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　　摘要　从化学定量构效关系、模式识别法、人工神经网络、波谱化学、多元校正分析法等方面对化学计量学在分

析化学中的应用进行了综述。阐明了化学计量学在分析化学中的作用及广阔的应用前景。
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　　化学计量学 [ 1 ]是一门新兴的化学分支学科 ,是由数学、

统计学、计算机技术和化学相结合的交叉学科 ,其诞生是科

学技术发展及相互交叉渗透的必然结果。化学计量学涵盖

了化学量测的全过程 ,包括采样理论、实验设计、选择和优化

实验条件、单变量和多变量信号处理以及数据分析 ;其研究

内容还包括过程控制和优化、合理性分析、实验室组织、图书

检索和人工智能等。化学计量学的主要任务是对化学测量

数据进行分析处理 ,设计和选择最佳测量程序与实验方法 ,

并通过解析化学测量数据 ,而获得最大限度的化学信息 [ 2 ]。

自 1971年瑞典化学家 Word提出“化学计量学”概念以来 ,

它在实验设计、数据处理、信号解析、化学分类决策及预报等

方面都发挥着巨大的作用 ,解决了传统化学研究方法难以解

决的复杂问题。

1　化学计量学对化学量测的作用

　　20世纪 50年代以来 ,许多新的仪器分析方法被引入分

析化学 ,分析测试工作已逐步实现仪器化、自动化和计算机

化 ,现代分析仪器为分析工作者提供了大量可靠的测量数

据。如何充分利用这些现代分析仪器的优势 ,将这些看似

“杂乱无章”的复杂数据进行降维 ,并最大限度地解析成有

用信息 ,是当代分析工作者所面临的重要问题之一。

　　为了对复杂的化学量测数据进行解析 ,现代分析化学家

将分析分离技术集于一体的高维仪器产生的巨量分析信号 ,

及新型分析信号的多元校正与分辨方法来进行复杂多组分

体系的定性、定量解析。利用化学计量学方法可以从大量的

实验数据中尽可能多地提取有用和有效的信息 ,实现分析工

作者由过去单纯的“数据提供者”到“问题的解决者”的飞

跃 ,同时也促进了分析仪器的自动化、智能化。化学计量学

为化学量测提供理论和方法 [ 3 ] ,对各类波谱及化学量测数据

进行解析 ,为化学化工过程的机理研究和优化提供新途径。

2　化学计量学在分析化学中的应用

　　分析化学与化学计量学紧密相关 ,化学计量学包括分析

化学的信息理论基础、化学采样理论及方法、化学量测过程

中的试验设计与优化、化学量测数据的多元校正和多元分辨

的定性定量解析 ,及分析过程机理研究、数据模拟和计算机

波谱解析、有用决策信息的提取 ,其中包含化学模拟识别、化

学构效关系研究以及人工智能与化学专家系统等。其研究

内容相当广泛 ,应用领域非常广阔 ,并已初步展现出广阔的

应用前景。

2. 1　化学定量构效关系的应用

　　化学定量构效关系 (QSAR )研究是化学学科的一个根

本性问题 ,即如何从物质的化学成分与结构来定量预测其化

学特性 ,也可以说是理论化学研究中的一个最重要目标。

QSAR研究中 ,可采用图论和数值方法结果表征各种化合物

分子 ,并将计算结果与实际量测化合物的物理、化学和生物

学特性结合起来 ,以明确的定量关系代替含糊的定性描述 ,

使经验规则演进为半理论规律。目前 QSAR的研究将全局

最优算法引入分子力学的寻优 ,以指导最佳先导化合物的寻

找 ,已在实践中得到了广泛应用。将误差反向传播多层感知

机模型用于对位取代的苯酚衍生物的生物活性和物化性质

参数的 QSAR研究 ,其预测均方差为 0. 036,结果与传统方法

比较有明显的改进 [ 4 ]。

2. 2　模式识别法的应用

　　模式识别法是根据化学量测数据矩阵 ,将样本集按样本

的某种性质进行分类及特征选取的方法。根据量测参量在

多维模式空间中的相对位置区分不同的组 ,线性判别分析

法、K -最邻近法及 SIMCA法都是模式识别的方法 [ 5 ]。模式

识别法的研究对决策和过程优化提供很有实用价值的信息 ,

为我国石油化工、材料化学等领域带来了解决研究难题的新

思路。其中 Thomas等 [ 6 ]同时应用 K -最邻近法 [ 7 ]和线性学

习机从伏安波中区分重叠伏安响应信号 ,将 K -邻近法用于

电位阶伏安波和微分电毛细管曲线的分类 ,可对有机化合物

构效关系进行表征。SIMCA法可用在食品鉴定 [ 8 ]、加入赋

形剂的药品近红外光谱识别以及环境等方面 [ 9 ]。

2. 3　人工神经网络的应用

　　人工神经网络 (ANN)是在现代生物学研究人脑组织的

基础上提出的 ,它利用由大量简单的处理单元广泛连接而组

成的复杂网络 ,来模拟大脑的神经网络结构和行为。ANN

可以有效地对数据模式进行解析和分类 ,适合处理原因和结

果关系不确定的非线性测量数据 ,而众多化学问题正是具有

这种不确定性 ,因此 ,它在多个化学领域中得到了成功的应

用 [ 10 ]。目前人工神经网络在谱图分析、药物分子药效预测

和蛋白质结构预测方面的应用已有报道 [ 11 - 13 ]。遗传算法
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在分析化学的应用也十分广泛 ,如多组分分析波长选择 [ 14 ]、

发射光谱试验条件的选择 [ 15 ]、校正数据的优化 [ 16 ]、核磁共

振脉冲波形的选择 [ 17 ]、生物大分子的构象分析 [ 18 ]等。此

外 , ANN还促进了仪器联机与实验室自动化 ,并卓有成效地

控制或指导生产 ,提高和保证了生产质量。ANN技术用于

氟化物 (ABmFn)晶格结构和 Eu (Ⅲ)离子跃迁发射光谱结

构间关系的研究 ,其训练集识别率可达到 98. 4% ,检验集预

测率达到 92. 6% [ 19 ]。 Fontain[ 20 ]将遗传算法用于寻找有机

物同分异构体 ,计算结果与实际化学反应产物一致。Yin

等 [ 21 ]采用线性神经网络对多组分氨基酸的紫外光谱数据进

行解析 ,结果令人满意。

2. 4　波谱化学的应用

　　怎样利用现存波谱数据库 ,如质谱、红外光谱、核磁共振

谱、色谱的保留时间库以及吸收与发射光谱等复杂分析体系

进行快速定性定量分析 ,一直是分析化学家们努力的目标。

智能数据库与化学专家系统技术 ,特别是化学计量学为此提

供了进行解析的新途径。使用并推广了各种滤波、平滑、

(减 )差谱、变换、卷积技术及最优化技术 ,使分析面貌一新 ,

提供可不经分离直接地测定相互干扰的共存物种 ,甚至完全

未知的混合物。中国科学院、南开大学等单位都先后建立了

多种波谱的数据库和专家系统。Kankare等 [ 22 ]对聚 ( 3 -甲

基噻吩 )在 0. 1 mol/L高氯酸四丁基铵的乙腈溶剂中所形成

的电极薄膜的光谱电化学性质进行了渐进因子分析 ,非常容

易的确定循环伏安分析中由于电极反应所产生的中间产物

在何电位处产生。

2. 5　多元校正分析法的应用

　　随着多元分析不断开发和逐步崛起 ,研究目标及对象越

来越复杂 ,要求分析工作者给出快速准确的定性、定量及结

构分析的结果。多元校正法则是对现代分析仪器所提供大

量的量测数据进行解析的数学统计方法 [ 23 ]。目前已研究了

多元分析的各种指标 ,如灵敏度、信噪比、检测限、精密度、准

确性等 ,并对指标进行了优化 ,扩展了分析仪器的功能与方

法的有效性及实用性 [ 24 ]。通过正交设计、因子设计、均匀设

计、析因设计等化学实验设计及优化方法可研究包含多种因

素的影响及协同作用 ,有效地改善了分析选择性 ,拓宽了应

用的范围。

2. 5. 1　无机离子的测定

　　将数学中的多元分析方法 ,如主成分分析、因子分析、聚

类分析等引入分析化学 ,可简化分析对象的测量数据结构 ,

降低复杂体系测量数据的维数 ,把所涉及的分析对象进行分

类或对各种变量进行分组并进行变量之间相互关系的分析。

化学计量学中线性回归分析、多组分分析、曲线拟合、信号转

换等在该领域的应用日益广泛。国内已有正交回归极谱法

同时分析锢和锡以及回归正交极谱法同时测定锌、钴、镍三

组分的报道 [ 25 ]。Tunics等 [ 26 ]将多元线性回归方法用于微分

脉冲极谱多组分重叠波的解析 ,给出了较好的结果。Henri2
on等 [ 27 ]最先将偏最小二乘法用于微分脉冲溶出伏安法分析

铊和铅 ,所得结果可靠。

2. 5. 2　有机电分析化学中的应用

　　由于生物学、生命科学、药物学、环境科学的迅猛发展 ,

要求分析化学家对复杂混合物体系 ,特别是复杂的有机混合

物体系给出快速的定性及定量分析。目前多元校正法已广

泛地应用于人工食用合成色素分析 [ 28 ]、抗氧化剂分析 [ 29 ]、

环境中有害物质分析 [ 30 ]、农药残留量分析 [ 31 ]和药物分

析 [ 32 ]中。

2. 5. 3　电位滴定分析

　　电位滴定是电分析化学中的一个重要内容 ,也是化学计

量学应用较多的领域。利用多元线性回归或非线性回归方

法求解包括被测组分浓度、离解常数等未知参数 ,是化学计

量学应用于电位滴定的早期工作。L indberg等 [ 33 ]于 1988年

首先将多元校正法引入多组分混合酸的滴定分析中 ,使计算

式不涉及各组分酸的离解常数及平衡 ,且无需对电极系统严

格校正 ,大大拓宽了分析范围 ,提高了准确度。另外 ,多元校

正法用于络合滴定及沉淀滴定测定混合金属离子亦有报

道 [ 34 - 36 ]。

　　此外化学计量学在食品分析、农药残留量的分析、生命

科学等分析中都得到了较好的应用。

3　化学计量学在分析化学中的应用前景

　　从化学计量学诞生至今 ,已有近 30年的历史 ,其发展前

景是一个令人关注的问题 [ 37 ]。化学计量学的发展将为分析

仪器的智能化提供新理论和新方法 ,为新型高维联用仪器的

构建提供新思路 ,是 21世纪分析仪器软件主体化发展的新

突破口。此外 ,化学计量学对于化学波谱库的建立与检索方

法以及化学人工智能和专家系统的研究也将取得进展。总

之 ,在不远的将来会看到许多新的化学计量学研究领域的展

开。分析化学领域中分析模型的建立 ,分析仪器和分析技术

理念的进步 ,化学合成技术的优化 ,物质性质及结构间的联

系 ,以及复杂波谱的解析 ,工业化学和环境化学中的过程监

控、自动控制和模型化等方面都有可能成为学科的主攻对

象。另外 ,化学计量学与其它化学学科分支 ,如环境化学、食

品化学、农业化学、医药化学、化学工程学等学科将产生更紧

密的联系 ,得到更广泛的应用。
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APPL ICAT IO N O F CHEM ICAL M ETROLO GY IN THE ANALY T ICAL CHEM ISTRY
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(Analytical Center, Institute of Chem ical Defense, Beijing　102205, China)

　　ABSTRACT　App lication of chem ical metrology in the analytical chem istry were summarized in aspects of QSAR, chem ical pat2

tern recognition, ANN, spectrum chem istry and multi - p roofread. It elucidated that chem ical metrology not only had tremendous func2

tion, but also had the foreground p rofoundly and extensively in the field of analytical chem istry.
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