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В настоящее время большое распространение 
получило изучение последовательностей дан-
ных (рядов) в целях выявления в них статисти-
ческих зависимостей дальнего действия (long-
range dependence) [1]. Для исследования таких 
данных используется, в частности, статистика 
Херста [2], которая объединяет в себе как слу-
чайное блуждание, так и детерминированный 
тренд, и позволяет оценить вклад этих компо-
нент с помощью величины, названной позднее 
параметром (экспонентой) Херста (H). В основе 
этого статистического подхода лежит эмпириче-
ски открытая зависимость между нормирован-
ным размахом и длиной ряда. Одним из методов, 
которые используются для оценки величины H, 
является R/S-анализ (метод нормированного 
размаха) (rescaled range analysis) [3]. Первона-
чально этот подход был применен для изучения 
временных рядов, но затем был распространен и 
на пространственные ряды. В современной ли-
тературе можно найти примеры использования 
этого метода в самых различных областях, на-
пример информатике [4], астрономии [5], био-
логии [6], экономике [7], промышленности [8] 
и др. R/S-анализ применяли также для изучения 
различных физико-химических процессов. Так, 
при исследовании ингибиторов трипсина на ос-
нове молекулярной динамики с использованием 
главных компонент и экспоненты Херста было 
установлено, что эффект памяти более выражен 
в нативном белке, чем в 16 мутантах [9]. В рабо-
те [10] при анализе временных рядов, получен-
ных в результате фотоакустических измерений 
во время полимеризации в диметакрилатной си-

стеме с использованием ряда методов, включая 
метод нормированного размаха, было показано, 
что полимеризация носит мультифрактальный 
характер.

Ранее были обнаружены фрактальные свой-
ства у молекулярных гистограмм межатомных 
расстояний [11]. В настоящей работе продол-
жено изучение этих объектов с использованием 
метода нормированного размаха для выявления 
статистической связи между членами простран-
ственных рядов, полученных на основе органи-
ческих гомологов.

Гистограммы межатомных расстояний

Для расчета межатомных расстояний (r) ис-
пользовали оптимизированные структуры ис-
следуемых линейных молекул. Оптимизацию 
проводили с помощью компьютерного пакета 
программ Hyperchem [12] на основе полуэмпи-
рического квантово-химического метода AM1 в 
приближении ОХФ. При этом в качестве стар-
товой конфигурации применяли 3D-структуры, 
сгенерированные программой из 2D-структур. 
Минимизацию энергии осуществляли на основе 
алгоритма Polak – Ribiere до достижения вели-
чины RMS-градиента 0,1 ккал/Å моль. Расчет 
гистограмм для четырех рядов органических со-
единений с гомологическими разностями (CH2, 
CF2, CH2CHCl и CH2CHCHCH2) проводили с 
шагом Δr = 0,01 Å. Полученные величины f (r) 
образовывали пространственные ряды, для ко-
торых в дальнейшем рассчитывали показатели 
Херста (H). В качестве примера на рис. 1 пред-
ставлена гистограмма н-декана. 
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R/S-анализ

Для оценки величин H использовали два алго-
ритма R/S-анализа. Первый алгоритм (I) состоял из 
последовательности следующих шагов [13]: 

для ряда X = X1, X2, …, Xn рассчитывали 
1) среднее значение:
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2) отклонения от среднего значения: Yt = Xt – m, 
t = 1, 2, …, n; 

3) накопившиеся отклонения: 
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4) размах: Rt = макс(Z1, Z2, …, Zt) – мин(Z1, 
Z2, …, Zt), t = 1, 2, …, n; 

5) стандартное отклонение:
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где u – средняя величина от X1 до Xt; 
6) нормированный размах: (R/S)t = Rt /St, t = 1, 

2, …, n. 
Для определения экспоненты Херста рас-

считывали коэффициенты линейного уравнения 
log(R/S) = const + H log(t). Второй алгоритм (II) 
похож на первый, но отличается от него наличи-
ем скользящих окон [14].

Оценку коэффициентов и статистических ха-
рактеристик регрессионных линейных уравнений 
проводили с помощью модифицированной про-
граммы SVD [15]. Для валидации рассчитанных 

значений H применяли Y-рандомизацию [16], ко-
торая заключалась в формировании нового про-
странственного ряда, полученного путем случай-
ного выбора величин f (r), с дальнейшим расчетом 
Hrand. При этом использовали десять случайных 
комбинаций f (r). Статистические характеристики: 
n – число точек; r2 – коэффициент линейной кор-
реляции; q2 – коэффициент линейной корреляции 
в условиях скользящего контроля с выбором по 
одному; r 2

rand – рандомизированный коэффициент 
линейной корреляции; s – стандартное отклоне-
ние: Δ – стандартная ошибка коэффициента урав-
нения. На рис. 2 представлен пример R/S-анализа.

Результаты и их обсуждение

Известно, что параметр Херста позволяет 
анализировать данные на предмет наличия в 

Рис. 1. Гистограмма межатомных расстояний (r, Å) молекулы 
н-декана

Рис. 2. Зависимость нормированного размаха (R/S) от 
величины интервала (t) для молекулы н-декана
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них эффекта «памяти» [17]. При этом величи-
на H = 0,5 соответствует случайному ряду, в ко-
тором нет статистической связи между предше-
ствующими и последующими членами. Значение 
величины 0,5 < H < 1 свидетельствует о наличии 
положительной корреляции, т.е. о ситуации, когда 
увеличение (уменьшение) предшествующих зна-
чений, скорее всего, будет продолжено (присут-
ствие тренда). При 0 < H < 0,5 наблюдается об-

ратный случай: рост предшествующих значений 
ряда будет, вероятно, сопровождаться падением и 
наоборот (отсутствие тренда).

В табл. 1 представлены результаты R/S-анализа 
для 25 соединений, которые относятся к четырем 
гомологическим рядам: ряд 1 (соединения 1–7), 
ряд 2 (соединения 8–14), ряд 3 (соединения 15–
21) и ряд 4 (соединения 22–25). Величины H, по-
лученные на основе двух алгоритмов для одного 

Т а б л и ц а  1

Формулы соединений; параметры Херста (H I, H II) и стандартные ошибки (Δ), рассчитанные на основе двух 
алгоритмов; величины H, полученные с использованием Y-рандомизации (H I

rand, H II
rand); среднее значение 

параметра Херста (H); стандартные отклонения (s)

Номер 
соединения

Соединение H I(±Δ) H I
rand(±s) H II(±Δ) H II

rand(±s) H (±s)

1 CH3–(CH2)8–CH3 0,72(±0,01) 0,49(±0,07) 0,67(±0,01) 0,54(±0,08) 0,70(±0,03)

2 CH3–(CH2)10–CH3 0,71(±0,01) 0,43(±0,16) 0,66(±0,01) 0,55(±0,10) 0,69(±0,03)

3 CH3–(CH2)12–CH3 0,71(±0,01) 0,42(±0,08) 0,67(±0,01) 0,52(±0,07) 0,69(±0,02)

4 CH3–(CH2)14– CH3 0,71(±0,01) 0,50(±0,13) 0,68(±0,01) 0,55(±0,07) 0,70(±0,02)

5 CH3–(CH2)16– CH3 0,71(±0,01) 0,37(±0,13) 0,69(±0,01) 0,50(±0,07) 0,70(±0,01)

6 CH3–(CH2)18– CH3 0,71(±0,01) 0,43(±0,14) 0,70(±0,01) 0,55(±0,07) 0,71(±0,01)

7 CH3–(CH2)20– CH3 0,71(±0,01) 0,40(±0,08) 0,71(±0,01) 0,52(±0,09) 0,71(±0,00)

8 CF3–(CF2)8– CF3 0,78(±0,01) 0,47(±0,10) 0,72(±0,01) 0,52(±0,07) 0,75(±0,03)

9 CF3–(CF2)10– CF3 0,77(±0,01) 0,47(±0,17) 0,72(±0,01) 0,57(±0,09) 0,75(±0,03)

10 CF3–(CF2)12– CF3 0,76(±0,01) 0,38(±0,13) 0,73(±0,01) 0,57(±0,07) 0,75(±0,02)

11 CF3–(CF2)14– CF3 0,75(±0,01) 0,45(±0,05) 0,72(±0,01) 0,52(±0,09) 0,74(±0,02)

12 CF3–(CF2)16– CF3 0,75(±0,01) 0,41(±0,12) 0,74(±0,01) 0,53(±0,09) 0,75(±0,01)

13 CF3–(CF2)18– CF3 0,75(±0,01) 0,44(±0,09) 0,74(±0,01) 0,56(±0,10) 0,75(±0,01)

14 CF3–(CF2)20– CF3 0,75(±0,01) 0,50(±0,11) 0,76(±0,01) 0,57(±0,07) 0,76(±0,01)

15 CH3–(CH2CHCl)4– CH3 0,89(±0,01) 0,48(±0,12) 0,82(±0,01) 0,57(±0,07) 0,86(±0,04)

16 CH3–(CH2CHCl)5– CH3 0,90(±0,01) 0,46(±0,12) 0,84(±0,01) 0,57(±0,07) 0,87(±0,03)

17 CH3–(CH2CHCl)6– CH3 0,89(±0,01) 0,41(±0,10) 0,85(±0,01) 0,55(±0,07) 0,87(±0,02)

18 CH3–(CH2CHCl)7– CH3 0,88(±0,01) 0,47(±0,11) 0,85(±0,01) 0,55(±0,10) 0,87(±0,02)

19 CH3–(CH2CHCl)8– CH3 0,87(±0,01) 0,46(±0,11) 0,85(±0,01) 0,57(±0,09) 0,86(±0,01)

20 CH3–(CH2CHCl)9– CH3 0,88(±0,01) 0,43(±0,14) 0,87(±0,01) 0,54(±0,08) 0,88(±0,01)

21 CH3–(CH2CHCl)10– CH3 0,87(±0,01) 0,45(±0,12) 0,87(±0,01) 0,57(±0,11) 0,87(±0,00)

22 CH3–(CH2CHCHCH2)2– CH3 0,67(±0,01) 0,42(±0,15) 0,61(±0,01) 0,56(±0,06) 0,64(±0,03)

23 CH3–(CH2CHCHCH2)3– CH3 0,68(±0,01) 0,36(±0,17) 0,67(±0,01) 0,50(±0,12) 0,68(±0,01)

24 CH3–(CH2CHCHCH2)4– CH3 0,70(±0,01) 0,47(±0,09) 0,70(±0,01) 0,53(±0,08) 0,70(±0,00)

25 CH3–(CH2CHCHCH2)5– CH3 0,68(±0,01) 0,48(±0,09) 0,70(±0,01) 0,54(±0,06) 0,69(±0,01)
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Рис. 3. Зависимость параметра Херста (H) от длины го-
мологического ряда (NС – общее число атомов углерода)

и того же соединения, имеют довольно близкие 
значения между собой, а в целом изменяются в 
пределах от 0,61 до 0,90. При этом обращает на 
себя внимание тот факт, что значения Hrand име-
ют систематические отклонения от теоретически 
ожидаемой величины 0,5 в ту или иную сторону 
в зависимости от используемого алгоритма. Это 
может быть связано как с особенностями, при-
сущими методу расчета, так и с использовани-
ем компьютерной генерации псевдослучайных 
чисел. Поэтому для увеличения статистической 
значимости в дальнейшем использовали среднее 
значение H = (H I + H II)/2.

Все исследуемые соединения имеют значения 
H > 0,5, что указывает на существование поло-
жительной корреляционной связи между пред-
шествующими и последующими величинами 
f (r), иными словами, рассматриваемые простран-
ственные ряды можно отнести к персистентным 
рядам, которые присущи большому кругу при-
родных явлений [18]. Соединения 1–25 проявля-
ют себя приблизительно одинаково при изучении 
зависимости величины H от длины гомологиче-
ского ряда (рис. 3). Это выражается в том, что при 
увеличении длины гомологического ряда экспо-
нента Херста мало меняется и для рядов 1–4 мо-
жет быть охарактеризована средним значением: 
H1 = 0,70 (соединения 1–7); H2 = 0,75 (соединения 
8–14); H3 = 0,87 (соединения 15–21) и H4 = 0,68 
(соединения 22–25).

Изменения величин H в зависимости от типа 
гомологического ряда связаны, вероятно, с из-

менением структуры изучаемых молекул. Для 
подтверждения этой гипотезы была разработана 
простая линейная модель (1), где в качестве неза-
висимой переменной фигурирует величина rмакс, 
которая представляет собой максимальное межа-
томное расстояние между валентно связанными 
атомами, т.е. максимальную длину валентной 
связи в молекуле. Для соединений первого ряда 
rмакс = 1,51 Å (Csp3 – Csp3), для второго ряда rмакс = 
1,61 Å (Csp3 – Csp3), для третьего ряда rмакс = 1,77 
Å (Csp3 – Cl) и для четвертого ряда rмакс = 1,50 Å 
(Csp3 – Csp3).

H = –0,33(±0,07) + 0,68(±0,04) rмакс                     (1)
(n = 4; r2 = 0,992; s = 0,01; q2 = 0,948; r2

rand = 0,837).

Уравнение (1) вполне удовлетворяет мини-
мальным статистическим требованиям, которые 
предъявляются к моделям «структура – свойство» 
(n ≥ 4; r2 > 0,6; q2 > 0,5; r2

rand > 0,5) [19], и из нее, 
в частности, следует, что между максимальной 
длиной валентной связи и показателем Херста 
существует простая пропорциональная зависи-
мость: с увеличением rмакс величина H растет и 
наоборот. 

Известно, что фрактальная размерность и па-
раметр Херста, в принципе, не зависят друг от 
друга: фрактальная размерность является ло-
кальным свойством, а H является глобальной 
характеристикой долговременной зависимости 
[20], но в рамках определенных моделей между 
ними установлены определенные соотношения. 
Ранее [11] нами был предложен метод расчета 
молекулярных фрактальных дескрипторов четы-
рех типов на основе фрактальных размерностей 
гистограмм межатомных расстояний. Результаты 
расчетов для 25 исследуемых соединений при-
ведены в табл. 2. На основе полученных данных 
можно установить, что D1 < D2 < D3, где Di – сред-
нее значение фрактального дескриптора (Dtot, 
Dvdw или Dunb) в i-м гомологическом ряду. Такой 
же порядок наблюдается и для средних величин 
параметра Херста: H1 < H2 < H3. Величины D4 и H4 
выбиваются из этой закономерности, что можно 
связать со структурой соединений, а именно с из-
менением гибридизации атомов углерода. В гомо-
логических рядах 1–3 атомы углерода находятся 
только в состоянии sp3-гибридизации, в то время 
как в четвертом ряду атомы углерода имеют как 
sp3-, так и и sp2-гибридизацию.

Заключение

Таким образом, при исследовании 25 про-
странственных рядов, полученных на основе мо-
лекулярных гистограмм межатомных расстояний, 
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установлено, что они имеют положительную кор-
реляцию между предшествующими и последую-
щими членами ряда, т.е. обладают «памятью». Для 
изученного диапазона гомологов не выявлено вли-
яние длины гомологических рядов на величины H. 
Для трех из четырех исследованных гомологиче-
ских рядов установлено существование симбатно-

сти между параметрами Херста и фрактальными 
дескрипторами. Полученные результаты связаны 
с новой информацией относительно структуры 
химических соединений и могут быть полезными 
при создании материалов с заданными свойствами 
и, в частности, при конструировании новых олиго-
меров и полимеров.
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Т а б л и ц а  2
Формулы соединений и фрактальные дескрипторы: общий (Dtot), валентный (Dval), Ван-дер-Ваальсов (Dvdw), 

несвязанный (Dunb)

Номер 
соединения

Соединение Dtot(±Δ) Dval(±Δ) Dvdw(±Δ) Dunb(±Δ)

1 CH3–(CH2)8–CH3 1,15(±0,01) 1,00(±0,00) 1,11(±0,02) 1,20(±0,02)

2 CH3–(CH2)10–CH3 1,13(±0,01) 1,00(±0,00) 1,05(±0,01) 1,18(±0,01)

3 CH3–(CH2)12–CH3 1,13(±0,01) 1,00(±0,00) 1,04(±0,01) 1,17(±0,02)

4 CH3–(CH2)14–CH3 1,14(±0,01) 1,02(±0,01) 1,05(±0,01) 1,17(±0,01)

5 CH3–(CH2)16–CH3 1,14(±0,01) 1,00(±0,00) 1,04(±0,01) 1,18(±0,01)

6 CH3–(CH2)18–CH3 1,14(±0,01) 1,00(±0,00) 1,04(±0,01) 1,17(±0,01)

7 CH3–(CH2)20–CH3 1,16(±0,01) 1,00(±0,00) 1,05(±0,01) 1,19(±0,01)

8 CF3–(CF2)8–CF3 1,24(±0,01) 1,02(±0,01) 1,25(±0,03) 1,24(±0,02)

9 CF3–(CF2)10–CF3 1,22(±0,02) 1,02(±0,01) 1,19(±0,03) 1,23(±0,01)

10 CF3–(CF2)12–CF3 1,21(±0,02) 1,01(±0,01) 1,13(±0,02) 1,24(±0,01)

11 CF3–(CF2)14–CF3 1,20(±0,01) 1,01(±0,01) 1,13(±0,02) 1,21(±0,01)

12 CF3–(CF2)16–CF3 1,22(±0,01) 1,01(±0,01) 1,14(±0,02) 1,24(±0,01)

13 CF3–(CF2)18–CF3 1,22(±0,01) 1,01(±0,01) 1,14(±0,03) 1,23(±0,01)

14 CF3–(CF2)20–CF3 1,23(±0,01) 1,01(±0,01) 1,13(±0,02) 1,24(±0,01)

15 CH3–(CH2CHCl)4–CH3 1,36(±0,02) 1,01(±0,02) 1,35(±0,03) 1,38(±0,02)

16 CH3–(CH2CHCl)5–CH3 1,39(±0,01) 1,01(±0,01) 1,33(±0,03) 1,40(±0,02)

17 CH3–(CH2CHCl)6–CH3 1,40(±0,01) 1,01(±0,01) 1,31(±0,03) 1,41(±0,01)

18 CH3–(CH2CHCl)7–CH3 1,40(±0,01) 1,01(±0,01) 1,32(±0,03) 1,41(±0,01)

19 CH3–(CH2CHCl)8–CH3 1,41(±0,01) 1,01(±0,01) 1,31(±0,03) 1,43(±0,01)

20 CH3–(CH2CHCl)9–CH3 1,43(±0,01) 1,01(±0,01) 1,32(±0,02) 1,46(±0,01)

21 CH3–(CH2CHCl)10–CH3 1,43(±0,01) 1,01(±0,01) 1,32(±0,02) 1,45(±0,01)

22 CH3–(CH2CHCHCH2)2–CH3 1,21(±0,01) 1,26(±0,05) 1,28(±0,03) 1,19(±0,02)

23 CH3–(CH2CHCHCH2)3–CH3 1,24(±0,02) 1,21(±0,04) 1,24(±0,03) 1,24(±0,02)

24 CH3–(CH2CHCHCH2)4–CH3 1,29(±0,01) 1,20(±0,04) 1,25(±0,04) 1,28(±0,01)

25 CH3–(CH2CHCHCH2)5–CH3 1,27(±0,02) 1,19(±0,04) 1,23(±0,04) 1,26(±0,02)
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INVESTIGATION OF MOLECULAR HISTOGRAMS OF DISTANCES 
BETWEEN ATOMS IN ORGANIC HOMOLOGS ON THE BASIS OF R/S 
ANALYSIS
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The spatial data on the basis of molecular histograms of distances between atoms were 
studied for 25 organic homologs using a rescaled range analysis. It is established that 
all investigated spatial series have positive correlation between previous and subsequent 
members. A simple linear model was constructed to explain the variation of Hurst 
parameters between homolog series.
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