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基于CARS波段筛选的甲醇汽油中甲醇含量
中红外光谱检测
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摘要　利用中红外光谱检测技术对甲醇汽油中的甲醇含量进行检测研究.由于中红外光谱易受外界环境干扰且

数据量较大,为减小运算量并提高模型精度,采用无信息变量消除(UVE)法、竞争性自适应重加权取样(CARS)法
以及遗传算法(GA算法)等来选择有效光谱波段,再建立对应的偏最小二乘(PLS)模型,最后分别建立PLS、UVEＧ
PLS、GAＧPLS和CARSＧPLS模型,探索最优的甲醇含量检测模型.结果表明:CARSＧPLS模型效果最好,预测相关

系数和预测均方根误差分别为０．９７８和１．１７７.CARS算法是一种有效提取甲醇含量的中红外光谱检测方法,采用

中红外光谱检测技术测定甲醇汽油中的甲醇含量是可行的,可以有效简化运算模型,提高模型检测精度.
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１　引　　言

汽油、柴油等传统燃料在燃烧过程中会产生对环

境有害的气体及固体颗粒,这些气体和颗粒不仅会污

染环境,而且会直接影响人类的健康.因此,世界各

地都在探索新的能源或尝试减少燃料在燃烧过程中

产生的有害物质,进而减少其对环境的影响[１Ｇ２].
甲醇是一种可再生的清洁燃料,含氧量高,理化

性质和汽油接近,在汽油中加入适量的甲醇,能使汽

油燃烧得更充分,并减少由于燃烧不充分而产生的有

害物质.因此甲醇汽油受到了越来越多的关注[３Ｇ４].
甲醇汽油中甲醇的含量对甲醇汽油的品质影响

很大.与传统汽油相比,甲醇汽油燃烧所释放的热量

较低,当加入的甲醇较多时会导致发动机工作无力,
目前较为常用的是 M１５甲醇汽油(甲醇的体积分数

为１５％)[５Ｇ６].此外,甲醇汽油中甲醇的含量过高易产

生气阻现象,并对发动机的供油能力产生严重影响,
从而影响发动机的气密性,所以甲醇的含量是衡量甲

醇汽油品质高低的一个重要指标[６],不同类型的甲醇

汽油对甲醇的含量有不同的规定.因此,探索一种可

快速、无损、精准检测甲醇汽油中甲醇含量的方法显

得十分重要[７].
欧阳爱国等[８]利用近红外和拉曼光谱对甲醇汽

油的甲醇含量进行测定,通过实验得出,所建立的偏

最小二乘(PLS)模型的检测结果较优.姚捷等[９]使

用拉曼技术对甲醇汽油的品质进行检测,并使用一元

线性回归法对其进行建模,实验结果表明,运用拉曼

特征峰来构建模型,可以减少所使用的样品数量,节
约实验成本,而且其模型效果相对于其他建模效果来

说,具有较高的精确性和稳健性.李雁如等[１０]将蒸

馏水萃取法与气相色谱分析技术相结合,测定了不同

规格的车用甲醇汽油的甲醇含量,结果表明,该方法

可以准确检测甲醇含量,但需要对样品进行复杂的前

处理.滑海宁等[１１]利用汽油的介电常数来检测汽油

的甲醇含量,该方法虽能满足在线检测的需求,但操

作较为复杂,需要将设计的电容传感器加装到油路

中,实时检测油路中车用甲醇汽油的甲醇含量.
目前,使用中红外光谱技术检测甲醇汽油的甲醇

含量的研究相对较少.本文先对甲醇汽油进行不同

的预处理,再利用中红外光谱技术进行检测并建立相

应的PLS模型,为简化运算过程并提高模型预测精

度,采用无信息变量消除(UVE)法[１２Ｇ１３]、遗传算法

(GA算法)[１４]和竞争性自适应重加权取样(CARS)
法[１５Ｇ１７]等进行波段筛选,建立相应的PLS[１８]模型,并

分别建立了PLS、UVEＧPLS、GAＧPLS和CARSＧPLS
模型,从中选择最优的甲醇含量检测模型.

２　材料与方法

２．１　实验材料

在华东交通大学周围的中国石化加油站购买实

验所需的汽油(９２＃),实验所用的无水甲醇的纯度

≥９９．７％.每配制一个样品,甲醇体积分数增加

０．６％,样品的体积分数范围为０．６％~１８．６％.先按

照对应的浓度梯度,计算出在不同浓度梯度下所需

的甲醇体积,然后在容量瓶中加入计算出的所需甲

醇,然后滴入汽油至容量瓶５０mL刻度处,充分摇

动使得汽油与甲醇溶液充分混合.按照相同的方法

依次制备其他体积分数的甲醇汽油.为减少样品制

备过程中的随机误差,每个浓度梯度配制４组样品,
共制备１２０个样品,所有样本采用随机抽取的方法,
按照３∶１的样品数量比例划分为建模集和预测集.
表１所示为建模集和预测集样品中的甲醇含量分

布,其中N 为样品数量,RSD为标准差.
表１　建模集和预测集样品中甲醇体积分数分布

Table１　Methanolvolumefractionsofsamplesin

calibrationandpredictionsets

Dataset N
Minimum/

％
Maximum/

％
Mean/

％
RSD/

％
Total １２０ ０．６０ １８．６０ ９．４１ ５．３７

Calibration ９０ ０．６０ １８．６０ ９．４３ ５．２５
Prediction ３０ ０．６０ １８．６０ ９．３３ ５．４５

２．２　光谱采集

实验所采用的中红外光谱仪型号为 WQFＧ５１０A,
实验室的环境湿度≤３０％,温度设置为恒温２５℃左

右,测 量 扫 描 范 围 为:９００~４０００cm－１,分 辨 率

≥０．８５cm－１,开机之后先对仪器预热约３０min,待设

备稳定后进行相应的操作.将样品放置在中红外水

平衰减全反射(ATR)附件上,并在附件上均匀滴定对

应浓度的样品溶液,然后紧闭仪器舱门,采集甲醇溶

液的光谱信息,在 MATLAB２０１４b软件中利用化学

计量学分析方法进行数据处理.为了减小测量过程

中的随机误差,本实验对每个样品进行５次光谱采

集,然后求其平均光谱,用平均光谱建立模型.

２．３　模型评估

首先对样品的中红外光谱进行校正处理,然后建

立PLS模型,通过PLS模型对其预处理方法进行评

价,选择最优的预处理方法,并对经过最佳预处理的甲

醇汽油的中红外光谱分别建立PLS光谱检测模型.建
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模集与预测集的样品数量约为３∶１,预测相关系数和

预测均方根误差(RMSEP)参数是本模型的关键评价参

数.检测模型的好坏由预测集R和RMSEP系数共同

决定,检测模型的RMSEP系数越小、相关系数越大,则
模型的精度越高.此外,校正标准偏差(RMSEC)与

RMSEP越接近,则建立的模型越稳定.图１所示为甲

醇汽油中甲醇含量检测模型的流程图.

３　实验结果与分析

３．１　甲醇汽油的中红外光谱图谱分析

图２(a)为未添加甲醇溶液的汽油中红外光谱

图,图２(b)为无水甲醇样品的原始中红外光谱图,
图３为不同比例的甲醇汽油原始光谱图,在１５００~
２７５０cm－１和３０５０~３５００cm－１范围内,中红外光谱

与甲醇汽油中的甲醇含量有较好的相关关系.由图

３可知,在１３７５cm－１、１４８０cm－１、１６９０cm－１附近出

现特征峰,这可能是因为样品中甲基(CH３)的一级

倍频 在 １６９５cm－１ 位 置,合 频 在 １３６０cm－１ 和

１４３５cm－１ 的 位 置 .在１０００~１５００cm－１ 以 及

图１ 甲醇汽油中甲醇含量的中红外检测模型的流程图

Fig敭１ FlowchartofmidＧinfrareddetectionmodelfor
determiningmethanolcontentofmethanolgasoline

３５００~４０００cm－１范围内,中红外光谱与甲醇含量

的相关性较差,这可能是由汽油中烃类物质官能团

产生的吸收峰重叠造成的.

图２ 汽油和无水甲醇样品的原始中红外光谱.(a)汽油中红外光谱;(b)无水甲醇中红外光谱

Fig敭２ OriginalmidＧinfraredspectraofgasolineandabsolutemethanol敭 a MidＧinfraredspectrumofgasoline 

 b midＧinfraredspectrumofabsolutemethanol

图３ 不同甲醇体积分数的甲醇汽油的原始

中红外光谱图

Fig敭３ OriginalmidＧinfraredspectraofmethanolgasoline
withdifferentmethanolvolumefractions

３．２　甲醇汽油样品的中红外光谱校正处理

由于中红外光谱仪对环境的要求较为苛刻,

为避免实验过程中仪器振动、噪声等导致的中红

外光谱漂移、光散射等现象,可进行适当的预处

理.本实验主要采用SavitzkyＧGolay(SＧG)卷积平

滑、多 元 散 射 校 正 (MSC)、标 准 正 态 变 量 变 换

(SNV)等方法进行校正处理,并通过PLS模型评

价校正效果.
对甲醇汽油的中红外光谱进行预处理后建立

PLS模型.通过比较建模集与预测集的相关系数

和均方根误差,对校正处理效果进行评价.表２为

甲醇汽油的中红外光谱校正处理PLS建模效果,其
中PC为主成分因子数,Rc 为建模集相关系数,Rp

为预测集相关系数.可以看到,经SＧG卷积平滑校

正处理的建模效果最佳,PLS模型的Rp为０．９４４,

RMSEP为１．７７２.
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表２　甲醇汽油的中红外光谱校正处理PLS建模效果

Table２　CalibrationeffectofPLScorrectedbymiddle
infraredspectraofmethanolgasoline

Pretreatment
method

PC Rc RMSEC Rp RMSEP

Original ９ ０．９８１ １．０２９ ０．９３３ １．９２５
SＧG １３ ０．９９７ ０．３７５ ０．９４４ １．７７２
MSC １０ ０．９９６ ０．４５０ ０．９４０ １．８４３
SNV ３ ０．９６２ １．４４０ ０．８７３ ２．８７１

３．３　甲醇汽油中甲醇含量中红外光谱波段筛选

由于采集到的光谱信息中包含了噪声和环境变

化对光谱的影响,因此必须对所采集的光谱进行筛

选处理,从而消除噪声以及微小光程差对光谱的影

响.其中一个非常有效的处理方法是对所采集的光

谱进行波段筛选,以提高模型运算效率.

３．３．１　采用UVE方法筛选波段

无信息变量消除(UVE)法是基于PLS回归系

数构建的波长选择算法,其将回归系数作为波长挑

选的重要衡量指标.将一定数量的随机变量组合成

随机变量矩阵,加入到光谱矩阵中,再通过交互验证

方法建立PLS模型,计算回归系数平均值与标准差

之间的比值,挑选有效的甲醇汽油中红外光谱信息.
通过UVE法进行波段筛选,可以较好地去掉冗余

数据,提高数据处理效率[１２Ｇ１３].
对全谱进行UVE筛选,图４(a)为全谱范围内

采用UVE方法进行波段选择,竖线左边为中红外

光谱的波长信息,右边为干扰噪声.位于阈值上端

和下端的变量为筛选的有用信息,予以保留,通过

UVE运算后,有１３５个波长变量被选择,将筛选之

后的波长信息作为输入建模,从而简化模型,提高建

模效率.图４(b)所示为全谱范围内采用UVE方法

挑选的波段点.

３．３．２　采用CARS方法筛选波段

CARS方法是一种应用于变量筛选、剔除的方

法,它是基于自然界中生物的适者生存法则而建立

的,把每个波长变量当成一个独立的个体,对波长进

行逐步淘汰.将回归系数的绝对值作为波长重要性

的衡量指标,引入指数衰减函数来控制波长的保留数

量.利用该方法能够有效地选出最优波段组合[１５Ｇ１７].

图４ 采用UVE方法筛选得到的波段.(a)在全谱范围内进行波段选择;(b)在全谱范围内挑选的波段点

Fig敭４ BandselectedbyUVEmethod敭 a Bandselectioninfullspectrum  b bandpointsselectedinfullspectrum

　　图５为基于CARS算法的波长变量筛选过程

图,图５(a)为选择的变量个数与采样次数的关系.
在筛选过程的前期,随着采样次数的增加,筛选出

的变量数快速减少,到后期即使增加采样次数,波
长数也很难再减少.图５(b)为RMSECV值与运

行次数的关系.当运行次数在１~２３之间,所得

到的RMSECV值与运行次数呈负相关,并且当运

行次数到达２３次时,RMSECV的值最小.随后随

着运行次数的递增,变量数量有所减少,但速度比

较缓慢,RMSECV的值也在稳定增加,这说明１至

２３次的变量筛选过程中,淘汰了与甲醇含量无关

的中 红 外 波 长 变 量,在 第 ２３ 次 变 量 筛 选 后,

RMSECV值又有所升高,这表明与甲醇含量相关

的波长变量可能在筛选运算过程中也被淘汰了,

造成RMSECV值逐步增大、模型的精度下降.图

５(c)为回归系数与运行次数的关系.对比图５(b)
和图５(c)可 得 出,当 运 行 次 数 达 到２３次 时,

RMSECV的值达到最小,保留了１１８个甲醇汽油

中红外光谱变量.图６所示为全谱范围内采用

CARS方法挑选的波段点.

３．３．３　采用GA算法筛选波段

GA算法是根据生物的自然生存法则和优胜劣

汰的遗传机制所得到的一种搜索最优解的方法.它

根据适应性原则,通过比较个体适应能力的强弱来

选择个体,并且利用遗传学中的原理对个体进行组

合交叉和变异,从而产生一群更适应环境的个体,不
断繁衍进化.因此利用GA算法对甲醇含量的光谱

信息进行优化处理来消除无关量是可行的,并且这
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图５ 基于CARS算法的波长变量筛选过程.(a)变量个数与采样次数的关系;
(b)RMSECV值与采样次数的关系;(c)回归系数与采样次数的关系

Fig敭５ WavelengthvariablescreeningbasedonCARSalgorithm敭 a Numberofvariablesversussamplingtimes 

 b RMSECVvalueversussamplingtimes  c regressioncoefficientversussamplingtimes

图６ 全谱范围内采用CARS方法挑选的波段点

Fig敭６ BandpointsselectedbyCARSmethod
withinfullspectrum

种方法在缩减参与建模的光谱波长数方面起到很好

的作用,可以显著提升所建模型的运算效率和精度,
以便得到更好的建模效果.利用GA算法对甲醇含

量的所有光谱的１５５７个波长进行筛选、剔除之前,
必须预先设定与其相应的参数数值[１４].

首先将交叉概率设置为０．０５,迭代次数设置为

２００,变异概率设置为０．０１,初始群体大小设置为

３０.将RMSECV值作为适应性函数,当迭代次数

达到设定值时则停止迭代.随后,按照频数由小到

大的原则,把获得的所有变量按照一定的规律进行

排序.然后依据该排序的顺序将所有的变量用于构

建其相应的PLS模型,获取最佳变量数的原则为

RMSECV达到最小值.图７所示为每个波长点被

“入选”的频次,可以看到,所“入选”的频次≥２．２６
的波长变量的数量为１３０.图８所示为RMSECV
值与波长变量数的关系,可以看到:当波长变量数小

于１３０时,RMSECV值与波长变量数呈负相关,即

图７ 每个波长点被“入选”的频次

Fig敭７ Frequencyofeachwavelengthbeingselected

图８ RMSECV值随选取变量数的变化的趋势

Fig敭８ RMSECVvaryingwithnumberofvariables

RMSECV的值随着波长变量数的增大而减小;当波

长变量数大于１３０时RMSECV的值随着波长变量

数的增加而略微增加.因此,当波长变量数为１３０
时,RMSECV的值最小.

３．４　甲醇汽油中甲醇含量光谱定量模型对比

PLS模型是多元线性回归、主成分分析和典型相

关分析的完美结合,可同时对光谱阵和浓度阵进行分

解,并在分解时考虑到两者之间的关系,增强对应计算
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关系,从而保证获得最佳的校正模型.表３所示为不 同波长筛选方法结合PLS模型的建模效果对比[１８].
表３　不同波长筛选方法结合PLS模型的建模效果对比

Table３　ComparisonofcalibrationeffectsofdifferentwavelengthscreeningmethodscombinedwithPLSmethod

Method Numberofwavelengths PC Rc RMSEC Rp RMSEP
PLS １５５７ １３ ０．９９７ ０．３７５ ０．９４４ １．７７２

UVEＧPLS １３５ １０ ０．９７２ １．２３２ ０．９４８ １．７７７
CARSＧPLS １１８ ９ ０．９９４ ０．５６３ ０．９７８ １．１７７
GAＧPLS １３０ １１ ０．９８３ ０．９９４ ０．９５６ １．５２７

　　从表３可以看出,在４种建模方法中,通过

CARSＧPLS建模所取得的效果最优,图９所示为经

过CARS波长筛选后甲醇含量的PLS模型预测结

果,其中图９(a)为建模集;图９(b)为预测集.在

单个变量筛选方法中,与全波段PLS模型相比,

UVEＧPLS、CARSＧPLS、GAＧPLS 模 型 的 Rp 和

RMSEP指标都有一定程度的提高,并且筛选出的

变量数量也都有一定程度的降低,可减少计算量,
并对模型进行优化.其中,CARSＧPLS模型的预测

效果最优,预测集的Rp和RMSEP值分别为０．９７８
和１．１７７,该模型可以很好地实现甲醇汽油中甲醇

含量的测定.

图９ CARSＧPLS预测甲醇汽油中甲醇含量的散点图.(a)建模集;(b)预测集

Fig敭９ ScatterplotsofmethanolcontentinmethanolgasolinepredictedbyCARSＧPLSmodel敭

 a Calibrationset  b predictionset

４　结　　论

甲醇是一种可再生的清洁燃料,甲醇汽油中甲

醇体积分数是影响其质量的关键因素之一.利用中

红外光谱检测技术对甲醇汽油中甲醇含量进行测

定,为简化模型、减少干扰,分别采用 UVE、GA和

CARS方法进行波长变量筛选,建立对应的PLS模

型.通过对各模型进行对比与分析,发现建模效果

最佳的模型是CARSＧPLS,其所需的波长数为１１８,

Rp 和RMSEP分别为０．９７８和１．１７７.在众多的波

长筛选方法中,CARS是最为有效的甲醇汽油的甲

醇含量中红外波段筛选方法之一.采用中红外光谱

检测技术结合CARS算法对甲醇汽油中的甲醇含

量进行光谱检测的方法是可行的,并且能够得到很

好的建模结果.该检测技术可以为甲醇汽油产业提

供甲醇含量检测的新方法,具有较大的应用潜力.
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