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基于交替惩罚三线性分解的混合油液油种成分的检测
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摘要　将三维荧光探测技术与交替惩罚三线性分解算法相结合,提出一种用于混合油液中油种成分检测的方法.

首先利用FLS９２０型荧光光谱仪采集拟进行成分检测的混合油液(航空煤油和润滑油)在不同体积比配制条件下的

２０个样本的三维荧光光谱数据,利用Delaunay插值法对所获得的三维荧光光谱数据进行校正;然后利用核一致函

数确定交替惩罚三线性分解算法解析三维荧光光谱数据时所需的组分数;最后利用均方根误差和相关系数矩阵,

对交替惩罚三线性分解算法解析三维荧光光谱数据的效果进行评价.结果表明:在经交替惩罚三线性分解算法解

析得到的均方根误差和相关系数矩阵中,非对角线上的元素值均满足所设阈值０．０５和０．９５的要求;在解决三维荧

光光谱严重重叠的问题上,交替惩罚三线性分解算法优于平行因子算法,达到了对混合油液中油种成分快速检测

的目的.
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Abstract　BasedonthecombinationofthethreeＧdimensionalfluorescencedetectiontechniqueandthealternating
penaltytrilineardecompositionalgorithm amethodisproposedtodetectoilspeciesinmixedoils敭First threeＧ
dimensionalfluorescencespectraof２０samplesofthemixedoil jetfuelandlube withdifferentvolumeratiosare
obtainedbytheFLS９２０fluorescencespectrometer andcalibratedbytheDelaunayinterpolationmethod敭Then the
numberofcomponentsrequiredforthealternatingpenaltytrilineardecompositionalgorithmtoanalyzethreeＧ
dimensionalfluorescencespectraisdeterminedbythecoreconsistencyfunction敭Finally theeffectivenessofthe
alternatingpenaltytrilineardecompositionalgorithminanalyzingthreeＧdimensionalfluorescencespectraisevaluated
bytherootmeansquareerrorandthecorrelationcoefficientmatrix敭Theresultsshowthatbothoftherootmean
squareerrorandthenonＧdiagonalelementsinthecorrelationcoefficientmatrixmeetthethresholdrequirementsof
０敭０５and０敭９５ whichareobtainedbythealternatingpenaltytrilineardecompositionalgorithm敭Asforthesolutionof
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１　引　　言

近年来,随着全球经济的迅速发展,海洋上空的

交通运输更加繁忙,旅客、货物的运输量与飞机的需

求量呈现持续增长的态势.而海上恶劣的天气条件

及飞机机械故障等因素可能会导致飞机的偶发性失
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事,造成严重的人员伤亡和财产损失,因此对海上失

事飞机的搜救已成为世界各国不断加大投入研究的

课题.众所周知,在飞机于海面失事的过程中,机体

内的航空煤油与润滑油等油液会溢出机体,漂浮在

海面上.如果可以对漂浮于海面上的疑似油液进行

有效的检测和辨识,就可对该实际溢油源的性质加

以判断,从而为下一步工作提供必要的技术支撑.
因此,研究一种快速、高效的混合油液中油种成分的

检测手段,对于海上搜救具有重要的现实意义.
目前,对混合油液中油种成分进行检测的方法

主要有荧光 光 谱 法[１]、红 外 光 谱 法[２]、气 相 色 谱

法[３]、气相色谱Ｇ质谱法[４]等.红外光谱法提供的信

息较少,且检测精度易受环境和样本温度的影响[５];
气相色谱法可提供精确的样本组分信息,但其所测

组分容易受风化的影响,在实际使用中的检测误差

较大[６];气相色谱Ｇ质谱法受风化程度的影响较小,
但检测过程较繁琐,耗时较长,无法进行在线检

测[７];荧光光谱法具有灵敏度高、选择性好、操作简

便,以及可用于多组分混合物成分检测等优点[８].
鉴于此,本文采用荧光光谱法对航空煤油和润滑油的

混合油液样本进行荧光特性分析.石油类物质的荧

光光谱由多种多环芳烃的荧光光谱叠加而成,采用传

统的化学方法检测其混合油液样本的油种成分比较

困难[９],但是可利用二阶校正法具有的“数学分离”代
替“物理或化学分离”的优势来加以解析[１０].二阶校

正法与三维荧光光谱分析技术相结合可以实现多组

分混合物的检测,该项技术具有广阔的应用前景.
本文利用FLS９２０型稳态荧光光谱仪测定２０

个航空煤油和润滑油混合油液样本的荧光光谱,并
在保证不丢失荧光光谱信息的前提下进行激发和发

射校正,以有效剔除实验仪器光谱特性带来的干扰;
利用交替惩罚三线性分解(APTLD)算法和平行因

子算法对航空煤油和润滑油混合油液样本检测的结

果进行对比分析,以验证 APTLD算法是否具有更

优的检测能力.

２　混合油液中油种成分检测过程的实现

２．１　检测策略

快速、准确地检测混合油液中油种成分的关键在

于获取被测混合油液样本的三维荧光光谱数据,并对

其进行有效的分析和处理.处理过程的具体流程如

图１所示,即分为５个步骤:样本荧光光谱数据的获

取、原始荧光光谱数据的校正、组分数估计、三维荧光

光谱数据算法处理、荧光光谱曲线的拟合和分析.

图１ 混合油液中油种成分检测流程图

Fig敭１ Flowchartofoilspeciesdetectioninmixedoil
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２．２　检测基本原理

２．２．１　三线性分解模型

在进行荧光分析时,在选定的I 个激发波长、J
个发射波长范围内,对 K 个样本进行扫描,可以得

到一个I×J×K 型的三维响应数阵X.三维响应

数阵X 的分解实现过程可由三线性分解模型[１１]表

示,即

xijk ＝∑
N

n＝１
ainbjnckn ＋eijk, (１)

式中:i＝１,２,,I;j＝１,２,,J;k＝１,２,,K;

N 为体系中有荧光贡献的总组分数;xijk为三维响

应数阵X 中的元素(i,j,k),表示第k个样本在第

i个激发波长、第j个发射波长时的荧光强度;ain为

相对激发光谱阵AI×N 中的元素(i,n);bjn为相对发

射光谱阵BJ×N 中的元素(j,n);ckn 为相对浓度阵

CK×N 中的元素(k,n);eijk为三维残差阵EI×J×K 中

的元素(i,j,k).对所得三维响应数阵X 进行分

解,可以得到具有清晰物理意义的唯一解A、B 和

C.三线性分解模型的图形表示如图２所示,其中G
为三维核对角阵.

图２ 三线性分解模型

Fig敭２ Trilineardecompositionmodel

２．２．２　核一致诊断法

核一致诊断法是基于三线性分解模型的化学秩

估计方法.利用核一致函数计算经Tucker３模型

处理后的核心阵与理想情况下取正确组分数时的核

心阵(对角元素为１,其他元素为０)之间的拟合程

度,即核一致值,对体系的组分数进行估计.核一致

函数[１２]为

１００１－∑
N

i＝１
∑
N

j＝１
∑
N

k＝１

(gijk －tijk)２ ∑
N

i＝１
∑
N

j＝１
∑
N

k＝１
tijk

２[ ] ,

(２)

式中:gijk为Tucker３模型中核心阵的元素;tijk为

理想情况下取正确组分数时核心阵的元素.在实际

应用中,一般选取核一致值不小于最大值的６０％作

为体系的组分数估计结果.

２．２．３　APTLD算法

APTLD算法利用交替惩罚限制和交替最小二

乘原理对３个不同的交替惩罚残差(AP残差)同时

进行最小化,从而实现三线性分解[１３].APTLD算

法的迭代过程如下.

１)初始化载荷矩阵A 和B.

　　２)计算载荷矩阵

C＝

∑
J

j＝１
A＋p(AT)＋diag[１．/diagm(BTB)]{ }diag(bj)＋p∑

I

i＝１
XT

i (B＋)Tdiag[１．/diagm(ATA)]diag(ai){ }

∑
J

j＝１
diag(bj)ATA＋pdiag[１．/diagm(BTB)]{ }diag(bj)＋p∑

J

j＝１
diag[１．/diagm(ATA)][diag(ai)]２{ }

＋,

(３)
式中:p 为惩罚因子;bj 为矩阵BJ×N 的第j行元素矢量;Xi 为三维响应数阵X 的第i个水平面矩阵;ai 为矩

阵AI×N 的第i行元素矢量;上标＋为广义逆;diag为将矢量对角化;diagm 为取矩阵对角元素化为一列

向量.
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３)计算载荷矩阵A,并对其进行归一化.A 的表达式为

A＝

∑
K

k＝１
Xk{B＋q(BT)＋diag[１．/diagm(CTC)]}diag(ck)＋q∑

K

k＝１
XT

j (C＋)Tdiag(１．/diagm(BTB))diag(bj){ }

∑
K

k＝１
diag(ck){BTB＋qdiag[１．/diagm(CTC)]}diag(ck)＋q∑

J

j＝１
diag[１．/diagm(BTB)][diag(bj)]２{ }

＋,

(４)
式中:Xk 为三维响应数阵X 的第k个水平面矩阵;q为惩罚因子;Xj 为三维响应数阵X 的第j个水平面矩

阵;ck 为矩阵CK×N 的第k行元素矢量.

４)计算载荷矩阵B,并对其进行归一化.B 的表达式为

B＝

∑
I

i＝１
Xi{C＋r(CT)＋diag[１．/diagm(ATA)]}diag(ai)＋r∑

K

k＝１
XT

j (A＋)Tdiag(１．/diagm(CTC))diag(ck){ }

∑
I

i＝１
diag(ai){CTC＋rdiag[１．/diagm(ATA)]}diag(ai)＋r∑

K

k＝１
diag[１．/diagm(CTC)][diag(ck)]２{ }

＋,(５)

式中:r为惩罚因子.

５)返回步骤３),依次迭代,直至满足收敛条件:
[SSSR(m)－SSSR(m－１)]/SSSR(m－１) ≤１０－６, (６)

式中:SSR为残差元素平方和;m 为迭代次数.

６)输出载荷矩阵A、B 和C.
２．２．４　评价标准

评价标准能反映所用算法分析结果的优劣,均
方根误差(RMSE)和相关系数矩阵中非对角线元素

值R 的计算公式分别为

eRMSE＝ (ymixed－ypure)２/m′, (７)

R＝C(１,２)/ C(１,１)C(２,２), (８)
式中:ymixed和ypure分别为混合油液、纯油液经算法

分解后的载荷矩阵B、C 中的光谱数据;m′为载荷

矩阵B、C 中光谱数据的个数;R 为相关系数矩阵中

非对角线上的元素值;C(i,j)为矩阵(f,g)协方差

矩阵中的元素,其中f 为混合油液经算法分解后的

载荷矩阵B、C 构成的矩阵,g 为纯油液经算法分解

后的载荷矩阵B、C 构成的矩阵.

３　实　　验

３．１　仪器设备

采 用 英 国 EdinburghInstruments 公 司 的

FLS９２０型稳态荧光光谱仪测定实验样本的荧光光

谱数据,光谱波长响应范围为２００~９００nm,分辨率

可达０．１nm.该光谱仪配有制冷器,用来降低探测

器的热噪声,液氮制冷范围为７７~３２０K,激发光源

采用４５０W氙灯,信噪比为６０００∶１.所有实验均在

室温下进行;激发与发射端狭缝的宽度为０．４４mm;

设定激发波长范围为３００~５８０nm,发射波长范围

为３２０~６００nm,步长均为１０nm;发射起始波长滞

后激发起始波长２０nm,目的是避免瑞利散射的

干扰.

３．２　样本与配制

实验样本为航空煤油、润滑油.在实验设计中,
配制２０个不同体积比的航空煤油和润滑油混合油

液样本.按照表１所示的体积比,使用精密移液枪

分别吸取相应体积的航空煤油和润滑油,并将它们

置于烧杯中,经充分混合后,将混合油液移入比色皿

中,待测定.

４　结果与讨论

４．１　光谱分析

在实验过程中,测量仪器的特性使得测量得到

的荧光光谱皆为表观光谱,即未校正过的荧光光谱.
因此,为了尽可能提高最终结果的精度,需要对光谱

仪直接测量得到的光谱进行激发和发射校正.航空

煤油和润滑油在校正前后的三维荧光光谱图和等高

线图分别如图３和图４所示,其中Ex、Em 分别为激

发波长和发射波长.由图３和图４中航空煤油和

润滑油的荧光光谱信息可知:航空煤油的最佳激

发波长和发射波长分别为３２０nm和３４０nm,润滑

油的最佳激发波长和发射波长分别为４７０nm和

５３０nm;经激发和发射校正后,一些强度较弱的假

峰得以去除,并使部分被掩盖的光谱信息凸显出

来,明显消除了测量仪器本身对荧光光谱产生的

干扰.
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表１　混合油液中航空煤油和润滑油的配比

Table１　Ratioofjetfueltolubeinmixedoil

Sample
number

Volumeofjet
fuel/mL

Volumeof
lube/mL

Sample
number

Volumeof

jetfuel/mL
Volumeof
lube/mL

１ ３．００ ０ １１ ２．７０ ０．３０
２ ２．９７ ０．０３ １２ ２．４０ ０．６０
３ ２．９４ ０．０６ １３ ２．１０ ０．９０
４ ２．９１ ０．０９ １４ １．８０ １．２０
５ ２．８８ ０．１２ １５ １．５０ １．５０
６ ２．８５ ０．１５ １６ １．２０ １．８０
７ ２．８２ ０．１８ １７ ０．９０ ２．１０
８ ２．７９ ０．２１ １８ ０．６０ ２．４０
９ ２．７６ ０．２４ １９ ０．３０ ２．７０
１０ ２．７３ ０．２７ ２０ ０ ３．００

图３ 校正前后航空煤油的三维荧光光谱和等高线图.(a)校正前的三维荧光光谱;
(b)校正前的等高线图;(c)校正后的三维荧光光谱;(d)校正后的等高线图

Fig敭３ThreeＧdimensionalfluorescencespectraandcontourmapsofjetfuelbeforeandaftercalibration敭 a ThreeＧ
dimensionalfluorescencespectrumbeforecalibration  b contourmapbeforecalibration  c threeＧdimensional
　　　　　　　　fluorescencespectrumaftercalibration  d contourmapaftercalibration

４．２　组分数估计

在三线性分解模型建立过程中,组分数的准确

估计是定性分析的关键.在本实验中,对所测得的

前２０个混合油液样本的荧光光谱数据进行激发和

发射校正后,可构成２９×２９×２０型三维响应数阵

X,然后利用核一致函数对该三维响应数阵X 进行

组分数估计.航空煤油和润滑油混合油液样本的核

一致值、残差平方和随组分数的变化如图５所示.
当选取的组分数大于正确的组分数时,核一致值接

近于０或为负数;当所选取的组分数小于或等于正

确的组分数时,核一致值等于１或接近于１.由

图５(a)可知:当组分数为１或２时,核一致值为１;
当组分数大于２时,核一致值开始减小,偏离了三线

性分解的模型.由图５(b)可知,组分数为２时的残

差平方和显著小于组分数为１时的残差平方和,且
与组分数为３时的残差平方和的差别较小.结合实

验样本实际所含油种成分的情况,选择算法解析三

维荧光光谱数据所需的组分数为２.
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图４ 校正前后润滑油的三维荧光光谱和等高线图.(a)校正前的三维荧光光谱;
(b)校正前的等高线图;(c)校正后的三维荧光光谱;(d)校正后的等高线图

Fig敭４ThreeＧdimensionalfluorescencespectraandcontourmapsoflubebeforeandaftercalibration敭 a ThreeＧdimensional
fluorescencespectrumbeforecalibration  b contourmapbeforecalibration  c threeＧdimensionalfluorescence
　　　　　　　　　　　spectrumaftercalibration  d contourmapaftercalibration

图５ 三维响应数阵X.(a)核一致值;(b)残差平方和

Fig敭５ ThreeＧdimensionalresponsematrixX敭 a Coreconsistencyvalue  b residualsumofsquares

４．３　对比实验分析

４．３．１　基于APTLD算法的混合油液中油种成分检测

航空煤油和润滑油混合油液样本的荧光光谱出

现了严重重叠,如图６所示的样本１６的三维荧光光

谱图,很难分辨出这两个油种的荧光特征峰.为了

解决荧光光谱难分辨的问题,需要借助二阶校正法

具有的“二阶优势”.利用４．２节中分析得到的组分

数,对三维响应数阵X 进行两因子分析,经APTLD
算法解析得到的激发光谱和发射光谱如图７所示.
其中,因子１为航空煤油组分,因子２为润滑油组

分.由图７可知,混合油液样本解析后的荧光光谱

与航空煤油、润滑油本身真实的荧光光谱的相似度

都较高,说明APTLD算法对混合油液中各油种均

具有良好的检测能力.

４．３．２　基于平行因子算法的混合油液中油种成分

的检测

对三维响应数阵X 进行两因子分析,经平行因

子算法解析得到的激发和发射光谱谱图如图８所

示,可见:在混合油液样本解析后的荧光光谱中,因
子２与润滑油本身真实的荧光光谱的相似度较高,
而因子１与航空煤油本身真实的荧光光谱的相似度

较低.说明平行因子算法对混合油液中润滑油的检

测能力与APTLD算法相差不大,但对航空煤油的

检测能力低于APTLD算法.
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图６ 第１６个样本的结果.(a)三维荧光光谱;(b)等高线图

Fig敭６ Resultforthe１６thsample敭 a ThreeＧdimensionalfluorescencespectrum  b contourmap

图７ APTLD算法解析得到的航空煤油和润滑油的结果.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭７ ResultsforjetfuelandlubeobtainedbyAPTLDalgorithm敭 a Excitationspectra  b emissionspectra

图８ 平行因子算法解析得到的航空煤油和润滑油的结果.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭８ Resultsforjetfuelandlubeobtainedbyparallelfactoralgorithm敭 a Excitationspectra  b emissionspectra

４．３．３　两算法解析结果的对比分析

表２所示为经APTLD算法、平行因子算法解

析后的航空煤油、润滑油纯油样本与其混合油液样

本的激发、发射光谱曲线之间的RMSE及相关系数

矩阵,其中hEx
、hEm

分别为航空煤油的激发、发射光

谱的RMSE值,rEx
、rEm

分别为润滑油的激发、发射

光谱的RMSE值.根据数据冗余度和精度的要求,
设定RMSE和相关系数矩阵中非对角线元素的阈

值分别为０．０５和０．９５.对于各光谱曲线之间的

RMSE值,采用APTLD算法解析三维荧光光谱数

据时,激发、发射光谱中航空煤油、润滑油对应光谱

曲线的RMSE值均在阈值范围之内;采用平行因子

算法解析三维荧光光谱数据时,激发、发射光谱中润

滑油对应光谱曲线的RMSE值均在阈值范围之内,
且比同种情况下经 APTLD算法解析后的RMSE
值大,而航空煤油对应光谱曲线的RMSE值均超出

所设阈值.对于各光谱曲线之间的相关系数矩阵中

的非对角线元素值,采用APTLD算法解析三维荧

光光谱数据时,航空煤油、润滑油对应光谱曲线的数

值均在阈值范围之内;而采用平行因子算法解析三

维荧光光谱数据时,航空煤油、润滑油对应光谱曲线

的数值均小于所设阈值.
由上述分析结果可知,在检测混合油液中各油

种成分的效果方面,相对于平行因子算法,APTLD
算法存在较大的优势,能够实现对混合油液中各油

种成分快速检测的目的.
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表２　纯油液与混合油液光谱曲线之间的RMSE与相关系数矩阵

Table２　RMSEandcorrelationcoefficientmatrixbetweenspectralcurvesofpureandmixedoil

Sample
APTLDalgorithm Parallelfactoralgorithm

RMSE Correlationcoefficientmatrix RMSE Correlationcoefficientmatrix

Jetfuel
hEx＝０．０２２３

hEm＝０．０２８６
１．００００　０．９８２６
０．９８２６　１．００００
é

ë
êê

ù

û
úú

hEx＝０．１２３２

hEm＝０．１２４９
１．００００　０．７８６２
０．７８６２　１．００００
é

ë
êê

ù

û
úú

Lube
rEx＝０．０２６５

rEm＝０．０３５７
１．００００　０．９７７７
０．９７７７　１．００００
é

ë
êê

ù

û
úú

rEx＝０．０３７０

rEm＝０．０４９７
１．００００　０．８１４８
０．８１４８　１．００００
é

ë
êê

ù

û
úú

５　结　　论

本课题组利用三维荧光光谱技术和APTLD算

法对混合油液中油种的成分进行了检测.研究结果

表明,采用APTLD算法解析三维荧光光谱数据后,
得到的RMSE和相关系数矩阵中非对角线上的元

素值均满足所设阈值(０．０５和０．９５)的要求.在解

决三维荧光光谱严重重叠的问题上,APTLD算法

优于平行因子算法,能够实现对混合油液中油种成

分的快速、准确检测.本研究提供了一种二阶校正

法与荧光光谱分析技术相结合的方法,为判定实际

溢油源的性质提供了必要的技术支持.
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