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甲醇汽油是一种用以替代传统汽油的新型燃料$其品质受到甲醇含量的严重影响!因此$甲醇汽油

中甲醇含量的快速分析对其品质把控具有深远意义!基于拉曼光谱%

-"("3

&结合偏最小二乘%

4B+

&建立了一

种甲醇汽油中甲醇含量快速定量分析方法!采用激光拉曼光谱仪对
@E

组甲醇汽油样品的
-"("3

光谱进行

采集$并进行光谱解析!比较了五种光谱预处理方法对甲醇汽油原始
-"("3

光谱的预处理效果$并采用变

量重要性投影%

LT4

&对小波变换%

69

&预处理后的甲醇汽油
-"("3

光谱数据进行了特征变量提取!其次$采

用五折交叉验证%

*G/'2Z0#2))G̀"'7Z"$723

%

HL

&&对
4B+

校正模型的潜变量数目%

BL)

&及
LT4

阈值进行优化!

在最优输入变量和模型参数下$分别构建了基于不同输入变量的
4B+

模型!研究表明$相较于原始光谱
G

偏

最小二乘模型%

-D6G4B+

&和小波变换
G

偏最小二乘模型%

69G4B+

&$变量重要性投影
G

偏最小二乘模型%

LT4G

4B+

&可以获得更好的分析性能$其预测集决定系数%

"
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$均方根误差%
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!因此$

-"("3

光谱结合
4B+

是一种快速准确的甲醇汽油中甲醇含量分析方法!
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甲醇汽油是一种新型清洁燃料$相较于传统汽油$有着

价格低廉'尾气排放量低'高辛烷值等优势"

=GP

#

!然而其理化

性质受到其甲醇含量的影响$例如$含量过高会导致汽化现

象加剧$增加机动车部件的磨损)含量过低无法体现出甲醇

汽油的优良特性"

M

#

!因此$甲醇汽油中甲醇含量的快速定量

分析对于甲醇汽油品质把控显得尤为重要!传统检测方法包

括色谱'质谱等虽然可以实现对甲醇汽油品质的分析$但受

限于技术特点$其检测分析时间长'样品处理复杂等均不利

于甲醇汽油生产过程中在线及现场分析的应用"

@G*
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!近年来$

分子光谱技术在油品分析中被广泛报道$尤以红外光谱
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光谱技术

也是一种分子光谱分析技术$不同于
T-

技术$其可用于样

品分子中
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动及转动等信息的检测$从而实现对分子结构及含量等的表

征"

E
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!相较于传统色谱'质谱等分析方法而言$

-"("3

光谱

技术用于样品分析时具有分析速度快$无需复杂样品前处

理'可实时在线及现场分析等技术特点!现如今$

-"("3

光

谱技术应用于油品品质分析主要包括品质鉴别及定量分析两

方面!张冰等"
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#采用
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光谱结合多输出最小二乘支持

向量回归机%
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JB+G+L-

&算法对汽油中不同组分含量进行检测$结

果表 明$

JB+G+L-

法 相 较 于 偏 最 小 二 乘 %
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&法对于汽油中烯烃'芳烃'苯'乙醇'甲醇等

具有更好的检测精度$其均方根误差%
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#采用
-"("3

光谱技术结合化学

计量学方法对汽油分类问题进行研究$结果表明$对于不同

厂家的汽油样品$所构建模型的交叉验证误差均小于
*R

!

采用
-"("3

光谱进行样品分析时$会获得大量的光谱信息$

如果直接采用全谱进行模型构建$会造成模型分析时间变

长'性能变差!因此$需先进行光谱预处理及特征提取$再

构建恰当的预测模型!目前$光谱预处理方法有多元散射校
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&等$特征变量提取方法包括无信息变量消除
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本文基于
-"("3

光谱结合
4B+

法对甲醇汽油中甲醇含

量快速定量分析方法进行研究!利用激光拉曼光谱仪对不同

含量的甲醇汽油样品进行
-"("3

光谱采集$探究不同光谱

预处理方法对
4B+

校正模型预测性能产生的影响!采用

Q&33"#ZG+$23&

%

Q+

&算法以
PU=

的比例将甲醇汽油样品划分

为校正集和预测集$基于此构建初始
4B+

校正模型$采用
*G

/'2ZHL

对模型的潜变量数目%

'"$&3$ "̀#7"Y'&)

$

BL)

&进行优

化$采用
LT4

法对甲醇汽油样品的
-"("3

光谱数据进行特

征变量提取并对
LT4

阈值进行优化!最终$基于优化的输入

变量及
BL)

构建基于
-"("3

光谱的甲醇汽油中甲醇含量快

速定量分析的
4B+

校正模型$并采用该
4B+

模型对预测集

样品中甲醇含量进行预测!
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甲醇汽油样品制备

制备了不同甲醇含量的甲醇汽油样品
@E

组!样品制备

时$将甲醇%分析纯$

%

EE>8R

$天津市富宇精细化工有限公

司&与汽油%陕西西安某加油站$牌号为
EC

&

&以不同的比例

进行掺混$从而获得了含有不同甲醇含量的
@E

组甲醇汽油

样品!样品制备均在实验室通风橱环境进行$室温为
P;S

!

由于甲醇与汽油可以很好的互溶$无需加入其他助溶剂来促

进其溶解!将制备好的
@E

组甲醇汽油样品置于
@S

环境下

保存待测!表
=

所示为甲醇汽油样品制备时不同甲醇汽油样

品中甲醇含量信息!
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的样品在
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校正模型构建时划分为预测集$其余样品为校正集!
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光谱采集

使用一台激光拉曼光谱系统%

f,

1

#25*;;

型$美国
N0&"3

N

1

$70)

公司&对甲醇汽油样品的
-"("3

光谱进行采集!该系

统由半导体激光器 %

8C*3(

&'光纤 %

-4!Gh

&'光 谱 仪

%

f,

1

#25*;;

&及光谱处理软件%

N0&"3L7&\

&等部件组成!样

品的
-"("3

光谱采集范围选择为
;

!

P;;;0(

A=

$光谱仪分

辨率设置为
@0(

A=

$激光器功率设置成
M;;(6

$将甲醇汽

油样品置于
*((

的比色皿中进行
-"("3

光谱采集$检测环

境温度为
=CS

$以空气为背景检测并将其扣除!为了减少

实验误差$光谱采集时$同一样品重复检测
P*

次获得
P*

条

光谱$每
*

条光谱平均$同一样品获得
*

条
-"("3

光谱$总

计获得
P@*

条光谱数据!

!"$

!
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光谱数据处理

为了消除原始光谱数据中实验误差'仪器误差'环境因

素等对模型性能造成的影响$本文探究了五种光谱预处理方

法%

J+H

$

+:L

$

I&#7̀"$7̀&

$

:2#("'7_"$723

和
69

&对甲醇汽

油
-"("3

光谱的预处理效果)采用
LT4

对
-"("3

光谱进行

特征变量提取)采用
*G/'2ZHL

对
4B+

校正模型的
BL)

和

LT4

阈值进行了优化!最终$基于优化的输入变量及
BL)

构

建了甲醇汽油中甲醇含量快速定量分析的
4B+

校正模型$用

于预测集样品中甲醇含量分析!以决定系数%

02&//707&3$2/

Z&$&#(73"$723

$

"

P

&和均方根误差%

#22$(&"3)

d

."#&&##2#

$

-J+,

&作为模型性能评价指标"

=P

#

!

LT4

法应用于甲醇汽油

-"("3

光谱特征变量筛选过程如下*

%

=

&对甲醇汽油
-"("3

光谱全谱的
LT4

重要性值进行

计算)

%

P

&采用不同的
LT4

阈值进行光谱特征变量提取$以筛

选的特征变量作为输入变量构建
4B+

校正模型)

%

M

&采用
*G/'2ZHL

对
4B+

校正模型的预测性能进行计

算)

%

@

&改变阈值$重复步骤%

P

&至%

M

&$直至
4B+

校正模型

获得较为理想的预测性能!

P

!

结果与讨论
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甲醇汽油
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光谱解析

图
=

所示为甲醇'

EC

&

汽油'

@E

组不同体积分数甲醇含

量的甲醇汽油的
-"("3

光谱图!甲醇的
-"("3

光谱特征峰

主要包括
=;M=

和
=@@C0(

A=

$

EC

&

汽油的
-"("3

光谱特征

峰主要包括
8PM

$

8C@

$

=;;=

$

=;PE

和
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A=等!甲醇汽
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油的
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光谱特征峰包括了甲醇%

=;M=

和
=@@C0(

A=

&和

汽油%

8PM

$

8C@

和
=;PE0(

A=

&的特征峰$其中$

=;M=0(

A=

是由
H

,

N

键的旋转和振动引起$

=@@C0(

A=是由甲基中

H

,

O

键的旋转和振动引起$

8PM0(

A=是由汽油中甲基叔丁

基醚中含有的叔碳基团的旋转和振动引起$

8C@0(

A=是由汽

油中环烷的旋转和振动引起的$

=;;=0(

A=是由汽油中甲苯

的旋转和振动引起的$

=;PE0(

A=是由
H

,

N

键的旋转和振

动引起的!此外$从图
=

中可以看出$随着甲醇汽油样品中

甲醇含量的不断增加$甲醇汽油样品的
-"("3

光谱呈现出

一定的变化趋势$例如$

=;M=

和
=@@C0(

A=的特征峰强度逐

渐增大!由此可得$对甲醇汽油样品的
-"("3

光谱进行分

析$可以获得甲醇汽油中甲醇含量的相关信息!

图
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光谱图
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甲醇汽油
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光谱预处理方法的选择

从图
=

中可以看出$甲醇汽油的
-"("3

光谱存在较为

严重的基线漂移及杂散光等因素引起的光谱不平滑现象!因

此$在校正模型构建前需对原始
-"("3

光谱进行预处理!本

文共比较了五种光谱预处理方法%

J+H

$

+:L

$

I&#7̀"$7̀&

$

:2#("'7_"$723

以及
69

&对甲醇汽油
-"("3

光谱的预处理效

果!其中$使用
I&#7̀"$7̀&

法对甲醇汽油的
-"("3

光谱进行

预处理时$使用的是一阶导数法%

I=)$

&$探究了不同的平滑

点数%

M

$

*

$

8

和
E

&对甲醇汽油的
-"("3

光谱的预处理效果!

结果表明$平滑点数为
8

时$模型预测性能最佳!使用

:2#("'7_"$723

法进行预处理时$具体用到的
:2#("'7_"$723

法

为基于
-"("3

光谱强度最大值的
:2#("'7_"$723

法!使用
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法进行预处理时$分别比较了基于不同小波分解层数
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$
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$
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$
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$
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5

和
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&与不同小波基函数%
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$

ZYP

$

ZYM

$

ZY@

和
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&的不同组合方式对甲醇汽油的
-"("3

光谱的处

理效果$结果表明$以小波基函数为
ZY*

$小波分解层数为
5

的
69

对甲醇汽油
-"("3

光谱进行预处理$模型预测性能

最佳!

表
P

所示为基于不同光谱预处理方法的
4B+

校正模型

的预测性能!从表
P

中可以看出$使用原始光谱进行模型构

建时$获得的校正集决定系数%
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0#2))G̀"'7Z"$723

$

"

P

HL

&为
;>E58@

$均方根误差%

#22$(&"3

)

d

."#&&##2#2/0#2))G̀"'7Z"$723

$

-J+,HL

&为
;>;M@*

$预测

集决定系数%

02&//707&3$2/Z&$&#(73"$7232/

1

#&Z70$723)&$

$

"

P

1

&为
;>EM5P

$均方根误差
-J+,4

为
;>;@=M

!采用
J+H

$

+:L

$

I=)$

$

:2#("'7_"$723

以及
69

法进行预处理后$

4B+

校正模型校正集的
"

P

HL

和
-J+,HL

基本变化不大!对于预

测集$

I=)$

处理后光谱为输入变量的
4B+

校正模型的预测

性能下降$其
"

P

4

从
;>EM5P

下降为
;>E;5C

$其
-J+,4

从

;>;@=M

变为
;>;*;8

!使用
J+H

$

+:L

$

:2#("'7_"$723

以及

69

进行处理后$模型预测集的预测性能均有所提升$以

69

预处理的光谱数据作为输入变量构建的
4B+

校正模型

具有最好的预测性能$相较于原始光谱
G

偏最小二乘模型

%

#"\)

1

&0$#.(G4B+

$

-D6G4B+

&校正模型$其
"

P

4

从
;>EM5P

上升为
;>E5;@

$

-J+,4

从
;>;@=M

下降为
;>;M@=

!因此$

选择
69

作为甲醇汽油原始
-"("3

光谱数据的预处理方

法!

表
#

!

基于不同光谱预处理方法的
?F2

校正模型预测性能比较

&%0C7#

!

V:>

6

%9'5:<:;

6

97='18':<

6

79;:9>%<17:;?F21%C')

09%8':<>:=7C50%57=:<=';;797<85

6

7189%C

6

97897%8)

>7<8>78A:=5

预处理方法
*G/'2ZHL

预测集

"

P

HL

-J+,HL

+

R "

P

4

-J+,4

+

R

-D6 ;>E58@ ;>;M@* ;>EM5P ;>;@=M

J+H ;>E58@ ;>;M@@ ;>E**= ;>;M*;

+:L ;>E5E= ;>;MM5 ;>E*M@ ;>;MM8

I=)$ ;>E5*8 ;>;M*@ ;>E;5C ;>;*;8

:2#("'7_"$723 ;>E*C8 ;>;MCC ;>E**P ;>;MMM

69 ;>E8@M ;>;M;8 ;>E5;@ ;>;M@=

=;=P
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#"$

!

?F2

校正模型
FW5

的优化

BL)

是
4B+

校正模型的关键参数$设置不合适则会引

起模型产生-过拟合.或-欠拟合.$这两种现象均对模型的预

测性能具有负面影响!本文采用
*G/'2ZHL

对
4B+

校正模型

的
BL)

进行优化!图
P

所示为基于
*G/'2ZHL

的
4B+

校正模

型
BL)

优化!从图
P

可以看出$当
BL)

设置为
P

时$该模型

可以获得最好的校正集预测性能$其
"

P

HL

为
;>E8@M

$

-JG

+,HL

为
;>;M;8

!因此$在
4B+

校正模型构建时$将
BL)

设置为
P

!

图
#

!

基于五折交叉验证的
?F2

校正模型预测性能随不同潜

变量的变化曲线

4'

,

"#

!

?97='18':<

6

79;:9>%<171+9K7:;?F21%C'09%8':<>:=7C

0%57=:<I);C:=VWL'8A=';;797<8FW5

#"H

!

?F2

校正模型输入变量的优化

甲醇汽油原始
-"("3

光谱中不仅存在噪声信息$而且

存在大量的冗余信息$它们会对预测模型的性能带来负面影

响!因此$建模时不仅需对原始光谱进行预处理$也要对其

进行特征变量提取$以确保模型的性能!本文采用
LT4

法对

甲醇汽油
-"("3

光谱数据特征变量进行提取$并用
*G/'2Z

HL

对
LT4

阈值进行优化!

图
M

所示为采用
*G/'2ZHL

进行
LT4

阈值优化的过程!

从图
M

中可以看出$随着
LT4

阈值的不断增大$校正集的

"

P

HL

呈现出一种先缓慢增加$而后逐渐降低的趋势$

-JG

+,HL

呈现出一种先缓慢降低$而后逐渐增加的趋势$预测

集的
"

P

4

呈现出一种先缓慢增加$而后迅速降低的趋势$

-J+,4

呈现出一种先较小的波动$而后迅速上升的趋势!

结合
LT4

阈值对校正集和预测集预测性能的影响$最终$选

择以
P>8

作为甲醇汽油
-"("3

光谱数据的
LT4

变量重要性

阈值对甲醇汽油
-"("3

光谱数据的的特征变量进行筛选!

!!

以经过
LT4

特征变量筛选后的甲醇汽油
-"("3

光谱数

据作为输入变量构建
4B+

校正模型$并对该模型进行
BL)

优化$最终优化出的
BL)

为
P

!基于优化后的
BL)

及甲醇汽

油
-"("3

光谱数据构建了用于甲醇汽油中甲醇含量快速定

量分析的
4B+

校正模型$该模型具有较好的预测性能$其校

正集的
"

P

HL

和
-J+,HL

分别为
;>E8M8

和
;>;M==

$预测集

的
"

P

4

和
-J+,4

分别为
;>E5;@

和
;>;M@=

!

#"I

!

基于不同输入变量的
?F2

校正模型预测性能对比

为了进一步验证基于甲醇汽油
-"("3

光谱数据的
4B+

校正模型的预测性能$分别构建了
-D6G4B+

校正模型'小

波变换
G

偏最小二乘%

\"̀&'&$$#"3)/2#(G4B+

$

69G4B+

&校正

模型以及变量重要性投影
G

偏最小二乘%

"̀#7"Y'&7(

1

2#$"30&73

1

#2

j

&0$723G4B+

$

LT4G4B+

&校正模型!图
@

和表
M

所示为上述

三种
4B+

校正模型预测性能的比较!结合图
@

和表
M

中可以

看出相较于
-D6G4B+

校正模型$

69G4B+

校正模型和
LT4G

4B+

校正模型的预测性能都得到了一定的提升!比较
69G

4B+

校正模型和
LT4G4B+

校正模型可以发现$经过特征变

量提取后$

LT4G4B+

校正模型的预测性能产生了略微的下

降$在实际应用中基本可以忽略!在建模时间方面$

LT4G

4B+

校正模型的建模时间得到了很大的缩减$因此$

LT4G

4B+

校正模型更适用于实际甲醇汽油中甲醇含量实时在线检

图
$

!

基于
?F2

校正模型的
WS?

变量重要性阈值优化图

%

"

&*校正集)%

Y

&*预测集

4'

,

"$

!

E

6

8'>'X%8':<;'

,

+97:;WS?K%9'%0C7'>

6

:98%<17

8A975A:C=0%57=:<?F21%C'09%8':<>:=7C

%

"

&*

H"'7Y#"$723)&$

)%

Y

&*

4#&Z70$723)&$

P;=P
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图
H

!

基于
.%>%<

光谱的三种
?F2

校正模型预测性能

%

"

&*

-D6G4B+

)%

Y

&*

69G4B+

)%

0

&*

LT4G4B+

4'

,

"H

!

?97='18':<

6

79;:9>%<17:;8A977?F21%C'09%8':<>:=7C5

0%57=:<.%>%<5

6

7189+>

%

"

&*

-D6G4B+

)%

Y

&*

69G4B+

)%

0

&*

LT4G4B+

测!相较于
-D6G4B+

校正模型$

LT4G4B+

校正模型的建模

时间从
=>M5)

缩短至
;>PC)

$变量个数从
=;@@

个减少为
PP

个$校正集
"

P

HL

从
;>E58@

提升为
;>E8M8

$

-J+,HL

从

;>;M@*

降低为
;>;M==

$预测集
"

P

4

从
;>EM5P

上升为

;>E5;@

$

-J+,4

从
;>;@=M

降低为
;>;M@=

!

表
$

!

基于不同输入变量的
?F2

校正模型预测性能的比较

&%0C7$

!

V:>

6

%9'5:<:;

6

97='18':<

6

79;:9>%<17:;8A7?F21%C)

'09%8':<>:=7C50%57=:<=';;797<8'<

6

+8K%9'%0C75

模型
建模时

间+
)

变量

个数

*G/'2ZHL

预测集

"

P

HL

-J+,HL

+

R

"

P

4

-J+,4

+

R

-D6G4B+ =>M5 =;@@ ;>E58@ ;>;M@* ;>EM5P ;>;@=M

69G4B+ =>MP =;@@ ;>E8@M ;>;M;8 ;>E5;@ ;>;M@=

LT4G4B+ ;>PC PP ;>E8M8 ;>;M== ;>E5;@ ;>;M@=

M

!

结
!

论

!!

建立了一种基于
-"("3

光谱技术结合
4B+

法的甲醇汽

油中甲醇含量快速定量分析方法!制备了
@E

组不同甲醇含

量的甲醇汽油样品并在优化的光谱采集条件下对其进行光谱

采集及解析!比较了五种光谱预处理方法对原始
-"("3

光

谱预处理的效果$并采用
LT4

对
69

法预处理后的甲醇汽油

-"("3

光谱数据进行了特征变量提取!采用
*G/'2ZHL

对

4B+

校正模型的
BL)

和
LT4

阈值进行优化!在优化的输入

变量和模型参数下$分别构建了
-D6G4B+

$

69G4B+

和

LT4G4B+

模型!研究表明$相较于
-D6G4B+

和
69G4B+

模

型$

LT4G4B+

模型可以获得更好的定量分析性能$其建模时

间为
;>PC)

$校正集
"

P

HL

为
;>E8M8

$

-J+,HL

为
;>;M==

$

预测集
"

P

4

为
;>E5;@

$

-J+,4

为
;>;M@=

!该方法具有检测

耗时短'样品无损'结果准确等优势$可以为甲醇汽油中甲

醇含量的快速准确定量分析提供新思路与新方法!
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