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三维荧光光谱分析法以其灵敏度高&选择性好&操作简单和可用于多组分混合物分析等优点成为

诸多研究者在海面溢油鉴别中的热点选择%但三维荧光光谱中存在的瑞利散射会对光谱的准确检测产生较

大的影响$因此有效地消除瑞利散射对后续光谱的定性鉴别和定量分析具有重要意义%采用仪器校正法&空

白扣除法&

'̀,%6"%

:

三角形内插值法和缺损数据重构!

Y X̀

"法对海面溢油三维荧光光谱中的瑞利散射进行

校正%首先以海水的
;̀ ;

胶束溶液作为溶剂$将航空煤油和润滑油按不同相对体积分数比配制
K

个校正样

本和
4

个测试样本#然后利用
L;B1?

稳态荧光光谱仪采集
>>

个样本的三维荧光光谱数据$并分别采用仪器

校正法&空白扣除法&

'̀,%6"%

:

三角形内插值法和缺损数据重构!

Y X̀

"法消除瑞利散射的干扰#再利用核

一致诊断法估计出最佳的组分数#最后利用平行因子分析!

F=X=L=S

"对混合油样本的三维荧光光谱数据

进行定性鉴别和定量分析%研究结果表明)采用发射波长滞后激发波长以消除瑞利散射的仪器校正法会丢

失部分有效光谱信息#采用空白扣除法无法彻底消除瑞利散射$在光谱中仍然存在散射干扰$利用

F=X=L=S

解析后得到的激发&发射光谱会出现失真$且预测的浓度值偏差较大#采用
'̀,%6"%

:

三角形内

插值法消除瑞利散射后$利用
F=X=L=S

解析所得到的激发&发射光谱与真实光谱吻合度较高$且预测的

浓度值偏差较小#而采用
Y X̀

消除瑞利散射后$利用
F=X=L=S

解析所获得的激发&发射光谱与真实光谱

吻合度最高$且相较于其他几种方法预测的浓度值偏差最小$得到的样本回收率为
BKPB_

和
>??_

$预测均

方根误差均小于等于
?P>4?

%根据定性鉴别&定量分析的结果$

Y X̀

能够在保证原有特征光谱不失真的基

础上有效消除瑞利散射带来的影响$是一种消除三维荧光光谱数据中瑞利散射较为理想的方法%

关键词
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三维荧光光谱#瑞利散射#空白扣除法#

'̀,%6"%

:

三角形内插值法#缺损数据重构法
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石油是世界三大能源之一$随着经济社会的快速发展$

石油的开采量和使用量也逐年增加$海面溢油污染已成为全

球海洋污染的重要问题之一%三维荧光光谱分析法是一种有

效鉴别海面溢油的方法%然而$在荧光光谱实验过程中会出

现不符合三线性的瑞利散射光谱%瑞利散射光的波长与入射

光波长相等$瑞利散射光的强度与波长的四次方成反比$有

时其强度甚至强于油类物质的荧光强度%瑞利散射的存在会

掩盖待测样品本身的荧光峰$并且会对待测样品真实光谱数

据的获取产生干扰%它是一种典型的0缺陷数据1%因此$在

数据处理前需要消除三维荧光光谱中的瑞利散射'

>

(

%

消除瑞利散射的方法主要有仪器校正法'

1

(

&空白扣除

法'
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三角形内插值法'

@#A

(和缺损数据重构!
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"法'

G

(等%王玉田'

1

(等利用激发起始

波长始终超前发射起始波长的仪器校正法避免一级瑞利散射

的干扰%

Z!,'(5

'
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(等提出了一种可以清除单个发射光谱的拉

曼&瑞利散射的空白扣除模型%
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(等针对计算机
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射线断

层术!
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射线图像增强器
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"图像失真的问题$利用
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三角形内插值法不仅

基本消除了散射还保留了有效三维荧光光谱数据%

本文运用
Y X̀

结合
F=X=L=S

对航空煤油和润滑油混

合的两组分混合油
;̀ ;

胶束溶液三维荧光光谱的瑞利散射



进行校正处理$并与仪器校正消除散射法&空白扣除法和
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三角形内插值法消除散射的效果进行了对比%研究

结果表明$本文所用的
Y X̀

方法可以在保证海面溢油污染

物三维荧光光谱特征信息不丢失的前提下$实现有效消除瑞

利散射的目的%
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基本原理
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>NR3QVRV$VS

荧光光谱分析中$在激发波长数为
0

&发射波长数为
;

情况下$测定
<

个样本得到的激发发射荧光光谱矩阵

!

ZZY5

"可构成三维响应数据矩阵
)

!

0j;j<

"$其满足三

线性模型'
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为相对激发光谱阵
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对发射光谱阵
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为相对浓度阵
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的三维残差数据阵元#

?

为有荧光

贡献的组分数%

F=X=L=S

结合
Y X̀

的计算过程如下'
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"准确识别三维荧光光谱矩阵中的瑞利散射区域$一

般为
ZYHZfao>?

$

>@".

的对角线区域#

!

1

"设置加权矩阵
-

$保证矩阵大小与三维荧光光谱相

同$将对应三维荧光光谱矩阵中缺损数据部分置零$其余部

分置
>

#
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"将三维荧光光谱散射区域的数据设为缺损数据
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"重复上述步骤!

A

"-步骤!

K

"直到缺损数据的损失函

数
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收敛被排除%

1

!

实验部分

;'!

!

仪器

实验采用由英国
Z0!"26(

-

/O"5&(6.'"&5

公司生产的

L;B1?

稳态荧光光谱仪测定样本的三维荧光光谱数据%设置

仪器的激发与发射狭缝宽度均为
>P>>..

$对应光谱分辨率

为
1".

%设置激发波长范围为
1A?

$

@??".

$步长为
>?".

#

发射波长范围为
1K?

$

@1?".

$步长为
@".

%所有实验均在

室温下进行%

;';

!

样品制备

将航空煤油!

E

"和润滑油!

X

"作为污染物质$十二烷基

硫酸钠!

;̀ ;

"作为溶剂来配制实验样本%混合油样本各组分

相对体积分数比信息如表
>

所示%

表
!

!

混合油实验样品中航空煤油和润滑油的

各组分相对体积分数比

?"#9+!

!
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"5.]<#+%5,%T+.0%96",
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S> ? >? SG B >

S1 > B SK >? ?

S4 4 G C> 1 K

S8 8 A C1 @ @

S@ A 8 C4 K 1

SA G 4
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具体配制步骤如下)首先配置海水的
;̀ ;

胶束溶液#其

次配制样本前分别配置了航空煤油标准溶液!浓度
>?P?

.

-

*

.D

H>

"&润滑油标准溶液!浓度
>?P?.

-

*

.D

H>

"#最后

用高精度移液器分别移取不同体积的标准溶液于容量瓶中充

分混合并加入海水
;̀ ;

胶束溶液定容配制成
>>

个不同体积

分数比的实验样本%表
>

中
S>

-

SK

为校正样本$

C>

-

C4

为

测试样本%

4

!

结果与讨论

='!

!

消除瑞利散射的各方法对比

对表
>

中各样本进行三维荧光光谱数据采集%以
S8

样

本为例$由图
>

!

%

"和!

2

"可知$瑞利散射的存在掩盖和干扰

了实验样本的三维荧光光谱特征信息%因此$原始三维荧光

光谱需要进行光谱校正!即消除瑞利散射"才能进行后续光谱

处理%由图
>

!

7

"和!

0

"可知$采用仪器校正法$

S8

样本三维

荧光光谱中瑞利散射虽然得以消除$但在消除散射的同时损

失了散射区域的荧光信息$这会对后续三维荧光光谱分析的

准确性产生影响%由图
>

!

'

"和!

+

"可知$采用空白扣除法无法

完全消除瑞利散射$

S8

样本三维荧光光谱及等高线图中仍

可直接观察到残存的瑞利散射峰%瑞利散射的不完全消除会

导致校正后光谱在局部边缘区域失真$校正后光谱图轮廓偏

离真实光谱%由图
>

!

-

"和!

/

"可知$经过校正后$

S8

样本三

维荧光光谱及等高线图中瑞利散射被基本消除$散射区域荧

光数据拟合性好$光谱还原度较高%由图
>

!

!

"和!

U

"可知$经

过校正后$

S8

样本三维荧光光谱及等高线图中瑞利散射在

保留原有三维荧光光谱特征信息的前提下基本被完全消除$
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重构区域荧光数据修复拟合效果良好$光谱还原度高%

=';

!

基于
QVRV$VS

的定性分析

利用
F=X=L=S

对经过不同方法消除散射的
C1

实验样

本进行
1

组分三线性分解$结果如图
1

所示%图
1

中
L%7&*(>

和
L%7&*(1

分别为
C1

实验样本的两种未知组分的光谱曲线$

D62'

和
d'&+6',

分别为真实的润滑油和航空煤油的光谱曲

线%由图
1

!

%

"和!

2

"可知$解析得出的各组分激发&发射光谱

明显偏离真实光谱%由图
1

!

7

"和!

0

"可知$解析得出的各组

分激发&发射光谱与真实光谱也有所偏离%由图
1

!

'

"和!

+

"可

知$解析得出的各组分激发&发射光谱与真实光谱曲线线形

一致度较高且各组分荧光主峰与真实组分荧光主峰对应波长

位置基本一致%由图
1

!

-

"和!

/

"可知$解析得出的各组分激

发&发射光谱与真实光谱曲线基本重合%定性分析结果表

明$对比其他消除散射的方法$采用
Y X̀

消除瑞利散射$

解析得出的激发&发射光谱与真实激发&发射光谱吻合度最

高%
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图
!

!
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样品校正前及不同方法校正后的对比

!

%

")原始三维光谱图#!

2

")原始等高线图#!

7

")仪器校正后三维光谱图#!

0

")仪器校正后等高线图#!

'

")空白扣除后三维光谱图#!

+

")空白

扣除后等高线图#!

-

")

'̀,%6"%

:

三角形内插值处理后三维光谱图#!

/

")
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:

三角形内插值处理后等高线图#!
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")缺损数据重构后三维光

谱图#!

U

")缺损数据重构后等高线图
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='=

!

基于
QVRV$VS

的定量分析

利用
F=X=L=S

对经不同方法消除散射后的混合油样

本解析后得到的相对荧光强度与各组分相对浓度进行回归分

析$结果如徒
4

所示%图
4

中$蓝色圆圈分别表示校正样本

S>

-

SK

中的润滑油和航空煤油组分$红色十字分别表示预

测样本
C>

-

C4

中的润滑油和航空煤油组分%观察并对比图

4

!

%

"-!

+

"可知$图
4

!

%

"-!

0

"中预测样本点集出现远离拟合

直线的情况$而图
4

!

'

"和!

+

"中预测样本点集更加紧密的分

布在拟合直线上或分布在直线周围$拟合程度更高%经分析

可知$利用
F=X=L=S

对
Y X̀

消除散射后混合油样本的定

量分析可以达到较高精度%
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图
;

!

?;

的
QVRV$VS

解析结果

!

%

")仪器校正后激发光谱#!

2

")仪器校正后发射光谱#!

7

")背景扣除后激发光谱#!

0

")背景扣除后罚射光谱#!

'

")

'̀,%6"%

:

三角形内插值

后激发光谱#!

+

")

'̀,%6"%

:

三角形内插值后发射光谱#!

-

")缺损数据重构后激发光谱#!

/

")缺损数据重构后发射光谱
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!!

利用
F=X=L=S

分别对经背景扣除法&

'̀,%6"%

:

三角

形内插值法和
Y X̀

消除散射后的混合油样本进行定量分

析$将混合油各组分的相对浓度预测和回收率列入表
1

中%

表
1

中$

XY;ZF

为预测均方根误差!

(**&.'%"5

V

6%(''((*(

*+

)

('0!7&!*"

"$

=X

为 平 均 回 收 率 !

&/'%3'(%

-

'('7*3'(

:

(%&'

"$

XZ

为相对误差!

(',%&!3''((*(

"%对比表
1

定量分析结

果可知$利用
F=X=L=S

对经
Y X̀

消除散射后的混合油样

本的浓度预测效果最好#利用其对经
'̀,%6"%

:

三角形内插

值法消除散射后的混合油样本的浓度预测效果次之#利用其

对经背景扣除法消除散射后的混合油样本的浓度预测效果最

差%实验结果表明$对比其他消除散射的方法$利用二阶校

正算法对经
Y X̀

消除散射后的混合油样本中各组分相对浓

度进行预测可获得更为满意的回收率%
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图
=
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QVRV$VS

分解的浓度回归曲线
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0
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三角形内插值后航空煤油组分浓度回归曲线#!

'

")缺损数据重构后润滑油组分浓度回归曲线#!

+

")缺损数据重构后航

空煤油组分浓度回归曲线
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表
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测试样本的浓度预测和回收率
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(
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'
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'

@P4@

(
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'

@P1A

(

BAP8

'

8PK1

(

>?4

'

@P>G

(

C4 K 1 KBP8
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GP>@

(

KAP@

'

>PG4

(

>?8

'

KP1B

(

B?P@

'

>PK>

(

BKP8

'

GPKG

(

B@P@

'

>PB>

(

=XoXZ

.

_ >>4o1>P4 >?4o>>PB >?GoGP>? >??oGP?? BKPBo1PA? >??o4P8?

XY;ZF >P?1 ?PA?A ?P1K8 ?P4>? ?P>4? ?P>1K

8

!

结
!

论

!!

使用仪器校正法&背景扣除法&

'̀,%6"%

:

三角形内插值

法以及
Y X̀

在实验室环境下对模拟海面溢油污染物三维荧

光光谱中的瑞利散射进行校正$并利用
F=X=L=S

进行三线

性分解以对其校正效果进行评估&对比%研究结果表明$

Y X̀

能够更加彻底的消除瑞利散射$与
F=X=L=S

结合解

析出的光谱曲线与真实光谱曲线一致度更高$得到的样本回

收率为
BKPB_

和
>??_

$预测均方根误差均小于等于
?P>4?

$

优于其他消除散射的方法%本研究为海面溢油三维荧光光谱

中瑞利散射的有效消除提供了重要参考%
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