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基于三维荧光光谱技术同时测定苯酚、间甲酚和
百里酚
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摘要　苯酚、间甲酚和百里酚由于光谱重叠严重，用常规的分析法较难直接检测。采用三维荧光光谱技术与平行

因子分析相结合的方法可同时测定苯酚、间甲酚和百里酚。结果表明，在苯酚、间甲酚和百里酚共同存在下，用平

行因子算法得到的苯酚和百里酚分辨结果较好，平均回收率分别为（９５．２３±２．５５）％和（１０２．８±１．９７）％；间甲酚

得到的分辨质量浓度偏离实际质量浓度较大。同时，研究了３种酚类的两两混合物，得到的结果优于３种酚类共

同存在下得到的结果，用品质因子评估了算法的准确性。实验结果表明，用平行因子算法与三维荧光光谱分析相

结合能够同时测定苯酚、间甲酚和百里酚混合物，选择性好，检出限可达１μｇ／Ｌ。
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１　引　　言

在水资源短缺的今天，人们越来越重视水中污

染物的监测。酚类化合物，如苯酚、甲酚等物质就是

其中的一类污染物，对人类健康和生态环境具有很

ｓ１００１０７１
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大的潜在危害。酚类化合物被广泛用于杀虫剂、造

纸制药和石化产品等工、农行业［１～５］，由于其具有毒

性，且在环境中难降解，１１种酚类化合物被美国环

保署（ＥＰＡ）列入了优先污染物黑名单。我国生活

饮用水卫生标准中规定苯酚的含量不能超过

０．００２ｍｇ／Ｌ
［６］。

目前，检测酚类化合物的常用方法包括气相色谱

法（ＧＣ）
［７～９］，气相色谱 质谱联用法（ＧＣＭＳ）

［１０，１１］，

高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）等
［１２～１５］。由于水中酚类化

合物的含量低，用色谱法测定前需要对样品进行预富

集和萃取，这些预处理步骤复杂，费用高，而且要使用

大量有机溶剂，致使这些方法的使用受到限制。近年

来，荧光光谱法由于其灵敏度高，不破坏样品等特点

而被广泛用于环境中污染物的监测［１６，１７］。常规的荧

光光谱法包括激发光谱法和发射光谱法，即在某一

固定的激发波长下获得发射光谱，或者在某一固定

的发射波长下获得激发光谱。激发光谱和发射光谱

提供的信息量较少，荧光物质的光谱特征不能完全

展现出来。三维荧光光谱法能够获得激发波长和发

射波长同时变化时的荧光强度信息，由于三维荧光

光谱多一个坐标维度，提供的信息量较大，荧光特征

较明显，从而提高了方法的选择性，可以用于简单混

合物的分离［１８］。但是，对于苯酚、间甲酚和百里酚３

种结构相似的酚类化合物，荧光光谱重叠严重，由于

缺乏选择性，用单一的荧光光谱法很难对３种混合

物进行定量分析。将荧光光谱与化学计量学相结

合，解决了光谱重叠问题，提高了选择性，使荧光法

广泛应用于复杂化合物的检测。Ｂｏｏｋｓｈ等
［１９］利用

自加权平行因子 （ＷＰＡＲＡＦＡＣ）算法和三维荧光

光谱相结合测定环境中的３种多环芳烃；Ｍａｇｇｉｏ

等［２０］利用动力学演变过程中产生的三维荧光光谱

四维数据与平行因子（ＰＡＲＡＦＡＣ）算法结合对两种

杀虫剂西维因和萘酚进行定量分析；ｄｅｌＯｌｍｏ等
［２１］

用偏最小二乘法（ＰＬＳ）与激发光谱相结合分辨苯酚

和甲酚异构体；Ｐｉｓｔｏｎｅｓｉ等
［２２］用ＰＬＳ与同步荧光

法相结合检测空气样品中的苯酚和间苯二酚；Ｂｏｓｃｏ

等［２３］提出利用三维荧光光谱与ＰＡＲＡＦＡＣ算法相

结合监测苯酚的光催化降解过程。

本文利用ＰＡＲＡＦＡＣ算法与三维荧光光谱法

相结合对苯酚、间甲酚和百里酚３种光谱重叠严重

的酚类物质进行同时测定。此方法避免了繁琐的分

离步骤，以“数学分离”代替“化学分离”，能够直接、

快速的对光谱重叠的多组分混合物进行定量分析。

２　方法原理

２．１　平行因子（犘犃犚犃犉犃犆）算法

ＰＡＲＡＦＡＣ算法
［２４］是对主成分分析（ＰＣＡ）的

一种推广的分解方法，假设测定的样本数为犓，激

发波长数为犐，发射波长数为犑，对于一个收集到的

三维响应数据阵犡 （犐×犑×犓）可满足三线性成分

模型

狓犐犑犓 ＝∑
犖

狀＝１

犪犐犖犫犑犖犮犓犖 ＋犲犐犑犓， （１）

式中犖 为测量体系的总因子数，狓犐犑犓 是三维数据阵

中的元素，犪犐犖 是相对激发光谱阵犃（犐×犖）中的元

素，犫犑犖 是相对发射光谱阵犅（犑×犖）中的元素，犮犓犖

是相对质量浓度矩阵犆（犓×犖）中的元素，犲犐犑犓 是残

差阵犈（犐×犑×犓）中的元素。如果将犡展开矩阵利

用ＫｈａｔｒｉＲａｏ积表示，则该模型可表示为

犡
（犓×犐犑）

＝犆（犃  犅）
Ｔ
＋犈

（犓×犐犑）， （２）

对这个模型进行三线性分解之后，得到的两个载荷

矩阵犃和犅，分别与激发光谱和发射光谱相对应，得

到的 矩 阵 犆 与 质 量 浓 度 得 分 矩 阵 相 对 应。

ＰＡＲＡＦＡＣ算法是利用交替最小二乘（ＡＬＳ）原理，

通过三线性分解迭代步骤获得最小二乘解。先合理

地假设其中的两个载荷矩阵，然后估计出其余的未

知参数。ＰＡＲＡＦＡＣ模型根据 ＡＬＳ的求解过程

如下：

第一步初始化犃和犅，

第二步通过犃，犅估算犆：

犣＝ （犃  犅）， （３）

犆＝犡
（犓×犐犑）犣（犣Ｔ犣）－１， （４）

　　第三步通过犅，犆估算犃：

犣＝ （犅  犆）， （５）

犃＝犡
（犐×犑犓）犣（犣Ｔ犣）－１， （６）

　　第四步通过犃，犆估算犅：

犣＝ （犆  犃）， （７）

犅＝犡
（犑×犐犓）犣（犣Ｔ犣）－１， （８）

　　第五步返回到第二步，直到目标函数收敛为止。

２．２　数据分析

预测样本均方根误差（狓ｒｍｓｅｐ）和相对误差（狓ｒｅｐ）：

狓ｒｍｓｅｐ＝
∑
犖

犻＝１

（^犮犻－犮犻）
２

槡 犖
， （９）

狓ｒｅｐ＝
犮^犻－犮犻
犮犻

×１００， （１０）

式中犖 为预测样集总的样品数，^犮犻 和犮犻 分别为第犻

个预测样品的预测质量浓度和真实质量浓度。选择

ｓ１００１０７２
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性（犳ＳＥＬ）
［２５］，

犳ＳＥＬ ＝ ｛［（犃
Ｔ犃）－１］［（犅

Ｔ犅）－１］｝－１
／２

狀狀 ，（１１）

式中下标狀狀代表矩阵的第（狀，狀）个元素，犃和犅分

别为激发光谱和发射光谱数据阵，符号表示

Ｈａｄａｍａｒｄ乘积。检出限（犳ＬＯＤ）
［２６］为

犳ＬＯＤ ＝３．３×狊（０）， （１２）

式中狊（０）为３个背景空白样本的预测质量浓度偏差。

３　实　　验

３．１　主要仪器与试剂

实验中使用带有１５０Ｗ氙灯的日立Ｆ７０００型荧

光分光光度计和１ｃｍ石英比色皿扫描样品的激发－

发射光谱；苯酚和间甲酚（上海化学试剂有限公司）；

百里酚（天津市光复化工精细研究所）；乙醇为色谱

纯；实验用水为超纯水器（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ）自制的超纯水。

３．２　实验方法

储备液的配制：分别称取苯酚、间甲酚和百里酚

０．２５０ｇ于２５０ｍＬ容量瓶中，用色谱纯乙醇配制成

１０００ｍｇ／Ｌ一级储备液，避光保存；取出一定体积的

一级储备液，用超纯水均配制成１０ｍｇ／Ｌ的二级储

备液。

苯酚、间甲酚和百里酚人工合成样的配制：取

１５个１００ｍＬ容量瓶，分别将苯酚、间甲酚和百里酚

的二级储备液用超纯水稀释至所需质量浓度（见表

１）；实验中苯酚、间甲酚和百里酚的校正样和预测样

的质量浓度范围为０～１．０ｍｇ／Ｌ，均在３种酚类物

质的线性范围内。其中１＃ ～９＃ 为校正样，１０＃ ～

１５＃为预测样。

表１ 校正样本和预测样本的质量浓度

Ｔａｂｌｅ１ Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ
Ａｄｄｅｄｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ／Ｌ）

Ｐｈｅｎｏｌ ｍｃｒｅｓｏｌ Ｔｈｙｍｏｌ
Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

Ａｄｄｅｄｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ／Ｌ）

Ｐｈｅｎｏｌ ｍｃｒｅｓｏｌ Ｔｈｙｍｏｌ

１＃ ０ ０．３ １．０ １０＃ ０．０５ ０．４ １．０

２＃ ０．０５ ０．５ ０．８ １１＃ ０．１ １．０ ０．８

３＃ ０．０８ ０．２ ０．５ １２＃ ０．２５ ０．０５ ０．６

４＃ ０．１ ０．８ ０．３ １３＃ ０．４ ０．２ ０．５

５＃ ０．２ ０．０８ ０．２ １４＃ ０．５ ０．５ ０．３５

６＃ ０．３ １．０ ０．１ １５＃ ０．７ ０．１ ０．２５

７＃ ０．５ ０ ０．０８

８＃ ０．８ ０．１ ０．０５

９＃ １．０ ０．０５ ０

图１ 苯酚（ａ）、间甲酚（ｂ）和百里酚（ｃ）的三维荧光光谱

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｐｈｅｎｏｌ，（ｂ）ｍｃｒｅｓｏｌａｎｄ（ｃ）ｔｈｙｍｏｌ

　　对以上样品进行三维荧光扫描，以超纯水为空

白样，扣除空白样的响应值，尽可能的消除荧光测定

中拉曼散射的影响。

３．３　仪器参数设置

激发波长λＥＸ：２２０～２９０ｎｍ，每间隔２．０ｎｍ取

一个数据；发射波长λＥＭ：２９１～４００ｎｍ，每间隔

１．０ｎｍ取一个数据；狭缝宽度均为５．０ｎｍ；扫描速

度为１２０００ｎｍ／ｍｉｎ。在所选取的激发发射波长范

围内，最大限度地避免了瑞利散射的影响。

４　实验结果与分析

４．１　苯酚、间甲酚和百里酚的荧光光谱

图１为苯酚、间甲酚和百里酚的三维荧光光谱

图。３种物质的三维荧光光谱形状极为相似，在所选

取的波长范围内，均存在两个荧光峰区域，且荧光峰

的位置较为接近。苯酚、间甲酚和百里酚荧光峰位置

ｓ１００１０７３
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处的激发／发射波长（λＥＸ／λＥＭ）分别为２７２／２９８，

２７４／２９８和２７６／３０４ｎｍ。利用ＰＡＲＡＦＡＣ算法对三

维荧光光谱数据解析，得到的３种酚类物质的激发光

谱和发射光谱图如图２所示。由图２可知，３种酚类

物质的激发光谱和发射光谱重叠严重，尤其是苯酚和

间甲酚的发射光谱，两种物质几乎重叠在一起，因此

用常规的激发光谱或发射光谱很难对苯酚、间甲酚和

百里酚进行直接测定。

图２ 苯酚、间甲酚和百里酚的激发光谱（ａ）和发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄ（ｂ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｅｎｏｌ，ｍｃｒｅｓｏｌａｎｄｔｈｙｍｏｌｒｅｓｏｌｖｅｄｂｙＰＡＲＡＦＡＣ

４．２　苯酚、间甲酚和百里酚的定量测定

图３显示了预测样本中苯酚、间甲酚和百里酚

的预测质量浓度与实际质量浓度值。由图３可知，

用ＰＡＲＡＦＡＣ算法解析得到的苯酚和百里酚的质

量浓度值与实际质量浓度值较接近，相关系数分别

为狉１＝０．９９８８和狉２＝０．９９９５；间甲酚解析得到的质

量浓度值与实际质量浓度值偏差较大，这主要是由

于苯酚与间甲酚的光谱重叠太严重，从图２中可以

看出苯酚和间甲酚的发射光谱几乎重叠在一起。另

外，校正样本中不同物质质量浓度的相关性也是导

致预测质量浓度偏离实际质量浓度的主要原因。间

甲酚质量浓度与百里酚质量浓度之间的相关系数

狉＝０．１３８，而间甲酚与苯酚质量浓度之间的相关系

数狉＝０．４４４，相关系数越接近１，数据的共线性越

大，致使ＰＡＲＡＦＡＣ得到的结果越不好，从而使间

甲酚的分辨质量浓度偏离实际值较大。预测样本中

三种酚类物质的回收率如表２所示。

图３ 苯酚，间甲酚和百里酚用ＰＡＲＡＦＡＣ算法解析

得到的质量浓度与加入质量浓度值

Ｆｉｇ．３ Ａｄｄｅｄ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｏｕｎｄ ｍａｓｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｏｌｖｅｄｂｙＰＡＲＡＦＡＣｏｆｐｈｅｎｏｌ，

　　　　　　ｍｃｒｅｓｏｌａｎｄｔｈｙｍｏｌ

表２ 预测样本的回收率

Ｔａｂｌｅ２ Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｐｒｅｄｉｃｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ １０＃ １１＃ １２＃ １３＃ １４＃ １５＃ Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

Ｐｈｅｎｏｌ ９３．８５ ８９．２７ ９４．９２ ９７．８７ ９８．７４ ９６．７８ ９５．２３±２．５５

ｍｃｒｅｓｏｌ １３１．７ ７４．１４ ５４４．４ ９５．０２ ７３．８０ ６９．８８ 

Ｔｈｙｍｏｌ １０１．８ １０１．８ １０３．１ １０６．６ １０４．７ ９８．９７ １０２．８±１．９７

４．３　两组份混合物的定量测定

用ＰＡＲＡＦＡＣ算法同时测定苯酚、间甲酚和百

里酚３种酚类混合物时，得到的间甲酚分辨质量浓

度与实际质量浓度差值较大。因此，本研究对３种

物质的两两混合物进行分析，得到的结果如图４所

示。３组实验的混合物分别为苯酚与百里酚的混合

物，间甲酚与百里酚的混合物以及苯酚与间甲酚的

混合。由图４可知，用ＰＡＲＡＦＡＣ算法分离两组分

酚类的混合物得到的结果比３组分的同时测定得到

的结果好，由此可知，组分数越多，光谱重叠越严重，

得到的分离结果越不好。

４．４　品质因子

为了评估算法的准确性，计算出ＰＡＲＡＦＡＣ算

法定量分析两组份酚类混合物的品质因子，包括均

方根误差（狓ｒｍｓｅｐ），检出限（犳ＬＯＤ）和选择性（犳ＳＥＬ）等，

其结果如表３所示。由表３可知，对于同一物质，与

ｓ１００１０７４
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不同种物质混合时得到的结果稍有差异，如苯酚与

百里酚混合时得到的检出限要高于苯酚与间甲酚混

合时得到的检出限，其它品质因子也略有不同。但

从总体上看，用ＰＡＲＡＦＡＣ算法分离两组份酚类化

合物，检出限较低，能达到１μｇ／Ｌ，选择性较好，可

直接定量分析两组份酚类化合物。

图４ 两组份混合物中苯酚、间甲酚和百里酚的分辨质量浓度和实际质量浓度

Ｆｉｇ．４ ＡｄｄｅｄｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｆｏｕｎｄｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｏｌｖｅｄｂｙＰＡＲＡＦＡＣｏｆｐｈｅｎｏｌ，ｍｃｒｅｓｏｌ

ａｎｄｔｈｙｍｏｌｉｎｔｗｏｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍｉｘｔｕｒｅｓ

表３ 两组份混合物中的品质因子

Ｔａｂｌｅ３ Ｑｕａｌｉｔｙｆａｃｔｅｒｓｏｆｍｅｒｉｔｉｎｔｗｏｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍｉｘｔｕｒｅｓ

狉 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ 狓ｒｍｓｅｐ／（ｍｇ／Ｌ） 狓ｒｅｐ／％ 犳ＬＯＤ／（ｍｇ／Ｌ） 犳ＳＥＬ

Ｆｉｒｓｔ Ｐｈｅｎｏｌ ０．９９９８９ ９９．６±１．６５ ０．００８８ １．６５２ ０．００３３ ０．１００

Ｔｈｙｍｏｌ ０．９９９７３ ９８．９±１．９７ ０．００８４ １．９７１ ０．０３８９ ０．０９５

Ｓｅｃｏｎｄ ｍｃｒｅｓｏｌ ０．９９９８６ ９９．３±１．８４ ０．００５７ １．８４４ ０．００１０ ０．０３２

Ｔｈｙｍｏｌ ０．９９９３９ １０３．２±３．５９ ０．０１１０ ３．２０３ ０．００５０ ０．０３２

Ｔｈｉｒｄ Ｐｈｅｎｏｌ ０．９９３２６ ８５．７５±１３．２ ０．０３９２ １４．２４ ０．００１７ ０．００７

ｍｃｒｅｓｏｌ ０．９９３０２ ８５．４０±１５．６ ０．０３５９ １４．６２ ０．００３７ ０．００７

５　结　　论

采用三维荧光光谱与ＰＡＲＡＦＡＣ算法相结合

的方法测定苯酚、间甲酚和百里酚３组分混合物，由

于苯酚与间甲酚的光谱重叠非常严重，在３种酚类

共存下，间甲酚得到的分辨质量浓度偏离真实质量

浓度较大；当只有苯酚和间甲酚两种物质存在时，得

到的分辨结果较好。
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