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要
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石油作为重要的能源和工业原料!在造福人类社会的同时!其引起的环境污染问题日益严重"因此

针对混合油液的快速'准确检测成为鉴别溢油来源和保护生态环境的重要内容"石油类物质一般由具有较

强荧光特性的芳香烃成分及其衍生物组成!荧光光谱分析技术以其灵敏度高'分析速度快和受风化影响程

度小等优点成为了混合油液检测的重要手段之一!并与二阶校正和三阶校正的各类算法相结合取得了较好

的成分鉴别和浓度预测效果"但二阶校正算法普遍存在对噪声的容忍能力弱和对组分数敏感'收敛速度慢

等不足!限制了在实际混合油液检测中的应用"针对上述存在的问题!将三维荧光光谱技术和交替加权残差

约束四线性分解(

4O R̂[JG

)算法相结合!提出一种用于混合油液检测的新方法"首先以乙醇作为溶剂!将

航空煤油和润滑油按不同浓度比配制
!

个校正样本'

'

个预测样本和
=

个空白样本&然后利用
AJB$<&

荧光

光谱仪采集拟进行成分检测的混合油液在不同实验温度条件下共
'<

个样本的荧光光谱数据!并通过空白扣

除的方法消除散射的干扰&再利用核一致诊断法和残差分析法估计出最佳的组分数&最后分别利用
4O R̂"

[JG

算法'

'

阶平行因子(

'">4̂ 4A4R

)算法和二阶校正算法解析样本的荧光光谱数据!做出混合油液样本

的定性鉴别和定量预测"研究结果表明!经
4O R̂[JG

算法解析后得到的航空煤油预测样本的回收率为

$5Q!V

"

%&<Q!V

'预测均方根误差为
&Q&%(C

7

+

CJ

6%

&润滑油预测样本的回收率为
$5Q$V

"

%&%Q!V

'预

测均方根误差为
&Q&&$C

7

+

CJ

6%

&在不同实验温度条件构建的四维响应数阵能够更为准确地测定出航空煤

油和润滑油的组分浓度!其回收率更高和预测均方根误差更小!满足准确定量分析的要求&

4O R̂[JG

算

法在航空煤油和润滑油样本的荧光光谱严重重叠的情况下!较之二阶校正算法和
'">4̂ 4A4R

算法!

4O R̂[JG

算法更能够体现出三阶校正算法所具有的优势!综合预测能力更强!达到了对混合油液进行快

速检测的目的"该研究提供了一种不依赖于,物理和化学分离-的快速'准确的对混合油液进行检测的,数学

分离-方法!为石油类混合油液检测提供了必要的技术支持"

关键词
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三维荧光光谱&三阶校正&交替加权残差约束四线性分解&混合油液检测
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引
!

言

!!

近年来!随着对能源需求的不断扩大!海洋运输业和石

油开采业迅速发展!海上溢油事故发生的风险亦随之加

大$

%

%

"海上溢油污染严重危害海洋生态环境!极大地影响了

海洋经济的发展和海洋环境的保护!对海上溢油污染的研究

已成为世界各国不断加大投入研究的课题$

<

%

"而解决溢油污

染问题的工作基础是混合油液的快速'准确检测$

=

%

"因此!

研究一种快速'高效的混合油液检测手段!对于海洋生态环

境的保护具有重要的现实意义"

石油类物质由具有较强荧光特性的芳香烃成分及其衍生

物组成!荧光光谱法成为检测石油类物质的重要方法$

'

%

"程

朋飞等利用三维荧光光谱技术结合自加权交替三线性分解算

法对多种石油类物质的混合样本进行了分析!实现了对混合



油类物质的定性定量检测$

(

%

"陈至坤等利用三维荧光光谱技

术结合平行因子分析法对多种矿物油的混合样本进行了分

析!实现了对矿物油混合物的成分识别和浓度预测$

5

%

"但上

述方法存在对噪声的容忍能力较弱和对组分数敏感'收敛速

度慢等缺点!导致在实际使用过程中的稳定性'可靠性不

高"近年来发展的三阶校正各类算法!在保持二阶校正各类

算法具有的,数学分离-代替,物理或化学分离-优势的基础

上!能够在未知干扰和背景下!解决荧光光谱严重重叠甚至

共线的问题!具有广阔的应用前景$
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将三维荧光光谱技术与三阶校正的交替加权残差约束四

线性分解(
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)算法相结合!以,数学分离-的方

式实现对混合溶液中各油种的成分识别和浓度预测"实验对

比了
4O R̂[JG

算法'

'

阶平行因子(
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)算法和
<

种二阶校正算法分别

对航空煤油和润滑油混合油液样本的解析效果!表明

4O R̂[JG

算法具有更优的检测能力!达到了对航空煤油

和润滑油混合油液样本进行快速定性定量分析的目的"

%

!

混合油液检测的基本原理

!"!

!

四线性分解模型

荧光光谱分析中!在选定的
&

个激发波长'

H

个发射波

长范围内!对
%

个样本在
I

个不同实验条件下进行扫描!可

得到一个大小为(

&PHP%PI

)的四维响应数阵
J

B

"四维响

应数阵
J

B

的分解实现过程可由下面的四线性分解模型$
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示
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是体系中有荧光贡献的总组分

数&

-

0

1

$D

是四维响应数阵
J

B

中的元素&

7

03

是相对浓度矩阵
!

(

&PK

)中的元素&

8

1

3

是相对激发光谱阵
L

(

HPK

)中的元素&

4

$3

是相对发射光谱矩阵
M

(

%PK

)中的元素&

9

D3

是第四维度

矩阵
N

(

IPK

)中的元素&

>

0

1

$D

是四维残差矩阵
A

B

(

&PHP%

PI

)中的元素"四线性分解模型的图形表示如图
%

所示"

图
!

!

四线性分解模型
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算法
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算法通过将加权残差函数作为四线性分解

模型的损失函数的约束项!构建四个目标函数"实现四线性

模型分解的四个目标函数如下$
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是将四维响应数阵
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部分拓展所得

三维响应数阵
J
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个前向切片&
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为约束系数"基于交替最小二乘原理!通过交替优化上述四
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算法的迭代过程如图
<

所示"其中!

B).

,

!

中的
BB̂

为残差元素平方和!

P

为迭代次数"

<

!

实验部分

#"!

!

仪器参数设置

样本的荧光光谱数据由
AJB$<&

荧光光谱仪测定"激发

与发射端狭缝宽度设定为
&Q%&CC

&激发波长的范围设定为

&=%=
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<5&q%&q(&&0C

!发射波长的范围设定为
<#&q%&q(<&

0C

!发射起始波长滞后激发起始波长
<&0C

!以避免瑞利散

图
#

!

*ZUW

[

L)

算法的迭代过程示意图
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射的干扰"

#"#

!

样本配制

(

%

)利用精密电子秤秤取航空煤油和润滑油各
%

7

!用乙

醇(光谱级)溶剂溶解并分别定容于两个
%&&CJ

的容量瓶

中!得到浓度为
%&C

7

+

CJ

6%的一级储备溶液并避光保存"

(

<

)分别取
%&CJ

的一级储备溶液!用乙醇溶剂稀释并定容

于
%&&CJ

的容量瓶中!配制成
%C

7

+

CJ

6%的标准溶液"

(

=

)分别取不同体积的标准溶液!配制表
%

中的
%%

个实验样

本!其中!

R%

0

R!

为校正样本!

3%

0

3'

为预测样本"(

'

)将

所有样本分别置于
%#k

!

<%k

和
<'k

恒温实验条件下测量"样本

配制的具体浓度如表
%

所示"

表
!

!

样本配制浓度"单位'
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,

-. a.):?.- J?W. B/C

,

-. a.):?.- J?W.

R% %Q& & R! &Q$ &Q%

R< & %Q& 3% &Q< &Q#

R= &Q% &Q$ 3< &Q' &Q5

R' &Q= &Q! 3= &Q5 &Q'

R( &Q( &Q( 3' &Q# &Q<

R5 &Q! &Q=

图
$

!

样本
C#

分别在不同实验温度条件下的荧光光谱图

30

5

"$

!

3+,.-8>18/18>

?

81;-:.<>:9

?

+8C#:;&0<<8-8/;8G

?

8-098/;:+;89

?

8-:;,-8>

%=%=

第
%&

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



=

!

结果与讨论

$"!

!

光谱分析

为了消除拉曼散射的干扰!扣除溶剂的本底光谱!以样

本
3<

为例!去除散射后的三维荧光光谱图和指纹图如图
=

所示"其中
A

-

和
A

P

分别代表激发波长和发射波长"由图
=

分析可知!混合油液在不同实验温度条件下的荧光强度不

同!而这种现象为混合油液的定性定量分析结果带来了误差

影响"为了实现对混合油液的准确检测!构建四维响应数阵

J

B

并借助三阶校正算法具有的,高阶优势-对其进行定性定

量分析"

$"#

!

对比实验分析

=Q<Q%

!

基于
4O R̂[JG

算法的定性分析

分别在
=

组不同实验温度条件下测量相同浓度的
!

个校

正样本和
'

个预测样本!可获得
<(P<(P%%P=

的四维响应

数阵
J

B

"其中
<(

和
<(

分别代表激发和发射波长数&

%%

代表

!

个校正样本和
'

个预测样本&

=

代表
=

组不同的实验温度

条件"利用核一致诊断法和残差分析法选取体系的组分数!

核一致值'残差平方和与组分数的变化分别如图
'

(

/

)和(

W

)

所示"由图
'

(

/

)分析可知!当组分数超过
=

时!核一致值显

著降低!一般认为核一致值大于或等于
5&V

时的组分数最

佳"由图
'

(

W

)分析可知!当组分数超过
=

时!残差平方和基

本趋于稳定!一般认为残差平方和趋于稳定时的组分数最

佳"又因
4O R̂[JG

算法对组分数不敏感!在进行定性定

量分析时!考虑背景因素的影响!选取组分数为
=

"

图
F

!

核一致值和残差平方和曲线

(

/

)#核一致值&(

W

)#残差平方和
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!!

对四维响应数阵
J

B

进行
=

因子分析!经
4O R̂[JG

算

法解析得到的定性分析结果如图
(

所示"其中!(

/

)和(

W

)分

别为纯油液'混合油液样本的相对激发光谱图和相对发射光

谱图!(

@

)为预测样本的相对荧光强度随温度变化图(各预测

样本的图
(

(

@

)略有不同!以样本
3<

为例)"由图
(

(

/

)和(

W

)

可知!航空煤油和润滑油纯样本与混合油液样本经
4O R̂"

[JG

算法解析后的各组分荧光主峰对应波长位置基本一致!

其中航空煤油的荧光主峰位置为
$

.j

T<#&0C

*

$

.C

T<$&0C

!

润滑油的荧光主峰位置为
$

.j

T=(&

"

=5&0C

*

$

.C

T=<&

"

==&

0C

!其荧光光谱曲线相似度均较高"其中!因子
%

代表航空

煤油组分!因子
<

代表背景干扰!因子
=

代表润滑油组分"

由图
(

(

@

)可知!预测样本的相对荧光强度随温度升高呈下降

趋势!这主要是由航空煤油和润滑油混合油液的荧光量子产

率随温度升高而降低造成的"实验结果表明!

4O R̂[JG

算

法对混合油液中各油种均有良好的辨别能力"

图
E

!

*ZUW

[

L)

算法的定性分析结果

(

/

)#相对激发光谱图&(

W

)#相对发射光谱图&

(

@

)#第四维度分解图
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=Q<Q<

!

基于
'">4̂ 4A4R

算法的定性分析

对四维响应数阵
J

B

进行
=

因子分析!经
'">4̂ 4A4R
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算法解析得到的定性分析结果如图
5

所示"(

/

)0(

@

)的描述

同
=Q<Q%

节中的相关描述相同"由图
5

分析可知!混合油液

样本经
'">4̂ 4A4R

算法解析后得到的相对荧光光谱与航

空煤油和润滑油本身真实的相对荧光光谱相似度也均较高"

其中!因子
%

代表航空煤油组分!因子
<

代表背景干扰!因

子
=

代表润滑油组分"实验结果表明!

'">4̂ 4A4R

算法也

能够对混合油液中各油种进行准确辨别!但
4O R̂[JG

算

法较
'">4̂ 4A4R

算法对混合油液中各油种有更优的辨别

能力"

图
P

!

F2%*U*3*W

算法的定性分析结果

(

/

)#相对激发光谱图&(

W

)#相对发射光谱图&

(

@

)#第四维度分解图
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=Q<Q=

!

定量对比分析

利用
4O R̂[JG

算法和
'">4̂ 4A4R

算法(

KT=

)分别

对各预测样本进行解析后得到对应的浓度矩阵!再对其荧光

强度和组分浓度进行回归分析!如图
!

所示"其中!图(

/

)!

(

W

)为经
4O R̂[JG

算法解析得到的浓度回归曲线&图(

@

)!

(

D

)为经
'">4̂ 4A4R

算法解析得到的浓度回归曲线"表
<

中列出了相对应的回归方程'相关系数和平均检测限"表
=

中具 体 列 出 了 航 空 煤 油 和 润 滑 油 经
4O R̂[JG

'

'"

>4̂ 4A4R

'自加权交替惩罚三线性分解(

9.-:"d.+

7

1).D/-"

).*0/)+0

7

)*+-+0./*D.@2C

,

29+)+20

!

BO43JG

)和 平 行 因 子

(

,

/*/--.-:/@)2*/0/-

8

9+9

!

>4̂ 4A4R

)

'

种算法解析后得到的

预测浓度和回收率"由图
!

和表
<

分析可知!经
4O R̂[JG

算法和
'">4̂ 4A4R

算法解析后得到的浓度回归曲线中的

相关系数均大于
&Q$(

!表明了混合油液在一定浓度范围内的

荧光强度与组分浓度之间具有良好的线性关系"

图
4

!

不同算法的浓度回归曲线
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由表
=

分析可知!经
4O R̂[JG

算法(

KT=

)解析后得

到的航空煤油预测样本的回收率为
$5Q!V

"

%&<Q!V

'预测

均方根误差为
&Q&%(C

7

+

CJ

6%

&润滑油预测样本的回收率

为
$5Q$V

"

%&%Q!V

'预测均方根误差为
&Q&&$C

7

+

CJ

6%

"
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实验结果表明!一方面!

'

种算法均能够对混合油液预测样

本的浓度做出较好的预测&另一方面!

4O R̂[JG

算法较
'"

>4̂ 4A4R

算法和
<

种二阶校正算法!在保持,二阶优势-的

同时!更能够体现出三阶校正所具有的,高阶优势-!综合预

测能力更强"

表
#

!

不同算法的浓度预测效果对比

C:=+8#
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</
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/
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</

T=(=<&4](%&! &Q$(<< 4X.*/

7
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W

T&Q&<=

!

注#

/

为航空煤油组分&

W

为润滑油组分&

@

为样本浓度&

%

为相关系数&

JFG

为检测限

表
$

!

两种组分通过不同算法解析的预测浓度和回收率
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!其中!

</@)?

为预测样本的真实浓度!

<

,

*.D

为预测样本的预测浓度!

3

,

为预测样本的个数&

;̂

(

*.-/)+X..**2*

)为相对误

差#

;̂T^\B;>

*校正样本的平均浓度
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!

结
!

论

!!

利用三维荧光光谱技术和
4O R̂[JG

算法对混合油液

进行油种成分检测"研究结果表明!经
4O R̂[JG

算法解

析后得 到 的 航 空 煤 油 预 测 样 本 的 回 收 率 为
$5Q!V

"

%&<Q!V

'预测均方根误差为
&Q&%(C

7

+

CJ

6%

&润滑油预测

样本的回收率为
$5Q$V

"

%&%Q!V

'预测均方根误差为

&Q&&$C

7

+

CJ

6%

"在对样本定性定量分析中!

4O R̂[JG

算法优于
BO43JG

算法'

>4̂ 4A4R

算法和
'">4̂ 4A4R

算法!既保持了,二阶优势-!又进一步探索了,高阶优势-!

达到了对混合油液油种成分进行快速'准确定性定量分析的

目的"本研究提供了一种三阶校正算法和荧光光谱分析技术

相结合的方法!为石油类混合油液检测提供了重要参考"
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