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近年来$我国沿海赤潮发生的次数和面积持续增加$经济损失严重'根据赤潮的毒性特点$通常分

为三类$分别为无毒赤潮(鱼毒性赤潮和有毒赤潮'其中有毒赤潮产生的毒素主要是麻痹性贝毒$其由于分

布广$毒性强成为危害最大的生物毒素之一'根据麻痹性贝毒的摄入量不同$人类误食染毒的贝类后$身体

各部位会出现刺痛或灼热的感觉$然后全身麻痹$严重者甚至在短时间内死亡'近年来$多地出现人类误食

染毒的贝类后死亡的事件'麻痹性贝毒的摄入量主要取决于产麻痹性贝毒藻的浓度$因此$对产麻痹性贝毒

藻浓度的监测就显着尤为重要'提出了用三维荧光光谱结合化学计量学方法建立产麻痹性贝毒藻定量分析

模型'首先$利用
Y2%.**

荧光光度计采集微小亚历山大藻!

;JC̀,HOB9D--9H9-D-

"(链状裸甲藻!
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"和太平洋亚历山大藻!
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"三种典型的产麻痹性贝毒藻类三维荧光光谱数

据$获取藻类样本的三维荧光光谱等高线图$并进行图谱分析)然后$利用不同激发波长下的发射光谱数据

建立产麻痹性贝毒藻三维荧光光谱的串行表示模型$提取新的特征)最后$将新的特征数据分别作为粒子群

优化最小二乘支持向量机算法!
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"的输入$建立产麻痹性贝毒藻的定量分析模

型'结果表明$运用粒子群优化最小二乘支持向量机算法建立的产麻痹性贝毒藻的定量分析模型普遍优于

偏最小二乘回归算法'当激发波长选择
%.*

和
('*H-

$发射波长选择
.(*

$
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作为
:4W2?44a>

的输

入数据$建立的产麻痹性贝毒藻的定量分析模型效果最好$结果显示
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'这体现出三维荧光光谱结合
:4W2?44a>

定量分析模型可有效地监测活体产麻

痹性贝毒藻的浓度数值$为产麻痹性贝毒藻浓度检测提供了一种在线检测的新方法'

关键词
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"是指水中的微生物由于水体环境及气候

等原因大量繁殖导致水体变色的现象%
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'近年来$我国沿海

地区发生赤潮次数及面积持续增加$经济损失严重%
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'其

中$有毒赤潮产生的毒素可以通过食物链的传递导致人体中

毒甚至死亡$在我国东海海域和长江口$多次发生大规模有

毒藻赤潮$近岸海产贝类的食用安全风险增加%
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'有毒赤

潮产生的毒素中$麻痹性贝毒!
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"由于其分布广$毒性强而成为危害最大的生物毒素之
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年$首次发现链状裸甲藻可产生
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后$随后

又发现多种藻类可产生
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$如亚历山大藻属中的塔玛亚历

山大藻!
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"(链状亚历山大藻!
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小亚历山大藻!
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的主要藻类%
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是一种神经毒素$通过与动物神经细胞膜上的钠离子通道位

点结合$抑制钠离子的内流$阻断神经细胞之间膜电位的传

递%
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'根据
:4:

摄入量不同$人类误食染毒的贝类后$身体

各部位会产生不同程度的刺痛甚至麻痹$中毒严重者会在短

时间内死亡'因此$产麻痹性贝毒藻浓度是检测
:4:

摄入量

大小的重要指标$也是后期对产麻痹性贝毒藻预警的关键参

考指标'



目前已建立的
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检测方法%
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&有很多种$应用较广泛

的主要有生物检测方法(免疫法(化学分析法'但由于测量

时间过长(速度慢(产生二次化学污染(检测频率低等缺陷$

不能实现现场(快速分析的实时连续测量'随着近年来荧光

检测技术的进步$三维荧光光谱技术在藻类定量分析方面得

到快速发展$且三维荧光光谱技术日益成熟$目前已开发出

多种应用于石油(多氯联苯(生物激素和微藻识别等方面的

专业设备%
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本文主要基于三维荧光光谱技术结合化学计量学方法对

产麻痹性贝毒藻进行浓度值的测量'通过测量活体产麻痹性

贝毒藻的三维荧光光谱$对荧光光谱矩阵数据进行图像分

析$并将不同激发波长数据进行组合获取产麻痹性贝毒藻类

特征$将特征数据分别作为粒子群优化的最小二乘支持向量

机算法%
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&和偏最小二乘回归的输入$建立产麻痹性贝毒藻

定量分析模型'
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实验部分
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样品

实验所需的活体藻类样本均由暨南大学赤潮与海洋生物

学研究中心藻种室于
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年
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月份提供)选取三种产麻痹

性贝毒藻类$包括微小亚历山大藻(链状裸甲藻(太平洋亚

历山大藻$共
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个样本)活体藻样本均在海水!将自然海水

使用
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"均按理想条件设定)每天固定时间

取样于显微镜下用
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浮游植物计数框进行藻细胞计

数$绘制生长曲线$确定藻类的生长期)待产麻痹性贝毒藻

处于对数期浓度最高时取出$用过滤后的海水稀释
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倍$摇匀$获得不同浓度梯度下的产麻痹性贝

毒藻的样本'
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仪器与参数

采用日本日立公司生产的
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荧光光谱仪采集光谱'

光程为
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的无荧光石英比色皿中$激发波长
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发光源为
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的氙灯)为减小荧光强度随仪器和光源使用

时间变化引起的差异$保证测量的准确性$每次采集之前光

谱仪先预热
#*-9H

$测量
'

次后取平均值作为最终测量结

果'以上数据采集均与活体藻类样本取出为同一时间'
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结果与讨论
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产麻痹性贝毒藻的原始三维荧光光谱

实验测得三种产麻痹性贝毒藻不同浓度下共
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个样本

的三维荧光光谱数据'其中微小亚历山大藻的浓度分别为
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软件绘出藻类

的三维荧光光谱图'图
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不同浓度下太平洋亚历山大藻等高线光谱图
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不同浓度下微小亚历山大藻等高线光谱图
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从图
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中可以看出$产麻痹性赤潮藻的荧光峰位置分布

在激发波长为
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范围内$不同浓度的产麻痹性贝

毒藻因为藻种的不同$相同浓度下的荧光强度值也会存在差

异'因此$需要探寻最优发射波长取值范围以及借助化学计

量学方法建立产麻痹性贝毒藻的定量分析模型'

A,A

!

产麻痹性贝毒藻三维荧光光谱特征区间选择

为了确定产麻痹性贝毒藻定量分析模型的最佳发射波长

范围$本文利用产麻痹性贝毒藻发射波长范围为
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和
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的三维荧光光谱数据进行产麻痹性贝毒藻浓

度建模$选取最优的光谱区间'

获取
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个产麻痹性贝毒藻样本的单一激发波长下$发

射波长范围分别为
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的光谱数据作

为
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的输入数据)随机选取
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个样本作为训练

集$其余
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个样本作为预测集)为了减少浓度值的量级差给

模型带来的影响$将产麻痹性贝毒藻浓度值
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算法构建产麻痹性贝毒藻特

征数据与新浓度值数据之间的相互关系$得到的预测浓度值

再取
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的幂次方$恢复原始等量级浓度值$进行模型评价'

从建立的产麻痹性贝毒藻定量分析模型中得到训练集和

预测集的相关系数!
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(/* *$/"/) "$"&## *$(*." *$%(#& *$%*/* *$%%%. *$)/"% *$)/"&

.** *$/.*" "$#&.) *$%%.# *$%*&' *$#/"& *$%*/* *$/#)# *$)/./

#)%'

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
%"

卷



!!

从表
"

中可以看出$在单个激发波长下$对比发射波长

范围在
.(*

$

&**H-

的产麻痹性贝毒藻定量模型$发射波长

范围在
.(*

$

&(*H-

的产麻痹性贝毒藻定量模型的相关系数

更趋近于
"

$均方根误差也较小'因此$以下选择发射波长

范围在
.(*

$

&(*H-

的产麻痹性贝毒藻分别建立
:4W2?442

a>

和
:?4N

的定量分析模型'

A,E

!

建立产麻痹性贝毒藻定量分析模型

针对
'.

个产麻痹性贝毒藻样本$选取激发波长是
%"*

$

(.*H-

$发射波长在
.(*

$

&(*H-

范围内的三维荧光光谱数

据作为
:?4N

算法的输入$随机取得
#%

个样本作为训练集$

其余
"#

个样本作为预测集$建立单一激发波长下的产麻痹

性贝毒藻的定量分析模型$得到基于
:?4N

算法的部分预测

集的均方根误差和相关系数如表
#

所示'

表
A

!

单一激发波长下
"F(K

算法的定量模型结果

-48;/A

!

b

@495*545*>/32:/;1/6@;562<"F(K4;

+

21*5.3

@9:/16*9

+

;//\0*545*29J4>/;/9

+

5.

3̀

#

H- N>43 # 3̀

#

H- N>43 #

%"* *$/))" *$(/(/ %/* *$/.%* *$."))

%#* *$/../ *$."(( (** "$**(/ *$(&)'

%'* *$/)%' *$(/)) ('* "$"#(& *$%'"*

%%* *$/&"" *$."'. (%* "$""** *$%'))

%(* *$/("% *$.#./ ((* "$"""# *$%'&'

%.* *$/&## *$.*/. (.* "$*)/' *$%&"#

%&* *$/.%/ *$."%* ('* "$"#(& *$%'"*

%)* *$/.%/ *$."%*

!!

从表
"

和表
#

中可以看出$对比
:?4N

算法$单一激发

波长下利用
:4W2?44a>

对产麻痹性贝毒藻建立的定量分析

模型误差较小$相关系数也更高'因此$以下采用
:4W2?442

a>

算法对产麻痹性贝毒藻进行定量分析'

!!

针对
'.

个产麻痹性贝毒藻样本$根据穷举法从
%"*

$

(.*H-

中选取两个激发波长$发射波长范围在
.(*

$

&(*H-

的产麻痹性贝毒藻数据进行串行组合$建立基于
:4W2?442

a>

算法的定量分析模型$得到的
N>43+

(

N>43:

(

#

I

和

#

1

部分结果如表
'

所示'

表
E

!

两个激发波长下
"(R$F((P'

算法的定量模型结果

-48;/E

!

b

@495*545*>/32:/;1/6@;562<"(R$F((P'
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+
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+
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3̀

#
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#

1
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$
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$

((* *$"'%* *$'##. *$/.%* *$/'&/

%'*

$

%&* *$"%*& *$'*%' *$/.'* *$/'%(

%.*

$

(.* *$")&' *$'."/ *$/((* *$/'#'

%#*

$

%)* *$"/%( *$'&)' *$/('. *$/'#*

%#*

$

%.* *$")#( *$'((. *$/(.* *$/'"&

%.*

$

%)* *$##&) *$'#)/ *$/&'* *$/'"%

%#*

$

%&* *$"()* *$'(*& *$/.*' *$/'*%

%%*

$

('* *$"'%# *$'%.. *$/.'/ *$/#/(

%&*

$

%)* *$"//# *$'"). *$/(#. *$/#)%

%)*

$

(.* *$"/%) *$%**" *$/('( *$/#..

%'*

$

%)* *$#*)" *$'&'& *$/(*. *$/##&

%'*

$

%.* *$#*'' *$'%/) *$/(") *$/##"

%)*

$

((* *$"&&# *$'.(% *$/(./ *$/#*.

%'*

$

('* *$")/) *$'&)) *$/(%( *$/#*%

!!

从表
'

中可以看出$当激发波长选择
%.*

和
('*H-

$发

射波长选择
.(*

$

&(*H-

作为
:4W2?44a>

的输入数据$建

立的产麻痹性贝毒藻的定量分析模型效果最好'产麻痹性贝

毒藻类训练集和预测集中预测值和真值的关系如图
%

所示$

其中横坐标为样本个数$纵坐标为真实浓度值取对数所对应

的输出数值'

图
T

!

训练集和预测集中预测值和真值的关系

!

,

"*训练集中预测值和真值的关系)!

E

"*预测集中预测值和真值的关系

)*

+

,T

!

K/;45*296.*

B

8/5J//9

B

1/:*05/:>4;@/49:51@/>4;@/*9514*9*9

+

6/549:

B

1/:*05*296/5

!

,

"*

NCJ,L9FH=89

1

ECL]CCH

1

BCO9ILCOG,JDC,HOLBDCG,JDC9HLB,9H9H

7

=CL

)

!

E

"*

NCJ,L9FH=89

1

ECL]CCH

1

BCO9ILCOG,JDC,HOLBDCG,JDC9H

1

BCO9IL9FH=CL

!!

从图
%

可知$训练集中预测值和真值几乎重合$模型训

练效果较优)预测集中预测值和真值也有较好的相关性'将

图
%

中输出浓度值取
"*

的幂$恢复成产麻痹性贝毒藻的原

始浓度值$并将预测值与真实值做线性拟合$拟合结果如图

')%'
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(

所示'从图
(

中可以看出$虽然预测集中预测值和真值的

相关系数
#

1

为
*$/%/#

$但也需要进一步优化模型'

图
U

!

预测集中预测值和真值的线性拟合结果

)*

+

,U

!

F*9/41<*55*9

+

1/6@;562<

B

1/:*05/:

>4;@/49:51@/>4;@/*95/656/5

'

!

结
!

论

!!

采集实验室培养的不同浓度下的微小亚历山大藻(链状

裸甲藻和太平洋亚历山大藻$共
'.

个产麻痹性贝毒藻的三

维荧光光谱数据)建立激发波长为
%"*

$

(.*H-

(发射波长

范围为
.(*

$

&(*H-

的单一激发波长和两个激发波长组合的

表示方法)基于串行组合后的产麻痹性贝毒藻三维荧光光谱

数据$随机选取
#%

个样本作为训练集$其余
"#

个样本作为

预测集$建立
:4W2?44a>

和
:?4N

的产麻痹性贝毒藻定量

分析模型'结果表明$当激发波长选择
%.*

和
('*H-

$发射

波长选择
.(*

$

&(*H-

作为
:4W2?44a>

的输入数据时$建

立的产麻痹性贝毒藻的定量分析模型中训练集的决定系数为

*$////

$建模均方根误差
N>43+

为
*$*"&"

)预测集的决

定系数为
*$/%/#

$预测均方根误差
N>43:

为
*$#/"*

)建

立的定量数学模型效果较好$可以通过得到的三维荧光数据

较准确地检测活体产麻痹性贝毒藻浓度数值$为产麻痹性贝

毒藻的监测提供了一种新方法'
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