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摘要　采用平行因子分析(PARAFAC)和交替残差三线性(ART)算法,对石油类污染物进行测量与识别,重点对

比分析了两种算法对油种鉴别的差异.在实验中,将以CCl４ 为溶剂的９５号汽油、０号柴油与普通煤油溶液作为研

究对象,以不同浓度的石油类物质混合液作为实验样本,利用FＧ７０００荧光分光光度计对样本进行检测,以得到各

样本的三维荧光数据.测量样本的组分数估计值预设为３时,采用PARAFAC算法得到的柴油、汽油和煤油样品

的回收率分别为(９５．６０±３．６０)％、(９４．６７±３．６６)％和(９５．４９±４．４９)％;ART算法无需预设组分数,其测量得到的

柴油、汽油和煤油样本的回收率分别为(９６．５８±２．１７)％、(９５．１７±９．１７)％和(９５．９０±８．９０)％.结果表明:两种算

法都可用于三组分石油类污染物的识别与测量,均能得到较高的回收率;ART算法因无需预先设定组分数而更具

优势.
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１　引　　言

近年来,人类在生产活动中对海洋造成的污染危

及动植物的生存,并间接损害人体健康.水污染的治

理显得尤为迫切.由于海上石油泄漏污染事故频发,
在水污染治理中,油类污染物的防治是重中之重[１Ｇ４].

原油及其炼制而成的石油产品中含有大量多环

芳烃,具有较强的荧光特性,因此采用荧光分析法对

石油类污染物进行测定与识别较为简便.在荧光分

析法中,三维荧光光谱法因快速、灵敏的检测优点而

在监 测 领 域 得 到 广 泛 应 用[５Ｇ９].平 行 因 子 分 析

(PARAFAC)算法专门用于解决三线性数据问题,
较多地应用在化学分析方面[１０Ｇ１１].近几年,有多位

学者对此进行了大量实验研究[１２Ｇ１５].PARAFAC

算法需要预设组分数,基于此,杜文[１６]提出了交替

残差三线性(ART)算法,实现了无需预设组分数的

三线性数据分析.本文采用上述两种算法,分别对

三组分石油类污染物进行定性识别与定量测定,通
过实验结果对比两种算法的优点[１７Ｇ２０].

２　基本原理

２．１　PARAFAC算法

PARAFAC算法广泛应用于三维及多维数据的

分析中.三线性数据由某些三维荧光数据组成[２１].

PARAFAC算法的最大优点是其分解结果唯一,但该

算法对成分数敏感,需要预先设定组分数.一个三线

性数据阵X 的PARAFAC算法模型如图１所示,可
以理解为由三个载荷矩阵A、B、C 构成.

图１ PARAFAC算法模型分解示意图

Fig敭１ ModeldecompositionschematicofPARAFACalgorithm

　　PARAFAC算法的数学表达式为

xijk ＝∑
N

n＝１
ainbjnckn ＋eijk, (１)

式中xijk为三维荧光阵内的元素,在石油类物质混

合液三维荧光光谱分析中的实际意义为相对荧光强

度(第k 个样本第j 个发射波长第i 个激发波长

处);ain为相对荧光强度(第n 个组分第i个激发波

长处);bjn为相对荧光强度(第n 个组分第j个发射

波长处);ckn 为相对浓度(第k 个样本第n 个组分

处);eijk为残差矩阵中的元素;N 为混合液的组分

数.(１)式对应到石油类物质混合液荧光数据阵X
(I×J×K)中,样本数量为K,激发波长数量为I,
发射波长数量为J.

算法过程:确定模型因子数(即样品组分数)N,由
X 和初始化的B、C估计载荷矩阵A;用得到的A 的估

计值和初始化的C,采用相同的方法估计B;由A 的估

计值和B 的估计值估计C,具体过程见参考文献[１０].

２．２　ART算法

相比于传统的PARAFAC算法,新的二阶校正

方法———ART 算法———不需要预先估计组分数

N,它在自身收敛过程中即可自行确定.ART算法

是基于三线性模型发展而来的,三线性成分模型还

可以用矩阵形式来描述:

X．．k ＝∑
K

k＝１
cknanbT

n ＋E．．k,k＝１,２,,K, (２)

式中X．．k与E．．k分别为立方形矩阵X 和E 在K 方向

的第k层,an 为与激发波长相关的荧光强度阵,bn

为与发射波长相关的荧光强度阵.
将PARAFAC算法中的残差平方和sSSR按照

组分方向写成:

sSSR＝∑
I

i＝１
∑
J

j＝１
∑
K

k＝１
e２ijk ＝∑

K

k＝１
X．．k －∑

N

n＝１
cknanbT

n
２

F
.

(３)

　　设

０１３００４Ｇ２



５５,０１３００４(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

D．．k ＝X．．k － ∑
N

n＝１,n≠n０

ckn０anbT
n,k＝１,２,,K,(４)

L＝∑
K

k＝１
‖D．．k －ckn０an０b

T
n０‖

２＝

∑
K

k＝１
trDT

．．kD．．k( ) ＋aT
n０an０b

T
n０bn０c

T
n０cn０－

２∑
K

k＝１
ckn０a

T
n０D．．kbn０

( ) , (５)

式中L 为当组分数是n０ 时对应的损失函数的残差

平方和,ckn０
为第k 个样本中组分数为n０ 时浓度阵

里的元素,an０
为样品组分数为n０ 的与激发波长相

关的荧光强度阵,bn０
为样品组分数为n０ 的与发射

波长相关的荧光强度阵,cn０
为组分数为n０ 的浓度

阵.对an０
求偏导,可得:

an０＝
∑
K

k＝１
ckn０D．．k ][ bn０

‖an０‖
２ ‖cn０‖

２
, (６)

bn０＝
∑
K

k＝１
ckn０D

T
．．k ][ an０

‖an０‖
２‖cn０‖

２
. (７)

设λ＝‖an０‖
２‖bn０‖

２‖cn０‖
４,则有

λan０＝ ∑
K

k＝１
ckn０D．．k[ ] ∑

K

k＝１
ckn０D

T
．．k[ ]an０

. (８)

这表明an０
、bn０

分别是∑
K

k＝１
ckn０D．．k的左右奇异向量,即

an０
,v,bn０

[ ] ＝svd∑
K

k＝１
ckn０D．．k,０( ) , (９)

式中v为正交阵.
同理对ckn０

求偏导,可得

ckn０＝
aT

n０D
T
．．kbn０

‖an０‖
２ ‖bn０‖

２
, (１０)

cn０＝ c１n０,c２n０,,ckn０
,,cKn０

[ ] T. (１１)
由此可以得到an０

、bn０
和cn０

.

ART算法的迭代过程如下:

１)初始化A、B、C,由A、B、C 和(４)式得到

D．．k.

２)初始化cn０
,由(９)式和D．．k得到an０

、bn０
.

① 应用(１０)式和(１１)式,由得到的an０
、bn０

和

D．．k计算cn０
.

② 应用(９)式,由得到的cn０
和 D．．k 计算an０

、

bn０
.

③ 重复步骤①和步骤②,直到cn０
收敛为止.

３)重复步骤１)和步骤２)得到an０＋１
、bn０＋１

和

cn０＋１
.

４)重复步骤２)和步骤３),直到X 收敛.

３　实验分析

３．１　样品配制

准备３个１００mL的容量瓶,分别加入０号柴

油、９５号汽油和普通煤油各１g,经溶剂CCl４ 定容

后,可得到１００００mgL－１柴油、汽油和煤油的标准

溶液.然后取适量标准溶液置于２０个容量瓶中,之
后加CCl４ 定容配制成不同浓度的样品,各样本的质

量浓度如表１所示.其中,１~１０号样品为校正样

品,１１~２０号样品为预测样品.

３．２　实验设备

实验仪器采用可快速完成三维扫描的日立FＧ
７０００型荧光分光光度计.其参数设置如下:光电倍

增 管 (PMT)电 压 为 ４００ V,扫 描 速 率 为

１２０００nmmin－１,扫描步长为５nm,入射狭缝为

１０nm,出射狭缝为１０nm,激发波长、发射波长的

扫描范围分别为２５０~４３０nm和３１０~５２０nm,设
置发射起始波长始终超前２０nm于激发起始波长,
以消除瑞利散射.响应时间为自动模式.仪器已经

经过激发与发射校正处理.

表１　样品的质量浓度

Table１　Massconcentrationofsamples

Number
Massconcentration/(mgL－１)

No．０diesel No．９５gasoline Kerosene
Number

Massconcentration/(mgL－１)

No．０diesel No．９５gasoline Kerosene
１ ０．２ ０．１ ０．５ １１ ０．３ ０．３ ０．３
２ ０．１ ０．５ ０．２ １２ ０．３ ０．１ ０．５
３ ０．５ ０．２ ０．１ １３ ０．５ ０．３ ０．１
４ ０．５ ０．５ ０．５ １４ ０．１ ０．５ ０．２
５ ０．８ ０．８ ０．８ １５ ０．４ ０．３ ０．２
６ １．０ １．０ １．０ １６ ０．７ ０．７ ０．７
７ ０．５ ０．８ １．０ １７ ０．６ ０．９ ０．８
８ ０．８ １．０ ０．５ １８ ０．８ ０．６ ０．７
９ １．０ ０．５ ０．８ １９ ０．９ ０．８ ０．６
１０ ０．８ １．０ ０．８ ２０ ０．８ ０．９ ０．６
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３．３　软　　件

采 用 在 MATLAB 上 编 写 的 PARAFAC 和

ART算法程序进行处理,算法在 MATLAB８．０及

以上版本上实现.

４　结果与讨论

４．１　标准样品的三维与二维荧光光谱

在以上仪器设定条件下分别测量柴油、汽油、煤
油标准溶液,得到其三维光谱如图２所示.从图２

中不难发现,柴油、汽油、煤油标准溶液在其设定范

围内都有强度不同的荧光产生,虽然荧光强度的变

化范围较大,但每种油的荧光峰均有明显重叠.因

此,当溶液中存在三种及以上石油类物质时,利用光

谱方法难以定性或定量测定某种油的含量.实验所

得三维荧光数据采用PARAFAC和ART算法分析

处理.
图３是标准溶液的二维激发与发射光谱,用于

石油类物质混合物的定性识别比对.

图２ 标准溶液的三维荧光光谱.(a)柴油;(b)汽油;(c)煤油

Fig敭２ ThreeＧdimensionalfluorescencespectraofstandardsolutions敭

 a Diesel  b gasoline  c kerosene

图３ 柴油、汽油、煤油标准溶液的二维荧光光谱.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭３ TwoＧdimensionalfluorescencespectraofdiesel gasolineandkerosenestandardsolutions敭

 a Excitationspectra  b emissionspectra

４．２　混合样品的PARAFAC分析

利用FＧ７０００型荧光分光光度计扫描样品,得到

三维光谱.三维荧光光谱的高灵敏度使其自身难以

抵御溶剂中杂质的干扰,故采用空白扣除法予以

消除.
采用PARAFAC模型分析测量得到２０×４３×

３７的三维数据阵X.为确定模型的组分数,利用核

一致 诊 断 方 法.组 分 数 为 ２ 的 核 一 致 系 数 为

７７．９％;组分数为３的核一致系数为９８．７％.组分

数为２时,由于实验选取样品中汽油与煤油的荧光

光谱形状相似,荧光峰位置接近,以致算法将汽油光

谱与煤油光谱混淆,作为一个整体进行分解.因此,

选定模型的实际组分数为３.
图４为因子数为３的三组分样品PARAFAC

算法模型的分析结果.表２显示了三组分样品中柴

油、汽油和煤油的预测浓度和回收率.

４．３　混合样品ART分析

采用ART算法分析测量得到２０×４３×３７的

三维数据阵X.
ART算法处理分析数据时,其残差平方和sSSR随

组分数N 的变化曲线如图５所示.由图５可知,当
N＝３时,sSSR最小,说明ART方法不需要预先估计组

分数N,它能在自身收敛过程中自行确定 N 值的

大小.
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图４ PARAFAC算法模型估计的荧光光谱.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭４ FluorescencespectraestimatedbyPARAFACalgorithmmodel敭

 a Excitationspectra  b emissionspectra

表２　采用PARAFAC算法得到的混合溶液的预测质量浓度与回收率

Table２　Predictedmassconcentrationandrecoveryrateofmixedsolutionsobtained
byPARAFACalgorithm

Number

Predictedmass

concentration/(mgL－１)
Recovery
rate/％

Averagerecovery
rate/％

No．０
diesel

No．９５

gasoline
Kerosene

No．０
diesel

No．９５

gasoline
Kerosene

No．０
diesel

No．９５

gasoline
Kerosene

１１ ０．２８７ ０．２７９ ０．２９０ ９５．６７ ９３．００ ９６．６７
１２ ０．２８３ ０．０９２ ０．４７２ ９４．３３ ９２．００ ９４．４０
１３ ０．４７９ ０．２８２ ０．０９１ ９５．８０ ９４．００ ９１．００
１４ ０．０９２ ０．４８５ ０．１９３ ９２．００ ９７．００ ９６．５０
１５ ０．３７６ ０．２８６ ０．１９２ ９４．００ ９５．３３ ９６．００
１６ ０．６８７ ０．６６５ ０．６７４ ９８．１４ ９５．００ ９６．２９
１７ ０．５７５ ０．８７０ ０．７７８ ９５．８３ ９６．６７ ９７．２５
１８ ０．７７４ ０．５６４ ０．６７３ ９６．７５ ９４．００ ９６．１４
１９ ０．８５７ ０．７３０ ０．５６６ ９５．２２ ９１．２５ ９４．３３
２０ ０．７８６ ０．８８５ ０．５７８ ９８．２５ ９８．３３ ９６．３３

９５．６０±３．６０９４．６７±３．６６９５．４９±４．４９

　　图６为 ART算法对三维数据阵的分析结果.
比对图６与图３中三种石油类产品标准溶液的真实

激发、发射光谱可以看到,谱图在荧光强度上发生了

变化,但算法分辨的光谱图吻合得很好.三组分样

品中柴油、汽油和煤油的预测质量浓度和回收率如

表３所示.

图５ (a)PARAFAC和(b)ART算法残差平方和随组分数的变化

Fig敭５ Residualsquaresumof a PARAFACand b ARTalgorithmschanging
withcomponentnumber
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图６ ART算法估计的荧光光谱.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭６ FluorescencespectraestimatedbyARTalgorithm敭 a Excitationspectra  b emissionspectra

表３　ART算法得到的混合溶液的预测质量浓度与回收率

Table３　PredictedmassconcentrationandrecoveryrateofmixedsolutionsobtainedbyARTalgorithm

Number

Predictedmass

concentration/(mgL－１)
Recovery
rate/％

Average
recoveryrate/％

No．０
diesel

No．９５

gasoline
Kerosene

No．０
diesel

No．９５

gasoline
Kerosene

No．０
diesel

No．９５

gasoline
Kerosene

１１ ０．２８５ ０．２９３ ０．２６１ ９５．００ ９７．６７ ８７．００
１２ ０．２８９ ０．０８６ ０．４８４ ９６．３３ ８６．００ ９６．８０
１３ ０．４８７ ０．２９１ ０．０９５ ９７．４０ ９７．００ ９５．００
１４ ０．０９５ ０．４７０ ０．２０３ ９５．００ ９４．００ １０１．５０
１５ ０．３８５ ０．２７３ ０．１９０ ９６．２５ ９１．００ ９５．００
１６ ０．６８７ ０．６７３ ０．６５２ ９８．１４ ９６．１４ ９３．１４
１７ ０．５８７ ０．８８２ ０．７７２ ９７．８３ ９８．００ ９６．５０
１８ ０．７６０ ０．５７９ ０．６８２ ９５．００ ９６．５０ ９７．４２
１９ ０．８６５ ０．７６２ ０．５８９ ９６．１１ ９５．２５ ９８．１７
２０ ０．７９０ ０．９０１ ０．５９１ ９８．７５ １００．１１ ９８．５０

９６．５８±２．１７９５．１７±９．１７９５．９０±８．９０

４．４　PARAFAC与ART算法分析结果的比较

与经典的PARAFAC算法相比,ART算法不

需要预先估计组分数 N,从图５中可以看出 ART
算法在处理分析数据时sSSR随 N 的变化趋势,在

N＝３处出现了最小的sSSR,这是因为其计算过程中

各组分是交替迭代收敛的,当分解组分数高于体系

中的实际组分数时,分解残差急剧变大,从而识别出

真实的组分数.因此,ART算法可推广到４组分以

及更高组分的石油类物质混合物的同时定量检测

中.PARAFAC算法得到的sSSR随 N 的增大而减

小,因而无法自行确定正确的N.
将图４、图６与图３的标准二维光谱进行比较,由

实验结果可知,在对石油类物质混合物的定性分析

上,PARAFAC和ART两种算法都能达到识别的效

果,但ART算法分解得到的激发光谱比PARAFAC
算法分解得到的激发光谱拟合得更好,可得到更多的

光谱信息.因此,定性分析时选择ART算法较好.

PARAFAC和ART算法得到的预测样品的质量

浓度和回收率分别见表２和表３,分析表２和表３可

得到以下结论:１)PARAFAC算法得到柴油、汽油和

煤油的平均回收率分别为(９５．６０±３．６０)％、(９４．６７±
３．６６)％和(９５．４９±４．４９)％,这表明PARAFAC算法

能够测定三组分石油类物质混合液中各组分的浓度,
但需预设组分数,且收敛速率缓慢;２)ART算法得到

柴油、汽油和煤油的平均回收率分别为(９６．５８±
２．１７)％、(９５．１７±９．１７)％和(９５．９０±８．９０)％,这表明

ART算法能够同时直接快速测量三组分石油类物质

混合液中各组分的浓度,其预测浓度和真实浓度很接

近,结果较为理想.

５　结　　论

分析石油类物质混合液时采用PARAFAC和

ART算法均能达到预期目的,但ART算法的残差

平方和sSSR随着组分数N 的增大而增大,可自行确

定正确的组分数而无需预设组分数 N,且收敛速率

快;两种算法在同时直接定量测定石油类污染物浓

０１３００４Ｇ６
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度时,在可接受误差范围内均能得到较好的回收率.
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