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混合物质谱的简单分类算法

殷龙彪
�华东化�� 学院化学 系

,

卜海 � � � � � ��

摘要 台毒化合物质 �稗分类是以 光潜数据的数值特性为纂础 的
。

这些数据的计算机分类提供 厂各种参数
,

少月以确定洲

卜仃毒化合物中某
一

类的对应化合物
。

质谱数据的简单分 类算法常被川 �
�

自相关变换质谱的 上分敏建模
。

卜分 敏的石

效下�
��以相 勺确认来确定

。

对环境空气中 � �� 种被监测的有毒化合物
,

用色 潜
一

质谱联用的试验和校 正数据所得到的 」

类预报 讨确率为 � � ��
。

关镇词 简单分 类算法
,

质讲
,

有毒化合物

在化学计觉学研究中
,

模式识别技术在计算

机信息处理时的作用 已引人关注 �� 
艺」, 其中统计

模式识别 更在化学中广泛应用阁
。

模式识别的计

算机方法则可方便地作质谱数据的分类闭
。

简单

分类算法 �简称 �� � �� �
,

是按样本类别分别处

理样本数据的一种模式识别闹
。

它以其所提供的

一组参数
,

给各类别以特征
,

是阐明数据结构中

其它描述量的基础 ��,
’〕

。

结果残差可用于类别间

距的汁算
,

残差的标准偏差直接对应于 目标和类

别之间的距离闭
。

在复杂混合物的模式识别应用

中
,

模式识别的简单分类算法极其有用队
,叼

,

�
�

亚硝化物的致癌性预报仁, ‘
,

’�〕
,

大气 中多氯联苯

残留物及污染物分析等均用此标法 � ’�
·

’‘」
。

本文

用此法对大气中 � �� 种化合物的质谱分析数据

进行分类
。

结果正确率为 ��
�

�写
。

� 为无卤直链烃
。

在试验组中
,

级高质贷为 � ��
,

间隔为 �� � � � 一 �� � � � �
。

整 个沂潜分类计算机

辅助研究的流程图如图 � 所示
。

� 类化合物列于

表 �
。

��  � �
一

� � 软件包的程序原理 如图 � 所

示
。

三维图象分类如表 � 所示
。

结果与讨论

方法

�
�

� 仪器

数据 记录和处理用 �� �
一

�� � � � 计算机进

布�
。

存于该机
�

�� 的数据
,

以 �� �� �
一

�� 软件包和

取 自文件 ��� � �� � � � �
一

� � 的数据库 ��� � ���
,

即 �� � � � � �、�� � � � � � �� � � �� �� � �作分析处理
。

�
�

� 过程

� �� 种化合物列 于表 �
。

� 类化合物表示为

目标和试验组
。

类别 � 为氯化物
,

类别 � 为无卤

苯和多环芳香烃
,

类别 � 为澳 �或氟 �化物
,

类别

�
�

� 分类与建模

按照所有化 合物结 构类似状况
,

可分成 �

类
。

在每一类中选择一些化合物建模
,

然后将所

有化合物来凑合该模型
,

根据简单分类算法的计

算结果
,

可得到以该模型对应化合物的正确分类

预报
,

同时取得正确率的结果
。

包括总分类在内

的所有结果分别列于表 � 及表 �
。

结果表明
,

建

模与分类时各类别的化合物数目有关
,

笔者曾用

三维图象系统对所有化 合物作分类
,

在对座标轴

旋转观测中
,

取得位于空间的 � 簇特征点聚集
,

因而作出分为 � 类的判定
。

对此分类结果的正确

程度及实用价值将另作进一步研究
。

�
�

� 分类结果

模式识别法用于光谱分析结果不理想
,

可能

有如下因素「, �〕�

��� 来自光谱模式的原始特征因素
�

��� 有关光谱鉴别的化学知识欠缺
�

�� �  年 � 月 � � 日收到修改稿
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‘�� 研究分类问题时
,

太多地依据传统的化

学亚结构
,

而不着眼于模式空间的聚类结构的研

究
。

表 � � � 种试验化合物

序号 名称 序号 名称

而钾 一 氯代甲烷
一

�� 氯苯
� 浪代甲烷 �� 乙 苯
� 氯 乙烯 �� � 嗅氟代笨
� 氯 乙烷 �� 苯乙烯
� 几氯甲烷 � � 几甲苯
� 丙酮 � � �

一

氟苯酚
� 几硫化碳 �� 瓦氟苯酚
� �小 几氯乙烯 �� 苯酚
� � ,

卜 二氯乙烷 � � 二��
�

氯乙 劣匀醚
�� 反

一 � , � 一 立氯乙烯 �� � 一氯苯酚
�� 氯仿 � � � ,

�
一 二氯苯

� � �
, �一 几氯乙烷 � � � � � 一 几氯苯

�� �
一

丁酮 � � 苯甲醇
�� � , � , �一三氯乙烷 � � �

,

�
一 几祖笨

� � 四氯化碳 � � 邻甲酚

�� 乙烯基 乙酸盐 �� 几��
一

氯异丙 峡�醚
�� 澳 几氯甲烷 � � 对甲酚

�� �
,

�
一

丙烷 �� �
一

亚硝基
一
于�

一

丙胺
�� 顺

一 � ,

�
一 二氯内烯 �� 六氯乙烷

� �
�
三氯 乙烯 � � 硝基苯

�� 二嗅氯代甲烷 �� 异佛尔酮
�� �

, � ,

�
一

三氯 乙烷 �� �
一

硝基苯酚
� � 反

一
�

,

�
一 二氯丙烯 �� �

, � 一甲基苯酚

�� 苯 � �  一

氯乙氧基 �双 �甲烷
� � 澳仿 � � 苯甲酸
� � � 一甲基

一
�
一

戊酮 � � �
, �一 二氯苯酚

� � �
一

已酮 � � � ,

�
,

�一 二氯苯
� � � , � ,

�
,

�
一

四氯乙烷 � � 禁
� � 四氯乙烯 � �  一氯苯胺
� � 甲苯 �。 六氯 丁 几烯
� � �一氯

一� 一甲基苯酚 �� 非
� � �一甲基茶 � � 惠
� � 六氯环戊 几烯 �� �

一

六氯化苯
�� �

, � ,

�
一
三氮苯酚 � � 七氯

� � � � �
,

� 一三氯苯阶 � � 二
一
�

一

丁基邻苯 二甲酸盐
� � �

一

氟联苯 �� 氯甲桥蔡
� � �

一

氯蔡 � � 荧葱
�� � 一硝基苯胺 � � 亡�
�� 二 甲纂邻苯二 甲酸盐 ”

� 一

内液体三氧化硫
�� 范 �� � �

,

�
‘一

双对氯苯基三氯 乙烯
�� �

,

�
一
二硝基甲苯 �� � 氧桥氯甲桥蔡

� � � 一硝纂苯胺 ��� 恩台林
�� 二氢范 ��� 卜内液体三氧化硫
�� �

, � 一二硝基苯酚 ��� �
,

�
‘一

双对氯苯基 几氯乙烷

�� �一硝基苯酚 � �� 丁基节基邻苯 二甲酸盐

�� 氧药 �� � �
�

�
一

双对氮苯基三氯乙烷
�� � , �一 二硝基苯酚 ��� 内液体三氧化硫硫酸盐
� � 邻苯二甲酸二 乙酷 �� � 甲氧氯
� � 劳 � � � 苯并�� �蕙
� � �

一

氧苯
一

苯基醚 � �� 蒲
�� � 一硝基苯酚 � �� 二 ��

一
乙 基己基 �邻苯 二甲酸盐

�� �
,

�
,

�一三澳苯酚 � �� 二
一
�

一

辛基邻苯二甲酸盐
� � � , � 一二硝基邻甲酚 � �� 苯并 �� �荧葱

�� �
一

亚硝二苯胺 � �� 苯并�� �荧惠
� � �

一

澳苯基
一

苯基醚 �巧 苯并�� �蓖
� �

� 一

六氯化苯 � �� 布并 ��
,

�
,

�
一
� ��� �花

� � 六氯苯 � �� 二苯并 ��
一
� �葱

� � 各六氯化苯 ��� 苯并�压�
一
�� 花

� � 五叙苯酚 �� � 七氯环 氧化物
」旦一一�

二
艺逸 �鳖荃

�

� �
�

表 � � 类化合物分类

类别 化合物 �以序号表示
,

名称见表 ��

� , �
,

� ,

�
,

�
, � , �� , � � ,

�� , � � , � �
,

��
,

��
,

� �
,

� �
,

� �
,

� �
,

� �
, � � , �� , � � , � �

,

� � � � � , � �
�

� �
,

��
, � � , � � ,

� � , � �
,

6 3

,

6 4
,

6 5
.

6 7
,
8 0

,

8 6

,

8
7

,

8 8

,

8 9
,

9 0
,

9 3
,
9 4

,
9 6

,

1 0 0
,
] 0 ]

,

1 0
2

,
] 0 4

,
] 0 6

,

]
0 8

,
1 1 9

。

2
4

,

3 0
,

3 2

,
3 4

,

3 5

,

3 8

,

4 3
,
4 5

,

4 7

,
5 0

,
5 1

,

5 2

,

5 3

,

5 5
,

5 8

,

6 2

,

6
8

,

6
9

。

7 0

.

7
1

,

7 2

,
7 3

,
7 4

,

7 5
,
7 6

,
7 7

,

7 8
,

7 9
,

8 1
,

8 3
,

8 4

,

9
1

.

9
2

,
9 5

,

9 7

,

9 8

,
9 9

,
1 0 3

,

1 0 5
,

1 0 7
,

1 0 9

,
1 1 0

,

1 1 1
,
1 1 2

,

1 1 3

,

]
1

4
,

1 1 5
,

1 1 6

,

1
1 7

,
1 1 8

,

2

,
1 7

,
2 1

,

2 5
,
3 3

,
3 6

,

3 7
,

6 6

,

8 2

,

8 5

,

6

,
7

,

1 3
,

1 6

,

2 6

,
2 7

,
4 8

表 3 三维图象分类的 8 类化合物分类

类别 化合物(以序号表示
,

名称 见表 1)

24 ,
3 0

,
3 4

,

3 6

.

4 3
,
4 5

,
4 7

2 6
,
7

,

1 3
,

1 6

,
3 2

.
3 6

,

3
7

,

3 9

,
4 8

,

5 0
,

3 1

,
3

,

4
,

1 2

.
2 6

,

2 7
,
3 3

,
3 5

,
4 0

,

2

,
] 8

,

2 9
,

3 9
,

5 4
,
5 8

,
5 9

,

6 1

.
6 6

,

6 7
,

7 3
,
7 5

,

7 9
,

8 5

,
9 6

,

9
8

,

1 0 1
,

1 0 9

,

1 1 0
,

1 1 3

,
1 1 4

,

1 1 5
,

1 1 6

,

1 1 8

.

8 6

,
8 8

,
9 1

,

9 3

,
9 9

,

1
0 3

,

2 0
,
6 0

,

6 3
,

8 9

,

1 0 7
,

9

,

1 5
,
5 1

,
5 2

,
5 3

,
5 5

,
6 2

,
6 8

,

6 9
,
7 1

,

7 2

,
7 4

,

7 6

,
7 7

,

7 8

,

8 0
,

8 2

,
8 3

,

8 4
,
9 1

,
9 2

,

9 4
.
9 5

,

1 0 0
,
1 0 5

,
1 0 8

,

1 1 1
,

1 1 2

,
1 1 7

,

5

,

8

,

1 0
,
1 1

,

1 4
,
1 7

,
1 9

,

2 1
,

2 2

,
2 3

,

2 5

,
2 8

,
3 1

,
4 1

,

4 2

,

4 4
,
4 9

.

5 3
,
5 7

,

6 4
,

6 5

,

7 0
,

7 5

,

8 7
,

9 7
,

1 0 2
,

1 0 4
,
1 0 6

,
1 1 9
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表 4 简单分类算法分类邃模的结果 表 5 简单分类算法总的分类结果

类别
类另lJ

建模的

化合物数

119 种化合物

与各类模型

的配合数

与各类模型正确

预报的化合物

数和总数的 比

正 确分类占总数的 比例
iL确率(% )

将所介化物合齐与投类型配合

1 , C H

]
,

C H I

{

,

C H
Z

t
,

C H 3

l

,

C H 4

l

,

C H S

1

.

C H 6

l

,

C H 7

]
,

(二H S

l ,

C H g

l
,

C H 1 0

2

,

N H I

2

,

N H Z

2

,

N H 3

2

.

N H 4

2

.

N H S

3

,

B F I

3

,

B F Z

3
,

B F 3

3

,

B F

4
,

N H I

4
.

N H Z

4

.

N H 3

3 5 /
5 2

4 8
/
5 2

4 1 / 5 2

3 5
/
5 2

4 2 /
5 2

5 0
/
5 2

2 9 / 5 2

3 4 / 5 2

1 6 / 5 2

2 4 / 5 2

3 4 / 5 2

4 0 / 5 0

4 2 / 5 0

4 5 / 5 0

4 3 / 5 0

3 9 / 5 0

1 0 /
1 0

8 / 1 0

6 / 】0

10 / 1 0

7 / 7

6 / 7

3 / 7

总计

35/52

42/50

9/ 10

5/7

91/ 119

67 3

84
.
0

载 入类j 光谱

It川个变lr十

二 乍或2或3或4

仔
l
计 1:分峨 为2或3

以 入I}
,
( ) 认 {,

.

1
,

八所介模 恻
,
卜除 2

‘

变从

展 开分类模型

86
107
937087
106
朽”174057728377835710848
30
100
44”12犯46肠27料42那约曰2631湘404238邪10537673

关 f 较准分类模型的

试验集分类

以梅个模型作正 确的预报

图 1 质谱分类框图

图 2 SIM C A 一 3 13 软件包程序I钊

本研究中
,

1
19 种化合物有 52 种氛化物被归

于类别 1
,

50 种无卤苯和多环芳香烃被放在类别

2 。

5 2 种氯化物 中有 1/3 不符合正确分类
,

这些

化合物都不是多环烃
。

用简单分类算法的数据来

校正监测数据 已有报道 [l
“
3

。

实际分类研究表明

分类模型选择
,

开发质谱分类方法新体系至关重

要
。

用简单分类算法作色谱一质谱联用的有毒化

合物鉴定
,

不但可探讨它的变量选择和分类规

律[l
7!.在相 应的研究中还发 现 了更准 确 的结

果〔, ”」
。

许多年来
,

模式识别方法一直作为化学计

量学的同义词得到高度评价[l
9」,

不但在 化合物

的分离和鉴定 中取得成果[z0 〕
,

而且 已发展到作

为模式识别的人工神经网络方法 「川
。

国内尚未

见这方面报道
,

因而企盼今后活跃该领域的研

究
,

以促进化学计量学在环境科学中的应用
。

(下转第 42 贡)
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有机质
;设计

一

r 适合于光合细菌生长的处理装

,l5’l’:
,

该装锻适合于光照 (可利用 日光 )
,

内部的纤

维性填料为光合细菌提供 了附着的场所
;返送回

柱中的菌液大大增加了液相中的菌数
,

使整个处

理 系统中光合细菌菌体浓度较大
,

保持了光合细

菌的优势生长
;
所得到的菌体污泥可作饲料添加

剂
,

即减少 二次污染
,

又带来经济效益
。

在废水处理中
,

以
一

F 几个问题值得注意
:

(l) 从实验结果可以看出利用光合细菌柱式

生物膜法处理淀粉废水具有较高的去除效率
.
有

机 负荷也较高
,

但出水的 (?( )D 仍在 100Om g /I

左右
。

在实际应用中发现光合细菌处理较高浓度

有机废水时
,

C ( ) D 去除效率很高
,

能在短时间内

使 C ()D 降至 l00 0m g/I
碑

左 右
,

如 果继 续 处理

C()I〕降至 30om g八
,

以下
,

则需增加几倍长的时

间
。

因此从实际应用的角度出发
,

高浓度有机废

水的处理可先用光合细菌法 大幅度降低 C( )I>
,

再用其它方法进 一步处理
。

( 2) 本实验所选废水 可生化性较强
,

较适于

光合细菌生长
。

用该方法处理其它废水时要先对

废水性质进行认真考察
,

若污染物主要为大分子

的脂肪
、

蛋白质类物质可考虑先进行可溶化处理

或用物化法处理
,

再用光合细菌法 处理
。

_

另外
.
无

论处理哪种废水驯化均很重要
,

可使光合细菌耐

受和 代谢有机质的能力都有所提高
。
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