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近红外光谱法检测乙醇柴油主要性能指标
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摘要：乙醇柴油是柴油替代品的一种，它的使用越来越广泛，乙醇柴油品质由许多指标决定，采用传统方法检测这些指标

不仅价格昂贵而且耗时长。近红外光谱技术是一种廉价、快速实时在线检测乙醇柴油品质的有效方法。本文采用近红

外光谱技术结合最小二乘支持向量机检测了乙醇柴油的密度、粘度和乙醇含量，比较了线性和非线性校正技术（主成分

回归、偏最小二乘回归和最小二乘支持向量机）对乙醇柴油品质的分析效果，同时也比较了不同预处理方法对预测模型

能力的影响。实验结果表明，最小二乘支持向量机优于主成分回归和偏最小二乘回归模型，其对乙醇柴油密度、粘度、乙

醇含量建模效果最优，相关系数分别是０９９５８、０９９５７和０９９５３；预测均方根误差分别为００００６８、００１１３和０５７１
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１　引　言

　　过去十几年中，汽车行业的快速发展，促使石
油燃料消耗逐年增加，同时也带来了一系列如经

济、社会、环境等问题。我国是石油进口大国，为

了降低对石油进口的依赖程度和空气污染程度，

乙醇柴油等一系列石油替代品被研制出来。乙醇

柴油的物理性质和柴油相近，在一定浓度内不需

要改变发动机的参数就可以直接使用，乙醇柴油

代替柴油使用减少了温室气体、颗粒物和硫化物

的排放，并作为一种商业品在世界各地推广使用。

乙醇生产原料来自不同地方，生产工艺也有所差

别，因此，最终乙醇柴油产品可能会有不同的属

性，所以乙醇柴油的质量控制非常重要。目前我

国还没有一种操作简单、成本低、实时在线检测方

法去评价这些石油替代品的品质。

光谱数据（一般由近红外光谱、质谱、核磁共

振技术获得）与先进的统计方法相结合，促进光

谱分析在分析检测方面的应用。其中，近红外相

对其他分析技术的优势在于非破坏性、少量的样

品制备、实时响应［１］在很多领域都得到了应

用［２５］。近红外光谱范围包括 ７８０～２５００ｎｍ
（１２８２０～４０００ｃｍ－１）区域内的电磁辐射吸收。
目前，我国已有部分关于近红外与拉曼技术对甲／
乙醇汽油中甲／乙醇含量检测［６９］。

本文，应用近红外光谱技术比较了线性

（ＰＣＲ、ＰＬＳ）和非线性（ＬＳＳＶＭ）校正技术对乙醇
柴油主要性能指标预测。该模型检测乙醇柴油的

三个重要性能指标分别为：密度（２０℃）、粘度
（２０℃）、乙醇含量。我们还讨论了不同预处理方
法（平滑，多元散射校正平滑、标准正则变量变换
平滑、一阶微分平滑、二阶微分平滑等）对模型
预测能力的影响，并将最小二乘支持向量机用于

乙醇柴油主要性能指标的光谱检测。

２　实验与材料

２．１　样品制备
９６个不同浓度的乙醇柴油均在实验室配制，

所用０＃柴油购于南昌某加油站，乙醇由天津市大
茂化学试剂厂生产，分析纯度≥９９７％，正丁醇来
自西陇化工有限公司，分析纯度≥９９５％，电子天
平和５０ｍＬ容量瓶购置于江西赣仪科技有限公
司。配制乙醇柴油时，室温控制在２０℃左右，柴
油、乙醇、正丁醇以４３∶５∶２比例加入５０ｍＬ容量瓶
内。实验用５０ｍＬ容量瓶用纯水清洗后烘干，记
录电子天平测量空容量瓶质量，先通过移液枪将

乙醇和正丁醇按５∶２比例加入５０ｍＬ容量瓶中并
充分振荡，形成变性乙醇，完成后加入柴油并滴定

至５０ｍＬ，振荡均匀，直至得到淡黄色透明液体，
测量此时的重量，贴上带有浓度的标签静置一段

表１　３２种浓度乙醇柴油
Ｔａｂ．１　Ｅｔｈａｎｏｌｄｉｅｓｅｌｗｉｔｈ３２ｋｉｎｄｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（％，ｖ／ｖ）

序号 浓度／％ 序号 浓度／％ 序号 浓度／％ 序号 浓度／％

１ ０．６ ９ ５．６ １７ １０．６ ２５ １５．６
２ １．２ １０ ６．２ １８ １１．２ ２６ １６．２
３ １．８ １１ ６．８ １９ １１．８ ２７ １６．８
４ ２．４ １２ ７．４ ２０ １２．４ ２８ １７．４
５ ３．０ １３ ８．０ ２１ １３．０ ２９ １８．０
６ ３．６ １４ ８．６ ２２ １３．６ ３０ １８．６
７ ４．２ １５ ９．２ ２３ １４．２ ３１ １９．２
８ ５．０ １６ １０．０ ２４ １５．０ ３２ ２０．０
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时间。同样的方法配制余下浓度的乙醇柴油，３２
种乙醇柴油浓度如表１所示。
２．２　乙醇柴油密度、粘度、乙醇含量测量

乙醇柴油的密度通过传统的方法测量，由配

制前、后５０ｍＬ容量瓶的质量差和５０ｍＬ体积计
算得出；乙醇柴油的粘度由上海精天仪器有限公

司生产的ＮＤＪ５Ｓ旋转粘度计测得，其原理是当转
子在乙醇柴油中旋转时，由于乙醇柴油的粘滞性，

转子就受到一个与粘度成正比的扭力，通过扭矩

传感器测量这个扭力的大小，就可得到乙醇柴油

的粘度。测量前先校准，以空气为参比，按下测量

键，数字显示为零后按复位键。将乙醇柴油倒入

直径不小于７０ｍｍ的烧杯中，准确地控制被测液
体的温度。查阅乙醇及柴油的粘度选择相应规格

的转子旋入连接螺杆。装卸转子时，避免碰坏转

子。旋转升降旋钮，使仪器缓慢地下降，转子逐渐

浸入乙醇柴油中，直至转子液面标志和液面相平

为止，再次调整好仪器水平试样在测试温度下充

分恒温（２０℃左右），以保持示值稳定准确。当按
下测量键后等待，当听到六声滴滴声后仪器屏幕

显示的数值作为样本的粘度，重复测量五次取平

均值，每种浓度的乙醇柴油都依据上述方法测量

其密度和粘度。

２．３　乙醇柴油近红外光谱表征
乙醇柴油的近红外光谱由布鲁克公司生产的

Ｔｅｎｓｏｒ３７型傅里叶变换红外光谱仪采集获得，采
集前光谱仪先开机预热２０ｍｉｎ左右，实验的环境
温度调到２５℃左右，湿度调到５０％以下。先用
胶头滴管吸取乙醇柴油慢慢滴入石英比色皿（光

程５ｍｍ）中，避免产生气泡，再将比色皿放入载物
台上，关闭仪器的外盖。实验时，软件中光谱采集

范围直接设为系统默认的１２５００～４０００ｃｍ－１，
扫描次数为３２次，分辨率为８ｃｍ－１。每过４５ｍｉｎ
左右以空的比色皿采集背景通道光谱，为避免乙

醇和柴油混合不匀或采集位置不同导致采集光谱

的差异性，通过抬升载物台的高度使入射光通过

比色皿上、中、下３个不同位置进行光谱采集，计
算平均光谱作为样品的最终光谱。所有程序均在

ＭＡＴＬＡＢＲ２０１４ａ（ＴｈｅＭａｔｈＷｏｒｋ，Ｉｎｃ，ＵＳＡ）中运
行。

２．４　乙醇柴油近红外光谱
乙醇柴油的近红外光谱图如图１所示，从图

中可以看出在 １４００～１６５０ｎｍ和 ２０００～
２１５０ｎｍ两个光谱区域内，光谱谱带的吸光度与
乙醇柴油浓度有关系。吸收特征锋大约在

１５８０ｎｍ和 ２１００ｎｍ处，这是由于乙醇分子中
Ｏ—Ｈ伸缩振动的一级倍频在１５８７ｎｍ处，其组
合频吸收谱带在 ２１７３ｎｍ附近，在 １６６７～
２０００ｎｍ范围内光谱数据与乙醇含量的线性相关
性较差，这是由于柴油中烃类物质的化学键吸收

峰重叠所致。

图１　乙醇柴油近红外光谱

Ｆｉｇ．１　Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｔｈａｎｏｌｄｉｅｓｅｌ

２．５　光谱预处理
预处理均在 Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ（ｖｅｒｉｏｎ．１０１；ＣＡＭＯ

ＡＳ，Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ，Ｎｏｒｗａｙ）化学计量学分析软件中进
行，简单地说，在校正模型建立之前，常使用预处

理技术对原始光谱进行处理。本文用到的预处理

方法有以下５种：（１）ＳＧ：ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ；（２）ＭＳＣ
ＳＧ：ＭｅａｎＳｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＳａｖｉｔｚｋｙ
Ｇｏｌａｙ；（３）ＳＮＶＳＧ：ＳｔａｎｄａｒｄＮｏｒｍａｌＶａｒｉａｔｅｓｃａｌｉｎｇ
ｐｌｕｓＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ；（４）ＳＧＤ１ＳＧ： Ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ
ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＳａｖｉｔｚｋｙＧｏ
ｌａｙ；（５）ＳＧＤ２ＳＧ：ＳｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙＤｅ
ｒｉｖａｔｉｖｅｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ。
２．６　数据分析

乙醇柴油原始光谱进行数字化后，每条光谱

为１×２２０３的向量，向量的长度是由光谱仪分辨
率决定。所有程序均在 ＭＡＴＬＡＢＲ２０１４ａ（Ｔｈｅ
ＭａｔｈＷｏｒｋ，Ｉｎｃ，ＵＳＡ）中运行。本文比较了几种不

５６３第３期 　　　　　欧阳爱国，等：近红外光谱法检测乙醇柴油主要性能指标



同的多元回归方法，从中找到最适合检测乙醇柴

油指标的模型。由于校正模型好坏依赖其参数的

选择，本文所使用模型的参数有：主成分回归

（ＰＣＲ）：主成分（ＰＣ＝１～２０）；偏最小二乘回归
（ＰＬＳ）：主因子数；最小二乘支持向量机（ＬＳＳ
ＶＭ）：选择不同的核函数其参数也会有变化，视具
体情况而定。

３　结果与讨论

３．１　线性校正模型：ＰＣＲ和ＰＬＳ
讨论了两种有效的多元线性方法对乙醇柴油

物理参数进行预测：ＰＣＲ和ＰＬＳ。相对于 ＭＬＲ来
说，ＰＣＲ是一种更先进的光谱数据分析方法。在
该方法中，通过减少变量的数目（从几百到几十）

和去除噪声，以达到更好的预测精度。表２总结
了应用 ＰＣＲ处理乙醇柴油的近红外光谱数据的
结果。在ＭＳＣＳＧ预处理下，ＰＣＲ对乙醇柴油密
度、粘度、乙醇含量的建模效果最好，而相对于粘

度、乙醇含量这两个指标，ＰＣＲ对密度的建模效
果最好，此时，模型的主成分数 ＰＣ为１６，相关系
数 Ｒ２为 ０９０９４，预测均方根误差 ＲＭＳＥＰ为
０００１７。

｛ 表２　ＰＣＲ方法对乙醇柴油密度、粘度、乙醇含量的性能预测
Ｔａｂ．２　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ（ＰＣＲ）ａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｅｔｈａｎｏｌｄｉｅｓｅｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ：ｄｅｎｓｉｔｙ，ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔ

乙醇柴油性质 最优预处理方法 主成分ＰＣ Ｒ２ ＲＭＳＥＰ

密度／（ｇ·ｃｍ－３） ＭＳＣＳＧ １６ ０．９０９４ ０．００１７
粘度／（ｍＰａ·ｓ） ＭＳＣＳＧ １６ ０．９０２４ ０．０３８６

乙醇含量（体积比）（％） ＭＳＣＳＧ １４ ０．８８３０ １．９６８７

　　ＰＬＳ是一种与ＰＣＲ归相近的统计方法［１０］，主

要区别是，输入值 ｘ和输出数据 ｙ被投影到新的
空间。在分析乙醇柴油时，ｘ和 ｙ分别是乙醇柴
油的近红外光谱和物理参数（包括密度、粘度和

乙醇含量）。ＰＬＳ操作简单和较低的计算要求，它
被广泛用在非常不同的数据集的分析，是一种最

受欢迎的用于建立校正模型化学计量学算法。此

外，ＰＬＳ可以被视为一种标准的近红外光谱数据
处理方法，是一种线性的数据分析方法。表３总

结了应用 ＰＬＳ的到乙醇柴油的近红外光谱数据
的结果。ＰＬＳ预测乙醇柴油密度、粘度、乙醇含量
在ＳＧ预处理下建模效果最好。相比 ＰＣＲ的结
果，ＰＬＳ结果有明显提高，幅度提高最大的是乙醇
含量的预测，其 Ｒ２提高了７７％，ＲＭＳＥＰ下降了
５４５％。ＰＬＳ是一种检测乙醇柴油性能的线性模
型的选择方法，较少的输入值数量使得 ＰＬＳ模型
比ＰＣＲ更稳定，可以通过 ＳＧ预处理技术结合
ＰＬＳ校正模型获得最佳的预测性能。

表３　ＰＬＳ方法对乙醇柴油密度、粘度、乙醇含量的性能预测
Ｔａｂ．３　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ（ＰＬＳ）ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｅｔｈａｎｏｌｄｉｅｓｅｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ：ｄｅｎｓｉｔｙ，ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔ

乙醇柴油性质 最优预处理方法 主因子数 Ｒ２ ＲＭＳＥＰ

密度／（ｇ·ｃｍ－３） ＳＧ ８ ０．９５５３ ０．００１５
粘度／（ｍＰａ·ｓ） ＳＧ ８ ０．９５１５ ０．０２７２

乙醇含量（体积比）（％） ＳＧ ８ ０．９５１０ １．２７３７

３．２　非线性校正模型：最小二乘支持向量机
支持向量机是机器学习领域的一种监督学习

技术，适用于分类和回归分析［１１１８］。支持向量机

的主要缺点之一是必须解决大规模二次规划问

题。最小二乘支持向量对传统的ＳＶＭ做了修改，
克服了这个缺点，将二次规划问题转化为成线性
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问题，以减少优化过程的复杂性。表４总结了将
ＬＳＳＶＭ应用到乙醇柴油近红外光谱数据的结果。
乙醇柴油的密度在 ＳＧＤ１ＳＧ预处理下建立的
ＬＳＳＶＭ效果最好，此时，ｇａｍｍａ＝１３１９６９、ｓｉｇ２＝
２０４７，Ｒ２为０９９５８，ＲＭＳＥＰ为００００６８。粘度和

乙醇含量分别在 ＳＮＶＳＧ、ＳＧ预处理下建立的
ＬＳＳＶＭ模型效果最好，而乙醇柴油的密度和粘度
结果较为接近，主要是因为密度与粘度之间有一

定的联系，乙醇和柴油的比例影响乙醇柴油密度

和粘度。

表４　ＬＳＳＶＭ对乙醇柴油密度、粘度、乙醇含量的性能预测
Ｔａｂ．４　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ（ＬＳＳＶＭ）ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒ

ｅｔｈａｎｏｌｄｉｅｓｅｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ：ｄｅｎｓｉｔｙ，ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔ

乙醇柴油性质 最优预处理方法 ［ｇａｍｍａ，ｓｉｇ２］ Ｒ２ ＲＭＳＥＰ

密度／（ｇ·ｃｍ－３） ＳＧＤ１ＳＧ １３１９６９，２０４７ ０．９９５８ ０．０００６８
粘度／（ｍＰａ·ｓ） ＳＮＶＳＧ １１１６０７，５６９０ ０．９９５７ ０．０１１３

乙醇含量（体积比）（％） ＳＧ ２８７０７，５９６３ ０．９９５３ ０．５７１４

图２　乙醇柴油密度、粘度和乙醇含量在 ＰＣＲ，ＰＬＳ，
ＬＳＳＶＭ建模下的ＲＭＳＥＰ

Ｆｉｇ．２　ＲＭＳＥＰｏｆｅｔｈａｎｏｌｄｉｅｓｅｌｏｉｌｄｅｎｓｉｔｙ，ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
ａｎｄｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔｕｎｄｅｒＰＣＲ，ＰＬＳａｎｄＬＳＳ
ＶＭｍｏｄｅｌｉｎｇＲＭＳＥＰ

　　图 ２是乙醇柴油密度、粘度和乙醇含量在
ＰＣＲ，ＰＬＳ和 ＬＳＳＶＭ建模下的 ＲＭＳＥＰ变化，ＬＳＳ
ＶＭ在检测乙醇柴油密度、粘度和乙醇含量得到
的 ＲＭＳＥＰ是 ３种 模 型 中 最 小 的，分 别 是
００００６８、００１１３和０５７１４，且检测乙醇含量的
ＲＭＳＥＰ下降最明显，降幅达到５４５％。ＰＣＲ，ＰＬＳ
和ＬＳＳＶＭ建模效果顺序为：ＰＣＲ＜ＰＬＳ＜ＬＳＳＶＭ，
建模消耗时间为 ＰＣＲ≈ＰＬＳ＜ＬＳＳＶＭ，操作简易
性为ＰＣＲ≈ＰＬＳ＜ＬＳＳＶＭ。ＬＳＳＶＭ模型参数的优
化比较复杂，消耗时间较长，而 ＰＣＲ和 ＰＬＳ均借
助于 Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ软件自带的算法建模，操作简
单，消耗时间较少［１６］。以最小二乘支持向量机方

法建立的乙醇柴油密度、粘度及乙醇含量的模型

预测结果如图３（ａ）、３（ｂ）、３（ｃ）所示。

图３　最小二乘支持向量机最佳模型预测结果

Ｆｉｇ．３　ＰｒｅｄｉｃｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｐｔｉｍｉｚｅｄＬＳＳＶＭｍｏｄｅｌ
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４　结　论

　　本文建立了基于近红外光谱数据的乙醇柴油
性能预测模型。最小二乘支持向量机优于 ＰＣＲ
和ＰＬＳ，其对乙醇柴油密度、粘度、乙醇含量建模
最好，相 关 系 数 分 别 是 ０９９５８、０９９５７和

０９９５３；ＲＭＳＥＰ分 别 为 ００００６８、００１１３和
０５７１４。本文配制的乙醇柴油浓度涵盖了目前
市面上销售的乙醇柴油，能够满足乙醇柴油几个

主要指标的检测，近红外光谱检测乙醇柴油所得

到的结果可以拓展到其他燃料如生物柴油性能快

速、准确的分析。
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