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危险液体混合物的拉曼光谱定性定量分析一直是现场应用难点!为解决该问题!分析了多种物质

混合后拉曼光谱的峰位"峰值"峰型变化情况!选取拉曼光谱关键特征峰进行数学简化!构建了从混合物物

质成分到混合物拉曼光谱的映射关系!该映射关系描述多种物质成分混合的混合物拉曼特征峰响应只和混

合物中各成分本身拉曼特征峰响应以及各物质成分混合比例有关!各物质成分按混合比例贡献拉曼特征谱

峰!共同形成最终的混合物拉曼光谱#由该映射关系求逆!可实现从采集到的混合物拉曼光谱计算出各物质

成分的混合比例#基于此!设计了危险液体混合物成分定性定量识别方法!主要方法步骤包括!首先进行拉

曼光谱数据采集!然后进行拉曼光谱数据处理并获得拉曼特征峰!再进行测试样品与数据谱库标准品的正

反向特征峰匹配!如果正反向特征峰匹配系数都比较高!在满足一定阈值条件下!可认定测试样品是某种纯

净物!如果不是纯净物!则进入混合物分析!通过拉曼光谱特征峰反向匹配系数筛选!确定混合物成分构

成!混合物成分确定后再进行混合物成分比例计算!最终实现危险液体混合物定性定量分析#实验部分!选

定丙酮"甲苯"三氯甲烷"乙醇及其混合物进行实验验证!当混合物样品是丙酮"乙醇两种成分按
!lA

比例

混合时!经拉曼光谱识别方法计算!混合成分计算值是丙酮占比
-'*B,A

!乙醇占比
-'A->-

$当混合物样品

是甲苯"三氯甲烷两种成分按
!lA

比例混合时!经拉曼光谱识别方法计算!混合成分计算值是甲苯占比

-'!*!B

!三氯甲烷占比
-'A>!-

$当混合物样品是丙酮"甲苯"乙醇三种成分按
Bl!l!

比例混合时!经拉

曼光谱识别方法计算!混合成分计算值是丙酮占比
-'A","

"甲苯占比
-'!-!,

"乙醇占比
-'*DA,

!实验结果

表明!当危险液体混合物成分是两种或三种成分混合时!混合成分计算值基本和实际值吻合!应用危险液体

混合物的拉曼光谱定性定量识别方法!可较准确的从拉曼混合光谱中解析出各混合物成分以及各成分在混

合物中的比例!可以判断混合物每个拉曼特征谱峰都来自于哪个成分或哪些成分拉曼特征谱峰的混合!谱

图解析结果良好!对危险液体混合物现场分析鉴别有较大应用价值#
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拉曼光谱反映分子内部振动和转动能级!是物质的分子

指纹谱!可以用来鉴定分子中存在的官能团!具有无损"快

速"准确等优点!是物质成分判别的有力工具(

#

)

#近年来!

随着激光器"微型光谱仪"高
UI

滤波片技术进步!仪器成

本降低!基于拉曼光谱的检测仪器开始在公共安全领域应

用(

*+!

)

!在危化品管控"爆炸物检测"毒品易制毒化学品核查

等工作发挥了重要作用(

B+,

)

#十三五期间!公安部第一研究

所承担国家重点研发计划"中央基础科研业务项目!开展拉

曼光谱技术研究!研制了拉曼光谱安检仪"易制毒化学品核

查仪等仪器!实际应用表明!这些仪器便携易用"适用于危

爆品处置现场未知液体成分现场鉴定!特别是当未知液体测

试样品是纯净物时!获得的拉曼光谱特征谱峰锐利"显著!

与拉曼光谱数据库比对计算!未知液体测试样品光谱和数据

库标准品光谱相似度可达
-'",

以上!完全满足物质定性识

别要求(

>+A

)

$但是!当未知液体测试样品是多种物质的混合

时!识别难度大幅增加!由于存在拉曼光谱混叠!简单的特

征峰比对计算无法满足应用需要!存在较高的误报"漏报!

为此!为能从混合物中识别各种成分以及各种成分的占比!

实现混合物质拉曼光谱的定性定量分析!本文对危险液体混

合物的拉曼光谱定性定量识别方法进行了研究#



#

!

理论分析

!!

对混合物而言!由于存在多种物质成分混合!各成分的

拉曼谱峰会叠加!如果几种物质在同一峰位有谱峰!其拉曼

谱峰的峰位不变!峰值强度增加!如果几种物质谱峰相邻!

叠加后拉曼谱峰的峰形"峰位"峰值都会变化!某些相对小

的谱峰可能被淹没到大的谱峰中去!导致某些特征峰的信息

丢失!对混合物成分分析造成困难#为实现混合物成分定量

分析!先对纯净物产生拉曼光谱过程进行数学简化!当激光

激发功率"积分时间一定时!测试纯净物获得的拉曼谱图!

理论上只与纯净物成分本身的拉曼响应有关!假设纯净物只

有
!

个特征峰!则其产生拉曼特征峰的过程可用下式描述
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其中!

>

为纯净物
5

的拉曼特征峰响应!

?

5

为纯净物
5

的拉

曼响应强度!
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!

分别是纯净物
5

在
!

个特征峰位置

的归一化拉曼响应系数#同理!当多种成分混合后!混合物

的拉曼特征峰响应也只和混合物中各成分本身拉曼特征峰响

应以及混合物成分浓度有关!在激光激发下!各成分根据混

合比例贡献拉曼特征谱峰!共同形成混合后的拉曼特征光

谱!以三种成分混合为例!选取某三个特征谱峰位置研究!

可以简化成以下映射关系
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从该映射关系可看出!混合物检测时!

6

!

7

!

8

三种物质成分

按各自的混合比例贡献拉曼光谱特征谱峰!最终融合形成混

合物
+

的拉曼特征谱峰!其中!

+

#

!

+

*

!

+

!

分别为混合物

在选定研究的某
!

个特征谱峰位置的归一化拉曼响应系数!

?

+

为混合物的拉曼响应强度$

#

6

!

#

7

!

#

8

分别是
!

种成分的

混合比例#等式左边
?

+

及
+

@

的值可以通过观察实际检测到

的混合物图谱中选定的某三个特征谱峰获得!等式右边
6

@

!

7

@

!

8

@

以及
?

6

!

?

7

!

?

8

是
6

!

7

!

8!

种成分固有属性!可以通

过测试
!

种成分纯净物的拉曼响应获得!因此等式只有混合

物成分比例
#

6

!

#

7

!

#

8

未知!所以上式通过矩阵求逆(

D+"

)

!可

实现混合物成分比例
#

6

!

#

7

!

#

8

的计算#

本文对混合物成分比例计算方法进行了算法实现#在进

行混合物成分比例计算之前!先确定混合物包含几个成分!

该环节通过拉曼光谱特征峰反向匹配系数进行筛选实现!一

般来说!混合成分的光谱特征峰在混合物的拉曼特征峰中都

能有对应!我们用拉曼谱库中纯净物光谱特征峰去与混合物

光谱特征峰进行反向匹配!选择特征峰反向匹配系数高的成

分作为可能的混合成分#据此!构建完整的定性定量识别方

法如下'首先进行拉曼光谱数据采集!然后进行拉曼光谱数

据处理并获得拉曼特征峰!再进行测试样品与数据谱库标准

品的正反向特征峰匹配!如果正反向特征峰匹配系数都比较

高!满足一定阈值条件下!可认定测试样品是某种纯净物$

如果不是纯净物!则进入混合物分析!通过拉曼光谱特征峰

反向匹配系数筛选!确定混合物成分!混合物成分确定后再

进行混合物成分比例计算!最终实现混合物定性定量分析!

如图
#

所示#

图
'

!

危险液体物质成分定性定量识别方法流程
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实验与讨论

!!

以危险液体物质成分定性定量识别方法为基础!本文研

制了拉曼光谱安检仪!该仪器光路系统采用
R+?

结构!

RRI

采用滨松高灵敏度
R]U.

线阵传感器
.##>!"

!像素在垂直

方向的感光面%

#B

"

;X*--

"

;

&!激光器采用半导体激光器!

波长%

AD,i-',

&

6;

!线宽
&

-'#6;

!支持
-

#

,--;c

功率

线性可调!拉曼探头瑞利散射截止深度
UI>

!可实现拉曼光

谱高质量数据采集和定性定量分析#实验选定丙酮"甲苯"

三氯甲烷"乙醇等几种物质进行研究!先在同一条件下!对

丙酮"甲苯"三氯甲烷"乙醇纯净物进行拉曼光谱采集并计

算归一化拉曼响应系数和拉曼响应强度
?

值!图
*

是实测的

四种物质的拉曼光谱#

图
;

!

C

种物质的拉曼光谱
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以上述
B

种物质建库!进行危险液体物质成分定性定量

识别算法验证#

选择三份混合样品进行验证!一份是丙酮和乙醇两种物

质混合"一份是甲苯和三氯甲烷两种物质混合"一份是丙

酮"甲苯"乙醇三种物质混合#算法先进行三份混合样品的

拉曼光谱特征峰识别并计算正反向特征峰匹配系数!因为是

混合样品!混合样品光谱特征峰与数据库样品的光谱特征峰

进行正向匹配计算时!混合样品的光谱特征峰总会有一些特

征峰不能与数据库样品的光谱特征峰匹配上!导致正向匹配

系数显著偏低!不能匹配满足阈值条件!比中失败!算法自

动转入混合物分析流程#在混合物分析流程中!算法利用反

向匹配系数筛选!反向匹配系数达到一定阈值条件的确定为

混合物主要成分!对这三份样品!算法可确定其主要成分分

别是两个"两个和三个!然后选择各主成分最大拉曼特征峰

作为式%

*

&中
+

的拉曼特征谱峰!构建映射矩阵!进行混合

比例计算!图
!

"图
B

"图
,

是计算结果!其中!图
!

是丙酮"

乙醇两种物质混合实验!混合物样品中丙酮"乙醇实际混合

比例是
!lA

!经定性定量识别算法解析!计算出来的混合成

分计算值是丙酮占比
-'*B,A

!乙醇占比
-'A->-

!与实际值

对照!基本吻合$图
B

是甲苯"三氯甲烷两种物质混合实验!

混合物样品中甲苯"三氯甲烷实际混合比例是
!lA

!经定性

定量识别算法解析!计算出来的混合成分计算值是甲苯占比

-'!*!B

!三氯甲烷占比
-'A>!-

!与实际值对照!基本吻合$

图
,

是丙酮"甲苯"乙醇三种物质混合实验!混合物样品中

丙酮"甲苯"乙醇实际混合比例是
Bl!l!

!经定性定量识别

算法解析!计算出来的混合成分计算值是丙酮占比
-'A","

"

甲苯占比
-'!-!,

"乙醇占比
-'*DA,

!也基本和实际值吻合#

图
!

"图
B

"图
,

中!红色光谱曲线是混合物拉曼光谱!其他

颜色光谱曲线是按计算值估计出来的混合成分拉曼光谱!从

图中可以看出!混合物拉曼光谱特征谱峰可以在混合物成分

BA!!
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光谱中找到!并且可以判断混合物每个拉曼特征谱峰都来自

于哪个成分或哪些成分拉曼特征谱峰的混合!谱图解析结果

良好#

图
?

!

混合物识别实验#丙酮和乙醇两种物质混合$
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图
C

!

混合物识别实验#甲苯和三氯甲烷两种物质混合$
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图
D

!

混合物识别实验#丙酮+甲苯+乙醇三种物质混合$
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!

!

结
!

论

!!

本文选取拉曼光谱关键特征峰进行数学简化!构建了从

混合物物质成分到混合物拉曼光谱的映射关系!重点论述了

危险液体混合物成分定性定量识别方法!设计了完整的危险

液体物质成分定性定量识别方法流程!实验结果表明!当危

险液体混合物成分是两种或三种成分混合时!应用该方法体

系!可较准确的从拉曼混合光谱中解析出各混合物成分以及

各成分在混合物中的占比!可以判断混合物每个拉曼特征谱

峰都来自于哪个成分或哪些成分拉曼特征谱峰的混合!谱图

解析结果良好!对危险液体混合物现场鉴定分析鉴别有较大

的应用价值#同时!现场危险液体混合物检测情况复杂!所

遇到的未知液体混合成分"信号质量可能不及本文实验情况

理想!实际应用中具体算法流程可依据业务应用进一步优

化#
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