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海上溢油已成为全球环境污染的重要问题之一!溢油严重破坏了海洋生态的平衡!并导致人类健

康受到危害#因此!研究高效的溢油检测方法对保护海洋生态环境具有重要意义#三维荧光光谱技术因能获

得溢油的1指纹2图谱而成为溢油鉴别领域的有效分析手段!其与平行因子分析算法相结合获得了良好的溢

油鉴别效果#但平行因子算法在使用过程中需要确定不同石油产品本身所适用的浓度范围!且其对预估计

组分数敏感!组分数选择是否准确直接影响最终定性定量结果!这些问题都会对油类检测造成使用上的限

制#油类组分极为复杂!其中各组分间不存在统一的线性浓度范围!其相互之间还受到荧光猝灭效应的影

响#直接对未经稀释的油类样本进行光谱数据采集!所获得的三维荧光光谱会因样本中组分的种类及其含

量不同而存在较大差异!导致对三维荧光光谱数据进行解析的平行因子分析算法不再适用#但组分的种类

及含量相近的油样其光谱特征相似度较高!并且随着特定组分及其含量的改变!其光谱形状的变化规律也

较为明显#基于此!将三维荧光光谱和数字图像识别相结合!提出一种针对混合油类样本的辨识方法#首

先!利用五种矿物油%汽油"柴油"航空煤油"机油和润滑油&配制三类混合油样本!其中每类混合油是用其

中两种不同矿物油以不同体积比直接混合配制而成$然后利用
G."*-

荧光光谱仪获取样本的三维荧光光谱

数据!并对该数据进行求导及灰度化预处理!进而得到三维荧光导数光谱灰度图$其次提取样本三维荧光导

数光谱灰度图的颜色"纹理和形状等数字图像特征$最后!通过
G93Q/2

判别分析建立样本的分类模型!采用

逐步回归建立混合油样本各组分相对体积的定量模型#分类模型对三类混合油样本的分类及识别效果良好#

所建立的定量模型的线性相关性
5

大于
-'""

!显著性检验
;

值小于
-'-,

#研究结果表明!三维荧光光谱的

数字图像特征可以被本文所述方法有效提取并用于对油类样本的定性定量分析#该研究为海面溢油检测提

供了一种简单"可靠的识别方法#
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海上溢油污染已成为全球环境问题的焦点之一!溢油给

海洋生态环境平衡和人类健康带来了严重威胁(

#+*

)

#因此!

研究快速"实用的海面溢油样品分析技术!对于相关部门进

行应急处理以及保护海洋生态环境具有重要的实用价值#

目前!国际海事组织%

N]U

&主要推荐荧光光谱法"气相

色谱法"红外光谱法以及色*质谱联用法等作为溢油鉴别的

主要方法#其中三维荧光光谱法可以获得样本的1指纹2图

谱!是复杂污染环境中辨识污染源的最有效方法之一!被广

泛应用于海面溢油鉴别(

!+B

)

#周艳蕾等(

,

)使用三维荧光光谱

法结合平行因子算法对多种原油及燃料油样本进行了分析!

对风化及未风化油品均获得了较好的识别效果#

RQ2931/63/6

等(

>

)使用三维荧光光谱与气相色谱对丹麦
b5&190R5229/2

溢油

进行了分析!对其中的轻质燃料油和润滑油实现了准确的识

别#

数字图像识别技术已成功应用于许多领域(

A+D

)

!

HQ59



等(

A

)应用数字图像识别技术对多种药物的高效液相色谱进行

了分析!获得了准确的定性定量结果#潘钊等(

D

)利用
?0Q/+

<90Q/L

矩对掺伪芝麻油三维荧光光谱进行了分析!准确识别

掺伪芝麻油成分及其含量#本文利用五种燃料油直接以不同

比例混合配制了三类混合油样本!首先将采集的三维荧光光

谱数据进行求导和灰度化处理#然后提取其三维荧光导数光

谱灰度图像的颜色"纹理及形状等数字图像特征#最后通过

G93Q/2

判别分析建立样本的分类模型!采用逐步回归确定混

合油中各组分相对含量!从而建立了一种辨识混合油类的新

方法#

#

!

实验部分

'*'

!

材料与仪器

取汽油%

F

&"柴油%

I

&"航空煤油%

Y

&"机油%

]

&以及润滑

油%

S

&

,

种燃料油样本$按照表
#

中的体积比!用精密移液

器吸取相应体积的汽油"机油到烧杯中并充分震荡!配制汽

油和机油的混合油样本$同样分别配制柴油和机油的混合油

样本以及航空煤油和润滑油的混合油样本$样本详细信息如

表
#

所示!为验证试验过程以及本文所述方法的稳定性!配

制重复样本
F]

#-

!

I]

#-

以及样本
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#应用英国
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公司生产的
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稳态荧光光谱仪采集

样本的荧光光谱#

!!

其中设置激发和发射端的狭缝宽度为
-'BB;;

$设置激

发波长范围为
!--l#-l,D-6;

!发射波长范围为
!*-l

#-l>--6;

$为避免瑞利散射干扰!设置发射起始波长滞后

激发起始波长
*-6;

!所有实验均在室温下进行#

'*;

!

三维荧光光谱数据的采集及预处理

采集表
#

中所有样本的三维荧光光谱数据!其为
@X+

维的荧光强度矩阵%

@

对应发射波长!

+

对应激发波长&#由

于混合油样本由两种纯油液相互混合配制!其组分极为复

杂!其中产生荧光效应的各种组分并不存在统一的线性浓度

范围!且相互之间存在很强的荧光猝灭影响!因此该类高浓

度混合油样本荧光光谱形状会随组分的种类及其含量的改变

而产生较大的变化#以汽油和机油的混合油样本为例!其中

F

!

F]

#

3

F]

#-

以及
]

的三维荧光光谱图如图
#

所示#从

表
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图
'
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部分样本的三维荧光光谱

!(

)
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"F+00Q=(40-.(2-,1/1<2+0.90-90.

8

095+,2/.010950=.,4

8
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F]

#

到
F]

#-

随着汽油含量的减少及机油含量的增加!样本

受到荧光猝灭的影响逐渐增加!其三维荧光光谱的相对荧光

强度逐渐降低!并且汽油光谱特征逐渐减弱!机油光谱特征

逐渐凸显#样本
F]

,

与
F]

#-

光谱形状基本一致!相对荧光

强度相近!表明组分"含量相同的样本其光谱特征基本稳

定#样本的光谱特征随各组分含量改变而产生的变化规律明

显!相邻样本光谱特征相似#由图
#

可知!混合油样本各组

分光谱重叠严重!样本各自的特征及其相互之间的变化规律

图
;

!

YH

D

三维荧光导数光谱

!(

)

*;

!

"F+00Q=(40-.(2-,1/1<2+0.90-90

=0+(A,5(A0.

8

095+,2/YH

D

不易被辨识#为增加各样本间的分辨率!对光谱数据进行一

阶导数处理#以
F]

,

为例!其三维荧光导数光谱如图
*

所

示#将求导后的三维荧光光谱数据中荧光强度值映射为灰度

值!则三维荧光导数光谱变为可以被数字图像识别技术处理

的灰度图像!如图
!

所示#

图
?

!

YH

D

三维荧光导数光谱灰度图

!(

)

*?

!
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数据处理

#'!'#

!

数字图像识别

本文分别提取三维荧光导数光谱灰度图像的颜色%即灰

度值&"纹理以及形状特征#用
'

%

#

!

(

&表示灰度图像矩阵

%

>XG

&的灰度分布函数!图像的颜色特征对应三维荧光光

谱图中相对荧光强度!而相对荧光强度对应样品中特定组分

的含量!即颜色特征可以表征样品中特定组分含量的变化#

本文分别用均值
-

"方差
#

以及偏度
.

表示颜色特征'
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图像的纹理特征描述了灰度分布在空间位置上的规律#

灰度共生矩阵则反映出图像灰度关于方向"相邻间隔和变化

幅度的综合信息!能够直观地描述图纹理的纹理状况#本文

分别用能量%

8.]

&"对比度%

RU(

&"相关性%

RUO

&"熵

%

a(?

&和均匀度%

NI]

&来表征灰度共生矩阵的特征#
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利用
H/269V/

矩提取图像的形状特征!其%

@t+

&阶的

H/269V/

矩定义为
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为正整数或零!
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为整数且
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表示共轭复数$
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&是计算
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矩的变换核!它将

归一化的像素坐标%
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利用所提取的颜色"纹理和形状特征构造样本的特征向量
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!
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0
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&!其中
0

代表第
0

个样本!

;

是图像

特征的维数#

#'!'*

!
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判别分析

G93Q/2

判别分析是将样本投影到最佳的矢量鉴别空间#

本文对训练样本的特征
C
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&进行投影!表

示为
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式中!
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判别式!
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为投影系数#该

判别式的判别效率为
'

M

%组间离差平方和*组内离差平方和&

应充分大!使得各组的投影点最大限度分开!其对区分各组

的贡献率为
'
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利用选定的
&

个判别式对验证样本进行判别!得到验证

样本的判别式得分向量%

(#

!

(*

!4!

(&

&!同时计算第
0

组训

练样本组均值的判别式得分向量%

(0#

!

(0*

!4!

(0&

&!计算两

个向量之间的欧式距离!若

/

&

M!

#

%

(

M

$

1

(0

M

&

*

!

;96

#

3

=

3

?

/

&

M!

#

%

(

M

$

1

(=

M

&

*

%

#!

&

则验证样本和该组样本属于一类#

#'!'!

!

逐步回归

本文选用逐步回归(

"

)对三维荧光光谱所提取的数字图像

特征进行优选!逐步回归可根据数字图像特征对混合油中目

标组分相对体积的影响大小!将对目标组分相对体积影响显

著的数字图像特征引入方程!而剔除影响不显著的数字图像

特征!最终得到最优回归方程#

*

!

结果与讨论

;*'

!

定性分析

将混合油样本按照其组分分为1

F]

类2"1

I]

类2"1

YS

类2!并将
F]

#-

!

I]

#-

!

YS

#-

3

YS

#D

作为验证集样本!剩余样

本作为训练集样本#利用
G93Q/2

判别对训练集样本的图像特

征进行训练!得到最佳分类判别式如下!

第一判别式'

(#

[-'-#*B#

#

W-'*>D##

*

t-'--BA#

!

t-'--#*#

,

W

-',#D##

>

t-'---##

A

t-'D#*-#

D

W-'--"##

"

W

-'-##"#

#-

t-'--D,#

##

第二判别式'

(#

[-'-*A*#

#

t-'-#D-#

*

W-'---"#

!

W-'--B-#

,

t

-',!,,#

>

t-'-->A#

A

W-'DB!A#

D

t-'--!"#

"

W

-'-##A#

#-

W-'--!"#

##

两个判别式的贡献率分别为
-'A-D>

和
-'*"#B

#计算样本在

两个判别式上投影后的投影矩阵!并根据所有样本的两个判

别式得分绘制散点图!如图
B

所示#黑色散点为训练集样本!

-#B!
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红色散点为验证集样本#由图中散点分布可知!

!

类混合油

样本分离效果良好#其中!

I]

类和
F]

类含有相同的机油

组分!因此第一判别式得分区间基本重合!第二判别式得分

则能够区分
I]

类和
F]

类两类混合油样本#

YS

类组分与

前两类混合油组分不同!利用第一判别式得分即可与前两类

混合油基本分离#

图
C

!

混合油样本的判别式得分散点图

!(

)

*C

!

%(.9+(4(-,-5.92+0.9,550+

8

1252/4(@0=2(1.,4

8

10.

;*;

!

定量分析

三维荧光光谱的形状以及相对荧光强度的变化规律反映

了混合油样本中不同组分及含量的变化规律#利用逐步回归

对混合油样本三维荧光光谱的颜色"纹理及形状特征进行分

析!建立混合油样本中目标组分的相对体积
E

和其光谱图像

特征之间的定量模型#以
F]

类混合油样本为例!其中!汽

油的定量模型为

E

F

!

-'AB#"

$

-'BDD>#

"

.

-'B#AB#

#!

.

-'-AD##

BA

O].a

'

-'-#!*

$

5F3

^

K52/7

'

-'"""

$

;

F:5&K/

'

#'-D

4

#-

$

#-

机油的定量模型为

E

]

!

-'*,D#

.

-'BDD>#

"

$

-'B#AB#

#!

$

-'-AD##

BA

O].a

'

-'-#!*

$

5F3

^

K52/7

'

-'"""

$

;

F:5&K/

'

#'-D

4

#-

$

#-

其中!

E

F

和
E

]

分别为汽油和机油的相对体积$

#

0

为三维荧

光光谱的图像特征$定量模型的线性关系用均方根误差

%

O].a

&"相关性%

5+3

^

K52/7

&及显著性检验
;

值%

;

+:5&K/

&评

价#模型的线性相关性
5

均大于
-'""

!显著性检验
;

值均小

于
-'-,

!表明线性关系显著!光谱的图像特征能够良好的表

征混合油样本中特定组分的变化规律并用于对其进行准确的

定量分析#

E

F

和
E

]

的线性关系分别如图
,

%

5

&和%

<

&所示#

;*?

!

对比分析

以
F]

混合油样本为例!利用平行因子分析算法对其进

行因子数为
*

的定性分析!解析结果如图
>

所示#由于混合

油样本中各组分之间存在很强的荧光猝灭影响!其中不同组

分的含量改变时!所产生的荧光光谱形状会发生较大的改

变#混合油所产生的三维荧光光谱数据不是三线性数据!并

不适用于平行因子算法解析#因此利用平行因子算法解析得

到的各组分光谱与其真实光谱之间存在着较大的差异#

图
D

!

YH

混合油样本的定量模型

!(

)

*D

!

a

<,-5(5,5(A042=012/YH 4(@0=2(1.,4

8

10.

图
M

!

YH

混合油样本各组分真实光谱与解析光谱

!(

)

*M

!

J95<,1.

8

095+,,-=,-,1

:

5(9.

8

095+,2/

924

8

2-0-5.2/YH 4(@0=2(1.,4

8

10.

!

!

结
!

论

!!

对海面溢油进行快速准确的辨识是解决溢油污染问题的

前提基础#首先对样本的光谱数据进行了求导及灰度化处

理!然后提取了其颜色"纹理及形状等数字图像特征!最后

通过
G93Q/2

判别建立样本的分类模型!该模型能够对三类混

合油进行准确分类!采用逐步回归建立了混合油中各组分相

对体积的定量模型!模型的线性相关性
5

大于
-'""

#本文为

海面溢油检测提供了一种实用的新方法#

##B!

第
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期
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