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摘要 将贝叶斯规整化误差反向传播神经网络 °应用于环境领域的 ±≥° 模型 采用 ≤ 内置的

 °≤ 计算了 种量子化学参数分子最高占据能 Ε   !分子最低占据能 Ε   !分子生成热 ƒ !分子偶极矩 ⁄° !

分子的电子能量 ∞∞和分子的核核排斥能 ≤≤  以及氯原子数≤和分子量  •  建立了 种氯代芳香族化合物结构与电

化学还原电位定量关系的  °模型 最优网络模型结构为 22 其电化学还原电位的拟合及预测能力明显优于逐步线

性回归模型 其训练集和预测集的相关系数平方和均方根误差  ≥∞分别达到 1和 1 1和 1 最优模

型输入节点到隐含层权重平方和的分布规律揭示出各种描述符对还原电位的影响大小依次为  Ε    Ε    ƒ  ≤≤ 

 ∞∞ ⁄° 由散点图揭示出影响为正有 ∞∞影响为负有 Ε   ƒ ⁄° 影响无明显正负性的有 Ε   ≤≤  结果表明 贝

叶斯规整化大大方便了网络规整化参数选择 保证了网络的优良概括能力和稳健性 本研究对氯代芳香族化合物采用电化学

处理的适用性以及分析相应电化学降解机理提供了依据 
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  氯代芳香烃及其衍生物是广泛应用的化工原

料 但一般都难降解且具有毒性 给传统生物处理带

来了困难 电化学技术由于其设备相对简单 固液气

态适应能力和主要试剂是/电子0这一清洁试剂而引

起了人们极大关注≈  电化学技术可以消除污染

物毒性而并不使它们完全矿化 从而可以作为生物

处理的一种前端技术≈ ƒ等运用改进伏安法

考察了多卤代芳香族化合物的多级还原过程及其机

理≈  而且电化学技术用于含氯代芳香烃的污水
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处理的研究已有报道≈  但是逐一考察电化学法

处理含有氯代芳香烃及其衍生物废水的适用性 需

要消耗大量物力财力 ± ≥° 研究可以较好的解决

这一问题≈ 魏东斌等≈采用逐步线性回归 利用 

种量子化学描述符建立了氯代芳香族化合物结构与

电化学还原电位之间的 ± ≥° 模型 取得较好的预

测结果 然而 结构与活性之间大多情况下并非线性

关系 而是高度复杂的非线性关系 这实际上已经超

出了经典统计学的能力 因此反映非线性关系的各

种神经网络已经广泛地成功应用在 ± ≥° 和 ± ≥ 

的研究当中≈ 

反向传播神经网络°是最经常用于结构

活性预测的神经网络 但是存在无法保证全局最优

和过拟合等缺点 全局最优可以简单的通过多次运

行获得满意的可行结果 影响网络概括能力的过拟

合通常可以通过规整化 ∏来较好避

免 规整化参数选择可以通过贝叶斯定理自动选取 

构成所谓的贝叶斯规整化 ° 神经网络模型

 °≈ ∗   °吸取了传统 °收

敛快速和贝叶斯统计充分利用先验信息的优点 具

有稳健 !数据拟合良好且概括能力强等特点 新近在

药学和毒理学的 ± ≥  研究中得以成功应用≈  

但在环境领域 ± ≥° 研究中鲜见应用报道 因此 

本文采用贝叶斯规整化 ° 神经网络 基于

≤内置  °≤计算了 种量子

化学参数 同时考虑氯原子数和分子量 对 种氯

代芳香烃及其衍生物的还原电位建立了 ± ≥° 模

型≈ 并且尝试进行了网络信息的挖掘 

1  材料与方法

111  贝 叶 斯 规 整 化 的 ° 神 经 网 络 模 型

 °理论

°神经网络的拟合与泛化能力的矛盾一直是

网络训练的困难所在 采用规整化技术可以较好的

提高网络的泛化能力 这样网络训练的目标函数 Φ

可以表示为    Φ = ΑΕ • + ΒΕ⁄ ()

其中 Ε • 是网络权重的平方和 Ε⁄是网络响应和

目标值的残差平方和 Α和 Β是目标函数参数规整

化参数 Α和 Β的相对大小决定了网络训练的侧重

点是输出残差的减少还是网络体积的减小 实施规

整化技术的主要困难在于选择恰当的目标函数参

数 贝叶斯统计恰好可以用来优化规整化参数 将 Α

和 Β视为随机变量 那么根据贝叶斯定理则有 

Π(Α, Β | ∆ , Μ) =
Π( ∆ | Α, Β , Μ) Π(Α, Β | Μ)

Π( ∆ | Μ)

()

其中 ∆代表训练数据集 , Μ代表使用的网络模型 ,

ω代表网络权重() .根据贝叶斯假设可以认为 Α

和 Β先验分布服从均匀分布 ,那么欲使式()中 Α和

Β的后验分布概率最大 ,只需使似然函数 Π ( ∆Α,

Β , Μ)最大 将残差和权重视为随机变量 又根据贝

叶斯定理有 

Π( ω| ∆ , Α, Β , Μ) =
Π( ∆ | ω , Β , Μ) Π( ω | Α, Μ)

Π( ∆ | Α, Β , Μ)

()

如果假设残差和权重的分布均为高斯分布 则有 

Π( ∆ | ω , Β , Μ) =
¬(− ΒΕ⁄)

Ζ⁄(Β)
 和

Π( ω | Α, Μ) =
¬(− ΑΕ • )

Ζ • (Α)
()

为保证 Π( ∆Α, Β , Μ)在式中为规整化因子 

则有  Π( ω | ∆ , Α, Β , Μ) =
¬[ − Φ( ω)]

Ζƒ(Α, Β)
()

将式和式代入式则得到 

Π( ∆ | Α, Β , Μ) =
Ζƒ(Α, Β)

Ζ • (Α) Ζ⁄(Β)
()

其中 Ζ •  Α)  ( Π/ Α) Ν/  Ζ⁄( Β)  ( Π/ Β)
ν/  

Ζƒ(Α, Β)  (Π) Ν/   Η¬≈  Φ( ω  ° 

Η  Β

∃Ε⁄  Α ∃ Ε • 是目标函数 Φ的 矩

阵 将式展开取对数再分别对 Α和 Β求导并令其

为  解得 Π(Α, Β∆ , Μ)最大和权重后验密度达

到最小点  °时对应的 Α和 Β表达 

Α ° =
Χ

 Ε • ( ω  °)
, Β

 ° =
ν − Χ

 Ε⁄( ω  °)
,

Χ = Ν − Α °( Η °) ()

其中 ν是样本集个数 , Ν是网络参数总数 , Χ表示

网络中对误差函数减少起作用较大的有效参数的个

数 贝叶斯规整化的 °神经网络的训练是个迭代

过程 初始设定 Α和 Β后 采用 √2 2

∏算法求得 Φ( ω)的极小值 ,按式 () 对 Α和

Β进行更新 获得后验分布最大意义上的最优值 然

后再对新 Φ( ω)求极小值 反复迭代直至收敛 

 °的具体实现细节可参考文献≈  

112  数据集和处理方法

所有研究的氯代芳香烃及其衍生物的还原电位

取自文献≈ 包括萘 !联苯 !苯和苯酚等 类共 

种 尽管在理论上  °只需要训练集就可以获

得概括能力最大的网络结构并且可以避免常规交叉
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检验的繁琐运算 但一般仍采用预测集进行检验 因

此数据集分为 个子基 个化合物的训练集和 

个化合物的预测集数据集    预测集是由 类

化合物中随机挑选而成 

用 ≤内置的  °≤ 计算

的量子化学参数包括 分子最高占据能 Ε   !分

子最低占据能 Ε   !分子生成热 ƒ !分子偶极矩

⁄° !分子的电子能量 ∞∞ 和分子的核核排斥能

≤≤   °≤ 计算关键字为/ ∞ƒ     1

  ∞2°  ° ∞≤≥∞ ∞×0 为使对应

的量子化学参数具有可比性 实际计算中所有分子

几何构型都反复计算直至控制在    1

以内 另外 分子量和氯原子个数也作为候选描述符 

所有受试化合物的 种描述符及还原电位列在表  

候选描述符选取采用逐步线性回归和试算法 所有数

据采用式标准化变换 控制在≈   之间 

Π标准 =  ≅ ( Π − Π)/ ( Π¬ − Π) −   ()

  前向逐步线性回归和其他统计分析是在

≥°≥≥1 中 进 行   ° 模 型 是 在

 ×1中神经网络工具箱中编制调试通过 

表 1  受试化合物名称 !描述符以及电化学还原电位

×  ∏ 

化合物
分子描述符 还原电位

最高占据能 最低占据能 ≤ 生成热 电子能量 核核排斥能 偶极矩 分子量 实验值  °

萘  1  1  1   1  1 1 1  1  1
  1  1  1   1  1 1 1  1  1
  1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
       1  1  1   1  1 1 1  1  1
  1  1  1   1  1 1 1  1  1
联苯  1  1  1   1  1 1 1  1  1
  1  1  1   1  1 1 1  1  1
  1  1  1   1  1 1 1  1  1
  1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
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续表 1

化合物
分子描述符 还原电位

最高占据能 最低占据能 ≤ 生成热 电子能量 核核排斥能 偶极矩 分子量 实验值  °

   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
      1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 . .  .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  .  .   1  1  1   1  1 1 1  1  1
 .  .  .  1  1  1   1  1 1 1  1  1
  1  1   1   1  1 1 1  1  1
 酚  1 1   1   1  1 1 1  1  1
   1  1   1   1  1 1 1  1  1
    1  1   1   1  1 1 1  1  1
     1  1   1   1  1 1 1  1  1
      1  1   1   1  1 1 1  1  1
苯  1 1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
   1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
    1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1  1   1  1 1 1  1  1
     1  1   1   1  1 1 1  1  1
     1  1   1   1  1 1 1  1  1

  1  1   1   1  1 1 1  1  1
¬  1  1   1   1  1 1 1  1  1

预测集  还原电位的实验值取自文献≈  个别化合物的最高和最低占据能与文献≈有差异 可能是分子构型优化程度不同所致 

2  结果与讨论

211  特征选取

最终由标准化训练集数据得到的氯代芳香烃及

其衍生物的还原电位多元线性回归模型含有 种描

述符 描述符的回归系数和其统计学检验结果详见

表  从表 可以看出 所有系数为 的 τ检验的显

著性概率都小于 1 因此可认为这些系数都有显

著性意义 同时各个系数的 ∂ƒ 值都不是很大 表

明此线性模型可以接受 然而 逐步线性回归模型对

训练集和预测集的预测效果并不令人满意 相关系

数平方 Ρ和均方误差  ≥∞分别只有 1和

1以及 1和 1 列在表  

212   °的结构确定

理论上 一个隐含层传递函数为 函数

和输出层为线性传递函数的 层网络可以拟合任意

连续或有限间断的函数≈ 这里分别选取 

中的和 ∏函数 网络输入层节点由特

征选取的描述符数目确定 网络的输出层节点只有

还原电位一个 传统 °隐含层的数目只能通过

反复试验考察网络效果的方法大致确定 而

 °则可以自动寻找后验分布最大意义上的

 环   境   科   学 卷



         表 2  标准化变换后的训练集的逐步线性回归模型系数

×  ≤  

入选描述符
非标准化

系数  标准误差
标准化系数 τ ≥1

的   置信区间 共线性分析

下界 上界 容限 ∂ƒ

常数  1 1  1 1  1  1

Ε    1 1  1  1 1  1  1 1 1

≤ 1 1 1 1 1 1 1 1 1

ƒ 1 1 1 1 1 1 1 1 1

≤ ≤   1 1  1  1 1  1  1 1 1

⁄° 1 1 1 1 1 1 1 1 1

表 3  不同代表性模型的结果比较

×   ∏ √ 

模型 描述符组合
标准化训练集 训练集 预测集

Ε⁄ Ε • Ρ  ≥∞ Ρ  ≥∞

网络总

节点数

网络有效

节点数

逐步线性回归      1 1 1 1

 °22      1 1 1 1 1 1  1

 °22      1 1 1 1 1 1  1

 °22      1 1 1 1 1 1  1

 °22       1 1 1 1 1 1  1

 °22       1 1 1 1 1 1  1

 °22       1 1 1 1 1 1  1

 °22         1 1 1 1 1 1  1

 °22         1 1 1 1 1 1  1

描述符的代表数字 1 Ε    1 Ε    1 ≤ 1 ƒ  1∞∞  1 ≤≤   1⁄°  1  •

最优值≈ ∗  为了展示隐含层数量的确定方法 图

总结了不同描述符组合下的  °平行训练

次每次最大终止代数 代获得的最优网络的

状态随着隐含层节点数 Σ增加的变化情况 从图 

可以看出 当 Σ   以后  种描述符组合

 °的训练集和预测集  ≥∞以及网络有效节

点个数都基本趋于稳定 因此 Σ  后 各种描述

符组合下的  °都应该能够给出很好的计算

结果 但并不一定是最优结果 

213   °与线性模型的预测结果比较

不同描述符组合和不同隐含层节点数下的代表

性  °与逐步线性回归模型的结果比较列在

表  从表  可以看出 无论是对训练集还是预测

集 体现描述符与还原电位之间非线性关系的各种

 °的相关系数平方和  ≥∞都要大大好于

假定呈线性关系的逐步线性回归模型 尤其是对于

用于逐步线性回归模型相同描述符组合构建的

 °2 Σ2要比逐步线性回归模型在拟合和

预测能力上好出很多 这都充分表明了描述符和还

原电位之间的高度非线性关系 然而 在计算获得的

模型当中 通过试算法获得 种量子化学描述符组

合的  °22 结果明显优于  °2

Σ2 而且2 Σ2系列的稳健性最好见图  这

         

图 1  平行训练 20 次获得的最优 ΒΡΒΠΝΝσ

随隐含层节点数的变化

ƒ  ≤  ° 

∏ ∏  

预示着 种描述符对于氯代芳香烃及其衍生物的还

原电位都可能存在着非线性影响 同时也说明直接

简单地通过将逐步线性回归模型获得的描述符组合

作为网络输入组合而获得的神经网络模型是无法保

证效果的 另外  °22的结果相比

 °22在预测集上略好一些 但2 Σ2

系列的稳健性较差见图  表明前者输入层所包

含的氯原子数和分子量对于受试化合物的还原电位
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的影响可能较小 且对结果存在干扰 因此 本文选

取  °22为最优模型 

为了更直观地对比最优  °22与逐

步线性回归模型的效果 图 分别列出了 种模型

的训练集和预测集的实验值和计算值的对比 可以

看到  °22的计算值和实验值十分接

近 基本上全都聚集在等值线上 显示了其优良的拟

合逼近能力和避免过拟合的本领 大大优于逐步线

性回归模型的结果 最终获得的  °22

的还原电位预测值列在表  

图 2  ΒΡΒΠΝΝ(622021)和逐步线性回归的结果比较

ƒ  ≤ ∏  °22



214   °的稳健性

通常 初始化权重的随机取值给传统 °的

稳定性带来很大麻烦 从图 却可以看出 不同描述

符组合和不同隐含层条件下的最优  °在 Σ

   

 后随着隐含层数的增加显示了较好的稳健性 

比较而言  °2 Σ2稳健性最好 训练集和

预测集  ≥∞都稳定保持在较小的范围之内 有效

节点数也基本稳定  °2 Σ2稳健性相对最

差 这可能是低效或无效描述符对网络规整化训练

的干扰所引起的 

215  描述符对还原电位的影响及量子化学解释

如何从人工神经网络结构获得有效信息一直是

网络研究的难点之一 如果效果较优模型的最终训练

获得的网络结构信息一定程度上反映了描述符和还

原电位之间的复杂非线性关系 那么挖掘最优状态下

表现神经网络结构信息的网络权重和偏置信息应该

能够考察出这些关系 文献≈采用网络信息流分析

的方法是一种可行方法 但略显复杂 由于这里输出

层只有还原电位一个输出节点 那么各种描述符对还

原电位的影响就直接表现在描述符对网络的影响 而

描述符组成的输入层直接作用于隐含层 转而通过隐

含层作用于输出层 因此这里尝试通过考察描述符对

隐含层的影响作为描述符对还原电位的影响 

输入节点到隐含层所有节点的权重平方和一定

程度上表现了该输入节点描述符对隐含层的影

响 表 列出了获得的最优  °最终训练状态

下给出的信息 从表 可以看出  °22

的权重平方和揭示的 种量子化学参数对还原电位

的影响大小依次为 Ε    Ε    ƒ  ≤≤  

∞∞ ⁄° 

为了确定描述符对还原电位的影响的正负性 

      
表 4  输入节点到隐含层的权重平方和及百分比例

×  ≥∏ ∏  ∏∏ 

 ° Ε   Ε   ≤ ƒ ∞∞ ≤≤  ⁄°  •

22 1 1 1 1 1 1

百分比  1 1 1 1 1 1

在图 中作出每种描述符和还原电位实验值的散点

图 可以看出 还原电位大致随 ∞∞ ! • !≤增大而

增大 随 Ε   !ƒ 和 ⁄°减小而减小 这些影响

是和量子化学理论基本吻合 化合物的分子最低占

据能越低 对应空轨道越容易接受外来电子 化合物

越容易被还原 还原电位越高 氯原子是吸电子取代

基 氯原子增多将会导致苯环上电子云密度降低 使

得化合物容易接受电子被还原 分子生成热的增加

意味着分子稳定性的增加 化合物不易被还原 还原

电位降低 偶极矩表示的是外加电场下能量的一阶

导数 反映的是分子电荷分布的不对称性 偶极矩

增加 还原电位减小 反映分子总体能量的电子能量

越高 分子越不稳定容易失去电子 还原电位增大 

另外 图  显示的还原电位分别和 Ε  及

≤≤  之间基本没有明显正负影响关系 而化合物的

分子最高占据能越高 分子轨道中成键电子的离域

性增强 有利于分子还原过程中过渡态形成 还原电

位应该越低 分子的核核排斥能对还原电位的影响

不直接 这 个影响的正负性还需要探索其他方法

来更好地揭示 

 环   境   科   学 卷



图 3  描述符对还原电位的影响

ƒ  ⁄ 

3  结论

本文基于贝叶斯规整化神经网络 采用

≤内置的  °≤计算的 种量

子化学参数以及氯原子数和分子量 对 种氯代芳

香族化合物结构与电化学还原特性关系建立了

± ≥° 模型 取得了满意的预测效果 最优模型结构

为 22 训练集和预测集的相关系数平方和均方

根误差分别达到 1 和 1 1 和

1 这一模型有益于氯代芳香族化合物采用电

化学处理的适用性分析 

本文提出分析描述符对还原电位影响的简

单有效定量方法 即对最优模型  ° 22

 计算描述符2隐含层权重平方和 从而揭示各种

描述符对还原电位的影响大小依次为 Ε   

Ε    ƒ  ≤≤   ∞∞  ⁄° 由散点图揭示的影

响为正的有 ∞∞为负的有 Ε   ƒ ⁄° 无明显

正负性的有 Ε  和 ≤≤  这一简便方法对揭示神

经网络内在信息有一定借鉴意义并为分析相应的电

化学降解机理提供依据 

描述符和还原电位之间呈现高度非线性关

系 各种  °模型都要大大好于假定呈线性关

系的逐步线性回归模型 在  °中 2 Σ2的

稳健性和预测结果综合最优 说明低效或无效描述

符对网络规整化训练有一定干扰 而且直接将逐步

线性回归模型获得的描述符组合作为神经网络模型

的输入组合是无法保证效果的 

贝叶斯规整化自动获取后验分布意义上的

最大值 大大方便了神经网络训练时规整化参数的

选择 非常好地避免了网络过拟合的发生 并且具有

优良稳健性 贝叶斯规整化神经网络对于环境领域

的其他 ± ≥  和 ± ≥° 模型的建立具有应用前景 
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