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!的快速准确检测是变压器在线监测的重

要环节)激光拉曼光谱技术适用于特征气体的检测"能克服传统在线监测的诸多不足)在拉曼光谱图
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c#谱段"甲烷#
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!和乙烷#
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!气体特征谱峰聚集"研究此谱段中不同含量比的混合气体样

本对变压器油中混合气体定量分析具有重要意义)在单一特征气体拉曼光谱检测的研究基础上"选取预处

理后光谱图中特征峰的谱峰高度(半高宽以及谱峰面积多个参量作为特征因素"对变压器油中混合气体进

行定量分析)以二阶微扰理论分析计算得出"甲烷拉曼光谱中存在四个特征谱峰"选取的谱段中包含以

%###

与
%!$&2>

c#为拉曼频移中心的两峰"乙烷拉曼光谱中存在六个特征谱峰"选取谱段中存在
%###

与

%#$b2>

c#两峰"理论上通过谱段中携带的特征谱峰信息能够计算两种气体含量'通过拉曼光谱平台检测"

混合气体光谱图特征谱峰会产生平移以及聚合"对光谱图中寻峰得到的中心频移为
!'"!

"
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c#的四个混合峰建立高斯函数模型"得到特征谱峰的谱峰高度(半高宽以及谱峰面积'建立偏最小

二乘回归模型"以谱峰高度(半高宽(谱峰面积为自变量"两种气体含量为因变量计算分析)模型潜在因子

取到
+

I

时"调整后的
!

! 为
"̂''%

"表明自变量与因变量具有确切关系"回归模型可靠)对回归方程参数分

析发现"谱峰半高宽相比谱峰面积以及谱峰高度有显著贡献"符合预期目标"混合气体光谱图中四个特征谱

峰对两种气体均有影响)通过实验可总结得出"针对甲烷乙烷混合气体"在室温
!(h

"积分时间
#(H

"积分

次数
!

"狭缝
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条件下"通过获取谱峰高度(谱峰面积以及半高宽三个参量"能够准确测量气体含量"

为变压器油中多种特征气体的同时检测奠定了基础)
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电力变压器作为电能传输和电压转换的枢纽设备"在电

力系统网络中扮演着极其重要的角色"因此对其进行故障监

测具有重大意义)其中"油浸式电力变压器由其良好的散

热(绝缘性能和较大的传输容量在电力行业运用十分广泛)

当油浸式变压器内部出现过热或局部放电等故障时"油中会

分解产生以七种气体#
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!为主的特征气体%

#
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"通过对气体组分和含量的分析"

可以对变压器进行运行状态诊断以实现故障前缺陷修复和配

合保护动作"保障变压器的安全运行)

气相色谱法#
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!是一种较为典型

的油中特征气体检测方法"能同时实现油中多种特征气体浓

度的检测)但是需要对样本进行较为复杂的预处理且色谱柱

性能会随着时间的增长而下降"使得其在变压器状态在线监

测的应用上受到了限制%

!

&

)相比于气相色谱法"拉曼光谱技

术可以在无需预处理的情况下通过对少量样本的检测获取到

可用的光谱数据"对样本的无损检测使其在变压器运行状态

在线诊断中具有极大的优势)近年来"已有学者对油中气体

拉曼信息进行了研究"确定了各种特征气体的谱峰归属%

%

&

"

但在多种气体混合频谱的分析上依旧存在许多困难)

本文基于变压器油中特征气体拉曼光谱检测实验平台"

完成了七种混合特征气体样本的光谱数据采集)以全谱段中
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所在的部分谱段作为研究对象"提出定点寻

峰%

&

&的方法"并结合多原子特征气体分子拉曼理论"进行了

光谱数据特征量提取研究)考虑变压器油中特征气体含量

小"使用偏最小二乘法#
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!"建立了

以混合特征气体多种拉曼光谱特征量为基础的气体定量分析

模型%

(

&

"并验证了小测试样本数量下该模型气体定量分析的

准确性和有效性)

#
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实验部分

!!

变压器油中特征气体拉曼光谱检测实验平台如图
#

"主

要包括气路系统(光路系统和数据存储系统)气路系统中气

体样品检测池由钢材料制成"设有进行抽气(排气和充气的

三个口"用于气体样本的有效载入'光路系统主要由各透

镜(反射镜和滤波片组成"用于形成检测光和散射光传递的

通路'数据存储系统中采用英国
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光谱分析

软件实现光谱数据的简单存储和分析)低噪声
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激光器
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!产生波长为
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的单色激

光通过载有气体样本的检测池"在该处发生拉曼散射)散射

光信号进入光路系统通过背照式深耗尽型
QQ_

探测器

#

+0A7=

"

_P&#INS_QN__

!转换成电信号并在计算机中完成

光谱数据的实时采集与存储)

图
C

!

拉曼光谱检测实验平台结构示意图
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为了避免高温引起过高的暗电流和阅读噪声以提高

QQ_

探测器的灵敏度"检测前将其内部工作温度降至零下

I"h

%
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"设计光路并在实验台上固定各器件位置)恒定激光

功率为
%">*

"实验室环境温度为
!(h

'设置数据采集积

分时间为
#(H

"积分次数为
!

"选择
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狭缝%
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'每次检

测前先进行洗气操作"再将检测池通过真空泵抽成真空状

态"然后通过充气口充入配比好的气体样本"最后再通过洗

气操作完成检测池的上一次气体样本清理)

在同一环境和实验条件下"记录每次充入样本后检测池

的压强并完成样本的拉曼光谱实验数据测量)样本检测池体

积固定"实验外部环境温度保持恒定"根据理想气体状态方程
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可知"当理想气体体积
Q

"热力学温度
-

保持不变"

!

为理想气体常数"气体的压强
M

与气体物质的量
4

成正比关

系"即实验过程中记录的检测池的压强与样本气体含量成正

比关系"关系式为
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光谱数据信息分析
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气体的仿真计算及制备

按照一定比例制备七种特征气体混合样本并充入真空状

态下的检测池"完成检测并获取得到混合气体拉曼光谱)如

图
!

所示"七种混合特征气体拉曼光谱
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都检测到两个可识别拉

曼谱峰)其中
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c#频移附近位置出现

谱峰重叠现象"因此选取
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混合气体样本作为研

究对象"研究多种混合特征气体拉曼频移数据处理方法"在

混合特征气体拉曼频移测定中具有代表性)

图
I

!

七种混合特征气体实测拉曼光谱图
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!对七种特征气体分子进行结构建模优化

和拉曼频率计算"分析可知多原子特征气体分子具有多个不

同的拉曼振动模式%

$

&

"且不同模式对应不同拉曼频移并携带

不同的物理信息)
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基于
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在
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!基组

下的分子优化构型如图
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图
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优化后分子结构图
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一共具有
'

种拉曼振动模式"且其中
&

种振动模式

具有拉曼活性%
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具有
#$

种振动模式"

I

种振动模式具

有拉曼活性"其拉曼频率计算结果如表
#

)结果为研究两种混

合气体的拉曼振动特性特征谱峰的选取提供了理论依据)
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选择纯度均为
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气体"在同一环境

和实验条件下"按不同含量比例制备混合气体样本并进行测

量"制备
#b

组不同浓度的混合气体)配制气体含量如表
!
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控制一种气体量不变"另一种气体逐渐增加)建模计算

需选取四个特征谱峰中谱峰高度(半高宽和谱峰面积多参量

作为自变量"为了避免气体含量计算模型发生局部最优解"

影响检测准确性"至少
#!

组气体作为训练样本'设计两组单

一气体"既方便拉曼光谱预处理中基线的提取"亦便于单一

气体与混合气体光谱图的差异比较)配置
#b

组气体"先以
#!

组混合气体作为训练样本"对建立的模型参数进行分析"若模

型评估不通过"依次增加训练样本"直至得到准确模型)

实际检测得到的两种单一气体的光谱图如图
&

"两种单

一气体的特征峰拉曼频移与仿真计算结果相差不大"在建模

计算时应以实际光谱图数据为准)
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光谱数据预处理

实验拉曼光谱中存在激光发射噪声和暗电流噪声等信

号"拉曼信号容易被噪声信号所淹没"因此需要对所获得的

拉曼光谱进行去噪处理"以提高光谱的信噪比)为了减小拉

曼光谱数据在处理过程中小峰丢失和峰位位移的数据失真"

本文基于式#

%

!采用移动平滑的方法%
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&进行去噪处理)
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式#
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!中"

"

为原始光谱"

"H

为平滑后的光谱"

!T #̀

为移动

数据窗口#此处数据窗口设置为
(

!'采用宽度为
!T #̀

的窗

口沿着光谱数据方向移动"每个窗口具有基数个数据点%

##

&

"

通过计算每个窗口中
!T`#

个点的数据平均值代替原中心

点
4

位置处的数据值以实现去噪运算)

图
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两种单一气体的光谱图

G%

)

DK

!

9.-.(:

;

#&'".,1RU

K

.($R

I

U

O

!!

由于光谱中还存在荧光背景"且拉曼检测装置在多次检

测过程中"光谱图的基线也会发生一定起伏%

#!

&

"因此还需要

进行基线扣除)根据文献%

#%

&研究"拉曼光谱数据图信息的

提取主要集中在特征谱峰信息%

#&

&

"对光谱数据进行基线扣

除操作过程中"考虑的重点是将不同光谱图同一频移位置的

谱峰位于同一基准)不同混合比的气体光谱图中基线存在差

异"若对每张光谱图采用多项式取基线"工作量大"耗时多"

特征谱峰处基线差异明显)本文分别将
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和
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单一气

体的拉曼光谱图基线作为基础"对两基线求平均数"得到混

合气体的2中位线基线3)混合气体光谱图中特征谱峰不是简

单的两种气体光图谱叠加"但使用2中位线基线3能有效地降

低四个特征谱峰处的总体误差'对于荧光背景的消除效果良

图
M

!

单一气体的基线以及最终基线光谱图
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好'测试仪器问题而产生的基线漂移得到良好消除)得到两

种单一气体基线以及取平均数得到的最终基线如图
(

)

!!

预处理后混合气体实验拉曼光谱如图
I

"一种颜色代表

一组混合气体"经过预处理后的光谱图差异集中在四个特征

谱峰上"达到预期效果)

图
O

!

预处理后混合气体样本的拉曼光谱图
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/#4

IDJ

!

定位寻峰多参量提取

针对拉曼光谱图特性"本文以测量数据为依据"基于

D?@8?V

设计了定位寻峰程序)针对研究气体样本提取参考频

移
q#""2>

c#范围内光谱数据进行强度比较%

#(

&

"选取与气

体样本理论拉曼频移数目相同的多个拉曼频移与文献中的参

考频移进行比较"通过相对位置和偏差率判断出
QL

&

和

Q

!

L

I

混合拉曼光谱中
!'"!

"

!'#$

"

!'(I

和
%"!!2>

c#四

个谱峰归属)

光谱图中每个谱峰都具有明确的物理意义且携带不同的

物理信息"且考虑量子力学修正可知拉曼散射强度与样品单

位体积内的散射分子数#样品浓度!成正比)采用式#

&

!中高

斯函数%

#I

&作为基本形式对定位的四个谱峰进行分峰拟合"

并用高斯参量表达各不同频移位置处谱峰的面积(半高宽和

峰高等参数)

6

/

6"

.

P3

1

#

%

1

%

<

!

!

!

#

]*LD

槡!80&

!

!

#

&

!

式#

&

!中"

6

为拉曼散射强度'

%

为拉曼频移'

P

为拉曼谱峰

高度'

%

<

为谱峰中心偏移量'

]*LD

为谱峰半高宽)拟合

相关系数
!

! 为
"̂'$(#

"表明得到了较好的拟合结果)得到

全部特征量参数如表
%

)

表
J

!

混合谱图高斯分峰拟合特征参数

Q.@/#J

!

=.H44

;

#.S4#

;

.".'%,(1%''%(

)

&*.".&'#"%4'%&

;

.".-#'#"4,1-%V#$4

;

#&'"H-

序号
%

2

d!'"#2>

c#

#峰
#

!

%

2

d!'#$2>

c#

#峰
!

!

%

2

d!'(I2>

c#

#峰
%

!

%

2

d%"!#2>

c#

#峰
&

!

"

#

P

#

]*LD

#

"

!

P

!

]*LD

!

"

%

P

%

]*LD

%

"

&

P

&

]*LD

&
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#" !!(!I%̂' !('#(̂! $̂#I#'( #'b&I#̂% ((I&(̂$ %̂(I#$' !"'%$& %&"#'̂( (̂%I(&b !"$#&̂% %#'(̂# &̂b#bI(

## &((#&̂" ('(b̂" Î%b%(# '"%!%̂" !(I'Î# %̂&I(%# (I(I$̂' '#bb̂& (̂bbI'' ('b%̂b #b(b̂# %̂$&&'I

#! (bI!Î( I%'"̂" $̂(I$#$ #(#b#(̂I &!''$̂I %̂&&&b( (('!'̂I #"(&'̂' (̂"(I"I (Î# !&Î$ "̂!&b$!

#% I"I"!̂$ I(%%̂( b̂I('!% !%"&('̂% I!'%%̂" %̂(%&$# (I"%#̂& #"%#$̂& (̂!b$%b !"!I$̂( %$I'̂" &̂#"%

#& &#&'Î% (&&&̂" b̂&"(!! %""%("̂I $!b'b̂' %̂((#&# (($%#̂$ #""!$̂' (̂%b#( !'!&b̂b (#(#̂I %̂'"bIb

#( %(#'$̂" (!$!̂$ ÎI#$bb %$I!#&̂b #"!b!I %̂I"I#! (!!!Î$ '%!%̂# (̂!$%( &!b""̂& I&%!̂# &̂$b(!b

#I " " " !"#(II %̂(%I&I ((&#$̂I " " " #$%$$̂' %b!$̂# %̂b##b%

#b I#!Ib̂$ I$!$̂b b̂%b(I( " " " ('$!'̂$ #"#I%̂( (̂&#!bb " " "

!!

由此"针对每组
QL

&

和
Q

!

L

I

混合气体"选取四个特征

峰"每个峰选取中心频移(谱峰面积(半高宽(峰高四个参

量"作为下一步定量分析的基础)

%

!

油中气体偏最小二乘回归模型

!!

考虑选取的自变量为谱峰高度(半高宽及谱峰面积"以

要得到的两种气体含量为因变量)在单一气体定量分析的研

究中"已经确定谱峰高度(半高宽及谱峰面积与气体含量相

关性较强"目的是求出回归方程各参数"因此归纳为建立一

个多参量二输出的回归数学模型)

考虑到实验选取谱段中每组预测样本自变量个数以及对

应两个因变量"电气在线监测要求快速准确"且传统回归建

模分析计算比较复杂"不适用于多种特征气体混合频谱数据

的分析"因此本文采用偏最小二乘法#

YS1

!建立预测模型)

YS1

是一种简单的多元校正建模方法"建模分析过程中融合

了主成分分析(典型相关分析和线性回归分析等方法"具有

更好的鲁棒性和预测稳定性)

'#'#
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针对拉曼光谱数据特点"建立偏最小二乘法回归模型的

步骤如下$

#

#

!数据标准化)

#

!

!求第一对主成分)自变量
A

与因变量
B

的主成分分

别为
+

#

和
>

#

"要求主成分包含原数据含尽量多的信息"同时

+

#

对
>

#

具有最大解释能力"即$

(

+

#

与
>

#

方差最大'

)

+

#

与
>

#

相关程度最大)由

Q7==

#

A

"

B

!

/

Q7T

#

A

"

B

!

[?=

#

A槡 !

[?=

#

B槡 !

#

(

!

可知"当协方差#

Q7T

#

A

"

B

!!最大时"即可满足两个条件)

式中
Q7T

#

A

"

B

!表示
A

与
B

的相关系数"

[?=

#

A

!表示
A

的

方差)

#

%

!建立
A

"

"

B

"

对
+

#

和
>

#

的三个回归方程"如式#

I

!

A

"

/

+

#&

H

#

.

B

#

B

"

/

>

#X

H

#

.

BH

#

B

"

/

+

#

5H

#

.

B

)

*

+

#

#

I

!

式#

I

!中回归系数向量是

&#

/

8

"

H+

#

+

!

#

X#

/

B

"

H>

#

>

!

#

5

#

/

B

"

H+

#

+

)

*

+

!

#

#

b

!

式#

b

!中"

A

#

"

BH

#

"

B

#

分别是三个回归方程的残差矩阵)

#

&

!继续求主成分"直到满足设定条件

将残差矩阵
A

#

和
B

#

替代
A

"

和
B

"

"求更多主成分
+

,

以

及
>

,

"如式#

$

!

+

,

/

A

,

1

#

?

,

>

,

/

B

,

1

#

<

,

,

#

$

!

!!

#

(

!推导回归表达式

若
A

"

的秩为
P

"可以得出

A

"

/

+

#&

H

#

.

+

.

+

P&

H

P

B

"

/

+

#

5H

#

.

+

.

+

P

5H

P

.

B

,

P

#

'

!

即

6

"

0

/

2

0#

%

"

#

.

+

.

2

0

&

%

"

&

.

B

P0

0

/

#

"

!

"+"

;

#

#"

!

式#

#"

!"

B

P*

为残差矩阵
B

P

的第
0

列)回归方程得以求出)

表
K

!

潜在因子解释的方差比例

Q.@/#K

!

XV

;

/.%(#$L."%.(&#".'%,,1

;

,'#('%./1.&',"4

潜在

因子

统计

A

方差
累计的

A

方差
B

方差
累计的

B

方差#

!

!

!

调整后

的
!

!

+

#

"̂&#' "̂&#' "̂&b# "̂&b# "̂&%I

+

!

"̂%b$ "̂b'b "̂&Ib "̂'%$ "̂'!'

+

%

"̂#!" "̂'#b "̂"#b "̂'(( "̂'&&

+

&

"̂"&b "̂'I& "̂"!( "̂'$" "̂'b%

+

(

"̂"!' "̂''% "̂""& "̂'$% "̂'b(

+

I

"̂""& "̂''b "̂"#! "̂''I "̂''%

!!

#

I

!检验有效性

从
#b

组气体样本中选取
#!

组作为预测样本"其余
(

组

作为检验样本"建立计算气体含量的偏最小二乘法模型)实

验发现"如表
&

所示"取到
I

个潜在因子时调整后的拟合优

度
!

! 已经达到
"̂''%

"即使再增加潜在因子对拟合效果影响

微小"同时会让模型更加复杂"因此
+dI

时较为适合)

&

!

结果与讨论

!!

取拉曼光谱图中谱峰高度(半高宽和谱峰面积作为自变

量"建立偏最小二乘数学回归模型"得到的回归方程参数如

表
(

)

表
M

!

回归方程参数

Q.@/#M

!

9#

)

"#44%,(#

W

H.'%,(

;

.".-#'#"4

自变量
因变量

QL

&

Q

!

L

I

常数
c"̂""& c"̂""#

"

#

c'̂'(Ie#"

c$

c%̂!%%e#"

cb

"

!

!̂%IIe#"

cb

&̂&'$e#"

c$

"

%

%̂$!be#"

c$

(̂$!'e#"

cb

"

&

$̂I!$e#"

cb

c(̂'%&e#"

cb

]*LD

#

"̂""! c"̂""I

]*LD

!

"̂""b "̂"""

]*LD

%

c"̂""! "̂""$

]*LD

&

c"̂""b c"̂""#

P

#

c#̂'!%e#"

cb

!̂%I%e#"

cI

P

!

'̂"I"e#"

cb

!̂#$(e#"

cb

P

%

Î!$"e#"

cb

&̂#b#e#"

cI

P

&

Î"$%e#"

cI

c#̂#(%e#"

cI

!!

由表
(

分析可知"在此算法中"谱峰半高宽参数在回归

方程中是其他参数的
#"

&

"

#"

I 倍"表明半高宽对两种气体

的含量预测结果有明显影响"谱峰面积以及谱峰高度对气体

含量的预测有影响"精确度不及谱峰半高宽)混合气体实验

中"激光拉曼光谱图的基线去除会影响谱峰面积以及谱峰高

度"难以得到理论上正确的谱峰高度以及谱峰面积"所以使

用理论公式计算气体含量误差较大"偏最小二乘法刚好回避

这一问题)

回归方程参数中四个谱峰的半高宽均贡献明显"表明甲

烷含量预测取决于四个谱峰信息"这与纯甲烷拉曼测量时表

现出了不同的特性"说明混合气体测量时不是简单的重叠相

加"也侧面论证了混合气体定量计算时需要算法的需求'乙

烷的主要影响因素是峰
#

(峰
!

和峰
&

的半高宽"同样说明

对乙烷预测含量时不再是仅仅考虑理论上两个谱峰)

得到预测结果如表
I

)表
I

的测试结果及误差显示"误

差大体上随气体含量增大而减小"平均相对误差#

?T3=?

9

3

=38?@/T33==7=

"

+EM

!为
!̂!(i

)两种气体的真实值和实测值

拟合如图
b

所示"模型对不同气体量的实测值没有交叉及重

叠"实测值与真实值的误差均保持在
%i

以内"表明基于偏

最小二乘法#

YS1

!回归分析对变压器油中此两种特征气体量

的定量分析模型具有极高的准确率)

"!'#
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表
O

!

测试结果对比

Q.@/#O

!

R,-

;

."%4,(,1'#4'"#4H/'4

气体 真实值/
DY?

实测值/
DY?

测试误差/
DY

"̂"( "̂"(! "̂""!

"̂#" "̂"'( c"̂""(

甲烷
"̂#( "̂#&b c"̂""%

"̂!" "̂#'' c"̂""#

"̂!( "̂!(% "̂""%

"̂"( "̂"&$ c"̂""!

"̂"$ "̂"$# "̂""#

乙烷
"̂#" "̂"'b c"̂""%

"̂#( "̂#(! "̂""!

"̂!" "̂!"" "

!!

该方法仅采用
#!

组混合气体数据作为训练量"能够得

到误差在
%i

的测试结果"表明了选取拉曼光谱图中谱峰高

度(半高宽以及谱峰面积为参量"建立偏最小二乘回归模型

对拉曼光谱中变压器油中特征气体的定量分析检测具有明显

优势)取样数据少"模型计算不复杂"检测精度高"效果良

好)

(

!

结
!

论

!!

#

#

!对变压器油中特征气体拉曼光谱图预处理时"采用

2移动平滑去噪和中位线去基线3效果良好"得到的拉曼光谱

图特征谱峰明显"便于气体定量计算)

#

!

!通过高斯拟合对拉曼光谱特征峰的谱峰高度(半高

宽以及谱峰面积进行提取"建立偏最小二乘法回归模型"分

析气体含量"调整后的拟合优度
!

! 为
"̂''%

"拟合效果良

好"方法可行)

#

%

!在室温
!(h

"积分时间
#(H

"积分次数
!

"狭缝
#""

$

>

条件下"选取半高宽(谱峰面积和谱峰高度"使用偏最小

二乘法对变压器特征气体甲烷乙烷进行定量"平均相对误差

图
P

!

甲烷和乙烷含量真实值与实测值对比

#

?

!$甲烷'#

V

!$乙烷

G%

)

DP

!

R,-

;

."%4,(,1"#./.($-#.4H"#$

-#'*.(#.($#'*.(#&,('#('4

#

?

!$

D3@6?03

'#

V

!$

M@6?03

为
!̂!(i

)

基于半高宽(谱峰面积和谱峰高度的多参量激光拉曼光

谱研究"为变压器油中特征气体的快速在线检测提供了思

路)
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