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·研究论文· 

基于 MOLMAP 指数的光化学反应分类预测 

张庆友 a    冯秀林 a    龙海林 a    索净洁 a    张丹丹 a 
许力壮 b    许  禄*,c 
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(c中国科学院长春应用化学研究所  长春 130022) 

摘要  由反应物和产物的结构衍生了反应物、产物和化学反应的 MOLMAP 指数, 其中化合物的结构由化学键的物理

化学性质和拓扑性质所表征. 将前述 MOLMAP 指数应用于一个含七类光化学反应的数据集, 通过随机森林建立了三

种类型的模型: (1)预测反应物可能发生的反应类型; (2)预测可能合成产物的反应类型; (3)预测整个化学反应的类型. 由
于无需指定数据集中参与反应的化学键, 所以, MOLMAP 指数能够得到广泛的应用. 所得分类预测结果好于我们此前

对同一数据集的研究, 表明改进化学键的描述有助于提高 MOLMAP 指数的预测能力.  
关键词  光化学反应分类; MOLMAP 指数; Kohonen 自组织映射; 随机森林 

Classification Prediction of Photochemical Ractions Based on  
MOLMAP 
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Abstract  In this article, MOLMAP (molecular maps of atom-level properties) descriptors of reactants, 
products and reactions were derived from the structures of reactants and products which were represented by 
physicochemical properties and topological properties of chemical bonds of the compounds. The MOLMAP 
descriptors above-mentioned were applied to a data set composed of seven classes of photochemical reac-
tions, and three kinds of models were constructed by random forest: (1) The model to predict the type of re-
action the reactants produce; (2) the model to predict the type of reaction from which the product can be 
synthesized; (3) the model to predict the type of the whole reactions. Because the specification of the bonds 
involved in the reactions was not required in data sets, the MOLMAP descriptors can be used widely. The 
results obtained in this article were better than those results in our previous researches for the same data set. 
Therefore, the modification of bond description is helpful for improving the prediction ability of MOLMAP 
descriptors.  
Keywords  photochemical reaction classification; MOLMAP descriptor; Kohonen SOM; random forest  
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1  前言 

化学反应分类研究对于计算机辅助合成路线方案

设计, 以及对于反应数据库的评估、检索都是非常重要

的, 即该类研究具有重要的理论意义和实际应用价值. 
如: 应用于是否发生某反应判断[1]和应用于生物代谢反

应分类(EC number). EC number 代表酶催化化学反应的

分类, 较好地反映了代谢反应的相似性, 但是由于有些

反应难以分类, 有时需要在版本升级中进行修正, 而计

算机辅助自动分类有助于解决此类问题[2～4]. 构效关系

研究是进行化学反应分类研究重要的方法之一[5], 但直

到目前, 该类研究仍然较少.  
目前所采用的化学反应自动分类方法要求预先指

定参与化学反应的特定原子或化学键[6,7], 以及它们的

物理化学性质或性质变化, 例如氧原子的物理化学性质

变化[8], 因而通常仅可用于特定类型的化学反应, 不具

有广泛的适用性. 主要受到如下两种限制: 一是, 大多

数据库中包含反应物和产物的结构, 但是很少有数据库

预先指定哪些化学键反应前后发生了变化, 即反应物中

哪些化学键发生断裂和产物中生成了哪些化学键, 因而

只有很少的数据库能够进行前述研究, 即使这样的数据

库信息也往往不全面, 因而仅小部分数据可用; 二是, 
前述模型的构建往往基于某种原子的性质, 要求必须有

某些原子(例如氧原子)参与化学反应, 不仅仅数据来源

受到限制, 应用也具有局限性. 而本文中的 MOLMAP
指数仅由反应物和产物的结构所衍生, 克服了前述不

足, 具有普遍的适用性.  
此前, 我们采用 Gasteiger 等[9]提出的 7 个物理化学

性质衍生化学键描述符, 例如: 共振稳定性和键的离解

能进行了化学反应分类研究[10]. 在此基础上, 本文提取

了 66 个物理化学性质和拓扑性质来表征化学键[11], 并
进而衍生了 MOLMAP 指数. 我们将所得 MOLMAP 指

数应用于一个包含多种类型化学反应的数据集, 取得了

满意的分类预测结果.  

2  数据 

数据集共含有 356 个光化学反应 , 来源于德国

InfoChem GmbH 的 SPRESI 数据库, 每一个反应包括两

个反应物和一个产物[10].  
本文化学反应被分为七类, 见图 1: (1)为氮丙啶和

碳碳双键(C＝C)的光环合加成反应; (2)为碳碳双键和碳

氧双键的光环合加成反应; (3)为碳碳双键和碳氮双键的

光环合加成反应; (4)为烯烃的碳碳双键和仅由碳原子组

成的芳香环的光环合加成反应; (5)为碳碳双键和碳碳双

键的光环合加成反应; (6)为碳碳双键和碳硫双键的光环

合加成反应; (7)为不属于以上六类的反应. 在 356 个化

学反应中, 18 个属于类(1), 37 个属于类(2), 13 个属于类

(3), 20 个属于类(4), 78 个属于类(5), 27 个属于类(6), 163
个属于类(7).  

为了构造数学模型, 数据分训练集: 278 个反应; 测
试集: 78 个反应. 训练集中包括类(1) 14 个, 类(2) 28 个, 
类(3) 10个, 类(4) 16个, 类(5) 62个, 类(6) 22个和类(7) 
126 个. 测试集中包括类(1) 4 个, 类(2) 9 个, 类(3) 3 个, 
类(4) 4 个, 类(5) 16 个, 类(6) 5 个和类(7) 37 个.  
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图 1  化学反应类型 
Figure 1  Types of chemical reaction 

3  方法 

3.1  化学键描述符 

每个化学键采用 66 个性质来表征, 即衍生一个 66
维的化学键描述符, 由25个物理化学性质: 键端原子的

σ 轨道电负性、σ 轨道电负性差、邻接原子的最大极化

率和最小极化率等和 41 个拓扑性质: 邻接原子数目和

键端原子类型譬如 H, C, O, N 等所组成.  

3.2  Kohonen SOM 简介 

Kohonen 自组织映射 (Kohonen Self-Organizing 
Maps, Kohonen SOM)是由 Kohonen 在 1984 年首先提 
出[12,13], 它是一种无管理的人工神经网络, 主要用于聚

类. SOM 由二维神经元组成, 每一个神经元代表一个向

量, 其长度与输入向量(描述符矢量)的维数相同. 在应

用过程中, 首先采用训练集对 SOM 进行训练, 然后递

交测试集到被训练的 SOM 进行预测.  
本文首先用随机数初始化 SOM, 然后提交化学键

描述符至SOM, 并计算其与各神经元的欧氏距离, 找到

与该描述符最接近的神经元, 称为赢元, 并且调整赢元

和邻近神经元的权值, 使其与输入化学键描述符更相

似; 调整幅度随着与赢元的距离增大而减小. 多次递交

训练集中所有的化学键描述符, 重复上述操作达到预先
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指定次数时停止. 经过上述的训练, 相似的神经元将处

于邻近的位置. 若递交未知的化学键描述符到被训练的

SOM, 则所得赢元代表该化学键.  
SOM 的特点为相近的输入向量将落入相同的或相

近的神经元, 由此, 描述符相似的化学键将落入相同或

者邻近的位置. 反过来, 可以将每个神经元看作为新的

“化学键类型”, 代表性质相近的化学键.  

3.3  分子 MOLMAP 指数 

分子 MOLMAP 指数的衍生过程简述如下: (1)计算

并提取出数据集中化合物的所有化学键描述符; (2)从中

随机选取 4999 个化学键及其描述符来训练 Kohonen 
SOM, 从而得到被训练的人工神经网络; (3)递交一个分

子的全部化学键描述符到上述被训练的 SOM; (4)将每

个化学键的赢元赋值为 1.0; (5)考虑到邻近神经元的相

似性, 赢元周围的 8 个邻接神经元赋值为 0.3; (6)如果几

个化学键落入同一个神经元, 则将它们的数值相加. 如: 
若两个化学键落入同一个神经元, 则那个赢元的值为 2; 
而邻近的神经元, 其值为 0.6. 余此类推. (7)从左至右一

列接一列地进行裁剪(即列和列头尾相接)如 Kohonen 
SOM为 10×10维, 则得到 10×10＝100个变量(100维), 
此 100 维的向量即为该分子 MOLMAP 指数[14,15].  

图 2 所示为一个分子的 MOLMAP 指数衍生过程, 
为了简化该实例, 每个化学键的赢元赋值为 1, 邻近神 

经元赋值为 0. 其中第一行第一列和第七行第一列均落

入一个化学键, 故所衍生指数的第一位和第七位均为 1; 
最后一列的倒数第三行落入一个化学键, 故指数的倒数

第三个变量为 1, 余此类推.  
以反应物分子衍生的 MOLMAP 指数即为反应物的

MOLMAP 指数. 若一个反应中含有多个反应物, 则反

应物的 MOLMAP 指数以全部反应物的 MOLMAP 指数

之和表示. 以图 3 所示的化学反应为例, 反应物 1 的

MOLMAP 指数、反应物 2 的 MOLMAP 指数和两个反

应物的MOLMAP指数加和见表1, 其中MOLMAP指数

为 225 维.   
以产物分子衍生的 MOLMAP 指数即为产物的

MOLMAP 指数. 若含有多个产物, 则产物的 MOLMAP
指数以全部产物的 MOLMAP 指数之和表示. 同样以图

3 中的反应为例 , 因为仅有一个产物 , 故该分子的

MOLMAP 指数即为产物的 MOLMAP 指数, 其值见表 2
行 2.  

3.4  化学反应 MOLMAP 指数 

化学反应的 MOLMAP 指数是以产物的 MOLMAP
指数与反应物的 MOLMAP 指数之差表示. 图 3 中化学

反应的 MOLMAP 指数见表 2 行 4. 

3.5  随机森林简介 

随机森林[16](random forest)程序来源于 R Program  

 

图 2  一个分子的 MOLMAP 指数生成 
Figure 2  The generation of the MOLMAP of a molecule 

表 1  反应物 MOLMAP 指数的生成 
Table 1  The generation of the MOLMAP descriptor of reactants 

Variable No. 1 2 3 4 … 222 223 224 225 
MOLMAP of reactant 1 15 15 0 0 … 0 0 0 0 
MOLMAP of reactant 2 15 35 12 6 … 0 0 0 0 
MOLMAP of reactants 30 50 12 6 … 0 0 0 0 

 

表 2  化学反应 MOLMAP 指数的生成 
Table 2  The generation of the MOLMAP of chemical reaction 

Variable No. 1 2 3 4 … 222 223 224 225 
MOLMAP of product 21 27 6 6 … 9 0 0 0 
MOLMAP of reactants 30 50 12 6 … 0 0 0 0 
MOLMAP of reaction －9 －23 －6 0 … 9 0 0 0  
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图 3  一个光化学反应 
Figure 3  A photochemical reaction 

的 2.10.1 版本, 利用随机森林模块进行计算. 它通过随

机的方式生成大量的树, 采用树的集合即森林来建立数

学模型. 集合中树的数量由人为设定, 本文为 1000 棵

树. 每一棵树均为二叉树, 即除端点(也称为叶结点)外
每一个结点均有两个子结点.  

每一棵树的结点划分过程简述如下:  
(1)采用一个常数 C 划分一个单变量 (本文为

MOLMAP 指数的一个变量), 其中 C 为该变量最大值与

最小值之间的一个常数. 父结点中满足＜C 的样本落入

一个子结点, 若为左子结点, 则其余的样本落入右子结

点. 结点的类由结点内的多数票决定, 即落入该结点内

样本数量最多的类(本文为光化学反应分类). (2)按如上

方式观察一个变量的所有可能的划分. 具体为: 将所有

样本按照该变量的大小进行排序, C 的取值是两两相邻

样本的该变量的中间值. (3)采用前述方法检查所有变量

的划分, 根据特定函数判断评价分类误差率. 采用误差

率最小者进行划分. (4)每棵树均完全划分, 不进行裁剪.  
若递交一个未知样本(某光化学反应)到前述二叉

树, 将该样本(根据该光化学反应的 MOLMAP 指数)从
根节点开始逐步向下划分, 直到落入端点, 则该端点所

属的类即为该样本的预测分类.  
以二叉树为基础的随机森林, 其训练过程为:  
(1)首先采用训练集训练第 1 棵树, 随机选取变量子

集, 并且从中选取一个变量来实现从父节点到两个子结

点的划分. (2)采用与上述相同的步骤独立地训练并构建

的第 2 棵, 第 3 棵, 直至第 1000 棵树, 由此得到被训练

的随机森林. (3)一个未知样本利用每棵树均可得到一预

测结果, 所有树的预测结果的多数票即为该样本的最终

结果. 如, 某化合物在 900 棵树中被预测为第一类, 100
棵树中被预测为其它类, 则该化合物被预测为第一类.  

随机森林在构建预测模型的同时, 还给出了相应的 

变量重要性的量化评价, 评价主要依据两种方式: (1)随
机地交换某变量的值, 由所引起的误分类变化评价该变

量; (2)采用某变量进行结点分类, 由所产生子节点的分

类效果来量化该变量的重要性.  
随机森林在训练过程中, 每一棵树均把训练集随机

分成两部分, 一部分数据用于训练, 并以被训练的模型

预测未参加训练的另一部分, 称为 OOB(Out-Of-Bag)交
叉验证.  

4  结果与讨论    

4.1  采用产物的 MOLMAP 指数进行分类预测 

通过随机森林建立产物的 MOLMAP 指数(Kohonen 
SOM 的大小为 15×15)和反应类型(数据部分的七类反

应)的相关性模型, 并采用该模型预测能生成该产物的

反应类型, 其结果见表 3.  
从表 3 可以看出, 训练集的 278 个反应的 OOB 交

叉验证结果为 86%; 测试集的 78 个反应的预测正确率

为90%, 即在78个化学反应中, 预测正确的为70个. 全
部 356 个反应交叉验证结果为 90%.  

4.2  采用反应物的 MOLMAP 指数进行分类预测 

此预测模型的目的是预测反应物可能发生哪种类

型的反应. 数据集中存在着一些反应物相同的化学反

应, 尽管这些反应的产物不同, 但是它们属于同一反应

类型. 由于模型的构建过程中不考虑产物, 相同反应物

的反应属于重复信息, 故每种此类反应仅仅保留一个. 
由此, 数据集减少为 333 个化学反应, 其中训练集余下

260 个, 测试集余下 73 个. 采用训练集的反应物的

MOLMAP指数和所对应的化学反应类型训练随机森林, 
并由所建立的模型进行预测, 所得结果见表 4.  

训练集的交叉验证结果为 83%, 测试集的正确预测

率为 86%, 即预测正确的为 63 个, 错误的为 10 个. 333
个反应全部作为训练集, 则随机森林的交叉验证结果为

86%.  
反应物 MOLMAP 的每一个变量均对应着一个神经

元, 代表着一个“化学键类型”, 因而能够通过观察随

机森林提供的变量重要性, 探讨对化学反应分类起重要

作用的“化学键类型”. 以第一类化学反应为例, 其中

的一个反应见图 4.  

表 3  产物 MOLMAP 指数的分类预测结果 
Table 3  The classification results obtained by MOLMAPs of the products 

Code length 
OOB of training set 
(278 reactions) 

Correct prediction of test set 
(78 reactions) 

OOB of whole data set 
(356 reactions) 

225 (15×15) 86% 90% 90% 
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表 4  反应物 MOLMAP 指数的分类预测结果 a 
Table 4  The classification results obtained by the MOLMAPs of reactants 

Code length 
OOB of training set 
(260 reactions) 

Correct prediction of test set 
(73 reactions) 

OOB of whole data set 
(333 reactions) 

225 (15×15) 83% (84%) 86% (89%) 86% (88%) 
a Within the parentheses are the results excluding the five reactions having the same reactants but belonging to different classes.  

N
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N
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图 4  一个第一类化学反应 
Figure 4  A class one reaction 

第一类化学反应发生在碳碳双键和碳氮双键之间, 
与第三类反应(见图 1)的不同之处在于第一类反应的碳

氮双键属于三元环. 根据随机森林所建立的模型, 对第

一类反应最重要的三个变量分别为碳碳双键 C＝C, 碳
氮单键 C—N 和碳氮双键 C＝N 落入神经元所衍生, 其
中全部 18 个第一类反应中的 C＝N 双键(来源于类似 a
化合物的三元环)均落入第三重要变量所在神经元, 但
是还有 5 个第三类反应和 21 个第七类反应的 C＝N 双

键落入该神经元. 观察第二重要变量对应的碳氮单键, 
发现 18 个第一类反应中三元环的碳氮单键均落入此神

经元, 例如图 4 化合物 a 的原子 1 和原子 3 之间的碳氮

单键. 第二重要和第三重要变量综合起来, 提高了模型

对第一类反应和其他反应之间的区分能力. 由此可见, 
采用 MOLMAP 指数建立模型, 不仅仅能够提取化学反

应的直接特征, 而且能够抓住一些结构片段共有的基底

特征, 例如前述的第二重要变量的碳氮单键. 基于此, 
采用 MOLMAP 指数有潜力应用于更复杂的化学反应分

类.  
在数据集中还存在着 5 个特殊的化学反应, 尽管反

应物相同, 但是发生了不同类型的化学反应, 其中两个

反应物能够同时发生第四类和第五类化学反应; 两个反

应物能够同时发生第二类、第四类和第七类化学反应. 
若去除此 5 个化学反应, 则数据集减少为 328 个化学反

应, 其中 257 个为训练集, 71 个为测试集. 采用与前述

相同的方法建立预测模型, 则所得结果见表 4 括号中的

数值. 其中训练集的交叉验证结果为 84%, 测试集的正

确预测率为89%, 即预测正确的为63个, 错误的为8个. 
328 个反应全部作为训练集, 则随机森林的交叉验证结

果为 88%. 所得预测结果比未去除 5 个反应略有提高.  

4.3  采用化学反应的 MOLMAP 指数进行分类预测 

通过随机森林建立化学反应的 MOLMAP 指数和反

应类型的相关性模型, 并采用该模型进行预测, 其结果

见表 5.  
从表 5 可以看出, 若 Kohonen SOM 的尺寸为 225

＝15×15 维时, 训练集的交叉验证结果为 94%, 测试集

的预测结果为 97%, 即预测正确的为 76 个, 错误的为 2
个, 预测结果较为满意. 全部反应的交叉验证结果为

96%. 若将Kohonen SOM的尺寸扩大为 625＝25×25维
后, 其结果并未得以提高. 这可能是因为 SOM 尺寸达

到一定程度后已经能够较好地代表化学键的信息, 继续

增大尺寸将衍生出更多的变量(由 225 维到 625 维), 增
加了模型的不稳定性.  

对于同一数据集, 文献[10]中训练集的正确预测率

为 86%; 测试集的正确率为 91%, 很明显, 运用本文所

建立模型的预测能力有了明显的提高.  
另外, 我们还分别观察了物理化学性质描述符和拓

扑性质描述符对于建立化学反应类型预测模型的作用, 
即将 66 维的化学键描述符性质分为两部分: 25 维物理

化学性质描述符和 41 维拓扑性质描述符, 然后分别建

立预测模型. Kohonen SOM 的尺寸为 15×15, 所得结果

示于表 6.  

表 5  化学反应 MOLMAP 的分类预测结果 
Table 5  The classification results obtained by the reaction MOLMAPs 

Code length 
OOB of training set 
(278 reactions) 

Correct prediction of test set 
(78 reactions) 

OOB of whole data set 
(356 reactions) 

225 (15×15) 94% 97% 96% 
625 (25×25) 93% 97% 96% 
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表 6  分别采用化学键的物理化学性质和拓扑性质衍生化学反应 MOLMAP 指数的分类预测结果 
Table 6  The classification results obtained by the reaction MOLMAPs derived from topological descriptors and physicochemical de-
scriptors of the bonds, individually  

Bond descriptors  
OOB of training set  
(278 reactions) 

Correct prediction of test set 
(78 reactions) 

OOB of whole data set  
(356 reactions) 

Topological descriptors 90% 95% 93% 
Physicochemical descriptors  91% 97% 95% 

 
在表 6 中, 使用拓扑性质建立数学模型后的测试集

预测结果为95%, 即预测正确的为74个, 错误的为4个. 
使用物理化学性质的预测结果为 97%, 好于用拓扑性质

的结果. 由表 5 与表 6 的比较可知, 采用物理化学性质

和拓扑性质相结合来描述化学键所建立的模型要好于

二者分别建立的模型.  

5  结论 

本文采用 25 个物理化学性质和 41 个拓扑性质描述

化学键, 通过Kohonen SOM衍生分子MOLMAP指数和

化学反应的 MOLMAP 指数, 并成功地应用于一个包含

七类化学反应的数据集. 在预测过程中, 通过产物和反

应物的 MOLMAP 指数之差表示化学反应前后的化学键

变化 , 不需要数据库中包括其他辅助信息 . 在

MOLMAP 指数的计算过程中, 性质相近的化学键, 通
常是环境相似的同类型化学键会落入同一神经元, 形成

新的“化学键类型”, 因而 MOLMAP 指数能够体现出

化学键的环境, 能够适用于较大型的和复杂的数据集, 
例如生物代谢反应分类. 本文所建立的预测模型能够自

动进行化学反应分类. 
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