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甲醇汽油&乙醇汽油定性判别及其醇含量测定模型研究
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甲醇汽油和乙醇汽油都为清洁能源%但甲醇汽油和乙醇汽油的优缺点各有不同%其中甲醇)乙醇的

含量决定了汽油性能的优劣%对甲醇汽油和乙醇汽油进行判别区分以及醇类汽油中醇含量进行定量测定非

常重要$通过中红外光谱技术对醇类汽油的类型进行判别并对其含量进行定量分析$首先通过对比分析甲

醇汽油和乙醇汽油的中红外光谱图%采用随机森林!
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"对甲醇汽油和乙醇汽油样品进行判

别,在建立甲醇汽油和乙醇汽油样品定性判别模型之后%分别建立甲醇汽油和乙醇汽油的定量测定模型%从

而精确测定汽油中对应的醇的含量$为减小在实验过程中实验仪器振动)噪声等原因导致的光谱漂移)光散

射等现象%对中红外光谱进行预处理$首先采用不同预处理%如!
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"卷积平滑)多元散射校

正!

"MS><

A

S<!7><RB@!7>>B8!D88B!><DE

%

Q:3

")标准正态变量变换!
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"等方法进行校正%分别建立适合甲醇汽油和乙醇汽油的检测模型$预处理后的数据

分别建立甲醇汽油)乙醇汽油的最小二乘支持向量机!
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"模型$

采用随机森林!
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"对甲醇汽油和乙醇汽油样品进行判别%发现当决策树个数为
4$

时%判别

正确率达到
0IG2IH

$对于
T:9:LQ

模型%比较建模结果可知-无论是甲醇汽油还是乙醇汽油%标准正态变

量变换!

:.L

"预处理效果最好%经
:.L

校正处理后建立的甲醇汽油甲醇含量测定
T:9:LQ

模型的预测相关

系数
4

A

为
,G05$0

%均方根误差!
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"为
$G-44%

,经过标准正态变

量变换后建立的乙醇汽油乙醇含量测定
T::LQ

模型的预测相关系数
4

A

为
,G05$5

%均方根误差
&Q:*'

为

$G--,%

$该研究可为甲醇汽油)乙醇汽油的定性判别和其含量测定提供技术参考和理论依据%为甲醇汽油

产业提供测量醇类汽油检测的新方法%具有较为重要的现实意义%也为其他类型的化工产品的检测奠定了
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汽油)柴油等传统的燃料在燃烧过程中会产生对环境有

害的气体及一些固体颗粒%不仅污染环境%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

料在燃烧过程中有害物的产生%以此减少对环境的污染'

$

(

$

甲醇汽油和乙醇汽油的使用可以提高汽油的含氧量%从而使

得汽油燃烧更加充分%并且能够有效降低有毒气体的排

放'

2

(

$

甲醇汽油和乙醇汽油虽都可作为燃料%但是由于甲醇和

乙醇的理化性质并不完全相同%配制而成的甲醇汽油和乙醇

汽油也存在很多不同特性'

%

(

$例如%相对于乙醇汽油%甲醇

汽油的热量值高%作为燃料使得汽车的动力更足%但是甲醇

具有腐蚀性%乙醇汽油热量值虽较低于甲醇汽油但却更加稳

定'

695

(

$但若汽油所含的甲醇或乙醇含量过高%其燃烧易造

成气阻%使得发动机的气密性下降%导致动力不足$因此%

评估该醇类燃料质量的关键之一在于确定其醇类的含量$不

同的甲醇汽油和乙醇汽油对其醇的含量有着不同的规定%因

此%探索一种精准度高)快速性好的方法来判定醇类燃料汽



油的类型并同时测定其含量非常重要'

4

(

$

近年来%国内外研究工作者开始对燃料汽油的成分开展

研究$姚捷等'

-

(针对甲醇汽油品质的检测%利用了拉曼技

术%并且使用一元线性回归法对其建模%验证了拉曼技术对

甲醇汽油检测的可行性$欧阳爱国等'

I

(利用近红外光谱和拉

曼光谱技术%对汽油中甲醇的含量建立了偏最小二乘模型%

该研究的结论证明了近红外光谱技术对甲醇汽油具有较好的

检测效果$李雁如等'

0

(利用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车用甲醇汽油中的甲醇含量%结果

表明-该方法可以检测%但需要对样品进行复杂的前处理%

操作较为复杂$

目前%使用中红外光谱技术检测醇类汽油中醇含量的研

究的报道相对较少%也很少建立甲醇汽油和乙醇汽油定性判

别模型$本文采用中红外光谱检测技术结合随机森林!
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"算法'

09$,

(建立甲醇汽油和乙醇汽油定性判别

模型%然后分别建立偏最小二乘支持向量机的甲醇汽油和乙

醇汽油定量检测模型$

$

!

实验部分

I2I

!

材料

实验用汽油!

02

号"在某中石化加油站购买%实验用无水

甲醇和无水乙醇纯度
'

00G-H

$为增加实验的复杂性%综合

实际情况%甲醇汽油和乙醇汽油设置不同浓度梯度$每配制

一个甲醇样品%其浓度比例增加
,G4H

%甲醇的浓度在
,G4H

!

$IG4H

的范围,每配制一个乙醇样品%其浓度比例增加

,GIH

%其浓度在
,GIH

!

25H

范围$先按照对应的浓度梯

度%分别计算出在不同浓度梯度下所需的甲醇)乙醇体积%

在容量瓶中加入之前计算出的所需的甲醇)乙醇%然后分别

滴入所购买的
02

号汽油至容量瓶
5,"T

刻度处%充分摇匀%

使汽油与其完全混合$依次按照同样的方法%分别配制
20

个

浓度梯度的甲醇汽油)乙醇汽油$每个浓度梯度配制
6

个样

品%分别配制各
$$4

个样品$

I2!

!

光谱采集

实验采用中红外光谱仪!型号为
_ )̀95$,J

"%实验室的

环境湿度
(

%,H

%温度设置为恒温
25e

左右%扫描范围为-

6,,,

!

0,,!"

#$

%分辨率
'

,GI5!"

#$

%开机仪器预热约
%,

"<E

待设备稳定后进行相应操作$利用中红外水平衰减全反

射!

7>>BEM7>B=>D>7S8BNSB!><DE

%

JO&

"附件呈放待测样品%在

附件上均匀涂抹对应浓度样品溶液%然后关闭仪器的舱门%

分别采集甲醇汽油)乙醇汽油的中红外光谱信息$在
QJO9

TJ]2,$6?

软件中利用化学计量学方法进行数据处理$为减

少测量过程中的随机误差%实验对每个样品进行
5

次光谱采

集%为减少样本挥发带来检测误差%每个样本控制在
2"<E

内测量完毕%然后求取平均光谱$

I2)

!

模型评价标准

首先对甲醇汽油)乙醇汽油样品的中红外光谱进行预处

理%然后分别建立后续模型$建模集与预测集的数量约为

%h$

$预测相关系数
&

和预测均方根误差!
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"参数是本模型评价的关键$检测

模型的好坏由预测集
4

和
&Q:*'

系数共同决定%检测模型

预测均方根误差越小)相关系数越高%则模型的精度越高$

此外%校正均方根误差!
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"与
&Q:*'

越接近%说明建立的模型越稳定$
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结果与讨论

!2I

!

中红外光谱响应特性

图
$

为
02

号汽油的红外原始谱图%

02

号汽油官能团基

频振动的信息体现在波长范围为
$%5,

!

$4$,

和
2I5,

!

%,,,!"

#$处$官能团
3/

%

中
3

&

/

的弯曲振动体现在

$%-4

%

$65-

%

2I-,

和
204,!"

#$等处的强吸收峰%不饱和

键
""

3 3

的伸缩振动导致在
$4,6!"

#$处出现多峰%

3/

2

中
3

&

/

的拉伸振动在
2025!"

#$出现最强的吸收峰'

$2

(

$

图
I

!

汽油&甲醇汽油以及乙醇汽油的中红外光谱图
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图
2

为甲醇汽油和乙醇汽油的原始中红外光谱%同浓度

的甲醇汽油和乙醇汽油中红外原始光谱波形基本一致%只是

在一定的波段内的光强有区别%同样含量的乙醇汽油中红外

的透射更强$

图
!

!

汽油&甲醇汽油以及乙醇汽油的中红外光谱图
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1
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4

5678&9:@57F&=9?
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&39?0=5&=;57F&=9?

1
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甲醇汽油&乙醇汽油随机森林判别模型的建立

在醇类汽油混合样品的原始光谱数据中%波段范围为

$,,,

!

6,,,!"

#$

%甲醇汽油
$$4

个样品%乙醇汽油
$$4

个

样品%共得到了
2%2

条中红外光谱数据%将甲醇汽油标记为

$64$
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#$

+%将乙醇汽油标记为*

$

+%并对其构建定性模型进行判

别分析'

$$9$2

(

$

随机森林的实质是一个包含了多个决策树的分类器%随

机森林中的树之间没有相互关联$在构建决策树时%采用随

机选取分裂属性集的方法$

.>8BB

为随机森林中决策树的个

数$首先%采用
K9:

算法'

$%

(将
2%2

组中红外光谱数据分成两

组%分别为建模数据和预测数据%其所占的光谱数据分别为

$-6

个和
5I

个$再预先设置好参数%决策树的个数!

.>8BB

"

设为
5,,

个%树节点预选变量个数!

Q>8

C

"值是光谱变量数的

平方根!即向下取整"%约为
%0

%再构造随机森林分类模型$

如图
%

所示为带外错误率!

11]

"误差率与决策树个数关系%

当决策 树 个 数 为
4$

时%

11]

误 差 率 获 得 最 小 值%为

,G,%65

$图
6

为变量贡献率的变化图%波段范围在
$5,I

%

220I

和
2%$2

!

2206!"

#$附近的变量对甲醇汽油)乙醇汽

油的分辨具有更佳的作用$

图
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光谱带外数据误差率
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图
B
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变量贡献率的变化图

%0

1

2B

!

-F569=780+<709=8&75T&80&709=6F&879:7F5T&80&+?53

!!

表
$

为随机森林!

&)

"判别模型分类结果%甲醇汽油)乙

醇汽油中模型分类的正确率为
0IG2IH

%构造的模型对甲醇

汽油和乙醇汽油样品的分类具有较好的效果$

表
I

!

"%

判别模型分类结果

-&+?5I

!

H?&330:06&709=853<?739:"%;03680@0=&=7@9;5?

样本 建模集 预测集 决策树 正确个数 正确率#
H

2%2 $-6 5I 4$ 5- 0IG2I

!2)

!

甲醇汽油&乙醇汽油定量模型的建立及分析

2G%G$

!

甲醇汽油!乙醇汽油样品前处理

将预处理后的甲醇汽油和乙醇汽油中红外光谱数据%采

用最小二乘支持向量机算法构建模型%并对不同预处理后建

立的模型的预估能力进行比较$使用
K:

!

\BEE78=9@>DEB

"算

法按照
%h$

的比例%分别对预处理后的甲醇汽油和乙醇汽

油样品数据进行划分!甲醇汽油和乙醇汽油各
$$2

个"%其中

I6

个光谱数据用于建立了模型%

2I

个光谱数据用于对模型

进行检验$

表
!

!

甲醇汽油&乙醇汽油的醇含量

在建模集和预测集的真实分布

-&+?5!

!

-F5&67<&?;03780+<709=9:&?69F9?69=75=79:@57F&=9?

1

&39?0=5&=;57F&=9?
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&39?0=50=7F5@9;5?0=

1

&=;

4

85.

;06709=

类别
样品集

分类

数量

5

最小值

#

H

最大值

#

H

平均值

#

H

标准差

:O[*L

全部样本
$$2 ,G4 $0G000 0G5665 4G$54

甲醇汽油 建模集
I6 ,G4 $0G000 0G426I 4G,45

预测集
2I ,G4 $0G000 0G205I 4G2,4

全部样本
$$2 ,GI 26G,,, $2G6$6 4G004

乙醇汽油 建模集
I6 ,GI 26G,,, $2G565 -G,-6

预测集
2I ,GI 26G,,, $2G,,, 4GI5%

!
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-

5

-

.M"?B8DN@7"
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SB@

,

:O[*L

-

:>7E=78==BR<7><DE

2G%G2

!

甲醇汽油!乙醇汽油
T:9:LQ

定量模型的建立及分

析

最小二乘支持向量机是一种针对支持向量机算法的优化

形式%本模型基于
&])

径向基函数%此建模方法必须确定两

个参数%分别为正则化参数
%

和核参数
&

2

$建模效果的评估是

基于醇类汽油醇含量的均方根误差
&Q:*'

和相关系数
4

$

!!

表
%

为不同预处理后的
T::LQ

模型预测甲醇汽油)乙

表
)

!

XDDUP

模型预测甲醇汽油&乙醇汽油中

醇含量的建模结果

-&+?5)

!

-F5@9;5?0=

1

853<?739:&?69F9?69=75=70=@57F&=9?

1

&39?0=5&=;57F&=9?

1

&39?0=5

4
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醇汽油中醇含量的建模结果$从表中可以得出%无论是甲醇

汽油还是乙醇汽油%运用
:.L

对其光谱数据预处理后%基

图
E
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预测醇类汽油醇含量的散点图
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预处理

后%再与
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模型相结合%可以较为精准的定量检测醇

类汽油的醇含量$图
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预测甲醇和乙醇

汽油醇含量的散点图$
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$为今后现场快速检测醇类

汽油提供了理论参考%具有较为重要的应用价值$
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