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基于交替三线性分解的芳烃类化合物荧光光谱
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摘要　基于交替三线性分解(ATLD)研究了芳烃类化合物的荧光光谱.通过完整集成经验模态分解(CEEMDAN)

及小波软阈值算法对荧光光谱进行了去噪处理,处理后信噪比为２８．５１,均方根误差为３．５２×１０３.ATLD算法能

成功分辨出１Ｇ萘酚、２Ｇ萘酚和萘,三种物质的回收率分别为９６％~１０３．３％,９７．２４％~１０３．９％和９７．２％~１０３．６％.

结果表明,ATLD算法对芳烃类化合物具有良好的预测性能.
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１　引　　言

随着化工业的发展,大量废水排放对水体造成

了严重污染,污水中的芳烃类化合物具有毒性、致癌

性等性质[１],摄入过多会危害人体健康,因此研究高

效、快速、精确的芳烃类化合物检测方法十分必要.
多数芳烃类化合物在受到激发光源的照射时会发射

出荧光,但其结构相似,荧光激发、发射光谱存在严

重重叠现象,在荧光检测中易互相干扰,多组分的同

时测定十分困难[２].化学计量学中的校正法与荧光

光谱检测技术的结合可实现混合物中多组分的同时

定性定量分析[３].
三维荧光光谱技术能获得荧光物质的激发波长

和发射波长,且能得到随激发波长和发射波长同时

变化的荧光强度[４].三维荧光光谱是由激发波长

(y 轴)、发射波长(x 轴)、荧光强度(z 轴)三维坐标

所表征的矩阵光谱,包含的物质信息丰富,具有高选

择性,因此其被广泛应用于多组分分析中[５].受到

外界环境的干扰,荧光光谱仪测得的三维荧光光谱

含有冗余的噪声信息,这些噪声会影响分析结果.
具有全局性特点的傅里叶变换局部性较差,适用于

处理平稳信号.在其基础上发展的窗口傅里叶变换

０９３００１Ｇ１
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虽然可以通过窗口函数实现局部去噪,但是窗口函

数一旦确定,时域、频域大小也将固定,去噪性能受

到限制,且难以确定合适的窗口函数.小波分析具

有良好的局部去噪特性,但在有效信息与噪声频带

相互重叠的情况下,该方法的去噪效果较差,且阈值

选取对去噪效果的影响较大,需要根据具体情况确

定.Huang等[６Ｇ７]提出了一种自适应的数据驱动的

信号处理算法———经验模态分解(EMD),该算法被

广泛应用于信号去噪.EMD依据信号自身的时间

尺度特征对信号进行分解,无需预先设定任何基函

数,适用于任何类型信号的分解,但该算法存在模态

混淆问题,即EMD得到的一个固有模态函数(IMF)
分量中可能出现不同尺度或频率的信号[８].为了解

决这一问题,Yeh等[９]提出了完整集成经验模态分解

(CEEMDAN)算法,该算法通过在每次EMD中添加

自适应的白噪声干扰,不但能解决EMD算法模态混

淆的问题,也尽可能地去除了引入的白噪声对信号的

影响,是一种良好的去噪方法.CEEMDAN得到的

IMF分量按高频到低频的顺序排列,高频分量中主要

为噪声,但也可能包含部分有效信息,直接去除可能

导致有效信息损失[１０].
本文 利 用 CEEMDAN 结 合 小 波 软 阈 值 去 噪

(WSTD)的算法对荧光光谱进行了去噪处理,该方法

利用 WSTD对CEEMDAN的高频分量进行进一步

去噪,然后将高频的有效信号与低频信号结合进行信

号重构,实现了光谱去噪.交替三线性分解(ATLD)
是对平行因子(PARAFAC)的一种改进算法,有效地

克服了PARAFAC对因子数敏感的缺陷,用“数学分

离”代替“化学分离”,在存在未知干扰的情况下,也能

快速有效地对多组分物质实现定性定量分析[１１].

２　方法原理

２．１　CEEMDAN
CEEMDAN算法是对EMD的一种改进算法,该

算法在每次分解中对原始信号x(t)(t为时间)添加

自适应的高斯白噪声λ(t)[１２],利用EMD得到IMF
分量,第一个分量取均值记为I１(t),余量信号为

r１(t)＝x(t)－I１(t). (１)

　　EMD得到的第j 个IMF分量记为Ej(),得
到的第二个IMF分量为

I２(t)＝
１
M∑

M

n＝１
E１r１(t)＋α１E１[λ(t)]{ },(２)

式中n 为数据点数,n＝１,２,３,,M,α１ 为信噪比

控制系数.则第二个余量信号为

r２(t)＝r１(t)－I２(t). (３)

　　以此类推可知第k个余量信号为

rk(t)＝rk－１(t)－Ik(t), (４)
式中rk－１(t)为第k－１个余量信号,Ik(t)为第k个

IMF分量.
第k＋１个IMF分量表示为

Ik＋１(t)＝
１
M∑

M

n＝１
E１rk(t)＋αkEk[λ(t)]{ },(５)

式中αk 为信噪比控制系数.
重复循环分解步骤,直到余量信号变为单调函

数时停止分解.原始信号x(t)分解为

x(t)＝∑
K

k＝１
Ik(t)＋R(t), (６)

式中K 为样本个数,R(t)为分解最终得到的余量

信号(残余分量).

２．２　WSTD
小波软阈值算法通过设定阈值处理小波系数来

实现信号去噪[１３],WSTD步骤如下.

１)对原始信号进行小波分解,得到各尺度系数.

２)对小波系数wj 进行阈值处理,设λ为阈值,
若小波系数大于阈值则保留或进行收缩处理;若小波

系数小于阈值则进行置零处理,小波系数的表达式为

wj ＝
sgn(wj)(wj －λ), wj ＞λ

０, wj ≤λ{ ,(７)

式中sgn()为符号函数.

３)利用处理后的系数进行小波重构,得到去噪

后信号.

CEEMDAN算法虽然是基于EMD的一种改

进算法,但是该算法也是通过经验选择所保留的分

量来进行信号重构以实现信号去噪,然而信号和噪

声往往混杂在一起,很难通过某种算法将两者完全

分开,故只利用CEEMDAN去噪可能会损失部分

高频有效信息.利用小波阈值去噪对CEEMDAN
得到的高频分量进行处理,能在尽可能去除随机噪

声的同时最大程度地保留有效信息.

２．３　ATLD
使用荧光光谱仪对K 个样本进行扫描,设置激

发波长为I个,发射波长为J 个,得到一系列激发发

射荧光的光谱阵,将K 个光谱阵构成一个三维数阵

X,大小为I×J×K.xijk为X 中的元素,可表示为

xijk ＝∑
N

n＝１
ainbjnckn ＋eijk, (８)

式中N 为混合物中的总组分数,ain为相对激发光

谱阵A(I×N)的第(i,n)个元素,bjn为相对发射光

０９３００１Ｇ２
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谱矩阵B(J×N)的第(j,n)个元素,ckn为相对浓度

矩阵C(K×N)的第(k,n)个元素,eijk为残差矩阵

E(I×J×K)的第(i,j,k)个元素.

ATLD算法在PARAFAC算法的基础上,引入

切尾奇异值分解的广义逆计算,若奇异值的容差小

于预设值则自动忽略该奇异值,改善了PARAFAC
算法对组分数敏感的缺陷[１４].该算法是以残差元

素平方和为目标函数的三线性模型,基于切片矩阵

运算,其目标函数为

σ１(A)＝∑
I

i＝１
Xi．．－Bdiag(aT

i)CT ２

F

σ２(B)＝∑
J

j＝１
X．j．－Cdiag(bT

j)AT ２

F

σ３(C)＝∑
K

k＝１
X．．k －Adiag(cT

k)BT ２

F

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï

, (９)

式中ai、bj 和ck 分别为矩阵A、B、C 的行向量,T
代表求转置,diag代表求对角线, F 表示对矩阵

取范数,Xi．．为荧光光谱三维数据阵沿激发方向的第

i个切片,X．j．为荧光光谱三维数据阵沿发射方向的

第j 个切片,X．．k为荧光光谱三维数据阵沿浓度方

向的第k个切片.Xi．．、X．j．、X．．k可表示为

Xi．．＝Bdiag(ai)CT＋Ei．．, i＝１,２,,I
X．j．＝Cdiag(bj)AT＋E．j．, j＝１,２,,J
X．．k ＝Adiag(ck)BT＋E．．k,k＝１,２,,K

ì

î

í

ï
ï

ïï

,

(１０)
式中Ei．．为残差矩阵沿激发方向的第i个切片,E．j．

为残差矩阵沿发射方向的第j个切片,E．．k为残差矩

阵沿浓度方向的第k个切片.
根据交替最小二乘原理,对(９)式进行交替最小

化运算,可得到矩阵A、B、C 的迭代公式为

aT
i ＝diagB＋Xi．．(CT)＋[ ] , i＝１,２,,I

bT
j ＝diagC＋X．j．(AT)＋[ ] , j＝１,２,,J

cT
k ＝diagA＋X．．k (BT)＋[ ] ,k＝１,２,,K

ì

î

í

ï
ï

ïï

,

(１１)

式中()＋ 表示矩阵的广义逆.通过对(１１)式进行

交替迭代运算,即可实现对三维数阵X 的分解.

３　实　　验

所用仪器包括荧光光谱仪(FLS９２０,Edinburgh
Instruments公司,英国)与石英皿.试剂包括萘、１Ｇ
萘酚、２Ｇ萘酚,溶剂包括甲醇、KOH水溶液(浓度为

０．１mol/L).
样本制备过程如下.１)用电子天平称取萘、１Ｇ

萘酚、２Ｇ萘酚各０．０１g,萘用甲醇 溶 解 成 密 度 为

１mg/mL的储备液,１Ｇ萘酚和２Ｇ萘酚分别用 KOH
水溶液配成密度为１mg/mL的储备液;２)分别量

取三种储备液各０．１mL加入到三只１０mL的容量

瓶中,用水定容,配成密度为１０μg/mL的三种试剂

的储备液２;３)在１８只１０mL容量瓶中均加入

１mL甲醇和１mLKOH 水溶液,量取不同体积的

储备液２加入到１８只容量瓶中,用水定容,得到１８
个混合溶液样本,编号为１＃~１８＃,其中样本

１＃~１２＃为校正样本,１３＃~１８＃为预测样本;４)
量取甲醇和KOH溶液各１mL加入１０mL容量瓶

中,用水定容,作为空白溶液.
数据获取过程如下.用稳态荧光光谱仪对配制

的实 验 样 本 进 行 扫 描,波 长 测 定 范 围 为 ２００~
９００nm,信噪比为６０００∶１,狭缝宽度为１．１１mm,积
分时间为０．１s.以功率为４５０W 的氙灯作为激发

光源,激发波长Ex 的范围为２２０~３７０nm,步长为

５nm,发射波长Em 的范围为３２０~５００nm,步长为

１nm.根据瑞利散射的激发波长和发射波长相等

的特点,扫描时设置发射波长始终滞后激发波长

２０nm,能有效去除瑞利散射对荧光光谱的影响.
获取的三维荧光光谱数据还包含拉曼散射,拉曼散

射主要由溶剂引起,可以通过扣除空白溶液的方法

来去除.样本８＃去除散射后的三维荧光光谱图与

等高线图如图１所示.

图１ 样本８＃的荧光光谱图.(a)三维荧光光谱图;(b)等高线图

Fig敭１ Fluorescencespectraofsample８敭 a ThreeＧdimensionalfluorescencespectrum  b contourmap

０９３００１Ｇ３
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４　数据处理

４．１　CEEMDAN去噪

实验扫描得到的荧光光谱受外界环境、仪器等

因素影响,会产生噪声干扰,噪声主要为高斯白噪

声,故分解光谱前需要对其进行去噪处理.图２所

示为样本８＃中激发波长为２６５nm时的原始发射

荧光光谱图.
利用CEEMDAN对原始的发射荧光光谱进行

分解,设置噪音标准偏差为０．４,实现次数为５００,最
大迭代次数为５０００,分解结果如图３所示,其中Res

表示 CEEMDAN 分 解 的 余 量 信 号.可 以 看 出,

CEEMDAN的IMF分量Ik 是从高频到低频排列

的,I１、I２ 中主要为高频噪声,I３~I７ 中主要为光谱

信息.高频分量中也可能包含部分高频有效信息,
若直接去除会丢失部分有效信息,故需要对分解

图２ 激发波长为２６５nm时的原始发射荧光光谱

Fig敭２ Originalemissionfluorescencespectrumat
excitationwavelengthof２６５nm

出来的IMF分量进行 WSTD.图４所示为各分量

的自相关曲线,随机噪声的自相关曲线在零点处最

大,在其余点处立即衰减接近零,而一般信号的自相

关曲线衰减缓慢.由图４可知,需要对分量I１~I４
进行阈值去噪.

图３ CEEMDAN得到的IMF分量

Fig敭３ IMFcomponentobtainedbyCEEMDAN

　　为了验证CEEMDANＧWSTD的性能,将其去

噪得到的重构光谱图与只用CEEMDAN去噪的效

果进行比较,如图５所示.CEEMDAN直接去掉高

频分量,高频有效信息丢失,而CEEMDAN结合小

波阈值去噪正好弥补了这一缺陷.以信噪比(SNR)
和均方根误差(RMS)作为去噪性能指标,两种算法

的对比数据见表１.可知CEEMDAN去噪后SNR
为２３．６１,RMS为４．３６×１０３,CEEMDANＧWSTD的

SNR为２８．５１,RMS为３．５２×１０３,可见用提出的算法

去噪 后 信 噪 比 明 显 提 高 了,且 均 方 根 误 差 比

CEEMDAN的小,说明改进后的算法去噪效果更好.

表１　两种算法去噪后的SNR和EMS

Table１　SNRandEMSafterdenoisingbytwoalgorithms

Algorithm SNR/dB RMS/１０３

CEEMDAN ２３．６１ ４．３６
CEEMDANＧWSTD ２８．５１ ３．５２

４．２　光谱分解

将去噪后的校正样本(１＃~１２＃)和预测样本

(１３＃~１８＃)组成三维数阵X,利用ATLD算法进

行分解.分解前需要采用核一致诊断法对混合系统

的因子数进行估计,如图６所示,当组分数 N 为

１~３时,核一致度为１００％或接近１００％;当组分数

０９３００１Ｇ４
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图４ IMF分量的自相关曲线

Fig敭４ AutocorrelationcurveofIMFcomponent

图５ 两种算法去噪后的发射光谱.(a)CEEMDAN;(b)CEEMDANＧWSDT
Fig敭５ Emissionfluorescencespectraafterdenoisingbytwoalgorithms敭 a CEEMDAN  b CEEMDANＧWSDT

取４时,核一致度迅速减小,且小于６０％.这说明

组分数为４时,建立的模型不再符合三线性模型,故
选定混合系统的因子数为３.混合系统中有三种物

质,选取因子数为３也是合理的.

图６ 核一致诊断法的估计因子数

Fig敭６ Estimationfactornumberfor
coreconsistencydiagnosis

ATLD对混合体系的分解结果如图７所示,将
分解得到的荧光光谱和各物质真实的荧光光谱进行

对比,可以看出三种物质都被成功识别出,且与真实

光谱基本相同,说明ATLD对萘与萘的化合物分辨

效果良好.

４．３　定量分析

ATLD在得到激发荧光谱和发射荧光谱的同

时能得到相对浓度矩阵,该相对浓度矩阵是通过相

对荧光强度表示的.利用支持向量回归机(SVR)对
浓度进行拟合,将校正样本分解得到的相对浓度矩

阵和真实浓度矩阵分别作为SVR的输入输出建立

模型,然后将预测样本的相对浓度矩阵输入到模型

中,便能得到预测样本的预测浓度.以样品回收率

作为预测性能的评价指标,结果见表２.各物质的

平均 回 收 率 为:１Ｇ萘 酚 ９６％ ~１０３．３％、２Ｇ萘 酚

９７．２４％~１０３．９％、萘９７．２％~１０３．６％,预测结果良

好,说明 ATLD能实现混合物中萘、１Ｇ萘酚和２Ｇ萘
酚的快速有效测定.

为了比较去噪对物质定量分析的影响,利用

ATLD算法对未进行去噪的荧光光谱进行分解,并
利用SVR实现浓度拟合,得到的结果见表３.通过

对比表２和表３中的数据可知,利用CEEMDAN结

合 WSTD算法对荧光光谱进行去噪,能够提高样品

的回收率,使预测的结果更准确.

０９３００１Ｇ５
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图７ ATLD后的荧光光谱图(N＝３).(a)激发光谱图;(b)发射光谱图

Fig敭７ FluorescencespectrumafterATLD N＝３ 敭 a Excitationspectrum  b emissionspectrum

表２　预测样本的预测结果及回收率

Table２　Recoveryrateandpredictionresultsfortestsamples

Sample
No．

Actualdensity/(μgL－１) Predicteddensity/(μgL－１)(recoveryrate)

１Ｇnaphthol ２Ｇnaphthol Naphthalene １Ｇnaphthol ２Ｇnaphthol Naphthalene
１３ ３．５０ ２．５０ ７．００ ３．６０(１０２．８％) ２．４５(９７．８７％) ７．２２(１０３．１％)

１４ ２．００ ５．００ ７．５０ ２．０４(１０２．０％) ４．９３(９８．６２％) ７．６１(１０１．５％)

１５ ４．００ ３．００ ９．００ ４．１３(１０３．３％) ２．９２(９７．２４％) ９．３２(１０３．６％)

１６ ４．００ ７．００ ８．００ ３．８４(９６．００％) ６．９０(９８．６５％) ７．８６(９８．２５％)

１７ ４．５０ ３．５０ １０．０ ４．３７(９７．１１％) ３．５８(１０２．３％) ９．７２(９７．２０％)

１８ ５．５０ ４．５０ ９．００ ５．４１(９８．３６％) ４．６７(１０３．９％) ８．８３(９８．１１％)

表３　未去噪样本的预测结果及回收率

Table３　Recoveryrateandpredictionresultsofsampleswithoutdenoising

Sample
No．

Actualdensity/(μgL－１) Predicteddensity/(μgL－１)(recoveryrate)

１Ｇnaphthol ２Ｇnaphthol Naphthalene １Ｇnaphthol ２Ｇnaphthol Naphthalene
１３ ３．５０ ２．５０ ７．００ ３．７２(１０６．３％) ２．５８(１０３．２％) ７．３８(１０５．４％)

１４ ２．００ ５．００ ７．５０ ２．０９(１０４．５％) ４．７９(９５．８０％) ７．８４(１０４．５％)

１５ ４．００ ３．００ ９．００ ３．７４(９３．５０％) ２．８６(９５．３３％) ９．３９(１０４．３％)

１６ ４．００ ７．００ ８．００ ４．１３(１０３．３％) ６．７８(９６．８６％) ７．６７(９５．８８％)

１７ ４．５０ ３．５０ １０．０ ４．２８(９５．１１％) ３．４１(９７．４３％) ９．６０(９６．００％)

１８ ５．５０ ４．５０ ９．００ ５．３２(９６．７３％) ４．７３(１０５．１％) ８．５９(９５．４４％)

５　结　　论

采用CEEMDANＧWSTD算法对三维荧光光谱

进行去噪处理,去噪后的SNR为２８．５１,EMS为

３．５２×１０３,与 CEEMDAN 去 噪 (SNR 为 ２３．６１,

EMS为４．３６×１０３)进行对比,验证了CEEMDANＧ
WSTD算法的可行性,且该算法对光谱信号的去噪

效果更好.利用 ATLD对去噪后的三维荧光光谱

进行分解,成功分辨出了１Ｇ萘酚、２Ｇ萘酚、萘,同时对

三种物质进行定量分析,得到的回收率分别为１Ｇ萘
酚９６％~１０３．３％、２Ｇ萘酚９７．２４％~１０３．９％、萘

９７．２％~１０３．６,预测效果良好.这表明ATLD算法

能实现对萘及萘化合物快速有效的定性定量分析.
比较去噪前后预测样品的回收率可知,去噪处理能

够提高预测精度,该算法效果显著.
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