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随着海洋中石油资源的不断开发$泄漏到海洋环境中的石油也日益增多$它不仅威胁着海洋生态

环境$同时也严重影响着人们的身体健康%因此$快速&有效地检测出海洋环境中的石油类污染物对于保护

海洋生态环境和人类健康具有重要意义%石油产品中含有大量的多环芳烃$其具有较强的荧光特性%因此$

荧光光谱技术成为检测石油类污染物的重要手段之一%利用三维荧光光谱技术结合平行因子分析算法和模

式识别方法$对石油类污染物进行表征和分类%首先$以海水和十二烷基硫酸钠!

;̀ ;

"配制的胶束溶液作为

溶剂$分别配制不同浓度的柴油&航空煤油&汽油和润滑油溶液$最终得到
K?

个实验样本#然后$利用

LD;B1?

型荧光光谱仪采集实验样本的三维荧光光谱数据$并通过
'̀,%6"%

:

三角形内插值法对所获得的三

维荧光光谱数据进行去散射处理#其次$利用平行因子分析!

F=X=L=S

"算法分解去散射后的三维荧光光谱

数据$通过运用核一致诊断法和残差分析法对组分数进行估计#最后$为了建立稳健的分类模型$利用
g'"#

"%(0#;&*"'

算法将
K?

个实验样本分为
A?

个训练集样本和
1?

个测试集样本$运用
g

最近邻!

ĝ ^

"算法&主

成分判别分析!

FS=#D̀ =

"算法以及偏最小二乘判别分析!

FD;#̀ =

"算法分别建立分类模型$并利用灵敏度&

特异性和准确率对分类效果进行评估%研究结果表明)三种分类模型对测试集中样本的识别准确率分别为

K@_

$

B?_

和
B8_

$其中$

FD;#̀ =

分类模型对测试集样本的识别准确率最高$具有最佳的分类效果%因此$

在利用平行因子分析算法提取石油类污染物荧光光谱数据的基础上$结合模式识别方法可以很好的对不同

种类油品进行分类研究%利用三维荧光光谱技术结合平行因子分析算法和模式识别方法快速&有效地检测

油类污染物$为石油类污染物的快速检测提供了一种新的研究思路和重要参考%
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近几十年来$石油产品作为重要的能源及化工原料在现

代社会中发挥着不可替代的作用%而随着对能源需求的持续

增长$石油产品在开采&使用&运输及储存过程中不可避免

地会存在发生泄露的可能性%石油类污染物严重影响附近水

域的生态环境$造成附近水域范围内植物&鱼类和浮游生物

等生物的大量死亡$间接影响人类的生命健康$而越来越多

受到人们的关注'

>

(

%针对石油类污染物的有效检测和识别是

处理溢油污染问题的前提基础'

1

(

%因此$研究一种快速&高

效的石油类污染物成分识别和分类的检测手段$对于有关部

门及时展开应急处理和后续生态环境的治理恢复工作具有重

要的现实意义%

目前$针对石油类污染物进行检测的方法主要有红外光

谱法&气相色谱法'

4

(

&紫外分光光度法'

8

(

&荧光光谱法'

@

(等%

其中$三维荧光光谱法!

'e7!&%&!*"#'.!55!*".%&(!e

$

ZZY

"具

有分析速度快&灵敏度高&非破坏性$以及能够表征更多荧

光光谱信息等优点$成为一种用于石油类污染物检测的重要

手段'

A

(

%程朋飞等'

G

(利用三维荧光光谱法结合自加权交替三

线性分解算法对多种石油类污染物进行了分析$实现了对石



油类污染物的成分识别和浓度预测%杨丽丽等'

K

(利用三维荧

光光谱法结合二阶校正算法对石油类污染物进行了检测$实

现了对石油类污染物的定性定量检测%但上述方法存在对噪

声容忍能力较弱和收敛速度慢等不足$限制了在实际复杂环

境下的应用%借助近年来发展的模式识别方法$在利用平行

因子分析!

)
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$

F=X=L=S

"算法提取石油

类物质的荧光特征光谱的基础上$构建稳健的分类模型$解

决了石油类物质难以准确识别和分类的问题$具有广阔的应

用前景%

分别采集含有海水的四组单一油液的三维荧光光谱数

据$利用
'̀,%6"%

:

三角形内插值法对实验样本的三维荧光

光谱数据进行去散射处理$并利用
F=X=L=S

算法分解去散

射后的三维荧光光谱数据$获得油品的荧光特征光谱$再通

过模式识别方法对所提取的荧光特征光谱构建分类模型$从

而建立针对石油类污染物的成分表征和油品种类分类的方

法%

>

!

实验部分

!'!

!

仪器设置与样本配制

实验样本的三维荧光光谱数据由购自英国
Z0!"26(

-

/

O"5&(6.'"&5

公司的
LD;B1?

型荧光光谱仪测得%激发波长的

范围设定为
1A?

$

@??".

$发射波长的范围设定为
1K?

$

@1?

".

$激发和发射步长均为
@".

#激发和发射端狭缝宽度设

定为
?P88".

%

选取市场购置的柴油!

S

"&航空煤油!

E

"&汽油!

b

"和润

滑油!

X

"作为污染物质$采用取自渤海秦皇岛海域的海水作

为溶剂来配制实验样本%实验样本的配制步骤如下)!

>

"取

适量海水和十二烷基硫酸钠!

;̀ ;

"配制
?P>.*,

*

.D

H>的样

本溶剂$其目的是为了使油类更充分的溶于海水中#!

1

"利

用精密电子秤称取航空煤油&汽油&柴油和润滑油各
?P>

-

$

用样本溶剂溶解并分别定容于
>?.D

的容量瓶中$得到
>?

.

-

*

.D

H>的一级储备溶液并避光保存#!

4

"分别取
>?.D

的一级储备溶液$用样本溶剂稀释并定容于
>?.D

的容量瓶

中$配制成
>.

-

*

.D

H>的标准溶液#!

8

"分别取不同体积的

标准溶液$通过稀释配制成不同浓度的实验样本%

!';

!

数据处理方法

>P1P>

!

平行因子分析算法!

F=X=L=S

"

平行因子分析算法!

F=X=L=S

"是一种基于交替最小二

乘原理实现多维数据矩阵分解的算法'

B

(

%实验样本测得的荧

光光谱数据组成一个
0j;j<

型的三维响应数阵
)

$其中
<

为样本个数$

0

和
;

分别为激发波长和发射波长扫描个数%

该算法对三维响应数阵
)

进行分解的过程可由三线性成分

模型表示

B
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>

$

+

C

/

$

>
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&/

3

=

/

5
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+

7

&
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>
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式中$

&a>

$

1

$4$

0

#

=

a>

$

1

$4$

;

#

>a>

$

1

$4$

<

#

B

&

=

>

为三维响应数阵
)

中的元素#

4

&/

为相对激发矩阵
*

0jC

中的

元素#

3

=

/

为相对发射矩阵
+

;jC

中的元素#

5

>/

为相对浓度矩

阵
,

<jC

中的元素#

7

&

=

>

为三维残差矩阵
/

0j;j<

中的元素#

C

为矩阵
*

0jC

$

+

;jC

和
,

gj^

的列数$代表所有响应的组分数$

包括目标分析物&未知和未校正的干扰物以及变化的背景

等%

>P1P1

!

偏最小二乘判别分析算法!

FD;#̀ =

"

偏最小二乘判别分析!

)

%(&!%,,'%5&5

V

6%('0!57(!.!"%"&%#

"%,

:

5!5

$

FD;#̀ =

"是一种基于偏最小二乘原理的数据分类算

法'

>?

(

%在实验数据集合中$每个样品有
D

个预测变量
)

>

$

)

1

$4$

)

D

和一个分类变量
0

#需将
0

转换为
E

个潜在变

量$即

0

>

$

>

$

0

$

>

0

>

$

?

$

0

-

5

9

$

9

a

>

$

1

$4$

V

!

1

"

!!

由矩阵
)

/jD

$

0

/j

E

分别代表预测变量和分类变量矩阵%

利用
FD;̀ =

算法对变量矩阵
)

/jD

和
0

/j

E

进行分解$得到正

交得分矩阵和载荷矩阵$其实现分解过程的计算公式为

)

/

*

D

$

1

/

*

4

2

C

4

*

D

+

/

/

*

D

0

/

*E

$

3

/

*

44

C

4

*E

+

5

/

*

5

E

!

4

"

式中$

1

/j4

和
3

/j

E

为隐变量得分矩阵#

2

4jD

和
44j

E

为载荷矩

阵#

/

/jD

和
5

/j

E

为残差矩阵#

4

为特征提取的数目%

1

!

结果与讨论

;'!

!

光谱预处理分析

经光谱仪扫描后得到的荧光光谱会存在
X%.%"

散射和

X%

:

,'!

-

/

散射$如图
>

!

%

"和!

2

"所示!以汽油样本为例"%散

射的存在会导致利用
F=X=L=S

算法建立的三线性成分模

型带有偏差$严重影响油品的荧光特征分析%从!

%

"和!

2

"可

以看出$散射的荧光峰过高$掩盖了汽油本身的荧光峰$所

以在分析前需要去除散射的干扰%通过
'̀,%6"%

:

三角形内

插值法可以有效地消除散射的干扰%由图
>

!

7

"和!

0

"可知)

经三维荧光光谱数据预处理后$油品的散射得到了有效去

除$本身的荧光特征峰得到凸显%

;';

!

基于平行因子分析算法的分析结果

采用
F=X=L=S

算法分析预处理后得到的
K?j8Bj1@

三维数据矩阵
)

%利用核一致诊断法和残差分析法确定分析

时应选取的组分数$结果如图
1

!

%

"和!

2

"所示%当组分数超

过
G

时$核一致值显著降低$残差平方和基本趋于稳定$故

选取组分数为
G

%运用
G

因子
F=X=L=S

模型对
f

进行分

析$得到的结果如图
1

!

7

"$!

0

"和!

'

"所示%由图
1

!

7

"和!

0

"可

知)因子
>

的激发.发射荧光峰位置为
1K?

.

41@".

#因子
1

的激发.发射荧光峰位置为
1B?

.

4?@".

#因子
4

的激发.发射

荧光峰位置为
4>?

.

44?".

#因子
8

的激发.发射荧光峰位置

为
4??

.

4?@".

#因子
@

的激发.发射荧光峰位置为
48?

.

4B@

".

#因子
A

的激发.发射荧光峰位置为
4@?

.

84@".

#因子
G

的激发.发射荧光峰位置为
1G?

.

4?@".

%由图
1

!

'

"可知)在

三维得分图中$几种样品之间出现不同程度的重叠$这说明

了仅用
F=X=L=S

算法难以将不同石油类油品明显区分开%

;'=

!

基于模式识别方法的分析结果

为了建立稳健的分类模型$先利用
g'""%(0#;&*"'

算法

将实验样本划分为训练集和测试集%其中训练集包含
A?

个

实验样本$测试集包含
1?

个实验样本%为了提高样本利用
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图
!

!

汽油的荧光光谱

!

%

")去散射前的三维荧光光谱#!

2

")去散射前的指纹图#!

7

")去散射后的三维荧光光谱#!

0

")去散射后的指纹图
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&

'!

!

$9<0/+6)+5)+6

:
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&

"609%5+

!

%

")

C/(''#0!.'"5!*"%,+,6*('57'"7'5

)

'7&(6.2'+*('57%&&'(!"

-

('.*3%,

#!

2

")

L!"

-

'(

)

(!"&.%

)

2'+*('57%&&'(!"

-

('.*3%,

#

!

7

")

C/(''#0!.'"5!*"%,+,6*('57'"7'5

)

'7&(6.%+&'(57%&&'(!"

-

('.*3%,

#!

0

")

L!"

-

'(

)

(!"&.%

)
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-
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图
;

!

QVRV$VS

算法的分析结果

!

%

")核一致值曲线#!

2

")残差平方和曲线#!

7

")相对激发光谱图#!

0

")相对发射光谱图#!

'

")因子得分图

$%

&

';

!

V5"9

8

6%6/+6<9-6#

8

QVRV$VS"9

&

0/%-*,

!

%

")

S6(3'5*+7*('7*"5!5&'"7

:

3%,6'

#!

2

")

X'5!06%,56.*+5

V

6%('5

#!

7

")

(',%&!3''e7!&%&!*"5

)

'7&(%

#

!

0

")

X',%&!3''.!55!*"5

)

'7&(%

#!

'

")

L%7&*(57*('

)

,*&

率$得到可靠稳定的模型$在建模前$采用留一法进行交叉

验证$并按照使四类油品的校正误差最小的标准选取潜在变

量数%灵敏度&特异性和准确率这三个参数能够评估所建立

的分类模型的分类效果$

ĝ ^

$

FS=#D̀ =

和
FD;#̀ =

分类

模型对训练集的识别准确率都可达到
>??_

$验证了三种模

型的稳健性%

利用经验证的分类模型来预测测试集中的
1?

个独立样

本%分类模型常用混淆矩阵来表示分类结果$由测试集获得

的混淆矩阵如表
>

所示%其中黑体数字代表正确预测每类油

品的样本个数%根据表
>

中混淆矩阵得出分类模型的灵敏

度&特异性和准确率如表
1

所示%由表
>

和表
1

可以看出)

这三种分类方法的灵敏度&特异性以及准确率都比较高$说

明采用模式识别方法可以很好的对不同种类油品样本进行分

类研究%对于
ĝ ^

和
FS=#D̀ =

模型$识别准确率分别为

K@_

和
B?_

$相比而言$采用
FD;#̀ =

模型取得了更好的分

类结果$测试集识别准确率达到了
B8_

%

表
!

!

测试集获得的混淆矩阵

?"#9+!

!

S051<6%05,"-/%T1/0,-+6-%5

&

6+-

Y*0',5

F('0!7&'0

ĝ ^ FS=#D̀ = FD;#̀ =

=7&6%, S,%55> S,%551 S,%554 S,%558 S,%55> S,%551 S,%554 S,%558 S,%55> S,%551 S,%554 S,%558

S,%55> C ? ? ? C ? ? ? C ? ? ?

S,%551 ? = ? ? ? = ? ? ? = ? ?

S,%554 > > = ? > > = ? > ? = ?

S,%558 > ? ? E ? ? ? J ? ? ? E

表
;

!

测试集得到的灵敏度(特异性和准确率

?"#9+;

!

(+56%-%2%-

8

$

6

:

+)%1%)%-

8

"5."))</")

8

0#-"%5+.1/0,-+6-%5

&

6+-

Y*0',5

;'"5!&!3!&

:

;

)

'7!+!7!&

:

!̀'5', d'&+6', R%5*,!"' D62' !̀'5', d'&+6', R%5*,!"' D62'

=776(%7

:

ĝ ^ >P?? >P?? ?PA? ?PKK ?PKK ?PB8 >P?? >P?? ?PK@

FS=D̀ = >P?? >P?? ?PA? >P?? ?PB8 ?PB8 >P?? >P?? ?PB?

FD;̀ = >P?? >P?? ?PG@ >P?? ?PB4 >P?? >P?? >P?? ?PB8

4

!

结
!

论

!!

利用三维荧光光谱技术结合平行因子分析算法和模式识

别方法对多种石油类污染物进行了组成成分的荧光特性表征

和油品种类的分类%研究结果表明$在利用
'̀,%6"%

:

三角形

内插值法去除实验样本中散射的基础上$利用
F=X=L=S

算

法分解得到的三线性组分模型所构建的
FD;#̀ =

分类模型较

ĝ ^

和
FS=#D̀ =

分类模型具有最佳的分类效果$识别准

确率最高$达到
B8_

%本研究提供了一种三维荧光光谱技术

与平行因子分析算法和模式识别方法相结合的油品检测方

法$可为石油类污染物的快速检测提供一种新的思路和重要
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第
;!

届全国分子光谱学学术会议暨
;D;D

年光谱年会

!第二轮通知"

!!

由中国光学学会和中国化学会主办的0第
1>

届全国分子光谱学学术会议1暨由中国光学会光谱专业委员会主办的0

1?1?

年光谱年会1将于
1?1?

年
>?

月
4?

-

>>

月
1

日在成都召开$会议由四川大学分析测试中心承办%本次大会将秉承前
1?

届分子

光谱学学术会议之宗旨$以期形成自由研讨的学术氛围$让光谱相关或相近的思想撞击出火花$期待颠覆性创新创造力泉涌%

一(会议简要日程安排

1?1?

年
>?

月
4?

日

全天注册报到

>A

)

??

-

>K

)

??

!

组织委员会和学术委员会会议#+光谱学与光谱分析,编委会会议

1?1?

年
>?

月
4>

日

?K

)

4?

-

>1

)

??

!

开幕式&大会报告

>8

)

??

-

>K

)

??

!

大会报告

1?1?

年
>>

月
>

日

?K

)

4?

-

>1

)

??

!

分组邀请报告和口头报告

>8

)

??

-

>K

)

??

!

分组邀请报告和口头报告

1?1?

年
>>

月
1

日

?K

)

??

-

>1

)

??

大会报告及闭幕式

二(学术报告

本次会议将采用邀请报告和申请口头报告相结合的形式$同时也将开设青年论坛和墙报展示%组委会对青年学者&博士

和硕士研究生等设立优秀论文奖!包括优秀口头报告和墙报"$届时将组织专家进行评选%

;'!

!

邀请报告

已经确认参加会议并作大会报告的院士及国内外著名学者)

李
!

灿 院士
!

中国科学院大连化学物理研究所

陈洪渊 院士
!

南京大学

田中群 院士
!

厦门大学

孙世刚 院士
!

厦门大学

谭蔚泓 院士
!

湖南大学

张
!

锦 院士
!

北京大学

邀请报告信息将陆续更新$请大家关注会议主页浏览相关信息)

/&&

)

)..

$$$P5!"*5

)

'7&(*57*

):

P*(

-

P7"

.

.''&!"

-

.

!"0'eP

)

/

)

6

.!0a18

;';

!

口头报告

会议将开放一定数量的口头报告$大家可以自由申请$申请方式为在会议注册系统中提交口头报告题目!在口头报告栏

目"$并在会议截稿日期前通过会议稿件提交系统按要求提交论文摘要$申请截止日期为
1?1?

年
A

月
4?

日%

;'=

!

青年论坛

对于青年学者$博士和硕士研究生可以申请青年论坛报告$申请办法和截止日期与口头报告相同$组委会将组织专家进

行优秀报告评选$并颁发优秀论文证书和奖金%

!下转
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