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摘! 要! 用支撑向量机研究了 %$" 种有机化合物的结构和他们的 &’(() 自由能的关系，建立了相应的 *+,-
模型。表示分子结构的描述符是从 ./01++2软件中计算得到的，通过前向逐步回归分析选择其中的 3# 个描
述符，多元线性回归（45-）和支撑向量机（+64）被分别用来构造线性和非线性模型预测有机化合物的 &’(()
自由能。支撑向量机方法得到的模型对整个数据集、训练集、测试集的平均绝对偏差分别为#37 $89 8、#$7 :%8
:和 #:7 8;< % => ? @AB ，预测结果令人满意。
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分子的定量结构E性质关系（*+,-）分析可以从结构参数定量预测物质的性质。自从 389$ 年以来，
人工智能技术已经被用在 *+,-分析中，这类机器学习法虽然可以提供更高的精确度，但也可能导致数
据集的过拟合及重现性问题，很大程度是由于网络的初始化和终止标准的变化造成的，分类信息的缺乏

也是导致结果重现性差的一个原因。遗传算法也会产生类似问题。由于上述原因，*+,-分析急需引入
更精确、更新的信息化技术。+64是一个新的机器学习算法，由于它卓越的泛化性能已引起了广泛注
意。*+,-应用中的另一个主要问题是化学结构的数字表示（或称为分子描述），它会直接影响建模性
能和结果的精确性。在有机化合物的 *+,-研究中，可以采用结构描述符，拓扑描述符，数字编码，量子
化学描述符等多种结果表示方法。由 OFPQ’PI=R小组发明的 ./01++2软件［3］可以计算组成结构、拓扑、
电子、量子化学描述符，并且已成功用于各种 *+,-研究中。
有机化合物的 &’(()自由能在化学工程中是一个非常重要的物理E化学参数。在一定的温度和压强

下，它是判断化学反应平衡的重要标准。本文用 +64 计算了 ;89 O 时以 ./01++2 软件计算的描述符
作为输入结构参数的有机化合物的吉布斯自由能，预测结果对于训练集和测试集均令人满意。

%C %& 实验部分
%C %& 数据集
用于本研究的 %$" 种从 .3 到 .% 的有机化合物的结构数据和 ;89 O下的吉布斯自由能的测定值取

自 SFT)编辑的物理化学性质手册。化合物类型包括烃类、醇类、醛类、酮类、酸类、酯类等。数据集被分
为 :<" 种化合物的训练集和 %$ 种化合物的测试集，分别用于选择 +64参数和 +64预测能力的评估。
%C ’& 分子描述符的产生
用 U+U+0-2V程序［;］画出分子的三维结构，最后的分子构型在 WS,1-.W14 程序［#］中用半经验

,4# 方法得到。所有的计算都在 WFQPQLL XAM= 限制下实现并且不考虑构象影响。用 ,ABF=E-’(’LQL 算法
优化分子结构到均方误差梯度平方根为 $7 $$3。将计算出的几何结构输入 ./01++2 软件计算分子的
结构、拓扑、电子、量子化学描述符。

%C (& 支撑向量机回归原理
+64是由 6FYN’=首先提出的一类指导学习算法，已成功用于蛋白质折叠识别［<］、蛋白质结构分类

预测［:］、蛋白质分裂点鉴别［%］以及 *+2- 和药物数据分析［"］中。
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!"#的基本思想是将数据 !通过一个非线性映射 ! 映射到更高维特征空间 " 中，并在这个空间
中作线性回归。其拟合函数有如下形式：
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式中｛!&（(）｝%& % $为输入的特征值。｛’&｝
%
& $ $和 *为系数，它们由最小化风险估算函数（&）估算得到
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此处的 "是一个指定的参数。

在式（&）中，, $
-,
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& $ $
."（/&，#&）被称作经验风险，它由通过 "1不敏感丢失函数 ."（/，#）获得，它表示

不惩罚低于 "的错误，加号后面的 $
& -’-& 项是函数绝对性的测量，, 是常量，用来决定在训练错误和

模型平滑度之间的平衡。引进稀疏变量“#”导致式（&）有以下限制函数：
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拟合函数（$）成为：
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$&，$!& 为 829,2:9+乘子，满足 $&·$!& % ’，$!& "’；& $ $，⋯，%通过最大化限制函数（4）的二相性获得以下
等式：
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它有以下限制：
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依据 <2,=/*1<=*:1>=?@+,（<<>）的二次规划条件限制，只有少数样本的系数（$& 1 $!& ）为非 ’ 值，和
他们对应的数据点被称为支撑向量。

在等式（7）中，5（(&，(6）是核函数，& 个向量 (& 和 (6 的内积和特征空间 !（ (&），!（ (6）相对应，即

5（(&，(6）$ 7!（(&）·!（(6）8。使用核函数的优点在于事实上它可以处理任意维特征空间而不用精确
计算映射 !（(）。任何函数只要满足 #+,?+,的条件都可以用作核函数，在支撑向量回归中，最常用的是
高斯核函数 5（(，#）% +3A（ B（( 1 #）& 9 %&）。
!" #$ %&’的实现和计算环境
所有用来实现 !"#的计算程序都写入 C文件，所有文件用 C$5 75 & 编译器编译，并在 D+:).=E 4 的

机器上运行这些文件。

!$ 结果与讨论
!" ($ ’)*的结果
经过 FGHI!!J软件计算，选出了 ;& 个描述符，在 C中，以计算过的分子描述符为基础用向前逐步

回归建立线性 K!DC模型，最好的线性模型包含了 $0 个分子描述符，其中有 ; 个为组成描述符，7 个为
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拓扑描述符，见表 !。该模型对训练集的 "#$$%自由能平均绝对偏差（&’(）为 )*+ !* ,- . /01 和相关系
数（!）为 2+ 342。对于测试集其 &’(为 54+ *3 ,- . /01。图 ! 给出了 &67方法模型的预测结果。

表 !" 描述符、系数、标准偏差、线性模型的 #检验值
#$%&’ !" (’)*+,-./+)，*/’00,*,’1.（!），).$12$+2 2’3,$.,/1（4(）$12 &,1’$+ 5/2’&6) # 3$&7’)（"）

89:/#;<1 /:<=#=> ?:%;@#AB0@% ! C? "

D=B:@;:AB （80=%B<=B） !*E F4* ! G)E F3* 5 2E H54 4
IJ/$:@ 0K 8 <B0/% I8’ L!!HE HGH G HE H3H G L !4E )!H 4
IJ/$:@ 0K M <B0/% IM’ L!H!E 5!! 3 5E F22 3 L )GE ))2 5
IJ/$:@ 0K N <B0/% IN’ L !)3E 35H * )E 33H ) L 52E 22F 3

IJ/$:@ 0K O0J$1: $0=O% I?P !*GE GFG 2 HE *!G * G5E 5F5 2
IJ/$:@ 0K B@#A1: $0=O% IQP 5G2E 5HF * !GE 542 5 G*E F3F G

IJ/$:@ 0K <@0/<B#; $0=O% I’P HGE 2!F 4 5E 24F * G2E !)H 2
IJ/$:@ 0K @#=>% I7 G!HE 53G 3 !GE 2)2 G !4E 34G *

7<=O#; #=O:R（0@O:@ G） 7DG L 3!E *35 ! 4E !4! F L !GE 44! 5
S#:@ T U<11 #=O:R（0@O:@ 2） SUD2 F*E G45 ) 4E 22H F !GE !42 G
S#:@ T U<11 #=O:R（0@O:@ !） SUD! L 3FE H2F * 4E )55 * L !5E GH* )

’V:@<>: %B@J;BJ@<1 #=K0@/<B#0= 80=B:=B（0@O:@ 2） ’CD82 F32E !54 ) !!5E GF5 3 4E F*4 H
80/A1:/:=B<@W #=K0@/<B#0= 80=B:=B（0@O:@ 2） 8D82 !!E G3F 4 2E *F! 4 !3E )GG 4
’V:@<>: $0=O#=> #=K0@/<B#0= 80=B:=B（0@O:@ 2） ’PD82 L 4F2E **F F F5E G54 4 L 3E 544 *

! X 2E 342，# X H))E !，&’( X)*E !*

图 !Y 预测Z试验的吉布斯能量（&67）
N#>E !Y &67 0K A@:O#;B#0=ZB:%B

89 8" 4:;的结果
GE GE !Y C[& 参数的优化 Y 对回归问题来说，和其
他统计方法一样，C[&的性能依靠容量参数 $、!和
"Z不敏感丢失函数，核函数类型以及它的相关参数
的组合。$是控制最大化边界和最小化误差平衡的
规则化参数，$太小将对训练集产生欠拟合，如果 $
太大则会出现过拟合。但是文献［F］认为 $对预测结
果的影响很小，为了让学习过程稳定，可首先选定一

个较大的 $ 值（例如 $ X ! 222）。通常情况下对 "
来说最优值的选择是依赖于数据中的噪音，但它是

不可知的，对 "的最优参数的选择可获得足够多的
噪音知识，从而对模型的支撑向量数目可以有一个

实际的考虑。因此，选择一个合适的 " 是非常重要
的。

最常用的核函数类型是 "<J%%#<=核函数，在 7中 "<J%%#<=核函数的形式为：
%（&，’）( :RA（!! ) & * ’ ) G） （F）

式中，&，’为 G 个独立变量，!为一个常数，它控制 "<J%%#<=核函数的振幅，因此也控制了 C[&的泛化能
力，所以必须优化 !并找到其最优解。为了得到上述参数的最优组合，对整个训练集进行留一法交互检
验。留一法步骤包括从训练集中取出 ! 个样本，以剩余样本为基础构造决定函数，再测试所取出的样
本，如此循环获得训练模型。并用平方相关系数来评价训练模型的行为。平方相关系数定义如下：

!G ( ,（+, * +,）（-+, * -+,）

,（+, * +,）
G,（-+, * -+,）

G
（3）

式中，+,，-+, 分别为化合物 "#$$%自由能的实验值和预测值。
选择参数的详细过程及每个参数对支撑向量及概括泛化性能的影响见表 G、图 G、图 5、图 )。从图 G

及表 G 可以看出，!对支撑向量数及均方相关系数有较大的影响，其最优值为 2+ 225。为了寻找最优的
"，用不同 "值的 C[&模型的训练值对实验值的均方相关系数 !G与 " 作图（如图 5），得 " 的最优值为
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!" #$。规则化参数 !对均方相关系数 "%的影响见图 $。从图 $ 可以看出，模型的行为随参数 & 的增加
首先增加，然后减小，最后变化不敏感，这和参考文献［’］描述一致，其最优值为 % !!!。

表 !" #$% 参数的优化
&’()* !" &+* ,-./0/1’./,2 ,3 #$%45 -’6’0*.*65

()* ! ! " +,--)./ 012/).3 +4,5.16 2)..175/8)9 2)1::82819/

# # !!! !* %! !* !!! ; #<; !* =<= ;
% # !!! !* %! !* !!# #<! !* =$< <
< # !!! !* %! !* !!< #%# !* =$> ’
$ # !!! !* %! !* !!! ’ ##; !* =$< ;
’ # !!! !* %! !* !!! ; #%< !* =<? !
> # !!! !* %! !* !!! = #%> !* =<$ #
; # !!! !* !? !* !!< %>? !* =$> ?
? # !!! !* #! !* !!< %%? !* =$? !
= # !!! !* #% !* !!< #=$ !* =$? ’
#! # !!! !* #$ !* !!< #;< !* =$? ’
## # !!! !* #> !* !!< #’% !* =$? !
#% # !!! !* #? !* !!< #$! !* =$; %
#< #!! !* #$ !* !!< #?> !* =$# !
#$ ’!! #;$ !* =$> ’
#’ % !!! #;# !* =$= ?
#> < !!! #>> !* =$= #
#; $ !!! #>> !* =$= #
#? ’ !!! #;! !* =$? >

@ @ 支撑向量数目是评价 +0A 模型的另一个重要指标。一般来说，当均方相关系数相同时，支撑向量
数目越少，模型越好。因为支撑向量数目越少，训练时间越短，这一点对大多数化学信息学问题非常重

要。例如本文试验 =、#! 所得到的模型的均方相关系数相同，但是我们选定 " B !" #$ 为最优值，就是由
于其支撑向量数较少。

图 %@ "值对均方相关系数的影响
C8D* %@ EF1 1::12/ ): " G57,1 )9 /F1 34,5.16

2)..175/8)9 2)1::82819/

图 <@ !值对均方相关系数的影响
C8D* <@ EF1 1::12/ ): ! )9 /F1 34,5.16

2)..175/8)9 2)1::82819/

%* %* %@ +0A的预测结果@ 上述结果表明，"、!、!的值分别固定在 !" !!<、!" #$ 和 % !!! 时，+0A的支撑
向量数为 #;# 个（仅是训练样本的一部分），最优的 +0A 预测结果如图 ’ 所示。整个数据集、训练集和
测试集 H8II3自由能对实验值的平均绝对误差分别为 <#" !=? =、<!" ’>= ’ 和 <’" =%$ > JK L M)7，训练集的
相关系数为 !" =?< %，比 ANO模型的相关性（" B !" =;!）好，表明本文由 +0A 得到的模型可以更准确地
预测这些化合物的结构P性质关系。虽然所处理化合物的结构差别很大但结果令人满意，证明了以分子
结构的描述符为基础，用 +0A方法对系列有机化合物 H8II3自由能的测试值进行拟合，得到的非线性
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图 !" !值对均方相关系数的影响
#$%& !" ’() )**)+, -* ! ./01) -2 ,() 341/5)6

+-55)0/,$-2 +-)**$+$)2,

图 7" 预测和实验吉布斯自由能的相关性
#$%& 7" 8)0/,$-23($9 :),;))2 95)6$+,$-2 /26

)<9)5$=)2,/0 >$::3 *5)) )2)5%?

模型具有很好的预测能力。
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