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基于神经网络的菠萝香气成分色谱保留值研究
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摘要!为了研究菠萝香气成分色谱保留时间与其结构之

间的定量构效关系#在分子拓扑理论基础上#计算了
;;

种

菠萝香气成分的分子价连接指数!

?

!

M

1

"*分子形状指数

!

4

5

"和电拓扑状态指数!

G

5

"'优化筛选了分子价连接性

指数!

!

M

O

和;

!

M

=

*分子形状指数#

5

和!

5

*电拓扑状态指

数的
G

9

和
G

#&

共
.

个参数#将其作为
<7

神经网络的输入

层变量#香气成分的色谱保留时间作为输出层变量#采用

.̀ &̀ #

的网络结构#获得了令人满意的
d,JJ

神经网络

预测模型#模型总相关系数为
"N%%A

#计算得到的色谱保

留时间的预测值与试验值吻合较好'结果表明#菠萝香

气成分色谱保留时间与
.

种结构参数之间呈现良好的非

线性关系#模型能较好地揭示香气成分色谱保留时间的

递变规律'

关键词!菠萝)香气成分)分子拓扑参数)定量结构+色谱

保留关系)神经网络
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菠萝富含维生素"氨基酸"蛋白质"脂肪"胡萝卜素"

膳食纤维及各种有机酸1

#b!

2

!营养丰富!汁多肉嫩!味香

浓郁!酸甜可口!还具有利尿"解暑"降压"预防便秘和抗

癌等功效1

&

2

#由于果品的品质一定程度上决定于果品的

香气!因此!近年来对菠萝香味成分的研究引起了人们广

泛关注!王花俊等1

;

2对菠萝挥发性香味化合物进行了分

离鉴定!确认了
;;

种成分&魏长宾等1

A

2采用聚类分析及

主成分分析方法对菠萝的香气成分进行了多样性研究&

刘胜辉等1

.

2应用顶空固相微萃取和气相色谱'质谱技

术!鉴定分析了
.

个菠萝新品种的香气成分&张钰乾1

$

2研

究了不同品种"不同产地菠萝的特征香气成分#目前!对

菠萝香气成分的研究主要集中在分离"鉴定和检测方面!

而对其香气成分性质的研究则较少#神经网络是模拟人

脑网络结构的一种信息功能处理系统!该方法自适应"自

学习能力强!可以构建高质的非线性模型!在药物"环境"

食品及智能控制等领域应用广泛1

9b#!

2

!但利用神经网络

方法研究菠萝挥发性香味组分未见报道#为此拟采用神

经网络方法中的误差逆传播多层前馈网络算法!建立文

献1

;

2中
;;

种香气成分色谱保留时间与其分子结构之间

的神经网络模型!以期为菠萝的风味特点"质量检验等提

供依据#

*#
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第
&$

卷第
#

期 总第
!&#

期
"

!"!#

年
#

月
"
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!

材料与方法
#N#

!

材料

菠萝挥发性香味化合物的保留时间$

L?

%取自文献

1

;

2#

#N!

!

方法

采用
D>'?)YY5='!""A

绘图软件!画出文献1

;

2中

;;

种挥发性香味化合物分子的结构图!然后在
H3123X

中!使用张婷等1

#&

2报道的方法编写计算程序!运算求得分

子价连接性指数$

?

!

M

1

%

1

#;

2

"分子形状指数$

4

5

%

1

#;

2

"电拓

扑状态指数$

G

5

%

1

#A

2

!用
H54513X

对所有指数进行最佳变

量子集回归!分析筛选与香气成分色谱保留时间相关性

最优的变量组合#

!

!

结果与分析
!N#

!

多元回归模型的确定

由表
#

可知!随着模型中变量数目的增多!

L

"

L

!和

L

!

0*

Q

持续增大!

8

逐渐减小!

J

!在六元模型处出现最大

值#评判一个模型的优劣!常常采用逐一剔除法的
J

!

值!

J

!值越大!说明模型的质量越好#所以选用!

5

"

;

!

M

=

"

G

9

"

#

5

"

G

#&

"

!

!

M

O

为最佳变量组合#

!!

将菠萝中
;;

种挥发性香味化合物的色谱保留时间

$

?

J

%与上述优化筛选的
.

个最佳变量组合!

5

"

;

!

M

=

"

G

9

"

#

5

"

G

#&

"

!

!

M

O

进行多元线性回归!得到
d,JJ

模

型为,

?

J

ab;N%"!V!9NA$&

!

!

M

O

b!.N;#A

;

!

M

=

b$N"!$

#

5V

!N;A#

!

5b#"N9A9G

9

V#N".#G

#&

# $

#

%

5a;;

!

La"N%;$

!

L

!

a"N9%$

!

L

!

0*

Q

a"N9$%

!

J

!

a

"N9&$

!

8aAN.#;

!

=aA&N.AA

#

用模型$

#

%给出的计算值与试验值的平均误差为

&N%!?54

$计算值
#

!见表
!

%#

!N!

!

模型&

#

'的质量检验

为了检验模型$

#

%的稳定性及预测能力!采用
\3=]/

]45Y'*

检验法进行检验!即每次从
;;

个菠萝香气成分中

剔除
#

个!用余下的
;&

个组分建模!依次建立
;;

个方程!

得到
;;

个相关系数!其平均值为
"N%;$

!与模型$

#

%的
L

完全吻合#根据一般的统计标准!所建模型的
L

!

$

"N9

!

J

!

$

"NA

!说明所建模型具有良好的预测能力&

L

!

0*

Q

与
J

!

之间的差值
#

"N&

!即认为没有过拟合现象#模型$

#

%的

L

!和
J

!分别为
"N9%$

!

"N9&$

!

L

!

0*

Q

与
J

!的差为
"N";!

!

#

"N&""

!说明模型$

#

%既有良好的稳定性!又有较强的预

测能力#

为了判断模型是否存在离域点!以
;;

个菠萝挥发性

香味化合物的
\3=]]45Y'*

相关系数
L

作雷达图$图
#

%!以

"N%&

为圆心!

"N"#

为间距!

;;

个
\3=]]45Y'

相关系数围绕

原始模型$

#

%的相关系数$

La"N%;$

%上下波动!

\3=]]45Y'

的相关系数为
"N%;#

(

"N%.#

!说明模型$

#

%没有异常的离

域点#

!N&

!

建立神经网络模型

为了使模型的预测精准度进一步提高!使用误差反

向传播方法的
&

层网络结构!以前述最好的多元回归模

型中的
.

种分子结构参数作为神经网络的输入层单元!

挥发性香味成分的色谱保留时间作为输出层单元!最佳

隐蔽层的单元数按照许禄等1

#.

2的建议规则求得!其值为

&

#因此!网络结构为
.̀ &̀ #

#为了避免发生过拟合!将

菠萝中
;;

种挥发性香味物质划分为
&

个集!

#

组
A

个数

据!其中的第
#

"

&

"

;

个数据即为训练集!其相关系数为

"N%%;

!每组的第
!

"

A

个数据则分别为测试集和验证集!其

相关系数分别是
"N%%$

!

"N%%A

!总相关系数为
"N%%A

#由神

经网络法得到的计算值见表
!

$计算值
!

%!多元回归法与

神经网络法试验值和计算值的关系见图
!

#综上!神经网

络法更优#

!N;

!

结果分析

色谱保留时间的长短!决定于化合物分子和固定相

之间的相互作用!相互之间的作用力越强!则色谱保留时

间越长#相互之间的作用力主要有取向力"诱导力"色散

力及氢键#分子价连接性指数将化合物结构图中各种子

结构碎片中非氢原子点价进行加权计算而得!其子图可

分为链"簇$星%"簇'链和环
;

类!产生对应的各类连接

表
#

!

?

J

与 ?

!

M

1

)

4

5

)

G

5

的回归结果W

:3X2'#

!

J'

R

8'665)48'6P216)Y

?

!

M

1

"

4

5

"

G

5

34*?

J

序号
L L

!

L

!

0*

Q

J

!

8 =

参数

# "N.%. "N;9A "N;$& "N;"# ##N$$9 &%NA!&

!

!

M

O

! "N9"" "N.;" "N.!& "NA.$ %N%.# &.N;%% G

#&

!

!

!

M

O

& "N9.; "N$;$ "N$!9 "N.$A 9N;A$ &%N;!9

#

5

!

G

#&

!

!

!

M

O

; "N%!! "N9;% "N9&; "N$%A .NA99 AAN&%9 G

9

!

#

5

!

G

#&

!

!

!

M

O

A "N%&A "N9$A "N9A$ "N9"$ .N#"& A&N#&.

;

!

M

=

!

G

9

!

#

5

!

G

#&

!

!

!

M

O

. "N%;$ "N9%$ "N9$% "N9&$ AN.#; A&N.AA

!

5

!

;

!

M

=

!

G

9

!

#

5

!

G

#&

!

!

!

M

O

$ "N%A! "N%"A "N99$ "N9&& AN;A! ;%N!"!

;

!

M

O

!

!

5

!

;

!

M

=

!

G

9

!

#

5

!

G

#&

!

!

!

M

O

!!

W

!

L

为相关系数!

L

!为判定系数!

L

!

0*

Q

为调整的判定系数!

J

!为交叉验证相关系数!

8

为估计标准误差!

=

是
(56=>'8

检验值#

!#

"

M)2N&$

"

-)N#

秦正龙等!基于神经网络的菠萝香气成分色谱保留值研究



表
!

!

菠萝香气成分的结构参数及色谱保留时间

:3X2'!

!
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83
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>5=8'1'415)415?')Y38)?3=)?

O

)4'416Y8)?

O

54'3

OO

2'

化合物 !

!

M

O

;

!

M

=

;

!

M

=

G

9

G

#&

#

5

!

5

色谱保留时间.
?54

试验值 计算值
#

计算值
!

#/

丁醇
#N"$$ "N#A9 "N""" "N""" 9N".. ;N%." &N%." .N!$ %N!$ .NA!

己酸甲酯
!N"&& "N.!# "N!%% b"N"%; "N""" .N%"; AN%#9 $N;% #!N!% $N.!

己酸乙酯
!N!.! "N$A! "N&A" b"N"A% "N""" $N9%! .N%"; 9N$9 #!NA9 #;N""

$

3

%

/

1$

3

%

/&

!

$/

二甲基
/#

!

&

!

./

辛三烯2

!N..% "NA.; "N!A% !N.#. "N""" ;N%;% AN";# %N&# #&N.9 #&N#.

&/

羟基
/!/

丁酮
#N!9$ "N""" "N""" b"N#9A 9N!9" &N%.& !N"A! #"N!; #%N9; #"N%.

辛酸甲酯
!N$;" "N%$A "NA.; b"N"9! "N""" 9N99& $N9%! #&N;% #.N!% #!N#;

辛酸乙酯
!N%.% #N#". "N.#A b"N";$ "N""" %N9$A 9N99& #;N9$ #.NA. #.N.&

糠醛
#N#&& "N&A9 "N"9; "N&$A "N""" !N"!. #N9#9 #AN9! ##N;" #&NA9

#

/

荜澄茄油烯
!N#;. "N$!& "N;#! #N#!# "N""" !N.%. !N;%! #.N;. !"NA! #$N9&

丙二酸二甲酯
#N&!% "N!.! "N##9 b#N#.& "N""" AN&$! ;N;A9 #$N!$ #AN$A #$N9$

&/

甲硫基丙酸甲酯
#N$9" "NA#" "N#"! "N$## "N""" AN#%! ;N!#A #$NA% %N&9 #&N!&

&/

氧代
/!/

甲基
/

丁酸甲酯
#N9A. "N&;& "N"9& b"N.&A "N""" AN;"9 &N."% #$N$. !&N.$ #%N!9

#/

甲氧基
/;/

$

#/

丙烯基%

/

苯
!N!$& "N%"$ "NA&. "N""" "N""" ;N"$; &N%&9 #9N!; !.N%" #9N&&

&/

$甲硫基%丙酸乙酯
!NA&& "N$9% "N;## b"N"%# "N""" $N!;% .N!.& #9N9. !!N"# #.N9;

!

!

A/

二甲基
/;/

甲氧基
/&

$

!I

%呋喃酮
!N!#; "N%$A "N&%& "N9.9 "N""" AN#9# !N.#$ #%NA$ 9NA. #%NAA

癸酸甲酯
&N;;9 #N&!% "N9#; b"N"$A "N""" #"N9.9 %N9$A #%N.% !"N$A #%N!#

壬酸甲酯
&N&!& #N!9& "N$;" b"N";& "N""" #"N9.9 %N9$A !"N%& #9N$9 #9N;A

&/
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/
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性指数#进入模型$
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是针对
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个非氢原子组成

的链!
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是针对
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个非氢原子组成的簇#由表
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可知!

其揭示了分子所含非氢原子类型"分子大小$如非氢原子

数"分子表面积等%"形状$如直链"分枝等%以及折叠性

$或柔韧性%等1

#$
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#

#
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是一级分子形状指数!不仅反映显

示分子的大小!而且呈现分子结构的复杂程度&如表
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中
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己内酯与己酸的碳氧原子数相同!前者结构复杂为环

状!后者结构简单为直链!其数值依次为
;N.;9
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AN%#9
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己内酯分子为环状!分子体积小!原子的空间密度大&

而己酸分子为直链!体积大!相应空间密度小#对应!
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$为二级分子形状指数%依次为
!N&$A
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;N%&$

!说明!
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反映

分子中原子的空间密度!且为负相关#分子间力不仅与

图
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两种方法试验值与计算值的关系
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分子中所含原子种类有关!而且与分子大小"形状等密切

相关#因此!
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与分子间力!也就是与色

谱保留时间显著相关#电拓扑状态指数反映分子中成键

原子的种类"价态信息"固有特征"电子状态"拓扑环境及

电性作用等#进入模型$
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对应
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D D
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D E
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对
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结构基团!是强极性基团#因此!这些基团之间

存在取向力"诱导力"色散力以及氢键!即
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和
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的数

值大小揭示了这
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种力的强弱!故与色谱保留时间高度

相关#模型$
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共同揭示了影响色谱保留时间的本质因素#而神经网络

模型的
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!由原来的
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提高到
"N%%A

!说明色谱保留时

间与
.

个拓扑指数之间并非是简单的线性关系!而是复

杂的非线性关系#因此!预测能力有大幅度提升#
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分子拓扑指数!
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共同揭示了

影响
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种菠萝香气成分的色谱保留时间的结构因素,成

键原子的种类"价态"拓扑环境"电性以及分子大小与形状

等&这些结构因素与固定相产生取向力"诱导力"色散力以

及氢键!从而决定色谱保留时间的长短#据此所建立的线

性
d,JJ

模型!经判定系数"调整的判定系数"交叉验证相

关系数等统计指标诊断及相关系数雷达图检验!具有良好

的稳定性和较强的预测能力#神经网络模型与多元线性

回归模型相比!较大幅度提升了判定系数!其给出的计算

值与相应试验值更为吻合!呈现了良好的非线性关系#当

然!分子价连接性指数$
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%"分子形状指数$
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%"电拓扑

状态指数$
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类拓扑参数还不能完全揭示影响
;;

种菠

萝香气成分色谱保留时间的全部结构因素!可以通过引入

空间立体参数"量子化学参数等!实现对分子结构更全面"

更精准的表征!以期得到更好的预测结果#
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