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摘要!针对色谱峰重叠导致定量分析误差大的问题"提出了基于前后向拟合的色谱重叠峰分离方法%通

过多次前后向拟合迭代"不断逼近第一个单峰的前沿和第二个单峰的后沿"当计算误差达到设定值时停

止迭代#再根据色谱重叠峰相似性原理"分别得到第一个单峰的后沿和第二个单峰的前沿"此时重叠峰

即被分离为两个单峰%为了验证前后向拟合算法的有效性"设计了不同重叠程度的色谱峰分离仿真实

验"并采用气相色谱
C

质谱法实测对二甲苯和间二甲苯的分离"并与常规的垂线法&交点垂线法&比例分

配法的计算误差进行对比%结果表明"常规方法的最大误差达到
)"a")c

"而前后向拟合方法则可以将

误差稳定在
+a,c

范围内"具有一定的定量分析优势%

关键词!色谱#重叠峰#前后向拟合#定量分析#相似性原理
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色谱技术作为复杂组分分离和定量分析的

手段之一"具有分析速度快&分离效率高&样品

用量少等优势*

+

+

%应用色谱技术分离复杂成

分"在理想实验条件下"每个单峰对应一个组

分"但实际上"当两个或多种成分含有相似的结

构或性质时"很容易形成重叠峰"这将为后续的

定性和定量分析带来困难*

)

+

%因此"如何有效

分离重叠色谱峰"是目前亟需解决的重要问题

之一*

!CG

+

%实际应用中"大多数重叠峰是双峰重

叠"所以本工作只研究
)

个峰重叠的分离方法%

针对色谱重叠峰分离问题"主要的分离方

法有基于几何的&基于代数的和基于模式识

别的分峰方法*

#

+

%其中"基于几何的分峰方法

主要有垂线法和切线法"计算速度快&直观"

适用于实时在线分析"已被商业集成所应用"

但其分离精度会随着色谱峰重叠程度的增加

而降低"在严重重叠的情况下"这两种方法的

定量误差都很大*

E

+

%针对这一问题"叶国阳

等*

?

+提出了交点垂线法和比例分配法"使定量

精度得到了大幅提高"但该方法依赖于重叠

峰的两个极大值点"而且在只有一个极大值

点"即肩峰的情况下"还需要通过做重叠峰拐

点切线"求切线交点的方法求得另一个极大

值点%另外"拖尾峰和前延峰在实际应用中

也很常见"该研究并未探讨这两种峰的适用

度%严彩娟*

,

+基于重叠峰相似性原理提出了

纵向迭代法"该方法从远离重叠区域的前后

沿开始拟合"对色谱峰重叠区域进行修正"并
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研究了拖尾重叠峰&前延重叠峰"但该方法要

求重叠峰具有谷点%基于代数的分峰方法主

要有基于高斯函数的谱峰拟合算法*

"

+

&基于最

小二乘法的谱峰拟合算法*

+*

+

&小波变换算

法*

++

+等%这些算法能够得到较好的计算结果

和分峰效果"然而在分峰过程中"它们需要一

定的参数估计与优化&模型选择等步骤"计算

量大"消耗时间长"不适用于实时在线处

理*

+)

+

%基于模式识别的分峰方法中"免疫算

法分离效果较好"但它仅适用于已知成分的

重叠峰分离"应用受限*

+!

+

%

鉴于上述各方法存在的问题"本工作提出

基于相似性原理的前后向拟合方法分离重叠

峰"并通过一系列不同重叠程度的色谱重叠峰

分离仿真实验和一组不同浓度的对二间苯和间

二甲苯的真实实验"验证该算法的有效性%

?

!

前后向拟合分离重叠峰理论

?C?

!

重叠峰数学模型

色谱分离过程中"由于性质或结构上的微

小差异"各组分与流动相和固定相的相对运动

产生的作用力以及两相的分配系数不同"使得

各组分在色谱柱上的保留时间不同"当两种物

质具有相似的性质或结构时"从色谱柱流出的

时间非常接近"产生重叠峰*

?

+

%根据重叠峰产

生的原理"假设重叠峰的单组分峰具有相似性"

具体特征如下'

+

$所有单峰的峰形相似#

)

$单

峰之间可以通过一个系数相互转换#

!

$每个单

峰的半峰宽相同%

为了便于理解"构建了重叠峰的数学模型"

示于图
+

"其方程如下'
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式中'

D3

代表重叠色谱峰#

DF

&

DJ

分别代表

构成重叠峰的两个单峰#

^

代表两个单峰相加#

_

代表两个单峰之间的尺度变换#

U

代表尺度

变换因子"即两个单峰的峰高比#

,

/

为平移跨

度!

,
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前后向拟合算法

从图
+

可以看出"单峰
DF

的前沿&单峰

DJ

的后沿分别与重叠峰
D3

的前沿&后沿相差

很小"即它们受到重叠的影响很小"因此"本工

作从此处着手对重叠峰进行分离%以
/

8

&

/
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分别代表
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A

四个点的时间坐标"

$

8

&

$

(

&

$

9

&

$

A

分别代表其在相应时间上的

峰强%

注'

8

&

(

分别是重叠峰的两个极大值点#

9

&

A

分别是后向拟合&前向拟合的起始点

图
?

!

重叠峰的数学模型
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前后向拟合算法主要分为前向拟合和后向

拟合两步%

定义
9

&

A

分别为后向拟合和前向拟合的

起始点"对于第一次前向拟合和后向拟合"具体

步骤如下'

+

$从
A

点出发开始前向拟合%将重叠峰

的极大值
8

点当作单峰
DF

暂时的极大值点

!以
=

点表示$"

A

点当作单峰
DJ

暂时的极大

值点!以
<

点表示$"以此修正单峰
DJ

的峰高

点%此时峰高比可以定义为'

M
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$定义
$
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$'

*

$为时间跨度"其大小可以

根据需求调节%沿着时间轴将
/

点向重叠区域

推进
$

"现在时间表示为
/

<

`

$

%

!

$根据式!

+

$"拟合单峰
DJ

在时间
/
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到

/

<

部分的峰形"把拟合出来的峰对应于
/

<

`

$

点

记作
/

+

%此过程可由式!

!

$表示'
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式中"

DJ

2<

+

!

/

$为前向拟合第一次迭代之后得到

的单峰
DJ

的后沿"此时
DJ

2<

+

!

/

$暂时的峰高

点被记作
$
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+

"同时峰高比可以表示为'
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$依此类推"前向拟合经过第!

- +̂
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-e
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"
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4$次迭代之后"
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到
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之间的峰

形可以表示为'
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#

$比较前向拟合过程前后两次迭代得到

的
$

<

-

与
$

<

-^+

值%如果
$

<

-

+

$

<

-^+

"并且两者之

间的差值处于设定的范围内"就完成了第一次

前向拟合"可得到单峰
DJ

暂时的后沿
DJ

2<

-

!

/

$

和极大值
$

<

-

%

E

$结束第一次前向拟合后"从
9

点开始

类似的后向拟合过程%将
9

点当作单峰
DF

暂时的极大值点!以
7

点表示$"保持单峰
DJ

暂时的极大值
$

<

-

不变"重复上述
#

个步骤"可

以得到
/

7

到
/

7

^

!

-^+

$

$

之间的峰形"记作

DF

S7

-̂ +

!

/

$'

DF

S7

-

I

+

!

/

$

G

D3

!

/

$

K

M

S7

-

J

DF

!

/

K

/

A

-

I

/

7

-

I

+

$

!!!

/

7

,

/

,

/

7

I

!

-

I

+

$

$

*

!!!

/

7

I

!

-

I

+

$

$

,

/

,

/

-

.

/

A

!

?

$

M

S7

-

I

+

G

$

<

-

)

$

7

-

I

+

!

,

$

!!

如果
$

7

-

+

$

7

-̂ +

"而且它们的差值落在一定的

范围内"第一次后向拟合过程即停止%此时"可得

到单峰
DF

暂时的前沿
DF

S7

-

!

/

$和极大值
$

7

-

%

第一次前向拟合和第一次后向拟合的结果

示于图
)

%

经过第一次完整的前后向拟合过程后"根

据上述
E

个步骤"进行第
>

!

>e)

"

!

"4$次前

后向拟合%此时"可以得到单峰
DF

新的前沿

DF

S>7

-

和极大值
$

>7

-

"单峰
DJ

新的后沿
DJ

2><

-

和极大值点
$

><

-

%最后"通过色谱重叠峰相似

性原理"单峰
DF

新的后沿
DF

S1;P

可以由单峰

DJ

新的后沿
DJ

2><

-

得到"单峰
DJ

新的前沿

DJ

2/%0<

可以由单峰
DF

新的前沿
DF

S>7

-

得到%

因此"完整的单峰可以表示为'

DF

!

/

$

G

DF

S>7

-

!

/

$

I

DF

S1;P

!

/

$

DF

S1;P

!

/

$

G

!

$

>7

-

)

$

><

-

$

J

DJ

2><

-

!

/

K

/

<

-

I

/

7

-

$

!

"

$

DJ

!

/

$

G

DJ

2><

-

!

/

$

I

DJ

2/%0<

!

/

$

DJ

2/%0<

!

/

$

G

!

$

><

-

)

$

>7

-

$

J

DF

S>7

-

!

/

I

/

<

-

K

/

7

-

$

!

+*

$

!!

为了更好地理解该算法"将经过
!

次前后

向拟合得到的分峰效果图示于图
!

%

图
@

!

第一次前向拟合得到的单峰
LM

的

后沿
LM

(+

!

和第一次后向拟合得到的

单峰
L;

的前沿
L;

<1

!

A#

3

B@

!

M*0N%!

3

%LM

(+

!

"(1#2

3

H%

/

%*NLM"<+*#2%!

(-"G+5%(#-1+("-'*-!(#++#2

3

*2!+5%

(-"2+%!

3

%L;

<1

!

"(1#2

3

H%

/

%*NL;"<+*#2%!

(-"G+5%(#-1+<*0N'*-!(#++#2

3

图
D

!

经过
D

次完整的前后向拟合得到的

重叠峰分峰效果图

A#

3

BD

!

$%1"H7+#"2-%17H+"("&%-H*

//

#2

3/

%*N1

*(+%-+5-%%0"G

/

H%+%("-'*-!*2!<*0N'*-!(#++#2

3

1

@

!

实验部分

@C?

!

仪器及试剂

V3C89?,"*JC#"??F

气相色谱
C

质谱联用

仪'美国
F

N

5&60<

公司产品#间二甲苯甲醇溶

液&对二甲苯甲醇溶液!

+***=

N

)

]

$'北京坛

墨质检科技有限公司产品#实验数据'使用

81<&1SB)*+G1

编写的程序进行计算%

*+E

质 谱 学 报
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@C@

!

实验条件

@C@C?

!

色谱条件
!

色谱柱'

gJCXFW

柱!

!*=_

*a)#==_*a)#

%

=

$#升温程序'

,* r

保持

G=50

"以
)*r

)

=50

升至
)**r

"保持
+=50

#

载气!

Q6

$流速
+=]

)

=50

#进样量
*a#

%

]

#分

流比
)*q+

%

@C@C@

!

质谱条件
!

电子轰击!

KU

$离子源#电子

能量
?*6$

#传输线温度
)G* r

#离子源温度

)!*r

#溶剂延迟
)=50

%

@CD

!

仿真实验设计

根据塔板理论"指数修正高斯!

K8V

$模型

可以很好地描述色谱流出曲线"因此"本工作采

用
K8V

模型来构造色谱峰*

+G

+

%影响色谱重

叠峰峰形的
!

个主要因素为分离度&两个单峰

的峰高比&拖尾因子%分别针对这
!

个影响因

素对重叠峰峰形进行划分"然后对比垂线法&交

点垂线法&比例分配法和前后向拟合法在不同

影响因素情况下的分离性能%

+

$有谷点重叠峰'设定分离度为
*a?"?

"峰

高比分别为
+qG

&

)q!

&

+q+

&

!q)

&

Gq+

%

)

$无谷点重叠峰"即肩峰'设定峰高比分别

为
Gq+

和
+qG

"分离度分别为
*aG?,

&

*a!G#

%

!

$前延重叠峰和拖尾重叠峰'设定峰高比

为
Gq+

"分离度为
*a?"?

"拖尾因子分别为

*a?EE)

&

*a,#!,

&

*a"?#+

&

+a*!+E

&

+a+?)#

&

+aG+?)

%

以上实验设计中"常见重叠峰类型及重叠

程度高低均包含在内"选取的参数比较具有代

表性%

@CI

!

真实实验设计

为了更好地验证前后向拟合算法的可行

性"选择对二甲苯和间二甲苯进行分离实

验*

+)

+

%配制一系列不同浓度比的间二甲苯和

对二甲苯的混合甲醇溶液"具体情况列于表
+

%

为了评估算法的有效性"同时分别配制了一系

列与各混合溶液中浓度相同的对二甲苯&间二

甲苯标准溶液"以获取两者的单峰%

D

!

结果与讨论

通常情况下"峰面积是定量分析的一种衡

量标准"因此"本工作通过计算真实峰面积与垂

线法&交点垂线法&比例分配法&前后向拟合法

所得到的单峰面积之间的误差"评估各个方法

的性能%误差可由式!

++

$计算'

6

G

A

=6<4%M

K

A

>

A

>

J

+**c

!

++

$

式中"

A

=6<4%M

是由垂线法&交点垂线法&比例分

配法&前后向拟合法计算得到的单峰面积#

A

>

是构成重叠峰的每个单峰的面积%

表
?

!

对二甲苯和间二甲苯混合溶液配比

4*<H%?

!

8#F+7-%-*+#"1"(

/

.F

>

H%2%*2!'.F

>

H%2%

混合溶液

85O6M7%&.<5%0

对二甲苯

5

CO

>

&606

)!

=

N

)

]

$

间二甲苯

1CO

>

&606

)!

=

N

)

]

$

87+ "* +*

87) ?* !*

87! #* #*

87G !* ?*

87# +* "*

DC?

!

仿真结果分析

有谷点重叠峰和无谷点重叠峰的计算误差

列于表
)

%从表
)

可以看出'对于有谷点重叠

峰!

(%a+

"

#

$"分离误差会随着峰高比的增大

而增大"垂线法的分离误差最大"交点垂线法

和比例分配法次之"而前后向拟合方法的误

差处于
b*a*+c

范围内#对于无谷点重叠峰

!

(%aE

"

"

$"垂线法是无法使用的"通过做重叠

峰拐点处的切线交点求得重叠峰的两个极大值

点后"使用交点垂线法和比例分配法进行分峰"

得到的最高误差分别可达
+,a"!c

和
)Ea)Gc

"

但使用前后向拟合方法进行计算"其最大误差

仅为
*a#+c

#从
(%a+

&

(%a,

&

(%a"

和
(%a#

&

(%aE

&

(%a?

这两组数据来看"在同一峰高比的

情况下"随着分离度的降低"重叠峰的重叠程度

增大"垂线法&交点垂线法&比例分配法的分离

误差变化幅度较大"而前后向拟合方法的分峰

误差则相对平稳地处于较小范围之内%同时"

对于
(%a?

无谷点重叠峰"虽然其分离度很小"

但前后向拟合方法的分峰轮廓与真实单峰几乎

重合"实验效果图示于图
G

%

在实际色谱分离实验中"由于进样量大&色

谱柱污染等原因"可能导致色谱峰拖尾"因此"

本实验对
G

种方法分离拖尾峰的性能进行了研

究"结果列于表
!

%在同一峰高比和分离度的

情况下"随着重叠峰拖尾程度的增加"

G

种方法

++E

第
#
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表
@

!

有谷点重叠峰"分离度为
[CYZY

#和无谷点重叠峰"峰高比分别为
Ic?

%

?cI

#的计算误差

4*<H%@

!

$%1"H7+#"2-%17H+1"("&%-H*

//

#2

3/

%*N1'#+5&*HH%

>/

"#2+72!%--%1"H7+#"2"([CYZY*2!

+5"1%"("&%-H*

//

#2

3/

*N1'#+5"7+&*HH%

>/

"#2+72!%-

/

%*N5%#

3

5+-*+#"1Ic?*2!?cI

&

-%1

/

%0+#&%H

>

序号

(%a

分离度

B67%&.<5%0

峰高比

B1<5%%2

:

61P465

N

4<

单峰

950

N

&6

:

61P

误差
K//%/

)

c

前后向拟合法 垂线法 交点垂线法 比例分配法

+ *a?"? +qG

单峰
+ *̀a*+ #̀a)E +̀a?" *a)?

单峰
) *a*+ +a!+ *aG# *̀a*?

) *a?"? )q!

单峰
+ *a** *̀a,* *̀a+? *a*G

单峰
) *a** *a#! *a+) *̀a*!

! *a?"? +q+

单峰
+ *a** *a*G *a*# *a*!

单峰
) *a** *̀a*G *a*# *a*!

G *a?"? !q)

单峰
+ *a** *a,+ *a)E *̀a*!

单峰
) *a** +̀a)) *̀a!, *a*G

# *a?"? Gq+

单峰
+ *a*+ +aG? *aG# *̀a*?

单峰
) *̀a*+ #̀a,, +̀a?" *a)?

E *aG?, Gq+

单峰
+ *a)*

(

*a"? *̀a#)

单峰
) *̀a!)

(

!̀a,E )a*!

? *a!G# Gq+

单峰
+ *aGG

(

Ga#, Ga"G

单峰
) *̀a#+

(

+̀,a!* )̀Ea)G

, *aG?, +qG

单峰
+ *̀a+,

(

)̀a"* )a"#

单峰
) *a)*

(

*a?! *̀a??

" *a!G# +qG

单峰
+ *̀aG?

(

Ea,, +,a"!

单峰
) *aG+

(

+̀a?) Èa)*

的分离误差均有随之增大的趋势"与表
)

中

(%a#

无拖尾实验数据相比"这种现象也得到了

验证%随着拖尾程度的增大"前后向拟合方法

的分峰误差明显小于其他三种方法"整体误差

稳定在
b*a++c

以内%前后向拟合方法分离

(%a+*

重叠峰实验效果图示于图
#

%由图
#

可

见"对于存在严重拖尾的重叠峰"前后向拟合方

法不仅可以将误差控制在较小范围内"其轮廓

也与真实单峰较一致%

DC@

!

真实结果分析

为了进一步验证前后向拟合方法的性能"

使用气相色谱
C

质谱联用仪开展了一组对二间

苯和间二甲苯同分异构体的重叠峰分离实验"

并分别采用
G

种方法对重叠峰进行分离"结果

列于表
G

%

图
I

!

前后向拟合方法分离
"̂CY

重叠峰

"分离度为
[CDIP

#的实验效果图

A#

3

BI

!

$%1"H&%!

/

-"(#H%1"( "̂BY"&%-H*

//

#2

3

/

%*N

"

-%1"H7+#"2[CDIP

#

<

>

("-'*-!.<*0N'*-!(#++#2

3

G%+5"!

)+E
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表
D

!

前延重叠峰和拖尾重叠峰不同拖尾因子情况下的计算误差"峰高比为
Ic?

&分离度为
[CYZY

#

4*<H%D

!

$%1"H7+#"2-%17H+1"(H%*!#2

3

*2!+*#H#2

3

"&%-H*

//

#2

3/

%*N172!%-

/

%*N5%#

3

5+Ic?*2!-%1"H7+#"2[CYZY

序号

(%a

拖尾因子

A/15&50

N

21;<%/

单峰

950

N

&6

:

61P

误差
K//%/

)

c

前后向拟合法 垂线法 交点垂线法 比例分配法

+* *a?EE)

单峰
+ *̀a*+ !a)# )̀a?* !̀a)E

单峰
) *a** +̀!a*+ +Ga,! +?a*?

++ *a,#!,

单峰
+ *a** )a#, *̀a#E +̀a)G

单峰
) *a** +̀*a!+ )a)# Ga"?

+) *a"?#+

单峰
+ *a** +aE! *a#? *̀a*!

单峰
) *̀a*+ Èa#G )̀a)E *a+!

+! +a*!+E

单峰
+ *a*+ +a)! *a#* *a+!

单峰
) *̀a*) G̀a") !a!* Ga?,

+G +a+?)#

单峰
+ *a*! *̀a)? +a## *aG?

单峰
) *̀a*E +a*? G̀a+, *a+!

+# +aG+?)

单峰
+ *a*G !̀a#E +a,E *a)E

单峰
) *̀a++ +Ga)# ?̀aG# +̀a*G

图
P

!

前后向拟合方法分离
"̂C?[

重叠峰实验效果图

A#

3

BP

!

$%1"H&%!

/

-"(#H%1"( "̂B?[H%*!#2

3

"&%-H*

//

#2

3

/

%*N<

>

("-'*-!.<*0N'*-!(#++#2

3

G%+5"!

!!

从表
G

可以看出"对于
87!

溶液"垂线法

的分离误差比前后向拟合法的误差小"这是因

为垂线法更适用于分离两个含量相同的单组

分"此时两个单峰受到重叠影响的程度相似"因

此垂线法的分峰误差最小"但前后向拟合法仍

能将
87!

溶液的分离效果控制在
*a,c

以内%

对于其他
G

种比例的混合溶液"前后向拟合方

法的整体误差均小于其他
!

种方法%随着两种

成分比例的增加"其他
!

种方法的分离误差变

化较大"而前后向拟合方法的误差变化则比较

平稳%前后向拟合方法分离
87+

重叠峰的结

果示于图
E

%

表
I

!

对二甲苯和间二甲苯的重叠峰分离结果

4*<H%I

!

$%1"H7+#"2-%17H+1"("&%-H*

//

#2

3/

%*N1"(

/

.F

>

H%2%*2!'.F

>

H%2%

混合溶液

85O6M7%&.<5%0

单组分峰

950

N

&6

:

61P

误差
K//%/

)

c

前后向拟合法 垂线法 交点垂线法 比例分配法

87+

间二甲苯
*̀a+G ++a,# ?aG" !a?+

对二甲苯
+̀a*# )̀aGE +̀a"# +̀a#*

87)

间二甲苯
*a*! ++a?* G̀a"E Èa#G

对二甲苯
*̀a*+ #̀a*+ )a+) )a,*

87!

间二甲苯
*a,* *̀a*E )̀aG" +̀aGE

对二甲苯
*̀a?? *a*# )a!, +a!"

87G

间二甲苯
*a*" !a#G +a,+ )a)?

对二甲苯
*̀a)! ,̀a"E G̀a#? #̀a?G

87#

间二甲苯
+a?" )aGG !a!! #a*G

对二甲苯
*̀a+G #̀a?) +̀!a"" )̀"a")

!+E

第
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图
X

!

前后向拟合方法分离
81?

重叠峰效果图

A#

3

BX

!

$%1"H&%!

/

-"(#H%1"(81?"&%-H*

//

#2

3/

%*N

<

>

("-'*-!.<*0N'*-!(#++#2

3

G%+5"!

I

!

结论

根据重叠峰相似性原理"提出了前后向拟

合分峰方法"通过仿真实验和真实实验"与垂线

法&交点垂线法&比例分配法的分离精度进行对

比%结果表明"前后向拟合方法的分离误差可

稳定在
+a,c

以内"分离精度高于常规的
!

种

分离方法"而且无需依赖两个极大值点"且能适

应多种常见的重叠峰类型"即使对于重叠程度

较高或具有拖尾的重叠峰"前后向拟合方法也

具有较好的分峰效果%
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