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摘　 要:油类污染物是危害生态环境的主要因素之一,混合油类污染物的精确识别与测量对于环境监测具有重要意义。 针对混

合油类污染物光谱组分严重重叠,难以采用化学方法进行分辨的问题,研究采用三维荧光光谱技术结合交替残差三线性化

(alternating
 

residuals
 

trilinearization,
 

ART)算法检测油类污染物。 ART 算法是对平行因子的改进,无需预先设定因子数。 搭建

三维荧光光谱检测系统,研究 0#柴油、97#汽油和煤油的三维荧光光谱特征。 配置 30 组 0#柴油、97#汽油和煤油的 SDS 胶束溶

液,采用 ART 算法对混合油类污染物散射消除后的三维荧光光谱数据进行解析,实验结果表明 ART 算法对 0#柴油、97#汽油和

煤油的平均回收率分别为 103. 6%、97. 32%和 99. 86%,解析得到的 3 种成分光谱与真实光谱吻合度较高,定性和定量分析均表

明,三维荧光光谱结合 ART 算法是一种有效的成品油污染物检测方法。
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Abstract:Oil
 

pollutants
 

are
 

one
 

of
 

the
 

main
 

factors
 

that
 

endanger
 

the
 

ecological
 

environment.
 

The
 

accurate
 

identification
 

and
 

measurement
 

of
 

mixed
 

oil
 

pollutants
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

environmental
 

monitoring.
 

In
 

view
 

of
 

the
 

serious
 

overlap
 

of
 

spectral
 

components
 

of
 

mixed
 

oil
 

pollutants,
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

distinguish
 

them
 

by
 

chemical
 

methods.
 

In
 

this
 

study,
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

spectrum
 

combined
 

with
 

alternating
 

residuals
 

trilinearization
 

( ART)
 

algorithm
 

is
 

adopted
 

to
 

detect
 

oil
 

pollutants.
 

ART
 

algorithm
 

is
 

an
 

improvement
 

of
 

parallel
 

factor
 

algorithm
 

without
 

presetting
 

factor
 

number.
 

A
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

spectrum
 

detection
 

system
 

was
 

built
 

to
 

study
 

the
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

spectrum
 

characteristics
 

of
 

0
 

#
 

diesel
 

oil,
 

97
 

#
 

gasoline
 

and
 

kerosene.
 

30
 

groups
 

of
 

SDS
 

micelle
 

solutions
 

of
 

0
 

#
 

diesel
 

oil,
 

97
 

#
 

gasoline
 

and
 

kerosene
 

were
 

configured,
 

and
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

spectral
 

data
 

were
 

obtained.
 

The
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

spectrum
 

data
 

of
 

mixed
 

oil
 

pollutants
 

after
 

scattering
 

elimination
 

were
 

analyzed
 

by
 

ART
 

algorithm.
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

ART
 

algorithm
 

is
 

effective
 

for
 

0#
 

diesel,
 

97#
 

gasoline
 

and
 

kerosene.
 

The
 

average
 

recovery
 

rates
 

of
 

gasoline
 

and
 

kerosene
 

are
 

103. 6%,
 

97. 32%,
 

and
 

99. 86%,
 

respectively.
 

The
 

spectra
 

of
 

the
 

three
 

components
 

obtained
 

by
 

ART
 

algorithm
 

are
 

in
 

good
 

agreement
 

with
 

the
 

real
 

spectrum.
 

Both
 

qualitative
 

and
 

quantitative
 

analysis
 

show
 

that
 

the
 

three-
dimensional

 

fluorescence
 

spectrum
 

combined
 

with
 

ART
 

algorithm
 

is
 

an
 

effective
 

method
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

oil
 

pollutants.
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0　 引　 言

　 　 原油在开采、运输、加工与使用过程中,由于加工水

平与运输能力的限制,不可避免地会将含油废水以各种

形式排入至水体中,破坏了水资源环境的稳定,准确检测

油类污染物对于保护自然生态环境与人类健康具有重要

意义。 光学方法是检测油类污染物的有效手段,常用的

光学检测方法有分光光度法[1] 、气相色谱法[2] 、荧光光谱

法[3-5] 等。 荧光光谱法基于油类物质中含有的芳香族化

合物在受激发光照射时,发射出比激发光波长更长的荧

光。 在一定浓度范围内,荧光的强度与油类物质的浓度

呈正比[6] 。 不同种类的矿物油具有不同的荧光光谱。 此

为荧光法检测油类物质的定量与定性依据。 荧光光谱法

具有精度高、试样少、选择性好、检测效率高等优点,广泛

应用于环境科学[7] 、医疗卫生[8] 、食品安全[9] 等领域。 目

前国内外现有的检测方法和技术中,荧光光谱分析技术

与模式识别方法、多元校正理论、神经网络算法等化学计

量学方法的结合为仪器分析的发展提供了一种新的思

路,解决了复杂化学系统中无法利用传统方法解决的问

题。 Guo 等[10] 研究了二维(2
 

D)荧光相关光谱与 N 路偏

最小二乘法( N-PLS)的潜力,并分别基于二维相关荧光

光谱矩阵和传统 EEM 光谱矩阵建立了测定水中甲萘威

和百菌清的 N-PLS 模型,比较两种方法的 N-PLS 模型的

性能,实验结果表明二维荧光相关光谱在可预测性方面

优于传统的 EEM 荧光光谱,可作为检测环境中有机污染

物的替代方法。 申炳俊等[11] 提出一种利用内源荧光光

谱、同步荧光光谱、紫外吸收光谱、三维荧光光谱以及分

子对接技术,研究了 Jug 与人血清白蛋白( HSA) 之间的

作用机理。 实验结果表明,Jug 能有效静态猝灭 HSA 内

源荧光且对 HSA 二级结构有轻微影响。 该研究有助于

从分子水平上了解 Jug 对蛋白质功能的影响机制以及在

人体内的储藏运输过程。 Gu 等[12] 使用基于探针和非基

于探针的荧光光谱和低场核磁共振光谱( low-field
 

NMR)
构建融合模型,用于快速评估煎炸油的质量。 与使用非

融合数据构建的模型相比,融合数据模型实现了更好的

回归预测性能和相关系数,满足快速评估煎炸油和其他

含油量高的食品的质量的需求。
油类污染物的组成成分复杂,采用化学方法难以精

确地进行成分与含量测定[13] 。 研究采用化学计量学中

的二阶校正方法对多组分样品的三维荧光光谱数据进行

解析,在样本中含有未知干扰成分时,仍然能够准确地定

量分 析, 此 为 “ 二 阶 优 势 ” [14] 。 平 行 因 子 分 析

(PARAFAC)为二阶校正的经典算法,国内外诸多学者采

用三维荧光光谱结合平行因子等三线性分解算法研究多

环芳烃等混合荧光类物质的分辨问题,王玉田等[15] 采用

三维荧光光谱与 BP 神经网络结合交替三线性分解算法

研究荧光类物质的成分及其含量。 结果表明,BP 神经网

络具有较好的数据压缩效果,交替三线性分解算法分解

得到的两种多环芳烃的激发、发射光谱图与目标光谱非

常相似,实现了以“数学分离”代替“化学分离”的效果,
进一步将此方法应用于对水中的多环芳烃进行定性和定

量的分析中,实现痕量污染物的快速检测。 Lea 等[16] 采

用荧光光谱法结合平行因子分析对蜂蜜进行了表征和分

类,通过记录 270 ~ 640
 

nm 的激发范围,获得了 95 个不同

植物来源的蜂蜜样品(金合欢、向日葵、椴树、草甸和假蜂

蜜)的激发发射光谱。 基于平行因子得分模型构建的

PLSDA 分类模型,检测假蜂蜜样品的敏感性和特异性均

为 100%。 平行因子算法在应用时,必须预先设定因子

数。 而交替残差三线性( ART) 算法是对平行因子的改

进,无需预先设定因子数。 杜文将 ART 算法应用于多色

荧光基团的 DNA 序列检测中,解决了分子信标荧光光谱

的重叠问题[17] 。 陈至坤等[18] 将 PARAFAC 和 ART 算法

分别应用于对石油类污染物的测量与识别中,重点对比

分析了两种算法对油种鉴别的差异及回收率。 结果表明

两种算法均可用于 3 组分石油类污染物的识别与测量,
都能得到较高的回收率;ART 算法因无需预先设定组分

数而更具优势。 本文基于荧光光谱技术,搭建成品油的

三维荧光光谱检测系统。 采用 SDS 胶束溶液作为成品油

污染物的良好溶剂,提高荧光检测强度。 配置 15 组不同

浓度的 0#柴油、97#汽油和煤油的混合溶液,获取每组样

品的三维荧光光谱,将发射波长起始值滞后激发波长

10
 

nm,消除瑞利散射对荧光信号的干扰[19] ,采用基于

Delaunay 三角剖分插值算法对消除散射后的荧光信号数

据进行插值处理,恢复三角区域的荧光信号。 采用 ART
算法对处理后的三维荧光光谱数据进行解析,由 ART 分

解算法得到的因子成分光谱与真实光谱吻合度较高。 根

据 ART 分解得到的浓度矩阵计算样品回收率,0#柴油、
97#汽油和煤油的平均回收率分别为 103. 6%、97. 32%和

99. 86%,样品识别准确率较高,证明三维荧光光谱技术

结合交替残差三线性化算法可有效分辨混合油类污

染物。

1　 理论分析

1. 1　 三维荧光光谱检测油类污染物的基本原理

　 　 石油类物质所含的芳香族化合物在激发光的照射

下,分子吸收光能量,发射出波长比激发光更长的荧光。
荧光 强 度 与 被 测 样 品 浓 度 c 遵 循 Beer-Lambert 定

律[20-21] ,如式(1)所示。
IF = YF·A·I0(1 - 10 -εcL) (1)

式中:A 为仪器常数;YF 为荧光量子产率;I0 为入射光强
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度;ε 为油的摩尔吸光系数;L 为荧光在样品中的透射光

程。 当样品浓度 c 较低时,用 Taylor 公式将式(1)展开,
并省略高次项,得到式(2),表明荧光信号强度与与油类

污染物浓度成正比,这是荧光法检测油类污染物的理论

基础。
IF = 2. 3YFAI0εcL (2)
某一油类物质荧光光谱的形状与分子跃迁的能级有

关,不同种类的油类物质,其光谱形状不同,因此可采用

荧光光谱法定性鉴别油类污染物的种类。 三维荧光光谱

表示荧光强度同时随激发波长和发射波长变化的关系图

谱。 根据此特性,搭建三维荧光光谱检测系统,如图 1 所

示。 搭建的三维荧光光谱检测系统采用模块化结构,可
根据测量对象的不同,合理地更换和组装系统。 根据油

类物质的激发与发射波长,设置测量范围 250 ~ 600
 

nm,
波长分辨率 0. 5

 

nm,激发、发射扫描步长范围 1 ~ 10
 

nm。

图 1　 油类污染物的三维荧光光谱检测系统

Fig. 1　 Three-dimensional
 

fluorescence
 

spectrum
detection

 

system
 

for
 

oil
 

pollutants

三维荧光检测系统主要由光源、分光系统 1(入射光

分光系统)、样品室、分光系统 2(出射光分光系统)、光电

倍增管、光子计数器和计算机组成。 根据光源能量光谱

分布特性、光源的功率与转换效率等因素,选择 Gloria-
X500A 型脉冲氙灯作为激发光源,瞬时功率强,功耗低、
重复频率低、脉冲宽度窄,可发出从紫外到红外波段的高

强度的连续光谱,受环境温度影响较小,稳定性好。 光源

经过分光系统 1 得到单一波长的激发光,激发光对油类

污染物样品进行激发,发射出荧光,荧光经过分光系

统 2、PMTH-S1-CR131 型光电倍增管(光电转换效率高、
噪声低)、微弱信号处理电路得到反映油类污染物荧光信

息的电信号,电信号经数据采集和控制系统输入计算机

中进行数据处理。 开发基于 MATLAB 的三维荧光光谱

数据处理平台,实现油类污染物样品的荧光信号检测,结
果以光谱曲线和测量数据两种形式存储、显示或打印。

本文设计的分光系统主要由入射狭缝、准直镜、物
镜、光栅和出射狭缝等组成,可自动控制转换光栅以及波

长扫描,具有较宽的波长扫描范围。 光栅采用 1-240-190-
800-NP 型全息光栅,闪耀波长为 250

 

nm。 分光系统 1 的

工作原理为由氙灯光源发出的复色光经入射狭缝投射至

准直物镜上,产生平行光束投射至光栅上发生色散,经色

散后的光通过聚焦镜,成像在出射狭缝处。 当光栅按逆

时针方向旋转时,在出射狭缝前得到按波长顺序排列的

光谱。 调节出射狭缝的宽度至很小,通过出射狭缝的光

束只是光谱宽度很小的一束单色光。
1. 2　 ART 算法

　 　 对多组分油类污染物的荧光光谱分辨, 采 用

PARAFAC 的改进算法———ART 算法。 平行因子分解模

型将一个三维矩阵沿 3 个方向分解成 3 个二维矩阵[22] ,
如图 2 所示。

图 2　 PARAFAC 分解模型

Fig. 2　 PARAFAC
 

decomposition
 

model

对于三维荧光光谱数据阵 X,其三线性分解模型可

以表示为:

X . . k = ∑
K

k = 1
ckn × an × bT

n + E . . k 　 k = 1,…,K (3)

式中: X . . k、E . . k 依次代表着矩阵X、E的第 k层,an 为与激

发波长相关的荧光强度矩阵;bn 为与发射波长相关的荧

光强度矩阵;ckn 为浓度阵里的元素。
构造残差平方和(SSR):

SSR = 􀰑
I

i = 1
􀰑
J

j = 1
􀰑
K

k = 1
e2
ijk = 􀰑

K

k = 1
‖X . . k - 􀰑

N

n = 1
cknanbn

T‖2
F (4)

设:

D . . k = X . . k - ∑
N

n = 1,n≠n0

ckn0
anbn

T 　 k = 1,…,K (5)

　 　 则:

L = ∑
K

K = 1
‖D . . k - ckn0

an0
bT
n0

‖2 =

∑
K

k = 1
tr(DT

. . kD. . k) + aT
n0
an0

bT
n0
bn0

cT
n0
cn0

- 2∑
K

k = 1
(ckn0

aT
n0
D. . kbn0

)

(6)
式中: L为当组分数是 n0 时损失函数的残差平方和; an0

、
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bn0
分别代表激发波长、发射波长处的荧光强度; cn0

代表

浓度矩阵; ckn0
代表第 k 个样本,组分数为 n0 时浓度矩阵

里的元素。 对 an0
求偏导,可得:

an0
=

∑
K

k = 1
ckn0

D . . k ][ bn0

‖an0
‖2‖cn0

‖2 (7)

bn0
=

∑
K

k = 1
ckn0

DT
. . k ][ an0

‖an0
‖2‖cn0

‖2 (8)

　 　 设 λ = ‖an0
‖2‖bn

0
‖2‖cn0

‖4,则有:

λan0
= ∑

K

k = 1
ckn0

D . . k[ ] ∑
K

k = 1
ckn0

DT
. . k[ ] an0

(9)

　 　 表明 an0
、bn0

分别是∑
K

k = 1
ckn0

D . . k 的左右奇异向量,即:

[an0
,υ,bn0

] = svd ∑
K

k = 1
ckn0

D . . k,0( ) (10)

其中, υ 代表正交阵。
同理对 ckn0

求偏导,可得:

ckn0
=

aT
n0
DT

. . kbn0

‖an0
‖2‖bn0

‖2 (11)

cn0
= [c1n0

,c2n0
,…,ckn0

,…,cKn0
] T (12)

可得: an 0 、bn 0
、cn 0

,得到分解后的二维光谱数据,即
可精确地分辨多组分的荧光光谱。

2　 实验与数据处理

2. 1　 纯油类污染物的三维荧光光谱测量

　 　 采用搭建的三维荧光检测系统对纯种油类污染物进

行测量,计算机设置分光系统的入射与出射狭缝宽度均

为 1. 11
 

mm,对应分辨率为 2
 

nm,积分时间为 0. 1
 

s。 激

发波长 Ex 范围为 230 ~ 480
 

nm,发射波长 Em 范围为

250 ~ 500
 

nm,步长均为 5
 

nm。 发射起始波长始终滞后激

发起始波长 20
 

nm,以避免瑞利散射的干扰。
发射波长的滞后使荧光光谱矩阵产生了一块空白

的三角区域,为了准确反映被测样品的荧光信息,需对

空白区域进行插值处理,基于 Delaunay 三角剖分插值

算法采用曲面逼近插值的离散点,对上下两侧的相对

荧光强度进行线性拟合,以替换散射区域内的光谱数

据,恢复真实荧光光谱信息。 如图 3 所示。 实验测定 3
种油的荧光峰位置如表 1 所示。 获取的成品油类荧光

峰位置为光谱成分分辨提供实验数据支持,荧光光谱

亦可为油类污染物的光谱特性研究、光谱仪的研制等

提供参考。
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图 3　 成品油的三维荧光光谱

Fig. 3　 Three-dimensional
 

fluorescence
 

spectra
 

of
 

refined
 

oil

表 1　 3 种成品油的荧光峰位置

Table
 

1　 Fluorescence
 

peak
 

position
 

of
 

three
 

oil
 

products
油品种类 荧光峰位置(Ex / Em) / nm
97#汽油 375 / 415、410 / 450、430 / 475
0#柴油 385 / 415
煤油 300 / 410、305 / 440、330 / 450、345 / 450

2. 2　 样品配制

　 　 油类物质在水中的溶解度较低,采用十二烷基硫酸

钠(SDS)胶束溶液作为溶剂,可显著提高油类物质的溶

解度和稳定性,增大荧光强度。 文献[20]研究表明,97#
汽油、0#柴油和煤油在 0 ~ 100

 

mg / L 浓度范围内具有较

高的线性度,遵循 Beer-Lambert 定律。 按照油类物质与

SDS 胶束溶液的体积为 1 ∶ 1
 

000 的比例配制样品的母

液,将母液进行逐步稀释得到浓度各异的 30 个待测样

本,1 ~ 20 号样本为训练样本,21 ~ 30 号样本为测试样本,
浓度配制如表 2 所示。 重复扫描两次,获取油类样品的

三维荧光光谱数据。 图 4 所示为消除散射和噪声的 3 号

样品柴油和汽油混合溶液的三维荧光光谱,两种油类物

质光谱严重重叠,虽然荧光强度不同,但采用化学分离的

方法难以进行分辨。 其他编号的样品光谱不再列出。
2. 3　 ART 算法结果分析

　 　 采用 ART 算法对此 30 组混合油类样品的三维荧光

光谱数据进行解析,可得到 3 组分的光谱,如图 5 所示,
左边为某一组分的等高线光谱,右边为此组分的激发光

谱与发射光谱。 将此光谱荧光峰的位置与第 2. 1 节得到

表 2　 待测成品油污染物样品浓度

Table
 

2　 Sample
 

concentration
 

of
 

finished
 

oil
 

pollutants
 

to
 

be
 

tested

样本
0#柴油 /

(mg·L-1 )
 

97#汽油 /

(mg·L-1 )

煤油 /

(mg·L-1 )
样本

0#柴油 /

(mg·L-1 )

97#汽油 /

(mg·L-1 )

煤油 /

(mg·L-1 )
1 90 0 0 16 10 95 0

2 0 90 0 17 15 90 0

3 95 90 0 18 20 85 0

4 90 85 0 19 25 80 0

5 85 80 5 20 30 75 0

6 80 0 10 21 35 70 90

7 75 0 15 22 40 65 80

8 70 0 20 23 45 60 70

9 65 75 25 24 50 55 60

10 60 70 30 25 55 50 50

11 55 65 35 26 60 45 40

12 50 60 40 27 65 40 30

13 45 55 45 28 70 35 20

14 10 25 50 29 80 20 10

15 5 30 55 30 90 10 5

的 3 种成品油的荧光光谱进行比较,组分 1 的荧光峰位

于 380 / 410
 

nm 左右,而 97#汽油在 375 / 415
 

nm 处存在一

个较强的荧光峰,据此可分辨出此组分为 97#汽油。 组

分 2 的荧光峰位于 400 / 410
 

nm 左右,而 0#柴油的荧光峰

位于 385 / 415
 

nm 处,表明组分 2 为 0#柴油。 组分 3 的荧

光峰位于 300 / 450
 

nm 左右,而煤油在 305 / 440
 

nm 处存

在一较强的荧光峰,判定组分 3 为煤油样品。

对 21 ~ 30 号测试样本经 ART 算法分解得到的浓度

矩阵进行分析,计算每组样品中 3 种成品油的回收率和

平均回收率,结果如表 3 所示,算法对 0#柴油、97#汽油和

煤油的分辨率分别为 103. 6%、97. 32%和 99. 86%。 数据

分析表明,ART 算法能够比较准确地分辨油类污染物的

组分及其含量,是一种有效混合微量油类污染物鉴别

方法。
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表 3　 ART 算法分解得到的预测样品浓度及回收率

Table
 

3　 Predicted
 

sample
 

concentration
 

and
 

recovery
 

obtained
 

by
 

ART
 

algorithm

样本
预测浓度 / (mg·L-1 ) 回收率 / % 平均回收率 / %

0#柴油 97#汽油 煤油 0#柴油 97#汽油 煤油 0#柴油 97#汽油 煤油

21 33. 15 76. 29 98. 52 94. 7 108. 9 109. 4
22 45. 88 60. 25 87. 49 114. 7 92. 7 109. 3
23 49. 56 66. 48 65. 72 110. 1 110. 8 93. 9
24 47. 25 50. 49 64. 55 94. 5 91. 8 107. 6
25 51. 84 46. 31 47. 28 94. 2 92. 6 94. 6
26 56. 33 43. 85 42. 63 93. 9 97. 4 106. 6
27 61. 28 37. 44 28. 71 94. 2 93. 6 95. 7
28 66. 58 33. 19 18. 57 95. 1 94. 8 92. 9
29 76. 41 17. 82 9. 34 95. 5 94. 1 93. 4
30 87. 15 9. 65 4. 76 96. 7 96. 5 95. 2

103. 6 97. 32 99. 86

图 4　 0#柴油和 97#汽油的三维荧光光谱

Fig. 4　 The
 

Three-dimensional
 

fluorescence
 

spectroscopy
 

of
0#Diesel

 

and
 

97#
 

gasoline
 

mixed
 

solution

图 5　 混合油类污染物 ART 算法解析后的光谱

Fig. 5　 The
 

spectra
 

of
 

mixed
 

oil
 

pollutants
decomposed

 

by
 

ART
 

algorithm

3　 结　 论

　 　 本文采用三维荧光光谱技术结合交替残差三线性化

算法对混合油类污染物进行了种类分辨与浓度测量。 基

于荧光机理和 Beer-Lambert 定律,搭建了三维荧光光谱

检测系统,获取油类污染物的三维荧光光谱及其荧光峰

位置。 针对油类污染物在水中的溶解度低,荧光强度较

弱的问题,研究应用 SDS 胶束溶液作为成品油的良好溶

剂,增大了荧光强度,提高了荧光信号的检测精度。 油类

污染物组成成分复杂,荧光光谱严重重叠,难以应用化学

分离的方法进行分辨,提出了 PARAFAC 的改进算法—
ART 算法,无需预先设定因子数,采用 ART 算法对混合

油类污染物的三维荧光光谱数据进行解析,实现了油类

污染物的成分识别与浓度测量,定性和定量分析均表明

ART 算法是一种有效的油类污染物分辨方法。
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