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摘 要 ： 三维荧光光谱法是描述荧光强度同时随激发波长和发射波长变化的关系谱图，能提供更完整 

的荧光光谱信息。 PARAFAC算法是对不同荧光物质的光谱进行分离，可以从复杂混合成分的三维荧光光 

谱数据矩阵中将其各自的特征荧光光谱分解出来。将 PARAFAC算法与三维荧光光谱法结合，探究了两组 

分和四组分荧光光谱严重重叠的菲、蒽、芘和荧蒽混合芳烃溶液的分离检测方法，得到了良好的测试效果。 
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Characteristic fluorescence spectrum can be obtained by dividing data matrix of three-dimensional fluores— 

cence spectra from complex mixture by the parallel factor analysis(PARAFAC)model，which carl separate the 

spectrum from different kinds of fluorescence matters．By means of PARAFAC model and three-dimensional 

fluorescence spectroscopy，the determination of four components with overlapping spectra is described．It has 

been tested satisfactorily for the analysis of two binary and a quadruplex mixtures consisting of phenanthrene， 

anthracene，pyrene and fluoranthrene． 

Key words： three—dimensional fluorescence spectrometry；phenanthrene；anthracene；pyrene；fluoranthrene 

1 引 言 

根据在水体中存在的有机物绝大部分能发生 

荧光的特点，可通过荧光光谱的分析来测定水中 

的多环芳烃。目前，荧光分析技术发展迅速 [1--3】，而 

三维荧光光谱测量分析技术，不仅具有荧光分析 

法可以避免费时而繁琐的分离程序、快速精确、适 

于现场操作等显著优点，而且由于三维荧光谱表 

征了更多的荧光信息而具有高灵敏度和组分选择 

性的特点，已经成为一种重要的多组份物质分析 

手段 [ ]。由于多环芳烃在环境中难降解、持久 

性强和具有强的“三致”效应，因此，对 PAHs的检 

测备受关注，许多国家都将其列入优先污染物的 

黑名单或灰名单中[6-s】。本文研究的菲 (phenan— 

threne，PHE)、蒽 (anthracene，ANT)、芘 (pyrene， 

PY)和荧蒽 (fluoranthrene，FLA)就是美国 EPA规 

定的水环境中 16种多环芳烃类优先控制污染物 

中的四种，利用 PARAFAC(paraIIel factor analysis) 

算法与三维荧光光谱技术结合，探究了菲、蒽、 

芘、荧蒽四种多环芳烃的两组份和四组份混合物 

的分离检测方法，取得了令人满意的结果。 

2 实验部分 

2．1 仪器和试剂 

本实验所用的仪器为日本日立公司生产的F一 

7000型荧光分光光度计，该仪器可根据扫描的荧 

光光谱数据生成以发射波长为 轴、激发波长为 

y轴、发射荧光强度为z轴的三维荧光光谱图。 

实验样品为菲、蒽、芘及荧蒽四种组分不同 

浓度配比的混合溶液，菲、芘不同浓度配比的混 

合液，蒽、芘不同浓度的混合液。采用先配制高 

浓度的无水乙醇储备液，再通过中间工作溶液逐 

级稀释至标准系列溶液。 

2．2 实验条件 

因四种多环芳烃在水中的溶解度非常低，为 

了适当增加其溶解量，在配制水溶液时，准确称 

取一定量的菲、蒽、芘、荧蒽，分别溶解于无水乙 

醇中配制成高浓度的无水乙醇储备液，再通过中 

间工作溶液逐级稀释至标准系列溶液，同时按实 

验要求，配制两组分和四组分芳烃混合物溶液。 

荧 光 光 度 计 的 分 析 条 件 ：激 发 波 长 

220~400 nm；发射波长为 300,-~500 nm；激发和 

发射狭缝分别为 5 nm；扫描速度为 1200 nm／min； 

扫描的步长为 2 nm，计算机采集数据，得到三维 

荧光光谱。 

3 结果与讨论 

3．1 方法原理 

复杂体系的总荧光需由激发波长、发射波长 

和荧光强度等三个参数加以表征。用激发 一发射 

矩阵方式 (excitation—emission matrix，EEM)表示 

时，矩阵的行序表示发射波长，矩阵的列序表示 

激发波长，而矩阵元则表示荧光强度。 

单一组分体系的EEM表示形式为 

M = 

这里假定 EEM(M)是三种因子的乘积，其中 Q为 

与波长无关而与浓度有关的系数，。和Y分别代 

表荧光发射光谱和激发光谱。单一组份的EEM之 

所以能用这种形式表示，是基于发射光谱的相对 
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形状与激发波长无关以及激发光谱的相对形状与 

发射 (即测定)波长无关的事实。 

对于含 礼种组份的荧光体系，其 EEM形式 

可表示如下 
n  

M=∑Ol Y． (2) 
k= l 

这种表示形式意味着，只要吸光度足够低且组份 

间不发生能量转移，所观测到的体系的荧光，是 

单个组份的荧光的线性和。 

PARAFAC算法是一种多维分析方法，同时 

也是一种分解方法，是对主成份分析 (PCA)向更 

高阶阵列的一种扩展；在分析时，可将一个由多个 

EEM 数据构成的三维阵列 (样品 ×激发 ×发射) 

分解为三个载荷矩阵：A、口和 C。PARAFAC 

模型可由 、 B和 给出，包括的元素分别为 

ni，、 ，和 car。求解三个载荷矩阵 、B和 C， 

使得拟合残差的平方和最小。 PARAFAC模型可 

表示为 

F 

Xijk=∑aifbjfc ，+Cijk， (3) 
f=l 

对于 EEM 数据来说， (3)式中 Xijk为第 i个样 

品的荧光强度，此时激发和发射波长分别为矩阵 

中第 k行对应的激发波长、第 歹列对应的发射波 

长； air为第 i个样品第 ，个荧光团的浓度比例 

分数； bjr及 ckf分别为第 ．厂个荧光团的发射及 

激发光谱；F为独立的荧光团组分数；sm 为模 

型的余项 [ 。得到的三个载荷矩阵 、 B和 C， 

分别为与浓度值相对应的得分、激发光谱和发射 

光谱。 

PARAFAC模型可以通过交替最小二乘法 fal— 

ternating least squ&res，ALS)来求解，先合理的假 

设其中的两个载荷矩阵，然后估计出其余的未知 

参数。 

3．2 荧光光谱 

3．2．1单一组分的荧光光谱 

由文献 [10]可知，菲有三个 比较强的荧光 

发光 区域，分别位于 。 ／ =250／346 nm 、 

250／364 nm、 250／380 nm，荧光强度的主峰出现 

在 ex／ 。 =255／346 nm附近；蒽有三个比较强的 

荧光发光区域，分别位于 。 ／ 。 =250／380 rim、 

250／402 nm、 250／424 nm，荧光强度的主峰出现 

在 。x／ 。 =250／402 nm 附近；芘有多个荧光发 

光区域，其中有两个较强的荧光发光区域，位于 

。x／ 。 =240／372 nm、 240／392 nm，荧光强度的 

主峰出现在 。 ／入。 =240／372 nm 附近；荧蒽有 

两个较强的荧光发光区域，其中一个发光区域与 

Rayleigh散射有部分重叠，选择完整的荧光强度 

的主峰为 入。x／入。 =286／462 nm。不难看出，荧蒽 

与其他三种多环芳烃的重叠区域不大，对于两组 

份分析可先忽略荧蒽与其他组分的分离。 

星 

互 
’  

鼍 
墨 
【工] 

Emission wavelength／nm Emission wavelength／nm 

(a) (b) 

图1 菲、芘 (a)和蒽、芘 (b)二元混合物的三维荧光光谱等值线图 

Fig．1 Contour graph of there dimension fluorescence spectra of phenanthrene，pyrene(a)；anthracene，pyrene(b) 
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3．2．2 两组分的荧光光谱 

图 1、图2分别为实验得到的菲、芘以及蒽 

芘两组份的混合体系的三维荧光等高线图和激发 

波长为 250 nm的荧光发射光谱图，在图中可以看 

Emission wavelength／nm 

(a) 

到菲、芘以及蒽、芘的荧光峰在激发波长区域和 

发射波长区域有大面积的重叠，难以用一般的荧 

光分析方法将混合液中的各个组分检出。 

茸 
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．量 

譬 
8 

宝 
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图2 菲、芘 (a)和蒽、芘 (b)二元混合物的荧光光谱图 

Fig．2 Fluorescence spectra of phenanthrene，pyrene(a)；anthracene，pyrene(b) 

3．2．3 四组份的荧光光谱 

对于菲、蒽、芘、荧蒽的四组分多环芳烃混 

合荧光光谱图如图3(a)所示，光谱的重叠现象明 

显，运用 PARAFAC模型，将四种组分进行了分 
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Emission wavelength／nm 

离，分离后的结果见图 3(b)。实验结果表明，分 

离后的四组份多环芳烃的三维荧光光谱图与单一 

组分的三维荧光光谱图具有很好的一致性，从而 

实现了组分多环芳烃的分类识别。 
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图3 菲、蒽、芘、荧蒽四元混合物 (a)及分离后 (b)的三维荧光光谱等高线图 

Fig．3 Contour graph of there dimension fluorescence spectra of mixture solution(a)and separation(b) 

图 4 菲、蒽、芘、荧蒽四元混合物的荧光光谱图 

Fig．4 Fluorescence spectra of phenanthrene， 

anthracene，pyrene and fluoranthrene 

图4是利用 PARAFAC算法分离四组分混合 

液得到的菲、蒽、芘和荧蒽的荧光光谱图，将其分 

离后的菲、蒽、芘、荧蒽的荧光光谱与单组份的荧光 

光谱进行比较，分离后的菲荧光谱只有两个强度相 

当的荧光峰，而单组份的菲荧光光谱中有三个荧 

光峰，并存在一个荧光主峰，25o／3so am处的荧光 

峰没有分离出来，由此可知分离后的菲荧光光谱 

受到的干扰较大，这主要是因为蒽在 25o／3so am 

处也存在荧光峰，从而很可能在分离过程中将该 

处的荧光峰分辨到蒽的荧光光谱中。 

3．3 二组分混合溶液的测定 

对配制的一系列不同浓度配比的菲芘二元混 

合液、蒽芘二元混合液进行分离检测，其结果见 

表 1和表 2，蒽芘混合液的分离效果优于菲芘混合 

液，实验证明菲的荧光区域与芘的重叠较严重。 

另外，我们可以看到相同组分芘在不同组分混合 

的溶液中，回归方程并不相同，这可能是分离两 

种物质时的分离检测波长不同引起的。 

表 1 菲芘混合液中菲、芘的测定 (c／#g·L-1) 

Table 1 Determination of binary m ixtures of phenanthrene and pyrene 

量耋  ￡ 毫亭 口0 矗石x丑 
II II— I1 0呐20 AI 一 
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表 2 蒽芘混合液中蒽、芘的测定 (c／ g·L-1) 

Table 2 Determ ination of binary m ixtures of anthracene and pyrene 

3．4 四组分混合溶液的测定 

用超纯水配制一系列不同浓度配比的菲、蒽、 

芘和荧葸的混合溶液 15份，其中 1#到 8#为处理 

中的校正样品，利用校正样品得到的回归方程， 

可计算出 9#至 15#的检出浓度，再根据加入浓度 

值，可计算出每种组分的回收率，回收率可直观 

地反映出分离的效果，菲、蒽、芘和荧蒽的分离结 

果见表 3，芘和蒽在四种混合物中的分离效果较其 

他两种的要好些，回收率在 96％~117％范围内， 

荧蒽的回收率最差，在 62％一98％之间，因为荧蒽 

的荧光效率较其他三种要低很多，而且由图4可 

看出荧光峰是一宽峰，在混合体系中芘和蒽的荧 

光区域以及背景值都会对其分离检测产生影响。 

表 3 菲、蒽、芘、荧蒽的四元混合液中各组分的测定 (c／#g·L-1) 

Table·3 Determination of binary m ixtures of phenanthrene，fluoranthrene anthracene and pyrene 

4 总 结 

我们运用三维荧光光谱技术结合 PARAFAC 

算法分别检测了水溶液中菲芘二元混合液、蒽芘 

二元混合液和菲、蒽、芘、荧蒽四组分混合溶液， 



282 大 气 与 环 境 光 学 学 报 5 卷 

达到了消除背景、分离严重重叠光谱的效果，分 trixfluorescence spectroscopyin c0njuncti0nwith 

析结果良好。根据 Lambert—Beer定律，该方法只 multiway analysis for PAH detection in complex 

适用于稀溶液，因为浓度过高，会使荧光产生猝 matrices[J】．Analyst，2006，131(12)：1308-1315． 

灭。因此，该技术特别适用于荧光量子效率高的 [6】 Malik A，Singh K P，Mohan D，et a1．Distribu- 

微量和痕量分析，多环芳烃结构中的共轭效应使 。n ofpolycy 。m hydrocarbonsinGomti 

其具有较高的荧光量子效率 [11】，可以预料三维荧 R ve Y 。m， nd [J】．B“ ·En诎加·c。0丑 锄· 

光光谱技术在快速检测多种微量或痕量多环芳烃 咖 。 ‘，2004，72(6)： 2n_ 2 8· 

中具 大的应用前 ’ 
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