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生物柴油是典型的2绿色能源3"具备良好的环保性和燃料特性"通常与柴油混合使用在柴油发动

机上)但是目前世界各国柴油与生物柴油混合的比例标准参次不齐"没有一个统一的标准"并且不同比例的

柴油/生物柴油混合物具有不同的燃烧性能"也会对柴油发动机产生一定程度的影响)为了能够快速(准确

的测量柴油/生物柴油混合物中的生物柴油浓度"近红外光谱和拉曼光谱在燃油检测方面已经得到广泛的应

用)利用拉曼及近红外光谱对柴油/生物柴油混合物中的生物柴油浓度进行了量化分析研究)首先采集了柴

油/生物柴油混合燃油的拉曼光谱及近红外吸收光谱"然后利用平滑(基线校正(归一化等方法对采集到的

光谱进行预处理)从光谱图中观察到"在柴油/生物柴油混合物的拉曼光谱和近红外光谱中都有
00

Q K

特征

光谱区域"且该光谱区域的光谱峰都随生物柴油的浓度增加而越来越明显)拉曼光谱中"随生物柴油浓度变

化的主要
00

Q K

特征光谱区域是在
#b&%2>

c#位置处的特征峰"在近红外光谱中"随生物柴油浓度变化的

主要
00

Q K

特征光谱区域是在
&I('2>

c#处的特征峰)然后分别根据强度比方法和偏最小二乘#

YS1

!回归

方法建立了相应的混合燃油中生物柴油浓度预测模型)结合强度比方法建立特征峰强度比的生物柴油浓度

预测模型"由混合燃油的拉曼光谱和近红外光谱建立的
00

Q K

特征峰线性预测模型相关系数分别为
"̂'&b!

和
"̂''I!

'结合偏最小二乘#

YS1

!回归法建立特征光谱区域的生物柴油浓度预测模型"由混合燃油的拉曼

光谱和近红外光谱特征区域建立的相应预测集相关系数#

!

!

!分别为
"̂'$#(

和
"̂''#!

"相应的预测均方根

误差#

ED1M

!分别为
"̂"'%b

和
"̂"#!'

)结果表明"在混合燃油中"使用近红外光谱中的
00

Q K

光谱区域

建立的生物柴油浓度预测模型会得到更准确的预测结果)
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化石能源促使人们的生活(生产得到了极大的提高"同

时由于化石燃油的环境污染性和不可再生性"导致人们迫切

需要寻找一种新的可再生能源来替代化石能源%

#

&

)生物燃油

是可再生能源开发利用的重要方向"具有良好的可再生性和

无污染性"可以替代化石能源应用到实际的生活中)生物燃

油主要通过对植物油(动物脂肪或废油进行酯交换和加氢酯

化生成%

!

&

"具有和化石燃料相似的物理化学性质%

%

&

"因此在

近几年受到了极大的关注)

目前"生物柴油是石化柴油的主要替代物"与柴油混合

后应用到柴油发动机上)但由于世界各国制定的生物柴油标

准不同"导致各国生产的生物柴油的构成和性质也大多不

同)如果按照美国的
+15D

标准"美国生产的生物柴油一般

是以不超过
!"i

#

Q

/

Q

!的比例含量加入到柴油中使用%

&

&

"巴

西生产的生物柴油则是以
#"i

#

Q

/

Q

!左右的比例加入到柴

油中使用%

(

&

)欧盟规定生物柴油调和燃料的添加量不超过
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"我国于
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年
I

月
#

日制定实施了
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5生物柴油调和燃料#

(i

!6"该标准所述产品

适用于压燃式发动机%

b

&

)不同混合比例的生物柴油混合燃料

对发动机的影响不同"对柴油混合燃料中生物柴油的快速检



测"可以控制发动机的喷油和燃烧过程"将有利于优化其使

用性能%

$

&

)因此"为了能够准确快速测量柴油混合燃料中的

生物柴油的含量"大量的技术和方法被应用到柴油混合燃料

的量化分析)

近几年的研究中"光谱分析经常被应用于燃油检测上"

这是由于物质的内部分子结构信息通常可以通过物质的光谱

信息表达出来"其中红外光谱与拉曼光谱的应用比较广

泛%

'

&

)红外光谱是分子选择性吸收某些波长的红外光"某些

基团由原来的基态跃迁到激发态"从分子吸收红外光的情况

可得到分子的基团信息'拉曼光谱是光与分子发生非弹性散

射"散射光的频率不等于入射光的频率"通过测定散射光相

对于入射光的频率变化来获取分子的内部结构信息)

Y?/T?

等使用便携式近红外光谱仪对柴油/生物柴油混合物中的生

物柴油进行了量化分析%

(

&

"其主要使用了偏最小二乘#

YS1

!

回归和多元线性回归模型方法)

+F8@

与
Y7>3=7

:

运用近红

外光谱对生物柴油进行了量化分析后"发现石化柴油与生物

柴油混合物中的
00

Q K

#

#b&I2>

c#

!酯伸展峰的强度可以

用来量化生物柴油的浓度%

#"

&

)

_?0@?H

等将多变量曲线分辨
N

交替最小二乘法#

DQEN+S1

!运用到拉曼光谱来定性和定量

分析化石燃油中的生物燃油及掺假物%

##

&

)在这些研究中"近

红外光谱和拉曼光谱用于柴油/生物柴油混合物中生物柴油

的量化分析"不需要对样品进行预处理"且不会对样品造成

破坏"同时还能提供分子结构有关的信息)

本实验测量了柴油/生物柴油混合燃油的拉曼光谱及近

红外吸收光谱"经过光谱预处理后"发现混合燃油的拉曼光

谱和近红外吸收光谱都包含有
00

Q K

特征振动区域"且都

随生物柴油的浓度增加而越来越明显"再结合特征峰强度比

方法和偏最小二乘#

YS1

!回归分析方法建立了燃料混合物的

生物柴油浓度预测模型"对拉曼光谱
00

Q K

特征振动区域

和近红外光谱
00

Q K

特征振动区域进行了比较分析"最终

的实验结果表明"混合燃油的近红外光谱
00

Q K

特征区域

较拉曼光谱具有更好的生物柴油浓度量化能力)

#

!

实验部分

CDC

!

样品

柴油由中国石化九江分公司提供"生物柴油为购置的进

口生物柴油#脂肪酸甲酯!)将生物柴油以不同的体积比例添

加到柴油中配置了不同比例#

#"i

"

#""i

!的
#"

种不同浓度

柴油
N

生物柴油混合样品)每个混合燃油样品体积为
!">S

"

每个浓度
%"

个样品"共得到
%""

个柴油
N

生物柴油混合燃油

样品)实验时将所有燃油样品用超声振荡器震荡
%">/0

"混

合燃油样品的具体参数如表
#

所示)

CDI

!

光谱采集

近红外光谱$实验使用
5M,1KE%b

型傅里叶红外光谱

仪#德国"

XEPgME

公司!"光谱范围为
&(""

"

#""""2>

c#

"

分辨率为
#2>

c#

)首先将空的比色皿放入载物台"采集背景

基线近红外光谱)在采集样品近红外光谱时"为了防止样品

中气泡的影响"用胶头滴管吸取混合燃油样品慢慢滴入石英

比色皿中"然后将样品放在载物台采集近红外光谱)为了避

表
C

!

CF

种不同浓度的混合燃油样品

Q.@/#C

!

GH#/@/#($45%'*CF$%11#"#('&,(&#('".'%,(4

序号 生物柴油浓度/
i

序号 生物柴油浓度/
i

# " I !(

! ( b %"

% #" $ ("

& #( ' $"

( !" #" #""

免样品的混合不均匀或者采集位置的不同导致采集到的近红

外光谱存在差异"采集比色皿的
%

个不同点位置处的近红外

光谱"然后以平均光谱作为样品的近红外光谱)实验测量的

温度为
!(h

"湿度在
("i

以下)

拉曼光谱$实验使用
1M,5MEE+

型激光共聚焦拉曼光

谱仪#德国"

XEPgME

公司!"激光波长为
b$(0>

"激光功率

为
#">*

)该仪器还配备的了
K8

:

>

G

FHX.(#

光学显微镜"

测量精度最高可达
"̂#2>

c#

"并具有实时校正功能"检测

器(光栅和滤光片全可自动精确定位"而且仪器采用的荧光

消除技术#

+]E

!"可以有效减小甚至扣除荧光的干扰)首先

设置光谱采集相关参数"光谱范围为
!""

"

%#("2>

c#

"分辨

率为
"̂(2>

c#

"积分时间为
#"H

)采集样品时"以银勺为基

底"用胶头滴管取
!>S

燃油样品滴入银勺中"然后将银勺

放置于载物台上"调整焦距采集拉曼光谱)然后为了减少因

位置不同而产生的影响"采集
%

个不同位置处的拉曼光谱"

然后计算平均光谱为作为最终光谱)

CDJ

!

光谱预处理

由于样品混合不均匀(杂散光(实验环境的影响"可能

导致采集到的光谱出现基线漂移和光谱的不重复等一些无关

的光谱信息"对后面建立预测模型产生干扰"因此"需要对

采集的光谱进行预处理尽量减小甚至消除这些无关信息)主

要使用了
1N-

平滑处理法(基线校正及标准归一化对光谱进

行了预处理)

CDK

!

偏最小二乘#

!E:

$回归法

偏最小二乘#

YS1

!回归法集合了主成分分析"典型相关

分析和线性回归分析方法的特点"特别当两组变量的个数很

多"且存在多重相关性时"通过降维"减少光谱输入量"同

时又能够保留与生物柴油浓度最相关的变量信息"使预测模

型具有良好的预测精度和稳定性)

为了能够评估偏最小二乘回归法的预测能力"可以通过

计算预测值和实际值的均方根误差#

ED1M

!和相关系数#

5

!

来确定

ED1M

/

$

4

,

/

#

#

6,

1

R

6,

!

!

槡 4

#

#

!

!

!

/

$

4

,

/

#

#

R

6,

1

1

6

!

!

$

4

,

/

#

#

6,

1

1

6

!

!

#

!

!

式中"

6,

和R

6,

分别代表样品
,

中的实际值和预测值"而1

6

代

表实际值
6

的平均值)
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结果与讨论

IDC

!

近红外和拉曼光谱

柴油(生物柴油及混合燃油的拉曼光谱和近红外光谱经

预处理后的光谱如图
#

所示)

Q#NQ!

拉伸(

QL

%

摇摆和
Q

.

K

拉伸引起的特征区域在
$""

"

'""2>

c#波段'

Q

.

Q

拉伸对

应
#"("

"

##("2>

c#波段'

QL

化合物的振动为
#!&(

"

#!bb

和
!$""

"

%"""2>

c#波段'

00

Q K

拉伸对应
#b""

"

#b("2>

c#波段'

00

Q Q

拉伸振动对应
#I""

"

#b""2>

c#波

段%

#!N#%

&

)而近红外光谱图中则主要是
Q

.

L

化合 物 和

00

Q K

官能团的特征区域"

Q

.

L

化合物的特征振动区域在

((""

"

I"""

和
$"""

"

'"""2>

c#波段)

00

Q K

官能团的

区域在
&I!"

"

&b'"2>

c#波段"

Q

.

L

/

00

Q K

的混合拉伸

区域在
I(""

"

b(""2>

c#波段)

图
C

!

柴油与生物柴油混合物的拉曼光谱#

.

$与近红外光谱#

@

$

G%

)

DC

!

9.-.(

#

.

!

.($(#."%(1"."#$

#

@

!

4

;

#&'".

,1$%#4#/.($@%,$%#4#/

!!

在混合燃油的光谱图中"某些区域随着生物柴油浓度的

增加表现出相应的变化趋势"比如"拉曼光谱中的
00

Q Q

#

#I("2>

c#

!和
00

Q K

#

#b&%2>

c#

!光谱区域随着生物柴油

浓度的增加"光谱峰的强度也逐渐增加'而在近红外光谱

中"

00

Q K

#

&I('2>

c#

!特征光谱区域随生物柴油浓度的变

化较为明显"具体如图
!

所示)混合燃油中的
00

Q K

振动区

域在拉曼光谱和近红外光谱中都表现出与生物柴油浓度的浓

度有很大的关联性)由于拉曼光谱和红外光谱产生的机理不

同"拉曼光谱是物质对入射光散射的光谱"红外光谱是物质

吸收入射光发生跃迁产生的光谱"同种分子在拉曼光谱和近

红外光谱表现出不同的物质光谱特征峰或特征带%

#&

&

)因此"

为了探究
00

Q K

振动与混合燃油中生物柴油浓度在拉曼光

谱和近红外光谱中的关联性"下面将结合化学分析方法来研

究生物柴油中
00

Q K

振动对应的拉曼光谱和近红外光谱量

化分析能力)

图
I

!

柴油与生物柴油混合物的主要特征光谱

#

?

!$拉曼光谱"

Q K

00

"

#b&%2>

c#

'

#

V

!$近红外光谱"

Q K

00

"

&I('2>

c#

G%

)

DI

!

R*.".&'#"%4'%&4

;

#&'".,1$%#4#/.($@%,$%#4#/

#

?

!$

E?>?0

"

Q K

00

"

#b&%2>

c#

'

#

V

!$

,3?=;0<=?=3A

"

Q K

00

"

&I('2>

c#

IDI

!

强度比方法

强度比方法是一种直接通过光谱强度来量化样品中物质

的浓度"通过计算不同浓度的特征峰强度"建立一个特征峰

光谱强度对样品中物质浓度的函数关系"利用该表达式可以

预测样品中物质的浓度)

根据上面的分析结果$拉曼光谱中的
00

Q K

特征区域

随生物柴油浓度变化较为明显的是在
#b&%2>

c#处的特征

峰"而近红外光谱中
00

Q K

特征区域的
&I('2>

c#处特征

峰与生物柴油浓度变化相对应)因此"分别将混合燃油在该

位置处的拉曼光谱特征峰和近红外光谱特征峰结合强度比方

法"建立光谱特征峰强度与混合燃油中生物柴油浓度的变化

关系)

!!

图
%

是利用强度比方法计算的结果"从图中可以发现"

两光谱特征峰量化的拟合直线线性变化趋势相同"都是单调

递增"且近红外光谱特征峰的生物柴油浓度量化斜率要大于

#'$#
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拉曼光谱特征峰的生物柴油浓度的量化斜率)图中也给出了

生物柴油浓度与相应的光谱特征峰强度的拟合表达式"近红

外光谱的
00

Q K

特征光谱区域量化相关系数相比于拉曼光

谱更接近于
#

"表示近红外光谱
00

Q K

特征峰对生物柴油浓

度的预测效果比拉曼光谱特征峰更好"因此"当选用
00

Q K

特征光谱区域结合强度比方法来量化生物柴油的浓度时"近

红外光谱的特征峰能比拉曼光谱的特征峰提供更准确的生物

柴油浓度信息)

图
J

!

强度比方法的量化结果

G%

)

DJ

!

\

H.('%'.'%L#"#4H/'4,1%('#(4%'

<

".'%,-#'*,$

IDJ

!

偏最小二乘回归法

根据上述分析"生物柴油相比于柴油的特征光谱有多

个"但当生物柴油浓度增加"两光谱中的特征区域#拉曼光

谱
#I!(

"

#Ib(2>

c#

"近红外光谱
&I&"

"

&$""2>

c#

!强度

呈现出对应的变化趋势)偏最小二乘回归分析法是一种最近

几年较为常用的化学分析方法"能提供一种多对多线性回归

建模的方法"特别当变量的个数很多"且都存在多重相关

性"用偏最小二乘回归建立的模型具有较高的精度)因此"

将偏最小二乘回归法应用到拉曼光谱和近红外光谱中

00

Q K

特征光谱区域对混合燃油中生物柴油浓度的量化能

力进行分析研究)

在建立偏小二乘回归模型后"由偏最小二乘回归#

YS1

!

模型计算得出的生物柴油浓度预测值和实际值的对比如图
&

所示)从图中可知"混合燃油中生物柴油浓度的预测值和实

际值偏差较小"且近红外光谱的偏差较小)为了更准确的比

较拉曼光谱和近红外光谱
00

Q K

特征光谱区域结合偏最小

二乘回归分析法对柴油/生物柴油混合物中的生物柴油浓度

量化能力"引入了相关系数#

5

!和均方根误差#

ED1M

!对拉曼

光谱和近红外光谱的量化能力进行评估)

!!

表
!

所示为拉曼光谱和近红外光谱运用偏最小二乘回归

分析法评估参数统计)在相关系数#

5

!的比较中"由近红外光

谱数据建立的模型相关系数数值比拉曼光谱更接近于
#

)在

均方根误差#

ED1M

!比较中"由近红外光谱数据建立模型均

方根误差数值较拉曼光谱数据建立的模型数值较小)相关系

数和均方根误差都是用来衡量预测值和实际值之间的偏差"

由此可见"当选用偏最小二乘回归分析法结合拉曼和近红外

光谱的
00

Q K

特征光谱区域来量化生物柴油浓度时"由近

红外光谱
00

Q K

特征区域建立的偏最小二乘回归预测模型

相比于拉曼光谱
00

Q K

特征区域建立的偏最小二乘回归预

测模型具有更好的生物柴油浓度量化能力)

图
K

!

生物柴油浓度预测值与实际值对比
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)

DK
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表
I

!

偏最小二乘回归法的评估参数统计

Q.@/#I

!
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结
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论
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研究了混合燃油中的拉曼光谱和近红外光谱在生物柴油

中的量化能力)使用拉曼光谱仪和近红外光谱仪分别采集了

不同生物柴油浓度的拉曼光谱和近红外光谱"并分别结合强

度比方法和偏最小二乘法#

YS1

!建立生物柴油的浓度预测模

型"结果表明"当使用强度比方法结合拉曼光谱和近红外光

谱中
00

Q K

特征振动的特征峰对柴油/生物柴油混合物中的

生物柴油浓度进行量化分析时"近红外光谱中的
00

Q K

振

动特征峰与浓度的预测相关系数更接近于
#

"表现出更好的

生物柴油浓度量化能力'当使用偏最小二乘#

YS1

!回归分析

法结合拉曼光谱和近红外光谱
00

Q K

特征振动区域对柴油/

生物柴油混合物中的生物柴油浓度进行量化时"由近红外光

!'$#
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谱中的
00

Q K

特征光谱区域建立的偏最小二乘回归预测模

型表现出比拉曼光谱更低的均方根误差)上述两种预测模型

的结果都表明"柴油/生物柴油混合物中
00

Q K

振动对应的

近红外光谱区域表现出更好的生物柴油浓度量化光谱信息)
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