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多环芳烃'

"M10

(具有强致癌性!威胁人类身体健康"在复杂水质检测环境中!利用荧光光谱检测

"M10

浓度时!由于测量光谱中存在瑞利散射影响!使得
"M10

光谱信号包含明显的非平稳噪声!常用的多

次采样求均值法容易使
"M10

光谱存在明显的测量误差!导致
"M10

检测精度下降"为此!提出了一种基于

7!

荧光光谱分析和多维偏最小二乘'

3O"+<

(的
"M10

浓度优化检测方法!首先分析了菲+芴+苊与荧蒽
T

种
"M10

溶液的光谱特性!通过拟合散射带数据点值消除光谱中的瑞利散射噪声!同时尽可能地保留原光

谱信息"提取
T

种
"M10

光谱的均值+方差和一维边际分布等特征参数!利用聚类分析方法对其光谱数据做

样本分类!将相似光谱数据样本进行合并#然后根据校正集的光谱信号与不同
"M10

浓度之间的关系!建立

3O"+<

模型!对各类
"M10

的浓度进行预测分析!并且验证
"M10

浓度与光谱数据荧光强度的关系#最后

利用双线性分解对浓度残差进行修正!对含有各类
"M10

的水溶液与实际水样进行浓度残差验证!分析了

不同参数下
"M10

的预测误差"实验结果表明!溶剂菲有
*

个明显的荧光峰值!激发与发射波长分别为

*U-

.

*T-

和
7$-

.

7T-5&

#芴与荧蒽均存在
.

个明显的荧光特征峰值!分别为
*.-

.

*--

!

7*-

.

7T-

!

77-

.

7*-

!

7.-

.

7--

!

7U-

.

7V-

和
T%-

.

T$-5&

!且与其他
"M10

的荧光峰值相距较远#溶液苊在发射波长
7%%

#

TU-5&

的范围内存在连续波峰!且对应激发波长在
*--

#

7.%5&

范围内#

3O"+<

方法对不同水质环境下的
"M10

预测误差较小!其中菲与芴均方根误差均小于
%jT

$

I

,

+

k$

!相对误差小于
.)

!苊与荧蒽均方根误差均小

于
$j%

$

I

,

+

k$

!相对误差均小于
V)

"对
T

种不同的
"M10

在河流中的扩散趋势进行了仿真分析!确定出

了其扩散程度!其中芴与菲扩散速率约为
-$&

I

,

+

k$

!苊与荧蒽扩散速率为
*$&

I

,

+

k$

!且扩散速率在一

定范围内呈线性增长趋势!

"M10

与其浓度之间符合朗伯比尔定律的线性关系#通过不同迭代次数下
3O

"+<

方法的均方根误差分析!得到了均方根误差精度最高时的迭代次数#对比了不同主因子数时
3O"+<

方

法对
"M10

预测的适应度与相关系数!结果表明当主因子数为
7

时!适应度可达
V.j-)

!此时
3O"+<

预测

模型效果最佳"相比其他检测方法!本文方法检测精度较高!回收率较好!具有较强的鲁棒性"
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"M10

(具有强致癌性!目前针对水体
"M10

的检测大

致有以下三类&第一类利用不同
"M10

的特征及其化学反应

现象!如传统的化学电离源质谱法$

$

%

!利用电子轰击离子

源!将化学电离源用于测定
"M10

的某些同分异构体#第二

类色质谱联用技术$

*O7

%

"这两类方法虽能很好地检测出

"M10

的含量与种类!但处理较为复杂+难以进行现场实时

检测"第三类为光谱学检测方法$

TO.

%

!利用
7!

荧光技术提取

"M10

光谱数据进行
"M10

检测!文献$

T

%分析了混合溶液

的荧光光谱特性!针对光谱图不能直接反映混合物各组分浓

度的特点!将人工蜂群算法优化的径向基函数神经网络应用

于浓度检测#文献$

-

%采用
7!

荧光光谱结合小波压缩与交替

惩罚三线性分解对水中
"M10

进行了定性和定量分析#文献

$

.

%采用非负矩阵分解的投影梯度和交替最小二乘两种算法

结合
9

均值初始化方法提取
"M10

的
7!

荧光光谱!进而进

行成份识别"

一般水体样本
"M10

含量较为微弱!在复杂水体环境

下!光谱存在散射!且水体样本浓度+酸度与其他杂质影响

其检测结果!因而
"M10

检测时!不能采用单一的
7!

荧光



技术检测
"M10

浓度"为提高水体
"M10

浓度的检测精度!

提出了基于
7!

光谱定量分析的方法对水体
T

种
"M10

进行

检测!首先分别提取各类
"M107!

光谱数据!分析
"M10

浓

度与其光谱之间的关系!根据校正集光谱信号与
"M10

浓度

之间的关系!建立多维偏最小二乘'

3Oc/

WA

/?D>/((6/0D

0

b

4/?6

!

3O"+<

(模型$

ZOV

%预测
"M10

浓度!对于各类含有

"M10

的水溶液与实际水样建立样本实验!分析其均方误

差+峰值误差及相对误差"

$

#

"M10

光谱数据提取

##

在某一激发波长下!单一
"M10

溶液对应的荧光强

度$

$%O$$

%

:

满足如下关系

:

(

'

(

4

%

'

$

+

6

+

EF$

( '

$

(

其中
'

"

为荧光量子产率!

4

%

为入射光强度!

E

为摩尔吸光系

数!

F

为光程!

$

为浓度"当
$

较小时!将式'

$

(进行高阶泰勒

展开!忽略小的高阶项!此时
EF$

较小!当
EF$

!

%j%-

时!

$

与
:

成线性关系!即

:

(

*j7

'

(

4

%

EF$

'

*

(

##

当被测溶液液位层厚度固定且浓度较小时!利用等强度

与等频率的激光照射溶液!则荧光强度正比于溶液的浓度!

此时!可计算物质的浓度"本文利用光谱瑞利散射$

$*

%带与拉

曼散射带两侧的点拟合散射带数据点值进行瑞利散射去除!

根据散射带相邻的点进行插值得到数据点近似值!利用散射

带两侧值对散射带的数据点进行计算!没有发生散射区域的

光谱强度无变化!因此能够在去除散射的同时保留原光谱的

信息"

*

#

3O"+<

与残差双线性分解优化检测

"M10

流程

##

依据校正集光谱与
"M10

浓度之间的关系!建立
3O"+<

优化预测模型!具体过程为&利用校正数据集
G

@/(

'

4

@/(

vHv

9

(与相应的浓度
$

@/(

'

4

@/(

v$

(!将数据阵
G

@/(

分解为一个溶液

矩阵
8

'

4vI

(与两个权重荷载
J

H

'

HvI

(和
J

9

'

9vI

(!同

时将得到大小为
Iv$

的回归因子
!

!其中
4

@/(

!

H

!

9

和
I

分

别为样本数+发射波长+激发波长与潜变因子"假设样本
K

A

中无未知干扰!则测试样本中目标物的浓度
7

A

7

A

(

?

9

A

!

'

7

(

其中
?

A

为样本得分值!可根据测试样本
K

A

投影到校正荷载

矩阵得到"

当样本存在未知干扰时!不能直接利用样本
?

A

进行浓度

预测!因为此时
3O"+<

模型预测的残差
2

0

噪声较大"

2

0

(

,

;

5

,

4H9

+槡 I

(

,

K

A

+

?60=/

A

6

3

?

A

$'

J

H

L

-

L

J

9

(%4

,

4H9

+槡 I

'

T

(

其中
;

5

为残差矩阵!

,,

表示欧式距离!

?60=/

A

6

表示将大

小为
H9v$

的矢量矩阵转换为
Hv9

矩阵!

.-.

表示
X/D=O

?>O;/'

积"利用残差双线性分解'

;G+

(

$

$7

%拟合测试样本!达

到最小化残差目的!即

K

A

(

?60=/

A

6

3

?

A

$'

J

H

L

-

L

J

9

(%4

-

M6N

9

-

1

A

'

-

(

其中
1

A

表示残差矢量!

M

!

6

和
N

可通过对残差矩阵
;

5

进

行矩阵分解得到

M6N

9

(

'16

'

;

5

( '

.

(

此时
?

A

变化直到
;G+

的残差
K

A

达到最小值"

K

A

(

,

1

A

,

槡4H9

'

Z

(

将
K

A

代入式'

*

(!可得到分析物浓度!具体过程如图
$

所

示"

图
E

#

多环芳烃检测流程

<0

F

"E

#

<G16),/'.1&PBX*4%.%).01(

7

#

实验与结果讨论

#"E

#

PBX*

三维光谱仿真与特征定量分析

仪器测量参数设置&检测仪器选用
8OT-%%

型光谱仪!设

定激发波长为
*%%

#

T%%5&

!发射波长为
*U%

#

Z%%5&

!采

样波长间隔为
-5&

!扫描速度为
*.%%5&

,

&>5

k$

!实验水

质样本来自某农村生活排污水与农业灌溉地表水!共
7%

个

水样"其中每份水样取
$%%&+

匀速注入
$%%&+

去离子水

中!得到不同的水溶液!读取光谱数据!经插值+滤波和校

正处理后生成菲'图
*

(+芴'图
7

(+荧蒽'图
T

(及苊'图
-

(四

种
"M10

的
7!

荧光谱数据矩阵"由图
*

可知!溶剂菲有
*

个明显的荧光峰值!激发和发射波长分别为
*U-

.

*T-

和
7$-

.

7T-5&

!且其他
"M10

的荧光峰值相距菲较远!可忽略其影

响"图
7

与
T

中芴与荧蒽都存在
.

个明显的荧光特征峰值!

分别为
*.-

.

*--

!

7*-

.

7T-

!

77-

.

7*-

!

7.-

.

7--

!

7U-

.

7V-

和

T%-

.

T$-5&

"而从图
-

发现苊在发射波长
7%%

#

TU-5&

范围

内存在连续波峰!且对应激发波长在
*--

#

7.%5&

范围内"

经过对不同浓度
"M10

的光谱进行分析!可以得知四类

"M10

的荧光特征峰值较为集中!且与水质中其他物质混合

之后!光谱具有明显的特征!因此利用
7!

荧光光谱仪处理

后的光谱与其他污染较易区分"

为了分析
"M10

光谱参数!实验中提取部分样本均值+

方差及一维边际分布等特征参数!利用聚类分析法做了样本

分类"分类结果如图
.

所示!特征
7

和
T

!

.

和
Z

以及
$

和
*

可分别进行合并!所以在特征选择时可将相似特征舍掉!对

VVZ$
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菲光谱与等高线
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图
#

#

芴光谱与等高线
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F

"#

#
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图
J

#

荧蒽光谱与等高线
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图
M

#

苊光谱与等高线图

<0

F

"M

#

>

8

%).'/G/(4)1(.1@'1&/)%(/

8

,.,%(%

应的相似特征可以代表荧光谱的表观特征"

#"!

#

KHP7>

对不同水样
PBX*

浓度检测对比

选择
T

种不同水质!分别为居民+工厂排污+市场饮用

水及农业灌溉水处理入口水样!并标注为水样
$

!

*

!

7

及
T

!

其中水样
$

取
7%%&+

匀速注入
$%%&+

去离子水中!水样
*

取
*%%&+

匀速注入
$%%&+

去离子水中!其中水样
7

和
T

分

别取
$%%&+

匀速注入
-%

与
U%&+

去离子水中"

##

表
$

给出了不同水样的均方根误差与相对误差对比!其

中芴与荧蒽的检测精度较低!原因在于芴与荧蒽的光谱特性

较为相似!造成误判#芴的预测均方根误差最小为
%j-%

$

I

,

+

k$

!相对误差为
-j7)

#荧蒽的均方根误差最大为
%jV

$

I

,

+

k$

!相对误差最大为
UjT)

"在检测水样
*

!

7

及
T

时!

芴与荧蒽的平均检测精度有所提高!为
VT)

"样本
*

中杂质

含量较水样
$

少!较易区分其
"M10

的光谱特性!其中芴的

均方根误差最小为
%jT%

$

I

,

+

k$

!相对误差为
-j*)

#荧蒽

的均方根误差最大为
%jZT

$

I

,

+

k$

!相对误差为
VjT)

"总

体而言!提出的方法对
T

种水样中各类
"M10

检测精度能够

达到
V-j-)

!可满足工业检测精度"

图
T

#

光谱特征参数聚类分析

<0

F

"T

#

?G@*.%'0(

F

/(/G

A

*0*1&*

8

%).'/G&%/.@'%

8

/'/5%.%'*

表
E

#

不同水样的
PBX*

检测参数指标对比

+/;G%E

#

?15

8

/'0*1(1&PBX*4%.%).01(

8

/'/5%.%'*&1'40&&%'%(.6/.%'*/5

8

G%*

水样

菲 芴 苊 荧蒽

均方根误差

.'

$

I

,

+

k$

(

相对误差

.

)

均方根误差

.'

$

I

,

+

k$

(

相对误差

.

)

均方根误差

.'

$

I

,

+

k$

(

相对误差

.

)

均方根误差

.'

$

I

,

+

k$

(

相对误差

.

)

$ %j7- .j% %j-% -jT %j.% Uj% %jV% UjT

* %jT- -j- %jT% -j- %j-* Uj- %j.U Zj-

7 %jT% -j* %jT- -j* %jU% Vj* %jZT VjT

T %j7V -jU %jTU .j% %jZ* UjU %j-V ZjU

#"#

#

残差双线性分解优化检测
PBX*

验证

图
Z

给出了
;G+

程序矫正后黄河水各类
"M10

浓度预

测误差的对比结果!可以看出!

3O"+<

结合
;G+

程序对黄

河水质
"M10

浓度预测有一定优势!尤其是对较低浓度的溶

液预测结果最佳!其中菲与芴的均方根误差小于或等于
%jT

$

I

,

+

k$

#苊与荧蒽的的预测均方根误差分别小于或等于

%j$

与
%j*

$

I

,

+

k$

"

#"J

#

KHP7>

定量分析水体
PBX*

扩散趋势

从河流同一地点同时采集水样!利用去离子水稀释为不

同浓度的芴+苊+菲及荧蒽溶液!用重铬酸钾滴定法分别测

量浓度值!分别为
-%

!

*%

!

-*

和
**&

I

,

+

k$

!对
T

种
"M10

溶液进行
*%0

扩散程度仿真!检测各类
"M10

在复杂河流环

$%U$
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图
U

#

$:7

结合
KHP7>

修正后的
PBX*

浓度预测误差

<0

F

"U

#

P'%40).01(%''1'1&PBX*)1()%(.'/.01(/&.%'.,%)1''%).01(1&$:7)15;0(

F

KHP7>

图
V

#

水体
PBX*

扩散趋势

<0

F

"V

#

=0&&@*01(.'%(41&PBX*0([/.%'

*%U$
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境下的扩散程度"由图
U

可以看出!四种
"M10

与单位时间

内排放量基本相等!说明
"M10

污染范围比
"M10

污染点源

要大!其中水样含芴与菲和含苊与荧蒽扩散程度分别为
-$

和
*$&

I

,

+

k$

!水样经过一定时间!四种
"M10

水样沿竖直

方向与
SFY

面'其他切面类似(变化不大!呈线性增长趋势!

"M10

与其浓度之间符合朗伯比尔定律的线性关系"

#"M

#

KHP7>

检测
PBX*

浓度误差及主因子数分析

为了验证
3O"+<

方法对
"M10

浓度检测优化的精确性!

配置相同浓度的四种
"M10

溶液进行检测"图
V

分别给出了

四种
"M10

检测最小均方误差!由图
V

'

/

(和'

E

(可知!在检

测菲与芴溶液浓度时!随着
3O"+<

迭代次数增加!菲溶液检

测的最小均方误差逐渐减小!迭代
T%%

次后为
%j%7

左右!迭

代
*%%%

次后变为
%j%$

左右且保持稳定!有效降低了均方误

差"芴溶液随着迭代次数增加!均方误差不变!大概维持在

%j%T

左右!这是由于芴溶液光谱与水体其他成分相似!可能

将其他成分漏检"从图
V

'

@

(和'

K

(可知!检测苊与荧蒽溶液

时!随着迭代次数增加!苊溶液检测的最小均方误差逐渐减

小!

-%%

次后为
%j%*

左右!迭代
*%%%

次后为
%j%$-

左右!

均方误差降低!精度较高"荧蒽与芴溶液检测结果相似!均

方误差不变!维持在
%j%T

左右"

图
W

#

溶液浓度均方误差对比

'

/

(&菲#'

E

(&芴#'

@

(&苊#'

K

(&荧蒽

<0

F

"W

#

?15

8

/'0*1(1&5%/(*

N

@/'%%''1'1&*1G@.01()1()%(.'/.01(

'

/

(&

"=65/5D=?656

#'

E

(&

8(4'?656

#'

@

(&

M@65/

A

=D=656

#'

K

(&

8(4'?/5D=656

##

表
*

给出了不同主因子数下
T

种
"M10

溶液相关系数与

适应度的对比!可以看出!对于不同的主因子数!

3O"+<

方

法建立的模型精度有较大差异!

T

种
"M10

溶液浓度随着主

因子数的增加!对应的相关系数与适应度也在增加!适应度

平均最高可达
V.j-)

!当主因子数为
7

时!

3O"+<

预测模型

效果最佳"

#"T

#

参数对比分析

在水体含有不同浓度的各类
"M10

溶液时!将提出方法

与基于非负矩阵分解的检测方法以及文献$

$T

%方法进行了浓

度回收率+精度及峰值误差的比较"从表
7

可以看出!提出

方法峰值误差均低于其他两种方法!精度高于非负矩阵分解

检测方法!略低于文献$

$T

%!但回收率较高!且本文方法可

以对复杂环境下的各类
"M10

溶液进行检测区分!具有较好

的鲁棒性"

7%U$
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表
!

#

不同主因子数下
J

种
PBX*

溶液相关系数与适应度对比

+/;G%!

#

?15

8

/'0*1(1&)1''%G/.01()1%&&0)0%(./(4&0.(%**1&&1@'PBX*

*1G@.01(*@(4%'40&&%'%(.

8

'0()0

8

/G&/).1'(@5;%'*

主因子数
菲 芴 苊 荧蒽

相关系数 适应度.
)

相关系数 适应度.
)

相关系数 适应度.
)

相关系数 适应度.
)

$ %jU*T. V$ %jUT-. V%j- %jU7UV V$j- %jU-T. V%j-

* %jUZ-V V*j- %jUZ.T V7j- %jUZ.U VTj- %jUU-V V$j-

7 %jV7ZT V.j- %jVT.U V-j- %jV-.U V.j- %jVT.U V.jU

T %jV$*T V7 %jV$T- V* %jV$TU V*j. %jV$T* V7j*

- %jUZ*U V$j- %jUZ7T V$j- %jUZZ- V%j- %jUT-U V*j-

. %jU-*Z UVj- %jU-ZT UUj. %jU7.$ UUj- %jU**Z UZj.

表
#

#

不同检测方法性能对比

+/;G%#

#

P%'&1'5/()%)15

8

/'0*1(1&40&&%'%(.

4%.%).01(5%.,14*

检测方法 回收率.
)

精度.
)

峰值误差

非负矩阵分解
VUjZ V* %j%*-.7

文献$

$-

%

V.jT V. %j%$V-Z

提出方法
VVjT V-j- %j%$.7-

T

#

结
#

论

##

针对水溶液中菲+芴+苊和荧蒽等多种
"M10

的
7!

光

谱特性!利用朗伯比尔定律定量分析了各类
"M10

浓度与其

光谱数据的关系!根据插值法去除
7!

荧光光谱中的瑞利散

射!利用
3O"+<

优化方法对各类
"M10

的浓度进行检测!结

合
;G+

程序对浓度进行修正!提出了
7!

荧光光谱定量分析

的
3O"+<

水体
"M10

检测方法"通过提取各类
"M10

的光

谱数据!利用其光谱数据与等高线图!分析荧光最佳的激发

波长与发射波长!分别对含有菲+芴+苊和荧蒽
T

种
"M10

混合物的水溶液与实际水样做了样本浓度预测实验!分析了

提出方法的均方根误差+相对误差与检测限!同时对比分析

了
3O"+<

方法在不同主因子数下
T

种
"M10

的相关系数及

其适应度"实验结果表明!相比其他检测方法!提出方法均

方根误差较小!检测精度较高!具有较强的鲁棒性"该方法

可对普通的水溶液以及复杂农业环境中的
"M10

进行定量

检测"
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