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甲醇柴油品质的拉曼光谱检测
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摘要　利用拉曼光谱检测技术,对甲醇柴油的甲醇含量和黏度进行定量检测研究.９３个甲醇柴油样品作为被检测

的对象,划分校正集(７２个)和预测集(２１个).分析比较了光谱的不同预处理方法的全交互验证偏最小二乘(PLS)

模型效果;然后以最优预处理方法得到的光谱数据为输入,结合连续投影算法(SPA)建立不同的回归校正模型,并
进行比较分析.结果表明,甲醇含量的多元散射校正 偏最小二乘(MSCＧPLS)模型预测效果最优,其校正集相关系

数RC 为０．９７６１,交互验证相关系数 RCV为０．９５５１,校正集均方误差(RMSEC)为１．５０８９,交互验证均方误差

(RMSECV)为２．０６３０;黏度的 MSCＧPLS模型预测效果也是最优的,RC 为０．９７９４,RCV为０．９５８０,RMSEC为

０．０９０７mPas,RMSECV为０．１２９２mPas.
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１　引　　言
近年来,拉曼光谱技术广泛应用于农业、食品、药品、催化材料以及石化等许多领域的定性定量检测

中[１Ｇ２].相比近红外光谱,拉曼光谱还具有其他特点:１)水的拉曼光谱强度很弱,所以拉曼光对水分子不敏

感,可以在溶液检测中排除水的影响;２)拉曼光谱测量范围比红外光谱宽,所含分子信息量更大,对于近红外

光谱无法识别的无机化合物,拉曼光谱具有更强的解析能力.
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淡图南等[３]采用近红外光谱分析技术定量分析甲醇汽油中的甲醇含量并讨论了光谱不同波段对模型精

度的影响.采用主成分分析(PCA)方法对甲醇汽油和成品汽油进行分类选取,采用偏最小二乘(PLS)方法

建立了甲醇汽油中的甲醇含量定量分析模型,其交叉检验均方误差(SECV)为０．６２％,可以满足大部分甲醇

汽油实际生产中的检测需求.曹冲等[４]采用内标法以丁酮作为内标物用气相色谱内标定量法测定甲醇汽油

中的甲醇含量,结果表明当柱温、进样口温度、检测器温度分别为６０,２００,２５０℃时色谱分离效果好,检测范

围宽,重复性好,回收率达９６％~９８％.覃旭松等[５]利用拉曼光谱检测技术研究了汽油辛烷值,通过结合小

波变换和支持向量机(SVM)等方法,大大提高了模型的稳健性和预测精度;阮华等[６]采用拉曼光谱技术结

合支持向量机分类和回归联合模型建立汽油辛烷值的多元校正模型,首先利用最小二乘支持向量机

(LSSVM)方法对样本进行分类,而后对每一类样本分别建立LSSVM 模型,结果表明,所有样本建立的

LSSVM回归模型的预测均方误差为０．５４,而支持向量机分类和回归联合模型方法所得的模型预测均方误

差为０．２２,精度有了明显提高.
本文以新型柴油替代燃料甲醇柴油为研究对象,采用拉曼光谱技术对所采集的甲醇柴油光谱进行定量

分析检测,包括光谱预处理、波段筛选以及不同数学模型的建立,最终获得最佳的预测模型.探讨拉曼光谱

对于甲醇柴油定量分析的可行性,并寻求最佳的预测模型,为我国在甲醇柴油推广应用中的品质检测和监管

提供依据和简便、准确的检测方法.

２　实验部分
２．１　实验材料

实验采用激光共聚焦拉曼光谱仪(Senterra,Bruker公司,德国)对样品进行光谱采集,该设备具有

Sure_Cal实时自动校正专利技术,波数精度可以达到０．１cm－１;仪器采用的荧光消除技术(AFR),可以自动

减少甚至扣除荧光干扰,采用近红外激光器(１０６４nm)的傅里叶拉曼能有效地避免荧光效应.光谱范围为

１００~３５００cm－１,分辨率为３cm－１,光谱采集及转换采用光谱仪自带的OPUS(verion６．５)软件.
实验所用的基础柴油是在中国石油化工集团公司加油站购买的０＃柴油;甲醇和助溶剂油酸均为分析

纯,购于南昌华科化玻生物仪器有限公司.甲醇柴油样品在实验室环境下制备完成,将油酸和甲醇约按１∶１
的体积比加入５０mL容量瓶形成变性甲醇,加入柴油并滴定至５０mL,搅拌均匀,直至得到淡黄色透明液

体,贴上写有浓度标号的标签纸.甲醇柴油溶液中甲醇的体积分数范围为２．８％~２５．８％,共３１个体积分

数,每个体积分数的样品配制３个,一共９３个样品.
采集光谱时,实验室环境温度保持在２５℃,光谱范围为１００~３５００cm－１,光谱分辨率为３cm－１,积分时

间为１０s;激光功率为１０mW,激发波长为７８５nm,分辨率为９~１５cm－１.采集光谱时,以银勺为基底,用
一次性胶头滴管取２mL样品滴入银勺,尽量避免气泡的产生.为了减小因银勺位置不同产生的影响,取银

勺的３个不同点进行光谱采集,然后计算平均光谱作为最终光谱.为避免原始光谱两端无效信号对实验结

果的影响,去除无效信号后,选择光谱范围为１００~３０００cm－１的拉曼光谱,光谱图如图１所示.

图１ 甲醇柴油拉曼原始光谱图

Fig敭１ Ramanspectraofmethanoldieseloil
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２．２　拉曼光谱采集与品质指标测定

实验所用甲醇柴油是在实验室配制的,其甲醇含量已知,分别为２．８％,３．６％,４．４％,５．０％,５．８％,

６．６％,７．４％,８．２％,９．２％,１０．０％,１０．８％,１１．６％,１２．４％,１３．２％,１４．０％,１４．８％,１５．０％,１５．８％,１６．６％,

１７．４％,１８．２％,１９．２％,２０．０％,２０．８％,２１．６％,２２．４％,２３．２％,２４．０％,２４．８％,２５．０％,２５．８％,无需测量.采

用NDJＧ５S型数字式旋转黏度计测定甲醇柴油的黏度,黏度计量程见表１,根据测量值,仪器参数选定为:

０号转子,转子转速６０r/min.在测量前先预热５min,每个样品测量３次,取平均值作为最终的黏度值.在

测量过程中要注意避免静电、振动等对测量结果的影响,实验采用恒温浴测量样本黏度,已避免仪器温度和

样品温度对实验结果的影响.
表１　NDJＧ５S数字式旋转黏度计主要技术参数

Table１　MaintechnicalparametersofNDJＧ５Sdigitalviscometer

Mainparameter Range
Measuringrange/(mPas) １×１０５Ｇ１×１０６mPas

Rotorsize ０,１,２,３,４
Rotorspeed/(r/min) ６,１２,３０,６０
Measurementerror ±３％(Newtonliquid)

Powersupply AC(２２０±２２)V;(５０±５)Hz
Workingenvironment Temperature:５Ｇ３５℃;relativehumidity:８０％

２．３　偏最小二乘模型

偏最小二乘法是光谱技术检测分析中最成熟的一种算法,通过对甲醇柴油全波段光谱的分析,建立了甲

醇柴油甲醇含量和黏度的PLS模型,并对甲醇柴油中甲醇含量和黏度进行预测.PLS模型建模效果好坏由

预测集的相关系数R２ 和预测均方根误差(RMSEP)决定,相关系数越高,预测均方根误差越小,则模型的精

度越高,且校正均方根误差(RMSEC)与RMSEP两者差值越小,模型的稳健性越好.

３　结果与讨论
３．１　光谱预处理方法

采用平滑、基线校正、多元散射校正(MSC)、归一化和原始光谱５种预处理方法[６Ｇ７],并比较各方法对甲

醇含量和黏度指标的全交互验证PLS模型建模结果的影响.图２为样品的原始光谱经过平滑、基线校正、
多元散射校正、归一化处理后的谱图.

图２ 不同预处理后的光谱

Fig敭２ Spectrawithdifferentpretreatment
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３．２　甲醇含量建模结果

对光谱进行不同方法的预处理,以光谱数据为输入变量x,以甲醇含量为输入变量y,建立全交互验证

PLS模型,预测结果如表２所示.５种预处理方法中,平滑预处理光谱和原始光谱建模结果相差不大,基线

校正、归一化、多元散射校正３种方法相对原始光谱模型预测效果均有不同程度的提高.其中,基线校正的

相关系数最高,RC＝０．９７８８,多元散射校正的相关系数次之,RC＝０．９７６１;但是多元散射校正交互验证均方

根误差RCV为＝０．９５５１,比其他预处理方法大,而且因子数PCS比基线校正小;多元散射校正的RMSEC为

１．５０８９,交互验证均方根误差(RMSECV)为２．０６３０,除了基线校正的RMSEC外,两者均比其他预处理方法

所得结果都要小.综上所述,多元散射校正所得建模效果最好,在后续甲醇含量的模型建立中均采用多元散

射校正预处理后的光谱作为输入光谱.
表２　不同预处理方法的甲醇柴油甲醇含量PLS模型

Table２　PLSmodelsforthemethanolcontentinmethanoldieseloilwithdifferentpretreatment

Pretreatmentmethod PCS
Calibrationset FullcrossＧvalidation

RC RMSEC RCV RMSECV
Originalspectrum ５ ０．９１０８ ２．８６７６ ０．８８１２ ３．３０１２
Smoothing

(SavitzkyＧGolaymethod,５points,２order)
５ ０．９１０８ ２．８６８１ ０．８８１２ ３．３００９

Baselinecorrection ９ ０．９７８８ １．４２２４ ０．９１１０ ２．８８７５
Normalized ４ ０．９５８８ １．９７３５ ０．９４５７ ２．２５８３
MSC ５ ０．９７６１ １．５０８９ ０．９５５１ ２．０６３０

３．３　甲醇柴油黏度建模结果

对光谱进行不同方法的预处理,以光谱数据为输入变量x,以甲醇柴油黏度为输入变量y,建立全交互

验证PLS模型,模型预测效果如表３所示.５种预处理方法中,平滑预处理光谱和原始光谱建模结果相差不

大,基线校正、归一化、多元散射校正３种方法相对原始光谱建模效果均有不同程度的提高.其中,多元散射

校正PLS模型校正集相关系数RC＝０．９７９４,交互验证均方误差RCV＝０．９５５１,两者相比其他预处理方法得

到的建模结果都要高;多元散射校正PLS模型RMSEC为０．０９０７,RMSECV为０．１２９２,两者均比其他预处

理方法所得结果都要小.综上所述,多元散射校正所得建模效果最好,在后续黏度的模型建立中均采用多元

散射校正预处理后的光谱作为输入光谱.
表３　不同预处理方法的甲醇柴油黏度PLS模型

Table３　PLSmodelsfortheviscosityofmethanoldieseloilwithdifferentpretreatment

Pretreatmentmethod PCS
Calibrationset FullcrossＧvalidation

RC RMSEC RCV RMSECV
Originalspectrum ５ ０．９０９１ ０．１８７２ ０．８７９２ ０．２１５２
Smoothing

(SavitzkyＧGolaymethod,５points,２order)
５ ０．９０９１ ０．１８７２ ０．８７９２ ０．２１５２

Baselinecorrection ９ ０．９７８６ ０．０９２５ ０．９１１７ ０．１８６３
Normalized ５ ０．９６９４ ０．１１０４ ０．９５０３ ０．１４００
MSC ６ ０．９７９４ ０．０９０７ ０．９５８０ ０．１２９２

３．４　甲醇含量变量筛选与建模

连续投影算法(SPA)[８Ｇ１０]常用于光谱分析中的波长筛选,其特点在于能从大量的光谱数据中提取少量

对建模重要的变量组,降低各变量间的相关性,参与建模所用变量数最小,简化模型,缩短数据处理时间.最

小二乘支持向量机是近些年发展起来的统计方法,可以充分利用小样本包含的信息,将利用甲醇柴油光谱数

据与甲醇含量之间的线性关系及不可见的非线性关系,实现最优的模型.连续投影算法相关参数的设定见

文献[１１Ｇ１４],设定筛选最小变量数为１,筛选最大变量数为５０.根据预测集的内部RMSECV最小原则,筛
选出最优组合波长.以SPA提取波长为PLS和LSＧSVM 模型的输入值,建立SPAＧPLS和SPAＧLSＧSVM
模型.与未进行SPA筛选的全波段光谱所建立的甲醇含量和黏度的PLS模型预测效果进行比较分析.

以甲醇含量为例,以多元散射校正处理后的光谱为输入,通过SPA筛选后,得到的有效波长如图３所
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示.使用SPA算法,首先对甲醇柴油光谱数据进行压缩,然后筛选甲醇含量波长,在图中用红色圆圈表示,
波长数量为３２个,均分布在主要特征峰值的位置上.图４为波长筛选过程中RMSE随变量数目的波动情

况,可以看到,选择变量数目小于８个时,曲线下降趋势明显,表明甲醇柴油甲醇含量光谱至少应选择８个变

量,避免过拟合现象的出现;变量大于１０以后曲线下降趋势平缓,为了防止数据信息的过量丢失,甲醇柴油

甲醇含量光谱选择３２个波长.

图３ SPA变量筛选在光谱图上的位置分布

Fig敭３ PositiondistributionofSPA
variablesinthespectrum

图４ RMSE与筛选变量数目的关系

Fig敭４ RelationshipbetweenRMSEand
numberofselectedvariables

表４　SPA变量筛选

Table４　SPAvariableselection

Index Screennumber Wavelength/nm　　　

Methanolcontent ３２

２６０６,９１,１０８．５,２９４３,１０３５,５１５．５,９８,１４３０,

２９４８．５,１３８２,１６５９,１４３９,１６６．５,２１９４,４１７,

１４６１．５,３００,２８６５,１３８,１２２６．５,７６０．５,４６５．５,

２４１．５,１５８,９７７．５,２１９．５,１４５３,２９８１．５,６９６,２９３,

１１５６,３２８

　　对未进行SPA算法筛选的全波段光谱建立PLS模型,KennardStone(KS)算法选择其中７２个样品作

为校正集,其余２１个样品作为预测集,所得预测结果如表５所示.
以通过SPA算法提取的有效波长为PLS和LSＧSVM模型的输入变量,甲醇含量为输出变量,分别建立

相应的SPAＧPLS和SPAＧLSSVM模型.在SPAＧLSSVM建模中,模型的主要参数有γ 和σ２.这两个未知

参数在一定意义上影响模型的泛化能力和建模效果.经过多次尝试后,确定两个参数的最终数值为

γ＝１．６１×１０４,σ２＝１．２６×１０３.SPAＧPLS和SPAＧLSSVM模型所得最终预测结果如表５所示.
从表５可知,应用SPA提取有效波长建立的模型预测相关系数RP 为０．９５２９,全波段的PLS模型RP 值

为０．９５１３,两者相差不大,SPAＧPLS模型的RP 值较大,而且大大减少了建模数据量,因此,SPAＧPLS模型较

好;SPAＧLSSVM模型预测的RP 值和RMSEP分别为０．９６２０和１．９０８３,预测精度较高.
实验结果表明,LSSVM模型可以充分利用经过SPA提取的有效波长包含的信息,即SPAＧLSSVM 模

型预测效果很好.图５所示为甲醇含量LSＧSVM模型预测结果散点图.
表５　甲醇柴油甲醇含量模型预测结果

Table５　Predictionresultsofmethanolcontentmodelofmethanoldieseloil

Model PCSor(γ,σ２) RP RMSEP
MSCＧPLS ６ ０．９５１３ ２．２１８４

MSCＧSPAＧPLS ５ ０．９５２９ ２．２０９０
MSCＧSPAＧLSSVM (１．６１×１０４,１．２６×１０３) ０．９６２０ １．９０８３

３．５　黏度变量筛选与建模

以黏度多元散射校正处理后的光谱为输入,通过SPA筛选后,得到的有效波长如图６所示.使用SPA
算法,首先对光谱数据进行压缩,然后对黏度波长进行筛选,筛选的波长点在图中用红色圆圈表示,波长数量

为３２个,分布在主要特征峰值的位置上.
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图５ 甲醇含量 MSCＧSPAＧLSSVM模型预测结果散点图

Fig敭５ Scatterplotsofmethanolcontentprediction
resultswithMSCＧSPAＧLSSVM model

图６ SPA变量筛选在光谱图上的位置分布

Fig敭６ PositiondistributionofSPA
variablesinthespectrum

与甲醇含量建模方法相同,分别建立 MSCＧPLS、MSCＧSPAＧPLS、MSCＧSPAＧLSSVM 模型.建立SPAＧ
LSSVM模型时,通过多次尝试,确定了模型两个参数的最佳组合为γ＝５．９６×１０４,σ２＝４．１３×１０３.黏度模

型预测结果如表６所示.
表６　甲醇柴油黏度模型预测结果

Table６　Predictionresultsofviscositymodelofmethanoldieseloil

Model PCSor(γ,σ２) RP RMSEP
MSCＧPLS ６ ０．９４７０ ０．１４６８

MSCＧSPAＧPLS ９ ０．９４９４ ０．１４１１
MSCＧSPAＧLSSVM (５．９６×１０４,４．１３×１０３) ０．９５８１ ０．１２９８

　　从表６可知,采用SPA算法提取的有效波长建立的模型预测相关系数RP 值为０．９４９４,全波段的PLS
模型RP 值为０．９４７０,两者相差不大.SPAＧPLS模型RP 值较高,而且SPA大大减少了建模数据量,因此,

SPAＧPLS模型较好;SPAＧLSSVM 模型预测的RP 值和RMSEP分别为０．９５８１和０．１２９８,预测精度最高.
图７所示为黏度的LSＧSVM模型预测结果散点图.

图７ 黏度 MSCＧSPAＧLSSVM模型预测结果散点图

Fig敭７ ScatterplotsofviscositypredictionresultswithMSCＧSPAＧLSSVM model

４　结　　论
以９３个甲醇柴油样品为研究对象,采用拉曼光谱技术对甲醇柴油甲醇含量和黏度进行定量分析.对不

同光谱预处理方法进行比较可知,甲醇含量的 MSCＧPLS模型预测效果最优,RC＝０．９７６１,RCV＝０．９５５１,

RMSEC为１．５０８９,RMSECV为２．０６３０;黏度的 MSCＧPLS模型预测效果最优,RC＝０．９７９４,RCV＝０．９５８０,

RMSEC为０．０９０７mPas,RMSECV为０．１２９２mPas.
采用最优预处理方法处理后的光谱数据中筛选出３２个波长变量作为甲醇含量和黏度指标SPA波长筛

选及建模的输入值.分别建立 MSCＧPLS、MSCＧSPAＧPLS和 MSCＧSPAＧLSSVM 三种数学模型并对预测结

果进行了比较分析.甲醇含量和黏度的 MSCＧSPAＧLSSVM 模型预测效果均为最优.其中甲醇含量的
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MSCＧPLS、MSCＧSPAＧPLS和 MSCＧSPAＧLSSVM模型RP 分别为０．９５１３,０．９５２９,０．９６２０,RMSEP分别为

２．２１８４％,２．２０９０％,１．９０８３％;黏度的 MSCＧPLS、MSCＧSPAＧPLS和 MSCＧSPAＧLSSVM 模型RP 分别为

０．９４７０,０．９４９４,０．９５８１,RMSEP分别为０．１４８７,０．１４１１,０．１２９８mPas.
结果表明,使用拉曼光谱技术检测甲醇柴油中的甲醇含量和黏度具有可行性,并且均取得较高的精度;

MSC相比其他４种预处理方法,预测效果更好;SPA算法是一种很有效的波长变量提取方法,通过SPA筛

选后的波长建模效果更好;非线性LSＧSVM模型在中红外光谱技术定量分析甲醇柴油甲醇含量和黏度时的

预测精度比线性PLS模型更高.
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