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溢油物理化学性质灰色模式的研究
‘

安永 光国马张

(国家海洋环境监测中心
,

大连 116 02 3)

摘 要 应用灰色系统理论对海面溢油物理化 学性质(蒸发率
、

溶解率
、

表面 张力
、

瀚

度和密度 )在风化过程 中的变化进行研究
,

建 立 了溢油物理化学性质在风化过程 中的

预测模 式 ‘八J (1
,

1) 和 G 八丁(0
,

m )
.

结果表明
,

在风化过程 中
,

溢油物理化 学性质 的

G M (1
,

1) 和 G M (0
,

m )模式预测精度令人满 意
,

皆符合 统计学检验 的要求 ; 在风化

过程 中
,

溢油物理化 学性质所具有 的灰色相关性可用 G M (0
,

m ) 模式的灰色辨识参

数来表征 ;在风化过程 中
,

溢油的蒸发率和溶解率可分别用表面张力
、

勃度和密度作

为预报因子
.

关键词 溢油 风化 物理化学性质 G M (1
,

1) G M (0
,

m )
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1 引言

溢油进入海洋环境后
,

受风
、

浪
、

流
、

光照
、

水温以及生物活动的影响
,

其物理化学性质(简称

物化性质
.

本文主要研究溢油的蒸发率
、

溶解率
、

表面张力
、

私度和密度 )将随着时间不断发生变

化
,

通常把这些变化称为溢油风化
,

将其变化过程称为溢油风化过程
.

溢油风化过程主要包括蒸

发
、

溶解
、

乳化
、

光化学氧化
、

吸附沉降以及微生物降解等〔
‘〕

.

溢油的早期风化过程主要是蒸发
,

同时溶解和乳化也随即开始
,

当然其他风化过程亦开始进行
,

仅是相对缓慢些而已[2]
.

杨庆霄

等「3 ]分别对溢油蒸发
、

溶解过程 [’1 以及溢油风化过程中物理性质(表面张力
、

私度以及密度)的变

化 [5〕进行了研究
,

为溢油风化研究提供了基础性资料
.

实际上
,

溢油某种风化现象的出现
,

通常

是多种风化因素综合作用的结果
,

欲精确区分各风化因素到底起多大作用是比较困难的 ;并且风

化测试值是非连续的
,

不能确知测试时刻以外时段的风化值
,

仅对 已测试的风化值尚具有随机

性
.

鉴于此
,

徐恒振等[6] 将溢油风化过程喻为溢油风化灰色系统
,

并将 ‘M (1
,

1) 模式应用于海面
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石油烃 (烷烃类 )的风化预测研究
,

其预测精度优于一维统计模式
.

基于灰色预测模式具有高精

度的特点
,

本文对溢油风化过程中蒸发率
、

溶解率
、

表面张力
、

豁度以及密度等物化性质进行同步

测定
,

应用 G M (1
,

1) 模式对各因子的变化进行预测
,

同时建立溢油蒸发率和溶解率分别与表面

张力
、

钻度以及密度间的 GM (0
,

m )模式
,

以期得到客观表征溢油物化性质在蒸发和溶解过程中

变化的灰色模式
,

为进一步研究溢油的海洋环境行为提供基础资料
.

2 材料和方法

2
.

1 分析方法和风化实验

气相色谱仪 G C 一 7 A (岛津
,

配 FID )
,

O V 一 1 0 1 石英毛细管柱 6 0 m x 0
.

3 1 m m
.

G C/ MS

操作条件
:

柱温为 4 5 一 2 7 0℃
,

G C/ M S 一 5 0
,

电离电压 7 0 ev
.

Jz H Y I 一 15 0 表面张力仪
、

G B2 65

一 75 运动私度测器
、

501 型超级恒温器
、

恒温槽
.

表面张力测定采用 s姚加
6 一

77 表面张力测定法
,

勃度测定采用 G 残6 5 一 83 石油产品运动

私度测定法和 s又40 9 一 75 深色石油产品钻度测定法 (逆流法 )
、

s姚20 6 一 76 石油产品密度测定

法
,

溢油的蒸发率和溶解率由 G C 一 FI D 和 G C / MS 测定
.

实验室模拟风化实验是在蔽光暗室内进行的
,

风化装置 系由风化槽
、

恒温水槽
、

循环泵
、

风

扇
、

日光灯
、

油样培养缸等组成
,

油样放在盛 5 d m ” 海水的培养缸 内风化
,

可对水温
、

水流
、

风

速
、

光照等条件进行自动控制
.

海上风化实验在大连附近海湾内进行
,

围油栏由 3 个直径为 50
。m 铁架

、

聚乙烯塑料袋及

浮球组成
,

每个架下用重锤固定
,

水下部分约为 3 m
,

开口
,

水上部分约高 0
.

5 m
,

防止风浪刮走

油膜
,

油膜厚 3 一 5 m m
·

海面油样由牛角药匙采集
,

置于 10 crn
3
离心管内

,

离心机高速离心后用注射器抽出下层水
,

加入无水 N 匆叹为再离心
,

取上层油样
,

用正 己烷萃取后待 。巳一 FID 和 (汇 / M S 测定 ;水中溶解油

样系由 1 d m 3
的闭一开式水中油采样器原瓶采集

,

用正己烷萃取后待 (X {一 FID 和 〔X丫M S 测定
.

2
.

2 溢油风化过程中物化性质的灰色模式简介 [‘一, 〕

设溢油的 m 个物化性质(蒸发率
、

溶解率
、

表面张力
、

私度以及密度等)为 x ‘(i = 1
,

2
,

⋯
,

m )
,

对溢油 风化过程 中物化性质 x ‘
的原始数据序列 x :

0 , (‘) = {x {
o , (l )

,

x {
0 , (2 )

,

⋯
,

x :
o , (, ) }在不同时刻 : 的测值作一次累加 (i 一 A G O )

,

即 x {
‘, (: ) = {x :

‘’(1 )
,

x :
‘’(2 )

,

⋯
,

x {
, , (n ) } = {x :

0 , (i )
,

x {
, , (1 ) + x :

o , (z )
,

⋯
,

x :
‘, (n 一 1 ) + x :

0 , (, ) }
,

其中 i = 1
,

2
,

⋯
,

m

为所选定的 m 个物化性质
,

: = 1
,

2
,

⋯
, 。 ,

x :
’)(: )为第 i 个物化性质风化 , 时刻的累加值

.

对其分别建立 G M (1
,

l) 模式和 GM (0
,

m )模式如下
:

G M (1
,

1) 模式
:

d x
:
‘)(: )

d t

+ a x
{

, )(, ) = u ,

(1 )

式中
, a , u

为灰色参数
.

G M (0
,

m )模式
:

x :
‘, (, ) = 。l x 玉

‘, (: ) + 。Zx 三
‘, (, ) + ⋯ + 。, 一 Zx 紧王

1(t ) + a 。 ,

(2 )

式中 b l ,

b Z ,

⋯
,

b m 一 2 , a o
为灰色参数

.

分别用最小二乘法求解式 (1) 和 (2 )
,

式 (1) 的解为
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尹{
‘)(‘ + 1 ) 一 (x

:
0 , (1 ) - 兰 )e 一 a‘ + 兰 (3 )

式 (2) 的解为

劣}
‘)(, ) 一 。l x 玉

‘, (, ) + 。Z x ;
‘, ( , ) + ⋯ + , m 一 Zx 紧之

1 (, ) + 。 0
.

(4 )

由式 (3) 和 (4) 取得的预测值是溢油风化过程中物化性质的累加值
,

尚需经过还原处理
,

即经累

减生成
,

得溢油风化过程中物化性质原始数据列的预测值 熟
0 )( : )

:

夕1
0 )(: ) 一 {夕:

0 )(1 )
,

夕1
0 )(2 )

,

⋯
,

夕1
0 )(, ) } 一 {夕l‘)(l ) 一 少l

‘)(o )
.

夕}
‘)(2 ) 一

夕l‘)(1 )
,

⋯
,

少l
‘)(二 ) 一

夕l
‘)(。 一 ) }

,

(5 )

式中
,

少护)(0 ) 一 。
,

夕终)(1 ) 一 少{
“)(1)

.

然后对模型精度进行检验
,

检验方法有后验差检验法

和相对误差检验法
.

后验差检验法的指标有后验差 比值
:

C ‘ = S ‘l/ S * 2 ,

(6 )

式中
,

S ‘1
为残差均方差 ; Si :

为原始数据均方差 ; c ‘
为其比值

.

小概率误差
:

P * = P ‘
{l

。、(t ) 一 。‘ l( 0
.

6 7 4 5 5 ‘2
}

,

(7 )

式中
, 。、(t) 为 t 时刻的残差 ; 。‘为残差均值 ; p ‘

为小误差概率
.

通常对外推性好的预测
,

C ‘必须小
.

c *
小说明S ‘1 小而 Si :

大
.

5 、:
大说明溢油物化性质测

值离散性大
,

或者说原始数据摆动幅度大
,

即原始数据规律性差
.

5 、1 代表预测均方差
,

S ‘1
小

说明预测误差离散性小
.

因此
,

作为综合指标 C ‘
越小越好

.

c ‘
小说明尽管原始数据规律性差

,

但预测误差摆动幅度不大
.

一般要求 c ‘ < 0
.

35
,

最大不超过 0
.

65
.

预测外推性好的另一个指标是小误差概率 尸、大
.

由式 (7) 知
,

小误差是指偏差
。、 = }

。‘(t ) 一 。‘ 一< 0
.

6 7 4 5 5 ‘2 ,

或者说相对偏差 r 。‘(t ) 一 。* J / s ‘: < o
,

6 7 4 5
.

用相对偏差 比用绝

对偏差合理一些
,

因为 si :
大

,

则允许偏差绝对值 比
、(t )一 。‘ l也大一些一般要求 p ‘ > 0

.

95
,

不得小于 0
.

7
.

按 尸、和 c ‘
的大小

,

可对模型精度作出评价(表 1)
.

相对误差检验法的指标采用点检验的相对误

差法
,

即
表 1

少{
”, (, ) 一 x

:
“, (, )

预测模型精度

模型精度检验等级

检 验 等 级

x
(
o )(t )

x 10 0
.

(8 )

q ‘的绝对值愈大
,

预测精度愈差 ;q ‘> 0
,

预测值大

于实测值 ;q
、< 0

,

预测值小于实测值 ; q 、 = 0
,

两

者相等
.

P
,

C
,

好 ) 0
.

9 5 ( 0
.

3 5

合格 > 0
.

80 < 0
.

5

勉强 > 0
.

70 < 0
.

“

不合格 镇 0
.

70 ) 0
.

65

3 结果和讨论

3
.

1 溢油风化过程中物化性质的变化

以渤海原油和辽河原油作为风化实验油 品
,

并假设为溢油
.

在海上半个月的风化过程中
,

渤海原油和辽河原油的物化性质测值分别列于表 2 和表 3( 水温 20 ℃
,

风速 4
.

7 m / S )
.

可以看

出
,

海上风化半个月
,

两种油的蒸发率和溶解率皆随表面张力
、

私度和密度的增加而增大
,

其

中
,

豁度增加较大
,

密度增加较小 ;渤海原油的蒸发率和溶解率较辽河原油 的蒸发率和溶解率
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表 2 渤海原油海上风化 15 d 物化性质的变化

序号
风化时 表面张力

间/ d / x 10
一 3 N

.

m
一 ‘

私度 密度

/ g
·

。m
一 3

蒸发 溶解

率(% ) 率 (% )

0
.

9 4 8

0
.

9 5 8

0
.

9 6 0

0
.

9 6 1

0
.

9 6 1

0 9 6 1

0
.

9 6 2

0
.

9 6 2

0
.

9 6 2

1 1

1 l

l0

l 1

0
.

96 3

1 l

12

12

13

10

1 1

4 6
.

2

4 7
.

5

4 8
.

8

4 9
.

1

4 9
.

2

4 9
.

2

4 9
.

3

4 9
.

4

4 9 5

4 9
.

8

5 1
.

0

5 1
.

5

16
.

6

2 4
.

8

2 7
.

5

2 8
.

8

3 3
.

5

3 4
.

0

3 5
.

5

3 6
.

9

3 7
.

1

3 7
.

8

3 8
.

1

3 9
.

0

0
.

96 3

0
.

9 6 4

12

13

14

l5

l2

l3

4 0 5

4 1
.

5

0
.

9 6 4

0
.

9 6 5

13

1 3

14

1 5

52
.

5

5 3
.

0

5 3
.

5

53
.

7

4 2
.

5

4 3
.

7

0
.

9 6 5

0
.

9 6 5

1 4

l 4

0
.

0 0

0
.

06

0
.

1 7

0
.

32

0
.

48

0
.

68

0
.

89

1
.

13

1
.

3 8

1 6 4

1
.

9 2

2
.

2 2

2
.

5 3

2
.

9 5

3
.

18

3
.

5 5

表 3 辽河原油海上风化 15 d 的物化性质变化

序号
风化时间 表面张力

/ d / x 10
一 3N

.

m
一 l

私度 密度

/ Pa’ s 一 1 / g
·

。m
一 3

蒸发率 溶解率

(% ) (% )

nU亡1�乙n
刁
l

10

l 1

‘�nnllnZ
勺‘八J4
尸J气��勺�j亡、�一口、‘Jl2

13

10

1 1

14

15

1 2

1 3

1 4

1 5

4 1
.

0

4 1
.

3

4 1
.

5

4 1
.

5

4 1
.

6

4 1
.

8

4 1
.

9

4 2
.

0

42
.

5

4 3
.

0

4 3
.

3

43 5

4 3
.

8

4 4
.

5

4 4
.

8

4 5
.

1

0
.

2 3 8

1
.

9 0

0
.

9 1 5

0
.

9 3 2

0
.

9 3 3

0
.

9 3 4

0
.

9 3 5

0
.

9 3 6

0
.

93 7

0
.

93 8

0
.

9 3 9

0
.

9 3 9

0
.

9 4 0

0
.

9 4 0

0
.

9 4 0

0
.

9 4 1

0
.

9 4 1

0
.

9 4 1

10

12

13

13

14

14

15

15

1 6

1 6

l 7

l 7

0
.

00

0
.

0 7

0
.

20

0
.

36

0
.

56

0
.

78

1
.

0 3

1
.

2 9

1
.

5 8

1
.

8 8

2
.

2 1

2
.

5 5

2
.

9 0

3
.

2 7

3
.

6 6

4
.

0 5

小
,

而表面张力
、

私度和密度却较辽

河原油的大
.

3
.

2 溢油风化过程中物化性质的

预测模式 G M 【1
,

1)

分别将表 2 和表 3 中两种油风

化 0 一 14 d 的各物化参数测值作为

原始 数据列 x :
o , ( 艺) (其中

,

i = 1
,

2
,

⋯
,

5; t = 0
,

1
,

⋯
,

14 ) 进行

G M ( 1
,

1) 建模
,

风化 15 d 的数据用

于 G M ( 1
,

1) 模式精度的检验
.

两

种油的 G M ( 1
,

l) 参数
a , u

分别列

于表 4
.

由表 4 可知
,

渤海原油和辽

河原油各物化性质的
a 和 u

值不

同
.

a 和 u
值决定了各物化性质在

风化过程中的变化速率
,

用 a 和 u

值可以作为溢油的指标因子表征油

种
.

这里称
a 和 u

为溢油在风化过

程中物化性质的灰系数
.

通常
a
愈

小
, u / a

愈大
,

风化速率愈大
.

.

将表 4 中
a
值和

u
值分别代入

式 (3 )
,

求得溢油各物化性质在不同

风化时刻一次累加值的预测值
,

再

由式 ( 5) 求得溢油各物化性质不同

风化时刻 t 的预测值
,

其结果分别

列入表 5 和表 6( 其单位分别同于表

2
,

3 )
.

由表 2
,

3
,

5
,

6 中的 x :
0 ) ( , )

及 其 预 测 值 求 得 各 物 化 性 质

‘M ( 1
,

l) 模式 的预测相对误差 qi

和预 测精度检验 参数后验差 比值

e * ,

小误差概率中的
。、 = } 。* ( t ) -

。、 l
,

再 由
。*
值和 0

.

6 7 4 5 5 、: 求得

小误差概率 尸‘值
,

一并列入表 5 和

表 6
.

由表 5
,

6 可以看出
,

渤海原油

蒸发率的 G M ( 1
,

1) 模型 精度 为
“

合格
” ,

其溶解率
、

表面张力
、

茹度

和密度 的 6 M ( 1
,

1) 模型精度为
“

好
” ,

即一级
.

对辽河原油而言
,

其中表面张力
、

私度和密度的

G M ( 1
,

1) 模型精度
,

从后验差检验的两个指标 c * 和 p 、
来看 皆为

“

好
” ,

即一级 ; 其溶解率由
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表 4 渤海原油和辽河原油的 G M (1
,

l) 灰色参数 a 和
u

油名 参数 蒸发率(% ) 表面张力/ 火 20
一3N

·

m
一 ’ 钻度 / P a

·

s 一 ‘ 密度 / g
·

。m
一〕

渤海原油
一 5

.

6 8 3 4 冰 10
一2

6
.

6 3 2 1

一 5
,

7 9 1 2 K 10
一2

8
.

55 2 2

溶解率(% )

一 0
.

1 72 9 2
一 7

.

9 9 7 9 x 10
一 3

4 7
.

10 5 9

一 6
.

4 1 3 9 x 10
一 3

4 0
.

4 9 3 7

一 3
.

3 3 0 2 减 1 0
一2

0
.

3 9 7 2 6 2 7
.

3 5 9 7

辽河原油
一 0

.

1 8 1 7 1

0
.

4 0 4 7 4

一 5
.

9 6 7 3 x 1 0
一2

2
.

6 9 2 7

一 4
.

7 2 7 5 x 1 0
一4

0
.

9 5 8 59

一 7
.

5 20 8 x 1 0
一4

0
.

9 3 1 88

c ‘
看为

“

好
” ,

即一级
,

而从 尸‘
看则为

“

合格
” ,

即二级 ;蒸发率的 G 入丁(1
,

1) 模型精度为
“

合格
”

.

另外
,

由点检验的相对误差 q 、来看
,

各预测值精度皆是可以接受的
.

总之
,

渤海原油和辽河原

油各物化性质的 G 八了(1
,

1) 模型精度尚可
.

由于所建立的 G M (1
,

1) 模型各参数
a 和 u

是以 。一 14 d 内的各物化性质的 斌
”, ( : )( 其

中 t 二 0
,

1
,

2
,

⋯
,

1 4) 进行建模所得到的
,

为进一步证实模型预测精度
,

将其各物化性质海上

风化 15 d 的预测值亦列入表 5 和表 6 中
,

并通过表 2 和表 3 中渤海原油和辽河原油各物化性质

15 d的实测值
,

计算出预测相对误差
,

列于表 5
,

6 中
,

可见用所建立的 G M (1
,

1) 模式对海上溢

油风化过程 中的物化性质进行预测
,

其相对误差多数在 10 % 以内
,

少数在 40 % 以内
,

这表明

用 ‘M (1
,

1) 模式预测风化过程中溢油的物化性质是可行的
.

欲进一步提高其预测精度
,

可按

残差进一步建模
,

以修正原模式「7 一 9〕
,

有关这方面的研究 尚需探讨
.

表 5 渤海原油物化性质 G M (1
.

1) 预测值及精度检验

风化天

数 / d

蒸发率(% ) 溶解率(% )
表面张力 /

x 10
一 3 N

·

m
一 l 私度 / Pa

·

s 一 ‘ 密度 / g’ c m
一 3

预测值 q 。
预测值 q 预测值 q 预测值

16
.

6

2 8
.

4

2 9
.

3

3 0
.

3

q ‘ 预测值 q

0
.

0

14
.

4

6
.

7

5
.

3

0
.

1 5 0
,

9 4 8 0

3
.

4 5 0
.

9 5 9 3

1
.

6 5 0
.

9 5 9 7

2747

飞�八j44

:
0054

4
了n6
‘.1

40‘

⋯
‘.

‘U4
11
6
内JZ一一一一一一

0 一 0
,

0 9 0

6
.

8 2 12
.

7 5 3
.

9 1 0
.

4 3 4

7
.

2 3 4 4
‘

6 2
,

8 1 0
.

5 15

7
.

6 4 9
.

2 0
.

7 3 0
.

6 13

8 10 一 10
‘

0 0
.

8 1 0
.

7 2 9

8
.

5 7 一 14
.

3 1
.

3 1 0
.

8 6 6

9
.

0 7 一 17
.

6 1
,

8 1 1
.

0 3

9
.

6 0 一 12
.

8 1
.

3 1 1
.

2 2

10
.

1 6 一 7
.

6 0
,

7 1 1
.

4 6

10
.

7 6 一 1 0
.

4 1
.

1 1 1
.

7 3

1 1
.

3 8 一 5
.

2 0
.

5 1 2
,

0 6

12
.

0 9 一 7
.

0 0
.

8 1 2
.

4 4

12
.

7 1 一 2
.

2 0
.

2 1 2
.

9 1

13
.

4 9 3
.

8 0
.

5 9 3
.

4 5

14 2 9 2
.

0 0
.

3 9 4
.

1 1

1 5
.

1 2 8
.

0 一 4
.

8 8

0
.

3 8 0
.

2 2

0
.

8 7 1
.

0

2
.

6 7 0
,

6 9 3

一 0
.

2 7

6 2 3

20 3

0
.

10

0
.

0 8

4 6
.

2

4 7
.

7

4 8
.

1

4 8
.

4

4 8
,

8

4 9
.

2

4 9
.

6

5 0
.

0

5 0
.

0

5 0
.

8

5 1
.

2

5 1
.

6

5 2
.

1

5 2
.

4

5 2
.

9

5 3
.

3

0
.

2 5 6

1
.

0

1
.

30

0 0

0
.

3 5 0

9 1
.

6 0
.

0 2

5 1
.

9 0
.

0 2

2 7
.

4 0
.

0 9

1 5
.

6 0
.

13

8
.

3 0
.

18

5
.

4 0
.

19

5
.

5 0
.

18

7
.

1 0
.

13

10
.

1 0
.

0 5

14
.

9 0
.

1 1

1 7
.

1 0
.

2 3

0
.

63

0
.

13 3 1
.

4

0
.

2 7 3 2
.

4

0
.

5 7 3 3
.

5

0
.

8 7 3 4
.

6

1
.

3 5

2 2 5

1 7 5

0 1 3

7
八、�

7CU

11‘.1-.

一一00

一

�气�亡,24

2 9
,

l

3 7
.

5

0
.

6 6

1
.

1 0
.

7 7 3 5
.

8

2
.

0 1
.

2 7 3 7
.

0

0
.

4 4 0 4 7 3 8
.

3

0
.

2 6 0
.

3 7 3 9
.

6

一 0
.

8 6 0
.

13 4 0
.

9

一 1
.

0 0
.

2 3 4 2
.

3

一 1
.

1 0
.

3 3 4 3 8

一 0
.

72 一 4 5
.

2

0
.

9 6 0 2

0
.

9 6 0 6

0
.

9 6 1 1

0
.

9 6 1 5

0
.

9 6 2 0

0 9 6 2 4

0
.

9 6 2 9

0 53

2
.

3 5

1
.

4 5

0
.

9 5

0 0 5

54 0

1 0

2
.

0

0
.

9 6 3 4

0
.

9 6 3 8

0
,

9 6 4 3

0
.

9 6 4 7

3
.

0

0 6 5

1
.

1 5

3
.

5

0 2 2 4

0
.

9 6 5 2

0
.

9 6 5 6

0
.

1 2 0

0 0
.

0 0

0
.

1 4 0
.

0 0 1 3

一 0
.

0 3 0
.

0 0 0 3

一 0
.

0 8 0 0 0 0 8

一 0 0 4 0
.

0 0 0 4

0
.

0 1 0
.

0 0 0 1

一 0
.

0 5 0
.

0 0 0 5

0
.

0 0 0
.

0 0 0 0

0
.

0 4 0
.

0 0 0 4

一 0
.

0 1 0
.

0 0 0 1

0
.

0 4 0
.

0 0 0 4

一 0
.

0 2 0
.

0 0 0 2

0
.

0 3 0
.

0 0 0 3

一 0
.

0 3 0
,

0 0 0 3

0
.

0 2 0
.

0 0 0 2

0
.

0 6 一

24031650097101114151213自

尸
:

0
.

6润5尽2 4
.

62

1
.

0

0
.

0 0 2 7
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表 ‘ 辽河原油物化性质 G M (1
,

1) 预测值及精度检验

表面张力/
风化天

数 d

蒸发率(% ) 溶解率(% )
1 0

3N
猫度 / Pa

·

s 一 ‘
密度/ g’ 。m

一 ’

八 I U IM
.

】】】

一一一
一

一
一
一一

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ll

l2

l3

l4

15

乙「

尸
:

0
.

6 7 45 5 12

预测值 q 。 预测值 q 。

0 一 0
.

1 3 0
.

0 一 0
.

2 5

8
.

8 12 0 4
.

9 3 0
.

4 4 53 4 0
.

1 2

9
.

3 3 2
.

9 2
.

4 3 0
.

5 3 16 6 0
.

0 8

9
.

9 一 l
,

1 D
.

D3 0
.

6 4 7 7
.

2 0
.

0 3

1 0
.

5 一 12
.

8 1
.

3 7 0
.

7 7 36
.

8 0
.

0 4

1 1
.

1 一 14
.

5 1 7 7 0
.

92 17
.

7 0
.

1 1

1 1
.

8 一 9
.

5 1
.

0 7 1
.

10 6
.

9 0
.

18

1 2
.

5 一 1 1
.

0 1
.

37 1
.

32 2
.

4 0
.

22

1 3
.

2 一 5
.

7 0
.

6 7 1
.

5 8 0
.

2 0
.

2

1 4
.

0 一 6
.

7 0
.

8 7 1
.

9 0 1
.

0 0
.

2 3

14
.

8 一 1
.

1 0
.

0 7 2
.

2 8 3
.

1 0
.

18

15
.

7 一 1
.

8 0
.

17 2
.

7 3 7
.

1 0
.

0 7

1 6
.

6 4
.

1 0
.

7 3 3
.

2 8 1 3
.

0 0
.

13

17
.

6 3
.

8 0
.

7 3 3
.

9 3 20
.

2 0
.

4 1

1 8
.

7 10
.

0 1
,

5 7 4
.

7 1 2 8
.

7 0
.

8 0

1 9
.

8 16
.

5 一 5
.

6 5 39
.

5 一

0
.

35 2 0
.

2 3 8

0
.

93 0
.

9 3

3
.

2 4 0
,

79

预测值

4 1
.

0

40
.

9

4 1
.

2

4 1
。

4

4 1
.

7

4 2
.

0

4 2
.

2

4 2
.

5

4 2
.

8

4 3 0

4 3
.

3

4 3
.

6

4 3 9

q 亡

0
.

0 0 0
.

2 2

一 0
.

9 9 0
.

18

一 0
.

8 4 0
.

08

一 0
.

2 2 0
.

12

0
.

2 2 0
.

32

0
.

3 6 0 4 2

0
.

76 0
.

5 2

1
.

2 0
.

7 2

0
.

6 1 0
.

5 2

0
.

0 9 0
.

2 6

0
.

0 5 0
.

2 4

0
.

2 3 0
.

3 2

0
.

1 6 0
.

2 9

一 0
.

7 6 0
.

1 9

一 0
.

7 8 0
.

1 9

一 0
,

8 4 一

预测值 q 。

0
.

2 3 8 0
.

0 0 0
.

0 3

2
.

7 9 4 6
.

8 0
.

8 6

2
.

9 6 1 3
.

9 0
.

3 3

3 14 一 0
‘

2 3 0
.

D4

3
.

3 4 一 1
.

9 0
.

0 9

3 5 4 一 4
‘

3 0
.

1 9

3
.

7 6 一 2
.

4 0
.

12

3
.

9 9 一 2
.

7 0
.

14

4
.

2 4 一 7
.

9 0
.

3 9

4
.

5 0 一 8
.

2 0
.

4 3

4
.

7 7 一 8
.

2 0
.

4 6

5
.

0 7 一 3
.

5 0
.

2 1

5
.

3 8 1
.

5 0
.

0 5

5
.

7 1 5
.

7 0
.

2 8

6
.

0 6 1 0
.

2 0
.

5 3

6
.

4 3 1 6
.

5 一

0
.

2 4 4

1
.

0

0
.

9 8

预测值 q

0
.

9 1 5 0 0
.

0 0

0
.

9 32 9 0
.

1 0

0
.

9 3 3 6 0
.

0 6

0
.

9 34 4 0
.

D4

0
.

9 35 0 0
.

0 0

0
.

9 35 7 一 0
.

0 3

0
.

9 36 5 一 0
.

0 5

0
.

9 37 1 一 0
.

10

0
.

9 3 7 9 一 0
.

12

0
.

9 3 8 5 一 0
.

0 5

0
.

9 3 9 3 一 0
.

0 7

0
.

9 4 0 0 0
.

0 0

0
.

9 4 0 6 0
.

0 6

0
.

9 4 1 4 0
.

0 4

0
.

9 4 2 1 0
.

12

0
.

9 4 2 8 0
.

19

0
.

0 8 9 1

1
.

0

0
.

0 0 4 2

e

0
.

00 0 6

0
.

0 0 1 0

0
.

0 0 0 7

0
.

0 0 0 5

0
.

0 0 0 6

0
.

0 0 0 2

0
.

0 0 0 4

0
.

0 0 0 8

0
.

0 0 9 9

0
.

0 0 0 4

0
.

0 0 0 6

0
.

0 0 0 6

0
.

0 0 0 7

0
.

0 0 0 5

0
.

0 0 0 2

527

⋯
444444

0 18 8

1
.

0

0
。

7 9

3
.

3 溢油风化过程中物化性质的灰色相关模式 G M (0
,

m )

将表 2 和表 3 中渤海原油和辽河原油的蒸发率和溶解率的实测值分别作为 G M (0
,

m )中

的 x {
0) ( : )(其中 , = 0

,

1
,

⋯
,

1 4)
,

其表面张力
、

茹度和密度的实测值分别作为 G M (0
,

m )中的

x 三
0 , (: )

,

x 二
0 , ( , ) 和 x 乏

0 , (。) (其中 。 = o
,

i
,

⋯
,

14 )
,

进行 G M (o
,

m )建模
,

分别得到两种油

的蒸发率与表面张力
、

私度以及密度间的 G M (0
,

m )中的灰色辨识参数 (b l ,

b Z ,

b 3和 a 。)和溶

解率与表面张力
、

私度以及密度间的 G M (0
,

m ) 中的灰色辨识参数(b l ,

b Z ,

b 3 和 a 。)
,

一并列

参数

表 7 渤海原油和辽河原油的 CM〔0
,

m )灰色参数

渤海原油 辽河原油

蒸发率(% ) 溶解率 (% )

0
.

3 5 2 5 2

0
.

12 1 7 4 3

一 2 1
.

5 23 6 9

3
.

17 7 6 8

蒸发率(% ) 溶解率(% )

表面张力灰系数 b l

猫度灰系数 b Z

密度灰系数 如

灰系数
a 。

一 1
.

1 7 8 7

1
.

0 7 0 4 2

3 3
.

4 1 3 9

6
.

3 1 6 8 1

一 0
.

3 76 5 6

2
.

8 77 1 1

1 8
.

45 9 8

一 6
.

6 4 9 3 4

0
.

6 4 8 3 9

0
,

4 0 1 9 1

一 2 9
.

6 6 1 0

0
.

52 1 0 8 5

入表 7
.

将表 7 中的各灰

色参数 占1 ,

占2 ,

占3 和 a o
分

别代人式 (4 )
,

得到两种油

的蒸发率和溶解率的一次

累加值的预测值
,

将其按

式 (5) 进行累减还原处理
,

得两种油风化过程中蒸发

率和溶解率的预测值(列入表 8
,

其单位分别同于表 2
,

3)
.

其中建模的原始数据 x :
”) (: ) 取风

化 0 一 14 d 的各物化性质的的变化值 (t = 0
,

1
,

2
,

⋯
,

14)
,

风化 15 d 的实测值用 于检验

G M (0
,

m )模型的预测值的可靠性
.

同 G M (1
,

l) 模型精度检验过程一样
,

将后验差检验参数

c * 、

p ‘
、

0
.

67 4 5 51 2 , 。‘ = } 。‘(t) 一 。、 ! 和点检验的相对误差 q ‘一并列入表 8
.

通过精度检验可
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知
,

分别用溢油的表面张力
、

私度以及密度作为自变量预测溢油蒸发率和溶解率的 G M (0
,

m )

模式精度有一半为
“

好
” ,

即为一级
,

有一半精度为
“

合格
” ,

即为二级
.

同样
,

用 G M (O
,

m )模式

对风化 15 d 的两种油的蒸发率和溶解率进行预测
,

同风化巧 d 两种油的蒸发率和溶解率的实

测值进行比较
,

其预测相对误差在 13 % 以下
.

说明用 G M (0
,

m )模式能较好地表征溢油风化

过程中物化性质间所具有的灰色相关关系
.

将 G M (0
,

m ) 模式的解式 (4) 中各灰色辨识参数

的绝对值进行归一化处理
,

即 }b
、

{/ 习⋯
b *

}
,

便可得到各自变量对因变量的贡献率
,

其中各 自

变量的系数 b‘的符号表明贡献的方向
,

若为正
,

即正贡献
,

表现为增加 ; 若为负
,

即负贡献
,

表

现为削减
.

其灰参数
a 。
是反映因变量未风化状态 (基态)和风化过程中所具有的随机性

.

由表

7 中各灰色辨识参数值可定量表征两种油的蒸发率和溶解率分别与表面张力
、

私度以及密度

间的灰色相关关系
,

同表 2
,

3 中两种油在风化过程中各物化性质实测值的变化规律相吻合
.

表 8 渤海原油和辽河原油物化性质 ‘M (0
,
m )预测值及精度检验

风化

天数

/ d

渤海原油 辽河原油

蒸发率(% ) 溶解率 (% ) 蒸发率(% ) 溶解率(% )

预测值 q 预测值 q 预测值 q 预测值 q

0 1
.

3 1 一 0
.

59 1
.

0 8 一 1
.

0 7 一 4
.

5 一 4
.

4 5 0
.

0 6 一 0
.

12

1 2
,

56 一 14
.

7 1
.

16 一 0
.

8 6 一 1 55 3
.

3 0
.

8 1 7
.

1 7 7
,

5 3
.

15 一 0
.

1 0 一 2 4 2
.

9 0
.

1 1

2 4
.

0 0 一 2 0
.

0 1
.

7 2 一 0
.

1 1 一 16 4
.

7 0
.

2 9 9
.

1 3 0
.

0 2
.

1 5 0
.

2 8 40
.

0 0
.

14

3 5
.

0 6 一 2 7
.

7 2
.

6 6 0
.

1 3 一 5 9
.

4 0
.

2 0 10
.

7 7
.

0 0
.

7 5 0
.

4 7 30
.

6 0
.

17

4 9
.

9 8 1 0
.

9 0
.

2 6 0
.

7 4 5 4
.

2 0
.

2 5 1 1
.

3 一 5
.

8 0
.

6 5 0
.

6 1 8
.

9 0
.

1 1

5 10
.

5 1 5
.

1 0
.

2 1 0
.

8 0 17
.

6 0
.

1 1 1 2
.

2 一 6
.

2 0
.

7 5 0
.

8 2 5
.

1 0
.

10

6 12
.

0 4 9
.

5 0
.

3 2 1
.

0 0 12
.
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.
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.
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4 结语

4
.

1 在海上风化过程中
,

溢油物化性质(蒸发率
、

溶解率
、

表面张力
、

私度以及密度 )的变化规

律可以表征为一维〔风化时间 (d) 」一阶灰色模式 G M (1
,

l)
,

其灰色参数
a 和 u

是溢油物化性

质在风化过程中的控制因子
,

可作为溢油鉴别指标或指示指标
.

G M (1
,

1) 模式预测精度符合
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统计学检验指标的要求
,

可作为溢油风化过程中物化性质的预测模式使用
,

对于预测精度较差

的
,

可用残差辨识模式对原模式进行修正以提高预测精度
.

4
.

2 以溢油的蒸发率和溶解率为因变量
、

以溢油的表面张力
、

私度以及密度为自变量
,

进行

G 入丁(0
,

m ) 建模
,

其灰色参数 b l ,

b : 和 b 3
可分别表征溢油在风化过程中表面张力

、

私度以及

密度与溢油蒸发率和溶解率相互作用的方向和大小
,

即表明溢油的这些物化性质间存在着一

定的灰色相关关系 ; a 。
是反映溢油物化性质基态和风化过程中的随机 因素

.

溢油 G M (0
,

m )

模式预测精度符合统计学检验的要求
,

可用于溢油风化过程中物化性质变化的预测和预报
.
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