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荧光分析法和ABC-BP神经网络相结合的
多环芳烃的检测

王书涛 陈东营* 王兴龙 韩欢欢 王佳亮
燕山大学电气工程学院河北省测试计量技术及仪器重点实验室 , 河北 秦皇岛 066004

摘要 分析了苯并 [k]荧蒽 (BkF)、苯并 [a]芘 (BaP)和两者混合物的荧光特性，结果表明 BkF存在 2个荧光特征峰，BaP
存在 6个荧光特征峰，BkF和 BaP的最佳发射波长均为 405 nm。不同浓度配比的混合物荧光特性差异较大，但最佳

发射波长没有发生变化，仍为 405 nm。在激发波长为 250~400 nm，发射波长为 350~500 nm范围内，BkF和 BaP荧光

光谱重叠较为严重。为了准确检测混合物中两者的质量浓度，采用人工蜂群 (ABC)算法优化的误差逆向传播 (BP)神
经网络对其进行检测，结果表明 ABC-BP神经网络优于遗传算法(GA)-BP神经网络。ABC-BP神经网络能够准确检

测质量浓度为 1.000~10.000 ng/L的混合物中 BkF和 BaP的质量浓度。10组混合物样本中，BkF和 BaP的回收率平

均值分别为 99.19% 和 99.26%。
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Abstract Fluorescence spectrum properties of benzo [k] fluoranthene (BkF), benzo[a]pyrene (BaP), and their

mixture are analyzed. The experimental results show that there are two characteristic fluorescence peaks existing

in BkF and six characteristic fluorescence peaks in BaP. The optimal emission wavelength of BkF and BaP is

405 nm . The fluorescence characteristics of the mixture vary widely when there are different concentration ratios.

But the optimal emission wavelength of the mixture with different concentration ratios does not change, remaining

at 405 nm. When the excitation wavelength is 250~400 nm and the emission wavelength is 350~500 nm, serious

overlapping occurs in the fluorescence spectra of BkF and BaP. In order to detect their concentrations in the mixture

precisely, back propagation (BP) neural network optimized by artificial bee colony (ABC) algorithm is applied. The

result indicates that the ABC-BP neural network is better than the genetic algorithm (GA)-BP method. The ABC-

BP neural network can accurately detect the concentration of BkF and BaP in their mixture when the concentration

is in the range of 1.000~10.000 ng/L. The average recovery of BkF and BaP in ten mixture groups is 99.19% and 99.26%,

respectively.
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1 引 言
多环芳烃 (PAHs)作为有机污染物的一种，由多个苯环组成，具有分布广、稳定性强、迁移性强等特点 [1-2]。

苯并 [k]荧蒽 (BkF)、苯并 [a]芘 (BaP)是两种较常见的多环芳烃，被美国环境保护署列入 16种多环芳烃优先检测

污染物 [3]。据疾病中心报道，大部分 PAHs能够导致细胞畸形和突变从而诱发癌症 [4]，严重危害人体健康，其

中 BaP对人体的危害最大。因此，各国对 PAHs在食品和环境中的含量都有严格限制，其中波兰法规规定

BaP在水中的最大含量为 10 ng/L[5]。

为了减小检测误差、提高检测准确性，痕量检测对检测精准度和检测技术的要求相对更高。在过去的

几年里，研究人员提出了多种多环芳香烃痕量检测方法，如高效液相色谱、气相色谱分析-质谱法、液相色谱

质谱等 [6-7]。Takino等 [8]通过液相色谱质谱法得出河水中多环芳香烃的质量浓度范围为 1~30 ng/L。荧光光谱

法具有分析时间短、无需前处理、操作简单的特性 [9-10]，明显优于前几种检测方法。荧光光谱法在水质检测、

藻类识别、食品安全等方面的应用已经相当成熟 [11]，与其他分析方法如平行因子分析、主成分分析、小波分析

等方法相结合的应用也颇为广泛。本文选取 BkF和 BaP痕量检测的浓度范围为 1~10 ng/L。
多环芳香烃的种类较多，在生活中大多以混合物的形式存在，因此有必要对其混合物中各成分的含量进

行研究。在多环芳烃混合物中 BkF和 BaP的混合物较为常见，BkF和 BaP作为一对同分异构体，具有很大的共

性，给鉴别和检测带来了很大困难。通过分析 BkF和 BaP的荧光光谱特性，根据其荧光光谱特性的差异能够对

两者加以区分。由于二者的荧光光谱存在严重重叠，而且 BkF会对 BaP的荧光光谱产生干扰 [12]，因此，质量浓

度和荧光强度的关系复杂，必须借助其他分析方法才能够对混合物中二者的浓度进行准确测定。

误差逆向传播 (BP)神经网络是一种多层前馈神经网络，信息处理能力强，在故障诊断、聚类分析、风险预

测等方面应用广泛 [13]。BP神经网络存在收敛速度慢、训练时间长、局部最小等缺陷，会降低网络的运行效率

甚至导致网络训练的失败。人工蜂群 (ABC)算法是一种基于蜜蜂采蜜行为的智能算法 [14]，全局寻优能力强于

遗传算法(GA)和粒子群优化(PSO)算法，本文将其用于 BP神经网络的优化中。

2 实验部分
实验主要仪器是 FS920 荧光光谱仪，该仪器由英国 Edinburgh Instruments 公司生产，波长范围为 200~

900 nm，信噪比为 6000∶1，激发光源为 450 W 的 Xe900氙灯。根据 BkF和 BaP的荧光特性，BkF的激发波长

和发射波长范围分别设置为 200~350 nm 和 250~500 nm，BaP的激发波长和发射波长范围分别设置为 290~
400 nm 和 360~480 nm，BkF和 BaP激发波长和发射波长的步长分别设置为 5 nm和 2 nm。

化学试剂采用由中国计量科学研究院提供的BkF和BaP，以色谱纯甲醇为溶剂，质量浓度均为 4.00 μg/mL。
稀释BkF和BaP溶液得到 10组不同浓度的溶液，其质量浓度分别为 1.000、2.000、3.000、4.000、5.000、6.000、7.000、
8.000、9.000、10.000 ng/L，两两混合得到 100组不同浓度配比的混合溶液。对 BkF、BaP以及混合物进行荧光光

谱的扫描，得到相应的荧光光谱图。

3 数据分析
3.1 荧光分析

荧光分析法是一种光学领域中用于荧光物质分析的常用方法。根据朗伯-比尔定律，当荧光物质的浓

度较低时，荧光强度与物质的浓度成正比，因此，此方法适用于单一荧光物质的痕量检测。BkF和 BaP的分

图 1 BkF和 BaP的分子结构。 (a) BkF; (b) BaP
Fig.1 Molecular structures of BkF and BaP. (a) BkF; (b) BaP
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子式均为 C20H12，分子结构如图 1所示，多个苯环相连的刚性平面结构决定了 BkF和 BaP具有强荧光特性。

因此，荧光分析法可以用于 BkF和 BaP的荧光特性分析。

溶剂甲醇也是荧光物质，考虑其对 BkF和 BaP的影响，需要对甲醇的荧光特性进行分析。图 2为溶剂甲

醇的等高线光谱图，由图 2 可知，甲醇的荧光特征峰为 lex/lem=300 nm/350 nm，当激发波长大于 500 nm时，光

谱中存在严重的瑞利散射。为了避免瑞利散射对 BkF和 BaP荧光光谱的影响，BkF和 BaP激发波长的范围

设置为小于 500 nm。

图 2 甲醇的等高线光谱图

Fig.2 Contour fluorescence spectra of methanol
当 BkF的质量浓度为 4.000 ng/L时，BkF的三维荧光光谱和等高线荧光光谱图如图 3所示。由图 3可得，

BkF的激发波长和发射波长有效范围分别为 260~350 nm 和 380~500 nm。BkF存在两个荧光特征峰分别为

lex/lem=306 nm/405 nm 和 lex/lem=306 nm/430 nm，这两个荧光特征峰的最佳激发波长都为 306 nm。

图 3 BkF的荧光光谱。 (a) 三维荧光光谱 ; (b) 等高线荧光光谱图

Fig.3 Fluorescence spectra of BkF. (a) Three dimensional fluorescence spectra; (b) contour fluorescence spectra
当 BaP的质量浓度为 4.000 ng/L时，BaP的三维荧光光谱和等高线荧光光谱图如图 4所示。由图 4可得，

BaP的激发波长有效范围为 290~300 nm 和 335~390 nm，发射波长的有效范围为 390~440 nm。BkF存在 6个

荧光特征峰，分别为 lex/lem=295 nm/405 nm，365 nm/405 nm，380 nm/405 nm，295 nm/430 nm，365 nm /430 nm和

图 4 BaP的荧光光谱。 (a) 三维荧光光谱 ; (b) 等高线荧光光谱图

Fig.4 Fluorescence spectra of BaP. (a) Three dimensional fluorescence spectra; (b) contour fluorescence spectra
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380 nm/430 nm，其中最高的荧光特征峰为 380 nm/405 nm，因此 BaP 的最佳激发波长和发射波长分别为

380 nm和 405 nm。

通过以上分析可以得出，甲醇的荧光特征峰距离 BkF和 BaP的荧光特征峰比较远，因此甲醇对 BkF和

BaP的荧光特性干扰较小。BkF和 BaP存在两个相同的发射波长，分别为 405 nm和 430 nm，BkF的荧光特征

峰 lex/lem=306 nm/405 nm 和 lex/lem=306 nm/430 nm，分别与 BaP 的荧光特征峰 lex/lem=295 nm/405 nm 和 lex/lem=
295 nm/430 nm距离较近。因此，BkF和 BaP混合物中 BkF和 BaP的荧光重叠较为严重，BkF和 BaP的激发和

发射波长会相互干扰，混合物的荧光光谱变化多样。图 5为 8组不同浓度配比 BkF和 BaP混合溶液的等高线

荧光光谱图，从图 5可以看出，在激发波长为 250~400 nm，发射波长为 350~500 nm范围内，不同浓度配比混

合溶液的荧光特性受浓度配比的影响，并且所有混合溶液存在一个相同的最佳发射波长 lem=405 nm。

图 5 8组混合物的等高线荧光光谱图。 (a) BkF: 3.000 ng/L, BaP: 1.000 ng/L; (b) BkF: 6.000 ng/L, BaP: 7.000 ng/L;
(c) BkF: 2.000 ng/L, BaP: 6.000 ng/L; (d) BkF: 4.000 ng/L, BaP: 6.000 ng/L; (e) BkF: 2.000 ng/L, BaP: 6.000 ng/L;
(f) BkF: 4.000 ng/L, BaP: 5.000 ng/L; (g) BkF: 3.000 ng/L, BaP: 2.000 ng/L; (h) BkF: 3.000 ng/L, BaP: 5.000 ng/L

Fig.5 Contour fluorescence spectra of 8 groups of mixtures. (a) BkF: 3.000 ng/L, BaP: 1.000 ng/L; (b) BkF: 6.000 ng/L, BaP: 7.000 ng/L;
(c) BkF: 2.000 ng/L, BaP: 6.000 ng/L; (d) BkF: 4.000 ng/L, BaP: 6.000 ng/L; (e) BkF: 2.000 ng/L, BaP: 6.000 ng/L;
(f) BkF: 4.000 ng/L, BaP: 5.000 ng/L; (g) BkF: 3.000 ng/L, BaP: 2.000 ng/L; (h) BkF: 3.000 ng/L, BaP: 5.000 ng/L
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3.2 浓度检测

BP神经网络的拓扑结构通常包括输入层、隐含层和输出层。BP神经网络通过误差的反向传播来调整

网络的权值和阈值 [15]，使均方根误差 (MSE)达到误差要求。鉴于 BP神经网络的缺陷，采用 ABC算法对 BP神

经网络的权值和阈值进行调整，以加快网络训练速度、提高准确度。

ABC算法是根据蜜蜂寻找蜜源而提出的一种优化算法，蜜源的位置被抽象成空间中的点，蜜蜂寻找蜜

源的过程等同于优化问题中寻找最优解的过程 [16]。ABC算法中定义的人工蜂群主要有引领蜂、跟随蜂和侦

察蜂。在蜂群中，假设引领蜂和跟随蜂的数量分别为 Ne和 No，解的数目为 Ns，则有 Ne=No=Ns。如果需要优化

的参数有 D个，则蜂群中的每个解都是一个 D维向量。在 ABC算法中，更新失败次数的极限值为 Nlimit，即最

大循环次数(MCN)。
算法初始化后，引领蜂首先对相应的解进行一次邻域搜索，如果搜索到解的适应度值优于以前的值，则

用新解的位置代替旧解的位置，否则保持不变 [17]。所有的引领蜂完成搜索后，将适应度值传达给跟随蜂。跟

随蜂根据得到的适应度按照概率选择解。跟随蜂选中解后，也进行一次邻域搜索，并保留较好的解。

引领蜂和跟随蜂的位置更新公式为

Vi = X i+ Ri(Xi - Xk) , (1)
式中 k ∈ { 1,2,⋯,N s }，k ≠ i ，Ri 是 [-1, 1] 上的一个随机数，控制 Xi 邻域的生成范围，随着搜索接近最优解，邻

域的范围逐渐减小。

解的可能值计算公式为

Pi = f (Xi)
∑
n = 1

N s

f (Xn)
, (2)

跟随蜂根据这些可能值从现有解的邻域中搜索新解。

若某个解连续经过 Nlimit次循环后没有得到改善，表明这个解陷入局部最优，则这个位置就要被放弃，此

解对应的引领蜂变为侦察蜂，侦察蜂将会随机产生一个新解将其替代，新解计算公式为

Xi = Xmin + rand(0, 1)(Xmax - Xmin) . (3)
在 ABC-BP神经网络中，每个解的适应度值为

f (Xi) =
ì
í
î

ï

ï

1 fMSE(i) = 0
1

fMSE(i) + 1 fMSE(i) > 0 , (4)

式中 i = 1,2,⋯,N s ，fMSE(i) 为第 i 个解的 BP神经网络均方根误差。

ABC算法通过调整 BP神经网络权值和阈值达到对其进行优化的目的，具体算法流程如图 6 所示。

从 100个混合溶液样本中选择 90个样本作为训练样本，其他 10个样本作为预测样本。当发射波长为

405 nm 时，ABC-BP神经网络的输入为激发波长在 250~400 nm 范围内的 31个激发波长对应的相对荧光强

度，网络的输出为 BkF和 BaP的质量浓度，因此输入和输出神经元数分别为 31 和 2。隐含层神经元个数的设

置较为复杂，根据经验公式

h = m + n + a , a = 1, 2, ⋯, 10 , (5)
式中 m 、n 、h 分别为输入层、输出层、隐含层的神经元个数，经过多次实验，得出隐含层神经元数最佳值为

9，因此所创建的网络结构为 31-9-2。
在 ABC-BP算法中，D维初始解 Xi(i = 1,2,⋯,N s) 为 (-1,1)区间内的随机数，Ne=No=Ns=100，Nlimit=100，fMCN=

200，均方根误差为 10-3 。在建立网络模型之前，为了保证网络的稳定性和预测结果的准确性，需要对样本数

据进行标准化处理，将其映射到[0,1]区间内，标准化公式为

D′
i = Di - Dmin

Dmax - Dmin
, (6)

式中 D′
i 为标准化值，Di 为原始数据，Dmin 和 Dmax 分别为原始数据的最小值和最大值。

为了更好地体现 ABC-BP神经网络的优越性，采用 GA-BP神经网络与之对比，两者的均方根误差曲线
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如图 7所示。从图 7可以看出，当 ABC-BP神经网络的训练代数为 161时，达到 10-3误差要求，训练代数明显

少于 GA-BP神经网络。

图 6 ABC-BP算法的程序

Fig.6 Procedure of ABC-BP algorithm

图 7 训练过程的误差曲线。(a) GA-BP算法 ; (b) ABC-BP算法

Fig.7 Error curves in the training process. (a) GA-BP algorithm; (b) ABC-BP algorithm
ABC-BP神经网络的测试结果如表 1所示，采用回收率来评价网络预测结果，回收率计算公式为

R = C′
i

Ci

× 100% , (7)
式中 Ci 为溶液的实际浓度值，C′

i 为网络预测值。

从表 1 可知，10 组混合溶液中 BkF 和 BaP 的回收率都在 98%以上，BkF 和 BaP 的回收率平均值分别为

99.16%和 99.14%。该预测结果证明检测误差较小，达到较为理想的预测结果。

4 结 论
采用 FS920荧光光谱仪检测了 BkF、BaP及两者混合物的荧光光谱，通过荧光光谱分析得出，BkF和 BaP

的荧光光谱受甲醇溶剂的干扰较小，但是 BkF和 BaP之间存在荧光干扰和荧光重叠。因此，BkF和 BaP的混
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表 1 ABC-BP神经网络的预测结果

Table 1 Prediction results of ABC-BP network

Prediction samples
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Actual value /(ng/L)
BkF
1.000
2.000
3.000
4.000
5.000
6.000
7.000
8.000
9.000

10.000

BaP
8.000
7.000
5.000

10.000
3.000
4.000
6.000
9.000
1.000
2.000

Predicted value /(ng/L)
BkF
0.990
1.982
2.984
3.968
4.962
5.962
6.936
7.991
8.934
9.895

BaP
7.950
6.959
4.950
9.926
2.979
3.972
5.929
8.907
0.992
1.978

Recovery rate /%
BkF
99.01
99.12
99.45
99.19
99.23
99.36
99.08
98.89
99.27
98.95

BaP
99.37
99.42
98.99
99.26
99.31
99.29
98.81
98.97
99.15
98.89

合物仅仅依据荧光分析法无法完成各物质浓度的检测，为解决这一难题引进了 BP神经网络对浓度进行检

测。针对 BP神经网络的缺陷，采用 ABC算法对其进行优化，并将优化后的神经网络用于 BkF和 BaP的浓度

检测中。以质量浓度范围为 1.000~10.000 ng/L的 BkF和 BaP为研究对象，设计了 BkF和 BaP浓度的 ABC-BP
检测模型，10组混合溶液中 BkF和 BaP的回收率都在 98%以上，达到了较为理想的检测效果。提出了一种新

颖有效的混合物中 BkF和 BaP检测的新方法，同时其他浓度范围的检测还待进一步的探讨。
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