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多环芳烃%

_9V@

&类物质具有致畸-致癌-致突变的性质!严重污染生态环境!进而对人类的健康

及动植物生长造成威胁"

_9V@

通过排污-大气沉降-地表径流等各种循环途径进入水环境中!由于种类众

多且化学性质相似!常规的检测方法如化学滴定法-电化学法等很难实现快速准确的测定"为实现复杂体系

中
_9V@

的定性与定量!工作中基于三维荧光光谱分析法!结合集合经验模态分解%

]]/+

&去噪与自加权

交替三线性分解%

-O9[R+

&二阶校正!对超纯水以及池塘水环境中的苊%

9P9

&和萘%

P9_

&进行分析测定"

首先选择合理的浓度配制样本!用
2-',%

荧光光谱仪测得样品的三维荧光光谱!利用空白扣除法将光谱数

据中的散射消除!得到真实的光谱数据"然后对去除散射的数据进行
]]/+

降噪处理!该方法具有自适应

性强-参数设置简便的优点!能够去除嘈杂信息!提高数据信噪比!并将去噪参数与快速傅里叶变换-小波

滤波和经验模态分解进行比较"最后用
-O9[R+

算法以+数学分离,代替+化学分离,!对超纯水和池塘水环

境中光谱重叠的
9P9

和
P9_

进行定性识别和定量预测!该算法对组分数的选择不敏感!能够在未知干扰

物共存情况下实现多组分目标分析物的同时检测!即具有+二阶优势,!并将预测结果与平行因子分析进行

比较"结果表明空白扣除法能够成功将拉曼散射消除"

]]/+

降噪方法使
9P9

和
P9_

的光谱更加规整平

滑!有效信息更加突出!该方法去噪后数据信噪比为
$&46!",

!均方根误差为
$$4$M&&

!波形相似系数为

%4''%'

!三项指标均优于快速傅里叶变换和经验模态分解等其他去噪方法!能达到小波滤波的去噪效果并

且不用设置先验参数"利用
-O9[R+

二阶校正方法得到验证样本中
9P9

与
P9_

的分解光谱与实际光谱

基本吻合!平均预测回收率分别为
'&4!L

和
$%!4,L

!预测均方根误差分别为
%4$%"

和
%4%',

#

C

.

R

h$

#在

存在未知干扰物的池塘水样本中!分解出的光谱依然能与实际光谱吻合!

9P9

与
P9_

两者的平均预测回

收率分别为
'!46L

和
$%"4"L

!预测均方根误差分别为
%4%&5

和
%4$&'

#

C

.

R

h$

#与平行因子分析相比!两

项指标均具有优势"

关键词
!

多环芳烃#三维荧光光谱#集合经验模态分解#自加权交替三线性

中图分类号#

S&"54M

!!

文献标识码#

9

!!!

6N5

#

$%4M'&!

$

a

4B@@(4$%%%J%"'M

!

,%$'

"

%6J,"'"J%5

!

收稿日期#

,%$6J%5J,!

%修订日期#

,%$6J$,J%"

!

基金项目#国家自然科学基金项目%

&$!5$M$,

!

&$55$!$'

&和河北省自然科学基金项目%

2,%$5,%M,,%

&资助

!

作者简介#王玉田!

$'",

年生!燕山大学电气工程学院教授
!!

;J)7BI

$

\

4D4K7(

C"

$&M4=>)

#

通讯联系人
!!

;J)7BI

$

@<7(

C

/

E

/

G

"

$&M4=>)

引
!

言

!!

水是人类赖以生存的重要资源之一!随着煤-石油在社

会生产和生活中的广泛应用!有机污染物多环芳烃%
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_9V@

&通过排污-大气沉降-地

表径流等途径进入水环境!引发了严重的水环境污染问题"

_9V@

是指分子中两个或两个以上苯环以稠环形式连接在一

起的碳氢化合物!具有+三致,作用!严重威胁着人类的健

康'

$

(

"

$''%

年我国提出的水中优先控制的
&6

种污染物中!

_9V@

有
5

种'

,

(

!因此开展对水环境中痕量
_9V@

的定性和

定量分析研究显得尤为重要"

检测水环境中
_9V@

较为常用的方法主要有气相色谱
J

质谱联用法%

Q:J/-

&和高效液相色谱法%

V_R:

&"国外
-7(J

D>@R;BI74S

等'

M

(采用单滴微萃取*气相色谱
J

质谱法%

-+/]

*

Q:J/-

&测定地表水和地下水中的
6

种
_9V@

!方法检出限

为
%4%$

!

%4%M

#
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!回收率在
M&L

!

$",L

之间#国内

陈静等'

!

(采用在线固相萃取
J

高 效 液 相 法 %

S(IB(;-_]J

V_R:

&测定水体中残留的多环芳烃!检出限小于
%4%,

#
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.

R

h$

!平均回收率在
6"L

!

$$&L

之间"但是
Q:J/-

对目标



物的纯度要求高!提取过程复杂!灵敏度和回收率偏低#

V_R:

抗干扰能力较差!且容易出现假阳性问题#因此近年

来灵敏度高-专属性强的荧光分析法在水环境检测领域得到

广泛应用"

文章采用的三维荧光光谱分析法!不仅灵敏度高-选择

性强!而且所包含的目标物信息较为完整"为解决
_9V@

光

谱中的噪声问题!选用自适应性强-应用简便的集合经验模

态分解%
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对两种目标分析物的光谱重叠严重问题!采用基于自加权交

替三线性分解%
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-O9[R+

&的二阶校正算法!简单快速地实现了水中痕

量
_9V@

的检测!实现了以+数学分离,取代繁琐的+化学分

离,"

$
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原理部分
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!

荧光分析原理

不同的物质由于其能级结构不同!在相同的激励下所产

生的荧光特性也不同!故利用荧光分析法!能够实现物质的

定性鉴别#另外对于同种物质的稀释溶液!其荧光强度与物

质浓度成正比!因此荧光分析法也可用于定量检测"

="!
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去噪原理
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的具体步骤如下$
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次白噪声进行分解!得到2
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在
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分解中!原始信号添加高斯白噪声次数
=

越多!

重构信号越接近真实信号!但是
=

不是无限添加的"

去噪效果用信噪比%
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其中
4

是原始光谱信号!

L
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是去噪后光谱信号!
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二阶校正方法原理

$4M4$

!

三线性模型

三维荧光二阶校正中用到的三线性模型可以表示为
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其中!

2

表示实验样本个数!

0

和
1

表示在选定的
0

个激发

波长和
1

个发射波长范围内对样本进行扫描!组成大小为
0

#1#2

的三维响应矩阵"

'

-$

对应相对激发阵
#

中的元素!

8

5

$

对应相对发射阵
J

中的元素!

9

6$

对应相对浓度阵
!

中的

元素!
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5

6

是相对残差阵
*

中的元素"
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!

-O9[R+

算法

-O9[R+

算法是二阶校正算法!可以解决数据中的共

线性问题!具有收敛速度快-对过量组分数不敏感的优点"

在
-O9[R+

算法中!损失函数是残差平方和%
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&!可写成
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其迭代公式如下
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其中
8B7

C

)

%

#

&表示括号中矩阵对角元素组成的新矢量!等

式左端代表矩阵
#

!

J

和
!

的行矢量!迭代过程中
#

和
J

做

逐列归一化处理!交替迭代求解直至损失函数收敛为止!收

敛准则为
--0

%

$#$%

h&

"

,

!

实验部分

!"=

!

仪器及相关设置

称取实验品所用电子秤为
29$%%!

精密电子秤"实验所

用光谱图皆由
]8B(dF?

C

<*(@D?F);(D@

公司生产的
2-',%

稳

态荧光光谱仪测得!光谱波长响应范围
,%%

!

'%%()

!液氮

制冷范围
55

!

M,%G

!激发光源为功率
!"%O

的脉冲氙灯!

信噪比
&%%%g$

!所有检测均使用
$=)

石英比色皿进行激

发发射扫描"

取
9P9

和
P9_

作为实验对象!为避免一级瑞利散射

的影响!起始发射波长始终滞后起始激发波长
!%()

!仪器

参数设置$激发波长为
,%%

!

M5%()

!步长
$%()

!发射波长

为
,!%

!

M'%()

!步长
,()

!狭缝宽度为
$4$$))

!对应荧

光谱分辨率为
,()

"

!"!

!

试剂及样品配置

实验所用试剂
9P9

-

P9_

-甲醇%均购于上海阿拉丁生

化科技公司&均为分析纯!实验用水均为超纯水!实验用池

塘水取自燕山大学后海池塘%使用前用
%4!"

#

)

滤膜进行过

滤&"

&'",

光谱学与光谱分析
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储备液和工作液的配制$称取两种
_9V@

标准样品各
%4%$

C

!用甲醇溶解并分别定容于
,

个
$%)R

容量瓶中!得到浓

度为
$

C

.

R

h$的一级储备液于
!l

条件下避光保存"分别取

%4$)R

一级储备液用超纯水稀释并定容于
,

个
$%)R

容量

瓶中!震荡得到
$%)

C

.

R

h$的二级储备液"分别取
%4$)R

二级储备液!用超纯水稀释并定容于
,

个
$%)R

的容量瓶

中!震荡得到
$%%

#

C

.

R

h$的工作液"

表
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!

样本配制浓度!
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A

>(8K7D;?

!!

校正样的配制$取
$%

个
$%)R

容量瓶!编号为
:$

)

:$%

!分别加入两种物质不同体积的工作液!并用超纯水定

容"作为校正样本!其浓度见表
$

"

!!

验证样的配制$取
!

个
$%)R

容量瓶!编号为
[$

)

[!

!

分别加入两种物质不同体积的工作液!并用超纯水定容"作

为验证样本!其浓度见表
$

"

实际样的配制$取
,

个
$%)R

容量瓶!编号为
["

)

[&

!

分别加入两种物质不同体积的工作液!并用池塘水定容"作

为实际样本!其浓度见表
$

"

M

!

结果与讨论
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!

光谱预处理

采用空白扣除法减去溶剂空白样本!来达到消除拉曼

%

07)7(

&散射的目的"以
$

#

C

.

R

h$的
P9_

为例!图
$

%

7

!

d

&

为原始光谱图!可以看出除了物质的荧光峰之外!周围边缘

存在很多由溶剂
07)7(

造成的起伏矮峰!会对物质的分析

与检测造成影响"采用空白扣除法处理后如图
,

%

7

!

d

&所示!

由等高线图可以明显看出
07)7(

散射被消除!物质原有信

息基本保持不变"

图
=

!

萘!

IFM

"原始三维光谱图!

*

"和等高线图!

@

"

&'

(

"=

!

N+'

(

',*839+..G7'4.,1'/,*81

2

.-3+D4

%

*

&

*,7-/,3/D+4*

2

/0IFM

%

@

&

图
!

!

萘!

IFM

"消除拉曼后三维光谱图!

*

"和等高线图!

@

"

&'

(

"!

!

E9+..G7'4.,1'/,*81

2

.-3+D4

%

*

&

*,7-/,3/D+4*

2

/0IFM

%

@

&

*03.+.8'4',*3',

(

H*4*,

O"!

!

VVB6

去噪效果分析

以
$

#

C

.

R

h$的
9P9

为例!进行
]]/+

降噪处理!从

降噪效果的衡量指标来看!与快速傅里叶变换%

22[

&-小波

滤波%

O7e;I;D

&-

]/+

的去噪效果对比如表
,

所示!

O7e;I;D

与
]]/+

的去噪效果较其他两种方法要好!其中
]]/+

具

有自适应性!省去了参数的经验选取!比
O7e;I;D

更加简便"
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表
!

!

去噪效果对比

E*@8.!

!

K/4

2

*+'1/,/07.G,/'1',

(

.00.-3

/;D<>8 -P0 0/-] "

22[ $M4!",& $M4%,$$ %45"M!

O7e;I;D $&4,'!6 $$4$!%' %45%&5

]/+ $"4&5,$ $,4M6!% %46&5!

]]/+ $&46!", $$4$M&& %4''%'

!!

从去噪效果图来看!去噪前等高线图和发射光谱图如图

M

%

7

!

d

&所示!去噪后如图
!

%

7

!

d

&所示!可以明显看出光谱谱

线趋于平滑!噪声干扰基本消除!且保留了
9P9

的两个荧

光峰!物质的光谱信息在保持原有波形特征的基础上更加明

显!有利于进行后续的定性和定量数据分析"

O"O

!

二阶校正定性定量分析

近年来随着化学计量学的发展!三维荧光光谱与二阶校

正方法的结合广泛地用于环境污染物检测-食品安全检测-

药物含量检测等研究领域'

"

(

"文章采用
-O9[R+

二阶算法

对
9P9

和
P9_

的混合物进行分析测定!结果与讨论如下"

M4M4$

!

未加干扰的验证样本定性分析

选取样本
:$

)

:$%

!

[$

)

[!

构成
$6#5&#$!

的三维数

据矩阵!根据核一致诊断法%

=>?;=>(@B@D7(=

\

8B7

C

>(>@B@

!

:S0:SP+*9

&和实际情况确定组分数为
,

!用
-O9[R+

算

法进行分析!如图
"

%

7

!

d

&所示"可以看出算法分解出的

9P9

与
P9_

的光谱与实际光谱基本吻合!波峰位置与强度

图
O

!

FIF

去噪前等高线图!

*

"和发射光谱图!

@

"

&'

(

"O

!

K/,3/D+4*

2

%

*

&

*,7.4'11'/,1

2

.-3+D4

%

@

&

/0IFM@.0/+.7.G,/'1',

(

图
#

!

FIF

去噪后等高线图!

*

"和发射光谱图!

@

"

&'

(

"#

!

K/,3/D+4*

2

%

*

&

*,7.4'11'/,1

2

.-3+D4

%

@

&

/0IFM*03.+VVB6

图
$

!

激发!

*

"与发射光谱!

@

"分解图

&'

(

"$

!

6.-/4

2

/1'3'/,/0.P-'3*3'/,

%

*

&

*,7.4'11'/,

%

@

&

1

2

.-3+D4
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光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
M'

卷



等关键信息都能够很好的识别出来!说明
-O9[R+

算法可

用于多组分
_9V@

的种类识别"

M4M4,

!

加入干扰的实际样本定性分析

选取样本
:$

)

:$%

!

[$

)

[&

构成
$6#5&#$&

的三维数

据矩阵!根据
:S0:SP+*9

和实际情况确定组分数为
M

!定

性结果如图
&

%

7

!

d

&所示"由图可以看出实际光谱与分解光谱

基本吻合!在干扰共存的情况下
-O9[R+

算法依然可以定

性识别出两种
_9V@

"

图
<

!

含干扰的激发!

*

"与发射光谱!

@

"分解图

&'

(

"<

!

6.-/4

2

/1'3'/,/0.P-'3*3'/,

%

*

&

*,7.4'11'/,1

2

.-3+D4

%

@

&

;'39',3.+0.+.,-.

M4M4M

!

验证样本与实际样本定量分析

对不含干扰的和含干扰的两类样本进行浓度预测!结果

见表
M

"可以看出平均回收率在
'!46L

!

$%"4"L

之间!均方

根误差小于
%4$&'

#

C

.

R

h$

!在干扰存在的情况下
-O9[R+

算法依然得到了很好的预测效果"与平行因子分析%

A

7?7II;I

E7=D>?7(7I

\

@B@

!

_90929:

&相比!平均预测回收率高出约

M4"L

!均方根误差降低约
%4%"

#

C

.

R

h$

!

-O9[R+

算法的

总体效果较好"

表
O

!

浓度预测结果

E*@8.O

!

K/,-.,3+*3'/,

2

+.7'-3'/,+.1D831

-7)

A

I;

9=DF7I=>(=;(D?7DB>(

*%

#

C

.

R

h$

&

9P9 P9_

-O9[R+ _90929:

_?;8B=DBe;=>(=;(D?7DB>(

*%

#

C

.

R

h$

&

'

0;=>e;?

\

%

L

&(

_?;8B=DBe;=>(=;(D?7DB>(

*%

#

C

.

R

h$

&

'

0;=>e;?

\

%

L

&(

9P9 P9_ 9P9 P9_

[$ M4%% M4%%

,46&

'

'"4M

(

M4$,

'

$%!4%

(

,466

'

'&4%

(

M4,%

'

$%&45

(

[, !4%% M4%%

M46"

'

'&4,

(

M4%5

'

$%,4M

(

M45&

'

'!4%

(

M4$"

'

$%"

(

[M $4%% $4%%

%4'&

'

'&4%

(

$4%"

'

$%"4%

(

%46'

'

6'4%

(

$4$M

'

$$M4%

(

[! $4%% ,4%%

%4'6

'

'64%

(

,4$$

'

$%"4"

(

%46'

'

6'4%

(

,4$!

'

$%54%

(

9e;?7

C

;?;=>e;?

\

*

L '&4!n!4% $%!4,n!4, ',4%n64M $%54'n54"

0/-]_

*%

#

C

.

R

h$

&

%4$%" %4%', %4$"" %4$"5

[" $4%% M4%%

%4',

'

',4%

(

M4,%

'

$%&45

(

%46"

'

6"4%

(

M4,"

'

$%64M

(

[& ,4%% M4%%

$4'"

'

'54"

(

M4$M

'

$%!4M

(

$4'%

'

'"4%

(

M4,%

'

$%&45

(

9e;?7

C

;?;=>e;?

\

*

L '!46n"4, $%"4"n"4" '%4%n64" $%54"n54,

0/-]_

*%

#

C

.

R

h$

&

%4%&5 %4$&' %4$,5 %4,,&

!

!

结
!

论

!!

利用
]]/+

进行光谱去噪!去噪效果优于
22[

和

]/+

!可以达到小波去噪的效果且无需频繁设置参数!有效

解决了光谱中的噪声问题"

实验利用三维荧光光谱与二阶校正方法
-O9[R+

结

合!能够直接测定复杂水环境中光谱重叠严重的多环芳烃苊
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和萘!体现了+二阶优势,!其预测回收率和均方根误差优于

_90929:

方法!实现了+数学分离,代替+化学分离,!符合

绿色分析化学理念"
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本 刊 声 明

!!

近期以来!一些不法分子假冒6光谱学与光谱分析7期刊社名义!以虚假网站等形式欺骗广大作者-读者"这些虚假网站

公然假冒6光谱学与光谱分析7期刊名义进行大肆的征稿并骗取作者的审稿费和版面费"经部分作者及读者举报!现有关部门

已就此介入调查"我刊将通过法律途径向假冒者追究相应的责任!维护本刊权利"

本刊官方网站已正式开通!网址为
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*

在此郑重声明!本网址为 6光谱学与光谱分析7期刊唯一开通运行的官方网站"本刊从未授权任何单位或个人以任何形

式 %包括网上网下&代理本刊征稿-审稿等项业务"

希望广大读者和作者切实维护好自身的合法权益!防止受骗上当"
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