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三维荧光偏导数光谱结合平行因子算法对石油类混合油液的检测
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石油类混合油液的组分检测是三维荧光光谱领域重要的研究内容$由于实际获得的混合油液三维

荧光光谱数据存在不同组分光谱重叠严重(数据三线性较差等问题$通过平行因子算法解析时$会出现解析

谱与标准谱差异过大或者不能正确判断油种的情况'在验证三维荧光偏导数光谱应用平行因子算法具有可

行性的基础上$将三维荧光偏导数光谱与平行因子算法结合$能够提高平行因子算法得到的混合油解析谱

与标准谱的拟合程度$实现石油类混合油液组分的准确检测'首先$以十二烷基硫酸钠!

4b4

"溶液作为溶

剂$配制航空煤油(润滑油不同浓度的纯油溶液各
"(

份$将航空煤油(润滑油按照不同浓度比配制
/

份混

合油溶液)并利用
Y4/#*

荧光光谱仪得到
'/

份三维荧光光谱数据'然后$对三维荧光光谱数据进行预处理*

通过扣除空白法去除拉曼散射$并将瑞利散射区域扣除$再利用分段三次
8CB-9LC

插值方法对扣除区域进行

插值)利用小波变换阈值去噪法去除光谱数据中的高频噪声$得到预处理完成后的三维荧光光谱数据'最

后$利用
4,G9L̂6

P

2AFJ,

P

拟合求导方法求三维荧光光谱的一阶偏导数光谱$并利用平行因子算法对三维荧光

光谱和三维荧光偏导数光谱进行解析'将解析谱与纯油标准谱进行比较$实验结果表明*利用平行因子算法

对混合油液的三维荧光光谱进行解析时$得到的润滑油解析结果较好$但航空煤油的解析结果存在较大问

题'而三维荧光偏导数光谱经平行因子算法解析后$在保证润滑油解析结果的同时$显著提高了航空煤油的

解析结果*航空煤油解析谱与标准谱之间的相关系数提升了
"#$*!

!发射光谱"(

.$&!

!激发光谱"$均方根

误差减少了
&*$%!

!发射光谱"(

#*$.!

!激发光谱"'在三维荧光光谱数据三线性较差的情况下$三维荧光偏

导数光谱结合平行因子分析方法优于三维荧光光谱结合平行因子分析方法$实现了对混合油液组分准确检

测的目的'
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石油在极大提高人类社会生产力的同时$也造成了严重

的环境污染$其中海面溢油对海洋生态环境造成了严重破

坏%

"

&

'海面溢油通常是多种油类的混合油液$对混合油液组

分进行准确有效的检测对于保护海洋生态环境具有重要意

义%

#

&

'石油类混合油液主要由烷烃(环烷烃以及芳香烃组

成$由于芳香烃类物质具有荧光特性$不同油类中芳香烃的

种类和含量不同$因此可以通过荧光检测的方法对混合油液

的组分进行检测%

'

&

'目前常用的检测方法有*气相色谱法(

紫外光谱法(三维荧光光谱法等%

%

&

$其中三维荧光光谱检测

方法具有简便(快捷(灵敏性高等特点$成为鉴别混合油液

不同组分的重要手段%

(

&

'

平行因子算法是将混合油液的三维荧光光谱矩阵分解为

浓度矩阵
)

(发射光谱矩阵
*

和激发光谱矩阵
+

$用数学分

离代替实际的化学分离$当数据噪声较小(三线性较好时$

平行因子解析效果好%

.

&

'但实际获得的混合油液三维荧光光

谱由于数据信噪比较低(不同组分光谱重叠严重(数据三线

性较差等问题$会造成平行因子算法解析效果不佳%

(

$

&2)

&

'导

数光谱具有消除背景干扰(提高分辨率(分离重叠光谱等优

点$在二维光谱中得到了广泛应用%

/

&

'目前在三维荧光导数

光谱的研究中$杜树新等利用三维荧光导数光谱分析了纯组

分有机物的种类和含量%

"*

&

$但并未对混合溶液多组分进行



检测)陈国庆等将三维荧光导数光谱和神经网络结合探讨了

纯组分三维荧光光谱的分类问题%

""

&

'

在分析三维荧光偏导数光谱应用平行因子算法的可行性

基础上$将三维荧光光谱的一阶偏导数光谱与平行因子算法

结合$提出了一种石油类混合油液组分检测的方法'实验结

果表明$在相关系数和均方根误差评价标准上$三维荧光偏

导数光谱结合平行因子算法在三维荧光光谱三线性较差的情

况下更具优势'

"
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基本原理

S,S

!

小波变换阈值去噪原理

在检测过程中$为了避免荧光猝灭造成的影响$一般将

油类溶液稀释到较小浓度$由于小浓度油类溶液的荧光强度

较小$容易受溶剂和仪器的干扰$三维荧光光谱会出现噪声

干扰严重的问题'小波变换与傅里叶变换类似$可以在频域

角度对信号进行处理$小波去噪方法一般应用于图像(信号

处理领域'三维荧光光谱和图片具有相同的数据形式$本文

利用图像处理中小波变换去噪方法$对三维荧光光谱数据进

行去噪处理$在去除光谱高频噪声的同时$也实现了对光谱

的平滑处理'

小波变换阈值去噪法的基本思想是*将原始三维荧光光

谱数据通过小波变换后$噪声的小波系数要小于光谱信号的

小波系数$通过选取一个合适的阈值$大于阈值的小波系数

被认为是由三维荧光光谱产生的$给予保留$小于阈值的则

被认为是噪声产生的$置为零$从而达到去噪的目的'小波

变换阈值去噪算法基本步骤如图
"

所示'

图
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小波变换阈值去噪算法
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平行因子算法原理

一个三维荧光光谱矩阵的范围是
9

个激发波长(

V

个发

射波长$共
U

个样本$因此形成了
9gVgU

的三维矩阵
(

'

平行因子算法基于交替最小二乘原理$将三维矩阵
(

分解为

'

个载荷矩阵
)

$

*

$

+

$且三个载荷矩阵具有清晰的物理意

义'混合油液的三维矩阵
(

具有三线性$即可以唯一分解为

三线性模型
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其中$

(

9VU

为三维荧光光谱矩阵
(

)

)

为浓度矩阵)

*

为发射

光谱矩阵)

+

为激发光谱矩阵)

,

9VU

为误差矩阵)

=

'

P
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为三维

矩阵
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为混合油液中的组分个数'
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三维荧光光谱求导原理
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拟合求导方法是一种针对曲线的求导方

法$其基本原理是*选用奇数长宽度的窗口$对窗口内的曲

线进行多项式拟合$然后对得到的拟合方程求导进而求得窗

口内中心数据的导数$窗口遍历整个曲线$得到曲线上每一

个点的导数$

4,G9L̂6

P

2AFJ,

P

拟合求导方法需要确定窗口宽

度和多项式的阶数'对于一个样本的三维荧光光谱矩阵

!

33>

"$其荧光强度是关于激发波长和发射波长的函数$

即*

(c

-

!

'

$

P

"$其中
'

是激发波长$

P

是发射波长'

(

有关

于
'

和
P

的偏导数*

,

$

,

'

$

,

$

,

P

'由于三维荧光光谱的每一条发

射光谱和激发光谱是独立的$因此可以采用
4,G9L̂6

P

2AFJ,

P

拟合求导方法求
33>

的偏导数光谱,
$

,

'

和,
$

,

P

'
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三维荧光偏导数光谱三线性原理

当不考虑噪声和其他干扰时$一个具有
1

个组分样本数

U

为
"

的混合油液三维荧光光谱矩阵
(

可以分解为式!
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其中
.

-

为常数代表每一个组分在样本中的相对浓度$

<

-

为

"gV

的行向量代表每一个组分的发射光谱$

F

-

为
9g"

的列

向量代表每一个组分的激发光谱$
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"可知$当不考虑噪声和其他干扰时$

33>

的一

阶偏导数光谱满足三线性要求$可以应用平行因子算法'

33>

的激发!发射"方向的偏导数光谱经过平行因子解析后

具有如下特点*求导前后的发射!激发"光谱不发生变化$偏

导数矩阵的激发!发射"光谱矩阵是原激发!发射"光谱的导

数'

#

!

实验过程及分析

A,S

!

样本与配制

实验仪器为英国
3K

公司生产的稳态荧光光谱仪
Y4/#*

$

该仪器的光谱波长测量范围为
#**

$

/**H-

$分辨率能够达

到
*$"H-

'

Y4/#*

配备
%(*X

的氙灯作为激发光源$信噪比

为
.***o"

'在常温下进行实验$激发波长范围为
#.*

$

(**

H-

$步长为
"*H-

$发射波长为
#)*

$

(**H-

$步长为
(H-

'

实验配制航空煤油
"(

组样本(润滑油
"(

组样本(航空

煤油和润滑油的混合油
/

组样本'其中航空煤油(润滑油浓

度为
*$#

$

'-

7

.

-?

_"

$浓度梯度为
*$#-

7

.

-?

_"

'混合

油液中航空煤油浓度
*$"

$

*$/-

7

.

-?

_"

$浓度梯度为
*$"

-

7

.

-?

_"

)润滑油浓度
*$/

$

*$"-

7

.

-?

_"

$浓度梯度为

_*$"-

7

.

-?

_"

'首先$用精密电子秤称取
"

7

油类试剂'

然后$用
*$"-FJ

.

?

_"的
4b4

溶剂进行溶解并于
"**-?

的

容量瓶中进行定容$得到
"*-

7

.

-?

_"的油类溶液的母液'

最后$用移液枪分别移取不同体积的溶液于
"*-?

的容量瓶

中$并用
4b4

溶剂进行定容$使用
Y4/#*

光谱仪对配制好的

&*('

第
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油类溶液进行荧光测定'

A,A

!

数据预处理

对于拉曼散射$采用原始数据减去背景溶剂三维荧光光

谱的方法进行去除'对于瑞利散射$先扣除三维荧光光谱瑞

利散射区域的数据$然后利用分段三次
8CB-9LC

插值方法补

全被扣除的区域'图
#

!

,

"+!

O

"为混合油液样本
(

去除散射

前后的三维荧光光谱图和等高线图$分段三次
8CB-9LC

插值

法可以将瑞利散射去除干净$且对光谱峰的整体形状没有影

响'

利用小波变换阈值去噪法对三维荧光光谱数据进行去噪

处理$选用
=

P

-(

小波对三维荧光光谱矩阵进行尺度为
#

的

分解'三维荧光光谱矩阵被分解为*尺度为
"

和
#

的低频分

量(尺度为
"

和
#

的高频分量'其中尺度为
"

和
#

的高频分

量均是一些无规律的高频率噪声$尺度为
#

的低频信号强度

较低$对整体信号影响不大$因此选用尺度为
"

的低频信号

来重构三维荧光光谱'图
#

!

C

"+!

M

"是尺度为
"

的低频分量

重构的三维荧光光谱图和等高线图$小波变换阈值去噪法在

保证荧光峰特征的同时$去除了光谱中的高频噪声'

图
A

!

样本
U

去除散射前后的三维荧光光谱图和等高线图

!

,

"*带有散射的三维荧光光谱图)!

E

"*带有散射的等高线图)!

I

"*去除散射后的三维荧光光谱图)

!

O

"*去除散射后的等高线图)!

C

"*小波去噪后的三维荧光光谱图)!

M

"*小波去噪后的等高线图

)*

+

,A

!

-./5.1//$:*3/96*294;<;@21/60/90/6

B

/051@349:02952@134

B

2<643

B

;/U8/<21/49:4<5/11/32>*9

+

5./60455/1*9

+

!

,

"*

58BCC2O9-CH=9FH,JMJDFBC=ICHIC=

1

CILBD-]9L8=I,LLCB9H

7

)!

E

"*

+FHLFDB-,

1

]9L8=I,LLCB9H

7

)

!

I

"*

58BCC2O9-CH=9FH,JMJDFBC=ICHIC=

1

CILBD-,MLCBBC-FG9H

7

L8C=I,LLCB9H

7

)!

O

"

+FHLFDB-,

1

,MLCBBC-FG9H

7

=I,LLCB9H

7

)

!

C

"*

58BCC2O9-CH=9FH,JMJDFBC=ICHIC=

1

CILBD-,MLCB],GCJCLOCHF9=9H

7

)!

M

"*

+FHLFDB-,

1

,MLCB],GCJCLOCHF9=9H

7

A,E

!

数据分析

平行因子算法对于组分数十分敏感$首先需要确定混合

油液的组分数'本文选用核一致诊断法结合残差平方和的方

法来确定混合油液的组分数*核一致值等于或者接近
"**!

并且残差平方和较小时候$组分数选择相对正确'图
'

为混

合油的核一致值和残差平方和随组分数增长的变化曲线'当

组分数为
"

和
#

时$核一致值为
"**!

$组分数大于
#

时$核

一致值开始下降)组分数为
#

时的残差平方和显著低于组分

数为
"

的残差平方和$且与组分数为
'

和
%

时的残差平方和

差距不大$因此选择组分数
#

作为混合油液的组分数'

图
E

!

"

4

#核一致值*"

8

#残差平方和

)*

+

,E

!

!

4

"
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!!

4,G9L̂6

P

2AFJ,

P

拟合求导算法的参数设置为窗口长度为

&

(阶数为
'

'对混合油液的三维荧光光谱矩阵求导$得到混

合油液三维荧光光谱矩阵关于激发波长和发射波长的偏导数

矩阵$然后利用平行因子算法对混合油液三维荧光光谱矩阵

和三维荧光偏导数矩阵进行解析$解析谱和标准谱对比如图

%

!

,

"+!

M

"所示'将解析谱和标准谱之间的相关系数和均方

根误差!

N>43

"作为解析结果的评价标准$表
"

为求导前后

平行因子算法得到的解析谱和标准谱之间的相关系数和均方

根误差!

N>43

"'

图
T

!

"

4

#+"

<

#混合油液解析谱与标准谱对比图*"

+

#+"

;

#航空煤油解析谱与标准谱对比图

!

,

"*原光谱的发射光谱)!

E

"*原光谱的激发光谱)!

I

"*发射波长偏导数光谱的发射光谱)!

O

"*发射波长偏导数光谱的激发光谱)!

C

"*激发波

长偏导数光谱的发射光谱)!

M

"*激发波长偏导数光谱的激发光谱)!

7

"*原光谱的发射光谱)!

8

"*原光谱的激发光谱)!

9

"*发射波长偏导数光

谱的发射光谱)!

T

"*发射波长偏导数光谱的激发光谱)!

6

"*激发波长偏导数光谱的发射光谱)!

J

"*激发波长偏导数光谱的激发光谱
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表
S

!

解析谱与标准谱之间的相关系数和均方根误差

-48;/S

!

&211/;45*2902/<<*0*/9549:12253/496

W

@41//11218/5J//9494;

#

5*04;6

B

/051@349:6549:41:6

B

/051@3

4,-

1

JC

@CMFBC

OCB9G,L9FH

bCB9G,L9FHFH

C-9==9FH],GCJCH

7

L8

@CMFBC

OCB9G,L9FH

bCB9G,L9FHFH

C̀I9L,L9FH],GCJCH

7

L8

+FBBCJ,L9FH

IFCMM9I9CHL

N>43

+FBBCJ,L9FH

IFCMM9I9CHL

N>43

+FBBCJ,L9FH

IFCMM9I9CHL

N>43

+FBBCJ,L9FH

IFCMM9I9CHL

N>43

?DEC

3-9==9FH *$/("& *$*'(. *$)/.) *$*.&& *$/("& *$*'(. *$/&&% *$*#.)

3̀I9L,L9FH *$/%/* *$*(./ *$//.. *$*"%' *$/%/* *$*(./ *$/((* *$*.*(

SCLMDCJ

3-9==9FH *$))'( *$*(." *$/%'' *$*(*. *$))'( *$*(." *$/)/& *$*"..

3̀I9L,L9FH *$)./% *$*/.% *$/)." *$*#/( *$)./% *$*/.% *$/#&' *$*&.(

!!

由图
%

!

,

"+!

E

"可知$混合油液三维荧光光谱经过平行

因子算法解析后得到的解析谱与标准谱存在较大差异$主要

是因为航空煤油主峰和副峰的荧光强度随浓度变化的相对值

不一致$即数据不满足严格意义上的三线性要求'发射波长

方向的一阶偏导数光谱在经过平行因子解析后$得到的解析

谱和标准谱的拟合结果优于求导前的拟合结果$但是对润滑

油的发射光谱拟合结果较差'激发波长方向的一阶偏导数光

谱经过平行因子解析后$在保证润滑油解析效果的同时$对

航空煤油的解析效果明显增强$解析谱与标准谱曲线的拟合

结果优于未经求导前的拟合结果*润滑油解析谱与标准谱之

间的相关系数提升了
#$&!

!发射光谱"(

*$.!

!激发光谱"$

均方根误差降低了
#%!

!发射光谱"(

_.$'!

!激发光谱")

航空煤油解析谱与标准谱之间的相关系数提升了
"#$*!

!发

射光谱"(

.$&!

!激发光谱"$均方根误差降低了
&*$%!

!发

射光谱"(

#*$.!

!激发光谱"'实验结果表明$在混合油液三

维荧光光谱三线性较差情况下$对混合油液偏导数光谱经过

平行因子解析后$能够提高解析谱与标准谱的拟合结果'

为了进一步验证在三维荧光光谱三线性较差的情况下$

一阶偏导数光谱结合平行因子算法的解析效果$对航空煤油

三维荧光光谱和三维荧光偏导数光谱利用平行因子算法分别

进行解析$得到的解析谱与标准谱对比如图
%

!

7

"+!

J

"所示$

解析谱和标准谱的相关系数和均方根误差如表
#

所示'

!!

实验结果显示*航空煤油发射波长偏导数光谱经平行因

子解析后得到的结果优于原三维荧光光谱经平行因子解析的

结果'航空煤油激发波长偏导数光谱经平行因子解析后得到

的结果比原三维荧光光谱经平行因子解析的结果有明显提

升*航空煤油发射光谱!激发光谱"解析谱与标准谱之间的相

关系数提高了
"#$"!

!

"*$%!

"(均方根误差降低了
&%$&!

!

&/$'!

"'实验结果验证了三维荧光偏导数光谱结合平行因

子算法在数据三线性较差的情况下$有更好的解析效果'

表
A

!

航空煤油解析谱与标准谱的相关系数和均方根误差

-48;/A

!

&211/;45*2902/<<*0*/9549:12253/496

W

@41//11218/5J//9494;

#

5*04;6

B

/051@349:6549:41:6

B

/051@3

4,-

1

JC

@CMFBCbCB9G,L9FH bCB9G,L9FHFHC̀I9L,L9FH],GCJCH

7

L8 bCB9G,L9FHFHC-9==9FH],GCJCH

7

L8

+FBBCJ,L9FH

IFCMM9I9CHL

N>43

+FBBCJ,L9FH

IFCMM9I9CHL

N>43

+FBBCJ,L9FH

IFCMM9I9CHL

N>43

SCLMDCJ

3-9==9FH *$))/* *$*'&# *$/%%% *$*'.# *$//.. *$**/%

3̀I9L,L9FH *$/*%( *$*/'* *$/##* *$*)#( *$//)# *$*"&*

'

!

结
!

论

!!

针对三维荧光光谱数据三线性较差(光谱重叠严重导致

平行因子算法解析效果不佳的问题$提出了将三维荧光偏导

数光谱与平行因子算法相结合的分析方法'理论证明了三维

荧光偏导数光谱应用平行因子算法的可行性$实验结果显示

三维荧光偏导数光谱经过平行因子算法解析后可以有效解决

数据三线性较差导致解析效果不理想的问题'并且小波变换

阈值去噪算法的引入$在去除了三维荧光光谱中的高频噪声

的同时$也有利于偏导数光谱的计算'本文为实际中纯油和

混合油液组分的定性检测提供了新的分析方法'
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