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三维荧光光谱法在研究多环芳烃'

KBT(

(类物质的荧光信息时起到了重要作用$多环芳烃类物质具

有致癌性!难降解性!多由尾气排放!垃圾焚烧产生!危害着人类健康及环境!因此人们不断探索对多环芳

烃检测的方法$实验选取多环芳烃中的苊和萘作为检测物质!利用
Q̂HA!#

荧光光谱仪!为避免荧光光谱仪

本身产生的瑞利散射影响!设置起始的发射波长滞后激发波长
5#*'

!设置扫描的激发波长'

'

+E

(范围为&

!##

#

%;#*'

!发射波长'

'

+'

(范围为&

!5#

#

%A#*'

!对多环芳烃进行荧光扫描获取荧光数据!采用三维荧光

光谱技术结合平行因子算法对混合溶液中的苊和萘进行定性定量分析$实验选用的苊和萘均购于阿拉丁试

剂官网!配制浓度为
"#'

7

%

Q

$"的一级储备液!再将一级储备液稀释!得到苊和萘浓度为
#G6

!

"

!

"G6

!

!

!

!G6

!

%

!

%G6

!

5

和
5G6'

7

%

Q

$"的二级储备液!并将苊和萘进行混合$在进行光谱分析前需要对苊和萘的光

谱进行预处理!采用空白扣除法扣除拉曼散射的影响!并采用集合经验模态分解'

ZZVI

(消除干扰噪声$实

验测得苊存在两个波峰!位于
'

+E

c!A=*'

!

'

+'

c%!5

2

%%=*'

处!萘存在一个波峰!位于
'

+E

c!=#*'

!

'

+'

c

%!!*'

处$选用的
KB<B̂ BM

算法对组分数的的选择很敏感!因此采用核一致诊断法预估组分数!估计值

!

和
%

的核一致值都在
:#g

以上!分别对混合样品进行了
!

因子和
%

因子的
KB<B̂ BM

分解!将分解后得

到的激发发射光谱数据和各组分浓度数据进行归一化处理!并绘制光谱图!与归一化处理后的真实的激发

发射光谱图和各组分浓度图进行对比$同时将
KB<B̂ BM

得到的混合样本的预测浓度!通过计算回收率'

'

(

和均方根误差'

<VHZK

(来判定定量分析的准确度$选择
!

因子时!各混合样品中苊和萘拟合度为
A6G;g

和

A:G;g

!平均回收率分别为
"#"G=g

和
A=GAg

!均方根误差分别为
#G#"=;

和
#G#%":

*选择
%

因子时!各混

合样品中苊和萘拟合度为
A6G%g

和
A6G=g

!平均回收率分别为
A;g

和
"#!G6g

!均方根误差分别为
#G#%%

和
#G"":

!由三项指标可得选用
!

因子进行定性定量分析的效果明显好于选用
%

因子$分析实验结果表明!

基于三维荧光光谱法和
KB<B̂ BM

算法对混合样品进行定性定量分析!能够有效的判定混合样品的类别!

同时能够成功的预测出混合样品的浓度$
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KBT(

(是

指分子中存在两个以上苯环以稠环形式相连的碳氢化合

物"

"

#

!目前已经有
!##

多种多环芳烃被发现!第一种被人们

发现的多环芳烃是具有强致癌性的苯并"

-

#芘!常常作为多

环芳烃的代表$多环芳烃一般都具有毒性!致癌性!难降解

性!长时间的危害着动物+植物+以及人类的健康"

!

#

$此类

化合物常常含有两个或两个以上的苯环!相对分子质量较

大!能够通过各种方式进入到我们人类的身体!导致体内细

胞增值速度加快!严重失控!甚至在一定程度上产生基因突

变!从而转变成癌细胞"

%

#

$多环芳烃的主要来源是由煤+石

油+木材以及有机高分子化合物的不充分燃烧!大多数来自

于化学工业+交通运输+日常生活等方面!普遍存在于我们

的生活环境!甚至作物和食品中"

5

#

$

目前!多环芳烃的检测方法有很多!国内外标准的测量

方法111液相色谱法和气相色谱法等$王金虎等采用气相色

谱法测定
!

!

:-

二氯苯酚中单氯苯酚的含量!各已知峰与相邻

峰间均能很好分离!可用于
!

!

:-

二氯苯酚中杂质的测定"

6

#

$



张祎玮等对比采用高效液相色谱示差折光检测器'

TKQM

(和

气相色谱
-

质谱联用'

[M-VH

(测定柴油中芳烃含量!结果表

明!两种方法均有较好的掺兑准确性"

:

#

$近年来!很多研究

学者也都尝试着对这些方法的进行改进!提出了更有效!更

灵敏的方法$同时人们也在发展更多新的检测方法!例如!

毛细管电泳分析法!表面增强拉曼散射光谱检测'

HZ<H

(!此

方法在很大程度上增强了拉曼强度"

;

#

$

本文采用三维荧光光谱法!该方法具有灵敏度高+分析

速度快+所需的试样量少!并且适用于现场操作的特点$由

于不同种类的多环芳烃具有不同数量的苯环数目!因此具有

不同的光谱特性!根据这一特点可以成功检测多环芳烃"

=

#

$

实验将三维荧光光谱法与平行因子算法'

KB<B̂ BM

(相结

合!首先在预处理中采用集合经验模态分解算法'

ZZVI

(对

苊和萘的三维荧光光谱数据进行去噪处理!利用平行因子算

法在有干扰物的情况下对混合溶液进行成分识别和浓度预

测$

"

!

实验部分

!"!

!

仪器及参数设置

本实验采用全功能荧光光谱仪'英国
Z@2*?8)

7

D

公司!

ĤA!#

(对样品进行检测!检测物质的过程为&氙灯光源发出

的连续光!通过入射单色器色散分离出特定波长的激发单色

光!照射被检测的样品!样品池中的样品被激发出荧光!经

由发射单色器得到所需的单色荧光!通过光电检测器将荧光

信号放大转换为电信号!之后进行
B

2

I

转换!将数字信号传

输给计算机进行数据处理!得到我们所需要的光谱数据$

实验前需要对
ĤA!#

光谱仪进行实验参数的设计&激发

波长扫描范围
!##

#

%;#*'

!步长为
"#*'

!发射波长扫描

范围
!5#

#

%A#*'

!步长为
!*'

!仪器的激发和发射狭缝宽

度均为
!G;=''

$为避免仪器本身的瑞利散射的影响!设置

起始的发射波长滞后激发波长
5#*'

$

!"9

!

样品及溶液配制

本实验以多环芳烃中的苊'

BNB

(和萘'

NBK

(为例!进

行荧光光谱数据的测量!样品均在阿拉丁官网购买$用精密

电子秤称取
BNB

和
NBK

各
#G#"

7

!由于
BNB

和
NBK

具

有低溶解性!故选取结构简单的甲醇作为溶剂!稀释定容!

得到
"#'

7

%

Q

$"的一级储备液$将一级储备液!进行不同比

例的稀释并混合!得到
BNB

和
NBK

的混合溶液$混合后的

浓度配比如表
"

$

表
!

!

混合溶液的浓度配比

='18-!

!

A3)+-),.',$3)37($>-0*382,$3)

样品2'

'

7

%

Q

( 苊 萘 样品2'

'

7

%

Q

( 苊 萘

" #G6 5G6 ; %G6 "G6

! "G# 5G# = 5G# "G#

% "G6 %G6 A 5G6 #G6

5 !G# %G# "# "G# #

6 !G6 !G6 "" # "G#

: %G# !G#

!

!

基本分析原理

9"!

!

集合经验模态分解#

[[ED

$

采用经验模态分解'

ZVI

(降噪时容易产生模态混叠现

象!避免此类问题产生!提出了一种新的去噪方法111集合

经验模态分解'

ZZVI

(

"

A

#

$

ZZVI

的分解过程为&

'

"

(将原始信号中
<

'

N

(中加入呈正态分布的白噪声
6

+

'

N

(!即

<

+

'

N

(

"

<

'

N

(

#

6

+

'

N

( '

"

(

式中!

<

+

'

N

(为第
+

次加入白噪声的信号!

6

+

'

N

(为第
+

次加入

的白噪声$

'

!

(将信号
<

+

'

N

(采用
ZVI

方法进行分解!得到若干

_V̂

分量!记为
!

+

.

'

N

(!和一个余项!记为
/

'

N

($其中
!

+

.

'

N

(

表示第
+

次加入白噪声后分解得到的第
.

个
_V̂

分量*

'

%

(重复上述两个步骤!每次加入新的正态分布的白噪

声序列*

'

5

(将得到的
_V̂

分量做总体平均处理后!得到
ZZVI

分解后的最终的
_V̂

分量!即

!

.

'

N

(

"

"

I

4

I

+

"

"

!

+

.

'

%

( '

!

(

式中!

I

为加入高斯白噪声的次数*

!

.

'

N

(为信号经
ZZVI

分解后得到的第
.

个
_V̂

分量$

ZZVI

的最终分解结果为

<

'

N

(

"

4

O

."

"

!

.

'

N

(

#

/

'

N

( '

%

(

9"9

!

平行因子分析法

平行因子算法'

KB<B̂ BM

(是一种经典的迭代求解算

法!因其具有方便和高效的特点!在很多的实验研究中应用

广泛"

"#

#

$

KB<B̂ BM

基于三线性模型!采用的是最小二乘原

理实现三线性分解的方法!将本文中经实验得到的三维荧光

数据中的多个样本的
ZZV

构成一个
!bObJ

维的矩阵
;

!

根据平行因子分析原理可以将
;

矩阵分成
<

'得分矩阵(+

=

和
>

'载荷矩阵(!通过这三个矩阵对三维荧光光谱进行解

析$分解公式如式'

5

(

<

+

.

$

"

4

:

H"

"

5

+

H

@

.H

2

$

H

#

7

+

.

$

!

+

"

"

!

!

!,!

!

*

.

"

"

!

!

!,!

J

'

5

(

其中!

<

+

.

$

为第
+

个样品在发射波长
.

+激发波长
$

处的荧光

强度!是矩阵
;

中的元素*

M

为表示组分数*

5

+

H

为激发光谱

矩阵
<

中的元素!代表第
$

个成分在第
+

个激发波长处的荧

光强度*

@

.H

为发射光谱矩阵
=

中的元素!代表第
H

个成分在

第
.

个发射波长处的荧光强度*

2

$

H

为相对浓度矩阵
>

中的元

素!代表第
$

个样本中第
H

个成分的相对浓度*

7

+

.

$

为三维残

差阵
#

中的元素$

9"<

!

核一致诊断法#

+3.-+3)*$*,-)+

/

0$'

%

)3*,$+

$

当估计组分数与真实组分数差别过大时!会导致误差的

产生!因此在采用
KB<B̂ BM

对混合物质进行分析时!需要

预估组分数$核一致诊断法!是通过计算平行因子分析模型

6A5

第
!

期
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中的超对角阵
?

和最小二乘拟合阵
@

之间的相似程度!即核

一致值'

&.)+-&.*(2(3+*&

4

(来估计组分数"

""

#

&.)+-&.*(2(3+*&

4"

"##g

)

"

-

4

M

P

"

"

4

M

7

"

"

4

M

H"

"

"'

Q@+/

-

N

@+/

(

!

#

4

M

P

"

"

4

M

7

"

"

4

M

H"

"

N

!

5

6

7

8

@+/

'

6

(

式中
M

为成分数!当成分数
M

大于正确的成分数时!核一致

值接近于
#

或为负数*当成分数
M

小于或等于正确的成分数

时!核一致函数的值等于
"

或接近
"

$规定
:#g

作为阈值来

确定成分数$

%

!

结果与讨论

<"!

!

预处理

使用
ĤA!#

光谱仪对甲醇中的样本进行三维数据扫描!

将得到的光谱数据通过
VBFQBL

软件进行处理!生成苊和

萘的激发2发射光谱图!三维光谱图和等高线图!图
"

为甲醇

溶剂中苊'

,

(和萘'

?

(的等高线图!'

,

(中可以看出苊有两个

荧光峰!分别位于激发波长为
!A=*'

!发射波长为
%!5

2

%%=

*'

处!'

?

(中可以看出萘的荧光峰位于激发波长为
!=#*'

和发射波长为
%!!*'

处$图
"

可以看出在苊和萘的溶液中

存在着溶剂甲醇的干扰!而且光谱仪本身也存在着干扰!因

此需要对光谱数据进行预处理$

!!

本实验采用空白扣除法扣除甲醇拉曼散射的影响!并对

系统激发和发射光谱进行校正$并结合集合经验模态分解

'

ZZVI

(对光谱数据进行去噪处理$

图
!

为经过消除拉曼散射!激发发射校正和
ZZVI

去

除噪声后的光谱图$

图
!

!

甲醇中苊#

'

$和萘#

1

$的等高线图

#$

%

"!

!

A3),32.('

;

37CTC

'

'

(

')0TCX

'

1

(

$)(-,6')38

图
9

!

预处理后苊#

'

$和萘#

1

$的等高线图

#$

%

"9

!

A3),32.('

;

37CTC

'

'

(

')0TCX

'

1

(

'7,-.

;

.-,.-',(-),

!!

经过预处理后!光谱形状基本没有发生改变!荧光峰位

置和荧光强度也基本保持不变!并且去掉了冗余信息!使毛

刺减少!光谱更光滑$

<"9

!

XC&C#CA

分解定性分析

在实验中测得了
A

组荧光光谱数据!根据实验中对激发

波长和发射波长范围的设置!得到了
;:b"=

的二维矩阵!同

时构造成三线性模型
F

"

!其维数为
Ab;:b"=

$由于

KB<B̂ BM

算法在预估计因子数时比较敏感!在对
F

"

进

:A5
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KB<B̂ BM

解析之前!需要正确估计样本的成分数!这对后

续的光谱分辨有很大的影响$采用核一致诊断法估计
F

"

的

因子数!如图
%

所示为核一致诊断法估计的因子数!从图中

可知在因子数为
!

之后!核一致值开始下降到
=;g

!因此选

择因子数
!

和
%

都可以对
F

"

进行分解$

!!

KB<B̂ BM

算法分解后会产生三组数据!包括各组分浓

度!分解出的单组分样本的最佳激发和发射波长数据!将三

组光谱数据进行归一化处理!并与归一化后的真实的组分浓

度!苊和萘的最佳激发和发射波长进行比对$真实的单组分

苊和萘的激发发射特征光谱图如图
5

所示$

!!

图
6

为选择因子数
!

时对
F

"

分解!并进行归一化处理

得到的光谱图$与图
6

所示的真实的苊和萘光谱图进行对

比!真实光谱中苊的最佳激发波长在
!A=*'

!最佳发射波长

在
%!5

2

%%=*'

*萘的最佳激发波长在
!=#*'

!最佳发射波

长在
%!!*'

!而平行因子分解得到的苊的最佳激发波长在

%##*'

!最佳发射波长在
%!5

2

%%=*'

*萘的最佳激发波长在

!;#*'

!最佳发射波长在
%!!*'

$根据数据对比可以得出!

采用的选择因子数
!

时
KB<B̂ BM

算法能够成功的将混合

的多环芳烃分解出来$

图
<

!

核一致诊断法估计因子数

#$

%

"<

!

T2+8-'.+3)*-)*2*0$'

%

)3*$*(-,630

!

图
?

!

真实归一化激发#

'

$和发射#

1

$特征光谱

#$

%

"?

!

=.2-)3.('8$U-0->+$,',$3)

'

'

(

')0-($**$3)

'

1

(

+6'.'+,-.$*,$+*

;

-+,.2(

图
@

!

9

因子
XC&C#CA

分解后的激发#

'

$和发射#

1

$特征光谱

#$

%

"@

!

[>+$,',$3)

'

'

(

')0-($**$3)

'

1

(

+6'.'+,-.$*,$+*

;

-+,.2('7,-.0-+3(

;

3*$,$3)379N7'+,3.XC&C#CA

!!

将
KB<B̂ BM

算法分解出来的样本浓度进行归一化处

理并且与归一化以后的真实浓度进行拟合!如图
:

所示苊的

拟合度为
A6G;g

!萘的拟合度为
A:G;g

!拟合程度较高!可

以验证
KB<B̂ BM

算法分解得到的分辨光谱与真实光谱有

很高的拟合度!可将苊和萘两种物质成功的分辨出来$

!!

核一致诊断法判断当选择因子
%

时仍能采用
KB<B̂ BM
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算法分解混合样本!图
;

为选择因子数
%

时对
F

"

分解!并

进行归一化处理得到的光谱图$

!!

将
KB<B̂ BM

算法分解出来的样本浓度进行归一化处

理并且与归一化以后的真实浓度进行拟合!如图
=

所示苊的

拟合度为
A6G%g

!萘的拟合度为
A6G=g

!能够分辨出混合样

本!但是拟合程度低于选择
!

因子$

图
Q

!

9

因子苊#

'

$和萘#

1

$的拟合图

#$

%

"Q

!

#$,,$)

%

('

;

37CTC

'

'

(

')0TCX

'

1

(

379N7'+,3.

图
R

!

<

因子
XC&C#CA

分解后的激发#

'

$和发射#

1

$特征光谱

#$

%

"R

!

[>+$,',$3)

'

'

(

')0-($**$3)

'

1

(

+6'.'+,-.$*,$+*

;

-+,.2('7,-.0-+3(

;

3*$,$3)37<N7'+,3.XC&C#CA

图
W

!

<

因子苊#

'

$和萘#

1

$的拟合图

#$

%

"W

!

#$,,$)

%

('

;

37CTC

'

'

(

')0TCX

'

1

(

37<N7'+,3.

!!

由分解的激发发射光谱图和样本浓度拟合图可知!选择

%

因子对
F

"

进行分解时!分解效果欠佳$

<"<

!

XC&C#CA

分解定量分析

在与实验测得的真实浓度线性回归的同时可以得到苊和

=A5
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萘的预测浓度!通过计算得到回收率'

'

(和均方根误差'

<V-

HZK

($回收率表示预测浓度相对真实浓度的准确度!均方根

误差对预测浓度中的特大误差或者特小误差比较敏感!能够

很好地反映出预测的精密度!其中回收率和均方根误差公式

为

<ZHZK

"

"

&

4

&

+

"

"

'

<

,&3

-

<

9

)+@

(

" #

!

"

!

'

:

(

'

"

<

9

)+@

<

,&3

)

"##g

'

;

(

式中!

&

为样本数*

<

,&3

和
<

9

)+@

分别为样本的真实浓度和预测

浓度$

表
9

!

9

因子浓度预测表

='18-9

!

A3)+-),.',$3)

;

.-0$+,$3)379N7'+,3.

样本
真实浓度 预测浓度 回收率2

g

苊 萘 苊 萘 苊 萘

K" #G6 5G6 #G6%% 5G556 "#:G: A=G=

K! "G# 5G# "G""= 5G"#; """G= "#!G6

K% "G6 %G6 "G5=" %G5#" A=G; A;G"

K5 !G# %G# "GA6; !GA#; A;GA A:GA

K6 !G6 !G6 !G5#" !G5#= A:G# A:G%

K: %G# !G# %G#;; "GA:A "#!G: A=G6

K; %G6 "G6 %G5:5 "G5;A AAG# A=G:

K= 5G# "G# 5G#55 #GA=A "#"G" A=GA

KA 5G6 #G6 5G6A% #G6"" "#!G" "#!G!

<VHZK $ $ #G#"=; #G#%": $ $

平均回收率
$ $ $ $ "#"G= A=GA

!!

选择
!

因子进行
KB<B̂ BM

定量分析时结果如表
!

!苊

和萘的平均回收率分别是
"#"G=g

和
A=GAg

!均方根误差为

#G#"=;

和
#G#%":

!样本的预测浓度有较好的回收率和较低

的均方根误差!能够准确判断出混合样本的各部分浓度$选

择
%

因子时结果如表
%

!苊和萘的回收率较低!均方根误差

分别为
#G#%%

和
#G"":%

!两个指标均低于选择
!

因子时的结

果$

表
<

!

<

因子浓度预测表

='18-<

!

A3)+-),.',$3)

;

.-0$+,$3)37<N7'+,3.

样本
真实浓度 预测浓度 回收率2

g

苊 萘 苊 萘 苊 萘

K" #G6 5G6 #G6;5 5GA%A ""5G= "#AG;

K! "G# 5G# #G=:6 %G;;! =:G6 A5G%

K% "G6 %G6 "G%!% %G;!6 ==G! "#:G5

K5 !G# %G# !G!"5 %G5!" ""#G; ""5G#

K6 !G6 !G6 !G%!% !G=!% "#6G% ""%G%

K: %G# !G# !G:6! "G=!A :"G# A"G6

K; %G6 "G6 %G=!! "G!A= "#AG! =:G6

K= 5G# "G# %G:A= #G=!! A!G6 =!G!

KA 5G6 #G6 5G;%! #G:!" "#6G" "!5G!

<VHZK $ $ #G#%% #G"":% $ $

平均回收率
$ $ $ $ A;G# "#!G6

5

!

结
!

论

!!

由于多环芳烃长期危害人类健康!为有效地对多环芳烃

进行检测!本研究以苊和萘为例采用三维荧光光谱法对这两

种物质进行分析$首先采用
ZZVI

对光谱数据进行预处理!

去掉光谱噪声的干扰!然后基于
KB<B̂ BM

算法对苊和萘多

组分体系进行有效的定性定量分析!得到较好的拟合度!高

回收率和低均方根误差$结果表明三维荧光光谱法结合

KB<B̂ BM

算法能够有效地检测环境中的多环芳烃!为环境

检测提供了依据$
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