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环境水样中的噻菌灵和双酚
'
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随着经济的高速发展!环境问题正在日益引起人们的广泛关注"在实际生产中!农药和塑化剂长期

存在滥用的问题!使其成为最为广泛的环境污染源并对生态环境&食品&人畜等造成严重的危害"针对环境

中农药和塑化剂的残留问题!开发一种灵敏&快速的高效检测分析方法!采用三维荧光结合化学计量学方法

用于环境水样中噻菌灵#

+BZ

$与双酚
&

#

B$&

$的快速灵敏分析"兼顾了三维荧光分析的灵敏度高&信息丰富

及化学多维校正方法-数学分离.的显著优势!仅需要简单的预处理过程即可实现
+BZ

和
B$&

的痕量检测"

即使分析物之间以及分析物和水样中未知背景干扰之间的光谱存在严重的重叠!基于交替三线性分解

#

&+N_

$算法的二阶校正方法仍能借助其显著的-二阶优势.对其进行解析!并获得可靠的定性定量结果"其

中!

+BZ

在
KL

!

KLL7

C

1

5N

f4范围内线性关系良好#

#kLg2222

$!而
B$&

在
SL

!

KML7

C

1

5N

f4范围内线性

关系良好#

#kLg2224

$"

+BZ

和
B$&

在两种水样中的平均加标回收率分别为
2Rg.3

!

22g43

和
2LgL3

!

2LgM3

!且标准偏差均低于
1gK3

"另外!计算品质因子!如灵敏度#

<*̂

$&选择性#

<*N

$&检测限#

NO_

$和

定量限#

NOb

$!评估了该方法的准确性"所得结果均令人满意!表明所提出的方法能够用于环境水样中

+BZ

和
B$&

的准确&快速定量分析!为环境中农药和塑化剂的残留问题提供了一种科学有效的监测手段"
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自工业革命以来社会生产力发展迅速!与此同时环境问

题也日益严重"噻菌灵#

+96:[A7G:U>DA

!

+BZ

$是一种苯并咪

唑类的杀菌剂!被广泛用于多种作物真菌病害及果蔬的防腐

保鲜'

4

(

"该杀菌剂在农业的广泛应用使得其有可能在土壤&

水体及作物中存在残留!对人类具有潜在的毒副作用"双酚

&

#

B6I

F

9A7>D&

!

B$&

$是一种重要的有机化工原料!其主要

用于聚碳酸酯#

$%

$&环氧树脂&聚砜树脂等多种高分子材料

的合成!能够有效改良塑化制品和金属表面涂层的性能"但

有研究表明!

B$&

还是一种人体内分泌干扰物!可能扰乱人

体正常的内分泌功能!对身体健康造成一定的负面影响'

K

(

"

根据中国最新修订国家生活饮用水卫生标准
#B'1S2

0

KLLR

中规定饮用水中
B$&

的限量值必须
%

LgL45

C

1

N

f4

"有报

道曾指出儿童性早熟&癌症及新陈代谢紊乱所导致的肥胖也

和
B$&

有关'

.

(

!建立同时测定环境样本中
+BZ

和
B$&

的方

法具有重要的意义"

噻菌灵和双酚
&

的结构式如图
4

所示"

图
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噻菌灵和双酚
'

的结构式
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目前国内外对上述两种物质的检测方法主要包括电化学

法'

S

(

&荧光法'

4

!

'

(

&液相色谱法'

R/M

(

&液质或气质联用法

等'

2/4L

(

!其中荧光法因具有简单&快速&无损&灵敏度高及实

时原位等优点而备受分析家的青睐"然而!由于荧光光谱谱



带通常较宽!致使荧光分析面临选择性不足的问题!尤其是

待测体系中的荧光信号严重重叠时!大大限制了荧光分析技

术在多个领域的应用"

!!

将荧光技术与化学计量学方法相结合的绿色分析策略可

以很好地解决传统荧光分析法选择性不足这一难题"采用基

于-数学分离.特性的化学计量学方法对复杂体系中的重叠荧

光信号进行数学分辨!进而实现对感兴趣分析物的精准定量

分析!凸显化学计量学方法独特的-二阶优势."迄今!此类

分析策略已被广泛用于生物&医药&环境及食品等多个领域

中复杂体系的精准定量分析'

44/4K

(

"本研究采用三维荧光结合

基于交替三线性分解#

&+N_

$算法的化学计量学方法!用于

环境水样中
+BZ

和
B$&

的同时检测分析!为环境中污染物

的快速监测提供了新的思路与手段"实验流程图如图
K

所

示"

图
H

!
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算法结合三维荧光分析策略的实验流程图
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用于三维荧光数据的三线性成分模型

单个样本经三维荧光分析测量可以获得一个大小为
,o

S

的信号矩阵!其中
,

为激发波长通道数!

S

为发射波长通

道数"在对包含校正集和预测集的总共
T

个样本进行量测

后!可以将多个样本的二维信号矩阵沿着样本
4

的方向堆叠

获得大小为
,oSoT

的三维数阵
+

"当样品为稀溶液且不包

括或扣除瑞利散射和拉曼散射等非线性因素时!这样的三维

数阵具有内在的三线性数学结构!其中每个元素
;
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其中
;

'
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4

表示样本
4

在第
'

个激发波长和第
A

个发射波长下

的荧光强度%

+

'(

!
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A

(

和
*

4(

分别为激发光谱轮廓矩阵
.

,o/

&

发射光谱轮廓矩阵
,

So/

和相对浓度矩阵
/

To/

的元素%

/

表

示所有有荧光响应的组分数!包括感兴趣分析物&背景及未

知干扰%

R

'

A

4

为三维残差数阵
0

中的元素"
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交替三线性分解!
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"算法
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算 法 由
XH

等 于
422R

年 提 出'

4.

(

!是 基 于

$&-&,&%

改良的二阶校正算法"

&+N_

创造性地采用基于

改进的切尾奇异值分解计算
"$

广义逆的迭代策略和提取对

角元操作"

&+N_

基于切片矩阵的形式进行三线性模型的分

解!因此其具有所需计算内存少!运算效率高及收敛迅速等

优点"
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基于最小二乘原理!对以上损失函数进行交替最小化以实现

模型的分解!获得具有明确物理意义的轮廓矩阵
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分别表示三维响应数阵
+

三个方向的切面!而
+

#

'

$

!

:

#

A

$

!

*

#

4

$

分别表示相对激发光光谱矩阵
.

&相对发射光谱矩阵
,

和相对浓度矩阵
/

中第
'

行&第
A

行和第
4

行"

K

!

实验部分

H.G

!

仪器与试剂

三维荧光的测量在配备有氙灯的日立
,/1LLL

荧光分光

光度计#

)6;:(96

!日本$上进行"仪器的参数设置)激发和发

射狭缝宽度为
'75

%激发波长范围为
K'L

!

.'L75

%发射波

长范围为
K'L

!

SML75

%步长均为
K75

%电压为
1LLc

"所

有样本的荧光量测均使用同一个规格为
4gLL(5

的石英样品

池"荧光数据均以文本格式导出并保存"本工作中使用的所

有程序都是在
"&+N&B

环境下编写!并在预装
X67G>aI1

操作系统的个人计算机上进行"

噻菌灵#

+BZ

$和双酚
&

#

B$&

!

22gM3

$的分析标准品均

由阿拉丁试剂公司#中国上海$提供"甲醇为色谱纯!购于欧

普森#

O(A:7

F

:\

!哥德堡!瑞典$"

H.H

!

实验步骤与光谱采集

噻菌灵#

+BZ

!

'L

%

C

1

5N

f4

$和双酚
&

#

B$&

!

'L

%

C

1

5N

f4

$的储备液分别通过甲醇溶解适量的分析标准品并定容

到
4LgLL5N

的棕色容量瓶中制备得到!并储存在
Sm

的冰

箱中待用"测试当天!分别精准移取适量的储备液!用甲醇

稀释并配置成
'

%

C

1

5N

f4的
+BZ

和
'

%

C

1

5N

f4的
B$&

的

工作液"

实验使用的环境水样分别采集于桃子湖和湘江#中国长

沙$!在分析前均存储于
Sm

的冰箱中待用"在进行荧光分

析前!分别对两种水样进行的简单的预处理!步骤如下)使

用
LgS'

%

5

的滤膜对采集的水样过滤以去除悬浮杂质%移取

'gL5N

的水样并在
.'m

的温和氮气旋蒸至干%残渣用纯甲

醇复溶至
4LgLL5N

棕色容量瓶后进行分析"

在分析物的线性范围内制备了含
1

个标准样本的校正集

#

%L4

0

%L1

$!用于分析物校正模型的建立"两个目标分析物

+BZ

和
B$&

的浓度根据
!

1

#

1

K

$均匀设计确定!线性浓度范

围分别为)

KL

!

KLL

和
SL

!

KML7

C

1

5N

f4

"由于
+BZ

和

B$&

均未能在两种环境水样中检出!因此设计了两组环境水

样的加标预测样本!用于所提策略准确度的考察!配置方法

如下)分别向桃子湖&湘江两种环境水样在进行上述预处理

后!加入不同浓度的混合工作液制备得到桃子湖加标预测样

#

$L4

0

$L.

$&湘江加标预测样#

bL4

0

bL.

$"此外!分别配制

了空白桃子湖水样#

$LL

$和空白湘江水样#

bLL

$!用于方法

检测限及定量限的计算"所有设计的样本浓度见表
4

"上述

所有样本均使用纯甲醇定容于
4LgLL5N

棕色容量瓶中!充

分摇匀后进行三维荧光的量测!每个样本最终可以得到一个

激发发射矩阵数据"

.

!

结果与讨论

I.G

!

三维荧光光谱分析

+BZ

和
B$&

在甲醇介质中具有天然的荧光!因此可以

表
G

!

校正集和预测集中噻菌灵和双酚
'

的浓度设计

("#32G

!

(;2627,

-

526$05$2541"4,05708(Ad"56A*'

,5$"3,#1"4,05724"56

:

126,$4,05724

样本
浓度/#

7

C

1

5N

f4

$

噻菌灵 双酚
&

桃子湖

水样/
5N

湘江水样

/

5N

%L4 KLgLL KMLgLL

%LK 'LgLL KSLgLL

%L. MLgLL KLLgLL

%LS 44LgLL 4RLgLL

%L' 4SLgLL 4KLgLL

%LR 41LgLL MLgLL

%L1 KLLgLL SLgLL

$LL 'gL

$L4 .LgLL 4'LgLL 'gL

$LK RLgLL 4LLgLL 'gL

$L. 2LgLL 'LgLL 'gL

bLL 'gL

bL4 .LgLL 4'LgLL 'gL

bLK RLgLL 4LLgLL 'gL

bL. 2LgLL 'LgLL 'gL

借助荧光技术实现对
+BZ

和
B$&

的检测分析"然而!两种

分析物的原始光谱在选定的激发波长范围
K'L

!

.'L75

和发

射波长范围
K'L

!

SML75

内均存在严重的瑞利和拉曼散射"

上述非三线性因素将会导致三维数据偏离三线性成分模型并

严重影响解析结果!因此在进行三线性分解前需扣除干扰"

采用插值法'

4S

(对瑞利和拉曼散射的数据区域进行处理"图
.

展示了扣除散射后的校正样
%LS

&空白桃子湖水样
$LL

&空

白湘江水样
bLL

以及湘江水加标样
bLK

的三维荧光光谱图"

从图
.

#

:

$可以观察到两个特征荧光峰!其中
+BZ

的特征荧

光峰位于激发
K1M75

与发射
.LS75

处!

B$&

的特征荧光峰

位于激发
K2M75

与发射
.SL75

处!两种分析物的荧光峰存

在部分重叠"从图
.

#

[

$和#

(

$可以发现真实水样的背景荧光

较弱!表明真实水样中存在有荧光响应的未知干扰较少"然

而!由于两种目标分析物的荧光峰存在着部分重叠!基于传

统单变量校正的荧光分析方法无法实现对实际环境水样中

+BZ

和
B$&

的残留量进行直接&快速&选择性定量检测"因

此提出采用基于-数学分离.特性的化学计量学方法用于上述

问题的解决"

I.H

!

三线性成分模型组分数的确定

在三线性成分模型的建立过程中!首先确定适当的组分

数#

/

$对三维数阵的分解很重要"为了保证预测结果的准确

性!有必要对组分数进行预估计"采用核一致诊断法#

%O-/

%Ô _0&

$

'

4'

(对三维数据阵的组分数#即化学秩$进行估计"

该方法的核一致数值是估计组分数的函数!当核一致数值从

较高的数值#约
RL3

$迅速降至较低值时!即表明最佳组分数

已经被估计出来"核一致测试的结果表明两种环境水样模型

的最优组分数均为
.

!分别对应于两种目标分析物
+BZ

和

B$&

!以及将实际环境水样基质中复杂的未知干扰拟合为
4

个组分"

I.I

!

两种实际水样中噻菌灵和双酚
'

的定量分析

选用
&+N_

算法在选取组分数为
.

#

/k.

$时对由校正

.4'K
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集&空白湖#河$水样&湖#河$水加标预测样所构成的三维数

据阵进行分解!解析获得的归一化激发光谱&归一化发射光

谱及相对浓度分别如图
S

#

:4

!

:K

!

[4

!

[K

!

(4

!

(K

$所示"

!!

其中!

&4

!

B4

与
%4

为桃子湖水样的解析结果!

&K

!

BK

与
%K

为湘江水样的解析结果"可以看到!即使
+BZ

和
B$&

的荧光光谱存在部分重叠!且真实水样中存在的未知背景干

扰与两种分析物的光谱相重叠!

&+N_

算法仍然能够分辨得

到
+BZ

和
B$&

的定性#激发光谱轮廓&发射光谱轮廓$&定

量#相对浓度矩阵$信息"其中!两种目标分析物的解析谱图

与相应的真实光谱轮廓几乎完全吻合!初步表明通过所建模

型和方法分辨得到的目标分析物激发发射光谱是可靠的"此

外!利用解析得到两种分析物的相对浓度信息分别构建伪标

准曲线!用于两种环境水样加标预测集中
+BZ

和
B$&

含量

的预测"表
K

给出了算法解析两组加标水样的预测结果"在

湖水和河水加标样中!

+BZ

的平均回收率分别为
2Rg.3l

.gK3

和
22g43l4gS3

!

B$&

的平均回收率分别为
2LgL3

lKgS3

和
2LgM3l1gK3

!且每个加标样本的加标回收率均

接近
4LL3

"此外!分析物在两种加标水样中的预测均方根

误差#

-"<*$

$均小于
42gSK7

C

1

5N

f4

!上述结果表明所发

展的方法能够很好地预测环境水样中的
+BZ

和
B$&

!其分

析结果令人满意"

图
I

!

三维荧光光谱图

#

:

$)校正样
%LS

%#

[

$)空白桃子湖样本
$LL

%#

(

$)空白湘江水样本
bLL

%#

G

$湘江水加标样本
bLK

+,

-

.I

!

(;22N$,4"4,05K29,77,059"41,N83=0127$25$27

:

2$41"

#

:

$)

&(:D6[=:;6>7I:5

F

DA%LS

%#

[

$)

&[D:7\a:;A=I:5

F

DA$LL>@+:>U69HN:\A

%

#

(

$)

&[D:7\a:;A=I:5

F

DAbLL>@;9AY6:7

Cd

6:7

C

-6?A=

%#

G

$)

&

F

=AG6(;6>7a:;A=I:5

F

DAbLK>@;9AY6:7

Cd

6:7

C

-6?A=

图
P

!

'(J@

算法解析湖水与河水所获得的归一化激发光谱!

"G

&

"H

"&归一化发射光谱!

#G

&

#H

"及相对浓度!

$G

&

$H

"

+,

-

.P

!

(;25019"3,S262N$,4"4,05

:

108,327

#

"G

!

"H

$!

5019"3,S2629,77,05

:

108,327

#

#G

!

#H

$

"56123"4,M2$05$2541"4,05

:

108,327

#

$G

!

$H

$

083"W2"561,M217"9

:

32712703M26#

<

'(J@"3

-

01,4;9

S4'K
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表
H

!

'(J@

算法解析湖水和河水中噻菌灵和双酚
'

获得的浓度预测及回收率结果

("#32H

!

(;2

:

126,$4,05"5612$0M21

<

127=34708(Ad"56A*'8013"W2"561,M217"9

:

327

样本
添加值/#

7

C

1

5N

f4

$ 预测值/#

7

C

1

5N

f4

$ 回收率/
3

+BZ B$& +BZ B$& +BZ B$&

$L4 .LgLL 4'LgL K2gRR 4.'gM 2Mg2 2Lg'

$LK RLgLL 4LLgL ''g'M M1g.R 2KgR M1gS

$L. 2LgLL 'LgLL M1g'2 SRgL1 21g. 2Kg4

平均回收率
l

标准偏差/
3 2Rg.l.gK 2LgLlKgS

bL4 .LgLL 4'LgL K2gKK 4K2gM 21gS MRg'

bLK RLgLL 4LLgL RLgLL MRg1L 4LLgL MRg1

bL. 2LgLL 'LgLL M2gMK S2g'M 22gM 22gK

平均回收率
l

标准偏差/
3 22g4l4gS 2LgMl1gK

I.P

!

品质因子与结果对比

为了评估所发展方法的性能!对灵敏度#

<*̂

$&选择性

#

<*N

$&检测限#

NO_

$及定量限#

NOb

$等分析品质因子参数

进行了研究"这些分析品质因子的求解均基于净分析信号

#

&̂<

$估计方法!详细理论及相应计算公式参考文献'

4R

("

表
.

给出了
+BZ

和
B$&

分别在桃子湖&湘江两种环境水样

中的分析品质因子"可以看到!

+BZ

和
B$&

在湖水和河水

中的选择性分别在
Lg''

!

Lg1R

和
LgRR

!

Lg1S

的范围内"此

外!由于
+BZ

在单位浓度下的荧光强度高于
B$&

!因此其

灵敏度也相对较高"本工作中!在无需对环境水样进行浓缩

富集等繁琐预处理步骤的前提下!采用
&+N_

算法分别解析

两种真实环境水样!仍能得到较低的检测限"

+BZ

和
B$&

的检测限分别低于
LgK'

和
LgR'7

C

1

5N

f4

!能够满足对真

实环境水样的检测要求"

!!

表
S

总结了所提方法与其他方法的比较"相比于其他方

法!本工作所发展方法在仅进行了简单样本预处理的情况

下!所得的两种分析物的检测限相当甚至更低!回收率也更

好!进而凸显了基于-数学分离.的化学计量学方法在环境分

析领域中的巨大潜力"

表
I

!

'(J@

算法解析湖水与河水中噻菌灵与

双酚
'

所得的分析品质因子结果

("#32I

!

'5"3

<

4,$"38,

-

=12708921,408(Ad"56A*',53"W2

"561,M217"9

:

3270#4",526#

<

'(J@"3

-

01,4;9

品质因子
选择性

<*N

灵敏度
<*̂

/

#

5N

1

7

C

f4

$

检测限
NO_

/

#

7

C

1

5N

f4

$

定量限
NOb

/

#

7

C

1

5N

f4

$

湖水

+BZ Lg1R 422g.M LgL1 LgKK

B$& Lg1S 'Lg.R LgR' 4g21

河水

+BZ Lg'' 4S1gK. LgK' Lg1'

B$& LgRR SSgK4 Lg42 Lg'2

表
P

!

本方法与测定
A*'

和
(Ad

的其他方法的比较

("#32P

!

/09

:

"1,705084;2

:

127254E01WE,4;04;21924;067801624219,5"4,0508A*'"56(Ad

分析手段 预处理方法 分析物 检测限 回收率 文献

高效液相色谱
/

紫外检测器 磁性固相萃取
B$&

.gL'7

C

1

5N

f4

MR3

!

223

'

41

(

高效液相色谱
/

荧光检测器 磁性分子印迹固相萃取法
B$&

Lg.

%

C

1

5N

f4

1K3

!

44.3

'

4M

(

高效液相色谱
/

荧光检测器 分子印迹固相萃取法
B$&

4g.K

%

C

1

5N

f4

MR3

!

4443

'

42

(

三维荧光光谱 /

+BZ

S7

C

1

5N

f4

123

!

4KM3

'

KL

(

同步荧光法 /

+BZ

Lg417

C

1

5N

f4

223

!

4L.3

'

K4

(

三维荧光光谱 /

B$&

+BZ

LgL1

!

LgK'7

C

1

5N

f4

Lg42

!

LgR'7

C

1

5N

f4

M13

!

223

2.3

!

4LL3

本工作

S

!

结
!

论

!!

发展了一种基于
&+N_

算法的化学计量学方法结合三

维荧光技术的分析策略用于环境水样中
+BZ

和
B$&

的同时

检测分析"借助化学计量学
&+N_

算法-数学分离.的特性及

显著的-二阶优势.!即使目标分析物之间&分析物与真实水

样中的未知干扰之间的荧光信号存在重叠的现象!该方法仍

能实现对其的准确分辨!并获得令人满意的定性定量分析结

果"此外!所研究的方法已成功应用于真实湖水及河水中

+BZ

和
B$&

的快速灵敏分析!

+BZ

和
B$&

在湖水和河水的

加标回收率分别在
M1gS3

!

21g.3

与
MRg'3

!

4LLgL3

的范

围内!方法的选择性较高#均高于
Lg''

$且检测限较低#均低

于
4g217

C

1

5N

f4

$!能够满足对真实环境水样的检测要求"

值得一提的是!相较于已发表的相关文献!本工作在样本预

处理更为简单的前提下!目标分析物的检测限和回收率相当

甚至略优!凸显了基于-数学分离.的化学计量学方法在复杂

的环境分析领域中的巨大潜力"该策略具有快速&经济&灵

敏等优点!且无需繁琐复杂的样本预处理步骤!有望发展成

为环境样本中危害物的快速灵敏分析方法"

'4'K

第
M

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



>282125$27

'

4

(

!

"H=6DD>$HD

C

:=67Q&

!

#:=(6:BA=5A

d

>N,

!

BA(AG:I->G=6

C

HAU<E,>>G&7:D

J

;6(:D"A;9>GI

!

KL4M

!

44

#

K

$)

.2SE

'

K

(

!

$ADDA

C

=67>c6G:D-B

!

0[:7AU#&

!

*I(:7G:=# "E+:D:7;:

!

KL4'

!

4S.

)

4RKE

'

.

(

!

":76\\:5 "

!

+=:(A

J

-

!

#HA==A=>/B>I:

C

7:%

!

A;:DE$NO<Ô *
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