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水是生命之源#人们日常生产生活离不开水%近年来水体污染日趋严重#已经危害到人类的健康%

酚类化合物!
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"是一种广泛存在且很难降解的有机污染物#指的是芳香烃中苯环上的氢原

子被羟基取代所生成的含羟基衍生物#毒性很强#对动植物及人类的生命活动有严重危害%实验研究对象选

取间苯二酚!
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"来配制待测样本#并且在其中
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组预测样本

中加入苯酚!
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"作为干扰物#待测样本和空白溶剂分别用
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稳态荧光光谱仪!
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"扫描得到荧光光谱数据%对所得到的数据通过扣除空白溶剂法来消除拉曼散射的影响#得到

的数据在消除干扰的同时最大程度保留下来原光谱所包含的重要信息%校正后光谱变得更加圆滑#荧光强

度显著增强#因此#校正处理后的光谱信息更为准确%利用三维荧光光谱!
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"结合平行因子分析
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"和交替惩罚三线性分解!
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"两种二阶校正方法#分别完成在不含干扰物和含有干扰物*

同时激发
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发射光谱严重重叠时对间苯二酚*对苯二酚的快速*直接*准确测量#并给出定性*定量分析结

果%

MJSJcJC

算法对混合体系的组分数!即化学秩"较敏感#组分数选取过大易使其陷入计算.沼泽/#迭代

次数增多#计算耗时变长%故本文利用核一致诊断法!

C/SC/KXDJ

"预估计出准确的组分数#保证

MJSJcJC

算法更加快速准确%从定性分析结果知#当不含有干扰物时#

MJSJcJC

能够准确分辨出间苯二

酚和对苯二酚#二者荧光峰位置极为接近#很难用传统方法分辨#体现出将三维荧光光谱技术与化学计量学

二阶校正方法相结合所具有的.二阶优势/)定量分析结果给出#在有干扰物共存时#分别应用两种二阶校正

法解析光谱数据结果显示(
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#通过比较两种方法性能得(

MJSJcJC

对待测物组分数敏感#对待分解的光谱数据严

格线性要求高)而
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对混合物组分数不敏感#计算速度快#抗噪声能力较强#结果稳定#具有较明显

的优势%
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酚类是水体污染中的一类主要污染物#在水中都是痕量

级存在&
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%目前#酚类的测定方法较多#欧阳等用气相色谱
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"测定人血液中的五氯酚&
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%使用这些方法测定时需要对样品进行复杂的预处理#

不但成本高#还需要大量使用有机溶剂#实际应用很不方
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%近年来#三维荧光光谱技术凭借其高灵敏度*不破坏

样品*操作简便等优点#且检测下限通常比分光光度法低
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个数量级#成为监测痕量有机物的分析工具%由于国内

针对三维荧光光谱法结合化学计量学方法对水中酚类污染监

测的报道较少#因此本研究具有重要意义%
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#理化方法难分离#不便于定

量分析%尽管在酸性或中性介质中有较强的荧光#但光谱严



重重叠#很难通过常规的荧光法直接测定%化学计量学二阶

校正方法能直接对感兴趣的待测物进行快速*准确的测量%

将它与三维荧光光谱结合#可以实现对复杂混合体系中感兴

趣多组分的同时测量%

,

!

实验部分

$($

!

仪器与试剂

实验使用英国爱丁堡公司生产的
c*-$"

稳态荧光光谱

仪#液氮制冷范围
##

!

4$"Y

#激发光源使用功率
0!"E

的

ZP-""

氙灯%精密电子秤!实际分度值(

"&,7

(

")超声波清

洗机)调速多用震荡器%所用到的待测样品来自于上海阿拉

丁生化科技公司#均是标准样品#纯度大于
--&!?

)去离子

水为实验室自制#实验室温度
$"k

%测量前参数设置(激发

波长(

$4"1$14$"67

#发射波长(

$0"1$145"67

#激发

和发射端狭缝宽度均为
,&,67

%

$(F

!

储备液和工作液的配制
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光谱数据预处理

测量过程中其他荧光发光体会干扰分析物产生的荧光#

实验得到的光谱数据需要校正#通过扣除空白溶剂和
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荧光峰位置稍有变化#荧光强

度显著增大%由此可见#上述处理后更能够凸显光谱信息%
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平行因子分解模型示意图
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能够准确完成对待测物的定性定量分析%
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核一致诊断法

虽然
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对组分数不敏感#但是选取的组分数过大

会增大模型的计算误差%在处理得到的光谱数据前有必要确

定准确的组分数#本文采用核一致诊断法!

C/SC/KXDJ

"

&

,,

'

对混合体系进行化学秩估计%

F(-

!

品质因子

用来评定算法性能的优劣及预测结果的准确度%

预测均方根误差!

S'*2M

"

&

,$

'公式为

S'*2M

0

,

1

7

,

(

1

-

0

,

!

4

<:>

7

4

^

+PA

"

& '

$

,

$

$

!

!

"

其中#

1

为预测样本数#

4

<:>

和
4

^

+PA

为待测物的实际浓度和预

测浓度%

4

!

结果与讨论

!($

!

未加入干扰的预测样本定性分析

首先用
C,

0

C)

!校正样"和
W,

0

W!

!预测样"组成三维

数据阵
#

!

,4l05l5,

"#在进行分辨之前#采用核一致诊断

法对样本数据阵进行因子数估计%如图
4

#当所选因子数大

于
$

时#核一致值明显小于
5"?

#因此该体系的最佳组分数

选
$

#分别是由
I[X

和
S2*

贡献给模型%虽然
JMW]X

对

组分数不敏感#但是提供准确的组分数可以保证分析结果更

加稳健%

图
!

!

核一致诊断法预测组分数

2+

3

(!

!

S5;:19A;'6?=69

>

6:;:7<A

T

75;

=6';=6:<+<7;:=

T

C+#

3

:6<7+=

!!

利用
JMW]X

解析得到的数据#从图
0

!

<

"和!

@

"中可以

看出#对苯二酚!

I[X

"和间苯二酚!

S2*

"的荧光峰位置分别

在发射$激发波长(

4$"

!

40"

$

$)"

!

4""67

#

$-"

!

4$"

$

$#"

!

,$,
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$)"67

范围内)二者光谱严重重叠%通过
JMW]X

算法分辨

出混合物各荧光光谱!图中实线"和实际光谱!图中虚线"分别

用不同颜色及色线标在图中%从图中知#用
JMW]X

对两种

混合物严重重叠的复杂体系进行解析#所得的这两种酚类化

合物的激发和发射光谱与真实的光谱极为相似#说明

JMW]X

算法能对两种酚类化合物进行准确分辨%

图
-

!

U4SYW

对混合物定性分析!

,@F

"

!

<

"(发射光谱图)!

@

"(激发光谱图

2+

3

(-

!

L8#<<+?

T

75;9+Q71';B+75U4SYW

!

,@F

"

!

<

"(

CQ<TT.V.:<>.O6OVP7.TT.O6d<bPQP6

(

>NT

)!

@

"(

CQ<TT.V.:<>.O6OVPa:.><>.O6d<bPQP6

(

>NT

!(F

!

加入苯酚干扰的预测样本分析

用
C,

0

C)

及
W,

0

W!

!校正样"和
],

0

]4

!预测样"组成

加入苯酚干扰的三维数据阵
#

!

,5l05l5,

"#并选中组分数

为
4

#然后用
JMW]X

算法进行解析%

加入一定浓度的苯酚作为干扰物后#从图
!

中可以看出

苯酚的荧光光谱与对苯二酚的荧光光谱重叠严重%从分辨结

果知(两种酚类的荧光峰位置未发生明显变化#说明模拟实

际水样加入干扰物!苯酚"后#

JMW]X

仍然能实现对两种酚

类的准确分辨%

图
*

!

U4SYW

对加入苯酚干扰的混合物定性分析!

,@!

"

!

<

"(发射光谱图)!

@

"(激发光谱图

2+

3

(*

!

L8#<<+?+=#7+6:6?9+Q71';<6?

>

5;:68A

T

U4SYW

!

,@!

"

!

<

"(

CQ<TT.V.:<>.O6OVP7.TT.O6d<bPQP6

(

>NT

)!

@

"(

CQ<TT.V.:<>.O6OVPa:.><>.O6d<bPQP6

(

>NT

!(!

!

对苯二酚!

]̂ W

"'间苯二酚!

R0&

"的定量分析

分别用
MJSJcJC

和
JMW]X

两种算法对未加干扰和

加入苯酚干扰的混合物进行解析#加入苯酚干扰后#

JMW]X

能准确的预测出待测样的浓度#体现出了该方法的二阶优

势%浓度预测结果如表
$

所示#从表
$

中发现#

JMW]X

总体

的预测结果稍好于
MJSJcJC

#但二者差异较小%平均回收

率和预测均方根误差两种评价指标见表
4

#从表
4

知#加入

干扰物会使两种算法的计算结果误差略有变大#但差异甚

微#说明两种方法都能在干扰物共存和混合物光谱严重重叠

条件下对两种酚类进行定量分析%

$$,
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表
F

!

预测样两种酚类浓度预测结果

S#A8;F

!

4';C+=7+6:';<187<6?7B6

>

5;:68<=6:=;:7'#7+6:A

T

4URU2UL#:CU4SYW

!

-@!

"

*<7

^

QP

MJSJcJC JMW]X

JAAPA

M+PA.:>PA

$!

7

(

,

]

=,

"

SP:ObP

B

+<>P

$

? JAAPA

M+PA.:>PA

$!

7

(

,

]

=,

"

SP:ObP

B

+<>P

$

?

W,

I[X

S2*

"&!)

"&$!

"&!0)

"&$4#

-0&!

-0&)

"&!)

"&$!

"&!!-

"&$04

-5&0

-#&$

W$

I[X

S2*

"&0)

"&4!

"&00#

"&4$!

-4&,

-$&)

"&0)

"&4!

"&0!#

"&44#

-0&5

-5&4

W4

I[X

S2*

"&4)

"&0!

"&45,

"&0$-

-!&"

-!&4

"&4)

"&0!

"&45)

"&0$-

-5&)

-!&4

W0

I[X

S2*

"&$)

"&!!

"&$#,

"&!,-

-5&)

-0&0

"&$)

"&!!

"&$#,

"&!0$

-4&$

-)&!

W!

I[X

S2*

"&,)

"&5!

"&,#$

"&5$5

-!&5

-5&4

"&,)

"&5!

"&,##

"&54#

-)&4

-)&"

],

I[X

S2*

MI2

"&00

"&$5

"&,!

"&0,,

"&$0!

!

-4&0

-0&$

!

"&00

"&$5

!

"&0$-

"&$!5

!

-!&$

-)&0

!

]$

I[X

S2*

MI2

"&40

"&45

"&$!

"&4,5

"&440

!

-$&-

-$&)

!

"&40

"&45

!

"&440

"&40-

!

-!&4

-5&"

!

]4

I[X

S2*

MI2

"&$0

"&05

"&4!

"&$$)

"&0$-

!

-!&"

-4&4

!

"&$0

"&05

!

"&$44

"&00)

!

-#&,

-#&4

!

!

KO>P

(

W,

0

W!

(

WNPT<7

^

QP>O@P>PT>PAd.>NO3>.6>P+VP+P6:POV

^

NP6OQ

)

],

0

]4

(

WNPT<7

^

QP>O@P>PT>PAdNP6

^

NP6OQ.T<AAPA

)

SP:ObP+

B

%

M+PA.:>PA

$

JAAPA

表
!

!

两种方法性能比较

S#A8;!

!

4;'?6'9#:=;=69

>

#'+<6:A;7B;;:

4URU2UL#:CU4SYW

JQ

(

O+.>N7

CO7

^

O6P6>

637@P+

KO.TP

QPbPQ

*

^

PPA COQ.6P<+.>

B

MJSJcJC [PT KO *QOd [PT

JMW]X KO KO c<T> KO

!!

从性能比较结果知#

JMW]X

计算快速*稳定)从原理角

度#

MJSJcJC

对数据线性要求严格而且受组分数影响#因

此#

JMW]X

更适合用于复杂混合体系分析#二者比较如表
0

所示%

0

!

结
!

论

!!

通过扣除空白样本来去除散射#最大程度保留原光谱信

息#避免光谱分解时出现失真#提高检测的准确度%

应用
MJSJcJC

与
JMW]X

两种算法解析处理后的数

据#结果表明
JMW]X

凸显以下优势(准确度高#不受噪声

水平影响#对混合物的组分数不敏感#结果较稳定且计算速

度快)两种待测物的平均回收率在
-$&)?

!

-)&!?

之间#能

实现很好的浓度预测#预测均方根误差!

S'*2M

"低于
"&,-

7

(

,

]

=,

%以.数学分离/代替了繁琐的.理化分离/#可实时

监测#具有重要意义%

表
-

!

方法精密度测定结果

S#A8;-

!

R;<187<6?

>

';=+<+6:9;#<1';9;:7

D6>P+VP+P6:P JQ

(

O+.>N7 CO7

^

O6P6>

S'*2M

$

!

7

(

,

]

=,

"

JbP+<

(

P

+P:ObP+.PT

$

?

36Pa.T>P6:P

MJSJcJC

JMW]X

I[X "&,!- -!&-j"&-

S2* "&,5- -#&,j,&"

I[X "&",# -!&-j,&5

S2* "&",! -#&,j"&)

Pa.T>P6:P

MJSJcJC

JMW]X

I[X "&,)" -4&)j"&)

S2* "&,-" -4&0j"&!

I[X "&,," -!&-j"&)

S2* "&,,5 -#&$j"&)

R;?;';:=;<

&

,

'

!

Y.7*Y

#

Y.7;Y

#

*N.7GI

#

P><QRWOa.:OQO

(

.:<Q*:.P6:PT

#

$""5

#

-0

!

$

"(

4,"R

&

$

'

!

]DFM.6

(

#

]DHNP6

(

9

B

<6

#

]DG.<6

(

9Q.6

(

!刘
!

萍#李正炎#李江玲"

RMP+.OA.:<QOV/:P<6F6.bP+T.>

B

OVCN.6<

!中国海洋大学学报"#

$","

#

0"

!

,,

"(

,40R

&

4

'

!

HIJ/I<6

#

JD*N.9

B

36

#

XDKLY3.9

B

.6

(

#

P><Q

!赵
!

晗#艾仕云#丁葵英#等"

RGO3+6<QOVD6T

^

P:>.O6<6Ah3<+<6>.6P

!检验检疫学刊"#

$",!

#

5

!

5

"(

55R
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!
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#
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(
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(

#
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(

#

P><Q

!欧阳运富#唐宏兵#吴
!

英#等"

RCN.6PTPGO3+6<QOV*

^

P:>+OT:O

B̂

]<@O+<>O+

B

!光谱实验室"#

$",,

#
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!

$

"(

5$#R

&

!

'

!

HIFcP6

(

#

WF '<O9fNP6

#

EJKL].9Q.

#

P><Q

!朱
!

峰#涂貌贞#王丽莉#等"
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B

T.T

!分析测试学报"#

$",4

#

4$

!

4

"(

445R

&

5

'

!

LFG3<69NO6

(

#
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#

IFJKL].9

\

3<6

#

P><Q
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!
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!印染助剂"#

$",0

#

4,

!

-

"(

05R

&

#

'

!

CJDh.6

(

#
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(

#

]D[3<696<

#
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!蔡
!

晴#吴海龙#李元娜#等"

RCNP7.T>+

B

!化学通报"#

$",,

#

#0

!

,

"(

0#R

&

)

'

!
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(

#

]DX<9dP.

#

*/KL EP.

#

P><Q

!李原婷#李大伟#宋
!

伟#等"
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!环境科学"#

$",,

#
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!

$
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0))R

&

-

'

!
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#
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#

K

(

3
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#
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#
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$",5

#
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!

4
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$##R

&
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'

!
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#
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#
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#
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!
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!

,
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