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气相色谱专家系统柱推荐软件之三*
有机组分分析时最佳固定相的推荐软件

许国旺 张玉奎 卢佩章
（中国科学院大连化学物理研究所 国家色谱研究分析中心，大连，11602

〔提要〕 介绍了在气相色谱柱系统推荐专家系统中对有机组分采用气相色谱分析推荐固定相的软件。对其中

的知识表达和推理机设计进行了详细的讨论。

一、前 言

在气相色谱发展过程中，采用很多物质作固定

相以分离各种样品。但是，大多数分析化学家并不相

信所有这些固定相都能提供独特的选择性或改进的

分离能力。早期对固定相进行标准化的尝试就是对

这个问题的一个反应。同时试图用极性和选择性来

表征固定相，最有名的要数最先由Rohrschneider提

出的后由McReynolds改进的R/M系统［1,2］荨Ｔ此基
础上的许多工作 都集中在对固定相的分类和选

择上，而且使用了热力学参数和因子分析[7]，并提出

各种各样的优选相[3,]。尽管如此，使用众多的混乱

的固定相的现象也漫延到毛细管色谱中[8]。由于毛

细管色谱柱效高，产生了忽视对柱子进行选择的现

象。LC-GC杂志在对气相色谱用户有关柱问题的调

查中就反映了这一情况[9]。因此，即使制出具有几十

万甚至上百万板柱效的色谱柱，选择性仍是一个需

要考虑的问题。对特定样品最佳柱子的选择，必须建

立在专家的水平上，而建立在专家级的理论与经验

基础上的专家系统对解决这一问题是有帮助的[10]

笔者至今尚未在其它地方看到气相色谱专家系统方

面的报道。

前面我们已提出了在专家系统中判断样品可否

采用气相色谱分析的两个软件［］， 本文继续提出

第三个软件，那就是在明确样品可用气相色谱法以

后，选择什么固定相的问题。由于无机气体、轻烃与

有机组分采用气相色谱分析时柱系统很不一样，因

此对它们进行推荐时所需信息也不一样，为了程序

设计的方便，我们将它们分成两个模块。本文先介绍

有机组分采用气相色谱分析时固定相的推荐软件；

无机气体和轻烃分析时固定相的推荐软件将在下文

发表［］。

二、固定相推荐的色谱基础

柱系统的选择性指标Sd与柱管参数 、相对保

留值 及容量因子k的关系为[]

其值主要由色谱柱系统与“物质对”的热力学性质决

定。因此，对特定样品分离时固定相的选择，必须建

立在研究溶质－溶剂分子间相互作用的基础上，仅仅

基于已累积的大量数据和简单算法是不够的。我们

认为，只有建立在正确的柱系统上操作条件的最佳

化才有意义，最佳柱系统的潜力也只有在最佳的使

用条件下才能发挥出来，才能进行正确的相互间的

比较[15]。通过系统的色谱理论研究并和已发表的大

量的色谱实践相结合，得到如下的固定相选择规则：

对于同系物的分离，我们发现非极性相比起极

性相来，同一温度下A1较大，但非极性组分的比保

留体积Vg也大。固定相极性增加后，虽然A1下降，但

温度降低到与非极性固定相处在同一个Vg时，发现

极性固定相的A1反而大于非极性固定相的A1。因

此，用色散力分离非极性化合物时，要用极性固定

相，而由于溶解度问题，极性又不能太强。又由于目

前已发展出的极性固定相还不能在太高或太低的使



用温度下使用，因此高碳数或低碳数的组分用极性

固定相仍有问题，此时仍要用非极性固定相。如果能

发展出使用温度很宽的极性固定相，显然应该用极

性柱。对于极性组分的同系物的分离，由于极性基团

在极性柱上有较大的基团增量，因此反而需要用不

拖尾的非极性柱。

意义

如果 分离单类同系物，且

是非极性的

则 选择中等极性相

如果 分离单类同系物，且

是极性的

则 选择非极性相

如果 分离几何异构体，且

是极性的

则 选择极性相

如果 分离光学异构体，且

其衬底能形成氢键

则 选择光活性氢键相

(define column-type-rule

'((rulel(if(mono-homologue)

(non-Polar))

(then (middle-polar-phase)))

(tule2 (if(mono-homologue)

(polar))

(then(non-polar-phase)))

(rule42(if(Geometrical-isomers)

(polar))

(then(polar-phase)))

(rule47(if(optical-isoners)

(hydrogen-bonding-substrates))

(then(optical-active-hydrogen-bonding-phase)))

)

(define phase-fact

((factl(if(non-polar-phase))

(then(SPB-1)

(CP-Sil 5 CB)

(Cross-linked OV-1)

(OV-101)

(SE-30)))

(fact3 (if(middle-polar-phase))

(then (cross-linked carbowax 20M)

(CP-WAX 52 CB)

(SUPELCOWAX 10)

(CARBOWAX PEG 20M)

(CP-Sil 19 CB)

；(Bonded OV-1701)

；(Carbowax 20M))

(fact 12 (if (middle-polar-phase)

(acid-compound))

(then (FFAP)

(NOKOL)

(AT-1000)

(SP-1000)

(OV-351)))

(fact l5 (if(optical-active-hydrogen-bonding-phase))

(then (Chirasil-Val)

(XE-60-S-Valine-S-alph-phenyl-

ethylamide)))))

图1 知识库中固定相推荐的规则和事实

(DEFINE FUNCTIONAL-GROUPS

; ((factNO

; (if(func-groups))

; (then (polar/nonpolar)

; (pi-pi/active-hydrogen)

(acid/base)))

; : )

(define functional-groups

((fact2

(if( C＝紺C＜)

(then (non-polar)

(pi-pi)))

(facts

(if(-COOH))

(then (polar)

(active-hydrogen)

(acid-compound)))

(fact6

(if(-OH))

(then(polar)

(active-hydrogen)))

(fact7

(if(-CHO))

(then(polar))) )

图2 官能团的性质



对于分子式有差异的同系物的混合物而言，即

使分子式有两个氢的差别便可分开，何况还有极性、

氢键作用上的区别，更容易分开。而在这个问题上，

很重要的且容易忽视的就是构型上的差异会起很复

杂作用。在这种情况下，考虑极性和构型的综合作

用，才能达到分离目的。为此应该用两根柱的系统：

由一根不拖尾的非极性固定相和另一根可在广泛温

度下使用的极性固定相组成的双柱系统（简称双柱

系统）。目前还不可能发展出这样一个双柱系统，还

得由各种相应的固定相来解决这个问题。例如烷－烯

分离，用极性固定液，如果极性不够强，反而会起负

作用，如果太强，又会与下一个碳相重，因此极性要

选得合适。而环烷－链烷，分子间作用距离有差异，因

此环烷一般后流出。但在极性相上有可能出到下一

个碳上，与另一链烷交叉，不如在非极性相上利用作

用距离上的差别为好。而当综合构型与其它极性相

互作用时，就有可能交叉，此时只好通过极性调节、

操作条件的最佳化予以解决。互为官能团异构体的

同系物的混合物，也类似于此。至于分子式无差异的

互为正构－异构关系的同系物的混合物，在各柱上均

易分离。尽管在同一温度下平行状结构的烃相如

Apiezon LSqualane对构型更敏感，但考虑到最佳条
件，对非极性化合物不如选择有较宽温度使用范围

的中等极性固定相；如果是极性组分，则选用不拖尾

的非极性固定相组成的柱子。

对于结构异构体，交叉将更易发生，因此最佳的

柱系统为双柱系统。如没有这样一个系统，则选择极

性相较有利。但对芳烃PAHsPACs异构体，SE-52、

SE-54较合适，某些情况下还要用液晶等特殊固定

液。单芳的结构异构体根据不同对象不同目的而分

别选择OV-1Carbowax 20M或OV-275等。对于几

何异构体，由于cis/trans异构体间构型and/or可极

化度不一样，温度系数也不一样，因此选择极性相有

利。当与结构异构体共存时，调节峰的位置避免交叉

变得十分突出，此时最好用双柱。

对于非立体对映体的分离，选极性相较好。考虑

到溶解度等因素，非极性的非立体对映异构体的分

离以中等极性相为宜。至于对映体的拆分，必须在手

性相上进行。对固定相选择根据衬底可能进行何种

相互作用来进行。以氢键作用为基础的Chirasil-Val、

XE-60-s-Valine-S-a-phenyl-ethylamide及以包结作

用为基础的环糊精是较好的候选相。

三、固定相推荐软件的设计

为了实现固定相的推荐，首要的任务是将知识

表达成计算机易于处理的形式，然而，要将上述固定

相选择规则表达好，并不容易。如果直接用样品名，

由于样品数的众多，势必会引起规则数的组合爆炸。

有利的是，下面这一通道对已知样品是成立的：

样品　组分　结构特征　官能团　可能的作用力特征

也就是说，由样品可追踪其组分，从组分相互间

的关系可获得结构特征及官能团；同时，从官能团就

可知可能的作用力特征。如果将样品信息最终归结

为结构特征及作用力特征，则上述规则可相当简洁

地表达出来。例子见图1。

由于许多固定相具有类似分离性能，同组成不

同名的情况也存在，因此固定相的知识必须分为两

层：第一层推荐出可能的固定相种类，第二层则给出

具有类似分离性能的固定相。此时，如果与样品特征

匹配，可给出专用柱。例如，对酸性样品分离时，如果

第一层推荐出用中等极性相，第二层就会根据中等



极性相和酸性这两点，推荐出用FFAP等。为了将所

有官能团与作用力特征进行关联，尚需官能团的特

性（图2，这样，只要知道官能团及样品中异构体、同

系物等结构信息，就可推荐 出固定相。

图3给出了固定相推荐时推理机的设计流程。首

先根据样品信息推荐出可能选用的固定相种类（由

于可能不只一种答案，因此用户可结合自己实际情

况选择其中的一类），进而推理机根据固定相种类和

官能团情况，看是否需要注意柱子的酸碱性。图3中

在第6框推荐出的可供选用的固定相分离性能常常

类似，它们很可能仅仅是名字或厂家不同，用户根据

情况，可任选一种。

作为某一特定固定相，由于有一最高／最低使用

温度(Tma／Tmin)的限制，因此，除了要求最迟流出组

分的k在mx 下需满足小于20外，最早流出组分的

k在Tmin下需满足大于0.2 。因此，图3在根据样

品特征推出固定相的同时，还得看k是否合适（第4、

9框）。由于知识库并没有（也不可能）包括所有固定

相上和／或所有基团的基团增量〔1〕，因此如果程序推

荐出某一固定相（如OV-1701）而它又未判别样品组

分在其上k合适否，计算机让用户干预（第1011

框），如用户能确认k不合适，则可进一步回溯，推荐

出其它候选相。由于这一功能，使得本系统的推断能

力大大增强。同时，由于色谱答案的不唯一性，程序

依据最佳化程度排序，允许用户根据情况选用。

到这里不难明白，从用户的角度看，为推荐出特

定样品分析用的固定相，须输入的信息为：

（一）可能的最早流出峰的结构。可能的最迟流

出峰的结构已在判别是否可用气相色谱法时［11］输

入，不必再输。

（二）结构特征，同系物状况及存在的官能团。异

构体信息已在前面［12输入，也不必再输。

与前两部分[11,12]一样，本部分也是在IBMPC/

XT-286上发展的，原则上适于所有带彩显的IBMPC

机及其兼容机。有关软件的实际应用可参见文

献［1617

四、结 论

本文介绍了在气相色谱专家系统中用于有机组

分气相色谱分析时固定相的推荐软件。由于其中的

规则建立在色谱理论和实践相结合的基础上，并用

产生式表达，因此简明清晰，可读性强，用户只要回

答一下与结构有关的关键问题，即可获得推荐。
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The Softwares for Recommendation of Column

Systems in Expert System on Gas Chromatography:

. Recommendation of Stationary Phases Used for

Gas Chromatographic Analyses of Organic

Compounds Xu Guowang,Zhang Yukui and Lu

Peichang,Dalian Institute of Chemical Physics,

Academia Sinica,National Chromatographic R.＆A.

Center,Dalian，116012

This paper gives a software on the

recommendation of stationary phases used for GC

analyses of organic compounds in our expert system on

gas chromatography. The methods used for

representing knowledge in the software are discussed,

The stationary phases can be recommended by the

developed software if users answer key questions given

by the software on structures of components.
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