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三维荧光结合二阶校正快速测定水中酚类
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酚类化合物在冶金*炼油*机械制造*医药*农药和油漆等工业有广泛的应用#但酚类化合物具有

毒性#若不加以处理将会对环境造成污染%水是生命之源#水环境中酚类化合物检测显得尤为重要%三维荧

光光谱分析法具有灵敏度高*检测速度快*预处理方便和痕量检测等特点#二阶校正分析法可以在混合物中

分辨出感兴趣的成分%采用三维荧光光谱结合二阶校正方法对水环境中酚类化合物进行测定%实验选用间

甲酚和间苯二酚作为被测物质#配置添加干扰物和不添加干扰物两类样本#通过
c]*-$"

稳态荧光光谱仪测

得
)

个校正样本和
)

个预测样本的三维荧光光谱数据#并对其进行数据预处理#扣除原始光谱中所包含的散

射干扰#并对原始光谱数据进行激发$发射校正#然后采用
A@4

小波函数生成的小波包对光谱数据进行数据

压缩#去除光谱数据中的冗余信息#其中压缩分数达到
-,&5#?

#恢复分数达到
-5&5$?

%然后分别采用平行

因子分析!

MJSJcJC

"和自加权交替三线性分解!

*EJW]X

"两种二阶校正方法对预处理后的光谱数据进行

定性和定量分析%根据核一致分析法结合残差判别分析法的分析结果#设定未添加干扰物样品组分数为
$

#

添加干扰物样品组分数为
4

%定性分析结果显示#无论有无添加干扰物#两种二阶校正法都能准确的分辨出

样本中的间甲酚和间苯二酚#其中间甲酚的荧光峰位置为
!

P7

%$-)67

$

!

Pa

%$#067

)间苯二酚的荧光峰位

置为
!

P7

%4"067

$

!

Pa

%$#!67

%定量分析结果显示#用
MJSJcJC

算法测定不添加干扰物的样本时#对间

甲酚和间苯二酚浓度的平均回收率分别达到了
-4&4#?j0&-$?

和
-!&,-?j!&$!?

)测定添加干扰物样本

时#对间甲酚和间苯二酚浓度的平均回收率达到
-$&"-?j$&50?

和
-#&")?j!&$5?

%用
*EJW]X

算法

测定不添加干扰物样本时#对间甲酚和间苯二酚浓度的平均回收率分别达到了
-4&,,?j0&#4?

和
-5&)"?

j!&"0?

)测定添加干扰物样本时#对间甲酚和间苯二酚浓度的平均回收率达到
-#&4"?j0&!$?

和

-5&-$?j!&5,?

#且两种二阶校正方法得出的预测样本均方差!

S'*2M

"均小于
"&"47

(

,

]

=,

%实验结果

表明#在荧光光谱峰位置相近*光谱严重重叠且有干扰物的情况下#

MJSJcJC

和
*EJW]X

两种二阶校正

算法都能对水溶液中的酚类化合物进行快速*准确地测定%

关键词
!

三维荧光)二阶校正)酚类化合物)小波包)平均回收率

中图分类号$
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酚类化合物在工业生产中应用广泛#但是工业废水若处

理不当将会污染环境#且酚类化合物具有毒性#自然水环境

的污染#将会对生命健康造成危害&

,

'

%酚类化合物能溶于

水#且在水环境中呈现浓度低#因此需要一种灵敏度高*选

择性好的测量方法%

关于酚类的测定方法较多#吴宏伟&

$

'等用离子色谱
9

化

学发光法检测水中的间苯二酚和间苯三酚#取得满意的结

果)龙珍&

4

'等通过高效液相色谱
9

电化学检测!

IM]C92CX

"

方法测定丹参中
!

种酚类#回收率达到
-!?

以上)沈丹红&

0

'

等用高效液相色谱
9

紫外$质谱检测法联合检测烟叶中的
$!

种酚类#取得了很好的效果)徐小民&

!

'等采用气质联用法检

测水产品中酚类物质#结果较好%这些方法虽然检测结果较

好#但是需要将被检查的物质与背景干扰物预先分离&

5

'

#分

离步骤繁琐#且有时难以实现%

三维荧光光谱数据中常常含有环境噪声等冗余信息&

#

'

#



通过小波包变换能对实验数据进行压缩去除冗余信息%三维

荧光光谱法不需要繁琐的样本预处理#且具有灵敏度高*快

捷*痕量检测的特点#可用于多组分混合物的测定%二阶校

正法具有.二阶优势/#能在多组分混合样本中对感兴趣的组

分直接测定%二阶校正法与三维荧光法结合以提高选择性%

本文采用三维荧光光谱分别与
MJSJcJC

和
*EJW]X

两种二阶校正算法结合#来测定间甲酚和间苯二酚混合液样

本#取得较满意的结果%

,

!

实验部分

$($

!

仪器

实验使用的光谱仪器是由
2A.6@3+

(

ND6T>+37P6>T

公司

生产的
c]*-$"

稳态荧光光谱仪#温度设定为
$"k

#激发波

长设定为
$0"1$14$"67

#发射波长为
$5"1$145"67

%测

量得到的荧光数据在
'JW]J;

的环境下进行数据处理%

$(F

!

材料与样品配制

实验使用的间甲酚*间苯二酚和对苯二酚!干扰物"都是

上海阿拉丁生化科技公司的标准样品#纯度大于
--&!?

%

样本配制(!

,

"称取间甲酚*间苯二酚和对苯二酚各
,

(

#

分别用去离子水溶解并定容于
,""7]

的容量瓶中#得到三

种浓度为
,"

(

,

]

=,的一级储备液%!

$

"分别取三种一级储备

液各
"&,7]

#用去离子水定容于
4

个
,""7]

的容量瓶中#

震荡
!7.6

#得到三种
,"7

(

,

]

=,的标准溶液%!

4

"取不同体

积的三种标准溶液进行混合#用去离子水定容#形成不同浓

度比例混合溶液%如表
,

所示%

表
$

!

预测样品配制浓度!
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"
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4';C+=7<#9
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8;<
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>

#'#7+6:

=6:=;:7'#7+6:
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,

Y

Z$

"

样本 间甲酚 间苯二酚 样本 间甲酚 间苯二酚 对苯二酚

C, "&#! " W, "&,# "&5$ "

C$ " "&## W$ "&$$ "&!$ "

C4 "&,! "&5# W4 "&4$ "&0$ "

C0 "&$! "&!# W0 "&0$ "&4$ "

C! "&4! "&0# W! "&!$ "&$$ "

C5 "&0! "&4# ], "&$, "&0, "&,"

C# "&!! "&$# ]$ "&4, "&4, "&$"

C) "&5! "&,# ]4 "&0, "&$, "&4"

注(校正样本为
C,

0

C)

#待测样本为
W,

0

W!

#

],

0

]4

是加入了对

苯二酚作为干扰因子的待测样本%

$

!

原
!

理

F($

!

三线性模型

用
*

个激发波长*

+

个发射波长对
,

个样品进行测

定&

)

'

#得到的激发
9

发射光谱矩阵构成三维荧光光谱矩阵
#

#

这个矩阵满足下面的三线性成分模型
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式!

,

"中#

$

-

.

/

是三维光谱矩阵
#

的一个元素#

1

为实际对荧

光有贡献的组分数#

2

-'

是相对激发光谱阵
$

!

*l1

"中的元

素#

3

.

'

是相对发射光谱阵
%

!

+l1

"中的元素#

4

/'

是相对浓度

阵
&

!

,l1

"的元素&

)

'

#

6

-

.

/

是
#

的三维残差数据阵#

-
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个激发波长#

.

代表第
.

个激发波长#

/
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个样本%
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平行因子分解

平行因子分析!

MJSJcJC

"算法是基于三线性分解理

论#采用交替最小二乘原理的迭代类型三维数据分解算

法&

-

'

#将一个三维阵列
#

分解为三个载荷矩阵
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式!

$

"0式!

0

"为取得载荷矩阵
$

#

%

#

&

时计算出的残

差%

分解过程中的迭代公式如下
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自加权交替三线性分解

自加权交替三线性分解!

*EJW]X

"

&

,"

'是交替三线性分

解!

JW]X

"的基础上发展起来的#在内在关系上交替地最小

化三个目标函数%

*EJW]X

利用式!

)

"0式!

,"

"对
$

#

%

#

&

进行迭代
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小波包变换

小波包&

,,

'能在压缩信号的同时保留信号中高频有用成

分#是一种很好的数据压缩方法%因此#选用小波包变换对

光谱数据进行压缩%
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式!

,,

"为小波包分解算法#式!

,$

"为小波包重构函数%

式中
(

.

#

'

/

为小波包系数#

;

/

和
</

分别为正交小波基的滤波

器系数#

'

为小波包函数振荡次数#

/

为位移时间%

4

!

数据预处理

!($

!

去散射和进行校正

荧光光谱仪扫描得到的三维荧光光谱包含着散射光谱以

及光谱仪器对光谱的干扰#需要进行光谱数据预处理后才能

0,,
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
0"

卷



进行分析%

实验采用扣除空白样本法去除光谱的拉曼散射)对光谱

的瑞利散射带作置零处理#会对混合物的荧光光谱成分分析

造成不利影响#故用
XPQ<36<

B

插值法对瑞利散射带的数据

点进行插值处理#从而去除光谱的瑞利散射%由于光谱受到

光谱仪器本身的影响&

#

'

#所以需要对光谱进行激发和发射校

正#从而去除仪器影响#得到真实的三维荧光光谱%以表
,

中
C,

样本为例#预处理前后对比如图
,

所示%

图
$

!

间甲酚消除散射和校正前后对比

!

<

"(去除散射和校正前的三维荧光光谱图)!

@

"(去除散射和校正后的三维荧光光谱图)

!

:

"(去除散射和校正前的指纹图)!

A

"(去除散射和校正后的指纹图

2+

3

($

!

I%=';<68;8+9+:#7;<<=#77;'+:

3
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(

)

!

@

"(

WNP>N+PP9A.7P6T.O6<QVQ3O+PT:P6:PT

^

P:>+<<V>P+:O++P:>.O6<6AAP:+P<TPT:<>>P+.6

(

)

!

:

"(

WNPVQ3O+PT:PO:PV.6

(

P+

^

+.6>@PVO+P:O++P:>.O6<6AAP:+P<TPT:<>>P+.6

(

)

!

A

"(

WNPVQ3O+PT:P6:PV.6

(

P+

^

+.6><V>P+:O++P:>.O6<6AAP:+P<TPT:<>>P+.6

(

!!

从图
,

中看出#原始光谱数据经过预处理后#光谱的波

峰强度明显增强#瑞利散射明显去除#得到真实光谱%

!(F

!

小波包压缩

预处理后的三维荧光光谱数据还有一定的冗余信息#选

用小波函数
A@4

生成的小波包对数据进行压缩%以表
,

中
C,

样本为例#压缩结果如图
$

所示%

图
F

!

间甲酚压缩前后对比

!

<

"(压缩前发射光谱图)!

@

"(压缩后发射光谱图)!

:

"(压缩前荧光指纹图)!

A

"(压缩后荧光指纹图

2+

3

(F

!

";?6';#:C#?7;'=69

>

';<<+6:6?9%=';<68

!

<

"(

WNPP7.TT.O6T

^
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^
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)!

@
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^
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^

+PTT.O6

)

!

:

"(
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(

P+

^

+.6>@PVO+P:O7

^

+PTT.O6

)!

A

"(

WNPVQ3O+PT:P6:PV.6

(

P+

^

+.6><V>P+:O7

^

+PTT.O6

!!

从图
$

中可看出#间甲酚光谱压缩前后的主要光谱信息

没有明显变化%压缩分数达到
-,&5#?

#恢复分数达到

-5&5$?

#说明在对间甲酚光谱的分解量化和重构过程中#

删掉了一些冗余信息#保留了有用的信息%
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0

!

结果与讨论

-($

!

定性分析

用
C,

0

C)

!校正样本"和
W,

0

W!

!测试样本"组成三维

数据阵
#

!

,4l!,l0,

"#然 后 分 别 用
MJSJcJC

和

*EJW]X

算法进行分析%本次实验组分数估计采用核一致

和残差分析结合%如图
4

所示%

!!

从图
4

中可以看出当组分数超过
$

时#核一致值急剧下

降#一般认为核一致值大于或等于
5"?

时所对应的组分数为

正确组分数&

#

'

)组分数超过
$

时残差值基本不变#因此选择

组分数为
$

%分辨结果如图
0

所示%

!!

用
C,

0

C)

!校正样本"和
],

0

]4

!测试样本"组成加入干

扰时的三维数据阵
#

!

,,l!,l0,

"#组分数为
4

%分辨结果

如图
!

所示%

图
!

!

核一致和残差判别组分数

2+

3

(!

!

W+<='+9+:#:775;:19A;'6?=69

>

6:;:7<A

T

75;=6';

=6:<+<7;:=

T

C+#

3

:6<7+=#:C';<+C1#8#:#8

T

<+<

!

图
-

!

分辨的发射波长!

#

"和分辨的激发波长!

A

"

2+

3

(-

!

R;<68X;C;9+<<+6:B#X;8;:

3

75<

!

#

"

#:C';<68X;C;Q=+7#7+6:B#X;8;:

3

75<

!

A

"

图
*

!

分辨的发射波长!

#

"和分辨的激发波长!

A

"

2+

3

(*

!

R;<68X;C;9+<<+6:B#X;8;:

3

75<

!

#

"

#:C';<68X;C;Q=+7#7+6:B#X;8;:

3

75<

!

A

"

!!

图
0

和图
!

中的!

<

"为荧光发射光谱图#!

@

"为荧光激发

光谱图#从!

<

"和!

@

"中可以看出#间甲酚的荧光峰波长位置

为
!

P7

%$-)67

$

!

Pa

%$#067

)间苯二酚的荧光峰波长位置为

!

P7

%4"067

$

!

Pa

%$#!67

%

从图
0

和图
!

中可以看出两种算法都能对严重重叠的复

杂光谱体系进行正确分解#在荧光峰值附近两种算法分辨结
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果都接近真实光谱#说明两种算法都能有效准确的分辨出混

合样本中的间甲酚和间苯二酚%

-(F

!

定量分析

分别用
MJSJcJC

和
*EJW]X

算法得到的归一化相对

荧光强度和组分浓度的线性回归方程见表
$

#浓度预测结果

见表
4

%

!!

从表
4

中可以看出#

MJSJcJC

算法对间甲酚的回收率

达到
)#&!"?

!

--&0,?

#对 间 苯 二 酚 的 回 收 率 达 到

))&5!?

!

,"4&),?

)

*EJW]X

算法对间甲酚的回收率达到

)#&))?

!

,"4&44?

#对间苯二酚的回收率达到
)-&"$?

!

,",&)$?

)

*EJW]X

的平均回收率比
MJSJcJC

的更好#

但是两种算法预测结果差异较小%说明两种二阶校正方法都

能准确的定量分析混合物中的间甲酚和间苯二酚%

表
F

!

归一化相对荧光强度和组分浓度的线性回归方程

S#A8;F

!

Y+:;#'';

3

';<<+6:;

[

1#7+6:6?:6'9#8+\;C';8#7+X;?816';<=;:=;+:7;:<+7

T

#:C=69

>

6:;:7=6:=;:7'#7+6:

样本类型 感兴趣组分
MJSJcJC *EJW]X

回归方程 相关系数 回归方程 相关系数

未加干扰物
间甲酚

#

%"&$-4448"&""-! "&--)#

#

%"&$))-48"&",,$ "&--),

间苯二酚
#

%"&$#,048"&",40 "&--#-

#

%"&$!#548"&",-, "&--#,

加干扰物
间甲酚

#

%"&4,4548"&"",! "&--)-

#

%"&$-$-48"&""-# "&--)$

间苯二酚
#

%"&4$4)4="&"")$ "&--)$

#

%"&405!4="&"$$$ "&--#)

表
!

!

间甲酚和间苯二酚的浓度预测和回收率

S#A8;!

!

L6:=;:7'#7+6:

>

';C+=7+6:#:C';=6X;'

T

6?9%=';<68#:C';<6'=+:68

样本

样本浓度

$!

7

(

,

]

=,

"

间甲酚 间苯二酚

MJSJcJC *EJW]X

预测浓度$!

7

(

,

]

=,

"&回收率$
?

' 预测浓度$!

7

(

,

]

=,

"&回收率$
?

'

间甲酚 间苯二酚 间甲酚 间苯二酚

W, "&,# "&5$ "&,5-

&

--&0,

'

"&5$#

&

,",&,$

'

"&,5-

&

--&0,

'

"&5$)

&

,",&$-

'

W$ "&$$ "&!$ "&$,)

&

--&"-

'

"&05,

&

))&5!

'

"&$,5

&

-)&,)

'

"&055

&

)-&5$

'

W4 "&4$ "&0$ "&$-"

&

-"&54

'

"&4#)

&

-"&"

'

"&$)-

&

-"&4,

'

"&4)5

&

-,&-,

'

W0 "&0$ "&4$ "&4#-

&

-"&$0

'

"&4"!

&

-!&4,

'

"&4##

&

)-&#5

'

"&4,)

&

--&4)

'

W! "&!$ "&$$ "&0!!

&

)#&!"

'

"&$$$

&

,""&-,

'

"&0!#

&

)#&))

'

"&$$0

&

,",&)$

'

平均回收率$
? -4&4#j0&-$ -!&,-j!&$! -4&,,j0&#4 -5&)"j!&"0

S'*2M

$!

7

(

,

]

=,

"

"&"$0 "&"$$ "&"$0 "&"$"

], "&$, "&0, "&$""

&

-!&$0

'

"&4#4

&

-"&-)

'

"&$,#

&

,"4&44

'

"&45!

&

)-&"$

'

]$ "&4, "&4, "&$)5

&

-$&$5

'

"&$--

&

-5&0!

'

"&$-)

&

-5&,4

'

"&4,,

&

,""&4$

'

]4 "&0, "&$, "&450

&

))&#)

'

"&$,)

&

,"4&),

'

"&4#-

&

-$&00

'

"&$,4

&

,",&04

'

平均回收率$
? -$&"-j$&50 -#&")j!&$5 -#&4"j0&!$ -5&-$j!&5,

S'*2M

$!

7

(

,

]

=,

"

"&",! "&",4 "&"," "&"$"

!

注(

W,

0

W!

是未加干扰物的预测样本)

],

0

]4

是加入干扰物的预测样本)

S'*2M

(预测样本均方
S'*2M

0

,

,

(

,

/

0

,

!

4

<:>

7

4

^

+PA

"

& '

$

,

$

$

#

,

(样本数)

4

<:>

(实际浓度)

4

^

+PA

(预测浓度%

!

!

结
!

论

!!

实验采用
A@4

小波函数生成的小波包对光谱数据进行压

缩变换#压缩分数达到
-,?

#恢复分数达到
-5?

#表明小波

包压缩变换能有效去除光谱数据中冗余信息%

实验 采 用 三 维 荧 光 光 谱 法 分 别 与
*EJW]X

和

MJSJcJC

两种二阶校正算法相结合来测定间甲酚和间苯二

酚的混合样本#

*EJW]X

和
MJSJcJC

算法均能准确分辨

出混合物样本中被测物质#且对预测样本中被测物质浓度预

测取得较好结果#预测均方差!

S'*2M

"小于
"&"47

(

,

]

=,

%

实验表明三维荧光光谱结合二阶校正算法能快速*准确测定

水环境中的酚类化合物%
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