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摘要: 多氯代二苯并呋喃(PCDFs)是全球性污染物之一,光化学降解是其主要的环境降解途径。 基于分子二维拓扑结构提出

的用于表征化合物结构参数的分子电性距离矢量描述子(MEDV),应用多层感知器神经网络(MLP-ANN)和支持向量机(SVM)
对 PCDFs 在云杉针叶和飞灰表面的光解半衰期(t1/2 )进行定量结构-性质相关(QSPR)分析,并用交互检验和外部样本对所建模

� 型的稳定性进行了检验。 旨在为 PCDFs 光解机理的 QSPR 研究提供新思路。 结果表明,所建模型均具有良好的稳定性和预

测能力,尤以 MLP-ANN 模型为佳,其建模相关系数(Rcum)、留一法交互检验相关系数(QLOO )以及外部样本检验相关系数(Qext )
� 分别为 0.850、0.816、0.954(云杉针叶表面)和 0.892、0.753、0.897(飞灰表面)。
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Abstract: Environmental pollution by polychlorinated dibenzofurans (PCDFs) is one of the global environment is-
sue. Photolysis is the main pathway of PCDFs degradation in the environment. In this paper, molecular electronega-
tivity distance vector (MEDV) descriptors, based on two-dimensional topological structure, are used to describe the
structures of PCDFs compounds. Using multilayer perceptron neural network (MLP-ANN) and support vector ma-
chine (SVM), a quantitative structure-property relationship (QSPR) study was performed to correlate the photolysis
half-lives (t1/2 ) of PCDFs adsorbed on the spruce needles and fly ash surfaces with their molecular structures.

� Meanwhile, the stability of the model was tested by cross validation and the external validation of the test samples.
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The aim of this study is to provide a new idea or method reference for QSPR study on the photolysis mechanism of
PCDFs. The established models, especially the MLP-ANN model showed good stability and predictive ability. The
correlation coefficients including cumulative multiple correlation coefficient of training set (Rcum , cumulative cross-
validated Rcum of training set QLOO and external Q of test set Qext) of the MLP-ANN model are 0.850, 0.816, 0.954
(spruce needles) and 0.892, 0.753, 0.897 (flying ash surface), respectively.
Keywords: polychlorinated dibenzofuran (PCDFs); molecular electronegativity distance vector (MEDV); photoly-
sis half-life; QSPR; multi-layer perceptron-artificial neural network (MLP-ANN); support vector machine (SVM)

　 　 多氯代二苯并呋喃 (polychlorinated dibenzo-
furans, PCDFs)属二恶英(PCDD/Fs)类化合物,是一

种典型的持久性有机污染物(POPs),也是首批列入

《斯德哥尔摩公约》的 12 种 POPs 之一,具有较强的

稳定性,在自然条件下很难发生生物和化学降解,光
降解是其在环境中转化的主要途径[1-5]。 植物表面

光解过程对于有机污染物从大气到食物链的迁移有

重要的影响。 PCDD/Fs 在植物表面上的光解主要

发生在植物叶面角质层中,其中,光解半衰期(t1/2 )对
� 于考察此类污染物的环境行为并进行环境风险评价

有重要的意义。 由于氯原子的取代数目和取代位置

的不同,PCDFs 共有 135 种分子结构。 实验测定

PCDD/Fs 的光解半衰期需要特殊设备,消耗大量的

时间和财力,因此,发展 PCDD/Fs 光解行为的定量

结构-性质关系模型十分必要。 研究表明,定量结

构-性质关系 (quantitative structure-property relation-
ship, QSPR)[6-9]在预测化合物生物性质方面已成为

化学、环境等学科的一个重要方法。 Chen 等[10-11]采

用量子化学参数分别对 PCDD/Fs 在水和乙腈中的

光量子产率以及樱桃树叶表面的光降解速率进行了

QSPR 研究;王蕾等[12]采用电性拓扑指数对 PCDFs
在云杉针叶和飞灰表面的光解半衰期进行了 QSPR
模拟分析;Niu 等[3-4,13]和牛军峰等[14]先后采用量子

化学参数应用遗传算法对 PCDD/Fs 在云杉针叶和

飞灰表面的光降解行为进行了 QSPR 研究,赵继颖

等[15]采用分子空间坐标参数对 PCDFs 在云杉针叶

和飞灰表面的光降解行为进行了 QSPR 研究,这些

分析结果都从不同方面揭示了影响 PCDFs 光解速

率的因素,但存在有些参数较抽象或者所建模型用的

参数较多,本文在课题组前期研究的基础上[16],以具

有明确物理-化学意义的分子电性距离矢量(MEDV)
描述子[17]为自变量,应用多层感知器神经网络(MLP-
ANN)和支持向量机(SVM)建模方法对 PCDFs 在云杉

针叶和飞灰表面的光解半衰期(t1/2 )进行定量构效关

� 系分析,建立了具有较强预测能力和稳定性的 QSPR

模型,有助于对 PCDD/Fs 光解机理的研究。

1　 数据来源(Data source)
2,3,7,8-PCDF 的结构如图 1 所示,当氯在不同

的取代位置时,就得到不同的 PCDFs。 云杉针叶表

面和飞灰表面的 48 个 PCDF 的光解半衰期值取自

文献[16],在此用光解半衰期的对数值 (lgt1/2 )进行

� QSPR 建模分析。

图 1　 2,3,7,8-PCDF 结构图

Fig. 1　 The generic structure of 2,3,7,8-PCDF

2　 研究方法(Research method)
2. 1　 MEDV 的计算

48 个 PCDF 的 10 个 MEDV 描述子按文献[17]
计算,其原理已有详细介绍,在此不再赘述。 由于

PCDFs 分子中不含有第四类型的原子,所以 M14、
� M24、M34 和 M44 均为零向量,剩余向量依次为 M11、
� M12、M13、M22、M23 和 M33,48 个 PCDF 的 MEDV 描

� 述子及其光解半衰期(lgt1/2)详见文献[1]。
为深入研究 PCDFs 的 6 个 MEDV 与光解半衰

期的 QSPR 隐含关系,使用MLP-ANN 和 SVM 建立

模型。
2. 2　 基于 MEDV 的 QSPR 预测模型

基于 MEDV 计算方法和高维非线性模型人工

神经网络(ANN)和 SVM,提出一种基于 MEDV 的

QSPR 预测模型用于描述分析 PCDFs 的 6 个MEDV
与光解半衰期的 QSPR 的高维非线性关系,具体步

骤如下。
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输入:训练集为{(xi ,yi)}
42
i=1,式中,xi = (m11 , m12 ,

� m13 , m22 , m23 , m33 ),为输入向量,yi = y1 或 yi = y2。
� m11 , m12 , m13 , m22 , m23 , m33 为 PCDFs 的 MEDV 值,
� y1 和 y2 分别为 PCDFs 在云杉针叶和飞灰表面光解

� 半衰期的对数值。 测试集{(xi ,yi)}
47
i=43 中的输入向量

� xi,i =43,…,47。
输出:yi(i =43,…,47)的估计结果 f(xi)。
第一步:使用训练集{(xi ,yi)}

42
i=1 训练预测模型

� y1 = f1 (x)和 y2 = f2 (x),其中模型 f1 为 ANN, f2 为

� SVM。
第二步:依据平均绝对误差(MAE)最小的原则

分别最优化模型 y1 =f1(x)和 y2 =f2(x)中的参数。
第三步:将测试集输入向量 xi(i =43,…,47)输入

� 以上训练好的模型 y1 = f1(x)和 y2 = f2(x),得到 QSPR
� 的预测结果 f(xi)(i =43,…,47)。

ANN 及 SVM 模型的具体构建过程为:
(1) MLP-ANN
ANN 是一种通过模拟生物神经信号处理系统

发展起来的机器学习方法,广泛用于模式识别、函数

拟合、过程控制和图形映射等领域。 多层感知器

(MLP)是一种前向结构的人工神经网络,映射一组

输入向量到另一组输出向量。 MLP 可以被看做是

一个有向图,由多个节点层组成,每一层全连接到下

一层。 除了输入节点,每个节点都是一个带有非线

性激活函数的神经元(或称处理单元)。 MLP 已被证

明是一种通用的函数近似方法,可以被用来拟合复

杂的函数,或解决分类问题[18-21]。 该建模过程的技

术框架如图 2 所示,主要用 Weka 完成。

(2) SVM
SVM 是一种以 VC 维(Vapnik-Chervonenkis di-

mension)理论、SRM(structural risk minimization)准则

为基础建立的机器学习方法。 主要用途是按监督学

习对样本进行分类,适用于非线性、小样本和高维度

等问题,可以有效避免“过度协调”。 同时,与传统

的机器学习方法相比,该方法具有较强的鲁棒性,特
别适合分类、时间序列预测等[22-23]。

在支 持 向 量 回 归 ( support vector regression,
SVR)中,学习机(learning machine)将处于低维空间

的数据投射到高维特征空间,然后,在高维特征空间

里,超平面(包含松弛变量)可以在训练数据和输出

数据之间形成非线性关系,称为 SVR 函数,也可以

表示为凸优化问题:

minα
1
2
∑l

i =1∑l
j =1(α*

i -αi)(α*
j -αj)K(xi ,yi)+

ε∑l
i =1(α*

i +αi)-∑l
i =1 yi (α*

i -αi) (1)

s.t.∑
l

i =1
(α*

i -αi)=0,　 0≤αi , α*
i ≤

C
l
,　 i =1,2,…,l,

式中:K(xi ,yi )是核函数,αi、αj、α*
i 和α*

j 是拉格朗日

� 乘数,表示约束方程梯度线性组合里每个向量的系

数,l 表示样本数量,C 表示惩罚系数。 得到的回归

� 函数 f(x)如下:
f(x)=∑l

i =1(α*
i -αi)K(x,xi)+b (2)

式中:b 表示超平面截距。
本文分别用线性 Linear、多项式 poly、径向基

RBF、sigmoid 核函数进行 SVM 建模,发现 poly 核

函数建模结果较优。

图 2　 Weka 建模

Fig. 2　 Weka modeling
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3　 结果与讨论(Results and discussion)
为寻找影响 PCDFs 对光解半衰期与各参数之

间的 QSPR 关系,将全部样本分为 2 个组,云杉针叶

表面 37 个样本作训练集(training set),飞灰表面 42
个样本作训练集,两者均选取 5 个相同的样本作为

测试集(test set),且测试集选取方法相同,即在全部

样本的每种取代物中随机选取一个样本作为测试

集,选取方法同文献 [1 ]。 训练集样本用于建立

QSPR 模型,测试集样本用于检验 QSPR 模型的预

测能力。 它们的建模结果如下。
3. 1　 MLP-ANN 模型拟合结果

MLP-ANN 模型对训练集样本拟合结果及对

测试集样本预测值的相关统计参数如表 1 和图 3

所示。
由图 3 和表 1 可知,用 MLP-ANN 方法分别对

PCDFs 训练集和测试集进行拟合,得到光解半衰期

的 MAE 分别为 0.0290、0.0994(云杉针叶)和 0.0387、
0.0464(飞灰表面),其均方根误差 (RMSE)分别为

0.0381、0.1199(云杉针叶)和 0.0464、0.0518 (飞灰表

面),由此说明,MLP-ANN 模型优于文献[15-16]的
线性模型,这可能是由于 MLP-ANN 模型所选描述

子基本与 PCDFs 光解半衰期呈非线性关系,MLP-
ANN 法使其拟合精度进一步提高。
3. 2　 SVM 模型拟合结果

SVM 模型对训练集样本拟合结果及对测试集

样本预测值的相关统计参数如表 1 和图 4 所示。

图 3　 多层感知器神经网络(MLP-ANN)模型中 PCDFs 在云杉针叶(a)和飞灰(b)表面光解半衰期预测值与实验值的相关性

Fig. 3　 Correlation between predicted value and experimental value of PCDFs photolysis half-life on the surface
of spruce needles (a) and fly ash (b) by multi-layer perceptron-artificial neural network (MLP-ANN)

图 4　 支持向量机(SVM)模型中 PCDFs 在云杉针叶(a)和飞灰(b)表面光解半衰期预测值与实验值的相关性

Fig. 4　 Correlation between predicted value and experimental value of PCDFs photolysis half-life on the surface
of spruce needles and fly ash by support vector machine (SVM)
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　 　 由图 4 和表 1 可知,用 SVM 方法分别对 PCDFs
训练集和测试集进行拟合,得到光解半衰期的 MAE
分别为 0.0329、0.0794 (云杉针叶)和 0.0400、0.0531
(飞灰表面),RMSE 分别为 0.0444、0.0954(云杉针叶)
和 0.0395、0.0507(飞灰表面),SVM 模型优于文献[15
-16]的线性模型,原因可能是 SVM 模型所选描述

子 MEDV 基本与 PCDFs 光解半衰期呈非线性关

系,且 SVM 建模方法更适合其相关性。
3. 3　 模型评价

采用MAE、RMSE 和决定系数(R2),以留一法交

互检验相关系数(RLOO)以及外部样本相关系数(Qext)
� 对各模型的预测精度进行了评价,其相应的计算公

式如式(3)、(4)、(5)和(6)所示。

MAE=
∑n

i=1 yi-ŷ i

n
(3)

RMSE=
　

∑n
i=1(yi-ŷ i)

2

n
(4)

R2 =ESS
TSS

∑n
i=1(ŷ i

-y—2)

∑n
i=1(yi-y

—)2
(5)

Qext =
　

1-
∑test

i =1(yi-ŷ i)
2

∑test
i =1(yi-y

—
tr)

2 (6)

式中:y— 是样本 i 实际值的平均值,yi 为样本 i 的实

� 际值,ŷ i 为样本 i 的预测值,y—tr 为训练集样本实验

� 的平均值,n 是样本数;ESS 为平方和,TSS 为总平

� 方和。
MAE 和 RMSE 值越低,表示模型的预测误差

越小,预测结果越优。 R2 的值表示所解释的 ESS 在

� TSS 中的比例,该值介于 0 和 1 之间。 R2 的值越

� 大,则拟合效果越好,R2 同时也可作为回归方程拟

� 合优度的度量指标。 以交互检验的 R2 为标准判断

� 所建模型的稳定性和内部预测能力,Qext 评价模型

� 对外部样本的预测能力,RLOO 和 Qext 越接近,表明所

� 建模型的预测结果好,亦即说明该模型并非是偶然相

关得到的,进一步说明所建模型的泛化能力较好。
3. 4　 与文献的比较

本研究与文献比较,评价指标更为全面。 与文

献[16]相比可以看出,同样使用 MEDV 描述子,本文

采用非线性方法建立的模型更加稳定,外部预测能

力也优于文献。 与文献[15]相比,所用描述子数量

少,建模结果和文献相当。 文献[12]和[14]中,虽建

模相关系数优于本工作,但未将模型进行外部检

验。 为便于理解,表 1 列出了本文与文献模型的

比较。
综上所述,对 PCDFs 类化合物采用非线性方法

建立其光解半衰期的 QSPR 模型,所建模型稳健且

预测能力强。 与线性方法相比,本文采用的非线性

方法拟合精度更好,适合处理复杂的非线性问题。
但若要提供 PCDFs 类化合物对光解半衰期的影响

因素及其机理,笔者认为线性模型是较好的选择。
同时,MEDV 不仅能反映分子的大小、形状等整体,
蕴含有化合物丰富的结构信息,能很好地区分化合

物的结构,同时其计算简单,取值完全来自分子本身

的结构,不需要加入任何经验性的性质参数或校正

参数,较为客观。 同时,大量文献也表明,MEDV 能

用于多种化合物结构参数的表征。 运用 QSPR 方法

为环境中 POPs 光降解行为的研究提供了一种便捷

的评价方法。 后期可以考虑将本文的非线性方法应

用于其他类型化合物的环境中分配行为与其结构之

间的关系分析。

通讯作者简介:李美萍(1977—),女,博士,副教授,主要研究

方向为化学计量学。
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