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中红外光谱对甲醇汽油甲醇含量检测研究
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摘
!

要
!

甲醇汽油是一种清洁能源#甲醇汽油中甲醇的含量决定了汽油的性能)通过中红外光谱对甲醇汽

油中甲醇含量进行定量检测和分析)首先#对采集的甲醇汽油原始中红外光谱进行平滑处理$

5K))/$4&

7

%+

多元散射校正$

"(?

%+基线校正$

_#5-04&-

%+归一化$

&)2K#04\#/4)&

%等预处理#再建立
+A(

模型#对比选择最

佳预处理方法#结果表明&在多元散射校正$

"(?

%处理后建立的
+A(

模型效果最好#模型的预测集相关系

数
.

为
:c=!C

#预测均方根误差
*"(V+

为
9c!:D

)为进一步简化模型#提高预测精度#采用无信息变量消除

$

8&4&J)2K#/4]-]#24#_0--04K4&#/4)&

#

WNV

%方法对波长进行筛选#将
WNV

波段筛选之后的作为模型的输入变

量#采用偏最小二乘法$
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%+主成分回归$
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%和最

小二乘支持向量机$
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%三种方法分别建立甲醇汽油中甲醇含量的

定量预测模型#并比较不同模型的预测效果和结果)结果表明#使用无信息变量消除可以较好提高数据的运

算速度#其中#

WNVQ+A(

模型建模效果最好#

.

和
*"(V+

分别为
:c=9E

和
9c:D<

)该实验表明中红外光谱

检测甲醇汽油中甲醇含量是可行的并可以得到较好的效果(

WNV

是一种对甲醇汽油的中红外光谱非常有效

的波段筛选方法#该模型的建立对石油化工领域具有较为重要的意义)
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随着汽车工业的发展+石油消耗量越来越大#其储量减

少并伴随着汽油燃烧对环境的污染#汽油和柴油等传统燃料

的使用面临着巨大挑战)由于甲醇具有清洁可再生的优点#

使得甲醇汽油成为了一种可替代的能源#受到了越来越多的

重视!

!QE

"

)

甲醇汽油的使用可以提高汽油中的含氧量#使汽油更充

分燃烧#此外能够有效降低一氧化碳和有毒气体排放)目前

市场上低浓度的甲醇汽油可以直接替代汽油使用#例如
"!<

汽油中甲醇含量约为
!<h

(当比例达到
C<h

以上#则称为高

浓度甲醇汽油!

;

"

#若需要使用高浓度甲醇汽油#则需要添加

助溶剂或者改变发动机结构#针对目前市场而言#使用更多

的还是低浓度甲醇汽油!

<QD

"

)

甲醇汽油作为燃料也存在一些不足#比如甲醇汽油的热

值较低#当掺入过量时会导致发动机动力不足)此外#过量

的甲醇燃烧容易产生气阻#影响系统供油#从而对发动机的

气密性产生不良影响#所以甲醇含量是甲醇汽油品质的一个

重要衡量指标)寻找一种高效的准确的方法来快速检测甲醇

汽油中甲醇的含量显得尤为重要!

CQ!:

"

)

在过去的二十年里#国内外学者做了大量关于汽油的光

谱分析研究#光谱检测方法分析石油炼制和石油化工产品比

一般技术$

6(>"

%更快#呈现良好的准确度和精密度#无需

破坏样品#可用于远程质量监控#在食品+医药+石化+农业

等多个行业领域的定性定量检测分析中被广泛应用!

!!

"

)中

红外光谱$

K4,4&J2#2-,5
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-3/2)53)
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#

"H*

%的波数范围在

;:::

!

;::3K

d!之间#反映的是分子中原子的伸缩和变形

振动运动)张瑞华!

!9

"利用近红外和中红外对汽油的调和比

进行测定#相关系数大于
:c=

)毛佳伟等!

!E

"利用中红外快速

测定汽油中的甲苯含量#得到了较好的效果)欧阳爱国!

!;

"等

采用了近红外和拉曼光谱仪两种光谱仪器#建立了甲醇含量

的
+A(

模型)实验结果表明#同样是
+A(

模型#应用近红外

光谱获得的结果更好)姚捷!

!<

"等采用拉曼光谱检测甲醇汽

油#针对拉曼特征峰建立甲醇含量的一元线性回归模型#实

验结果表明#使用拉曼特征峰所需样本数更少且模型具有良



好的精度和稳健性)

应用中红外光谱技术对甲醇汽油含量的检测#目前还鲜

有报道)本工作采用中红外光谱#建立对甲醇汽油不同预处

理后的甲醇汽油甲醇含量的
+A(

模型#为进一步优化模型#

结合
WNV

波段筛选算法#建立了
WNVQ+A(

#

WNVQ+?*

和

WNVQA((N"

三种模型#并对三种建模效果进行评价#最终

确定最优甲醇汽油中甲醇含量定量检测模型)

!

!

实验部分

GNG

!

材料

实验所用的汽油从学校附近某加油站购买#汽油型号为

=E

(

#实验用的无水甲醇的分析纯度大于或等于
==cDh

)样

品在配制时#按照
:cLh

的浓度梯度进行配制#配比浓度范

围从
:cLh

!

!CcLh

)先按照相应梯度#计算不同比例下甲

醇的体积#然后将对应体积的甲醇加入到容量瓶#再用汽油

进行滴定至
<:KA

#振荡均匀#直至液体不分层为止)按照

相同方法#配制
E:

组不同浓度的甲醇汽油溶液)每个浓度配

制
;

个样品#共得到
!9:

个甲醇汽油样品#建模集和预测集

数量比为
Ei!

#即建模集样本
=:

个#预测集样本
E:

个)利

用建模集建立模型#利用预测集对模型进行验证#所配制的

E:

组甲醇汽油浓度表如表
!

所示)表为建模集和预测集的甲

醇汽油中甲醇含量真实值分布统计结果)

表
G

!
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组不同浓度样品的体积比"

!
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浓度
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序号
浓度

'
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序号
浓度
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序号
浓度

'
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! :cL = <cL !D !:cL 9< !<cL

9 !c9 !: Lc9 !C !!c9 9L !Lc9

E !cC !! LcC != !!cC 9D !LcC

; 9c; !9 Dc; 9: !9c; 9C !Dc;

< Ec: !E Cc: 9! !Ec: 9= !Cc:

L EcL !; CcL 99 !EcL E: !CcL

D ;c9 !< =c9 9E !;c9

C <c: !L !:c: 9; !<c:

表
J

!

建模集和预测集的甲醇汽油中

甲醇含量真实值分布统计结果

Q,C1"J

!

;),)*')*&*%#/$+,)*/%/#+")0,%/1

&/%)"%)'

$

-

*
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RG

%

样品集 数量
最小值

'

h

最大值

'

h

平均值

'

h

标准差

全部样本
!9: :cL !CcL =cL: <c;:E

建模集
=: :cL !CcL =cL! <c;!;

预测集
E: :cL !CcL =c<= <c;<C

GNJ

!

光谱采集

采用
TGFQ<!:6

傅里叶变换红外光谱仪#与
[+W(

光

谱采集软件配套使用#获得甲醇汽油中红外光谱)实验的环

境温度控制恒温
9:f

左右#湿度控制在
E<h

以下#设置光

谱仪参数#测量范围为&

;:::

!

L::3K

d!

#分辨率优于
:cC<

3K

d!

#扫描时间
E95

#开机后预热
E:K4&

待仪器稳定后方可

使用)样品测定采用水平衰减全反射$

#//-&8#/-,/)/#02-J0-3Q

/4)&

#

6>*

%附件$包括硒化锌晶体片%)每次采集光谱时#取

约
!KA

甲醇汽油溶液均匀滴在硒化锌晶体片上#关闭仪器

舱门#进 行 光 谱 采 集)数 据 处 理 在
W&532#K_0-2

$

]-24Q

)&c!:c!

(

?6"[

%化学计量学分析软件中进行#所有程序均

在
"6>A6Y9:!9#

$

>$-"#/$T)2O

#

H&3

#

W(6

%中编辑与运

行)为减少因样品挥发等因素对实验结果的影响#每个样品

分别采集
<

条光谱#并求出平均中红外光谱用于建立模型)

GNO

!

模型评价标准

偏最小二乘法是光谱技术检测分析中最成熟的一种算

法#首先对中外光谱进行预处理#建立
+A(

模型评价预处理

方法的优劣)然后利用无信息消除算法$

WNV

%对其进行波段

筛选#再分别采用偏最小二乘$

+A(

%+主成分回归$

+?*

%和

偏最小二乘支持向量机$

A(QAN"

%建立光谱定量检测模型)

建模集和预测集数量比约为
Ei!

#建模集样品用于建立模

型#验证集样品用于对模型的验证#预测相关系数$

3)22-0#Q

/4)&3)-JJ434-&/

#

.

%和预测均方根误差$

2))/K-#&5

e

8#2--22)2

)J

B

2-,43/4)&

#

*"(V+

%作为本模型的评价指标)采用
"#/0#_

软件处理数据和建立模型)甲醇汽油甲醇含量的
+A(

模型建

模效果好坏由预测集的
.

和
*"(V+

共同决定#

+A(

模型的

相关系数越高且预测均方根误差越小则模型的精度就越高#

并且
*"(V?

与
*"(V+

两者差值越小#模型的稳健性越好)

如图
!

为甲醇汽油中甲醇含量检测模型建立的流程图)

图
G

!

甲醇汽油甲醇含量检测模型建立的流程图

P*

-

NG

!

P1/8&0,$)/#+/:"1"'),C1*'0*%

-

9

!

结果与讨论

JNG

!

甲醇汽油的中红外光谱图及甲醇含量分析

图
9

$

#

%为未添加甲醇的汽油原始中红外光谱图#图
9

:L;

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
E=

卷



$

_

%为无水甲醇样品的原始中红外光谱图#图
E

为不同浓度

甲醇汽油的中红外光谱图#如图
E

所示#在
!<::

!

9D<:

和

E:<:

!

E<::3K

d!范围内#谱强与甲醇含量有较好的线性关

系)而在
!:::

!

!9<:

以及
E<::

!

;:::3K

d!范围内光谱数

据与甲醇含量的线性相关性较差#这是由于汽油中烃类物质

的官能团吸收峰重叠导致的)为方便数据处理#选择中红外

光谱
!9<:

!

E<::3K

d!波段进行建模)

图
J

!

纯品汽油和甲醇样品的原始中红外光谱图对比

$

#

%&汽油原始光谱($

_

%无水甲醇样品的原始光谱
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-

NJ

!

>*:*%#$,$":'

3

"&)$,/#

-

,'/1*%",%:+")0,%/1

$

#

%&

'#5)04&-)24

7

4&#05

B

-3/28K
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_
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"-/$#&)0)24
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4&#05

B

-3/28K

图
O

!

不同比例甲醇汽油的中红外光谱图

P*

-

NO

!

>*:*%#$,$":'

3

"&)$,/#+*V)<$"'

/#+")0,%/1,%:

-

,'/1*%"

JNJ

!

甲醇汽油甲醇含量光谱预处理

实验仪器的振动+噪声以及温度的变化都会使测得的原

始中红外光谱产生噪音+基线上下漂移+光散射等影响)为

减小外界条件干扰#对采集的中红外光谱进行适当预处理非

常有必要#通过合适的预处理方法可以获得较好的建模效

果)主要采用了以下预处理手段#如平滑$

5K))/$4&

7

%+多元

散射校正$

"(?

%+基线校正$

_#5-04&-

%+归一化$

&)2K#04\#Q

/4)&

%等#利用预处理后的甲醇汽油光谱数据分别建立偏最小

二乘模型#并评价不同预处理后数据的建模效果)

!!

将采集到的甲醇汽油中红外光谱经预处理$

5K))/$4&

7

#

"(?

#

_#5-04&-

#

&)2K#04\#/4)&

%后得到的数据作为模型输入变

量
9

#甲醇浓度作为输出变量
@

#建立偏最小二乘模型)表
E

为甲醇汽油中红外光谱经过不同预处理建立的
+A(

定量检

测模型)比较可得经多元散射校正处理后的
+A(

模型效果最

好#模型的预测集相关系数
.

为
:c=!C

#预测均方根误差

*"(V+

为
9c!:D

)而经过基线校正和归一化处理后的建模

效果均低于用原始中红外光谱建模效果#此时预处理对建模

结果不但没有优化反而降低了模型的预测精度)图
;

为经过

多元散射校正预处理后的不同浓度甲醇汽油中红外光谱图#

通过该预处理方法消除了测试液体样品因涂抹不均产生的散

射影响)

表
O

!

甲醇含量不同预处理的
67;

模型

Q,C1"O

!

!"'<1)'/#67;+/:"1#/$")0,%/1

&/%)"%)/#")0,%/1:*"'"1/*1

"),-0 +2-

B

2)3-554&

7

主成份

因子数

建模集 预测集

.

3

*"(V? .

B

*"(V+

+A(

原始光谱
!: :c=C< :c=9C :c=!L 9c!LL

Y#5-04&- C :c=D; !c9!D :c=:C 9c9<E

"(? = :c=C= :cD=< :c=!C 9c!:D

P)2K#04\#/4)& C :c=D; !c9!< :c=:9 9cE9L

图
I

!

经过
>;2

预处理后的不同浓度

甲醇汽油中红外光谱图

P*

-

NI

!

>*:*%#$,$":'

3

"&)$,/#+")0,%/1,%:

-

,'/1*%"+*V)<$"'

8*)0:*##"$"%)$,)*/%'C

A

>;2

3

$"

3

$/&"''*%

-

JNO

!

甲醇汽油甲醇含量中红外光谱变量筛选

波段筛选是一种非常有效的光谱处理方法#能够大大优

化模型)中红外光谱数据量较大#以全波段中红外光谱作为

输入变量#数据处理耗时长)选择一种适当的波长筛选方

法#不仅可以缩短建模时间#还能提高建模的预测精度和稳

!L;

第
9

期
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定性)为避免光谱仪噪声的影响以及一些波长对外界环境因

素变化敏感的干扰#去掉冗余信息#从而提高数据的处理速

度)

本工作采用无信息变量消除$

WNV

%方法#其原理是基于

+A(

回归系数建立的波段筛选方法#将回归系数作为重要衡

量指标#首先将一定数目的随机变量矩阵加入光谱矩阵中#

再通过交互验证建立
+A(

模型#通过计算
+A(

与回归系数

的平均值与标准偏差比值来选取有效光谱信息#该方法将噪

声信号和浓度信息集于一体#方便和直观)

!!

在全谱范围内采用
WNV

方法对不同浓度甲醇汽油的中

红外光谱进行变量优选#图
<

为
WNV

变量稳定性的分析结

果#垂直竖直实线为波长变量和随机噪声变量的分割线#左

边为波长变量#右边为噪声变量)

>]#08-!

和
>]#08-9

分别

代表阈值筛选的上下限#在
>]#08-!

和
>]#08-9

外部对应的

变量被保留#变量稳定性值位于两阈值之间的波长变量为无

用信息变量#被剔除#在最后的模型中#虚线内部对应的变

量不用于建模)通过
WNV

波段筛选变量后#共有
!:E

个波

长变量被选择)以筛选的波长点所含信息作为输入变量建立

更加简化的甲醇汽油甲醇含量定量检测模型)

图
U

!

全谱范围内采用
Y=(

方法进行变量优

P*

-

NU

!

;),C*1*)

A

/#",&05,$*,C1"*%)0"Y=(,%,1

A

'*'

JNI

!

甲醇汽油甲醇含量光谱定量模型对比

9c;c!

!

WNVQ+A(

模型的建立

偏最小二乘是近年来提出的统计方法#它可充分利用甲

醇汽油光谱数据与甲醇含量之间的线性关系#建立最优检测

模型)图
L

为甲醇含量建模和预测集均方根误差随主成分因

子数变化曲线图#建模时所选主成分因子数$

+?

%过低#可能

忽略部分有效光谱信息#导致模型精度降低#出现,欠拟合-

现象(而当所选
+?

过高时#易出现,过拟合-现象#例如建模

+?

为
C

#

*"(V?

值更低#但
*"(V+

值较
+?bD

时略高)

因此#本实验建立甲醇汽油中甲醇含量的
+A(

模型中#最佳

主成分因子数为
D

)图
D

为
+A(

模型预测甲醇含量的散点

图#

WNVQ+A(

模型的预测效果为&预测集
.

和
*"(V+

分别

为
:c=9E

和
9c:D<

)

9c;c9

!

WNVQ+?*

模型的建立

主成分回归$

+?*

%法是采用多元统计中的主成分分析

$

+?6

%法#

WNV

筛选的波长变量作为模型输入变量
9

#甲醇

汽油中甲醇浓度作为输出变量
@

)首先对甲醇汽油甲醇含量

图
S

!

67;

建模预测集均方根误差随

主成分因子数变化曲线图

P*

-

NS

!

!>;(2,%:!>;(6"#62%<+C"$#/$67;+/:"1*%

-

图
[

!

67;

预测甲醇含量的散点图

P*

-

N[

!

;&,))"$

3

1/)'/#)0"+")0,%/1&/%)"%)

3

$":*&)*/%8*)067;+")0/:

光谱矩阵进行分解#然后选取主成分得分来进行线性回归运

算#从而得到定量模型)图
C

为
+?*

预测甲醇含量的散点图

WNVQ+?*

模型的
.

和
*"(V+

分别为
:c=!L

和
9c!<=

)

9c;cE

!

WNVQA((N"

模型的建立

在
WNVQA((N"

建模中#采用
A4&

核函数和
*YF

核函

数分别建立支持向量机模型#比较两种核函数分别的建模效

果#结果表明&采用
A4&

核函数时#

!

b;c<<=

#其预测集
.

和

*"(V+

分别为
:cCDE

和
9cL9;

#采用
*YF

核函数时#该模

型有两个重要参数&

!

和
"

9

#这两个未知参数在一定意义上

影响模型泛化能力和建模效果)通过多次尝试#确定了模型

的两个参数#此时
WNVQA((N"

模型参数的最佳组合为&

!

b!c9:D!g!:

E

#

"

bE=9cED=

)模型的预测结果如表
;

所

示#其预测集
*

和
*"(V+

分别为
:c=!E

和
9c9<9

)通过对

比#发现选用
*YF

核函数更加有利于模型的建立)图
=

为

A(Q(N"

预测甲醇含量的散点图)

9c;c;

!

WNVQ+A(

%

WNVQ+?*

和
WNVQA((N"

模型对比

表
;

可以得出#在三种不同建模方法中#

WNVQ+A(

取

得最好的结果)通过对比#

WNVQ+A(

模型的预测集
.

和

*"(V+

分别为
:c=9E

和
9c:D<

#

WNVQ+?*

模型的预测集
.

和
*"(V+

分别为
:c=!L

和
9c!<=

#

WNVQA((N"

模型的预

测集
.

和
*"(V+

分别为
:c=!E

和
9c9<9

)表明&在甲醇汽油

9L;
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图
L

!

62!

模型预测甲醇含量的散点图

P*

-

NL

!

;&,))"$

3

1/)'/#+")0,%/1&/%)"%)

3

$":*&)*/%8*)062!+")0/:

图
H

!

7;T;=>

预测甲醇汽油中甲醇含量的散点图

P*

-

NH

!

;&,))"$

3

1/)'/#+")0,%/1&/%)"%)

3

$":*&)*/%8*)07;T;=> +")0/:

甲醇含量检测方面#应用中红外光谱结合
WNVQ+A(

组合模

型可以快速准确的预测甲醇含量#为进一步研究甲醇汽油其

他指标奠定了基础)

表
I

!

Y=(T67;

!

Y=(T62!

和
Y=(T7;;=>

建模的

预测效果对比

Q,C1"I

!

6$":*&)*/%$"'<1)'C

A

Y=(T67;

#

Y=(T62!,%:Y=(T7;;=>

"),-0

+2-,43/4)&

. *"(V+

WNVQ+A( :c=9E 9c:D<

WNVQ+?* :c=!L 9c!<=

WNVQA((N" :c=!E 9c9<9

E

!

结
!

论

!!

甲醇汽油是汽油替代燃料的一种#在汽油中添加甲醇能

有效减少发动机污染物的排放#甲醇含量是衡量甲醇汽油品

质的一个重要指标#所以对甲醇汽油中甲醇含量的检测显得

尤为重要)应用中红外光谱建立甲醇汽油甲醇含量检测的

+A(

模型#不仅实现了对甲醇汽油中甲醇含量的快速无损检

测#而且有较好的预测效果)在此基础上#利用无信息变量

消除算法筛选得到的有效波长分别建立了
WNVQ+A(

#

WNVQ

+?*

和
WNVQA((N"

三种模型#最终获得甲醇汽油甲醇含

量的最优模型为
WNVQ+A(

模型)研究结果表明
WNV

是一

种行之有效的波长筛选方法)中红外光谱在甲醇汽油甲醇含

量快速无损检测是有效的#且模型的预测效果较好)该方法

能够为甲醇汽油生产厂家提供一种新的检测方法#具有较强

的现实意义)
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