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一种基于拉曼光谱的石油产品快速分类方法
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摘 � 要 � 提出了一种基于拉曼光谱的石油产品快速分类方法。首先, 利用经过谱图预处理的石油产品训练

样本拉曼谱图构建模型知识库, 计算各类别的特征拉曼谱图和类内阈值; 其次, 将石油产品测试样本的拉曼

谱图经过相同的预处理, 再计算其与各类别特征拉曼谱图的线性相关系数, 若最大相关系数大于或等于最

大相关系数对应类别的类内阈值, 则该样本属于此类别。针对 7 类 96 个取自不同炼厂不同批次的石油产品

样本和 4 个未知类别样本的分类测试表明: 该方法可正确地对常用的石油产品样本进行分类, 也可判断未

知样本的存在。该方法概念简单清晰, 无需人为干涉, 不存在复杂的数学运算, 便于实际应用中的程序实

现。
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引 � 言

� � 石油产品由原油经过不同的处理流程和各种物理化学反
应得到, 种类繁多, 化学组成也各不相同。常见的石油产品

有: 汽油、柴油、煤油、轻质石脑油和润滑油等等。石油产品

的快速分类有着十分重要的意义。例如, 在油品长距离传输

时, 为节约建设成本, 往往在一条管线上传输各种不同的石

油产品, 实时地监控管线中石油产品种类以避免错误的传输

和不必要的过量传输非常重要。

在传统的石油产品分类的方法中, 最直接的方法是根据

石油产品的物理性质状态, 如气味、颜色、密度、固液状态

等等区分, 这类方法不可避免地会产生分类错误和不可分的

情况。超声波、电导率测量技术也被用来区分石油产品, 但

是具有相同超声波传导速度或电导率的石油产品仍然不一定

是同种石油产品。上述方法的缺陷在于它们都不能从本质上

反映不同石油产品的化学组成。

光谱分析技术可以在谱图上直接体现物质化学组成信

息。自上 20 世纪 90 年代以来, 在激光、光纤、微电子、计算

机技术和化学计量学发展的推动下, 光谱分析技术广泛应用

于农业、纺织、制药和石油化工等领域[1, 2]。

在众多的光谱分析技术中, 近红外光谱的应用最为广

泛, 近红外光谱技术结合一定的化学计量学方法即可实现对

石油产品的分类或指标的预测。Kim 等[ 3]利用 principal com-

ponent analysis( PCA)和贝叶斯分类原理建立了基于近红外

光谱的石油产品分类器; Balabin 等[4, 5]将不同产地不同种类

的汽油样本的近红外谱图作为数据源, 在特征提取后使用多

种分类方法对这些汽油样本进行分类, 并对分类结果进行比

较分析。国内, 张其可等[ 6]针对不同产地批次牌号的汽油样

本近红外谱图, 提出了合理的定性和定量分析方法。然而,

上述的分类均存在一些分类错误。从机理角度分析, 这是由

于光在不同油品的近红外波段的选择性吸收的确存在差别,

但是幅度不大, 容易受到噪声或其他未知因素的干扰。

拉曼光谱法是另一种有效的检测手段, 其对基团和化学

键的体现较近红外光谱更加丰富, 差异度更大, 适合用于石

油产品这类有多种烃类组成的复杂混合物的分类。Cooper

等[ 7, 8]已经利用拉曼光谱技术进行了石油产品某些指标的定

量分析。我们也将 45 个汽油拉曼谱图样本, 利用 PCA 类中

心最小距离法, 实现了无错分的牌号分类。可以说, 利用拉

曼光谱技术对石油产品种类进行分类也是可行的。

本研究针对石油产品的分类问题, 提出了一种基于拉曼

光谱的快速分类方法。该方法将经过谱图预处理的各类石油

产品拉曼谱图与模型库中各类的特征谱图进行线性相关分

析, 根据最大相关系数是否超过对应类别的类内阈值决定石

油产品类别, 同时也可对未知石油产品样本给出合理的判

断。该方法简单, 无需复杂运算, 大大节约了模型计算的时



间。同时, 本方法已经使用 C+ + 语言实现, 并成功应用于

我们自主研制的石油产品快速分类仪中, 取得良好的使用效

果。

1 � 算法理论

� � 基于拉曼光谱石油产品快速分类方法具体流程如图 1 所

示, 主要包括: 拉曼光谱获取、光谱预处理、线性相关运算

与类别判别等步骤。Y s 为石油产品训练样本的已知类别, Y t

为测试样本的判断类别, X s 为经过谱图预处理的训练样本

拉曼谱图, X t 为经过谱图预处理的测试样本拉曼谱图, X m

为模型知识库中类别特征拉曼谱图, Rmin 为类内阈值, R 为

X t 与所有 X m 的相关系数中的最大值。

1� 1 � 谱图预处理
为去除拉曼光谱谱图中与待测样本属性无关的干扰, 如

仪器的随机噪声、谱图中荧光背景等等, 必须进行拉曼光谱

的预处理。预处理的步骤主要包括: 干涉光的去除、荧光背

景的扣减、整数插值、平滑滤波和归一化。

Fig� 1� Data processing flow of fast classif ication of petroleum samples

1� 2 � 模型知识库的构建
模型知识库是存储石油产品类别知识的数据库, 该数据

库存储的数据包括: 经过谱图预处理的各类石油产品训练样

本拉曼谱图、与拉曼谱图对应的石油产品类别、各类别的特

征拉曼谱图和类内阈值。某类别的特征拉曼谱图为该类别内

所有谱图的平均谱图。类内阈值计算方法如下: 该类别内所

有样本拉曼谱图两两进行线性相关分析, 所得的线性相关系

数中的最小值即为类内阈值。

1� 3 � 线性相关分析和类别判断
对于同类的石油产品, 其所含的化学成分是相对固定

的, 所不同的是各种成分在比例上的微小差别。这种差别在

拉曼谱图的体现在于: 同类石油产品的拉曼谱图具有类似的

大致形状, 具体差异在于一些拉曼特征峰强度的有限变化。

基于这个事实, 若某两个石油产品样本的拉曼谱图线性相关

系数很高(接近于 1) , 则证明这两个石油产品样本拉曼谱图

形状十分类似, 由此, 可判断这两个石油产品样本属于同一

类。当相关系数低于某个阈值时, 则证明这两个石油产品样

本属于不同类。

向量 X 和 Y 的线性相关系数的计算方法如下

RXY =
E(X Y ) - E(X ) E(Y )

E(X 2 ) - E(X ) 2 E( Y 2 ) - E( Y ) 2

其中 E(X )代表向量 X 的数学期望, 具体计算时可用向量 X

的平均值代替。

测试的石油产品样本谱图与所有类别特征谱图进行线性

相关分析, 选取最大线性相关系数对应类别的类内阈值与最

大线性相关系数比较, 若最大线性相关系数大于等于该类内

阈值, 则测试样本属于此类别。反之, 测试样本属于未知类

别。

2 � 实验部分

2� 1 � 样本来源

本次实验使用的石油产品样本取自不同炼厂不同批次共

96个样本 , 可分为四大类, 即: 柴油样本 20 个、汽油样本 48

个、轻质石脑油样本 10 个、甲醇汽油样本 18 个。根据牌号

不同, 柴油可分为-10 号轻柴油样本 10 个和 0 号轻柴油样本

10个。汽油可分为 90 号汽油样本 20 个、93 号汽油样本 18

个和 97 号汽油样本 10 个。因此, 共计有7 类石油产品样本。

2� 2 � 设备
实验使用的拉曼光谱测量系统如图 2 所示, 由 785 nm

半导体激光器、拉曼探头、CCD背照式拉曼光谱仪以及连接

光纤组成。石油产品样本放置在石英比色皿中。实验时, 石

英比色皿中的石油产品样本被激光器发出的 785 nm 波长的

激光照射, 能级产生变化, 发出拉曼散射光。拉曼散射光通

过光纤传输到光谱仪进行采样和 A/ D 转换, 最终转换结果

被传输给计算机, 从而获得石油产品样本的拉曼谱图。

2� 3 � 谱图获取与预处理
采用上述的实验设备, 对 7 类石油产品样本进行拉曼光

谱采集, 获得的谱图如图 3 所示。

Fig� 2 � Raman measurement system
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Fig� 3 � Original Raman spectra of petroleum samples

A: -10# Dies el; B: 0# Dies el; C: Naph th a; D: Meth anol Gasoline; E: 90# Gasol ine; F: 93# Gasoline; G: 97# Gasolin e

� � 对于谱图预处理, 首先在去除干涉光时采用基于标准物

质 SRM2241 的相对强度校正法[ 9] , 由于谱图前段拉曼信号

较弱, 噪声相对较强, 所以干涉光去除范围限制在 101~

1 024像素点。其次, 选择拉曼信号比较丰富的 271~ 780 像

素点谱图段进行荧光背景的扣减, 具体扣减算法采用 L ieber

等提出的迭代背景谱线拟合算法[ 10]。经过干涉光去除和荧

光背景扣减步骤后, 将拉曼谱图进行整数插值 (将横坐标单

位转换成拉曼位移, 单位为: cm- 1 ) , 4 cm- 1为半窗宽的多项

式平滑滤波和平均值归一化。所谓的平均值归一化指的是所

有谱图均除以各自的拉曼光强的平均值, 至此, 预处理完

成, 谱图预处理的最终结果如图 4所示。

3 � 分类测试结果与讨论

� � 为方便起见, 将七类石油产品类别用字母代号表示, A :

-10号轻柴油, B: 0 号轻柴油, C: 轻质石脑油, D: 甲醇汽

油, E: 90 号汽油, F: 93 号汽油, G: 97 号汽油。依次将 96

个样本进行 1~ 96 的数字编号, 其中 A 包含 1~ 10 号样本,

B 包含 11~ 20 号样本, C 包含 21~ 30 号样本, D 包含 31~

48 号样本, E 包含 49~ 68 号样本, F 包含 69~ 86 号样本, G

包含 87~ 96 号样本。

按照石油产品快速分类算法的步骤, 对于 7 类石油产品

在每类中随机抽出 3个样本共计 21 个样本加入测试样本集,

为检验方法对未知样本的判断能力, 同时添加间二甲苯、邻

二甲苯、对二甲苯和某个煤油样本的拉曼谱图进入测试样本

集, 其预处理完成的谱图如图 5 所示。7 类石油产品中剩余

的所有样本为训练样本集。利用训练样本集对应的预处理完

成的拉曼谱图和谱图所属类别构建模型知识库, 计算每个类

的类别特征拉曼谱图和类内阈值。最后, 对测试样本集内样

本进行分类判断。
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Fig� 4 � Preprocessed Raman spectra of petroleum samples

A: -10# Dies el; B: 0# Dies el; C: Naph th a; D: Meth anol Gasoline; E: 90# Gasol ine; F: 93# Gasoline; G: 97# Gasolin e

� � 共重复上述步骤 20 次, 结果未发现一例错误分类情况,

未知样本也全部被检出, 其中第十次测试的计算中间结果如

下。

Table 1 � Distribution of test samples

K nown sample

class

Select ed

samples

U nknown

sample cla ss

Unknown sample

property

- 10# Diesel 1, 2, 7 M-xylene Pure Substance

0# Diesel 15, 17, 19 O- xy lene Pure Substance

Napht ha 23, 25, 29 P-xylene Pure Substance

Met hanol G asoline 31, 45, 48 Kerosene M ix ture

90# Gasoline 53, 61, 64

93# Gasoline 72, 78, 80

97# Gasoline 90, 93, 95

� � 挑选测试样本的结果如表 1 所示, 模型知识库类内阈值

计算结果如表 2 所示, 表 3 中包含了测试样本谱图与模型知

识库中不同类别特征谱图的相关系数, 由表 3 可知: 对于每

个模型知识库已知类别的石油产品测试样本, 其计算所得的

最大相关系数对应的类内阈值均大于该最大相关系数。在判

断类别结果中, 没有出现错误分类的情况; 对于每个未知类

别的测试样本, 其计算所得的最大相关系数均小于对应类别

的类内阈值, 因此均被判定为未知样本。

� � 石油产品的分类测试结果表明, 本文提出的基于拉曼光

谱的石油产品快速分类算法, 对模型知识库已知的石油产品

样本具有良好的分类能力, 在随机测试的条件下, 未出现错

误分类的情况; 对于未知的样本, 如某些纯物质, 其他石油

产品的谱图, 该算法能有效将其辨别。可见, 由线性相关系

数体现谱图形状的类似 , 进而体现谱图对应物质化学组成的

类似是可行的。当然, 利用算法相对复杂的( soft independent

modeling o f class analog y, SIMCA ) , PCA 或( suppor t vecto r

machine, SVM)等等分类技术, 也可完成有效的分类, 但所

有复杂的分类技术都需人工给定分类界限的阈值范围, 而该

阈值的选择并没有实际的物理意义作为支撑, 阈值选择也成

为使用这些技术的关键和难点。本算法自动给定类内阈值,
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Fig� 5� Preprocessed Raman spectra of unknown samples

( a) : M-xylene; ( b) : O-xylene; ( c) : P- xylene; ( d) : Kerosene

Table 2� Intra-class threshold of each known class in the knowledge base

Know n sample clas s in know ledge b ase A B C D E F G

Int ra- class threshold Rmin 0� 991 5 0� 935 9 0� 957 3 0�955 8 0� 988 6 0� 960 6 0� 984 8

Table 3 � Correlation coef ficients between test samples and intra-class feature spectra

Test

s amples

Correlat ion coef f icien ts

A B C D E F G

Classif icat ion

result s

1 0� 998 4 0�802 1 0� 942 3 0� 619 6 0� 859 8 0� 813 0 0� 713 2 A

2 0� 998 8 0�836 5 0� 927 5 0� 621 0 0� 857 3 0� 814 5 0� 720 9 A

7 0� 997 8 0�797 2 0� 943 4 0� 617 4 0� 859 5 0� 812 4 0� 711 7 A

15 0� 934 8 0�967 3 0� 853 2 0� 660 6 0� 824 3 0� 802 3 0� 734 3 B

17 0� 903 9 0�982 8 0� 818 1 0� 654 3 0� 802 5 0� 786 3 0� 726 9 B

19 0� 869 4 0�994 9 0� 785 6 0� 651 4 0� 790 8 0� 779 7 0� 726 2 B

23 0� 936 0 0�738 9 0� 999 0 0� 693 0 0� 908 1 0� 860 7 0� 752 5 C

25 0� 929 4 0�734 8 0� 997 5 0� 680 6 0� 901 0 0� 854 8 0� 746 1 C

29 0� 930 1 0�737 5 0� 998 4 0� 708 6 0� 915 8 0� 869 6 0� 762 5 C

31 0� 582 9 0�604 7 0� 643 3 0� 986 9 0� 809 0 0� 860 1 0� 903 5 D

45 0� 634 3 0�651 0 0� 696 6 0� 999 3 0� 843 3 0� 883 8 0� 909 8 D

48 0� 619 6 0�629 8 0� 695 8 0� 988 3 0� 823 3 0� 855 8 0� 871 8 D

53 0� 866 7 0�777 3 0� 914 0 0� 821 6 0� 996 1 0� 975 6 0� 898 6 E

61 0� 858 0 0�765 4 0� 906 0 0� 942 3 0� 999 7 0� 983 1 0� 913 1 E

64 0� 858 6 0�771 1 0� 905 6 0� 839 3 0� 999 6 0� 982 5 0� 911 5 E

72 0� 804 1 0�781 1 0� 845 6 0� 886 0 0� 969 0 0� 987 4 0� 960 1 F

78 0� 822 5 0�785 7 0� 865 6 0� 858 8 0� 969 2 0� 987 4 0� 954 7 F

80 0� 806 6 0�764 1 0� 855 3 0� 892 7 0� 974 4 0� 996 8 0� 972 8 F

90 0� 718 1 0�732 9 0� 757 2 0� 882 2 0� 893 1 0� 955 1 0� 987 4 G

93 0� 733 9 0�723 1 0� 767 0 0� 902 9 0� 922 8 0� 974 5 0� 997 4 G

95 0� 734 8 0�711 4 0� 767 4 0� 874 5 0� 909 0 0� 968 5 0� 994 9 G

M-x ylen e 0� 219 7 0�275 9 0� 357 5 0� 181 8 0� 078 4 0� 059 2 0� 460 3 unkn ow n
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续表 3

O-xylene 0� 116 2 0�132 1 0� 197 5 0� 211 6 0� 113 7 0� 068 1 0� 184 8 unkn ow n

P-xylene 0� 016 5 0�015 2 0� 014 7 - 0� 014 6 0� 032 4 - 0� 022 8 0� 031 3 unkn ow n

Ker os ene 0� 742 5 0�687 8 0� 583 0 0� 649 7 0� 875 5 0� 812 8 0� 518 6 unkn ow n

无需人工判断, 不仅物理意义清晰明确, 且算法实现及其简

单, 便于实际应用。

� � 类内阈值体现了同类石油产品样本拉曼谱图的最大差异

性, 若计算出的最大相关系数小于类内阈值, 则证明目前差

异已经大于同类石油产品样本的最大差异。因此, 该样本被

划分为不同类, 即判断为未知样本。从分类测试结果看, 90

号样本的最大相关系数为 0� 987 4, 仅比对应的类内阈值

0� 984 8 略大一些, 存在将其判断为未知样本的风险。所以,

类内阈值的设置还有进一步优化的空间。

4 � 结 � 论

� � 本文提出了一种基于拉曼光谱的石油产品快速分类方
法, 在利用石油产品训练样本构建模型知识库的基础上, 依

照测试样本谱图和类别特征谱图的线性相关度决定待测样本

的类别。实验结果表明: 该方法能够有效辨别模型知识库已

知的石油产品样本, 并成功判断出未知样本。该方法算法结

构和实现简单, 物理意义清晰明确, 可有效应用于工业油品

传输和快速分类等领域。
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A Fast Classification Method for Petroleum Products Based on the Raman

Spectroscopy

LI Sheng, DAI Lian-kui*

St ate Key Lab of Industr ial Contr ol Techno log y, Zhejiang University, Hangzhou � 310027, China

Abstract� A fast and effectiv e met hod fo r classificat ion of petro leum products based on Raman spectro scopy is proposed. A

know ledge base composed by Raman spect ra of training samples, int ra- class featur e spect ra and intra- class thresho lds o f all clas-

ses was firstly established. Then, corr elation coefficients betw een the t est sample and the int ra- class feat ur e spectra w ere calcu-

lated. If the maximal cor relation coefficient o f the t est sample is larg er than or equa l to t he cor responding intra- class thr eshold,

the t est sample is determined to belong to the cor responding class. Fo r 96 petr oleum product samples belong ing to 7 classes and

4 unknow n samples, the experimental results show that this method can accurately classify know n test samples and can also find

the unknown test samples. T his method co sts little calculation time and human inter ference. Mo reover, it can be easily imple-

mented in the practical application.

Keywords� Raman spectr oscopy; Petro leum products; Fast classification; Cor relation analy sis
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