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易燃液体无损光谱检测技术综述
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摘要 易燃液体在食品、化工、能源等领域均有广泛应用,并创造了巨大的经济价值。然而,该类液体易燃易爆,且
在使用过程中可能会产生有毒蒸汽,因而它的无损检测对于促进工业生产和保障人民的人身财产安全具有深远意

义。光谱检测技术具有快速、在线检测、无损、样品无需预处理、检测精度高等优点,在易燃液体检测中发挥了重要

作用。本文综述了易燃液体光谱检测方法的技术原理,重点介绍了近红外光谱法、拉曼光谱法、紫外光谱法、荧光

光谱法和太赫兹时域光谱法等5种典型易燃液体光谱检测技术的发展历程和应用现状,同时结合光谱技术的优缺

点,对其未来发展前景进行了展望。
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Abstract Flammable
 

liquids
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

food 
 

chemical
 

industry 
 

energy 
 

and
 

other
 

fields 
 

and
 

have
 

created
 

great
 

economic
 

value 
 

However 
 

these
 

liquids
 

are
 

flammable
 

and
 

explosive
 

and
 

sometimes
 

generate
 

toxic
 

vapor 
 

and
 

thus
 

their
 

nondestructive
 

detection
 

is
 

of
 

great
 

importance
 

for
 

promoting
 

industrial
 

production
 

and
 

guaranteeing
 

personal
 

and
 

property
 

safety 
 

Spectroscopic
 

methodologies
 

have
 

the
 

advantages
 

of
 

fast
 

response 
 

online
 

and
 

nondestructive
 

detection 
 

no
 

need
 

of
 

sample
 

pretreatment 
 

and
 

high
 

precision 
 

playing
 

an
 

important
 

role
 

in
 

the
 

detection
 

of
 

flammable
 

liquids 
 

In
 

this
 

paper 
 

we
 

expounded
 

the
 

technical
 

principles
 

of
 

the
 

spectroscopic
 

methodologies
 

for
 

flammable
 

liquids
 

and
 

highlighted
 

the
 

development
 

history
 

and
 

application
 

status
 

of
 

five
 

typical
 

spectroscopic
 

methodologies
 

for
 

flammable
 

liquids 
 

including
 

near-infrared
 

spectrometry 
 

Raman
 

spectrometry 
 

ultraviolet-visible
 

spectrophotometry 
 

fluorescence
 

spectrometry 
 

and
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy 
 

Furthermore 
 

we
 

discussed
 

the
 

future
 

potential
 

applications
 

of
 

these
 

spectroscopic
 

methodologies
 

in
 

combination
 

with
 

their
 

advantages
 

and
 

disadvantages 
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1 引  言

NFPA(美国消防协会)将易燃液体定义为闭杯

试验闪点低于37.8
 

℃,且蒸汽压不高于276
 

kPa绝

对压强的液体。闪点是指液体释放出足够浓度的蒸

汽从而与液体表面附近的空气形成可燃混合物的最
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低温度。易燃液体,如食用油、原油、乙醇、苯等,是人

类生产生活中不可或缺的一类化合物,已被广泛应用

在食品、化工、能源、医药等领域。因此,检测易燃液

体的浓度和组分等有着重要的现实意义。随着人类

社会对石油的需求日益增加,人们需要一种高效率的

石油组分分析技术,以完成石油化工产品的生产控制

和质量检测。食用油在人们的生活中必不可少,通过

检测技术进行食用油掺伪鉴定对于食品生产和安全

都有重要意义。同时,该类液体易燃、易爆,并且可能

产生有毒蒸汽,造成了许多重大危害和安全隐患。近

年来,世界反恐形式日益严峻,安全问题变得日益突

出。随着各国安检设施的完善,通过普通炸药作案的

难度逐渐加大,恐怖分子将目光转向了体积小且便于

伪装的液体炸弹。2006年,英国警方破获了一起企

图通过液体炸弹炸毁多架民航飞机的特大恐怖案件,
该事件使世界各国意识到通过新的技术手段检测易

燃液体迫在眉睫。随着我国工业特别是化工业的发

展,重大爆燃事故也呈现快速上升的趋势。2018年

我国共接报火灾23.7万起,伤亡人数超过2000人,
遭受直接财产损失达36.75亿元,其中在人口稠密的

住宅区发生的纵火案导致的损失不可忽视。绝大多

数纵火者采用汽油和乙醇等易燃液体作为引燃物,而
火场中的引燃液体残留物少、组分复杂,且其成分在

火场的多变条件下发生了很大改变。因此,一种有效

的用于火灾物证分析的易燃液体检测方法必不可少。
工业排放和原油泄漏产生的水中易燃液体污染物会

在很大程度上破坏生态环境。2010年,墨西哥湾“深
水地平线”号钻井平台发生爆炸并引发漏油事故,事
故使周边地区和国家的生态系统和社会经济蒙受了

高达400亿美元的损失[1]。由此可见,研究一种有效

的水中矿物油检测技术十分必要。
目前用于易燃液体检测的技术有气相色谱

法[2-5]、质谱法[6-9]、X射线法[10]和光谱法[11-15]等。
质谱法被称为化学分析的黄金标准。质谱法具有高

选择性、响应时间短、准确度和灵敏度高等突出优

点。但质谱法因高昂的设备运行成本和较长的检测

周期,难以被应用于对时间和成本要求较高的液体

安检领域。采用X射线检测液体的技术具有成本

低、无需接触样品和可成像等优点,已被广泛运用于

世界各国的安检领域。常用的X射线安检设备只

能通过安检员观察显示屏上物品的颜色和形状来分

辨检测物中是否含有液体,无法检测液体的具体性

质,需要安检人员开包检查。人工检测的不确定性

可能导致易燃液体的漏检,对公共安全构成了威胁。

气相色谱法因具有分离效果好、灵敏度高、分析速度

快等优点而被应用于易燃液体的定性与定量检测

中。但气相色谱仪的价格昂贵且样品预处理复杂,
用于工业生产时会对企业造成较大负担。光谱法检

测易燃液体具有无损、快速、样品用量少和可同时测

定多种元素等优点,且已从对物质的成分分析发展

到微观分析和结构分析等特征分析领域。这些优点

使光谱检测技术在石油组分分析、食用油掺伪鉴定、
液体安检、火场残留易燃物检测和水中矿物油检测

等方面得到了广泛应用。
本文就5种代表性易燃液体光谱检测技术进行

了叙述,着重分析了各类光谱检测技术的原理、发展

历程、应用现状以及优缺点,并对易燃易爆液体光谱

检测技术的研究方向和应用前景进行了展望。

2 易燃液体光谱检测技术的典型代表

光谱检测技术具有检测过程快速、无损、准确度

高和样品需求量少等优点,常用的易燃液体光谱检

测技术有近红外光谱(NIRS)法、拉曼光谱(RS)法、
紫外光谱(UV-Vis)法、荧光光谱(FS)法、太赫兹时

域光谱(THz-TDS)法。

2.1 近红外光谱法

近红外光谱是介于可见光光谱和中红外光谱之

间的电磁波谱,ASTM(美国材料实验协会)规定其波

长范围为780~2526nm。1800年,Herschel[16-17]在进

行太阳光谱测量时意外发现了近红外光谱区。此后,
随着计算机技术的进步,近红外光谱法就如Davies[18]

论述的那样“从沉睡者变为了启明星”,进入了迅猛发

展的时代。目前,实际应用的近红外光谱分析通常是

指近红外吸收光谱分析。近红外光谱分析主要源于

分子中C—H、O—H、N—H等含氢基团振动的倍频

与合频信息。分子中原子间的键合存在一个能量最低

的平衡位置,原子能够近似于弹簧似的在平衡位置附

近振动。由这些基团的不同振动方式所组成的振动

信息,可以描述含有这些基团的有机物的结构信息,
从而使得近红外光谱法能够分析种类繁多的样品。

C—H和O—H等基团在近红外波段有特征吸

收峰,而易燃液体中的有机分子大多含有这些基团,
这使得近红外光谱法可以分析结构类型广泛的易燃

液体样品;近红外光谱法可直接检测带有透明外包

装的易燃液体,测量方便且无损环保;近红外光谱法

的测量时间较短,多通道近红外光谱仪甚至可以在

1
 

s内完成对样品的检测;近红外光谱法可供选择的

谱带较多,方便对多个样品进行分析,十分适合效率
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要求较高的工业环境;近红外光在光纤中具有良好

的传输特性,便于实现远程在线监测。但近红外光

谱法也存在一定的局限性,如:近红外倍频和合频的

吸收强度低,谱带强度仅为其基频吸收的10-4~
10-1,导致该方法的灵敏度较低。同时,近红外光谱

法在分析复杂混合物时普遍存在谱峰混叠的现象,
导致该方法在复杂易燃液体混合物的定性分析中效

果不佳。由于对称性高的分子在振动时的偶极矩变

化小,近红外吸收谱带较弱,因此,近红外光谱法对

于所含基团极性较弱的易燃液体(如CS2)的检测效

果不佳。
近年来,随着电子器件技术的发展,便携式近红

外光谱仪被更加广泛地应用于易燃液体的检测。

Itozaki等[19-22]在易燃液体近红外光谱检测领域进

行了许多工作:2015年,他们发明了一种便携式近

红外液体炸弹扫描仪,该扫描仪采用发光二极管

(LED)作为光源,能够准确分辨易燃液体;同时,该
扫描仪具有更小的体积,便于携带,在安全检查等领

域有着更加广阔的前景。2018年,Correia等[23]利

用便携式近红外光谱仪对燃料质量进行了检测,结
果表明,利用该方法可以分辨燃油中的多种掺杂物,
且都具 有 较 高 的 精 度 和 准 确 度。2019年,Sales
等[24]提出了一种利用手持近红外光谱仪在线监测

生物柴油反应精馏塔生产过程的方法。该方法通过

建立偏最小二乘(PLS)法校正模型,对精馏塔底部

的烷基酯和乙醇浓度进行了估计;同时,该方法通过

建立甘油含量的PLS校正模型对烷基酯的产率进

行了估算,结果表明,该模型对乙醇、烷基酯和甘油

这三种物质都具有较强的定量分析能力。2018年,

Douglas等[25]利用可见-近红外光谱结合非线性随

机森林回归(RF)方法,定量分析了污染土壤中的石

油烃含量;结果表明,由于考虑了非线性,该方法与

传统的基于线性偏最小二乘回归(PLSR)的方法相

比,具有更高的预测精度。
易燃液体实时远程监测是当前近红外光谱检测

技术的一个重要研究方向。2018年,黄立贤等[26]研

制了基于轻量化可调谐液晶滤波器(LCTF)的近红

外光谱成像系统。为了给近红外光谱成像系统提供

足够的训练样本,他们采用海洋光学光纤光谱仪对

每种样本的不同位置进行30次测量,建立训练样本

集;然后利用特征波长优选算法获得了易燃易爆液

体和水的光谱的分类精度与波段数之间的关系曲

线,结果发现只需4个波段就可以实现98%以上的

分类精度。同时,他们使用C#开发了图像处理软

件,该软件能够实现每秒5组以内图像序列的实时处

理,软件实现流程如图1所示。他们研制的系统对静

态目标的检测精度高达100%,对速度小于0.2
 

m/s
的运动目标也能达到95%以上的检测精度。

图1 软件流程图[26]

Fig 
 

1 Software
 

flowchart 26 

  近红外光谱法在油品特性分析[27-29]和油品掺伪

鉴定[30-33]领域受到了世界各国研究人员的关注。
2015年,Paiva等[34]利用超小型近红外分光光度计

(MicroNIR)和傅里叶变换近红外光谱仪(FT-NIR)对
掺有植物油的柴油-生物柴油混合物进行了鉴定,他
们采用序贯投影算法(SPA)筛 选 多 元 线 性 回 归

(MLR)模型中正交度最高的变量。实验结果表明,两
种方法测得的植物油的预测均方根误差(RMSEP)分
别为0.34%(MicroNIR)和0.22%(FT-NIR),证明

了便携式近红外光谱仪用于植物油掺假检测的可行

性。2016年,Alves等[35]基于近红外光谱法,采用

PLS和支持向量机(SVM)的多元校正模型对混合

油 中 再 生 柴 油 和 生 物 柴 油 的 含 量 进 行 了 预 测,

RMSEP为0.5%,预测相对误差(REP)为2.7%。
2.2 拉曼光谱法

拉曼光谱法基于拉曼散射对物质进行定量或定

性分析。1928年,印度物理学家拉曼(Raman)在研

究苯的散射光谱时发现了拉曼散射现象。可以利用

0200002-3



研究论文 第58卷
 

第1期/2021年1月/激光与光电子学进展

光的量子理论解释拉曼散射现象:当光与物质的分

子发生非弹性碰撞时,会导致光子的能量和频率发

生改变,从而引起拉曼散射。拉曼散射有两种形式:
当处于振动基态的分子受到频率为v0 的光子作用

时,就会上升到激发态,之后,若分子回到另一个能

量较低的激发态,则散射光频率就会变成v0-Δv;
当处于较低激发态的分子受到光子碰撞时,就会上

升到高激发态,之后,若分子回到基态,散射光的频

率就会变为v0+Δv。拉曼散射的频移Δv 一般位

于红外波段,因此光子和物质分子间的能量交换过

程与分子的振动能级有关,每一种物质的分子都有

自己的特征拉曼光谱,可以用它进行物质的分析。
拉曼光谱法检测易燃液体的优点在于:无需将

样品离子化,制样简单,样品消耗量小,而且检测透

明容器内的液体时可以实现无损检测;拉曼光谱谱

峰清晰且尖锐,受水分的干扰小,采用拉曼光谱法可

以在1~10s内快速地对可疑液体进行定性,在降

低成本的同时极大地提高了效率;拉曼光谱对基团

和化学键信息的表现更加丰富,差异度更大,因此,
作为物质分子“指纹”的拉曼光谱具有很高的准确

度,可以直接将预处理过的石油样品的拉曼谱图与

数据库中的参考谱图进行相似度分析,因此特别适

用于石油这类成分复杂的混合物的分类;拉曼光谱

适用于研究同原子极性键的振动,对含有这类化学

键的易燃液体化合物具有良好的检测效果,能够对

近红外光谱起到互补作用。
传统的拉曼光谱法存在以下缺点:检测灵敏度

低,容易受到荧光的干扰(样品本身和微量杂质受到

激光照射后会产生很强的荧光,拉曼光谱会被荧光所

湮灭);大多采用可见光激光光源,只能探测样品的表

层信息,对包装的适应能力较弱;虽然可以对样品进

行非接触无损检测,但这建立在检测人员近距离安置

检测仪器的基础上,对于一些危险性较高、检测人员

难以近距离安置检测仪器的场合就不适用了[36]。
最新的空间偏移拉曼光谱(SORS)法[37]能解决

传统拉曼光谱法的上述缺点。然而,空间偏移拉曼

光谱法也存在一定的局限性:样品和包装种类繁多,
无法得到使空间偏移拉曼光谱频谱信噪比最大的最

优空间偏离距离;对包装太薄的样品进行检测时,强
烈的荧光或拉曼散射仍会覆盖内部样品的拉曼光

谱;对样品定量分析的研究尚不成熟,导致该方法对

样品定量分析的精度较低。
近年来,拉曼光谱法以其无损、快速、准确等优

点被广泛应用于食用油掺伪[38-42]领域。2018年,Li
等[43]采用便携式拉曼光谱仪对96份含有废弃食用

油的橄榄油样品进行了分析,并建立了组合间隔偏

最小二乘法(siPLS)和间隔偏最小二乘法(iPLS)定
量分析模型。实验结果表明,该方法的应用下限为

0.5%,经线性回归计算后,该方法的理论检出限约

为0.475%,所建模型能够快速、准确地对食用油掺

假进行定量分析。2016年,Huang等[44]采用便携

式拉曼光谱仪对橄榄油、玉米油、花生油和废弃食用

油的73个样品进行了拉曼光谱分析,建立了偏最小

二乘判别分析(PLS-DA)模型和基于特征波带比值

的判别模型。通过分析不同拉曼光谱特征峰的波段

特性和强度比发现,所建立的判别模型能够准确地

区分新鲜植物油和废弃食用油。实验验证结果表

明,基于特征波带比值的判别模型和PLS-DA模型

都能够快速准确地进行食用油的鉴别,且前者更简

单,具有广阔的应用前景。
由卢瑟福·阿普林顿实验室[45]于2016年提出

的空间偏移拉曼光谱技术已被广泛应用于各大机场

的液体安检,包括欧洲十大航空枢纽中的八个。基

于该技术的Insight系统可以对不透明容器甚至是

金属容器中的液体进行分析,具有极低的虚警率。

2014年,Wang等[46]提出了一种利用傅里叶

变换拉曼光谱(FT-RS)自动校正技术和化学计量

法对葡萄酒发酵过程进行监测的新方法。该方法

利用参考光路消除环境温度引起的拉曼光谱的频

移和强度变化,同时利用主成分分析法和偏最小

二乘法确定拉曼光谱与发酵过程中糖、酒精浓度

的关系。他们将所提方法与高效液相色谱法进行

了比较,结果表明,该方法能够有效识别葡萄酒发

酵过程中的关键信息,分析结果与高效液相色谱

法的结果一致。

2016年,Chen等[47]建立了一套基于共焦激光

拉曼光谱(CLRS)的液体测试平台(该平台结构如

图2所示),并利用该平台对变压油中糠醛的含量进

行了测试,结果发现检测限可达到0.1mg/L;同时,
他们采用外标法和最小二乘(LS)法建立了糠醛浓

度与光谱间的定量分析模型,并采用该模型对6种

糠醛浓度不同的油样进行检测,最后将检测结果与

高效液相色谱法的结果进行了比较。结果表明,该
模型能够有效检测变压油中糠醛的浓度(检测最大

误差小于11.7%),从而能鉴别变压器绝缘纸劣化

的情况。
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图2 CLRS液体检测平台[47]

Fig 
 

2 CLRS
 

configuration
 

for
 

liquid
 

detection 47 

2.3 紫外光谱法

紫外光谱是分子吸收波长范围为200~800nm
的电磁波所产生的光谱。德国物理学家 Ritte于

1802年发现了紫外线。贝克曼(Beckman)公司于

1940年推出了第一台商品化的紫外分光光度计,它
的问世标志着紫外光谱技术开始走向成熟。此后,
紫外光谱技术和相应的仪器在各个领域都得到了比

较完善的发展和应用。紫外光谱是由分子中处于基

态的外层电子吸收具有适当能量的辐射从而跃迁至

激发态产生的。内部结构不同的分子所具有的电子

能级不同,因此紫外光谱法能够检测分子结构各异

的物质。
紫外光谱法主要是利用含共轭和双键体系的基

团能够发生电子能级跃迁而产生位于紫外或可见光

波段光谱的特性对物质进行分析的。对于不能发生

电子跃迁的易燃液体,如丙醇、乙醇,可以先通过化

学方法将其转化为吸光物质,然后用紫外光谱技术

进行检测,同样能获得良好的检测效果。目前,对食

用油进行掺伪分析的方法主要为气相色谱法、近红

外光谱法、核磁共振法等。这些方法在检测成本、灵
敏度和时间上各有不足,而紫外光谱法具有快速、准
确、灵敏度高、仪器简单和价格低廉等优势。抗干扰

能力强是紫外光谱法的突出优点。火场情况十分复

杂,火场中存在的有机物,如报纸、塑料、棉质衣物

等,会对助燃剂产生影响。这些常见的干扰物和汽

油等助燃物一起燃烧,但仍能在紫外波段表现出较

好的特征吸收峰,而单独的干扰物则没有吸收。因

此,紫外光谱法对火场常见干扰物的抗干扰能力较

强。但不能确定汽油、柴油、煤油中碳的分布是紫外

光谱法的一个显著缺点。90号、93号和97号汽油

燃烧后的紫外吸收光谱非常相似,仅采用紫外光谱

法难以完全鉴别这些火场残留助燃物。在精度要求

较高时,利用紫外光谱法检测水中矿物油还存在不

易提取标准液的问题。同时,在待检测水样复杂或

组分变化较大时,紫外光谱法检测结果的准确度

较低。
紫外光谱法作为一种低成本、简单的分析方法

在油品鉴别领域具有很高的应用价值[48-50]。2016
年,Shimamoto等[51]提出了一种基于紫外光谱的柴

油和生物柴油混合物中生物柴油含量的定量分析方

法。该方法采用单变量校正,测得实验结果与标准

红外 光 谱 法(EN14078)相 当。同 时,Shimamoto
等[51]将紫外光谱技术和PLS法相结合,成功识别

了生物柴油和植物油,这是传统的单变量紫外光谱

法和红外光谱法难以做到的。2019年,余盖文等[52]

通过分析菜籽油的加工、使用和复炼等热处理过程

对油脂的影响,实现了快速可靠地辨识餐饮废油的

目的。他们利用样品薄膜的紫外吸收光谱获得的特

征参数D245nm 和R272nm 来分别表征样品油中二元和

三元共轭结构产物的数量,实验结果表明,菜籽油经

过高温氧化后,特征参数D245nm 和R272nm 大幅上升,
而复炼处理后R272nm 的值不会降低。因此,可以利

用特征参数来区分正常精炼处理的菜籽油、高温氧

化油和复炼油。2016年,Bumbrah等[53]通过对比

火场燃烧残渣中的汽油、煤油和柴油等以及这些石

油产品在纯态下的导数紫外光谱,达到了区分它们

的目的。相较于普通的紫外吸收光谱,导数紫外光

谱具有更高的分辨率和灵敏度,可以精确地测定吸

收峰,能够更好地区分这些石油产品。实验结果表

明,该方法检测速度快,适用于调查初期的筛选。同
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时,该方法可以排除不同的燃烧基质(如水、丝、布和

泡沫等)对光谱分析造成的干扰。

2018年,曹晨鹏等[54]将受激布里渊散射(SBS)
和紫外吸收光谱用于鉴别橄榄油的等级,他们使用

的实验装置如图3所示。他们收集了6种来自不同

品牌的初榨橄榄油和三种精炼橄榄油,通过紫外分

光光度计采集了各样品光谱吸收峰的数量与位置信

息,实现了对橄榄油的初步鉴别。在此基础上,他们

测量了4种不同的橄榄油在28~40
 

℃下的SBS光

谱,分析了SBS光谱频移与温度的变化关系。实验

结果表明,同类橄榄油具有相似的紫外吸收光谱,但
其SBS频移具有独特性,能够通过建立SBS频移特

性曲线数据库对不同等级的橄榄油进行快速、有效

的分析。

图3 基于SBS的原理图[54]。(a)
 

SBS实验系统;(b)基于Fabry-Perot标准具和ICCD的信号采集图

Fig 
 

3 Schematic
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technology 54  
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  变压器绝缘油的界面张力(IFT)与其pH值及

变压器的使用年限有关,可以作为变压器使用情况

的判别信号。2015—2016年,Bakar等[55-56]提出了

一种通过紫外光谱法测定变压油中界面张力的方

法,该方法的测定结果表明,样品油的光谱响应与其

IFT值有较好的相关性。该方法所用设备成本较

低,且无需专家进行检测,能够实现在线检测。2018
年,Liu等[57]首次将增量学习支持向量机与紫外光

谱结合起来用于鉴别红酒的品牌。该方法通过迭代

学习,将新训练样本中包含的特征输入到识别模型

中,克服了传统方法更新识别模型时会显著增加训

练时间的缺点。测试结果表明,该方法能够很好地

兼顾训练效率与识别精度。

2.4 荧光光谱法

1575年,西班牙的内科医生兼植物学家 N.
Monardes在一种木头切片的水溶液中第一次发现

了荧光现象。荧光光谱法又称为分子荧光光谱法或

荧光分析法。该方法通过荧光强度与被测物浓度之

间的线性关系进行定量分析,通过分析光谱形状与

荧光波峰对应的波长对被测物进行定性。荧光是一

种光致发光现象。被测物质的分子吸收紫外-可见

光后,外层电子吸收能量从基态跃迁至激发态,随后

释放吸收的能量,又从激发态返回基态,发出荧光。

物质对紫外-可见光有吸收且物质粒子具有较高的

荧光效率是产生荧光的基本条件。荧光效率是衡量

物质发射荧光能力的基本参数。荧光效率η定义为

η=
n1

n2
, (1)

式中:n1 表示发射量子数;n2 表示吸收量子数。荧

光光谱法利用荧光效率高的易燃液体受特定波长的

光照射后能发出荧光的特性进行检测。
对芳烃类物质敏感性强是荧光光谱法的一大优

点。原油富含芳烃类物质,其一般占总烃含量的

10%~45%(质量分数)。原油中的多环芳香烃等化

合物是很好的荧光物质,它不易分解,含量在不同的

馏分中有很大差异,且光谱形状和强度也有很大不

同,而水及其他无机物杂质很难发出荧光,所以荧光

光谱法适用于复杂环境下水中矿物油的定性和定量

研究,且具有较强的抗干扰能力。由于荧光光谱法

在黑暗中测量荧光强度时受杂散光的影响很小,且
检测下限较低,故常被用于微量检测。此外,荧光光

谱法可以通过选择入射光的波长、引入同步荧光光

谱和时间分辨光谱等辅助技术获得较强的选择性。
荧光光谱法一般通过校正曲线法进行定量分析,检
测速度快且实验装置简单。但荧光光谱法也存在一

定局限性:如果探测距离较远,激光诱导产生的荧光
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可能由于损失而难以观测到;二维荧光光谱定量数

据单一,测量范围较窄;三维荧光光谱描述的物质信

息更丰富,但数据的获得和分析处理更加复杂且费

时;荧光物质分子可能与溶液中的其他分子发生相

互作用,使荧光强度降低,即荧光的猝灭,当荧光物

质在溶液中的浓度较高时还可能发生自猝现象;若
所测荧光物质为弱酸性或弱碱性,则测量过程可能

导致溶液pH值发生改变,从而影响荧光光谱。
由于荧光光谱具有很强的抗干扰能力,因此,越

来越多的科学家将注意力集中在荧光光谱海面溢油

检测领域[58-60]。2010年,Kim 等[61]通过荧光光谱

法对发生在韩国忠清南道泰安郡大山港的“河北精

神”号油轮漏油事故现场进行了残留溢油监测。该

方法消除了颗粒大小对沉积物中油污定量的影响,
能够更好地分析沙滩上油污的时空分布。2018年,
刘德庆等[62]设计了一种用于港口溢油监测的小型

激光荧光遥测系统,该系统通过减背景法消除了环

境光对荧光信号的影响。实验结果表明,该系统重

复测量的相对标准偏差(RSD)为2.54%,具有较好

的稳定性,有望在港口溢油监测中发挥重要作用。

2016年,Li等[63]基于油的时间分辨荧光特性,提出

了一种用于识别海面溢油的荧光激光雷达。该雷达

以Nd∶YAG激光器为发射源,用增强型CCD测量

油样荧光的强度和寿命。Li等[63]采用该荧光激光

雷达得到了20种油样的时间分辨荧光光谱,然后采

用主成分分析法(PCA)研究了不同延迟时间下的荧

光光谱特性,通过增大不同延迟时间下的光谱差异

获得了更高的溢油类型识别率。

荧光光谱法被广泛应用于油类组分分析[64-66]和

酒类鉴别[67],能提供快速有效的分析结果。2015
年,Guzmán等[68]提出了一种利用荧光光谱法评估

橄榄油品质的方法。他们首先采用300~800nm
和300~400nm的激发光源,测定了数种橄榄油在

自然状态和氧化状态下的荧光光谱,并结合多元分

析方法,将荧光光谱与油样的过氧化值、K232、K270
和酸度等主要指标进行了相关性分析;然后利用

PLS、N-way-PLS和外部验证等方法建立了预测模

型,对橄榄油品质进行了全面的鉴别。结果表明,预
测K270的均方根误差(RMSE)为0.08,相关系数

为0.924。这表明,该方法能够有效借助油样的过

氧化值、K270等主要指标快速且低成本地评估橄榄

油的质量。2016年,Sádecká等[69]采用同步荧光光

谱法(SFS)结合主成分分析-线性判别分析(PCA-
LDA)的方法,鉴别了来自捷克、匈牙利、斯洛伐克

的44份梅子酒样品。实验结果显示,SFS结合

PCA-LDA的方法对三个产地酒样的分类准确度分

别为94%(校正集)和100%(预测集),高于PCA-
LDA方法的准确度。

2018年,陈至坤等[70]利用荧光分光光度计对不

同浓度的汽油、煤油和柴油的混合溶液进行了检测,
并分别使用平行因子分析(PARAFAC)和交替残差

三线性算法(ART)对11~20号预测样品进行了数

据分析,回收率分析如图4所示。实验结果表明,两
种算法都能得到较高的回收率,其中交替残差三线

性算法无需预设组分数,且收敛速度较快,因而更占

优势。

图4 混合溶液的回收率。(a)采用平行因子分析算法得到的混合溶液的回收率;(b)采用交替残差三线性算法得到的混合

  溶液的回收率

Fig 
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  2019年,孔德明等[71]将小波压缩和交替惩罚三

线性分解算法(APTLD)与三维荧光光谱技术相结

合,提出了一种新的芝麻油掺伪鉴定方法。他们先

利用荧光光谱仪测量掺伪芝麻油样本的三维荧光
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光谱数据,再采用激发校正和发射校正对光谱数据

进行预处理,以消除测量仪器产生的误差,然后利用

小波压缩对三维荧光光谱数据进行处理,以尽可能

降低环境噪声等因素引入的信息冗余。在后续的数

据处理过程中,他们对三维响应数据矩阵进行了三

线性分解,并基于三线性模型引入 APTLD算法对

掺伪芝麻油样本进行定性和定量分析。同时,他们

还 将 分 析 结 果 与 自 加 权 交 替 三 线 性 分 解

(SWATLD)和 PARAFAC算法的结果进行了比

较,比较结果如图5所示。由图5可见,APTLD算

法的分析结果明显好于SWATLD和PARAFAC
算法。

图5 掺伪芝麻油L1~L8中各组分的回收率。(a)芝麻香精的回收率;(b)玉米油的回收率
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  2019年,左兆陆等[72]利用三维荧光光谱对土壤

中的矿物油进行了分类识别。他们采集了含有不同

类型润滑油、机油、柴油和汽油的土壤样品,分别提

取它们的三维荧光光谱,计算各样品的7个特征参

数:荧光强度均值、标准差、中心横坐标、相关系数、
长轴斜率、偏度和峰值,并将它们作为油品类型的识

别标志。他们对特征参数进行主成分分析后发现,
前三个主成分的累计贡献率为88.97%。为解决两

类相似润滑油的主成分混叠问题,他们引入了反向

传输神经网络(BPNN)进行油类识别,所得综合识

别率为95.6%,证明了利用三维荧光光谱进行土壤

中油类的识别具有较高的实用价值。同年,Zhang
等[73]利用浓度分辨荧光光谱法(CRFS)对非常规油

样品中多环芳烃的多维荧光光谱特性进行了研究。
他们设计了热演化和生物降解的模拟实验环境,利
用双树复小波分析和主成分分析法去除了CRFS谱

中 的 冗 余 信 息,然 后 采 用 广 义 回 归 神 经 网 络

(GRNN)对不同的油样品进行分类识别,并将实验

结果与气相色谱-火焰离子化、气相色谱-质谱法的

结果进行比较。结果表明,该分类识别方法的准确

度高达100%,且比传统方法更快速、经济。

2015年,唐远河等[74]研发了一套基于荧光光谱

和物联网技术的智能监测水中矿物油浓度的系统,
该系统集成了控制和无线通信模块,能够实现实时

监测、数据处理和远程控制等功能,具有较高的精度

和稳定性。他们利用平行因子算法和化学校正分析

理论,有效降低了矿物油成分不同造成的误差。他们

还利用该系统测量了不同浓度的原油、机油、柴油,结
果表明,三种油样品的检出限分别为0.06,0.04,

0.03mg/L,相对误差分别为2.8%、1.0%、2.1%。

2.5 太赫兹时域光谱法

太赫兹是介于远红外和毫米波之间的一段电磁

频谱。对于太赫兹的频段至今还没有一个标准的定

义,通常认为其频谱范围是0.1~10THz。关于太

赫兹的研究,通常认为是20世纪90年代开始的。
事实上,早在19世纪末,德国的海因里希·鲁本斯

(Heinrich
 

Rubens)就开始了该领域的研究。透射

型太赫兹时域光谱法是目前最常用的一种太赫兹光

谱技术。该方法的工作原理如下:利用太赫兹电磁

辐射短脉冲透过参考或被测样品,检测脉冲的变化,
用两者时域光谱的幅值和相位信息反映样本的特征

信息。透射型太赫兹时域光谱法的测量方式有两

种:单一厚度法和双厚度法。单一厚度法利用太赫

兹光分别透过厚度为d 的待测介质和空样品池,记
录样本与参考脉冲信号比值的幅值和相位。当介质

对太赫兹脉冲的吸收很少时,就会得到近似的介质

光学参数。与单一厚度法不同,双厚度法的参考光

路厚度dr和测量光路厚度ds 不同,且dr
 <ds。此

方法无需近似处理,对所有物质都适用,且计算更加

简单。
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太赫兹时域光谱法主要有以下优点:太赫兹辐

射对很多非金属和非极性介质(如塑料、衣服、木头

和瓷器等)具有很强的穿透能力,这些物质在光学波

段是不透明的,而大多数极性分子(如有机分子)在
太赫兹波段有特征吸收谱;太赫兹时域光谱法不受

油品中石蜡等污染物的影响,这是其他波段的光波

所不具备的;由于太赫兹辐射具有很强的时间和空

间相干性,太赫兹时域光谱法能够同时获得太赫兹

辐射经过易燃液体样品后的振幅和相位信息,易于

提取出样品的折射率和吸收系数等光学参数,从而

达到分析易燃液体的目的;由于太赫兹光谱法响应

的是氢键、范德瓦耳斯力、晶格的低频振动等分子之

间的弱相互作用力,所以它能更好地区分分子结构

间的细微差别,甚至能够区分同分异构体,而这是质

谱法、红外光谱法等传统方法做不到的;太赫兹脉冲

的脉冲宽度大多在亚皮秒量级,具有良好的瞬态性,
可以有效抑制背景噪声的干扰,从而获得高信噪比

的太赫兹时域光谱;与X射线相比,太赫兹光子的

能量仅为其光子能量的1/106,不会产生对生物组

织有害的光致电离;因测量的是样品信号与参考信

号之间的比值,太赫兹时域光谱法克服了传统方法

由于清洁不到位而导致油品黏附对测量结果造成影

响的问题。
太赫兹时域光谱法作为一种近30年才开始迅

猛发展的新兴技术,仍存在一些不完善之处:由于待

测样品光学参数中的吸收系数主要受振幅的影响,
因此测量结果受激光器的稳定性和水蒸气等环境因

素的影响较大;含水、分子极性的物体对太赫兹有很

强的吸收,用透射式太赫兹时域光谱法测量时需要

制备很薄的样品,加工难度较大,而利用太赫兹反射

系统能更准确地测量这些物质的光学参数。但是,
目前太赫兹反射式光谱提取物质光学参数的算法仍

不成熟,还需进一步研究。
太赫兹光谱法能够很好地分析分子结构,因此

在油品识别与组分检测领域具有很强的优越性。

2016年,Yin等[75-76]总结了太赫兹时域光谱法在液

体石油化工领域进行分子性质分析、定性分析和定

量分析的应用,并于同年提出了利用太赫兹光谱技

术结合遗传算法(GA)和偏最小二乘判别分析法

(PLS-DA)对食用油进行分析识别的方法。为了评

估所建模型的鲁棒性,Yin等将基于 GA-PLS-DA
方法与fsPLS、iPLS和biPLS算法建立的模型进行

了比较,实验结果表明,基于GA-PLS-DA方法建立

的模型具有较小的预测均方根误差、较大的预测相

关系数和识别精度。2018年,Liu等[77]基于太赫兹

光谱技术对多种化学计量方法的组合方法进行了对

比,以获得最佳的橄榄油产地判别模型。结果表明,
利用最小二乘支持向量机(LS-SVM)和遗传算法

(GA)相结合的方法能够获得较好的分类识别精度,
其预测集准确度可达96.25%。2018年,聂美彤

等[78]提出了一种基于衰减全反射式太赫兹时域光

谱技术研究食用油光学特性的方法,该方法能避免

样品池对测量的影响,并能准确地获得样品油的光

学参数,对食用油成分的定性和定量研究具有重要

的指导意义。

2015年,Zhan等[79]采用聚类分析(CA)和主成

分分析方法,建立了不同产地的原油与其太赫兹光

谱参数(如折射率和吸收系数)之间的关系模型,提
供了一种快速有效鉴别不同产地和性质原油的方

法。一年后,Zhan等[80]利用太赫兹光谱技术对含

有不同添加剂的润滑油、柴油、汽油进行了鉴别。他

们首先采集了汽油、柴油、硫磺、甲基丙烯酸甲酯

(MMA)的太赫兹光谱,然后使用人工神经网络与

支持向量机等相结合的化学计量方法,检测了汽油

中的微量硫含量和 MMA含量,结果发现,该方法

能够检测出汽油中质量分数低至10-6 量级的硫,以
及柴油中质量分数低至0.5%的 MMA。2018年,

Zhan等[81]发现页岩中的芳香族和脂肪族化合物具

有较高的分子内相互作用,这使得太赫兹时域光谱

能够直接检测页岩油,页岩油含量可由吸收系数表

征。这一发现有助于将太赫兹时域光谱技术应用于

地质勘测,从而提高页岩油的检测效率。

2017年,Tan等[82]提出了一种用于易燃易爆液

体安检的太赫兹时域光谱检测方法。他们利用反射

式太赫兹时域光谱法对壁厚为1.25
 

mm的红外石

英玻璃池(IQSC)中的19种不同液体进行了检测,
然后采用主成分分析法对检测结果进行时域分析,
其中第一主成分的贡献率为96.5%。研究结果表

明,该方法进行易燃液体识别具有较强的可行性。

2009年,Krumbholz等[83]提出了一种工作中心波

长为1550nm的手持式光纤耦合太赫兹光谱仪,他
们采用该光谱仪成功区分了易燃危险液体与非危险

液体,表明整个系统具有较好的鲁棒性。

2.6 小  结

综上所述,随着人们对光谱检测技术的不断探

索与研究,其应用范围在不断地拓宽,光谱检测技术

在众多易燃液体检测领域已处于领先地位。各类光

谱检测技术的优缺点和适用范围简要归纳如下。
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近红外光谱法具有样品穿透能力强、分析处理

速度快、在线无损检测能力强等优点,适用于工业中

石油产品特性的在线分析以及易燃液体的安检与远

程监测等领域。但其存在检测灵敏度较低的问题,
且不适用于复杂混合物的定性分析以及非极性易燃

液体的检测。
拉曼光谱法具有无损方便、不易受水分干扰、定

性准确度高、可检测非极性分子等优点,与近红外光

谱法具有很好的互补作用,适用于易燃液体安检、食
用油掺伪的快速鉴别、油品组分分析等领域。最新

的空间偏移拉曼光谱技术解决了传统拉曼光谱检测

灵敏度低、包装适应能力差等缺点,但仍存在无法得

到最优信噪比、难以进行薄包装样品的无损检测、定
量分析精度不高等问题。

紫外光谱法具有简单、快速、高灵敏度、低成本、
抗干扰等优点,适用于火场易燃液体鉴定、水中油类

物质检测等领域;但其难以分辨组分相似的易燃液

体,在高精度测量中难以提取标准液,不适用于组分

复杂多变的水样。
荧光光谱法对芳烃类物质的敏感性强,具有优

异的抗干扰能力、灵敏度和选择性,检测过程简单、
快速,适用于油类混合物组分鉴别和海面溢油检测

等领域;但该方法的探测距离受限,检测结果易受环

境影响,扩展性有限。此外,二维荧光光谱定量数据

单一,测量范围较窄,而三维荧光光谱数据的获得和

分析处理比较复杂。
太赫兹时域光谱法具有穿透力强、相干性好、准

确度高、瞬态性好和使用安全、方便等优点,适用于

石油勘探与开采、易燃危险液体安检、油品识别与组

分检测等领域;但该方法易受激光器稳定性和环境

因素的影响,且发展得较晚,技术尚不成熟。

3 结束语

光谱检测技术因具有快速、无损、样品量需求少

和准确度高等优点而在石油组分分析、食用油掺伪

鉴定、液体安检、火场残留易燃物检测和水中矿物油

检测等领域发挥了重要作用。新时代下,光谱检测

技术的发展充满了机遇和挑战。本文通过分析近年

来光谱检测技术的发展,并综合考虑易燃液体检测

环境的需求,认为其检测灵敏度和适用范围可通过

以下三个方面来进一步提高:

1)单一光谱检测技术在应用中具有较大的局限

性,光谱法和其他光谱或非光谱技术的联用可以大

大拓宽其应用范围。例如:将气相色谱-质谱(GC-

MS)技术和气相色谱-红外光谱(GC-IR)技术的联

用用于热裂解汽油馏分中组分的分离和定性分析,
可以较好地解决红外光谱在复杂混合物定性中存在

的问题;红外光谱和拉曼光谱的联用在重质矿物油

的区分检验中也起到了很好的互补作用,极大地提

高了准确度。因此,光谱技术与其他技术的联用是

提高其检测适用性和准确度的主要方向之一。

2)利用化学计量法建立校正模型是光谱检测技

术进行数据处理的一大难题。近年来,人工智能飞

速发展,利用误差反向传播神经网络、遗传算法等能

够快速有效地完成建模和相关数学运算,提高校正

模型的准确度。但现有的人工智能方法仍存在缺

陷,如误差反向传播神经网络易陷入局部最小和训

练麻痹。将人工智能与光谱检测技术相结合,并研

究更好的数据处理方法以提高光谱检测技术的稳定

性和准确度将是未来重要的发展方向。

3)光谱检测技术最突出的优点就是快速无损,
特别适合在线分析。随着科技的发展以及工业生产

过程监测、安全检查、环境质量检测等领域实际应用

的需要,光谱检测仪呈现出向便携化、小型化发展的

趋势,这对电子器件技术提出了新的要求。但是,高
昂的价格限制了便携式光谱检测仪的应用范围,因
此,进行光谱检测仪的轻量化研究以满足市场需求

具有重要意义。
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