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�� 一分光光度法同时测定铜锌锰

刘家宝 任 英
带
张佩勋

�中国科学院 长春应用化学研究所
,

长春 � � � �  ��

摘 要 偏最小二乘法 �� � �� 是用于多组份混合体系同时测定的十分有效的统计学方法
�

本

文将�� �法与光度分析相结合
,

以 �� 卜�� � � � 为显色体系同时计算测定了铜
、

锌
、

锰
,

并应用

于铸铝样品的分析
,

都获得了较满意的结果
�

还用不相容因子�� � �自检分析结果的可靠性
�

关健词 偏最小二乘法 铜 锌 锰 分光光度法 同时测定

将计算数学与分光光度法结合在一起的计算光度法用于多组份体系的同时测定
,

是近年

很活跃的研究领域
�

已报道过许多计算方法
「” ,

它们各有其特点
,

也有其局限性
�

尤其在

有严重干扰
、

偏离比耳定律
、

光谱重叠严重的复杂体系中许多方法的应用受到极大的限制
�

偏最小二乘法�� � �� �� � � � �  � ���
� �� �缩写 �� � � 的基本原理 由� � ��为解决社会学

、

经

济学等问题首先提出
〔 � ’ ,

近 几 年 才 广泛应用于化学领域
「“’ �

本文将 �� � 法用于乳 化 剂

� �存在下
,

以 �
一

〔��
一

嗅
一
�
一

毗咤 �偶氮〕
一
�
一

二乙氨基苯酚 �以下简写为�� �
一
� � � � � �为显色

剂
,

用光度法同时测定混合体系的痕量铜
、

锌
、

锰
�

表明在干扰较严重的多组份体系中
,
�� �

法仍能获得较满意的结果
�

通过铸铝样品中铜
、

锌
、

锰 的同时分析测定
,

进而验证了方法的

实用性
�

笔者还建议采用不相容因子 ��  �� �� �� �� �七� ��� ��� 缩写� � �来自检结果的可靠性
�

�一 � 原理部分

�� �法通过对吸光度矩阵和浓度矩阵的分解�或称
“

数据萃取
”

�
,

不仅解决了其他计算方

法难于克服的
“
矩阵共线

”

问题
,

而且还可使噪音与信息分离
,

从而大大提高了对数据的处理

能力和结果的准确度
�

关于�� �的算法原理可参照文献〔�
,
�〕

,

其计算中用到的因子数�是根据国外普遍使用的

交叉证实法 ���� �� � �� �� �� �� � �【� ’ 来判定的
,

虽然方法较为冗繁
,

但所得结果却很可靠
�

不相容因子 �� � �的定义为
�

� � � � “
� �

� �� , �

式中 �
“ � �姓 。 � � 一 �

。� 七尸
’
尸 � “�� � 一 � �

� � �

一 象息
·‘,

�
〔‘� 一 “,‘一 ‘一 ‘, 〕

其中�
。。 七
为未知浓度试样的吸光度阵 , 尸

‘

为校准模型中吸光度载荷阵的转置矩阵 � �
、 �
分

别为波长数和校准样 品数 � 。‘ ,为残差矩阵� 中的元素
�

将计算的� �值与统计�分布表中所查

得的�
‘。 ,

� , �
� � , 值��

, � 阴 一 � 扩
� � �爪 一 � ��” 一 � 一 �� � 相 比 较

,

从 理 论上 说
,

当 � � �

�
‘。 ,

, �
,

, � � 时可认为结果是可靠的
,

反之
,

则结果不可靠
,

这时表 明实验误差过大或该样 品

攀争



不含有与校准样品相同的信息
�

从聚类分析的角度看它们不属于同类
�

�二� 实验部分

�
�

试荆和仪器 按常规方法分别配制含� �
、

� � 各为 �� � � � �
、

� � 为 �
�

�� � � � � 的标

准溶液 , � � �� �
一
�� � � � 乙醇溶液

� � �� �水溶液
� 缓冲溶液

�

�� �优级纯硼酸
,

用适量水

溶解后用� � � � 溶液调至� � 二 �
�

� ,

稀释至 �� �� �
�

以上溶液均用去离子水配制
�

仪器有岛

津� �
一

�� �型分光光度计
,
�� �

一 �型酸度计
,
� � � �� � � � 

一 �型计算机
�

�
�

实验方法 在 �� � �容量瓶中依次加入不同量的含金属离子的溶液
,
�� � � �溶液

,

�� �缓冲溶液
,

再加入 �� � �� �
一
�� � � � 溶液

,

以水定容
,

摇匀后放置半小时
�

以试剂空

白作参比
,

用 �� � 比色皿
,

测量吸光度
�

�三� 结果和讨论

�
�

实验条件的选择 铜
、

锌
、

锰与显色剂�� �
一
�� � � �和乳化剂 � � 形成的配合物的

吸收曲线如图�所示
�

其最大吸收波长和摩尔吸光系数分别为
� � �

,
� � �� �

, �
�

�� � �� “ � � �
,

� � � � �
,
�

�

� � � ��
“ � ��

,
� � �� �

,
�

。

� � � � �
“ 。

依据吸收光谱
,

把测定波长选在 � � � � � 至 � � �� �
,

每隔� � �
,

及� � �� � 至 � � �� � 每隔

�� � 测量吸光度
,

即每个样品共测 �� 个波长点的吸光度数据
。

此时波长点的位置 灵敏度较高

且几乎落在各组份的特征吸收峰上或附近
�

一
淤撇黝翻

�

在所
雕灯

,

铜在

, ��

毋

册翁广飞扩一畏产盗塌
。� �

图 � 铜
、

锌
、

锰配合物的吸收光谱
� 一��“� �� �铜

, � 一 ��协� �� �锌, � 一日
�

�

“�加�锰
,

以试剂空白作参比 , � 一试荆空白
,

以水为参比

� � � �卜� � � �
,

锌在 � � � �林� � � �
,

锰在 ��

�叩�� � � 的范围
,

服从比耳定律
,

且其混合溶

液的加合性良好
,
△� 二 士 �

�

� � �
�

其他条件
�
如� � 值

,

显色剂及� � 的用量

可参考文献〔� 〕

�
�

校准样品的配制 取一定浓度的各组

份混合成 � 个校准样
,

其组成见表 �
�

�
�

试样 分 析 结 果 用 以 �� � � � � �

语言编写的�� �计算机程序处理上述 � 个校准

样 品的吸光度矩阵和浓度矩阵
,

把校准模型按

取 � 个波长和 �� 个波长分为两组
,

用交叉证实

法分别确定其最佳因子数 �
。

取 � 个波长时
,

吸光度矩阵� � ��  !∀ 维
,

最佳因子数d = 3
.

取 12 个波 长 时
,

吸光度矩 阵 A = ( 8 x 12 )

表 1 校准样品的组成(“g / 2 5 m U

卜一了万一裂哗
-
生了一户一一

淤 ⋯
‘

: :

: 催戴轶汪妇识::
维

,

最佳因子数d 二 4
.

然后利用校准模型的参数矩阵计算一组试样的浓度
,

只需将试 样 的

吸光度矩阵刁
。。 。
输入后

,

结果便 由打印机输出
,

列于表 2
.
从表 2 可见

,

除 8 号 试 样 由于

实验误差而结果不好外其余 7 个试样的结果皆令人满意
,

而且增加测定的波长数对计算结果



有利
。

为了考察P L S法的实用性
,

分析了铸铝Z L
:‘
标样

.
取 1 2个测定波长(534 n m ~ 578 n m )

,

结果列于表 3
.
可以看 出本法计算的分析结果同标准值符合得较好

,

且精度也较好
.

表 2 合成试样的分析结果(砰g / 2 5 m L)

理 论 值 取 8 个波长的计算值 取 12 个波长的计算值
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查统计手册的F 分布表
: 取 s 个波长时

,

f

: =
m

一
d
二 s 一 s = 6汀

:= (m 一
d ) (

n 一 d
一 :

)
二
(
s 一

s ) (
s 一 s 一 1

)
二 2 0

,

则F o
.o : = 峨. 10 , 取12个波长时

,

f

: = 1 2 一 4 二 s
,

f

: =
(

2 2 一 4 ) (s 一 魂一 1 ) = 2 4 ,

则F 。
.
。: = 3

.
5 6

.

表 3 对铸铝标样的分析结果(% )

标标 准 值值 计算结果
...

标准偏差差

CCC u Z n M nnn C u Z n M nnn C u Z n M nnn

. 系 6 次实验的平均值
。

4

。

讨论 ( 1 )交叉证实法确定的最佳因子数会随波长数目的不同而变化
,

如本文取 8

个波长时
,

因子数应取 3
,

这时算出的结果较好
,

取12 个波长时
,

因子数则应取 4
.
反之

,

若取其他的因子数
,

算出的结果误差则较大
,

结合前文的工作
‘B ’ ,

校准样品数目的 不 同
,

其最佳因子数也不同
.
故可推知

,

最佳因子数不仅与体系中的组份数有关
,

而且随吸光度矩阵

的维数变化而不同
,

其原因还有待于进一步的研究
.
一般其最佳因子数不会小于体系的组份

数
.
( 2 )D F值可用来检验结果的可靠性

.
比较表 2 中的D F值与F

。
.
。 ;

值
,

1 一 7 号 试样 基

本上都满足 D F < FO
.ol ,

依判断其计算的结果是可信的
.
8 号样品的 D F 》FO

.
。: , 依判断知结

果是不可靠的
,

这可能是 由于有实验误差造成的
,

若重做 8 号试样的实验仍可获得较好的结

果
.
笔者发现

,

当D F 略大于F
。

(1 个数量级以内)
,

结果也是可以接受甚至是令人满意的
.
至

于D F 值与F
。

究竞成什么样的关系式时方可完全依靠它来判断结果的可靠性
,

目 前尚未见定

论
,

有人
〔。’
提出D F值不能大于F沙

.
( 3 )增加测定波长数(如从8个增加到12 个)可使结果更

准确
,

这也是P L S全谱(Ful l
一
s
p

ec tr
u

m ) 分析法的优点之一 而且
,

本法还不需严格选择波

长点的位置
,

仅取等间隔波长即可
,

这样便于联机自动化操作
.

总之
,

P L S 作为一种新 的多元统计学方法
,

以非线性迭代(N IP A L S )算法为手段
,

不仅

解决了吸光度矩阵中的向量共线问题
,

而且滤除了绝大部分噪音
,

提高了结果的准确度
。

加之

原理较为简单
,

易编制成计算机程序
,

运行时间也短
,

显示出广阔的应用前途
.

本文系国家自然科学基金资助课题
.
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