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基于支持向量机算法的多环芳烃表面增强
拉曼光谱的定量分析
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摘要　以硫氰化钾(KSCN)为内标物,利用主成分分析(PCA)降维,利用支持向量机(SVM)算法建立定量分析模

型———支持向量回归(SVR),并结合网格搜索(GS)、遗传算法(GA)和粒子群优化算法(PSO)三种参数优化方法,

实现了芘、菲单一溶液和混合溶液的定量分析.研究结果表明:以 KSCN为内标物,提高了定量分析结果的准确

性;利用PCA降维提高了建模速度;三种优化模型对芘预测的平均相对误差(ARE)在７．６％以内,对菲预测的ARE
在１１．３％以内;三种参数优化方法对同一物质的预测结果相近,但GS的运算速度最快;综合考虑误差和分析速度

后,采用GSＧSVR模型获得了菲、芘混合溶液的最佳结果.表面增强拉曼光谱(SERS)技术结合SVM 算法有望实

现多环芳烃的定量分析.
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１　引　　言

多环芳烃(PAHs)具有难降解、易生物富集、高

致癌、致畸、致突变等特性[１],且会通过大气沉降和

石油泄漏等多种途径污染环境[２],最终对人类健康

造成严重危害.因此,及早发现、治理PAHs至关
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重要.为快速鉴定环境受污染的程度,从而有针对

性地 采 取 污 染 治 理 措 施,需 要 快 速 准 确 地 判 别

PAHs含量.表面增强拉曼光谱(SERS)技术[３]具

有灵敏度高、无需样品预处理、操作简便、信息含量

丰富、能够获取分子的结构信息等特点,因此,本课

题组前期利用SERS技术对环境水中的PAHs[４]和
抗生素[５]进行了大量研究,以期将SERS技术应用

于环境水中污染物的定量分析.虽然SERS技术具

有诸多优点,但在实际分析过程中,SERS信号非常

容易受到基底的干扰,使得光谱的重现性变差,而内

标法则可以有效降低基底的干扰.近年来,研究人

员常以硫氰化钾(KSCN)作为内标物.２０１６年,刘
江美等[６]选用KSCN作为内标物,实现了SERS技

术对亚胺硫磷的定量分析,并建立了线性分析模型.

２０１７年,梁庆优等[７]以 KSCN为内标物,建立了内

标SERS测定水性有机涂料中石墨含量的方法.
支持向量机(SVM)是数据挖掘中的一项新技

术,由Cortes等[８]于１９９５年提出,是借助于最优化

方法解决数据挖掘的新工具,它克服了神经网络的

诸多缺点,并具有全局最优性和较好的推广能力,因
此受到了国内外众多学者的广泛关注.２０１５年,翁
士状[９]利用SERS技术对乙基对氧磷、甲基对硫磷

及敌瘟磷三种有机农药进行定量分析,将线性回归

与SVM结合建立了方均根误差均低于０．１mg/L
的回归模型,实现了SERS技术对有机磷农药的定

量分析.２０１７年,房晓倩等[１０]利用SERS技术结合

一元线性回归、多元线性回归和支持向量机等多种

方法建模,实现了对市售碳酸饮料中苯甲酸钠的快

速定量检测.２０１８年,Tong等[１１]基于主成分分析

(PCA)和最小二乘支持向量机(LSＧSVM),结合

SERS探测了低土壤水溶性氮浓度和高土壤水溶性

氮浓度,获得了准确度为８６．６７％的定量分析模型.
本研究针对基体效应,通过加入内标物KSCN来

校正基底的影响,提高定量分析的准确率;同时,结合

SVM算法建立多元定量分析模型,并将其应用于两

种 常 见 PAHs———芘 (Pyrene,Pyr) 和 菲

(Phenanthrene,Phe)的快速定量分析.此外,采用三

种常见的参数优化方法———网格搜索法(GS)、遗传

算法(GA)和粒子群优化算法(PSO)优化定量分析模

型的内部参数,实现对PAHs的快速定量分析.

２　实验部分

２．１　实验仪器及样品

实验仪器:窄线宽半导体激光器(FCＧ７８５Ｇ５００Ｇ

MM,上海熙隆光电科技有限公司,上海),激发波长

为７８５nm,激光器耦合入光纤的功率可调,最大为

５００mW;Y 形 反 射 式 光 纤 探 头(７８５nm RPB,

InPhotonics公司,美国);小型光谱仪(QE６５０００,

OceanOptics公司,美国).
实验材料:氯金酸(HAuCl４４H２O)、柠檬酸三

钠、甲醇、硫氰化钾(国药集团化学试剂有限公司,分
析纯),菲、芘(阿拉丁试剂有限公司,分析纯).

２．２　样品制备

金纳米颗粒的制备参考Frens法[１２],以柠檬酸

钠作为还原剂加热还原氯金酸,制备好的金纳米颗

粒呈紫红色,冷却后待用.
芘和菲在水中的溶解度较低,故浓度为１×

１０－２molL－１的标准芘、菲液由甲醇配制,然后用超

纯水将其稀释成１×１０－９~１００×１０－９mol/L共１９
个不同浓度的单一样品备用;采用等体积混合配制

芘、菲混合溶液,浓度同单一样品的溶液.

２．３　SVM 回归模型

SVM最初用于分类.为解决回归拟合问题,

Cortes等[８]引入了不敏感损失函数ε,得到支持向

量回归机(SVR).
在不敏感损失函数ε 和Largrange函数下,模

型回归函数表示为

f(x)＝ω∗ϕ(x)＋b＝∑
l

i＝１

(αi－α∗
i )K(xi,xj)＋b,

(１)
式中:ω∗为权重向量;ϕ(x)为输入,共l维.b为截

距;αi、α∗
i 为 Largrange 因 子;K (xi,xj)＝

ϕ(xi)ϕ(xj)为核函数.在常用的核函数中,径向基

函数(RBF)核函数具有准确率高和运行速度快的特

点,因此本课题组采用RBF核函数.
在回归问题中,惩罚因子C 和RBF内核参数g

的大小通常由经验给定,在这种情况下不能保证回

归模型能获得最佳的回归效果,因此,使用GS、GA
和PSO三种参数优化方法来优化参数.

文中应用台湾大学林智仁教授开发的LibSVM
工具箱,在 MATLABR２０１５a下运行.

３　结果讨论

３．１　多环芳烃芘、菲及其混合溶液的SERS光谱分析

将金溶胶、不同浓度的芘溶液、５molL－１的氯

化钠溶液按体积比为６∶１８∶１的比例混合于比色皿

中,待测.为减小“荧光褪色效应”对定量分析结果

的影响,将混合后的溶液静置５min后再置于拉曼

０３１１００５Ｇ２
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探测系统中进行SERS光谱采集.在光谱采集过程

中,到达样品的激光功率约为１８０mW,积分时间为

１０s,连续进行５次探测,取平均(本课题组所用光

谱均为５条光谱的平均值);在对固体进行拉曼探测

时,为了保证探测过程中的拉曼特征峰峰值强度不

超出光谱仪的测量范围,同时保护电荷耦合器件

(CCD)和探测样品,到达样品的激光功率设置为

３０mW,积分时间为１s.
图１(e)、(f)分别为芘溶液的SERS光谱以及固

体芘的拉曼光谱,可见,对于芘固体可以探测到５个

特征峰,分别为４０８,５９２,１０６６,１２４２,１４０５cm－１.
图１(c)、(d)分别为菲溶液的SERS光谱以及固体

菲的拉曼光谱,可见,对于菲固体可以探测到８个特

征峰,分别为４１０,５４８,７１１,１０３７,１２００,１２４６,１３５０,

１４３９cm－１.芘、菲 的 主 要 峰 位 归 属 如 表 １ 所

示[１３Ｇ１４].与固体的拉曼光谱相比,溶液的SERS光

谱存在１３cm－１以内的频移,这是由于金纳米颗粒

与吸附在其表面的芘分子发生了电荷转移[１５].
表１　芘、菲主要拉曼峰位归属及标记

Table１　MainRamanpeakpositionandsymbolofpyreneandphenanthrene

PAH Ramanshift/cm－１ SERSshift/cm－１ Mode Symbol
４０８ ４０６ C—C—Cbending Pyr１
５９２ ５８６ C—C—Cbending Pyr２

Pyrene(Pyr) １０６６ １０５８ C—Cstretching,C—Hrocking Pyr３
１２４２ １２２９ C—Cstretching Pyr４
１４０５ １３９９ C—Cstretching Pyr５

henanthrene(Phe)

４１０ ４０６ C—C—Cbending Phe１
５４８ ５４４ C—C—Cbending Phe２
７１１ ７０２ C—C—Cbending Phe３
１０３７ １０２９ C—Cstretching,H—C—Cbending Phe４
１２００ １２００ C—Cstretching,H—C—Cbending Phe５
１２４６ １２４０ H—C—Cbending Phe６
１３５０ １３４９ C—Cstretching,H—C—Cbending Phe７
１４３９ １４２９ C—Cstretching,H—C—Cbending Phe８

　　为进一步研究不同PAHs混合体系中各组分

之间的相互影响,本课题组探测了芘、菲的混合溶

液,其SERS光谱如图１(b)所示,可以看出:芘与菲

的一个特征峰在４０６cm－１处重合,菲在１２４０cm－１

处的特征峰与芘在１２２９cm－１处的特征峰重合,其
余特征峰的个数没有变化.但是,由于混合溶液中

两物质间的相互竞争吸附,混合溶液的SERS特征

峰强度与单一溶液强度相比略有减小.同时,特征

峰有１０cm－１以内的频移.因此,在混合溶液中提

取芘的特征峰时,不考虑４０６cm－１(Pyr１)处的特征

峰,在提取菲的特征峰时,不考虑４０６cm－１(Phe１)
和１２４０cm－１(Phe６)处的特征峰.

３．２　内标物与SVM 定量输入选择

在SERS光谱探测过程中,激光能量波动、增强

基底不均、背景噪声的改变等不稳定因素均会严重

影响光谱的探测结果,这给直接根据不同浓度探测

物的特征峰值强度进行光谱定量分析带来了较大误

差.而合适的内标物,则能够校正这些不稳定因素

对探测结果造成的影响,提高定量分析结果的准确

性和稳定性[１６Ｇ１７].选取内标物时,要求其必须与探

测物不发生反应,相互之间的干扰尽量小,与溶液体

系的相容性好.本课题组选择KSCN作为内标物.
实验发现,在３５０~１８００cm－１范围内 KSCN 在

４４４cm－１和７０７cm－１处的特征峰明显,如图２所

示,由于其与菲在７０７cm－１处的谱峰重叠,而在

４４４cm－１处与探测物无重叠,且受探测的影响较

小,故选择４４４cm－１处的特征峰为内标参比峰.
图３和图４分别为加入内标物后不同浓度芘、

菲的SERS光谱图,可以看出:随着探测物芘、菲浓

度的增加,其SERS光谱各特征峰的峰值强度也增

强,而内标物在４４４cm－１处的内标峰峰强几乎没有

变化,表明内标物 KSCN与探测物芘、菲之间的相

互影响较小,可用于芘、菲的定量分析中.
归一化模型输入的特征参量可提高模型输入特

征参量与输出的对应关系,提高模型定量分析的准

确率.本课题组以内标峰为参照,对探测物的各特

征峰进行峰值强度归一化处理.以芘为例,提取芘

各特征峰的峰值强度与内标峰的峰值强度之比进行

强度归一化,作为SVM 模型输入的特征参量.结

果表明,与不加内标物相比,加入内标物后对芘预测

的平均相对误差由３７．７４％降低到７．５４％.利用归

一化后的峰强作为模型输入的特征参量,实现了内

０３１１００５Ｇ３
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图１ 芘、菲 及 其 混 合 溶 液 的 SERS光 谱 及 拉 曼 谱.
(a)空白基底;(b)芘、菲混合溶液的SERS光谱;
(c)菲溶液的SERS光谱;(d)菲固体的拉曼光谱;
(e)芘溶液的SERS光谱;(f)芘固体的拉曼光谱

Fig敭 １ SERS and Raman spectra of pyrene 

phenanthrene and their mixed solution敭

 a Blanksubstrate  b SERSspectrumof

pyrene and phenanthrene mixed solution 

 c SERSspectrumofphenanthrenesolution 

 d Ramanspectrum ofsolidphenanthrene 

 e SERS spectrum of pyrene solution 

 f Ramanspectrumofsolidpyrene

图２ 内标物与探测物混合溶液的SERS谱及拉曼光谱.
(a)KSCN固体的拉曼光谱;(b)内标物与芘混合

液的 SERS光 谱;(c)内 标 物 与 菲 混 合 溶 液 的

　　　　　　　　　SERS光谱

Fig敭２ SERSandRamanspectraofmixedsolutionof
internalstandardand measuredsamples敭 a 
Ramanspectrum ofsolid KSCN  b SERS
spectrumofmixedsolutionofinternalstandard
andpyrene  c SERS spectrum of mixed
solutionofinternalstandardandphenanthrene

标法与化学计量学中多元分析法的结合,既有效降

低了由实验测量条件和基体效应引起的扰动,又充

分发挥了SVM 模型多元定量分析的优势,可极大

地提高定量分析的准确率[１８].表２为探测物芘和

菲对应的归一化输入特征参量,其中I 代表峰值强

度,N 代表归一化后的相对峰强,其下标代表芘、菲
不同的特征峰(数字代表不同特征峰标记)与内标参

比峰.

图３ 加入内标物后不同浓度芘的SERS光谱图.(a)空

白 基 底;(b)１×１０－９ molL－１;(c)１×

１０－８molL－１;(d)１×１０－７molL－１

Fig敭３ SERS spectra ofdifferentconcentrations of

pyrene after addition ofinternal standard敭

 a Blanksubstrate  b １×１０－９ molL－１ 

 c １×１０－８molL－１  d １×１０－７molL－１

图４ 加入内标物后不同浓度菲的SERS光谱图.(a)空

白 基 底;(b)１×１０－９ molL－１;(c)１×

１０－８molL－１;(d)１×１０－７molL－１

Fig敭４ SERS spectra ofdifferentconcentrations of

phenanthrene after addition of internal
standard敭 a Blank substrate  b １ ×

１０－９molL－１  c １×１０－８molL－１  d １×

　　　　　　　１０－７molL－１

０３１１００５Ｇ４
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表２　探测样品的归一化输入变量

Table２　Normalizedinputvariablesofmeasuredsamples

PAH Normalizedinputvariable
Pyr N１＝IPyr１/IKSCN,N２＝IPyr２/IKSCN,N３＝IPyr３/IKSCN,N４＝IPyr４/IKSCN,N５＝IPyr５/IKSCN

Phe
N１＝IPhe１/IKSCN,N２＝IPhe２/IKSCN,N３＝IPhe３/IKSCN,N４＝IPhe４/IKSCN,N５＝IPhe５/IKSCN,

N６＝IPhe６/IKSCN,N７＝IPhe７/IKSCN,N８＝IPhe８/IKSCN

３．３　PCAＧSVM 对菲、芘的定量分析

实验 时,分 别 采 集 浓 度 为１×１０－９~１００×
１０－９molL－１且加入内标物的单一样品芘、菲溶液

的SERS光谱进行定量分析,共３９组光谱数据,选
取其中的２６组数据作为训练集,剩下的１３组数据

作为测试集.

１)PAHs单一样品的定量分析

为提高数据的收敛速度,获得更好的定量分析

效果,本课题组采用PCA处理特征参量.实验发

现:当主成分百分比为８０％~９６％时,各特征参量

的维数均降至２;当主成分百分比上升到９７％时,特
征参量的维数降至３.可见,主成分百分比越高,得
到的数据包含原有指标中的信息就越丰富,但对噪

声的消除能力也会相应减弱,因此,一般选择主成分

的百分比为８０％~９５％.在建模时发现,当选用主

成分百分比为８５％时,建模速度最快,因此,本课题

组选用主成分百分比为８５％的PCA降维.然后将

降维后的参量作为SVM模型的输入,采用GS、GA
和PSO三种参数优化方法对多环芳烃芘和菲进行

预测,预测结果如表３所示.
表３　三种参数优化方法下由SVR得到的芘和菲的预测结果

Table３　PredictedresultsofpyreneandphenanthreneobtainedbySVRwiththreeparameteroptimizationmethods

PAH Method BestC Bestg RMSE/(１０－９molL－１) R２ ARE/％
GSＧSVR １８１．０１９３ ０．０１１０ ０．１３６５ ０．９９６１１ ７．５４

Pyr GAＧSVR ９９．９６０５ ０．０９２５ ０．１１８１ ０．９９４１６ ７．２１
PSOＧSVR １００ ０．０１７４ ０．０９４１ ０．９９５００ ７．１５
GSＧSVR ２３８．８５６４ ０．０１５６ ０．３２６１ ０．９９５６０ １０．９３

Phe GAＧSVR ９９．８２６２ ０．７２２５ ０．３４３７ ０．９９５０８ １１．１２
PSOＧSVR １００ ０．７７６１ ０．３７１４ ０．９９５１３ １１．２９

　　从表３中可以看出:对于多环芳烃芘,三种参数

优化方法预测结果的方均根误差(RMSE)分别为

０．１３６５× １０－９,０．１１８１ × １０－９ 和 ０．０９４１ ×
１０－９molL－１;测试集浓度与光谱信息的拟合相关

性(R２)分别为０．９９６１１、０．９９４１６和０．９９５００;平均相

对误差(ARE)分别为７．５４％、７．２１％和７．１５％.三

种优化方法对芘的真值和预测值拟合结果如图５所

示,可以看出:模型在不同浓度下的预测值既没有交

叉,也没有重叠,且预测值与真值的误差均保持在

７．６％以内,表明模型具有极高的准确率.

图５ 基于三种方法的芘预测值与真实值的对比.(a)GSＧSVR;(b)GAＧSVR;(c)PSOＧSVR
Fig敭５ Comparisonbetweenpredictedandtruevaluesofpyrenebasedonthreemethods敭

 a GSＧSVR  b GAＧSVR  c PSOＧSVR

　　对于多环芳烃菲,采用三种参数优化方法的预

测结果表明,RMSE均在０．４×１０－９mol/L以内,R２

均高于０．９９５００,ARE均低于１１．３％,表明三种参数

优化方法得到的预测结果都具有很高的分析精度.

但由于GA和PSO两种参数优化方法属于“启发式

优化算法”,在实际运行过程中,容易陷入局部最优

解,需要运行３次以上才能获得最优结果,而GS仅

需运行１~２次便可得到最优解,求解速度最快.因

０３１１００５Ｇ５
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此,综合考虑误差和分析速度,采用 GSＧSVR模型

建立多环芳烃的定量分析模型.

２)PAHs混合样品的定量分析

芘、菲混合溶液的SERS光谱采集过程与单一

样品采集过程类似,分别采集浓度为１×１０－９~
１００×１０－９molL－１的加标芘、菲混合溶液的SERS
光谱,共３９组数据,训练集包含２６组数据,测试集

包含１３组数据.
从原始光谱可以看出:与单一样品相比,在混合

溶液中,随着浓度增加,芘的特征峰强度除Pyr２呈

平滑增长外,其余特征峰(Pyr３~Pyr５)峰强呈现波

动式上升;菲也存在类似的现象,除Phe２、Phe３呈

平滑增长外,其余特征峰(Phe４、Phe５、Phe７、Phe８)
峰强呈波动式上升,这种扰动会造成混合溶液预测

结果误差的增大.由表４可知,采用GSＧSVR模型

对芘和菲混合溶液预测的 RMSE分别为１．０２３×
１０－９molL－１和１．０９８４×１０－９molL－１,ARE分别

为１４．９７％和１６．６９％.混合溶液的ARE是单一样

品的１．５~２．０倍,其真值与预测值的拟合结果如

图６所示.
表４　基于GSＧSVR的芘和菲混合溶液的预测结果

Table４　PredictionresultsofpyreneandphenanthrenemixedsolutionobtainedbasedonGSＧSVR

PAHs BestC Bestg RMSE/(１０－９molL－１) R２ ARE/％
Pyr ２５６ ０．０４７３ １．０２３ ０．９８６１４ １４．９７
Phe １８１．０１９ ０．２５ １．０９８４ ０．９４６７４ １６．６９

图６ 基于GSＧSVR模型的芘、菲混合溶液的预测值与真实值.(a)芘;(b)菲

Fig敭６ PredictedandtruevaluesofmixedsolutionofpyreneandphenanthrenebasedonGSＧSVR敭

 a Pyrene  b phenanthrene

　　混合溶液中芘的ARE比菲的小,这是由于芘、
菲间存在竞争吸附和共吸附[１９],且由于这两种物质

的体系能量不同,对SERS增强基底的吸附特性不

同.芘的体系能量高,容易被吸附[２０],在吸附过程

中受到的影响相对较小,混合溶液中芘、菲的特征峰

平均强度相对于各自单一样品分别降低了２５％、

３４％.

４　结　　论

利用SERS技术结合SVM 回归模型和三种参

数优化算法,实现了多环芳烃的定量检测.首先,以
KSCN为内标物,以KSCN在４４４cm－１的峰为内标

峰,对探测物的各特征峰进行峰值强度归一化,然后

将其作为SVM 模型输入的特征参量,以降低由实

验条件和基体效应引起的扰动,提高定量分析结果

的准确性和稳定性.通过８５％的PCA对输入数据

进行降维,保留光谱数据的主要信息并消除噪声,提
高了建模速度.然后,采用三种参数优化算法对芘

和菲单一样品进行定量分析,对同一探测物的预测

结果相近,但是操作过程中发现,GA和PSO两种

方法容易陷入局部最优解,需要运行３次以上才能

获得最优结果,而GS仅需要运行１~２次便可得到

最优解,求解速度最快.因此,选用 GSＧSVR建立

定量分析模型.通过GSＧSVR获得了菲、芘混合溶

液的最佳结果(芘的RMSE为１．０２３×１０－９mol/L,

ARE 为 １４．９７％;菲 的 RMSE 为 １．０９８４×
１０－９mol/L,ARE为１６．６９％).最后,希望能将本

课题组的研究应用到SERS在海洋污染物定量分析

领域.
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