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摘要: 为准确进行浓度检测ꎬ用 Ｓａｖｉｔｚｋｙ￣Ｇｏｌａｙ(ＳＧ)多项式曲面平滑法去除三维荧光光谱数据的冗余信息ꎬ分
别采用平行因子法(ＰＡＲＡＦＡＣ)算法和交替惩罚三线性分解(ＡＰＴＬＤ)算法对光谱数据进行分解ꎮ 设计多环

芳烃类污染物的检测实验ꎬ分析了芴(ＦＬＵ)、苊(ＡＮＡ)及两者混合溶液的荧光光谱特性ꎮ ＦＬＵ 溶液在 λｅｘ / λｅｍ ＝
３０２ / ３２２ ｎｍ 处存在一个明显的荧光峰ꎬ并且存在连续侧峰ꎮ ＡＮＡ 溶液存在两个荧光峰ꎬ分别为 λｅｘ / λｅｍ ＝
２９０ / ３２２ ｎｍ 和 λｅｘ / λｅｍ ＝ ２９０ / ３３６ ｎｍꎮ 在激发波长 ２００ ~ ３７０ ｎｍ 扫描范围和发射波长 ２４０ ~ ３９０ ｎｍ 扫描范围

内ꎬＦＬＵ 和 ＡＮＡ 荧光光谱重叠严重ꎮ 结果表明ꎬ两种算法均能分辨出 ＦＬＵ 和 ＡＮＡꎬ并取得了很高的回收率ꎬ
但 ＡＰＴＬＤ 算法的检测效果更好ꎮ
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１　 引　 　 言

多环芳烃 ( Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓꎬ
ＰＡＨｓ)作为大气环境中主要污染物质之一ꎬ因其

具有较强的致畸性、致癌性和致突变性ꎬ而引起了

世界各国人们的共同关注[１]ꎮ 多环芳烃是指分

子中含有两个及两个以上苯环或杂环的碳氢化合

物ꎬ包括苊、萘、芴、苯并类等 １５０ 余种ꎬ是一类环

境中广泛存在的化学致癌物[２]ꎮ 多环芳烃广泛

分布于空气、海洋、土壤中ꎬ大多来源于石油产品

的泄露或精炼、矿物燃料及有机物的不完全燃烧、
火山爆发及森林火灾等ꎬ严重危害着人类健

康[３]ꎮ 因此ꎬ研究一种快速检测多环芳烃化合物

的方法具有十分重要的意义ꎮ ＰＡＨｓ 的稳定性

强、同分异构体的种类比较多ꎬ检测起来十分不

易[４]ꎮ 目前ꎬ针对芴 ( Ｆｌｕｏｒｅｎｅꎬ ＦＬＵ)、苊 ( Ａｃｅ￣
ｎａｐｈｔｈｅｎｅꎬＡＮＡ)等多环芳烃的检测方法ꎬ常见的

有气相色谱法(ＧＣ)、气相色谱￣质谱法(ＧＣ￣ＭＳ)、
高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)等ꎬ但这些方法在应用

过程中干扰因素太多ꎬ无法进行在线监测[５]ꎮ 而荧

光光谱法因其具有操作简单、灵敏度高、样本数目比

较少、实验数据包含信息量大等无法比拟的优点[６]ꎬ
在实时监测多环芳烃方面显示出巨大的应用潜力ꎮ

由于光源、光路等仪器本身噪声ꎬ以及外界干

扰的存在ꎬ会使多环芳烃荧光光谱数据包含一定

的噪声ꎬ所得光谱图上会带有毛刺ꎬ给后续数据分

析带来误差ꎬ因而将 Ｓａｖｉｔｚｋｙ￣Ｇｏｌａｙ(ＳＧ)多项式曲

面平滑法应用到三维光谱数据预处理过程中ꎬ对
曲面进行拟合进行光谱平滑处理[７]ꎮ 生活中多

环芳烃大多以混合物的形式存在ꎬ所得光谱信号

重叠严重ꎬ很难用化学或物理方法直接分离或测

量ꎮ 交替惩罚三线性分解算法(Ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ ｐｅｎａｌｔｙ
ｔｒｉｌｉｎｅａｒ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＡＰＴＬＤ)避免了 ＰＡＲＡＦＡＣ 算

法收敛速度慢、对组分数敏感的缺点ꎬ并有效防止了

双因子退化ꎬ是将 ＰＡＲＡＦＡＣ 算法与 ＳＷＡＴＬＤ 算法

相结合的优化策略[８]ꎮ 我们通过将 ＡＰＴＬＤ 算法

与三维荧光光谱数据相结合ꎬ对多环芳烃混合物

进行定性定量分析ꎬ取得了较好的回收率ꎮ

２　 方法原理

２. １　 三线性模型

在 Ｊ 个发射波长数、 Ｉ 个激发波长数下对 Ｋ
个样本(包括校正样本和预测样本)进行测定ꎬ得
到一个大小为 Ｉ × Ｊ × Ｋ 的三维响应数据阵 Ｘ[９]:

ｘｉｊｋ ＝ ∑
Ｎ

ｎ ＝ １
ａｉｎ ｂ ｊｎ ｃｋｎ ＋ ｅｉｊｋꎬ (１)

其中ꎬｉ ＝ １ꎬ２ꎬ􀆺ꎬＩꎻ ｊ ＝ １ꎬ２ꎬ􀆺ꎬＪꎻｋ ＝ １ꎬ２ꎬ􀆺ꎬＫꎻ
ｘｉｊｋ表示三维数据阵 Ｘ 中的一个元素ꎻｎ 表示荧光

组分数ꎻａｉｎ表示载荷矩阵 Ａ 中的元素( ｉꎬｎ)ꎻｂ ｊｎ表

示载荷矩阵 Ｂ 中的元素( ｊꎬｎ)ꎻｃｋｎ表示载荷矩阵 Ｃ
中的元素(ｋꎬｎ)ꎻｅｉｊｋ表示三维残差阵 Ｅ 中的元素ꎮ
２. ２　 交替惩罚三线性分解算法(ＡＰＴＬＤ)

ＡＰＴＬＤ 是在基于 ＰＡＲＡＦＡＣ 模型基础上ꎬ利
用交替最小二乘与交替惩罚限制相结合ꎬ通过同

时最小化 ３ 个交替惩罚误差ꎬ达到三线性分解的

过程[１０]ꎮ 三线性模型所得到的目标函数是各元

素残差的平方和ꎬ如公式(２)所示:

σ１(Ａ) ＝ ∑
Ｉ

ｉ ＝１
‖Ｘｉ. . － Ｂｄｉａｇ(ａｉ)ＣＴ‖

２
Ｆ

σ２(Ｂ) ＝ ∑
Ｊ

ｊ ＝１
‖Ｘ. ｊ. － Ｃｄｉａｇ(ｂｊ)ＡＴ‖

２
Ｆ

σ１(Ｃ) ＝ ∑
Ｋ

ｋ ＝１
‖Ｘ. . ｋ － Ａｄｉａｇ(ｃｋ)ＢＴ‖

２
Ｆ

ꎬ (２)

ＡＰＴＬＤ 算法是在交替最小二乘原理基础上ꎬ根据公

式(３)同时求得三维数据阵 Ｘ 的激发光谱矩阵 Ａ 和

发射光谱矩阵 Ｂ 以及相对浓度矩阵 Ｃ 的过程ꎮ

Ａ ＝ [∑
Ｋ

ｋ ＝ １
(Ｘ. . ｋ(Ｂ ＋ α (ＢＴ) ＋ Ｗ２

Ｃ)ｄｉａｇ(ｃ(ｋ))) ＋ α∑
Ｊ

ｊ ＝ １
ＸＴ

. ｊ. (Ｃ ＋)
Ｔ
ＷＢ

２ｄｉａｇ(ｂ( ｊ))] ×

[∑
Ｋ

ｋ ＝ １
(ｄｉａｇ(ｃ(ｋ))ＢＴＢｄｉａｇ(ｃ(ｋ))) ＋ ２αＩ]

＋
ꎬ

Ｂ ＝ [∑
Ｉ

ｉ ＝ １
(Ｘｉ. . (Ｃ ＋ β (ＣＴ) ＋ Ｗ２

Ａ)ｄｉａｇ(ａ(ｋ))) ＋ β∑
Ｋ

ｋ ＝ １
ＸＴ

. . ｋ(Ａ ＋)
Ｔ
ＷＣ

２ｄｉａｇ(ｃ(ｋ))] ×

[∑
Ｉ

ｉ ＝ １
(ｄｉａｇ(ａ(ｋ))ＣＴＣｄｉａｇ(ａ( ｉ))) ＋ ２βＩ]

＋
ꎬ

Ｃ ＝ [∑
Ｊ

ｊ ＝ １
(Ｘ. ｊ. (Ａ ＋ β (ＡＴ) ＋ Ｗ２

Ｂ)ｄｉａｇ(ｂ( ｊ))) ＋ γ∑
Ｉ

ｉ ＝ １
ＸＴ

ｉ. . (Ｂ ＋)
Ｔ
Ｗ２

Ａｄｉａｇ(ａ( ｉ))] ×

[∑
Ｊ

ｊ ＝ １
(ｄｉａｇ(ｂ( ｊ))ＡＴＡｄｉａｇ(ｂ( ｊ))) ＋ ２γＩ]

＋
ꎬ (３)
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式中ꎬＸｉ. . 、Ｘ. ｊ. 、Ｘ. . ｋ分别是三维数据阵 Ｘ 的第 ｉ 个
水平矩阵(Ｊ × Ｋ)、第 ｊ 个侧面矩阵(Ｋ × Ｉ)和第 ｋ
个正面阵 Ｉ × ＪꎻＡ ＋ 、Ｂ ＋ 、Ｃ ＋ 分别表示 Ａ、Ｂ、Ｃ 的

Ｍｏｏｒｅ￣ｐｅｎｒｏｓｅ 广义逆ꎮ α、β、γ 控制着 ＰＡＲＡＦＡＣ
与 ＳＷＡＴＬＤ 的权重ꎬ这 ３ 个参数的数值越大ꎬＡＰＴＬＤ
越靠近 ＳＷＡＴＬＤꎬ这样就可避免像 ＰＡＲＡＦＡＣ 对

预估计组分数的敏感ꎬ同时可在背景干扰下对待

测样品进行定性和定量分析ꎮ

３　 实　 　 验

３. １　 实验仪器与参数设置

仪器:英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ 公司生产

的 ＦＳ９２０ 荧 光 光 谱 仪ꎬ 精 密 电 子 秤 ( 型 号 为

ＦＡ１００４)ꎮ
参数设置:将 ＦＳ９２０ 光谱仪的实验参数设置

如下ꎬ激发波长扫描范围和发射波长扫描范围分

别为 ２００ ~ ３７０ ｎｍ 和 ２４０ ~ ３９０ ｎｍꎬ激发波长的

步长和发射波长的步长分别为 １０ ｎｍ 和 ２ ｎｍꎬ仪
器的激发狭缝宽度和发射狭缝宽度均为 ２. ７８

ｍｍꎮ 为了避免瑞利散射的影响ꎬ设置发射起始扫

描波长始终滞后激发起始扫描波长 ４０ ｎｍꎮ
３. ２　 样品配制

样品:上海阿拉丁生化科技公司生产的 ＦＬＵ
和 ＡＮＡ 标准样品(纯度大于 ９９. ５％ )ꎬ甲醇(光谱

级)ꎬ超纯水ꎮ
配置标准溶液:用精密电子秤称取 ＦＬＵ 和

ＡＮＡ 各 ０. ０１ ｇꎬ分别用少量甲醇溶液溶解ꎬ并置

于两个 １０ ｍＬ 的容量瓶中进行定容ꎬ得到 ２ 种被

测物的一级储备液ꎬ浓度为 １ ｇ / Ｌꎻ分别取 ０. １ ｍＬ
两种物质的一级储备液ꎬ置于 ２ 个 １０ ｍＬ 的容量

瓶中ꎬ并用超纯水稀释定容ꎬ持续震荡 ５ ｍｉｎꎬ得到

两种被测物的二级储备液ꎬ浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎻ分别

再取 ０. １ ｍＬ 二级储备溶液ꎬ置于 ２ 个 １０ ｍＬ 的容

量瓶中ꎬ并用超纯水稀释定容ꎬ持续震荡 ５ ｍｉｎꎬ得
到两种被测物的标准溶液ꎬ浓度为 １００ μｇ / Ｌꎬ并
置于温度为 ４ ℃的环境中避光保存ꎻ接下来将不

同体积各被测样品标准溶液ꎬ以不同比例和浓度

混合ꎬ具体浓度配比如表 １ 所示ꎮ
表 １　 样品质量浓度表

Ｔａｂ. １　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ μｇ􀅰Ｌ － １

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ ＦＬＵ ＡＮＡ Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ ＦＬＵ ＡＮＡ

Ｃ１ １. １００ ０. ８００ Ｐ１ １. ２００ ０. ９００

Ｃ２ １. ５００ １. ５００ Ｐ２ ２. ０００ １. ８００

Ｃ３ ２. ３００ ２. ０００ Ｐ３ ２. ７００ ２. ４００

Ｃ４ ２. ８００ ２. ５００ Ｐ４ ２. ６００ ２. ５００

Ｃ５ ３. ５００ ２. ８００ Ｐ５ ３. ６００ ３. ６００

Ｃ６ ３. ３００ ３. ５００ Ｐ６ ３. ４００ ３. ４００

Ｃ７ ３. ８００ ４. ０００ Ｐ７ ４. ０００ ３. ９００

Ｃ８ ４. ５００ ４. ５００ Ｐ８ ４. １００ ４. １００

４　 数据分析

４. １　 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的荧光分析

本文选用甲醇作为 ３ 种被测多环芳烃的溶

剂ꎬ而甲醇也是一种具有荧光特性的物质ꎬ为了

了解甲醇是否对被测物质的荧光光谱产生影

响ꎬ首先需要对溶剂甲醇进行光谱扫描和荧光

特性分析ꎮ 选定甲醇的激发波长扫描范围和发

射波长扫描范围分别为 ２００ ~ ３７０ ｎｍ 和 ２４０ ~
３９０ ｎｍꎬ得到甲醇溶剂的荧光光谱图ꎬ如图 １ 所

示ꎮ 通过观察可以得到ꎬ甲醇的荧光峰位于 λｅｘ /
λｅｍ ＝ ３００ / ３５０ ｎｍꎬ当其激发波长 λｅｘ > ５００ ｎｍ
时ꎬ光谱中有明显的瑞利散射ꎬ为避免瑞利散射

对被测物质 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 荧光光谱的影响ꎬ将
ＡＮＡ 和 ＦＬＵ 的激发波长扫描范围均设置为小于

５００ ｎｍꎮ
分别取质量浓度 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 溶

液ꎬ对其进行荧光扫描得到 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的三维

荧光光谱和等高线图ꎬ如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ ＦＬＵ
溶液在 λｅｘ / λｅｍ ＝ ３０２ / ３２２ ｎｍ 处存在一个明显的

荧光峰ꎬ该峰涵盖了被测溶液绝大部分有效荧光

信息ꎬ便于对荧光特征更深入地分析ꎮ 并且当激

发波长和发射波长分别在 ２６０ ~ ２９０ ｎｍ 和 ３００ ~
３２０ ｎｍ 范围时存在连续侧峰ꎮ ＡＮＡ 溶液存在两

个荧光峰ꎬ分别为 λｅｘ / λｅｍ ＝ ２９０ / ３２２ ｎｍ 和 λｅｘ /
λｅｍ ＝ ２９０ / ３３６ ｎｍꎮ
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图 １　 甲醇的三维荧光光谱和等高线图

Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ
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图 ２　 ＦＬＵ 的三维荧光光谱和等高线图

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＦＬＵ
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图 ３　 ＡＮＡ 的三维荧光光谱和等高线图

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＡＮＡ

通过分别观察两种溶液的荧光光谱特性ꎬ我
们发现 ＦＬＵ 溶液和 ＡＮＡ 溶液在 ３２２ ｎｍ 处存在相

同的激发波长ꎬＦＬＵ 溶液的荧光特征峰 λｅｘ / λｅｍ ＝
３０２ / ３２２ ｎｍ 与 ＡＮＡ 溶液的两个荧光特征峰 λｅｘ /
λｅｍ ＝ ２９０ / ３２２ ｎｍ 和 λｅｘ / λｅｍ ＝ ２９０ / ３３６ ｎｍ 均相

聚较近ꎮ 因此ꎬＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的混合溶液中 ＦＬＵ
和 ＡＮＡ 的荧光光谱重叠现象十分严重ꎮ

图 ４ 为 ４ 组不同浓度配比的 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 混

合溶液的等高线光谱图ꎮ 通过观察可以看出ꎬ在
发射波长范围为 ２４０ ~ ３９０ ｎｍ、激发波长范围为

２００ ~ ３７０ ｎｍ 内ꎬ受浓度配比的影响ꎬ不同浓度配

比混合溶液的荧光光谱并不相同ꎬ混合液的光谱

并不只是简简单单的线性叠加ꎬ仅根据光谱特性

很难对各组分进行光谱分辨及浓度预测ꎮ
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图 ４　 ４ 组混合物的等高线光谱图ꎮ (ａ)ＦＬＵ:１. １ μｇ / ＬꎬＡＮＡ:０. ８ μｇ / Ｌꎻ(ｂ)ＦＬＵ:４. ５ μｇ / ＬꎬＡＮＡ:４. ５ μｇ / Ｌꎻ(ｃ)ＦＬＵ:１. ２
μｇ / ＬꎬＡＮＡ:０. ９ μｇ / Ｌꎻ(ｄ)ＦＬＵ:２. ０ μｇ / ＬꎬＡＮＡ:１. ８ μｇ / Ｌ.

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｏｎｔｏｕｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ４ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅ. ( ａ) ＦＬＵ: １. １ μｇ / Ｌꎬ ＡＮＡ: ０. ８ μｇ / Ｌ. (ｂ) ＦＬＵ: ４. ５ μｇ / Ｌꎬ
ＡＮＡ: ４. ５ μｇ / Ｌ. (ｃ) ＦＬＵ: １. ２ μｇ / Ｌꎬ ＡＮＡ: ０. ９ μｇ / Ｌ. (ｄ)ＦＬＵ: ２. ０ μｇ / Ｌꎬ ＡＮＡ: １. ８ μｇ / Ｌ.

４. ２　 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的光谱预处理

将 Ｓａｖｉｔｚｋｙ￣Ｇｏｌａｙ(ＳＧ)多项式曲面平滑法应

用于本实验ꎬ以对质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＡＮＡ 溶

液的数据进行平滑处理为例ꎬ得到如图 ５、图 ６ 和

图 ７ 所示的处理结果ꎬ分别为平滑前后的三维荧

光光谱、等高线光谱和荧光发射光谱对比图ꎮ

通过对比平滑前后的荧光光谱图ꎬ由图 ５ 我

们可以看出ꎬ经 Ｓａｖｉｔｚｋｙ￣Ｇｏｌａｙ(ＳＧ)多项式曲面平

滑处理后ꎬＡＮＡ 的荧光光谱变得更加平滑ꎬ光谱

形状几乎没有发生改变ꎬ并去掉了部分冗余信息ꎬ
使光谱信息更加凸显ꎮ 由图 ６ 和图 ７ 我们可以看

到ꎬ平滑处理后ꎬＡＮＡ 的荧光光谱中毛刺明显减
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图 ５　 ＡＮＡ 平滑前后三维荧光光谱对比图

Ｆｉｇ. ５　 Ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＡＮＡ
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图 ６　 ＡＮＡ 平滑前后等高线荧光光谱对比图
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图 ７　 ＡＮＡ 平滑前后荧光发射光谱对比图

Ｆｉｇ. ７　 Ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＡＮＡ

少ꎬ光谱曲线也变得相对光滑ꎬ荧光特征峰位置和

荧光强度也基本保持不变ꎮ 因此ꎬＳａｖｉｔｚｋｙ￣Ｇｏｌａｙ
(ＳＧ)多项式曲面平滑法可以很好地用于多环芳

烃的三维荧光光谱预处理ꎬ并为后续数据处理分

析做铺垫ꎮ
４. ３　 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 混合样品的定性定量分析

扫描校正和预测样品集中的样本 Ｃ１ ~ Ｃ８ 和

样本 Ｐ１ ~ Ｐ８ꎬ得到一个 １６ × ７６ × １８ 的三维数据阵

Ｘ１ꎮ 在数据解析之前ꎬ首先采用核一致诊断法[１１]

对三维数据矩阵 Ｘ１ 估计因子数ꎬ如图 ８ 所示ꎮ
由图可知ꎬ当因子数是 １ 和 ２ 时ꎬ核一致值是

１００％ ꎬ当因子数超过 ２ ꎬ随着因子数增大ꎬ核一致

值逐渐减小ꎬ直至偏离三线性模型(即核一致值

小于 ６０％ )ꎬ因此选择 Ｎ ＝ ２ 为最佳因子数ꎬ其中

２ 个组分数分别为 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 所贡献ꎮ
用 ＰＡＲＡＦＡＣ 算法和 ＡＰＴＬＤ 算法分别对

ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 混合溶液进行定性分析ꎬ图 ９ 为分别

用 ＰＡＲＡＦＡＣ 算法和 ＡＰＴＬＤ 算法对 Ｘ１ 分解得到

的解析图ꎬ(ａ１) ~ (ａ３)分别为 Ｎ ＝ ２(Ｎ 代表因子
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图 ８　 Ｘ１ 的核一致值

Ｆｉｇ. ８　 Ｃｏｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｘ１

数)时 ＰＡＲＡＦＡＣ 算法分解的样本图、发射波长

图、激发波长图ꎻ同上述一样ꎬ(ｂ１) ~ (ｂ３)分别是

Ｎ ＝ ２ 时 ＡＰＴＬＤ 算法定性分解的 ３ 种图ꎮ 其中

“黑色”代表 ＡＮＡꎬ“红色”代表 ＦＬＵꎮ 通过分析发

现ꎬ两种算法均可将 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 从混合物中成

功地分辨出来ꎮ 与 ＰＡＲＡＦＡＣ 算法相比 ＡＰＴＬＤ
算法对 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 混合物分解得到的发射光谱

曲线形状更接近 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的真实标准发射光
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图 ９　 ＰＡＲＡＦＡＣ 算法和 ＡＰＴＬＤ 算法对混合物的定性分析

Ｆｉｇ. ９　 Ｃｌａｓｓｉｆｙ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ＰＡＲＡＦＡＣ ａｎｄ ＡＰＴＬＤ

谱曲线形状ꎮ 因此ꎬ相对于 ＰＡＲＡＦＡＣ 算法来说ꎬ
ＡＰＴＬＤ 算法对 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 混合物定性分析的总

体实验结果略好ꎮ
为验证 ＡＰＴＬＤ 算法对 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 混合物分

辨效果确实优于 ＰＡＲＡＦＡＣ 算法ꎬ将 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ
的二级储备液样本分别作为 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的真实

光谱数据ꎬ并利用归一化处理等手段对其进行处

理ꎬ得到 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的真实激发和发射光谱ꎬ然
后将其与算法分解得到的激发和发射光谱拟合ꎬ拟
合曲线如图 １０ 所示ꎮ 通过观察发现ꎬＰＡＲＡＦＡＣ 算

法对混合物分解得到的发射光谱中ꎬＦＬＵ 的分解光

谱与真实光谱存在一定偏差ꎻ而 ＡＰＴＬＤ 算法对混

合物分解得到的发射光谱中ꎬＦＬＵ 的分解光谱与

真实光谱吻合程度很高ꎮ 且 ＡＰＴＬＤ 算法分解所
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图 １０　 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的解析光谱与真实光谱拟合曲线ꎮ (ａꎬｃ)ＰＡＲＡＦＡＣ 的解析光谱与真实光谱拟合曲线ꎻ(ｂꎬｄ)ＡＰＴＬＤ
的解析光谱与真实光谱拟合曲线ꎮ

Ｆｉｇ. １０　 Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＦＬＵ ａｎｄ ＡＮＡ. (ａꎬ ｃ) Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ＰＡＲＡＦＡＣ ａｎａ￣
ｌｙｚｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. (ｂꎬ ｄ) Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ＡＰＴＬＤ ａｎａｌｙｚｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.
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得的估计光谱与真实光谱的整体拟合度也略高于

ＰＡＲＡＦＡＣ 算法ꎮ
对预测样本 Ｐ８ ~ Ｐ１５ 进行浓度估计ꎬ得到

ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的预测浓度、回收率等定量结果ꎬ如
表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出两种算法对 ＦＬＵ

和 ＡＮＡ 含量预测均取得了很高的回收率ꎬ预测得

到的结果与真实浓度十分接近ꎮ ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的

均方差关系为:ＡＰＴＬＤ < ＰＡＲＡＦＡＣꎬＡＰＴＬＤ 的稳

定性更好一点ꎮ 因此ꎬ可以得出结论ꎬＡＰＴＬＤ 算

法更适合本体系的检测ꎮ
表 ２　 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的浓度预测和回收率表

Ｔａｂ. ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ＦＬＵ ａｎｄ ＡＮＡ

ＦＬＵ ＡＮＡ

Ａｄｄｅｄ /

(μｇ􀅰Ｌ － １)

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ / (μｇ􀅰Ｌ － １)

ＰＡＲＡＦＡＣ ＡＰＴＬＤ

Ａｄｄｅｄ /

(μｇ􀅰Ｌ － １)

Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ / (μｇ􀅰Ｌ － １)

ＰＡＲＡＦＡＣ ＡＰＴＬＤ

２. ４００ １. １７９(４９. １３) ２. ３４３(９７. ０３) １. ８００ １. ６４０(９１. １１) １. ７７６(９８. ６７)

１. ８００ １. ９８０(１１０) １. ８４４(１０２. ４４) １. ７００ １. ７８４(１０４. ９４) １. ７７２(１０４. ２４)

２. ５００ ２. ６１８(１０４. ７２) ２. ５４５(１０１. ８０) ２. ４００ ２. ４５６(１０２. ３３) ２. ４４５(１０１. ６７)

２. ６００ ２. ６５１(１０１. ９６) ２. ５８８(９９. ５４) ２. ５００ ２. ４０(９６. ０) ２. ４８７(９９. ４８)

３. ８００ ３. ７３５(９８. ２９) ３. ７７２(９９. ２６) ３. ６００ ３. ６３３(１００. ９２) ３. ６２４(１００. ６７)

３. ９００ ３. ５１７(９０. １８) ３. ８９１(９９. ７７) ３. ７００ ３. ４０３(９１. ９７) ３. ７８(１０２. １６)

４. １００ ４. ０６５(９９. １５) ４. １２５(１００. ６１) ３. ９００ ３. ９８０(１０２. ０５) ３. ９６３(１０１. ６２)

４. ３００ ４. ２６１(９９. １０) ４. ３５(１０１. １６) ４. １００ ４. １８７(１０２. １２) ４. １７９(１０１. ９３)

Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ / ％ ９９. ２７ １００. ２０ ９８. ９３ １０１. １８

ＲＭＳＥＰ / (μｇ􀅰Ｌ － １) ０. １８ ０. ０４ ０. １４ ０. ０６

５　 结　 　 论

设计了多环芳烃类污染物的检测实验ꎬ获得

ＦＬＵ、ＡＮＡ 及两者混合溶液的荧光光谱ꎬ并进行荧

光分析ꎮ 针对多环芳烃类混合溶液不易检测的问

题ꎬ提出 ＡＰＴＬＤ 与三维荧光光谱法相结合的方

法ꎬ以数学分离代替化学分离ꎮ 首先利用 Ｓａｖｉｔｚ￣
ｋｙ￣Ｇｏｌａｙ(ＳＧ)多项式曲面平滑法去除三维荧光光

谱数据的冗余信息ꎬ进而分别采用平行因子法

(ＰＡＲＡＦＡＣ ) 算 法 和 交 替 惩 罚 三 线 性 分 解

(ＡＰＴＬＤ)算法对光谱数据进行分解ꎬ对混合物进

行定性的分类鉴别和定量的浓度预测ꎮ 实验结果

表明ꎬ两种算法均能分辨出 ＦＬＵ 和 ＡＮＡꎬ均取得

了很高的回收率ꎬ但 ＡＰＴＬＤ 算法分解所得的估计

光谱与真实光谱的整体拟合度略高于 ＰＡＲＡＦＡＣ 算

法ꎮ 因此ꎬＡＰＴＬＤ 算法的检测效果更好ꎬ更适合

对 ＦＬＵ 和 ＡＮＡ 的检测ꎮ
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