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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'
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作为激发波长!得

到咖啡酸在四种
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值下的发射波长!发现咖啡酸的荧光强度随着
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值的增加而升高!表明引入
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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'
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(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
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!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$
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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"
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!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"
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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"
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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$
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#利用分散液相微萃取的方法同时测定化妆品中的六种防
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用二阶校正测定化妆品中的对苯二酚!加标回收率为
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$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"
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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"
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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
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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$
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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
;

!bObJb;中的每一个元素
<

+

.

$3

可以

表示如式'

"

(

<

+

.

$3

"

4

I

&

"

"

5

+&

@

.

&

2

$&

P

3&

#

7

+

.

$3

+

"

"

!

!

!,!

!

*

.

"

"

!

!

!,!

O

*

$

"

"

!

!

!,!

J

*

3

"

"

!

!

!,!

;

'

"

(

其中!

5

+&

!

@

.

&

!

2

$&

和
P

3&

分别表示潜在轮廓矩阵
<

!bI

!

=

ObI

!

>

JbI

和
!

;bI

中的元素!

7

+

.

$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$

!"9

!

交替惩罚四线性分解#

CX

a

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

获得以下四个目标函数"

=

#

#

"

'

E

(

"

4

!

+

"

"

9

F

+GGG

-

D@2,

7

'

5

+

(

S

F

9

!

M

#

!

'

D

(

"

4

O

."

"

9

F

G

.

GG

-

A@2,

7

'

@

.

(

E

F

9

!

M

#

%

'

A

(

"

4

J

$

"

"

9

F

GG$G

-

S@2,

7

'

2

$

(

D

F

9

!

M

#

5

'

S

(

"

4

;

3

"

"

9

F

GGG3

-

E@2,

7

'

P

3

(

A

F

9

!

M

'

!

(

!!

按照以上目标函数!基于交替最小二乘原理!固定
E

!

D

和
A

!最小化
#

'

S

(求解
S

*固定
D

!

A

和
S

!最小化
#

'

E

(求

解
E

*固定
A

!

S

和
E

!最小化
#

'

D

(求解
D

*固定
S

!

E

和
D

!

最小化
#

'

A

(求解
A

*从而可以得到以下四个等式"

A

#

E

"

'

4

J

$

"

"

4

;

3

"

"

F

GG$3

'

D

#

R

'

D

#

(

F

T

D

(

@2,

7

'

2

'

$

(

(

@2,

7

'

P

'

3

(

((

#

R

4

O

."

"

4

J

$

"

"

F

L

G

.

$G

'

S

#

(

F

T

S

@2,

7

'

@

'

.

(

@2,

7

'

2

'

$

(

((

%

'

4

J

$

"

"

4

;

3

"

"

@2,

7

'

2

'

$

(

(

@2,

7

'

P

'

3

(

('

D

F

D

#

R

T

D

(

@2,

7

'

2

'

$

(

(

@2,

7

'

P

'

3

(

((

#

R

4

O

."

"

4

J

$

"

"

T

S

'

@2,

7

'

@

'

.

(

@2,

7

'

2

'

$

(

((

!

(

#

'

%

(

D

"

'

4

;

3

"

"

4

!

+

"

"

F

+GG3

'

A

#

(

'

A

#

(

F

T

A

(

@2,

7

'

P

'

3

(

(

@2,

7

'

5

'

+

(

((

#

(

4

J

$

"

"

4

;

3

"

"

F

F

GG$3

'

E

#

(

F

T

E

@2,

7

'

2

'

$

(

@2,

7

'

P

'

3

(

((

%

'

4

;

3

"

"

4

!

+

"

"

@2,

7

'

P

'

3

(

(

@2,

7

'

5

'

+

(

('

A

F

A

#

(T

A

(

@2,

7

'

P

'

3

(

(

P+5

Q

'

5

'

+

(

((

#

(

4

J

$

"

"

4

;

3

"

"

T

E

'

@2,

7

'

2

'

$

(

@2,

7

'

P

'

3

(

((

!

(

#

'

5

(

A

"

'

4

!

+

"

"

4

O

."

"

F

+

.

GG

'

S

#

9

'

S

#

(

F

T

S

(

@2,

7

'

5

'

+

(

(

@2,

7

'

@

'

.

(

((

#

9

4

;

3

"

"

4

!

+

"

"

F

L

+GG3

'

D

#

(

F

T

D

@2,

7

'

P

'

3

(

@2,

7

'

5

'

+

(

((

%

'

4

!

+

"

"

4

O

."

"

@2,

7

'

5

'

+

(

(

@2,

7

'

@

'

.

(

('

S

F

S

#

9T

S

(

@2,

7

'

5

'

+

(

(

@2,

7

'

@

'

.

(

((

#

9

4

;

3

"

"

4

!

+

"

"

T

D

'

@2,

7

'

P

'

3

(

@2,

7

'

5

'

+

(

((

!

(

#

'

6

(

S

"

'

4

O

."

"

4

J

$

"

"

F

G

.

$G

'

E

#

4

'

E

#

(

F

T

E

(

@2,

7

'

@

'

.

(

(

@2,

7

'

2

'

$

(

((

#

4

4

!

+

"

"

4

O

."

"

F

F

+

.

GG

'

A

#

(

F

T

A

@2,

7

'

5

'

+

(

@2,

7

'

@

'

.

(

((

%

'

4

O

."

"

4

J

$

"

"

@2,

7

'

@

'

.

(

(

@2,

7

'

2

'

$

(

('

E

F

E

#

4

T

E

(

@2,

7

'

@

'

.

(

(

@2,

7

'

2

'

$

(

((

#

4

4

!

+

"

"

4

O

."

"

T

A

'

@2,

7

'

5

'

+

(

@2,

7

'

@

'

.

(

((

!

(

#

'

:

(

其中!

4

!

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
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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

=#6
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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

%

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$

!!

取
=

个校正样和
5

个化妆品样!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
5

进行
BKfQI

分解!结果如图
5

所示!在含有化妆品的

情况下!该算法仍然可以较好地分解出四种分析物以及复杂

背景体系中的干扰成分$

图
<

!

定性分解图

#$

%

"<

!

a

2'8$,',$I-0-+3(

;

3*$,$3)*

;

-+,.2(

图
?

!

定性分解图

#$

%

"?

!

a

2'8$,',$I-0-+3(

;

3*$,$3)*

;

-+,.2(

<"<

!

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
!

所示$无论验证样还是

化妆品样!均得到了较好的预测效果!验证样的平均回收率

'

B<

(为
"##G5g

#

"#%G6g

!预测均方根误差'

<VHZK

(低于

A#6

第
!

期
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表
9

!

浓度预测结果

='18-9

!

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

;

.-0$+,$3).-*28,*

H,'

9

0+

B&38,0

2

K)+@2&3+@&.*&+*3),32.*

2'

!

7

%

'Q

$"

("

<+&.1+)

4

),3+

2

g

#

9

-TB MB Tf

A :G##

2

:G#6

"

"##G=

#

#G:#

2

#G:5

"

"#:G;

#

#G%#

2

#G!A

"

A:G;

#

"# 6G##

2

6G"#

"

"#!G#

#

#GA#

2

#G==

"

A;G=

#

#G:#

2

#G:5

"

"#:G;

#

"" 5G##

2

5G#"

"

"##G!

#

"G%#

2

"G%%

"

"#!G%

#

"G##

2

"G#!

"

"#!G#

#

"! %G!#

2

%G"=

"

AAG5

#

"G"#

2

"G"=

"

"#;G%

#

"G6#

2

"G55

"

A:G#

#

B<o<Z

2

g "##G:o#G#6# "#%G6o#G#65 "##G5o#G#:!

<VHZK

2'

!

7

%

'Q

$"

(

#G#: #G#6 #G#5

"% 6G6#

2

6G56

"

AAG"

#

#G;#

2

#G:=

"

A;G"

#

#G5#

2

#G5"

"

"#!G6

#

"5 5G6#

2

5G6"

"

"##G!

#

#G=#

2

#G=%

"

"#%G=

#

#G;#

2

#G;!

"

"#5G%

#

"6 %G6#

2

%G:#

"

"#!G=

#

"G##

2

#GAA

"

AAG#

#

"G"#

2

"G"#

"

"##G#

#

": %G##

2

%G""

"

"#%G;

#

"G!#

2

"G!#

"

"##G#

#

"G:#

2

"G:%

"

"#"GA

#

B<o<Z

2

g "#"G5o#G#6! "##G#o#G#6= "#!G!o#G#:#

<VHZK

2'

!

7

%

'Q

$"

(

#G#= #G#! #G#!

#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#=

$

5

!

结
!

论

!!

验证了
9

T

值对待测物质荧光强度的影响!说明根据

9

T

值构建四维数据的合理性$

BKfQI

算法能够实现化妆

水复杂体系中四种酚酸类物质的同时定性定量分析!定性分

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

中提到的色谱法+萃取法以及二阶校正方法$

&-7-.-)+-*

"

"

#

!

Q_NR2,.-

Y

2,

!

TZV2*-D+*

7

!

MTZNR2,.-̀D+*

!

+3,0

'林晓佳!何敏恒!陈晓珍!等(

WM.*3+'

9

.),)

4

MD+'2&,0_*@8(3)

4

'当代化工(!

!#";

!'

:

(&

"!6:W

"

!

#

!

ẐN[S,-*,*

!

CBN[ V+*

7

-02

!

R_ZT.*

7

-

4

2*

7

!

+3,0

'冯亚男!王梦丽!谢红英!等(

WMD2*,V+,(8)+'+*3j F+(3

'中国测试(!

!#"6

!

'

:

(&

6!W

"

%

#

!

\TZN[<.*

7

!

<J[+

!

CBN[X+

'郑
!

荣!茹
!

歌!王
!

柯(

WMD2*WUWT+,03DQ,?WF+&D*.0W

'中国卫生检验杂志(!

!#":

!'

"A

(&

!;6=W

"

5

#

!

C+2TS

!

U\WJ*21+)(23

4

MD+'2(3)

4

<+(+,)&D

&

Z*

7

02(DZ@232.*

'高等学校化学研究&英文版(!

!#"5

!

%#

'

%

(&

%:=W

"

6

#

!

\TJQ2

'朱
!

丽(

WT2

7

DO)@+)B*,0

4

32&,0_*(3)8'+*3(M.'?2*+@>23DH+&.*@O)@+)M.))+&32.*,)+J(+@/.)M.('+32&(,*@ .̂.@H,/+3

4

I+3+&32.*

'高阶分析仪器结合二阶校正用于化妆品食品安全检测(

WT8*,*J*21+)(23

4

'湖南大学(!

!#";W;%W

"

:

#

!

CJ T,2-0.*

7

!

Q_S.*

7

!

XBN[MD,.

!

+3,0

'吴海龙!李
!

勇!康
!

超!等(

WMD2*+(+U.8)*,0./B*,0

4

32&,0MD+'2(3)

4

'分析化学(!

!#"6

!

'

""

(&

":!AW

"

;

#

!

K,

7

,*2BK

!

_?,s+̀ [BWV2&).&D+'2&,0U.8)*,0

!

!#";

!

"%!

&

!""W

"

=

#

!

CBN[HD8-3,.

!

Q_JF2*

7

-32*

7

!

[BO +̂*

7

-],2

!

+3,0

'王书涛!刘婷婷!高凤凯!等(

WH

9

+&3).(&.

94

,*@H

9

+&3),0B*,0

4

(2(

'光谱学与光谱

分析(!

!#"=

!

%=

'

=

(&

!55"W

"

A

#

!

S_NR2,.-02

'尹小丽(

WV8032@2'+*(2.*,0MD+'2&,0M.))+&32.*2(J(+@3.H38@

4

3D+I

4

*,'2&K).&+((./ .̂.@f8,023

4

H,/+3

4

,*@I)8

7

T

4

@).0

4

(2(

'化学多维校正用于食品质量安全及药物水解动态过程研究(

WT8*,*J*21+)(23

4

'湖南大学(!

!#":W":"W

#"6

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
5#

卷




