
书书书

第４０卷　第６期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．６

２０１３年６月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犑狌狀犲，２０１３

三维荧光光谱结合二阶校正法用于石油类污染物的
识别和检测

杨丽丽１　王玉田１　鲁信琼２
１燕山大学河北省测试计量技术及仪器重点实验室，河北 秦皇岛０６６００４

２清华大学精密仪器与机械学系精密测试技术及仪器国家重点实验室，北京（ ）
１０００８４

摘要　通过三维荧光光谱技术和平行因子分析法相结合，提出了一种石油类污染物的识别和检测方法。以９７＃汽

油、０＃柴油和普通煤油的不同浓度ＣＣｌ４ 溶液为测量样品，不考虑每种油的具体成分，仅将其视为一个整体作为一

种组分来研究，通过汽油、柴油不同比例的混合以及存在煤油作为干扰物的情况下，利用ＦＬＳ９２０全功能型荧光光

谱仪测量得到样品的三维荧光光谱数据。经过激发与发射校正以及空白扣除，去除了仪器误差和散射的影响并得

到了样品的真实光谱。实验采用基于平行因子的二阶校正算法分析测得的光谱数据，体现了算法的二阶优势，验

证了在未知干扰存在的情况下依然能够对混合样品各成分进行准确的识别和浓度测量，并得到满意的回收率。
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１　引　　言

近年来，随着石油工业和海上油运的不断发展

以及石油产品的广泛使用，使水环境受到了严重的

污染，并间接危害着人类的健康，因此对石油类污染

物的监测和来源鉴定成为控制环境污染和解决环境

纠纷的重要手段［１］。

石油类污染物主要是石油及其提炼的石油产

品，具有基本相同的物理化学性质，都含有具较强荧

光特性的芳香烃成分，但是不同的石油污染物所含

的芳香烃及其衍生物成分不同，荧光光谱有一定的

差异，这为使用荧光法识别和测量石油类污染物提

供了重要的依据。三维荧光光谱法具有灵敏度高、

选择性好、试样量少、分析速度快和适于现场操作等

优点，而且三维荧光光谱表征了更多的荧光信息，已

经成为一种重要的多组分物质分析手段［２，３］。当环

境中石油类污染物共存时，不同的荧光物质光谱特

征不明显、光谱互相重叠，还存在各种噪声和干扰，

通常的分析方法难以对其进行区分鉴别和浓度测

量。平行因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）是一种针对三线性

复杂数据的二阶校正方法，近年来在化学分析领域

有较多应用，多位研究者在此方面进行了大量的实

验工作［４～１０］。

本文将三维荧光光谱技术与化学计量学中的平

行因子算法相结合，对测得的汽油、柴油和煤油的

ＣＣｌ４ 溶液样品的三维荧光光谱数据进行分析，以数

学分离的方式在有未知干扰物存在的情况下实现对

混合溶液中不同成分的识别和浓度测量。

２　实　　验

２．１　实验仪器与样品配制

采用英国 ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＦＬＳ９２０全

功能型荧光光谱仪测量所配样品的三维荧光光谱。

设置仪器的激发与发射狭缝宽度为１．１１ｍｍ，对应

的光谱分辨力为２ｎｍ，积分时间为０．１ｓ。测量前

设置激发波长范围为３００～４００ｎｍ，步长为５ｎｍ；

荧光发射波长范围为３２０～５００ｎｍ，步长为５ｎｍ；

发射起始波长始终滞后激发起始波长２０ｎｍ，以避

免瑞利散射对光谱的干扰。

采用市场购置的９７＃汽油、０＃柴油和煤油作为

污染物质，ＣＣｌ４（分析纯）作为溶剂来配制实验样品。

取汽油、柴油和煤油各０．５ｇ，用少量ＣＣｌ４ 溶解，分

别置于３个５０ｍＬ的容量瓶中并用乙醇定容，得到

３种１０ｍｇ／ｍＬ的储备溶液；然后移取一定量的３

种储备液，置于３个５０ｍＬ的容量瓶中，并用ＣＣｌ４

定容，分别配制成１０μｇ／ｍＬ的标准溶液；最后，分

别取不同体积三种标准溶液，通过稀释、混合配制成

不同浓度、不同比例的溶液于２０个１０ｍＬ容量瓶

中，其中Ｃ１～Ｃ７为校正样品，Ｔ１～Ｔ５为与Ｃ１～Ｃ７

不同浓度的预测样品，Ｓ１～Ｓ８为加入了相同浓度的

煤油作为干扰成分的待测样品，各样品浓度如表１

所示。

表１ 样品质量浓度 （单位：μｇ／ｍＬ）

Ｔａｂｌｅ１ Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ　（ｕｎｉｔ：μｇ／ｍＬ）

Ｓａｍｐｌｅ Ｇａｓｏｌｉｎｅ Ｄｉｅｓｅｌ Ｋｅｒｏｓｅｎｅ

Ｃ１ １０．００ ０ ０

Ｃ２ ０ １０．００ ０

Ｃ３ １．００ ９．００ ０

Ｃ４ ３．００ ７．００ ０

Ｃ５ ５．００ ５．００ ０

Ｃ６ ７．００ ３．００ ０

Ｃ７ ９．００ １．００ ０

Ｔ１ ２．００ １０．００ ０

Ｔ２ ４．００ ８．００ ０

Ｔ３ ６．００ ６．００ ０

Ｔ４ ８．００ ４．００ ０

Ｔ５ １０．００ ２．００ ０

Ｓ１ １．５０ ８．５０ ０．５０

Ｓ２ ２．５０ ７．５０ ０．５０

Ｓ３ ３．５０ ６．５０ ０．５０

Ｓ４ ４．５０ ５．５０ ０．５０

Ｓ５ ５．５０ ４．５０ ０．５０

Ｓ６ ６．５０ ３．５０ ０．５０

Ｓ７ ７．５０ ２．５０ ０．５０

Ｓ８ ８．５０ １．５０ ０．５０

２．２　数据处理方法

平行因子分析法是化学计量学中的二阶校正方

法，是基于三线性模型采用交替最小二乘算法实现

的一种多维数据的分解方法，被广泛应用于三维及

多维数据的分析中。

实验测得的三维荧光光谱数据犡是一个犐×犑×

犓的三维矩阵，其中犐为样品数目，犑为样品的发射

波长扫描个数，犓 为样品的激发波长扫描个数。利

用平行因子方法将数据矩阵犡 分解为得分矩阵犃

和载荷矩阵犅、犆，如图１所示。

模型可表示为：

狓犻犼犽 ＝∑
犉

犳＝１

犪犻犳犫犼犳犮犽犳 ＋犲犻犼犽， （１）

（犻＝１，…，犐；犼＝１，…，犑；犽＝１，…，犓）
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杨丽丽等：　三维荧光光谱结合二阶校正法用于石油类污染物的识别和检测

图１ 平行因子分解模型图

Ｆｉｇ．１ ＤｉａｇｒａｍｏｆＰＡＲＡＦＡＣｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

式中狓犻犼犽是犡 的元素，表征第犻个样品在第犼个发射

波长、第犽个激发波长处的荧光强度；犪犻犳为矩阵犃

（表示不同样品中各成分的相对浓度矩阵）中元素，

表征第犻个样品中所含第犳 个成分的浓度；犫犼犳为矩

阵犅中的元素，表征第犳个成分在第犼个发射波长

处的相对荧光强度，可用于估计第犳个成分的发射

光谱；犮犽犳为矩阵犆中的元素，表征第犳个成分在第犽

个激发波长处的相对荧光强度，可用于估计第犳个

成分的激发光谱；犉为各分解所得矩阵犃、犅、犆的

列数，表示成分数；犲犻犼犽是残差，表示不能够被模型解

释的变量的大小。

具体算法如下。

１）确定模型的因子数犉；

２）初始化矩阵犅、犆；犅为犑×犉 的矩阵，犆为

犓×犉的矩阵；

３）由犡，犅，犆估计载荷矩阵犃：

犃＝犡ｏ犣（犣
Ｔ犣）－１，　狕犳 ＝犫犳 犮犳， （２）

式中犡ｏ是犡展开后得到的犐×犑犓 的二维矩阵，犣

是由列向量狕犳构成的犉×犑犓 阶矩阵；犫犳 和犮犳 分别

为犃 和犅的第犳个列向量；

４）用上一步得到的犃的估计值和初始化的犆，

同法估计犅，此时犡是犑×犐犓 的矩阵，犣是犉×犐犓

的矩阵；

５）由犃的估计值和犅的估计值估计犆，此时犡

是犓×犐犑的矩阵，犣是犉×犐犑的矩阵；

６）重复步骤３）～５），直到收敛。

３　结果与讨论

３．１　光谱校正

通过实验测量分别得到了三种标准溶液的三维

荧光光谱，即未经过校正的表观光谱，如图２（ａ）所示。

由于光源的光谱输出和激发单色仪对激发光谱的影

响，以及发射单色仪和探测器光谱响应对发射光谱的

影响，使得直接测量得到的三维荧光光谱具有一定的

仪器系统偏差，需要经过激发和发射校正才能得到真

实的光谱。除此之外，溶剂的散射光也对光谱分析有

一定影响，特别是对低浓度样品的干扰尤为严重。瑞

利散射的波长与激发波长相同，在仪器扫描设置中设

定发射扫描起始波长滞后激发扫描起始波长２０ｎｍ

的波长间隔，可以有效地去除一级瑞利散射对光谱特

征的影响。拉曼散射光的波长比激发波长稍长一些，

且随着激发波长的改变而改变，并与激发波长保持一

定的频率差，通过空白扣除的方法可以消除拉曼散射

的影响，用样品的光谱数据与溶剂ＣＣｌ４ 的背景光谱

数据进行差减。如图２（ｂ）所示为经过激发、发射校

正和空白扣除后的三种样品的真实光谱。

测量所得表观光谱经过校正后移除了仪器系统

偏差和散射引起的强度较弱的假峰，并使部分被掩

盖的光谱信息凸显出来。从图２中可以看出，三种

油标准样品光谱的形状和荧光强度都存在一定的差

异，但是每种油样品的荧光峰有明显的重叠区间，使

得不同种类油混合时或者有其他油种污染干扰时，

很难进行定性识别和定量分析。

３．２　平行因子分析结果

实验对配制的校正样品Ｃ１～Ｃ７和预测样品

Ｔ１～Ｔ５进行光谱扫描，每一个样品都得到一个３７×

２１的荧光数据矩阵，１２个样品的光谱数据可构成

１２×３７×２１的三维数据矩阵犡１，这个三维数据矩阵

中只含有汽油和柴油两个组分的信息，因此，在用平

行因 子 分 析 时 取 组 分 数 犖＝２。通 过 ２ 因 子

ＰＡＲＡＦＡＣ模型分析得到的激发和发射光谱轮廓如

图３所示。通过分析并与标准样品光谱图对比可知，

因子１表征的是汽油的光谱，因子２表征的是柴油的

光谱。对预测样品Ｔ１～Ｔ５中两种油的含量的预测

浓度和回收率如表２所示。对比预测浓度和实际浓

度，表明算法得到了满意的预测结果，回收率很好。

在汽油和柴油混合溶液中加入一定浓度的煤油

作为干扰成分，即表１中的Ｓ１～Ｓ８的８个待测样

品，分别对其进行光谱扫描得到三维荧光光谱数据

并进行数据预处理。将校正样品Ｃ１～Ｃ７和待测样

品Ｓ１～Ｓ８的光谱数据构成１５×３７×２１的三维数据

矩阵犡２。对犡２ 用核一致诊断法分析
［７］，当 犖＝３

时残差最小，因此，在用ＰＡＲＡＦＡＣ分析时，模型的

组分数取３，其中两个组分是汽油和柴油贡献的，另

一个组分是干扰物质煤油贡献的。在有干扰物质存

在的情况下，用常规的方法无法对待测组分进行定

性和定量的分析。
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图２ 三种标准样品的（ａ）原始和（ｂ）校正三维荧光光谱

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｒａｗａｎｄ（ｂ）ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

图３ ２因子平行因子模型分解的（ａ）激发与（ｂ）发射光谱轮廓图

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｓｏｌｖｅｄ（ａ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｗｏｆａｃｔｏｒｓＰＡＲＡＦＡＣｍｏｄｅｌｓ
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　　用３因子ＰＡＲＡＦＡＣ模型对犡２ 进行分析，可

得到各组分的激发和发射的光谱轮廓，如图４所示。

通过与各标准溶液光谱对比可知，因子１表征的是

汽油的光谱，因子２表征的是柴油的光谱，因子３表

征背景干扰组分煤油的光谱。用ＰＡＲＡＦＡＣ算法

对待测样品Ｓ１～Ｓ８的浓度进行预测的结果和回收

率如表２所示。结果表明，在存在少量煤油干扰成

分时，用ＰＡＲＡＦＡＣ仍然能比较准确的预测混合物

中感兴趣组分汽油和柴油的浓度。

图４ ３因子平行因子模型分解的（ａ）激发与（ｂ）发射光谱轮廓图

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｓｏｌｖｅｄ（ａ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｒｅｅｆａｃｔｏｒｓＰＡＲＡＦＡＣｍｏｄｅｌｓ

表２ 实验样品的预测质量浓度和回收率

Ｔａｂｌｅ２ Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｇａｓｏｌｉｎｅ Ｄｉｅｓｅｌ

Ａｄｄｅｄ／

（μｇ／ｍＬ）

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ／

（μｇ／ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｒａｔｅ／％

Ａｄｄｅｄ／

（μｇ／ｍＬ）

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ／

（μｇ／ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｒａｔｅ／％

Ｔ１ ２．００ ２．０４ １０２．００ １０．００ ９．９２ ９９．２０

Ｔ２ ４．００ ４．０５ １０１．２５ ８．００ ７．９０ ９８．７５

Ｔ３ ６．００ ６．０７ １０１．１７ ６．００ ５．９１ ９８．５０

Ｔ４ ８．００ ８．０８ １０１．００ ４．００ ３．９０ ９７．５０

Ｔ５ １０．００ １０．０８ １００．８０ ２．００ １．９３ ９６．５０

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ １０１．２４±０．４６ ９８．０９±１．０８

Ｓ１ １．５０ １．５９ １０６．００ ８．５０ ８．４２ ９９．０６

Ｓ２ ２．５０ ２．５９ １０３．６０ ７．５０ ７．４０ ９９．０７

Ｓ３ ３．５０ ３．６０ １０２．８６ ６．５０ ６．３６ ９８．３１

Ｓ４ ４．５０ ４．６２ １０２．６７ ５．５０ ５．３８ ９８．３６

Ｓ５ ５．５０ ５．６３ １０２．３６ ４．５０ ４．３９ ９８．００

Ｓ６ ６．５０ ６．６６ １０２．４６ ３．５０ ３．４０ ９７．７１

Ｓ７ ７．５０ ７．６５ １０２．００ ２．５０ ２．４１ ９７．６０

Ｓ８ ８．５０ ８．６８ １０２．１２ １．５０ １．４２ ９５．３３

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ １０３．０１±１．３１ ９７．３９±１．３８

４　结　　论

通过三维荧光光谱法研究了汽油、柴油和煤油

不同比例ＣＣｌ４ 混合溶液的荧光光谱特性，经过激

发、发射校正和背景扣除得到了真实的荧光光谱。

三种标准溶液的光谱强度和形状存在一定的差异，

光谱位置重叠严重，很难进行定性和定量分析。通

过使用平行因子分析，并采用核一致诊断法确定合

适的成分数，即使在有未知干扰煤油存在的情况下，

仍然能够准确地预测感兴趣组分汽油和柴油的浓

度，并得到满意的回收率。对于复杂背景干扰环境

下的石油污染物测量，可以采用平行因子分析法，以

数学分离代替化学分离，实现石油类污染物质的鉴

别和浓度测量。
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