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一种基于石墨化炭黑过滤吸附处理荧光抑制和改进系统

聚类分析的轻质燃油种类拉曼光谱快速识别方法
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提出了一种石墨化炭黑过滤吸附前处理抑制轻质燃油拉曼光谱荧光背景干扰的方法和一种改进的

系统聚类分析算法!实现了
!"

个样品的种类快速识别!即能自动将样品识别为
/

$

车用柴油#

/

$

普通柴油#
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$

车用汽油#
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$

车用汽油#

"/

$

车用汽油和
!

$

喷气燃料等
*

种类型"过滤吸附处理方法是用定制的
+/

P

S

石墨化炭黑过滤吸附
/&)+PJ

油样!然后对其进行拉曼光谱数据采集"试验结果证明(石墨化炭黑过滤

吸附处理对无荧光背景干扰的
!

$

喷气燃料和车用汽油样品拉曼光谱特征无明显影响!且能够有效抑制车

用汽油和车用柴油样品的拉曼弱荧光背景干扰!以及车用汽油和普通柴油的强荧光背景干扰"改进的有监

督系统聚类分析算法将普鲁克距离作为系统聚类分析中样本间相似度的评价方法'并将经典的系统聚类分

析视为标准校正样品集的.建模/过程!通过计算未知样品与各类属中心向量之间的普鲁克距离!依据距离

最小原则判断未知样品的类属"通过对
!"

个具有不同拉曼荧光背景干扰特征油样的石墨化炭黑前处理和

.留一法/交互验证分类识别!分析结果证明(石墨化炭黑过滤吸附前处理抑制拉曼光谱荧光背景的方法能

够有效提取轻质燃油的拉曼光谱特征并应用于定性种类识别"
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拉曼光谱'荧光抑制'石墨化炭黑'系统聚类分析'种类识别'轻质燃油
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拉曼光谱是一种散射光谱!其优点主要在于($

-

%光谱

特征性较强"拉曼光谱峰形尖锐!相较于对分子倍频和合频

吸收的近红外光谱!光谱特征性更明显"$

.

%拉曼光谱分析

精度较高"随着拉曼光谱分析仪器硬件系统的不断升级*

.

+

!

仪器稳定性和检测重复性有了较大提高'相关化学计量学数

据处理算法得到了开发应用!相关拉曼谱图数据库也不断完

善'这些改进和发展使得拉曼检测技术的定量分析和定性分

析精准度大大提高"$

!

%拉曼检测能够实现无损便携式快速

分析"拉曼检测对象无需特殊的样品前处理'拉曼光谱仪器

能够实现小型化和手持式'检测时间为秒级!具有检测速度

快#分析效率高的特点"拉曼激光器波长规格多样!可依据

需要进行选用!检测范围广!甚至能实现活体中的生物物质

检测"拉曼分析所需样品量少!微克$毫升%数量级的样品就

可完成检测"$

?

%拉曼光谱分析仪器环境适应性强"相对于

中红外光谱仪!属于散射光谱的拉曼光谱仪对样品池要求

低!可以是玻璃容器'仪器部件耐水#防潮要求低'水对拉

曼光谱信号基本无影响"拉曼光谱仪的环境适应性与近红外

光谱仪相当!优于中红外光谱仪!这也是拉曼光谱仪能够向

便携式#手持式现场快速检测的重要原因之一"拉曼光谱能

够较好地应用于石油产品特别是轻质燃油的定性和定量分

析*

.,!

+

"例如!田高友*

?

+认为拉曼光谱技术具有结果准确#分

析速度快#操作简单#不破坏样品#多参数#便携以及可现

场分析等优点!将在石油化工领域得到进一步推广应用"娄

婷婷等利用拉曼指纹图谱对石油产品进行了特性测试与分

析!通过选定指纹峰与峰值比例计算!实现了不同种类及型

号石油产品的鉴别!并有效检测了不同汽油产品的质量"

荧光背景干扰是影响拉曼光谱质量的主要因素之一"这



种干扰现象在石油产品分析中尤为突出!使得拉曼光谱容易

被荧光背景所掩盖"例如!多数储存时间较长的汽油都存在

拉曼荧光干扰现象!这使得拉曼光谱基线抬高!掩盖了部分

拉曼特征信号'大多数普通柴油的荧光背景干扰使得拉曼信

号完全被淹没"

目前!拉曼光谱荧光背景干扰的抑制方法主要是利用拉

曼散射光与荧光的特性差异!这些方法可以分为三种类型(

一是改进拉曼光谱仪器硬件结构设计"例如!选择合适入射

光波长或激发光光子能量#时间分辨拉曼光谱法#门控法#

偏振调制法等"特别是采用
-/*?8P

近红外长波激光光源

的荧光抑制效果较为理想!但
-/*?8P

长波激光光源需要

较高的激光器能量且对深色样品具有较大的热效应!导致光

谱信号弱#光谱质量变差且价格昂贵"这一类型方法需要增

加一定的硬件设备!使整个拉曼光谱检测系统变得更复杂!

成本也相应增加"二是通过对待测样品的处理来抑制荧光干

扰"主要包括荧光猝灭剂法#光漂白法等"三是拉曼数据的

软件校正方法"例如频域滤波法#小波变换法和曲线拟合法

等"但软件校正方法只能处理一些拉曼信号本身比较强的光

谱!对于噪声较大的光谱或者荧光光谱形状比较复杂的情

况!产生的误差较大"

另一方面!定性种类鉴别也是石油产品的拉曼定量分析

的基础"由此!本文提出了一种基于石墨化炭黑前处理拉曼

光谱荧光抑制及改进系统聚类分析的轻质燃油种类鉴别方

法"采用石墨化炭黑对样品进行前处理的原理为将轻质燃油

中导致强荧光干扰的物质从油样中分离出来!这些物质主要

为三环及以上的芳烃类和含硫#氮杂原子环类物质!且这些

物质含量极小!一般不超过
-V
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实验部分

$%$

!

轻质燃油拉曼荧光背景抑制方法

采用石墨化炭黑过滤吸附材料对油样进行前处理!以达

到消除拉曼荧光背景的目的"石墨化炭黑$

S
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%是在密闭惰性气体环境中!将碳黑加热至约

.)//Z

!生成的一种碳材料!其表面具有部分极性位点!并

具有六边形的微观结构!使得其对平面分子尤其是具有平面

芳香环的分子具有强烈的吸附作用*
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操作方法(采用定制的
+/P

S

一次性针式石墨化炭黑过

滤吸附柱!对油样进行处理!每次过滤吸附油样为
/&)+PJ

"
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改进的系统聚类算法

经典的系统聚类法亦称谱系聚类法!其是一门多元统计

分类法!属于无监督模式识别方法的一种*

+

+

"系统聚类一般

分为两步(首先!计算样本两两之间的相似度矩阵'然后根

据相似度进行聚类操作!把相似度大的样本进行聚合形成新

类!并将之视为新的样本!循环操作!直到所有的样本都聚

合完毕!逐步画成一张完整的分类系统图!又称谱系图"样

本间相似程度由距离或者相似系数定义"进行类别合并的准

则是使得类间差异最大!而类内差异最小"系统聚类的最大

优点在于能够根据样本之间的相似度进行自动分类"笔者认

为!系统聚类分析的不足主要在于对分类结果的后续利用

上"由于分类处理的主要目的在于对未知样本的分类处理!

因此笔者将经典的系统聚类算法进行了改进(在对标准校正

集样本进行系统聚类分析后!针对聚类结果!求得各类的中

心'当对未知样品进行分类处理时!求得未知样品与各类中

心之间的距离或相似度!以此判断未知样品的类属情况"

!!

改进算法的核心思路为(

$

-

%将经典的系统聚类分析视为标准校正样品集的.建

模/过程!改进的是增加了后续的.预测/分析过程!由此建

立了基于无监督系统聚类分析的有管理分类处理算法"

!!

$

.

%将普鲁克距离作为系统聚类分析中样本间相似度的

评价"其原因在于(普鲁克分析$
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%是

统计学中用于多元变量分析的一种工具"普鲁克分析在物体

统计形态的分析中应用较为广泛!其通过旋转#平移#缩放

等线性相似变换来比对形状和物体界标点集之间的相似性!

图
$

!

改进的系统聚类算法流程图
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并以此评价物体形状特征"笔者提出了一种基于普鲁克分析

的润滑油红外光谱指纹区相似度评价方法!对于降低测试条

件对润滑油红外光谱指纹区图谱的影响*

*

+效果较好"

具体算法流程如图
-

所示"

!!

值得指出的是!当未知样品经过类别分析后!其能够自

动加入校正集作为标准样品!并更新相应类的中心"系统聚

类分析中!样本之间相似度采用普鲁克距离!类与类之间连

接计算方式为
5;8

S

%1

方式"图
-

中!.各类的中心向量/即为

各类全部样品的中心或者质心向量!是本类样品拉曼光谱特

征的平均特征的表征向量"程序在
<73%7[./-+7

环境下编写

并调试通过"

根据轻质燃油拉曼光谱特征!选取
-O/

"

.///2P

_-范

围的频率段数据作为光谱数据"由于样品数量的限制!为了

验证算法的有效性!采用.留一法/进行算法交互验证"

$%'

!

样品

从有关油库搜集了
!"

个轻质燃油样品!其中
!

$

喷气燃

料
-.

个!

"/

$

车用汽油
*

个!

"!

$

车用汽油
O

个!

")

$

车用

汽油
!

个!

/

$

普通柴油
*

个!

/

$

车用柴油
?

个"样品及拉

曼荧光干扰情况如表
-

所示"

表
$

!

样品及荧光情况列表
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!
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油品种类 荧光
'$&

油品种类 荧光

- !

$

喷气燃料 无荧光
.- "!

$

车用汽油 强荧光

. !

$

喷气燃料 无荧光
.. "!

$

车用汽油 强荧光

! !

$

喷气燃料 无荧光
.! "!

$

车用汽油 强荧光

? !

$

喷气燃料 无荧光
.? "!

$

车用汽油 弱荧光

+ !

$

喷气燃料 无荧光
.+ "!

$

车用汽油 弱荧光

* !

$

喷气燃料 无荧光
.* "!

$

车用汽油 弱荧光

) !

$

喷气燃料 无荧光
.) ")

$

车用汽油 弱荧光

O !

$

喷气燃料 无荧光
.O ")

$

车用汽油 弱荧光

" !

$

喷气燃料 无荧光
." ")

$

车用汽油 弱荧光

-/ !

$

喷气燃料 无荧光
!/ /

$

普通柴油 强荧光

-- !

$

喷气燃料 无荧光
!- /

$

普通柴油 强荧光

-. !

$

喷气燃料 无荧光
!. /

$

普通柴油 强荧光

-! "/

$

车用汽油 无荧光
!! /

$

普通柴油 强荧光

-? "/

$

车用汽油 无荧光
!? /

$

普通柴油 强荧光

-+ "/

$

车用汽油 无荧光
!+ /

$

普通柴油 强荧光

-* "/

$

车用汽油 弱荧光
!* /

$

车用柴油 弱荧光

-) "/

$

车用汽油 弱荧光
!) /

$

车用柴油 弱荧光

-O "/

$

车用汽油 弱荧光
!O /

$

车用柴油 弱荧光

-" "!

$

车用汽油 无荧光
!" /

$

车用柴油 弱荧光

./ "!

$

车用汽油 强荧光

$%<

!

方法

$

-

%过滤吸附材料(定制的一次性
+/P

S

针管式石墨化

炭黑过滤吸附柱"

$

.

%拉 曼 仪 器 及 参 数(测 定 仪 器 为 美 国 必 达 泰 克

B,@7P78,A%R5

高灵敏度便携式拉曼光谱仪"光源为
)O+8P

激光器"光谱分辨率(

!2P

_-

!积分时间(

!/5

!激光功率(

-//V

$

?"+Pc

%!平均检测次数(

.

次!实验环境温度(室

温"

$

!

%试验方法(首先!使用定量微量取样器取
/&)+PJ

油样!注入到一次性活性炭过滤柱中进行过滤吸附处理!将

处理后的油样保存于
.PJ

色谱分析玻璃瓶中!并迅速加盖

密封"然后!将保存了过滤油样的玻璃瓶进行拉曼光谱数据

采集"每次实验前!摇晃存放油样的玻璃瓶!再放入暗箱中

静置
!/5

!待油样内部液流稳定后!再进行拉曼光谱数据采

集"

.

!

结果与讨论

&%$

!

荧光背景处理结果

通过对每个油样过滤吸附处理前后拉曼光谱图的对比分

析!得出的主要结论为(

+

对于无荧光干扰的
!

$

喷气燃料油样!过滤吸附处理

对拉曼光谱造成的差异极小!对拉曼光谱特征无影响"以
!

号
!

$

喷气燃料油样为例!其过滤吸附处理前后的拉曼光谱

对比如图
.

所示"

图
&

!

'

号
'

"

喷气燃料样品过滤吸附前后的

拉曼光谱对比图
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对于具有弱荧光背景的油样!采用该种材料过滤吸附

处理可使油样拉曼光谱基线由倾斜状变得水平!并且不改变

拉曼光谱特征峰位置!同时能够获取部分被强荧光覆盖的特

征峰"图
!

和图
?

分别为
-*

号
"/

$

车用汽油样品和
!)

号
/

$

车用柴油样品过滤吸附前后的拉曼光谱对比图"由图可

知!经过滤吸附处理后!在拉曼位移为
-)*

"

.O+/2P

_-之

间!严重抬高的倾斜基线变得水平!在谱图前段!被荧光覆

盖的特征峰显现出来"

!!-

对于具有强荧光背景干扰的油样!过滤吸附处理能够

消除荧光干扰!使油样的拉曼光谱特征展现出来"以
!.

号

/

$

轻柴油样品为例!其过滤吸附前后的拉曼光谱对比如图
+

所示"

&%&

!

改进系统聚类分析结果

根据所提出的改进系统聚类分析!首先对所有样品进行

系统聚类分析!聚类结果如图
*

所示"
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图
'

!

$N

号
PF

"

车用汽油样品过滤吸附前后的

拉曼光谱对比图
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图
<

!

'E

号
F

"

车用柴油样品过滤吸附前后的拉曼光谱对比
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F

"

RC3/2/*1+,81,6,+7C,+6)2
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+,[/%'E

图
?

!

'&

号
F

"

普通柴油样品过滤吸附前后的

拉曼光谱对比图
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图
N

!

系统聚类谱系图

=1

D

%N

!

J1,.).:;1:)+:+C63,.14

D

.,6C+36

!!

从图
*

可以看出!采用普鲁克距离作为样品间相似度评

价方法能够对
*

类轻质燃油进行正确的分类"依据改进的系

统聚类分析算法的第二步!计算并绘制各类轻质燃油的中心

向量!如图
)

所示"各类燃油的中心向量代表的是此类油品

的公共特征!能够作为这一类油品的代表"从图
)

可以看出!

自上而下的
/

$

车用柴油#

/

$

普通柴油#

")

$

车用汽油#

"!

$

车用汽油#

"/

$

车用汽油和
!

$

喷气燃料的中心向量特

征有着较大的差异!其中
/

$

车用柴油和
/

$

普通柴油的中

心向量相似度较高!

")

$

车用汽油#

"!

$

车用汽油和
"/

$

车

用汽油的中心向量相似度较高!这种相似度特征也证明了拉

曼光谱对于不同类型轻质燃油的特征提取能力"

图
E

!

各类轻质燃油中心向量

=1

D

%E

!

L,43./18B,:3/.6/76)2

9

+,68C.14

D

2/8171,8

;1,.).:;1:)+:+C63,.14

D9

./:,66

!!

采用.留一法/交互验证方法!计算每个样品到各类轻质

燃油中心向量之间普鲁克距离!如表
.

所示"

!!

根据最短距离原则可知!样品识别结果全部正确"

!

!

结
!

论

!!

将轻质燃油拉曼光谱荧光抑制方法和种类识别算法相结

合!实现了轻质燃油种类的快速识别!奠定了轻质燃油拉曼
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表
&

!

(留一法)各样品种类识别结果
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定量分析的基础"提出了石墨化炭黑过滤吸附前处理抑制轻

质燃油拉曼光谱荧光背景的方法!并在此基础上!提出一种

改进的有监督的系统聚类分析算法!实现了
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