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三维荧光光谱结合
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对多环芳烃的分类鉴别
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要
!

多环芳烃%

!6/A

&作为一种芳香族化合物!普遍存在于人们的生产生活中!它具有强烈的致癌性!

威胁着人们的生命和健康"所以!对多环芳烃实施简洁#高效#精确的检测方法很有必要"根据常见的多环

芳烃类型!选取多环芳烃萘%

76!

&#芴%

]"0

&#苊%

676

&的固体粉末状物质作为实验样本"取
76!

!

]"0

和
676

粉末各
)

5

溶于少量的甲醇%光谱级&溶液!然后转移到
)IIH"

的去离子水溶液中!配置
!6/A

标

准溶液"采用
]#O*I

荧光光谱仪!实验中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
)I4H

"以标准溶液为基准!获取
676

!

76!

和
]"0

单质的水溶液的荧光光谱图"在标准溶

液的基础上!配置
Ib)H

5

*

H"

e)的单质水溶液!然后将
676

与
76!

!

]"0

分别取不同的体积相互混合形

成两种混合溶液!各自形成
)L

种不同浓度比例的混合溶液!再取不同体积的三种溶液相互混合!摇匀震荡!

最后一共形成
-N

种不同体积比例的混合溶液"最后将实验数据输入
,;=>;X

中得到苊萘#苊芴#苊芴萘混合

溶液的荧光光谱!发现混合溶液的激发波长在
*LI

!

(*I4H

#发射波长
(II

!

(NI4H

波长范围内!最佳发射

波长的位置相似!荧光峰对应的激发波长有大部分重叠"针对荧光光谱不能直接辨别混合物的种类的不足!

将基于遗传算法%

86

&优化的支持向量机%

#d,

&应用于多环芳烃混合物种类的检测中!将数据随机打乱!并

且将遗传算法的终止进化代数设为
*II

#训练数据和预测数据分别为
(L

个和
)*

个!得到训练结果的准确率

为
OKb-*c

"将实验结果对比分析普通支持向量机和
W!

神经网络!结果表明!基于遗传算法优化的支持向

量机分类误差较小!能比较准确的分辨混合物的种类"
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引
!

言

!!

随着现在生活水平质量的提高!人们现在更加关注自身

身体的健康和生存环境的好坏!因为这与人类的未来息息相

关"多环芳烃%

Q

C>

:

G

:

G>2G;ECH;=2G@

:

UECG;EXC4

!

!6/A

&作为

一类长时间难以降解的污染物!大致上都具有一个以上的苯

环(

)

)

!广泛存在于大气#水中!长期积累会对人的呼吸系统

或肝脏系统造成一定的损伤!更严重的可能会致癌"研究表

明!有机物的不完全燃烧是导致
!6/A

的根本原因!一般可

以分为两类(

*

)

$一类为天然源!主要为一些像森林失火#火

山爆发等自然灾害"而另一类为人们在生产生活中制造的一

些烟气废料!产生的原因比较广泛!可以在石油燃烧和交通

运输过程中大量产生!并通过干湿沉降#污泥农用和污水灌

溉等方式在土壤或是水中不断积累!影响人们的生产和生活

环境(

(

)

"由于多环芳烃在环境中难以被分解!且持久性

强(

-

)

!因此国内外的学者对如何检测多环芳烃做了很多努

力!以便找到能扼制多环芳烃对环境污染的方法"目前我国

主要河流中都不同程度的受到
!6/A

的污染!刘小雪(

K

)通过

对松花江干流沉积物中重金属和多环芳烃污染特征的检测!

从空间和时间尺度上考察松花江沉积物中多环芳烃含量及其

分布特征分析!了解到多环芳烃的组成多以
76!

!

]"0

和

676

等比较常见的低环芳烃为主!而这三种物质荧光光谱

会产生重叠(

L

)

!容易融合!所以采用一种针对这三种物质混

合物的快速鉴别的方法具有现实意义"

目前用于
!6/A

种类检测的方法主要有气相色谱法#高

效液相色谱法#气相色谱
3

串联质谱法(

)

!

J

)等!但这些方法存

在前期处理比较繁琐#价格昂贵#不能实时检测等缺陷"而

]#O*I

荧光光谱仪具有单次检测的成本低!操作简单!可以

实时检测物质变化!具有丰富的信息含量等优点(

N

)

!因此适



用于各种可以发出荧光物质的液体检测"

1;4

5

(

O

)等实现了用

荧光光谱法中荧光激发发射矩阵检测水体质量的好坏!刘婷

婷(

)I

)等实现了用三维荧光光谱结合小波压缩与
6!T"'

对

水中多环芳烃的测定!吴兴(

))

)等实现了用平行因子结合支

持向量机实现了对水中多环芳烃单质物质的检测!多环芳烃

在自然界中多以混合物的形式存在!支持向量机作为一种比

较好的分类模型!本文采用荧光光谱结合优化的支持向量机

实现对多环芳烃混合物的分类与鉴别"

支持向量机%

AD

QQ

CE=[<G=CEH;G@24<

!

#d,

&由
d;

Q

42Y

首先提出!最早可以用于模式分类!后来
d;

Q

42Y

将支持向量

机加以改进并且适用于非线性回归上"在模式分类问题中!

为避免因数据训练过程过于完美而造成的过拟合!支持向量

机能提供较好的泛化性能"将遗传算法优化的支持向量机和

三维荧光光谱技术相结合!可以快速准确的辨别混合多环芳

烃物质中的种类"

)

!

基本原理

GHG

!

<DE

分类

支持向量机%

#d,

&作为单层感知机的一种延续和发展!

区别在于感知机学习算法时会因采用的初值不同而得到不同

的超平面!而
#d,

试图寻找一个最佳的超平面来划分数据"

#d,

的主要思想是建立一个分类超平面作为决策面!使得

需要被分离的物体之间的隔离边缘被极限的拉开'支持向量

机的种类比较多$

%3#d%

!

/3#d,A

!

'683#d,A

%有向无环

图支持向量机&等!其中
%3#d%

是比较常见的二分类支持向

量机模型!其具体形式如下$
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造并求解最优化问题
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得到最优解$
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!其中
$

为空间中的点!

3

为径向基半径"

(

&选取
/

"的一个正分量
I
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!并据此计算阈值$
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由于惩罚参数
.

与
3

的选择决定着
#d,

分类的准确率

与精度!传统支持向量机需要靠经验寻找最佳参数!因此!

使用
86

参数优化方法来优化参数对比传统支持向机"

GHI

!

B>

优化
<DE

对参数的选择

遗传算法%

5

<4<=2G;>

5

CE2=@H

!

86

&作为一种优化算法!

是对达尔文生物进化论的自然选择和遗传学机理生物进化过

程进行的模拟!在模拟自然进化过程搜索从而寻找最优解的

方法!它最初由美国
,2G@2

5

4

大学
Bb/C>>;4U

教授于
)OJK

年

提出!根据自然界中优胜劣汰的选择规律!可以应用于很多

领域!本文依据遗传算法来寻找最佳的支持向量机的参数!

使训练和测试的结果达到最优"

遗传算法主要特点是直接对结构对象进行操作!操作简

单!搜索范围大!应用范围广泛"运用
86

来寻找最佳的参

数
.

和
3

!可以不必像网格划分那样遍历网格内的所有参数

点!也能找到最优的答案(

)*

)

"遗传算法作为一种适用性很强

的优化技术!近几年的发展极为迅速!掀起了一股遗传算法

研究的热潮"利用
86

算法对
#d,

参数选择优化的建模流

程如图
)

所示"

图
G

!

利用
B>

优化
<DE

参数的算法流程图

:*

4

HG

!

B>+

=

)*.*J/)*+%<DE

=

/$/.")"$'/0

4

+$*)-.#0+A&-/$)

*

!

实验部分

IHG

!

样品光谱的采集

多环芳烃的种类多种多样!例如苊烯 %

671

&#芘

%

67T

&#荧蒽%

]"T

&等
*J

种"本实验根据常见的多环芳烃

类型!选取
(

种多环芳烃作为实验样本$萘%

76!

&#芴

%

]"0

&#苊%

676

&固体粉末状物质!购买自上海阿拉丁生化

科技"称量仪器为天津天马横基仪器有限公司生产的

]6)II-

型!取
76!

!

]"0

和
676

粉末各
)

5

溶于少量的

甲醇%光谱级&溶液!然后转移到
)IIH"

的去离子水溶液中!

配置
!6/A

标准溶液"实验过程中保证使用甲醇的浓度为

OOc

!体积分数低于
)c

!避免在实验中对多环芳烃的测量

造成影响"

在测量过程中!采用的检测仪器为英国
+U24XDE

5

@R43

A=EDH<4=A

公司生产的
]#O*I

荧光光谱仪!扫描范围为
*II

!

IK))
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OII4H

!比色皿为石英材质!光程
)I4H

'实验中设置激发

波长
*II

!

(JI4H

!步长为
)I4H

!发射波长为
*-I

!

(OI

4H

!步长为
*4H

!狭缝宽度为
*bN4H

'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
)I4H

"

为得到多环芳烃的原始光谱!将配置的
!6/A

标准溶液

放入比色皿中进行测试!图
*

为实验中
)I

5

*

"

e)多环芳烃

单质水溶液的原始荧光光谱图"

图
I

!

芴&

:KL

')苊&

>M>

')萘&

M>N

'的水溶液荧光光谱图

%

;

&$三维荧光光谱'%

X

&$溶液的等高线图

:*

4

HI

!

:08+$"'&"%&"'

=

"&)$/+#:KL

!

>M>

!

M>N/

O

8"+8''+08)*+%

%

;

&$

T@E<<U2H<4A2C4;>F>DCE<AG<4G<

'%

X

&$

%C4=CDEH;

Q

CFAC>D=2C4

!!

由图
*

中三种多环芳烃的荧光光谱图可知!

]"0

的荧光

峰值位置在激发波长
(II4H

!发射波长
(**4H

!

676

较强

的荧光光谱范围是激发波长为
*NK

!

()I4H

!发射波长为

(*I

!

(-I4H

!

76!

的荧光范围在激发波长
*LI

!

*OI4H

!

发射波长在
()I

!

((I4H

之间!而
76!

的光谱范围较为广

泛!涵盖了
676

的荧光光谱和
76!

的荧光光谱!考虑到在

自然界中!多环芳烃多为痕量物质不易被检测!而且以混合

物的形式存在!以标准溶液为基准!配置了浓度为
Ib)H

5

*

H"

e)的单质水溶液"实验将
676

与
76!

!

]"0

分别取不

同的体积相互混合形成两种混合溶液!各自形成
)L

种不同

浓度比例的混合溶液!然后再取不同体积的三种溶液相互混

合!摇匀震荡!共形成
-N

种不同比例的混合溶液"图
(

为不

同体积分数混合溶液的部分荧光光谱图"

!!

通过分析混合溶液的荧光光谱图可知!

676

#

76!

的

混合溶液和
676

#

]"0

的混合溶液最佳发射波长的位置相

同!荧光峰对应的激发波长也有大部分重叠!

676

!

]"0

和

76!

混合溶液的荧光峰也包括
(*I4H

!激发波长范围也和

前两类混合物相近"荧光光谱范围集中在激发波长
*LI

!

(II

4H

!发射波长
(*I

!

(LI4H

之间!仅从光谱图特性上并不能

及时准确的辨别是哪种物质的混合物!因此!采用
86

优化

)K))

第
-

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



的
#d,

算法来进行辨别!为提升水流域中多环芳烃类混合 物种类的测量效果提供一种简单有效的方法"

图
P

!

>M>QM>N

体积比为
GQR

)

>M>Q:KL

为
GQR

)

>M>Q:KLQM>N

为
IQGQP

的混合溶液

%

;

&$三维荧光光谱'%

X

&$溶液的等高线图

:*

4

HP

!

>.*2)8$"A*)-/S+08."$/)*++#GQR#+$>M>QM>N

!

>.*2)8$"A*)-/S+08."$/)*++#

GQR#+$>M>Q:KL

!

>.*2)8$"A*)-/S+08."$/)*++#IQGQP#+$>M>Q:KLQM>N

%

;

&$

T@E<<U2H<4A2C4;>F>DCE<AG<4G<

'%

X

&$

%C4=CDEH;

Q

CFAC>D=2C4

IHI

!

B>C<DE

模型设计

863#d,

模型处理过程就是对数据进行的选择和重构

矩阵!为了增加实验的准确性!避免人为因素造成的不确定

因素!因此增大了荧光光谱的取值范围!取荧光光谱范围差

别较大的波段$激发波长为
*LI

!

(*I4H

!发射波长为
(II

!

(NI4H

!

(

种苊萘#苊芴和苊芴萘的混合溶液分别标定
)

!

*

和
(

"每组
)L

个样本!共
-N

组!在
863#d,

模型中!将数

据随机打乱!然后被分为训练组和预测组!训练组设为
(L

组!预测组设为
)*

组"其中!遗传算法需要提前设定的参数

群体大小为
*I

#交叉概率为
IbO

#变异概率为
IbI)

#遗传算

法的终止进化代数为
*II

"

(

!

结果与讨论

!!

将重构好的数据输入
863#d,

模型进行训练!模型经

过
*II

次迭代后!较好的实现了多环芳烃光谱的模式识别!

训练好的模型测试结果如表
)

所示!共测试
)I

次!取平均

值"

*K))
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表
G

!

多环芳烃的分类测试结果

T/?0"G

!

,0/''*#*&/)*+%)"'))"'80)+#N>U'

R=<E;=2C44DHX<E 6GGDE;G

:

.

c

*II OKb-*

!!

从表
)

可知!

863#d,

对三种多环芳烃混合物的识别率

为
OKb-*c

"这表明!

863#d,

模型能准确识别不同种类的

多环芳烃混合物三维荧光光谱"

PHG

!

B>C<DE

模型与
9N

神经网络对比

实验中设计得
863#d,

模型输入的训练集与测试集分

别为随机取的
(L

个和
)*

个!所以!

W!

神经网络的输入层神

经元个数为
*KO

%数据构成的为
*KOf*-

矩阵&!隐层神经元

个数为
K

!输出节点个数为
(

"激活函数为
A2

5

HC2U

函数!学

习率取
Ib)

!为保证实验的可靠性!采用
(L

个作为训练集!

)*

个作为测试集!训练次数为
)II

"训练好的模型平均测试

结果如表
*

所示"

表
I

!

N>U'

光谱的分类测试结果

T/?0"I

!

!"'80)'+#&0/''*#*&/)*+%)"')+#N>U'

6>

5

CE2=@H 6GGDE;G

:

.

c

863#d, OKb-*

W!4<DE;>4<=\CEY O)bL*

!!

由表
*

可知!在对多环芳烃荧光光谱的分类中!

863

#d,

模型的光谱分类精度更高"

PHI

!

B>C<DE

模型与普通
<DE

的对比

实验中设计得
863#d,

模型输入的训练集与测试集分

别为随机取的
(L

个和
)*

个!所以传统支持向量机的输入也

为
(L

个!将训练集和测试集的数据进行归一化处理后输入

模型中!经过几次试验后!发现在惩罚参数
.

为
*

!

3

为
*

时!准确率最高!得出结果如图
-

所示"

图
V

!

<DE

测试集的实际分类和预测分类图

:*

4

HV

!

T"')'")/&)8/0&0/''*#*&/)*+%/%5#+$"&/')

&0/''*#*&/)*+%&-/$)#+$<DE

!!

将传统
#d,

的测试结果与
863#d,

对比如图
K

所示"

!!

由图
-

可知!

#d,

的分类结果中!测试的
)*

个分类样

本中有
*

分类错误"而从图
K

中可以看到!

863#d,

没有分

类错误"说明
86

的优化作用在寻找惩罚参数
%

和
5

中比人

为寻找的更为准确#可靠"

863#d,

的适应度曲线如图
L

所示!从图中可以看到!

当进化代数大于
N

时!最佳适应度值达到最大并在一定范围

内震荡!保持稳定的波动并且与自家适应度之间的距离较

小!总体收敛速度较快!适应度较好!能够快速检测多环芳

烃种类"

图
W

!

B>C<DE

测试集的实际分类和预测分类图

:*

4

HW

!

T"')'")/&)8/0&0/''*#*&/)*+%/%5#+$"&/')

&0/''*#*&/)*+%&-/$)#+$B>C<DE

图
X

!

B>C<DE

参数的适应度曲线

:*

4

HX

!

T-"#*)%"''&8$S"+#

=

/$)*&0"

'A/$.B>C<DE

=

/$/.")"$'

!!

运行得到最优的惩罚因子
.aNb-L

!

3

a(ObNI

"将得到

的优化后的参数输入
863#d,

训练!运行模型训练!得到

676

!

]"0

和
76!

的混合物的分类模型"

-

!

结
!

论

!!

利用三维荧光光谱技术快速获取了
(

种多环芳烃混合物

的荧光光谱!从光谱图特性中发现不同体积比例混合的多环

芳烃单质物质!在激发波长在
*LI

!

(*I4H

#发射波长
(II

!

(NI4H

范围内发射波长位置相近!荧光峰对应的激发波长

范围有大部分重叠!然后利用
863#d,

对不同种类的多环

(K))

第
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芳烃进行分类!实验中!

(

种混合物的平均分类正确率为

OKb-*c

"实验结果表明!三维荧光光谱结合
863#d,

技术

能准确识别不同种类的多环芳烃混合物!虽然这种方法在更

多种类多环芳烃混合的情况下的运用有待进一步研究!但是

为水流域中多环芳烃混合物的种类鉴别提供了一种新思路与

新方法"
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