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没食子酸'
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,

(!学名为
%

!

5

!

6-

三羟基苯甲酸'分子式为
M

;

T

:

O

6

(!通常以水合物的形式存在!作

为一种重要的有机原料!广泛的存在于植物中$有研究证明
[B

,具有抗氧化+抗炎+抗肿瘤+抗病毒+抗突

变等多种作用$因此
[B

,常作为抗氧化剂添加于化妆品中$对羟基苯甲酸'

9

-TB

(!分子式为
M

;

T

:

O

%

!其

中的
<

基为甲基+乙基+丙基+丁基或庚烷基时分别称为对羟基苯甲酸乙酯+对羟基苯甲酸丙酯+对羟基苯

甲酸丁酯和对羟基苯甲酸庚酯$

9

-TB

酯类的抗菌性强+毒性低+抑菌作用不受
9

T

影响!因此常添加于化

妆品及药物中用作防腐剂$间苯二酚'

<Z

(又称
"

!

%

苯二酚或间二苯酚'分子式为
M

:

T

:

O

!

($

<Z

具有杀菌作

用!可作为防腐剂添加于化妆品中$以没食子酸'

[B

,

(+对羟基苯甲酸'

9

-TB

(和间苯二酚'

<Z

(三种化妆品

常用添加剂为目标分析物!通过引入第四维1溶剂!构建四维荧光光谱数据!使用甲醇'光谱级(+乙醇'光

谱级(+超纯水分别获得三组实验样本!三组样本的配置方法与加入药品量相同$使用
ĤA!#

稳态荧光光谱

仪对样本进行检测!设置激发波长为
!"#

#

%%#*'

!间隔
5*'

记录一个数据*发射波长为
!=#

#

5=#*'

!间

隔
!*'

记录一个数据$初始发射波长总是滞后激发波长
"#*'

!由此可消除一级瑞利散射的干扰$随后使

用空白扣除法对初始荧光数据进行预处理!去除了溶剂的拉曼散射$最后!采用核一致诊断法确定待测样本

的组分数为
%

!使用交替加权残差约束四线性分解'

,03+)*,32*
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.(232.*

!

BC<MfQI

(算法对预处理后的三维荧光光谱数据进行分解$结果表明!

BC<MfQI

算法分解得

到
[B

,

+

9

-TB

和
<Z

的激发+发射光谱图与目标光谱几乎重叠!能实现光谱重叠严重的
[B

,

+

9

-TB

和
<Z

的快速定性和定量分析$
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没食子酸'

[,002&,&2@

!

[B

,

(又称五倍子酸!是一种存在

于自然界的多酚类化合物!作为一种重要的有机原料!没食

子酸广泛的应用于食品+医疗+燃料等行业"

"

#

$同时
[B

, 具

有抗菌抗病毒的特性"

!

#

!以
[B

, 为原料合成的酯类化合物

可用作抗氧化剂"

%

#

$对羟基苯甲酸'
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9

-TB

(酯类的抗菌性强+毒性低与间苯二酚'

<+(.)&2*.0

!

<Z

(均可作为防腐剂添加于化妆品中$

目前检测
[B

,

!

9

-TB

和
<Z

的方法主要有高效液相色

谱法'

TKQM

(+色谱分析法+毛细管电泳法等$但部分检测

方法限于实验室且不易小型化$荧光检测法绿色环保!操作

简便!成本低!具有较好应用前景$国内袁志鹰等"

5

#使用

TKQM

测量百合中的对香豆酸和没食子酸!该方法操作简

单!测量精度高!但分析成本高!液相色谱仪价格及日常维

护费用贵$国外
[,)&2, )̂+23,(

等"
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#使用固定在聚酯树脂上

结合
M8

%

'

KO

5

(的碳纤维复合电极对食物中的丁基羟基茴香

醚'

LTB

(+和
!

!

:-

二叔丁基对甲酚'

LTF

(进行了检测$该方

法灵敏度高!检测范围宽!但选择性差$

本文通过引入第四维1溶剂!构建了四维光谱数据!采

用三维荧光结合交替加权残差约束四线性分解'

BC<M-

fQI

(!对光谱严重重叠的
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,

!

9

-TB

和
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进行测定$
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四线性模型

对于四维数据矩阵
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交替加权残差约束四线性分解#
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是由付海燕"
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#提出的!基于四线性成分模
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同时!算法
BC<MfQI

与四维平行因子'

/.8)->,

4

KB<B̂ BM

(相比!

BC<MfQI

具有对待测组分数不敏感且

收敛速度快的特点*

BC<MfQI

与交替惩罚四线性分解

'

BKfQI

(相比!

BC<MfQI

具有抗噪声能力强的优点$

!

!

实验部分

9"!

!

仪器与参数

实验使用的仪器为
Z@2*?8)

7

D_*(3)8'+*3(

公司的
ĤA!#

稳态荧光光谱仪!选用
[B

,

!

9

-TB

和
<Z

为待测样品!设置

激发波长为
!"#

#

%%#*'

!间隔
5*'

记录一个数据*发射波

长为
!=#

#

5=#*'

!间隔
!*'

记录一个数据$初始发射波长

总是滞后激发波长
"#*'

!由此可消除一级瑞利散射的干

扰$

9"9

!

材料与样品

实验所用的待测样品
[B

,

!

9

-TB

和
<Z

为纯度大于

AAG6g

的标准样品*溶剂为甲醇'光谱级($

溶液配制&称取
[B

, 标准样品
#G##6

7

!称取
9

-TB

和

<Z

标准样品各
#G#"

7

!用甲醇溶液分别溶解于
6#'Q

的容

量瓶中!获得浓度为
"##

!

7

%

'Q

$"的一级储备液!并保存于

低温'

5h

(且避光的环境中$实验时取
6'Q[B

,

!

"#'Q

9

-

TB

和
"#'Q<Z

的一级储备液!用甲醇溶液稀释至
6#'Q

!

表
!

!

样品配置浓度#

#

%

.

(S

L!

$

='18-!

!

J'(

;

8-*

;

.-

;

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

H,'

9

0+ [B,

9

-TB <Z

M" "G# : #G#"

M! "G6 6G: #G#!

M% !G# 5G= #G#5

M5 !G! 5G# #G#6

M6 !G5 6G# #G#%

M: !G: 6G! #G#5

M; !G= 5G5 #G#6

M= %G# 5G! #G#%

F" !G# 5G# #G#!

F! !G% 6G: #G#%

F% !G6 6G! #G#5

F5 %G# 5G= #G#6

Q" !G" 5G5 #G#!

Q! !G5 6G! #G#%

Q% !G= 6G: #G#5

注&表中
M"

1

M=

为校正样本!

F"

1

F5

为待测样本!

Q"

1

Q%

为加入

化妆品的待测样本$
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得到浓度为
"#

!

7

%

'Q

$"的标准溶液$取适量的标准溶液!

用甲醇溶液稀释成不同浓度的
=

组校正样本和
;

组待测样

本$其中!三组样本中加入一定量未经处理的液态化妆品$

所配置溶液的具体浓度见表
"

$

9"<

!

构建四维光谱

分别以甲醇+乙醇和超纯水作为溶剂配置样本!其中
%

组溶液的配置方法与步骤相同!最终得到一个四维数据矩阵

;c6=b:Ab%b"6

$其中
6=

和
:A

为激发和发射波长数!

%

为使用的溶剂种类数!

"6

为样本数$

图
!

!

浓度为
?

#

%

.
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L!的
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NHC

分别溶解在三种溶剂中的光谱图

'

,

(!'

@

(&甲醇溶剂*'

?

(!'

+

(&乙醇溶剂*'

&

(!'

/

(&超纯水

#$
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J
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-+,.'37

;

NHC','+3)+-),.',$3)37?
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(&*'

&
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(&补英文

!!

由图
"

可以看出
9

-TB

在三种不同溶剂中的荧光峰位置

大致相同!由图
!

可以看出相同浓度时!

9

-TB

溶解于甲醇

溶剂中的荧光强度最大!超纯水中的荧光强度最小!这可能

与
9

-TB

在水中溶解度小有关$

图
9

!

;

NHC

在三种不同溶剂中的荧光峰强度对比

#$

%

"9
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'.$*3)377823.-*+-)+-
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-'Y$),-)*$,$-*

37

;

NHC$),6.--0$77-.-),*38I-),*

%

!

结果与讨论

<"!

!

光谱数据预处理

由于大多数溶剂都会引起较弱的
<,',*

散射!而
<,',*

散射的会干扰待测物本身的荧光光谱!使用空白扣除法可以

有效去除
<,',*

散射$

<"9

!

C\&A

a

SD

分析

采用核一致诊断法来确定待测样本的组分数!得到组分

数为
%

$采用
BC<MfQI

算法对待测样本数据进行分解!得

到激发+发射光谱分解图!由图
%

可以看出预测荧光光谱与

目标荧光光谱高度重合!算法得到的目标浓度与相对浓度的

相关系数均大于
(c#GAA

!

BC<MfQI

算法的预测效果令人

满意$

图
<

!

激发与发射光谱分解图

#$

%

"<

!

D-+3(

;

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

;

-+,.2(

!!

BC<MfQI

算法的预测浓度如表
!

所示!三种物质的

回收率为
A%G%g

#

"#:G#g

!

[B

,

!

9

-TB

和
<Z

的平均回收

率分别为
A=G%g

!

A=G5g

和
A=G"g

$

[B

,

!

9

-TB

和
<Z

的预

测均方根误差'

<VHZK

(分别为
#G#="

!

#G#"""

和
#G##"

!

7

%

'Q

$"

$由表
!

可以看出
BC<MfQI

预测浓度效果较好$
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表
9

!

使用
C\&A

a

SD

算法测得
OC

'

%

;

NHC

和
&[

的浓度及回收率

='18-9

!

D-,-.($)',$3)37,6-+3)+-),.',$3)')0.-+3I-.

/

37OC

'

!

;

NHC')0OA2*$)

%

,6-C\&A

a

SD'8

%

3.$,6(

H,'

9

0+

M.*&+*3),32.*./

(,'

9

0+

2'

!

7

%

'Q

$"

(

K)+@2&3+@)+(803

2'

!

7

%

'Q

$"

(

<+&.1+)

4

2

g

[B

,

9

-TB <Z

[B

,

9

-TB <Z

[B

,

9

-TB <Z

F" !G# 5G# #G#! "GA= %G=A #G#"A AAG# A;G% A6G#

F! !G% 6G: #G#% !G!5 6G6; #G#!A A;G5 AAG6 A:G;

F% !G6 6G! #G#5 !G55 6G"% #G#5" A;G: A=G; "#!G6

F5 %G# 5G= #G#6 %G"! 5G=6 #G#6% "#5G# "#"G# "#:G#

Q" !G" 5G5 #G#! !G#! 5G%# #G#"A A:G! A;G= A6G#

Q! !G5 6G! #G#% !G%! 6G#A #G#!A A:G; A;GA A:G;

Q% !G= 6G: #G#5 !G;% 6G5! #G#%= A;G6 A:G= A6G#

B1+),

7

+)+&.1+)

4

2

g $ $ $ $ $ $ A=G%o"G6 A=G5o"G: A=G"o"G!

<VHZK

2'

!

7

%

Q

$"

(

$ $ $ $ $ $ #G#=" #G""" #G##"

5

!

结
!

论

!!

结果表明构建四维光谱数据且利用
BC<MfQI

算法对

荧光数据进行分解的效果较好!由于三阶校正算法
BC<M-

fQI

抗噪声的能力较强!因此本文没有对样本数据进行去

噪处理$可以看出使用
BC<MfQI

算法能够实现化妆品中

[B

,

!

9

-TB

和
<Z

的快速+准确检测$

&-7-.-)+-*

"

"

#

!

CBN[\D2-@+

'王之德(
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!

三维荧光光谱结合四线性分解算法测定化妆品中的酚酸类物质

张
!

慧!王书涛!张立娟!商凤凯!张
!

艳!李明珊!王玉田

燕山大学河北省测试计量技术及仪器重点实验室!河北 秦皇岛
!

#::##5

摘
!

要
!

化妆品中的酚酸类物质!有的作为有效成分而添加!如&具有修复皮肤功效的咖啡酸+能够抗炎抗

过敏的没食子酸等*有的作为防腐剂而添加!如&对羟基苯甲酸+山梨酸等*有的则属于禁用物质!被不良

商家违法添加!如&对苯二酚+间苯二酚等$为监控化妆品质量!对化妆品中酚酸类物质的检测显得尤为重

要$许多研究人员也为此做了相关工作!以色谱法为主的先分离后分析的方法取得了一定的成功!但是费

时+费料+操作复杂等缺点也十分明显*三维荧光光谱技术具有较高的灵敏度!但是荧光干扰和光谱重叠对

检测有较大的影响!针对复杂的化妆品样本往往无法得到理想的效果$为实现化妆品中酚酸类物质的同时

定性定量检测!文章将三维荧光光谱技术与化学计量学的四维校正'也称三阶校正(相结合!在保证高灵敏

度的情况下!克服未知干扰和数据共线性的影响$首先!在咖啡酸'

&,//+2&,&2@

!

MB

(+对羟基苯甲酸

'
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4

@).E

4

?+*̀.2&,&2@

!

9

-TB

(+对苯二酚'

D

4

@).

e

82*.*+

!

Tf

(的线性范围内选取合适的浓度!分别在

;G##

!

;G%#

!

;G6#

和
;G=#

四种
9

T

值下配制校正样+验证样和化妆品样!这样就得到了激发
-

发射
-

9

T-

样本

'

ZR-ZV-

9

T-H,'

9

0+

(四维数据阵$其次!为验证
9

T

值对荧光强度的影响!选取
%!#*'

作为激发波长!得

到咖啡酸在四种
9

T

值下的发射波长!发现咖啡酸的荧光强度随着
9

T

值的增加而升高!表明引入
9

T

值作

为第四维的合理性$最后!选择合适的组分数将四维数据阵用交替惩罚四线性分解算法'

,03+)*,32*

79

+*,03

4

e

8,@)202*+,)@+&.'

9

.(232.*

!

BKfQI

(进行分解和预测!将分解的光谱与实际光谱比较!将预测的浓度与实际

浓度比较$实验结果显示无论是验证样还是化妆品样!分解光谱均能与实际光谱相吻合!验证样的平均回收

率'

B<

(为
"##G5g

#

"#%G6g

!预测均方根误差'

<VHZK

(低于
#G#:

*化妆品样平均回收率'

B<

(为
"##G#g

#

"#!G!g

!预测均方根误差'

<VHZK

(低于
#G#=

$与色谱法研究相比回收率高出大约
5g

!且操作简便省时

省力!灵敏度高*与二阶校正方法相比!都可以实现在未知干扰下对复杂化妆水体系中多个组分的同时分

析!以/数学分离0代替/物理化学分离0!快速+高效+经济+环保*且三阶校正可以克服一定的数据共线性

问题!在一定程度上提高了灵敏度$

关键词
!

酚酸类物质*三维荧光光谱*交替惩罚四线性分解算法

中图分类号!
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!!
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"
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!
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!
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年生!燕山大学电气工程学院硕士研究生
!!

+-',20

&

D̀,*

7

6

D82

"

":%G&.'

引
!

言

!!

随着我国经济的快速增长以及人们生活水平的提高!化

妆品与美容行业得到了蓬勃的发展$近年来!我国的化妆品

监管机制逐渐成熟!标准制修订工作逐渐加强!但是仍有一

些化妆品添加成分的检测方法存在缺陷"

"

#

!如何更准确地进

行定性定量成为了研究人员关注的热点$

咖啡酸作为一种生物还原剂!常常添加到化妆品中用来

修复皮肤损伤!更是药物化妆品质量控制的指标之一"

!

#

!有

必要对其检测方法进行深入研究$对羟基苯甲酸作为防腐剂

添加到化妆品中!可以使化妆品免受微生物污染!但是研究

表明它也是导致化妆品过敏性和接触性皮炎的原因之一"

%

#

!

所以必须控制其在化妆品中的用量$对苯二酚可作为一种美

白剂!但研究发现经常使用对苯二酚会产生皮肤炎等副作

用!因此欧盟将对苯二酚列为化妆品中的违禁物质!由于廉

价易得效果好!常被非法添加于化妆品中!有效的检测显得

尤为重要$

冯亚男等"

!

#建立同时测定化妆品中多个生物还原剂的

TKQM

法!平均回收率均在
A=G#g

#

"#!G#g

范围内$

C+2

等"

5

#利用分散液相微萃取的方法同时测定化妆品中的六种防

腐剂!得到实际样品回收率为
="G#g

#

"#%G#g

$朱丽"

6

#利



用二阶校正测定化妆品中的对苯二酚!加标回收率为
AAG;g

#

"#%G6g

$然而对于这些常用的分析方法!一般需要先分

离再分析!虽然能够成功测定!但是费时+费料+耗精力"

:

#

$

将荧光分析技术与二阶校正方法相结合虽然省时简单!但在

数据出现散射和重叠时往往得不到理想的效果"

;

#

$

为避免费时且繁琐的分离手段!消除光谱干扰带来的影

响!文章通过引入
9

T

值构建四维数据矩阵!利用交替惩罚

四线性分解算法!以/数学分离0代替/化学及物理分离0!直

接+简便+快速地对化妆品中的三种酚酸类物质进行同时测

定!为化妆品成分的准确检测提供了方法!具有重要的实用

价值和应用前景$

"

!

方法原理

!"!

!

四线性模型

三线性成分模型也被称之为
KB<B̂ BM

模型!将三线性

成分模型扩展至四维可以获得四线性成分模型$在四线性成

分模型中!四维数据矩阵
;
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"
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"
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和
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中的元素!
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.

$3

表示四维残差数据阵列的元素$

I

为四线性模型的总组分数$
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交替惩罚四线性分解#
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SD

$算法

BKfQI

算法可以看作是交替惩罚三线性算法的扩展!

按照交替惩罚三线性分解算法的理论!将其扩展到四维可以
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R

!

(

和
9

为惩罚因子!使用算法时应选择合适的

值!当
4

c

R

c(c9c#

时!

BKfQI

算法将等同于
5-

KB<B̂ BM

算法$

!

!

实验部分

9"!

!

试剂与仪器

咖啡酸标准品'

MB

(+对羟基苯甲酸'

9

-TB

!

AAG6g

(+

对苯二酚'

Tf

!

AAg

(+色谱级甲醇+色谱级乙醇购于上海阿

拉丁生化科技股份有限公司$某品牌液态化妆品'

&.('+32&

(

购于广州贝途贸易有限公司$通过混合
#G#!'.0

%

Q

$"的

N,

!

TKO

5

和
#G#!'.0

%

Q

$"的
N,T

!

KO

5

溶液得到
9

T

值分

别为
;G##

!

;G%#

!

;G6#

和
;G=#

的磷酸盐缓冲溶液$实验用

水均为二次蒸馏水$

实验药品的准确称取用
B̂"##5

精密电子秤实现$实验

样本的三维荧光光谱数据由
Z@2*?8)

7

D_*(3)8'+*3(

公司生

产的
ĤA!#

稳态荧光光谱仪测得!该仪器的光谱荧光响应范

围为
!##

#

A##*'

!液氮制冷范围为
;;

#

%!#X

!激发光源为

功率
56#C

的脉冲氙灯!信噪比为
:###P"

!检测样本时均

使用
"&'

石英比色皿进行激发发射扫描$

9"9

!

仪器参数

仪器参数设置如下&激发波长范围为
!"#

#

%%#*'

!间

隔为
5*'

*发射波长范围为
!=#

#

5=#*'

!间隔为
!*'

*为

避免一级瑞利散射!起始发射波长始终滞后起始激发波长
"#

;#6

第
!
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*'

$扫描速度为
"!###*'

%

'2*

$"

*电压为
66#a

*狭缝宽

度为
6G#

2

6G#*'

$

9"<

!

样本配制

储备液和工作液的配制&分别精确称取对羟基苯甲酸

'

9

-TB

(

"#G##'

7

+咖啡酸'

MB

(

6G##'

7

+对苯二酚'

Tf

(

"#G##'

7

!用甲醇溶解并定容至
6#'Q

棕色容量瓶中!作为

储备液!储存于
5h

冰箱中$实验时用
6#'Q

混合溶液'甲

醇
-

水!

"P"

!

G

2

G

(稀释储备液!得到对羟基苯甲酸'

9

-TB

(+

咖啡酸'

MB

(+对苯二酚'

Tf

(工作液的浓度分别为
5#

!

"#

和

"#

!

7

%

'Q

$"

$

校正样的配制&取
=

个
"#'Q

棕色容量瓶!编号为
"

1

=

号!分别加入不同体积各物质的工作液'使各物质浓度在其

线性范围内(!并用混合溶液'甲醇
-

磷酸盐缓冲液!

"P"

!

G

2

G

(定容$

验证样的配制&取
5

个
"#'Q

棕色容量瓶!编号为
A

1

"!

号!分别加入不同体积各物质的工作液'使各物质浓度在校

正样浓度范围内(!并用混合溶液'甲醇
-

磷酸盐缓冲液!

"P

"

!

G

2

G

(定容$

化妆品样的配制&取
5

个
"#'Q

棕色容量瓶!编号为

"%

1

":

号!分别加入
6#

!

Q

液态化妆品以及不同体积各物质

的工作液'使各物质浓度在校正样浓度范围内(!并用混合溶

液'甲醇
-

磷酸盐缓冲液!

"P"

!

G

2

G

(定容$

9"?

!

数据

":

个样本分析物浓度如表
"

所示!通过引入
9

T

值构建

四维数据!

":

个样本在
5

个
9

T

值下重复设计!得到一个大

小为
%"b"#"b5b":

的四维
ZR-ZV-

9

T-(,'

9

0+

数据阵!对

此数据阵进行后续处理$

表
!

!

样本配制浓度#

#

%

.

(S

L!

$

='18-!

!

J'(

;

8-+3)+-),.',$3)*

'

#

%

%

(S

L!

(

H,'

9

0+

9

-TB MB Tf M.('+32&

2

!

Q

" :G## #G6# !G## $

! 6G6# #G;# "G;6 $

% 6G## #G=# "G6# $

5 5G6# "G## "G!6 $

6 5G## "G"# "G## $

: %G6# "G!# #G;6 $

; %G!# "G5# #G6# $

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

A :G## #G:# #G%# $

"# 6G## #GA# #G:# $

"" 5G## "G%# "G## $

"! %G!# "G"# "G6# $

"% 6G6# #G;# #G5# 6#

"5 5G6# #G=# #G;# 6#

"6 %G6# "G## "G"# 6#

": %G## "G!# "G:# 6#

%

!

结果与讨论

<"!

!

;

H

值对荧光强度的影响

以单组分的咖啡酸'

MB

(为例!其三维荧光光谱如图
"

所示!可见它的荧光峰位置在
%!#*'

2

5!#*'

'

ZR

2

ZV

($

图
!

!

咖啡酸三维荧光光谱

#$

%

"!

!

=6.--N0$(-)*$3)'8*

;

-+,.2(37AC
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图
9

!

不同
;

H

值咖啡酸的发射光谱

#$

%

"9

!

[($**$3)*

;

-+,.2(37AC$)0$77-.-),

;

H

!!

为观察不同
9

T

值对荧光强度的影响!固定激发波长为

%!#*'

!得到咖啡酸在不同
9

T

值下的发射波长如图
!

所

示!可见在实验设置的四种
9

T

值下!咖啡酸的荧光强度随

着
9

T

值的增加而升高$这表明
9

T

值的变化可以影响荧光

强度!实验选用
9

T

值构建四维数据比较合理$

<"9

!

定性分解

取
=

个校正样和
5

个验证样!在四种
9

T

值下构成
%"b

"#"b5b"!

'

ZR-ZV-

9

T-(,'

9

0+

(的四维数据阵!取组分数为
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进行
BKfQI

分解!结果如图
%

所示!在分析物光谱严重

重叠的情况下!利用算法分解的光谱与四种分析物的真实光

谱基本吻合!分解效果较好$
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定量预测

根据分解算法定性分析后得到的浓度矩阵!对相对荧光

强度和各组分浓度进行回归分析!得到
5

个验证样和
5

个化

妆品样的各组分浓度预测结果如表
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所示$无论验证样还是
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解光谱与实际光谱基本吻合!定量预测平均回收率优于引言
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