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摘要　基于三维荧光光谱法,以含有不同类型润滑油、机油、柴油、汽油的土壤样品为研究对象,分别提取不同土壤

样品的三维荧光光谱,然后计算不同样品的荧光强度均值、标准差、重心横纵坐标、相关系数、长轴斜率、偏度和峰

度等７个特征参数,并作为不同油类的识别特征.对７个特征参数进行主成分分析(PCA),前３个主成分累计贡献

率为８８．７９％,但经聚类分析发现５wＧ４０型润滑油和１５wＧ４０型润滑油的主成分混叠较强,无法准确实现分类.将

经PCA得到的３个主成分作为反向传输人工神经网络的输入量,将石油烃有机物的种类作为输出量,以进行油类

识别,综合识别率达到９５．６％.实验结果表明,基于三维荧光光谱方法直接从油污土壤中识别污染油可行,该方法

为后续研究基于三维荧光光谱识别土壤中油类污染物提供了技术支持,具有较好的应用前景.
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Abstract　Thisstudyfocusesonselectedsoilsamplescontainingdifferenttypesoflubricatingoil engineoil diesel
oil andgasoline敭ThreeＧdimensional ３D fluorescencespectraareextractedfromdifferentsoilsamples and７
characteristicparametersarecalculatedforeachofthem includingthefluorescenceintensity mean standard
deviation transverseandlongitudinalcoordinatesofcenterofgravity correlationcoefficient longＧaxisslope 
skewness andkurtosis敭Spectraldataareusedasidentificationcharacteristicsforoil敭Principalcomponentanalysis
 PCA isperformedonthe７characteristicparameters andthefeaturevectorsofthefirst３principalcomponents
afterdimensionreductionareextracted accountingforacumulativecontributionrateof８８敭７９％敭Clustering
analysisrevealshighlysimilarprincipalcomponentsof５wＧ４０and１５wＧ４０lubricatingoils therefore theseoilscan
notbeaccuratelyclassified敭Subsequently thefirst３principalcomponentsobtainedbyPCAareinputintothebackＧ
propagationartificialneuralnetworkandthetypesofpetroleum organic matterareusedasoutputsforoil
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identification resultingina９５敭６％comprehensiverecognitionrate敭Experimentalresultsdemonstratethefeasibility
ofidentifyingoilpollutantsdirectlyusing３Dfluorescencespectroscopyofoilysoil敭Additionally technicalsupport
isprovidedforsubsequentresearchonoilpollutantidentificationinsoilbasedon３Dfluorescencespectroscopy 
indicatinggoodapplicationprospects敭
Keywords　physicaloptics soils threeＧdimensionalfluorescencespectroscopy petroleum organic matter 
identification clustering principalcomponentanalysis
OCIScodes　２６０敭２５１０ １６０敭４８９０ ３００敭６２８０

１　引　　言

石油是人类在生产生活中使用的重要能源之一,
伴随着工业的迅猛发展,石油的开发和利用力度逐渐

增加,人们对石油进行精炼、加工,得到了多种石油制

品,但在油品生产和运输过程中,由于各种原因部分

油品会泄漏进入土壤[１Ｇ２],对土壤造成严重的污染.
石油类制品及其分解产物中的多种有毒物质会严重

破坏生态环境,制约土壤的可持续利用[３Ｇ４],并通过食

物链进入人体,危害人体健康.为控制油品泄露进入

土壤,许多国家都采取了一系列的措施来控制和减少

石油类有机物在土壤中的排放[５].在油品运输线路

上的土壤中对污染油进行分类识别可以推断出泄露

石油制品的生产厂商,进而通知厂商进行运输整改.
在油品生产厂内、仓库附近等场地对未知油品污渍进

行识别,可以及时对该油种的包装进行检查处理[６].
因此,对土壤中污染油种类进行准确识别是生产、环
保部门监控土壤中石油类污染物的重要工作之一.

由于土壤结构和性质复杂,分析土壤中石油类

有机污染物有一定的困难.目前,已经有很多检测

石油类污染物的方法,如气相色谱法、高效液相色谱

法、气质联用技术、超临界流体层析色谱等,这些方

法需要复杂的预处理,操作繁琐、费时费力,且不能

保证石油类有机污染物的完全提取,无法满足普查、
动态监测土壤污染状况的需求[７Ｇ９].激光诱导荧光

技术(LIF)具有灵敏度高、选择性好、可实现原位在

线检测等优点,已被应用于土壤环境中油类有机物

的定性及定量分析[１０].Löhmannsröben等[１１]利用

LIF对土壤上表层中的有机污染物进行原位定量测

量,并对测量结果进行了误差分析,测量效果良好.
杨仁杰等[１２]研究土壤颗粒大小对荧光特性的影响,
并进行了校正.吴维兴[１３]应用LIF采集各地１４处

土壤,对各土壤样品中的１６种多环芳烃进行快速定

量检测,统计出１６种多环芳烃在部分区域的分布状

况.一些学者也应用三维荧光光谱法对不同介质中

的有机物进行了相关研究.Christensen等[１４]采用

平行因子法证实油类荧光光谱中含有萘、菲、芴、苝

４类物质的荧光信号.王春艳等[１５]使用三维同步扫

描荧光光谱法测量不同浓度的水油混合溶液,得到

了较高准确性的测量结果.华北理工大学陈至坤

等[１６]应用缺损数据重构法去除瑞利散射,还原了三

维荧光光谱的有效信息,证明该方法是比较理想的

瑞利散射消除方法.燕山大学的王玉田等[１７]在激

发光为２５０~３８０nm范围内应用三维荧光光谱法研

究油类在有机溶剂中的特征,论证了该方法识别各

种油类的可行性.山西省地质调研所的李爱民

等[１８]利用三维荧光光谱从土壤中检测出蒽、芘、菲３
种多环芳烃.

本文以土壤中常见石油类制品为研究对象,分
别提取不同土壤样本中石油类制品的三维荧光光

谱,计算出纯油荧光光谱的强度均值、标准差、重心、
相关系数、长轴斜率、偏度和峰度７个统计学参数,
用这些参数进行不同种类及不同型号油类污染物的

识别特征,再用主成分分析算法(PCA)和人工神经

网络对土壤中石油类制品进行分类识别.

２　实　　验

２．１　样品制备

所用土壤采自合肥市科学岛董铺水库周边,经
烘干、１００目(颗粒直径为１５０μm)国标标准筛过

筛、研磨等步骤后,去除土壤中大颗粒石子,使土质

干燥细腻.石油样品选取中石化９２＃汽油、中石化

０＃柴油、壳牌５wＧ４０型润滑油、壳牌１５wＧ４０型润

滑油、采埃孚VN２变速箱机油、汇绿牌复合型生物

柴油.土壤经天平称重,与不同种类石油单独混合,
搅拌、摇匀,成为实验所用的土壤样品.

２．２　荧光检测

利用日本日立公司的 HITACHIFＧ７０００型三

维荧光分光光度计获取土壤样品的三维荧光光谱.
该仪器的光源是氙灯,经分光系统射出不同波长的

入射光.在不同波长的入射光照射下,土壤样品中

的荧光物质发射出不同波长、不同强度的荧光.设

置三维荧光扫描仪的激发与发射狭缝宽度为５nm,
对应的光谱分辨率为２nm,积分时间为０．５s,光电
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倍增管电压为６００V.荧光发射波长范围为２００~
４００nm,步长为２nm;设置激发波长范围为２００~
５００nm,步长为２nm.将制备好的土壤样品放入三

维荧光扫描仪的样品池中,并进行扫描.采集多种

土壤样品的三维荧光信号的光谱,在 MATLAB软

件中进行数据处理和分析.

３　数据分析

为消除浓度对分析数据带来的影响,将采集的各

种土壤样品的三维荧光光谱进行浓度归一化处理,然
后去除土壤基底背景的三维荧光信号,用Eemscat函

数去除拉曼散射与瑞利散射.在溶液中,一般只是去

除乙醇、CCl４ 等纯净的有机溶剂背景,即可得到纯净

的油类样品三维荧光光谱.土壤背景光谱较复杂,实
验时难以保证所有土样的土壤背景信号完全一致,所
以对除去土壤背景后油类的三维荧光信号采用平滑

滤波降噪处理.以０＃柴油为例,如图１所示,其中

EM为发射波长,EX为激发波长.

图１ ０＃柴油降噪前后的效果比较.(a)降噪前;(b)降噪后

Fig敭１ Comparisonofeffectsbeforeandafternoisereductionof０＃diesel敭 a Beforenoisereduction 

 b afternoisereduction

　　图１(a)中,０＃柴油样品光谱存在明显噪声,经
去除负值算法滤波降噪后,得到图１(b)较纯净的

０＃柴油的三维荧光光谱.依此方法,得到６种纯油

的标准三维荧光光谱.
在图２中,因为各种油是混合物,它们不同的成

分堆叠形成了他们各自独有的特征.石油类有机物

成分具有相似性,其中包含很多荧光物质,其中占主

导地位的是芳香族化合物和含共轭双键化合物,这
些化合物主要是多环芳烃萘、蒽、菲、荧蒽、苯并芘、
含有重金属和氢的卟啉等.图２中６种油的吸收中

心分布在２２０~３００nm,这与它们的主要成分有关.
各种油指纹区域内的峰值位置坐标如表１所示.

应用二维荧光光谱法识别多种石油烃时,人们

往往选取靠近油类吸收中心附近波长的光作激发光

源,以便获取较强的光谱信息.各种油类的吸收峰

中心波长不同,６种油在左右指纹区域内的峰值坐

标不同,因此在使用二维荧光光谱方法时,用某一种

波长的光源不能保证发射波长都能穿过每种油的吸

收中心,获取的各种石油类有机物的荧光光谱也不

能完全显示出各种石油类有机物的光谱特征,这会

导致土壤中各种石油烃的识别率相对较低.相对而

言,三维荧光光谱的信息量更多,更有利于提高土壤

中各种石油烃的识别率.
分别计算出６种油的三维荧光光谱的平均值

(z)、标准差(σ)、重心(mx,my)、相关系数(ρ)、偏度

(ske)、峰度(kur)和长轴斜率(fi),三维光谱的统计

参数如表２所示.
平均值(z)代表三维荧光谱的平均能量强度;

标准差(σ)反映荧光强度值在值域的波动性;重心

(mx,my)反映矿物油激发Ｇ发射能量集中的波长位

置;相关系数(ρ)反映发射光与激发光之间相互关系

的密切程度,当荧光峰单一时,相关系数较大,当有

多个荧光峰时,相关系数较小;长轴斜率(fi)是光谱

等效密集椭圆的长轴方向,能够代表能量集中的走

向,可视为光谱分布的主方向;偏度(ske)表征发射

峰的对称性;峰度(kur)表征谱峰的形状,kur值越大,
峰形变化越平缓.

为对土壤中各种石油类有机物进行分类识别,
首先尝试PCA,即以６种油类的８个统计学参数作

为主成分提取的对象,在执行程序中设置累计贡献

率阈值不低于８５％,计算出前３种主成分的累计贡

献率及主成分得分矩阵,如表３和表４所示.
在第一主成分PC１中,标准差σ、峰度kur和偏

度ske得分相对较高,是鉴别土壤中油类的主要特征

因素;在第二主成分PC２中,重心横坐标mx 和重心

纵坐标my 得分较高;在第三主成分PC３中,相关系

数ρ得分较为突出.最后求得６种油的前三种主成

分,如图３所示.
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图２ 土壤中６种油的三维荧光光谱信号.(a)０＃柴油;(b)生物柴油;(c)５wＧ４０型润滑油;
(d)１５wＧ４０型润滑油;(e)VN２变速箱机油;(f)９２＃汽油

Fig敭２ ThreeＧdimensionalfluorescencesignalsof６oilsinsoil敭 a ０＃diesel  b biodiesel  c ５wＧ４０lubricatingoil 

 d １５wＧ４０lubricatingoil  e VN２gearboxoil  f ９２＃gasoline

表１　６种油指纹区域内的峰值位置坐标

Table１　Coordinatesofpeakpositionsinfingerprintareasof６oils

Typeofpetroleumproducts Leftarea(EX,EM) Rightarea(EX,EM)

０＃diesel (２３２,３３４) (２８８,３３４)

Biodiesel (２３０,３４６) (２７６,３３４)

５wＧ４０lubricatingoil (２３６,３３６) (２９０,３４８)

１１wＧ４０lubricatingoil (２３６,３４６) (２９０,３４４)

VN２gearboxoil (２３８,３４６) (２７０,３７２)

９２＃gasoline (２２６,３３８) (２７０,３３６)

表２　６种样品的三维光谱统计参数

Table２　３Dspectralstatisticalparametersof６samples

Typeofpetroleumproducts z σ (mx,my) ske kur ρ fi

０＃diesel

５５．１７ １２７．８ (２５７．４,３５２．７) ０．６５４７ ２．２２１ －０．１０５７ ３．３４０
５３．８７ １２２．０ (２５６．９,３５３．０) ０．６６１９ ２．７０７ －０．１６２４ ３．１０７
５５．８１ １２８．２ (２５５．１,３５３．７) ０．６０９５ ２．０７７ －０．１２２６ ３．３０７
５４．９７ １３０．１ (２５９．７,３５３．９) ０．６９２７ ２．３０４ －０．１４０３ ２．９９６

Biodiesel

４９．６５ １０２．７ (２５１．２,３４７．７) ０．６６０５ ４．８０３ －０．０６４５ ３．０７８
４８．２１ １０７．３ (２４８．０,３４５．１) ０．７０１５ ４．７０１ －０．０５７９ ３．１０４
４８．７７ １００．６ (２５２．１,３４６．５) ０．６８２２ ４．５４３ －０．０５３３ ３．０９３
４９．１５ １０５．８ (２４９．７,３４５．４) ０．６４３１ ４．９３３ －０．０６８８ ３．０８９
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续表２

Typeofpetroleumproducts z σ (mx,my) ske kur ρ fi

５wＧ４０lubricatingoil

２２．８５ ７７．７３ (２７３．４,３５１．２) ２．５２７ ７．７０９ －０．４１４０ ４．０３６
２４．６３ ８０．９８ (２７１．６,３４９．１) ２．５７９ ７．５３４ －０．４９３７ ４．３１１
２３．５７ ７５．２０ (２７５．８,３５０．９) ２．６１１ ７．３７８ －０．４１０７ ４．０８９
２２．１３ ７３．３１ (２７０．６,３５２．０) ２．４９９ ７．９４４ －３．９５２７ ４．１５１

１５wＧ４０lubricatingoil

２０．２０ ７０．３５ (２８０．７,３５３．２) ２．１１７ ９．２７３ －０．５８４０ ４．２８８
１９．６１ ７１．３５ (２８４．９,３５２．８) １．９８９ １０．２７ －０．６３４７ ３．８６４
１９．７７ ６９．４４ (２８１．１,３５３．４) ２．３６６ ８．９６４ －０．５２３８ ４．２９１
１７．０５ ６７．８７ (２８３．７,３５３．５) ２．０３４ ９．５４１ －０．６０４９ ４．８５０

VN２gearboxoil

７０．８８ １３４．４ (２７２．６,３８４．５) ０．４６５ １．４２５ －０．０６２２ ２．８０５
７３．５８ １２８．６ (２６９．６,３８０．７) ０．３９９ １．９４５ －０．１０３７ ２．１４３
６７．４２ １３９．７ (２７０．１,３８６．２) ０．５０７ １．８４３ －０．０８９４ ３．０２７
６９．８３ １３３．１ (２７３．４,３８０．５) ０．４７３ ２．１５７ －０．０５７６ ３．１０１

９２＃gasoline

９．２３３ ３１．１５ (２５４．１,３３４．８) ２．００８ ９．０８０ －０．１２５１ ３．５８４
１０．３５ ３４．２３ (２５２．４,３３４．２) ２．１０５ ７．６７１ －０．２０８９ ４．６４７
８．１８１ ３３．７５ (２５１．３,３３３．６) ２．３６０ １０．４５ －０．１１１４ ５．２５２
８．２９３ ２９．８２ (２５５．６,３３７．３) ２．０３２ ９．１９７ －０．２１３９ ３．３７４

表３　前３种主成分的累计贡献率

Table３　Cumulativecontributionratesoffirst３principalcomponents

Principalcomponent Contributionrate/％ Cumulativecontributionrate/％
PC１ ４５．３４ ４５．３４
PC２ ２６．１６ ７１．５０
PC３ １７．２９ ８８．７９

表４　前３种主成分的得分矩阵

Table４　Scorematricesoffirst３principalcomponents

Principalcomponent z σ mx my ske kur ρ fi
PC１ ０．７０８ ０．８９７ －０．２０４ ０．３０２ －０．８２１ －０．７７２ ０．２１９ －０．３９１
PC２ ０．１１４ ０．２２１ ０．７１０ ０．６２２ ０．１７９ －０．０５６ －０．２８２ ０．２５８
PC３ －０．０６６ －０．１３５ ０．２７２ ０．１５３ －０．０８５ ０．２２８ ０．８８８ ０．１７９

图３ 土壤中６种油的前三个主成分

Fig敭３ First３principalcomponentsof６oilsinsoil

　　根据图３可知,土壤中不同类型的石油样品均

表现出了一定程度的聚类,但是仍然存在一定的重

叠区域,其中９２＃汽油、变速箱机油聚类与其他油

类相距较远,５wＧ４０型润滑油和１５wＧ４０型润滑油存

在一定的重叠区域.这是因为５wＧ４０型润滑油和

１５wＧ４０型润滑油的基础油非常类似,但为使润滑油

的黏度降低,提高润滑油在低温下的流动性,５wＧ４０
型润滑油比１５wＧ４０型润滑油中添加了更多的环烷

类添加剂.因此,仅仅使用PCA不能对土壤中各种

石油类有机物进行准确分类.
反向传输人工神经网络(BPＧANN)是常用的分

类模型之一,但如果将６种油的统计参数作为特征

向量直接代入BPＧANN进行油类识别,会导致训练

速度过慢和训练过饱和的问题.所以,需要对７个

特征向量进行降维.根据主成分的方差累计贡献率

大于８５％的最优主成分选取原则,提取前３个主成

分,它们包含了样品的绝大部分光谱信息,同时也是

对原来７种特征变量的降维.在处理多种油品分类

时,降维后的３个主成分可以作为BPＧANN的输入

变量,进而提高分类效率.
将BPＧANN的隐藏层设定为１,激活函数选择

双极性Sigmoid函数.输出层为６种石油制品土壤

样品的主成分,激活函数为softmax函数.每种油
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污土壤样品制备１００份,其中７０份作为训练集,３０ 份作为预测集,分类结果如表５所示.
表５　BPＧANN分类结果

Table５　ClassificationresultsofBPＧANN

Typeofpetroleumproducts ０＃dieselBiodiesel５wＧ４０lubricatingoil１５wＧ４０lubricatingoil Gearboxoil９２＃gasoline
Amountofsamples ３０ ３０ ３０ ３０ ３０ ３０

Identifythecorrectamount ２９ ２９ ２６ ２８ ３０ ３０
Correctrate/％ ９６．７ ９６．７ ８６．７ ９３．３ １００ １００
Averagecorrectrate/％ ９５．６

　　分类结果显示９２＃汽油和变速箱机油的识别

率最好,正确率达到了１００％,润滑油分类的正确率

略低,其中５wＧ４０型润滑油正确率为８６．７％,BPＧ
ANN将５wＧ４０型润滑油识别成为１５wＧ４０型润滑

油,说明这２种润滑油的特征仍存在混叠.总体上,
利用BPＧANN的综合识别率为９５．６％.

４　结　　论

为对土壤中各种石油烃有机物进行识别分类,
使用三维荧光光谱的荧光强度均值、标准差、重心横

纵坐标、相关系数、长轴斜率、偏度和峰度等７个统

计参数作为分类特征,经PCA得到各种石油制品的

３个主成分,其累计贡献率达到８８．７９％.经主成分

聚类分析发现,５wＧ４０型润滑油和１５wＧ４０型润滑油

混叠较强.为进一步实现土壤中油类的准确分类,
用降维后的３个主成分作为特征向量输入 BPＧ
ANN,进而对土壤中石油制品进行分类,综合识别

率达到９５．６％.因此,基于三维荧光光谱对土壤中

石油类有机物进行识别是可行的.
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