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传统荧光光谱技术已被用于土壤中多环芳烃$

A:D5

%的检测!但由于土壤体系的复杂性#

A:D5

污

染物的多样化和微量化!传统的荧光光谱技术无法有效提取土壤中
A:D5

的特征信息"为了解决上述问题!

提出并建立一种基于二维相关荧光谱土壤中多环芳烃的检测方法"以土壤中典型的多环芳烃蒽和菲为研究

对象!配置
!O

个蒽菲混合标准土壤样品$蒽和菲的浓度范围均为
/&///+

"
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%!在激发波长
.*+

"

!?/8P

!发射波长
!+/

"

+//8P

范围内采集了所有样品的三维荧光谱"以激发波长为外扰!对外扰变化的动

态一维荧光谱进行相关计算!得到每一样品的同步二维相关荧光谱"研究了浓度均为
/&//+

S

-

S

_-蒽菲混

合土壤样品的三维荧光谱和同步二维相关荧光谱特性!在同步谱主对角线
!"O

!
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???

和
?O?8P

处存在

自相关峰!其中!

!"O

和
?O?8P

荧光峰来自土壤中的菲!

?-"

和
???8P

荧光峰来自土壤中的蒽'在主对角

线外侧!蒽和菲两组荧光峰之间存在负的交叉峰!进一步验证了其来源不同'同时!在$

?/O

!

?!?

%

8P

和

$
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?*)

%

8P

处出现交叉峰!其中
?/O

和
?!?8P

荧光峰来自土壤中的菲!

?*)8P

荧光峰来自土壤中的蒽"

指出与三维荧光谱表征的信息相比!二维相关荧光谱不仅能提取更多的特征信息$

?/O

和
?*)8P

的特征峰

在三维荧光谱中未被表征%!而且还能提供荧光峰之间的相互关系!对其来源进行有效解析"在上述研究二

维相关荧光谱特性的基础上!基于同步相关谱矩阵$

!Od-+-d-+-

%建立了定量分析土壤中蒽和菲污染物浓

度的多维偏最小二乘$

',AJ0

%模型!对蒽的校正和预测相关系数分别为
/&"O*

和
/&"O+

!校正均方根误差
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%和预测均方根误差$

@<0WA

%分别为
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'对菲的校正和预测相关系

数分别为
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和
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!

@<0WC

和
@<0WA

分别为
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"为了比较!基于三

维荧光光谱矩阵$

!Od-*d-+-

%建立了定量了分析土壤中蒽和菲的
',AJ0

模型!对蒽的校正和预测相关系

数分别为
/&"O-

和
/&").
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和
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分别为
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'对菲的校正和预测

相关系数分别为
/&"+)

和
/&"+*
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和
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分别为
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_?

S

-

S

_-

"指出!对于

土壤中的蒽和菲检测!基于二维相关荧光谱的
',AJ0

模型的相关系数
5

!

@<0WC

和
@<0WA

都要优于基于

三维荧光谱的
',AJ0

模型"研究结果表明(所提出和建立的方法,二维相关荧光谱直接检测土壤中
A:D5

污染物不仅可行!而且能提供更好的分析结果"该研究为激光诱导荧光结合相关谱技术现场直接检测土壤

中多环芳烃污染物提供了理论和实验基础!具有较好的应用前景"
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多环芳烃$

A:D5

%是最早发现和研究的致癌物质!它进

入土壤后经长时间累积!不仅会引起农作物减产和农产品的

质量安全问题!而且也制约了土壤的可持续发展"因此!在

./-*

年!国务院发布了2土壤污染防治行动计划3!明确指

出(各部委要对土壤中的多环芳烃#石油烃等有机污染物进



行重点监管"目前已有的检测方法需要复杂的预前处理!操

作繁琐*

-,!

+

!不能满足全面普查#动态监测土壤污染状况的

需求"

基于荧光光谱的方法具有便捷#简单和可实现现场检测

等优势!已被应用于土壤中多环芳烃的检测中*
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+采用同步荧光光谱建立了土壤
A:D5

污染物定量分析

的标准曲线"
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+等基于激光诱导荧光光谱技术实现了土

壤中
A:D5

污染物的检测分析"何俊等*

O

+采用激光诱导荧光

实现土壤中蒽的直接定量分析"杨仁杰等*

",-/

+研究了土壤粒

径和湿度含量对
A:D5

荧光特性的影响!指出土壤理化参数

对
A:D5

荧光强度存在显著影响"但由于土壤体系的复杂性

和土壤理化参数等因素对荧光的影响!传统的荧光光谱技术

无法有效提取复杂土壤体系中相互重叠的多环芳烃的特征信

息"相对于传统的荧光光谱技术!二维相关荧光谱技术不仅

可以提供复杂研究体系中待分析组分被覆盖的#微弱的特征

荧光信息*
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!而且还可以提供这些荧光峰之间的相互作

用*

-!,-+
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"本文提出并建立一种新的土壤中
A:D5

定量分析的

检测方法,二维相关荧光谱结合多维偏最小二乘法$
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%!并与三维荧光的分析结果进行对比分析"
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实验部分
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仪器与分析条件

所有土壤样品的三维荧光光谱数据用
J0,++

荧光分光光

度计获得"测量时将配置好的土壤样品装入仪器自带的固体

附件中"仪器扫描参数(激发波长范围为
.*+

"

!?/8P

!扫

描间隔为
+8P

!发射波长范围为
!+/

"

+//8P

!扫描间隔为

-8P

!激发和发射单色仪狭缝宽度分别为
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和
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!扫描速

度为
-///8P
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试剂与样品处理

所用土壤为中国标准物质网所提供的标准土壤
XYc

$
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/)//?*

"菲和蒽均为分析纯!其纯度为
""V

"使用电子

天枰分别称取
/&+

S

蒽与菲分析纯粉末!再分别称取
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S

标

准土壤!倒入研钵中充分研磨!配制浓度为
/&/-

S

-

S

_-的

蒽与菲单组份土壤样品!然后分别取不同量的蒽与菲单组份

土壤样品与标准土壤混合!并充分研磨!得到
!O

个含不同浓

度蒽和菲的土壤样品$蒽和菲的浓度范围均为
/&///+

"
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结果与讨论

&%$

!

蒽菲土壤的荧光特性

文献*

-/

+指出!在大于
.+/8P

光激发下!本底标准土

壤不产生荧光"因此!本研究在激发波长
.*+

"

!?/8P

!发

射波长
!+/

"

+//8P

范围内采集了所有样品的三维荧光谱"

图
-

是蒽和菲浓度均为
/&//+

S

-

S

_-土壤样品的三维荧光谱

和同步二维相关荧光谱"从图
-

$
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%可以看到蒽在
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出现荧光峰!菲在
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和
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出现荧光峰"从图
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可以看到在主对角线
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处存在自相关

峰!其中
!"O

和
?O?8P

峰来自土壤中的菲!

?-"

和
???8P

峰来自土壤中的蒽"同时!这
?

个峰之间在主对角线外侧存

在交叉峰!根据交叉峰正负进一步确认前两个峰来自菲!后

两个峰来自蒽"值得一提的是!在$

?/O

!

?!?

%

8P

处出现正交

叉峰!在$
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!
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%

8P

处出现负交叉峰!结合参考文献

*
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+!可知
?/O

和
?!?8P

峰也来自土壤中的菲!而
?*)8P

峰来自土壤中的蒽"可以看出!未在三维荧光谱中出现的

?/O

和
?*)8P

荧光峰!在二维相关谱中得以提取"

图
$

!

蒽和菲土壤的三维荧光谱#

)

$和

二维相关荧光谱#

*
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二维相关荧光谱的
[H-VM

模型

在上述研究蒽和菲土壤相关荧光谱特性的基础上!基于

同步二维相关荧光谱矩阵$

!Od-+-d-+-

%和
',AJ0

建立定

量分析土壤中蒽和菲浓度的数学模型"根据
K,0

法!从
!O

个蒽和菲不同质量分数的土壤样品中选取
.+

个作为校正集!

余下
-!

个样品作为预测集"分别计算不同主成分数下的交

叉验证均方根误差$

@<0WC#

%!选择
',AJ0

模型的最佳主

成分数"

图
.

$

7

%为所建模型对校正集和预测集土壤样品中蒽浓

度的预测结果"对于校正集!相关系数
5

为
/&"O*

!校正均方

根误差$

@<0WC

%为
?&!!d-/

_?

S

-

S

_-

'预测集!相关系数
5

为
/&"O+

!预测均方根误差$

@<0WA

%为
+&++d-/

_?

S

-

S
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"

图
.

$

[

%是所建模型对校正集和预测集土壤样品中菲浓度的

预测结果"对于校正集!相关系数
5

为
/&"O-

!

@<0WC

为

+&./d-/

_?
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'预测集!相关系数
5

为
/&"O?

!

@<0WA

为
?&Od-/

_?

S

-
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"从建模结果可以看出!将同步二维相

关荧光谱与
',AJ0

结合定量分析土壤中的
A:D5

污染物是
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可行的"
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基于同步二维相关荧光谱土壤中蒽#
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和菲#
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$的预测结果
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三维荧光谱的
[H-VM

模型

为比较!基于三维荧光谱矩阵$

!Od-*d-+-

%建立了定

量分析土壤中蒽和菲浓度的
',AJ0

模型"图
!

$

7

%为所建模

型对校正集和预测集土壤样品中蒽浓度的预测结果"对于校

正集!相关系数
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为
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预测集!相关系数
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为
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为
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"图
!

$

[

%是所建模型对校正集和预测集土壤样品中菲浓

度的预测结果"对于校正集!相关系数
5

为
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为
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'预测集!相关系数
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为
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为
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"

图
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!

基于三维荧光谱土壤中蒽#

)

$

和菲#

*

$的预测结果
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表
-

给出了同步二维相关荧光谱与三维荧光光谱的
',

AJ0

模型对土壤中蒽和菲浓度的预测结果"从相关系数
5

!

@<0WC

和
@<0WA

性能指标来看!相对于三维荧光的
',

AJ0

模型!基于同步二维相关荧光谱的
',AJ0

模型能提供

更好的预测结果!其原因可能是二维相关荧光谱能提取复杂

土壤体系中更多的
A:D5

特征光谱信息"

表
$

!

二维相关荧光谱与三维荧光
[H-VM

模型的预测结果
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模型 样品 因子数
校正集 预测集
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二维相关荧光谱
蒽

+ /&"O* ?&!! /&"O+ +&++

菲
* /&"O- +&./ /&"O? ?&O/

三维荧光谱
蒽

? /&"O- +&/" /&"). *&)?

菲
* /&"+) )&!* /&"+* )&))

!

!

结
!

论

!!

提出并建立一种基于二维相关荧光谱直接定量分析土壤

中
A:D5

污染物的检测方法!并与传统的三维荧光谱的分析

结果进行了对比"研究结果表明(所建立的二维相关荧光谱

的
',AJ0

模型能提供更好的预测结果"下一步将开展激光

诱导荧光光谱技术和相关谱技术相结合的土壤
A:D5

检测

方法研究!以实现土壤中微量甚至痕量
A:D5

污染物的检测

需求"
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