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模差渐进投影法解析重叠色谱峰
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摘 � 要: 提出了一种鉴别重叠色谱峰类型的化学计量学方法 � � � 模差渐进投影 ( M DEP )法。该方法利用二维

色谱数据中相邻两个色谱流出点的光谱矢量模的和与该两个矢量和的模之差, 建立模差 -时间 ( dm - t)曲线

判断非纯色谱峰的纯组分区, 同时判定第二组分色谱流出点和倒数第二组分色谱结束点。分别以纯组分区的

光谱矢量建立正交阵对该色谱峰进行投影运算, 得到投影后转换色谱。该转换色谱消除了纯组分区所对应化

合物的色谱和光谱信息。对转换色谱重复上述操作至整个色谱峰的模差 -时间曲线均为 0时终止, 得到重叠

色谱峰各组分的色谱流出点和结束点。利用上述结果, 采用不包含待测组分光谱信息的该重叠峰二维色谱数

据建立正交矩阵对该色谱峰进行投影运算, 获得待测组分的相似色谱图。通过比对分析即可得到该组分在重

叠色谱峰中的光谱和色谱信息。依次操作, 即可获得重叠色谱峰中各组分的光谱和色谱信息。采用模差渐近

投影法对 4组分模拟重叠二维色谱峰及杜香挥发油 GC - M S的重叠色谱峰进行了解析, 方法简便、结果

准确。
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Ana lys is o fOverlapping Peak of Chrom atography byM odu les

D i fference Evo lv ing Pro jection M ethod

SUN Chang�ha,i ZHANG Shu�t ing, REN H eng�x in, WU H ong�b in, FANG H ong�zhuang

( H e ilong jiang Prov ince Key Labo rato ry o f B io log ica lM ed ic ine Formu lation, Co lleg e o f

Pharm acy, Jiamusi University, Jiamusi� 154007, Ch ina)

Abstrac:t Them odu les d ifference evo lving pro jection(MDEP) m ethod, a chem om etricsm ethod for i�
dent ification of the types of chrom atog raphy w as established. The curve ofm odu les difference and t im e

( dm - t ) w as estab lished by com puting the d ifference of the sum o fm odu les and the m odules o f the

sum of ad jacent vecto rs in two dim ension data o f chrom atography. It cou ld g ive the purity parts and

the first chrom atog raphic po int of the second com ponen t and the end chrom atog raphic po int of the sec�
ond com ponent from end in the overlapping peak. The orthogona lm atrix that w as structured w ith the

spectra vector of pur ity parts o f the first com ponent and the last com ponen,t cou ld be pro jection com�
puted w ith them atrix o f the peak, and the changed chrom atog ram w as gained. The changed chrom at�
ogram w as cont inued to dea l w ith above m ethods unt il the m odules difference becam e zero over the

peak and the first chrom atographic point and the end chrom atograph ic po in t of each com ponent w ere

gained. The orthogonalm atrix that w as structured w ithout the spectra vector o f the analyzed com po�
nent, cou ld be pro jection com puted w ith them atrix of the peak, and the sim ilar chrom atogram of the

analyzed com ponen tw ou ld be ga ined. The spectral and chrom atog raphic inform at ion o f the analyzed

com ponen t cou ld be gained by com paring analysis. In turn, the spectra l and chrom atographic inform a�
t ion of all com ponents could be ga ined. The im purity peaks of four com ponents w ith the data of sim ula�
ted experim ent and a real GC- M S data o f the volat ile o il in Ledum palustre L�var�Angustum E�Busch

w ere analyzed. Them ethod w as sim ple and accurate.

Key words: MDEP m ethod; m ultiple ana lysis; chrom atograph ic overlapp ing peak
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高效液相色谱法是分离分析复杂物质的有力工具, 其强大的分离功能使复杂体系简单化, 但实际

色谱图中仅有 20% 的色谱峰为纯组分峰, 其他绝大多数仍为重叠峰 (即非纯峰 )
[ 1]
。非纯色谱峰的组成

及类型的正确判断是复杂物质研究中的常见问题。目前二维色谱峰常用的分辨方法有自模式曲线分辨

法、迭代目标转换因子分析法、窗口因子分析法、直观推导式演进特征投影法、正交投影分辨法、子

窗口因子分析法及二维色谱的一阶微分矩阵顺序秩分析方法等
[ 2- 15]

。本文利用两个矢量模 (即其 Frobe�
n ius范数或 Euc lidean范数 )的和不小于其和的模, 当且仅当这两个矢量的方向相同时等号成立的原

理
[ 16]

, 建立模差 -时间曲线判断色谱峰的纯组分区。以纯组分区的光谱矢量建立正交阵对待分析色谱

峰进行投影运算, 再利用模差 - 时间曲线判断投影后的纯组分区, 重复上述操作至整个区间内的模

差 -时间曲线均为 0, 建立了模差渐进投影 (M odules d ifference evo lv ing pro jection, MDEP)法。利用模拟

的色谱 -光谱数据及杜香挥发油 GC - M S二维重叠色谱峰数据对方法进行验证, 结果表明该方法简便、

直观、准确, 可用于二维重叠色谱峰的多元分辨分析。

1� 方法原理

1�1� 三角不等式
根据范数的定义, 令 V是复向量空间。函数  x : V!R称为向量 x的范数, 若对所有 x, y ∀

V, 下面的范数公式成立:

 x + y #  x +  y 或 �  x +  y -  x+ y ∃ 0 ( 1)

式 ( 1)即为三角不等式, 当且仅当向量 x与 y方向相同时等式成立。

1�2� 模差 -时间曲线

设 X为采用联用色谱测得的二维色谱指纹图谱的 n %m阶数据矩阵, 其行方向表征色谱的流出信

息 (m个流出时间点 ), 列的方向表征光谱信息 ( n个吸收波长 ); 分别对矩阵 X的每一列光谱矢量 xi 及

xi + x i+ 1进行求模运算。并按下式计算其模差:

dm =  xi +  x i+ 1 -  x i+ xi+ 1 ( 2)

其中 x i为色谱第 i个时间点的光谱信息 (即该时间点所对应的光谱矢量 )。

式 ( 2)中, 仅当 x i = kxi+ 1, 其中 k为常数时, 亦即第 i点与第 i+ 1点流出的是同一组分时, dm 为

0, 以 dm对时间作图, 当 dm = 0时, 为纯组分区, 否则为多组分区。

1�3� 投影运算

对于两个光谱列矢量 x1和 x2, 及其和矢量 x = x1 + x2, 按下式建立矩阵M: M = I - x1x
+
1 , 其中:

x
+
1 为 x1的广义逆, I为单位矩阵。如果有M x2 = ( I- x1x

+
1 ) x2 = p, 则有M x= ( I- x1x

+
1 ) x= p, 因为

M x = ( I- x1x
+
1 ) x = ( I- x1x

+
1 ) ( x1 + x2 ) = ( I- x1x

+
1 ) x1 + ( I- x1x

+
1 ) x2。

根据广义逆的性质 x1x
+
1 x1 = x1及 Ix1 = x1, 所以M x = ( I- x1x

+
1 ) x = p。

重叠色谱峰上的色谱重叠区的每一时间都可以看成是由光谱失量组成的广义混合光谱, 在模差 -

时间曲线纯组分区任选一点所对应的光谱列矢量 x j按下式建立矩阵M: M = I- xj x
+
j ( 3)

其中: xj为第 j个组分的纯光谱失量, x
+
j 为 x j的广义逆, I为单位矩阵。

以矩阵 X对M进行投影运算得矩阵 P: P=MX ( 4)

此时, P矩阵是每一列均为不含 j组分光谱信息的转换二维色谱矩阵。对矩阵 P重复 & 1�2∋ 和 & 1�3∋
的操作至全区间的 dm - t曲线均为 0。即可判断该二维色谱峰的组分数及各组分的色谱流出点和结束点。

2� 实验部分

2�1� 仪器与药品
6890 /5973气相色谱 /质谱仪, G1701DA 质谱工作站, N IST02版质谱数据库 (美国安捷伦公司提

供 )。标准挥发油提取器。

细叶杜香药材采自大兴安岭, 经佳木斯大学生药教研室宗希明高级实验师鉴定为杜鹃花科 ( E ri�
caceae)杜香属 ( Ledum )植物细叶杜香 ( L edum palustre L�var�Angustum E�Busch)的嫩枝和叶。正己烷、

无水硫酸钠均为分析纯。
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2�2� 挥发油的提取及测定条件
称取干燥细叶杜香嫩枝和叶约 50 g, 粉碎, 置于 2 000 mL圆底烧瓶中, 加蒸馏水 400 mL浸泡 6 h,

用水蒸气蒸馏法蒸馏 5 h。将提取的挥发油用无水硫酸钠干燥, 放入冰箱中备用。

色谱条件: SE54石英毛细管柱 ( 30 m % 0�25 mm % 0�25 �m )。载气为 H e, 流速 1 mL( m in
- 1
。程

序升温为: 起始温度 60 ) , 以 4 ) ( m in
- 1
升至 280 ) 。进样口温度: 260 ) , 溶剂切断时间为 3 m in。

质谱条件: 标准 E I源, 离子源温度 230 ) , 接口温度 280 ) ; 电子能量 70 eV; 扫描范围: 20~

500 u, 扫描速率 3�12次( s
- 1

, 分流比为 20 ∗1。

2�3� 模拟数据
表 1� 模拟紫外光谱的参数

Tab le 1� Param eters o f sim ulated UV spec tra

No. �1 �2 �1 � 2 h1 h 2

1 25 85 20 15 0�7 0�5

2 35 70 12 15 0�8 0�5

3 40 80 20 10 0�7 0�6

4 45 55 15 14 0�6 0�5

2�3�1� 光谱数据 � 用计算机模拟的紫外光谱共有

4条, 光谱数据 S中, 每条光谱均由两个 100个波

长点的高斯曲线构成。高斯曲线参数: 均值位置

( �)、标准差数值 ( �)及高斯峰的高度 ( h)见表 1。

2�3�2� 色谱数据 � 色谱模拟数据 C由 100个保留

时间点的 4个高斯曲线构成, 模拟色谱峰所设定的

峰位所在时间点分别为 30、40、50、60 m in, 标准

差分别为 8、 5、 7、 8, 色谱峰峰高分别为 0�5、

图 1� 四组分的模拟色谱图 ( A )及其 dm - t曲线 ( B~ E)

F ig� 1� S im ulated chrom atographic pro files( A ) o f four

com ponents and the curves of dm - t( B- E)

A. ch rom atogram p rofiles of four s imu lated components, B. the

dm - t curves of s im ulated chrom atography, C. th e dm - t curves

of s im ulated chrom atography after projecting w ith th e f irst sim u lated

component, D. the dm - t curves of s im ulated chrom atography

after pro ject ing w ith the first and fourth sim u lated com ponen ts, E.

the dm - t curves of sim u lated chrom atography after pro ject ing

w ith the first, second and fou rth sim u lated com ponen ts

0�5、0�6、0�6。模拟色谱结果如图 1A。

2�3�3� 色谱 -光谱数据 � 由以上模拟所得的色谱

数据 C和光谱数据 S按式 D = CS + E构成模拟色

谱 -光谱矩阵数据。其中 C的行数为保留时间点

数, 列数为色谱峰的个数; S的行数为背景和化学

成分数之和, 列数为波长点数; E为服从正态分布

的随机误差项。

2�4� GC- M S数据

取细叶杜香挥发油 1 �L注入气相色谱仪进行

分析, 化学成分 GC - M S检测的总离子流图见图

2A。在 9�00~ 9�60 m in (即 1 100~ 1 250色谱点范

围 ) 的色谱峰 s峰, 其总离子图见图 2B, 通过质谱

库检索, 前半部分为水芹烯, 匹配度为 65, 后半部

分为松柏烯, 匹配度为 62, 色谱峰中的组分定性无

法实现。因此选择此峰簇的色谱 -波谱数据矩阵作

为实验数据。

2�5� 计算分析
分别将模拟数据及实验数据代入模差渐进投影

法 MATLAB程序, 绘制 dm - t曲线, 考察色谱峰

的类型。通过直观推导式演进特征投影 (H ELP)法

对实验数据进行解析, 获取纯色谱峰曲线, 与 MDEP法的结果进行对照。

� � �

图 2� 细叶杜香挥发油 ( A )及峰 s( B)的总离子流图

F ig� 2� T IC ch rom a tog ram s of vo latile o il of Ledum palustre L�var�Angustum E�( A ) and peak s( B)
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图 3� 模拟组分 1~ 4的紫外光谱图

F ig� 3� S im ulated u ltrav io let spec tra o f the

d ifferent simu lated components

1. the f irst s im ulated com ponen t, 2. the second

sim u lated com ponen t, 3. the th ird s imu lated

com ponen t, 4. th e fourth sim u lated com ponen t

3� 结果与讨论

3�1� 模拟数据判定
3�1�1� 模拟光谱参数及结果 � 图 3为模拟的光谱图。

由图 3可见, 按表 1中 4个模拟光谱的 6个参数峰位 1

和 2( �1, �2 ) , 峰宽 1和 2( �1, �2 ) , 峰高 1和 2( h1,

h2 )获得 4个各不相同的模拟光谱图。可用于构建二维

模拟色谱数据。

3�1�2� 模拟色谱参数及判定结果 � 四组分模拟数据按
照模差渐进投影法绘制的 dm - t曲线结果如图 1。图中

A为模拟色谱图, B、C、D、E分别为投影前和依次利

用第一、第二和第四组分投影后的 dm - t曲线。 dm - t曲

线中 B部分中曲线的起始点为第二个组分的色谱流出

点, 结束点对应色谱峰中倒数第二个组分峰的结束点。

下一级的 dm - t曲线峰位起始点与结束点所对应的色谱

图 4� 色谱峰 s的 HELP方法解析结果 ( A )

及其 dm - t曲线 ( B~ E)

F ig�4� The resu lt( A ) of HELP m e thod and the

curves( B- E) of dm - t fo r peak s

A. ch rom atograph ic prof iles of fou r com ponen ts in peak s,
B. the dm - t cu rves of p eak s, C. th e dm - t curves of

peak s after p rojecting w ith the firs t compon ent, D. the
dm - t curves of peak s after projecting w ith th e f irst and
fourth com ponen ts, E. th e dm - t cu rves of peak s after

pro ject ing w ith the first, second and fourth com ponen ts

信息判别与上一级 dm - t曲线的判别方法相同, 仅是组

分峰序号加一。由此, 可得到全部组分的色谱流出点和

结束点。同法反向运算, 也可得到全部组分的色谱流出

点和结束点。由各 dm - t曲线可直观地判断二维重叠色

谱峰的纯组分区及各组分的色谱流出点及终止点, 如图

中竖线所示。

3�2� 细叶杜香挥发油 GC - M S数据判定

采用 HELP方法对细叶杜香色谱峰 s进行峰类型解

析, HELP方法解析结果表明, 色谱峰 s由 4种组分组

成, 其结果见图 4A。对色谱峰 s二维色谱数据进行模差

分析, 得到 0次投影后的 dm - t曲线, 如图 4B所示,

可以获得色谱峰 s第一组分 ( 9�00~ 9�07 m in)及最后一

组分 ( 9�40~ 9�50 m in)的纯组分区, 第二组分色谱流出

点 ( 9�07m in)以及倒数第二组分色谱结束点 ( 9�40 m in)。

利用 0次投影后的 dm - t曲线判断得到的第一组分纯组

分区的光谱矢量建立正交矩阵对色谱峰 s的二维色谱数

据进行投影运算, 得到不包含第一组分信息的投影转换

色谱。对该转换色谱进行模差分析, 得到 1次投影后的

dm - t曲线, 如图 4C所示。可以获得色谱峰 s第一组分

色谱结束点 ( 9�18 m in ) 和第三组分色谱 流出点

( 9�18 m in)。利用 0次投影后的 dm - t曲线判断得到的

第一组分和最后一组分纯组分区的光谱矢量建立正交矩阵对色谱峰 s的二维色谱数据进行投影运算,

得到不包含第一组分和最后一组分信息的投影转换色谱。对该转换色谱进行模差分析, 得到 2次投影

后的 dm - t曲线, 如图 4D所示。可以获得色谱峰 s第二组分色谱结束点 ( 9�27 m in)和第四组分流出点

( 9�27 m in)。因此, 采用 MDEP法对实验数据判定也为 4种组分, 其结果见图 4B~ E, 各组分色谱开

始点及结束点如图中竖线所示。

3�3� 模拟数据及实验数据解析
根据模拟数据及细叶杜香 GC- M S数据判断第一组分的色谱流出点和结束点, 选取从第一组分结

束点到最后组分结束点所包含的色谱二维数据, 建立正交矩阵对待分析色谱进行正交投影运算, 得到

第一组分的相似色谱图。利用该相似色谱图与第一组分的纯组分区色谱数相比较得到两色谱图的比例

系数, 以相似色谱图乘以比例系数, 即可得到原色谱图。以原色谱图乘以纯组分区的光谱即可得到每
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一组分纯光谱及纯色谱二维数据。以原重叠色谱峰的二维数据减去该计算得到的第一组分数据, 即可

将第一组分从重叠色谱峰数据中消除, 依次类推, 即可获得该重叠色谱峰全部组分的纯光谱、色谱二

维数据。至此, 二维重叠色谱峰解析完毕。细叶杜香挥发油 GC - M S色谱峰 s的二维数据模差渐进投

影 (MDEP)法和直观推导式演进特征投影 (H ELP)法解析结果见图 5。图 5表明, 两种解析方法所得结

果基本一致。但在判定色谱峰纯组分区时, HELP法较 MDEP法更加直观简便。M DEP法对于大峰包小

峰的重叠色谱峰类型仅能给出色谱峰的类型, 由于没有小峰的纯组分区, 因此不能得到小峰的纯光谱

及大峰的纯色谱数据, 对于这种情况需进一步探讨。

图 5� 细叶杜香色谱峰 s的 HELP法和 M DEP法解析结果

F ig� 5� The results for peak s of vo latile o il of Ledum palustre

L�var�Angustum E . byH ELP andM DEP m ethods

4� 结 � 论

模差渐进投影法用于二维色谱重叠峰类型的

鉴别, 方法简便, 直观, 以色谱峰整体数据作为

分析对象, 避免了窗口设置及迭代转换等复杂的

技术步骤。程序简单, 计算快速, 可用于二维重

叠色谱的多元分辨分析。
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