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神经网络结合
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与三维荧光光谱法测量水中多环芳烃
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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
!
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天津做票君机器人科技有限公司!天津
!

!--B,-

摘
!

要
!

多环芳烃%

T8@3

&是煤!石油!木材!烟草等燃料和有机高分子化合物等有机物不完全燃烧时产生

的一种持久性有机污染物#迄今已发现有
*--

多种
T8@3

!其中有多种
T8@3

具有致癌性#

T8@3

广泛分布

于我们生活的环境中!水中的
T8@3

主要来源于生活污水!工业排水和大气沉降#使用三维荧光光谱法!结

合
bT

神经网络与交替三线性分解%

8?SI

&算法对水中的
T8@3

进行定性和定量分析#以苊%

8(8

&和芴

%

GSe

&

*

种
T8@3

为目标分析物!用甲醇%光谱级&制备样本#使用
G."*-

稳态荧光光谱仪对样本进行检测!

设置激发波长为
*--

#

!A-6;

!间隔
#-6;

记录一个数据$发射波长为
*B-

#

!"-6;

!间隔
*6;

记录一个数

据#设置初始发射波长总是滞后激发波长
B-6;

!以消除一级瑞利散射的干扰#随后使用
bT

神经网络法对

待测样本数据进行预处理#利用
bT

神经网络基于误差反向传播算法%

/22%2<50V

)
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)

5

P

519%61259696

P

!

bT

&原

理!对测得的三维荧光数据进行数据压缩处理!该方法具有柔性的网络结构与很强的非线性映射能力!网络

的输入层"隐含层和输出层的神经元个数可根据实际情况设定!并且网络的结构不同时!性能也有所差异#

随后!用
8?SI

算法分解预处理后的三维荧光光谱数据#采用核一致诊断法确定待测样本的组分数为
*

#结

果表明!

8?SI

算法分解得到两种
T8@3

%

8(8

和
GSe

&的激发"发射光谱图与目标光谱非常相似!能实现

光谱重叠严重的
T8@3

%

8(8

和
GSe

&的快速定性和定量分析!实现了以1数学分离2代替1化学分离2#将预

测样本导入训练好的
bT

神经网络中!得到处理后待测样本数据的网络均方差%

].a

&均小于
-'--!

!网络的

峰值信噪比%

T.(O

&均大于
#*-7b

%数据压缩中典型的峰值信噪比值在
!-

#

B-7b

之间!越高越好&!可见
bT

神经网络对样本数据的压缩效果较好#

bT

神经网络训练后!得到输出值与目标值之间的拟合度高!拟合系

数达
-'""D

!具有较好的数据压缩效果#使用
8?SI

算法对待测样本进行分解后得到平均回收率为
"A'#j

和
"D'"j

!预测均方根误差为
-'-D#D

和
-'-"D,

"

P

+

S

W#

#三维荧光光谱结合
bT

神经网络和
8?SI

能够

实现痕量
T8@3

的快速检测#

关键词
!

三维荧光光谱$交替三线性分解$
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神经网络$多环芳烃

中图分类号!

U>,A'!

!!

文献标识码!

8

!!!

%&#

!

#-'!">B

"

C

'9336'#---+-,"!

#

*-#"

$

##+!B*-+->

!

收稿日期!

*-#D+-"+-D

%修订日期!

*-#"+-#+#>

!

基金项目!国家自然科学基金项目%

>#BA#!#*

!

>#AA#B#"

&和河北省自然科学基金项目%

G*-#A*-!**-

&资助

!

作者简介!王玉田!

#",*

年生!燕山大学电气工程学院教授
!!

/+;59&

'

4

'1'J56

P!

#>!'0%;

"

通讯联系人
!!

/+;59&

'

**-"BA"B-#

!^̂

'0%;

引
!

言

!!

多环芳烃%

T%&

4

0

4

0&9052%;5190Q

4

72%052<%63

!

T8@3

&是

有机物不完全燃烧时产生的!分子中含有两个以上苯环的一

类有机化合物!目前研究表明有多种
T8@3

具有毒性和致癌

性(

#+*

)

#水中的
T8@3

的主要来源有'生活污水!工业排水"

大气沉降#人的皮肤直接接触
T8@3

会引发健康问题(

!+B

)

#

常见的检测水中的
T8@3

的方法有气相色谱法"液相色

谱
+

质谱联用法等(

,

)

#随着科技的发展目前还出现了'实时免

疫
TRO

技术"全二维气相色谱等#常见的检测水中
T8@3

的

方法必须对液体样品进行步骤繁琐的预处理!部分检测方法

仅局限于实验室且不易小型化#荧光检测法绿色环保!操作

简便!成本低!具有较好应用前景#国内陈硕等(

>

)使用毛细

管固相微萃取
+

液相色谱法测定水中
T8@3

!将水相中目标污

染物萃取至毛细管固定相中!经微量有机溶剂解吸!直接在

高效液相色谱上进行分析!毛细管使用前不需要进行预处

理!且测量结果可靠!但仅在样品量较小时可以表现出优

势#国外
E%&5Q

P

52

等(

A

)应用
.b.a+?I+FR+].

法测定水中

T8@3

!实验表明该方法具有较好的线性和检出限!但萃取
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时间较长!

采用三维荧光法结合
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神经网络与交替三线性分解
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$算法#对光谱重

叠严重的
151

和
637

进行测定!利用
!"

神经网络信息正

向传播#误差反向传播的特点#对样本数据进行压缩后#结

合
1234

算法实现了对水中
151

和
637

含量的准确%快

速定量研究!

8

!

理论部分

!"!

!

三线性模型

三线性数据阵
!

中的第
!

个样本在第
"

个激发波长%第

#

个发射波长处的值可表示为&

!
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其中#

5

为三线性体系的总组分数#包含背景干扰因子和感

兴趣的待测因子!

#
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#

:
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(

#
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分别为激发光谱矩阵
"

"

,=

.

$%发射光谱矩阵
#

"

-=%

$和相对浓度矩阵
$

"

.=%

$中的

一个元素!且
'

"&

为
"

中的第
&

个组分在第
"

个激发波长处的

值(

(

#

&

为
#

中的第
&

个组分在第
#

个发射波长处的值(

)

!&

为

$

中的第
&

个组分在第
!

个样本中的浓度值!

+

"

#

!

为对应于三

维残差数据阵
%

"

,=-=.

$中的一个元素!

!"#

!

交替三线性分解!

$%&'

"算法

1234

)

>

*是基于交替最小二乘原理#通过基于切尾奇异

值分解"

2?@A4

$的
B--'&?"&('-0&

广义逆计算和多次交替迭

步骤进行三线性分解)
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#通过损失函数得到如下目标函数
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其中
!

DD!

为三维荧光响应矩阵的第
!

个正面矩阵"

,=-
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D

#

D

为第
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分别为矩阵
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个行矢

量!+

#
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-为
6-':&()G0

矩阵范数!

通过交替迭代以上三个目标函数可同时得到归一化相对

色谱矩阵
"

%相对光谱矩阵
#

%相对浓度矩阵
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其中 +
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-为
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广 义 逆!

1234

较 以 往 的

"1L161M

法具有对待测组分数不敏感且
1234

收敛速度

快的特点!
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!
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神经网络

8DED8

!

!"

神经网络算法原理

!"

神经网络算法的基本思想是&信息的正向传播和误

差的反向传播)

8N?88

*

!信号从输入层传入#根据得到输出的目

标值与预测值之间的误差更新连接点的权重和阈值#使得网

络输出的目标值不断逼近预测值#当误差到达允许范围内时

算法结束!

8DED9

!

训练数据导入

在训练神经网络之前需要确定神经网络的层数#并且要

对输入数据进行归一化处理#使用
B1231!

自带的
"'&.(?

.O

函数将数据映射到)

P8

#

8

*之间#可以避免由于输入输

出单位不一致或数量级别不同导致的神经网络误差较大%训

练时间长%收敛速度慢等问题!

"'&.(.O

函数是一种简易且

快速的线性转换算法#公式为
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其中#

3

为归一化之前的样本数据(

.)(

为样本数据中的最

小值(

.#O

为样本数据中的最大值(

1

为归一化之后的样本

数据!

8DEDE

!

权值修正

根据
!"

神经网络的输出值与目标值#可计算出神经网

络预测值与目标值之间的误差
+

#通过网络预测误差
+
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!!

系统的学习目标设置为
NDNN8

#即当误差达到
NDNN8

时

训练停止#或当迭代次数达到预测值时训练停止!此外#由

于加入惯性系数
#

QNDC

以防止
!"

神经网络在批处理训练

时陷入局部最小!

9

!

实验部分

#"!

!

仪器与参数

实验使用的仪器为
R+)(:G'

*

ST(0%'G.&(%0

公司的
6@C9N

稳态荧光光谱仪#选用
151

和
637

为待测样品#设置激发

波长为
9NN

"

EJN(.

#间隔
8N(.

记录一个数据(发射波长

为
9FN

"

ECN(.

#间隔
9(.

记录一个数据!初始发射波长总

是滞后激发波长
FN(.

#由此可消除一级瑞利散射的干扰!

#"#

!

样品

实验所用的待测样品
151

和
637

为纯度大于
CCDHU

的标准样品(溶剂为甲醇"光谱级$!

溶液配制&称取
151

#

637

标准样品各
NDN8

*

#用甲醇

溶液分别溶解于
8N.3

的容量瓶中#获得浓度为
8

*

,

3

P8的

一级储备液#并保存于低温"

FV

$且避光的环境中!实验时

分别取
ND8

#

*

,

3

P8的一级储备液#用甲醇溶液稀释至
8N

.3

#得到浓度为
8NN

#

*

,

3

P8的标准溶液!取适量的标准溶

液#用甲醇溶液稀释成不同浓度的
8N

组校正样本和
>

组待

测样本!所配置溶液的具体浓度见表
8

!

89FE

第
88

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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表
!

!

样品配置浓度!

!

+

#

&

,!

"

%-./0!

!

1-2

3

/04

3

50

3

-5-6789:89:0965-6789

@#.

/

$& 151 637 @#.

/

$& 151 637

M8 8DH FDH M8N H 8

M9 8DH F 28 8DH FDH

ME 9 F 29 9 F

MF 8DH EDH 2E 9DH 9

MH 9 E 2F 9DH E

MI 9DH 9DH 2H EDH 9DH

MJ E 9 2I EDH E

M> EDH 8DH 2J F 9DH

MC F 9 2> H E

注&表中
M8

.

M8N

为校正样本#

28

.

2>

为待测样本!

E

!

结果与讨论

("!

!

)*

神经网络训练

将
M8

.

M8N

校正样本分成两部分#

M8

.

MC

为训练集#

M8N

为验证集#并分别对
M8

.

M8N

进行快速傅里叶变换

"

662

$%小波滤波"

W#X&$&%

$%

RB4

去噪!将
M8

.

MC

三种降

噪结果加权相加作为
!"

神经网络的目标值#将
M8

.

MC

原

始数据作为输入值进行训练!将验证集
M8N

原始数据导入训

练好的
!"

神经网络中拟合#结果与其余三种去噪效果对比

表
#

!

去噪效果对比

%-./0#

!

;82

3

-574898<=0>987479

+

0<<0:6

B&%S-+ @5L LB@R 8

662 9IDNC>F 9ED>EC9 NDJ>EF

W#X&$&% 9>DC9JH 98D9I8J NDJ8F8

RB4 9JD9J8I 9FDHNJE ND>EI9

!" END9>HE 98DICEH NDCC>F

注&

@5L

&

@)

*

(#$%-(-)0&'#%)-

(

LB@R

&

L--%.&#(0

Y

G#'&&''-'

(

8

&

M-.

/

$&O,-''&$#%)-(,-&ZZ),)&(%

如表
9

所示#

!"

神经网络去噪效果优于其他方式#且可以通

过增加训练集数量%增加训练步长等方式提升去噪效果!

("#

!

光谱与处理

将预测样本导入训练好的
!"

神经网络中#对待测样本

进行处理!由于
!"

神经网络初始化的权值和阈值是随机的#

因此每次预测的结果不同!选取三组不同浓度样本#每组运

算
8N

次#得到
"@5L

如表
E

!

表
(

!

)*

神经网络处理后得到的峰值信噪比!

=)

"

%-./0(

!

*0-?47

+

9-/>68>987405-678

"

=)

$

8.6-790=

-<605)*90@5-/906A85?

3

58:04479

+

6'&

Y

G&(,

[

M-(,&(%'#%)-(
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#

*

,
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P8

$

151

"

8DH

$/

637

"

FDH

$

151

"

9

$/

637

"

F

$

151

"

9DH

$/

637
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峰值信噪比"

"@5L

$经常用作图像压缩等领域中信号重

建质量的测量方法#它常简单地通过均方误差"

B@R

$进行定

义!两个
6=&

单色图像
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和
.

#如果一个为另外一个的噪
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其中
B1\

,

为矩阵中的最大值#

B@R

为网络均方差!数据

压缩中典型的峰值信噪比值在
EN

"

FN+!

之间#越高越

好)

89

*

!由表
E

可见数据压缩效果较好!

!!

通过图
8

可以看出拟合程度较好#用
!"

神经网络训练

后#拟合系数
8

达到
NDCC>E>

!为防止存在过拟合现象#设

置训练步长为
HNNNN

!

使用
!"

神经网络进行降噪#结果如图
9

!由图
9

可以看

出使用
!"

神经网络处理后#光谱的峰值位置和主要谱线形

状未发生变化(光谱中的噪声部分被去除#

!"

神经网络降噪

效果较好!

("(

!

$%&'

分析

采用核一致诊断法来确定待测样本的组分数#得到组分

数为
9

!采用
1234

算法对待测样本数据进行分解#得到激

发%发射光谱分解图#由图
E

可以看出预测荧光光谱与目标

荧光光谱高度重合#算法得到的目标浓度与相对浓度的相关

系数均大于
<QNDCC

#
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算法的预测效果令人满意!

图
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!
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和
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1234

算法的预测浓度如表
F

所示#两种
"1_0

的回收

率为
CFDHU

"

8NFU

#平均回收率为
CJD8U

和
C>DCU

!
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和
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的预测均方根误差"

LB@R"

$分别为
NDN>8>

和

NDNC>H

#
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,
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P8

!由表
F

可以看出
1234

预测浓度效果较

好!

表
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使用
$%&'

算法测得的两种
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的浓度及回收率
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实验表明
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神经网络的网络均方差均能够接近设定值
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#且经过
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神经网络处理后的数据的
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均超过

89N+!

#说明使用
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神经网络法数据压缩效果较好!

利用
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算法对三维荧光数据进行分解#分解得到的

两种
"1_0

的预测光谱与目标光谱重合度较高#能够实现水

中痕量
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