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摘要：为了寻求和评价不同产地中药裂解气相色谱图之间的相似关系和差异程度，建立指纹图谱．选取了 l0 

个郁金样品的裂解气相色谱图，提取图谱中反映不同样本在化学成分和含量上有差异的信息特征(保留时间、相对 

浓度、峰面积等)，采用模糊聚类6种不同分析法在l6个峰参数上进行分类，得到简洁明了的模糊聚类图．实验结果 

反映了图谱之间的相似关系，并能快速准确地选出具有代表性的图谱． 
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Abstract：10Pyrolysis gas chromatography samples ofCul'cuma aromafica Salisbwere selectedto evaluatethe resemblance 

and difference of pyrolysis gas chromatography ofChinese traditional medicine coming from different areas and found fingerprint 

spectrum ．Useful information Was coUected  to reflect the difference of the samples in chemi cal component an d content，such as 

the remaining time，relative concentration and peak acreage．They were classified by 6 fuzzy clustering analysis methods in 16 

peak parameters．Simple and clear fuzzy clustering cha／ls were gotten．The results show the resemblance of spectrums，and a 

quick，coTect choice Can be achieved of typical chromatography． 
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l 引言(Introduction) 

在生物医学上，利用裂解气相色谱(pyrolysis gas 

chromatography，PCK2)技术和指纹 图谱 (f'mgerprint 

spectrum，FS)技术进行中药的真伪鉴别和质量评价， 

近年来受到了广泛的重视，被认为是对图谱进行宏 

观分析的可行手段之一．由于中药成分具有复杂性 

和多样性，尽管同一种中药的裂解气相色谱指纹图 

谱(PCK2一FS)具有相似性，但很难获得两张完全一样 

的图谱．借助于样本数据的相似和差异信息，建立相 

应的模式识别法，实现图谱的辨认和鉴别是可行的， 

但就具体方法而言，目前都是视具体情况灵活而定， 

并无普遍适用的方法⋯． 

收稿日期：2002—11—29；收修改稿Et期：2003—07—18 

由于中药裂解气相色谱所反映的信息极为复 

杂，而且指纹图谱技术对于图谱中的各峰，并不要求 

每个组分的化学结构都清楚，也不需要对呈现在图 

谱中的每个组分都清楚地定量，仅需对同批号的同 
一 种药品的指纹图谱基本保持一致，也就是说，图谱 

之间的关系具有很大的模糊性，因此，采用模糊聚类 

的方法来分析显得更自然、更符合客观规律． 

近年来，模糊聚类法在生物医学上的应用研究 

日益增多：赵蔡斌等人利用模糊聚类法讨论了小柴 

胡汤的配伍规律，得到与传统中医理论完全相符的 

结论[ ；董顺福等人利用模糊聚类分析了治疗心血 

管疾病的中成药中无机元素与疗效的关系_3 ；马玉 
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荣等人利用模糊聚类法进一步评价了药品“尼群地 

平片”的质量_4 J．但是将模糊聚类分析应用于测定指 

纹图谱的研究，即研究图谱之间的相关系数，进而评 

价图谱间的相似和差异程度，报道还不多．将模糊聚 

类分析法应用于郁金裂解气相色谱测定指纹图谱， 

其数据处理结果表明，以模糊聚类分析法来解析图 

谱，进而建立指纹图谱的方法是有效可行的；模糊聚 

类的结果基本反映了图谱之间的相似关系，并能快 

速准确地选出具有代表性的图谱． 

2 基于模糊聚类法的郁金裂解气相色谱测 

定指纹图谱的研究(Research method of de— 

terminin~Curcuma aromatica Salisb’S fin~er— 

print spectrum by pyrolysis gas chromatogra— 

phy based on fuzzy clustering) 
一 般情况下，模糊聚类分析分三个步骤进行：第 

一 步，预处理和标准化．预处理的目的是选择最具代 

表性的特征参与模糊聚类．标准化的目的是消除量 

纲的影响，并使数据分布在[0，1]的闭区间里；第二 

步，求模糊相似关系．尺( ，xj)：(r ) ．r 表示 

被分类对象之间相似程度，采用何种方法来求 对 

模糊聚类的结果有决定性的影响；第三步，聚类．把 

模糊关系矩阵改造成模糊等价关系矩阵后，在适当 

的阈值 上进行截取，得到所需的分类，并可根据 

这个过程画出模糊聚类图． 

具体做法是在裂解气相色谱法测定郁金指纹图 

谱的研究中，设 X = { l， 2，⋯， }为待分类的 n 

张郁金裂解气相色谱图(例如，4号郁金裂解气相色 

谱图如图1所示)，由于裂解峰众多，而且每张图谱 

中峰的各项参数并不完全一致，必须根据保留时间、 

浓度和峰面积等参数进行预处理，从而筛选出能代 

表图谱特征的一组参数 =( ⋯， )作为 

参与模糊聚类的数据矩阵． 

图 1 4号郁金样品的裂解色谱图 

Fig．1 PGC of No．4 curcuma aromafica salisb 

标准化可分为两步完成：先做平移一标准差变 

换，再做平移一极差变换．但是从实验的结果来看， 

由于预处理后所有的参数都具有相同的量纲，因而 

可不经过平移 一标准差变换，而是直接做平移一极差 

变换： 

访=( 访一min{ })／(max{ 一min{ )． 

其中， 是标准化后的变量，且 访∈ {0，1}． 

计算 r 的方法有很多，采用不同方法进行模糊 

聚类，其结果是不同的．在实际应用时，应先采用多 

种方法进行实验，再选取分类最符合实际的算法． 

(例如，分别采用数量积法、相关系数法、最大最小 

法、算术平均最小法、几何平均最小法和绝对值减数 

法的计算公式，对 10种郁金裂解气相色谱图进行模 

糊聚类分析，结果如图2所示．) 

以上得到的模糊相似关系矩阵一般说来只满足 

自反性和对称性，而不满足传递性．即 尺只是相似 

矩阵，还需将它改造成模糊等价矩阵，也就是求传递 

闭包 t(R)．采用逐次平方法来求比较方便快捷，计 

算公式为 

尺j尺 j(R ) =R j⋯ R2k：￡(R)， 

其中， 为自然数． 

R ={r ’}=V[ 八 ]， 

R ={r ’}=V[ ^啊]，⋯， 

直到 尺 ： ，计算完成． 

最后把传递闭包矩阵 t(R)中不同元素的值按 

从大到小的顺序依次排列为1= l> 2>⋯ > ． 

可 以得 到 一 系 列 的 截 矩 阵，即 t(R)̂ △ 

( ( )) ，其中， 

0 1> I, 

对于对象 ，xj，若 i ( )=1，则在水平 上将 

它们归为一类，从而达到将对象集进行模糊聚类的 

目的．在适当的 值上进行截取，就可得到所需的分 

类．随着水平 在[0，1]中发生改变，相应的分类也 

发生变化．当 由 1逐步降到0时，类的个数由多变 

少，而类中的元素由少变多，逐步归并，最后所有对 

象都成一类．根据以上分析，可以画出模糊聚类图，此 

图能简洁明了地表示模糊聚类的结果(见图2)． 

3 实验结果与讨论(Experiment result and dis— 

cussion) 

在样品质量有保障的基础上，测定 10种经厂家 

筛选过质量较好的郁金药材，其编号与产地来源见 

∞∞∞ 加∞如 ∞如 加m 0 
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表 1，4号郁金的裂解气相色谱图如图 1所示 

表 1 郁金样品来源 

Table 1 Samples’source 

编号 样品来源 编号 样品来源 

1 浙江陶山镇 6 广州天河 

2 浙江陶山镇 7 广州天河 

3 四川双流 8 河北安国 

4 广东电白县 9 河北安国 

5 广西桂林 l0 广西玉林 

从实验结果可见，l0个样品的图谱既有相似性 

又有特殊性，郁金的裂解峰有近 30个色谱峰，10种 

样品的共有峰占90％以上，选择 sr(各组分峰面积 

与共有峰面积之和的比值)>1％的共有峰进行比 

较，发现不同产地的郁金其指纹图谱主要变化是组 

分问峰值强度的改变． 

选 10种样品都共有、峰值较稳定的8号峰为参 

照峰，设其 a值为1，分别求各组分的a值(各组分的 

调整保留值与峰 8的调整保留值的比值)．由 a值和 

sr值构成的郁金裂解气相色谱指纹图谱参数作为 

参与模糊聚类分析的数据矩阵，见表2． 

表 2 郁金袭解气相色谱指纹图谱参数值 

Table 2 Parameter vaule of curcuma aromatica salib’S PC<2．FS Sr!(％) 

利用 Matlab软件编程可直接得出采用不同方 

法的模糊聚类结果，如图2所示．图中竖轴表示相似 

系数，横轴表示图谱编号．在一定的相似系数下，划 

分为同一类的图谱被认为是相似的．相似系数越接 

近 1，同一类中的裂解气相色谱图之间的相似程度 

就越大，把它们分为一类的置信度越大．也就是说， 

按照指纹图谱技术要求，以指定参考的指纹图谱为 

基准，对其它样品的指纹图谱进行比较，相似系数越 

大，则建立指纹图谱的可靠性越高． 

本文根据实验结果，从实际出发，经过比较，发 

现采用最大最小法、算术平均最小法及几何平均最 

小法等方法来建立模糊相似矩阵，能够正确地反映 

郁金裂解气相色谱图之间的相似关系，其中最大 

最小法和算术平均最小法的聚类结果很相似，见 

图 2(C)～(f)． 

可见无论采用哪种方法，所有样品的相似系数 

都很大，说明样品质量相对很稳定，没有差异很大的 

图谱．结合表 1，地域因素对于图谱有一定的影响，6 

和7号样品、8和9号样品来自同一产地，5和 10号 

样品产地相近，它们图谱之间的相似系数相对大些， 

但 1和 2号样品可能受其它因素的影响较大，没有 

相对较大的相似系数． 

以图2(C)为例，在相似系数为0．85≥ >0．84 

时，10种郁金可分为6类，5，10，8，9号样品为一类， 

6，7号样品为一类，3，1，4，2号样品独 自各成一类 ． 

在相似系数为 0．82≥ >0．81时，可分为两类，5， 

10，8，9，3，1，4号样品为一类，其余的为另一类．当相 

似系数为 0．81≥ >0时，全部样品都归为一类． 
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0．8 0．

；6 0．8 
样· 编 

(a) 数量积法 

样品编 样品编 0 

(b) 相关系数法 (c) 最人最小法 

厕 誊 0．8 
样。 编 样品编号 

(d) 算术、 均最小法院 (e) 几何、r均最小法 

图 2 采用各种不同方法得出的模糊聚类图 
Fig．2 Fuzzy clustering chart used various methods 

以上的郁金裂解气相色谱图经过证明，完全达 

到指纹图谱的技术要求，并且其结果与水蒸汽提取 

挥发油的指纹图谱分析结果基本一致．总的说来，用 

模糊聚类的方法能比较全面、综合地反映不同产地 

郁金裂解气相色谱之间的相似关系，可为指纹图谱 

的建立提供有力的依据． 

4 结论(Conclusion) 

指纹图谱技术是使用多学科交叉、综合技术手 

段对物质组成体系质量稳定性进行评价的检测方 

法，是目前国内外生物医药界研究的热点和发展趋 

势．但由于其分析与运算的复杂性，人们正寻求更先 

进的技术和更强大的数据处理能力来实现．目前建 

立指纹图谱的方法不少，但是能将色谱技术、人工智 

能技术和计算机技术融合为一体，实现快速、简便、 

精确判断的方法还不多． 

本文采用模糊聚类分析方法，提取图谱中反映 

不同样本在化学成分和含量上有差异的信息特征 

(保留时间、相对浓度和峰面积等)，并对图谱进行综 

合评价，得到了一系列与相似系数对应的分类．整个 

过程采用 Matlab 6．5编程实现，将图谱信息转化为 

计算机能够接受的数量化矩阵，借助于计算机强大 

的数据处理能力，快速、准确地求出相似关系并画出 

简洁明了的模糊聚类图．结果表明，此法基本上可为 

郁金裂解气相色谱测定指纹图谱的分析和鉴别提供 

一 种直观、简便 、快捷的方法． 

此外，作者还做了如广藿香、郁金等其它中药的 

样品编 

(D 绝对值减数法 

裂解色谱指纹图谱、气相色谱指纹图谱等数据的分 

析，实验结果表明模糊聚类分析法对于相似性、重复 

性、质量控制等方面都可获得较好的效果． 
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选择控制参数 ，的值可以将混沌Chua电路稳定到 

所需的目标轨道．为了验证该控制方法及讨论其在 

工程应用中的潜力，文中设计了控制电路，电路仿真 

的结果与理论分析是一致的．在现有的混沌控制方 

法中，有许多方法具有复杂的描述形式且停留在理 

论实现和数值计算阶段，而本文中所采用的控制方 

法不仅控制量易于测得，而且控制原理很容易在电 

路中实现，因此具有较好的工程应用价值． 
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