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水质痕量石油类污染物分类识别方法

苑媛媛1,王书涛1,孔德明2,潘钊2

(燕山大学 电气工程学院,河北 秦皇岛066000)

摘 要:基于水质中石油类污染物的强荧光特性,构建了荧光检测实验系统,分别以50种不同浓度的汽

油、柴油、煤油和机油的水溶液为测量样本,分析了其荧光特性.由于四者荧光峰位置相似,很难直接识

别,提出了一种运用神经网络进行模式识别的新方法,将主成分分析法(PCA)和可拓神经网络(ENN)
相结合对输入矢量进行降维并进行分类识别.结果表明,该方法与ENN和PCA-BP算法相比,迭代数由

265降低到60;识别离差平方和由0.2365降到0.0145;识别效率由72.50%提升到96.25%;识别精度

可达10-6级别.PCA-ENN算法具有较高的识别精度和识别效率,同时也可用于水质中其它痕量有机物

质的光谱识别.
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ClassificationofTraceOilPollutantsinWaterQuality
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Abstract:Basedonstrongfluorescencepropertyofoilpollutantinwaterquality,afluorescencedetection
systemisconstructed,gasoline,diesel,kerosene,engineoilwithdifferentconcentrationsinwaterquality
arepreparedtoanalyzetheirfluorescencecharacteristics.Inordertoidentifythethreeoilwiththesimilar
fluorescencepeaks,thePrincipalComponentAnalysis(PCA)combinedwithExtensionNeuralNetwork
(ENN)isproposed,whichcanreduceinputvectorandidentifysimilarsubstances.Comparewiththe
ENNandPCA-BP,theresultsshowthattheproposedmethodcanmaketheiterationnumberdropped
from265to60,makethesumofthesquaresofdispersiondecreasefrom0.2365to0.0145,make
recognitionefficiencyincreasefrom72.50%to96.25%,andreachthe10-6levelofrecognitionprecision.
Theproposedmethodpossesseshighrecognitionaccuracyandrecognitionefficiency,whichcanbeusedin
spectralidentificationofothertraceorganicmaterialsinwater.
Keywords:Oilpollutant;Extensionneuralnetwork;Principalcomponentanalysis;Three-dimensional
fluorescencespectra;Materialclassification
OCISCodes:300.2530;300.6170;300.6390

0 引言

随着社会的发展和工业水平的提高,人类对石油的需求量不断增加,但是在石油的勘探、开采、运输、加
工过程中,大量的石油产品被排放到水环境中,由石油造成的水污染日益严重,直接影响水生生物及人类健

1-2000311



光 子 学 报

康,因此对水中油类污染物的监测非常重要[1-2].目前,水中油类检测方法主要有红外分光光度法、紫外分光

光度法、液相色谱法、气相色谱-质谱联用技术、荧光分析法等[3-7].荧光分析法具有灵敏度高、测量范围大、可
操作性强等优点,国内外学者利用荧光法对水中油类及其他污染物质进行了大量的研究[8-12].但当水中油类

污染物光谱相似,重叠现象严重时,直接从光谱图上很难实现定性识别,常用的分类识别方法有二阶校正算

法[13-14],神经网络算法[15-18]等.可拓神经网络(ExtensionNeuralNetwork,ENN)是可拓学和神经网络相结

合的产物,把可拓学中的菱形思维、可拓变换、关联函数等理论融入到神经网络之中,可以有效解决神经网络

训练速度慢,容易将结果陷入局部极值等缺点,在模式识别、故障诊断、分类聚类[19-21]等领域有广泛的应用.
本文采用ENN结合主成分分析(PrincipalComponentAnalysis,PCA)实现水质中痕量汽油、柴油、煤

油和机油等石油类污染物分类识别.算法采用PCA对神经网络输入矢量进行降维,利用ENN模型对样品的

主成分数据进行分类识别.结果表明,相比PCA-BP神经网络和ENN算法,PCA-ENN算法有较高的识别

效率.

1 算法原理

PCA是将原有的多项指标简化为少数几个相互无关的综合指标,并尽可能多的反映原有指标信息的一

种多元统计方法[22].PCA的步骤主要包括样本数据标准化,求相关系数矩阵以及其特征值和特征向量等.
ENN由输入层,隐层和输出层构成.在BP神经网络基础上,引入可拓学中扩缩变换的方法,在输出空间

中采取一个特定的区域来代替期望输出信号,当网络输出落在此区域时,误差项为零.算法首先提取三维荧

光光谱数据中荧光强度平均值(z),标准差(σ)等数据进行降维,通过映射和变换法,将高维数据特征转变为

低维数据特征.将样本参量标准化处理后,求相关系数矩阵的特征值和特征向量.提取主成分累计贡献率在

90%到95%之间的数据,计算出最终的主成分数据.
很多神经网络应用时会遇到输入变量维数过高的情况,会导致训练速度变慢和过饱和问题.采用主成分

分析法对数据进行预处理,减少输入变量维数,消除其相关性,提高了运行速度;可拓神经网络算法训练速度

更快,分类识别率更高,结合PCA的ENN算法,可有效实现痕量油种鉴别,也可用于其他有机物质的光谱

识别领域.
PCA-ENN算法的具体步骤如下:

1)首先对样本的特征参数进行处理,将样本参数的矩阵表达式为

X=
x11 … x1J

︙ ⋱ ︙

xN1 … xNJ

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

(1)

对矩阵中的各个元素作如下标准化变换

x'nj=
xnj -xj

sj
;n=1,…,N;j=1,…,J (2)

式中

xj =
1
N∑

N

n=1
xnj (3)

sj =
1
N∑

N

n=1

(xnj -xj)2 (4)

式中,xj 是矩阵中第j个特征的平均值;sj 是矩阵中第j个特征的标准差.标准化处理之后,矩阵中所有元素

均值为0,方差为1,记为X'.
2)求出自变量矩阵X'的相关系数矩阵D;

3)求矩阵D 的特征值和特征向量.其中,P 为特征向量,λ为特征值;

DP=Pλ (5)

  4)计算主成分矢量累积贡献率在90%到95%之间的特征值λ1,λ2,…,λm 相对应的第1,2,…,m个主成分;

5)经主成分分析后的参数向量将作为可拓神经网络的输入向量进行学习和识别.
可拓神经网络的训练过程流程见如图1.
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图1 可拓神经网络流程

Fig.1 Flowchartofextensionneuralnetworkprogram

2 实验部分

2.1 荧光检测实验系统

荧光光谱检测系统主要由激发光源、发射器件、样品池、光学探测器件以及显示装置等组成,结构见图2.
450W高压氙灯发射激发光,经光栅激发单色器滤光,波长大于200nm的紫外光通过滤波器后照射到样品

池;样品池 中 的 荧 光 物 质 产 生 的 荧 光 经 发 射 单 色 器 滤 除 杂 光,获 得 的 单 色 荧 光 照 射 到 光 电 倍 增 管

(PhotomultiplierTube,PMT);光电倍增管将荧光信号转变为电信号,放大器对该电信号进行放大,最后经

模拟/数字(A/D)转换将电信号转变为数字信号,信号传输到达计算机进行处理.

图2 荧光检测实验系统

Fig.2 Structureoffluorescencespectroscope

2.2 样品制备

采用移液管取市场上购买的某汽油、柴油、煤油和机油样品各0.1mL,分别置于4个100mL容量瓶中,
加纯净水定容,得到4种1mL/L的水溶液,按顺序标记为1#~4#,并用HY-5A回旋振荡器震荡,使其充
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分溶解在水中,常温密封保存;分别取1#~4#的每种石油样品的水溶液进行稀释成浓度为1μL/L~
100μL/L的50种不同浓度的样品,分别标记为G1-G50,D1-D50,K1-K50;E1-E50.
2.3 实验过程

实验中,将激发波长设置为230~600nm,发射波长设置为250~750nm,扫描水的荧光光谱,得到其瑞

利散射出现在Em≥600nm,对所测油类无干扰.根据石油类污染物的荧光特性,我们将激发和发射波长范

围分别设置为200~450nm和250~450nm,步长为2nm,冷却温度-19.7℃,狭缝宽度2.78mm,积分时

间为0.1s,发射波长始终滞后激发波长20nm,以避免瑞利散射干扰.

3 结果与讨论

3.1 水质中痕量汽油、柴油、煤油和机油的荧光光谱分析

分别对制备好的水中汽油、柴油、煤油和机油溶液进行荧光扫描,得到部分光谱图见图3.

图3 水质中四种油类的三维荧光光谱

Fig.3 Three-dimensionalfluorescencespectramapsofthreeoilsinwaterquality

  由图3中可看出,汽油、柴油、煤油和机油荧光峰区域见表1,荧光峰位置有一定程度的重叠,无法通过

光谱图直接识别出石油类污染物种类.采用PCA-ENN算法对测量样本进行分类识别.
表1 水质中石油类的光谱特征对比表

Table1 Comparedtableofspectralcharacteristicsofthepetroleuminthewaterquality
Species Peaknumber ThelargestEx/nmposition ThelargestEm/nmposition
Gasoline 2 274~362 286~356
Diesel 2 260~330 320~370
Kerosene 2 270~300 280~350
Engineoil 2 300~340 350~390

3.2 PCA-ENN对水质中石油类污染物分类识别

主成分数据反应了样品的特征信息.为加快运行速度,本文已将不同样本三维荧光光谱数据的荧光强度

值 标准变换.标准化处理之后,矩阵中所有元素均值为0,方差为1.求取标准化后荧光强度的平均值(z)、标
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准差(σ)、重心(mx,my)、相关系数(ρ)、长轴斜率

(k)、几何方差(g)、偏度(ske)、峰度(kur)共9个

值,充分代表了光谱图中光强大小及等高线形状.从
而得到这9项指标的相关系数矩阵,如表2所示.在

MATLAB平台上调用pcacov函数对其进行主成分

分析,这9个主成分的特征值分布如图4所示,具体

特征值及贡献率如表3所示,其中,前4个主成分的

累计贡献率达到93.1242%.因此,我们选用前4个

主成分进行后续分析,虽然会有一定的损失,但损失

不大,将这四项主成分特征值对应的特征向量作为

神经网络模型油种鉴别的输入样本,实现降维处理.

图4 主成分分析的特征值

Fig.4 Eigenvaluesplotofprinciplecomponentanalysis

表2 相关系数矩阵

Table2 Thecharacteristicparametersofthecorrelationmatrix

z σ mx my kur ske ρ g k
z 1.0000 0.8469 0.3524 0.4237 -0.9015 -0.9314 -0.1385 0.9676 -0.4792
σ 0.8469 1.0000 0.6738 0.3765 -0.9620 -0.9570 -0.1830 0.8805 -0.6247
mx 0.3524 0.3738 1.0000 0.1276 -0.6243 -0.5784 -0.1157 0.5057 -0.5871
my 0.4237 0.3765 0.1276 1.0000 -0.4150 -0.1355 -0.0558 -0.0320 0.0542
… … … … … … … … … …

g 0.9676 0.8805 0.5057 -0.0320 -0.9176 -0.9445 0.1000 1.0000 -0.4612
k -0.4792 -0.6247 -0.5871 0.0542 0.5849 0.7456 0.4083 -0.4612 1.0000

表3 主成分分析特征值和贡献率

Table3 Theeigenvaluesandcontributionratesofprinciplecomponentanalysis

Principalcomponent Eigenvalue Contributionrate/%
PC1 5.6314 59.8459
PC2 1.2652 13.4459
PC3 1.1505 12.2269
PC4 0.7157 7.6055
PC5 0.3238 3.4407
PC6 0.1615 1.7167
PC7 0.0834 0.8858
PC8 0.0434 0.4612
PC9 0.0349 0.3714

  在对四种水质中石油类样品共200组光谱数据进行PCA分析的基础上,选取每种石油类样品30组光

谱数据作为训练集输入网络,对PCA-ENN网络模型进行训练.利用每种样品剩余的20组光谱数据作为测

试样本进行分类识别.识别结果如表4所示,其中,机油的识别正确率达到了100%,汽油、柴油和煤油的识别

率分别达到了95%、95%和95%,分析原因可能是汽油、柴油和煤油均出现了两个荧光峰,且位置及其相似,
因此在预测时出现了少量误报情况.对比采用ENN和PCA-BP进行预测如表5所示,可得出采用PCA-
ENN后,迭代数明显降低,训练时间缩短,预测结果的离差平方和由0.2365降低至0.0145,平均识别成功

率也由72.50%提升至96.25%.
表4 PCA-ENN分类识别结果

Table4 ClassificationresultsofPCA-ENN

Gasoline Diesel Kerosen Engineoil

Identifythesamplesnumber 20 20 20 20

Correctlyidentifythesamplesnumber 19 19 19 20

Recognitionaccuracy 95% 95% 95% 100%
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表5 各方法分类识别结果

Table5 Eachmethodofclassificationresults

Methods Epochlimits Sumofdeviationsquare(η2) Averagerecognitionsuccessrate
ENN 265 0.0856 90.00%
PCA-BP 122 0.2365 72.50%
PCA-ENN 60 0.0145 96.25%

4 结论

通过构建荧光检测实验系统,获得200组水质中汽油、柴油、煤油与机油四种石油类污染物的三维荧光

光谱.由于四者荧光峰位置相似,很难进行直接识别,本文采用主成分分析法对光谱图中代表样品信息的9
个特征参数向量进行降维,降低特征参量维数,采用ENN对主成分数据进行分类识别.结果表明PCA-ENN
算法对机油的识别正确率达到了100%,对汽油、柴油和煤油的识别率均达到了95%;通过与ENN和PCA-
BP算法对比,识别效率由72.50%提升到96.25%,迭代数由265降低到60,识别离差平方和(η2)由0.2365
降到0.0145,该方法提高了神经网络分类识别速度和识别效率,检测精度可达10-6级别,可以用于水质中石

油类污染物快速准确的鉴别.
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