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模糊最大矩阵元鉴别海面溢油

徐 恒 振 李宗 品
�国家海洋局海洋环境保护研究所

,

大连 � � ��  � �

摘要 建立了模糊最大矩阵元的海面溢油鉴�� 模式
, 提出了油种鉴别的置信水平 凡的模糊区概念

,

给出了常见的

�� 种油
、

两种风化油和海面溢油的模糊动态聚类图
。

油种鉴别的置信水平 又, 主要受风化的影响 , 风化 �� 天
,

任丘原油

和 �� ” 重柴油同其它 �� 种油可分 类的置信水平范围分别为 � 。
·

� � � � � � 又‘� �
�

�� � � � 和 。
�

, , � � � � 凡� �
�

, � � ��
�

海

面溢油鉴别结果表明
,

本法较指纹谱图辨识法的准确度高
�

关锐词 模糊最大矩阵元
,

模糊动态聚类图
,

鉴别 , 海面溢油
�

海面溢油的鉴别多 采 用 指 纹 谱 图 辨 识

法 �� 幻 ,

因为该法简单
,

清晰
、

一目了然
,

实用性

强
,

有利于海面溢油的执法管理
�

但由于海面

溢油受风化和油种等因素的影响
,

尤其是当溢

油和几种可疑油间的指纹极为相似时
,

应用指

纹谱图辨识法欲正确地鉴别溢油
,

可靠性较差
�

海面溢油鉴别的数 学 模 式 法 近 年 来报道 较

多
‘, ,’� ,

笔者等
�, 一 �� 以有机氮

、

有机硫
、

烷烃类为

鉴别指标
,

用模糊聚类的传递闭包法
、

模糊模式

识别法
、

灰色预测法
,

曾探讨过油种及溢油的鉴

别问题
,

可以看出
,

数学模式法可避免指纹谱图

辨识法受专业知识和经验因素的人为影响
�

对

此
,

本文以烃类为鉴别指标
,

用模糊最大矩阵元

聚类法对海面溢油的鉴别作一探讨
�

满足自反性和对称性
,

而不具有传递性
,

由文

献〔�� 可知
,

模糊相似矩阵 尽中任一行的最大矩

阵元 �不包括主对角线 �与置信水平相等
,

因而

可用主对角线除外的最大矩阵 元 代 替置 信 水

平 又、,

直接进行分类
,

勿需用繁琐的传 递 闭包

法��,
‘�去分类油种

�

当 又、的取值从 � 下降到 。 ,

其商集 � �易 � 逐渐由细变粗
,

形成一个石油烃

�风化或未风化 �的动态聚类图
,

需要分成几类
,

只要从图上取一适当水平
,

便可得到所需的分

类
。

根据模糊贴近度原则
,

若溢油 � 与可疑油

源 � , , � � , � � ,

⋯
, �

。

中的 � ‘聚为一类时的

置信水平 几� 为最大值
,

则 � 属于 � � ,

即溢油 �

为溢油源 � ‘所排放
,

由此即可知道海面溢油的

来源
�

一
、

模 式 简 介

假定海面石油烃相对峰高�风化或未风化�

的有限论域为 � ,

尽� �
� 、

�� 是 � 上 的模糊 关

系
, � 中的第 � 种油�或风化油�可用一组相对

色谱峰高值 �为
� ,
为
� ,

⋯
, � ‘,
� 来表征

,

并且

二
、

材 料 和 方 法

了�客
· ��

�
·

�鑫
·
�无

�
其中

, 为� 和 勺 � 分别表示 � 种油�或风化油�及

� 种油�或风化油�的 及个相对色谱峰高值
,

由
� � , 所计算的值组成模糊相似矩阵 尽

,

尽有时只

�
�

试剂
、

样品和仪器

正己烷 ��
�

�
� ,

� � �
� � �� �

��
�

�
�

, � � �℃

烘� � �� 样品名称及来源见表 �
�

气相色谱仪�日

本岛津 � � 一 � � ,

有 �� 一

�� 处理机 �� 电动离心

机 �� � � �
� � � �� � � 旋 涡 混 合 器 � �

一 � � 型 �

� �� � 一 � � � � 型氢气发生器 � � � �  � ! 型无油空

气压缩机
。

�
�

油样制备及定性分析

称 ��  �� 油样 �风化或未风化 � 于 �� � �离

收稿 日期 � �� � � 年 � 月 � � 日
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表 � 样品名称及其来源

序号 ⋯�
来 ” 一

件 � �� � � �最小半峰宽 �
, �� � � � ���  � �峰

检出斜率�
,

� � �
�

� 户 � � � �� � � � � ! �基线漂移 �
,

� � � � 那 � � � �
� � � �� � �  � �最小峰面积或峰

高 �
, � � 产 � � � 一� � ��参数变更时间 �

,

。� � � � �

�舍丢峰时区�
, � � ��� �� �

、

� � �停止分析时

间 �
, � � � �� � � � � �

‘

�记录衰减�
,

满刻度 � � � �

��� �  �记录纸速�
,

�� � � � �� � � � � � � � �分

析方法�
, � � � � � ���

�

� � �试样量 �
, �� � � ��

�

� �

�内标量 �
, �

�

��

��

渤海 � 林平台原油

大庆原油

渤海原油

任丘原油

胜利原油

大港原油

� � 林 重柴油

�� � 重柴油

�� 轻柴油

辽河原油

南海原油�单样 �

南海原油�混合样�

�� � � 秒燃料油

海军然料油

渤海 � � 钻井平台

大连石油七厂

渤海油 田

任丘油田
,

任于联北大站

那�利油 田
,

东营黄岛首站

大港油 田
,

东二 站

大连石油七厂质检科

大连石油七厂质检科

大连石油七厂质检科

辽河油 田
, 曙二联

南海油田
,

高产油井

南 海油 田

大连石油七厂质检科

大连石油七厂质检科

心管内
,

加 � � �正己烷
,

在旋涡混合器上振荡
,

使其全部溶解
,

加 �� �
� � �� ,

于离心管内
,

振荡

�
�

�� ��
,

将静置后的上部溶液移于 � � �离心管

内
,

再用离心机以 � � � � � � � �
� 的速率离心 �。

� ��
,

除去沥青等杂质
,

取上部溶液于 � � �比色

管内
,

待色谱分析
�

在相同的色谱条件下
,

将

� 一�, 一 � 一�
。

正构烷烃标准物和 已制备好的油

样分别分析
,

根据各标准正构烷烃的相对保留

时间
,

确认出样品中各正构烷烃
,

姥皎烷��
�

�和

植烷�� � �是用色
一

质谱联用技术确定的
�

�
�

油品的风化实验

对任丘原油和 �� 井 重柴油 进 行 室 外 模 拟

� �� 的风化实验 � 在两个盛有 �一 � � 海水的烧

杯中
,

分别放人上述两种油
,

形成 �� � � � 厚的

油膜
,

置于室外向阳处风化
,

并定期取样
�

风化

期间多为晴天
,

平均气温 �� ℃
,

平均水温 �� ℃
�

�
�

仪器操作条件

。 � 色谱条件 毛细管柱
� �

·

� � � � � � �

甲基乙烯基硅酮交联柱 �分流比 � � � � � �氢焰检

测器温度与进样器温度
� � �� ℃ �柱程序升温

�

初温 � �℃ �保持 � � �� �
,

终温 � � �℃ �保持 � �

� �� �
,

升温速率 ��℃ � � �
� �载气�高纯 �

�

��� � ��

� ��
,

补偿气 �高纯 �
�

� � � � �� � �
� � 氢气压力

� �
�

� � � �� �空气压力 �� �
�

�� �� �衰减 � � � � � � 进

样量 �一 � 川
�

�

 

!
∀ #

∃ %

&

∋ ( %
)

∋ 。 C
一
R
;, 处理机的操作条

三
、

结 果 和 讨论

任丘原油和 30# 重柴油 的 风 化 结 果 表

明〔
sl: 风化 30d

, n 一

Cl

,

以前的烃类基本上风化

掉
, , 一

C
。
一

, 一
Cz

,

间的烃类受风化影响较小
, 。-

C
Z ,

以后的烃类风化甚微
,

考虑到原油烃类分布

(一般为
n 一

C9 一
n 一

C3

‘

)和燃料油的烃类分布(一

般为 , 一
C

,

一 , 一
q

,

) 的不同及其风化的影响
,

模

型数据处理点应选在
n 一

C
。
一

, 一
C
Z 。

之间
,

其中

Pr和 P
、
具有显著的地球化学特征

,

不同来源

的油品中的含量存在着明显的差异
.
因此

,

本

方法选择
, 一

C
:7 、

p
: 、 , 一

C
:: 、

p
、 四个色谱峰作为

数据处理的基本点
,

并选用风化影响较小的
。 -

q
。

作参比
,

以消除样品间进样量不同而引起的

分析差别
.

影响溢油鉴别的因素主要有油种和风化
.

因此
,

本文选用 14 种不同类型的油 (表 l) 做油

种鉴别实验
,

表征油种特征指标 , 一
C
l,

/
, 一

C
Z。、

p

r

/

。一
C
Z。、 n 一

C
: 。

/
, 一

C
Z。

和 p 、/ , 一
e
Z。

( 以下分别

用符号 h
, 、

h
Z 、

h
3 、

h
;

表示 )列于表 2
,

所选用的不

同类型的两种油(任丘原油和 30# 重柴油 )的不

同风化期间四个相对峰高于表 3所示
.
表 4 为

4 种油 5 次重复性实验的置信水平 又‘的范 围
,

分别对表 2 和表 3 中 14 种油和两种风化 油 的

相对峰高进行模糊最大矩阵元聚类分析
,

其动

态聚类图分别为图 1一3所示
.
比较图 l一3和

表 斗中的置信水平 又;可以看出
,

由于分析误差

和风化的影响
,

同种油的重复性实验和同种油

的风化样品的置信水平 又‘不一定都是 1
,

而是

小于或等于 1
,

对于溢油鉴别来说
,

若考虑实验

误差和风化的影响
,

置信水平 又;则有一个模糊
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表 2 “ 种油的 4 个相对峰高
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军书粼盟
U.]7斗I U 。

j
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88888 999 1 000
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。

8 888 l

。

2 777

000

。

5 2 111
0

。

7 9 666

222

。

2 斗斗 1
。

0 666

000

。

3 5 999
1

.

0 333

l
1

l 2

O

。

9 8 0

0

。

‘5 6

0
.
9 48

0
。

4 5 2 受脸
l32。
7

0

0

。

3 4 1

1

。

9 6

0

.

2 9 7

表 3 任丘原油和 3o
#
重柴油的风化相对峰高

风化天数 10 l5 20
(d ,

】
“

{

一

⋯
‘“

1

‘’

}

3 0

1
.
0 9

0
。

6 2 0

1

.

0 4

0

。

9 R S

0

。

5 8
5

0

。

9 3 8

0

。

9 4 2

0

。

5
3

2

0

。

9 1 1

0

。

9 0 9

0

。

5 2 9

0

。

9 0 1

0

。

8
7 1

0

。

5
1 0

0

。

9 2 7

0

。

8 0 6

0

。

4 6
0

0

。

8
6

9

l

。

3 5

机气凡

人
4

{

’
·

, ‘

⋯
‘

·

‘,

{

‘
·

3 ,

{

‘
·

3
,

1

‘
·

, 6

任丘原油

0 。

4 5 6

0

.

0 9 2

0

,

5 6 8

0

。

1 0 3

0

。

4 1 2

0

.

0 8 4

0

.

5 9 2

0

。

] 0 4

0

。

3 9 9

0

。

0 8 2

0

。

5
8 5

0

。

1
0

0

0

。

4 0 2

0

。

0
8 0

0

。

5 7
3

0

。

1 0 1

0

。

3 夕8

0
。

0
7

8

0

.

5
8 9

0

。

1 0 2

0

。

3
8

3

0

。

0 7 4

0

。

5
5

4

0

。

0
9

4

l
,‘1.,

hhh

官

h#

30重柴油

表 4 4种油 5次重复性实验的置信水平 礼

实验序号 { 1

_
_

}

大庆原油

任丘原油

20# 重柴油

0 #轻柴油

0 .999q只

0
。

9 9 9 9 9

0

。

9 9 9 9 8

1

.

0 0 0 0 0

0

.

9 9 9 9 6

0

。

9 9 9 9
9

0

。

, 9 9 6 8

1
。

0 0 0 0 0

—
}
—::::::;⋯;::::::0‘ ”9’5
{

0
‘

’9 9 9 7

。
·

’”9 ’8
{
o

·

9 9 , , 8

l
。

0 0 0 0 0

0

,

9 9 9 8 2

0

。

9 9 9
9

8

0

。

9
9 9

9 8

口口口社二jjj仁
_
{{{乙_二二己_

:::I 名 日 1
111

LLLLLLLLLLLLL _ 二_ 七 习习
}}}}}}}}} ((((((( 早

一

丁
_________

仁仁仁司司口口〔二⋯⋯万万万万万万匕匕_
‘‘
l
一一一 l 一一L ___仁__ _口口扫扫扫

LLL_
._一一} 一一一一 口口「

一一一一
}}} ,,,

日日

区
.
由表 4 表明

,

又*可视为同一种油的置信水

平不是 l
,

而下降为 0
.
” 968

,

可知由实验分析

误差所造成的油种不可辨识的 又‘取值 范 围为

1 ) 又‘
)

0. ”% 8
.
对于任丘原油

,

若不考虑实

验误差和风化的影响
,

同其它 ” 种油可分类的

置信水平范围为 1) 又; > 0
.
9 9 7 2 5

,

考虑到实验

误差的影响
,

则变为 0
.
9996 8 > 又; > 0

.
9 9 7 2 5 ,

再考虑到风化的影响
,

风化 20d 无影响
,

风化

30d 则有影响
,

其可分类的置信水平范围变为

o
·

9 9 9 3 9
>
又; > 0

·

9 9 7 2 5

.

对于 30
# 重柴油

,

若

只考虑实验误差的影响
,

同其它 13 种油可分类

的置信水平范围为 0
·

9 9 9 6 8
>
几、 > 0

.
9 9 0 2 6

,

再

考虑到风化因素
,

风化 30d 可分类的置信水平

范围变为 0. 9 9791 > 又、 > 0
.
9 9 0 2 6

.

由此可见
,

根据油类及风化油的模糊动态聚类图和置信水

平 又*模糊区值的大小
,

即可鉴别油种
.

为了考察本方法的可行性
,

亦对大连湾海

图 1

图中数字

14 种油的模糊动态聚类图

1 ,
2 ,

3
,
⋯⋯

,
14 为表 l 中所述

的 14 种油的代号
.

置信水平瓜

1 一
-

0
.
9 9 9 9 0

.
一一

0
.
9 9 9 8 4

_
_

9 9 9 6 8_ _ _

0
.
9 9 9 39

图 2 任丘原油风化 0一30 d 模糊动态聚类图

域的溢油案例比
, 声,71 进行鉴别

.
1# 和 2# 为可疑

油样
,

3# 为海面溢油样
,

表 5 为其相对峰高
,

图

4 为海面溢油鉴别的模糊动态聚类图
.
可以看

出
,

l
#

和 3
井 系同一种油

,

即 3# 海面溢油源是

1#. 这一鉴别结果
,

同文献〔l
,

2
,

6

,

71 中的结论

一致
.

(下转第 14 页)
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分重金属以离子态形式存在
,

提高了这些元素

的毒性
,

对鱼类等水生生物产生危害
.
乐安江

水质中主要污染因素为 pH
,

c
u

,

Pb

,

z
n 等

,

高浓

度的铝虽能产生絮凝
,

沉淀
,

但它本身的毒害也

不容忽视
.

2
.
在污染带及排污 口下十几公里河段

,

沉

积物中高浓度的 e
u ,

p b

,

Z
n

,

A I

,

F
e ,

M
n 等元素

,

无

疑构成对水质的严重威胁 ; 颗粒物中重金属元

素的高度富集
,

以及颗粒粒径很小
,

漂至下游
,

势必造成下游水质的污染
.
目前

,

重金属污染

底质标准正在研究之中
,

其作用尚待进一步研

究
.
尤其乐安江水质中碳酸盐含量低

,

酸容量

小
,

底泥对酸污染反应灵敏
,

更值得重视
.

3
.
应用热力学平衡模型模拟乐安江水质中

各元素的迁移变化
,

有助于分析
,

评价矿山酸性

废水的危害
,

但深入的了解各种机制的作用
,

还

需开展动力学方面的研究
.
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