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预测超临界 CO2中甘油三酯溶解度的新模型研究
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摘要:用一个新模型预测甘油三酯( TAGs) 在超临界 CO2 ( SC-CO2 ) 中溶解度，模型采用基于遗传算法( GA) 优化的
支持向量机( SVM) 建立，同时采用应用域检查( AD) 对模型的鲁棒性进行改善。通过 GA 优化，从大量的分子描述
符中选出了与溶解度性质相关性最高的 5 个描述符; 训练集和测试集拟合的相关系数( Ｒ) 分别为 0． 986 和 0． 982，

相应的均方根差( ＲMSE) 是 14． 10%和 19． 30% ; 在删掉异常点后，训练集和测试集的 Ｒ 值分别提高为 0． 992 和
0． 984，对应的 ＲMSE降低，分别为 10． 70%和 11． 70%。由结果可知: 研究中建立的 GA-SVM 新模型提供了一个有
效的方法预测甘油三酯在 SC-CO2中的溶解度，可为设计超临界 CO2萃取过程参数提供理论指导。
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Study on prediction for solubility of triglycerides in
supercritical CO2 using a new model

YU Hai1，2，CHEN Ke-ke1，2，TENG Gui-ping1，2，YU De-shun1，2
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China; 2． Supercritical Fluids Ｒesearch Center，State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，
Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，Guizhou Province，China)

Abstract: A new support vector machine ( SVM) model based on the genetic algorithm ( GA) was developed to
predict solubility of triglycerides ( TAGs) in supercritical CO2 ( SC-CO2 ) ． Besides，the application domain check
( AD) was used to improve the robustness of the model． Five descriptors highly related to solubility are selected
from a large number of molecular descriptors through the optimization of the GA． The correlation coefficients ( Ｒ)
for the training set and the test set are 0． 986 and 0． 982，and the corresponding root mean square errors ( ＲMSE)
are 14． 10% and 19． 30%，respectively． After removing the outliers，values of Ｒ for the modified training set and
the modified test set increase from 0． 986 to 0． 992 and from 0． 982 to 0． 984，values of the corresponding ＲMSE
decrease from 14． 10% to 10． 70% and from 19． 30% to 11． 70% ． The results show that the developed model
provides an effective method for predicting solubility of TAGs in SC-CO2 and theoretical guides for the process
design in the SC-CO2 extraction．
Key words: supercritical CO2 ; solubility model; genetic algorithm; support vector machine; triglycerides

SC-CO2技术已经是一种被广泛研究和应用的

绿色技术。在植物油的 SC-CO2萃取过程中，充分利

用该技术的前提就是要了解 SC-CO2和植物油的相

平衡关系［1］。植物油是多种纯 TAGs 的混合物，因

此获取高质量的纯 TAGs在 SC-CO2中溶解度数据对

理解其工业上应用显得尤为重要［2］。但在 SC-CO2

中进行溶解度实验测定的时间长，成本高，所以人们

开始用模型来预测 TAGs 在 SC-CO2中的溶解度。
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迄今为止，溶解度模型主要分为以下 4 类: 理论模
型、半经验模型，智能模型和 SVM。预测效果好的
理论模型是状态方程［3］，但该模型参数多。另一类
模型是 Chrastil根据缔合理论提出半经验模型，能够
仅用溶剂密度和温度 2 个变量关联溶解度，计算简
便准确［4-5］，但此类方程受到缔合理论的影响，对压

力和浓度有限制。神经网络模型可以很好地解决这
些问题，而且预测准确［6-7］，但神经网络模型普遍存

在局部最优、泛化能力差、网络结构参数选择难等问
题。因此，理论性强、泛化能力更好的 SVM 模型得
到了广泛的使用，在此过程中由于计算得到的大量

描述符中，会存在数据冗余现象和与溶解度相关性

小的描述符，所以在 SVM 建模过程中，通常会采用
一些描述符选择方法，删除重复的和相关性小的描

述符。常用的描述符选择方法有多元线性回归法
( MLＲ) 和遗传算法( GA) ［8-9］。本文采用基于 GA优
化的 SVM模型预测纯 TAGs在 SC-CO2中的溶解度。

1 支持向量机( SVM) 理论［8-9］

SVM已经广泛被用于数据挖掘和变量回归问
题; 基于统计学习理论和结构风险最小化，同时通过

一个非线性的映射和一个核函数，将低维的非线性

回归转化为高维的线性回归问题。
支持向量机中的输入数据集的一般表达式

如下:

{ ( xi，yi ) ，i = 1，2，…，N}
其基本回归函数

f( x) =〈ω，x〉+ b ( 1)
SVM回归中所用的结构风险函数 Ｒ( f) 为

Ｒ( f) = 1
N∑

N

i = 1
L( f( xi ) － yi ) +

1
2 ‖ω‖2 ( 2)

式( 2) 中的损失函数为

L( f( x) － y) = L( f( x) － y) － ε ，f( x) － y ≥ε
0，f( x) － y ＜{ ε

( 3)

将方程( 3) 代入方程( 2) ，并引入松弛变量 ξ和 ξ* ，
得到目标函数:

minimize 1
2 ‖ω‖2 + C∑

N

i = 1
( ξ + ξ* )

S． t．

yi －〈w，xi〉－ b≤ε + ξi
〈w，xi〉+ b － yi≤ε + ξi

*

ξi，ξi
* ≥0

i = 1，2，…，










N

( 4)

将目标函数代入到拉格朗日( Lagrange) 函数，并且
执行一个对偶操作，使得下列目标函数最大化:

maximize － 1
2∑

N

i，j = 1
( αi － αi

* ) ( αj － αj
* ) ( xi，xj )[ －

ε∑
N

i = 1
( αi － αi

* ) +∑
N

i = 1
yi ( αi － αi

* ) ]

S． t．

∑
N

i = 1
( αi － αi

* ) = 0

0 ≤ αi ≤ C

0 ≤ αi
* ≤ C

i，j = 1，2，…，L，













N

( 5)

联立方程( 6) 和( 7) 得到 SVM回归模型

f( x) = ∑
N

i
( αi － αi

* ) 〈xi，x〉+ b ( 6)

对于高维特征空间 2 个向量的内积问题，通常
用非线性条件下的高斯径向基核函数( ＲBF) 进行求
解，ＲBF用方程( 9) 表示如下:

K( xi，xj ) = exp ( － γ‖xi，xj‖) ，( γ ＞ 0) ( 7)
最后，SVM回归模型，用方程( 10) 表示:

f( x) = ( αi － α*
i ) K( xi，x) + b ( 8)

2 模型建立
2． 1 数据的收集
数据集是由文献中压力 p和温度 T范围分别在

8—50 MPa和 308—353 K，9 个 TAGs的 171 个溶解
度数据组成［10-16］。其中，9 个甘油三酯分别是三丁
酸甘油酯、三己酸甘油酯、三辛酸甘油酯、三癸酸甘
油酯、三月桂酸甘油酯、三豆蔻酸甘油酯、三棕榈酸
甘油酯、三油酸甘油酯和三硬脂酸甘油酯( 纯度为
摩尔分数≥99% ) 。为了方便计算和观察，将溶解
度值 S( g /g) 转化为其对数形式( log S) 用于模型的
建立。由于 TAGs在 SC-CO2中的溶解度很小，因此

可以认为混合物密度是相同条件下纯 CO2的密度，

纯 CO2密度从美国国家标准与技术研究院( NIST)
数据库中得到。然后随机选取数据集中 75%的实
验溶解度数据建立模型，剩下 25%的实验溶解度数
据用来验证模型。
2． 2 分子描述符计算和预处理

ChemDraw Ultra11． 0 和 Hyperchem8． 0． 7 软件
分别绘出 TAGs 分子的 2D 结构和 3D 结构，通过
AM1 半经验法优化，得到 TAGs稳定的空间结构; 然
后利用 Hyperchem 8． 0． 7 和 PaDEL2． 20 软件计算分
子描述符。
将常数和几乎是常数的描述符从数据矩阵中删

除，计算剩下的 1 247 个描述符的协方差。任意两
两描述符之间皮尔逊系数大于 0． 9 的描述符对，其
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中的一个被删除，以保证输入变量是线性无关的。
另外，SC-CO2的溶解度受到温度和压力变化很大，

因此温度和压力是两个和溶解度相关的实验描述

符。最后留下 63 个描述符用于 GA优化。
2． 3 模型参数优化和最优描述符选择
本工作采用 ＲBF 核函数，训练时采用 ε-SVM

函数模型。利用 Matlab2017b 软件和 LIBSVM 工具
箱进行扩展编程，选用 GA作为模型的优化算法，建
立 GA-SVM 模型。GA-SVM 的一般步骤如图 1
所示。

图 1 遗传算法优化的支持向量机模型的一般流程
Fig． 1 General flow chart of GA-SVM model

当遗传代数、拟合函数值、ＲMSE 和 Ｒ 分别是
1611，0． 133，0． 189 和 0． 977 时，达到了 GA 的终止
条件。经过 GA优化的 3 个模型参数 C，ε，γ值分别
是 721． 551，0． 368 和 0． 1，并且选择的 5 个分子描述
符分别是温度、压力、VED3，TDB8m和 PPSA-3。

VED3 描述符代表特征向量的系数被用作局部
垂直方向上的不变量( LOVIs) ，而 LOVIs 能够对不
同的图谱顶点的差异性进行区别，较高的值对应较

低度数的顶点，它们离中心或者高度数的垂直方向

十分远，基于这些 LOVIs 的总和，提出 VED 指数作
为分子描述符。TDB8m是一个基于距离的 3D拓扑
描述符。它包含了在分子中，原子空间( Sk ) 、电子
( Xk ) 和原子种类( Ik ) 的信息。PPSA-3 表示原子电
荷权重 PPSA，它是一个 3D 带电部分表面积描述
符，它是通过将分子表面积和部分原子电荷信息结

合起来得到一种新型描述符，它能够通过更好地描

述分子间的相互作用，来改善一些物理化学性质的

实验值，而这些分子间的相互作用最初是由分子自

身的极性引起的［17-18］。

3 模型训练和预测分析结果
随机地选取 75%的溶解度数据作为训练集建

立模型，剩下的 25%用作测试集验证模型。训练集
和测试集的拟合结果如图 2 所示。

图 2 训练集和测试集各自溶解度实验值和溶解度计算值的散点分布
Fig． 2 Scatter plot of experimental log S values and calculated

log S values for training set and test set

图 2 表明: 训练集和测试集中的 log S实验值和
相应的 log S计算值几乎都落在了 45°对角线附近，
仅有个别的几个数据点偏离程度较大，2 个模型的
Ｒ分别是 0． 986 和 0． 982，表明模型预测效果较好。
采用 ＲMSE来定量评价模型:

ＲMSE =
∑

n

i－1
yexpi － ypre( )

i
2

槡 n ( 9)

训练集和测试集的 ＲMSE 分别是 0． 141 和
0． 193。

4 排除异常值
为了进一步保证模型的鲁棒性，采用维里图和

帽子矩阵排除实验数据中异常的溶解度数据［9］。
帽子矩阵:

Hi = xi
T ( XTX) － 1xi ( 10)

式中: X是训练集的描述符矩阵，xi 是第 i 个溶解度
数据的描述符向量。用方程( 11 ) 定义杠杆值的阈
值( H* ) 如下:

H* = 3( p + 1)n ( 11)

式中: n是训练集中溶解度数据的数量，p 是 GA 选
择的描述符的数量，经计算该研究中的 H* 值是

0． 131，H* 的有效范围是 0≤Hi≤H* 。标准残差( SＲ)
定义为

·93·
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SＲ =
yexpi － yprei

1
n － m － 1∑

n

i =1
( yexpi － yprei )

2( 1 － Hii槡 )

( 12)

一般选择 SＲ的有效范围为 － 3≤SＲ≤3。运用
上述方法得到图 3。

图 3 训练集和测试集中各自含有的异常值分布情况
Fig． 3 Distribution plot of outliers existing in training set and test set

图 3 表明: 在训练集中有 3 个异常值，而在测试
集中有 2 个异常值; 正是由于它们的存在，降低了模
型的预测性能和稳定性，因此，这些异常值必须从训

练集和测试集中移除。
当把这些异常值删除之后，我们用修正后的训

练集和测试集分别建立模型和验证模型。修正后
的训练集和测试集的 log S实验值和 log S计算值的
散点分布图被描绘在图 4 中。

图 4 修正后的训练集和测试集中各自溶解度实验

值和溶解度计算值的散点分布情况

Fig． 4 Scatter plot of experimental log S values and calculated

log S values for modified training set and test set

图 4 表明: 修正后 GA-SVM 模型的 Ｒ 和 ＲMSE
分别是 0． 992 和 0． 107，而用修正后的测试集验证
模型的稳定性，拟合结果的统计学数据分别为 Ｒ 是
0． 984 和 ＲMSE是 0． 177。很明显，模型的预测能力
被提高，预测误差减小，从而说明 AD 可以检验实验
数据的可靠性，提高模型的性能。

5 结论
( 1) 建立了一个 GA-SVM 新模型，为预测 TAGs

在 SC-CO2中的溶解度提供了一种新思路。
( 2) 采用 171 个文献溶解度实验数据进行该

GA-SVM模型的建立和验证，结果表明新模型预测
TAGs在 SC-CO2中的溶解度精度较高，训练集和预

测集的 Ｒ 值分别为 0． 992 和 0． 984，对应的 ＲMSE
分别为 0． 107 和 0． 177。
( 3) 基于 AD，排除了实验数据当中的异常值

点，进一步提高了模型的预测能力，使模型鲁棒性

更好。

符号说明:

b 偏移量
C 惩罚因子
H 帽子矩阵
Hii 第 i个数据点帽子矩阵的对角线元素
m 模型输入变量的个数
N 样本个数
n 每组甘油三酯相对应的数据点总数
p 压力，MPa
p 遗传算法选择的最优描述符数量
Ｒ 相关系数
ＲMSE 均方根差
SＲ 模型的标准残差
T 温度，K
X 训练集描述符矩阵
XT 矩阵的转置

x x1，x2，x3…，xN － 1，xN 的集合体

xi 第 i个学习样本输入值
y y1，y2…，yN － 1，yN 的集合体

yi 第 i个学习样本的输出值
yprei 第 i个学习样本的预测值
yexpi 第 i个学习样本的实验值
αi，α

*
i ，αj，α

*
j 每个样本对应的拉格朗日乘子对

γ 核函数的宽度参数
ε 损失函数的损失因子
ξ，ξ* 松弛变量
ω 权重
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