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三维荧光结合三阶校正算法快速检测水中酚类化合物
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苯酚和麝香草酚等酚类化合物对人体和动植物有着严重危害!且这些酚类化合物往往同时存在于

水体"由于苯酚和麝香草酚的激发和发射光谱重叠严重!常规荧光方法不能实现直接快速测定"基于三维荧

光光谱结合四维平行因子'

TO"M;M8M#

(算法!对存在未知干扰物的湖水中苯酚和麝香草酚进行定性和定量

分析"利用三维平行因子和四维平行因子算法分解光谱数据!探索三阶校正算法的/三阶优势0"通过引入温

度维来构建四维数据阵!将不同温度下扫描得到的激发发射矩阵沿样本维叠加得到四维数据阵!结合基于

四维平行因子的三阶校正算法对目标分析物进行定性定量分析"为避免溶剂散射和仪器的影响!需要对扫

描得到的激发发射矩阵信号进行预处理"通过空白扣除法和
!6(/45/

W

三角内插值法去除激发发射矩阵中散

射信号!再进一步进行激发发射校正!得到真实光谱"然后分别使用基于平行因子的二阶校正算法和基于四

维平行因子的三阶校正算法对光谱数据进行分析!对比两种算法的分析结果"结果表明!四维数据阵并不是

三维激发发射矩阵简单的叠加!得到的四维数据可能含有丰富的高维信息!有助于改善对分析物的测量结

果"四维平行因子算法解析得到的湖水中苯酚和麝香草酚的平均回收率分别为
VZjZ)tVj*)

和
V.j-)t

UjU)

!预测均方根误差为
%j%TZ

和
%j%-Z
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!预测相对误差低于
$%)

!分析结果优于三维平行因子

'平均回收率分别为
$%-jZ)t$-j7)

和
$$$j%)t7j.)

!预测均方根误差为
%j%V%

和
%j%-.

$

I
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!预

测相对误差高于
$%)

("实验表明!样本中存在复杂干扰背景和数据共线性严重时!三阶校正算法能够得到

比二阶校正算法更满意的结果!为复杂体系中苯酚和麝香草酚的检测提供了可靠方法"
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苯酚'
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(和麝香草酚'
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(等酚类化合物具有

防腐+消毒等特性被广泛应用于工业+农业和生活中"这些

酚类物质随着废水的排放!对环境造成严重污染!危害人类

和动植物的生命健康"苯酚是一种高毒性有机化合物!摄入

人体后危害呼吸中枢!也会对肝脏和肾脏等器官造成损伤!

麝香草酚虽然毒性小!但长期摄入体内同样会对身体造成严

重伤害!这些化合物被美国和欧盟等国家列为优先关注污染

物$

$

%

"

国内外对酚类化合物的测定方法主要为高效液相色谱

法$

*OT

%等!这些方法需要复杂的预先提取和纯化!消耗大量

的有机试剂!对环境造成二次污染!且色谱法局限于实验

室!检测周期长!不利于小型化以满足现场检测"三维荧光

光谱技术!具有灵敏度高!检测限低和操作简单等优点$

-

%

!

结合化学计量学的二阶校正算法可实现复杂体系中目标分析

物的测定"实现/数学分离0代替/化学分离0"但当测得的光

谱数据存在严重共线性或背景干扰时!二阶校正算法无法得

到满意的解析结果"而三阶校正算法不仅继承了二阶校正算

法的/二阶优势0!还具有丰富的/三阶优势0
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利用二阶和三阶校正算法同时检测人体体液培养基中的五味

子醇甲和五味子乙素含量!结果表明前者测定结果出现较大

偏差!三阶校正算法优势明显"
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等$
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%利用三阶校正算

法完成了莴苣菜中三种农药含量的检测!研究了算法的/三

阶优势0"



目前!一些三阶校正算法!如
TO"M;M8M#
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!展开'多

维(偏最小二乘结合残差三线性'
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(!交替四线性分解'

Mh+!

(

$
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%等可以用来分析四维

数据"实现复杂体系中严重共线性数据的解析"其中
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"M;M8M#

算法抗噪性强!拟合效果好"

文章通过引入温度维!来探索构建四维数据!结合基于

TO"M;M8M#

的三阶校正方法!在目标分析物间和目标分析

物与背景干扰物光谱重叠严重情况下!实现了湖水样中苯酚

和麝香草酚的同时测定"同时利用三维平行因子算法分析单

一温度下的光谱数据!对比两种算法的结果!构建的四维光

谱数据能够得到比三维数据更满意的结果"研究结果为水环

境中有机污染物的检测提供了新的理论依据"
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仪器与试剂

光谱仪采用
8<V*%
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公司!光谱波长响应范围
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围
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!激发光源为功率
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的脉冲氙灯!信噪比
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"(!扫描样品时!设置激发波长
*7%

#

7*%5&

!发

射波长
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!步长均为
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!狭缝宽度
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"样品

室温度分别为
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!
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实验所采用的试剂!麝香草酚'
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!
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(!苯酚'
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!
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VVj-)

(!间甲酚'

N#

!

$

VV)

(!甲醇'色谱纯(!均购买于

上海阿拉丁试剂公司#湖水取自燕鸣湖'秦皇岛市(#去离子

水为实验室自制'华南高科
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样本配制

称取苯酚'
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(!麝香草酚'
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(和间甲酚'
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(适量!用甲醇溶解后定容于
$%%&+

棕色容量瓶!得

到
$

I
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k$一级储备液#取
%j$&+

一级储备液用去离子水

定容至
$%&+

棕色容量瓶!得到
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k$工作液!放于

冰箱中保存'
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("分别取适量的工作液'浓度见表
$

(于
$7

个
$%&+

容量瓶!校正样本用去离子水定容!

-

个预测样本

用湖水'使用前用
%jT-

$

&

滤膜进行过滤(定容"为了更好的

体现三阶校正算法的优越性!在配制湖水样本时!根据水环

境的复杂性加入适量间甲酚作为干扰物!其含量高于两种目

表
E

#

校正样本和预测样本浓度#
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序号
校正样本

苯酚 麝香草酚
序号

预测样本

苯酚 麝香草酚 间甲酚

#$ %jZ- % 9$ %j$Z %j.- %j*T

#* % %jZZ 9* %j*Z %j-- %j7T

#7 %j$- %j.Z 97 %j7Z %jT- %jTT

#T %j*- %j-Z 9T %jTZ %j7- %j-%

#- %j7- %jTZ 9- %j-Z %j*- %j-T

#. %jT- %j7Z

#Z %j-- %j*Z

#U %j.- %j$Z

标分析物中一种或所有"间甲酚的激发发射光谱与目标分析

物的光谱重叠十分严重!荧光强度高"再加上湖水中未校正

干扰物!从定性和定量分析角度达到严重的干扰效果"
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理论部分
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四线性模型

四线性模型用来分析处理实验扫描得到的四维数据!能

够更好的解决数据共线性问题"将同一样本在不同温度下扫

描得到的激发发射矩阵'

\\J

(构成三维数据阵!再将三维数

阵沿样本维叠加!可得到四维数据阵
$
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为四线性模型的总组分数'实际对荧光有贡献的主成分数

和背景干扰("
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四维平行因子算法

四维平行因子'
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(算法是三维平行因

子模型的延伸!是分析三阶数据比较理想的方法$
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"其分解

得到的光谱比较平滑!抗噪性能强!拟合效果好!具有/三阶

优势0
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"通过交替残差平方和最小化来求解!其目标函

数可表示为
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的目标函数可得解
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结果与讨论
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#

光谱分析及预处理

温度对溶液的荧光强度有着显著影响"通常!随着温度

的降低!溶液的荧光量子产率和荧光强度将增大"这是由于

随着溶液温度的上升!溶剂的驰豫作用减小!荧光分子和溶

剂分子的碰撞猝灭几率加大"溶液的荧光强度与温度的关系

可表示为!

'

R
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R
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(
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式中!

R

%

为溶液温度上升之前的荧光强度!

R

为溶液温度上

升之后的荧光强度#

7

为气体常量#

:

为激发态分子转移至

基态曲线时所需的额外热能!亦即激发热#

8

为热力学温度"

麝香草酚和苯酚溶液在不同温度下的激发发射光谱如

图
$

所示"从图
$

可看出!两种分析物的光谱在温度变化时
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其光谱形状几乎没有影响"这一现象为温度维的引入和四维

数据阵的构建奠定了理论基础!进而使用性能更优越的三阶

校正算法"麝香草酚的荧光峰位置为
*Z.5&

.

7%T5&

!苯酚

的荧光峰位置为
*Z%5&

.

*VU5&

"

图
E

#

苯酚和麝香草酚在不同温度时的激发
H

发射光谱图

蓝色为
$-r

!绿色为
*%r

!红色为
*-r
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##

对样本进行扫描时!受溶剂和其他因素的影响!获得的

激发发射数据阵中存在散射信号"其强度大于分析物荧光强

度!影响分析物的测定$见图
*

'

/

(%"为了最大程度的减小光

谱失真!采用空白扣除和
!6(/45/

W

插值法消除散射!选定发

射波长等于激发波长处及其临近区域'

t$%

#

$-5&

(为散射

区域"同时!因为受到仪器自身的影响!需要对获取的光谱

进行激发.发射校正才能得到真实光谱"光谱预处理后如图
*

'

E

(所示'以预测样本
9*

为例(!处理后的光谱位置发生变

化!荧光强度增强!光谱信息更加准确"

#"!

#

湖水中苯酚和麝香草酚的测定

由图
*

不难看出!苯酚+麝香草酚和湖水中间甲酚等背

景干扰物的光谱重叠严重!只有一个荧光峰!常规荧光方法

不能直接分辨"利用三维荧光数据阵构建四维数据!结合三

阶校正算法可实现目标分析物的同时测定"经检测!所取湖

水中不含有苯酚和麝香草酚或其浓度低于仪器的检测限"在

对数据进行分析前!首先要对其进行响应组分数估计"本文

采用核一致诊断法'

#F;#F3!:M

(对样本的响应组分数'

/

(

进行估计"如图
7

所示!当
3

大于
7

时!核一致值减小到

77jT)

'

"

.%)

(!因此!最佳组分数是
7

!其中一个因子是苯

酚!一个是麝香草酚!最后一个因子是将间甲酚和水中其他

未校正干扰物视为一个组分"

图
!

#

光谱预处理结果

'

/

(&原始光谱图#'

E

(&去散射和校正后光谱图
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图
#

#

利用核一致诊断法的组分数进行估计的示意图
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#

三维平行因子对预测样本进行分析

目前二阶校正算法已经比较成熟!常与色谱法或荧光分

析法结合用于食品+医学和环境等领域的检测"这一部分利

用三维平行因子算法对两种分析物进行测定"以样品室
*%

r

温度时扫描得到的数据阵进行分析!由扫描校正样本和预

测样本获取的数据阵构成三维数据阵
$

$

'

T.v.$v$7

("其

中
T.

为激发波长数!

.$

为发射波长数!

$7

为样本个数"

分解得到的激发发射光谱如图
T

所示!由于目标分析物

间及分析物与背景干扰物间光谱重叠严重!物质间光谱相互

影响较大!也就是存在复杂干扰背景和数据共线性比较严重

U%U$

光谱学与光谱分析
###################

第
7V

卷



时!三维平行因子解析得到的激发发射光谱并不理想"苯酚

和麝香草酚的光谱失真比较严重!其中苯酚和麝香草酚的激

发光谱轮廓和荧光峰位置出现了一定偏差!影响目标分析物

的快速定性分析"两种目标分析物的浓度预测结果见表
*

!

图
J

#

利用三维
PB$B<B?

算法分解得到的激发
H

发射

光谱#虚线$和真实光谱#实线$
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!

#

三维平行因子对苯酚和麝香草酚的浓度预测结果
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样本

加入的浓度

'
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三维平行因子
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#
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#

K相对预测

误差!

;\"
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)

(!

?6(/D>a66??'?'C

A

?6K>@D>'5

苯酚 回 收 率 为
Z*jU)

#

$*$j-)

!麝 香 草 酚 回 收 率 为

$%.j%)

#

$$.jV)

!浓度预测相对误差大于
$%)

"同样由于

复杂的干扰背景和光谱数据信号存在严重共线性!导致两种

目标分析物的定性分析结果差强人意!预测均方根误差值和

浓度预测相对误差值较大"

7j*j*

#

四维平行因子对预测样本进行分析

通过引入温度维来构建四维数据阵!将光谱仪扫描每个

样本'校正样本和预测样本(得到的激发
O

发射矩阵沿温度维

构成三维数据阵!然后将三维数据阵沿样本维叠加得到四维

数据
$

$

'

T.v.$v7v$7

("其中
T.

表示激发波长数!

.$

为发

图
M

#

采用
JHPB$B<B?

算法分解得到的激发发射光谱#虚

线$和真实光谱图#实线$
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射波长数!

7

为温度变化次数!

$7

为样本个数"

采用三阶校正算法
TO"M;M8M#

解析光谱数据!光谱分

解如图
-

所示!显然
TO"M;M8M#

算法解析得到的光谱更加

接近真实光谱!能够实现两种目标分析物的快速识别"由第

四维温度轮廓图!可得到不同温度下的荧光量子产率!可对

目前主流的二阶校正算法解析结果进行校正!补偿温度变化

对定量分析结果带来的影响!实现单一温度下的校正样本预

测不同温度下的样本"浓度预测结果如表
7

所示!苯酚和麝

香草 酚 的 回 收 率 分 别 为
UZjZ)

#

$%Vj-)

!

U-j$)

#

$%Zj.)

!浓度预测误差小于
$%)

"对两种分析物的相对荧

光强度与浓度进行回归分析!结果如图
.

所示!苯酚的相关

系数为
%jVV7

!麝香草酚的相关系数为
%jVU-

"

图
T

#

JHPB$B<B?

分解的浓度回归曲线
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1*0.01(1&.,%)1()%(.'/.01(

'%

F

'%**01()@'3%;

A

JHPB$B<B?

##

对比四维平行因子和三维平行因子的分析结果!从定性

分析角度看!显然前者分解得到的激发
O

发射光谱'见图
-

(优

表
#

#

四维平行因子对苯酚和麝香草酚的浓度预测结果
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加入的浓度
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三维平行因子

苯酚 麝香草酚 间甲酚 苯酚 麝香草酚

9$ %j$Z %j.- %j*T %j$-U
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'
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'

$%UjV

(

%j-V*

'

$%Zj.

(

97 %j7Z %jT- %jTT %jT%-

'

$%Vj-

(

%jT7V

'

VZj.

(

9T %jTZ %j7- %j-% %jT$*

'

UZjZ

(

%j7Z*

'

$%.j7

(

9- %j-Z %j*- %j-T %j-$%

'

UVj-

(

%j*$-

'

U.j%

(

M;t;\ VZjZtVj* V.j-tUjU

;J<\" %j%TZ %j%-Z

+F! %j%%$U %j%%*$

;\" VjZ Vj%

于后者分解得到的'见图
T

(!分解光谱与真实光谱重合度高!

失真程度较低!尤其是激发光谱!优势明显"定量分析方面!

四维平行因子算法对苯酚和麝香草酚浓度预测结果的预测均

方根误差'

%j%TZ

和
%j%-Z

$

I

,

&+

k$

(和浓度预测相对误差

'

VjZ)

!

Vj%)

(均小于三维平行因子的'

%j%V%

和
%j%-.

$

I

,

&+

k$

!

$.j.)

和
$$j$)

(!预测结果更稳定!准确度更高"

四维平行因子算法性能优于三维平行因子!可能是高阶数据

包含更丰富的高维信息"

虽然平行因子等二阶校正算法具有/二阶优势0!能实现

含有未校正物质的样本中感兴趣组分的检测!但对于复杂体

系中共线性严重目标分析物的检测!结果差强人意!有时甚

至给出错误的答案"

T

#

结
#

论

##

通过引入温度维来构建四维数据阵!结合三阶校正算法

TO"M;M8M#

实现水环境中光谱重叠严重的苯酚和麝香草酚

的快速定性和定量分析"其解析结果优于三维平行因子分析

结果!体现了三阶校正算法解决光谱数据信号共线性严重或

存在复杂干扰背景问题的优越性能!探索了三阶校正算法的

/三阶优势0"三维荧光光谱结合三阶校正方法为复杂水环境

中有机物的检测提供了新的理论依据"
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