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自动化色谱谱图解析———谱峰的自动识别与快速解析

刘明明，, 夏炳乐!，, 杨 , 俊

（ 中国科学技术大学烟草与健康研究中心，安徽 合肥 !&""$!）

摘要：结合基于高阶导数的谱峰识别方法和面积重现法，建立了一种完全自动化的对色谱曲线进行分割、识别与快

速解析的方法。其中，67（6/8.,5*7"10%5）测试的引入和区分信号与噪声判据的采用减少了在色谱解析过程中的

人为干预，降低了对操作人员专业知识和经验的要 求，为 实 现 色 谱 解 析 的 自 动 化 奠 定 了 基 础。通 过 对 模 拟 色 谱 和

实验色谱的比较，验证了该方法是一个很有用的工具，可以为色谱分析工作提供有力的帮助。
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, , 随着色谱技术的进步，色谱的分辨能力亦日益

提高，在分析检测领域的应用也逐渐广泛。近年来，

人们提出了许多色谱解析的方法，常见的有傅里叶

自去卷积法［’］、小波变换法［!］、神经网络法［&］、正交

投影法［*］、曲线拟合法［$］、遗传算法［-］、免疫算法［%］

等。这些方法大部分需要人工干预，提高了对操作

者的经验要求，影响了色谱解析技术的实用性，且多

数方法在解析的过程中耗时较长，解析效率较低，不

能满足短时间内解析大量谱图的需求。

, , !""% 年，@%3［+］报道了一种称为面 积 重 现 法 的

色谱模拟方法，它以修正的泊松模型为基础，对色谱

曲线进行直接测量，通过计算模型参数，可以实现对

色谱曲线的快速模拟。对于分离的色谱峰，面积重

现法可以取得很好的效果；但对于重叠的色谱峰，谱

峰的参数难以测量，@%3 以相同的峰形参数拟 合 所

有的谱峰，忽略了不同组分之间色谱峰形状的差异，

给解析结果带来了很大的偏差。文献［#］则提出了

另外一种基于色谱曲线高阶导数的谱峰识别方法。

该方法是根据一阶导数确定组分的洗提区域，根据

二阶导数确定谱峰的性质；但在色谱识别的过程中

需要人工指定阈值以区分信号和噪声，这对于操作

人员来说是一个很大的挑战。

, , 为了降低对操作者的经验要求，同时迅速地解

析含有重叠峰的色谱曲线，我们将基于高阶导数的

色谱识别方法加以改进，结合面积重现法，建立了一

种完全自动化的色谱解析方法。经过对模拟色谱和

实验色谱的比较，证实了该方法可靠快速，可以为日

益增多的色谱分析工作提供一定的帮助。

!" 原理

! 9 !" 信号与噪声的判据

, , 在色谱曲线的自动处理过程中，区分信号与噪

声是一个基本的问题。在传统的算法中，人们往往

通过指定 阈 值 的 方 法［#］来 区 分 信 号 与 噪 声。 当 响
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应大于阈值时为信号，否则为噪声。阈值的选取依

赖操作人员的经验，并且需要进行多次尝试。本方

法中采用了一种依据数据曲线的判据，它依赖数据

自身的特点，不需要人为的指导。其主要思想可以

通过以下两个公式描述：

! !
#
"% #$ （#）

" !
"

%
#

#$ % !

& ! （!）

即
#

" % !
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#
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#
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其中 !" 表示第 " 个数据点；# 为数据点的总数；! 为

数据点绝对值 的 平 均 值；" 描 述 了 数 据 曲 线 的 加 权

平均，响应越大的 数 据 点，对 " 的 贡 献 越 小，因 此 "

主要表现为噪声的绝对平均；$" 表示第 " 个数据点

前后 % 个点的平均值，表现了第 " 个数据点附近数

据点的性质。当 $" 的绝对值大于 "，则表示第 " 个

数据点为信号；否则表示噪声。

! ! "# 色谱曲线的分割

% % 对于一条多组分的色谱曲线，对其进行分割是

一个十分重要的步骤，它不仅可以减小数据量，提高

色谱曲线的解析速度，而且可以降低曲线平滑所带

来的误差。依赖区分信号与噪声的算法，色谱曲线

可以视为由信号单元与噪声单元交替组成，信号单

元是由响应大于 " 的连续数据点构成，是进一步解

析的基本数据结构。

! ! $# 色谱峰的分区与识别

% % !&&’ 年，文献［(］报道了一种色谱峰识别方法，

它是根据色谱曲线的一阶导数对曲线进行分区，再

根据曲线的二阶导数进行色谱峰的识别。具体过程

如图 # 所示。

图 !# 模拟色谱图及其导数

"#$! !# %&’() *+,&-./&$,.- .0’ #/1 ’(,#2./#2(1
% % !："#$%&’(%)$’*#+" ,+)-’.；/：0+$,(1%$23$ 23$+4’(+43,；5：,3"%-21%$23$ 23$+4’(+43,6 # ) *：&3,,’)3 7-+(,6 ’ ) )：*3’8 $3)+%-,6

% % 根据色谱曲线的一阶导数，可以将色谱曲线划

分为 一 系 列 的 时 间 区 域，即 谱 峰 区 域（ *3’8 $31
)+%-），每一个谱峰区域在一阶导数上由相邻的一个

正区和一个负区组成。根据色谱曲线的二阶导数，

可以得到该色谱曲线含有的组分数：一般来讲，根据

二阶导数上负区域（ 9%-3 ) ）的数目可确定组分数，

即每个负区域对应一个组分；同时，可以得到这个组

分的一系列的峰形参数：负区域最小值对应的保留

时间 &: ，二阶导数正负改变所对应的时间 &# 和 &! ，

二阶导数的负区域高度 ’! 以及 &: 时色谱曲线的高

度 ’#（ 换句话说，’# 描述了单组分色谱峰的峰高上

限）。

% % 结合公式（*）即可对色谱峰进行初步的拟合：

’（ &）+ ’&’;3;* )
#
!

& ) &:
(& , (#（ & ) &:( )）( )

!

（*）

其中公式（*）的主要参数由公式（’）-（"）确定：

*./0 ! *!
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!
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! ! 在信号求导之前，滤波去噪通常是一个必要的

操作，经 典 的 !"#$%&’()*+,"( 多 项 式 平 滑 方 法［%#］

（!* 方法）可以很好地实现这一过程。在 !* 方法

中有两个参数需要选择：多项式的指数和窗口的尺

寸。文献［)］通 过 -./0$1)2"%3+1 方 法（ 又 称 -2
测试）对 !* 方法中的参数进行自动选取，取得了良

好的效果。 具 体 方 法 如 下：采 用 二 次 多 项 式 的 !*
方法作为色谱曲线平滑去噪的基本方法。调节窗口

的大小，分别对信号进行 !* 滤波，通过公式（*）求

取 -2 指数［%%］。-2 指 数 描 述 了 平 滑 信 号 的 残 差

与信号的相关性，随着相关性的减小，-2 指数收敛

于 $。因此，-2 指 数 最 接 近 $ 的 窗 口 尺 寸 是 最 合

适的。
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其中 !# 为原始信号，! 3 为平滑信号，" 为信号中数

据点的数目。

! ! "# 色谱曲线的解析

! ! 面积重 现 法［*］是 根 据 对 图 谱 的 测 量 直 接 确 定

色谱模型的形状参数，从而实现对色谱曲线的快速

模拟。采用修正的泊松函数可以很好地描述色谱曲

线［%$ . %/］，而且具有形式简单、模型参数少、参数之间

无关联的优点。常用的泊松函数为：

)（ #） " (012 324（ $ *（ # $ #’ ）） % %
*
&
（ # $ #’[ ]）

&

（)）

其中 #4 为保留时间，!5"6为峰的高度，" 和 $ 是泊松

模型的峰形参数。

! ! 面积重现法以修正的泊松模型为基础，采取如

下色谱模型：

!（ #）5
%（ #）， #&#4 .

"
$

#， # 6 #4 .
"










$

（%#）

公式（%#）具有如下性质：

+ 1731 " ’
8

#’ $ & , *
(（ #）9# ( $&! !

(012

*
（%%）

& "/7"表示色谱 峰 的 面 积。8+7 的 研 究［*］表 明，对 于

一般的色谱模型而言，公式（%%）具有如下性质：

& "
# - ((*
:;<( )!

$

（%$）

$ 5
$ ’ $=!"

(
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其中倾斜因子 ! 5 ( , 9 ( /；半峰宽 ( 5 ( , > ( /，( , 与

( / 分别代表左半峰宽和右半峰宽。因此，只要测量

峰高 !5"6、保留时间 #4、( , 和 ( / 即可解析色谱曲线。

!! $# 自动化色谱谱图解析系统

! ! 在自动化色谱解析系统中，首先将多组分色谱曲

线分割成一系列信号单元，通过 -2 测试找出最合适

的 !* 参数，对信号单元进行去噪和求导；然后，根据

导数曲线识别色谱峰，并进行初步的重构；最后，测量

重构的色谱峰，结合面积重现法对色谱峰进行模拟，

得到初步的谱峰参数。

! ! 对于两个峰形相同，即 "、$ 不变的色谱峰，根据

公式（%%）可知其面积取决于 !5"6，那么校正因子 " 可

以通过公式（%=）求出：

" "
.

%.’

（%=）

其中 ) 表示某一信号单元中原始色谱曲线的面积，)*

表示此信号单元中第 * 个组分拟合谱峰的面积。对

于每一个组分，其校正峰高：

(012，’ " "(012，’ （%/）

如果某一组分的峰高校正之后大于 !%，*，则使其峰高

等于 !%，*，在保证面积相等的条件下，根据公式（%%）

校正峰形参数 $*，即可得到最终的谱峰参数，实现对

色谱曲线的解析。

!! %# 自动化色谱谱图解析系统算法程序

! ! 该算法程序主要执行了以下步骤：

! ! （%）根据区分信号与噪声的判据，将原始谱图中

的色谱曲线分割成一系列的具有时间先后顺序的信

号单元；

! ! （$）取出第 % 个信号单元；

! ! （"）通过 -2 测试找出最合适的 !* 参数，对取

出的信号单元进行去噪和求导；

! ! （=）根据该信号单元中色谱曲线的一阶导数确定

一系列谱峰区域时间段；

! ! （/）在第 % 个谱峰区域的时间范围内，找出对应

的色谱曲线二阶导数部分，根据二阶导数可确定该时

间段内的谱峰数，同时得到相应的峰形参数；

·"/"·
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# # （$）依次在该信号单元剩下的谱峰区域时间段重

复步骤（%），就可以得到按时间顺序排列的各组分峰

形参数；

# # （"）得到该信号单元的所有组分的峰形参数后，

将其代入公式（&）’（"）可以初步重构各个组分的色

谱曲线；

# # （(）测量初步重构出的各组分色谱曲线的峰高

!!"#，"、保 留 时 间 #$，"、$ %，" 和 $ &，"，代 入 公 式（)!）和

（)*），获得初步的谱峰参数：!!"#，"，#$，"，%"，&"；

# # （+）利用公式（))），（)&）和（)%）校正峰高 !!"#，"

和峰形参数 &" 即可得到最终的解析结果；

# # （),）取出原始谱图中第 ! 个信号单元，重复步骤

（*）’（+），即可解析出第 ! 个信号单元中的色谱曲

线；

# # （))）以此类推，依次取出剩下的信号单元进行解

析，直至取完，就完成了对整个原始谱图的解析。

!" 模拟与实验

!! #" 实验条件

# # 仪器与色谱条件：美国 ’())(*") +&",- ./ 气相

色谱仪，火焰离子化检测器（’01），检 测 器 温 度 !$,
2。升温 程 序：初 始 温 度 &, 2，保 持 ! !()，以 ),
2 3 !() 升至 )", 2，再以 & 2 3 !() 升至 !%, 2，保

持 % !()。

# # 整个色谱解析方法采用 4"5%"6 "- , 编程，在 7/
机上运行。

!! !" 模拟色谱

# # 随意选定 ( 个组分的模型参数，通过公式（),）产

生模拟色谱图模型，并加上随机噪声，其色谱解析结

果如图 !89 所示。模拟色谱图模型中包含孤立峰和

不同程度的重叠峰，比较适合对“): $”节所述自动化

色谱解析系统算法程序进行考察。

图 !" 模拟色谱的解析结果

"#$! !" %&’()*+#(, -&’*)+ (. +/& 0(1&) 2/-(03+($-30
# # 9：!;<-% ,=&;!"5;*&"!；>：&-?;%@5(;) &-?@%5；/：?@! ;A
5=- &-?;%@5(;) &-?@%5:

!! $" 实验色谱

# # 为了验证本程序，我们对青岛卷烟烟气色谱谱图

中较为复杂的部分进行了解析，结果见图 *。

图 $" 实验色谱的解析结果

"#$! $" %&’()*+#(, -&’*)+ (. +/& &45&-#0&,+3)
2/-(03+($-30

# # 9： -#B-&(!-)5"% ,=&;!"5;*&"!； >： &-?;%@5(;) &-?@%5；
/：?@! ;A 5=- &-?;%@5(;) &-?@%5:
#

$" 结果与讨论

$! #" 信号单元的分区、识别与重构

# # 本方法是通过 C. 滤波和求导，结合区分噪声与

信号的判据，根据色谱曲线的一阶导数进行分区。图

)8> 显示的是一模拟色谱图的分区：根据正区与负区

的组成，信号单元 ) 划分出 ) 个谱峰区域 "；信号单元

! 划分出 6，,，< 共 * 个谱峰区域；信号单元 * 划分出

) 个谱峰区域 -；信号单元 & 划分出了 A，* 共 ! 个谱峰

区域。

# # 以信号曲线的二阶导数为基础，结合区分噪声与

信号的判据对色谱峰进行识别，如对于谱峰区域 6，

在其对应的二阶导数上，可搜索到 ) 个负区域，同时

得到 ) 组峰形 参 数：#) ，#! ，#$，!) ，!! 。对 于 谱 峰 区 域

-，在其对应的二阶导数上，可搜索到 ! 个负区域，同

时得到 ! 组峰形参数。同理可得其他谱峰区域的峰

形参数，即信号单元 )，!，*，& 分别可得到 ) 组、* 组、!
组、! 组峰形参数（见图 )8/），这样就全部识别出了模

拟谱图中的 ( 个组分，同时得到了各组分的谱峰 参

数。将信号单元的峰形参数代入公式（&）’（"）则可

以初步重构各个组分的色谱曲线。

$! !" 色谱图的解析

# # 对初步重构出的各组分独立色谱曲线进行测量，

得出半峰宽 $ %，"和 $ &，"，结合上一步的 #$，"和 !!"#，"，代

·&%*·
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入公式（#$）和（#"），就获得了公式（#%）的各个参数。

最后，利用公式（##），（#&）和（#’）校正峰高和倾斜因

子即可得到最终的解析结果（ 见图 $，"）。图 $!" 为

模拟原始谱图，图 $!# 为该谱图的解析结果，图 $!$
为解析结果的包络线。图 "!" 为烟气原始谱图的一

部分，图 "!# 为该谱图的解析结果，图 "!$ 为解析后

曲线的包络线。模拟色谱图解析耗时 %( "# %；实验色

谱图解析耗时 #( ’& %。

!" 结论

! ! 本自动化色谱谱图解析方法较好地实现了色谱

曲线的自动快速解析，对于含有大量重叠峰的色谱曲

线亦能迅速地解析出来，可作为较复杂色谱图的分析

辅助工具。对于如烟气谱图这样具有重叠峰的谱图，

该方法在一定程度上可帮助寻找隐藏在众多重叠峰

里的未知成分，以及预测其大概含量。该方法适用于

大部分正常的色谱曲线，但要注意以下情况：（#）修正

的泊松 模 型 不 能 很 好 地 拟 合“ 伸 舌”峰 形，因 此“ 伸

舌”峰的解析结果偏差较大；（$）对于重叠得非常严

重甚至完全重叠的色谱峰，即使高阶导数亦不能将其

识别，用本方法解析出的结果仍然是一个峰，因此本

方法不能解析出完全重叠以及接近完全重叠的色谱

峰；（"）如果原色谱图存在较大的基线，则应先校正一

下基线，再用本方法进行解析。
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