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基于遗传算法对有机物热导率的预测研究

时静洁,袁雄军,邵 辉,王凯全,陈海群
(常州大学 环境与安全工程学院,江苏 常州213164)

摘要:根据定量构效关系(QuantitativeStructure-PropertyRelationship,QSPR)原理,研究热导率与其分子结构间的

内在定量关系。以178种有机化合物作为样本集,随机选择142种作为训练集,36种作为测试集,采用遗传算法

(GeneticAlgorithm,GA)进行变量选择,得到5个特征描述符作为模型的输入变量,结合多元线性回归(Multiple
LinearRegression,MLR)方法建立了遗传-多元线性回归(GA-MLR)预测模型。研究结果表明:GA-MLR模型的

训练集和测试集的复相关系数分别为0.8080和0.7422,其均方根误差分别为0.1098和0.1293,预测效果令人满

意。随后采用残差分析图对样本集进行了残差分析,进一步验证模型在建立过程中未产生系统误差。采用“Y-随
机性检验”方法对模型进行了研究,发现预测模型不存在“偶然相关”现象,具备较强的稳定性。该研究提供了一种

有效预测有机化合物热导率的方法。
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PredictionoftheThermalConductivityofOrganicCompounds
BasedontheGeneticAlgorithm
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Abstract:Thequantitativerelationshipbetweenthethermalconductivityandthemolecularstructureofthe
organiccompoundwasinvestigatedbasedontheQSPRprinciple.Thedatasetsof178kindsoforganiccom-
poundswererandomlydividedintothetrainset(142)andthetestone(36).GeneticAlgorithm(GA)was
welladaptedtothevariableselection.Asaresult,fivedescriptorswerescreenedoutfromalargepoolof
calculateddescriptorsasinputparametersforthemodel.Coupledwiththesedescriptors,MultipleLinear
Regression(MLR)methodwasemployedtobuildtheGA-MLRmodel.Inthemodel,thesquarecorrela-
tioncoefficient(R2)ofthetrainsetandthetestonewere0.8080and0.7422,andtheRootMeanSquare
Error(RMSE)were0.1098and0.1293,respectively.Theaboveresultsshowedthatthebuiltmodelis
robustareverysatisfying.Then,thesamplewasanalyzedwiththeresidualanalysisastofurthervalidate
nosystematicerrorintheprocessofthemodel.Inaddition,Y-randomizationwasappliedtodeterminethat
thereisnochancecorrelationinthemodel.Itwasseenthattheestablishedmodelhadstrongstability.This
researchprovidesanewandeffectivemethodforpredictingthethermalconductivityoforganiccom-
pounds.
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热导率又称导热系数[1],是物质的一种物理性质,反映物质的热传导能力,对于任何热过程的工程设计

来说都是非常重要的[2]。热导率是化工生产过程、石油工业和能源工程等有关传热设计中必不可少的重要

基础数据之一[3-5]。因此,从18世纪中叶人们就对其测量方法进行了大量的探索[6-7]。热导率主要取决于物

质的分子结构和所处温度,其数值主要依赖实验测定,如热通量法[8]、闪蒸法[9]、瞬态板热源法[10]、瞬态热线

法[11]等。但实验测定非常耗时,且费用昂贵,更重要的是所测得的热导率值存在一定误差,其主要原因是在

测试过程中无法控制对流和辐射所产生的热量流失,确定准确的热导率值是非常困难的。因此,探索热导率

的理论预测方法具有重要的理论意义和实用价值。关于热导率的理论估算成为近代物理和物理化学中一个

非常活跃的课题,由此建立了相当多的理论估算模型。目前,国内外学者采用的方法主要为基团贡献法和定

量构效关系(QuantitativeStructure-PropertyRelationship,QSPR)法,但由于基团贡献法存在无法区分同分

异构体、无法考虑基团间的交互作用对性质的影响等局限性。因此,QSPR法成为目前预测热导率的主要理

论方法[12-13]。2001年,Kauffman等人[14]选用213种有机化合物溶剂作为研究样本,采用目标特征选择法和

主观特征选择法筛选出了9个分子描述符作为模型的输入参数,建立了 MLR模型和人工神经网络模型。

2007年,Toropov等人[15]对58种纳米材料的热导率进行了QSPR研究。2012年,蒋海燕等人[16]建立基于

反向传播(BackPropagation,BP)神经网络的热导率预测模型以获取无岩心深度段的岩石热导率。2013年,

Gharagheizi等人[17]将1635种有机物在不同温度下的19000个数据样本点分为训练集、测试集和验证集,
提出了预测热导率的QSPR模型。

GA通过全面模拟自然选择和遗传机制,是一种具有“生成+检测”迭代过程的搜索算法。目前,GA在

很多方面得到了广泛应用[18]。在最优化技术问题上,GA应用于寻找复杂搜索空间中的全局最优解[19];在
定量构效关系模型研究中,GA被作为一种灵活高效常用的变量筛选方法[20];此外,GA同样应用于曲线拟

合[21]等相关问题。在GA的应用过程中,人们往往结合问题的特征和领域知识对GA进行各种改变,形成

了各种各样的具体遗传算法,使得GA具备求解不同类型优化问题的能力和强大的全局搜索能力。因此,本
文选用遗传算法变量筛选方法,与多元线性回归方法相结合,建立遗传-多元线性回归模型,预测有机化合物

的热导率值,并探讨影响有机化合物热导率的结构因素。

1 材料和方法

1.1 试验样本

QSPR研究是从大量已知样本数据中提取相关的结构-性质关系的信息,发现规律,运用数学统计方法

建立模型,用以预测化合物的性质[22]。因此,必须有足够量和可靠的样本数据作为基础。由于液、固体的热

导率一般与压力关系不大,但受温度的影响很大,因此本文选取20℃的有机物液体热导率值,并将所有的热

导率取自然对数(用lnλ表示)作为模型的因变量。实验条件的不同必然导致实验结果的不一致,样本数据

的准确性会直接影响所建立模型的预测效果,因此选择一个可靠的数据库是十分重要的。为了消除不同数

据库中数据的差异可能给实验预测结果造成的影响,故本文所选用的178种有机物液体的热导率值均来源

于权威数据库《有机化合物实验物性数据手册》[23]。随后随机选择142种化合物作为训练集用于建立模型,
剩下的36种作为测试集,用于评估模型的预测能力。

1.2 分子描述符的计算

描述符是将化学物质分子结构的特征量化。这些描述符量化给定化学结构,是由化学组成,拓扑,几何,
波函数,势表面或者是由以上描述符的结合而获得的。这些特定的描述符的值是由实验者或通过一些软件

计算而获得的。每一个描述符必须和所给定的结构相对应。目前已开发的分子描述符种类繁多、数目庞大,
对于如此多的分子描述符,目前已有多种化学软件可进行计算。本文采用了应用非常广泛的分子描述符计
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算软件———Dragon2.1软件进行分子描述符的计算[24-26]。Dragon软件[27-28]是一款高效计算分子描述符的

模拟软件,主要用于评估定量构效关系、相似性分析和高通量分子数据库的筛选等。Dragon2.1软件可以

计算如组成描述符、拓扑描述符、RDF描述符、官能团描述符等18类共1481种描述符,有效地表征了有机

物的分子结构。
为解决由于分子描述符过多而造成数据分析和模型建立的困难,有必要首先对众多描述符进行预筛选。

利用Dragon2.1软件的筛选功能进行初步筛选,筛除常数或者近似常数及描述符间相关系数达到0.95以

上的描述符。经过预筛选,分子描述符减少至592个,但仍无法满足QSPR建模的需要。GA作为智能优化

算法,已在组合优化等问题中被证明是高效的变量选择方法,分子描述符的选择问题正属于组合优化问题。
因此,本文将GA用于分子描述符的筛选,以期取得良好的效果。

1.3 遗传算法(GA)

遗传算法是20世纪70年代初期由美国密歇根大学的 Holland教授发展起来的,是一种模拟生物进化

过程的计算模型[29]。遗传算法的基本处理流程主要有以下几个步骤:对参数集进行编码、初始化群体、适应

度值评价、遗传操作、终止循环条件。本文所选用的遗传算法(GA)是由Rogers和Hopfinger[30]提出的以拟

合缺失分数(Lack-Of-Fit,LOF)作为其适应度函数的遗传函数算法(GeneticFunctionApproximation,

GFA),应用于变量选择。将GA运用到函数逼近问题上[30],给出大量影响函数值的潜在因素,找到最好的

关联函数值的变量子集。GA在进化搜索中基本不用外部信息,仅用目标函数即适应度函数作为依据。由

于适应度值是群体中个体生存机会选择的唯一确定性指标,所以适应度函数的形式直接决定着群体的进化

行为。在进化过程中,很多统计指标可以用来评价模型是否合适。本文选用的LOF适应度函数定义如下
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式中:εSSE 为误差平方和;c为基础方程的数目;d 为平滑系数 (d= α(M -cmax)/cmax{ } ,cmax为模型中所取

最大变量数,α为平滑参数);p 为模型中所用变量的数目;M 为训练集样本数目;λ 为安全系数,一般设为

0.99,这个系数可以确保表达式的分母不为0。
由fLOF 的表达式可知,fLOF 与εSSE 不同,当增加回归模型变量的同时,fLOF 值并不会一直减小。增加

新的变量一方面会减小εSSE 的值,同时c和p 的值反而会增加,进而fLOF 的值就会增加。因此,增加变量会

减小εSSE值,却增加了fLOF的值。因此,fLOF与传统的εSSE相比,可以有效防止通过简单增加变量而产生的

“过拟合”,可以有效估测到最适宜的变量个数,且可以使用户控制拟合的平滑度等。

1.4 模型的验证

模型验证是QSPR研究中非常重要的部分。仅仅对模型的“拟合能力、稳定性和预测能力”中的一种或

两种进行评价,缺乏对模型全面有效的验证。本文根据“OECDPrinciples”[31],从模型拟合能力、稳定性和

预测能力3个方面,对所建QSPR模型进行全面的评价和验证。本文主要以复相关系数R2和均方根误差

RMSE作为模型拟合能力评价指标。复相关系数R2是测量一个变量与其他多个变量之间线性相关程度的

指标,均方根误差RMSE表示随机误差的分散程度。R2越大,RMSE越小,说明所建模型拟合能力越强,但
是并不能保证模型具有更好的预测精度。交互检验的Q2是目前使用较为广泛的一种内部检验方法,其中

“留一法”(Q2
loo)是最常用的交叉验证方法。其定义如(2)式所示

Q2
loo=1-

∑
训练集

i=1

(yi-yi)2

∑
训练集

i=1

(yi-y-tr)2
(2)

式中:yi 和yi 分别表示训练集的实验值和预测值;y-tr 表示训练集样本实验值的平均值。

Q2
loo 的结果可以说明QSPR模型的稳健性和内部预测性能,但并不能保证模型的真实预测能力也较强。
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Tropsha等人[32-33]指出,对模型预测能力的评价必须通过对未参与训练的物质进行预测。这里采用测试集

样本预测值与实验值之间的交互验证系数Q2
ext来衡量模型的外部预测能力。

Q2
ext=1-

∑
测试集

i=1

(yi-yi)2

∑
测试集

i=1

(yi-y-tr)2
(3)

式中:yi 和yi 分别表示测试集的实验值和预测值;y-tr 表示训练集样本实验值的平均值。

2 结果与讨论

2.1 GA-MLR热导率预测模型

本文运用GA对592个分子描述符进行进一步筛选,其运行过程均在 MaterialsStudio6.0软件中实

现。相应的参数均采用软件默认设置,初始方程式长度为5,最大方程式长度为10,种群数为50,最大代数

为500,变异概率为0.1,比例控制LOF的平滑参数α为0.5。
针对142个训练集样本,以LOF函数作为GA中的适应度函数,对分子描述符进行筛选,确定了5个特

征描述符,其类型与定义列于表1。随后,将5个特征描述符作为模型的输入变量,热导率自然对数值作为

输出变量,运用SPSS17.0统计软件,在95%的置信区间内,建立了 MLR模型,如(4)式所示

lnλ=-1.727-0.199×xnF-0.057×xSEigp+0.094×xnHDon-0.075×xGGI1-0.526×xE1v (4)

n=142, R2=0.808, Ds=0.11214, F=114.134,p<0.001
式中:lnλ为热导率自然对数值;n 为训练集样本数;R2为决定系数;Ds 为模型标准误差;F 为F 检验值。

F实际 =114.134>F理论(5,136,0.05)=2.29,实际F 值大于理论F 值,则认为回归关系假设的因果关系是

显著的。模型的显著性概率p 远小于0.05,认为该回归方程及所筛选变量的影响均是显著的。

表1 GA-MLR模型中的特征描述符及其统计学参数

描述符 类型 定义 回归系数 标准误差 标准系数 t-值

常数项 — — -1.727 0.047 — -37.010

nF
组成

描述符
氟原子的数目 -0.199 0.021 -0.782 -9.442

SEigp
拓扑

描述符
根据极化率加权,距离矩阵的特征值之和 -0.057 0.008 -0.515 -6.826

nHDon 官能团描述符 与N原子和O原子相连的 H原子数 0.094 0.020 0.202 4.645

GGI1 Galvez拓扑电性指数 第1拓扑电性指数 -0.075 0.012 -0.311 -6.451

E1v WHIM描述符
1st成分可达性定向 WHIM指数/

根据原子范德华体积加权
-0.526 0.079 -0.280 -6.693

  在这5个描述符中,涉及5种不同的描述符,分别是组成描述符、拓扑描述符、官能团描述符、Galvez拓

扑电性指数和 WHIM描述符。它们从不同方面表征了分子结构特征。nF属于组成描述符,表示分子中氟

原子的数目。SEigp属于拓扑描述符,由分子图论获得,主要表征分子的极化率。nHDon属于官能团描述

符,表示与N原子和O原子相连的H原子数目,氢键的形成可能与该官能团密切相关。GGI1属于Galvez
拓扑电性指数,能够表征原子对间以及整个分子中的电荷转换。E1v主要表征原子范德华体积的大小,属于

WHIM描述符。通过分子几何坐标获得加权协方差矩阵,然后由加权协方差矩阵计算得到主成分坐标,最
后计算主成分坐标即可获得 WHIM描述符。为消除自变量量纲和数量级的不同所造成的影响,采用标准

系数来衡量描述符的贡献度大小。方程中,若标准系数为正,表明该描述符与热导率值成正相关,反之,则为

负相关。标准系数的绝对值与相关程度成正比。比较表1中各描述符的标准系数,发现nF前的标准系数

的绝对值最大,其次为SEigp,因此,可以说明分子中氟原子的数目及分子的极化率大小是影响有机化合物

热导率的主要因素。
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图1 GA-MLR模型所得热导率预测值与实验值的比较

为评价模型的拟合能力和外部测试能力,分别针

对训练集中的142种化合物和测试集中的36种化合

物进行分析验证,模型的主要性能参数见表2。GA-
MLR模型所得热导率预测值和实验值见附录1,预测

值和实验值的比较见图1。
由图1可见,整体基本位于对角线两边附近,但无

论是训练集还是测试集化合物,均有部分物质偏离对

角线较远。这些物质的预测值出现了比较大的偏差,
被称为“异常值”。产生“异常值”主要有2个可能原因

造成:①是热导率的实验数据本身存在问题;②是这些

分子的某些结构特征并未被所筛选出的分子描述符很

好表征。

表2 GA-MLR模型的主要性能参数

性能参数 R2 Q2loo Q2
ext RMSE

训练集 0.8080 0.8076 — 0.1098
测试集 0.7422 — 0.7808 0.1293

  从图1中可以看出,GA-MLR热导率预测模型对训练集中142个样本和测试集中36个样本的预测值

均与实验值有较好的一致性,预测精度令人满意。比较表2中各热导率预测模型的主要性能参数发现,模型

中训练集和测试集的R2均比较高,预测误差较低,而且比较接近。一般认为,若Q2
loo 和Q2

ext 均大于0.6[34],
则说明所建立的模型不但比较稳定,而且具备较强的预测能力和泛化推广性能。

图2 GA-MLR模型的实验值与残差关系图

随后,对 GA-MLR模型的样本集进行了残差分

析,讨论在建立过程中是否存在系统误差,其残差图如

图2所示。
由图2可以看出,模型的计算残差均随机分布于

基准线的两侧,不存在明显的规律性。由此可以推断,
预测模型在建立过程中未产生系统误差。

为检验所建模型是否存在机会相关,用“Y-随机性

检验”方法对模型运行50次,所得最大R2为0.5090,
其结果不如原始模型。由此可见,本文所建立的热导

率预测模型不存在“偶然相关”现象,具备较强的稳

定性。

2.2 模型的比较

本文将所建GA-MLR模型与文献[17]中的热导率预测模型进行比较。Gharagheizi等人收集了来自

DIPPR801数据库的1635种有机化合物在不同温度和不同压力下的19000个数据点,其中15417个数据

点作为训练集建立模型,1926个数据点作为测试集,文献[17]采用顺序查找算法作为分子描述符筛选方

法,建立了包含有20个变量的多元线性模型。所建线性模型预测结果比较理想,其平均相对误差为7.4%,
均方根误差为0.01。文献选取的样本集范围比较广,化合物也比较齐全,但所选化合物的热导率是在不同

温度下的数据。而热导率受温度影响较大,因此选取同一温度下的化合物热导率数据将会提高所建模型质

量。本文正是基于这方面考虑,选取的样本数据统一来自20℃时有机物液体的热导率。文献[17]采用的顺

序查找算法作为分子描述符筛选方法,其方法简单直观,但不能遍历所有变量组合,不能保证得到的是全局

最优解。而本章选用的筛选方法GA是一种高效的全局优化概率搜索方法,目前应用十分广泛。综合以上

比较,作者认为本文所建立的GA-MLR模型在样本集的选取、筛选方法这两方面均优于文献[17]。
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3 结 论

搜集了权威数据库《有机化合物实验物性数据手册》中的178种有机化合物的热导率,采用QSPR方法

的基本思想,研究了有机物分子结构与热导率之间的关系。采用遗传算法作为变量筛选方法,获得5个特征

描述符作为模型的输入参数,结合多元线性回归方法,建立了GA-MLR模型。本文所建立的GA-MLR热

导率预测模型,其性能优越性明显,训练集和测试集的R2均达到0.7以上。为了进一步检验模型的系统误

差和机会相关性,分别采用残差分析法和“Y-随机性检验”方法进行研究,结果表明,预测模型在建立过程中

未产生系统误差,且不存在“偶然相关”现象,进一步表明模型的可靠性和稳定性。
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