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摘要 采用以基团间距离
、

边数为基准的分子距边矢量作为二 口恶口英类化合物多氯代二苯并峡喃 的分

子结构描述符
,

结合反向传播人工神经网络方法建立 了
,
的正辛醇 水分配系数 与分子结构描述

符之间的定量关系模型
。

结果表明
,

所采用的结构描述符对于分子结构具有很好的区分能力
,

所建立的模型对

于校验样本的预测精度较高
。

利用所得模型
,

对文献尚未报道 , 实验值的其他所有 种 给出了预测

值
。

关键词 多氯代二苯并峡喃 持久性有机污染物 定量构效关系 正辛醇 水分配系数 神经

网络 分子距边矢量
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引言

多氯代二苯并吠喃 石 , ,

简称 与多氯代二苯并 一 对 一 二嗯骥

五 。 一 一 。 ,

简称 合称为氯代二嗯瑛或二蟋瑛类
。

目前
,

二嗯骥类 已

经成为全球关注的环境问题焦点
。

在 年 月 日 个国家和地 区的代表正式签署的 《关于持久性

有机污染物 的斯德哥尔摩公约 》 下文简称 《 公约 》 中
,

二鳃豉类被定为首批采取全球控

制行动的 种 化合物之一 〔’〕
。

按照 《 公约 》的规定
,

正辛醇 水分配系数
功

是用于判

断某种化合物是否属于持久性有机物的重要依据川
。

对于
,

而言
,

因氯原子的取代数 目及位置的不

同
, 。

共有 种可能的分子结构川
。 ,

而单一的 纯物质通常难以获得
,

并且一些在环境中共存
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的 , 即使用气质联用 方法仍难以分开
,

因此 目前还有相当数量的
,

化合物难 以获得
‘

实验数据
。

在这种情况下
,

可以采用定量构效关系 来预测
。

但是
,

以前的文献往往对精细

结构的区分能力不够好
,

从而导致模型的精度不如人意闭
,

或者采用的结构描述符数 目过多而较复杂
。

本文引人计算简便
、

对
。

结构区分能力强的以基团间距离
、

边数为基准的分子距边矢量

来作为分子结构描述符
,

并采用误差反向传播人工神经网络
一 ,

建立了
。

的
、

值的定量

关系模型
,

并进行了模型校验和未知样本预测
。

基本原理

结构表征

引用林治华等
一

最近在研究
,

气相色谱保留行为时发展的以基团间距离
、

边数为基准的分子距

边矢量 作为本研究的分子结构描述符
,

即 将 分子中的苯环以拟原子方式处理
,

从而将

分子中的原子 基团 分成 类 氯原子 记为
、

氧原子 记为
、

拟原子 记为 三者之间

的相互作用记为 , 、 , 、 , 、 、 、 ,

其计算公式为

。

答式
‘ ,,’ 二 ‘ , ,

式中 、
,

表示第 类中第 个原子与第 类中第 个原子之间的距离 即最近相距键数
,

是 ‘、
,

的项

数
,

称为相互作用项数
。

对于
,

分子而言
,

由于只有一个 原子
,

因此 为零 而对于所有
。 ,

氧原子与苯环以及

苯环 与苯环之间的相互作用情况是完全相同的
,

因此
、

可 以不作考虑
。

从而定义分子距边矢量

瑞
。、 为 , , , ,

简记为 二 产
、

产
、
拜 。

文献 〕中已列出了所有 种
,

的 产

矢量
,

可以发现
,

没有 个 分子的 产 矢量是一样的
,

表明该矢量对于
,

具有较好的分子结构区

分能力
。

建模方法

我们采用 目前应用最广泛
、

理论最完善的误差反向传播人工神经网络 一 算法
,

其具体的算

法及所使用的计算机程序参见文献 「 和 「
。

样本与方法

样本集的组织

等 〔 」收集整理了前人报道的共计 种
,

分子的
,

实验数据
,

本研究 以此作为基本数据

集
。

由于好的 模型不仅要求建模误差小
,

同时还要求有较强的预测能力
,

即对于不包含在训练集中

的样本也应具有较强的预测能力
。

基于这种考虑
,

我们从中随机抽取出 种分子构成模型校验样本集
,

而

以另外 种分子构成建模所需 的训练样本集
,

所

一

烹

叩

图 带一个偏置节点的 一 一 神经网络示意图

一 一 一

有原始数据均列于表 中
。

神经网络的结构
、

参数选择及训练

采用 层误差反 向传播人工神经 网络
,

其中为带一个偏置节点的
一 一

体系
,

网络

的结构可 以用骨架图直观地表示 出来
,

如图 所

示
。

上面 一 网络结构参数的选择依据如下

样本容量 设为 与变量个数 设为
肘 之比符合 刀 对 〕 ’ 〕

,

本研究 中 刀 肘 乃

输 人层用 于加 载 产 矢 量
,

输 出层加 载
。

数据
,

故分别选择节点数分别为 和
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引人一个偏置节点的目的是调节传递函数
,

提高网络性能

隐层节点数的选择遵循了两点 一是网络的规模在满足问题本身要求的前提下尽可能小 二是网

络中所有权值个数不大于训练样本数的一半
,

在本研究中所有权值个数为 个 含偏置
,

远小于训练样

本数的一半
。

表 建模样本及检验样本
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为保证网络对样本具有足够的敏感性和 良好的拟合性
,

将输人变量线性归一化至 一 一 之间
,

而将

输出变量线性归一化至 。一 之间
,

其公式为 ’
,

和 值根据样本的最大值和最小值 由程

序 自动计算获取
。

另外利用随机数矩阵进行权值矩阵的初始化
,

随机数生成器的最大
、

最小输出设置为

和 一
。

结果与讨论

训练建模结果

取学习步长为
,

记忆常数为
,

网络训练的 目标误差为
,

将 种 组成的训练样本集

加载到 中的 神经网络
。

所用机型为 兼容机
,

为
,

内存
,

操作系统为
。

经过 次的迭代 约
,

网络训练完毕
,

权值矩阵固定下来
,

得到所需要的 结构与

正辛醇 水分配系数之间的定量相关模型
,

有关层之间的连接权值列于表 中
。

表 隐层与输入
、

输出层之间的连接权值

妞 叮 叨 址

一

一

一

一

一

以刃

模型的精度校验

首先利用得到的模型计算出训练样本集 中 种
,

的
。

值
,

并将模型值与文献值进行 比较
,

计算其相对百分误差
,

单位为
,

并通过如图 所示的误差频率分布图直观表示
。

从图 来看
,

误

差的分布基本上符合正态分布
,

并且绝大多数样本的误差均在 士 之间
,

少量样本误差在 士 一 之

间
,

这说明上面建立的模型具有较高的精度
。

需要指出的是
,

由于我们数据进行了归一化处理
,

程序所控

制的 目标误差是对归一化后的数据而言
,

而上面计算的 是对原始数据而言的
。

为了检验模型的预测能力
,

我们利用 中所述的随机产生的检验样本来进行模型计算
,

并将预测值

与实验值进行 比较
,

其结果列于表 和图 中
。
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由表 和图 可 以看出
,

所建立的模型对于校验样本的预测精度较好
,

误差位于 士 之间
。

因此
,

可以用于对未知样本的
、

值进行预测
。

未知样本的预测

利用上述模型
,

我们对文献中尚未报道
,

值的其他 种
。

的
二

值进行了预测
,

其结果列

于表 中
。

表 模型对 种 尚未报道
, 实验值的 的预测结果
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基于弦和路径分析的环系最小环最小集识别方法

陈维明
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,

上海 刃

摘要 最小环最小集 是环系的重要特征之一
。

本文提出一种基于生成树
、

弦和路径长度的环系最小环

最小集识别方法
,

不需事先进行环系识别
。

由于采用 以分枝节点和枝为基本单元的树图表示
,

降低了树图的复

杂度
,

并且识别过程只需在图上搜索一次
,

大大加快了识别过程
。

给出了 个包含复杂环系的化学结构作为最

小环最小集识别的例子
。

关键词 环系分析 最小环的最小集
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结论

引人以基团为基准的分子边距矢量作为 的结构描述符
,

利用 人工神经网络建立了二蟋

瑛类化合物多氯代二苯并吠喃
、

的重要环境化学性质 —正辛醇 水分配系数
,

的定量结

构性质关系模型
。

所建立的模型对训练样本集的误差较小
,

并且基本呈现正态分布 对校验样本集的预测精度较

高
,

误差位于 士 之间
,

具有较好的预测能力
。

利用所建立的模型
,

对文献报道中尚未收集到实验值的其他 种
。

的
,

值进行了预测
,

这涵盖了本研究基础数据集 个样本 以外的
。

所有可能的结构
,

对于在精细结构水平上正确评价
,

的环境风险具有重要的参考价值
。
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