
experimental results shown that double peak phe-

nomenon has close relationship with column sta-

tionary phase composition, column initial tem-

perature, and especially, heat of evaporation of

solvent. It could be eliminated by using an solvent

with low heat of evaporation.
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〔提要〕 根据实验数据比较了计算EMG参数的五种方法。当采样周期较小时 ，五种方法

的计算值吻合；当采样周期较大时，经典的Yau方法误差较大。本研究提出的图解法改进公

式，与文献方法比较，测试简单，有较好的拟合精度，而且更能反映EMG参数间的关系。

实际色谱峰大多是拖尾峰，研究表明〔1〕，指数修正的高斯模型 （即EMG函数）用
于拖尾峰的全谱图拟合可取得满意的结果。这个数学模型为：

式中S为峰面积；σ与tg为高斯峰的标准偏差与中心位置；τ为指数衰减的时间常数；

为流出时间；

EMG模型在重叠峰解谱、面积校

正、色谱优化与预测等方面已有广泛

应用〔1，也已提出了许多由色谱峰计算
EMG模型参数的方法。早期，采用最小

二乘拟合方法〔�23；后来，W.Yau4经数
学推导，提出一种被广泛采用的计算方
法。为简化计算，文献[5]根据色谱图的Dα
值(参考图1)，由标准曲线计算EMG参

数。二年后，Foley与Dorsey〔6〕提出
=0.1及 = 0.5时由D值计算参数的经

验公式。后来Anderson等 又改进了经
验公式。另外，张玉奎等 首次提出用
EMG参数与保留时间之间的线性关系来

估算EMG参数，对此方法，我们将在另

一篇文章中讨论。

本文改进了计算方法，并通过实验对

改进算法与文献方法进行比较与讨论。

计算EMG参数的新方法

＊陈晓敏、吴仙罗、何君郎等参加实验室工作



我们将文献[4]、[6]、[7]所介绍的方法

依次称为Y法、FD法和AW法。它们都

EMG模型参数间的联系 8，以Foley的
计算公式为基础，提出了直接计算时间常

由二阶中心矩 M 计算τ值。本文根据 数 的改进公式：

我们将这种改进的Foley计算方法称为
MF法。

(YH = S / hR)等于面积为S,高度为hR的
三角形的半高宽度，可以证明 4：

峰 面积 S与峰高 hR的 比值

由表1的FD公式 可得：

将这二个公式代入(3)可得：

其中

对一定的柱系统，在分配等温线呈线

性的条件下，／σ为常数9，而Do.5与
之间呈线性关系〔4。因此，在测得

柱系统的D.5后，在正常情况下不必测定
每一个峰的D 值。只需根据谱峰的S、

hR，由式 (4)算出拖尾峰的半峰宽

W.5进而用MF公式计算EMG参数，这
就是本文所推荐的MF法，它不需要取得
谱峰信号的离散化数据，简化了实验条

件。

表 1 EMG参数的计算公式* =0.5)

实 验 部 分

本文用如下二套装置采集色谱信号，

再用不同方法计算EMG参数：

装置A: SP-2305E色谱仪， 5mm，长

3m不锈钢填充柱，10%Triton-X305+102

酸洗白色担体（60 80目），FID检测器。

通过 12位 ADC及 自装适配器与



APPLE-蛭微机联机进行信号采集及

EMG参数计算。
装置B:岛津GC-16A气相色谱仪，

φ�33mm，长1.6m玻璃填充柱，2%OV-17

+Chromosorb W(60-80目)，FID检测
器。用C-R3A数据处理机，自编程序将

C-R3A的LVFO值赋给数组MEM(I)来
获取色谱信号的离散数据。

文中时间用采样周期数表示，采样周

期为0.1秒。

结果与讨论

（一）采样周期的影响

表 2是各种方法计算的 EMG数据。

从表可看出，对同 一个色谱峰，采样周期

加大到 10倍，Y法计算的 EMG数据

(尤其是M2与τ�))发生严重偏离。其它方法

的计算值比较稳定，其中MF1法最好。因
此，采样周期较大时，不宜采用Y法。

表 2 各种方法计算的EMG数据* 

（二）拟合精度的比较

通常用作图法直观比较EMG参数所

表达的模拟峰对实际谱峰的拟合精度，这

种比较在图形较小时是很粗略的，为此，

本文用定量法比较。表3是全谱图各时刻

ti的计算峰高Hc(ti)与实测峰高He(ti)的线
性回归值。显然，若 A=0, B=1则

Hc(ti) = He(ti)。由表可见回归后线性相关

系数R与直线斜率B都接近1,截距A与

拟合偏差CV很小，说明五种方法所得的
EMG参数都能很好地拟合实测谱峰。

表2中的Mo 是按式(3)计算的模拟峰
峰面积S，它与实际峰面积的吻合程度也

可表达拟合精度。从表可见MF1 法计算的
EMG模拟峰面积最接近实测值。



表 3 拟合精度比较 * 

关系数 表中相对偏差定义为：

综上所述，MF1法的拟合精度略优于
其它方法。

（三）τ／σ 值的稳定性与数据的重复

性

前面已提到，对一定的柱系统 是

一个常数。但文献数据〔9及我们的实验
数据(表 2、表 4)表明 值很不稳定，

我们曾指出 8主要原因是τ经由M2计算
时受基线漂移、噪声等因素的干扰而产生

偏差。因此，本文采用改进算法。由表4

可知 不够稳定，变异系数较大，表中

MF法计算时采用各谱峰实测的D0.5值，

值只略为稳定些。如果MF法与MF
法一样都采用柱系统平均D0.5值，则
值均为常数，这样能更好反映柱系统特性

与模型参数的内在联系。表3的MF法与

MF法采用柱系统平均D 值，它们都有
良好拟合精度。

表4 的重复性与 的稳定性

实验的重复性也影响 的稳定性，

为此，采用不同档次的装置加以验证。表

4说明了，即使采用先进的GC-16A气相

色谱仪，同一色谱条件下，同一组分的谱

峰形状也会因样品纯度、进样量、进样技

术等因素的影响而不能取得一致的D0.5
值，比较表4二套装置测定的D值可看

出，只要色谱条件稳定，则柱系统的D值

重复性就好，与仪器级别关系不大。

（四）提高测定精度的措施



就FD法与AW法而言，图1中半峰

宽的A与B段长度的测量精度，尤其是tR
精度会严重影响EMG参数的计算精度。

一般，色谱信号的采样周期为0.1秒的整

数倍，因而tR测量精度将受实际采样周期
的限制，造成较大误差。研究表明〔1〕，

对峰顶前后共七个点信号数据用计算机进

行四次曲线拟合可以提高一个数量级的时

间精度和峰高精度。表5是本实验的结

果，由表可见七点四次曲线拟合效果是好

的。图1中tm、tn的测定，可用线性插值
方法提高精度。

表5 七点四次曲线拟合的结果＊

结 论

（一）FD、AW、MF1等图解算法与
经典的Y法一样可求得满意的EMG参

数。当采样周期较大时用Y法计算误差较

大，不宜采用。

（二）MF法与MF法拟合精度不低
于其它方法， 值稳定，能更好地反映

EMG参数间的规律。尤其MF法，只要

求测试柱系统的D.5值与各个峰的峰面
积、峰高，不需要获取谱峰的离散化数

据，是一种简单令人满意的方法。
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Methods of Extracting EMG Parameters from

Skew Chromatographic Peak He Dasen Li Si-

jiao Zhao Leihong Department of Chemistry,

Zhejiang Normal University321004

Three previously reported methods of

extracting the parameters of exponentially modi-

fied Gaussian (EMG) model from skew

chromatographic peak were compared with the

laboratory dataThe results calculated by these

methods are identical when AD sampling rate is

greatHoweverboth graphic methods are more

accurate than Yau method when the rate is small.

An improved graphic method is derived in this

paper Comparing with the cited methodsit is

simpler in measuringbetter in accuracyprecision,

and characterization of relations among the

parameters.


