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油类污染严重威胁到自然环境及人类健康"因此!识别和处理油类污染非常重要"由于三维荧光光

谱能够表征石油的荧光特征!故一般利用三维荧光光谱法检测溶液中存在的油类污染物"但油类的三维荧

光光谱数据维度较高且直接分析的难度较大!因此可以利用数据降维方法提取原始油类样本的光谱特征!

并利用所得到的光谱特征对样本进行识别"基于此!利用二维线性判别分析#

K_/N_&

$对油类样本进行特征

提取!研究提取的不同样本光谱特征的差别!将得到的光谱特征作为
8

最近邻#

8̂ ^

$分类的输入!得到相

应的分类结果"首先!分别配制四种不同的油类#柴油&汽油&航空煤油&润滑油$样本各
KL

个!共计得到
ML

个油类样本%然后!利用
,<2KL

光谱仪采集所有油类样本的三维荧光光谱数据%其次!对采集到的光谱数据

进行预处理!去除光谱中散射的干扰并标准化%最后!利用
K_/N_&

算法对样本进行特征提取!利用
8̂ ^

算法进行分类!并将其分类结果与经主成分分析#

$%&

$进行特征提取后的分类结果比较"研究结果表明!

K_/N_&

提取特征的分类效果优于
$%&

"利用
K_/N_&

分别提取发射和激发特征得到测试集识别的准确率

相同且都为
2'3

!而将发射和激发光谱特征的分类距离相结合并重新进行分类的准确率为
4LL3

"表明两类

光谱相对于三维荧光光谱具有互补性!将发射和激发光谱特征相结合能够更好地对样本进行分类"而利用

$%&

对测试集识别的准确率仅为
M'3

!表明
K_/N_&

对三维荧光光谱数据的特征提取效果更好"与
$%&

相

比!

K_/N_&

通过类内散度和类间散度最大化投影向量来提取样本的特征!使得同类样本尽可能接近!不同

样本尽可能分离"因此!

K_/N_&

具有使降维后的数据更容易被区分的特点!故其鲁棒性好"该研究为油类

的降维识别提供了一种参考"
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石油是人们生产生活中的重要能源之一!其具有不可替

代的重要作用"但从开采到应用的每一个环节中都有大量的

石油及其产品#汽油&煤油&柴油等$以各种方式泄露到自然

环境中"这不仅严重污染了自然环境!还致使大量生物死

亡!甚至威胁到人类的生命健康'

4

(

"因此!只有及时对油类

造成的污染进行处理!才能有效保护生态环境和人类身体健

康"而对造成污染的油类进行准确地定性是处理油类污染的

前提基础!具有十分重要的意义"

石油的检测方法主要有红外光谱法'

K

(

&气相色谱法'

.

(和

荧光光谱法'

S

(等"其中!三维荧光光谱法具有分析速度快&

灵敏度高&可操作性强等优点!因此被广泛应用到油类识别

领域'

S

(

"鉴别石油的方法通常分为两种)一是采用多维分解

算法#

$&-&,&%

'

'

(

&

&X-%bN_

'

R

(等$对油类的三维荧光光

谱进行解析!以得到具有定性信息的相对发射光谱矩阵和相

对激发光谱矩阵!并基于此对油类样本进行识别%二是先对

样本的光谱数据进行降维!将其平均值&标准差&重心等'

1

(

作为三维荧光光谱数据的特征!依此实现石油种类的识别"

两种方法都是先提取能够定性光谱数据的信息!但前者易受



算法迭代次数的影响且计算量大!部分二阶分析方法还有对

组分数不敏感!易受环境影响等缺点%而后者所采用的方法

不能够完全体现样本数据的特征"所以寻找能够直接&快速

地提取不同油类光谱特征的方法对石油的准确分类具有重要

意义"

本文将三维荧光光谱技术与
K_/N_&

算法相结合!并利

用
8

最近邻算法对目标油类进行分类"结果表明利用
K_/

N_&

算法提取的二维特征能够比较全面的表征原始数据!

将其用于石油分类能够获得更优的识别效果"

4

!

实验部分

G.G

!

材料与方法

实验采集样本三维荧光光谱数据的仪器为
,<2KL

荧光

光谱仪"设置其发射波长范围为
KML

!

'KL75

!步长为
'

75

!激发波长范围为
KRL

!

'LL75

!步长为
4L75

"实验分

别配制了航空煤油#

Q

$&润滑油#

N

$&柴油#

_

$&汽油#

#

$四种

不同类型的油类溶液"

实验配制油类溶液的步骤如下)#

4

$分别取用适量纯净

水及十二烷基硫酸钠#

<_<

$配制成溶解石油所用的样本溶

剂%#

K

$用精密电子秤分别称取相同质量的航空煤油&润滑

油&柴油&汽油于四个烧杯中!加入适量的样本溶剂!并用

玻璃棒进行搅拌使其充分溶解!分别将溶液转移至四个
4LL

5N

的容量瓶中并定容!此为四种石油溶液的一级储备液%

#

.

$利用移液枪分别移取
KL

个不同体积的航空煤油的一级储

备液于
4L5N

的容量瓶中并定容!此为航空煤油的二级储备

液%#

S

$取适量航空煤油的二级储备液于比色皿中!并将比

色皿放入
,<2KL

光谱仪中采集光谱数据%#

'

$按照步骤#

.

$0

#

S

$的方法分别对润滑油&柴油&汽油进行配制!得到浓度范

围为
Lg4

!

KgL5

C

1

5N

f4且梯度为
Lg45

C

1

5N

f4的四种油

类样本"

实验结束后每种石油得到
KL

个样本!四种石油共计采

集得到
ML

个样本"利用
8A77:=G/<;>7A

算法将样本分成两

组!其中一组作为训练集!另一组作为测试集!训练集中含

有
RL

个样本!测试集含有
KL

个样本"

G.H

!

去除散射光谱

利用光谱仪采集得到每个样本的光谱数据维度大小为

S2oK'

!其中
S2

为发射波长数!

K'

为激发波长数"一般地!

由于光的散射效应!使得所采集溶液的三维荧光光谱中存在

瑞利散射和拉曼散射!如图
4

#

:

$所示"图
4

#

:

$中凸起的峰为

图
G

!

润滑油三维荧光光谱图

#

:

$)去散射前%#

[

$)去散射后

+,

-

.G
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:
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瑞利散射!瑞利散射的强度严重掩盖了润滑油本身的光谱!

为了避免散射对实验产生的干扰!必须对光谱进行去散射处

理"图
4

#

[

$为利用
_AD:H7:

J

三角形内插值法去除散射后润

滑油的三维荧光光谱图和等高线图!能够清晰的发现散射光

谱被去除!润滑油的光谱得到凸显"

G.I

!

二维线性判别分析

K_/N_&

利用类内散度和类间散度优化投影矢量!通过

原始矩阵在投影矩阵上投影!得到相应的特征矢量"因此!

K_/N_&

能够直接通过矩阵提取特征!而不需要先将二维矩

阵展开为一维向量再提取特征"所以!

K_/N_&

能够在保留

原始结构信息基础上有效提取用于分类的特征信息"

设
+

.o(

为一个三维荧光光谱数据矩阵!其中
.

为发射

波长数!

(

为激发波长数!将
+

乘以一个投影向量!会得到

关于矩阵
+

的特征向量"通过最大化线性投影准则!得到最

佳投影向量为
:

>

F

;

1

:=

C

5:e

:

:

+

@

P

:

:

+

@

!

:

!其中
@

P

#

(

K

(

$和
@

!

#

(

K

(

$分别为类间散度和类内散度!它们是通过训练数据集计

算的'

M/4L

(

@

P

1

'

L

%1

4

/

%

#

1

=

%

3

1

=

$

+

#

1

=

%

3

1

=

$ #

4

$

@

!

1

'

L

%1

4

'

4

)

,

%

/

%

#

1

=

4

3

1

=

%

$

+

#

1

=

4

3

1

=

%

$ #

K

$

其中!

1

=

%

1

4

/

%

'

4

)

,

%

=

4

!

1

=

1

4

/

'

/

4

1

4

=

4

!

1

=

%

表示为在所有样

本中属于
%

类样本的平均值!

1

=

表示所有样本的平均值"如

果
@

!

是非奇异的!则
:

>

F

;

可以通过广义特征值的特征向量获

得!即
:

>

F

;

必须满足以下条件)

@

3

4

!

@

P

:

>

F

;

1%

:

>

F

;

"同样!这个

过程可以被扩展为
I

个投影向量!假设
I

为
@

f4

!

@

P

的秩!

则其第
Q

个投影向量可以通过
@

f4

!

@

P

:

Q

k

%

Q

:

Q

获得!其中
Q

k

4

!

K

!3!

I

!如果
#

#

#

%

I

$是通过以上方式获得的投影向量

的数量!则将
:

4

!

:

K

!3!

:

#

作为投影矩阵
,

(o#

的列!最后可

以由
-k+,

得到二维特征矩阵
-

(o#

"

G.P

!

DOO

分类算法

8

最近邻分类器是通过比较特定的测试元组和一组与它

类似的训练元组来进行学习!最后基于最近邻居的类别进行

分类的分类方法"

8̂ ^

通常应用欧几里德距离或者训练组

与测试组之间的余弦相似度'

44/4K

(

"一般地!两个元组例如
E

k

#

R

4

!

R

K

!3!

R

(

$和
Ok

#

B4

!

BK

!3!

B(

$之间的欧几里德距

离为

G6I;

#

E

!

O

$

1

'

(

'

1

4

#

R

'

3

B'

$槡
K

K

!

结果与讨论

H.G

!

利用
H@KJ@'

提取特征

图
K

#

:

$和#

[

$分别为单个润滑油样本原始的发射光谱和

激发光谱"图
K

#

(

$和#

G

$分别为提取的所有训练样本水平方

向上第一&第二投影向量的特征信息!也即发射光谱的特征

信息%图
K

#

A

$和#

@

$分别为提取的所有训练样本垂直方向上

第一&第二投影向量的特征信息!即激发光谱的特征信息%

其中
_

!

Q

!

#

和
N

分别为柴油&航空煤油&汽油&润滑油"由

图
K

可知!

K_/N_&

算法提取的油类样本的特征光谱信息降

低了原来样本数据的维度!通过前两个主要投影向量对样本

的三维荧光光谱投影得到的光谱信息具有明显区分不同类型

石油样本的作用"图
K

#

(

$和#

G

$所示的发射光谱特征中!不

同类型石油的差别集中在
KML

!

S'L75

%图
K

#

A

$和#

@

$所示的

激发光谱特征中!不同类型石油的区别集中在
KRL

!

.'L75

"

产生这种现象原因是发射光谱中
S'L75

之后的石油的荧光

强度极低且接近于
L

!同样在激发光谱中
.'L75

之后的石油

的荧光强度极低且接近于
L

"因此!在发射波长为
KML

!

'KL

75

!激发波长为
KRL

!

'LL75

的范围内!柴油&航空煤油&

汽油&润滑油这四种油的有效发射光谱波长和激发光谱波长

范围分别为
KML

!

S'L

和
KRL

!

.'L75

"

1L'K
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图
H

!

润滑油原始发射)激发光谱图及通过投影向量获取的训练集样本光谱特征

#

:

$)发射光谱图%#

[

$)激发光谱图%#

(

$)第一投影向量的发射特征%#

G

$)第二投影向量的发射特征%

#

A

$)第一投影向量的激发特征%#

@

$)第二投影向量的激发特征

+,

-

.H

!

F1,

-

,5"329,77,05"562N$,4"4,057

:

2$41=9083=#1,$"4,5

-

0,3"56

$;"1"$421,74,$70841",5,5

-

7"9

:

320#4",526#

<:

10

a

2$4,05M2$401

#

:

$)

*56II6>7I

F

A(;=H5

%#

[

$)

*e(6;:;6>7I

F

A(;=H5

%#

(

$)

,6=I;A56II6>7(9:=:(;A=6I;6(

%#

G

$)

<A(>7GA56II6>7(9:=:(;A=6I;6(

%

#

A

$)

,6=I;Ae(6;:;6>7(9:=:(;A=6I;6(

%#

@

$)

<A(>7GAe(6;:;6>7(9:=:(;A=6I;6(

H.H

!

利用
*/'

提取特征

利用
$%&

提取原始光谱数据的特征信息!得到相应的

主成分的特征值及对应的贡献率"根据每个主成分对应的贡

献率和累积贡献率!选取合适的主成分数建立分类模型"前

十个主成分所对应的贡献率如表
4

所示"由表
4

可知!前四

个主成分的贡献率分别为
RRg'K3

!

42gR.3

!

SgR43

和

.g4K3

!累积贡献率为
2.gMM3

"在主成分分析中选取的主

成分数需要包含原始数据的大部分信息!因此选取前四个主

成分作为后续分析的主成分数"

表
G

!

主成分的贡献率

("#32G

!

/0541,#=4,051"4208

:

1,5$,

:

"3$09

:

05254

$=67(6

F

:D(>5

F

>7A7; %>7;=6[H;6>7=:;A

/

3

$%4 RRg'K

$%K 42gR.

$%. SgR4

$%S .g4K

$%' KgR4

$%R Lg2K

$%1 Lg.S

$%M LgK1

$%2 LgKR

$%4L LgK.

!!

绘制训练集前三个主成分的得分散点图!如图
.

所示"

由图
.

可知!图中同种类型的样本聚集在一起!而不同类型

的样本彼此分离!具有明显的区别"并且图中不同类型的样

本没有重叠的情况发生!表明
$%&

能够较好的提取光谱的

特征信息!但存在少数样本会偏离同类型大部分样本的聚集

位置"将测试集的样本在由训练集建立的模型上投影!得到

测试集中各样本的得分!并以此作为分类的信息"

H.I

!

样本分类

Kg.g4

!

K_/N_&

提取特征后分类

分别将
K_/N_&

提取后的发射和激发光谱特征作为

8̂ ^

分类模型的输入!并通过计算样本之间的距离对所有

样本分类!分类结果如表
K

所示"由表
K

可知!发射光谱特

征作为输入时!测试集中的柴油&航空煤油和润滑油分类的

准确率为
4LL3

!存在一个汽油样本被错误分类为航空煤油!

故汽油分类的准确率为
ML3

!但在整个测试集中!存在
KL

个样本!只有一个样本被错误分类!因此测试集中样本分类

的准确率为
2'3

%激发光谱特征作为输入时!存在一个柴油

样本被错误分类为润滑油!但其整个测试集分类的准确率也

为
2'3

"三维荧光光谱包含发射光谱和激发光谱!且两类光

图
I

!

前三主成分得分图

+,

-

.I

!

+,1744;122

:

1,5$,

:

"3$09

:

052547$012

表
H

!

利用
H@KJ@'

特征提取后的分类结果

("#32H

!

/3"77,8,$"4,05127=347"8421H@KJ@'

$;"1"$421,74,$72N41"$4,05

A56II6>7 Ae(6;:;6>7

_ Q # N _ Q # N

_ S L L L . L L 4

Q L . L L L . L L

# L 4 S L L L ' L

N L L L M L L L M

<*̂ <

/

3 4LL 4LL ML 4LL 1' 4LL 4LL 4LL

<$*%

/

3 4LL 2S 4LL 4LL 4LL 4LL 4LL 2K

&%%

/

3 4LL 4LL ML 4LL 1' 4LL 4LL 4LL

注)

&((

#

&((H=:(

J

$为样本识别的准确率"

ML'K
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谱表征三维荧光光谱的不同方向!在一定程度上两类光谱相

对三维荧光光谱具有互补性!所以利用两类光谱特征对样本

分类结果具有差异"而将两类特征的
8̂ ^

分类距离叠加并

重新作为训练集和测试集样本分类的标准!得到识别的准确

率为
4LL3

!表明融合发射和激发光谱特征能够对油类样本

实现更好地识别"

Kg.gK

!

$%&

提取特征后分类

将
$%&

提取后样本的前四个主成分的得分作为
8̂ ^

分类模型的输入!计算样本之间的距离并分类!结果如表
.

所示"由表
.

可知!只有航空煤油分类准确率为
4LL3

!而柴

油&汽油和润滑油中都存在一个样本被错误分类"因此!在

整个测试集中!存在
.

个样本被错误分类!故分类的准确率

为
M'3

"由图
.

可知!利用
$%&

特征提取的结果中不存在

不同类型石油重叠的情况!但存在少数的样本偏离大部分同

类样本"因此偏离的样本可能会存在与其他类型样本的距离

小于同类样本距离的情况!从而导致错误分类"

!!

对比两种特征提取方法的分类结果!表明
K_/N_&

提取

的光谱数据特征具有提高分类准确率的作用!经
K_/N_&

提

取特征后的分类的准确率更高"尽管
K_/N_&

算法提取的不

同类型样本的光谱特征曲线存在部分重叠!但其类内差别远

小于类间差别!并且识别率高!表明该算法的鲁棒性好"而

$%&

提取的前四个主成分的贡献率虽然已经达到
2.gMM3

!

但仍可能会丢失一些重要的辨别样本种类的特征信息!导致

分类结果出现错误"因此!

K_/N_&

提取石油光谱特征的性

能优于
$%&

"

表
I

!

主成分特征提取后的分类结果

("#32I

!

/3"77,8,$"4,05127=34"8421

:

1,5$,

:

"3

$09

:

05254$;"1"$421,74,$2N41"$4,05

_ Q # N &((

/

3

_ . L L 4 1'

Q L . L L 4LL

# L L S 4 ML

N L 4 L 1 M1g'

<*̂ <

/

3 1' 4LL ML MM

<$*%

/

3 4LL 2S 4LL M.

.

!

结
!

论

!!

采集了航空煤油&润滑油&柴油和汽油的三维荧光光

谱!通过
K_/N_&

对其进行二维特征提取!并利用
8̂ ^

算

法对样本分类!得到样本的分类结果"实验结果表明!利用

K_/N_&

提取特征后的分类准确率较高!达到
2'3

!且结合

两类光谱特征分类得到的准确率为
4LL3

!而
$%&

特征提取

后的分类准确率为
M'3

"因此!利用二维线性判别分析直接

提取三维荧光光谱的二维光谱特征并将其用于定性分析!能

够获得更优的油类识别效果"
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