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荧光寿命分析法鉴别机油品种特征信息提取
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摘　要：由于机油的品种鉴别在环境监测、事故认定等领域有着重要的作用，结合非线性最小
二乘法的荧光寿命衰减曲线提取技术，能解决不同机油混合后的分类识别问题。研究通过激

光诱导荧光雷达系统，利用时间分辨荧光实验，采用非线性最小二乘法将荧光寿命衰减曲线按

照不同指数拟合，从相关指数及残差分布确定最佳拟合曲线。实验结果表明，三种不同机油产

品的荧光寿命衰减曲线按照不同指数衰减其拟合效果不同，选取各自最佳拟合曲线，按照合成

规律可以拟合出不同机油的荧光平均寿命参数，通过误差分析可信赖程度在９５％以上。当以
所有激发区域内像素点的平均荧光寿命为中心，利用２倍标准差作为置信限，统计其中两种不
同机油激发区域中像素点荧光寿命值落入各自置信区间内的概率，二者的概率分别为８７％和
６８％。通过三种不同油品的对比试验，验证了利用荧光寿命分析法实现不同机油产品油种识
别的可能性，并可通过荧光寿命成像判断不同油种的空间分布信息。荧光寿命分析法为机油

产品油种鉴别、成分分析及检测空间分布提供了一种新途径。
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１　引　言
机油也称之为发动机润滑油，能对发动机起到

润滑减磨、辅助降温、防锈蚀及减震等的作用，其广

泛应用于汽车使用领域。机油产品成分复杂，不同

生产厂家添加的添加剂不同，不同发动机工作状况

需要不同质量等级的机油产品，如果选择劣质或低

等级质量的机油，会对发动机的使用性能及寿命造

成很大的影响，严重时会造成威胁人生命健康的重

大事故；另一方面，排放至环境中的废弃机油会给自

然环境带来危害，甚至影响人类的健康。所以，科学

合理地区分识别不同油种，为环境监测领域污染物

识别及事故溯源追究有重要意义［１］。

目前，国内外研究原油品种识别的较多［２］，主

要利用荧光光谱结合模式识别手段，采用激光遥感

技术在海洋溢油油源辨别方面取得一定成果［３－５］。

由于荧光强度受外界环境及发散角的影响，利用激

光诱导原油荧光时间分辨荧光光谱技术进行原油时

间分辨谱的研究［６－７］成为发展趋势。原油属于重

油，由于成分单一，荧光衰减曲线通常采用单指数拟

合，而机油属于轻油产品，通常荧光团成分复杂，每

一种荧光团的荧光寿命都不一样，这给研究利用荧

光寿命鉴别机油产品种类造成了一定困难。

本文通过利用荧光寿命成像技术分析常见的几

种机油产品的荧光寿命，通过荧光强度衰减曲线结

合荧光寿命时间差异，利用荧光寿命成像技术实现

机油产品的种类鉴别，为机油产品鉴别提供新思路

和新方法。

２　测量原理
当荧光物质被激光照射时，物质的分子吸收能

量后由基态跃迁到激发态，由于激发态不稳定，再从

激发态以辐射跃迁发出荧光的方式回到基态。由于

每种物质的能级结构不一样，即使在相同的激励条

件下发射的荧光特性也不同，通过对荧光特性参数

的测量可以实现物质的区分。激发的峰值位置及强

度可以作为判别的依据，但由于荧光强度受发散角

度、外界环境及激发光源强度等的影响，利用荧光光

谱信息进行物质分类判别难以适用于现场测量。而

荧光寿命是荧光光子的衰减时间，不受荧光入射角

度、环境光强弱及激发光强等外界因素的干扰，将它

作为荧光特性参数进行物质种类识别区分具有良好

的应用前景［８－９］。

荧光寿命测量有频域法和时域法两大类。频域

法虽然实现简单，但光源需要调制。时间相关单光

子计数法（ＴＣＳＰＣ）和门控探测法是时域法实现的两
种主要方法［１０］。其中 ＴＣＳＰＣ法虽然分辨率高，但
测量时间长，成像速度慢，不适用于现场分析，而门

控探测法实现简单，成像速度快适用于现场测量。

本实验采用门控探测法实现荧光寿命成像测量［１１］，

激光诱导油品荧光效果图如图１所示。

图１　激光诱导机油荧光效果图

Ｆｉｇ１Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｏｉｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

通过在两个不同延迟时刻 ｔ１和 ｔ２开启的相同
宽度的时间门内记录荧光强度信息分别为 Ｉ１和 Ｉ２，
如图２所示，按照公式（１）求得荧光寿命。理论上，
仅需设置两个时间门就可以求得荧光寿命，但在实

际应用中，在条件允许情况下，采用多门控探测进行

样品荧光寿命成像［１２］。
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图２　门控探测法原理图

Ｆｉｇ２Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｔｅｄｄｅｔｅｃｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

在每一个激光脉冲激发样品后，设置一个时间门

和采样窗口，同时选通探测器获得一部分荧光信息，

等到下一个激光脉冲到来时，在上一个延时的基础之

上，再延时一个时间门，这样通过连续多次延时采集，

经过多个采样窗口，就可以得到真实的荧光衰减曲

线。实验中采集到的光强度信息ｉ（ｔ）实际为激光诱
导荧光衰减函数ｆ（ｔ）与仪器的响应函数ｒ（ｔ）的卷积。

ｉ（ｔ）＝ｆ（ｔ）ｒ（ｔ） （２）
只要测出系统响应函数 ｒ（ｔ），用实际采集到的

激光诱导荧光信号ｉ（ｔ）对 ｒ（ｔ）解卷积，就可到荧光
的衰减函数ｆ（ｔ）。

荧光寿命衰减可以看作是各荧光组分寿命衰减

的贡献和［１３］，故可用下式表示：

Ｆ（ｔ）＝Ｆ１ｅ
－ｔ
τ１＋Ｆ２ｅ

－ｔ
τ２＋… ＋Ｆｎｅ

－ｔ
τｎ （３）

其中，Ｆ为各荧光组分的初始荧光强度；τ为各荧光
组分的荧光寿命。

对于复杂荧光体系，假设其有 ｍ个荧光组分，
则其荧光平均寿命为：

Ｚ＝
∑
ｍ

ｉ＝１
ＡｉＺ

２
ｉ

∑
ｍ

ｉ＝１
ＡｉＺｉ

（４）

其中，τｉ为拟合所得各荧光组分的荧光寿命；Ａｉ分别
为各荧光组分的相对浓度。根据各种油的荧光衰减

曲线，按照多指数衰减规律，拟合相对浓度与荧光寿

命，得到待求油品平均荧光寿命特征参数。

３　方　法
３１　实验装置

时间分辨荧光实验装置如图３所示。激发光源
为Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器三倍频输出的 ３５５ｎｍ激
光，激光频率为１０Ｈｚ，单脉冲能量为５０ｍＪ，脉冲宽

度小于７ｎｓ。待测油样放置在石英比色皿中，激光
经过三倍频输出后通过平面镜及凹透镜，凹透镜的

作用是扩束，使得激光束能够均匀照射在样品上诱

发荧光。分光镜后放置吸收盒，吸收激光杂光，吸收

盒旁放光电二极管（ＰＤ）接收激光信号，同时触发增
强型光电耦合器件（ＩＣＣＤ）采集荧光信号。

图３　激光诱导荧光寿命成像系统图

Ｆｉｇ３Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅｉｍａｇｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

３２　实验材料与方法
利用 ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ公司的 ＰＩＭＡＸ３型

ＩＣＣＤ，由于机油产品对于３５５ｎｍ激发波长其主要
荧光峰区间在４００～５００ｎｍ之间［１４］，故在 ＩＣＣＤ前
加装带通滤光片，Ｌ１，Ｌ２和 Ｌ３是为了保证同步触发
设计的延时光路。

针对市面上常见的几种机油产品，选取国产长

城３００捷豹润滑油ＳＧＭＡ１５Ｗ－４０及Ｙａｍａｌｕｂｅ摩
托车机油和昆仑摩托车齿轮油，采用门控探测法，通

过精准控制门开启及延时时间，就可以得到不同油

样的离散荧光信号。

４　结果与分析
４１　不同机油荧光衰减谱分析

由于荧光图像的每一个像素点都相当于是一个

时间通道，可以记录一组离散的激光诱导荧光信号。

实验中，任取一个像素点的连续图像上对应的灰度

值，得到荧光随时间变化曲线，从荧光最大值处截取

变化曲线，就可以得到荧光衰减曲线。通过对不同

的衰减曲线进行指数拟合得到相应的指数衰减函

数，从而确定荧光寿命。而检验拟合合理性的依据

是根据拟合后相关指数 Ｒ２和残余误差分布情况。
根据非线性最小二乘分析，合理的拟合结果应使残

余误差在零值附近呈现随机分布。相关指数 Ｒ２作
为拟合结果质量好坏的指标，越接近于１，拟合效果
就越好。
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针对长城润滑油、Ｙａｍａｌｕｂｅ摩托车机油及昆仑
摩托车齿轮油利用图３所示系统，由 ＩＣＣＤ获得荧
光寿命成像，由于每一个单一像素可看作一个时间

通道，能够记录一组离散的激光诱导荧光信号。图

３所示系统在连续脉冲激光照射下，采用时间分辨
测量方法，利用连续激光脉冲同步触发 ＩＣＣＤ以
０２ｎｓ的时间延迟启动，以固定曝光时间采集激光
诱导荧光信号。通过使用连续激光不断激发油品产

生激光诱导荧光信号，同时不断改变激光脉冲触发

ＩＣＣＤ拍摄图片的启动延迟时间，就能够依次得到激
光诱导荧光信号各个时间段的强度信息。

将ＩＣＣＤ采集到的各个时间段的强度信息拼接
起来，就能够得到完整的离散激光诱导荧光信号数

据，再将像素点时间通道内的离散激光诱导荧光信

号数据拟合，就可以获取激光诱导荧光随时间变化

规律曲线。为方便比较，同取８０
!

１００像素激发区
域，且多次实验，取区域内所有像素点荧光强度平均

值进行平滑处理，将平滑后的曲线由激光诱导荧光

强度最大值处截取，得到荧光衰减曲线。利用荧光

衰减曲线，分别按照单指数衰减函数、双指数衰减函

数、三指数衰减函数以及四指数衰减函数进行拟合，

得到不同的相关指数Ｒ２及残差，见表１。

表１　三种油不同衰减函数相关指数分析
Ｔａｂ１Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｎｄｅｘａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｂｏｕｔｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｏｉｌｓ

样品名称 单指数 双指数 三指数 四指数

长城润滑油 ０７３６９ ０９５５２ ０７３５５ ０８９５６

Ｙａｍａｌｕｂｅ机油 ０８１８０ ０９６３０ ０８１８０ ０９０５６

昆仑摩托车齿轮油 ０９４２８ ０９４２８ ０９４２８ ０９４２８

从表１可以看出长城润滑油ＳＧ３００捷豹油的分
别按照单指数、双指数、三指数、四指数函数衰减的相

关指数分别为０７３６９、０９５５２、０７３５５、０８９５６。其中
按照双指数函数衰减其相关指数最接近于１，拟合效
果最好。在研究区域内，所有平均荧光强度按照不同

衰减函数进行拟合，其荧光衰减曲线及残差分布如图

４所示，可见，按照双指数函数拟合效果较好，按照双
指数函数拟合时不同时间序列残差分布在零值附近

且呈随机分布，故此种油按照双指数函数拟合较好。

表明长城润滑油并非一个单一荧光寿命体系，其含有

多个荧光寿命体系，是由于每种油品中添加剂不同造

成的，而荧光寿命衰减曲线是多个荧光寿命体系对荧

光寿命衰减的共同影响的结果。将最佳拟合结果按

照公式４整理为表２，其中Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３和Ｔ４为拟合所得
各荧光组分的荧光寿命，Ａｉ为各荧光组分相对浓度。
可以得到长城润滑油荧光平均寿命为４４１７２０ｎｓ。

图４　长城润滑油按不同指数衰减拟合及残差分布图

Ｆｉｇ４Ｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌａｎｄ

ｒｅｓｉｄｕａｌｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｈａｎｇｃｈｅｎｇｏｉｌ

同理，由表１可见，Ｙａｍａｌｕｂｅ机油按照四种衰
减函数进行拟合，相关指数分别为０８１８０、０９６３０、
０８１８０、０９０５６，可见按照双指数函数拟合效果较
好。在研究区域内，所有平均荧光强度按照不同衰

减函数进行拟合，其荧光衰减曲线如图５所示。从
拟合效果及残差分布图可知，按照双指数函数拟合

时不同时间序列残差分布在零值附近且随机分布。

表明Ｙａｍａｌｕｂｅ机油也并不是一个单一荧光寿命体
系，其含有多个荧光寿命体系，由公式４拟合出最佳
结果见表３，其平均荧光寿命为５９２５１８ｎｓ。可见，
与长城润滑油比较，Ｙａｍａｌｕｂｅ机油由于荧光团成分
不一样，其荧光衰减曲线不同，即使二者均按照双指

数衰减函数拟合，荧光平均寿命也不同。

图５　Ｙａｍａｌｕｂｅ机油按不同指数衰减拟合及残差分布图

Ｆｉｇ５Ｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌａｎｄ

ｒｅｓｉｄｕａｌｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＹａｍａｌｕｂｅｇｅａｒｏｉｌ
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表２　长城润滑油荧光衰减曲线拟合后参数及９５％置信概率下区间
Ｔａｂ．２Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄ９５％ ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｉｎｔｅｒｖａｌｏｆＣｈａｎｇｃｈｅｎｇｏｉｌａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇ

拟合方式 参数 Ａ１ ｔ１／ｎｓ Ａ２ τ２／ｎｓ τ／ｎｓ

双指数
数值 ０２５４８ ５１１６１７ ０９１０６ ２３９５２

区间 ０２４５５～０２６４１ ４８９４２４～５３３８１０ ０８８３４～０９３７８ ２２６８９～２５２１４
４４１７２０

表３　Ｙａｍａｌｕｂｅ机油荧光衰减曲线拟合后参数及９５％置信概率下区间
Ｔａｂ３Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄ９５％ ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｉｎｔｅｒｖａｌｏｆＹａｍａｌｕｂｅｏｉｌａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇ

拟合方式 参数 Ａ１ ｔ１／ｎｓ Ａ２ τ２／ｎｓ τ／ｎｓ

双指数
数值 ０１５５３ ７７８６２２ ０９３４９ ４３８８７

区间 ０１４７２～０１６３５ ７２９２３９～８２８００６ ０９１５１～０９５４７ ４２１９６～４５５７７
５９２５１８

　　而昆仑摩托车齿轮油由表１可知，按照单指数、
双指数、三指数及四指数等不同衰减函数进行拟合，

其相关指数均为０９４２８，故按照单指数衰减曲线拟
合效果较好。从按不同指数衰减的衰减曲线及残差

分布图图６可知，对于此种油，按照单指数函数拟合
不同时间序列残差分布在零值附近且呈随机分布，

此种油按照单指数函数衰减效果较好，可认为该油

的荧光信号强度主要由一个荧光光团起主要作用。

其拟合后的最佳参数见表 ４，其荧光平均寿命为
１４１０５３ｎｓ。可见，不同润滑油受激后产生荧光效
果不同，其荧光衰减曲线不同，可以按照荧光平均寿

命区分油的种类。

图６　昆仑齿轮油按不同指数衰减拟合及残差分布图

Ｆｉｇ６Ｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌａｎｄ

ｒｅｓｉｄｕａｌｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＫｕｎｌｕｎｇｅａｒｏｉｌ

表４　昆仑齿轮油荧光衰减曲线拟合后
参数及９５％置信概率下区间

Ｔａｂ４Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ａｎｄ９５％ ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｉｎｔｅｒｖａｌｏｆＫｕｎｌｕｎ

ｇｅａｒｏｉｌａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇ

拟合方式 参数 Ａ１ τ１／ｎｓ τ／ｎｓ

单指数
数值 ０８４５６ １４１０５３

区间 ０８２９６～０８６１７１３７２３７～１４４８６８
１４１０５３

曲线方程拟合的好坏直接影响荧光平均寿

命结果，根据拟合检验的标准，对确定的曲线方

程拟合结果进行拟合优度检验，相关指数 Ｒ２越
接近于１，拟合效果好。针对 Ｎ次测量，还可以
利用 Ｆ检验对建立的回归方程进行显著性检验，
从 Ｆ统计量的定义可知，如果 Ｆ值越大，说明自
变量造成的因变量的变化大于随机因素对因变

量造成的影响，Ｆ统计量越显著，回归方程的拟
合优度也越高。

对不同油种样品进行研究，对荧光寿命衰减图

像上每一点进行分析，每一像素点随时间变化的荧

光强度衰减曲线均按照不同油样相应的最佳相关指

数拟合，其荧光寿命平均值和标准差及 Ｆ统计量见
表５。

表５　三种润滑油平均荧光寿命方差分析
Ｔａｂ５Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｅａｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｏｆｔｈｒｅｅｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ

样品名称 拟合方式 平均相关指数 回归平方和 残差平方和 残余标准差 统计量Ｆ

长城润滑油 双指数 ０９３２９ １２７８６ ０００１４ ００３７８ ８９４

Ｙａｍａｌｕｂｅ机油 双指数 ０９４４１ ３１２３９ ０００１８ ００４１９ １７８１

昆仑齿轮油 单指数 ０９４５５ ５１１０５ ０００１９ ００４３５ ２６９７
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　　取显著性水平ａ＝００５，可查Ｆ分布表，Ｆ００５（４，∞）
＝２３７，Ｆ００５（２，∞）＝２９９。表５中计算的 Ｆ统计
量均大于查表值，拟合函数显著。对于所考察的三

种润滑油，用各自的拟合函数进行回归分析，可信赖

程度在９５％以上。
４２　利用荧光平均寿命进行识别结果分析

将长城润滑油和昆仑齿轮油两种机油分别涂抹

在石英比色皿的向光面上，利用上述方法对两种机油

的平均荧光寿命进行计算。利用多指数衰减函数拟

合荧光衰减曲线，按照上述方法对激发区域中所有像

素点进行拟合，利用公式４计算每个点的平均荧光寿
命，最后对激发区域中所有点的平均荧光寿命取平均

值。计算激发区域内所有点平均荧光寿命的平均值

及其标准差，并按照９５％的置信概率取置信区间，计
算所有激发区域中像素点的平均荧光寿命值落在该

区间内的比例，具体计算参数如表６所示。
表６　不同润滑油平均荧光寿命参数表

Ｔａｂ６Ｍｅａｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｉｌ

样品油名称 拟合方式
平均荧光

寿命／ｎｓ
标准差 比例

长城润滑油 双指数 ３４１３３９ １１４３２９ ８７％
昆仑齿轮油 单指数 １６４８７３ ３２９２５ ６８％

为了研究荧光寿命分析法在描述不同润滑油二

维空间分布上的可行性，按照上述方法，用多指数衰

减方法得到两种机油的荧光寿命分布图，采用伪彩

色图表示实验研究的两种润滑油的荧光寿命分布图

谱，比较油膜原图与荧光寿命图如图７所示。可见，
对于多组分化合物可以利用平均荧光寿命作为特征

参数进行油种识别。

图７　润滑油油膜原图及荧光寿命图

Ｆｉｇ７Ｏｉｌｆｉｌｍａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅｍａｐ

以所有激发区域内像素点的平均荧光寿命为中

心，利用２倍标准差作为置信限，统计两种不同机油
激发区域中像素点荧光寿命值落入各自置信区间内

的概率，两者的概率分别为 ８７％和 ６８％，见表 ６。
结果表明，利用多指数衰减函数拟合的方法计算平

均荧光寿命可行且有效，利用荧光寿命图谱不仅可

以显示荧光寿命参数，还可以描述荧光物质的二维

空间分布。

５　结　论
在激光诱导油品产生荧光的实验中，利用时间

分辨荧光方法结合荧光寿命成像技术，将荧光寿命

曲线按照不同指数衰减函数拟合，利用非线性最小

二乘的方法，根据相关指数及残差分布找寻最优指

数拟合函数。实验表明，可利用多指数衰减函数拟

合的方法计算平均荧光寿命，该方法有效，通过误差

分析，可信赖程度在９５％以上。
荧光寿命参数反映的是荧光光子的衰减时间，

它不易受测量过程中环境光强弱、激发光强弱及角

度等外界因素的影响，作为荧光信号的本征参量，具

有很好的稳定性及测量精度。利用荧光寿命衰减曲

线，通过多指数函数拟合的方法提取的荧光平均寿

命信息不仅可以作为物质识别的依据，还可以利用

荧光寿命参数反映荧光团的二维分布，利于微量混

合油种鉴别、成分分析及分布情况监测，不仅适用于

质量检测领域还可以结合激光雷达技术用于环境遥

感监测。
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