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中红外光谱技术对乙醇汽油

乙醇含量的检测

欧阳爱国，张　宇，程梦杰，王海阳，刘燕德

（华东交通大学 光机电技术及应用研究所，江西 南昌 ３３００１３）

摘要：乙醇汽油是一种新型清洁燃料，燃料乙醇在乙醇汽油中的含量会影响发动机的性能。为了确保发动机的工作可靠

性，需要对乙醇汽油中的乙醇含量进行快速精准检测。本文使用中红外光谱技术对采集到的乙醇汽油的光谱数据进行

定量分析。首先对原始光谱数据使用多元散射校正、基线校正、一阶导数、二阶导数等预处理方法进行预处理。然后利

用ＥＬＭ、ＬＳＳＶＭ、ＰＬＳ对乙醇汽油中的乙醇含量建立预测模型，通过比较３种建模方法对乙醇含量的预测能力发现，ＰＬＳ
方法的精度比其余两种方法更高。模型决定因子Ｒ２为０９５８，预测均方误差ＲＭＳＥＰ为１４７９％（Ｖ／Ｖ，体积比）。中红外
光谱技术对乙醇汽油乙醇含量的快速准确检测提供了新的思路。
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１　引　言

　　近年来，由于石油资源日益匮乏，人类迫切需
要找到一种新型的清洁燃料来替代石化燃料。乙

醇是一种由农作物发酵产生的可再生清洁燃料，

而乙醇汽油则是在普通汽油中加入适量的燃料乙

醇混合而成的。它不仅可以减少汽油燃烧后的二

氧化碳排放量还可以提高辛烷值和抗爆性［１２］。

国标中要求乙醇汽油中的乙醇含量为 ９５％ ～
１０５％，这是因为乙醇燃烧过程中会产生乙酸，其
含量过高容易对发动机造成腐蚀［３］。乙醇含量

的多少决定了乙醇汽油的品质而且对发动机的性

能也有显著影响。因此，对乙醇汽油中的乙醇含

量进行精准快速检测已成为一项热门课题。

目前，常用气相和液相色谱法测定乙醇汽油

中的乙醇含量，但是色谱检测方法较为复杂、速度

缓慢而且燃料不易被实时监控。而乙醇汽油极易

挥发，因此需要一种更快捷精确的检测手段。光

谱技术可以克服这些缺点。康健爽［４］等人利用

拉曼光谱技术结合化学计量学方法对乙醇汽油辛

烷值进行了预测，实现了对乙醇汽油辛烷值变化

的实时监测。Ｃｏｒｓｅｔｔｉ［５］等人采用红外和超额红
外光谱技术对乙醇跟汽油的替代物，正庚烷和异

辛烷混合物，的分子交互和微观混合效果进行了

研究，发现红外光谱有助于在分子水平上理解混

合物的化学组分。

目前国内使用中红外光谱技术检测乙醇汽油

中乙醇含量的报道还较少。目前研究较多的是中

红外光谱技术，其可以用于许多化合物的检测，而

且操作便捷、检测速度快。陈彬［６］等人利用中红

外光谱技术对微含水绝缘油中的水分含量进行了

检测，建立了多元线性回归模型，结果表明水分含

量与水分特征峰吸光度之间有较好的相关性；

Ｓｅｎ［７］等人使用中红外光谱技术对葡萄酒中的花
青素、甘油以及酚类化合物的含量进行了检测，同

时结合偏最小二乘回归（ＯＰＬＳ）建立了预测模型，
实现了对葡萄酒中化合物的在线快速测定。传统

的中红外光谱技术是通过特定的峰高或者峰强进

行定量分析的，然而峰高或峰强易受样品状态、检

测环境等因素的影响，容易导致测量结果不精确。

而偏最小二乘法（ＰＬＳ）是多变量技术，可以有效
消除这些影响。由此可知，将中红外光谱与 ＰＬＳ
算法相结合测量结果更佳。本文利用中红外光谱

技术结合偏最小二乘法（ＰＬＳ）建立了乙醇汽油中
乙醇含量的模型，实现了乙醇汽油乙醇含量的快

速精准的检测。

２　材料与方法

２．１　实验样品
乙醇汽油样品是普通汽油与无水乙醇在理化

实验室环境下配制而成的。实验使用的乙醇采用

实验用无水乙醇（分析纯度 ＞９９７％），普通汽油
是从某加油站购买的 ９３＃成品汽油。实验过程
中，室温控制在２０℃左右，采用滴定的方法配置
乙醇汽油样品（乙醇与汽油并未分层），依次配制

乙醇含量为０８％ ～２５％的３０组乙醇汽油溶液，
每个浓度制备４份样品，共１２０份乙醇汽油样品。
如表１所示。
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表１　３０组乙醇汽油样品浓度

Ｔａｂ．１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ３０ｇｒｏｕｐｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｇａｓｏｌｉｎｅｓａｍｐｌｅｓ （％，Ｖ／Ｖ）　

样品序号 浓度 样品序号 浓度 样品序号 浓度

１ ０．８ １１ ９．０ ２１ １７．４
２ １．６ １２ １０．０ ２２ １８．２
３ ２．４ １３ １０．８ ２３ １９．０
４ ３．２ １４ １１．６ ２４ ２０．０
５ ４．０ １５ １２．４ ２５ ２０．８
６ ５．０ １６ １３．２ ２６ ２１．６
７ ５．８ １７ １４．０ ２７ ２２．４
８ ６．６ １８ １５．０ ２８ ２３．２
９ ７．４ １９ １５．８ ２９ ２４．０
１０ ８．２ ２０ １６．６ ３０ ２５．０

２．２　光谱采集与数据分析
实验使用的ＷＱＦ５１０Ａ傅里叶变换红外光谱

仪是由北分瑞利分析仪器公司生产的，该光谱仪

测量波数范围为 ３５０～７８００ｃｍ－１，分辨率优于
０８５ｃｍ－１，采用水平ＡＴＲ附件技术进行测量；采
用实验室专用除湿机除湿。采集光谱时，将室温

控制在２０℃，相对湿度控制在７０％以下，开机，并
将扫描时间设定为３２ｓ；预热２０ｍｉｎ后开始采集
光谱，在与光谱仪连接的 ＰＣ上使用 ＭａｉｎＴＯＳ光
谱采集软件采集样品的透过率光谱，对每个浓度

的４份样品各测４条光谱，取平均，将１２０个样品
作为采样光谱进行数据处理；最后，将光谱数据通

过图谱软件转换为文本格式，使用 Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ
ｖ８．０对光谱进行预处理，ＭａｔｌａｂＲ２０１４ａ对数据
进行建模分析。

３　结果与分析

３．１　乙醇汽油中红外光谱图
乙醇汽油的中红外光谱图如图１所示。图１

显示，在１３００～１６５０ｃｍ－１、２８００～３１００ｃｍ－１

波数范围内有较好的吸收峰。在 １３８０、１４２０、
１６５０、２９５０ｃｍ－１处特征峰明显。这是由于乙醇
中的亚甲基 ＣＨ２的伸缩振动出现在１３８０ｃｍ

－１附

近，羟基ＯＨ面内弯曲振动会出现在１６００ｃｍ－１

附近，在２９６０ｃｍ－１附近会出现甲基 ＣＨ３的伸缩

振 动［８１０］。 在 １３００～ １６５０ｃｍ－１、２８００～

３１００ｃｍ－１波数范围内乙醇含量的线性相关性
较明显，而在１７５０～２０００ｃｍ－１范围内由于受汽
油中其他烃类物质的干扰导致光谱线性关系较

差。

图１　乙醇汽油原始光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｄｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｔｈａｎｏｌｇａｓｏｌｉｎｅ

３．２　光谱预处理
实验过程中为了减少外界因素的影响，本文

使用多元散射校正（ＭＳＣ）、基线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅ）、
一阶导数（１ｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）、二阶导数（２ｎｄｄｅｒｉｖａ
ｔｉｖｅｓ）等方法对乙醇汽油原始光谱进行预处理。
３．３　样品划分

合理划分样品集对于提高识别精度有重要作

用。本文使用 ＫｅｎｎａｒｄＳｔｏｎｅ（ＫＳ）算法将１２０份
乙醇汽油样品按照３∶１的比例进行划分，用于样
本建模预测，其中９０个样品用于建模，３０个样品
用来预测。
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３．４　模型的建立
对乙醇汽油的原始光谱与预处理后的光谱分

别使用极限学习机（ＥｘｔｒｅｍｅＬｅａｒｎｉｎｇＭａｃｈｉｎｅ，
ＥＬＭ）、最小二乘支持向量机（ＬＳＳＶＭ）、偏最小二
乘法（ＰＬＳ）等 ３种建模方法进行乙醇含量的预
测，并且进行了对比分析。

３．４．１　ＥＬＭ
极限学习机（ＥＬＭ）是一种求解单隐层神经

网络的算法，具有良好的泛化性，较快的计算速

度。该算法已经成为多层次分类以及定量分析的

一项重要技术手段［１１１２］。在 ＥＬＭ算法中输入与
隐含层间的连接权重，可以随机产生隐含层神经

元的阈值，训练过程中只需设置优化隐含层神经

元激活函数和隐含层神经元个数即可。若隐含层

神经元个数ｉ初始值设置为５，一直增加到９０（建
模集样品数目），步长为１，分别选用“ｓｉｇ”、“ｓｉｎ”、
“ｈａｒｄｌｉｍ”作为隐含层神经元激活函数进行对比，
利用循环语句确定最优隐含层神经元个数 ｉｂ
（ＲＭＳＥＰ取得最小值时对应的隐含层神经元个
数），得到的预测结果如表２所示。

表２　ＥＬＭ建立的乙醇汽油中乙醇含量的模型结果

Ｔａｂ．２　ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｅｔｈａｎｏｌｇａｓｏｌｉｎｅｂｙＥＬＭ ｍｅｔｈｏｄ

预处理方法

ｓｉｎ ｓｉｇ ｈａｒｄｌｉｍ

ｉｂ
ＲＭＳＥＰ／％

（Ｖ／Ｖ）
Ｒ２ ｉｂ

ＲＭＳＥＰ／％

（Ｖ／Ｖ）
Ｒ２ ｉｂ

ＲＭＳＥＰ／％

（Ｖ／Ｖ）
Ｒ２

Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａｌ ２３ １．６５７ ０．８１７ ７８ １．６２１ ０．８１２ ６９ １．５７３ ０．９１９
ＭＳＣ ３０ １．６８１ ０．８０１ ７１ １．６５８ ０．７９１ ６７ １．６２３ ０．９０３
Ｂａｓｅｌｉｎｅ ２４ １．６３０ ０．８６２ ６４ １．６０８ ０．８６９ ４７ １．６３１ ０．８９６

１ｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ２０ １．６９６ ０．７６９ １８ １．７２５ ０．７６６ ２０ １．６９８ ０．８５０
２ｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ １５ １．７５８ ０．６９０ ２８ １．７７９ ０．６８２ ２４ １．７２５ ０．７９８

　　由表２可知，当“ｓｉｎ”作为神经元激活函数
时，使用基线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅ）对光谱进行预处理且
隐含层神经元个数为２４时，ＥＬＭ建模效果较好，
此时，模型决定因子数为 ０８６２，均方根误差为
１６３０％；当“ｓｉｇ”作为神经元激活函数时，使用基
线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅ）对光谱数据进行预处理且隐含
层神经元个数为６４时，建模效果较好，此时，模型
决定因子为０８６９，均方根误差为１６０８％；当选
择“ｈａｒｄｌｉｍ”作为激活函数时，使用原始光谱数
据，当隐含层神经元个数为６９时建模效果最好，
此时模型决定因子为 ０９１９，均方根误差为
１５７３％。通过对ＥＬＭ算法中３种隐含层神经元
激活函数的对比可以看出，使用“ｈａｒｄｌｉｍ”作为激
活函数时建立的模型整体效果最优，验证结果如

图２所示。
３．４．２　ＬＳＳＶＭ

最小二乘支持向量机是对支持向量机

（ＳＶＭ）的一种改进。它可以进行线性以及非线
性的多元校正，能够降低计算的复杂程度，提高回

图２　ＥＬＭ对乙醇含量预测的散点图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｃｏｎ

ｔｅｎｔｂｙＥＬＭ

归精度和建模效率，从而加快处理问题的速

度［１３］。对于ＬＳＳＶＭ模型的建立，本文分别使用
径向基函数ＲＢＦ和ｌｉｎ函数作为核函数。在采用
ＬＳＳＶＭ进行建膜时需要确定两个重要参数—正
则化参数 γ和核参数 δ２，这两个参数会直接影响
模型的预测能力。对应的模型结果如表３所示。
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表３　ＬＳＳＶＭ建立的乙醇汽油中乙醇含量模型的预测结果
Ｔａｂ．３　ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｅｔｈａｎｏｌｇａｓｏｌｉｎｅｂｙＬＳＳＶＭ ｍｏｄｅｌ

预处理方法
Ｌｉｎｋｅｒｎｅｌ ＲＢＦｋｅｒｎｅｌ

γ ＲＭＳＥＰ／％（Ｖ／Ｖ） Ｒ２ γ，σ２ ＲＭＳＥＰ／％（Ｖ／Ｖ） Ｒ２

Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａ ０．４０８ ３．３８８ ０．９３１ ５６８９１０，１４８．１３ ２．３３２ ０．９４５
ＭＳＣ ０．０１１ ３．７２５ ０．８９１ ４２．３５８，７３１．８０ ３．０１０ ０．９２９
Ｂａｓｅｌｉｎｅ ０．１２４ ３．６２０ ０．９２８ １６．４１６，４９２．８１ ３．１１２ ０．９０２

１ｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ １．８７５×１０９ ３．２７１ ０．８９３ １２６７６００，１８２４３０ ３．２７１ ０．８９４
２ｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ３．６３×１０９ ３．３８６ ０．８９０ ９５２８１０，５６０６８０ ３．３８６ ０．８９１

　　由表３可知，对于使用ｌｉｎ核函数建立的乙醇
汽油乙醇含量的ＬＳＳＶＭ模型，使用未经过预处理
的原始光谱建立的模型效果更佳，对应的正则化

参数γ＝０４０８，预测集的相关系数为０９３１，均方
根误差为３３８８％；对于ＲＢＦ核函数建立的模型，
同样使用未经预处理的原始光谱建立的模型结果

较好，对应的两个参数γ＝５６８９１０，δ２＝１４８１３，

图３　ＬＳＳＶＭ预测乙醇含量的散点图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｃｏｎ

ｔｅｎｔｂｙＬＳＳＶＭ

预测集的相关系数达到了０９４５，均方根误差为
２３３２％。比较两种核函数的建模效果可以发现，
选择ＲＢＦ作为核函数时，模型的整体效果较好。
图３为选用 ＲＢＦ核函数和原始光谱数据所建立
模型的预测散点图。

３．４．３　ＰＬＳ
偏最小二乘是光谱分析中最常用的建模方

法，其是一种多因变量对多自变量的线性回归建

模方法，广泛应用于油品、添加剂、食品及农产品

等领域［１４１５］。将经过不同预处理的光谱数据作

为模型的输入值，将乙醇汽油的乙醇含量作为模

型的预测值建立了乙醇汽油乙醇含量的ＰＬＳ［１６１８］

模型，建模结果如表４所示。由表４可知，使用基
线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅ）对光谱预处理后建立的乙醇汽
油乙醇含量的ＰＬＳ模型效果最好，模型的均方根
误差随着主成分因子变化曲线如图４所示。由
图４可以看出当主因子数为７时，预测集与建模
集的均方根误差最接近，此时模型的决定因子 Ｒ２

为０９５８，均方根误差为１４７９％。模型的散点图
如图５所示。

表４　ＰＬＳ建立的乙醇汽油乙醇含量的模型结果

Ｔａｂ．４　ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｅｔｈａｎｏｌｇａｓｏｌｉｎｅｂｙＰＬＳｍｏｄｅｌ

预处理方法 因子数
校正集 预测集

相关系数 均方根误差／％（Ｖ／Ｖ） 相关系数 均方根误差／％（Ｖ／Ｖ）
Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａ ７ ０．９４０ １．７３１ ０．９００ ２．２９０

ＭＳＣ １１ ０．９５６ １．４３３ ０．９１３ １．９４１
Ｂａｓｅｌｉｎｅ ７ ０．９６３ １．４１７ ０．９５８ １．４７９

１ｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ４ ０．９５９ １．４５７ ０．９３８ １．７１９
２ｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ３ ０．９６１ １．３０１ ０．８９７ ２．２４５
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图４　均方根误差随着主成分因子变化

Ｆｉｇ．４　ＲＭＳＥｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｆａｃｔｏｒ

　

图５　ＰＬＳ预测乙醇含量的散点图
Ｆｉｇ．５　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｃｏｎ

ｔｅｎｔｂｙＰＬＳ

　３．４．４　模型的比较分析
从以上４种方法建立的乙醇汽油乙醇含量的

模型中分别挑选出效果最好的结果显示于表 ５
中。由表５可知，光谱不经过预处理直接使用
ＥＬＭ或ＬＳＳＶＭ建立的乙醇汽油乙醇含量的模型
效果较好，使用基线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅ）对光谱进行预
处理后建立的乙醇汽油乙醇含量的 ＰＬＳ模型效
果最优，通过参考表２、表３、表４发现，对光谱进

行相同预处理的情况下（ＭＳＣ、Ｂａｓｅｌｉｎｅ、１ｓｔｄｅｒｉｖａ
ｔｉｖｅｓ、２ｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）ＥＬＭ建立的模型相关系数很
低，ＬＳＳＶＭ建立模型的均方根误差较高，而 ＰＬＳ
建立模型则很好地兼顾了两者，模型决定因子较

高并且均方根误差小，模型的拟合效果较好。

ＰＬＳ对于乙醇含量的检测效果很好，这说明乙醇
汽油中含有很多线性信息，乙醇汽油是一种线性

的检测目标。

表５　３种模型对比结果

Ｔａｂ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｍｏｄｅｌｓ

预处理方法 建模方法 参数 Ｒ２ ＲＭＳＥＰ／％（Ｖ／Ｖ）

Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａｌ ＥＬＭ ｈａｒｄｌｉｍ，ｉｂ＝６９ ０．９１９ １．５７３
Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａｌ ＬＳＳＶＭ ＲＢＦ，γ＝５．６９×１０５，σ２＝１４８．１３ ０．９４５ ２．３３２
Ｂａｓｅｌｉｎｅ ＰＬＳ Ｐｃ＝７ ０．９５８ １．４７９

４　结　论

　　 本文采用中红外光谱技术结合 ＥＬＭ、
ＬＳＳＶＭ、ＰＬＳ３种算法对乙醇汽油中的乙醇含量
进行快速预测，首先使用傅里叶变换红外光谱仪

测得配制好样品的光谱图，然后将光谱数据进行

预处理后分别采用ＥＬＭ、ＬＳＳＶＭ、ＰＬＳ３种方法建
立模型。通过对比３种方法建立的模型发现，原

始光谱数据经过基线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅ）预处理后使
用ＰＬＳ建立的模型效果最优，相关系数 Ｒ２接近
０９６，均方根误差 ＲＭＳＥＰ为１４７９％。这说明乙
醇是一种线性的检测目标。结果表明，对于乙醇

汽油中乙醇含量的检测，使用中红外光谱技术结

合ＰＬＳ是一种快速准确便捷的途径。这为中红
外光谱技术结合一些多变量建模方法来预测乙醇

汽油中其他组分的含量提供了思路。
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