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衰减全反射傅里叶变换红外光谱技术结合模式识别进行油品鉴别
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摘　要　海洋溢油是主要环境灾害之一 , 而且近年来其发生频率呈上升趋势。快速地对油品进行种类鉴别、

来源评估有利于及时采取应急措施 , 因此具有重要意义。采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱法 (A TR2FT2
IR)对 25种不同来源的油品进行了检测 , 用不同数据预处理方法对原始光谱进行了预处理 , 继而用主成分

分析 ( PCA)和系统聚类分析 ( HCA)方法对光谱进行了分类鉴别。结果表明用多元散射校正 (MSC)和连续小

波变换 (CWT)方法进行数据预处理可以提高分类的准确性 , 使分类结果与油样的实际来源一致。该方法对

正构烷烃差异较大的油品进行了很好的区分 , 但对差异较小的油品其分辨能力仍有一定局限性。因此提供

了一种快速的油品鉴别方法 , 可用于溢油事件的初步鉴定 , 从而为油品的进一步鉴定提供有用信息。
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引　言

　　在海洋石油勘探与开发工作中 , 极易因试油、运输、储

存及其他原因造成突发性溢油事件 , 不仅对海洋造成严重的

污染 , 而且会对周围的人类、动物、植物都造成不同程度的

危害。因此对石油样品进行快速、准确的分析 , 进而对样品

进行来源鉴定、评估尤为重要。目前油类分析的主要方法有

气相色谱2质谱法 [123 ]、气相色谱2火焰离子化检测器 [4 ]、红外

光谱法 [5 ]、紫外光谱法、荧光法 [6 ]、同位素质谱法 [7 ]、重量

分析法 [8 ]等。

红外光谱法作为一种快速、经济的油品分析方法 , 在实

验室溢油鉴定中应用较早 [9 ]。随着便携式红外光谱仪的诞

生 , 其能进行原位分析 , 红外光谱技术开始用于石油现场快

速排查 [10211 ]。近年来 , 化学计量学发展迅速 , 近红外光谱结

合模式识别方法在油品鉴别工作中也已有了重要应用。

衰减全反射傅里叶变换红外光谱法 (A TR2F TIR)克服了

传统的透射方法制样操作 , 使样品不需要前处理即可进行测

定 , 大大地提高了样品分析速度。更重要的是 , A TR2F TIR

可以提供官能团、化合物类别等结构信息 , 信号强 , 且结合

模式识别方法可以从数据中最大限度地提取信息 , 并按照样

品的某种性质对样品集进行分类。Andrate课题组曾将此方

法应用到油品的类别鉴定中 , 对“威望”号 ( Prestige)油轮燃

料油泄漏事件中的相关油品进行了快速鉴定 , 并对油品在不

同条件的风化进行了监控 [12214 ]。但是油类样品基质复杂 , 光

谱背景较高 , 且测量条件的变化易使光谱漂移 , 会影响分类

结果的准确性。因此 , 利用 A TR2FTIR结合模式识别方法进

行油品鉴别时 , 进行数据预处理很重要 , 但目前有关此类工

作的报道还很少。

本文旨在选取合适的数据预处理方法 , 减小背景和噪声

的影响 ,从而提高分类结果的准确性。本工作采用 A TR2F T2
IR对 25种不同来源的油样进行检测后 , 采用多种数据预处

理方法对原始光谱进行背景校正和背景扣除 , 然后用主成分

分析 ( PCA)和系统聚类分析 ( HCA)对样品进行了分类。结果

表明多元散射校正 (MSC) [15 ]和连续小波变换 (CWT) [16 , 17 ]预

处理方法可以提高分类的准确性 , 且分类结果与油样的实际

来源一致。
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1　实验部分

111　仪器

Vertex 70型 FTIR 光谱仪 (德国 Bruker 公司) , D T GS

检测器 , KBr分光器 ; P02521151型单反射 A TR附件 (德国

Bruker公司) , ZnSe 晶体 ; 光谱数据处理采用 OPUS 软件

(德国 Bruker公司) 。

112　油品

本文使用了 25个油样 ,其中 18个样品 (S12S11 , D12D7)

为第一海域 A 油田的原油 , 样品 S12S11 正构烷烃不丰富 ,

样品 D12D7正构烷烃丰富 ; B为第二海域 B油田的原油 , 正

构烷烃丰富 ; C1和 C2为第二海域 C油田的原油 , 正构烷烃

丰富 ; R1～R4为正构烷烃丰富的燃料油 , 其中 R1为柴油 ,

R2为机油 , R3和 R4 为柴油机油。所有的原油和燃料油未

经过任何处理 , 直接用于测定。

113　光谱数据的采集

本实验设置的仪器工作参数为 : 光谱扫描范围 4 000～

650 cm - 1 , 扫描 64次 , 分辨率 4 cm - 1。以空气为背景 , 进行

光谱采集 , 图 1 为代表性光谱图 (样品 D5)。每条光谱由

1 736个数据点组成。

Fig11　An example of ATR2FTIR spectra of oil samples

214　光谱波段范围的选择

由图 1可以看出 , 谱峰为 2 855 , 2 925 , 2 957 cm - 1的吸

收带为脂肪族甲基和亚甲基 (CH2 + CH3 )的伸缩振动。谱峰

为 1 460和 1 380 cm - 1吸收带为脂肪族甲基和亚甲基 (CH2

+ CH3 )的弯曲振动。谱峰 720 cm - 1的吸收带为长链的饱和

烷烃。以上所述峰的强度代表了石油中饱和烷烃的丰富度 ,

因此仅选择 2 975～2 685 cm - 1和 1 805～650 cm - 1的波段进

行分类。

2　结果与讨论

211　主成分分析( PCA)

PCA属于无监督式模式识别方法 , 是经典的特征抽取

和降维技术之一 , 在不具备任何相关知识背景的情况下可以

对未知样品进行类别归属。本文利用 PCA对光谱进行分析 ,

得到前 3个主成分的累计贡献率大于 9919 % , 因此选取前 3

个主成分绘制主成分得分三维谱图 , 见图 2。从图 2可以看

出 , 正构烷烃不丰富的 S类与其他正构烷烃丰富类的分类不

是很明显 , 且 D类、B类、C类、R类油样重叠也很严重。因

此 , 原始光谱不经过预处理而直接进行聚类不能清楚地将正

构烷烃差异较大的油品分开。

Fig12　PC scores scatterplots

1 : S ; 2 : D ; 3 : B ; 4 : C ; 5 : R

212　数据预处理方法对分类结果的影响

数据归一化 ( normalization)、中心化 (centering)和标准

化 (autoscaling)等都是数据增强的方法 , 能去除量纲影响、

消除多余信息、增加样品之间的差异 ; MSC和标准归一化

(SNV)可以使信号的强度和尺度得到调整 , 有效地提高光谱

的信噪比 , 从而达到背景校正的目的 [18 ]。本文首先采用以上

方法及不同方法的组合对原始光谱进行了预处理 , 得到的分

类结果都不理想 , 即正构烷烃不丰富的 S类与其他正构烷烃

丰富类的分类仍未得到改善 (S7 , S11 , D1 3个样品分类不准

确)。

小波变换是近年来发展起来的信号处理技术 , 由于小波

基函数可以认为是某平滑函数的导数 , 因此 CW T可以认为

是导数和平滑技术的结合 [16 ] , CW T用于导数的计算可以方

便地解决高阶导数计算时的噪声问题 , 为分析信号、特别是

信噪比较低的信号的导数计算提供了一种有效工具 , 而且它

还可以扣除变动的背景 [17 , 18 ]。因此 , 本文还使用了 CWT作

为数据预处理方法。

使用 CWT方法进行数据预处理后 , 正构烷烃不丰富的

S类与其他正构烷烃丰富类的分类较清楚 ,但是 S7和 S11样

品与 S类其他样品的距离还是较远。然后采用 MSC和 CW T

预处理方法 , 经主成分分析得到前 3个主成分的累计贡献率

为 9915 % , 选取前 3个主成分绘制主成分得分三维谱图 , 如

图 3所示。由图 3可以看出 , 25 个油样清楚地分为两大类 ,

一类为正构烷烃不丰富的 S类 , 另一类为正构烷烃丰富的其

他油样。因此 , 正构烷烃含量差异较大的两组油品得到了完

全正确的分离。图 3与图 2相比还可以看出 , 正构烷烃丰富

的 D类、B类、C类、R类样品的分离也有所改善 ,但类别之

间仍存在交叉。

　　为了更好地观察此结果 , 取前 3个主成分 , 选用欧式距

离和类平均法准则进行系统聚类分析 , 结果如图 4所示。从

图 4也可以看出 25个样品分成了两类 , 一类为正构烷烃不
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Fig13　PC scores scatterplots with MSC and CWT

丰富的 S类样品 , 另一类为正构烷烃丰富的其他样品。除了

R1 , B , C1 , C2和 D7外 , 正构烷烃丰富的 D类、B类、C类

和 R类油样的分离也较好。由此可以说明 MSC进行背景校

正结合 CWT进行背景扣除 , 不仅能将正构烷烃含量差异较

大的两组油品完全正确分离 , 而且可以改善正构烷烃差异不

大的样品的分离。但此结果也说明 , 该方法的分辨能力对差

异较小的油品有一定局限性。

Fig14　Dendrograms of the oil samples using the f irst

three principal components with MSC and CWT

1 : S ; 2 : D ; 3 : B ; 4 : C ; 5 : R

3　结　论

　　本研究采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱结合主成分

分析和系统聚类分析方法对石油样品进行分类鉴别 , 结果表

明通过选择适当的光谱预处理方法进行背景校正和背景扣

除 , 可以消除干扰信息 , 提高分类结果的准确性。此方法对

正构烷烃差异较大的油品进行很好的区分 , 为油品的快速分

类鉴别提供了一种可行的方法 , 但此方法对差异较小的油品

其分辨能力仍有一定局限性 , 需要进一步的研究。
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Abstract　In the present work , the combination of attenuated total reflectance2Fourier transform inf rared spect rometry (A TR2
FTIR) and pattern recognition , including principal component s analysis ( PCA) and hierarchical cluster analysis ( HCA) , is used

as a fast and convenient analytical tool to classify oil samples. Twenty five samples including crude oils and fuel oils with differ2
ent total content s of n2alkanes were analyzed. It was found that multiplicative scatter correction (MSC) and continuous wavelet

t ransform (CW T) as a pret reatment method could improve the classification result s of pattern recognition. The classification re2
sult s were proved to be in agreement with the origin of the oil samples. The oils with high content of n2alkanes and those with

low content were classified clearly by this developed method , but it still had some const raint to differentiating oils with little

difference. The present work provides a feasible method for quick classification of oils , which can be used for the initial identifi2
cation of spill oils and afford useful information for the further identification of the oils.

Keywords　Oils ; Classification ; Attenuated total reflectance2Fourier t ransform inf rared spect rometry (A TR2FTIR) ; Principal

component s analysis ( PCA) ; Hierarchical cluster analysis ( HCA)
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