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化学模式识别— 岭回归分光光度
测定混合酚

’
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北京工业大学化学与环境工程学系
,
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程 维 虎

北京工业大学应用数学系
,

100 022

摘 要 将苯酚
、

间甲酚
、

对氯酚
、

邻氯酚和 间氯酚等 5 种挥发酚与 M B T H 反应显色后
,

用

分光光度法测定
,

能获极难分辨的混合物的吸收光谱
.

本文采用聚类分析对波长
一

吸光度数据

进行特征删选后
,

再以因子分析
一

岭回归法解析光谱
,

成功的确定了混合体系中的物种数
、

种

类和含量
.

将该法用于印染废水中 5 种酚的同时定性与定量测定
,

结果令人满意
.

关键词 聚类分析
,

岭回归
,

分光光度法
,

工业废水
,

酚

分类号 X 8 32
,

0 6 35

0 引言

由于不同酚的环境行为
、

生态效应
、

毒性及致毒机制有较大差别
,

混合酚类的同时分

别测定代替总量测定
,

有利于推进实施有毒化学物的分级
、

风险评价
、

管理与控制
,

具有

较大的环境化学和生态学意义
.

计算光度法同时测定多种酚已有报道 汇̀一 , ]
,

该法快速
、

准

确
、

简便 的特点受到分析化学工作者的重视
.

实践证 明
,

对这类化学与光谱性质十分相

近
,

且吸光度加和性又欠佳 的病态分析体系
,

用最小二乘 回归 ( O L )S
、

卡尔曼滤波 ( K )F

等无偏校正法
,

难 以获得准确结果
,

而用有偏校正法较为适宜〔’ ]
.

有人成功地利用偏最小

二乘 (P L )S 光度法同时测定 了河水中的 4 种酚〔“ 〕 ,

也有用岭回归分析 ( R RA )处理人工模拟

样品中的 3
、

4 和 5 种混合酚体系法
,

也取得满意结果 3[]
.

本 文用聚类分析— 岭 回归方

法对更为复杂的工业废水中 5 种挥发酚进行 了同时定性
、

定量测定
,

并以 印染废水为例介

绍 了方法的基本原理及应用
.

1 基本原理

为克服各组分光谱严重重叠等干扰引起的数据共线性关系
,

以保证定性
、

定量结果的
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准确性
,

拟用 2 种补救方法
: ①用聚类分析优化波长集合

,

保证准确定性 ; ②用岭回归有

偏估计实现精确定量
.

L l 系统聚类法

样本
、

测量值构成原始数据矩阵 x ij
,

按下式规范化
,

以消除变量变化幅度的影 响
.

将
n 个测量值用距离和相关性为度量相似性尺度来进行分类

.

气

X 一 m 主n X
Ij 之j

m ax X 一 m i n X
之j

( l )

设任意值 k 和 l 其间距离可由勾股定理求得
,

即

D孟
, 一 ( o、 ) ’ + ( 0 2 ) ’ 一 (戈

, 一 不
, ) ’ + (弋

一 戈
2 ) ’

推广至
n 维的简写式

:

(2 )

。 、 / 一 、

{艺
( xĵ

一
戈 ) ’

( 3 )

用协方差矩阵考查相关性
,

矩阵元素由下式给出
:

e * ,

一 z ( m 一 ` ) 艺 ( x ; 、 一 又
、 ) ( x , , 一 妥

, ) (4 )

由 (3 )
、

(4 )式计算并组成相似矩阵 D 。 ,

寻找 D 。的非对角最小元素 d , 。 ,

j 一 p 和 j 一 q 最相

似则合并为新类厂 组
,

删去 p
,

q 列及行
,

以厂 代 p 形成的新矩阵记为 D l ,

同样步骤得

D Z ,

D 3… …
,

直至所有对象合并为一类为止
.

可将上述聚类动态过程绘制成直观 的谱系

图
,

方便确定要选择的类属
.

.2 岭回归估计

最小二乘估计的正规方程为
:

亡一 (尸 X)
一 ’

厂 Y

式中 亡为组分浓度估计矢量
,

x 为 n x m 阶校正矩阵
,

光度组成的矢量
.

估计值的准确度由均方差给出
:

(5 )

Y为 m 个组分在
n
个波长处测得的吸

M s E ( 亡) 一 : 笼}} 亡一 e !}
’
} 一 。 ,

艺 ( : z 、 ,

)
( 6 )

护为测量误差的方差
,

兄,
为 s 二 x T x 的第 i个特征值

.

当组分谱重叠十分严重
,

即 s 接近

退化 ( x 的列矢量线性相关 )时
,

m in 又
,

很小
,

}}亡一 c lj
Z很大

,

则最小二乘很难准确估计

出 亡
.

此时岭回归估计可弥补这一缺憾
,

基本方程如下
:

亡( 、 ) = ( x T x + 、 乙 )
一 ’ x T Y (7 )

式 中 k 为岭 常数
,

L 为 m x 阴 阶单位 矩 阵
.

用 S + k L 代 替 S 使最小 特征 值而
n 又

`
变 为

m in 几, 十 k
,

可望找到某个 k > 0
,

使 亡( k )的均方差较 亡的要小 :

M s E [亡( 、 ) ] 一 a ’

艺
: / ( 、 + 、

2

) (8 )

确定岭常数的方法很多
,

本文选择计算量较小的岭迹图法
,

由下式算 出岭迹 [ 4〕
.



m + 1 胡 + l

众
一 : ( 、 )

一
[艺

a ` l a 。 /( 、
;

+ 、 ) ] /艺
i 一 l 卫 = 】

( j

[a

)
: /( 又

`
+ k ) ]

= 2
, ~

,

,

m + l )

(9 )

式中
“ , I , a 叮是正交矩阵 A 中的元素

,

又
,

为矩阵

}尹 Y rY x

U 二 } 、 2 ,
,

, , 一 2 1
~

、 二

}入
’

I 入
’

入

的特征值
.

2
.

1

实验

试剂与仪器

所用苯酚
、

对氯酚
、

间 甲酚
、

邻氯酚
、

间氯酚及硫酸钵钱
、

M B T H
、

氢氧化钠
、

硫酸

铜
、

E D TA
、

硼酸等均为分 析纯试剂 ; 样 品在 500 m L 全玻璃蒸馏器处 理 ; 测量用 岛津

U V
一

25 6 分光光度计 ; 数据在联想 4 86 微机上处理
.

2
,

2 测定步骤

2 2
.

1 模拟样品

l) 在 25 m L 比色管 中加人 .2 s m L 浓度为 10 m g / L 的苯 酚
、

间 甲酚
、

对氯酚
、

邻氯

酚
、

间氯酚及 .2 5 m L M B T H ( .0 5 9 / L )
,

摇匀
,

5而
n 后加人质量分数为 .0 4% 硫 酸柿钱

2
,

s m L
,

s m i n 后再加 s m L 缓冲液 ( 5 9 aN O H + 2 9 E D丁A + 8 9 硼 酸 + 蒸馏水至 2 5 0 m L
,

再与等体积乙醇混合 )
,

混匀静置 巧 m in 后
,

在 4 50 一 600 lun 范围
,

读取 150 个波长点吸

光度值
,

计算各波长吸光系数作为目标检测矢量
.

2) 用聚类分析对 150 个波长点进行分类
、

归并
,

经加合性检验后确定优化集合
.

3) 对 5 种酚不 同配比的 巧 个混合溶液
,

按步骤 ( 1) 显色后
,

测定在优化波长处的吸

光度值
,

得到吸光度数据矩阵 〔A 〕
,

在 486 计算机上运算
.

2
.

2
.

2 实际水样测定

1) 由于印染
、

炼油
、

焦化等含酚废水样品的颜色较深
、

浑浊
、

含油及其他干扰物
,

测

定前应进行简单前处理
.

首先于分液漏斗中分离出浮油后
,

加粒状氢氧化钠使 p H 为 12
.

0 一

12
.

5
,

用四氯化碳萃取 2 次后
,

用磷酸调水样至 p H 二 .4 0
,

然后用 5 00 m L 蒸馏瓶蒸馏
,

收集

2 5 0 m L 蒸馏液备用
.

2 ) 在 2 5 m L 比色管中加人 2
.

5 m L 处理后水

样
,

另一管中为加标后水样
,

均按 .2 2
.

1 中步骤

进行测定和计算
.

3 结果与讨论

.3 1 优化波长集合

5 种挥发酚的标准可见光谱如 图 1所示
,

但

各吸收曲线 重叠严重
,

无法直观选择分辨较好

4 35 5 00 5 25 5 50 52 5 60 0

又/ n m

.a 苯酚 .b 对氯酚 。
.

间甲酚 .d邻氯酚 。
.

间氯酚

图 1 5种挥发酚的吸收光谱
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波 长 点
,

可 按 1
.

1方 法 进 行 波 长 点 选 择
.

聚 类 后 对 各 类 波 长 点 数 据 按 符 合

} A 一 凡 / 凡 } < 己 =
.00 5 (A 为实测吸光度

,

0A 为理论吸光度
, 。 为保留下限 )者保 留

,

获

得不 同类 中的 2 3 个波 长点构成优化波长集合 ( 5 4 6
,

54 4
,

5 4 2
,

5 3 9
,

5 3 7
,

5 3 3
,

5 30
,

5 2 4
,

52 1
,

5 15
,

5 1 3
,

5 10
,

5 0 8
,

5 0 6
,

5 0 3
,

50 2
,

50 0
,

4 9 8
,

4 9 7
,

4 9 5
,

4 9 3
,

4 9 1
,

4 9 0 n m )
.

.3 2 模拟样品测定结果

3
.

2
.

1 因子分析定性

5种酚不同配比的 巧 个模拟样品的抽象因子分析计算结果见表 l
,

可见 当 n = 5 时
,

RE (真实误差 )和 R E V (约化特征值 )的数值基本稳定
,

E R (特征值 比 )在 n 二 5 时出现折点
,

了刀刀 (指示函数 )值在
n = 4一 6 之间出现最小值

,

综合考虑上述判据
,

可推断模拟样品中有 5

种组分
,

与事实相符
.

表 1 优化波长集合的因子分析结果

特征值 脉 1 0
,

RE
x 1 0

3 I E x l 0
3 IN I ) X 10

, E R R EV x l o ,

4 1 1 80 1 38
.

204 9 5
.

50 9 1
.

6 98 19
.

28 2 1 1 19
.

02

2 1 3 56 9 6
.

1 87 2 1
.

87 5 0
.

3 16 10 0
.

8 56 6 4
.

7 18

2 1 1
.

7 6 4
.

9 94 2 1
.

62 3 0 2 9 5 2
.

07 6 0
.

7 2 0

10 2
.

0 0 4
.

30 3 2 1
.

5 14 0
.

299 1
.

9 6 5 0
.

592

8 9
.

32 3
.

9 34 20
.

992 0
.

2 57 1
.

4 2 0 0
.

2 2 8

36
.

5 6 3
.

6 5 6 22 3 9 1 0 3 6 6 1
.

1 3 5 0
.

1 85

32
.

2 1 3
.

3 58 2 2 2 10 0
.

4 15 1
.

1 7 9 0
.

189

2 7
.

3 2 3
.

04 5 2 1
.

52 9 0
.

4 7 6 1
.

2 1 3 0
.

19 0

2 2
.

52 2
.

7 16 2 0
.

37 1 0
.

5 54 1
.

168 0
.

188

1 9
.

2 8 2
.

32 2 1 8
.

3 60 0
.

64 5 1
.

6 62 0
.

197

1 1
.

60 2
.

03 8 1 6
.

8 95 0
.

8 15 1
.

2 2 1 0
.

149

9
.

50 1
.

6 7 7 1 4
.

53 0 1 04 9 2 7 94 0
.

1 58

3
.

4 0 1
.

6 19 14
.

59 0 1
.

79 8 !
.

06 9 0 077

3
.

1 8 1
.

530 14
.

30 9 3
.

824 1
.

32 5 0
.

1 0 6

0
.

2 3

0
.

6

0
.

5

0
.

4

0
.

3

0
.

2

工!1
·

如日\。

3
.

2
.

2 岭回归估计定量结果

由 (9 )式计算岭迹
,

获得岭迹图 (图 2)
.

可见
,

当 k 从 0 开始变大时
,

各组分质量浓

度估计值 亡变化十分明显
,

这是由于校正矩

阵中存在共线性关系对最小二乘解产生显著

影响所致
,

随 k的增大 亡趋平稳
,

选用适 当 k

就 能 得 到 较 稳 定 可 靠 的 解
.

取 岭 常 数

k = 0
.

1
,

计算 巧 个模拟水样的组分质量浓

度的结果见表 2
.

l

一
,

C

0
.

0 0
.

2 0
.

4 0
.

6 0
.

8 1
.

0

k
a

.

苯酚 b
.

对氯酚 c
.

间甲酚 .d 邻氯酚
c

.

间氯酚

图 2 5种组分酚体系的岭迹 图



样 苯 酚 对氯酚 间甲酚 间氯酚 邻氯酚

品

2

3

4

5

6

7

8

9

l 0

l l

1 2

l 3

14

l 5

平均相对

偏差%

总平均相

对偏差%

实验值 计算值 实验值 计算值 实验值 计算值 实验值 计算值 实验值 计算值

0
.

2 40 0
.

2 36 0
.

2 70 0 25 5 0
.

180 0
.

17 6 0
.

300 0
.

28 2 0
.

2 0 0 0 2 1 2

0
.

0 50 0
.

0 4 7 0 6 4 0 0
.

6 2 7 0
.

15 0 0
.

13 7 0 4 8 0 0
.

4 79 0
.

2 4 0 0 2 35

0
.

760 0
.

7 4 7 0
.

0 80 0
.

07 5 0
.

1 00 0
.

1 1 0 0 2 60 0
.

26 5 0
.

0 2 0 0
.

0 2 1

0
.

2 00 0
.

2 25 0
.

4 0 0 0
.

4 13 0
.

050 0
.

0 4 9 0
.

30 0 0
.

2 9 1 0
.

5 00 0 4 9 0

0
.

1 00 0
.

107 0
.

24 0 0
.

2 3 4 0
.

06 5 0
.

06 8 0
.

7 20 0
.

689 0
.

300 0 3 1 9

0
.

360 0
.

366 0
.

2 00 0
.

10 1 0
.

54 0 0
.

529 0
.

150 0
.

1 4 0 0
.

0 28 0
.

02 9

0
.

1 00 0
.

09 4 0
.

2 60 0
.

24 9 0
.

2 00 0 2 1 3 0
.

2 4 0 0 2 4 8 0刀 00 0
.

67 7

0
.

270 0 2 54 0
.

2 60 0
.

2 4 7 0
.

100 0刀9 3 0
.

360 0
.

374 02 50 0
.

2 32

0
.

3 20 0
.

323 0
.

1 8 0 0
.

17 0 0
.

4 2 0 0
.

4 10 0
.

2 30 0 2 2 8 0
.

140 0
.

136

0 56 0 0
.

54 8 0 2 50 0
.

2 27 0
.

1 00 0
.

09 6 0
.

10 0 0
`

0 97 0
.

2 70 0
,

2 57

0
.

0 2 0 0
.

0 2 7 0
.

52 0 0 5 13 0
.

180 0
.

1 72 0
.

2 80 0
.

26 5 0
.

5 36 0
.

5 23

0
.

2 4 0 0
.

234 0
.

7 2 0 0
.

7 16 0
.

6 0 6 0
.

56 4 0
.

2 00 0 2 0 6 0
.

04 8 0 .0 5 0

0
.

36 0 0
.

343 0
.

2 30 0
.

2 3 5 0
.

3 50 0 3 33 0 2 10 0
.

19 7 0
.

14 0 0
.

1 3 1

0
.

0 80 0
.

0 7 3 0
.

32 0 0
.

3 2 5 0
.

10 0 0
.

10 8 0 2 6 0 0
.

264 0 刀2 0 0
.

7 3 7

0
.

5 80 0
.

56 6 0
.

24 0 0
.

2 4 3 0
.

1 5 0 0
.

14 3 0
.

0 60 0
.

0 5 4 0 2 4 6 0
.

2 33

2
.

0 2
.

2 0
.

9 2
.

0

从表 2 可见
,

15 个模拟样品的总平均相对偏差为 1
.

7%
,

说明此法对测定上述混合酚体系是

可行的
.

1 3 实际样品测定结果

经预处理后的北京印染二厂总排放 口水样及 6 个加标水样
,

按与模拟样品相同的测定

方法得到的实验数据进行因子分析
,

结果见表 3
.

表3 实际水样的因子分析结果

样
特征值又

口
P口

1 15 3
.

5 96

2 0
.

32 6

3 0
.

0 4 1 6

4 0
.

0 1 7 5

5 0
.

0 0 8 6

6 0
.

0 0 6 3

7 0
.

00 4 3

R E / 10
3

真实误差

RE / 10
2

嵌人误差

IN D / 10
3

指示 函数

8
.

2 10

3
.

9 59

3
.

0 33

2
.

532

2
.

3 05

2
.

0 8 1

3
.

1 03

2
.

1 1 6

1
.

9 85

1
.

9 14

1
.

9 4 8

1
.

94 6

2
.

2 8 1

1
.

584

1
.

89 5

2
.

8 1 4

5
.

7 6 2

2
.

0 80

E R

特征值比

4 7 1
.

03 3

7
.

84 2

2
.

3 70

2
.

0 36

1
.

369

1
.

454

R EV / 1 0
3

约化特征值

9 54 0 12

2 4 7 0

0
.

39 6

0
.

2 19

0 0 6 1 1

0
.

0 17 5
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从表 3 可以看出
,

当 n = 5时
,

IE 和 R EV 值基本趋于稳定
,

IN D 出现极值
,

而 E R 有一个折

点
,

综合判定废水样中酚的组分数为 5
.

对 5 组分在各波长处的吸光系数构成该组分的目

标
,

进行目标检验
,

所得结果列人表 4
.

表4 目标检验结果

目标参数
A E I

,

误差的均方根

RE P

目标向量均方根

SP ( ) IL

损坏函数

苯 酚

对氯酚

间甲酚

间氯酚

邻氯酚

4 2 5
.

2 1

4 94
.

86

2 2 9石 0

35 9
.

4 3

52 1
.

4 1

R ET

真实误差

1 0 5
.

9 50

1 1 8 924

1 2 7
.

34 0

13 2
.

99 0

1 2 9
.

5 5 2

4 1 1 80

4 80
.

36

1 90夕3

3 33
.

92

50 5
.

0 6

0
.

2 57

0
.

24 7

0
,

667

0 389

0
.

256

由表 4 可见
,

苯酚
、

对氯酚
、

间甲酚
、

间氯酚和邻氯酚等 5种组分的目标的 S PO IL 函数值

都小于 3
.

0
,

可判断 5 个 目标都是真实目标
,

即该印染废水中同时含有上述 5 种酚
.

用岭回

归估计法进行数据处理
,

得到实际水样各组分的质量浓度值
,

结果列于表 5
.

组 分

表5 实际水样中各组分质里浓度 〔p )计算结果

P 标 P 计 P 侧
R /%

4气
ùnUnU

, ..且. ...

苯 酚

对氯酚

34.8949710间甲酚

邻氯酚

间氯酚

0

0 5

0

0
.

2

0

0
.

18

0

0
.

9

0

0
.

34

0
.

23

0
.

7 4

0
.

1 9

0
,

4 0

0
.

4 2

0
.

5 9

0
.

10

0
.

98

0
.

0 9

0
.

4 4

.

4 4

19

2
.

6 3

0 6 3

0
.

5 6

由表 中结果可以看出
,

5 种酚的加标回收率 R在 9 4 .4 % 一 105 % 之间
,

岭回归估计法处理印

染为废水混合酚的定量结果令人满意
.

. . . . ` 自叭
碑
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