
出，随pH的减小，最长分离时间增长，分

离情况也逐步变好，但在最好值以后，减小

pH值使分离时间进一步延长而分离情况却

变坏。当只要把色谱峰分开而不追求更好的

分离程度时，可以缩短分离时间（图2中2、

3�。所得的模拟色谱图与Deming等人实

验得到的色谱图十分接近[13]。
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Optimize Chromatographic Operating Conditions by
Direct Search Method of Optimization Xe Ee
and Chen Songying,Institute of Coal Chemis-
try,Academia Sinica,Taiyuan
Ithis paper,the direct search method of

optimization,a new method for optimizing
chromatographic operatig conditions reported in
our previous papers,has successfully been used
for predicting the optimum pH value of mobile
phase in the reversed-phase high performance liquid
chromatographic separation of organic acids,
and three modes are suggested for optimizing the
separation conditions and the analysis time
simultaneously.

常用溶剂的Fuzzy聚类分析

张敬宝 班允东 孙毓庆
（沈阳药学院）

本文报道了应用Fuzzy聚类分析方法，

以计算机为工具，对常用的81种溶剂按选择

性的五个参数进行分类。分类结果较L.R.

Snyder等人的分类有较大的改进。同时，
本文还优选出21种色谱分析常用溶剂。

一、问题的提出

色谱工作者经常遇到溶剂选择问题，如

溶剂萃取、液相色谱流动相的选择等。若事

先知道常用溶剂的分类情况，则有可能从众

多的溶剂中选择出性能较好、价格较低或毒

性较小的溶剂，以满足实际工作的需要。

在过去的三十多年中，色谱工作者曾提

出过几种分类方案[1-6]Ｆ其中以L.R.Sny-
der的工作最为出色[6]，他是以溶剂选择

性参数 ╔Xe 对质子给予体化合物的选

择性琫e即乙醇籜Xd 对质子受体化合物的

选择性，d即二氧六环；Xn 对电子受体

化合物的选择性，n即硝基甲烷；Xt 对
电子给予体化合物的选择性，t即甲苯；

Xm 对定向作用力化合物的选择性，m

即丁酮）为指标对溶剂进行分类的。但其分

类方法不够完善。只能以Xe、Xd及Xn中的

某两个参数为指标进行分类，而不能兼顾

全部五个参数，此乃三角图分类法的局限

性。

本文从原始数据[4]出发，重新计算了

81种溶剂的选择性参数，并对全部五个参数

进行了规格化处理，数据见表1Ｆ其算法如

下[,6]�



表 1 81种溶剂的选择性参数及类别



（续表 1）

其中，i=1,2,3,4,5即e,d,n,t,m;Kgi为5
种标准物质在各种溶剂中的气液分配系数；

Vs为各种溶剂的摩尔体积；K'gi为摩尔分数

分配系数；Vxi为5种标准物质的摩尔体积；

163为正辛烷的摩尔体积；Ko为正辛烷在各

种溶剂中的气液分配系数籏Kvi为与5种标准

物质等摩尔体积的正构烷烃的气液分配系数

K'g的估计值；Vgi为与5种标准物质所对应的

lgK"gi的修正值；K"gi为已扣除溶质及溶剂

分子量影响的气液分配系数，即已扣除扩散

作用的影响，它是5种标准物质的K'gi相当

于等摩尔体积正构烷烃的K'gi多少倍的一

个量度；P'为各种溶剂的极性指数。

然后，采用Fuzzy聚类分析法[7-9]对81

种溶剂进行分类。此法具有分类客观、科学

性强、不受指标数限制等优点。



二、分 类 方 法

因为81种溶剂数量较大，故从中选出25

种特征性较强的溶剂作为样本进行分类，每

个样本含5个指标—— 即前述溶剂选择性的
五个参数。

Xi={Xi1,Xi2,i3,Xi4,Xi5}i=1,2,⋯�,,25

Xik(k=1,2,3,4,5)为第i个样本的第k个

指标：Xt,Xe,Xm,Xd,Xn。
聚类步骤如下：

（1） 构造Fuzzy矩阵R

按指数相似系数

计算两两溶剂的相似程度 (m=5)，写成矩

阵形式R=(rij)则得到Fuzzy相似矩阵   

（2） 将R改造成Fuzzy等价矩阵R*

以                                         的次序对   进

行改造，直到得出Fuzzy等价矩阵R*，其

自乘公式为：

其中rij(2t)表示  (2t)中第i行第i列的元

素，本文中t=4得到Fuzzy等价矩阵R* 见

表2。

表2 Fuzzy等价矩阵 *

31.00

490.69 1.00

80.69 0.70 1.00

540.69 0.72 0.70 1.00

160.68 0.68 0.68 0.68 1.00

270.69 0.70 0.91 0.70 0.68 1.00

110.69 0.70 0.87 0.70 0.68 0.87 100

130.69 0.72 0.70 0.74 0.68 0.70 0.70 1.00

40.84 0.69 0.69 0.69 0.68 0.69 0.69 0.69 1.00

390.69 0.93 0.70 0.72 0.68 0.70 0.70 0.72 0.69 1.00

370.69 0.70 0.93 0.70 0.68 0.91 0.87 0.70 0.69 0.70 1.00

57069 0.72 0.70 0.93 0.63 0.70 0.70 0.74 069 0.72 0.70 1.00

260.68 068 068 0.68 097 0.68 063 0.68 0.68 068 0.68 068 1.00

330.69 0.70 0.93 0.70 0.68 0.91 0.87 0.70 0.69 0.70 0.96 0.70 0.68 1.00

18069 0.70 0.87 0.70 068 0.7 0.94 0.70 069 0.70 0.87 0.70 0.68 087 1.00

690.69 0.72 0.70 0.75 0.68 0.70 0.70 0.74 069 0.72 0.70 0.75 0.68 0.70 0.70 1.00

90.80 0.69 0.69 069 0.68 0.69 0.69 069 0.80 0.69 0.69 0.69 0.68 0.69 0.69 0.69 1.00

410.69 0.93 0.70 0.72 0.68 0.70 0.70 0.72 0.69 0.99 0.70 0.72 0.68 0.70 0.70 0.72 0.69 1.00

580.69 0.70 0.93 0.70 0.68 0.91 087 0.70 0.69 0.70 0.96 0.70 0.68 0.97 0.87 070 0.69 0.70 1.00

790.69 0.72 0.70 0.89 0.68 0.70 0.70 0.74 0.69 072 0.70 0.89 068 070 0.70 0.75 0.69 072 0.70 1.00

430.69 0.70 0.91 0.70 0.68 0.99 0.87 0.70 0.69 0.70 0.91 0.70 068 091 0.87 0.70 0.69 0.70 0.91 0.70 1.00

310.69 0.70 0.87 0.70 0.68 0.87 0.96 0.70 0.69 0.70 087 0.70 0.68 0.87 0.94 0.70 0.69 0.70 087 0.70 0.87 1.00

730,69 0.72 0.70 0.75 068 0.70 0.70 0.74 0.69 0.72 0.70 0.75 0.68 0.70 0.70 0.93 0.69 0.72 0.70 0.75 0.70 0.70 1.00

510.69 0.70 0.87 0.70 0.68 0.87 0.97 0.70 0.69 0.70 0.87 0.70 0.68 087 0.94 0.70 0.69 0.70 0.87 0.70 0.87 0.96 0.70 1.00

810.69 0.72 0.70 0.75 0.68 0.70 0.70 0.74 0.69 0.72 0.70 0.75 0.68 0.70 0.70 093 0.69 0.72 0.70 0.75 0.70 0.70 0.93 0.70 1.00

3 49 8 54 16 27 11 13 4 39 37 57 26 38 18 69 9 41 58 79 43 31 73 51 81

（3） 打印动态聚类图见图1。

由聚类图在 λ=0.74处截取，作溶剂分类，

25种溶剂共分五类（惰性溶剂未参加分类），

逐类将各种溶剂存入计算机中。

(4)建立各类溶剂的聚类中心

按                        计算第1类聚类中心

的第k个指标值,1,k=1,2,�,,5,M1为第1



类中所含溶剂的个数。

（5） 将其余溶剂归类

按下式逐一计算其余溶剂与各聚类中心

的距离：                                                 

⋯�,,49，其中，Dh1表示第h个样本与第1类聚

类中心的距离。以最近距离法判定各溶剂的

类属，即可依次将其余49种溶剂 （惰性溶剂

除外）分门别类地存入计算机中。81种溶剂

的分类结果见表1。

三、讨 论

（一）分类效果
1.各类溶剂均能得到比较满意的解

释：第窭类电子授受体溶剂，第Ⅱ类为质子

给予体溶剂，第Ⅲ类为强质子给予体溶剂，

第衾类为质子接受体溶剂，第趵类为诱导作

用力溶剂，第Ⅵ隼类为惰性溶剂。

2．选择性相似的溶剂基本上都属于同

一类。

3．分类方法比较科学。

因而，此分类结果是较理想的。

（二）与L.R.Snyder原文献[]分类结

果的比较
1.原文中第Ⅲ蟆、觥、ⅱ骼类溶剂均具有一

定的电子授受能力，故本文中计算机将其归

为一类 （第窭类）。

2.原文中第簟、骼类溶剂均为强质子

给予体，故本文中计算机将其归为一类 （第

Ⅲ类）。

3.原文中第罄类里的二甘醇与第Ⅱ类

里的溶剂选择性比较相似，故本文中计算机

将它归入第Ⅱ类。

4．按道理讲�氯仿为诱导作用力溶

剂，但计算机却将其归入强质子给予体溶

剂，可能是气液分配系数Kgi测定值的不准

确造成的。

本文中给出的六类溶剂几乎囊括有机溶

剂的各种类型，而原文分类过细，将会使人

们在溶剂选择方面浪费较多时间。

（三）色谱分析常用溶剂的选取

为满足色谱分析工作的需要，本文根据

最相邻原理，从上述分类结果中优选出21种

常用溶剂。第窭类：乙腈、硝基乙烷、氯

苯、丙酮、乙酸乙酯、四氢呋喃、甲苯，其

中，乙腈和硝基乙烷为电子接受体溶剂，其

余为电子给予体溶剂；第Ⅱ类：甲醇、无水

乙醇、异丙醇、正丁醇；第罄类：冰乙酸、

水；第衾类：乙醚、二乙胺；第 趵类：氯

仿、1,2-二氯乙烷、二氯甲烷；第Ⅵ类：

正己烷、环己烷、四氯化碳。

（四）分类的意义



1．针对所研究的实际问题，可以极容

易地从此分类结果中选择出适当的溶剂 类

型。

2．若溶剂类型已经确定，则可从同类

溶剂中选择出性能较好、价格较低或毒性较

小的溶剂，而不选那些性能较差、价格较高

或毒性较大的溶剂。
3．可以对已知的色谱溶剂系统进行简

化、改造或进一步优化。一般说来，在一个

溶剂系统中，若同时存在两种或两种以上同

类溶剂，是没有意义的，无益于分离度的改

进。

笔者将此分类方案应用于薄层色谱溶剂

系统的最优化设计中[10]，取得了令人满意

的结果。我们相信，此分类方案会给色谱工

作者带来极大的方便。
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The Fuzzy Group Analysis of Common Solvents
Zhang Jngbao,Ban Yundong and Sn Yuqing
Shenyang College o Pharmacy
In this paper.81 common solvents have been

clustered with Fuzzy group analysis method by
a computer,according to the five parameters of
solvent selectivity.The results are satisfactory
and the method has more improvement than that
presented by L.R.Snyder.Meanwhile,21
common,optimal chromatographic solvents are
selected.

高效液相色谱流动相组成对常用炸药保留行为的影响

毛国平* 张国安 周崇群
（华东工学院306，南京）

[提要]本文对常用炸药在ODS柱上的保留行为进行了系统研究，验证了方程lnk'=

b0+b1CB+b1nCB及方程luk'=a0+a1CB+aCB2在反相系统中预测保留值的可靠性，进而

在实验的基础上提出了三元流动相组成与保留值的基本关系。

高效液相色谱℉HPLC）在炸药分析中的

应用，在我国是最近几年发展起来的。由于液

相色谱法不需要加热样品，非常适用于炸药

分析，是一非常重要的分析手段。但是，在
炸药分析中，HPLC法大多停留在一些实际

应用上，很少有人去进行一些基础研究。本

文在前人工作的基础上，通过大量实验及计

算，对常用炸药在ODS柱上的保留行为进

行了系统研究，说明方程lnk'=b0+b1CB+

b2lnCB和lnk'=a0+a1CB+a2CB2在反相系统
中能较好地用来描述一些常用炸药的保留值

变化规律。并在实验的基础上得到了反相系

*南京农业大学基础部工作


