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三维荧光光谱及平行因子分析在石油类污染物检测分析中的应用
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摘　要　以三维荧光光谱技术结合平行因子分析算法研究了石油类污染物识别与浓度测量方法，重点分析

了两种以上成品油共存时对测量的影响。以０＃柴油、９７＃汽油与煤油的ＣＣｌ４溶液为测量样本，通过两种或

三种油不同配比的混合溶液来模拟多种石油类污染物共存的状态，研究平行因子分析方法在复杂混合物共

存体系成分分析时的特点。实验分别针对汽柴油混合溶液、柴煤油混合溶液以及存在少量煤油干扰成分的

汽柴油溶液，分解得到各溶质的激发与发射特征光谱，实现了各混合样品中主要成分含量的同时测量，计算

了平均回收率。结果表明，该方法能够实现石油类污染物中共存成分的识别与浓度测量。
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引　言

　　石油类污染物对土壤、水环境等具有广泛的污染影响，

危害植物与动物的生长发育，并会通过食物链等方式进入人

体损害人体健康［１］。无论原油还是汽油、柴油等石化产品都

含有丰富的芳香烃成分［２］，而芳香烃普遍具有较强的荧光特

性［３］，所以荧光方法成为识别与测量石油类污染物的重要方

法。原油或其各种工业产品多含有相同或相似的芳香烃等荧

光成分，其荧光光谱是不同成分荧光叠加的产物。各种石油

类物质共存时，识别其成分种类和测定特定成分的浓度相对

困难，特别是针对环境中的微量石油类污染物，很难用化学

分离的方法将其逐个分离和分别测量。通常的检测方法并不

能区别石油类污染物是原油或是某种石油产品，只是测量其

整体含量，但在某些情况，如分析污染物来源等则需要对石

油类污染物种类进行详细区分。平行因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）

是一种针对三线性复杂数据的分析方法，近年来在化学分析

领域有较多应用，多位研究者在此方面进行了大量的实验工

作［４８］。本工作尝试使用平行因子分析方法对混合溶液的三

维荧光光谱数据进行分析，来实现以“数学分离”代替“化学

分离”对混合溶液中成分进行识别与浓度测量。

１　测量原理

　　由多个样品的三维荧光光谱构成的数据阵列即是一组典

型的三线性数据。一个三线性数据阵列犡的ＰＡＲＡＦＡＣ模型

由三个负载矩阵犃，犅，犆构成，以数学形式可表示为

犡＝∑
犉

犳＝１

犪犳 犫犳 犮犳 （１）

式中，犪犳，犫犳 和犮犳 分别为犃，犅，犆矩阵中的第犳列，犉为分

解运算的因子数，也就是犡中的主成分数。表示张量积。

计算ＰＡＲＡＦＡＣ模型的基本方法是使用交替最小二乘

法（ＡＬＳ），即假设两个负载矩阵已知，利用它们去估算第三

个负载矩阵。算法过程如下：

①确定模型的因子数犉，即混合样品中主成分数；

②为负载矩阵犅，犆赋予设定的初始值；

③以初始化后的犅和犆为基础，用式（２）来估计载荷矩

阵犃的值，

犃＝犡犣Ｔ（犣犣Ｔ）－１ （２）

式中，犡为犡的展开，犣为由列向量狕犳 构成的矩阵，狕犳＝犫犳

犮犳；

④以上一步得到的犃的估计值和犆为基础，用同样的方

法估计矩阵犅；以犃和犅为基础估算矩阵犆；

⑤以各步得到的估计值重复③和④的过程，逐次迭代直

到收敛。

ＰＡＲＡＦＡＣ方法分解结果具有唯一性，而且具有化学意

义，与实际分析对象相一致。随着计算机运算速度的提高，

ＰＡＲＡＦＡＣ方法得以较方便地应用于化学计量学领域。



２　实验部分

２１　样品配置

取市场所购某９７＃汽油、某０＃柴油和普通煤油各１ｇ，

分别加少量ＣＣｌ４溶解后，分别置于３个１００ｍＬ容量瓶中，

用ＣＣｌ４定容，得到３种０．０１ｇ·ｍＬ－１标准溶液，在常温下

保存。

取２４个１０ｍＬ容量瓶（编号１＃—２４＃），加入不同体积

各标准溶液，加ＣＣｌ４定容，得到不同配比石油类ＣＣｌ４溶液

样本，各样本中溶质浓度如表１所示。２４个样本中，１＃—

１２＃作为校正样，１３＃—２４＃作为预测样。

犜犪犫犾犲１　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犪狀犱

狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀狊犪犿狆犾犲狊（犵·犿犔
－１）

校正样品

柴油 汽油 煤油

预测样品

柴油 汽油 煤油

１ ０．００５ ０．００１ ０ １３ ０．０００３ ０．０００８ ０

２ ０．００２ ０．００２ ０ １４ ０．０００２ ０．０００６ ０

３ ０．００１ ０．００５ ０ １５ ０．０００４ ０．０００３ ０

４ ０．０００８ ０．０００１ ０ １６ ０．００１２ ０．０００２ ０

５ ０．０００５ ０．０００５ ０ １７ ０．０００３ ０ ０．０００８

６ ０．０００１ ０．０００４ ０ １８ ０．０００２ ０ ０．０００６

７ ０．００５ ０ ０．００１ １９ ０．０００４ ０ ０．０００３

８ ０．００２ ０ ０．００２ ２０ ０．００１２ ０ ０．０００２

９ ０．００１ ０ ０．００５ ２１ ０．０００３ ０．０００８ ０．０００１

１０ ０．０００８ ０ ０．０００１ ２２ ０．０００２ ０．０００６ ０．０００１

１１ ０．０００５ ０ ０．０００５ ２３ ０．０００４ ０．０００３ ０．０００１

１２ ０．０００１ ０ ０．０００４ ２４ ０．００１２ ０．０００２ ０．０００１

２２　仪器

使用英国ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＦＳ９２０稳态荧光光谱

仪来获得样品荧光光谱。测量时设置激发／发射狭缝宽度均

为２．７８ｍｍ，对应分辨率５ｎｍ，积分时间０．１ｓ。激发波长范

围３００～４００ｎｍ，荧光发射扫描范围３３０～５００ｎｍ。发射扫

描波长起点始终滞后激发波长２０ｎｍ，以充分避免瑞利散射

光谱干扰。激发与发射步长均为５ｎｍ。

２３　结果与讨论

２．３．１　标准溶液的三维荧光光谱

以上述设置分别测量三种标准溶液，得到荧光数据结果

如图１，从图中可以看到在扫描范围内三种油都有明显的荧

光发射，虽然荧光强度各不相同，但荧光峰具有明显的重叠

区域。因此，当两种或三种石油类物质共存于溶液中时，难

以使用光谱方法区分或定量测量其中某一种油的含量。

２．３．２　柴油与汽油的混合样品光谱

使用荧光光谱仪以相同的设置扫描柴油与汽油的混合溶

液，得到各混合样品的三维光谱。扣除ＣＣｌ４本底光谱，将柴

油、汽油标准溶液光谱与混合溶液光谱数据构造１２×３５×２１

的三线性数据阵列犡１。使用核一致诊断方法（ｃｏｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎ

ｃｙｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ）发现，当因子数为３或４时，其核一致系数小

于４０％。而使用残差平方和（ｒｅｓｉｄｕａｌｓｕｍｏｆｓｑｕａｒｅｓ）方法，

发现当因子数超过２时，其残差平方和会显著下降，所以选

定因子数为２，这与实际情况相符。本工作不区分汽油等物

质的具体化学成分，而是将某一种油作为一个整体进行测

量。计算２因子ＰＡＲＡＦＡＣ模型，结果如图２所示。将测量

得到的柴油、汽油标准溶液实际激发光谱、荧光发射特征光

谱表示在对应的图中，可以看出平行因子分解得到的激发与

发射光谱与真实光谱十分吻合。对预测集中的两种油含量的

预测结果和回收率如表２所示。其中对柴油成分浓度预测的

平均回收率为９７．４％±２．３％，对汽油成分的为１０１．１％±

０．９％。

犉犻犵１　３犇犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺狉犲犲狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀狊

２．３．３　柴油与煤油混合样品的光谱分析

使用荧光光谱仪以相同的设置扫描柴油与煤油的混合溶

液。扣除ＣＣｌ４本底，得到混合样品的三维荧光光谱。将煤油

与柴油标准溶液光谱与混合溶液光谱构造三线性数据阵列

犡２。使用核一致方法判断因子数，假设存在５个因子，其核

一致程度始终接近１００％。分析残余方差和发现，２因子分析

其残余方差和即会显著低于１因子分析，与实际样品构成也

５１７第３期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



犉犻犵２　犜犺犲犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿犪狀犱犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀

狊狆犲犮狋狉狌犿犲狊狋犻犿犪狋犲犱犫狔犘犃犚犃犚犃犆

犉犻犵３　犜犺犲犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿犪狀犱犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿

犲狊狋犻犿犪狋犲犱犫狔犘犃犚犃犚犃犆（２犳犪犮狋狅狉狊）

不同。若按照实际情况使用犉＝２的平行因子分析，可以得

到图３的激发和发射光谱。通过对比柴油和煤油标准溶液的

三维荧光光谱，可以发现图中左侧的荧光峰其实来自柴油光

谱，即柴油三维光谱中靠右侧的荧光峰，而不是煤油的荧光

光谱。经分析认为此种现象是由于煤油溶液的整体光谱强度

水平显著低于相同浓度的柴油溶液，甚至低于柴油中某些次

要成分的荧光强度，以致算法将柴油光谱中强度较弱的次要

荧光峰作为一个独立的成分分解出来。增加一个因子，对犡２

做３因子平行因子分析得到激发发射光谱如图４所示。

犉犻犵４　犜犺犲犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿犪狀犱犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿

犲狊狋犻犿犪狋犲犱犫狔犘犃犚犃犚犃犆（３犳犪犮狋狅狉狊）

　　分解得到的估计光谱与柴油真实光谱十分吻合，煤油的

估计光谱与真实光谱形状相似，但在和柴油光谱重叠的部

分，强度较真实值偏低。对样品中的柴油和煤油浓度预测见

表２，平均回收率分别为１０８．１％±７．３％和９８．７％±２．７％。

２．３．４　存在煤油干扰成分的汽、柴油混合溶液光谱

在汽、柴油混合溶液中加入煤油溶液作为干扰成分。使

用荧光光谱仪以相同的设置扫描预测集，扣除ＣＣｌ４本底，得

到预测集的三维荧光光谱。将汽、柴油标准溶液光谱和校正

集、预测集光谱共同构成三线性数据阵列犡３。对犡３做２因

子平行因子分析，分析所得发射与激发光谱与２．３．２节分解

结果基本相同。对其中柴、汽油含量预测如表２所示，平均

回收率为９６．４％±３．１％和１０５．６％±４．４％。从结果中可以

看到，因为同等浓度的柴、汽油溶液其荧光强度水平相近，

且显著高于干扰物煤油在同等浓度下的荧光强度，故在少量

煤油干扰存在（不高于校正集中柴油或汽油最低含量）的条件
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犜犪犫犾犲２　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱狉犲犮狅狏犲狉狔狅犳狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀狊犪犿狆犾犲狊

预测浓度／（ｇ·ｍＬ－１－１）

柴油 汽油 煤油

回收率／％

柴油 汽油 煤油

平均回收率％

柴油 汽油 煤油

１３ ０．０００２８７ ０．０００８０６ － ９５．６７ １００．７５ － ９７．４±２．３ １０１．１±０．９ －

１４ ０．０００１９１ ０．０００６０４ － ９５．５０ １００．６６ －

１５ ０．０００３９５ ０．０００３０３ － ９８．７５ １０１．００ －

１６ ０．００１１９７ ０．０００２０４ － ９９．７５ １０２．００ －

１７ ０．０００３３９ － ０．０００７９８ １１３．００ － ９９．７５ １０８．２±７．３ － ９８．７±２．７

１８ ０．０００２２９ － ０．０００５９９ １１５．００ － ９９．８３

１９ ０．０００４１５ － ０．０００２９７ １０３．７５ － ９９．００

２０ ０．００１２１ － ０．０００１９２ １００．８３ － ９６．００

２１ ０．０００２８４ ０．０００８２１ － ９４．６７ １０２．６３ － ９６．４±３．１ １０５．６±４．４ －

２２ ０．０００１８７ ０．０００６２ － ９３．５０ １０３．３０ －

２３ ０．０００３９２ ０．０００３１９ － ９８．００ １０６．３０ －

２４ ０．００１１９４ ０．０００２２ － ９９．５０ １１０．００ －

下，可以比较准确的同时预测柴油与汽油在溶液中的浓度。

３　结　论

　　使用荧光光谱仪测量获得某汽油、柴油和煤油样品的

ＣＣｌ４溶液及不同成分、含量的混合溶液三维荧光光谱，三种

石油类物质由于成分相似，所以光谱既存在形状、强度的不

同，同时在某些位置存在严重的重叠。应用平行因子模型分

析了柴油与汽油、柴油与煤油以及有少量煤油干扰存在的柴

油与汽油混合溶液的荧光光谱数据，可实现以数学分离代替

化学分离，同时识别和检测混合溶液中不同石油类成分。使

用核一致方法与残余方差和分析结合样品的实际情况确定因

子数，分解得到的激发／发射特征光谱与实测光谱吻合，说

明选用的因子数适当。煤油成分因光谱强度较低，在与柴油

共存时，其测量需要考虑柴油中具有较强荧光强度次要成分

的干扰，需要结合激发、发射光谱判断因子的来源。在少量

煤油作为干扰存在的条件下，平行因子方法可以比较准确的

预测汽油、柴油在混合溶液中的含量。
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