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硝基苯类化合物的岭回归

—
可见分光光度法同时测定

林 君 邱雪梅 邵明武 李惕川

北京工业大学环境与能源工程学院
,

北京
,

】0 00 22

摘 要 根据蔡乙二胺与硝基苯类发生偶合显色反应而生成有不同颜色的稳定配合物的特点
,

侧定了水中硝基苯类混合体系的吸收光谱
,

结合聚类分析
、

因子分析和岭回归技术对合成水样

中硝基苯
、

对硝基甲苯
、

间硝基甲苯
、

对硝基舰苯
、

2, --4 二硝基舰苯等多组分硝基苯的光谱数

据进行解析
,

成功地确定了合成水样中硝基苯类的物种数及各物种的含量
.

关健词 硝基苯类化合物
,

化学计量学
,

因子分析
,

岭回归

分类号 X 83 2
,

06 3 5

工业废水 中存在着多种硝基苯类化合物
,

它们会引起水质感官性状的长期严重恶化
,

并对人体产生毒性作用
.

目前工业废水中的 5 种硝基苯类化合物
:

硝基苯
、

对硝基 甲苯
、

间硝基 甲苯
、

对硝基氯苯
、

2 ,4一 二硝基氛苯已被列人优先污染物川
.

然而由于这些物质的

物理和化学性质相近
,

互相干扰严重
,

如果对它们进行分别测定
,

为了保证测定的准确性

和精密性
,

就必须对样品进行前处理预分离
,

过程繁琐冗长
.

因此
,

不需要经过分离直接

同时测定多组分硝基苯类化合物已逐渐引起环境分析工作者的关注卜 4]
.

本文根据蔡乙二

胺与硝基苯
、

对硝基甲苯
、

间硝基 甲苯
、

对硝基氛苯
、

2 ,4一 二硝基氯苯发生还原
一

偶氮反

应
,

用可见分光光度法进行了实验测定
,

实验数据运用化学计量学方法进行实验条件优

化
、

定性
、

定量分析
,

并取得 了较好的效果
.

1 基本原理

L l 优化波长集合的选择

对于光谱复杂的体系
,

尤其对于病态体系
,

直观的选择分辨较好的波长点是不容易

的
.

为此
,

我们可采用一种优化波长集合的方法—
聚类优化波长点方法 15]

.

该方法包括

以下两个判据
.

1
.

1
.

1 加和性检验

分别对 A
、

B
、

C D
、

E S种化合物和一个它们的混合样品 H 进行处理
,

并在一定范
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围内扫描
.

设吸收曲线分别为 A
、

B
、

C
、

D
、

乙 H, 通过运算可绘制出可见光区的加和性
、

曲线 (A + B + c + D + E ) 一 H, 从曲线 中选取加和性好的波长范 围
,

进行下面的检验
.

1
.

1
.

2 组分谱差异性检验

以各种组分在不同波长点处的摩 尔吸光系数值为指标
,

在给定的波长范围内进行合

并
,

直到合并为一大类为止
.

然后根据要选定的波长点数
,

确定最优波长集合
.

1
.

2 岭回归 I“ ]

当一组解释变量中存在多重共线性时
,

个别 回归系数的普通最小二乘估计趋向于不稳

定
,

从而可能 导致错误的判断
.

但若采用岭回归的估计方法
,

可 以比普通最小二乘法提供

更多的数据分析信息
.

回归系数的岭回归估计可以通过解一个略微变更的正规方程而得到
.

假定回归模型的

标准化形式为

夕 = 声
1 x l

+ 月
2 x Z + … + 声

, x ,
+ u ( l )

关于估计岭回归系数的方程组是

( l + k ) P
.
+ r : 2

P
Z
+ … + r l P

,

r Z :
P

, + ( l + k) + 二
’

+ r Z ,

P

:

lr
v

r Z y
,

( 2 )

尸
丹

召
.

州
八

刀
.

几
,

户
1 + 几 2

声
2 + … + ( l + 幻户

, 一 ` ,

这里
, r , , 是第 i 个与第 j 个解释变量之间的单相关系数

, r , ,

是第 i 个解释变量与相应变量

y 之间的单相关系数
.

( 2) 式的解是一组所估计的岭回归系数
.

设 0 ` k < oo
,

称
,

户( k ) 一 (声
l

( k )
,

万
2

( k )
,

…
,

户
,

( k ) ) 一 ( x
`
X + k l )

一 ’
x

` Y ( 3 )

为口的岭回归
.

由口的岭估计求得的回归方程便为岭回归
.

实验

试剂与仪器

所用硝基苯
、

对硝基甲苯
、

间硝基 甲苯
、

对硝基氯苯
、

2
,

4
一

二硝基氯苯
、

氨基磺酸按
、

N 一 ( 1一 蔡基 )乙二胺
、

亚硝酸钠
、

硫酸铜
、

盐酸等均为分析纯试剂
.

样品在 25 m L 比色管中

处理
; 测定用 T -u 12 21 紫外一可见分光光度计

.

数据处理使用 eP int um l “ 计算机 (BI 峋
.

.2 2 测定步骤

在 25 m L具塞 比色管中
,

加人硝基苯
、

对硝基 甲苯
、

间硝基甲苯
、

对硝基氯苯
、

2 ,4一二

硝基氛苯 (均为 p = 10 协g / )L 标准溶液
,

再加人 .6 0 m ol / L 的盐酸 .2 0 m L 和 p = 50 9 / L

的硫酸铜溶液 .0 2 m L
,

用 .0 2 9 锌粉还原
.

还原 20 m i n后
,

用滤纸过滤于另外的比色管中
,

然后加人 p = 10 9 I L 的亚硝酸钠溶液 0
.

2 m L
,

摇匀
,

放置 5 m i n
,

加人 户 = 2 5 9 / L 氨基

磺酸按溶液 .0 5 m L
,

摇匀 3 次
,

赶走气泡
,

待气泡消失后
,

加 .2 0 m L p = 5 9 / L 的怜 (l -

禁基 )乙二胺盐酸溶液
,

显色 4 0 而
n 后

,

在 5 0 0 一 650 nln 范围测定吸光度
.
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3结果与讨论

. 31 可见光吸收光谱

5种硝基苯与二盐酸 怜 (卜 蔡基 )乙二胺发生偶合反应生成 5种紫红色染料的可见光吸

收光谱 (如图 l)
.

从图中可 以看到
:

5种硝基苯类化合物在可见光区的吸收曲线重叠严重
.

要想不作任何分离
,

直接用常规方法测定混合体系中的各吸收组分的浓度是不可能的
.

1 2 优化波长集合的选择

.3 2
.

1 加合性检验

由图 2 所示
,

在 54 0~ 6 00’ mn 的波长范围内加合性 曲线趋于零
,

加合性 良好
.

0
.

220 0 硝荃苯
0

.

2的 0

0
.

17 2 5 基甲苯

0
.

12 5 0

间硝基甲苯

对硝基饭苯

0
.

12 5 0

0
.

0 77 5
2

,

今二硝基舰苯

.0 050 0
,

.0 以洲) 0
一 0

.

02 5 0

一 0
.

100 0

7 00 .0

孟 / n 们n

图 1 5种硝基苯的可见光吸收曲线

组分谱差异性检验

月加 .0 5oo .0 540 .0 60() .0 700 .0

之 / n r n

图 2 5种硝基苯的可见光区加和性曲线

3
.

2
.

2

对于可见光区 5 种硝基苯类物质的数据矩阵由 5个样品和 61 个指标 (即 54 0一 6 0 0 lun )

组成
,

数据就是它们在 61 个波长点处的摩尔吸光系数值
.

根据模糊聚类的方法
,

对 61 个

指标进 行 R 型聚类
.

最终得 到 的优化波长点为
:

59 8
,

5引
,

5 8 9
,

5 5 7
,

5 5 6
,

5 54
,

5 8 3
,

5 8 2
,

5 8 1
,

5 8 0
,

5 7 9
,

5 7 8
,

5 7 7
,

5 7 6
,

5 7 5
,

5 7 4
,

5 7 3
,

5 7 2
,

5 7 1
,

5 7 0
,

5 5 7
,

5 4 8
,

5 4 6
,

5 4 3mn
,

共 24 个
.

3
.

3 合成水样的测定结果

选取这 5 种物质不同配比的混合水样 10 个
,

分别测定 50 0一 650 lun 范围内 151 个波长

点吸光度值
.

进行定性
、

定量分析
,

结果见表 l 一表 .3

裹 l 合成水样的抽象因子分析结果

哪 特征值又 / x 一。 ,

既 / x 一0 3
I E / x 一。 , IN D / x 10

3
E R REV / x 10 3

3 59 4 8 3
.

0()
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.
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.
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9
.
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5
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4
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.
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2
.
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2
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.
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12
.
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8
.

04 0

3
.
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1
.
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1
.

24 6

0
.
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0
.
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0
.
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.
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.
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9
.
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8
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6
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6
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6
.
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6
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0 32

5
.
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0
.

4 9 3

0
.
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0
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0
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0
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0
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0
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1
.
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5
.
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1
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1
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1
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1
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1
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1
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1
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合成水样的目标因子分析结果

物类 误差的均方根

RE T

真实误差

E P R

目标向量均方根
S代 )L I

损害函数

,
.

0̀0J
l
,̀Q产

硝基苯

对硝基甲苯

间硝基甲苯

对硝基叙苯

2
,

4一二硝基抓苯

2 9 14 1
.

9 2

15 890
.

8 7
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.

7 8
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.

5 6

18 20 7
.

6 9

2 1 66 5
.
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6 27 7
.
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16 5 55
.
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15 34 1
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19 4 89
.
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19 37 5
.
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.
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0
.

90

2
.

32

裹3 合成水样实脸计算结果

硝基苯 对硝基甲苯

1 0
.

0 80

2 0
.

160
3 0

.

24 0

4 0
.

3 20

5 .0 4X()
6 0

.

160
7 0

.

160
8 0

.

2 4()
9

.

.0 240
10 0

.

320

平均相对误差 l%

总平均相对误差 /%

0
.

08 3

0
.

16 5

0
.

24 5

0
.

32 8

0
.

39 8

0
.

164
0

.

58

.0 24 2

0
.

2 34

0
.

308

2
.

15

3
.

50

3
.

00
2

.

17

2
.

6 2

.0 40
2

.

2 5

1
.

50

0
.

83

1
.

33

3
.

88

0
.

160
.0 2 40
0

.

3 20

.0 4 0()
0

.

0 80

0
.

160
.0 240
0

.

240

0
.

320

0
.

160

0
.

164
0

.

2 45

0
.

327

0
.

4 16

0
.

0 8 3

0
.

】66

0
.

24 8

0
.

2科
0

.

32 7

0
.

16 5

2
.

8 7

2
.

75

2
.

17

2
.

12

3
.

90
3

.

50

3
.

75

3
.

17

1
.

8 3

2
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.
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3
.

1 1

间硝基甲苯 对硝基舰苯

实验值 / 计算值 / 相对 实验值 / 计算值 /

2, --4 二硝基抓苯

相对 实验值 / 计算值 / 相对
号品样编

2
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3
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.

24 9
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.
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.
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.
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.
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5种硝基苯类化合物的不同配 比的 10 个合成水样的抽象因子分析结果见表 1
.

从表 1可看

出
:

当 n = 5 时
,

R E (真实误差 )的值恰好小于实验 误差
;

IE (嵌人误差 )基本趋于稳定
;

IN D (指示函数 ) 为最小
; E R (特征值比 )出现一最小值

,

即出现一折点
; R E V (约化特征值 )

显著变小且大体趋于稳定
.

综合考虑这些判据
,

可判断样品中有 5 种组分
,

与实验完全相符
.

在确定了混合物的组分数之后
,

运用 目标因子分析法对可能存在于体系中的各组分进行
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目标检验
,

以确定所存在的物种种类
.

用在相同条件下测定的各组分在各波长点处的摩尔吸

光系数作为 目标检测向量
,

对这些目标进行检验
,

所得结果见表 2
.

由表 2 可见
:

SOP IL 值都在 0
.

0一 3
.

0 之间
,

根据 M ial no w s ik 提出的 SOP I以损害函数判

据 )的经验规则
,

可以认为这 5 种物质确实存在
,

都是真实因子
,

这与实验完全相符
.

从表 3 可以看到
:

用岭回归对混合样品进行定量分析
,

除有个别奇异值外
,

在可见光

区的总平均相对误差为 2
.

9 6 %
,

具有较好的可靠性
.

4 结论

采用聚类分析法对光谱数据进行特征筛选
,

减少了数据矩阵的多重共线性关系
,

增加

了组分光谱间的差异
,

提高了定性定量分析的准确度
.

这种方法对于解决光谱重叠的病态

体系具有较大的实用价值
.

用抽象因子和 目标因子分析法成功的对硝基苯类五元混合体系

进行了定性分析
,

正确确定 了体系中的物种种数和物种种类
.

岭回归对于硝基苯
、

硝基 甲

苯
、

间硝基甲苯
、

对硝基抓苯
、

2, --4 二硝基氛苯的混合体系的定量测定效果较好
.
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