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ＭＥＤＶ描述子对多氯代二苯并二恶英的
ＱＳＲＲ支持向量机建模

易忠胜１，刘树深１，２，

（１桂林工学院 材料与化学工程系，广西 桂林　５４１００４；２南京大学 环境学院，南京　２１００９３）

摘　要：采用分子电性距离矢量 （ＭＥＤＶ）描述子表征多氯代二苯并二恶英 （ＰＣＤＤｓ），结合支持
向量机 （ＳＶＭ）算法，对不同固定相下ＰＣＤＤｓ的气相色谱保留行为值建立定量模型，模型的相关
系数 （Ｒ）均大于０９９，留一法交互检验的相关系数 （ｑ）也都大于０９９．从有实验数据的异构
体中均匀挑选２／３作为训练集，余下的１／３作为检验集进行了建模，所得模型的相关系数也都大
于０９９，并对没有实验值的异构体进行了预测．
关键词：多氯代二苯并二恶英 （ＰＣＤＤｓ）；定量结构 －色谱保留关系 （ＱＳＲＲ）；气相色谱保留行
为；分子电性距离矢量 （ＭＥＤＶ）；支持向量机 （ＳＶＭ）
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二恶英类化合物因为其高毒性、持久污染性，

近年来备受人们关注，它实际上是指一类氯代含

氧三环芳烃类化合物，主要是 ＰＣＤＤｓ、多氯代二
苯呋喃类 （ＰＣＤＦｓ）、多氯联二苯 （ＰＣＢｓ）以及溴
代物和其它混合卤代物等物质的总称．ＰＣＤＤｓ没
有进行商业生产，也没有直接的用途，它的主要

来源有：生产１，２，４，５四氯苯酚的副产物；存在
于一些除草剂、杀菌剂、杀虫剂内；露天燃烧城

市工业废物［１］．ＰＣＤＤｓ和其它二恶英类化合物的
共同性质是有较高的热稳定性，一般在加热到８００
℃才能分解．在自然环境中的自然降解很慢，半
衰期约为９年．这种持久性有机污染物近年来引
起了各国政府和科学界的极大关注［２－４］，初步研

究结果表明，二恶英不仅对人类有致癌性，还能

降低人体免疫能力，具有内分泌干扰作用．因此
了解和研究 ＰＣＤＤｓ的各种理化性质非常必要，而
ＰＣＤＤｓ共有７５个异构体，其中有些异构体到目前
还没有分离出来，因此它们的理化性质也就没有

办法通过实验方法获得，但可以通过 ＱＳＡＲ／ＱＳＰＲ

（ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅ－Ａｃｔｉｖｉｔｙ／ＰｒｏｐｅｒｔｙＲｅｌａｔｉｏｎ
ｓｈｉｐ）方法进行预测．气相色谱 Ｋｏｖáｔｓ保留指数
（ＲＩ）和相对保留时间 （ＲＲＴ）通常用来区分不同
的异构体．化合物在色谱柱上的保留行为与化合
物和固定相之间的相互作用有关，当固定相一定

时，这种相互作用的程度大小直接与化合物的拓

扑、几何和电性特征等相关，不同的化合物在相

同的色谱柱上通常表现出不同的特征保留行为，

通过这些特点可以达到区分和分离不同化合物的

目的．
ＳＶＭ是Ｖａｐｎｉｋ等人在统计学习理论［５－７］基础

上提出的一种确定两类问题最优分类超平面的有

效算法，并能推广至多类和回归建模问题［８］．本
文利用分子电性距离矢量 （ＭＥＤＶ）［９］表征ＰＣＤＤｓ
异构体的分子结构，对ＰＣＤＤｓ在不同固定相 （ＤＢ
－５、ＳＥ－５４、ＯＶ－１７０１、ＳＰ２１００）上的气相色
谱保留行为值用ＳＶＭ算法建立定量色谱保留关系
模型进行了研究，由于目前 ＳＶＭ算法中选择最优
参数没有统一的标准，笔者选择在ＱＳＡＲ／ＱＳＰＲ研
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究中使用的交互检验 （ＣｒｏｓｓＶａｌｉｄａｔｉｏｎ）的方法，
通过大量的对比实验，以交互检验相关系数 ｑ２最
大并且兼顾支持向量样本数和边界支持向量

（ＢｏｕｎｄｅｄＳｕｐｐｏｒｔＶｅｃｔｏｒ）样本数为标准来选择最
优的ＳＶＭ建模参数，建立的模型预测效果满意，
其预测或估计结果优于多元线性回归．

１ 支持向量机回归原理

多元线性回归算法利用有限的已知样本，通

过求解Ｙ＝ＸＢ中的回归系数Ｂ而建立模型，从该
算法的求解原理中很清楚地看到它将有限样本数

据中的误差拟合进数学模型中［１０］，它并没有对数

据误差作任何处理．针对这一缺点，ＳＶＲ通过引
入损失函数 （通常采用 “ε不敏感函数”），用函
数 ｆ（ｘ） ＝ｗＴｘ＋ｂ拟合目标值 ｙ，在一定约束条
件下，以‖ｗ‖取极小的标准来选取数学模型的唯
一解，并求解出最佳回归方程．这一求解策略使
过拟合受到限制，显著提高了数学模型的预测能

力．支持向量机的最终求解问题归结为一个有约
束的二次型规划 （ＱＰ，ＱｕａｄｒａｔｉｃＰｒｏｇｒａｍｍｉｎｇ）问
题 （具体的算法过程参考相应的文献 ［５－７］），
最终得到回归方程

ｆ（ｘ）＝ｗＴｘ＋ｂ＝∑
Ｎ

ｉ＝１
（αｉ－αｉ）Ｋ（ｘＴｉｘ）＋ｂ．

其中 αｉ，αｉ 为拉格朗日乘子，αｉ×αｉ ＝０，α，

α 只有小部分不为０，它们对应的样本就构成支持
向量，一般是在函数变化比较剧烈的位置上的样

本．支持向量回归方法根据实际操作时采用参数的
不同可以分为两种方法：ε－ＳＶＲ和ν－ＳＶＲ［１１］．

２ 结果与讨论

２１ ＰＣＤＤｓ气相色谱保留行为和分子描述子
７５个ＰＣＤＤｓ异构体在４种不同固定相 （ＤＢ－

５、ＳＥ－５４、ＯＶ－１７０１、ＳＰ－２１００）上的气相色
谱保留行为 （相对保留时间，ＲＲＴ；Ｋｏｖáｔｓ保留指
数，ＲＩ）的数据取自文献 ［４］（表１），其中有实
验值的样本分别为：固定相为 ＤＢ－５时有４１个，
固定相为ＳＰ－２１００时有３９个；固定相为 ＳＥ－５４
时只有１５个；固定相为 ＯＶ－１７０１时也只有 １５
个．将有实验值的样本分作训练集和检验集，选
取检验集时，先按保留行为值排序，然后均匀抽

取大约１／３，表１中固定相的保留行为数据列中带

号的样本即为检验集，检验集样本数分别为１２，
１１，５，５；没有实验值的样本作为预测集，各预
测集的样本数分别为２６，２８，６０，６０．

根据文献 ［９］中 ＭＥＤＶ对原子属性的定义，
ＰＣＤＤｓ分子中只有第 ２（～Ｃ～）、３（≈Ｃ～）、
１０（—Ｏ—）和１３（Ｃｌ—）等 ４种类型，这 ４种
类型两两相互作用构成的描述子序号为：１４，１５，
２２，２５，２６，３３，３６，８２，８５，９１，它们分别对
应于１３种原子类型中 ２－２，２－３，２－１０，２－
１３，３－３，３－１０，３－１３，１０－１０，１０－１３，１３－
１３的两两相互作用对，也就是ＰＣＤＤｓ的ＭＥＤＶ描
述子共有１０个．
２２ 计算方法

根据支持向量机回归的原理，ＳＶＭ用于回归的
方法有２种，即 εＳＶＲ和νＳＶＲ，而常用核函数有４
类，即：（１）线性函数，Ｋ（ｘ，ｘｉ）＝（ｘＴｘｉ）；（２）多项

式核函数，Ｋ（ｘ，ｘｉ）＝（（γｘＴｘｉ）＋ｃ）ｑ（当 ｑ＝１及 ｃ
＝０时即为线性核函数）；（３）径向基（ＲＢＦ）函数，Ｋ
（ｘ，ｘｉ）＝ｅ－γ‖ｗ，ｘｉ‖；（４）Ｓｉｇｍｏｉｄ函数，Ｋ（ｘ，ｘｉ）＝

ｔａｎｈ（γ（ｘＴ，ｘｉ）＋ｃ）．计算过程中发现采用多项式、
Ｓｉｇｍｏｉｄ函数作为核函数时，计算速度很慢（以后不
再对这２个函数进行讨论）．其中线性函数本身没
有参数，ＲＢＦ函数有一个参数 γ，因此进行 ＳＶＭ参
数优化时，需要考虑２种 ＳＶＲ算法以及 ＳＶＭ本身
的参数Ｃ、ε、ν和核函数参数的影响．针对目前还没
有统一的 ＳＶＭ最优参数选择方法，并且大多数文
献对这些参数选择没有进行讨论的情况，对这些参

数采用网格的方法进行大范围的搜索．首先确定参
数的范围，根据 Ｌｅｅ［１２］提供的实验结果，一般可以
采用２的指数增长方式增加参数，并且设置的点一
般有１０个就可以满足要求了，本文的参数设置如
表２所示．然后按照网格的方式把各参数组合，利
用这些参数组合进行 ＳＶＭ计算．最后以各参数组
合的ＬＯＯ（ＬｅａｖｅＯｎｅＯｕｔ）交互检验为参数选择的
标准，也就是选择ＬＯＯ交互检验相关系数 ｑ２最大，
并且还要兼顾支持向量样本数和边界样本数的数

量不能太多的参数组合作为最终的建模参数．所有
的计算采用ＬＩＢＳＶＭ软件完成［１１］．
２３ 气相色谱保留指数模型

按照表２进行参数设置，然后对２种 ＳＶＲ方
法分别采用线性、ＲＢＦ核函数，以固定相为 ＤＢ－
５的气相色谱保留指数为因变量，１０个ＭＥＤＶ参
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表１　７５个ＰＣＤＤｓ在４种不同固定相的气相色谱保留行为值
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆ７５ＰＣＤＤｓｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｗｉｔｈ４ｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｈａｓｅｓ

Ｎｏ Ｉｓｏｍｅｒｓ ＤＢ－５ ＳＰ－２１００Ｂ ＳＥ－５４ ＯＶ－１７０１
ＲＩＯｂｓ ＲＩＣａｌ ＲＲＴＯｂｓ ＲＲＴＣａｌ ＲＲＴＯｂｓ ＲＲＴＣａｌ ＲＲＴＯｂｓ ＲＲＴＣａｌ

１ １Ｃｌ ８１９ ０．２９３ ０．２９４ １．２９０ １．０９５
２ ２Ｃｌ ９０７ ０．２９９ ０．２９８ １．２８６ １．０８５
３ １，２ｄｉＣｌ １１７０ ０．１２３ １．２５１ １．１１５
４ １，３ｄｉＣｌ １２６２ ０．１４６ １．２２３ １．０９０
５ １，４ｄｉＣｌ １１７２ ０．１１８ １．２４０ １．０９７
６ １，６ｄｉＣｌ １１７８ ０．１１９ １．２３７ １．０９４
７ １，７ｄｉＣｌ １２７４ ０．１４６ １．２２４ １．０８３
８ １，８ｄｉＣｌ １２７１ ０．１４６ １．２２４ １．０８３
９ １，９ｄｉＣｌ １１７３ ０．１１９ １．２３９ １．０９５
１０ ２，３ｄｉＣｌ １９９３ １９９３ ０．４３３ ０．４３４ １．２２６ １．１０２
１１ ２，７ｄｉＣｌ １９８５ １９８５ ０．４２４ ０．４２５ １．２２７ １．０７５
１２ ２，８ｄｉＣｌ １９８５ １９８５ ０．１７９ １．２２７ １．０７６
１３ １，２，３ｔｒＣｌ １４９５ ０．２４３ １．２５１ １．１６９
１４ １，２，４ｔｒＣｌ ２１５２ ２１５４ ０．６００ ０．５９８ １．２２６ １．１４５
１５ １，２，６ｔｒＣｌ １５２７ ０．２３５ １．２０８ １．１２７
１６ １，２，７ｔｒＣｌ １６２６ ０．２８５ １．１８２ １．１１２
１７ １，２，８ｔｒＣｌ １６２２ ０．２８４ １．１８４ １．１１４
１８ １，２，９ｔｒＣｌ １５１７ ０．２３４ １．２１２ １．１３０
１９ １，３，６ｔｒＣｌ １６２０ ０．２７４ １．１７１ １．１０１
２０ １，３，７ｔｒＣｌ １７１９ ０．３３０ １．１６３ １．０９１
２１ １，３，８ｔｒＣｌ １７１８ ０．３３０ １．１６３ １．０９２
２２ １，３，９ｔｒＣｌ １６１７ ０．２７３ １．１７２ １．１０２
２３ １，４，６ｔｒＣｌ １５２０ ０．２２３ １．２００ １．１１１
２４ １，４，７ｔｒＣｌ １６２６ ０．２７０ １．１７２ １．０９６
２５ １，７，８ｔｒＣｌ １６６６ ０．３１２ １．１７１ １．１１３
２６ ２，３，７ｔｒＣｌ １７６１ ０．６５１ ０．６５０ １．１７４ １．１０５
２７ １，２，３，４ｔｅＣｌ ２３７９ ２３７９ ０．９８０ ０．９８４ １．３３１ １．３０４
２８ １，２，３，６ｔｅＣｌ ２３７８ ２３８６ ０．９７５ ０．９９２ １．２４２ １．１９５
２９ １，２，３，７ｔｅＣｌ ２３８２ ２３８６ ０．９８５ ０．９８７ １．２１３ １．１７４
３０ １，２，３，８ｔｅＣｌ ２３８２ ２３８６ ０．９８５ ０．９８８ １．２１５ １．１７５
３１ １，２，３，９ｔｅＣｌ ２３９２ ２３８６ １．０１０ ０．９９２ １．２４５ １．１９８
３２ １，２，４，６ｔｅＣｌ ２３４６ ２３４３ ０．９１０ ０．９１３ １．２１２ １．１７３
３３ １，２，４，７ｔｅＣｌ ２３４０ ２３４３ ０．８９７ ０．８９８ １．１８５ １．１５１
３４ １，２，４，８ｔｅＣｌ ２３４０ ２３４３ ０．８９７ ０．８９９ １．１８６ １．１５２
３５ １，２，４，９ｔｅＣｌ ２３４６ ２３４３ ０．９１０ ０．９１４ １．２１４ １．１７５
３６ １，２，６，７ｔｅＣｌ ２４０８ ２４１６ １．０４０ １．０４３ １．２１８ １．１７４
３７ １，２，６，８ｔｅＣｌ ２３４９ ２３５８ ０．９１８ ０．９２８ １．１７５ １．１４５
３８ １，２，６，９ｔｅＣｌ ２３７８ ２３７８ ０．９７２ ０．９６８ １．２０１ １．１５９
３９ １，２，７，８ｔｅＣｌ ２４００ ２３９６ １．０３０ １．０２２ １．１８０ １．１５７
４０ １，２，７，９ｔｅＣｌ ２３６４ ２３５８ ０．９５１ ０．９２８ １．１７７ １．１４６
４１ １，２，８，９ｔｅＣｌ ２４２８ ２４１６ １．０９０ １．０４５ １．２２６ １．１８０
４２ １，３，６，８ｔｅＣｌ ２２９０ ２２９０ ０．８１３ ０．８１６ １．０７５ １．０７５ １．０５２ １．０５６
４３ １，３，６，９ｔｅＣｌ ２３１５ ２３２０ ０．８５２ ０．８５２ １．１６４ １．１２９
４４ １，３，７，８ｔｅＣｌ ２３４０ ２３３８ ０．９０５ ０．９１１ １．１５２ １．１３５
４５ １，３，７，９ｔｅＣｌ ２３０４ ２３００ ０．８３３ ０．８２９ １．０８２ １．０８２ １．０６３ １．０６６
４６ １，４，６，９ｔｅＣｌ ２３４１ ２３３９ ０．８９６ ０．９００ １．１８９ １．１４３
４７ １，４，７，８ｔｅＣｌ ２３５３ ２３５９ ０．９２８ ０．９３２ １．１６１ １．１３９
４８ ２，３，７，８ｔｅＣｌ ２３８６ ２３７５ １．０００ １．００３ １．１２５ １．１２４ １．１０６ １．１１０
４９ １，２，３，４，６ｐｅＣｌ １９５２ ０．８４７ １．３５７ １．３６０
５０ １，２，３，４，７ｐｅＣｌ ２５７３ ２５７３ １．５４０ １．５３７ １．３２８ １．３１１
５１ １，２，３，６，７ｐｅＣｌ ２６０４ ２６０６ １．１４６ １．２９２ １．２５９
５２ １，２，３，６，８ｐｅＣｌ ２２８５ １．２９０ １．２１５ １．２２４ １．１８９ １．１９３
５３ １，２，３，６，９ｐｅＣｌ ２１７４ １．０６４ １．２５３ １．２４４
５４ １，２，３，７，８ｐｅＣｌ ２５８７ ２５８７ １．６３０ １．６２４ １．２５３ １．２５４ １．２２９ １．２１２
５５ １，２，３，７，９ｐｅＣｌ ２２８０ １．２８４ １．２２５ １．２２４ １．２０３ １．１９４
５６ １，２，３，８，９ｐｅＣｌ ２６２３ ２６０７ １．１３７ １．２９６ １．２６５
５７ １，２，４，６，７ｐｅＣｌ ２１７４ １．０５１ １．２４５ １．２３８
５８ １，２，４，６，８ｐｅＣｌ ２５０１ ２５０６ １．１７６ １．１９２ １．１９２ １．１７０ １．１７４
５９ １，２，４，６，９ｐｅＣｌ ２１６０ ０．９７９ １．２１３ １．２２３
６０ １，２，４，７，８ｐｅＣｌ ２３３１ １．４６０ １．４５２ １．２２０ １．２１９ １．１９６ １．１９２
６１ １，２，４，７，９ｐｅＣｌ ２５０１ ２５０６ １．１７５ １．１９２ １．１９２ １．１７０ １．１７４
６２ １，２，４，８，９ｐｅＣｌ ２１６６ １．０４７ １．２４８ １．２４１
６３ １，２，３，４，６，７ｈｅＣｌ ２８１２ ２７９６ １．９４０ １．４８９ １．４５５
６４ １，２，３，４，６，８ｈｅＣｌ ２７４２ ２７３９ ２．１４９ １．３９０ １．３８９
６５ １，２，３，４，６，９ｈｅＣｌ ２２６６ １．８５１ １．４５３ １．４４３
６６ １，２，３，４，７，８ｈｅＣｌ ２７８１ ２７７８ ２．５４０ ２．５５０ １．４１１ １．４１１ １．３７０ １．３７５
６７ １，２，３，６，７，８ｈｅＣｌ ２７８８ ２８０１ ２．６５０ ２．６７４ １．４０９ １．３９７ １．３６３ １．３５９
６８ １，２，３，６，７，９ｈｅＣｌ ２４８１ ２．４２０ ２．４２７ １．３３７ １．３３６ １．３３８ １．３４０
６９ １，２，３，６，８，９ｈｅＣｌ ２４７６ ２．３９２ １．３３７ １．３３８ １．３３８ １．３４１
７０ １，２，３，７，８，９ｈｅＣｌ ２４８８ ２．７６０ ２．６７５ １．４３２ １．３９９ １．３９５ １．３６２
７１ １，２，４，６，７，９ｈｅＣｌ ２７１３ ２７１３ ２．２２０ ２．２１１ １．２８１ １．３２３
７２ １，２，４，６，８，９ｈｅＣｌ ２７１３ ２７１３ ２．１９０ １．２８２ １．３２５
７３ １，２，３，４，６，７，８ｈｐＣｌ ２９９４ ２９９４ ４．１８０ ４．１６４ １．６５９ １．６５８ １．５８８ １．５８４
７４ １，２，３，４，６，７，９ｈｐＣｌ ２９４９ ２９４９ ３．７８０ ３．９５６ １．６３０ １．５７２
７５ １，２，３，４，６，７，８，９ｏｃＣｌ ３１９６ ３１８８ ６．７６０ ６．７４１ １．５０６ １．８００
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数作为自变量，进行 ＳＶＲ的 ＬＯＯ计算．计算结果表
明，εＳＶＲ采用线性和ＲＢＦ核函数时，最大的ｑ２分别
为０９９７５和０９８８９；而相应的νＳＶＲ的ｑ２分别为
０９９２８和０９８８１．按照笔者定义的ＳＶＭ建模参数
选择的标准，线性核函数比ＲＢＦ核函数的回归效果
更好，εＳＶＲ比 νＳＶＲ的回归效果稍好．通过计算，
选择εＳＶＲ方法，线性核函数，ｑ２最大为０９９７５，对
应的ＳＶＭ参数为Ｃ＝５１２，ε＝０２５６来建模．最终得
到如下的模型，也就是ＳＶＭ回归方程

ＲＩ＝∑
３５

ｉ＝１
（αｉ－αｉ）ｘｉｘ－４３６．４３１，

其中模型的支持向量样本数为３５．
得到模型后用计算得到的拉格朗日系数、支持

向量样本的描述子和待预测样本的描述子代入上

述回归方程，就可得到样本的保留指数预测值．模

型对４１个样本和预测集的计算结果见表１的ＲＩＣａｌ

列．实验值与计算值之间的相关系数为０９９９７，标
准偏差为６０９８５．对预测集的预测结果见表１的
ＲＩＣａｌ列，计算值与实验值的相关关系见图１．

同样地，对其它３种固定相的色谱保留时间进
行了支持向量机回归建模，连同固定相为ＤＢ－５的
色谱保留指数的支持向量机模型汇总在表３中，将
各固定相有实验值的样本均匀抽出约１／３作为检
验集，余下２／３的作为训练集，用上面得到的参数
重新建模，分别对训练集、检验集和预测集进行了

计算，其中检验集的实验值和计算值的相关系数分

别为０９９９５，０９９５５，０９９８０，０９９９９．固定相为
ＤＢ－５时的训练集和检验集的实验值和计算值之
间的相关关系图２，其它固定相的保留时间计算值

表２　ＳＶＭ的参数设置和最大ＬＯＯ交互检验识别率以及对应的参数
Ｔａｂｌｅ２　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｓｅｔｔｉｎｇｏｆＳＶＭａｎｄｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｑ２ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ＳＶＣ算法 核函数 参数设置
最大ｑ２

ＤＢ－５ ＯＶ－１７０１ ＳＥ－５ ＳＰ－２１００

εＳＶＲ
线性函数

ＲＢＦ函数
Ｃ＝１×２Ｎ，Ｎ＝０，１，…９

γ＝００００２５×２Ｎ，Ｎ＝０，１，…１３
０．９９７５
０．９８８９

０．８９１５
０．９１６９

０．８９０７
０．９１０１

０．９３６７
０．９８６６

νＳＶＲ
线性函数

ＲＢＦ函数
υ＝０．００１×２Ｎ，Ｎ＝０，１，…９
ε＝０００１×２Ｎ，Ｎ＝０，１，…９

０．９９２８
０．９８８１

０．９７７４
０．９９０６

０．９７８８
０．９９４２

０．９６４７
０．９９３６

表３　４种固定相的ＰＣＤＤｓ气相色谱保留行为的ＱＳＰＲ支持向量机模型
Ｔａｂｌｅ３　ＭｏｄｅｌｓｏｆＳＶＭｆｏｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆ７５ＰＣＤＤｓｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｗｉｔｈ４ｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｈａｓｅｓ

固定相 色谱保留行为 模　　型 相关系数ｒ ｑ２

ＤＢ－５ ＲＩ ｆ（ｘ）＝∑
３５

ｉ＝１
（αｉ－αｉ）ｘｉｘ－４３６．４３１ ０．９９９７ ０．９９７５

ＯＶ－１７０１ ＲＲＴ ｆ（ｘ）＝∑
１２

ｉ＝１
（（αｉ－αｊ）ｅｘｐ（－γ‖ｘｉ，ｘ‖２））－１．３８４２２ ０．９９９５ ０．９９０６

ＳＥ－５４ ＲＲＴ ｆ（ｘ）＝∑
６

ｉ＝１
（（αｉ－αｊ）ｅｘｐ（－γ‖ｘｉ，ｘ‖２））－０．９２４１５ ０．９９８４ ０．９９４２

ＳＰ－２１００ ＲＲＴ ｆ（ｘ）＝∑
３２

ｉ＝１
（（αｊ－αｊ）ｅｘｐ（－γ‖ｘｉ，ｘ‖２））－６．５２６３ ０．９９９８ ０．９９３６

图１　４１个训练样本的气相色谱保留指数的
实验值与ＳＶＲ预测值的相关图

Ｆｉｇ１　Ｏｂｊｅｃｔｖａｌｕｅｖｅｒｓｕｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｆｏｒ４１ｔｒａｉｎｓｅｔｆｏｒｒｅ
ｔｅｎｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆ７５ＰＣＤＤｓｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｗｉｔｈｓｔａｔｉｏｎａｒｙ
ｐｈａｓｅｓＤＢ－５

图２　２９个训练样本保留指数和检验集的
实验值与ＳＶＲ预测值相关图

Ｆｉｇ２　Ｏｂｊｅｃｔｖａｌｕｅｖｅｒｓｕｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｆｏｒ２９ｔｒａｉｎｓｅｔｆｏｒｒｅ
ｔｅｎｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆ７５ＰＣＤＤｓｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｗｉｔｈｓｔａｔｉｏｎａｒｙ
ｐｈａｓｅｓＤＢ－５

４１２ 桂　林　工　学　院　学　报　　　　　　　　　　　　　　　２００５年



与实验值的相关图限于篇幅不再列出．
２４ 影响ＳＶＭ建模的因素

支持向量机建模的影响因素除了算法本身

（参数的选择、核函数选择等）以外，还存在一些

算法以外的影响因素．首先是支持向量样本的多
少直接与模型性能有关．为此，对不同参数的
ＳＶＭ模型的支持向量样本数进行了统计．从表３
的模型可以看到，所建立的模型中，支持向量样

本的数量很大，与训练样本数很接近；固定相为

ＤＢ－５时，按照表２用全部的参数组合建立模型，
发现这些模型中的支持向量样本最小的是３７，只
出现了１次，大部分是４０；而边界支持向量样本
数也是很大，最小的是２８．笔者曾经查阅了很多
相关的应用文献，但大多没有提及或者讨论支持

向量样本数量的问题．Ｌｉｕ［１３］提到了支持向量样
本数，其训练样本数为４５，而支持向量样本数同
样也很高，达到了４３个，但是也没有作进一步的
研究．根据支持向量机的原理，一般来说，支持
向量样本的数量越多，越容易产生过拟合现象．
但是笔者用训练集建模，再对外部检验集 （没有

参与建模）进行预测时的结果看，并没有出现过

拟合的现象，检验集的实验值与预测值之间的相

关系数达到了０９９９５，与用全部已知样本建模的
预测值也非常接近．支持向量样本数量与训练集
样本数量、特征变量的数量之间达到什么样的关

系，才不至于产生过拟合现象这个问题还是非常

值得进一步研究的．
其次是描述子的选择．描述子的选择也直接

影响ＳＶＭ建模的效果，如果所选择的描述子不能
表达所描述分子的信息，建立的模型肯定是失败

的，这不是算法所能解决的问题．根据 ＭＥＤＶ对
原子属性的定义，ＰＣＤＤｓ分子中只有第 ２（～Ｃ
～），３（≈Ｃ～），１０（—Ｏ—），１３（Ｃｌ—）等４
种类型，这样ＰＣＤＤｓ的 ＭＥＤＶ描述子共有１０个，
这些描述子描述了基于 ＭＥＤＶ的全部信息，笔者
采用基于预测的变量选择和建模的最佳子集回归

算法 （ＶＳＭＰ）进行建模时发现，ＭＥＤＶ描述子与
本文所研究的４种固定相的气相色谱保留行为值
具有良好的线性相关性，并且４种固定相的气相
色谱保留行为值与取代氯和苯环上的碳以及它们

之间的相互作用构成的描述子密切相关，特别是

共轭体系中的碳原子与取代氯之间的相互作用构

成的描述子的影响非常明显，而其它的描述子的

作用相对没有那么明显 （另文发表）．笔者采用了
全部１０个描述子进行建模，包含了基于 ＭＥＤＶ描
述ＰＣＤＤｓ的全部信息，非常有利于ＳＶＭ模型的建
立，从表３中可以看到所建立的模型非常理想．

再次就是描述子的数量对模型的建立也有很

大的关系，描述子越多，表达的分子信息自然越

多，而这些描述子各自所包含的信息量是不一样

的，就目前的研究现状，可以提取上百的描述子，

但是建模过程中，不能一味追求描述子数量，而

把一些几乎与活性／性质无关的描述子用来建模，
这样反而不利．因此选择合适数量的描述子也是
非常重要的，本文并没有详细讨论描述子数量与

建立最佳模型的关系，但初步的计算结果表明，

当描述子增加的情况下，所建立模型普遍较好．
今后要通过不同数量的描述子组合选取最佳的

ＳＶＭ模型．

３ 结　论

采用ＳＶＭ对ＰＣＤＤｓ４种固定相的气相色谱保
留行为与 ＭＥＤＶ分子描述子进行了回归研究，以
ｑ２最大且兼顾支持向量样本数和边界支持向量样
本数作为选择最优 ＳＶＭ建模参数，得到了 ＭＥＤＶ
描述子和气相色谱保留行为之间具有很高预测能

力的ＱＳＰＲ模型，即 ｑ２都大于０９９．分别用全部
由已知实验值的样本建立的模型和２／３已知实验
值的样本建立的模型对所有的样本进行了预测，

预测值与实验值的相关系数都大于０９９．

参考文献

［１］王连生．环境化学进展［Ｍ］．北京：化学工业出版社，１９９５．

［２］岳瑞生．《关于就某些持久性有机污染物采取国际行动的斯

德哥尔摩公约》及其谈判背景［Ｊ］．世界环境，２００１（１）：２４－

２８．

［３］ＲａｙｎｅＳ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａｍｕｌｔｉｐｌｅ－ｃｌａｓｓｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｇａｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｍｏｄｅｌｆｏｒｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ［Ｊ］．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．２００３，７５：１０４９

－１０５７．

［４］ＤＮｅｅｄｈａｍＭ，ＡｄａｍｓＫＣ，ＣＪｕｒｓＰＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅ

ｔｅｎｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｔｕｄｉｅｓｏｆｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｄｉｂｅｎｚｏｄｉｏｘｉｎｓｏｎ

ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｈａｓｅｓｏｆｖａｒｙｉｎｇｐｏｌａｒｉｔｙ［Ｊ］．Ａ

ｎａｌ．Ｃｈｉｍ．Ａｃｔａ．１９９２，２５８：１８３－１９８．

［５］ＶａｐｎｉｋＶ．Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｄｅｐｅｎｄｅｎｃｉｅｓｂａｓｅｄｏｎｅｍｐｉｒｉｃａｌｄａｔａ

［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ，１９８２．

５１２第２５卷　第２期　　　　易忠胜等：ＭＥＤＶ描述子对多氯代二苯并二恶英的ＱＳＲＲ支持向量机建模



［６］ＶａｐｎｉｋＶ．Ｔｈｅｎａｔｕｒｅｏｆｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｅａｒｎｉｎｇｔｈｅｏｒｙ［Ｍ］．Ｎｅｗ

Ｙｏｒｋ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，１９９５．

［７］ＶａｐｎｉｋＶ．ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌＬｅａｒｎｉｎｇＴｈｅｏｒｙ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：Ｗｉｌｅｙ

ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓｓｃｉｅｎｃｅ，１９９８．

［８］易忠胜，刘红艳，刘树深．基于支持向景机的聚氯乙烯耐有

机溶剂性能分类［Ｊ］．桂林工学院学报，２００４，（４）：４７４－

４７９．

［９］刘树深．药物分子电性距离矢量及其应用［Ｄ］．重庆：重庆大

学，２００１．

［１０］刘树深，易忠胜．基础化学计量学［Ｍ］．北京：科学出版社，

１９９９．

［１１］ＣｈａｎｇＣＣ，ＬｉｎＣＪ．Ｔｒａｉｎｉｎｇｎｕｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｃｌａｓｓｉｆｉｅｒｓ：

Ｔｈｅｏｒｙａｎｄａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ［Ｊ］．ＮｅｕｒａｌＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎ，２００１，１３

（９）：２１１９－２１４７．（Ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎａｖａｉｌａｂｌｅｉｎｈｔｔｐ：／／

ｗｗｗ．ｃｓｉｅ．ｎｔｕ．ｅｄｕ．ｔｗ／～ｃｊｌｉｎ／ｌｉｂｓｖｍ）

［１２］ＬｅｅＪＨ，ＬｉｎＣＪ．Ａｕｔｏｍａｔｉｃｍｏｄｅｌｓｅｌｅｃｔｉｏｎｆｏｒｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒ

ｍａｃｈｉｎｅｓ［ＤＢ／ＯＬ］．ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｓｉｅ．ｎｔｕ．ｅｄｕ．ｔｗ／～ｃｊｌｉｎ／

ｐａｐｅｒｓ／ｇｕｉｄｅ／ｇｕｉｄｅ．ｐｄｆ，２０００．

［１３］ＬｉｕＨＸ，ＺｈａｎｇＲＳ，ＹａｏＸＪ，ｅｔａｌ．ＱＳＡＲｓｔｕｄｙｏｆｅｔｈｙｌ２

［（３Ｍｅｔｈｙｌ２，５ｄｉｏｘｏ（３ｐｙｒｒｏｌｉｎｙｌ））ａｍｉｎｏ］４（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍ

ｅｔｈｙｌ）ｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ５ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ：ＡｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｏｆＡＰ１ａｎｄＮＦ

－ＫＢｍｅｄｉａｔｅｄｇｅｎｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｂａｓｅｄｏｎｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａ

ｃｈｉｎｅｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｆ．Ｃｏｍｐｕｔ．Ｓｃｉ．，２００３，４３：１２８８－１２９６．

［１４］ＬｉｕＳＳ，ＬｉｕＨＬ，ＹｉｎＣＳ，ｅｔａｌ．ＶＳＭＰ：Ａｎｏｖｅｌｖａｒｉａｂｌｅｓｅ

ｌｅｃｔｉｏｎａｎｄｍｏｄｅｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ

Ｃｈｅｍ．Ｉｎｆ．Ｃｏｍｐｕｔ．Ｓｃｉ．，２００３，４３：９６４－９６９．

ＭＥＤＶｆｏｒＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅ－ＲｅｔｅｎｔｉｏｎＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ
ＰｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄＤｉｂｅｎｚｏｄｉｏｘｉｎｓｏｎＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃＳｔａｔｉｏｎａｒｙ

ＰｈａｓｅｓＢａｓｅｄｏｎＳｕｐｐｏｒｔＶｅｃｔｏｒＭａｃｈｉｎｅ

ＹＩＺｈｏｎｇｓｈｅｎｇ１，ＬＩＵＳｈｕｓｈｅｎ１，２

（１ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，Ｃｈｉｎａ；
２ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００９３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙｄｉｓｔａｎｃｅｖｅｃｔｏｒｂａｓｅｄｏｎ１３ａｔｏｍｉｃｔｙｐｅｓ（ＭＥＤＶ）ｉｓｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏ
ｄｅｓｃｒｉｂｅＰＣＤＤｓｉｓｏｍｅｒｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｓｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ（ＱＳＲＲ）ｂｅ
ｔｗｅｅｎＭＥＤＶａｎｄｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｄｉｂｅｎｚｏｄｉｏｘｉｎｓ（ＰＣＤＤｓ）ｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｆｏｒ
４ｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｈａｓｅｓ．Ｕｓｉｎｇｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ（ＳＶＭ），４ｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｖａｌｕｅａｓｔｒａｉｎｓｅｔａｒｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄ，ｗｉｔｈｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（Ｒ）ｏｆ４ｍｏｄｅｌｓｂｅｙｏｎｄ０９９，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｅｆｔｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ（ｑ）ｉｓａｌｓｏｂｅｙｏｎｄ０９９．２／３ｓａｍｐｌｅｓａｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄｕｎｉｆｏｒｍｌｙｆｒｏｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｖａｌｕｅａｓａｎｅｗｔｒａｉｎｓｅｔ，ｔｈｅｒｅｓｔｓａｍｐｌｅｓａｓｔｅｓｔｓｅｔａｎｄｔｈｅｕｎｋｎｏｗｎｓａｍｐｌｅｓａｓｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔｂｕｉｌｔｎｅｗｍｏｄ
ｅｌｓ，ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（Ｒ）ｏｆ４ｍｏｄｅｌｓｗｉｌｌａｌｓｏｂｅｂｅｙｏｎｄ０９９．Ｗｉｔｈｔｈｅｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｏｄｅｌｓ，ｔｈｅｒｅ
ｔｅｎｔｉｏｎｂｅｈａｖｅｓｏｆＰＣＤＤｓｎｏｔｆｒｏｍｔｈｅｍｏｄｅｌｉｎｇｓａｍｐｌｅｓａｒｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｄｉｂｅｎｚｏｄｉｏｘｉｎｓ（ＰＣＤＤｓ）；ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ（ＱＳＲＲ）；
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｂｅｈａｖｅｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙｄｉｓｔａｎｃｅｖｅｃｔｏｒ（ＭＥＤＶ）；ｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒ
ｍａｃｈｉｎｅ（ＳＶＭ）

６１２ 桂　林　工　学　院　学　报　　　　　　　　　　　　　　　２００５年


