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0  引  言

    近年来，人工神经网络法（artificial neural network，简称 ANN）作为化学计量学的一种新方法在色谱理

论研究中发挥着重要作用。例如，人工神经网络法已在色谱保留值的预测⋯、色谱实验条件的优化、色谱谱

图处理[2-31等方面得到了很好的应用。

    有机化合物的定量结构 一色谱保留值关系（ QSRR）是近年来色谱理论研究的一个热点，它对于预测保

留值、选择分离条件以及探索色谱保留机制等具有重要意义[̈。本文运用 ANN法中的变步长反向传播

（BP）算法，由辛醇一水分配系数（logKo。）、官能团位置指数（Sar）作为输入向量，以化合物的色谱保留值作

为输出向量，对氯代羟基苯甲醛的 QSRR进行了研究。同时采用多元回归分析和因子分析法对此类化合物

的 QSRR进行了比较研究，结果表明，用ANN研究QSRR可以很好地改善多因素拟合时线性程度较低而导

致的模型不稳定的问题。

1 方法原理

1.1 辛醇一水分配系数（logK。。）

    辛醇一水分配系数（Octanol - Water Partition Coefficient）  logK。。是一种亲脂性或疏水性健合的量度参

数，研究已表明，它与气相色谱保留值具有一定的相关性‘4]  。并且 logK砌与分子的结构直接相关，包括分子

的大小，分子的柔韧性、极性，分子之间的氢键等[5】  ，通常化合物的 logK删越大，极性越小。从而它可代替结

构参数，预测化合物的色谱行为。本文采用分子片法（6 J  计算了氯代羟基苯甲醛的辛醇 一水分配系数，如下

式所示：

    logKo∞=  口+∑biBi+∑CjCj    （1）
其中口是常数，一般取 -0. 703；bi代表分子结构中分子片的数目；Bi代表分子片的贡献率；  Cj代表分子片

需要被修正的数 目；Cj代表经过修正后的贡献率。以上参数可由文献[6]获得。

1.2 官能团距离指数（  S。）

    官能团距离指数是表示化合物分子中的官能团位置（ Site）指数，So是表示指定的官能团到其它各个原
子的距离之和。

    s。= ∑ di  （i除氢以外的碳、氧、氯等的原子位置序号）     （2）

    本文参考文献[7].以羟基为指定的官能团E例如：由2-氯一对羟基苯甲醛原子距离定位图（图 1），得

到S∞=1  +2+2+3+3+3+4+5+6=29.
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1.3  BP神经网络算 法

    算法参考 文献 [8]  中的 Levenberg - Marguardt BP（  LMBP  ）

算法.采用三层（输入层、隐层，输 出层）BP网络来描述输入与输

出之间的非线性映射。隐层的传递 函数为对数 S型（ sigmoid）

函数 fl  （x）  = 1/（l+e-'），输 出层传递函数 .f2（x）为线性激励

（ purelin）  函数 。

1.4 仪器和软件

HO

3  Cl

    9    3

图1 2一氯一对羟基苯甲醛原子
    距离定位图

    联想 Pentium - MMX 64RAM 计算机。神经网络程序在

Matlab 5.3上完成，多元回归分析及因子分析在SPSS统计软件上完成。

1.5 数据

    氯代羟基苯甲醛的实验气相色谱保留值取自Kornonen的研究【9-lo]  .实验结果是在非极性柱SE - 30柱

上，160℃取得的，按前述方法计算的logK删与S。和化合物的气相色谱保留值列于表 1.运行神经网络程序

时以logK删、S。作为输入向量，以化合物的色谱保留值作为输出向量。
表1 25种氯代羟基苯甲醛的I、logKw和S。值及不同模型下的预测值

    *取B文献[9，10]

2 结 果与讨论

2.1  ANN隐含层节点数的优化

    隐含层节点数过少，网络不能反映输入节点与输出节点间的复杂函数关系，因而测试误差较大；但隐含
层节点数过大时，会将实验误差也作为函数关系的非线性因素引入网络，这样的网络也不能反映输入向量

与输出向量间的实质性关系，因而会导致测试误差增大（超拟合）。用1-7个隐含层节点对表1中25个样

本组成的训练集进行网络优化，其优化曲线可用测试误差均方根（root mean square error，RMS）对隐含层节
点数作图获得，隐含层节点数为3时比较合适。

● ●
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2.2 最小训练集样本数的计算

    训练集中的样本数不能过少，过少则可能使网络的归纳能力变差，进而使测试误差增大。按照ANN理

论.训练集里的最小样本数可按下式计算：
    7？min= rnn  +ny+竹  +y    ～j，

式中.m、行、y分别为输入层、隐含层、和输出层节点数。本文BP网络结构对应的最小样本数为2×3+3×1
+3 +1= 13.因而本文选取的样本数25大于最小训练集样本数。

2.3  BP网络训练结果
    设置网络的目标误差为0. 005，学习速率设置为0.01，训练次数为 1000.训练好的网络中，各节点的连

接权值和偏置值见表2和表3.
表2输入层到隐含层的连接权值和偏置值    表3隐含层到输出层的连接权值和偏置值

隐含层节点    1    2    3    偏置偏

权值    - 0.8720  105.6657  - 2.4700 - 8.8032

2.4  BP网络模型与多元线性回归模型的稳定性比较

    用去一法 （leave - one - out）检验 BP网络模型的稳定性。 即每次从 25个样本 中随机选 出一个样本作为

预测集，其余 24个样本作为训练集进行模型训练，预测结果及其与实验值 的相对误差（REl）见表 1.再对 25

个化合物用 logK～、S。及气相色谱保留值 I按 以下模型进行多元线性 回归：

    一  ”w    ～    I    1    T，    .  ，一    .    ，̂、
    I  = a lo g K o Ⅲ +  b S ∞ = +  C    k ‘ . ，

得到回归方程及复相关系数 r如下：

    J  = - 56.42810gK舢 + 47.548S“+ 102.638  r  =0.928    （5）

同样采用去一法得到多元线性回归模型下的 25个预测值及其与实验值的相对误差 （ RE2）（见表 1）。

    表 1中.比较 BP网络模 型的预测值 与多元线性 回归模 型 的预测 值发 现，REl  > 5cYo的只有 2个，而

RE2 >596的却达到 了 8个.其中相对误差的绝对值最大达 10 .196，这说 明用本文建立 的 BP’网络模 型预测

氯代羟基苯 甲醛的气相色谱保留值 比多元线性回归方法更可靠，模型更稳定。

2.5 因子分析法的应用
    在 SPSS11.0统计软件中.我们对 25种氯代羟基苯 甲醛化合物的三个参数 logK。叫、S。及J作 因子分析。

通过 Promax斜旋转，提取两个 因子作为主因子，得到 了化合物的斜交 因子得分值（见表 1）.两个 主因子包含

了全部信息的 98.612  %.基本上反映全部信息。斜交因子得分值分布如图 2所示 。

    第一因子Factorl

    图2 斜交因子得分图

由图2可明显看出，斜交因子得分值将25种氯代羟基苯甲醛分为界限清晰的两类，也即是参数
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10gK。、& 对 J的影响大小分为了重要性不一样的两类。在这样的情况下 ，运用线性 回归模 型将使结果不
    一    一    -
理想 ，表 1中有 8个 RE2达  596以上就说明这一点。然而，我们运用 ANN（ BP网络）可以较好地 改善这一问

题 ，在 ANN（BP网络 ）得到的观测值 的 REl  >5%的个数只有 2个。这也说明 ANN可 以成功地应用 于非线

性函数映射 ，对多元非线性 函数可以显示其独特的优越性。

3 结  论

    本文用BP神经网络法对氯代羟基苯甲醛的定量结构一色谱保留值关系（QSRR）进行了研究；采用多元
回归分析对此类化合物的QSRR进行了比较研究，并用因子分析法的斜交得分因子图直观地揭示了上述两
法在运用中的优劣差异。    .

    ANN（ BP网络）的运行结果表明，由辛醇一水分配系数（logK咄）、官能团位置指数（Sor）作为输入向量，
以化合物的色谱保留值作为输出向量构建的网络稳定性良好。采用多元回归分析对此类化合物的QSRR

进行的比较研究表明ANN（ BP网络）可以很好地改善多因素拟合时线性程度较低而导致的模型不稳定的问
题。
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      Quantitative Structure-Retention Relationship Analysis

                  of Chlorinated Hydroxybenazldehydes
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（l.Analysis Center of physical Chemistry，GUT，Guiyang 550003，China； 2. Environment Science De-
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Abstract：In this paper，the relationship between quantitative structure and gas chromatographic reten-

tion value of chlorinated hydroxybenzaldehydes were discussed by using BP artificial neural network.

And then the parallel research using Multi -Factor regression was done to it.In the end，the diagram of

oblique factor score value abtained from factor analysis with quantitative structure and gas chro-

matographic retention value showed the differentiae between the two methods discussed above.
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