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基于组合算法的油类污染物三维荧光光谱分析

陈至坤,黄微∗,程朋飞,沈小伟,王福斌
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摘要　针对油类污染物成分复杂、光谱重叠难以识别的问题,提出三维荧光光谱结合组合算法(ACM).将交替三

线性分解(ATLD)、自加权交替三线性分解(SWATLD)与平行因子分析(PARAFAC)算法组合,实现３种算法的优

势互补.通过配制以四氯化碳为溶剂的不同质量浓度的柴油、汽油和煤油的混合溶液,利用FＧ７０００荧光光谱仪测

量混合溶液的三维荧光光谱,采用空白扣除法与缺损数据修复———主成分分析法进行预处理消除散射干扰,对三

维光谱数据矩阵进行分解,并与以上３种算法解析结果进行对比.结果表明,ACM 对组分数不敏感,且解析结果

更准确,样本中对柴油、汽油和煤油的平均回收率分别为９６．６８％、９７．８３％、９７．１１％.实现了混合油类物质的定性、

定量分析,具有一定的普适性.
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Abstract　ThisstudyproposesanewtechniquethatcombinesthreeＧdimensionalfluorescencespectrawithalgorithm
combinationmethodology ACM toaddressissuesassociatedwithcomplexcomponentsofoilpollutantsandthe
difficultyinidentifyingtheiroverlappingspectra敭Bycombiningalternatingtrilineardecomposition ATLD  selfＧ
weightedalternatingtrilineardecomposition SWATLD  andparallelfactoranalysis PARAFAC  ACMrealizes
thecomplementaryadvantagesofusingthreealgorithms敭First usingcarbontetrachlorideasthetarget
contaminant athreeＧcomponentmixedsolutionofdiesel gasoline andkerosenewithdifferentconcentrationsare
prepared敭Then thethreeＧdimensionalfluorescencespectraofthemixedsolutionaremeasuredusingaFＧ７０００
fluorescencespectrometer敭Blankdeductionand missingdatarecoveryＧprincipalcomponentanalysisarethen
employedaspretreatmentmethodstoeliminatethescatteringinterference敭Finally ACMisusedtodecomposethe
threeＧdimensionalspectraldatamatrix敭Resultsarecomparedwiththethreeseparatealgorithmsforcomponent
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１　引　　言

二阶校正算法可在未知干扰存在的情况下分辨

和测量出目标分析物,并保证其具有较高的精度,从

而实现“二阶优势”,因此广泛应用于三维荧光光谱数

据的分析中[１Ｇ７].目前,研究人员已开发了许多分析

性能出色的二阶校正算法.Bro[８]提出的平行因子分

析(PARAFAC)算法基于严格意义上的最小二乘原
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则,具有抗噪声强、模型稳定、微小预期误差等优点,
可以实现三维数据阵列的最佳拟合,应用范围较广.
但该算法收敛速度较慢,对组分数敏感.基于此,Wu
等[９]提出交替三线性分解(ATLD)算法.而通过提

取对角主元和切尾奇异值求解广义逆,极大提高了收

敛速度并降低了对组分数的敏感度,从而实现三线性

分解[１０].然而,在取对角元时ATLD 方法对噪声敏

感,分析结果的准确性降低.Chen等[１１]在ATLD 的

基础上提出了自加权交替三线性分解(SWATLD)算
法.即通过创造性的增加额外权重项,达到了平衡各

目标函数的目的,该算法既继承了对组分数不敏感、
收敛速度快等优点,又降低了噪声水平的影响.但是

在抗共线程度方面,SWATLD 算法仍有待提高.
基于三线性分解算法迭代过程中损失函数的变

化,本文将迭代过程进行划分,提出了三线性迭代法

的组 合 算 法 (ACM),即 将 ATLD、SWATLD 与

PARAFAC算法有机组合在一起,充分发挥每种算

法的优势,实现二阶校正算法的优势互补[１２].采用

ACM对三组分矿物油样品的三维荧光光谱数据进

行解析,验证了ACM 用于光谱重叠的混合油类物

质检测的有效性.

２　基本原理

２．１　算法组合策略

三线性模型表达式为

xijk ＝∑
N

n＝１
ainbjnckn ＋eijk,i＝１,２,􀆺,I;

j＝１,２,􀆺 ,J;k＝１,２,􀆺 ,K, (１)
式中xijk为三维数据矩阵X 中的元素;eijk为误差矩

阵E 中的对应元素;ain、bjn、ckn分别为载荷A、B、C
矩阵中的元素.

图１ 损失函数的变化过程

Fig敭１ Changeprocessoflossfunction
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变化,对三线性分解算法的迭代优化过程进行了分

解,图１所示为损失函数随迭代次数增加的变化情

况.从算法的随机初始值到具有物理意义的分析结

果的收敛,这一过程大致可以分为初始化过程、初值

优化过程及算法收敛过程３个部分.
比较ATLD,SWATLD 和PARAFAC算法的性

能与迭代过程的划分,不难发现３种算法更侧重于优

化迭代过程的不同.因此,为了更好地利用各算法的

优势,可以采用以下方式对以上三种算法进行组合:

１)采用ATLD算法来对随机初始值进行优化;２)采

用SWATLD 算法对ATLD 算法收敛结果进行进一

步优化;３)将SWATLD 算法所得结果用PARAFAC
算法进行优化,这样便可以实现对数据的三线性分

解.这一算法被称为组合算法ACM.
当数据结构简单时,每种算法得到的结果无显

著差异.因此,为了使算法在处理数据时更高效,可
以进一步优化ACM.在SWATLD算法过程中,当
数据结构相对简单时,其损失函数单调下降直至收

敛,将这种现象整合到ACM 中,如果SWATLD算

法的 损 失 函 数 单 调 收 敛,则 所 得 结 果 无 需 采 用

PARAFAC算法优化,否则,需要引入PARAFAC
算法.ACM整个流程如图２所示.

图２ ACM的数据分析流程图

Fig敭２ DataanalysisflowchartofACM

２．２　核一致诊断法

核一致诊断法(CORCONDIA)是由Bro等[１３]

提出的用于估计三线性模型组分数的方法,通过比

较模型中两个相关矩阵(最小二乘拟合阵G 和超对

角阵T)之间的相似度确定体系的因子数为
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式中F 为模型的因子数;gijk为最小二乘拟合阵G
的元素;tijk为超对角阵T 的元素.

当模型选取的因子数F 小于或等于正确的因

子数时,c≈１００％;否则,c≈０.通常当c≥６０％时,
认为因子数选取合理,三线性分解结果具有较高

精度.

２．３　残差分析法

在复杂体系中,核一致值并不一定随因子数增

加而单调递减.可以结合另一种确定因子数的有效

方法即残差分析法确定最优组分数,依据模型残差

平方和(RSS)的变化为

s＝∑
I

i＝１
∑
J

j＝１
∑
K

k＝１
ε２ijk. (３)

　　若因子数F 由１递增,则RSS会随之减小.随

着F 值逐渐逼近实际因子的数量,其变化幅度会越

来越小.若RSS保持稳定,则对应F 值可认定为最

佳因子数[１４].

３　实验分析

３．１　仪器与试剂

实验采用HitachiFＧ７０００型荧光光谱仪.选择

三种成品油(０＃柴油、９５＃汽油、普通煤油)作为油

类污染物的代表,四氯化碳作为溶剂.实验中,四氯

化碳的拉曼线和激发光的波长是十分接近的,因此

对荧光光谱干扰极其微弱.

３．２　实验方法

分别称量各１g的０＃柴油、９５＃汽油和普通煤

油并置于１００mL容量瓶中,加入四氯化碳溶解稀

释后得到三种油的１００mg/L标准溶液;分别量取

不同体积的上述溶液并于１６支５０mL的容量瓶中

混合.加入四氯化碳溶剂,定容配制成不同质量浓

度的样品,并对其进行编号:１＃~１０＃为校正样品,

１１＃~１６＃为预测样品.各样品中矿物油的质量浓

度如表１所示.
表１　样品中油类物质的质量浓度

Table１　Concentrationofoilinthesample mg/L

Sample ０＃ Diesel ９５＃ Gasoline Kerosene Sample ０＃ Diesel ９５＃ Gasoline Kerosene
１ １．０ ５．２ ２．６ ９ ０．９ １．２ ０．８
２ ０．２ ４．８ ２．４ １０ １．０ １．０ １．０
３ １．２ ３．６ １．２ １１ ０．３ ３．５ １．３
４ ０．４ ３．２ １．８ １２ ０．４ ２．８ ２．０
５ ２．５ ２．６ ３．５ １３ ０．５ ２．２ ２．６
６ ０．６ ２．４ ５．０ １４ ０．６ １．７ ３．３
７ ５．０ １．２ ４．５ １５ ０．７ １．４ ３．９
８ ０．８ １．０ ２．０ １６ ０．８ １．０ ４．５

　　实验参数设置:激发波长为２５０~４３０nm,步长

为５nm,狭缝宽度为１０nm;发射波长为３１０~
５２０nm,步长为５nm,狭缝宽度为１０nm;扫描速率

为１２０００nm/min.标准条件下测量３次,取平均值.

４　结果与讨论

采用ACM进行荧光分析的基本步骤如图３所

示,通过FＧ７０００荧光光谱仪分别测量实验样品,获
得激发Ｇ发射光谱矩阵(EEM);对荧光数据进行预

处理去散射;并将所有样本的EEM 组成三维数据

矩阵(EEMs);利用 ACM 对EEMs进行三线性分

解,得到样品中各组分的特征光谱与相对质量浓度.

４．１　数据预处理

以 柴 油、汽 油、煤 油 的 标 准 溶 液 为 例,如

图４(a)~(c)所示,当Ex＝Em 时,散射峰强度远远

大于荧光峰且其数据不符合三线性,不利于三线性

分解.鉴于此,可采用空白扣除法消除拉曼散射干

图３ 基于ACM的三线性分解

Fig敭３ TrilineardecompositionbasedonACM
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图４ 标准溶液未校正的三维荧光光谱和预处理后的三维荧光光谱.(a)(d)０＃柴油;(b)(e)９５＃汽油;(c)(f)普通煤油

Fig敭４ ThreeＧdimensionalfluorescencespectraofuncorrectedstandardsolutionandafterpretreatment敭

 a  d ０＃ Diesel  b  e ９５＃gasoline  c  f ordinarykerosene

扰,采 用 缺 损 数 据 修 复———主 成 分 分 析 (MDRＧ
PCA)法消除瑞利散射的影响[１５].处理后荧光光谱

如图４(d)~(f)所示.

４．２　ACM 算法分辨柴油、汽油和煤油混合溶液

扫描校正样品１＃~１０＃和预测样品１１＃~
１６＃,经过数据预处理去除散射,并构造１６×３７×
４３的三维数矩阵X１.采用核一致诊断法与残差分

析法结合样本的实际情况估计实验测量的三维数据

阵的因子数,得到其变化情况,如图５所示.
假设体系中含５个因子,发现其核一致性总是

接 近１００％.而３因子分析的残差平方和显著低

于２因子分析的,其与４因子分析的差别较小,表
明因子数为３或４时可能较为合理.已知样本是

由柴油、汽油和煤油３种物质混合而成,若依照样

本配制实际情况选择因子数为３,则ATLD解析所

得激发、发射光谱如图６(a)、(b)所示,而 ACM 解

析所得激发、发射光谱如图６(c)、(d)所示.实线

为真实光谱,虚线为解析光谱.可以看出,两种算

法的 解 析 光 谱 与 真 实 光 谱 吻 合 度 较 好,表 明

ATLD、ACM能够成功地实现混合油类的定性光

谱解析.相比之下,ACM较之 ATLD分辨所得光

谱更接近真实值.

图５ X１ 的核一致诊断结果及残差平方和分析结果

Fig敭５ X１nuclearconsensusdiagnosisresultsandresidualsquaresumanalysisresults

　　选取因子数４来考察各算法对组分数的敏感

性,表２~４分别列出了因子数为３和４时各算法解

析柴油、汽油、煤油的预测质量浓度和回收率.由于

噪 声、共 线 性 等 影 响,可 以 看 出,ATLD 与

SWATLD解析结果的准确性低于PARAFAC与

ACM,但PARAFAC在因子数为４时,出现对组分

数敏感的问题,解析出不合理的结果(结果未列出).

而ACM 即使在选取因子数大于实际组分数时,也
能给出准确的解析结果,表明ACM 对组分数不敏

感、解析结果稳定可靠.柴油、汽油、煤油的平均回

收率分别为９６．６８％、９７．８３％、９７．１１％,质量浓度预

测偏差较小,定量表明ACM 分解算法对油类混合

物具有良好的分辨率.
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图６ 柴油、汽油和煤油的(a)(b)ATLD解析光谱与(c)(d)ACM解析光谱

Fig敭６  a  b ATLDanalyticalspectraand c  d ACManalyticalspectraofdiesel gasolineandkerosene

表２　不同组分数下各算法解析柴油所得结果

Table２　Resultsobtainedbyeachalgorithmforanalyzingdieselunderdifferentcomponentnumbers

Sample Actual
N＝３ N＝４

ATLD SWATLD PARAFAC ACM ATLD SWATLD ACM
１１ ０．３ ０．２８ ０．２８ ０．２９ ０．２９ ０．２８ ０．２８ ０．２９
１２ ０．４ ０．３９ ０．３９ ０．３８ ０．３８ ０．３７ ０．３９ ０．３８
１３ ０．５ ０．４８ ０．４７ ０．４７ ０．４７ ０．４８ ０．４７ ０．４７
１４ ０．６ ０．５６ ０．５８ ０．５９ ０．５９ ０．５６ ０．５８ ０．５９
１５ ０．７ ０．６６ ０．６７ ０．６９ ０．６９ ０．６６ ０．６７ ０．６８
１６ ０．８ ０．７８ ０．７８ ０．７８ ０．７８ ０．７８ ０．７８ ０．７８

Averagerecovery/％ ９５．３３ ９５．７９ ９６．６８ ９６．６８ ９４．５０ ９５．７９ ９６．４４

表３　不同组分数下各算法解析汽油所得结果

Table３　Resultsobtainedbyeachalgorithmforanalyzinggasolineunderdifferentcomponentnumbers

Sample Actual
N＝３ N＝４

ATLD SWATLD PARAFAC ACM ATLD SWATLD ACM
１１ ３．５ ３．４１ ３．３６ ３．３８ ３．３９ ３．４１ ３．２９ ３．３９
１２ ２．８ ２．６９ ２．５６ ２．７７ ２．７６ ２．６９ ２．５６ ２．７６
１３ ２．２ ２．０８ ２．０８ ２．１０ ２．１６ ２．０８ ２．０８ ２．１６
１４ １．７ １．６８ １．６４ １．６７ １．６８ １．６８ １．６４ １．６８
１５ １．４ １．３８ １．３６ １．３７ １．３８ １．３８ １．２９ １．３８
１６ １．０ ０．９４ ０．９４ ０．９５ ０．９６ ０．９４ ０．９４ ０．９６

Averagerecovery/％ ９６．５７ ９４．９３ ９７．０１ ９７．８３ ９６．５７ ９３．７６ ９７．８３

表４　不同组分数下各算法解析煤油所得结果

Table４　Resultsobtainedbyeachalgorithmforanalyzingkeroseneunderdifferentcomponentnumbers

Sample Actual
N＝３ N＝４

ATLD SWATLD PARAFAC ACM ATLD SWATLD ACM
１１ １．３ １．２７ １．２３ １．２６ １．２４ １．２７ １．２３ １．２４
１２ ２．０ １．８７ １．９６ １．９７ １．９５ １．８６ １．９４ １．９５
１３ ２．６ ２．５６ ２．５４ ２．５５ ２．５５ ２．５６ ２．５４ ２．５５
１４ ３．３ ３．２７ ３．２３ ３．２８ ３．２６ ３．２６ ３．２３ ３．２６
１５ ３．９ ３．７４ ３．７１ ３．７５ ３．７７ ３．７４ ３．７１ ３．７７
１６ ４．５ ４．３４ ４．３４ ４．３２ ４．３３ ４．３４ ４．３２ ４．３３

Averagerecovery/％ ９６．８５ ９６．６３ ９７．５１ ９７．１１ ９６．７２ ９６．３９ ９７．１１

０３３００２Ｇ５
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　　ACM算法用于分离光谱重叠的油类混合物溶

液体现了以下优势:１)光谱解析结果精度高,分析

目标组分更加可靠;２)消除较高噪声水平影响,并
保证共线性和组分数的不敏感性;３)基于数据结构

自 行 判 断 是 否 收 敛 于 ATLD、SWATLD 或

PARAFAC,使解析过程更加高效;４)集合ATLD、

SWATLD和PARAFAC算法优势,具有更高的普

适性.

５　结　　论

将０＃柴油、９５＃汽油、普通煤油视为环境石油

类污染物,以四氯化碳为溶剂配制不同质量浓度的

混合溶液,并对其进行光谱测量.由于每种石油产

品的化学组分存在一定的相似性,使其光谱有一定

的重叠区域甚至极其相似,给混合溶液光谱的区分

带 来 了 困 难. 结 合 ATLD、SWATLD 和

PARAFAC算法各自的优点,提出了一种算法组合

策略,通过核一致诊断和残差平方和方法确定因子

个数,利用组合算法ACM 结合三维荧光光谱实现

油种识别和质量分数测量.结果表明,ACM 可以

达到预期设计的目的,并且可以在存在未知干扰的

情况下实现对目标分析物的准确定性与定量分析.
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