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摘　要　实验表明苯酚和间苯二酚分别在 4—80ΛgömL 和 4—80ΛgömL 范围内遵守朗伯2比耳定律,

并且两者的吸光度具有较好的加和性, 但二者在 250—285nm 范围内产生严重的相互干扰。本文利用多元

校正中的偏最小二乘法对光谱严重重叠的苯酚和间苯二酚的混合物进行了同时测定, 实现了不经分离同

时测定混合试样中的苯酚和间苯二酚, 并利用该方法测定了复方雷琐辛涂剂模拟试样, 试验结果满意, 这

表明对于复杂的多组分测量体系, 偏最小二乘法是一种较好的多元校正方法。
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1　前言
药物复方制剂中常常由于各组分之间干扰严重, 一般采用先分离再测定的方法, 由于分离步骤

繁琐, 不但使分析时间过长而且加大了分析误差, 近年来利用化学计量学方法不经分离直接测定多

种组分的研究日益增多。文献[ 1—3 ]分别采用双波长标准加入法、人工神经网络、主成分回归光度

法测定了苯酚和间苯二酚的含量。本文利用化学计量学中的偏最小二乘法 (PL S) 结合紫外分光光

度法, 实现了不经分离同时测定苯酚、间苯二酚, 并与另外两种常用方法 P2矩阵法 (P2M atrix) 和主

成分回归法 (PCR ) 进行了对比, 试验结果显示, 和其他两种方法相比, 偏最小二乘法 (PL S) 的测定

准确度更高。

2　偏最小二乘法的基本原理[ 4, 5 ]

对于白色分析体系, 常用的多元校正方法主要有多元线性回归法、Kalm an 滤波法、矩阵法、主

成分回归法和偏最小二乘法。于其他方法相比, 偏最小二乘法在数据处理中有较多优势, 近年来使

用越来越广泛。它在对混合物量测矩阵 Y 进行正交分解的同时还对浓度矩阵C 进行正交分解, 这

样不仅量测矩阵主成分被提取出来, 而且浓度矩阵的主成分也被提取出来。基本原理如下:
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式中: Y ——吸光度矩阵; S ——Y 矩阵的特征值; U ——Y 矩阵的得分矩阵; V
t——Y 矩阵的载荷矩
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阵; U
3 ——根据主成分数确定的 Y 矩阵的得分矩阵; V

t3 ——根据主成分数确定的 Y 矩阵的载荷

矩阵; E Y ——吸光度矩阵分解后的误差; C——浓度矩阵; G——C 矩阵的特征值; P ——C 矩阵的得

分矩阵; Q
t——C 矩阵的载荷矩阵; P

3 ——根据主成分数确定的C 矩阵的得分矩阵; Q
t3 ——根据

主成分数确定的C 矩阵的载荷矩阵; y un——待测样品的吸光度; cun——待测样品的浓度; b——内

部相关矢量; E c——浓度矩阵分解后的误差。

矩阵分解采用非线性迭代偏最小二乘法或奇异值分解法。

3　试验部分
3. 1　仪器与试剂

苯 酚标准溶液 (200ΛgömL ) : 先利用苯酚 (A. R. 南京化学试剂厂) 和二次蒸馏水配制成 2

m gömL 的贮备液, 然后稀释得到。间苯二酚标准溶液 (200ΛgömL )先利用间苯二酚 (A. R. 成都化学

试剂厂 ) 和二次蒸馏水配制成 2m gömL 的贮备液, 然后稀释得到; 缓冲溶液: 0. 5molöL
N aA c20. 5molöL HA c; 乙醇 (分析纯)。实验用水为二次蒸馏水。

UV 21100 型可见2紫外分光光度计 (北京瑞利分析仪器公司)。

3. 2　试验方法

准确移取一定量的苯酚和间二苯酚标准溶液于 25mL 容量瓶中, 加 2. 0mL 0. 5mol·L - 1

N aA c20. 5mol·L - 1 HA c 缓冲溶液, 加水定容, 摇匀, 用 1cm 比色皿, 以试剂空白为参比, 从 250—

285nm , 每隔 1nm 测量吸光度。试验数据分别利用 P2矩阵法、主成分回归法和偏最小二乘法进行计

算处理, 计算程序采用M atlab 语言编写。

4　结果与讨论

图 1　吸收光谱

1——苯酚; 2——间苯二酚; 3——苯酚+ 间苯二酚混合物。

4. 1　吸收光谱

测得苯酚和间二苯酚的吸收光谱如图 1, 图 1

表明它们的吸收光谱互相重叠, 在进行光度法测定

时, 两组分彼此互相干扰。用经典的光度法难以直

接进行单一组分的定量。

4. 2　酸度的影响

试验表明, 弱酸性条件下苯酚和间二苯酚具有

较强的吸收且比较稳定。本试验利用缓冲溶液控制

溶液的酸度。缓冲溶液用量大于 1mL 时, 溶液的吸

光度保持不变, 本文选择加入 2mL 缓冲溶液。

4. 3　线性范围

经试验确定苯酚和间二苯酚溶液在 24h 内保

持吸光度不变, 可以满足测定的需要。线性范围苯酚: 4—80Λg·mL - 1, 间二苯酚: 4—80Λg·mL - 1。

4. 4　加和性试验

分别测量苯酚和间二苯酚的各波长处的吸光度, 在配制按不同比例混合的两种溶液的混合液,

测定各波长处的吸光度A , 同时计算各体系在相应波长处的吸光度A 0, 在测定波长范围内ûA -

A 0ûöA 0 均小于 0. 1, 表明体系吸光度加和性较好。
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4. 5　混合试样的测定

按正交设计表L 9 (3) 4 配制 9 个标准混合溶液作校正组 (表 1) , 建立校正模型, 分别测定 9 个标

准混合溶液在不同波长处的吸光度。对 9 个不同比例的两组分混合物预报 (表 2) 组进行测定, 用

P2矩阵法 (P2M atrix)、主成分回归法 (PCR )、偏最小二乘法 (PL S)进行数据处理, 它们的相对预报误

差 (R PE s)和平均回收率列于表 3 中, 结果表明, 对苯酚和间苯二酚两组分混合物的重叠光谱, P2矩
阵法 (P2M atrix)的解析能力较差, 不能满足测定精度的要求, 主成分回归法 (PCR ) 和偏最小二乘法

(PL S)具有更好的解析光谱的能力, 主要原因在于是基于因子分析的多元校正方法, 主成分回归法

通过对测量信号 (A ) 进行主成分提取, 消除了测量信号 (A ) 的大部分噪音, 将能代表A 的特征的独

立量提取出来, 提高了测定的准确度, 偏最小二乘法 (PL S)不但对测量信号 (A )进行主成分提取, 而

且对浓度矩阵也进行主成分提取, 消除了测量信号 (A )大部分噪音和浓度的误差。和主成分回归法

(PCR )相比较, 偏最小二乘法 (PL S) 具有更强的提高信息的能力和抗干扰能力, 能有效地克服组分

间的交互作用, 因而测定误差更小。
表 1　苯酚、间二苯酚校正组质量浓度组成

(ΛgömL )

样品序号
质量浓度 (ΛgömL )

苯酚 间苯二酚

1 8. 0000 8. 0000

2 8. 0000 24. 0000

3 8. 0000 40. 0000

4 24. 0000 8. 0000

5 24. 0000 24. 0000

6 24. 0000 40. 0000

7 40. 0000 6. 0000

8 40. 0000 24. 0000

9 40. 0000 40. 0000

表 2　苯酚、间二苯酚预报组质量浓度组成

(ΛgömL )

样品序号
质量浓度 (ΛgömL )

苯酚 间苯二酚

1 12. 0000 9. 6000

2 12. 0000 19. 2000

3 12. 0000 36. 0000

4 20. 0000 9. 6000

5 20. 0000 19. 2000

6 20. 0000 36. 0000

7 32. 0000 9. 6000

8 32. 0000 19. 2000

9 32. 0000 36. 0000

表 3　不同化学计量学方法对模拟样品中苯酚和间二苯酚浓度的预报结果 (ΛgömL )

样品序号
P2矩阵法

苯酚 间苯二酚

PCR①预报值

苯酚 间苯二酚

PL S②预报值

苯酚 间苯二酚

1 12. 5589 10. 0652 12. 4757 9. 9164 12. 3263 9. 8901

2 11. 6574 19. 7854 11. 7570 19. 7427 11. 7798 19. 7519

3 11. 8452 35. 3735 11. 6532 35. 3925 11. 6203 35. 7248

4 21. 4856 9. 7874 20. 9891 9. 7311 20. 7783 9. 7019

5 19. 7453 18. 4531 19. 7967 18. 5505 19. 8413 18. 5698

6 21. 0965 36. 9418 20. 8326 36. 7793 20. 5416 36. 7918

7 32. 9568 9. 9968 32. 7848 9. 9048 32. 7611 9. 8292

8 32. 4452 18. 8025 32. 5539 18. 9691 32. 3937 18. 9875

9 30. 7962 37. 1476 31. 2315 36. 9887 31. 5668 36. 6091

RPE s③ (% ) 6. 43 4. 81 4. 82 4. 09 3. 70 3. 67

平均回收率 (% ) 101. 4 101. 3 101 101 100. 6 100. 9

　　① 因子数为 2; ② 因子数为 3; ③ 相对预报误差RPE s= [∑
n

i= 1
(cp red , i- creal, i, j ) 2ö∑

n

i= 1
(creal, i, j ) 2 ]0. 5×100%。

4. 6　复方雷琐辛涂剂 (模拟配方)测定

按模拟配方[ 6 ]配制复方雷琐辛涂剂, 测定结果见表 4, 测定结果表明, 偏最小二乘法 (PL S) 对

复方雷琐辛涂剂中苯酚和间苯二酚的测定完全满足测定精度的要求。

244 光谱实验室 第 25 卷



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

表 4　复方雷琐辛涂剂测定结果 (n= 5)

样品编号
苯酚

加入量 (Λg) 测定量 (Λg) 回收率 (% )

间苯二酚

加入量 (Λg) 测定量 (Λg) 回收率 (% )

1 8. 000 8. 106 101. 3 16 15. 827 98. 9

2 10. 000 9. 982 99. 8 20 20. 178 100. 9

3 14. 000 14. 145 101 28 28. 223 100. 8

5　结论
通过以上试验可以看出, 利用偏最小二乘法同时测定试样中的苯酚和间苯二酚是可靠的, 该方

法不用对待测组分进行分离, 减少了测定步骤, 不仅节约了测定时间, 而且减少了人为因素带来的

误差, 该方法用于复方雷琐辛涂剂中苯酚和间苯二酚的测定具有实用价值。
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Simultaneous D eterm ination for Phenol and Resorc inol
by M ultivar ia teca l ibra tion -UV Spectrophotometry

ZHA I H u　CHEN X iao2Q uan　SHAO H ui2Ying
(D epartm ent of Chem istry and Chem ical E ng ineering , T aishan M ed ical U niversity , T aian, S hand ong 271000, P. R. China)

Abstract　T he experim en tal results show that pheno l and reso rcino l obey the L am bert2Beer law

in 4—80Λg·mL - 1 and 4—80Λg·mL - 1 range, and their abso rp tions fo llow the addition p roperty, but

the two disturb seriously m utually. T he sim ultaneous determ ination of pheno l and reso rcino l w ere

carried out by m ultivariate calibration w ith Partial least squares m ethod in the m ix ture of pheno l and

reso rcino l in the compound pharm aceutical p reparation. T he result is satisfied. T he m ethod is the best

among m ultivariate calibration m ethods in the comp licated system.

Key words　Pheno l, R eso rcino l,M ultivariate Calibration M ethods.
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