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温度对水泥生料近红外光谱检测的影响及补偿方法
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摘要　通过建立校正集样本不同的模型Ⅰ与模型Ⅱ来研究温度对水泥生料近红外光谱模型的影响,其中模型Ⅰ中

的建模样本为温度一致的样本,模型Ⅱ中的建模样本为温度变化的样本,建模方法采用偏最小二乘法.对比两组

模型的预测结果可知,模型Ⅱ中SiO２、Al２O３、Fe２O３、CaCO３ 的预测方均根误差与模型Ⅰ相比分别减小了７８．３％、

２６．４％、４２．９％、６０．４％.实验结果表明:温度变化会导致预测结果产生一定的误差.在校正集中加入温度不同的

样本进行建模,可以降低预测误差,使近红外光谱模型更好地应用于生产现场.
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１　引　　言

水泥是基础建设的必要材料,提高水泥质量是

水泥工业的热点问题[１].水泥质量由水泥成品中各

成分的含量决定,而水泥生料作为烧制水泥前的中

间产物,其各成分的含量直接决定了水泥熟料与水

泥成品的质量[２].目前,常用的水泥生料检测方法

有化学滴定法与X荧光检测法[３],这两种方法的准

确度均较高,但都存在检测时间过长的缺点,过长的

检测时间会影响水泥的成品率,因此,开发一种水泥

生料成分的快速检测技术具有重要意义.近红外光

谱检测技术凭借其速度快、无污染、准确度高等优点

而在工业、农业等领域得到了广泛应用[４Ｇ７].针对水

泥工业领域对水泥成分在线检测的需求,国内外相

关学者对基于近红外光谱检测技术的水泥成分检测

展开了大量研究.如文献[８]采用近红外发射光谱

技术对水泥成品进行了质量检测,发现其检测时间

远低于X荧光检测法的检测时间.但由于近红外
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发射光谱技术需要加热样本,这会使水泥生料发生

化学变化,因此该技术无法用于水泥生料的检测.
笔者在前期工作中,对恒温下近红外光谱水泥生料

定量检测算法及其氧化物光谱进行了研究[９Ｇ１０].
由于温度的改变会影响分子在不同能级间的

跃迁概率,因此温度的变化会影响检测精度.王

冬等[１１]建立了复配乳油的近红外光谱定量分析模

型,研究了温度对复配乳油中克螨特与高效氯氰

菊酯 的 影 响,其 中 克 螨 特 的 预 测 方 均 根 误 差

(RMSEP)受温度的影响较大,而高效氯氰菊酯的

RMSEP受温度的影响较小.该文献表明,温度对

不同物质的检测误差的影响是不同的.在水泥生

料工业现场的在线检测过程中,随着季节与天气

的变化,水泥生产线的温度会发生较大变化,因此

检测需要考虑温度因素.近红外光谱的温度补偿

方法分为两类,基于校准模型的方法和光谱标准

化方法[１２].基于校准模型的方法是指在建模过程

中对模型的鲁棒性进行增强,如:Campos等[１３]在

研究温度对火腿中钠含量检测的影响时,通过在

校正集中加入不同温度下的样本建立了温度混合

模型,降低了预测误差,取得了较好的效果;国内

学者褚小立等[１４]也采用相同的方法取得了较好的

效果.光谱标准化方法是指将验证集光谱进行处

理,从而消除温度对光谱的影响,如史新珍等[１５]在

研究温度对糖料检测的影响时,通过载荷空间标

准化消除了待测光谱中温度的影响,取得了较好

的效果.有研究表明,相对于将样本的温度作为

一个新变量加入自变量或因变量矩阵的方法而

言,将同一样本在不同温度下测量得到的光谱加

入校正集进行建模的效果更好[１６].因此,研究人

员在实际应用中多使用校准模型的补偿方法.
本文先选取了一份待测样品,检测该样品在１５

个不同温度下的光谱,并对他们进行对比,分析温度

对水泥生料近红外光谱的影响;然后将校正集样本

分成两组,一组加热后测量温度变化的光谱,另一组

温度不变,使用这两组光谱建立模型Ⅰ与模型Ⅱ,完
成模型建立后,再使用一组温度不一致的样本建立

验证集,对比验证集在两个模型中的预测结果,总结

温度对水泥生料近红外光谱模型的影响.

２　实验部分

２．１　实验系统

实验系统(图１)由计算机与 MB３６００型傅里叶

近红外光谱仪组成,近红外光谱仪由近红外光源、干
涉仪、漫反射检测配件、检测器、数据处理模块与计

算机组成.近红外光源经干涉仪干涉后成为调制后

的近红外光,调制后的近红外光经反射镜到达漫反

射配件处,被配件中的样本部分吸收后再经过反射

镜到达检测器,检测器将信号传送到数据处理模块,
计算机与数据处理模块之间进行通信,在上位机中

得到光谱信息并通过傅里叶变换得到最终的近红外

光谱;同时,计算机可以发送指令至数据处理模块.

图１ 系统结构原理图

Fig敭１ Diagramofsystemstructure

２．２　样本制备

为了使研究结果更可靠,更贴近生产现场的情

况,实验中所涉及的水泥生料样本均来自曲阜中联

水泥有限公司生产线,目前该公司水泥生料的检测

方法为X荧光检测法.为研究温度对水泥生料近

红外光谱检测的影响,选取５２份水泥生料样本,并
采用该公司的 X荧光分析仪检测了每份样本中

SiO２、Al２O３、Fe２O３、CaCO３ 的含量.５２份样本的

最大值、最小值与平均值情况如表１所示.

２．３　实验过程

为了研究温度对近红外光谱模型的影响,建立

了校正集样本不同的模型Ⅰ与模型Ⅱ,其中模型Ⅰ
使用温度一致的样本建模,模型Ⅱ使用温度变化的

样本建模.实验过程如图２所示.实验方案如下.

０１１１００１Ｇ２
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图２ 实验过程流程图.(a)校正集样本;(b)验证集样本

Fig敭２ Flowchartofexperimentalprocess敭 a Samplesofcalibrationset  b samplesofvalidationset

表１　水泥生料样本的成分信息

Table１　Componentinformationofcementrawmealsamples

Component
Massfraction/％

Max Min Ave
SiO２ １３．８ １２．５４ １３．１
Al２O３ ３．４４ ２．８２ ３．１７
Fe２O３ ２．１２ １．９３ ２．０３
CaCO３ ４２．５７ ４１．２９ ４１．９８

　　１)将５２份水泥生料样本分为校正集样本(４６
份)和验证集样本(６份),对校正集中的每份样本重

复装样测量５次,得到２３０个光谱,将这２３０个光谱

进行建模得到模型Ⅰ.

２)将校正集中的每份样本均制作５个温度梯

度样本,对每个温度梯度样本检测１个光谱,得到

２３０个光谱,将这２３０个光谱进行建模,得到模型

Ⅱ.温度梯度样本的获取过程如下:将样本通过电

加热平台进行加热,在７０℃下加热１０min,使样本

内部温度均匀且达到７０℃,然后对样本进行扫描得

到光谱,扫描结束后静置１min,再进行下一次扫

描,以此类推,针对每份样本得到５个光谱.

３)将验证集的６份样本也按步骤２)中的方法

处理,扫描每份样品在５个不同温度下的光谱,得到

３０个光谱作为验证集,分别使用模型Ⅰ与模型Ⅱ对

验证集进行预测,对比两个模型得到的预测结果.
在整个实验过程中,环境温度为(２４±１)℃,环

境湿度为(３５±１)％,每份样本２０g,使用相同的样

本杯,用质量为２００g的圆柱形压样器压平样品后

进行检测.扫描分辨率为４cm－１,扫描次数为３２
次,光谱范围为１００００~４０００cm－１.所有样本在光

谱扫描时均使用红外温枪对温度进行测量,整个实

验过程中温度梯度样本的温度变化区间为５２~
３７℃(第一次扫描测得的温度约为５２℃).

３　模　　型

３．１　数据预处理

造成光谱检测误差的原因有很多,当检测方式

为漫反射检测时,由样本颗粒引起的散射效应会使

样本的光谱产生较大的偏置,从而增大检测误差.
多元散射校正(MSC)可以降低散射效应对光谱的

影响,从而降低漫反射测量时的检测误差.

０１１１００１Ｇ３
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３．２　波段选择

水泥生料中的待测成分为SiO２、Al２O３、Fe２O３
和CaCO３,其中的Si—O 键、Al—O 键、Fe—O 键

和—CO３ 具有较明显的红外吸收特性,可以作为成

分分析的特征依据.现有的研究结果[９]表明,以上

４种成分的近红外光谱特征区间分别为４６００~
４４００cm－１、４８００~４０００cm－１、４８００~４４００cm－１和

４４００~４１００ cm－１.因 此,这 里 选 择 ４０００~
５０００cm－１进行建模及预测.

３．３　拟合方法

偏最小二乘法是一种线性多元回归方法,通过

建立自变量与因变量之间的线性回归关系,进而针

对新的自变量预测因变量值,模型表达式为

Y＝XB＋E, (１)
式中:Y 是具有m 个变量、n 个样本点的响应矩阵;

X 是具有p 个变量、n 个样本点的输入矩阵;B 是回

归系数矩阵;E 为噪声校正模型,与Y 具有相同的

维数.将经过预处理后的光谱数据作为模型的自变

量X,待分析元素的浓度作为因变量来建立标定模

型[１７].

４　分析与讨论

４．１　样本温度对光谱的影响

取一份样本,将其加热到７０℃后进行装样及测

量,每分钟检测１个光谱,并采用红外温枪测量样本

的温度,共检测１５个光谱,整个测量过程中温度的

变化范围为５２~２９℃.将上述１５个光谱放在同一

坐标下,如图３所示,波峰a处吸光度的变化为

５．３×１０－３,波谷b处为２．２×１０－３,波峰c处为０．９×
１０－３.因此可见,随温度的降低,波峰a与波谷b的

变化幅度较大,而波峰c的变化幅度很小,说明温度

对光谱产生的影响为非线性,仅通过预处理很难对

其进行补偿.可见,温度的变化会对水泥生料成分

的定量分析产生一定影响.

４．２　装样误差对定量分析的影响

使用同一份样本,检测后将样本倒出,然后将该

样本再次倒入样本杯并压平后进行下一次检测,该
过程重复５次,得到如图４所示的５个光谱.从

图４中可以看出,虽然同一份样本中各成分的含量

是固定的,但由于每次装样时的紧实度与颗粒分布

不同,因此同一样本重复装样测量的不同光谱间存

在一定差异.
采用模型Ⅰ对图４中的５个光谱进行预测,得

到的结果如表２所示.表２展示了图４中光谱预测

结果间的标准差与极差,可以看出,装样误差会对预

测结果产生一定影响.

图３ 水泥生料的近红外光谱(从５２℃变化至２９℃)

Fig敭３ Nearinfraredspectrumofcementrawmeal

 changingfrom５２℃to２９℃ 

图４ 对同一个水泥生料样本重复装样、

检测５次得到的近红外光谱

Fig敭４ Nearinfraredspectraofcementrawmealobtainedby
resettingthesamesampleandafterfivedetections

表２　同一水泥生料样本重复装样、测量５次

得到的预测值的标准差与极差

Table２　Standarddeviationandrangeofpredictionvalues
obtainedbyfivemeasurementsafterbyresetting
　　　thesamesampleofcementrawmeal

Component Standarddeviation Range
SiO２ ０．１１００ ０．３３０
Al２O３ ０．０４３０ ０．１２０
Fe２O３ ０．００８８ ０．０２２
CaCO３ ０．０７３０ ０．２００

４．３　样本温度对定量分析的影响

模型的优劣主要通过模型决定系数(R２)、交叉

验证方均根误差(RMSECV)和RMSEP来判断,其
中R２越大,RMSECV与RMSEP越小,模型的效果

越好.两组实验的分析结果如图５及表３所示.
图５对比了模型Ⅰ与模型Ⅱ的测量值与预测

值,三角符号为根据无温度变化样本建立模型(模

０１１１００１Ｇ４
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型Ⅰ)的预测结果,圆圈符号为根据有温度变化样

本建立模型(模型Ⅱ)的预测结果.图中横坐标为

X荧光测量值,纵坐标为近红外光谱模型预测值,
直线为y＝x 线.点越靠近中间的直线,代表预测

值与测量值越接近,模型的预测能力越强.一般

情况下,验证集的预测值点会均匀地分布在直线

两侧,但由图中可以看出,模型Ⅰ的预测结果存在

较大的整体偏移,如图５(a)中模型Ⅰ结果(三角符

号)存在向上的整体偏移,图５(d)中存在整体的向

下偏移.对比图５中的４幅图可以看出,温度对

CaCO３ 和SiO２ 的影响较大,且温度升高会使SiO２
的预测含量升高,同时使CaCO３ 的预测含量降低.
因此,温度变化对不同成分的预测结果均有一定

的影响,且对不同成分的影响程度有较大的差异.
模型Ⅱ(圆圈符号)的预测结果与模型Ⅰ相比分布

得更加合理,基本均匀地分布在直线两侧,且更加

靠近直线,误差更小.因此,模型Ⅱ的预测效果优

于模型Ⅰ.

图５ 模型Ⅰ与模型Ⅱ预测结果的对比.(a)SiO２;(b)Al２O３;(c)Fe２O３;(d)CaCO３
Fig敭５ ComparisonofpredictedresultsbetweenmodelIandmodelII敭 a SiO２  b Al２O３  c Fe２O３  d CaCO３

表３　两组模型预测结果的各指标

Table３　Comparisonofevaluationindexesbetween

modelIandmodelII

Component Model R２ RMSECV/％ RMSEP/％

SiO２
Ⅰ ０．８９ ０．０８６ ０．４６０
Ⅱ ０．８４ ０．１００ ０．１００

Al２O３
Ⅰ ０．７３ ０．０６６ ０．１１０
Ⅱ ０．７０ ０．０７３ ０．０８１

Fe２O３
Ⅰ ０．５１ ０．０３０ ０．０２８
Ⅱ ０．４７ ０．０３１ ０．０１６

CaCO３
Ⅰ ０．８６ ０．０９３ ０．２４０
Ⅱ ０．８４ ０．１０１ ０．０９５

　　表３直观地展示了两组模型的三项指标:R２、

RMSECV和RMSEP,其中R２与RMSECV代表建

模过 程 中 建 模 样 本 的 相 关 度 与 方 均 根 误 差,

RMSEP代表预测结果的方均根误差.对比４种

成分的建模指标R２与RMSECV可以发现,上述指

标在模型Ⅰ与模型Ⅱ中并未有很大的变化.以

SiO２ 为例,R２由０．８９变 化 为０．８４,RMSECV 由

０．０８６％变化为０．１０％.由以上结果可以看出,在
建模过程中,增加温度干扰对模型质量的影响很

小.对比４种成分的预测指标RMSEP可以发现,
这一指标在模型Ⅰ与模型Ⅱ中有较大变化:在根

据无温度变化样本建立的模型(模型Ⅰ)中,SiO２、

Al２O３、Fe２O３、CaCO３ 的RMSEP分别为０．４６０％、

０．１１０％、０．０２８％、０．２４０％,在根据有温度变化的

样本建立的模型(模型Ⅱ)中,SiO２、Al２O３、Fe２O３、

CaCO３ 的 RMSEP 分 别 为 ０．１００％、０．０８１％、

０．０１６％、０．０９５％,比模型Ⅰ分别减小了７８．３％、

２６．４％、４２．９％、６０．４％.
由上述结果可以发现,水泥生料样本的温度变

化会增大模型的预测误差,在建模时使用带有温度

变化的样本可以有效降低预测误差.

０１１１００１Ｇ５
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４　结　　论

通过建立校正集样本不同的模型Ⅰ与模型Ⅱ研

究了温度对水泥生料近红外光谱模型的影响,其中

模型Ⅰ建模样本为温度一致的样本,模型Ⅱ建模样

本为温度变化的样本.对比两组模型的预测结果可

知,模型Ⅱ中４种成分的RMSEP与模型Ⅰ相比分

别减小了７８．３％、２６．４％、４２．９％、６０．４％.实验结果

表明:温度变化会使光谱的不同位置产生非线性变

化,从而导致预测结果产生了一定的误差.使用模

型Ⅱ中的建模方式,即在校正集中加入温度不同的

样本进行建模,可以降低预测误差,使近红外光谱模

型更好地应用于生产现场.
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