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生物质甘油醚类调和燃料的QSPR研究
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摘 要：基于距离矩阵建立单拓扑指数X，根据Grumberg-Nissan等公式建立并运用新的混合拓扑指数G对甘油醚

类调和燃料的相关理化性质（密度、运动粘度、低热值）进行回归分析，建立定量结构-性质关系（QSPR）模型。所建

QSPR模型皆具有良好的稳定性与预测能力，能较好地反映甘油醚类调和燃料的相关理化性质的变化规律。
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0 引 言

日趋严重的能源问题推动了可再生能源-生物

柴油在欧美的大规模商业化生产，中国《可再生能

源中长期发展规划》具体的发展目标是：到 2020 年

生物柴油的年生产能力达到 200 万 t。迅速发展的

生物柴油市场使其生产过程中的副产物-生物质甘

油出现相对过剩，为生物质粗甘油寻找新的利用途

径已备受关注［1］。甘油催化制备叔丁基甘油醚是甘

油利用的一个重要途径，叔丁基甘油醚可作为良好

的含氧生物燃料添加剂［2］，但甘油催化制备叔丁

基甘油醚的反应转化率和选择性均较低［3，4］，研究

表明可考虑将甘油催化制备叔丁基甘油醚反应体

系原料、产物以及副产物处理后与汽油组成甘油

醚类调和燃料，另辟生物质粗甘油利用的新途

径。甘油醚类调和燃料在利用过程中理化性能指

标要求高，但甘油醚类调和燃料组份多，因此理清

甘油醚类调和燃料的组份与理化性能指标之间的

内在关系能较好地指导甘油醚类调和燃料制备和

利用。

定 量 结 构 - 性 质 关 系（quantitative structure-

property relationship，QSPR）运用理论计算方法和各

种统计学方法研究有机化合物的各种理化性质和

生物活性与其分子结构之间的定量关系。化合物

一些主要的理化性质，如沸点、熔点、溶解度、表面

张力等都可运用 QSPR 方法来描述预测。拓扑指数

可反映化合物分子的相关结构信息，并数值化。因

为计算方法简便、受限制小等优点，QSPR 研究中作

为分子结构的数学描述符的拓扑指数法也是目前

较热门的研究领域之一［5，6］。拓扑指数法对于脂肪

烷烃的结构性质研究相对较多［7，8］，但对于生物质能

源的研究相对较少［9，10］。本文建立新的混合拓扑指

数 G，用其表征化合物的结构特征，并运用线性回归

分析方法将混合拓扑指数 G 与生物质调和燃料的

密度、运动粘度等理化性质进行定量构效关系研

究，对甘油醚类调和燃料制备和利用有较好指导意

义，进一步拓宽生物质甘油的利用途径。

1 甘油醚-汽油调和燃料的制备

以甘油醚体系为汽油添加剂，固定汽油的含

量，改变添加剂的含量，制备相应的调和燃料，并检

测相应理化性质。

1）甘油与异丁烯在实验室自制催化剂的催化

下制备得到甘油醚体系，留取待用。

2）常温下，量取 10 mL 汽油（93#），固定汽油的

含量，根据汽油的体积分量的 1%~25%分别加入甘

油醚体系，制备得到相应的甘油醚-汽油调和燃料，

并检测相关理化性质数据［11］，如表 1 所示。



表1 甘油醚-汽油调和燃料理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of glycerol
ether-gasoline blended fuels

序号

T1
T2
T3
T4
T5
T6
T7
T8
T9
T10
T11
T12
T13

甘油基/
%
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
15
20

＞25% 不互溶

密度/
g·cm-3

0.745
0.758
0.769
0.782
0.799
0.818
0.823
0.828
0.836
0.845
0.865
0.935

运动粘度/
mm2·s-1

0.82
0.85
0.89
0.95
0.99
1.08
1.22
1.35
1.48
1.60
2.05
2.96

低热值/
kJ·g-1

45.86
45.80
45.62
45.29
45.05
45.00
44.87
44.73
44.59
44.45
44.05
42.55

2 混合拓扑指数G的建立

本文在调和燃料制备过程中，固定汽油含量，

仅改变添加剂甘油醚的相对含量，所以拟运用甘油

醚添加剂的混合拓扑指数 G 与甘油醚-汽油调和燃

料的理化性质进行线性拟合，建立 QSPR 模型，混合

拓扑指数 G 具体计算步骤如下文。

2.1 单拓扑指数X的计算

根据甘油醚化体系之中各物质的分子结构隐

氢图，得到各物质的距离矩阵 D ，因体系中醇类物

质、醚类物质含 O 原子，所以引用相对键强和 Ri 来

修饰距离矩阵 D［12］。相对键长 fij 定义为原子间的

真实键长与 C—C 的键长比值，如 C—C 的相对键

长 为 0.154/0.154=1，C—O 的 相 对 键 长 为 0.134/
0.154=0.8701。相对键能 eij 定义为原子间的真实键

能与 C—C 的键能的比值，如 C—C 的相对键能为

345.6/345.6=1，C—O 的相对键能为 357.9/345.6=
1.035。相对键强 rij 的定义如式（1）所示：

rij = ìí
î

ï

ï

eij fij
0 (i = j) （1）

式中，rij ——顶点 i到 j 之间所有键的相对键强。

因此分子的相对键强矩阵 R 便可得到，将矩阵

R 中每一列数值相加得到相对键强和矩阵 Ri ：

R =
é

ë

ê

ê
êê
ê

ê
ù

û

ú

ú
úú
ú

ú
r11 r12 … r1j
r21 r22 … r2j
⋮ ⋮ ⋯ ⋮
ri1 ri2 ⋯ rij

本文还引入支化度参数 gi 来修饰距离矩阵 D ，

具体计算如式（2）所示：

gi = æ
è
ç

ö
ø
÷∑k
0.5

（2）
式中，∑k ——分子中编号为 i 的原子成键的非氢

单键数之和，其中双键按 2 个单键计算，三键按 3
个单键进行计算［13］。

将相对键强和矩阵 R1 与支化度参数 gi 分别加

入距离矩阵 D的第 1 列和第 2 列得增广矩阵Q ：

Q =
é

ë

ê

ê
êê
ê

ê
ù

û

ú

ú
úú
ú

ú
R1 g1 d11 d12 ⋯ d1n
R2 g2 d21 d22 ⋯ d2n⋮ ⋮ ⋮ ⋮ ⋯ ⋮
Rn gn dn1 dn2 ⋯ dnn

求出矩阵 Q 的转置矩阵 QT ，然后求取 Q ×QT

的最大特征值 M ，定义拓扑指数 X 的计算方法如

式（3）所示：

X = N × lnM （3）
式中，N ——分子中的非氢原子数。

2.2 混合拓扑指数G的建立

甘油与异丁烯反应生成甘油醚体系，该体系的

主要产物为 1-叔丁基甘油醚、1，2-二叔丁基甘油醚、

1，2，3-三叔丁基甘油醚和未反应完的甘油，其体积

分量大致为 1-叔丁基甘油醚 45％，1，2-二叔丁基

甘油醚 30％、1，2，3-三叔丁基甘油醚 15％、甘油

10％，根据优化过的 Grumberg-Nissan 公式［14，15］计

算得出甘油醚体系的混合拓扑指数 A，具体公式如

式（4）所示：

ln A =∑xiln Ai （4）
式中，xi ——各组分的体积分量；Ai ——各组分的

单拓扑指数。

因为甘油醚-汽油调和燃料中甘油醚相对于汽

油的体积含量不断不变化，所以调和燃料之中甘油

醚添加剂的混合拓扑指数 G 的计算如式（5）所示：

G = yi × A （5）
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式中，yi ——调和燃料中甘油醚的添加量。

3 结果与讨论

3.1 调和燃料的密度与拓扑指数 G的相关性

将 12 组调和燃料的密度数据分成训练集和检

测集，随机抽取 3 个样本（T2，T5，T9）组成检测集，

其余 9 个样本组成训练集，再根据训练集调和燃料

的密度与其对应的拓扑指数进行线性回归分析，得

到密度的 QSPR 模型如式（6）所示：

D = 0.71574 + 0.07587 ×G - 0.01664 ×G2 + 0.00155 ×G3

（6）
式中，R2 ——复相关系数，R2 =0.9907；SD ——标

准偏差，SD = 0.0069 ；F ——Fisher 检验值，F =
176.6460 ；P ——显著性概率，P < 0.0001；D ——

密度。

式（6）中复相关系数 R2 为 0.9907，接近 1，表明

调和燃料的密度与拓扑指数 G 具有优良的线性关

系；标准偏差值较小，表明模型预测值与实验值非

常接近；F 值为 176.6460，数值较大，表明模型的线

性相关度良好；且显著性概率小于 0.0001，表明整

个方程有意义。从内部检验的各项指标分析可知

模型较为可靠。

运用式（6）重新计算调和燃料的密度，并进行

比较，具体结果如表 2 所示。

表2 调和燃料训练集密度的实验值与计算值比较

Table 2 Comparison between experimental and calculated
values of the density of blended fuel’s training set

编

号

T1
T3
T4
T6
T7
T8
T10
T11
T12

拓扑指数G

0.328
0.983
1.310
1.965
2.293
2.620
3.275
4.913
6.550

密度/g·cm-3

实验值

0.745
0.769
0.782
0.818
0.823
0.828
0.845
0.865
0.935

计算值

0.739
0.776
0.790
0.812
0.821
0.828
0.840
0.871
0.934

相对误差/%

0.82
0.87
1.03
0.69
0.25
0.02
0.57
0.65
0.07

由表 2 可知，调和燃料的密度随着拓扑指数增

加而增加，训练集的平均相对误差基本在 1%内，表

明模型的模拟效果较好。一个可靠的模型不仅内

部检验要合格，更要进行外部检验，本研究采取交

互检验法，运用式（6）模拟计算检测集的 3 个样本

的密度，具体如表 3 所示。

表3 调和燃料检测集密度的实验值与计算值比较

Table 3 Comparison between experimental and calculated
values of the density of blended fuel’s detective set

编

号

T2
T5
T9

拓扑指数G

0.655
1.638
2.948

密度/g·cm-3

实验值

0.758
0.799
0.836

计算值

0.759
0.802
0.835

相对误差/%

0.10
0.40
0.18

由检测集相关计算数据求得：PRESS=0.1×10-4，

SSY = 0.0029 ，R2cv=0.9913［16］。其中，PRESS 为预测

残差平方和，SSY 为实验残差平方和。PRESS/SSY
远小于 0.1，且 R2cv 与 R2 数值相差不大，表明误差

较小。通过外部检验与内部检验，该 QSPR 模型

具有良好的稳定性与预测性，是一个可靠的

模型。

3.2 调和燃料的运动粘度与拓扑指数G的相关性

将 12 组调和燃料的运动粘度数据分成训练集

和检测集，随机抽取 3 个样本（T3，T4，T7）组成检测

集，其余 9 个样本组成训练集，再根据训练集调和

燃料的运动粘度与其对应的拓扑指数进行线性回

归分析，得到运动粘度的 QSPR 模型如式（7）所示：

K = 0.72824 + 0.17423 ×G + 0.01658G2 + 0.00127 ×G3

（7）
式中，K ——运动粘度；R2——复相关系数，R2=
0.9923；SD ——标准偏差，SD = 0.0764 ；F ——

Fisher 检 验 值 ，F = 214.1906 ；P —— 显 著 性 概

率，P < 0.0001。

式（7）中的复相关系数 R2 为 0.9923，接近 1，表
明调和燃料的运动粘度与拓扑指数 G 具有优良的

线性关系；标准偏差值较小，表明模型预测值与实

验值非常接近；F 值为 214.1906，因此模型的线性

相关度良好；且显著性概率小于 0.0001，故整个方

程有意义。从内部检验的各项指标分析可知模型

较为可靠。

运用式（7）重新计算出调和燃料的运动粘度，

并进行比较，具体结果如表 4 所示。
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表4 调和燃料训练集运动粘度的实验值与计算值比较

Table 4 Comparison between experimental and calculated
values of kinematic viscosity of blended fuel’s training set
编

号

T1
T2
T5
T6
T8
T9
T10
T11
T12

拓扑指数G

0.328
0.655
1.638
1.965
2.620
2.948
3.275
4.913
6.550

运动粘度/mm2·s-1

实验值

0.82
0.85
0.99
1.08
1.35
1.48
1.60
2.05
2.96

计算值

0.79
0.85
1.06
1.14
1.32
1.42
1.52
2.14
2.94

相对误差/%

4.00
0.02
7.44
5.95
2.12
4.16
4.92
4.15
0.75

由表 4 可看出，调和燃料的运动粘度与拓扑指

数呈正相关，但其相对误差比密度的实验数据的相

对误差大。可能原因为：1）混合拓扑指数 G 依据甘

油醚体系建立，未考虑汽油的相关影响，在一定程

度上影响模型的准确性。2）建立拓扑指数过程中

未考虑分子间氢键，而氢键可能影响调和燃料的运

动粘度，造成一定误差。

同时，由表 4 可看出实验值与计算值间相对误

差基本在 5%内，仅有 T5 和 T6 这 2 组数据的相对

误差超过 5%，平均误差低于 5%，属于实验误差允

许范围，可接受。运用式（7）模拟计算检测集的 3 个

样本的密度，具体如表 5 所示。

表5 调和燃料检测集运动粘度的实验值与计算值比较

Table 5 Comparison between experimental and calculated
values of the kinematic viscosity of blended fuel’s detective set
编

号

T3
T4
T7

拓扑指数G
0.983
1.310
2.293

运动粘度/mm2·s-1

实验值

0.89
0.95
1.22

计算值

0.92
0.99
1.23

相对误差/%

3.00
3.98
0.84

由 检 测 集 的 相 关 计 算 数 据 求 得 ：PRESS=
0.0026， SSY = 0.0529 ，R2cv=0.993。 PRESS/SSY=
0.04918 小于 0.1，且 R2cv与 R2数值误差低于 1％，实

验值与预测值的相对误差在 4％内，属实验误差允

许范围内。通过内部与外部检验，实验值与预测值

间的误差，属于实验误差允许范围内，因此该 QSPR
模型可靠。

3.3 调和燃料的低热值与拓扑指数G的相关性

将 12 组调和燃料的低热值数据分成训练集和

检测集，随机抽取 3 个样本（T2，T4，T8）组成检测

集，其余 9 个样本组成训练集，再根据训练集调和

燃料的低热值与其对应的拓扑指数进行线性回归

分析，得到 QSPR 模型如式（8）所示：

C = 46.27229 - 1.05013 ×G + 0.24701G2 + 0.02638 ×G3

（8）
式中，C ——低热值；R2——复相关系数，R2=
0.9912；SD——标准偏差，SD=0.1156；F——Fisher
检验值，F=186.6872；P——显著性概率，P<0.0001。

式（8）中的复相关系数 R2 为 0.9912，表明调和

燃料的运动粘度与拓扑指数 G 具有优良的线性关

系；标准偏差值为 0.1156，表明模型预测值与实验

值非常接近；F 值为 186.6872，说明模型的线性相

关度良好；且显著性概率小于 0.0001，表明整个方

程有意义。从内部检验的各项指标分析可知模型

较可靠。运用式（8）重新计算出调和燃料的低热

值，并进行比较，具体结果如表 6 所示。

表6 调和燃料训练集低热值的实验值与计算值比较

Table 6 Comparison between experimental and calculated
values of calorific value of blended fuel’s training set

编

号

T1
T3
T5
T6
T7
T9
T10
T11
T12

拓扑

指数G
0.328
0.983
1.638
1.965
2.293
2.948
3.275
4.913
6.550

低热值/kJ·g-1

实验值

45.86
45.62
45.05
45.00
44.87
44.59
44.45
44.05
42.55

计算值

45.95
45.45
45.10
44.96
44.85
44.65
44.56
43.95
42.58

相对误差/%

0.20
0.36
0.11
0.08
0.06
0.13
0.24
0.23
0.07

由表 6 可知，调和燃料的低热值与拓扑指数呈

负相关，计算值与实验值的相对误差皆在 1%内，误

差较小。运用式（8）模拟计算检测集的 3 个样本的

低热值，求得预测值如表 7 所示。
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表7 调和燃料检测集低热值的实验值与计算值比较

Table 7 Comparison between experimental and calculated
values of the calorific value of blended fuel’s detective set

编号

T2
T4
T8

拓扑

指数G
0.655
1.310
2.620

低热值/kJ·g-1

实验值

45.80
45.29
44.73

计算值

45.68
45.26
44.74

相对误差/%

0.26
0.06
0.03

由检测集的相关计算数据求得 PRESS=0.0154，
SSY=0.44，R2cv=0.9913。 PRESS 与 SSY 的 比 值 为

0.0347，小于 0.1，且 R2cv与 R2数值误差仅为 0.0001，
实验值与预测值的相对误差在 1％内。通过检验，

该 QSPR 模型可靠，能较好的反映调和燃料低热值

的变化规律。

4 结 论

1）基于调和燃料中汽油组分复杂且含量难以

测定，因此固定汽油含量，改变甘油醚类添加的相

对体积含量制备调和燃料，并运用甘油醚组分的混

合拓扑指数 G 建立 QSPR 模型，成功预测模拟甘油

醚-汽油调和燃料的理化性质。

2）甘油醚体系之中含有 O 原子，故运用相对键

强和矩阵 Ri 与支化度参数 gi 修饰分子的距离矩阵

D ，依此单拓扑指数 X ，根据 Grumberg-Nissan 等公

式建立混合拓扑指数 G ，并与实验测定的甘油醚-汽

油调和燃料的密度、运动粘度、低热值进行 QSPR 研

究，模型的相关性良好，能较好反映调和燃料理化

性质的变化规律。为调和燃料的制备与研究提供

一定的理论指导。

3）调和燃料的密度、运动粘度、低热值与拓扑

指数 G 建立 3 个 QSPR 数学模型，其中密度与低热

值的 QSPR 模型中实验值与计算值间的相对误差值

皆在 5%内，各项分析指标优良，具有较好的模拟预

测性。但在运动粘度的分析预测中存在一定的误

差，笔者认为是由于在拓扑指数的建立之中未考虑

分子间作用力与氢键的相关影响，以后还需继续改

进混合拓扑指数，以期能更广泛的应用到调和燃料

理化性质的预测分析之中。
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QSPR STUDY ON BIOMASS BLENDED FUELS OF GLYCEROL ETHER

Li Xun，He Denghui，Xu Yan，Shu Fengyao，Lu Si
（College of Chemical and Biological Engineering，Changsha University of Science and Technology，Changsha 410004，China）

Abstract：The blended fuel of the glycerol ether is a new way to effectively use "biomass glycerin". In this paper，the
distance matrix based on molecular structure established the single topological index X，then according to the Grumberg-

Nissan formula to establish and use the new mixture topological index G with the related physical and chemical properties
of blended fuels of the glycerol ether（density，kinematic viscosity，calorific value）for regression analysis，and models
of quantitative structure-property relationship（QSPR）was established. The related QSPR models has good prediction
ability and stability. The change rule of physicochemical properties of blended fuels of the glycerol ether can indicated
very well.
Keywords：glycerol ether；biomass；blended fuels；quantitative structure-property relationship；topological index
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