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水作为生命之源与人类的生存息息相关%近年来关于水环境污染的报道越来越多%不容忽视&实验

以萘酚的两种同分异构体
@I

萘酚'

-I

萘酚的混合物作为研究对象%提出了一种新的算法%通过对混合物的三

维荧光光谱进行分析来实现水中萘酚的定性定量分析&利用
4*9-?

稳态荧光光谱仪对配制的混合溶液进行

扫描得到荧光光谱数据%并对数据进行一系列的预处理去除拉曼散射和瑞利散射的影响&将解决盲源分离

!

+**

#问题的独立成分分析!

C85

#算法应用到荧光光谱定性定量分析问题当中%盲源分离技术就是将测量得

到的混合信号作为处理对象进行分解%实现未知系统中源信号的求解%并得到混合矩阵&对混合物中单一物

质的识别与测量与盲源分离问题类似&采用基于负熵最大的快速独立成分分析!

4#()C85

#算法对实验数据进

行分解%将所有样本的三维荧光光谱数据沿发射波长方向展开成为向量%得到一个大小为!

3f@

#的矩阵

!

3

为样本数%

@

为波长数#%将该矩阵作为快速独立成分分析的输入进行独立分量提取%输出分别为单组

分物质的展开荧光光谱和混合矩阵&

4#()C85

算法的关键是利用牛顿迭代算法得到解混矩阵%但迭代过程中

复杂的求导问题会使计算量增大'迭代速度减慢%针对该算法存在的问题%提出用差分法!又称为双点弦截

法#代替求导的解决方法&为了验证算法的可行性%用改进后的算法和原有算法分别对荧光光谱数据进行了

五次独立分量提取实验%原有算法平均运行时间为
@<=<:(

%而改进后的算法平均运行时间为
>=--(

%比原

有算法提高了
@A=;B(

%有效地减少了计算量%改善了
4#()C85

算法的迭代速度并且使其收敛性更加稳定&

通过实验结果可以看出改进后的算法得到的光谱更接近真实的光谱&利用快速独立成分分析算法分解得到

的混合矩阵与物质浓度相关%这是物质定量分析的依据%但它们之间的关系可能是非线性的%采用能实现非

线性拟合的支持向量回归机!

*03

#进行回归预测%将混合矩阵和实际浓度矩阵分别作为
*03

的输入和输

出%利用遗传算法!

P5

#对支持向量回归机的参数进行优化选择%并选择径向基核函数!

3+4

函数#作为
*03

的核函数%建立回归模型%实现对荧光光谱的定量分析&

@I

萘酚的拟合相关系数!

<

#为
?=99:B

%样品回收率

!

3'OJN'"
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#为
9B=<;h

#

@?A=-h

%预测均方根误差!

31*6,

#为
?=@@9

$
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g@

*

-I

萘酚的拟合相关系数

为
?=99::

%样品回收率为
9B=:h

#

@?;=;h

%预测均方根误差为
?=@

$

&

+

2

g@

%预测结果比较令人满意%符

合预测要求&实验证明改进的基于负熵最大的
4#()C85I*03

算法能实现对混合物中
@I

萘酚'

-I

萘酚准确有

效的识别和测量%并且改进之后加快了算法的分解速度&
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萘酚'
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萘酚作为萘酚的两种同分异构体%是重要的

化工原料%但同时萘酚容易被皮肤吸收(

@

)

&随着工业的发

展%大量萘酚化合物被排放到环境中%萘酚成为土壤'水体

中常见的污染物之一%如果长期饮用含有萘酚的饮用水%可

能会导致人体出现头晕'瘙痒'贫血等症状%严重威胁人身

健康(

-

)

&因此%研究对水中的萘酚化合物准确'快速且灵敏

的检测方法十分重要&

常用的检测萘酚的方法有色谱分析法和光谱法&王英等

用
7$#YJ%($.

!1

8

@:

色谱柱%成功的实现了人尿中
@I

萘酚和
-I



萘酚的同时检测(

>

)

*叶存玲等采用分散液相微萃取
I

液相色

谱联用技术%实现了自来水'地下水和湖水样品中
@I

萘酚和

-I

萘酚的分析测定(

A

)

*周纯等基于
@I

萘酚'

-I

萘酚三维荧光

光谱的差异%利用荧光光度法同时测定痕量
@I

萘酚'

-I

萘酚*

王凡凡等建立了
,G*8\,!,2*

程序%用于测定多组分中的

@I

萘酚'

-I

萘酚%效果良好(

;

)

&

三维荧光光谱法具有良好的选择性'信息更加完整%被

广泛应用于多组分体系的分析中&目前的研究中多用二阶校

正算法来实现多组分三维荧光光谱解析%如平行因子!
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,535458

#%而
,535458

算法存在计

算量大%分解时间长等缺陷%而且该算法要求数据严格遵循

三线性模型%使其适用范围受到限制&为了使测量结果更加

精确%需要不断寻找新的方法来实现混合物的三维荧光光谱

分解&

独立成分分析!
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C85

#最

早应用于盲源分离%能从一组混合观察信号中分离出独立信

号%其具有较高的收敛速度&本文采用快速独立成分分析

法(

B

)

!

Z#()$%V'
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4#()C85

#并对该

算法进行改进%用差分法代替迭代算法中的求导问题以减少

计算量'加快迭代速度%对混合物中的
@I

萘酚和
-I

萘酚进行

定性分析%同时得到两种物质的浓度得分矩阵&常用于分类

的支持向量机%逐渐在回归预测中广泛应用(

<

)

&本文利用支

持向量回归机(

:

)
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*03

#建立回归

预测模型%实现多组分系统中
@I

萘酚'

-I

萘酚定量分析&
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原理知识

G%G

!

独立成分分析#

A>?

$算法

C85

能够将测量得到的混合信号分解成相互独立的源信

号%其数学模型表达式可以表示为

/

e

.0

!

@

#

!!

将实验中测量得到的
%

个样本的三维荧光光谱按发射波

长的方向展开为
%

个行向量%得到矩阵
/e

(

&
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%

&
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%0%

&
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%
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(
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%

*

-

%0%
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A

)

! 为
A

个待测量独立成分三维荧

光光谱展开组成的光谱阵%

.

为混合矩阵%该混合矩阵与样

本中各独立成分浓度相关%维数为
%fA

&一般的
A

)

%

%

<

!

.

#

eA

&

C85

算法首先假设各成分相互独立%在这个基础上%从

混合的观测信号
,

中分解出源信号
B

及混合矩阵
.

%即找解

混矩阵
1

%使得

*

B

C

1/

!

-

#

其中%

*

B

为计算得到的独立源信号
B

的估计信号&
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改进的
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算法

4#()C85

是一种基于定点递推的独立成分分析算法(

9

)

%

其中一种形式是基于负熵最大化&对于独立分量估计值
7

%

其负熵目标函数为
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##为非线性函数%

7

&

M#((

和
7

协方差相

同%为高斯信号&

4#()C85

是用牛顿迭代算法来寻找使
D

!

1

#

最大时的解混矩阵
1

&式!

A

#为对方程
?

!

&

#

e?

求解的牛顿

迭代公式
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根据式!

>

#和式!

A

#可知基于负熵的
4#()C85

算法的迭代

公式为

1
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#

式中
1

9

和
1

9n@

分别表示迭代前后的解混矩阵%

/

为
%

个样

本按发射波长方向展开后组成的光谱矩阵%

2

为
/

白化后的

矩阵&

式!

;

#对
1

迭代求解过程中有求导问题%这里的求导问

题比较复杂%而且在每一次迭代中都无法避免%导致计算量

增大%迭代速度减慢&为了减少计算量%加快迭代速度%用

差分法代替求导%对迭代公式进行改进%如式!
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&
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由式!

;

#和式!

B

#得到改进的
H$*(IJ4

的迭代公式为

1

9

F

@

C

,

1

/

"

!

1

!

9

2

#2

1

9

E

@

E

,

1

"

!

1

!

9

E

@

2

#2

1

9

1

9

F

@

C

1

9

F

@

$

+

1

9

F

@

1

+

!

<

#

!!

这样就通过差分法避免了求导%使迭代过程简化%减少

了计算量%节省了计算时间%图
@

为改进的
H$*(IJ4

算法流

程图&通过迭代运算求得解混矩阵
1

%将得到的
1

代入式

!

-

#%即让解混矩阵
1

与混合光谱信号
/

相乘就能得到单一

组分的光谱信号的估计值%实现对多组分物质的定性分析&

图
G

!

改进的
"+)*A>?

算法流程图

"#

$

%G

!

"60D2'+.*01A5

:

.0/(-"+)*A>?+6

$
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-

!

实验部分

H%G

!

样品制备及仪器参数

样品配制"!

@

#称取
@I

萘酚'

-I

萘酚各
?=@

&

%用少量
?=@

YJ.

+

2

g@的
]GF

水溶液溶解%分别倒入
@??Y2

的容量瓶

>A@
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中%并用
]GF

水溶液稀释成浓度为
@

&

+

2

g@的储备液
@

*

!

-

#分别量取两种储备液
@

各
?=@Y2

加入到两只
@?Y2

的

容量瓶中%用超纯水定容%配制成浓度为
@?Y

&

+

2

g@的两种

溶液的储备液
-

*!

>

#分别量取两种储备液
-

各
?=@Y2

于两

个
@?Y2

的容量瓶中%用超纯水定容成浓度为
@??

$

&

+

2

g@

的标准液*!

A

#准备
-?

个
@?Y2

容积的容量瓶%分别加入
@

Y2]GF

溶液用来控制溶液的
U

F

值%加入不同体积的标准

液%用超纯水定容%配制成
-?

个混合溶液样本%浓度见表
@

*

!

;

#量取体积为
@Y2

的
]GF

水溶液于
@?Y2

容量瓶中%并

表
G

!

样品真实浓度#

$

$

)

L

[G

$

&+96(G

!

;(+620,2(,*.+*#0,01)+5

:

6()

!

$

$

+

L

[G

#

(#Y

U

.' @I%#

U

E)EJ.-I%#

U

E)EJ. (#Y

U

.' @I%#

U

E)EJ. -I%#

U

E)EJ.

@ ?=;? -=?? @@ @?=?? :=??

- @=;? -=?? @- @=?? @=;?

> -=?? @=?? @> -=;? -=;?

A >=?? A=?? @A >=;? >=;?

B B=?? <=?? @B ;=?? A=;?

< <=?? ;=?? @< ;=;? ;=??

: :=;? @?=?? @: B=;? A=;?

9 9=?? :=;? @9 <=;? -=??

@? 9=;? <=;? -? :=?? B=??

用超纯水定容%作为实验的空白溶液&其中样本
@

#

@@

为校

正样本%

@-

#

-?

为预测样本&用
42*9-?

荧光光谱仪测量得

到所有样本的三维荧光光谱%

A;?\

的
a'9??

氙灯为激发光

源%信噪比
B???r@

&设置荧光光谱仪
4*9-?

激发波长为

-??

#

><?%Y

%发射波长为
>-?

#

;;?%Y

%间隔都为
;%Y

&对

-?

个样品及空白溶液进行扫描%得到三维荧光光谱数据&

H%G

!

数据处理

由于溶剂的干扰会产生散射%实验中测量得到的三维荧

光光谱不是真实的荧光谱&其中%瑞利散射的发射波长等于

激发波长%进行三维荧光光谱实验时%设置发射波长始终滞

后激发波长
-?%Y

以消除瑞利散射对荧光的影响(

@?

)

*通过

混合溶液光谱减去
]GF

水溶液光谱!扣除空白溶液#的方法

消除拉曼散射(

@?

)

*扫描得到的光谱可能还存在二级瑞利散

射%可以通过
7'.#M%#

/

三角形内插值法(

@@

)消除&图
-

为样

本
@

的三维荧光光谱图%图
-

!

#

#和!

O

#为实际测量得到的原

始光谱%!

^

#和!

V

#为消除散射后的校正光谱&

H%H

!

改进的
"+)*A>?

光谱分解

对光谱进行
C85

分析前%需要将测量得到的三维荧光光

谱按发射波长方向展开成向量%图
>

给出了两种单组分物质

的展开光谱图%混合样本以校正后样本
@

%

>

%

:

和
@;

为例%

展开如图
A

所示&

图
H

!

样本
G

消除散射前后荧光光谱图

"#

$

%H

!

"630.()2(,2(<

:

(2*.+01)+5

:

6(G9(10.(+,-+1*(.(6#5#,+*#,

$

)2+**(.#,

$

图
I

!

G7

萘酚#

+

$&

H7

萘酚#

9

$沿发射波长展开发射谱

"#

$

%I

!

@5#))#0,)

:

(2*.35)

:

.(+-#,

$

+60,

$

*'((5#))#0,D+/(6(,

$

*'01G7,+

:

'*'06

!

+

#

+,-H7,+

:

'*'06

!

9

#
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图
J

!

样本
G

#

+

$%

I

#

9

$%

R

#

2

$%

G8

#

-

$沿发射波长展开发射谱

"#

$

%J

!

@5#))#0,)

:

(2*.35)

:

.(+-#,

$

+60,

$

*'((5#))#0,D+/(6(,

$

*'01)+5

:

6(G

!

+

#%

I

!

2

#%

R

!

2

#%

G8

!

-

#

!!

所有样本展开%并组成矩阵
/

%大小为!

-?f@BA;

#&矩

阵
/

作为
C85

模型的输入进行分离%当独立分量数
C8(e-

时%能量贡献率为
99=9<h

%

C8(e>

时%能量贡献率为

99=9:h

%与独立分量数为
-

时差别不大%所以选取
C8(e-

&

为了比较改进的
4#()C85

算法和原有的
4#()C85

算法的分解

性能%分别利用两种算法对混合光谱矩阵
/

进行独立分量提

取%结果如图
;

和图
B

所示&由于
C85

算法中迭代时随机性

会导致分解出来的光谱顺序发生变化%识别物质主要依靠波

形%从图
;

和图
B

中可以判断出经典
4#()C85

算法分解出来

的独立分量
@

为
@I

萘酚%独立分量
-

为
-I

萘酚%改进的
4#(I

)C85

算法分解出来的独立分量
@

为
-I

萘酚%独立分量
-

为

@I

萘酚&两种算法都能把单组分光谱从混合光谱中分离出

来%但是改进的算法得到的光谱图更接近原始光谱图&

!!

为了验证改进后的算法是否减少了计算量%加快了迭代

速度%分别用两种算法对矩阵
/

进行
;

次分解%记录每次运

行用的时间%如表
-

所示&

图
8

!

经典的
"+)*A>?

算法分解光谱图

"#

$

%8

!

<

:

(2*.35)(

:

+.+*(-9

4

26+))#2"+)*A>?

;A@
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图
!

!

改进的
"+)*A>?

算法分解光谱图

"#

$

%!

!

<

:

(2*.35)(

:

+.+*(-9

4

#5

:

.0/(-"+)*A>?

表
H

!

两种算法运行时间对比

&+96(H

!

;3,,#,

$

*#5(205

:

+.#)0,01*D0+6

$

0.#*'5)

5.

&

J"$)EY

3M%%$%

&

)$Y'

$

(

@ - > A ;

5N'"#

&

'

)$Y'

$

(

4#()C85 @>=-@ -?=AB -@=>> @B=A9 @<=A- @<=<:

CY

U

"JN'V4#()C85 >=-- >=@A >=>9 -=99 >=>; >=--

!!

从表
-

中可以看出改进的
4#()C85

算法对荧光光谱矩阵

a

进行分解时所用的时间明显少于原有的算法%而且多次实

验分解时间波动比较小%比原有的算法稳定&通过两种算法

的比较可知对
4#()C85

算法中牛顿迭代公式进行改进能够有

效的改善原有算法中迭代速度慢的缺陷%使数据处理过程更

加快速&

H%I

!

<N;

浓度回归预测

利用
C85

将混合信号
a

分解得到各独立成分及混合矩

阵
.

%根据
C85

模型可知混合矩阵
.

与浓度矩阵相关%但它

们之间的关系可能是非线性的%支持向量机可以实现非线性

回归预测&采用支持向量回归机需要对核函数和参量进行选

择&遗传算法!

&

'%')$O5.

&

J"$)EY

%

P5

#以生物进化为原型%

是模仿自然界生物进化机制发展起来的随机全局搜索和优化

方法%通过选择'交叉'变异等获得全局最优值%具有很好

的收敛性%计算时间少%鲁棒性高(

@-

)

&本文采用
3+4

核函

数%利用
P5

对
*03

的参数
!

和
"

进行优化%设置遗传算法

的终止代数
e@??

%种群数量
e-?

%得到
*03

最优参数值%

然后利用支持向量回归机对预测样本中几种物质的浓度进行

测定%选择的参数值及预测性能见表
>

%其中
31*6,

为预

测均方根误差%

<

为相关系数&

表
I

!

<N;

的参数值及预测性能

&+96(I

!

B+.+5(*(./+63()+,-

:

.(-#2*#0,

:

(.10.5+,2(01<N;

8JY

U

J%'%)

,#"#Y')'"N#.M' ,'"ZJ"Y#%O'$%V'_

!

"

31*6,

$!

$

&

+

2

g@

#

<

@I%#

U

E)EJ. :B=A ?=?-; ?=@@9 ?=99:B

-I%#

U

E)EJ. 9>=9 ?=?@@ ?=@?? ?=99:B

>

!

结果与讨论

!!

利用改进的
4#()C85I*03

算法对
@I

萘酚'

-I

萘酚浓度的

预测结果如表
A

所示%并用样品回收率和预测均方根误差

!

31*6,

#作为性能指标%对预测效果进行评价&两种物质的

预测浓度与实际浓度拟合曲线见图
<

%其中
@I

萘酚的拟合相

表
J

!

预测样本的预测结果

&+96(J

!

B.(-#2*#0,.()36*)10.*()*)+5

:

6(

(#Y

U

.'

@I%#

U

E)EJ. -I%#

U

E)EJ.

5O)M#.

$!

$

&

+

2

g@

#

,"'V$O)'V

$!

$

&

+

2

g@

#

3'OJN'"

/

3#)'

$

h

5O)M#.

$!

$

&

+

2

g@

#

,"'V$O)'V

$!

$

&

+

2

g@

#

3'OJN'"

/

3#)'

$

h

@> -=;? -=;< @?-=: -=;? -=A- 9B=:

@A >=;? >=A: 99=A >=;? >=B@ @?>=@

@; A=?? >=:< 9B=B -=?? -=@@ @?;=;

@B ;=?? ;=-@ @?A=- A=;? A=>: 9<=>

@< ;=;? ;=B? @?@=: ;=?? ;=?- @??=A

@: B=;? B=A; 99=- A=;? A=B- @?-=<

@9 <=;? <=>< 9:=> -=?? @=9A 9<=?

-? :=?? <=:< 9:=A B=?? B=?9 @?@=;

361*,

$!

$

&

+

2

g@

#

?=@@9 ?=@??

BA@
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关系数
<e?=99:B

%

-I

萘酚的相关系数
<e?=99::

&

4#()C85I

*03

模型对萘酚混合物进行浓度预测%预测精度较高%线性

拟合度良好&

!!

为了验证本文提出算法的可行性%表
;

中列出了利用

,535458

算法对混合物的预测结果%并利用相关系数!

<

#'

检出限!

2G7

#和运行时间!

3M%%$%

&

!$Y'

#作为指标来对两种

算法的性能进行对比%如表
B

所示&

图
Q

!

G7

萘酚和
H7

萘酚实际浓度和预测浓度拟合曲线

"#

$

%Q

!

"#**#,

$

23./(9(*D((,+2*3+620,2(,*.+*#0,+,-

:

.(-#2*(-20,2(,*.+*#0,01G7,+

:

'*'06+,-H7,+

:

'*'06

表
8

!

B?;?"?>

对预测样本的预测结果

&+96(8

!

B.(-#2*#0,.()36*)10.*()*)+5

:

6()9

4

B?;?"?>

(#Y

U

.'

@I%#

U

E)EJ. -I%#

U

E)EJ.

5O)M#.

$!

$

&

+

2

g@

#

,"'V$O)'V

$!

$

&

+

2

g@

#

3'OJN'"

/

3#)'

$

h

5O)M#.

$!

$

&

+

2

g@

#

,"'V$O)'V

$!

$

&

+

2

g@

#

3'OJN'"

/

3#)'

$

h

@> -=;? -=B? @?A=? -=;? -=AA 9<=B

@A >=;? >=AB 9:=9 >=;? >=B- @?>=A

@; A=?? >=:> 9;=: -=?? -=@A @?<=?

@B ;=?? A=<> 9B=B A=;? A=>> 9B=-

@< ;=;? ;=;< @?@=> ;=?? ;=@@ @?-=-

@: B=;? B=>9 9:=> A=;? A=A< 99=>

@9 <=;? <=BA @?@=9 -=?? @=9- 9B=?

-? :=?? <=<B 9<=? B=?? B=?> @??=;

361*,

$!

$

&

+

2

g@

#

?=@B@ ?=@?A

表
!

!

两种算法性能指标

&+96(!

!

B(.10.5+,2(#,-#2+*0.)01*D0+6

$

0.#*'5)

5.

&

J"$)EY 8JY

U

J($)$J% <

2G7

$!

$

&

+

2

g@

#

3M%%$%

&

!$Y'

$

(

,535458I*03

@I%#

U

E)EJ.

-I%#

U

E)EJ.

?=99B<

?=99<-

?=?<@

?=?AB

A-=<A

4#()C85I*03

@I%#

U

E)EJ.

-I%#

U

E)EJ.

?=99:B

?=99::

?=?;>

?=?AA

>=--

!!

对比表
A

'表
;

和表
B

可以看出两种算法都能对混合物

浓度实现良好的预测%本文提出的算法稍好于
,535458

%

而且
,535458

分解所用的时间为
A-=<A(

%改进的
4#()CI

85

算法所用时间为
>=--(

%证明本文提出的算法能实现混

合物的快速分解%大大提高了分析速率&

A

!

结
!

论

!!

将用于信号.盲源分离/的
C85

算法应用到混合物三维

荧光光谱分解当中%并对原有的
4#()C85

算法进行改进%用

差分法代替迭代过程中的求导问题%算法运行平均时间为

>=--(

%比原来时间减少了
@A=;B(

%实验证明改进的
4#()CI

85

算法有效地减少了计算量%加快了迭代速度%且分解的

独立分量更接近单组分荧光光谱图&

C85

算法得到的混合矩

阵与浓度矩阵相关%利用
*03

对预测样本的浓度进行预测%

P5

算法对
*03

模型参数进行选择&

@I

萘酚的样品回收率为

9B=Bh

#

@?A=-h

%

-I

萘 酚 的 样 品 回 收 率 为
9B=:h

#

@?;=;h

&实验证明本文提出的改进的
4#()C85I*03

算法能

实现多组分三维荧光光谱的定性定量分析%且能得到良好的

预测效果&
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/

4#()C85$("'.#)'V)JOJ%O'%)"#)$J%Y#)"$_

%

dE$OE$()E'

#̂($(ZJ"

b

M#%)$)#)$N'#%#.

/

($(JZY#)'"$#.(L+M))E'"'.#)$J%(E$

U

'̂)d''%)E'Y$_)M"'Y#)"$_#%V)E'OJ%O'%)"#)$J%Y#)"$_Y#

/

'̂

%J%.$%'#"L!E'"'ZJ"'

%

$)$(%'O'((#"

/

)J)#W')E'%J%.$%'#"Z$))$%

&

Y')EJV)J"'#.$R')E'Z$))$%

&

'̂)d''%)E')dJL*M

UU

J")N'O)J"

"'

&

"'(($J%

!

*03

#

Y#OE$%'O#%"'#.$R'%J%.$%'#""'

&

"'(($J%

%

(J*03d$.. '̂M('V)JĴ)#$%
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