
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

"/*.-"/"!

"/""

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

0

)

1234%52%

)6

7890

)

12347&:87&

6

5;5 <=&

6

!

"/""

!

基于
T#&

的海面溢油状态识别研究

袁
!

丽*

!谢贝贝"

!崔永强"

!张晓丹"

!焦慧慧"

*d

成都信息工程大学计算机学院!四川 成都
!

@*/""B

!

"d

燕山大学信息科学与工程学院!河北 秦皇岛
!

/@@//!

摘
!

要
!

随着海洋运输业和海洋石油开采业的快速发展!溢油污染日益严重!给海洋环境和海洋生态平衡

带来极大威胁%因此海洋溢油污染的治理$改善!成为海洋环境保护工程中刻不容缓的重要工作%而对不同

状态溢油的识别则是解决溢油污染问题的基础与关键%海面上的溢油!主要包括未乳化与乳化两个不同阶

段%前者以不同厚度的油膜形式存在!后者以不同油水比的溢油乳化物形式存在%不同状态的海面溢油具有

不同的元素组成&油膜为纯油分子!乳化溢油为油水混合结构!构建出差异化的荧光基团%在激光作用下具

备各自特征的荧光光谱信息!不同状态显示出较为明显的荧光光谱差异%光谱曲线的形状特征是荧光物质

物理化学性质的一种外在体现!所以从光谱的特征形状来分析$比较一定的光谱参量可以达到物质分类和

物种识别的目的和效果%为了实现海面溢油不同状态的快速分类识别!通过搭建的
Êf

探测系统!采集了常

用成品油不同状态的荧光光谱!光谱曲线对比发现&乳化阶段的光谱会表现出荧光峰个数增多$荧光强度改

变$荧光峰位偏移等一系列特征%在此基础上!根据表观统计学原理!提取光谱的均值$标准差$峰度系数$

谱线宽度$曲线斜率等特征参量!并将这些特征值进行聚类分析%结果显示&基于激光诱导荧光光谱的海面

溢油聚类分析结果与实际溢油状态是基本一致的%即在已知油种的前提下!该分类方法可较好识别出海面

不同的溢油状态%因此该方法可以为海面溢油识别提供一种新思路!也为
Êf

技术探测质量的提高!应用水

平的提升奠定一定的基础%
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近年来随着航海事业$海洋石油开发和沿海经济的发

展!突发性海洋溢油事故隐患大大增加+

*

,

%溢油事故一旦发

生!受风力$浪潮和海洋漂流等的影响!会在海面上迅速扩

散!给海洋环境$海洋生物$人类经济生活等带来极大的危

害!造成不可估量的海洋生态环境损害和社会经济损失+

"

,

%

例如美国墨西哥湾和我国渤海湾的溢油事故无疑是其中最具

代表性的事件!一度成为媒体关注的焦点%因此海洋溢油污

染的治理$改善!成为海洋环境保护工程中刻不容缓的重要

工作!而对溢油污染区域准确识别并监测其动态发展变化是

控制溢油污染加剧$制定溢油清理方案的关键%

其次溢油进入海域!由于自身性质和海面环境的不断作

用和影响!会经历扩散$蒸发$溶解$分散$乳化$光氧化$

微生物降解$对悬浮物的吸附和沉积到海底等复杂的风化过

程+

,

,

%我们将其简单区分为未乳化$乳化$降解等三个主要

的阶段%而对海面上的溢油而言!主要包括未乳化与乳化两

个不同阶段%不同的海面溢油污染类型!需要采用不同的应

急处理策略!如围隔围挡$燃烧消除等+

!

,

%

另外从溢油探测技术来看!激光诱导荧光(

Êf

)技术指

依靠激光源发射激光到海面!海水及各种溢油成分受激发射

含各种成分信息的荧光%它是一种基于光致发光的物质成分

和含量分析技术!因其能够探测到石油最主要特性!即独特

的石油荧光光谱特征!被认为是目前海面溢油遥感探测的最

有效手段之一%本文基于
Êf

探测系统获取的未乳化与乳化

溢油荧光光谱信息!分析比较得出两者光谱的差异性!并根

据光谱差异对溢油状态进行分类!可为海面溢油状态的快速

识别提供一种新的方法%
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实验部分
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!

实验系统

Êf

光谱实验装置原理图如图
*

所 示%实 验 采 用

(D$!B!"

激光二极管!以
!/B8G

激光作为激发光源%光谱

仪为
:h70

)
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!依据溢油荧光光谱信号的响应波段!

将波段接收范围设定为
!"/

"

@//8G

%光谱仪获得的荧光光

谱通过计算机进行分析和处理%电子显微镜用来观察乳化液

中液滴的存在方式%

图
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系统测量溢油荧光示意图
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材料与数据采集

选取市售柴油$煤油两种常见成品油作为实验用油!其

中!采用加入乳化剂的方式配备溢油乳化物!在玻璃容器中

先加入适量比例的混合乳化剂!再加入定量的成品油和水!

用搅拌机进行搅拌!即可制备出一定油水比的溢油乳化物'

采用平铺扩散的方法来制备油膜!用滴管将不同量的油滴到

玻璃容器水面上!静置一段时间!待油膜均匀扩散后!即可

获得不同厚度的油膜%

在实验数据收集过程中!受背景噪声$激发光能量波

动$荧光收集效率变化的影响!会造成光谱信号不稳定从而

影响后续的分析结果!对于信噪比过低的光谱信号可以采用

07h;3YN

6

-U%&7

6

滤波器+

B

,平滑处理%另对于获取的光谱!将

不同位置多次采集的信号求平均值!并去除背景光信号%采

集柴油油膜和煤油油膜光谱时!为了使实验更贴近实际情

况!每组油膜厚度的选取均不相同%由于乳化因水油比例的

不同所呈现的荧光光谱会有差异!采集乳化柴油光谱时!制

备了
,,

种!水占比范围为
*I

"

+.I

的不同油水比例的乳浊

液!每个油水比例采集
"

组数据'采集乳化煤油光谱时!选

用与柴油相同的方法%实验中采集乳化柴油光谱
@@

组!乳化

煤油光谱
!"

组!柴油油膜光谱
"B

组!煤油油膜光谱
"#

组!

共计光谱数据
*@/

组%

"

!

结果与讨论

;%$

!

荧光光谱变化规律

不同厚度的油膜为纯油分子!乳化溢油为油水混合结

构!不同油水比的乳化溢油又具有不同的液滴存在方式%通

过显微镜观察配置的乳化液液滴分布!以及根据油与水在乳

液中角色的不同!乳化溢油存在油包水$油包水包油$水包

油包水$水包油四种方式%由于油包水包油和水包油包水没

有明确的油水比例界限!将两者合称为多重状态%所以按液

滴存在方式将乳化溢油状态分为油包水$多重$水包油三

种%加上未乳化时的油膜!海面溢油可看作包含四种状态%

不同状态溢油由于荧光团的不同表现!在激光作用下激发出

的荧光信息也会不同%因此同一实验条件下!不同状态的海

面溢油呈现出不同的荧光光谱曲线形状%

分别选取柴油$煤油不同状态的部分数据!对其波形进

行展示%如图
"

$图
,

所示%其中!两图中的分图(

7

)中图例

代表的不同厚度对应不同油滴数目!分图(

_

)!(

2

)和(

9

)中图

例均为不同含水率%

!!

在之前的研究工作中+

@

,

!我们已经总结过溢油乳化物荧

光特性变化规律!详细论述了含水与不含水以及不同含水下

的光谱区别和产生的原因%分析不同状态溢油光谱曲线图!

也可看出!不管是柴油油膜与乳化柴油的对比!还是煤油油

膜与乳化煤油的对比!曲线形状的不同均表现为&荧光峰个

数$强度以及峰位的不同%这种差异有利于运用特征参量化

a

聚类分析法进行区分识别%
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柴油不同状态光谱曲线图
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煤油不同状态光谱曲线图
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特征参量化

前面研究得出的光谱变化规律可以构成溢油状态的识别

依据%但由于这些特征属于光谱总体直观形状的描述!需要

先进行参数化!将描述性特征用具体数据表示出来!即实现

形态空间到数据空间的转换%

将乳化溢油荧光光谱外观形态进行参数化的过程!主要

包括荧光峰数!荧光峰值!荧光峰位等几个相关特征进行数
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据化表示的过程%

首先!选择光谱的平均值和标准差来表示光谱曲线的一

般形状!其中

平均值&表示了荧光光谱的平均能量强度!反映数据的

集中趋势%计算公式为
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标准差&代表谱值的离散化程度!计算公式为
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选择峰度系数来表示光谱曲线上荧光峰的形态特点!正

态分布的峰度为
/

!其他分布的峰度是以正态分布为标准描

述该分布密度形状为陡峭或平坦的数字特征%计算公式为

(

"

G

(

&

#

-

&

)

!

D

"

(

,

)

!!

其次!荧光峰数用光谱的曲线斜率来表示!即通过相邻

波长差范围内斜率的乘积为负数!且两个斜率是正负次序来

确定%

荧光峰位用谱线宽度来表示!谱线宽度指的是光谱曲线

最大强度的一半处所对应的两个波长之差!也称为半宽度!

此处选用的参数为最大峰高度的半宽度%

荧光峰强&确定好荧光峰位后!对应的荧光强度值%此

处涉及的参量记为最高峰高度%

最后借助
G73&7_

工具!对光谱进行特征参数化!其中!

平均值所用函数为
HVG178

(

E

!

9;G

)!标准差也就是方差

的算术平方根!这里计算方差所用函数为
IVh74

(

E

!

8

!

9;G

)'峰度系数计算函数为
(VN=43%5;5

(

$

!

M&7

Q

)'最高峰高

度$最大峰高度的半宽度几个参数计算所用函数为 +

WX0

!

>̂C0

!

Z

!

W

,

VM;89

)

17N5

(

1

)'求曲线斜率采用插值后差分

代微分的方法!根据斜率值判断荧光峰数%

"'"'"

!

聚类分析

聚类分析是以样品或指标之间的相近程度为依据对研究

对象进行分类的统计分析技术!可对各种类型的数据进行分

类分析%聚类分析不需要进行样本训练!是一种无指导学习

的分类方法+

#-.

,

%

其基本原理为&根据研究对象指标(变量)或者研究的样

本(网点)之间存在的不同程度的相似性(相似程度
]

用样品

或者变量之间的距离度量)!对于一批分析样品的多个具体

观测指标或者样品本身!通过研究找出一些可以用来衡量指

标或者样本之间亲疏关系的统计量!将这些统计量作为组划

分或类划分的输入依据%在一定的阈值指标下!将相似程度

较大的一部分变量(或样本)聚合为一类!而将另外一部分变

量(或样本)根据相似程度聚合成另一类%逐步进行下去!直

到最后!所有的变量(或样本)都处于某一类中%

对描述性特征进行参数化后!将转换后的数据再次进行

标准化处理!即可作为聚类分析的输入参量%

本文实现样本聚类!综合考虑各种方法的利弊后!确定

采用分层聚类+

+

,实现%样本之间的相似性度量!经过反复尝

试之后采用欧几里得距离+

*/

,作为样本之间相似性度量!实

际分析中两个样本如果同属于一类!则其特征参量相似性越

高!欧几里得距离值应该越小!即分类方法采用最短距

离法%

"'"',

!

识别结果

利用
G73&7_

编写相应的算法对荧光光谱数据进行计算!

对应的相关特征参数如表
*

所示%编号
*

-

@@

为乳化柴油相

关数据!

@#

-

+*

号为柴油油膜相关数据'

+"

-

*,,

号为乳化

煤油相关数据!

*,!

-

*@/

号为煤油油膜相关数据%

表
$

!

特征参数表

=+>*4$

!

)5+3+./43',/'.

6

+3+:4/43/+>*4

编号 均值 标准差 峰度系数 最大峰高度 最大峰高度半宽度 荧光峰数目

* /'!*.++" /',!++@! *'!"!.,+ /'"+B,@! "!',/",@. "

" /'!*+.*B /',B/*"# *'!"B"+" /'"+!"!@ "!'"#*+++ "

, /'!,.*@* /',!#/@. *'!!B"#/ /',@"!"# ,#'@@!.*B

. . . . . . .

@. /'!/*BB, /'"B#B!, "'"+*.*" /'B@B*., *.',+.B!/ "

@+ /'!*@,/+ /'"@,*@* "'*,"@"* /'B#"++B "*'/B+,,/ "

. . . . . . .
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接下来利用
0W00

软件的系统聚类!将均值$标准差$峰

度系数$最大峰高度$荧光峰数$最大峰高度半宽度几个参

数作为输入参量!对柴油数据和煤油数据分别进行分类!实

现数据空间到对象空间的转换%结果如图
!

和图
B

所示%

!!

图
!

横轴为不同的柴油数据(

+*

组)!纵轴为类别相对距

离!从上往下的竖线代表不同相对距离下柴油状态的类别%

图
B

横轴代表不同的煤油数据(

@+

组)!纵轴为类别相对

距离!从上往下的竖线代表不同相对距离下煤油状态的

类别%

!!

根据分类树状图的结果!如果二分类!为乳化与未乳化

的区分'如果四分类!为油包水$多重$水包油$油膜四种状

态的区分!区分具体结果如表
"

和表
,

所示%

!!

通过表中结果的对照!可以看出!对于柴油和煤油!乳

化与未乳化的分类!该方法与实际状态是完全一致的!即能

完全识别乳化与未乳化'划分四个类别时!多重状态有个别

归为油包水或水包油!考虑原因为多重状态本身的界定并没

有十分准确的一个油水比值!而实验数据是连续间隔选取的

油水比!物质成分是十分相近的!所以出现多重状态里的个

别划分不准!是允许存在的%总的说来!该方法可以很好实

现对溢油不同状态的划分%
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结
!

论

!!

荧光光谱的形状取决于物质的分子结构!基于此!论文

从光谱形状的不同出发!利用统计特征和波形特征!找到描

述乳化与未乳化!以及不同类型乳化的光谱不同形状的数据

化参量!并使用聚类分析的方法!最终实现已知油种前提下

的海面溢油不同状态的区分和识别%当前关于油种识别已见

相关算法!后续可结合油种的识别方法!进行更深入全面的

研究!以期实现不同油种不同溢油状态的识别%
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届全国分子光谱学学术会议暨
;P;;

年光谱年会

(第一轮通知)

!!

由中国光学学会和中国化学会以及中国光学会光谱专业委员会主办的"第
""

届全国分子光谱学学术会议暨
"/""

年光谱

年会#将于
"/""

年
**

月
**

日-

*!

日在云南昆明召开!会议由云南师范大学承办%本次大会是我国光谱科学工作者的又一次

学术盛会!将秉承前
"*

届分子光谱学学术会议之宗旨!全力展示我国在光谱及相关领域的最新研究进展及取得的成果%同

时!会议为增进广大光谱科学工作者及其支持光谱事业的企事业单位的交流与合作搭建平台!共同促进我国光谱事业的发

展%届时大会组委会将邀请国内外光谱及相关领域的院士$知名专家学者到会作大会报告!会议还将组织各类专题讨论和学

术交流活动%

征文范围

分子光谱理论以应用研究!包括红外光谱$拉曼光谱$荧光光谱$磷光光谱$紫外
-

可见吸收光谱$化学发光等光谱技术在

物理$化学$生物$材料科学$表面*界面科学$医药$环境$工业过程$催化学$地学$农林及其他领域的基础理论与应用研

究的最新科研成果%光学工程$原子光谱$激光光谱$光谱成像等各类光谱技术的新理论和应用研究成果%同时也欢迎光谱相

关技术新的基础研究和应用成果%

论文摘要要求

*d

论文内容必须是未在期刊杂志上发表过或其他全国或国际会议宣读过%

"d

提交论文扩展摘要一份!纸张大小用
:!

纸版式(用
>MM;21O%49

软件排版!页边距为
"2G

!单倍行距)%

,d

扩展摘要按以下顺序排版&文题(三号黑体居中)'作者(四号仿宋居中)'单位(小四号宋体居中!含所在省市$邮政编

码$电子邮址(如有)'论文的创新性!研究意义与结果(五号宋体)'关键词和主要参考文献(自版芯左起!五号宋体)%文稿中

可穿插主要论据的图$表和照片!图题$图注和表题$表注一律用英文表述%摘要的字数!包括图!表!参考文献!总共不能超

过
"

个页面%

!d

具体投稿要求可参看模板及1光谱学与光谱分析2征稿简则%稿件一经录用!将由1光谱学与光谱分析2以增刊或会议论

文集形式发表%论文摘要模板请参考&
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论文摘要截稿日期&

"/""

年
@

月
,/

日%

论文摘要提交方式

欢迎大家通过网站提交论文!请您注册登陆光谱网(

P33

)
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OOOd5;8%5

)

1234%52%

)6

d%4

Q

d28

)!在会议主页会议会展栏目下

的本次会议通道!点击会议投稿按提示要求上传您的论文摘要%论文摘要将组织专家评审或采用网上评审的方式!您可在网

上浏览对您论文的评审结果和修改意见%若通过电子邮件方式提交论文!请发往&
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H

=78P%8
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论文摘要提交具体步骤
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请您在光谱网上(
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)用真实姓名注册!注册系统已经设置认证功能!请用手机号

码或邮箱注册%

"d

点击光谱网会议会展栏目!选择1第
""

届全国分子光谱学学术会议暨
"/""

年光谱年会2%

,d

点击会议基本情况下的会议快捷通道中的"会议投稿#%
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输入用户名和密码登陆!在页面下选择稿件提交%

Bd

按照提示提交稿件%

#下转
"/@"

页$

!"/"

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷


