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便携式近红外光谱仪现场快速检测是近红外光谱分析领域的一个重要的发展趋势(为了实现快速

检测'便携式近红外光谱仪一般不配备温控装置'因此环境温度的变化会带来较大的测量误差(如何降低环

境温度对检测结果带来的误差'是便携式近红外光谱仪在现场快速检测领域大规模推广所需要解决的一个

重要问题(柴油的凝点值是评价柴油品质和适用范围的一个重要指标'对柴油凝点进行快速检测有重要的

经济意义(通过便携式光谱仪采集了
')

种具有不同凝点的柴油样品在近红外波段"

&')

!

$+')A"

#的吸收

光谱'研究了环境温度变化下的基于近红外光谱分析的柴油凝点快速检测方法(此光谱仪为基于数字微镜

设计的便携式光谱仪'针对现场快检而研发'未配备温控样品池(在环境温度
#

)

f%'i

时基于偏最小二乘

法建立了柴油凝点的预测模型'并分别将不同环境温度"

#

\

f#$)
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'
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和
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#条件下测量

的近红外光谱带入上述凝点预测模型'分析预测偏差随环境温度相对参考值变化"

#

\

##

)

#的依赖关系(通

过一次函数对预测误差随环境温度的变化关系进行拟合'发现凝点预测偏差的平均值随环境温度的变化关

系为
)

&f#)*)$&(

"

#

\

##

)

#(将环境温度的修正因子带入
%'i

条件下预测模型'建立了针对环境温度变

化的温度修正模型(在温度修正以后'

$)i

条件下预测凝点的均方根误差由原来的
$,*+

降为
(*(

'相关系

数由原来的
)*,

提升为
)*.

(研究表明'本温度修正模型可以有效降低环境温度对预测结果带来的误差(基

于此温度修正模型'可以显著降低近红外光谱分析建模过程的工作量'在某一特定温度条件下建立预测模

型后将此温度修正项带入模型即可用于在其他环境温度条件下进行柴油凝点值的预测'而不需要在其他多

个温度条件下分别建立预测模型'可显著提高建模效率和便携式近红外光谱快速检测的温度适应性(
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#光谱分析技术*

$4-

+具有方便&

快速&高效&结果准确'不破坏样品'不消耗化学试剂和不

污染环境等优点'受到越来越多的关注(便携式
D>7

光谱仪

无法配备温控模块'环境温度的差异会对样品的吸收或反射

光谱产生较大影响'因此必须要建立包含环境温度修正项的

预测模型'以降低环境温度的差异造成检测结果的误差(目

前'国内外已经开展了一些关于近红外光谱的温度修正研

究(孙彦华等利用自主研制的手持式近红外光谱仪采集玉米

样品的近红外光谱'研究样品温度变化对模型预测结果的影

响'可以实现样品的快速无损检测*
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#利用标准正态变量变换的拟最小二乘

回归建立了三种恒温"

%'

'
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和
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#校正模型'并建立了

具有温度补偿的校正模型模拟了蜂蜜的近红外光谱受样品温

度变化的影响*

'

+

(

上述研究是针对不同种类的含水分样品开展了温度修正

模型研究'而特种柴油中的水含量可以忽略'目前环境温度

差异对无水柴油的检测结果的影响尚不明确'阻碍了利用近

红外分析方法对特种柴油进行现场快检应用的发展*

+

+

(柴油



的凝点是柴油的重要指标之一'对贮存'运输和使用都有重

要影响(柴油的凝点与其结构组成有着密切关系'链羟结构

对柴油的凝点贡献起着决定性作用'近红外光谱在分析

8

)

:

结构方面有着独特的优势*

.

+

(因此基于便携式近红外

光谱仪对无水的特种柴油开展温度修正模型的研究'通过引

入温度修正项'得到了修正后的预测模型'结果表明该模型

可以有效降低环境温度对预测结果的影响(

$

!

温度修正模型建模方法

!!

首先在室温
#

)

f%'i

条件下测量了特种柴油样品的光

谱'并采用偏最小二乘"

Q;=

#

*

(4$)

+建立了该柴油的凝点预测

模型*
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是样品各个波长处的吸光度'

%

)

)

%

3

为不

同波长处光强的权重系数'

&

为样品的理化指标'在本研究

中
&

为柴油样品的凝点值(

在各环境温度条件下"
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'
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'
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#测量了样品的吸收光谱'再将这些温度条件下的光谱数

据带入
%'i

条件下的预测模型'以分析环境温度"

#

\

#差异

对预测结果带来的影响
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其中'
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"
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#为利用
#

\

环境温度下测量光谱数据得到凝点

预测值'

&

)

为采用国标方法"

EP

!

J'$)

#得到的柴油凝点标准

值(

利用偏最小二乘法将每个环境温度下预测结果与标准值

之间的差异对环境温度
#

\

进行一次函数拟合'得到

)

&

"

4$

"

#

\

+

#

)

# "

-

#

其中'

4$

为环境温度
#

\

变化对预测结果产生的修正项系

数'以修正环境温度差异带来的测量误差'

#

)

为
%'i

(

最后得到了带有温度修正项的预测模型
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修正模型得到的柴油样品凝点修正值(

%
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实验部分

J=I

!

吸收光谱实验测量

采用辽宁方圆国家标准样品油有限公司提供的特种无水

柴油样品'样品凝点值分别为
#',*)

'

#,(*)

'

#,,*)

'

#-+*)

'

#--*)

'

#%(*)

'

#%,*)

'

#$+*)

'

#$%*)

'

#(*)

和
#-*)i

共计
')

种柴油'每个凝点值同时包括数个其他指

标不同的样品(所有样品的凝点均采用国标方法
EP

!

J'$)

进行测定(

使用基于德州仪器"
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#
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芯片的

透射式近红外光谱仪*

$%

+

'扫描模式可通过控制界面设置'为

列扫描模式'波长数据点设置为
%%(

个'通过
+

次扫描取平

均值(

实验步骤$"

$

#将恒温箱调整至
%'i

'等待
-)"IA

后'

把按照
$

)

')

编号的比色皿"光程
$)""

#依次放入光谱仪样

品池'待温度恒定后进行空比色皿的参考光谱采集%然后将

柴油样品按照
$

)

')

进行标号'并依次装入对应编号的石英

比色皿中'将盛有柴油样品的比色皿依次放入光谱仪样品

池'在箱内温度恒定后依次进行数据采集(考虑此款光谱仪

在
&))

!

&')

和
$+')

!

$.))A"

波长范围内的测量误差较

大'本实验仅采用
&')

!

$+')A"

波长范围内的光谱数据如

图
$

"

/

#'采集到的波长点数由原来的
%%(

减少到
$&.

("

%

#

将恒温箱温度分别设定为
#$)

'

)

'

$)

'
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'
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'
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和
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'

然后依次重复上面的测量步骤'即可得到不同温度条件下柴

油样品的吸收光谱数据(

图
I

!

温度环境为
J:[

条件下柴油样品的#

&

$原始吸收光谱

和#

'

$预处理后的吸收光谱数据
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柴油凝点预测模型建立

利用在
%'i

条件下测量的吸收光谱数据建立了柴油凝

点的预测模型(首先对原始数据进行预处理*

$-

+

'预处理方法

包含了归一化'标准正态化和差分二阶求导'以降低噪声对

最终结果的干扰(预处理后的光谱数据如图
$

"

0

#所示'由图

中可以看出柴油在
&')

!

$+')A"

波长范围内有两组主要的

吸收谱带'即
$$))

!

$%+)A"

范围内的二级倍频吸收以及

$-))

!

$'))A"

范围内的合频吸收(对各级倍频或合频'主

要有三种基团的典型吸收'即芳环中
8

)

:

&甲基
8

)

:

&和

亚甲基
8

)

:

吸收(因为此柴油样品为无水柴油'谱线中无

水吸收峰(

根据马氏距离法*

$,

+

'计算出
')

种样本的马氏距离'剔

除马氏距离较大的点'为了避免对查找出的异常样本产生误

判'将实际并非异常那个点的样本判定为异常点'需要对查

%$$-
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找的样本可以进行二次检验'最后剔除了异常点
,

个'将剩

下
,+

个样品的光谱数据分成校正集和独立验证集两个数据

集合'校正集与独立验证集分别包含
-.

个和
&

个样品的光

谱数据'其中
&

个独立验证集分别随机选择
&

个凝点不同的

样品数据(利用偏最小二乘法基于校正集数据建立凝点值的

预测模型'并将独立验证集数据代入模型'以计算独立验证

集的残差
7V=\Q

'可以计算出
7V=\Q

随模型维度的变化

关系*

$'

+

'如图
%

"

/

#所示'在
6

f&

条件下"

6

为
Q;=

的主因

子数#'

7V=\Q

取得最小值
)*$))-

(因此'在本模型中选择

维度
6

f&

来建立预测模型(模型预测值与凝点国标测量值

间的关系如图
%

"

0

#所示(

图
J

!

#

&

$校正集残差#

?ACTO

$和检验集残差#

?ACTM

$随

MNC

维数的变化关系*#

'

$环境温度为
J:[

条件下柴

油样品凝点值的预测曲线

*+

.

=J

!

"

&

#

?)(&,+1-$9+

>

'),7))-/)$+30&($)//1/$126&(+'/&,+1-

$),

"

?ACTO

#

&-3
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/)3+6,+1-$),

"

?ACTM

#

&-32&6,1/

-05')/$
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'
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M/)3+6,+1-/)$0(,$1261-3)-$&,+1-

>
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0-3)/,9))-8+/1-5)-,,)5

>

)/&,0/)12J:[

!!

依次将另外
.

个环境温度条件下测量到的光谱数据在相

同的马氏距离异常点剔除法和预处理之后代入上述模型进行

凝点值预测(图
-

"

/

#给出了
)

&

随环境温度
#

\

的变化关系(

可以发现预测偏差
)

&

随
#

\

的上升而有明显的线性上升趋

势(根据式"

-

#'利用最小二乘法对图中数据进行拟合'可以

得到凝点值误测偏差
)

&

随
#

\

##

)

的一次拟合系数
4$

f

#)*)$&(

(再根据式"

,

#即可得到基于温度修正模型的预测

值

&

5

"

-*'%$(

2

-*,)''!

$
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%

2

2

+

$%*.(.$!

$&.

+

)*)$&(

"

#

\

+

%'

# "

+

#

其中
#

\

为环境温度%

&

5

为修正模型得到的柴油样品凝点修

正值(

图
-

"

0

#给出了基于温度修正模型的凝点值预测偏差'可

以发现由环境温度变化趋势产生的整体上升趋势得到消除'

显著降低了环境温度变化对预测结果产生的影响(

图
"

!

基于#

&

$无温度修正模型和#

'

$温度修正

模型的凝点预测值偏差对比

*+

.

="

!

O15

>

&/+$1-128&(0)$12

>

/)3+6,+1-3)8+&,+1-1261-3)-F
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"
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>
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!!

根据前面温度修正做马氏距离法剔除异常点时'

$)i

下所用的
,+

个样本'分别给出了环境温度为
$)i

条件下温

度修正前后的凝点值预测模型的预测值与国标法测量值之间

的关系如图
,

"

/

#和"

0

#'可以明显观测到温度修正后的样品

凝点值更向国标法所测量得凝点值收敛'说明温度修正后的

凝点值更精确'预测值偏差得到明显改善(

!!

为了证明温度修正后的效果'在所有样品中随机抽出一

个样本'凝点为
#',*)i

'此样品在不同温度下的温度修正

前后的变化关系如图
'

所示'可以看出在经过温度修正后'

样品的预测凝点值受温度影响的效果明显减少(数据测量时

已经将空比色皿和光谱仪的温飘作为参考光扣除了'光谱仪

的影响可以排除(近红外模型的好坏可以由两个参数相关系

数和残差来证明'检验集的相关系数越大'残差越小'模型

越好(表
$

给出了多个环境温度条件下的预测集残差
7V4

=\Q

与相关系数
7

在密度修正前后的数值对比'在经过温度

修正后预测集相关系数相对增大'预测集残差相对减小'由

-$$-
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此证明温度修正方法对温度引起的预测偏差起到了消除作

用(

7

数值相对偏小的原因可能是由于在实验时开关恒温箱
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箱门更换样品过程中箱内温度急剧变化导致比色皿表面起雾

引入的一些误差(总体结果显示出了此温度修正方法对温度

引起的预测偏差的消除作用(

图
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的便携近红外光谱仪采集了不同环境温

度条件下的柴油油品样品在的近红外波段的吸收光谱'研究

了样品温度变化对模型预测结果的影响(通过分析发现样品

吸光度光谱与温度之间存在线性关系'在环境温度高于建立

模型的环境温度时'模型的预测偏差高于实际值(利用这一

关系提出了温度修正模型'并通过试验结果证明该温度修正

方法可以对光谱进行修正'利用修正后的光谱代入已建立好

的模型预测结果有了很大的改善(最后使用
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下
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个样

本对温度修正理论进行了检验'均方根误差分别为
!
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和
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(本研究显示基于此温度修正模型'可以显著降低建

模过程的工作量'在
%'i

条件下建立预测模型后将此温度

修正项带入模型即可用于在其他环境温度条件下进行柴油凝

点值预测'而不需要在其他多个温度条件下分别建立预测模

型(此方法显著提高了建模效率和便携式近红外光谱快速检

测的温度适应性(
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'光谱学与光谱分析(对来稿英文摘要的要求

!!

来稿英文摘要不符合下列要求者'本刊要求作者重写'这可能要推迟论文发表的时间(
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>8Q4C\=

测量了鱼池水样的痕量铅3(
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