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摘要#本工作对
9<650

和
9;$<<

提出的
99

组合算法!

99

$进行改进"采用
_5=

等研究得到的权值因子优

化该算法中对应的权值因子"并重新分配了加权点积相似度算法和峰比例算法的系数%采用改进的

99

组合算法"在
'T9P**

标准参考谱库!

(*("U*

张质谱图$中检索了查询库中的
!)"!(

张质谱图"使

用气相色谱
A

质谱联用仪分析了
+

种不同的化合物样品"并且在
'T9P**

参考库中检索对应的质谱

图%为了评价该算法的性能"分别利用
(

种组合算法分析查询谱图或实验样品的准确度和相似度%

结果表明)与之前的
99

组合算法相比"使用本方法后"查询谱图在参考谱库中匹配的准确度平均提高

了
*L*,O

"并且查询库中
"?L?,O

谱图的相似度得到了提高#通过气相色谱
A

质谱联用仪得到的样品

质谱图在参考谱库中有着更高的命中率"并且谱图的相似度平均提高了
!L,UO

%改进的组合算法能

够较好地提高待测谱图在参考库中的准确度和相似度"同时也可以利用这种方法改进以
99

组合算法

为理论基础的其他算法%
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气相色谱
A

质谱联用仪可以定性和定量分

析混合物的组成成分*

*

+

"在石油化工*

(

+

'材料分

析*

!

+

'食品科学*

?

+

'生物医学*

,

+

'环境监测*

U

+和

军事工业*

N

+等领域都发挥着重要作用%目前"

待测样品的鉴定主要通过谱库检索的方式"计

算样品质谱图与参考谱图的相似度"找到相似

度最高的若干谱图*

+

+

%因此"提高谱库检索算

法的性能尤为重要%

为了提高检索的性能"研究者提出了多种

相似度计算方法"如
D6/<Z

相似度算法*

"

+

'

IB8

算法*

*)

+

'

99

组合算法*

**

+

'欧几里得距离

算法*

*(

+

'加权点积相似度算法*

*!

+等%其中"

9<650

和
9;$<<

*

**

+提出的
99

组合算法是由加权

点积相似度算法和峰比例算法组合而来"测得

质谱图匹配的准确度最高%

_$$

等*

*?

+提出了

基于小波和傅里叶变换的复合相似度算法"该

算法比加权点积相似度算法计算的相似度更

大"此外"他们使用统计的方式找到最优的权值

因子*

*,

+

%

_5=

等*

*U

+研究了偏相关和半偏相关

的相似度算法"该算法相比之前的算法有更高

的识别精度"但是会消耗大量的时间%

99

组合算法是近年来提出的组合算法的

基础"该算法的改进有助于优化相关算法%为

了提高它的性能"在原有算法的基础上采用了

优化的权值因子"重新分配了峰比例因子和加

权因子的系数%
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实验部分
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仪器&材料与样品
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气相色谱
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质谱联用

仪)美国
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公司产品#三硫磷'乐果'乙硫

磷'灭克磷'倍硫磷'亚胺硫磷'地磷丁烯酯'甲

拌磷!纯度均大于
""L)O

$)阿尔塔科技有限公

司产品%
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!

色谱柱)

DIA,89

!

!)=M

(,)

!

=M)L(,

!

=
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"再以
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进样#开阀时间
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#进样量
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D6

!

$

""L"""O

$#载气流速
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!恒流$%

3IJIJ

!

质谱条件
!

离子源能量
N)6#

#离子源

温度
(!) e

#扫描速度为低速#质量扫描范围

2

&

D,)L))

%

,))L))

#溶剂延迟时间
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实验配置

参考谱库)提取
'T9P**

主库中
(*("U*

张质谱图#查询谱图)提取
'T9P**

复制库中

!)"!(

张质谱图#电脑配置为
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有程序%
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算法改进
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!
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组合算法
!

加权点积相似度算法的

公式*
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$分别表示未知谱图和参考谱图的

向量%
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式中"
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( 是质谱图中第
(

个质荷比的数据"

"
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是第
(

个质荷比对应的峰强度值"
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和
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提出的权值因子为
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峰比例公式*
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式中"
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是相同质荷比的非零峰"前者峰值

比小于后者时"
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"否则
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%由式!
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$组合的算法*
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式中"
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B

是未知谱图中峰强度不为零的质荷

比的数目"
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B

是未知谱图和参考谱图都含有

的峰强度不为零的质荷比的数目%
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组合算法的改进
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首先"采用的权值因

子为
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"
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l)L,!

"这是
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+通过大

量研究得到的"比使用其他权值因子得到的准

确度更高%此外"周义等*

*N

+也做了权值因子比

较"发现该权值因子能够提高同种算法的相

似度%

其次"由于原系数的分配没有侧重点"重新

分配了式!
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个质谱图
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算的重点"而以
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在质谱图足够相似时才能发挥作用%因此"将

原系数
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分别用
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取代"系数之间相互制约%在质谱图相似程度

低时"不同谱图的同种质荷比的强度也会相差

较大"这时倾向于峰比例计算#而在相似程度高

时"相同质荷比的数目增多"并且相同质荷比对

应强度之间的差距减小"这时倾向于加权点积

相似度计算"可以进一步提高质谱图之间的相

似度%改进后的算法公式如下)
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最后"利用该算法计算质谱图之间匹配的

准确度和相似度评价该算法的性能"准确度的

计算公式如下)

准确度
N

正确匹配的参考谱图数目
参考谱图的总数

!

N

$

!!

选择两组不同的实验样品"第一组是提取

'T9P**

查询库中的
!)"!(

张质谱图"分别与

参考库中
(*("U*

张质谱图进行比较#第二组

是气相色谱
A

质谱联用仪检测
+

种不同的实验

样品获得的质谱图"与
'T9P**

标准参考库中

的
(*("U*

张质谱图进行对比%

J

!

结果与讨论

JI3
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相似度评价

在相似度方面"为了评价改进的组合算法

性能"与
99

组合算法进行比较"分别对查询库

中的
!)"!(

个质谱图进行分析"其中有
("(*?

个质谱图的相似度在使用改进的组合算法之后

得到提高"占总数的
"?L?,O

%

此外"分别用两种组合算法计算了
+

种不

同实验样品的相似度"结果列于表
*

%
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张质谱图"根据
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$"用改进的组合算法计算质谱图匹配的准确

度"并与
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组合算法进行比较"结果列于表
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结论

本研究采用优化的权值因子"重新分配了
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组合算法的加权点积相似度算法和峰比例

算法的系数%为了评价该算法的性能"对该算

法计算的相似度和准确度进行分析%结果表

明"该算法能够有效地提高谱图匹配的相似度和

准确度%此外"该算法对于改进近年来以
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组

合算法为理论基础的其他算法也有参考意义%
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