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摘 要：拉曼光谱作为一种分子“指纹”图谱，能够根据物质分子间的振动对物质进行定性分析，广泛应用在很多领域。拉曼

光谱可应用于便携式监测系统，但其数据量偏大，如果不对其数据处理，会增加后续的分析时间，影响自动识别的速度。文中选

取九种常见可燃液体 90#汽油、93#汽油、97#汽油、丙酮、二甲苯、甲醇、乙醇、乙二醇、叔丁醇为例，对其进行数据预处理分析，特

征峰提取效果显著，进而对数据进行 512点的压缩，然后选取支持向量机（support vector machine，SVM）分类算法和随机森林分类

算法进行模型训练。研究结果表明，随机森林算法的识别可燃液体样品的交叉验证精度高于 SVM算法，随机森林算法的均方误

差的结果也都优于 SVM算法。运用拉曼光谱技术可明显检测出可燃液体样品的谱峰，对数据进行压缩，提高分析速度，可为后

续仪器小型化提供技术参考。
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Research on Rapid Detection of Flammable Liquid Based on Raman Spectrosco⁃

py Technology
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Abstract: As a kind of molecular fingerprint spectrum，Raman spectroscopy can perform qualitative analysis
of substances based on the vibration between the molecules of substances，and is widely used in many fields. Ra⁃
man spectroscopy can be applied to portable monitoring systems，but the amount of data is too large. If the data is
not processed，it will greatly increase the subsequent analysis time and affect the speed of automatic identification.
Nine common flammable liquids such as 90#，93# and 97# gasoline，acetone，xylene，methanol，ethanol，ethyl⁃
ene glycol and tert-butanol are selected，data preprocessing analysis is performed on them，and the characteristic
peak extraction effect is significantly，the data is compressed by 512 points，and then the support vector machine
(SVM) and the random forest (RF) classification algorithms are selected for model training. Research results show
that the cross-validation accuracy of the RF algorithm for identifying combustible liquid samples is higher than that
of the SVM algorithm，and the mean square error results of the RF algorithm are also better than that of the SVM al⁃
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拉曼光谱是由印度科学家C V Raman和前苏联

科学家曼杰斯塔姆分别于 1928年发现的一种散射

光谱。拉曼光谱提供了物质分子的简正振动频率

及有关振动能级的信息，这些信息只与被测物质的

分子振动和转动能级有关，因此拉曼光谱具有物质

的指纹特征[1-2]。

随着人们对海洋资源的开发利用要求日渐提

高，对海洋环境中的油品等资源勘测识别尤为重

要，目前我国油品等可燃液体样品检测采用的光谱

学技术主要包括拉曼光谱和近红外、中红外光谱。

其中拉曼光谱能够反映可燃液体样品中所含苯、饱

和烃、烯烃等有机大分子组分在拉曼光照射下的分

子变化特征及结构信息，并具备样品前处理和光谱

图采集等方面的优势。

实验利用拉曼光谱对样品进行无损分析，具有

测试样品非接触性、非破坏性、检测灵敏度高、时间

短、样品所需量小及样品无需制备的特点。随着测

量仪器的精度越来越高，每次测量都会产生大量数

据，这么多的数据会对后续的分析工作带来很大的

麻烦[5-6]。而且，如果所有数据都被传输，将给系统

带来很大的负担。因此有必要对数据进行压缩处

理，选择有代表性的数据进行分析、传输和存储数

据，这将带来极大的方便。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

拉曼光谱仪采用实验室自主搭建的便携式拉

曼光谱仪（激光波长 785 nm，激发功率 400 mW，积

分时间为 500 ms），实验室用透明玻璃瓶。

可燃液体样品除汽油外均为实验室选取纯品，

共九种，均为公共领域常见易燃品，包括：90#汽油、

93#汽油、97#汽油、丙酮、二甲苯、甲醇、乙醇、乙二

醇、叔丁醇。

如图 1所示，采用的基于拉曼光谱的可燃液体

的快速测量装置示意图。包括探测单元和信号处

理传输单元。其中，探测单元包括光源控制模块、

激光光源、拉曼探头以及载物装置模块，信号处理

传输单元包括光谱采集模块和计算机，载物装置

模块用于承载待测样品，光源控制模块输出端与

激光光源相连，激光光源发出的激光经入射光纤

通过拉曼探头传输至待测样品，待测样品产生的

拉曼散射光再经拉曼探头进入信号处理传输单元

的光谱采集模块，光谱采集模块将采集到的光谱

信号传输至计算机，计算机再对拉曼光谱数据进

行数据处理。

1.2 数据预处理

应用拉曼光谱技术对九种可燃液体样品进行

分类识别研究，计算机的数据处理流程如图 2所示。

gorithm. The use of Raman spectroscopy technology can clearly detect the peaks of combustible liquid samples，
and compress the data to increase the analysis speed，which can provide technical references for subsequent instru⁃
ment miniaturization.

Key words: Raman spectroscopy; combustible liquid; random forest (RF); support vector machines (SVM);
spectral peak

图 2 数据处理流程图
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（1）光谱采集

在实验室避光室温环境下，将九份样品逐一取

样，然后放入实验室用玻璃瓶中进行拉曼光谱测

试。便携式拉曼光谱仪检测时激光波长为 785 nm；

扫描次数 5次，最后获得 5次扫描光谱的平均光谱。

（2）光谱基线校准与平滑

光谱预处理方法首先进行波长和拉曼位移之

间的转换，通过下式

( 1
λ0
- 1
λ
) × 107 （1）

其中，λ0为激发波长，λ0 < λ，求得拉曼光谱图的横坐标。

基线漂移现象是现代仪器在测量信号过程中

的常见问题，在拉曼光谱基线漂移情况比较严重的

情况下，会阻碍对拉曼光谱的进一步观察和分析，

对后续的结果也会造成一定影响，一阶导数（first
derivative）和二阶导数（second derivative）是光谱分

析中常见的预处理方式。导数光谱法可以很好的

消除基线漂移现象以及荧光背景的干扰，有效的提

高分辨率和灵敏度，增强样本光谱特征[9-13]。采用

Savitzky-Golay滤波器对数据进行平滑处理，提高光

谱平滑性，降低噪音干扰，并对拉曼光谱图进行归

一化处理，对多峰进行拟合，通过 find peaks自动寻

峰算法对峰位进行标记。

选取谱图信息比较丰富的波段 0~1 100 cm-1，然

后采用 Savitzy-Golay滤波器对谱线进行平滑处理，

平滑窗口大小设置为 9，最后对谱图进行归一化处

理，如图 3所示。

（3）特征峰提取

为判别重叠峰，特征峰提取效果显著，在提取

特征峰前对谱图进行曲线拟合，选用非线性最小二

乘算法（Levenberg-Marquardt）实现高斯曲线拟合，

然后逐一标记特征峰，如图 4~图 13分别为 90#汽
油、93#汽油、97#汽油、丙酮、二甲苯、甲醇、乙醇、乙

二醇、叔丁醇的九种典型样品寻峰后的光谱图，可

以显示明显的谱峰。表 1表示由上述拉曼光谱图分

析整理后得到的 9种可燃液体的特征峰位。通过图

4~图 13及表 1可以看出，不同种类的可燃液体存在

明显的峰位的数量、位置及峰高比的区别，能够为

后续自动识别提供数据支持。

7 000
6 600
6 200
5 800
5 400
5 000
4 600

光
强
/a.u
.

90#汽油

0 200 400 600 800 1 000
波数/cm-1

图 3 90#汽油原始拉曼光谱图

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

光
强
/a.u
.

90#汽油

0 200 400 600 800 1 000
波数/cm-1

图 4 90#汽油预处理后拉曼光谱图

图 4 90#汽油预处理后拉曼光谱图
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

光
强
/a.u
.

90#

0 200 400 600 800 1 000
波数/cm-1

55

260 473
523

628
734

805 82
8 10
28

10
00

图 5 90#汽油的特征峰位

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

光
强
/a.u
.

93#汽油

0 200 400 600 800 1 000
波数/cm-1

52 59 262 520 626
732

783

10
01

10
33

图 6 93#汽油的特征峰位

60



第1期

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

97#汽油

0 200 400 600 800 1 000
波数/cm-1

52 59 239 319 522 733 784

10
01

10
31337

627

图 7 97#汽油的特征峰位

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

光
强
/a.u
.

0 200 400 600 800 1 000
波数/cm-1

甲醇 10
33

图 8 甲醇的特征峰位

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

光
强
/a.u
.

0 200 400 600 800 1 000
波数/cm-1

乙醇

438

883

10
50

图 9 乙醇的特征峰位

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.00 200 400 600 800 1 000

750

913

叔丁醇

波数/cm-1

图 11 叔丁醇的特征峰位

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

光
强
/a.u
.

0 200 400 600 800 1 000
波数/cm-1

二甲苯

271

529

729
824

999
10
52

图 12 二甲苯的特征峰位

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0 0 200 400 600 800 1 000

波数/cm-1

乙醇

52 59

865

10
53 1
087

图 10 乙二醇的特征峰位

光
强
/a.u
.

光
强
/a.u
.

光
强
/a.u
.

刘倩莹等：基于拉曼光谱技术的可燃液体快速检测研究 61



光 电 技 术 应 用 第36卷

表 1表示由上述拉曼光谱图分析整理后得到的

9种可燃液体样品的特征峰位。

1.3 拉曼光谱分类决策算法

文中选取 SVM和随机森林两种算法构建分类

识别模型。支持向量机（support vector machines，
SVM）与传统方法相比，支持向量机算法是建立在

统计学习理论的 VC维理论和结构风险最小原理

基础上，根据有限的样本信息在模型的复杂性和

学习能力之间寻求最佳折衷，以期获得最好的推

广能力。决策树（decision tree，DT）是一种简单但

是广泛使用的分类器。通过训练数据构建决策

树，可以高效的对未知数据进行分类。决策树算

法是一种典型的分类算法，具有很好的健壮性，本

质上是一种归纳算法。它从大批无规则、无序的

样本中推导出分类规则，并将这些规则以树结构

的形式呈现出来[14]。

首先将 1 000点的拉曼光谱数据进行 512点的

数据压缩，将数据集分为训练集（Train）和测试集

（Test）两部分，前者用于训练，后者用于评估。采用

python中的 Scikit-Learn模块，Scikit-Learn提供了一

种非常简单的评估方法，即 scoring参数，它可以同

时用于GridSearchCV和 cross_val_score，只需要提供

一个字符串，用于描述要使用的评估指标即可。然

后对算法进行训练，评估模型，用精度（Accuracy），

即表示正确分类的样品所占的比例来判断选择的一

系列分类模型的好坏。采用精度（Accuracy）、交叉验

证精度（CV accuracy）、均方误差（MSE）作为判定支

持向量机算法、随机森林算法识别模型的指标，模型

的普通精度、交叉验证精度越接近 1，均方误差越接

近 0，表明模型具有越好的识别精度和性能。

表 2是选取 3组不同的拉曼光谱数据集时，决

策树（DT）和随机森林（RF）算法对同一数据集训

练后的普通精度、交叉验证精度和均方误差结果

对比。

可以看出，在同等条件下，随机森林算法的普

通精度和交叉验证精度始终都高于 SVM算法，且随

机森林算法的均方误差低于 SVM算法。所以在基

于拉曼光谱识别分类可燃液体样品时，选取随机森

林算法建立快速识别模型。随机森林能处理高维

特征，不容易产生过拟合，模型训练速度比较快，特

别是对于大数据而言，对大数据集的适应能力强：

既能处理离散型数据，也能处理连续型数据，数据

集无需规范化。

2 结 论

针对九种典型的可燃液体样品 90#汽油、93#汽
油、97#汽油、丙酮、二甲苯、甲醇、乙醇、乙二醇、叔

丁醇为例，采用了二阶导数法进行基线校正 Savitz⁃
ky-Golay滤波器对数据进行平滑处理，选用非线性

最小二乘算法（Levenberg-Marquardt）实现高斯曲线
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图 13 丙酮的特征峰位

表 1 9种可燃液体样品的特征峰位

物质名称

90#汽油

93#汽油

97#汽油

甲醇

乙醇

乙二醇

叔丁醇

二甲苯

丙酮

特征峰位/（cm-1）
55，260，473，523，628，734，850，828，1000，1028
52，59，262，520，626，783，1001，1033
52，59，239，319，337，522，627，733，784，1001，1031
1033
438，883，1050
52，59，865，1053，1087
750，913
271，529，729，824，999，1052
789

数据集
序列号

1
2
3

支持向
量机

（SVM）
精度

0.777 8
0.875 0
0.714 3

支持向量
机（SVM）
交叉验证

精度

0.916 7
0.906 3
0.928 6

支持向
量机

（SVM）
均方
误差

0.555 6
0.500 0
0.714 3

随机森
林（RF）
精度

1.000 0
1.000 0
0.998 7

随机森林
（RF）交叉
验证精度

0.972 2
0.968 6
0.928 6

随机森
林（RF）
均方
误差

0.000 0
0.000 0
0.000 0

表2 支持向量机（SVM）和随机森林（RF）算法运行结果对比
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拟合，最终识别谱峰效果明显，对数据进行 512点的

压缩。分别比较了支持向量机、随机森林两种算法

识别可燃液体，建立随机森林和支持向量机分类模

型，通过参数精度、交叉验证精度、均方误差对模型

进行判别，结果验证随机森林的各项指标均优于支

持向量机，为拉曼光谱技术应用于可燃液体等油气

资源的快速检测奠定了基础。后续的工作在此研

究的基础上需要进一步扩充样本数据量，为海洋油

气资源的探测提供快速检测的技术手段。
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依据第 2节关于带隙光纤各模式弯曲损耗的取

值标准，可以看出，弯曲半径为 10 cm时，所设计的光

纤各模式每千米最大的弯曲损耗可以达到 3 dB，说
明所设计的 7-cell HC-PBGF在工程使用中可以保

证抗弯损特性。

4 结 论

设计了一种 7-cell HC-PBGF，对该光纤的色

散、模场面积、限制损耗和弯曲损耗等特性进行仿

真分析。所设计的光纤在色散方面具有多零色散

点，可以实现特定波长的光传输，同时具有较大的

有效模式面积，在波长 2 000 nm处，LP01、LP02和 LP21
模式的有效模式面积可以达到 3.248 × 10-10 m2、

3.911×10-10 m2和 6.525×10-10 m2。该光纤的最佳传输

带宽为 94 nm，即从波长 1 984~2 078 nm，在此波长

范围内 LP01、LP21和 LP02的限制损耗均很小。当弯曲

半径为 10 cm时，所设计的光纤各模式每千米最大

的弯曲损耗可以达到 3 dB，说明所设计的 7-cell
HC-PBGF在工程使用中可以保证抗弯损特性。
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