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基于三维荧光光谱技术结合交替加权残差约束四线性分解的

不同盐度条件下混合油液检测
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石油作为一种重要的化石能源%是人类社会生产活动中不可缺少的一部分&石油在被人们开采.使

用的过程中不可避免地会发生泄漏%泄漏的石油会给生态环境带来严重的威胁&因此%在石油泄漏后需要及

时对其进行处理%而其前提是能够准确识别石油种类&由于石油中多种物质具有荧光特性%因此应用荧光光

谱法可对石油进行有效检测&但石油所含组分较多%使得其光谱信息重叠严重%识别困难&而三阶校正方法

具有,三阶优势-%可以分辨高共线性.高噪声水平下的数据&其中%三阶校正中的交替加权残差约束四线性

分解"

EW\Bb#=

$算法具有收敛速度快.对组分数不敏感等优点(因此%利用三维荧光光谱技术结合

EW\Bb#=

算法%对混合油液进行检测&首先%配制
-

种盐度条件下的十二烷基硫酸钠"

7=7

$溶剂(并在每

种盐度条件下分别将航空煤油和润滑油按照不同浓度比混合%最终得到
,/

个校正样本和
0

个预测样本&然

后%使用
Z#70,*

荧光光谱仪对实验样本进行光谱数据采集&其次%使用扣除空白法去除光谱中的散射%并

通过核一致诊断法判断混合油中的组分数&最后%用
EW\Bb#=

算法对四维光谱矩阵进行解析&研究结果

表明%在
*

!

,*

盐度范围内%随着盐度的增加%航空煤油的荧光强度先减小后增大%润滑油的荧光强度先增

大后减小(混合油解析光谱曲线分别与航空煤油及润滑油的实际光谱曲线重合度良好(经
EW\Bb#=

算法

解析后得到的航空煤油的回收率范围为
'**),(

!

'*0(

%均方根误差为
*)**,'$

%

#

$#

&'

(润滑油的回收

率范围为
0')1(

!

'*0)-(

%均方根误差为
*)**/1$

%

#

$#

&'

&通过引入盐度作为新一维度的数据%从而将

三维光谱数据阵扩展到相应的四维光谱数据阵&并利用
EW\Bb#=

算法对四维光谱数据阵进行了解析%实

现了在不同盐度条件下对混合油的定性和定量分析&同时%为不同盐度条件下的混合油液检测提供了参考&

关键词
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三维荧光光谱(
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(海水盐度(混合油检测
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随着生产技术的提高%人类对石油的需求量也越来越

大%然而石油从开采到使用过程中%不可避免地会有石油发

生泄漏)

'

*

&其中%海洋石油的开采.含油废水的排放以及海

上交通事故是造成海面溢油的主要原因&海面溢油会对海洋

环境造成污染%并且溢油中的多环芳烃类化合物是一种有毒

物质%会危及海洋生物的生命安全)

,

*

&因此%对海面溢油进

行有效检测并准确分析其成分具有重要的实际意义&但由于

海面的状况比较复杂%不同海域的自然状况不同&特别地%

不同海域中海水的盐度会有明显的区别)

-

*

%所以在不同的海

水盐度条件下%准确.快速地识别海面溢油%对保护海洋生

态环境具有重要意义&

石油是一种具有荧光效应的有机混合物%其所含的成分

比较复杂%并且不同类型的石油中所含的成分及其含量不

同&在众多检测石油的方法中%三维荧光光谱法是一种有效

检测石油的方法)

/

*

&杨丽丽等利用平行因子分析和自加权交

替三线性分解分别实现了对混合油的分类)

.

*

&陈至坤等利用

平行因子分析对
*

#

柴油.

0.

#

汽油和煤油的三维荧光光谱

矩阵进行解析%实现了
-

种石油浓度的预测)

2

*

&但是平行因



子分析对组分敏感%收敛速度较慢%容易产生局部最优解%

从而导致识别效果不理想)

+

*

&三阶校正在保证二阶校正,二

阶优势-的基础上引入新一维度的数据%可以提高方法的分

辨能力%能够得到更好的分析结果)
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本文利用三维荧光光谱技术结合交替加权残差约束四线

性分解"
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$算法%并通过引入海水盐度作

为新一维度数据%实现了不同盐度条件下对航空煤油和润滑

油的混合油定性及定量分析&

'

!

溢油检测原理

!;!

!

三阶校正#四线性分解$模型

三阶校正是在二阶校正的基础上发展起来的一种处理四

维数据的模型&其中%四维数据是在三维数据基础上增加新

的一维信息%从而提高校正模型分辨数据的能力%使得分析

结果更加准确&所以三阶校正可以在保留,二阶优势-的基础

上更加精确地对数据进行解析%使得三阶校正模型具有,三

阶优势-

)

'*O'-
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&四线性分解的原理如图
'

所示&

图
!

!

四线性分解模型图
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在
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个不同实验条件下采集
-

个实验样本的
@

个激发

波长和
A

个发射波长下荧光强度%会得到一个大小为
@hA

h-h?

的四维矩阵
"

%将
"

中的每一个元素记作
"
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&四

线性分解模型如式"
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为实验样本中具有荧光效应的组分数(
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分别是荧光强度矩阵.相对激发光谱矩阵.

相对发射光谱矩阵.第四维度矩阵及四维残差矩阵中的元
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算法采用四线性模型的伪完全拉伸矩阵形

式来设计算法的目标函数%通过使用交替加权的残差函数作

为四线性模型误差的约束项%最小化四个新的基于最小二乘

的目标函数)

'-
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&通过把加权残差函数作为约束项构造的四

个新的目标函数如式"
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系数来平衡每个目标函数中两个部分的权重%可以拟合四线

性模型的损失函数&
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算法以交替的方式最小化

四个目标函数%具体的方法如式"
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算法的步骤如下'

"

'

$随机初始化矩阵
(

%

*

%

)

(

"

,

$使用式"

0

$计算矩阵
+

(

"

-

$使用式"

2

$计算矩阵
(

并将其归一化(

"

/

$使用式"

+

$计算矩阵
*

并将其归一化(

"

.

$使用式"

1

$计算矩阵
)

并将其归一化(

"

2

$使用式"

0

$计算
+

(

"

+

$根据步骤"

-

$+"

2

$更新矩阵
(

%

*

%

)

%

+

%直到

GGH

"

!

$

&GGH

"

!&'

$

GGH

"

!&'

$

$

'*

&2

%其中
GGH

表示残差平方和%

!

表示当前的迭代次数&

,

!

实验部分

!!

采用纯净水和人工海盐配制了
-

种盐度的模拟海水%并

以此为溶剂来配制油类实验样本&具体配制步骤如下'"

'

$

利用精密电子秤称取
-

份适量的人工海盐并将其分别移入
-

*++'

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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个烧杯中%分别加入适量的纯净水%用玻璃棒搅拌使其充分

溶解%最后分别移入
-

个容量瓶中定容%配成
-

种盐度分别

为
*

%

'*

和
,*

的模拟海水("

,

$为了使石油能够充分溶于模

拟海水溶剂%向上述配制的模拟海水溶剂中加入适量十二烷

基硫酸钠"

7=7

$%得到
-

种盐度条件下浓度为
*)'$;R

#

#

&'

的
7=7

溶剂("

-

$利用精密电子秤分别称取
*)'

%

的航空煤

油和润滑油并移入两个烧杯中%然后加入浓度为
*

的
7=7

溶

剂溶解&将溶解后的航空煤油和润滑油分别移入两个
'*$#

容量瓶中并用相应的
7=7

溶剂对其进行定容%得到浓度为

'*$

%

#

$#

&'的航空煤油和润滑油溶液%此为一级储备液(

"

/

$使用移液枪分别移取
'***

$

#

的航空煤油和润滑油的一

级储备液于两个
'*$#

的容量瓶中%用盐度为
*

的
7=7

溶

剂对其进行稀释并定容%得到浓度为
'$

%

#

$#

&'的航空煤

油和润滑油溶液%此为二级储备液("

.

$用移液枪分别移取

不同体积的航空煤油和润滑油的二级储备液于
'*$#

的容

量瓶中混合%并加入盐度为
*

的
7=7

溶剂对其进行定容%得

到
''

组混合油溶液的实验样本%每组实验样本中航空煤油

和润滑油的具体浓度如表
'

所示%其中%

B'

+

B1

为校正样

本%

8'

+

8-

为预测样本("

2

$分别利用盐度为
'*

和
,*

的

7=7

溶剂按照上述步骤"

-

$+"

.

$再次配制混合油实验样本%

共计得到
--

组混合油实验样本&

!!

利用
Z#70,*

荧光光谱仪采集样本的荧光光谱数据&设

定其激发与发射狭缝宽度为
*)'*$$

%发射波长范围为

,1*f.f.**4$

%激发波长范围为
,2*f'*f/1*4$

%为了

避免瑞利散射的干扰%设置发射波长滞后激发波长
,*4$

&

表
!

!

实验样本配制浓度#
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$
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5
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()7(&7-+#-6)7

"
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1J

T!

$
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S

R? J?:HK?R RKY? <9$

S

R? J?:HK?R RKY?

B' *)** *)'* B+ *)*0 *)*'

B, *)*' *)*0 B1 *)'* *)**

B- *)*- *)*+ 8' *)*, *)*1

B/ *)*2 *)*/ 8, *)*/ *)*2

B. *)*+ *)*- 8- *)*. *)*.

B2 *)*1 *)*,

-

!

结果与讨论

L;!

!

混合油的光谱分析

对采集的光谱数据进行预处理%利用扣除空白法去除溶

液中的拉曼散射&以
8-

为例%图
,

"

9

$+"

H

$是
8-

分别在
*

%

'*

和
,*

盐度下的三维荧光光谱图和等高线图&其中%

[$

为

发射波长%

[]

为激发波长&由图
,

可知%

-

种盐度下主要荧

光峰形相似%当海水的盐度变化时%航空煤油和润滑油的混

合油的荧光强度也发生变化&因此%可利用不同盐度条件下
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图
3

!

样本
"L

在不同海水盐度条件下的荧光光谱图

B6

:

;3

!

B%C)+&.(&7(&.

5

&(-+#)/.#1

5

%&"L#-26//&+&7-.&#8#-&+.#%676-

,

的三维光谱数据矩阵构建四维光谱数据矩阵&

L;3

!

混合油各组分的定性分析

将盐度作为新的一维数据引入%用来构建四维光谱数据

矩阵%所得到四维光谱数据矩阵
"

的大小为
,-h/.h''h

-

%其中
,-

表示激发波长数%

/.

表示发射波长数%

''

表示实

验样本的总数"

1

个校正样本%

-

个预测样本$%

-

表示
-

种不

同的盐度条件&

首先%使用核一致诊断法对溶液的组分数进行估计%如

图
-

所示&当组分数小于等于
,

时%核一致值大于
+.(

(当

组分数大于
,

时%核一致值迅速降低至
*

&因此%选择
,

作为

四线性分解的最佳组分数&

图
L

!

核一致曲线

B6

:

;L

!

4C+*&.)/()+&()7.6.-&7(

,

*#%C&

!!

然后%利用
EW\Bb#=

算法对数据矩阵
"

进行组分数

为
,

的四线性分解%其解析结果如图
/

所示&图
/

"

9

$为航空

煤油.润滑油及解析后的混合油的相对发射光谱%图
/

"

Y

$为

航空煤油.润滑油及解析后的混合油的相对激发光谱%图
/

"

G

$为第四维度的解析结果&由图
/

"

9

$和"

Y

$可知%混合油中

的
H9G:;@'

与润滑油的光谱曲线重合度良好%因此可以判定

混合油中的
H9G:;@'

为润滑油(混合油中的
H9G:;@,

与航空煤

油的光谱曲线重合度良好%因此可以判定混合油中的
H9G:;@,

为航空煤油&润滑油的荧光主峰位于
!

?$

!

!

?]

e-.*

!

,0*

!

-**

4$

处%航空煤油的荧光主峰位于
!

?$

!

!

?]

e-/*

!

-.*

!

,1*

!

图
N

!

定性分析结果

"

9

$'相对发射光谱图("

Y

$'相对激发光谱图("

G

$'第四维度分解图

B6

:

;N

!

S

C#%6-#-6*&#7#%

,

.6.+&.C%-.

"

9

$'

\?R9:Aa??$A<<A;4<

S

?G:@9

("

Y

$'

\?R9:Aa??]GA:9:A;4<

S

?G:@9

(

"

G

$'
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-**4$

处&由图
/

"

G

$可知%当盐度增加时%润滑油的荧光强

度先增大后减小%在盐度为
'*

时%润滑油的荧光强度最大(

当盐度增加时%航空煤油的荧光强度先减小后增大%在盐度

为
'*

时%航空煤油的荧光强度最小&原因可能是海水中的离

子会与溶液中的有机物形成络合物%同时海水中的胶体粒子

会吸附溶液中的离子(随着盐度的增加%胶体的稳定性可能

会受到影响%会导致胶体聚集.再分散与溶解%而航空煤油

和润滑油的成分有区别%可能会因此受到不同影响&综上可

知%

EW\Bb#=

算法能够对航空煤油和润滑油的混合油进

行良好的定性分析&

L;L

!

混合油各组分的定量分析

经过
EW\Bb#=

算法对四维光谱数据矩阵
"

四线性分

解后%得到相应预测样本的相对荧光光谱矩阵和浓度矩阵%

根据所得到的相对荧光光谱矩阵和浓度矩阵对实验样本进行

回归分析%如图
.

所示&图
.

"

9

$为航空煤油的回归曲线%图

.

"

Y

$为润滑油的回归曲线&表
,

所示为三个预测样本中润滑

油和航空煤油的预测浓度.回收率及均方根误差"

@;;:$?94

<

^

K9@??@@;@

%

\67[

$&由表
,

可知%航空煤油和润滑油的回

收率结果较为理想%航空煤油的回收率范围为
'**),(

!

'*0(

%均方根误差为
*)**,'$

%

#

$#

&'

(润滑油的回收率

范围为
0')1(

!

'*0)-(

%均方根误差为
*)**/1 $

%

#

$#

&'

&因此%

EW\Bb#=

定量分析结果良好&

表
3

!

对航空煤油和润滑油定量分析的结果#

1

:

&

1J

T!

$

"#$%&3

!

S

C#7-6-#-6*&#7#%

,

.6.+&.C%-.)/

U

&-/C&%#72%C$&

"

1

:

#

1J

T!

$

79$

S

R? J?:HK?R

\?G;a?@

`

@9:?

!

(

#KY?

\?G;a?@

`

@9:?

!

(

8' *)*,*. '*,). *)*1'. '*')0

8, *)*/-2 '*0 *)*2.2 '*0)-

8- *)*.*' '**), *)*/.0 0')1

\67[ *)**,' *)**/1

E\j\[

!

( '*-)0j-)1 '*'j'*)2

注'

E\

"

9a?@9

%

?@?G;a?@

`

@9:?

$为平均回收率(

\67[

'

)"

#

"

'

I

,

&

I

,

$

,

$!

(

,

*

'

!

,

%其中%

'

I

,

为预测样本的预测浓度%

I

,

为预测样本真

实浓度%

(

,

为预测样本个数(

\[

"

@?R9:Aa??@@;@

$为相对误差'

\[

e\67[

!校正样本的平均浓度&

!!

表
-

所示为实验样本的回归曲线方程及航空煤油和润滑

油的浓度与荧光强度的线性相关系数%其线性相关系数分别

为
*)10-

和
*)1-1.

%一般认为%当两个变量相关系数大于等

于
*)1

时%表明两者高度相关%所以航空煤油和润滑油的浓

度与其荧光强度在
*)*'

!

*)'$

%

#

$#

&'的浓度范围内线性

相关&

/

!

结
!

论

!!

通过引入盐度维的方式构建了四维光谱数据阵%并利用

图
<

!

航空煤油和润滑油的浓度回归曲线

"

9

$'航空煤油浓度回归曲线("

Y

$'润滑油浓度回归曲线

B6

:

;<

!

4)7(&7-+#-6)7+&

:

+&..6)7(C+*&)/

U

&-/C&%#72%C$&

"

9

$'

B;4G?4:@9:A;4@?

%

@?<<A;4GK@a?;H

g

?:HK?R

(

"

Y

$'

B;4G?4:@9:A;4@?

%

@?<<A;4GK@a?;HRKY?

表
L

!

回归曲线方程及相关系数

"#$%&L

!

'&

:

+&..6)7(C+*&&

O

C#-6)7#72()++&%#-6)7()&//6(6&7-

79$

S

R? J?:HK?R #KY?

\?

%

@?<<A;4

?

^

K9:A;4

3

e/)+h'*

.

+3

,)'h'*

/

3

e-h'*

.

+3

,)'h'*

/

$

*)10- *)1-1.

注'

+

表示实验样本的浓度%

3

为实验样本的荧光强度

三阶校正方法中的
EW\Bb#=

对航空煤油和润滑油的混合

油进行分析%得到合理的光谱分辩和浓度预测&比较
*

%

'*

和
,*

盐度下航空煤油和润滑油的荧光强度%发现海水盐度

对航空煤油和润滑油的荧光强度有影响&在
*

!

,*

盐度范围

内%航空煤油和润滑油的荧光强度随着海水盐度的增加出现

不同的变化趋势&航空煤油的荧光强度先减小后增大%润滑

油的荧光强度先增大后减小&经过
EW\Bb#=

算法解析后

航空煤油的回收率为
'**),(

!

'*0(

%均方根误差为
*)**,

'$

%

#

$#

&'

(润滑油的回收率为
0')1(

!

'*0)-(

%均方根

误差为
*)**/1$

%

#

$#

&'

&本文将海水盐度作为新的一维

信息引入%实现了对不同海水盐度条件下航空煤油和润滑油

混合油的定性和定量分析%为不同海水盐度条件下海面溢油

的检测提供了参考&
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