃｅｓｆｏｒａｔｏｍｔｙｐｅｓ：ａ
ｎｏｖｅｌｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ，ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ，ａｎｄｖａｌｅｎｃｅｓｔａｔｅｉｎｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄＣｏｍｐｕｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅｓ，
１９９５，３５（６）：１０３９－１０４５．

［９］ＨａｌｌＬＨ，ＭｏｈｎｅｙＢ，ＫｉｅｒＬＢ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｓｔａｔｅ：ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｔｔｈｅａｔｏｍｉｃｌｅｖｅｌｆｏｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｇｒａｐｈｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄＣｏｍｐｕｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅｓ，１９９１，３１（１）：７６－８２．

［１０］许　禄，邵广学．化学计量学方法［Ｍ］．北京：科学出版社，
１９９５：７０．

［１１］李吉来，杭烨超，耿彩云，等．苯砜基羧酸酯类急性毒性的ＱＳＡＲ
研究［Ｊ］．高等学校化学学报，２００７，２８（１）：１１７－１２０．

—４８２— 江苏农业科学　２０１５年第４３卷第５期


