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基于中红外光谱的甲醇/乙醇柴油鉴别
与含量测定方法分析

欧阳爱国,张　宇,唐天义,刘燕德∗
华东交通大学机电与车辆工程学院光机电技术及应用研究所,江西 南昌３３００１３

摘要　为实现对醇类柴油的鉴别和含量的测定,在实验室制备了甲醇柴油和乙醇柴油.利用主成分分析方法将甲

醇柴油和乙醇柴油分成两类,利用中红外光谱法对光谱数据进行平滑、基线校正、多元散射校正和归一化,得到预

处理光谱图,使用最小二乘支持向量机(LSSVM)模型预测甲醇柴油的甲醇含量和乙醇柴油的乙醇含量,其模型误

判率低于７．１％.结果表明,甲醇柴油甲醇含量LSSVM模型预测集相关系数和预测集均方误差分别为０．９７９１和

１．７２０１;乙醇柴油乙醇含量LSSVM模型预测集相关系数和预测集均方误差分别为０．９８０２和２．９５６３.实验的结果

表明最小二乘支持向量机模型能够预测甲醇乙醇柴油中的甲醇和乙醇含量,且是一种很有前途的方法.
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１　引　　言
随着世界经济的发展,对石油资源的需求急剧增加,寻找干净可再生能源,如生物燃料[１]或太阳能[２],已
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成为人类可持续发展面临的挑战.乙醇和甲醇是两种醇类生物燃料[３],具有制备成本低、污染小等特点.在

中国,甲醇/乙醇柴油常见的体积分数分别为１５％,１０％,５％.从外观上看无法判断甲醇/乙醇柴油的种类

及醇类含量,不同醇类的柴油以及甲醇和乙醇含量的多少决定了醇类柴油的品质,并且对发动机的性能有显

著影响.因此,需要一种快速、准确的检测方法对甲醇柴油和乙醇柴油进行分类,确定醇类柴油混合物中甲

醇和乙醇的比例.
近年来,报道了用光学如近红外(NIR)和拉曼光谱[４Ｇ８]方法确定甲醇汽油与乙醇汽油中甲醇和乙醇的含

量.Fernandes等[６]利用近红外光谱技术结合偏最小二乘回归(PLS)法建立了回归定量模型,同时检测了汽

油中甲醇和乙醇含量,在光谱范围为１１０５~１６８２nm 内建立了PLS模型,均方根预测的均方根误差为

０．２８％和０．３２％.Li等[９]利用拉曼光谱技术结合本地加权最小二乘支持向量机(LSSVM)算法对三个不同

的炼油厂提供的三种不同品牌(９０号、９３号和９７号)１２８个汽油样品进行分类.实验结果表明,拉曼光谱是

测量汽油品牌和产地分类的有效手段,本地加权LSSVM 算法可以有效提高定性分类的精度.目前对于检

测甲醇/乙醇柴油中甲醇含量和乙醇含量常见的方法为气相色谱法,但此方法操作复杂耗时,检测成本高.
中红外(MIR)光谱技术在汽油、柴油、喷气燃料等燃料性能指标的检测方面应用广泛,且待检测样品无需做

预处理,操作简单,可以实时响应,能实现无损快速的检测.Souza等[１０]利用中红外光谱技术对柴油中掺入

的残余汽车润滑油含量进行了检测,同时结合PLS法建立了预测模型,结果表明 MIRＧPLS方法是一种作为

量化柴油中掺假物含量很有潜力的方法,并且可用于燃料的质量控制.因此,本文采用中红外光谱技术,结合

化学计量学方法,建立了甲醇乙醇柴油的判别模型以及甲醇柴油中甲醇含量和乙醇柴油中乙醇含量的定量分

析模型.该方法不仅可以对甲醇柴油和乙醇柴油进行分类,而且可以检测乙醇甲醇柴油混合物中的乙醇甲醇

比例.

２　材料与方法
２．１　样　　品

实验样品由５６种含有甲醇的甲醇柴油和含有乙醇的乙醇柴油组成.目前我国市场上常见的甲醇/乙醇

柴油醇类 体 积 分 数 有 ５％,１０％,１５％,所 以 本 实 验 配 制 的 样 品 中 甲 醇 和 乙 醇 体 积 分 数 范 围 均 为

０．６％~１７．４％,具体含量见表１,涵盖常见醇类柴油,其中 N 为配置样品标号.甲醇/乙醇柴油均在实验室

制备,由于柴油的牌号由其凝点确定,所以本实验的基础柴油选择０号柴油,０号柴油从当地的加油站购买.
甲醇柴油的配制是将甲醇(分析纯度大于９９．５％)和油酸按大约１∶１的体积比例加入５０mL容量瓶中,摇晃

均匀后加入柴油滴定至５０mL;乙醇柴油的配制是将乙醇(分析纯度大于９９．７％)、正丁醇按５∶２的体积比例

加入５０mL容量瓶中,摇晃均匀后加入柴油滴定至５０mL.将配置好的样品放置在环境温度为２０℃上下,
静置一段时间使其充分互溶.

表１　２８种甲醇/乙醇柴油的醇类体积分数

Table１　Alcoholvolumefractionsof２８kindsofmethanol/ethanoldiesels

N Volumefraction/％ N Volumefraction/％ N Volumefraction/％ N Volumefraction/％
１ ０．６ ８ ５．０ １５ ９．２ ２２ １３．６
２ １．２ ９ ５．６ １６ １０．０ ２３ １４．２
３ １．８ １０ ６．２ １７ １０．６ ２４ １５．０
４ ２．４ １１ ６．８ １８ １１．２ ２５ １５．６
５ ３．０ １２ ７．４ １９ １１．８ ２６ １６．２
６ ３．６ １３ ８．０ ２０ １２．４ ２７ １６．８
７ ４．２ １４ ８．６ ２１ １３．０ ２８ １７．４

２．２　光谱采集

实验使用由北京北分瑞利分析仪器公司生产的 WQFＧ５１０A傅里叶变换红外光谱仪,测量波数范围为

３５０~７８００cm－１,分辨率优于０．８５cm－１.仪器开机后预热３０min后使用.采集光谱时,将室温控制在

２０℃,相对湿度在５０％以下,将扫描时间设定为３２s.样品测定采用水平衰减全反射(ATR)附件(包括硒

化锌晶体片),如图１所示,每次采集光谱时,取１mL甲醇/乙醇柴油溶液均匀涂抹在硒化锌晶体片上,完成
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后关闭仪器盖,避免杂光进入.为减少实验的误差,将每个体积分数梯度的样品分成３份,每份测３次,然后

取平均光谱.图２为不同甲醇含量和乙醇含量对应的甲醇/乙醇柴油中红外光谱图.从图２中可以看出,在
波数范围为６００~２０００cm－１内出现了密集而且锐利的特征峰,这是由于甲醇和乙醇在这一范围内表现出强

烈的特征吸收线[１１].为排除光谱两端无效信号的干扰,可以选择波数范围为６５０~２０００cm－１内的光谱数据

作为本研究的甲醇/乙醇柴油的光谱.

图１ 实验仪器附件.(a)硒化锌晶体;(b)水平ATR
Fig敭１ Attachmentofexperimentalapparatus敭 a ZnSecrystal  b horizontalATR

图２ (a)甲醇柴油中红外光谱图;(b)乙醇柴油中红外光谱图

Fig敭２  a MidＧinfraredspectraofmethanoldiesel  b midＧinfraredspectraofethanoldiesel

２．３　数据分析与软件

采用KennardＧStone(KS)算法进行建模,分别将甲醇柴油的２８个样品以及乙醇柴油的２８个样品分为

校正集和预测集,由LSSVM算法将甲醇/乙醇柴油样品分成校正集(２２个)和预测集(６个).所有光谱数据

在参与建模之前进行预处理,预处理主要采用基线校正、SavitzkyＧGolay平滑(SG)和二阶导数.主成分分析

(PCA)在Unscrambler化学计量学分析软件中进行,KS和 LSSVM 算法程序均在 MatlabR２０１４a(The
MathWork,Inc,USA)中编辑与运行.

２．４　预处理方法

为了减少杂散光及噪声的影响,通过预处理方法剔除与本检测无关的信息.采用平滑、基线校正、多元

散射校正、归一化４种预处理方法,比较它们对甲醇/乙醇含量的LSSVM模型效果的影响.

３　结果与讨论
３．１　主成分分析

选用波数范围为６００~４０００cm－１的光谱数据进行分析,将实验所采集的光谱信息压缩为若干个主成分

的线性组合,前３个主成分因子的得分散点图如图３所示,图中红色代表甲醇柴油,蓝色代表乙醇柴油,其中

第一个主成分累积的贡献率达到了５４％,但是第二个主成分累积的贡献率仅有３５％,到了第三个主成分累

积的贡献率仅为７％,前三个主成分贡献率累计占到了９６％,通过主成分分析能够将５６个未知样品分为甲

醇柴油和乙醇柴油两类.

０９３００３Ｇ３



５４,０９３００３(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图３ 主成分得分散点图

Fig敭３ Scoresplotofprincipalcomponent

３．２　偏最小二乘判别分析

偏最小二乘判别分析(PLSＧDA)方法是在PLS法的基础上建立的样本分类模型[１２Ｇ１６].选用波数范围为

４０００~６００cm－１的光谱,人为设定甲醇柴油样品真值为１,乙醇柴油样品真值为２,域值设置为０．５,建立

PLSＧDA模型,其建模结果如图４(a)所示,模型识别样品甲醇/乙醇的体积分数在０．６％~１７．４％的相关系数

Rc 为０．９７,建模的标准偏差(RMSEC,RMSEC)为０．０８３,由图４(a)可得模型的误判率低于７．１％,能够将甲醇

柴油和乙醇柴油分开.图４(b)为PLSＧDA预测模型,相关系数Rc 为０．９６,预测模型的标准偏差RMSEC为

０．０９９,误判率为０.图５为模型的预测集均方根误差(RMSEP,RMSEP)随主成分因子变化的图,由图可知,主
成分因子小于４时,随着主成分因子的增加,预测集均方根误差呈下降趋势;预测集均方根误差达到最小值

时对应的主成分因子为７;当主成分因子大于１０时,预测集的均方根误差变化很小.当主成分因子选择过

小时会出现欠拟合现象,光谱有效信息损失较多,导致模型建模效果变差,反之会出现过拟合现象,引入了较

多的噪声等干扰信息.模型效果的回归系数如图６所示,所用的光谱变量与回归系数的加权求和再加上截

距b＝０．９７,即为PLSＧDA模型预测的类别值,再通过与阈值的比较,实现甲醇柴油和乙醇柴油样品的预测.

图４ (a)偏最小二乘判别建模模型;(b)偏最小二乘判别预测模型

Fig敭４  a PLSＧDAcalibrationmodel  b PLSＧDApredictionmodel

图５ 主成分因子

Fig敭５ Principalcomponentfactor

图６ 回归系数

Fig敭６ Regressioncoefficient
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３．３　甲醇柴油甲醇含量定量分析

LSSVM模型核函数分别采用了Lin函数和径向基(RBF)函数[１７Ｇ２５],然后需要确定两个重要参数:正则

化参数γ 和核参数σ２,这个两个参数会直接影响模型的预测能力.表２将两种核函数对应的各种预处理方

法以及两个参数的具体数值列举了出来,比较了两者的建模效果.可以看出,采用Lin函数的５种预处理方

法中,经多元散射校正处理后的LSSVM模型建模效果是最好的.Lin函数的参数γ 为０．０００５,预测集相关

系数Rp 达到了０．９６６７,预测集均方根误差RMSEP为１．５２２８.采用RBF函数的５种预处理方法中,经多元散

射校正处理后的LSSVM模型建模效果是最好的.RBF函数的参数γ 为１９,σ２ 为３８１０,预测集相关系数

Rp 达到了０．９７９１,预测集均方根误差RMSEP为１．７２０１,反应出模型预测精度较高,且RBF函数的参数γ 和

σ２ 相比其他预处理方法均是最低的.综合考虑选择RBF为核函数其模型的效果较好,预处理方法按建模效

果从优到劣依次排列为:多元散射校正、归一化、基线校正、平滑.因此,今后甲醇含量回归模型建立采用的

输入光谱均采用多元散射校正处理后的数据.LSSVM 模型下甲醇含量预测值与真实值相关图,如图７
所示.

表２　不同预处理甲醇柴油甲醇含量的LSSVM模型

Table２　LSSVM modelforthemethanolvolumefractionofmethanoldieselunderdifferentpretreatmentmethods

Kernel Kernelformula Parameter Pretreatment Rp RMSEP

Lin K(xi,xj)＝xixj

γ＝０．９５４３ Smoothing ０．９５４３ １．６１６２
γ＝０．００３６ Baselinecorrection ０．９５９８ １．４９６６
γ＝０．００４０ Normalization ０．９６２４ １．６６２９
γ＝０．０００５ Multiplicativescattercorrection ０．９６６７ １．５２８８

RBF
K(x,x)＝

exp(‖x－xi‖２/２σ２)

γ＝４７７,σ２＝４２８０５ Smoothing ０．９６１９ １．６８００
γ＝２０３,σ２＝２１２６５ Baselinecorrection ０．９６４４ １．６５４５
γ＝２２,σ２＝５４１８ Normalization ０．９７６０ １．４１８１
γ＝１９,σ２＝３８１０ Multiplicativescattercorrection ０．９７９１ １．７２０１

图７ LSSVM模型下甲醇含量预测值与真实值相关图

Fig敭７ CorrelationofpredictedvaluesandmeasuredvaluesofthemethanolvolumefractioninLSSVMpredictionmodel

３．４　乙醇柴油乙醇含量定量分析

LSSVM模型核函数分别采用了Lin函数和RBF函数,两者对应不同预处理方法的建模效果如表３所

示.可以看出,采用Lin函数的５种预处理方法中,经二阶五点平滑处理后的LSSVM模型建模效果是最好

的,此时Lin函数的参数γ 为０．９５４３,预测集相关系数Rp 为０．９８７０,预测集均方根误差RMSEP为２．７３７３;采
用RBF函数的５种预处理方法中,经二阶五点平滑处理后模型的效果不是最好,而经基线校正处理后的

LSSVM模型建模效果最佳,此时RBF函数的参数γ 为２０３,σ２ 为２１２６５,模型的预测集相关系数Rp 为

０．９８０２,预测集均方根误差RMSEP为２．９５６３,其模型预测精度较高.比较发现使用两种核函数建立的模型效

果发现,选择RBF作为核函数,模型的整体效果较优.预处理方法按建模效果从优到劣依次排列为:平滑、
基线校正、多元散射校正、归一化.因此,之后乙醇含量回归模型建立采用的输入光谱均采用平滑处理后的

数据.LSSVM模型下乙醇含量预测值与真实值相关图如图８所示.
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表３　不同预处理乙醇柴油乙醇含量的LSSVM模型

Table３　LSSVM modelfortheethanolvolumefractionofethanoldieselunderdifferentpretreatmentmethods

Kernel Kernelformula Parameter Pretreatment Rp RMSEP

Lin K(xi,xj)＝xixj

γ＝０．９５４３ Smoothing ０．９８７０ ２．７３７３
γ＝０．００３６ Baselinecorrection ０．９７５５ ３．０１１３
γ＝０．００４０ Normalization ０．９３９５ ３．０５９６
γ＝０．０００５ Multiplicativescattercorrection ０．９５３５ ２．９２９６

RBF
K(x,x)＝

exp(‖x－xi‖２/２σ２)

γ＝４７７,σ２＝４２８０５ Smoothing ０．９７６０ ２．６０４７
γ＝２０３,σ２＝２１２６５ Baselinecorrection ０．９８０２ ２．９５６３
γ＝２２,σ２＝５４１８ Normalization ０．９３９０ ３．０５５９
γ＝１９,σ２＝３８１０ Multiplicativescattercorrection ０．９５３７ ２．９２６５

图８ LSSVM模型下乙醇含量预测值与真实值相关图

Fig敭８ CorrelationofpredictedvaluesandmeasuredvaluesoftheethanolvolumefractioninLSSVMpredictionmodel

４　结　论
利用中红外光谱技术,实现了甲醇柴油和乙醇柴油的分类,建立了PLSＧDA模型,其模型误判率低于

７．１％,能够将甲醇柴油和乙醇柴油分别开来.另外,在此基础上,分别建立了甲醇柴油甲醇含量的LSSVM
模型和乙醇柴油乙醇含量的LSSVM 模型.检测甲醇柴油甲醇含量的LSSVM 模型的预测集相关系数Rp

为０．９７９１,预测集均方根误差RMSEP为１．７２０１.乙醇柴油LSSVM 模型的预测集相关系数Rp 为０．９８０２,预
测集均方根误差RMSEP为２．９５６３.其模型的效果较好,在日后的甲醇、乙醇类柴油的识别和醇类含量检测方

面具有很好的参考价值.
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